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研究成果の概要：ガラス状高分子のガラス転移点以下では、密度揺らぎは大きな応力の空

間不均一性を生じさせる。その密度に伴う応力の空間不均一性が、延伸下においては粘弾

性効果によって密度揺らぎの誘起が起こり、それが非線形粘弾性現象の発現および破壊現

象が起こることが明らかになった。 
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１．研究開始当初の背景 
 ガラス状高分子に延伸や圧縮などを加え

ると、変形の増大に伴いやがて破壊現象に

至る。この破壊に至る時の変形量や応力は

サンプルの熱履歴や変形履歴に大きく依存

する。この依存性はガラス状高分子の大変

形に伴う粘弾性挙動が、非線形現象である

ことに由来する。このガラス状高分子の非

線形粘弾性の発現機構として、変形下にお

いてガラス状高分子中に何らかの構造変化

が起こることに由来するという考え方が提

出されている [Oleynik E, Progr Colloid 
Polym Sci, 80, 140 (1989); Martinez-Vega JJ, 

Trumel H, Gacougnolle JL, Polymer, 43, 4979 
(2002)]が、それに対して疑念を持つ研究者
[McKenna GB, J Non-Cryst Solids, 172-174, 
756 (1994)]もおり、非線形粘弾性の発現機
構に関しては議論の対象となっている。こ

の発現機構が明らかにされていない理由の

一つとして、この非線形機構の原因と考え

られる構造変化の直接的観察が行われてい

ないことにあった。そこで、本研究の研究

代表者はこの構造変化が系の密度揺らぎと

相関があると考え、延伸を行ったガラス状

高分子である市販のPMMAを急冷したもの
を小角X線散乱 (SAXS) 法や超小角X線散
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乱 (USAXS) 法を用いて1nmから100nmス
ケールの大きさの密度揺らぎを測定した結

果、延伸に伴って密度揺らぎが誘起される

ことが観測され、非線形粘弾性の発現機構

としての構造変化を密度揺らぎとして直接

観測することに成功した。それでは、この

密度揺らぎの誘起はどうして起こるのだろ

うか？我々はこの延伸による密度揺らぎの

誘起が高分子準希薄溶液における流動誘起

相分離現象の原因である「粘弾性効果」に

よることであると考えた。粘弾性効果に関

しての論文は[Doi M, Onuki A. J Phys II 
(France) 2,1631(1992); Saito S, Takenaka M, 
Toyoda N, Hashimoto T. Macromolecules 34, 
6461(2001)]がある。 
 高分子準希薄溶液は、高分子と溶媒の２

成分混合系であり、成分である高分子と溶

媒は粘度や拡散係数が大きく異なる。この

ような混合系を動的に非対称な系という

[Stress-Diffusion Coupling and Viscoelastic 
Effects on Early Stage Spinodal Decomposition 
in Polymer Solutions, Mikihito Takenaka, 
Nobuyuki Toyoda, Shin Saito, and Takeji 
Hashimoto, e-Journal of Soft Materials, 2, 
37-41(2006)]。高分子準希薄溶液において図
１(a)のような高分子が絡み合った状態で溶
媒により均一に膨潤されている状態から熱

雑音により濃度揺らぎが図１(b)の様に生成
されると仮定する。このような濃度揺らぎ

が生じた場合、動的非対称な系では、濃度

揺らぎは局所的な応力の空間不均一性をも

たらす。高分子準希薄溶液の場合、高分子

濃度の高い領域の応力は高くなる。この応

力の空間不均一性がそのまま濃度揺らぎの

生成消滅のダイナミクスに影響を与える。

従って、応力と拡散が動的に結合している

という概念で考えることができる。この応

力の空間不均一性の効果のことを粘弾性効

果という。この効果はある臨界ひずみ速度

以上の剪断や延伸などの大変形において高

分子準希薄溶液の一相領域において流動誘

起相分離を引き起こす。これは、剪断など

により高分子の濃度の高い応力の高い領域

における濃度揺らぎの緩和が押さえられ希

薄な領域において大きな変形を引き起こす

ため、変形を加えられた希薄な領域が不安

定になり濃厚な領域へのup-hill diffusionを
引き起こすためと考えられている。この粘

弾性効果を取り入れた自由エネルギー汎関

数を用いた高分子準希薄溶液の流動誘起相

分離の計算機シミュレーションは実験結果

をよく表し、この現象が粘弾性効果のため

であることが明らかにされている。 
 ガラス状高分子においては密度揺らぎが
高分子準希薄溶液の濃度揺らぎに相当する
と考えられる。ガラス状高分子のガラス転移
点以下では、密度揺らぎは大きな応力の空間
不均一性を生じさせると考えられ、粘弾性効
果によって密度揺らぎの誘起が起こり、それ
が非線形粘弾性現象の発現機構になると考
えられる。 
 
２．研究の目的 
この研究では、ガラス状高分子において延伸
下において粘弾性効果に伴って密度揺らぎ
を誘起する現象を小角 X 線散乱 (SAXS) 法
や超小角X線散乱 (USAXS) 法を用いて 1nm
から 100nm スケールの大きさの密度揺らぎ
を測定することによって明らかにし、ガラス
状高分子の大変形における非線形粘弾性現
象の発現機構および破壊現象の機構を解明
することである。 
 
３．研究の方法 
 ガラス状高分子としてポリメタクリル酸
メチル(PMMA)を用いて、延伸に伴う密度揺ら
ぎの誘起される現象の観察を行った。具体的
には 
（１）誘起される密度揺らぎが初期の密度揺
らぎの違いによってどのように異なるかを
調べるために、冷却速度の異なるサンプルを
同じ速度で延伸する事によりどのように誘
起される密度揺らぎが異なるのかを明らか
にする。 
（２）誘起される密度揺らぎが延伸速度にど
のように依存するのか明らかにする。 
である。 
 用いた PMMA の重量平均分子量は
3.38×106である。 
（１）の課題においては、厚さ 5mm のシー
トをまず 403K にて２時間加熱した後、
1)363Kにクエンチを行ったもの(クエンチサ
ンプル)、2)363K まで 3.3K/hr の冷却速度で
冷却したもの(徐冷サンプル)、の二種類のサ
ンプルを 1.0×10-4s-1 の延伸速度でひずみ ε= 
0.12まで 1 軸延伸した。延伸したサンプルを
室温にクエンチして、2 次元小角 X線散乱測
定に用いた。また比較のため、403K にて２
時間加熱して 1)363K にクエンチ後、延伸せ
ずに室温にクエンチしたサンプル 2)363K ま
で 3.3K/hr の冷却速度で冷却後、延伸せずに
室温にクエンチしたサンプルの測定も行っ
た。応力ひずみ曲線において、どちらにもオ
ーバーシュートが見られている。しかし降伏
応力は徐冷サンプルの方が大きい事がわか
る。散乱を測定した点は、オーバーシュート



後にある。 
２）の課題においては厚さ 5mm のシートを
まず 403Kにて２時間加熱した後、363Kにク
エンチを行い、サンプルを 1.0×10-4s-1 および
5.0×10-5s-1の延伸速度でひずみ ε= 0.12 まで 1
軸延伸した。延伸したサンプルを室温にクエ
ンチして、2次元小角 X線散乱測定に用いた。 
 （１）および（２）に課題における散乱実
験は SPring-8 の BL45XUにて行った。使用し
た波長λは0.11nm、サンプルーディテクター間
距離は3600mmであり、測定波数q領域は 
0.06nm-1から 1.0nm-1となる。ディテクターと
してイメージインテンシファイ付きのCCDカ
メラを用いた。 露光時間は60秒である。測定
されたデータに対してエレクトリカルバック
グラウンド、Air散乱などの補正補正を行った。 
４．研究成果 
（１）冷却速度依存性 
 パターンはともに等方的であったが、その
波数依存性は大きく異なった。Fig.1に延伸前
のクエンチサンプルと徐冷サンプルの円環
平均をとった散乱プロファイルを示す。クエ
ンチサンプルにおいては系の浸透圧縮率に
伴う密度揺らぎに由来する OZ型の散乱プロ
ファイル観測されるのにたいして、徐冷サン
プルにおいては小角側に大きな密度揺らぎ
に伴う散乱が観測されている。これは、Fischer 
Clusterなどに相当する物が徐冷により生成
されたのではないかと考えられる。Fig.2に徐
冷サンプルの延伸後の散乱パターンを示す。
散乱パターンの強度は延伸により増加して
おり、また延伸方向に強度が強くなるという
流動下での高分子準希薄溶液が示す abnormal 
butterfly  patternとなった。このパターンは
クエンチサンプルにおいても観測されたが、
徐冷サンプルの場合には、Fig.4に示す様に、
小角側に明確な構造の存在を示す q-4が観測
され、Fig.5の様な急冷の場合に観測された揺
らぎ的な挙動である q-4とは大きく異なった。
これは延伸前の濃度揺らぎの違いから生じ
ているものと考えられる。 
（２）延伸速度依存性 
Fig.5に延伸前のPMMAシートの散乱パターン
を示す。系の浸透圧縮率に伴う密度揺らぎに
由来する等方的な散乱パターンが観測されて
いる。 
 Fig.6および Fig.7に 1.0×10-4s-1および
5.0×10-5s-1で延伸後の散乱パターンを示す。散
乱パターンの強度は延伸により増加してお
り、また延伸方向に強度が強くなるという流
動下での高分子準希薄溶液が示す abnormal 
butterfly  patternとなった。この散乱光強度
の挙動よりどの延伸速度においても延伸に
伴い系に密度揺らぎが誘起されていること
がわかった。しかし、延伸速度が小さくなる
とともに、散乱光強度は減少しており、かつ
バタフライパターンの広がりも小さくなっ



ており、延伸速度が減少するとともに、密度
揺らぎの誘起が起こりにくくなることが確
認された。この傾向は、高分子準希薄溶液に
おける流動誘起相分離現象と同様であり、こ
のことからも延伸誘起密度揺らぎと高分子
準希薄溶液の流動誘起相分離現象の普遍性
が確認された。 
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