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Figure 1 (a) Apparatus for simultaneous measurement of SAXS and NIR transmittance on phase separation of

cuprammonium cellulose solution in a coagulation bath. (b) Time variation of NIR transmittance, TNIR and the

invariant, Q calculated from SAXS profiles of cuprammonium cellulose solution in acetone aqueous solution.

Q is normalized by initial film thickness, d. (c) Q/d plotted against the linear attenuation coefficient for NIR,

-ln(TNIR)/d.
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Figure 1. The representative micro
beam X-ray diffraction pattern of
sheet-like human stratum corneum.
The arrow indicates the arc of
diffraction originating from
intercellular lipid packing structure in
stratum corneum.

Figure 2. Dependence of the integrated intensity of
mosaic spread peak at ~2.4 nm-1 on the depth from
the stratum corneum surface. The integrated
intensity reaches maximum at the depth of about 20

m, and then begins to decrease. The thickness of
the stratum corneum is estimated to be about 10-20

m.
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Figure 1. Temperature dependences of the X-ray
diffraction of P(GA-co-LLA)(LLA=10 mol%).

Figure 2. Changing rate of lattice parameters of
P(GA-co-LLA)(LLA=10 mol%). d and d0 are
lattice parameters of (110) and (020) plane at
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Figure 1. USAXS profiles as a function of q for the PS
composites at total silica content of 5 vol% with the
different blend ratios of s-FS and l-FS.

Figure 2. The angular frequency dependence of storage
modulus G for the PS composites at total silica content of
5 vol% with different blend ratios of s-FS and l-FS
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極点図法を用いたポリプロピレン成形体の構造解析 
住友化学 板東晃徳・桑﨑直人・穂坂直・金坂将・濱松浩 

 
１．緒言 
 ポリプロピレン（PP）は自動車部品、家電部品、包装材料、医療品等、様々な

分野で活用されている。PP の特性は、平均分子量や立体規則性に代表されるよう

な一次構造だけではなく、射出成型、押出成型、一軸延伸、二軸延伸などの加工

方法やその条件に大きく左右されるため、材料開発を進める上で特性と関係する

高次構造の特徴を明らかにすることが重要となる。特に重要な構造因子の一つと

して、結晶の配向が挙げられる。 
特定の方向から X 線を入射して回折パターンを測定するだけでは、結晶の配向

に関する限られた情報しか得ることができない。結晶の配向分布をより正確に求

めるためには、極点図を得ることが望ましい。極点図を得るための方法としては、

例えば、回転ステージを使用し、様々な方向から X 線を入射して得られる多数の

回折パターンから極点図に変換する方法が挙げられる 1）。本実験でも同様の方法

で極点図を算出することを検討した。 
 
２．実験 

PP の一軸延伸フィルムの WAXS 測定を FSBL 第 2 ハッチで行った。フィルム

の厚み方向に平行方向に X 線を入射した時の入射角度を 0 度とし、-40 度から 40
度まで 4 度間隔で延伸方向を軸にステージを回転させて WAXS の測定を行った。

露光時間は一つの角度につき 1 秒とした。波長は 0.06 nm で測定を行った。WAXS
の検出器に SOPHIAS を用いた。 

各入射角度での回折パターンから空気散乱を控除した後、(110)、(040)、(130)
面の方位角プロファイルを算出した。入射角度の絶対値が大きくなるとサンプル

を通過する X 線の距離が長くなるため、入射角度に応じた厚み補正を行った。厚

み補正を行った後に極点図への変換を行った。 
 
３．結果と考察 

入射角度を-40 度から 40 度まで変量した時の(040)面の方位角プロファイルを

並べたイメージプロットを Figure 1(a)に示す。一軸延伸フィルムなので、(040)
面の回折強度は延伸軸まわりに等方的になるのが妥当である。また、延伸軸まわ

りに回転しているので、入射角度に対して方位角プロファイルは変化しないのが

妥当だと考えられる。入射角度に応じた厚み補正を行った結果、入射角度に対す

る変化の少ない方位角プロファイルとなることが確認できた（Figure 1(b)）。 



PP (110) (040) (130) Figure 2
longitude 0 (110) (040) (130)

c
2

X
Figure 2 N

Figure 1. Diffraction intensity of (040) crystallographic plane of uniaxially stretched polypropylene

film as a function of azimuthal and incidence angles without thickness correction (a) and with

thickness correction (b).

Figure 2. Pole figures of the (110) (a), (040) (b), and (130) (c) crystallographic planes of uniaxially

stretched polypropylene film.

1) Y. D. Wang et al., , 42, 4233 (2001).
2) , , 50, 9 (2019).
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Figure 2. The two-time correlation functions for silica filled
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s, respectively.
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Figure 3. The two-time correlation functions for silica filled rubber. (a) 15º < < 15º, (b) 15º < < 45º,
(c) 45º < < 75º and (d) 75º < < 105º, respectively. The corresponding time-scales are left is from 0 s to
800 s.
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Figure 2. SAXS profile of a glass fiber-reinforced
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Figure 3 Transmittance map.

Figure 4 SAXS intensity maps at (a) q = 0.05 and
(b) 1.3 nm 1.
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2018B7261、2019B7209 BL03XU 

 
Quantification for the Mixing of Polymers on Microspheres in 

Waterborne Latex Films 
Univ. Tokyo,1 Shinshu Univ.,2 Tokyo Tech.,3 JST CREST4 

Takuma Kureha,1 Seina Hiroshige,2 Daisuke Suzuki,2,4 Jun Sawada,3 Daisuke Aoki,3,4 
Toshikazu Takata,3,4 and Mitsuhiro Shibayama1 

 

１．論文の情報 
掲載誌：Langmuir, 36(18), 4855–4862 (2020). 
DOI：10.1021/acs.langmuir.0c00612 
SPring-8成果登録 No.39954 
 
２．Abstract 
Although tremendous efforts have been devoted to the structural analysis and 
understanding of the toughness of latex films, in which soft elastomer microspheres 
are interpenetrated, a method to quantitatively analyze the mixing of polymer 
chains at the microsphere surface, i.e., delocalization of hydrophilic charged group 
on the polymer chains by aging, has not yet been established. In this study, small-
angle X-ray scattering was applied to characterize latex films by assuming a 
pseudo-two-phase system, which consists of an average-electron density 
microsphere core and a high-electron density interphase between the microsphere 
interfaces due to localized charged groups. The thus obtained parameter, i.e., the 
characteristic interfacial thickness (tinter), quantitatively reflects the degree of 
mixing of polymer chains on the microsphere surface. We found that tinter is 
strongly correlated to the fracture energy of the latex films. The proposed analysis 
method for the microscopic mixing of polymers on the microsphere surface in the 
film can thus be expected to shed light on design guidelines for industrial latex 
films and on the understanding of the mechanical properties of such films. 
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2017A7209、2017B7261、2018A7211、2018B7261、2019A7209、2019B7259 BL03XU 

 
Structural deformation of elastic polythiophene with disiloxane moieties 

under stretching 
Kobe University 

Jian Shen, Masaki Kashimoto, Takuya Matsumoto, Atsunori Mori, Takashi Nishino 
 

１．論文の情報 
掲載誌：Polym. J., 52(11), 1273–1278 (2020). 
DOI：https://doi.org/10.1038/s41428-020-0385-y 
SPring-8成果登録 No.39954 
 
２．Abstract 
For the development of wearable and stretchable devices, insights into the 
mechanical properties and structural deformation of functional conjugated 
polymers are required. In particular, polythiophene has received much attention as 
a typical hole transfer material in electronic devices. However, the widely accepted 
polythiophenes are brittle because of the rigid chemical structure of thiophene rings. 
We have reported on the synthesis and flexible properties of polythiophene with 
disiloxane groups in side chains, and it was revealed that the polythiophene 
exhibited greater than 200% elongation at break at room temperature. In this study, 
we investigated the deformation process of polythiophene through in situ 
measurements under stretching using X-ray diffraction of synchrotron radiation and 
polarized infrared spectroscopy. In the X-ray diffraction measurements, orientation 
of the crystallites occurred after yielding, while the relative intensities of the 
polarized infrared absorption bands gradually increased during stretching. As seen 
from these results, during the initial deformation, the polythiophene chains in the 
amorphous region were aligned, and then, the whole bulk of the polythiophene, 
including crystallites and amorphous regions, were oriented after yielding. We 
succeeded in tracing the structural deformation of polythiophene during stretching. 
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Figure 1. Two-time correlation function at q = 0.0325 nm-1 in the 100 °C curing process at = 1448–
2048 s (a), 2136–2736 s (b), 2825–3425 s (c), 4895+–5495 s (d), and 7648–8248 s (e). The insets in a and
b show the magnified plot at the last 100 s. The schematic illustration of the structure of the epoxy resin in
regions (I), (II), and (III) is shown in f, g, and h, respectively. The rod part represents the main chains of
DGEBA, and the red triangle represents the unreacted end group. (Reprinted from T. Hoshino et al.: Sci.
Rep.11. 9767 (2021). Copyright © 2021, T. Hoshino, Y. Okamoto, A. Yamamoto, and H. Masunaga)
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Figure 2. Two-time correlation function at q = 0.0325 nm-1 in the 150 °C curing process at = 825–1425 s
(a), 1524–2124 s (b), 3620–4220 s (c), 5007–5607 s (d), and 7762–8362 s (e). The schematic illustration of the
structure of the epoxy resin in regions (A) and (B) is shown in f, and the illustration in region (C) is shown in g.
(Reprinted from T. Hoshino et al.: Sci. Rep.11. 9767 (2021). Copyright © 2021, T. Hoshino, Y. Okamoto, A.
Yamamoto, and H. Masunaga)
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Table 1. Elastic constants c and Young’s moduli E of graphite1)

c11 c12 c13 c33 c44 c66 E E11

GPa 1109 139 0 38.7 5.0 485 38.7 1092

Figure 2 T800G X
(002) (100)

(002)
PAN T800G basal plane

Figure 2. (a) Schematic illustration of the meridional direction and equatorial direction of a T800G carbon fiber in

real space. (b) Graphite (002) and (c) (100) X-ray diffraction pattern of a T800G carbon fiber resin impregnated strand.
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Figure 1. WAXD/SAXS images of PET fibers at corresponding elapsed times after necking. The take-up speed,
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relaxation rate of ZDMA35 decreased with increasing of temperature.
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１．論文の情報 
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２．Abstract 
We investigated changes in the hierarchical 
structures of polyethylene (PE) during tensile 
testing by means of time-resolved ultrasmall-
angle scattering (USAXS), small-angle 
scattering, and wide-angle X-ray scattering. 
We discovered the enhancement of density 
fluctuation on the submicron scale by USAXS, which led to the generation of voids and 
necking. The spatial inhomogeneity of the stress fields associated with density or 
crystallinity fluctuation on the submicron scale induced the inhomogeneous flow during 
stretching. In other words, the change in the higher order structure than in the lamellar 
structure dominated the mechanical properties of PE. The enhancement of the fluctuation 
in linear low-density PE (LLDPE) was smaller than that in high-density PE (HDPE). 
Mechanical melting in the LLDPE suppressed the inhomogeneous flow and delayed the 
generation of voids and necking. As a result, the LLDPE exhibited two yield points on a 
S–S curve, while the HDPE exhibited one yield point. 
 
                                                                       
Reprinted from Macromolecules 53, 9097-9107, Kishimoto, M., Mita, K., Ogawa, H., 
Takenaka, M. Effect of Submicron Structures on the Mechanical Behavior of Polyethylene, 
Copyright (2020), with permission from American Chemical Society. 
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sulfur and zinc in vulcanized EPDM rubber 
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Mikihito Takenaka2 

 
 
１．論文の情報 

掲載誌名： Polymer 巻 218 発行年 2020 頁 123486 
DOI：10.1016/j.polymer.2021.123486 
URL：https://doi.org/10.1016/j.polymer.2021.123486 
SPring-8 成果登録 No. 41356 

 
２．Abstract 

Vulcanization of 
rubber is performed 
through mechanical 
mixing of rubber, sulfur, 
and zinc oxide (ZnO). 
Sulfur cross-links the 
rubber by reacting with 
the double bonds in the 
rubber, and ZnO is an 
activator that efficiently accelerates the vulcanization of rubber with sulfur. The extent of 
coexistence of sulfur and ZnO is an important factor for ensuring effective cross-linking 
and sufficient dispersion. In this study, we successfully observed the spatial distributions 
of sulfur and zinc as well as their spatial correlation in vulcanized ethylene–propylene–
diene copolymer (EPDM) rubber using microscopic X-ray fluorescence mapping with 
synchrotron radiation. We found that the mixing processes substantially affects the extent 
of coexistence of sulfur and ZnO, as well as the spatial distribution of each component. 
The improved spatial cross-correlation and homogeneity of sulfur and zinc enhances the 
performance of EPDM rubber. 
                                                                       
Reprinted from Polymer 218, 123486, Nakanishi, Y., Mita, K., Yamamoto, K., Ichino, K., 
Takanaka, M. , Copyright (2020), with permission from Elsevier. 
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Figure 2. 2D-WAXS images for sample 1 at (a) z/(D/2)=0, (b) 0.5 and (c) 0.9. Vertical and horizontal direction
corresponds to MD and ND, respectively.

Figure 3. 2D-WAXS images for sample 2 at (a) z/(D/2)=0, (b) 0.5 and (c) 0.9. Vertical and horizontal direction
corresponds to MD and ND, respectively. Arrows denote the diffractions caused by talc.
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Figure 1. Polarized optical microscope images for MD-ND cross section under crossed Nicols condition for (a)
sample 1 and (b) sample 2. Arrow in the picture represents flow direction. P and A represents polarizer and
analyzer, respectively.
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エポキシ樹脂の架橋構造解析 
三菱ケミカル株式会社 小林貴幸・寺西拓也・渡辺賢一・市野正洋 

 
１． 緒言 

熱硬化性樹脂の配合設計において、機械特性や耐熱性の向上のためには架橋構

造の理解が必要である。これまでの架橋構造の評価は Tg 測定や粘弾性測定などの

間接的な手法による推定に留まっていた。 
近年、溶媒膨潤 SAXS 法（SAXS：小角 X 線散乱）を用いた架橋構造の解明に

関する報告がされている 1)。これによれば架橋物を溶媒で膨潤させることで、架

橋構造の不均一性に起因する散乱コントラストを増幅させて SAXS によって架橋

構造の解析が可能となる。そこで本検討では、熱硬化性樹脂の一つであるエポキ

シ樹脂の架橋構造を溶媒膨潤 SAXS 法で解析することで、分子構造あるいは官能

基当量の違いが架橋構造に与える影響を調べたので報告する。 

２． 実験 
エポキシ樹脂は代表的な 2 官能エポキシ樹脂として DGEBA（ビスフェノール

A 型エポキシ樹脂）と DGEBF（ビスフェノール F 型エポキシ樹脂）、これらに比

べてエポキシ当量が小さく架橋密度の高い構造を形成すると推定される GAN（グ

リシジルアニリン）を検討した（Table 1 参照）。硬化剤は 4,4’-DDS（ジアミノジ

フェニルスルホン）として厚み 2 mm の硬化板を作製した。Figure 1 にはエポキシ

樹脂および硬化剤の構造式を示した。 
得られた硬化板を 10 mm×10 mm に切断して、190℃の NMP（N-メチル-2-ピロ

リドン）に 2 時間浸漬させて膨潤させた。ここで膨潤処理前後の樹脂板の厚みを

測定して厚みの増加率を膨潤度の指標とした。硬化板および膨潤させたサンプル

の SAXS 測定を SPring-8、BL03XU、第 2 ハッチで実施した。測定は波長；0.2 nm、

カメラ長；7.9 m で検出器は PILATUS を用いた。 

３． 結果と考察 
 膨潤度を Table 1 に示す。GAN の硬化物の膨潤度は DGEBA や DGEBF の硬

化物に比べて高い結果となった。GAN の硬化物には溶剤で膨潤するような架橋密

度の低い場所の存在が示唆される。Figure 2 に膨潤前後の SAXS の 1 次元プロフ

ァイルを示す。GAN の硬化物のみ膨潤前後で散乱プロファイルに変化があり、膨

潤後のプロファイルには密度差の存在を示す散乱が Figure 2b 矢印付近に確認さ

れた。その密度差の構造周期を見積もると約 45 nm であった。この密度差は架橋

構造の不均一性に起因するものと考えられ、膨潤前の SAXS 測定では十分に捉え

られないが、膨潤操作によって架橋密度の低い部分が膨潤して散乱コントラスト

が増幅され SAXS で捉えられるようになったと考えている。一方、DGEBA に着
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Figure 1. Chemical structures of epoxy resins and curing agents.

Table.1 Property of epoxy resin

Epoxy resin Epoxy equivalent
/g eq-1 Increase rate of thickness

DGEBA 190 0.20
DGEBF 170 0.24

GAN 125 0.69

Figure 2. SAXS profiles before and after swelling. The red line is DGEBA, the blue line is DGEBF, and the black

line is GAN.
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Table 1 Characterization of Sample used in this experiment
IR ZnO Sulfur Accelerator Stearic acid

Sample 1 100 3 2 1.5 1.5

Sample 2 100 3 2 1.5
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Figure 1. Scattering profile of (a) Sample 1 and (b) Sample 2 in Vulcanization process.
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for free-standing PU films. The wavelength



Figure 3 85
PU NR

SAXS/WAXS

PU

PU

BL03XU

PU

NR J-PARC MLF BL17 2020C0004

1) J. Dixon, “Packaging materials: 9. multilayer packaging for food and beverages”,
(2011), ILSI Europe, Brussel.

2) L.M. Júnior, M. Cristianini, M. Padula, C.A.R. Anjos, Food Res. Int., 119, 920
(2019).

3) D.K. Lee, H.B. Tsai, R.S. Tsai, P.H. Chen, Polym. Eng. Sci., 47, 695 (2007).

Figure 3. Neutron reflectivity profiles
under humidity conditions of 0% RH (open
circles) and 85% RH (closed circles) at 85 °C
for spin-coated PU films.
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Figure 2. DSC curves for PMMA-b-
P[O(Ox)MA] and PMMA at the third
heating scan. Dashed lines are tangents
of baselines.

Figure 3. A one-dimensional SAXS
profile for PMMA-b-P[O(Ox)MA] and
its Kratky plot.

(a)
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(b)

100 µm

Figure 4. Phase-contrast microscopic
images for NIH/3T3 fibroblasts cultured
on (a) PMMA-b-P[O(Ox)MA] and (b)
PMMA films, respectively, acquired
after fixing them with glutaraldehyde
and staining with crystal violet.
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１．論文等の情報 
掲載誌名：Langmuir 巻 36 号 33 発行年 2020 頁 9960−9966 
DOI：10.1021/acs.langmuir.0c01785 
オープンアクセスジャーナル URL：− 
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２．Abstract 

これまでバルク特性を変えることなく、ポリマー材料の表面特性のみを

制御する簡単な方法が望まれている。本研究では、8 つのかご型シルセスキ

オキサン(POSS)アームを有する星型構造の POSS(s-POSS)とポリメタクリル

酸メチル(PMMA)とのブレンド膜(s-POSS/PMMA)における表面組成と表面

機能特性について検討した。X 線光電子分光測定に基づき、PMMA 膜の表

面は、わずか 5 wt%の s-POSS を添加することにより、POSS ユニットでほ

ぼ完全に覆われていることが明らかになった。表面偏析した POSS の影響に

より、PMMA 膜表面における力学的性質および濡れ性が劇的に変化した。

また、s-POSS/PMMA ブレンド膜をゲート絶縁層として用いた有機電界効果

トランジスタのホール移動度は

s-POSS の添加量に依存するこ

とも見出した。以上の結果から、

s-POSS は少量の添加で膜表面

の凝集状態および表面機能特性

を制御できる高効率な界面改質

剤であると結論した。 
 

【謝辞】 
斜入射広角 X 線回折測定の際

に、多大なるご支援頂きました DIC 株式会社・小池淳一郎様、田村雄児様

に厚く御礼申し上げます。 

Figure 1.  Schematic illustration showing the surface 
segregation of s-POSS in a PMMA film.  
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１．論文等の情報 
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２．Abstract 
ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド) (PNIPAM) 水溶液はある温度 (曇点、
Tcp) 以上に加熱すると、相分離し、巨視的に白濁する。相分離現象を正確に
理解するためには、濃度揺らぎの時空間発展という観点から、Tcp 近傍にお

ける構造・物性の解析が必要である。本研究では、小角 X 線散乱、粒子追
跡法、赤外分光法、共焦点レーザー走査顕微鏡に基づき、PNIPAM水溶液の
不均一性を評価した。その結果、(1) PNIPAM水溶液を Tcp近傍の温度にて静

置すると、透明な物理ゲルが

形成すること、ならびに、(2) 
それに伴って、50〜100nm の
特徴長さをもつ不均一性が発

現することが明らかになっ

た。これらの結果は、PNIPAM
のセグメント鎖の凝集とそれ

に伴う疎水的なネットワーク

状ドメインの形成によって理

解できる。 
 
 
【謝辞】 
小角 X線散乱測定の際に、多大なるご支援頂きました DIC 株式会社・小池
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Figure 1.  Schematic illustration showing the evolution 
of the heterogeneity accompanying gel formation of 
PNIPAM aqueous solution. 
.
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Name Comonomer Mw Mw/Mn Density of the sheet (at 20 )

H920 4-methylpentene-1 2.0 105 4.2 0.919 g/cm3

H935 4-methylpentene-1 2.1 105 5.3 0.937 g/cm3

B920 butene-1 2.2 105 3.2 0.920 g/cm3

B935 butene-1 2.2 105 4.7 0.933 g/cm3

Table 1. Characterization of the materials used herein
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Figure 1 (a) Combined USAXS/SAXS profiles and (b) WAXS profiles of all samples before the
application of strain. The solid lines in part(a) indicate the fitting curves. Each profile is shifted
vertically for clarity.

Table 2 Characteristic parameters

Name I(0) Xc

H920 0.295 109 38.0

H935 0.199 112 50.8

B920 0.884 144 36.9

B935 - - 48.4
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