
 

博士論文 

 

 

光架橋を用いた機能性高分子材料の創製と物性評価 

Creation and properties of functional polymer materials utilizing 

photo cross-linking 

 

 

 

 

 

 

2021 年 

名古屋工業大学大学院 工学研究科 生命・応用化学専攻 

河原崎 勇  



 

 



 

目次 

 

序章  ································································································································· 1 

   

 

  

第 1 章 非環状ジエンメタセシス（ADMET）重合による非イオン性ポリエステルスルホンの合成と電気泳動

堆積（EPD）膜の光架橋  

   

1.1  緒言 ················································································································ 4 

1.2  実験 ················································································································ 6 

1.2.1  試薬および装置 ··················································································· 6 

1.2.2  モノマーの合成 ··················································································· 6 

1.2.3  ADMET 重合 ······················································································ 6 

1.2.4  Oxone 酸化 ························································································· 6 

1.2.5  EPD 法 ······························································································ 6 

1.2.6  光架橋とクロスカット試験 ···································································· 7 

1.3  結果と考察 ······································································································· 8 

1.3.1  モノマーの合成 ··················································································· 8 

1.3.2  ADMET 重合 ······················································································ 9 

1.3.3 ポリエステルスルホンの合成 ································································· 11 

1.3.4 EPD 膜の作成 ····················································································· 12 

1.3.5 光架橋による EPD 膜の硬化 ··································································· 14 

1.4  結言 ················································································································ 15 

1.5  参考文献 ·········································································································· 16 

   

   

第 2 章 A 鎖に光架橋性基を有する ABA トリブロック共重合体の光架橋によるミクロ相分離構造の熱安定性

の向上  

 

2.1  緒言 ················································································································ 18 

2.2  実験 ················································································································ 20 

2.2.1  試薬および装置 ··················································································· 20 

2.2.2  二官能性開始剤の合成 ·········································································· 20 

2.2.3  Benzophenonecarbonyl chloride の合成 ······················································· 20 

2.2.4  ABA トリブロック共重合体の合成 ·························································· 20 

2.2.5  試料フィルムの作成 ············································································· 21 

2.2.6  Paracrystaline distortion 理論 ···································································· 21 

2.3  結果と考察 ······································································································· 23 

2.3.1  光架橋性 ABA トリブロック共重合体の合成 ············································· 23 



 

2.3.2  光架橋の進行 ······················································································ 26 

2.3.3  モルホロジー ······················································································ 27 

2.3.4  ミクロ相分離構造の熱安定性 ································································· 28 

2.4  結言 ················································································································ 30 

2.5  参考文献 ·········································································································· 31 

   

   

第 3 章 ABA トリブロック共重合体のガラス状 A ドメインの光架橋が溶融 B 鎖のセグメント運動に与える影

響 

 

3.1  緒言 ················································································································ 34 

3.2  実験 ················································································································ 36 

3.2.1  試薬および装置 ··················································································· 36 

3.2.2  ABA トリブロック共重合体 HEH の合成 ·················································· 36 

3.2.3  シンナメートの導入 ············································································· 36 

3.2.4  バルクフィルムの作成 ·········································································· 37 

3.2.5  2 相ラメラモデル ················································································ 37 

3.3  結果と考察 ······································································································· 38 

3.3.1  光架橋性 ABA トリブロック共重合体の合成 ············································· 38 

3.3.2  光架橋の進行 ······················································································ 41 

3.3.3  モルホロジー ······················································································ 42 

3.3.4  熱的性質 ···························································································· 45 

3.3.5  レオロジー ························································································· 46 

3.3.6  溶融 B 鎖セグメント運動の活性化エネルギー ··········································· 48 

3.3.7  Mn,BおよびAが異なる試料の調製と架橋前後の溶融 B鎖セグメント 

運動の挙動変化 ··················································································· 50 

3.4  結言 ················································································································ 58 

3.5  参考文献 ·········································································································· 59 

    

    

第 4 章 ABA トリブロック型エラストマーの局所的 B鎖間光架橋による物性向上  

    

4.1  緒言 ················································································································ 62 

4.2  実験 ················································································································ 64 

4.2.1  試薬および装置 ··················································································· 64 

4.2.2  ABA トリブロック共重合体の合成 ·························································· 64 

4.2.3  マクロ架橋剤の合成 ············································································· 64 

4.2.4  バルクフィルムの作成 ·········································································· 65 

4.3  結果と考察 ······································································································· 66 

4.3.1  ABA トリブロック共重合体とマクロ架橋剤の合成 ····································· 66 



 

4.3.2  試料の作成と光架橋 ············································································· 68 

4.3.3  モルホロジー ······················································································ 69 

4.3.5  熱的性質 ···························································································· 71 

4.3.6  引張試験 ···························································································· 73 

4.3.7  繰り返し引張試験 ················································································ 75 

4.3.8  応力緩和測定 ······················································································ 77 

4.3.9  再成形評価 ························································································· 78 

4.4  結言 ················································································································ 79 

4.5  参考文献 ·········································································································· 80 

    

    

総括  ································································································································· 81 

    

 

論文リスト ························································································································· 83 

    

    

謝辞 ·································································································································· 84 



1 

序論 

研究背景 

高分子材料は軽量、優れた加工性、高衝撃性などの利点を有していることから、航空材料、

車体材料、半導体材料から身の回りの日用品まで様々な用途として利用されている。このよ

うな高分子材料は「架橋」という手法により優れた耐熱性、耐薬品性、機械的強度などの性

質が付与されている。架橋とは高分子鎖間で結合が施され、物理的、化学的性質を変化させ

る反応のことである。架橋高分子材料はコーティング剤、ゴム材料、接着剤、封止剤、層間

絶縁膜、歯科材料、3D プリンターなど様々な産業分野で利用されている。共有結合の架橋

反応を施す方法には主に 2通りあり、1つ目は、加熱により高分子鎖間で結合が形成される

「熱架橋」である。熱架橋は装置が比較的安価であり、大量合成が可能などの利点を有する

ことから、産業分野で多く利用されている。しかし、熱架橋を行う際には 100℃以上の高温

下で、比較的長時間反応させる必要があり、また反応中に揮発性有機化合物 (VOC) が発生

する恐れがあるなどの欠点が存在する。そして、もう一つが光の照射により光反応性基が活

性化し、架橋が進行する「光架橋」である。光架橋は熱架橋とは異なり室温下でかつ短時間

で反応が進行し、また反応中に VOC が発生しない。そのため、光架橋は省エネルギーで環

境負荷が小さい架橋方法であり、近年においても光架橋を利用した研究が盛んに行われて

いる。 

その例の一つとして、集積回路の製造に利用されている光リソグラフィーがある 1-5(Fig. 

1)。光架橋性基を有する高分子材料に光が透過しないマスクをのせ、光を照射することで、

一部分のみで光架橋が進行し、パターンを作成することができる。また、光反応性基の中に

は可逆性を有する官能基も存在する。その性質を利用して、波長が異なる光を照射すること

でフィルムの形状の固定や解除を制御することに成功している 6-9。さらに、光架橋は温和

な条件下で反応が進行することから、生物分野にも多く利用されている。例えば、光架橋に

よりミセル中に薬を備蓄することで、ドラッグデリバリーを可能としている 10-14。このよう

に、様々な用途として利用され、かつ発展を遂げている光架橋に私は着目した。これまでに、

光架橋の性質を利用した機能性高分子材料の創製については上記で述べたように多く行わ

れてきているが、光架橋前後の物性を比較し、光架橋の効果を調査した報告は比較的少ない。

そこで、本論文では光架橋を用いた新規機能性高分子材料を創製し、かつ光架橋前後の高分

子の物性（熱的性質や力学的性質など）や構造を評価することで光架橋の効果を追究した。 

 
Figure 1 Application of photo cross-linking; photo lithography, shape memory and drug delivery 
reported by Schlogl, S. et al5, Yang, K. K. et. al8 and Xie, Z. G. et al14, respectively. 
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本論文は以下の全 4章で構成される。 

第 1章では電気泳動堆積 (EPD) 法を用いて高分子塗料を金属基板にコーティングし、光

架橋によるコーティング膜の剥離強度の向上を試みた。塗料となる高分子は非環状ジエン

メタセシス (ADMET) 重合により主鎖に光反応性基（二重結合）を有するポリエステルス

ルホンを合成した。 

第 2 章では光架橋を用いてブロック共重合体から形成されるミクロ相分離構造の熱安定

性の向上を試みた。光架橋前後のミクロ相分離構造の変化および熱安定性の評価は小角 X

線散乱 (SAXS) 測定を用いて調査した。 

第 3章では ABA トリブロック共重合体から形成されるエラストマーにおいて、ガラス状

A ドメイン内の光架橋が物性に与える影響を調査した。架橋前後の熱的性質を調査した結

果、ガラス状 A ドメインの光架橋が溶融 B 鎖のガラス転移挙動に影響を与えるという興味

深い知見が得られた。 

第 4 章では ABA トリブロック型エラストマーの B 鎖間を局所的に光架橋することで物

性の向上を試みた。光架橋前後の力学的性質を引張試験により評価し、光架橋の効果を調査

した。 
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第 1章 

非環状ジエンメタセシス（ADMET）重合による非イオン性 

ポリエステルスルホンの合成と電気泳動堆積（EPD）膜の光架橋
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1.1 緒言 

高分子を塗料成分としてコーティングする技術の一つに電気泳動堆積 (EPD) 法がある。

この技術は、高分子粒子を分散させた溶液中に電極を浸漬させ、電場を印可することで粒子

が電極方向へと泳動し、電極基板上にコーティング膜が形成されるという手法である。EPD

法は様々な形状の被塗物の表面に対して均一なコーティングが可能であること、電圧や通

電時間による定量的な膜厚制御が可能であること、短時間・簡便にコーティングが可能であ

るなど様々な利点を有している。そのため、実際に自動車の下地塗りなどとして利用されて

いる。しかし、EPD 法を行う際には粒子が帯電する必要があるため、塗料成分はイオン性高

分子に限られており、用途が狭められている。 

 当研究室では、主鎖中にスルホニル基を有するポリエステルスルホンが非イオン性であ

るにも関わらず、EPD 法によりアノード選択的にコーティング膜が形成されたことを報告

した 1(Fig. 1.1a)。そのメカニズムについては、次のように報告されている。分散液中にアル

コールを用いることで、非イオン性ポリマーとアルコール（プロトン性溶媒）のイオン-双

極子相互作用による電気二重層（滑り面）の形成が行われる (Fig. 1.1b)。電場存在下では分

散液界面でのプロトン性溶媒の部分的電荷分離がスルホニル基との選択的相互作用により

誘起されることで電気泳動力が向上される 2。その結果、電気二重層がアノード側に電気泳

動し、非イオン性ポリマーが金属板に堆積される。当研究室では、ポリエステル骨格のみな

らず、ポリオキサゾリン 3、ポリメタクリレート 4、ポリウレタン 5などにスルホニル基を有

する非イオン性ポリマーでも EPD 法によりコーティングすることに成功している。ポリオ

キサゾリンは生体適合性、ポリメタクリレートは透明性、ポリウレタンは高い耐候性・機械

的特性などそれぞれ利点を有しており、コーティングの機能性および応用の可能性を拡張

することにも繋がった。 

  

本研究では、さらなる EPD 法の機能性の拡張を達成するために、「光架橋」によるコーテ

ィング膜の剥離強度の向上を目指した。光架橋に着目した理由は、室温下・短時間で架橋を

施すことが可能であり、熱による被塗物の変形を防ぐことができるためである。そこで、塗

料成分として光架橋性部位となる二重結合を主鎖中に有する不飽和ポリエステルスルホン

を合成した (Fig. 1.2)。合成手法としては、初めに非環状ジエンメタセシス (ADMET) 重合

により不飽和ポリエステルスルフィドを得た。メタセシス重合で得られるポリマーの主鎖

中には二重結合を有するため、不飽和ポリエステルを得るためには適切な手段だといえる。

これまでに、ADMET重合によりポリエステル 6,7、ポリスルフィド 8,9、ポリサルファイド 10

の合成は行われてきたが、ポリエステルスルフィドを合成した報告例はない。ADMET重合

により得られた試料は、スルフィドをスルホンにオキソン酸化することで目的物であるポ

リエステルスルホンを得た。続いて、得られた試料を良溶媒に溶解し、アルコールを加える

ことで分散液を作成した。その分散液を用いて EPD を行うことで金属基板に不飽和ポリエ

ステルスルホンをコーティングした。その後、コーティング膜に対して UV光を照射するこ

とにより分子間で光架橋を施し、膜の剥離強度の向上を試みた。 

 
Figure 1.1 (a) Schematic of EPD for non-ionic poly(ester-sulfone) and the picture of electrodes 

after anode-selective EPD coating. (b) Schematic of a charged non-ionic polymer colloidal 

dispersion in protic solvents. 
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Figure 1.2 Chemical structure of unsaturated non-ionic poly(ester-sulfone), and schematic of 

photo cross-linking for the EPD coating film by UV-light irradiation. 
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1.2 実験 

1.2.1 試薬および装置  

 

 2,2’-thiodiglicolic acid [東京化成社製 (TCI)]、3,3’-thiodipropionic acid (TCI)、10-undecene-1-

ol [和光純薬工業社製 (Wako) ]、オキソン一硫酸塩化合物 (Oxone®) (Wako)、第 1世代グラ

ブス触媒 (Aldrich)、第 2世代グラブス触媒 (Aldrich)、Scandium (Ⅲ) trifluoromethanesulfonate 

[Sc(OTf)3] (Wako) はそのまま用いた。 
1H NMR測定は Bruker社製 DPX-400 (400 MHz) を用いて室温下で行った。その際、テト

ラメチルシランを標準物質 (0 ppm) として用いた。数平均分子量 (Mn) および分子量分布 

(Mw/Mn) はサイズ排除クロマトグラフィーによって評価した。ポンプは東ソー社製 DP-8020

型、カラムは東ソー社製 TSK-gel -3000と-5000、検出器は東ソー社製 RI-8020 をそれぞれ

に用いた。カラム温度は 40 °C、溶離液には CHCl3を用い、流速 0.35 ml/min で測定を行っ

た。 

 

 

1.2.2 モノマーの合成 

 

2,2’-thiodiglicolic acid (2.3 g, 15 mmol)、10-undecen-1-ol (10.2 g, 60 mmol)、Sc(OTf)3 (0.74 g, 

1.5 mmol)、ヒドロキノン (0.15 g, 1.34×10-3 mmol) をナスフラスコに加えて 60 ºC で均一化

させた後、60 ºC、6 kPa 減圧下で 12時間反応させた。反応後、クロロホルムで希釈し、飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液で 5回洗浄した。最後に、カラムクロマトグラフィー（酢酸エ

チル：ヘキサン ＝ 1：25）で精製することで di(10-undecenyl) thiodiglycolate (M1) を得た（収

率 66.9％）。また、2,2’- thiodiglicolic acidを 3,3’- thiodipropionic acid に変えて同様の手順で合

成を行い、di(10-undecenyl) thiodipropinate (M2) を得た（収率 63.7%）。 

 

 

1.2.3 ADMET重合 

 

 M1 または M2 を 1 時間室温下で窒素によりバブリングすることで溶存酸素を取り除い

た。フレイムドライしたシュレンク管にモノマーとグラブス触媒を窒素下で加えた。各条件

下で重合を行った後、エチルビニルエーテルを加えて反応を停止した。良溶媒にクロロホル

ム、貧溶媒にメタノールを用いて再沈殿精製を行った。 

 

 

1.2.4 Oxone酸化 

 

PM2-sulfide (Mn = 11.9×103) (0.20 g, 0.39 mmol repeating units) をクロロホルム 4.6 mlに溶

解した。そこに、Oxone® (0.40 g, 0.65 mmol) を添加した。室温下で 9日間反応後、その溶

液をろ過し、エバポレーターにより濃縮した。良溶媒にクロロホルム、貧溶媒に水を用いて

再沈殿精製を行うことで PM2-sulfoneを得た（収率 82.1%）。 

 

 

1.2.5 EPD法 

 

PM2-sulfoneをクロロホルム 0.7 mlに溶解後、1.3 mlのアルコールを加えることで分散液

を調製した。ステンレス-スチール板 (SUS 301) を 40 mm×15 mm×0.2 mmに加工し、それを

両電極に装着した。両金属板間を 5.0 mmに合わせた所に分散液を浸漬させ、直流電源装置

を用いて 90秒間電流を流した。その後、金属板を分散液から取り出し、金属板に堆積した
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ポリマーの重量を測定した。 

 

 

1.2.6 光架橋とクロスカット試験 

 

  SUS 301に堆積した PM2-sulfoneに UV光 (300 W, 365 nm) を 10分間照射することで光架

橋を施した。膜の剥離強度はクロスカット試験 (JIS K5600) により調査した。UV光照射前

後の試験面にそれぞれカッターナイフを用いて、素地に達する 11 本の切り傷をつけ碁盤目

を作った。その際、カッターガイドを使用して切り傷の間隔は 1 mmとした。碁盤目部分に

透明テープを強く圧着させ、5 分以内にテープの端を 60°に近い角度で 0.5~1.0 秒で引き剥

がした。引きはがしたテープの状態を観察することで膜の剥離強度を評価した。 
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1.3 結果と考察 

1.3.1 モノマーの合成 

 

スルフィドを有するジエンモノマーをジカルボン酸とアルコールの脱水反応により合成

した (Scheme 1.1)。アルコールに長いアルキル鎖を有する 10-undecen-1-olを用いた理由は、

エステル基と二重結合の間のアルキル鎖が短いと負の隣接基効果により ADMET 重合が進

行しないためである 9。スルフィドとエステル基の間にメチレン基が 1つあるモノマー (M1) 

と 2つあるモノマー (M2) をそれぞれ合成した。Fig. 1.3の 1H NMR スペクトルでは目的物

のプロトンピークのみが観測されたことから、不純物を含まないモノマーをそれぞれ得る

ことができた。 

 

Scheme 1.1 ADMET polymerization and oxone oxidation 

 

 
Figure 1.3 1H NMR spectra of (a) M1 and (b) M2 before and after ADMET polymerization. 
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1.3.2  ADMET重合 

 

スルフィド含有ジエンモノマーM1とM2の ADMET重合結果を Table 1.1に示した。触媒

には第一世代グラブス触媒または第二世代グラブス触媒を用いた。重合条件は 3 mmHg 減

圧下、[M]0/[cat.]0 = 500/1、60 ºC で行った。また、反応開始時から 12時間、36時間経過毎

に触媒 (M]0/[cat.]0 = 500/1) を新たに加え、48時間で反応を止めた。Fig. 1.3より M1 とM2

どちらもモノマー由来の二重結合のプロトンのピーク (5.0 ppm, 5.8 ppm) が減少し、ポリマ

ー由来の二重結合のプロトンのピーク (5.4 ppm) が新たに出現していたことからポリマー

の合成を確認した。 

 

Table 1.1 ADMET polymerization results of M1 and M2a 

 
aBulk polymerization under reduced pressure (3 mmHg); [M]0/[cat.]0

 
= 500/1; 60 ºC; catalyst was 

added at the start of the reaction, after 12 h, and again after 36 h for the longer runs. bDetermined 

by GPC in CHCl3 using polystyrene standards. cAfter reprecipitation.  
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Fig. 1.4 の SEC 曲線と Table. 1.1 より M2 をモノマーとして、触媒に第二世代グラブス触

媒を用いて 48時間重合を行った結果、最も分子量が大きくなった（再沈殿精製後 Mn = 11.9

×103）。一方で、それ以外の重合条件では大きな分子量の向上はみられなかった。第二世

代グラブス触媒は第一世代グラブス触媒と比較して水や空気に対して安定な触媒である 10。

そのため、第二世代グラブス触媒を用いた方が分子量は大きくなったと考えられる。また、

M1 の重合が進行しなかったのは、M2 と比べて 2 つのエステル基がスルフィドと近い位置

に存在しているためだと考えられる。メタセシス重合はモノマーの二重結合と触媒が配位

することで重合は進行する。スルフィドとエステル基の距離が近ければ、そこには電子が豊

富に存在することになる。その存在が、触媒と二重結合との配位を阻害し、M1の重合は進

行しなかったと考えられる。 

 

 
Figure 1.4 SEC traces of PM1-sulfide and PM2-sulfide after ADMET polymerization using 

Grubbs’ catalyst 1st (black) and 2nd (red) generations for 48 h.  
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1.3.3  ポリエステルスルホンの合成 

 

1.3.2節で得られた PM2-sulfide (Mn = 11.9×103) をクロロホルム溶媒中で 9日間オキソン

酸化することで PM2-sulfone を得た (Scheme 1.1)。Fig. 1.5の 1H NMRスペクトルでは、オキ

ソン酸化により 2.6 ppmと 2.8 ppmにみられるスルフィドに隣接したメチレン基のプロトン

ピークが完全に消失し、2.9-3.4 ppm にスルホニル基に隣接したメチレンのプロトンピーク

が出現した。この結果から、全てのスルフィドが完全にスルホンに酸化されたことを確認で

きた。 

 

SEC 測定より PM2-sulfone は Mn = 10.0×103であり、酸化前の分子量 (Mn = 11.9×103) と

大きな差はみられなかった (Fig.1.6)。この結果から、オキソン酸化中に副反応や分解が行わ

れていないことを確認した。 

 

 

 
Figure 1.5 1H NMR spectra of PM2-sulfide and PM2-sulfone. 

 
Figure 1.6 SEC traces of PM2-sulfide and PM2-sulfone. 
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1.3.4  EPD膜の作成 

 

PM2-sulfone を DMFに溶解し、そこに貧溶媒としてMeOH, EtOH, n-BuOHをそれぞれ加

えることで分散液を調製した [DMF/alcohol (v/v=1/2)]。これらの分散液中に Fig. 1.7 のよう

に電極を取り付けたステンレス基板を浸漬させ、250 V で 90 秒間電流を流した。アノード

基板の写真と堆積量、初期電流の値を Table 1.2に示した。MeOHと EtOHでは基板上に PM2-

sulfoneのコーティングがみられたが、n-BuOH では電流が流れず、コーティングはみられな

かった。これは、n-BuOHが他の 2つのアルコールと比較して誘電率が低いためであり、ポ

リマーとアルコールにより形成される電気二重層が電気泳動しなかったことを示している。

MeOHと EtOH のアノード基板の写真では、どちらも表面が粗い状態でコーティングされて

いることがわかる。それを改善するために、分散液に使用している溶媒を変更して再度 EPD

を行った。 

 

 

 
Figure 1.7 The picture of EPD. 

Table 1.2 EPD of DMF/alcohol (v/v = 1/2) polymer dispersions on stainless steel electrodesa  

 
aThe distance between electrodes was 5 mm, and the deposition time was 90 s. 
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良溶媒を DMF から CHCl3に変更し、貧溶媒に MeOH を用いて同様の条件で EPD を行っ

た結果、表面が滑らかなコーティング膜を形成させることに成功した (Table 1.3)。これは、

PM2-sulfone が DMF より CHCl3の方が溶解性に優れていたためだと考えられる。また、カ

ソード基板に試料の堆積がみられなかったことから、PM2-sulfone をアノード選択的にコー

ティングすることに成功した。さらに、電圧を強くすることでアノード基板の堆積量は増加

したため、電圧の強弱により PM2-sulfone の堆積量の制御が可能であることが示唆された。 

Table 1.3 EPD of CHCl3/methanol (v/v = 1/2) polymer dispersions on stainless steel electrodesa  

 
aThe distance between electrodes was 5 mm, and the deposition time was 90 s. 
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1.3.5  光架橋による EPD膜の硬化 

 

PM2-sulfone は主鎖中に二重結合を有しているため、UV 光照射により分子間の二重結合

同士で光架橋が行われる。表面が滑らかな EPD 膜に UV光 (365 nm) を 10分間照射するこ

とで光架橋を施した。クロスカット試験 (JIS K5600) により UV 光照射前後の EPD 膜の剥

離強度を評価した (Fig. 1.8a)。Fig. 1.8b,cは EPD 膜からテープを剥がした後のテープの写真

を示している。UV光照射前ではテープに EPD膜が多く付着しているのに対し、UV 光照射

後ではほぼ付着していなかった。この結果から、PM2-sulfoneはUV光照射によりPM2-sulfone

の分子間で光架橋が進行することで、膜の剥離強度を向上させることに成功したといえる。 

 
Figure 1.8 (a) The schematic of the cross-cut test. The pictures of tape peeled from coating films 

(b) before and (c) after UV-light irradiations. 
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1.4 結言 

主鎖中に二重結合を有する非イオン性ポリエステルスルホンを ADMET 重合とオキソン

酸化により合成した。得られたポリエステルスルホンは EPD 法により金属基板に均一にコ

ーティングした。続いて、そのコーティング膜に UV 光を照射することで、ポリエステルス

ルホン中の二重結合間で光架橋が進行し、膜の剥離強度を向上させることに成功した。本研

究で得られた結果は、EPD 法の用途の拡張に大きく貢献することが期待できる。 
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第 2章 

A 鎖に光架橋性基を有する ABA トリブロック共重合体の 

光架橋によるミクロ相分離構造の熱安定性の向上 
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2.1 緒言 

 互いに非相溶な成分から構成されるブロック共重合体は両成分間の偏析力に応じて様々

なナノメートルサイズのミクロ相分離構造が形成される 1-6 (Fig. 2.1)。そのため、このよう

なブロック共重合体はパターンを有する基板材料 7-9や光学機能材料 10-12などのナノマテリ

アルとして利用されている。偏析力は重合度 (N) と両成分間の Flory-Huggins のパラメー

タにより決定される 13-15。パラメータは = A + B/T と表すことができ、Aと Bはそれぞれ

エンタルピー項とエントロピー項を示している 16-17。多くの場合、Bは正の値を示すことか

ら、温度の上昇に伴いパラメータは減少する。すなわち、温度が上昇すると偏析力は減少

するため、ある温度でミクロ相分離構造が形成されている秩序状態から相分離構造が崩壊

された無秩序状態へと転移する 18-22[order disorder transition (ODT)]。なお、両成分間の偏析

力が非常に強い場合では、ODT が行われる前に高分子鎖の熱分解が先に行われる。どちら

の場合でも温度の上昇に伴い、ドメイン間距離や構造の規則性などは徐々に変化すること

が知られている。 

  

これまでに、片方のブロック成分を物理架橋または化学架橋を施すことでミクロ相分離

構造の熱安定性にどのような影響を与えるかについて調査されてきた。N. P. Balsaraらは、

スチレンとイソプレンのブロック共重合体 (PS-b-PI) に架橋剤を加えて加熱することで選

択的に PI ドメインを架橋させた 23,24。昇温下での散乱測定により、架橋後では熱によるモ

ルホロジー変化が小さくなったことが示された。しかし、この系では ODTが行われる温度

TODT (~105 ℃) を超える温度 (~160 ℃) まで加熱することで熱架橋を施しているため、モル

ホロジーが乱された状態で架橋されている (Fig. 2.2a)。また、J. K. Kimらはスチレンと 4-ビ

ニルピリジンのブロック共重合体 (PS-b-P4VP) に金属塩を添加することで、P4VP 間で配位

結合を施した 25。架橋により TODTは上昇し、ミクロ相分離構造の熱安定性が向上した。し

かし、金属塩自体が体積を有しているため、金属塩を添加することでドメインが膨張されて

しまっている 26,27 (Fig. 2.2b)。これらの報告にように、架橋が行われる際、モルホロジーに

影響を与えてしまうことで架橋前のモルホロジーを保持することができていない。そのた

め、現段階では片成分のドメインを架橋させた際、架橋がミクロ相分離構造の熱安定性に与

える「純粋」な効果を評価することができていない。 

 

架橋の純粋な効果を評価するためには、架橋時にモルホロジーに影響を与えない必要が

 
Figure 2.1 Schematic of the micro phase separated structures formed from self-assembly of block 

copolymers and order disorder transition (ODT).  

 
Figure 2.2 The changes of morphology by (a) thermal cross-linking and (b) coordinating cross-linking 

reported by N. P. Balsara et al. and J. K. Kim et al, respectively. 
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ある。そこで、我々は架橋方法として光架橋に着目した。光架橋は架橋剤が不要でかつ室温

下で架橋が進行するため、架橋前のモルホロジーを保持した状態で架橋を施すことが可能

であると考えられる。これまでに、光架橋を用いることで様々な架橋材料が調製されてきた

が 28-36、光架橋前後のモルホロジー変化については詳細に調査されていない。本研究では、

A鎖に光架橋性基を有する高分子鎖とB鎖に溶融状態の高分子鎖を有するABAトリブロッ

ク共重合体を合成し、光架橋がミクロ相分離構造の熱安定性に与える影響を調査した (Fig. 

2.3)。A 鎖がガラス状態、B 鎖が溶融状態で構成される ABA トリブロック共重合体は主に

エラストマーとして利用されており、今後は光架橋が力学的性質や粘弾性に与える影響に

ついても調査する予定である。本報告では、最初の段階として光架橋がモルホロジーおよび

ミクロ相分離構造の熱安定性に与える影響について調査した。 

 
  

 

 

 

 

 

 
Figure 2.3 Schematic of the ABA triblock copolymer containing photo cross-linkable moiety in A 

blocks and the photo cross-linking in the A domains. 
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2.2 実験 

2.2.1 試薬および装置  

 

 2-bromoisobutyl bromide [東京化成社製 (TCI)]、dietylene glycol [和光純薬工業社製 (Wako)]、

triethylamine (Wako)、N,N,N’,N”,N”- pentamethyl diethylenetriamine (PMDETA) (TCI)、CuBr 

(Wako)、4-benzoylbenzoic acid (Aldrich)、SOCl2（ナカライタスク）はそのまま用いた。2-

ethylhexyl methacrylate (TCI)、2-hydroxyethyl methacrylate (TCI) は重合禁止剤を取り除くため

にアルミナカラムに通してから使用した。 
1H NMR測定は Bruker社製 DPX-400 (400 MHz) を用いて室温下で行った。テトラメチル

シランを標準物質 (0 ppm) として用いた。数平均分子量 (Mn) および分子量分布 (Mw/Mn) 

はサイズ排除クロマトグラフィーによって評価した。ポンプは東ソー社製 DP-8020 型、カ

ラムは東ソー社製 TSK-gel -3000 と-5000、検出器は東ソー社製 RI-8020 をそれぞれ用い

た。カラム温度を 40 °C、溶離液には THFを用い、流速 0.35 ml/min で測定を行った。ポリ

マーの密度はガスピクノメーター (ULTROPYCNOMETER 1000, Quantachrome Instruments) 

を用いて測定した。FT-IR測定には FT-IR-430スペクトルメーターと全反射測定法 (ATR) 装

置 (JASCO Co.) を用いた。熱重量分析には TG/DTA7300 (Hitachi) を用いて、窒素雰囲気下

で 30 ºC から 450 ºC まで 10 ºC/min で昇温を行った。小角 X 線散乱 (SAXS) 測定は国内の

つくば市にあるフォトンファクトリーで検出器 Pilatus 1M か 2M が取り付けられた BL-6A

と BL-10C のビームラインで行った。BL-6Aではカメラ長が 2.4 mで X線の波長が 0.15 nm

であり、BL-10C ではカメラ長が 3.1 m で X 線の波長が 0.10 nm であった。温度変調 SAXS

測定では、試料温度の調節にリンカムを使用し、昇温速度を 10 ºC/min で行った。また、試

料が目的温度に達した際、その温度で平衡時間として 3 min あるいは 10 min 保った後に X

線を照射した。 

 

 

2.2.2 二官能性開始剤の合成 

 

ナスフラスコに dietylene glycol (2.1 ml, 22 mmol) 、triethylamine (7.4 ml, 53 mmol) 、

dicholoromethane (100 ml) を加え、反応容器を 0 ℃まで冷却した。溶液を攪拌しながら、2-

bromoisobutyl bromide (12 g, 52 mmol) を滴下して室温で終夜反応させた 37。得られた溶液を

水と NaHCO3飽和水溶液で 3 回ずつ洗浄を行い、MgSO4によって脱水を行った。ロータリ

ーエバポレーターで濃縮した後、シリカカラムクロマトグラフィー (CHCl3) により精製し

た。 

 

 

2.2.3 Benzophenonecarbonyl chlorideの合成 

 

 ナスフラスコに 4-benzoylbenzoic acid (2.0 g, 8.8 mmol) を加え、ナスフラスコ内を窒素下

にした後、SOCl2 (9.9 ml, 0.14 mol) を加えた。超脱水 DMFを数滴滴下することで、5分後に

は完全に固体が溶解した。温度を 60 ℃に上昇させ、終夜反応させた 38。得られた溶液をロ

ータリーエバポレーターで未反応の SOCl2を取り除き、黄色の固体を得た。 

 

 

2.2.4 ABAトリブロック共重合体の合成 

 

2-ethylhexyl methacrylate (EHMA) と anisole (30 wt%) を含んだ溶液を 30 分間窒素でバブ

リングすることで溶液内の溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下で PMDETA (ligand)、CuBr、

2.2.2節で得た二官能性開始剤を加えた。仕込み比は、[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : [L]0 = 370 : 1 : 1 : 1
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とした。窒素下、60 ℃で重合を行った。5時間後、反応容器を氷水に浸漬させ、反応溶液を

空気でバブリングすることで重合を停止した。得られた溶液を THF に溶解し、メタノール

で 3回再沈殿精製を行った。最後に、得られた試料を CHCl3に溶解し、アルミナカラムに通

すことで銅触媒を取り除いた。 

続いて、2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) を PEHMAマクロ開始剤から重合を行った。

PHEMA マクロ開始剤を dioxane (20 wt%) に溶解し、30分間窒素でバブリングすることで溶

液内の溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下で HEMA、PMDETA、CuBrを加えた。仕込

み比は、[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : [L]0 = 130 : 1 : 1 : 1とした。窒素下、60 ℃で重合を行った。重合

の停止は反応容器を氷水に浸漬させ、反応溶液を空気でバブリングすることで行った。得ら

れた溶液を THF に溶解し、水で 3 回再沈殿精製を行うことで、未反応のモノマーと銅触媒

を取り除いた。 

最後に、ベンゾフェノンを HEMA の OH 基に導入するために、まず上記で得られた共重

合体  (0.20 g) を超脱水 pyridine (2.0 ml) に溶解した。その後、 2.2.3 節で得た

benzophenonecarbonyl chloride (0.29 g, 1.2 mmol) を加え、室温で終夜反応させた 39。反応後、

得られた溶液を THFに溶解し、メタノールで 3回再沈殿精製を行った。 

 

 

2.2.5 試料フィルムの作成 

 

2.2.4節で得た ABA トリブロック共重合体を CHCl3に溶解した。3日間溶液キャストする

ことでバルクフィルムを作成し、その後 1日間真空乾燥を行った。フィルムの厚さは約 0.5 

mmとした。そのバルクフィルムを 130 ℃で 1日間アニール処理した。アニール処理後、UV

光 (365 nm, 41 mW/cm2, MAX303, Asahi spectra) を室温下で照射することで光架橋を施した。 
 
 

2.2.6 Paracrystaline distortion 理論 

 

ブロック共重合体から形成されるミクロ相分離構造の散乱強度は次式で表される 40,41。 

𝐼(𝒒) = 〈|𝑓2(𝒒)|〉 − |〈𝑓(𝒒)〉|2 + |〈𝑓(𝒒)〉|2𝑍(𝒒) 

f(q) と Z(q) は粒子内干渉による散乱振幅と粒子間干渉による散乱強度をそれぞれ示してい

る。〈𝑥〉は x の平均であり、シリンダー粒子の半径 r と長さ L で f(q) は次のように表すこと

ができる。 

𝑓(𝒒) = 2𝜋𝑟2𝐿
𝐽1(𝑞𝑟sinβ)

𝑞𝑟sinβ

sin (
𝑞𝐿
2 cosβ)

𝑞𝐿
2 cosβ

exp [−
1

2
𝑞2𝜎2sin2β] 

は半径に沿ったシリンダーの界面の厚さを表すパラメータである。今回は、簡潔にするた

めに = 0としている。はシリンダー軸と散乱ベクトル間の角度である。シリンダー粒子の

半径 rの分布がガウス分布 P(r)に従うと仮定した場合、次式で表せる。 

𝑃(𝑟)~𝑒𝑥𝑝 [−
(𝑟 − 𝑟̅)2

2𝜎𝑟
2

] 

𝑟̅は平均半径であり、rは𝑟̅から rの標準偏差を示している。よって、〈𝑓(𝑞)〉は次式で表せる。 

〈𝑓(𝒒)〉 =
∫ 𝑃(𝑟)

∞

0
𝑓(𝒒)𝑑𝑟

∫ 𝑃(𝑟)
∞

0
𝑑𝑟

 

シリンダーからなる準結晶格子では、その構造因子 Z(q)は格子点のフーリエ変換により求

めることができる。第二種の歪みがある準結晶では、その格子点の位置は 3つの軸に沿った

格子点の畳み込みにより与えられる結晶格子の位置の分布関数のみで表せる。したがって、

その分布関数 Z(q)は次式となる。 
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𝑍(𝒒) = ∏ 𝑍𝑘(𝒒)

3

𝑘=1

 

k番目の格子因子 Zk(q)は、 

𝑍𝑘(𝒒) = 1 +
𝐹𝑘(𝒒)

1 − 𝐹𝑘(𝒒)
+

𝐹𝑘
∗(𝒒)

1 − 𝐹𝑘
∗(𝒒)

 

𝐹𝑘(𝒒) = |𝐹𝑘(𝒒)|exp(−𝑖𝒒 ∙ 𝒂𝑘) 

|𝐹𝑘(𝒒)| = exp [−
1

2
𝑔𝑘

2𝑞2𝒂𝑘
2] 

𝑔𝑘は準結晶歪み因子 (Hosemann’s g-factor) であり、次式で表せる。 

𝑔𝑘
2 = Δ2𝒂𝑘/𝒂𝑘

2 

𝒂𝑘とΔ𝒂𝒌は、k番目の軸の基本ベクトルとその変位をそれぞれ表している。本研究では、等

方性変位を仮定した。そのため、フィッティングには g-factor、シリンダー平均半径、シリ

ンダー半径𝑟̅から rの標準偏差、ドメイン間距離のパラメータを調節して行った。 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 光架橋性 ABAトリブロック共重合体の合成 

 

A鎖に光架橋性基であるベンゾフェノンを有する ABAトリブロック共重合体は 2段階の

ATRPとエステル化反応により合成した (Fig. 2.4)。 

 
Figure 2.4 Synthesis scheme of the ABA triblock copolymer bearing photo cross-linkable end blocks. 

The schematic of domain cross-linking is also shown. 

 

まず、両末端に ATRP 開始点を有する 1,2-bis(bromoisobutyryloxy) diethylether をエステル

化反応により合成した (Scheme 2.1)。Fig. 2.5の 1H NMR スペクトルでは目的物のプロトン

ピークのみが観測されたことから、不純物を含まない開始剤を得ることができた。 

 

 2官能性開始剤から溶融 B鎖となる poly(2-ethylhexyl methacrylate) (PEHMA) (Tg = -10 °C) 

を ATRP により合成した。PEHMA の重合度は 1H NMR 測定から求めた (Fig. 2.6)。開始剤

の-CH2OCH2-のプロトンピーク (3.8 ppm) と PEHMA の-(C=O)OCH2-のプロトンピーク 

(4.0-4.4 ppm) の積分比から数平均分子量を求めた結果、Mn = 2.64×103となった。 

Scheme 2.1 Synthesis of the difunctional initiator 

 

 
Figure 2.5 1H NMR spectrum of the difunctional initiator in CDCl3. 
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続いて、側鎖に水酸基を有する 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) を PEHMA マクロ開

始剤の両末端から ATRP により成長させることで P(HEMA-b-EHMA-b-HEMA)を得た。1H 

NMR 測定より HEMAの-(C=O)CH2CH2OHのプロトンピーク (4.4 ppm) が観測された (Fig. 

2.7)。また、SEC 曲線では、HEMA の重合によりピークトップが高分子量側にシフトした 

(Fig. 2.8c)。以上の結果から、A鎖に PHEMAを有する ABAトリブロック共重合体が合成で

きたことを確認した。 

 
Figure 2.7 1H-NMR spectrum (in pyridine-d5) of PEHMA (black) and P(HEMA-b-EHMA-b-

HEMA) (red). 

 

 最後に、HEMA の水酸基にベンゾフェノンをエステル化反応により導入することで A 鎖

に poly(2-benzophenyloxyethyl methacrylate) (PBEMA) を有するトリブロック共重合体を得た。
1H NMR 測定では、7.2-8.2 ppmにベンゾフェノンのプロトンピークが観測された (Fig. 2.8a)。

PBEMA の数平均分子量は PEHMAの[a]のピークと PBEMAの[b], [c]のピークの積分比から

求めた結果、Mn = 1.10×103であった。FT-IR測定では P(HEMA-b-EHMA-b-HEMA) で観測さ

れた水酸基のピーク (3100-3600 cm-1) が P(BEMA-b-EHMA-b-BEMA) ではみられなかった 

(Fig. 2.8b)。また、ベンゾフェノンを導入することで SEC曲線は高分子量側にシフトしてい

た (Fig. 2.8c)。これらの結果から、A鎖の水酸基全てにベンゾフェノンが導入されたことを

確認した。両ブロックのMnと密度の値 (dPEA = 1.21 g/cm3, dPBEMA = 1.31 g/cm3) から共重合

体の A鎖の体積分率 (A) は 0.24であった。 

 
Figure 2.6 1H NMR spectrum of PEHMA in pyridine-d5. The inset shows the expanded spectrum from 3.7 

to 4.7 ppm. 
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Figure 2.8 (a) 1H-NMR spectrum (in CDCl3) for P(BEMA-b-EHMA-b-BEMA). (b) FT-IR spectra 

and (c) SEC curves for PEHMA (black), P(HEMA-b-EHMA-b-HEMA) (red) and P(BEMA-b-

EHMA-b-BEMA) (orange). 
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2.3.2  光架橋の進行 

 

得られた ABAトリブロック共重合体を CHCl3に溶解し、溶媒キャスト、真空乾燥により

バルクフィルムを作成した。続いて、130 °C で 1 日間アニールすることで熱力学的に最安

定なミクロ相分離構造を形成させた。なお、アニール温度は PBEMAの Tg (= 55 °C) 以上に

なるように設定した。その後、光架橋を施すために UV 光を照射した。ベンゾフェノンは

UV 光照射下でケチルジラジカルを生成する 42-44。その励起三重項状態が脂肪族の水素を引

き抜くことにより架橋が進行し、ケトンは水酸基に変化する 45(Fig. 2.9a)。Fig. 2.9b,cに UV

光の照射に伴う FT-IR スペクトルの変化を示した。UV 光照射前では 1660 cm-1にケトンの

ピークが観測され、3100-3600 cm-1に水酸基のピークはみられなかった。UV 光を 2 分間照

射することでケトンのピークはほぼ消失し、水酸基のピークが出現した。また、試料の両面

に対してそれぞれ UV 光を 20 分間照射した試料で膨潤試験を行った結果、試料は膨潤し、

ゾル成分は得られなかった。以上のことから、フィルムの内部まで光架橋が十分に進行して

いることがわかった。 

 

 
Figure 2.9 (a) The scheme of the photo cross-linking reaction for benzophenone. FT-IR spectra of (b) 

1600-1760 cm-1 and (c) 2700-3720 cm-1 for the sample film irradiated by UV light for different periods. 

The inset in (b) shows the expanded spectra from 1640 to 1690 cm-1.  
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2.3.3  モルホロジー 

 

光架橋前後のモルホロジーを調査するために SAXS 測定を行った (Fig. 2.10)。散乱プロフ

ァイルの q は散乱ベクトル (= 4sin−) を示しており、は X 線の波長、は散乱角であ

る。架橋前の試料では散乱ピーク比が 1 : √3 :(√4): √7 : √9であったことから、シリンダー

型の六方最密充填構造の形成が示唆された。一方で、架橋後の散乱プロファイルを架橋前と

比較すると、√3のピーク強度はやや減少し、√4のピークが出現していた。これは、架橋前

後で A ドメインの密度が少し変化したためだと考えられる。より詳細に光架橋前後のモル

ホロジー変化を調査するために、paracystaline distortion理論 (2.2.6節参照) に基づいて散乱

プロファイルのフィッティングを行った。 

 

フィッティングにより求められたシリンダーの平均半径𝑟̅、𝑟̅から r の標準偏差 rdev、𝑔𝑘 

(Housemann’s g-factor) の値を Table 2.2 にまとめた。また、ドメイン間距離 D と構造の規則

性の高さを表す 17,46 一次ピークの半値幅 ΔH1 を散乱プロファイルからそれぞれ求めた。全

てのパラメータにおいて、それらの値は架橋前後でほぼ変化していなかった。この結果から、

光架橋を用いることで架橋前のモルホロジーを保持しながら架橋が進行していることを確

認できた。ベンゾフェノンは A 鎖内だけでなく、B 鎖とも架橋を行う可能性がある。しか

し、架橋前後でモルホロジーに変化がほぼみられなかったことから、架橋は A 鎖間でのみ

進行した可能性が高いといえる。 

 

 
Figure 2.10 SAXS profiles at room temperature for neat (black) and photo cross-linked (red) samples. 

The broken lines indicate fitting curves based on the paracystaline distortion theory. 

Table 2.2 The values obtained from the scatterig profiles  
Sample  𝑟̅ (nm)a rdev (nm)b 𝑔𝑘 (-)c ΔH1 (nm-1)d D (nm)e 

Neat 10.1 1.10 0.100 0.029 31.0 

Cross-linked 10.8 1.40 0.085 0.028 31.5 
 

aMean radius of the cylinders; bstandard deviation (rdev) of the r from 𝑟̅; cparacrystal distortion factor  

(Hosemann’s g-factor); dhalf width at half maximum for the 1st peak; edomain spacing. 
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2.3.4  ミクロ相分離構造の熱安定性 

 

A ドメインの架橋がミクロ相分離構造の熱安定性に与える影響について調査するために

温度変調 SAXS測定を行った。室温から 10 ºC/min で昇温を行い、目的温度に到達してから

平衡時間として 10分間その温度で保持した後、X線を1分間照射することで測定を行った。

架橋前の試料では、約 210 ºC から散乱ピーク強度の減少がみられた (Fig. 2.11a)。一方で、

架橋後では 230 ºC まで昇温を行っても散乱プロファイルに変化はみられなかった (Fig. 

2.11b)。昇温による散乱ピークの変化をより詳細に評価するために、D、ΔH1と 30 ºCの一次

ピークとの強度比 (I1/I1(30 ºC)) の値をそれぞれ求め、温度に対して Fig. 2.11cにプロットした。

架橋前の試料では、Dと I1/I1(30 ºC) が 170 ºC から変化し始め、ΔH1は 210 ºCで急激に増加し

た。これは、その温度付近でモルホロジーが乱れ始めていることを示している。特に、Fig. 

2.11a の 230 ºC の散乱プロファイルでは 2 次、3 次ピークが消失し、1 次ピークが大きくブ

ロード化していたことから、ミクロ相分離構造が崩壊したと考えられる。一方で、架橋後の

試料では全てのパラメータ (D, ΔH1, I1/I1(30 ºC)) が一定の値を示した。この結果から、A ドメ

インの架橋によりモルホロジーの無秩序化が抑止されたことがわかった。 

 

架橋前の試料を 230 ºC まで昇温させた後に室温まで冷却した際の SAXS 測定結果を Fig. 

2.12aに示した。室温まで冷却しても元の散乱プロファイルに戻らなかったため、モルホロ

ジーが無秩序化したのは ODT と共に高分子鎖の熱分解も同時に行われたことが要因であ

ると考えられる。一般的に、温度の上昇に伴い両ブロック間の偏析力は弱まるため、D は

減少することが知られている 20,23。しかし、架橋前の D の値は予想に反して 170 ºC から増

加していた (Fig. 2.11c)。試料の熱分解挙動を調査するために TGA 測定を行った (Fig. 

2.12b)。架橋前の試料の熱分解は 2 段階で行われており、1 段階目は約 20％の重量減少が

みられた。A鎖の重量分率は約 20%であることから、熱分解は A鎖から行われていると考

えられる。この結果から、昇温により Dが増加した要因を考察する。まず、熱分解により

生じた A 成分の小さな分子はより大きな自由体積を有しているため、Aドメイン内の密度

は減少する。その熱分解により生じる A成分は昇温に伴いさらに増加するため、D は増加

したと考えられる (Fig. 2.12c)。一方で、架橋後の試料の Dが増加しなかったのは、A鎖間

の架橋が Aドメインの熱膨張を抑止したためだと考えられる。 

 

 
Figure 2.11 SAXS profiles for (a) neat and (b) photo cross-linked samples taken with increasing 

temperatures. (c) Temperature dependence of D, ΔH1 and I1/I1(30 ºC) values. The heating was conducted at 

a ramp rate of 10 ºC/min with the equilibration time of 10 min. 
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Figure 2.12 (a) SAXS profiles of neat sample when the temperature was cooled from 230 °C to 

30 °C. (b) TGA curves of neat sample. (c) Schematic of the increasing for D with an increase in 

temperature. 

 

最後に、架橋によるミクロ相分離構造の熱安定性の向上度を調査するために、より高い温

度まで昇温しながら SAXS 測定を行った (Fig. 2.13a,b)。得られた散乱プロファイルから同

様にして、D, ΔH1, I1/I1(30 ºC) の値をそれぞれ Fig. 2.13c にプロットした。なお、平衡時間は試

料の熱分解を抑制するために 10分から 3分に短縮して行った。そのため、D の増加度は平

衡時間 10分時よりも小さくなっていた (Fig. 2.12c, 2.13c)。ΔH1と I1/I1(30 ºC)の値に関しては、

架橋前が約 240 ºC、架橋後が約 320 ºC からそれぞれ変化し始めた。この結果から、A ドメ

イン内の架橋によりミクロ相分離構造の熱安定性は約 80 ºC向上されたことを見出せた。 
 

 
Figure 2.13 SAXS profiles for (a) neat and (b) photo cross-linked samples taken with increasing 

temperatures. (c) Temperature dependence of D, ΔH1 and I1/I1(30 ºC) values. The heating was conducted at 

a ramp rate of 10 ºC/min with the equilibration time of 3 min. The ΔH1 values for neat sample at 

temperatures higher than 270 ºC were not obtained because the intensities of primary peaks were too 

small. 



30 

2.4 結言 

 
本研究では、光架橋を用いてブロック共重合体から形成されるミクロ相分離構造の熱安

定性の向上を試みた。A鎖に光架橋性基であるベンゾフェノンを側鎖に有する ABAトリブ

ロック共重合体を合成した。SAXS 測定から、架橋前後でモルホロジーに変化はほぼみられ

なかったため、光架橋は架橋時にモルホロジーに影響を与えることなく進行していること

がわかった。架橋前後の試料の温度変調 SAXS 測定を行った結果、A ドメインの架橋によ

りミクロ相分離構造の熱安定性が大幅に向上されたことを見出せた。本研究で得られた結

果は、ブロック共重合体の用途の拡大に貢献することが期待できる。 
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第 3章 

ABAトリブロック共重合体のガラス状 Aドメイン光架橋が 

溶融 B鎖のセグメント運動に与える影響 
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3.1 緒言 

 互いに非相溶な成分から構成されるブロック共重合体は、分子量や体積分率、両成分間の

相互作用のパラメータによってラメラ、シリンダー、ジャイロイド、スフェアなど様々なミ

クロ相分離構造を形成する 1-9。ブロック共重合体を用いた材料の物性は主にモルホロジー

とミクロ相分離構造の安定性によって決定される 10-17。ブロック共重合体において、特に A

鎖に硬い成分（高 Tg）と B 鎖に軟らかい成分（低 Tg）から構成される ABAトリブロック共

重合体はエラストマー（例：polystyrene-block-polybutadiene-block-polystyrene, SBS）として利

用されている 18-25。ABA トリブロック共重合体の鎖の自己組織化によりガラス状 A 鎖は疑

似架橋ドメインを形成し、一方で溶融 B 鎖はその架橋ドメイン間を繋ぐ橋架け鎖の役割を

果たしている。 

 これまでに、ABA トリブロック共重合体型エラストマーの熱安定性や力学的性質の向上

について多くの調査が行われてきた 26-31。その一例として、Aドメインを化学架橋する手法

がある。J. Shinらは、poly(lactide)-block-poly(carvomenthide)-block-poly(lactide) (PLA-b-PCM-

b-PLA)を調製し、架橋剤である 3 官能性アジリジンを加えて 180 ℃で加熱することで選択

的に PLA ブロックドメインを熱架橋した 32。粘弾性測定の結果より、架橋後の試料の方が

熱安定性が高くなっていることを明らかとした。また、E. Chenと S. Yangらは A 鎖に poly(4-

vinylpyridine) (P4VP)と B 鎖に poly[2,5-di(n-hexagycarbonyl)styrene] (PHCS)を有する ABA ト

リブロック共重合体を調製した 33。そこに、架橋剤である Zn(ClO4)2を加え、P4VP 間で配位

結合を行うことで熱安定性と靭性の向上に成功している。 

 しかしながら、これまでの報告では A ドメインを架橋する際にモルホロジーが乱れてし

まうことが問題となっている。J. Shinらの報告では、熱架橋を行うためには PLA ブロック

の Tg (44 ℃) よりも高い温度まで加熱する必要があるため、モルホロジーが乱された状態で

架橋が行われてしまっている 32 (Fig.3.1)。また、超分子架橋では架橋剤が必要不可欠であ

り、E. Chen と S. Yang らの報告でも金属塩自体が体積を有するため、金属塩の添加により

ドメイン間距離が拡張されてしまっている 33。これらの報告のように、架橋前後でモルホロ

ジーが変化していることから、架橋が物性に与える純粋な影響を調査することができてい

ない。それを達成するためには、架橋前のモルホロジーを保持しながら架橋を進行させる必

要がある。 

  

そこで、私は架橋剤が不要でかつ室温下で架橋が進行する光架橋 34-39 に着目した。実際

に、我々は A 鎖に光架橋性基であるベンゾフェノンを有する ABA トリブロック共重合体を

調製し、架橋前のモルホロジーを保持しながら光架橋を進行させることに成功している 40。

以上を踏まえて、本研究では光架橋性基を有するガラス状 A 鎖と溶融 B鎖を有する ABA ト

 
Figure 3.1 The changes of morphologies formed from ABA triblock copolymer containing cross-

linkable moiety in A blocks by the cross-linking in the A domains. 



35 

リブロック共重合体を調製し、光架橋がモルホロジーと物性に与える純粋な影響を調査し

た。Fig. 3.2に目的物となる ABA トリブロック共重合体の分子骨格を示した。初めに、poly(2-

hydroxyethyl methacrylate)-block-poly(ethyl acrylate)-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate) 

(PHEMA-b-PEA-b-PHEMA) を 2段階の原子移動ラジカル重合 (ATRP) により合成した。続

いて、光架橋性基であるシンナメートを PHEMA の水酸基に導入することで、ガラス状 A

鎖に poly(2-cinnamoyloxyethyl methacrylate) (PCEMA) と溶融 B鎖に PEAを有する ABAトリ

ブロック共重合体を得た。溶媒キャストによりバルクフィルムを調製後、UV 光を照射する

ことで光架橋を施した。光架橋前後のモルホロジーを小角 X 線散乱 (SAXS) 測定により調

査した。続いて、示差走査熱量 (DSC) 分析と粘弾性測定によりガラス状 Aドメインの架橋

が熱的性質や粘弾性に与える影響を調査した。その結果より、ガラス状 A ドメインの架橋

が溶融 B 鎖のガラス転移挙動に影響を与えるという興味深い知見が得られた。さらに、そ

の要因を解明するために、B 鎖の分子量と A 鎖の体積分率を変化させた数種類の試料を調

製し、Aドメインの架橋が溶融 B鎖のガラス転移挙動に与える影響を調査した。 

 
  

 

 

 

 

 

 
Figure 3.2 The chemical structure of ABA triblock copolymer and illustration of the morphology 

before and after photo cross-linking in the A domains. 
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3.2 実験 

3.2.1 試薬および装置  

 

 2-bromoisobutyl bromide [東京化成社製 (TCI)]、diethylene glycol [和光純薬工業社製 (Wako)]、

triethylamine (Wako)、N,N,N’,N”,N”- pentamethyl diethylenetriamine (PMDETA) (TCI)、CuBr 

(Wako)、cinnamoyl chloride (TCI) はそのまま用いた。ethyl acrylate (TCI)、2-hydroxyethyl 

methacrylate (TCI) は重合禁止剤を取り除くためにアルミナカラムに通してから使用した。 
1H NMR測定は Bruker社製 DPX-400 (400 MHz) を用いて室温下で行った。その際、テト

ラメチルシランを標準物質 (0 ppm) として用いた。数平均分子量 (Mn) および分子量分布 

(Mw/Mn) はサイズ排除クロマトグラフィーによって評価した。ポンプは東ソー社製 DP-8020

型、カラムは東ソー社製 Shodex KD803+804、検出器は東ソー社製 RI-8020をそれぞれ用い

た。カラム温度を 40 °C、溶離液には LiBr (0.05 wt%) を含む DMFを用い、流速 0.5 ml/min

で測定を行った。ポリマーの密度はガスピクノメーター  (ULTROPYCNOMETER 1000, 

Quantachrome Instruments) を用いて測定した。FT-IR 測定には FT-IR-430 スペクトルメータ

ーと全反射測定法 (ATR) 装置 (JASCO Co.) を用いた。小角 X線散乱 (SAXS) 測定は、日

本つくば市にあるフォトンファクトリーの BL-10C と日本愛知シンクロトロンの BL8S3 の

ビームラインで行った。BL-10C ではカメラ長が 2.1 m で X 線の波長が 0.15 nm であり、

BL8S3ではカメラ長が 3.0 mで X 線の波長が 0.10 nmであった。示差走査熱量 (DSC) 測定

は、日立社製 DSC7020を用いて窒素雰囲気下で行った。最初に、30 ℃から 140 ℃まで昇温

を行った後、-90 ℃まで冷却した。再び、-90 ℃から 140 ℃まで昇温を行い、その間のガラ

ス状態からゴム状態に転移する比熱容量の中間点をガラス転移温度 (Tg) とした。なお、昇

温速度は 10 ℃/minで行った。レオロジー測定は、一軸固体粘弾性装置DMS6100 (Hitach High-

Tech) を用いた。様々な周波数 (1, 2, 4, 10, 20 Hz) を用いて、0.05%のひずみ下で-40 ℃から

130 ℃まで 3 ℃/minで昇温を行った。 

 

 

3.2.2 ABAトリブロック共重合体の合成 

 

ethyl acrylate (EA) と anisole (50 wt%) を含んだ溶液を 30分間窒素でバブリングすること

で溶液内の溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下で PMDETA (ligand)、CuBr、2.2.2節で得

た 2官能性開始剤を加えた。仕込み比は、[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : [L]0 = 700 : 1 : 4 : 4 とした。窒

素下、70 ℃で重合を行い、8時間後、反応容器を氷水に浸漬させ、反応溶液を空気でバブリ

ングすることで重合を停止した。得られた溶液を THF に溶解し、ヘキサンで再沈殿精製し

た。最後に、得られた試料を CHCl3に溶解し、アルミナカラムに通すことで銅触媒を取り除

いた。 

続いて、2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) を PEAマクロ開始剤から重合を行った。PEA

マクロ開始剤を dioxane (3.2 wt%) に溶解し、30分間窒素でバブリングすることで溶液内の

溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下で HEMA、PMDETA、CuBrを加えた。仕込み比は、

[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : [L]0 = 320 : 1 : 5 : 10 とした。窒素下、80 ℃で重合を行い、24時間後、反

応容器を氷水に浸漬させ、反応溶液を空気でバブリングすることで重合を停止した。得られ

た溶液を THF に溶解し、水で 3 回再沈殿精製を行うことで、未反応のモノマーと銅触媒を

取り除き、P(HEMA-b-EA-b-HEMA) (HEH) を得た。 

 

 

3.2.3 シンナメートの導入 

 

HEH (0.20 g) を超脱水 pyridine (2.0 ml) に溶解し、cinnamoyl chlorideを加えて室温で終夜

反応させた 41。反応後、得られた溶液を THF に溶解し、メタノールと水の混合溶媒 (w/w 
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=2/8) で再沈殿した後、貧溶媒にヘキサンを用いて再沈殿精製を行った。シンナメートの導

入率は添加する cinnamate chloride の量を調節することで制御した。 

 

 

3.2.4 バルクフィルムの作成 

 

3.2.3 節で得た ABA トリブロック共重合体を THF に溶解した。3 日間かけて溶液キャス

トすることでバルクフィルムを作成し、その後 1日間真空乾燥を行った。そのバルクフィル

ムを110 ℃で 1日間アニール処理した。アニール処理後、UV光 (365 nm, 41 mW/cm2, MAX303, 

Asahi spectra) を室温下で照射することで光架橋を施した。なお、シンナメートは高温下に

おいて解架橋 42 する恐れがあるため、光架橋後の試料に関しては熱アニール処理を行って

いない。 

 
 

3.2.5 2相ラメラモデル 

 

A ブロックと Bブロックから成る 2相のラメラ構造の散乱曲線は次式で表される 43,44。 

I (q) = 2N (
Δρ

q
)

2 1

(1 - g
A

g
B

)
2
+ 4g

A
g

B
sin

2(qd 2⁄ )
 × 

[(1 - gA) (1 - gB) (1 - gAgB) + 2gA (1 - gB
2) sin2 (qdA/2) + 2gB (1 - gA

2) sin2 (qdB/2)] 

Δρ は 2 つのブロック相間の散乱長密度の差、N はラメラ層の数、d は 2 つのラメラ厚の合

計 (= dA + dB)、dAは A相のラメラ厚をそれぞれ示している。また、g
A

= exp [-
1

2
𝜎A

2q2]であり、

σAは A 相のラメラ厚の標準偏差を示している。B相に関しても同様に、dB, gB, σBとして示

されている。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1光架橋性 ABAトリブロック共重合体の合成 

 

A 鎖に光架橋性基であるシンナメートを有する ABA トリブロック共重合体を 2 段階の

ATRPとエステル化反応により合成した (Fig. 3.3)。 

 
Figure 3.3 Synthesis scheme of the ABA triblock copolymer with photo cross-linkable moieties in 

the A blocks. 

 

 まず、2官能性開始剤から溶融 B 鎖となる poly(ethyl acrylate) (PEA) を ATRP により合成

した。Fig. 3.4の 1H NMRスペクトルより、開始剤の [a] のプロトンピーク (3.7 ppm) と PEA

の [c] と開始剤の [b] のプロトンピーク (4.0-4.2 ppm) の積分比から PEA の数平均分子量

を求めた。 

  

続いて、側鎖に水酸基を有する 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) を PEAマクロ開始剤

の両末端からATRPにより成長させることでP(HEMA-b-EA-b-HEMA) (HEH) を得た。HEMA

の重合により SEC 曲線のピークトップが高分子量側にシフトした (Fig. 3.5)。Fig. 3.6 中の

HEHの 1H NMR スペクトルでは PHEMAの OH 基のプロトンピーク (4.8 ppm) が観測され

た。これらの結果から、HEMA の重合の進行を確認した。PHEMA の数平均分子量を PEA

の [a] と PHEMAの [b], [c] のプロトンピーク (3.8-4.1 ppm) と PHEMAの OH 基のプロト

ンピーク (4.8 ppm) の積分強度比から求めた。 

 
Figure 3.4 1H NMR spectrum of PEA in CDCl3. The inset shows the expanded spectra from 3.55 to 4.30 

ppm. 
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Figure 3.5 SEC traces of PEA macroinitiator (dash line) and HEH (solid line). 

 

 最後に、HEMA の水酸基にシンナメートをエステル化反応により導入した。HEH の OH

基に対して 5当量の cinnamoyl chloride を加えると、HEH の OH基のプロトンピークは完全

に消失し、シンナメートのプロトンピークが出現した (Fig. 3.6中の Cin-100)。一方で、HEH

の OH 基に対して cinnamoyl chloride を 0.5 当量加えた場合は、HEH の OH 基のプロトンピ

ーク強度はほぼ半分減少した (Fig. 3.6 中の Cin-44)。OH 基とシンナメートのプロトンピー

ク強度の積分比からそれぞれ PHEMA のエステル化反応率 (XHEMA) を求めた。Table 3.1 に

数平均分子量 (Mn)、PDI、XHEMA、A鎖の体積分率 (A) を示した。全ての試料の B 鎖の Mn

は統一 (Mn = 2.30×104) しており、PEA の臨界分子量以下となっている。XHEMA が 44%と

100%の 2つの試料を調製し、試料名をそれぞれ Cin-44と Cin-100とした。 

 

 
Figure 3.6 1H NMR spectra of HEH, Cin-44 and Cin-100 in DMSO-d6. 
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Table 3.1 Characterization of polymers  

Code Mn
a×104 PDIb XHEMA (%)c 

A

d 

PEA 2.30 1.03 - - 

HEH 3.87 1.16 0 0.42 

Cin-44 4.57 1.35 44.4 0.49 

Cin-100 5.45 1.28 100 0.56 
 

aDetermined by 1H NMR. bDetermined by SEC in DMF using poly(methyl methacrylate) standards. cThe 

reaction conversion of HEMA units with cinnamoyl chloride calculated by 1H NMR. dThe volume 

fraction of A blocks calculated based on density of PEA (1.20 g/cm3), PHEMA (1.15 g/cm3) and PCEMA 

(1.27 g/cm3). 
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3.3.2  光架橋の進行 

 

得られた試料を THF に溶解し、溶媒キャスト、真空乾燥によりバルクフィルムを作成し

た。続いて、110 °C で 1 日間アニール処理することで熱力学的に最安定なミクロ相分離構

造を形成させた。その後、A ドメイン内で光架橋を施すために UV 光を照射した。シンナメ

ートは UV光の照射により [2+2] 光二量化反応が進行する (Fig. 3.7a)。Fig. 3.7b,cに UV 光

照射時間を変化させた FT-IR 測定結果を示した。1720 cm-1のエステル基のピーク強度で規

格化すると、UV 光照射時間の増加に伴い、1635 cm-1の二重結合のピーク強度の減少がみら

れた。その減少度を UV光照射時間に対してプロットした図を Fig. 3.7d,eに示した。Cin-44

では、UV 光を 30 分間照射した段階で 80%の二重結合のピーク強度の減少すなわちシンナ

メートの二量化が進行していた。Cin-100 も同様に 30 分間 UV 光を照射した段階で 85%の

シンナメートの二量化の進行がみられた。また、試料の両面に対してそれぞれ UV 光を 30

分間照射した試料を用いて膨潤試験を行った結果、Cin-44と Cin-100のゾル成分はそれぞれ

10%と 0%であった。この結果から、どちらの試料もフィルムの表面だけでなく内部まで光

架橋が十分に進行していることがわかった。 

 

 
Figure 3.7 (a) The scheme of the photo cross-linking reaction occurring in the PCEMA blocks. FT-IR 

spectra of (b) Cin-44 and (c) Cin-100 irradiated by UV light for different periods. The intensity was 

normalized by an ester C=O signal at 1720 cm-1. The plots of the absorbance at 1635 cm-1 for (c) Cin-44 

and (d) Cin-100 as a function of UV light irradiation time. The absorbance at t = 0 was defined as 1.0. 
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3.3.3 モルホロジー 

 

モルホロジーを調査するために HEH、Cin-44、Cin100 の SAXS 測定を行った (Fig. 3.8)。

散乱プロファイルの q は散乱ベクトル (= 4sin−) を示しており、は X 線の波長、は散

乱角である。HEHの散乱プロファイルでは、1次および 2次ピークが観測されたが、比較的

ピークがブロードであったためミクロ相分離構造の規則性は低いといえる。一方で、Cin-44

と Cin-100では一次ピークの qの値の整数倍の qの位置にピークが観測されたことから、ラ

メラ構造の形成が示唆された。また、HEHと比べてピークがシャープであることから、HEH

の OH 基にシンナメートが導入されたことでパラメータは向上し、構造の規則性が向上さ

れたことがわかった。 

 

HEHの構造の規則性が低いのは、A鎖の PHEMAの OH基と B鎖の PEAのカルボニル基

間で相互作用したためだと考えられる。それを確かめるために、HEH と Cin-44の FT-IR測

定を行った (Fig. 3.9)。HEH では 3100-3400 cm-1に水素結合を形成している OH 基が観測さ

れた。それに対し、Cin-44では 3100-3400 cm-1にピークはほぼみられなかっため、Cin-44の

OH 基は主にフリーな状態であり、B鎖のカルボニル基と相互作用していないことがわかっ

た。 

 

 

 

 
Figure 3.8 SAXS profiles of HEH, Cin-44 and Cin-100. Arrows with numbers represent relative q 

positions at peaks. 

 
Figure 3.9 FT-IR spectra of HEH (black) and Cin-44 (red). 
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 続いて、ガラス状 A ドメイン内の光架橋がモルホロジーに与える影響を調査した。Fig. 

3.10 に Cin-44 と Cin-100 の光架橋前後の散乱プロファイルを示した。どちらの試料も架橋

前後で同じ q の位置にピークが観測されたことから、架橋前後で同じミクロ相分離構造が

形成されていることがわかった。より詳細に光架橋前後のモルホロジー変化を調査するた

めに、2相ラメラモデル (3.2.5節参照) を用いてフィッティングを行った。そのフィッティ

ング曲線は Fig 3.10 中の点線で示されており、フィッティングにより得られたパラメータ 

[ラメラ厚 (d)、ラメラ厚の標準偏差 ()] を Table 3.2 にまとめた。それらのパラメータは、

どちらの試料も架橋前後で 0.2 nm 以上の差がみられなかった。この結果から、光架橋は架

橋前の構造を保持した状態でガラス状 Aドメイン内で進行していることがわかった。 

 

 

また、散乱プロファイルの高 q領域からラメラ構造の界面の混合相の厚さ (tint) を求めた。

最初に、散乱プロファイルの高 q 領域は非晶の散乱であるため次式で表されるバックグラ

ウンド (Ib) を実験値から引いた (Fig. 3.11a,c)。 

Ib (q) = aqn + b 

T. Hashimotoらの報告 45,46によると、バックグラウンドを引いた後の高 q領域の散乱強度は

次式のように表すことができる。 

I (q) = q-4 exp (-2q2) 

は境界相の散漫さと電子密度の変化を示しており、その値は、ln (q4I)と q2でプロットした

際の近似曲線の傾きから求められる (Fig. 3.11c,d)。そして、tintの値を次式で計算した結果

を Table 3.2に示した。 

tint = 121/2  

どちらの試料も架橋前後で tintの値に変化はみられなかったことから、光架橋は界面の混合

相の厚さにも影響を与えていないことを確認できた。 

 
Figure 3.10 SAXS profiles of neat and cross-linked (a) Cin-44 and (b) Cin-100. The dash lines are 

calculated scattering based on the ideal-two phase lamellar model. 

Table 3.2 Characterization of lamellar structures  

 d
A 

(nm)a  
A 

(nm)b  d
B 

(nm)a  
B 

(nm)b  tint (nm)c 

Sample Neat 
Cross-

linked 
 Neat  

Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 
 Neat  

Cross-

linked 
 Neat  

Cross-

linked 

Cin-44 10.2 10.1  1.0 1.0  10.2 10.1  1.0 1.0  1.0 1.0 

Cin-100 11.1 11.3  1.2 1.2  8.7 8.6  1.1 1.1  1.5 1.5 
 

aAverage thickness of A and B blocks. bStandard deviation of the thickness. cInterfacinal mixed layer thickness. 
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Figure 3.11 SAXS profiles at high q region for (a) Cin-44 and (b) Cin-100 and the background scattering 

Ib (dash lines). The ln (q4I) for (b) Cin-44 and (d) Cin-100 were plotted against the q2 for analysis of the 

interfacial thickness, where the dash lines represent approximation straight lines between the plots. 
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3.3.4 熱的性質 

 

 光架橋が熱的性質に与える影響を調査するために、光架橋前後のCin-44とCin-100のDSC

測定を行った (Fig. 3.12a)。全ての試料において、2 つの Tgが観測されており、低温側が溶

融 B鎖、高温側がガラス状 A 鎖の Tgをそれぞれ示している。両鎖の Tgと比熱容量の差 (Δ
Cp) の値を Table 3.3 に示した。架橋前の試料で比較すると、Cin-100 の A 鎖の Tg (Tg,A) は

Cin-44よりも低かった。これは、PCEMA は PHEMA より Tgが低く、Cin-100の方が PCEMA

の含有量が多いためである。そして、光架橋により両方の試料の Tg,Aは向上した。この結果

は、A ドメイン内で分子間架橋が行われたことにより A 鎖のセグメント運動が束縛された

ことを示している。また、シンナメートの量がより多い Cin-100ではΔCpも大幅に減少して

いた。 

 続いて、架橋前の溶融 B 鎖の Tg,Bは Cin-44 が-14.4 ºC で、Cin-100 が-10.7 ºC であった。

また、PEA ホモポリマーの DSC 測定を行った結果、Tgはそれらの値よりも低い-22.5 ºC で

あった (Fig. 3.12b)。これは、ガラス状 A 鎖が PEA の両末端に付加されたことで B 鎖のセ

グメント運動が制限されたためである。Cin-44と Cin-100の Tg,Bに差が生じたのは、B 鎖の

コンホメーションが異なるためである。Bブロックのラメラ厚 [dB = 10.2 nm (Cin-44), dB = 

8.7 nm (Cin-100)] を考慮すると、B 鎖の分子量は同じであるため、Cin-44の B 鎖セグメント

の方がより伸びたコンホメーションであることがわかる。延伸されたコンホメーションの

方が Tgは低い値を示すことが報告 47されているため、Cin-44 の方が Tg,Bは低くなったと考

えられる。続いて、架橋前後で比較すると、興味深いことにどちらの試料も光架橋後の方が

Tg,Bは低い値を示した。この結果から、ガラス状 A ドメインの架橋は A 鎖のセグメント運

動だけでなく、溶融 B 鎖のセグメント運動にも影響を与えていることがわかった。なお、

架橋により Tg,Bが低下した要因については 3.3.5節で考察する。 

 

 
Figure 3.12 DSC 2nd heating curves of (a) neat/cross-linked samples for Cin-44 and Cin-100, and (b) 

PEA homopolymer, where the arrows represent Tgs. 

Table 3.3 Glass transition temperature and specific heat capacity of A and B blocksa  
 Tg,A (ºC)  ΔCp,A (J K-1 g-1)  Tg,B (ºC)  ΔCp,B (J K-1 g-1) 

Sample Neat 
Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 

Cin-44 63.4 70.9  0.102 0.103  -14.4 -15.5  0.200 0.223 

Cin-100 51.1 53.6  0.103 0.060  -10.7 -12.1  0.124 0.121 
 

a Determined by DSC measurements. 
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3.3.5 レオロジー 

 

 光架橋前後の粘弾性を調査するために、光架橋前後の Cin-44 と Cin-100 の動的粘弾性

(DMA) 測定を行った。Fig 3.13a,b は温度に対して貯蔵弾性率 (E′) と損失弾性率 (E″) をプ

ロットした図である。架橋前の両方の試料において、E′は 2段階で急激に減少しており、低

温側が B 鎖のガラス転移に伴う E′の減少である。B 鎖のガラス転移後はゴム状平坦領域が

観測され、A 鎖のガラス転移により 2段階目の E′の急激な減少が行われた。それにより、E′

は E″の値を下回り、高分子鎖は流動した。2段階目の E′の減少は、Cin-44より Cin-100の方

が低い温度で行われた。これは、DSC 測定で Cin-100 の Tg,Aの値の方が低かった結果と一致

している。一方で、架橋後ではどちらの試料でも 2 段階目の E′の急激な減少はみられず、E′

は 130 ºC でも E″を上回っていた。この結果から、ガラス状 Aドメインの架橋は高分子鎖の

流動を抑制していることがわかった。Fig. 3.13c,dに温度に対しての tan曲線を示した。tan

のピークトップを溶融 B 鎖の緩和時の温度 (T,B) として定め、その値を Table 3.4 にまと

めた。どちらの試料も架橋により tanのピークトップが低温側にシフトしており、T,Bが低

下していた。この結果は、DSC 測定で架橋により Tg,B が低下した結果と一致しており、明

らかに A ドメインの架橋が B鎖のガラス転移挙動に影響を与えていることがわかった。 

 

 

  ここで、A ドメインの架橋により Tg,B および T,B が低下した要因について考察する。ま

ず、光架橋前後でモルホロジーに変化がみられなかったことから、Tg,B, T,Bが変化した要因

はモルホロジーの影響ではないことがわかる。そこで、我々は架橋により AB 両鎖が共存し

ている界面の混合相中の B 鎖のコンホメーションが変化したことを予想した。S.C. Lee ら

は、延伸された試料は延伸されていない試料よりも Tgが低い値を示すことを報告した 47。

 
Figure 3.13 Storage moduli (E′) and loss moduli (E″) as a function of temperatures for (a) neat/cross-

linked Cin-44 and for (b) neat/cross-linked Cin-100. Tan of neat (black) and cross-linked (red) samples 

for (c) Cin-44 and (d) Cin-100. The data were taken at a frequency of 1 Hz and a strain 0.05%.   

Table 3.4 -relaxation temperature and activation energy of the B soft block  
 T,B (ºC)a

 

  Ea,B (kJ mol-1)b 

Sample Neat Cross-linked  Neat Cross-linked 

PEA -17.5   179  

Cin-44 -3.1 -3.8  252 277 

Cin-100 0.4 -4.0  219 309 
 

aPeak top temperature of the -relaxation for the B block determined by viscoelastic measurements at a 

frequency of 1 Hz. bApparent activation energies for the segmental motion of the B block. 
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ゴム状態で延伸された高分子鎖はエントロピーが減少し、冷却によりガラス状態に転移後

も延伸前と比べてエントロピーは小さい値を示す (Fig. 3.14a)。その後、加熱によりガラス

転移が行われる際に、延伸により生じたエントロピーの減少分が駆動力として働くことで、

Tgは低下される。この報告のように、A 鎖間の架橋により界面の混合相中の溶融 B 鎖の剛

直性が増加し、エントロピーが低下したため Tg,Bおよび T,Bが低下したと考えられる (Fig. 

3.14b)。 

 

 

  

 
Figure 3.14 (a) Schematic illustration of the temperature dependence of entropy before and after 

extending47. (b) The schematic of lamellar structure for Cin-44 and Cin-100 before and after cross-

linking of the A domain, where the rigidity change of the B block segment in the interfacial mixed layer 

is assumed.   
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3.3.6 溶融 B鎖セグメント運動の活性化エネルギー 

 

 A ドメインの光架橋が溶融 B 鎖セグメント運動に与える影響をより詳細に調査するため

に、溶融 B 鎖セグメント運動の活性化エネルギー (E,B) を求めた。E,Bを求めるために、

様々な周波数を印可しながら DMA測定を行った。その結果の tan 曲線を Fig. 3.15a-dに示

した。全ての試料において、周波数の増加に伴い、緩和のピークトップが高温側にシフト

した。緩和の温度 (T) と周波数 (f) との間にアレニウス型の関係を仮定すると、次式で

表される 48-50。 

ln  (𝑓) = ln  (𝑓0) ×
𝐸a

R𝑇α
 

R は気体定数、f0は頻度因子を示している。1/ Tに対して ln (f) の値を Fig. 3.15e,fにプロッ

トした。E,Bの値をその近似曲線の傾きから求め、それらの値を Table 3.4にまとめた。PEA

ホモポリマーの E,Bに関しては、ずり粘弾性測定を用いて同様にして求めた (Fig 3.16a-c)。

PEA の E,Bは Cin-44 や Cin-100 と比べて小さい値であった。この結果は、Eはセグメント

運動を開始するために必要なエネルギーを表しているため、Cin-44 と Cin-100 の溶融 B 鎖

はガラス状 A 鎖が両末端に導入されたことにより、セグメント運動が制限されたことを示

している。また、架橋前の Cin-44 の E,Bは Cin-100 よりも大きい値を示した。この差は溶

融 B 鎖のコンホメーションの違いにあり、Cin-44 の B 鎖セグメントの方がより伸びた状態

で存在していたためだと考えられる。そして、架橋前後ではどちらの試料も架橋により E,B

は増大する結果が得られた。セグメント運動は鎖の末端から開始することが知られている

ため、A ドメインの架橋により B 鎖の両末端の拘束度が増加したと考えられる。この結果

は、架橋により Tg,Bと T,Bが低下した要因と一致している。特に、Cin-100では架橋度が Cin-

44 より高く、かつ tintが B 相中に占める割合 (= tint/dB) も Cin-100の方が大きいため、架橋

による E,Bの増大度と Tg,Bの減少度はより大きくなったと考えられる (Fig. 3.14b)。以上の

ことから、ガラス状 A ドメインの架橋は界面の混合相中の溶融 B 鎖の剛直性を増加させて

いることを見出せた。 

 

 
Figure 3.15 Curves of tan for neat (black) and cross-linked (red) (a,b) Cin-44 and (c,d) Cin-100 as a 

function of temperature at various frequencies. Arrhenius plots of neat and cross-linked (e) Cin-44 and 

(f) Cin-100, where the lines represent approximation straight line between the points. 
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Figure 3.16 (a) Temperature dependence of G′ and G″ for PEA at a frequency of 1 Hz. (b) Relationship 

of tan and temperature for PEA at various frequencies. (c) Arrhenius plots of PEA, where the lines 

represent approximation straight line between the points.  
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3.3.7 Mn,BおよびAが異なる試料の調製と架橋前後の溶融 B鎖セグメント運動の挙動変化 

 

・試料調製 

 

 A ドメインの架橋がラメラ界面の混合相中の溶融 B 鎖セグメント運動に与える影響につ

いてより詳細に調査するために、B 鎖の分子量 (Mn,B) と A 鎖の体積分率 (A) が異なる試

料を新たに調製した。調製した試料の A,B 鎖の重合度 (NA, NB) と分子量分布 (PDI) および

Aを Table 3.5に示した。試料名の CEC(X, Y) の Xは NB、Y はAをそれぞれ表している。

CEC(230, 0.56) においては、3.3.1節のCin-100と同じ試料である。CEC(182, 0.48) とCEC(182, 

0.58) の NBは同じ値であり、Aが 0.1の差がある。同様に、CEC(232, 0.43) と CEC(230, 0.56) 

の NBはほぼ同じ値であり、Aが 0.1 以上の差がある。Fig. 3.17の全ての試料のシンナメー

ト導入後の 1H NMR スペクトルでは OH 基のプロトンピークが完全に消失していたことか

ら、A 鎖の側鎖全てにシンナメートが導入されたことを確認した [CEC(232, 0.56) は Fig. 3.6

参照]。 

 

 
 得られた試料のバルクフィルムを作成後、アニール処理を施し、UV光をフィルムの両面

に 30 分間ずつ照射した。Fig. 3.19 に UV 光照射前後の FT-IR 測定結果を示した [CEC(232, 

0.56) は Fig. 3.7c 参照]。全ての試料において、UV 光照射前にみられた 1635 cm-1の二重結

合のピークが UV 光照射後では消失していた。この結果より、光架橋が十分に進行している

ことを確認できた。 

Table 3.5 Characterization of polymers  

Code NA
a NB

a PDIb 
A

c 

CEC(182, 0.48) 74 182 1.31 0.48 

CEC(182, 0.58) 109 182 1.37 0.58 

CEC(232, 0.43) 77 232 1.50 0.43 

CEC(230, 0.56) 118 230 1.28 0.56 
 

aDetermined by 1H NMR. bDetermined by SEC in DMF using poly(methyl methacrylate) standards. cThe 

volume fraction of A blocks calculated based on density of PEA (1.20 g/cm3) and PCEMA (1.27 g/cm3). 

 
Figure 3.17 1H NMR spectra of before and after attaching of cinnamate for (a) CEC(182, 0.48), (b) 

CEC(182, 0.58) and (c) CEC(232, 0.43) in DMSO-d6.  
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・SAXS 測定 

 

 光架橋前後の SAXS プロファイルを Fig. 3.19 に示した [CEC(232, 0.56) は Fig. 3.10b 参

照]。3.3.3節と同様に得られた散乱プロファイルに対してフィッティングを行い、そのフィ

ッティングパラメータ [ラメラ厚 (d)、ラメラ厚の標準偏差 ()] を Table 3.6 にまとめた。

架橋前の試料を比較すると、A の増加に伴い、dA は増加する傾向がみられた。ラメラ相の

厚さは D ~ N2/3の関係 51,52であるため、NAの増加に伴い、dAは増大したと考えられる。し

かし、CEC(182, 0.58) と CEC(232, 0.56) では CEC(232, 0.56) の方が NAは大きいが、dAは小

さい値を示した。これは、CEC(232, 0.56) は CEC(182, 0.58) よりも PDI が小さいため、dA

は小さくなったと考えられる。なぜなら、ラメラ構造の D は分子量分布の増大に伴い、増

加することが報告 53されているためである。一方で、dBに関しては NBがほぼ同じ値の試料

同士で比較しても、大きな差が生じていた。具体的には、Aが大きい試料の方が dBは小さ

い値を示す傾向がみられた。A 鎖は B 鎖と比べて、側鎖が長く、かつ側鎖に芳香環を有し

ていることから体積が大きい。そのため、NA が増加すると界面積は大きく増大することが

予想される。ラメラ構造の場合、両鎖は同じ界面積を占める必要があるため、A 鎖の界面積

の増加に伴い B 鎖の伸びきり度は小さくなる。それにより、Aが大きい試料の方が dBは小

さい値を示したと考えられる。 

 

 

 

 
Figure 3.18 FT-IR spectra of neat (black) and UV-light irradiated (red) (a) CEC(182, 0.48), (b) CEC(182, 

0.58) and (c) CEC(232, 0.43) The intensity was normalized by an ester C=O signal at 1720 cm-1. 

 
Figure 3.19 SAXS profiles of neat and cross-linked (a) CEC(182, 0.44), (b) CEC(182, 0.58) and (c) 

CEC(232, 0.43). The dash lines are calculated scattering based on the ideal-two phase lamellar model. 
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また、高 q領域の散乱曲線から界面の混合相の厚さ tintを 3.3.3節と同様にして求めた (Fig. 

3.20)。Table 3.6より tintの値は架橋前の全ての試料間で大きな差はみられなかった。そして、

全ての試料において架橋前後で d, , tintの値はほぼ変わらない結果が得られたことから、架

橋前後でモルホロジーが変化していないことを確認できた。 

 

 
・DSC測定 

 

 架橋前後の DSC 測定を行った結果を Fig. 3.21に示した。全ての試料において、A,B両鎖

の Tgがそれぞれの温度で観測され、Table 3.7に Tgと ΔCpの値を示した。全ての試料の A 鎖

に関しては、架橋により Tgは向上し、ΔCpは減少した。この結果から、架橋により A 鎖の

セグメント運動が減少していることがわかった。一方で、全ての試料の B鎖の Tgは架橋に

より低下していた。 

Table 3.6 Characterization of lamellar structures  

 d
A 

(nm)a  
A 

(nm)b  d
B 

(nm)a  
B 

(nm)b  tint (nm)c 

Sample Neat 
Cross-

linked 
 Neat  

Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 
 Neat  

Cross-

linked 
 Neat  

Cross-

linked 

CEC 

(182, 0.48) 
9.4 9.3  1.0 1.0  11.7 11.8  1.3 1.3  2.0 2.2 

CEC 

(182, 0.58) 
14.4 14.6  1.4 1.4  9.8 9.6  1.1 1.3  2.0 1.7 

CEC 

(232, 0.43) 
9.0 8.8  0.8 0.9  12.0 12.0  1.1 1.2  1.7 1.5 

CEC 

(230, 0.56) 
11.1 11.3  1.2 1.2  8.7 8.6  1.1 1.1  1.6 1.6 

 

aAverage thickness of A and B blocks. bStandard deviation of the thickness. cInterfacinal mixed layer thickness. 

 
Figure 3.20 SAXS profiles at high q region for (a) CEC(182, 0.44), (b) CEC(182, 0.58), (c) CEC(232, 

0.43) and (d) CEC(230, 0.56) and the background scattering Ib (dash lines). The ln (q4I) for (e) CEC(182, 

0.44), (f) CEC(182, 0.58), (g) CEC(232, 0.43) and (h) CEC(230, 0.56) were plotted against the q2 for 

analysis of the interfacial thickness, where the dash lines represent approximation straight lines between 

the plots. 
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 より詳細に B 鎖のガラス転移を観察するため、Tg,B付近の DSC曲線を微分した DDSC 曲

線を Fig. 3.22 に示した。全ての試料において、架橋によりピークトップが低温側にシフト

していた。DDSC 曲線のピークトップは Tgを表しているため、架橋により明らかに Tg,Bは

低下していることがわかった。 

 

 
・DMA測定 

 

 光架橋前後の DMA 測定を行った結果を Fig 3.23 に示した。全ての試料において、架橋後

では高分子鎖の流動がみられなかったことから、ガラス状 A ドメイン内で架橋が進行して

いることを確認した。続いて、-10 ºC 付近でみられた B 鎖の緩和の E″のピークトップを

緩和温度 (T) として定め、その値を Table 3.8にまとめた。CEC(230, 0.56) を除く 3つの

試料においては架橋により Tは低下した。これは、DSC測定で架橋により Tg,Bが低下した

結果と一致している。しかし、CEC(230, 0.56) の Tにおいては、予想に反して架橋により

1.0 ºC 上昇していた。架橋前後の Tの変化については後に考察する。なお、3.3.5節の Cin-

100 [CEC(232,0.43)] の Tと本節の Tの値が異なっているのは、3.3.5節では tanのピーク

トップの値、本節では E″のピークトップの値を Tとして定めているからである。 

 
Figure 3.21 DSC 2nd heating curves of neat/cross-linked samples for (a) CEC(182, 0.44), (b) CEC(182, 

0.58), (c) CEC(232, 0.43) and (d) CEC(230, 0.56), where the arrows represent Tgs. 

Table 3.7 Glass transition temperature and specific heat capacity of A and B blocksa  
 Tg,A (ºC)  ΔCp,A (J K-1 g-1)  Tg,B (ºC)  ΔCp,B (J K-1 g-1) 

Sample Neat 
Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 
 Neat 

Cross-

linked 

CEC(182, 0.48) 45.5 68.7  0.14 0.05  -11.0 -11.7  0.16 0.17 

CEC(182, 0.58) 51.5 64.8  0.12 0.11  -10.8 -12.0  0.12 0.12 

CEC(232, 0.43) 55.5 63.0  0.11 0.08  -11.5 -11.9  0.16 0.18 

CEC(230, 0.56) 51.1 53.6  0.10 0.06  -9.2 -11.7  0.19 0.16 
 

a Determined by DSC measurements. 

 
Figure 3.22 DDSC curves of neat/cross-linked samples for (a) CEC(182, 0.44), (b) CEC(182, 0.58), (c) 

CEC(232, 0.43) and (d) CEC(230, 0.56). 
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続いて、溶融 B 鎖セグメント運動の活性化エネルギー (E,B) を求めた。様々な周波数を

印可しながら DMA測定を行い、E″の値を Fig. 3.24 に示した。全ての試料において、周波数

の増加に伴い、緩和のピークトップが高温側にシフトした。1/ Tに対して ln (f) の値をプ

ロットしたアレニウスプロットも Fig. 3.24に示した。3.3.5節と同様にしてE,Bの値を求め、

Table 3.8にまとめた。架橋前後で E,Bが増加または減少している試料があり、全ての試料に

おいてその変化量は 31 kJ/mol以下であった。メチル基緩和の Eが約 20 kJ/molであること

から、Aドメインの架橋は E,Bにほぼ影響を与えていないことがわかった。 

 
Figure 3.23 Storage moduli (E′) and loss moduli (E″) as a function of temperatures for (a) CEC(182, 

0.44), (b) CEC(182, 0.58), (c) CEC(232, 0.43) and (d) CEC(230, 0.56). The data were taken at a 

frequency of 1 Hz and a strain 0.05%.   

Table 3.8 -relaxation temperature and activation energy of the B soft block  
 T,B (ºC)a

 

  Ea,B (kJ mol-1)b 

Sample Neat Cross-linked  Neat Cross-linked 

CEC(182, 0.48) -6.9 -7.7  269 252 

CEC(182, 0.58) -5.4 -7.3  245 276 

CEC(232, 0.43) -7.8 -6.8  266 284 

CEC(230, 0.56) -4.6 -8.0  255 248 
 

aPeak top temperature of the -relaxation for the B block determined by viscoelastic measurements at a 

frequency of 1 Hz. bApparent activation energies for the segmental motion of the B block. 
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・考察 

 

架橋前の Tg,Bおよび T,Bの値はどちらも CEC(230, 0.56) > CEC(182, 0.58) > CEC(182, 0.48) 

> CEC(232, 0.43) の関係であった (Table 3.7, 3.8)。Tgと Tはコンホメーションすなわちセグ

メントの伸びきり度が大きく影響している。そのため、B鎖の重合度 (NB) と B相のラメラ

厚 (dB) から B 鎖の伸びきり度 (NB/dB) を求め、Table 3.9 に示した。NB/dBの値が大きいす

なわちセグメントの伸びきり度が小さい程 Tg と Tは高くなるため、NB/dB の値が最も大き

い CEC(230, 0.56) の Tg,Bと T,B が最も高い値であった。しかし、Tg,B, T,Bが最も低かった

CEC(232, 0.43) においては、NB/dBの値は最小値を示さなかった。そこで、界面の混合相中

に存在する溶融 B鎖はガラス状 A 鎖と共存下にあるため、混合相中に存在している B 鎖の

割合が多い程、Tg, Tはより上昇することが予想される。そのため、1つの界面の混合相中に

存在するセグメント数 (Nint) を次式により求めた。 

𝑁𝑖𝑛𝑡 =
𝑁

𝑑
 × 

𝑡𝑖𝑛𝑡

2
 

A,B 鎖それぞれの Nint の値と、B 鎖が界面の混合相中に存在しているセグメントの割合 RB 

(= 2Nint,B/NB) を求め、Table 3.9に示した。RBの値が小さい程、混合相中に存在している B鎖

 
Figure 3.24 Curves of E″ for neat (black) and cross-linked (red) (a) CEC(182, 0.44), (b) CEC(182, 0.58), 

(c) CEC(232, 0.43) and (d) CEC(230, 0.56), and Arrhenius plots of neat and cross-linked samples, where 

the lines represent approximation straight line between the points. 



56 

セグメントが Tg, Tに与える影響は小さくなるため、Tg,B, T,Bの上昇度は小さくなる。すな

わち、Tg,B, T,Bが最も低かった CEC(232, 0.43) の NB/dBが最小値を示さなかったのは、RBの

値が他の試料と比べて小さかったためだと考えられる。このことから、架橋前の Tg,B, T,Bの

値と NB/dBと RBの積との間に相関があることが推測できる。そのため、NB/dBと RBの積を

簡単にまとめた 2Nint,B/dB に対して Tg,B と T,B の値をそれぞれ Fig. 3.25 にプロットした。

2Nint,B/dBの増加に伴い、Tg,Bと T,Bが上昇する傾向がみられた。また、それらのプロットは

1次関数の近似曲線上にほぼ位置していたことから、架橋前の Tg,Bと T,Bは B 相のラメラ厚

に対しての混合相中の B 鎖のセグメント数 (= 2Nint,B/dB) との間に相関があることが示唆さ

れた。 

 

 

続いて、架橋前後の B 鎖のガラス転移に着目すると、全ての試料の Tg,B は架橋により低

下していた。しかし、T,Bに関しては CEC(232, 0.43) のみが架橋により上昇していた。この

結果は 3.3.5節で述べた考察では説明づけることができないため、新たに次のように考察し

た。まず、Cinnamateは架橋体を形成する際、大きな立体障害を生じるため、架橋時に界面

に存在する B鎖の一部が界面の混合相から押し出されると想定した (Fig. 3.26)。ガラス状 A

鎖と共存下にある混合相中の B 鎖は、純粋な B鎖と比べて Tは高い。そのため、混合相か

ら押し出された B鎖 (Bext) は混合相中での B鎖と比較し Tが低下する。一方で、押し出さ

れずに混合相中に残存した B 鎖 (Bcon) は、A 鎖間の架橋により拘束されることでセグメン

トの運動性が低下し、Tが上昇する。つまり、Bextと Bconの大小関係により T,Bの増減は決

定されるのではないかと考察した。Bextの量は混合相中のセグメントの面密度が高い程、多

くなるので架橋前後の Tの変化量と混合相のセグメントの面密度との間に相関を見いだせ

ればこの考察は正しいといえる。そのため、混合相の面密度 (Dint) を次式により求めた。 

 

Table 3.9 Conformation of the B segment and characterization of the interfacial mixed layer  
Sample NB/dB 

a Nint,A 
b Nint,B 

b RB 
c Dint

d 
CEC(182, 0.48) 15.6 7.9 15.6 0.17 18.5 

CEC(182, 0.58) 18.6 7.5 18.4 0.20 13.9 

CEC(232, 0.43) 19.3 7.0 16.0 0.14 11.7 

CEC(230, 0.56) 26.4 8.7 21.5 0.19 13.1 
 

aThe degree of stretch for B segments. bThe degree of polymerization for A block and B block existing 

in the interfacial mixed layer. cThe ratio of B segment existing in the interfacial mixed layer. dThe area 

density of the segments in the interfacial mixed layer. 

 
Figure 3.25 Plots of T,B (red) and Tg,B (blue) for neat samples against 2Nint,B/dB, where the lines represent 

approximation straight line of a linear function between the plots. 
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𝐷𝑖𝑛𝑡 =
𝑁𝑖𝑛𝑡,𝐴 + 𝑁𝑖𝑛𝑡,𝐵

𝑡𝑖𝑛𝑡
  

Dintに RBを掛け合わせた値と架橋前後の T,Bの変化量を Fig. 3.27 にプロットした。RBを掛

けた理由は、混合相に存在する B 鎖のセグメント運動の変化が B 鎖全体に与える影響度を

考慮しなければならないためである。DintRBの増加に伴い、T,Bの低下度は増加する傾向がみ

られた。また、架橋前後の Tg,Bの変化量も Fig. 3.27にプロットした結果、T,Bと同様の傾向

がみられた。また、それらのプロットは 1次関数の近似曲線上にほぼ位置していたことから、

架橋前後の T,Bと Tg,Bの変化量は DintRBと相関があることが示唆された。以上の結果から、

混合相中の面密度が大きい程、Bextの量は多くなり、T,Bおよび Tg,Bの低下度は大きくなった

といえる。 

 

 

 

 
  

 
Figure 3.26 The schematic of interfacial mixed layer for lamellar structure before and after cross-linking 

of the A block. 

 
Figure 3.27 Plots of the increased value of T,B (red) and Tg,B (blue) by the cross-linking against (a) 

DintRB, where the lines represent approximation straight line of a linear function between the plots. 
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3.4 結言 

 
本研究では、ABA トリブロック共重合体のガラス状 A ドメインが物性に与える効果を調

査した。光架橋性基であるシンナメートを側鎖に有するガラス状 A 鎖と溶融 B 鎖からなる

ABA トリブロック共重合体を調製した。バルクフィルムを作成後、UV 光を照射すること

で A ドメイン内に光架橋を施した。その際、架橋前後でモルホロジーに変化はみられなっ

たことから、架橋前後の物性の変化において架橋の効果を純粋に評価することが可能とな

った。DSC 測定および DMA 測定により、興味深いことにガラス状 A ドメインの架橋は A

鎖セグメントの運動性だけでなく溶融 B 鎖セグメントの運動性にも影響を与えていること

がわかった。その具体的な影響について以下に示す。 

➢ Cin-44と Cin-100 [CEC(230, 0.56)) は架橋により Tg,Bと T,Bは低下しており、光架橋性

基を多く有する Cin-100の方がその低下度は大きかった。 

➢ CEC(232, 0.43) のT,Bのみが架橋により上昇しており、それ以外の試料 [CEC(182, 0.48), 

CEC(182, 0.58), CEC(230, 0.56)] の Tg,Bと T,Bおよび CEC(232, 0.43) の Tg,Bは低下して

いた。 

➢ DintRBの増加に伴い、架橋による Tg,B, T,Bの低下度は増加した。 

以上の結果をまとめると、まず架橋前後の Tg,B, T,Bの変化量は A ドメインの架橋度が高

い程、大きくなることがわかった。続いて、架橋前後の Tg,B, T,Bの低下度は界面の混合相中

の面密度 (Dint) と B 鎖が界面の混合相中に存在しているセグメントの割合 (RB) の積の値

の増加に伴い、増加する傾向がみられた。このことから、Aドメインの架橋（シンナメート

の二量化）により界面の混合相中の溶融 B 鎖の一部は混合相から押し出され、押し出され

ずに混合相中に残存したB鎖は架橋により拘束された可能性が非常に高いことがわかった。

このような結果はこれまでに見出されておらず、ABA トリブロック共重合体を用いた材料

の発展のために重要な知見となり得る。 
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第 4章 

ABAトリブロック共重合体型エラストマーの 

局所的 B鎖間光架橋による物性向上 
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4.1 緒言 

  

エラストマーは、独特の伸縮性を有することから車体材料、電子材料、接着剤など幅広い

用途で利用されており、我々が生活する上で必要不可欠な材料である。エラストマーには一

例として、A 鎖に硬い成分（高 Tg）と B鎖に軟らかい成分（低 Tg）から構成される ABAト

リブロック共重合体が用いられている 1-5。このようなトリブロック共重合体は自己組織化

によりガラス状 A 鎖は疑似的な架橋ドメイン（A ドメイン）を形成し、一方で溶融 B 鎖は

その架橋ドメイン間を繋ぐ橋架け鎖の役割を果たすことで 3 次元な網目構造を形成してい

る。トリブロック共重合体型エラストマーの A ドメインは物理架橋により形成されている

ため、熱による再成形が可能である。しかし、物理架橋の結合エネルギーは小さいことから、

伸長下において A ドメインの変形や鎖の引き抜きが行われる 6-9。そのため、化学架橋型の

エラストマーと比べて強度が弱く、残留ひずみが大きいなどの欠点が存在する。 

これまでに、ABA トリブロック共重合体の B 鎖間に化学架橋を施すことで強度の向上お

よび残留ひずみの低減が達成されてきた 10-11(Fig.4.1)。Z. Wang らは、A 鎖に poly(isobornyl 

acrylate) (PIBA) と B 鎖に poly(n-butyl acrylate)-co-poly(1-vinylimidazole) [P(BA-co-VI)] を有

する ABAトリブロック共重合体を調製した。そこに、架橋剤である 1,6-dibromohexane を添

加することで、架橋剤と ABA トリブロック共重合体の B 鎖の VI 間でイオン性架橋を施し

た。そのイオン性架橋が A ドメインへ効率的に応力を伝搬することで残留ひずみが減少し

ている。また、B 鎖の架橋密度は増加するため、最大応力も向上している。しかし、それと

同時に伸びが大幅に減少してしまうことが欠点となっている。 

 

そこで、本研究では B 鎖間を局所的に架橋することで伸びの減少を抑制し、かつ強度の

向上と残留ひずみの低減を試みた。その手法としては、ABA トリブロック共重合体に対し

て複数の架橋点を有するマクロ架橋剤を添加し、B鎖とマクロ架橋剤間で架橋を施すことで

行う (Fig. 4.2)。Z. Wang らの報告では B 鎖に架橋性基を多点で有していることから、架橋

により B 鎖の架橋点間分子量が大幅に減少されてしまう。一方で、本研究では B 鎖には架

橋性基を含んでいないため、大幅な架橋点間分子量の減少を抑制しながら強度の向上が期

待できる。また、マクロ架橋剤が B 鎖と複数点で架橋されることで架橋の集合体（架橋ク

ラスター）が形成される。その架橋クラスターはスター型ポリマーの核と類似した構造を形

成している。W. Registerらは直鎖状と 6-armのスター型の ABAトリブロック共重合体の力

学的性質を比較し、スター型の方が残留ひずみが小さくなることを見出している 12。これは、

スター型ポリマーの核（共有結合で繋がれた結合点）が A ドメインに集中する応力を効率

的に分散しているからである 13,14。このような働きを架橋クラスターが行うことで、残留ひ

ずみの低減が期待できる。 

 

Figure 4.1 Illustration in which the ABA triblock copolymer with cross-linkable moieties in the B 

chain forms the network structure and cross-linking of the B chains. 
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 ABA トリブロック共重合体は 2段階の原子移動ラジカル重合 (ATRP) により、 poly(tert-

butyl methacrylate)-block-poly(ethyl acrylate)-block-poly(tert-butyl methacrylate) (BEB) を合成し

た。続いて、マクロ架橋剤は ATRPにより ethyl acrylateと側鎖に光架橋性基であるベンゾフ

ェノンを有するアクリレートの共重合体 poly(ethyl acrylate)-co-poly(2-benzophenyloxyethyl 

methacrylate) [P(EA-co-BEA)] を合成した。マクロ架橋剤は B 成分のマトリックス中へ選択

的に導入する必要があるため、共重合体の片成分を BEB の B 鎖と同じにした。また、ベン

ゾフェノンは UV 光を吸収することで炭素上の水素ラジカルを引き抜き、架橋体が形成さ

れる 15。BEB とマクロ架橋剤を共に溶解して、溶媒キャストによりバルクフィルムを作成

した。熱アニール処理後、UV 光を照射することでマクロ架橋剤と BEB の B 鎖間で光架橋

を施した。マクロ架橋剤の添加前後および光架橋前後のモルホロジーは小角 X 線散乱 

(SAXS) により調査した。熱的性質は示差走査熱量 (DSC) 測定と動的粘弾性 (DMA) 測定、

力学的性質は引張試験を用いてそれぞれ調査した。また、マクロ架橋剤には分子量やベンゾ

フェノンのユニット数が異なる 3 種類の試料を調製し、架橋クラスターの数や架橋密度を

変化させた際の物性の変化を調査した。 

     

  

 

 

 

 

 

Figure 4.2 Illustration of the network structure formed from self-assembly for ABA triblock 

copolymer and macro cross-linker. The yellow spheres show the cross-liking cluster formed by 

local cross-linking of B chains. 
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4.2 実験 

4.2.1 試薬および装置  

 

 2-bromoisobutyl bromide [東京化成社製 (TCI) ]、dietylene glycol [和光純薬工業社製 (Wako) ]、

triethylamine (Wako)、N,N,N’,N”,N”- pentamethyl diethylenetriamine (PMDETA) (TCI)、CuBr 

(Wako)、(1-bromoethyl) benzene (Aldrich)、4-benzoylbenzoic acid (Aldrich)、SOCl2（ナカライタ

スク）  はそのまま用いた。ethyl acrylate (TCI)、2-hydroxyethyl acrylate (TCI)、tert-butyl 

methacrylate (TCI) は重合禁止剤を取り除くためにアルミナカラムに通してから使用した。 
1H NMR測定は Bruker社製 DPX-400 (400 MHz) を用いて室温下で行った。その際、テト

ラメチルシランを標準物質 (0 ppm) として用いた。数平均分子量 (Mn) および分子量分布 

(Mw/Mn) はサイズ排除クロマトグラフィーによって評価した。ポンプは東ソー社製 DP-8020

型、カラムは東ソー社製 TSK-gel -3000と-5000、検出器は東ソー社製 RI-8020 をそれぞれ

用いた。カラム温度を 40 °C、溶離液には THF を用い、流速 0.35 ml/minで測定を行った。

小角 X線散乱 (SAXS) 測定は、日本の愛知シンクロトロンの BL8S3 のビームラインを用い

て、カメラ長が 2.1 mで X 線の波長が 0.15 nmであった。示差走査熱量 (DSC) 測定は、日

立社製 DSC7020を用いて窒素雰囲気下で行った。最初に、30 ℃から 140 ℃まで昇温を行っ

た後、-90 ℃まで冷却した。再び、-90 ℃から 140 ℃まで昇温を行った際の結果を使用した。

なお、昇温および冷却速度は 10 ℃/minで行った。動的粘弾性 (DMA) 測定は、一軸固体粘

弾性装置 DMS6100 (Hitach High-Tech) で行った。0.05%のひずみ下で-40 ℃から 130 ℃まで

3 ℃/min で昇温を行った。引張試験および繰り返し引張試験は島津製作所の AGS-x を用い

て、クロスヘッド速度は 10 mm/minで行った。 

 

 

4.2.2 ABAトリブロック共重合体の合成 

 

ethyl acrylate (EA) と anisole (50 wt%) を含んだ溶液を 30分間窒素でバブリングすること

で溶液内の溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下でリガンドとして PMDETA、銅触媒と

して CuBr、2.2.2節で得た 2官能性開始剤を加えた。仕込み比は、[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : [Ligand]0 

= 650 : 1 : 4 : 4とした。窒素下、80 ℃で重合を行い、3時間後、反応容器を氷水に浸漬させ、

反応溶液を空気でバブリングすることで重合を停止した。得られた溶液を THF に溶解し、

ヘキサンで再沈殿精製した。最後に、得られた試料を CHCl3に溶解し、アルミナカラムに通

すことで銅触媒を取り除いた。 

続いて、tert-butyl methacrylate (tBMA) を上記で合成した PEAマクロ開始剤を用いて重合

を行った。PEA マクロ開始剤を anisole (3.2 wt%) に溶解し、30分間窒素でバブリングする

ことで溶液内の溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下で tBMA、PMDETA、CuBr を加え

た。仕込み比は、[M]0 : [I]0 : [CuBr]0 : [Ligand]0 = 320 : 1 : 5 : 10とした。窒素下、80 ℃で重合

を行い、24 時間後、反応容器を氷水に浸漬させ、反応溶液を空気でバブリングすることで

重合を停止した。得られた溶液を CHCl3 に溶解し、ヘキサンで再沈殿精製を行った。最後

に、得られた試料を CHCl3に溶解し、アルミナカラムに通すことで銅触媒を取り除いた。 

 

 

4.2.3 マクロ架橋剤の合成 

 

ethyl acrylate (EA) と 2-hydroxyethyl acrylate (HEA) を DMF (50 wt%) に溶解し、30分間窒

素でバブリングすることで溶液内の溶存酸素を取り除いた。そこに、窒素下で PMDETA、

CuBr、開始剤の (1-bromoethyl) benzene を加えた。窒素下、60 ℃で重合を行い、重合の停止

は反応容器を氷水に浸漬させ、反応溶液を空気でバブリングすることで行った。得られた溶

液を THF に溶解し、水とメタノールの混合溶媒で再沈殿精製した。 
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続いて、ベンゾフェノンを HEA の OH基に導入するために、上記で得られた共重合体を

超脱水 pyridineに溶解した。その後、2.2.3節で得た benzophenonecarbonyl chloride を加え、

室温で終夜反応させた。反応後、得られた溶液を THF に溶解し、水とメタノールの混合溶

媒で再沈殿精製した。再度、得られた試料を CHCl3に溶解し、ヘキサンで再沈殿精製を行っ

た。 

 

 

4.2.4 バルクフィルムの作成 

 

ABA トリブロック共重合体とマクロ架橋剤を CHCl3に溶解した。3 日間溶液キャストす

ることでバルクフィルムを作成し、その後 1日間真空乾燥を行った。80 ℃, 2 MPaで 1分間

熱プレスすることでフィルムを成形した。そのフィルムを 90 ℃で 1日間アニール処理した。

アニール処理後、UV 光 (365 nm, 41 mW/cm2, MAX303, Asahi spectra) を室温下で両面に対し

て 30分間ずつ照射することで光架橋を施した。 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 ABAトリブロック共重合体とマクロ架橋剤の合成 

 

ABAトリブロック共重合体を 2段階の ATRPにより合成した (Scheme. 4.1)。 

Scheme 4.1 Synthesis of the ABA triblock copolymer. 
 

 

 2官能性開始剤から溶融 B鎖となる poly(ethyl acrylate) (PEA) を ATRP により合成した。

PEA の数平均分子量は 1H NMR 測定から求めた (Mn = 1.82×104)（求め方については 3.3.1

節参照）。続いて、tert-butyl methacrylate (tBMA) を PEAマクロ開始剤の両末端から ATRPに

より成長させることで P(BMA-b-EA-b-BMA) (BEB) を得た。tBMA の重合により SEC 曲線

のピークトップが高分子量側にシフトした (Fig. 4.3)。SEC 測定により分子量を求めた結果、

Mn = 2.20×103であった。また、両鎖の密度の値 (dPEA = 1.11 g/cm3, dBMA = 1.02 g/cm3) から

A 鎖の体積分率は 0.18であった。 

 

Figure 4.3 SEC traces of PEA macroinitiator (black line) and BEB (red line). 

 

 次に、マクロ架橋剤を ATRPとエステル化反応により合成した (Scheme 4.2)。 

 

まず、EA と 2-hydroxyethyl acrylate (HEA) の共重合体を ATRP により合成した。Fig. 4.4

の 1H NMRスペクトルより開始剤の芳香環のプロトンピーク (7.1-7.3 ppm)（Fig. 4.4中の a,b）

と PEAと HEAの-(C=O)OCH2-のプロトンピーク (3.9-4.2 ppm)（Fig. 4.4中の c,d）の積分比

から数平均分子量を求めた。また、EA と HEA の組成比を HEAの水酸基のプロトンピーク 

(4.7 ppm)（Fig. 4.4 中の h）と EA と HEA の-(C=O)OCH2-のプロトンピーク (3.9-4.2 ppm) 

（Fig. 4.4中の c,d）の積分比から求めた。 

Scheme 4.2 Synthesis of the macro cross-linker. 
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Figure 4.4 1H NMR spectrum of EA-co-HEA in DMSO-d6. 

 

続いて、HEA の水酸基にベンゾフェノンをエステル化反応により導入することで

poly(ethyl acrylate)-co-poly(2-benzophenyloxyethyl methacrylate) [P(EA-co-BEA)] を得た。Fig. 

4.5a の 1H NMR スペクトルでは 4.7 ppm の HEA の OH 基が完全に消失し、新たに 4.3-4.6 

ppmにプロトンピークが出現した。また、Fig. 4.5bの [P(EA-co-BEA)] の 1H NMR スペクト

ルではベンゾフェノンのプロトンピークが観測された。これらの結果から、HEA の OH 基

の全てにベンゾフェノンが導入されたことを確認した。 

 

Table. 4.1にマクロ架橋剤の Mn、重合度 (N)、BEAの重合度 (NBEA), 分子量分布 (PDI) と

組成比をまとめた。PDI は SEC 測定により求めた。全てのマクロ架橋剤の Mnは、ABA ト

リブロック共重合体の B 鎖の分子量以下となっている。試料名の NX(BY)の X は共重合体

の N、Y は NBEAをそれぞれ表している。N23(B3) と N36(B13) の N はほぼ同じ値になるよ

うに統一し、NBEAが異なるように調製した。一方で、N36(B13) と N101(B17) においては、

NBEAの値がほぼ同じであり、N が異なっている。 

  

 

Figure 4.5 (a) 1H NMR spectra of P(EA-co-HEA) (black) and P(EA-co-BEA) (red) in DMSO-d6. 

(b) 1H NMR spectrum of P(EA-co-BEA) in CDCl3. 

Table 4.1 Characterization of the macro cross-linkers 

Sample Mn×104 a N a NBEA
 a PDI b EA/BEA c 

N23(B3) 0.30 23.4 2.6 1.2 8/1 

N36(B13) 0.66 35.7 12.7 1.4 2/1 

N101(B17) 1.41 101 16.8 1.4 5/1 
 

aDetermined by 1H NMR. bDetermined by SEC in THF using poly(methyl methacrylate) standards. 
cRatio of EA/BEA in the copolymer calculated by 1H NMR. 
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4.3.2 試料の作成と光架橋 

 

BEB と各マクロ架橋剤を CHCl3に溶解し、溶媒キャスト、真空乾燥によりバルクフィル

ムを作成した。その際、各マクロ架橋剤は BEB の 10 wt%の量を添加した。なお、N101(B17) 

においては、5 wt%と 20 wt%の量を添加した試料も作成した。80 °C, 2 MPaで 1分間熱プレ

スすることでフィルムを成形した後、90 °Cで 1日間アニール処理することで熱力学的に最

安定なミクロ相分離構造を形成させた。光架橋は UV 光を試料の両面に 30分間ずつ照射す

ることで光架橋を施した。光架橋の進行の確認は膨潤試験により行った。光架橋後の試料を

CHCl3に浸漬させ、1日間放置した後にゾル成分を測った。Table 4.2より全ての試料におい

てゲル成分が得られたことから、光架橋が進行していることがわかった。また、全ての試料

間でゾル成分の量に大きな変化はみられなかった。 

 

  

Table 4.2 Results of swelling tests 

Macro 

cross-linker 

Addition amount 
Sol component (%) 

wt% mol% 

N23(B3) 10 73.2 41.7 ± 8.2 

N36(B13) 10 33.4 42.7 ± 9.2 

N101(B17) 

5 

10 

20 

7.7 52.9 ± 3.4 

15.4 54.6 ± 4.6 

30.8 56.6 ± 8.3 
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4.3.3モルホロジー 

 

SAXS 測定によりモルホロジーを調査した (Fig. 4.6)。散乱プロファイルの q は散乱ベク

トル (= 4sin−) を示しており、は X線の波長、は散乱角である。全ての試料において、

散乱ピークが観測されたことからミクロ相分離構造の形成が示唆された。N36(B13) と

N101(B17) を 10 wt%添加した試料では 1次ピークより小角側 (q = 0.2 nm-1付近) に小さな

散乱ピークが観測された。これは、マクロ架橋剤のベンゾフェノン同士が凝集した散乱だと

考えられる。その散乱ピークが N23(B3) でみられなかったのは、マクロ架橋剤のベンゾフ

ェノンのユニット数が少ないためである。また、N23(B3) の分子量はマクロ架橋剤の中で最

も小さいため、N23(B3) の分散性が高かったことも考えられる。N101(B17) を 5 wt%添加し

た試料においてはマクロ架橋剤の添加量が少ないため、マクロ架橋剤が凝集した散乱ピー

クはみられなかった。N101(B17) を 20 wt%添加した試料ではマクロ架橋剤の凝集が大きく

なり、その凝集散乱ピークは 1 次ピークと同じ q の位置に出現したと考えられる。Fig. 4.7

の試料の写真では、N101(B17)-20 wt%はマクロ架橋剤の凝集が大きいことにより、他の試料

と比べて透明度が低下していることがわかる。 

 

 

1 次ピークのピークトップの q の値と半値幅 () の値を Table 4.3 にそれぞれまとめた。

N23(B3) を除いた全ての試料はマクロ架橋剤を含んでいない BEB と q およびがほぼ同じ

値であった。このことから、マクロ架橋剤添加前後で A ドメイン間の距離やミクロ相分離

構造の規則性が変化していないことがわかった。N23(B3) を添加した試料では BEBと比べ

て qとがやや小さい値を示した。これは、N23(B3) の添加によりややドメイン間距離が増

加し、ミクロ相分離構造の規則性が向上したことを示している。N23(B3) はマクロ架橋剤が

添加されたモル分率が最も大きいため (Table 4.2 参照)、モルホロジーに影響が表れたのだ

と考えられる。また、光架橋前後では全ての試料において、q およびの値はほぼ変化して

 

Figure 4.6 SAXS profiles of (a) BEB, N23(B3), N36(B13) and (b) samples with 5 wt%, 10 wt% 

and 20 wt% N101(B17). The red lines show cross-linked samples, respectively.  

 

Figure 4.7 The pictures of the neat samples with macro cross-linker.  
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いなかった。この結果から、光架橋前後ではミクロ相分離構造が変化していないことがわか

った。 

 

  

Table 4.3 The q position and the full width at half maximum of 1st scattering peak  

Sample 
q

 
(nm-1)  

 
(nm-1) 

Neat Cross-linked  Neat  Cross-linked 

BEB 0.40 -  0.14 - 

N23(B3) 0.38 0.38  0.10 0.11 

N36(B13) 0.39 0.39  0.13 0.13 

N101(B17)-5 wt% 0.40 0.39  0.15 0.13 

N101(B17)-10 wt% 0.39 0.40  0.13 0.13 

N101(B17)-20 wt% 0.40 0.40  0.15 0.14 
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4.3.4熱的性質 

 

 マクロ架橋剤が実際に BEBの B鎖と架橋しているかを調査するために、DSC測定を行っ

た (Fig. 4.8)。全ての試料において、-10 ºC 付近で B 鎖の Tgが観測され、その値を Table 4.4

にまとめた。A 鎖の Tgに関しては、A鎖の重量分率が小さいため観測できなかった。N23(B3) 

と N36(B13) においては、架橋により B 鎖の Tgが上昇した。この結果から、光架橋が B 鎖

間で進行することで B鎖のセグメントの運動性が低下していることがわかった。N101(B17) 

に関しては、20 wt%添加した試料は架橋による Tgの上昇がみられたが、5 wt%と 10 wt%で

は Tg の上昇がみられなかった。これは、マクロ架橋剤のモル分率が他の試料と比べて小さ

く (Table 4.2参照)、架橋によるセグメントの拘束度が小さかったためだと考えられる。 

 

 

 続いて、架橋前後の粘弾性を調査するために、DMA測定を行った。Fig. 4.9 に温度に対し

て貯蔵弾性率 (E′) と損失弾性率 (E″) をプロットした。全ての試料において、E′は 2段階で

急激に減少しており、低温側が B鎖のガラス転移に伴う緩和、2段階目が A 鎖のガラス転

移による緩和である。E″のピークトップを緩和温度 (T) と定め、Table 4.4 にまとめた。

全ての試料の Tが架橋により上昇していた。このことから、DMA測定では全ての試料が B

鎖間で光架橋が進行していることを確認できた。 

 

 

Figure 4.8 DSC curves of (a) BEB, N23(B3), N36(B13) and (b) samples with 5 wt%, 10 wt% and 

20 wt% N101(B17). The red lines show cross-linked samples, respectively. 

Table 4.4 Glass transition temperature and -relaxation temperature of B chains  
 Tg (ºC)  T (ºC) 

Sample Neat Cross-linked  Neat Cross-inked 

BEB -8.4 -  -6.5 - 

N23(B3) -11.1 -7.8  -9.9 -3.5 

N36(B13) -7.9 -6.9  -6.0 -4.2 

N101(B17)-5 wt% -8.9 -8.8  -6.8 -5.6 

N101(B17)-10 wt% -8.3 -8.3  -6.4 -3.1 

N101(B17)-20 wt% -8.0 -6.4  -6.2 -5.1 
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Figure 4.9 Storage moduli (E′) (solid line) and loss moduli (E″) (dashed line) as a function of 

temperatures for neat (black) and cross-linked (red) (a) BEB, (b) N23(B3), (c) N36(B13), (d) 

N101(B17)-5 wt%, (e) N101(B17)-10 wt% and (f) N101(B17)-20 wt%.  
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4.3.5 引張試験 

 

 引張試験により力学特性を測定し、応力ひずみ曲線を Fig. 4.10に示した。その結果から、

ヤング率 (EY)、最大応力 (max)、破断伸び (b)、靭性を Table 4.5 にまとめた。マクロ架橋

剤を添加した全ての試料の架橋前の引張特性は BEB と大きな変化はみられなかった (Fig. 

4.10a)。一方で、光架橋後の全ての試料は BEB と比較して最大応力は大きく向上した (Fig. 

4.10b)。また、破断伸びにおいては架橋による減少がほぼみられなかったことから、靭性を

向上させることに成功した。 

 

 

 光架橋後の引張試験結果をそれぞれのマクロ架橋剤を 10 wt%添加した試料間で比較す

ると、maxが最も大きかったのは N36(B13) であった。これは、架橋クラスターの架橋度と

数が関係していると考えられる。Fig. 4.11にそれぞれのマクロ架橋剤が形成する架橋クラス

ターの模式図を示した。まず、架橋クラスターの架橋密度に関しては NBEAの値が大きい程、

高くなることが予想できる。そのため、N36(B13) (NBEA = 12.7) は N23(B3) (NBEA = 2.6) より

もmaxは大きくなっている。しかし、N101(B17) (NBEA = 16.8) においては NBEAが最も大き

いのにも関わらず、maxは最も小さかった。N101(B17) は他のマクロ架橋剤と比べて分子量

が大きいことから添加されたマクロ架橋剤のモル分率が小さい。つまり、架橋クラスターの

数が最も少ないことから、maxは小さくなったと考えられる。続いて、破断伸びに関しては

N101(B17) が最も大きい値を示しており、興味深いことにマクロ架橋剤を含まない BEBよ

りもやや大きい値を示した。ABA トリブロック型のエラストマーの破断の大きな要因とし

て、A ドメインからの末端鎖の引き抜きが挙げられる 6,8。局所的な架橋により形成された

架橋クラスターの存在により、鎖が A ドメインから引き抜かれた後も網目構造を保持でき

たと考えられる（詳細は 4.3.7 節で説明）。特に、N101(B17) においては N が他のマクロ架

橋剤と比べて大きいことから、より多くの B 鎖を架橋に巻き込むことができる。つまり、

 

Figure 4.10 Stress-strain curves of (a) neat and (b) cross-linked samples.  

Table 4.5 Mechanical Characterization  

 
aYoung’s modulus; bmaximum stress; cbreaking elongation; dmechanical toughness estimated from 

the area under SS curve. 
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架橋クラスターのサイズが最も大きいため、bは最大値を示したと考えられる。以上のこと

から、架橋クラスターの架橋密度、数、サイズを調整することで力学特性の制御が可能であ

ることが示唆された。 

次に、マクロ架橋剤の添加量が異なる試料間で比較すると、N101(B17) を 5 wt%添加した

試料では 10 wt%よりもmaxは小さい値を示した。これは、5 wt%の方がマクロ架橋剤の添加

量が少なく、架橋クラスターの数が少ないためである。しかし、10 wt%よりも添加量が多い

20 wt%の試料では 10 wt%よりもmax は大きな値を示さなかった。これはマクロ架橋剤が

BEB の B 鎖と架橋するより架橋剤同士で架橋した割合の方が多くなったためだと考えられ

る。実際に、4.3.3節では 20 wt%添加した試料の透明度は低かったため、マクロ架橋剤同士

での凝集体の形成が示唆されていた。この結果より、マクロ架橋剤の添加量をある一定以上

増やしてもマクロ架橋剤同士が凝集体を形成してしまい、力学特性の向上はみられないこ

とがわかった。 

 

  

 

Figure 4.11 The difference of cross-linking density, number and size for cross-linking clusters.  
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4.3.6 繰り返し引張試験 

 

 試料がある所定のひずみ (a) になるまで伸長した後、試験開始時のチャック間距離まで

戻した際の残留ひずみ (r) を測定した。aは 25%, 50%, 75%, 100%, 125%, 150%で行い、そ

れにより得られた応力ひずみ曲線を Fig. 4.12 に示した。全ての試料において、残留ひずみ

はみられたが、架橋前後で比較すると全体的に架橋後の方が残留ひずみは減少しているこ

とがわかった。 

 

マクロ架橋剤の種類や量の違いが残留ひずみに与える影響をより詳細に評価するために、

残留ひずみの値からそれぞれのひずみ下での弾性回復度を次式により求めた。 

Elastic recovery  (%) = 
𝜀a − 𝜀r

𝜀a
× 100 

その値をaに対して、Fig 4.13 にそれぞれプロットした。架橋前の試料に関しては、BEBを

含む全てのプロットが弾性回復度 40％付近で重なっていたことから、架橋剤の添加前後で

弾性回復度がほぼ変化していなことがわかった。それに対して、架橋後の試料は全てが BEB

 

Figure 4.12 Cycle stress-strain curves of neat and cross-linked samples. 
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よりも弾性回復度は高い値を示した。それぞれのマクロ架橋剤を 10 wt%添加した光架橋後

の試料間で比較すると、弾性回復度が最も高かったのは N23(B3) であった。N23(B3) はマ

クロ架橋剤の中で添加されたモル分率が最も大きいため、架橋クラスターの数は他の試料

と比べて多い (Fig. 4.11)。このことから、弾性回復度をより向上させるには架橋クラスター

の架橋密度やサイズを大きくするよりも、架橋クラスターの数を増やした方が有効的であ

ることがわかった。 

次に、マクロ架橋剤の添加量が異なる試料間で比較すると、N101(B17) を 10 wt%添加し

た試料が最も弾性回復度が高かった。その理由としては、4.3.5節で N101(B17) を 10 wt%添

加した試料のmaxが最も大きくなった要因と同様である。 

 

 
  

 

Figure 4.13 The plots of elastic recovery for (a) neat and (b) cross-linked sample against the value 

of a.  
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4.3.7 応力緩和試験 

 

 応力の緩和挙動を調査するために、室温下でひずみを 25％で固定し応力緩和試験を行っ

た。Fig. 4.15 は試料のひずみが 25%に到達時の応力を 1 として規格化した際の応力の緩和

挙動を示している。全ての試料において、架橋剤を含まない BEB よりも緩和は遅くなって

おり、N23(B3) が最も BEB と差がついた結果が得られた。 

 

BEB は伸長下で末端鎖が A ドメインから引き抜かれると、その引き抜かれた鎖は完全に

緩和してしまう (Fig. 4.16a)。一方で、マクロ架橋剤と B 鎖間で架橋が行われている場合、

末端鎖が A ドメインから引き抜かれた後も、架橋クラスターが網目構造を保持することが

できる (Fig. 4.16b)。これにより、架橋後の試料は BEB よりも緩和が遅くなったと考えられ

る。N23(B3) においては、架橋クラスターの数が他のマクロ架橋剤と比べて多いため、網目

構造を効率的に保持できたのだと考えられる。また、それにより光架橋後の試料の方が弾性

回復度は高い値を示したと考えられる。 

 
  

 

Figure 4.15 Stress relaxation curves at a fixed strain of 25% for (a) N23(B3), (b) N36(B13) and (c) 

N101(B17)-10 wt%. The black line shows BEB.  

 

Figure 4.16 Illustration of end chains being pulled out from the A domains under stress in (a) BEB 

and (b) samples after cross-linking between B chains and the macro cross-linker.  
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4.3.8 再成形評価 

 

 最後に、再成形評価を行った (Fig. 4.17)。N23(B3) の架橋後の試料をカッターで細かく切

断し、錠剤の形をした型に切断した試料を入れた。80 ºC, 2 MPa で熱プレスを 30分間行う

ことで、試料同士が混ざり合い、切断面がみえないフィルムを得ることができた。N36(B13), 

N101(B17)-10 wt%の架橋後の試料においても同様にして再成形することができた。一般的な

化学架橋型のエラストマーでは、高温下においても試料は流動しないため再成形は不可能

である。それに対して、本研究では化学架橋を施しているのにも関わらず、局所的に架橋す

ることにより高温下で試料が流動することを可能とした。Fig. 4.9 の DMA 測定の結果から

も架橋後の試料が流動していることがわかる。 

  

 

Figure 4.17 Elevate of recyclability for N23(B3), N36(B13) and N101(B17)-10 wt%.  
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4.4 結言 

 
本研究では、ABA トリブロック共重合体型エラストマーの B 鎖間を局所的に光架橋する

ことで物性の向上を試みた。その手法としては、ABA トリブロック共重合体に光架橋性基

を複数有するマクロ架橋剤を添加し、UV光を照射することで B鎖とマクロ架橋剤間で光架

橋を施した。DSC 測定および DMA測定より光架橋後の試料の B 鎖の Tgおよび Tが向上し

ていたことから、光架橋が B 鎖間で進行していることを確認した。引張試験の結果、架橋

により破断伸びがほぼ減少することなく、最大応力が向上していることがわかった。これは、

局所的な架橋により形成された架橋クラスターが点在していることにより、破断伸びの減

少を抑制できたと考えられる。また、繰り返し引張試験から求めた弾性回復度においても、

局所的な架橋により大幅に増加させることができた。これは、架橋クラスターが A ドメイ

ンに効率的に外部応力を伝搬することで、Aドメインの変化を抑制できたことと、Aドメイ

ンからの鎖の引き抜きが行われた後も架橋クラスターが網目構造を保持していたためだと

考えられる。化学架橋を施すことで失われる再成形性についても、局所的に架橋することに

よりその性質を保持することができた。このような B 鎖間を局所的に架橋するといった手

法はこれまでに行われていないため、本研究で得られた成果は ABAトリブロック型エラス

トマーの発展に貢献できる。 

 

 

 



80 

4.5 参考文献 

[1] Moineau, C.; Minet, M.; Teyssie, P.; Jerome, R., Macromolecules 1999, 32, 8277-8282. 

[2] Huy, T. A.; Adhikari, R.; Michler, G. H., Polymer 2003, 44, 1247-1257. 

[3] Elabd, Y. A.; Napadensky, E.; Walker, C. W.; Winey, K. I., Macromolecules 2006, 39, 399-407. 

[4] Luo, Y. W.; Wang, X. G.; Zhu, Y.;Li, B. G.; Zhu, S. P., Macromolecules 2010, 43, 7472-7481. 

[5] Hillmyer, M. A.; Tolman, W. B., Acc. Chem. Res. 2014, 47, 2390-2396. 

[6] Daniel, C.; Hamley, I. W.; Mortensen, K., Polymer 2000, 41, 9239-9247. 

[7] Hagita, K.; Akutagawa, K.; Tominaga, T.; Jinnai, H., Soft Matter 2019, 15, 926-936. 

[8] Seguela, R., Polymer 1989, 30, 1446-1455. 

[9] Tomita, S.; Wataoka, I.; Igarashi, N.; Shimizu, N.; Takagi, H.; Sasaki, S.; Sakurai, S., 

Macromolecules 2017, 50, 3404-3410. 

[10] Yan, M. W.; Cao, L. M.;Xu, C. H.; Chen, Y. K., Macromolecules 2019, 52, 4329-4340. 

[11] Jiang, F.; Fang, C.; Zhang, J.; Wang, W. T.; Wang, Z. G., Macromolecules 2017, 50 6218-6226. 

[12] Burns, A. B.; Register, R. A., Macromolecules 2016, 49, 9521-9530. 

[13] Bi, L. K. Fetters., J. L., Macromolecules 1976, 9, 732-742. 

[14] Shim, S. J., Kennedy, P. J., J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1999, 37, 815-824. 

[15] Kawarazaki, I. Hayashi., M. Yamamoto, K. Takasu, A., ChemistrySelect 2020, 5, 2842-2847. 

 

 
 

  



81 

総括 

本論文は光架橋を用いた新規機能性高分子材料を創製し、光架橋前後の高分子の物性（熱

的性質や力学的性質など）や構造を評価することで光架橋の効果を追究した結果について

まとめたものである。各章は以下のように要約される。 

第 1 章では、電気泳動堆積 (EPD) 法を用いて高分子塗料を金属基板にコーティングし、

光架橋によるコーティング膜の剥離強度の向上を試みた。EPD 法に用いられる塗料成分は

イオン性ポリマーに限られていたが、当研究室では主鎖中にスルホニル基を有するポリエ

ステルスルホンが非イオン性であるにも関わらず、EPD 法によりコーティング膜を形成さ

せることに成功した。本研究では、主鎖に光架橋性基（二重結合）を有する非イオン性のポ

リエステルスルホンを非環状ジエンメタセシス (ADMET) 重合とオキソン酸化により合成

した。得られた試料を EPD 法により金属基板にコーティングし、そのコーティング膜に対

して UV 光を照射することで光架橋を施した。クロスカット試験によりコーティング膜の

剥離強度を評価した結果、光架橋により膜の剥離強度が向上していることを見出せた。 

第 2章では、光架橋を用いてブロック共重合体から形成されるミクロ相分離構造の熱安定

性の向上を試みた。互いに非相溶なブロック共重合体は自己組織化により様々なミクロ相

分離構造が形成される。これまでに、配位結合性架橋や熱架橋などの方法により片ブロック

成分を架橋することでミクロ相分離構造の熱安定性を向上させることに成功しているが、

架橋前後でモルホロジーが変化してしまっていることが問題となっていた。それに対し、光

架橋は架橋剤が不要でかつ室温下で架橋が進行可能であるため、架橋前のモルホロジーを

保持しながらの架橋の進行が期待できる。そこで、A 鎖の側鎖に光架橋性基を有する ABA

トリブロック共重合体を合成し、小角 X 線散乱 (SAXS) 測定を用いてモルホロジーを調査

した。その結果、架橋前のモルホロジーを保持した状態で光架橋が進行していることを確認

できた。また、光架橋によりミクロ相分離構造の熱安定性を大幅に向上させることに成功し

た。 

第 3 章では、ABA トリブロック共重合体から形成されるエラストマーにおいて、ガラス

状 A ドメイン内の光架橋が物性に与える純粋な影響を調査した。A 鎖に室温でガラス状態

の高分子鎖と B 鎖に溶融状態の高分子鎖からなる ABA トリブロック共重合体はエラスト

マーとして利用されている。光架橋は架橋前のモルホロジーを保持した状態で架橋を進行

させることができるため、架橋前後の物性の変化において架橋の効果のみを純粋に評価す

ることが可能である。A鎖に光架橋性基を有する ABAトリブロック共重合体を調製し、示

差走査熱量 (DSC) 測定と動的粘弾性 (DMA) 測定により架橋前後の熱的性質を調査した

結果、興味深いことにガラス状 A ドメインの光架橋が溶融 B 鎖のガラス転移挙動に影響を

与えていることがわかった。その要因は、両鎖が共存している界面の混合相中の溶融 B 鎖

のセグメントの運動性が A 鎖間の光架橋により変化したためであることを見出した。 

第 4 章では、ABA トリブロック型エラストマーにおいて B 鎖間を局所的に光架橋するこ

とで物性の向上を試みた。これまでに、B 鎖に架橋性基を有する ABA トリブロック共重合

体を用いて、B鎖間を架橋することで強度の向上と残留ひずみを低減させることに成功して

いる。しかし、それと同時に B 鎖の架橋点間分子量が減少するため、伸びが大幅に減少し

てしまっている。本研究では、ABA トリブロック共重合体に対して、複数の光架橋性基を

有するマクロ架橋剤を添加することで B 鎖間を局所的に光架橋した。架橋前後の引張試験

の結果を比較すると、架橋後の試料の伸びはほぼ減少しておらず、最大応力は大きく向上し

ていた。また、残留ひずみにおいても架橋後の試料の方が小さい値を示した。したがって、

B 鎖間を局所的に光架橋することでエラストマーの力学的性質を向上させることに成功し

た。 
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光架橋により、第 1 章ではコーティング膜の剥離強度、第 2 章ではミクロ相分離構造の

熱安定性、第 4 章ではエラストマーの力学的性質を向上させることに成功した。また、第 3

章では光架橋を用いることでこれまでに報告がなされていない新たな知見を得ることがで

きた。以上のことから、これらの結果は光架橋が様々な物性を向上させる上で有効な手段で

あることを示しており、光架橋を用いた機能性高分子材料の用途の拡張に貢献できること

が期待される。 
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