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高分子頼晶/高分子混合系に於ける相分離過程の観察

名古屋大学工学部 長屋智之 折原宏 石橋善弘

§1.序

高分子混合系のスピノーダル分解に関する研究は､実験手段として主に光散乱

を用いて行われてきた卜 3)｡ Hasegawaらによって報告された､高分子液晶/高

分子混合系の相分離は､一方の成分が液晶であるために､偏光鵡微鏡を使って明

瞭なコントラストで観察することが可能である4-5)｡彼らの報告5)では､この系

の相分離過程には3つの特徴的な時間領域が存在し､特徴的な長さの時間発展に

対する指数が 1/3-1-1/6と移り変わり､この指数をもとに､同じ指数を与える

理論6~1日との対応を議論している｡それによると､第一の時間領域では､指数が

1/3であり､各時刻の相分離のバターンが良く似た構造をしていることから､この

パターンの時間発展が自己相似的であると考えた｡また､第三の時間領域では､

高分子液晶のドロブレットが合休により成長していく様子が観察され､このとき

の指数が1/6であることから､この合休のメカニズムが Binder-Stauferのモデル

10-1日 で説明できると考えた｡この系の相分離過程は興味深い振舞いを示すが､

実験結果と理論との対応について､まだ疑問な点が残っている｡このことについ

て､本研究では､･自己相似性について画像処理を用いて調べた結果と､高分子液

晶のドロブレットの合体の原因について考察する｡

§2.実験及び解析法

実験に用いた高分子は､液晶性高分子 :X-7G(p-oxibenzoateunitと

ethylene-terephtalateunitが 60moIX:40plo相で共重合しているポリマー)と､

等方性高分子 :PET(poly(ethy7ene-terephtalate))である｡次に試料の作製法

について簡単に述べる｡ペレット状のX-7GとPETを約100℃で減圧乾燥して水分子
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｢パターン形成､運動およびその統計｣

を取り除いた後に､X-7GとPETを1:1の割合で60℃の溶媒 (ortho-chlorophenol)

に溶かす｡海液の濃度を変えることにより､試料の厚みや制御することができる｡

ここでは､i.75wtX,3wtX,如t,完の濃度の溶液から得られる試料について報告する｡

この溶液をシリンジにいれてポアサイズ0.5〟mのメンブランフィルターを通して

カバーグラスに滴下する｡そして､60℃で約4時間減圧乾燥すると､溶媒は蒸発

し､光学的に等方なフイルム状の試料ができあがる｡

この試料は､X-7GとPETが均一に混合し固まった､一種のガラス状態になってい

る｡室温から270℃に温度ジャンプすると相分離が始まる｡270℃では､X-7Gはネ

マチック相､PETは等方相を示すので､偏光顕微鏡 くクロスニコル)で観察すると､

X-7GとPETの相が明暗で判別できる｡このコントラストは非常に明瞭であり､相分

離の進行状況を詳しく観察することができる｡ (通常の等方性の高分子混合系の

相分離も､位相差顕微鏡によって観察できるが､この系はどコントラストは良く

ない｡) この系では､相分離と同時に､液晶相の中の配向の秩序化が起こって

いる｡明るく観測できる液晶相のなかで､局所的に配向のそろった領域が時間と

共に広がっていく｡しかし､この配向の秩序化に関する長さのスケールは､相分

離に関する特徴的な長さのスケールに比べるとはるかに小さい｡

次に実験装置及び画像処理法12~13)について述べる｡顕微鏡用ホットステージ

(Mettlel.EP80&EP82)を270℃に保ち､素早く試料を挿入する｡偏光顕微鏡

(OLYMPUSBIISP)の画像をTVカメラ(NECT卜22A)によりVTR(Mitsubishi

HV-36)に記録する｡この画像信号を､フレームメモリー(MitaniIFM/PC-512)に

取り込み､コンピューター(NECPC9801VM21)で画像処理を行う｡この処理により､

A(t):全休の面積に対する液晶相の領域の面積比,C(x,t):空間相関関数を求め

る｡

A(i)=<(1-S(x,i))/2>

C(x,I)=<-S(x,I)･S(0.I)>
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但し､S(x,t)は明るい領域では+I,暗い領域では-1を取る垂であり､<･･>は

空間平均を議す｡

§3.実験結果と考察

X-7G:PET=1:1に於ける相分離の時間発展を図1に示した｡白い領域はX-7G:ネマ

チック相,黒い領域はPET:等方相である｡3つの特徴的な時間領域が存在し､そ

れぞれ Ⅰ,刀,Ⅲと示してある｡ Ⅰの時間領域 (約40-120sec)では､X-7GとPETの

網目構造が時間と共に大きくなっていく｡Ⅲの時間領域 (約3-10mi11)では､

X-7Gのくびれた場所がちぎれていき､X-7Gはドロブレットになる｡ⅡⅠの時間領域

(約10nli11以後)では､このX-7Gドロブレットが合体し､大きなドロブレットにな

っていく｡

40sec 300

90 540

120 600 3600 0.5mm

図1.X-7GとPETの相分離の時間発展 黒:X-7G 白:PET く1･75wtXの試料)
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｢パターン形成､運動およびその統計｣

Ⅰの時間領域の時間発展に対し

ては､HasegalJaらによって自己相

似性が指摘されていた｡もしもパ

ターンの時間発展が自己相似的で

あるのならば､相関関数の空間軸

を適当にスケールしてやれば､各

時刻の相関関数が一つのユニバー

サルな曲線にのるはずである12)｡

Ⅰの時間領域での相関関数の時間

変化を図2に示した｡図2の横軸

をスケールしても一つの曲線にの

せることはできない｡従って､パ
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図2.Ⅰの時間領域での空間相関関数の

時間変化 (1.75Wばの試料)

ターンの時間発展は､図1のⅠの時間領域では一見自己相似的であるが､厳密に

は自己相似性は存在しない｡このことは､ Ⅰの時間領域に於て､X-7Gの面積率が

一定ではないことからも容易にわかる｡図3にX-7Gの面積率の時間発展を示す｡

101 102 103
Ttime lsec]

図3.液晶相の面積率の時間発展 (1.75vtXの試料)
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X-7Gの面積率はⅠの時間領域の間も徐々に減少している｡これは､試料と空気と

の界面に凹凸が存在するからである｡また､特徴的な長さの時間の指数は､試料

の厚みにより異なることもわかった｡一般に厚い試料 く約20〟m)ではO.5に近い

値をとり､パターンの最終的な構造は薄い試料に比べて粗くなる｡一般に､薄い

試料では特徴的な時間領域の境目は比較的はっきりしているが､厚い試料ではぼ

やける傾向がある｡特徴的長さの時間に対する指数のクロスオーバーは存在した

が､その値に関しては､Hasegawaらの報告した値5):1/3-1-1/6は､どの試料に

対しても成立するものではなかった｡

次に､Ⅲの時間領域で起こるX-7Gドロブレットの合体について考えてみる｡

HasegaWaらはこのメカニズムについてBinder-Stauferのモデルが適応できると考

えたが､このモデルでは我々の観測事実を説明することはできなかった｡この観

測事実について次に述べる｡孤立したドロブレットはほとんど動かないが､近く

に同じ程度の半径のドロブレットが存在すれば､互いに引き合うように動いて合

体する｡同じ距離だけ離れた半径がほとんど同じ2つのドロブレットが2組あっ

たとすると､ドロブレットの半径が大きな組はど速く合体する傾向がある｡大き

なドロブレットのごく近傍に､微少なドロブレットがある場合には､微少なドロ

ブレットが大きなドロブレットに合体するまでには､非常に長い時間がかかる｡

もし､近くに別の大きなドロブレットが存在すれば､微少なドロブレットは大き

なドロブレットのごく近傍にいてもなかなか合体できず､そのあいだに大きなド

ロブレット同志が引き合って､合体が起こる｡合体する場合に移動する方向はい

つももう一方のドロブレットの方向であり､ランダムな方向ではない｡もしも

Binder-Stauferのモデルが適応できるならば､ドロブレットの動く方向はランダ

ムであるはずであり､大きなドロブレットほど動きにくいはずである｡しかし､

現実にはこの様にはなっていない｡従って､この系では､Billder-Stauferのモデ

ルが適応できない｡
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それでは､なぜドロブレット

は合体するQ)であろうか｡その

メカニズムを考えるためには､

ドロブレットが合体する前の

X-7GとPETの3次元的な配置に関

する情報が必要になる｡そこで､

実体顕微鏡を使って観察を行い､

｢パターン形成､運動およびその統計｣

X-7G

図4ーX-7Gドロブレットの立休配置

(実体顕微鏡による観察結果)

PET

X-7GとPETの3次元的な配置を､図4に模式的に描いた｡また､試料をガラス基板

ごと切断して､その断面を反射型顕微鏡で観察した｡合体する前の2つのドロブ

レットの写真と対応するX-7GとPETの配置を､図5に示した｡X-7Gドロブレットが

盛り上がることにより､周囲のPETをつり上げていることがわかる｡以前の偏光顕

微鏡観察では､単に2次元的な情報しか取り出していなかった｡

Ⅹ-7G

pE_T. LY-7G

gLQSS SUbstrQte

図5.2つのドロブレットの断面 く3UtXの試料)

この様な立体的な構造を考慮に入れることにより､ドロブレットの合体のメカニ

ズムを考察すると､2つのドロブレットに働く力は引力であり､これには2種頬
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存在することがわかる｡一つは､表面張力の水平成分の差超に因する力でにあり､

まずこれについて以下に説明する｡図5を良く観察すると､2つのX-7Gドロブレ

ットの内側のPETとX-7Gの接触点の高さは､ドロブレットの外側の接触点より高い

位置にあることがわかる｡

YB〟 く YA〟
.Tiこ宣

>

JAJ++Il44+++T4+J++44●●●■●●●■■●●●●●●●●■

PET

2
1

tn
h

図6.ドロブレット断面の模式図

従って､図6に示す様に､X-7Gの形が楕円体であることから､X-7GとPETの接触点

Aでの高さ:h2は､Bでの高さ:hlより高いので､PET表面の傾きはBの方が大きくな

り､PETと大気の問の表面張力の水平成分は､ドロブレットの内側(A)の方が大き

くなる｡表面張力の水平成分は､γA〝>γB〝となり､ドロブレット間に引力が働

くことになる｡

もう一つの引力は､中間のPETが周囲のPETよりわずかに高い位置にあるために､

大気圧の効果により内側に (ドロブレットが合休する方向)圧力がかかることか

ら生じる｡これは､2枚の平行ガラス板が水の中に浸かっている場合に於て､ガ

ラス板の間隔を狭める圧力であり､重力の効果である｡

そこで､X-7G/PET混合系の相分離に於ける重力の影響を調べてみた｡一つの試

料を2つに切断し､一方を上下逆さまにして相分離させ､もう一方は何もせずそ

のまま実験し両者を比べてみた｡この実験に使用した試料は､重力の影響を比較
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｢パターン形成､運動およびその統計｣

的大きく受けるであろうと予想される､如tX:約20iLmの厚い試料である｡こa)実

験の結果は､両者の違いは殆どなく､ドロブレットの合体も起こり､重力の影響

は殆ど存在しなかった｡従って､ドロブレットの合体に関与しているのは､PETが

X-7Gドロブレットと接触している内側の点Aと外側の点BでのPETと大気の間の表面

張力の水平成分の差が主であると考えられる｡大きなドロブレットに比べると､

小さなドロブレットが周囲のPET表面を釣り上げる効果は少ない｡従って､大きな

ドロア-レウトの方が､いま問題にしている表面張力の水平成分の差は大きいと考

えられる｡表面張力の効果により合体するドロブレットは､周囲のPETを十分に釣

り上げられるだけの大きさを持ったドロブレットである｡

L____ 1

20卜m
glasssubstrate

図7.大きなドロブレットの周囲に浮かぶ微少なドロブレット く3wt富の試料)

大きなドロブレットのごく近傍に存在している微少なドロブレットは､図7に示

すように､釣り上げられたPETの中で球状になって浮いているだけであって､周囲

のPET表面を釣り上げてはいない｡従って､もし近くに大きなドロブレットが存在

すれば､微少なドロブレットはごく近傍にいるのになかなか合体できないにもか

かわらず､2つの大きなドロブレットは合体する｡以上の考察から､ドロブレッ

トの動く方向は､お互いに引き合う方向であり､孤立したドロブレットは動かな

いことがわかる｡
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§4.まとめ

Ⅰの時間領域のパターンを画像解析した結果､当初予測されていた､時間発展

の自己相似性は厳密には存在しないことがわかった｡また､Ⅲの時間領域でのド

ロブレットの合体は､X-7Gが丸くなることにより周囲のPETを釣り上げ､近くに別

のドロブレットが存在すると､PETと大気の問の表面張力によりドロブレット間に

引力が生じるからであることがわかった｡

この系の相分離には､X-7G,PET,ガラス,大気,相互間の界面張力が､いずれの時

間領域でも､その動力学に関与していると考えられる｡今後の課題として､

"由れ''の効果を考慮して､この相分離過程を研究する必要がある｡
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