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１．研究目的 

ダイラタント現象は遅いせん断刺激には液体のように振る舞い，より速いせん断刺

激に対してはあたかも固体のような抵抗力を発揮する現象である．一方で，ダイラタ

ント現象自体の物理的発現メカニズムは十分に解明されていないため, ダイラタント

現象を発現させるための材料設計指針も確立していない．我々はイオン液体を適切に

選びダイラタント現象を制御することで極めて強い耐衝撃 CNT の実現できると考

え，実験と分子動力学シミュレーションを融合したダイラタント現象発現メカニズム

の解明に取り組んできた． 
２．研究成果の内容 

【イオン液体】CNT の分散液として用いられるイオン液体[EMI][BF4]は高せん断速

度下でシェアシニングを生じることが知られている．イオンが流動するときに感じる

エネルギー障壁の大きさ E0 がせん断応力によって低められるという Eyring モデルに

基づき， LAMMPS を用いた分子動力学シミュレーションによって E0の成分を調査

した． RESP 電荷のスケーリングによるシェアシニング変化を計算したところ，電荷

を小さくするとシェアシニングの量も小さくなった(図 1)．さらにこの粘度曲線に１次

元の Eyring モデルを当てはめて E0を求め，RESP 電荷倍率の二乗(c2)に対してプロ

ットしたところ一つの直線が得られた(図 2)． 

 
図１図２ 
エネルギー障壁全体の大きさ E0=19.0 kJ/mol に対して，電荷を完全に無くした場合

の大きさは E0=8.7 kJ/mol となったため，E0の 54%が静電相互作用由来と考えられ
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た．また，イオンの拡散係数から求めた流動活性化エネルギーEa,cstr.の c2に対するプ

ロットは，切片を除いて E0と同じ振る舞いをしていた．イオンの拡散係数が Eyring
モデルによって説明されることは一般的に支持されているので，シェアシニングもま

た Eyring モデルによって説明されることが裏付けられた．以上の結果を英文誌

(T.Yamada et al., Chem.Phys.Lett.816,140387(2023))にて報告した． 
【CNT 分散】一般に CNT は溶液への分散能が非常に低いことが知られており，CNT
の精製・紡糸・STFへの浸漬の全過程で水への溶解度改善が必要である．そこで

CNT を水中に分散させるための分子設計指針を分散自由エネルギーの観点から検討し

た．図 3 は２本の無限に長い pristine CNT(pCNT)を水中で平行に配置した系につい

て，CNT軸間距離を変えたときの自由エネルギー変化をプロットしたものである．本

研究で新たに開発した自由エネルギーを pCNT/pCNT間相互作用，pCNT/H2O間相

互作用，H2O/H2O間相互作用に分解する解析を行ったところ，赤線で示したように

pCNT/pCNT間相互作用による安定化は 15 kcal mol−1 nm−1程安定となりp-p相互作

用による強力な安定化機構が示された．一方で青線で示した pCNT/H2O間相互作用

は pCNT 同士が接触している時は不安定で，分散している方が安定化していることが

わかった．用いた汎用分子間相互作用パラメタは pCNT の炭素と水の酸素間

(eC/O=1.04 kcal mol−1)は CNT の炭素間(eC/C=1.04 kcal mol−1)とくらべて 1.4 倍も大き

いことから pCNT と水は近接して相互作用したほうが一見安定である．しかし溶液と

しての水分子の間隔(～0.35 nm)と比べ pCNT表面の炭素原子間隔(～0.14 nm)が示す

ように pCNT表面の炭素原子は非常に密に配置されており，結果として炭素炭素間相

互作用の数が多いため pCNT/水間相互作用よりも pCNT/pCNT間相互作用の効果が

上回ることがわかった． 

 
図 3 (a)水中 CNT(b)水中 CNT-COOH の分散自由エネルギーと成分分解表示 
 続いて水溶液に CNT を分散させるために表面を化学修飾した場合について分散自

由エネルギーを求めた．図 3b は pCNT周りにカルボキシル基を均等に配置した構造

CNT-COOH の水中分散自由エネルギーである．定義から明らかなように，

pCNT/pCNT 相互作用由来の自由エネルギーは前述の図 3a と同じであるが，付加し

た官能基の立体障害によって急激な不安定化が CNT間距離 1.6 nm から始まっている

ことがわかる．この効果により pCNT/pCNT間相互作用が働かない距離で安定化する

ことがわかった．以上の内容を Chemistry Letters 誌 52巻 156頁にて発表した． 
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３．学際共同利用プログラムが果たした役割と意義 
非平衡定常状態を得るためには系の大規模化および長時間シミュレーションの両立が

必須であり，学際共同利用によって初めて実施できる内容である． 
４．今後の展望 

カーボンナノチューブ，グラフェン，フラーレン等の炭素材料を用いた非平衡分子動

力学シミュレーションを行うことで，ナノレオロジーの理解へ貢献する． 
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