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１． 研究課題 

ジフェニルジスルフィド (DPS) の酸化重合機構の解明と，DPS 溶融下で酸化剤 (O2) への電子

移動を媒介するレドックス触媒の開拓により，従来不可能とされた分子量 5 万以上でハロゲン含量

10 ppm 以下の高特性ポリフェニレンスルフィド (PPS) を創出するとともに，モノマーを DPS の

各種誘導体へ拡張し，超高屈折率・耐熱・透明 (非晶質) 樹脂として展開することを目的とする。

結晶性 PPS 本来の分子間相互作用は，メチル置換 DPS から得られる非晶質誘導体でも分子占有体

積当りの分極率を高めることを実証し，Lorentz-Lorenz 式から予想される超高屈折率を実現する。 

本研究による透明樹脂は，原子屈折の大きいⅡ価硫黄を高濃度に含有する多様な非晶質ポリマー

に展開する手掛かりの一つと位置付けられ，高屈折率材料の従来限界を突破した革新的透明樹脂の

創出につながると期待できる。酸素消費と水副生のみで進行し，安全で環境合致の利点に加え，簡

便な湿式プロセスにより成型可など経済性も期待でき，潜在的な社会ニーズは極めて高い。 

 

２． 主な研究成果 

エンプラとして用いられているポリエーテルエーテルケトンやポリエーテルスルホンは，芳香環

上の電子吸引性活性化基によるMeisenheimer錯体を経由した求核置換重合により生成する。一方，

PPS に対してはカチオンラジカル機構 (Koch, Makromol. Chem. 1983 など) が提案され，ラジカ

ル副反応に基づく構造欠陥が結晶性低下の要因となっていた。代表者らが以前明らかにした DPS

の酸化重合による PPS 合成法は，強酸や脱水剤の使用が必須であった。これは重合活性種スルホ

ニウムイオンを得るため反応溶液を強酸性に保ち，空気酸化により生成する H2O を強酸無水物 

((CF3CO)2O など) で除去しなければならないからであり，溶媒は低ドナー数のハロゲン化アルキ

ルに限られ，オリゴマーが析出するため分子量は 2 千程度にとどまっていた。 

 

図 1 (a) ビス(3,5-ジメチルフェニル)ジスルフィド (3,5-DMDPS) の酸化重合により得ら

れる非晶質 PPS 誘導体の透明性。(b) 分光エリプソメトリによる同ポリマーの光学特性解

析結果。 
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これに対し，代表者らは適切な触媒を用いて DPS を空気下 100〜150℃程度で融解させると高分

子量 PPS が生成することを初めて見いだした。これは含ハロ溶媒も酸無水物も不要で，副生した

水は留去され，モノマー融液がそのままポリマー化するという極めてシンプルな反応であり，脱離

塩が全くないだけでなく，含ハロ溶媒さえ用いる必要がないので本質的にハロゲンフリーである。

この方法を活用して，従来にない高性能光学ポリマーをフェニレンスルフィド主鎖で実現すること

を目指して展開した。 

本年度は，ビス(3,5-ジメチルフェニル)ジスルフィド (3,5-DMDPS) の酸化重合により得られる

PPS 誘導体が，3,5-位メチル基の存在により完全非晶質 (結晶化度 0 %) の透明樹脂を生成し，高

分子量成分の抽出によりガラス転移点の高い (Tg ≈ 200 oC) 耐熱性の熱可塑性樹脂を与えることを

明らかにした (図 1)。3,5-DMDPS の酸化重合における物質収支を解明し，溶融条件下で活性を示

す重合触媒の適用範囲を明確にした。構造制御された超高純度の非晶質樹脂を耐熱度や耐薬品性を

維持しながら初めて創製し，可視域での優れた透明性，高屈折率 (nD = 1.69)，良好なアッベ数 (νD 

= 28) など，フェニレンスルフィド連鎖本来の特徴として期待されながら実証例の無かった物性を

引き出した。 
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５． 研究活動の課題と展望 

3,5-DMDPS の重合結果を基盤として，Lorentz-Lorenz 式に基づく多様な高屈折率ポリマーへの展

開を計る。また，データ科学の手法を取り入れ，透明度，高屈折率，低アッベ数などを同時に制御

した，類例のない多機能光学ポリマーを創出する。 

 


