
易リサイクル性材料の開発とその応用

自己修復およびリサイクル可能な光学用樹脂の開発

吉 田 嘉 晃  九ナ‖工業大学 大学院工学研究院 准教授

発したポリジチオウレタンを基盤とする「自己修復およ

びリサイクル可能な光学樹脂」について解説する。

琴弄 =再生

1 はじめに

スマー トフォンの普及,カメラ市場の拡大,AR(拡
張現実)や VR(仮想現実)技術の発展,医療分野や産

業分野における映像利用の増加,自動運転技術や運転支

援システムなど自動車産業の技術革新など,情報技術と

映像技術の向上にともなってレンズやフィルムの素材と

して用いられる光学樹脂の需要が急激に増加している。

また,光学樹脂の需要や用途の拡大にともない,それら

の性能向上および多機能化が求められている。例えば,

プラスチックレンズはガラスレンズと比べて安価で成

形加工性に優れるだけでなく,軽量で耐衝撃性が高いこ

と,分子設計によって機能付与や性能向上が期待できる

ことから,スマートフォンやスマートグラスなどのだヽ型

化や軽量化が求められる一般ユーザー向けの製品におい

て主流となっている。一方で,近年はプラスチック製品

の資源循環を促進するためのマイルストーンが示されて

おり
1),レ
ンズやフィルムなどの光学樹脂製品において

も長寿命化および再利用化するための技術革新が強く求

められている。したがって,多少のヒビ割れやコスリ傷

は簡単に修復し,修復不可能な破損はリサイクルするこ

とで元通りに再生できるような機能を光学樹脂に付与す

ることができれば,よ り付加価値の高い環境調和型の光

学樹脂製品を開発できるものと期待される (図 1)。 し

かしながら, レンズやフィルムなどに用いられる光学樹

脂は優れた光学特性や力学特性だけでなく耐久性も求め

られるため,それらを分解あるいはリサイクルするため

に大きなエネルギーやコストが必要であることも問題と

されている。そこで筆者らは,機能性と耐久性に優れ,

任意のタイミングで容易に分解および再生することがで

きる光学樹脂の創生を目指した。本稿では,筆者らが開

図 1 修復および再生可能なプラスチックレンズ

2 ポリジチオウレタンの特徴
ポリジチオウレタン (PDTU)は,ジイソチオシア

ナー ト類 とジチオール類の重付加によって合成され

る (図 2a)。 モノマーであるジイソチオシアナー ト類

は,二硫化炭素 (CS2)と ジアミン類の縮合反応によっ

て合成されるため,PDTUは CS2を原料としたポリマー

の 1つ として考えることができる。また,多種多様な

構造を有するジアミン類が原料の一つであるため,対

応するモノマーあるいはポリマーの幅広い分子設計が

可能である。ジイソチォシアナー ト類とジチオール類の

反応は塩基触媒を用いると室温で容易に進行し,高分子

量のポリマーを与える
の
。また,多官能性のイソチオシ

アナー ト類あるいはチオール類を添加することで,フ ィ

ルムなどに成形可能な架橋体の PDTUを合成できる (図

2b)の。PDTUの基本骨格はジチオウレタン結合で構成

され,そのジチオウレタン構造に起因する分子間の水素

結合は,典型的なウレタン構造と比べて著しく弱い分子

間力となるため,PDTUのガラス転i多温度は同様の構造

を有するポリウレタンよりも極めて低い値を示す
4)。

ま

た,PDTUの物性は主鎖の構造に大きく依存し,短いア

ルキル鎖部位のみを有する PDTビ を表彰して得たフィ

ルムは透明性と柔軟性に優オ■る■ マ :_,レ 部位や長鎖
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を行うと,溶液は不均一なゲルに変化し,減圧下でゲル

から溶媒を完全に除去することでフィルムを再生できる

(図 6)の。この操作は複数回繰り返し可能であることか

ら,PDTUはリサイクルに適する優れた高分子材料であ

ると言える。以下,PDTUから成形されたフィルムの特

性や応用について詳細を述べる。

()解
重合

図 6 PDTUの リサイクル挙動

3 ポリジチオウレタンの自己修復性

PDTUフ ィルムの機械的物性および自己修復性は,

PDTUの構造に大きく依存する。引張試験で得られた応

カーひずみ曲線の下部面積から算出した破壊靭性値を

修復率の指標として表 1に示す。エーテル構造を有す

るイソチオシアネートおよびジチオールから合成された

表 1 破断前後の破壊靭性 (Fつ と修復率 (HE)

PDTU Frr (MJ/m3)" FrH (MJ/m3)b HE (%f

⇔
蒔

フィルムは,室温で 24時間の自己修復処理後,いずれ

も50%以上の修復率を示すが,架橋剤の構造に基づく

架橋鎖長が短くなるにしたがって修復率は向上する。一

方,脂肪族構造を有するフィルムの修復率は,エーテ

ル構造を有するものに比べて著しく低下するため,エー

テル構造を主鎖に組み込むことが,フ ィルムの修復率を

向上させるための分子設計として重要である。脂環式構

造を有するフィルムは,そのガラス転移温度が室温以上

であるためエーテル鎖を有するフィルムよりも修復率は

低くなる。フィルムの自己修復は破断面における分子間

の水素結合の組み換えと高分子鎖の相互貫入に起因する

ため,PDTUのガラス転移温度は修復温度や修復時間に

大きく影響する (図 7)5,つ。ガラス転移温度が-1.8℃

の ET/ET/PEから成形されたフィルムをガラス転移温度

付近のO℃で修復させた場合,その修復率は 30%程度

の不十分な値となる。一方,ガラス転移温度よりも高

い 25℃で修復させた場合,その修復率は 80%程度まで

向上し,室温より高い 50℃ で修復させた場合,その修

復率はほぼ 10o%に 達する。しかし,ガラス転移温度

よりも低い-20℃ で修復させた場合は,ほ とんど修復

挙動を示さない。また,フ ィルムの修復率は修復時間を

延長することによって向上し,48時間後には 100%を

超える。これは,接合部の破壊靭性が修復後に破断前よ

りも高い強度となることを意味する。修復率が 100%

に達したフィルムは,重 りを吊り下げても破れること
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図 7 自己修復に及ぼす温度と時間の影響
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シアネー ト基 (C=N=S)に 帰属される 2100cm lと

2200 cm~1の ピークが観源1されず,ジチオウレタン結

合のチオカルボニル基 (C=S)に 帰属される 1550cm l

のピークが観測される。一方,150℃ で 1時間加熱した

フィルムのスペクトルでは,C=N=Sに 帰属されるピー

クが明確に観測され,C=Sに 帰属されるピークの強度

は減少する。加熱処理の前後で顕著に変化するピークが

C=N=S基 とC=S基のみであることから,加熱によっ

てジチオウレタン結合のみが選択的に開裂し,活性なイ

ソチオシアネー ト基を含むオリゴマーが生成したと考え

られる。

0   100  200  300  400  500

Temperature(℃ )

図 1l ET/ET/PEの TG―DTA曲線

PDTUの加熱処理による解重合挙動は,熱重量―示

差熱同時測定 (TG―DTA)および剛体振り子型物性試験

(RPT)に よって評価できる。ET/ET/PEの TG―DTA曲線

および RPTによる物性測定から得られた振動周期 (D

と対数減衰率 (∠)をそれぞれ図 11と 図 12示す。TG

曲線は室温から 160℃ 付近までに顕著な重量減少を示

さないが,DTA曲線は同じ温度範囲で緩やかな吸熱の

傾きを示すことから,こ の温度範囲で観測される吸熱は

解重合に起因すると考えられる。また,DTA曲線で緩

やかな吸熱が観測された温度範囲では,RPTの対数減

衰率とその近似曲線が 160℃ 付近でピークを示す。対

数減衰率は粘性の変化を意味するため,観測されたピー

クは,昇温に伴うET/ET/PEの 解架橋および低分子量化

を示唆すると考えられる。一方,160℃を超える温度

範囲で振動周期と対数減衰率がともに激しく乱れている

ことから,解重合によって生成した低分子量体の熱分解

が起こったと考えられる。TG DTA曲 線もまた 160℃

以上で大きな重量減少や発熱ピークを示すため,RPT
の結果とよく一致する。

4.2 リサイクル挙動

繰り返しの自己修復あるいは外的要因によってフィル

ムの機能は劣化するが,そのフィルムを加熱および加圧

可能な合成反応装置を用いてテトラヒドロフラン(THF)

中, 150℃ で 1時間加熱し,溶媒キャスト法でフィルム

を再成形することによってリサイクルできる。リサイク

ル前後のフィルムの破壊靭性と修復率を図 13に示す。

リサイクルしたフィルムの破壊靭性と修復率は,いずれ

もリサイクル前と同程度の値を示すことから,自己修復

性が劣化したフィルムのリサイクルによって機能を回復

できることがわかる。一方で,引張試験から得られた応

カーひずみ曲線は, リサイクル前後で大きく異なる線形

を示し, リサイクルしたフィルムのヤング率は半分程度

の値となる。リサイクル前のフィルムに比べてリサイク

ルしたフィルムは,その応力が減少し,ひずみが増加す

ることから, リサイクル操作によって成形されたフィル

ムの架橋密度は, リサイクル前のフィルムよりも低下す

ることが示唆される。したがって,PDTUフ ィルムのリ
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静置すると,それらのガラス板は高い透明性を示した

状態で完全に接着される (図 15)。 引張せん断試験で評

価したガラス接着強度は,架橋剤の官能基数あるいは添

加量に大きく影響を受ける (図 16)。 三官能性イソチオ

シアネー トあるいは三官能性チオールを架橋剤として用

、
Qぽ∫
蹴 り

H疱

|― /人
料
HCHJ6料
人
/｀
★ 古

S/1

Neヽvorked PDTU(C6NCS′ 2SH/3NCS,3SH,4SH,6SH)

O=
R=

いた場合,それらの添加量が増加するにしたがって接着

強度も増加する。また,四官能性チオールあるいは六官

能性チオールを架橋剤として用いた場合,2 mol%ある

いは 6 mol%でそれぞれ比べると,官能基数の増加にと

もない接着強度が増加する。特に,四官能性チオールを

6 mol%添加した樹脂は,すべての樹脂の中で最大の接

着強度を示す。一方,架橋剤を過剰に加えると硬化収縮

が大きくなるため,十分な接着強度が得られない。適切

な架橋剤の添加量は官能基数に依存し,それぞれ最大で

三官能性は 20 mol%,四官能性は 6 mol%,六官能性

は 2 mol%と なる。

これらの PDTUを基盤とする接着剤は,フ ィルムの

場合と同様に加熱処理によって解重合が可能である。

6mol%の 四官能性チオールを添加した樹脂の場合,完

全に接着されたガラス板を 150℃で加熱処理すると,

過度な力を加えることなく2枚のガラス板を容易に解

体できる。これは,PDTUが加熱によって解重合し,接

着剤として機能する硬化物から原料の液状樹脂に戻る

ためと考えられる。解体後のガラス板に付着した液状樹

脂は,THFな どの有機溶媒を用いた洗浄操作で容易に

剥離可能であるため,洗浄後のガラス板を再利用可能

な被着体として回収できる。また,洗浄後の溶液中には

PDTUの解重合によって生成したオリゴマーあるいはモ

ノマーが含まれているため,溶媒を除去することで接着

剤の原料を回収することもできる。PDTUを基盤とする

接着剤は,高い透明性や屈折率とともに易解体かつリサ

イクル可能であることから,資源循環や環境低負荷を志

向した光学接着剤として応用することが期待できる。

6 まシbり に

これまで,自己修復あるいはリサイクル可能な光学

樹脂に関する研究例は多数報告されているが
la,自
己

修復とリサイクルが共に可能な光学樹脂の報告例は少な

い。そもそも, リサイクル可能な樹脂材料は,強固な結

合を持ちながら,外部刺激等によって容易に結合を分解

できるよう設計されている。一方,自己修復性を発現す

る樹脂材料は,特定の環境下で破損した部分の結合の組

み換えが容易に起こるよう設計されている。どちらも「再

2 mol%

3NCS   .||||

3SH    、.

4SH

6SH   ‐..

図 15
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