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論文内容の要旨 

 

Synthesis and Characterization of Polyurethane Elastomers 

using β-Cyclodextrin as Cross-linker（β-シクロデキストリ

ンを架橋剤としたポリウレタンエラストマーの合成と評

価） 
石油資源の枯渇および地球上の環境問題が叫ばれるよう

になってから，十年近くが過ぎようとしている。今まで，地球環

境問題への取り組みは色々な分野でなされており，その中の

一つに高分子分野も挙げられる。とりわけ，有機高分子材料

は我々の日常生活に大きく関わり，必要不可欠な材料の一つ

であることから，製造から廃棄に至るまで環境問題には大きく

関わっている。その有機高分子材料の一つにポリウレタン（Ｐ

Ｕ）がある。ＰＵはウレタン結合を持つポリマーの総称でイソシ

アネートとポリオールとの重付加反応により得られる共重合体

で，用いるイソシアネートとポリオールとの配合比を変えること

により，様々な性質を持つＰＵを得ることが可能なことから，

様々な分野で幅広く使われている。しかしながら，ＰＵも環境

問題に大きく関わるため，この環境問題に真摯に取り組む必

要があり，多くの化学者が携わっている。これら問題を解決す

ることは，学術的にも，工業的にも大きな意義を持つと共に，

有機高分子材料が直面している大きな壁を乗り越えるのに，

大きな役割を果たすことになると考えられる。そこで本研究は

これらのニーズに対応し，本研究室で以前より研究に用いて

きた糖類の中でも特異な化合物である環状オリゴ糖で，かつ，

有機化学の分野では包接化合物としてもよく知られているシク

ロデキストリン（ＣＤ）を用いた新たな機能を持つ高分子材料の

開発に取り組むことにした。ＰＵの中でも，市販品として世の中

に幅広く出回っている硬質のポリウレタンエラストマー（ＰＵＥ）

に注目し，主原料にイソシアネートとポリオールとを，架橋剤と

してＣＤを用いて，プレポリマー法により，新たな高分子材料と

してのＰＵＥの調製を行い，ＣＤが架橋剤として機能しているか

を明らかにすると共に，ＰＵへの添加効果について，モルホロ

ジー，化学的性質，物理的性質から検討を行った。これらの

研究成果を以下に記述する。 

第１章は序論である。ＰＵＥの開発の目的について述べ，第

２章以降の内容を概説した。 

第２章では，ＰＵおよびＰＵＥについての一般的な説明を述

べた。また，原料となるイソシアネート，ポリオール，架橋剤とし

て環状オリゴ糖であるβ-ＣＤについて述べた。さらに，β-ＣＤ

を含有するＰＵＥの合成法および他の利用例についても説明

した。 

 ＣＤはデンプンに酵素を作用させて得られる植物由来

の環状オリゴ糖で，グルコースがα-１，４結合で環状に

連なった構造を持つ化合物である。ＣＤの環状構造の内部

は，比較的小さな分子を包括できる程度の大きさの空孔と

なっており，特殊な性質をもつ包接化合物とも言われてい

る。ＣＤの持つヒドロキシ基は空孔の外側に位置している

ため，空孔内部は疎水性となっており，疎水性の分子を包

接することが可能である。この性質を用いて疎水性の化合
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物を包接し，色々な用途に利用されている。代表的なもの

には，グルコースを６個，７個，８個から構成されるα-
ＣＤ，β-ＣＤ，γ-ＣＤがあげられ，中でも最も安価なβ-ＣＤ

が一般的に用いられている。 

第３章はＰＵＥにおいて，β-ＣＤが架橋剤として機能してい

ることおよびβ-ＣＤのＰＵＥへの影響について，モルホロジー，

化学的性質，物理的性質などから検討を行ない，β-ＣＤの架

橋剤としての機能を明らかとした。 

イソシアネートに 4,4’-ジフェニルメタンジイソシアネート（Ｍ

ＤＩ），ポリオールにポリテトラメチレングリコール（分子量:１０００）

（ＰＴＭＧ１０００），種々の濃度のβ-ＣＤを用い，プレポリマー

法にてＰＵＥを調製した。赤外吸収スペクトル（ＩＲ）からＰＵＥの

構造を確認すると共に，β-ＣＤが架橋剤として機能しているこ

とを明らかとした。また，モルホロジーとして，電子顕微鏡（ＳＥ

Ｍ）およびレーザー走査顕微鏡（ＣＬＳＭ）の測定結果からβ-

ＣＤが架橋剤としてＰＵＥに対して機能していることを実証した。

さらに，化学的性質および物理的性質（硬度，膨潤度，ガラス

てんい転移温度，動的粘弾性，熱分解温度など）から，β-Ｃ

Ｄの添加量によるＰＵＥへの影響も検討し，β-ＣＤの添加量

が５％以下であれば，得られるＰＵはエラストマーとして機能可

能なことを明らかとした。この成果は，Journal of Polymer 

Research に掲載された。 

第４章はβ-ＣＤを含有するＰＵＥにおいて，主原料であるイ

ソシアネートの影響について検討し，各種イソシアネートのＰＵ

Ｅへの効果を明らかとした。 

ＰＵ合成の主原料であるイソシアネートは，第３章でもちい

たＭＤＩのような芳香族イソアナートの他に，脂環族イソシアナ

ートおよび脂肪族イソシアナートがある。そこで，芳香族イソシ

アナートにＭＤＩを，脂環族イソシアナートにイソホロンジイソシ

アナート（ＩＰＤＩ）を，脂肪族イソシアナートにヘキサメチレンジ

イソシアナート（ＨＤＩ）を，ポリオールとしてＰＴＭＧ１０００を用

いて，β-ＣＤ含有ＰＵＥを調製した。赤外吸収スペクトル（ＩＲ）

からＰＵＥの構造を確認すると共に，モルホロジーとして電子

顕微鏡（ＳＥＭ）の測定と化学的性質および物理的性質（硬度，

膨潤度，ガラス転移温度，動的粘弾性，熱分解温度など）の

測定とにより，３種類のイソシアナートのＰＵＥにたいする影響

を明らかにした。この成果は，Open Journal of Organic 

Polymer Mａｔｅｒｉａｌｓに掲載される。 

第５章はβ-ＣＤを含有するＰＵＥにおいて，もう一方の主原

料であるポリオールの影響について検討し，各種ポリオール

の効果を明らかとした。 

ＰＵＥ合成のもう一方の原料であるポリオールは，第３章でも

ちいたポリエーテル系ポリオールであるＰＴＭＧ１０００の他に，

ポリエステル系ポリオールがある。そこで，ＰＴＭＧ１０００，ポリ

エステル系ポリオールとして構造の異なるポリカプロラクトンジ

オール(分子量：１０００)（ＰＣＬ１０００）およびポリカーボネート

ジオール（分子量：１０００）（ＰＣＤ１０００）の三種類のポリオー

ルを用いて，β-ＣＤ含有ＰＵＥを調製した。赤外吸収スペクト

ル（ＩＲ）からＰＵＥの構造を確認すると共に，モルホロジーとし

て電子顕微鏡（ＳＥＭ）の測定と化学的性質および物理的性

質（硬度，膨潤度，ガラス転移温度，動的粘弾性，熱分解温

度など）の測定とにより，三種類のポリオールのＰＵＥに対する

影響を明らかとした。 

第６章は第４章で用いた条件であるイソシアナートとしてＭ

ＤＩ，ＩＰＤＩ，ＨＤＩを，ポリオールとしてＰＴＭＧ１０００を，そして

β-ＣＤを用いてＰＵＥを調製し，ナノスケールでのＰＵＥのミク

ロ相分離構造を検討した。調製したＰＵＥをＴＩ ９５０ トリイン

デンター装置によりナノスケールでの構造評価を行い，ポリウ

レタンの最も重要とされる二つの性質（ハードセグメント（ＨＳ）

およびソフトセグメント（ＳＳ））とから生じるミクロ相分離構造の

解明を試み，得られたそれぞれのＰＵＥについてのミクロ相分

離構造に関して，一つの結論を導いた。この成果は，Open 

Journal of Organic Polymer Mａｔｅｒｉａｌｓに掲載された。 

 第７章は結論として博士論文を総括した。本研究で開発

されたβ-ＣＤを架橋剤としたＰＵＥは環境問題に対応し，

生分解性およびリサイクル性に加えて包接化合物である

β-ＣＤの特徴をも持ち合わせた新たなＰＵＥとして期待

され，安全・安心な生活環境の実現に大きく貢献できるも

のと考える。  

 

 

論文審査結果の要旨 

 

謝安君の研究は，石油資源の枯渇および地球上の環境問

題に対応したポリウレタンエラストマー（ＰＵＥ）を開発したもの

で，環境にやさしい生分解性あるいはリサイクル性に加えて，

有機化学の分野において代表的な包接化合物として知られ

ているβ-シクロデキストリン（β-ＣＤ）の特徴をいかした新た

なＰＵＥの合成に成功したものである。β-ＣＤに関する最近の

報告例はポリオールの代替品として用いられるにとどまってお

り，得られたＰＵはフィルターとして水の浄化に用いられている

ことが多く，その利用範囲は限定されている。したがって，β-

ＣＤおよびβ-ＣＤを含有するＰＵＥの開発による応用範囲の

拡大が社会的なニーズとして求められている。そこでこれら社

会的ニーズに対応すべく，β-ＣＤの特徴をいかした新たな性

能を付与したＰＵＥが必要となる。本研究ではβ-ＣＤのもつ架

橋剤としての性質を利用し，生分解性およびリサイクル性に加

えて包接化合物としての性能を併せ持つ新たなＰＵＥが開発

されている。これらの研究成果は以下のとおりである。 

第１章は序論として研究背景が記述されている。また，第２



 
 
章以降の内容が概説されている。 

第２章では，ＰＵおよびＰＵＥについての一般的性質が述べ

られ，原料となるイソシアネート，ポリオール，架橋剤としての

環状オリゴ糖であるβ-ＣＤについて概説されている。さらに，

β-ＣＤを含有するＰＵＥの合成法および最近の研究について

の説明もなされている。 

第３章では，β-ＣＤが架橋剤として機能したＰＵＥの

開発について記述されている。 

イソシアネートに芳香族イソシアネートである 4,4’-ジフ

ェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）を，ポリオール

としてポリエーテル系ポリオールであるポリテトラメチ

レングリコール（分子量：１０００）（ＰＴＭＧ１０００）

を，架橋剤としてβ-ＣＤを用い，プレポリマー法にて，

β-ＣＤを架橋剤として用いたＰＵＥが合成されている。

構造確認として赤外吸収スペクトル（FTＩＲ），モルホロ

ジーとして電子顕微鏡（ＳＥＭ）およびレーザー走査顕微

鏡（ＣＬＳＭ），化学的性質および物理的性質として硬度，

膨潤度，ガラス転移温度（Ｔg），動的粘弾性，熱分解温度（Ｔ10）

などの測定が行なわれ，総合的にβ-ＣＤが架橋剤として機能

していることを明らかとしている。またβ-ＣＤの添加量につい

ても検討され，β-ＣＤの添加量が５％以下であれば，得られ

る生成物がＰＵＥとして機能することも明らかとしている。この成

果は，Journal of Polymer Research に掲載されている。 

第４章では，β-ＣＤを含有するＰＵＥにおいて，主原料の

一つであるイソシアネートの影響について検討が行われ，そ

の結果について記述されている。 

ＰＵE 合成の一方の主原料であるイソシアネートには，芳香

族イソアネートにＭＤＩ，脂環族イソシアネートにイソホロンジイ

ソシアネート（ＩＰＤＩ），脂肪族イソシアネートにヘキサメチレン

ジイソシアネート（ＨＤＩ）と三種類の異なったイソシアネートを，

ポリオールにＰＴＭＧ１０００を，架橋剤としてβ-ＣＤを用いたＰ

ＵＥが合成されている。赤外吸収スペクトル（FTＩＲ）によりＰＵ

Ｅの構造が確認されると共に，モルホロジーとして電子顕微鏡

（ＳＥＭ）の測定と化学的性質および物理的性質として硬度，

膨潤度，ガラス転移温度，動的粘弾性，熱分解温度などの測

定が行われ，総合的に三種類のイソシアネートのＰＵＥにたい

する影響を明らかとしている。この成果は，Open Journal of 

Organic Polymer Mａｔｅｒｉａｌｓに掲載されている。 

第５章では，β-ＣＤを含有するＰＵＥにおいて，もう一方の

主原料であるポリオールの影響について検討が行われ，その

結果について記述されている。 

ＰＵE 合成の原料であるポリオールには，ポリエーテル系ポ

リオールであるＰＴＭＧ１０００およびポリエステル系ポリオール

である構造の異なるポリカプロラクトンジオール(分子量：１００

０)（ＰＣＬ１０００）とポリカーボネートジオール（分子量：１０００）

（ＰＣＤ１０００）との三種類のポリオールを，イソシアネートには

MDI を，架橋剤としてβ-ＣＤを用いたＰＵＥが合成されている。

赤外吸収スペクトル（FTＩＲ）からＰＵＥの構造を確認すると共

に，モルホロジーとして電子顕微鏡（ＳＥＭ）の測定と化学的性

質および物理的性質として硬度，膨潤度，ガラス転移温度，

動的粘弾性，熱分解温度などの測定が行われ，総合的に三

種類のポリオールのＰＵＥにたいする影響を明らかとしている。 

第６章では，イソシナネートに三種類のイソシアネート（ＭＤ

Ｉ，ＩＰＤＩ，ＨＤＩ）を，ポリオールとしてＰＴＭＧ１０００を，架橋剤

としてβ-ＣＤを用いたＰＵＥが合成されている。β-ＣＤを含有

するＰＵＥのミクロ相分離構造に関して，ナノスケールでの検

討が行われ，その結果について記述されている。 

調製したＰＵＥをＴＩ ９５０ トリインデンター装置により測定

し，ナノスケールでのミクロ相分離構造の評価がなされている。

PUE の最も重要とされる二つの性質（一つはハードセグメント

（ＨＳ）で，もう一つはソフトセグメント（ＳＳ））から生じるミクロ相

分離構造に関してナノスケールでの解明が試みられ，その結

果，得られた芳香族，脂環族，脂肪族の三種類のイソシアネ

ートから導かれたそれぞれのβ-ＣＤを含有するＰＵＥのミクロ

相分離構造が比較検討され，ミクロ相分離構造が原料のそれ

ぞれのイソシアネートの分子構造に大きく関わっていることを

明らかとしている。この成果は，Open Journal of Organic 

Polymer Mａｔｅｒｉａｌｓに掲載される。 

 第７章は結論として博士論文を総括している。本研究で

開発されたβ-ＣＤを架橋剤としたＰＵＥは環境問題に対

応し、生分解性およびリサイクル性に加えて包接化合物で

あるβ-ＣＤの特徴をもいかした新たなＰＵＥとして期待

されと共に，従来のＰＵＥへの新たな機能の付与の拡張の

可能性を実証し，新材料の開発に大きく貢献したものであ

る。今後，この結果がさらなる新材料の開発に大きく寄与

できるものと期待される。よって本博士論文は，博士（工

学）の学位のレベルを十分に満たしているものと判定され

た。 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 


