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研究成果の概要（和文）：本研究では、大きな分子屈折と強い分子間力を有するトリアジン環が凝集構造を形成
して密度を高くすることに着目して、ポリグアナミンやポリチオシアヌレートなどのトリアジン環含有ポリマー
を分子設計し、超高屈折率（nd：1.73～1.91）を有する新しい光学用樹脂を開発した。
ポリグアナミンは耐熱性と超高屈折率を有する透明な樹脂であり、新しい超高屈折率光学材料である。また、多
分岐ポリグアナミンは溶解性に特に優れており、超高屈折率のコーティング用光学樹脂である。さらに、ポリチ
オシアヌレートは熱成形性に優れており、特に複屈折が小さいことから、熱可塑性の高屈折率光学レンズとして
有用である。

研究成果の概要（英文）：Development of ultra-high refractive index triazine-based polymers, such as 
polyguanamine and polythiocyanurate, have been successfully accomplished due to the strong 
intermolecular forces of the triazine moiety in the polymer backbone.
Polyguanamines were soluble in amide-type solvents and afforded colorless and transparent films.  
The films showed high glass transition temperatures and ultra-high refractive indices of 1.8-1.9 at 
d-line, due to the strong intermolecular interaction of the guanamine units in the polymer.  
Hyperbranched polyguanamines showed excellent solubility, high transparency, and ultra-high 
refractive indices.  The polythiocyanurates exhibited a high refractive index of 1.73, high 
transparency, low birefringence, and thermoplasticity.  Therfore, these triazine-based polymers 
would be novel and promising candidates for optical polymeric materials.

研究分野： 高分子合成化学（特に縮合系高分子），高分子材料化学，機能性高分子化学

キーワード： トリアジンジクロリド　トリアジンジチオール　トリアミン　ポリグアナミン　ポリチオシアヌレート
　多分岐ポリマー　高屈折率　透明性
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１．研究開始当初の背景 
	 透明樹脂は光学レンズ、反射防止膜、LED
用コート材、マイクロレンズ、センサーの受
光部等の光学電子材料として広く用いられ
ている。これらの分野では、透明性のみなら
ず受光効率や集光効率を向上させるために
屈折率が 1.8 以上の超高屈折率の樹脂が要求
されている。	
	 高分子の屈折率（ｎ）を高くするためには、
Lorentz-Lorenz の式により、分子屈折［Ｒ］
を大きくし、分子容（Ｖ）を小さくする必要
がある。これまで、原子屈折の大きい塩素原
子、臭素原子および硫黄原子を導入すること
で、数多くの含ハロゲンおよび含硫黄高分子
が分子設計され合成されてきた。しかし、こ
の従来の分子設計では屈折率が 1.7 を超える
透明樹脂を開発することは困難であった。ま
た、臭素を含む透明樹脂は光劣化や電極腐食
を引き起こすなどの問題点があった。近年、
高屈折率樹脂の別途作製法として金属酸化
物微粒子を透明樹脂に分散させる方法が提
案されてきたが、微粒子の分散安定性が悪い
という問題点と微細加工性に劣るという欠
点があった（文献：「光学用透明樹脂の高屈
折率化・低複屈折化技術」、技術情報協会 2009
年）。	
	 これらの従来技術の問題点を解決し、高屈
折率化を達成するために、低炭素含量で高い
分子屈折を有する窒素含有複素環であるト
リアジン構造にたどり着いた。そして、芳香
族ポリシアヌレート（大石ら、高分子学会発
表、2008 年）およびジアリル置換トリアジン
熱硬化物（大石ら、特許出願、2010 年）を合
成し、これらの透明樹脂が 1.68 という高い
屈折率を有することを報告してきた。これら
の研究成果から、分子屈折の大きなトリアジ
ン系高分子の分子容（Ｖ）をさらに小さくす
るという分子設計により、超高屈折率化（ｎ
＞1.8）が達成できると考えた。 
 
２．研究の目的 
	 ハロゲン原子および金属酸化物をまった
く含まず、炭素、水素、酸素、窒素および硫
黄原子から構成され、凝集構造（高次構造）
を有する高分子を分子設計することで、有機
高分子では革新的な 1.8 以上の超高屈折率を
有する新規な透明高分子を合成する。さらに、
オプトエレクトロニクス分野の先進光学材
料への応用を目指して、透明性，耐候性、耐
熱性および易加工性などの諸特性に優れる
超高屈折率樹脂を開発する。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、分子屈折が大きく、耐熱性、
低炭素含量で環境負荷の小さなトリアジン
環構造を有し、双極子-双極子相互作用、π-
πスタッキング相互作用および水素結合に
より、分子凝集構造（高次構造）を形成する
グアナミン構造に着眼し（Figure	1）、グア
ナミン系ポリマーを分子設計して、グアナミ

構造と屈折率の関係を明らかにし、屈折率が
1.8 以上の超高屈折率ポリマーを合成する。
具体的には、グアナミン系ポリマー（ポリグ
アナミン）、グアナミン系多分岐ポリマー（多
分岐ポリグアナミン）および硫黄含有トリア
ジン系ポリマー（ポリチオシアヌレート）を
合成して（Figure	2）、ポリマーの化学構造
の最適化を行い、光学材料として要求される
高透明性、高耐候性、高耐熱性、高溶解性お
よび熱成形性などを併せ持つ超高屈折率高
分子材料を開発する。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
Figure 1. グアナミン構造の分子間相互作用によ	

	 る凝集構造	

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.	 超高屈折率トリアジン系ポリマーの分	

	 子設計	

	
４．研究成果	
(1)ポリグアナミンの合成	
	 分子容を低下させる目的で、分子間凝集が
あっても結晶化しない化学構造としてグア
ナミン構造に着目し、アニリノ置換トリアジ
ンジクロリドと芳香族ジアミンの溶液重縮
合によりポリグアナミンを合成した。溶液キ
ャスト法により自己支持性のキャストフィ
ルムを作製してその諸特性を評価した
（Scheme	1）。	
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	 ポリグアナミンの合成：アニリノ置換トリ
アジンジクロリドはジカルボン酸クロリド
より反応性が劣るものの、芳香族ジアミンと
N-メチル-2-ピロリドン（NMP）中で 100℃で
20 時間の溶液重縮合を行うことにより、簡便
に高分子量のポリグアナミンを合成するこ
とができた。得られたポリグアナミンの対数
粘度（ηinh）は 0.50〜0.77	dL/g、数平均分子
量（Mn）は 16,000〜29,000、分子量分布（Mw/Mn）
は 2.1〜2.8 であった。	
	 ポリグアナミンの特性：ポリグアナミンは
汎用の有機溶媒には不溶であるが、非プロト
ン性極性溶媒である NMP や 1,3-ジメチル-2-
イミダゾリドン（DMI）に高い溶解性を示し
た。そこで、NMP 溶液からキャストフィルム
の作製を行った。エステル結合を有するポリ
グアナミン（PGE）は脆いフィルムとなった
が、エーテル結合、チオエーテル結合および
アミド結合を有するポリグアナミン（PGO,	
PGS,	PGA）からは無色透明で強靭なキャスト
フィルム（約 30	μm）を作製することができ
た。	
	 ポリグアナミンの 5％重量減少温度（Td5）
は空気中および窒素中で 430〜460℃と良好
な耐熱性を示した。ただし、PGE の Td5は 390℃
と低く、エステル結合によるものと考えられ
る。ポリグアナミンのガラス転移温度（Tg）
は 199〜243℃であり、チオエーテル結合を有
する PGS＜エーテル結合を有する PGO＜エス
テル結合を有する PGE＜アミド結合を有する
PGA の順に高い値を示した。また、フィルム
の熱膨張係数（CTE）については、エーテル
結合を有する PGO やチオエーテル結合を有す
る PGS が 63〜65	ppm/℃と大きく、アミド結
合を有する PGA が 45	ppm/℃と低い値を示し
た。アミド結合やグアナミン構造の分子間パ
ッキングが低熱膨張に寄与していると考え
られる。	
	 ポリグアナミンフィルムの引張試験では、
PGO の引張強度(T)/破断伸び(E)/引張弾性率
(M)はそれぞれ 126	MPa	/	3.4	%	/	4.3	GPa
であり、PGA はさらに強靭な特性を示し、引
張特性がそれぞれ 135	MPa	/	8.2	%	/	4.2	GPa
となった。	
	 つぎに、ポリグアナミンフィルムの紫外−

可視吸収スペクトルを測定した（Figure	3）。
カットオフ波長（λcutoff）は 331〜364	nm であ
り、PGO＜PGE＜PGS＜PGA の順で長波長までの
吸収が見られ、無色から淡黄色で透明性に優
れていた。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 プリズムカプラー法によりキャストフィ

ルムの屈折率（nd）を測定した。PGO の面内

屈折率（nTE）は 1.726、面外屈折率（nTM）は

1.725 であり、高い屈折率を有していた。ま

た、複屈折率（Δn	=	nTE—nTM）は 0.001 と小

さく、高分子鎖は配向していないと考えられ

る。硫黄含有の PGS は 1.765（nTE）と、さら

に高い屈折率を示し，複屈折率は同様に小さ

かった。一方、PGA の nTEと nTMの値はそれぞ

れ 1.817 と 1.667 であり、1.8 をこえる超高

屈折率を示した。しかし，Δn は 0.150 と大

きな値を示した。エステル結合を有する PGE

においても，大きな複屈折率が認められた。

これは，剛直な構造のポリグアナミンでは分

子の面内配向性が増加するためと推測され

る。キャストフィルムの密度を測定したとこ

ろ，PGO（1.305	g/cm3）＜PGS（1.326	g/cm3）

＜PGA（1.337	g/cm3）の順に大きくなり，密

度が大きいほど屈折率が高くなるという傾

向を確認した。	

	 さらに、高屈折率化を目指して、分極の大

きなシアノ基を有するポリグアナミン（PGCN）

とニトロ基を有するポリグアナミン（PGNO2）

を合成し、そのキャストフィルムの諸特性に

およぼす官能基の影響を検討した。その結果、

ポリマーフィルムのガラス転移温度（Tg）に

ついては、PGA（241℃）＜PGCN（260℃）＜PGNO2

（268℃）の順で高い値を示し、熱膨張率（CTE）

については、PGA（45	ppm/℃）＞PGCN（11	ppm/℃）

＞PGNO2（5.8	ppm/℃）の順で低い値を示した。

これは、分極の大きい官能基は分子間相互作

用が強く、高 Tgおよび低 CTE を示すと考えら

れる。PGA と PGCN のフィルムのカットオフ波

長（λcutoff）は、364〜365	nm で無色透明を示

した。一方、PGNO2のλcutoffは 442	nm で黄色で

あった。また、フィルムの面内屈折率（nTE,	d
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Scheme 1.  ポリグアナミンの合成 
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Figure 4. UV-vis spectra of polyguanamine films. 
Figure 3.  ポリグアナミンフィルムの光透過率 



 

 

線）は、1.823〜1.916と非常に高い値を示し、

PGA（1.823）＜PGCN（1.873）＜PGNO2（1.916）

の順になった。フィルムの面外屈折率（nTM,	d

線）は nTEより小さく、複屈折（Δn	=	nTE−nTM）
は、0.165〜0.312 と大きく、PGA（0.165）＜

PGCN（0.275）＜PGNO2（0.312）の順に大きな

値を示した。これらの光学特性は、分極の大

きな官能基の分子間凝集力によるもので，強

く面内配向していると考えられる。実際に、

ポリマーフィルムの密度を測定したところ、

PGA（1.337）＜PGCN（1.372）＜PGNO2（1.437）

の順となり、光学特性を裏付けている。また、

アッベ数（νd）は、6.9〜10.4 と小さい値とな

った。	

	 以上のように、ポリグアナミンでは，グア
ナミン構造による凝集構造が形成されてお
り、そのために，高いガラス転移温度（Tg：
241〜268℃）と超高屈折率（nd：1.82〜1.91）
を示す透明な高分子であり、新しい光学材料
として応用が期待されている。	
	
(2)多分岐ポリグアナミンの合成	
	 ポリグアナミンは、高い耐熱性と 1.8 を超
える超高屈折率を有する透明な光学材料で
ある。しかし、NMP や DMI などの高沸点極性
溶媒にのみ可溶であり、超高屈折率のコーテ
ィング材として応用するには溶解性が乏し
いという欠点がある。	
	 そこで、溶解性の良好な多分岐ポリグアナ
ミンを合成することにした。三官能性モノマ
ーであるグアナミン含有芳香族トリアミン
（B3型モノマー）と二官能性モノマーである
トリアジンジクロリド（AA’型モノマー）の
溶液重縮合では、主に A2B 型モノマーが生成
し、これを 110℃で重縮合させることで、ゲ
ル化せずに簡便に多分岐ポリグアナミンを
合成することができた（Scheme	2）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 この多分岐ポリマーは、NMP、N,N-ジメチ
ルアセトアミド（DMAc）、γ-ブチロラクトン
およびテトラヒドロフラン（THF）に可溶で
あり、ガラス転移温度（Tg）は 242〜274℃と
高く、カットオフ波長（λcutoff）は 300〜343	nm
で無色透明であった。屈折率（nd）は 1.79〜
1.86 と高い値を示した。	
	 また、アミド結合も強い水素結合を形成す
ることが知られている。そこで、二官能性モ
ノマーであるグアナミン含有ジアミンと	三
官能性モノマーであるトリカルボン酸から
耐熱性と溶解性に優れ、かつ 1.78〜1.81 の
超高屈折率（nd）を有する多分岐グアナミン
系ポリアミドを合成することができた。	
	 以上のように、多分岐ポリグアナミンおよ
びグアナミン系多分岐ポリアミドは有機溶
媒に可溶で、耐熱性、透明性および高屈折率
を有するため、超高屈折率のコーティング材
としての応用が期待される。	
	
(3)ポリチオシアヌレートの合成	
	 6 位に置換基を有する 1,3,5−トリアジン−
2,4−ジチオールはチオン-チオール互変異性
を示し、無臭で酸化されにくいことから取り
扱いが容易である。また、分子屈折の大きな
トリアジン環と硫黄原子を有することから、
高屈折率高分子のモノマーとして有用であ
ると考えられる。そこで、熱成形性の良好な
熱可塑性高屈折率ポリマーを合成する目的
で、アニリノ置換トリアジンジチオール（AF）
と活性ベンジル型ジブロミド（a〜c）の重縮
合によりポリチオシアヌレートを合成して、
その諸特性を明らかにした（Scheme	3）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	 トリアジンジチオールのチオール基は高
い求核性を有していることから、活性ベンジ
ル型ジブロミドとの重縮合を、相間移動触媒
を用いる有機溶媒/アルカリ水溶液の二相系
で行った。その結果、対数粘度（ηinh）が 0.4
〜0.9	dL/g で数平均分子量（Mn）が 20,000
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Scheme 2.  多分岐ポリグアナミンの合成 



 

 

〜60,000 の高分子量体を簡便に合成するこ
とができた。	
	 ポリマーの熱特性については、5%重量減少
温度（Td5）が空気中で 314〜325℃であり、ガ
ラス転移温度（Tg）は 112〜143℃であった。
剛直なビフェニル構造を導入したポリマー
（AF-c）は、高いガラス転移温度を有してい
た。ポリマーは NMP、THF などの有機溶媒に
可溶であり、透明なキャストフィルムを容易
に作製することができた。	
	 得られたポリマーフィルムのカットオフ
波長（λcutoff）は、327〜334	nm で無色透明
であった。フィルムの屈折率（nd）は 1.73 と
高く、アッベ数（νd）は 16〜22 であった。特
に、ビス(ブロモメチル)ビフェニルから得ら
れたポリチオシアヌレート（AF-c）の面内屈
折率（nTE,	d 線）と面外屈折率（nTM,	d 線）
はそれぞれ 1.739 と 1.737 と高い値を示した。
また、その複屈折（Δn	=	nTE−nTM）は 0.002
と低く、ポリマー鎖の配向はなくランダムで
あると予想される。また、共重合体（AF-b/c）
では、高い屈折率を保持したまま複屈折をさ
らに低下させることができた。	
	 以上のように、トリアジンジチオールと活
性なベンジル型ジブロミドから得られるポ
リチオシアヌレート（AF-b/c）は、ガラス
転移温度（Tg）が 132℃で熱分解温度（Td）が
300℃付近であり、無色透明で屈折率が 1.73
と高く、さらに複屈折（Δn）が 0.0009 と小
さいことから、熱可塑性の高屈折率樹脂とし
て、光学レンズ材料への応用が期待されてい
る。	
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