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�元ブロック共重合体を含む�成分混合系の高次構造

黒田雅啓 �野島研究室�

【目的】ε�カプロラクトン�ブタジエン �元ブロック共重合体（��������）	ポリε�カプロラク
トン（���）�成分混合系と ��������	ポリブタジエン（��）�成分混合系では、��������

自身のミクロ相分離、成分間の液�液相分離、および、���鎖の結晶化が作用して複雑な高次
構造を形成する。以前、��������	���系での球晶構造の定量的な解析から、成分鎖の結晶化
後の高次構造中で、���と���ブロック鎖はひとつのラメラを形成している �混晶形成�こと
が示唆された。� 本研究では、��������	 ���系と��������	��系において、成分鎖の結晶
化前後の高次構造を解明することを目的とする。
【実験】用いた試料は、����������
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��である。�成分混合系は、ベンゼンを

共通溶媒とする溶媒キャスト法によって調製した。種々の組成の��������	���系、および、
��������	�� 系からの小角�線散乱 ������曲線を種々の温度で測定し、融解状態でのミク
ロ相分離構造の周期�（または、均一状態での濃度ゆらぎの周期）と結晶化後のラメラくり返
し構造の周期 �を温度と組成の関数として算出した。さらに示差走査熱量計（���）測定によ
り、種々の温度で結晶化した試料の融点 �

�
と結晶化度を求めた。

図 �� ����法により求められた�

（●）と �（○）の組成依存
性。����と���はそれぞれ系
中の ���と ��の重量分率
を表す。図中の実線は混晶を
形成する時の�の組成依存性
を示す。

【結果と考察】��℃ �� �
�

�と��℃ �� �
�

�にお
ける�と�の組成依存性を図に示す。（�）����

����	���系では、�は ����の増加と共に増加
するが、���� �
��でほぼ一定になる。これは
融解状態での成分間の液�液相分離を示唆してい
る。一方、�は ����の組成によらず一定であり、
����の大きい系では、���のラメラくり返し構
造に起因する �も現れる。この結果は、用いた
��������	��� 系では、���と ��������は
別々の領域を作り結晶化し、混晶は形成してい
ないことを示している。（�）��������	��系
では、���の組成の増加に伴い�と �は増加す
る。したがって、融解状態では成分間の液�液相
分離は起こらず、均一状態（または、ミクロ相
分離した状態）である。結晶化後はラメラくり
返し構造の非晶相中に��が入ると考えられる。
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