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（概要） 

 分子量が約１００万g/molあるいはそれ以上の超高分子量ブロック共重合体を共通良溶媒に溶

解させた準希薄溶液は、希釈効果により一相状態にある。そこへ、（分化誘導）貧溶媒を添加し

たところミクロ相分離が誘起された。この溶液中のブロック鎖の広がりの変化を測定することを

試みた。 
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１．目的 

 貧溶媒が一方のブロック鎖と構造上の特徴が似ている場合は若干の親和性を有するため、ブロ

ック共重合体の構成成分の両方の鎖と溶解できる共通溶媒と貧溶媒の混合溶媒は、ブロック共重

合体に対して強い選択溶媒となる。このような混合溶媒を用いると準希薄溶液中においてもミク

ロ相分離を誘起することが可能である。計算機シミュレーションによると各溶媒は相中で均一に

分布せずドメイン中央付近や界面付近に局在化していることが予想された。この様な特殊な場に

おけるブロック鎖の形態変化を系統的に測定することを目的とした。 

２．方法 

 真空下逐次リビングアニオン重合法で合成した protonated の Poly(styrene)-b-Poly(methylmetha 
crylate) (PS-b-PMMA) (Mw=4.9×104 g/mol, PDI=1.63, φPS=45 vol. %)と PS のみ duterated した

dPS-b-PMMA (Mw=5.5×104 g/mol, PDI=1.12, φPS=44vol. %) をモデルポリマーとして使用した。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。濃度はポリマー/THF/水

=30/65/5 vol.%とした。中性子小角散乱測定は SANS-J で行い、カメラ長、検出器、照射時間は

それぞれ１０m、２次元 CCD、３０分である。 

３．研究成果 

Fig.1 の上から 1, 2, 3 番目の３つの散乱プロファイルは d-THF, 

h-THF, D2O, H2O溶媒を用いて contrast matchingする溶媒の組み

合わせを見つけた。ポリマーには protonated block copolymer の

PS-b-PMMA のみを用いた。上から順に溶媒の組み合わせは、d-THF, 

D２O（赤色）、h-THF, H２O（水色）、h-THF, D２O（黄緑色）とした。

溶媒に h-THF、D2O を用いたときに contrast が最も match した。この

h-THF、D2O 系に protonated PS-b-PMMA に対して dPS-b-PtBMA を

PS-b-PMMA:dPS-b-PtBMA=90:10 vol%の割合で加えた(図の青色)。し

かし、コントラストが完全にマッチしなくなり、格子散乱が現れた。 

４．結論・考察 目的の研究に適した溶液系を準備することには成

功した。今後はこの系で contrast matching させることにより、PS 鎖の

みの広がりの変化を検討したい。 

５．引用(参照)文献等 Ando et al., IOP conf. ser., vol.14, 012012, 2010 
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Fig.1 SANS profiles of 
PS-b-PMMA in THF/water. 

（H22.11 改） 




