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研究成果の概要（和文）：ビトリマー材料は、不可逆な共有結合架橋が施されているにも関わらず、修復性やリ
サイクル性を示す有用樹脂として最近注目を浴びている。これらの機能は、結合交換性の動的共有結合に因んで
いる。本研究課題では、分子パラメーターと結合交換特性の相関解明や、超分子相互作用の導入による結合交換
特性改質などを達成した。

研究成果の概要（英文）：Vitrimer materials have attained great attention due to the useful 
functions, such as healability and recyclability, despite the cross-linking formation. These 
functions are owing to the associative bond exchange nature. In the present project, we clarified 
the correlation between the various molecular parameters and bond exchange properties, and achieved 
the modification of the bond exchange properties by introducing supramolecular interactions.

研究分野： 機能性架橋高分子

キーワード： ビトリマー 　結合交換　複合架橋　アイオノマー　アップグレードサイクル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
来るべき石油枯渇問題への対策として、「限られた資源の有効活用」に関する社会的要請が急速に高まってい
る。国際的には、持続可能な開発目標（Sustainable Development Goals: SDGs）が制定され、日本国内におい
ても、「2030年までに、予防、削減、リサイクル、および再利用（リユース）により廃棄物の排出量を大幅に削
減する」という具体目標が環境省により定められている。このような時代背景を考慮すると、結合交換により材
料長寿命化・リサイクルを達成し得る機能性材料の研究には社会的価値が認められる。

※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 
高分子材料に優れた耐熱性、耐薬品性、

機械的強度を付与する方法の 1 つとして、
「架橋」という方法がある。架橋により高
分子鎖間が連結した三次元網目構造が形
成され、物理的、化学的性質が変化する。 
最近では、共有結合性架橋材料の再加

工・再利用性に関する元来の問題を解決す
るため、L. Leibler らにより、「結合交換型
動的共有結合架橋」を施した新規架橋材料
「vitrimer」が開発された（L. Leibler, et al., 
Science 2011, 334, 965–）。彼らの初期の報
告では、エステル結合と水酸基（OH 基）
が存在する架橋網目構造が設計され（図
1a 参照）、エステル交換用触媒の混合下で
加熱すると、室温では強固な架橋樹脂が高
温では軟化・溶融し、再成形・再利用が可
能になることが示された（図 1b）。これは、
高温でエステル結合-OH 基間のエステル
交換反応が活性化され、架橋結合の組み換
えが連続的に起きるというメカニズムに
基づいている。このような高温での特異的
な軟化特性は網目構造内での結合交換反
応に強く依存しているため、エステル交換
用触媒種や触媒含有量により、物性制御
（軟化温度や結合交換のダイナミクスの
制御）が可能となることがこれまでに報告
されている。一方で、触媒検討にのみ依存
した従来的な物性制御アプローチでは、
vitrimer 材料を実用応用展開していくためには限界があり、より広範囲且つ合目的的な物性制御
を達成するためには、より革新的な分子設計が必要だと言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、vitrimer 材料に関して、より広範囲で
テーラーメイドな物性制御法を確立するため、「結合
交換型動的共有結合架橋」と「非共有結合架橋」を融
合させた新規 vitrimer 材料の創製に挑戦する。架橋性
官能基の導入割合や、融合網目中の「結合交換型動的
共有結合架橋網目成分 / 非共有結合架橋網目成分」
の割合などを調節し、分子レベルの網目設計と諸物
性（力学物性・熱物性・軟化特性など）との相関を追
究していく。また、より根本の基礎物性として、架橋
密度や分子量などの分子パラメーターと結合交換特
性の相関についても解明する。 
 
３．研究の方法 
以下では、代表として「架橋密度と結合交換特性の

相関」について追究した結果について示す。 
構成ポリマーは、申請者が近年開発した、「側鎖多

点官能性ポリエステル」の分子設計を基に合成した。
より具体的には、溶融重縮合によるチオール基含有
ポリエステルの合成→Michael 付加反応により側鎖
にカルボン酸基を多点で導入したポリエステル（PE-
COOH）を得た（図 2）。次に、PE-COOH と、エステ
ル交換触媒である酢酸亜鉛、1,4-butanediol diglycidyl 
ether（di-epoxy） と butyl glycidyl ether（mono-epoxy）
をそれぞれメタノールとクロロホルムの混合溶媒に溶解させて混合した。なお、分子鎖中の
COOH に対して酢酸亜鉛は 20 mol%、エポキシ基は等 mol 比となるように混合した。エポキシ
化合物は di-epoxy : mono-epoxy = ①0.5 : 0.5（fdi-epoxy = 0.5）、②0.75 : 0.25（fdi-epoxy = 0.75）、③1.0 : 

 
図1. Vitrimer材料の(a)結合交換機構と(b)有用機能.  

 
図 2. 本研究の(a)分子設計と(b)ネット
ワークのイラスト. 



0 （fdi-epoxy = 1）の mol 比で混合した。溶媒乾燥後、真空下、120℃で 4h 加熱し、架橋を施した。
以降では、これらの架橋試料を、fdi-epoxyに因み、①PE-0.5、②PE-0.75、③PE-1 とコードする。本
試料に対して、以下では様々な物性測定を行った。 
 
４．研究成果 
研究成果について、一部を抜粋して示す。PE-

COOH の数平均分子量は 15.6 kDa、鎖当たりのカ
ルボン酸基数は 24 個であった（1H-NMR 測定）。
架橋後の試料の熱物性は、、DSC 測定と膨潤試験
により、fdi-epoxyに関わらず、ガラス転移温度は約-
45℃、ゾル成分はほぼ 0%であることがわかって
いる。 
次に、引張り測定により架橋密度の違いを調査し
た。ヤング弾性率（10%ひずみ領域）は、PE-0.5 で
は 0.8 MPa、PE-0.75 では 1.6 MPa、PE-1 では 2.2 
MPa となった（図 3a）。本設計では、di-epoxy が
PE-COOH 鎖間を架橋する役割を果たすため、fdi-

epoxy の増加に伴い弾性率が高くなる上記結果は妥
当である。続いて、網目鎖中の OH 基濃度および
エステル交換触媒（酢酸亜鉛）濃度を見積もるた
め、FT-IR 測定の結果を図 3b に示す（1725 cm-1の
エステル C=O 由来のピークで規格化）。fdi-epoxy に
関わらず、3500 cm-1のフリーOH 基由来のピーク
強度と、1600 cm-1の酢酸亜鉛由来のピーク強度が
ほぼ同程度であり、これらの濃度は fdi-epoxyによら
ず一定であった。これらの結果から、以下で示す
応力緩和挙動の違いは、純粋に架橋密度の違いに
因むといえる。 
図 3c には、高温での応力緩和測定（初期ひずみ

2%、ずり粘弾性装置 MCR302（Anton paar））によ
り得た緩和時間の温度依存性を示している。応力
緩和測定は、予め求めた結合交換活性化温度（約
145℃）より高温で行っている（160℃~180℃）。緩
和時間は、初期応力で規格化した応力が 1/e 
（=0.367）まで減衰した時刻で定義した。興味深
いことに、架橋密度の高い試料（架橋密度は PE-
1>PE-0.75>PE-0.5）ほど、緩和時間が短くなる傾向
が見られた。これは、共有結合架橋や超分子架橋
を施したエラストマーとは全く異なる結果であ
る。vitrimer 試料において発生した応力は、結合交
換によって時刻経過とともに解消される。架橋密
度が高い vitrimer 試料ほど、結合交換を介して応
力が解消される空間スケールが小さくなる。その
ため、高効率な応力解消が進行し、より短時間で
の応力緩和がもたらされたと考えられる。 

 
 

 これまでに、架橋密度と結合交換特性の相関追究を狙った報告はなされていたが、既報設計で
は、架橋密度を変化させた際、結合交換性ユニット濃度やガラス転移温度など、他のパラメータ
ーが大きく変化してしまっていた。一方で本設計では、架橋密度のみ異なるビトリマーが調製可
能であり、架橋密度と結合交換特性の“純粋な”相関について解明した。本結果は、査読付き国
際論文 Macromolecules に掲載された。 
 その他にも、「結合交換型動的共有結合」+「イオン性架橋」の dual 架橋性 vitrimer 材料の調製
に成功し、ナノスケールのイオン凝集が結合交換特性に与える影響についても解明した（査読付
き国際論文 Molecular Systems Design & Engineering に掲載）。 
 
 
 

 
図 3. (a)引っ張り試験から得た弾性率プロ
ット. (b) FT-IR スペクトル. (c) 応力緩和試
験から得た緩和時間プロット.  
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