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Polyurethanes give highly elastic materials based on physical network structure cross-linked 

by intermolecular hydrogen bonding. Polyurethanes were generally synthesized by 

polyaddition of isocyanates with alcohols. However, there is no report on the synthesis of the 

polyurethanes with narrow molecular weight distribution and structural integrity. It is known 

that designing polyurethanes with precise structure toward copolymers and topological 

polymers are difficult. We report herein the synthesis of structurally ordered monodisperse 

oligourethane with high molecular weight through stepwise addition reactions (Nucleophilic 

addition reactions between alcohols and isocyanates, Thiol-ene addition reactions between 

thiols and allyl groups using radical initiators). The synthesis of linear and branched 

oligourethanes was also achieved by repeating nucleophilic and thiol-ene addition reactions 

initiated from 9-(hydroxymethyl)anthracene. This strategy is a useful synthetic approach that 

allows various topological and co-oligourethanes. 
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ポリウレタンは、ウレタン基間の水素結合による物理ネットワーク架橋構造の形成

により、高い伸縮性を示す。この高分子は、一般的に重付加を行うことで、簡便に合

成することができる。1) しかし、従来の合成法では、分子量分布や、開始剤と停止剤

が存在しないことによって、様々な共重合体やトポロジカル高分子のような精密な構

造制御を必要とする高分子設計ができない。そこで本研究では、アルコールとイソシ

アナートの求核付加反応とラジカル開始剤を用いたチオールとアリル基間の thiol-
ene 付加反応を用いた段階的付加反応による構造規則性・単分散ウレタン高分子量オ

リゴマー合成法の検討を行った。 
開始点を 9-(hydroxymethyl)anthraceneとし、allyl isocyanateを用いた求核付加反応と 2-

melcaptethanol を用いた thiol-ene 付加反応を交互に繰り返すことで直鎖状オリゴウレ

タンの合成を達成した。また、基質を他のイソシアナートとチオールに変えることで、

分岐型オリゴウレタンの合成も達成した。このように、本研究の段階的付加による分

子鎖成長は、基質を変えるのみで、多様なトポロジカルオリゴウレタンの合成を可能

にする有用な合成手法である。 
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