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せん断流下にあるコロイドの観察：コロイドの異常拡散と生体高分子の流

速場計測 
 

立命理工１・熊大医２・北大電子研３・横国大環境情報４・北大院工５ 

〇瀧川佳紀１、國田樹２、佐藤勝彦３、田中良巳４、折原宏５、中垣俊之４ 
 
本研究では、せん断印加装置と顕微鏡が一体

となった装置を用いて、水中にある微粒子のブ

ラウン運動の観察とアクチン溶液中の微粒子

を観察することにより流速場を計測した。以下

にそれぞれの研究について簡単な概要を述べ

る。 
 
１：コロイドの異常拡散 
1.1 はじめに 
微粒子などの物質の拡散現象は、大気、河川、

血管内などあらゆるところでみられる現象で

ある。静止流体中では、微粒子の平均自乗変位

は時間 t に比例することは良く知られているが、
せん断流下では t3 に比例する項が加わること
(異常拡散)が1977年にvan de Vanらによって理
論的に示された。これまでに光散乱法を用いた

実験がなされたが、異常拡散は観測されていな

い。そこで本研究では、共焦点レーザー顕微鏡

とレオメーターが一体となった装置を用い、せ

ん断流下にある微粒子のブラウン運動を実空

間で観察することにより、異常拡散の実験的検

証を試みた。 
 

1.2 実験および結果 
 せん断流下の粒子位置を観察すると、x(せん
断流)方向に関して、 

( ) (0) (0) ( ) � � Bx t x z t x tJ       (1) 

となる。ここで ( )Bx t はブラウン運動からの寄
与を表わし、J はせん断速度である。通常の平
均自乗変位

2( ( ) (0))� � !x t x を計算すると流

れによる寄与が圧倒的に大きく、ブラウン運動

の情報は得られない。そこで本研究ではせん断

流によって生じる異常拡散[1]、 

2 2( ) 2 2 ( ) / 3 �Bx t Dt Dt tJ       (2) 

のみを観測するために新たな変位、 

[( (2 ) ( )) ( ( ) (0))]( )
2

� � �
{
x t x t x t xx t   (3) 

を 導 入 し た 。 Langevin 方 程 式 か ら
2 2( ) ( )Bx t x t� ! � ! を示すことができる。

粒径 0.5,1Pm の微粒子を水中に分散させ、x 方
向にせん断を印加したときの ( )x t および

( )y t の自乗平均のグラフを図１に示す。いず
れの粒径においても y方向では時間 tに比例す
る通常の拡散であることがわかる。x 方向のグ
ラフでは、短時間領域で y方向と近い値をとる
が、長時間側では、異常拡散の影響が大きくな

り、y方向とは明らかな違いを示す。 

#1



２：生体高分子の流㏿場計測 

 
2.1 はじめに 

アクチンは、ほとんどの真核細胞に存在し

ているたんぱく質で、生体運動において重

要な役割を果たしている。アクチンは特定

の溶液条件下で長さ数Pm のフィラメント構

㐀(F-アクチン)を形成する。これらの高分子
は低濃度でもネットワーク構㐀を形成し、

非線形なレオロジー的な性質を示す。 
 本研究では、定常せん断流下において F-
アクチン溶液の流れ場計測を行った。また、

蛍光標識したアクチン溶液を直接観察し、

せん断流によるアクチンが配向変化する様

子を調べた。 
 

 
2.2 結果と考察 

 図2にせん断㏿度0.08 から2 -1s  における
流れ場プロファイルを示す。せん断㏿度0.16 

から1.5 -1s  の範囲において高せん断と低せ
ん断領域の２相に分離し、せん断㏿度が1.75 
-1s  よりも大きくなると一様な㏿度勾配の流
れ場になることが確認できる。それぞれの相

におけるせん断㏿度は、印加したせん断㏿度

に依らずおおよそ一定で、低せん断相および

高せん断相のせん断㏿度を 1J� 、 2J� とするとお
よそ 01.01  J� 、 75.12  J� であった[2]。低せ
ん断相の領域に着目してみると、印加するせ

ん断㏿度が増加するにつれて減少している

ことがわかる。図3に低せん断相の幅のせん
断㏿度依存性を示す。バンドの幅はせん断㏿

度に対して線形に減少していくことがわか

る。 
 蛍光アクチンを観察した結果、アクチンフ

ィラメントはせん断によって配向しており、

その度合いがバンドの相によって異なって

いた。 

 
 

 

 
 
[参考文献] 

[1] H. Orihara and Y. Takikawa, Phys. Rev. E 

79(2011)061120. 

[2] I. Kunita, K. Sato, Y. Tanaka, Y. Takikawa, 
H. Orihara, and T. Nakagaki, Phys. Rev. Lett 
109, 248303 (2012). 

図 2. 0.6mg/ml F-アクチン溶液の流れ場
プロファイル 

図 3. バンド幅(低せん断相)のせん断㏿度
依存性 



溶媒膨潤した強誘電性液晶のツイスト弾性定数に対する溶媒効果 
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【緒言】結晶は 3 次元的な並進秩序を持つ状

態であるのに対し、液体は、並進秩序を持たな

い等方的で流動性を持つ状態である。「液晶」

とは両者の中間相であり、最も単純な秩序構造

をもつネマチック相では、分子の重心位置は液

体同様ランダムであるが、分子の向きが揃った

配向秩序を持つ。また、液晶は秩序構造や発現

機構により細かく分類され、温度転移型液晶

(Fig.1 (i))と濃度転移型液晶(Fig.1 (iii))に大きく

分けられる。温度転移型液晶は、異方性形状を

もつ分子が直接衝突し、排除体積相互作用が働いて、液晶性を発現する。これに対し、濃度

転移型液晶は二種類の分子の非相溶性によるミクロ相分離が主たる発現起源である。こうし

た液晶における発現機構の違いは、一次元層構造をもつスメクチック相(ラメラ相)において大
きな違いを生む。つまり、隣接層間分子の直接的な衝突がない濃度転移型液晶では、SmC相
(Fig.1 (i))のように隣接層間で傾いた分子の配向方位を伝達する機構が存在せず、温度転移型
液晶では一般的な SmC相は、濃度転移型では発現しにくいと予想される。本研究で注目した

膨潤液晶(Fig.1 (ii))は、温度転移型液晶の層間に液体溶媒を挿入し、隣接層間で液晶分子の直

接衝突が阻害されている点では濃度転移型と類似の特徴を持つ[1]。従って SmC相にこの膨潤

系を導入すると、溶媒濃度の増加とともに、隣接層間で分子の傾き方位である C-directorの相

関が連続的に失われ、排除体積相互作用が弱まることが予想される。本研究の目的は、排除

体積相互作用に対する溶媒効果を実験的に明らかにすることである。そこで、動的光散乱測

定・分極反転電流測定を用い、層間での排除体積力を直接的に反映するツイスト弾性定数の

溶媒濃度依存性を測定した。 
 

【実験】 液晶には、複数の液晶分子を混合した混合強誘電性液晶の SmC*相を用いた。こ

の相では、SmC相の C-director(分子長軸の層面への射影)の方向が、層間で連続的に回転して

らせん構造を形成している。この液晶試料に n-tetradecane (Aldrich)を溶媒として加え、溶媒濃

度 0wt%, 3wt%, 4.5wt%の膨潤 SmC*相試料を作製した。膨潤 SmC*相であることはＸ線回折に

よる層間隔測定により確認した。この時、各溶媒濃度における SmC*-SmA相転移温度はそれ

ぞれ 109ºC, 94 ºC, 87 ºCとなり、溶媒混合により相転移温度は低下する傾向がみられている。

作製した試料を、垂直配向処理を施した半円筒プリズムと平板ガラスの間に挟み込み動的光

(i) 温度転移型 (ii) 膨潤液晶 (iii) 濃度転移型 

Fig.1 Schematic drawing of (i) thermotropic liquid 
crystals, (ii) swollen liquid crystals, and (iii) 
lyotropic liquid crystals.  

アルカン 水 

液晶分子 

界面活性剤 
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散乱測定用の試料セルとした。この試料セルを用い、C-director揺らぎの緩和時間の散乱角依
存性(分散関係)を各溶媒濃度で測定し、ツイスト弾性定数 B3と回転粘性係数gの比 B3/g�を求め

た。次に、ITO 電極つきの水平配向処理を施したセルに、膨潤試料を封入し、矩形波を印加
した際の分極反転電流測定から、回転粘性係数gの溶媒濃度依存性を求めた。 
 

【結果・考察】 動的光散乱法により C-director の揺らぎの
緩和時間の散乱角依存性(分散関係)を測定し、溶媒濃度
依存性を求めた結果を Fig.2に示す。この分散関係を流体
力学方程式から予想される関係式、t�-1=B3�q-q����g�[2]にあ
てはめ、B3/g�とらせんピッチの波数 q0を求めた。分散関係

の極小値 q0は膨潤度増加により減少し、らせんピッチの伸

びが示された。これは、C-director の配向相関を層間で伝
達する排除体積相互作用が弱められたためと考えられる。 
次に、分極反転電流測定から得られる自発分極 PSお

よび緩和時間tを、ダイレクター回転の運動方程式から

導き出される関係式t� �g���Ps(��(���電場�に代入し、回転

粘性係数gを求めた>�@。Fig.3に各溶媒濃度におけるgの

温度依存性を示す。一般的に粘性係数の温度依存性は

アレニウスの式に従い、指数関数型の緩和関数で表さ

れると考えられ、結果もそれに従っている。そこで、 
g =Aexp(E /RT) (A : 物質依存の定数, E : 活性化エネル
ギー, R : 気体定数)をあてはめgの温度依存性の式を各

溶媒濃度で求めた。 

以上の実験で得られた B3/g�とgとの積から、各溶媒

濃度における B3の温度依存性を求めた結果を Fig.4 に
示す。結果、溶媒濃度の増加に伴って B3の低下、すな

わち、ツイスト弾性のソフトニングが明確に確認され

た。これは、膨潤 SmC*相において層間に挿入された
溶媒が、液晶分子の直接衝突を阻害したことにより、

層間の配向相関を担う排除体積相互作用が弱められる

ことを直接的に示した実験結果である。 
 

参考文献 :  

[1] 横山液晶微界面プロジェクト 研究終了報告書 No.2(1999-2004)  

[2]  I. Drevenšek, I. Muševič, and M. Čopič, Phys. Rev. A 41, 923 (1990) 

[3]  S. Kimura, S. Nishiyama, Y. Ouchi, H. Takezoe, and A. Fukuda, Jpn. J. Appl. Phys. 26, L255 (1987). 

Fig.4 Temperature dependence of twist 
elastic constants B3 in SmC* with various 
swollen ratio. 

Fig.2 Dispersion relation for the twist 
mode of C-director fluctuations with 
various swollen ratio. 

Fig.3 Temperature dependence of 
rotational viscosity in SmC* with various 
swollen ratio. 
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Fig.1 Phase diagram of

D2O / acetonitrile mixture

with or without surfactants.
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Fig.1 ʹࣔ͢Α͏ʹɺUCST ॏਫ/acetonitrileͭ࣋ͷ૬ਤΛܕ ࡎੑ׆ରͯ͠ɺΠΦϯੑք໘ʹܥ߹ࠞ SDS ΛՃ͑

Δͱྟք఺͕Լํʹγϑτͯ͠ք໘ޮੑ׆ՌΛ͕ࣔ͢ɺඇΠΦϯੑք໘ࡎੑ׆ C12E5 ΛՃ͑Δͱೱ౓ 200mM·Ͱ

͸্ํ΁γϑτͯ͠ʡք໘ෆੑ׆ʡޮՌΛࣔ͢͜ͱ͕؍ଌ͞ΕͨɻC12E5200mMҎ্ͷೱ౓Ͱ͸ɺೋ૬෼཭ྖҬ͕
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D2O/C12E5(50mM)ܥͰ͸ɺඥঢ়ϛηϧͷߏ଄Λ͍ࣔࠦͯ͠ΔʢFig.2(a)ʣɻͱ͜Ζ͕ɺதੑࢠίϯτϥετϚον

ϯά๏Λ༻͍ͨ D2O/H2O/AN-d3/C12E5 ܘ൒ੑ׳ର͢ΔղੳʹΑΔͱɺԹ౓ʹґΒͣʹܥ Rg ͕ 15Åͷܗٿϛη

ϧΛ͍ͯͬ࡞Δ͜ͱ͕ࣔ͞ΕͨʢFig.2(b)ʣɻ·ͨɺSANSͷ݁Ռ͔Βɺ༹ӷͷೱ౓༳Β͕͗ྟք఺෇ۙͰେ͖͘ͳΔ

͜ͱ΋໌Β͔ͱͳͬͨɻҰํɺDLS͔ΒಘΒΕͨ݁ՌʹΑΔͱɺC12E5 ෼ࢠͷܗ੒͢Δߏ଄͸ɺD2O/acetonitrile༹

ӷதͰྟք఺ʹۙͮ͘ʹͭΕͯ Rg ͕େ͖͘ͳΔ͜ͱ͕֬ೝ͞Εͨɻ

͜ΕΒͷ͜ͱ͔ΒɺD2O/acetonitrile༹ӷதͰ C12E5 ෼ࣗࢠମ͸Թ౓ʹґΒͳ͍େ͖͞Λܗٿͭ࣋ϛηϧΛܗ੒

͓ͯ͠Γɺͦͷϛηϧද໘ͷ਌ਫجଆʹ༏ઌతʹਫ෼ࢠΛҾ͖෇͚͍ͯΔͱ͑ߟΒΕΔɻ͜ͷϛηϧද໘΁ͷਫͷ༏

ઌతͳҾ͖෇͚͕ɺʡք໘ෆੑ׆ʡޮՌΛҾ͖ۦ͢͜ىಈྗͰ͋Δͱղऍ͍ͯ͠Δɻ

Fig.2 The SANS profiles for a mixture of (a) D2O/C12E5 and (b) D2O+H2O/AN-d3 mixture with C12E5

(the concentration of both samples are 50mM) . The solid lines are the fit results according to the model

scattering function of wormlike micelle for (a) and sphere micelle structure for (b).
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温度変調非線形誘電測定法に関する基礎的考察 

京都工芸繊維大学大学院材料制御化学専攻 
猿山靖夫 

 

 ガラス転移は、分子の形態変化・位置交換などの大振幅運動（D�過程）の速度が、温度低

下に伴って急激に低下することが原因である。その速度低下のメカニズムを明らかにするこ

とが、ガラス転移研究の重要な目的の一つである。運動速度の低下は、実験的には緩和時間

の温度依存性として測定され、いわゆる分散マップとして整理されることが多い。しかしな

がら、分散マップには時間の要素は含まれておらず、緩和時間は各瞬間の温度で決まること

を前提としている。このことは、ガラス転移ではD�過程に関わる現象および性質は速度論的

に扱う必要があるという、広く受け入れられている考え方には馴染まない。分散マップに時

間の要素を入れるには、温度ジャンプ等の速い温度変化に対して、緩和時間が遅れなく変化

するかを調べることが、最も基本的な方法であると考えられる。 
 本研究では、このことを実験的に測定するために、温度変調非線形誘電測定法を開発した。
[1] これまでに次のことが明らかになっている。（図 1[2]） 

１．D�過程の緩和時間WD�は、速い温度変化に対して遅れを示す。 
２．１の遅れを表す緩和時間WW�の温度依存性はWD�よりも弱い。 
３．分散マップではWW�とWD�の曲線は互いに交叉する。 
４．WW�の温度依存性は Arrhenius 型に近い。 
今回の報告では、温度変調非線形誘電測定法の基礎理論と共に、上記の実験結果に基づいて、

WW�の解釈、過去の研究との比較、理論モデルとの関係、などについての考察を行う。 
 
[1] A.Harada, T. Oikawa, H. Yao, K. Fukao, Y. Saruyama, J. Phys. Soc. Jpn, 81 (2012) 065001 

[2] 漆谷雅弘、2014 年度修士論文、京工繊大高分子機能工学専攻 
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非晶性ポリアミド薄膜の誘電緩和挙動
立命館大院理工 ⃝谷口菜摘・深尾浩次

＜はじめに＞
一般的に、非晶性物質を液体状態から冷却すると、分子の運動性のみが凍結され、ランダムな分子構造を持つガラ
ス状態へと転移する。高分子の場合は部分鎖のセグメント運動である α過程が凍結されると考えられており、多
くの研究がなされてきた。一方で、高分子薄膜においては、薄膜の低下に伴ってガラス転移温度 (Tg)が変化する
ことが知られている。基板との相互作用や薄膜の表面効果、高分子鎖の confinement効果など、様々な原因が考
えられているが、その原因は未だ解明されていない。そこで、ガラス転移のダイナミクスを調べるために、より
極性の強いアミド結合を持つナイロンを用いて種々の膜厚に対して誘電緩和測定を行い、分子の運動性を調べた。
その結果について以下で議論したい。

Fig. 1: A structural formula of PA6,6/6I Fig. 2: A structural formula of PA10,6/10I

＜実験＞
非晶性ランダム共重合体である polyamide6,6/6I40/60 % (Mw = 1.4×104)(Fig.1)と polyamide10,6/10I 40/60 %

(Mw = 1.7× 104)(Fig.2)を試料とし、1,4- ブタンジオールとクロロホルムを溶媒とした溶液を作成し、Alの下部
電極を蒸着させたガラス基板上にスピンコート法を用いて高分子薄膜を作製した。160 ◦Cで 12 hアニール後、真
空蒸着法を用いて Alの上部電極を取り付け、コンデンサを作製した。作製したコンデンサを昇降温させ、誘電緩
和測定 (Agilent, LCR meter E4980A, Novocontrol, Alpha-AKB analyser)を行った。
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＜結果・考察＞
誘電緩和測定の結果より、どちらの試料でも 4つの緩和過程 (電極分極,

α, β, γ)を持つことが明らかとなった。ガラスダイナミクスを調べるた
めに、今回はガラス転移に直接関連していると考えられる α 過程と、緩
和強度の大きい電極分極過程に注目した。ここで、電極分極 (Electrode

Polarization(EP))過程とは、charge carrierの移動に関係する分極であ
る。 その EP過程と α過程に関する誘電損失ピークは温度が低下する
と共に低周波側へシフトすることがわかった。この周波数分散ピークを
Havririak-Negami式を用いて EP過程と α過程に分離した。それぞれ
のピーク周波数を Arrhenius plotに表すと、Fig.3のように、どちらも
Vogel-Fulcher-Tammann(VFT)式に従っていることがわかった。
経験的に α 過程は VFT則に従うということが知られている。今回は
EP過程も VFT則に従うという事から、EP過程にも α過程の寄与が
含まれていると仮定し、そこからこの系の Tg や理想的なガラス転移温
度である Vogel温度 (T0)、fragility indexなどを評価した。膜厚の低下
に伴って Tg, T0 ともにわずかに低下することがわかった。これはポリ
スチレンなどの比較的極性の弱い高分子などで知られている傾向と一致
したが、緩和時間の温度依存性の強さを表す fragility indexは膜厚の低
下と共に上昇し、ポリスチレンとは逆の依存性を示した。
次に、EP過程のピーク周波数の膜厚依存性を評価すると、緩和時間 τ(= 1

2πf )は膜厚に比例することがわかっ
たが、100nm程度の膜厚以下になると、その傾きに変化が生じた。また、charge carrierの拡散係数の温度依存性
を見てみると、約 100 nm以上の膜厚では膜厚依存性が見られず、同じ関数で fit出来るのに対して、約 100 nm

以下では温度依存性の膜厚依存性が見られた。これらのことから、100 nm程度以下では何らかの運動性の変化が
見られるため、バルクとは異なった振る舞いをするのではないかと考えられる。
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熱応答性高分子の水和構造に関する分子動力学シミュレーション 
京工繊大 1 福井大院工 2 ○鎌田康平 1・藤原 進 1・橋本雅人 1・水口朋子 1・青木隆史 1・玉井良則 2 

 
［緒言］ 

下限臨界共溶温度（LCST)をもつポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)（PNiPAM）等の熱応答性高

分子は、LCST以下の温度では、高分子鎖がランダムコイル状に拡がるのに対して、LCST以上の温度

では、グロビュール状に凝集する。これまで、アタクチック PNiPAMの水和構造に関するシミュレー

ション研究は行われているが[1-3]、他の立体規則性を有する PNiPAM の水和構造についてはほとんど

調べられていない。本研究では、PNiPAMの水和構造及び、水和構造に及ぼす立体規則性の影響を調

べるため、水中での単一 PNiPAM鎖の分子動力学(MD)シミュレーションを行った。 

［シミュレーション］ 

 MD シミュレーションは、系を構成している全ての粒子一つ一つの運動について、運動方程式を時

間に沿って数値的に解くことによりその運動の軌跡を直接追跡する統計力学的手法である。高分子の

分子モデルとして、アタクチック、イソタクチック、シンジオタクチックの立体規則性を持つ PNiPAM

を用いた。高分子の初期構造はランダムに生成し、10 種類用意した。重合度 20 の 1 本の高分子鎖の

周囲に水 2000 分子をランダムに挿入した。力場として、高分子には OPLS-AA、水には TIP4P を用

いた。クーロン相互作用の計算は Ewald法を用いた。NPTアンサンブルを用い、時間刻み 1fsで運動

方程式を数値的に解いた。また、圧力は 1気圧とし、3次元周期境界条件を適用した。まず、250Kで

200psの平衡化シミュレーションを行い、4nsのサンプリングを行った。その後、250Kでのサンプリ

ング後の配置を初期構造として 300K、350K、400K でそれぞれ 4ns のサンプリングを行い、水和構

造を解析した。本シミュレーションでは、MDシミュレーションプログラム PAMPS[4]を用いた。 

 

Molecular Dynamics Simulation on Hydration Structure of Thermoresponsive Polymers 
Kohei Kamada1, Susumu Fujiwara1, Masato Hashimoto1, Tomoko Mizuguchi1, Takashi Aoki1, and 
Yoshinori Tamai2 

(1Graduate School of Engineering, Kyoto Institute of Technology, Hashigami-cho 1, Matsugasaki, 
Sakyo-ku, Kyoto 606-8585, Japan, 2Graduate School of Engineering, Universitiy of Fukui, 3-9-1 
Bunkyo, Fukui 910-8507, Japan) 
1Tel: +81-75-724-7859, Fax:+81-75-724-7859, E-mail: m5617007@edu.kit.ac.jp   

Key Word: lower critical solution temperature / poly(N-isopropylacrylamide) (PNiPAM) / 
thermoresponsive polymer / hydration structure / molecular dynamics simulation 
Abstract: As for thermoresponsive polymers with a lower critical solution temperature (LCST) such 
as poly(N-isopropylacrylamide) (PNiPAM), polymer chains are in an expanded random-coil state 
below LCST, whereas they are in a compact globular state above LCST. Although several computer 
simulation studies have been carried out on the hydration structures of an atactic PNiPAM, there 
have been few simulation studies on those of a PNiPAM with different stereo regularity. In this 
study, we conducted a molecular dynamics simulation of a single PNiPAM chain in water, in order 
to investigate hydration structures of a PNiPAM and effects of stereo regularity on hydration 
structures.    
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［結果・考察］ 
250K 及び 400K におけるアタクチック

PNiPAM の水和構造のスナップショットを

Fig.1に示す。この図から、250Kでは高分子鎖
がランダムコイル状に拡がっているのに対し

て、400Kではグロビュール状に凝集しているこ
とが分かる。これは、250Kでは水が高分子の親
水基部分と水素結合しているのに対して、400K
ではこの水素結合が切断されて、水が高分子の

外部へ放出されているためであると考えられ

る。 
250K 及び 400K におけるアタクチック

PNiPAM の慣性半径 Rg の時間変化の一例を

Fig.2 に示す。この図から、400K の方が 250K
よりも Rgの揺らぎが大きいことが分かる。これ

は、高温では内部回転がしやすい故、立体配座の

転移が起こりやすいためであると考えられる。 
 アタクチック、イソタクチック、シンジオタク

チック PNiPAMの慣性半径 Rgの温度依存性を

Fig.3に示す。アタクチックとイソタクチックで
は温度に対して Rgは減少している。一方、シン

ジオタクチックでは上記 2 つに比べて全ての温
度で Rg は大きく、温度に対して減少していな

い。これは、シンジオタクチックではトランス配

位における隣接側鎖間の立体障害が小さい故、

疎水性相互作用が弱いためであると考えられ

る。 
 各温度でのポテンシャルエネルギーの平均値

は立体規則性による違いはほとんどなく、ポテ

ンシャルエネルギーは温度に対して、直線的に

増加している。 
 発表では、動径分布関数や水素結合の解析結

果についても議論する予定である。 
  
  
 
  
                                             

 

  

 
[1] S. A. Deshmukh, S. K. R. S. Sankaranarayanan, K. Suthar, and D. C. Mancini, J. Phys. Chem. B 116, 
2651 (2012). 
[2] Y. Tamai, H. Tanaka, and K. Nakanishi, Macromolecules 29, 6750 (1996). 
[3] Y. Tamai, H. Tanaka, and K. Nakanishi, Macromolecules 29, 6761 (1996). 
[4] 福井大学大学院工学研究科 玉井良則准教授が作成されたプログラム。 

Fig.3 Temperature dependence of the radius of 
gyration Rg for atactic, isotactic, and syndiotactic 
PNiPAMs. 
 

 

 

 

  

(a) 250K (b) 400K 
Fig.1 Snapshots of hydration structures of an atactic 
PNiPAM (a) at 250K and (b) at 400K. 
 

Fig.2 Radius of gyration Rg vs. time t for an 
atactic PNiPAM (a) at 250K and (b) at 400K. 

(a) 250K 

(b) 400K 



双頭型両親媒性分子自己会合の散逸粒子動力学シミュレーション 

京工繊大 ○高橋 雄・池部 拓人・藤原 進・水口 朋子・橋本 雅人 

[緒言] 

水中において両親媒性分子は、疎水効果によりミセルやベシクルなどの様々な自己会合構造を形成

する。その構造は温度や濃度、分子間相互作用によって変化する。本研究では両端に親水部を、その間

に疎水部を持つ双頭型両親媒性分子の散逸粒子動力学(DPD)シミュレーションを様々な粒子間相互作

用の強さに対して行い、自己会合構造の形成過程について解析を行う。 

[シミュレーション] 

DPDシミュレーションとは、特性時間の大きく異な

る溶媒と溶質を同時にシミュレートするためにいく

つかの粒子をひとまとめにした「散逸粒子」として扱

う計算手法である。 本シミュレーションでは双頭型
両親媒性分子を親水性粒子 A、Cと疎水性粒子 Bから
構成される A1B3C1分子でモデル化した。また、溶媒

粒子 Sは 1個の親水性粒子でモデル化した(Fig.１)。 
両親媒性分子の共有結合は、結合伸縮ポテンシャル

で記述する。非結合相互作用は三つの項、すなわち保

存力、散逸力、ランダム力から成る。保存力における

粒子間の反発相互作用パラメータ𝑎𝑖𝑗を Table.1のよう

に設定する。このとき、２種類の親水性粒子 Aと Cが分離するようにするため、疎水性粒子と親水性
粒子の間の反発相互作用パラメータの値と同じく、粒子 Aと粒子 Cの間の反発相互作用パラメータを
大きな値 aAC=200 とした。また、粒子 C 同士の反発相互作用は aCC=30 で固定した。双頭型両親媒性
分子 1000個と溶媒粒子 40,000個をランダムに配置し、周期境界条件を用いた。温度は T＊＝0.64、時

間刻みは Δt＊=0.04とした。本研究では、粒子 A同士の反発相互作用パラメータ aAAの値を様々な値に

変化させ、DPD のシミュレーションを 1,000,000 ステップ行い、その結果得られる凝集体の形態変化
の過程を解析した。 
 

Dissipative Particle Dynamics Simulation for Self-Assembly of Bolaamphiphilic Molecules 
Takahashi Yu, Ikebe Hiroki, Fujiwara Susumu, Mizuguchi Tomoko and Hashimoto Masato (Department of 
Macromolecular Science and Engineering, Kyoto Institute of Technology, Matsugasaki, Sakyo-ku, Kyoto 606-
8585, Japan)  
Tel: +81-75-724-7859, Fax: +81-75-724-7859, E-mail: m3614002@edu.kit.ac.jp 
Key Word: dissipative particle dynamics simulation / bolaamphiphilic molecule / structure formation / micelle  
/ vesicle 
Abstract: The bolaamphiphilic molecule consists of a hydrophobic stalk and two hydrophilic ends, and 
spontaneously self-assembles into various structures such as micelles and vesicles in water.Dissipative particle 
dynamics simulations of bolaamphiphilic molecules are carried out for various values of the interparticle 
interactions, to investigate the formation processes of self-assembled structures. By chaging repulsive interaction 
parameter aAA between particles A, our simulations show that various self-assembled structures such as worm-like 
micelles and vesicles are obtained. It is also found that the bolaamphiphilic molecules self-assemble into spherical 
vesicles when Δa is small while those self-assemble into worm-like micelles when Δa is large. 

Fig.1 Coarse-grained model of a 
bolaamphiphile A1B3C1 and a solvent 
particle S. A and C are hydrophilic 
particles, B is a hydrophobic particle and S 
is a hydrophilic particle. 
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[結果・考察] 
粒子 A同士に働く反発相

互作用の強さ aAAを変化させ

ることで、様々な形態の凝集

体が得られた。本シミュレー

ションで得られた凝集体のス

ナップショットの例を Fig.2
に示す。この図から Δa = aAA

－aCC が小さいときは球状の

ベシクルを形成するのに対し

て、Δaが大きくなると細長

いひも状ミセルを形成するこ

とが分かる。これは Δaが大きくなるにつれて、粒子 A同士の反発力が粒子 C同士の反発力よりも大

きくなるため、双頭型両親媒性分子－水界面の曲率が大きくなるからだと考えられる。今後はポテン

シャルエネルギーや配向秩序パラメータ等を計算し、凝集体の形成構造を詳しく調べる予定である。 
 

 

Fig.2. Snapshots of self-assembled structures obtained by 

bolaamphiphilic molecules (a) for aAA=20 (Δa =－10) ,  (b) 

for aAA=30 (Δa =0) , (c) for aAA=40 (Δa =10) and (d) for aAA=50 

(Δa =20)Solvent particles are not displayed for clarity.The 

difference Δa is defined by Δa= aAA－aCC 

(b) 𝑎AA = 30, ∆𝑎 = 0 

(c) 𝑎AA = 40, ∆𝑎 = 10 (d)  𝑎AA = 50, ∆𝑎 = 20 

(a) 𝑎AA = 20, ∆𝑎 = −10 

粒子種の組
合せ(ij) 

反発パラメ
ータ(𝑎𝑖𝑗) 

AA 30.0～150.0 

AB 200.0 

AC 200.0 

AS 25.0 

BB 25.0 

BC 200.0 

BS 200.0 

CC 30.0 

CS 25.0 

SS 25.0 

 

Table.1 The repulsive interraction 
parameter aij between particles i and j. 

参考文献： 
[1] X. Li, I. V. Pivkin, H. Liang and G. E. Karniadakis, Macromolecules 42,3195 (2009). 
 

 



電場周波数依存性によるD�過程緩和時間の温度変調に対する追随性の研究 

〇吉内友章・漆谷雅弘・辰巳創一・八尾晴彦・猿山靖夫 

京工繊大高分子 

【緒言】ガラス転移温度域におけるD�過程緩和時間WD�の温度依存性はこれまで様々な方法で

調べられてきたが、この温度依存性はWD�が各瞬間の温度で決まった値を取る事を前提とし

ている。本研究室では、急な温度変化に対してもWD�は瞬間的に決まった値を取る事が出来

るのかについての研究を行ってきた。結果WD�は温度変化に対して遅れて変化し、平衡値に

達することが分かった。この遅れをWW�と呼ぶ。WW�の温度依存性を本研究室で開発した温度変

調誘電測定装置で測定することに成功した。測定としては、周期的な温度変化による、WD�

の変化を誘電率の変化として測定することで、非線形誘電測定を行う。先行研究では、温

度変化に影響を与える、温度変調の周波数(fT )に注目した測定を行うことで、WW�の温度依存

性を知る事が出来た。[1]これに対し、本研究ではより多くの情報を得る為、より広い周波数

域で変化可能である電場周波数(fE )に注目した測定に変更した。この測定では、WW�だけでは

なく、式(3)で表す応答関数VW
* を知る為に十分な情報を含んでいると考える。 

【実験】Fig.1に描いた様な回路を用いる。回路全体に fE で電圧を加え、試料を含んだコン

デンサに fT で温度変調を加える。これにより fE +fT の周波数に非線形応答が表れ、これを測

定する。試料は Poly(vinyl acetate)(PVAc)を使用し、試料を含んだコンデンサの詳細を Fig.2

に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 A schematic diagram the 
temperature modulated dielectric 
measurement system. 

Fig.2 Detail of the sample cell. 

電場周波数に注目した測定条件 
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【結果・考察】電場周波数に注目した測定結果について以下

に述べる。理論計算上の C+
* ((1)式)を Fig.3に示す。(1)式の

VW
* としては(1)’のように Debye型を仮定した。(1)’式におい

てVWg /�VWe =0.4とし、WW�の温度依存性は文献[1]の結果を使用

する。 

ZE ,ZT :それぞれの交流に対応する角周波数、C0
* :線形の誘電

測定によって求めた電気容量、AT :温度変調振幅、TT :温度変

調の位相、R :ブリッジにおける抵抗、AVE :ブリッジ全体にか

ける交流電圧振幅 

 

 

 

 

 

また、測定された非線形電気容量 C+
* ((2)式)の結果を Fig.4

に示した。C+
* とロックインアンプで測定した電圧

A'+exp(iT'+)との関係を式(2)で示す。 

 

 

 

Fig.3とFig.4はスケール因子を除いてよく一致している。 

また、(1),(2)式より(3)式が得られる。(3)式右辺は実験的

に測定可能である。 

VW
*((3)式)の測定結果を Fig.5に示す。VW

* は電場周波数に

依存しないとの予想に反する結果が得られた。 

これらの結果について議論したい。 

 

 

 

 

 

【文献】[1]漆谷雅弘,2014年度修士論文,京都工芸繊維大学高分子機能工学専攻 

Fig.3 Cole-Cole plots of C+
* 

calculated from eq.(1) 

Fig.4 Cole-Cole plots of C+
* 

measured from eq.(2) 

Fig.5 Cole-Cole plots of VW
* 

measured from eq.(3) 



ネットワークを持つ乾燥 Tetra-PEGのガラス転移 

        京工繊大院高分子 ○上田直輝 辰巳創一 酒井崇匡 八尾晴彦 猿山靖夫 

【緒言】本研究で用いた Tetra-PEG はその生成過程において

通常の高分子ゲルで見られるような不均一性を排除しており、

均一網目構㐀を有している。（Fig.1 に示したのは Tetra-PEG

の作製方法の模式図である。）このように高分子ゲルの物性を

議論する上で高分子の持つネットワーク構㐀の均一性は重要

な指標だがこうした均一構㐀が系の非晶部に対して及ぼす影

響については明らかではない。本研究会においては温度変調

可能な熱示差分析装置（DSC）を用いて乾燥 Tetra-PEG のモ

ノマー同士の結合率、または融液状態からの冷却㏿度を変え

ることによる熱物性値の影響を報告した。今回の発表では

Tetra-PEG のモノマー分子量を変えることにより、結節点間の

分子鎖の長さと非晶部の性質との相関について、熱測定を通

じて詳細に検討した。 

【実験】 モノマー分子量（Mw=5000、10000）、ネットワーク結合率（p =0.9、0.8、0.7、0.6）を

操作した Tetra-PEG を 120 oC で真空乾燥させたものを用いた。それぞれに対して 100 oC で融解

させ、装置内で冷却（10 - 20 K/min）した試料と、スラッシュ窒素を用いて急冷（100 - 1000 K/s）

した試料を、研究室既設の DSC2920（TA Instruments 社製）を用いて、直線的な昇降温に伴う熱

流変化を測定する従来型の DSC 測定と、周期的な温度変調に伴う熱流変化から求まる可逆熱容

量に着目する温度変調 DSC 測定を行った。本研究会では、各結合率、各モノマー分子量におい

て得られた（1）装置内冷却試料を用いた従来型 DSC での 10 K/min 昇温測定結果（2）急冷試料

を用いた従来型 DSC での 10 K/min 昇温測定結果（3）急冷試料を用いた温度変調 DSC（温度変

調周期 60 s、温度変調振幅 1 K）での 0.5 K/min 昇温測定結果を示す。 

【結果･考察】（1）の解析に

より融点、ガラス転移温度が

結合率にほとんど依存しな

い一方で結晶化度は結合率

の低下に対応してわずかな

がら減少することがわかり、

このことは結合率の低下に

伴う Tetra-PEG の結晶化度の

減少は結晶ラメラの薄化に

よるものではなくではなく

結晶箇所の減少に起因して

いることを示している。 

Fig.1 Schematic view of 
preparation method for Tetra-PEG 

cross      
couplings  

TN PEG TA PEG 

Fig.2 Reversing heat capacity and non-reversing heat flow with p=0.7 
sample obtained by temperature modulated DSC with heating.  

 

Tg1 

Tg2 
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Tab.1 The glass transition temperature in each cooling rate with p=0.7 

その一方で、（2）では急冷に伴うガラス転移のステップの増幅と、融点、結晶化度が共に小さく

なることも見出しており、これは急冷より、結晶量と結晶厚みのともに減少し、非晶部が増加し

たことを明らかにした。 

以上の性質は、（3）の温度変調型 DSC測定により更に詳細に調べることが出来る。得られた

DSC曲線を Fig.2、Fig.3に示す。また各測定法、冷却㏿度で得られるガラス転移温度は Tab.1に

まとめた。Fig.2からガラス転移は Tg1、Tg2の二か所で確認でき、Tg1でのステップは急冷試料の

み、Tg2でのステップは各試料共に確認できる。Tg1は急冷により不凍化した非晶部の緩和に由来

すると考えられる。また Tg2は従来型 DSC での転移と対応しており、転移温度の違いは昇温㏿

度の違いに起因しており、結節点周

りの分岐鎖の緩和現象に由来すると

考えられる。以上のことは Fig.3のガ

ラス転移温度の結合率依存性とも整

合的である。実際、ガラス転移温度

の結合率依存性は、Tg1では減少して

おり、これは不均一性により、急冷

非晶部の動きうる空間が増加したこ

とに対応する。一方、Tg2では結合率

依存性は弱く、結合率の低下が結節

点周りの分岐鎖の緩和現象に及ぼす

影響が小さいことに対応している。

本講演では以上の現象を、モノマー

分子量依存性も含めて非晶部の構㐀

について詳細に検討した結果につい

て発表する。 

Heating Rate Cooling Rate Method Tg1 Tg2 

10 K/min 20 K/min DSC No 15 ℃ 

10 K/min 100 K/s DSC No 18 ℃ 

0.5 K/min 100 K/s TM-DSC -14 ℃ 25 ℃ 

Fig.3 Temperature dependence of reversing heat capacity with 
p=0.6、0.7、0.8、0.9. Inset show reversing heat capacity around Tg1 
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Fig.1 Multilamellar structure model. 

水/有機溶媒/塩の混合系のシアシックニングと繊維構造 
立命館大理工 ○中村浩樹・都築直起・瀧川佳紀・深尾浩次 

同志社大生命医科学 貞包浩一朗 

[緒言] 

水と有機溶媒の混合溶液に拮抗的なイオン（親水性の陽イオンと疎水性の陰イオン）からなる塩を加

えた系は、その臨界挙動や相分離の観点から盛んに研究が行われている。この系において、特定の塩

と有機溶媒の濃度領域において、数十Pm の大き

さを持つ多重膜球構㐀(Fig.1)を形成することを近

年我々は発見している。この溶液にせん断を印加

するとその構㐀は容易に変化し、繊維状になり、

溶液全体としてゲル的な振る舞いを示す[1]。この

粘度変化は構㐀変化に由来すると考えられるが、

まだ実験的には確認できていない。そこで、本研

究では、重水/3-メチルピリジン/テトラフェニルほ

う酸ナトリウムの三種混合系の、内部構㐀変化に

起因したレオロジー的性質に着目し、粘性測定とせん断印加前後におけるモルフォロジー変化の観察

を行った。その結果について以下で議論する。 

[実験] 

Ⅰ）試料  重水(D2O) / 3-メチルピリジン(3MP) / テトラフェニルほう酸ナトリウム(NaBPh4)の三種混合

系を、NaBPh4のモル濃度が 150 mM、3MPの体積分率がφ3MP = 0.12となるように試料を作製した。 

Ⅱ) 定常流粘性測定 コーンプレート型レオメーターを用いて 25℃の恒温槽内で試料の粘性を測定し

た。１つのせん断㏿度に対して 20分間計測を行い、定常状態へ至るまでの粘度変化と定常せん断粘度

を測定した。 

Ⅲ）偏光観察 せん断印加の前後における内部構㐀の変化を調べるために、偏光顕微鏡を用いて溶液

の直接観察を行った。顕微鏡観察では、せん断印加前の試料に外力が加わらないように、150 μmの厚
みをもたせたセルを使用した。また、せん断印加直後のサンプルも同様のセルを用いて観察を行った。 

Shear thickening and fiber structure of ternary mixtures of water/organic solvent/salt 

Hiroki Nakamura1, Koichiro Sadakane2, Naoki Tsuduki1, Takikawa Yoshinori3, Koji Fukao3 

(1Grad. Sch.of Sci. and Eng., Ritsumeikan Univ., 3Dept. of Physics, Ritsumeikan Univ., 1-1-1 

Noji-Higashi, Kusatsu,Shiga 525-8577, Japan, 2Faculty of Life and Medical Sciences, Doshisha 

Univ., 1-3 Tatara-Miyakodani,Kyotanabe,Kyoto 610-0394, Japan) 

Tel & Fax: +81(0)-77-561-5842, E-mail: rp0022vs@ed.ritsumei.ac.jp 

Key Word: Shear thickening / antagonistic salt / fiber structure / rheology 

Abstract: We investigated rheological property of the ternary mixture of water, organic solvent, and 

antagonistic salt. The mixture showed shear thickening in a specific shear rate region. The relaxation 

time was found to become shorter with increasing shear rate. In addition, a change from a spherical 

structure to a fiber structure after shearing was observed by polarizing microscope. Furthermore, the 

spherical structure is transformed into a fiber form after extension induced by shear deformation, and 

a possible origin of shear thickening in this ternary mixture will be discussed. 
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Fig.2 Time evolution of viscosity in 
steady shear flow at 298 K.  

Fig.5 Polarizing microscopic observation 
(a) before and (b) after shearing. 

Fig.4 Dependence of shear viscosity on 
shear rate for ternary mixture. 

[結果と考察]  

Ⅰ) 定常流粘性測定 定常せん断流下における粘度の時

間変化をFig.2に示した。低せん断㏿度では、時間に対し

て粘度はほぼ一定の値をとるが、せん断㏿度が大きくな

るにつれて、粘度が時間に対して変化する様子が確認で

きる。せん断印加直後の粘度に着目すると、印加したせ

ん断㏿度に依存して粘度が異なる値をとることが確認

できる。これは、せん断印加直後の内部構㐀の違いに起

因していると考えられる。また、粘度が定常に至るまで

の時間が印加するせん断㏿度に依存し、せん断㏿度が大

きくなるにつれ、定常へ至るまでの時間が短くなること

が分かった(Fig.3)。次に、定常状態での粘度のせん断㏿

度依存性をFig.4に示した。その結果、𝛾̇ = 10 s−1から粘

度の上昇が見られ、およそ𝛾̇ = 30 s−1まで粘度が上昇す

ることがわかった。さらにせん断㏿度を大きくすると、粘

度が低下していくことがわかった。 

Ⅱ）偏光観察 偏光顕微鏡観察の結果をFig.5に示した。

せん断印加前はマルタクロスを示すことがわかった

(Fig.5(a))。一方で、せん断印加後は、せん断印加前のマル

タクロスは見られず、無数の繊維状の構㐀がランダムに配

向している様子が確認できた(Fig.5(b))。このことから、せ

ん断により球状構㐀が繊維状に引き伸ばされ、シアシック

ニングに起因している可能性が示唆された。 

当日はシアシックニングの溶液濃度や温度依存性につ

いて詳細に報告する。 

 

[Reference] 

[1] K. Sadakane, A. Onuki, K. Nishida, S. Koizumi, and 

H.Seto, Phys. Rev. Lett., 103, 167803 (2009). 

Fig.3 Shear rate dependence of the time 
required for reaching a steady state at 298 
K. 



Polyacrylonitrileにおけるガラス転移の緩和時間の速い温度変化に対する追随性 

京工繊大高分子 〇奥祐樹・辰巳創一・八尾晴彦・猿山靖夫 
【緒言】 
 ガラス転移温度域における緩和時間WD�の温度依存性は、経験則として Vogel-Fulcher則が存在す

るなど、これまでよく調べられてきた。しかし、この温度依存性はWD��が温度のみで決まることを

前提としており、緩和時間WD�が温度を素早く変えた際に、各温度での値に素早く変化できるかに

ついては、これまで注目されてこなかった。そこで、本研究室では、この緩和時間WD�の速い温度

変化に対する追随性に焦点を当て研究を進めてきた。これまでに、温度変調誘電緩和測定法を新

たに開発し、Poly(vinyl acetate) (PVAc)について緩和時間WD�の温度変化に対する変化の遅れをWW�と

して算出することに成功した。>�@�そして、このWW�の温度依存性がWD�とは異なることがわかり、WW�
にはD�過程とは異なる分子運動が反映されているものと考えられる。これらの結果を受けて、

PVAc以外の試料として Polyacrylonitrile (PAN) について同様の測定を行い、WW��の温度依存性につ

いて比較を行った。�

【実験】�

 Fig.1 に示すような回路を作成し、試料に交流電場を周波数 fE で、温度変調を周波数 fT で同期

させて印加する。このとき、ブリッジ中には周波数 fE , fE + fT , fE - fT 成分の応答が表れる。ここで、

温度変化に対する緩和時間変化の感受率をVW

�と定義すると、VW


�と測定値の関係は、 

 

 

 

と表すことが出来る。[2] ここで、ZE , ZT はそれ

ぞれ交流電場および温度変調の角周波数、C0
* 

は通常の誘電測定によって求めた線形電気容量、

VE
* は交流電場の振幅、AT

* は温度変調の振幅、

V*
'+ は Fig.1 中のブリッジの両端にかかる非線

形成分である。測定においては、各温度につい

て、 fE =10 Hz で固定し、fT  = 0.05 , 0.10 , 0.15, 

0.20 , 0.25 , 0.30 Hz の場合についての VW

�を算

出する。本測定では、試料の温度分布等の問題

から、広域の温度変調周波数に対するVW

 を測

定することが困難である。そこで、この��6 つの

温度変調周波数におけるVW
�の Cole-Cole Plot を 

作成し、6点のプロットに直線をフィッティング 

する。(Fig.2) デバイ緩和を仮定し、この直線を 

接線に持つ円弧を考えると、WW��は以下の式から�

算出できることが分かる。 

 

ここで、a は接線の傾きである。 
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Fig.1 A schematic diagram of the experimental 

system of temperature modulated dielectric 

measurement 

� �11 2 �� aa
TZ

WW Fig.2 A schematic drawing of a 

Cole-Cole plot and a tangential line 
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 試料としては、Polyacrylonitrile 

(PAN) [ Scientific Polymer Product社 

Approx Mw = 150,000 ]を使用した。粉

末状のPANを1.8×107 Pa で加圧し

て、厚さ300 Pm程度の板状に押し固

めた後、150 oC で3 時間静置した。

そして、この板状のPANの両面にAl 

を300 nm 蒸着し、PAN を誘電体と

するコンデンサを作成した。さらに、

厚さ0.15 mm のカバーグラス(松浪

社, NEOカバーグラス, 24mm×32mm

×0.12-0.17mm) の片面に、Al を300 

nm 蒸着し、これをシリコーン製の両

面テープ(信越化学TC-10SAS, 厚さ 0.1mm) で PAN のコンデンサに貼り付け、温度変調用ヒータ

とした。Fig.3 にディテクタの構造を示した。 

 過去の研究から、PANは半結晶性高分子であり、ガラス転移に関する緩和としてD 過程以外に

中間域の緩和である D' 過程が存在することが分かっている。[3] 
今回は、このD' 過程に対して測

定を行い、WW��を算出した。 

【結果と考察】 

 Fig.4 に、PVAc 及び、PAN の分散マップを示した。 

両者を比較すると、WD�及び WD'��の傾きの方が、WW��の傾きと

比較すると急であることがわかる。この点では、両者の傾

向は一致しているといえ、WW��はWD�や WD'��に比べて弱い温度

依存性を示すことがわかる。このことから、WW��は構造緩和

との関連性が低い分子運動を反映した新しいタイプの緩

和過程であると考えられる。そして、複数の試料において、

温度依存性に関して同傾向の結果が得られたことから、こ

の新しいタイプの緩和過程はガラス転移現象において普

遍的に存在するものと推察される。当日は、WW��とWD�及び WD'��

のより詳細な比較・検討を行い、その結果について報告す

る。�

�

参考文献�

>�@�A. Harada, T. Oikawa. H. Yao, K. Fukao, Y. Saruyama, J. Phys. 

Soc. Jpn., 81(2012) 065001�

>�@�漆谷雅弘��京都工芸繊維大学修士論文��2014��

>�@和田八三久���高分子の固体物性���p�390���培風館��1971��

 

Fig.3 A schematic drawing of the detector containing a 

sample 
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ラメラ構造をもつ高分子の変形・破壊に関する粗視化分子動力学シミュレーション 
東北大金研 A, JSTさきがけ B    樋口 祐次 A, B，尾澤 伸樹 A，久保 百司 A 

 

 工業製品によく用いられているポリエチレンの衝撃や伸張に対する耐久性向上のためには、マクロなスケ

ールだけではなく、分子スケールにおける破壊プロセスの解明が必要である。ポリエチレンは結晶層とアモ

ルファス層から構成されるラメラ構造をとっており、シミュレーションでは構造の再現が難しく、破壊プロ

セスも解明されていなかった。本研究では、バネ・ビーズ模型を用いた粗視化分子動力学法によりラメラ構

造を作成し、その破壊プロセスに分子スケールから迫った。 

 初めに、三次元周期境界条件で、ゴーシュ型の構造をもつ高分子鎖を凝集することでラメラ構造を作成し

た。周期的に配向する力をかけることで、ラメラ構造の作成を促進した。その後、緩和計算を行い、構造が

安定するか観察した。計算規模を大きくし、モノマーの数 N=2000 の高分子鎖 500 本から構成することでラ

メラ構造が安定化した。次に、二軸固定、一軸伸長の条件で、結晶方向に伸張した結果を図 1 に示す。伸張

すると、アモルファス層やアモルファス層と結晶層の間に空孔が生成する様子が観察された(図 1(b))。密度の

小さい欠陥部分から優先的に空孔が生成したと考えられる。その後、アモルファス層に沿って空孔が成長し

ていった(図 1(c))。さらに伸張すると、ラメラ構造が残ったまま壊れていく様子が観察された(図 1(d))。この

プロセスは電子顕微鏡像で観察されている破壊プロセス[1]と良く似ていることから、今回のシミュレーショ

ン結果は実験結果をよく再現できていると考えられる。空孔が成長していくプロセスにおいて、結晶層が一

定のサイズのブロック状で安定に存

在していることから、ラメラ構造を安

定化させるには限界サイズがあると

考えられる。 

 伸長した際の応力を実験結果 [2]と

比較したところ、定性的に結果が一致

しなかった。これは実験で観察されて

いるネッキング現象をシミュレーシ

ョンで再現できていないことが原因

だと考えた。そこで、結晶方向と垂直な軸方向に対

して真空相を設けることで表面を作成し、高分子を

結晶方向に伸長した(図 2)。真空相方向に高分子が

縮んでいることから(図 2(b))、表面を作成すること

で変形プロセスを観察することができた。さらに伸

長していくと空孔が生成した(図 2(c))。この時の応

力は表面のないモデルに比べて実験結果 [2]をよく

現しており、ネッキング現象を再現できたと考えられる。 

[1] W. Adams, D. Yang, and E. Thoma, J. Mater. Sci. 21, 2239 (1986). 

[2] H. Zhou and G. L. Wilkes, J. Mater. Sci. 33, 287 (1998). 

図 1 ラメラ構造の破壊プロセス (青： 結晶 緑： アモルファス) 

空孔の生成 空孔の成長

結晶

アモルファス

(a) (b) (c) (d)

空孔の生成

(a) (b) (c)

図 2 ラメラ構造の変形プロセス 
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Fig. 2 Phase diagram of theC10/C20- 

mixtures. Red circles represent 

experimental data points, and the black 

and open circles are the start and end 

temperatures from the MD simulation.  

Solid line is a theoretical interpolation. 

 
Fig.1 Typical phase diagrams in binary 

mixtures of n-alkanes due to differences in ∆n.  
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Fig.3 A molecular image 

of crystallization with 

fractionation in C10/C20 

mixture. 

Fig.4 Phase diagram in the system 

crystalizing from the solid 

substrate; good correspondence 

with experimental ones is noticed.  

  
Fig.5 A molecular image of 

crystallization in a thin film 

of C10/C20 with free surfaces 

(upper and lower surfaces of 

the figure). 

Fig.6 An image of fractionated 

crystallization within the 

surface monolayer on the free 

surface.  



シンジオタクチックポリプロピレンの結晶成長機構の解明 
京大院人・環 ○小西隆士・田所大輔・阪辻和希・宮本嘉久 

 

[緒言] 結晶性高分子を溶融状態から結晶化させると、数十 nm 程度の厚さのラメラ構造が形成され、

それらが積層することにより、数十μm 程度の球晶を形成する。このラメラ厚 ℓ と融点 Tm の関係は

Gibbs-Thomson の関係より、 

 
)(

2
0

0

mmm

me

TTH
T
−Δ

=
σ

l      (1) 

となる。ここで、σe：折りたたみ面の表面エネルギー、ΔHm：潜熱、Tm
0：平衡融点。また、ラメラ結

晶の厚さは結晶化温度 Tcが高くなると厚くなり、経験的に以下の式 

 ll δ+
−

=
)( 0

cm TT
C

     (2) 

に従うことが知られている。ここで、C：定数、δℓ：余剰長さ。また、球晶の成長速度は温度が融点に

近づくと遅くなり、また、ガラス転移温度に近づいても遅くなる。このような高分子結晶成長機構は

二次核形成成長のモデルである Lauritzen- Hoffman モデル（LH モデル）で説明されており、成長速度

u の温度依存性については以下の式 
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で表される。ここで、Tm
0：結晶の平衡融点、TV：Vogel 温度、K：核形成因子、 D0, u0：定数。 

 LH モデルに代表されるような溶融状態から直接結晶二次核が生成する結晶成長過程に対して、ある

温度（Tx）以下で中間状態を経由する機構の存在が Keller や Strobl らによって提案された[2,3]。この中

間相を経由する結晶化モデルは、Tx 以下の結晶ラメラの厚さの温度依存性から見積もられる平衡融点

が、Tx 以上の依存性から見積もられる平衡融点よりも十分に高くなる実験結果に基づいている[2,3]。

さらに Strobl らは中間相を経由することで結晶成長速度の温度依存性から見積もられる平衡融点は実

際の平衡融点よりも低くなるとしている[3]。 

 我々もこれまでポリブチレンテレフタレート（PBT）を用いて結晶化の実験を行ってきた[4]。その

中で、結晶サイズの温度依存性から、PBT でも Tx以下で中間相を経由する結晶化機構が存在する可能

性を示し、Tx = 208 °C となることを示した。また、成長速度でも Txを境に変化することを確認してい

る。本発表では、シンジオタクチックポリプロピレン(sPP)を用いて、メルト結晶化過程および融解過

程について、光学顕微鏡観察・広角/小角 X 線散乱（WAXD / SAXS）法・DSC 測定法を用いることで、

ラメラ厚の温度依存性と結晶成長速度の温度依存性に着目した実験を行い、結晶化機構を明らかにす

ることを目的とする。 

[実験] 本実験では sPP（Aldrich 社製）を用いた。各試料は平衡融点より高い温度（200 °C）で融解さ

せた後、様々な結晶化温度 Tc （50-110 °C）で等温結晶化させ、その等温過程を光学顕微鏡（Nikon 

ECLIPSE ME600）により観測した。また、等温結晶化させた試料の昇温過程（10 K/min）について DSC

測定（Shimadzu DSC-60）および広角/小角 X 線散乱（WAXD/SAXS）測定を行った。WAXD/SAXS 測

定は SPring-8 の BL40B2 (波長：0.9 Å, カメラ距離：約 100mm (WAXD) / 約 1500mm (SAXS))を利用し
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た。 

[結果・考察]   

 Figure 1 に sPP の球晶の成長速度の Tc依存性を示す。また、式(3)は以下の式 

 ( )TTTk
KT

uDu
mB

m

−
−= 0

0

0ln/ln     (4) 

のようになる。ここで、D = exp(−D0TV /(T − TV))。sPP の成長速度の温度依存性に対する ln (u/D) vs. 

1/T(Tm
0 − T) プロットを Figure 2 に示した。成長速度の Tc 依存性を解析するために、SAXS より求め

たラメラ厚の温度依存性を調べ、式(1)より平衡融点を求めると 150 °C となり、また、D0TV = 1500 cal /R, 

Tv = Tg −30 K = −30 °C とした。（R：気体定数、Tg：ガラス転移温度）。Figure 2 より Tm
0 = 150 °C の場

合には Tc > 100 °C しか直線を示せず、Tc ＜ 100 °C の場合には Tm
0 = 130 °C を仮定すると、もっとも

らしい直線が二本引くことができた。この二本の直線は Tc = 80 °C で交差する。 

 Figure 2 の解析結果より成長速度を計算したものが Figure 1 の曲線であり、実験結果をよく再現して

いる。本発表ではこれらの結果の原因について、ラメラ厚の温度依存性の実験結果も含めて、中間相

を経由する結晶化モデルを用いて考察をする予定である。 

[謝辞] 本研究の一部は科学研究補助金（若手研究(B)）（21740311）により実施された。 
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Figure 1. Temperature dependence of the growth 
rate of the isothermally crystallized sPP. 

 
Figure 2. ln (u/D) vs 1/T(Tm

0 − T) plot for the growth 
rate of the isothermally crystallized sPP.  



ポリトリメチレンテレフタレート球晶の成長速度の測定 
 

京大・人環・高分子グループ ○田所大輔、小西隆士、宮本嘉久 

 

 

 
ポリトリメチレンテレフタレート（PTT）は PETに 1つメチレン基を足したモノマーを持つ。結晶化

温度 170℃で、同心円状に揃った縞模様を持つバンド球

晶が観察される。また近年に、170℃と 190℃のバンド球

晶において、ラメラの捩れ方がキラルの関係にあると報

告され興味深い（Rosenthal, 2014）。 

本研究では、①成長速度の測定②平衡融点の外挿③ラ

メラ厚の計測を行い、高分子結晶の成長速度の温度依存

性のモデルとして知られている Lauritzen-Hoffmanモ

デル（Lauritzen, Hoffman, 1960）へ適用した（LHプ

ロット）。 

ラメラ厚の計測は SPring-8で行った。ラメラ厚の逆

数と温度の関係が Figure 2である。この実験データは

Gibbs-Thomsonの関係式に対応している。約 195℃を境に転移線が変化している。結晶と溶融体の間の

自由エネルギーを持った中間相が存在し、それぞれ LC転移線、MC転移線を表している（Keller, 1994）。

つまり、転移温度以下では中間相を経由した結晶化が起きている。また、この図より平衡融点が外挿さ

れ、PTTの平衡融点は 300℃である（文献値 237℃：Pyda, 1998）。 

Figure 3に LHプロットを示した。ここでも、結晶化温度 192.5℃を境にそれより低い結晶化温度で

直線からズレていることが見て取れる。LHモデルでは中間相を経由するという多段階成長の結晶化を考

慮にいれていないことが原因でこのズレが現れていると我々は考えている。 

Figure 1  PTT球晶：170℃での等温結晶化 

Figure 2   結晶化温度 vs ラメラ厚の逆数 Figure 3   成長速度データの LHモデルへの適用 
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高アスペクト比を持つ双晶金ナノロッドの合成 

 

武仲能子 
（国研）産業技術総合研究所 機能化学研究部門、JST さきがけ 

 
 

棒状の金ナノ粒子である金ナノロッドは、単結晶、あるいは双晶のいずれかの構造を持つ。

単結晶金ナノロッドは、端面、側面共に複数の結晶面が共存しているが、双晶金ナノロッド

では、端面に(111)面のみを持ち(Fig. 1a)、側面には(110)面もしくは(100)面を持つ[1]。そのた

め結晶面の違いによる分子の結合定数の差を利用して、端面と側面を修飾仕分けることが出

来る。このように異方的に表面修飾された金ナノロッドは、基板との異方的な相互作用を利

用して、基板上に配列させたり、基板上での運動を取り出せる可能性がある。そこで、マニ

ピュレーションが容易な 1 Pm を超える双晶金ナノロッドを高収率に合成できる方法の開発

が望まれていた。 
双晶構造を持つ金ナノロッドは、Ag イオンを含む界面活性剤水溶液中で、クエン酸保護の

結晶核を多段階成長させることによって得られる[2]。この方法で収率よく合成される金ナノ

ロッドの長さは 500nm 程度であり、より長い金ナノロッド合成には、更なる多段階の手順や

オーバーグロースが必要であった。一方、界面活性剤保護のシードを界面活性剤のゲル中で

成長させると、1 Pm を超える金ナノロッドが 90%以上の高収率で合成できることが知られて

いた[3]。そこで本研究では、クエン酸保護の結晶核を界面活性剤のゲル中で成長させること

で、1 Pm を超える双晶金ナノロッドを高収率に簡便に合成することを目指した。 
用いた界面活性剤はヘキサデシルトリメチルアンモニウムブロミド 0.1 M とオクタデシル

トリメチルアンモニウムブロミド 0.075 M の混合界面活性剤水溶液で、Wet Chemical 法によ

って合成した[4]。その結果、一段階の反応のみで、1 Pm を超える高アスペクト比金ナノロッ

ドを 60%程度の比較的高い収率で合成することに成功した(Fig. 1b)。この金ナノロッドの端面

の電子回折像を観察した結果、双晶であることが分かった。発表では、従来言われてきたナ

ノロッドの伸長メカニズムと対照し、最も高収率に長い金ナノロッドが得られる条件を、主

に成長溶液中の硝酸イオン濃度と結晶核数密度の観点から検討する。 
 

 
 
[1] Johnson et al., J. Mater. Chem., 2002, 12, 1765–1770. 
[2] Smith et al., Langmuir 2009, 25, 9518–9524. 
[3] Takenaka and Kitahata, Chemical Physics Letters 2009, 467, 327–330.  
[4] Takenaka, RSC Advance, 2015, 5, 34690-34695. 

図 1(a) 双晶金ナノロッドの概念図。

(b) 合成した高アスペクト比双晶金

ナノロッドの電子顕微鏡像。 
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Morphology and crystal phase of propylene-ethylene random copolymer crystals in thin films 
Ken TAGUCHI, 1 Akinori FIJIKAWA,1 Akihiko TODA,1 Toru IMAI, 2 and Koji YAMADA2 
 (1Graduate School of Integrated Arts and Sciences, Hiroshima University, Higashi-Hiroshima 739-8521, 
JAPAN; 2 Inuyama Films Technology Center, Toyobo Co., Ltd., Inuyama 484-8508, Japan) 
Tel: +81-82-424-6538, Fax: +81-82-424-0757, E-mail: ktaguchi@hiroshima-u.ac.jp 
Key Word: polypropylene/ random copolymer/ thin film / crystal growth / polymorphism 
Abstract: We investigate the crystal growth in thin films of high molecular weight propylene-ethylene 
random copolymer (Mw = 260k, ethylene 4.7 mol%), which in bulk state crystallizes mostly into γ-phase 
in slow-cooling process. In thin films crystallization, two types of crystal morphology are observed; 
elongated lozenge shape and curved crosshatch structure. We report the temperature dependence of these 
two types of morphology and discuss the relevance to the crystal polymorphism and in particular to the 
γ-phase fraction in the bulk samples. 
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Figure.1 The percent γ crystallinity vs. 
crystallization temperature, Tx, determined 
by X-ray Diffraction for (P-E) RCP bulk 
samples. 

Figure.3 AFM height images of propylene-ethylene 
random copolymer crystals grown at 115C for 1hr in 
ca. 50 nm thin film. Scale bars are 10 µm. 

(a) (b) 

Figure.4 TEM bright image of (P-E)RCP crystal 
grown at 110C in the thin films (left) and the selected 
area electron diffraction pattern (right). The selected 
area is shown in left image by a dotted circle. 

 

Figure.2 Phase-contrast optical microscope images of 
(P-E)RCP crystals grown in 50 nm thin films at (a)110� for 
1hr and (b)115� for 4hr. Scale bars are 40 µm. 

(a) (b) 


