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ポリエチレンテレフタレートについて、加水分解などで劣化により分子鎖が切断しても修復反応による

再結合を起こすことで初期の物性を取戻し、高分子の長寿命化を可能とする技術の開発に取り組んだ。自

己修復反応を起こさせるための修復剤の探索を行い、特定のジオールが有効な修復剤として働くことを見

出した。修復剤を１％添加することによって、ガラス転移温度（真空下）で自己修復反応が起こり、劣化

によって減少したポリエチレンテレフタレートの分子量が回復することが明らかになった。また修復反応

の評価法はＩＶ値の測定、ガスクロマトグラフ測定が有効な手法であることを見出した。 

 

 

 

１．はじめに 

プラスチック材料の劣化は、紫外線、熱、温度な

どの様々な外的要因による分子鎖の切断が原因と

いわれている。従来、プラスチック材料の劣化防止

には、酸化防止剤や紫外線吸収剤等の防御剤を添加

する方法が用いられてきた。しかし、この方法では

劣化要因ごとに防御剤が必要であり、また長期間使

用のためには防御剤を多量に加える必要があるこ

とから、初期物性の低下や製造コスト上昇といった

問題を抱えていた。 

この課題を解決するため、プラスチック材料に自

己修復機能を付与し、長寿命化する技術について検

討した 1),2)。自己修復とは外的な負荷によってプラ

スチック材料の分子鎖が切れた時に、材料自身にあ

らかじめ添加した修復剤・触媒を介して、切れた分

子鎖同士が自発的に再結合する反応である。自己修

復反応により分子量が回復することで、初期の物性

を回復させることができる。本研究では、ポリエチ

レンテレフタレート（以下ＰＥＴ）樹脂に対する自

己修復機能の付与について検討した。 

 

２.実験方法 

2.1 試料の選定 

樹脂は添加する修復剤の熱による影響を考慮し

て、融点が低い樹脂を選択した。 
樹脂：ＰＥＴ（クラペットＫＳ７１０クラレ㈱） 

昨年度の研究において、各種修復剤及び触媒の効

果の検討を行なった結果、テレフタル酸、テレフタ

ル酸ジメチル等のジカルボン酸、ジエステルは修復

剤としての効果が見られなかった。一方、ジオールは

修復剤として有用である可能性が示されている。 

これらの結果と物質の化学構造、および反応性をふ

まえて、修復剤は以下のものを用いた。 

修復剤：１，４－ブタンジオール（以下ＢＤＯ） 

１，４－ビス（ヒドロキシエチル） 

テレフタレート（以下ＢＨＥＴ） 

また、触媒は混練時に樹脂の劣化を促進することが多

かっため、今回は用いないこととした。 

2.2 混練試験 

ＰＥＴ樹脂に修復剤を１％添加し、ラボプラスト

ミル（東洋精機㈱）を用いて２６０℃で溶融混練を

行なった。混練した試料は、厚さ１ｍｍのスリット

から押出し、フィルム状で回収した。 

2.3 劣化試験 

混練後の試料を以下の方法で劣化させた。 

2.3.1 熱劣化試験 

試料を熱風乾燥機内に入れ、１８０℃、２４時間

加熱し劣化させた。 

2.3.2 湿熱劣化試験 

 試料を１３０℃の高温湿熱槽内に入れ、１５時間

湿熱状態で劣化させた。 

2.4 修復反応試験 

混練押出後の試料について、真空乾燥機内を使用



 

し、温度８５℃、真空下で２４、７６時間修復反応

試験を行なった。 

2.5 評価 

各種試験後の試料を次の方法で評価した。 

2.5.1 ＩＶ値測定 

試料を１，１，２，２－テトラクロロエタン、フ

ェノール（４：６）混合溶媒に溶かし、ウベローデ

型粘度計を用いて２５℃で極限粘度を測定するこ

とでＩＶ値を求めた。 

2.5.2 強伸度測定 

試料をダンベル片打抜機を用いてＪＩＳ  Ｋ 

６２５１ ダンベル状３号形に成形し、つかみ間隔

２０ｍｍ、引張速度２０ｍｍ／ｍｉｎで引張試験を

行った。 

2.5.2 ガスクロマトグラフ測定 

混練後の試料中の修復剤を確認するために、ガス

クロマトグラフ分析装置（ＧＣ－１７Ａ、㈱島津製

作所）を用いた測定を行った。ＢＤＯを混練した試

料については、試料を捕集管中で２００℃まで加熱

し、昇華した成分を測定した。ＢＨＥＴを混練した

試料については、試料をアセトン中で攪拌し、抽出

された成分を測定した。また、標準試料については、

ＢＤＯはメタノール、ＢＨＥＴはアセトンの溶液で

測定した。 

2.5.3 ＮＭＲの測定 

修復剤の添加の影響及び修復反応後の化学構造の

変化を観測するために固体ＮＭＲの測定を行なった。

測定は Varian Inova 300 (Varian 社製*、固体用プ
ローブ）とジルコニア製ローター、Arum 製栓を用

い、試料回転数 4kHz、CP/MAS 法で測定した。 
 

３．実験結果及び考察 

3.1 触媒および修復剤の混練試験 

表１に溶融混練後の試料のＩＶ値（極限粘度）と

強伸度の測定結果を示す。ＩＶ値と分子量の間には、

一般にη＝ＫＭα（Ｍ：粘度平均分子量、η：ＩＶ

値、Ｋ，α：固有定数）の関係があり、ＩＶ値を測

定することで、分子量の変化を知ることができる。 

混練時に修復剤を添加した試料では、添加してい

ないものに比べてＩＶ値が低下した。また、ＢＤＯ

を添加した場合には、ＢＨＥＴの場合よりもＩＶ値

の低下が大きかった。強伸度については修復剤の添

加による影響は見られなかった。 

 

分子量と強度の間では、あるしきい値を境に、そ

れ以下の分子量では比例関係が成り立つが、それ以

上では分子量が変化しても強度は変化しないとの

報告がある 3）。混練による分子量低下では、強度が

低下し始める程の分子量の低下は起こっていない

と考えられる。 

図１に修復剤混練後の試料をガスクロマトグラ

フで測定したデータを示す。いずれも標準試料と同

様なピークが観測され、修復剤は昇華することなく

ＰＥＴ中に残存していることが確認できた。 

 

3.2 劣化試験  

 表２に劣化前後の試料のＩＶ値及び強伸度の測

定結果を示す。熱及び湿熱劣化試験では、結晶化に

よって強度変化するため、劣化前試料の強度は１８

０℃で３０分間結晶化させた試料を測定した。 

 熱劣化では分子量の低下は観測されたものの、劣

化少なく、強度の低下は見られなかった。 

一方、湿熱劣化試験では短時間で大きな分子量及

表１ 混練試験後の物性 

 ＩＶ値 強度 / Nmm-2

修復剤なし １．０７ ６６．７ 

ＢＤＯ ０．８２ ６６．５ 

ＢＨＥＴ ０．９１ ６４．４ 

7 9 11 13

流出時間/h

10 15 20 25

流出時間/h

図１ 混練試験試料のガスクロマトグラム 
（a）ＢＤＯ、(b)ＢＨＥＴ 

ＢＤＯ標準 

ＢＤＯ混練 

（a）

ＢＨＥＴ標準 

ＢＨＥＴ混練 
（b）



 

び強度の低下が観測され、効果的な劣化試験方法で

あることが示された。 

 

3.3 修復反応試験  

修復剤の効果を確認するため、劣化前の試料に対

して修復反応試験を行なった。ＩＶ値の測定結果を

図２に示す。修復剤としてＢＤＯ、ＢＨＥＴいずれ

を用いた場合でも、修復反応時間の経過とともにＩ

Ｖ値の増加が観測された。ＩＶ値の増加量はＢＨＥ

Ｔの方がＢＤＯよりも大きく、ＢＨＥＴがより効果

的な修復剤であると考えられる。 

 

修復反応後のＢＤＯ添加試料のガスクロマトグ

ラフを測定した。測定は試料を５ｍｇに調整して行

なった。ＢＤＯピークの積分強度及びＩＶ値と修復

時間の関係を図３に示す。修復時間が経過し、ＩＶ

値が増加するとともに、ピークの積分強度は低下し

た。本研究で検討している自己修復反応の機構は、

切断した分子鎖の末端に生成するラジカルと修復

剤が縮合重合することにより、分子鎖が再結合し、

分子量が回復するものと推測されている。そのため、

反応が進むにつれて、修復剤は減少していくと考え

られる。今回のガスクロマトグラフの測定結果はこ

の推測を裏付けている。 

修復剤添加なし、ＢＨＥＴ添加及びその修復反応

後の試料のＮＭＲを測定した。測定結果を図４に、

炭素核の緩和時間を表３に示す。 

 

表２ 劣化試験後の物性 

 ＩＶ値 
強度 / 

Nmm-2 

修復剤なし ０．８７ ７１．６ 

ＢＤＯ ０．５４ ７８．１ 熱劣化 

ＢＨＥＴ ０．６６ ７３．７ 

修復剤なし ０．４６ ５５．２ 

ＢＤＯ ０．４６ １３．６ 湿熱劣化 

ＢＨＥＴ ０．５０ ３６．９ 

（a）     

peak (ppm) 163-166 134 130 61-63

修復剤 

なし 
34.6s 37.1s 21.4s 10.6s

ＢＨＥＴ 

混練 
33.7s 35.1s 21.9s 12.4s

ＢＨＥＴ 

混練 修復後
36.6s 30.4s 19.5s 9.09s

     

（ｂ）     

peak (ppm) 163-166 134 130 61-63

修復剤 

なし 
21.8ms 12.7ms 7.95ms 4.99ms

ＢＨＥＴ 

混練 
23.6ms 16.7ms 5.87ms 6.17ms

ＢＨＥＴ 

混練 修復後
15.2ms 15.2ms 6.91ms 4.78ms

修復剤なし 

ＢＨＥＴ混練 

ＢＨＥＴ混練

修復後 

図４ ＮＭＲ測定 

Ｃ＝Ｏ －ＣＨ２－ aromatic

表３ 炭素核緩和時間 （a）T1C、 (b)T1ρC  

図２ 修復反応試験後のＩＶ値 
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ピークの形状には大きな変化が観測されなかっ

た。局所運動性を示す数値である、Ｔ１ρＣに関し

て、カルボニルカーボン（163 ｰ 166ppm）に減少が
観測されたが、主鎖の運動性を示すＴ１Ｃではわず

かにではあるが増加が見られ、明確な違いであると

断言することはできない。また、水素核緩和時間及

び交差緩和時間には大きな変化は見られなかった。

修復剤の添加量は１％であり、修復反応により分子

鎖に組み込まれる修復剤がさらにその一部である

ことから、ＮＭＲでは明確な差が観測できなかった

ものと思われる。現在、Ｓ／Ｎ比を向上させる測定

法や、新たなパルス系列による構造変化の確認を検

討中である。 

熱劣化試験（１８０℃２４時間）後の試料に修復

反応を行なった結果を表４に示す。ＢＨＥＴでは劣

化反応を行なっていない場合と同様に分子量の増

加が見られたが、ＢＤＯでは分子量に変化が観測さ

れなかった。ＢＤＯの沸点はＢＨＥＴに比べて低く、

熱劣化中に消失したものと考えられる。また、熱劣

化後の試料は結晶化していることから、修復反応は

結晶化に関係なく起こることが確認された。 

 

４．結び 

自己修復機能をプラスチック材料に付与する技

術に取り組んだ。ＰＥＴ樹脂に対して、ジオールを

修復剤として用いたところ、次のような結果がえら

れた。 

(1)８５℃、真空の修復条件下において、修復反応

による分子量の増加を観測できた。 

(2)劣化反応としては湿熱劣化がもっと効果的であ

ることが分かった。 

(3)ガスクロマトグラフの測定結果から、分子量の

変化と修復剤の含有量の間に相関関係が見られ、

修復反応が予想されている反応機構で進行して

いることが示唆された。 

(4)熱劣化後の試料においても修復が確認され、修

復反応は結晶化に関わらず起こることが分かっ

た。 
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ＩＶ値  

修復前 ９６Ｈ修復後

修復剤なし ０．８７ ０．８６ 

ＢＤＯ ０．５４ ０．４９ 

ＢＨＥＴ ０．６６ ０．８４ 

表４ 熱劣化後の修復反応試験 


