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要旨ジクロロジフェニルスルホンを出発物質として新規AB型およびAB2型モノマ

ーを合成し，これらの自己重縮合により直鎖およびハイパーブランチポリスルホン

を合成した。重合は炭酸カリウム存在下，ジメチルアセトアミド中で進行し, AB型

モノマーから直鎖芳香族ポリスルホンが合成された。一方, AB,型モノマーの自己重

縮合からハイパーブランチポリスルホンが合成された。生成重合体の構造，特性に

ついて報告する。

１　緒言

　縮合系高分子のほとんどは対称性モノマー(A-A型, B-B型モノマー)間の重縮合により合成さ

れている。一方，自己縮合匪モノマー(AB型モノマー)の重合はモルバランスが原理的に１：１に

なること，各主鎖の末端官能基がＡ末端とＢ末端に制御されることなど対称吐モノマーの重合と

は異なる特徴がある。分岐点をもつ自己縮合性モノマー(AB2型モノマー)からは多分岐骨格をもつ

バイパーブランチポリマーを合成することができる。 1一5)本研究ではスーパーエンプラの一つで

あるポリスルホンについて，新規AB型モノマーおよびABo型モノマーを合成し，この自己重縮合

によりポジスルホン類を合成したので報告する。

２　実験

以下の反応式に従い, AB型モノマー，AB^型モノマーの合成および各モノマーの重合を行った。

３　結果と考察

3-1　AB型モノマーの合成と重合

　ヒドロキシル基とクロロ基を一分子中にもつAB型モノマーを4,4' －ジクロロジフェニルスル

ホンと4-メトキシフェノ―ルを出発物質として合成した。ジクロロジフェニルスルホンと4－メ

トキシフェノールの縮合はモル比1:1で行われ，カラム精製後の目的物収率は33-46%であった。

BBr3を用いたメトキシ基の切断反応は定量的に進行し,ヒドロキシル基に変換することでAB型モ
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ノマーを合成した。生成物の構

造は'H／^C-NMR，元素分析によ

り確認した。

　非プロトン性極性溶媒中での

芳香族求核置換反応によりAB

型モノマーの自己重縮合を行っ

た。重合前後での'H NMR スペク

トルを図１に示す。重合進行に

伴い, AB型モノマーで観察され

たヒドロキシル基由来のピーク，

クロロ基オルト位ベンゼン環プロ

トン由来のピークは消失し，他の

芳香族プロトン由来のピークもそ

れぞれシフトしていることが確認された。

重合体の'^c NMR スペクトルにおいては芳

香族領域に化学的に環境の異なる６種類の

炭素由来のピークが観察された。両スペク

トルから重合が効率よく進行したことが示

唆される。種々の非プロトン性極性溶媒中

での重合結果を表１に示す。゛重合はDMAc中で最もよく進行し，高収率で直鎖ポリスルホンが単

離された。固有粘度は0.80 dL/g であり, GPC測定による重量平均分子量，分子量分布はそれぞ

れ1.71 × lo^ 6.24となった(ポリスチレン換算)。 'H NMR測定で末端基由来のピークが消失し

ていることからも重合度が十分高くなっていることが確認された。

　生成重合体のDSC測定によるガラス転移温度は208°Cであり，熱重量分析による5%重量減少温

度は505℃と市販の直鎖ポリスルホンに匹敵する高い熱安定性を示した。非プロトン性極性溶媒

の他，クロロホルムにも可溶であった。

3-2　ABj型モノマーの合成と重合

　ヒドロキシル基２個とフルオロ基ｔ個を一分子中にもつAB,型モノマーを4,4' －ジフルオロジ

フェニルスルホンと4－メトキシフェノールを出発物質として合成した。ジクロロジフェニルスル

ホンと4－メトキシフェノールの縮合はモル比1:1で行われ，カラム精製後の目的物収率は52%で

あった。 BBrgを用いたメトキシ基の切断反応は定量的に進行し，ヒドロキシル基に変換すること

でAB2型モノマーを合成した。生成物の構造は^H／^C-NMR,元素分析により確認した。

ジメチルアセトアミド中での芳香族求核置換反応によりAB2型モノマーの自己重縮合を行った。

重合前後での'H NMR スペクトルを図２に示す。重合進行に伴い，フルオロ基オルト位のベンゼン

環プロトン由来のピークが消失した。ヒドロキシル基由来のピークは４種類観察され，最も大き

なピークは重合体中に含まれるリニアーユニット由来のヒドロキシル基と帰属できる。ABj型モノ

マーと同じケミカルシフトに観察されているピークはターミナルユニット由来のヒドロキシル基
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と帰属できる。それらより低磁場側

に小さなピークが２個観察されたが

これらについては現時点で帰属でき

なかった。重合体の分岐度，微細構

造などについてはモデル化合物を用

いて検討中である。

　得られたバイパープランナポリス

ルホンの固有粘度は0.18 dL/gとバ

イパーブランチポリマー特有の低い

値となった。また，非プロトン性極

性溶媒に加え，アセトン, THFなど

の低沸点溶媒にも可溶となり，直鎖

ポルスルホンより溶解性の向上が見られた。クロロホルムには不溶となり，これは主鎖中に多数

存在するヒドロキシル基の効果と考えられる。DSC測定によるハイパーブランチポリスルホンの

ガラス転移温度は208°Cとなり，直鎖同様高い熱安定性を示した。

　ヒドロキシル基末端をもつバイパープランナポリスルホンを臭化ベンジルと反応させて末端ヒ

ドロキシル基をベンジルエーテルに変換した。ペンシル末端をもつハイパーブランチポリスルホ

ンはクロロホルムに可溶となったが，アセトンには不溶となった（表2）。他のバイパーブランチ

ポリマーと同様に数多く存在する未反応官能基の化学修飾により重合体特性が調整可能である

ことが示された。

４　参考文献

1）M. Jikei, M. Kakimoto, Prog. Polym. Sci. , 26, 1233－1285（2001）

2）C. Gao, D. Yan, Prog. Polym. Sci., 29, 183-275 （2004）

3）B. I. Voit, A. Lederer, Chem。Rev. , 109, 5924-5973 （2009）

4）M. Jikei, H. Itoh, N. Yoshida, Y. Inai，T. Hayakawa, M. Kakimoto, J. Polym. Sci. Part

　　A: Polvm. Chem. , 47. 5835-5844 （2009）

5）P. Himmelberg, E. Fossum, J. Polym. Sci. Part a: Polym. Chem., 43, 3178-3187 （2005）

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2010 




