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研究成果の概要 

高分子の特徴的なマクロスケールの熱物性としてガラス転移がある。この転移を示すガラス転移温度

（Tg）を調整するために、可塑剤が広く利用されている。対象の高分子の熱物性を最適化しつつ添加量

を最小限に抑えるために、対象高分子との親和性が高い可塑剤が通常選ばれる。ここでは、一般的な可

塑剤とは異なる使い方として、温度変化によって相溶/非相溶の状態が変化する「臨界相溶条件」を満

たす高 Tg高分子と可塑剤の組み合わせを考える。これにより温度変化によって相分離が誘起され、ガ

ラス転移を引き起こす材料を創製した。この研究では、上限臨界共溶温度（UCST）付近で相分離誘起ガ

ラス転移を示す材料を合成した。この現象は、相図の Tg曲線と混合曲線の交差点である Berghmann点

から熱力学的に予想される。高 Tg高分子として、純高分子状態の Tgが約 100oCのポリ（イソボルニル

アクリレート）（PIBXA）を、可塑剤としてトリエチルリン酸塩（TEP）をそれぞれ用いた。TEPの割合が

比較的小さい場合（約 10 wt％）、サンプルは相分離を示さず、元の PIBXAに比べて Tgが低下し、可塑

剤が添加されたときの一般的な傾向を示した。一方、20 wt％以上の割合では、サンプルは UCST型相分

離を示し、可塑剤の含有量が増加するにつれて Tg が上昇する異常性を示した。これは、PIBXA と TEP

の組み合わせが臨界相溶条件を満たしており、臨界温度を境に低温で相分離するためである。この相分

離によって高 Tgの PIBXAから可塑剤が失われることで、最終的にガラス化していると考えられる。さ

らに、この相溶/非相溶の転移は、温度補正ハンセン溶解度パラメータ（T-HSP）の解析によって予測で

きることがわかった。これによって、Tg の調整における可塑剤の新しい使い方を提案し、かつ臨界相

溶条件を満たす組み合わせの予測方法を提案した。 
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