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研究成果の概要（和文）： 

異種高分子同士が接触し、緩和および拡散を経て界面層を形成していく過程は、高分子複合
材料の接着と密接に関連した重要な研究課題である。本研究では、時分割中性子反射率測定と
高分子拡散モデルを組み合わせ、界面の変化をリアルタイムに追跡できる解析手法を確立した。
紫外光照射により開裂する官能基を結合点に導入したブロック共重合体を調製し、非相溶系モ
デル高分子界面の熱処理による構造変化を小角 X 線散乱測定により追跡した。以上より、相溶
および非相溶高分子／高分子界面における構造変化の過程を実験的に明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 
 It is important to understand the formation process of polymer/polymer interface at 
which a polymer contacts with another and they mutually diffuse. In this study, I 
studied the methodology of real-time measurements and analyses of polymer 
interfaces by combination of time-resolved neutron reflectivity measurements and 
mathematical models for interdiffusion of polymers. For the investigation of 
immiscible polymer interfaces, I also prepared a model interface by using a diblock 
copolymer with photo-cleavable junction point. The structural changes in immiscible 
interfaces with time were examined by time-resolved small angle X-ray scattering 
measurements. 
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１．研究開始当初の背景 

 異種高分子膜同士が接触し、緩和および拡

散を経て界面層を形成していく過程は、高分

子複合材料の接着と密接に関連した重要な

研究課題である。その緩和過程に及ぼす因子

は、分子量、ガラス転移温度、相溶性、分岐

や末端などの高分子鎖の構造などさまざま

である。また、界面の特異性もあり、バルク

の分子運動からの単純な外挿では理解でき

ないケースもある。そのため、界面における
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緩和過程を理解するためには、理想的なモデ

ル界面を構築し、その時間変化を分子レベル

で詳細に解析することが必要となる。 

多相系高分子の界面構造は複合材料の安

定性決定づける重要な因子である。強偏析下

における高分子/高分子の界面厚は、理論的

に Helfand-Tagami の式で記述できることが

知られている。一方、実験では、様々なブロ

ック共重合体の界面厚が中性子反射率測定

により評価されている。これまでに明らかに

されていることは、実験より求められたブロ

ック共重合体の界面厚は、Helfand-Tagami の

式から求められる理論値と比較して、大きな

値であることである。この実験値と理論値の

相違は、界面の揺らぎ（界面張力波）の影響

であると説明されてきたが、実験的な検証は

十分に行われていない。また、時間の経過に

伴う動的な界面構造の変化についても十分

な検討は行われていない。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、まず、同種の高分子を積層
し、相互拡散により界面層を形成する過
程を分スケールの時間オーダー、かつ、
ナノメートルスケールの空間スケール
で明らかにする手法を確立することを
目指す。次に、環状高分子を用いて、界
面の形成過程に及ぼす分子構造の影響
について明らかにする。最後に、ブロッ
ク共重合体のミクロ相分離構造と選択
的な結合点の開裂を利用し、非相溶系モ
デル高分子界面を作製し、熱処理に伴う
非相溶界面の構造変化について追跡す
る。  

 

３．研究の方法 

 高分子／高分子界面の時間発展を評価す

るため、試料として、単分散の重量平均分子

量 (Mw) が 427k の 線 状 ポ リ ス チ レ ン

(l-hPS-427k)と Mwが 127k の線状重水素化ポ

リ ス チ レ ン (l-dPS-127k) を 用 い た 。

l-hPS-427kと l-dPS-127kの積層膜を作製し、

熱処理に伴う界面の時間発展を時分割中性

子反射率(TR-NR)測定により評価した。TR-NR

測定は J-PARCの中性子反射率計(SOFIA)を用

いた。 

 界面構造の形成過程に及ぼす分子構造の

影響を明らかにするため、Mwが 112k の環状ポ

リスチレン(c-hPS)と Mwが 117kの環状重水素

化ポリスチレン(c-dPS)の相互拡散について

検討した。c-hPS/c-dPS 積層膜を作製し、熱

処理に伴う界面構造の時間発展を中性子反

射率測定および動的二次イオン質量分析測

定により評価した。深さプロファイルを Fick

の第 2法則を用いて解析することにより拡散

係数を求めた。 

非常に平滑な非相溶モデル高分子界面を

作製するため、光照射により開裂する

o-nitrobenzyl(ONB)基を結合点に導入した

ポリスチレン―ポリメタクリル酸メチルブ

ロック共重合体(PS-ONB-PMMA)を調製した。

得られた PS-ONB-PMMA (φs＝0.45)の数平均

分子量および分子量分布はそれぞれ 70.2kお

よび 1.10 であった。そのバルク膜および薄

膜は、溶媒キャスト法およびスピンコーティ

ング法により調製し、それぞれ真空中、423 K

で 24 時間熱処理を施した後、365 nm の紫外

光を照射した。バルク膜は、成分のガラス転

移温度以上の温度で熱処理を行い、その凝集

構造の変化を時分割小角 X線散乱(SAXS)測定

により評価した。 

 
４．研究成果 

4.1. 界面構造の時間発展 

図 1 は、405 K で熱処理をしながら測定し

た l-hPS-427k と l-dPS-127k 二層膜の TR-NR

プロファイルである。この二層膜試料では，

空気と l-hPS-427kの間の散乱長密度(b/V)の
コントラストが l-hPS-427kと l-dPS-127kの

間のそれと比較して小さいため、フリンジの

間隔は主に下層の l-dPS-127k の膜厚によっ

て決定される。上層の l-hPS-427k の影響は

フリンジの形状に反映される。拡散の初期で

は、0.15 < q < 0.40 nm-1 の範囲で明確なフ

リンジジが観測された。 

時間が経過するにつれて，高 q領域のフリン

ジ が 徐 々 に 減 衰 し た 。 こ れ よ り 、

l-hPS-427k/l-dPS-127k 界面で拡散が起こ

っていることが明らかである。一般的に、界

面の情報は高 q 領域に現れるため、初期の拡

図 1. 405 K で 測 定 し た
l-hPS-427k/l-dPS-127k 二層膜の時分割中
性子反射率曲線. 



 

 

散を調べるためには高 q領域を詳細に解析す

る必要がある。しかしながら、この非対称な

系では高 q領域のみならず、低 q 領域のフリ

ンジの形状に変化が現れた。これは時間とと

もに界面の位置が変化するためである。加え

て、この現象は分子運動の非対称性が増加す

ると顕著になることが明らかとなった。した

がって、非対称な拡散の評価には、限られ

た qレンジでの TR-NRの解析でも可能である。 

TR-NR プロファイルは逆空間の情報であるた

め、濃度プロファイルを仮定し、そこから計

算される反射率と実験値を比較することが

必要となる。図 2は図 1の TR-NR を最もよく

再現する l-hPS-427k/l-dPS-127k二層膜のモ

デル(b/V)プロファイルの時間発展である。

(b/V)プロファイルは、濃度プロファイルに

相当する。詳細は割愛するが、種々の拡散モ

デル検討した結果、分子量が臨界絡み合い分

子量よりも十分に高い場合でも、ラウスモデ

ルが界面相形成における初期過程をよく再

現することが明らかとなった。 

 次に、界面の形成過程における分子構造の

影響を明らかにするため、Mwが 112k の環状ポ

リスチレン(c-hPS)と Mwが 117kの環状重水素

化ポリスチレン(c-dPS)の相互拡散について

検討した。図 3は、c-PSの拡散係数(DC)と l-PS

の拡散係数(DL)の温度依存性である。c-PS と

l-PSの拡散係数を比較すると、いずれの温度

でも、DC値は DL値よりも約 2 倍程度大きかっ

た。これは、環状高分子鎖が線状高分子鎖よ

りも絡み合いにくいことを反映していると

考えられる。l-PS と c-PS の温度上昇に伴う

拡散係数の増加の仕方がよく対応している

ことから、c-PS と l-PS のセグメント摩擦係

数の温度依存性が等しいことがわかる。 

 

 

 

4.2 非相溶高分子界面の時間発展 

図 4は 433 K における PS-ONB-PMMA膜の時

分割 SAXSプロファイルである。PS-ONB-PMMA

は測定前に UVを照射し、ONB 基の開裂を行っ

ている。測定開始時には、ラメラ構造由来の

一次および二次の整数次ピークが観測され

たが、次第に低 q側へシフトするとともにブ

ロード化し、1740 秒後には完全に消失した。

これは、熱処理により分子の再配置が起こり、

結合点が解裂した分子鎖がドメインの中心

に偏析することによりドメイン間隔が広が

り、やがてミクロ相分離構造からマクロ相分

離構造へ転移したことを示唆している。 

 

 

 

図 4. UV 照射後に 433 K で熱処理を施し
た PS-ONB-PMMA膜の時分割 SAXSプロファ
イル. 

図 2. l-hPS-427k/l-dPS-127k 二層膜界面
における濃度プロファイルの時間発展. 

図 3. 環状ポリスチレンおよび線状ポリ
スチレンの拡散係数の温度依存性. 
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