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研究成果の概要（和文）：液晶鎖の自己集合性と高分子薄膜の表面偏析構造を用いた新たな高分子ブラシ構造の
調製法を提案した。本手法では、ポリスチレン(PS)ブロック鎖と側鎖型液晶性高分子ブロック鎖を持つ液晶性ブ
ロック共重合体(PS-b-PAz)とPSとの混合膜(PS-b-PAz/PS膜)を調製するだけで、ブラシ膜が調製できる。表面構
造解析から、PS-b-PAz/PS膜中にてPAzブロック鎖は、表面に偏析し、ほぼ伸びきり主鎖となっており、高度な高
密度ブラシ構造を形成する。本手法は、予め合成したブロック共重合体を高分子基材に少量添加するだけで簡便
に調製できる特徴から、ポリマーブラシ構造の新たな形成手法として期待できる。

研究成果の概要（英文）：High-density polymer brushes on substrates exhibit unique properties and 
functions stemming from the extended conformations due to the surface constraint. To date, such 
chain organizations have been mostly attained by synthetic strategies of surface-initiated living 
polymerization. We show herein a new method to prepare a high-density polymer brush architecture 
using surface segregation and self-assembly of diblock copolymers containing a side-chain 
liquid-crystalline polymer (SCLCP). The surface segregation is attained from a film of an amorphous 
base polymer (polystyrene, PS) containing a minor amount of a SCLCP-PS diblock copolymer upon 
annealing above the glass-transition temperature. The polystyrene portion of the diblock copolymer 
can work as a laterally mobile anchor for the favorable self-assembly on the polystyrene base film.

研究分野： 高分子化学・光機能化学
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１．研究開始当初の背景 
重合技術の発展により、高分子の高密度ブ

ラシ構造を持つ薄膜が様々なポリマーにて
調製できるようになり、その特性に関する研
究が盛んに行われている。高密度ブラシ構造
は、表面から高分子鎖が垂直に延伸された特
異なコンフォメーションと配向構造を持ち、
その力学特性や生体適合性・非適合性、配向
特性などを利用した様々な応用が提案され
ている。しかしながら。このような、高密度
高分子ブラシ構造は、多段階の表面開始リビ
ングラジカル重合を必要とし、基材として用
いる物質は、無機化合物が主流であった。 
我々は、液晶性ブロック共重合体の表面偏

析現象により高分子薄膜表面から膜内部を
配向制御する新たな表面機能化手法を提案
している(Angew. Chem. Int. Ed., 52, 5988-5991 
(2013), Nat.Commun., 5, 3320 (2014))。これら
の表面偏析界面の液晶性ブロック共重合体
の高分子鎖構造の解析の結果、末端基を固定
された高分子液晶の自己集合性が高密度ブ
ラシ構造を形成する駆動力としてきわめて
有用に働いていることを突きとめた。 
 
２．研究の目的 
 上記の研究背景を踏まえ、液晶性高分子ブ
ロック共重合体の「液晶の自己集合構造」と
「高分子表面偏析構造」により、高分子基剤
に液晶性高分子ブロック共重合体を添加、加 
熱するだけで表面偏析高密度ブラシ構造を
発現する新たな簡便手法を創出することを
目的とした(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 本研究の提案する液晶の自己集合性と
高分子の表面偏析を利用した高分子高密度
ブラシ形成 
 
３．研究の方法 
 スメクチック液晶性アゾベンゼンポリマ
ーとポリスチレンからなる液晶性ブロック
共重合体(PS-b-PAz)を原子移動ラジカル重合
(ATRP)法により合成した(図 2)。PS ブロック
の分子量は等しく、PAz ブロックの分子量が
異なる PS-b-PAz を調製した。高分子基材とな

る PS ホモポリマー（Mw = 194,000）に少量添
加（重量比で 5−10 wt%）し、クロロホルムを
溶媒として石英基板上に膜厚約 500 nm のス
ピンコート膜（PS-b-PAz/PS 膜）を作製した。
この膜を PS のガラス転移温度および PAz の
等方相への転移温度以上である 130oCにて 24
時間アニール処理を施した。調製した膜の表
面状態を水の接触角測定により測定し、表面
に偏析している高分子成分を調べた。また、
ミクロトームにて PS-b-PAz/PS 膜の断面超薄
切片を切り出し、RuO4 処理した膜断面構造を
透過型電子顕微鏡（TEM）にて観察した。薄
膜の液晶構造は、紫外可視吸収スペクトル測
定および斜入射小角 X 線散乱（GI-SAXS）測
定より解析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 本研究にて合成した液晶性ブロック共
重合体 PS-b-PAz 
 
４．研究成果 
 PAz 単独膜、PS 単独膜、PS-b-PAz/PS 膜の
水との接触角(θw)を測定した結果を表 1 に示
す。PAz 単独膜と PS 単独膜のアニール後の
接触角を比較すると、PAz 単独膜の値(113°)
は、PS の接触角の値(96°)より 10°以上高くな
った。よって、PAz は PS よりも表面エネル
ギーが低いことがわかる。また、PS-b-PAz/PS
膜のアニール後の接触角は 110-112°であり、
PS 単独膜の接触角よりも大きく PAz 単独膜
の接触角とほぼ同様な値を示した。これは、
PS-b-PAz を少量添加した PS 膜の表面では、
表面エネルギーの低い PAzブロックが偏析し
ていることを強く示唆する。 
 
表 1. PS および PAz、PS-b-PAz/PS 混合膜の加
熱処理前後の水との接触角 
 
 
 
 
 
 
 
 

PS-b-PAz/PS 膜を PAz の分子量が異なる 3
種について作製し、薄膜断面 TEM 像を図 3
に示す。超薄切片試料は、RuO4 染色したもの
を観察した。いずれの膜も、表面側に層状の
明るいドメインが観察された。芳香族系の置
換基は RuO4 染色に強く染色されるため、黒
く観察される部分はフェニル基の密度の高
い PS 部分と推定される。よって、黒く観察
された厚い部分は PS ドメイン、明るい表層



は PAz ドメインであると帰属できる。少量添
加したブロック共重合体の PAzブロック鎖は、
基材である PS 膜に表面選択的に偏析してい
ることが観察された。また、TEM 像からわか
るように、表面に偏析している PAz ブロック
層の厚みは、添加するブロック共重合体の
PAz ブロック鎖の分子量(分子鎖長)の大きさ
によって増加していくことがわかる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. PS-b-PAz/PS 膜の断面 TEM 観察像：
(a)PS96-b-PAz65/PS, (b)PS96-b-PAz192/PS および 
(c)PS96-b-PAz331/PS (RuO4 にて染色後、観察)  
 
図 4 に、膜表層に観察された PAz ブロック

層の厚みを PAz ブロック鎖の重合度(N)に対
してプロットした結果を示す。観察された
PAz ブロック層の厚みは PAz ブロック鎖の重
合度に対して直線的に増加し、その近似直線
（赤線）は 0.202N nm となった。同じ主鎖骨
格を持つ PMMAの all trans状態の高分子鎖長
(0.254N nm)と比較して、偏析した PAz ブロッ
ク鎖の鎖長は、伸びきり鎖長の 80%に相当す
ることが見積もられる。したがって、表面偏
析している PAzブロック鎖は伸びきり鎖に近

い主鎖構造をとっていることが明らかとな
った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図4. 断面観察から求めたPS-b-PAz/PS膜中の
PAz ブロック鎖の重合度と PAz ブロック鎖の
膜厚の関係(破線は、ポリ(メチルメタクリレ
ート)鎖が all-trans 状態の時の分子長を示す) 

 
PS-b-PAz/PS 膜の PAz ブロックの詳細な構

造解析を行った。PS-b-PAz 単独膜の紫外可視
紫外可視吸収スペクトルを測定したところ、
アニール処理によってアゾベンゼンのπ-π*
遷移に由来する吸収ピークの減少および極
大吸収波長のブルーシフトが観測され、メソ
ゲンである Az 部位がホメオトロピック配向
したことが確認された。一方で、PS-b-PAz/PS
膜の as-cast 膜およびアニール膜の吸収スペ
クトルを比較したところ、アニールによる大
きな吸収ピークの減少や吸収波長のシフト
は観察されなかった。よって、表面偏析した
PAz ブロックは、単独膜とは異なる分子配向
を有していることが示唆される。 

PS-b-PAz 単独膜と PS-b-PAz/PS 膜の液晶温
度下 95 oC における GI-SAXS 測定を行い、そ
れぞれの液晶相の配向構造を解析した。
PS-b-PAz 単独膜では、面外方向 q = 1.87 nm-1

に散乱ピークを検出し、Bragg 面間隔は d = 
3.4 nmと算出された(図 5a)。この面間隔はPAz
が形成するスメクチック A 相に対応してお
り、面外方向の散乱はスメクチックラメラ構
造が基板水平方向に形成されたホメオトロ
ピック配向であることを示す。一方で、
PS-b-PAz/PS 膜は、スメクチック A 相由来の
散乱(q = 1.83 nm-1,  d = 3.4 nm)が面内方向の
みに検出された(図 5b)。この面内方向の散乱
は、スメクチック相のラメラ構造が基板に対
して垂直方向に形成したことを示し、
PS-b-PAz/PS 膜表面の偏析した PAz ブロック
鎖は、ランダムプレーナー配向性のスメクチ
ック A 相を形成することが明らかとなった。 

通常ホメオトロピック配向性を示す PAzブ
ロック鎖が、表面偏析した状態では大きく異
なったランダムプレーナー配向を示すこと
は、側鎖型高分子液晶膜の配向制御の上で興



味深い。表面偏析した PS-b-PAz は、PS 基材
に強い親和性を持つ PS ブロックをアンカリ
ングし、表面エネルギーの低い PAz ブロック
鎖を表面に向けた界面活性剤の様な構造を
とることが想像される。アンカリングされた
状態にてスメクチック液晶の自己集合性が
駆動力となり、PAz ブロック鎖が自由界面に
対して垂直方向に伸びきった主鎖構造とそ
れに伴い液晶相のランダムプレーナー配向
が誘起されたと結論づけることができる。こ
のような液晶配向構造は、表面開始リビング
グラフト重合で得られる液晶性高密度ブラ
シ膜(Macromolecules, 2009, 42, 312-318)と同
様であり、液晶性ブロック共重合体の表面偏
析により自己集合的にポリマーブラシ構造
が形成される新たなポリマーブラシの形成
手法と位置づけることができると考えてい
る。 
本研究では、基材となる PS と強い親和性

のある PS 鎖を有する液晶性ブロック共重合
体の表面偏析現象によって、PS 鎖がアンカー
となり液晶性ポリマーブラシ構造が自己集
合的に構築されることを見出した。本手法で
構築される液晶性ポリマーブラシ構造は、あ
らかじめ合成したブロック共重合体を高分
子基材に少量添加・加熱するだけで簡便に調
製できるという特徴から、ポリマーブラシ構
造の新たな形成手法として期待できる。 
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