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研究成果の概要（和文）：硫黄資源の高度利用を目的とした硫黄の高付加価値化技術開発の

基礎を築き、また新しい研究領域・分野をつくることを目的に、新規な硫黄含有物質の合成と

それらの特性評価を行った。その結果①原子屈折の大きな硫黄を含む新規高屈折率ポリマーの

合成を進め、9,9-ジアリールフルオレン構造及び 9,9’-スピロビフルオレン構造含有ポリチオエ

ーテル・ポリスルホンの合成と屈折率、複屈折率、アッベ数の評価を行い、高屈折率且つ低複

屈折ポリマーの創出に成功した。さらに②硫黄原子含有リサイクルポリマーの開発に着手した。

すなわち、芳香族ジスルフィドの結合エネルギーは非常に弱く、光などの外部刺激によって開

裂する性質に着目し、芳香族ジスルフィド化合物の動的な共有結合を利用したインターロック

分子の形成反応を確立した。この反応系を架橋高分子へ応用し、インターロック結合による架

橋高分子のリサイクルという新概念を創出した。 

 
研究成果の概要（英文）：For the purpose of development of a new technology to elevate 

product value of sulfur-containing materials and a new research field of sulfur chemistry, 

we investigated the synthesis and evaluation of novel sulfur-containing compounds. As a 

result, we developed high performance optical polymers such as 9,9-diarylfluorene- and 

9,9’-spirobifluorene-containing polythioethers and polysulfones with high refractive index 

and low birefringence. In addition, we developed a recyclable cross-linked polymer based on 

a combination of dynamic covalent chemistry of aromatic disulfide bond and rotaxane 

chemistry, in which both the trunk polymer and the cross-linking agent change their 

positions without any apparent change in their chemical structures during cross-linking 

reaction. 

 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2006 年度 23,900,000 7,170,000 31,070,000 

2007 年度 5,400,000 1,620,000 7,020,000 

2008 年度 5,300,000 1,590,000 6,890,000 

2009 年度 4,700,000 1,410,000 6,110,000 

  年度    

総 計 39,300,000 11,790,000 51,090,000 

 

研究種目：基盤研究（A） 

研究期間：2006〜2009 

課題番号：18205014 

研究課題名（和文） 硫黄資源の有効活用技術開発を目的とする含硫黄高分子の合成と 

         特性評価                   

研究課題名（英文） Synthesis and Properties of Sulfur-containing Polymers Based on 

 Development of New Chemistry and Useful Method to Sulfur Sources 

 

研究代表者 高田 十志和（TAKATA TOSHIKAZU） 

     東京工業大学・大学院理工学研究科・教授 

     研究者番号：40179445 



 

 

 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 

キーワード：硫黄・硫黄資源・有効利用技術・含硫黄高分子・特性解析 

 
１．研究開始当初の背景 

 120万トン。これは、毎年我が国から無加

工のまま輸出される硫黄(単体硫黄)の量

である。我が国から100万トンを超える量

で無加工のまま輸出される「資源」は硫黄

のほかにない。しかも、通常輸出価格は1

~4円／kg程度である。無加工のままの輸出

では科学技術立国を標榜する国として、ま

た高度な技術を持つ国としても面目が立

たない。50年以上にわたってこの状況が続

くことは疑いなく、輸出ができる今こそ高

付加価値化技術の基礎を築くべきである。

硫黄を有効に利用し、付加価値の高い素

材・材料等に導く技術を早急に開発すべき

である。石油産業活性化センターも2度に

わたる単体硫黄の産出と需要調査を実施

しているが、石油業界の動きは鈍く、行わ

れている研究も「高付加価値化」とはほど

遠い。一方で、硫黄関連産業界の報告によ

れば、含硫黄高分子材料は耐薬品性、難燃

性、耐熱性などどれをとっても非常に高い

レベルの特性を有するため、実際には硫黄

含有ポリマー原料を含めて産業界の要望

は世界的に非常に高く、低価格でさえ提供

できれば含硫黄材料が広く普及すること

は間違いないという。現在でも光学材料、

電子材料、ゴム材料、自動車部品、都市ガ

ス配管設備などをはじめ、様々な分野で使

用されているが、実際にはさらに多くの分

野での利用が可能なはずである。それが実

現できない最も大きな理由は、硫黄そのも

のが低価格であるにもかかわらず硫黄を

導入するための効率的な合成技術が未熟

なこと、付加価値の高い含硫黄高分子材料

開発がまだ不十分であることである。 
 

２．研究の目的 

 下図のように、硫黄を含む多彩な物質

群は多様な構造を有しており、大きな可

能性を秘めた元素である。また実際多く

の分野で活用されており、「硫黄」は高

付加価値化技術開発を進めるに十分な

可能性を秘めた「豊富資源」である。 

 本研究では、硫黄資源の高度利用を目

的とした硫黄の高付加価値化技術開発

の基礎を築き、またこうした研究を通し

て我が国の硫黄化学を格段に発展させ、

新しい研究領域・分野をつくることを目

的に、新規な硫黄含有物質の合成とそれ

らの特性評価を行い、革新的な合成技術

の基盤を築く。 

 
３．研究の方法 

 本研究では硫黄の高付加価値化を目指

す官能基化技術と機能性高分子合成に

焦点をあて、研究を行う。特に機能性高

分子として硫黄の魅力的な性質である

①高屈折率化、②C–Sの強い結合エネル

ギーによる化学的安定化、③S–Sの弱い

結合による高加工性化を付与した材料

を想定しており、これらの構成素子とな

る含硫黄低分子化合物の新合成法を開

発する。主として以下の点について検討

する。 

（１） 含硫黄高屈折率ポリマーの設計と

合成、特性評価 

 原子屈折の大きな硫黄を含む高屈折率

ポリマーの合成を推進する。特に9位に芳
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香族置換基を持つフルオレン構造（カルド

構造）に硫黄原子を複合させた新規モノマ

ーを設計・合成し、それを重合することで、

高屈折率化と低複屈折化を実現する。また

そこで得た知見を利用して硫黄原子とカ

ルド構造の自在な複合化による新規高屈

折率ポリマーの創製を目指す。 

（２） 芳香族ジスルフィド化合物を利用

したリサイクルポリマーの設計と合成 

 芳香族ジスルフィド結合は非常に弱く、

光などの外部刺激によって可逆的に開裂

する性質（動的共有結合）と、共有結合と

同様の強さを持ちながらも結合生成を含

まないインターロック結合の概念を複合

した新概念の架橋高分子を合成する。こう

した系が確立できれば、強くてしなやかな

性質を保ちつつも、外部刺激によって架

橋・解架橋を容易にコントロールできる、

リサイクル特性に優れた架橋高分子が合

成できると期待される。 

（３） 単体硫黄を活用する既存物質及び

新物質創製の開発 

 単体硫黄の還元的開裂反応や熱的な均

等開裂反応を利用し、含硫黄化合物合成を

積極的に推進する。特に単体硫黄の開裂に

よって得られた直鎖状硫黄分子を用いる 

Eastman–Kodak法を利用した効果的な

含硫黄芳香族化合物の合成法を開発す

る。本手法は単体硫黄の熱的なホモリシ

スによって生じたチイルラジカルを活

用する方法であり、無触媒で芳香族ハロ

ゲン化物の脱ハロゲン反応と硫黄の導

入反応が一度に行う点が特徴である。こ

の反応が効果的に機能すれば、既知物質及

び新物質が簡便に創製できると期待され

る。 
 
４．研究成果 

 新規な硫黄含有物質の合成とそれら

の特性評価を行った。その結果(1)原子屈

折の大きな硫黄を含む新規高屈折率ポ

リマーの合成を進め、スルフィド構造や

スルホン構造を含むポリマーの合成と

屈折率、複屈折率、アッベ数の評価を行

い、特に９位に芳香族置換基を持つフル

オレン構造を主鎖に導入することで高

屈折率化、低複屈折化を実現した。 

 また(2)単体硫黄を活用する既存物質及

び新物質創製の開発を推進した結果、単体

硫黄の還元的開裂反応や熱的な均等開裂

反応を利用した、PPSの有用な合成法をい

くつか見いだした。 

 その一方で(3)硫黄原子含有リサイク

ルポリマーの開発に着手した。すなわち、

芳香族ジスルフィドの結合エネルギー

は非常に弱く、光などの外部刺激によっ

て開裂する性質に着目し、芳香族ジスル

フィド化合物の動的な共有結合を利用

したインターロック分子の形成反応を

確立した。こうした系を架橋高分子に適

用すれば、①共有結合と同様の強さを持

つ結合であり、②幹ポリマー上での結合

形成反応を伴わないインターロック結

合による、動的な架橋・解架橋（動的共

有結合を用いた非共有結合架橋系）が可

能になり、リサイクル特性に優れたポリ

マーが構築できると期待される。

 



 

 

 さらにリサイクルポリマーの設計と

合成、特性評価を行う過程において、(4)

「従来不安定なチオホスホニウム塩中

間体が安定に単離できる」という興味深

い知見を得た。これは不安定分子の安定

化法に対し「動的な立体保護法」という

新しい概念を基礎有機化学の分野に提

供できると期待される。 
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スピロビフルオレン含有ポリチオエーテル
及びその製造方法、高田十志和、小山 靖
人、奥田一志、山田昌宏、小堀香奈,国内 

 

5) 特願 2009-212460（出願日 2009/9/14）、
スピロビフルオレン骨格含有ポリスルホン
及びその製造方法、高田十志和、小山 靖
人、奥田一志、山田昌宏、小堀香奈,国内 
 
6) 特開 2008-239955、特願 2008-006433、
平成２０年１月１６日、平成２０年１０月
９日、新規フルオレン骨格含有ポリマー、
高田十志和、林秀輝、宮内信輔、小堀香奈、
川崎真一,国内 
 
7) 特開 2008-239956、特願 2008-006434、
平成２０年１月１６日、平成２０年１０月
９日、フルオレン骨格を有するケイ素含有
ポリマーの製造方法、高田十志和、林秀輝、
宮内信輔、小堀香奈、川崎真一,国内 
 
8) 特願 2008-241642、特開 2010-70513、平
成２０年９月１９日,芳香族ジアミン化合
物、ポリアミック酸、ポリイミド樹脂およ
び光学素子、高田十志和、細川勝元,国内 
 
9) 特願 2008-061214、平成２０年３月１１
日、ポリエーテル、及びその製造方法、並
びに光学素子、高田十志和、林 秀輝、荒
井 孝之,国内 
 
10) 特願 2007-050409、平成１９年２月２
８日、新規フルオレン骨格含有ポリマー、
高田十志和、林 秀輝、宮内 信輔、小堀 
香奈、川崎 真一,国内 
 

11) 特願 2007-050410、平成１９年２月２
８日、新規フルオレン骨格を有するケイ素
含有ポリマーの製造方法、高田十志和、林 
秀輝、宮内 信輔、小堀 香奈、川崎 真
一,国内 
 
12) 特願 2006-247927、平成１８年９月１
３日、フルオレン骨格を有するポリエステ
ル樹脂及びその製造方法、高田十志和、ス
ラサ スイースクフロンララ、山田 昌宏、
小堀 香奈、川崎 真一,国内 
 
13) 特願 2006-247309、平成１８年９月１
２日、ポリエーテルケトン樹種及びその製
造方法、高田十志和、林 秀輝、山田 昌
宏、小堀 香奈、川崎 真一,国内 
 
14) 特願 2006-247310、平成１８年９月１
２日、チオエーテルフルオレン骨格含有ポ
リマー及びその製造方法、高田十志和、ス
ラサ スイースクフロンララ、山田 昌宏、
小堀 香奈、川崎 真一,国内 
 
15) 特願 2007-226436、平成１９年８月３
１日、新規ジベンゾフルオレン化合物、高
田十志和、スィースフロンララ スラサ、
小堀 香奈、川崎 真一,国内 
 
16) 特願 2007-226437、平成１９年８月３
１日、新規ジベンゾフルオレン化合物、高
田十志和、スィースフロンララ スラサ、
小堀 香奈、川崎 真一,国内 
 
〔その他〕 
ホームページ 
http://www.op.titech.ac.jp/polymer/lab/takata/ind

ex.html 
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