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I.序一一づ古分子系の特赦-

高分子混合系 において秩序形成過塩 の研究対魚 とな る相転移 には､濃度 を秩序パ ラメー

タとした液 一液相分離 と籍 晶化 を伴 う固一液相分離 がある｡結 晶化 に関す る研究 において

も､高分子 一高ji'子混合物 における､液 -液相分離 と鹿 島化 との結合 Iな ど新 しい展開 も

あるが､一般性 のある問題 と して取扱われ るに至 っていない ｡ ここでは､他 の分野 と関連

の深 い液 -液相分離 に限って述べ る｡

対象 とな りうる系は次 の4つに分 けられ るだろう｡

(A- i)高分子溶液 (高分子/低分子)

(A一止)高分子 2成分混合系 (高分子/高分子)

(A一息)高分子 3成分混合系 (高分子/高分子 /低分子)

(A-iy)ブ ロック ･グラフ ト共重合体

それぞれの系の特徴 を挙げると､ (A - i)では､結界濃度 中Cは､高分子鎖 が重な り

は じめる濃度 と対応 し高分子 の重合度 の11/2乗 に比例 し､相 図は大 きな非対称 を示す ｡

(A-ii)では､重合度 が同 じである高分子 の組合せ において,相 国は対称 く¢C- 1/2)

に近 く､下限結界温度 をもつ例 が多 い ｡ (A一足)では､高分子 の重合度 が同 じときは､

塩界適度は,高分子 一高分子 の親戚比 は l/2 に近 く,全高分子過度 は非常 に低 い｡ (A-

iv)の相分離構造は､その鎖長 と組成 に特徴的な種 々の液 晶状 の泉Rrl的 ミクロ構造 を示す ｡

秩序形成過程 の問題 に現れ る高分子系の特徴 を考 えてみ ると､実験研究上 (あるいは､

液 一液相分離系の単 な る一つの例 として選 ばれた とき) の特徴 と しては､

(B- i)初期過程 が観潮 しやす い

(B-ii)鹿界点 か ら離 れた濃度 ･温度 (oH-critical)領域での観測 が容易

(B-鼓)分子量 を変 え ることによ り2相不安定領域 の相 図上での位置 を変 えることが

容易

(B-iy)ゆ ちぎのサ イズが大 きい

な どがある.

(B- i)､ (B-ii)は,高分子液体 は低分子物質 の液体 に くらべ粘度 が非常 に高 く

相分兼速度 が遅いことによる｡また､ (B-ii) の特徴 によ り分子量の調節 によ り都合 の

よい実験温度 を選択す ることがで きる｡ (B-i▼) の特徴 は光 を用いた相分離 の観測 (光

散乱､光学顕鞍点) を可能 にして いる｡

一方､高分子系 と して のよ り本質的な特徴 と興味の対象 となる問題 と して､

(C- i)

(C一止)

(C一五)

(C-i▼)

(C-Ⅴ)

(C-Yi)

(C一掘)

物質 (系) を特徴づ ける量 の分子量依存性

易動度 (onsager係数) の波数依存性

熱力学的項 の高分子性

結界領域 が狭 い

多分子性

ミクロ相分離 の存在

流体 と固体 との中間的性質 を示す (ガラス転移等 の影響)

な どが考 え られる｡
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高分子物質はー庶子 が一次元的に共有結合で結ばれた線状の分子性物質であることか ら

他の物質 にはみ られない特徴 をもっている｡その一つは種 々の性質 が分子の長 さに依存 し

て変化 し､分子の長 さ,あるいは大 きさ (回転半径 Rg ) を一つの変数 としてその挙動 を

観ることができるということである｡これが (C- i)である｡また,高分子は液体状感

では決った形 をもっているのではな く統計的に多 くの形愚 をとりうるということも重要な●
特徴である｡このことは動的には qRg>1領域 (I :波数) における易動度に q一依存
性 をもた らし (C-ii)､静的には濃度勾配があるときの分子の化学ポテンシャルに高分

子性 をあたえる (C一畳).結界点付近での磁界異常 を示す領域は分子量 が高 くなるほ ど

狭 くな り特に高分子/高分子系では鴇界点付近でも平均萄理論が成立す ると考え られてい

る (C-iy) ｡ 2 また, (C-Yi)は,合成高分子ではさけられない問題であると同時 に

分子量分別効果などの興味ある問題 を含んでいる. (C-yi)では､ 2つの相 を形成 して

い くそれぞれの部分鎖 が連結 しているという制限下での分解であ り､特殊な挙動 が期待 さ

れる｡ (C-yi)は､高分子系は､液体系 とはいっても高粘性であるため流体力学的相互

作用の重要度 が低分子流体系ほどではないかも しれないこと､また.ガラス転移付近にな

ると歪みや共存組成の非平衡性などが問題 となるであろうこと.を提起 している｡

Ⅱ.高分子系の液 -液相分離の動力学 に関す る研究

上に挙げた種 々の事柄は机上で考えたものである｡手がけ られた問題は少な く､これか

らの研究 に待つ ところが多い｡以下 にこれまでになされた高分子系に対す る研究 を概観す

る.

まず理論的な研究 については,vanAarsten3 が cabn-Hilliardの線型理論における増

頼国子 R (q) の表式

R(q, - -Mq2 " # - 2Kq2, (i)

におけるKをDebyeの相関長で評価 し､自由エネルギー密度 fをFloTy_Huggins型のそれ

で表わ して､は じめて高分子溶液 についての実験結果 を解析 した.ここにMは易動度. 中

は体積分率である｡その後､Ⅹの再評価 がなされ､また高分子/高分子 (高分子 ブレン ド)

系に対す るKの表式も得 られた ｡ ■cahn_HilliaTd理論の枠組の中で d8Gennes5

pincusBはp管模型'を用いて鎖状分子の拡散挙動の評価 を行ない,高分子ブ レン ドの

qRg>1領域 におけるMのq一依存性 を導いた｡BindeT7 は､これにランダムカの項 を
加えて.より詳 しい考察 を加えている｡また､高分子 ブ レン ド系ではゆ らぎの効果は無視

されるとの理論的考察もBinder8によってなされている｡最近,RoncaとRussellg は､

Kに対す る高分子弟のコンフィギュレーションの効果 を論 じ､Xの再評価 を捷案 している｡

一方,高分子系についての実験研究 を表 1に示 した｡測定方法 としては主に光散乱 (L

S)が用いられ､多 くはCahn_HilliaJdの線型理論による解析あるいはその検討 がなされ

ている｡また､後期過程でのクラスタ-サイズの時間発展 についてもい くつかq)報告 がみ

られる｡後期過程のスケール則の検討は,Hashimotoら (PS/PVME系)､Noseら

(pS/P班PS系､PS/P2CIS系) によ り行なわれつつある｡このように､実験的

には高分子系では､先述 B項の特徴 が現われる研究 が進め られているが､まだ､C項のよ

うによ り高分子 らしい問題 についてはまだ手が付 けられていない｡理論においては扱われ

ている qRg>1領域の挙動 (C-ii)についての実験研究は全 く行なわれていない｡そ
のためには高分子量の試料 を用い､かつ (または) q一領域の大 きい実験 が必要であ り､

光散乱のみな らず小角中性子散乱､小角X線散乱による実験がこれから要求されるだろう｡
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表 1 高分子系の相分離過程の実験研究

実験系 滑走手段 備考 文献番号

高分子溶液

PDMS/DEC
LS A 10-12,16
LS A,B 17,18

高分子混合系
PS/PVME LS,NMR A 13

LS A.8 24,25,27,28,36

ExcimeTFluorescence A 23,26

PS/Pups LS (A),B l9121,3g

PS/P2CIS LS B 22

PS/PB/Toluene LS

PS/SB/Toluene

A 29,30

種々のPolymer/ LS

PolyrneT/溶媒

A 31

SA‡S

LS

A 32

くqcについて) 35

Binder理論の解 を C-H理論 との 33

数値計算 違い

SBRノPB LS A 34

PDMS;ポ リジメチルシロキサン,DEC.･ジエチル カーポネー ト,PS:ポ リス

チ レン,PVME:ポ リビニル メチルエーテル ,PMPS:ポ リメチル フェニルシ

ロキサン,P2CIS:ポ リ (2-クロロスチ レン) ,PB:ポ リプタジェ ン,SB:

スチ レン/ブタジエンージブロック共重合体 ,SBR:スチ レン/ブ タジェ ン

ランダム共重合体

備考 A:線型理論 との比較 LS:光散乱､ SAXS:小角X線散乱

B:qm･【mの時間発展 (文献14:二吹情報 ; 文献15:PPO/ps,親大化)

このような現状 を考え,以下では､高分子系における初期過程及び後期過程 について現

在得 られている結果 と問題点 を簡単 に述べ る｡

Ⅱ･初期過程一一｢線型理論の妥当性-

合金･低分子液体系での多 くの実験でCahn_Hilliard理論 (C-H理論) が明確 に成立

す る線型領域 を観測で きたものはない.肯定的 にみても極めて早い時間領域 に しか成立 し

ない と考え られ る｡ しか しながら､高分子系では､ (B- i). (C-i,) で指摘 した理

由などか ら､線型領域 の親潮の可能性 が示唆され､実際､い く人かの研究者 によ り線型領

域 が観測 されたとの報告 がなされている｡ (特 に､溶液系では,文献17,18､ブ レン ド系

では､文献24,34)C-H理論の結論は､ (1)式で表わ される増幅因子 R (q) をもち､

散乱強度 Ⅰ (I, I)で表わ した濃度ゆ らぎの発展 は
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I(q･t) = I(q,0)exp(2R(q)t) (2)

と指数関数的であることである｡ したがって､C-H理論の特赦であ りそのチェックポ イ

ン トとなるのは,次の3点である｡

(a) Ⅰ くq, t)の時間 tの変化は指数関数的である｡

(b).Ⅰ (q,t)又はR(q) は､ある qで橿大 をもち､その位置 (qTD)は時間･に依 らな

い｡

(C) Rくq)/q2vs.q2のプロットは直線 となる｡

多 くの場合､ (a). (ら)両方あるいはどち らかの条件 を検討 し,線型領域の観潮 を

報告 している｡ しかし, (a) を加えた詳 しい検討では､厳密 にC-H理論 を満足 してい

る場合 は,ほとんどない｡ (文献34が最 もよ くC-H理論 を満足す る結果 を与えている｡

ただ し求められた q伯は必ず しも妥当な値ではないようにみえる｡) どの結果 にも見 られ

る特徴的な理論からの背離捻､ (a)のプロッ トが一般 に下 に凸になることである｡これ

とほぼ等価なこととして, (a)のプロッ トから求めた qm が真部の qm と一致 しない,

a(q)-0となるqc とqm の関係が理論 どお りqc=2q昭 とな らないなどが見出されて

いる｡ この背離 に対す る明確な説明はなされていないが､一つの可能性 としてランダム

カの影響 がSnydefら38､okada ら37によ り指摘されている｡すなおち､ランダムカの項

(noise ten) を考慮す ると散乱関数 I(q,t)揺, (i)式のR(q) の表現は同 じにして

(2)式のかわ りに

Ⅰ(q, t) = 王(q, ¢) + (i(q. 0) - 王(q, C3)〉exp(2只(q)t) (3)

Ⅰ(q, cD) = -qヱM/R(q) (4)

とな り､この式 によ りPS/PVME系に対す る実験凝晃 がよく説明 されると報告 してい

る｡この noise terrhの影響は､ (2)式 とは異な り､ どの qにおいても真の初期では常

に I(q,i)は､ tとともに増加 し､見 かけのR (g) は qcでもゼ ロにな らず､33真の

R(g) よ り大 きく見積 ることになる｡これが (G)プロッ トでの理論 からの背離 を与える

一つの原因と考えられる｡今後､よ り詳 しい検討が必要であろう｡

しか し､いずれにしても高分子系 (特 にブ レンド系)では､かな り深い急冷度 (quench

depth) にわたって,C-H線型理論 が近似的に成立す る領域 が見出されることは事実で

ある｡

Ⅳ｡後期過程

I(q, t)に極大 を与える波数 qTdは､時間の経過 とともに低汝数個 に移動 し,後期過程

に入るとqrnと Ⅰの檀大値 工rbはベキ乗則に従って時間発展す る :

qm ∝ tめ , Im ∝tβ (5)

微視的な2相 が共存組成 に達 し､クラスターの粗大化のみが起 こっていると考え られる後

期過程では,構造関数 S(q, t)のスケール則

S(q, t) ≡ qm-ds-(q/qm) (6)

が期待 され､また､ 0/ ¢ニー dが要請 される｡ (d .･空間次元)後期過程の挙動 を特徴
･ヽ′

づ ける 8 (または 中), S(x)は,FuTukavaの理論 38によっても示唆 されるように､砥界

領域 (critical) と非鴎界領域 (off-critical)で異なる頼 るまいをす る｡

これ らの後期過程の挙動は (B-止)で指摘 した特徴によ り､低分子流体系よ りも広い

温度範囲で調べ られているが､現在まで得 られている結果は､低分子流体に対す る結果 と

基本的には同 じであるといえる｡主な結果は､次のとお りである｡

(i) や, (♂)はcriticalか らoff-criticalへ と 一

連続的に変化す る｡低温への深い急冷度では､
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(3) か ら -1/3 (1)へ と

中 l､ Oが小 さくなるO
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(ii) (6)式 のスケール別はほぼ成立す るが､off-cTiticalでは僅 かな背離 がみ ら

れ る｡

(ii)急冷度の増加 とともにSくq/qrD)の ピークの晦 が広 くなる｡
(iy) q> qzq でのS～ (q/qm)はおよそ (q/qm)-Jに比例す る｡
(Y) 同 じ急冷度では､ (鼠), (iy)の結果 にcritical,ofLctiticalの差異はあ

ま りみ られない｡

((止)～ (Y)の結果 については､詳 しくは本号 に掲載 の著者 らの論文〝高分子混合系

の相分離過程 のスケ-ルRTJ' を参居 されたい｡)上記の頼果.特 に急冷度の大 きいとこ

ろでの挙動 には (C-yi) の問題 が含 まれているように思われる｡いずれに して も､ まだ

予備実験的な結果であ り,今後 の詳 しい研究 が必要である｡
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