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研究成果の概要（和文）：これまでランダムと思われてきた非晶性のくし形高分子が加湿下においてアニールす
る事で高度に配向したラメラ構造へと自己組織化する事を見いだした。ラメラ構造化におよぼアルキル鎖長、高
分子の分子量、湿度、アニール温度依存性からラメラ構造化が水の吸着による主鎖と側鎖の相分離“ナノ相分
離”による事を明らかにした。さらに、このナノ相分離とブロックコポリマーで発生するミクロ相分離を融合す
る事で、ナノシリンダーが垂直に配向した超階層構造の形成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have found that amorphous comb polymers, which were previously thought to
 be random, self-assemble into highly oriented lamellar structures by annealing under humidified 
conditions. The dependence of the lamellar structure on alkyl chain length, molecular weight, 
humidity, and annealing temperature revealed that the lamellar structure is caused by a phase 
separation between the water adsorbed main chain and side chains called as a "nano-phase
separation". Furthermore, by combining this nanophase separation with the microphase separation that
 occurs in block copolymers, we succeeded in forming a super-hierarchical structure with vertically 
oriented nanocylinders.

研究分野： 高分子材料

キーワード： 偏析力　相分離　自己組織化　ホモポリマー　ランダムコポリマー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポリアルキルアクリレートやポリアルキルアクリルアミドや接着剤などに用いられる汎用の高分子であり、これ
までその構造は非晶質と考えられてきた。本研究ではそのような非晶性高分子が湿度がある場合や、親水性の分
子と共重合すると1h以上という非常に遅い緩和により構造が変化する事を示した。このことは、上記汎用高分子
が使用中にじょじょに構造化し、強度が大きく変化する事を示している。そのため本結果は高分子材料の劣化に
おける新たな機構と考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
くし形高分子であるアルキルアクリレートやアルキルアクリルアミド高分子は典型的なアモル
ファス高分子であり、その柔軟や透明性の特徴を生かし、光学フィルムや接着剤など多様な領域
に使われる。このようなアモルファス高分子を、その柔軟性を有したまま階層構造化できれば、
高度な機能性が発現できる。これは、生体膜やタンパク質が柔軟性を維持したまま、1 次から 4
次にわたる階層構造形成により分子の選択透過や酵素反応などを実現していることからも明ら
かである。しかし、アモルファス性を維持したまま高分子を階層構造化した例は皆無である。こ
れは、ランダムな構造から階層化することで失われるエントロピーを補うために、高分子間での
結晶化や π-π スタックなどの強い相互作用が必須と考えられたためである。このような背景のも
と申請者は、非晶性のドデシルアクリルアミド(pDDA)高分子薄膜を加湿下、ガラス転移温度(Tg)
以上でアニールする“加湿アニール法”により高度に配向したラメラ構造(3 次構造)を自発的に形
成する事を見いだした。このことは、非晶性と思われてきたくし形高分子が加湿などの刺激によ
り高度に配向した構造へと自己組織化する事を示している。 
 
２．研究の目的 
くし形高分子の“加湿アニール法”による高規則性構造の形成を確立し、非晶性高分子から構築
される超階層構造に関する学理を創製する。具体的には、加湿アニールによるラメラ構造化機構
を明らかにすると共に、これまでブロックコポリマーで研究がされてきたミクロ相分離と融合
する事で、新たな 4 次階層構造の構築を行う。 
 
３．研究の方法 
 アルキルアクリルアミドを基本骨格としアルキル側鎖長、分子量依存性などからその形成機
構を明らかにする。得られた結果を基にアルキルアクリルアミドを一方のブロックとするブロ
ックコポリマーを合成し、アルキルアクリルアミドが形成するナノ相分離とブロックコポリマ
ーの相分離の融合による超階層構造形成を行う。 
 
４．研究成果 
① ラメラ構造化における分子量依存性評価 
これまで加湿アニールによりラメラ構
造を形成する事がわかっている pDDA
を用い、分子量が構造に及ぼす影響を
検討した。AIBN を開始剤とするフリ
ーラジカル重合において開始剤とモノ
マー比や連鎖移動剤を加えることで、
数平均分子量 1200 から 52000 までの
pDDA を合成した。(Table 1)。スピンコ
ートにより薄膜を作製し、XRD により
その構造を解析した(Fig. 1)。全ての
ポリマー薄膜において一般的な熱
アニールを行うと、アルキル鎖が凝
集したドメイン“アルキルナノドメ
イン”を形成していることを確認し
た。続いて加湿アニールを行ったと
ころ、分子量が最も小さい Mw=2900
については XRD パターンに大きな
変化が見られないものの、それ以外
の物においては鋭い Bragg ピークが
整数倍に観測され均一なラメラが
形成されている事がわかった。さら
に、1 次の Bragg ピークの半値幅お
よびその回折強度は分子量が大き
くなるほどラメラの均一性が向上
し Mw>78,000 ではその均一性に変
化がないことがわかった。また FT-
IR測定よりドデシル側鎖の結晶性、
アミド部位の水素結合構造を見積
もった。CH2 の対称、非対称伸縮の
ピーク位置からドデシル鎖の結晶

 

AIBN 
(DDA mol%) 

1-dodecanethiol 
(DDA mol%) Mn Mw Mw/ Mn 

0.1 0 52000 108000 2.1 

1 0 33000 78000 2.4 

10 2 5400 6100 1.1 

20 20 1200 2900 2.4 

Table 1 重合条件および pDDAのポリスチレン
換算分子量 

(a) (b) 

(c) (d) 

Fig. 1 分子量の異なる pDDA 薄膜の加湿アニール(98%RH, 
60˚C)に伴う XRD パターン(a) Mw = 108,000, (b) 78,000 (c) 
6,100, (d) 2,900 



 

 

性を見積もったところ、Mw = 2,900 では trans-rich な構造を取っているのに対し、分子量が増加
するにつれ gauche 構造が増加し、結晶性が低下していることがわかった。まだアミド I のピー
クより水素結合形態を検討したところ Mw=2,900 ではβシート類似の配向した水素結合が 80%
を占めるのに対し、MW78,000 のものでは、その割合は 44%に低下し、水素結合を形成していな
いものが 21%も存在した。XRD と FT-IR の結果より、分子量が大きく結晶性が低いほどラメラ
の均一性が増加する事がわかった。これは、ラメラ構造が主鎖と側鎖の相分離により形成される
事を強く示唆している。すなわち、側鎖の結晶性や水素結合が均一なほど、高分子鎖間の引力が
強く働き、偏析力に打ち勝ってしまうため、ラメラを形成できない。一方で分子量が大きくなる
につれ、高分子主鎖は折れ曲がり構造を取るため、結晶性が低下する結果、主鎖と側鎖間の偏析
力によりラメラを形成する事ができる。この機構は次のアルキル側鎖長依存性の結果からも支
持される。 
 
②加湿アニールによるラメラ構造化に及ぼすアルキル側鎖
依存性 
 アルキル側鎖長が 4〜19 までのアルキルアクリルアミド
高分子(PalkylAm, Scheme 1)を合成し、加湿アニールによるラ
メラ構造について検討した。DSC 測定より、n≤16 ポリマー
は室温において非晶性高分子、n≥17 ポリマーは、室温におい
てアルキル側鎖が結晶化している高分子であることがわか
った。また、アルキル側鎖の炭素数が増加するにつれて、そ
の 結 晶 性 は 増 加 す る こ と が わ か っ た 。 次 に 、
PalkylAm(n=4~19)の全てのポリマー薄膜においてアルキルナ
ノドメインが形成していることを確認した。これらのポリマ
ーについて、基板を水中に浸漬してアニールする水中アニー
ルを行ったところ、大きく分けて３つのパターンが得られた。
まず、n≤7 ポリマーにおいては、加湿アニール法によりラメ
ラ構造を形成しなかった。代表例として n = 4 の結果を Fig.2 
(a)に示す。n = 4 の薄膜の XRD パターンではアルキルナノド
メインに由来するブロードな散乱(q = 3.9 nm-1)しか観測され
ておらず、薄膜がアモルファスであることを示している。一
方で n = 8 のものにおいては面外(OP)側に強い Bragg散乱が 3
次まで観測された一方で面内(IP)では q = 14 nm-1付近にブロ
ードな散乱のみが観察された(Fig.2 b)。前者はラメラの層間隔
に、後者はアルキル鎖のヘキサゴナル状の配列に由来する散
乱である。ラメラに由来する散乱が OP 側にしか観測されず、
またヘキサゴナル状の散乱がブロードであることからアルキ
ル鎖は垂直に配向しているにもかかわらずアモルファスを維
持した一軸配向ラメラを形成していることがわかった。同様
な XRD パターンが 8≤n≤14 において観測された。一方で n = 
18 のものではラメラに由来する Bragg ピークが OP 側に観測
されるもののその強度は小さく、高次の散乱がほとんど観測
されない(Fig.2 c)。一方でヘキサゴナル状の散乱が IP 側にシ
ャープに観測されたことから、側鎖が結晶化した低配向のラ
メラ構造を形成していることがわかった。このような散乱ピ
ークは n≥15 ポリマーにおいて観測される。以上の結果より
n≤7 ポリマーでは側鎖が短い為に疎水性が弱く偏析力が小さ
いため、n≥15 では結晶性が高いために凝集力が偏析力より大
きいため高配向なラメラが形成出来ない事を示している。す
なわち、アルキル側鎖依存性からも加湿アニールによるラメ
ラ構造化が主鎖と側鎖との相分離に基づくことが明らかとな
った。 
 
③ ナノ相分離とミクロ相分離の融合による超階層構造形成 
 PalkylAm が加湿により形成する高度なラメラ構造を用いブロックコポリマーのミクロ相分離
構造の配向制御を行った。末端に RAFT 剤を有する PEG を用い RAFT 重合により poly(N-
dodecylacrylamide-b-ethylene glycole) (pDDAm-b-PEGn)を合成した(Scheme 2)。ブロックコポリマー
を加湿アニールするとブラッグの回折ピーク比が 1 : 2 : 3 となる高度に配向したラメラ構造を構
築した。AFM 測定で加湿アニール薄膜の表面構造を AFM 位相像により検討した。PEG ブロッ
クが 22ユニットである pDDAm-b-PEG22（m = 59, 127, 150）では、はっきりとしたドメインの形
成はみられなかった。これは PEG 体積分率が pDDA の体積分率に対してとても小さく、相分離
に必要なχNが臨界値を超えないためである。DSC の結果からも PEG ブロックの融解によるピ
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Fig.3 60 ºC の水中で 12時間
アニールしたポリマー薄膜
の XRD パターン 

Scheme 1 種々の側鎖からなる
PalkylAm の合成 



 

 

ークが確認されておらず、相
溶していると考えられる。一
方、PEG ブロックが 45 ユニ
ットである pDDAm-b-PEG45

（m = 62, 80, 185, 239）では、
すべての薄膜においてはっき
りとした相分離を構築した
(Fig.4) 。特に、m = 62, 80 で
はヘキサゴナルシリンダーを
形成し、m = 80 ではより高度
な配向を示した。そこで pDDA80-b-PEG45につ
いて小角 X 線散乱および透過型電子顕微鏡
(TEM)により解析を行った。加湿アニール後
の pDDA80-b-PEG45薄膜の GI-SAXS 測定の結
果を Fig.5a に示す。また Fig.5a から抽出した
面外方向及び面内方向の一次元プロファイル
を Fig.5b、断面 TEM像を Fig. 5c に示す。Fig5a
より面外方向に二つ、面内方向に二つのピー
クが確認された。面外. 面内方向の高散乱ベ
クトル側のピーク（q* = 1.89 nm-1）は XRD測
定から pDDA ブロックが形成するラメラ構造
の一次ピークに帰属される。このピークが面
内方向にも出現していることから一軸に配向
していないことがわかる。これは形成したシ
リンダーが面外方向に対して垂直に配向する
ことで主鎖の配向方向が制限されるためであ
る。面内方向の低散乱ベクトル側のプロファ
イルではブラッグの回折ピーク比が 1 : √3
で現れていることから六角形に配置されたシ
リンダー構造を示しており、面外方向に垂直
に配向していることが明らかとなった。実際に膜の断面形状を TEM で観察したところシリンダ
ーが膜に対して垂直に配向している事が観察された。シリンダーの中心間距離は 17.0 nm である
と計算され、AFM測定から得られた 16.7 nm と良い一致を示す。以上のことまとめると pDDA80-
b-PEG45 薄膜が加湿アニールによって形成する自己組織化構図は面外方向にナノ相分離による
pDDA ブロックのラメラ構造と面内方向に pDDA ブロックと PEG ブロック間のミクロ相分離に
よるヘキサゴナルシリンダー構造となる（Fig. 5d））。 
 
 

nanocylinders are oriented vertically from top to bottom. In
combination with STEM, the same process for preparing a
free-standing film was used to characterize the size of and
distance between the nanocylinders. Prior to STEM, the PEG
domains were stained by exposing the pDDA-b-PEG film on
an alginic acid layer to RuO4 vapor for 10 min. As before, the
alginic acid layer was removed from the film by immersing in
water, before the film was collected on a Cu grid for
observation using STEM. Figure 9 shows that the film exhibits

a well-ordered hexagonal PEG array. The diameter and center-
to-center distance of the nanocylinders were measured to be
8.2 ± 0.4 nm and 17.5 ± 2.0 nm, respectively, from the STEM
image. Moreover, we calculated the diameter and center-to-
center distance using AFM phase images, which values were
determined to be 7.7 ± 0.4 nm and 16.8 ± 0.3 nm, respectively
(Figure S5). The GI-SAXS result indicated that the center-to-
center distance was 17 nm (Figure 6b and Table 2). Thus, we

concluded that a sub-10 nm cylinder was formed in pDDA80-b-
PEG45 humid annealed film. The nanocylinder array was a
metastable structure; thus, postannealing the film at 90 °C
(above Tg of pDDA) without humidity for 1 h resulted in
decrease of higher order Bragg diffraction from pDDA lamellar
as well as the disappearance of array dot surface (Figures S6
and S7).
Therefore, we can conclude that we have successfully

prepared sub-10 nm vertically aligned PEG nanocylinders by
combining the nanophase separation of pDDA blocks with the
microphase separation of pDDA-b-PEG. Annealing under
humid conditions plays an important role for the formation of
these vertically aligned sub-10 nm nanocylinders. Normally,

under hydrophilic conditions (e.g., aqueous conditions), the
hydrophilic segments of the film concentrate at the inter-
face;65−68 in such cases, the hydrophilic PEG block in pDDA-
b-PEG covers the surface. However, in a manner similar to that
observed in SCLC block copolymers,41,53 we observed a
perpendicular orientation of the PEG nanocylinders relative to
the substrate, which was caused by the formation of a uniform
lamellar pDDA structure. Liquid crystals normally exhibit a
homeotropic alignment when in contact with air (free) at the
surface to reduce the excluded volume. As the lamellar
structure of pDDA resembles the smectic phase in SCLC block
copolymers, we assume that the dodecyl side chains
preferentially orient perpendicular to the substrate. We also
assume that the highly ordered vertically aligned sub-10 nm
PEG nanocylinders were obtained as a result of the
homeotropic alignment of the pDDA block, thus overcoming
the surface segregation of PEG in the high DP block
copolymers. The process of humid annealing results in both
hierarchical phase-separated molecular order between the side
chain and main chain in the nanophase-separated lamellar
structure and vertical alignment of the nanocylinders in the
microphase-separated structure (Figure 10). The humid

annealing temperature should be higher than Tg of the
pDDA block to induce nanophase separation.52 On the other
hand, further study is required to obtain the optimum
temperature.

■ CONCLUSIONS
A hierarchical, phase-separated structure combining nanophase
separation in pDDA with microphase separation in pDDA-b-
PEG was used to prepare vertically aligned PEG nanocylinder
arrays with a diameter of ∼8 nm. RAFT polymerization with
PEG-CTA as the macro-chain-transfer agent was used to
synthesize pDDA-b-PEG block copolymers with various DP of
pDDA. Thermally annealed (90 °C, 48 h) thin films of pDDA-
b-PEG showed featureless surfaces due to segregation of the
pDDA block from the surface. Using humid annealing instead
of thermal annealing produced hexagonal PEG nanodot arrays.
Analysis of the pDDA80-b-PEG45 films annealed under humid
conditions revealed perpendicularly aligned hexagonal PEG
nanocylinders. The vertical orientation of the PEG nano-
cylinders relative to the substrate surface is induced by the
highly oriented and ordered structure of the pDDA block.
Nanophase separation has been reported in several comb-
shaped polymers51,69 and thus, in combination with block
copolymers, offers a versatile method for the creation of
hierarchically ordered structures.

Figure 9. STEM image of free-standing pDDA80-b-PEG45 on a Cu
grid. The film was exposed to RuO4 vapor at 20 °C for 10 min to stain
the PEG domains. Inset: 2D fast Fourier transform of the STEM
image. Scale bar indicates 50 nm.

Table 2. Characterization of the Nanocylinders Formed
from PDDA80-b-PEG45

measurement
method

center-to-center distance between
the nanocylinders (nm)

diameter of the
nanocylinders (nm)

AFM 16.8 ± 0.3 7.7 ± 0.4
GI-SAXS 17
STEM 17.5 ± 2.0 8.2 ± 0.4

Figure 10. Cross-sectional image for vertically aligned PEG
nanocylinders by hierarchical phase separation.
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The films exhibit an oriented hierarchical structure in both the
out-of-plane and in-plane directions (Figure 6). The scattering
that originates from the periodicity of the pDDA lamellar film
was split and observed in the out-of-plane direction; this
indicates both direct beam scattering (1.6 nm−1) throughout
the film and reflected beam scattering (1.9 nm−1, d = 3.3 nm)
from the substrate surface.63 The d value matches that
obtained from 1D XRD. In addition, we observed in-plane
peaks with relative peak positions of 1:√3 at q ≈ 0.38 nm−1,
supporting the assumption that the dots represent the top of
perpendicularly aligned PEG hexagonal nanocylinders. The
distance between nanocylinders was calculated to be 17 nm by
using the diffraction peak. The cross-sectional TEM image
showed vertically aligned nanocylinders (Figure 6c). Some
nanocylinders seem to be composed by connection of spheres,
which is reasonable considering that pDDA80-b-PEG45 formed
a microphase-separated structure of spheres in the thermally
annealed film (Figure 3b). The lamellar ordering of pDDA
required bending of the chemical bonds in the spherical phase,
which is less favorable and induced spheres to align to form
cylinders similar to that observed in SCLC block copolymer
film.41 The in-plane pattern shows a small and broad
diffraction around q = 1.9 nm−1 (3.3 nm) caused by the
dodecyl side chains, indicating that not all the dodecyl side
chains were arranged perpendicular relative to the substrate.64

However, the remaining vertically aligned dodecyl side chains
resulted in the perpendicular alignment of PEG nanocylinders
relative to the substrate.
To confirm the perpendicular alignment of the PEG

nanocylinders, we fabricated a free-standing pDDA80-b-PEG45
film, with a sacrificial layer of alginic acid, and analyzed the top
and bottom surface using AFM (Figure 7a−d). We confirmed
the formation of a hexagonal PEG cylindrical structure on the
alginic acid-coated substrate (similar to that observed for an
uncoated silicon substrate; Figure 8a), which suggests that the
formation and orientation of the microphase-separated
structure are unaffected by the hydrophilic alginic acid layer.
After the sacrificial alginate layer was detached by immersion in
water (Figure 7e), the free-standing pDDA-b-PEG film (area:
2.5 cm2; thickness: 80 nm; similar in size to the silicon
substrate) floated on the surface of the water (Figure 7f,g),
allowing placement of the silicon substrate onto the surface of
the film facing the air. Finally, the bottom of the film was

characterized by using AFM (Figure 7h). Figure 8b shows that
the bottom of the film also shows hexagonally arranged PEG
nanocylinders, which exhibit the same size and periodicity as
those on the top of the film. We can therefore conclude that
for the films annealed under humid conditions the PEG

Figure 6. (a) 2D GI-SAXS image of pDDA80-b-PEG4545 films annealed under humid conditions. (b) Profiles of the out-of-plane (upper) and in-
plane (lower) directions extracted from 2D GI-SAXS image. (c) Cross-sectional TEM image of pDDA80-b-PEG4545 films annealed under humid
conditions.

Figure 7. Preparation of a free-standing pDDA80-b-PEG45 film
annealed under humid conditions. (a) Preparation of the sodium
alginate film. (b) Preparation of the pDDA80-b-PEG45 film. (c) The
humid annealing process. (d) Characterization of the surface of the
films using AFM. (e) Immersion of the substrate into water to detach
the pDDA80-b-PEG45 film from the substrate. (f) Deposition of the
pDDA80-b-PEG45 film on to the silicon substrate. (g) Photograph of
the free-standing film floating in water. (h) Characterization of the
bottom of the films using AFM.

Figure 8. AFM phase images of the (a) top and (b) bottom of the
pDDA80-b-PEG45 film. Insets: 2D fast Fourier transform of the AFM
images. Scale bars indicate 100 nm.
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Scheme. Synthesis of amphiphilic pDDAm-b-PEGn BCP.
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Scheme 2 RAFT重合による pDDA-b-PEG の合成 

たドメインはみられなかった。この結果は DSC からもわかるように PEG ブロックが
完全にアモルファスであり、pDDAブロックとの相溶性が良いためであると考えられる。
つまり、短い PEG ブロック同士で凝集するよりも相溶し、エントロピーゲインを大き
くした方が有利であるからである。次に pDDAm-b-PEG45（m = 62, 80, 185, 239）の AFM

位相像を図 3・7に示す。全ての図においてはっきりとしたドメインの構築が確認され
た。暗い部分は粘性項が支配しており、PEGブロックであると考えられる。 

 

図 3・7aは六角形に配置されたドメインが部分的に形成されている。右上に挿入されて
いる二次元高速フーリエ変換（two dimensional fast Fourier transform, 2D FFT）画像か
らも六方晶の配置にドメインが存在しておりシリンダー構造が形成している。次に、よ
り pDDA ブロックの長い BCP の AFM 位相像（図 3・7b）では表面全体が六角形に配

5 3)7 pDDAm-b-PEG45ML����1B��*%9� AFM+F,���OV?S

�P6. WaX�WbX,WcX,WdX�
��� m = 62, 80, 185, 239��. :-5�

2D FFTD,�G����.  

Fig. 4 pDDAm-PEG45薄膜における加湿アニ
ール後の AFM位相像 m= (a) 62, (b) 80, (c) 
185, (d)239。挿入図 2D FFT 

Fig. 5 加湿アニールした pDDA80-PEG45薄膜の 2DGI-SAXS像(a)と 1 次元散乱プロファイル(b)
および断面 TEM像、およびここから得られる垂直配向シリンダーの模式図(d)。 

(b) 
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