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固体の定義

Tm：融点、 Tg：ガラス転移温度

液体ーーー 結晶状態
Tm

ーーーガラス状態
Tg

固体状態変化

物理化学：結晶状態
レオロジー：動かないもの

＊レオロジーとは「物質の流動と
変形に関する学問分野」
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ガラス転移は「緩和現象」であり、分子運動的
にはミクロブラウン運動の凍結にあたる。



応力緩和（ひずみ一定）
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高分子固体の定義

デボラ数：De = t / t

t (=  / E) ：緩和時間
 ：粘性係数
E ：弾性率
t ：観測時間

De >> 1



温度依存性：Vogel-Fulcher式
t: 緩和時間
to: 分子振動に起因する特性時間
B: 活性化温度
Tv: Vogel温度

粘度が∞になる仮想的な温度で
一般的には(Tv-50)K

cf. Ahrrenius式

t = to•exp(B/T)

t = to•exp{B/(T-Tv)}

緩和時間100 s程度の
セグメント運動を
「ガラス転移」という。

セグメント運動とガラス転移
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Maxwellモデル

Maxwell模型

弾性率 E

固体用の力学モデル
（系の歪みは一定）

e1

e2

E

応力：s、歪み：e

s = Ee = E•(de/dt)
e = e1 + e2

s(t)= so•exp (-t/t)

緩和時間：t = E/E

s

t

so

so/e

t

応力緩和

緩和現象を記述できる力学モデル



Maxwell模型

正弦的な歪みを系に加える

s = Ee = E•(de/dt)
e = e1 + e2

e = eo exp(iwt)

完全弾性体 純粘性体粘弾性体

応答応力は
s = so exp{i(wt+d)}

w：角周波数

動的粘弾性



E*：複素弾性率
E’：動的貯蔵弾性率
E”：動的損失弾性率

tan d = E”/E’

貯蔵弾性率と損失弾性率

E
’/

E
o
r 

E
”/

E E’/E

E”/E

wt=2pft=1でE”はピークになる。

f : 周波数



E*：複素弾性率
E’：動的貯蔵弾性率
E”：動的損失弾性率

tan d = E”/E’

貯蔵弾性率と損失弾性率
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wt=2pft=1でE”は
ピークになる。



時空間スケール

メチル基緩和 ローカルモード セグメント運動 拡散

c c
c

c

側鎖緩和

クランクシャフト運動

C
H

H
H

C

ガラス転移高分子固体中でも可能な運動 流動状態

構造・物性を考えるにはその
時空間スケールを考えなければならない。



分散：E’の減少
吸収：E ”の極大

力学緩和機構

結晶性高分子

無定形高分子

ガラス状
皮革状

液状

流
動
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見かけの
活性化エネルギー、DH*

緩和の反応速度定数をkとすると、

k ~ t -1 ∞ exp{-DG*/RT} 

損失極大では、wt = 2pft = 1

ln f ~  -DG*/RT

= -DH*/RT + DS*/R

DH* = R•{dlog f/dT-1}

アレニウス型

緩和地図



高分子束縛系のダイナミクス

協調再配置領域：Cooperativity rearranging region (CRR)

CRRのサイズは?

薄膜、ナノポア

Adam - Gibbsの理論
分子・セグメントが協同的に
動くドメインが存在する。

表面・界面

多くの工学的な応用

潤滑、摩擦・摩耗、接着・粘着、生体適合性、積層材料、•••

ナノレベルの構造と物性

分子鎖熱運動特性



 表面・界面効果

 分子鎖の”ひずみ”

束縛状態の特徴

膜の全体積：V、膜の表面・界面積：A、
膜厚：d

V =  A•d A/V = d-1 

薄膜化に伴い表面および界面の効果が顕在化

非摂動鎖の空間的広がり（慣性半径、Rg）

Rg = (N•b2/6)1/2

重合度：N、Kuhn長：b 2Rg

d < 2Rgでは、系のエントロピーSが減少
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表面および薄膜の
ガラス転移温度
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T. Kerle, Z. Lin, H.-C. Kim, T. P. Russell, Macromolecules 2001, 34, 3484.
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 接触角（静的、動的）
表面エネルギー、界面エネルギー

 分光法（FT-IR ATR、SFG、ＸＰＳ）
官能基の定性・定量分析と配向性の評価

 反射・散乱・回折（光、Ｘ線、中性子）
粗さ、密度分布、結晶構造、相構造、吸脱着現象

 イオンビーム（ToF-SIMS、DSIMS）
官能基の定性・半定量分析と深さ分析

 電子顕微鏡（SEM、TEM）
形態、結晶構造、相構造、化学種の同定・マッピング

 プローブ顕微鏡（STM、AFM、LFM、・・・）
形態、各種物性

一般的な表面分析法



表面レオロジーの解析法

cf. tapping mode



フォースカーブ測定に基づく
弾性率評価
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表面相の同定



表面弾性率の二次元マッピング

表面形態像

PS

Si

表面弾性率像 @ 室温

SiPS

EPS=4.5 GPa

Esi=280 GPa

kc= 0.8 N•m-1
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表面弾性率像の温度依存性
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表面弾性率および位相差の温度依存性
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 損失弾性率（E”）の温度依存性
（吸収極大はwt = (2pf)t = 1のときに観測）

表面Tgの決定
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PS-H 140kガラス転移におけるセグメント
運動の緩和時間tを100 sとす
ると、吸収極大でTgを決めるに
はf = 1/(2pt) ~ 1.6 mHzで測定
しなければならない

→ 実験的に極めて困難。



単分散PSにおける表面 Tg vs. バルク Tg
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粗視化分子動力学シミュレーション

• bead-spring model of Grest and Kremer

time evolution of beads at position, rn

k=30.0e/s2, Ro=3.0s, rcut=2.0s & G=0.5t-1

mean square displacement of the
segment in the layer, l

Morita et al., Macromolecules 39, 6233 (2006).  



高分子鎖の末端濃縮

Tgの分子量依存性

Tg = Tg,∞ -(K/Mn)

Fox & Flory (1950)

Yao & Shoji, J. Soc. Rheol. Jpn. 2004, 32, 117.



種々の末端構造を有する単分散PS
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Tgの分子量依存性
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協同運動性：バルクと表面

Molecular segments in a domain 

can only relax together.

in bulk:

at surface:

Cooperativity for segmental 

motion might be reduced at 

surface.

Surface: 200+20kJ mol-1

Bulk: 360-880 kJ mol-1



wIR
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Nd: YAG laser
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ppp・・・ すべての方向の成分
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分子運動しやすい深さ範囲は?

Air

Rubbery-like layer

Bulk (glassy)
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s

Monodisperse PS films

Surface depth range in which molecular mobility is 

enhanced can be examined using a bilayer film.

T   < Tann < T g

s
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Interface

subst rate

hPS film

dPS film

Interdiffusion



界面厚の直接評価
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動的二次イオン質量分析（DSIMS）

Atomika SIMS4000
一次イオンビームソース：酸素とアルゴン
加速電圧：3 k - 15 kV
測定面積：250 μm - 1000 μm
深さ分解能：7 - 8 nm

Extraction 
Lens

Energy 
Filter

Q-Mass 
Detector

Ion-Electron 
Conveter

Photo Multiplier

Ion Gun
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Time evolution of interfacial thickness for 

(hPS29k/dPS29k) bilayer
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接着面積 (25 mm2)

PI基板 (75 mm)

PS膜 (200 nm)

分銅 (900 g)

スライドガラス

 (PS/PS)二層膜の調製：
圧力を印加した状態で熱処理

熱処理温度：

Tg
s < Tann < Tg

b

TENSILON 万能試験機
測定温度 293 K, 365 K

測定速度 8.3×102

～1.7×104 nm•s-1

Displacement

L
o

a
d

Failure

荷重- 変位曲線 Lap shear test

接着強さ (G) & 

接着エネルギー(Wad)

ロードセル

引張りせん断接着強さ試験

(JIS K6850)



界面接着強さの時間発展
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界面厚の時間発展
• 二層膜調製時、圧力印加

到達した界面厚の半分(4.3±0.6 nm)は、分子鎖の
拡がり(9.3 nm)より小さい値であった。

→接着試験用試料と同条件
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界面接着強さと界面厚の関係

G ～ d

界面接着強さ(G)は、界面
厚(d)に支配される。

d
熱処理

(PS/PS) interface

相互拡散
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s < Tann < Tg

b

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0 2 4 6 8 10 12

d / nm

Mn of 29k

Tadh=365 K<Tg
b

G
L

/ 
M

P
a



ポリスチレン(PS)/PS界面
の被着面積をナノレベル
までスケールダウンした
際の接着力発現機構に
ついて検討する。

PZT

scanner

PS film PS coated tip

Cantilever

ナノ接着



ナノ接着強度の時間発展

・ tad≦103 s → GN≒GN(tad = 0)

van der Waals力による
凝着支配領域

・ tad ＞103 s

→ GNはtad
1/4に比例して増加

した後、一定値の到達

ナノ接着強度 (GN) =
Fnano

S
[MPa]ナノ接着強度 (GN) =

Fnano

S
[MPa]

セグメントの拡散
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ポリメタクリル酸メチル膜の表面緩和

syndiotactic PMMA

Mp = 1577k, Mw/Mn = 1.07, 

Tg
b = 395 K
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2. bulk (f = 70 Hz)
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ガラス転移温度

空気界面 バルク
320 K 395 K<<

空気界面の分子鎖熱運動性は
バルクと比較して活性化。
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bb: 80±2 kJ•mol-1
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PMMAの表面緩和マップ

活性化エネルギー

2.2

103·T-1 / K-1
3.0

0

8

ln
 f

4

2

2.6 3.4

2 4

6

1

3

st-PMMA
1.   surface aa
2.   bulk aa
3.   surface b
4.   bulk b

DH = -R•d(ln f) / dT



界面のレオロジー
 はじめに

 実験手法

 弾性率マッピング

 セグメント運動（ガラス転移）

 拡散挙動

 ローカルモード

 液体界面

 異種固体界面

 おわりに



中性子反射率測定
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界面からの深さ(tipの侵入深さ)

4.5 nmの含水率15 vol%程度の
Tgと対応

水平力の立ち上がり温度 = 294 K
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水界面におけるPMMAの緩和挙動とTg
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PMMAの対水接触角における
時間＆温度依存性
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水界面におけるPMMAの
セグメント運動の活性化エネルギー
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・Nanocomposites ・Multi layer devices

異種固体界面における高分子



PS超薄膜におけるガラス転移温度
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界面ポテンシャル：F(d)
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PS超薄膜（50 & 37 nm）における
損失弾性率の温度依存性

表面・界面効果
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固体界面におけるPSのTg (Tg
i)

固体界面近傍の分子鎖
熱運動性は抑制される。
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固体界面からの距離と
Tgの関係
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固体界面におけるPSの局所
コンフォメーション
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界面における分子鎖の配向緩和

Tg
b by DSC = 373 K

2800
2900 3000

S
F

G
 s

ig
n

a
l /

 a
.u

.

Wavenumber / cm−1

453 K

423 K

393  K

3100

熱処理

2800 2900 3000

Wavenumber / cm−1

4 hrs

2 hrs

Before 

3100

トルエン蒸気処理

固体界面に存在する分子鎖を熱的に緩和させることは困難。



熱処理による界面配向の緩和
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PMMAの界面局所コンフォメーション

Poly(methyl methacrylate)
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三次元バルク試料で蓄積されてきた
高分子科学に基づき、表面・界面・
超薄膜におけるレオロジー特性を予
測・理解することは困難である。

バルク物性 + 場の効果

場の効果は精密合成に基づき制御可能！


