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【緒言】 化学構造の異なる高分子のブレンドの多くは相溶せずに相分離するが、特定の組み合

わせでは分子レベルで相溶する。それらは温度変化に対して相溶−非相溶の相転移を起こし、温度

上昇で相溶する上限臨界溶解温度(UCST)や、温度上昇で相分離する下限臨界溶解温度(LCST)を示

す。ポリマーブレンドの相溶性は様々な測定により調査されているが、分子の化学構造と相溶性

の関係や相転移の分子ダイナミクスは未だ完全には理解されていない。本研究では、光学顕微鏡

(OM)観察、小角中性子散乱(SANS)測定、超高圧電子顕微鏡(TEM)観察を用いてポリマーブレンド

の相構造をマルチスケールに観察、評価した。本研究では、Poly(isoprene)(PI)と相溶性を示し、化

学構造を系統的に変化可能な Poly(4-alkyl styrene)とのブレンドを対象とした。 

【実験】 図 1 に示した(a)重水素化ポリイソプレン(dPI) (Mw=1.8×104、Mw/Mn=1.02)は Polymer 

Source から購入し、(b)Poly(4-iso-propylstyrene)(PiPS)(Mw=1.33×105、Mw/Mn=1.01)、(c)Poly(4-iso-

butylstyrene)(PiBS)(Mw=1.33×105、Mw/Mn=1.01)は共同研究者から提供を受けた。PiPSまたは PiBS と

dPI を種々dPI の体積分率(ΦdPI)で混合、溶液キャスト、真空乾燥後、アルゴン雰囲気下で SANS 測

定用組立セルに試料充填した。SANS 測定では東大物性研中

性子科学研究施設 SANS-U ビームラインにて、カメラ長 1 m

と 8 m、温度 10〜80 ℃の範囲で測定した。 
【結果および考察】 図 2 にΦdPI = 0.4 の dPI/PiPS ブレン

ドの SANS 測定結果を示す。散乱ベクトル q ≤ 0.04 Å−1 の

低 q 域で、温度上昇に伴い散乱強度 I(q)が減少した。この結

果は温度が高いほど PI と PiPS の両者の濃度ゆらぎが大き

くなり、相分離へ向かう UCST 型の相挙動に相当する。

PI/PiBS ブレンドの SANS プロファイルは PI/PiBS ブレン

ドと温度依存性が異なり、LCST 型の相挙動を示した。それ

ぞれの SANS プロファイルを乱雑位相近似(RPA)[1]でフィ

ッティングすることによってポリマー間の相互作用(χ)パラ

メータを算出した。図 3 に算出した PI/PiPS及び PI/PiBS に

おける χ と、PI/Poly(4-n-ethylstyrene)(PnES)[2]及び PI/Poly(4-

tert-butylstyrene)(PtBS)[3]における χ を示す。この結果より、

化学構造と相溶性の温度依存性について、PI/Poly(4-alkyl 

styrene)ブレンドでは相溶しやすさは分岐があってもアルキ

ル基の長さが支配的であることと、アルキル基炭素数が大き

いかつ分岐が多いほど LCST を示しやすいことが示唆され

た。これらの結果より、側鎖に分岐を含む場合でも側鎖の長

さは相溶性に、側鎖の嵩高さは相溶性の温度依存性に寄与し

ている可能性が示唆された。 
 
[1] P. G. de Gennes, Scaling Concept in Polymer Physics, Cornell 

Univ. Press (1979). 
[2] S. Matsushima, et.al., J. Polym. Sci., Part B, 55, 1791 (2017). 

[3] K. Yurekli, et. al., J. Polym. Sci., Part B, 42, 3204 (2004). 

図 2.PiPS/dPI (ΦdPI = 0.4)の SANS
プロファイルの温度変化 

図 3. RPA解析から見積もった各体
積分率の PiBS/dPIブレンドの χの

温度依存性 

図 1. SANS測定に用いた高分子
の化学構造 
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第 1章
序論
1.1 ポリマーブレンドの相溶性
1.1.1 ポリマーブレンドの概要
ポリマーブレンドとは、2種類以上のポリマーを混合した系であり、混ぜるだけで高機能な材料を実現

することができるという利便性から幅広い産業で役立っている [1]。異種ポリマーを混合したポリマーブ
レンドは、低分子量物の混合物と違い、混合した際のエントロピーの利得が少ない。エンタルピーの効果
が支配的となるため、ほとんどのポリマーブレンドの組み合わせは混ざりにくく、一般的には図 1.1の模
式図のようにマクロ相分離してマイクロメートルスケールのドメインを形成する。

図 1.1 マイクロメートルオーダーで相分離するポリマーブレンドの模式図

このことは Flory-Huggins(FH) 理論のポリマーブレンドの自由エネルギーの式からも示されてい
る [2, 3]。2元ポリマーブレンドの自由エネルギーは規格化された混合自由エネルギーを ∆F

kBT、高分子種
i(i=A or B)の体積分率、重合度を φi、Ni、モノマー A,B間の相互作用パラメーターを χAB として次
のように書くことができる。

∆F

kBT
=

φA

NA
lnφA +

φB

NB
lnφB + χABφAφB (1.1)

ここで右辺第 1,2項が高分子が紐状であることに由来する配置のエントロピーの寄与を表す。配置のエン
トロピーは Ni に反比例するため Ni が大きい高分子では φの変化に対する∆F の変化は小さくなる。そ
のため、右辺第 3項のポリマー間のエンタルピーの寄与が支配的になる。χには微小な化学構造の違いが
反映され、一般的に χは正であり相分離することが知られている。互いに化学構造が似ている組み合わせ
にもかかわらず非相溶となることは実験的にも確認されており、例としてはポリエチレン (PE)/ポリプロ
ピレン (PP) [4]、PS/ポリビニルピリジンブレンドがあげられる。
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このような非相溶性ブレンドは 1950年代から盛んに研究されており [5–8]、特に産業的に利用されて
いた PSとゴム材料のブレンドが盛んに調査された [5, 6]。
1.1.2 相溶性ポリマーブレンド
式 1.1からもわかるように、ポリマーブレンドの相溶非相溶の相転移を決定するパラメーターは Ni と

χAB である。ポリマーブレンドが相溶する条件として Ni が小さい場合と χAB が小さい場合に分けら
れる。
Ni が小さい場合では χAB > 0でも相溶することが知られている。例えば、ポリイソプレン (PI)/PS

ブレンド [9]やポリスチレン (PS)/重水素化 PS [10]は互いの分子量が大きいときは非相溶であると知ら
れているが PI、PSの分子量が共に数千程度の場合室温で相溶することが分かっている。
χAB が小さい場合や負の場合にはポリマーブレンドはNi が大きくても相溶する。このようなポリマー
ブレンドは相溶性ポリマーブレンドと呼ばれ、そのような組み合わせが存在することは非常に珍しいがこ
れまでにいくつか報告されている [11–24]。しかし、どのような組み合わせのポリマーブレンドが相溶性
を示すかや、χAB の起源については未だ詳しく分かっておらず、ポリマーブレンドに関する重要な課題
となっている。
ポリマーブレンドにおける相溶性や相構造の評価としてこれまでに、光学顕微鏡 (OM) 観察、走査電

子顕微鏡 (SEM)、透過型電子顕微鏡 (TEM)による実空間観察、光散乱測定、小角 X線散乱 (SAXS)測
定、小角中性子散乱 (SANS)測定による散乱を通しての評価が主に行われている。しかし、これまでの評
価手法にはそれぞれ欠点が存在する。各測定の特徴を表 1.1にまとめた。

表 1.1 ポリマーブレンドの相構造の評価手法の特徴 [25]

OM 電子顕微鏡 小角散乱測定
及び光散乱 (LS)測定 (SEM/TEM) (SAXS/SANS)

プローブ 可視光線 電子線 X線/中性子線
測定スケール µm ∼ nm ∼ µm Å ∼ nm

相分離構造の観察 ○ [26] ○ [27,28] ○ [15,21,23,29–36]

相転移ダイナミクスの観察 ○ [37] × ○ [15,21,23,29–36]

測定における短所 サンプルの屈折率差 染色の必要性 ·サンプルの分解 電子 ·散乱長密度差
OM 観察及び LS 測定は、試料に可視光を照射し顕微鏡で観察または散乱光を検出する測定方法で

ある。この測定ではマイクロメートルスケールで相分離する様子と、相分離する過程が観察されてい
る [13,16,18,26,37–39]が、ポリマーは屈折率が同程度であることが多く、ブレンドした際に屈折率の差
が小さいため光学的に区別がつきにくい。SEM 及び TEM は試料に電子線を照射する測定方法である。
従来の TEMや SEMではナノスケールでの相分離の観察が行われている [27, 28]が、基本骨格が炭化水
素であるポリマーは電子密度の差が小さく、金属などによる染色が必要となることも多い。また、高エネ
ルギーな電子線の照射によりポリマーが分解してしまうため、長時間の観察や温度を印加しての測定には
向いていない。SAXS及び SANSは試料に X線 (SAXS)または中性子線 (SANS)を照射し、その散乱光
を検出する測定方法である。この測定方法では、逆空間で分子スケールの相溶性や相溶性の温度依存性を
定量的に評価されている [15,21,23,29–36]が、ポリマーブレンドを測定する際には散乱長密度 (SAXSで
は電子密度、SANSでは散乱断面積)の差が必要である。
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このように様々な測定方法で得意とする測定が異なるが、nmスケールを観察できる手法では、ほとん
どの場合ポリマーを区別するためのコントラストをつけなければならない。また、通常は観察のためのプ
ローブによる試料の分解が起きるので、in-situ 観察は難しい。

1.2 ポリマーブレンドの相溶性の温度依存性
χには温度依存性があり、温度に対して相溶-非相溶の相転移を示す。相転移は 2種類に分類されてお

り、温度を下げると相溶から非相溶の相転移を示す上部臨界温度 (UCST)と、温度上昇に伴い相溶から
非相溶の相転移を示す下部臨界温度 (LCST)に分けられそれぞれ実験的に観察されている [13–24]。これ
までにいくつかの特殊な系では、UCSTと LCSTの両方を示す系も報告されている [31, 38,39]。
FH 理論では χAB は a(! 0) を定数として温度の関数 χ = a

T と書け、χ が小さい場合には UCST が
観測される。また、経験的には、b,cを定数として χ = a

T + bや χ = a
T 2 + b

T + cとされることもある。
一方で LCSTは FH理論では予想することができず、水素結合のような分子間の相互作用に由来して生
じると言われており、実験な報告や LCST を示すポリマーブレンドの理論モデルの提唱がされている。
LCST型の相溶性を示すポリマーで最も詳しく調査されたブレンドのひとつが PS/PVMEブレンド系で
ある [17–19]。
相溶性の温度依存性の評価は 1960年代頃から盛んに始まり、はじめは主に光学顕微鏡による観察や光

散乱による曇り点測定 [13, 16, 18, 38, 39]による評価が行われていた。ポリマーブレンドの相溶性を分子
スケールで評価するため 1990年代以降から現在にかけては主に小角中性子散乱 (SANS)実験によって調
査されている [15, 21, 23, 29–36]。光学顕微鏡観察や光散乱ではマイクロメートルスケールの相分離構造
までしか評価できないため相溶性の温度依存性は評価できるが分子レベルでの評価には適していない。ま
た、構造観察でよく用いられる X線散乱では、分子スケールまで測定できるが炭化水素のポリマーが多く
電子密度の差がほとんどないため相分離構造による散乱を得ることができない。一方で SANS測定では、
片方のポリマーを重水素 (d)化することによって散乱長密度に差をつけることができるため、ナノメート
ルスケールでポリマーブレンドを評価することができる。SANS測定では相分離を直接評価するのではな
く、相分離が発展する前の分子の濃度ゆらぎによる散乱を評価し、乱雑位相近似 (RPA) [40]や Zimm解
析 [41]をすることによって χを算出することができる。ただし、重水素化による相溶性への影響がある
ため [29]、h体どうしのブレンドの相溶性を厳密に議論できるわけではないことには注意したい。

1.3 相溶性の温度依存性と化学構造に関する系統的な研究
ポリマーブレンド系では、化学構造が少し変わるだけで相溶性が変化する一方で、化学構造を系統的に

変化させた際の相溶性について調査されている系がいくつかある。その一つとして Polydiene/Polyolefin

ブレンドがある [42–44]。この系では 1,2-PBD-co-ポリエチルエチレン (PEE)/1,4-ポリイソプレン (PI)

ブレンド及びポリエチレン (PE)-co-PEE/PIブレンドの 2角系での相溶性とそれに対応する理論との一
致を報告している。系統的に変化させている量はランダム共重合体の共重合比である。
共重合体を用いていないポリマーブレンドで、系統的に化学構造と相溶性について調査されてい

る系は PS/Poly(alkylmethacrylate) 類ブレンド [30, 31, 36, 45, 46] と PI/Poly(alkylstyrene) 類ブレン
ド [9,12,26,32,34,47,48]の 2つの系が挙げられる。PS/Poly(methyl methacrylate)(PMMA)ブレンド
が UCSTを示す [46]のに対し、PS/Poly(n-butyl methacrylate) (PnBMA)ブレンド [30]、PS/Poly(n-
pentyl methacrylate) (PnPMA) ブレンド [31]は UCSTと LCSTの両方を併せ持つ特殊な相挙動を示
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すことがわかっている。これらの系では、PSのフェニル基と Poly(n-alkyl methacrylate)のエステル基
の相互作用が LCSTに寄与していると考えられている [49, 50]。しかし、相溶性の温度依存性の起源はわ
かったものの、相溶性と化学構造の関係については整理されていない。Poly(isoprene) (PI)/Poly(4-alkyl

styrene)ブレンドに関する研究では、一連の PI/Poly(4-n-alkyl styrene) ブレンドが UCST型の相溶性
を示し [26]、PI/Poly(4-tert-butyl styrene) (PtBS) ブレンドが LCSTを示す [32]ことが報告されてい
る。しかし、この系では PS/Poly(n-alkyl methacrylate)ブレンド系とは違い分子間の相互作用が明らか
になっていない。また、PI/Poly(4-trimethylsilylstyrene) のようなポリスチレンのパラ位に嵩高い置換
基を有するブレンドが LCSTを示す [34]ことからポリスチレンの置換基においてパラ位の嵩高さが相溶
性に寄与しているのではないかと考えられている。

1.4 STEM-EELS測定による相溶性評価
ポリマーブレンドの相溶性評価には表 1.1に示したように、主に行われている測定の全てに共通して散

乱のコントラストが必要である。そのため、全てのポリマーブレンドの相溶性評価が定量的に可能な実験
は存在しておらず、この問題を克服する新しい相溶性の評価手法が必要とされている。新しい相溶性評価
方法の一つとして、本研究では TEM測定に着目した。最近、Umemotoらは超高電圧電子顕微鏡によっ
て超高電圧の電子線でサンプルを観察することで、ポリマーブレンドを染色なしで観察する手法を開発し
た [51]。この手法では、サンプルの損傷が少ないため、温度を印加しての測定や長時間測定が可能であ
る。さらに、電子エネルギー損失分光法 (EELS)も同時に行いスペクトルを、ドメインの成分の特定も可
能にしている。このような手法が活用できると局所的な界面構造と局所的な濃度分布が得られる。そこか
ら χパラメーターの算出や相転移ダイナミクスの直接観察 ·解析が期待できる。

1.5 ポリマーブレンドの相転移ダイナミクスの直接観察
ポリマーブレンドは温度変化によって相溶-非相溶の相転移を起こす。Nakai らは光学顕微鏡により 2

元ポリマーブレンドが µmスケールで相分離する過程を観察した [37]。はじめに小さいドメインができ、
そのドメインが成長していく過程が観察されているがその観察は光学顕微鏡での µm スケールでの観察
にとどまっている。ポリマーブレンドの相分離過程を nmスケールで観察するには、TEMや SEMが有
力である。しかし、表 1.1に示したように、TEM中ではサンプルの分解があり、さらに、電子線に対す
るコントラストをつけるための染色も必要となるため、これまでに TEMや SEMではポリマーブレンド
の相分離過程は観察されていない。この課題に対しても温度印加して長時間観察が可能な Umemoto ら
の方法が有用である。

1.6 本研究の目的
本修士論文では、PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンドをマルチスケールに観察 ·評価することを目的と

している。本研究では OM観察、SANS測定、超高圧 TEM観察を行いポリマーブレンドの相溶性を評
価した。
OM 観察と SANS 測定によってこれまでに相溶性の報告がない PI/Poly(4-iso-plopylstyrene)(PiPS)

ブレンド及び PI/Poly(4-iso-butylstyrene)(PiBS) ブレンドの相溶性と相溶性の温度依存性を評価し、相
溶性の温度依存性と化学構造を関連づけその関係性について考察した。また、STEM-EELS測定を通し
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て PI/PSブレンド及び PI/Poly(4-n-ethylstyrene)(PnES)ブレンドの非相溶から相溶する相転移挙動の
TEM内での観察を行い、サブミクロンの実空間かつ in-situでの無染色のポリマーブレンドの相転移過
程を TEM内で直接観察した。
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第 2章
試料のキャラクタリゼーション
2.1 試料の概要
本研究で使用した PS、PnES、PiPS、PiBS、PI及び d-PIについて説明する。d-は重水素化物を指す。
PnES と PiPS、PiBS はアニオン重合によって名大院工の高野敦志准教授に合成していただいた。重
量平均分子量Mw 及び数平均分子量Mn は MALS-SEC によって測定された。PS は Standard 試料を
Shodex社から、PI及び d-PIは PolymerSource社から購入し、サイズ排除クロマトグラフィー (SEC)

及び多角度光散乱法 (MALS)測定を行った。用いたサンプルの化学構造を図 2.1に示す。

図 2.1 試料の化学構造

2.2 PIのキャラクタリゼーション
PI は PI10K(TEM 観察に使用) と PI30K(OM 観察、SANS 測定に使用)、及び重水素化 PI である

dPIの 3種類を使用し、サイズ排除クロマトグラフィー (SEC)を PI10Kと PI30Kに、多角度光散乱法
(MALS)測定を PI10K、PI30K、dPIに対して行った。各試料を 0.2wt%で Tetrahydrofuran(THF)に
溶解させ、測定用サンプルとした。
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2.2.1 サイズ排除クロマトグラフィー (SEC)

2.2.2 測定方法
測定は HPLC system(Shimadzu) にカラム KF804T803(Shodex) を用いて測定し、標準試料として

6.32 ∼ 270kg/molの PSを使用し、1次関数で較正を行った。
2.2.3 測定結果
図 2.2に SEC測定の結果を示す。
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図 2.2 (a)PI10K及び (b)PI30Kの SECプロファイル (示差屈折率検出器)

この結果より、PI10Kの分子量分布Mw/Mn は 1.46、PI30KのMw/Mn は 1.12と分かった。



第 2章 試料のキャラクタリゼーション 12

2.3 多角度光散乱法 (MALS)測定
測定は示差屈折率検出器 (RI)Optilab(Wyatt) を装備した、DAWW HELEOS-II(Wyatt) にカラム

G4000HHR(Tosoh)を用い、波長 633nmでカラムを 40◦C、MALS及び RIを 35◦Cに設定し測定した。
PIの屈折率増分の値を 0.129として測定を行った [52]。
この結果より、PI10Kの重量平均分子量Mw は 1.63× 104、PI30KのMw は 3.50× 104、dPIのMw

は 1.64× 104 と分かった。

2.4 本研究で使用した試料まとめ
本研究で使用したサンプルについて表 2.1にまとめる。dPIのMw/Mn と PSのMw、Mw/Mn につい

てはカタログ値を示した。
表 2.1 本研究で使用したポリマーのMw とMw/Mn

重量平均分子量 分子量分布
Mw Mw/Mn

PI10K 1.63× 104 1.46

PI30K 3.50× 104 1.12

dPI 1.64× 104 1.03

PS 6.32× 103 1.03

PnES 5.11× 103 1.03

PiPS 1.78× 105 1.02

PiBS 1.33× 105 1.01

また、PIは構造異性体をもち、cis 1,4-PI、trans 1,4-PI、1,2-PI、3,4-PIが存在する。本研究では 1,4-PI

がリッチな系を用いた。カタログ値では PI10K は cis 1,4-PI が 80%、trans 1,4-PI が 15%、3,4-PI が
5%含まれており、PI30Kは cis 1,4-PIが 88%、trans 1,4-PIが 12%含まれている。
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第 3章
光学顕微鏡 (OM)観察による相挙動の評価
3.1 OM観察用試料調製
光学顕微鏡観察用試料では、PiPSまたは PiBSと PI30Kをそれぞれ種々 PIの体積分率 (φPI)でトル

エンに 5wt%以上になるように溶解させた。溶液をパスツールピペットでカバーガラスに一滴垂らした。
それぞれ溶媒が揮発するまで常温常圧環境で放置した後、60◦C以上の環境で 6時間以上真空乾燥し試料
を調製した。調製したサンプルを図 3.1に示す。

3.2 観察方法
光学顕微鏡観察では、図 3.2に示した冷却加熱せん断ステージ LNP96-CSS(LINKAM) を装備した光

学顕微鏡 BX53(OLYMPUS)で測定した。種々の体積分率で 1時間毎に温度を上昇させる階段状の温度
プロファイルで測定を実施した。はじめは 60◦C から 10◦C 毎に温度を上昇させて相溶-非相溶の相転移
を観察した後、相転移が観察できた温度より 10◦C低い温度から 5◦C毎に温度を上昇させて相転移を観
察した。
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図 3.1 OM観察用サンプル 図 3.2 OM観察用温度調節装置付き顕微鏡

3.3 OM観察結果
OM観察の結果の一部として φPI = 0.4における PI/PiPSブレンドの観察結果を図 3.3に、PI/PiBS

ブレンドの観察結果を図 3.4に示す。
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(a) (b)

図 3.3 PI/PiPSブレンド (φPI = 0.3)の光学顕微鏡観察結果 ((a):室温、(b):120◦C)

(a) (b)

図 3.4 PI/PiBSブレンド (φPI = 0.3)の光学顕微鏡観察結果 ((a):90◦C、(b):110◦C)

図 3.3では、温度上昇による相転移挙動は観察できなかった。これは PIと PiPSの屈折率にほとんど
差がないためであると考えられる。また、画像右側に見られる相構造のような模様はポリマーブレンド
の表面構造であると考えられる。一方、図 3.4(a)で、図 3.4(b)では見られなかったマイクロメートルス
ケールの相分離構造を観察することができた。そのため、PI/PiBSブレンドは本実験の観測範囲内で温
度上昇によって相分離する LCSTの相挙動を示すことが分かった。また、LCSTの挙動は各体積分率で
同様に観察できた。
また、図 3.5に各体積分率で相分離が観察された温度を示す。



第 3章 光学顕微鏡 (OM)観察による相挙動の評価 16

 70

 80

 90

 100

 110

 120

 130

 140

 0.2  0.3  0.4  0.5  0.6  0.7  0.8  0.9

T 
(°

C)

φPI

1,4-PI/PiBS-130k

図 3.5 PI/PiBSブレンドにおいて各体積分率で相分離が観察された温度

この結果より、この PI/PiBSブレンドの臨界組成はおよそ φPI = 0.5であることが分かった。

3.4 OM観察結果の考察
FH 理論によると、臨界組成の濃度は φc,A =

√
NB√

NA+
√
NB
であり [53]、PI/PiBS ブレンド系では、

φc,PI =
√
PiBS√

NPI+
√
NPiBS

= 831.3√
492.6+

√
831.3

≈ 0.435となる。しかし、図 3.5において、臨界点はおよそ 0.5

であり、0.435とは異なる値を示した。PiBSの重合度が大きくなる方向にずれており、これは FH理論
での平均化された分子間の相互作用と現実の相互作用の違いによるものであると考えられる。
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第 4章
小角中性子散乱 (SANS)測定による相溶性の評価
4.1 SANS測定用試料調製
SANS用試料では、PiPS、PiBSと d-PIをそれぞれ種々 d-PIの体積分率 (φd−PI)でベンゼンに 5wt%

以上になるように溶解させた。調整した溶液を室温大気雰囲気下で 24時間以上放置し、溶媒を揮発させ
た後、真空下 70◦Cで 24時間以上乾燥させた。アルゴン雰囲気下で厚さ 1mmの固体用 SANSセルに充
填した。セルの直径はテフロンスペーサーを導入することで直径 1.2mmとした。セルを 70◦Cで 24時
間以上放置し、50◦Cで 5時間以上放置、最終的には自然放熱により室温まで温度を下げた。調製したサ
ンプルを図 4.1に示す。

4.2 測定方法
SANS 測定では、研究用原子炉 JRR-3 に設置されている、東京大学物性研究所所有の小角中性子

散乱装置 SANS-U [54, 55](図 4.2) にサンプルチェンジャーを装備し測定した。ビーム径 10mm、波長
7Å(∆λ/λ = 0.1)の中性子線を用いた。カメラ長は 1 mと 8 mで測定し、散乱ベクトル q(散乱角を θ と
して q = 4π sin(θ/2)/λ)が 0.0026 " q/Å−1 " 0.340の範囲で散乱強度を測定した。低温から 10◦C毎に
20～80◦Cの範囲で測定した。各サンプルで 1時間以上の熱平衡時間を確保した。SANSデータは、空セ
ルの散乱を考慮し補正した。
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図 4.1 SANS測定用サンプル 図 4.2 SANS 装 置 SANS-U の 外 観 図 (参 照：
https://kmayumi.issp.u-tokyo.ac.jp/equipment/tokai/)

4.3 SANS測定結果
4.3.1 温度に対する散乱強度プロファイル
図 4.3に、体積補正 (詳細は C.1)及びインコヒーレント散乱 (詳細は 4.4.1) を引いた後の d-PI/PiPS

ブレンドと d-PI/PiBS ブレンドの各温度における散乱プロファイル (散乱強度 I(q)vs 散乱ベクトル q)

を示す。散乱強度の変化が小さいため、20◦Cごとに結果を示す。
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20˚C
40˚C
60˚C
80˚C

(a)

 1

 10

 0.01  0.1

I(q
) /

 c
m

-1

q / Å-1
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図 4.3 d-PI/PiPSブレンド (a)及び d-PI/PiBSブレンド (b)の散乱プロファイル (φd−PI = 0.4)

d-PI/PiPSブレンドでは、散乱ベクトル q/Å−1 " 0.03の低 q域で温度上昇に伴い散乱強度 I(q)が減
少し、0.04 " q/Å−1 " 0.1の域では温度依存性は示さなかった。d-PI/PiBSブレンドでは、散乱ベクト
ル q/Å−1 " 0.04の低 q域で温度上昇に伴い散乱強度 I(q)がわずかに増加し、0.05 " q/Å−1 " 0.2の域
では d-PI/PiPSブレンド同様に温度依存性は示さなかった。また、両ブレンドにおいて測定したすべて
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の φd−PI の試料でも同様の傾向を確認した。d-PI/PiPS ブレンドおよび d-PI/PiBS ブレンドは検討し
た温度範囲では常に相溶状態であった。

4.4 SANS測定結果の解析及び考察
SANSの解析は主に [23, 56]を参考に行った。

4.4.1 インコヒーレント散乱の評価
SANS測定において散乱強度は、散乱光の位相が保存され散乱光同士が干渉するコヒーレント (干渉性)

散乱と散乱光の位相が平均化され散乱光同士が干渉しないインコヒーレント (非干渉性)散乱に分けるこ
とができる。インコヒーレント散乱 Iincoh(q)は散乱ベクトル q に依存せずノイズとして扱うため、実験
により得られた散乱から Iincoh(q)を引いて実験データとする。インコヒーレント散乱は理論 [57]と実験
のどちらでも見積もることができる。今回のブレンドでは、ブレンドの h体成分であるポリアルキルスチ
レン類のインコヒーレント散乱を評価した。
柴山らの方法によるインコヒーレント散乱の算出
柴山らによってインコヒーレント散乱が式 4.1で算出できることが明らかになっている [57]。

Iincoh =
eKt − 1

4πt

K =
d×NA

m
× σs × ϕH

(4.1)

ここで Iincoh はインコヒーレント散乱の強度、tはサンプルの厚み (本測定では 1mm)、dはモノマー密
度、NA はアボガドロ定数、mは分子量、σs はモノマーあたりの散乱断面積、ϕH はサンプルの体積分率
である。
SANS実験によるインコヒーレント散乱の測定
一方、実験により直接求める手法は本来はポリアルキルスチレン類単体の散乱を測定すれば良いが、サ

ンプルが希少であることを考慮し、本実験では h-PI単体のサンプルと h-PI/Poly(alkylstyrene)ブレンド
φh−PI = 0.5の 2サンプルを測定した。インコヒーレントであり散乱強度に q依存性がないため測定した
q 域で平均をとり、2つのサンプルの Iincoh(q)を求めた。この値を直線フィットすることで φh−PI = 0

すなわちポリアルキルスチレン類の Iincoh(q)を求める。
図 4.4に PI/PiPSブレンドを測定した際の h-PIの Iincoh(q)と h-PI/PiPS(φh−PI = 0.5)ブレンドの

Iincoh(q)を、図 4.5に PI/PiBSブレンドを測定した際の h-PIの Iincoh(q)と h-PI/PiPS(φh−PI = 0.5)

ブレンドの Iincoh(q)を示す。
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20˚C
40˚C
60˚C
80˚C

(a)

 0.1

 1

 10

 0.01  0.1

I(q
) /

 c
m

-1

q / Å-1

20˚C
40˚C
60˚C
80˚C

(b)

図 4.4 h-PI(a)及び h-PI/PiPSブレンド (φh−PI = 0.5)(b)のインコヒーレント散乱

 0.1

 1

 0.01  0.1

I(q
) /

 c
m

-1

q / Å-1
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図 4.5 h-PI(a)及び h-PI/PiBSブレンド (φh−PI = 0.5)(b)のインコヒーレント散乱

図 4.4では Iincoh は本来 qに依存しないはずが qに依存するという結果になった。低角側では全ての測
定において同様の結果となったため装置のノイズに由来するものであると考えられる。しかし、広角側
では q 依存性は示さず一定の値を示した。図 4.5では Iincoh(q)は q に依存しなかったがカメラ長 1mと
8mで違う値を示した。実験結果からのインコヒーレント散乱として、PiPSでは生データをそのまま用
いたインコヒーレント散乱と、カメラ長 1mのデータの強度から一定値としてインコヒーレント散乱を算
出し、PiBSではカメラ長 1mと 8mのデータの強度から一定値としてそれぞれインコヒーレント散乱を
算出した。
インコヒーレント散乱の比較
図 4.6に PiPS及び PiBSの式 4.1で求めたインコヒーレント散乱と実験データから求めたインコヒー

レント散乱を示す。
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図 4.6 PiPS(a)及び PiBS(b)のインコヒーレント散乱

図 4.6(a) で PiPS では実験データから直接算出した Iincoh(q) は、PiBS の Iincoh(q) と同様に 1m と
8mで値が不連続に変わった。柴山らの方法 [57]によって求めた Iincoh(q)はカメラ長 8mでの Iincoh(q)

の広角部分と近い強度を示した。この結果より、PiPSの Iincoh(q)として、実験データから直接算出した
Iincoh(q)を採用した。
図 4.6(b) で柴山らの方法 [57] によって算出された Iincoh(q) はカメラ長 8m のデータから算出した

Iincoh(q)に近い値となった。そのため、PiBSの Iincoh(q)として、8mから算出した Iincoh(q)を採用し
た。それぞれのブレンドにおいて Iincoh(q)× (1−φd−PI)をブレンドの散乱強度から引いた後、基準にカ
メラ長 1mの結果がカメラ長 8mの実験結果と滑らかに繋がるようにカメラ長 1mの結果を定数倍した。
4.4.2 乱雑位相近似 (RPA)による解析
相溶状態の SANS の I(q) vs q プロットは一般に乱雑位相近似 (RPA) によって以下のような式 4.2、

4.3で与えられる [40]。
I(q, T ) =

(
b1
v1

− b2
v2

)2( 1

ϕ1N1v1P1(q)
+

1

ϕ2N2v2P2(q)
− 2χ

√
v1v2

)−1

(4.2)

Pi(q) =
1

(q2 · li2 ·Ni)
2

(
q2 · li2 ·Ni + e−(q

2·li2·Ni) − 1
)

(4.3)

ここで bi、vi、ϕi、Ni、li はそれぞれ高分子 i の散乱能、1モノマーあたりの体積、体積分率、セグメン
ト長 (回転半径 Rg を用いて Rg,i = li

√
Ni、χは Flory-Hugguins相互作用パラメーターである。

図 4.7にポリアルキルスチレン類の li と χパラメーターを変数とし、図 4.3の SANSプロファイルに
近似した RPA曲線を示した。
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20˚C
40˚C
60˚C
80˚C

(a)

 1

 10

 0.01  0.1

I(q
) /

 c
m

-1

q / Å-1
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図 4.7 d-PI/PiPS ブレンド (a) 及び d-PI/PiBS ブレンド (b) の散乱プロファイルと RPA により
フィッティングした散乱関数 (φd−PI = 0.4)

図 4.7(a)の 20◦Cのプロファイルにおいて、q/Å−1 " 0.03の低 q 域でフィッティングが実験データか
ら大きく外れているのはサンプルが RPAで記述できない大きい構造を持ってしまっていたためであると
考えられる。それ以外の実験データは RPAの 2変数フィッティングでよく記述できた。
このフィッティングで求めた li と χを図 4.8、4.9に示す。
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図 4.8 d-PI/PiPSブレンド (a)及び d-PI/PiBSブレンド (b)の χの温度依存性
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図 4.9 PiPS(a)及び PiBS(b)のセグメント長 li

χはそれぞれのポリマーの今回検討した全ての温度で負となり、d-PI/PiPSブレンド及び d-PI/PiBS

ブレンドはそれぞれよく混ざっていることが分かった。d-PI/PiPS ブレンドでは温度が上昇すると
χd−PI/PiPS は減少したため d-PI/PiPS ブレンドは UCST であることが分かった。また、PI/PtBS ブ
レンド、d-PI/PiBSブレンドは温度が増加するにつれχが増加した。この結果より d-PI/PiBSブレンド
は LCSTである。li については、PiPS、PiBS共に lPS = 2.75Å [58]や lPtBS = 3.10Å [58, 59]より大
きい値となった。しかし、lPS や lPtBS は希薄溶液でのレオロジー測定により算出された値であり、こ
のように求めた li は散乱により求めた li は一般には一致しないこと [32]が報告されており本サンプルも
同様であると考えられる。しかし、その差を考慮しても lPiPS は大きく見積もられている。本測定では、
d-PI/h-PiPSブレンドで低 q 側に界面による散乱が含まれている可能性があるということも lPiPS が大
きく見積もられた原因のひとつであると考えられる。
4.4.3 Zimmプロットによる解析
Zimmプロットではξを相関長として以下の式が成り立つ [41]。

1

I(q)
≈ ξ2

I(0)
q2 +

1

I(0)
(4.4)

ただし、q2 · ξ2 & 1の範囲で成立する。図 4.10に、d-PI/PiPSブレンドと d/PI/PiBSブレンドの各温
度における散乱プロファイルを 1/I(q) vs q2 のプロットで示す。
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図 4.10 d-PI/PiPSブレンド (a)及び d-PI/PiBSブレンド (b)の Zimmプロット (φd−PI = 0.4)

d-PI/PiPSブレンドでは 0.01 " q/Å−1 " 0.01の範囲で、d-PI/PiBSブレンドでは 0.016 " q/Å−1 "
0.03の範囲で直線近似を行い、I(0)を算出した。
また、式 4.2に q = 0を代入すると、

I(0) =

(
b1
v1

− b2
v2

)2( 1

ϕ1N1v1
+

1

ϕ2N2v2
− 2χ

√
v1v2

)−1

(4.5)

式 4.5に Zimmプロットによって求めた I(0)を代入し χを算出した結果を図 4.11に示す。
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図 4.11 Zimmプロットにより算出した各温度に対する χ((a):d-PI/PiPSブレンド、(b)d-PI/PiBSブレンド)

Zimmプロットで算出した χは定性的に 4.4.2で求めた χと同様の温度依存性を示した。χの解析方法
による違いについては 4.4.4で詳しく触れる。
4.4.4 各ブレンドにおける χの温度依存性
図 4.12 に 4.4.2 及び 4.4.3 で求めた χ と、PI/PtBS ブレンドの χ [32]、PI/Poly(4-n-

ethylstyrene)(PnES)ブレンドの χ [26]の温度依存性を示す。
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図 4.12 PI/Poly(4-alkylstyrene)ブレンドの χの温度依存性

図 4.12に示された実線及び点線は実験により得られた χが、FH理論の χの温度依存性 (χ = a
T + b)

であると仮定しフィッティングした直線である。LCSTを示したブレンドについては a が負の値をとれ
ることを許しフィッティングした。
図 4.12より、UCSTを示す d-PI/PiPSブレンドと PI/PnESブレンドや、LCSTを示す d-PI/PiBS

ブレンドと PI/PtBSブレンドは、温度の逆数に対する傾きがほぼ一致し、切片の値が違うということが
分かった。
χの解析方法依存性
図 4.12より、解析方法によって χの値は変わるもののほとんどの温度域で負であることとその温度依

存性は変化していないということが分かった。また、d-PI/PiPS ブレンドの χ では RPAフィッティン
グと Zimmプロットでおよそ 0.01の差が生じた。これはサンプルの充填時にできたアルゴンの気泡によ
り低 q側に界面由来の散乱が生じたため、Zimmプロットの解析で χを大きく見積もっているためであ
ると考えられる。一方で、d-PI/PiBSブレンドではサンプルの充填時に気泡が含まれなかったため RPA

フィッティングと Zimmプロットの χでは d-PI/PiPSブレンドより小さいおよそ 0.003の差が生じたと
考えられる。
4.4.5 χ = 0の散乱強度との比較
式 4.2、4.3に 4.4.2で求めた li を用い、χ = 0とした散乱プロファイルを図 4.13に示す。
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図 4.13 PiPS(a)及び PiBS(b)の χ = 0との比較 (点：実験データ、実線：RPAフィッティング、点線：χ = 0)

この結果より、広角側の散乱強度は RPAの特徴である q−2 の依存性までは見られず、はっきりした冪
指数はみられないことが分かった。
また、それぞれのブレンドにおいて χによって決まる低角側の測定誤差が 10%未満であるのに対して、

χ = 0とした際に予想される散乱関数の強度は実験データの 1.5∼5倍であり誤差より大きい。そのため、
χは 0とは有意に差のある負の値をとると分かった。
ポリスチレン側鎖のアルキル基の構造と相溶性の温度依存性及び χ

ここでは側鎖の長さと分岐の数に着目して考察する。
本研究までに得られた PI/Poly(4-alkylstyrene) ブレンドの相溶性の温度依存性について、図 4.14 に

Poly(4-alkylstyrene)類の側鎖の炭素数及び分岐数で整理して示した [26,32]。
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図 4.14 PI/Poly(4-alkylstyrene)ブレンドの相溶性の温度依存性

Poly(4-alkylstyrene)を側鎖の長さが短い順に並べると PnES=PiPS=PtBS<PiBSであり、分岐の数
が少ない順に並べると PnES<PiPS=PiBS<PtBS である。アルキル基の長さに関しては、PI/P(4-n-

alkylstyrene) ではアルキル基が長くなればなるほど相溶しやすくなることが分かっている [26]。同じ分
岐数で長さの違う PiPSと PiBSを比較すると、χの値はアルキル基が長い PiBSの方が小さくなってお
り、アルキル基に分岐があってもアルキル基が長くなり相溶しやすくなることが示唆された。温度依存性
は逆転しているがこれはアルキル基が伸びたことが原因かどうかはわからない。
また、側鎖の長さが同じで分岐数が異なる PnES、PiPS、PtBSを比較すると、PiPSと PtBSは観測し

た範囲での χの値がほぼ同じである。これは、側鎖の長さが同じであるため χも近い値をとったと考え
られる。χPI/PnES の値が大きいのは、PI/PnESブレンドが顕微鏡観察によって観察されたからである。
顕微鏡観察では、相分離後期過程であるマイクロメートルスケールの相構造を観察している。そのためナ
ノメートルスケールの濃度揺らぎから χを算出する SANS測定とは異なり、相図が理想的な状況で得ら
れているとは限らず、χが大きく算出された。また、χは FH理論では体積分率依存性はないが、実験に
おいては実際は体積分率依存性を示す [32]。PI/PnESブレンドでは体積分率依存性は考えられていない
ことも χの大きさに影響を与える。温度依存性に関しては、分岐が少ない PnESと PiPSでは UCSTと
なり、分岐が増えた PtBSでは LCSTとなった。分岐が増えると χの温度依存性は LCST型の温度依存
性に近づいていくと考えたが、PnESと PiPSでは χの温度の逆数に対する傾きがほとんど変化していな
いことから χの温度依存性は分岐数以外にもパラメーターがあることが分かった。
ここで、これまでの PI/ポリスチレン誘導体ブレンドの相溶性に関して、嵩高い誘導体がポリスチレン
と相溶し LCSTを示すのではないかと考えられている [60]。そこで側鎖の嵩高さに相当する量としてア
ルキル基の自由度に着目して考察する。側鎖の嵩高さは定量的に評価されていないため、側鎖の自由度
が小さいほど嵩高いとする。側鎖の自由度は PnES と PiPS は先端のアルキル基が自由に回転できるた
め大きな差はない。PtBS は先端のアルキル基は自由に回転できるが回転しても広がり方は変わらない
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ため PnES や PiPS よりも自由度は小さい。また、側鎖の長さが長い方が自由度は高くなると考えられ
るため PiPS より PiBS の方が側鎖の自由度は大きいと考えられる。よって側鎖の自由度は大きい順に
PiBS>PnES!PiPS>PtBSである。PI/PnESブレンド、d-PI/PiPSブレンドが UCST、d-PI/PiBSブ
レンド、PI/PtBSブレンドが LCSTであるため、今回考えた側鎖の嵩高さ相当の自由度と相溶性の相関
は見られなかった。
これらの議論により、化学構造と相溶性の関係が示唆されたが、分岐数やアルキル基の長さのようなパ

ラメータを追加したとしても χの温度依存性は記述できないことが示された。
4.4.6 溶解度パラメーターとの比較
χパラメーターの起源についてエンタルピーの観点からの考察のひとつとして溶解度パラメーター δ で

相溶性について議論する。溶解度パラメーターとは異なるポリマー同士の混合可能性を評価するためのパ
ラメーターであり、ブレンドする 2 種類の物質の溶解度パラメーターの値が近いほど相溶しやすい。し
かし、これによって求められるのは水素結合のような相互作用によるものであるため、相溶性をある程
度予測するだけに留まり、さらに、温度依存性は考慮されていないが本研究では考察のひとつとして議
論する。δ には様々な評価指標があるが、本論文では式 4.6で表される原子団寄与法を用いた δ の算出方
法 [61]によって算出した。δ は、PIと PtBS、PiBS、PiPS、さらに Poly(4-n-alkylstyrene)の直鎖アル
キル基の炭素数が 2(=PnES)、3(=PnPS)、4(=PnBS)、6(=PC6St)、8(=PC8St)の合計 9種類のポリ
マーで算出した。

δ =
ρ

m

∑

i

Gi (4.6)

ここで、ρはモノマーの密度、mは分子量、Gi は原子団寄与法で決められたモノマーの基本要素 (CH等)

の評価値 (モル引力定数)である。それぞれのポリマーの δは δPI = 8.15、δPiPS = 8.09、δPiBS = 8.24、
δPtBS = 8.10、δPnES = 8.86、δPnPS = 8.77、δPnBS = 8.80、δPC6St = 9.12、δPC8St = 9.79であっ
た (単位 cal

1
2 cm

3
2mol−1 は省略)。ここで求めた溶解度パラメーターを図 4.14に書き加えて図 4.15に示

した。
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図 4.15 PI/Poly(4-alkylstyrene)ブレンドの相溶性の温度依存性

Poly(4-n-alkylstyrene) の δ は今回計算したポリアルキルスチレン類の δ の中では δPI から遠い値と
なった。また、アルキル基の炭素数が大きくなるほど δPI との差は大きくなった。この結果はこれまで報
告されているアルキル基の炭素数が大きくなるほど PI との相溶性がよくなるという結果に反しており、
PIと相溶しやすくなるという結果に反している。このことは PI/Poly(4-alkylstyrene)ブレンドの相溶が
エンタルピー的な相互作用ではなくエントロピー的な相互作用に由来しているものであるという主張と一
致している。一方、側鎖アルキル基に分岐を持つポリマーは δPI との差が小さい値をとった。ポリアルキ
ルスチレン類の密度はほぼ同じであるため、分岐があることによって∑i Gi が小さくなり δ が小さくな
る。このことから、分岐は PIとのエンタルピー的な相互作用に影響を及ぼしている可能性があることが
示唆される。
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第 5章
超高圧電子顕微鏡 (TEM)観察による相溶性の評価
5.1 TEM観察用試料調製
TEM観察用試料調製では、PSまたは PnES [62,63]と PI10Kを φPI = 0.5でベンゼンに 0.001wt%以

上になるように溶解させた。溶液をマイクロピペットで 1または 2µlとり、膜圧 10nm、100µm× 100µm

のウィンドウが 9つある窒化シリコンメンブレン TEMウィンドウ (EM Japan)に滴下し室温大気雰囲
気下で 5分乾燥させ 140◦Cで 10時間アニールした。調製したサンプルを図 5.1,5.2に示す。

図 5.1 TEM 観察用サンプル (窒化シリコン
メンブレン TEMウィンドウ)

図 5.2 ウィンドウの窒化シリコン膜上に調製
された TEM 観察用サンプル (図 5.1 のウィ
ンドウの拡大図)

5.2 STEM-EELS測定方法
走査透過電子顕微鏡 (STEM) 観察では、GIF Quantum(Gatan) を搭載した反応科学超高圧走査透

過電子顕微鏡システム JEM-1000K RS(JEOL)(図 5.5) で測定した。試料を加熱 1 軸傾斜試料ホルダー



第 5章 超高圧電子顕微鏡 (TEM)観察による相溶性の評価 31

EM-Z083171STHH(JEOL)(図 5.3、5.4) にセットし 1000kV の電子線を照射して観察を行った。50◦C

から 250◦Cまで 50◦C毎 10分ずつ待機し昇温し、250◦Cで 60分待機した。任意の時間に STEMに切
り替え、電子エネルギー損失分光 (EELS)測定を行った。

図 5.3 TEM観察用サンプルホルダー全体図

図 5.4 TEM観察用サンプルホルダー先端部拡大
図 5.5 JEM-1000K　　　　　　　　　　　
(参照：https://hvem.nagoya-microscopy.jp

/equipment)

5.3 STEM-EELS測定結果
5.3.1 PI/PSブレンド及び PI/PnESブレンドの TEM像
図 5.6 に (a)50◦C と (b)250◦C と (c)250◦C で 60 分待機した後の PI/PS ブレンドの TEM 像を、図

5.7に (a)50◦Cと (b)250◦Cの PI/PnESブレンドの TEM像を示す。
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(a) (b) (c)

図 5.6 各温度における PI/PSブレンドの TEM像 (a:50◦C、b:250◦C、c:250◦C60分後)

(a) (b)

図 5.7 各温度における PI/PSブレンドの TEM像 (a:100◦C、b:250◦C)

TEM 像より、PI/PS ブレンドと PI/PnES ブレンドの両方において、溶液をたらした TEM グリッ
ドの上に 2 成分のポリマーが相分離している様子が観察された。両サンプルにおいて、濃いドメインが
Poly(alkylstyrene)類であり、薄いサンプルが PIであることが EELSにより明らかになった (参照 5.4)。
PI/PSブレンドでは、TEM像中央の濃い島状ドメインに着目すると、図 5.6(a)から (c)でわずかにお互
いの相が混ざり合っている様子が観察できた。PI/PnESブレンドでも、図 5.7の黒色のドメイン中央上
部に着目するとわずかにお互いの相が混ざり合っている様子が観察できた。しかし、PI/PnESブレンド
では PI/PSブレンドと比べて相溶する様子が見えにくい結果となった。
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5.4 STEM-EELS測定結果の解析及び考察
5.4.1 EELS解析及び考察
図 5.8に PI/PSブレンドの 250◦C60分後 (図 5.6(c))の EELSスペクトルを解析した領域 (2つのドメ
インと中間相)を示す。

図 5.8 EELSプロファイルを解析した領域 (a:PI相、b:PS相、c:中間相)

これら 3箇所の EELSスペクトルを図 5.9、5.10に示した。
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図 5.9 各領域における EELSスペクトル
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図 5.10 拡大した各領域における EELSスペ
クトル

得られた EELSスペクトルのピークを帰属したところ [64–69]、6 7eVのピークはベンゼン環に由来す
る π 電子のピークであることが分かった。そのため図 5.6において暗いドメインが PSリッチ相、明るい
ドメインが PIリッチ相であると明らかになった。
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5.4.2 ポリマーブレンドの相転移ダイナミクスの TEM観察
相溶していく様子が観察できたが最後まで相溶するところは見られなかった。250◦Cにおいて、PI/PS

ブレンド及び PI/PnESブレンドは相溶していると報告されている [9, 12, 26, 47]。しかし、本実験では観
察時間内に完全に相溶することはなかった。本研究で観察した PI、PS、PnESは分子量が低く、250◦C

では液体である。それにも関わらず相溶が観察できなかったのはそれぞれの粘度等の運動の時間スケー
ルが 1時間よりも長かったことが考えられる。また、試料のサイズがμ mスケールであり、表面張力や
SiN膜の界面などの表面力がポリマーの運動を制限している可能性も考えられる。
5.4.3 EELSによる界面濃度プロファイルの解析
各成分の EELSプロファイル解析及び界面濃度プロファイル算出
図 5.6(c) の EELS を名古屋大学物質科学専攻の武藤俊介教授のプログラムにより 3 つの EELS プロ
ファイルに分解しそれぞれの成分の濃度を算出した。図 5.11に各成分の基底とした EELSプロファイル
を示す。
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図 5.11 3成分に分解した各成分の EELSスペクトル (a:SiN基板、b:PS、c:PI)

図 5.12に分解したプロファイルの成分のそれぞれの空間分布をカラーマップで示す。

(a) (b) (c)

図 5.12 各成分の濃度分布 (濃：赤～薄：青)(a:SiN基板、b:PS、c:PI)

図 5.12より、SiN基板、PS、PIのそれぞれの分布を算出することができ、PIと PSが入り混じってい
る様子を可視化できた。さらに、図 5.13(a)に黄色の枠で示した範囲の PS及び PIの濃度プロファイル
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を図 5.13(b)に示す。
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図 5.13 (a)濃度プロファイルを算出した領域と (b)PS、PIの濃度プロファイル

図 5.13(b)の濃度プロファイルは PIと PSで非対称であるものの界面で濃度がなだらかに変化してい
る様子が見てとれる。この刻み幅はおよそ 20nmであり、これは実空間ナノメートルスケールでポリマー
ブレンドの界面濃度プロファイルを算出した初めての例である。
Helfand-Tagami理論による χの算出
STEM-EELS測定で界面の局所的な濃度プロファイルを算出した後、Helfand-Tagami理論 [70,71]に

より χ を算出することができる。 Helfand-Tagami 理論は自己無撞着場理論 (SCFT) から導出される
(A.2)。具体的には、φ(x)を濃度プロファイル、φ0 を系の平均濃度、lをセグメント長として

φ(x)

φ0
= exp

{
2(6χ)

1
2

l
x

}
/

(
1 + exp

{
2(6χ)

1
2

l
x

})
(5.1)

として表される。この式を得られた界面濃度プロファイルにフィッティングさせることで χ を算出で
きる。
図 5.13(b)の PSの濃度プロファイルについて、さらに界面近傍での局所平衡を仮定してポリマーブレ

ンドの平衡界面における濃度プロファイルの理論式である Helfand-Tagamiの式にフィッティングして χ

を算出した。図 5.14にフィッティングした曲線を示す。
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図 5.14 Helfand-Tagami式による界面濃度プロファイルのフィッティング

図 5.14 の紫線は図 5.13(b) の PS の濃度が 0.5 となる座標と Helfand-Tagami の式の濃度が 0.5 にな
る座標を合わせ x(a = 0.33)、χ のみをパラメータとしてフィッティングした曲線、赤線は座標の基準
及び χ の 2 変数をパラメータとしてフィッティングした曲線である。前者では、χ = 2.49、後者では
a = 0.479、、χ = 3.78となり、文献値 χ = 0.045@250◦C [72, 73]より一桁大きい値となり、さらに両者
とも誤差は 15%以上であった。
界面濃度プロファイルに関する考察
χのオーバーエスティメートや誤差の原因として濃度プロファイルが左右対称ではないことがあげられ
る。まず、試料が平衡状態に達していないことが考えられる。試料の高さが不均一であることや PSと PI

の粘度の違いにより本実験系が平衡状態に達しにくくなっていると予想できる。また、Helfand-Tagami

理論と実験系の違いも考えられる。Helfand-Tagami理論では重合度が等しい場合を扱っている。本系で
は重合度は等しくないため界面濃度プロファイルが必ず左右対称になるとは限らない。
界面濃度プロファイルに関する展望
本項では STEM-EELS測定による界面濃度プロファイル解析の今後の展望について 2点述べる。ひと

つは前項でも行った χ の算出である。χ の算出に用いた Helfand-Tagami の式は強偏析系で重合度やセ
グメントサイズが等しい条件での理論である。そのため、この条件を達成できるような系で実験すること
によって χを算出できると考えられる。このブレンドの候補として PS/ポリビニルピリジンブレンド系
を挙げる。この系は、化学構造及び物性がほとんど等しいのにも関わらず、相分離する系であるためこの
実験に適していると思われる。もうひとつは界面の拡散の解析である。本測定により、温度印加時でも長
時間観察できることが明らかになった。そのため界面濃度プロファイルの時間発展についても算出するこ
とができる。この解析により相互拡散係数の算出が期待できる。これらの解析には、kawaguchi らの研
究 [?]が有用である。kawaguchiらの研究は Helfand-Tagam理論を拡張して、セグメント数の違いに関
わらず適用でき、さらに、界面のダイナミクスも考えることができる。
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第 6章
フーリエ変換赤外分光 (FT-IR)測定による相互作用の評価
6.1 FT-IR測定用試料調製
FT-IR測定用試料では、PI30K、PiBS、PI30Kと PiBS(φPI = 0.3)の 3種類の試料をそれぞれベン

ゼンに 5wt%以上になるように溶解させた。溶液をパスツールピペットで IR測定用テフロンカードに一
滴垂らした。それぞれ溶媒が揮発するまで常温常圧環境で放置した後、60◦C以上の環境で 6時間以上真
空乾燥し試料を調製した (図 6.1)。調製した試料の測定部を KBr錠剤ではさみそれ以外の部分をラバー
ヒーター、銅板、断熱材、熱電対で挟みポリイミドテープで固定した (図 6.2)。

図 6.1 FT-IR用サンプル 図 6.2 加熱器具取り付け後の FT-IRサンプル
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6.2 測定方法
FT-IR 測定では、NICOLET iS10(Thermo scientific) を用い、透過法で KBr で挟んだテフロンカー

ドのバックグラウンド及び調製したサンプルを 400 ∼ 4000cm−1 の範囲を 2/cm−1 の分解能で 64 回積
算の条件で測定を行った。測定は室温、80◦C、110◦Cで行い、各温度で 10分以上熱平衡時間を設けた。
測定装置とサンプルセッティング時の様子を図 6.3に示す。

図 6.3 FT-IR(NICOLET iS10)

6.3 FT-IR測定結果
図 6.4に PI、PiBS、PI/PiBSブレンド (φPI = 0.3)の室温 (rt)、80◦C、110◦Cにおける FT-IRのス

ペクトルを示す。
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図 6.4 各試料の各温度における FT-IRプロファイル (a:rt、b:80◦C、c:110◦C)

それぞれの試料でピーク位置の大きな変化は見られなかった。
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6.4 FT-IR測定結果の解析及び考察
CH間結合の振動が見られる 2750 ∼ 2950cm−1のピーク [74–76]を比較するために 2750 ∼ 2950cm−1

の範囲を拡大して図 6.5に示す。
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図 6.5 各試料の各温度における FT-IRプロファイル (a:PiBS、b:PI、c:PI/PiBSブレンド)
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図 3.5の顕微鏡観察の結果によると、PI/PiBSブレンドは観測した範囲内で、80◦Cでは相溶しており、
110◦Cでは相分離していた温度である。しかし、Voigt関数でフィッティングした FT-IRのスペクトル
のピーク位置は温度に対して変化しなかった。この結果より、PIと PiBS間には分子振動のスケールで
は相互作用がないことが示唆された。
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第 7章
結論
本研究は、PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンドの相溶性を様々な観察手法を用いてマルチスケールに評

価することを目的として、PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンドの相溶性の温度依存性と化学構造を関連づ
けその関係性を検討し、 実空間かつ in-situ でのポリマーブレンドの相転移過程を TEM内での直接観察
を行った。具体的には、PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンドの光学顕微鏡観察によるスピノーダル分解の
相図の作成、小角中性子散乱測定による χパラメーターの温度依存性の算出、超高圧電子顕微鏡観察によ
る TEM観察では相構造のサブミクロンスケールの観察と相転移のダイナミクスの直接観察を行った。
その結果、化学構造と相溶性の温度依存性について、PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンドでは相溶しや

すさは分岐があってもアルキル基の長さが支配的であることと、アルキル基炭素数が大きいかつ分岐が多
いほど LCSTを示しやすいことが示唆された。また、ポリマーブレンドが相溶していく様子を TEM内
で染色無しに in-situ で初めて観察した。この結果は、超高圧 TEMによる局所的な界面構造の評価及び
χパラメーターの新たな算出法につながる可能性を示唆している。
これらの実験を通して、PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンドをマルチスケールで評価することによって、

PI/Poly(4-alkyl styrene)ブレンド系の相溶性について理解を深めることができた。
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付録 A

ポリマーブレンドに関する理論
A.1 Flory-Huggins理論
異種高分子同士が相分離することは Flory-Huggins 理論によって理解されている。2 種類のホモポリ

マー A,Bの混合系について考える。メソスケールの構造は、系の自由エネルギー F を最小とするように
値をとる。高分子溶液は高分子と溶媒の混合系と考えることができ、F = E − TS によって与えられる。
ここで E は相互作用エネルギー、S は混合エントロピーである。高分子 A,Bのセグメント濃度を φA(r)、
φB(r)とする。まず系全体の相互作用エネルギーを考える。E は平均場近似の下で、

E

kBT
=

1

2
χAAφA

2 +
1

2
χBBφB

2 + χABφAφB (A.1)

と表すことができる。ここで用いた平均場近似とは、相互作用を 1本の高分子鎖とその分子鎖に働く平均
場ポテンシャルで表す近似のことである。χKK′ は Flory-Hugginsの χパラメータと呼ばれ、高分子 K

と K’のセグメント間の斥力相互作用の大きさを表す。
次に、系のエントロピーを考える。鎖を理想気体とみなしたとき、その配置のエントロピーは高分子

A,Bのセグメント連結数をそれぞれ NA,NB として、
S

kB
= −

[
φA

NA
ln

φA

NA
− φA

NA

]
−
[
φB

NB
ln

φB

NB
− φB

NB

]
(A.2)

と表される。
式 A.1、A.2より系の自由エネルギーは、

F

kBT
=

E

kBT
− S

kB

=
1

NA
φA lnφA +

1

NB
φB lnφB +

1

2
χAAφA

2 +
1

2
χBBφB

2 + χABφAφB

高分子系では、NA, NB ' 1であるため、上式の右辺第 1,2項は小さく、また右辺第 3,4項は定数である
ため、右辺第 5項が系の構造決定に大きな影響を及ぼす。一般的に χAB は分子の化学構造の類似性に依
らず 1より大きい値を持つため、種類の違う高分子は非相溶となり、相分離を起こす。

A.2 高分子の自己無撞着場理論 (SCFT)

高分子の SCFTとは、Edwards [77]らによって導入された平均場近似のもとで高分子鎖の配位の統計
を定量的に議論するための理論である [78]。SCFT は排除体積相互作用をもつ高分子を扱うための理論
である。
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A.2.1 平均場近似
高分子濃厚系中の 1本の鎖に着目する。その時、着目した鎖は多数の他の鎖と重なり合っている。すな

わち、着目した鎖のセグメントはほとんど着目した鎖とは別の鎖のセグメントと相互作用する。高分子濃
厚系では遮蔽効果により実質的にセグメント間の排除体積相互作用がなくなり、それぞれの高分子鎖の配
位の統計は理想鎖の統計として考えることができる。これらの特徴のために、着目したセグメントと相互
作用するセグメントを平均化し、外場として扱うことができる。この平均化のことを平均場近似と呼び外
場を平均場と呼ぶ。いま、多成分のセグメント種からなる高分子濃厚系を考える。位置 r において K 種
のセグメントが感じる平均場を VK(r)とすると、

VK(r) =
∑

K′

χKK′φK′(r) + γ(r) (A.3)

と表すことができる。ここで χKK′ は K 種セグメントと K ′ 種セグメントのフローリーハギンス相互作
用パラメータ、φK′(r)は r での K 種セグメントの体積分率、γ(r)は非圧縮条件などの外的拘束条件で
ある。
A.2.2 経路積分
SCFTでは、式 A.2.1で求めた平均場中で、着目した鎖の平衡配位を計算する必要がある。いま、着目

した高分子鎖の k から l 番目のセグメントが K 種であることを考える。ここで、平均場中のハミルトニ
アンHK は、

HK =
3kBT

2b2

l−1∑

i=k

|ri − ri+1|2 +
l∑

i=k

VK(ri) (A.4)

と表され、着目したK 種高分子の各セグメントが位置 {rk, rk+1 · · · , rl}にある確率は
P ({ri}) =

1

Z0
e−βHK (A.5)

と表すことができる。ここで Z0 は
Z0 =

∫
drk · · ·

∫
drl exp [−βHK ] (A.6)

で定義される一本の鎖の状態和である。ここで、部分鎖の両端の i = kのセグメントが r、i = lのセグメ
ントが r′ にある場合を考える。確率分布を QK(k, r; l, r′)とすると、以下のように表すことができる。
QK(k, r; l, r′) ≡ 1

Z0

∫
drk · · · drlδ(r−rk)δ(r

′−rl) exp

[
3

2b2

l−1∑

i=k

|ri − ri+1|2 − β
l∑

i=k

VK(ri)

]
(A.7)

これは、セグメント k からセグメント lまでの鎖が辿る全ての経路を積分して統計的な確率を求めている
ため QK(k, r; l, r′)を経路積分と呼ばれる。
A.2.3 Edwards方程式
QK(k, r; l − 1, r′′)を用いて QK(k, r; l, r′)を漸化式で表すと、
QK(k, r; l, r′) =

(
2πb2

3

)− 3
2
∫

dr′′ exp

[
3

2b2
|r′ − r′′|2 − βVK(r′)

]
×QK(k, r; l − 1, r′′) (A.8)
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これはチャップマン-コルモゴルフ方程式と呼ばれ、部分鎖同士が統計的に独立であるという性質を表し
ている。式 A.8を |VK(r)| & 1、|r′ − r′′| & 1として r′ = r′′ の周りで展開すると、

QK(k, r; l, r′) ≈
(
2πb2

3

)− 3
2

[1− βVK(r′)]

∫
dr′′ exp

[
3

2b2
|r′ − r′′|2

]
×QK(k, r; l − 1, r′′)

≈
(
2πb2

3

)− 3
2

[1− βVK(r′)]

∫
dr′′ exp

[
3

2b2
|r′ − r′′|2

]

× [QK(k, r; l − 1, r′) + (r′ − r′′) ·∇QK(k, r; l − 1, r′)

+
1

2
(r′ − r′′) (r′ − r′′) : ∇∇QK(k, r; l − 1, r′)

]

= [1− βVK(r′)]×
[
1 +

b2

6
∇2

]
QK(k, r; l − 1, r′)

高次項を無視して整理すると、
1

∂l
{QK(k, r; l, r′)−QK(k, r; l − 1, r′)} =

[
b2

6
∇2 − βVK(r′)

]
QK(k, r; l − 1, r′) (A.9)

lを連続体近似して、 sと置き直すと
∂

∂s′
QK(s, r; s′, r′) =

[
b2

6
∇2 − βVK(r′)

]
QK(s, r; s′, r′) (A.10)

この方程式を Edwards方程式と呼び、平均場 VK(r′)での経路積分は式 A.10を満たす。
A.2.4 セグメント濃度分布
A.10で求めた経路積分を以下のように積分することで位置 rに存在する分子の濃度分布 φK(r)が算出

できる。
φK(r) = MK

∫ N
0 ds

∫
dr0

∫
drNQK (0, r0; s, r)QK (s, r;N, rN )∫

dr0
∫
drNQK (0, r0;N, rN )

(A.11)

ここでMK は系内の分子の総数である。
A.2.5 SCF法について
SCF法は高分子の自己無撞着場理論を用いて相分離構造を計算する手法である。初期条件として適当

な VK(r)を与えると、式 A.10により QK(s, r; s′, r′)が求まる。さらに式 A.11によって φK(r)を求め
ることができる。ここで式 A.3より φK(r)から VK(r)を求めることができる。これら 3つの式により自
己無撞着場を何度も更新する。更新前の外場と更新後の外場が予め決めた誤差の範囲内に収まると相分離
状態の分子形態や濃度分布を得ることができる。
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付録 B

OM観察結果の補足事項
B.1 1,2-&3,4-PI/PiBSブレンドの相溶性観察
PI には構造異性体が存在する。本研究では主に 1,4-PI がリッチのサンプルを使用したが、1,2-&3,4-

PI/PiBSブレンドの相溶性についても OM観察により検討したので結果を示す。なお、試料調整及び実
験手順は第 3章と同様である。1,2-&3,4-PIとしてMw = 1.03× 104、Mw/Mn = 1.09(名大工学部高野
准教授より提供)を用いた。
1,2-&3,4-PI/PiBSブレンドは図 B.1に示すように LCSTの相溶性を示した。

(a)130◦C (b)140◦C

図 B.1 温度上昇で相分離をする 1,2-&3,4-PI/PiBSブレンド (φPI = 0.7)

図 B.2に各体積分率で相分離が観察された温度を 1,4-PI/PiBSブレンドの結果とともに示す。
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図 B.2 種々 PI/PiBSブレンドにおいて各体積分率で相分離が観察された温度

この結果より、PI/PiBSブレンドは PIの構造に依らず LCSTを示すことが分かった。
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付録 C

SANS解析における補足事項
C.1 画像解析による散乱強度の補正
dPI/PiPSブレンドの SANS測定用試料調整の際、サンプルを SANS用固体セルに満たすことができ

ず、アルゴンガスを含んでしまった。図 C.1にサンプルの様子を示す。

図 C.1 dPI/PiPSブレンドの SANS測定用試料

解析のためには同じ体積の試料からのサンプルである必要があるため、体積に応じて SANSプロファ
イルの強度に補正をかけた。
それぞれのサンプルで中性子線がサンプルの中心に照射されたと仮定し、中心から直径 10mmの円内

のサンプルの面積を計算し、散乱強度に ビームの面積 (=78.5mm2)サンプルの面積 をかけた。図 C.2 に hPI/hPiPS ブレン
ド、dPI/hPiPS ブレンド (φ = 0.6)、dPI/hPiPS ブレンド (φ = 0.5)、dPI/hPiPS ブレンド (φ = 0.4)

の補正範囲を示す。画像処理は Fijiで行った。
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(a)hPI/hPiPSブレンド (b)dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.6)

(c)dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.5) (d)dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.4)

図 C.2 各サンプルの体積補正範囲

この結果、hPI/hPiPSブレンドでは 1.230、dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.6)では 1.633、dPI/hPiPS

ブレンド (φ = 0.5)では 1.535、dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.4)では 1.820を補正値として散乱強度にか
けた。

C.2 SANSにおける体積分率依存性について
ここでは、各ブレンドの体積分率について考察する。SANS測定はそれぞれ φ = 0.4、0.5、0.6の 3種

類のブレンドを測定した。図 C.3に φ = 0.5、0.6の SANSプロファイルを示す。
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(a)dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.5)
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(b)dPI/hPiPSブレンド (φ = 0.6)
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(c)dPI/hPiBSブレンド (φ = 0.5)
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(d)dPI/hPiBSブレンド (φ = 0.6)

図 C.3 各体積分率における散乱強度プロファイル

φ = 0.5、0.6における dPI/PiPSブレンドの散乱強度は、φ = 0.4と比べて低角側に散乱強度の立ち上
がりがあった。この立ち上がりの原因として、dPI/PiPSブレンドが相分離していることに由来する散乱
と、サンプルとアルゴンの界面に由来する散乱が考えられる。しかし、図 C.2(d)では φ = 0.4にもサン
プルとアルゴンの界面が存在しているにも関わらず、図 4.3(a)で低角側に散乱強度の立ち上がりが見ら
れないため界面による散乱の影響は小さいと分かる。そのため、φ = 0.5、0.6の dPI/PiPSブレンドの散
乱強度における低角側の立ち上がりは、dPI/PiPSブレンドが相分離していることに由来する散乱である
と分かる。また、低角側の散乱強度が温度上昇に伴い減少している傾向は相分離していたサンプルが相溶
状態に近づいていっていることを表していると考えられる。
次に、図 C.4に各サンプル各体積分率の Zimmプロットによって求めた χを示す。
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図 C.4 Zimm プロットにより算出した各温度に対する各体積分率の χ((a):d-PI/PiPS ブレンド、
(b)d-PI/PiBSブレンド)

それぞれのサンプルにおいて、値の絶対値は異なるが、温度依存性の傾向及び 1/T の係数も大きな変
化は見られないことが確認できた。



54

付録 D

TEM観察結果の補足事項
D.1 TEM像の時間変化
PI/PSブレンドの各温度プロファイル時の TEM像を示す。

(a)室温 (b)50◦C

(c)100◦C (d)150◦C
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(e)200◦C (f)250◦C

(g)250◦C1時間後
図 D.1 各温度における PI/PSブレンドの TEM像

徐々に相溶していく様子が観察できるが、試料の粘度が高いためか各画像で大きな変化は見られな
かった。
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SOP11 分子量の違う対称ABA型トリブロック共重合体で構成される
ブレンド物のラメラ構造の SCF計算

(名大院工) ○鈴木海渡，土肥侑也，畝山多加志，増渕雄一

SCF calculations for lamellar structures of symmetric ABA triblock

copolymer blends with different molecular weight distributions

K. Suzuki, Y. Doi, T. Uneyama, and Y. Masubuchi

Graduate School of Engineering, Nagoya University

ABSTRACT

We study the conformational properties of sym-

metric ABA-type triblock copolymers with molec-

ular weight distributions in lamellar structures by

the self-consistent field method. We calculate the

segment density distributions for the B segment

and the radii of gyration of B blocks. We show

that the density distributions strongly depend on

the molecular weight distribution. We calculate

the radii of gyration for the Schulz-Zimm distri-

bution to report that the dependence of radius of

gyration of the B block to the molecular weight is

weak.

1. 緒言
ブロック共重合体は熱可塑性エラストマーなどと
して日常の様々な場面で利用されており、そのモル
フォロジーやコンフォメーション (分子形態)につい
て多くの研究がされてきた。また、分子量分布をもっ
たブロック共重合体の系についても多くの調査が行
われている。
Sidesと Fredricksonは AB型ジブロック共重合体
のブロック Aのセグメント数は固定し、Bブロック
のセグメント数に分子量分布をもたせた系で相分離
構造を計算した [1]。この計算から求まったセグメン
トの濃度分布から、より短い分子は相分離界面に近
いところに局在し、長い分子ほど界面から離れたド
メインの中心に局在するように分子形態が変化する
ことが分かっている。しかし、このような研究では、
組成分布と分子全体の分子量分布の 2 つの影響を同
時に受けてしまう。また、形態の評価はセグメント
濃度分布にとどまっており、濃度分布の形状のよう

な定性的な議論はされているが、慣性半径などの分
子を特徴付ける量を用いての議論はなされていない。
そこで、本研究では分子量分布のみの影響に着目
するために、組成比が同じで分子量に分布をもった
多分散のブロック共重合体が形成する相分離構造中
の分子形態を調査した。具体的には、構造が単純な
ラメラ構造に着目し、組成比 A : B : A = 1 : 2 : 1の
総セグメント数の違う ABA 型ブロック共重合体混
合系においてミクロ相分離構造を計算し、ミクロ相
分離構造中の各成分の濃度分布と、界面と垂直な方
向の慣性半径を算出した。
2. シミュレーション方法
本研究では、自己無撞着場理論 (SCF)によって相
分離構造を計算し、分子形態を調査するためにセグ
メント濃度分布 φB(x) と界面と垂直な方向の慣性
半径 Rg,⊥ を計算した。計算には SUSHI[2] を利用
した。構造が単純なラメラ構造に着目し、組成比が
全ての分子で A : B : A = 1 : 2 : 1 の対称 ABA

トリブロックコポリマー系の平衡構造を 1 次元計算
によって調べた。分子量分布の影響を調べるために
Fig.1に示したように単分散系、二様分布系、Schulz-
Zimm(SZ)分布系の 3つの系でセグメント Bの濃度
分布 φB(x) と界面と垂直な方向の慣性半径 Rg,⊥ を
計算した。SZ 分布系は多分散性指数 PDI= 1.1 の
Schulz-Zimm(SZ)分布の 7成分系とし、各成分の分
子量が等比級数となるようにした。重量平均セグメ
ント数 Nw は全ての系で Nw = 100 にし、χ = 0.5

として計算した。
3. 結果
相分離構造を計算したところ、周期間隔は単分散
系では 12.900、二様分布系では 12.190、SZ分布系で



は 12.676となった。Fig.2(a)に SZ分布をもった系
での各セグメント Bの濃度分布 φB(x)を成分毎に示
す。また、Fig.2(b) に Fig.2(a) の φB(x) を各 N の
平均濃度で規格化したものを示す。Fig.2(b) より先
行研究 [1] と同様に N が小さいほど分子が界面に局
在し、N が大きいほどドメイン中央に局在すること
が分かる。この傾向は分子量が小さい分子から長い
分子に連続的に変化している。
次に、Fig.3 にそれぞれの系でのブロック B の

Rg,⊥ を N に対して示す。分布をもった 2 つの系で
は単分散より N が小さい分子でも Rg,⊥ が大きく
なった。また、SZ分布における Rg,⊥ は、N が小さ
いところでは N に依らずほとんど一定で、N が大
きいところでは N が大きい成分ほど Rg,⊥ が小さく
なった。
4. 考察
Fig.2(a) の結果より、本研究で用いた SZ 分布で
も先行研究と同様に濃度分布が重合度に依存するこ
とが確認できた。また、濃度分布だけでなく分子形
態を表す Rg,⊥ も重合度によって変化することがわ
かった。Fig.2(b) で示したようにセグメント数が大
きいほどセグメント濃度は界面から離れたドメイン
の中央に局在する。このことから Fig.3 の結果にお
いて、分子量分布をもった系においては N が大きく
なると Rg,⊥ が小さくなったと考えられる。また、N
の大きい分子の Rg,⊥ は同じセグメント数の理想鎖
の慣性半径より小さくなるため、バルクの中心で縮
んだ状態で存在していると考えられる。
5. 結論
本研究では、対称 ABA 型トリブロック共重合体
中の分子形態の分子量分布による影響を理解するこ
とを目的に、単分散系、二様分布系、SZ分布系のミ
クロ相分離構造を SCF計算し、セグメントの濃度分
布と慣性半径を評価した。計算結果より先行研究と
同様にセグメント濃度分布が N に依存して変化する
ことが確認できた。また、B ブロックの界面に垂直
方向の慣性半径の重合度依存性は低かった。濃度分
布と合わせて考えると、短いブロックは界面付近で
伸ばされ、長いブロックはドメイン中央付近に縮ん
で局在していると考えられる。

Fig.1 Polymerizaiton degree distributions used

in simulations;(a) bidisperse, and (b) SZ distri-

butions. The weight-average polymerization de-

gree Nw = 100 is common.
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1.背景

2.実験⽅法

3.実験結果①

顕微鏡 BX53 (OLYMPUS) 20倍レンズ

温度調整装置 LNP96-CSS (LINKAM)

○顕微鏡観察

1. おおよそのスピノーダル温度を測定(~180 ℃, 10 ℃/min)

2. 1で測定した温度から約10度低い温度で1時間待機

3. 5 ℃温度をあげ1時間待機

4. 相分離構造が観察できる温度まで3を繰り返した

温度プロファイル

○試料調整
PI=poly(1,2-&3,4-rich isoprene)[3]

PiBS[4]

サンプル作成

○顕微鏡での観察結果

トルエンにPIとPiBSを溶解(5 wt.%)

ガラス上に1滴垂らし乾燥

120 ℃で6時間以上真空乾燥

PIの体積分率(!PI)= 0.3 ~ 0.9 (0.1ごとに作成)

○ポリマーブレンドと相分離
⼀般に、異種類のポリマーは混ざり合わない

ポリマーブレンドの⾃由エネルギー(Flory-Huggins理論)
!

"!#"$
=&

#

1
"#

()# ln ()# +
1
2&
##$

.##$ ()# ()#$

混合エントロピーによる
⾃由エネルギー 相互作⽤エネルギー

"!:格⼦点の総数、#:⾃由エネルギー、 $!":⾼分⼦Kの濃度、
%#:⾼分⼦Kの重合度、 &""$:KとKʼのセグメント間相互作⽤パラメータ

○先⾏研究

○⽬的
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PIとPiBSがどのような相溶性を⽰すのか調査する

スチレンの4位に、適度な分岐を有するアルキル基を持つ場合、
どのような相溶性を⽰すのか︖

4.実験結果②

○相分離の観察
相分離

準安定状態での相分離

不安定状態での相分離

(スピノーダル分解)

スピノーダル分解により発展したμmオーダーの
相分離構造は光学顕微鏡で観察可能

																		
!

poly(1,4-isoprene)

○ DSC測定(PI/PiBSブレンドの熱的性質の評価)

l ブレンド系のTgはPIやPiBSのTgの間の値となった
→よく混ざっている

5.考察と展望

PI(poly(1,4-isoprene))との相溶性

PiBS
P(4-iso-butylstyrene)

l )%& = 0.6,0.7,0,8で、相分離構造を
観察(μmオーダー)

l LCST型の相分離を確認

図6. 昇温過程で相分離するPI/PiBSブレンド(!PI =0.7)

@130 ℃ @140 ℃

<参考⽂献>

PI PiBS
M w (104)※1 1.03 3.51
M w/M n※1 1.09 1.02
N w 151 219

T g (℃)※2 1.3 68.4

Nw : 重合度の重量平均分⼦量

※1. GPC-MALSで測定

※2. DSCで測定

表1. PIとPiBSの分⼦特性

図8. DSC測定の結果

表2. 各体積分率でのTg

図5. PI/PiBSブレンドの相図

図1. 相分離の模式図
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!PI

温
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⼀相

濃度

温
度

図2. ⾼分⼦ブレンドの相図

異性構造でPIとの相溶性の温度依存性が逆転する

PIの体積分率 T g (℃)
0.49 16.98
0.62 11.38
0.69 9.40
0.80 6.98

LCST
(Lower Critical Solution Temperature)

Poly(4-tert-butylstyrene)[2]

図4. LCSTの相図の模式図

⾮相溶
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濃度

温
度

UCST
(Upper Critical Solution Temperature)

Poly(4-n-alkylstyrene)[1]

m=1~8

!"#
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温
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図3. UCSTの相図の模式図

50 μm

NKが⼤きいため混合によるエントロピーの利得は⼩さい

アルキル基の異性構造によって異なる相溶性を⽰す

l LCSTの⾕(臨界点)が0.7 ≤ )',%& ≤ 0.8

!PI =0.6 @170 ℃ !PI =0.8 @160 ℃

○PI/PtBSブレンドとの⽐較

セグメント⻑の違い等もあり、単純⽐較はできないが、
PI/PiBSブレンドはPI/PtBSブレンドに⽐べて相溶性が低い

• PIの分⼦量が10万、PtBSの分⼦量が30万のブレンド
でも相溶性を⽰すことが知られている[5]

○PIとPiBSがなぜ混ざるか
PI/PtBSが混ざる理由

PI/PiBSブレンドもPtBSと似ているため
同様の理由が考えられる

l 今回の測定範囲()%& ≥ 0.5)では)PIが
⼤きくなるほどTgは低くなった

○今後の展望
• より詳しい相溶性の調査

顕微鏡観察
待機時間の検討
より細かい温度幅での観察

中性⼦散乱
• 局所構造と相互作⽤の変化の観察

FT-IR

図7. 各体積分率で相分離するPI/PiBSブレンド

○⽰差⾛査熱量測定(DSC)測定

1. -50~180 ℃, 10 ℃/min

窒素雰囲気

2. 1の条件で3回連続測定

温度プロファイル

DSC Q20 (TA Instruments)

Tg,PI

Tg,PiBS

Ex
o.

 →

相溶 ⾮相溶

l ⾒かけのTgが1つになった

• 溶解度パラメータが類似している[6]
• 局所構造の空間充填性[2]

Flory-Huggins理論における臨界点
)',%& = 0.55とずれている
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Abstract 
  When two polymers with different chemical structures are blended, they are generally immiscible and 
phase-separate. However, some specific pairs of polymers exhibit miscibility at the molecular level. For 
example, polyisoprene (PI) and some poly(4-alkylstyrene) (P(alkylS)) are miscible depending on 
temperature [1,2]. Blends of PI with a 1,4-rich microstructure (1,4-PI) and poly(4-tert-butylstyrene) 
(PtBS) exhibit a lower critical solution temperature (LCST) phase behavior [1], while 1,4-PI and poly(4-
n-alkylstyrene) show an upper critical solution temperature (UCST) phase behavior [2]. From these 
experimental facts, we suggest that the isomeric structure (i.e., the degree of branching) of alkyl groups 
on P(alkylS) affects the temperature dependence of the miscibility with PI. In this study, we investigate 
the miscibility of PI and a moderately-branched P(alkylS), i.e., poly(4-
iso-butylstyrene) (PiBS). In addition, the differences in the miscibility 
of PiBS with 1,4-PI or PI with a 1,2- and 3,4-rich microstructure (1,2-
&3,4-PI)  (in Figure 1) are discussed. 
  PiBS and 1,2-&3,4-PI were synthesized by anionic polymerization, 
while 1,4-PI was purchased from Polymer Source. Their molecular 
characteristics is summarized in Table 1. We prepared blend samples 
by mixing PiBS and PI (with either 1,2-&3,4 and1,4-microstructures) 
in a given volume fraction Φ and dissolving in toluene (at ca. 5 wt%), 
followed by solvent casting and annealing at 120 ℃ under vacuum. 
Phase behavior of the blend samples was evaluated by optical 
microscopy (Olympus BX53). The samples were heated to a target 
temperature and then kept for 60min to observe whether macroscopic 
phase separation structures are formed. Then the temperature is 
increased by 5℃ and the same procedure was continued. 
  We have confirmed that both PiBS/1,2-&3,4-PI and PiBS/1,4-PI 
blends exhibit LCST behavior at some different Φ. The observed 
spinodal decomposition temperatures are shown in Figure 2. The 
PiBS/1,4-PI blend exhibits phase behavior in a similar temperature 
range to the PiBS/1,2-&3,4-PI blend, even though the molecular 
weights of the component polymers in the former blend are 
sufficiently higher than those in the latter. This result suggests that the 
miscibility in PiBS/1,4-PI is higher than that in PiBS/1,2-&3,4-PI. We 
paln to analyze the effect of microstructural differences in PI on the 
miscibility with PiBS using such as a group contribution method [3]. 
 
Keywords : polymer blend, miscibility, LCST, polyisoprene, optical 
microscopy 
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Figure 1. chemical structures of 

PiBS, 1,2-&3,4-PI and 1,4-PI. 
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Sample M w
a

 ×104 M w/M n
b

PiBS-30k 3.51 1.02
PiBS-130k 13.3 1.01
1,2-&3,4-PI 1.03 1.09
1,4-PI 3.35c 1.12

a. GPC-MALS, b. GPC wi-ll PS, c. catalog value

Table 1. Molecular characteristics 

of the samples 
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1.Introduction

2.Experiments 3.Results

l Optical microscopy
BX53 (OLYMPUS) 

l Temperature controller
LNP96-CSS (LINKAM)

○Optical Microscopy Observation

(1). Keep 1 hour at temperature 10 °C lower than T*

(2). Raise temperature by 5 °C and keep for 1 hour
(3). Repeat (2) until phase-separated structure is observed

Temperature protocol
T*: spinodal temperature pre-estimated by 

continuous temperature change (10℃/min).

○Sample
1,2&3,4-PI (anionically synthesized) 
1,4-PI (polymer source)
PiBS (anionically synthesized) 

○ Microscopy Observation

○Miscibility of Polymer Blend

Some specific pairs of polymers exhibit miscibility. 

○Purpose
Investigate differences in temperature dependence of 

miscibility of PiBS/1,4-PI and PiBS/1,2-&3,4-PI

n

1,4-PI
poly(1,4-isoprene)

4.Discussion

l PiBS/1,4-PI exhibit 
LCST-type phase separation.

<References>

Sample M w
a

 ×104 M w/M n
b

PiBS-30k 3.51 1.02
PiBS-130k 13.3 1.01
1,2-&3,4-PI 1.03 1.09
1,4-PI 3.35c 1.12

a. GPC-MALS, b. GPC with PS standards, c. catalog value

Table1. Molecular properties of PI&PiBS

Fig4. Spinodal decomposition temperatures of blends 
with PiBS and 1,2-&3,4-PI (●) or 1,4-PI (▲). 

Structure of alkyl group strongly affects
temperature dependence of miscibility.

n

PtBS
Poly(4-tert-butylstyrene)[2]

LCST
(Lower Critical Solution Temperature)

Fig2. Schematic of LCST phase diagram
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Fig1. Schematic of UCST phase diagram

l PI and PiBS exhibit LCST 
independent of PI structure. 

○ Inference of Miscibility 
on Hildebrand Solubility Parameter[4]
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○Miscibility of poly(isoprene) and poly(4-butylstyrene)

Fig3. 1,4-PI/PiBS phase separation during temperature increase(!PI =0.29)
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l Blends
PiBS-30k/1,2-&3,4-PI-10K
PiBS-130k/1,4-PI-30K

5.Conclusion
PiBS/1,4-PI and PiBS/1,2-&3,4-PI both exhibited LCST-type phase separation.

!! = #
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"
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"!:Hildebrand solubility parameter of A
#: density, $:molecular weight
%": gravitational constants of groupe

molecule PiBS 1,4-PI 1,2-&3,4-PI

1287 610 572.4

δA
(!"#1/2!$3/2$%#−1)

7.05 8.15 7.78

Table2. Hildebrand solubility parameter 

Does structure of PI affect temperature dependence of miscibility?

n

PiBS
P(4-iso-butylstyrene)

n m

1,2-&3,4-PI
poly(1,2-&3,4-isoprene)

PnBS PiBS PtBS
1,4-PI UCST[1] ︖ LCST[2]

1,2-&3,4-PI ︖ LCST[3] ︖

l Empirical indicators of mixing or not
l The closer the value, the easier they are to mix
l Can be calculated by atomic 

group contribution method It is inferred PiBS can be mixed with both PI.

In general, polymer blends are immiscible
due to small mixing entropy.

○Temperature Dependence of Miscibility

#
!
$!



SANS測定によるポリイソプレン/ポリ(4-iso-ブチルスチレン)相溶性ブレンドの 
χパラメーターの評価 

名大院工 ○鈴木海渡、石田崇人、畝山多加志、増渕雄一、高野敦志、土肥侑也 
 

【緒言】 化学構造の異なる高分子のブレンドの多くは相溶せずに相分離するが、特定の組み合わせ

では分子レベルで相溶することが知られている。例えばポリイソプレン(PI)とポリ(4-n-アルキルスチレ

ン)(PnAlkylS)は上限臨界相溶温度(UCST)型の相挙動を示す[1]一方で、PI とポリ(4-t-ブチルスチレ

ン)(PtBS)は下限臨界相溶温度(LCST)型の相挙動を示す[2]。PnAlkylS と PtBS は、スチレン側鎖のアル

キル基の異性構造が異なるだけで、PI との相溶性の温度依存性が反転する。本研究では、ポリアルキ

ルスチレンの側鎖アルキル基の異性構造にさらに着目し、適度な分岐を有するポリ(iso-ブチルスチレ

ン)(PiBS)と PI のブレンドにおける相溶性を評価するために、小角中性子散乱(SANS)測定による Flory-
Huggins の相互作用(χ)パラメーターの算出を行った。 

【実験】 PiBS(Mw= 1.33 × 10!、Mw/Mn= 1.01)はアニオン重合により合成し、重水素化ポリイソプレ

ン(dPI)(Mw= 1.8 × 10"、Mw/Mn= 1.02)は Polymer Source から購入した。PiBS と dPI を種々dPI の体積分

率(ΦdPI)で混合、溶液キャスト、真空乾燥した後、アルゴン雰囲気下で SANS 測定用組立セルに試料充

填した。SANS 測定は東大物性研中性子科学研究施設 SANS-U ビームラインにて、カメラ長 1 m と 8 
m、温度 10〜80 ℃の範囲で測定した。 

【結果と考察】 Fig. 1 に ΦdPI = 0.5 の PiBS/dPI ブレンドの SANS 測定結果を示す。Fig. 1 より散乱ベ

クトル q ≤ 0.04 Å−1の低 q域で、温度上昇に伴い散乱強度 I(q)がわ

ずかに増加した。他の ΦdPIの試料でも同様の傾向を確認した。Fig. 
2 に ΦdPI = 0.5 の PiBS/dPI ブレンドの低 q側の I(q)データの Zimm
プロット(1/I(q) vs q2)を示す。q ≤ 0.02 Å−1のデータを直線近似し、

切片から q = 0 の散乱強度 I(0)を算出した。乱雑位相近似(RPA)を
用いると、q = 0 極限で以下の関係が成り立つ[3]。 

)(0) = ,#!$! −
#"
$"
.
%
, &
'!(!$!

+ &
'"("$"

− %)
√$!$"

.
+&

   (1) 

ここでΦiと Niはそれぞれ成分 i(= 1 (PiBS)または 2 (dPI))の体積分

率と重合度、biと viはモノマーあたりの散乱長と体積をそれぞれ

表す。各ブレンドの各温度において、χ 以外の変数が既知である

ことから、χ値が決定可能である。異なる ΦdPIの PiBS/dPI ブレン

ドの異なる温度における χを Fig. 3 に示した。PiBS/dPI ブレンド

は今回の SANS 測定温度域では、χはいずれも負の値を示した。

また、χは1/1に比例し、温度が上昇すると χは大きくなることが

分かった。この結果は PiBS/dPI 試料が LCST 型の相溶性を示すこ

とを意味する。今後さらに全 q域における I(q)データの RPA解析
を行い、解析の精度を高める。 
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Figure 1. SANS profiles of PiBS/dPI blend 
with ΦdPI = 0.50 at different temperatures. 

 0.16

 0.18

 0.2

 0.22

10-4 10-32 3 4 5 6 7 8

1/
I(q

) (
cm

)

q2(Å-2)
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Figure 2. Zimm plots of PiBS/dPI blend with 
ΦdPI = 0.50 at different temperatures. Solid 
lines indicate fitting results for data points with 
q ≤ 0.02 Å−1. 
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1.背景 2.実験⽅法

4.実験結果と解析

5.考察

<参考⽂献>

3.解析⽅法

6.結論

○χパラメーター

・⾼分⼦の相互作⽤の強さ

○相溶性の温度依存性

⾮相溶

相溶

組成

温
度

⾮相溶

相溶

組成

温
度

UCST(上限臨界相溶温度)

LCST(下限臨界相溶温度)

・値が⼤きいほど⾼分⼦は
混ざりにくい

• PiBS ※1 Mw = 1.33×105 ※3, Mw/Mn = 1.01 ※4

• d-PI ※2 Mw = 1.80×104 ※3, Mw/Mn = 1.03 ※4

○試料

※1︓アニオン重合で合成 ※2︓Polymer Sourceより購⼊
※3︓GPC-MALSで測定 ※4︓GPCで測定

SANS-U（JRR-3 @茨城県東海村）

○⼩⾓中性⼦散乱(SANS)

d-PIの体積分率Φ!"# 0.4, 0.5, 0.6
（厚さ 1 mm 、内径 12 mm の組⽴型セルを使⽤）
温度 20~80℃ 10℃毎に昇温

各温度1時間以上置いてから測定
カメラ⻑ 1 m, 8 m 

• 測定条件

• 測定装置

d-PI/PiBSブレンドのSANSプロファイル(!!"#$ = 0.5)

体積分率に依らず温度上昇に
伴い低q側の散乱強度が増加

LCST型の相挙動

○RPAによるχパラメーターの算出

○ポリアルキルスチレン類の相溶性
相溶性の温度依存性が逆転

側鎖分岐度と相溶性の温度依存性の関係は未だ不詳

1/温度

χ

UCST

LCST

!" #
!# < 0

!" #
!# > 0

謝辞 JRR-3 SANS-Uにて実験をサポートしていただいた眞⼸皓⼀准教授、⼩⽥達郎助教授に感謝申し上げます。

1
( ) ≈ +!

( 0 )! + 1
( 0

Zimmプロット[4]

式(1)にq=0を代⼊し、
I(0)にZimmプロットによって求めたI(0)を⽤いてχを算出

切⽚から- 0 が求まる

• 温度が⾼くなるとχは減少
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○ RPAによる! " のフィット

• !パラメーターは負の値

• 体積分率によって
!パラメーターが異なる

○χパラメーターの温度依存性
PI/PiBS : -1.2×10-2 (K)PI/PtBS[2] : -1.0×10-2 (K)

χがχ=A/T+Bであると仮定した時のA
PI/PtBSとPI/PiBSはLCSTを⽰し、

χの温度変化に対する割合は同程度である

q=0のRPA解析から求めたχを
⽤いて全q域の散乱強度" # を

表現できた

Φ"#$ = 0.5

→側鎖構造とχパラメーターの温度依存性の
関係を系統的に調査

PiBS
P(4-iso-butylstyrene)

n

ポリアルキルスチレンの側鎖構造と
PIとの相溶性の関係を議論

乱雑位相近似(RPA)によって散乱強度- . からχを決定できる。

- . = 0$
1$
− 0%1%

% 1
Φ$3$1$4$(.)

+ 1
Φ%3%1%4%(.)

− 28
1$1%

&$
⋯(1)

RPA[3]

1% ) = 1
2%!

2% + 3&'! − 1 2 = 5(,%!)!

0' : ⾼分⼦iの散乱能
1' : iの密度

:(,': iの回転半径.︓波数
- . ︓散乱強度

Φ': iの体積分率
3' : iの重合度

○実験結果

χの温度依存性

n

共にLCST型

PI/PiBSの各温度でのχパラメーターをSANS測定とRPA解析より算出した。
PI/PiBSのχの1/Tに対する変化の割合はPI/PtBSの変化の割合と同程度であった。

データと解析の信頼性が担保
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○⽬的
PnBSとPtBSの間の分岐度を有する

PiBSとPIのχパラメーターを相溶状態の
⼩⾓中性⼦散乱(SANS)により評価
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ポリ(４-iso-プロピルスチレン)、ポリ(４-iso-ブチルスチレン)、ポリ(４-tert-ブチル

スチレン)とポリイソプレンの２元ブレンドの相溶性の温度依存性の比較 
 

(名大院工) ○鈴木 海渡・石田崇人・畝山多加志・増渕雄一・高野敦志・土肥侑也 

 
【緒言】 化学構造の異なる高分子のブレンドの多くは相溶せずに相分離するが、特定の高分子の組
合せでは相溶する。ポリスチレン 4 位に種々のアルキル基が結合したポリアルキルスチレン(PAlkylS)
は、ポリイソプレン(PI)と広い温度範囲で相溶性を示すが、その温度依存性がアルキル基の異性構造に
依存する[1-3]。私たちはこれまで、適度な分岐度を有するポリ(4-iso-ブチルスチレン)(PiBS)と PI のブ
レンドの相溶性を評価してきた[3]。本研究ではその発展として、ポリ(4-iso-プロピルスチレン)(PiPS)と
PI のブレンドの相溶性を評価し、その他の PI/PAlkylS ブレンドと比較する。 
【実験】 PiPS(Mw=1.78×105、Mw/Mn=1.02)と PiBS(Mw=1.33×105、
Mw/Mn=1.01)はアニオン重合により合成し、ポリイソプレン
(PI)(Mw=3.35×104、Mw/Mn=1.12)は Polymer Source から購入した。
PiPS と PI を種々PI の体積分率(ΦPI)で混合し、カバーガラス上
に溶液キャスト、真空乾燥し、温度調節機能 (LNP96-
CSS:LINKAM)付き光学顕微鏡(BX53:OLYMPUS)(以降、OM)で
温度 70〜120 ℃の範囲で 5℃/h で昇温しながら試料を観察した。 
【結果と考察】 Fig.1 に、ΦPI=0.3 の OM 観察結果を示す。
PI/PiBS ブレンドでは、下限臨界相溶（LCST）型の挙動が観察
できたのに対し、PI/PiPS ブレンドでは温度変化に伴う相状態の
変化は観察されなかった。PI と PiPS の相溶性が高い、または

屈折率が同程度であることが原因と考えられる。今後、小角中
性子散乱により PI と PiPS の相互作用パラメータを算出し、そ
の他の PI/PAlkylS ブレンドの相互作用パラメータと比較する。 
【参考文献】 
[1] S. Matsushima, A. Takano, Y. Matsushita, J. Polym. Sci.: Part B, 55, 1791 (2017). 
[2] K. Yurekli, R. Krishnamoorti, J. Polym. Sci.: Part B, 42, 3204 (2004). 
[3] 鈴木海渡,石田崇人,畝山多加志,増渕雄一,高野敦志,土肥侑也, 高分子学会年次大会予稿集 72, 2Pa045 
(2023). 
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Fig. 1 OM images of (a) PI/PiPS and (b) 
PI/PiBS blends at different temperatures 
under heating. 
 

昇温過程で相分離するPI/PiBSブレンド(Φ!" = 0.3)

相分離

@105 ℃ @110 ℃

(b)PI/PiBS

(a)PI/PiPS
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Abstract 
    When two polymers with different chemical structures are blended, they are generally immiscible 
and phase-separated at a micrometer scale. However, some specific combinations of polymer pairs 
exhibit a phase transition between disordered and phase separated states. The phase transition 
behavior in real space has been observed at the mesoscale (10−6 m ~), but not at the molecular scale 
(i.e., nanoscale (~ 10−8 m)). Transmission electron microscope (TEM) has been used as a technique 
for direct observation of the nanoscale phase structure, but there are some difficulties (i.e., staining, 
temperature control in TEM, electron and thermal damage, etc.). In this study, we applied the stain-
free observation method of polymer blends using an ultra-high-voltage scanning transmission 
electron microscope (STEM) [1] and attempted to directly observe the phase separation behavior of 
nanoscale polymer blends in-situ in real space. 
    A UCST-Type miscible polymer blend, composed of 1,4-polyisoprene (PI) and poly(4-n-
ethylstyrene) (PnES) [2], was used in the experiments. PnES (Mw = 58.1 kg/mol, Mw/Mn = 1.02) was 
synthesized by anionic polymerization, while PI (Mw = 33.5 kg/mol, 
Mw/Mn = 1.12 1,4-content = 88%) was purchased from Polymer Source 
Inc. We prepared blend samples by mixing PnES and PI in benzene with 
the PI volume fraction (ΦPI) at 50%. Then the solution was dropped onto 
a 250 µm × 250 µm silicon nitride film TEM window (EM Japan), and 
annealed at 140 °C under a vacuum. The STEM image and EELS spectra 
were taken by TEM-1000K RS (JEOL) equipped with GIF Quantum 
(Gatan) energy filter for electron energy loss spectroscopy (EELS). 
Observations were made every 5 minutes while increasing the 
temperature from 100℃ to 250°C. 
    Figure 1 shows TEM images of the PI/PnES blend observed at (a) 
100 °C and (b) 250 °C. It was confirmed by EELS analysis that the 
darkest areas are the PnES phase, while the medium dark areas are the PI 
phase (data not shown). Fig.1(a) shows that the relatively large droplet 
with a size of a few μm has a phase-separated structure with the PnES 
phase in the center and the PI phase on the rim. For droplets smaller than 
1 μm, a light-colored, apparently one-phase structure was observed. As 
the temperature was increased, the contrast between PI/PnES weakened, 
as shown in Fig.1(b), suggesting that the two components were 
approaching miscible. In the presentation, time-evolution of phase 
separation structures will be shown and discussed.  
 
Keywords:  polymer blend, STEM, miscibility, polyisoprene, poly(alkylstyrene) 
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Figure 1. STEM images of 
PI/PnES blend observed at 
(a) 100 ℃ and (b) 250 ℃. 
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1.Introduction

2.Experiments

3.Results(TEM, EELS) & Discussion 

l TEM(IMaSS, Nagoya University)

TEM-1000K RS (JEOL)

1000 kV 

l electron energy loss spectra(EELS)

GIF Quantum (Gatan) 

○TEM Observation[1]

(1). Keep 5 min at temperature 50 °C

(2). Raise temperature by 50 °C and keep for 5 min

(3). Repeat (2) until the temperature reaches 250°C.

(4). Keep 1 hour at 250 ℃

Temperature protocol

○Sample
Poly(isoprene)(PI) (polymer source)

Poly(styrene)(PS) (Shodex)

Poly(4-n-butylstyrene)(PnES) (anionically synthesized)  

○TEM image(Fig2:PI/PS, Fig3:PI/PnES)

○Evaluation methods for phase separation of polymer blends

○Purpose Observing phase transition(dissolution) dynamics in polymer blends
in-situ by STEM-EELS measurements.

l {Fig2,3}Phase separation domains did not totally 
disappear during measurement time.

<References>

Sample M w
a

 ×103 M w/M n
b

PI-10K 9.5c 1.06c

PI-30K 33.5 1.12
PS 6.32 1.03
PnES 5.11c 1.03c

a. GPC-MALS, b. GPC with PS standards, c. catalog value

Table1. Molecular properties of PI, PS & PnES

Fig2. TEM images of PI/PS blends 

l Blends

4.Conclusion
We first observed gradual dissolution of PI and PS phases in PI/PS blend in-situ by TEM.(Same for PI/PnES blends)

Can phase transition dynamics be observed
in-situ in real space with TEM

without additional sample treatments?

Fig4. EELS Spectrum of phase of 
(a)PI, (b)intermediate, and (c)PS

@50 ℃ @250 ℃ after 60 min

○EELS spectrum

l Peak of 6~7 eV range was attributed to 
plasmon response of π electrons[1].
→Peak caused from benzene ring.
→ PSFig3. TEM images of PI/PnES blends

→Phase structure changes, but movement is so 
slow that homogeneous phase does not appear?

• All observations require contrast to identify polymer species.
• Phase transition dynamics at nanoscale in real space 

has not been studied in detail.

○Observation of phase separated structure 
at nanoscale in real space

by high-voltage TEM[1]

• Stain-free
• Nanoscale structure
• Real space
• Low sample damage

(Long time observation)

TPU

LDPE

TPU SEBS

Fig1. TEM images of Phase separation

EELS provides information on excited state 
of electrons and elemental properties by 
measuring energy loss.

l {Fig2,3}UCST phase behavior observed.

l {Fig2}PS gradually dissolved into PI phase.(circled area)

l {Fig3}Dissolution of PI/PnES is slow and weak compared 

with that for PI/PS.(indicated by arrows)
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○Miscibility of Polymer Blend

Some specific pairs of polymers are easily miscible.
→Phase transition occurs due to temperature change. 

Polymer blends are generally immiscible.
→ phase separation in μm order

~μm

Samples were prepared by dropping dilute solution(1 wt%) of blend onto TEM grid(EM Japan).

PS(confirmed by EELS)

(a)
(c)

(b)

@100 ℃ @250 ℃

EELS analysis

PI-10k/PS-6K(!PI =0.5)  (UCST[2])

PI-30k/PnES-5K(!PI =0.5) (UCST[3])

UCST(Upper Critical Solution Temperature)

→Phase dissolution occurs when phase-separated samples are heated. 

!PI︓Volume fraction of PI


