
種々の末端官能基を有するハイパーブランチポリシロキシシランの合成
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要旨　白金触媒存在下､AB,型シロキサンモノマーのヒドロシリル化反応に

よる重合を行い､末端にビニル基を有するハイパーブランチポリシロキシシ

ランを得た。得られたポリマーの定量的な末端官能基変換反応を行い、末端

にヒドロキシル基およびエポキシ基を導入した。末端ヒドロキシル基のポリ

マーの几は末端ビニル基に比べ60 (C程高温側に見られ､熱的性質が末端官

能基に依存して変化することが分かった。また、末端エポキシ基のポリマー

の'"SiNMRスペクトルより分岐度を算出したところ、0.57であることが分

かった。

1｡緒言

　バイパーブランチポリマーは多数の末端官能基を有する多分岐高分子であり、末端

官能基を化学的に修飾することにより、多官能性を利用した機能性材料としての展開

が期待されている。一方、シロキサン結合を有するポリマーは、有機物と無機物の両

方に親和性を有する材料として知られ、コーティング剤として利用されている。また、

無機材料表面の改質に、化学結合を形成できるシランカップラーはさらに強力な表面

改質剤として利用されている。

　本研究では、ハイパーブランチポリシロキシシランを用いた表面改質に関する研究

の一環として、末端にビニル基を有するハイパーブランチポリシロキシシランの合成

とその末端官能基変換反応を行い、得られたポリマーの性質および分岐度について明

らかにすることを目的とした。

2｡実験

　モノマー合成、重合、末端官

能基変換は、Scheme l に従って

行った。ビニルジメチルクロロ

シランをアニリン存在下、水と

反応させることでビニルジメチ

ルシラノールを合成し、続いて

得られたビニルジメチルシラノ

ールをトリエチルアミン存在下、

ジクロロメチルシランと反応さ

せた。反応終了後、得られた粗

生成物を減圧蒸留により精製し、

新規なAB,型モノマーである

1,1,3,5,5－ベンタメチルー1,5-ジビ

ニルトリシロキサンを収率45 %

で得た。

　重合は、得られたモノマーを
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カールスデッド錯体存在下、バルク中、室温で15時間撹絆することにより行った。重

合終了後、反応物をエーテルに溶解させ、メタノールに投入することにより再沈殿を

行い、末端にビニル基を有するハイパーブランチポリシロキシシラン(HBPS-Vinyl)を収

率47 %で得た。末端官能基変換は、ビニル基のヒドロホウ素化反応とエポキシ化反応

により行った。HBPS-Vinylと9-BBNの反応をＴＨＦ中、45 x:で15時間撹絆すること

により行った後、水酸化ナトリウム存在下、過酸化水素水を加え、0 x:で１時間撹挫

することにより末端ビニル基のヒドロホウ素化反応を行った。反応終了後、エーテル

に溶解させ、アセトニトリル中に投入することによって再沈殿を行い、末端にヒドロ

キシル基を有するハイパーブランチポリシロキシシラン(HBPS-OH)を収率37 %で得た。

HBPS-Vinylと3-クロロ過安息香酸の反応をトルエン中で48時間撹絆することにより行

い、末端にエポキシ基を有するハイパーブランチポリシロキシシラン(HBPS-Epoxy)を

収率73%で得た。

3.結果と考察

　得られたモノマーおよびポリマー

の構造を明らかにするために、'H

NMR測定を行った。モノマーの'H

NMRスペクトルでは、6.0 ppm付近

にビニル基に由来するシグナル, 4.7

ppm付近にシリルヒドリド基に由来

するシグナル､O ppm 付近にメチル基

に由来するシグナルが見られ、目的

としたモノマーが得られたことが分

かった。

　それぞれのポリマーの'H NMRス

ペクトルをFigure l に示した。

HBPS-Vinylの'H NMR スペクトルで

は、0.4ppm 付近にヒドロシリル化反

応のβ付加体のメチレンに由来する

シグナル、1.0 ppm 付近にα付加体の

メチルに由来するシグナルが見られ

た。このことから本重合反応ではβ付加反応のみならず、α付加反応も伴って重合が進

行したことが分かった。'H NMR スペクトルの積分強度比からβ付加体とα付加体の存

在比を計算した結果、それぞれ64:36であることが分かった。

　HBPS-OHの'H NMR スペクトルでは、ビニル基に由来する6 ppm 付近のシグナルが

完全に消失し､新たにβ位にヒドロキシル基が導入されたことにより出現したメチレン

のシグナルが3.7 ppm に見られた。HBPS-Epoxyの'HNMRスペクトルではビニル基の

シグナルは消失し、新たにエポキシ基由来の３本のシグナルが2-3ppm に見られた。こ

れらのことから、末端官能基変換反応が定量的に進行したことが分かった。

　得られたポリマーの分子量はＴＨＦを溶出溶媒として用いたポリスチレン換算による

GPC測定により算出された。それぞれのポリマーの分子量をTable l に示した。いずれ
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のポリマーも対称性のよい単峰性のクロマト

グラムを示したことから、重合および末端官能

基変換反応中に副反応が起こっていないこと

が示唆された。HBPS-Vinylの数平均分子量(墟)

は5400､分子量分布は1.49であった。HBPS-OH

の妬は8600でありHBPS-Vinylに比べて高い

値を示した。これは、再沈殿の際に低分子量体

が除去されたためだと考えられる。

Table2に示した。ＴＧＡ測定により、HBPS-OH

はHBPS-Vinylと比べて熱安定性が低く、石oは

36i℃であることが分かった。Dsc測定により、

それぞれのポリマーの几を測定したところ、

HBPS-OHの石は-36 ℃でありヽHBPS-Vinylの

几よりも60 ℃程高温側にシフトした。これは、

HBPS-ＯＨの末端のヒドロキシル基間の水素結

合により、分子運動が抑制されたためだと考え

られる。

　得られたポリマーの各種有機溶媒に対する定性的な溶解性試験を行い、その結果を

Table3 に示した。HBPS-VinylとHBPS-Epoxyは、ヘキサンのような非極性溶媒には良

い溶解性を示したが、メタノールのような極性溶媒には溶解しなかった。一方、

HBPS-OHは他のポリマーとは異なり、ヘキサンには溶解性を示さなかったが、メタノ

ールのような極性溶媒には、可溶であった。このように末端官能基によって溶解性が

変化することが分かった。

　得られたポリマーの熱的性質に関する知見を得るために熱重量分析(ＴＧＡ)、示差走査

熱量分析(ＤＳＣ)測定を行った。得られたＴＧＡ曲線をFigure 2、DSC曲線をFigure 3 に示

した。また、これらの曲線から得られた10 %重量減少温度(Tw)とガラス転移点(几)を
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　得られたポリマーの分岐度

(ＤＢ)を計算するために､それぞれ

HBPS-Epoxyの末端構造、直鎖構

造､分岐構造に相当するモデル化

合物の合成を行い、2'Si NMR測

定を行った。それぞれのモデル化

合物とHBPS-Epoxyの2'Si NMR

スペクトルをFigure 4に示した。

モデル化合物のスペクトルから、

-19 pprn 付近の２本のシグナルは

末端構造、-20 ppm 付近の２本の

シグナルは直鎖構造、-21.5 ppm

付近のシグナルは分岐構造に由

来するシグナルであると分かっ

た。それぞれのシグナルの積分強

度比からそれぞれのユニットの

存在比を算出した。Freyの式

(Scheme 2)に、算出されたユニッ

トの存在比を導入することにより、

ＤＢが0.57であることが分かった。

4.結論

　新規なABzモノマーの重合を行い、末端に多数のビニル基を有するハイパーブラン

チポリシロキシシラン(HBPS-Vinyl)を得た。HBPS-Vinylの定量的な末端官能基変換反応

を行い、HBPS-OH、HBPS-Epoxyを得た。得られたポリマーの熱的性質および溶解性は

末端官能基に依存して変化することが分かった。HBPS-Epoxyの^"Si NMRスペクトル

から分岐度を算出したところ、分岐度は0.57であることが分かった。
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