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高分子/高分子混合系の高次練達形成

京都大学工学詐 橋本竹治

ト はじめに_;帯分子 /帯分子嘩合系の串_平衡_歩度 の時間発展ミ羊?I_1__て

物性物理学の分野において､平術系の統計力学的研究が進展するにつれて､多 くの研究者の興味

がより困難な非平術 ･非線形系の統計力学的研究に向けられるのは自然の勢いと嘗えよう｡近年､

非平斬 ･非抜形系に特有な現象として､相転移に伴うr揺 らき′Jの時間発展､即ちバターン形成 (自

己秩序化過程 self-assembHngProcess)の横様､運動､練達の研究が繕発に展開されるに至った｡
ニ成分 ･分子混合系A/Bに対して､その熱力学的不安定領域

ノーダル分解､くSpinodaldecomposition(SD))を経たバターンよ さ打 -
ダル領域)に於けるスピ

て見よう｡ この系の平衡

練達は極めて単純であ り､A･rich,8･rich相の巨視的二相相分離構造である｡その特徴はは度くT)､
組成(め)､圧力(P)により一義的に定まる｡ しか しながら平衡梯辻に至る中間模造(非平衡株漣)は
梅めて多彩であり､練達形成の綾織(バス)に依存 して千変万化するはすである｡即ち非平新構造は

当然､時間(i)の関数であるくり非平Jdi現象")とともに､初期条件または熱履歴にも依存する (非線

形現象､ 〃メモリー効果"を有する)｡ この千変万化､多彩､複雑なバターン形成に於いて､それ

を支配する普通的な法則の探求こそがバターン形成の中心研究課題 となろう｡

バターン形成の時間発展を研究する手法としては､ 実空間税額(顕微鏡観察)及び逆空間観察(中

性子小角散乱(SANS)､ X線小角散乱(SAXS)及U光散乱(LS)等の散乱現象による観察)の両観察法を
用い､insituまたは realtimeで解析するという手法が用いられる｡本研究は従来､理論上の興
味からも､また実験上の制約からも､多くの研究が臨界点近傍で成され､臨界現象の問題として発

展 してきた｡ パターン形成の機嫌 ･運動 ･嫌連に関しては､ 主にそのグローバルな特徴が問題と

きれて来たにとど まり､バターンの細非の特徴くローカルな特徴､例えば界面練達の時間発展)にま

で､首及きれることはなかったといっても過首ではない｡

高分子混合系の特徴は､ 低分子混合系に比 し､極めて長い特性時間 tc及び特性距離 号を持つ｡

この特徴を利用することにより､相転移に伴うバ ターン形成の全貌を極限的に明 らかにすることも

可能と思われる｡即ち臨界点の近傍でのバターン形成のみならず､結界点から離れた深いクエンチ

及び非跨界組成でのパ ターン形成を研究することも可脂であろうし､ バターン形成 自体もグロー

バルからローカルな特徴に至るまで､王事細に研究することも可能であろう｡ また得 られた結果を､

他の物理系(金属アロイ､無機ガラス系､単純液休系､液晶系､マイクロエマルジョン系)のそれら

と比較することにより､高分子系の挙動の｢普遍性｣と｢個性｣(特徴)を明らかにすることも可舵であ

ろう｡更にこの種の研究が､高分子物理学のみならず物性物理学全般に与えるインパクトをも期待

されるのではなかろうか｡

_a_I_杜畢
-相状態のこ成分高分子混合系を不安定領域にクエンテすることによって､系はスピノーダル分

解を起こす｡このスピノーダル分解による等退相分離過程は､逆空間解析により､次の三つの領域

に分けることができると報告されている｡

i) 初期過程 ･･･Cahn-Cookの線形化理論に従い､沸度ゆらぎが成長する過程｡更に

吉半紙には､散乱関数の極大位定を示す散乱ベク トル qn(系に支配的な過度ゆ らぎのフーリエ成分の

波数)に関して､ qmがtとともに減少する･時間領域く島初期)と tに依存せず一定値をとる時間領
域(初期)に分けられる｡

ii)中期過程 ･･･漉度ゆらぎの波長と振幅が共に成長する過程｡

iH)後期過程 ･･･漉度ゆちぎの振幅が平衡帽に達し､明特な界面を有するドメイン株溝が "動
的自己相似性けなもち成長する過程｡

ここでは､特に後期過程に於る局所練達の時間発展に焦点をあてて最近の研究の進展状況を紹介
することにする｡

図 1に示すような=成分高分子混合系のスピノーダル分解後期過程を時間分解散乱法によって測

定することにより､図2のような散乱バターンを得ることができる｡この散乱バターンから､ ドメ
イン練達の成長を特徴づけるパラメーターを得ることができる｡ これらのパラメーターは､大きく
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分けて二律掛 こ分類することができる｡即ち､ ドメイ_ン全体･の練達を特徴づけるグローバル ･バラ

メ-タ-とドメインの局所嫌漣を特徴づけるローカル ･パラメーターである｡グローバル ･パラメ

ーターとは､実空間においては図 1に示す支配的な満度ゆらぎの波長^爪(t)及び両 ドメイン間の成
分高分子の組成差△中くt)であり､ 逆空間においては､図2に示す散乱関数のピーク位定の波数 q
… ピーク位定の強度 Ⅰ 巾である｡もう一つのローカル ･パラメーターとは､界面領域の相分離練達

を特徴づけるパラメーターであり･囲_1に示す界面の平均半径Rm吋又はRn(t)と密接に関連した単
位体棟あたりの界面の両横∑(t)及び波打った界面の局所厚み tl(i)である｡この∑(t), tlくt)

は､散乱関数のPorod領域の解析 (図2に示す)より求めることができる｡ローカル ･パラメ

ーターである∑(I),tl(t)の時間変化に注目することによって､相分離後期過程はさらに後述する

ようにこっの領域に区分されることかわかった｡

3.拭料 ･実験方睦
用いた拭料は､ポリブタジエン (PB)/ポ リイソプレン (PI)混合系である｡ これらの試料

のキャラクタリゼ-シ3ンをTablelに示す｡ この混合系は､LCST型の相図を有 し､ほぼ磁界

組成のPB/Pl=60/50(vt/vt)の混合系のスピノーダル温度は､26土 loCである｡測
定サンプルの準備はソルベン トキャス ト法によりPB/PI混合系の トルエン溶液より成朕した｡
このフイルム.を相分離は鹿､33.0℃に温度ジャンプさせ､その相分離の様子を時分削光散乱法
を用いて測定を行った｡

4.結果 ･考察

4-1.局所雄途の時間発展と後期過程 ⅠとⅡ
図3に33一℃での相分解過程の光散乱のバターンの時間変化を示す｡ まず､グローバルな棟浩

の時間変化について考察を行う｡相分離嫌渡の成長に伴いピーク位産の波数 qmの減少とピーク位

定の強度 Inは増大してゆく｡そして､ このqい IAは,

とq*m;t'oa譲 tl表される｡この ｡ ‥ Ih の遥品左化を醐 散プ｡ツトしたものを図｡遇 ｡

図4の各プロッ トの傾きより､スケーリング指数 a.βの値を求めることができる｡ このaとβの
関係がβ>3αからβ=3aへと変化する時間が､中期過程から後期過程へのクロスオーバー点 t
0,.I(T｡｢.I)であり､ tc,.1=160min.くT｡,.1=15)である｡ここに､ rc,.1は､ 7.,.1=t｡,

.I/t｡ 換井時間である｡ _

以上の様にグローバルな構造からは中期から後期過程へのクロスオーバーがみられるのがわかる｡

次にスケーリング関数をみることによりグローバル ･ロ

ーカル両様漣の変化を調べてみることにする｡

図5には く2)式で定義されるスケーリング関数の時
間変化を示したものである｡

F(x)≡qm(t)3Ⅰ(x),x≡q/qm(t) く2)
スケーリング関数の変化より､図5に示す様に3つの時
間領域に分けることがで蕃る｡
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図1 スピノーダル分解後期過程の相分社構造 図2 スピノーダル分解後期過程の散乱パターン
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1.中期過程く20巾in.<t<150min.,2<r<15)
スケーリング関数は重ならず時間の縫過と共に

上昇してゆく｡これは､系の渦度ゆちぎの振幅が

まだ平衡値に連 していないためである｡このスケ

ーリング関数から求められる中期から後期へのク

ロスオーバー点はqA, I.の時間変化より求めた
ものと一致する●

2.後期過程 Ⅰく150min.<t<920min.,15<T<89)
ピーク位定付近のスケーリング関数は重なって

おり､グローバルな練達は自己相似的に成長 し､

特徴的な長さ^ m(t)=27t/qm(t)によりスケール
できる｡ しかし､広角側は時間の縫過と共にまだ

上昇 しており､ローカルな練達は∧爪(t)によって

スケーリングされていないことがわかる｡これは

界面の厚みによる影響と考えられる｡

3.後期過程Ⅲ(920min.< 七､89<T)
920min.付近よりグローバルな嫌連の成長に
伴い､界面の厚みのスケーリング関数への影響は

ほとんど無視できるようになり､スケーリング脚

数は全体的に■王なる様になる｡グローバル ･ロー

カル両方の梯達が時間とともに増大する1つの長

孟冨孟芸;芸L:吉三言芸蒜よ露 芸bh三富.611去､

2･と3･のクロスオーバーの時間を t｡..2(T｡
,.2)と定義する｡

次にローカルな構法の時間変化について解析 し

た結果を示す｡ローカルストラクチャーを特徴づ

けるバラ-メーター∑(I),tI(t)はPorod
領域の散乱関数の解析により̀求めることができる｡

この領域における散乱関数は (3)式の様に書き
表きれる｡

Ⅰ(q,t)-TC(T12)∑(t)q4expトO(t)2q2] (3)
ここでKは比例定数､ く符2〉 は濃度ゆらぎの自

乗平均であり､ I(く可2〉は

冗(n2,-I.;'Ⅰ(q,t,q2dq/ln"l･州 (4,
と表きれる｡よって,

i(q･t,-Ⅰ(q･t,/I.:'I(q･t,q2dq

-=(t)q4expトO(I)2q2]/lno(1･中)】(5)
となり､Inlqll(q)]vs.q2のプロッ トにおいて､

傾きよりU､縦切片より∑を求めることができる｡

ここで特性界面厚みtlとJとは､

t声価 cr (6)
という関係がある｡この解析結果から∑くt)は時間
のべき乗
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図3 光散乱パターンの時間変化
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に従い､ γ轟 款 になっていることがわか
った｡図6は､このような解析から締 られた∑くt

)/qn(t)及び特性界面厚みtl(t)の時間発展を示

す｡ t｡,.2=920min.くT;180)付近で､tt(t)
は､ほぼ-定価となること､また､≡/q巾の傾き

が0.23から0へと変化しており､界面練達の
時間発展に関してクロスオーバ-がばっさりみら

れた｡

今までのローカル ･グローバル両方の檎辻の時

間変化の解析結果より､中期と後期のクロスオー

バーに加えて､後期過程の中でも も｡,.2=920

min.付近に､もう一つのクロスオーバーがあるこ

とがわかる｡以上をまとめると､スピノーダル分

解後期過程は更に次の2つの過程に分けることが
必要であることがわかった｡
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図6 ∑(t)及び ∑(t)/qm(I)の時間変化

J')後期過程 Ⅰ･･浦度ゆらぎの振幅又は渦度差△4)は平射値に達 し､ ドメイン練達の大きさのみ
が時間とともに変化する過程｡雄途の時間発展は3つの長さのスケールの時間発展､即ち^ nくt'),
1/∑くt),i-(t)により記述きれ､スケーリング指数 β,a,γの間には､ β=3a ･･･ (8)

α<r ･･･ (9)なる関係がある｡特に く9)式は局所練達の方がグローバル練達より､より
速く緩和 し平射状態に近づくことを意味する｡

ij)後期過程Ⅱ ･･局所練達からグローバル樵渚に至るまで時間に依存した一つの長さのパラメ
ーターでスケーリングできる過程｡β=3α及Ua=γである｡スケーリング関数は全体的に重な
っている●

4-2.スケールきれた雄途槻数の特徴
観測に用いる長さ0'スケール rが r>Rnでは､ 界面は図 1に示すように 〟波打ち､入 り込ん

でいる"ためスケーリング関数の漸近挙動F(x)～ .7-∩ を特徴すける指数 nはn=6-7となる
が､rく Rn では､界面は充分に "平ら"となり､n"=4となる (より厳密にはく5)式､図5)｡ n
=6-7から4へのクロスオーバーは r=Rれ又は q=q｡=l/Rm ,qC/qn⊆2で起こる(図5)｡
図5に於て高次の唖大が x=3に存在することから､ r<Rれでの局所樵進は､平地なラメラの周
期的な枕席枕漣から梯成されていることが示唆される.

6.複雑 な要 因
以上の結果は､最も単純な系､即ち結界組成を有する非晶質/非晶質高分子混合系のガラス転移●

讐Ed :';/8008霊 宝呈崇 .#し;警慧 Ih,T .誓 う'T=苧ジ誓 7軍票豊 "2h9C:xAla.JIIB:Ji-9
-ン形成は以下の東田により､より祐雑多彩になることを甘及 したい｡

(i)非鴎界組成

相分離の進行に伴い､共連続構造(bicontinuous.perco一atedstructure)から少数相が離

散的となるクラスター嫌速く海一島練達)へと相分離練達そのものが変化するくPercolation･Cluster

転移)こと､この転移に伴い成長別も変化することが観察された｡ 重合度の高い高分子対では､こ

の転移により成長停止も起こり得るくspontaneouspinning)｡

(ij)結晶化､ガラス化

相分離の進行に伴い､少なくとも一方の成分のガラス化､結晶化が起こるときには､相分

離の進行の停止が起こり縛る(physicalpinnin島)｡相分離の停止は､架橋反応等を化学反応によっ
ても起こる(chemicalpinning)｡ゲル化も同様にバ ターン形成に影響を及ぼす｡

(iii)少なくとも-成分がブロック又はグラフ トポ リマーの場合

液一液相転移のみならず､コポ リマーの ミクロ相転移も発現し締るので､一般にこ種の相

転移の効果を考推する必車がある｡

(川)外堵 (変形､流動)の効果

(∨)律法発展に及ぼす帯分子鎖の絡み合い効果一換算7'El､ソト上の換井パラメーターの非普遍性
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