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研究成果の概要（和文）：亜鉛アリルジチオカルバメート系モノマーのラジカル共重合およびエン－チオール反応に基
づく高屈折性樹脂の合成を検討した。同モノマー、アクリレート類などの二重結合をもつモノマー、および光ラジカル
開始剤、さらに必要に応じてチオール類を加えた混合物に紫外線を照射させることで、様々な透明かつ耐溶剤性に優れ
るフィルムの作製に成功した。屈折率（nD）は1.67程度で、同モノマーを加えずに得られたフィルムより大幅に高かっ
た。また、ラジカル重合ではハードコートに適した硬度のある硬化物が、エン－チオール反応では柔軟で伸縮性のある
光学接着剤等に適した硬化物が得られることが分かった。

研究成果の概要（英文）：We developed refractive materials via photo-initiated radical copolymerization 
and ene-thiol reaction of zinc allyldithiocarbamate monomers. Radical polymerization gave hard and 
transparent film with good refractive indices potentially applicable with optical hard coating. The 
refractive indices increased as the content of the hybrid monomers. Ene-thiol reaction of the hybrid 
monomer with a tetrathiol gave flexible and transparent films with good refractive indices potentially 
applicable as optical adhesives.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 表示素子、照明、太陽電池などの光が関与
するデバイスにおいて、光が通過する表面の
屈折性は、効率よい光の取り出しおよび取り
込みの効率、すなわちエネルギー効率に大き
く影響する。特に ITO などの無機透明電極が
用いられる場合には、その高い屈折性のため
に空気界面や他のポリマーフォルム界面で
の屈折率差が大きくなってしまい、望ましく
ない反射などが問題となる。また、上記のデ
バイスは持ち運ばれたり野外に置かれたり
と厳しい環境で使用されることが多く、高い
表面硬度や耐衝撃性などは重要な特性であ
る。以上のことから、上記のこれからの需要
が大きく増していく光デバイスに向けた高
強度な高屈折率材料の開発は重要な課題で
ある。 
 
２．研究の目的 
 スマートフォンなどのタッチパネル、ノー
トパソコンなどの表示素子表面、太陽電池な
どに重要な高い表面硬度と屈折率をもつ材
料を開発する。成形性は有機構造で、高硬度
と高屈折性は亜鉛などの金属構造で獲得で
きるが、両者の親和性の低さが問題となる。
これを解消するために双方に高い親和性を
もちながら高屈折性でもあるイオウを仲立
ちとして、新しい有機−イオウ-無機ハイブリ
ッド材料の開発を検討した。 
 
３．研究の方法 
（１）亜鉛 N-アリルジチオカルバメートのラ
ジカル重合による高屈折性硬質フィルムの
開発 
 アリルアミン類、二硫化炭素、および亜
鉛塩からモノマーである亜鉛 N-アリルジチ
オカルバメートを合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 これらのモノマーの単独ラジカル重合、
および種々のモノマーとのラジカル共重合
を熱もしくは光開始剤存在下で行った。特
にアクリレート類との光ラジカル共重合で
は、重合反応を矩形モールドの中で行うこ
とにより、透明なフィルムを作製した。 

 
（２）亜鉛 N-アリルジチオカルバメートのチ
オール−エン反応による高屈折性軟質フィ
ルムの開発 
 上記と同様の手法で得た亜鉛 N-アリルジ
チオカルバメートと多官能チオール類との
チオール−エン反応を、アクリレートと光開
始剤存在下で行い、透明なフィルムを作製
した。 

 

（３）亜鉛-メルカプトチオウレタン型ハイ
ブリッド材料の開発 
 多官能五員環ジチオカーボネートとアミ
ンとの反応により系中で得られたメルカプ
トチオウレタンと亜鉛塩の反応により、ポ
リマーを合成した。得られた有機-無機ハイ
ブリッドポリマーとポリメタクリル酸メチ
ルもしくはポリスチレンとの混合溶液から
フィルムを作製した。 

 
４．研究成果 
（１）亜鉛 N-アリルジチオカルバメートのラ
ジカル重合による高屈折性硬質フィルムの
開発 
 水素、アリル基、プロピル基、およびベ
ンジル基をもつモノマーを合成したところ、
いずれも可視光吸収がない白色粉末として
得られた。これらのモノマーの単独重合性
はいずれも低かった。しかし、アリル基を
もつジアリル型モノマーは単独重合が進行
し、白色の溶媒不溶なポリマーを与えた。 

 ここで、アリルおよびプロピル基をもつ
モノマーは種々のコモノマーとのラジカル
共重合が進行した。特にアクリレート類と
の熱及び光ラジカル共重合では、耐溶剤性
に優れた無色透明の硬質フィルムを得るこ
とに成功した。 
 

 

 得られたフィルムの屈折率は亜鉛モノマ
ーの添加量により向上した。この関係を元
に、各亜鉛モノマーに由来する構造の nDを
見積もったところ、ジアリル型で 1.65、ア
リルプロピル型で 1.63 と良好であった。ま
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た、アッベ数も 30 以上と比較的高かった。 
 
（２）亜鉛 N-アリルジチオカルバメートのチ
オール−エンによる高屈折性軟質フィルム
の開発 
 
 ラジカル重合と同様に、ジアリル型およ
びアリルプロピル型モノマーを用い、チオ
ール-エン反応によりフィルムを作製した。
この際、光開始剤存在下での UV 照射により
硬化を行った。その結果、無色透明なフィ
ルムが得られたが、ラジカル重合で得られ
たものとは異なり柔軟性に優れていた。 
  

 
 得られたフィルムの屈折率は亜鉛モノマ
ーの添加量に従って向上し、この関係を元
に、各亜鉛モノマーに由来する構造の nDを
見積もったところ、ジアリル型で 1.71 と非
常に高かった。また、アッベ数は 40 以上と
良好であった。屈折率を調整可能かつ優れ
た柔軟性を持つことから、光学接着剤など
への応用が期待できる。 

 
（３）亜鉛-メルカプトチオウレタン型ハイ
ブリッド材料の開発 
 過去に多官能ジチオカーボネートとアミ
ンとの反応により得られた多官能メルカプ
トチオウレタンと亜鉛塩の重縮合により、
ハイブリッドポリマーが得られることを報
告していたが、中間体である多官能メルカ
プトチオウレタンの安定性などを確保する
ために必要な長鎖アルキル基が屈折率の向
上を制限していた。そこで、多官能メルカ
プトチオウレタンを系中で合成するワンポ
ット型の反応を検討した。 
 

 その結果、2-エチルへキシル基などのよ

り短鎖のアルキル基を導入しても可溶性の
ポリマー得られた。得られたポリマーの構
造に応じて、PMMA もしくはポリスチレンと
相溶し、透明なフィルムが得られた。二官
能型、および三官能型のジチオカーボネー
トとアミンに由来するポリマーの DMF 溶液
の屈折率依存性から見積もったそれぞれの
ｎDは 1.60 および 1.61 と良好であった。 
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