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研究成果の概要（和文）：潤滑界面における界面活性剤膜の凝集構造とそのずり速度依存性を調べるため、回転
粘度計を購入・改造してJ-PARC MLFの中性子反射率計SOFIAにレオロジー中性子反射率同時測定(rheo-NR)装置を
設置した。これを用いることにより、2種類の実験を行い以下の成果を得た。1) チョコレートの主成分であるト
リアシルグリセロールのV型結晶のずり流動による形成が、固体表面において促進されていることを初めて明ら
かにした。2) 非イオン性界面活性剤のずり流動場依存性を調べ、界面付近の構造がバルクの構造変化とは大き
く違っていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have introduced a cone-plate type rheometer at Neutron Reflectometer 
SOFIA at MLF, J-PARC to investigate interfacial structures by applying shear. By using this 
apparatus, a crystal growth of triacylglycerol, which is a main ingredient of chocolate, was 
investigated and showed that the type-V crystal grows from the solid interface by applying shear. 
The structural properties of aqueous solutions of polyoxyethylene and SDS was also investigated. The
 Bragg peak due to lamellar stacking of surfactant layers shifted to higher Q at low shear rate. At 
higher shear rate, the Bragg peak separated to two peaks and the high-Q peak remains with increasing
 shear rate. These behaviors are different from the structural change observed by SANS. Thus we 
concluded that the structural property at the interface is different from that in bulk.

研究分野： ソフトマター物理

キーワード： 摩擦　潤滑　ずり流動　中性子散乱　中性子反射率

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
この研究では、非イオン性界面活性剤の固体表面におけるずり流動による構造変化を「その場観察」できる、と
言うことを示した。これまで「石鹸水はなぜ滑るのか」と言う問いに対して実験的事実をもって答えることはで
きなかったが、ずり流動場を与えながら中性子反射率測定を行うことにより、バルクの構造変化とは違う変化が
起きていることを初めて明らかにした意義は大きい。

※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 Ｃ−１９、Ｆ−１９−１、Ｚ−１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 機械の性能劣化、損傷、寿命の 75%が表⾯・接触⾯における摩耗によると⾔われており、我
が国における潤滑の適正化による経済効果は 13 兆円以上（H6 年度 GDP の 3%）に上る、と⾔
う試算もある。それゆえ潤滑作⽤の最適化に向けての研究開発はあらゆる産業分野で⾏われて
いる。とりわけ機械の摺動部の約 60%が境界潤滑状態（固体同⼠が潤滑液を挟んで接触するか
しないか、と⾔う状態）にあると⾔われていることから、固体表⾯における潤滑層の形成、とり
わけ潤滑液中に加えられている添加剤（機械油の場合は、脂肪酸やアルコール、アミン、エステ
ル等の有機分⼦）の役割は重要である。⼀般的な理解としてはそのような添加剤が摩擦⾯に吸着
してやわらかな層を形成することにより固体同⼠の直接接触を防いでいる、と考えられている
が、その「吸着層」を実験的に確かめたと⾔う例はほとんどなく、またそれがなぜ固体表⾯に吸
着するのか、流動場の中でどのように破壊されたり再構成したりするか、と⾔う点については全
く分かっていない。同様に⽯けんの主成分である界⾯活性剤を加えることによりなぜ滑りやす
くなるのかと⾔う点についても、様々な説はあるものの実験的・理論的に解明されているとは⾔
えない。潤滑に関する学問（トライボロジー）はまだまだ経験論の域を脱していなかったことか
ら、実験的事実を元にした物理学的・化学的側⾯からの摩擦と潤滑へのアプローチを⽬指して本
研究を⾏った。 
 
２．研究の⽬的 
 本研究では潤滑油における油性剤や関節におけるリン脂質、あるいは⽯けん⽔における界⾯
活性剤分⼦を「潤滑液における添加剤分⼦」と捉え、これらが固体表⾯に吸着し、ずり流動場中
で剥離や再構成を⾏う機構を明らかにすることによって、潤滑作⽤についての本質的な理解に
迫ることである。 
 潤滑剤は多くの場合、添加剤を⼊れることにより潤滑性能を上げている。例えば機械油などの
潤滑油では「油性剤」と「極圧剤」の 2 種類の添加剤が⽤いられるが、いずれの場合も固体表⾯
に柔らかい層（境界潤滑層）を形成することによって固体同⼠の接触を防いでいると考えられて
いる。「油性剤」は摩擦⾯に吸着することによって固体同⼠の直接接触を防ぐ役割を果たすとさ
れている⼀⽅で、リンや硫⻩等の無機元素を含む「極圧剤」は、摩擦⾯と反応することによって
強固な被膜を形成するとともに最表⾯に⾼分⼦鎖層を形成するとされている。しかしながら、厚
みが数nm〜数⼗nmの薄い境界潤滑層の構造や挙動をその場観察により捉えた例はほとんどな
かった。加えて、これらの添加剤が潤滑油中でどのように分布し（あるいは凝集構造をとり）、
どのようなメカニズムによって固体表⾯に吸着するのかと⾔うことはほとんど分かっていなか
った。 
 同様の状況は、⽇常的に経験する「⽯けん⽔を付けると滑りが良くなる」と⾔う例についても
⾔える。機械油の場合と同様に界⾯活性剤においても固体表⾯に界⾯活性剤の膜ができて界⾯
活性剤膜同⼠が「ずれる」ことによって潤滑が起きている、あるいは親⽔基に⽔和した⽔がクッ
ションのような役割を果たすことにより潤滑作⽤が起きている、と考えられているが、実験例は
少ない。また、界⾯活性剤分⼦が吸着するかどうかは界⾯活性剤の性質（いわゆる親⽔性/疎⽔
性バランス）や固体表⾯の分極や荷電の状態によって違うはずであることを考えると、そもそも
界⾯活性剤分⼦が固体表⾯で膜を作ること⾃体も⾃明ではない。 
 そこで本研究ではずり流動をかけることにより構造変化と特異なレオロジー挙動を⽰すこと
が知られている⾮イオン性界⾯活性剤と⽔の系に着⽬し、中性⼦散乱を⽤いて界⾯における界
⾯活性剤の凝集構造のずり流動による変化について調べた。その結果、バルクにおける振る舞い
とは違う変化が⾒られることが明らかになった。 
 
３．研究の⽅法 
 中性⼦散乱は中性⼦が主に原⼦核によって散乱されることから 1) 透過率が⾼いため物質の
奥深くを観ることができる、2) 原⼦核によって散乱されるため⽔素などの軽い元素を観ること
ができる、3) 同位元素置換によって⾒たい原⼦を”着⾊”できる、4) 散乱時のエネルギー変化を
調べることによって原⼦・分⼦の運動状態が分かる、と⾔うＸ線回折などの他の⼿法にはない特
徴がある。その中で中性⼦反射率法は表⾯・界⾯近くにおける原⼦・分⼦の分布を決定できる⼿
法で、中性⼦散乱の 1)の特徴を活かして固液界⾯における構造を⾮破壊かつリアルタイムで観
測できる。また 3)の特徴を積極的に⽤いれば界⾯付近における添加剤分⼦の構造を知ることが
できるのみならず、ずり流動を加えた場合に界⾯吸着層がどのように破壊され、あるいは再構成
されるか、と⾔うことも知ることができる。 
 そこで我々は研究代表者の瀬⼾が所属する⾼エネルギー加速器研究機構が⽇本原⼦⼒研究開
発機構と共同運営する⼤強度陽⼦加速器施設 J-PARCの物質・⽣命科学実験施設MLFにおいて、
世界最⾼クラスの強度のパルス中性⼦を⽤いた中性⼦散乱実験を⾏うことにより、摩擦と潤滑
に関する基礎的な理解を深めようと試みた。 
 
４．研究成果 



(1)チョコレートの結晶のずり流動場依存性 
我々はずり流動下での界⾯における構造変化

を明らかにするため、本補助⾦により回転粘度
計（レオメーター）AMATEK Brookfield RST-
CCを購⼊・改造し、MLFの試料⽔平型中性⼦
反射率計 SOFIA(BL-16)に設置した。（レオロ
ジー中性⼦反射率同時測定(rheo-NR)装置と呼
ぶ。）図 1(a)にレオメーターステージの模式図
を⽰す。中性⼦ビームの照射領域を調整するた
めのステージの上に固体基板を設置して、温度
変化させながら測定できるようにしている。ま
た図 1(b)には rheo-NR 装置の配置図を⽰す。
ずり流動場はコーンプレート型の回転スピン
ドルで加え、中性⼦ビームは固体基板の下⽅か
ら⼊射する配置としている。 
 我々はこの rheo-NR 装置を⽤いた最初の実験として、チョコレートの結晶化におけるずり流
動場の効果について調べた。[1] チョコレートの中のココアバターの主成分であるトリアシルグ
リセロール(TAG)は図 2のような分⼦構造をしており、結晶化する際に I 型から VI 型まで様々
な構造（結晶多形）を取る。（図 3）この中で融点が 33℃の V型の結晶がチョコレートの「⼝ど
け性」や「スナップ性」にとって最適で、美味しいチョコレートにするためには必須であること
が知られているが、結晶多形としては準安定であることから精密な温度操作（テンパリング）を
⾏う必要がある。⼀⽅ずり流動場下Ｘ線⼩⾓散乱(rheo-SAXS)や⽰差⾛査熱量測定(DSC)などの
実験[2-6]により、ずり流動場が V型結晶の成⻑を促進することが知られていたが、それがバル
クとしての性質なのか、それとも界⾯付近での構造変化によって誘発されるのかは明らかでな
かった。 

図 3 トリアシルグリセロールの結晶多形。 

between solids through substrates, as it can detect layers parallel to substrates due to the 
momentum transfer vector that is perpendicular to them. A SOFIA reflectometer with a 
relatively, high intensity beam, and low background has been used for clarifying the 
relation between the functions and structures of thin films [7,8]. In tribology or 
non-equilibrium physics fields as well as food sciences, slippage due to structural 
changes at the interface with a solid under shear flow directly reduces friction and 
causes energy dissipation. Hence, the rheo-NR experiments, which enable simultaneous 
measurement of NR and rheology, should shed light on the prevailing mechanisms in 
these phenomena.  

Among the materials which undergo structural changes under the application of 
shear flow, cocoa butter is a typical one whose crystal growth behavior depends on 
shear stress [9-17]. Cocoa butter (CB), which primarily consists of triacylglycerol 
(TAG), is one of the main ingredients of chocolate. As shown in Fig. 1(a), it has a 
y-shaped molecular structure, consisting of three ester-linked stearic, palmitic, or oleic 
acids. TAG forms polymorphic layered crystals with bilayer (type I–IV) or trilayer (type 
V–VI) structures (Fig. 1(b)) in ascending order of melting temperatures as a function of 
their thermodynamic stability [18]. Among them, because type V remains in the solid 
state in its natural form and only melts when consumed, thereby releasing the flavor of 
cocoa mass and the sweetness of sugar abruptly, it is suitable as a food industry product. 
Furthermore, the type V of CB also plays an important role in stabilization of cosmetics 
such as lip balms [19]. It is known that type V grows from type II/III/IV via 
solution-mediated phase transformation and tempering process or temperature control 
under the application of shear stress on a flat plate [9,10]. The role of shear flow in the 
growth of type V has been analyzed elsewhere, in addition to simple temperature 
control using rheo-SAXS [11-13] or differential scanning calorimetry after applying 
shear stress [14,15]. In these studies, the layer grows parallel to the shear flow [13-17], 
as seen in water/surfactant systems [20]. However, what is not completely understood is 
how the surface affects the epitaxial-like growth of type V in real chocolates. 

In this paper, we report on the installation of a rheometer on SOFIA. The intended 
application is for revealing structures at the interface between solids. Hereafter, we 
performed rheo-NR experiments to assess the crystal growth of CB in chocolate as a 
demonstration of the apparatus in the food science field.  

 

Fig. 1 (a) Molecular structure of triacylglycerol (TAG). The combination and composition of Oleic, 
palmitic, or stearic acids depends on the production region. (b) Bilayer (form I–IV) or trilayer (form V–
VI) structures made by TAG molecules. 
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図 2 トリアシルグリセロール(TAG)の分

子構造。 

図 1 (a)レオメーターステージの模式図。(b)レオロジー中性子反射率同時測定(rheo-NR)装置

の配置図。 



 そこで我々はMLFの SOFIAに rheo-NR装置を設置して、ずり流動をかけた場合とかけない
場合の中性⼦反射率の違いを⽐較した。図 4(a)にずり速度�̇� = 500(s-1)でずり流動を加えた場合
の、図 4(b)にずり流動を加えない場合の NRプロファイルの時間変化を⽰す。図 4(b)の内挿図
は両者の反射率プロファイルで、このデータを Si 基板からの反射率データで規格化して図
4(a)(b)のプロファイルを計算している。図 4(a)から明らかなように、ずり流動を加えることに
より V 型結晶の形成を特徴づける Q = 0.9nm-1の Braggピークが成⻑している。この結果はコ
コアバターに対する SAXS実験の結果と consistentで、しかも V 型結晶の 3 層構造が基板と平
⾏に積層していることが明らかになった。⼀⽅図 4(b)に⽰されるように、ずり流動を加えない
場合はQ = 0.9nm-1には Braggピークは現れず、III 型を特徴づけるQ=1.3nm-1の Braggピーク
のみが⾒られた。すなわちこの実験によりずり流動によって V 型結晶の形成が促進されること
を確認するとともに、結晶成⻑が基板界⾯から進んでいることを明らかにした。 
 
(2)⾮イオン性界⾯活性剤/イオン性界⾯活性剤⽔溶液の界⾯構造のずり流動による変化 
 ⾮イオン性界⾯活性剤であるポリオキシエチレン C12E5 を 10wt%で⽔に溶かした溶液は
50<T<70℃でラメラ構造を形成し、ずり流動場の増加に伴いずり流動化、ずり粘稠化、ずり流
動化が連続的に起きることが知られている。そしてその要因としては、ずり速度�̇� < 1(s-1)では

図 4 チョコレートの規格化反射率強度の時間変化。(a)ずり流動を 500s-1で
加えた場合。(b)ずり流動を加えない場合。 

[5,6] or SNS [5] have more sensitive rheometers that use air bearings (e.g. Anton Paar 
MCR 302). As our rheometer has a mechanical bearing with lower sensitivity than these 
rheometers, it mainly focuses on high viscosity regions, where the structure at the surface 
is expected to change easily. Furthermore, our rheometer can apply steady shear flow in 
the very low shear rate regions even though the viscosity is too low to be measured with 
the rheometer.  

Figure 4 shows the temperature dependence of viscosity data on JS52000 upon a 
glass substrate at a shear rate of 10 s–1. The obtained data was in accordance with the 
literature values with a deviation of 10%. The inset of Fig. 4 is the viscosity data of 
JS52000 as a function of shear rate at 20°C. It indicates that JS52000 behaves as an 
almost Newtonian fluid. These results show that the system works well. The deviation of 
the experimental values from the values in the literature may be attributed to temperature 
differences between the sensor position and the substrate, which will be checked and 
modified near future. 

 

 

3.2 Experiment on chocolates 

Figures 5(a) and (b) show relative intensities I in 5 min intervals with and without 
the application of shear flow, respectively. The inset in Fig. 5(b) shows the raw 
reflectivity profiles R as a function of Q. For evaluating I-values, the R-values were 
normalized by the base reflectivity from the silicon substrate to correct the 
Q-dependence of reflectivity and decremented by 1. In the case with shear flow 
application, the growth of the Bragg peak at 0.9 nm–1, which is characteristic of the 
form V crystal, was clearly observed. This is consistent with the results reported for 
pure CBs except for the additional peaks around 1.1–1.3 nm–1 for form III or IV 
observed by SAXS [11,17]. Note here that the relative intensities indicate the structure 
which is normal to the substrate, because the direction of the Q vector is perpendicular 
to the substrates in experimental geometry. This implies that the trilayer of form V 
crystal aligns in a parallel direction to the substrate only at the interface and the 
nucleation occurs. In contrast, a broad Bragg peak around 1.3 nm–1, corresponding to 

Fig. 5 Normalized reflected intensities I of chocolate (a) with shear flow of 500 s–1 and (b) without 
shear flow. The inset is the raw reflectivity data. 
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図 5 C12E5/SDS/D2O の中性⼦反射率プロファイルの時間依存性。(a)SDS の
C12E5に対するモル⽐C=0.01 (b) C=0.04の結果。(a)(b)ともに左はずり速度を
27 分で 1(s-1)から 500(s-1)まで上げた場合、中央は 135 分で上げた場合、右は
247.5 分で上げた場合の変化を⽰す。 



界⾯活性剤膜が流れの⽅向に揃うことによって粘性が下ること、1 < �̇� < 10(s-1)ではラメラ構造
がオニオン構造に転移することによりずり粘稠化が起きること、そして10 < �̇�(s-1)ではオニオン
構造の破壊が起きて再び粘性が下る、ということが明らかになっていた。我々はこの構造転移と
界⾯活性剤膜間の相互作⽤との関係を明らかにするため、イオン性界⾯活性剤 SDS（または拮
抗的塩 RbBPh4）を加えた場合の影響を流動場下中性⼦⼩⾓散乱(rheo-SANS)と中性⼦スピンエ
コー(NSE)法を⽤いて調べた。その結果、SDS または RbBPh4の組成 C を増やした時の粘性の
増⼤は、界⾯活性剤膜間の静電相互作⽤の増⼤に起因することを明らかにした。また膜の電荷量
を増やすことによって膜の曲げ弾性係数が上がることにより、ラメラ構造の座屈が起き難くな
りオニオン構造ができ難くなることが分かった。[7] 
 そこで今回我々は C12E5に SDS を加えた系を対象にして、界⾯付近の界⾯活性剤膜の凝集構
造がずり流動場によりどのように変化するかを rheo-NR 測定により調べた。試料は C12E5 を
10wt%重⽔に混合し、これに SDSの C12E5に対するモル⽐ Cを 0.01, 0.02, 0.04で加えたものを
⽤意した。実験はMLFの中性⼦反射率計SOFIAを⽤い、試料の温度を 58℃に固定して⾏った。
またずり速度は�̇� = 1(s-1) から�̇� = 500(s-1)まで対数的に上昇させ、その間の NR プロファイル
の変化を測定した。 
 図 5 に時間変化に依存したNRプロファイルの変化を⽰す。(a)は C=0.01, (b)は C=0.04に対
するもので、ずり速度を変化させながらのプロファイルの変化を⽰している。(a)も(b)も左は 27
分、中央は 135 分、右は 247.5 分でずり速度は�̇� = 1(s-1) から�̇� = 500(s-1)まで上げた時の変化
の様⼦である。(a)の左側の図を⾒ると、ラメラ構造によるQ=0.26nm-1付近のピークが high-Q
側にシフトしながら幅が広くなっていることが分かる。すなわち C=0.01 の試料でずり速度を早
く上げて⾏くと、ラメラ構造の膜間距離が減少するとともに乱れが⼤きくなっていることが分
かる。それに対して 135 分と 247.5 分で上げた場合には、Q=0.26nm-1のピークが強度を落とす
とともに Q=0.3nm-1付近に新たなピークが成⻑し、徐々に幅が広くなる振る舞いが⾒られた。
すなわちずり速度をゆっくり上げた場合には、ラメラ構造の膜間距離の短い新たな構造が安定
化することが分かった。同様の振る舞いはC=0.02, C=0.04の試料についても⾒られたことから、
界⾯活性剤膜の膜間に働く⼒によらない⼀般的な性質であることが⽰唆される結果となった。 
 我々はこの結果が固液界⾯に特有の現象であることを確認するために、MLFの TAIKAN(BL-
15)で rheo-SANS 実験を⾏った。図 6 にその⼀例として、C=0.01 の試料を⽤いてずり速度を
�̇� = 1(s-1) から�̇� = 500(s-1)まで 31.5 分で上げた場合、135 分で上げた場合、247.5 分で上げた
場合の SANSプロファイルの時間変化を表す。どの条件においてもラメラ構造に由来する Bragg
ピークのシフトと強度の減少は⾒られるものの、シフト量も強度減少もわずかであり構造の転
移は⾒られないと⾔って良い。またずり速度を上げる速さの違いによる構造転移の違いも⾒ら
れない。すなわち rheo-NR 実験から得られたずり速度の上昇に伴った膜間距離の⼩さな構造へ
の転移や、ずり速度の上昇の速さによる構造変化の違いは、固液界⾯に特有の現象であることが
明らかになった。 
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図 6 C12E5/SDS/D2O(C=0.01)の中性⼦⼩⾓散乱プロファイルの時間依存性。
左はずり速度を 31.5 分で 1(s-1)から 500(s-1)まで上げた場合、中央は 135 分で上
げた場合、右は 247.5 分で上げた場合の変化を⽰す。 
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