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1｡緒言

　高いエネルギー密度を有した軽量で高速応答可能な二次電池は、小型情報端末の電源

としてよりいっそう重要になっている。プロトンと電子を同時に貯蔵できる高分子は、

高速応答性のプロトン電池の電極材料として理想的である。しかし、従来のポリマーで

はレドックス電位が低く空気中での安定性や耐熱性に問題があった。本研究ではマイケ

ル求核反応がA，A｀ジフェニルー1,4－フェニレンジイミン(ＰＤＩ)に生起し、チオール類等

求核剤が付加することに着目し(2)、N,N･ジフェニルー1,4-フェニレンジアミン(ＰＤＡ)新

規耐熱性レドックス活性ポリパラフェニレンサルファイトを合成した。また、従来のク

ロスカップリングにより、ＰＤＡを導入したレドックス活性ポリパラフェニレンを合成

した。これらのポリマーは、酸性水溶液中で安定した一段のレドックスを示した。

2.実験方法、結果

2.1　ＰＤＩの合成

2.2　マイケル求核型モデル反応とモデル物質

　ＰＤＩは２位にマイケル型求核反応を受け求核剤が付加する(Scheme 2)。

2｡2.1　求核剤の検討

　ＰＤＩへの求核反応(2)の速度は、イミンの遷移吸収スペクトル(460nm)の減少を

UV-visスペクトル測定により決定した。求核剤大過剰条件では(2)は擬一次反応とみる

ことができ、時間対-log[ＰＤＩ]/[PDlo]は直線関係となった。定量的な求核反応の進行

を確認した(Fig. 1)。フェノール、アミンでは、反応の進行が確認されず、チオフェノ

ールにおいて速やかに反応が進行することを確認した(Table 1)。

2.2.2　溶媒効果
　　-

　ＰＤＩとチオフェノールとの反応の溶媒効果を確認した(Fig. 2)。結果は溶媒の双極子
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モーメントとの相関が見られ、極性の大きいDMFや、ＮＭＰ、では、反応速度は遅く、

極性の小さなジクロロメタンがマイケル型求核付加反応の最適条件となった(Table 2)。

2.3マイケル求核型モデル反応とモデル物質の合成

PDIとチオフェノール当量を室温で攬件すると反応は進行し片置換体(A)、両置換体(B)、

およびＰＤＡがそれぞれ単離収率で71%, 6%, 17%得られた。
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2｡４　ＮＯＥＳＹ測定による置換位置の確認
－

　チオフェノール２置換体のモデル物質(B)

はチオフェノールの置換位置，2,3位,2,5位，

2,6位の３種類の異性体が存在し得る。単離

された(B)は，ＮＯＥＳＹスペクトル測定によ

りチオフェノールのプロトンとＰＤＡのプロ

トンとの間にＮＯＥが観測された(Fig. 4 )。

求核付加位置は主に2, 5位で起こると考え

られる。

2.5モノマーの合成

Polymer(D)は、メタノールにより再沈処理し、収率60%で得た。

2/7　カップリング反応によるモデル物質およびポリマーの合成

2.7.1　ジブロモＰＤＡの合成

ジブロモＰＤＡはカラムクロマトグラフにより収率65%で得た。

2.7.2　モデル物質の合成
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2.7.3　ポリマーの合成

ポリマー(Emmはホモカップリングまた

は鈴木カップリングにより合成し、再沈処

理によりそれぞれ91%, 85%, 97%で得た。

2J　ＣＶ測定による電気化学特性

生成ポリマベD), (G), (H)について炭素電極

上にキャストして、膜l)サイクリックボルタ

ンメトリー讃り定を行ったそれぞれのポリマ

ーは硫酸酸1ヽ生下可逆な一段のレドックスを

示したこれらのポリマーのレドックス電

位はpHに依存し(Fig｡5)ネルンストプロ

ット朗頃きは、0.059 V/pHと十女した。こ

れはネルンストの式を展開していくことに

より理論式と合致していることから、レド

ックス反応に関与する電子とプロトンが２

電子２プロトンであると考えられる(Fig. 6)。

旦旦　各ポリマーの分子量と特性

各ポリマーの酸性水溶液中での膜の

レドックス電位をTable3にまとめた。

主鎖構造の違いにより、レドックス

電位が変化しており、フェニレンジアミン骨核のレドックス

挙動が主鎖の電子状態に大きく影響を受けているといえる。

3.結論

ＰＤＡ骨核を有するポリフェニレンサルファイトおよび、ポリ

パラフェニレンを合成した。これらはプロトンを伴った安定

なレドックスを示した。

鈴木カップリングを用いてフェニルを導入しモデル物質妙を瀬叡率'87%)で得た。
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