
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(A)

2014～2012

高分子ブレンド中の鎖ダイナミクスと相成長の非線形フィードバック

Feedback between Chain Dynamics and Phase Separation in Polymer Blends

９０１６７１６４研究者番号：

渡辺　宏（WATANABE, Hiroshi）

京都大学・化学研究所・教授

研究期間：

２４２４５０４５

平成 年 月 日現在２７   ４ ２６

円    35,400,000

研究成果の概要（和文）：高分子ブレンド中の相構造成長過程と成分高分子の絡み合いダイナミクスのカップリング効
果の基礎的理解のために，均質絡み合い系中の緩和過程を詳細に検討した。その結果，周囲の鎖の運動で誘起される管
膨張緩和過程においては，鎖骨格と直角・平行の２方向の特徴的長さが，それぞれ，応力緩和のレベルと緩和時間を決
定することなどを見出した。また，局所緩和の解析も行い，遅い成分が速い成分の局所 Rouse 緩和をトポロジカルに
遅延することなどを見出した。これらの新規な知見に基づいて，高分子ブレンド系の絡み合いダイナミクスと相構造成
長の間の非線形カップリング効果の記述を試みた。

研究成果の概要（英文）：In polymer blends, the phase separation kinetics is strongly coupled with the 
entanglement dynamics of component polymers therein. For basic understanding of this coupling, the 
entanglement relaxation in homogeneous systems was examined in detail. It turned out that the tube 
dilation process (relaxation process activated by motion of surrounding chains) is associated with two 
characteristic length, one being in the direction perpendicular to the chain backbone and determining the 
stress relaxation level, and the other being in the direction parallel to the backbone and governing the 
relaxation time. In addition, analysis of local dynamics revealed retardation of the local Rouse 
relaxation of the fast component due to topological constraint from the slow component. On the basis of 
these new features (not considered in conventional models), an attempt was made to describe the coupling 
between the phase separation kinetics and the entanglement dynamics in the blends.

研究分野： 分子レオロジー, 高分子物理学

キーワード： 高分子ブレンド　絡み合い緩和　管膨張機構　局所緩和　絡み合い長
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１．研究開始当初の背景 
 高分子ブレンドは, 工業的に生産される高
分子材料の中で大きな割合を占め , そのナ
ノ・スケールの相構造が選択的物質透過や力

学強度増加などの目的で広く利用されてい

る. この相構造の形成過程では, 成分高分子
鎖の拡散と偏在化による絡み合い界面領域

の形成が鍵となる. これまで, 均一混合状態
からの相分離過程について, 鎖の濃度分布に
関する時間依存型  Ginzburg-Landau 理論な
どに基づく研究が多く行われてきた. しかし, 
実際の相分離過程では, 鎖の運動を支配する
絡み合い長 a と局所緩和時間 τe が経時的

に変化して空間的にも不均一となり, この変
化が相構造成長と強くカップリングされる. 
このカップリングは, これまでの研究では殆
ど考慮されなかったため, 特異な相構造形成
機構も含めた相分離過程の詳細は不明のま

ま残されて来た. 
 
２．研究の目的 
 上記の背景に鑑み, 本研究は, 高分子ブレ
ンドの相構造成長過程と成分高分子の絡み

合いダイナミクスの間のカップリングを解

明することを究極の目標とする. この目標達
成のためには, 絡み合い長 a と局所緩和時
間 τe によって絡み合い鎖の運動様式どのよ
うに規定されるか, また, ブレンドの組成と
共に a と τe がどのように変化するかを解
明し, さらに, その知見を踏まえて, 相分離
過程の自己無撞着な記述を試みる.  
 
３．研究の方法 
 A 型双極子を持ち, 末端間べクトルの大き
な揺らぎが誘電活性となるシスポリイソプ

レン (PI) を成分とするブレンド系について, 
誘電測定, 粘弾性測定を行い, その結果を解
析することで, 絡み合い鎖の運動・緩和に関
する詳細な知見を得る. 特に, 分子量が異な
る２種の PI を成分とするホモポリマーブレ
ンド系を対象として, 絡み合い鎖の運動・緩
和の詳細を明らかにする. また, PI と相溶す
るポリ(t-ブチルスチレン) (PtBS) を用いた 
PI/PtBS 異種ポリマーブレンド系については, 
絡み合い長 a と局所緩和時間 τe がブレン
ド組成と共にどのように変化するかを明ら

かにする. これらの知見を踏まえて, 相分離
過程の自己無撞着な記述を試みる.  
 
４．研究成果 
(1) PI/PI ブレンド系の運動・緩和様式 
 図 1 は分子量 M1 = 2.1 万の単分散直鎖 
PI21 を速い成分, M2 = 30.8 万の単分散直鎖 
PI308 を遅い成分とする絡み合いブレンド系
の 40˚C における緩和剛性率 G(t) のデータ 
(○) を示す [文献①]. 化学的に均質な PI/PI 
ブレンド系では, 絡み合い剛性率 GN は遅い

成分の体積分率 φ2 に依存しないので, 図中
の G(t) データは GN で規格化してある. 

 
図 1. PI/PI ブレンド系の緩和剛性率 

 
 絡み合い系に対して広く用いられている

管モデルでは, 緩和した速い成分が遅い成分
に対する溶媒として働いて絡み合い長 a を
増加させる管膨張機構が重要な緩和機構と

して考慮されている. この機構では, 未緩和
の絡み合いセグメントの割合 ϕ’(t) を用いて, 
G(t) が式 (1) のように表現される [文献①].   
  G(t)/GN = {ϕ’(t)}1+d, d ≅ 1.3  (1)   
 A 型双極子を持つ PI については, 誘電緩
和関数のデータから ϕ’(t) データを純実験的
に求めることができるので, 式 (1) を恣意性
なく検証できる. ϕ’(t) データを式 (1) に用
いて計算した G(t)/GN (図 1 の点線) は, φ2 
が小さな場合のデータを中間時間域で過小

評価する. この結果は, 緩和成分を溶媒とみ
なす従来の管モデルに不備があることを意

味する.  
 この点を考慮して, 周囲の鎖の運動に由来
する束縛解放 (CR) 機構によって相互平衡
化が可能な絡み合いセグメントの最大数 
βCR(t) が決まることに着目し, 式 (2) で表現
される部分的管膨張機構を提唱した.  
  G(t)/GN = ϕ’(t)/β(t)   (2a)  
  β(t) = min[βCR(t), {ϕ’(t)}−d]  (2b)   
 CR 緩和時間のデータから実験的に見積も
られる βCR(t) を式 (2) に用いて計算される 
G(t)/GN (図 1 の実線) はデータ (○) を良く
記述する. この結果は, ブレンド系の緩和過
程における絡み合い長 a(t) が, GN に対応す
る未緩和時の絡み合い長 a0 および式 (2b) 
の β(t) を用いて以下のように表されること
を示す.  
  a(t) = a0{β(t)}2    (3)   
 上記の結果は, ブレンド中の成分鎖が直径
a(t) の膨脹管の中で運動していること, a(t) 
は管膨張 (絡み合い網目の希釈) に伴う G(t) 
の減少を記述するパラメタであることを意



味する. 最も単純な場合, 成分鎖は, 膨脹管
に沿ったレプテーション運動で緩和すると

考えられる. この考えを検証するために, M2 
= 112万の単分散直鎖 PI 1.1M を遅いマトリ
クス成分とし, M1 = 2.1万~17.9万の単分散直
鎖 PI を速い希薄プローブ (体積分率 φ1 = 
0.1 または 0.2) とするブレンド系について
誘電緩和測定を行った . 得られた誘電損失 
ε” を図 2に示す [文献②].  

 
図 2. PI/PI ブレンド系の誘電損失.  
試料コードは分子量を千単位で表す. 

 
 図 2 のマトリクスの緩和 (図中 ●) は希薄
プローブの運動・緩和より遥かに遅いため, 
ブレンド中の希薄プローブの緩和 (○) には
管膨張機構は寄与していない. 一方, プロー
ブの単分散系の緩和 (△) には管膨張機構が
大きく寄与している. 従って, 単分散系中の
プローブが式 (3) で与えられる直径 a(t) の
膨脹管に沿ったレプテーションで緩和して

いるのであれば, 遅い PI 1.1M とブレンドさ
れることで緩和時間が {a(τ1,単分散系)/a0}3 倍に
なると予想される (τ1,単分散系 はプローブ単分
散系の緩和時間である).  
 図 3 左 は, ブレンド中のプローブの緩和
時間 τ1,ブレンド と τ1,単分散系 の比を実験的に評価
し, プローブの絡み合い密度 M1/Me (Me は絡
み合い点間分子量) に対してプロットした結
果である [文献②]. τ1,ブレンド/τ1,単分散系 比 (○) 
は M1/Me の増加とともに緩やかに減少する
が, この減少は上記の予想 (点線) と比べて

遥かに弱い. この結果から, 単分散系中の鎖
は, 式 (3) の直径 a(t) を有する膨脹管に沿
ってはレプテーションしないことがわかる. 
 

 
図 3. PI/PI 系の緩和時間 (左) と緩和機構 (右) 

 
 レプテーションは鎖全体の協同的運動で

あるので, 膨脹管に沿ったレプテーションは
単に長さ a(t) にわたる絡み合いセグメント
の平衡化だけでなく, 膨脹管全体の平衡化を
必要とする. このため, 図 3 右に示すように, 
管は鎖骨格の横方向 (直角方向) に長さ a(t) 
にわたって膨脹し, この膨脹管の中で, それ
より小さな直径 a*(t) を持ち縦方向 (鎖骨格
方向) に膨脹した管が揺らいでいると考えら
れる. 単分散系中の鎖は後者に沿ってレプテ
ーションすると考えられる.  
 この考えに基づけば, τ1,ブレンド/τ1,単分散系 比は
因子 {a*(τ1,単分散系)/a0}3 と一致するはずであ
る. 束縛解放 (CR) 時間のデータからこの因
子を見積もった結果を図 3 左に実線で示す. 
τ1,ブレンド/τ1,単分散系 比はこの見積もりに近く , 
上記の考えの妥当性が支持された. 
 以上の結果から, 絡み合い鎖の緩和は, 緩
和の程度 (G(t)/GN) を決定する横方向の管膨
脹と緩和時間を決定する縦方向の管膨張に

支配されていることが結論される [文献②, 
③]. この結論は, 化学的に不均質なブレンド
系の相分離過程における絡み合いダイナミ

クスを記述する際の基本となる. 
 
(2) PI/PtBS ブレンド系の緩和様式 
 化学的に異なる高分子を成分とするブレ

ンド系でも，基本的な絡み合い緩和の様式は

前項で述べた２種の直径を有する膨脹管内

のレプテーションであると考えられる. しか
しながら, 局所運動と絡み合い剛性率には, 
系の化学的不均一性を反映する特徴が現れ

ると予想される. この点を検討するため, PI 
とポリ(t-ブチルスチレン) (PtBS) の相溶性ブ
レンド系に対して粘弾性および誘電緩和測

定を行った. その結果を図 4に示す [文献④].  
 PtBS は A 型双極子を持たないため, 図 4
の ε” データはブレンド中の PI の終端緩和
を反映する . 高温  (≥ 60˚C) では , 図 1 の 
PI/PI ブレンドと同様に, 貯蔵および損失剛
性率 G’, G” の粘弾性緩和は２段階で進行し
ている. 一方, 低温 (30˚C) では, PI の終端
絡み合い緩和に伴う一段目の平坦部が観察



されず,  Rouse 緩和 (G’ ≅ G” ∝ ω1/2) にマ
スクされている. この結果は, 系中の低摩擦
成分 (低 Tg 成分) である PI の絡み合い点
間局所  Rouse 緩和が , 高摩擦成分である 
PtBS の局所  Rouse 緩和と共に進行してい
ること, すなわち, 高摩擦成分によるトポロ
ジカルな拘束のために低摩擦成分の局所 
Rouse 緩和時間 τe が増加していることを示
す. このトポロジカルな遅延効果は化学的に
不均質な系に固有の効果である. 

 

図 4. PI/PtBS ブレンド系の粘弾性緩和と誘電緩和.  
試料コードは分子量を千単位で表す. 

 
 相溶性  A/B ブレンドの絡み合い剛性率 
GN を支配する絡み合い長 a について, 下記
の混合則が提唱されている.  
  1/a = φA/aA + φB/aB

   [文献⑤]   (4)  
  a = nAaA + nBaB      [文献⑥]    (5)   
aX は成分 X の単分散系における絡み合い
長, φX, nX はブレンド中における成分 X の
体積分率 , Kuhn セグメント数分率である . 
式 (4), (5) を検証するため, 一連の PI/PtBS 
ブレンド系について粘弾性測定を行い , GN 
を評価した. その結果を図 5に示す.  

 

図 5. PI/PtBS ブレンド系の絡み合い剛性率.  
試料コードは分子量を千単位で表す. 

 

図 5 の結果は, 式 (5) の混合則 (実線) を支
持する. 相溶性 A/B ブレンド中では成分の
主鎖骨格長の総和が絡み合い密度を決める
ために式 (5) が成立するものと思われる. 
 
(3) 相分離過程の記述 
 絡み合いブレンド系に対する時間依存型 
Ginzburg-Landau 理論は, 相分離に伴う局所
濃度 c(r,t) の時間的・空間的変化を下式で記
述する. ここで, F は系の自由エネルギー, gB 

は熱揺動力, L0 は Onsager 係数である. 

  

従来の研究の多くは, L0 を定数として取り扱
ってきた. さらに, 成分鎖が同一の広がりを
持つ場合 , L0 は , 鎖当たりの絡み合い点数 
M/Me, モノマーの有効ステップ長  b, 鎖が
Rouse 鎖として振る舞った場合の粘度  ηR 
を用いて, 式 (7) のように表されてきた [文
献⑦]. ηR を局所 Rouse 緩和時間 τe, 絡み合
い長 a, モノマー分子量 m0, 系の密度 ρ な
どを用いて表せば, L0 が因子 a2/τe に比例す
ることがわかる (式 (7)). 従って, L0 を定数
とする従来の研究では, aと τe が相分離過程
においても一定であると仮定されている. 
 しかし, 前述のように a と τe は組成 (濃
度 c) と共に変化するので, 上記理論の修正
が必要となる. 現在, 本研究で解明した鎖の
運動様式 (２種の直径を有する膨脹管内のレ
プテーション) および a と τe の表現に基づ
いて, 理論の修正を行っている.  
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