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研究成果の概要（和文）：　ポリエチレン（PE）をベースとしたアイオノマーに対してラウリン酸を添加するこ
とで、イオン基の凝集したイオンコア部よりも、そのまわりの運動性の低下したPEからなるシェル層を優先的に
可塑化できることを明かにした。さらに、ラウリン酸の増加にともなってシェル層のガラス転移温度が室温より
低下した場合、仮にイオンコアが室温でガラス状態であったとしても、試料の室温での伸びが約3割増加するこ
とを発見した。
　また、ポリイソプレン（PI）をベースとしたアイオノマーの強度と延伸特性が変形速度に大きく依存すること
を見出した。さらに、このPIアイオノマーが室温で自発的な自己修復性をしめすことについても発見した。

研究成果の概要（英文）： Local glass transition temperatures (Tg) for ionic aggregates, in poly
(ethylene-co-methacrylic acid) (EMAA) ionomers plasticized with lauric acid (LA), have been 
position-selectively measured by electron spin resonance (ESR). This ESR study reveals that a 
restricted shell region surrounds the rigid ionic core with a thickness of approximately 10 &Aring;.
 Here, we directly observed that the shell region is preferentially plasticized by LA. When the 
local shell region Tg decreases to below room temperature, while the weight fraction of LA 
simultaneously increases, the specimen becomes remarkably stretchable during the tensile test. 
 We developed an ionically crosslinked polyisoprene elastomer in which the ionic moieties are 
continuously hopping between ionic aggregates at room temperature. This elastomer spontaneously 
self-heals. Furthermore, it behaves like a strong and tough elastic material under rapid 
deformation, but acts like a highly stretchable material under slow deformation. 

研究分野：高分子科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 アイオノマーとは、疎水性高分子の主鎖に
比較的少量のイオン性官能基を導入したイ
オン性高分子である[1]。なかでも、ポリエチ
レン（PE）に少量のメタクリル酸を共重合し、
そのカルボキシ基をナトリウムや亜鉛など
の金属で中和した PE アイオノマー（図 1）は、
高い透明性とガスバリア性、さらに、優れた
反発弾性や金属やセラミックスへの接着性
を有し、ラミネートフィルムをはじめとして、
ゴルフボールの外皮や太陽電池用の封止材
などにも利用されている重要な工業材料で
あり[2]、特に盛んに研究がおこなわれてきた。 

 

アイオノマーのユニークな特性は、親水性
のイオン基が疎水性で柔軟な高分子マトリ
ックス中で凝集し、剛直なイオン凝集体を形
成し、それが物理架橋点として振舞うことで
発現されると考えられている。そのために、
イオン凝集体の分子スケールでのミクロな
構造と物性を詳細に解明し、それらがアイオ
ノマーのマクロな機械特性などにどの様な
影響を及ぼすのかについて明らかにするこ
とは、学術的のみならず、実用的な観点から
も重要な課題である。しかしながら、この問
題は本研究の開始当初には、ほとんど明らか
にされていなかった。主たる原因は、イオン
凝集体の構造に関しては、小角 X 線散乱[3]

や透過型電子顕微鏡[4]などの様々な手法に
よって、サイズや形状などの特性が明らかに
されてきた一方で、イオン凝集体の局所的な
分子運動性を定量的に評価することは容易
ではなく、有効な測定手法がほとんど無かっ
たためである。 

 

２．研究の目的 

本研究では、アイオノマーの物理架橋点で
あるイオン凝集体の、分子スケールでのミク
ロな構造と局所的な分子運動性の詳細な解
析をおこなう。さらに、それらの変化が、物
理架橋点としての機能にどの様に影響し、そ
れがアイオノマーのマクロな機械特性など
に対して、どの様な影響を及ぼすのかについ
て明らかにすることを目的とする。 

具体的には、PE アイオノマーに対して高級
脂肪酸であるラウリン酸（LA）を混合した系
に関して、ラウリン酸の添加による PE アイ
オノマーのイオン凝集体近傍の構造と分子
運動性の変化と、それによって引き起こされ
る機械物性の変化の相関関係を評価する。 

他方では、これらの研究により得られたイ
オン凝集体のミクロな性質に関する知見を
利用し、イオン凝集体の物理架橋点としての

強度の制御を目指し、これによって新奇な機
能を発現する新しいアイオノマーの設計を
試みる。 

 

３．研究の方法 

（１）PE アイオノマーのイオン凝集体の Tg

が延伸挙動にあたえる影響 

 これまでに我々は、電子スピン共鳴（ESR）
を利用してプローブ分子近傍のガラス転移
温度（Tg）を選択的に測定する手法を独自に
開発した[5]。さらに、この手法を PE アイオ
ノマーに適応し、イオン凝集体がイオン基が
凝集した直径 1～2 nm 程度の球状の剛直なイ
オンコアと、局所的に Tgが増加したポリエチ
レン（PE）からなる 1 nm 程度の厚みを持っ
たシェル層から構成されることを明らかに
した[6]。図 2 にこの手法で使用するプローブ
分子の化学構造をしめす。カルボキシ基を有
するプローブである nDSA（n = 5, 7, 10, and 

12）はイオン凝集体に局在化し、ニトロキシ
ド部位が存在する領域近傍の局所的な Tg を
ESR 測定において反映する。一方で、10DND

は凝集体から離れた PE マトリックスに存在
し、その領域の Tgを反映することが期待され
る。 

本研究では、ESR 法をもちいて、LA の添
加量増加に対する PE アイオノマーのイオン
凝集体まわりの局所的な Tg の変化を測定し
た[7]。さらに、LA の添加量増加に対するマ
クロな機械物性の変化についても、引張試験
によって評価をおこない、両者の相関関係に
ついて考察した。 

 

（２）室温で自発的な自己修復性をしめす 

動的イオン架橋を有する PI アイオノマーの
創製 

 PE よりも Tg が低いポリイソプレン（PI）
の主鎖に対してイオン基を導入する手法を
新規に開発し、PI アイオノマーを合成した[8]。

図 1. PEアイオノマーの化学構造 

(A) (B) 

図 2. (A) ESR 測定に使用するプローブ分

子の化学構造 (B) アイオノマー中での各

プローブの存在位置の概略図。カルボキシ

基がイオンコア内に取り込まれ、さらに、

各プローブのカルボキシ基とニトロキシ

ド基の間の距離が異なるために、イオンコ

アまわりの異なった位置にニトロキシド

基が存在する 



この PI アイオノマーが速い延伸に対しては
小さな伸びと高い破断強度を示すのに対し
て、ゆっくりとした延伸に対しては、低い応
力とともに、きわめて大きな伸びをしめすこ
とを見出した。さらに、この PI アイオノマー
が室温で自発的な自己修復性をしめすこと
についても発見した。各種の構造解析、物性
解析手法をもちいて、これら機能の発現メカ
ニズムを明らかにした。 

 

４．研究成果 
（１）PE アイオノマーのイオン凝集体の Tg

が延伸挙動にあたえる影響 

 5.4 mol%のメタクリル酸（MAA）を含有し、
その 54 %を Na で中和した PE アイオノマー 

（EMAA54Na）に対して、5wt%および 10 wt%

の LA を 溶 融 混 練 によ っ て 導 入 し た
EMAA54Na/5LA と EMAA54Na/10LA を作成
した。まず、示差走査型カロリメトリーおよ
び広角 X 線回折測定より、試料中に LA の結
晶が存在せず、LA が試料中に均一に分散し
ていることを確認した。なお、10wt%の LA

を添加することで試料の総中和度は約 41 %

に低下する。そこで Na 中和度を 41 %に調製
した EMAA41Na についても比較のために作
成した。各試料の小角 X 線散乱（SAXS）パ
ターンを図 3 にしめす。実験値を Yarusso と
Cooper によって報告された修正剛体球モデ
ル[9]を使用してフィッティングをおこない、
イオンコア半径を求めたところ、いぞれの試
料も約 8.9 Å であった。すなわち、LA の添加
はイオンコアサイズに影響を与えないこと
がわかった。 

 ESR 法によってもとめた各試料のイオン
コアまわりの Tg（Tg,ESR）の分布を図 4 にしめ
す。ここで、nDSA のカルボキシ基がイオン
コアの中心に位置することを仮定し、各ニト
ロキシド基の位置における Tg,ESR をプロット
した。なお、このニトロキシド基の存在位置
の妥当性は、ESR スペクトルの線形解析から

別途評価した。まず、LA を添加することで、
イオンコア内部の Tg,ESR が若干低下すること
がわかった。ここで、EMAA54Na/10LA と
EMAA41Na では、イオンコア内部の Tg,ESRが
極めて近いことから、これは、LA 添加に伴
う総中和度の低下が主な原因だと考えられ
る。 

ま た 、 EMAA41Na 、 EMAA54Na 、
EMAA54Na/5LA ではイオンコアおよび、シ
ェル層の大部分が室温ではガラス状態であ
った。このことから、これらの試料では、イ
オンコア−シェル構造の全体が剛直な物理架
橋点として働くと考えられる。一方で、
EMAA54Na/10LA では他の試料と比較して、
イオンコアまわりのシェル層の Tg が大きく
低下することがわかった。LA の分子長が約
14Å であることから、LA のカルボキシ基が
イオンコア内部に取り込まれた場合、そのア
ルキル鎖末端はシェル層内に存在する。この
ために、LA の増加に伴って、シェル層が顕
著に可塑化されたと考えられる。すなわち、
EMAA54Na/10LA では、イオンコアは室温で
ガラス状態であるのに対して、シェル領域の
大部分がゴム状態であることがわかった。こ
のために、EMAA54Na/10LA では、物理架橋
点として作用するのはイオンコア部のみで
あると考えられる。 

 

 各試料を室温（298 K）において 10mm min-1

で引張試験をおこなったところ、EMAA54Na

と比較して、その他の試料では破断応力の低
下が観察された。これは、中和度の低下とも
に、張力の発生に寄与しない低分子化合物で
ある LA の増加に伴うものであると考えられ
る。一方で、シェル層の大部分が室温でゴム
状態の EMAA54Na/10LA では、他の試料と比
べて、3 割程度の伸びの増加が観察された。
これは、延伸過程において、高い張力のかか

図 3. 各試料の SAXS パターン。赤色の曲

線は Yarusso-Cooper モデルによるフィッ

ティングをしめす 

(a) EMAA41Na

(b) EMAA54Na
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(d) EMAA54Na/10LA

q / nm
-1

(c) EMAA54Na/5LA
図 4. EMAA41Na(●)、 EMAA54Na(●)、

EMAA54Na/5LA(●)、EMAA54Na/10LA(●)

におけるイオンコアまわりの Tg の分布。

水平な実線は各試料におけるマトリック

ス領域の Tg をしめす。また、水平な破線

は室温（298 K）をしめす。さらに、垂直

な破線は SAXS から求められたイオンコ

ア半径（R1）をしめす 



った PE 鎖に結合したイオン基が、物理架橋
点であるイオンコアから脱離することで、有
効な架橋密度が低下し、大きな伸びをしめし
たと考えられる。すなわち、PE アイオノマー
において、イオン凝集体が強い物理架橋点と
して作用する為には、イオンコアのみでなく、
シェル領域もガラス状態である必要がある
ことがはじめてしめされた。 

 

（２）室温で自発的な自己修復性をしめす 

動的イオン架橋を有する PI アイオノマーの
創製 

 リビングアニオン重合で作成した単分散
PI（Mn = 115000, Mw/Mn = 1.04）に対して、テ
トラメチルエチレンジアミンの存在下で sec

ブチルリチウムを反応させて、繰り返し構造
の約 1.7mol%にカルボキシ基を導入した。さ
らに、このカルボキシ基の 24、43、55、58、
90%を水酸化ナトリウムによって中和してア
イオノマーを作成した。これら中和試料は
PI-xNa と表記する（x は中和度をあらわす）。
PI-xNa の化学構造を図 6 にしめす。PI-xNa は
THF からキャストして製膜した。中和前には
流動性を有していたものの、ナトリウムによ

って中和することで無色・透明なエラストマ
ー状のフィルムが得られた。これは図 6 に示
すように、イオン凝集体が物理架橋点として
機能するためだと考えられる。 

 SAXS をもちいて、それぞれの試料におけ
るイオンコア半径（R1）を求めたところ、中
和度に依存せずに、約 9.6 Å であった。また、
PI-90Na および PI-58Na の PI マトリックスお
よびイオンコアの Tgを上述した ESR 法によ
って測定したところ、どちらの試料も、それ
ぞれ−60 ºC と−48 ºC であった。すなわち、こ
の PI アイオノマーのイオン凝集体は、室温で
ゴム状態であることがわかった。 

 周波数 1 Hz で測定した動的粘弾性（DMA）
測定の結果を図 7 にしめす。まず、約−60 ºC

に PI マトリックスの Tgに帰属される緩和が
観察された。また、−49 ºC 付近の損失弾性率
（E''）のショルダーはイオン凝集体の Tgに帰
属することができる。さらに、室温よりもわ
ずかに低い温度領域に、“イオンホッピング”
とよばれる高分子鎖に結合したイオン基が、
イオン凝集体から一時的に脱離して、別のイ
オン凝集体へと移動する挙動に帰属される
緩和が観察された。この緩和は、中和度の増
加に従って高温化した。このイオンホッピン
グでは、イオン基の結合した高分子鎖の拡散
も同時におこることから、物理架橋構造の組
み替えを誘起すると考えられる。我々のイオ
ン架橋は、従来のイオン成分に由来する物理
架橋とは異なり、架橋構造の組み替えをとも
なうことから、これらを区別するために“動
的イオン架橋”と名付けた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 8 に 28 ºC で様々な延伸速度で測定した
PI-58Na の応力－歪曲線を示す。興味深いこ
とに、延伸速度が速いときには、比較的小さ
な伸びと高い破断応力を示すのに対し、ゆっ
くりと延伸した場合には 8500 %以上の大き
な伸びを示した。これは、素早く延伸した場
合には物理架橋の組み替えが材料の変形に
追従できずに、イオン凝集体が強固な物理架

図 5. 各試料の室温（298 K）における応力

−ひずみ曲線。 

図 6. PI-xNaの化学構造と凝集構造の概略図。
イオン凝集体が物理架橋点として機能する
ために無色透明な自立膜が得られる 

図 7. 周波数 1 Hzで測定した動的粘弾性測定

結果。白抜きの矢印は、イオンコアの Tgに帰

属される。また、色付きの矢印は各試料のイ

オンホッピングに帰属される緩和をしめし、

垂直の赤色の破線は室温(28 ºC)をしめす 



橋点として機能するのに対して、ゆっくりと
延伸した場合には、応力の掛かった分子鎖に
結合しているイオン基がイオン凝集体から
脱離することで、応力を分散しつつ高分子鎖
の再配列を誘起するために、大きな延伸性を
示したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9 に PI-90Na を切断し、室温（28 ºC）
で 3 日間接触させた試料の自己修復挙動を示
す。ここでは、観察をしやすくするために、
切断片の一方の表面は黒色でペイントした。
切断片どうしが一体化し、PI アイオノマーが
室温で自発的な自己修復性をしめした。これ
は、室温においてイオンホッピングにともな
う物理架橋構造の組み替えと、高分子鎖の拡
散が切断面の間で起こることで、自己修復挙
動が発現されると考えられる。 
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ノマーのイオン凝集体のガラス転移温度
と引張特性の制御” 第 67回高分子学会
年次大会 2018 年 5 月 23 日～25 日 名
古屋国際会議場（名古屋市） 

4. 三輪 洋平 “動的イオン架橋エラストマ
ー” 第 10回日本レオロジー学会中部支
部 講演会（招待講演） 2018 年 3 月 2
日 岐阜大学サテライトキャンパス（岐
阜市） 

5. 三輪 洋平 “室温で自発的な自己修復性
を有するアイオノマー” 第 30 回アイオ
ノマーシンポジウム（招待講演） 2017
年 11 月 24日 三井・デュポン ポリケミ
カル株式会社 テクニカルセンター（市原
市） 

6. 三輪 洋平 “アイオノマーのイオン凝集
体まわりのガラス転移温度と延伸特性の
相関解明” 第 48 回 中部化学関係学協
会支部連合秋季大会（岐阜） 2017年 11
月 11 日～12 日 岐阜大学（岐阜市） 

7. 倉地 寿乃介・三輪 洋平・神原 悠・沓水 

図 9. カミソリで切断した PI-90Na の室温
（28℃）における自己修復挙動 

図 8. 様々な延伸速度で測定した PI-58Na の

応力−ひずみ曲線 



祥一“超延伸性、高強度、自己修復性を
有するイオン性エラストマーの機能発現
メカニズム” 第 48 回 中部化学関係学
協会支部連合秋季大会（岐阜） 2017年
11月 11日～12 日 岐阜大学（岐阜市） 

8. 田崎 滉大・三輪 洋平・河村 尚吾・小暮 
優真・沓水 祥一“局所的なイオン基の導
入がブロック共重合体のミクロ相分離構
造形成に与える影響” 第 48 回 中部化
学関係学協会支部連合秋季大会（岐阜） 
2017年 11月 11 日～12日 岐阜大学（岐
阜市） 

9. 三輪 洋平・倉地 寿乃介・神原 悠・沓水 
祥一“強靭性、超延伸性、自己修復性を
有するイオン性エラストマー” 第 65回
レオロジー討論会 2017年 10月 17日～
19 日 朱鷺メッセ（新潟市） 

10. 三輪 洋平 “超延伸性・強靭性・自己修
復性を有するイオン性エラストマー” 
粘着研究会第 157 回(9 月度)例会（招待
講演） 2017年 9月 29日 東京大学（東
京都） 

11. 神原 悠・三輪 洋平・古川 創・沓水 祥
一“エチレンアイオノマーのイオン凝集
体近傍の局所ガラス転移温度のチューニ
ングが引張挙動に与える効果” 第 66回
高分子討論会 2017 年 9 月 20 日～22 日 
愛媛大学（愛媛市） 

12. 三輪 洋平・倉地 寿乃介・神原 悠・沓水 
祥一“高強度、超延伸性、自己修復性を
有するイオン性エラストマーの機能発現
メカニズム” 第 66 回高分子討論会 
2017 年 9 月 20 日～22 日 愛媛大学（愛
媛市） 

13. 倉地 寿乃介・三輪 洋平・神原 悠・沓水 
祥一“超延伸性と自己修復性を有するイ
オン性エラストマー” 第 66 回高分子討
論会 2017 年 9 月 20 日～22 日 愛媛大
学（愛媛市） 

14. 三輪洋平・神原 悠・沓水 祥一“アイオ
ノマーの延伸特性とイオン凝集体のガラ
ス転移温度の相関解明” 平成 29年度繊
維学会年次大会 2017 年 6 月 7 日～9 日 
タワーホール船堀（東京都） 

15. 神原 悠・三輪 洋平・古川 創・沓水 祥
一“エチレンアイオノマーのイオン凝集
体近傍の局所的なガラス転移温度と引張
特性の相関解明” 第 66回高分子学会年
次大会 2017 年 5 月 29 日～31 日 幕張
メッセ（千葉市） 

16. 神原 悠・三輪 洋平・古川 創・沓水 祥
一“エチレンアイオノマーのイオン凝集
体近傍の局所的なガラス転移温度と引張
特性の相関解明” 第 66回高分子学会年
次大会 2017 年 5 月 29 日～31 日 幕張
メッセ（千葉市） 

17. 倉地 寿乃介・三輪 洋平・神原 悠・沓水 
祥一“ポリイソプレンアイオノマーのイ
オン凝集体近傍の局所的なガラス転移温
度測定” 第 66 回高分子学会年次大会 

2017年 5月 29日～31日 幕張メッセ（千
葉市） 

18. 田崎 滉大・三輪 洋平・河村 尚吾・小暮 
優真・沓水 祥一“ブロック共重合体の末
端もしくは分子鎖内部の選択的なイオン
化がミクロ相分離構造形成に与える影
響” 第 66回高分子学会年次大会 2017
年 5 月 29 日～31 日 幕張メッセ（千葉
市） 

19. 神原 悠・古川 創・三輪 洋平・沓水 祥
一“イオン性低分子の添加によるエチレ
ンアイオノマーのイオン凝集体近傍の局
所的な可塑効果” 第 29回アイオノマー
シンポジウム 2016年 11月 24日 山形
大学東京サテライト（東京都） 

20. 河村 尚吾・三輪 洋平・沓水 祥一“イオ
ン性ブロック共重合体のミクロ相分離構
造形成に対するイオン基凝集の影響” 
第 25 回ポリマー材料フォーラム 2016
年 11月 10日～11日 名古屋国際会議場
（名古屋市） 

21. 三輪 洋平・河村 尚吾・小暮 優真・田崎 

滉大・沓水 祥一“イオン性ブロック共重
合体のモルフォロジーとその応用” 第
25 回ポリマー材料フォーラム 2016 年
11月 10日～11日 名古屋国際会議場（名
古屋市） 

22. 神原 悠・古川 創・三輪 洋平・沓水 祥
一“イオン性低分子の添加によるエチレ
ンアイオノマーのイオン凝集体近傍の局
所的な可塑剤効果” 第 47回中部化学関
係学協会支部連合秋季大会（豊橋） 2016
年11月5日～6日 豊橋技術科学大学（豊
橋市） 

23. 神原 悠・古川 創・三輪 洋平・沓水 祥
一“イオン性低分子の添加がエチレンア
イオノマーのイオン凝集体の構造とガラ
ス転移温度に与える影響” 第 65回高分
子討論会 2016 年 9 月 14 日～16 日 神
奈川大学（横浜市） 

24. 三輪 洋平・古川 創・近藤 朝代・沓水 祥
一“ポリエチレンアイオノマーの室温ア
ニーリングで形成される局所構造” 第
65 回高分子討論会 2016 年 9 月 14 日～
16 日 神奈川大学（横浜市） 
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