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要旨

　活性ジフルオリド、2,5-ビス吽フルオロフェニル）-l,3,4-チアジアソールおよび3,5-ビス降フルオロ

フェニル）-1,2,4-チアジアソールを新規に合成し、各種ビスフェノールとの重縮合により、チアジアソ

一ル環を主鎖に有する一連の芳香族複素環ポリエーテルを合成した。多くのポリマーで収率は定量的

でヽ還元粘度0.5 dﾉg以上をもつ高重合体の合成に成功した。ポリマーの溶解性はその結晶性（ビス

フェノールの環構造）とよく相関した。すなわち、非晶性ポリエーテルは広範な汎用有機溶媒に溶解

し、透明で強靭なフィルム（引つ張り強度／破断伸び／引つ張り弾性率＝48-88 MPa/3-7％/1.3-2.1GPa）

を与えた。その熱特性も優れており、ガラス転移温度は1,3,4-、1,2,4-チアジアソールポリマーの順に

204-299°Ｃ、173-266°C、10％重量減少温度はその順に464-513°Ｃ（空気中）、458-467°Ｃ（窒素下）で記

録された。

1.緒言

　芳香族ポリエーテルはバランスのよい物理的、化学的、機械的特性を有する熱可塑性の高性能エン

ジニアリングプラスチックである。その合成法もほぼ確立されていることから、要求特性に合わせた

物性を発現すべく新規な活性ジハライドが分子設計され、これから多種多様な環構造を有するポリエ

ーテルが合成されている1)。我々は先に、複素環によって活性化されたジフルオリド、2,5-ビス吽フ

ルオロフェニル)-l,3,4-オキサジアソールおよび3,5-ビス降フルオロフェニル)-1,2,4-オキサジアソール

を新規に合成し、各種ビスフェノールとの芳香族求核置換重合により、1,3,4-または1,2,4-オキサジア

ソール環を主鎖に有する一連の芳香族複素環ポリエーテルを合成した2,3)。これらのポリマーは、芳

香族ポリエーテルに固有の優れた性質に加えて、高い熱特性、強靭な機械強度など、複素環ポリマー

特有の物性も併せもつ。
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　本研究では，先のモノマーのイオウ同族体である2,5-ビス陣フルオロフェニル)-l,3,4-チアジアソー

ル（I）およびその構造異性体である3,5-ビス降フルオロフェニル）-l,2,4-チアジアソール（II）を新た

に合成し，各種ビスフェノール（Illa-c）との重縮合により，1,3,4-または1,2,4-チアジアソール環を

主鎖に有する一連の芳香族複素環ポリエーテル（その順にIVa-e、Va-e）を合成し，それらの性質を

明らかにした。

２。実験および結果と考察

2 －1 .ジフルオリ,ドの合成

　活性ジフルオリドIは，1,2-ビス吽フルオロベンソイル)ヒドラジンla)(4.フルオロ安息香酸クロリ

ドと飽水ヒドラジンとの反応により合成)と五硫化リンを，ピリジン中，115°Ｃで12時間加熱環流し

て合成した。精製収率75％。mp 202-204・Ｃ(アセトン)。IR(KBr):1440 cm"' (Ｃ＝Ｎ)。'HNMR (CDCl,,

60°C):6 8.07(d-d,J＝14.2 Hz, 4H, aromatic ortho to 1,3冷thiaziazole),7.41 ppm (t, J＝17.6Hz, 4H, aromatic

meta to 1,3,4-thiadiazole)。

　ジフルオリドIIは２行程で合成した。ギフルオロベンソニトリルと触媒量のジエチルアミンをDMF

に溶解し，これに十分な量の硫化水素を吹き吹き込みながら，55-60℃で２時間撹絆して対応するチ

オベンズアミドを得た。精製収率83％。mp 151-152.5・Ｃ(ベンゼン)。IR (KBr): 3365, 3290 cm'1 (ＮＨ)。

このチオペンズアミドに対して0.5当量の濃塩酸を加え，ＤＭＳＯ中，室温で24時間撹枠し，酸化的２量

化してIIを合成した。副生するイオウを完全に除去するために，昇華後，クロロホルムから再結晶し

て精製した。収率39％。mp 192.5-193.5t:。IR (KBr): 1475 cm-'.'H NMR (CDCL):6 8.41-8.34 (m,2H,

aromatic ortho to 1,2,4-thiadiazole),8.08-8.02 (m, 2H, aromatic ortho to l,2,4-thiadiazole),7.26-7.14 ppm

(m,4H, aromatic meta to 1,2,4-thiadiazole)。

　芳香族求核置換反応におけるジフルオリドの活性(反応性)は，iH NMRの芳香環プロトンシグナ

ルの化学シフトとよく相関することが知られているIg)。すなわち，より低磁場に位置するほど反応性

は高い。Iのプロトンシグナルは6 8.07、7.41 ppm、またIIでは6 8.41-8.34、8.08-8.02、7.26-7.14 ppm

と，ポリエーテル合成における代表的な活性ジフルオリド，4,4'－ジフルオロベンソフェノン(8 7.81、

7.17 ppm)のそれと比べて，どちらも低磁場に観察されたことから，両モノマーの高い反応性が示唆

された。

2 －2 . ポリエーテルの合成

　ジフルオリドI、IIとビスフェノールIliaとの反応によりそれぞれ決定した最適重合条件(Iでは溶

媒：DMAc、塩基：炭酸カリウム、温度:leo°c、時間: 20時間、IIでは溶媒: DMAc、塩基：炭酸カ

リウム、触媒:18-crown 6-ether、温度:160°C、時間:48時間)をもとに、ポリエーテルIVa-e、Va-e

の合成は、無水炭酸カリウムの存在下、非プロトン吐極性溶媒を用いた高温溶液重縮合により行った。

重合初期にポリマーの沈殿した反応からは還元粘度0.1 dlﾉg程度の低分子量ポリマーしか得られなか

ったため、ポリマーIVeの合成では、さらに高極性、高沸点のスルホランを溶媒に用いて250T:で重合

を試みた。

　多くのポリマーで収率は定量的で、還元粘度0.5 dI/g以上を有する高分子量体の合成に成功した

　(Table l)。

　ポリエーテルの構造は、IR、iH NMRおよび元素分析により決定した。一例として、ポリマーIVa

の各データを次に示す.IR (film): 1445 (C=N), 1240 cm"' (C-O-C)。IH NMR (ＣＤＣＩ３):87.94 (d, J＝7.7 Hz,

4H, aromatic ortho to 1,3,4-thiadiazole), 7.27 (d, J＝8.1 Hz, 4H, aromatic meta to isopropylidene), 7.07 (d, J=7.7
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Hz, 4H, aromatic meta to 1,3,4-thiadiazole), 6.98 (d, J＝8.1 Hz, 4H, aromatic ortho to isopropylidene), 1.71 ppm

(s, 6H, -CH,)。Anal.:Calc. C 75.30%, H 4.79%, N 6.06%, Found: C 74.98%, H 4.66%, N 5.89%o

2－3.ポリエーテルの性質

　ポリエーテルの溶解性は、チアジアソールの環構造によらず、Ｘ線回折から求められたその結晶性

　（ビスフェノールの環構造）とよく相関した。すなわち、剛直な環構造を有するビスフェノールIlle

から誘導されたポリマーIVe、Veは高結晶性で、フェノール系溶媒や濃硫酸にしか溶解しなかった。

これに対し、非晶性ポリエーテルIVa-d、Va-dは、これらの溶媒に加えて非プロトンt生極性溶媒、塩

素化炭化水素（塩化メチレン、クロロホルム、sym－テトラクロロエタン）、ＴＨＦなどにも室温で容易

に溶解し、これらの溶液から無色または淡黄色、透明で強靭なフィルムに製膜できた（Table II）。

　非晶性ポリエーテルのガラス転移温度は1,3,4-、1,2,4-チアジアソールポリマーの順に204-299°Ｃ、

173-266°C、10％重量減少温度はその順に464-513・Ｃ（空気中）、458-467・Ｃ（窒素下）で記録された

　（TableII）。すなわち、1,3,4-チアジアソールポリマーが熱特性の点でより優れていることが明らか

となった。

３。結論

　2,5－ビス降フルオロフェニル)-1,3,4-チアジアソール，3,5－ビス(牛フルオロフェニル)-1,2,4-チアジア

ソールとさまざまな環構造を有するビスフェノールとの芳香族求核置換重合により，1,3,4-または

1,2,4-チアジアソール環を主鎖に有する一連の芳香族複素環ポリエーテルを合成した。通常の芳香族

ポリエーテル合成と比べて，比較的低い温度(160・c)で高分子量のポリエーテルを合成することが

できた。このことは，電子吸引性基であるチアジアソール環がジフルオリドを十分に活性化している

ことを示している。得られたポリエーテルの多くは，優れた溶解性，熱特性と機械強度を示した。
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