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要旨（和文 2000字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

A-B 2 元ブロック共重合体と A ホモポリマーの 2 成分ブレンドでは、A ホモポリマーの分子量が A

ブロックのそれより十分小さい場合には、A ホモポリマーはミクロ相分離構造内で A ブロックと相溶

して”Wet brush”を形成する。また、A ホモポリマーと A ブロックの分子量がほぼ等しい場合には、A

ホモポリマーは Aブロックの中心付近に局在化して”Dry brush”を形成する。一方、結晶性-結晶性 A-B 

2 元ブロック共重合体において B ブロックの融点が A ブロックの融点より十分に高い場合、B ブロッ

クが先に結晶化してラメラくり返し構造を形成し、この構造中で A ブロックが結晶化する。これらを

組み合わせると、Bブロックの結晶化によって形成するラメラくり返し構造中で A鎖(Aブロックと A

ホモポリマー)を結晶化させることができる。本研究では、Bブロックの融点が Aブロックの融点より

も十分に高い結晶性-結晶性 A-B 2元ブロック共重合体と Aホモポリマーをブレンドした 2成分系にお

いて、溶融状態から急冷した際に形成する高次構造と A鎖の結晶化挙動を調査した。 

融点の十分離れた結晶性-結晶性 2 元ブロック共重合体として Poly(ε-caprolactone)-block-polyethylene 

(PCL-b-PE)を用い、これに PCLホモポリマー(h-PCL)をブレンドした。PCL鎖(PCLブロックと h-PCL)

の融点はおよそ 60 ℃、PEブロックの融点はおよそ 100 ℃であるので、ブレンドを溶融状態から急冷

すると PE ブロックが先に結晶化してラメラくり返し構造を形成し、そこで PCL 鎖が結晶化する。

PCL-b-PE は、まずリビングアニオン重合により前駆体である PCL-block-polybutadiene を合成し、それ

を水素添加することで得た。h-PCL はアルコールを開始剤とし、酸触媒を用いたモノマー活性機構に

より重合した。ブレンドはベンゼンを用いたキャスト法にて行い、h-PCL のブレンド量を調整するこ

とにより、PCL鎖に対する h-PCLの体積分率(φ)の異なる種々のブレンドを調製した。 

 ブレンドの高次構造を決定するために小角 X 線散乱 (SAXS)測定を行った。溶融状態の

PCL-b-PE/h-PCLブレンドは、PCL-b-PE の分子特性に応じて Wet brushまたは Dry brush を形成するこ

とが分かった。これらのブレンドを 70 ℃に急冷して PEブロックのみを結晶化させると、ミクロ相分

離構造からラメラくり返し構造への高次構造再配列が起こったが、h-PCL はこのラメラくり返し構造

外へ排出されなかった。続いて 30 ℃へ急冷して PCL鎖を結晶化させると、h-PCLはラメラくり返し構

造中で結晶化した。示差走査熱量測定から得られた PCL鎖の融点は、Wet brush と Dry brush のどちら

もひとつであり、PCL-b-PE と h-PCLのマクロ相分離は起こっていないことが確かめられた。Wet brush

では、φの増加と共に PCL鎖の融点が単調に減少し、PCLブロックと h-PCLが混晶(Mixed lamellae)を



形成していることが示唆された。一方 Dry brush では、PCL鎖の融点が φの増加に対して不連続に変化

し、PCLブロックと h-PCL が別々の結晶(Separated lamellae)を形成していると考えられる。 

 次に PCL鎖の結晶化挙動を調査するために時分割 SAXS/広角 X 線回折(WAXD)同時測定を行った。

ブレンドを溶融状態から 70 ℃へ急冷して PEブロックのみを結晶化させてラメラくり返し構造を形成

させ、引き続き 38 ℃へ急冷した後の PCL 鎖の結晶化挙動を追跡した。時分割 SAXS 測定から得られ

たラメラくり返し構造周期は、結晶化の進行に対しほとんど変化せず、PCL 鎖がラメラくり返し構造

内で結晶化するという先の結果を支持した。結晶化度の指標となる SAXS の Invariant と WAXD の PCL

結晶に由来する(110)面からの回折ピーク強度は、いずれもシグモイダル型の時間発展を示した。規格

化 Invariant が 0.5に達する半結晶化時間(t0.5)を φに対してプロットをすると、Dry brush では t0.5が φの

増加に伴い大きく減少したのに対し、Wet brush では φ によらずほぼ一定の値となった。求めた t0.5で

結晶化時間を除算し、これに対して規格化した Invariant をプロットして結晶化メカニズムを比較する

と、Dry brush と Wet brush の間に明確な差が見られた。すなわち、Dry brush では PCLブロックと h-PCL

が同時に結晶化を開始するが、両者の結晶化速度に有意な差があるため、結晶化の速い h-PCL の結晶

化が終了した後も PCLブロックの結晶化は続いた。一方 Wet brush では、PCLブロックと h-PCLが同

時に結晶化を開始し同時に結晶化を完了するメカニズムが示唆された。 

 最後に PCL 鎖の結晶化温度(Tc)を変化させ、その結晶化挙動を時分割 SAXS 測定で追跡した。Tcを

変化させてもラメラくり返し構造周期は大きく変化しなかったことから、h-PCL の結晶化は温度に因

らず PE ブロックの作るラメラくり返し構造内で起こることが分かった。また、Tc の上昇に伴い PCL

鎖の結晶化速度が大幅に低下したため、t0.5の φ依存性が顕著になった。しかしながら Dry brush と Wet 

brushのどちらにおいても、Tcによる PCL鎖の結晶化メカニズムの変化は見られなかった。 

 以上を要約すると、本研究では PCL-b-PE/h-PCL 2 成分ブレンドにおいて、結晶化に伴う高次構造と

PCL 鎖の結晶化挙動を調査した。Dry brush を形成するブレンドでは、PE ブロックのラメラくり返し

構造内で PCLブロックと h-PCLは同時に結晶化を開始するが、それらの結晶化速度に有意な差がある

ため、結晶化の遅い PCL ブロックは h-PCL の結晶化が完了した後もゆっくりと結晶化した。一方、

Wet brush を形成するブレンドでは、ラメラくり返し構造内での PCL ブロックと h-PCL の結晶化は終

始同時に進行し、それらから成る混晶の形成を示唆した。PCL 鎖の結晶化温度を変化させてもこれら

の結晶化メカニズムは変化しなかった。 

備考：論文要旨は、和文 2000字と英文 300語を 1部ずつ提出するか、もしくは英文 800語を 1部提出してください。 

Note : Thesis Summary should be submitted in either a copy of  2000 Japanese Characters and 300 Words (Engｌish) or 1copy of 800 

Words (English). 
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Attention: Thesis Summary will be published on Tokyo Tech Research Repository  Website (T2R2). 
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要旨（英文 300語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

It is well known that the A homopolymers take various miscible states in the microphase-separated A-B diblock 

copolymers depending on the molecular weight. When the molecular weight of A homopolymers is sufficiently 

smaller than that of A blocks, the A homopolymers mix uniformly with A blocks (Wet brush), whereas when 

their molecular weights are close enough, the A homopolymers localize between A blocks (Dry brush). 

Therefore, it is expected that the complicated crystallization behavior would occur in binary blends of 

crystalline-crystalline diblock copolymers and crystalline homopolymers. 

 In this study, we investigated the morphology and crystallization behavior in binary blends of 

crystalline-crystalline diblock copolymers, poly(ε-caprolactone)-block-polyethylene (PCL-b-PE) copolymers, 

and PCL homopolymers. The melting temperature of PCL chains (i.e., PCL blocks + PCL homopolymers) was 

ca. 60 
o
C and that of PE blocks was ca. 100 

o
C, so that PE blocks crystallized first on quenching from the 

microphase-separated melt to form the lamella morphology, followed by the crystallization of PCL chains within 

this morphology. Two binary blends were used by considering the miscible state of PCL homopolymers in the 

microdomain structure; Dry brush and Wet brush. The blends were prepared by a solution casting method with 

various volume fractions of PCL homopolymers. 

 First, the morphology at the melt and after the crystallization of PE blocks and PCL chains was examined using 

a small-angle X-ray scattering method. It was found that the PCL homopolymers were not expelled out from the 

microdomain structure during the crystallization of PE blocks. Next, the isothermal crystallization behavior of 

PCL chains was investigated. The PCL blocks crystallized significantly slower than PCL homopolymers for the 

blends with Dry brush, whereas the PCL blocks and PCL homopoleymers crystallized simultaneously for the 

blends with Wet brush. Finally, the crystallization behavior of PCL chains was studied as a function of 

crystallization temperature. The crystallization mechanism for both the blends did not change irrespective of 

crystallization temperature. 
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