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研究成果の概要（和文）：プレポリマーとリンカーを可逆反応によって結合(重合・架橋)して得

られる高分子において、可逆反応により達成される特徴ある機能の発現機構を探求し、高い環

境性能を持つ高分子材料を開発した。具体的には、自発的に、あるいは、熱･光の刺激によりク

ラック修復する材料、ならびに、結晶化と架橋の順序選択により、同一原料(プレポリマーとリ

ンカー)から力学特性(硬質/軟質)の全く異なる材料を与える加工法を開発した。 

 
研究成果の概要（英文）：Polymers with novel environmental functions are developed by using 
dynamic bonds such as reversible covalent bonds and hydrogen bonds. By coordinating phase 
transition behavior  (crystallization/melt) with reversibility of the dynamic bond, we 
have developed self-mendable, thermo-mendable, and photo-mendable polymers and polymers 
with soft-hard conversion properties.  
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１．研究開始当初の背景 
高分子材料による環境負荷低減のために、

原料のバイオベース化、リサイクル、環境分
解性付与などが幅広く検討されている。しか
し、リサイクルに関しては、汎用高分子材料
の溶融や解重合がしばしば無秩序な分子鎖
切断を伴うために、再生樹脂化が困難である
という現状がある。吉江（本研究の代表者）
らは、本研究の開始以前に、分子設計段階か
らリサイクル性を考慮して新たに材料を開
発することにより、この問題を解決できると

考え、易リサイクル性高分子システムを開発
した。この高分子は、テレケリックプレポリ
マーとリンカーを、結合/解離の制御が容易
な可逆反応により結合して得たものであっ
た。吉江らはさらに、上記の分子設計を準結
晶性プレポリマーに適用した場合に、同一の
試料に異なった熱処理を施すことにより、硬
質材料/軟質材料の造り分けが可能であるこ
とも見出した。 
 
２．研究の目的 
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本研究では、上記の成果を発展させ、プレ
ポリマーとリンカーを可逆反応によって結
合(重合・架橋)して得られる高分子材料にお
いて、可逆反応に特有の多彩な機能(易リサ
イクル性、硬/軟間の物性変換性、自己修復
性など)の発現機構を探求し、高い環境性能
を持つ高分子材料を開発した。具体的には次
の３点を目的とした。 
 
(1) 硬/軟物性変換性に対するプレポリマー
分子量の効果の検討   
上記の可逆反応による高分子では、プレポ

リマーの分子量は架橋点間距離に対応する
ため、重合生成物の物性に大きく寄与する。
そこで、プレポリマー分子量と物性間の関係
を系統的に解析し、硬/軟の物性間変換メカ
ニズムを解明すると同時に、同一モノマーか
ら作成できる材料物性の範囲を拡張する。 
 
(2) 自己修復性の検討 
上記高分子系において、材料内部の劣化や

微小クラックを、自発的に、または加熱によ
り修復する高分子材料を開発すると同時に、
その修復メカニズムを明らかにする。 

 
(3) フランとマレイミドのDiels-Alder反応
に替わる可逆反応の探索 
従前の研究では可逆反応としてフラン/マ

レイミド間の Diels-Alder 反応を利用してき
たが、より高い耐熱性を持つ材料を得るため
に、結合から解離への平衡の逆転がフラン/
マレイミド系より高温で起こる可逆反応を
探索する。また、光により平衡制御できる可
逆反応を検討する。これらにより、重合/解
重合、硬/軟間の変換、自己修復を誘引する
外部刺激を多様化する。 
 
３．研究の方法 
(以下の項目は、それぞれ目的欄の(1)～(3)
に対応する。) 
 
(1) 同一モノマーから合成する分子量が数
百～1 万程度の末端フラン化プレポリマーと
トリスマレイミドリンカーを用いて架橋高
分子を調整する。この際、物性を作り分ける
ために、融点以上の温度で架橋形成後、低温
で結晶化した試料と、結晶化に対して架橋反
応が遅い温度で調整した試料を用意する。こ
れらの試料の可逆反応性、重合物生成物の物
性、及び、物性変換性を評価し、物性造り分
けの可能範囲を見極めると共に、硬/軟の物
性間変換メカニズムを解明する。 
 
(2) 末端フラン化プレポリマーとトリスマ
レイミドリンカーから調整する架橋高分子
系において、加熱条件下の修復と自発修復の
後の力学特性を、破損前の特性と比較するこ

とにより、修復性を定量的に評価し、修復の
完全性を高めるための方策を検討する。また、
可逆反応部位の直接あるいは間接的な観測
を通じて、修復に対する可逆反応の関与を実
験的に明らかにし、自己修復現象を科学的に
解明する。 
 
(3) 紫外線など特殊光または高温条件で解
重合方向に、より自然光に近い条件下で重合
方向に進行する光可逆反応を用いて高分子
系を合成し、その特性(可逆反応性と重合生
成物物性、リサイクル性、物性変換性、及び
自己修復性)を解析する。 
 また、結合から解離への平衡の逆転がフラ
ン/マレイミドより高温で起こる可逆反応な
どを用いた高分子系を合成し、その特性(可
逆反応性と重合生成物物性、リサイクル性、
物性変換性、及び自己修復性)を解析する。 
 
４．研究成果 
(以下の項目は、それぞれ目的欄の(1)～(3)
に対応する。) 
 
(1) 硬軟物性変換する材料に関連して、当初
計画による下記①の成果を得た。加えて、こ
の成果から派生した課題を解決にすること
により、②、③の成果を得た。これらの成果
は、プレポリマー分子量や末端修飾様式、及
び、結晶化と架橋の順序を調整するだけで、
同一のモノマーから非常に多彩な架橋体が
得られることを明らかにした。これは同時に、
用途に応じた機械特性を有する材料を得る
ための、新たな架橋高分子加工の方法論を確
立したことを意味する。 
 
① 硬/軟物性変換性の架橋点間距離依存性 
分子量 2500-8800の末端フラン化ポリ( -

カプロラクトン)[PCL]とトリスマレイミド
を Diels-Alder 反応して、硬軟物性変換性を
有する架橋高分子を得た。PCL プレポリマー
の分子量、すなわち、架橋点間距離を調節す
ることにより、硬質、軟質の両性質ともに系
統的に制御可能であることを明らかにした。 
 
② 硬/軟物性変換性に対する可逆反応部位
周辺の分子環境の影響 
フラン基をプレポリマーに修飾する際の

結合様式が、Diels-Alder 反応の平衡や材料
特性に与える影響を明らかにした。フラン基
とプレポリマーをアミド結合やウレタン結
合で繋いだ場合、エステル結合でつないだ場
合と比較して、生成された架橋高分子の強度
が向上した。フラン基の近傍にアミド結合や
ウレタン結合が存在する場合、これらの結合
とマレイミドとの間に水素結合が形成され、
フランとマレイミドが凝集しやすくなるた
めに、Diels-Alder 反応度が高められたこと



 

 

による効果と考えられる。 
 

③ 結晶化と架橋の同時進行と材料特性 
上記①および以前の研究では、架橋に対し

て結晶化を先行させると剛性に富む材料が、
逆に架橋を先行させると延性に富む材料が
得られることを明らかにしたが、ここでは結
晶化と架橋を同時進行させたときの効果を
調べた。その結果、剛性と延性のバランスの
とれたタフな材料を得るための加工方法を
明らかにすることができた。 
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図 1 処理温度による硬軟物性変換． 

高温ほど結晶化に対して架橋が速まり、結
晶サイズが低下するため延性に富む材料
となる． 
 

(2) 可逆反応を利用した修復性高分子材料
開発の手始めとして、フランとマレイミドの
Diels-Alder 反応により架橋した高分子の修
復性を検討した。この際、官能基密度、架橋
密度、結晶性の 3つのキーワードに注目して、
2 種類の架橋高分子を合成し、解析した。一
つは末端をフラン化した結晶性プレポリマ
ーとトリスマレイミドの架橋体、もう一つは
低分子のビスフラン、ビスマレイミド、トリ
スマレイミドの架橋体である。前者と比較し
て後者は、官能基密度が圧倒的に高い点は修
復に有利であるが、架橋密度が高いために分
子運動性が低下する点では修復に不利であ
る。これらの研究を通じて、修復のための動
的結合の再生のためには、官能基密度の向上
よりむしろ、分子運動性の設計が重要である
ことを明らかにした。また、過冷却状態にあ
る結晶性高分子が修復性を示すことも明ら
かにした。この成果により、(3)③に記載す
る新規概念に基づく結晶性自己修復高分子
を着想した。 
 
① プレポリマーとリンカーからなる修復性
材料 
末端をフラン化した結晶性ポリエチレン

アジペート[PEA]とトリスマレイミドから調
整した架橋高分子は室温では修復しないが、

融点以上の温度で高い修復性を示すと同時
に、短時間の加熱により一旦融解すると、そ
の後、室温に放置しても修復するヒートショ
ック修復性を有することを明らかにした。末
端フラン化 PEA の結晶化速度は非常に遅く、
過冷却状態が 1 週間程度持続する。この間に
十分な分子運動性を得て、Diels-Alder 付加
体を再生し、修復したと考えられる。 

 
② 高い架橋密度を有する高分子の修復性 
低分子のビスフラン、ビスマレイミド、ト

リスマレイミドの架橋体の修復性を検討し
た。トリスマレイミド/ビスマレイミドの混
合比が低い場合には非常にもろい材料しか
得られなかったが、トリスマレイミドの混合
比が高まると、強度が増すと同時に修復性を
有するようになった。興味深いことに、フラ
ン基近傍にウレタン基を挿入したビスフラ
ンを用いて、高トリスマレイミド混合比の架
橋体を合成したところ、強度は更に向上した
が、修復性は失われた。ウレタン結合間の水
素結合が物理架橋点となり、強度を高めると
同時に、分子運動性を低下させ、修復性を失
わせたと考えられる。 
 
(3) フランとマレイミドのDiels-Alder反応
に替わる可逆反応の探索においては、当初計
画した下記①、②に加え、発展研究により③
の成果を得た。(2)および(3)①②の研究成果
から、通常のガラス状態や結晶性の高分子は、
室温における自発的な修復性(＝自己修復
性)を持ち得ないことが明らかとなった。し
かし、実用的な観点から、ガラス状態や結晶
性を保ったまま自己修復する材料の開発が
強く望まれる。(3)の成果は、この相反する
要求を両立させ、高分子材料に結晶性を保っ
たまま自己修復を付与する新規原理を開発
したものである。 
 
①光修復性材料の開発 
光可逆性反応について、種々検討した結果、

桂皮酸末端を有するプレポリマーと 4官能性
桂皮酸を光架橋することにより、光修復性を
有する材料を得ることに成功した。 
 
② 高い架橋密度を有する高分子の修復性 
 (2)で開発した修復性材料利用しているフ
ランとマレイミドのDA反応は100℃程度で平
衡が解離反応に移動するため、得られる架橋
高分子の耐熱性も 100℃までとなる。そこで、
解離反応がフラン/マレイミドより高温で起
こるアントラセンとマレイミドの DA 反応を
用いて高分子系を合成し、破断強度が約
25MPa、破断長約 1100％という良好な力学特
性と高耐熱性を兼ね備えた修復材料を開発
した。アントラセンとマレイミドの付加体は
嵩高いため、主鎖である PEA の結晶化を抑制



 

 

する効果も持ち合わせていた。このため、室
温において十分な分子運動性が確保され、室
温でも自発的に修復する自己修復性を付与
することにも成功した。 
 

室温

■original
■ r.t., 7日 修復後
■100oC, 7日 修復後
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図 2 耐熱性と強度に富む自己修復性エラス
トマーの修復特性． 
破壊前の破断長(≈1100％)に対し、100℃で
保持すると 78％の高い修復性を示した。
室温での自己修復でも 35％回復した． 

 

③ 結晶性を有する自己修復性材料の開発 
可逆反応として多重水素結合を利用し、さ

らに、水素結合性官能基の周りを嵩高い官能
基により修飾することにより、結晶性を保っ
たまま修復する、結晶性の自己修復高分子材
料の開発に成功した。この材料では破壊時に
発生する摩擦熱により、破損部位近傍の結晶
相が融解する。分子鎖末端に存在する嵩高い
官能基の効果により、この高分子の結晶化速
度は極度に低く抑えられているため、破損面
近傍の低結晶化状態は長時間にわたって保
持される。この過冷却状態下、破壊面間で水
素結合が再生し、修復されるのである。破壊
から修復までの一連の過程において、破壊面
近傍以外のバルク結晶化度は保たれており、
破壊による直接的な損傷以外、材料特性は保
たれている。しかも、直接的な損傷も修復に
より回復する。 
分子運動性を低下させる結晶相の存在は、

通常、修復性の妨げとなるため、これまで結
晶性高分子の修復は、融点以上の高温または
溶媒存在下、すなわち、結晶相の非存在下で
のみ実現されていた。今回、開発した修復性

材料は、全く新しい発想により、結晶性高分
子に（結晶相を保持したままでの）自己修復
性を付与したものであり、非晶性高分子では
得られない、高剛性高分子材料に、可逆反応
に依る自己修復性を付与する途を開くもの
である。 
 

 

図 3 結晶性高分子の自己修復のメカニズム． 
材料破壊時の摩擦熱等により破壊面近傍
の結晶が融解した後、遅い結晶化に助けら
れて過冷却状態で修復が進行する． 
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