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研究成果の概要（和文）：ブロック共重合体分子の一次構造を反映させた分子デザインから新しい構造を創出した。Po
lyisoprene(I), Polystyrene(S), Poly(2-vinylpiridine)(P) を成分とした、線状ISP共重合体ブレンドから、１）断
面が四角の正方充填柱状構造、２）５配位ドメインを持つ新規構造を得た。また、Poly(4-hydroxystyrene)-b -PMMA (
HM)とP が短い ISP 星型ブロックのブレンドから、PとH 間の水素結合を利用してナノポーラス構造を得た。さらに、S
P 二元共重合体にイオン液体を加える手法で特定の可視光を反射するフォトニック膜を創製した。

研究成果の概要（英文）：New tiling patterns have been created from three component block terpolymers 
having polyisoprene(I), polystyrene(S) and poly(2-vinylpyridine)(P) as incompatible chemical species. 
Firstly, binary ISP terpolymer blends with different chain lengths in both two end blocks have been found 
to show 1) a new cylindrical structure whose rectangular I and P domains are aligned tetragonally and 2) 
two new tiling structures with large oblong unit cells. The latter tiling patterns can be regarded as 
approximants of a quasicrystalline tiling with decagonal symmetry. Secondly, a new nanoporous structure 
has been formulated from ISP/HM(poly(4-hydroxystyrene-b-methylmethacrylate) blend united via hydrogen 
bonding between P and H components. Furthermore, a photonic film has been created by selectively swelling 
P domain of a SP diblock copolymer with an ionic liquid as a solvent.

研究分野：高分子材料科学
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１．研究開始当初の背景 
研究開始時には、先行して行った科学研究費
補助金基盤研究 A（２０１０－２０１２）に
よる研究成果を基盤にして、１）ジャイロイ
ド骨格を持つナノポーラス構造の構築とナ
ノポアへの金属ナノ粒子の充填、および 
２）種々の２成分星型共重合体とホモポリマ
ーブレンドからのナノポーラス構造構築、を
目指した。しかし、１）ジャイロイド型ナノ
ポーラス構造創製、２）星型共重合体の定量
的精密合成 の２点について、初期の計画通
りに研究は進捗しなかった。そこで、計画の
軌道修正を行い、２成分二元および３成分三
元ブロック共重合体、ならびに３成分星型共
重合体を基本分子として、これらのブレンド
物からの新規構造形成に研究の重心を切り
替えて研究を進めた。具体的には、I) 線状３
成分ブロック共重合体二様ブレンドが作る
構造、II) ３成分星型ブロック共重合体/２成
分ブロック共重合体間の水素結合を利用し
た、ナノポーラス構造の構築 及び III) 二
元共重合体/イオン液体混合物からのフォト
ニック膜形成に関する研究である。 
 
２．研究の目的 
３成分三元ブロック共重合体は、中央ブロ

ックがブリッジ型の形態を採ることなどの
特徴をもち、二元共重合体とは異なるモルフ
ォロジーを呈する。ここではまず、組成が異
なる３元共重合体の二様ブレンドからの新
規構造構築を目指す。また３成分星型共重合
体は棒状構造を作りやすいため、この分子を
基盤にして水素結合能をもつ成分を含むブ
レンドから新規棒状構造を生み出し、化学処
理により棒状のナノポーラス構造を創出す
る。さらに、２成分共重合体に対する選択溶
媒としてのイオン液体を用い、構造周期の大
きなフォトニック膜を創製する。 

 
３．研究の方法 
研究用のブロック共重合体及びホモポリ

マー試料は、いずれもアニオン重合法によっ
て精密に設計・合成した分子量分布、組成分
布の狭い分子である。本研究では、 I) 
ISP-I/ISP-II 二様ブレンド、II) ISP/HM 星
型/線状ブレンド のいずれも高分子ブレン
ド物を対象とする。特に、II) では、水素結
合を形成する P, H 成分を含んでいるので、
２つの試料の溶液混合物では、THF/トルエン
を溶媒として用い、不均一溶液とならないよ
うに注意深く試料を調製した。また III) SP/
イオン液体混合物では、低分子量の溶媒を用
いた高分子溶液を経て、高分子濃度が系統的
に異なるイオン液体溶液の試料をシリーズ
で用意した。 
上記の高分子成分は、 I:polyisoprene , 

S:polystyrene, P:poly(2-vinylpyridine), 
H:poly(4-hydroxystyrene), 
M:polymethylmethacarylate を表している。 

 

４． 研究成果 
 

I) 線状３成分ブロック共重合体二様ブレン
ドが作る構造 
前項同様、線状 ISP 二元共重合体が作る三

相構造について、両端鎖である I, P の長さ
が各々異なり、総分子量と中央ブロック S 
鎖の分子量はほぼ等しい２種の共重合体ブ
レンドを調製し、以下の２系統の新規構造を
得た。 

 
（１）２種類の四角柱が互いに正方充填した
柱状構造 

２種の共重合体  ISP- (M=124 kg/mol, 
I/S/P=0.39/0.56/0.05) と ISP- (M=122 
kg/mol, I/S/P=0.06/0.62/0.32) の  60/40 ブ
レンドフィルムを THF 溶液からキャスト
して得た。このブレンドは平均値として 
M=123k, I/S/P=0.23/0.59/0.18 という特徴
を持つ。図 1 にこのブレンドの二次元 TEM 
像と一方の柱のみ取り出した三次元 TEM 
像を示した。断面が四角を呈した灰（P 相）、
黒(I 相)は、いずれも四角柱の形態を持った
ドメインであることが明白である。この構造
は、２種のブロック共重合体試料が、ドメイ
ン形成時に局在化したことにより得られた。 

図 1．線状 ISP 三元ブロック共重合体二様ブ
レンドの角柱正方充填構造を示す、a) 二次元
TEM 写真、b) ３次元 TEM 写真。Reprinted 
with permission from ACS Macro Letters 2014, 
3, 166-169. Copyright 2014 American Chemical 
Society. 
 
（２）５配位ドメインを持つ新規タイリング
構造 
 上記（１）と同じ親分子を混合した二様ブ
レンドについてブレンド比を変えてさらに
詳細に構造構築の様子を観察したところ、
ISP- /ISP-の混合比がのとき
新規構造が出現した。それらの共通の特徴は、
１）５配位ドメイン構造を有すること、２）
非常に大きな単位格子を持つこと、である。
まず、ブレンドでは、一辺がnm の
六角形を単位格子として持つことが明らか
となった。これに対して図 2 には、40/60 ブ
レンドの構造観察結果を示す。灰色ドメイン
（P 相）の周りに黒色ドメイン(I 相) が５配
位する新しい構造である。X 線回折実験の結
果と突き合わせたところ、この構造の単位格
子は、131 nm, 279 nm を２辺とする長方形
で表されることが判明した。このような、物



質が直接作るドメインを超える大きな単位
格子を持つ構造は、合金系などでも知られて
いて、10 回対称準結晶の近似結晶ともみな
されている。 
 

 
図 2．線状 ISP 三元ブロック共重合体二様ブレ
ンドが作る新規タイリング構造 a) TEM 写
真、b) X 線小角散乱回折図、c) TEM 像模式図、
d) c のフーリエ変換図。Reprinted with 
permission from Macromolecules 2015, 48, 
1538-1542. Copyright 2015 American Chemical 
Society. 
 
II) ３成分星型ブロック共重合体/２成分ブロ
ック共重合体間の水素結合を利用した、ナノ
ポーラス構造の構築 
 本項では、I, S 鎖の間に短い P 鎖が分岐
状に生えた星型の共重合体 ISPstar(M=264 
kg/mol, I/S/P=0.41/0.51/0.08、I, S の組成比
をそろえるために、I ホモポリマー少量添加
し I/S/P=0.46/0.46/0.08) に 対 し 、
Poly(4-hydoroxystyrene)-b-polymethylmet
hacrylate(HM, M=86 kg/mol, 
H/M=0.07/0.93) をブレンドした混合体の構
造構築について調べた結果を示す。 P 成分
に対して H 成分は、溶液中で水素結合する
ことが知られており、ここでは２種の分子が
複合体を作り、あたかも星型ブロック共重合
体のように振舞うことを利用した。図３に
HM 分率が 0.3 のときの構造を示す。図３a 
では、単純な黒（I 相）の六方充填構造に見
えるが、試料を酢酸/メタノールに浸漬して
HM 共重合体を取り除いたナノポーラス像
b では、明るいドメインが４配位/５配位して
いる様子がわかる。X 線回折パターンと比べ
た結果、図３a に赤で書き入れたように、83 
nm, 156 nm を２辺として持つ大きな長方形
が単位格子とする新規構造であることが明
らかとなっている。 
 

図 3．a) ISP 星型共重合体と HM 二元共重合
体ブレンドの構造、b) 化学処理により HM 二
元共重合体を取り除いたナノポーラス構造 
 
 
III) 二元共重合体/イオン液体混合物からの
フォトニック膜形成 
 こ の 実 験 で は SP （ M=78 kg/mol 、
S/P=0.50/0.50）二元共重合体を基盤試料とす
る。SP をまず 1,4-ジオキサンに溶解して
5wt%程度の溶液を作製し、基板上にスピンコ
ートすることで数 μm 厚の SP 薄膜を得た。
THF とクロロホルムの混合溶媒の蒸気を用
いてアニール処理を行った後、イミダゾリウ
ムビス（トリフルオロメタンスルフォニル）
イミダイドとイミダゾールの混合物（モル比
で 3:4）をイオン液体（IL）として添加し、P
相を選択的に膨潤させた。図４には、ニート
の共重合体と膨潤後の構造を比較する。S 相
に大きな影響なく P 相のみが膨潤して、繰り
返し周期が約３倍になっていることがわか
る。後者では、379 nm にピークを持つ反射
スペクトルが観察された。膨潤度の違いで周
期が変えられることも同時に確かめられて
おり、単純な二元共重合体から比較的容易に
可視光を自在に反射するフォトニックフィ
ルムが得られることが判明した。 

図 4．a) SP 二元共重合体が示すラメラ構造  
と b) その X 線小角散乱パターン、c)  
c) イオン液体で P 相を選択的に膨潤させた
SP 共重合体の構造 と d) その X 線小角散
乱パターン。Reprinted with permission from 
Macromolecules 2014, 47, 4103-4109. Copyright 
2014 American Chemical Society. 
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