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研究成果の概要（和文）：　ジフェニルジスルフィド (DPS) の融液から酸化重合によりポリフェニレンスルフ
ィド (PPS) が得られた予備知見を起点として、高純度、高分子量のPPS合成法を確立することを目的とした。ま
た、高い硫黄含量と透明性を組み合わせ、耐熱性を併せ持った高屈折率材料として確立することも目指した。従
来資源価値が低いとされたDPSをエンプラPPSに変換する合成法として展開した。
　主な成果として、分子量と反応進行度の相関を解明することによって物質収支の全容を明らかにした。また、
アルキル置換PPS誘導体に展開し、非晶質無定形固体を与える分子構造を明確にし、高い硫黄含量に基づく高屈
折性を明らかににした。

研究成果の概要（英文）：Polymerization of diphenyl disulfide (PhSSPh) proceeded in the presence of 
vanadyl complexes to catalyze the oxidation of PhSSPh with oxygen. Because water decomposed the 
active form of the catalyst, pricy strong acid anhydrides have been regarded as essential. We solved
 this problem using molten PhSSPh as the monomer, where the eliminated water was removed by 
evaporation. This led to the establishment of the process to yield highly pure and high 
molecular-weight PPS. Calculation results suggested the terminal disulfide functionality, based on 
the comparison of the HOMO levels and the shapes of their lobes. The reaction was expanded to those 
with many kinds of diaryl disulfides to yield poly(1,4-arylene sulfide)s (PAS), typically for those 
containing methyl groups at the phenyl ring. The PAS, derived from bis(3,5-dimethylphenyl) 
disulfide, showed a high glass transition temperature with the capability of wet processing by 
virtue of the enhanced solubility in common organic solvents.

研究分野： 機能性高分子

キーワード： 高分子合成　高分子構造・物性　機能性高分子　錯体触媒　酸化重合　エンジニアリングプラスチック
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１．研究開始当初の背景 
 耐熱性エンプラの一つであるポリフェニ
レンスルフィド (PPS) は、p-ジクロロベンゼ
ンと硫化ナトリウム (Na2S) を原料として、
N-メチルピロリドン (NMP) 溶媒中で加圧下
に加熱重縮合 (芳香族求核置換重合) させる
ことにより製造されている (Philips 社法)。
PPS 樹脂はエンプラとして優れた性質を有す
るため、現在でも生産量が拡大している。し
かし、環境毒性が指摘されている特殊な溶媒 
(NMP) を使用することや、副生する多量の脱
離塩 (NaCl) が絶縁性 (誘電特性) を低下さ
せることが問題となっていて、低塩素化 (基
準値 900 ppm 以下) の要請が高まっている背
景にあった。 
 これに対し、斬新なレドックス触媒の開拓
による 5 万以上の高分子量化の実現、ハロゲ
ン含量 10 ppm 以下を達成しうるモノマーか
ら生成溶媒まで含めた合成プロセスの確立、
屈折率 nD > 1.8 (589 nm) の新規透明樹脂の創
出までの目標が、申請者らの独自の手法であ
る酸化重合により可能となるとの手応えが、
申請当時に予備的に得られていた。重縮合で
ありながらリビング性が認められるなど、重
合反応として従来にない特徴を備えている
ことも背景にあり、従来の重縮合に依存した
現行PPS合成プロセスからの完全な脱却を期
待できること、斬新な透明樹脂を提案できる
点などが、本研究の特色として位置付けられ
ていた。 
 
２．研究の目的 
 従来常識を覆したジフェニルジスルフィ
ド (DPS) 融液からの PPS 新合成法の発見を
起点に、環境合致の酸化重合の特徴を最大限
活かした超高純度 (従来全く不可能とされた
10 ppm 以下の完全ハロゲンフリー)、超高分
子量 (従来比10倍以上) の高特性PPS合成法
として確立することを目的とした。また、高
い硫黄含量と透明性を組み合わせ、耐熱性を
併せ持った特徴ある超高屈折率材料を創出
することを目指した。これまで室温付近で溶
解する溶媒が無いとされたPPSが予想に反し
て DPS 融液中で溶存鎖として重合した予備
知見を手がかりに、石油精製の脱硫産物とし
て資源価値の低いDPSを高需要エンプラPPS
に直接変換する革新的合成法として展開し、
重縮合 (Philips 社法) に依存している現行
PPS 合成法のゲームチェンジを促すことを狙
った。 
 具体的には、申請者が偶然見いだした DPS
融液の酸化重合の全容解明と、DPS 溶融下で
酸化剤 (O2) への電子移動を媒介するレドッ
クス触媒の開拓により、従来不可能とされた
分子量 5 万以上でハロゲン含量 10 ppm 以下
の高特性 PPS を創出するとともに、モノマー
を DPS の各種誘導体へ拡張し、既に手がかり
を得ているポリマーブレンドと併せ、類例の
少ない超高屈折率 (nD > 1.8)・耐熱 (Tg > 180
度)・透明 (完全非晶質) 樹脂として展開する

ことを目的として研究展開した。 
 
３．研究の方法 
 DPS 類の酸化重合における物質収支の解
明に基づき、溶融条件下で活性を示す重合触
媒の適用範囲を明確にする方法論により、研
究を推進した。これらを用いて、構造制御さ
れたハロゲン含量 10 ppm 以下の超高純度
PPS を耐熱度や耐薬品性を維持しながら初め
て創製し、高結晶性・低誘電損失など PPS 本
来の特徴として期待されながら実証例が乏
しかった物性につなげる道筋で、研究期間内
に成果集積した。スルホニウム関与の置換反
応を全容解明し、リビング的重縮合挙動を活
用して従来にない 5 万以上の高分子量化を
達成することを第一目標と定め、結晶化を抑
止できる主鎖構造の導出を経て、ポリマーの
屈折率を硫黄含量と非晶質性を両立させた
構造制御により分子屈折に期待される限界
値まで高め、PPS 鎖固有の高い耐熱性と可視
域での透明性を併せ持った nD > 1.8 の新規高
屈折率材料として具体化する目的に向け、効
率的に研究推進した。 
 
４．研究成果 
4-1. 重合機構の解明 
 バナジル錯体触媒の存在下で、ジフェニル
ジスルフィド (融点 61 度) を空気下 100〜
150 度程度に加温して融解させると、高分子
量の PPS を生成することを見いだした。これ
は、含ハロ溶媒や酸無水物が不要で、副生し
た水は常圧下で反応液から留去され、モノマ
ー融液全体がそのままポリマー化するとい
う極めてシンプルな反応であることを明確
にした。PPS の生成にともなう酸素消費や副
生水を定量すると、図 1 の量論関係が正しく
成立することが確かめられた。 
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図 1 高純度 PPS の合成 
 
 この反応は、酸触媒や温度などの反応条件
を制御すると分子量 104 以上のポリマーを分
岐・欠陥のない直鎖構造体として生成し、高
温下での末端ジスルフィド結合の鎖延長反
応を経て高融点 (270 度程度) となり、結晶構
造も従来品と一致することが分かった。 
 一般にバナジル β-ジケトナト錯体は配位
子置換活性であるため不安定であり、また、
重合活性種であるスルホニウムイオンは反
応性が高く失活しやすいと予想されるが、加
温したモノマー融液の状態でも酸化重合が
進行することが分かった。重合過程の解析か
ら、反応後期にオリゴマー同士のカップリン
グにより重合度が増加する一般的な重縮合
挙動とは異なり、モノマー反応率とポリマー
の分子量は見かけ直線関係にあり、モノマー
を後から追加すると分子鎖延長によってさ
らなる高分子量体を生成する、いわば「リビ



ング的」反応であることが分かった。これは、
末端ジスルフィドを有するオリゴマー (3) 
よりモノマーであるジフェニルジスルフィ
ドの方が優先的に酸化されてスルホニウム
イオン (1) になり、3 のスルフィド末端側の
芳香環 (a) で連鎖生長する機構によると考
えられる (図 2)。モノマーとオリゴマーモデ
ルの MO 計算から、モノマーの HOMO はジ
スルフィド部位に分布するのに対し、3 (n = 
1) の HOMO は求電子反応を受ける a 側に分
布し、HOMO 準位は 3 が約 0.5 eV 高いにも
関わらず、モノマーの方がバナジル錯体触媒
による内圏的酸化を受けやすいことが示唆
された。スルホニウムイオンの LUMO 準位は、
オリゴマー末端に存在する場合 (2) に比べ、
1 の方が約 0.2 eV 低く、より求電子性が高い
ことが分かった。オリゴマー3 の b 側末端に
あるジスルフィド結合は、スルホニウムイオ
ン 2 になったとしても反応性が低いため、
オリゴマー同士のカップリングは生起せず、
モノマー由来の 1 と、3 の a 側が反応するこ
とによって生長する機構が考えられる (図 2)。 
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図 2 求電子剤の構造と反応性 

 
 この反応機構によれば、オリゴマー末端の
ジスルフィド結合は、重合度によらず常に末
端に存在する。これは、得られたポリマーを
熱キュアリングすると、ジフェニルジスルフ
ィドの定量的な揮発を伴いながら平均分子
量が約 2 倍になることからも確かめられた 
(図 3)。重縮合品の PPS は、酸素の存在下で
加熱すると鎖延長反応と架橋構造の生成に
より硬化するため、熱硬化型樹脂としての性
質を有する。酸化重合により得られたPPSは、
これに加えて、末端ジスルフィド結合に由来
した特異な熱硬化挙動を示すことが分かっ
た。 
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図 3 熱キュアリングによる分子量増加 
 

 図 1 の反応において、バナジル錯体と酸触
媒はモノマー比 0.5 mol%でも高収率でポリ
マーを生成し、高い触媒効率 (TON) を示し
た。酸素加圧下では反応速度が増加すること
から、重合反応は酸化律速で進行しているこ
とが分かった。酸触媒として用いられるパー
フルオロアルキルスルホン酸は、トリフェニ
ルメチリウム塩などのルイス酸に代替して
も、水を生成する量論関係 (図 1) に影響しな
いため、触媒として働いている。この反応で
生成するポリマーの分子量が 4 桁に達するこ
とは、高温下で NMP や α-クロロナフタレン
などの特定の溶媒にのみ可溶とされたPPSが、
ジフェニルジスルフィドの融液で膨潤また
は溶解していることを示唆している。 
 この方法は、重縮合と異なって脱離塩が全
くないだけでなく、含ハロ溶媒さえ用いる必
要がないので「完全に」ハロゲンフリーであ
り、実際、生成物の塩素含量は誤差レベル (10 
ppm 以下) であることが確かめられた。 
 
4-2. PPS 誘導体への拡張 
 酸化重合により得られる PPS 誘導体は、モ
ノマー構造を工夫すると高い硫黄含量に基
づいて高屈折率の透明樹脂として得られる
ことが分かり、非晶質・耐熱性を併せ持った
光学材料としての新しい可能性が見いださ
れた (図 4)。原子屈折の大きな硫黄原子と芳
香環のみからなるPPSは本来高屈折であるが、
結晶性を有するため不透明であり、光学用途
には向いていない。これに対し、メチル基を
置換したポリマーは、完全な非晶質になって
可視域で高い透明度をもち、耐熱性と成形加
工性に優れた樹脂であることが明らかにな
った。例えば、ポリ(2,6-ジメチル-1,4-フェニ
レンスルフィド) (図 4 の R1 = R2 = CH3, m = 0) 
は、Tg = 190 度、nD = 1.7 程度の湿式成膜可能
なプラスチックであり、無置換 PPS との共重
合や置換基 R1、R2を適切に選択することによ
って、さらなる高屈折率化 (nD = 1.8) が可能
となっている。 
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図 4 透明・高屈折率 PPS 誘導体 
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