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研究成果の概要（和文）：  本研究では、高分子とモノマーの混合物に紫外光で重合反応を引き起こして、相分離を誘
起した。光が試料を通過する際Lambert-Beer の法則に従うことを利用して、試料の深さ方向に、、共連続構造の傾斜
を作製した。さらに、コンピュータ支援光照射(CAI) 法を用い、（XY）平面内の共連続傾斜構造を作製できた。光吸収
剤を系内に添加することにより、XY平面内と、深さ（Z）方向にも傾斜構造、すなわち、二方向の共連続構造の作製を
成功した。（XY）平面内の共連続やドロップレト構造の傾斜を有する表面に対す水滴の形状を測定して、高分子表面の
自由エネルギーのマッピングについて検討した。

研究成果の概要（英文）：In this study, phase separation of mixtures composed of a polymer and a monomer of
 the second polymer was induced by photo-polymerization with visible light at 405 nm..  By taking advantag
es of the gradient of the light intensity, the gradient of the co-continuous generated by spinodal decompo
sition was produced, leading to polymers with unidirectionally  gradient co-continuous morphology.  On the
 other hand, by combining with the computer-assisted irradiation method, the in-plane (XY) graded co-conti
nuous morphology was generated and controlled.  By doping light inert absorber into the mixture, the grade
d structures along the Z-(thickness) direction can be generated, leading to bi-axially graded bi-continuou
s structures.  Finally, the surface free energy map of these co-continuous structures was observed contact
 angle of water. 
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１．研究開始当初の背景 
  我々は光重合相分離の研究を２０年間
にわたり、取り組んできた。多様な照射条件
下で照射すると、生成したモルフォロジーの
特性長が光強度に強く依存することがわか
った[1]。そのメカニズムでは、光重合によっ
て、混合系が均一一相から二相領域に突入す
るが、光強度を用いると、その過冷却度の変
化を制御できることを示唆している。言い換
えると光強度の空間分布を変えれば、過冷却
度も分布を持たせることになり、相分離の特
性長の分布を創りだすことができるので、光
強度の空間傾斜で照射して、相分離を誘起す
ると、モルフォロジーの空間分布や傾斜を創
りだすことができる。これらの実験結果につ
いて報告する。 
 
２２２２．．．．研究研究研究研究のののの目的目的目的目的    
  本研究の目的は光強度の傾斜で多成分
高分子混合系の相分離で形成された共連続
（スピノーダル）モルフォロジーの空間傾斜
を一方向 (Uniaxial)および二方向(Biaxial)
の傾斜構造を設計・制御することである。さ
らに、高分子の２次元空間における表面自由
エネルギーマップの作成を試みた。これを実
現するために下記の実験を行った。 
 
３３３３．．．．研究研究研究研究のののの方法方法方法方法    
        試料試料試料試料。。。。高分子としてアントラセンをラベ
ルしたポリスチレン(PSAF) と rhodamine B 
をラベルしたポリ（エチルアクリレート）
（PEAR）を試料として用いた。これらの高
分子をメチルメタクリレート（MMA）に溶
解させ、一相均一溶液を作製した。この溶液
を共焦点レーザー顕微鏡下に設定し、上方か
ら 405 nm の可視光を照射しながら、レーザ
ー顕微鏡下で in situ 観察した。画像解析は高
速フーリエ変換 (FFT) を用いた。 

   

    (1) 均一の光強度で見られる重合誘起相分
離の挙動 
 光強度が弱い場合は浅いクエンチ深さに
対応し、混合系が核生成・成長領域に突入し
た。モルフォロジーがドロップレートになっ
ており、光強度が大きくなればなる程成長し、
その光散乱強度の分布が Guinier Plot でよ
く表すことができた。その解析から得られた
PMMA-rich 相の特性長が照射時間と共に指
数則 t1.3  に従って成長することがわかった。 
 一方、強い光強度の照射で相分離を引き起
こす場合、混合系が深い Quench Depth でス
ピノーダル領域に突入し、共連続構造が発現
し、成長していく。その後、共連続構造が粗
大し、特異的なサラミ構造に変わり、この間
に重合によって増加した粘度により共連続
構造やサラミ構造のままに固定化されるこ
とがわかった。ここで、サラミ構造はガラス
界面における濡れの効果によってできた 
Capillary Bridge の断面であることがわかっ
た。この段階で、もし重合によって相分離が

凍結されなければ、濡れがますます進行して、
最終的に濡れと相平衡で形成された「三層構
造」（Three-Layer Structures）が得られた[2]。 
 
（２）垂直方向の傾斜構造の設計 

モルフォロジーの照射光強度依存性に
基づき、Lambert-Beer 則に従って試料中に
減衰していく光強度の空間分布を利用して、
様々な特性長の傾斜を有するモルフォロジ
ーを設計することができた。このような一軸
（Z 方向）傾斜構造の一例を図１に示す。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図図図図 １１１１ . . . . Poly(ethyl acrylate)/poly(methyl 

methacrylate)の一方向の共連続構造の傾
斜構造。Z は試料厚みの方向を表す。 

 
（３）面内の共連続傾斜構造： 
   (X,Y) のみの面内共連続構造の傾斜構
造を設計するために、我々の独自に開発した
コ ン ピ ュ ー タ 支 援 光 照 射
（Computer-Assisted Irradiation, CAI）法
を用いた。Z 方向に傾斜ができない程、弱い
光であるが、広い XY 平面内の強度の傾斜を
有する光のパターンを用いて、重合相分離を
引き起こした。結果として、図２に示すよう
な XY 平面内の傾斜共連続構造が得られた。 
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        図図図図２２２２. XY 平面内の共連続の傾斜構造。
試料：PEAR/MMA (11/89)、I(upper ) = 3. 0 
mW/cm2, I(lower) = 0. 3 mW/cm2. 
    
    
    
    

 

 

 



（３）面内の共連続傾斜構造： 
二方向の共連続傾斜構造を作製するため、
上述した（１）と（２）の手法を組み合わ
せた。すなわち、CAI 法で光強度の（X、
Y）パターンを使いながら、Z 方向の強度
の傾斜も施すことによって実現できる。し
かしながら、ディジタルプロジェクターの
強度が足りず、 Z 光の吸収体である 
Perylene を高強度で作成し、プロジェクタ
ーで試料に照射した。そうすると試料の深
さ方向や（XY）平面内にも傾斜構造を構築
することができる。一例は図３に示す。こ
こで、Perylene を光吸収体が 0.08 wt % を
添加した。 
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    図図図図３３３３ . 二方向の共連続構造を有する
PEAR/MMA(11/89)混合系。 
 
結論結論結論結論。。。。    
光重合を用いて、ポリマーブレンドの相分
離を引き起こすと、様々なモルフォロジー
が作製できる。強い光強度を照射した場合、
一軸の傾斜構造を発現・制御できた。さら
に、コンピュータ支援照射 (CAI) を用い
て、照射すると二方向の傾斜構造が得られ
た。今後、これらの高分子の構造・物性の
相関関係について明らかにする実験を行う
予定である。 
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