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A differential scanning calorimeter equipped with a shearing system was developed to reveal thermodynamic 
properties of fluid materials under shear flow. Using the developed calorimeter, liquid crystalline material 4′-n-octyl-4-
cyano-biphenyl (8CB) and rod-like micellar system of cationic surfactant cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) 
aqueous solution were investigated. The heat flow caused by the shearing was evaluated from the shear stress data, and 
successfully subtracted from the measured DSC curve. The shear-rate dependences of the transition peaks were 
investigated for both systems. For 8CB, onset temperature of the smectic-A to nematic transition was found to be lowered 
by the shearing, whereas no considerable change was found for the nematic to isotropic liquid transition. For CTAB/water 
system, the transition from CTAB crystal coexisting with its aqueous solution to the rod-like micellar state was found to 
shift to lower temperature with increasing shear rate at 0 < 𝛾ሶ < 1 sିଵ, whereas it shifted to higher temperature at 30 <𝛾ሶ < 100 sିଵ. The former change was attributed to the decrease in the grain size of the crystallites, whereas the latter one 
was ascribed to the orientational ordering of the rod-like micelles due to the shearing. 
Keywords: Shear differential scanning calorimetry (Shear-DSC), nonequilibrium steady state, Shear induced structure 
 

 
1. はじめに 

 
 「流れる水は，静止している水よりも凍りやすいか」と

いう問題は基礎科学として興味深いが，熱力学的に検証す

ることは容易でない。これは「流れ」という動的な場が，

静水圧や静磁場などの静的な場とは扱いが異なるためであ

る。例えば，エントロピー変化を求める場合，静止場下の

物質は平衡状態とみなせるため，可逆変化に伴う熱量変化

（dQ）と温度（T）からエントロピー変化（dS = dQ/T）を

得ることができるが，動的な場の下では非平衡状態になる

ので dS > dQ/T となり，エントロピー変化を決定すること

ができない。しかし，流れの速度が一定である「非平衡定

常状態」であれば，定常流による効果を差し引くことで，

あたかも平衡状態のように熱力学量を取り扱える可能性が

提案され,1-3)  流動系においても熱量測定から意味のある 
データが得られるのではないかと期待された。そこで，わ

れわれは，定常的な流動場として「定常ずり変形」を採用

し，ずり機構を有する示差走査熱量測定計（Shear-DSC）の

開発を行った。 
ずり変形に注目したのは，液晶やコロイド分散系のメゾ

スケール構造が，ずり変形によって変化することが知られ

ていたためで，この変化を相転移とみなすことで，転移挙

動の流動速度依存性を熱量測定から明らかにするのが狙い

であった。本稿では，これまでの研究の進捗状況を紹介す

る。はじめに「ずり変形」および「ずり誘起構造」につい

て概説してから，開発した Shear-DSC の装置概要を説明し，

最後に，開発した装置を用いて行った研究例を二つ紹介す

る。なお結果の詳細は，既に出版されている原著論文を参

照されたい｡4-5) 
 

2. ずり変形とずり誘起構造 
 
ずり変形（せん断変形ともいう）とは，物質の変形形態

の一つであり，2 枚の平行平面の間に物質を挟み，下面を

固定した状態で上面を下面に対して平行な方向に移動させ

たときに物質に加わる変形を指す。変形の程度を示す指標

は，上面の移動距離（x）を面間距離（h）で除したずり歪

み（γ = x/h）で与えられ，変形の応力（ずり応力（σ））は，

上面にかかる力（ f ）を上面の面積（S）で除した値（σ = f/S）
となる。上面を一定速度で移動させ続けると定常ずり変形
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となり，このときの変形の指標は，上面の移動速度（v）を

面間距離（h）で除したずり速度（𝛾ሶ  = v/h）で与えられる。 
定常ずり変形を加える実験的な機構としては，共軸二重

円筒型とコーンプレート型の 2 種類がよく知られている。

前者では，同一中心軸をもつ 2 つの円筒（外筒と内筒）の

隙間を流体試料で満たし，外筒を固定した状態で内筒を一

定速度で回すことによって試料に定常ずり変形を加えるこ

とができる。後者のコーンプレート型では，同一中心軸を

もつ頂角の大きな円錐（コーン）と円平板（プレート）の

隙間を試料で満たし，プレートを固定した状態でコーンを

回転させることでずり変形を加えることができる。このと

き，回転速度 v はコーンの外側ほど大きくなるが，コーン

とプレートの間隔 h もコーンの外側ほど大きくなるため，

ずり速度（𝛾ሶ= v/h）は場所に依らず一定になるという仕掛け

がある。本研究で開発した装置では，後者のコーンプレー

ト型を採用した。 
流体試料に定常ずり変形を加えると，試料の粘性によっ

てずり応力 σが生じる。σは，ずり速度 𝛾ሶが大きいほど大き

くなる傾向があり，特に両者の間に比例関係が成立する物

質は Newton 流体と呼ばれ，粘度はその比例係数として    
η = σ/𝛾ሶの式から求められる。コロイド分散系では，Newton
流体にならない場合があり，試料によっては σ-𝛾ሶ曲線に水

平（プラトー）領域が出現する。この現象はレオロジーの

分野で興味をもたれ，盛んに研究が進められてきたが,6-8) 

近年は X 線小角散乱（SAXS）や中性子小角散乱（SANS）
実験によって，メゾスケール（10-1000 nm）の高次構造が，

ずり変形によるストレスを緩和する過程で特有の構造（ず

り誘起構造）をとることが原因であると明らかになってき

た｡9-11)  ずり誘起構造は，コロイド分散系だけでなく，液晶

や高分子，生体膜，生体分子など所謂ソフトマターと呼称

される物質群で多数観測され，その普遍性にも注目が集  
まっている｡12-21)  本研究では，このようなずり変化に伴う

構造変化を熱的にとらえることを目的として熱量計の開発

を行った。 
 

3. 装置概要 
 

熱量計には，熱流束型の示差走査熱量計（DSC）を採用し

た。Fig.1(a)に装置の概要を示す。中心に試料セルと参照セ

ルを対称的に配置し，周囲を均一に昇降温することで生じ

る両者の温度差から熱流束変化を検出する仕組みになって

おり，セル上部を回転させることで，ずり変形が加えられる

構造を追加した。 
2つのセルは，アルミニウム製の円筒容器（P）とコーン角

度 2°（頂角356°）の下向き円錐（C）で構成され，容器Pは
セラミック（マコール）製のステージ（F）に固定した。周

囲は銅製の中空円柱（S1）とアルミニウム製の中空円柱（S2）
で2重に取り囲み，これをさらに断熱シートを貼ったステン

レス製の箱（S3）に設置した。また，S2にはヒーター線（コ

ンスタンタン線; 61.98 Ω m−1）を巻き，これに電流を印加す

ることで加熱を行った。S1とS2は，2つのセルを均一に昇降

温するための熱浴（加熱冷却炉）としての役割を担う。試料

は，容器Pの底面（プレート）と下向き円錐Cの円錐面     
（コーン）の間に挟み，Cを一定速度で回転させることで定

常ずり変形を実現した。回転動力は，箱S3の上面に固定し

た2個のステッピングモーター（M）から取り，フレキシブ

ルカップリング（Q）およびマコール製シャフト（R）を介

してCに動力を伝える仕組みにした。回転軸は，銅ブロック

S1に取り付けたベアリング（B）で固定した。また，モー    
ターの回転速度は，ファンクションジェネレーター

（AFG1000，Tektronix）からモータードライバに送るパルス

電圧信号間隔で制御した。 

試料セルと参照セルの温度差は，5対直列のE型（クロメ

ル−コンスタンタン）熱電対で行い，感温部は絶縁した上で

2枚のアルミ板（T1）に挟んで固定し，T1と試料容器P下部

を接触させた。T1とPの熱接触は金属バネによる押し付けで

行った。接着剤等を使用しなかったのは，容器の取外し操作

を簡便にするためである。起電力差は増幅器（AM-1001;大
倉電機製）で105倍増幅してから，デジタルマルチメーター

（Digital Multimeter7470; DCMT社製）でデジタル信号に変

換後パソコンに取り込んだ。起電力（温度差）は，装置定数

を使って熱流束に変換した。装置定数の較正は，非ずり変形

下における液晶物質4′-n-octyl-4-cyanobiphenyl（8CB）のネマ

チック−等方液相転移（N-I転移）を使って決定した。試料温

度の検出には，試料側アルミ板T1の下部に接着した白金抵

抗温度計（Pt1000）で行った（T2）。抵抗値はデジタルマル

チメーター（Keithley2000）を介してパソコンに取り込んだ。

計測プログラムはLabVIEWで作成した。 
試料セルには，不揮発性試料用の開放セルと揮発性試料

用の密封セルの二種類を準備した（Fig.1(b))。前者の開放セ

ルについては，すでに説明した通りであるが，後者の密封セ

ルでは，アルミニウム製の蓋（L）を追加した。蓋Lの中央

に孔を設け，密封型のベアリング（B′）を埋め込み，ここに

回転シャフトRを通すことで，気密を保ちながら回転動力を

伝えられる仕組みにした。本研究では，水溶液系の測定を 
行ったため（2番目の研究例），セルの密封性を水の減少量

で評価したところ，323 Kで60 h静置したときの質量減少は

0.6 %未満であった。密封セルは，試料の揮発を抑制できる

ことが大きな利点であるが，蓋Lの存在によって試料熱容量

寄与が小さくなることに加えて，気密ベアリングB′におけ

る発熱が欠点として挙げられる。発熱は，参照セルでも同程

度起こると見なせば，両者を差し引いた温度差（熱流束差）

には影響しないが，実際にはベアリング構造やシャフト角

度の僅かな違いが作用して，差分は完全にゼロにはならな

い。この影響は，熱流束ベースラインに反映されるため，開

放セルと密封セルとでは異なるベースラインが観測された。 
 

 
 
Fig.1 (a) Schematic drawing of the developed Shear-DSC. M: 
stepping motors, Q: flexible couplings, R: ceramic (MACOR®) 
rotating shafts, B: bearings, C: aluminum cones, P: reference and 
sample cell-plates, F: fixed base stages (MACOR®), T1: 
thermocouples, T2: thermometer, S1: copper shield, S2: 
aluminum shield, S3: stain-less steel box. (b) Schematic drawings 
of the open-type cell (left), and closed-type cell (right). L: lids of 
the cells, and B′: sealed bearing. 
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4. 液晶物質 8CB の相転移とずり変形 
 

以下では，開発した Shear-DSC を用いた研究例を 2 つ紹

介する。はじめに，液晶物質 8CB の測定結果を示す。この

物質は，温度変化に伴って結晶相（Cr），スメクチック A 相

（SmA），ネマチック相（N），等方液相（I）の 4 種類の相

を示す代表的なサーモトロピック液晶であり，SmA-N 転移

温度（TAN = 306.8 K）と N-I 転移温度（TNI = 313.7 K）が開

発した Shear-DSC の測定温度範囲（300 – 350 K）に含まれ

るため，装置性能の検証に適したモデル化合物として選定

した｡22) 加えて，8CB は（SmA 相と N 相で）ずり誘起構造

をもつことが報告されており，ずり変形によって転移挙動

がどのように変化するかという点にも注目した。 
8CB のずり誘起構造については，これまでに SAXS 実験

で調べられており，Fig.2 に示すような構造になると考えら

れている｡23-24)  Fig.2(a)に示した 6 つの模式図は，N 相と

SmA 相の基本構造（各 3 種類）であり，N 相の a 構造（SmA
相の a′構造）は，分子長軸方向（この平均方向を director と
呼ぶ）が x 軸方向（ずり変形方向（y 軸方向）とずり速度勾

配方向（z 軸方向）の両方に垂直な方向）を向いており，b
構造（b′構造）は director が y 軸方向を，c 構造（c′構造）は

z 軸方向をそれぞれ向いている。実験で示されたずり誘起

構造は，これらの基本構造とその組み合わせ（N 相では a+b
と b 構造，SmA 相では a′+c′と a′構造）または director が歳

差運動する構造（N 相における ac，a(b)，as，am構造）にな

り（Fig.2(b)），SmA-N 転移近傍で低温から高温に変化させ

ると，a′+c′，a′，ac，a(b)，as，am，a+b，b 順に変化する。

対応する変化は，粘弾性測定や誘電緩和測定でも観測され

ており，特に a′+c′構造は粘度が大きいことや ac 構造が a′，
a(b)構造よりも粘度が大きくなることなども明らかになっ

ている｡25-27) 

 

 
 
Fig.2 Schematic drawing of shear induced structures of N and 
SmA under steady shear flow. Shear flow is applied along y-axis. 
(a) Six fundamental structures and (b) ten possible structures of N 
and SmA phases. For the structures of ac, a(b), as, and am, the 
precession regions of the nematic directors are shown as blue 
areas.  

 
 
開発した DSC を用いて行った 8CB の測定結果（昇温   

方向）を Fig.3(a)に示す。ずり変形を加えない状態（𝛾ሶ  = 0.0 
s−1）では 306.2 K 小さな吸熱ピークが，313.5 K に大きな吸

熱ピークが観測された。それぞれ SmA-N 転移，N-I 転移に

対応する。転移エンタルピーは ΔtrsH = 0.13，0.91 kJ mol−1，

転移エントロピーは ΔtrsS = 0.31，2.89 J K−1 mol−1 であり，

いずれも過去の報告と一致した｡22) ずり変形を加えたとき

の結果を見ていくと，313.5 K の N-I 転移ピークは大きく変

化しないが，306.2 K の SmA-N 転移付近では，転移の低温

側で発熱挙動が出現することが明らかになった。この発熱

挙動は，ずり速度上昇とともに大きくなり，（図には示して

いないが）降温測定でも発熱信号として観測された。した

がって，この発熱は，相転移に由来するものではなく，ず

り変形によって試料に加わった仕事（力学的エネルギー）

Wshear が発熱 Qshear として散逸した可能性が考えられた。

Wshearはずり応力 σと相関することから，σの温度依存性を

回転型粘度計（Melin VR; レオシス社製）で調べた。測定は

昇温速度 0.1 K min−1 で行った。その結果，306 K 以下で急

激な増加が観測され（Fig.3(b)），観測された発熱が Wshearに

由来することが確認された。なお，σ の温度依存性の結果

は過去の報告 25-27) と一致しており，306 K 以下で σが大き

くなるのは，SmA 相のずり誘起構造 a′+c′に特有の性質と考

えられている。また，Fig.3(b)では，これ以外に 306 K 付近

に小さな σのピークと 313 K 付近にステップ状の変化が観

測されているが，前者は N 相の ac構造に特有の挙動，後者

は N-I 転移に起因すると解釈されている｡25-27) 

 

 

 

 
Fig.3 (a) DSC curves of 8CB under steady shear flow. (b) 
Temperature dependence of shear stress at various shear rates. 
 

 

定常ずり変形下における転移温度 Ttrs，相転移エンタル

ピーΔtrsH，相転移エントロピーΔtrsS を求めるには，上述

の発熱寄与 Qshearを取り除く必要があるため，次に，その

差し引き方法を検討した。まず，ずり変形によって生じる

内部エネルギー変化 dUshear と dWshear，dQshearの関係に注目

すると，熱力学第一法則より 
 d𝑈ୱ୦ୣୟ୰ ൌ d𝑄ୱ୦ୣୟ୰ ൅ d𝑊ୱ୦ୣୟ୰ ሺ1ሻ 
 

の関係が成り立つ。DSC で観測するのは熱流束（単位時

間当たりの発吸熱量）であるため，両辺を時間で微分する

と， 
 d𝑈ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 ൌ d𝑄ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 ൅ d𝑊ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 ሺ2ሻ 
 

の関係が成り立つ。定常状態では，内部エネルギーが時間変

化しないと見なせるので，左辺はゼロになり， 
 − d𝑄ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 ൌ d𝑊ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 ሺ3ሻ 
 

となる。つまり，ずり変形による発熱流束（左辺）は仕事率

（右辺）と等しいことを意味する。なお，式(2)の左辺がゼ

ロになるのは，一定速度でずり変形を加えたときに，時間変

化に伴う内部エネルギー変化がないことを意味しており，

温度変化や相転移に伴う内部エネルギー変化がゼロという

意味ではない。式(2)のdWshearは試料上面（移動面）にかかる

力fshearと移動距離dxを使って 
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 d𝑊ୱ୦ୣୟ୰ = 𝑓ୱ୦ୣୟ୰d𝑥 ሺ4ሻ 
 

と書けるので， 
 d𝑊ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 = 𝑓ୱ୦ୣୟ୰d𝑥d𝑡 = 𝑓ୱ୦ୣୟ୰𝑣 = ሺ𝜎𝑆ሻሺℎ𝛾ሶሻ = 𝜎𝑉𝛾ሶ ሺ5ሻ 
 

と書くことができ，ずり速度 𝛾 ሶ ，試料体積 V，ずり応力 σか
らdQshear/dtを見積もることができる。なお，上式で，Sは試

料上面の面積，hは試料の厚みを表す。そこで，Fig.3(b)に示

したσの値を用いてdQshear/dtを見積もり，実測したDSC曲線

（dQtot/dt）と比較するとFig.4(a)に示す結果となった（前者

は破線，後者は実線で示している）。両者を比較しやすいよ

うに，dQshear/dtを垂直方向にシフトしたものも破線で示して

いる。得られた結果より，2つの結果は306 K以下で近い傾向

を示し，Shear-DSC測定で観測された発熱が，ずり変形によ

る仕事に起因することが定量的にも確認された。しかし，  
2つの結果は温度方向に少し差が見られ，得られたdQshear/dt
をベースラインとして使うには不十分であることも明らか

となった。図には示していないが，同様の比較を冷却方向の

測定結果についても行ったところ，温度方向の差分は昇温

方向の結果に比べて小さくなった。これは，冷却測定の走査

速度が −0.03 K min−1と昇温測定（0.4 K min−1）に比べて著し

く遅かったことが原因と考えられ，Shear-DSC測定によって

得られるdQtot/dtには，温度遅れの寄与が含まれていること

が示された。Fig.3(b)に示したずり速度 𝛾 ሶの値には，この温

度遅れの効果が含まれていないため，そこから見積もった

dQshear/dtは，DSC測定によるdQtot/dtと温度方向にずれが生じ

る結果になったと解釈され，この温度差についてさらに補

正を加える検討を行った。 
 

 
 
Fig.4 Estimation of the contribution of shearing heat to the DSC 
curve. (a) Comparison of measured heat flow dQtot/dt with the 
shearing heat flow dQshear/dt evaluated from the shear stress. (b) 
Comparison of the shearing heat flow dQshear′/dt including the 
effects of temperature delay with dQtot/dt. (c) The excess heat 
flow dQex/dt obtained by subtracting dQshear′/dt from dQtot/dt. 
 
 
温度遅れの補正には，一次相転移のエンタルピーを決定

する際に用いるDSC曲線のベースライン推定モデルを活用

した｡28-30)  このモデルでは，転移に伴って試料熱容量（正常

熱容量）が階段状に変化する際に，試料セルと参照セルの間

の熱流束差がどのように時間変化するかを推定するもので

ある。熱流束型DSCを前提として，熱流束差を試料セルと参

照セルの温度差（ΔT）として記述すると，時刻 t = tiで変化

が起こったときのΔTの時間依存性は， 
 ∆𝑇ሺ𝑡 − 𝑡୧ሻ = ൬ ∆𝑇ୗ𝜔ଶ − 𝜔ଵ൰ ൛𝜔ଶeఠభሺ௧ି௧౟ሻ − 𝜔ଵeఠమሺ௧ି௧౟ሻൟ + ∆𝑇ୠୟୱୣ ሺ6ሻ 
 

と記述される。ここで，ΔTsは熱容量の階段状の変化に伴う

温度差（熱流束差），ΔTbaseは変化とは無関係に存在する   
ベースの温度差（熱流束差），ω1とω2は装置固有の熱抵抗や

走査速度によって決まる定数である。この式の本質は，装置

固有の温度遅れを表す以下の関数にあり， 𝑔ሺ𝑡 − 𝑡୧ሻ = 𝜔ଶeఠభሺ௧ି௧౟ሻ − 𝜔ଵeఠమሺ௧ି௧౟ሻ𝜔ଶ − 𝜔ଵ ሺ7ሻ 
 

この関数を畳込み積分することでdQshear/dtに対する温度遅

れを補正すると，補正後のdQshear′/dtは d𝑄ୱ୦ୣୟ୰′d𝑡 = 1𝐴 ൬d𝑄ୱ୦ୣୟ୰d𝑡 ⨂𝑔൰ ሺ𝑡ሻ = 1𝐴නd𝑄ୱ୦ୣୟ୰ሺ𝑡ሻd𝑡 𝑔ሺ𝑡 − 𝜏ሻd𝜏 ሺ8ሻ 
 

となる。ここで，Aは規格化定数である。8CBに対して得ら

れてdQshear′/dtは，Fig.4(b)に示す破線のようになり，これを

実測の熱流束データdQtot/dtから差し引くことで，最終的に

ずり変形由来の発熱寄与を差し引いた過剰熱流束dQex/dt 
を得ることに成功した（Fig.4(c)）。なお，計算で用いた定

数ω1，ω2は，N-I転移ピークの高温側の裾に式(7)をフィッ  
ティングすることで求めた。過剰熱流束dQex/dtの曲線には，

これまで発熱寄与によって隠れていた小さなSmA-N転移 
ピークが認められるようになり，ずり変形下における転移

挙動変化の議論が可能になったことを示している。 
 続いて，得られた dQex/dt を用いて N-I 転移と SmA-N 転

移の転移熱力学量とずり速度依存性を求めた。Fig.5 に各転

移温度のずり速度依存性を示す。転移温度は，ピーク開始

温度 Ti，捕外開始温度 Te，ピークトップ温度 Tpの 3 種を検

討した。それぞれ，異なるマーク（■，▲，●）で Fig.5 に示

している。大きな潜熱を持つ一次相転移の場合，Te が真の

相転移温度に近く，幅広い温度範囲で連続的に転移が進行

する高次相転移の場合は，Tpが相転移温度に近い値となる

ことが多い。転移の熱容量ピークが低温側に裾を引く場合，

Ti が相転移の開始温度に対応し，Ti と Tp の温度差はピーク

の裾の広がりと解釈することができる。 
 

 
 
Fig.5 Shear-rate dependences of (a) N-I and (b) SmA-N 
transition temperatures. Three types of the transition temperatures, 
Ti (■), Te (▲), and Tp (●), are plotted against the shear rate. The 
unfilled marks are the data obtained from the viscosity 
measurements. 
 
得られた結果を見ると，N-I 転移では Ti，Te，Tpのいずれ

も，ずり速度にほとんど依存せず一定であった。また，Tp

はずり応力測定で決定した転移温度（Fig.5(a)中の〇印の  
データ）とほぼ一致した。この結果は，熱的に検出される

N-I 転移挙動には，ずり変形の影響が限定的であることを

示唆している。一方，SmA-N 転移における Tpは，N-I 転移

と同様に，明瞭なずり速度依存性は観測されなかったが，

Ti, Te はずり速度上昇とともにわずかに低温側にシフトす

ることが明らかになった。ずり応力測定によって決定した

ac-a(b)転移温度（Fig.5(b)中の〇印のデータ）は，Tpと良い

一致を示したが，a′-ac転移温度（Fig.5(b)中の△印のデータ）

は，Ti，Te のいずれにも一致しなかった。8CB の SmA-N   
転移については，その転移の次数に関して幾度となく議  
論 31-32) が交わされてきたが，熱容量のピーク幅が広いこと

は知られており，Ti や Teはそのピークの開始温度と判断す

ることができる。したがって，Ti，Te の低温側へのシフト

は，ずり変形によって，ピークがより幅広くなったことを
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示唆している。実際に，過去のずり応力測定の報告 25-27) に

よれば，a′+c′-a′転移温度はずり速度の上昇に伴って低下す

ることが報告されており（今回の応力測定では，a′+c′-a′転
移が a′-ac 転移と重なってしまい，転移温度を決定できな 
かったため Fig.5(b)には示していない），Ti や Te の低温側

へのシフトはこれに合致する傾向と判断できる。なお，Tp

は SmA-N 転移の境界と判断され，これまでの研究 27) で N
相に分類されてきた ac 構造が SmA に属する可能性も示唆

された。 
 2 つの相転移の転移エンタルピー ΔtrsH および転移エン

トロピー ΔtrsS のずり速度依存性は Fig.6 に示す結果となり，

いずれの値も，ずり速度に大きく依存しないことが明らか

になった。この結果は，ずり変形によって（少なくとも，

今回の実験のずり速度の範囲内では）分子配向秩序や分子

間相互作用が大きく変化しないことを示している。 
 

 
 
Fig.6 (a) Transition enthalpy and (b) entropy of the N-I and 
SmA-N transitions plotted against the shear rate. 
 
 
5. 界面活性剤 CTAB/水系の相転移挙動とずり変形 

 
最後に，界面活性剤/水系の研究を紹介する。対象とした

のは，カチオン性界面活性剤 cetyltrimethylammonium 
bromide (CTAB)で，水との混合系において様々な分子集合

状態をとる。例えば，室温では球状や棒状のミセルを形成

し，濃度が高くなると棒状ミセルが配向したネマチック相

や六方晶系に配列したヘキサゴナル相などになる。一方，

低温では CTAB 分子がより規則的に配列した状態が安定と

なり，準安定のゲルと呼ばれる相や，CTAB の結晶と水（水

溶液）が共存する状態（これをコアゲルと呼ぶ場合もある）

に変化する｡33) これらの分子集合状態はずり変形によって

構造が変化する可能性が指摘されており，例えば棒状ミセ

ルにずり変形を加えると，配向が流れ方向に揃ったネマ  
チック相に転移することが報告されている｡34) そこで本研

究では，温度変化によって起こる「CTAB 結晶と水溶液の

共存状態（以下，これを”Cr + solution”と呼ぶ）」と「棒状ミ

セルの分散状態」の間の転移がずり変形によってどのよう

に変化するかを Shear-DSC 測定で調べた。 
Fig.7(a)に CTAB 濃度が 18 wt%のときの測定結果（昇温

測定）を示す。ここで示しているのは，8CB の時と同様の

方法でずり変形による発熱寄与を取り除いた dQex/dt であ

る。series 1 – 4 は，4 つの異なる条件で測定した結果を示し

ており，各測定の条件は Fig.7(a)にまとめてある。 
まず，series 1 では，測定前の準備として，ずり変形を加

えない状態で試料を 312 K（棒状ミセルの分散状態）まで

昇温してから 293 K まで降温し（この段階では，棒状ミセ

ル相の過冷却状態），24 h アニールすることで CTAB を結

晶化させ Cr + solution に転移させた。その後，昇温方向で

DSC 測定を行った。ずり変形を加えないこの測定では， 
302.8 K で Cr + solution から棒状ミセルへの転移が観測され

た（ここでは，DSC 曲線の吸熱ピーク温度を転移温度とみ

なしている）。 
次に，ずり変形の影響を調べるために series 2 の測定を

行った。series 2 では，測定前の準備操作において，312 K
に昇温してからずり変形（𝛾ሶ = 55.7 sିଵ）を加え，293 K ま

で降温してから，そのまま DSC 昇温測定を行った。series 2
では降温の途中で CTAB の結晶化が確認されたため，24 h
アニール操作は行わなかった。結晶化が容易に進行したの

は，ずり変形が核生成のエネルギー障壁を低下させたため

と考えられる｡35)  series 2 の Shear-DSC 測定では，転移は

301.5 K で観測され，series 1 のときと比較すると 1.3 K 低い

温度であった。 
series 3 では，試料準備プロセスは series 2 と同じで（冷

却時にずり変形を加えて CTAB を結晶化する），ずり変形

を止めてから DSC 測定を行った。ここでは，結晶化プロセ

スにおけるずり変形の影響に注目した。その結果，転移は

302.0 K に観測され，series 1 と 2 の中間の温度となった。

この結果は，DSC 測定中だけでなく，測定前の CTAB の結

晶化過程においても，ずり変形が熱力学的安定性に影響す

ることを示している。転移温度が低下したことは，ずり変

形によって Cr + solution の状態が熱力学的により不安定に

なったことを意味しており，原因としては，ずり変形に   
よって CTAB 結晶が微細化して，結晶粒の表面エネルギー

増加を誘起した可能性などが考えられる。 
series 4 では，測定前の準備プロセスは series 1 と同じで，

測定前にずり変形（𝛾ሶ = 55.7 sିଵ）を開始してから，DSC 測

定を行った。この結果，301.5 K に転移が観測され，series 2
のときと同じ結果になった。これは，DSC 測定中にずり変

形が加えられた時には，（結晶化時のずり変形の有無にかか

わらず）転移温度が 301.5 K になることを示しており，測

定中のずり変形効果の方が支配的であることを示している。 
 

 
 
Fig.7 (a) The DSC curves of CTAB solution at 18 wt% for four 
different series of runs. (b) The conditions on pretreatment 
(cooling and annealing) and measurement (heating) of the four 
series of runs. The applied shear rate was 𝛾ሶ = 55.7 sିଵ. 
 
ずり変形を加えることで転移温度が低下することが明ら

かになったので，続いて，ずり速度が転移温度の低下度合

いにどれほど影響するかを調べた。Fig.8 に，series 2 の転

移温度（Ttrs）と series 3 の転移温度（Ttrs′）のずり速度依存

性（対数目盛）を示している。得られた結果より，転移温

度のずり速度依存性には 4 つの異なる傾向があることが明

らかとなった。Fig.9 に，Fig.8 の結果から推定される分子

集合体構造とずり速度依存性を模式的に示す。まず，𝛾ሶ <0.1 sିଵ（以下，これを Region I と呼ぶ）では，ずり速度の

増加とともに Ttrs と Ttrs′の両方が低下する傾向が見られ，2
つのデータは同じ曲線上に乗った。これは，転移温度低下

の主要因が CTAB 結晶化時のずり変形寄与であることを意

味しており，ずり変形の不可逆的な効果と解釈することが

できる。上述のように，転移温度の低下が結晶の微細化に

よるものとすれば，ずり変形を止めても結晶粒が（再結合

して）大きくならなかったことを意味する。つまり，Region 
I では，Fig.9(a)から(b)へと構造が変化したと考えられる。 
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Fig.8 Shear-rate dependence of the phase transition temperature 
at CTAB 18 wt% under the measuring conditions of (●) series 2 
and (□) series 3. 
 

 
 

Fig.9 Schematic images of molecular aggregates at the shear 
rate of (a) 𝛾ሶ = 0 sିଵ , (b) 𝛾ሶ = 0.1 sିଵ , (c) 𝛾ሶ = 1 sିଵ  and (d) 𝛾ሶ = 30 sିଵ. 
 
 
次に，ずり速度が0.1 < 𝛾ሶ < 1 sିଵのときは（Region II），

ずり速度を増加しても Ttrs′は一定値に留まったが，Ttrs はさ

らに低下を続けた。Ttrs の低下は，Region I の時と同様に，

結晶の微細化が原因と推定されるが，Ttrs′が一定値に留まっ

たことから，ずり変形の効果が部分的に可逆になったこと

が示唆される。つまり，この領域では，ずり変形を停止す

ると微細化した結晶粒が再結合し，ある程度の大きさに戻

る可能性が考えられる。これは，モデル図としては，Fig.9(b)
から(c)の状態に対応する。1 < 𝛾ሶ < 30 sିଵのとき（Region III）
は，Ttrs と Ttrs′はともに一定値を示し，ずり変形による結晶

の不安定化が限界に達したことが示された。モデル図とし

ては，Fig.9(c)から(d)にかけての変化と考えられる。一方，𝛾ሶ > 30 sିଵの高ずり速度領域（Region IV）では，Ttrs はずり

速度とともに上昇することが明らかになった．このとき，

Ttrs′は変化せず一定であった。この効果は，低温相（Cr + 
solution）ではなく，高温相（棒状ミセル相）が不安定化し

たことが原因と考えられる。というのも，このずり速度領

域において，棒状ミセルの一部が配向してネマチック相に

転移することが報告されているからである｡34) ネマチック

相は，棒状ミセルが配向した状態であり，棒状ミセルが無

配向に分散した状態と比較すると，より秩序だっており  
エントロピーが小さくなると予想される。したがって，高

温相である棒状ミセル相がエントロピー的に不安定化した

ことが，転移温度の上昇につながったと解釈できる。モデ

ル図としては，Fig.9(d)の状態がこれに対応する。 
最後に，series 2，3 で得られた転移エンタルピーおよび

転移エントロピーのずり速度依存性について議論する。

Fig.10 に series 2 の結果を ΔtrsH，ΔtrsS として，series 3 の結

果を ΔtrsH′，ΔtrsS′として重ねて示す。横軸は，ずり速度 𝛾ሶの
対数プロットである。𝛾ሶ < 1 sିଵ(Region I, II)では，ΔtrsH，ΔtrsH′
と ΔtrsS，ΔtrsS′はずり速度𝛾ሶの増加とともにわずかに増加し

たが，1 < 𝛾ሶ < 30 sିଵ(Region III)では，いずれもほぼ一定の

値になった。ΔtrsH や ΔtrsH′の増加は，上述した低温相（Cr + 
solution）の不安定化という解釈と一見矛盾するが，ずり変

形によって結晶化度が変化した（過飽和状態の溶液から

CTAB が晶出した）と解釈すれば，説明は可能である。一

方，1 < 𝛾ሶ < 30 sିଵのプラトー領域では，この効果がなくな

ったと考えられる。また，高ずり速度の𝛾ሶ > 30 sିଵ (Region 
IV)ではΔtrsH，ΔtrsSはずり速度𝛾ሶの増加とともに減少したが，

ΔtrsH′と ΔtrsS′は変化せず，ΔtrsH，ΔtrsS よりもわずかに大きい

値を示した。上述の転移温度の上昇と併せて考えると，ΔtrsS
の減少は棒状ミセルがずり変形によって流れ方向に配向が

揃いネマチックになることが原因と説明でき，ΔtrsH の減少

は，同じ作用によってミセル間相互作用が変化したことが

原因と解釈できる。ただし，分子集合体である棒状ミセル

の配向が，どの程度，系全体のエントロピー変化に寄与す

るかは不確定であり，今後さらに解析を進める必要がある。

よりミクロなレベルの水和状態の変化などが付随して起 
こっている可能性も考えられる。 
 

 
 
Fig.10 (a) Shear-rate dependence of the phase transition (a) 
enthalpy and (b) entropy at CTAB 18 wt% under the measuring 
conditions of (●) series 2 and (□) series 3. 

 
 

6. まとめ 
 

本稿では，ずり機構を有する熱量計の開発とその装置を

用いて行った液晶物質 8CB と界面活性剤 CTAB/水系の相

転移挙動の研究結果について解説した。 
開発した装置は，熱流束型の示差走査型熱量計（DSC）

を基本構造として，試料セルと参照セルの両方にずり機構

を組み込み，2 つのセルの間の熱流束（温度差）を検出する

設計にした。ずり変形による発熱寄与は，別途測定したず

り応力から仕事量を求め，定常状態では仕事が全て発熱に

変わるという仮定のもと，発熱量を算出して DSC 曲線から

差し引いた。熱流束型 DSC に固有の温度遅れの寄与も考慮

して，最終的にずり変形に伴う発熱を取り除くことに成功

し，相転移挙動のずり速度依存性が追跡できるようになっ

た。 
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開発した熱量計を用いて液晶物質 8CB の 2 つの相転移

（N-I と SmA-N 転移）を調べたところ，N-I 転移について

は，転移温度，転移エンタルピー，転移エントロピーのい

ずれもずり変形の影響を受けないことが示され，SmA-N 転

移では，転移開始温度が，ずり変形によって僅かに低温側

にシフトすることが明らかになった。これは，ずり変形に

よって転移ピークの幅が広がったと言い換えられる。一方，

CTAB/水系について，CTAB 結晶と水溶液の共存状態と棒

状ミセル相の間の転移を調べたところ，ずり変形によって

CTAB 結晶が粉砕して転移温度がわずかに低下することや，

ずり速度を高くすると棒状ミセルが配向してネマチック相

に変化し，これに伴って転移温度が僅かに上昇することが

明らかになった。 
定常的なずり変形は，定常的な発熱を伴うため，変形に

起因する構造変化や温度変化による相転移を熱的に調べる

ことは容易でない。しかし，これが可能になれば，非平衡

定常状態の熱量測定へと道を拓くことができ，実験的な側

面から熱力学体系の拡張が進められる。本研究は，その第

一歩と位置付けられる。 
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