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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,高分子ブロック共重合体の相転移としての秩序一無秩序転移の性質,および無秩序状態から秩序状態への相転

移に伴う秩序構造形成過程を実験的に解明したものであり,緒論1章と本論5章の計6章で構成されている｡また,本論で

は前半の第2-第4章で秩序一無秩序転移の静的な性質を論じ,後半の第5,第6章で秩序構造形成のダイナミクスを論じ

ている｡

第1章は緒論であり,高分子ブロック共重合体系の相転移 (秩序一無秩序転移)の特徴を,高分子混合系の相転移と比較

することによって明らかにするとともに,研究目的と本論文の構成について述べている｡特に,熱擾乱が相転移に及ぼす影

響についての理論的考察を加えることにより,高分子ブロック共重合体の秩序一無秩序転移は,高分子混合系の相転移より

も熱擾乱の影響を大きく受けること,またその結果,対称組成ジブロック共重合体の秩序一無秩序転移は,熱擾乱を無視し

た平均場理論では二次相転移となるが,これを考慮すると一次相転移とな卑ことを予測している｡

第2章では,対称組成の高分子ブロック共重合体について,系の状態の温度変化を小角Ⅹ線散乱 (SAXS)測定により精

密に測定し,秩序一無秩序転移において散乱プロフィールの形状が不連続に変化することを示している｡これにより,この

相転移が平均場理論の予測する二次相転移ではなく,熱擾乱により誘起された一次相転移であること,即ちBrazovskiiの普

遍性クラスに属する相転移であることを明らかにし,第 1章の予測を裏付けている｡

第3章では,対称組成の高分子ブロック共重合体の準稀薄溶液においても同様に,秩序一無秩序転移が熱擾乱により誘起

された一次相転移であることを明らかにしている｡

欝4章では,成分高分子の体積分率が著しく異なる (非対称組成の)高分子ブロック共重合体について,系の状態の温度

変化をSAXS,及び動的粘弾性測定により観測している｡その結果,体心立方格子を組む球状ミクロドメイン相は,温度上

昇とともに次のように相転移することを明らかにしている｡(i)まず格子が乱れ,短距離秩序しかもたない球状ミクロドメ

イン相に相転移 (LatticeDisorderingTransition[LDT])する｡(ii)さらに温度が上昇すると,秩序一無秩序転移が起こ

り,この球状ミクロドメインも消失する｡こうして,従来から知られていた長距離秩序をもつ秩序相 (球状ミクロドメイン

が体心立方格子を形成する秩序相)と無秩序相との間に,新たな秩序相 (短距離秩序をもつ球状ミクロドメイン相)が存在

することを発見している｡この短距離秩序をもつ球状ミクロドメイン相は平均場理論では予測されておらず,熱擾乱により

誘起されたものと考えられる｡

第5章では,第2章で用いた試料と同一の,対称組成の高分子ブロック共重合体について,試料の温度を秩序一無秩序転

移温度よりも高温側の所定の温度から低温側の所定の温度に急速に変化させること (温度 ドロップ)により,無秩序相から

ラメラ状ミクロドメイン相を生成させ,その秩序化過程を時分割小角Ⅹ線散乱法を用いてその場観測している｡さらに,こ

の秩序化の途中の様々な時間において試料を急冷することにより,その瞬間の構造を凍結し,これを透過電子顕微鏡観察す
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ることにより,秩序化過程の実空間観察に世界で初めて成功している｡その結果,(i)秩序化は温度 ドロップ後直ちに進行

するのではなく,誘導期間を経た後進行すること,(ii)秩序化過程においてラメラ状ミクロドメインを形成する秩序相と

無秩序相が共存することを示し,秩序化が核形成 ･成長により進行することを明らかにしている｡さらに,無秩序相と共存

しているラメラ状ミクロドメイン相の形状は,等方的ではなく,菓巻型の回転楕円体であることを明らかにしている｡

第6章では,第4章で用いた試料と同一の,非対称組成の高分子ブロック共重合体について,短距離秩序をもつ球状ミク

ロドメイン相から六方充填したシリンダー状ミクロドメイン相,及び体心立方格子を組む球状ミクロドメイン相が形成され

る過程を温度 ドロップにより観察している｡その結果,短距離秩序をもつ球状ミクロドメイン相からの秩序化も,第5章で

示した秩序一無秩序転移による秩序化と同様に,核形成 ･成長により進行することを明らかにしている｡しかしこの場令,

短距離秩序をもつ球状ミクロドメイン相と共存している秩序相の形状は,第5章のラメラ状ミクロドメイン相の場合とは異

なり,シリンダー状ミクロドメイン相ではレンズ型の回転楕円体,体心立方格子を組む球状ミクロドメイン相では等方的な

球形をしていることを示し,秩序構造形成過程における秩序相の形状は内部のミクロドメインの形状 (ラメラ,シリンダー,

球状ミクロドメイン)に強く依存することを明らかにしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

高分子ブロック共重合体の秩序一無秩序転移 (ODT)は,複雑液体の相転移現象の一つとして学術上,重要な位置を占

めるだけでなく,工学的にもミクロドメイン構造の精密制御に関わる重要な研究課題である｡また,本研究は近年注目され

ているナノメー トルスケールの構造を自由に制御することを目指した "ナノプロセッシングの基礎"にも繋がるという特徴

を有する｡本論文は,高分子ブロック共重合体のODTの性質,および無秩序状態から秩序状態-の相転移に伴 う秩序構造

形成過程に関して研究した結果をまとめており,得られた主な成果は次の通りである｡

1.小角Ⅹ線散乱 (SAXS)による実験の結果,成分高分子の体積分率がほぼ等しい高分子ブロック共重合体では,ODT

において散乱曲線の形状が不連続に変化することを示し,この相転移が平均場理論の予測する二次相転移ではなく,熱擾乱

により誘起された一次相転移であること,即ちBrazovskiiの普遍性クラスに属する相転移であることを明らかにした｡

2.成分高分子の体積分率が著しく異なる高分子ブロック共重合体においては,無秩序相と従来から知られていた長距離

秩序をもつ秩序相,即ち球状ミクロドメインが体心立方格子を形成する秩序相との間に,熱擾乱により誘起された新たな秩

序相,即ち短距離秩序をもつ球状ミクロドメイン相が存在することを発見した｡

3.秩序度の小さい相 (無秩序相,あるいは短距離秩序をもつ球状ミクロドメイン相)から長距離秩序をもつ秩序相-の

相転移に伴 う秩序構造形成過程を時分割SAXS法によりその場観測し,さらに,この秩序化の途中で急冷,凍結した試料を

透過電子顕微鏡により観察することにより,秩序化過程の実空間観察に世界で初めて成功した｡これにより,(i)秩序化過

程においては,長距離秩序を有する秩序相と秩序度の小さい相が共存し,秩序化は核形成 ･成長により進行すること, (ii)

秩序度の小さい相と共存する長距離秩序を有する秩序相の形状は,内部のミクロドメインの形状 (ラメラ,シリンダー,球

状ミクロドメイン)に強く依存することを明らかにした｡

以上,本論文は高分子ブロック共重合体のODTと秩序構造間の相転移,およびそれらに伴 う秩序構造形成過程について,

実験結果に基づき平均場理論の予測とは異なる新たな知見を与えるものであり,学術上,実際上寄与するところが少なくな

い｡よって,本論文は博士 (工学)の学位論文として価値あるものと認める｡また平成10年 9月18日,論文内容とそれに関

連した事項について諮問した結果,合格と認めた｡
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