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研究成果の概要（和文）：本研究ではまず時間領域干渉計法を高度化することで、測定の効率を2倍程度向上し
さらに微視的構造が時間的に緩和する様子のより明瞭な可視化が可能となった。この新手法を用いることで、ポ
リブタジエンゴムにシリカナノ粒子を添加するとJohari-Goldstein(JG)緩和が遅くなることが分かった。次に、
シリカナノ粒子を含まないポリブタジエンゴム中に延伸ひずみを与えると、逆にJG緩和は速くなるという結果が
得られた。これらの結果から、シリカナノ粒子の添加や延伸によりJG緩和はそれぞれ鈍化、高速化するという高
分子材料の物性理解や機能向上のための新規で重要な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we first improved the measurement efficiency of time-domain 
interferometry by a factor of two. In addition, the developed new system was found to visualize the 
temporal relaxation of the microstructure more clearly. Using this new method, we found that the 
addition of silica nanoparticles to polybutadiene rubber slows down the Johari-Goldstein (JG) 
relaxation. On the other hand, we found that the JG relaxation becomes faster when the polybutadiene
 rubber is stretched in the absence of silica nanoparticles. These results provide new and important
 insights for understanding the properties and improving the functionality of polymeric materials, 
as the addition of silica nanoparticles and stretching slow and accelerate the JG relaxation, 
respectively.

研究分野： 量子ビーム物理

キーワード： 原子・分子ダイナミクス　放射光　準弾性散乱　核共鳴散乱 　メスバウアー　ゴム
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Johari-Goldstein(JG)緩和はプラスチックなどの非晶質固体の粘弾性特性や破壊力学特性、安定性に強い影響を
与える緩和であるため精力的に研究されている。しかし、その微視的な起源（緩和の描像）は未だ明らかになっ
ていない。本研究の結果は、ゴム中のJG緩和に対するシリカナノ粒子添加や延伸の影響を明らかにしただけでな
く、JG緩和の起源に関する大きなヒントを与えるものである。本研究から得られた特異な挙動をもとにJG緩和の
描像を明らかにしていくことで、微視的な構造ダイナミクスの観点から高分子物質のマクロ物性の微視的理解や
その機能改善の道を切り開くことが可能となる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

(1) タイヤなどのソフトマターでは、広い空間スケールに渡って存在する静的・動的な階層性が

マクロな機能や物性を特徴づけている。しかし、階層的な構造ダイナミクスを調べる手法は図１

に示すように限られているため、その機能や物性のメカニズムの基礎理解はいまだ困難である。

例えばタイヤに関しては、燃費性能や耐摩耗性能の向上のためゴムにナノ粒子を添加すると、そ

れにより粘性が増大してグリップ性能が低下してしまうことが問題となっており、その微視的

なメカニズムはよく分かっていない。 

(2) この状況を打開するため、申請者は

放射光で生成された高輝度・高指向性の

ガンマ線を用いた準弾性散乱法を開発し

てきた。図１に示すように、この手法は

原子・分子のダイナミクスを、“運動を調

べる構造スケールを特定して”ナノ～マ

イクロ秒時間スケールで測定可能なユニ

ークな手法である。さらに申請者らは、

多色のガンマ線を同時に用いる新手法に

より、測定効率を 100 倍近く改善することに成功している。（M. Saito et al., Sci. Rep. 7, (2017) 

12558）この手法は微視的な高分子セグメントの拡散運動（α緩和）を測定できるものであるこ

とが知られていたが、申請者は、本手法を用いてガラス転移温度近傍で生じ始める熱活性化過程

である Johari-Goldstein 緩和を測定することができることを見出している。（M. Saito et al., Phys. 

Rev. Lett. 109, 115705 (2012). ）この Johari-Goldstein 緩和はその起源は不明であるが、分子鎖

間スケールよりも局所的な空間スケールの緩和過程であり、プラスチックなどの非晶質固体の

力学物性に強い影響を与える緩和であるため大変重要視されているものである。 

(3) また、タイヤのモデル系に対しても本手法の有用性を初めて実証している。まず、これまで

詳細に研究してきた高分子ポリブタジエン(T. Kanaya, et al., J. Chem. Phys. 140, 144906 

(2014).)の知見を出発点として、シリカナノ粒子を添加することで微視的な高分子セグメントの

拡散運動（α緩和）の時定数が遅くなることを示してきた。（M. Saito et al., Hyperfine Interact. 

238, 99 (2017).）また、理論と実験の両面からのアプローチにより階層ダイナミクスとマクロ粘

性の関係性を明らかにしている。 (T. Yamaguchi, M. Saito, et al., J. Phys. Chem. Lett. 9, 298 

(2018).)  

 

２．研究の目的 

(1) 時間領域干渉計の高度化 

本研究の第 1 の目的は、ガンマ線時間領域干渉計を高度化し、これまで以上に高感度に原子・

分子のダイナミクスを測定可能とすることである。時間領域干渉計法は、準弾性散乱測定を行う

試料の前後に 57-Fe ガンマ線放射体 A、B を配置し、A、B から放射されるガンマ線の干渉パタ

ーン上にのっている試料のダイナミクスの情報を読み取る手法である。高分子ダイナミクスへ

のシリカナノ粒子添加の影響をより効率的に調べるため、時間領域干渉計の高度化を目指す。 

(2) シリカナノ粒子添加によるゴム物性変化のメカニズムの理解 

第 2 の目的は、新手法を用いることでポリブタジエンゴムにシリカナノ粒子を添加すること

図 1 ダイナミクス測定手法 



によるα、Johari-Goldstein 緩和ダイナミクスの変化を明らかにし、その変化のメカニズムを明

らかにすることで、シリカナノ粒子の添加によるゴムの粘弾性変化のミクロな起源を明らかに

することである。 

 

３．研究の方法 

(1) 時間領域干渉計の高度化 

令和 1 年度は、時間領域干渉計法に対し２つの独立なアプローチによる高度化を行った。1 つ

目は逆位相法で、A、B から放射されるガンマ線の位相を真逆の条件にすることで、試料の運動

性のガンマ線干渉強度に対する影響を増大する方法である。２つ目の方法は高度化多色法で、時

間領域干渉計にもちいるガンマ線のエネルギー帯を増やすことで、測定の効率を向上させるこ

とを目指す。開発された逆位相法と高度化多色法の測定効率やダイナミクスを可視化する性能

などの有用性を比較し、2 手法の中から本研究を遂行していくにあたり最も有効な手法を確立す

る。 

(2) シリカナノ粒子の添加がゴムのα緩和、Johari-Goldstein 緩和に与える影響の観測 

令和 2 年度は、ナノ粒子の添加により Johari-Goldstein 緩和がどのように影響を受けるか詳細

に明らかする。Johari-Goldstein 緩和は、静的構造因子のピークよりも波数が大きい側で観測可

能なことが分かっている。このような波数の大きな領域では、α緩和が観測できる静的構造因子

のピークよりも散乱強度が小さくなり、シリカナノ粒子が入っているためにそもそも試料によ

るガンマ線の内部吸収が大きいという条件を加味すると、既存の測定系では十分に測定できず、

そのため(1)の研究で十分高度化された装置系を使う必要がある。 

(3) シリカナノ粒子が微視ダイナミクスを遅くするメカニズムの研究 

令和 3 から 4 年度にかけて、シリカナノ粒子の添加により微視ダイナミクスの時間スケール

が長くなるメカニズムの研究を行った。このダイナミクスの鈍化の起源として、シリカナノ粒子

の表面に高分子鎖が吸着し、さらに両端が拘束された一部の高分子鎖が引き延ばされるせいで

周囲の高分子まで分子運動が低下するというメカニズムが提案されている。このメカニズムは

ゴム内部に応力が発生することで、シリカナノ粒子の添加によりゴムが固くなることも説明す

る。このメカニズムが妥当であるかを検証するため、シリカナノ粒子を添加しないゴムを延伸し、

各緩和の緩和時間や緩和強度に対する延伸の影響を調べ、シリカナノ粒子の添加と同様の変化

が起こるかを調べた。 

 
４．研究成果 

(1) 時間領域干渉計の高度化 

まず新規逆位相法を用いたガンマ線準弾性散乱法の実証実験を行った。その結果、新手法の

実証実験に成功することができ、これまでには存在しなかった偏光と時間領域における干渉性

を組み合わせた新しいメカニズムでの干渉計を実証することができた。また、この新手法がこ

れまでの手法に比べて2倍弱の効率でダイナミクスの時定数を決定できるなどの高い性能を有

することを確認した。さらに、高度化多色法の開発も行った。これまでの時間領域干渉計に比

べ、1.5倍のエネルギー帯のガンマ線を用いた多色法の開発を行い、およそ2倍程度測定効率を

向上させることができた。さらに、高度化多色法では、分子構造の相関が時間とともにどのよ

うに相関を失っていくかという情報を持つ中間散乱関数を、逆位相法よりも広い時間レンジで

明瞭に観測できることがわかった。これより、高度化多色法を用いて研究を推進することで、

測定の効率が向上するばかりか、緩和の形状のより明瞭な可視化が可能となる。本研究で開発



された高度化多色法は、高分子材料のみならず、様々なソフトマター、非晶質材料に適用され

ている。（参考文献①～⑦） 

 

(2)シリカナノ粒子の添加がゴムのα緩和、Johari-Goldstein緩和に与える影響の観測 

ポリブタジエンゴム中にシリカナノ粒子が添加された場合に高分子のα緩和が遅くなること

が分かっている。（M. Saito et al., Hyperfine Interact. 238, 99 (2017).）本研究では、もう一つの

重要な緩和であるJohari-Goldstein緩和ダイナミクスへのシリカナノ粒子添加の影響を調べた。

その結果、ポリブタジエンゴムではシリカナノ粒子の添加によりJohari-Goldstein緩和ダイナミ

クスの時間スケールが有意に遅くなることをはじめて微視的に示すことができた。（参考文献⑥）

このように、高分子系の物性研究に関しては、ゴムとプラスチックの物性を支配している２つの

重要な緩和過程であるα緩和とJohari-Goldsteinβ緩和の２つの緩和が、それぞれシリカナノ粒

子の影響を受けて遅くなっていることを見出すことができた。 

 

(3)シリカナノ粒子の添加が微視ダイナミクスを遅くするメカニズムの研究 

シリカナノ粒子の添加により、α緩和、Johari-Goldstein緩和が遅くなるメカニズムの理解の

ため、シリカナノ粒子の添加を含まないポリブタジエンゴム中のα緩和、Johari-Goldstein緩和

が延伸ひずみによりどのように影響を受けるかを調べた。その結果、α緩和に関しては延伸ひず

みに相関して分子運動は遅くなるが、Johari-Goldstein緩和に関しては逆にその運動は速くなる

という特異な結果が得られた。このことは、シリカナノ粒子の添加が単に内部に応力を発生させ

て分子運動を遅くするわけではなく、緩和のモードごとに異なった影響を与えるような複雑な

状況となっていることがわかった。本研究の結果は、延伸下にあるゴム中の分子運動に対する影

響やその微視的緩和描像を明らかにしたばかりか、Johari-Goldstein緩和の起源に関する大きな

ヒントを与えるものである。（参考文献⑦）この緩和モードごとに影響が異なる起源として、延

伸による自由体積の変化やエントロピー変化により説明できないか検討中である。もしこのア

プローチが有効であれば、シリカナノ粒子を添加した際の緩和挙動の変化を理解する有用な手

立てとなると考えられる。 
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