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研究成果の概要（和文）：ポリ(4-tert-ブチルスチレン)(B)とポリ(4-tert-ブトキシスチレン)(O)

からなる新規なブロック共重合体を調製し、その膜表面における構造を評価した。その結果、

両成分ともに自発的に表面に析出することを明らかにした。さらに、製膜後に膜表面で加水分

解反応を行うと、親水性―疎水性のナノパターンを簡便に構築できることが明らかとなった。

このナノパターンは生体分子やナノ粒子の配列制御に有用と考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）：Poly(4-tert-butylstyrene-block-4-tert-butoxystyrene), BO, was prepared by a 

living anionic polymerization.  The BO has very bulky and hydrophobic substituent in both 

components.  The BO films with various thicknesses were prepared by spin-coating method from 

toluene solutions.  An alternating lamellar structure oriented normal to the surface was observed at the 

surface of the BO film with thickness more than 150 nm, where the appearance of both B and O 

components were confirmed by XPS measurements.  It is revealed that the ordered surface structure is 

caused by nanophase separation of BO clearly proved by hydrolyzed surface structures.  Another 

aspect of this work is the structure of BO block copolymer after hydrolysis reaction.  O component can 

be easily converted into poly(4-hydroxystyrene) which has an ability to form a hydrogen bond.  

Moreover, it has been turned out that the control of the hydrolyzed layer thickness is possible by 

choosing the solvents in the reaction.  This hydrophilic-hydrophobic nanopatterning is expected to be 

useful in a template of assembling nanoparticles and peptides. 
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１．研究開始当初の背景 

 一般に、非相溶の二成分からなるジブロッ
ク共重合体の膜を調製すると、一方の成分の
表面または基板界面に対する選択性が高く、
偏析しやすいため、ミクロドメインは膜表
面・基板界面に対して平行方向に配向しやす
い。ブロック共重合体膜を高機能材料として
応用する場合、機能性を付与させられるミク
ロドメインは基板に対して垂直に配向して
いる方が有利である。しかしながら、どのよ
うな分子設計を施せば自発的にドメインが
垂直に配向するかは明らかにされていない。
これまでは、ずり流動、電場、磁場などの外
場を印加することで、基板と平行に配向して
いたミクロドメインを垂直方向に再配向さ
せている。しかしながら、ミクロドメインの
再配向機構およびそのダイナミクスは明ら
かにされていない。その理由は、ミクロドメ
インが再配向する過程を散乱実験による逆
空間観察は行えても、実空間で観察できなか
ったためである。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、(1)表面に両成分ともに析出
するジブロック共重合体膜を調製すること、
さらに、(2)その膜表面と平行方向に電場を印
加することで、面内にランダム配向したミク
ロドメインが電場方向に再配向する過程を
明らかにすることである。 

 

３．研究の方法 

(1) 試料の調製 

 リビングアニオン重合によりポリ(4-tert-ブ
チルスチレン)(B)とポリ(4-tert-ブトキシスチ
レン)(O)のブロック共重合体(BO)を調製した。
光散乱測定により評価した試料の重量平均
分子量は 658k であった。BO をトルエンに溶
解させた後、スピンコーティング法により薄
膜試料を調製した。膜厚は 50 nm ～ 300 nm

程度のさまざまなものを調製した。 

(2)試料の構造観察 

バルクの構造は透過電子顕微鏡観察およ
び小角 X 線散乱測定により評価した。膜表面
の構造は原子力顕微鏡(AFM)観察により評価
し、膜表面の組成は X 線光電子分光法(XPS)

測定により評価した。 

 

４．研究成果 

(1)BO 膜表面の相分離構造 

膜厚が約 300 nm 程度の BO 膜を用いて、そ
の表面構造について検討した。まず、X 線光
電子分光(XPS)測定により、膜表面近傍の組
成分布について評価した。図 1 は、XPS 測定
により評価した O 成分の体積分率(o)の X 線
入射角(依存性である。sin の値が大きいほ

ど、膜表面から深い領域の情報を反映してお
り、sin  = 1.0 で表面から約 10 nm 程度の情
報を検知している。oの値が sin によらずほ
ぼ一定であったことから、BO 膜の表面では
一成分の偏析が起こっていないことが明ら
かである。 

次に、膜表面のモルフォロジーを原子間力

顕微鏡(AFM)観察により評価した。図 2 は、
BO 膜の AFM 像、位相像およびその高さプロ
ファイルである。74 nm 周期の規則的な凹凸
が観察された。これは、BO 膜バルクにおけ
るラメラ構造のドメイン周期とよく一致し
ている。これらの結果から、BO 膜表面近傍
では、両成分ともに表面に析出し、膜面に対
して垂直方向に配向したラメラ構造を形成
していることが示唆される。 

 

 

図 1. BO 膜表面における B成分の分析深さ

依存性. 

(c) 

(a) (b) 

図 2. BO 膜の(a)形状像、(b)位相像、(c)高

さプロファイル. 



 

 

この BO 膜表面を HCl 水溶液により加水分
解を行い、その表面構造の検討を行った。O

成分は加水分解反応によりポリ(4-ヒドロキ
シスチレン)になる。図 3 は、HCl 水溶液で加
水分解した後の BO 膜の AFM 像である。凹
凸の間隔は加水分解前とほぼ等しいが、高低
差は 3 nm 程度に増加した。また、位相像に
も明確なコントラストが現れ、高さの低い部
分が位相像中では明るい部分に対応した。フ
ォースカーブ測定の結果から、ポリ(4-ヒドロ
キシスチレン)の凝着力は B 成分, および O

成分よりも大きいので、この位相像中の明る
い部分は、加水分解されたポリ(4-ヒドロキシ
スチレン)に対応する。さらに、XPS 測定によ
り、加水分解された層の厚さを見積もると、
最表面の 0.5 nm のみが加水分解されている
ことが明らかとなった。HCl 水溶液の代わり
に、HCl のメタノール溶液を用いた場合には、
メタノールがポリ(4-ヒドロキシスチレン)の
良溶媒であるため、膜の深いところまで加水
分解されることがわかった。 

 

 

(2)電場印可によるミクロ相分離構造の再配
向過程の検討 

ガラス転移温度以上の温度で電場を印可
し、ミクロ相分離構造の再配向過程を原子間
力顕微鏡観察に基づき評価した。電場は膜表
面に対して平行方向に印可した。電場を印可
する前には膜面に対して垂直配向したラメ
ラ構造が観察されたが、印可後にはラメラ構
造が膜面に対して平行方向に配向した。これ
は、膜面に対して平行方向に配向することに
より、電場印可時の系の静電気エネルギーが

減少するためと思われる。したがって、面内
方向のドメイン再配向過程は十分に検討で
きなかった。 

 

(3) BO薄膜表面のミクロ相分離構造に及ぼす
膜厚の影響 

BO 薄膜表面におけるミクロ相分離構造の
膜厚依存性を走査電子顕微鏡(SEM)観察によ
り評価した。図 4 は種々の膜厚を有する BO

膜の SEM 像である。用いた試料の膜厚が十
分大きなバルク試料では、76 nm のドメイン
間隔のラメラ構造を形成することを小角散
乱および透過電子顕微鏡観察により確認し
た。膜厚が 120 nm 以上の BO 膜表面では、ラ
メラ構造が膜面に対して垂直方向に配向し
ていた。膜厚が 98 nm の場合には、B 成分が
球状ドメインを形成し、O 成分が連続相に転
移した。膜厚が 81 nm になると、膜厚が 98 nm

の場合と対照的に、O 成分が球状ドメインを
形成し、B 成分が連続相に変化した。現在、
この薄膜化による特異な構造変化の原因に
ついて検討を進めている。 
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