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1.ラメラ相に急冷 した高分子ブロック共重合体の レオロジー

九大 理 川崎恭治

基研 小貫 明

高分子ブロック共重合体 (diblocksと略)はその ミクロ相分離温度 ℃以下に急冷 した
時､特異な粘弾性を示す事がこれまでいくつかの実験で指摘 されていた｡これについては最

近 Batesを中心とするグループによって詳細に研究 され色々な事がわかってきた｡ (1)今複素

剛性率を G(W)-Gt(W)+iG''(W)とか くと､普通の粘弾性ではWが小 さいときG'(W)∝W2,
G〝∝LUの様にふるまう｡ 所が ℃以下に急冷 した系については GJ(W)～ G't(u)αwl/2のよ
うな異常な振舞をみせる｡同様な振舞はゾルーゲル転移点にある高分子ネッ トワークでも見

出されそれについては一応の解釈がなされている.(2L 方､急冷 したdiblocksにシアをかけ
て ラメラ面をそろえると､この異常な振舞いは消える｡ この事か らこの異常性は急冷直後の

ラメラ相の乱れが長時間凍りついている事によるものであることがわかるo しか し､ゾルT
ゲル転移 と異なり､これまでこの異常性を説明できる理論は存在 しなかった｡以下で我々は

凍 りついた乱れを含むラメラ相を仮定すれば､複素剛性率の異常が,自然 に理解 される事を示

す｡(3)ここで大事な事は､高分子系であるので熱的ゆらぎの効果はとるに足 らぬ程小さく､
重要なゆらぎは凍 りついた乱れに起因することである｡ そこで今局所的に揃 ったラメラ相の

一部分を考える｡ ラメラの局所的平衡位置か らの微少変位の場を u(r)とか くと､その自由
エネルギ-密度は

f(r)-喜B(VJlu)2+筈(∇iu)2 (1)

ここで∇",∇⊥は夫々ラメラ面に垂直方向及び面内のグラヂアン トでBとKはラメラの変形
の弾性定数である. ラメラの間隔は入≡ (Ii'/B)1/2で与えられ る. 次に (1)の第 2項が無視
できる場合のu(r)のス トレステンソルへの寄与は､~対称性か らB(∇Ilu)n(r)n(r)となる.
ここでn(r)は局所的ラメラ相の垂直方向の単位ベク トルを表す｡ したが って空間に固定 し
た座標系 (I,y,I)でみた シアス トレスは

qGy(r)-Bnc(r)ny(r)∇Hu(r)

とかける. これを用いて複素粘性係数A71(W)は次のようにかける.

･77(W)-志 /drl00 dle-･'ut<qcy(r,i)q-(0,0),

(2)

(3)

ここで平均は可能な凍 りついた乱れ (ここでは･71(r))についての平均 とn(r)を固定 した
時の熟的ゆらぎu(r)についての平均の両方を意味する｡ 以下 この両者をdecoupleする近似
を採用する :

<qcy(r,i)qBy(0,0)>望B2<nC(r)ny(r)nc(0)ny(0)><【∇IJu(r,i)][∇llu(0,0)】> (4)

実際 には､右辺の前の因子は､n(r)が互に揃 っている領域 においてのみ寄与を もつのでそ
の領域では後の因子は完全に揃ったラメラ相について計算すればよいと云 うことになる｡ か

くして (3)式は

･7,(u)望芸fkP(k)/dre-ik･rL∞dle-i-i<[∇"u(r,i)]lVlIu(0,0)】, (5)
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?(k)≡
となる｡ 下の図をみよ｡

IiILJIrI

隼

dre-ik'r<nc(r)ny(r)nC(0)ny(0)> (6)

所で uのゆらぎの相関を求めるために uのフー リエ成分 ukに対 して次の方程式を仮定
する｡

芸 uk(i)-一言瑚 + 2̂ki)uk(i)一苦k2iuk(り (7)

ここでpは密度､7.はラメラ構造がない時の粘性係数である.又kl-kl/ko右辺第 1項はラ
メラ相の第 2音波を表 し､第 2項は粘性による減衰を表すO又 ukの同時刻相関は (1)か ら

<lukJ2>-
kBT 1

B kI7+人2ki

で与え られる｡ これ らを用 いて次の結果を得る :

A17(W)-B

ek(W)- 100

p(k)ek(LU)

-liw+Bki

kl7+人2ki

dle~''ut<uk(i)u芸(0)>/<IukI2>

r_._. ∩,A_2kI7 +入2ki._1
2PW +17ok2

(9)の k積分は次の2つの部分に分 けられる.

(1)過減衰第 2音波の寄与△71'(W). ここで k>仰 石
(2)過少減衰第 2音波の寄与△り̀(W). ここでk<仰 石
回 <uc≡ Bhoの場合△71>(W)は近似的に次のようになる.

A71>(LU)

710

?(k)

[入k+(桧 +入2た2)1/21

(8)

(9)

(10)

(ll)

所で ラメラ相の乱れを特徴づける長 さやHD≫ 人であればp(A)はk≦t云1でのみ寄与をもつ
か ら(ll)は更 に簡単化で きる｡ 特 に条件

tD,(篇 )1/2̂
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A71>(W)

710

がみたされるなら

-言(≡ )1′2fk'p(k) (13)

となるo 更 に (13)の積分の下限仰 石 が JLlfこくらべて充分示 さいなら (この条件は
ID/入N3≪ 1となる. 以下をみよ. この積分は kのすべての価 にひろげる事ができて

fk'p(k)空く現 ,-去 (14)

したがって

A77>(W)

710聖芸(:)1′2 for AN3≫ tD,A(a )1/2≫ 入 (15)

ここで Ⅳは高分子の重合度をあらわす｡又 (2)で ガを含む項を無祝 した事を正当化するた
めには結局入2pwcho≪ 1であればよ小 ことがわかる｡ All<(u)を評価す るには関数p(k)
につ いてのより詳 しい情報が必要である. しか し小 さい 回 で△71'(W)∝回~lJ2を仮定す
れば △77</△71>- N~3tD/Aとな-り (15)が成 り立つ条件の下では△77<も又無視できる｡
(15)が ここで得 られた主な結果である. 複素剛性率 G(W)- iw77(u)-め(15)の寄与は

△G(W)竺 芸(iLUWc)1/2qo.したがって

｡G'(W)FSAG"(u)-義 (Bqou)1/2 (16)

高分子系q)特徴は色々な物理量が顕著な N依存性をもつことである ‥710∝N10/3,人∝
N2/3,wcαN--4等々.特にBates等の実験で用いられたPEP-PEE-5と称されるdiblocksに

っいては中性子散乱関数のデータもあり､(1)色々工夫 して (15),(16)等を数値僻目こ評価するこ
とかできるo(3)その結果､ueFSIOOsec-1となり､All'(W)が71.と等 しくなる△77'(wx)-77.
できまるク占スオ-バ-の振動数wxは大約

wx-(芸)2uc-1sec~1 (17)

と求め られる. これはBa,tes等のデ-タと大体一致 しているo

我々の結果 (15),(16)は任意パラメ-タを含まない､即ちここに出て くるwc,qo等は実験
的に決め得るのでこれらの式のより精密な実験的検証が切に望 まれる｡終わ りにこの研究の

実験的側面について御教示いただいた●F.Bates氏､橋本竹治氏に感謝 したい｡
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