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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　親水性ポリマー成分及び疎水性ポリマー成分が、反応性基を有する構成単位を介して結
合してなるブロック共重合体を含むミクロ相分離構造膜であって、
　前記親水性ポリマー成分がポリ（エチレンオキシド）であり、前記疎水性ポリマー成分
がメソゲン側鎖を有するポリ（アクリレート）又はポリ（メタクリレート）であり、
　前記疎水性ポリマー成分からなるマトリックス内に、膜表面に対して垂直方向に配向し
た、前記親水性ポリマー成分からなるシリンダー構造を有し、前記マトリックスと前記シ
リンダー構造との間に、反応性基を有する構成単位を有し、
　前記反応性基を有する構成単位が、下記式（５）～（３２）のいずれか表わされること
を特徴とするミクロ相分離構造膜。
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【化１－１】
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【化１－２】
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【化１－３】
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【化１－４】
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【化１－５】
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【化１－６】
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【化１－７】
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【化１－９】

【化１－１０】

（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、Ｆ
ｕはフラーレンを表し、ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０
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～４の整数を表わし、ｄは０～３の整数を表し、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なって
いてもよく、それぞれ１～１０の整数を表し、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水
素又はキノン類を表し、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表し、ＭはＨ２

又は金属イオンを表し、ＭＬは遷移金属錯体を表し、Ｐｏｒはポルフィリン類を表し、Ｘ
２は、水素、ハロゲン、又はアルキル基を有するフェノキシ基を表す。）
【請求項２】
　前記共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．４以下である、請求項１記載のミクロ
相分離構造膜。
【請求項３】
前記共重合体が　下記一般式（１）で表される、請求項１記載のミクロ相分離構造膜。
【化２】

（式中、ｘ及びｚは、同一であっても、異なっていてもよく、それぞれ、５～５００の整
数を表し、Ａは、下記式（５）～（３２）のいずれか表わされる反応性基であり、Ｒは下
記一般式（２）、（３）又は（４）で表わされる置換基である。）

【化３】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【化４】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）



(12) JP 4403238 B2 2010.1.27

10

【化５】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
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【化６－１】
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【化６－２】
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【化６－３】
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【化６－４】
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【化６－５】
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【化６－６】
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【化６－９】

【化６－１０】

（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、Ｆ
ｕはフラーレンを表し、ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０
～４の整数を表わし、ｄは０～３の整数を表し、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なって
いてもよく、それぞれ１～１０の整数を表し、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水
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素又はキノン類を表し、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表し、ＭはＨ２

又は金属イオンを表し、ＭＬは遷移金属錯体を表し、Ｐｏｒはポルフィリン類を表し、Ｘ
２は、水素、ハロゲン、又はアルキル基を有するフェノキシ基を表す。）
【請求項４】
　前記反応性基が、下記からなる群から選択される、請求項１～３のいずれか１項記載の
ミクロ相分離構造膜。
【化７】

　（式中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。）
【請求項５】
　前記シリンダー構造が、六方細密型のシリンダー構造である、請求項１～４のいずれか
１抗記載のミクロ相分離構造膜。
【請求項６】
　基板の上に形成されてなる、請求項１～５のいずれか１項記載のミクロ相分離構造膜。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項記載のミクロ相分離構造膜における前記シリンダー構造が
エッチングによって空孔化されてなる多孔質構造体。
【請求項８】
　親水性ポリマー成分及び疎水性ポリマー成分が、反応性基を有する構成単位を介して結
合してなるブロック共重合体であって、前記親水性ポリマー成分がポリ（エチレンオキシ
ド）であり、前記疎水性ポリマー成分がメソゲン側鎖を有するポリ（アクリレート）又は
ポリ（メタクリレート）であり、前記反応性基を有する構成単位が、下記式（５）～（３
２）のいずれか表わされる共重合体を、該ブロック共重合体が溶解可能な溶媒に溶解し、
ブロック共重合体溶液を調製する工程；
　上記ブロック共重合体溶液を基板表面に塗布するか、上記ブロック共重合体溶液を、該
溶液が溶解しない液体に滴下する工程；及び
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　上記溶媒を蒸発させて上記ブロック共重合体のミクロ相分離構造膜を形成する工程を有
することを特徴とするミクロ相分離構造膜の製造方法。
【化８－１】
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【化８－２】
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【化８－３】
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(27) JP 4403238 B2 2010.1.27

10

20

30

【化８－５】



(28) JP 4403238 B2 2010.1.27

10

20

30

40

【化８－６】
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【化８－９】

【化８－１０】

（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、Ｆ
ｕはフラーレンを表し、ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０
～４の整数を表わし、ｄは０～３の整数を表し、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なって
いてもよく、それぞれ１～１０の整数を表し、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水
素又はキノン類を表し、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表し、ＭはＨ２

又は金属イオンを表し、ＭＬは遷移金属錯体を表し、Ｐｏｒはポルフィリン類を表し、Ｘ
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２は、水素、ハロゲン、又はアルキル基を有するフェノキシ基を表す。）
【請求項９】
　前記共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．４以下である、請求項８記載のミクロ
相分離構造膜の製造方法。
【請求項１０】
　前記共重合体が　下記一般式（１）で表される、請求項８記載のミクロ相分離構造膜の
製造方法。
【化９】

（式中、ｘ及びｚは、同一であっても、異なっていてもよく、それぞれ、５～５００の整
数を表し、Ａは、下記式（５）～（３２）のいずれか表わされる反応性基であり、Ｒは下
記一般式（２）、（３）又は（４）で表わされる置換基である。）
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【化１０－１】
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【化１０－２】
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【化１０－３】
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【化１０－６】
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【化１０－９】

【化１０－１０】

（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、Ｆ
ｕはフラーレンを表し、ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０
～４の整数を表わし、ｄは０～３の整数を表し、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なって
いてもよく、それぞれ１～１０の整数を表し、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水
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素又はキノン類を表し、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表し、ＭはＨ２

又は金属イオンを表し、ＭＬは遷移金属錯体を表し、Ｐｏｒはポルフィリン類を表し、Ｘ
２は、水素、ハロゲン、又はアルキル基を有するフェノキシ基を表す。）
【化１１】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【化１２】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【化１３】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【請求項１１】
　前記反応性基が、下記からなる群から選択される、請求項８～１０のいずれか１項記載
のミクロ相分離構造膜の製造方法。
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【化１４】

（式中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。）
【請求項１２】
　前記基板が、疎水性物質からなる基板、又は表面を疎水化処理した基板である、請求項
８～１１のいずれか１項記載のミクロ相分離構造膜の製造方法。
【請求項１３】
　前記ブロック共重合体溶液を、加熱処理して前記溶媒を蒸発させる、請求項８～１２の
いずれか１項記載のミクロ相分離構造膜の製造方法。
【請求項１４】
　前記加熱処理に加え、基板表面の配向処理を施す、請求項１３記載のミクロ相分離構造
膜の製造方法。
【請求項１５】
　前記加熱処理の温度が、ブロック共重合体の融点より１０℃低い温度から、分解温度よ
り低い温度の範囲で実施される、請求項１３又は１４記載のミクロ相分離構造膜の製造方
法。
【請求項１６】
　疎水性ポリマー成分を含有してなる多孔質構造体であって、複数の柱状の孔を有してお
り、かつ孔の表面に、反応性基を有する構成単位を有していることを特徴とする多孔質構
造体であって、
　前記疎水性ポリマー成分がメソゲン側鎖、長鎖アルキル側鎖又は疎水性側鎖を有するポ
リ（アクリレート）又はポリ（メタクリレート）であり、
　前記反応性基を有する構成単位が、下記式（５’）～（２２’）のいずれかで表わされ
る、多孔質構造体。
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【化１５－５】

【化１５－６】
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　（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、
ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０～４の整数を表わす。）
【請求項１７】
　前記疎水性ポリマー成分重合体が、下記一般式で表される構造を含む、請求項１６記載
の多孔質構造体。
【化１６】

（式中、ｚは５～５００の整数を表し、Ｒは下記一般式（２）、（３）又は（４）で表わ
される置換基である。）
【化１７】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【化１８】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）

【化１９】

（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
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ある。）
【請求項１８】
　前記反応性基が、下記からなる群から選択される、請求項１６又は１７記載の多孔質構
造体。
【化２０】

　（式中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。）
【請求項１９】
請求項７、１６～１８のいずれか１項記載の多孔質構造体からなる燃料電池用高分子
電解質。
【請求項２０】
　請求項１９記載の燃料電池用高分子電解質を有する燃料電池。
【請求項２１】
　請求項８～１５のいずれか１項記載の方法によって得られたミクロ相分離構造膜におけ
る親水性ポリマー成分の部分をエッチングにより空孔化する工程を有する、多孔質構造体
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ミクロ相分離構造膜、及びその製造方法、更に詳細には、異方性イオン伝導
材料として用いることのできるミクロ相分離構造膜、及びその製造方法に関する。本発明
のミクロ相分離構造膜は、光・電子機能高分子材料、エネルギー関連材料、表面修飾材料
、パターンドメディア等の高密度記録材料、ナノフィルター等として用いることができる
。また、本発明は、多孔質構造体及びその製造方法に関する。本発明の多孔質構造体は、
燃料電池用高分子電解質、イオン交換樹脂、マイクロリアクター用薄膜、タンパク質の分
離膜、有機ゼオライトや種々のピラー用の高配向用テンプレート等の異方性イオン伝導材
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料として用いることができる。
【背景技術】
【０００２】
　近年において、有機分子を集積、配向させ、新規な機能を付加させる試みが行われてい
る。例えば、互いに非相溶な２種以上の重合体が、それらの末端で化学的に結合したブロ
ック共重合体は、その秩序状態において安定なミクロ相分離構造を形成する。重合体のミ
クロ相分離構造の成長においては、一般的に重合体全体の構造が破壊されない程度の温度
で加熱することによって、ある程度の構造成長の実現は可能である。この方法においては
、重合体にランダムに形成されたミクロ相分離構造のドメインが核となって、それぞれの
構造を反映した成長がランダムに進行するため、通常は各ドメインのミクロ相分離構造が
ランダムに配向したマルチドメインとなる。また、バルク材料の相分離構造においては、
個々のドメインが無秩序に配向したマルチドメイン構造を与える。相分離構造の配向を制
御することは、結晶化過程における核発生及び成長と同様に、膜の界面で相分離構造が発
生してその配向を維持するように膜内部で成長させる必要がある。
【０００３】
　本発明者らは、上記目的を達成するため、親水性高分子鎖と疎水性高分子鎖が結合して
なるブロック共重合体と、このブロック共重合体から形成される配向方向が一定であるミ
クロ相分離構造膜を開発した（特許文献１）。また、本発明者らは、カルコン類縁体を用
いて、同様のミクロ相分離構造膜を開発している（特許文献２）。
【０００４】
　一方で、イオニクスの分野においては、液体の電解質が用いられることが多く、全固体
化素子の実現には未だ課題が多いのが実情である。これまでに開発されたイオン伝導材料
による固体燃料電池としては、ジルコニウム、イットリウム、ビスマス、バナジウム等の
酸化物又は硫化物を利用した固体酸化物燃料電池、溶融炭酸塩やリン酸を用いた固体燃料
電池、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）やＤｏｗ（登録商標）等に代表されるフッ素系高分子電
解質膜を用いた固体燃料電池等が知られている。ポリエチレン、ポリプロピレンによる層
型多孔平膜やポリオレフィン系樹脂等は薄膜化が可能であり、かつ高孔率であるという特
徴から、リチウムイオン伝導用の固体電解質として実用化されている。
【０００５】
　このようなイオン伝導体を安価で大量生産するために、微孔構造の微細化と孔形制御や
膜内における配向制御の実現が求められているが、未だに、十分なものが得られていない
のが実情である。
　また、イオンの可動を高速化することのできるソフトな部分と固体の形状を維持するた
めのハードな部分を併せ持つ材料の設計が可能となる有機化合物・高分子材料が注目され
ている。架橋型高分子ゲルの編目構造や異種高分子のブレンド、イオン性液体、液晶など
によって製造される膜面内での層状構造を利用したイオン伝導機構が開発されているが、
用いられる原料の化学構造から、その配向制御は困難であり、電極基板に対してイオン輸
送の異方性を示すことはできない（非特許文献１、２、３）。
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－１２４０８８
【特許文献２】特開２００７－１３１６５３
【非特許文献１】T. Kato et al., JACS, 126, 994 (2004)
【非特許文献２】Adam. Z. Weber, et al., J. Electrochem. Soc., 150 (7) A1008 (200
3)
【非特許文献３】T. Kato et al., JACS, 125, 3196 (2003)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、特許文献１に記載されたような、ナノメートル領域における相分離を示す高
分子薄膜による配向型極微細パターン化平膜を利用し、その膜内における相分離構造の配
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向に依存した物質拡散特性を有する、光・電子機能高分子材料、エネルギー関連材料、表
面修飾材料、パターンドメディア等の高密度記録材料、ナノフィルター等として用いるこ
とのできる、ミクロ相分離構造膜を提供することを目的とする。また、本発明は、燃料電
池用高分子電解質、イオン交換樹脂、マイクロリアクター用薄膜、タンパク質の分離膜、
有機ゼオライトや種々のピラー用の高配向用テンプレート等の異方性イオン伝導材料とし
て用いることのできる多孔質構造体を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、特定の構造を有するブロック
共重合体を用いることにより、上記目的を達成し得るという知見を得た。
　本発明は、上記知見に基づいてなされたものであり、親水性ポリマー成分及び疎水性ポ
リマー成分が、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を介して結
合してなるブロック共重合体を含むミクロ相分離構造膜であって、前記疎水性ポリマー成
分からなるマトリックス内に、膜表面に対して垂直方向に配向した、前記親水性ポリマー
成分からなるシリンダー構造を有し、前記マトリックスと前記シリンダー構造との間に、
反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を有することを特徴とする
ミクロ相分離構造膜を提供するものである。
【０００９】
　前記ブロック共重合体の親水性ポリマー成分としては、ポリ（エチレンオキシド）、ポ
リ（プロピレンオキシド）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メ
タクリル酸）、ポリ（アクリルアミド）、又は親水性側鎖を有するポリ（アクリレート）
、親水性側鎖を有するポリ（メタクリレート）が挙げられ、前記疎水性ポリマー成分とし
ては、メソゲン側鎖、長鎖アルキル側鎖又は疎水性側鎖を有するポリ（アクリレート）又
はポリ（メタクリレート）、ポリ（スチレン）、又はビニルポリマーであるものが挙げら
れる。
　前記共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．４以下であることが好ましい。
【００１０】
　前記共重合体としては、下記一般式で表されるものが挙げられる。
【００１１】
【化１】

【００１２】
（式中、ｘ及びｚは、同一であっても、異なっていてもよく、それぞれ、５～５００の整
数を表し、Ａは、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を表わし
、Ｒは下記一般式（２）、（３）又は（４）で表わされる置換基である。）
【００１３】
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【化２】

【００１４】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【００１５】

【化３】

【００１６】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【００１７】

【化４】

【００１８】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
　前記反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位としては、下記式（
５）～（３２）のいずれかで表わされるものが挙げられる。
【００１９】
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【化５－１】
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【化５－６】
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【００２０】
（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、Ｆ
ｕはフラーレンを表し、ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０
～４の整数を表わし、ｄは０～３の整数を表し、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なって
いてもよく、それぞれ１～１０の整数を表し、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水
素又はキノン類を表し、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表し、ＭはＨ２

又は金属イオンを表し、ＭＬは遷移金属錯体を表し、Ｐｏｒはポルフィリン類を表す。）
【００２１】
　前記反応性基としては、下記からなる群から選択されるものが挙げられる。
【００２２】
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【化６】

【００２３】
（式中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。）
　前記シリンダー構造は、六方細密型のシリンダー構造であることが好ましい。
　前記ミクロ相分離構造膜は、基板の上に形成されてもよい。
　また、本発明は、前記ミクロ相分離構造膜における前記シリンダー構造がエッチングに
よって空孔化されてなる多孔質構造体を提供する。
【００２４】
　また、本発明は、親水性ポリマー成分及び疎水性ポリマー成分が、反応性基、電子受容
体・電子供与体又は色素を有する構成単位を介して結合してなるブロック共重合体を、該
ブロック共重合体が溶解可能な溶媒に溶解し、ブロック共重合体溶液を調製する工程；上
記ブロック共重合体溶液を基板表面に塗布するか、上記ブロック共重合体溶液を、該溶液
が溶解しない液体に滴下する工程；及び上記溶媒を蒸発させて上記ブロック共重合体のミ
クロ相分離構造膜を形成する工程を有することを特徴とするミクロ相分離構造膜の製造方
法を提供する。
【００２５】
　前記ブロック共重合体の親水性ポリマー成分としては、ポリ（エチレンオキシド）、ポ
リ（プロピレンオキシド）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メ
タクリル酸）、ポリ（アクリルアミド）、又は親水性側鎖を有するポリ（アクリレート）
、親水性側鎖を有するポリ（メタクリレート）が挙げられ、前記疎水性ポリマー成分とし
ては、メソゲン側鎖、長鎖アルキル側鎖又は疎水性側鎖を有するポリ（アクリレート）又
はポリ（メタクリレート）、ポリ（スチレン）、又はビニルポリマーが挙げられる。
　前記共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．４以下であることが好ましい。
【００２６】
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　前記共重合体としては、下記一般式で表されるものが挙げられる。
【００２７】
【化７】

【００２８】
（式中、ｘ及びｚは、同一であっても、異なっていてもよく、それぞれ、５～５００の整
数を表し、Ａは、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を表わし
、Ｒは下記一般式（２）、（３）又は（４）で表わされる置換基である。）
【００２９】
【化８】

【００３０】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【００３１】
【化９】

【００３２】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【００３３】
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【００３４】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
　前記反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位としては、下記式（
５）～（３２）のいずれかで表わされるものが挙げられる。
【００３５】
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【化１１－１】
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【化１１－６】
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【化１１－１０】

【００３６】
（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、Ｆ
ｕはフラーレンを表し、ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０
～４の整数を表わし、ｄは０～３の整数を表し、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なって
いてもよく、それぞれ１～１０の整数を表し、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水
素又はキノン類を表し、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表し、ＭはＨ２

又は金属イオンを表し、ＭＬは遷移金属錯体を表し、Ｐｏｒはポルフィリン類を表し、Ｘ
２は、水素、ハロゲン、又はアルキル基を有するフェノキシ基を表す。）
【００３７】
　前記反応性基としては、下記からなる群から選択されるものが挙げられる。
【００３８】
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【００３９】
（式中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。）
　前記基板としては、疎水性物質からなる基板、又は表面を疎水化処理した基板が好まし
い。
　前記ブロック共重合体溶液を、加熱処理して前記溶媒を蒸発させてもよい。
　前記加熱処理に加え、基板表面の配向処理を施してもよい。
　前記加熱処理の温度は、ブロック共重合体の融点より１０℃低い温度から、分解温度よ
り低い温度の範囲で実施されることが好ましい。
【００４０】
　また、本発明は、疎水性ポリマー成分を含有してなる多孔質構造体であって、複数の柱
状の孔を有しており、かつ孔の表面に、反応性基を有する構成単位を有していることを特
徴とする多孔質構造体を提供する。
　前記疎水性ポリマー成分としては、メソゲン側鎖、長鎖アルキル側鎖又は疎水性側鎖を
有するポリ（アクリレート）又はポリ（メタクリレート）、ポリ（スチレン）、又はビニ
ルポリマーが挙げられる。
　前記疎水性ポリマー成分重合体としては、下記一般式で表されるものが挙げられる。
【００４１】
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【化１３】

【００４２】
（式中、ｚは５～５００の整数を表し、Ｒは下記一般式（２）、（３）又は（４）で表わ
される置換基である。）
【００４３】

【化１４】

【００４４】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
【００４５】
【化１５】

【００４６】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
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【化１６】

【００４８】
（式中、ａは０～２０の整数であり、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～２２のアルキル基で
ある。）
　前記反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位としては、下記式（
５’）～（２２’）のいずれかで表わされるものが挙げられる。
【００４９】
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【００５０】
（式中、Ｒ２は反応性基を表し、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わし、ｂ
及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０～４の整数を表わす。）
【００５１】
　前記反応性基としては、下記からなる群から選択されるものが挙げられる。
【００５２】



(86) JP 4403238 B2 2010.1.27

10

20

30

40

50

【化１８】

【００５３】
（式中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。）
　また、本発明は、前記多孔質膜構造体からなる燃料電池用高分子電解質を提供する。
　また、本発明は、上記燃料電池用高分子電解質を有する燃料電池を提供する。
　また、本発明は、前記方法によって得られたミクロ相分離構造膜における親水性ポリマ
ー成分の部分をエッチングにより空孔化する工程を有する、多孔質構造体の製造方法を提
供する。
【発明の効果】
【００５４】
　本発明のミクロ相分離構造膜は、異方性イオン伝導材料や燃料電池用高分子電解質とし
て用いることのできるものであり、光・電子機能高分子材料、エネルギー関連材料、表面
修飾材料、パターンドメディア等の高密度記録材料、ナノフィルター等として用いること
ができる。
　また、本発明の多孔質構造体は、異方性イオン伝導材料や燃料電池用高分子電解質とし
て用いることのできる多孔質構造体であり、燃料電池用高分子電解質、イオン交換樹脂、
マイクロリアクター用薄膜、タンパク質の分離膜、有機ゼオライトや種々のピラー用の高
配向用テンプレート等の異方性イオン伝導材料として用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５５】
　以下、まず本発明のミクロ相分離構造膜について説明する。
　本発明のミクロ相分離構造膜は、親水性ポリマー成分及び疎水性ポリマー成分が、反応
性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を介して結合してなるブロック
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共重合体を含むミクロ相分離構造膜であって、前記疎水性ポリマー成分からなるマトリッ
クス内に、膜表面に対して垂直方向に配向した、前記親水性ポリマー成分からなるシリン
ダー構造を有し、前記マトリックスと前記シリンダー構造との間に、反応性基、電子受容
体・電子供与体又は色素を有する構成単位を有する。
【００５６】
　本発明のミクロ相分離構造膜に含まれるブロック共重合体は、親水性ポリマー成分及び
疎水性ポリマー成分が、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を
介して結合してなる。上記ブロック共重合体における親水性ポリマー成分及び疎水性ポリ
マー成分としては、互いに非相溶性であり、適当な溶媒に溶解した後、温度変化により相
分離するような組み合わせであれば特に制限はない。
【００５７】
　親水性ポリマー成分としては、例えば、ポリ（エチレンオキシド）、ポリ（プロピレン
オキシド）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メタクリル酸）、
ポリ（アクリルアミド）、又は親水性側鎖を有するポリ（アクリレート）、親水性側鎖を
有するポリ（メタクリレート）等が挙げられる。なお、前記親水性ポリマーは、エッチン
グによって除去され、空孔化することによって多孔質構造体を得ることができるので好ま
しい。
【００５８】
　また、疎水性ポリマー成分としては、上述したように、適当な溶媒に溶解した後、温度
変化により相分離するような親水性ポリマー成分との組み合わせであれば、特に制限はな
いが、例えば、メソゲン側鎖、長鎖アルキル側鎖又は疎水性側鎖を有するポリ（アクリレ
ート）、ポリ（メタクリレート）、ポリ（スチレン）、又はビニルポリマー等が挙げられ
る。
【００５９】
　メソゲン側鎖とは、例えば、下記一般式で示されるような構造単位を１つ以上有するも
のが挙げられる。
　Ｅ－（Ｙ1－Ｆ）n－Ｙ2－Ｇ 
　上記式において、Ｅ、Ｆ及びＧは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、１
，４－フェニレン、１，４－シクロヘキシレン、１，４－シクロヘキセニレン、ナフタレ
ン－２，６－ジイル、デカヒドロナフタレン－２，６－ジイル、１，２，３，４－テトラ
ヒドロナフタレン－２，６－ジイル、１，４－ビシクロ［２．２．２］オクチレン、１，
３－ジオキサン－２，５－ジイル、ピリジン－２，５－ジイル、ピラジン－２，５－ジイ
ル、ピリダジン－３，６－ジイル、ピリミジン－２，５－ジイルであり、を表わし、Ｙ１
及びＹ２は、同一であっても異なっていてもよく、単結合、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ
－ 、－ＯＣＨ2－ 、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＯＣ（＝Ｏ）－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－（ＣＨ2）4－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－ 、 －ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＣＨ2ＣＨ2－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝
ＣＨ－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－又は－ＯＣ（＝Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ－を表わし、nは、０～３の整数
である。）
また、長鎖アルキル側鎖とは、炭素数が好ましくは６～２２個のアルキル側鎖を意味する
。
　疎水性側鎖としては、例えば脂肪族側鎖等が挙げられる。
【００６０】
　本発明のミクロ相分離構造膜においては、マトリックスとシリンダー構造との間に反応
性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成単位を有する。反応性基とは、他の
化合物と、共有結合、イオン結合、配位結合、水素結合等を生成し得る官能基のことであ
り、その具体例については後述する。本発明において用いられる共重合体は、親水性ポリ
マー成分及び疎水性ポリマー成分が、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有す
る構成単位を介して結合してなるブロック共重合体であるが、反応性基、電子受容体・電
子供与体又は色素は主鎖中に含まれているものであってもよい。本発明のミクロ相分離構
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造膜の製造方法については後述するが、この製造方法によれば、マトリックスがブロック
共重合体の疎水性ポリマー成分からなり、シリンダー構造はブロック共重合体の親水性ポ
リマー成分からなり、その間には、ブロック共重合体の親水性ポリマー成分と疎水性ポリ
マー成分との間にある、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素が位置することにな
る。
【００６１】
　前記ブロック共重合体としては、例えば、下記一般式（１）で表わされる共重合体が好
ましく用いられる。
【００６２】
【化１９】

【００６３】
　一般式（１）において、ｘ及びｚは同一であっても、異なっていてもよく、それぞれ５
～５００の整数であり、好ましくは４０～１２０の整数である。ｘ及びｚの割合を調整す
ることによって、得られるミクロ相分離構造膜のシリンダー部分とマトリックス部分の大
きさ（面積）を調整することができる。
【００６４】
　ブロック共重合体中の親水性ポリマー成分の体積分率は１０～９０％であることが好ま
しく、１０～５０％であることが更に好ましい。本発明のミクロ相分離構造膜は、垂直配
向した六方最密充填のシリンダーアレイ型相分離構造となる。このシリンダーアレイ型分
離構造膜においては、前述したように、親水性ポリマー成分がシリンダー部分となり、そ
の他の部分は疎水性ポリマー成分からなっている。従って、親水性ポリマー成分の体積分
率を変えることにより、シリンダー構造の部分の大きさや間隔を変更することが可能であ
る。すなわち、シリンダー構造の部分の大きさを小さくしたり、間隔を広くしたい場合に
は、親水性ポリマー成分の体積分率を低くし、シリンダー部分の大きさを大きくしたり、
間隔を狭くしたいような場合には、親水性ポリマー成分の体積分率を高くすればよい。親
水性ポリマー成分の体積分率は１０～９０％の範囲で変化させることが好ましい。親水性
ポリマー成分の体積分率が１０％未満であると、シリンダー部分の占める割合が小さくな
るため、垂直配向させてシリンダーアレイ型分離構造とするのが困難になる場合があり、
一方、９０％を超えると、シリンダー部分の占める割合が大きくなるため、垂直配向させ
てシリンダーアレイ型分離構造の形成が困難になる場合がある。
【００６５】
　なお、前記シリンダー構造の大きさに特に制限はないが、例えば、シリンダー構造をエ
ッチングによって空孔化して多孔質構造体とし、得られた多孔質構造体を燃料電池用高分
子電解質として用いる場合は、好ましくは、直径が１～１０ｎｍであり、更に好ましくは
　　　１～３ｎｍである。
【００６６】
　親水性ポリマー成分の重合度は、好ましくは４０～１２０である。親水性ポリマー成分
の重合度が４０未満であるとミクロ相分離構造が形成されなかったり、また形成されても
疎水性ポリマー成分の重合度に強く依存する場合があり、一方、１２０を超えると、ミク
ロ相分離構造が形成されなかったり、また形成されても疎水性ポリマー成分の重合度に強
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しい。
【００６７】
　一般式（１）において、Ｒとしては、下記一般式（２）、（３）又は（４）で表わされ
る置換基が挙げられる。
【００６８】
【化２０】

【００６９】
【化２１】

【００７０】
【化２２】

【００７１】
　一般式（２）、（３）及び（４）において、ａは０～２０の整数であり、好ましくは６
～１２の整数である。また、Ｒ１は水素又は炭素数１～２２のアルキル基であり、好まし
くは炭素数４～１２のアルキル基である。
　一般式（１）におけるＡ、すなわち、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有
する構成単位としては、特に制限はないが、例えば、下記一般式（５）～（３２）のいず
れかで表わされるものが挙げられる。
【００７２】
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【化２３－９】

【化２３－１０】

【００７３】
　なお、上記式（５）～（３２）において、反応性基を有する構成単位は式（５）～（２
２）で表わされるものを意味し、電子受容体を有する構成単位は、式（２３）、（２４）
及び（３１）で表わされるもの、並びに式（２５）及び（２６）でＡｒがキノン類である
ものを意味する。電子供与体を有する構成単位は、式（２５）及び式（２５）でＡｒが芳
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～（３０）及び（３１）で表わされるものを意味する。
　上記式において、Ｒ４は、シアノ基又はカルボン酸エステルを表わす。
　また、Ｆｕはフラーレンを表し、フラーレン としては、例えば、Ｃ６０、Ｃ７０、Ｃ

７６、Ｃ７８、Ｃ８２等を挙げることができ、これらは単独または２種以上併用して用い
てもよい。
　ｂ及びｃは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、０～４の整数を表わし、
好ましくは１又は２である。
　ｄは０～３の整数を表し、好ましくは０又は１である。
　また、ｅ、ｆ及びｇは同一であっても異なっていてもよく、それぞれ１～１０の整数を
表し、好ましくはｅは２又は３であり、ｆは好ましくは２～５の整数であり、ｇは、好ま
しくは２又は３である。
【００７４】
　また、Ａｒは複数の芳香環からなる芳香族炭化水素又はキノン類を表す。芳香環として
は、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、ペリレン等の複数の芳香環か
らなる芳香族炭化水素又はアントラキノン等のキノン類が挙げられる。
　また、Ｒ８は水素、又は芳香族炭化水素、又は複素環を表す。芳香族炭化水素としては
、Ａｒと同様であり、複素環としては、ピリジン、イミダゾール等が挙げられる。
　また、ＭはＨ２（金属が入っていないポルフィリンを意味する）、又はＺｎ２＋、Ｆｅ
２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｐｔ２＋等の金属イオンを表す。
　また、ＭＬは遷移金属錯体を表す。遷移金属錯体としては、Ｒｕ（ｂｐｙ）２、Ｃｕ（
ｂｐｙ）等が挙げられる。なお、ｂｙｐは、２，２’－ビピリジンのことを意味する。
　また、Ｐｏｒはポルフィリン類を表す。ポルフィリン類としては、テトラフェニルポル
フィリン、プロとポルフィリン、クロロフィル等が挙げられる。
　Ｘ２は、水素、ハロゲン、又はアルキル基を有するフェノキシ基を表す。
　アルキル基を有するフェノキシ基としては、例えば、下記式で表すものが挙げられる。
【００７５】
【化２４】

【００７６】
　また、Ｒ２は反応性基を表し、例えば、下記からなる群から選択される。なお、本明細
書において、Ｒ２又は反応性基という場合、下記式で表されるものが具体的に挙げられる
が、これらに水素原子が付加したものも、単にＲ２は反応性基という場合がある。
【００７７】
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【００７８】
　上記式において、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表す。アルキル基としては、炭素数
が０～４個のアルキル基が好ましい。
　　一般式（１）で表わされるブロック共重合体の具体例としては、上述した、一般式（
５）～（３２）で表わされる、反応性基、電子受容体・電子供与体又は色素を有する構成
単位を有するものとして、それぞれ、一般式（５’’）～（３２’’）で表わされるもの
が挙げられる。一般式（５’’）～（３２’’）で用いられている、Ｒ5は親水性ポリマ
ー成分を表し、Ｒ6は疎水性ポリマー成分を表す。すなわち、本発明で用いられるブロッ
ク共重合体は、親水性ポリマー成分及び疎水性ポリマー成分が、反応性基、電子受容体・
電子供与体又は色素を有する構成単位を介して結合してなる。
【００７９】
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【化２６－１０】

【００８０】
　上記一般式（５’’）～（３２’’）において、Ｒ４、Ｆｕ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ
、Ａｒ、Ｒ８、Ｍ、ＭＬ、Ｐｏｒ及びＲ２は、上述した一般式（５）～（３２）における
ものと同様である。
　一般式（１）で表わされるブロック共重合体としては、その分子量は、好ましくは５，
０００～１０，００００、更に好ましくは１０，０００～５０，０００である。
本発明のミクロ相分離構造膜の製造方法において用いられるブロック共重合体分子量分布
（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．４以下であることが好ましく、１．３以下であることが更に好まし
い。なお、本明細書において、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）はゲルパーミエーションクロマ
トグラフ（ＧＰＣ）法によって測定したポリスチレン換算の重量平均分子量Ｍｗ及び数平
均分子量Ｍｎより算出した値を意味する。
【００８１】
　具体的な測定方法としては、例えば、以下の方法が挙げられる。
　すなわち、高速液体グロマトグラム装置に、東ソー（株）製、ゲル浸透クロマトグラフ
ィー用カラム（商品名：ＴＳＫｇｅｌ　ＨＸＬ－Ｍ）を装着し、溶離液としてテトラヒド
ロフランを用いて、分子量の測定を行う。まず、標準資料として、平均分子量が既知のポ
リスチレンについて測定を行う。上記ポリスチレンの溶出時間と、測定試料の溶出時間と
を比較することによって、ポリスチレン換算の重量平均分子量Ｍｗ及び数平均分子量Ｍｎ
を算出し、分子量分布を求める。
　前記ブロック共重合体の製造方法については後述する。
【００８２】
　本発明のミクロ相分離構造膜は、基板の上に形成されてもよい。基板としては、疎水性
物質からなる基板や表面を疎水化処理した基板が好ましく用いられる。このような基板と
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等の基板や、これらの基板表面をカーボン蒸着処理やシリル化処理等の疎水化処理を施し
た基板が好ましく用いられる。この時に用いられる基板の厚みには特に制限はない。
【００８３】
　次に、本発明の多孔質構造体について説明する。
　本発明の多孔質構造体は、前述した、本発明のミクロ相分離構造膜における前記シリン
ダー構造がエッチングによって空孔化されてなる。すなわち、本発明の多孔質構造体は、
疎水性ポリマー成分を含有してなる多孔質構造体であって、複数の柱状の孔を有しており
、かつ孔の表面に反応性基を有する構成単位を有していることを特徴とする。
エッチングは、シリンダー構造（親水性ポリマー成分）のみを優先的に除去するウェット
エッチングやドライエッチング、又は波長が４００ｎｍ以下のβ線又は紫外線照射による
分解とエッチングとの組み合わせを用いる方法が挙げられるこの場合、親水性ポリマー成
分の部分（シリンダー造部分）と、疎水性ポリマー成分の部分（マトリックス部分）のエ
ッチング速度比が島構造部分の方が大きい溶剤を用いることが好ましい。また、シリンダ
ー構造部分のエッチング速度がマトリックス構造部分のエッチング速度よりも大きくなる
ようなドライエッチングを用いることもできる。
　その他のエッチングの方法としては、オゾンエッチング、フッ素イオンエッチング、プ
ラズマエッチング等が挙げられる。
【００８４】
　前述したように、エッチング処理をすることによって、ミクロ相分離構造膜の親水性ポ
リマー成分の部分が除去されるので、得られる多孔質膜構造体は、複数の柱状の孔を有し
たものとなり、かつ孔の表面には、反応性基を有する構成単位が露出することとなる。す
なわち、本発明の多孔質構造体の製造方法においては、親水性ポリマー成分と、疎水性ポ
リマー成分とが、反応性基を有する構成単位を介して結合してなるブロック共重合体を用
いるので、ミクロ相分離構造膜のマトリックス部分とシリンダー構造部分との間には、反
応性基を有する構成単位が存在している。従って、エッチングによって、親水ポリマー部
分が除去されるので、マトリックス部分の疎水性ポリマー成分部分がそのままの形態で残
り、孔の表面には反応性基が形成されることとなる。すなわち、本発明は、疎水性ポリマ
ー成分を含有してなる多孔質構造体であって、複数の柱状の孔を有しており、かつ孔の表
面に反応性基を有する構成単位を有していることを特徴とする多孔質構造体をも提供する
。
【００８５】
　前述したように、本発明の多孔質構造体は、本発明のミクロ相分離構造膜における親水
性ポリマー部分（シリンダー構造部分）が空孔化されるので、この多孔質構造体を構成す
る重合体は、前述した疎水性ポリマー成分の片末端反応性基を有するポリマーである。具
体例としては、上述した、一般式（５’’）～（１６’’）及び（１８’’）～（２２’
’）においては、親水性ポリマー部分が取り除かれた構造、すなわち、一般式（５’’）
～（１６’’）及び（１８’’）～（２２’’）のＲ５の部分が除去された構造を有する
。なお、一般式（１７’’）においては、切断される部分が異なる。一般式（５’’）～
（１６’’）及び（１８’’）から（２２’’）において、親水性ポリマー部分が取り除
かれた構造、すなわち、本発明の多孔質構造体を構成する疎水性ポリマーの有する、反応
性基を有する構成部分の構造を、下記（５’）～（２２’）に示す。一般式（１７’）に
おいては、下記に示すように、親水ポリマー部分が除去された後に、反応性基である水酸
基が１個形成される。
【００８６】
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【００８７】
　上記式（１’）～（２２’）において、Ｒ２、Ｒ４、ｂ及びｃは、上述した式（１）～
（３２）において説明したのと同様である。
　また、反応性基としては、例えば、下記群から選択される反応性基が挙げられる。
【００８８】
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【００８９】
　このようにして得られた多孔性構造体の孔の表面には反応性基を有する構成単位が形成
されているので、例えば、この反応性基と共有結合、イオン結合、配位結合、水素結合等
を生成し得る化合物をターゲットにしたフィルターとして用いることもでき、また、この
反応性基と化学反応を起こすような分子を孔に透過させることによって、触媒としての作
用を付与することができる。また、燃料電池用高分子電解質、イオン交換樹脂、マイクロ
リアクター用薄膜、タンパク質の分離膜、有機ゼオライトや種々のピラー用の高配向用テ
ンプレート等として用いることができ、このような多孔質構造体を、実際に、上記用途に
用いる際に、感度や効率等の更なる向上が期待できる。また、本発明の多孔質構造体の他
の用途としては、例えば、精密な空間や流路などを形成するスペーサー機能を利用したマ
イクロマシーンやセンサー、バイオ機器、マイクロリアクターチップ、埋め込み型人工臓
器の他、マイクロフィルター、精密ろ過膜（マイクロメンブレン）、電池用セパレータ（
例えば、ニッケル水素電池、リチウムイオン電池等の各種電池で利用される電池用セパレ
ータ）、燃料電池の部材（例えば、ガス拡散層、集電層、透湿層、保湿層などの燃料電池
で用いられる各種部材）、マイクロノズル（例えば、プリンター用マイクロノズル、噴射
用マイクロノズル、噴霧用マイクロノズル、隙間用マイクロノズルなど）、ディストリビ
ュータ、ガス拡散層、マイクロ流路などの各種機能部材が挙げられる。
【００９０】
また、本発明の多孔質構造体を燃料電池用高分子電解質に用いると、膜内を移動する電解
質であるプロトンや水酸化物イオンを垂直配向の多孔質構造体壁面のイオン性基を伝って
効率よく輸送することができる。このような多孔質体を実際に上記用途に用いることで伝
導度の向上や燃料電池の電解質膜の小型化等の向上が期待できる。
【００９１】
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　次に、本発明のミクロ相分離構造膜を製造する好ましい方法である、本発明のミクロ相
分離構造膜の製造方法について説明する。
　本発明のミクロ相分離構造膜の製造方法は、親水性ポリマー成分及び疎水性ポリマー成
分が、反応性基を有する構成単位を介して結合してなるブロック共重合体を、該ブロック
共重合体が溶解可能な溶媒に溶解し、ブロック共重合体溶液を調製する工程；上記ブロッ
ク共重合体溶液を基板表面に塗布するか、上記ブロック共重合体溶液を、該溶液が溶解し
ない液体に滴下する工程；及び上記溶媒を蒸発させて上記ブロック共重合体のミクロ相分
離構造膜を形成する工程を有する。
【００９２】
　本発明のミクロ相分離構造膜の製造方法において用いられる共重合体としては、前述し
た、本発明のミクロ相分離構造膜において説明したブロック共重合体が用いられる。
　本発明の多孔質構造体の製造方法において用いられるブロック共重合体の製造方法に特
に制限はないが、得られるブロック共重合体の分子量及び構造を制御できるという点、並
びに、反応性基を有する構成単位を有する共重合体を容易に製造できるという点から、原
子移動ラジカル重合法（ＡＴＲＰ）を用いて製造することが好ましい。
　原子移動ラジカル重合 は、有機ハロゲン化物、又はハロゲン化スルホニル化合物を開
始剤、周期律表第８族、９族、１０族、または１１族元素を中心金属とする金属錯体を触
媒として重合される。
【００９３】
　これらの方法によると、一般的に非常に重合速度が高く、ラジカル同士のカップリング
などの停止反応が起こりやすいラジカル重合でありながら、重合がリビング的に進行し、
分子量分布の狭いブロック共重合体を得ることができ、また、分子量は、用いるモノマー
と開示剤の仕込み時の比率によって自由に制御することが可能である。
【００９４】
　ＡＴＲＰ法において、開始剤として用いられる有機ハロゲン化物またはハロゲン化スル
ホニル化合物としては、上述した、親水性ポリマー成分の片末端側に一般式（５）～（３
２）で表わされる構成単位を結合した化合物をハロゲン化したものが用いられる。すなわ
ち、本発明において用いられるブロック共重合体に含まれる、反応性基を有する構成単位
としては、ＡＴＲＰ法において、重合開始点となり得る構造を有することができる。
　また、ＡＴＲＰ法においては、原子移動ラジカル重合 の触媒として用いられる遷移金
属Ｘの錯体としては、周期律表第８族、９族、１０族、または１１族の遷移金属（Ｘ）を
中心金属とする金属錯体を触媒を用いる。このうち、好ましいものとして、一価および０
価の銅、二価のルテニウム、二価の鉄または二価のニッケルの錯体を挙げることができる
。これらの中でも、コストや反応制御の点から銅の錯体が好ましい。
一価の銅化合物としては、例えば、塩化第一銅、臭化第一銅、ヨウ化第一銅、シアン化第
一銅、酸化第一銅、過塩素酸第一銅などがあげられる。その中でも塩化第一銅、臭化第一
銅が、重合の制御の観点から好ましい。また、二価のルテニウムとしては、クメンジクロ
ロルテニウムダイマーやトリスジクロライドトリフェニルフォスフィンルテニウム等が挙
げられる。
【００９５】
　一価の銅化合物を用いる場合、触媒活性を高めるために、トリオクチルアミン、トリエ
チルアミン、２，２’－ビピリジル、その誘導体（例えば４，４’－ジノリル－２，２’
－ビピリジル、４，４’－ジ（５－ノリル）－２，２’－ビピリジルなど）などの２，２
’－ビピリジル系化合物、１，１０－フェナントロリン、その誘導体（例えば４，７－ジ
ノリル－１，１０－フェナントロリン、５，６－ジノリル－１，１０－フェナントロリン
など）などの１，１０－フェナントロリン系化合物、テトラメチルエチレンジアミン（Ｔ
ＭＥＤＡ）、ペンタメチルジエチレントリアミン、ヘキサメチル（２－アミノエチル）ア
ミンなどのポリアミンなどを配位子として添加しても良い。
　また、ＡＴＲＰ法は、無溶媒（塊状重合）又は、種々の溶媒中で行うことができる。溶
媒としては、例えば、炭化水素系溶媒、ハロゲン化芳香族炭化水素系溶媒、ケトン系溶媒
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、アルコール系溶媒、ニトリル系溶媒、エステル系溶媒などをあげることができ、これら
は単独で又は二種以上を混合して用いることができる。溶媒としては、ジクロロベンゼン
、アニソール等を用いることが好ましい。
【００９６】
　また、ＡＴＲＰ法は、通常、室温２０　～１２０℃程度の温度で実施することができ、
２０　～１２０℃程度の温度で実施することが好ましい。重合温度が上記温度よりも低い
と、反応系の粘度が高くなり過ぎ反応速度が低くなりすぎる場合があり、上記温度を超え
ると、安価な重合溶媒を用いることができなくなる。
　ＡＴＲＰ法によってブロック共重合体を製造する方法としては、単量体を逐次添加する
方法、あらかじめ合成した重合体を高分子開始剤として次のブロックを重合する方法、別
々に重合した重合体を反応により結合する方法等が挙げられる。これらの方法は、目的に
応じて使い分けることができるが、重合工程の簡便性の点から、あらかじめ合成した重合
体を高分子開始剤として、次のブロックを重合する方法が好ましい。
　なお、本発明で用いられるブロック共重合体を製造する方法としては、上述したＡＴＲ
Ｐ法に限定されず、例えば、親水性ポリマー部分と疎水性ポリマー部分とを結合させた後
に、反応性基を有する構成単位を結合させる方法であってもよい。
【００９７】
　本発明のミクロ相分離構造膜の製造方法においては、まず、前記ブロック共重合体を、
該ブロック共重合体が溶解可能な溶媒に溶解し、ブロック共重合体溶液を調製する。
　前記ブロック共重合体溶液を調製するために用いられる、ブロック共重合体を溶解可能
な溶媒としては、前記ブロック共重合体を溶解し得るものであれば特に制限なく用いるこ
とができ、例えばベンゼン、トルエン、キシレン、クロロホルム、ジクロロメタン、テト
ラヒドロフラン、ジオキサン、四塩化炭素、エチルベンゼン、プロピルベンゼン、二塩化
エチレン、塩化メチル、及びこれらの混合物等が挙げられる。また、溶液中のブロック共
重合体の濃度は、０．１～５質量％程度とすることが好ましい。また、ブロック共重合体
が溶解し難い場合には、撹拌、加熱等の操作を行ってもよい。
【００９８】
　次いで、ブロック共重合体溶液を基板表面に塗布するか、上記ブロック共重合体溶液を
、該溶液が溶解しない液体に滴下する。基板としては、疎水性物質からなる基板や表面を
疎水化処理した基板が好ましく用いられる。このような基板としては、例えばポリエステ
ル、ポリイミド、雲母板、シリコンウエハ、石英板、ガラス板等の基板や、これらの基板
表面をカーボン蒸着処理やシリル化処理等の疎水化処理を施した基板が好ましく用いられ
る。この時に用いられる基板の厚みには特に制限はない。
【００９９】
　ブロック共重合体溶液を基板表面に塗布する方法としては、特に制限はないが、例えば
、スピンコート、キャスト、ディップ及びバーコート等の方法によって実施することがで
きる。また、塗布量については、特に制限はないが、通常は、膜圧が約３０ｎｍ～約１０
μｍ程度になる量であり、基板１ｃｍ2当たり０．００２～０．１ｍｌ程度が好ましい。
　また、ブロック共重合体溶液が溶解しない液体としては、ブロック共重合体を溶解する
ために用いた溶媒が溶解しないものであれば、特に制限なく用いることができ、例えば、
水、電解質溶液、水銀、流動パラフィン、オクタノール等が挙げられる。滴下量は、好ま
しくは、液体１ｃｍ２あたり１～１００滴である。
【０１００】
　次いで、上記溶媒を蒸発させてブロック共重合体のミクロ相分構造膜を形成する。溶媒
を蒸発させる方法としては、例えば、基板を加熱する方法が挙げられる。基板を加熱する
場合、加熱温度は、ブロック共重合体の融点よりも１０℃低い温度よりも高い温度が好ま
しい。また、加熱温度はブロック共重合体の分解温度よりも低くすることが好ましい。加
熱温度を上記範囲とすることにより、相分離構造を形成するのに十分な高分子の流動性を
確保できるので、加熱温度は上記範囲内であることが好ましい。
　配向処理のために、加温状態で１×１０５～３×１０７Ｖ／ｍ、好ましくは１×１０５
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～３×１０６Ｖ／ｍの電界を印加してもよい。上記ブロック共重合体は電界に沿って配向
するため、所望の方向に電界をかければよい。例えば、微小な櫛形電極を用いたり、微小
な電極を高分子被覆した電極に近づけて電圧印加して、領域選択的に相分離構造の配向制
御をすることが可能である。特に、基板にほぼ垂直に分子が配向したものは基板に垂直に
シリンダー構造が形成されるため有用性が高い。従って、基板にほぼ垂直に電界を印加し
、ブロック共重合体をほぼ垂直に配向させることが好ましい。
　また、電界は１×１０５～３×１０７Ｖ／ｍの間の一定の電界をかけてもよく、その電
界の方向（＋／－）もいずれでもよい。また、電界の最高値を１×１０５～３×１０７Ｖ
／ｍとし、電界をその＋方向もしくは－方向又はその両方向に交互に掃引（具体的には印
加する電位を掃引）させてもよい。このように、電界の方向を切り替えて印加すると、よ
り配向が明瞭になるため好ましい。
【０１０１】
　電界の印加方法については特に制限はなく、従来公知の方法で実施することができる。
簡便な方法として、基板を電極として膜を形成し、その膜の上に電解液を塗布し、電極基
板と電解液との間に所望の電圧を印加する方法が挙げられる。
　電極基板としては、電気伝導性のある電極材料であればよく、白金、ステンレス、金等
の金属板、グラファイト、インジウムスズ酸化物を被覆したガラスやプラスチックフィル
ム、シリコンウェハ等を用いることができる。電界液としては、溶媒に水又はテトラヒド
ロフラン、クロロホルム、ジメチルするホキシド、ジメチルホルムアミド等の有機溶媒を
用い、これに溶質として塩化カリウム、塩化ナトリウム、臭化カリウム、硫酸ナトリウム
、過塩素酸ナトリウム、硝酸ナトリウム等の電解質を溶解させたものを用いることができ
る。
　上述のようにして得られたミクロ相分離構造膜は、ナノメートル領域の周期的な分離構
造である六方細密型のシリンダー構造を形成しており、親水性ポリマー鎖のドメインによ
って、シリンダー構造（親水性ポリマー成分からなる）が形成され、疎水性ポリマー鎖に
よってマトリックス（疎水性ポリマー成分からなる）を形成したものとなる。
【０１０２】
　次に、本発明の多孔質構造体の製造方法について説明する。
　本発明の多孔質構造体の製造方法は、前述した、ミクロ相分離構造膜の製造方法によっ
て得られたミクロ相分離構造膜における親水性ポリマー成分の部分をエッチングにより空
孔化する工程を有する。
　エッチングは、シリンダー構造（親水性ポリマー成分）のみを優先的に除去するウェッ
トエッチングやドライエッチング、又は波長が４００ｎｍ以下のβ線又は紫外線照射によ
る分解とエッチングとの組み合わせを用いる方法が挙げられるこの場合、親水性ポリマー
成分の部分（シリンダー造部分）と、疎水性ポリマー成分の部分（マトリックス部分）の
エッチング速度比が島構造部分の方が大きい溶剤を用いることが好ましい。また、シリン
ダー構造部分のエッチング速度がマトリックス構造部分のエッチング速度よりも大きくな
るようなドライエッチングを用いることもできる。
　その他のエッチングの方法としては、オゾンエッチング、フッ素イオンエッチング、プ
ラズマエッチング等が挙げられる。
【実施例】
【０１０３】
　以下に、実施例を示して本発明を具体的に説明するが、これらにより本発明は何ら制限
を受けるものではない。
　実施例１
　アルゴン雰囲気下で、片末端メトキシポリエチレングリコール（ＭｅＯ－ＰＥＯ114Ｏ
Ｈ）２．５ｇ、及びトリオクチルアミン（１．７４ｇ）を塩化メチレン（２０ｍＬ）に溶
解し、－２０℃に冷却した。次いで、３－ブロモ－９－カンファースルホン酸塩化物（１
．６４ｇ）を投入し、室温で２４時間撹拌を行った。次いで、反応溶液を撹拌したエーテ
ル（１５０ｍＬ）にゆっくりと滴下し、生成物を沈殿させた。得られた沈殿物をろ過し、
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ろ取した粗生成物を２－プロパノール（２００ｍＬ）に投入し、ゆっくりと６０℃に加熱
し、粗生成物を溶解した。次いで、この溶液を室温に１２時間放置し、固体を析出させた
。析出した固体をろ過した後、減圧下に乾燥することによって、ＭｅＯ－ＰＥＯ114Ｃａ
ｍＢｒ（ポリエチレンオキシ－α－メトキシ－ω－3-ブロモ－１０－カンファースルホネ
ート）を得た。１Ｈ－ＮＭＲによりカンファースルホン酸の導入率を求めたところ、カン
ファースルホン酸の導入率は１００％であった。
【０１０４】
　実施例２
　トリオクチルアミンに代え、トリエチルアミンを用いた以外は、実施例１と同様に操作
を行い、ＭｅＯ－ＰＥＯ114ＣａｍＢｒを得た。得られたＭｅＯ－ＰＥＯ114ＣａｍＢｒの
カンファースルホン酸の導入率は６０％であった。
【０１０５】
　実施例３
　トリオクチルアミンに代え、トリエチルアミンを用い、３－ブロモ－９－カンファース
ルホン酸塩化物に代え、イソブチロ酪酸塩化物（２．０ｇ）を用い、反応温度を全て７０
℃で行った以外は、実施例１と同様に操作を行い、ＭｅＯ－ＰＥＯ114ＣＯＭｅ２Ｂｒを
得た。得られたＭｅＯ－ＰＥＯ114ＣＯＭｅ２Ｂｒのカルボン酸の導入率は１００％であ
った
【０１０６】
　実施例４
　実施例１で得られたＭｅＯ－ＰＥＯ114ＣａｍＢｒを高分子開始剤として用い、以下の
ようにしてブロック共重合体を製造した。アルゴン雰囲気下で、ＭｅＯ－ＰＥＯ114Ｃａ
ｍＢｒ（５０ｍｇ）、下記式で表される、液晶性メタクリル酸エステルモノマー（ＭＡ（
Ｃｈａｌ）（４９０ｍｇ）、ＲｕＣｌ２（ｐ－シメン）（ルテニウムダイマー）（９．０
ｍｇ）、トリシクロヘキシルホスフィン（６．７ｍｇ）をアニソール（２．５ｍＬ）に溶
解し、８０℃で２４時間撹拌した。２４時間の撹拌後、反応溶液を空気に暴露して触媒を
失活させて重合反応を停止させた。次いで、反応溶液を室温まで冷却した後、反応溶液を
クロロホルム（１５ｍＬ）で希釈し、シリカゲルカラムに通じて触媒を除去し、次いで溶
媒を留去した。次いで、得られた生成物を熱イソプロパノールで洗浄して、未反応のモノ
マー及び高分子開始剤を除去し、ブロック共重合体を得た。得られたブロック共重合体に
ついて、１Ｈ－ＮＭＲにより、液晶性ポリメタクリル酸エステルの重合度を求め、また、
ポリスチレンを基準物質として用いたゲルパーミエーションクロマトグラフィーによって
数平均分子量（Ｍｎ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。
　液晶性ポリメタクリル酸エステルの重合度は５３であり、数平均分子量（Ｍｎ）は４１
，２００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．３２であった。
【０１０７】
【化２９】
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　実施例５
　液晶性メタクリル酸エステルモノマー（ＭＡ（Ｃｈａｌ）（１．０ｇ）、以外は、実施
例４と同様に操作を行い、ブロック共重合体を得た。得られたブロック共重合体の液晶性
ポリメタクリル酸エステルの重合度は１２１であり、数平均分子量（Ｍｎ）は３９，８０
０であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．３９であった。
【０１０９】
　実施例６
　実施例１で得られたＭｅＯ－ＰＥＯ114ＣａｍＢｒ、及び実施例５及び６で得られたブ
ロック共重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィーを行ったところ、実施例５及
び６で得られたブロック共重合体の分子量は、実施例１で得られたＭｅＯ－ＰＥＯ114Ｃ
ａｍＢｒよりも、狭い分子量分布を保持したまま高分子量域に移動していた。このことは
、実施例５及び６で得られた生成物がブロック共重合体であることを示す。
【０１１０】
　実施例７
　実施例４で得られたブロック共重合体を２重量％の濃度になるようにトルエンに溶解し
、得られたブロック共重合体溶液を、水面上に展開した。得られた水面展開膜を鋼製のグ
リッドにすくいとった後、真空下、８０℃の温度で２４時間熱処理を行い、ミクロ相分離
構造膜を得た。得られたミクロ相分離構造膜を、酸化ルテニウムの上記に暴露し、ＰＥＯ
ドメインのみを選択的に染色した後、透過型電子顕微鏡写真で観察した。透過型電子顕微
鏡写真を図１に示す。図１は得られたミクロ相分離構造膜の膜方向を観察した透過型電子
顕微鏡写真である。
【０１１１】
　実施例８
　実施例４で得られたブロック共重合体を２重量％の濃度になるようにトルエンに溶解し
、得られたブロック共重合体溶液を、シリコン基板上にスピンコートにより展開した。真
空下、８０℃の温度で２４時間熱処理を行い、ミクロ相分離構造膜を得た。得られた薄膜
に３１３ｎｍの光を照射することにより液晶性高分子の領域のカルコン部位を架橋させた
。次いで、この薄膜を１６０～１８０℃の温度で２４時間熱処理を行いスルホン酸エステ
ル部位を熱により開裂させた。この薄膜をメタノールを用いて洗浄し、遊離したシリンダ
ー部位であるポリエチレンオキシドを除去した。次いで、真空下で室温で２４時間乾燥さ
せた。

【０１１２】
　薄膜の評価方法
　薄膜の評価方法はＦＴＩＲによりポリエチレンオキシド除去前に存在しているポリエチ
レンオキシドのＣ－Ｏ－Ｃの伸縮振動に由来する１２００～１１００ｃｍ－１をポリエチ
レンオキシド除去後に消失したことにより評価した。またラマン分光によりスルホン酸エ
ステル由来の１１７２～１１６５ｃｍ－１ＳＯ２－Ｏの伸縮振動がエッチング後、スルホ
ン酸ＳＯ３Ｈに由来する１１６５～１１５０ｃｍ－１と１３５２～１３４２ｃｍ－１にシ
フトしたことにより評価した。
【０１１３】
　実施例９
　以下のチャートに従い、開始剤を合成した。
【０１１４】
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【化３０】

【０１１５】
　以下、上記チャートの各工程について説明する。
　5-(Boc-アミノ)-1-ペンタノール（1）の合成
　　300ml二口フラスコに、5-アミノペンタノール10g (98mmol)及び脱水ジクロロメタン5
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0mlを入れ氷浴中で攪拌した。次いで、フラスコに50mlの脱水ジクロロメタンに溶解した
ジ-炭酸-ジ-t-ブチル22.5g (23.6ml,103mmol)を、滴下漏斗を用いて少しずつ滴下した。
滴下終了後室温に戻し18時間攪拌した。反応終了後溶媒を除去し、クロロホルム100mlに
溶解させ5％-炭酸水素ナトリウム50mlで3回、純水50mlで1回、飽和食塩水50mlで1回洗浄
した。有機層を硫酸マグネシウムで乾燥させ、溶媒を留去して定量的に19.9g の5-(Boc-
アミノ)-1-ペンタノール（１）を得た。
【０１１６】
　2-ブロモ-2-メチルプロピオン酸5’-(Boc‐アミノペンチル)（2）の合成
　　500ml二口フラスコに、上述のようにして得られた5-(Boc-アミノ)-1-ペンタノール（
１） 15g (73.8mmol)、トリエチルアミン11.1g (15.3ml,109.7mmol)、脱水THF 50mlを入
れ氷浴中で攪拌した。次いで、フラスコに、50mlの脱水THFに溶解した2-ブロモイソブチ
ルブロミド20.3g (10.9ml,88.3mmol)を滴下漏斗を用いて少しずつ滴下した。滴下終了後
、室温に戻し18時間攪拌した。反応終了後溶媒を除去し、クロロホルム100mlに溶解させ5
％-炭酸水素ナトリウム50mlで3回、純水50mlで1回、飽和食塩水50mlで1回洗浄した。有機
層を硫酸マグネシウムで乾燥させ、溶媒を留去した後、シリカゲルクロマトグラフィー（
和光純薬工業製シリカゲル60N, 球状, 中性、Φ4.5×15cm、酢酸エチル＋ヘキサン=1:4で
溶出）で精製し、2-ブロモ-2-メチルプロピオン酸5’-(Boc‐アミノペンチル)（２）を収
量22.7ｇ、収率87％で得た。
【０１１７】
　2-ブロモ-2-メチルプロピオン酸5’-アミノペンチル(3)の合成
　　200mlナス型フラスコに、上述のようにして得られた2-ブロモ-2-メチルプロピオン酸
5’-(Boc‐アミノペンチル) （２）20g(56.8mmol)及びジクロロメタン100mlを加え、室温
で攪拌した。次いで、フラスコに、トリフルオロ酢酸 7.4g(64.9mmol)を加え、室温で18
時間攪拌した。溶媒を留去して、2-ブロモ-2-メチルプロピオン酸5’-アミノペンチル（
３）を収量14.3gで定量的に得た。
【０１１８】
　1,7-ジブロモペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸無水物(4)の合成
　　500mlの三口フラスコに、ペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸無水物8.7g (22.2mmo
l)及び硫酸130mlを入れ55℃で24時間攪拌した。24時間後にヨウ素187mg (0.74mmol)を加
えさらに5時間攪拌した。次いで、臭素8.1ｇ(2.6ml,54.4mmol)を滴下し、反応温度を85℃
にして24時間攪拌した。反応終了後、純水40mlを加え、生成した沈殿をろ過して赤色の固
体1,7-ジブロモペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸無水物を収量11.1ｇ(20.2mmol)、収
率91％で得た。
【０１１９】
　ビス1,7-(4-t-オクチルフェノキシ)ペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸無水物(5)の
合成
　　1000mlナス型フラスコに、上述のようにして得られた1,7-ジブロモペリレン-3,4,9,1
0-テトラカルボン酸無水物（４）8.0g (14.5mmol)、4-t-オクチルフェノール 11.6g (56.
2mmol)、炭酸カリウム3.9g (28.2mmol)、及びジメチルホルムアミド540mlを加え、アルゴ
ン雰囲気下、80℃で18時間攪拌した。反応終了後、54mlの酢酸を加えてさらに攪拌し沈殿
を析出させた。析出した沈殿物を濾取し、メタノールで洗浄した後、真空乾燥させて赤紫
色の固体ビス1,7-(4-t-オクチルフェノキシ)ペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸無水物
（５）を収量6.39g(7.98mmol)、収率55％で得た。
【０１２０】
　N-(5-(2-ブロモ-2-メチルエチルカルボニルオキシ)ペンチル)-ビス(1,7-t-オクチルフ
ェノキシ)ペリレン-3,4-ジカルボキシイミド-9,10-ジカルボン酸無水物(6)の合成
　　500mlの三口フラスコにビス1,7-(4-t-オクチルフェノキシ)ペリレン-3,4,9,10-テト
ラカルボン酸無水物（５）1.36g (1.76mmol)、イミダゾール 1.32g (19.4mmol)、クロロ
ホルム250mlを入れ、80℃のオイルバス中で加熱攪拌した。温度到達後、上述のようにし
て得られた2-ブロモ-2-メチルプロピオン酸5’-アミノペンチル（３）0.47g(1.76mmol)を
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10mlのクロロホルムに溶かし少しずつ加えた。さらにトリフルオロ酢酸を少量加え3日間
反応させた。反応終了後、室温まで冷却し、酢酸を80ml加えて30分間攪拌した。反応溶液
を水で3回，飽和食塩水で1回分液操作を行い、得られた有機相を炭酸カリウムで乾燥させ
た。溶液をろ過し、溶媒を留去して、得られた残渣をシリカゲルフラッシュカラムクロマ
トグラフィー（和光純薬工業製シリカゲル60N, 球状, 中性、Φ9×25cm、クロロホルムで
溶出）で精製し、赤色固体N-(5-(2-ブロモ-2-メチルエチルカルボニルオキシ)ペンチル)-
ビス(1,7-t-オクチルフェノキシ)ペリレン-3,4-ジカルボキシイミド-9,10-ジカルボン酸
無水物（６）を収量96mg(0.092mmol)、収率5.2％で得た。
【０１２１】
　開始剤(PEO114-pery-BMP)の合成
　50mlナス型フラスコに、N-(5-(2-ブロモ-2-メチルエチルカルボニルオキシ)ペンチル)-
ビス(1,7-t-オクチルフェノキシ)ペリレン-3,4-ジカルボキシイミド-9,10-ジカルボン酸
無水物96mg(0.092mmol)、イミダゾール485mg (7.13mmol)、PEO114-NH2 558mg(0.11mmol)
、クロロホルム15ml、N,N-ジメチルアセトアミド7.4mlを加え、100℃のオイルバス中で48
時間加熱攪拌した。溶媒を留去し、クロロホルム50mlに溶解させ、水100mlで2回、飽和食
塩水100mlで1回洗浄した。得られた有機層を硫酸マグネシウムで乾燥させ、溶媒を留去し
て、得られた固体を分取クロマトグラフィー(日本分析工業製　JAIGEL-3HA 501202，5012
04，クロロホルムで溶出)で精製し、赤色の開始剤を収量485mg(0.079mmol)、収率86％で
得た。
　次いで、以下に示すチャートのようにして共重合体を作製した。
【０１２２】
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【化３１】

【０１２３】
　　凍結脱気されたアニソールに開始剤(PEO114-pery-BMP)及び液晶性モノマー(MA(Az))
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を溶解し、これに塩化銅(I)とN,N,N,N-ヘプタメチルトリエチレンテトラミン(HMTETA)ろ
から調製した錯体を加え、アルゴン下、80℃で１日加熱攪拌した。反応終了後、室温まで
冷却し、空気中に暴露して反応を停止させた。反応溶液を塩基性アルミナ（MERCK社製、
クロロホルムで溶出）ショートカラムクロマトグラフィーに通じて、錯体を除去し、溶出
液から溶媒を留去した後、少量のクロロホルムに溶解させ、メタノール中で再沈澱させて
精製した。その結果、分子量分布MW/MN= 1.15、重合度n = 50のブロック共重合体を得た
。
【０１２４】
　次いで、以下のようにして製膜を行った。
　　得られたブロック共重合体PEO114-pery-b-PMA(Az)50の2重量%クロロホルム溶液を調
製し、シリコン基板上にスピンコートして薄膜を作成した。水面上で基板から剥離させた
ものを銅グリッド上にすくい取り、真空中140℃で熱処理した後、四酸化ルテニウムでPEO
ドメインを選択染色したものを透過型電子顕微鏡（TEM）で観察した。結果を図２に示す
。図２に示すように、得られたミクロ相分離構造膜には、ヘキサゴナルドットパターンが
観測された。
また、ブロック共重合体PEO114-pery-b-PMA(Az)50の2重量%クロロホルム溶液を、シリコ
ン基板上にバーコートしたサンプルを劈開して、断面を原子間力顕微鏡（AFM）によって
観測したところ、図３に示したように、膜断面を貫通したシリンダー型の構造が観測され
た。
【図面の簡単な説明】
【０１２５】
【図１】得られたミクロ相分離構造膜の膜方向を観察した透過型電子顕微鏡写真である。
【図２】得られたミクロ相分離構造膜の膜方向を観察した透過型電子顕微鏡写真である。
【図３】得られたミクロ相分離構造膜の膜断面を観察した透過型電子顕微鏡写真である。
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【図１】
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【図２】
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【図３】
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