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要 旨 

本研究ではカルコン基含有光架橋性芳香族ポリシアヌレートの合成と UV 照射前後

の特性評価を行った。合成したポリマーは UV 照射により光二量化反応することを確認

した。作製したフィルムに UV 照射すると耐溶剤性、耐熱性が向上し、屈折率は減少す

ることが分かった。これらの特性の変化は、カルコン基が二量化して架橋したために引

き起こされたと考えられる。以上のように耐溶剤性、耐熱性および光学特性を制御でき

ることを明らかにした。 

 

1. 緒 言 

 光架橋基を側鎖に有する光架橋性ポリマーは UV 照射により架橋し、耐薬性、熱、機

械特性が向上するため様々な分野に応用されている。光架橋基はケイ皮酸、クマリン、

カルコンなどあるが中でもカルコンは高い光反応性を有し長波長の UV 光で光反応し

材料の劣化を防ぐことができるため古くから注目されている官能基である。カルコン含

有ポリマーの例として液晶配向膜材料として主鎖にカルコン基を含むポリイミド[1]や

フォトレジスト材料として感光性ポリアクリレートの合成[2]が報告されている。またポ

リアリーレンエーテル[3]やポリスルホン[4]にカルコン基を導入した例もあり、UV 照射

によりポリマーが不溶化したという報告もある。またトリアジンジクロリドとビスフェ

ノールをモノマーとした重縮合から得られるポリシアヌレートは、高い透明性、高い熱

安定性、高屈折率を有しており、簡便に高分子量体の合成を行うことが可能であるとい

った多くの利点を有している。機能性官能基の導入が容易であり、当研究室では長鎖ア

ルキル基の導入や各種芳香族アミノ基を導入し屈折率が約 1.63 で透明なフィルムが得

られたことを報告してきた。しかし欠点として低い耐溶剤性が挙げられ、これにより応

用の範囲が制限されてしまう。そこで本研究では側鎖にカルコン基を有するポリシアヌ

レートの合成を目的として研究を行った。これにより高透明性、耐溶剤性、高耐熱性、

屈折率制御のできる材料を得ることが期待できる。2 種類のジクロリドモノマーを合成

し、ビスフェノール A と重合することでポリマーを合成した(Scheme 1)。モノマーは主

鎖と直接結合している DTY とプロピルスペーサーを有する DTPC を用いた。スペーサ

ーを導入することでさらなる

反応性、透明性の向上が期待

できる。そして各種特性評価

と光反応性、光架橋前後にお

ける物性の変化を調べた。 

 Scheme 1. Synthesis of polycyanurates 
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2. 実 験 

モノマーの合成経路を

スキーム 2 に示す。4-ニト

ロベンズアルデヒドとア

セトフェノンを出発物質

とし、エタノール中塩基条

件下で反応することで 4-

ニトロカルコンを収率

56%で合成した[5]。続いて

塩化スズ・2 水和物を用い

た還元法により 4-アミノカルコンを収率 38%で合成した[6]。最後に塩化シアヌルと 0℃

で反応することで DTY を収率 46%で合成した。また 4-ヒドロキシベンズアルデヒドと

アセトフェノンを出発物質とし、エタノール中塩基条件下で反応することで 4-ヒドロキ

シカルコンを収率 70%で合成した。次いで 3-ブロモ-1-プロパノールと DMF 中反応す

ることでアルキルスペーサーを有するカルコンを収率 46%で合成した[7]。最後に塩化シ

アヌルと反応させることで DTPC を収率 35%で合成した。 

ポリマーの合成法をスキーム 3 に示す。Poly(DTY-BisA)は A で示す条件、

Poly(DTPC-BisA)は B で示す条件により合成した。収率はそれぞれ 57、83%となった。 

 

 

 

 

 

 

3. 結果と考察 

各モノマーはそれぞれ 3 段階の反応により合成した。各種 NMR、FT-IR、元素分析

により構造確認を行っている。ポリマー合成は 2 通りの方法で行った。Poly(DTY-BisA)

は NMP を溶媒とする溶液重合法、Poly(DTPC-BisA)はクロロホルム/水による 2 相系

重合法により行い、どちらも数平均分子量が約 70,000 の高分子量体を得ることができ

た。 

各ポリマーの熱特性をテーブル 1 に示す。ガ

ラス転移温度はそれぞれ 198℃、92℃となった。

Poly(DTPC-BisA)は側鎖にプロピルスペーサー

を有しているためポリマー鎖間の分子間相互作

用の減少によりガラス転移温度が減少したと考 

えられる[4]。5％重量減少温度は窒素下でそれぞ 

れ 384、352℃となり、側鎖にスペーサーを導入 

Scheme 2. Synthesis of DTY (top) and DTPC (bottom) 

Scheme 3. Synthesis of Poly(DTY-BisA) and Poly(DTPC-BisA) 

Table 1. Thermal properties of Polymer 

a)Determined by DSC in nitrogen at a heating rate 

of 20 oC/min. b)5 % and 10 % weight loss 

temperatures by TG measurement in nitrogen or air 

at a heating rate of 10 oC/min. 
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することで耐熱性が減少するという結果となった。 

ポリマーの薄膜を作成し、吸収スペクトル測定を行った結果を図 1 に示す。

Poly(DTY-BisA)が 352nm、Poly(DTPC-BisA)が 339nm にカルコン基に由来する極大

吸収が見られた。この薄膜に水銀ランプで UV 照射を行ったところ、照射時間と共に吸

収の減少が観察された。これはポリマー中のカルコン基が環化二量化反応したことに起

因する[8]。Poly(DTY-BisA)が 20 分、Poly(DTPC-BisA)が 10 分の UV 照射でほぼ吸収

が見られなくなったことから光反応が終了したと考えられる。 

 

 

 

  

吸収スペクトルから図 2 中に示す式を用いて反応率のプロットを作成した結果を示

す。グラフより 5J/cm2 の照射エネルギーの地点で Poly(DTY-BisA)は 70％、

Poly(DTPC-BisA)が 90％反応していることが分かり、Poly(DTPC-BisA)がより光反応

性が高いという結果が得られた。これはプロピルスペーサーの導入により自由運動性が

増加し、カルコン基同士が反応しやすくなったためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 作製したフィルムに各時間 UV 照射し、Tg測定を 

行った。室温下での UV 照射では Tgの向上が見られ

なかった。おそらく十分に光架橋が進行しなかった

ことが考えられる。そこでフィルムをホットプレー

ト上で加熱しながら UV 照射を行った。これ以降の

検 討 で は Poly(DTY-BisA) は 210 ℃ 、

Figure 1. UV-vis spectra change of (left) Poly(DTY-BisA) and (right) Poly(DTPC-BisA) 

film during the course of irradiation with the UV light at room temperature. (Irradiation 

intensity: 16.8 mW/cm2 at 365 nm, film thickness: DTY-BisA 4 μm, DTPC-BisA 1 μm) 

Figure 2. The reaction ratio (R) varying as a function of the exposure energy. 

Table 2. Thermal properties of 

Polymer after UV irradiation 

a)Determined by DSC in nitrogen at a heating rate 

of 20 oC/min.  
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Poly(DTPC-BisA)は 130℃で加熱しながら UV 照射したフィルムを使用している。UV

照射後の Tg測定の結果をテーブル 2 に示す。どちらのポリマーも UV 照射時間に伴い

Tg が増加するのが見られた。これは光架橋により形成した 3 次元ネットワークにより

主鎖の運動が抑制されたため Tgが向上したと考えら 

れる。 

 UV 照射前後のフィルムの屈折率をテーブル 3 に

示す。各ポリマーの屈折率は UV 照射前でそれぞれ

1.7、1.65 であったが、45 分 UV 照射するとそれぞ

れ 1.64、1.62 と減少することが分かった。これは

UV 照射によりカルコン基部分の共役が切断され、ポリマー鎖の電子分極率が減少した

ためと考えられる[3]。また UV 照射によりアッベ数の向上が見られた。 

  UV 照射前後のフィルムの溶解性を 

テーブル 4 に示す。フィルムは UV 照射

前は NMP や THF などの溶媒に可溶で

あったが UV 照射後はどの溶媒にも不溶

となった。これは光架橋による 3 次元ネットワークの形成に起因する。 

4. 結 論 

 2 種類のカルコン基含有ジクロリドからポリシアヌレートを合成した。得られたポリ

マーは優れた熱安定性と高い屈折率を示した。UV 照射したポリマーは照射前と比較す

ると Tgがそれぞれ 215℃、158℃に上昇し、屈折率は減少、アッベ数は向上した。また

架橋フィルムは NMP などの溶媒に不溶となることが分かった。以上の結果からポリシ

アヌレートにカルコン基を導入することで耐溶剤性、耐熱性および光学特性を制御でき

ることを明らかにした。 
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Table 3. Refractive index of 

Polymer after UV irradiation 

Table 4. Solubility of Polymer after UV irradiation
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