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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）
【化８】

（式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して炭素数１～３のアルキル基及びシアノ基から
なる群から選択される基であり、Ｒ３は炭素数１～３のアルキル基であり、ｍ及びｎは、
０～４の整数であり、ｍ及び／又はｎが２以上である場合、複数存在するＲ１及び／又は
Ｒ２は、互いに同一であってもよいし、異なっていてもよい。）で表される構造単位を有
する重合体。
【請求項２】
　下記式（１－１）で表される構造単位を有する、請求項１に記載の重合体。
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【化９】

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トリアジン単位含有ポリ（フェニレンチオエーテル）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、高い透明性及び低い複屈折を有する高屈折率重合体の、カメラレンズ、反射防止
コーティング、及び通信システム等への光学的用途に多くの注目が集まっている（非特許
文献１～４）。重合体の屈折率を向上させるアプローチとしては、ローレンツ・ローレン
スの式に従い、高いモル屈折及び低いモル容積を有する置換基の導入が一般的である（非
特許文献５）。従って、従来は芳香環、フッ素以外のハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、及びＩ）、
硫黄及び金属元素を重合体に導入して屈折率を高めていた（非特許文献６～８）。それ故
、これまで光透過率が高く、かつ屈折率が高い、エポキシ樹脂（非特許文献９）、ポリウ
レタン（非特許文献１０）、ポリメタクリレート（非特許文献４）、及びポリ（アリーレ
ンスルフィド）（非特許文献１１）等の多くの重合体の、光学装置への適用が報告されて
きた。しかしながら、これらの重合体は波長５８９ｎｍ（ナトリウムＤ線）又は６３３ｎ
ｍでの屈折率が１．５～１．７の範囲である。
【０００３】
　近年、我々は光学用途用の硫黄含有芳香族ポリイミド（ＰＩｓ）を開発した。ＰＩｓは
熱的、酸化的、化学的、及び機械的に高い安定性を有する（非特許文献１２～１８）。そ
れらの多くは屈折率が１．７５～１．７７の範囲と非常に高いが、それらから製造された
フィルムは着色していることが問題点であった。ポリ（アリーレンエーテルケトン）、ポ
リ（アリーレンエーテルスルホン）及びポリ（フェニレンスルフィド）等のポリ（アリー
レンエーテル）及びポリ（アリーレンチオエーテル）は、高性能のエンジニアリング熱可
塑性樹脂であることは周知である。これらの重合体は高い熱的、酸化的、化学的安定性の
みならず高い剛性及び強靱性という複数の利点を有する（非特許文献１９）。近年、フル
オレン基、スルホン基、及びオキサジアゾール基で置換されたポリ（チオエーテルケトン
）及びポリ（アリールチオエーテル）が光学用途用に開発された（非特許文献２０～２２
）。これらの重合体の殆どが高い熱安定性及び優れた透明度と低い複屈折を示した。しか
しながら、これらの重合体の屈折率は波長５８９ｎｍ（ナトリウムＤ線）において１．６
６～１．７２の範囲である。これらは高屈折率材としては十分に高い屈折率であるが、近
年さらに高い屈折率を有する材料が要求されている。さらに高い屈折率が達成できていな
いのは主として次の二つの要因による。一つは、低い硫黄含量である。硫黄含有重合体の
屈折率は、主として繰り返し単位中の硫黄含量に依存しているためである（非特許文献２
３）。もう一つは、フルオレン基及びスルホン基等の立体的に嵩高い置換基が、ポリマー
鎖中に大きな空隙を形成し、この空隙が屈折率を低下させる。このように、重合体の屈折
率と透明性の両立は重要な課題である。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
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【非特許文献１】Ｄｉｓｌｉｃｈ，　Ｈ．　Ａｎｇｅｗ．　Ｃｈｅｍ．　Ｉｎｔ．　Ｅｄ
．　Ｅｎｇｌ．　１９７９，　１８，　４９－５９．
【非特許文献２】Ｍａｓｕｄａ，　Ｔ．；　Ｆｕｅｎａ，　Ｙ．；　Ｙｏｓｈｉｄａ，　
Ｍ．；　Ｙａｍａｍｏｔｏ，　Ｔ．；　Ｔａｋａｙａ，　Ｔ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｏ
ｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　２０００，　７６，　５０－５４．
【非特許文献３】Ｎｅｂｉｏｇｌｕ．　Ａ．；　Ｌｅｏｎ，　Ｊ．　Ａ．；　Ｋｈｕｄｙ
ａｋｏｖ．　Ｉ．　Ｖ．　Ｉｎｄ．　Ｅｎｇ．　Ｃｈｅｍ．　Ｒｅｓ．　２００８，　４
７，　２１５５－２１５９．
【非特許文献４】Ｌｉｕ，　Ｊ．　Ｇ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｃ
ｈｅｍ．　２００９，　１９，　８９０７－８９１９．
【非特許文献５】Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｆｕｊｉｇａｙａ，　Ｔ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．
　Ｊｐｎ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．　２００２，　４１，　Ｌ１０５－Ｌ１０８
．
【非特許文献６】Ｌｉｕ，　Ｊ．　Ｇ．；　Ｎａｋａｍｕｒａ，　Ｙ．；　Ｔｅｒｒａｚ
ａ，　Ｃ．　Ａ．；　Ｓｕｚｕｋｉ，　Ｙ．；　Ｓｈｉｂａｓａｋｉ，　Ｙ．；　Ａｎｄ
ｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　　Ｍａｃｒｏｍｏｌ　Ｃｈｅｍ　Ｐｈｙｓ　２００８
，　２０９，　１９５－２０３．
【非特許文献７】Ｌｉｕ，　Ｊ．　Ｇ．；　Ｎａｋａｍｕｒａ，　Ｙ．；　Ｏｇｕｒａ，
　Ｔ；　Ｓｈｉｂａｓａｋｉ，　Ｙ．；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｃｈ
ｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．　２００８，　２０，　２７３－２８１．
【非特許文献８】Ｃｈｏｉ，　Ｍ－Ｃ．；　Ｗａｋｉｔａ，　Ｊ．；　Ｈａ，　Ｃ－Ｓ．
；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．　２００９，　４２，　５１１
２－５１２０．
【非特許文献９】Ｌｕ，　Ｃ．　Ｌ．；　Ｃｕｉ，　　Ｚ．　Ｃ．；　Ｗａｎｇ　Ｙ．　
Ｘ．；　Ｙａｎｇ　Ｂ．；　Ｓｈｅｎ，　Ｊ．　Ｃ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｏｌｙｍ．
　Ｓｃｉ．　２００３，　８９，　２４２６－２４３０．
【非特許文献１０】Ｍａｔｓｕｄａ，　Ｔ．；　Ｆｕｎａｅ，　Ｙ．；　Ｙｏｓｈｉｄａ
，　Ｍ．；　Ｙａｍａｍｏｔｏ，　Ｔ．；　Ｔａｋａｙａ，　Ｔ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　
Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃ．　２０００，　７６，　４５－４９．
【非特許文献１１】Ｒｏｂｂ，　Ｍ．　Ｊ．；　Ｋｎａｕｓｓ，　Ｄ．　Ｍ．　Ｊ　Ｐｏ
ｌｙｍ　Ｓｃｉ　Ｐａｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ　Ｃｈｅｍ．　２００９，　４７，　２４
５３－２４６１．
【非特許文献１２】Ｌｉｕ，　Ｊ．　Ｇ．；　Ｎａｋａｍｕｒａ，　Ｙ．；　Ｓｈｉｂａ
ｓａｋｉ，　Ｙ．；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ
ｌｅｓ．　２００７，　４０，　４６１４－４６２０．
【非特許文献１３】Ｔｅｒｒａｚａ，　Ｃ．　Ａ．；　Ｌｉｕ，　Ｊ．　Ｇ．；　Ｎａｋ
ａｍｕｒａ，　Ｙ．；　Ｓｈｉｂａｓａｋｉ，　Ｙ．；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ
，　Ｍ．　Ｊ　Ｐｏｌｙｍ　Ｓｃｉ　Ｐａｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ　Ｃｈｅｍ　２００８
，　４６，　１５１０－１５２０．
【非特許文献１４】Ｙｏｕ　Ｎ－Ｈ．；　Ｓｕｚｕｋｉ，　Ｙ．；　Ｙｏｒｉｆｕｊｉ　
Ｄ．；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．　２
００８，　４１，　６３６１－６３６６．
【非特許文献１５】Ｙｏｕ　Ｎ－Ｈ．；　Ｓｕｚｕｋｉ，　Ｙ．；　Ｈｉｇａｓｈｉｈａ
ｒａ，　Ｔ．；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｐｏｌｙｍｅｒ．　２００９
，　５０，　７８９－７９５．
【非特許文献１６】Ｙｏｕ　Ｎ－Ｈ．；　Ｆｕｋｕｚａｋｉ，　Ｎ．；　Ｓｕｚｕｋｉ，
　Ｙ．；　Ｎａｋａｍｕｒａ，　Ｙ．；　Ｈｉｇａｓｈｉｈａｒａ，　Ｔ．；　Ａｎｄｏ
，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｊ　Ｐｏｌｙｍ　Ｓｃｉ　Ｐａｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ
　Ｃｈｅｍ．　２００９，　４７，　４４２８－４４３４．
【非特許文献１７】Ｙｏｕ　Ｎ－Ｈ．；　Ｎａｋａｍｕｒａ，　Ｙ．；　Ｓｕｚｕｋｉ，
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　Ｙ．；　Ｈｉｇａｓｈｉｈａｒａ，　Ｔ．；　Ａｎｄｏ，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．
　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｐａｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ．　Ｃｈｅｍ．　２００
９，　４７，　４８８６－４８９４．
【非特許文献１８】Ｙｏｕ　Ｎ－Ｈ．；　Ｈｉｇａｓｈｉｈａｒａ，　Ｔ．；　Ａｎｄｏ
，　Ｓ．；　Ｕｅｄａ，　Ｍ．　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｐａｒｔ　Ａ：　Ｐｏ
ｌｙｍ．　Ｃｈｅｍ．　２０１０，　４８，　６５６－６６２．
【非特許文献１９】Ｈｅｒｇｅｎｒｏｔｈｅｒ，　Ｐ．　Ｍ．；　Ｊｅｎｓｅｎ，　Ｂ．
　Ｊ．；　Ｈａｖｅｎｓ，　Ｓ．　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍｅｒ．　１９８８，　２９，　３５
８－３６９．
【非特許文献２０】Ｍａｔｓｕｍｕｒａ，　Ｓ．；　Ｋｉｈａｒａ，　Ｎ．；　Ｔａｋａ
ｔａ，　Ｔ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃ．　　２００４，　９２，　１８
６９－１８７４．
【非特許文献２１】Ｓｅｅｓｕｋｐｈｒｏｎｒａｒａｋ，　Ｓ．；　Ｋａｗａｓａｋｉ，
　Ｓ．；　Ｋｏｂｏｒｉ，　Ｋ．；　Ｔａｋａｔａ，　Ｔ．　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃ
ｉ．　Ｐａｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ．　Ｃｈｅｍ．　２００７，　４５，　３０７３－３
０８２．
【非特許文献２２】Ｋａｗａｓａｋｉ，　Ｓ．；　Ｙａｍａｄａ，　Ｍ．；　Ｋｏｂｏｒ
ｉ，　Ｋ．；　Ｊｉｎ，　Ｆ．；　Ｋｏｎｄｏ，　Ｙ．；　Ｈａｙａｓｈｉ，　Ｈ．；　
Ｓｕｚｕｋｉ，　Ｙ．；　Ｔａｋａｔａ，　Ｔ．　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．　２
００７，　４０，　５２８４－５２８９．
【非特許文献２３】Ｐａｑｕｅｔ，　Ｃ．；　Ｃｒｙ，　Ｐ．Ｗ．；　Ｋｕｍａｃｈｅｖ
ａ，　Ｅ．；　Ｍａｎｎｅｒｓ，　Ｉ．　Ｃｈｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．　２００４，　１６
，　５２０５－５２１１．
【非特許文献２４】Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ　Ｊａｐ　Ｅｄ，　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｈａｎｄｂ
ｏｏｋ　Ｂａｓｉｃ　ＩＩ，　Ｍａｒｕｚｅｎ，　Ｔｏｋｙｏ，　１９７９，　ｐ　５２
０．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、高い屈折率、及び可視領域での高い透明性を同時に達成する、硫黄原
子とトリアジン単位を含有する重合体及びその製造方法を提供することである。
【０００６】
　重合体の屈折率を高めるのに効果的な手段として、－Ｃ＝Ｎ－結合を含有する複素芳香
族環等の置換基を重合体中に導入することも可能である。－Ｃ＝Ｎ－結合は、－Ｃ＝Ｃ－
結合（モル屈折１．７３）に比べて比較的高いモル屈折（４．１０）を示すことが報告さ
れている（非特許文献２４）。事実、フェニル単位の代わりにピリダジン単位及びピリミ
ジン単位等の複素環を用いると、重合体の高い透明性を維持しつつ屈折率を向上させるこ
とができる（非特許文献１７）。
　上記目的を達成するため、本発明者らは鋭意研究を行い、硫黄原子を含有するトリアジ
ン単位及びその二塩化物が、重合体の屈折率を高めるのに効果的な置換基であることを見
出した。
　さらに、トリアジン単位及びトリアジン単位の二塩化物は屈折率を向上させる３つの－
Ｃ＝Ｎ－結合を含有し、かつチオール基及び水酸基と反応性が高く、穏和な条件で重合体
を製造することができることを見出し、本発明を完成させた。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によれば、以下の重合体（ポリ（フェニレンチオエーテル））が提供される。
１．下記式（１）



(5) JP 5493148 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して炭素数１～３のアルキル基及びシアノ基から
なる群から選択される基であり、Ｒ３は炭素数１～３のアルキル基であり、ｍ及びｎは、
０～４の整数であり、ｍ及び／又はｎが２以上である場合、複数存在するＲ１及び／又は
Ｒ２は、互いに同一であってもよいし、異なっていてもよい。）で表される構造単位を有
する重合体。
２．下記式（１－１）で表される構造単位を有する、上記１に記載の重合体。

【化２】

【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、高い屈折率、及び可視領域での高い透明性を同時に達成する、硫黄原
子とトリアジン単位を含有する新規な重合体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の重合体の実験的屈折率の波長分散を示すグラフである。
【図２】本発明の重合体の紫外－可視スペクトル（膜厚約１０μｍ）である。
【図３】重合体のＴＧＡ及びＤＳＣ（２回目のスキャン）トレース（窒素下、１０℃／分
）を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の重合体は、下記式（１）で表される構造単位を有する。

【化３】

【００１１】
　式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して炭素数１～３のアルキル基及びシアノ
基からなる群から選択される基であり、好ましくはシアノ基である。
　Ｒ３は炭素数１～３のアルキル基であり、好ましくはメチル基である。
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　ｍ及びｎは、０～４の整数であり、ｍ及び／又はｎが２以上である場合、複数存在する
Ｒ１及び／又はＲ２は、互いに同一であってもよいし、異なっていてもよい。
　スルフィド基は、ベンゼン環のパラ位に結合していることが好ましい。
【００１２】
　上記式（１）で表される重合体としては、下記式（１－１）で表される構造単位を有す
るものが好ましい。
【化４】

【００１３】
　上記式（１－１）で表される構造単位を有する重合体は、６３３ｎｍにおける屈折率が
１．７４９２であり、複屈折が０．００４１であり、波長４００ｎｍにおける光透過率が
９０％であり、高屈折率と高い透明性を同時に有している。
【００１４】
　本発明の式（１）で表される重合体は、下記式（２）

【化５】

（式中、Ｒ１及びＲ２、並びにｍ及びｎは上記式（１）で定義した通りである。）で表さ
れるチオビスベンゼンチオールと、下記式（３）

【化６】

（式中、Ｒ３は上記式（１）で定義した通りであり、Ｈａｌはハロゲン原子である。）で
表される６－アルキルチオ－２，４－ジハロ－１，３，５－トリアジンとを相間移動触媒
の存在下、室温で重縮合させることによって製造することができる。
【００１５】
　上記式（３）中のＨａｌは、塩素であることが好ましい。
【００１６】
　上記式（３）で表される６－アルキルチオ－２，４－ジハロ－１，３，５－トリアジン
（硫黄含有トリアジン単量体）は、ハロゲン化シアヌル及びアルキルチオールから、公知
の方法で容易に製造できる。
【００１７】
　上記式（３）で表されるトリアジンジハロゲン化物は芳香族置換反応に対して一般に非
常に反応性が高いので、ニトロベンゼン－アルカリ水溶液等の溶媒中、室温で重縮合反応
を行うことが好ましい。
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【００１８】
　相間移動触媒としては、例えば、ベンジルトリエチルアンモニウムクロライド（ＢＴＥ
ＡＣ）、ベンジルトリフェニルホスホニウムクロライド及びセチルトリメチルアンモニウ
ムブロマイド（ＣＴＭＡＢ）等のポリスルフィドの重縮合に広く用いられているものを用
いることができる。
【００１９】
　本発明の重合体の数平均分子量は、通常１，０００～１，０００，０００である。
　本発明の重合体の分子量は、反応時間、反応温度、触媒量等によって調整することがで
きる。
【実施例】
【００２０】
　以下、実施例を示して本発明をより具体的に説明するが、本発明は実施例によって何ら
限定されるものではない。
【００２１】
実施例１
式（１－１）で表されるトリアジン単位含有ポリ（フェニレンチオエーテル）の製造
【化７】

【００２２】
　４，４’－チオビスベンゼンチオール２５．０４ｇ（０．１モル）と６－メチルチオ－
２，４－ジクロロ－１，３，５－トリアジン１９．６１ｇ（０．１モル）とを、セチルト
リメチルアンモニウムブロマイド（ＣＴＭＡＢ）の存在下、ニトロベンゼン－アルカリ水
溶液中、室温で反応させた。
　重合はスムーズに進行し、数平均分子量１３０００及び重量平均分子量２１９００の白
色固体状の重合体を得た。得られた重合体は、クロロホルム、テトラヒドロフラン、及び
テトラクロロエタンに可溶であった。
　重合体の構造を１Ｈ－ＮＭＲ及びＦＴ－ＩＲ分光法で同定した。１４７３、１２４５ｃ
ｍ－１にＩＲの特徴的なピークが観察され、それらはトリアジン単位中の－Ｃ＝Ｎ－基及
びチオール基（－ＳＨ）によるものである。１Ｈ－ＮＭＲスペクトルでは、７．３８、７
．２７、及び２．２１ｐｐｍで共振するシグナルが、所望の重合体構造と一致している。
さらに、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルでは、所望の構造とよく一致する６つの炭素のシグナ
ルが観察された。
【００２３】
　得られた重合体フィルムの硫黄含量、膜厚、面内屈折率（ｎＴＥ）、面外屈折率（ｎＴ

Ｍ）、平均屈折率（ｎａｖ）、複屈折（Δｎ）を表１に示す。
【表１】

【００２４】
　重合体の６３３ｎｍにおける面内屈折率（ｎＴＥ）及び面外屈折率（ｎＴＭ）及び６３
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ルフィド）のｎａｖ値（ｎＤ＜１．７２）に比べて非常に高い。
【００２５】
　波長λ＝６３３、８４５、１３２４、及び１５５８で測定した重合体の屈折率（ｎａｖ

）をプロットし、図１に示す。波長に依存する屈折率（ｎλ）は簡易化コーシーの公式、
ｎλ＝ｎ∞＋Ｄ／λ２（ｎ∞は無限大の波長での屈折率であり、Ｄは分散係数である）に
適合する。
【００２６】
　重合体の高い屈折率は、硫黄原子及びトリアジン単位の、嵩高い置換基を有しない重合
体への導入によることは明らかである。さらに、重合体の分子鎖中のチオエーテル結合は
、０．００４１という低い複屈折Δｎを与える。
　全ての結果が、トリアジン部分を硫黄原子と共に導入することが、高屈折率と、可視領
域での高い透明性を有する重合体を製造するのに有効であることを示している。
【００２７】
　重合体の光の透過スペクトル（無色、約１０μｍ厚）を図２に示す。重合体フィルムの
カットオフ波長（λｃｕｔｏｆｆ）は３４８ｎｍである。トリアジン基はメタ位の結合で
主鎖を構成し、トリアジン基に結合したチオメチル基が導入されており、高分子鎖間のパ
ッキングが効果的にされている。そのため、４００ｎｍの光透過率は８０％を超えている
。これらの結果は、重合体にトリアジン単位を導入しても透明性は低下しないことを示し
ている。
【００２８】
　熱重量分析（ＴＧＡ）及び示査走査熱量測定（ＤＳＣ）によって重合体の熱特性を評価
し、図３に示した。重合体は、窒素雰囲気で、５％重量損失温度（Ｔ５％）が３６７℃と
比較的高い熱安定性を示す。ＤＳＣによって測定したガラス転移温度（Ｔｇ）は１１６℃
と比較的高い。
【産業上の利用可能性】
【００２９】
　本発明の重合体は、カメラレンズ、反射防止コーティング、通信システム等の光学的用
途のための良好な材料となる。
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