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1   はじめに 

ガラス転移温度が室温よりも低いポリマーを、水

素結合やイオン結合などの非共有結合性の結合や相

互作用、もしくは、成分間のミクロ相分離によって

物理的に架橋して得られるエラストマーは、熱可塑

性であることから成形加工性に優れ、ひろく産業に

利用されている。一方で、この物理架橋の強さを適

度にコントロールすることで、エラストマーに自己

修復性などの興味深い特性を付与できることが近年

明らかとなり、注目を集めている 1)。一般的に、こ

のようなエラストマーは、水素結合 2)やポリマーに

結合したイオン基どうしの凝集 3),4)などの、比較的

弱い結合や引力相互作用によってポリマーを物理的

に架橋することで得られる。 

これに対して本研究では、アクリルポリマーにご

く少量のフッ化アルキル側鎖を導入し、その偏析に

よって形成されるミクロドメインを物理的な架橋点

とするエラストマーを開発した 5)（Fig. 1）。従来と

の違いは、引力相互作用によってポリマーを物理的

に架橋するのではなく、フッ化アルキル側鎖のマト

リックスポリマーに対する偏析を利用してポリマー

を物理的に架橋している点である。このフッ化アル

キル側鎖の偏析は、ポリマーを強く束縛するもので

はない。そのために、主鎖であるアクリルポリマー

の熱運動をドライビングフォースとして、適当な頻

度でミクロドメインからのフッ化アルキル鎖の引き

抜きと、引き抜かれたフッ化アルキル鎖の別のミク

ロドメインへの移動がおきる。すなわち、このエラ

ストマーではネットワークの自発的な組み換えが室

温で誘起される。その結果、このエラストマーを延

伸した場合、その延伸速度に依存して顕著に力学特

性が変化する。本課題では、このエラストマーを異

なった速度で延伸した場合における、その内部構造

の変化と力学特性の関係を時間分解小角 X 線散乱

（SAXS）によって評価した。 

 

2実験 

 Methyl acrylate (MA)、ethyl acrylate (EA)、

1H,1H,2H,2H-perfluorododecyl acrylate (C10F21A)をト

ルエン溶液中で過酸化ベンゾイルを開始剤として共

重合することで PEMA4F21（Fig. 1）を得た。ポリ

スチレンを標準試料とした排除体積クロマトグラフ

ィーより、PEMA4F21の重量平均分子量と多分散指

数はそれぞれ 379,000と 4.11であった。また、組成

はモル比でMA : EA : C10F21A = 45 : 51 : 4であった。

PEMA4F21はテトラヒドロフランの溶液からキャス

トして厚さ約 0.5 mmのシート状に成形した。この

シートからダンベル形状の試料片を切り出し、Fig. 

2にしめすように、ひずみ速度 0.01 s−1と 0.1 s−1で延

伸する過程を時間分解 SAXS（露光時間 1 s）によっ

て観察した。また、得られた 2次元 SAXS像の赤道

方向と子午線方向のそれぞれ± 10°を部分円環平均し

て 1次元 SAXSパターンを得た。ここで、赤道方向

が試料の延伸方向と一致する。1次元 SAXSパター

ンを、Cooperらによって提案された修正剛体球モデ

ル 6)によってシミュレーションしたところ、大変良

Fig. 1 フッ化アルキル鎖の偏析によって動的に架

橋したアクリルエラストマー（PEMA4F21）の化学

構造と凝集状態の模式図 5)。 
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い一致が見られた。このモデルは、単分散の球状ミ

クロドメインが空間中にランダムに分布した状況を

想定したものであり、シミュレーションの結果から

ミクロドメインの半径および平均数密度を得ること

ができる。さらに本研究では、延伸過程において、

球状ミクロドメインが延伸方向に引き延ばされた楕

円球状に変形することを仮定して、ミクロドメイン

の体積を計算した。 

 

3   結果および考察 

PEMA4F21 をひずみ速度 0.01 s−1と 0.1 s−1でそれ

ぞれ延伸した場合における応力–ひずみ曲線と、フ

ッ化アルキル側鎖の偏析によって形成されたミクロ

ドメインの、延伸過程における構造変化を Fig. 3 に

しめす。PEMA4F21はひずみ速度 0.01 s−1でゆっくり

と延伸した場合には、大きな伸びとともに低い応力

をしめしたのに対して、0.1 s−1 で素早く延伸した場

合には顕著な応力の増加をしめした。この結果は、

以下の様に理解することができる。すなわち、この

エラストマーをゆっくりと変形させた場合には、ネ

ットワークの組み換えのために材料は塑性変形する

のに対して、ネットワークの組み換えが追従できな

いほど素早い変形を加えた場合には、材料は弾性的

に振る舞うと考えられる。 

実際に、ひずみ速度 0.01 s−1でゆっくりと延伸した

場合には、ミクロドメインは延伸方向に対して平行

に、若干引き延ばされるものの、ミクロドメインの

体積にはほとんど変化が観察されない。これは、延

伸過程でネットワークの組み換えが頻繁に起こるた

めに、ミクロドメインに対してほとんど応力が印加

されていないことを物語っている。一方で、

PEMA4F21 をひずみ速度 0.1 s−1で素早く延伸した場

合には、ミクロドメインは延伸方向に対して平行方

向に顕著に引き延ばされ、また、その体積は延伸に

ともなって顕著に減少していった。これは、試料の

変形に対してネットワークの組み換えが追従できず、

そのために、大きな応力がミクロドメインに印可さ

れるためだと考えられる。さらに、ミクロドメイン

の体積減少は、大きな応力の掛ったポリマーに結合

したフッ化アルキル側鎖がミクロドメインから引き

抜かれることを直接的にしめしている。このような

局所的に大きな応力の掛った架橋点の脱離は、材料

の破断の原因となる応力集中を回避し、この材料を

強靭にすることに寄与していると考えられる。 

 

4   まとめ 

本研究では、フッ化アルキル側鎖の偏析によって

ポリマーを物理的に架橋したエラストマーについて、

その変形下における内部構造の変化を時間分解

SAXS 測定によって観察した。結論として、ネット

ワークの組み換えが追従できないほど素早く試料を

延伸した場合には、局所的に大きな応力が印加され

たポリマー鎖に結合したフッ化アルキル側鎖の、ミ

クロドメインからの脱離がおこることがわかった。 
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