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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 力学物性と自己修復特性を改質した新規エチレン／アニシル置換プロピレン共重合

体の分子鎖凝集構造を小角 X 線散乱（SAXS）測定により評価した。フェニルスルフィ

ド基，ジメチルアミノフェニル基，ピレニル基で修飾した共重合体において円環平均

した一次元散乱プロファイルに電子密度の不均一性に起因する散漫なピークが 0.1-0.4 
nm-1 に観測された。エチレン連鎖が形成する微結晶ドメインとゴム状態のマトリクス

で構成される海島状相分離構造に由来すると考えられる。すなわち、新規エチレン／

アニシル置換プロピレン共重合体における特徴的な分子鎖凝集構造が発見され、自己

修復特性との相関と紐づけることで新たな自己修復性高分子材料の分子設計指針にな

りうる知見を得た。  
 
（English）  
Molecular aggregation structures of a novel copolymer composed of ethylene and anisyl-
substituted propylenes with improved mechanical performances and self-healing properties 
were investigated employing small-angle X-ray scattering measurement. The circular-
averaged SAXS intensity profiles of copolymers modified with phenylsulfide, 
dimethylaminophenyl and pyrenyl groups exhibited a diffusive peak owing to the 
inhomogeneous electron density at 0.1-0.4 nm-1. The diffuse scattering is assigned to the sea-
island structure consisting of microcrystal domains and a rubbery amorphous copolymer 
matrix. Overall, we discovered specific molecular aggregation structures of which are 
characteristic of the new-type ethylene/anisylpropylene copolymers; thereby it would be valid 
for developing a molecular design for new class self-healing polymer materials through the 
connection with the self-healing performances. 
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２．背景と目的  
 高分子材料は、軽量で成形や加工が容易であるため様々な産業に幅広く利用されている。近年、損

傷を自動的に復元できる「自己修復高分子」が、製品の長寿命化、環境負荷の低減、資源・エネルギ

ーの節約など様々な観点から注目されている[1]。これまでに様々な自己修復性高分子が提案されて

いるが、いずれも精巧な分子設計のため多段階合成や高価な原料を必要とすることが多い。そのため、

安価な原料から簡便に合成可能な高性能自己修復高分子材料の開発が強く望まれている。 
 侯、西浦らは、極性オレフィンと非極性オレフィンとの共重合を高度に制御可能な希土類錯体触媒

を開発し、従来の触媒では実現困難であった精密重合反応を実現している[2,3,4]。希土類触媒が持つ

強いヘテロ原子親和性と高いオレフィン重合活性を活用することで、極性オレフィンモノマーである

アニシル置換プロピレンと非極性オレフィンモノマーであるエチレンとの精密共重合を初めて実現

し、優れたゴム弾性に加え、乾燥空気中だけでなく、水や酸、アルカリ性水溶液中でも、優れた自己

修復能を示すことを見出した[4]。我々は、この新規オレフィン系共重合体の自己修復特性発現機構

を、小角 X 線散乱（SAXS）と広角 X 線回折測定（WAXD）を相補的に利用した構造解析に基づき探

究し、結晶性ナノドメインの形成による接合点に

おける迅速なネットワーク構造形成が自己修復

性発現に重要であることを突き止めた[4]。侯、西

浦らは、モノマー組成や、重合反応時の濃度、圧

力を調整することで、力学物性が向上した新規共

重合体を次々と開発している。その力学特性、自

己修復特性発現機構のナノスケール秩序構造に

基づく解明を目的とし、SAXS 測定によりサブミ

クロンスケール相分離構造を解析した。 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
真空熱プレス成形したエチレン／アニシル置換プロピレン共重合体シート（厚み：約2.0 mm）を

キャピラリーホルダに貼付け、サンプルホルダに設置した。Ｘ線エネルギー 8000 eV（波長 1.55 
Å）のＸ線を試料に照射し，検出器としてPILATUS 300K（DECTRIS Co. Ltd., pixel size: 172×172 
µm2, total number of pixels: 487×619, frame rate: 200 Hz）を用い，散乱X線の2次元強度データを得

た。カメラ長は1592 mmで実験した。解析ソフトFit2Dを用い，1次元散乱X線強度プロファイルを得

た。 

４．実験結果と考察  
新規エチレン／アニシル置換プロピレン共重合体の二

次元 SAXS データを円環平均した一次元散乱強度プロフ

ァイルを Figure 2 に示す。0.1-0.4 nm-1付近に電子密度の

不均一性に起因する散漫な散乱が観測された。この散乱

は広角 X 線回折プロファイルにおいてエチレン連鎖の結

晶に帰属される回折ピークが観測されている試料におい

てのみ観測されていることから，微結晶ドメインとゴム

状態のマトリクスで構成される海島状相分離構造に由来

すると考えられる。 
SAXS 強度プロファイルの一次元自己相関関数解析に

より二相構造のドメインサイズと長周期を算出した。自

己相関関数に周期構造の不均一性に起因する振動が観測

された、相関関数の極小値と極大値からドメインサイズ

と長周期を見積もったところ、それぞれ 4.8 nm、14.2 nm であった。平均直径 4.8 nm の無定型微結晶

が結晶の平均中心間距離 14.2 nm で分散した海島状相分離構造を形成していると推測される。この構

造周期はエチレン／アニシル置換プロピレン共重合体置換基の分子構造に応じて変化しており，エチ

レン連鎖の結晶性と置換基の分子間力に応じて相分離構造が変化していると推測される。 

５．今後の課題  
今回の実験により、エチレン／アニシル置換プロピレン共重合体の分子構造に応じた多様な相分離

構造の形成が明らかとなった。この周期構造の起源と、共重合体の力学物性、自己修復性との相関を

解明することで、製造コスト面でアドバンテージが高く社会実装が期待されるポリオレフィン系自己

修復材料における普遍的分子設計指針の確立が期待される。引き続き、共重合体の分子構造とナノ構

造を SAXS 測定に基づき系統的に研究するとともに、温調 SAXS 測定や弾性試料を歪ませた状態で

の SAXS 測定によって周期構造の起源に迫る予定である。 

Figure 1. Chemical structure of the Poly(ethylene- 
anisylpropylenes) copolymers. 
 

Figure 2. SAXS profiles of the ethylene- 
anisylpropyrene multi-block copolymer. 
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