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研究成果の概要（和文）：ポリスチレンの分子鎖末端の動的な挙動を赤外分光測定と重水素ラベル法を利用して評価し
た。まず、固体および溶液中の両方において、分子鎖末端では主鎖の途切れによって繰り返し単位間の相互作用が局所
的に低下しているために、分子鎖内部と比較して結合振動が速いことを発見した。さらに、振動数の温度依存性から、
それぞれのラベル部位近傍領域のガラス転移温度（Tg）を測定し、分子鎖末端と内部部位の近傍でTgにほとんど差が無
いことを明らかにした。この結果は、Tg近くの温度では、隣接する高分子セグメント間の協同性が強く、そのために高
分子末端ですら独立的に緩和できないことを示していると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Glass transition temperature (Tg) and vibrational properties at the chain end of 
polystyrene (PS) were selectively determined utilizing Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy. 
In this method, PSs selectively deuterated at the midchain (M-PS) or the chain end (E-PS) were 
synthesized and the asymmetric stretching vibration of the main chain CD2 (Vas(CD2)) were analyzed in 
detail. We found that the temperature dependence of the Vas(CD2) frequency shows a clear inflection at 
the calorimetric Tg of PS. The inflection temperature was defined as Tg(FTIR), which represents the Tg at 
the local region around the deuterated sites. Although higher segmental mobility at the chain end had 
been shown above the Tg in our earlier work, this study found that the Tg(FTIR)s of the M-PS and E-PS are 
the same. On the other hand, the Vas(CD2) frequency of the E-PS was by a few cm-1 higher than that of the 
M-PS because of reduced interactions between repeat units along the chain at the chain end.

研究分野： 高分子科学
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１．研究開始当初の背景 
分子鎖末端は環状高分子を除けば、等しく

すべての高分子に存在する重合体特有の局
所構造であり、その特性解明は高分子科学に
おける最も基礎的な課題である。定性的には
分子鎖の内部よりも高い分子運動性を有す
ると認識されている分子鎖末端であるが、そ
の定量的な性質は、それほど解明がすすんで
いない。一方で、この分子鎖末端は、しばし
ば高分子材料全体の物性に影響を与えるこ
とが知られている。例えば、図１．に示すよ
うに、高分子のガラス転移温度（Tg）は数平
均分子量の低下にともなう末端濃度の増加
におおよそ依存して低下する [1]。このこと
は、分子鎖末端が可塑剤として作用すること
を示している。また、分子シミュレーション
や中性子反射率測定などの実験結果から、末
端が表面や界面に優先的に凝集する性質が
あることが明らかにされており、この表面に
おける分子鎖末端の凝集が、表面領域の局所
的な Tg の低下の要因の一つであると考えら
れている [2]。これらのことは、分子鎖末端
の特性を解明することは、高分子の基本的な
性質を理解するためだけでなく、高分子材料
の機能発現のメカニズムを解明する上でも
大変重要であることを示しており、その特性
の定量的な解明が渇望されている。 

 

２．研究の目的 
 現状では、固体高分子における末端の分子
運動についての定量評価は、申請者らによる
ポリスチレン（PS）末端のセグメント運動性
[3][4]と、Welp らによる PS 末端の拡散運動[5]
に限られている。しかしながら、これら以外
にも、高分子には運動規模の異なる運動モー
ドが存在しており、それぞれが末端の特性を
反映すると考えられる。そこで本研究では、
末端の特性を詳細に解明するために、重水素
により末端をラベルした PS の赤外分光

（FT-IR）測定をおこない、振動運動とガラス
転移という、それぞれ規模の異なる運動モー
ドの定量評価をおこなった。 
 
３．研究の方法 
 図２．に示すように、分子鎖内部もしくは
末端を選択的に重水素でラベルした PS を合
成した。分子鎖内部および末端をラベルした
PS をそれぞれ D2-M-PS と D2-E-PS と表記す
る。これらのラベル PS は原子移動ラジカル
重合により合成され、D2-M-PS および
D2-E-PS の数平均分子量（Mn）および分子量
分布（Mw / Mn）はそれぞれ、10700 および 1.22、
10300 および 1.23 であった。これらの PS は
KBr 板上で約 500μm の膜状に成形し、自作の
加熱セルを用いて窒素雰囲気で温度可変
FT-IR 測定を行った。炭素－重水素結合は、
対称および非対称伸縮振動による赤外吸収
を 2100 および 2190 cm-1という、PS 由来の
他の吸収と重ならない位置に示す。このため
に、ラベル部位のみの局所的な振動スペクト
ルを得ることができる。しかしながら、重水
素は低濃度でされるために、PS 由来の微弱な
吸収ですら正確なピーク形状の観察の障害
となる。そこで、図３．に示すように、ノン
ラベル PS の FT-IR スペクトルを引き去るこ
とで、目的の重水素由来の FT-IR スペクトル
のみを得た。 
 

 
 
 
 
 
 

図２． 重水素ラベルした PS の
化学構造． 

D2-M-PS        D2-E-PS 

図３．重水素ラベル PS とノンラベル
PS の FT-IR スペクトルの引き算． 
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図１．ポリスチレンのガラス転移温度
（Tg）の数平均分子量（Mn）および、
末端濃度依存性． 



４．研究成果 

（１）“分子鎖末端における CD2 の伸縮振動

速度” 
図４．（Ａ）（Ｂ）に示すように、炭素－重水
素（CD2）伸縮振動は、約 2000－2300 cm-1に
孤立した赤外吸収を示すために、ラベル部位
の振動状態を FT-IR によって選択的に観察で
きる。室温のバルク状態で D2-E-PS と
D2-M-PSのCD2伸縮振動数を比較したところ、
D2-E-PS の方が数 cm-1高く、すなわち、結合
振動速度が速いことがわかった[6]。一般的に、
バルク状態の分子鎖末端近傍には大きな自
由体積が存在すると考えられている。 そのた
めに、この分子鎖末端における速い伸縮振動
が、その大きな自由体積によって分子間相互
作用が低下した効果を反映している可能性
が考えられる。そこで、検証のためにラベル
PSをトルエンに溶解させてFT-IRスペクトル
を測定した。トルエン溶液中では、ラベル部
位近傍の分子間相互作用がバルク状態とは
大きく異なることが予想される。しかしなが
ら、図４．（Ｃ）（Ｄ）に示すように、バルク
状態と比較して振動数がほとんど変化しな
いことがわかった。このことは、分子鎖末端
の速い伸縮振動が、分子間相互作用の影響で
はなく、むしろ末端における繰り返し構造の
不連続性にともなう、分子内相互作用の低下
によるものであることを示している。さらに、
真空中で孤立状態にあるスチレンオリゴマ
ーについて密度汎関数法による振動計算を

おこなったところ、末端ユニットにおいての
み高いCD2伸縮振動数が得られることがわか
った。この結果は、分子鎖末端の速い伸縮振
動が、末端における繰り返し構造の不連続性
にともなう、分子内相互作用の低下によるも
のであることを支持している。 
 

（２）“分子鎖末端近傍の領域におけるガラ

ス転移温度” 
図１．に示すように、高分子のガラス転移温
度（Tg）は数平均分子量の低下にともなう末
端濃度の増加におおよそ依存して低下する
[1]。このことは、分子鎖末端が可塑剤として
作用することで、高分子材料全体の Tgを低下
させる作用を有することを示している。それ
では、分子鎖末端近傍領域では局所的に Tg

は低下しているのだろうか？これを検証す
るためにラベル部位近傍の Tg 測定を試みた。
図５．のように CD2 の非対称伸縮振動
（(CD2)as）の振動数を温度に対してプロット
したところ、熱量測定で決定された Tg（Tg,DSC）
付近において明確な屈曲を示すことがわか
った。そこで、この屈曲点を Tg,FTIRと定義し、
それぞれのラベル部位の近傍領域における
局所的なガラス転移温度を反映していると
考えた。そうしたところ、D2-E-PS と D2-M-PS
では、Tg,FTIR にほとんど差が無いことがわか
った[7]。このことは、以前の我々の研究で
Tg以上のゴム状態では、分子鎖末端が内部部
位と比べて明らかに高いセグメント運動性
を示した結果[3]とは異なり、Tg 付近の温度
領域では両者の差がほとんど無いことを示
している。近年では、温度低下にともなって
Tgに近づくに従い、隣接する高分子セグメン
ト間に働く動的な協同性が増加すると考え
られている[8]。すなわち、この結果は、Tg 付
近の温度領域では隣接するセグメント間に
働く協同性が強く、そのために末端セグメン
トであっても、独立に運動できない状況にあ
ることを示していると考えられる。 
 

図４． 固体状態における(A) D2-M-PS 
と(B) D2-E-PS、10 wt%のトルエン溶液中 
における(C) D2-M-PS と(D) D2-E-PS の
FT-IR スペクトル．(A)に示された破線
は、波形分離により得られたそれぞれの
スペクトル成分を示す． 
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称伸縮振動数の温度依存性．それぞれの屈
曲温度を Tg,FTIRと定義した． 
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