
１はじめに
イソチオシアナート（R－N=C=S）はヘテロクムレンの一種

であり，二重結合が連続するクムレン構造を有する官能基

である．中心の炭素原子に二つのヘテロ原子がそれぞれ

二重結合で結合しており，隣接するヘテロ原子に電子吸

引されていて中心の炭素原子は電子不足となっているた

め，求電子性の官能基として働く．ヘテロクムレンのひとつ

としてよく知られたイソシアナート（R－N=C=O）と同様に，

様 な々化合物と多様な反応を起こす．例えば，アミン類，

アルコール類，チオール類と反応し，相当するチオウレ

ア，チオウレタン，ジチオカルバメートを与える１）～３）．また，

ジエンとは４＋２のディールスアルダー型の環化付加反応を

起こし，相当するチオカプロラクタムを生成する４）．アミノ酸

もしくはアミノアルコールなどの二官能性化合物とは環化付

加反応することによって相当する環状チオウレアを生成する

ことが報告されている５）．このように多様な反応性を持つ一

方で，硫黄と酸素の電気陰性度の違いから，イソチオシ

アナートはイソシアナートに比べ安定性が高く，空気中でも

イソチオシアナート構造をもつモノマーの合成と重合

およびその反応選択性を利用した高分子合成

Synthesis and Polymerization of Monomers Carrying Isothiocyanate Moiety
and Their Application to Functional Polymers Synthesis

Based on Its Reaction Selectivity

瀬戸 良太＊１ 山� 龍＊１ 松本 幸三＊２ 遠藤 剛＊１

Ryota Seto Ryu Yamasaki Kozo Matsumoto Takeshi Endo

Isothiocyanate is a useful functional group for post-polymerization modification by reaction with amine,
alcohol, and thiol. Isothiocyanate-group-containing monomers, 4-vinylbenzyl isothiocyanate (VBIT), 2-
isothiocyantoethyl methacrylate (ITEMA), and 2-isothiocyanatoethyl acrylate (ITEA) were synthesized, and
their radical polymerizations were examined, respectively. VBIT was synthesized from 4-vinylbenzyl chlo-
ride without using highly toxic reagents such as thiophosgene. ITEMA and ITEA were synthesized by ad-
dition of carbon disulfide to 2-aminoethyl methacrylate or 2-aminoethyl acrylate, followed by treatment with
ethyl chloroformate. Radical polymerization of the obtained monomers were carried out in a usual organic
solvent using 2, 2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) as an initiator to obtain the corresponding polymers. The
obtained polymers were characterized by 1H NMR, 13C NMR, and IR spectra, and analyzed by thermogravi-
metric analysis (TGA), and differential scanning calorimetry (DSC). In contrast to the isocyanate group, the
isothiocyanate group was relatively tolerant to alcohols and carboxylic acid. This character enabled us to
synthesize copolymers of isothiocyanate monomers and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) or meth-
acrylic acid (MAA). The copolymers were transformed into networked polymer by addition of 1, 8-
diazabicyclo [5. 4. 0] undec-7-ene (DBU) or heating to form thiourethane or amide linkages.

＊１近畿大学分子工学研究所
＊２近畿大学産業理工学部（近畿大学分子工学研究所兼担）

JSR TECHNICAL REVIEW No.121/2014 1



Figure１ Chemical structures of

isothiocyanate containing

monomers.

Scheme１ Synthesis of VBIT.

簡便に取り扱うことができる特性を持っている．

イソシアナートを側鎖にもつポリマーはこれまでにいくつか

報告されているが，イソシアナートは非常に反応性が高

く，空気中の湿気で反応してアミンを生成し架橋してしまう

ため，グローブボックスや乾燥溶媒を使用する必要があ

り，取り扱いが困難であった６～１４）．それに対して，イソチオ

シアナートは水に対する反応性が低く空気中での取り扱い

が容易であるほか，乾燥溶媒を用いる必要もない．ま

た，イソチオシアナートはアルコールおよびカルボン酸とは

１００℃以下では反応しないことから，それらを含む溶媒中

での化学選択的な反応が可能となる．

本研究では，図１に示すイソチオシアナート構造を持つ４

―ビニルベンジルイソチオシアナート（VBIT），２―イソチオシ

アナトエチルメタクリラート（ITEMA），２―イソチオシアナト

エチルアクリラート（ITEA）の合成と重合を検討し，得られ

たポリマーの反応性を検討した．また，イソチオシアナート

の反応選択性を利用して求核性官能基を含む２―ヒドロキ

シエチルメタクリラート（HEMA）およびメタクリル酸（MAA）

との共重合を行い，得られたコポリマーの特性を評価し

た．

２結果と考察
２．１VBITの合成と重合

VBITはスキーム１に従って合成した．４―クロロメチルス

チレン（１）を原料として，DMF溶液中でチオシアン酸カリウ

ムと１５０℃で３０分反応させることによって収率６３％で得

た１５）．１とチオシアン酸カリウムの反応は低温では４－ビニル

ベンジルチオシアナート（２）を主成分として与えるが１６），１５０

℃以上の高温にすると転位反応が起こり，VBITが主生

成物となる．この転位反応は平衡１７）であり，得られた

VBITを加熱すると逆の転位が起こり２との混合物となる．

VBITの生成は１H NMR及びIRスペクトルによって確認し

た．IRスペクトルにおいて，イソチオシアナートに特徴的な

２１００cm－１付近のブロードな吸収が観察されたことから，イ

ソチオシアナート含有モノマーの構造を確認した１８）．

VBITの重合は２，２’-アゾビスイソブチロニトリル

（AIBN）をラジカル開始剤として１，４-ジオキサン中６０℃

でかく拌することによって行った（スキーム２）．メタノールを

用いた再沈殿精製によってポリ（４-ビニルベンジルイソチオ

シアナート）（poly-VBIT）を得た（表１）．poly-VBITは

DMF，DMSO，クロロホルム，THF，酢酸エチル，トル

エン，アセトン等に溶解し，ヘキサン，メタノールには不溶

であった．poly-VBITの構造は１H NMR及びIRスペクトル

によって確認した．これらのスペクトルの結果から，イソチ

オシアナートは重合及びメタノールの再沈殿において反応

せずに存在することを確認した．

poly-VBITの熱物性を熱重量分析（TGA）及び示差走

査熱量分析（DSC）によって測定した．TGAの測定結果

からpoly-VBITの５％重量減少温度（Td５）は３１４℃で，

DSCの測定結果からpoly-VBITのガラス転移温度（Tg）は

８４℃と求められた．

２．２ ITEMAおよびITEAの合成と重合

ITEMAおよびITEAもVBITと同様にチオシアナートの

転位反応による合成を試みたが，アクリラート及びメタクリ

ラートモノマーでは転位反応が進行しなかった．ベンジル

位では芳香環の共鳴効果により転位反応の活性化エネル

Table１ Results of Radical Polymerization of VBIT

Scheme２ Homopolymerization of

VBIT.

Entry
Reaction
Time（h）

Conversiona

（％）
Yield
（％）

Mn
b Mw／Mn

b

１ １ １９ １３ １２，０００ １．９１

２ ３ ２４ １７ １２，２００ １．９５

３ ６ ３９ ４１ １４，４００ ２．０２

４ １２ ６２ ６１ １３，６００ ２．２５

５ ２４ ８２ ７７ １５，３００ ２．７３
a Estimated from １H NMR. b Estimated by GPC
（eluent＝THF, polystyrene standards）.
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Scheme３ Synthesis of ITEMA and ITEA.

ギーが低いが１９），通常のアルキル位では活性化エネル

ギーが高く，反応が進行しなかったと考えられる．そこ

で，ITEMAおよびITEAの合成は別の方法で行うこととし

た．イソチオシアナートの合成方法はいくつか知られている

が２０）～２２），操作が簡便で大量合成も可能なことから，アミン

に対する二硫化炭素の付加によるイソチオシアナートの生

成法２３）を用いた（スキーム３）．

塩化メタクリロイル（３）もしくは塩化アクリロイル（４）とアミノ

エタノール塩酸塩を無溶媒，８０℃でかく拌することによっ

てエステル化し，２-アミノエチルメタクリラート塩酸塩（５）お

よび２-アミノエチルアクリラート塩酸塩（６）を合成した．得ら

れた５および６に二硫化炭素を反応させジチオカルバミン酸

を合成したのち，さらにクロロギ酸エチルを反応させること

によってジチオカルバミン酸無水物へ導き，熱分解によって

イソチオシアナートへと変換した．得られたITEMA及び

ITEAの精製は減圧蒸留によって行い，１H NMR，１３C

NMR，IR，MSスペクトルによって目的物の化学構造を同

定した．

ITEMA及びITEAの重合は，メチルエチルケトン溶液

中，AIBNをラジカル開始剤として，６０℃で２４時間かく拌

することによって行った．反応溶液をエーテルに再沈殿す

ることによってポリ（イソチオシアナトエチルメタクリラート）

（poly-ITEMA）およびポリ（イソチオシアナトエチルアクリ

ラート）（poly-ITEA）を得た（スキーム４）．得られたポリ

マーはDMSO，DMF，アセトン，塩化メチレン，THF，

酢酸エチル，クロロホルム等の有機溶媒に可溶で，メタ

ノール，エーテル，ヘキサンに不溶であった．得られたポ

リマーの分子量分布は一般的なフリーラジカル重合で得ら

れるポリマーと同程度であり（表２），ポリマーの１H

NMR，１３C NMRおよびIRスペクトルの測定結果からもイソ

チオシアナートの反応は観察されなかったことから，重合中

にイソチオシアナートの反応によるポリマーの架橋は起こらな

いことが確認できた．また，溶媒に１０wt％の水を加えて

重合を行ったが，乾燥溶媒で重合した場合とほぼ同じポ

リマーが得られたことから（表２），ITEMAおよびITEAは

乾燥溶媒を使用しなくても重合が可能であることがわかっ

た．

TGA測定の結果からpoly-ITEMAのTd５は２７７℃，

poly-ITEAのTd５は２６９℃と求められた．また，DSCの結

果から，poly-ITEMAのTgは５５℃，poly-ITEAのTgは２

℃と求められた（表２）．

２．３イソチオシアナートの反応性とポリマーのネット

ワーク化

ポリマー側鎖のイソチオシアナートに対するアミン，アル

コール及びチオールの反応性を検討した．ポリマーの

THF溶液にベンジルアミン（７），ベンジルアルコール（８），

ベンジルメルカプタン（９）をそれぞれ加えて室温でかく拌す

ると，７は速やかに反応して対応するチオウレア（１０）を生

成したが，８，９とは室温２４時間かく拌しても反応は見られ

Scheme４ Homopolymerization of ITEMA and

ITEA.

Table２ Results of Radical Polymerization of ITEMA and ITEA

Run polymer
Monomer

Conversion（％）
Isolated
Yield（％） Mn Mw Mw／Mn Tg（℃）Td５（℃）

１ poly-ITEMA ９５ ６２ ３５，９００１２３，４００ ３．４ ５５ ２７７

２ poly-ITEA ９６ ８４ １６，９００ ５２，９００ ３．１ ２ ２６９

３ poly-ITEMAa ９７ ９３ １４，６００ ５７，７００ ３．９ －b －b

４ poly-ITEAa ９８ ９５ １１，０００ ３１，９００ ２．９ －b －b

a Polymerized in water containing MEK（１０wt% of water containing）. b Not measured.

JSR TECHNICAL REVIEW No.121/2014 3



Scheme５ Addition of nucleophiles to polymers

having isothiocyanato groups.

Scheme６ Cross-linking of poly-ITEMA with a dia-

mine or a diol.

なかった（スキーム５）．一方，poly-ITEMAと８の反応に

おいて，１，８-ジアザビシクロ［５．４．０］-７-ウンデセン（DBU）

を添加すると，室温で反応が進行し，対応するチオウレタ

ン（１１）を生成した．同様に９との反応においてもDBUを添

加すると室温で反応が進行し，対応するジチオカルバメー

ト（１２）を生成した（スキーム５）．

イソチオシアナートの反応性を利用して，ジアミンおよび

ジオールによるネットワーク化を行った（スキーム６）．poly-

ITEMAのTHF溶液にヘキサメチレンジアミン（１３）のTHF

溶液を加えて室温でかく拌すると，ゲル化が進行した．

同様に，poly-ITEMAのTHF溶液にヘキサメチレングリ

コール（１４）のTHF溶液を加えてかく拌するとゲル化は進行

しなかったが，反応触媒としてDBUを加えるとゲル化が進

行し，１時間後にはかく拌不能となった（図２）．得られたゲ

ルのIRスペクトルを測定すると，イソチオシアナト基由来の

２１００cm－１の吸収が減少し，チオウレア由来の１５５０cm－１

およびチオウレタン由来の１５２０cm－１の吸収がそれぞれ観

察されたことから，ジアミンもしくはジオールがイソチオシア

ナートに付加することによって架橋反応が進行し，ネット

ワークポリマーが得られたことがわかった（図３）．

２．４イソチオシアナート構造を持つモノマーの共重合

イソチオシアナートのアルコールに対する反応特性を利用

してVBIT，ITEMAそれぞれとHEMAとの共重合を行っ

た（スキーム７，８）．同様に，イソチオシアナートのカルボン

酸に対する反応特性を利用して，ITEMAとMAAとの共

重合を行った（スキーム９）．共重合結果を表３，４，５に示

す．poly（VBIT-co-HEMA），poly（ITEMA-co-HEMA），

poly（ITEMA-co-MAA）いずれの場合においても溶媒に

可溶で分子量分布が一般的なフリーラジカル重合で得ら

れるポリマーと同程度のコポリマーが得られたことから，重

合中にネットワーク化は進行していないものと考えられる．ま

た，コポリマーの１H NMRおよびIRスペクトルの結果から

も，重合中にイソチオシアナートとアルコールもしくはカルボ

ン酸との反応は進行していないことが確認できた．

Figure２ Photographs of poly-ITEMA in THF（１７１g／L）before（a）and after cross-linking with a
diamine（b）or a diol（c）.
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Figure３ IR spectra of（a）poly-ITEMA,（b）cross-linking with a diamine,（c）cross-linking with

a diol（ATR,２９３K）.

Run
Feed Ratio（mol％）a

VBIT／HEMA
Copolymer Composition（mol％）a, b

VBIT／HEMA
Isolated
Yield（％）b

Mn
c Mw

c Mw／Mn
c

１ ７５／２５ ６８／３２ ２８ ２１，１００ ４１，６００ １．９７

２ ５０／５０ ４５／５５ ２８ ３０，８００ ８７，２００ ２．８３

３ ２５／７５ ２７／７３ １４ ４９，９００１９４，１００ ３．８９
a Determined by １H NMR. b Methanol-insoluble part. c Determined by GPC（eluent ＝ THF, poly-
styrene standard）.

Run
Feed Ratio
（mol％）a

ITEMA／HEMA

Copolymer Composition
（mol％）a,b

ITEMA／HEMA

Isolated
Yield（％）b

Mn
c Mw

c Mw／Mn
c Tg（℃）d Td５（℃）e

１ ８８／１２ ８８／１２ ７９ ２４，５００ ８２，０００ ３．３５ ６８ ２８１

２ ４９／５１ ５１／４９ ８５ ２４，１００ ９０，１００ ３．７４ ７８ ２５３

３ １６／８４ １１／８９ ８５ ４４，４００１１８，５００ ２．６７ １００ ２４７
a Determined by １H NMR. b Diethyl ether-insoluble part. c Determined by GPC（eluent ＝ DMF, poly-
styrene standards）. d Determined by DSC. e Determined by TGA.

Scheme７ Copolymerization of VBIT and HEMA.

Table３ Results of Copolumerizations of VBIT and HEMA

Scheme８ Copolymerization of ITEMA and HEMA.

Table４ Results of Copolymerization of ITEMA and HEMA
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２．５DBUを触媒とするpoly（VBIT-co -HEMA）およ

びpoly（ITEMA-co -HEMA）のネットワーク化

イソチオシアナートとアルコールの反応性を利用して，

poly（VBIT-co-HEMA）およびpoly（ITEMA-co-HEMA）

のDBUによるネットワーク化を行った．poly（VBIT-co-

HEMA）のTHF溶液にDBUを加えて室温でかく拌すると

ネットワークポリマーが得られた（スキーム１０）．得られたネッ

トワークポリマーのIRスペクトルを測定すると，イソチオシア

ナト基由来の２１００cm－１の吸収が減少し，チオウレタン由

来の１６００cm－１の吸収が新たに観察されたことから，ポリ

マー側鎖のイソチオシアナト基とヒドロキシ基が反応して

ネットワーク化が進行したことがわかった（図４）．同様に，

poly（ITEMA-co-HEMA）のTHF溶液にDBUを加えると

ネットワークポリマーが得られた．

２．６加熱によるpoly（ITEMA-co -HEMA）のネット

ワーク化

poly（ITEMA５１-co-HEMA４９）のDSC測定の結果から

２００℃付近で発熱が観察されたが，TGAの測定におい

て重量減少が起こるのは２４０℃付近からであった（図５）．

このことは，poly（ITEMA５１-co-HEMA４９）において２００

℃付近で分解を伴わない反応が進行することを示唆す

る．そこで，poly（ITEMA５１-co-HEMA４９）をサンプル瓶

に入れて，ホットプレート上で２００℃で１０分間加熱する

と，溶媒に不溶の固体が得られた．この固体はDMFや

DMSOに対して膨潤する特性を示したことから，加熱によ

Figure４ IR spectra of poly（VBIT-co-HEMA）be-
fore（a）and after（b）cross-linking with

DBU（KBr,２９３K）.

Table５ Results of Copolymerization of ITEMA and MAA

Figure５ TGA and DSC curves of poly（ITEMA-co-
HEMA）.

Run
Feed Ratio（mol％）a

ITEMA／MAA

Copolymer Composition
（mol％）a,b

ITEMA／MAA

Isolated
Yield（％）b

Mn
c Mw

c Mw／Mn
c Tg（℃）d Td５（℃）e

１ ８８／１２ ９１／９ ７３ ３６，１００１２１，０００ ３．３５ ９１ ２３６

２ ４９／５１ ４９／５１ ８３ ２７，３００ ８８，０００ ３．２２ －f １８５

３ １１／８９ １０／９０ ９４ ４５，６００１５１，０００ ３．３１ －f ２０１
a Determined by １H NMR. b Diethyl ether-insoluble part. c Measured after methylation of the carboxyl
groups and determined by GPC（eluent ＝ DMF, polystyrene standards）. d Determined by DSC. e Deter-
mined by TGA. f Tg could not be determined by DSC.

Scheme９ Copolymerization of ITEMA and MAA.

Scheme１０ Formation of networked polymer by

the addition of DBU.
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Scheme１１ Cross-linking of poly（ITEMA-co-HEMA）
by heating.

りpoly（ITEMA５１-co-HEMA４９）がネットワーク化したもの

と考えられる．加熱後の固体のIRスペクトルを測定する

と，イソチオシアナト基由来の２１００cm－１の吸収が減少し，

新たにチオウレタン由来の１６４０cm－１の吸収が観察された

ことから，ポリマー側鎖のイソチオシアナト基とヒドロキシ基

が反応し，チオウレタンを形成してネットワークポリマーが

得られたことがわかった（スキーム１１，図６）．

２．７加熱によるpoly（ITEMA-co -MAA）のネットワー

ク化

poly（ITEMA４９-co-MAA５１）のTd５は１８５℃でITEMA

およびMAAのホモポリマーのTd５２７７℃，２５０℃に比較し

て大きく低下した（表５）．図７に示したTGAとDSCの測定

結果をみると重量減少が起こる温度で発熱が観察されて

いることから，加熱によって側鎖のイソチオシアナト基とカル

ボキシ基の間で何らかの反応が進行したことが示唆され

た．そこで，poly（ITEMA４９-co-MAA５１）をサンプル瓶

に入れ，ホットプレート上で２００℃で１０分間加熱する

と，９．２％の重量減少が観察され，得られた固体は溶媒

に不溶となり，DMSOに対して膨潤する挙動が観察された

（スキーム１２）．加熱後のコポリマーのIRスペクトルを測定

すると，イソチオシアナト基の２１００cm－１の吸収が減少し，

アミド結合の１６６０cm－１の吸収が新たに観察されたことか

ら，ポリマー側鎖のイソチオシアナト基とカルボキシ基が反

応し，硫化カルボニルの分解を伴ってアミド結合が形成さ

れることが示唆され，ネットワーク化したものと考えられる

（図８，９）４），２４），２５）．ただし，１８００cm－１付近にチオカルバミ

ン酸無水物のC=O二重結合によるIR吸収も観察されること

から，２００℃，１０分間の加熱ではチオカルバミン酸無水

物が全て分解するのではなく，部分的には残存しているも

のと考えられる．

３おわりに
イソチオシアナート構造を含むモノマーとしてVBIT，

ITEMA，ITEAをそれぞれ合成し，AIBNを開始剤とす

るラジカル重合によって，側鎖にイソチオシアナート構造を

持つポリマーを得た．イソチオシアナートは様 な々求核剤と

反応するため，高分子反応によって容易に置換基を導入

することが可能であった．さらに，イソチオシアナートは水

に対して反応性が低いため，モノマーおよびポリマーは空

気中での取り扱いが可能であり，水を含んだ溶媒でも重

合が可能であった．イソチオシアナートの反応性を利用し

て，ポリマーにジアミンもしくはジオールと触媒を加えると架

橋反応が進行してネットワークポリマーが得られた．

さらに，イソチオシアナートの反応選択性を利用して

Figure６ IR spectra of poly（ITEMA５１-co-HEMA４９）before（a）and after
（b）cross-linking by heating at２００℃ for１０min（KBr,２９３K）.
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HEMAおよびMAAとの共重合を行った．イソチオシア

ナートは重合中には反応せず，溶媒に可溶な相当する直

鎖状共重合体が得られた．得られたコポリマーは反応条

件によってはイソチオシアナト基とヒドロキシ基もしくはカルボ

キシ基が反応して架橋が進行し，ネットワークポリマーが

得られた．

以上のことから，イソチオシアナートを含むポリマーは適

切な条件下で特定の化学変換が可能となる潜在的反応

性高分子としてとらえることができ，今後様 な々分野での応

用展開が期待できる．

Figure７ TGA and DSC curves of poly（ITEMA４９-

co-MAA５１）.

Figure９ IR spectra of poly（ITEMA４９-co-MAA５１）before（a）and after（b）cross-linking
by heating at２００℃ for１０min（KBr,２９３K）.

Figure８ Speculated reaction mechanisms of isothiocyanate and carboxylic acid.

Scheme１２ Cross-linking of poly（ITEMA-co-MAA）by
heating.
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