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１． 研究課題 

 本研究は、ポリ(フェニレンスルフィド)誘導体が非晶性ながらも高い硫黄含量と密度を示す

ことに基づき、優れた光学特性 (高屈折率・可視光透明性) を有する性質を起点として、新規

PPS 誘導体の合成と物性解明、高分子反応による PPS 誘導体への新機能付与、PPS 以外の

構造への概念拡張を通じて、類例ない高性能を示す光学ポリマーを開拓することを目的して

いる。前年度までは主に側鎖ヒドロキシ置換 PPS とその誘導体を中心に、分子間水素結合や

硫黄含量を系統的に制御することで、非晶性を維持しながら単位体積あたりの分極率を高め

ると、ポリマーとしては異例の超高屈折率 (n > 1.8) を示すことを複数の例で実証した。本年

度は 2 期目までの成果を取り纏めると共に、新規超高屈折率ポリマー群を複数見出した。具

体的には、チオール置換 PPS でも水素結合に基づく屈折率向上を達成できることを明らかに

した。さらに、多点水素結合を有する硫黄含有ポリマーとして芳香族ポリ(チオウレア)を合成、

超高屈折率と可視光透明性に加え、発光デバイスにコーティングすることで効率を向上でき

るほか、穏和な条件で低分子量体へと分解できることを実証した。 
 

２． 主な研究成果 
2.1. メチルチオ置換 PPS の高分子反応による光学特性制御 
 前年度に報告したメチ

ル チ オ 置 換 PPS 
(SMePPS) の側鎖反応性

に着目し、側鎖の酸化ある

いは脱メチル化によって

屈折率・透明性を系統的に

制御できることを見出し

た (図 1)。SMePPS を m-クロロ過安息香酸 (mCPBA) により酸化すると、側鎖のみが選択

的に酸化された Ox-SMePPS が得られ、屈折率の過剰な低減を抑制しながら透明性を向上で

きることを見出した (図 1 左)。酸化後のスルフィドは全てスルホキシドであり、屈折率の低

下に繋がるスルホンは副生しないことも確認した。mCPBA の当量制御による酸化度の調節

も可能で、酸化度を概ね半分 (49 %) とした場合に超高屈折率 (nD = 1.80) と高アッベ数 (nD 
= 22) を両立することを見出した。 

 続いて、SMePPS の側鎖メチル基を脱離基と捉え、Li とナフタレンを用いて還元すること

で脱保護体を得た (図 1 右)。チオール基の分子間水素結合と部分的な酸化に伴うジスルフィ

ド形成に伴い、屈折率は最高で nD = 1.84 まで向上した。一方、チオールの不安定性ゆえにド

ロップキャストにより作製した膜では白濁が見られたが、脱保護反応の転化率制御や、メト

図 1. 反応性メチルチオ置換 PPS (SMePPS) を原料とした多様な側鎖変換
反応とその効果. nDは D線 (589 nm) における屈折率を表す。 



キシ置換 PPS との共重合体へ拡張することで、チオール基濃度を低減する戦略によって透明

性も同時に付与できることを明らかにした。 

2.2. 多点水素結合構造への拡張: 芳香族ポリ(チオウレア) 
 PPS誘導体で実

証した分子間水素

結合による超高屈

折率化の概念を基

軸として、より多

くの水素結合 (多
点水素結合) を形

成でき、かつ非晶

性を維持可能な新

骨格として、分極

性の高いチオウレ

ア基を含む芳香族

ポリ(チオウレア) 
PTU を合成し、その諸特性を詳細に調査した。PTU 類はジアミン類を原料として重付加・重

縮合により簡便に合成でき、分子量 1 万を超える高分子量体として得られた。X 線回折およ

び DSC 測定から PTU 類は非晶性であり、高いガラス転移温度 (140 °C 以上) を有すること

が明らかとなった。PTU 類はアミド系溶媒 (DMF, NMP など) に可溶であることから湿式製

膜可能で、高い可視光透明性 (%T > 88, 1 mm) と高屈折率 (nD ~ 1.7-1.8) を両立することを

見出した。特に、m,p-フェニレンをスペーサーとして交互に有する mpPh-PTU では、スペー

サーのコンパクト性に由来して最も高いパッキング定数を示し、フィルム化に伴う分子間水

素結合の増強に伴い、最もバランスに優れた光学特性 (透明性 %T > 92 in 1 mm, 屈折率 nD 
= 1.81) を示すことを明らかにした。 
 続いて mpPh-PTU を発光電気化学セル (LEC) の光取り出し層に適用したところ、透明電

極 (グラフェン) とガラス基板の間に PTU 層を挿入することで屈折率の傾斜が緩やかになり、

光取り出し過程における光学損失が低減することに由来して、外部量子効率を向上できるこ

とを明らかにした。併せて、チオウレアが塩基性条件で動的共有結合として振る舞う性質を

活かし、PTU 類にジアミンを過剰量添加したところ、ポリマーは迅速に低分子量化し、9 割

程度のチオウレアがジアミンによって分解・末端修飾された。以上より、PTU 類が分極性の

多点水素結合に由来して優れた熱・光学特性を示すほか、発光デバイスの向上にも貢献し、使

用後は穏和に分解できる性質を併せ持つことを明らかにした。 
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図 2. 高屈折率を示す芳香族ポリ(チオウレア)の概要。(a) 本研究で合成した PTU の
構造。(b) 柔軟性も併せ持つ超高屈折率mpPh-PTUフィルム。(c) mpPh-PTU薄膜を
導入した LECが作動している写真。 
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５． 研究活動の課題と展望 
 プロジェクト 2 期目で明らかにした、水素結合を用いた一連の高屈折率化手法を総括する

とともに、より一般性ある学理として構造拡張・体系化することを目指す。具体的には、水素

結合のみならず分極性官能基を有する多様な相互作用に対象を広げ、自由体積の低減と分極

率の向上を同時に達成する戦略のもと、更なる超高屈折率化を達成できることを実証する。

併せて、本年度に実証した分解性を有する高屈折率ポリマーは、光学樹脂に環境適合性を付

与する新たな方法論と位置付けられる。今後は本概念を更に拡張し、使用時の安定性と使用

後の迅速な分解性、再重合を可能とするサイクルを構築することで、革新的な光学機能を示

しながらも、簡便に原料回収・リサイクルが可能な新しい光学樹脂の一群を開拓していく。 


