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要旨

ブロック共重合体は，ナノメートルオーダーのミクロ相分離構造を形成することがあ
り、そのため特異なレオロジー挙動を示すことが知られている。ブロック共重合体の伸
長粘度測定は、主に熱可塑性エラストマー (TPE)系において報告されている。ブロッ
ク共重合体の伸長粘度は、ミクロ相分離構造や 2成分間の運動性の違いなどによって影
響を受けると考えられ、先行研究のような TPE系ではこれらの影響が切り分けられて
いないのが現状である。本研究では，T g がほぼ等しく、Kuhn セグメント長がほとん
ど同じような 2つのブロックからなるポリ (スチレン-b-2-ビニルピリジン)（PS-P2VP)

を対象とすることによりミクロ相分離構造が伸長粘度に与える影響を調べた。具体的に
は、球状ミクロ相分離構造を形成する PS-P2VPの伸長粘度をフィラメントストレッチ
ングレオメーター（FSR）により測定し、またミクロ相分離構造の評価のために小角 X

線散乱 (SAXS)測定を行った。その結果 PS-P2VPは強いひずみ軟化することが確認で
きた。この結果はブロック共重合体を構成する 2成分間の硬さが違う場合でもひずみ軟
化が起こることを示しており、ミクロ相分離構造がひずみ軟化に大きく影響を与えるこ
とを示唆している。
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第 1章

序論

1.1 ブロック共重合体
ブロック共重合体とは 2種類以上の高分子が共有結合によってつながれた高分子である。ブロック共重

合体は最も特徴的な性質として、ブロック共重合体を構成する異種成分がそれぞれ凝集し、ミクロ相分離
構造という分子鎖程度の周期的な相分離構造をとることが知られいる [1][2]。また実際に相分離するか否
かは、成分間の偏斥力であるである Flory-Hugginsのχパラメーター、重合度 N、異種高分子の体積分
率によって決まるということがわかっており [1]、球状、シリンダー、ラメラといった様々な相分離構造
が存在する。

図 1.1 AB型二元ブロック共重合体と球状、シリンダー、ラメラ状のミクロ相分離構造の模式図

1.2 高分子メルトの伸長レオロジー
高分子メルトの伸長粘度に関する研究は、高分子材料の成形加工に大きく影響することから、今まで多

くの研究が行われてきた。また非線形の伸長レオロジーにおいて、線形領域での粘度より粘度があがる現
象をひずみ硬化、粘度が下がる現象をひずみ軟化といい、これらの起源についてさまざまな議論が行われ
てきた。一般的にホモポリマーでは、分子量分布が広いものや分岐があるものは強くひずみ硬化し、また
直鎖で分子量分布が狭いものに関してはほとんどひずみ硬化しない、あるいはひずみ軟化するということ
が先行研究で報告されている [3][4][5]。また 2種類以上のポリマーからなるブロック共重合体やポリマー
コンポジット系ではひずみ軟化を示すということが先行研究で報告されている [6][7][8][9][10]。

1.3 ブロック共重合体の伸張粘度レオロジー
1.2 節で説明したようにブロック共重合体の伸張粘度は、大きくひずみ軟化することが知られている

[6][7][8]。ここで報告されているのは主に熱可塑性エラストマー (TPE)系であり、2成分間の運動性すな
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わち硬さが異なる ABA型トリブロック共重合体である。このような複雑な系では、ひずみ軟化の起源を
考える際に、2成分間の運動性の違いやループブリッジ比などの様々な要素について考えなければならな
い。それゆえ何がブロック共重合体の伸長粘度に大きく影響与えるのかは未だよく分かっていないのが現
状である。

1.4 本研究の目的
メルト状態におけるブロック共重合体の伸長粘度がひずみ軟化を示すという結果はブロック共重合体の

特徴であるミクロ相分離構造に大きく影響を受けていると考えられているが、系の複雑さのためにその他
の様々な要因が考えられる。そこで本研究ではより単純な系として、２成分の Kuhnセグメント長及び、
ガラス転移温度がほとんど等しいポリスチレン (PS)とポリ (2-ビニルピリジン)から成るジブロック共重
合体であるポリ (スチレン-block-2-ビニルピリジン)(PS-P2VP)[11] を用いることにより、特に球状ミク
ロ相分離構造が伸張粘度に与える影響を調べることを目的とした。
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第 2章

実験

2.1 実験概要
本実験では、PS及び PS-P2VPに非線形な一軸伸長変形を与えた際にどのような粘度挙動を示すか調

べるために、伸張長粘度測定を行った。また、PS及び PS-P2VPの線形粘弾性を調べるために動的粘弾
性測定及びクリープ測定を行った。伸長前後の PS-P2VP試料のミクロ相分離構造評価には小角 X線散
乱 (SAXS)測定を用いた。

2.2 試料
本研究で対象にしているポリ (スチレン-2-ビニルピリジン) (PS-P2VP) はスチレンと 2-ビニルピリ

ジンからなるブロック共重合体で、２成分の Kuhn セグメント長及び、ガラス転移温度がほとんど等し
く、メルト状態また共通溶媒下においての粘弾性特性が似ている [12]。そのため構成するホモポリマー
と比較することにより、単純にミクロ相分離の影響に着目できるため、さまざまな研究が行われてき
た [11][13][14]。本研究で実際に行なった次節に説明する各実験では単分散 PS(Tosoh Co.; Mw = 106

kg/mol, Mw/Mn = 1.05)、PS-P2VP(Polymer Source; Mw = 101.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.07, ϕ2V P

= 0.092)をそれぞれ購入し使用した。また PS-P2VPに関しては、体積分率 ϕ2V P = 0.092の時、球状
ミクロ相分離構造をとることがわかっている [15]。各実験に用いるためにテフロンスペーサー (高さ h =

2 mm,直径 d = 6 mm),アルミスペーサー (h = 1 mm, d = 6 mm)を用いて、200℃で 10分間加熱し
たのち、15MPa、200℃で 10分間プレスし、ディスク状に成形した。

図 2.1 PSと P2VPの構造式
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2.3 動的粘弾性測定
動的粘弾性測定では回転型レオメータ DHR2(TA Instruments) を使用して PSおよび PS-P2VPの線

形粘弾性を測定した。試料は 2.2節の条件でディスク状 (高さ h=1 mm,直径 d=6 mm)に成形した後、
160℃でメルト状にして治具を満たすようにレオメータ上で押しつけた。治具は直径 8mmのパラレルプ
レート、ギャップは 0.46 mm～0.48 mm、ひずみは 1％、角周波数 ωは 100～0.1 rad/s、温度は PS(120

℃～200℃) PS-P2VP(120℃～230℃)で低温から高温にかけて、窒素雰囲気下で測定を行なった。

2.4 クリープ測定
クリープ測定では回転型レオメータ BDHR2 (TA Instruments)を使用して PS-P2VPのクリープコン

プライアンスを測定した。試料は 2.2節の条件でディスク状 (高さ h = 1 mm,直径 d = 6 mm)に成形し
た後、160℃で 6時間真空オーブン内でアニールし、治具を満たすようにレオメータ上で押しつけた。治
具は直径 8 mmのパラレルプレート、ギャップは 0.46 mm～0.48 mm、温度は 180℃、窒素雰囲気下、
応力は 5 Pa,7 Pa,10 Pa、測定時間は 103sおよび 104sで測定を行なった。

2.5 伸長粘度測定
一般的に伸長粘度測定では、シート状の試料をローラーで巻き取る SER (Sentment Extensional

Rheometer)が、回転型レオメータの多くに取り付けられるという観点から用いられることが多いが [16]、
本研究では FSR (Filament Stretching Rheometer) を用いて伸長粘度測定行った。FSRは、試料を上下
のプレートに固定し、プレートを上下方向に動かすことにより伸長変形を与える。このため SER におけ
る、試料の端が一周してしまうとそれ以上は測定できないといった制約がなく、高ひずみの測定が可能と
なる。この時、直径変化をレーザーで追うことにより真ひずみを測定し、フィードバックをかけながら測
定することによってひずみ速度一定での伸長粘度測定を可能にする。直径変化とヘンキーひずみ εの関係
は以下の様式で与えられる。伸長方向の初期長さおよび伸長後の長さを l0、l直径を d0、dとするとヘン
キーひずみの定義から

ε = ln(l/l0) (2.1)

また、体積変化しない時

πd20l0 = πd2l (2.2)

式 (2.1)、(2.2)より
ε = −2 ln(d/d0) (2.3)

具体的には、伸長レオメータ VADER1000 (Versatile Accurate Deformation Extensional Rheometer,

Rheo Filament 社) を用いて、さまざまなひずみ速度 (ε̇ = 0.001 ∼ 0.3s−1 )で PSおよび PS-P2VPの
伸長粘度を測定した。測定温度は、伸長測定がしやすいような温度として PS は 130 ℃、PS-P2VP は
200 ℃と決定した。治具は直径 6mm。試料は 2.2 節の条件でディスク状 (高さ h = 2 mm, 直径 d = 6

mm)に成形した後、160℃で 6時間真空オーブン内でアニールしたものを用いた。伸長する前に PSは
180℃、PS-P2VPは 200℃でメルト状にした後、少しプレスして治具に試料がくっ付いたところで直径
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が 3mmになるまでプリストレッチを行なった。その後それぞれの測定温度に設定し、応力が緩和するま
で十分時間を待ってから測定を行なった。

図 2.2 伸長前の試料 図 2.3 PS-P2VPの伸長粘度測定の様子

2.6 SAXS(小角 X線散乱)

小角 X線散乱 (SAXS)測定は、名大工学部 8号館超強力 X線回折実験室にて Rigaku NANO-Viewer

を用いて伸長前及び伸長後の PS-P2VPに対してミクロ相分離構造を評価するために行った。伸長後の試
料は伸長後すぐにシャフトを開けて取り出し室温にすることによって急冷した。ビーム波長は 1.5418Å、
サンプル-検出器間キョリは 760mm、ビーム径は 0.3mm、ビームストッパ径は 2mm、温度は室温で行わ
れた。
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第 3章

結果・考察

3.1 動的粘弾性測定
PSおよび PS-P2VPの動的粘弾性測定で得られた G′ と G′′ のデータに温度時間換算則 [17]を適応し、

作成したマスターカーブ及びシフトファクターを図 3.1および図 3.2に示す。基準温度 T r は 200℃とし
た。なおマスターカーブを作成する際に、横シフト因子 aT は tanδ を用いて決定し、縦シフト因子 bT は
bT=

T
Tr
とした。

図 3.1 PS,PS-P2VPの G′と G′′ のマスターカーブ
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図 3.2 PS,PS-P2VPのシフトファクター

図 3.1において PSでは、G′∝ω2、G′′∝ω1 の依存性で弾性率が低 ωに向かって下がっていく終端緩和
挙動が見られるのに対し、PS-P2VPでは終端緩和挙動が見られず第二平坦部があることがわかる。これ
は PS-P2VPでは、先行研究で言われているように、高分子の絡み合い緩和とは別に PSには見られない
ミクロ相分離構造由来の長時間緩和成分があることによるものだと考えられる [18]。PSに関しては終端
領域の補助線の交点から 130℃における終端粘弾性緩和時間τ=107sと導出できたが、PS-P2VPでは終
端領域まで見られなかったため、クリープ測定 (3.2節)から終端領域を補うことにより、終端粘弾性緩和
時間を導出した。

3.2 クリープ実験
PS-P2VPのクリープ測定では応力を 5Pa、7Pa、10Paでそれぞれ測定し線形性を確認したが、そのう

ち 5Paの測定結果を図 3.3に示す。
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図 3.3 PS-P2VPのクリープコンプライアンス (180℃)

ここで図 3.1における PS-P2VPの終端領域のデータを補足するために図 3.3のクリープデータを複素
弾性率に変換し重ねたものを図 3.4に示す。ここで時間温度換算のシフト量は 3.1節と同じ値を用い、ま
たクリープ測定データから複素弾性率への変換は以下の関係式 [19]を元に行った。

iω

G∗(ω)
=iωJ(0) +

(
1− e−iωt1

) [J1 − J(0)]

t1
+

e−iωtN

η

+

N∑
k=2

(
Jk − Jk−1

tk − tk−1

)(
e−iωtk−1 − e−iωtk

) (3.1)

図 3.4 PS-P2VPの動的粘弾性測定データとクリープ測定から変換したデータを重ねたもの



第 3章 結果・考察 11

図 3.4では、クリープ測定における短時間側のデータのぶれによって変換の高周波側がぶれているが、
低周波側では動的粘弾性測定の結果とある程度一致していることが確認できる。また、終端領域における
G’、G”の交点から 200℃における PS-P2VPの終端粘弾性緩和時間τ=1.42× 103sと決定できた。

3.3 伸長粘度測定
PS および PS-P2VP の伸長粘度測定で得られた粘度成長曲線と線形粘弾性測定から得られた LVE

envelopを合わせて以下の図 3.5に示す。図 3.5の伸長粘度測定のデータにはスムージングをし、ひずみ
速度が一定で測定できている領域のみ採用した。測定誤差及び再現性については付録にて詳しく解説す
る。また、Weissenberg 数 Wi ( = ε̇ × τd)に対して規格化定常粘度をプロットしたものを以下の図 3.6

に示す。ここでWi数に関しては、PS,PS-P2VPいずれも終端粘弾性緩和時間を用いた。

図 3.5 PS,PS-P2VPの粘度成長曲線
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図 3.6 weissenberg数　対　規格化定常伸長粘度

図 3.5、3.6より PSの伸長粘度に関しては、伸長変形が進むにつれ LVE envelopから立ち上がり、最
終的にWi数が１に近いような領域では LVE envelopの 3η0 よりも粘度が上がり弱いひずみ硬化が確認
できる。またWi 数が特に大きいような領域ではひずみ速度をあげるにつれて定常粘度が下がっている
ことが分かる。これは線状単分散 PS メルトにみられる挙動であり、速い伸長流動下において分子が配
向し kuhn セグメントの摩擦係数が減少したによる影響であると言われている [20][21]。これに対して、
PS-P2VPでは、伸長が進むにつれ粘度が LVE envelopから立ち上がるようなことはなく、歪みがおおよ
そ 2を超えたあたりから定常値になっていることが分かる。また、ひずみ速度をあげるにつれて定常粘度
が低下しており PS-P2VPは強いひずみ軟化を示していることが確認された。

3.4 SAXS(小角 X線散乱)

まず SAXSで得られた PS-P2VPの散乱像の結果を図 3.7～図 3.10に示す。
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図 3.7 伸長前 図 3.8 伸長後 (ひずみ速度 = 0.005 s−1)

図 3.9 伸長後 (ひずみ速度 = 0.01 s−1) 図 3.10 伸長後 (ひずみ速度 = 0.05 s−1)

図 3.7～図 3.10について、延伸方向は上下方向であり、また倍率はそれぞれことなる。全ての散乱象に
おいて一次ピークがはっきりと確認できることから伸長前後で PS-P2VPはミクロ相分離構造を形成して
いることが確認できる。また伸長前の散乱像と比較して伸長後の散乱像には異方性があるようにみられる
が、低角側では、伸長後試料がビームサイズと同等の仕様のためにビームストッパからダイレクトビーム
が漏れ出ていることから、評価することは出来ないと考えられる。そのため今回は一次ピークの散乱ベク
トル q値についてのみ評価する。ここで図 3.7～図 3.10に関して、円環平均によって一次元化したものを
次の図 3.11に示す。
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図 3.11 PS-P2VPの散乱強度

図 3.11より、伸長前後及びひずみ速度の違いは一次ピークの q値にほとんど現れず、球状ドメイン間
隔に大きな違いは無いということが分かった。また伸長前サンプルの一次ピーク位置から球状ドメイン間
隔は D = 2π

q∗ = 2π
2.05 = 31 nm程度であることが確認できた。
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3.5 考察
伸長粘度測定の結果から、２成分の Kuhnセグメント長及び、ガラス転移温度がほとんど等しい、すな

わち硬さが等しいようなブロック共重合体である PS-P2VPでも先行研究 [6][7][8]同様にひずみ軟化する
ことが分かった。この結果からひずみ軟化の原因として、2成分間の硬さの違いから予想される、粘度の
低い相が集中的に変形されるといったような原因とは別に、ミクロ相分離構造をとっていることが伸長粘
度にとても大きな影響を与え、ひずみ軟化の原因となっていると言える。また SAXSの結果から、速い
伸長流動下でも相分離をしており球状ドメインが伸長前と同じような間隔を維持しているということが分
かった。この結果から伸長変形中でもある程度球状ドメインの形を維持しながら、球状ドメインごと流動
しているような描像が考えられる。この場合、球状ドメイン周りの変形場の流れは、ポリマーに粒子など
が分散した系であるポリマーコンポジット系とある程度比較できると考える。ポリマーコンポジットの伸
長粘度に関する先行研究 [9][10]では、今回実験で得られた PS-P2VPの粘度成長曲線と同じようにひず
み軟化することが知られており、その原因は固体粒子を入れことにより変形場が乱れ、固体粒子周りでせ
ん断流れが発生することによってひずみ軟化が起きるといわれている。これをふまえると PS-P2VP で
は、伸長変形を加えた際に、球状ミクロ相分離構造を有することによって変形が不均一となり、特に球状
ドメイン周りの変形場が乱れたことによってひずみ軟化したと考えられる。
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第 4章

結論

本研究では、球状ミクロ相分離構造を有するブロック共重合体 PS-P2VP の伸張粘度測定及び SAXS

測定からミクロ相分離構造が伸長粘度に与える影響を調べた。測定の結果 PS-P2VPは強いひずみ軟化を
示し、また伸長前後でミクロ相分離構造は形成されていることが分かった。このブロック共重合体構成す
る 2成分間の運動性が同じでもひずみ軟化するという結果は、ミクロ相分離構造が伸長粘度に大きな影響
を与えるということを示唆している。
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第 A章

付録

A.1 動的粘弾性測定
測定精度の良さから基本的な粘弾性測定としてよく用いられる動的粘弾性測定につい

て説明する。動的粘弾性測定では微小なひずみ γ(t)=γ0cos(ωt)を与える。この時,弾性
体では σ(t) = σ0 cosωt、粘性体では σ(t) = σ0 cos(ωt+

π

2
)となるのに対し、粘弾性体

では位相が δ 進んだ進んだ応答が生じ,展開すると以下のようになる。

σ(t) = σ0 cos(ωt+ δ)

= σ1 cos(ωt)− σ2 sin(ωt)
(A.1)

この式 A.1の第 1項は弾性的性質、第 2項は粘性的性質を示しており、貯蔵弾性率 G’、
損失弾性率 G”として以下のように定義される。

G′(ω) = σ1/γo

G′′(ω) = σ2/γo
(A.2)

図 A.1 動的粘弾性測定の模式図
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A.2 線形粘弾性
線形性が成り立つような微小変形を加えた際の粘弾性関数には、様々な関係が成立す

る。ここでは、動的粘弾性測定から得られた G′(ω)、G′′(ω)の値から粘度成長曲線に変
換する原理を示す。時刻 0に置いて微小な階段型ひずみ γ を加えた際の応力 σ(t)をひ
ずみ γ で割ったものを、線形緩和弾性率といい、以下のように定義される。

G(t) =
σ(t)

γ
(A.3)

ここで、線形領域における任意のひずみ速度を γ̇ とすると重ね合わせの原理より σ(t)

は以下のように表される。

σ(t) =

∫ t

−∞
G(t− s)γ̇(s)ds (A.4)

ここで、式 A.4に γ(t)=γ0cos(ωt)を代入し、式 (A.2)と比較すると、以下の関係が得ら
れる。

G′(ω) = ω

∫ ∞

0

G(s) sin(ωt)ds

G′′(ω) = ω

∫ ∞

0

G(s) cos(ωt)ds

(A.5)

よって、これらをフーリエ変換することによって以下の式が得られる。

G(t) =
2

π

∫ ∞

0

G′(ω)

ω
sin(ωt)dω

G(t) =
2

π

∫ ∞

0

G′′(ω)

ω
cos(ωt)dω

(A.6)

よって動的粘弾性測定から得られた G′(ω)、G′′(ω)の値から G(t) に変換することがで
き、粘度成長曲線は次のようにして求められる。

ηo(t) =
σ(t)

γ̇
=

∫ t

0

G(s)ds (A.7)

A.3 VADERを使った伸長粘度測定の誤差及び再現性
伸長粘度測定の再現性を確認するために、本研究で用いた PS のアニール (真空

オーブン内 160 ℃で 6 時間程度) した試料としていない試料について同じひずみ速度
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(ε̇ = 0.001s−1)、同じ温度 (130℃)で数回測定したデータを以下の図 A.2に示す。この
ひずみ速度と測定温度においてワイゼンベルグ数は、Wi = 0.107である。図中の色の
違いは測定日の違いであり、また測定データにはスムージングをかけている。図 A.2を
見ると同じ測定日についてはある程度再現性がとれているが、同条件の測定日違いで比
較すると再現性が悪いことがわかる。しかし、この実験において測定日の依存性として
考えられるような要素は特には無いはずなので、微妙な試料の形の違いなどの何らかの
影響によって粘度の値にずれが生じたと考えられる。また、アニールした試料としてい
ない試料について比較すると、全体的にアニールした試料の方が伸長粘度に関してより
小さい値をとっていることも確認できる。本研究で用いた PSの 130℃における緩和時
間は 107s程度であるが、伸長粘度測定をする前に、試料をセットしてからプリストレッ
チをする際に、180℃で 30分ほどかけてメルト状にしているため応力は十分に緩和して
いると考えられる。そのためアニール処理の本来の効果というより、真空状態でアニー
ルすることによって試料内の細かな気泡が取り除かれたことによる影響が効いていると
考えられる。
次に 3.3節の図 3.5に示した PS-P2VPの粘度成長曲線のスムージングをかける前の

データを以下の図 A.3に示す。図 A.3より伸長粘度測定をする上である程度値にぶれが
生じてしまうことがわかるが、ひずみ速度依存性は明らかであると言える。

図 A.2 PSの粘度成長曲線 (ひずみ速度は全て 0.001 s−1)
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図 A.3 PS-P2VPの粘度成長曲線 (間引きしていないデータ)
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