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研究成果の概要（和文）：結晶性－非晶性および液晶性－非晶性ブロック共重合体において、液晶

相および結晶相をミクロ相分離構造を利用して数十ナノオーダーで規則的配置するするととも

に、結晶あるいは液晶相転移によるミクロ相分離構造の変化を明らかにした。特に液晶性ブロ

ック共重合体において、紫外線照射／非照射による相転移に基づくミクロ相分離構造の変化を

明らかにし、スイッチングや記憶メディアへの応用の可能性のための基礎的知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Crystalline and liquid crystalline phases were arranged in the several ten 
nanometer order employing the microphase separation in crystalline-amorphous and liquid 
crystalline-amorphous block copolymers. The change in the microphase separation structure caused by 
crystalline and liquid crystalline phase transitions was revealed. Especially, the change in the 
microphase separation structure by the phase transition caused by UV-photoisomerization was found. 
The knowledge obtained here suggests a potential for application to switching or storage medium 
materials. 
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１．研究開始当初の背景 
	 結晶性あるいは液晶性成分を含むブロック
共重合体は、結晶化あるいは液晶化の相転移
とミクロ相分離との複合によって高次構造が
形成される。この時、ミクロ相分離構造内で
結晶相あるいは液晶相を規則的に配置できる

なら、光等の照射トレースによりキレの良い
メモリー素材やスイッチングへの応用が考え
られる。 
 
２．研究の目的 
	 結晶性および液晶性ブロック共重合体にお
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ける結晶化あるいは液晶化とミクロ相分離と
の複合によって形成される高次構造形成にお
いて、結晶相および液晶相の規則的配置を図
れる条件を明らかにするとともに、それらの
転移によって生じるミクロ相分離構造の恒等
周期および形態変化を明らかにする。以上で
得られた規則的ドメイン配置を利用して、光
照射によるミクロ相分離構造の変化を明らか
にする。これらを利用することにより、スイ
ッチングや記憶メディアへの応用の基礎的知
見を得る。 
 
３．研究の方法 
	 分子量分布の狭い、液晶－非晶および結晶－
非晶ブロック共重合体を、それぞれ、原子移
動ラジカル重合（ATRP）法およびアニオン重
合法とそれに続く水添により、合成する。ミ
クロ相分離構造および液晶構造を、小角Ｘ線
散乱法（SAXS）および偏光顕微鏡（POM）を用
いて解析するとともに、シンクロトロン放射
光からの超強力Ｘ線を用いた時分割 SAXS に
より、温度変化および紫外線（UV）照射にお
ける液晶転移あるいは結晶化によるミクロ相
分離構造の形成過程および変化を追跡する。
また、示差走査熱量計（DSC）により転移温度
を評価する。	 
	 
４．研究成果	 
（１）結晶性ブロックおよびグラフト共重合
体と結晶性高分子ブレンド	 
	 比較的小さい分子量を有するポリエチレン
－ポリイソプレンブロック共重合体（PE-PI：
分子量 17000-15000）において、無秩序状態
からの結晶化において、図１の SAXS 曲線に見
られるように、非常に規則的な層構造が形成
されることを見出した。これは、SAXS 曲線を
逆フーリエ変換によって得られた電子密度相
関関数に基づき、PE の結晶ラメラと非晶部が
ミクロ相分離構造のように PI によってサン
ドイッチされることによるものと結論づけら
れた。	 
	 また、結晶性高分子多成分系における結晶
化速度に
関する知
見を得た。
結晶性/
非晶性高
分子ブレ
ンドにお
いて、相
分離のス
ピノーダ
ル分解に
より結晶
化速度が
促進され
ることを見出した。結晶性成分鎖を枝鎖とす

るグラフト共重合体においては、核生成が速
く成長速度が遅くなることが認められた。	 
	 レーザートレースによる書き込み予備実験
を、ポリエチレンテレフタレート（PET）を用
いて行った。ガラス状態にある透明 PET に細
く絞ったレーザー光を走査すると、偏光顕微
鏡により走査部分に干渉色が観察され、分子
の配向が示唆された。	 
（２）液晶性ブロック共重合体	 
	 我々はこれまでに、側鎖にメソゲン基を有
する液晶性ブロック鎖と非晶性ブロック鎖と
から成るブロック共重合体が、液晶化あるい
は等方化によってミクロ相分離構造の恒等周
期が可逆的に変化することを見出してきた。
また一方、ガラス状態においては、ミクロ相
分離構造はほとんど変化しない。これは、レ
ーザーを照射しミクロ相分離構造を破壊する
ことにより書き込み、温度を上げることによ
り自己組織的に構造を回復させることにより
消去できる可能性があることを示す。さらに、
液晶・等方相転移が光照射によって生起させ
られるなら、それに伴ってミクロ相分離構造
を迅速に変化させることが出来る。本研究で
は、温度による相転移と紫外線（UV）照射・
非照射による相転移によるミクロ相分離構造
の変化について検討し、外部記憶メディアや
スイッチングのための基礎的知見を得たが、
ここでは、UV 照射によるものについて述べる。	 
	 アゾベンゼンは、通常安定な trans 型を取

 
Fig. 1 PE-PIの各結晶化温度で
結晶化した SAXS曲線。 

 
Fig. 3	 液晶性ブロック共重合体 

 
Fig. 2 アゾベンゼンのUV-on/offによる光異
性化と液晶/等方相転移 



っているが UV 照射により cis 型になり、アゾ
ベンゼンを含むメソゲン基は、trans で液晶、
cis で等方状態を取るので、図２に示すよう
に、UV の on/off で等方／液晶相転移を引き
起こす。用いたブロック共重合体は、図３に
示されるように、アゾベンゼン誘導体をメソ
ゲン基に有する液晶性ブロック鎖と非晶性成

分鎖とから成るブロック共重合体であり、非
晶性成分鎖として、ポリ（n-ブチル	 アクリ
レート）（PBA）とポリスチレン（PSt）を用い
た。これらの分子特性を表１に示す。ここで
サンプル名の X に続く数字は、図３に示す、
メソゲン基と主鎖との間のスペーサーとして
のメチレン基の数である。	 
	 まず、液晶性ホモポリマーX06Azo24 の UV
照射のon/offに伴うSAXS曲線を図４に示す。
UV-off のとき液晶のスメクティック（Sm）構
造由来のピークが存在し、off により消失す
る。	 
	 図５に、一連のブロック共重合体の各温度
における、UV-on/off に伴うミクロ相分離構
造由来の SAXS ピーク位置の変化の例を示す。
これらにおいて、ガラス状態および
PSt03-X06Azo05 を除き UV-on（すなわち液晶
成分が等方状態）において、ピーク位置は広

 
Fig. 4	 液晶性ホモポリマーの SAXS 曲線
の UV 応答性	 

 
Fig. 7 UV-on/offによるミクロ相分離の秩序－
無秩序転移 

 
Fig. 6 液晶-等方転移における恒等周期 dの変化 

 
Fig. 8 ミクロ相分離由来の SAXS ピーク位置
の UV-on/off時の応答速度 

 

 

Fig. 5 液晶性ブロック共重合体のミクロ相分
離由来の SAXSピークの UV応答性 



角側にシフトする。これは等方状態において
ミクロ相分離構造の恒等周期ｄ（図６）が液
晶状態より小さいことを示す。これは液晶化
により、主鎖が界面方向に伸張することを示
唆する。このミクロ相分離構造の変化は、
UV-on/off において可逆的である。また、非
晶性成分鎖がポリスチレン（PSt）であり比較
的低分子量である PSt03-X06Azo05 において
は、UV-on（等方化）でミクロ相分離由来のピ
ークが消失し（図５、PSt03-X06Azo05 の
110oC）、図７に示すように無秩序状態になる
場合が認められた。一方、ガラス状態におい
ては、UV-on により等方化されても、ミクロ
相分離構造由来のピーク位置は変化しない。	 
	 図８に、いくつかのブロック共重合体の
UV-on/off における、ミクロ相分離構造由来
の１次ピーク位置の応答速度を示す。この図
に示されるように、ほぼ 10-20 秒で構造変化
する。	 
	 以上得られた結果より、液晶性ブロック共
重合体による、UV-on/off を利用することに
より、迅速にかつ簡易にミクロ相分離構造を
変化させることが可能であり、スイッチング
への応用が考えられ、また、室温付近である
ガラス状態における挙動を利用すれば先に述
べたように外部記憶メディアへの応用への可
能性が考えられ、本研究においてこれら応用
への基礎的知見が得られたと考えられる。	 
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