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ガラス 転移温度の 大きく異な る 高分子 ブ レン ドの 中性子 小角散乱

日本原子 力研究所　小 泉　智

1、緒言 ：

　　動的非対称性 を もつ 2 成分 系 に お け る粘弾性効果は、こ れ まで に散乱法や 顕微鏡を用 い て 広

い メ ソ ス ケ
ー

ルわ た っ て詳細 に研 究されて きた。多く の 場 合 は動 的非対称性の 起源が、分子サイ

ズ の 大きな違 い に由来する もの で あ っ た 。 本研究で は 、ガ ラ ス 転移 温 度 の大き く こ と な る 高分子

ブ レ ン ド （ポリスチ レン （PS ）／ポリビニ ル メ チ ル エ
ー

テル （PVME ））ブ レ ン ドに注 目した。こ

の 系はた とえ分子 サイズが 同
一で あ っ て もガ ラ ス 転移温度 か ら の ク エ ン チ の 深 さ で 分子 の 運動性

に差が 生 じる点 に 特 徴があ る。そ れぞれ高分子の ガ ラ ス 転移温 度 は 、Tg，es＝100℃ 、　Tg
ハ
，NE

≡−22℃

で ある。こ の よ う な 系の 中性子 小 角散乱測定 を行 っ た の で報告する。

2 、実験結果及び考察 ：

　　中性 子 小 角 散 乱 の 測 定 は 原 研 の 小 角 散 乱 装 置

（SANS −J）を用い て 行 っ た 。中性 子に対 して 十分 な コ ン

トラ ス トを 得る た め に ポ リ ス チ レ ン を重 水 素化 した

（DPS ）。 分子量は PS，　PVME 共 に 6 万 で あ る。こ の ブ

レン ドは臨界点が 140 ℃ 付近 の LCST 型 の 相図 を も つ 。

　　は じめ に静止 場 にお け る小 角散乱 の 温度変化に注 目

し 、相溶性 に 関 す る 相図 の 作 製 を行 っ た 。図 1 に は

（50／50）の ブ レ ン ドの 前方散乱強度 S（q・・O）の 温度変化 を

示 し た 。 相図 に は、ス ピ ノ
ー

ダル温度（Ts）、濁 り点 （Tc）、

ガラス 転移温度（Tgmi。）をプ ロ ッ トした （図 2）。　Tg．mix は

小角散乱の温度変化が無 くなる点 よ り求め た。

こ れ ら の 特徴 的な温度 とは別 に 、静止場 に お ける 小角散

乱 の 温 度変化 が 、 2 つ の ガ ラス 転移温度の 中間領域

0．罰

　 0．15
言
呂

δ
 0・10

δ

Ts

0．05

TA　 ・1；・・
　 　 ．1）

・
：
・
？

Tg，mix1

．．．＿

（Tg．es＞ T ＞ Tg，PVNE ） で 特徴的な振 る 舞 い を示 した。

ガラ ス 化の 影響の 少な い 高温側 で は、散乱 強度 の 温

度 変 化 は 2 つ の 高 分子 間 の 相互 作用 パ ラ メ
ー

タ

（XpsmVME〜A ＋B ／T ，　T は絶対 温度）に 従 っ て 変化 し た。

し か し中間領域 で は こ の 温 度変 化 よ り過 剰に散乱強

度が減 少す る異 常な 挙動 が観察 された （図 1の 斜 線

部）。こ の 過剰 な散乱強度の 減少が出現する 温度 （T 八）

を相 図 に プ ロ ッ トし た 。 こ の 温度の 存在 はす で に 論

文で報告されて い る （文献 1）。

　　こ の 過剰な散乱強度の 減少は 、ポ リ ス チ レ ン が

リ ッ チ な 網 目 状 ドメ イ ン の 弾性 率 の 出現が原因と考

え る 。温 度がす で に Tg．ms 以 下 で あ る ため、濃度揺 ら

ぎで き る ポ リス チ レ ン が リ ッ チ な領域で はポ リ ス チ

レンはよ りガラス化 しやすい と考え られ る 。（50 ／

50 ）ブ レ ン ドの 場合、ポリ ス チ レ ン が リ ッ チ な領

域は 、ポ リ ビ ニ ル メチ ル エ
ー

テ ル が リ ッ チ な領 域 と
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　 FigureZ　Phase　Diagram　for　DPSiPVME　Blend
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ともに共連続な網 目状 ドメ イ ン を形成 しうる。よ りガラ ス化 しやす い ポ リス チ レ ン相は、温度 の

低下に伴い 、こ の ブ レ ン ドに 濃度揺 らぎ の 緩和時間よ り長い 緩和時 間を もつ 弾性 率 をもた らし得

る と考え る．e

　　こ の 中間領域 で ずり変形 を印加する とバ タフ ライパタ
ー

ン （流動誘起相分離）が観察 された。

図 3（a） に は 70 ℃ に お い てず り変 形を加え た時に得 られ た バ タ フ ライ パ タ
ー

ンを示 した。（PS ／

PVME ＞ブ レ ン ドの バ タ フ ライ パ タ
ー

ン の 観察 は、小角散 乱 の 波数 （10
−3

＜q〈10
−1　 A −1

） で は初 め

て で ある 。 中性子散乱 の 測定 は、ず り変形 を加 えた直後 に 試料 を冷却 し室温 以下 で観察 した。散

乱パ ターン はず り変形 の 方向に散乱極大を示 しなが らバ タ フ ライ状の 異方性を示 した。静止場に

お い て 濃度揺 らぎに よ っ て 生 じた ポ リス チ レ ン 、ポ リ ビ ニ ル メチ ル エ
ー

テ ル の そ れぞれ が リッ チ

な領域 間 の 動 的非対称 に よ っ て 流動下 で は応 力 の ア ン バ ラ ン ス を 生 じ こ の よ う な 相 分離構造に 至

っ た と考 え られる。

　　図 3 （b） にはバタ フ ライパ ターン を、変形方向 （q ．）と垂 直方向 （Q ） の 2 方向につ い て の

散乱プ ロ フ ィ
ー

ル を示 して い る e 波数 q が 0．03A −1 以下 の 小角 で は、　 q、 方向は Q 方向と比 べ て 散

乱極大を持ちな が ら強度が 増大 して い る。強度は q
−4 に近 い 漸近的に減少 し相分離によ る 界面構造

の 出現が示唆 され る ．しか し高波数頷域 で は こ の 強度関係が 逆転し q 方向が散乱強度が弱 い。こ

れ は 、こ の 高波 数領 域 （q＞ 0 ．03A
”1） で は、ず り変形 に よ る高分子 鎖 の 変形 に よ る 小角散乱が観

察 さ れ て い る の に 他な らな い 。すなわ ち高分 子鎖 は変 形方 向 に 伸 長 された結果 、変 形方向 に散乱

強度が 小 さ い 異方性散乱が小 角散乱全体に 広 が っ て い る も の と思 われ る 。相 分離構造に よ る 小角

散乱が q ｛ で 漸近的に減少 し た 結果 、高波数領域で は高分子鎖 の 変形 に 由来する 小角散乱が 出現 し

た 。

　　バ タ フ ラ イパ ターン の 散乱極大に つ い て簡単 に 考 察する。散乱 極大は
一般にず り変形下 で成

長 する濃度揺 らぎの 最 も支配的な q一モ ード （Dominant 　q−Mode ）に 関係する と 考え られ る 。 こ

の 波数 は、一
般 にず り変形の 印加時間の 間、成長を続 け構造の 粗大化 ととも に 小 角に移動する と

考 え られ る。（PS ／ PVME ）ブ レ ン ドの 場合、相分離の 進行に従 っ て 、ポ リス チ レ ン が多 い ドメイ

ン が出現する と こ の 領域の ガラス 化が相分離過程に影 響を与え る と考 え られ状況 は複雑 で あ る。

　　総合 して 、静止場 における過剰な散乱強度 の 減少 と、す り変形下 に おけ る流動 誘起相分 離と

い う相反する挙動が観察さ れた。よ り詳細 は当日報告する。
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Figure3　Buしter月y　Scat［ering 　Pat【ern 　forDPSIPVME （50〆50）Blend
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