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1．背景と研究目的 

互いに非相溶な二種類の高分子鎖の片末端同士が化学結合で連結した高分子ブロック共重合体（BCP）

が相分離により形成する球状ミクロ相分離構造は、一方の構成高分子の体積分率が 10％程度のとき、そ

の成分からなる球状ドメインを形成する。多くの場合、この球状ドメインの空間配列は秩序性を持つ場

合、体心立方格子状に配列することが知られている。近年、まさに、この 10 年間で、BCP および BCP

に第三成分（高分子）を混合した系で、このミクロドメインの空間配列において、12 回対称準結晶（DDQC）

やその近似結晶が発見された。我々は、これまで上述の BCP に第三成分の高分子鎖を混合した系で、

Frank-Kapser σ 相（近似結晶）を発見し、σ 相への相転移過程において 12 回対称準結晶が形成すること

を突き止めてきた[1,2]。近年、BCP のブレンド系の理論的予測からも近似結晶形成が報告され、きわめ

て単純な BCP で実験的にも証明された[3,4]。本研究では、これらの構造発見が特殊な高分子のみに発現

するのではなく、様々な種類の BCP でも発現することを明らかにすることで、BCP 系ソフトマテリア

ルにおける QC や近似結晶の発現の普遍性を明らかにすることを目的とする。 

 

2．実験内容 

 前回の申請課題 202003024 に続き、新規モルフォロジー探索として新規に高分子を合成した。用い

た BCP（Polystyrene-b-Poly(methyl acrylate) (SMA)の種類は同じであるが、分子量を若干大きめにした。

原子移動ラジカル重合で 2 種類、SMA1 （Mn,PS = 5,100, Mn,PMA = 20,200 φPS = 17 vol%） と SMA2 （Mn,PS 

= 21,800, Mn,PMA = 20,200, φPMA = 52 vol%）を合成した。SMA1 と SMA2 を 71:29（M1_028） および 72:28

（M1_029 ）の重量比でブレンドしたトルエン溶液を作成し、室温で 1 週間かけてゆっくりと溶媒蒸発

させた。得られたフィルムを真空中 190℃で 2 日間熱処理を行った。小角散乱測定は BL8S3 カメラ長約

4ｍ、X 線波長 0.092 nm、検出器 PILATUS 100K でデータを取得した。二次元データは円環平均により

一次元プロファイルとした。 

 

3．結果および考察 

図 1 に小角散乱結果を示す。二種類の BCP の重量分率

を SMA1：SMA2 = 72 : 28 および 71 : 29 でブレンドした

ものである。前回までに報告した系では、180℃で熱処理

時間は 4 日間行ったとき Frank Kasper 相の形成が確認

できていた[3]。今回は前回までに比べ、分子量数千大き

くなった試料を用いたため、温度は 190℃と 10℃上昇さ

せて行った。しかしそれでもなお、溶融粘度が高いこと

から、平衡構造にまだ到達せず、明確な構造形成には至

っていないと考えられる。散乱プロファイルを一次ピー

ク位置で規格化したところ、図中の黒線で示す特徴的な

ピーク位置が一致することが分かる。このピークはσ相

形成過程において、まず観測され始める特徴的なピーク
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Figure 1. SAXS profiles of samples with 

SMA1:SAM2 = 71:29 (red), 72:28 (blue), 

and previous wword (black) (left). 

 



であることが分かっており、今回の試料においても熱処理時間を延ばすことでこのピークが発達してき

たことから、さらに熱処理時間を延ばすことで、σ相の形成が期待できることを確認した。 
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