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ABSTRACT: We investigate the effect of applying an 
electric field on structural changes of block 
copolymer at various temperatures around the 
Order-Disorder transition point (TODT). The block 
copolymer sample used in this study exhibits the 
structure which grains exist in disordered phase near 
TODT. In this temperature region, lamellae domains 
which form the grains are aligned in the direction of 
the applied electric field. 

1. はじめに 
過去に非相溶液体ブレンドへの電場印加による
系の粘度変化が木村らにより報告されている1)．
これは，分散しているドロップレットの電場方向
への伸長もしくは電場方向へのドロップレット
の配列および合一によるカラム状構造形成に起
因するものと考えられている．このように電場に
より相分離構造の制御が可能である． 
このような電場の作用を，相分離構造が数十

ナノメータースケールで均一に生じるブロック
共重合体に適用することにより，ナノメーター
スケールの構造制御が可能になると考えられる．
実際に，このような研究の成果が既に報告され
ている2)．その報告では，ポリスチレン（PS）と
ポリメタクリル酸メチル（PMMA）のジブロック
共重合体（P(S-b-MMA)）の溶融状態に電場を印
加することにより，シリンダー状のPMMAドメイ
ンが高度に電場方向に配向している． 
 我々は電場印加時の溶融温度が及ぼす相分離
構造への影響について研究を行っている．本研究
で用いた試料では，秩序-無秩序転移温度TODT近
傍において秩序相と無秩序相が共存する構造が
観察された．今回は，この温度領域で形成される
電場下での構造について報告する． 

2. 実験 
試料 試料には，ポリイソプレン(PI)とポリイソ
ブチルメタクリレート(PiBuMA)のジブロック共
重合体(P(I-b-iBuMA))を用いた．この試料は（株）
クラレより提供して頂いたものである．PI成分は
水素添加されている．数平均分子量Mn = 12,200，
各成分の重量分率は，PI / PiBuMA = 48 / 52であ
り，ラメラ形状のドメインを形成していると考え
られる． 
温度プログラム サンプルへの印加温度プログ
ラムをFig. 1に示す．まず，事前の調査により，
確実に無秩序状態となることが明らかになって

いる温度である 140 ℃までサンプルを昇温し，
1 時間保持した．その後，70～120 ℃の各温度
（5 ℃刻み）まで徐冷した．その温度で 12時間
保持した後，氷水の中にサンプルを入れ，構造
を凍結させた． 
 電場印加状態および無電場印加状態それぞれ
においてこの温度処理を行った．電場は 140 ℃
から各温度への降温を開始する際に印加し，急冷
する直前に除去した． 
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 Fig.1 Thermal history applied to the sample
 
電場印加方法 サンプルへの電場印加方法を
Fig. 2に示す．フィルム状のサンプルを 2枚のア
ルミニウム製の電極板ではさみ，フィルム平面に
対して垂直方向の電場を印加した．両電極板表面
には，電場印加時のショート防止のため，カプト
ンテープを貼り付けた．電極間距離は 440 µm，印
加電圧は 4.0 kV（DC）とした．電極間距離を保つ
スペーサーとしてカプトンフィルムを用いた． 
このような方法でサンプルへの電場印加を温

度処理中に行った．尚，無電場印加状態で温度処
理を行うサンプルも同様の形状（極板ではさんで
あるが電場を印加しない）である． 

 
 electrode

 
 
 
 
 
 
 
構造解析 上記のフィルム状サンプルの内部構
造解析を原子間力顕微鏡（AFM）および小角X線
散乱（SAXS）測定により行った．構造解析方法
をFig. 3に示す．まず，上記のフィルム状サンプ
ルを電極板から剥がし，液化窒素中で破断し短冊
状にした．SAXSにおいてはX線を破断面に対し
て垂直に照射し，AFMはこの破断面の測定を行
った． 

Fig. 2  Schematic picture of applying an electric 
field to the sample 
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3. 結果と考察 
無電場下で形成される構造の温度依存性 
SAXS結果における散乱ピークの半値幅σの保
持温度依存性をFig. 4に示す．85 ℃と 90 ℃の
間でプロットが不連続的になっていることか
ら，本研究で用いたP(Ip-b-iBuMA)は，87.5±
2.5 ℃にTODTがあると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
各保持温度で得られた AFM像を Fig. 5に示

す．Fig. 4で秩序状態と考えられる温度領域（低
温側）においては，(a)のようなラメラ状の相分
離構造が観察された．このラメラ相の間隔は 14
～18 nmであり，SAXS結果から得られた長周期
17.12 nmと一致した．また，Fig. 4から無秩序状
態と考えられる温度領域（高温側）で保持したサ
ンプルでは(b)のような像が得られた．点状のパ
ターンが見られるものの，その構造には秩序性は
見られないことから，この AFM像が無秩序相に
起因するものと考えられる． 
しかし，Fig. 4において無秩序状態と考えられ

る結果が得られた 90 ℃においては(c)のような
無秩序相の中にグレイン（秩序相）が分散してい
ると考えられる構造が得られた．また SAXS結果
においても小角側に肩を持つ散乱ピークが現れ
るという特異な結果が得られ，またその肩の高さ
については再現性が得られなかった．この保持温
度 90 ℃において形成される構造の解析を進め
ているが，現在のところ，このピークの肩の高さ
とグレインと無秩序相の存在割合に関係がある
ことが分かっている． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
電場下で形成される構造の温度依存性 SAXS
およびAFMの結果から，95 ℃以上では，電場印

加した状態で保持しても，特に構造変化は起こら
ず，無秩序状態を維持することが分かった．また，
85 ℃以下の温度では，電場印加状態で保持する
ことにより，若干の電場方向へのラメラドメイン
の配列が生じることが分かった． 
 しかし，無電場下において秩序相と無秩序相が
共存する構造を示した 90 ℃では，電場印加により
大きな構造変化が生じることが分かった．90 ℃に
おけるSAXSおよびAFM測定結果をFig. 6に示す．
(a)のAFM像から，無電場下と同様に，無秩序相の
中にグレインが分散した構造に変化は無かったが，
グレイン中に形成されたドメインが電場方向に配
列していることが分かった．(b)の SAXS パターン
からも明らかなとおり，無秩序相中に分布したグレ
インの多くは電場方向に配列したラメラドメイン
を有すると考えられる． 
 また，無電場下と同様に，SAXSにおいて小角
側に肩を持つピークを形成し，やはり，その肩の
高さについて再現性が得られなかった．現在のと
ころ，グレインの大きさおよび秩序相と無秩序相
の割合（ピークの肩の高さ）とラメラドメインの
電場方向への配列度合いの間に関係があること
が分かっている．この点については，さらに調査
を進め，当日発表する予定である． 
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Fig. 3  Schematic pictures of sample preparation and 
experiments of SAXS and AFM 
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Fig. 4  Temperature dependence of σ2  

Fig. 5  AFM image obtained at (a) 80 ℃, 
(b) 105 ℃ and (c) 90 ℃. 
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Fig. 6  (
sam
onら3)は，P(S-b-MMA)において，電場
状態で，無秩序状態となる高温から室
することにより，電場方向に配列した
形成されたという報告を行っている．
おいて，構造形成過程の調査は行って
“電場方向に配列したドメインを有す
が形成され，それらの成長による系全
ンの配列が生じた”と考察されている．
では，その構造変化過程が観察された
る． 

用いた P(Ip-b-iBuMA)は秩序相と無秩
する温度領域があり，この領域で電場
ことにより，電場方向に配列したラメ
ンを有するグレインが形成されること
． 
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a) AFM image and (b) scattering pattern of the 
ple after applying an electric field at 90 ℃ 


