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研究成果の概要（和文）： 本研究では、コンピューターシミュレーションで発見された動的不

均一性を、熱物性研究の方法である温度変調法をＸ線回折実験に応用することにより、直接的

検証を行うことを試みた。実験システムとして十分に高精度なものを開発できたが、動的不均

一性の検証には至らなかった。この原因は、 近になって指摘されるようになってきた、動的

不均一領域の１次元的形状にあったと考えられる。しかしながら、開発した温度変調Ｘ線回折

法は、結晶性高分子の構造研究に非常に有用であることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： In this research direct observation of the dynamic heterogeneity 
has been tried using X-ray diffraction coupled with temperature modulation technique 
which has been developed as a technique for thermal analysis.  An experimental system 
was successfully developed, however, the heterogeneity could not be observed.  It has been 
considered that the reason of the failure was the one dimensional shape of the dynamically 
heterogeneous regions as proposed recently.  It was found that the temperature modulated 
X-ray experiment was very useful in studies of the structure of semi-crystalline polymers.   
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１．研究開始当初の背景 
 ガラス形成物質における動的不均一性は、
コンピューターシミュレーションで発見さ
れ、ガラス転移の本質に関わる現象として注
目された。動的不均一性の特徴は、検出可能
な構造的不均一性が存在しないにも関わら
ず、分子の運動性に空間的不均一性が現れる

ことにある。従って、動的不均一性を静的な
構造不均一として検出することは困難であ
った。従って実験的研究は、誘電測定などの
ように試料の平均的性質を調べ、その結果が
動的不均一性を仮定することでより良く理
解されるというものに限られていた。従って、
研究開始当初には、空間的不均一性としての
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動的不均一性を直接に示す実験的研究は、な
されていない状況であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は、動的不均一性を、空間的不均一

性として直接に検証することを目的とした。
これが可能となれば、実際の物質における動
的不均一の特徴が明らかになり、ガラス転移
の機構の解明に大きく寄与することは確実
である。基礎科学的にも工業技術に結びつく
応用面からも、極めて大きな意義を持つもの
と期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、これまでに例のない方法で動
的不均一性を密度の不均一性に変換し、それ
をＸ線回折法で検出することを試みた。基本
的な発想は以下の通りである。 
（１）温度変調をしながら、平均温度をガラ
ス転移に向かってゆっくりと冷却していく
とする。平均温度の低下に伴い温度変調に対
する体積変化の緩和時間が急激に増大する
が、これが温度変調周期（典型的には 10 秒
程度）と同程度になると体積変化に遅れが出
る。 
（２）動的不均一性により体積変化の緩和時
間が空間的に分布し、ガラス転移温度付近で
は膨張が速い領域と遅い領域ができる。即ち、
温度変調によって試料内に密度分布が誘起
される。この密度分布をＸ線回折法により検
出するというのが、本研究の基本的アイディ
アである。 
（１）の遅れが存在することは、猿山および
深尾が温度変調法を使った複素膨張率の測
定として、本研究の会誌以前に、既に報告し
て お り （ K. Takegawa, K. Fukao, Y. 
Saruyama, Thermochim. Acta, vol.461, 
67-71 (2007)）、本研究の方法は実験的に基礎
付が得られていた。 
 上の方法で誘起される密度の不均一は非

常に小さいことが予想されるため、Ｘ線光源
としてシンクロトロン軌道放射光を利用し
た。これにより、S/N 比の高いデータが得ら
れると共に、時間分解測定も可能であり、温
度変調に対する密度不均一の応答速度に関
する情報も得られると期待された。測定対象
としたのは、動的不均一領域を反映した小角
領域の散乱である。 
 
４．研究成果 
 温度変調Ｘ線回折は、図１に示すような試
料ホルダーを作製し、これを Poton Factory
および SPring-8 のビームラインに設置して
測定を行った。試料に貼り付けたアルミニウ
ムフィルムに交流電流を流し、ジュール加熱
により温度変調を行った。Ｘ線のダイレクト
ビームが当たるところもアルミニウムフィ
ルムで覆い、試料温度の正確な変調が可能と
なるようにした。アルミニウムからの回折は、
今回の実験で測定する散乱角領域では問題
にならないことは、実験的にも確認した上で
測定を実施した。 
 試料に用いたのは、非晶性のアタクティッ
ク・ポリスチレン(Mw=200,000)である。非
晶性ポリスチレンは、ガラス転移が詳細に調
べられており、扱いも容易であることから、
今回の試料とした。温度変調周波数は試料厚
さに依存するが、今回の試料（厚さ 0.3mm）
では 0.1Hz とした。ガラス転移温度は、約
100℃である。試料温度を 120℃まで上昇さ
せ、その後 1K/min で冷却しながら測定を行
った。測定では微小な信号を検出するために、
温度変調の有無を一定時間ごとに切り替え
て、比較を行った。 
 以上の測定を、温度変調ホルダーの構造、
試料状態、測定条件などを変えながら、研究
期間内に６回の放射光実験を行ったが、結果
的には温度変調で誘起される密度の空間的
不均一性を検出することはできなかった。近
年の学会等における報告では、動的不均一性
の空間的ドメインは、ひも状の細長い形であ
るという報告がある。そのような形状の密度
不均一からの回折では、小角領域にピーク等
の確認しやすい回折が起こることは期待で
きない。これが、本研究で動的不均一性が検
出できなかった理由であると考えている。現
在のところ、動的不均一領域を配向させる技
術は知られておらず、実験条件を改善する手
立ては得られていない。 
 動的不均一性の直接的検証には至らなか
ったが、本研究で開発した温度変調Ｘ線回折
法は、高分子結晶のアニーリングに伴う構造
変化の研究に、非常に強力な研究手段となる
ことが明らかになった。試料に取り付けた微
小なサーミスタによる温度計測により、熱容
量が精度よく測定できることが確認された。
これを用いて、Ｘ線回折と熱容量の同時測定図１温度変調Ｘ線試料ホルダー 



が可能となった。しかも、温度変調を用いた
熱容量測定のため、一定温度における熱容量
の時間依存性が測定できるという特徴を持
った方法である。 

図２に、ポリエチレンオキシド結晶のアニ
ーリングに伴う、ラメラ結晶による小角散乱
のピーク位置および熱容量の時間変化を示
す。このデータの詳細な解析により、ラメラ
結晶の積層構造のみではなく、ラメラ結晶の
側面の秩序度に関する知見が得られること
が、これまでの研究で明らかになっている。
これは本研究の副産物ではあるが、高分子結
晶のモルフォロジー構造の研究に、大きな寄
与をなし得る方法であると考える。 
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図２ ポリエチレンオキシド結
晶のアニーリング中における、
(a) ラメラ周期と(b) 熱容量の時
間依存性。 
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