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研究成果の概要（和文）: 

  本研究では、二成分および三成分ポリマーブレンドにおいて光架橋および光重合反応を導入

することにより、様々なモルフォロジーを誘起・制御した。これらの構造は光反応と相分離と

の競合によって形成される。光反応の高い選択性を利用し、コンピュータ支援光照射

（Computer-Assisted Irradiation, CAI）法を開発し、相分離過程の時間的、空間的に制御を

試みた。この特異的な方法で得られた様々な周期構造の形成機構やその時間発展過程を計測し

た。これらのモルフォロジーのうち、共連続構造を利用して、多層カーボンナノチューブ(CNTs) 

を高分子混合系に導入し、片方の高分子の連続相に選択的に分散させ、絶縁体の高分子を導電

化することを成功した。結果として透明性の高い（90 %程度）且つ電導性を有する高分子薄膜

が得られた。 

  
研究成果の概要（英文）： 

 The main purpose of this study is to generate and control the co-continuous 
morphologies of binary as well as ternary polymer mixtures by using photochemical 
reactions.  Since photochemical reactions can be temporally and spatially induced by 
irradiation, we found a method to control spatially and temporally phase separation of 
polymer mixtures by using the newly developed  “Computer-Assisted Irradiation” 
(CAI) method.  Finally, by taking advantages of various co-continuous morphologies 
generated by irradiation, we were able to generate 3D networks of multi-walled carbon 
nanotubes in binary and ternary polymer blends, suggesting a new way to produce 
conducting polymers. 
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１． 研究開始当初の背景 

我々は過去の２０年間にわたり、多成分 

高分子の相分離過程に発現される様々な周
期共連続構造や階層構造を光反応の導入に
より、制御・創製してきた。その基本的な原
理は相反する相互作用に基づいている。これ
までに空間的および時間的に一様な光強度
を用い、相分離を誘発したが、最近、開発し
たコンピュータ支援光照射(CAI) 法を用い、
相分離過程の時空間制御することができる
ようになった。そのため、ポリマーブレンド
の相分離をこの方法で誘起し、得られた様々
な共連続構造をテンプレートとして、カーボ
ンナノチューブを選択分散し、絶縁体の高分
子の導電化を試みた。 

 

２． 研究の目的 

本研究の目的は以下の通りである。 

(1) 任意の周期を有する光パターンを発生さ
せ、高分子混合系の相分離を時間的・空
間的に誘起する。 

(2) 二成分高分子混合系において CAI 法で
相分離を誘起し、共連続モルフォロジー
を作製し、その構造形成機構の解析とそ
のデザインを行う。 

(3) 光反応で作製できた共連続モルフォロジ
において、片方の高分子成分にカーボン
ナノチューブ（CNTs）を選択的に分散さ
せ、導電性の高分子複合材料の設計を試
みる。 

 

３． 研究の方法 

(1) 二種類の高分子、Polystyrene  

誘導体(PSAF)/Poly (methyl methacrylate) 

(PMMA) と Poly (ethyl acrylate) (PEAR) 

誘導体と(PMMA) の混合系の相分離を光重
合および光架橋で誘起・制御した。 

相分離過程の最中に形成された様々な中間
構造（共連続構造、球状など）を光強度や混
合組成を変化させながら、制御する。 

(2) これらの混合系に多層カーボンナノ 

チューブ(CNTs) を加えて光重合と光架橋で 

高分子複合系を作製する。適当な光照射条件
で相分離動力学を制御し、共連続構造を生成
させ、CNTs をその片方の連続相に分散させ
る。 

(3) このようにして得られた３次元の 

CNTs ネットワークをレーザー共焦点顕微
鏡により、ネットワーク形成過程を計測し、
さらに CNTs を含む高分子複合系の導電性
を計測する。 

 
４．研究成果 
 (1) 光反応で誘起されたヘキサゴナル相と
共連続相の発現・制御： 

ポリスチレン(PSAF)のメチルメタクリ

レート(MMA)モノマーの溶液を 365 nm の
紫外光を照射すると PSAF 成分がアントラ
センの二量化反応によって架橋され、一番目
のネットワークが形成される。同時に MMA 

成分が光重合・架橋により、混合系内部に二
重のネットワークが同時に形成される。ある
程度、ネットワークの収率が臨界値に達する
と、相分離が起こる。光強度を調整すれば、
混合系が核生成やスピノダール領域を経由
して、様々なモルフォロジーが成長過程の最
中に凍結され、定常な構造が得られる。光強
度の弱い場合、混合系が核生成・成長領域を
経由し、PMMA-rich の球状ドメインが生成
され、動力学的に適切に制御すると、これら
の球状ドメインが図１のようなヘキサゴナ
ル相を形成する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

さらに、照射光の強度を増加させると混合系
はスピノーダル領域に突入し、共連続構造が
得られた。これらの結果により、照射光強度
を変化させると様々テンプレートを設計で
きる。 

 

(2) 光可逆反応を用いたポリマーブレンドの
相分離過程におけるモード選択の制御 

  ポリスチレン/ポリビニルメチルエテー
ル(PS/PVME) において PS 成分にラベルし
たアゾベンゼンをラベルして、加熱して相分
離を引き起こした。また、分離した混合系に
365 nm の紫外光を照射してアゾベンゼンの
transcis 光異性化を起こした。Cis –異性
体と PVME の成分との親和性によって、365 

nm 光照射することによって、PS 成分との
溶解性が向上した。この光照射の過程におい
て、分離した PS/PVME の相溶化過程を光散
乱法で追跡した結果、温度変化で相溶化の場

 
図１. PSAF/MMA (10/90) 混合系に
0.01 mW/cm2 の 365 nmUV光を照射
して誘起したヘキサゴナル相。297 
nm の照射で解架橋すると構造の秩
序性が向上される。 

 

 

 

 



合と異なり、周期の長い構造の相溶化が先に
起こることが観測された。可逆光反応が周期
構造の生成・相溶化を決定する選択子である
ことを示している。 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) コンピュータ支援光照射(CAI)法による相
分離の時空間制御  

研究室にある（CAI）装置の光学系を改造し、
収差が極小になるようにレンズシステムを
変更した。これより、照射に用いた光パター
ンの収差がかなり減尐した。この装置を用い、
PSA/MMA (5/95) の混合物を周期的に光照射
した。照射周波数の効果を比較するため、同
一のフォトン数を試料に入射した際、発現し
たモルフォロジーを比較した。結果として、
5 Hz と(1/120) Hz 周波数で紫外光を照射し
て相分離を引き起こす場合、後者の照射条件
では、周期構造の乱れが大きいことがわかっ
た。（Chinese J. Polym. Sci. 27, 23 (2009)）. 

 

 

(4) 反応相分離で誘起された共連続構造の 
利用 

上述したように光照射によって種々の周期
構造を構築できたので、これらをテンプレー
トとしての利用を試みた。一例として、
Poly(ethyl acrylate) (PEA) を methyl 

methacrylate (MMA) モノマーに溶かして作
製した二成分高分子溶液に紫外光を照射し
て、MMA 成分を重合することにより引き起
こした相分離の利用である。この場合、予め
重合溶液に多層カーボンナノチューブ
（CNTs）を分散させ、光照射することによっ
て、相分離を引き起こした。適宜な CNTs を
用いた場合、CNTs が PEA 成分のみに分散さ
せることができ、PEA/MMA 混合系に種々の
定常な３次元ネットワークを構築すること
ができた。その一例を図３に示す。この特異
的な構造により、絶縁体の混合系が導電体高
分子に変換できることがわかった。現在、上
記した CAI 法と組み合わせて、高分子混合系
中に任意の形を有する CNTs の網目を有す
る高分子材料を光で設計している最中であ
る。(Nature Materials 、投稿準備中) 
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択過程。 
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ンナノチューブ（CNTs）の３次元ネッ
トワーク（共焦点レーザー顕微鏡の反
射モードで撮影）。図中、CNTs が白色
のネットワークとして現れている。 
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