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(要旨)2-クロロー4-(3,5-ジヒドロキシフェノキシ)ベンソニトリルの自己重縮

合によりハイパーブランチポリェーテルニトリルを合成した。末端ヒドロキシ

ル基をアセチル化したポリマーの数平均分子量は4100～39500であり、固有

粘度は0.021～0.044 dUg であった。分子量分布は、11.1～55.3と幅広い値を

示したが、メタノール可溶部分を除去することで分子量分布の狭いポリマーを

得ることができた。ポリマーは、非プロトン性極性溶媒、ＴＨＦ、クロロホルム

等に可溶であり、バイパーブランチポリマー特有の高い溶解性を示した。

(目的)

　不規則かつ多くの枝分かれを持つバイパーブランチポリマーは、ABx型モノマーの一

段階重合により合成され、線状高分子に比べて、低粘性、高溶解性、多数の末端官能基

を持つことから注目を集めている。本研究では、一つのクロロ基と二つのヒドロキシル

基を持つAB2型モノマーの自己縮合によりハイパーブランチポリェーテルニトリルを

合成し、その構造と性質を調べた。

(実験)

　3,5－ジメトキシフェノールを2-クロロー4-フルオロペンゾニトリルと縮合させた後､メ

トキシ基をヒドロキシル基に変化させることにより、新規なAB2型モノマー、2-クロロ

-4-(3,5－ジヒドロキシフェノキシ)ペンソニトリル１を合成した(全体収率65 %)。1の自

重縮合反応は、室温で１をアルコキシドイオンとした後、加熱する方法(ＭｅtｈｏｄＡ)と、

１と塩基を入れてすぐに加熱を始める方法(MethodB)の二つの方法で行った。反応終了

後、重合液中に無水酢酸を加え、100 x:で１時間反応させ、反応溶液を10 wt%NaCl

水溶液に投入することにより、末端にアセチル基を有するハイパーブランチポリェーテ

ルニトリルを回収した。
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(結果と考察)

　AB2型モノマー(1)は、3,5－ジメトキシフェノールを出発物質として、２段階で合成し

た。iH-NMRより、ヒドロキシル基由来のプロトンを9.6 ppmに、ベンゼン環に由来

するプロトンを5.9 ppmから7.9 ppmに確認し、その積分比から(1)の構造が確認さ

れた。AB2型モノマーの重合反応の結果をTable 1に示す。反応温度を上昇させること

で、高い数平均分子量を持つポリマーが得られた。同じ温度条件下で、MethodAとＭ

ethodBによって合成されたポリマーの数平均分子量を比較するとMethodAの方が高

い値を示した。MethodAを用い、16O°C以上で合成したポリマーの数平均分子量は、

約40000であったが、固有粘度は0.044 dL/gと高分子量にもかかわらず低粘性という

バイパーブランチポリマー特有の性質を示した。

　末端アセチル化した生成重合体のFT-IR分析よりアセチル基由来のカルボニルの吸

収を1780 cm-1付近に、シアノのピークの吸収を2200cm^付近に観測した。iH-NMR

より末端アセチル基由来のプロトンを2.2ppm付近に、ベンゼン環由来のプロトンを

6.5~7.9ppm付近に観測した。 iH-NMR から末端ヒドロキシル基由来のピークが9.6

ppm付近に観測されていないことから、完全に末端修飾が行われたことを確認した。
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　iH-NMRを用いて、末端修飾後の

ポリマーの分岐度を算出した。合成

したポリマーに数多く含まれる末端

C0CH3基中のターミナルユニットに

由来するプロトンを2.3 ppm に、リ

ニアユニットに由来するプロトンを

2.1ppmにそれぞれ観測した(Figl)。

これらの積分値をFreyの式DBFrey

＝2T /2T十Ｌに代入することより分岐

度は0.88と計算された。この高い分

岐度はAB2型モノマーの一方のヒド

ロキシル基が反応した後、もう一方

のヒドロキシル基の反応性が高まることが起因していると考えられる。

　NaCl水溶液に投入して単離したポリマーの分子量分布は11.1~55.3と、非常に大き

く、GPC曲線から低分子量成分を多く含むことが示唆された(Fig2-upper curve)。未精

製ポリマーのMALDI-TOF MSスペクトルをFig3に示す。 Fig3より等間隔かつ強い

ピークが2200近くまで観測された。このピークに由来する化合物は低分子量環状化

合物であることがわかった。実際にピークとして観測された低分子環状化合物は、環

状2～8量体に相当する。以上よりGPC曲線中の低分子量成分は環状化合物であると

考えられる。

　合成したポリマーのメタノール可溶部分を除去したところ、分子量分布の狭い高分

子量成分のポリマーを得ることができた(Fig2-lower curve)。精製操作で得られた高分

子量成分の割合は28%であった。
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　合成したポリマーは､アミド系溶媒､クロロホルム､ＴＨＦ等の低沸点溶媒に可溶であり、

高い溶解性を示しか。DSC、ＴＧＡ測定から、未精製ポリマーのガテス転移温度は115 ℃、

10%重量減少温度は300 °Cであることが明らかになった。一方メタノール可溶部分を除去

した分子量分布の狭いポリマーのガラス転移温度は、115（C、10％重量減少温度は332 (C

であり、重量減少温度の上昇が見られた。
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