
フツ化セシウムを用いる芳香族ジハロゲン化物とビスフェノー

ルからの芳香族ポリエーテルの簡便な合成法

　　　　　　　　東工大工　　今井　淑夫･○石川　広宣・柿本　雅明

１、目的

　　芳香族ポリエーテルを合成する際に、炭酸カリウムを酸受容剤とし

　て用いる方法はすでに確立されており、工業的にも採用されている。こ

　の方法では、縮合の際に副生する水を除去する必要があり、また反応温

　度は200～300℃と比較的高温であった。一方、KFを酸受容剤として

　用い水の副生しない系での芳香族ポリエーテルの合成が報告されている。

　しかし、その重合反応の温度や時間などの条件が厳しいものであった。

　その一因としてKFの溶解性が悪いことが挙げられる。我々は、酸受容

　剤として溶解性の比較的高いCsFを用いることにより、水の副生しない

　系で、温和な条件下で芳香族ポリエーテルが合成できることを見出した

　ので、ここに報告する。

２、実験

　　窒素気流下、芳香族ジハライドとビスフェノールの両モノマーとCsF

　をNMPに溶解させ撹搾しながら加熱する事により重合を行った。それ

　を水に投入し、得られたポリマーを熱水で、ついで熱メタノールで洗浄

　した後、減圧加熱乾燥した。
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３、結果と考察

　　まずCsF量の重合に対する影響を調べた。4,4'-ジフルオロベンソフェ

　ノンとビスフェノールＡの反応において、１ ６ 0 °C3時間でCsF 2

　当量以上、２０ 0 °Cなら１当量以上で高重合度のポリマーができ、また

　活性の低い4,4'－ジクロロジフェニルスルホンとビスフェノールＡから

　も２００℃５時間の反応においてCsF 3当量以上用いることによって

　中程度の分子量のポリマーが得られることが分かった。

　官能基に対して２当量と過剰量のCsFを用いることにより、4,4'-ジフ

ルオロベンソフェノンとビスフェノールＡから、1 6 0°C、３時間で

固有粘度が1.0 dL/g の芳香族ポリエーテルが得られた。また、活性の

低い4,4'－ジクロロジフェニルスルホンとビスフェノールＡからも、

CsF 3当量、反応温度200℃で高分子量体が得られた。
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　溶媒による影響を調べた。4,4'-ジフルオロベンソフェノンとビスフェ

ノールＡからの重合では、N M Pが一番重合度が上がったがポリマー

が溶解しないものも見られた。そこで、より溶解性の高い4,4'－ジフルオ

ロジフェニルスルホンを用いたところ、D M A c , D M Fにおいて重合

度の高いポリマーが得られた。

　さらに、様々なビスフェノールと芳香族ジハライドとの反応により芳

香族ポリエーテルの合成を行った。芳香族ジフルオリドを用いた場合、

条件をCsF 2当量１ ６０°Ｃ３時間、芳香族ジクロリドを用いた場合

CsF 3当量２００°Ｃ６時間に固定して行った。その結果、ビスフェノー

ルに電子供与性基を持つ求核性の高いものを用いた場合に高重合度のポ

リマーが得られた。また溶解性が悪く重合中にポリマーが析出してしま

うものは重合度が上がらなかった。

　従来の方法とくらべて、水の副生がなく簡便に、また実用的な条件下

で芳香族ポリエーテルが合成できるこの方法は極めて有用な方法である。
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Table ２ Synthesis of Aromatic Polycthers from Aromaiic

　　　　Dinuorides and Various Blsphenols゛'
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Table 3 Synthesis of Aromatic Polyethers from 4,4'-

a) Determined by C6C at a heating rate of 20 'C/min in nitrcgen.

Table Ｓ Thermal Properties of Aromatic Polyethersuirones
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