
研究会報告

ニ成 分.高分 子 混 合 系 の 脱場 合 過 程 に関 す･る研 究

一 非 畦 界 組 成 に おけ る研究 【Ⅱ]

京大エ ◆ 竹中

1) SらR (ス チ レ ン- ブ タ ジ エ ン ラ ンダ ム共

重 合体 ) / PI〕 (ポ リブ タジ エ ン)二 成 分 高分 子

混 合 系 に お い て､ 非 塩 界 組 成 混 合 系 を作 製 し､ そ

の 脱 混 合 状 態 を時 分 割 光 散 乱 法 に よ って観 測 した｡ 至

そ の 結 果､ 脱 混 合 初 期 過 程 に 於 て結界 親 戒 の もの

と 何様 に､ Cahnの線 型 化 理 論 が 比較 的 長 い タ イム

ス ケ ール で 成 立 す る こ と が観 察 され た｡ 線 形 化理

論 に よ る解 析 に よ り､ 非 晦 界 組 成 の系 の 脱 混 合 初

期 過 程 に於 け る特 性 パ ラ メー ター を得 て､ 跨 界組

成 の もの と比 較 を行 っ た｡ また脱 混 合 中 ･後 脚 過

程 に お いて は､ 散 乱 光 強 度 の 極 大値 Imくt)及び 極

大 を示 す波 数 qM(t)と時 間 tの 両 対数 プ ロ ､ソト

及 び ス ケー リン グ関 数 の 解 析 に よ り非 結 界組 成の

脱 混 合 横様 の 特 異 性 を調 べ た｡

2) 用 い た拭'料 は､ SBR1 (Mw=1ll.8× 1
04 .MW/M n= 1.18)､ PI55 (Mw=

54.6× 10J , MW/M n=1.02)で あ り､
組 成 は臨界 細 成 の も の と して SBR I/ P工55

= 50/50(vt/vt)､ 非 畦 界 組 成 の もの と して

30/70､ 20/80くvt/wt)の も の を用 い た｡

混 合 拭料 は トル エ ン溶 綾 よ り成供した｡ こ-の SIB
R 1/PB55混 合 系 は､ UCST型 相 図 を有 し､

室 嘘 付 近 で は 相 分 離 して い る｡ そ こ

で､ 作 製 した 拭 料 を 横 機 的 混 練 に よ

っ て混 合 均 一 化 し､ 直 ち一･に7一 定･の 温

度 に T-J umpさ せ､ ス テ ップ ス
キ ャン式 自動 光 散 乱 装 置 (H e-N

e･レー ザ ー ) を●用 いて 脱 損.合 の 様 子

を 測定 し.た｡ 清い度'補 正.及 tFL,･- サ ー

出 力 補､正 を行 つ､た.d

3)Fig.1に 非 晦 界 組 成･の例 と して､
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Table1CharaCter18ticPamd)eterOEbrlシst49eAt60●C

BlendSamp一e (nZgPspec)qm(持SH 103

20/80 7.1 8.1
30/70 11.9 8.3
50/50 13.4 9.5

30/70∴ 6･0･Cで の 脱 混 合 過 程 の 光 散 乱 プ ロ フ ィー ル を示 す｡ Fii･l(C)に示 す よ

I.う な 非 臨界 細 成 の脱 混 合 初 期 過 程 に お い て も･､ 抜 形 化 理 論 に よ る近 似 が成 立 ち､ その

Demll･xin'g･Mechanismof81naナyPoly'nerMixturesofSBRL/PB
:studiesintheDemixingProcessof･Off-Critica'lMjx･tures
MikihitoTakenaka..andTakejiHashimoto
DepartmentofPolシmar'chbmistFy.Facu一tyofE･ngiheering
KyotoUniverT.Sity.Kyoto606JAPAN.
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｢凝縮系物理学における遅い動的過程｣

解析 よ り特 性パ ラメー ターでLあ･る兄か･､U..のI拡散 係数 Dap.tp 及び 最 大成長 速度 をもつ波

赦qm(t;0)を求 め るこ とがで きた｡ 60℃にお け るそれ らの値 を､ 結界組成 の もの と

示 したのが Table.1であ る｡ 表 をみ ると､

非 晦 界組成 のOapp,qI(,t=･0)の値.は､ 臥 界l親

戚 の ものと比較 して､ 小 さい使 とな って い

る｡ これは､ 非磁界組.成 のquenchdepthが､

結界 組成の それ に比 べ て小 さい ため七考 え

られ る｡ 非 結界組成 の脱混 合 中 ･後朋過

程 に お いて は､ Fig.I(a)に しめ す ように､

結界 組成の もの と異 な る点 がみ られた. 也

界組 成 の脱 場合中 ･後期過程 過 程 は､ 時刻

tに おける散乱 関数 の極 大値 を示 す波数qq

くt)及び極 大値hn(t)は､ ペ キ乗別 に従 う

時間 発展を有 す る｡

q.(I.)～tα (1),J+(t)～tP く2).

と こ ろが､ 非 晦界組成 の もの は､ その時開

発局 の途中 で相分離 の成 長 が停 止 して しま

う現 象 がみ られ た｡ 時刻 t に お け る散乱関

数 の 極大値 を示 す波 数叩くt) の 時間変化 を
しめ す両対 数 プ ロッ トを用 いて､ 雑成 が 3

0/70の ものにおけ る相 分離 の成長の停
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20/80

30/70
止 の 温度依 存性 をみ たのかFil.2であ り､ ∈

⊂｢
60℃におけ る親戚 依存 性 をみ たのがFis･ol2･6
3 で あ る｡ これ らよ り､ この相 分離の成長 ヨ

の 停 止 は､ 組成 が偏 るほ ど､ また相分叔塩

度 が 高 くな るほ ど､ 揺 らぎの波 長 が小 さい

とこ ろで起 こることが わ か った｡

この相分穀 の成長 の 停止 と枕 達 が どの よ

うは.かかわ りがあ るの か を評 ペ るために(3

) で示 され るスケ- リ･ング関数Fくq/叩,t)

I
㌔㌔
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Fig.3Timedependenceofqmforvarious
nixtur甲,.at60.C.

に よ る解析 をおこな った.

Fくq/qmくt),I.)=qm3I(q/qm(ち),i)く3)

Fig.4にFくq/qrI(i),t)vs.x(=q/qm(t))の両対数 プロ ッ トを､ i.漉度揺 らぎが まだ

共存 組 成に達 せず揺 らぎの波 長 と振幅 が成長 してゆ く領 域､ Ⅱ.漉度揺 らぎが共存組

成 に達 しゆ らぎの波 長 の み が成 長 してゆ く領域､ Ⅲ .ゆ らぎの成 長 が止 まって しま･う

領域､ の三 つにわ けプ ロ ッ トした もの を示す｡ lの領域 をみ ると､ Fく:q/qmくt),t)は重

な らず､ ゆ らぎが まだ共 存細 成 に連 して いない ことがわ か る｡ Ⅲの領域 をみ ると､ ピ

ー ク位津の強度 が一定 とな り､ 一見重 な って い るようにみ え るが､.x>lの広角側 では､

傾 きが だん だん とゆ るや かに な って きて お り､ 広角側 で は壬 な って いな い｡ そ してⅢ

の領 域 にお いて､ Fくq/qJI(t),I)は重な り､ 音速 開放 が得 られて い る ことがわ か る｡ 界

面 の状 態の変化 をみ るため にFii.4のプ ロッ トよ りx,>1 の 両対数 の グラフでの広角側
の傾 きの時 間変化 をみ ると､ 領 域 Ⅰか ら Ⅱにか けて -7か ら-3. 51へ と大 き く変化
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して い る こ と が わ か っ た｡.FURUkAUAに よ ると､ バ ー コ'レー シ ョン領 域 で の ス ケ一二リャン

グ関 数S(x)は､

S(x)～ x2/(3+x8) (2)

と表 され､ x,1の領 域 に お い て スケ イ リ ング関 数 は､ 界 面 が入 り組 ん だ状 態 を反 映 し

たx･6 依存 性 を も つ こ と が 示 され てい る｡,.一方､ クラス ター の 粗 大 化 に よ る成 長 にお

け るスケエイ リン グ 関 数 は､

S(x)～x2/(121x6) (3)

と表 され､ x'1の 領 域 に･お い て ス･ケ イ リング関 数 は､ 界 面 が なめ らかな状 態 を反 映 し

たx-4.依 存性 を も ? こ と が示 され てい る,｡ Ⅰか ら Ⅲの 領 域 に お い て -7か ら -3･ 5
へ と変 化 して い るの は､ 非 昏 界 組 成 に お いて､ 初 期 過 程 を経 て､ は じめ は､ 晦 界 組成

の もの と同様 に､ 二 相 がb卜continuousな構 造 に よ って粗 大 化 して い く･が､ そ の途中

で少 数 相 が パ ー コ レー シ ョン ネ ッ トワ ー クを維 持 で きな くな り､ ネ ッ･トワ ー ク が きれ

て､ クラ ス ター構 造 へ と変 化 す る､ パ ー コ レー シ ョン ー ク ラ ス ター転移 を起 こ してい

るの で は な い か と考 え ら れ る｡ これ を､ qrnの 時 間 発 展 の へ き乗数 の 変 化か らも考察 し

て み る｡ 実 験 結 果 か らは､ SらRl/P 55=30/70,60℃に お け るqMの時
間 発展 の へ き乗 数 は､ 成 長 の 停 止 前 の β=3αの 成 り立 つ領 域 で α=0.45で ある

が､ 成長 の 停 止 後 は､ α=0で あ ると い う結 果 が 得 られ て い る｡ 輝 論 に お い て は､ パ

ー コ レー シ ョン ネ ッ トワ ー ク に おけ る成 長別 と してSi88iaの 成 長 則 があ る｡ これ は､

ネ ､ソトワー ク が 切 れ て切 れ た 両 側 の ネ ッ トワー ク が成 長 して い くの を モデ ル と してqm

～t-1 を斗 い て い る｡ ま た､ ク ラス ター に お け る成 長 別 と して Binder-Stauferの流体

に おけ るク ラ ス･タ- の 拡 散 ･合 体 に よ る成■長 を モ デ ル と してqhh I.ll,'3 を, またいfs

hit21Sly･o之ovは､ 固･体 に お い て蒸発 ･凝 集 に よ 省 成 長 を モデ ル と して qh～t-I 3 を斗

い Tlい る｡ つ だ り､ 理 由七 お い では､ バ ー･コ レー シ ョン に お け る成 長 よ りも ク ラこス タ

ー に よ る成 長 の ほ う が 遅 い指 数 をみ ちひ い て い る｡ そめ 意 味 で は､ '̂- コ レ- シ きン

か らク ラ スrタ- へ 転 秒 し､ 成 長 か遅 くな った と考 え る d ) ･と一 %lす 毎｡ しか･し､ その指

数 が異 な って お り､ そ れ につ い ては､ 現 在 線 相 中 であ る｡
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