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ABSTRACT: We investigate the effect of applying an 
electric field on structural changes at various 
temperatures around the Order-Disorder phase 
transition temperature. Lamellae of block copolymer 
could be aligned in the direction of the applied 
electric field in a temperature region that is in the 
disordered state without applying an electric field. 

1. はじめに 
電場により相分離構造制御が可能である。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。また、熱可塑性ポリマ
ーブレンドにおいても、非相溶液体ブレンドと同
様に、電場印加することによりカラム状構造が形
成されることが確認されている2)。さらに、熱可
塑性ポリマーブレンド系では、溶融状態に電場を
印加したまま急冷・固化し、マトリックス成分を
溶出させることにより、そのカラム状のポリマー
を取り出すことに成功している。 
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
3)。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
で用いた試料においては、電場方向へのミクロド
メインの高度な配向は、ある特定の温度領域にお
いてのみ生じることが分かった。今回はこの点に
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。 

構造解析 本研究において、上記の試料の構造
解析は主に小角X線散乱（SAXS）実験により行
った。装置はRigaku社製のX線散乱装置であり、
カメラ長は 350mmである。試料形状は、マイク
ロカバーガラス（厚さ約 60µm）上に作製した溶
媒キャストフィルムである。このサンプルを溶融、
もしくは溶融及び電場印加させた後、直ちに氷水
で急冷させ、そのときのサンプルの内部構造を保
持させた。このサンプルのフィルム平面に対して
垂直にX線を照射させた。 
無電場下で形成される構造の温度依存性 まず、

無電場下での試料の内部構造の温度依存性を調
べた。サンプルを窒素雰囲気下で各溶融温度まで
昇温させ、その状態で 1時間保持した後、氷水で
急冷させた。そのサンプルの SAXS測定を行った
後、サンプルを減圧乾燥機にて乾燥させ、今度は
次の溶融温度で同じ実験を繰り返し行った。この
方法により同じサンプルを Fig.1 のように 70～
110℃まで、5℃ずつ昇温させていき、各溶融温度
での SAXS測定を行った。 
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Fig.1 Sequential observations of phase separated structures
by changing temperature. 

電場下で形成される構造の温度依存性 サンプ
ルへの電場印加のための電極をカバーガラス上
への Au 蒸着により作製した。まず、カバーガラ
ス上にマスクとして、幅 800µmの金属板をマスキ
ングテープにより貼り付け、イオンスパッタリング
装置によりAuコーティングを行った。その後、マ
スクを取り外すことにより、カバーガラス上に Fig. 
2 (a)のような幅800µmのギャップを有するAu電極
パターンが形成された。両電極に導線を接着させ、
耐電圧試験機への接続が可能な状態にした。 
次に Fig. 2 (b)のように、作製した電極のギャッ

プ部分に試料の溶媒キャストフィルムを作製し
た。このサンプルを各溶融温度まで昇温させ、
1 時間保持した後、3.0kV/mmDC の電場を印加
させた。この状態で 12 時間保持した後、電場を
除去し、直ちに氷水で急冷させた。この条件では
Fig. 2 (c)のように湾曲した電場が試料へ印加さ
れていると考えられる。Fig. 2 (d)のようにサンプ
ルの電極ギャップ部分に X 線を入射し、SAXS
測定を行った。 
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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 Fig.3 (a)

に保持温度 80℃で得られたP(Ip-b-iBuMA)の
SAXSプロフィールを示す。円環状のパターンが
得られ、その散乱ピークは 2θ=0.528deg付近であ
った。90℃までは同様のパターンが得られたが、
95℃以上では、Fig. 3 (b)のようなぼんやりとした
円環状パターンとなり、90℃までのパターンと比
較してブロードなピークが得られた。(c)は散乱ピ
ークの半値幅σの二乗を温度の逆数に対してプロ
ットしたものである。95℃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、92.5±2.5℃に秩序・無秩序
転移温度Tcがあると考えられる

4)。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
電場下で形成される構造の温度依存性 Fig. 4

に各保持温度で得られた SAXSパターンを示す。
90℃以下の各保持温度においては、(a)に示すよう
な秩序状態と考えられるシャープなピークを有
する円環状のパターンが得られ、この結果は無電
場下で得られたものと同様であった。また、105℃
以上の高温領域の結果においても、無電場下の実
験で得られたものと同様に、無秩序状態と考えら
れる、(c)のようなブロードなピークを有する円環
状のパターンが得られた。 
しかし、95℃と 100℃においては、円環状の

SAXSパターンではなく、ダイレクトビーム位置
を中心として上下に対称的な 2 つの点状の散乱
パターンが得られた。点状パターンのピーク位置
が円環状パターンのピーク位置と変化が無いこ
とから、電場方向にドメインが配向したものと考
えられる。この結果から無電場時に無秩序領域で

あったTcに近い領域において電場を印加するこ
とにより系が秩序状態となり、更にドメインの電
場方向への配向が生じると考えられる。 

 (a) 80℃ (b) 100℃ (c) 105℃  
 
 
 
 
 
 

Fig. 4  Temperature dependence of the SAXS pattern for 
    P(Ip-b-iBuMA) after applying an electric field. 

しかし、理論解析においては、上記のような現
象は起こらないと考えられる。電場の効果を考慮
すると秩序・無秩序転移温度は以下のように変化
する。 
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 Fig. 2  Schematic pictures of experiments by applying

an electric field to P(Ip-b-iBuMA) and  
by scattering method using SAXS. 

ここで、Tc、kはそれぞれ秩序・無秩序転移が生
じる温度、ブロック共重合体の成分A、Bの濃度
揺らぎの波数ベクトルの方向である。Tc´は電場
下におけるTcである。電場下において、濃度揺ら
ぎの波数ベクトルが電場と垂直、すなわちドメイ
ンが電場方向に配向している場合、(k・E０)はゼ
ロとなり、Fig. 5 (a)のようにTc´=Tcとなる。しか
し、それ以外の場合、Tc´＜Tcとなり、Fig. 5 (b)の
ように電場下における相図が低温側にシフトす
るという現象が起こる。すなわち、無電場下で秩
序状態である領域において電場を印加すると電
場方向へのドメインの配向が優先的に生じると
いうことになる。しかし、本実験においては、こ
の現象が、無電場下で無秩序状態である領域でも
秩序相が形成されドメインの配向が起こるとい
う結果であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 この理論との不一致について、今後、実験と理
論の両面から解析していく予定である。 

4. まとめ 
○無電場下において、本研究で使用した

P(Ip-b-iBuMA)の秩序・無秩序転移は、
92.5±2.5℃の間で起こると考えられる。 

○無電場下において無秩序状態であった秩序・無
秩序転移温度近傍において電場を印加するこ
とにより、秩序状態へと転移し、更にドメイ
ンの電場方向への配向が生じると考えられる。 
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Fig. 5  Schematic diagrams of an electric field 
effect on phase diagram. 

Fig. 3  Scattering patterns obtained by SAXS at (a)80℃
and (b) 100℃. Temperature dependence of σ  
is shown in (c). 
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