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研究成果の概要（和文）：結晶性のブロック共重合体において、ある成分の球晶の内部において、

別の成分が球晶成長することがある（相互侵入球晶の形成）。本研究では、結晶性ブロック共重

合体のラメラ形成と、ラメラ間におけるダイナミクスについて検討した。この結果未結晶成分

は、主に結晶成分の狭いラメラの間に閉じ込められること、ラメラ間における結晶化ダイナミ

クスは、ラメラ間隔とブロック間結合の存在の両方の影響を受けること、及び結晶化条件によ

りラメラ間のアモルファス領域における物質の拡散挙動を制御可能であることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： Crystalline/crystalline block copolymers often show the formation of 
interpenetrating spherulites, where the spherulitic growth of one component continues inside the 
spherulite of the other component. In this study, the formation of lamellar structure in the crystalline 
block copolymers and crystallization and diffusion in the interlamellar amorphous regions were 
investigated. we concluded that (i) the uncrystallized components are confined in the interlamellar 
regions of the spherulites of the crystallized component, (ii) the crystallization kinetics in the 
interlamellar regions are largely influenced by both interlamellar spacing and chain connectivity 
between the blocks, and (iii) molecular diffusion in the amorphous interlamellar regions of the 
copolymers can be controlled by adjusting the crystallization conditions. 
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者らはこれまでに、相溶性のある

結晶性/結晶性ポリマーブレンドについて研
究を行ってきており、異種成分の球晶同士が
接触後も、お互いの球晶内に侵入して球晶が
成長する現象（相互侵入球晶）を報告してき

た（図 1）。通常同種成分の球晶同士では、球
晶の接触により成長が停止するため、相互侵
入現象は起こらない。相互侵入球晶は、
poly(ethylene succinate)/poly(ethylene oxide) 
(PES/PEO) 系をはじめとして、相溶の結晶性
/結晶性ポリマーブレンドにて普遍的に生じ
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図 1. PES-b-PEO の相互侵入球晶 
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図 2. 球晶の高次構造 
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る現象である。球晶内において、間隔が数 10
ナノメートルのラメラ間、または数 100 ナノ
メートルのフィブリル（ラメラスタック）間
に、異種成分の融液が残存していることがこ
の現象の要因である（図 2）。 
申請者らの予備的な実験において、相溶の

結晶性/結晶性ブロック共重合体も同様に球
晶の相互侵入現象を示した。図 1 には、偏光
顕微鏡 (POM) を用いて撮影した PESと PEO
からなるブロック共重合体 (PES-b-PEO) の
結晶化過程を示すが、PES 球晶内に PEO 球晶
が侵入し、PES 球晶の内部の複屈折が増大し
ている。しかし、同種の成分で構成されるポ
リマーブレンドと比較すると、相互侵入球晶
の結晶化ダイナミクスには明らかな違いが
存在するはずである。これは、ポリマーブレ
ンドではフィブリル間に排除された異種成
分の結晶化が転移速度の主因となるが、ブロ
ック共重合体では二種類の高分子が連結し
ているため、異種成分がラメラ間のみに局在
化し、そこで相互侵入球晶が成長すると考え
られるためである。この時ラメラ間での結晶
化は、二次元的な制約と、ラメラ表面に固定
化された高分子の並進運動の制限の二つの
抑制効果が働く。二つの効果を分離して実験
を行うことは困難であり、それぞれの効果が
どの程度分子運動を抑制し、相転移に影響を
与えるかについては未解明の課題であった。
しかし研究開始当初、これまでに相溶の結晶
性ブロック共重合体の他の研究例は皆無で
あったため、この系が示す相転移ダイナミク
ス、結晶化に伴い構築される高次構造の形態
については、全く明らかになっていなかった。 

 
２．研究の目的 
本研究では、結晶性ブロック共重合体の結

晶化に伴い形成されるラメラ構造を制御し、
狭いラメラ間に存在する未結晶成分の分子
運動を評価する。また、このラメラ間におけ
る低分子の輸送現象について検討する。 
(1) 相溶の結晶性/結晶性ブロック共重合体に
おいて、異なるブロック長の低融点成分を有
するコポリマーの高融点成分を結晶化し、ラ
メラ間隔を制御する。このラメラ間における
低融点成分の結晶化挙動とラメラ間隔の関
係を検討する。また、同組成のポリマーブレ
ンドとも結晶化挙動を比較し、ラメラ間、及
びフィブリル間における分子運動の違いに
ついて明らかにする。 
(2) 相溶の結晶性/結晶性ブロック共重合体の
ブロック間に、熱には安定で、紫外光により
切断可能な結合を導入する。この共重合体を
利用することにより、狭いラメラ間に閉じ込
められた高分子の結晶化ダイナミクスを解
析できるモデル系を構築する。具体的な手法
として、ブロック共重合体の高融点成分を結
晶化させると、低融点成分がフィブリル間に
は排除されず、ラメラ間のみに排除される。
その後、光によりブロック間結合を切り離す
ことによって、狭いラメラ空間に低融点成分
を閉じ込めることが出来る（図 3）。この状態
は、相溶の結晶性ポリマーブレンドのラメラ
間に排除された低融点成分のモデルと同一
であるが、ブレンド系では、ラメラ間のみに
選択的に低融点成分を局在化させることは
出来ない。これを利用することにより、二次
元空間における分子運動性や、相転移を検討
することが出来る。また同質の共重合体にお
いて、光切断を行わない系と結晶化挙動を比
較することにより、ラメラ間での分子運動性
に対するブロック間結合の影響について評
価を行うことも可能となる。 
(3) 結晶性ブロック共重合体における高次構
造のアモルファス領域を、分子を伝達する輸
送経路とすることに焦点を当てた研究を行
う。十分な力学的強度を有した状態で、この
ような材料を機能させる上でも、ブロック共
重合体に結晶性を有するものに優位性があ
る。特に結晶成分としてメタノールを排除可
能な高分子を用い、非晶領域にプロトン伝導
性を与えることで、ダイレクトメタノール型
燃料電池 (DMFC) 用のプロトン交換膜へと
展開することが可能である。まず結晶性ブロ
ック共重合体において結晶化温度を変化さ
せることによりラメラ間隔を制御する。更に、
ラメラ間の非晶領域にあたる部位に、プロト
ン伝導性の官能基を担持させる。得られた結
晶性/プロトン伝導性ブロック共重合体の結
晶ラメラの隙間においてプロトンを選択的
に透過させる。 



 
３．研究の方法 
(1) 相溶の結晶性/結晶性ブロック共重合体と
して、PES-b-PEO を使用した。PES-b-PEO の
合成には、PES (Mw = 10,000、Tm ~ 108 °C) と、
6 種類の分子量の PEO (Tm ~ 60°C) を使用し
た。最初に、PES と無髄コハク酸をピリジン
中にて 80 °C、12 時間反応させることで、PES
の末端に存在する水酸基をカルボン酸に置
換した。カルボン酸化された PES と PEO を、
クロロホルムに溶解して混合、乾燥した後、
120 °C で試料を融解させて。減圧乾燥を行っ
た後、触媒として tianium (IV) tetrabutoxide を
滴下し、窒素気流下、140 °C で約 15 時間反
応を行った。反応終了後、リサイクル GPC
を用いて未反応の高分子を除去し、PEO 分子
量の異なる PES-b-PEOを得た。PESが結晶化、
PEO が融解している温度において、ラメラ構
造の長周期を小角 X 線散乱 (SAXS) を用い
て測定した。PES 球晶中における PEO の結晶
化速度の測定には、示差走査熱量計 (DSC) 
を用いた。まず PES を結晶化させた後、PES
球晶中における PEO の等温結晶化過程にお
いて、発熱量を測定した。得られた発熱量か
ら結晶化度を求め、結晶化度の時間依存性か
ら、Avrami 式  
 

( ){ } ktntX loglog)(1lnlog +=−−  ・・・(1) 
 
を用いて解析した。ここで t は結晶化時間、
X(t)は時間 t における結晶化度、k は結晶化速
度定数、n は結晶化様式に起因する Avrami
指数である。(1) 式から Avrami 指数 n と結晶
化速度 k を求め、PES と PEO の結晶化様式と
結晶化速度を評価し、同組成比の PES/PEO ブ
レンドと比較した。 
(2) ブロック間結合を紫外光により切断可能
とするため、PES 末端、及び PEO 末端をアン
トラセン二量体、またはアセタール基を介し
て結合させ、その後、リサイクル GPC にて未
反応の高分子を除去することで、二種類の光

切 断 可 能 な ブ ロ ッ ク 間 結 合 を 有 す る
PES-b-PEO（図 4）を合成した。ブロック間
結合の光切断には、試料をメルト状態から高
融点成分の PES のみを結晶化させた後、超高
圧水銀灯 (λ = 254 nm) により光切断し、吸
光度スペクトル、及び GPC 測定によりブロッ
ク間の切断の確認を行った。球晶成長速度は
POM により測定した。 
(3) 結晶性/プロトン伝導性ブロック共重合体
と し て 、 sulfonated styrene-ethylene-styrene 
(sSES) トリブロックコポリマーを使用した。
sSES の合成は、まず styrene-butadiene-styrene 
(SBS) ト リ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー の tris 
(triphenylphosphine) rhodium (I) chlorideを触媒
とした還元水素化により、SES を合成した。
SES はトルエンに溶解後、キャストして乾燥
させた後、更に SES中の polyethyeleneを融解、
等温結晶化させることで膜を作製した。これ
をクロロ硫酸/1,2-ジクロロエタン溶液にてス
ルホン化し、sSES を得た。膜のプロトン伝導
度は、膜を純水に膨潤させた後、交流インピ
ーダンス法を用い、膜を 8 φmm の二枚の金電
極に挟んで測定した。またメタノール透過性
の測定にはサイドバイサイドセルを用い、膜
を隔てた二つのセルにそれぞれ純水と 5M メ
タノール水溶液を加え、各時間 t における水
相セル中のメタノール濃度を 1H NMR にて測
定した。メタノール透過性 P は、 

 
・・・(2) 

 
 

PEO
O O

N N
N

O

O

PES

hνphoto acid generator
H2O

PEO
O O

N N
N

CHO

PESHOOC+

O
O

O
O

PES

PEO

PEO O
O

O

hν

PES-b-PEO1

PES-b-PEO2

O
PES

図 4. ブロック間結合にアントラセン二量
体、及びアセタール結合を導入した
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)()( 0tt
LV

APC
tC

B

A
B −=

図 3. ブロック共重合体の結晶化に伴うラ
メラ構造の構築とブロック間の光切断 



より求めた。ここで A と L はそれぞれ膜の断
面積と膜厚、t は時間、CA, CB はそれぞれメタ
ノール溶液セル中、純水セル中のメタノール
のモル濃度、VBは純水セル中における溶媒の
体積である。 
 
４．研究成果 
(1) PES-b-PEO、PES/PEO ブレンドで、PES が
結晶化、PEO が融解した状態における SAXS
測定により得られた長周期の PEO 分子量依
存性を図 5 に示す。PES/PEO ブレンドでは
PES 単体と比較して長周期に大きな変化は無
かった。一方、PES-b-PEO では、PES、PES/PEO
ブレンドと比較すると、長周期が大きくなっ
た。また、PES-b-PEO では、PEO の分子量の
増大に伴い長周期が広がる傾向となったが、
PES/PEO ブレンドでは明確な PEO 分子量依
存性を示さなかった。これらの理由として、
PES-b-PEO では 2 成分間にブロック間結合が
存在するので、低融点成分がラメラ間のみに
排除され、分子量の増加に伴って長周期が広
がるのに対し、PES/PEO ブレンドでは低融点
成分がラメラ間のみでなく、フィブリル間に
も排除されているためであると考えられる。 

PES-b-PEO、PES/PEO ブレンド中での PEO
の結晶化過程におけるAvramiプロットを図 6
に示す。この結果から PES 球晶中における
PEO の結晶化の Avrami 指数 n を求めたとこ
ろ、PEO の分子量によらず n ~ 2.3 となり、
PES-b-PEO と PES/PEO ブレンドでは大きな
違いはなかった。これは Avrami 指数が、マ
クロな結晶化様式により強い影響を受けて
おり、実際に結晶化が起こっているミクロな
空間的拘束の影響があまり反映されないこ
とが原因と考えられる。また Avrami 解析よ
り得られた結晶化速度定数 kの PEO分子量と
の関係を図 7 に示す。PES-b-PEO は PES/PEO
ブレンドと比較して PEO の結晶化速度が遅

くなった。これは PES-b-PEO では PEO は狭
い PES のラメラ間のみに排除され結晶化す
るのに対し、PES/PEO ブレンドではラメラ間
よりも広いフィブリル間においても結晶化
が進行するためと考えられる。さらに
PES-b-PEO では、PEO の分子量の増加に伴い
PEO の結晶化速度が速くなった。これを長周
期の PEO 分子量依存性を元に考察すると、
PES-b-PEO では、PEO の分子量の増加に伴い
ラメラ間隔が広がり、PEO が分子運動しやす
い状態となったためと考えらる。 
(2) アントラセン二量体を介して PES と PEO
が結合したブロックコポリマー(PES-b-PEO1)
において、メルト状態から 60 °C に急冷する
と、高融点成分である PES が結晶化した。PES
の結晶化終了後、さらに温度を下げたところ、
PES 球晶中で PEO が核生成し、球晶成長を示
した。この時の PEO の球晶成長速度を、ブロ
ック間結合の光切断前後にて比較したとこ
ろ、光切断後の方が PEO の球晶成長が早くな
った。ブロック間結合の光切断前では、PEO
末端は PES のラメラに固定されているため、
分子運動性が抑制されている。しかし、ブロ
ック間結合が切断された事で PEO の分子運
動性が高くなり、球晶成長が速くなったと考
えられる。また、ブロック間の切断後におい
て、PES 球晶中の PEO の球晶成長速度はポリ
マーブレンドと比較してかなり遅かった。こ
れは、PES が球晶成長する際、低融点成分で
ある PEO の排除される場所が異なる事が原
因として考えられる。研究成果 (1) にて示さ
れた通り、PEO-b-PES では PEO はラメラ間の
狭い領域のみに排除されるが、ポリマーブレ
ンドではラメラ間だけでなく、ラメラ間より
広い領域であるフィブリル間にも排除され
る。このため、ブロック間結合切断後の
PEO-b-PES では、PEO は狭いラメラ間におい
て結晶化するため、空間的な拘束により PEO
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図 5. PES-b-PEO と PES/PEO ブレンド
における長周期の PEO 分子量依存性 
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図 6. PEO 単体、PES-b-PEO、PES/PEO ブレ
ンドの PEO の結晶化過程における Avrami
プロット 



は分子運動性が低くなり、PEO 球晶の成長速
度が遅くなったと考えられる。 
続いて、ブロック間の切断前後における

PEO の球晶成長速度の変化から、ブロック間
の切断による分子輸送に関する活性化エネ
ルギーの変化 ΔU を評価した。その結果、ΔU 
= 130 J·mol となり、ブロック間切断後の高分
子輸送に関する活性化エネルギーは減少し
た。このことから、ラメラ間における PEO の
分子運動が固定端の影響により抑制されて
いることが示された。 
しかし、アントラセン二量体は化学的に安

定で単量化しにくく、本研究では吸光度スペ
クトルの測定から、PES-b-PEO1 のブロック
間の光切断率は約 30 %であった。このため
PEO の分子運動におけるブロック間結合の
影響についての定量的な解析にはまだ疑問
が残る。そこで、PES-b-PEO のブロック間結
合に、アセタール結合を用いたブロックコポ
リ マ ー  (PES-b-PEO2) を 合 成 し た 。
PES-b-PEO2 の紫外光照射前後における GPC
測定の結果、光酸発生剤の存在下、紫外光に
てブロック間を効率良く切断出来た。今後の
研究では、アセタール基を有する PES-b-PEO2
を用いて実験を行い、ラメラ間における高分
子の結晶化ダイナミクスについてより詳細
に明らかにしていく予定である。 
(3) 結晶性/プロトン伝導性ブロック共重合体
である sSES の結晶化度は結晶化温度により
制御した。得られた sSES 膜は、結晶化温度
が低くなるほど水中における膨潤度が高く
なった。これは、結晶化温度が低いほど sSES
の結晶化度が低くなり、非晶成分が増加する
ことで膨潤しやすくなったためと考えられ
る。sSES のプロトン伝導性、メタノール透過
性の結晶化温度依存性を図 8 に示す。sSES
膜の結晶化温度が低くなるほど、プロトン伝
導性、及びメタノール透過性は高くなった。

特に 60 °C において結晶化させた sSES 膜は、
DMFC 用のプロトン交換膜として利用され
る Nafion よりもプロトン伝導性が高く、メタ
ノール透過性は低い結果となった。この原因
として、結晶化温度が低下することでラメラ
厚が薄くなり、非晶部分の連結性が高くなる
ことで、ラメラ空間において物質が拡散しや
すくなったためと考えられる。これらの結果
から結晶性ブロックコポリマーでは、結晶化
条件を変化させることで膜内の物質拡散を
制御出来ることが示された。 
(4) 得られた研究成果の意義は次のとおりで
ある。これまで相溶の結晶性/結晶性ブロック
共重合体の報告例は無く、結晶化のダイナミ
クスについては明らかになっていなかった
が、研究成果 (1) から、高融点成分が結晶化
した後に、未結晶成分がラメラ間に閉じ込め
られ、低融点成分の結晶化は、ラメラ間で起
こることが示唆された。また研究成果 (1)、
(2) から、低融点成分の結晶化は、ラメラ間
隔、及びブロック間結合の両方の影響を受け
ることが明らかとなった。高分子ブレンド系
において、低融点成分が主にフィブリル間で
結晶化することを考えると、ポリマーブレン
ドとブロックコポリマーでは、高分子の結晶
化ダイナミクスが全く異なるとの結果が本
研究から得られた。また、研究成果 (3) より、
結晶性ブロックコポリマーのラメラ構造は
結晶化条件に依存し、これを元にラメラ間に
おける物質の拡散を制御出来ることが示さ
れ、ブロック共重合体を利用した機能性材料
を得る新たな指針を与えるものと考えられ
る。今後は本研究を更に発展させ、ラメラ間
における分子ダイナミクスのより詳細な解
析と、結晶性ブロック共重合体を利用した新
規機能膜の構築と制御に着手する予定であ
る。 
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