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研究成果の概要（和文）：シス体の幾何構造をもったポリイソプレン（PI）にカルボキシ基を付加し、それらを
ナトリウムカチオンによって中和したイオン性PIエラストマーについて、優れた力学強度と、室温での自発的な
自己修復性の両立を目指して、その分子構造と物性の関係を詳細に調査した。まず、このポリマーの分子量とイ
オン基付加量に関して最適値を探索したが、どの様に変化させたとしても、力学強度と自己修復性の両立はでき
なかった。一方で、結晶性のトランス体の幾何構造をもったPIをごく少量混合した場合には、自己修復性を損ね
ることなく、力学強度を向上できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Combination of the strength and self-healing speed is the critical issue for
 self-healing elastomers. In this work, effects of the molecular structure of the ionically 
crosslinked cis-polyisoprene (PI) elastomer on the morphology, mechanical properties, and the 
self-healing behavior have been studied. In this elastomer, ionic groups attached to the polymer 
chains form ionic aggregates, and these ionic aggregates act as the physical crosslinks. In this 
elastomer, the ionic groups are hopping between ionic aggregates at room temperature. Namely, the 
ionic network dynamically rearranges. We found that the increases in the ionic group content and the
 molecular weight enhance the mechanical properties but reduce the self-healing rate of the 
elastomer. On the other hand, we also found that strong mechanical properties and autonomous 
self-healing capability at room temperature are combined via coexistence of ionic crosslinks and 
crystalline components provided via blending with trans-PI.

研究分野： 高分子化学

キーワード： エラストマー　イオン　アイオノマー　自己修復　引張試験　小角X線散乱　ネットワーク

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エラストマーは生物の皮膚のように優れた柔軟性や弾力を有する。もし、人工物であるエラストマーに生物の皮
膚の様な自己修復性を付与できれば、エラストマーはそのパフォーマンスを長期間維持し、製品の長寿命化だけ
でなく、美しい外観の維持、安心・安全の担保、省資源・省エネなどにも大きく貢献できるに違いない。一方
で、現状では、室温ですばやく自己修復するエラストマーは力学的に弱いという問題がある。本研究では、この
問題を克服すべく、自己修復性のイオン性エラストマーについて、分子構造と自己修復性などのパフォーマンス
の関係を詳細に調査し、より良い自己修復性エラストマーの設計のための有用な情報を得た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 例えば、人の皮膚は日々酷使されているにもかかわらず 100 年以上も使用することができる。
一方で、柔軟なポリマーを架橋したエラストマーも皮膚のように柔軟性や弾力を有するが、その
パフォーマンスを維持できる期間ははるかに短い。これは、人の皮膚とは異なって、人工物であ
るエラストマーには自己治癒、自己防衛、新陳代謝などの機能が無いためである。しかし、もし
これらの機能を付与することができれば、エラストマーはそのパフォーマンスを維持し、製品の
長寿命化だけでなく、美しい外観の維持、安心・安全の担保、省資源・省エネに大きく貢献する
ことが期待される。このような観点から、自己修復機能をもったエラストマーに関する研究が盛
んにおこなわれている 1。 
エラストマーに自己修復を付与する分子設計のひとつとして、例えば炭素原子間に形成され

る共有結合のように強くて恒久的な結合ではなく、水素結合や金属－配位子相互作用、または π
－π 相互作用やイオン凝集などの比較的弱くて可逆的な結合や相互作用によってポリマーを架
橋する方法があげられる 2。このようにして得られたエラストマーは、人の皮膚さながらに、室
温で自発的に傷を自己修復する。しかし、この設計では、材料の力学強度の向上と自己修復機能
の両方を架橋点が担うことになる。そのために、素早い自己修復性を示すエラストマーほど、力
学的に弱く（破断強度は 1 MPa 以下がほとんど）、形状安定性（クリープ特性）が良くないとい
う問題がある。つまり、いかに材料の力学強度と自己修復性を両立させるのかが、この分野の現
在まで続く大きな課題である。 
 
２．研究の目的 
 我々は、シス体リッチなポリイソプレン（CPI）の主鎖に少量のカルボキシ基を導入し、それ
らを部分的に水酸化ナトリウムで中和したイオン性エラストマーを合成した（図１）3。このエ
ラストマーでは、イオン基どうしの凝集によってネットワーク構造が形成され、中和度が高い場
合には 10 MPa 程度の比較的大きな破断強度をしめす。一方で、このエラストマーは、室温で自
発的に自己修復する。すなわち、例えばシート状のエラストマー表面にカミソリをもちいて傷を
つけたとしても、その傷はしばらくすると自発的に消失する。また、シートを完全に切断したと
しても、その傷口どうしを接触させておくことで、自発的に傷が修復する。このような自己修復
挙動は、図示したようなイオン成分のホッピングにともなうネットワークの組み換えに基づく
ものである。このネットワークの組み換えは、ポリマーの熱運動によるイオン基の凝集体からの
引き抜きと、引き抜かれたイオン基の別の凝集体への再凝集が連続的に起こるために誘起され
る。そのため、例えば、中和度を低下させてイオン基どうしの凝集力を低下させた場合には、ネ
ットワークの組み換えは頻繁に起こるようになり、それにともなって自己修復速度も増加する。
一方で、中和度の低下によっ
てエラストマーの材料強度は
低下してしまう。すなわち、
このエラストマーにおいても
力学強度と自己修復性の両立
が課題である。 
本研究では、最初に、この

イオン性 CPI エラストマーの
構造最適化による力学物性
と、自己修復性の両立の可能
性を検討するために、分子量
やイオン基導入量などの分子
構造パラメータを変化させた
場合のエラストマーの物性を
詳細に調査した。さらに、結
晶性のトランスポリイソプレ
ン（TPI）成分の導入によるエ
ラストマーの力学的な補強効
果と自己修復性への影響につ
いて研究した。 
 
３．研究の方法 
（１）イオン性 CPI エラストマーの力学強度と自己修復性に対する分子構造の影響 4 
 表１に示したように、分子量とカルボキシ基導入量を系統的に変化させたイオン性 CPI エラ
ストマーを既報の方法によって合成した 3。各試料は、水酸化ナトリウムによってカルボキシ基
を中和し、その中和度は 85～90%とした。このイオン性 CPI エラストマーの内部構造の解析は、
高エネルギー加速器研究機構のフォトンファクトリーのビームライン BL-6A で実施した小角 X

図１． イオン性 CPI エラストマーの化学構造と凝集状態の模式
図。また、このイオン性 CPI エラストマーの室温における自発的な
自己修復の様子。 



線散乱（SAXS）によっておこなった。また、ネットワークの組み換え挙動はレオロジー測定から
評価した。さらに、試料の力学特性は、ダンベル形状に成形した試料片の引張測定によっておこ
なった。試料の自己修復特性についても引張測定から評価した。すなわち、カミソリによって切
断した試料片の傷口どうしを接触させ、27 ± 1 ℃にて 64 時間静置した後に引張測定をおこな
い、その見かけの破断エネルギーの回復度を自己修復率として評価した。 
 
表１．試料の分子特性 
試料コード 数平均分子量 多分散指数 COOH / mol% 中和度 / % 
PI1 12 400 1.05 N/A N/A 
PI1(2.5)86Na   2.5 86 
PI1(1.2)85Na   1.2 85 
PI2 96 900 1.04 N/A N/A 
PI2(2.7)90Na   2.7 90 
PI2(1.4)85Na   1.4 85 
PI3 500 000 1.22 N/A N/A 
PI3(1.6)90Na   1.6 90 

 
（２）結晶成分を導入したイオン性ポリイソプレンエラストマーの力学強度と自己修復性 5 

 99%のトランス幾何ユニットを有するポリイソプレン(TPI)（重量平均分子量 331000、多分散
指数 8.16）に対して、繰り返し構造の 1.6 mol%の割合でカルボキシ基を導入し、その 90%をナ
トリウムカチオンで中和した TPI-90Na を合成した。また、80%のシス幾何ユニットを有する CPI
（重量平均分子量 91800、多分散指数 1.07）に対して、繰り返し構造の 1.6 mol%の割合でカル
ボキシ基を導入し、その 90%をナトリウムカチオンで中和した CPI-90Na についても合成した。
さらに、これらの試料を所定の割合で均一に混合した Blend-n（nは TPI-90Na の重量分率）を作
成して実験をおこなった。 
 
４．研究成果 
（１）イオン性 CPI エラストマーの力学強度と自己修復性に対する分子構造の影響 4 

 イオン性エラストマーのベースとなる CPI として、分子量の大きく異なる PI1、PI2、PI3 をそ
れぞれ合成し、これら CPI にそれぞれカルボキシ基を付加し、それらの 85～90%を水酸化ナトリ
ウムによって中和することでイオン性 CPI エラストマーを得た。 
図２に例示するように、イオン性 CPI エラストマーでは、SAXS において、イオン凝集体に由

来するブロードな散乱が観察された。この散乱を Cooper らによって報告された修正剛体球モデ
ル 6によってシミュレーションすることで、イオン凝集体の構造解析をおこなったところ、イオ
ン性CPIエラストマーの分子量やカルボキシ基の付
加量に関わらず、いずれの場合においても、イオン
凝集体の半径は約１ナノメートルであった。一方
で、イオン凝集体の数密度は、カルボキシ付加量の
増加にしたがって増加した。これらイオン性 CPI エ
ラストマーでは、イオン凝集体の形成にともなって
図１のようなネットワーク構造が形成される。その
ため、CPI のイオン化にともなうゴム状平坦域の大
幅な増加が観察された（図３）。また、イオン性 CPI
エラストマーではネットワークの組み換えに由来
する新たな緩和が約 25℃付近に観察された。この緩

和の温度は、イオン性 CPI エラストマーの分子量やカルボキシ基付加量の影響をほとんど受け
なかった。これは、このネットワークの組み換えがポリマーのセグメント運動に関係するために、
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図 2． 各試料の SAXS パターン 4。イオン
性 CPI エラストマーではイオン凝集体どう
しの干渉に由来するブロードな散乱が観
察される。散乱パターンは Cooper モデル
6 によってシミュレーションした。 

図 3． 各試料の(A) 貯蔵せん断弾性率
（G '）、(B) 損失せん断弾性率（G "）、（C）
損失正接（tan）の温度依存性 4。矢印で
示した緩和は、ネットワークの組み換えに
帰属される。 
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ある程度分子量が大きく、また、イオン基濃度が極端に高くない場合には影響が小さいためだと
考えられる。 
 イオン性 CPI エラストマーの室温での一軸延伸における応力-ひずみ曲線を図４に示す。延伸
速度は 100 mm min−1である。同一の分子量で比較した場合、カルボキシ基の付加量が多いほど
高い破断強度を示すことがわかった。これは、物理的な架橋点として作用するイオン凝集体の増
加にともなう効果であると考えられる。さらに、同程度のカルボキシ基の付加量で比較した場合
には、分子量の増加にともなうからみあいの増加のために試料の伸びが抑制された。また、この
ような試料では形状安定性も高いことをクリープ試験から確認した。 
比較的高い破断強度を示した PI2(1.4)85Na、PI3(1.6)90Na、PI3(2.7)90Na について、自己修

復性の評価をおこなった。試料片をカミソリによって切断し、その切断面どうしを接触させた状
態で 27 ± 1 ℃で 64時間静置した場合の自己修復率を求めた（図５）。その結果、分子量の増加
やカルボキシ基の付加量増加にともなってイオン性 CPI エラストマーの力学的な強度と形状安
定性は増加する一方で、自己修復率は低下してしまうことが確認された。すなわち、イオン性 CPI
エラストマーにおいては、その分子構造をどの様に最適化したとしても、材料の力学強度と自己
修復性の両立は困難であると結論付けられる。こ
れは、この材料の自己修復が切断面の間で起こる
ポリマーの相互拡散に由来するためであると考
えられる。 
 
 
 
 

 
 
 
（２）結晶成分を導入したイオン性ポリイソプレンエラストマーの力学強度と自己修復性 5 

 CPI-90Na と TPI-90Na はブレンドにおいて完全な相溶性を示す。各試料の結晶化特性を熱分析
（DSC）および X 線回折（XRD）で調査した。DSC では TPI-90Na において結晶成分に由来する融
点が約 56℃に観察された。また、XRD においても、TPI-90Na では、その結晶成分に由来するブ
ラッグ回折が観察された。一方で、ブレンド試料では非晶性の CPI-90Na 成分の増加に伴い、DSC
の融点における吸熱の減少と、ブラッグ回折強度の低下が観察された。DSC と XRD の結果より、
それぞれ融点における吸熱の大きさと、ブラッグ回折強度の大きさから各試料の結晶化度（Xc）
を求め、TPI-90Na の含有量に対してプロットして比
較した（図６）。興味深いことに、TPI-90Na の含有量
が少ない場合、XRD によって求められる値は、DSC か
ら求められる値よりも顕著に小さいことがわかっ
た。これは、ブレンド試料で形成される結晶領域は、
DSC における融解熱では検出される一方で、きわめ
て秩序性が低いために、XRD におけるブラッグ回折
強度が低いためだと考えられる。もしかしたら、こ
のような構造体の名称として “結晶”という用語を
使用すること自体が適当ではないかもしれないが、
ここでは“秩序性の低い結晶”とよぶことにする。 
粘弾性測定によって各試料の弾性率の温度依存性

を評価したところ、ブレンド試料は、その TPI-90Na
の含有量に依存して、CPI-90Na と比較して高い弾性

図 4． 各試料の一軸延伸における
応力-ひずみ曲線 4。挿入図は、低応
力領域の拡大図。 

図 5． (A) 各試料の切断前（破線）および自
己修復後（実線）における応力-ひずみ曲線
4。自己修復は 27 ± 1 ℃で 64 時間おこなっ
た。(B) 見かけの破断エネルギーの回復度
から計算した自己修復率。 

図 6． DSC と XRD で求めた各試料の
Xc の比較 5。 



率を示すことがわかった。28℃で比較した場合、例えば Blend-20 は CPI-90Na の 7 倍以上の弾
性率の増加が見られた。これは、上で述べたように、結晶成分の秩序性が低いにも関わらず、そ
の導入による補強効果が大きいためであると考えられる。 
これら試料の自己修復性を評価した結果を図７に示す。ここでは、試料片をカミソリで切断し

た後、27 ± 1 ℃にて 48時間自己修復させた後の見かけの破壊エネルギーの回復率から自己修復
率を算出した。TPI-90Na は、まったく自己修復しなかった。一方で、驚くべきことに、TPI-90Na
の含有率が 20wt%以下の場合には、その弾性率が CPI-90Na よりも大きく増加しているにも関わ
らず、CPI-90Na と比べて自己修復率に大きな遜色が見られないことがわかった。 
これらブレンド試料の自己修復メカニズムを明らかにするために、赤外分光分析によって、カ

ミソリをもちいて切断した直後の切断面を観察したところ、切断におけるカミソリとの摩擦が
原因となり“秩序性の低い結晶”の融解が起こることがわかった。さらに、結晶性の TPI-90Na
を 20wt%以下のごく少量含有するエラストマーでは、融解した“秩序性の低い結晶”の再形成速
度が室温では極端に遅いことがわかった。一方で、TPI を 30wt%以上含む場合には、融解した結
晶成分は、迅速に結晶化した。この切断によって融解した結晶成分の室温における結晶化速度の
違いが、この現象を理解するカギになると考えられる。 
本研究で得られた実験結果より、図８に示したモデルを提案した。すなわち、ブレンドエラス

トマーの結晶成分は秩序性が低いにもかかわらず、第二架橋成分として力学的な補強効果をし
めす一方で、切断による摩擦によって容易に融解する。このとき、非晶状態の切断面どうしを合
わせることでイオン架橋の組み換えによって自己修復が進行するものの、“秩序性の低い結晶”
の再形成がゆっくりと進行する場合には、ポリマーの相互拡散の方がはやく進行するために、自
己修復が妨げられないと考えられる。すなわち、“秩序性の低い結晶”の再形成が室温において
ゆっくりと進行することが、自己修復速度と材料の力学強度の両立のカギであると考えられる。 
 結論として、本研究では、室温でゆっくりと再形成する結晶成分をイオン性 CPI エラストマー
に導入することによって、その自己修復速度を損なうことなく、材料の力学強度を増加できるこ
とを発見し、そのメカニズムも解明した。 
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図 7． 各試料の見かけの破断エネルギー
の回復度から計算した自己修復率 5。自己
修復は 27 ± 1 ℃で 48 時間おこなった。 

図 8． ブレンド試料における自己修復メカニ
ズムの模式図 5。 
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