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Abstract：

Vitrimers are a new class of functional cross-linked materials that can show re-processability, 

recyclability, and healing ability due to the bond-exchange nature at high temperatures. Here, we 

prepared a polyester-based vitrimer with bond-exchangeable dynamic covalent bonds by using a 

polyester with COOH side groups. The cross-linking is carried out under the presence of di-epoxy 

compound, mono-epoxy compound, and a trans-esterification catalyst. The epoxy-COOH reaction 

generates free OH groups in the network, which promotes the bond-exchange via trans-

esterification at high temperatures. In this system, the cross-link density can be tuned by the ratio 

of di-epoxy and mono-epoxy compounds while the concentration of free OH group can be kept the 

same, which enables extraction of pure effects of cross-link density on the bond-exchangeable 

properties. The great stress-relaxation was observed due to the trans-esterification. We discussed 

the interesting dependence of cross-link density on the relaxation time estimated by stress-

relaxation tests, providing the important insights into the physical property control for the novel 

functional cross-linked materials, that is, vitrimers.
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1．はじめに

「架橋」という手法は、高分子鎖間を連結し三次元網目を形成させる手法である。C. Goodyearが

19世紀に発見したゴムの加硫反応から発展し、現代社会では、ゴム（エラストマー）や熱硬化性樹

脂、接着剤、コーティングなどとして様々な架橋材料が適材適所で活躍している。これら汎用架橋

材料の欠点は、再成型加工やリサイクルが難しいという点である。従来の架橋材料の網目構造は共

有結合性架橋により形成されており、共有結合性架橋点は不可逆であるため、一度架橋反応を施し

た材料は軟化や溶融することはない。

従来の共有結合架橋性樹脂の再成型の問題を解決す

るため、L.Leiblerらは近年、結合交換型動的共有結合

を網目構造内に含む新規架橋材料「vitrimer」を開発し

た[1]。Vitrimerにおける架橋構造の特徴は、外部刺激

下で解離と再結合が“同時”に起こる（つまり、反応

中間状態において結合の完全解離を経ない）、常結合

性動的共有結合（associative dynamic covalent bond）が

架橋結合点に用いられている点である[2]。例えば、エ

ステル交換反応はvitimerの結合交換反応に用いられる

代表的な結合交換種である（図1）。エステル交換反応

は、エステルとアルコールを反応させた際にそれぞれ

の主鎖部分が入れ替わる反応であるが（通常の場合、

酸または塩基が触媒として利用される）、この反応は、元々の結合ペアの解離と新しい結合ペアで

の再結合が、反応中間状態において結合の完全解離を経ずに起こる。このような特徴から、

Vitrimerの架橋網目においては、結合交換活性化温度以上への加熱により結合交換が進行するが、

架橋結合点は結合交換時に消失しない（図1）[3]。つまり、結合交換時に網目のトポロジーが刻々と

変化していく中で、常に一定固定数の架橋結合点が存在する。それゆえ、巨視的には、加熱により

再成型性・リサイクル性・修復性を発現するが、その結合交換機構の理由から、結合交換が活性化

する高温条件下でも急激な流動を示すことはない（成型加工プロセスに優位性が高い）[4]。

最近では、このような有用機能を発現するvitrimer材料に関して、そのvitrimer 特性（結合交換

温度・結合交換の時間スケール）の分子レベルからの制御を目指した研究が広く展開されてきてい

る[5]。本研究では、網目構造の架橋密度（つまり網目鎖のダイナミクス）とvitrimer特性の相関を精

密に抽出するため、以下のような分子設計を用いて研究を遂行した[6]。構成ポリマーとしては、カ

ルボキシ（COOH）基を側鎖に多点で含むポリエステル（PE-COOH）を用いる。PE-COOHと、2官

能エポキシ化合物（di-epoxy）と単官能エポキシ化合物（mono-epoxy）を反応させると、カルボン酸-

エポキシ基間のエポキシ開環により架橋網目中にフリー水酸（OH）基が生成する（図2）。エステル

交換触媒を混合しておくと、高温でOH基と網目鎖のエステル結合間でのエステル交換が活性化さ

れ結合交換が起きる（図2）。COOH基とエポキシ基はほぼ100%で反応するため、di-epoxyとmono-

epoxy の割合（ fdi-epoxy：エポキシ化合物全体に対するdi-epoxyのmol 分率）を調節することで、同一の

OH 基密度（つまり結合交換の担い手の密度が同一）を保持したまま架橋密度を変化させることが可

能となる（図2b）。以下では、fdi-epoxyによって調節される架橋密度と、結合交換特性の相関について

図1．�エステル交換反応のスキームとvitrimer網目に
おける結合交換の模式図
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調査した結果を記述する。

2．試料および実験方法

まず、1,5-pentanediol（PD）、thiomalic acid（TMA）、adipic acid（ADA）の溶融重縮合により、チ

オ ー ル（SH）基 を 多 点 で 含 む ポ リ エ ス テ ル を 合 成 し た（モ ノ マ ー 仕 込 み 比 はPD/TMA/

ADA=1/0.7/0.3とした）。これとacrylic acidをDMF中に溶解し、Michael付加反応を介してSH基

とacrylic acidの二重結合を反応させ、側鎖にカルボン酸基を多点で含むポリエステル（PE-COOH）

を得た。試料の数平均分子量（Mn）は15.6 kDa、分子量分布（PDI）は1.5（GPC測定・PMMA換算）、

鎖当たりのカルボン酸基数は24個であった（1H-NMR測定）。

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）、②

0.75 : 0.25（ fdi-epoxy = 0.75）、③1.0 : 0 （ fdi-epoxy = 1）のmol 比で混合した。溶媒乾燥後、真空下、

120℃で4時間加熱し、架橋を施した。以降では、これらの架橋試料を、fdi-epoxyに因み、①CL-

PE-0.5、②CL-PE-0.75、③CL-PE-1とコードする。

物性測定としては、引っ張り試験および応力緩和測定を行った。引っ張り試験はINSTRON5582 

（INSTRON）を用いて行い、架橋密度を調査した。試料としては、厚み0.6mm/幅4mm/試料長

13mmとなるドッグボーン型の試料を作成した。引っ張り速度は、100 mm/min （∼0.1 sec-1）とし

た。応力緩和試験では、ずり粘弾性装置であるMCR302（Anton paar）を用いた。8 mmパラレルプ

レートを用い、試料厚み約1mmで行った。測定は180°C、170°C、160°Cで行い、測定前に10分間

の平衡時間を置いた。

図2．(a) 分子設計. (b) 本研究での設計原理：架橋密度が異なるが、結合交換性官能基となるOH基濃度は一定となる
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3．実験結果

3.1 架橋試料の調製と架橋密度調査

架橋前のPE-COOHはガラス転移温度が室温以下に

あるため、流動性試料であった（図3）。エポキシ架橋

剤との架橋反応後は、すべての試料において流動性を

失ったエラストマー試料が得られた。示差走査熱量

（DSC）測定でガラス転移温度（Tg）を調査した結果、Tg

は、fdi-epoxyに関わらず、約-45°Cに観測された。また、

膨潤試験の結果、すべての試料においてゾル成分はほ

ぼ0%であることを確認している。

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、フーリエ変換赤

外分光（FT-IR）分析の結果を図4に示す（1725cm-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、

3500cm-1のOH基由来のピーク強度と、1600cm-1の酢酸

亜鉛由来のピーク強度がほぼ同程度であり、設計した通りこれらの濃度はfdi-epoxyによらず一定で

あった。

引っ張り測定では、fdi-epoxyに依存した架橋密度の違いを調査した（図5a）。fdi-epoxyの大きな試料ほど、

ヤング弾性率（EY）が増加し、破断伸びが減少していた。EYの値（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。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必然的

である。EYの値をfdi-epoxyに対してプロットした図5bでは、EYとfdi-epoxyに線形関係が確認できる。本設

計では、di-epoxyが有効架橋として働き、mono-epoxyは架橋分子とはならない。弾性率は単位体積

当たりの有効架橋鎖濃度と比例関係があるため、図5bに観られる線形関係は妥当である。

3.1 架橋試料の調製と架橋密度調査

図6a-cには、高温での応力緩和測定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°C）より高温で行っている（160°C 〜 180°C）。なお、

図6a-cの縦軸（σ/σ0）は、初期応力で規格化した規格化応力である。測定温度領域内で、すべての

試料で著しい応力緩和が見られる。一方で、温度分散粘弾性測定においては、180°Cまで安定なゴ

図4．FT-IR測定結果

図3．架橋反応前後の試料の外観

図5．(a) 応力-ひずみ曲線. (b) EYとfdi-epoxyの関係
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ム状平坦領域が確認されており（図6d）、「一定のゴム状平坦弾性率」且つ「著しい応力緩和」という

性質は、本試料が結合交換型動的共有結合架橋材料（つまりvitrimer）であることを示す。3つの試

料において、高温ほど応力緩和速度が早まっており、温度により結合交換が促進されることも確認

できた。

各応力緩和スペクトルは、緩和時間の分布を考慮した伸長指数関数（Kohlrausch–Williams–Watts

式）でfittingすることが可能であった（図6a-cの破線）[7]。

5

図6a-cの縦軸（/0）は、初期応力で規格化した規格化応力である。測定温度領域内で、すべての試

料で著しい応力緩和が見られる。一方で、温度分散粘弾性測定においては、180°Cまで安定なゴム状

平坦領域が確認されており（図6d）、「一定のゴム状平坦弾性率」且つ「著しい応力緩和」という

性質は、本試料が結合交換型動的共有結合架橋材料（つまりvitrimer）であることを示す。3つの試

料において、高温ほど応力緩和速度が早まっており、温度により結合交換が促進されることも確認

できた。

図6. (a)-(c) 応力緩和スペクトル. (d) 温度分散動的粘弾性スペクトル. (c) 緩和時間と温度の関係.

各応力緩和スペクトルは、緩和時間の分布を考慮した伸長指数関数（Kohlrausch−Williams−Watts

式）でfittingすることが可能であった（図6a-cの破線）[7]。

σ(𝑡𝑡)
𝜎𝜎0

= exp⁡{−(𝑡𝑡 𝜏𝜏∗⁄ )𝛽𝛽}     (1) 

式１のうち、は緩和時間分布、*は緩和時間を示す。Fittingから求めた*とを考慮し、平均の緩和

時間<>を式2より求めた。

< 𝜏𝜏 >= ∫ exp⁡{−(𝑡𝑡 𝜏𝜏∗⁄ )𝛽𝛽}∞
0 𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝜏𝜏∗Γ(1 𝛽𝛽⁄ )

𝛽𝛽 ⁡      (2)  

このうち、Γはガンマ関数である。

得られた<>の対数をとり、温度の逆数に対して図6eにプロットした。興味深いことに、最も架

橋密度の高いCL-PE-1で最も小さな<>となっていた。また、図6eでは良い直線性が得られており、

<>は温度に対してアレニウス型の関係（式3）を有することが分かった。

ln < 𝜏𝜏 >= 𝐴𝐴 + 𝐸𝐸𝑎𝑎 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄       (3) 

⑴

式１のうち、βは緩和時間分布、τ*は緩和時間を示す。Fittingから求めたτ*とβを考慮し、平均

の緩和時間<τ>を式2より求めた。
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料において、高温ほど応力緩和速度が早まっており、温度により結合交換が促進されることも確認

できた。
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ln < 𝜏𝜏 >= 𝐴𝐴 + 𝐸𝐸𝑎𝑎 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄       (3) 

⑵
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𝜎𝜎0

= exp⁡{−(𝑡𝑡 𝜏𝜏∗⁄ )𝛽𝛽}     (1) 
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このうち、Γはガンマ関数である。

得られた<>の対数をとり、温度の逆数に対して図6eにプロットした。興味深いことに、最も架

橋密度の高いCL-PE-1で最も小さな<>となっていた。また、図6eでは良い直線性が得られており、

<>は温度に対してアレニウス型の関係（式3）を有することが分かった。

ln < 𝜏𝜏 >= 𝐴𝐴 + 𝐸𝐸𝑎𝑎 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄       (3) ⑶

式3のうち、Rは気体定数、Eaは結合交換の活性化エネルギーである。得られたEaは、CL-PE-1で

は133 kJ/mol、CL-PE-0.75では165 kJ/mol、CL-PE-0.5では166 kJ/molとなっていた。

緩和時間とEaの結果から、架橋密度の高いCL-PE-1で結合交換が最も起こりやすいということ

が分かった。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真逆であるという結果

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。

図6．(a)-(c) 応力緩和スペクトル. (d) 温度分散動的粘弾性スペクトル. (c) 緩和時間と温度の関係
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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。

4．おわりに

本研究課題では、vitrimer材料に対してこれまで十分な報告例のなかった、「架橋密度と結合交

換特性」の相関について詳細な調査を行った。得られた結果は、従来の架橋材料と相反する結果で

あり、新規機能性架橋材料であるvitrimerの重要な学術的知見となる。
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