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【要旨】 

芳香族ジカルボン酸無水物モノマーのアシル化縮合反応による，リニアおよびハイパ

ーブランチのカルボキシル化ポリエーテルケトンの合成を行った．得られた化合物のそ

れぞれの分子量は 13000-37000，12000-224000，イオン交換容量は 4.2-4.4 mmol/g，

6.4-7.4 mmol/gであった．同程度の分子量のポリマー同士を比較すると，分岐構造の形

成によりハイパーブランチの方が粘度が低いことが分かった． 

 

【諸言】 

芳香族ポリエーテルケトンは熱的・化学的安定性，および機械的強度に優れており，

航空宇宙や自動車，電子機器などに広く応用されている．末端および側鎖をカルボキシ

ル化することができれば，ポリエーテルケトンにイオン交換性や触媒活性などの機能を

付与できる．これまでのカルボキシル化の報告例では，ポリマー構造が不明瞭(1)，分子

量が小さい(2)，多段階の工程を要する(3)といった課題があった．本研究では，芳香族ジ

カルボン酸無水物モノマーのフリーデル・クラフツアシル化自己縮合反応による，カル

ボキシル化ポリエーテルケトンの合成を報告する．  

 

【実験】 

ハイパーブランチポリエーテルケトン(HBPEK)の合成経路を以下に示す．レゾルシ

ノールと 4-ニトロフタロニトリルを出発物質とした 3 段階の反応により，無水フタル

酸構造を有する AB2モノマー(1,3-bis(3,4-dicarboxyphenoxy) benzene dianhydride)の

合成を行った．続いて，この AB2 モノマーを 1,2-ジクロロエタンを溶媒，塩化アルミ

ニウム(Ⅲ)を触媒に用いた，フリーデル・クラフツアシル化自己縮合反応を行い，得ら

れた化合物を加水分解処理することで，フタル酸を末端に有するHBPEK を得た． 
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Scheme 1. Synthesis of HBPEK. 

 

リニアポリエーテルケトン(LPEK)の合成経路を以下に示す．フェノールと 4-ニトロ

フタロニトリルを出発物質とした 3段階の反応により，無水フタル酸構造を有する AB

モノマー(4-phenoxy phthalic anhydride)の合成を行った．続いて，この ABモノマー

を 1,2-ジクロロエタン溶媒，塩化アルミニウム(Ⅲ)を触媒に用いた，フリーデル・クラ

フツアシル化自己縮合反応によって，カルボキシル基を有する LPEKを得た． 

 

Scheme 2. Synthesis of LPEK. 

 

HBPEK，LPEKの末端・側鎖のカルボキシル基をヨードエタンとの反応によってエ

ステル化し，HBPEK-EE，LPEK-EEを得た． 

 

【結果と考察】 

重合時間を変えて合成した，HBPEK と LPEK の重合時間，収量，イオン交換容量

(IEC)，対数粘度，重量平均分子量(Mw)を下表にまとめた．HBPEK の IEC は 6.4-7.4 

mmol/g，Mw は 12000-224000 であった．LPEK の IEC は 4.2-4.4 mmol/g，Mw は

13000-37000であった．同程度の分子量のHBPEKとLPEKで対数粘度を比較すると，

分岐構造の形成により，HBPEKの粘度の方が低いことが明らかとなった． 

Table 1 Characterization of HBPEKs and LPEKs. 

Polymer 
Time 

(h) 

Yield 

(%) 

IEC 

(mmol/g) 

Viscosity 

(dL/g) 

Mw 

(mol/g) 

 1 38 7.2 0.08  12000 

 3 46 7.3 0.12  29000 

HBPEK 8 63 6.6 －  68000 

 12 56 6.4 － 150000 

 24 53 7.4 － 224000 

 3 61 4.4 0.22 13000 

LPEK 
8 58 4.3 0.26 25000 

24 41 4.2 0.35 37000 

 48 32 － － － 

139

｢ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2018｣日本ポリイミド・芳香族系高分子会議



NMRによる HBPEKと LPEKの構造解析を行った．以下に，1H NMRスペクトル

と DEPTスペクトルを示す．芳香族の 1Hと三級 13Cのシグナルはそれぞれ Figure 1, 2

に示すように帰属することができた．DEPTスペクトルの eと jのシグナルの積分比か

ら HBPEK のアシル化反応は n:m≒2:1，LPEK のアシル化は n:m≒3:1 で進行してい

ることが明らかとなった． 

 

Figure 1. 1H NMR spectra of HBPEK and LPEK. 

 

 

Figure 2. DEPT spectra of HBPEK and LPEK. 

 

得られたHBPEK，LPEK，HBPEK-EE，LPEK-EEの溶解試験の結果を下表に示

す．HBPEKと LPEKとの溶解性には，大きな違いが見られなかったが，HBPEK-EE

と LPEK-EEでは違いが見られた．この溶解性の違いは，ハイパーブランチポリマーの

分岐構造により溶媒への親和性が向上したであると考えられる． 
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Table 2 Solubility of Polymers 

Solvent HBPEK LPEK HBPEK-EE LPEK-EE 

THF ○ ○ ○ △ 

酢酸エチル × × ○ × 

ジクロロメタン × × ○ △ 

クロロホルム × × ○ △ 

DMSO ○ ○ ○ △ 

DMAc ○ ○ ○ △ 

DMF ○ ○ ○ △ 

NMP ○ ○ ○ △ 

ヘキサン × × × × 

トルエン × × ○ × 

エーテル × × × × 

アセトン ○ △ ○ × 

メタノール × × × × 

エタノール × × × × 

H2O × × × × 

○：可溶，△：一部不溶，×：不溶 

 

【まとめ】 

無水フタル酸構造を有する AB2 モノマー(1,3-bis(3,4-dicarboxyphenoxy) benzene 

dianhydride)のフリーデル・クラフツアシル化自己縮合反応によって，フタル酸を末端

に有するハイパーブランチポリエーテルケトン(HBPEK)を合成した．同様に AB モノ

マー(4-phenoxyphthalic anhydride)から，カルボキシル基を有するポリエーテルケト

ン(LPEK)を合成した．得られたHBPEKとLPEKの分子量はそれぞれ12000-224000，

13000-37000，IECは 6.4-7.4 mmol/g，4.2-4.4 mmol/gであった．1H NMRスペクト

ル，DEPTスペクトルによる HBPEKと LPEKの構造解析を行った． 
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