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l要旨］ボトムアップ的な手法により分子レベルからマイクロメートルオーダー至るまで精

密に構造制御された階層構造薄膜を得るために、ポリスチレン-*-側鎖型オリゴチオフェンブ

ロック共重合体の開発を行った。ポリマーの溶液キャスト薄膜は、液晶構造、ナノ相分離構

造、マイクロポーラス構造が組み合わさった階層的規則構造を形成していることがわかった。

[緒言I

　DNAやタンパク質などの天然高分子にみられるように、一次構造が精密に制御された高分

子は、分子の自発的な組織化が起こり、高次構造体が形成される。一次から高次にわたる階

層的な構造形成は、全く新しい機能発現や物質が本来有している優れた性質を最大限に引き

出せることが期待されており、分子設計から構造制御に至るまで横断的な研究が活発に行わ

れている。光・電子材料、バイオ・医療材料等をはじめとする先進的材料分野における高分

子材料ナノテクノロジーにおいても、ナノ特有の性質や機能を発現させるためにはナノレペ

ルで精密に制御された構造体の構築とそれらの広範囲にわたる規則的、かつ階層的な配列制

御が重要であると考えられる。本研究では、分子の自己組織化現象である自己集合と散逸構

造を巧みに利用し、分子レベルからマイクロメートルオーダーにわたる階層的な規則構造の

構築を目指した。互いに非相溶なポリマー鎖が鎖末端で結合したブロック共重合体は、希薄

溶液から固体状態となる過程で各々のポリマー鎖の自己的な集合に伴う相分離が起こり、ナ

ノメートルレペルの恒等周期構造が再現性良く形成される。さらに、各ポリマー鎖の溶媒に

対する溶解性の差や剛直・柔軟など、それぞれのポリマーの性質に特異的な差を持ったブロ

ック共重合体を用い、高湿度気流下(もしくは雰囲気下)、溶液キャスト膜の作製を行うと、

その散逸過程で引き起こされる微小水滴の対流と移動、自己集合によってその微小水滴を鋳

型としたマイクロポーラス構造の形成がみられる。このような自己集合と散逸構造によって

形成される構造を階層的に組み合わせることができれば、ボトムアップ的な手法により分子

レベルからマイクロメートルオーダー至るまで精密に構造制御された画期的な薄膜を得るこ

とができると考えられる。ここでは、階層構造を形成するブロック共重合体の分子設計と合

成、薄膜構造について検討したので以下に報告する。
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【実験及び結果と考察】

分子設計：　これまでの知見より、ナノ

メートルレペルの恒等周期構造、及び液

晶構造に由来する分子レベルの規則構造

を再現性良く構築するブロック共重合体

として、ポリスチレンーb-ポリイソプレン

を基本骨格とする側鎖型ブロック共重合

体に着目した。側鎖に導入する液晶分子

には、微小水滴の散逸構造形成に有効な

剛直性分子であるオリゴチオフェンを取

り上げた。ブロック共重合体に導入した

オリゴチオフェンは、溶媒に対する溶解

性や分子構造に由来する剛直性など、相

対的な性質の差を大きくするばかりでな

く、導電性や発光性などの性質を利用す

ることにより機能性分子としても期待さ

れる。

ポn マー主鎖の合成：　ポリマー主鎖の合成は、sec-ブチルリチウムを開始剤としたスチレ

ン及びイソプレンモノマーを用いたリビングアニオン重合により行った。続いて、得られた

ポリマーのハイドロボレーション化反応によりポリイソプレンブロックにヒドロキシル基を

創出させ、ブロック共重合体を得た。

オリゴチオフェンの合成：　オリゴチオフェンの合成は、2,2'-ビチオフェンを出発物質とし、

高収率かつ得られた生成物の

精製が比較的容易なStale

Coupling反応等を有効に用い、

最終生成物としてカルボン酸

クロライドを有する目的のオ

リゴチオフェンを得た。

ブロック共重合体（PS4,0･ろ･

POTI≪）の合成：　ブロック

共重合体とオリゴチオフェン

のカルボン酸クロライドとの

エステル化反応を行った。反

応終了後、反応溶液をメタノ
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－ルに投人し、沈殿した生成物をろ過、乾燥することにより得た。最後に、n-ヘキサン/ジク

ロロメタン(1/1)を溶離液に用いたフラッシュカラムにより、目的のポリマー:PS4．-ろ･POTIj5

を単離精製した。

構造解析・分子量：　得られたブロック共重合体PS。。b-POTh,の構造解析は、IR、NMRス

ペクトルの結果を基に行った。IRスペクトルでは1700 cm 'にエステル結合のカルボニル基

由来のシグナルが観測された。'H-NMRスペクトルではポリスチレン、及びオリゴチオフェ

ン由来のシグナルがそれぞれ重なり明確な帰属ができなかったが、"C-NMRスペクトルでは

全てのシグナルの明確な帰属をすることができた。以上の結果から、目的のポリマーが得ら

れたことがわかった。一方、分了･量に関する知見を得るために、ＴＨＦ中、標準ポリスチレン

換算によるGpc 測定を行ったところ、Mn:55,000、PD:1.08と算出された。

熱的性質:　PS4,,.-ゐ･POTI,.,の熱的性質について検討するために、熱重量分析(TGA)と示査走

査熱量測定(ＤＳＣ)を行った。

TＧＡ曲線から､ポリマーの10%

重量減少温度は393 でである

二とがわかった。一方、DSC

曲線(2”^ scan/heating)では、ポ

リスチレンのガラス転移点が

104 'Cに見られ、オリゴチオ

フェン側鎖に由来する相転移

温度が168. 238 "Cに見られた

ことから、オリゴチオフェン

ブロックの熱的な相構造変化

が示唆された。

薄膜:　PS^-み-POTUsの薄膜

作製、及び薄膜構造について

検討した。薄膜は、PS^-b･

POTI,,の二硫化炭素溶液(0.05

～1 .Owt％)を用い、高湿度気流

下(もしくは雰囲気下)、ガラ

ス基板、シリコンウェハー、

水而上等に溶液キャスト法に
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より作製した。薄膜構造観察は、光学顕微鏡（偏光）、電了･顕微鏡（SEM,TEM）により行っ

た。代表例として、0.25 wt％の溶液か

ら得られた薄膜では、直径3cm 程の膜

全体に孔径1.3 μm程度の規則的なマ

イクロポーラス構造の構築が明らかと

なった。膜の断面のTEM観察により、

ポリスチレン相をマトリックスとした

オリゴチオフェンブロック相のシリン

ダー構造であることがわかった。ポリ

スチレン相(PS)とオリゴチオフェンを

有するブロック相(POTI)の恒等周期は

25nm程度で基板に対し、垂直方向に

配列している二ともわかった。この薄

膜をオリゴチオフェン側鎖に由来する

相転移温度付近の170 °Cでl minの熱

的アニーリングを行うと、オリゴチオ

フェン側鎖の再配列が起こることが明

らかとなった。さらに、アニーリング

薄膜のＸ線回折像からシリンダー型ブ

ロック相内でオリゴチオフェン分子に

よるスメクチック液晶相が形成されて

いることもわかった、この際、マイク

ロポーラス構造の熱による構造変化は見られなかった。一方、規則的なマイクロポーラス構

造は、溶液濃度変化によって穴の貰通した薄膜(0.1 wt％)や積層型の薄膜(1.0wt％)なども得ら

れることがわかった。

【まとめ】

　ナノレペルで精密に制御された構造体の構築とそれらの広範囲にわたる規則的、かつ階層

的な配列制御を目指し、分子の自己集合ど散逸構造を巧みに利用することができるブロック

共重合体を開発した。得られた自己組織化薄膜は、分了－レベルの規則性を示す液晶構造から

ナノレ４ルの相分離構造、また微小水滴の散逸構造を反映したマイクロポーラス構造からな

る３段階の階層的規則構造を構築していることがわかった。今後、このような階層的規則構

造を有効に利用することにより、先端材料分野におけるセンサー材料等への応用が斯待され

る。

＜参考文献＞T. Hayakawa, S. Horiuchi Angew. Chem. Int. Ed., 42, 2285-2289, 2003.
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