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これまでに超高分子量ブロック準希薄溶液中で形成するミクロ相分離構造を用いて、可視光

領域にフォトニックバンドギャップを持つフォトニック結晶の創製に成功している 1)。強い

選択溶媒を加える事でその構造周期が変化する事はわかっていた。しかしながら、その選択

溶媒が実際に片方の相にどの程度選択的に溶けているかは今まで実験的に実証されておらず、

詳しい定量的な評価は行われてこなかった。今回はシミュレーションソフト SUSHI2)を用い

て、この系の再現を行い、さらに中性子散乱のコントラストバリエーション法を用いて各相

の組成を明らかにした。また、選択溶媒添加に伴う、秩序-秩序転移をレオロジー法を用いて
観察した。 
 
１．  計算機シミュレーション  
	
 真空下逐次リビングアニオン重合法を用いて

Poly(styrene)-b-Poly(tert-butyl methacrylate) 
(PS-b-PtBuMA) (Mw=8.2×105 g/mol, PDI=1.2, φ
PS=43 vol. %) を重合した。良溶媒としてテトラヒド
ロフラン（THF）、選択溶媒として水を用いた。Fig. 
1 は選択溶媒を加えてミクロ相分離構造を形成する
領域を示した相図である。ポリマー濃度 9.7vol. %
と固定し、水濃度を増やした時、lamellar-gyroid 
-cylinderと劇的にモルフォロジーが変化する。その
ため各相の各組成も劇的に変化していると考えら

れる。今回はポリマー濃度を 9.7 vol. ％に固定し、
水濃度を変化させる実験を行った。本来、2, 3次
元のシミュレーションを行うべきであるが、現在

のところ成功していない。１次元のシミュレーシ

ョンでも溶媒分布の変化と相分離の関係の特徴は

得られると考えた。	
 

	
 水濃度 9.1 vol. %の時の２次元シミュレーショ
ンパターン中の St ドメイン中央を通る位置にお

ける 1 次元プロフィールを示す(Fig. 2)	
 。PSの平
均濃度 4.2 vol. %より高いところを PS相、同様に
PtBuMA の平均濃度 4.2 vol. %より高いところを
PtBuMA 相と定義した。選択的貧溶媒である水が
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Fig. 1 高分子濃度および水濃度に対
する相図 
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Fig.2 高分子濃度 8vol.%、水濃度
9vol.%における各成分分布の１次元
シミュレーション 



PtBuMA相に選択的に溶けている事が分かった。さらに興味深いことに良溶媒である THFさ
えもが PtBuMA相に選択的に存在している事がわかった。しかもこの THFは PtBuMA相内に
均一に存在するのでは無く,界面付近に少し多く存在しており、水はドメインの中心付近に集

中している。これは PSと PtBuMA、または PSと水との接触のエンタルピーを下げるためだ
と考えられる。	
 

２．  中性子散乱測定（コントラストバリエーション）  
	
 Fig.3は水濃度 9.1vol %の時のコントラストバリエ
ーションの結果である。散乱強度だけが変化し、その

profile の形には違いが見られなかった。これらの散
乱強度比から各相の組成を求めた結果、PS 相で
PS/THF/water=19/75.2/5.8 vol. %であり、PtBuMA
相では PtBuMA/THF/water=4.4/84.6/11 vol. %であ
る事が分かった。同様の実験により、水濃度 8.2vol. %
において PS 相では PS/THF/water=16/78.3/5.7	
 
vol. %であり、PtBuMA相では PtBuMA/THF/water 
=5.4/84.8/9.8	
 vol. %である事が分かった。いずれの
水濃度でも PtBuMA相に THFが多く存在している。
水濃度が 8.2vol. %から 9.1vol. %に増えると PS相中
の固形分分率はさらに高くなり、脱膨潤が進んだこと

が分かる。以上のことから THFが PtBuMA相に水と
共に引き込まれている事が実験的に実証できた。 
３．  動的粘弾性測定  
	
 MCR-301(Anthon Paar社製)を用いて、5cmφの
Cone&Plate で、この溶液の動的粘弾性測定を行っ
た。高周波数域（ω＞10）に大きな緩和、中間に平
たん部、低周波数域（ω～0.01）で緩和が始まって
いる。平たん部は、ひずみ依存性が強く、格子等の

構造由来の緩和と思われる。ひずみ 1%程度から、
弾性率（みかけの弾性率）が下がっている。普通の

高分子より非線形性が強めで、いわゆる分散系に近

い結果である。平坦部における周波数に対するベキ

は Fig.4にまとめた。水濃度変化によりラメラ、ギ
ロイド、シリンダーと構造転移するとともにベキも

大きく変化していることが分かった。 
	
 以上の結果は J. Phys.に投稿中である。 
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Fig. 3 水濃度 9.1vol.%におけるコ
ントラストバリエーションによ
る中性子散乱プロフィール 

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

E
x
p
o
n
e
n
t 
fo
r 
G
'

1086420

Water concentration (vol. %)

lamellae

gyroid

cylinder

Fig.4 G’の周波数依存性( G’∝ωa) に
おける指数aの水濃度依存性 (高分
子濃度：9.7 vol. %) 
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