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研究成果の概要（和文）：ポリアシルセミカルバジドは次亜塩素酸ナトリウム水溶液で酸化分解された。アシルセミカ
ルバジドで変成したポリウレタンも酸化分解性を示した。ジアシルヒドラジン構造を有するビスフェノールにエステル
構造を導入することでエポキシ樹脂の酸化分解性硬化剤が得られた。接着した状態のものを次亜塩素酸ナトリウム水溶
液に浸したところ、硬化体は酸化分解し、接着された物体は自発的に剥離した。末端にアシルセミカルバジド構造を有
する自己分解性ポリウレタンが得られた。末端アミノ化ポリスチレン存在下でポリジアシルヒドラジンの合成を行ない
、ABAブロック共重合体を得、ミクロ相分離構造を発現させた。

研究成果の概要（英文）：Poly(acyl semicarbazide)  was oxidatively degraded by the action of sodium hypochl
orite solution.  Polyurethane modified by acyl semicarbazide also showed oxidative degradability.  Ester g
roup was introduced into bisphenol bearing diacylhydrazine group to obtain oxidatively degradable curing a
gent for epoxy resin.  The materials glued by the cured resin as the adhesive were spontaneously released 
to each other by the treatment with sodium hypochlorite solution.  Self-degradable polyurethane with termi
nal acylsemicarbazide group was obtained.  When the synthesis of polydiacylhydrazine was carried out in th
e presence of amine-terminated polystyrene, ABA block copolymer, which showed micro phase separation, was 
obtained.
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様 式 Ｆ－１９ 

１．研究開始当初の背景 
軽くて丈夫な高分子材料は戦後の社会のあ
り方を大きく変えてきた。しかし、丈夫な高
分子材料は不要になったら焼却するかその
まま廃棄するしかない。高分子材料そのもの
だけでなく、高分子で接着・塗装して使用し
ている製品も、再利用は難しい。 
ここで、高分子材料に分解スイッチを組み込
んでおけるならどうであろうか。不要になっ
たらそのスイッチを入れるだけで、高分子材
料を分子レベルでバラバラにできる。高分子
材料やそれを使った製品の処理は非常に楽
になるだろう。そのような発想から、これま
で様々な分解性ポリマーが開発されてきた。
しかし、従来の分解性ポリマーは基本的に天
然の刺激で分解するものであり、自然崩壊を
避けるのが難しいだけでなく、分解速度が遅
いため（速かったら利用中に自然崩壊してし
まう）、「今すぐここでそれを分解したい」と
思っても、実現することは難しかった。 
申請者は、ジアシルヒドラジンの酸化反応が
高分子の分解スイッチとして理想的な性質
を持っていることを見出してきた。ポリ（ジ
アシルヒドラジン）は 
１．空気中（酸素中）では全く安定である（酸
化されない）。 にもかかわらず 
２．次亜塩素酸ナトリウムなどの、汎用的で
安価な非天然の酸化剤によって、速やかに構
成カルボン酸にまで分解する。 したがって、 
３．望む時に望む速度で分解させることがで
きる。 
４．分解生成物は原料のカルボン酸であり回
収再利用できる。 
５．副生成物は窒素、水、食塩など、安全な
物質だけである。 
しかも、 
６．通常のポリアミドと同様の高強度材料で
ある。 
という特徴を有する。したがって、ポリ（ジ
アシルヒドラジン）は、従来の分解性材料と
は全く異なり、高強度材料として使用してい
ながら、望むタイミングでスイッチとして酸
化剤を作用させると、モノマーまで崩壊する
酸化分解性材料という新しい分解性高分子
材料として利用可能であることを示してき
た。 
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[O]
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ジアシルヒドラジンとその酸化分解  

酸化分解性はジアシルヒドラジン構造に由
来するものである。したがって、ジアシルヒ
ドラジン部位を導入しさえすれば、どのよう
な高分子材料にも酸化分解性が導入できる
と期待できる。そこで本研究では、さまざま
なポリマーにジアシルヒドラジン構造を組
み込み、新しい酸化分解性高分子材料を開発
するだけでなく、酸化分解性を利用したモル

ホロジー制御を検討する。高分子材料の中で
も、塗料や接着剤など、特に分解除去が望ま
しい高分子材料を中心に研究を行う。 
なお、申請者以外に実用的な酸化分解性材料
を研究している研究者はいない。それは、酸
化分解性材料という概念が、申請者の提案し
たまだ新しい概念だからである。本研究によ
って酸化分解性材料が広く認められ、新しい
研究分野として認知されることを期待して
いる。 
 
２．研究の目的 
１．アシルセミカルバジドの酸化分解性とポ
リウレタンへの酸化分解性の付与 
アシルセミカルバジドはジアシルヒドラジ
ンと類似した構造をしており、ジアシルヒド
ラジンと同様の酸化分解性が期待できる。ま
ず、アシルセミカルバジドの酸化分解性につ
いて検討する。 

R1 CO NH NH CO NH
[O]

 R1COOH  +  N2  + CO2  +  H2O  +  R2NH2

アシルセミカルバジドと期待される酸化分解反応
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アシルセミカルバジドはヒドラジドとイソ
シアナートとの反応で合成できることから、
ジヒドラジドをポリウレタン合成の共重合
成分として利用することで、ポリウレタンに
アシルセミカルバジド構造を導入し、ポリウ
レタンに酸化分解性を付与することを検討
する。 
２．酸化分解性エポキシ樹脂の開発 
ジアシルヒドラジン部位を持つ硬化剤を開
発し、それによるエポキシ樹脂の硬化を検討
する。得られた硬化体について、酸化分解を
中心に物性を検討する。 

R CO NH NH CO RX X
(X = OH, SH, NH2)

ジアシルヒドラジン構造を有する硬化剤  

３．触媒的な酸化分解性高分子材料の開発 
ポリ（ジアシルヒドラジン）の酸化分解には
一般に当量の酸化剤を必要とする。より容易
に酸化分解を行うために、触媒的な酸化分解
を検討する。アシルセミカルバジドを酸化分
解するとアミノ基が生成すると期待できる
ことから、自己分解性ポリウレタンの末端イ
ソシアナト基をアシルセミカルバジドで保
護し、一回の酸化分解でポリマー全体が崩壊
するポリウレタンを開発する。また、ジアシ
ルヒドラジンの酸素酸化に有効な触媒を開
発し、酸化剤ではなく触媒を作用させること
でポリ（ジアシルヒドラジン）を酸化分解す
ることを検討する。 
４．酸化分解性高分子のミクロ相分離を利用
したモルホロジー制御 
ポリ（ジアシルヒドラジン）を一成分とする
ブロック共重合体のミクロ相分離を検討す
る。ミクロ相分離したブロック共重合体を酸



化剤で処理することによりポリ（ジアシルヒ
ドラジン）部位を除去し、ミクロ相分離構造
の発達によって多孔性が制御された高分子
材料の開発を検討する。 
酸化分解性高分子材料は、従来の分解性材料
と異なり、任意のタイミングで直ちに分解す
ることに特徴があり、その分解性を利用して
きわめて広範な応用が期待されている。しか
し、酸化分解性高分子材料は申請者らが見出
してから日が浅いため、これらの応用の可能
性はほとんど試されていない。本研究は酸化
分解性高分子材料の応用の可能性について
本格的に検討するものであり、他には類例の
ない研究である。 
もし酸化分解性高分子材料が単に新しい材
料であるというだけなら、いくら類例がなく
とも材料として研究する価値はない。しかし、
酸化分解性高分子材料を利用すれば、分解性
接着剤や分解性塗料など、従来から強く望ま
れていながら実現されなかった材料が可能
になると期待できる。しかも、ポリ（ジアシ
ルヒドラジン）は極めて高強度の材料であり、
分解性と耐候性が両立する点も重要である。
したがって本研究は、単に新しいポリマーを
研究するということではなく、ポリマーに酸
化分解性という化学的物性を持たせること
で分解性を能動的に利用し、これまでの分解
性ポリマーの概念を変革していこうという
研究であると位置づけることができる。 
本研究の成果は、酸化分解性接着剤や酸化分
解性塗料、多孔性高分子材料など、さまざま
な分野に応用できる有用で新しい概念の材
料として結実していくと期待できる。本研究
は、学術的にはもちろんのこと、社会的にも
意義のある研究であると言えよう。 
 
３．研究の方法 
１．アシルセミカルバジドの酸化分解性とポ
リウレタンへの酸化分解性の付与 
ジヒドラジドとジイソシアナートとの重縮
合によりポリ（アシルセミカルバジド）の合
成を検討する。ポリ（アシルセミカルバジド）
の耐熱性、耐候性、酸化分解性について検討
し、ポリ（アシルセミカルバジド）の新しい
酸化分解性ポリマーとしての特性を明らか
にする。 

NHNHCO R2 CONHNH CONH R1 NHCO

ポリ（アシルセミカルバジド）  
ジオールとジイソシアナートによるポリウ
レタン合成系で、共重合成分としてジヒドラ
ジドを添加することで、ポリウレタンにアシ
ルセミカルバジド構造を導入する。このよう
にして得られたポリウレタンが酸化分解性
を示すかどうか検討する。アシルセミカルバ
ジド部位の構造・導入率と酸化分解性との関
係を明らかにし、ポリウレタンの物性を損な
わずに酸化分解性を付与するにはどうすれ
ばよいか検討する。 
 

２．酸化分解性エポキシ樹脂の開発 
ジアシルヒドラジン部位を持つ下記のよう
なビスフェノールを合成し、エポキシ樹脂の
硬化剤としての応用を検討する。合成には当
研究室で開発した、酸化カップリングによる
効率的なジアシルヒドラジン合成法を利用
する。エポキシ樹脂硬化物の酸化分解を検討
する。 

CONHNHCO
OHHO

 
３．触媒的な酸化分解性高分子材料の開発 
下記に示すような、末端にアシルセミカルバ
ジド基を持つ自己分解性ポリウレタンを合
成する。アシルセミカルバジド部位を選択的
に酸化する条件を検討し、触媒量の酸化剤に
よる崩壊を実現する。ポリマーの分子量と崩
壊性との関係を明らかにする。 
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ジアシルヒドラジンは酸素によって直接は
酸化されないため、ポリ（ジアシルヒドラジ
ン）は空気中で安定な酸化分解性高分子材料
として優れた性質を示す。しかし、ジアシル
ヒドラジンが酸素酸化に抵抗するために、ポ
リ（ジアシルヒドラジン）を酸化分解するた
めには当量以上の酸化剤を必要とする。そこ
で、ジアシルヒドラジンを酸素酸化できる触
媒の開発を行う。高効率の触媒が見出されれ
ば、酸化剤ではなく、触媒を作用させること
でポリ（ジアシルヒドラジン）を酸化分解で
きるようになると期待できる。触媒としては、
一電子酸化還元活性を持つ遷移金属錯体を
検討する。まずは溶液中での反応を検討し、
効率的な触媒が開発されたら不均一系へと
展開する。近年、ジアシルヒドラジンよりも
酸化されにくいと考えられる基質でも酸素
酸化が可能となっており、これらの反応系で
用いられる触媒を徹底的に検討する。 
 
４．酸化分解性高分子のミクロ相分離を利用
したモルホロジー制御 
リビングラジカル重合法で合成したテレケ
リックポリスチレンを利用し、ポリ（ジアシ
ルヒドラジン）を含む ABA 型ブロック共重合
体を合成する。このブロック共重合体でミク
ロ相分離構造の発現を検討する。 
 
４．研究成果 
１．アシルセミカルバジドの酸化分解性とポ
リウレタンへの酸化分解性の付与 
トリルイソシアナートとヒドラジドとの反
応を行なったところ、室温で速やかに反応し、
アシルセミカルバジドを定量的に与えた。得
られたアシルセミカルバジドを次亜塩素酸
ナトリウム水溶液で処理したところ、直ちに



発泡しながら分解し褐色の水溶液が得られ
た。これを酸性にしたところヒドラジドゆら
いのカルボン酸が定量的に得られ、アシルセ
ミカルバジドでも酸化分解が可能であるこ
とが明らかとなった。しかし、反応混合物を
塩基性にしてもイソシアナート由来のトル
イジンは得られず、構造不明のタール状の混
合物が得られるだけであった。このことから、
トルイジンは酸化分解条件でさらに酸化を
受けキノン様の分解生成物を与えているも
のと考えられる。このことは、ポリアシルセ
ミカルバジドを酸化分解した時には、ポリジ
アシルヒドラジンの酸化分解の時とは異な
り、ポリマーの原料が完全に回収されるので
はなく、イソシアナート由来の原料の回収は
難しいことを意味している。 
ジイソシアナートとビスヒドラジドの重付
加反応を行なったところ、高分子量のポリア
シルセミカルバジドが得られた。得られたポ
リアシルセミカルバジドはフィルム形成能
を有する丈夫なポリマーであった。フィルム
に成型したポリアシルセミカルバジドを次
亜塩素酸ナトリウム水溶液に浸したところ、
発熱的に分解し、酸化分解性ポリマーとして
利用可能であることが明らかとなった。 
次に、ポリウレタンに酸化分解性を付与する
ことを検討した。ポリウレタン合成系にコモ
ノマーとしてビスヒドラジドを添加し、ポリ
ウレタンをアシルセミカルバジドで変成し
た。まず、ジイソシアナートを過剰に用いて
両末端ジイソシアナートのオリゴポリウレ
タンを合成し、ここにビスヒドラジドを加え
てアシルセミカルバジド形成によるポリマ
ー化を検討した。得られた変成ポリウレタン
を次亜塩素酸ナトリウム水溶液で処理した
が、分子量の低下は見られず、また NMRで
はヒドラジド由来の部分構造の減少も観測
されなかった。また、変成ポリウレタンのフ
ィルムを作成して次亜塩素酸ナトリウム水
溶液で処理しても、表面硬度の変化は見られ
なかった。これは、アシルセミカルバジド構
造が効果的に導入されなかったものと考え、
ジオールとビスヒドラジドの混合物にジイ
ソシアナートを添加することで直接共重合
を行なった。その結果得られた変成ポリウレ
タンは次亜塩素酸ナトリウム水溶液で処理
すると分子量の低下が見られ、また、フィル
ムの表面硬度は次亜塩素酸ナトリウム水溶
液で処理することにより大幅に低下した。
NMR ではヒドラジド由来のシグナルの低下
があわせて見られており、アシルセミカルバ
ジドの導入によりポリウレタンに酸化分解
性が導入されたものと考えることができる。 
２．酸化分解性エポキシ樹脂の開発 
ヒドロキシ安息香酸からジアシルヒドラジ
ン構造を有するビスフェノールを合成した。
しかし、ヒドロキシ基の置換位置によらず、
いずれのビスフェノールも極めて溶解性が
悪く、NMP のような溶媒を用いてもエポキ
シ樹脂と混和しなかった。溶解性を向上させ

るために、ジヒドロクマリンからジアシルヒ
ドラジン構造を有するビスフェノールを合
成した。これは柔軟なメチレン鎖のために多
少の溶解性を示し、加熱するとエポキシ樹脂
と部分的に混和し、NMP を加えて加熱する
と混和した。混和した状態で触媒としてイミ
ダゾールを加えて加熱したところ、重合して
硬化した。硬化体は熱可塑性を示し、ガラス
や金属を接着させることができた。また、硬
化体は次亜塩素酸ナトリウム水溶液で酸化
分解した。そこで、接着した状態のものを次
亜塩素酸ナトリウム水溶液に浸したところ、
硬化体は酸化分解し、接着された物体は自発
的に剥離した。そのまましばらく置くと、接
着面のエポキシ樹脂は全て消失した。 
ジアシルヒドラジン構造を有するビスフェ
ノールがエポキシ樹脂似酸化分解性を付与
する硬化剤として利用可能なことが明らか
となったが、ジアシルヒドラジン構造を導入
することでビスフェノールの溶解性が大き
く低下し、エポキシ樹脂と混和しなくなると
いう問題点があることがわかった。そこで、
エステル構造を導入することで溶解性の向
上を図ることとした。5-ヒドロキシイソフタ
ル酸からエステル構造を有する酸化分解性
ビスフェノール型硬化剤を得た。エステル基
の構造と酸化分解性、接着性、エポキシ樹脂
への溶解性がどのように変化するか検討し
た。その結果、長鎖アルキルエステルとする
ことでエポキシ樹脂への溶解性が向上する
ものの、接着性と熱安定性は低下することが
わかった。また、ポリエーテル構造を有する
エステル基を導入すると溶解性が大きく向
上した。接着力はビスフェノール Aを硬化剤
とした時の 1/2〜1/3であり、ジアシルヒドラ
ジン構造の導入で接着力の低下は見られる
ものの、十分強力な接着剤となることがわか
った。得られた硬化剤を混ぜたエポキシ樹脂
は触媒存在下加熱によりガラスや金属を接
着したが木やプラスチックは接着しなかっ
た。これは、フェノールの求核性が比較的低
いため、硬化に 140℃以上の温度を必要とす
るためである。接着した状態のものを次亜塩
素酸ナトリウム水溶液に浸したところ、硬化
体は酸化分解し、接着された物体は自発的に
剥離した。そのまましばらく置くと、接着面
のエポキシ樹脂は全て消失した。酸化分解速
度は硬化剤の溶解性とよい相間があり、分子
レベルでの混和が進んでいるものほど速や
かに分解したものと考えられる。 
３．触媒的な酸化分解性高分子材料の開発 
ジアシルヒドラジンを酸素酸化するための
触媒を探索した。ジアシルヒドラジンを水に
分散し、酸素酸化の触媒となることが知られ
ている様々な化合物を添加して酸素を吹き
込み、ジアシルヒドラジンの消費を見た。触
媒としては、様々な遷移金属塩、パラジウム
や銅を中心金属とする様々な金属錯体、金ナ
ノ粒子など、酸素酸化のよい触媒となること
が知られている化合物を検討したが、ジアシ



ルヒドラジンを酸素酸化する化合物を見出
すことはできなかった。 
4-アミノベンジルアルコールからフェニルカ
ルバミン酸エステルを合成した。こにエステ
ル交換触媒とし DMAP を加えて加熱したと
ころ、自己縮合によるポリウレタンが得られ
た。これをヒドラジドで処理することにより、
末端にアシルセミカルバジド構造を有する
自己分解性ポリウレタンが得られた。 
４．酸化分解性高分子のミクロ相分離を利用
したモルホロジー制御 
ベンジルブロミドを開始剤とする ATRP に
よりベンジルブロミドを末端に有するテレ
ケリックポリスチレンを得た。これを官能基
変換し、末端アミノ化ポリスチレンを得た。
末端アミノ化ポリスチレン存在下でビスヒ
ドラジドとジ酸クロリドの重縮合反応を行
ない、ポリスチレン−ポリジアシルヒドラジ
ン−ポリスチレンの構造をもつABAブロック
共重合体を得た。このブロック共重合体はそ
のままではミクロ相分離構造を示さなかっ
た。これはポリジアシルヒドラジン部位のガ
ラス転移温度が極めて高いからであると考
えられる。ガラス転移温度を下げるために、
溶媒を添加してフィルム形成を行なったと
ころ、溶媒とフィルム形成温度の組み合わせ
を適切に選択することでミクロ相分離構造
の発現に成功した。 
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