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研究成果の概要（和文）：ビスマスを含有する新規ラジカル重合性モノマーの開発およびそのラジカル重合に基
づく高屈折性樹脂の合成を検討した。例えば、スチレン系のビスマスモノマーを合成したところ、十分な安定性
とラジカル重合性が認められた。そこで、本モノマーを熱硬化させたところ、屈折率（nD）が1.69程度のフィル
ムが得られた。また、ビスマスーカルボン酸錯体構造を有するポリマーの合成を検討したところ、屈折率はやや
劣るが無着色なフィルムを作成することができた。

研究成果の概要（英文）：To develop novel high refractive index polymers, we investigated the 
synthesis and polymerization of bismuth-containing monomers. For example, styrylebismuthine was 
obtained as a stable monomer.  Its thermal homopolymerization proceeded efficiently without solvents
 under nitrogen. In addition, we prepared polymer films based on the polymerization, and evaluated 
the optical properties. As a result, the refractive index (nD) of the polymer film was 1.69.

研究分野： 高分子化学

キーワード： ビスマス　高屈折率ポリマー　ネットワークポリマー　ラジカル重合　チオール-エン反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで有機材料との複合がほとんど検討されてこなかったビスマスという元素を、ポリマーと分子レベルで複
合することで、その機能性材料としての可能性を提唱できた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 ビスマスは厳密には放射性元素に分類されるが、半減期（1.9 x 1019 年）が宇宙の年齢（1.4 x 
1010 年）より遥かに長いため、事実上の安定元素として扱うことができる。また、周期表を眺
めるとビスマスの周囲には鉛やスズなどの毒性の高い元素が集まっているが、ほとんどのビス
マス化合物は低毒性か無毒である。さらに、ビスマス試薬の多くは他の金属に比べて比較的安価
である。近年、無機材料の分野においては、ビスマスを活用した超伝導体、電極材料、反磁性材
料などが盛んに研究されている。しかし有機材料の分野においては、ビスマス－炭素（Bi–C）
結合が不安定なためか、ほとんど報告がない状態であった。ビスマスを有機材料と複合すること
ができれば、重金属としての特徴である高屈折率性や放射線吸収性などをもつポリマー材料の
開発が期待できる。そのため、安定なビスマスポリマーの合成方法の開拓は重要な課題である。 
 
２．研究の目的 
	 安定なビスマス含有ポリマー材料の創出を目的として、通常は不安定な有機ビスマス構造を
高分子中に導入する方法の開拓を行う。また、得られたポリマーの基礎物性を評価することで、
ビスマスとポリマーを分子レベルで複合することの意義を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
	 安定な有機ビスマス構造として、ビスマス－ジチオカルバメート錯体、トリアリールビスムチ
ン、ビスマス－カルボキシレート錯体の３つの構造に着目し、これらの構造をビルディングブロ
ックとしたモノマーの設計および重合を実施した。重合は主にフィルムの作製しやすさという
観点から、熱や光によるラジカル重合を用いた。	
	
４．研究成果	
（1）ビスマス－ジチオカルバメート錯体構造を有するモノマーの合成と重合	
	 ビスマス－ジチオカルバメート誘導体を合成し、熱ラジカル重合を実施した。まず、ジチオカ
ルバメートモノマーを合成したところ、熱や光に対して十分に安定であったため、安定モノマー
の設計に成功したと言える。次に、熱ラジカル重合を各種条件にて実施したが、残念ながらラジ
カル重合性が低く、モノマーは一部転化したものの、高分子量体を得るには至らなかった。 
	

（2）スチレン系ビスマスモノマーの合成と重合	

	 ジチオカルボキシレート誘導体はラジカル重合性に乏しかったため、ラジカル重合性の高い

モノマーの設計を行った。例えば、数少ない安定な有機ビスマス化合物として、トリフェニルビ

スムチンが報告されている。これはビスマスの d 軌道とベンゼン環の π 軌道の共鳴安定化によ
るものと予測した。そこで、ラジカル重合性に優れ、芳香族化合物であるスチレンを用いたビス

マスモノマーの設計を行った（図１）。得られたモノマーは期待通り、熱や光に対して安定であ

り、重合性もスチレンと遜色がなかった。そこで得られたポリマーのラジカル重合によるフィル

ムの作製を実施したところ、黄色の硬いフィルムを得ることに成功した（図２）。得られたフィ

ルムは黄色で可視光透過率に乏しいが、屈折率（nD）はスチレン三置換体の硬化物で 1.69、ス
チレン二置換体の硬化物で 1.66と良好であった。これらの値はビスマスを含まないポリスチレ
ンの nD: 1.59 よりも大幅に高い値であったため、ビスマスをポリマーに導入する効果の実証に
成功した。また、これらのスチレン系モノマーは、多官能チオール類とのチオール－エン反応も

可能であり、さらに高屈折率なポリマーフィルム（nD: 1.70）が得られた（図３）。 

 
図１	 スチレン系ビスマスモノマーの合成 
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図２	 ポリマーフィルムの作製 

 

 
図３	 チオール－エン反応によるフィルムの作製 

 
 
（3）ビスマス-カルボキシレート錯体モノマーの合成と重合	

	 上述のスチレン系ビスマスポリマーは、黄色に着色しており、光学材料用途では制限される。

そこで、無着色なモノマーとして、カルボキシレート錯体モノマーを合成したところ、白色の固

体として得られた。また、ラジカル重合性も十分に認められたので、コモノマーとしてジメチル

アクリルアミドと混合し、光硬化を行った（図４）。期待通り、ほとんど色のついていない透明

なフィルムの作製に成功した。得られたフィルムの屈折率は BiMA の含有量に比例して向上した

ため、高屈折率を付与できることが明らかになった（図５）。	

 
図４	 ビスマス-カルボキシレート錯体モノマーの合成と光硬化	

	

	
 

図５	 Poly(BiMA-co-DMAA)フィルムの屈折率（nD） 
 

	 また、作製したフィルムは UV 光を照射することで可逆的に色が変化する、フォトクロミズム
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特性を示すことがわかった（図６）。そのため、高屈折率以外にも新たな有機ビスマス材料の可

能性が明らかになった。	

	
	

図６	 ビスマスポリマーフィルムのフォトクロミズム 
 

	 以上のように、当初目的としていたビスマスを含有する安定なモノマーの合成とこれらを用

いたラジカル重合により、高屈折率ポリマーフィルムを開発した。また、原理は明らかになって

いないが、UV照射によるフォトクロミズム特性を示す材料も得られた。今後、本研究によって
得られた知見に基づき、さらに研究を発展させることで、ビスマスを含有する様々な機能性材料

への展開が期待される。 
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