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相分離の動力学 に賄す る研究は､材料科学や非平衡統計物理学の立場 か ら､理論的にも

実験的にも数多 くなされてお り,近年､特 に相分離の後期過超 が注 目されている｡後期過

程は, 自己相似性 を保持 しつつ､クラスターが私大化す る過程であ り､構造関数 S(k.t)

に対 して,

S(k.t) ≡km-3･S(k/km) (1)

のスケール劇が成 り立つ と期待 されている｡ここで kは波数､ tは相分離開始後の時間､

kmはSくk. t)の極大値 を与える波数であ り､Sくx)は tに依 らない普遍関数である｡最

近,Furukawal)は, (1)式のスケールErJに基づいた理論的考察 から､ クラスターの大 き

さRくt) の時間発展 を調べ､R(t) ∝ t-め のベ キ乗Rflを得た｡それゆえ､ kmと構造関数

すなわち散乱強度の橿大儀 ILDは､それぞれ

km～R(t)-1∝ tめ, Im∝R(t)3 ∝ t∂ (2)
のベ キ乗別 に従い.

C/O = -3 (3)

を満足す る｡ 8/ ¢=-3の関係は､構造関数の稔和則からの要諦であ り､後期過嶺にお

いて クラスター内の濃度 が一定であることを表わす｡ 中の値は少量析出相の体積分率 Vに

依存 して､確界組成 (Ⅴ=1/2) に対す るや=-1から非嶺界組成 (Ⅴくく1/2) に対す
る ¢=-i/3まで変化す る｡さらにFuTukavalIは､構造関数の波数依存性 についても考察

している｡低波数領域 (k<km)では秩序変数の保存Rflよ り

S(k<km,t) ik
-2

の波数依存性 を持ち､高波数領域 (k>km)では

S(k>km.t) ∝k~丁

(4)

(5)

となる｡ γは､結界組成 と非庵界組成 とで異な り､空間の次元 をdとして､それぞれ γ=

2d (critical)､ d+1 (of卜cTitical) となる｡ (4)､ (5)式 を接続す ることに

によ り, S (Ⅹ) に対 してFurukavaは

S(x) (1+T/2)x
丁/2+x

2十丁
S(1)≡ 1

(6)

を提案 している｡

2成分液体系に対す るスケール則の実験的検証は､Chouら､2IKnobleTら3'によってな

されている｡構造関数の形 については､親格化 された Im (王子rb)とkTn3の硬 kzq3･

子rDと構造関数の半値幅よ り議論 しているが､ (4)､ (5)式 との比較はなされていな

い ｡ また彼 らの用いた系が低分子 2成分系であるために,相分兼が速 く進行 して､急冷度

(quenchdepth)の小 さい温度領域で しか珊定 がなされていない｡

本研究は､ポ リスチ レン (PS)/ポ リメチル フェニルシロキサン (Pu pS)混合系

の相分離過程 における光散乱珊定 から､スケール則 ((1)読)の検討 と構造関数の波数

依存性 を調べることを目的 とす る｡本系は低分子二成分系に較べて粘度 が高 いために,大

きい急冷度での滞定が可能であった｡
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実 験

P Sは東洋曹達社製であ り､重量平均分子量M v = 6,400､多分子性の指標であるM v

と数平均分子量M n の比M W/M n = 1.04である｡一方 pM P Sは東 レシ リコーン社製のも

のを､ベンゼンーメタノール混合溶媒系で分別 したもので､GPC測定の結果 PS換算で

M v =4,000 ､M W/M n = 1.43 であった｡混合物試料は､共通溶媒 に溶 かした溶液から

溶媒 を除去 して得た｡ ●

H e- N eレーザt を光源 とす る光学系を用いて､塵界組成 (30.Ovt% P S) と非結界

混成 (3815wt% P S) について光散乱潤定 を行なった｡珊定 された散乱光強度 に対 して,

濁度及び､光散乱セルの表面での屈折の効果の補正 を行ない構造関数 を得た｡濁度は透過

光の減少 より見積も り､その最大値は90%程度であった｡屈折効果の補正 としては､沸定

を求めた｡ nは屈折率､ Oは散乱角で､測定角度 omeasよ り sine = (sinemeas)/h

を用いて決定される｡測定角度は 2-400 の範囲であ り､温度は ±0.05℃の精度で制御 し

た｡

結果 と考察

味界組成に対 しては､ km､ Im共かな り早い時期 (- 102 S) にベキ乗則 kmoc t≠

Imoこ te に従 うようになるが､非結界組成では,かな り後期 (～ 103 S ) に至ってベキ

乗則 に従 う時間領域が見出せ るようになる｡後期過程 において求 め られた 中､ 8及び

Ia/¢ lの値 を表 Ⅰに示す｡カッコを付 けて示 した数値は､相分離の進行 が速 く十分な
データを得ることができなかったために信頼性 に欠ける｡球界組成 にたいしては､ 中=

-0.61- -0.83､ 8= 1.7- 2.6であ り､測定温度 Tの曇点 Tc からの温度差 AT が大 き

くなるにつれて絶対値は増加す る B 非結界組成では､ ¢ニ ー0.21- -0.88､ 8=0.63-

2.20である｡ A Tの増加につれてその絶対値は増加す るが､ある温度で極大値 を示 した後

減少 に載ず る｡相等 しいATで指数の値 を比較 してみると､結界組成の方 が絶対値の大き

な値 を示 し､ FuTukavlaの理論 日の予想 に一致 していることがわかる｡ 中､ 0が大きく変化

しているにもかかわ らず､ l8/中 Lはほぼ一定の値 をとり.球界組成 に対 しては
i0/中I= 3.0±0.2 ､非結界組成 に対 しては 10/中'1= 2.6±0.4である｡結界組
成で得 られた値はスケー リング理論における総和則からの要請 ((3)式) を満足するが､

Table I･ Values ofか 8･ 18/(bi･Ll･B･ 用/Lli･ and △(k/km)1/2 for the

criticaland off-criticalquenches.

compoSlt10n △T 4' a t8/¢l α β lP/a‡ △(k/km)1/2

30.0wt'/. 0.05 -0.61

(crltlCal) 0.24 -0.80

0.42 -0.83
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非結界組成では､ 3よ りわず かに小 さな値 が得 られてお り､スケール則か らのずれ を示哩

している｡

構造関数のスケール則 を検討す るために､スケール因子 akくt)､ aエ (t)を導入 して,

種 々の時刻での構造関数 を重ね合せ ることを試みた.結界組成での構造関数は相分離の初

期では時間の経過 と共に高波数個 (k> km)でよ り弱い波数依存性 を示 し､重ね合せ る

ことはで きないが､ km､ Imがペキ乗別 に従 う後期の時間領域では良好な重ね'合せ曲線

を得 ることができた｡典型的な例 を図 1に示す｡イソ鮪憩/水 (エーW)と2.6-ルチジン

/水 (L-W)の系に対 して同様な結論がchouら､2) KnobleTら3-によって得 られている｡

このような良好な重ね合せの結果 として, ak(t)∝ k1.､ aZ (t)比 Imが成 り立つ｡すな

わち･ ak(t)C(t久 ･ a工(t)- t声 のペキ乗則が成 り立ち､表 Ⅰに示すように､ α空 中.

β二と 0､従って lβ/α(=ご1 8/ ¢ Iであ り､ (i)式のスケール別 が成 り立つ ことを

示 している｡結界組成 とは対席的に､非藩界組成での重ね合せは近似的にしか成 り立って

いない｡すなわち､図2に示す ように,一見､良好な重ね合せ が得 られているが,時間の

経過 と共 に高波数個 (k> km)での波数依存性は弱 くなっている｡Knobler らは構造関

数の一次 と二次のモーメン トkl､ k2 の比 k2/k12が時間の経過 と共に増加 したことか

ら同様の結論 を得ている｡構造関数の重ね合せ に対す る近似的な性格 を反映 して､表 Ⅰに

示 した α､ β､ fβ/αlは､ 申､ 8, 1 0/ 中 Iと異なっている｡すなわち､ IαIは

(¢ lよ りい くぶん小 さく､ βは 0よ りい くぶん大 きくなってお り､従って､ lβ/ ai

は 3よ り大きく lβ/α1>3> l 8/ 中 lである｡ I8/ 中 lと lβ/αZの平均値は

ほぼ 3であることから､後期過程 に期待される構造関数の総和則は成 り立っていると思わ

れるが､ (1)式のスケール劇は近似的に しか成 り立っていない｡

構造関数の波数依存性 を考察す るため､結界組成 と非確界組成 に対 して重ね合せ曲線 を

両対数でプロットした結果 をそれぞれ図 3､図4に摸式的に示 した｡比較のために (6)

式の曲線 も点線で回申に示 した 4 また合成曲線 よ り得 られた半値幅 A(k/km)1/2 を表 Ⅰに
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示す｡磁界組成 に対 しては,図 3にみ られるようにATの増加 と共 に構造関数の ピークの

幅は広 がり､ これに対応 して A (k/km)1/之は0.70か ら1.36まで増加 している｡これ らの値

はCbouらによる0.5 ±10% (Ⅰ-W)､0.45±5 % (L-W)､Knoble! らによる0.49-

0.76(L-W) よ りもい くぷん大 きなものであ り､ Aくk/krD)1/2 の ATによる増加 は大 き

な急冷度での特徴であると考 え られ る.非畦界組成 に対 してはA(k/km)i/2 は0.70から

1.80までの値 をとり, AT=2.50℃ を除いて磁界組成 と同様の温度変化 を示 している｡こ

れ らの億はKnobler らによる0.88- i.56(Ⅰ-W) と同程度である｡低分子二成分系 と同

様､本 系でも磁界組成で得 られた構造関数は非蕗界組成 におけるそれよ りも鋭 い形 を示 し

ている｡ しか しながら､同程度 の ATにおいて得 られたデー タを比較す ると, A(良/km)i/2

はむ しろ同程度 の値 を持っていると考え られる｡低汝数個 (k<kTD)及び高波数個 (k

>km)における構造関数の波数依存性 を示す指数 A､ h (Sくk く km,t)水 kA.

S(k'km,t)比 k-h) を求めた籍果､低波数価 においてはR< 2であ り理論 (A=2)

との一致は良 くない｡ これは､低角例 において観潮 され る原 因不明の散乱 による影響のた

めと考 えられ る｡また､高波数個では､ hの値は特 にAT一依存性 を示 さず .蔑界親戚 に

対 して4.3､非塩界組成 に対 して3.8の平均値 を与えてお り､非球界組成 に対 しては理論

(h=γ=4) との一致 は良いが､鴎界組成では非塩界組成 よ りもい くぷん大 きな値 が故

郷 されているものの理論の予想 (h三γ=6) とは一致 しない｡
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