
1. はじめに

高分子ブレンドや共重合は，単一高分子では実現できな

い物性を発現する期待から長い間研究が行われてきた。特

に，相溶系ブレンド（ Alloy），ミクロ相分離系ブレンド

（ Blend）や高分子－無機複合体（ Composite）は，高分

子ABC と呼ばれる新規材料開発には重要な手法である。1)

高分子－無機複合体では，分散する無機物がガラス繊維の

ように異方性のmm サイズから等方性のナノ粒子になるこ

とで，高分子の物理的な性質のみならず化学的な性質へも

影響を及ぼすようになった。2) 一般には，高分子同士をブレ

ンドしても分子量が大きいので混合エントロピーの寄与が

期待できないため， ほとんどの組み合わせで混合せずに

液－液相分離に相当するマクロな相分離が起こる。マクロ

相分離ブレンド系では相分離界面で分子同士の絡み合いが

希薄になるため，力学的性質は成分高分子よりも良くはな

らない。しかし混合する高分子間に水素結合のような引力

的相互作用が働く場合は，その大きさによって相溶系ある

いはミクロ相分離系になり，成分高分子とは異なる様々な

性質が発現するようになる。引力的相互作用が働く高分子

ブレンド系（発熱系）では下限臨界共溶温度（LCST）型

の相図が，斥力的相互作用が働く系（吸熱系）では上限臨

界共溶温度（ UCST）型の相図を描くことになる。例えば

UCST 型の相図を持つポリスチレン（PS）／スチレン－ブ

タジエンブロック共重合体（ SB）ブレンドでは，スチレ

ン樹脂の内部にブタジエン相がµm サイズで相分離し均一

に分散して，耐衝撃性が大きく改善される。これは，互い

に混合しないブタジエン相とスチレン相の界面にSB 分子鎖
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が両相を横断していて安定な界面を形成するためである。

PS-SB ブレンド系は耐衝撃性ポリスチレン（ HIPS）とし

て知られているが， µm サイズの相分離であるためPS が持

っていた透明性は失われる。透明性を保ちながら力学特性

を完全するため， 結晶性のシンジオタクチックPS（ syn-

PS）あるいはアイソタクチックPS（ iso-PS）をPS とブレ

ンドする方法が試みられていて， ガラス転移温度が低い

iso-PS はSB と同様の耐衝撃性の向上が期待される。

ブレンドとは異なり互いに混合しない成分を共有結合し

た共重合体では，ランダム共重合体は相溶し均一相を共重

合組成や温度に関わらず形成するのに対し，ブロック共重

合体は共重合組成や温度に依存したミクロ相分離構造を形

成する。ブロック共重合体では共重合成分が分子内相分離

して分子の回転半径サイズの相（球状ミセル，棒状ミセル，

ラメラ）を形成し，さらにnm サイズの規則配列（体心球

状ミセル， 六方晶シリンダー， 積層ラメラ） を形成する。

分子内相分離を効果的に生じさせるため，共重合成分高分

子間には斥力的相互作用が働く組み合わせが用いられる。

従って，多くのブロック共重合体ではUCST 型の相図を示

す。3) 共重合成分の組み合わせと共重合組成によって規則

配列が決まり，成分の重合度によって規則配列のサイズが

nm ～µm まで変化させることが可能である。ミクロ相分離

構造の中にさらに階層構造を形成する目的で，ブロック共

重合へのブレンドが行われている。PS とポリエチレンオキ

シドのブロック共重合体（PS-b-PEO）はPEO が六方晶シ

リンダーを形成する。PSに対しては斥力的相互作用しPEO

に引力的相互作用を持つポリメタクリル酸メチル（PMMA）

をPS-b-PEO にブレンドすると， PEO シリンダー内部に

PMMA が局在化した構造となる。これに真空紫外線を照射

するとPMMA が分解して空孔を持つナノシリンダー配列を

作成することができる。4)

ブレンド系の相状態や混合状態を評価するために， 光，

中性子， X 線などの散乱法，核磁気共鳴や赤外分光などの

分光法と共に熱分析が利用されている。融解温度あるいは

ガラス転移温度の組成依存性から相状態や混合状態を評価

できるため，熱分析は最も利用されている手法である。本

稿では，熱分析による高分子ブレンドや共重合体ブレンド

の混合状態の評価を解説する。

2. 熱力学的アプローチ

高分子ブレンド系や共重合ブレンドの固体状態での相構

造は，液－液相分離の共存曲線と融解温度あるいはガラス

転移温度との関係で決まる。引力的相互作用が働く二成分

ブレンド系の相図をFig.1 に示す。 Fig.1(a)の相溶系では，

LCST型の共存曲線（実線）は成型過程での最高温度（Ts）

や融解温度（ Tm） よりも高い温度にあり， 成型過程でも

ブレンド系は均一相として存在する。一方， Fig.1(b)のよ

うにTs やTm さらにはガラス転移温度（ Tg）が共存曲線と

交差する場合は，成型過程で相分離が起こり非相溶系とな

る。

二成分系の高分子ブレンドや共重合の混合状態を評価す

るには，統計熱力学に基づく融解温度の組成依存性を表す

Flory-Huggins 式5)やNishi-Wang 式6)が，またガラス転移

温度（ Tg）の組成依存性に関する正則溶液モデルに基づく

Gordon 式，7) Cauchman 式，8) 拡張Gordon-Taylor 式9)があ

る。

ブレンドの融点（ Tm）は純高分子の平衡融点（ Tg0）と

次式で関連づけられる。6)

1  
－

1  
＝

RV2 lnφ2
＋

1  
－

1 
φ2 －χ12φ12

Tm Tm0 ∆H2uV1u m2 m2 m2

(1)

ここで， 添字1,2 は高分子成分を示し， 2 が測定対象とな

る結晶性高分子である。Vu と∆Hu は高分子のモル体積とモ

ル融解エンタルピーを示し， m とφ は重合度と体積分率を，

χ12 は高分子間の相互作用パラメータである。高分子ブレン

ドでは重合度が大きいためm1 ～～ m2 → ∞と見なすことがで

きるので， (1)式は次のようにまとめることができる。

Tm
＝1 ＋

RT
χ12

V2u φ12 (2)
Tm0 V1u ∆H2u

Tm とφ12 のプロットの傾きからTm0 とχ12 が求まるが，Vu と

∆Hu の不確かさから(2)式を用いてχ12 が評価されたブレン

ド系は少ない。

Cauchman 式は共重合やブレンドでの可塑効果を表した

もので，次式で表される。8)

lnTg ＝
w1∆Cp1lnTg1 ＋w2∆Cp2lnTg2

(3)
w1∆Cp1 ＋w2∆Cp2
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Fig.1 Schematic drawings of phase diagram for binary

system including crystalline component in

miscible system (a) and immiscible system (b).
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ここで， w と∆Cp は重量分率とTg における熱容量のジャン

プである。強い引力的相互作用が働くブレンド系では，相

互作用に関するフィッテングパラメータ（ q）を導入した

拡張Gordon-Taylor 式が提案されている。9)

Tg ＝
w1∆α1Tg1 ＋w2∆α2Tg2

＋qw1w2 (4)
w1∆α1 ＋w2∆α2

∆α はTg におけるガラス状態と過冷却液体状態の熱膨張係

数の差である。

融点やガラス転移温度の組成依存性から混合状態を評価

できるのは分子レベルで混合している相溶系で，材料とし

て関心が持たれているミクロ相分離系の混合状態を評価す

る方法が必要となる。我々は，結晶性高分子を含むブレン

ド系で部分相溶系を包括する混合状態を評価する方法とし

て，結晶化ダイナミックス法を提案してきた。10-12) この方

法は，結晶化速度や活性化エネルギーといった速度論的解

析ではなく，結晶化過程を核生成過程と結晶成長過程に分

離し，各過程の速度と生成した結晶の表面自由エネルギー

の組成依存性から混合状態を評価する方法である。相溶系

と非相溶系で生じる結晶化過程をFig.2 に示した。非相溶

系では結晶化は均一相で進行するので，核生成や結晶成長

は結晶成分の分子鎖がブレンド相手の分子から相互作用を

受けている場で起こる。そのため核形成速度（N*），結晶

成長速度（G*），結晶の表面自由エネルギー（σ）は，結

晶化温度のみならず組成に依存する。一方，部分相溶系や

非相溶系ブレンドでは相分離した相で結晶化が進行するた

め，N*，G*，σは組成にはほとんど依然しない。Fig.1(b)

に示すように溶融状態で相分離が進行する場合，相分離後

の組成は温度で決まる。結晶化測定の時に溶融状態で保持

する温度（φ1）を決めておけば，相分離を起こす組成範囲

では結晶化が起こる相の組成は一定になる。 N*， G*， σ
の組成依存性を詳細に検討すれば， Ts における結晶成分リ

ッチ相の組成（φ1）を見積もることができる。これによっ

て相図での共存曲線の位置を予想することができ，混合状

態の評価が可能となる。結晶化ダイナミックスを利用して，

ポリフッ化ビニリデン（PVDF）／ポリメタクリル酸エステ

ル系，10,13,14) ナイロン系，15,16) PS ブレンド系17)の混合状態を

解析した。

3. 結晶化ダイナミックスの解析

Turnbull-Fisher の結晶化理論18)では， 結晶核生成頻度

（N*）の温度依存性は次式で示される。

N* ＝N0* exp  －
sTm2

(5)
T(Tm －T)2

s ＝A
2σeσu2

－
T log(Va)σe

(6)
R∆Hm2 ∆Hm2

ここで， N0*， A， Va は温度に依存しない核形成定数，定

数， 非晶成分の体積分率で， σe とσu は板状結晶の横面と
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Fig.2 Schematic images of crystallization in miscible and immiscible blends. Crystallization occurs in homogeneous

mixed phase in miscible blend, nucleation and crystal growth process are influenced by blend content.

Crystallization in immiscible blend occurs in phase separated phase, nucleation and crystal growth process

are free from blend content.

[            ]
(            )



折り畳み面の表面自由エネルギーである。高分子結晶の沿

面成長速度は， Lauritzen-Hoffman 理論19)では成長面での

二次核形成速度と二次核の沿面成長速度によって表され，

結晶成長速度（G*）は次式で示される。

G* ＝G0* exp  －
E

－
kTm2

(7)
RT T(Tm －T)2

k ＝
nbσeσu2

(8)
∆Hm2

ここで， G0* とE は温度に依存しない定数と分子鎖が融液

と結晶との界面を横切る時の活性化エネルギーを示し， n

とb は結晶化のRegime に依存する定数と高分子鎖1 本の厚

さである。

実際の測定は示差走査熱量計（ DSC） を用いて， 溶融

状態の温度（ Ts）から結晶化温度まで冷却し等温結晶化に

よる発熱を測定する。等温になった時から発熱が開始する

までの時間（ tN）と発熱開始から発熱量が総発熱量の半分に

なるまでの時間（ t1/2）を求め，それぞれの時間の逆数を核

生成速度（ N* ＝tN －1）と結晶成長速度（ G* ＝t1/2 －1）と

する。高分子結晶の融点は熱履歴に依存するので，等温結

晶化終了後に昇温測定を行い等温結晶化によって生成した

結晶の融点を評価した。

結晶性のシンジオタクチックPS（ syn-PS）に結晶性の

アイソタクチックPS（ iso-PS） あるいは非晶性のアタク

チックPS（ at-PS）をブレンドした系の混合状態を解析し

た例を示す。Fig.3 はsyn-PS/at-PS 系のG* の温度と組成依

存性を示す。平衡融点（Tm0）は結晶化温度（Tc）とその

時に生成した結晶の融点（Tm）のHoffman-Weeks プロッ

ト20)から各組成で求めた。 ここで， syn-PS 単独のデータ

を示していないのは， 等温結晶化を行った温度範囲では

syn-PS はα 晶を形成し昇温過程でβ 晶に転移するのに対し，

syn-PS/at-PS ブレンドではα 晶のまま融解するためである。

syn-PS/at-PS 系では，非晶性のat-PS 組成が増えると結晶

成長速度が遅くなる。 すなわちG* は温度と組成の両方に

依存していて， syn-PS/at-PS 系は相溶系であることが理解

できる。 N* もG* と同様の遅延効果を示すが傾向は異なる。

これは核形成過程が分子内あるいは数分子の配列という短

距離の現象であるのに対し，結晶成長過程は結晶成長面へ

の分子拡散という比較的長距離の現象であるためと考えら

れる。それに対して， syn-PS/iso-PS 系では一定の組成ま

でG* は組成に依存するが， それ以上の組成では依存しな

くなり，相分離が進行する。このような実験結果から定性

的にはsyn-PS/at-PS 系は相溶系， syn-PS/iso-PS 系は相分

離系であると判断できる。高分子ブレンドでは化学構造が

同じでも，立体規則性が異なるだけで均一に混合すること

が難しくなる。このようなブレンド系では相分離した相の

間で密度や電子密度に差がないため，光散乱やX 線散乱で

は相分離を観察することができず，熱分析が有力な測定手

法になる。

混合状態を定量的に評価するために，一定の結晶成長速

度（ G* ＝ 8.0 × 10 － 3 s － 1） になるのに必要な過冷却度

（∆T ＝Tm0－Tc）をFig.3 から各組成で読み取り，平衡融点

で割った値をブレンド組成に対してFig.4 に示す。この値

は次式で表すように結晶化の駆動力となる過冷却液体状態

と結晶状態にあるsyn-PS 分子の化学ポテンシャル（ ∆µ）

に相当する。

∆µ ＝∆hm
Tm0 －Tc (9)

Tm0

226

解　　説

Netsu Sokutei 34（（5））2007

∆T / K

G
* 

/ 
s－

1

Fig.3 Temperature dependence of crystal growth rate

(G*) of syn-PS/at-PS blend system with various

blend content. The numbers in figure indicate

blend content of at-PS.

φ

∆
T

/ 
T

m
0

Fig.4 Changes of Gibbs energy difference parameter

(∆T/Tm0) evaluated at G* ＝0.005 s －1 (A) as a

function of blend content (φ) for syn-PS/at-PS

(filled circles) and syn-PS/iso-PS (open circles)

systems.

(          )
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ここで， ∆hm は繰り返し単位あたりの融解エンタルピーで

ある。

syn-PS/at-PS 系では一定の結晶成長速度を実現するのに

必要な∆µ が組成に比例するのに対し， syn-PS/iso-PS 系で

はφ ＞－ 0.2 では一定になる。このことから，等温結晶化を

行う際に溶融状態で保持した温度（ Ts ＝300 ℃）での共存

曲線のsyn-PS リッチ相の組成（φ 1）が0.2 であることが分

かる。さらにFig.3 の直線の傾きはブレンド成分間の相互

作用の強さに対応する。 両ブレンド系の相互作用はsyn-

PS/at-PS 系が大きいことが理解できる。

4. DSC-FTIR同時測定による解析

高分子が結晶化するには，コンホメーション，配向，配

置の3 種類の秩序化が必要である。例えば，ポリフッ化ビ

ニリデン（PVDF）ではトランス（ t）とゴーシュ（g）の

組み合わせで， tttt, tgtg', tttg の3 種類のコンホメーション

が結晶化可能で，これらのコンホメーションが平行と反平

行の2 種類の配向で結晶化するので， 6 種類の結晶系があ

る。コンホメーションの秩序化は赤外分光で調べることが

できるので，特定のコンホメーションに対応するバンドの

吸光度変化からコンホメーション成長速度（ Gc*）が求ま

る。等温結晶化過程をDSC-FTIR 同時測定で観察すること

で， N* とG* に加えてGc* を評価することが可能である。

これまでに， PVDF とポリメタクリル酸エステルのブレン

ド系をDSC-FTIR で検討してきた。21-24)

DSC-FTIR 同時測定で求めたG* とGc* の温度と組成依

存性から，成長速度が5 ×10 －3 s －1 になるのに必要な∆T ＝

Tm0 －Tc をG* とGc* について各組成で求めた。結晶成長と

コンホメーション成長の5.0 ×10 －3 s －1 における化学ポテ

ンシャル関数（∆T/Tm0）の相関をFig.5 に示す。24) 測定を

行った等温結晶化の条件ではPVDF はα 型結晶を形成し，

そのコンホメーションは tgtg'で763 cm －1 の吸光度変化か

らコンホメーション成長速度を求めた。試料はPVDF とア

タクチックPMMA（at-PMMA）ならびにアイソタクチッ

クPMMA（ iso-PMMA）ブレンド系である。結晶化ダイ

ナミックス解析ではPVDF/at-PMMA 系は分子レベルでの

相溶系，PVDF/iso-PMMA 系は部分相溶系である。10,21) 両

ブレンド系でG* とGc* から独立に求めた化学ポテンシャル

関数は線形の相関を示し，その傾きはPVDF/at-PMMA 系

は1，PVDF/iso-PMMA 系は0.35 である。高分子では結晶

成長の律速過程は溶融体から成長面への分子拡散で，レプ

テーションモデル25)では拡散距離は分子の回転半径（ Rg）

の倍程度になる。

Rg ＝
1   

n1/2 l (10)
√6

n とl は高分子の繰り返し単位の数と長さである。測定に用

いたPVDF のRG は20 nm になる。すなわち， G* は半径

20 nm の空間でのブレンド組成の平均を反映していること

になる。一方，コンホメーション形成は分子内の現象であ

り，近傍の分子からの相互作用の影響を受ける。 PVDF と

PMMA の相互作用は， PVDF の水素原子とPMMA のカル

ボニル基の酸素原子との間に働く電子の局在化による静電

的な作用である。このような相互作用が働く距離は最近接

分子までで，その距離は1 nm 以内になる。従って， Gc*

は 1 nm 程度の空間における組成を反映することになる。

PVDF/at-PMMA 系では1 nm の空間と半径20 nm の空間の

組成が同等であることを示しており，PVDF/iso-PMMA 系

ではスケールの異なる空間で組成が異なることを示してい

る。別な言い方では，PVDF/at-PMMA 系では分子レベル

で均一に混合した状態であるのに対し， PVDF/iso-PMMA

系ではPVDF リッチ相に組成のゆらぎが存在していること

になる。24)

5. ブロック共重合体ブレンド系

自己組織的にnm ～µm サイズの規則構造を形成するブロ

ック共重合体では， 規則構造は成分高分子間の相互作用

（ χ），共重合体全体の重合度（ N），共重合組成（ φ）で

決まる。従ってブレンドによる規則構造の調整には構造を

乱さないように共重合成分のホモポリマーあるいは成分高

分子と分子レベルで相溶する高分子が選ばれる。 スチレ

ン－イソプレンブロック共重合体（SI）/ PS ブレンド系では

ブレンドするPS の分子量やブレンド組成によるミクロ相分

離構造や相溶性の検討が行われている。26-28) ブロック共重

合体と成分とは異なる高分子とのブレンドも検討されてい

て，29-37) スチレンとブタジエンのトリブロック共重合体
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Fig.5 Relationship between two Gibbs energy difference

parameter (∆T/Tm0) evaluated at Gc* ＝0.005 s －1

and Gc* ＝0.005 s －1 for PVDF/at-PMMA and

PVDF/iso-PMMA systems.

∆TG*＝0.005 / Tm0

∆
T

G
*
＝

0.
00

5
/ 

T
m
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（SIS）にポリｱメチルスチレン（PMS）をブレンドすると，

PS ドメインの中心にPMS が混合されミクロ相分離の階層

構造ができる。38) ブレンドによるミクロ相分離構造の調整

においても相溶性を評価するのは重要であるが，ブロック

共重合体では熱力学的アプローチが困難である場合が多い。

これはミクロ相分離構造が分子の回転半径と同等であるこ

ととブロック成分は分子鎖の片末端が相分離界面に固定さ

れているため，分子は空間と界面によって運動が制限され

ており，生成する結晶は小さいサイズで準安定であるため

である。

親水性で結晶性のポリエチレンオキサイド（PEO）と疎

水性でアゾベンゼンを側鎖に持つポリメタクリレート

（ PMA(Az)）で構成される液晶型両親媒性ブロック共重合

体PEOm-b-PMA(Az)nが，広い組成範囲でPEO シリンダー

が六方晶配列した高秩序度のヘキサゴナル構造を形成する

ことを明らかにしてきた。39-42) PEOm-b-PMA(Az)n は原子

移動ラジカル重合で合成するため重合度を精密に制御する

ことができ， 分子量分布もMw/Mn ＝1.1 ～1.2 となる。43)

制限された空間での高分子の振る舞いを検討するために，

PEOm-b-PMA(Az)n とホモポリマーPEOm（HPEOm）のブ

レンド44)およびPEO 重合度が異なるPEOm-b-PMA(Az)n 同

士のブレンド系45)を用いて，様々な組成でのブレンド系の

ミクロ相分離構造の変化や相溶性などを検討した。

ブロック共重合体とホモポリマーのブレンドである

PEO114-b-PMA(Az)n /HPEOm 系のミクロ相分離構造のブレ

ンド組成による変化をFig.6 に示す。 PEO114-b-PMA(Az)n

のミクロ相分離によって形成されるPEO シリンダーの直径

は，基本的にはPEO成分の回転半径によって決まるがPEO

組成の影響も受ける。ブレンドに用いたブロック共重合体

はPEO114-b-PMA(Az)24 とPEO114-b-PMA(Az)40 で，PEO

組成（質量分率）はそれぞれ0.3 と0.21 で，小角X 線散乱

プロファイルの解析から求めたPEO シリンダー直径は8

nm と5 nm である。両者とも六方晶配列したPEO シリンダ

ー構造を形成し， (100)面間隔は16.9 nm と15.4 nm であ

る。 両ブロック共重合体の面間隔の差はPMA(Az)の重合

度とPEO シリンダー径の変化による。 Fig.6 に示すように

分子量の小さいHPEO40 はPEO114-b-PMA(Az)40 のPEO

シリンダーにミクロ相分離構造を壊すことなく入ることが

できるが，分子量の大きいHPEO454 はほとんど相溶するこ

となくマクロな相分離を引き起こす。 HPEO114 はシリンダ

ー径の異なるPEO114-b-PMA(Az)24とPEO114-b-PMA(Az)40

のミクロ相分離構造に対する影響が異なる。PEO シリンダ

ー径が8 nm のPEO114-b-PMA(Az)24/HPEO114 系ではPEO

組成（ φ P E O） が 0 . 6 （ ブレンド重量比； P E O 1 1 4- b -

PMA(Az)24/HPEO114 ＝0.57/0.43）までHPEO114 が混合す

るのに対し， PEO シリンダー径が 5 nm の PEO114-b-

PMA(Az)40 ではφPEO ～～ 0.26（ブレンド重量比；PEO114-
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space distances of (100) of hexagonal cylinder

structure for PEO114-b-PMA(Az)24/HPEO114 blend

system (open circles) and PEO114-b-PMA(Az)40/

HPEOm blend system (closed circles).
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Fig.7 Blend contentdependency of Gibbs energy

difference parameter (∆T/Tm0) evaluated at crystal

growth rate (G* ＝0.07 min －1) for PEO114-b-

PMA(Az)24/HPEO114 blend system.



b-PMA(Az)40 ＝0.94/0.06）しか混合しない。これはPEO

シリンダー径とHPEO114 の回転半径（ Rg ＝0.8 nm）の関

係で混合するかどうかが決まることを示している。

広いブレンド組成範囲（ 0.3 ＜－
φPEO ＜－ 0.6）でミクロ相

分離構造を乱すことなく混合するPEO114-b-PMA(Az)24/

HPEO114 系の混合状態を，結晶化ダイナミックスから解析

した。 0.3 ＜－
φPEO ＜－ 0.6 のブレンド組成では冷却過程の

DSC 曲線には単一な結晶化発熱が観察されるが， 0.6 ＜－
φPEO ではHPEO114 と同様にメインピークの定温側に複数の

小さな肩を持つ発熱ピークとなる。等温結晶化温度は10 K

min －1 の冷却過程で結晶化が開始する温度よりも高い温度

で測定し，等温状態が実現する時間よりも後で発熱が観察

される場合のみを解析の対象としている。等温結晶化過程

の結晶成長速度から求めたTm0－Tc/Tm0をFig.7に示す。Tm0

は等温結晶化で得られた結晶の融点をHoffman-Weeks プ

ロット20)して求め，HPEO114 とPEO114-b-PMA(Az)24 中の

PEO114 のTm0 は58.6 ℃と42.4 ℃である。44) 両結晶のTm0 と

∆hmは異なるので直接比較することはできないが，PEO114-

b-PMA(Az)24ではPEO 分子の大きさと同等な狭い空間と相

分離界面からの制限でPEO 成分の運動性が低下し，結晶化

は遅くなり大きな過冷却が必要となる。 HPEO114 をブレン

ドすることで，界面から直接制限を受ける分子の割合が減

少しさらにシリンダー径が広がることで，結晶化が早く進

むようになる。0.3 ＜－
φPEO ＜－ 0.6 のブレンド組成ではTm0 －

Tc/Tm0 はφPEO に比例して減少し，0.6 ＜－
φPEO では一定の値

になる。これらの結果は0.3 ＜－
φPEO ＜－ 0.6 のブレンド組成

でPEO114-b-PMA(Az)24/HPEO114 系は相溶していることを

示唆している。

PEOm-b-PMA(Az)n/HPEOm 系の結晶化はPEO シリンダ

ーの中心部分で進行し， HPEOm は相分離界面から離れた
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Fig.8 DSC heating (A) and cooling (B) curves of  PEO272-b-PMA(Az)40/PEO454-b-PMA(Az)43 system at 10 K min －1.

The upper curves indicated PEO454-b-PMA(Az)43 and the lower curves indicated PEO272-b-PMA(Az)40. Numbers

in figures indicated PEO content in blends.

Fig.9 AFM topological images of PEO272-b-PMA(Az)40/PEO454-b-PMA(Az)43 system. Black spots are the top view

of PEO cylinders. The diameter of cylinder is influenced by the cylinder in PEO454-b-PMA(Az)43.



領域に局在化していると考えられる。それに対して共重合

体同士のブレンドでは，共重合体の連結点は相分離界面に

共存することになるので， PEOm-b-PMA(Az)n/HPEOm 系

とは異なる混合状態になると予想される。PEO の重合度が

異なるPEOm-b-PMA(Az)n 同士のブレンドでは， 六方晶

PEO シリンダー構造が形成されそのシリンダー径はPEO の

重合度が大きいPEOm-b-PMA(Az)n のシリンダー径と同様

になる。45) すなわち，PEO シリンダー径は回転半径の大き

なPEO 成分が支配すると考えられる。

PEO272-b-PMA(Az)40/PEO454-b-PMA(Az)43 系のPEO の

融解と結晶化の DSC 曲線を Fig .8 に示す。 PEO 272-b -

PMA(Az)40とPEO454-b-PMA(Az)43のPEO の融点と結晶化

温度は異なり，ブレンド系でも両者は独立して結晶化して

融解する。 すなわち PEO272-b -PMA(Az)40/PEO454-b -

PMA(Az)43系のPEO シリンダー内部は部分相溶した状態で

あると考えられる。ブレンド系の融解エンタルピーは線形

の組成依存性を仮定した値よりも大きくなり，ブレンドに

よって結晶化度が大きくなる。結晶化エンタルピーはPEO

の重合度が大きい方が増加し，重合度の小さい方は減少す

る。このDSC 結果は，ブレンド系ではPEO シリンダーの

中心にPEO454 リッチな相が， 相分離界面に近い部分に

PEO272リッチ相が存在したPEO 密度の異なるシリンダー構

造を形成していることを示唆している。

Fig.9 にPEO272-b-PMA(Az)40/PEO454-b-PMA(Az)43系の

原子間力顕微鏡（ AFM）の高さ像を示す。黒い丸がPEO

シリンダーを上から眺めた像で，ブレンドによってナノス

ケールの相分離構造を壊すことなくシリンダーが六方晶配

列している。 Fig.8 の DSC 結果から予想されたように，

PEO の回転半径の大きなブロック共重合体であるPEO454-

b-PMA(Az)43 がシリンダーの直径を決めている様子がわか

る。ナノスケールの世界で起こっている状況をDSC 測定は

感度良く反映している例である。

6. おわりに

高分子ブレンド系の混合状態を評価する方法として提案

してきた結晶化ダイナミックス法で解析することで，従来

の熱力学的な評価法よりも詳しく混合状態が評価できるこ

とをポリスチレンブレンド系とポリフッ化ビニリデンブレ

ンド系で示した。さらにDSC-FTIR 同時測定を用いて得ら

れた高分子のコンホメーション成長速度を加えた結晶化ダ

イナミックス解析から，空間サイズの異なる領域での組成

が評価できること，その結果から相内部の組成ゆらぎ（密

度ゆらぎ）を評価できることを示した。ブロック共重合体

のミクロ相分離によって形成されるnm サイズのシリンダ

ー内部での混合状態についても結晶化ダイナミックス解析

は有効である。熱分析法は系のマクロな性質の平均を与え

るものではあるが， 測定法や解析法を工夫することでnm

スケールの空間で起こっている現象を捉えることも可能で

ある。
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要　　旨

ブロック共重合体を含む高分子ブレンド系の混合状態を，

DSC ならびにDSC-FTIR 同時測定を用いた「結晶化ダイナ

ミックス法」 で評価した。 等温結晶化過程で測定される

DSC の結晶化発熱曲線とIR スペクトルのコンホメーション

変化に敏感な特定波数の吸光度変化から，核形成速度（N*），

結晶成長速度（ G*），コンホメーション成長速度（ Gc*）

を求めた。 一定の結晶成長速度Gc* に到達するのに必要

な過冷却度（ ∆T ＝Tm －TC） から化学ポテンシャル関数

（∆µ ＝∆hm
∆T

）
Tm0

を求め，そのブレンド組成に対する変化から立体規則性の

異なるポリスチレンブレンド系のブレンド成分間の相互作

用ならびに相図の共存曲線の温度と組成を得た。ポリフッ

化ビニリデンと立体規則性の異なるポリメタクリル酸メチ

ルとのブレンド系において結晶成長速度G* とコンホメーシ

ョン成長速度Gc* の関係から，相溶系では分子レベルで均

一であること，部分相溶系では相分離した相内部に密度ゆ

らぎが存在することを示した。さらに，ナノメートルスケ

ールで親水性シリンダーの六方晶配列を形成する両親媒性

液晶型ブロック共重合体と親水性成分のホモポリマーなら

びに親水性成分の長さの異なる同種ブロック共重合体のブ

レンド系の混合状態を，「結晶化ダイナミックス法」評価

した。
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