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＜緒言＞ 
光照射により屈折率が制御可能なポリマーは種々の光学材料への応用が期待されている。
昨年、当研究室では芳香族ポリウレタン主鎖の光フリース転位（Scheme 1）により屈折率が増加する
ことを報告したが 1)、ポリマーの溶解性が低く、転位挙動の詳

細な評価には至らなかった。本研究では、溶解性向上を目的

として側鎖メチル基を有する柔軟なイソブチレン部分を含む

芳香族ポリウレタンの合成を行い、光フリース転位後の生成

物の構造確認、およびポリマーの構造と屈折率変化の相関に

ついて検討した。 
＜実験・結果・考察＞ 
	 4,4’-ジイソシアン酸メチレンジフェニル（MDI）、2,4-トリレンジイソシアネート（TDI）、1,4-ビス（ヒ
ドロキシメチル）ベンゼン（HMB）、2-メチル-1,3-プロパンジオール（MPDO）、および 1,3-プロパンジ
オール（PDO）モノマーを種々の組合せで用い、ジウラリン酸ジブチルスズ（DBTDL）触媒存在下 DMSO
中で重付加反応を行うことで芳香族ポリウレタン PU-1〜PU-5を合成した（Scheme 2, Table 1）。MDI
を用いて合成し

たポリウレタン

の溶解性は PU-3 
> PU-1 > PU-2の
順に高く、イソブ

チレン部分によ

る溶解性向上効

果を確認した。次

に、石英基板上に

PU-3 のフィルム
を調製し、光照射

(254 nm, 1.85 mW 
/cm2) を行った際
の UV-vis スペク
トル変化を検討

した。その結果、247 nmの極大吸収の減少と 319 nm付近の吸収の
増加を、および 261 nmに等吸収点を確認した（Figure 1）。このこ
とから、副反応なく光フリース転位が進行したことが示唆された。

続いて、254 nm, 1.85 mW/cm2での光照射を 60分間行った PU-3,4
のフィルムを重 DMSOに溶解して 1H-NMR測定を行ったところ、
いずれもアミノ基に由来すると思われるシグナルを確認し、光フリ

ース転位の進行が支持された。続いて、Si ウェハー上に調製した
フィルムに対して同様の光照射を 60分間行い、屈折率変化をエリ
プソメータにて評価したところ、全てのポリウレタンにおいて屈折

率増加が見られた。その増加幅は PU-2 > PU-1 > PU-4 > PU-3 ≥ PU-5
の順に大きく、PU-2 は 0.036 の高い値を示した。以上、種々の芳
香族ポリウレタンの光フリース転位に伴う構造変化と屈折率増加について明らかにした。 
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Scheme 1. Photo-Fries rearrangement of 
N-aromatic polyurethanes. 
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Figure 1. UV-vis spectral change of 
PU-3 film during the photo- 
irradiation at 254 nm (1.85 mW/cm2). 

Scheme 2. Synthetic scheme of aromatic polyurethanes. 

a) Estimated by GPC.  

Table 1. Synthetic conditions and results of aromatic polyurethanes 

 

Polymer Feed Yield Mn
a) Mw/Mn

a) MDI TDI HMB MPDO PDO (%) 
PU-1 2.02 — 1.00 3.21 — 89 34,700 3.21 
PU-2 2.02 — 1.00 1.96 1.00 93 60,600 1.96 
PU-3 2.04 — — 6.73 — 80 51,000 6.73 
PU-4 — 2.02 1.00 2.38 — 93 60,700 2.38 
PU-5 — 2.00 — 2.58 — 91 47,700 2.58 
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