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⾼分⼦物理化学研究室 
 
 

＜スタッフ＞  井上 正志（教授） 浦川 理（准教授） 
 
＜研究のキーワード＞ 
（１）マイクロゲル（２）分⼦ダイナミクス （３）分散系 
（４）ブロック共重合体 （５）からみ合い相互作⽤ （６）修正応⼒光学則 
 
＜令和 4 年度の主な研究活動概要＞ 
 当研究室では、粘弾性測定、流動光学測定、誘電分散測定などを活⽤し、⾼分⼦
などのソフトマターの物性とダイナミクスについて検討している。ここでは、半屈
曲⾼分⼦性溶液のダイナミクスに関する研究についてまとめる。  
 
(1) DNA鎖を⽤いた半屈曲性溶液のレオロジーの探査 
 半屈曲⾼分⼦溶液のひとつの⼤きな特徴は、⾼濃度域で、からみ合い⻑さが Kuhn
⻑より短くなる Tightly entangled regime（緻密からみ合い領域）を発現することであ
る。緻密からみ合い領域では、ゴム状平坦領域の応力の発現機構が、セグメントの
配向緩和モードのみならず、セグメントの曲げモードが関与するようになる。この

様子を Fig.	1に示す。複屈折は、配向緩和モードを反映するので、緻密からみ合い領
域応力と複屈折の比例関係（応力光学則）が成立しなくなる。緻密からみ合い領域
の存在は、理論的には示唆されているが、そのレオロジー的性質にはついては研究

例がない。この理由は、粘弾性実験に適した実験系が限られている、あるいは緻密
からみ合いが認識されていないことによる。2018 年にセルローストリスカルバメー
ト CTC が、粘弾性測定に適したリン酸トリクレジル TCP に溶解することが報告され

た。この我々のグループでは、この系が緻密からみ合い領域を発現することを、粘
弾性と複屈折の同時測定
にから⽰した 1。しなしな
がら、⾼濃度（20%）以
上が必要となり、⾮線形
粘弾性の探査は⼗分⾏え
なかった。そこで、半屈
曲⾼分⼦のモデル⾼分⼦
として DNA を選んだ。 

DNA の溶媒としてイオ
ン 液 体 の 報 告 例 が あ る
が、実際に溶液を調製し
てみると、粘弾性をしめ
さず、螺旋構造の崩壊も
しくは、分⼦切断⽣じる
ことが⽰唆された。そこ

 
Fig. 1. ゴム状平坦領域から流動域における複素弾性率
に関して、配向緩和モードと曲げモードの⾓周波数依
存性（概念図） 
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で、DNA ⽔溶液に対して、粘弾性測定を
⾏った 2。 

まず、疎から密にからみ合った領域をカ

バーする絡み合った DNA 溶液の線形粘弾性
特性を調査した。動的複屈折と粘弾性測定

結果を比較したところ、Fig.2 に示すよう
に、c	<	15	mg/mL の溶液では応力光学則が
成り立つが、この濃度以上ではその法則は

成り立たないことがわかった。この結果

は、高濃度におけるゴム状平坦弾性率に、

セグメントの曲げモード（曲率モード）が

寄与していることを示す。	
つぎに、密に絡み合った系の非線形粘弾

性についても検討した。この結果を Fig.	3に
示す。c	<	15	mg/mL の通常のからみ合い領
域(loosely	entangled	regime)では、定常粘性
は Cox-Merz 則に従い、複素粘度とよい相関
をしめした。一方、緻密からみ合い領域で

は、Cox-Merz 則が成立しないことがわかっ
た。これは、濃度上昇に伴い出現する曲げ

モードが強い非線形性を持つためであると

推定された。	
非線形性の別の探査方法として、高せ

ん断速度での粘度成長関数を測定する

と、応力オーバーシュートが共通して観

察された。せん断応力の最大値から求め

られる最大歪み!!は、通常の柔軟な高分
子の挙動に従い、緩く絡み合った系では

!! = 2で観察された。一方、緻密からみ
合い領域では、濃度が高くなるにつれて

!!は小さくなり、非線形性が強くなるこ
とがわかった。 
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Fig. 3. DNA ⽔溶液における Cox-Merz 則
の検証．  

10-2

10-1

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

A
η/

P
a 

s,
 A
|η
*|/

P
a 

s

0.0001  0.01  1  100  

γ
 . 

/s
-1

, ω/s
-1

|η*(ω)|　η(γ
 . 

)
　 　 　5mg/mL
　 　 　10mg/mL
　 　 　15mg/mL
　 　 　20mg/mL
　 　 　25mg/mL
　 　 　30mg/mL

A=5

A=1

A=50

Calf-thymus DNA/TE buffer

A=1

A=500

A=10000

 
Fig. 2.  DNA水溶液の複素弾性率と
複素光学係数の濃度依存性． 


