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研究成果の概要： 

光開裂性官能基を有する新規な架橋剤として多官能ジチオカーバメート誘導体（TUT）を合成した。 
TUTを用いてプレポリマー法により架橋ポリウレタンの合成を行ない白色固体を得た。得られた白色個
体は、種々の溶媒に不溶である事から架橋ポリウレタン(CPU)であることが分かった。光解架橋による
塑性変形について検討するために、ひずみをかけた状態で光照射を行いその応力の変化について検討し
たところ光照射により応力が低下したことから、架橋高分子の塑性変形を実現した。 

 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
平成 19 年度 1,900,000 1,900,000  

平成 20 年度 1,200,000 360,000 1,560,000  

総 計 3,100,000 360,000 3,460,000  

 
 
研究分野：化学 
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１．研究開始当初の背景 

ここ数年、環境問題に関する配慮が強くうた

われるようになり、近年の材料研究では、高機

能化、高性能化に加え、リサイクル化が非常に

大きな問題となっている。高分子材料の研究領

域においても、その重要性は非常に高く、廃材

そのものを利用するマテリアルリサイクルや化

学処理によって廃材を原料に戻すケミカルリサ

イクルといったリユースタイプのリサイクル法

を念頭にした材料開発が進められるようになっ

ている。 

高分子材料は我々の身の回りに数多く存在し、

特に高い力学的、熱的物性を有する架橋高分子

は、応用範囲が多岐にわたる。現在、架橋高分

子はさまざまな形で利用されているが、繰返し

応力に対する疲労や、基材に生じるクラックな

どの劣化の補修が困難で使用後は再利用される

ことはほとんど無く、燃料として焼却されてい

るのが現状である。したがって、架橋高分子の

リサイクルは、資源保護及び環境保護において

非常に重要な課題となっている。架橋高分子の

リサイクルが困難であるのは、安定で不可逆的

な共有結合による架橋が形成されており、不溶

不融で成形性が低いためである。 

共有結合を基盤とする化学架橋高分子を成

形するためには、結合の化学的切断を行う必要

があり、実際に熱および化学的処理による架橋

部位の結合の開裂や解重合が報告されている。

しかしながら、これらの報告では、主鎖、ある

いは架橋部位の崩壊を主としており、崩壊した

官能基からでは、再架橋は困難で反応後に高分

子の力学物性が大きく低下してしまう。以上の

ような背景から架橋高分子において、架橋点の

解離（解架橋）だけでなく、再形成（再架橋）

を意識した分子設計を行えば、架橋高分子の成

形性の付与と、力学物性を保持することが可能
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となると考えられる。 

 
２．研究の目的 

(1)成形可能な架橋高分子の合成 

本申請で提案する架橋剤の分子設計の指

針は、架橋剤がチオエステル構造を有してい

ることである。これにより、光によって架橋

高分子の架橋点の解架橋と再架橋を制御す

ることができる。このような光により架橋点

と解架橋させた状態で再成形した後、再架橋

することで元の物性を維持できる光可塑性

架橋高分子という材料分野を開拓する。 

(2)可塑性架橋高分子の物性評価 

本申請で提案する光可塑性高分子は、解架

橋と再架橋する反応点を架橋点に有するた

め、解・再架橋による変形後も物性が低下し

ないことが期待される。この光可塑性架橋高

分子の塑性発現および塑性変形前後の力学

物性・熱物性といったマクロな視野での性質

のみ成らず、凝集構造・分子運動性などミク

ロ構造の変化まで評価する。これにより、可

塑性架橋高分子が真にリサイクル材料とし

て機能することを明らかとする。 

 
３．研究の方法 

チオエステル誘導体は、原料の試薬の種類

が多く、穏和な条件で合成できるため幅広い

分子設計が可能である。特にチオウレタン基

は、有機合成、高分子合成の分野では、優れ

た光開裂によるラジカル発生基であり、アミ

ンとハロゲン化アルキルと二硫化炭素(CS2)

を原料として容易に誘導可能な官能基であ

る。よって本申請では、架橋高分子を合成す

るために、光開裂性官能基(チオウレタン基)

を有する新規な架橋剤として多官能チオウ

レタン誘導体(TUT)を設計し合成する。TUT

は、ヒドロキシエチルハロゲン化アセテート

とジエタノールアミンと二硫化炭素(CS2)を

原料として用いることで合成した。 

高分子材料の中でも応用範囲の広いポリ

ウレタンをターゲットとして架橋ポリウレ

タン(CPU)を合成し、光により可塑性を発現

することを明らかとする。このためにジイソ

シアナートとポリマーグリコールの反応に

より両末端にイソシアナート基を有するプ

レポリマーを合成し、これに TUT を架橋剤と

して加え反応させることで CPU を合成し、

CPU の光可塑性について検討した。 

 

４．研究成果 

光開裂性官能基を有する新規な架橋剤として

多官能ジチオカーバメート誘導体（TUT）を合成

した。 

TUTを用いてプレポリマー法により架橋ポリウ

レタンの合成を行なった。原料には、ポリプロ

ピレングリコール(PPG)と4,4’-ジフェニルメ

タンジイソシアネート(MDI)を用いて両末端イ

ソシアネートのポリマーグリコールを調整し、

これにTUTを加えて80℃に加熱し弾性のある白

色固体を得た。得られた白色個体は、種々の溶

媒に不溶である事から架橋ポリウレタン(CPU)

であることが分かった。CPUは、示差走査熱量

(DSC)測定の結果、ガラス転移温度が原料のPPG

よりも高温へ上昇したことから架橋反応によっ

て分子運動性が抑制されたと考えられる。力学

物性、動的粘弾性測定の結果から、得られたCPU

は、エラストマーであることが明らかとなった

。光解架橋による塑性変形について検討するた

めに、ひずみをかけた状態で光照射を行いその

応力の変化について検討したところ光照射によ

り応力が低下した。このような現象が見られる

高分子は報告されておらず、これまで不可能で

あった架橋高分子の塑性変形を実現した点で極

めて新規性の高い材料の創製に成功した。 
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