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研究成果の概要（和文）： 

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粘弾性解析法を確立した。本手
法を用いて、超分子ヒドロゲル、リオトロピック液晶の局所粘弾性を評価した。その結果、そ
れらの粘弾特性は空間的に不均一であることを明らかにした。また、紐状ミセル水溶液におけ
る空間不均一性を評価した結果、不均一性の程度が測定周波数に依存することを明らかにした。
さらに、超分子ポリマー水溶液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マイクロスケールにおける物性の均一化を伴って進行する
ことを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 
A novel methodology using optical tweezers for local rheological measurements in soft materials 

has been established.  By using this, we have found that there exists a spatial heterogeneity in the 

viscoelastic properties of a supramolecular hydrogel, a lyotropic liquid crystal, etc.  Notably, the 

heterogeneity in a worm-like micelle solution strongly depended on the measurement frequency.  

Also, it was found that a sol-to-gel transition process of a supramolecular polymer solution was 

accompanied by a homogenization of the physical properties. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) エネルギーランドスケープ描像によれ
ば、融液の自由エネルギー（G）は揺らぎな
がらも最極少にあるが、過冷却液体の G は
最極少ではない極少点に存在する。その結果、
高分子ガラスではセグメントレベルでエネ

ルギー状態が異なり、動的な不均一性が発現
する。Adam と Gibbs はセグメントが協同的
に動くことによってガラス転移が起こると
考えた。この協同運動の特性長さは多くの研
究者がさまざまな数値を提唱しているが、京
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によると 1～3 nm 程度と思われる。 

 

(2) 我々は界面や薄膜状態における高分子
のガラス転移について検討してきた。界面や
薄膜状態におけるセグメント運動は試料内
部（バルク）と比較して著しく異なることを
明らかにしたが、界面の存在によって摂動を
受ける長さスケールは数 10 から数 100 nm 

にもおよぶ。また、慶應大小池らは、高分子
光ファイバーの光損失を低減するには、材料
における可視波長スケールの密度揺らぎを
低減すべきと結論付けている。ここで述べた
二つの例における長さスケールは 1～3 nmよ
りもはるかに大きい。このような背景の下、
申請者は、高分子材料の物性にはさまざまな
空間スケールの不均一性が存在し、それらに
は階層性があると考えるようになった。 

 

２．研究の目的 

不均一性の発展は材料の固化プロセスに依
存する。固化プロセスには、融液からの冷却、
溶液からの溶媒の蒸発、重合過程等が考えら
れるが、本研究では、実験が比較的容易な重
合過程に焦点を絞る。光ピンセットを用いて、
重合過程における局所領域の粘弾性関数を
座標および時間の関数として評価し、４次元
マッピングを行う。ここで、測定する領域の
空間スケールを数m から 100 nm 程度まで
変化させることで、異なる長さスケールの不
均一性を明らかにする。得られた結果を、固
体中の nm レベルの動的不均一性、および、
波長スケールの密度揺らぎに関する情報と
比較・検討し、総括する。 

 

３．研究の方法 

ピンセットは光の放射圧を利用して微小物
体をその焦点位置近傍で捕捉し、マニピュレ
ートする技術である。本研究では、同手法に
基づき、メタクリル酸メチル（MMA）の塊
状重合系における局所粘弾特性を座標およ
び時間の関数として評価することで、動的貯
蔵弾性率 G'および損失弾性率 G"の４次元マ
ッピングを行う。また、プローブ領域のサイ
ズを変えて G'および G"の４次元マッピング
を行うことで、異なる長さスケールの不均一
性を可視化する。以上の結果より、高分子の
固化プロセスにおける不均一物性とその階
層性が明らかとなる。これらの情報をポリメ
タクリル酸メチル（PMMA）の階層的分子運
動性、さらには、PMMA 固体中での可視波
長スケールの密度揺らぎと比較検討するこ
とで、高分子材料物性における階層的不均一
性の描像を明確にする。 

 
４．研究成果 
(1) 光ピンセット装置を新たにセットアッ
プし、ソフトマテリアルの局所粘弾性解析法

を確立した。図 1は光ピンセット装置の概略
図である。本手法を用いて、超分子ヒドロゲ
ル、リオトロピック液晶の局所粘弾性を評価
した。その結果、それらの粘弾特性は空間的
に不均一であることを明らかにした。また、
プローブ粒子のサイズを変えることによっ
て、不均一性の空間スケールはマイクロスケ
ールであることを明らかにした。 

 

(2) レーザーの振動周波数および測定温度
を制御するため、光ピンセット装置をさらに
改良した。紐状ミセル水溶液における空間不
均一性を評価した結果、不均一性の程度が測
定周波数に依存することを明らかにした。ま
た、超分子ポリマー水溶液のゾルーゲル転移
過程（固化プロセス）における不均一性につ
いても検討した。図 2は、ゾル－ゲル転移過
程における超分子ポリマー水溶液の外観を
示した写真である。ゲルを物理的に崩壊させ
ると流動性の高いゾル状態となったが、室温
下にて 72 時間静置するとゲル状態に戻るこ
とが確認された。図 3は、不均一性の程度の

 

図 2 ゾル－ゲル転移過程における超分子ポリマ
ー水溶液の外観 

 

図 3 ノンガウシアンパラメーターと静置時間と
の関係 
 

 

図 1 光ピンセット装置の概略図 
 



 

 

指標であるノンガウシアンパラメータ（α2(t)）
と静置時間の関係である。静置時間の増加に
伴い α2(t)値が減少し、0 に近づくことが確認
された。したがって、ゲルへの転移過程はマ
イクロスケールにおける物性、ひいては集合
構造の均一化を伴って進行することは明ら
かである。 

 
(3) このような不均一性は、限られた測定手
法のためにこれまで議論されておらず、高分
子材料に限らず様々な材料の階層的ダイナ
ミクスの理解と制御に対する新たな指針と
いえる。高分子の重合過程における不均一性
のマッピングが今後の課題である。 
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