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１． 研究課題 

 本研究課題は，研究代表者らオリジナルの物質であるポリフェニレンスルフィド (PPS) 誘

導体に関して，置換基の拡張や得られた PPS 誘導体の更なる骨格変換などによる機能創出を

目的としている。特に，PPS 誘導体の非晶性と高分極性を生かし，従来の透明ポリマーが抱え

る屈折率・アッベ数の経験的限界を凌駕する全く新しい光学樹脂群への展開を目指す。本年

度は，PPS 誘導体に豊富に含まれるⅡ価硫黄の性質を巧みに利用し，分子鎖間の相互作用制御

による高屈折率化，硫黄原子周りの分子軌道制御による高透明化を主軸に研究展開した。ま

た，PPS 誘導体が有する主鎖内ジスルフィドの化学変換を利用して末端修飾体が得られるこ

とを明らかにし，末端基として相互作用力の高い官能基を適用することで，異種材料との親

和性が格段に向上することを実証した。 

 

２． 主な研究成果 

 昨年度より検討しているメトキシ置換 PPS (OMePPS) を出発原料として，主鎖内ジスルフ

ィドの変換，メトキシ基の脱メチル化を経て，新たにヒドロキシ置換 PPS (OHPPS) を合成し

た。OHPPSは非晶性を示しながらも，ヒドロキシ基間の水素結合によって分子鎖間の相互作

用力が増加し高密度化することを，各種分光法や密度測定から解明した。ヒドロキシ基によ

る効果は光学特性にも反映され，OHPPS は有機材料としては異例の超高屈折率 (nD = 1.80)，

高アッベ数 (D = 20)，可視光透明性を同時に達成した (図 1)。反応性の高いフェノール性水

酸基を有するにも関わらず酸化耐性や耐湿性にも優れ，実用的な光学材料 (高屈折率コーテ

ィング材料等) としての有用

性も明らかにした。従来の超高

屈折率ポリマーは，分極率が極

度に高い原子団を多く含むた

め着色が課題となっていたが，

本研究ではヒドロキシ基に由

来する自由体積低減の効果を

併用できるため，可視光透明性

を維持しながら屈折率を向上

できることを新たに見出した。 

 併せて，本年度は PPS 誘導体の透明化にも焦点を当てて展開した。主鎖内スルフィドを化

学酸化してスルホンに誘導することで，薄膜の着色が低減し透明性が向上することをこれま

でに報告したが，スルホン部位の嵩高さゆえに屈折率が大幅に低下する点が課題であった。

これを更に追究し，より高い屈折率を維持しながら透明性を向上させることを目的に，分子

体積が小さいスルホキシドを導入した PPS 誘導体の合成に取り組んだ。種々の酸化条件を検

図 1. 分子間水素結合を利用した斬新な超高屈折率化のプルーフオブ

コンセプト: ヒドロキシ置換 PPS (OHPPS) の分子設計． 

置換基: ヒドロキシ基 



 

討した結果，m-クロロ過安

息香酸  (mCPBA) により

PPS 誘導体のスルフィドを

酸化すると，最も選択的にス

ルホキシド体へと変換され

ることを見出した (図 2a)。

得られたスルホキシド体は

いずれも非晶性かつ溶媒可

溶性で，高屈折率 (nD = 1.66

〜1.71) を維持しつつ，より

高い可視光透明性を示す無

着色の薄膜として得られた。

DFT 計算より，主鎖内スルフィドがスルホキシド，スルホンへと酸化されると硫黄原子上の

非共有電子対の分布が順に小さくなり，結果として HOMO・LUMO 軌道のオーバーラップお

よび共役長が低下することを，透明性向上の理由として明確にした (図 2b)。本手法はスルフ

ィド系高分子の屈折率を維持しつつ，同時に可視光透明性の向上を実現できる，普遍性ある

新しい方法論であると考えられる。 

 さらに，無機材料との複合化による屈折率の

向上にも着手し，本年度は特に無機微粒子をナ

ノレベルで分散させる手法の開発に焦点を絞

って展開した。無機微粒子への吸着性が高い官

能基として，新たにカテコール基を選択，これ

をPPS誘導体末端に選択的に導入できることを

見出した。この末端修飾体をゾルゲル法によっ

て無機微粒子 (TiO2, ZrO2) と複合したところ，

未修飾のメトキシ置換 PPS (粒径 ~ 100 nm; TiO2 

10wt%添加時) と比較して，格段に小さな粒径

で分散させることに成功した (粒径 30 nm以下; 

ZrO2 30wt%添加時) (図 3)。屈折率は最高で nD = 1.82 まで向上し，PPS 誘導体と無機微粒子と

のナノ複合化が高屈折率化の方法として極めて有効であることを実証した。 
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図 2. スルホキシドの導入による高屈折率・高透明性の両立．(a) mCPBA

による選択的なスルホキシド・スルホンへの誘導化 (メトキシ置換 PPS: 

OMePPSの主鎖酸化を例示)．(b) スルフィド酸化に伴う透明性向上のメ

カニズム．S=O結合導入に伴う S原子のローンペア消失の効果が，高透

明化に寄与することを明確にした． 

図 3. 末端をカテコールで修飾したメトキシ置換

PPS と，酸化ジルコニウムのゾルゲル法による複

合化 (ZrO2微粒子分散径: 30 nm以下)． 
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５． 研究活動の課題と展望 

 研究代表者らがこれまで確立してきた機能材料予測を可能とする実践的マテリアルズ・イ

ンフォマティクス (MI) に関する独自の方法論を，従前のイオン伝導予測から，無定形高分

子の透明材料としての光学特性予測に拡張する。具体的には，実践的 MI に基づく高屈折率ポ

リマーの新設計と実合成，MI を手段とした類例ない高 nD 値の実現をはかる。安全かつ環境

合致の利点を最大限活用し，簡便な成型プロセスにも適合する高い経済性と潜在的社会ニー

ズをもった革新的有機材料の創出に継続的に取り組む。 


