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第 1章

序論

1.1 せん断粘度

せん断速度 γ̇

せ
ん
断
粘
度
η

ニュートン流体

シアシックニング
(shear thickening)

シアシニング
(shear thinning)

図 1.1: せん断粘度の模式図

図 1.1が示すように、粘度のせん断速度依存性によって物質は３つに大別できる。粘度がせん断速度に
依存しないものをニュートン流体と言う。粘度がせん断速度依存性を示すものを総称して非ニュートン流
体と言う。中でもせん断速度上昇に伴い粘度が低下する現象をシアシニング (shear thinning)と言い、シ
アシニングを示すものをシアシニング流体呼ぶ。また、せん断速度上昇に伴い粘度が増加する現象をシア
シックニング (shear thickening) と言い、シアシックニングを示すものをシアシックニング流体と呼ぶ
[1]。それぞれの代表物を表 1.1にまとめる。

表 1.1: 各流体の代表物

ニュートン流体 水、ハチミツ、シリコーンオイル
シアシニング流体 インク、マヨネーズ、泥
シアシックニング流体 水溶き片栗粉 [2]、海辺の砂 [3]
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1.2 ナノクレイ懸濁液
本論文の対象物質であるナノクレイについて記述する。ナノクレイとは、厚さが約 1nm、幅が数 10nm

や数 100nmの異方性をもつ粘土鉱物の総称である。これらのナノクレイは水中では面が負に帯電し、端
が正に帯電すると言われている [4]。粒子表面の電荷分布によって面と端が吸着する粒子構造を形成する、
これをカードハウス構造と呼ぶ [4]。カードハウス構造がせん断流によって破壊されることで粘度が下が
るため、ナノクレイ懸濁液はシアシニングを示す [4]。

−
+

ナノクレイ

カードハウス構造

図 1.2: カードハウス構造

1.3 既知のシアシックニングの機構
これまでに報告されているシアシックニングを示す系とその系でのシアシックニングの起源について紹

介する。

1.3.1 高濃度粒子懸濁液
一つ目の例は高濃度粒子分散系である。この系は実験 [5, 6]・シミュレーション [7]の観点から盛んに研

究されている。この系で生じるシアシックニングの起源は様々な機構が提案されているが、有力な説は粒
子の衝突・摩擦であると考えられている。Mariらのシミュレーション [7]によると粒子の摩擦を考慮しな
い場合はシアシックニングが発現しなかったことから、シアシックニングには粒子の摩擦が重要である。
粒子懸濁液における粘度上昇の描像を図 1.3に示す。せん断印加前は粒子はランダムに分散している。こ
の状態の懸濁液にせん断を印加した際に、粒子が衝突し凝集体が形成する。この凝集体形成をジャミング
とも呼ぶ。せん断により形成された大きな構造の存在によって流体が流れにくくなるため、粘度が増加す
ると考えられている。また、粒子濃度が高い時のみシアシックニングが発現することがわかっている [8]。
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せん断

図 1.3: 高濃度粒子懸濁液で生じるシアシックニング時の物質内部の模式図

一方で本研究の対象物質であるナノクレイは、高濃度に分散させた場合であってもシアシックニングを
示さず、シアシニングのみ発現する。

1.3.2 両末端会合性高分子
二つ目の例は両末端会合性高分子である。両末端会合性高分子は水溶液中で末端がコアとして集まった

形のミセルを形成する [9]。この形状のミセルをフラワーミセルと呼ぶ。隣接する２つのフラワーミセル
を跨ぐように存在する高分子がこの系の応力を担っている。フラワーミセルが存在する水溶液でシアシッ
クニングが発現し、さらにせん断速度を上昇させた時シアシニングが発現する [10]。この系は鈴木らの研
究 [9]によって流動によるネットワーク密度の上昇と報告されている。会合性高分子溶液における粘度上
昇の描像を図 1.4に示す。

せん断

図 1.4: 会合性高分子で生じるシアシックニング時の物質内部の模式図

1.3.3 エマルジョン
三つ目の例はエマルジョンである。エマルジョンとは液体の中に液体が分散した系であり、水中に油滴

が分散したエマルジョンにおいてシアシックニングが観測されている [11]。エマルジョンは固体粒子懸濁
液とは異なり、体積分率を上昇させるとシアシックニングが抑制される [11]。この系で生じるシアシック
ニングの起源は油滴の界面にせん断流による圧縮・変形のエネルギーが蓄積されるためであると報告され
ている。エマルジョンにおける粘度上昇の描像を図 1.5に示す。
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せん断

図 1.5: エマルジョンで生じるシアシックニング時の物質内部の模式図

1.4 シアシックニング機構が未解明の系
1.4.1 粒子/高分子/水懸濁液
粒子/高分子/水懸濁液でもシアシックニングが示されることがあるが、機構は不明である。この系はせ

ん断印加前は流体的であるが、粘度が増加した際にゲルのように流れなくなることから”shake gel”とも
呼ばれる [12, 13]。せん断印加前は高分子は粒子に吸着しており、せん断を印加したことで粒子-高分子間
の吸着が剥がれる。離れた高分子は新たな粒子と吸着が発生する。この脱離と吸着が進むことで高分子
が流動方向に延伸した状態で多くの粒子と吸着した状態を形成する。この高分子が３次元方向にネット
ワークを形成することで液体が流動しづらくなり、粘度上昇 (ゲル化)が発現すると考えられている。粘
度上昇の条件は pH[14]やイオン強度 [14]などの観点で調べられているが、シアシックニング時の構造変
化に注目した研究は少ない [15]。1.3.1で紹介したように、粒子懸濁液の場合は粒子の濃度は高くなけれ
ばシアシックニング発現しないのに対し、粒子/高分子懸濁液では粒子の濃度は遥かに小さい場合でもシ
アシックニングが発現する。粒子/高分子/水懸濁液における粘度上昇の描像を図 1.6に示す。

せん断

図 1.6: 粒子/高分子/水懸濁液で生じるシアシックニング時の物質内部の模式図

1.4.2 ナノクレイ/PEO/水懸濁液
球状粒子だけでなくシアシニングを示すナノクレイ懸濁液にポリエチレンオキシド (PEO)を添加した

系でもシアシックニングが発現することが報告されている [16, 17]。低せん断速度領域ではナノクレイ懸
濁液と同様にシアシニングが観測されるが、さらにせん断速度を上昇させた高せん断速度領域でシアシッ
クニングが発現する。この系で生じるシアシックニングは 1.4.1と同様に流動誘起構造形成 (PEOの三次
元ネットワーク形成)によるものと報告されている。しかし、この系の特徴として、球状粒子よりもはる
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かに低い濃度でシアシックニングが現れる [16, 17]。そのため、粒子/高分子/水懸濁液とは現象として似
ているがシアシックニングの起源は異なると考えられている。

1.5 本論文の問題設定と目的
本論文では粒子/高分子/水懸濁液のシアシックニングの機構を考える。高濃度ナノクレイ懸濁液では

シアシックニングが生じないことから粒子間のジャミングは起きない系と考えられる。そこで、ナノクレ
イ/PEO/水懸濁液で生じるシアシックニングは添加した高分子由来の効果のみを観測できる可能性があ
る。先行研究ら [16, 17, 17]が主張するような PEOの三次元ネットワーク形成ではなく、私は図 1.7に
示すようなナノクレイ-PEO 複合体のジャミングがシアシックニングの起源であるという仮説を提唱す
る。本論文ではこの仮説を検証する。
まず、ナノクレイ/PEO/水懸濁液ではなく個々の物質の分散液であるナノクレイ懸濁液と PEO 水溶

液のレオロジーを測定した。その後、シアシックニングが発現する条件を調査するために濃度、PEO分
子量、温度を変えてフローカーブ測定を行った。PEOによる橋かけ効果を検討するために PEO分子量
と温度を変えて測定を行なった。またスタートアップせん断測定により構造変化の様子を議論した。流動
誘起構造が形成される場合、流動停止後の緩和時に特徴が現れる可能性がある。そこで私は、シアシック
ニング時の分子描像の理解のため、流動停止後の応力緩和挙動にも注目しシャットダウン測定を行った。
そして、粘弾性の結果だけでは構造に関して言及することは難しいため、流動下の散乱実験を行った。

臨界せん断速度低せん断速度

構造の崩壊 BNT-PEO複合体
の成長

高せん断速度

BNT-PEO複合体
のジャミング

図 1.7: ナノクレイ/PEO/水懸濁液で生じるシアシックニング時の物質内部の分子描像の予想

第二章では、粘弾性測定と散乱実験のそれぞれの実験手法を説明する。第三章では、粘弾性測定と散乱
実験のそれぞれの実験結果をまとめると共に考察する。第四章では、全ての結果から得られたことをまと
め、結論を述べる。
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第 2章

実験手法

2.1 試料
2.1.1 物質
先行研究で用いられているナノクレイ (ラポナイト)では経時変化による効果 [16]が無視できないため、

経時変化の影響をあまり受けないナノクレイ (ベントナイト)(ナカライテスク株式会社) を本研究で使用
する。ベントナイト (BNT)の一粒子のサイズは厚さが約 1 nm、幅が約 300 nmである。また、本研究で
使用した PEOの分子量は 4000, 400, 100, 35, 8 kg/mol(Sigma Aldrich) である。3.3.3で後述するが、
シアシックニングが観測しやすい分子量は 4000 kg/mol であるため、本研究では今後断りがない場合、
分子量 4000 kg/molを使用する。各物質の模式図と、先行研究 [18]から計算した各分子量の慣性半径 Rg

と BNT粒子のサイズ比を図 2.1に示す。

𝑅!

ポリエチレンオキシド(PEO)

𝑅!: 150 nm

𝑀": 	4000×10" 𝑀": 	35×10"
𝑅!: 10 nm

𝑀": 	8×10"
𝑅!: 4 nm

𝑀": 	400×10"
𝑅!: 39.7 nm

𝑀": 	100×10"
𝑅!: 17.7 nm

300 nm

ベントナイト(BNT)

1 nm − +

n
≡

図 2.1: 各分子量の PEOの慣性半径 Rg と BNT粒子のサイズ比

2.1.2 試料調製方法
粉末ベントナイト、粉末 PEO、脱イオン水の順に目的の質量分率になるようスクリュー瓶に測り入れ

る。そして、スクリュー瓶をマグネティックスターラーを用いて 12時間以上攪拌させる。このとき昇温
した際に分散性が向上したため、40℃で試料を攪拌させた。図 2.2に試料の写真を示す。BNT濃度が高
いかつ PEO濃度が低い時、相分離を起こす.
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図 2.2: 試料の写真。左から順に濃度はBNT(0.5 wt%)/PEO(0.5 wt%), BNT(2.5 wt%)/PEO(0.5 wt%),

BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%), BNT(10 wt%)/PEO(0.5 wt%), BNT(10 wt%)/PEO(2.5 wt%)

2.2 粘弾性測定

せん断

Gap

直径

サンプル

(a) パラレルプレート

せん断

⾓度

直径

サンプル

(b) コーンプレート

図 2.3: 治具の模式図

回転レオメータ (MCR301; Anton Paar)と図 2.3に示す治具を用いて粘弾性測定を行なった。試料に
ひずみを均一に印加できるため主にコーンプレートを使用し、システムサイズの影響を見る際にはパラレ
ルプレートを使用した。3.3.2で後述するが、低温ではシアシックニングが弱く観測しづらい。一方、高
温では乾燥してしまうため低せん断速度領域のデータの信用性が低い。そのため本研究では今後断りがな
い場合は、乾燥を防ぎつつシアシックニングが十分観測できる温度として 20 ℃を測定温度と設定する。
試料を治具に充填後、法線応力の時間変化が小さくなるまで静置すれば再現性が担保できることを確認
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し、初期状態の目安とした。

2.2.1 フローカーブ測定
治具にはコーンプレート (直径 50 mm, 角度 1°)を使用し、せん断速度の範囲を 10−1 ∼ 103 s−1 とし

て粘度を測定した。各測定点におけるせん断時間は粘度が定常となるまでとした。各せん断速度でせん
断開始から 50秒経過後も粘度が安定しない試料に対しては、各せん断速度で 50秒間の平均の値を取得
した。

2.2.2 スタートアップせん断測定
せん断速度の範囲は、10−1 ∼ 103 s−1 とした。 治具にはコーンプレート (直径 50 mm, 角度 1°)を主

に使用した。シアシックニングへのシステムサイズの影響を見るため、パラレルプレート (直径 25 mm)

を使用して、gapサイズの依存性も測定した。gapサイズ依存性測定時はせん断速度 300 s−1 とした。

2.2.3 シャットダウン測定
スタートアップせん断を試料に印加後、せん断を急停止し 100 秒間応力の緩和を測定した。治具には

コーンプレート (直径 50 mm, 角度 1°)を使用した。

2.3 流動小角光散乱 (Rheo-SALS)

スタートアップせん断測定時の光散乱を回転レオメータ (MCR302e; Anton Paar) を用いて測定し
た。治具には透明なガラスのパラレルプレート (直径 43 mm) を使用し、gap は測定毎に変更した。
BNT/PEO/水懸濁液では gap 0.3 mm で 120 s−1 の速度で測定を行った。入射光波長は 658 nm であ
り、サンプルからディテクターまでのカメラ長は 15.0 cm であった。また、ディテクターのピクセル
サイズは 77.438 pixels/cm であり、カメラ長とピクセルサイズから算出される測定可能な q の範囲は
10−6 ∼ 10−4Å−1 である。つまり、この実験系において観測可能な構造のサイズは 100 ∼ 102µm とな
る。図 2.4に Rheo-SALSの実験系の模式図を示す。

ガラスプレート

サンプル

レーザー(𝜆 = 658 nm)

ビームストッパー

せん断

43 mm 15 cm

Gap

図 2.4: Rheo-SALSの系
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第 3章

実験結果および考察

まず BNT懸濁液と PEO水溶液のレオロジー特性を示す。

3.1 BNT懸濁液

図 3.1: BNT懸濁液の濃度依存性
図 3.2: BNT(10 wt%) 懸濁液の粘度の温度依
存性

図 3.1に BNT濃度の異なる BNT懸濁液のフローカーブの結果を示す。1 wt%までは粘度がせん断速
度に依存しないニュートン流体として振る舞い、溶媒である水と同程度の粘度 10−3 Pa · sを示す。また、
濃度を上げる毎にゼロせん断粘度が上昇し、シアシニングが発現する。山縣ら [19]は本研究の結果と同様
に 1 wt%を超えるとシアシニングが発現することを報告しており、カードハウス構造の破壊に加えて粒
子の流動方向への配向によって引き起こされる現象と主張している。また、松永ら [20]はベントナイトと
は粒径の異なるナノクレイのラポナイト (厚さ:1 nm、幅:30 nm) においても高濃度でシアシニングが発
現することを報告している。ラポナイト懸濁液で生じるシアシニングもカードハウス構造の破壊に起因す
ると考えられている。
BNT(10 wt%)懸濁液の粘度の温度依存性を図 3.2に示す。全ての測定温度でシアシニングを示し、温

度を上昇させることで粘度が低下する。BNT懸濁液の 40 ℃での粘度上昇は乾燥によって治具の縁が固
くなることでトルクが増加したために生じた実験誤差であると考えられる。Mohammed[21] は BNT懸
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濁液の粘度の温度依存性がほとんど存在しないことを報告している。先行研究の結果と本研究の結果は整
合性が取れている。

3.2 PEO水溶液

図 3.3: PEO(4000 kg/mol)の濃度依存性 図 3.4: PEO(400 kg/mol)の濃度依存性

図 3.5: PEO(100 kg/mol)の濃度依存性 図 3.6: PEO(2.5 wt%)水溶液の温度依存性

図 3.3に分子量 4000 kg/mol、図 3.4に分子量 400 kg/mol、図 3.5に分子量 100 kg/molの粘度の濃
度依存性を示す。分子量が大きい 4000 kg/molでは 0.5 wt%以上でシアシニングが発現しており、分子
量 400 kg/molでは 2.5 wt%まで上昇させてもシアシニングが観測されなかった。分子量 100 kg/molに
関しては 5.0 wt%まで上昇させてもシアシニングが観測されなかった。Ortizら [22]は分子量 1.8×106

kg/molの PEO水溶液の粘度を測定しており、濃度が与える影響と分子量が与える影響を報告している。
先行研究では本研究と同様に濃度を上昇させることでシアシニングが発現するせん断速度が低下してお
り、分子量を増加させた場合でも同様の現象が起きることを報告している。また、PEO水溶液のフロー
カーブは Cox-Merz則 [23]に従うことも報告している。高分子溶液においてシアシニングが発現する原
因は高分子鎖の流動方向への配向や局所的な絡み合いの解消によって粘度が減少するためと考えられて
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いる。
次に PEO(2.5 wt%)水溶液の粘度の温度依存性を図 3.6に示す。今回測定した全ての測定温度でシア

シニングを示す。また BNT 懸濁液とは異なり、温度を上昇させることでわずかだが粘度が低下してい
ることがわかる。Bahlouli ら [24] は PEO 水溶液の粘度の温度依存性を測定しており、本研究と同様に
温度を上昇させるとゼロせん断粘度が低下しシアシニングを起こすのに必要なせん断速度が大きくなる。
PEO水溶液の粘度は Cox-Merz則に従うと報告があるため [22]、昇温に伴い緩和時間が短縮したことで
説明ができる。

3.3 BNT/PEO/水懸濁液
3.3.1 濃度依存性
３元系なのでパラメーターを絞るため、まず予備的に PEOと BNTの濃度を変えてスタートアップせ
ん断測定を行い、シアシックニングが現れる濃度域を特定した。図 3.7に濃度を変えた BNT/PEO/水懸
濁液の粘度成長曲線を示す。せん断速度を上昇させた際に粘度が上昇した場合、シアシックニングが発現
したと判断する。例えば、BNT(10 wt%)/PEO(2.5 wt%) の濃度では 100 s−1 で粘度が増加し 0.3秒後
に 10 s−1 の粘度を上回り、シアシックニングを起こしている。一方で BNT(10 wt%)/PEO(0.01 wt%)

の濃度では、1000 s−1 の粘度よりも 5000 s−1 の粘度が低いためシアシックニングは発現していないと判
断した。図 3.8,3.9にシアシックニングを示す濃度領域をまとめた相図を示す。

 !
"#

 !
"$

 !
" 

 !
!

 !
 

 !
$

 !
#

 
%
&!
'(
&)
*(
+(
,'

 !
" 

 !
!

 !
 

 !
$

!(&,'

(((((-./(0()12 (((((345*6(6*75& 0,'
( !879(0($:;879(( ( !((((( ( !!
 !879(0(!:! 879( ( !!!( (;!!!
(((( 879(0($:;879( (#!!!( (<!!!
 :;879(0(!:;879(( ( !!!( (#!!!

図 3.7: 粘度成長曲線の濃度依存性
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図 3.8: 分子量 4000 kg/mol の PEO を使用し
たシアシックニング発現濃度領域
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図 3.9: 分子量 400 kg/molの PEOを使用した
シアシックニング発現濃度領域

幅広い範囲でシアシックニングが発現することがわかった。しかし、BNT濃度が低い時では PEO濃
度が高くてもシアシックニングが発現しない。また、BNT濃度が高いかつ PEO濃度が低い時、相分離
を起こす.さらに、分子量が大きいほど低い BNT濃度であってもシアシックニングが発現する。柴山ら
[16]はラポナイト/PEO/水懸濁液においてシアシックニングが生じる濃度域を測定している。試料中の
PEO 濃度が高くラポナイト濃度が低い時はゾルであり、PEO 濃度が低くラポナイト濃度が高い時はゲ
ルとなり、適度な濃度の時のみシアシックニングが生じると報告している。それに比べると本研究では
PEO濃度が高くベントナイト濃度が低い時にゾルであり、適度な濃度の時のみシアシックニングが生じ
ることは一致している。一方で、PEO濃度が低くベントナイト濃度が高い時、先行研究ではゲルとなり
本研究では相分離を起こしているため一致していない。これは粒子の大きさに由来すると考えている。ベ
ントナイトはラポナイト比べて粒子径がおよそ 10倍であるため、表面積が大きい。PEO鎖が粒子表面に
吸着した際には表面積が大きいベントナイトでは脱離に長い時間を要する。その結果、１本の PEO鎖に
多量のベントナイト粒子が吸着した状態が形成されてしまうことで大きな凝集体ができる。凝集体と凝集
体の間隙には水が滲み出ることで相分離が引き起こされると考えられる。そのため、同程度のベントナイ
ト濃度であっても PEO濃度が高い場合には、１本の PEO鎖に吸着するベントナイト粒子数が低下する
ため均一な状態が保たれると推測する。
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3.3.2 温度依存性
図 3.10 に 4000 kg/mol の PEO を用いた BNT(10 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液の温度依存性を

示す。

(a) 粘度 (b) 法線応力

図 3.10: 温度依存性

図 3.10a中に臨界せん断速度 γ̇c を矢印で示す。今回測定した温度の範囲であれば、全ての温度でシア
シックニングが観測された。また、臨界せん断速度 γ̇c を超えると法線応力が急激に上昇していることが
わかる。次に、温度を上昇させていくことで変化した点に注目する。(i)低せん断速度域の粘度が下がる、
(ii) 臨界せん断速度 γ̇c が大きくなる、(iii) シアシックニング時の粘度上昇が大きくなる。以上の三つが
大きな変化である。これらの現象について BNT-PEO複合体がジャミングに起因すると仮定して議論を
試みる。この系では図 3.11に示すような構造ができていると考える。
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エマルジョン

体積分率 高

体積分率 低

ナノクレイ/PEO/水懸濁液

温度 高

温度 低

図 3.11: 温度が与えるシアシックニングへの影響の物質内部の分子描像

エマルジョンで生じるシアシックニングに関して大坪ら [11]は油滴体積分率が減少すると (i)低せん断
速度域の粘度が下がる、(ii)臨界せん断速度 γ̇c が大きくなる、(iii)シアシックニング時の粘度上昇が大き
くなると報告している。本研究での図 3.10の結果と比べると図 3.11のように温度上昇によって高分子の
脱離により BNT-PEO複合体が縮小し実効体積分率が低下したと考えると対応づけることができる。大
坪ら [11]はエマルジョンで生じるシアシックニングはせん断流による界面の変形エネルギーが界面に蓄
積するためであると主張している。一方で、川崎ら [25]のシミュレーションによると柔らかい粒子懸濁液
で生じるシアシックニングは一般的な粒子懸濁液と同様のメカニズムであると主張しているため、エマル
ジョンにおいてもシアシックニングは粒子の衝突・摩擦によるジャミングが起源である可能性が高い。以
下に温度依存性で得られた特徴的な結果に関する考察を行う。
γ̇c を超えて法線応力が急激に上昇した理由について考える。Qinら [26]は高濃度粒子分散液において

粘度上昇すると同時に法線応力が急上昇する結果を示しており、シアシックニング時に三次元方向の構造
が形成されたことでせん断方向に垂直な方向の法線方向に応力が発生したと報告している。本研究でも粘
度上昇する際に法線応力が上昇しており、シアシックニング発現時に BNT-PEO複合体がジャミングを
起こしたとするとこの現象も説明ができる。
昇温に伴い低せん断速度域の粘度が下がる理由について考える。BNT 懸濁液や PEO 水溶液では温

度依存性が無いもしくは小さかったが、BNT/PEO/水懸濁液では温度依存性が強く生じている。これ
は、BNT 粒子と PEO の脱離速度が温度に依存したためであると考えられる。BNT と PEO は脱離
と物理吸着が起きると考えられており [17]、温度が低い時は吸着状態 (擬似的な架橋状態) が維持され、
BNT-PEO 複合体の実効体積分率が上昇するため低せん断速度域では粘度が高い。温度が高い時は脱離
が早く BNT-PEO複合体の実効体積分率が低下するため、低せん断速度域では粘度が低くなると考えら
れる。
昇温に伴い γ̇c が上昇した理由について考える。高温では BNTと PEOの脱離速度が上昇したことで

臨界せん断速度 γ̇c が大きくなっていると考えられる。そのため、シアシックニングには BNT と PEO

の吸着が重要であると推測する。これは実際、シリカ/PEO/水懸濁液において、pHやイオン強度の影響
を調べた研究で吸着を抑制するとシアシックニングが抑制されるという結果から吸着が重要であると報告
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されている [14]。この現象についても昇温により BNT-PEO 複合体の実効体積分率が低下したことで、
ジャミングを起こしづらくなったと考えると対応づけられる。
高温でシアシックニング時の粘度上昇が大きくなる理由について考える。粒子懸濁液であれば粒子体積

分率上昇に伴い γ̇c が低下し、粘度上昇が強く現れる [8]。しかし、本研究では逆に γ̇c が低下した際には
粘度上昇が弱く現れている。これは粒子懸濁液ではシアシックニング時の内部構造が粒子であるため強い
応力を支持できるが、図 3.11で考えているような BNT-PEO複合体では大きな力が印加されると構造が
崩壊してしまうと考えられる。このように BNT-PEO複合体のジャミングと仮定すると粘度上昇の強さ
についても対応がついた。
以上から、図 3.11で示すような BNT-PEO複合体によるジャミングという仮説で BNT/PEO/水懸濁
液の温度依存性は説明ができたため、現段階では仮説に矛盾はない。
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3.3.3 PEO分子量依存性
図 3.12に分子量の異なる PEOを用いた BNT(10 wt%)/PEO(2.5 wt%)のフローカーブ測定の結果を

示す。

図 3.12: 分子量の異なる PEOを使用した BNT/PEO/水懸濁液の粘度のせん断速度依存性

分子量 100 kg/mol以下の PEOを用いた試料では測定したせん断速度の範囲全てでシアシニングが発
現している。一方で、分子量 400 kg/mol以上の PEOを用いた試料では低分子量の試料と同様に低せん
断速度領域ではシアシニングが発現しているが、さらにせん断速度をあげた高せん断速度領域でシアシッ
クニングが発現している。シアシックニング発現後、さらにせん断速度を上げると、再度シアシニングが
発現している。また、分子量が大きいほど臨界せん断速度 γ̇c(粘度が上昇を始めるせん断速度)が小さい。
上林ら [12]はシリカ/PEO/水懸濁液において分子量が与える影響を測定しており、本研究結果と同様に
低分子量の PEOではシアシックニングが発現せず高分子量の PEOを用いた試料はシアシックニングが
発現することを報告している。また、シアシックニングが発現する分子量の中でも高分子量の PEOを用
いた試料ほど低せん断速度でシアシックニングが観測されることも報告している。分子量が大きい方が
γ̇c が小さいということは、シアシックニングが発生しやすいということを意味している。しかし、PEO

分子量が大きいほど低せん断速度でシアシックニングする原因については言及していない。上林ら [12]

はシアシックニング機構に関して、流動によって引き伸ばされた PEOが隣接する粒子に吸着後、引き伸
ばされたことで粘度が増加するという描像を挙げている。この描像では、高分子が長いほど伸び切るまで
に必要な時間やせん断速度は大きいため、分子量が大きいほど γ̇c は大きくなるため矛盾が生じる。した
がって高分子の吸着後の伸びきりによるシアシックニングの仮説 [12, 16]は正しくないように思える。
分子量が粘度に与える影響は図 3.13に示すような BNT-PEO複合体によるジャミングが起因すると仮

定して議論を試みる。分子量が大きい時の BNT-PEO複合体は PEO鎖が BNT粒子表面を厚く覆った状
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態となっており、別の BNT-PEO複合体と衝突した際に PEO鎖の膜が重なり絡み合う中で BNT-PEO

吸着が発生し、クラスターを形成する。このクラスターが大きく成長した際にジャミングを起こしてシア
シックニングが発現すると考えられる。この時、分子量が大きいほどクラスターが大きくなるため、ジャ
ミングを起こしやすく臨界せん断速度は小さくなる。一方で分子量が小さい時の BNT-PEO 複合体は
PEO鎖が BNT粒子表面を薄く覆っており、別の BNT-PEO複合体と接触した際に PEO鎖の膜が重な
らず吸着できないため、クラスター形成が行われない。そのため分子量が低い時はシアシックニングが発
現しないと考えられる。
以上から、図 3.13で示すような BNT-PEO複合体によるジャミングという仮説で BNT/PEO/水懸濁

液の分子量依存性は説明ができたため、現段階では仮説に矛盾はない。

分子量 低

分子量 高

複合体の成長

せん断

クラスター形成

せん断

ジャミング

図 3.13: 分子量が与えるシアシックニングのへの影響の物質内部の分子描像

3.3.4 スタートアップ測定
粘度成長曲線
BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液に異なるせん断速度でせん断を印加した際の粘度成長曲線を

図 3.14aと図 3.14bに示す。
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(a) 低せん断速度領域の粘度成長曲線 (b) 高せん断速度領域の粘度成長曲線

図 3.14: 粘度成長曲線

50 s−1 以下の低せん断速度領域の粘度成長曲線ではせん断速度上昇に伴い定常粘度が低下している。
一方で、80 s−1 を超える高せん断速度領域の粘度成長曲線ではせん断印加から数秒後に粘度が上昇して
おりシアシックニングが発現している。そして粘度が増加後、ゆるやかに粘度が低下している。また、80

s−1 では粘度上昇までに 10秒ほど必要であったが、500 s−1 では 0.2秒ほどで粘度上昇が始まっており、
せん断速度が大きいほど粘度上昇に要する時間が短縮され、急激な粘度上昇が現れている。粘度上昇後
の粘度低下については試料の飛び出しが起きたことで生じていると考えられる。Collini ら [27] はシリ
カ/PEO/水懸濁液においてせん断速度が速いほど粘度上昇時間が短縮される結果を報告している。この
現象について BNT-PEO複合体がジャミングに起因すると仮定して議論を試みる。この系では図 3.15に
示すような構造ができていると考える。BNT-PEO 複合体によるジャミングを起こすには臨界的な大き
さを超えることが必要であると考えられる。せん断速度が大きい時、BNT-PEO 複合体が破壊される確
率は上昇する一方で、複合体同士が接触・衝突する確率も上昇する。複合体が接触した際に複合体同士が
合体し、大きな構造を形成する。徐々に構造が大きくなり、ある大きさを超えた時にジャミングを起こ
す。一方で、せん断速度低い時は BNT-PEO複合体が接触する確率が低いためクラスター形成に時間を
要する。そのため、ジャミングを起こすまでに長い時間が必要となると考えると、本研究での図 3.14と
対応づけることができる。Colliniら [27]はせん断速度が大きいほど PEOの三次元ネットワークが素早
く肥大化するためであると報告しており、分子描像は異なるがせん断速度上昇に伴う構造肥大化の速度上
昇という観点は同じである。

中時間短時間

構造の崩壊 BNT-PEO複合体
のクラスター形成

長時間

ジャミング

図 3.15: せん断速度が与えるシアシックニングへの影響の物質内部の分子描像
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gap依存性
図 3.16に直径 25mmのパラレルプレートの gapを変えて BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液

の粘度を測定した結果を示す

図 3.16: BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液の粘度成長曲線の gapサイズ依存性

ある時間を超えると粘度が上昇を初め、1 Pa · sを約 100秒間保持した後に粘度が低下する。粘度低下
時には初期の粘度を下回っている。そして gapが大きいほど、粘度上昇までに必要な時間が短く、粘度上
昇後に保持する粘度の値が大きい。gapが 0.2 mmまではシアシックニングが生じているが、gapが 0.1

mmまで小さくするとシアシックニングが生じなくなる。ひも状ミセル溶液でも同様に gapサイズを小
さくするとシアシックニングが生じなくなるという報告がある [28, 29]。また高濃度粒子懸濁液において
gapサイズが小さい時臨界せん断速度が大きくなりシアシックニングが生じにくくなるという報告もある
[6]。gapが小さいほど、竹田ら [16]が主張するような流動誘起の PEO鎖の３次元ネットワークが容易に
システムサイズを満たすことができるため、短時間で粘度上昇するかのように思える。しかし、実際には
予想に反して gapが小さいほど粘度上昇に要する時間は長くなり、gapが 0.1 mm以下ではシアシック
ニングが起きない。以上から流動誘起構造として PEO鎖の三次元ネットワーク形成という仮説は正しく
ないように思える。BNT-PEO複合体によるジャミングという仮説を立てて gap依存性について考える。
パラレルプレート治具を使用しせん断速度を固定して gapを変えた際、治具の回転速度が異なる。gapサ
イズが大きいほどひずみを一定にするため、回転速度が上昇する。そのため治具表面近傍の試料に対して
は設定しているよりもせん断速度が上昇している可能性がある。治具表面近傍において gapが大きいほ
どせん断速度は速くなるため 3.3.4で示すように短時間でジャミングが起きやすく粘度が増加すると考え
ると gapサイズと粘度上昇までの時間の関係は対応づけられる。
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3.3.5 シャットダウン測定
シャットダウン測定を行った際の BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液の粘度成長曲線を図 3.17

に示す。いくつかのデータは図 3.14aと図 3.14bと重複する。

図 3.17: シャットダウン測定前の粘度成長曲線

次に BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液の低せん断速度領域での応力緩和を図 3.18に示す。図
3.17の測定終了と同時に緩和挙動の測定を開始している。また、今回の測定では長時間経過時の応力が低
い領域では再現性が低下していた。そのため、再現性が良い範囲までをプロットするため、規格化前の応
力が 0.02 Pa以上のデータのみを使用している。
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(a) 低せん断速度領域
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(b) シアシックニング発現時

図 3.18: 応力緩和曲線

図 3.18aから、せん断速度が大きいほど緩和が早くなっている。せん断流によって BNTと PEOの吸
着構造などの試料内部の構造が破壊されたことにより緩和過程が省略され早い緩和が発生したものと考え
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られる。500 s−1 のせん断時間が 0.1 sではシアシックニングが起き始める瞬間であり、0.2, 0.3 sでは粘
度が上昇した時にせん断を停止した際の緩和である。0.1 sと 0.2 s, 0.3 sの緩和挙動に注目すると粘度が
増加した後の 0.2 s, 0.3 sの緩和の方が遅いことがわかる。
鈴木ら [9] は HEUR 水溶液で生じるシアシックニング後の機構解明に向けてシャットダウン測定を

行っていた。HEUR水溶液ではシアシックニングが発現するせん断速度後の応力緩和は、低せん断速度
での応力緩和と変わらなかった。しかし、シアシックニング後のシアシニングを示すせん断速度では応力
緩和は加速した。これはミセル間をつなぐ役割を担う高分子鎖の伸びきりであると考えられている。この
考察を本研究に用いると、緩和が早まっているシアシニング域では構造の破壊や PEO鎖の伸びきりが起
きていることが示唆される。緩和が遅くなっているシアシックニング域では、せん断によって形成された
構造の緩和過程が加えられたと考えられる。BNT-PEO 複合体のジャミング描像では粘度上昇前に、小
規模なクラスターを形成する過程があるため、クラスターの緩和挙動がシアシックニング時の応力緩和を
遅延化したと考えられる。

3.3.6 緩和スペクトル
図 3.18bの緩和曲線を Procedure X[30] を用いて緩和スペクトルに変換を行った。Procedure Xの詳

細な手順は Appendixに記す。緩和スペクトルを図 3.19に示す。緩和スペクトルとは各モードの緩和時
間 (横軸)と緩和強度 (縦軸)をプロットしたものである。緩和強度とは、その緩和機構をもつ構造が存在
する割合のようなものであり、緩和強度が大きい時、その緩和を示すものが多いことを意味する。
図 3.19aから、シアシニング発現時ではせん断速度を上昇させると長時間の緩和モードの緩和強度が低

下していることがわかる。これは元データである図 3.18aからもわかる。図 3.19bから、シアシックニン
グ発現時にはシアシニング発現時と比較して 10 s 近傍での緩和強度が増加していることがわかるまた、
図 3.19cでは 0.3 s−1 と 80 s−1 の緩和スペクトルが似ていることがわかる。100 s近傍の緩和モード以外
は同程度の緩和時間に同程度の緩和強度のモードを有している。
この現象について図 3.20に示すような BNT-PEO複合体のジャミングがシアシックニングに起因する

と仮定して議論を試みる。BNT/PEO/水懸濁液において応力を支えているのは主に BNT-PEO 間の吸
着であると考えられる。そのため、低せん断速度域のシアシニング時には大きな構造が崩壊し BNT-PEO

間の吸着量が減少したことで緩和が加速する。高せん断速度域では BNT-PEO複合体がクラスターを形
成するため BNT-PEO間の吸着量が増加し、シアシニング時と比べて緩和が遅くなると考えられる。0.3

s−1 ではシアシニングが発現しており、80 s−1 ではシアシックニングが発現している。これら２つのせん
断速度での緩和スペクトルが似ているというのは BNT-PEO間の吸着量が同程度であり、類似のサイズ
の構造を有している可能性がある。つまり、一度崩壊し小さくなった構造が速いせん断速度で構造が肥大
化することを示唆している。BNT-PEO 複合体のジャミングによるシアシックニングの発現という仮説
では粘度上昇時に BNT-PEO複合体のクラスターを形成するため、本研究の結果と対応づけることがで
きる。以上から、図 3.20で示すような BNT-PEO複合体によるジャミングという仮説で BNT/PEO/水
懸濁液の緩和挙動のせん断速度依存性は説明ができたため、現段階では仮説に矛盾はない。
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(b) シアシックニング発生時
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(c) 3.0 s−1 と 8.0 s−1

図 3.19: 緩和スペクトル

構造の崩壊

低せん断速度

緩和

緩和複合体の成長

高せん断速度

せん断停止

せん断停止

緩和

図 3.20: シアシックニングの緩和過程時の物質内部の分子描像
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3.4 流動下小角光散乱 (Rheo-SALS)

3.4.1 粘度
図 3.21に BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液の粘度成長曲線を示す。
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図 3.21: BNT/PEO/水懸濁液の粘度成長曲線

せん断印加から約 10 s 経過後から粘度が上昇し、せん断印加から約 400 s までは粘度が一定値 (約 1

Pa · s)を示したのち、粘度が低下した。粘度が低下後は粘度上昇前 (t < 10 s)の粘度よりも下回った。

3.4.2 散乱像
図 3.21中に示す矢印の時間で測定した BNT/PEO/水懸濁液のせん断印加からの時間毎の散乱像を図

3.22に示す。図中の右方向が流動方向である。
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(a) 3 s時点の散乱像 (b) 10 s時点の散乱像

(c) 16 s時点の散乱像 (d) 100 s時点の散乱像

(e) 652 s時点の散乱像 (f) 1000 s時点の散乱像

図 3.22: BNT/PEO/水懸濁液の Rheo-SALSの二次元散乱パターン

粘度が上昇している 100 s時点であっても散乱像に大きな変化は見られない。山縣ら [19]は BNT/界
面活性剤/水懸濁液で生じるシアシックニングを測定しており、粘度上昇の際に特徴的な異方性をもつ散
乱パターン (バタフライパターン)を示し、粘度上昇後は等方的な散乱に戻ると報告している。バタフラ
イパターンを示したことから粘度上昇の際に試料内部では動径方向に粒子がクラスターを形成し、粘度上
昇後は複数の粒子が集まった凝集体を形成していると考えられている。本研究ではバタフライパターンが
得られていないことから、粒子の動径方向のクラスター形成は考えられない。
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図 3.22の散乱像を ImageJを用いて円環平均を取り一次元化を行う。詳細な手順は Appendixに記す。
BNT(2.5 wt%)/PEO(2.5 wt%)/水懸濁液の一次元プロットを図 3.23に示す。

(a) 観測全範囲

(b) 10−4Å−1 近傍

図 3.23: BNT/PEO/水懸濁液の散乱強度の波数依存性

10−4Å−1 近傍でせん断時間によって変化が現れた。せん断によって I(q) の減衰位置が高 q 側にシフ
トし強度が上昇し、鋭く減衰している。そして、せん断時間が長いほど I(q)の減衰位置は低 q 側にシフ
トしている。これはせん断によって内部構造が破壊されることで I(q) の減衰位置が高 q 側にシフトし、
BNT-PEO複合体のサイズが均一化することで I(q)の減衰鋭くなると考えられる。さらにせん断を印加
することで、BNT-PEO複合体のサイズが増加していくことで I(q)の減衰位置が再び低 q 側にシフトす
ると考えられる。
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散乱パターンの異方性を評価するため、解析を行う範囲を限定し、流動方向と垂直方向に分割した。せ
ん断前と粘度上昇前 (t = 3 s) と粘度上昇後 (t = 100 s) の流動方向と垂直方向の散乱強度を図 3.24 に
示す。

図 3.24: BNT/PEO/水懸濁液の散乱強度の異方性

せん断前はノイズがあり細かな分析は難しいが、異方性はない。一方でせん断中の散乱強度に関しては
粘度上昇前後にかかわらず垂直方向の I(q)の減衰位置が高 q 側に位置しており、二次元散乱パターンと
しては垂直方向に伸びた異方的な散乱が得られたことを示唆する。また、粘度上昇後は粘度上昇前に比
べて、異方性が強いように見える。Lee ら [31] らは高濃度球状粒子分散液で流動下小角中性子散乱を行
い、粘度上昇時に I(q)の減衰位置が低 q 側にシフトし、散乱パターンは垂直方向に伸びることを報告し
ており、粘度上昇時にクラスターを形成していると主張している。図 3.25のようにせん断印加によって
BNT-PEO 複合体がジャミングを起こすことでシアシックニングが発現すると考えると、散乱パターン
の異方性とシアシックニング時の I(q)の減衰位置の変化を説明することができる。以上から、シアシッ
クニングには BNT-PEO複合体のジャミングが起源であると考えられる。

臨界せん断速度低せん断速度

構造の崩壊 BNT-PEO複合体
の成長

高せん断速度

BNT-PEO複合体
のジャミング

図 3.25: シアシックニングの時の物質内部の分子描像
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粘度上昇後せん断印加を続けた結果、BNT/PEO/水懸濁液の粘度低下後の試料は粒子が同心円状に分
離していた。その様子を図 3.26に示す。

(a) せん断印加前

(b) 高速せん断印加後

図 3.26: 実験前後の試料の様子
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これはひも状ミセルでも観測されるシアバンドである [28]。図 3.27のようにせん断印加によってジャ
ミングを起こすことでシアシックニングが発現する。さらにせん断を続けることでジャミングをしていた
BNT-PEO複合体が破壊されていく。その結果、BNT粒子と PEO分子は個々で運動を始め相分離を起
こす。ひも状ミセルでは拡散していくことでシアバンドが解消されるが、BNT粒子が凝集してしまって
いることで拡散できないため、せん断を停止しても BNT/PEO/水懸濁液では相分離が解消されない。以
上から試料内部の構造がせん断流によって破壊され、シアバンドを形成することで粘度上昇後の粘度減少
が説明できる。

短時間

構造の崩壊

粘度上昇前

BNT-PEO複合体
のクラスター形成

粘度上昇後

ジャミング

粘度減少

BNT-PEO複合体
の崩壊

図 3.27: シアシックニング時とシアバンド形成時の物質内部の分子描像
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第 4章

結言

本研究ではベントナイト/PEO/水懸濁液のシアシックニングの機構解明を目的とし、図 4.1に示すよ
うな分子描像を過程した。
BNT/PEO/水懸濁液で濃度を変えて相図を作成した結果、他の粒子/高分子/水懸濁液では見られない

相分離を観測し、BNT-PEO間に吸着が起きていることを確認した。その後分子量依存性を測定すること
によって高分子の分子量が高い時のみにシアシックニングが発現することを確認した。また、温度依存性
を測定した際には低温ではシアシックニングが起きやすい反面、粘度上昇が弱いことを見つけた。シャッ
トダウン測定ではシアシニング発現せん断速度領域では緩和が早いのに対し、シアシックニング発現せん
断速度領域では緩和が遅くなっていくことを確認した。そして、Rheo-SALS測定では流動によってピー
ク位置が高 q 側にシフトした後にせん断が継続するとピーク位置が低 q 側にシフトすることを確認した。
さらにシアシックニング発現時には異方性が強くなることを確認した。これらの散乱の結果から、せん断
によって内部構造が破壊され、シアシックニング時にはクラスターを形成していると推測できる。
以上から、低せん断速度域ではせん断流によって内部構造が破壊することでシアシニングが発現し、さ

らにせん断速度を上昇させて BNT-PEO複合体が形成したクラスターがジャミングを起こすことでシア
シックニングが発現したと結論づける。

臨界せん断速度低せん断速度

構造の崩壊 BNT-PEO複合体
の成長

高せん断速度

BNT-PEO複合体
のジャミング

図 4.1: シアシックニングの分子描像
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付録 A

粘弾性

A.1 線形粘弾性
A.1.1 実験
治具にはコーンプレート (直径 50 mm, 角度 1°) を使用した。本測定では周波数を 10 rad/s に固定

し、ひずみγを 10−2 ∼ 102 %の範囲で変化させた際の弾性率を測定した。ひずみ分散測定で得られた線
形領域である応力 0.1 Paで、周波数を 10−2 ∼ 102 rad/sの範囲で変えて弾性率を測定した。

A.1.2 結果

図 A.1: G’,G”のひずみ依存性 図 A.2: 線形粘弾性

BNT(2.5 wt%)/PEO4000k(2.5 wt%)/水懸濁液のひずみ分散測定の結果を図 A.1に示す。この濃度で
の線形領域はひずみ 5 %以下であった。
次に線形粘弾性を図 A.2に示す。今回の測定の範囲では、終端緩和まで観測することはできず緩和時間

はかなり長いことがわかる。Yuら [32]は PEO水溶液の線形粘弾性を測定しており、濃度が高くなると
終端緩和を観測することはできないと報告している。本研究では Yuらとは異なり、BNT粒子が含まれ
ているため、緩和過程がさらに増えるため終端緩和が観測できないことは矛盾しない。
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A.2 Procedure X

Procedure X[30]の詳細な方法について以下に記述する。

ln	σ

t

ln	σ 𝑡

ln σ 𝑡 − 𝜎! exp − "
#!

ln σ 𝑡 − 𝜎! exp − "
#!

− 𝜎$ exp − "
#"

図 A.3: Procedure Xの手順の模式図

σ(t) = σ1 exp

(
− t

τ1

)
+ σ2 exp

(
− t

τ2

)
+ · · ·+ σm−1 exp

(
− t

τm−1

)
+ σm exp

(
− t

τm

)
(A.1)

応力緩和挙動は応力を対数プロットした際に長時間側が直線で近似できる。この直線の傾きの逆数が最長
緩和時間となる。この直線を差し引いた後の長時間側が再度直線で近似が可能であるため、近似直線を差
し引く。この操作を直線近似ができなくなるまで行う。Procedure X を行った際のフィッティング結果
を図 A.4,A.5に示す。
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図 A.4: 各せん断速度、せん断時間後の応力緩和曲線に対する Procedure Xによる解析結果 part1
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図 A.5: 各せん断速度、せん断時間後の応力緩和曲線に対する Procedure Xによる解析結果 part2
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付録 B

散乱

B.1 流動下小角光散乱 (Rheo-SALS)

B.1.1 結果及び考察
シリカ/PEO/水懸濁液はせん断印加から約 5 s 経過後から粘度が増加した。粘度増加後、試料がゲル

のように振る舞ったことで試料が系からはみ出し、トルクが減少したため粘度が低下したように見えてい
る。ラポナイト/PEO/水懸濁液は 500 → 1000 s−1 ではシアシニングが発現し、1000 → 3000 s−1 でシ
アシックニングが発現している。

(a) シリカ/PEO/水懸濁液 (b) ラポナイト/PEO400k/水懸濁液

図 B.1: 粘度成長曲線

シリカ/PEO/水懸濁液の二次元散乱パターンを図 B.2に示す。
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(a) せん断前の散乱像 (b) シアシックニング時の散乱像

図 B.2: シリカ/PEO/水懸濁液の Rheo-SALSの二次元散乱パターン

せん断前の散乱像はビームストッパーからのアーティファクトやバックグラウンドのみであり、試料由
来の散乱は観測されなかった。一方でシアシックニング発現時は明確に散乱が観測された。中の横方向が
流動方向であるため、流動方向とは垂直な方向へ伸びた異方的な散乱像が得られた。これを実空間で考え
ると、流動方向に大きく伸びており動径方向には小さい構造が形成されていることを示唆している。

B.1.2 小角光散乱の一次元化
ソフトウェア ImageJ を用いて解析を行う。解析に使用した Plugin は CEA IRAMIS 研究所

の Web サイトからダウンロードした (https://iramis.cea.fr/Phocea/Vie_des_labos/Ast/ast_

sstechnique.php?id_ast=1055)。無事にダウンロードが終了したら、B.3 のようなツールバーが現
れる。

図 B.3: ツールバー

以下に解析の手順を示す。
1.散乱像を ImageJで表示する。(ドラッグ&ドロップ等で良い)

2.散乱データを 8-bitに変換する。(Image/Type/8-bit)

3.ビームの中心出しを行う。(図 B.4のアイコンをクリックすると円が現れる。円の中心座標と円の半径
を入力するポップアップが出現するので、散乱ピークに円が合うように中心座標と半径を調整。)

図 B.4: 中心出しのアイコン
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4.図 ImageJに備え付けの範囲指定を用いて解析を行わない範囲を囲う (例えば、ビームストッパー)。

図 B.5: 除去範囲の指定

5.解析を行わない範囲として指定。(ツールバーの左から 6番目の図 B.6のアイコンをクリック)

図 B.6: 範囲指定のアイコン

図 B.6のアイコンをクリックすると図 B.7のように ROIマネージャーが出現し、一つ追加されている
のが確認できる。

図 B.7: ROIマネージャー
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6.解析を行わない範囲を全て指定するまで、4,5の操作を繰り返す。(ROIマネージャーに一つずつ追
加されていく)

7.解析を行わない範囲を全て指定できたら、最後に解析を行う範囲を囲い指定する。(この際も図 B.6の
アイコンをクリック)

8.7が完了したら図 B.8のアイコンをクリックし、解析を行う範囲 (mask)を決定する。

図 B.8: 解析範囲決定のアイコン

この時、エラーメッセージが出現するが問題はない。(おそらく ROIが自動で保存されるはずが、保存
できないのでエラーとなる。)また、ROIマネージャーに複数あった項目が図 B.9のように一つになる。

図 B.9: 解析範囲決定後の ROIマネージャー

10.maskは使いまわすことが想定されるので、右クリックから手動にて保存を行う。
11.図 B.10のアイコンをクリックし、解析を行う。図 B.12に必要事項を入力し、OKボタンをクリック。

図 B.10: 解析のアイコン
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図 B.11: 解析範囲指定後の散乱像 図 B.12: 解析パネル

それぞれの項目について以下に説明する。
ROI: mask(解析を行う範囲)を選択する役割。
Output path: データを書き出すディレクトリを選択する役割。
Center x, Center y:解析を行う中心点の座標。解析を行う際に座標を変えることはないので、固定する。
scaling x/y:役割がわからないので、既存のMacroを読む必要がある。おそらく、1.0000にすれば問題な
い。
Wavelength:波長。Åであることに注意して入力。
Detector distance:サンプルからディテクターまでの距離、いわゆるカメラ長。
Pixel size:ピクセルサイズ。
Qmax or pixel max:アウトプットする qの最大値。
Number of points:アウトプットするデータの数。512.000 で固定
Type of averaging:qまたは pixelが選択可能。
Tolerance for hot pixels:よくわかっていない。デフォルトが-1.0000 であったので、このままにしてい
た。
12.解析結果は rgrファイルで出力される。
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B.2 流動下小角中性子散乱 (Rheo-SANS)

B.2.1 実験
流動下での中性子散乱を J-PARC の BL15[33] で行なった。回転レオメータ (MCR302;Anton Paar)

に石英とチタンで作られた二重円筒セルを用いて、スタートアップせん断測定とシャットダウン測定を
行った。図 B.13に Rheo-SALSの実験系の模式図を示す。

せん断

⽯英セル

サンプル

中性⼦線

スクリーン

5.5 cm

7.5 cm 1 mm

チタン

5.6 m

図 B.13: Rheo-SANSの系

B.2.2 結果及び考察
シリカ (20 wt%)/PEO(0.5 wt%)/水懸濁液とラポナイト (2 wt%)/PEO400k(1 wt%)/水懸濁液の結

果も示す。
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粘度

(a) ラポナイト/PEO/水懸濁液 (b) シリカ/PEO/水懸濁液

図 B.14: 粘度成長曲線

ラポナイトは高せん断速度下でせん断開始から約 0.1 秒後から粘度が上昇をはじめシアシックニングが
生じるていることがわかる。一方で、シリカでは高せん断速度時にある時間まで一定の粘度を示した後に
急激に粘度が増加を始めた。シリカでもシアシックニングが生じたことがわかる。シリカについて粘度上
昇までに時間を要する報告が Collini ら [27] によってなされている。Collini らは粘度上昇を始める時間
をゲル化時間とした時に、このゲル化時間がせん断速度の指数関数で表されることを報告している。アレ
ニウスプロットの温度の逆数がせん断速度と同様の項であるという主張である。アレニウスプロットは、
温度が高い時に反応速度が上昇することを意味する。シリカ/PEO/水懸濁液中でのゲル化時間とせん断
速度の関係では、せん断速度が大きいほど短時間で粘度上昇をするためせん断速度が大きいほど疑似的な
反応速度が上昇したことを示唆する。アレニウスプロットは衝突の効果を踏まえた式であることから派生
して、せん断速度が大きいほど衝突回数が上昇し、PEO鎖のネットワークが形成したと Colliniらは考え
ている。
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緩和挙動
シアシックニング後の応力緩和挙動を図 B.15に示す。

図 B.15: 応力緩和曲線

ラポナイトは比較的緩和が速いのに対して、シリカは緩和が遅い。これは粒子濃度が異なるためである
と考える。
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散乱像
ラポナイト/PEO/水懸濁液 (D2O: 100 %) の散乱像を図 B.16 に示す。低せん断速度域では等方的な

散乱が得られた。シアシックニングが観測された 100s−1 では異方的な散乱が得られた。流動方向が図中
の横方向であり、流動方向とは垂直な方向へ伸びた散乱が得られた。その後、せん断を停止した長時間経
過後には初期と同様の二次元散乱パターンが得られた。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 100 s−1 (d) せん断印加後

図 B.16: ラポナイト/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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ラポナイト/PEO/水懸濁液の１次元プロットを図 B.17に示す。

図 B.17: ラポナイト/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの１次元プロット
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ラポナイト/PEO/水懸濁液 (D2O: 87 %)の散乱像を図 B.18に示す。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 100 s−1 (d) せん断印加後

図 B.18: ラポナイト/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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ラポナイト/PEO/水懸濁液の１次元プロットを図 B.19に示す。

図 B.19: ラポナイト/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの１次元プロット
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ラポナイト/PEO/水懸濁液 (D2O: 73 %)の散乱像を図 B.20に示す。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 100 s−1 (d) せん断印加後

図 B.20: ラポナイト/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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ラポナイト/PEO/水懸濁液の１次元プロットを図 B.21に示す。

図 B.21: ラポナイト/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの１次元プロット
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シリカ/PEO/水懸濁液 (D2O: 66 %)の散乱像を図 B.22に示す。低せん断速度域では等方的な散乱が
得られた。シアシックニングが観測された 50s−1 では特徴的な散乱が得られた。流動方向が図中の横方
向であり、流動方向とは垂直な方向へ伸びた散乱が得られた。またラポナイト/PEO/水懸濁液とは異な
り流動方向に中心から少し離れたところで散乱強度が増加している散乱像も得られており、粒子の形状由
来と考えられる円環上の散乱も得られた。その後、せん断を停止した長時間経過後には初期と同様の二次
元散乱パターンが得られた。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 50 s−1 (d) せん断印加後

図 B.22: シリカ/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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シリカ/PEO/水懸濁液の１次元プロットを図 B.23に示す。

図 B.23: シリカ/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの１次元プロット
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シリカ/PEO/水懸濁液 (D2O: 55 %)の散乱像を図 B.24に示す。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 50 s−1 (d) せん断印加後

図 B.24: シリカ/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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シリカ/PEO/水懸濁液の１次元プロットを図 B.25に示す。

図 B.25: シリカ/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの１次元プロット
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シリカ/PEO/水懸濁液 (D2O: 77 %)の散乱像を図 B.26に示す。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 50 s−1 (d) せん断印加後

図 B.26: シリカ/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン

低せん断速度域では等方的な散乱が得られた。シアシックニングが観測された 50s−1 では他の D2O

濃度と異なり等方的な散乱が得られた。これは粘度上昇前と粘度上昇後のどちらも積算してしまったた
め、粘度上昇前の等方的な散乱強度を示していることが考えられる。そこで、時間を区切った散乱像を図
B.27に示す。
360 ∼ 420sでは等方的な散乱が得られていたが、420 ∼ 480sからは異方的な散乱が得られている。粘

度上昇が起きているのは 250 sからのため、異方的な構造は粘度上昇後の構造を示しており、粘度上昇中
には異方的な散乱を示していないことがわかった。
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(a) 0 ∼ 60s (b) 360 ∼ 420s

(c) 420 ∼ 480s (d) 540 ∼ 600s

(e) 720 ∼ 780s (f) 840 ∼ 900s

図 B.27: シリカ/PEO/水懸濁系の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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BNT/PEO/水懸濁液 (D2O: 100 %) の散乱像を図 B.28 に示す。BNT/PEO/水懸濁液はラポナイ
ト/PEO/水懸濁液やシリカ/PEO/水懸濁液とは異なり、高速せん断印加時においても等方的な散乱を示
した。

(a) 0 s−1 (b) 1 s−1

(c) 100 s−1 (d) せん断印加後

図 B.28: BNT/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの二次元散乱パターン
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BNT/PEO/水懸濁液の１次元プロットを図 B.29に示す。

図 B.29: BNT/PEO/水懸濁液の Rheo-SANSの１次元プロット
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