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研究成果の概要（和文）：接合した物体を使用後回収・再利用しやすくするため，架橋構造の分解と側鎖の極性
変換を通じて光照射で剥離可能となる接着・粘着剤の開発を試みた。
後者については合成した光極性変換基含有モノマーが不安定なためポリマーへの組み込みができなかったが，前
者については新たに光分解性架橋剤を合成し，これを用いた架橋樹脂の紫外光で分解で接着・粘着力の低下を確
認した。増感剤や感光性部位の開発により架橋構造の感光域は紫外光から近紫外域まで拡張でき，その特異な挙
動を光照射しながら粘弾性を測定できる特殊な測定装置で観測できた。

研究成果の概要（英文）：We have developed adhesives composed of photolabile crosslinking units 
and/or side-chains whose polarity can be altered photochemically.
We could not prepare polymers bearing such side-chains due to unstable properties of the monomers 
that involve polarity-alternable units.  However, we succeeded in the preparation of some novel 
photolabile crosslinkers which could be incorporated in networked polymers.  The adhesive force of 
the polymers reduced on irradiation with UV and visible light. We confirmed the degradation 
properties by using a photorheometer.

研究分野： 高分子化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

接着・粘着材料は従来から物体を接合する
手段として広範な用途に用いられているが，
近年はさらなる高機能化も図られていた。中
でも，接合していた物体を回収・再利用でき
るようにするため，分解性・解体性を考慮し
た“易解体性接着材料”が注目されるように
なりつつあった。しかし，解体のために従来
用いられてきたのは加熱や通電で接着層を物
理的に改変・破壊する手法が大半で，材料の
化学構造自体を変化させる試みは多くなかっ
た。少ない材料設計の一つとして分解ユニッ
トとしてよく用いられるニトロベンジル誘導
体から成る光分解性架橋剤の導入例が報告さ
れていたが，多官能化が困難であり三官能化
したものはほとんど見かけなかった。また，
光脱炭酸反応を起こす化合物群があるが，モ
ノマーへの組み込み例は知られていなかった。 
 

２．研究の目的 

本研究は，架橋構造の分解と側鎖の極性変
換が可能となる分子構造の設計を通じて，簡
単に剥離可能な接着・粘着剤を作ることを目
指した。 

前者では，光分解性ユニットとしてオキシ
ムエステルから成る二官能および三官能の光
分解性架橋剤を用いた架橋樹脂を合成した。
また後者では高い光脱炭酸量子収率で知られ
ているアリール酢酸誘導体を組み込んだモノ
マーを合成し，ポリマーに組み込んで光照射
によって極性基のカルボン酸を光変換させる
ことを試みた。 
 

３．研究の方法 

(1)光分解性架橋剤を用いた架橋樹脂の合成 
下記の光分解性架橋剤1,4-ジアセチルベン

ゼン=1,4-ビス(O-メタクリロイル)ジオキシ
ム（DBzM）と1,3,5-トリアセチルベンゼン
=1,3,5-トリス(O-メタクリロイル)トリオキシ
ム（TBzM）を対応するオキシムと塩化メタク
リロイルから合
成・精製し，各種
ス ペ ク トル 測
定，元素分析で
同定した。 

架橋剤中の
O-アシルオキシ
ムユニットと光重合開始剤であるジフェニル
(2,4,6-トリメチルベンゾイル)フォスフィン
オキシド（TPO），およびアクリル酸メチル
（MA）が3 : 1 : 1,000 (mol/mol)の割合になる
よう混合し，基板上にキャスト後PETフィル
ムを置いて上部からHg-Xeランプで光照射す
ることで，それぞれの共重合体p(DBzM-MA)，
p(TBzM-MA)）フィルムを得た。フィルム膜厚
を触診計で測定すると約5μmであった。得ら
れたフィルムに低圧水銀灯からの254nm光を
照射し，スペクトルや分子量の変化を測定し
た。さらに照射後のフィルムを室温でテトラ
ヒドロフラン（THF）に3分浸漬し，膜厚変化

を追跡した。 
同じ組成比でアクリル酸ブチル（BA）の共

重合フィルムも作製し，剥離試験に供した。 
また，1,8-ジアザビシクロ[7.4.0]-7-ウンデ

セン（DBU）存在下でトルクセノントリオキ
シムとポリエチレングリコール（PEG），ヘキ
サメチレンジイソシアナート（HDI）を[NCO] 

in HDI : [OH] in PEG : [OH] in oxime = 1.10 : 

0.967 : 0.033 (mol/mol)の比で反応させること
で，O-カルバモイルオキシム部位を含有する
ポリウレタンシートを作成した。 
 
(2)光極性変換基含有ポリマーの合成 

o-フェニレンジ酢酸を塩化チオニル中で
煮沸したのち液体を留去し，残留物をトルエ
ンに溶解した。ここにトリエチルアミンとメ
タクリル酸-2-ヒドロキシエチルのジクロロメ
タン混合溶液を滴下し，一晩室温で撹拌した。
その後混合液を水で洗い，有機相の溶媒を留
去して固体を得た。この固体は精製途中でい
ずれの溶媒にも不溶になった。 

 
(3)光剥離性評価 

剥離試験ではp(DBzM-BA)，p(TBzM-BA)薄
膜をJIS Z0237に準拠した方法でPETフォルム
と圧着し，高圧水銀灯からの全波長光を照射
した後，インストロン社製材料試験機で180度
剥離強度を測定した。 

粘弾性測定では，調整液を窒素バブリング
後サーモサイエンティフィック社製回転式レ
オメータHAAKE MARS IIIのアルミ板と石英
製底板の間に図１のようにセットした。その
後，1 Hzのオシレーションモードで，石英上で
の41 mW/cm2の365nmLED光を照射しながら
粘弾性測定を行った。 

 

Fig. 1. Schematic diagram of photorheometer. 

 

４．研究成果 
(1)光分解性架橋剤を用いた架橋樹脂の合成と
解析 

光重合で得られたp(DBzM-MA)，p(TBzM-

MA)のフィルムはいずれもTHFに不溶であり，
架橋構造の形成が確認された。これらのフィ
ルムに254nm光を照射したときのUVスペク
トル変化では，架橋剤中のベンゼン環のπ－π*

遷移に由来する245nmまたは275nmのピーク
の減少が見られた。この際，薄膜を石英板に
挟むと石英板は強固に固着したが，長時間の
光照射後は簡単に引き剥がすことができた。



また光照射前後のIR差スペクトルを比較する
と，p(DBzM-MA)の場合はMA由来のピークと
重なったものの，p(TBzM-MA)では図２に示
すように光照射とともにO-アシルオキシム部
位のC=O伸縮振動に由来する1760 cm－1のピ
ーク減少が確認できた。 
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Fig. 2. Changes of difference IR spectra between 

non-irradiated and 254-nm irradiated films of 

p(TBzM-MA).  Substrate: CaF2.  Numbers in 

the figure show irradiation energy and 

wavenumber of peak tops.  Film thickness: 5 µm. 

 
溶解性に関しては図３に示すように，いず

れのフィルムもTHF浸漬後の膜厚は光照射量
の増加とともに減少し，最終的にほぼ溶解し
た。これらの結果から，p(DBzM-MA)，p(TBzM-

MA)を254nm光照射するとO-アシルオキシム
部位が光分解し解架橋できることがわかった。 
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Fig. 3.  Thickness changes of a) p(DBzM-MA) 

and b) p(TBzM-MA) films after soaking in THF as 

a function of irradiation energy at 254 nm.  Film 

thickness before soaking: 5 µm. 
 
可溶になった共重合体の分子量を測定し

たところ，表１に示すようにp(DBzM-MA)よ
りp(TBzM-MA)の方がやや低い分子量を示し
た。 

 
Table 1.  Molecular weights of soluble fractions 

of polymers in THF. 
——————————————————— 
Polymer Irradn. (J/cm2) Mna Mw/Mna 
——————————————————— 
pMAb 0 57,600 5.63 
pMAb 4.5 34,100 6.07 
p(DBzM-MA) 4.5 58,900 5.04 
p(TBzM-MA) 4.5 44,400 4.38 
——————————————————— 
a) From SEC with THF eluent and polystyrene 
standards. 
b) MA homopolymer. 

また，同様にBAとDBzAまたはTBzAを光
重合して粘着層(PSA)を形成し，PETフィルム
に圧着したのちUV光照射前後の粘着力を測
定した。図４のように，光重合が十分でない
p(DBzM-BA)は複雑な挙動を示したが，架橋剤
を含む系の粘着力は最終的には光照射ととも
に低下した。同様の傾向は，熱重合で作製し
た粘着層でも見られたことから，架橋構造の
導入と分解は粘着性に大きな影響を与え，光
分解性架橋剤は解体性粘着剤の構成要素とし
て有用であることを確認した。ただし剥離面
を観察すると，光照射に伴って凝集破壊から
界面破壊に変わる傾向があることから，界面
近傍での架橋反応が多少寄与している可能性
も示唆された。 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

0 10 20 30 40 50 60

P
e
e
l 
S

tr
e
n
g
th

 (
N

/2
0
m

m
)

Irradiation Time (min)

p(DBzM-BA)

p(TBzM-BA)

 
Fig. 4.  Changes of 180° peel strength of PSAs 

obtained by photo-curing as a function of 

irradiation time with a medium pressure Hg lamp. 
Film thickness of PSAs: 30 µm. 

 
光分解性のO-カルバモイルオキシムユニ

ットを含むポリウレタンシートはTHFに全く
溶解せず，右の構
造の構造が示唆さ
れた。これを光照
射すると，ゲル化
率はやや減少し，
分解の兆候が見ら
れた。 

 

(2)光極性変換基含有ポリマーの合成 
下記の合成ルートで得た粗生成物の 1H 

NMRとIRスペクトルには目的物に相当する
ピークが見られたものの，精製途中で重合お
よび架橋が進行してしまい，合成者を変えて
何度もトライしたが結局単離には至らなかっ
た。 

 

 

(3)UV レオメータを用いた光分解評価 
BA : TBzM : 2-イソプロピルチオキサント

ン(ITX) = 100 : 0.1 : 0.1 (mol/mol)からなる調整
液をUVレオメータで光照射しながら貯蔵弾



性率（G’），損失弾性率（G’’），複素粘度（|η*|）
を測定すると，図5aのようにいずれも増加し
たが，長時間照射しても|η*|とG’に減少傾向
は見られなかった。これは光重合で系が硬化
したためと考えた。そこでトルエン溶液とし，
架橋形成後でもある程度の物質移動が可能に
なるようにしたところ，一旦これらの粘弾性
パラメータが増加後，減少する傾向がみられ
た（図5b）。 
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Fig. 5.  Viscoelastic parameter changes for a) 

BA/TBzM/ITX = 100/0.1/0.1 (mol/mol), b) 

BA/TBzM/ITX = 100/0.1/0.1 (mol/mol) in ethyl 

acetate (monomer 20 wt%), c) BA/TBzM/ITX = 

100/0.1/0.01 (mol/mol), and d) 

BA/TMPTMA/ITX = 100/0.1/0.01 (mol/mol) on 

irradiation at 365 nm in a photorheometer.  Gap 

of pararrel plates: 50 µm. 

 

より顕著な粘弾性パラメータ変化を得る
ため，無溶剤系で種々の増感剤濃度と架橋剤
濃度を検討した。その結果，増感剤濃度を下
げることで，溶剤系に比べて顕著な粘弾性パ
ラメータの増加と減少が達成できた（図5c）。
またこの条件で光照射したサンプルのテトラ
ヒドロフランへの溶解性を測定したところ，
10分照射後では85%だった不溶化率が60分後
では53%に低下した。これらの結果から，
TBzMを含む系では光重合が進行して架橋構
造ができたのち，O-アシルオキシムユニット
が分解し解架橋が進行したことを確認できた。
一方，このような粘弾性変化や溶解性変化は，
分解性基を含まない三官能架橋剤トリメタク
リル酸トリメチロールプロパン（TMPTMA）
を同濃度で用いた場合には見られなかった
(図5d)。上記光重合は，特に光ラジカル発生
剤を加えずに進行した。 TBzM のない
BA/TMPTMA/ITXの系では重合が遅かったこ
とから，TBzMは光照射の初期には光重合開始
剤としても働いたことが示唆された。 
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Fig. 6.  Changes of viscoelastic parameters of 

PU on irradiation with 365 nm LED light.  Film 

thickness: 3 mm. 

 

光分解性架橋ユニットを含むポリウレタ
ンフィルムの光照射下での粘弾性測定でも，
図６のように各粘弾性パラメータの低下がみ
られ，架橋分解の進行が示唆された。 

以上のように，光分解性架橋剤を用いたア
クリル系，ウレタン系の各架橋樹脂を光分解
でき，感光域も近紫外域まで拡張することが
できた。 
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