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論文内容の要旨 
 

 本学位論文では、球状ミクロ相分離構造を形成するトリブロック共重合体に応力場を印加した

時の様々な構造応答について述べられている。室温でガラス状の球状ミクロドメイン（Ａ）がゴ

ム状マトリックス（Ｂ）中に分散するような構造を形成するＡＢＡ型トリブロック共重合体試料

は、ガラス状の球状ミクロドメインが物理的架橋点として機能するため、室温では架橋エラスト

マーとしての特性を発揮し、高温では可塑化して成形可能となるような熱可塑性エラストマーと

して利用されている。本学位論文ではトリブロック共重合体試料として、ポリスチレン成分が球

状構造を形成するようなスチレン− エチレンブチレン− スチレントリブロック共重合体２種類

（ポリスチレン成分が８％、１６％のもの）、ならびにスチレン− イソブチレン− スチレントリブ

ロック共重合体を用いている。主たる構造解析手法としては、２次元小角 X 線散乱（2d-SAXS）

測定が行われ、必要に応じてシンクロトロンを用いた 2d-SAXS 測定、さらには応力ひずみ曲線と

2d-SAXS の同時測定も行われ、種々の構造応答について包括的に議論した内容である。本論文は、

第１章から第４章まで全４章から構成される。各章の内容は以下の通りである。 

 第１章では、高温で熱処理することによって合体してシリンダーに転移する能力を有する球状

ミクロ相分離構造に対して、一方向に流動場を印加しながら熱処理を行った場合のシリンダーの

配向制御を目的とした研究結果がまとめられている。すなわち、応力場として流動場を、構造応

答として球-シリンダー転移ならびにシリンダーの配向という観点で議論を展開している。シリン

ダー軸が流動場印加方向に平行に高配向するばかりでなく、六方格子の最密充填面である{1 0 -1 

0}面が基板面と平行に配向するという興味ある結果が得られている。さらには、無配向シリンダ

ー試料に流動場を印加した場合の結果と比較して、非平衡な球状ドメイン同士の合体を用いるこ

との優位性が示された。また、流動場印加を施したあとで、無荷重状態で試料を熱処理するとい

う２段階の工程も検討されており、その結果、２段階目の熱処理工程では流動場を印加しないに

もかかわらず、シリンダー軸の配向や最密充填面の配向がさらに進むという興味深い結果が示さ

れている。 

 第２章では、第１章で用いたものと同じ試料を用いて、試料フィルムを室温にて３倍に一軸延
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伸して固定した状態で、これを熱処理することによって球状ミクロ相分離構造の合体を促し、延

伸場の作用によって転移後のシリンダーを配向させる試みであったが、目論見通りの配向は全く

達成されなかった。その原因として、室温での一軸延伸によって配向が達成された体心立方格子

が、その後の熱処理によって緩和してしまったあとで球が合体してシリンダーに転移したためで

あることが述べられている。しかしながら、この研究を通して、室温での延伸によって、本来硬

いはずのガラス状の球状ミクロドメインが変形することを示唆する結果が得られた。そこでこの

ことに焦点を当てた研究が行われ、その結果が第３章と第４章でまとめられている。 

 第３章では、シンクロトロンを用いた 2d-SAXS 測定を応力ひずみ曲線の測定と同時に室温にて

実施することによって、一軸延伸にともなうガラス状の球状ミクロドメインの変形を捉える研究

が行われた。その結果、延伸にともなってガラス球が変形して回転楕円体状になることを強く示

唆する 2d-SAXS結果が得られた。しかしながら、４〜５倍延伸状態から脱延伸していく過程では、

逆に回転楕円体から球形に戻ろうとするかのような 2d-SAXS 結果が得られた。これは一見、ガラ

ス状の物体が弾性的に変形を回復していることを示しているように思われるが、そのようなこと

は考えにくいため、脱延伸していく過程で、回転楕円体の配向緩和が起こったと仮定して、

2d-SAXS 結果のモデル計算が行われた。その結果、後者の解釈も十分可能であることが確認され

た。この第３章の結論としては、ガラス状の球状ミクロドメインの変形を強く示唆するものでは

あるが、他の解釈（延伸する前の試料中のガラス状のミクロ相分離構造が最初から回転楕円体様

の形態であり、なおかつそれがランダムな方向を向いていた状態から、一軸延伸されることによ

って徐々に配向したという解釈）も可能であり、最終的な結論は第４章に持ち越された。一方、

物性との相関もこの章で示され、ガラス状のミクロドメインの変形が強く示唆された試料では、

一軸延伸固定状態で、著しい応力緩和が見られ、さらには、試料自体が破断に至ることも明らか

にされた。 

 第４章では、前章の結果を受けて、室温にて試料を５倍延伸して固定した状態のままで、その

後の構造変化を捉える目的で、時分割 2d-SAXS 測定を行った。前章で示されたように、著しい応

力緩和が起こるため、延伸直後に存在している回転楕円体の配向緩和が起こるはずであるが、

2d-SAXS 結果は逆に回転楕円体の更なる変形（伸長）を示すものとなった。応力が緩和するにも

かかわらず回転楕円体の更なる伸長を示唆する 2d-SAXS 測定の結果は、「ガラス状の球状ミクロ

ドメインの変形」以外の一切の解釈を受け入れないため、これが最終結論となった。その上で、

ガラス状の球状ミクロドメインの変形度合いが顕著な試料とほとんど変形しない試料、そしてそ

の中間的な挙動を示す試料、これら３種類の試料を比較した結果、ポリスチレンのガラス転移温

度に差が見られた。しかしながら、ガラス転移温度と変形度合いの間に明確な相関は見られなか

った。むしろ、球状ミクロドメインが小さいほど変形しやすい傾向にあることが示唆されたため、

球状ミクロドメインの表面におけるゴム状ブロック鎖の本数密度（球状ミクロドメインの表面に

何本のブロック鎖が結合しているか、単位表面積あたりの分子鎖の本数）を実験結果から定量的

に算定した。その結果、この本数密度が大きい試料ほど変形が激しく、さらには応力緩和も顕著

で、なおかつ、試料の破断がすぐに起こることが明らかになった。 
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論文審査の結果の要旨 

 

 熱可塑性エラストマーとしてトリブロック共重合体試料が使用できる大前提としては、これま

で、ガラス状の球状ミクロドメインが変形しないものと考えられてきたが、本学位論文の一連の

研究によって、このようなハードドメインを形成するポリスチレンの分子量が極端に低い（3100、

6000）場合、ガラス状の球状ミクロドメインの変形が起こり得ることが結論され、材料としての

力学的挙動の差異、さらには材料としての信頼性に顕著な差異が見られる構造要因を特定できた

こと（ガラス状の球状ミクロドメインの変形に原因があること）は、工学的にも学術的にも非常

に価値が高いと認められた。したがって、本論文は博士論文として十分な水準を満たしていると

判定された。 
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