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フル オ レン を含 む新 しい ポ リマ ー の合 成 とそ の気 体 透 過 性
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Synthesis of Novel Polymers Containing Fluorenes and Their Gas Permeability 
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                       (Received January 22,  2013)

To develop new membrane materials, poly(fluoreneethynylene)s [PFEs] having alkyl groups at 

9-position of  fluorene were synthesized by ADIMET polymerization. PFEs with 2-ethylhexyl groups 

(2a) and dodecyl groups (2b) were obtained in high yields and their weight-average molecular weights 
were as high as 524,000 and  781,000  , respectively. The obtained polymers were soluble in  CHCI3 and 

partly soluble in toluene and THF. Polymer (2d) was synthesized by  Pd/Cu-catalyzed polymerization. 
The free-standing membranes  of  (2a) and (2d) could be prepared by solvent-casting method, and the 

gas permeability was measured. Their gas permeability was almost the same as that of 

 poly(p-phenyleneethynvlen  e)s reported previously.
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1.諸 　 言

　膜 による気体分離 は省 エネル ギー,低 コス トな ど

の利点が あるため実用化 が求 め られ る技術 である一

現在 まで に置換 ポ リアセ チ レン,ポ リイ ミド,ポ リ

スルホ ンな ど様 々な種類 のポ リマー が合成 され,気

体分離膜材料及び 気体富化膜材料へ の応用 が検討 さ

れ て きた.[1]d」 効率 的 に気 体 の分離 を実現 す るた

め には気体透過速度 が大 き く,気 体透過選択性 が高

い気体分離膜 が必要 とされ ている.我 々の研 究室 で

はポ リ(パ ラフxニ レン ビニ レン)[PPV],ポ リ(パ ラ

フェニ レンエ チニ レン) .PPE」な ど主鎖 に芳 香環r二

重結合,三 重結合 といった剛直 な成分 を有 する高分

子膜 を報告 した,気 体透過速度 の向上 のためには,

その よ うなポ リマー の側 鎖に嵩高い置換 基を有 して

い るこ とが 重要であ ると分か って きた一国～:了]最近,

高分子の 主鎖 にね じれ部 分を有す る ことで高分子鎖

同士のパ ッキン グの制御 を行い,非 常 に高 い気体透
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過性 を有す るポ リマーが得 られ る と報告 され ている.

それ らのポ リマーは間隙 の非常 に大 きなポ リマ ー膜

で あ り,Polymers　 of　 lntrinsic　 Micrnporasity

[PTM司 と呼 ばれ てい る.:s7こ のよ うに高分 子鎖問の

パ ッキングを妨げ るよ うな分子設計 をす る ことが高

気 体透過性 ポ リマーの 開発に は重要で ある.そ こで

我 々は フルオ レンに着 目した.フ ルオ レンの9位 の

炭素はsp'炭 素であ り,9位 の炭素 に結合 した置換、基

は共役平面に対 して上下方向 に位置す る.そ のた め,

9位 の炭素に結合 した置換基が 立体障害 とな り,分

子鎖 同 【::のパ ッキングが抑制 され る と考え られ る.

本研 究では,ま ず フルオ レンの9位 に置換基 を有す

るポ リ(フ ルオ レンエチニ レン)を 合成 し,気 体透過

性 を調べた,次 に フル オ レンの9位 の炭素 を主鎖 に

組 み込んだ ジグザ グ構造 を とるポ リマー を合成 し,

それ らの気体透過性 を検 討 した.

2.実 　験

2.1試 薬

　 モ ノ マ ー で あ る2,7一 ジ ブ ロ ビ ニ ル ー9,9一ジ(z一 工
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チ ル ーヘ キ シ ル)フ ル オ レ ン(1a)}2,7一 ジ プ ロ ビ ニ ル

ー9
,9一 ジ(ド デ シ ル)フ ル オ レ ン(1b),9,甑 ジ(炉 プ ロ

モ フ ェ ニ ル)フ ル オ レ ン(1c),9,9一 ジ(ρ 一プ ロ モ フ ェ

ニ ル)-2,7-(1,1一 ジ メ チ ル ーノ ニ ル)フ ル オ レ ン(1d),

1,4一 ビ ス{ド デ シ ロ キ シ)-2,5一 ジ エ チ ニ ル ベ ン ゼ ン

(le>は ス キ ー ム に 従 い 合 成 し,カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ ー に よ り精 製 し た,重 合 溶 媒 で あ る トル エ ン(和

光,1級 〉は,塩 化 カ ル シ ウ ム 中 で 一 晩 乾 燥 後,水 素

化 カ ル シ ウ ム 上 で2回 蒸 留 した.o一 ジ ク ロ ロベ ン ゼ

ン は 二 回 蒸 留 を 行 っ た 後 、 褐 色 ア ン プ ル 管 に 小 分 け

して 保 存 し た,そ の 他 の 試 薬 は 市 販 品 を そ の ま ま 使

用 した.

2.2測 定

生成ポ リマー の分 子量 及び分 子量分布 はゲル浸透

クロマ トグラフ ィー[Gpc]を 用 いて測定 し,標 準ポ リ

スチ レンによ り作成 した検量線 か ら精製 ポ リマーの

数平均分子量 躍1と多分散度 〃 蝋(瓢:重 量 平均分子

量)を ポ リスチ レン換算 で求 めた.GPIの 本 体 には

SH踊9ZULC一 工⑪AD,示 差 屈折計 はS珪1甑ZURID-6A,

カラム にはShoduxx-804L,K-805E,K-807Lを 使用

し,カ ラム測定温度40.5℃ で溶媒 に クロロホル ムを

用い,流 速1.0皿Limit?で 測定 した,

核磁 気共鳴 スペ ク トル は,JEOL,LA-Sao,FT-NMR

分光計 で溶媒 に重水素化 クロ ロホル ムを用 いて室温

で測定 した.

気 体 透 過 率 測 定装 置{理 化 精 機 工業 株 式 会 社,

K-315一⑩ を用 いて常温(25℃)で 窒素,酸 素,二 酸化

炭素 につ いて透 過率 を測 定 した.気 体透過 係数(/う

は定常 状態 での傾 きに よ り求 めた.気 体拡 散性(功

はrタ イム ラグ'法 によ り式(1)を 用 いて求 めた.

D=i2160 (1)

ここで,1は 膜厚,Oは タイム ラグ とす る.溶 解度係

数(S)は 式(2)を 用 いて求 めた.

SコPID (2}

2.3重 合

モ ノマー(la),(1b)に つ いてはADIMET重 合 を行 っ

た.重 合は乾燥窒素雰囲気下 で,三 方 コ ックを付け

た シュ レン ク管にモ ノマー初期 濃度0.IOMに 相 当す

る量 を入れ,溶 媒 と して1,2一 ジクロロベ ンゼ ンを入

れ 、140℃ のオイルバ スに入れた.そ こへM。(CO)Ei触

媒G.0醐)とP一 クロ ロフェノール(10⑪酬)を 入れ た,

重合 後,触 媒 及び ク ロロフェノール を除 去す るため

に クロロホルム を加 えて有機層 を水酸化ナ トリウム

水溶 液で洗浄 した.そ の後多量 のメタノール に滴下

し,メ タ ノール不溶 部 として ポ リマー を回収 して減

圧 乾燥 し,ポ リマー(2a),(2b)を 得た.

モ ノマー(ユC),(1d),(le>に つ いてはPd/Cu触 媒 に

よる重 合を行 った.窒 素置換 したナ スフラス コにジ

ク ロロ ビス(ト リフ ェニル ボ スフ ィ ン)パ ラジ ウム

(H),ヨ ウ化銅(1),モ ノマー を入れた(モ ノマ ー比

Xc;le=ld:le=1:D.そ こへ重合溶媒で ある トル エン

と トリエ チル ア ミン(ト ルエ ン:ト リエチ ル ア ミン

=4:1)を 加え ,84℃ のオイ ルバスで加熱 した.ポ リマ

ー溶 媒を塩酸 で洗浄 した後 ,水 酸化ナ トリウム水溶

液 で洗浄 し,セ ル ロー ス透析膜(分 画分子量:10000)

に入 れて30透 析 し,低 分子量部 を取 り除 いてポ リ

マー一(2の,(2d)を 得た.

2.4自 立膜 の調製

合成 したポ リマー(2a),(2b)は クロロホル ムに溶

解 し,テ フロンシャー レに流 しいれた.数 日間,室

温で放置 して溶媒 を 自然蒸発 させた.溶 媒 が完全 に

蒸発 した らシャー一レか ら剥 してメタノー一ル に1日 浸

した,再 度乾燥 させ た後 自・1.膜の気体透過率 を沮1」

定 した.

TableLADIMETPolymεrization鋤

monomer yield[%] Mndl Mwd) ・脚M,d)

(1a)

(1b)

78bl

87c)

17,100

19β00

524,000

781,GOO

30

39

a〕ln1,2-dichlorobenzeneヨt150°C江M】o=0,1M,

[Mo]=1.OmM,[phenol】=100mM.

b}Methanol-in501ublepart.

c}Methanol/acetone-insolublepart.

d}MeasuredbyGPC.
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3.結 果 と考察

3.1重 合

フルオ レンの9位 に2一エチルヘ キシル基 を有す る

モ ノマー(1a)と ドデ シル 基を有す るモ ノマ ー(lb)の

重合結果 を表1に 示す.い ずれ のモ ノマーか らも収

率良 く高分子量 のポ リマ ーが得 られ た.し か し多分

散度 は それ ぞれ30と39と 大 きか っ た.一 般 に

ADIMET重 合では,重nが 進 むにつれ 生成物 の共役長

が伸び,両 末端 アル キンの反応性 がモ ノマーよ りも

重合体の方 が高 くなる ことに よって,生 成物 の多分

散度は大 き くなるこ とが知 られ ている.ま た,今 回

のケースで は重合 が進行す るにつれ て,重 合系の粘

度が極端に上 がったため,多 分散度 が大 きくなった.

得 られたポ リマー はク ロロホル ムに溶解 したが,ト

ルエ ン,THFに は一部 不溶 であった.

次 にモ ノマー(1c)と(1ε 〉を重 合 した ところ,100%

の収率でポ リマー(2c)が 得 られ たが,あ らゆる溶媒

に不溶 であった,モ ノマー(1d)と(1e)を 重合 し,そ

の生成物(2d)のGPCの クロマ トグラムを図1に 示す.

GPCに よる測定 は透析前 に測定 した,ポ リマー(2d)

は乾燥後,あ らゆる溶媒 に不溶 であった.高 分子 量

か ら低分子量 までの幅広 い分布 となってお り,こ れ

は生成物の重合溶媒 である トル エンへ の溶解性 が悪

く,重 合 と共 に析 出 して しま うためであ ると考え ら

れ る.

F三gorelGPCcurveof2d

3.2熱 的安定性

ポ リマー(2d)の 示差熱重量測定(TG-DTA)を 行 い,

ポ リマーの熱分解温度 を測定 した.そ の結果 を図2

に示す.5%重 量損失温度 は250℃ であ り,ポ リ(パ ラ

フェニ レンエチニ レン)な どの共役 ポ リマー に比べ

ると低 い熱的安定性で あった,こ の原因 として雫鎖

に含 まれ るフル オ レンの9位 の炭素が 共役 系でな く

四級炭素で あ り,結 合が 切れやす い と考 え られ る.

3.3ポ リマー膜 の気 体透過性 及び膜密 度

ポ リマー(2a),(2の について 自立膜 を作製 し気体

透過性及び膜密度を測定 し,その結果を表2に 示す,
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PPE:1{}]の気体透過 特性 も表2示 す,フ ルオ レンの9

位 にエチルヘ キシル基 を有す るポ リマー(2a)の 透過

性 はエチルヘ キシル基 を有す るPPEと 比較す る と大

きな違いは 見られなか つた.共 役平面に対 して上下

方向 にある フルオ レンの9位 に置換 したアル キ

ル基 の効果 はPPEと 同等 であるこ とが分か った.ポ

リマー膜の密度 もPPEに 比べ て高 くな ってい ること

か らもポ リマー鎖間のパ ッキ ングを抑制す る効果 は

得 られなか った ことが分か る,

フルオ レンの9位 を主鎖 に導入 した ポ リマー(2d)

の気体透過性 は しか し,フ ル オ レンによるジグザグ

構 造が形成 したためか ポ リマー(2且)や エチルヘ キシ

ル基 を有す るPPEよ り高い気体透過性 を示 した.し

か し,フ ルオ レンとフェニ レンのどち らに も長鎖 の

アル キル基 を有 してい るため,気 体透過性 は低 いも

の であった.

4.結 言

ポ リマー(2a),(2b)をADIMET重 合 によ り合成 し,

それ らは可溶 性の高分子量ポ リマーで あった.ポ リ

マー(2a)は 自立膜 を調製 できたが}ポ リマー(2b)の

膜 は脆 く,気 体透過性 は測定 できなか った.ポ リマ

ー(2の は あ らゆ る溶 媒 に不溶 で あ った ,ポ リマー

(2d)は 乾燥後あ らゆる溶媒に不溶で あるが,透 析膜

に よる低分 子量の除去 を行 うと,自 立膜が調製 でき

た.ポ リマー(2a)の 気体透過性 はエチルヘ キシル基

を有す るPPEの 気体透過性 と1司等で あ り,共 役 平面

の 上下方向に位置す るアルキル基の スタ ッキング抑

制効果は見 られなか った,ま た,ポ リマー(2d)は フ

ルオ レンの9位 を主鎖 に組み込む こ とでポ リマ ー主

鎖が ジグザ グ構造を形成 し,ス タ ッキング しに くい

た め他のポ リマー一よ りも高い気体透過性 を示 した.

しか し,ポ リマーの溶解 性を向上す るた めに導入 し



 Tablet. Gas permeability and density of polymers

polymer
 PN2 

(barrer)

 P02 

(barrer)

 PCO2 

 (barrer)
 PO21  PN2  PCO2  /  PN2

 Density 

 (g  cm3)

   2a 

 2d 

    „40-[2,

1.00 

3.50 

1.26 

 5.85

4.70 

11.4 

4.85 

16.6

(1  barrer =  10-iccm3(STP)cm/(cm2-  S.

た.ア ルキル基 の影響 が大き く,

ほ ど高 くな かった.

18.3 

54.5 

17.5 

74.3

気体透過性はそれ

 cmHg))

 [9] 

[10]

4.70 

3.26 

 3.85 

2.83

18.3 

15.6 

13.9 

12.7

1.01 

1.07 

0.98 

0.94
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