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研究成果の概要（和文）：ソフトマテリアルに分散したプローブ粒子の熱運動を解析し、濃度揺らぎと不均一性
の可視化を検討した。その結果、系の物性は空間的に不均一であることを確認にした。また、ゾルーゲル転移等
の固化プロセスは、不均一性の程度ならびに空間スケールの変化を伴って進行することを明らかにした。さらに
は、このような不均一性は、最終的な材料の巨視的な力学物性に影響を与えることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To visualize concentration fluctuation and spatial heterogeneity, thermal 
motion of the probe particles dispersed in various systems has been analyzed.  As a result, they 
were spatially heterogeneous in terms of the physical properties.  Also, the solidification process 
such as sol-to-gel transition was accompanied by the changes in the extent and the length scale of 
the heterogeneity.  Such a change in the heterogeneity was related to the bulk mechanical properties
 of the resultant materials.

研究分野： 高分子科学、超分子化学
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１．研究開始当初の背景 

高分子、ミセル、ゲル、液晶等のソフトマテ
リアルは、ナノからメゾ、またマクロスケー
ルに至る階層構造を有しているため、そのダ
イナミクスは極めて複雑である。階層的ダイ
ナミクスを正確に理解するためには、様々な
時空間スケールでの物性測定が必要である。
しかしながら、ソフトマテリアルの物性につ
いてはレオメーターによる巨視的な評価が
主流であり、局所領域における物性評価は限
られていた。我々は、これまでに、温度制御
を可能とする光ピンセット装置をセットア
ップし、ソフトマテリアルの局所物性解析を
系統的に検討してきた。一連の研究でとくに
注目している点は、(1) 巨視的に流動する液
体状態であっても微視的には濃度ゆらぎが
存在し、(2) 観測時間が系の緩和時間よりも
十分に短い場合、すなわち系が固体として振
る舞う場合、濃度揺らぎの凍結に起因する不
均一性が発現することにある。したがって、
代表的な液体の固化プロセスである高分子
反応系は空間的に不均一に進行し、最終的に
得られる高分子の構造・物性に影響を及ぼす
との考えに至った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、高分子反応系における濃度揺ら
ぎ・不均一性を正確に理解し、最終的な材 

料の力学物性を制御することを目的とした。
具体的には、反応固化過程における局所領域
の物性値を系中の空間座標に対してマッピ
ングし、濃度揺らぎ・不均一性を可視化・解
析する。不均一性とその特性長さが材料の巨
視的な物性に及ぼす影響を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

試料中に分散したプローブ粒子に近赤外光
を照射し、正弦的な変位信号を与えると、粒
子は近赤外光の動きに追従する。しかしなが
ら、粒子周囲の媒体が粘弾性流体の場合、粒
子の変位に遅れが生じ、変位量が減少する。
近赤外光と粒子の変位振幅の比および位相
差に基づき、局所領域における粘弾性関数を
算出できる。 

 一方、近赤外光を用いずとも、粒子の熱運
動から周囲媒体の情報を取得できる。この方
法は、一般に粒子追跡法と呼ばれ、試料中に
分散した粒子の熱運動を解析する。熱運動の
程度は平均二乗変位、r2(t)を用いて定量的
に表される。粒子周囲の媒体が均一な液体の
場合、r2(t)は観測時間（t）に比例して増加
し、その傾きから拡散定数、ひいては局所粘
度を算出できる。 

 
４．研究成果 
（１）サイズの小さな粒子の変位を精度よく
検出するため、顕微鏡に蛍光ユニットを組み
込み、粒子からの蛍光を電子倍増電子結合素
子にて検出できるようにセットアップした。
その結果、直径 50 nm程度の粒子の変位を検

出できた。さらに、ビーム系を広げたレーザ
ー光を光源として用いることで、直径 6 nm

の量子ドット (QD) を追跡可能となった。非
晶質高分子に分散した QDの変位から局所粘
度を求めたところ、バルク粘度と一致するこ
とを確認した。 

 

（２）低分子の自己組織化によって形成され
る高分子は、しばしば超分子ポリマーと呼ば
れる。前述した装置を用いて、超分子ポリマ
ー系の局所物性とその空間分布を評価した。
その結果、系はメゾスコピックスケールにお
いて、空間的に不均一であり、その程度は観
測する空間スケールに強く依存することを
明らかにした。また、超分子ポリマー系のゾ
ルーゲル転移過程（固化プロセス）における
不均一性についても検討し、ゲルへの転移過
程は物性の均一化を伴って進行すること、ま
た、ゾルーゲル転移を繰り返すと、均一化に
要する時間が増加することを明らかにした
（図 1参照）。 

 

図 1  ゾルーゲル転移の繰り返し過程におけ
る粒子の熱運動と不均一構造との関係. 

 

 付加反応に伴う硬化過程における不均一
性についても検討した。その結果、硬化過程
において不均一性が発現すること、ならびに
不均一性の特性長さが硬化反応の進行に伴
い減少することを実験的に示した。また、こ
のような不均一性は、最終的な材料の巨視的
な力学物性に影響を及ぼすことを明らかに
した。 

 

（３）高強度なナノ繊維、セルロースナノフ
ァイバー (CNF) についても検討した。CNF

水分散液は、系が巨視的に流動する状態でも
メゾスコピックスケールにおいて不均一で
あり、その特性長さは超音波照射によって制
御できることを見出した。さらに、CNF 水分
散液を用いて高分子コンポジット膜を作製
したところ、水分散液の不均一性とその長さ
スケールが、最終的なコンポジットの不均一
構造、ひいては力学物性に反映されることを
明らかにした。 
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