
特別論文

2 0 1 0 年 1 月・S E I テクニカルレビュー・第 17 6 号 −（ ）−15

をドメインとして微分散したポリマーアロイで、強度と耐
衝撃性を兼ね備えた素材である。

ポリマー同士を互いに微分散して海島の構造とするには
ポリマー同士の界面張力を低下させる「相溶化剤」が不可
欠である。水と油は混ざり合わないが、石けんを添加する
と乳化し（水中に油滴が微分散した状態）、水と油に分離
した状態に再び戻ることはない。これは石けんの分子が親
水性の分子鎖と親油性の分子鎖を併せ持ち、水と油の界面
に存在することによって両者の界面張力を低下させるから
である（図 1）。

ポリマーアロイにおいて、石けんの役割を果たす分子が
「相溶化剤」である。ポリアミドのマトリックスにポリエ
チレンをドメインとして微分散した耐衝撃性ポリアミドは
相溶化剤にポリアミドの分子鎖とポリエチレンの分子鎖を
併せもった構造の分子を用いている（2）（図 2）。

1.　緒　　言

ポリマーアロイ技術は、本来は混ざり合わないポリマー
同士を互いに微分散することによって、両者の特長を併せ
持った材料を作り出す技術である。当社においても、電
線･ケーブルの被覆材、熱収縮チューブ、接着剤等の材料
開発において不可欠なコア技術として活用している。本報
告では、ポリマーアロイ技術において、重要な役割を果た
す相溶化剤から形成されるミセルに着目し、電子線照射に
よる架橋技術を組み合わせることによって、高耐熱性ポリ
アミド樹脂の開発に適用した事例を紹介する（1）。

2.　ポリマーアロイ技術

パソコンや薄型 TV などの電子機器の筐体に使用される
ABS 樹脂は、高強度の AS 樹脂（アクリロニトリルとスチ
レンの共重合樹脂）のマトリックスにポリブタジエンゴム
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図 1　石けんによる水と油の乳化
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図 2　ポリアミドとポリエチレンのポリマーアロイ



ポリアミドとポリエチレンをポリマーアロイ化する場
合、予め合成しておいた相溶化剤をポリアミドとポリエチ
レンを溶融混合する際に添加する方法もあるが、ポリアミ
ドとポリエチレンの溶融混合時に相溶化剤を合成しつつ混
合する、いわゆるリアクティブ混合法がポリマー同士をよ
り効率的に微分散するために好ましいとされている。

ポリアミドとポリエチレンのポリマーアロイでは、相溶
化剤の原料として、無水マレイン酸変性ポリエチレンを用
いる。無水マレイン酸変性ポリエチレンは、ポリアミドと
ポリエチレンの溶融混合中に、ポリアミドのアミノ基と反
応してポリアミドとポリエチレンのグラフトポリマーが生
成し、このグラフトポリマーがポリアミドとポリエチレン
の微分散を促進する。

3.　相溶化剤ミセルの形成

従来、相溶化剤は異種ポリマーの界面に存在するとされ
てきたが、近年の研究で、界面のみに存在するのではなく、
溶融混合時の高い剪断力によって界面から引き抜かれ、マ
トリックス中で集合し、ミセルを形成する場合があること
が明らかにされた（3）、（4）。

相溶化剤の分子構造の形態には図 3 の 4 つのパターンが
考えられる。a）リニア型ブロックポリマー、b）逆Y 字型
ブロックポリマー、C）Ｙ字型ブロックポリマー、d）逆Ｙ
字型マルチブロックポリマーである。リアクティブ混合に
よって生成する相溶化剤の構造は、相溶化剤の原料ポリ
マーの官能基のシーケンスで決まり、界面からの引き抜か
れやすさは、相溶化剤の分子構造の形態と、混合の剪断力
の大きさに依存することが明らかにされている（5）。

界面から引き抜かれた相溶化剤がマトリックス中で集合
しミセルを形成する様子を模式的に示したものが図 4（a）
である。大きなサイズのドメインがポリエチレンで、ポリ
エチレンのドメインの間に細かく分散したサブドメイン
が、界面から引き抜かれた相溶化剤のミセルを示す。　

相溶化剤のミセルは、同図（b）のように、中央部にポリ
エチレン部が集合し、そこからポリアミドの分子鎖が伸び
た構造となる。

4.　耐熱性材料開発への応用

ポリアミド 6 は電子部品の耐熱性プラスチック部材とし
て活用されているが、融点（220 ℃）を超える温度に晒さ
れると、変形、溶融するので、鉛フリーはんだのプロセス
に適用するのは難しい。しかし、ポリアミド６に電子線や
γ線等の電離放射線を照射して架橋すれば耐熱性が向上
し、鉛フリーはんだのプロセスに適用できる高い耐熱性を
付与することが可能である（6）。

電離放射線の照射によるポリアミド６の架橋効率はポリエ
チレンと比較すると劣るため、高線量の電子線を照射する必
要があり、工業的には不利となるが、この問題は相溶化剤の
ミセルを活用することにより解決できると考えられる。

すなわち、図 4（b）において、PE ドメイン間の距離を
τ、PE ドメインと相溶化剤ミセルの距離をτ’、相溶化剤
ミセル間の距離をτ”とすると、τ’ やτ”は相溶化剤ミセ
ルの数が増加するにつれて短くなり、その結果、相溶化剤
ミセルから伸びたポリアミド分子鎖が互いに接近する距離
まで近づいて行くことになる。

ここに電離放射線が照射されると、相溶化剤ミセルから
伸びたポリアミド分子鎖間に架橋点を形成し、架橋効率の
高い架橋ポリエチレンのドメインを介して、系全体に三次
元の架橋ネットワークが形成されることになり、ポリアミ
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図 3　リアクティブ混合で生成する相溶化剤の分子構造の形態
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図 4 a）ミセルの存在によるPE ドメイン間距離τの減少（τ→τ’ ,τ″）
b）ポリアミド分子鎖による PE ドメインの局所ネットワークの形成
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ド単体に照射するよりも低線量で高い架橋度が得られるよ
うになると期待できる。

5.　実　　験

5 － 1　原材料
・低分子量ポリアミド 6（l-PA：Mn（数平均分子量）＝

15,300
Mw（重量平均分子量）＝29,100）

・高分子量ポリアミド 6（h-PA：Mn ＝ 22,500, Mw ＝
47,250）

・無水マレイン酸基を投入したポリエチレン（M-PE ：
Mn ＝21,400, Mw ＝69,800, 無水マレイン酸基の濃
度0.1wt%, MFR（メルトフローレート）＝0.8）

・エポキシ基を導入したポリエチレン（E-GMA-3：エポ
キシ基濃度3wt%、MFR ＝3.0）

・エポキシ基を導入したポリエチレン（E-GMA-6：エポ
キシ基濃度6wt%、MFR ＝3.0）

・エポキシ基を導入したポリエチレン（E-GMA-12 ：エ
ポキシ基濃度12wt%、MFR ＝3.0）

5 － 2　試験試料の作製方法と相構造の評価　　ポリアミ
ド6のペレットを80℃、10-4mmHg で24時間乾燥、無水
マレイン酸変性ポリエチレンのペレットを70℃10-4mmHg
で24時間乾燥させた後、小型ニーダーを用いて溶融混合を
行った。溶融混合は表１の h-PA/E-GMA ＝ 70/30 の組成
比のものは混合温度240 ℃、ローター回転速度50rpm（剪
断速度 7s-1）または 100rpm （剪断速度 14s-1）で 15 分間
行い、h-PA/M-PE ＝ 65/35 の組成比のものは、１段目の
混合を h-PA/M-PE ＝ 40/60 で行った後、得られた混合物
を２段目の混合でポリアミドと50/50 で混合する２段混合
法で作製した。これは、M-PE の無水マレイン酸基の濃度
が 0.1wt%と低いため、１段目の混合をポリエチレンリッ
チの条件で行うことによって相溶化剤の収量を高めるため
である。

混合した材料は 240 ℃の熱プレスで厚み 1.0mm のシー
トとし、ポリエチレンドメインの平均粒子径D の測定は光
分散法、粒子間距離τは試料の薄膜切片をRuO4 で染色し、
透過電顕（TEM）で観察する方法で行った。

5 － 3　電子線照射、架橋度の測定 上記のシート状試
料に加速電圧1.2MVの電子線（線量率5kGy/s）を30, 60,
120, 180, 240, 360kGy照射して照射試料とし、動的粘弾
性（昇温速度 2 ℃/分、振動周波数 10Hz）の測定を行い
245℃における貯蔵弾性率を架橋度の指標として用いた。

6.　結果と考察

図 5 にh-PA/E-GMA＝70/30系のTEM像を示す。aがE-
GMAのエポキシ基導入量 3wt%、bが 6wt%、cが 12wt%
である。暗部がポリエチレンドメインであり､ポリエチレン

ドメインの間に30-50nmサイズのサブドメインが存在する
ことがわかる。このサブドメインが混合時の高剪断力によ
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図 5 15 分間溶融混合したｈ-PA/E-GMA ＝ 70/30 系の TEM 像
エポキシ導入量： a）3wt ％　b）6wt ％　c）12wt ％

表 1　配合比（wt ％）、混合条件とモルフォロジー

サンプル名 G-1 G-2 G-3 M-1 M-2 M-3 M-4

hPA 70 70 70 65 65 50 65

IPA 15

E-GMA-12 30

E-GMA-6 30

E-GMA-3 30

PE-MAH 35 35 35 35

MIixing 1-step a) 1-step a) 1-step a) 2-step b) 2-step c) 2-step c) 1-step a)

D（µm）d） 0.3 0.4 0.7 0.4 0.5 0.7 0.6

t（µm）e） 0.23 0.30 0.33 0.57 0.65 0.80 0.50

a）1-step：PEとPAを240℃で15分間混合した（ローター速度：100rpm）
b）2-step：hPA（又はIPA）とPE−MAHをまずPA/PE=30/70wt比の条件で5

分間混合し（ローター速度：100rpm）、その後、混合物とhPAとを50/50wt
比の条件で10分間混合した

c）2-step：まず10分間混合し、その後、5分間混合した
d）光散乱によって測定された粒子径
e）TEMによって測定された粒子間距離



りポリアミドとポリエチレンの界面より相溶化剤が引き抜
かれることによって生成した相溶化剤のミセルである。

ポリエチレンドメインの平均粒径 D、粒子の表面—表面
間の距離τを表 1 にまとめた。E-GMA 系ではエポキシ基
の導入率が高いほど、平均粒径D と表面—表面間距離τが
短くなり、ポリエチレンドメインが微細化して、相溶化剤
ミセルの数が増加したと考えられる。

図 6（a）は h-PA/M-PE ＝ 65/35 系（表 1 の M-4）の 1
段目の混合物の TEM 像である。図 5 と同様に、PE ドメイ
ンと相溶化剤ミセルが共存しているが、表 1 に示したよう
に、PE ドメインの平均粒径 D、粒子間距離τは h-PA/E-
GMA 系よりやや大きい。

図 6（b）はh-PA/l-PA/M-PE ＝50/15/35 ブレンド（表
1 の M-3）の２段混合品の TEM 像である。2 段目の混合は
１段目で低粘度の l-PA と MAH-PE を 30/70 で 10 分間混
合しておき、2 段目で h-PA と 50/50 で 5 分間混合する方
法で作製した。

しかし、2 段混合の M-3 のτは 0.8µm と、１段混合の
M-4 のτ（0.5µm）より大きく、２段混合により期待した
τの低減は見られなかった。これはポリアミド成分を h-
PA のみとして２段混合を使った M-2 や混合時間のプログ
ラムを変更した M-1 でも同様であり、1 段目の混合物の溶
融粘度が高いために、2 段目のポリアミドとの混合におい
て分散が十分に進まないことが原因であると推測される。

2 段混合での D やτは予想とは異なったが、上記の方法
で得られたD とτを変えたポリアミド／ポリエチレンアロ

イの試料に電子線を照射して、架橋度と D、τの関係を調
べることとした。

図 7 は h-PA/E-GMA-12 ＝ 70/30、h-PA 単体、E-GMA
単体について、それぞれ照射前後の動的粘弾性を測定した
ものである。h-PA 単体は照射後も融点の 222 ℃以上で貯
蔵弾性率が低下するのに対して、E-GMA 単体は照射によ
り融点の100 ℃を超えても一定の貯蔵弾性率を示すことか
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図 6　15 分間溶融混合した　a）hPA/PE-MAH ＝ 65/35 系
b）hPA/IPA/PE-MAH ＝ 50/15/35 系の TEM 像　
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図 7 動的貯蔵弾性率の温度依存性
a）18Mrad での電子線照射前　b）照射後
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図 8　245 ℃での動的貯蔵弾性率（∝架橋密度）と平均粒子径の関係
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ら、ポリアミドはポリエチレンよりも架橋効率が低いこと
がわかる。

これに対し、h-PA/E-GMA-12 ＝ 70/30 の照射試料はポ
リアミドの融点以上の温度で貯蔵弾性率の大きな低下がな
く、架橋のネットワークが形成されていることがわかる。

図８は、架橋度の指標である245 ℃での貯蔵弾性率をド
メインの平均粒径に対して照射線量ごとにプロットしたも
のである。貯蔵弾性率は高線量域ではドメインの平均粒径
D に対する依存性は少ないが、低線量域ではドメインの平
均粒径D との相関関係が認められる。

一方、図 9 のように、表面—表面間距離τと貯蔵弾性率
は明らかな相関関係が認められ、τが小さいほど低い照射
線量で高い架橋度が得られている。この結果は図 2 で議論
したように、ポリアミドのマトリックス中で、相溶化剤の
ミセルから伸びたポリアミド分子鎖同士が架橋点を形成
し、高架橋度のポリエチレンドメインを介して、系全体に
三次元の架橋ネットワークが形成されるメカニズムを裏付
けるものであると考えられる。

7.　結　　言

ポリマーアロイにおいて重要な役割を果たす相溶化剤
は、近年の研究で、異種ポリマーの界面に存在するだけで
なく、混合時の高い剪断力によって、マトリックスポリ
マー中に引き抜かれ、相溶化剤のミセルを形成して存在し
ていることが明らかにされた。本研究はこの相溶化剤ミセ
ルから伸びた分子鎖を電離放射線照射における架橋点とし
て活用することによって、高耐熱性のポリアミド樹脂の開
発に役立てた事例を紹介した。ポリマーアロイ技術は高分
子材料から、より高度な特性を引き出すためのコア技術と
しての重要性がますます増加すると考えられ、基幹の材料
技術の1 つとしてさらに深化発展させていく所存である。

本研究を進めるにあたり、山形大学工学部井上隆教授に
丁寧かつ熱心なご指導を賜りました。ここに深く感謝の意
を表します。

用 語 集ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
ポリマーアロイ
本来は混ざり合わないポリマー同士を互いに微分散するこ
とによって、両者の特長を併せ持った材料を作り出す技術。

熱収縮チューブ
加熱することにより、所定の径に収縮する性質を有する
チューブ。

電子線照射技術
高分子材料に加速電子を照射することにより、ポリマー分
子の間に橋かけ（架橋）構造を形成して、耐熱性等の物性
を向上する技術。
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図 9　245 ℃での動的貯蔵弾性率（∝架橋密度）と粒子表面間距離の関係
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