
第3章 コントラスト変調法を用いた
変形下NCゲルの精密構造
解析

3.1 緒言
序論でも述べたようにナノコンポジット材料の研究は、100年以上にわたり研

究が行われている1。我々の身近にあるタイヤもそうであるようにナノ粒子の存在

により材料の力学物性が向上する補強効果について、多くの実験、理論、シミュ

レーションによる研究がある1–15。それにもかかわらずナノコンポジット材料の補

強効果については未だ十分には明らかになっていない。補強効果が明らかになっ

ていないことの一つの理由として、高分子鎖のナノ粒子の界面 (吸着状態)が変形

下にてどのように変化しているかがわかっていないということが要因の一つとし

てあげられる。界面の情報も含めて、ナノコンポジット材料のような多成分系の

変形下での微視的な構造を調べるのにはコントラスト変調法は非常に有効な手法

である。コントラスト変調法を用いると、ナノ粒子、高分子、そしてナノ粒子ー

高分子の相互相関 (吸着情報)について詳細に調べることが可能なためである。本

研究は変形したソフトマターに対しコントラスト変調法を適用した初めての例で

ある。これまで、NCゲルの構造を調べた研究は中性子散乱によって行われてい

たが、これまでの手法ではコントラスト変調法を用いてクレイ、ポリマーを別々

に調べる研究がなされていないため、クレイナノ粒子の配向に関しては誤った解

釈がなされていたことが本研究により明らかになった。
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3.2 実験手法
3.2.1 サンプル調整法

NCゲルは、NIPAモノマーをクレイ溶液に分散させたあと、触媒と重合開始

剤を混合することで、ラジカル重合によって得ることができる。NIPAモノマー

はトルエン/石油エーテル溶液中で再結晶により精製したものを用いた。クレイ

は、Rockwood社の合成ヘクトライト”Laponite XLG”を用いた。重合のために

触媒としてTEMED(N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine)、重合開始剤として

KPS(potasium persulfate)を用いた。

具体的な合成手順を以下にしめす。まず、数時間窒素置換した超純水 (または

D2O)にクレイを均一に分散させる。次にNIPAモノマーを加え、遮光をして 0◦C

で約 20分間撹拌する。この間も窒素バブリングを行う。この混合溶液を氷水で

約 5◦Cに冷やし、予め冷やしておいたTEMED、KPS溶液を加え、室温で 24時

間静置する。KPSは TEMEDの下では室温程度でラジカルを発生するので、注

入後よく撹拌させるために溶液を冷やしておく。この論文中では、クレイ濃度

が 0.01 × x[M]、NIPA濃度が y[M]であるような NCゲルを”NCx − My”、特に

NIPA濃度が 1Mであるものを”NCx”と呼ぶことにする。KPS, TEMEDはそれぞ

れ 2.94mM, 5.07mMとした。

また、NCゲルとの比較のためにBIS(N,N’-methylenebis(acrylamide))を架橋剤

とした化学ゲル (ORゲル)も調製した。合成方法は上述の手順でクレイをBISに

置き換えたものであり、BIS濃度を 0.01 × x[M]、NIPA濃度を 1[M]としたもの

を”ORx”と呼ぶことにする。

中性子散乱の延伸実験には、サンプルとしてNC15-M1(以下、NC15)を用いた。

また、中性子散乱におけるコントラスト・バリエーション法を行うために重水の

割合を変えた多数のサンプルを準備し実験を行った。重水の体積分率が 0, 21.6,

70,80,100%5つの重水分率のサンプルを準備した。
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図 3.1: 散乱長密度 ρi(i =Water, NIPA, Clay)の溶媒中のD2O分率依存性。

3.2.2 実験装置、実験方法

実験に用いた中性散乱の装置およびゲルの延伸の実験の詳細について説明する。

小角中性子散乱 (SANS)

SANS測定は、日本原子力研究開発機構の原子炉 JRR-3Mのガイドホールに設

置された、東大物性研究所所有の二次元中性子小角散乱装置 SANS-U(図 3.2)で

行われた。図 3.3に SANS-Uのレイアウトを示す。原子炉から取り出された冷中

性子は速度選別機により単色化される。コリメーター管では、中性子を減衰させ

ないで導く Ni被覆導管とビームを絞るボロン被覆コリメーター管の組み合わせ

によって、分解能と中性子強度を最適化できる。試料で散乱された中性子は飛行

管に導かれ、真空中に設置された二次元検出器によって計数される。二次元検出

器の位置は必要とする分解能に応じて、1 ∼ 16mで可変となっている。表 3.4に

SANS-Uの装置性能を示す。

本研究の入射中性子の波長は 7.0Åで、そのときの波長分解能は約 ±10%であ

る。サンプル-検出器管の距離を 2m, 8mとし、得られた波数ベクトル qの範囲は

0.005Å−1 ∼ 0.2Å−1である。試料の温度は水循環恒温槽 (NESLAB, RTE111)を用
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いて±0.1◦Cの精度で制御した。散乱強度はサンプルの透過率、空気散乱の影響

を修正し、標準試料ルポレンの非干渉性散乱を用いて絶対強度化を行った。

図 3.2: 東海村原子力研究所にある SANS-U

図 3.3: SANS-Uのレイアウト。
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図 3.4: SANS-Uの装置性能。
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中性子散乱実験におけるゲルの延伸方法

延伸用のサンプルとして幅 3cm、長さ 4cm、厚さ 1,2,4mmの板状のゲルを調製

した。延伸実験は 20◦Cで、サンプルを図 3.5のような装置を用いて延伸した。図

3.6のようにゲルを延伸した際のすべり防止のために紙ヤスリにはさんで延伸を

おこなった。図 3.7は延伸後のゲルの写真である。乾燥防止のために図 3.8のよう

な外箱にいれ溶媒の入った小瓶を入れて密封した。実験後サンプルの重さはほと

んど変わっていなかった。延伸倍率 λ (初期長 l0, 測定長 lとして λ ≡ l/l0)は λ =

1,3,5,7,9にて実験を行った。

延伸予備実験

中性子散乱のデータ解析で散乱強度からの絶対値化を行う際、サンプルの厚み

の情報が非常に重要となる。予備実験として、SANS用の延伸装置 (図 3.5)を用

い、延伸した状態でのゲルの厚み測定をNC2,4,6,15に対し行った。結果を図 3.9

に示す。延伸時の厚み tは初期厚み t0で規格化されている。図中でAffineと書い

た直線は体積一定およびAffin変形が生じたと仮定した場合の理論曲線である。こ

の仮定によると、
t

t0
=

1√
λ

(3.1)

のようにゲルの厚みは延伸倍率の平方根だけ薄くなる。高延伸倍率において、理

論曲線からずれる。中性子散乱のデータ解析では実測した厚みを用いてデータ解

析を行った。
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図 3.5: 延伸装置。NCゲルを図のように設置する。

図 3.6: 延伸装置上のゲルを固定する部分に紙ヤスリをはりNCゲルのすべりを防
止した。

59



図 3.7: NCゲルを延伸した様子。中心部が大きく湾曲する。

図 3.8: 延伸装置。外箱に入れ密閉しゲルの乾燥を防いだ。
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3.3 結果と考察
3.3.1 延伸したNCゲルのコントラスト変調中性子散乱実験結果

(各部分散乱関数への分解)

図 3.10: 延伸倍率 3倍での様々な重水分率で調整したNCゲルの二次元散乱強度
とそれらを分解して得られた二次元部分散乱関数。

2章のコントラスト変調法の原理で説明したように、多数の重水分率において

小角中性子散乱を行い、それらの実験結果について連立方程式を解くことにより、

クレイ散乱 SCC、高分子散乱 SPP、クロスターム SCP の三つに分解することが可

能である。延伸倍率 3倍のゲルについて具体的にこの手法を行った結果が図 3.10

である。

溶媒中の重水分率が 0、21.6、73、83、100%のゲルを延伸倍率 3倍にて変形した

状態でそれぞれSANS実験をおこない、これらから得られる二次元散乱強度のデー

タから構築される連立方程式を解くことにより二次元部分散乱関数SCC , SCP , SPP

が得られる。
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3.3.2 部分散乱関数への分解結果: 二次元散乱パターン
(1)二次元コントラスト変調法により得られる散乱パターン SCC , SCP , SPP (2m)

図3.11は、2次元コントラスト変調法により得られた部分散乱関数SCC , SCP , SPP

を各延伸倍率 (λ = 1, 3, 5, 7, 9)でまとめて整理したものである。SDD=2mのパター

ンである。クレイ一枚ほどの空間スケール、すなわち、数 10nmの長さスケール

の情報を含んでいる。無延伸状態において SCC , SCP , SPP すべてが等方的な円形

のパターンを示しており、このことからクレイ粒子は延伸前にはランダム配向し、

また、スタックなどの凝集構造の形成もないことがわかる。延伸後のパターンか

らわかる情報について説明する。クレイ散乱 SCCは延伸方向に対し垂直方向に伸

びた楕円状のパターンが得られている。このパターンよりクレイ粒子が延伸方向

に平行に配向することがわかる。クレイナノ粒子が延伸方向に対し垂直方向に配

向することは本研究により初めて明らかとなり、過去の先行研究においてクレイ

粒子は延伸方向に対し垂直方向に配向するとされる解釈は誤りであることが明ら

かとなった23,24。また、パターンの形状がほぼ同じであることから配向がλ = 3で

ほぼ終了していることが示唆される。次に、クレイ-ポリマー相関を表すSCP の二

次元パターンについて説明する。まず符号がすべて正である (SCP > 0)。SCP の符

号の正負によりクレイのまわりにポリマーが吸着している傾向にあるか、離れて

分布しているかが判別可能である。実験結果は全ての延伸倍率について SCP > 0

であり、クレイの近傍にポリマーが密に吸着していることを示している。一次元

化したデータで詳述するが、SCP の二次元パターンはほとんどポリマー吸着層の

散乱を示しており、クレイ円盤上にポリマー吸着層が円盤に近い形で吸着してい

るためにクレイの二次元パターンと非常によく似たパターンが得られている (吸

着層のことを以下「円盤型ポリマー吸着層」と呼ぶこととする)。そのため、クレ

イの配向により「円盤型ポリマー吸着層」も配向し、SCP の散乱パターンは延伸

方向に垂直な楕円状のパターンとなっている。SCP の λ = 9のパターンを見ると、

パターンがほとんど消えていることがわかる。すなわち、SCP の絶対値が小さく

なっている。SCP の絶対値はポリマー吸着層の体積に比例しており、パターンの

消滅はポリマー吸着層がクレイの表面から引きはがされていっていることを意味

している。最後に、ポリマー散乱 SPP であるが、λ = 7, 9において λ = 5に比べ

るとすこしパターンがするどくなっている。これは、延伸によりポリマー吸着層
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が引きはがされることによりクレイを架橋しているネットワークの散乱情報が見

えてきて、ポリマー鎖が延伸方向に平行に配向していることを示している。
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図 3.11: コントラスト変調法により得られた NC15 ゲルの二次元散乱強度
(SDD=2m)。
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(2)二次元コントラスト変調法により得られる散乱パターン SCC , SCP , SPP (8m)

図3.12は、2次元コントラスト変調法により得られた部分散乱関数SCC , SCP , SPP

を各延伸倍率 (λ = 1, 3, 5, 7, 9)でまとめて整理したものである。SDD=8mのパター

ンであり、2mよりも小角側、すなわちより大きな構造が見られる。そのため、中

心のパターンの部分からより大きな構造、すなわち、クレイ一枚ではなくクレイ

が空間中にどのように配置しているかをあらます構造因子についてこれらのデー

タから議論することが可能である。延伸後 (λ = 3, 5, 7, 9)のパターンについて説

明する。SCCは、外側にある延伸方向に垂直に楕円状に伸びた散乱パターン (図の

水色で示された部分)に加え、中心部分の双葉状のパターンがある。楕円パターン

はクレイ粒子が延伸方向に対し平行に配向していることを示している。中心付近

の双葉状パターンはクレイの粒子間相関の変化 (後述)により双葉状 (λ = 3, 5, 7)

→等方パターン (λ = 9)に変化している。SCP > 0 であることから高分子鎖がク

レイに吸着していることが分かる。SPP (ポリマー散乱)は、λ= 9で中心パター

ンが消失し、延伸方向に垂直にストリーク状のパターンを示す。中心の双葉状パ

ターンは「円盤型ポリマー吸着層」と「円盤型ポリマー吸着層」の粒子間相関によ

り引き起こされる。そのため、中心パターンの消失はクレイ近傍で吸着層を形成

する高分子鎖が延伸によって引きはがされていくことを意味している。ストリー

ク状のパターンは、ひきはがされたポリマー鎖が延伸方向に平行に配向すること

により得られるパターンである。ここでバタフライパターンに特に着目してポリ

マーの散乱についての考察する。2章にて高分子ゲルのバタフライパターンは、高

分子ゲルの架橋の不均一性によりあらわれるものであると説明した。しかし、NC

ゲルのようなクレイ、高分子からなるコンポジット系では、バタフライパターン

は、クレイに吸着した高分子鎖に起因したものであり、従来の架橋の不均一性に

由来したものとは起源が全く異なっていることが明かとなった。このような解釈

は多成分系ではコントラスト変調法を行うことにより、初めて可能である。高分

子散乱のみを計測してもバタフライパターンが吸着層に起因したものかそれとも

従来から知られている架橋の不均一性に起因したものかの判別は難しく、多成分

系のゲルを散乱手法で調べる上でコントラスト変調法は非常に重要な手法である

ことがわかる。
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図 3.12: コントラスト変調法により得られた NC15 ゲルの二次元散乱強度
(SDD=8m)。
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3.3.3 部分散乱関数への分解結果: 一次元散乱関数

２次元散乱パターンにより、クレイの配向およびポリマーの配向などの情報が

わかった。２次元散乱強度のデータを円環平均により一次元化を行う。未延伸状

態のNCゲルについては等方的なパターンが得られているので円環平均をするこ

とにより一次元化を行い、延伸状態の実験結果については延伸方向に平行方向、

垂直方向のデータを取り出した。本節にて具体的にどのように一次元化を行った

かを説明する。

一次元化 (未延伸状態)
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図 3.13: 円環平均により得られる一次元散乱強度 (重水分率 5コントラスト)。そ
れらの散乱強度のデータを特異値分解により解くことにより得られる部分散乱関
数 Sij
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図 3.14: 得られた部分散乱関数から再構築された５つの散乱強度 (黒丸)。実験の
結果得られた一次元散乱強度のデータをよく再現できている。

図 3.13は、NC15について、円環平均により一次元化した各重水分率 (5分率)

のデータおよび、これらのデータを用いて特異値分解により得られる部分散乱関

数のデータである。また、図 3.14は得られた部分散乱関数のデータから逆算する

ことにより、もとの散乱強度 (実験データ)と一致するかどうかを確かめた結果で

ある (Reconstruction)。得られた部分散乱関数から再構築された５つの散乱強度

(黒丸)が、実験の結果得られた一次元散乱強度のデータをよく再現できている。

ここから、コントラスト変調法によりきちんと各成分に分解できた事の確認が可

能である。コントラスト変調法では重水の分率の誤りなどのミスをこの操作をお

こなうことにより確認することが可能である。

1次元化 (延伸状態)

異方性のある散乱パターンの解析のために、延伸方向と平行方向、垂直方向か

らそれぞれ±20◦に含まれる部分の散乱関数を求める。具体的には得られた二次

元データにマスク関数を掛けることによって得られる図 3.15の様なパターンを円

環平均する。これによって平行方向、垂直方向の散乱強度 Ipara(Q), Iperp(Q)を得

ることができる。図 3.16、図 3.17が得られた部分散乱関数を延伸倍率ごとに各図

SCC , SCP , SPP をまとめて整理したものである。また、図 3.18、図 3.19が λ = 1

のデータを加え、SCC , SCP , SPP の延伸倍率依存性を示したものである。次のセク
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ションにおいてこれらの一次元化したデータに対しモデルを仮定しカーブフィッ

ティングを行い定量的な情報を取り出す。
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図 3.15: コントラスト変調法の手順 (延伸倍率３倍での例)。ゲルを延伸すると非
等方的な散乱強度がえられるので、延伸方向に対し平行、垂直な方向の情報を取
り出す (セクター平均)。得られた一次元散乱強度を特異値分解することにより部
分散乱関数が得られる。
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図 3.16: コントラスト変調法により得られた 1次元散乱強度の各伸倍率でまとめ
たもの。延伸方向に対し平行な方向 (Parallel)。
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図 3.17: コントラスト変調法により得られた 1次元散乱強度の各伸倍率でまとめ
たもの。延伸方向に対し垂直な方向 (Perpendicular)。
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延伸方向に対し垂直な方向 (Perpendicular)。

73



3.3.4 未延伸下でのNCゲルの構造 (定量的解析)

Fitting結果

前節で説明したように、未延伸状態については二次元パターンを一次元化する

ことにより一次元の散乱関数が得られる。得られた部分散乱関数について、2.6.1

節にて説明した未延伸状態でのNCゲルの散乱関数の理論関数を用い、計算値と

データとを最小二乗法で比較し定量的な情報をひきだすことを試みた。
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図 3.20: SCC , SCP , SPP についてクレイ円盤吸着モデルを用い解析した結果。

まず、クレイの散乱関数 SCC については式 (2.72)のランダム配向した円盤の

式 (構造因子としてPercus-Yevickモデル)を用い計算を行った。クレイのPercus

Yevick半径 RPY が得られる。RPY = 92.7 Åであった。ここでクレイの半径は

150Å、厚みは 10Å、体積分率を 0.0398としている。クレイ-ポリマーのクロスター

ム SCP については、クレイ円盤の周りに高分子鎖が円盤状に分布しているとして

式 (2.82)を用い解析を行った。Fitting結果から、吸着層の厚みは、Hpl = 16.6 Å

半径がRpl = 149 Åであり、ポリマー吸着層中の体積分率がφpl = 0.4が得られた。

ポリマーの散乱関数 SPP については、ポリマー吸着層にポリマー吸着層外のポ

リマーネットワーク層の散乱を加えて、Fittingをおこなった。Fittingから S0は

74



0に近い値が得られ、NC15ゲルではポリマー散乱のほとんどは吸着層によるもの

である。
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3.3.5 延伸下でのクレイ粒子の構造変化: クレイの配向度
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図 3.21: 部分散乱関数 SCC の延伸倍率依存性。。

図 3.21はクレイの散乱情報を示す部分散乱関数SCCおよび二章で説明した配向

した円盤粒子の式 (2.87)で Fittingした結果である。延伸下での Fitting結果に加

え、参考のために未延伸状態での散乱関数およびFitting結果も示した。配向度合

いを示す角度 αおよび Percus Yevick半径の延伸倍率依存性が得られた。図 3.22

に配向度合いを示す角度の延伸倍率依存性を示す。λ = 3にてクレイ粒子は延伸

方向に平行に完全に配向した状態から平均で±40°の自由度は許されている。

また、図 3.23 は、Fitting の結果得られた Percus Yevick 半径である。本来、

Percus-Yevickモデルは剛体球に対するモデルで等方的な場合にのみ適用可能であ

るが、平行方向および垂直方向に別々に Percus-Yevickモデルを適用してそれぞ

れのパラメータを得た。延伸方向に対し平行な方向では、RPY は、λ = 3で一定

値に達し λ = 3以上では変化していない。また、延伸方向に対し垂直な方向では

RPY は減少していく。延伸方向に垂直な方向でのPercus-Yevick半径の減少は、延

伸方向に垂直な方向での排除体積の減少、すなわち、クレイ粒子が延伸方向に垂

直な方向で近づいていっていることを意味している。図 3.24に示すように。巨視

的にはNCゲルは延伸を加えると延伸方向に垂直な方向ではゲルは圧縮され縮ん

でいるのでその効果がミクロにもあらわれ、ゲル中のクレイ粒子間の距離は垂直
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方向では近づいていくと考えられる。
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図 3.22: クレイの配向自由度の延伸倍率依存性。α=0°が完全配向、α=90°が
ランダム配向を意味する。λ=3以上でクレイの配向はほぼ終了していることがわ
かる。
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図 3.23: Persuc-Yevick半径の延伸倍率依存性。
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図 3.24: クレイの排除体積の減少についての模式図による説明。
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3.3.6 延伸下での高分子鎖の構造変化: 高分子吸着層のひきはがれ

図 3.24にセクター平均することにより得られたクレイー高分子クロスターム

SCP の延伸倍率依存性を示す。クロスタームはすべての延伸倍率について正の値

を示している。このことから、クレイナノ粒子と高分子鎖が正の相関を持ってい

ることがわかり、クレイの表面に高分子鎖が吸着していることがわかる。λ ≥ 3

においては、延伸方向に垂直方向、平行方向ともに散乱関数の形状を変化させず

に絶対値のみが減少していくことがわかった。SCP の強度の絶対値の減少は、高

分子吸着層中の局所的な高分子濃度の減少、すなわち、クレイ表面からの高分

子のときほぐれを意味する。そのため、強度の絶対値の比をとることによりど

の程度の高分子鎖が表面から解きほぐされていくかを調べることが可能である。

rSCP
≡ SCP(Q)/SCP(Q)λ=1という変形前と変形後の SCPの強度の比をとり各延伸

倍率において図示したのが図 3.26である。 · · ·は SCP(Q) を二次元部分散乱関数

の結果において, Q領域にして 0.027Å−1 ≤ (Q‖, Q⊥) ≤ 0.067Å−1において足し合

わせることを意味する。図に示したように、λ = 9においては、rSCP
≈ 0.2となっ

ており、約 8割の吸着高分子鎖は解きほぐされていることがわかる。

10
-23

10
-22

10
-21

10
-20

S C
P 
(c

m
3 )

10
-2

10
-1

Q  (Å
-1

)

 λ=1
 λ=3
 λ=5
 λ=7
 λ=9

(a) Parallel

10
-2

10
-1

Q  (Å
-1

)

(b) Perpendicular

図 3.25: クレイ-ポリマークロスターム SCP の延伸倍率依存性。延伸方向に対し
(a)平行方向 (b)垂直方向
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3.4 結論
コントラスト変調小角中性子散乱法によりNCゲルの構造と変形機構について

調べ、以下のことが分かった。

1. 多成分ゲルの変形下 (一軸延伸下)にコントラスト変調法をはじめて適用し、

クレイ、ポリマーの詳細な構造を得ることに成功した。2次元コントラスト

変調法を初めて適用した。

2. ポリマーの散乱パターンでは双葉状のパターンが得られた。この双葉状パ

ターンは変形下ソフトマターでよく見られる「アブノーマルバタフライパ

ターン」と非常に似ている。しかし、NCゲルにおける双葉状パターンはゲ

ルの架橋不均一性によるものではなく「円盤型ポリマー吸着層」の配向によ

り「円盤型ポリマー吸着層」同士の相関が変化することに由来することがわ

かった。

3. 静置状態のNC15ゲルをコントラスト変調法をもちいて調べた。クレイ粒子

は、ランダム配向し均一に分布している。また、クレイ近傍にポリマーが吸

着していることがわかった。厚みが 17Å、半径が 150Å、吸着層中の体積分

率が 0.4のポリマー吸着層であることがわかった。

4. 延伸後のクレイ散乱のデータSCCから、NCゲル中のクレイ粒子が延伸方向

に平行な方向へ配向していることがわかった。配向は λ = 3でほぼ終了して

いることがわかった。

5. 延伸したゲル中のクレイ粒子の粒子間相関が延伸前と変化していることが

わかった。この相関の変化をPercus Yevickモデルにより、排除体積として

考えると、排除体積が減少していることがわかった。これはNCゲルを延伸

すると延伸方向に垂直な方向ではマクロに圧縮変形を受けるが、その効果

がミクロな構造変化に反映されているためであると考えられる。

6. クレイ近傍にまとわりついていたポリマー凝集層のひきはがされていく様

子が観測された。ポリマー吸着層のひきはがれは λ=9では約 8割の吸着高

分子鎖は解きほぐされていることがわかる。
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7. NCゲルの延伸下の微視的構造の変化をまとめると図 3.27のようになる。

（１）延伸方向に平行な方向へのクレイ粒子が配向する

（２）クレイ近傍にまとわりついていたポリマー吸着層がひきはがれる

（３）延伸方向に垂直な方向でのクレイ粒子間距離が減少する (排除体積の

減少)

という微視的な構造の変化が起こっていることがコントラスト変調法を用

いた詳細な構造解析の結果明らかとされた。

Stretching

変形前 変形後

図 3.27: コントラスト変調中性子散乱実験によって明かとなった室温でのNCゲ
ルの変形メカニズム。
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第4章 ミクロ相分離したNCゲルの
延伸下構造変化

4.1 緒言 (相分離構造を有するソフトマターの研究)

NCゲルはNIPA高分子鎖および円盤状のクレイ粒子を内包し興味深い相分離挙

動を示す。NIPA高分子鎖は水中にて下限臨界共溶温度 (Lower Critical Solution

Temperature、LCSTと定義する)以上にてマクロに相分離し、高分子鎖が凝集し

マクロな相分離を形成し白濁することが知られている。NIPA高分子水溶液、NIPA

ゲルの相挙動については盛んに研究が行われている1–8。ゲル中にクレイを多量に

含むNCゲルでは可視光オーダーでの相分離構造が生じない (白濁しない)、すな

わちクレイ含有量によりNIPA高分子鎖のコイルーグロビュール転移を制御でき

る事が原口らにより報告されていた9。そこで高クレイ濃度NCゲルの相分離メカ

ニズムを明らかにするためコントラスト変調法を用い LCST以上でのクレイ、高

分子の構造を測定した。クレイナノ粒子の存在によりNIPA高分子鎖のマクロな

相分離がおさえられナノスケールにてミクロ相分離し、クレイを媒介してNIPA

高分子鎖が双連結ネットワークを形成していることを明らかとした10。

本研究においてミクロ相分離したNCゲルに変形を加えるとどのように構造が

変化するかを調べた。これまでミクロ相分離構造を有するハイドロゲルを延伸し

た際の構造変化の研究は、微少変形に関しては柴山らの荷電性NIPA高分子鎖の

実験などがあるが、大変形したゲルに関しては行われておらず本研究が初めての

試みである11。相分離構造を有するソフトマターの変形機構の研究は流動誘起相

転移など非平衡現象への興味から過去に様々なソフトマターの系に対し研究が行

われている。高分子12–15、ブロックコポリマー16,17、界面活性剤18,19など様々なソ

フトマターにシアをかけることにより非平衡下において新たな秩序状態があらわ

れるため研究が行われている。界面活性剤などの系では、スポンジ相 (双連結構

造)にシアをかけるとラメラ相へと転移することが報告されている。本研究にお
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いてはミクロ相分離したゲルに延伸変形を加えた状態でのミクロな構造の変化を

調べた。コントラスト変調小角中性子散乱法 (CV-SANS)により、変形下でのク

レイ粒子の構造、高分子鎖の構造を詳細に調べた。
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4.2 実験
4.2.1 サンプル

NCゲルは、NIPAモノマーをクレイ溶液に分散させたあと、触媒と重合開始剤

を混合することで、ラジカル重合によって得ることができる。調整方法および調

整に用いたクレイ濃度は 3章と同じである。

中性子散乱の実験には、サンプルとしてNC15-M1(以下、NC15)を用いた。ま

た、中性子散乱におけるコントラスト・バリエーション法を行うために重水の割合

を変えた多数のサンプルを準備し実験を行った。重水の体積分率が21.6, 73,100%三

つの重水分率のサンプルを準備した。

4.2.2 延伸実験

延伸実験は島津のRheogel-E4000を用いて実験を行った。延伸実験は、大気圧

下で 20℃ (LCST以下)および 60℃ (LCST以上)にて行われた。ゲルは質量とし

て 3割が蒸発された状態で実験で行っている。この条件は小角中性子散乱でおこ

なった条件と同じである。水でしめらせたキムワイプをレオメータの密閉空間に

封入して実験を行っている。サンプルの形状は初期長が 4.5mm、幅が 5mm、厚

みが 2mmである。延伸速度は 1.1mm/sである。

4.2.3 小角中性子散乱実験

SANS測定は 3章と同様に日本原子力研究開発機構の原子炉 JRR-3Mのガイド

ホールに設置された、東大物性研究所所有の二次元中性子小角散乱装置 SANS-

U(図 3.2)で行った?。サンプル検出機間距離は 2m、8mにて実験を行った小角中

性子散乱に用いたサンプルの形状は長さが 70mm(初期長 40mm)、幅が 5mm、厚

みが 2mmで直方体型である。このサンプルを密閉し水でしめらせた湿らせた脱

脂綿を入れた延伸装置の中に 3章で用いたのと同様な装置の中に封入し延伸実験

を行った。温度は 20℃ (LCST以下)および 40℃ (LCST以上)にて実験を行って

おり,温度制御は水循環型の Neslab RTE-111にて行っている。40℃という温度

は、ゲルからの水の蒸発を最小限にするために選ばれている。ゲル中の水の分率

は、密閉した延伸装置内を飽和蒸気圧にすることにより保たれている。
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4.3 結果と考察
4.3.1 相分離したNCゲルの力学物性

図 4.1に 20℃および 60℃でのNCゲルの延伸曲線を示す。20℃ (LCST以下)

では、応力歪み曲線は線形である (ゴム弾性挙動)に対し、60℃ (LCST以上)では

延伸倍率 λ > 2で応力一定の領域が見られている。また、λ < 2の領域では、60

℃ (LCST以上)の延伸曲線の方が上側にある、すなわち初期弾性率が高くゲルが

固くなっている。

図 4.2にNCゲルの動的粘弾性の測定結果を示す。(a)に示したように温度の上

昇とともに貯蔵弾性率 E ′、損失弾性率 E ′′ともに上昇していく。(b)に損失正接

tanδ = E ′′/E ′の温度依存性を示した。比較のために化学架橋により作成された

NIPA-BISゲルの実験結果も示してある。NIPA-BISゲルはNIPA高分子の Coil-

Globule転移により tanδが著しく上昇するのに対し、NCゲルはわずかに上昇す

るが化学架橋ゲルに比べほとんど値が変化していないことがわかる。これは、ク

レイナノ粒子の存在によりNIPA高分子鎖の相分離が抑えられているためである

と考えられる。

これらの力学物性の違いのミクロな構造の観点から明かにするために、LCST

以下 (20℃)およびLCST以上 (40℃)にてコントラスト変調 SANS実験を行った。
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4.3.2 相分離したNCゲルの変形下でのクレイの構造SCC

相分離したゲルを延伸した状態で微視的構造がどのように変化していくかを調

べた。まず、相分離したNCゲル中のクレイ粒子の構造が延伸によりどのように変

化していくかを調べた。図 4.3にコントラストマッチング法により得られたLCST

以上 (40℃)でのクレイの二次元散乱パターンを示す。また、図 4.4に比較のため

にLCST以下 (20℃)で得られたクレイの二次元散乱パターンを示す。図 4.3と図

4.4を比較すると散乱パターンはほぼ同じであることがわかる。すなわち、3章で

明らかとなったクレイナノ粒子の変形下の構造変化と同じ構造変化がミクロ相分

離したNCゲルに関し起こっていることがわかった。延伸倍率 1倍ではクレイ粒子

がランダム配向している。延伸を加えると中心にバタフライパターンおよび、外

側に楕円状のパターンが得られている。これは中心のバタフライ状のパターンは、

クレイ粒子の粒子間相関の異方性によって生じており、外側の楕円状のパターン

はクレイナノ粒子が延伸方向に平行方向に配向することを示している。

図 4.5にコントラストマッチング法により得られた LCST以上でのクレイ散乱

をセクター平均した実験結果を示す。広角領域 (Qの大きい領域、クレイ一枚の

空間スケール)においてはParallel方向では、強度が減少し、平行方向においては

強度が減少している。広角側での散乱はクレイ一枚の空間スケールでの散乱であ

る。広角側での強度の増加および減少は 3章にて LCST以下のクレイの 1次元散

乱関数の延伸による変化と同じで、クレイ粒子が延伸方向に対し平行方向に配向

していることをあらわしている。延伸倍率 2倍以上で広角側の散乱強度はほとん

ど変化しないことは、2倍以上ではクレイの配向がほとんど変化しないことを意

味する。また、小角側では延伸方向に垂直方向では散乱強度が増加しているがこ

こから延伸により垂直方向ではクレイの粒子間距離が短くなっていることがわか

る (排除体積の減少)。
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図 4.3: コントラストマッチング法 (D2O体積分率 21.6%)により得られた LCST

以上 (40℃)での各延伸倍率 λでのクレイの二次元散乱関数。サンプル検出器間距
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図 4.4: コントラストマッチング法 (D2O体積分率 21.6%)により得られた LCST

以下 (20℃)での各延伸倍率 λでのクレイの二次元散乱関数。
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4.3.3 変形下での高分子散乱 (LCST以上およびLCST以下)

図 4.6に高分子の散乱パターンを示す。室温では 3章にて述べたようにPolymer

散乱はクレイ表面に吸着した高分子鎖の散乱を示している。図 4.7に 40℃ (LCST

以上)での高分子鎖の散乱パターンを示す。20℃ (LCST以下)の散乱とは大きく

異なっている。λ=1でのリング状のパターンは LCST以上においてクレイの存在

により相分離がおさえられることにより生じたミクロ相分離構造を示している。

リング状のパターンのピークから得られるミクロ相分離構造のドメイン間距離は

420Åである。サンプルを変形するとリング状の散乱パターンは引き伸ばされてい

く。これは延伸により延伸方向に平行方向にドメインが引き伸ばされていくこと

を示している。延伸方向に垂直な方向ではピーク位置は不変であるので垂直方向

のドメイン間隔は保ちつつ平行方向に高分子鎖がするすると伸ばされていくこと

がわかる。
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図 4.6: コントラストマッチング法 (D2O体積分率 73%)により得られた LCST以
下 (20℃)での各延伸倍率 λでの高分子の二次元散乱関数。
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図 4.7: コントラストマッチング法 (D2O体積分率 73%)により得られた LCST以
上 (40℃)での各延伸倍率 λでの高分子の二次元散乱関数。
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4.3.4 相分離したNCゲルのコントラスト変調法により得られた
二次元部分散乱関数

図4.8に二次元部分散乱関数SCC(Qpara, Qperp),SCP (Qpara, Qperp),SPP (Qpara, Qperp)

を示す。二次元コントラスト変調法は 3章で用いたのと同様に各ピクセルごとに連

立方程式を解くことにより部分散乱関数への分解をおこなった。SCC(Qpara, Qperp)

とSPP (Qpara, Qperp)はコントラストマッチング法によって得られた実験結果とよく

一致した結果を示している。コントラスト変調法によってのみ得られるSCP (Qpara, Qperp)

はまず正の値をもっている。SCP > 0は、クレイと高分子鎖が正の相関、引力相

互作用をもっていることを示している。すなわち、ここから高分子鎖はクレイの

まわりに凝集していることがわかる。もし、高分子鎖がクレイの周囲でなくクレ

イとクレイの間に凝集するような相分離構造を形成した場合には、SCP 6 0とな

るためそのような相分離構造はとっていないことがわかる。

図 4.9は 3章でおこなったのと同様な手法により、rSCP
≡ SCP(Q)/SCP(Q)λ=1と

いう変形前と変形後の SCPの強度の比をとり各延伸倍率において図示したもので

ある。 · · ·は SCP(Q) も３章同様、二次元部分散乱関数の結果において, Q領域に

して 0.027Å−1 ≤ (Q‖, Q⊥) ≤ 0.067Å−1において足し合わせることを意味する。図

4.9には、比較のために今回の LCST以上での結果に加えて LCST以下の結果を

示している。20℃ (LCST以下)の rSCP
が減少するのに対し、40℃ (LCST以上)

においては絶対強度は延伸後もほぼ一定値であることがわかった。20℃ (LCST

以下)において、rSCP
が減少することと大きく違う結果が得られている。LCST以

下では、クレイ表面から高分子鎖がはがれていくために絶対値が減少しているが、

LCST以上では、表面近傍でのひきはがれが室温に比べ少なくなっている。LCST

以下では、高分子吸着層とネットワーク鎖の濃度の差が大きいため、クレイ表面

近傍からの吸着層からの解きほぐれ生じる。それに対し、LCST以上では相分離

によりもともとネットワークを形成していた部分の濃度も上昇し、クレイ吸着層

の濃度に近い値になるので、表面近傍からの解きほぐれが室温に比べ少なくなる

と考えられる。
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4.3.5 相分離したNCゲルの変形下での高分子の構造 (セクター平
均により得られた1次元散乱関数)

図 4.10にコントラストマッチング法により得られた高分子散乱をセクター平均

することにより得られた一次元散乱関数の延伸倍率依存性を示す。(a)延伸方向に

平行方向では、λ >2 でピークがなくなっている。これは、延伸方向に平行な方

向ではドメインがひき伸ばされていくために、ピーク位置が今回の測定の空間ス

ケールよりも小角側へとシフトしているためである。また、広角側では散乱強度

が減少している。これは、共連続ドメイン中での高分子鎖が引き伸ばされていくこ

とを示している。一方、(b)延伸方向に垂直方向ではピーク位置は変わらず、変形

方向に垂直な方向ではドメイン距離は延伸により変化しない事が明らかとなった。

ピークよりも広角側はより小さな構造すなわちドメインの界面の情報をあらわ

している。広角では散乱関数はべき関数となっており、べきは 3.6乗である。な

めらかな界面ならばべきはPorod則として 4乗になることが知られている。荒い

界面をもつ場合べきは 4乗からずれてくることが知られており、ずれの解釈とし

ては界面厚みと結晶表面の乱れの二つの効果が考えられる。界面厚みの効果があ

らわれた場合には通常べきは 4よりも大きくなる20。今回の実験結果はべきが 3.4
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図 4.11: 光散乱法により得られたポリスチレン/ポリビニルエーテル高分子ブレン
ドの流動場での散乱強度の変化。a.流動場に対し垂直方向、b.流動場に対し平行
方向21。

で 4よりも小さい値であるので高分子凝集ドメインと水の界面がフラクタル的な

乱れをもっていると考えることができる。変形後の高分子散乱のべきの指数は変

形方向に垂直方向、平行方向のどちらも変化しなかった。この結果と比較検討で

きる本研究に似た研究例として双連結構造を有する高分子ブレンドに剪断流動を

加えた際の構造変化を調べた研究例がある21。図 4.11は光散乱法により得られた

ポリスチレン/ポリビニルエーテル高分子ブレンドの流動場での散乱強度の変化

を示したものである。流動場に対し平行方向では、広角側でべきが変化すること

が報告されている。これは高分子ブレンドに剪断をかけると図 4.12に示したよう

なドメインの破壊、合体により特に流動場方向で顕著にドメインが破壊されドメ

インの合体が生じるためである。NCゲルの変形過程ではべきが変化せず、双連

結ドメインの破壊は抑えられていることがわかる。

図 4.13は高分子散乱のピーク位置から求めた、ドメイン間距離Dの延伸倍率
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図 4.12: ポリスチレン/ポリビニルエーテル高分子ブレンドの流動場での光顕微鏡
像21。

100



700

600

500

400

D
[Å

]

1.61.41.21.0
λ

 Parallel
 Perpendicular

図 4.13: 高分子散乱のピーク位置から求めたドメイン間距離の延伸倍率依存性。
破線はゲルがAffine変形したと仮定した際のドメイン間距離の変化。

による変化である。破線は、Affine変形 (マクロとミクロが比例)を仮定した際の

ドメイン間距離の変化である。延伸方向に平行方向では、ドメイン間距離は増大

しておりほぼAffine変形に従っている、すなわち、2倍延伸するとマクロに 2倍

ドメイン間距離が増大することがわかった。一方、垂直方向ではピークの位置が

不変であることからもわかるようにドメイン距離は延伸により変化しないことが

わかった。マクロにはゲルは垂直方向で圧縮されており、マクロに比例して微視

的に構造が変化しているなら垂直方向ではゲルが圧縮しているためドメイン間距

離は減少するはずである。これに対する考察は今後、シミュレーション、理論な

どにより詳細に考察するべきである。現段階では変形によりドメインが引き伸ば

される (細くなる)ことによるドメイン間距離の増加とドメイン間の水たまりの部

分はマクロな変形を反映し圧縮され、その部分の距離は短くなり、これらの両者

のバランスにより距離が一定に保たれていると考えている。

4.3.6 高温での変形モデル

変形下コントラスト変調法により得られた構造変化をもとに高温での図 4.1の

応力-歪み曲線を微視的構造の観点から考察する。ミクロ相分離した NCゲルの

応力-歪み曲線は λ >2 にて応力一定の領域が見られる。このような、応力一定の
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カーブはタンパク質一本鎖を一軸延伸した実験や相分離し globule状になった一

本のNIPA高分子を延伸した場合の理論計算により得られることが報告されてい

る22,23。ミクロ相分離したNCゲルにおいてもこれらの系と非常に似たメカニズ

ムで高分子鎖が変形していくと考えられる。すなわち、ミクロ相分離構造を有す

る NCゲルでは λ >2においてクレイの配向変化は終了し、双連結構造ドメイン

を形成する高分子鎖が引き伸ばされるため、応力一定の領域があらわれている。
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4.4 結論
PNIPAの下限臨界共溶温度 (LCST)以上でのNCゲルの変形下での構造変下を

コントラスト変調法を用い詳細に調べた。

1. クレイ粒子は、(LCST)以上、以下でも定性的には同じ構造変化を示すこと

が明らかとなった。ミクロ相分離したNCゲルの中でもクレイ粒子は 3章と

同様に延伸方向に平行な方向にクレイ粒子は配向することがわかった。

2. 延伸により、ミクロ相分離ドメイン中の高分子鎖が引き伸ばされていくこと

が明らかとなった。クロスターム SCP から、クレイ表面のはりついている

高分子鎖のひきはがれが LCST以上ではほとんど生じていないことが明か

となった。表面近傍ではなく共連続ドメイン全体が変形していくと考えら

れる。

3. LCST以下とLCST以上でNCゲルの力学物性は大きく異なる。特に、LCST

以上のゲルでは延伸倍率 2倍以上の変形領域において応力一定の領域があ

る。応力一定の起源は、延伸倍率 2倍までにゲル中でのクレイの配向などが

終了し λ >2 でドメイン中で凝集した高分子鎖が解きほぐれているために生

じていると考えられる。
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