
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

 
We found that microphase separation takes place in semi-dilute solutions of various 
kinds of block copolymers using common solvent, such as toluene, tetrahydrofuran, 
dioctylphthalate, diisopropylbenzene, benzene, etc and non-solvent, such as methanol, 
cyclohexane, octane, decane, tetradecane, etc. It was also found that selectivity was 
effectively controlled by temperature change to induce microphase separation in 
semi-dilute solutions. This technique allowed us to observe the grain formations in 
detail. 
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課題の現象を精査したところ、さまざまな種類のブロック共重合体に対して、 トルエン、テト
ラヒドロフラン、ジオクチルフタレート、ジイソプロピルベンゼン、ベンゼンなどの共通溶媒
とメタノール、シクロヘキサン、オクタン、デカン、テトラデカンなどの貧溶媒の組み合わせ

で発現する事を確認した。さらに溶媒の選択性を温度によっても制御できることが分かった。
これを利用してグレインの成長過程の構造観察をも可能とした。
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1. 研究開始当初の背景
ュビキタス社会の到来により、高速の光デバ

イスヘの移行が期待され、その一つとして、
フォトニック結晶（ ）が注目を集めている。
高機能が期待できる 2次元、 3次元といった
多次元のフォトニック結晶の創製は困難で
ある。特に 3次元のフォトニック結晶の作製

には、これまでのトップダウン型微細加工技
術は限界に近く、新原理に基づく自己組織的
ボトムアップ型新技術の創出が必要である。
そこで申請者は上述の通り、超高分子量のブ
ロック共重合体を用いた 3次元 の創製を
試みている。 一般に、高分子ブロック共重合
体を構成する高分子同士は互いに非相溶で
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あり、相分離して分子サイズと同程度の大き
さの周期構造を自己組織的に形成する（ミク
ロ相分離構造）。構成高分子の体積分率を変え
ることで、ミクロ相分離構造の形態を制御で
きることはよく知られている。いずれの形態
もフォトニック結晶の性能発現に有利であ
る。また、分子全体の分子量を変えることで、
構造の周期を制御できる。非常に大きな分子
量の高分子ブロック共重合体では、光の波長
オーダーの周期構造を得ることもできる。実
際、申請者は、分子量が 程度の超高
分子量ブロック共重合体の作製に成功した。
しかしながら、超高分子量のために絡み合い
点密度が高くなり、バルクでは構造の緩和時
間が長すぎて、数ミリメートルの厚みのキャ
ストフィルムでは高秩序の構造が得られな
かった。同様の研究はマサチューセッツ工科
大学の らが精力的に行っており、溶
媒蒸発法により成膜したフィルムを 1次元
のフォトニック結晶へ応用する例を報告し
ている
しかし、その可視分光スペクトルのヒ°ークの
半値全幅は数十ナノメートルもありその秩
序性は非常に低い。我々以外では、これまで
のところ最も秩序高いと思われる構造は薄
膜でしか得られていない

そこで、我々は共通溶媒を添加して系の粘度
を下げて、構造緩和の時間を短縮することを
考えた。実際、ポリマー濃度の低下とともに、
分光スペクトルのヒ°ーク幅が著しく減少す
る事を確認した。しかしフォトニック結晶と
して利用できるほどではなかったので、さら
に低濃度数％にした。ところが、分子量が
非常に高いといえども相分離構造が消滅し
無秩序状態に至ってしまった。しかし、ここ
で大変興味ある事には、この溶液に貧溶媒こ
の例では水を添加するとミクロ相分離が誘
起される事を発見した。さらに、貧溶媒添加
による秩序無秩序転移領域の近傍において、
グレイン構造配向の揃ったミクロドメイン
構造の集合体のサイズが非常に大きくなり、
数センチメートルの大きさにまで成長する
事を発見した。また、その分光スペクトルの
ピーク幅は数ナノメートル以下となり、非常
に高秩序な構造が得られた。この構造を利用
して、我々は既に 1レーザー共振器の創製

に投稿中、および 2光
カー効果を利用した光学非線形材料の創製
に成功していた

2.研究の目的
申請者はブロック共重合体を用いた高機

能を有する 3次元フォトニック結晶の創製
を目指している。これまでに超高分子量ブロ
ック共重合体の準希薄溶液中に貧溶媒を添

加することにより、「単結晶」様の巨大グレ
インを自己組織に形成することを発見して
いる。また、その構造の秩序性が非常に高い
ため、前述の通り、この巨大グレインを3次
元フォトニック結晶として応用利用するこ
とにも成功している。我々の発見した構造の
特徴は、準希薄溶液中において貧溶媒（水）
を添加することによりミクロ相分離構造が
発現するということである。これは僅かなが
らも水が 鎖に溶解性があるため、

水の混合溶媒が強い選択溶媒として働
いたためと考えられる。また、小角 線散乱

測定法による予備的な検討により、貧
溶媒添加量の増加すなわち混合溶媒の選択
性の増大により相間の体積分率が劇的に変
化しモルホロジ一転移が起こることも分か
った。

この様な現象の普遍性を他の組み合わせ
のブロック共重合体を用意して確かめたい。
また、形成される構造を小角 線散乱法によ
り観察し、上記のシミュレーション手法を用
いてその構造変化について検討する。

3. 研究の方法
超高分子ブロック共重合体試料には、前述の
ポリスチレン ーポリメチルメタクリレート

およびポリスチレン ーポリ
ブチルメタクリレート 以外に、
我々がデータを多く蓄積するポリスチレン
ーポリブタジェン 、ポリスチレン
ーポリイソプレン を用いる。ここ

で、貧溶媒添加によりミクロ相分離が誘起さ
れる現象を確認する方法について簡単に説
明する。 、 の体積
分率 を用いて測定した相図の例を挙げ
る。ポリマー濃度で、 中の水の濃度によ
り相図を作製した。水を添加しない 溶媒
のみの場合はポリマ一濃度が 以下ではミ
クロ相分離構造は消失し無秩序状態である。
しかし、これに水を添加するとミクロ相分離
が誘起されることが分かった。さらに、水濃
度に依存してミクロ相分離構造のモルホロ
ジーが転移することを示唆する小角 X線散乱
データも得ている。水の添加により、驚く事
に共通溶媒である もが 相から ま
たは 相へ移動し、その結果 相の体
積分率が大きく減少するためモルホロジ一
転移が起きたと考えている。これは、シミュ
レーションによっても支持されている。この
ような簡易な方法でミクロ相分離の誘起を
確認することが可能である。この時生成する
ミクロ相分離構造を小角 X線散乱法により詳
細に解析し、各相の体積分率の変化や、それ
に伴うモルホロジーの変化を観察する。さら
にここで得られた構造変化の様子を、
を用いたシミュレーションによって詳細に
検討する。この解析から、混合溶媒の選択性
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4)  

Fig.1 Phase diagram of microdomain structures 
formed by using MeOH. 

Fig.2  Phase  diagram  by  using  MeOH,  EtOH,  

HexOH and OctOH by means of SAXS 

measurement. Bottom axis is volume fraction. 

が構造変化に及ぼす影響についての知見が

得られる。

4.研究成果

種々の溶媒によるミクロ相分離の誘起

ポリスチレンーポリメタクリル酸メチル超高

分子量ブロック共重合体（ ） 

x を真

空下逐次リビングアニオン重合法により合

成した。共通溶媒としてトルエンを用い、分

化誘導非溶媒には

の 5種類

のアルコールを用いた。これらの分化誘導非

溶媒は高分子鎖中に極性基であるカルボニ

ル基を有している に対して若干の親和

性がある。小角 X線散乱 法を用いて準

希薄溶液中でミクロ相分離構造が形成する

領域を調べた。さらに自己無撞着場理論を用
いた計算機シミュレーションソフト

を用いてポリマー

溶媒間、共通溶媒―分化誘導非溶媒間の xパ
ラメーターの評価を行った。

図にアルコールに を用いた時の

ミクロ相分離構造の形成領域を示す。縦軸は

ポリマー濃度 を示し、横軸には混合溶

媒中における分化誘導非溶媒の割合体積比

を示している。相図中の黒丸の点は 測

定よりシャープな一次ピークが観察された

点である。ポリマー濃度約 において、

を添加していくと

の時ミクロ相分離構造が形成した。ポ

リマー濃度 の時は、

まで添加することでミク

ロ相分離が発現し始めた。ポリマー濃度が下

がり、より深い 状態になればなる程

ミクロ相分離を誘起するのにより多くの
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の添加量が必要となる。そのために、

相図は右下がりの半島のような形をしてい

る。我々はこのような相図を半島相図と名

付けた。

図2はアルコールに

を用いたときのミクロ相分離

構造を形成する領域（横軸は溶媒中のアルコ

ールの体積比）を表している。xはギブスの

自由エネルギーを考えると、エントロヒ°一項、

エンタルピー項はともにポリマー濃度（体積

分率）で一義的に決まるため、横軸をアルコ
ールの体積分率で表した。アルコールの炭素

数が伸びるにつれてミクロ相分離構造を形
成するために必要なアルコールの添加量は

多くなり、相図は右にシフトする。また、

を用いたときは に

比べてミクロ相分離構造の形成領域が狭ま

っていることが分かる。 を加えたとき

はミクロ相分離構造を形成しなかった。図

は図 2の を用いたときの
相図をシミュレーション上で再現したもの

である。 を用いた時、 X

となり、スチレンーアルコール間のxは最も

大きい。炭素数が伸びるにつれスチレンーア

ルコール間の xは単調に減少する (x
X 。 トルエンーアルコール間

のxも同様に、 を用いたときにx
と一番大きく、炭素数が伸び

るにつれ、 X X 

と減少する。 一方、図 4は分化誘導非溶媒の
アルコール分子の 基と 鎖のカルボニ

ル基の数に着目し、相図の横軸を溶媒中のア
ルコールのモル分率で した相図である。

炭素数が伸びるにつれ、図 2のように相図全
体がアルコール分率の多い側にシフトする

ことはなく相図は縮んで行く。図 5は図 4の

、 を用いたときの相図をシ

ミュレーション上で再現したことである。計

算されたミクロ相分離構造の形成領域は実

験的に明らかにされたミクロ相分離構造の

形成領域の変化（図 と概ね一致する。アル
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plot
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SEP(Mn=170 kg/mol, 

PDI=1.09, PS=28wt%)
isotridecyl 
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(25~130°C)
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SPring8 BL40B2 
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(114°C) 130°C
25~80°C

(Fugure 1. a. b.) 25

85
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SAXS
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G” (Figure 2)

 
 Figure 1c

Fig.3  Phase  diagram  by  using  MeOH,  EtOH,  

HexOH by means of computer simulation. Bottom 

axis is volume fraction. 

Fig.4  Phase  diagram  by  using  MeOH,  EtOH,  

HexOH and OctOH by means of SAXS 

measurement. Bottom axis is mol fraction. 

Fig.5  Phase  diagram  by  using  MeOH,  EtOH,  

HexOH and OctOH by means of SAXS 

measurement. Bottom axis is mole fraction. 
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中のアルコールの体積分率で した時と、
モル分率で した時にアルコールの炭素
数が伸びて行くときのトルエンーアルコール
間の xの変化が異なった。
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溶媒の選択性の温度による制御とグレイ
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コールに を時、 x となり
スチレンーアルコール間の xは最も大きな値
となる。一方、 を用いた時にはx

と最も小さな値となった。 トル
エンとアルコール間のxは の時に
x と最も小さく、炭素数が伸

（クレイトンジャパン
り、これを
（日清オイリオより提供）によ

って、ポリマー濃度 の溶液を調整した。
溶媒が に対
して強い選択性を有するため、溶液は本実験
における温度範囲 ではポリスチ
レンをドメインとする
構造を形成する。これを
名工大内の

法による構造解析を行い、
社製）を用いてレオロジ一測定を行っ

と
社製）で

た。
あ溶液をポリスチレンが溶媒に溶ける温度

より十分高い温度である に
昇温させた後、所定の温度（ ）でア
ニールを行うことによりグレインを形成さ
せた。アニール時間とともにそれまで等方的
であった散乱プロファイルがスポット状に
変化することからグレインが形成されたと
判断した 。 ℃を下回る
アニール温度ではグレインが形成しない。こ
れは低い温度ではポリマー鎖がほぼ凍結状
態であるのでグレイン形成に超長時間かか
るため形成されなかったと考えられる。また
溶液を昇温していくと、 ℃付近で急激に散
乱ピークの強度が落ち、かつブロードになる。
この変化は にも吸熱ピークとして現われ、
ポリスチレン相に溶媒がより多く溶け込め
るようになり偏斥力が急激に低下したため
に、それまで凍結していた構造が急に崩れた
と考えられる。 測定と同様の条件下でレ
オロジ一測定を行なった。 でスポット状
の散乱が得られた時間とほぼ同じ時間に
が を上回った 。このことから
グレインの形成によってミクロ相分離構造
がグレインの端にまでわたって長距離にコ
ネクテイビティを持ち、ゲルのように流れに
くい構造に変わったと考えられる。

から分かるように、グレインか
らの散乱プロファイルを詳しく観ると、同じ
格子面からの散乱でもスポットの位置が q方
向にわずかにずれて存在するものがある。ま
た大きな一つのスポットに見える散乱も細
かく見ると複数のスポットからできている
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Figure 2. Dynamic stragemodulus G’ and 
dynamic loss modulus G” at 0.292 and 0.628 
rad/sec as a function of time. Time indicate the 
annealing time at 60°C after the temperature drop 
from 130°C. 

Figure  1.  a.  b.  c. 2d 
patterns of SAXS.   
a. Before the thermal 
treatment. b. Annealed at 
70°C for 52min after the 
temperature drop from 
130°C. c. Magnifued 
picture of the square in 
figure. b. 

Figure 3. A  grain  was  illustrated  as  stacks  of  
lattice planes. A large consists of sub-grains with 
slightly different plane angle ( ).  dL and 
dS ,indicating domain spacings, have this 
relationship, dLcos =dS.    

ものがある。金属結晶においては小さなサブ
グレインが凝集することにより、見た目に大
きな結晶となる系があることが知られてお
り 、この溶液においても、わずかにドメ
インスペーシングの異なる複数のサブグレ
インが一つのグレインを形成していると考
えられる。またアニーリング過程においてニ
つのスポットが融合したり、分裂したりする
ような動きも見られる。このことから
3に描写されるように少しドメインスペーシ
ングや角度が違うサブグレインもその端で
つながり、その後は変形して一つのグレイン

になると考えられる。また、逆に一つのグレ
インでも歪みを含んでいると不安定であり、
より歪みの少ないサブグレインに分かれて
安定な形をとる場合もあると考えられる。
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