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熱可逆性Diels-Alder反応を利用した

修復1性ネットワークポリマー

MendabilityofNetworkpolymersCrosslinkedby
ThermoreversibleDielŝ AlderReaction

1．はじめに

生物は，寿命の尽きた細胞に代わる細胞を，代謝によっ

て新たに作り出すことによって，個々の細胞よりも長い寿

命を生きる。一方，代謝機能を持たない物体は，生産時に

与えられた部品の寿命が，そのまま物体の寿命となる。製

品寿命を延ばすためには，個々の材料・部品を伸ばすし力

ない。

長寿命というイメージの強い高分子材料であるが，実際

には，光，放射線，熱，機械的な力，電気的な力など様々

な環境因子により，分子レベルでの分解が進行し，材料と

して劣化していく。分子修飾や添加剤などによる劣化防止

技術なしには，今日の高分子材料の量的，質的発展はあり

えなかったであろう。劣化防止のような受動的な長寿命化

技術に対して，最近，能動的な長寿命化技術である修復性

が注目を集めている。

修復するといっても，生物の代謝のように，外部から取

り込んだ原料によって，傷口に新たな材料（細胞）をゼロ

から作りだすことは，たやすいことではない。将来的には

代謝機能をもつ材料が現実のものとなるかも知れないが，

現状では，修復に必要な原料や機能を，生産時にあらかじ

め仕込んでおく必要がある。そのような境界条件の元，様々

な仕組みの修復性高分子材料が提案されている。

本総説では，前半で修復性材料の初期の研究を紹介する

損傷而間の絡み合い再生メカニズムなど，基本的な考え方

は現在でも参考になる。後半では，我々が行っている，テ
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レケリックプレポリマーとリンカーを動的結合により架橋

して得られたネッl､ワークポリマーを中心に，動的結合を

利用した修復性高分子材料について述べる。

2.絡み合いの再生による修復材料

タイトルに,"Crackhealing","Crazehealing"のよう

な，修復を指す言葉が含まれる報告は，70年代終わりご

ろから散見される。ごく初期の修復性は，傷面間で分子鎖

の絡み合いを再生させるといった，元来から高分子が有

している物理架橋の再生によるものであった。Woolと

O'Connor"は，このような修復のメカニズムを(1)表面

の再構成，(2)表面の接近，（3）ぬれ(wetting),(4)拡

散，(5)平衡化の5段階で説明した。第2，3段階は，修

復は分子レベル，ナノレベルの現象であるため，修復する

ためには，クラック面など損傷面が接近し，更に互いにぬ

れ合う必要があることの指摘である。第4，5段階は，損

傷面が分子レベルで接近したのち，分子鎖が拡散しあって

絡み合いを再生し，平衡化して初めて強度が回復すること

を意味している。これらに先立つ第1段階は，損傷を受Iブ

た表面は荒れているため，第2，3段階で表面が接近する

ためには，表面が平滑化しなくてはならないことを指して
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また，第4段階交勢子鎖迄

傷表面にお蝿分子鎖末端
いる.弓

は，墓

ら，多

の指装

損傷表面にお

分子レベルでの表面櫛造に無

も含んでいる。

拡散が素早く進むために

の分布が影響すること力

する配慮が必要であると

このモデルは，元々，高分子界面において，分子鎖の絡

み合いが再生し，強度を回復する機構を説明するために提

案されたものであった。このモデルの提案後，，修復剤を内

包した中空繊維やマイクロカプセルをマトリックス樹脂に

混在させる系や，損傷と修復を可逆反応の結合と解離に対

応させた系など，洗練された修復方法が提案されたため，

修復剤や溶媒の添加，化学反応の寄与などに配慮した，よ

り複雑なメカニズムを考える必要が出てきている。しかし

最近の修復‘性高分子の研究においても，分子運動性に基-つ

く新たな修復メカニズムの提案23)や，マイクロカプセル

系において，マトリックス樹脂と親和性の高いモノマーを

用いることにより，ぬれ性が高められ，修復効率が高まる

という報告4)，可逆反応系において，損傷面間で結合を再

生させるためには，分子運動性が必要であることの指摘5

などが続いており，5段階モデルで指摘された，修復にお

ける表面の再織成や分子鎖の拡散の重要性は，今も変わり

がない。

3.初期の修復性材料

分子鎖絡み合いの再生による修復'性高分子に続いて，高

分子に積極的に修復性を与えるために，第2，第3の成分

を添加した機構が提案されるようになった。武田らは，ホ

リフェニレンエーテル(PPE)にCu(II,)を6)ポリカー

ボネートに炭酸ナトリウムを7)混練することにより，拳

化による分子鎖の切断を自発的に回復できることを示した

また，座古ら8,9)は，熱硬化'性のプレポリマー粉末を混ぜ

込むことにより，繊維強化プラスチックに修復性を持たせ

ることに成功したoDry""は，液状の修復剤を充填した

中空繊維を，マトリックス樹脂と複合化することによる自

己修復性材料を提案し，高分子材料およびコンクリートに

適用した。Whiteら11は，中空繊維の代わりにマイクロ

カプセルを使って，より簡潔な系で自己修復性を実現した

ChenとWudlら12)は，可逆反応を使ってネットワーク

化したポリマーが熱応答修復性を有することを示した（こ

の研究の詳細は後述する)。これらの報告，特に高い修復

性が明瞭に示された最後の2つの報告が，多くの研究者の

関心を集め，修復性材料の研究が大きく展開されることと

なった。マイクロカプセル法や新たな可逆反応の利用に関

する研究は，幅広く続けられている。また，それ以外にも

興味深い新たな修復の仕組みが次々と提案されている。こ

れらの多くに関する紹介は，他の優れた総説'3~'5)に譲り

ここでは，我々の研究を中心に，熱可逆性のDiels-Alder

反応により架橋したネットワークポリマーについて紹介す

る。

4.動的結合を利用した修復性高分子材料

動的結合は一般的な共有結合よりも弱いため，動的結合

によりネットワーク化されたポリマー材料に亀裂が生じる

際には，分子レベルでは動的結合の切断が他の結合よりも

起こりやすい。動的結合の可逆性により，ネットワーク構

造は回復できるため，材料としてもマクロレベルで修復す

る。

ChenとWudlら'2)は2002年に，この仕組みによる修

復性高分子の最初の報告を行った。フランとマレイミドの

Diels-Alder(DA)反応は，常温では付加体を形成するの

に対し，高温では解離方向に平衡が移動する可逆反応で

ある（図la)oこのため，多官能フランと多官能マレイミ

ドからなるネットワークポリマーでは，クラックが生じて

も,150Cに加熱して解架橋した後，室温に戻すと修復さ

れる。
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5．分子運動I性と修復I性

我々は，末端フラン化ポリフ°ロピレングリコール

(PPGF,,M,;̂ =5.0×103,図lb)をトリスマレイミド

(M.)により架橋することにより得られるネットワークポ

リマー，PPGF2M3の修復性について報告している"'*o

PPGF,とM:,をフランとマレイミドのモル比1/1で混合

し，室温で1日程度保つとフラン/マレイミド間のDA付

加反応が進行し，溶媒に不溶なFPGFoMaが得られる。

PPGF.M,は,145℃に20分間保つと解架橋し溶融体とな

る。この時の分子獄は,M,;̂ =5.6×10''となり，プレポ

リマーPPGF.2の分子量と近い値となる。この溶融体は，

再度，室温に放置すると再び架橋され，不溶化すると同時

に，バージンPPGF,から得たPFGFjM3と同程度の機械

特性を回復する。架橋一解架橋の熱サイクルを4回まで繰

り返したが，解架橋体の分子量，再架橋体の機械特性とも

目立った変化はなく,PPGF.M3がリサイクル耐｣性を有す

る材料であることが確認された。

PPGF.M;,は室温で修復する自己修復性材料である。

PPGF.M;,試料片を切断し，断面同士を元の位置に合わせ
て，室温で一週間静置したところ，切断面間に新たな界面

が形成され，修復が進行した。一方，成型後，数日間放置

しておいたフィルムの側面どうしを合わせ，室温で静置し

ても，表面が接合するなどの変化は全く確認できなかった。

これらの結果は，試料片の切断により，切断面では結合エ

ネルギーの小さなDA付加体が切断（解離）し，フラン

とマレイミドが形成されたことを示している（図2)o上

述のように，フランとマレイミドのDA反応は室温では

付加体側に平衡がある。このため，切断面同士を接近させ

て室温で放置することにより,DA付加体が再び形成され，

修復したのであろう。

ところで,ChenとWudlらのネットワークポリマーに

おいても，クラック成長において,DA付加体が優先的に

切断されると予想されるOPPGF.M;,では約2600gの試料

中にフランとマレイミドが1モル存在するのに対し,Chen

とWudlらのネットワークポリマーでは，その約9倍の官

能基が存在する。当然，切断により断面に生じる官能基数

もそれに比例して大きくなるはずである。しかし，前者は

切断後，室温に放置しただけで修復したのに対し，後者で

breaking
迄

一
mending

NetworkPolymer

図2動的結合を利用した修復のメカニズノ、

は材料を一旦加熱して解架橋を促す必要があった。この差

が生じる原因は，どこにあるのであろうか。

PPGFaMgは，非晶性であり，ガラス転移温度が室温よ
り低い。このため，室温において-'一分な分子運動姓が確保

され，切断面間でDA付加体を再形成することが可能値っ

たのである。一方,ChenとWudlらネットワークポリマー

では，断面にはPPGFJVl,より多くのフランとマレイミド

が生成したと推測されるが，架橋密度が高いために分子運

動,性が低く，室温ではDA付加反応がほとんど進行しな

かったのであろう。このため付加体の再形成には，高温熱

処理を行って，解架橋し，官能基数と更に高めると同時に，

分子運動性を挙げる必要があったのであろう。

動的結合を利用した修復では，固体材料表面間で動的結

合の再生が進まなくてはならないため，破壊表面における

官能基の存在とともに，官能基の衝突を導く分子連動性力

必要である。

6．結晶'性高分子の修復'性

実際,PPGFoM3と同様の構造を持つネットワークポ

リマーであっても，分子運動の妨げとなる結晶相が存在

する場合には修復しない。末端フラン化ポリエチレンア

ジペート(PEAls,M,;̂=8.7×10'',図lb)とM;,の架橋

体PEAIsM3は，融点が47℃の結晶相を形成する17.18)̂

PEAF.M,.,に対して,PPGISM;,と同様に，室温で修復を試
みたが，切断面に変化は全く観測されなかった。PEAF,M

は結晶性があるため，室温では分子運動'性が制限され，修

復されなかったと考えられる。実際,PEAF,,M~は，融点

以上である60℃では良好な修復'性を示す。未切断試料と

修復後の試料の破断長で比較すると，切断面を接触させて

60℃で1週間放置した試料では，修復率は約70％と良好

である。

桂皮酸(trans体）にuv光を照射すると.[2+2]付

加環化による二鐘化と,t『α"s-cis異’性化が同時に進行す

ることが知られている（図3)。末端を桂皮酸で修飾した

ポリブチレンアジペート(PBAC,,M,;'̂ =4.5×m図lb

とテトラ桂皮酸エステル(C,)を混合して作成したフィル

ムに，室温および60℃で365nmの光を照射すると，室温
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図3桂皮酸の光二量化と光異‘性化反応
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1.5 り十分な修復性能を示すものと考えられる。つまり，

PEAF,M;,は融解のための短時間の加熱で修復する熱刺議

応答性修復材料である。
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8．耐熱I性の改善

上述したように,PPGF.M,.は145℃で熱処理すると，

解架橋が進行し,PPGF,にリサイクルされる。PEAF,M

も同様である。逆にいえば，これらの解架橋は100℃を超

えたあたりから始まるため，両ネットワークポリマーの耐

熱性は100℃程度である。実用性を考えた場合，より高、

耐熱性が望ましいoPPGF.M,とPEAF,M;,の耐熱性を決

めているのは，フラン/マレイミド間のDA反応平衡であ

るため，平衡が逆転する温度を高めることができれば，材

料の耐熱性を高めることができる。

アントラセンとマレイミドもDA反応により付加体を

形成する。このDA反応も熱可逆‘性があるが，平衡の逆

転は250C以上の高温で起こる。そこで，フランに代えて

アントラセンを利用すれば，修復性材料の耐熱性を向上さ

せることができる。実際，末端をアントラセンで修飾した

PEA(PEAA2,MWMR＝5.3×10¥図lb)をM3で架橋し

たPEAA.M;,では，耐熱性が約150℃となり,PEAF.M

と比較して50℃ほど向上した*<>PEAA.M,は修復性材

料でもある。加熱条件下(100℃）で修復した場合，破断

伸びで求めた修復率は約80％と，非常に良好である。更

に,PEAA.M,の修復は，室温でも進行するoPEAF.M;,で

は結晶相の存在が室温修復の妨げとなったが,PEAA.M

では，アントラセンのDA付加体の嵩高さから結晶性が

失われる。このため，室温でも切断面間のDA再結合が

進行するようになった。また,PEAA,M,は引張強度が約

25MPa,破断伸びが約1000%である。すなわち,PEAA2M3,

は優れたエラストマー特性を有する自己修復性高分子材料

である。
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図4UV/Visスペクトル測定による1/1PBAC./C,の
修復性の観測。I:光架橋前，Ⅱ：光架橋後，
Ⅲ：破壊後,Ⅳ：修復後。

では反応が飽和状態に達しても，桂皮酸の半分以上が一量

体(trα"s体+cis体）として存在するのに対し.60℃で

は二箪体が主成分となり,PBAがネットワークポリマー

化する'9'oPBAC,の融点は54℃であるので，室温および

60℃では,PBAC,は，それぞれ準結晶状態，溶融状態に

ある。分子内反応である異性化に対し，二量化には2つの

桂皮酸部位の衝突が必要であるため，結晶性の存在が二量

化を妨げるのであろう。

この結果と対応するように,PBAC,/C,混合体から得

られたネットワークポリマーは，60℃，すなわち，溶融状

態で修復性を示す。PBAC,/C,を光架橋すると，桂皮酸

由来の280nm付近の吸収ピークが非常に小さくなる（図

4)o光架橋した試料を2枚のガラス板間で軽くたたくこと

により，クラックを発生させ，再び吸収スペクトルを測

定すると,280nm付近のピークが一部回復し，光二量イ

により形成されたシクロブタンが切断され，桂皮酸に再生

されたことが確認された。さらに，このクラックをもつ試

料を60℃でuv光により照射すると,280nm付近のピー

クが再び減少し，再度，桂皮酸の光二量化が進行するこ

とが確かめられた。つまり，この材料には光応答修復性が

ある。

9．おわりに

本稿では，プレポリマーを熱可逆性のDA反応を使っ

て架橋した高分子を中心に，修復性高分子材料について紹

介した。このような修復'性材料には,DA反応に限らず，

各種の動的結合が利用できる。最近，新たな動的結合を開

発し，，修復材･料への応用を検討した報告が続いている。こ

れらの報告の多くでは，ゲルや分子運動性の高い軟らか↓

材料に適用し，修復性を検討しているが，動的結合以外の

部分の分子構造を工夫すれば，より硬い材料など幅広い材

料に，それぞれの動的結合の個性を生かした修復性を与え

ることが可能であろう。動的結合を利用した修復は，分子

レベルでの完全な修復であること，および，同じ場所で繰

返し修復が可能であることを特徴とする，原理的に優れた

修復方法である。今後の展開に期待したい。

7．ヒートショックにより修復する結晶性高分子

上述の通り.PEAF,M3は溶融状態で修復する材料であ

る。加えて，60℃で一旦溶融すれば，その後，しばらくの

間は，室温で修復が進行するようになる。PEAF,M;,の結

晶化速度は非常に小さいため，融解後には過冷却状態が

1週間程度保たれる。この分子運動性が高い状態下では修

復が進むのである。溶融後，完全に切断し，室温で修復し

た試料の修復率は，破断長で10％であり，良好とは言↓

難い。しかし，この実験は完全切断という，修復実験とし

ては厳しい条件下で行ったものである。表而の亀裂やミク

ロクラックなど，小さな傷であれば，このような処理によ
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