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１．緒言 

架橋高分子の歴史は Staudinger により高分子の概念が確立された

1930 年代よりも古く、1839 年の Goodyear による天然ゴムの加硫法

や、1907 年の Baekeland によるベークライト（フェノール樹脂）の

開発に遡る。前者は直鎖状高分子が架橋剤により側鎖部で結合する

ことで、後者は低分子が多点で重合していくことで形成され、それ

ぞれ種々の分子構造や素反応などのバリエーションを含めて「ゴム

（エラストマー）」および「熱硬化性樹脂」と総称されている。直鎖

状高分子との最大の違いは理論上無限大の分子量を有するその網目

構造であり、優れた機械物性、耐熱性、および溶媒への不溶性といっ

た特性から、日用品をはじめ高機能材料まで幅広く用いられている。 

そうした架橋高分子特有の性質は、各構成分子の位置関係が共有

結合により空間的に規制されていることに由来しているが、これは

架橋高分子の研究における大きな制約にもなっている。すなわちゲ

ル化点以降の反応や化学構造の制御・解析が非常に困難なため、合

成物の強度や耐熱性といった巨視的な物性面の向上に主眼が置かれ

ることが多い。また、架橋高分子は一旦合成すると極めて加工性に

乏しく、作業工程のリワーク（やり直し）性やリサイクル性に乏し

いといった実用面での課題も多い 1)。 

こうした背景に基づき、化学反応性の結合を有する架橋高分子を

対象とした高分子反応の研究が近年注目を集めている。最も基本的

な手法は分解可能な結合を骨格中に導入し、特定条件下で処理する

ことで架橋構造が解けて直鎖状高分子ないし低分子化合物へと変換

するものである 2)。これは架橋構造の解析などに役立つだけでなく、

架橋高分子の有効なリサイクル手法にもなる。そしてこのような破

壊的なアプローチに加え、近年では可逆的に交換可能な結合を導入

して架橋高分子に「展性」を付与するといったアプローチも注目を

集めており、従来の架橋高分子ではなしえない損傷修復や永久形状

変化が可能な架橋高分子の研究が急速に発展しつつある 3)（図１）。

本稿では、特定の刺激に応じて結合の組換えが可能なジスルフィド

結合を利用した架橋高分子の易分解化、およびジスルフィド結合自

体の修飾に基づくさらなる易加工性架橋高分子の開発を行った結果

について述べる。 

 
図１.従来の架橋高分子の構造とその易加工化デザイン例（模式図） 

２．ジスルフィド結合交換反応の特徴 

ジスルフィド結合（–S–S–）は硫黄２原子から成るシンプルな結

合ながら、多様な刺激に応じて結合交換反応を含む種々の可逆反応

を起こすことが知られており、生体内から材料にいたるまで多様な

分野において重要な役割を果たしている。その主な結合交換反応機

構としては、スルフィドを活性種とするイオン機構と、チイルラジ

カルを活性種とするラジカル機構に大別され、しばしば触媒量のチ

オール共存下にて反応が行われる。イオン機構ではホスフィンやア

ミンなどの塩基との反応により、ラジカル機構では紫外光照射や他

のラジカル種との反応に基づく均一開裂によって活性種が生じ、い

ずれも連鎖的に進行する（図２）4) 。 

 
図２.代表的なジスルフィド結合交換反応の機構 

 

この反応性は硫黄原子の隣接骨格が芳香環の場合、S 上のアニオン

やラジカルが共鳴安定化するため活性種が生じやすくなり、結果と

して高い反応性を示すことが知られている 5)。そこで、本研究では

まず芳香族ジスルフィド結合を利用した架橋高分子の易分解化につ

いての検討を行った。 

３．芳香族ジスルフィド結合を有するエポキシ樹脂の分解性評価 

エポキシ樹脂は構造材料や電子材料など幅広い産業用途に用い

られている一方、密な架橋構造に起因する高い物理的および化学的

安定性のため、分解時のエネルギーコストが高くリサイクルも困難
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な課題が存在する 1b)。複合材のマトリクスや封止材としての用途が

多いエポキシ樹脂の易分解化は、使用後の繊維強化プラスチックか

ら高価な繊維を回収する際のコスト低減や、不良が発生した封止材

の除去・再封止工程の簡易化などに繋がると期待できる。芳香族ジ

スルフィド結合は中程度（約 210 kJ/mol）の結合解離エネルギー6）

と剛直な骨格を持つ共有結合でありながら、優れた交換特性も有す

るため、これを樹脂中に導入することで物性を損なうことなく特定

条件下での易分解性を付与できると考えた。 

そこでまず、ビス（4-グリシジルオキシフェニル）ジスルフィド

（BGPDS）を市販原料より１段階で合成し、これを種々のジアミン

化合物と無溶媒条件で熱硬化することで芳香族ジスルフィド含有エ

ポキシ樹脂を合成した。また、ジスルフィド結合を有するジアミン

である 4,4’-ジチオジアニリン（DTDA）とビスフェノール A ジグリ

シジルエーテル（DGEBA）を原料としたエポキシ樹脂も同様に合成

し、これらの機械物性および分解性を評価した。その結果、いずれ

の樹脂もジスルフィド結合を持たない樹脂に匹敵する機械物性を示

した。一方、BGPDS から合成したエポキシ樹脂は 1,4-ジオキサン溶

媒中、ジフェニルジスルフィドおよび塩基触媒存在下 100 °C に加熱

することにより数十分で可溶成分へと分解した（図３a）。一方、

DTDA と DGEBAから合成したエポキシ樹脂は 24 時間加熱後も大部

分がゲルとして残存した（図３b）。 

 

図３.異なるジスルフィド原料から成るエポキシ樹脂の分解挙動 

 

これは、BGPDS 由来の樹脂はジスルフィドが切断（交換）した際に

低分子量のフラグメントへと分解しやすい構造（図４a）であるの

に対し、DTDA 由来の樹脂は直鎖状ポリマーが側鎖で結合した高分

子量フラグメントが生じやすい構造（図４b）であるためだと考え

られる。そこで分解後の反応溶液の GPC 測定を行ったところ、前者

は低分子由来のピークが大部分であったのに対し、後者では山形の

高分子由来のピークを高分子量領域にて観測したことから、前述の

仮説が支持された。 
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図４.ジスルフィド原料の異なるエポキシ樹脂の推定分解機構 

 

以上、BGPDS 原料を用いることで易分解性と物性とを両立したエ

ポキシ樹脂を開発したとともに、ジスルフィド導入手法による分解

性への影響について明らかにした 7)。 

４．熱交換可能なジスルフィド結合ユニットの開発 

第２項でも述べたとおり、一般にジスルフィド結合交換反応には

チオールやアミンといった触媒、あるいは紫外光の照射が必要であ

る。しかしながら、触媒の利用は材料設計に与える制約が大きい他、

触媒の経時劣化による加工性の低下が避けられない 8)。また、光照

射は塊状固体に対して均等にエネルギーを与えるという点において

非常に不利であり、その用途は表面加工や薄膜の加工などに限定さ

れる。以上を考慮すると、結合交換を誘起するための刺激としては

加熱が最も汎用的で望ましいと考えられるが、ジスルフィド結合単

体では熱開裂特性に乏しいことが報告されている 9)。 

そこで、本研究では熱交換反応が期待できるジスルフィド結合と

して、ビス（2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-1-イル）ジスルフィド

（BiTEMPS）に着目した（図５a）10)。BiTEMPS は安定ラジカルであ

る 2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-1-オキシル（TEMPO）の硫黄類

縁体（TEMPS）が二量化した構造を持つが、TEMPS では S 原子の

電気陰性度が N と比べて低いために S 上のスピン密度が高く 10a,b)、

それにより TEMPO とは異なって二量体を形成する。BiTEMPS 中の

ジスルフィド結合の解離エネルギーはジアルキルジスルフィド（約

270 kJ/mol）の半分程度（約 130 kJ/mol）であり、100 °C 以下の加熱

でも可逆的に均一開裂することが報告されている 10)。これらのユ

ニークな特徴にもかかわらず、BiTEMPS の既往研究例は非常に限定

的であった 11)。そこで、BiTEMPS の熱的な均一開裂反応に基づく結

合交換特性を低分子および高分子系において明らかにすることを目

的として検討を行った。また、これまで修飾可能な BiTEMPS 誘導

体が報告されていなかったことから、今回ビス（2,2,6,6-テトラメチ

ルピペリジン-１-イル）ジスルフィド（BiTEMPS-OH）を種々の合

成の基点となる分子として設計・合成した（図５b）。 
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図５. BiTEMPS の特徴的な均一開裂反応とその修飾可能な誘導体 

 

まず、BiTEMPS-OH の OH 基をブチル化した化合物を用いて温度

可変電子スピン共鳴スペクトル測定（VT-ESR）を行ったところ、室

温では全くピークが見られなかったのに対し、加熱を行うにつれて

ピークが出現・増大する様子を観測した（図６a）。さらに、ピーク

強度は繰り返しの加熱・冷却に応じて可逆的に増減した（図６b）。

以上の結果より、得られた BiTEMPS 化合物が加熱によりジスルフィ

ド結合を可逆的に均一開裂可能であることを確認した。次に、熱開

裂で生じる TEMPS ラジカルの空気中における安定性を評価するた

め、この化合物を重トルエンに溶解し、空気中で 24 時間加熱した。

その結果、加熱前後での 1H NMR スペクトルに全く変化は見られず、

このことから TEMPS ラジカルは空気中でも安定に存在可能な安定

ラジカルであることが示唆された。 
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図６. (a)低分子 BiTEMPS の VT-ESR スペクトルおよび (b)繰返し 

加熱–冷却時における ESR ピーク強度変化 

 

続いて、異なる２種類の低分子 BiTEMPS 化合物を 1,4-ジオキサン

中で混合し、結合交換特性の評価を行った（図７）。交換反応の追跡

は高速液体クロマトグラフィーにより行い、各化合物のピーク面積

からモル分率を算出した。はじめに、空気の影響などを除外した本

質的な交換挙動を評価するため、窒素雰囲気下での反応を 80 °C に

て行った。その結果、反応開始後すぐに HPLC において１本の新た

なピークが出現し、２原料と新規ピークの面積比は約 2 時間で 1：

1: 2 という平衡反応における統計的なモル比に収束した（図７a）。

以上のことから、熱的な結合交換反応が進行し、平衡に到達したこ

とが示唆された。重要なことに、同じ反応を空気中にて行ったとこ

ろ窒素雰囲気下での反応時と同様のプロットが得られた（図７b）。

このことから、BiTEMPS の結合交換反応は大気中でも影響を受けな

いことが示唆され、前述の TEMPS ラジカルの安定性試験とよく対

応する結果となった。続いて、反応温度が交換挙動に及ぼす影響に

ついて調査を行った。室温で反応溶液を攪拌しただけでは 6 時間以

内では交換挙動は殆ど観測されなかった（図７c）一方、100 °C で

は 15 分以内に急速に平衡に到達した（図７d）。これらの結果より、

BiTEMPS の動的な特性は 100 °C 以下の温度範囲で簡便に制御可能

であることがわかった。 
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図７. 低分子 BiTEMPS 誘導体の熱的な結合交換挙動 

次に、BiTEMPS 含有高分子の分子鎖組換え特性を評価するため、

モデルポリマーとして BiTEMPS-OH とヘキサメチレンジイソシア

ネートから直鎖状ポリウレタンを合成した。このポリウレタンは交

換可能な BiTEMPS を繰り返し単位に有するため、希釈条件下では

エントロピー駆動型の環化解重合を、および濃厚条件下では同様の

原理に基づいてポリマーが再生することが期待できる（図８a）12)。

そこで、このポリウレタンの 1,4-ジオキサン希釈溶液（0.5 wt%）を

100 °C に加熱し、その分子量変化を GPC 測定により追跡した。そ

の結果、加熱開始約 10 分で元のピークが大きく低分子量領域へシフ

トし、6 時間後にはほぼポリマー成分が消失した。一方、この反応

溶液を 10 wt%に濃縮して再度 100 ℃に加熱したところ、高分子量

成分が徐々に再生する様子が観測され、そのピークトップ分子量は

原料のポリマーと遜色ない値を示した（図８b）。 

 

図８. BiTEMPS 含有直鎖状ポリウレタンの可逆的な分子量変化 

 

この高分子鎖交換特性を架橋高分子中においても検討するため、

BiTEMPS を繰り返し単位に有する架橋ポリウレタンをポリプロピ

レングリコール、トリエタノールアミン、およびヘキサメチレンジ

イソシアネートを用いた重付加反応により合成した。得られた架橋

ポリウレタンのバルクフィルムをダンベル型に打ち抜き、これをナ

イフで半分に切断してから切断面同士を再度接着・24 時間静置した

際の力学物性を測定したところ、100 °C で熱接着した際の破断強度

は切断前の 86%、および破断伸びは 93%まで修復した。一方で、

BiTEMPS の交換反応が劇的に抑制される室温で接着した際はそれ

ぞれ 20%および 11%と低い値にとどまり（図９）、この値は BiTEMPS

を含まない架橋ポリウレタンを切断および熱接着（100 °C）した際 
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図９. BiTEMPS 含有架橋ポリウレタンの損傷修復挙動 
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の評価結果と同様であった。これらの結果より、BiTEMPS の熱的か

つ可逆的な均一開裂反応に基づく結合交換特性が種々の分子系にお

いて機能することが明らかとなった 13）。 

５.熱交換可能なジスルフィドに基づく架橋ビニルポリマーの開発 

前項で示した結果より、BiTEMPS が熱刺激のみで架橋ポリマーの

易加工化に利用可能であることを明らかにした。しかし、ポリウレ

タン以外のより汎用的な骨格中への導入、およびその系において十

分な展性を示す架橋高分子が実現できれば、BiTEMPS を用いた機能

性材料の研究のさらなる展開に繋がることが期待できる。そこで、

フリーラジカル重合による BiTEMPS 含有ポリメタクリル酸エステ

ルの合成、および得られた架橋高分子の BiTEMPS 結合交換反応に

基づく高分子鎖組み換え特性の評価を行った。 

まず、BiTEMPS-OH と 2-イソシアナトエチルアクリレートとの付

加反応により、BiTEMPS を有する２官能性アクリレート架橋剤を合

成した。主モノマーとしては、ホモポリマーのガラス転移温度 Tg

が低く、かつ架橋点間分子量 Me の大きいメタクリル酸ヘキシル

（HMA, Tg, PHMA ≈ –5 °C, Me ≈ 33,100 14））を選択することで、絡み合い

による物理架橋点の少ない（すなわち BiTEMPS が架橋点の大部分

を担う）ゴム状架橋高分子が得られると期待した。N,N-ジメチルア

セトアミド（DMAc）溶媒中、HMA および BTA（95:5）をモノマー

として、V-70 を開始剤として用い、30 °C にてフリーラジカル共重

合 を 行 う こ と で 、 BiTEMPS を 架 橋 点 に 有 す る 架 橋 高 分子

P(HMA-co-BTA)を合成した。また、同様の手法により架橋点に

BiTEMPS を含まない架橋高分子を対照サンプルとして合成し、それ

ぞれの結合交換特性について評価を行った。 

交換可能な結合を有する架橋高分子は、変形により生じた内部応

力を結合交換反応によって緩和できることが知られている 15)。そこ

で、各架橋高分子を 120 °C で伸長した際の応力の経時変化を測定し

たところ、BiTEMPS を架橋点に有する P(HMA-co-BTA)は 30 分程度

で応力がほぼ一定値まで緩和した一方で、BiTEMPS を含まない対照

サンプルでは緩和挙動は全く見られなかった。このことから、

P(HMA-co-BTA)の応力緩和挙動は架橋点の BiTEMPS の熱的な開裂

および結合交換反応に由来することが示唆された（図 10）。 
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図 10. P(HMA-co-BTA)の熱的な分子鎖組換えに基づく応力緩和挙動 

 

続いて、ダンベル型試験片を用いて各架橋高分子損傷修復試験を

行った。まず、試験片をナイフで半分に切断した後にステンレス製

のダンベル型モールド中に入れ、120 °C 70 kPa 条件でホットプレス

を行ったところ、8 時間後には切断箇所が肉眼で確認できないほど

にまで修復した（図 11a）。さらに、試験片をボールミルで粉砕した

のちに同条件でホットプレスを行ったところ、徐々に界面が消失し、

12 時間後には粉砕前の外観まで修復した（図 11b）。また、いずれ

の試験においても加熱時間を延長することで力学物性の修復も見ら

れ、特に切断試験においては 24 時間加熱後には切断前と同等の（図

11c）、粉砕–再成形試験においても 48 時間加熱後にはそれに比する

物性値を示した（図 11d）。 

 

図 11. P(HMA-co-BTA)の(a,c)修復および(b,d)再成形試験結果 

 

以上の結果より、BiTEMPS が汎用的なビニルポリマーにおいても

架橋高分子を熱的に再成形可能にするための機能性分子として活用

可能であることが示された 16)。 

６.結言 

以上、本研究ではジスルフィド結合を利用した架橋高分子の高分

子鎖組み換え反応に関する種々の知見について明らかにした。特に、

本研究で見出した BiTEMPS は室温から 100 °C 前後までの温度範囲

において静的/動的性質を劇的に切り替え可能であるというだけで

なく、触媒を必要とせず、夾雑物に対して不活性という点において

通常のジスルフィド結合とは大きく異なる。触媒を用いた結合交換

反応では触媒の失活、紫外光照射では交換反応以外の副反応を誘起

しうるといったリスクを避けられず、長期的な機能の安定性の面に

おいて不利であると考えられる。そのため、比較的穏和な加熱での

結合交換が可能であり、空気中での安定性も備える BiTEMPS は、

ジスルフィド以外の組み換え可能な結合を含めて考えても非常に

「使いやすい」機能性骨格であると言え、修復性材料以外にも結合交

換反応を利用した様々な研究に対する展開が期待される。 
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