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研究成果の概要（和文）：本研究ではMD解析の妥当性の検討について実験との対比を行うことで検討すること、
また時間－温度換算則（time-Temperature Superposition Principle: tTSP）の自動化による正確な評価法のMD
解析結果への適用を行うことで、将来的に長期寿命予測を正確に行うことを目標とした研究が行われた。tTSPの
分子の動き解析の結果、結合変角および二面角ポテンシャルエネルギーはTTSPにより大きな影響を及ぼしている
ことが明らかとなった。ナノインデンテーション試験においては、MD解析と同レベルのサイズの実験が実施でき
ず、比較を行うことが困難であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, the validity of MD analysis was examined by comparing it with
 experiments, and an automated and accurate evaluation method of the time-temperature superposition 
principle (tTSP) was applied to the MD analysis results, aiming to accurately predict long-term life
 in the future. Analysis of the molecular motion of tTSP revealed that bond bending angles and 
dihedral angle potential energy have a large effect on TTSP. In the case of nano-indentation tests, 
it became clear that it is difficult to compare nanoindentation tests because experiments of the 
same size as MD analysis cannot be performed.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、高分子材料およびその複合材料全般に適用可能な時間－温度換算則に関する成果を得ており、特に
その寿命を評価するうえでこれまで明らかにされていなかった、時間－温度換算則のメカニズムの解明を行って
おり、工学的に意義があると考えている。また時間－温度換算則を評価するうえで必要となる、技術者の主観に
依存するマスター曲線の作成方法の自動化により、クリープ解析結果だけでなく、分子の動き解析結果について
も正確なマスター曲線の作成および活性化エネルギーの評価ができた。本研究より将来的に分子構造と粘弾性挙
動、特に長期寿命との関係を正確に求めることができるようになったと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
近年高分子材料は様々な構造部材に用いられるようになっており、信頼性の確保が重要な課
題となっている。特に時間に依存して性質や挙動が変化する粘弾性特性について把握すること
は、信頼性確保の観点から必要不可欠である。しかしすべての材料についての粘弾性特性を実験
的に把握することは困難であるため、高分子材料の分子構造から粘弾性特性を正確に予測する
ことが望まれており、ナノレベルの構造評価が可能なMDが着目されている。 
しかし MD 解析では、解析モデルサイズが数ナノメートル程度、解析可能時間は数十ナノ秒
程度であり、時間依存性がある粘弾性材料において実在材料との比較は困難である。ナノ秒の解
析結果から実時間（少なくとも数時間以上）の粘弾性挙動を予測するためには、時間－温度換算
則（tTSP）の適用が不可欠である。MD解析を用いた粘弾性解析は、計算機の発達に伴い、ここ
数年で少しずつ増えてきているが、粗視化モデルを用いたものが多く、また tTSPを適用した例
はほとんどないだけでなく、正確な長期寿命予測を行っている研究はない。 

tTSP とは、高温における短時間領域の挙動は低温における長時間領域の挙動と等しいことを
仮定して、実験で得られたクリープ曲線や応力緩和曲線を対数時間軸上にプロットし、時間軸方
向に移動することにより重ね合わせを行う技術である。しかし、時間軸方向への移動方法は研究
者の主観によって行われており、人によって得られる結果が異なるなど、定量的な方法とは言い
切れないのが現状である。そこで、分子鎖の動き解析から tTSPの妥当性を検討することで、tTSP
の正確性を向上させることが可能である。 
本研究にて国際共同研究を実施する Prof. Igor Emriは、tTSP の自動化だけでなく ISO 化も行
っており、世界で最も tTSPに詳しい研究者である。この技術をMD解析に応用することができ
れば、ナノ秒の解析結果を用いて長時間の解析が可能となる。リュブリャナ大学研究グループと
共同で研究を行うことで、自動化アルゴリズムを用いて正確な tTSPの適用が可能となり、正確
な長期粘弾性挙動予測が可能となる。さらには実験的な技術である tTSPについて、相手先研究
グループとディスカッションを行いながらMD解析を行うことで、分子鎖の動きから tTSPの正
確性および妥当性を検証することが可能となる。 

 
２．研究の目的 
本国際共同研究は、スロベニア、リュブリャナ大学の Prof. Igor Emriの後継者である Prof. Lidija
およびその研究グループと行う。共同研究の目的は、 

a) 時間－温度換算則（tTSP）の分子の動き解析による妥当性の検討 
b) ナノインデンテーション試験を通じたMD解析結果の妥当性の検討 
c) 正確な長期粘弾性挙動予測 
である。MD 解析を担当するのが申請者であり、実験的な tTSP およびナノインデンテーション
試験を行うのがリュブリャナ大学 Prof. Lidija率いる研究グループ（一部スウェーデン チャルマ
ース工科大学に在籍）である。本共同研究では、双方が同じ材料（同じ分子量・同じ分子構造）
に対して、実験および MD 解析を行うことにより、実験と解析を比較可能とすることが前提で
ある。同じ条件での実験および解析を行う。 
 
３．研究の方法 
 MD解析では、解析ソフト GROMACS 2020.04を使用し，すべての原子を対象とする全原子モ
デルで解析を行った．対象材料はポリエチレン(PE: Polyethylene)を対象とし，240 K, 260 K, 280 K, 
300 Kにおいて，z軸方向に 10 MPaの圧力を 20 ns 負荷することでクリープ解析を行った。 
 クリープ試験およびナノインデンテーション試験は、リュブリャナ大学にて、Anton Paar MCR 
702および Nanoindenter Agilent G200 XPを用いて実施された。使用した材料はポリエチレンおよ
びポリスチレンを用いて行った。 
 tTSP解析については、Prof. Igor Emriのグループが開発した Closed-form method (Gergesova, et 
al, 2016)に基づいた評価法を用いて行った。 
 
４．研究成果 
 (1) tTSPの分子の動き解析による妥当性の検討および長期粘弾性挙動予測 
本報告ではスペースの関係上、ポリエチレンの結果のみを示すこととする。MDモデルを作成
し、各温度においてクリープ解析を行った。その結果を横軸に時間の対数、縦軸にクリープ
コンプライアンスを用いて Fig. 1(a)に示す。時間の経過および温度の上昇とともにクリープ
コンプライアンスが上昇する傾向がみられたため、240 Kでの結果を基準曲線とし、マスタ
ー曲線の作成を試みた。得られたマスター曲線を Fig. 1(b)に示す。これよりMDクリープ解
析においても、一本のなめらかなマスター曲線が得られることが明らかとなった。 
次にマスター曲線を作成するときの移動量である時間温度移動因子(Time-temperature Shift 

Factor: TTSF) より、アレニウス型 TTSP が成立することが確認された。アレニウス式に基づき
算出された活性化エネルギーは 37.04 kJ/molであった。この値は実験結果から得られた活性化エ



ネルギー（27.0 kJ/mol）ととても近い値で
あることから，解析結果として妥当である
ことが確認された。 
分子の動きの観点から考察を行うため、
ポテンシャルエネルギー（結合長・結合角・
二面角・非結合分子）についても、マスタ
ー曲線の作成および活性化エネルギーの
算出を行った。代表例として結合角ポテン
シャルエネルギーについて Fig. 2 (a)にマス
ター曲線を示す。すべてのポテンシャルエ
ネルギーにおいてマスター曲線の作成が
可能であり、tTSPが成立することが明らか
となった。また移動量から算出される活性
化エネルギーについて、各ポテンシャルエ
ネルギーおよびクリープ曲線から得られ
たものを Table 1に示す。 
これより、各ポテンシャルエネルギーの
活性化エネルギーの合計が、クリープ挙動
全体の活性化エネルギーとほぼ同じ値を
示していることから、ポテンシャルエネル
ギーの活性化エネルギーの割合が、本クリ
ープ挙動における分子の動きを表してい
ることが明らかとなった。本結果より、結
合変角および二面角ポテンシャルエネル
ギーが結合伸縮および非結合ポテンシャ
ルエネルギーより高いことが明らかとな
った。以上おより結合変角および二面角ポ
テンシャルエネルギーは tTSP により大き
な影響を及ぼしていることが明らかとな
った。 
クリープ挙動の長期予測については、5 

ns の解析結果から 103 ns 程度の予測が
可能になったが、実験との比較はいまだ困
難であることが確認された。 

 
(2)  ナノインデンテーション試験を通
じたMD解析結果の妥当性の検討 
続いて、MD解析と同じサイズでの実験
が可能なナノインデンテーション試験を
行った結果を Fig. 3に示す。様々な条件に
てナノインデンテーション試験を行った
が、まともなデータが得られたのは、30 
mN、2 μm程度の押し込み量の時だけであ
り、MD解析との比較は困難であった。 

MD解析では異なる重合度のモデルを作
成し、解析を行った。実験で用いたポリス
チレンは重合度が20万であるのに対して、
MD モデルでは解析コストの関係から 100
程度のものしか作成ができないため、こち
らの条件においても実験の比較が困難で
あることがわかる。以上より、ナノインデ
ンテーション試験での MD 解析結果の妥
当性の検討は困難であることが明らかと
なった。 
 

 
(a)   (b)  

Fig. 1 Simulated results of creep analysis of PE by MD, (a) creep 
compliance curves at various temperature, and (b) master curves of 
PE with reference curve of TR=240 K. 

 

Fig. 2 (a) Master curve of angle potential energy with reference 
curve of TR=240 K,  
 

Table 1 Activation energy of each potential energy 

 
 

 

Fig. 3 Results of Nano-indentation tests of PS 

 
Fig. 4 Results of Nano-indentation analysis of PS 
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