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Thermoplastic resins can exhibit semi-crystallinity, and their crystal morphology is known to change 
depending on molding conditions. Furthermore, polymer crystals have been observed to adopt various 
stable states under different molding conditions. In this study, we propose a phase field method that 
incorporates the inherent imperfections of polymer crystals. The formulation ensures that changes in stable 
states do not affect crystallization kinetics. By defining the phase field variable as the local degree of 
crystallinity, we eliminate discrepancies with its physical interpretation. Crystallization analysis is 
conducted under varying molding conditions, and the validity of the model is verified from two 
perspectives: crystal morphology and degree of crystallinity. 
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1． 緒言 

近年，従来の熱硬化性複合材料に対し，リサイクル性に

優れる熱可塑性複合材料への注目が高まっている．その

母材として用いられる樹脂には，半結晶性を有する種類

が存在し，非晶性樹脂に対して強度や剛性・耐熱性を示す

ことが知られている．半結晶性樹脂は内部に非晶相と結

晶相からなる階層的な微細構造を有しており[1]，その結

晶化度・結晶構造は成形条件によって変化する．この2つ

の相の機械的特性の違いにより，成形条件の変化に伴い

巨視的な力学特性も変化することが知られており[2]，設

計・品質管理上の課題となっている． 

熱可塑性複合材料の適用範囲の拡大に向けて，成形条

件による結晶構造の変化を考慮する必要がある．高分子

の結晶化挙動の解析技術として，複数の相を数学的に一

貫した形式で扱いながら結晶形態の予測が可能な，Phase 

Field法を用いた先行研究が報告されているが，高分子結

晶化に特有の結晶化度・球晶半径・結晶化速度の成形温度

依存性を定量的に予測可能なモデルは確立されていない．

中でも課題となるのは結晶化度の定量予測であり，先行

研究の多くはサブミクロンスケールでの結晶構造予測に

取り組んでいるが，高分子では結晶鎖の内部にも非晶が

入り混じることが知られており[3]，この階層的な非均一

性が結晶化度の定量予測を困難にしている．例えば，

Bahloulら[4,5]は結晶化速度の温度依存性を考慮したモデ

ルを提案しているが，結晶化度を過大評価することを報

告している．Xuら[6]は，高分子結晶鎖が非晶相を含む多

様な安定状態(meta-stability) を有する不完全結晶モデル

を考案し，結晶化度の定量評価を可能としているが，球晶

半径，結晶化速度の定量評価には至っていない． 

これらの背景を踏まえ本研究では，高分子結晶の不完

全性，球晶半径，結晶化速度の成形温度依存性を考慮した

Phase Fieldモデルを提案し，結晶構造の成形温度依存性を

定量評価可能な結晶化解析を実施する．単結晶・多結晶で

の等温解析を行い，結晶形態・結晶化度から提案手法の妥

当性を検証する． 

2． 解析手法 

(1) 高分子不完全結晶モデル 

半結晶性を有する樹脂の結晶成長を表現する解析手法

として，Phase Field法を用いる．Phase Field法とは，Phase 

Field変数と呼ばれる場の変数𝜙を定義し，その勾配が大き

い箇所を界面とすることで，界面移動を𝜙の時間発展方程

式を解くことにより表現可能にする手法である．従来の

モデルでは，高分子材料特有の部分的な非晶や欠陥を含

んだ不完全結晶の成長が再現できておらず，Phase Field変

数と物理的意味の間に乖離が生じていた．これを解決す

るため，本研究では，高分子結晶の多様な安定状態を考慮

し，Phase Field変数𝜙の物理的意味を局所的な結晶化度と
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捉えることで，以下のように定義する． 

 

𝜙 = ൝

0 ⋯ Amorphous    
𝜙଴ ⋯ Imperfect crystal

1 ⋯ Perfect crystal 
 (1) 

 

𝜙଴は結晶中に非晶相を含む不完全結晶を表し，結晶化温

度𝑇ୡ(過冷却度)の関数として，0 < 𝜙଴(𝑇ୡ) = 1で定義する．

実際の高分子結晶では完全結晶が生成されることはほと

んどなく，成形温度に応じて変化する安定状態(meta-

stability)をもち，𝜙଴の導入により多様な安定状態を考慮し

た結晶化解析を可能にする．このPhase Field変数に対し，

非晶(𝜙 = 0)と不完全結晶(𝜙 = 𝜙଴)で安定状態を持つ化学

的自由エネルギー密度𝑓୪୭ୡୟ୪(𝜙, 𝑇)をFig. 1のように取る． 

この時，自由エネルギー汎関数𝐹(𝜙)は次式で記述でき

る[4,7]． 

 

𝐹(𝜙) = න 𝑓ୡ୰୷ୱ୲(𝜙)𝑑𝑉

= නൣ𝑓୪୭ୡୟ୪(𝜙) + 𝑓୥୰ୟୢ(𝜙)൧𝑑𝑉 
(2) 

𝑓୪୭ୡୟ୪(𝜙, 𝑇) 

= 𝑊୰ න 𝜙 ቆ
𝜙଴

2
− 𝜙 − 𝑚(𝑇)ቇ (𝜙଴ − 𝜙)𝑑𝜙

థ

଴

 
(3) 

𝑓୥୰ୟୢ(𝜙) =
1

2
(𝜀୰)ଶ(𝛻𝜙)ଶ (4) 

 

また，熱力学第二法則により，Phase Field変数の時間発展

方程式および熱伝導方程式は， 

 

𝜕𝜙(𝒓, 𝑡)

𝜕𝑡
= −𝑀థ

𝛿𝐹(𝜙)

𝛿𝜙(𝒓, 𝑡)

= 𝑀థ
୰

⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡ 𝛻൫𝜀୰ଶ𝛻𝜙൯

−
𝜕

𝜕𝑥
ቆ𝜀୰

𝜕𝜀୰

𝜕𝜃

𝜕𝜙

𝜕𝑦
ቇ +

𝜕

𝜕𝑦
ቆ𝜀୰

𝜕𝜀୰

𝜕𝜃

𝜕𝜙

𝜕𝑥
ቇ

−𝑊୰𝜙(𝜙଴ − 𝜙) ቆ
1

2
𝜙଴ − 𝜙 − 𝑚(𝑇)ቇ

⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤

 
(5) 

𝜌𝐶୮
୰

𝜕𝑇

𝜕𝑡
＝𝑘୲

୰𝛻ଶ𝑇 + 𝜌∆𝐻ୡ

𝜕𝜙

𝜕𝑡
 (6) 

 

である．ここで，𝑓୥୰ୟୢ(𝜙)は勾配エネルギー密度を表し，

𝑀థ
୰は界面モビリティ，𝑊୰はエネルギー障壁に関するパラ

メータ，𝜀୰は勾配係数，𝜌は密度，𝐶୮
୰は定圧比熱，𝑘୲

୰は熱

伝導率，Δ𝐻ୡは潜熱である．𝑚(𝑇)は結晶部と非晶部の化学

的自由エネルギー密度差を表す温度の関数であり，融点

を境に正負が逆転する．これにより，温度が融点より低く

なるほど，すなわち過冷却度が大きいほど結晶部でより

安定な，化学的自由エネルギー密度が低い状態となるよ 

 

Fig. 1 Local free energy density in proposed model and 

conventional model. 

 

う定義している． 

ここで，化学的自由エネルギー密度の安定点を𝜙 = 1で

はなく𝜙 = 𝜙଴とする場合，Phase Field変数の値域，化学的

自由エネルギーの絶対値，𝜙の勾配およびラプラシアンの

値が変化する．これに伴い，自由エネルギー汎関数におけ

る𝑓୪୭ୡୟ୪と𝑓୥୰ୟୢとのバランスが崩れ，結晶化反応のkinetics

へ影響が生じる． 

これを防ぐため，平衡状態における自由エネルギー，界

面幅，界面エネルギー，界面モビリティが𝜙଴によらない

という条件に基づき，支配方程式(式(3)~(6))のパラメータ

を𝜙଴の関数で表現し，結晶化反応のkineticsが𝜙଴の影響を

受けないように定める．これに加え，長さ，温度，時間に

関して無次元化を施すことにより，以下の無次元化支配

方程式を得る． 

 

𝜏∗𝜀୰෡ ଶ 𝜕𝜙

𝜕𝑡̂
= 𝑀𝜙

r

⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡

𝛻෠ ∙ ቌ
1

2
൫𝛻෠ 𝜙൯

ଶ 𝜕 ቀ𝜀୰෡ ଶ
ቁ

𝜕𝛻෠ 𝜙
ቍ

−𝑊 𝜙( 𝜙 − 𝜙଴) ቆ 𝜙 −
1

2
𝜙଴ + 𝑚୰൫𝑇෠൯ቇ

+𝛻෠ ∙ ቀ𝜀୰෡ ଶ
𝛻෠ 𝜙ቁ + 𝑎𝜙(𝜙଴ −  𝜙)𝑅୴ ⎦

⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤

 (7) 

𝜕𝑇෠

𝜕𝑡̂
＝𝛻෠ଶ𝑇෠ + 𝐾୰෢

𝜕𝜙

𝜕𝑡̂
 (8) 

𝑚୰൫𝑇෠൯ =  
𝑎௞

୰

𝜋
arctan ቀ𝛾൫1 − 𝑇෠൯ቁ (9) 

 

ここで，𝑇෠ = (𝑇 − 𝑇ୡ)/(𝑇୫ − 𝑇ୡ)，𝜏∗ = 𝑘୲
୰/𝜌𝐶୮

୰𝜀୰𝑀థ
୰，𝐾୰෢ =

Δ𝐻ୡ/𝐶୮
୰(𝑇୫ − 𝑇ୡ) である．また，代表長さ𝐷，代表時間𝜏 =

𝐷ଶ𝜌𝐶୮
୰/𝑘୲

୰を用いて，𝑑𝑥ො = 𝑑𝑥/𝐷，𝑑𝑦ො = 𝑑𝑦/𝐷，𝑑𝑡̂ = 𝑑𝑡/𝜏

である．式(7)の𝑅୴は𝑅୴ ∈ [−1/2, 1/2]の一様乱数であり，

𝑎𝜙(1 − 𝜙)𝑅୴は界面ノイズを示す． 

さらに本稿では，Bahloulら[4]の手法に倣い，高分子材

料における結晶化速度の温度依存性の性質を導入した．

詳細は割愛するが，無次元化支配方程式(7), (8)中の𝜏∗, 𝐾୰෢
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を無次元化温度𝑇෠の関数として次式のように定義する． 

 

𝜏∗(𝑇ୡ) = ቊ
𝜏଴

∗         ൫𝑇୥ ≤ 𝑇ୡ ≤ 𝑇ୡ୫ୟ୶൯

𝜏଴
∗/𝐻(𝑇ୡ)  (𝑇ୡ୫ୟ୶ ≤ 𝑇ୡ ≤ 𝑇୫

଴ )
 (10) 

𝐾୰෢(𝑇ୡ) = ቊ
𝐾଴

୰෢/𝐻(𝑇ୡ) ൫𝑇୥ ≤ 𝑇ୡ ≤ 𝑇ୡ୫ୟ୶൯

𝐾଴
୰෢      (𝑇ୡ୫ୟ୶ ≤ 𝑇ୡ ≤ 𝑇୫

଴ )
 (11) 

with: 𝐻(𝑇ୡ) ≅ ℎ଴ exp ቀ−
௛భ

ౙ்ି ಮ்
ቁ exp ቀ−

௛మ

்ౣబ ି ౙ்
ቁ  (12) 

 

ただし，𝑇ୡ୫ୟ୶は結晶化速度が最大となる温度，ℎଵ, ℎଶはそ

れぞれ分子が結晶面に組み込まれるのに必要な分子鎖輸

送に要する自由エネルギー，結晶形成に必要な自由エネ

ルギーに関連するパラメータであり，先行研究7)により同

定した値を用いた．以上のモデルを用いることにより，結

晶化速度と結晶化度，結晶構造に影響を及ぼす2つの因子

を考慮した，不完全性を持つ結晶化のモデル化を可能に

する． 

(2) 核生成速度 

Phase Field法では結晶成長しか扱うことができないた

め，加えて一次核生成モデルを導入している．高分子材料

の均一核生成における核生成速度𝑑𝑁/𝑑𝑡は，分子輸送に要

する自由エネルギーに関するパラメータ𝐶ଵ，核形成に必

要な自由エネルギーに関するパラメータ𝐶ଶを用いること

により，式(13)で表される[8]． 

 

𝑑𝑁൫𝑇(𝑡)൯

𝑑𝑡

= 𝑁଴ exp ൤−
𝐶ଵ

𝑇(𝑡) − 𝑇ஶ
൨ exp ቈ−

𝐶ଶ(𝑇(𝑡) + 𝑇୫)

𝑇(𝑡)ଶ൫𝑇୫ − 𝑇(𝑡)൯
቉ 

(13) 

 

核生成速度は結晶化速度と併せて球晶のサイズに影響

を及ぼすことが知られている．等温結晶化過程において，

𝑇ୡ = 120°Cで10μm，𝑇ୡ = 160°Cで20μm，𝑇ୡ = 220°Cで

30～40μmのサイズの球晶が実験[9]によって観察されて

おり，これをもとにパラメータ同定を行い[10]，得られた

𝐶ଵ, 𝐶ଶ, 𝑁଴の値を用いる．解析では式(13)の核生成速度に基

づいた確率のもと，核の配置をランダムに決めている． 

3． 等温結晶化解析 

(1) 解析条件 

本研究ではPolyphenylene sulfide (PPS)単体での結晶化

解析を行う．用いた材料定数をTable 1に示す．𝜙଴は実験

[11]で取得した結晶化度をもとに逆同定し，結晶化温度の

1次関数として線形補完した値を用いた．ここで，𝑇୥, 𝑇ୡと

𝑇୫の関係式，𝑇୫
଴の値はPPSに関する実測値[11]を用いる．

その他の材料定数は樹脂種の異なる先行研究[4]と同じと

仮定した．厚み方向に十分に薄く，均一にみなせるという

仮定のもと，2次元解析を行う．解析は式(7), (8)を有限差

分法により離散化することで実施した．また，結晶構造の

周期性を仮定し，解析時に周期境界条件を適用した． 

(2) 単結晶解析 

提案した高分子不完全結晶モデルの妥当性を検証する

ため， 1つの結晶核に対する成長についての結果を示す．

初期条件として解析領域の中心に核を配置し，代表とし

て𝑇c = 180°Cの等温条件のもと，𝜙଴の変化による結晶形

態への影響がないことを確かめるため，界面ノイズを切

った状態で解析を行った．𝜙଴の値として，従来モデルと

同じ𝜙଴ = 1.0，その1/2である𝜙଴ = 0.5，線形補完の関数に

𝑇ୡ = 180°Cを代入した値の3条件をとっている．解析領域

を50μm × 50μm，メッシュサイズ500 × 500で解析を行っ

た結果をFig. 2に示す．ただし，Phase Field変数のコンタ

ー範囲，並びに経過時間は全て同じである．結晶化温度𝑇ୡ

が共通の場合，𝜙଴を変化させても結晶形態・結晶化kinetics

に影響を及ぼさないうえ，結晶部は入力として与えた𝜙଴

の値にて結晶化が完了している．これにより，高分子結晶

の不完全性・meta-stabilityを考慮しつつ，従来モデルと同

様に結晶化kineticsを扱うことができるPhase Field結晶化

モデルの構築に成功したと考えられる． 

(3) 多結晶解析 

非均一構造において周期性を仮定する上では，解析領

域のサイズが十分に大きく，非均一性の特徴を適切に反

映している必要がある．そのため，本研究では球晶半径を

指標とし，予備解析としてシステムサイズを変更した解

析を行った．ただし，差分格子は0.1μm四方で一定とした． 

 
Table 1 Parameters of PPS in crystallization simulation. 

𝑇୥ = 100°C 𝑇୫
଴ = 280.5°C 𝑇ୡ୫ୟ୶ = 180°C 

𝜏଴
∗ = 3.0 𝑑𝑡̂ = 0.1 𝑊୰ = 2.0/𝜙଴

ସ 
𝜀୰෡ = 1/3𝜙଴ 𝐾୰෢ = 1.4/𝜙଴ 𝐷 = 10ି଻ m 

𝑎 = 0.02/𝜙଴ 𝑎୩
୰ = 0.9𝜙଴ 𝛾 = 10 

𝑑𝑥ො = 𝑑𝑦ො = 1   

 
Fig. 2 Single crystal simulation in 𝑇ୡ = 180°C with different 

𝜙଴. (a) 𝜙଴ = 1.0, (b) 𝜙଴ = 0.5, (c) 𝜙଴=0.271. 
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球晶半径は解析領域の面積を領域内の核数で除した面積

を円近似することで算出している．𝑇ୡ = 180°Cの等温条件

の解析により得た，システムサイズと球晶サイズの関係

をFig. 3に示す．ただし，各システムサイズにおいて3回ず

つの解析を行うことにより，核生成におけるランダム性

を考慮している．Fig. 3により，解析領域の1辺を100μmと

しても球晶半径への影響が小さいものとし，以降の解析

は100μm四方，メッシュサイズ1000 × 1000として解析を

行う． 

結晶化度の定量予測のため，結晶化速度が最大となる

結晶化温度𝑇ୡ୫ୟ୶ = 180°Cに加え，𝑇ୡ୫ୟ୶ ± 30°Cとなる𝑇ୡ =

150, 210°Cにおいて，等温条件下のもと解析を行った．Fig. 

4に得られた結晶構造を，Table 2に結晶構造から算出した

結晶化度を示す．ただし，Fig. 4 (d)は従来モデル[4]で𝑇௖ =

180°Cとした際の解析結果であり，コンターの範囲は𝜙଴に

関わらず全て共通であることに注意されたい．結晶化温

度による比較を行うと，低温ほど結晶化度が低い不完全

性を持った結晶を形成し，球晶半径も温度上昇に伴って

増加する傾向を取得することに成功している．また，

Table 2に示すように，従来モデルでは結晶化度を大幅に

過大評価するものの，本研究での提案モデルにより，結晶

化度における実験値との定量的な比較が可能となった． 

4． 結言 

本研究では，半結晶性を有する熱可塑性樹脂に対し，成

形条件に依存した結晶構造を表現可能な数値解析モデル

を構築することを目的とした．Phase Fieldモデルにおいて

は，高分子結晶の不完全性を考慮するため，結晶化温度依

存のポテンシャルを導入し，多様な安定状態を表現可能

にした．構築したモデルで等温結晶化解析を行い，結晶構

造を評価する上での指標となる，結晶化速度・結晶化度・

球晶半径の定量評価を実現した．今後は時間的・空間的温

度勾配を与えた解析により，本稿で述べた手法の妥当性

を多角的に検証しつつ，精度向上が望まれる． 
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