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１． 研究課題

本研究は，前年度に引き続き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 (酸素) への電子移動を媒介するレドックス触媒の開拓により，分子量高くハロゲン

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

して展開した。特に，上記目的の実現に向けて，PPS を多様な複合材料へ拡張する必要性が予測さ

れるため，従来困難とされた PPS の三次元（3D）プリンティング法による高精度造形を可能とす

る相溶化の方法論と，その鍵になる新物質を開拓することを新たな目標に設定した。

２． 主な研究成果

PPS はベンゼン環と硫黄原子 (スルフィド結合) の繰り返しからなる対称性の高い分子構造を有

し，分子間相互作用力が強く働く結果として高い結晶性を有する (結晶化度 Xc = ca. 50%）。これは

材料としてみた場合，成型品の耐久性と高機械強度をもたらす一方，成型性に乏しく精密加工が困

難であるといった欠点につながる。特に，高い分子間相互作用力に起因して異種ポリマーとの相溶

性が低いため，完全あるいは部分相溶系を形成するポリマーブレンドは存在しない。機械強度を実

用レベルまで高めるには，ガラス繊維などの無機フィラーとの複合化が必須であるが，このような

複合材料においても依然として界面エネルギーが高いことが課題である。近年では，PPS の高い耐

熱性（融点 Tm = 280 oC，ガラス転移点 Tg = 90 oC）に着目して，自動車の軽量化のためエンジン周

囲の構成部材としての適用が検討されているが，PPS と金属の接着性が低いため金属材料と馴染ま

ないことが問題となっている。

このような背景のもと，本年度は DPS 融液

からの PPS 新合成法の発見を起点に，環境合

致の酸化重合の特徴を最大限活かした超高純

度 (従来不可能とされた 10 ppm 以下の完全

ハロゲンフリー)，超高分子量 (従来比 10 倍

以上) の高特性 PPS 合成法として確立した成果を新たな方向性へ拡張し，PPS の 3D 高精度造形

を可能とする斬新な相溶化剤を開拓するとともに，

PPS の相溶化に関わる基礎を明らかにした。また，

新しい PPS 誘導体 (図 1) の高硫黄含量と非晶質性

を組み合わせ，耐熱性を併せ持った特徴ある樹脂材

料を創出した。

具体的には，モノマーを DPS の各種誘導体へ拡

張し，既に手がかりを得ているポリスチレンとの
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図 1 代表者の方法により初めて合成されたアルキル基置換
PPS共重合体の例.

図 2 前例ない PPSの 3Dプリンティング精密造形に向
けた第一歩となる新規ブレンドの単軸押出成形による
ポリマー繊維と，それを用いた 3Dプリント成型品.



完全相溶系ポリマーブレンドと併せ，類例の少ない成型加工性や耐熱性 (図 1 のポリマーでは組成

x により Tg > 180 oC に到達)，完全非晶質といった性質を併せ持つ一連の樹脂材料を創出した。こ

れらを活用して，3D プリンターを所有する共同研究先 (Case Western Reserve 大 Prof. R. 
Advincula 研究室) との協働により，図 1 の PPS 誘導体が無置換 PPS とポリスチレンやナイロン

等とのポリマーブレンドを与える相溶化剤として働き，3D プリンティングによる PPS の成形加工

が初めて可能となることを見出した。

これをもとに，透明樹脂としての基礎成果を

踏まえ，3D 造形を可能とする多様な新規相溶化

剤へと展開した。具体的には，図 3 に示す共重

合体をブロック性やスルホン基への酸化度を制

御しながら合成した。これは，従来の重縮合法で

は全く合成不可能であった新規PPS誘導体であ

り，代表者らの重合制御により初めてブロック性が付

与され組成制御も可能な機能性添加剤として得られ

た。すなわち，PPS 相への親和性を有する PPS 無置換

ブロックと，非晶性および異種ブレンドポリマーとの

高い相溶性を発揮するアルキル基置換ブロックを一分

子内に共存させることにより，類例のない PPS ブレン

ド系へ展開可能となった。

スルホン部位への酸化は，PPS に加え耐熱樹脂として利用されているポリエーテルスルホン

(PES) 樹脂等との親和性を付与する手法としても有用であると考えられる。制御された反応条件下

ではスルホンへの酸化度を精密に制御できることを明らかにし，PPS，PES をはじめとした多様な

二成分系，三成分系ポリマーブレンドへ展開できることを明確にした。また，アルキル基を選択的

に酸化してカルボン酸基へ誘導することにより，金属との接着性を付与した斬新な耐熱ブレンド樹

脂を創出した。
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図 3 PPSおよび PES樹脂と異種ポリマーとの相溶化に
資する斬新な相溶化剤.
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図 4 アルキル基置換 PPSとナイロン 6のブレン
ド系の相分離構造と押出成形機による成型品の
試作.
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５． 研究活動の課題と展望

相溶化剤としての PPS誘導体を用いて，多様な PPS複合材料への展開を計るとともに，透明性を

制御して高屈折率ポリマーを創出する。データ科学の手法も随時取り入れ，透明度，高屈折率，低

アッベ数，耐熱性，寸法安定性などを特徴とする多機能光学ポリマーを創出する。


