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研究成果の概要（和文）：せん断流下において非相溶高分子ブレンドの３次元構造観察とせん断

応力測定を同時に行なうことができる装置を開発した。これを用いて、無せん断流下で電場を

印加したときのドロプレットの合体およびカラム構造形成過程を初めて観測した。さらに、せ

ん断流下でステップ電場を印加した場合のネットワーク構造形成過程を明瞭に観察することが

できた。過渡過程における３次元構造から求めた界面テンソルを基に構造と応力の間に成立す

る関係を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：A new system has been introduced which has succeeded in 
clearly observing the three-dimensional structure of immiscible polymer blends. 
Without shear flow, droplet coalescence and column formation were clearly observed. 
Under shear flow subjected to a step electric field, on the other hand, a structural 
change was observed from a droplet-dispersed phase to a network one. It was shown 
that the shear stress can be described in terms of the interface tensor. 
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１．研究開始当初の背景 
非相溶高分子ブレンドは外場（電場、流動場）
により容易に大変形を起こし、その結果とし
て粘弾性等に劇的な物性変化を示す。その制
御は工業的に重要であるため多くの研究が
なされてきたが、実験的に複雑な構造を観察
することが難しく、レオロジーとの関係はド
ロプレットが分散した単純な系でのみ調べ
られていた。 

２．研究の目的 
ある種の非相溶高分子ブレンドにおいては
せん断流下でドロプレットが分散した構造
は電場を印加するとネットワーク構造へ変
化する。この結果は、非相溶高分子ブレンド
においてトポロジー変化を引き起こす外場
として電場が極めて効果的で、レオロジー特
性を制御するのに有用であることを示して
いる。本研究では、流動および電場下におい
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て非相溶高分子ブレンドの３次元動的構造
観察とレオロジー測定が同時にできるシス
テムを構築し、非平衡系における構造とレオ
ロジーの関係、さらに転移機構を明らかにす
る 
３．研究の方法 
せん断流下における非相溶高分子ブレンド
の構造観察とレオロジー測定が同時にでき
るシステムを構築する。３次元構造を解析す
るための画像処理ソフトの開発も行なう。こ
れらを用いて、非相溶高分子ブレンドの過渡
過程における構造形成とレオロジー特性を
解明する。 
 
４．研究成果 
（１）システムの開発 

本研究では、非相溶混合流体の数μm から
数百μm までの３次元構造の時間変化を観測
し、かつ同時にレオロジー測定のできるシス
テムを開発した。図 1 に装置の写真と模式図
を示す。３次元構造を観測できる共焦点レー
ザー蛍光顕微鏡（CSLM）とレオメーターを

合体させた。CSLM には、最高毎秒 1000 枚
の画像を取り込めるニポーディスクタイプ
のものを採用した。対物レンズをピエゾアク
チュエーターにより上下に振動させること
により、毎秒 10 枚程度の３次元画像を構築
できる。レオメーターでは、定せん断流下で
の応力測定からオシレーションによる粘弾
性測定までを行なうことができる。試料とし
て液晶性の高分子(LCP)（ただし、実験を行
なった室温では等方相）とポリイソブチレン
(PIB)のブレンドを用いた。LCP は PIB に比べ
誘電率、導電率ともに大きく、電場により容
易に構造変形を起こす。また、これらの屈折
率はほぼ等しいため、界面での屈折・反射が
ほとんどなく明瞭な３次元画像が得られる。
LCP を蛍光染色している。 
 
（２）ドロプレットの合体とカラム形成 

 先ず、予め高せん断を印加し LCP の小さな
ドロプレットが分散したブレンドに無せん
断流下でステップ電場を印加した。ただし、
ブレンド中の電気伝導の寄与を抑えるため

(a) 
(b) 

図 1. レオメーターと共焦点レーザー顕微鏡を合体したシステム． 
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図2. 周波数512 Hzの電場 (a) 2 kVamp/mm および (b) 4 kVamp/mm を時刻t=0で印加後の構造変化．



 

 

に、512 Hz の交流電場を用いた。2 kVamp/mm
と 4 kVamp/mm の電場を印加したときの構造
変化をそれぞれ図 2(a) と (b) に示す。 2 
kVamp/mm では小さなドロプレットが合体し、
徐々に大きくなっている。また、電場方向へ
ドロプレットは伸び、その程度がドロプレッ
トサイズに依存して大きくなることも分か
る。一方、4 kVamp/mm の電場を印加した場合
には、ドロプレットの合体頻度と伸びが著し
く大きくなり、電極間にカラム状の構造が形
成されている。ドロプレットの合体は、ドロ
プレットに誘起された双極子モーメント間
のクーロン相互作用によるものである。また、
ドロプレットの伸びは、２流体間の誘電率差
に起因する界面に作用するマクスウェル応
力により引き起こされる。 
 カラムが形成される以前の画像から、画像
処理により電場に平行および垂直方向のド
ロプレットの半径 c と a を求め、それらの時
間依存性を異なる電場強度に対して図 3 にプ
ロットした。ここで、横軸にはスケールされ
た時間 0 /Eε η2

rms を採った。ただし、 0ε とηは

それぞれ真空の誘電率およびマトリックス
（PIB）の粘度である。電場に垂直な方向に
対してはスケーリング則が成り立っている
が(a)、平行な方向については成り立っていな
い(b)。スケーリング則は、本来ドロプレット
が球形を維持する場合、つまり自己相似的な

図5. 過渡過程の３次元画像．ここで、 x, y, z 軸はそれぞれ流れ、渦度、速度勾配（電場）

方向を向いている． 

 

図3. LCP:PIB=1:6 のブレンドに対する(a) a と (b) c の ε0Erms
2t /η 依存性．回転楕円体と球モデ

ルに対する理論値も示した． 
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図4. ステップ電場を印加したときの応力と

界面テンソルの非対角成分の時間依存． 



 

 

時間発展をする場合に成立する。本実験結果
のようにドロプレットのアスペクト比が変
化するような場合には成り立たない。ドロプ
レットが電場方向に伸びることによってド
ロプレットの分極率が大きくなり、それとと
もに合体速度も増大する。一方、ドロプレッ
トサイズが大きくなるとドロプレットはよ
り電場方向に伸びる。したがって、時間の経
過とともに、ドロプレットは自己相似的な場
合と比べより速く合体し大きくなるが、それ
と同時に伸びも大きくなり、その結果、電場
に垂直な方向にはこれらの効果が相殺する
のに対して、平行な方向では伸びが加速する。
ドロプレットの合体について階層モデルを
適用すると、半径を理論的に計算することが
できる。図 3 の曲線が理論結果であるが、実
験結果を良く再現している。なお、電場の強
い場合に形成されるカラム構造については、
粘弾性測定を行ない、弾性的性質が現れるこ
とを示すと同時に、その起源が界面張力と界
面に作用するマクスウェル応力であること
を理論的に示した。 
 
（３）定せん断流下でステップ電場を印加し
たときのせん断応力と構造変化 
ブレンドとしては、LCP と PIB の粘度差に

起因する応力解析の複雑さを避けるために、
２種類の粘度の異なる PIB を混合し、LCP の
粘度と等しくしたものを用いた。定常せん断
流下( -11 sγ =& )でステップ電場(6 kVamp/mm)を
印加したときのせん断応力の時間依存を図 
4 に示す。時刻 0t = で電場を速度勾配の方向
に印加している。電場を印加した直後に応力
が増大し、極大に達した後にゆっくりと減少
し、ほぼ一定となる。 
応力測定と同時に得られた３次元画像を

図 5 に示す。流れの方向を x 軸、電場の方向
を z 軸とした。電場印加前は PIB 中に LCP が
ドロプレットとして分散している(0 s)。電場
印加直後にドロプレットは電場方向に伸び
るとともに、合体も起こり、カラム的な構造
ができる(1 s)。この変化に対応して応力が増
大する。時間が経過すると、さらにカラムは
伸びるとともにせん断流れによって傾き(2-3 
s)、応力もさらに増大する。傾きがさらに大
きくなると(4 s)、応力は減少に転じる。最終
的には、カラムが合体し、ドロプレット分散
相とはトポロジー的に異なるネットワーク
が形成される(8 s)。 

構造の異方性の程度は、界面テンソル qαβ
を用いて表わすことができる。 

1 1
3

q n n dS
Vαβ α β αβδ⎛ ⎞= −⎜ ⎟

⎝ ⎠∫  (1) 

ここで、 nは界面上の単位法線ベクトルで、
積分は全界面にわたって行なう。V は系の体
積である。界面が存在するとその界面張力が

応力に寄与するが、それが界面テンソルを用
いて qαβ−Γ となることが導かれている。ただ
し、Γは界面張力である。本実験で測定して
いる応力は zxσ であるので、界面からの寄与
は zxq− に比例する筈である。Fig. 4 に zxq− の
時間依存を示すが、応力の変化と良く似てい
る。粘度の等しいブレンドの場合、 zxσ は界
面からの寄与 if zxqσ = −Γ の他に、バルクの粘
度からの寄与 vσ ηγ= & (η:粘度)および界面に
作用するマクスウェルの応力 eσ から成る。
我々は、実験的にこれら３つの応力を分離す
ることに成功した。その結果、関係式

if zxqσ = −Γ 、 vσ ηγ= &が成立していることを
実証するとともに、マクスウェルの応力が表
面張力の寄与と同様に e e zxqσ = −Γ と表わさ
れることを見出した。さらに、理論的に eΓ の
表式を導出したところ、実験と良い一致が得
られた。以上のように、非相溶ブレンドにお
ける応力と構造は界面テンソルを通して関
係づけられることが明らかとなった。 
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