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研究成果の概要（和文）： 熱または光などの外部刺激により自己修復機能を有する植物油ベース材料の開発を
目的とし、研究を行った。まず、新規なフラン骨格を有する植物油誘導体とビスマレイミドから熱刺激による可
逆応答性を示す植物油ベースネットワークポリマーを開発した。なお、植物油誘導体とビスマレイミドの組み合
わせを変えることで、機械的特性に顕著な差が現れることがわかった。また、人為的に傷をつけたネットワーク
ポリマーの塗膜に対し、加熱すると傷は修復されることが明らかとなった。
ま た、アントラセン骨格を有する植物油誘導体は光照射によりネットワークポリマーを形成し、220℃の加熱に
伴い、容易に解体することがわかった。

研究成果の概要（英文）： We developed new network polymers based on vegetable oil having 
self-repairing by heating and photo-irradiation. Newly vegetable oil derivatives with furan groups 
were polymerized with bismaleimide by Diels-Alder reaction. Mechanical properties showed a 
remarkable difference by changing a combination of vegetable oil derivatives and bismaleimide.The 
damaged coating film of the network polymer was repaired by heating at 130 ℃.Irradiation of soybean
 oil derivatives having anthracene groups on quarts plate afforded the network polymer via [4+4] 
photocycloaddition, and were dismantled easily by heating at 220 ℃
 These network polymers developed in this study was applied to be as the  available adhesion 
repeatedly by heating and photo-irradiation.

研究分野：環境保全学、環境材料・リサイクル

キーワード： バイオベース材料　植物油　ディールス－アルダー反応　接着剤　自己修復性　光環化付加反応
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１．研究開始当初の背景 
 石油由来製品である汎用高分子材料は機
能およびコスト面を重視しており、リサイク
ルを前提に設計されていない。プラスチック
製品が破断または損傷を受けると、初期状態
に戻すことは不可能である。家電リサイクル
法、容器リサイクル法が施行されて以来、使
用済みプラスチックの再資源化は進展して
いる。しかしながら、回収された容器包装プ
ラスチックのうち、熱エネルギー源として約
60%、リサイクルされた容器包装プラスチッ
クは約 20%利用されているにすぎない。また、
元の製品に再生されることはほとんどない。
しかし、将来の持続可能社会の構築のために
は、従来の高分子材料としての機能を保ちつ
つ、環境負荷のさらなる低減が望まれる。   

高分子材料を循環させるには、ケミカルリ
サイクルが最適の手法であるが、破損部分の
接着や補修による再利用も重要な手法であ
る。既存の汎用高分子材料中に熱、光などの
外部刺激により共有結合の形成－解離を起
こす基質を導入し、身体のように負った傷を
自身で修復できる自己修復能を材料に持た
せることができれば、補修の手間をかけずに
製品の耐久性や寿命を延ばすことが期待で
き、製品の廃棄－交換サイクルの低減にも繋
がる。このような観点から、外部刺激による
可逆的な自己修復性材料の研究が活発に行
われている。 
 本申請者は、これまでにフラン－マレイミ
ド間の可逆的な Diels-Alder 反応に着目し(図
1)、硬化ひまし油の水酸基にフラン骨格を導
入し、多官能性マレイミドとの熱刺激可逆性
ネットワークポリマーを作製し、自己修復性
や、ケミカルリサイクル(架橋－解重合)時の
挙動について、検討を行ってきた(図 2)。しか
し、1 分子当たりのフラン官能基の数が約 2.7
個と少ないため、柔らかいネットワークポリ
マーしか得られなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、不飽和基数の異なる菜種油、
大豆油、ひまわり油、ひまし油を修飾するこ
とにより、植物油ポリオールを合成し、図 1
のように加熱温度の制御により可逆性を示

す基質や、図 3～4 に示されるように、照射
光の波長領域によって可逆反応性を示す基
質を導入し、熱または光などの外部刺激によ
り、植物油ベースネットワークポリマーを創
製する。さらに、得られたネットワークポリ
マーに対し、引張試験、引張せん断接着強さ
試験により、機械的特性の評価を行った。併
せて、架橋および分解反応における挙動を、
FT-IR および UV-Vis 測定により追跡した。 

 
３．研究の方法 
 菜種油、大豆油、ひまわり油およびひまし
油などの植物油とメルカプトエタノールと
のチオール－エン反応により水酸基を導入
し、新規な植物油ポリオールを合成した。こ
れらの植物油ポリオールを出発原料とし、以
下の 3 点について検討した。 
 

(1) 植物油ポリオールに対し、熱による可
逆反応性を示すフラン官能基を導入し、別途
合 成 し た ビ ス マ レ イ ミ ド 誘 導 体 と の
Diels-Alder 反応によりネットワークポリマー
を作製した。引張試験により機械的特性の評
価を行い、油種やビスマレイミド誘導体との
組み合わせによる、ネットワークポリマーの
特性の違いについて評価した。さらに、人為
的に傷つけたネットワークポリマーの加熱
による自己修復性に関して検討した。 

 
(2) (1)で得られた熱刺激可逆応答性ネッ

トワークポリマーを接着剤として活用し、そ
の接着特性について引張せん断接着強さ試
験により検討した。架橋部位が可逆反応性を
有することから、接着－破断－熱分解－再接
着のプロセスを繰り返したときの接着強度
変化を追跡し、易解体性接着剤、繰り返し使
用可能な接着剤への可能性を調べた。 

 
(3) 植物油ポリオールに、けい皮酸、クマ

リン、アントラセンなど可逆的光二量化可能
な部位を導入し、植物油ベース光硬化性ネッ
トワークポリマーを作製した。さらに、製膜
後、光照射下での硬化挙動を追跡した。硬化
後のネットワークポリマーに対し、架橋部位
に関して逆反応条件を見出し、硬化－解体プ
ロセスを繰り返したときの挙動を調査した。 
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図 1  フラン－マレイミド間の可逆的
Diels-Alder 反応 
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図 2. フラン骨格を有する硬化ひまし油の化
学構造および作製したネットワークポリマー 

 

図 3 けい皮酸誘導体間の可逆反応 

 

図 4 アントラセン誘導体間の可逆反応 



1) 130 ℃, 30min
2) 75 ℃, 15h

クロスカット 加熱による修復

 

図 9 人為的に傷をつけたネットワークポリマ

ーの加熱による修復 

４．研究成果 
(1) 植物油ポリオールの合成と熱刺激可逆
応答性ネットワークポリマーの作製と評価 

植物油の不飽和基に対し、温和な反応条件
での官能基の導入を検討した。植物油（菜種
油、大豆油、ひまわり油およびひまし油）と
大過剰のメルカプトエタノールとのチオー
ル－エン反応により、植物油ポリオールを得
た。得られた植物油ポリオールの不飽和基は
95%以上反応していることを 1H-NMR により
確認した。さらに、植物油ポリオールとフル
フリルコハク酸との反応により、フラン骨格
を導入した (図 5)。得られた植物油誘導体（1
～4）のうち、菜種油誘導体(1;FMERSO)は
3.6 個、大豆油誘導体(2;FMESBO)は 4.1 個、
ひまわり油誘導体(3;FMESBO)は 4.3 個、ひ
まし油誘導体(4;FMESBO)は 5.3 個のフラン
官能基を有していることを 1H-NMR測定によ
り確認した。 

植物油誘導体(1～4)と別途合成したビスマ
レイミド(M1～M6)の官能基当量を合わせ、

THF 中、70℃、24 時間加熱させた。得られた
反応混合物をテフロン製シャーレにキャス
ト後、加熱硬化させることにより、淡黄色透
明なネットワークポリマーが得られた[図
8(b)条件(A)]。次に、引張試験によりネットワ
ークポリマーの機械的特性の評価を行った
(図 7)。脂肪族ビスマレイミド(M1～M3)から
作製したネットワークポリマーでは、応力は
小さいが、伸度は大きく、特に 1 と M1 から
作製したネットワークポリマーは伸度が約
270 ％であった。一方、芳香族ビスマレイミ
ド(M4～M6)から作製したネットワークポリ
マーでは、10 MPa 以上の破断強度を示した。
架橋点の少ない 1 から作製したポリマーは、
伸度が約 200 ％、破断強度が 16 MPa であっ
たのに対し、架橋点の多い 4 と M5 から作製
したポリマーの伸度は約 14 %、破断強度は
44 MPa に達し(図 7)、植物油誘導体とビスマ
レイミドの組み合わせを変えることにより、
ネットワークポリマーが有する機械的特性
に顕著な差異が現れることがわかった。 

次に、ネットワークポリマーの作製工程の
簡略化を目的とし、キャスト－加熱だけで作
製したネットワークポリマーの機械的特性
について検討した[図 8(b)条件(B)]。THF に対
する溶解性が低い M1 や M5 では透明なネッ
トワークポリマーを作製することができな
かった。一方、芳香環上にアルキル基を持つ
M6 は溶媒や植物油誘導体(1～4)に対し相溶
性があり、得られたネットワークポリマーは
透明性を有していた[図 8(a)]。引張試験によ
り機械的特性を評価すると、図 8(b)に示すよ
うに、条件 A で作製するよりも、条件 B で作
製したネットワークポリマーの破断強度が
大幅に向上することがわかった。 

ネットワークポリマーの自己修復性につ
いて検討するために、ガラス上にネットワー
クポリマーを作製し(図 9 左)、得られた塗膜
を碁盤目状にクロスカットした。傷つけた後、
130 ℃、30 分間加熱し、続いて 75 ℃、15 時
間加熱したところ、人為的につけた傷はほぼ
修復された (図 9 右 )。130 ℃での加熱で
retroDiels-Alder 反応が進行し、ネットワーク
ポリマー中の環化付加体がフランとマレイ
ミドに戻り、75 ℃の加熱により、再架橋の
進行が示唆された。 

 
 

1:FMERSO；F≒3.6
2:FMESBO；F≒4.1
3:FMESFO；F≒4.3

4:FMECO；F≒5.3
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図 5 フラン官能基を有する植物油誘導体 
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図 6 ネットワークポリマー作製に使用し

たビスマレイミド誘導体 

 

図 7 作製したネットワークポリマーの応力
－ひずみ曲線 
 

図 8 (a)キャスト－加熱硬化のみで 3 と M6
から作製したネットワークポリマー、(b)作製
方法の違いによる破断強度の変化;(A)THF 溶
液 70℃、24 時間⇒キャスト－加熱硬化、(B)
キャスト－加熱硬化 

(a) (b) 



(2)熱刺激可逆応答性ネットワークポリマー
の接着特性 

フラン－マレイミド間の可逆的 Diels-Alder
反応を活かし、ステンレス鋼板に対するネッ
トワークポリマーの接着特性について、引張
せん断接着強さ試験により評価した。マレイ
ミドとして M6 を用い、1～4 と官能基当量を
合わせ、接着溶液を調製した。ステンレス鋼
板に塗布し、75 ℃、15 時間の加熱により接
着させた。 

架橋点が最も少ない 1 では、接着強度が小
さく、5 MPa 程度であったのに対し、架橋点
の数が多くなると、接着強度が大きくなる傾
向にあった[図 10(a)]。 

また、接着試験片を 140 ℃で 20 分間加熱
すると、retroDiels-Alder 反応による解重合(図
2)が進行し、ネットワークポリマーがフラン
誘導体とビスマレイミド(M6)に戻り、荷重を
かけずに容易に試験片を解体できた。このこ
とから易解体性接着剤への応用が可能であ
ることが示唆された。 

さらに、接着試験後の試験片の破断面を合
わせて、固定した後、140 ℃、20 分間加熱し、
続いて、75 ℃、15 時間加熱すると、試験片
は再び接着した。同様に引張せん断接着強さ
試験で評価すると、再接着後の接着強度は 1
～4 のいずれの場合も初期値より向上するこ
とがわかった。さらに、解重合－再接着を合
計 5 回繰り返しても、接着強度は低下せず、
初期の接着強度よりも大きな数値を示し、繰
り返し接着可能なバイオベース接着剤とし
て有効であることが明らかとなった [図
10(b)]。 

 
(3) 光刺激可逆応答性ネットワークポリマー
の作製と評価 
 照射光の波長領域により反応の平衡状態
について制御できる官能基(けい皮酸、クマリ
ン、アントラセン)を植物油ポリオールに導入
した。光反応性基を有する 5～8 はいずれも
油状物質として得られ、1H-NMR 測定により

目的生成物の構造を確認した。 
5 を NaCl 板上に製膜し、>300 nm 光を照射

したところ、照射時間の経過に伴い、(2π+2π)
光環化付加反応が進行し、シンナモイル基の
共役カルボニル基に由来する吸収が減少し
た[図 12(a)]。また、5～7 を石英基板上に製膜
し、光照射すると、吸光度は経時的に減少し
た。光照射後の石英基板上の 5～7 の皮膜を
アセトンに浸漬したところ、硬化した塗膜は
不溶であり、 (2π+2π)光環化付加反応が進行
し 3 次元ネットワークの形成が示唆された。
しかし、ラビングすると容易に剥がれてしま
い、密着性に欠けることがわかった。 

また、アントラセン誘導体 8 についても同
様に石英基板上に製膜し、>350 nm 光を照射
すると、アントラセンの光二量化反応が進行
し、溶媒に不溶なネットワークポリマーが得
られた。このネットワークポリマーに対し、
ホットプレートで 220 ℃、5 分間加熱すると、
アントラセン二量体の分解により (図 4)、ア
ントラセン骨格の吸収が現れた(図 13)。光二
量化－熱分解を繰り返すと、ネットワークポ
リマーは褐色に呈色し、吸収曲線のベースラ
インが上昇した。高温での加熱により、コア
骨格である植物油の酸化とアントラセンの
酸化によるアントラキノンの生成が起こり、
着色したものと考えられる。 

さらに、8 をスライドガラスに塗布し、貼
りあわせ、>350 nm 光を照射するとアントラ
センの光二量化反応が進行し、ガラス同士が
接着した。この接着試験片を 220 ℃で 5 分加
熱すると、容易に解体でき、光硬化－熱解体
性接着剤への応用が可能であることがわか
った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

O

O

O

O

O

O S
RO

S
RO

S
RO S

OR

S
OR

S
RO

O

5:MESBO-Cin   R=

OO

O

7:MESBO-CC   R=

O

OO

8:MESBO-UnAn   R=

O

OMe
6:MESBO-CinOMe    R=

 

図 11 光反応性基を有する大豆油誘導体(5～8) 

 

図 12 (a) 5 の光照射時における FT-IR による経
時変化、(b) 6 の光照射時における吸光度の経時
変化 

 

図 13 石英基板上に製膜した 8 の光照射－加
熱による吸光度変化 

図 10 (a) 植物油誘導体(1～4)とM6から作製し
たネットワークポリマーの接着強度、(b) 1 と
M6 から調製した接着剤の解重合－再接着を繰り
返した時の接着強度の変化 

(a) (b) 

(b) (a) 
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