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研究成果の概要（和文）：高分子液体・溶液に分散したプローブ粒子の熱運動を解析し、密度揺らぎと不均一性
の可視化を検討した。観測時間が緩和時間よりも短い場合、系の物性は空間的に不均一であることを確認した。
また、ネットワークの形成・固化プロセスは、不均一性の程度ならびにその長さ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、最終的な材料の応力分布、靭性や破壊挙動に影響を
与えることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To visualize a density fluctuation and a spatial heterogeneity, thermal 
motion of the probe particles dispersed in polymer liquid and solution has been analyzed.  As a 
result, they were spatially heterogeneous in terms of the physical properties when the observation 
time scale was shorter than relaxation time.  Also, the network formation process 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 stress distribution. thereby toughness and fracture behavior of the
 resultant materials.

研究分野： 高分子科学、超分子化学

キーワード： 高分子　ナノレオロジー　動的不均一性　応力集中

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子ネットワークは樹脂やゴム、ゲル等の様々な材料にみられる構造であり、シーリング材、接着剤、構造材
料等として広く用いられている。安全性や信頼性の確保・向上に向けて、材料の靭性や寿命の予測・制御が強く
求められているが、それには至っていないのが現状である。本研究で得られた不均一性と応力分布、延性・破壊
挙動に関する科学的知見は、力学特性や破壊挙動の制御、寿命予測に資するものと期待される。

※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 

 高分子ネットワークは樹脂やゴム、ゲル等の様々な材料にみられる構造であり、シーリング材、
接着剤、医用材料等として広く用いられているため、安全性や信頼性の確保・向上に向けて、材
料のタフネス性 (靭性) や寿命の予測・制御が強く求められている。しかしながら、材料の破壊
機構は未だ統一的に理解されていないため、タフネス性や寿命の正確な予測・制御には至ってな
いのが現状である。 

 我々はこれまでに、光ピンセットや粒子追跡法に基づく時空間物性解析法を確立し、ソフトマ
テリアルの物性における空間不均一性を明らかにしてきた。一連の研究で申請者がとくに注目
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揺らぎが存在し、(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、緩和時間が長くなるネット
ワークの形成・固化過程においても不均一性が発現しうる。高分子系の不均一性は、未架橋高分
子の場合異なり、アニーリング等によって緩和させることができない。そのため、系中の不均一
な反応・固化過程が架橋点あるいはそのクラスターの空間的なばらつき、ひいては材料を変形さ
せた際の不均一な応力分布に繋がるとの考えに至った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、(1) 高分子ネットワークの形成・固化過程における不均一性の発現と応力分布の関
係、および (2) 応力分布とタフネス性・寿命との関係を正確に理解し、力学物性が精密に制御さ
れた材料の設計原理・指針を創出することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

試料中に分散したナノ粒子の熱運動に基づき、
周囲媒体の物性に関する情報を取得する。粒子
の熱運動は平均二乗変位、r2(t)を用いて定量
的に表される。r2(t)と観測時間（t）の関係に
一般化 Stokes-Einstein 式を適用し、粒子周囲の
局所領域における貯蔵・損失弾性率や緩和時間
（）を算出できる。この手法は、汎用のレオメ
ーターと比較して、(1) 粒子サイズに応じた空間
スケールでの測定ができる、(2) 試料中の粒子す
なわち測定場所を選ぶことによって空間分割測
定ができる等の利点がある (図1参照、文献①)。 

 
４．研究成果 
(1) 数 nm 程度の空間スケールにおける物性を
解析するため、測定装置を新たにセットアップ
し、高分子液体であるアクリル酸 n-ブチルとア
クリル酸 2-ヒドロキシエチルの共重合体の局所
物性を評価した。その結果、高分子液体中には、
ナノスケールにおける密度揺らぎが存在し、観
測時間が系の緩和時間よりも短い場合、不均一
性が発現することを明らかにした (図 2 参照、
文献②)。また、高分子鎖を化学架橋した場合、
長時間スケールにおいても不均一性が維持され
ることも確認した。 

 
(2) ポリ (N-イソプロピルアクリルアミド ) 

(PNIPAM) に代表される温度応答性高分子の水
溶液は、ある温度 (曇点、Tcp) 以上に加熱すると
相分離し、白濁する。PNIPAM 水溶液をその曇
点近傍で静置すると、系の緩和時間が十分長く
なり、ゲル化（固化）することを見出した。この
ゲル化過程の局所物性を検討した結果、ゲル化
は物性の不均一化を伴って進行すること、およ
び不均一性の特性長さは 50 nm 程度であること
を明らかにした (図 3参照、文献③)。 

 

図 1  局所物性解析法の模式図. 

図 3  PNIPAM水溶液のゲル化とそれに伴う不均一
性の発現. 
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図 2  アクリル酸 n-ブチルとアクリル酸 2-ヒドロキシ
エチルの共重合体の密度揺らぎ. 
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(3) ナノセルロース (NC) は、微結晶セルロー
スを物理的に解繊して得られる高アスペクト
比のナノ繊維であり、様々な分野への応用展
開が期待されている。解繊後の NC水分散液に
ついて検討した結果、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。不均一性の特性長さが異なる水分散液を
用いて、NC含有高分子複合膜を作製したとこ
ろ、NC水分散液の不均一性は、最終的な複合
材料の応力分布、ひいては延性に影響を及ぼ
すことを明らかにした (図 4参照、文献④)。 

 

(4) エポキシとアミンの付加反応によって得

られた高分子ネットワークの不均一性は、そ

の反応条件によって制御できることを見出し

た (図 5参照、文献⑤)。ネットワークの不均一

性は、ガラス転移近傍における動的不均一性

に影響を及ぼすことを確認した。とくに、ネッ

トワークの架橋密度が高いほど、動的に不均

一であり、協同運動再配置領域 (CRR) のサイ

ズが減少した。動的不均一性の程度が異なる

系を良溶媒に浸漬し、その破壊挙動を観察し

たところ、より動的に不均一なほど短時間で

破壊に至ることを明らかにした (図 6参照、文

献⑤)。さらに、材料の寿命予測法の確立を指

向し、ネットワークの架橋点が温度時間換算

則 (TTS) に及ぼす影響を検討した。その結果、

架橋密度が高いほど自由体積の熱膨張係数が

低く、高温におけるエントロピー弾性の発現

が抑制されることを明らかにした。 
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図 4  NC 水分散液の不均一性の特性長さ制御、およ
びそれによる NC含有高分子複合膜への延性の付与. 

図 5  反応温度に基づく高分子ネットワークの不均一性
の制御. 

図 6  良溶媒に浸漬した高分子ネットワーク系の膨潤
破壊挙動. 
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Atsuomi Shundo, Aoki Kawaguchi, Keiji Tanaka
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古後拓朗、春藤淳臣、畑中大輔、水流添暢智、田中敬二

春藤淳臣、松本裕治、水流添暢智、田中敬二
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 ３．学会等名
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第56回化学関連支部合同九州大会
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