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1_1コ ンタク トレンズとは

コンタク トレンズ (COntact Lens、以下 CL)は 、近視、遠視、乱視などの視覚矯正のために

角膜に接触させて使用されるレンズである。現在、日本では高度管理医療機器に指定され、

製造に際しては厚生労働省の認可、使用に際して医師の処方が必要となる。眼鏡 との最大の

違いはレンズを角膜の上に直接装用させることであり、それゆえの利点と欠点をあわせもつ。

1‐1二1角 膜の構造
1

角膜は、瞼 ・結膜 ととともに外眼部を構成する組織である。無血管の透明組織であり、角

膜上皮、ボウマン膜、角膜実質、デスメ膜、角膜内皮の五層に分けられ、角膜上皮の表面は、

涙液層によって覆われている。この中で CL装 用により特に影響を受けるのは、角膜上皮 と

角膜内皮である。

角膜上皮

ボウマン膜

角膜実質

デスメ層

角膜内皮

Figure l。1角 膜の図
1

1_1コンタクトレンズとは

コンタクトレンズ (contactLens､以下CL)は､近視､遠視､乱視などの視覚矯正のために
1

角膜に接触させて使用されるレンズである｡現在､日本では高度管理医療機器に指定され､▲

製造に際しては厚生労働省の認可､使用に際して医師の処方が必要となる｡眼鏡との最大の

違いはレンズを角膜の上に直接装用させることであり､それゆえの利点と欠点をあわせもつ｡
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1

角膜に接触させて使用されるレンズである｡現在､日本では高度管理医療機器に指定され､▲

製造に際しては厚生労働省の認可､使用に際して医師の処方が必要となる｡眼鏡との最大の

違いはレンズを角膜の上に直接装用させることであり､それゆえの利点と欠点をあわせもつ｡

I,

1_1_1角膜の構造 1 4
～

角膜は､険 ･結膜ととともに外眼部を構成する組織である｡無血管の透明組織であり､角
J

膜上皮､ボウマン膜､角膜実質､デスメ膜､角膜内皮の五層に分けられ､角膜上皮の表面は､1

涙液層によって覆われている｡この中で CL装用により特に影響を受けるのは､角膜上皮と

角膜内皮である｡
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角膜上皮は、角膜全体の厚さの約 1/10を占め、5-6層の上皮細胞からなり、̀基底部の上皮

細胞は一定間隔で分裂 している。分裂後は、基底膜を離れて上方へ移動 し、最終的に表面か

ら脱落する。角膜上皮の欠損は、周辺の上皮細胞が移動、増殖 して修復される。欠損が小さ

い場合、修復は数時間で終了する、角膜輪部に存在する幹細胞から増殖能を持つた多数の上

皮細胞が供給され修復が促進される。

角膜内皮の細胞は、角膜実質から水を能動的に前房側ヽ汲み出すポンプ機能と角膜実質ベ

の水の動きをコン トロTル するバ リア機能とを有している。内皮細胞は、加齢に伴い年 0。4%

の割合で自然に脱落している。その密度は、20歳 代で約 3000/mm2でぁるが、70歳 代で約

2500/mm2にまで低下する。ヒトの角膜内皮細胞は、前房内では細胞分裂 しない。このため、

種々の要因により細胞が脱落すると、その周囲の内皮細胞が伸展 ・移動 して欠損部を覆 うこ

ととなる。内皮障害が強ければ、単位面積あたりの細胞数は減少し、細胞 1個 あたりの面積

も大きくなる。こうして細胞数の密度が一定の限度 (約500/mm2)を下回ると、角膜上皮に付

加逆の浮腫が生じ(水疱性角膜症)、視力が著しく低下する。

1日1‐2 CLの利点と欠点

CLを 利用する利点としては、水晶体とレンズとの距離がほぼ無いので、眼鏡よりもレンズ

を薄くすることができる。さらに眼鏡に比べて像のゆがみを小さく抑えることもできる。ま

た、容姿を変えることなく視力を矯正できることや曇 らないこと、ずれにくいことも利点と

してあげることができる。

鶉
嘉

contact lens

Figure l。2 CL装 用による酸素透過阻害のイメージ
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しかし、角膜に直接接触 しているために、装用に伴 う眼への負荷は眼鏡 とは比較にならな

ぃほど大きく、装用に関する注意事項を守らなかつた場合、眼病さらに最悪のケースでは失

明に至る事もある。                              ｀

具体的には、大きく二種類の欠点が挙げられる。物理的な損傷と酸素欠乏による影響であ

る。物理的な損傷とは上皮の損傷、ウイルスや細菌による炎症等である。CLが うまく装着さ

れず傷つけられたり、適切な処方を守らなかった場合になりやすい。痛み等の自覚症状もあ

り、軽微な場合ならば装用をしばらく停止すれば治癒する可能性も高い。これは、
・
前述のど

おり上皮細胞は外界にさらされる性質上、高い再生能力を有 しているからである。一方、酸

素欠乏による影響は、非常に深刻な問題である。この酸素が欠乏する理由として、角膜は血

管のない組織であるため酸素は涙液を介 し空気中から取 り込まねばならないからである。異

物である CLを 装用することによって酸素の透過が阻害され、酸素欠乏状態となる。その状

態が長く続いた場合、代表的なものとして新生血管の生成 と内皮細胞の減少が起こることが

ある。新生血管は、欠乏した酸素を与えるために角膜内に血管が侵入 してくることを言 う。

もともと透明であつた組織に、血管が生成すると結晶成分が析出沈着 し恒久的な視力低下を

きたす可能性が高い。内皮細胞の減少は、さらに深刻で無自党のうちに病状が進行 し、ある

日突然浮腫が生じ、重度の視覚障害になることがある。

1‐1-3 責延:1渉賓

Leonttdo da Ⅵnciが、水を張つたボールに目を接触させることで度数を変更できることを自

著 「Codex ofthe eye,Mttual D」(1508)で著し、これがコンタク トレンズの原点だと言われて

いる。
21635年

、Ren6 Des昭由sが液体で覆われたガラスチューブを角膜表面に装着すること
'

で視力を矯正するアイデアを考案した。そのため、CLの 本当の創始者は、デカル トであるい

う説もある。
31888年

、AdolfEugen Fickが、ガラスを加工し実際にヒトが装着可能なレンズ

を作成 した。それまで理論であつた CLの 誕生である。 しかし、眼球表面全体を覆 う大きい

ものであり、厚くて重いため短い時間しか装用することができなかった。同時期の 1889年、

August MullerもCLを 作成 した。MullerのCLは 、涙による毛細管現象で角膜に張り付くもの

であり、これが現代につながるCLの 原型 となり本格的な CLの 幕開けとなつた。しかし、こ

れらの使用は、円錐角膜や強度乱視、無水晶体といつた特殊眼の視力矯正を目的とした応用

に限定されていた。
4,5
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J
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態が長く続いた場合､代表的なものとして新生血管の生成と内皮細胞の減少が起こることが

ある｡新生血管は､欠乏した酸素を与えるために角膜内に血管が侵入してくることを言 う｡

もともと透明であった組織に､血管が生成すると結晶成分が析出沈着し恒久的な視力低下を

きたす可能性が高い｡内皮細胞の減少は､さらに深刻で無自覚のうちに病状が進行し､ある

日突然浮腫が生じ､重度の視覚障害になることがある｡

1-1-3起源

LeonardodaⅥnciが､水を張ったボールに目を接触させることで度数を変更できることを自

著 ｢codexoftheeye,ManualD｣(1508)で著し､これがコンタクトレンズの原点だと言われて

いる｡21635年､LRen6Descartesが液体で覆われたガラスチューブを角膜表面に装着すること'

で視力を矯正するアイデアを考案した｡そのため､CLの本当の創始者は､デカル トであるい

う説もある｡31888年､AdolfEugenFickが､ガラスを加工し実際にヒトが装着可能なレンズ

を作成した｡それまで理論であった CLの誕生である｡しかし､眼球表面全体を覆 う大きい

ものであり､厚くて重いため短い時間しか装用することができなかった｡同時期の 1889年､

AugustM也IlerもcLを作成した｡MdllerのCLは､涙による毛細管現象で角膜に張り付くもの

であり､これが現代につながるCLの原型となり本格的なcLの幕開けとなった｡しかし､こ

れらの使用は､円錐角膜や強度乱視､無水晶体といった特殊眼の視力矯正を目的とした応用

に限定されていた｡4,5



1_1‐4ハ ー ドコンタク トレンズ

1936年、William Fcinbloomによってポリ

利なプラスチックレンズが開発された。

メチルメタクリレー ト (PMMA)｀ を用いた軽 く便

/
MMA

Scheme l.1

1949年、本当の意味で角膜の上に装用されるCLが 開発された。
6ガ

ラスと比較 し、加工が容

易なためPMMA製 の CLは 、一般にも普及 し始めた。
7-9しかし、PMMAは 酸素をまったく通

さないため、装用時間が 1日につき 16時間までとされた。酸素透過性がないにもかかわらず、

これだけの時間装用できたのは眼球とレンズが密着せず、間の涙液が交換されたためである。

当然ながら角膜への負荷は決 して小さくかなかつた。このために、1978年に Gaylordにより

トリス トリメチルシロキシシリル基のような部位を有するシリコンアクリレー トを用いて作

られた高気体透過性 レンズ (Rigid Gas―Perlnettle lens,RGPレンズ)の 開発がなされた。
10・2こ

のレンズの代表的なものは、3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルメタクリレー ト

(SiMA)と ヘキサフルオロイソプロピルメタクリレー ト (HFMA)を 含むものであり、嵩高い

シロキサン部位により拡散性の向上とパーフルオロ部位により溶解度を高めることで、高気

体透過性の付与に成功している。
13■5しかし、それに伴い強度、耐久性、耐汚染性等は トレー

ドオフとなり低下している。このレンズ登場により角膜への負荷は軽減された。現在一般に

ハー ドレンズと言 う場合にはRGPレ ンズを指すまでに普及 している。1989年には、アメリカ

食品医薬品局 (FDA)に より30日 間の連続装用も認可されたが、長時間の使用による角膜へ
ら

の悪影響も指摘されている。
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トコンタク トレンズ

1959年0■o Wichterleによリポリ2-ヒドロキシルエチルメタクリレー ト(PI―IEMA)の 合成

が報告された。
19そ

れにより柔軟なソフ トCLが 開発され、1971年にFDAに 認可された。ハ

ー ドCLで は、各個人の角膜の形状に合わせるため多くのサイズを用意する必要があつたが、

ソフトCLは レンズそのものの形状が変化するためその必要がほとんどなくなり、異物感も

はるかに軽減された。 しかし、角膜に密着 しているため、レンズと角膜の間にある涙液の交

換がなされない。そのためハー ドCLと 比較 し角膜への負荷は大きくなった。また異物感の

軽減も、問題 となることがある。ハー ドCLを 使用し角膜に炎症を起こした場合、痛みが強

く完治するまで装用は困難である。ソフ トCLは 、柔軟であるため痛みが出にくく、自党が

出るころにはかなり悪化 していることも少なくない。また、素材に水を含むため、適切な取

り扱いをしないとたんぱく質や脂質の付着や細菌 ・アカン トアメーバの繁殖による汚染され

やすいことも問題である。使い捨てレンズの登場は、サイズの柔軟性 とい う特性を生かし、

汚れの解決法として生まれた。汚れがつく前に交換 してしまうためである。現在用いられて

いるほとんどのソフ トCLは この使い捨てレンズである。

toH
HEMA

―

σ ν OH

PHEMA

Scheme l.4

1‐1‐6シ リコンハイ ドロゲル

高酸素透過性のソフ トCLと して開発されたのがシリコンハイ ドロゲルである。柔軟かつ

親水性を有するにもかかわらず、RGPレ ンズと遜色ない酸素透過性を示す。1980年に、ダウ

コーニング社により開発されたシリコンエラス トマー製は、十分な強度および酸素透過性を
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1959年 OttoWichterleによりポリ2-ヒドロキシルエチルメタクリレー ト(PHEMA)の合成Ll
～

が報告された｡19 それにより柔軟なソフトCLが開発され､1971年にFDAに認可された｡ハ
▲
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有していたが、表面が疎水性であるとい う問題を抱えていた。シリコンハイ ドロゲルは、シ

ロキサンマクロマーと親水性モノマーを用い、成型後に表面をプラズマ処理することで親水
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が起こりにくくなることから説明されている。ただし、ルブチル基の一つの水素がメチル基に

置換された ′―アミルエステルでは逆に重合反応性は低下し、エステルアルキル基の嵩高さに

より生長反応の抑制効果と、それから生じる剛直な生長ポリマーラジカル同士の三分子停止

の抑制効果の二つの作用の兼ね合いで全重合反応性が決められていると考えらマれる。
37,38

ポリフマル酸エステルは、NMRな どからポリ置換メチレン構造を持つ非屈曲性の棒状高分

子であることが示されている。さらに、棒状であるにも関わらず非品質である。したがって、

この棒状高分子の分子間凝集力は、あまり強くなく、おそらくネマチック液晶状に凝集 し、

側鎖間の大きな立体障害のため剛直構造をとると考えられている。
28この様な構造のため、

｀

ポリフマル酸エステルは酸素の透過率も比較的高く、溶媒への溶解性にも優れ、キャスティ

ング法により透明な膜を生成できると言う特性があリレンズ材料として適しているといえる。

1-2-2イ タコン酸エステル誘導体

R/° 。
′R

イタコン酸エステル

Scheme l。9

イタコン酸とその誘導体の重合の最初の報告は 1969年になされた。
39その後多くのイタコ

ン酸エステル類の合成およびその重合反応性の調査が佐藤 ら
40-45、

大津ら
46…50に

より行われて

いる。イタコン酸エステル類の重合反応性は、前章のフマル酸エステル類と同様に導入され

た置換基に影響されるがその傾向は大きく異なる。ブチル基の重合反応性を比較すると以下
｀

のようになり、フマル酸エステルの場合とまったく逆の序列である。
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Scheme l。10
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マル酸エステルと比較 して主鎖が剛直でないため、置換基の嵩高さによる停止反応の抑制効
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性を示した。すなわち、イタコン酸エステル類においては、フマル酸エステル類よりもより

嵩高い置換基でないと停止反応を抑制することはできないと考えられている。
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ル基を有するイタコン酸エステル (2)を合成 し、単独および共重合反応性を調査 し、la_cの

結果と比較 した。さらに2を含む膜を laと同様の条件で調製 し各種測定を行い、比較 した。

第四章では、本研究で用いた化合物の合成法などの実験方法を詳細に記述 した。  ・
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2‐1緒 言

フマル酸誘導体は、ふたつのエステル基を有する 1,2-二置換エチレンタイプのモノキーの

ひとっとして知られている。1975年、Bengoughら 1は
、ジェチルフマレー トk(DEF)の ラジ

カル開始剤による単独重合を報告 している。得 られたホモポ リマーは、比較的高分子量

(ル亀=15000)であつた。その後、Otsuらは、さまざまなフマル酸エステル誘導体
2…4と フマル

酸アミド誘導体,5,6を合成 し、その単独重合におけるモノマー反応性 と共重合の速度論解析を

詳細に行つた。
7■0 彼

`らは、フマル酸エステル誘導体の重合反応性は、導入された置換基が

かさ高くなることによつて増加することを報告している。このことは、かさだかぃ置換基の
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水基を同一分子内に有するフマル酸タイプのモノマーは、これまでに合成 されてお らず、そ

の単独および共重合反応性は、明らかとなっていない。

本研究では、高酸素透過性基として 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロ

と親水性基 としてアルコキシエチル基を有する新規非対称型フマル酸エステルモノマー

(la_c)を合成 し、その単独およびスチレンとの共重合反応性の調査を行い、得 られたポリマ

ーぉよびコポリマーの熱分析を行つた。さらに、CL材 料への応用を目的とした予備的な実験

として、laを含む膜を調整 し、その酸素透過性、含水率、光線透過率を測定した。

2‐2結 果と考察

2‐2‐1モ ノマー合成

非対称型フマレー トモノマー
(lanC)は、Scheme 2。1に従い合成 した。
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各モノマレー トは､無水マレイン酸と対応するアルコキシエタノールをTHF中､･トリエチル

アミン存在下で加熱還流することで淡黄色液体として62-72%の収率で得た｡塩化チオニルを

用いて加熱還流することで幾何異性化および酸クロリド化を進行させ､各フマル酸モノエス

テルクロリドとした｡lH NMRスペクトルにおけるマレイン酸モノエステルのエチレンプロ

トンに帰属される6･4ppm のピークは､塩化チオニル還流後は6.9ppm に観測された｡これら
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た。本研究で得られたポリマーは、メチルメタク

的なビニルモノマーのバルク重合で得られるポリ

リレー トやメチルアクリレー トのような一般

マーと比較して低分子量であった。

Table 2.1 . Homopolymerizations of the la-c in bulk at60 oC.

Run

Nos.

Monomer tMl

lmg(mmol)

AIBN[I]

/mg(mm01)
[M]/[I]

Time

/ h

Conv.

l%
Z
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４

２
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２

ａ

　

　

ｂ

　

　

ｃ

ｌ

　

　

２

　

　

３

96(0.188)

503(o。906)

498(0。831)

4。4(0.027)

7。3(0。045)

6.6(0。040)

trace

1 1 . 5

1 8 . 6

1400

5000

6500

７
。
Ｏ

　

ヵ

　

２‐

Noguchiら
16は

、フルオロトランメソゲンを有するフマレー トのラジカル重合において、高

分子量体が生成するのと同時に副反応が進行 し、二量体や三量体のオリゴマーが生成 してしま

うことを報告している。そして、また、1,1-二置換モノマーであるイタコン酸エステル誘導体

は、メチレン基のアリルプロトンが他のモノマーのカルボエル基を攻撃し、モノマーヘの連鎖

移動の影響を受けることが報告されている。
22-25本

研究のフマル酸エステル誘導体の場合でも

同様に、連鎖移動のような副反応が進行 し低分子量体が生成 したことが考えられる。分取薄膜

クロマ トグラフィ (PLC)(溶離液 :塩化メチレン/酢酸エチル=10/3)を用いて lbと lcのポリ

マーを単離した。単離した poly(lc)の
lH NMRス ペク トルを Figure 2。2に 示す。それぞれの

ピークは、図中に示 したように帰属することができた。単離物のスペク トルではモノマーlc

に観測されたエチレンプロトンのピーク (6。9 ppm)は 消失し、3.O ppm付近に主鎖のメチンプ

ロトンに帰属されるブロー ドなピークが観測された。また、1。2 ppm付近にAIBNに より開始

されたイソブチロニ トリル断片に帰属できる小さなピークが観測された。これらの結果は、単

離したポリマーが AIBNに より開始されオレフィンが開裂することで生成 した lcのホモポリ

マーであることを示している。Poly(lc)の重合度 (DP)は 、Si隣接メチレンに帰属される0。4

ppmの ピーク (g')とイソブチロニ トリル断片のイソプロピル部のメチルプロトンに帰属され

る 1。2 ppmのピークの積分比によって計算でき、DP=14。8(29.5(2H)/6.0(6H)=14.75)と見積も

られた。この値は、分子量 8800に相当し、GPCで 測定された分子量よりも大きい値 となった。

これは、GPCが ポリスチレンスタンダー ドにより分子量を決定しているからである。
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メチルメタクリレートやメチルアクリレートのような一般

的なビニルモノマーのバルク重
合で得られるポリマーと比較して低分子量やあった｡ ■
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24 18.6 6500
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Noguchiら 16 は､フルオロトランメソゲンを有するフマレー トのラジカル重合において､高
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は､メチレン基のアリルプロトンが他のモノマーのカルボニル基を攻撃し､モノマー-の連鎖

移動の影響を受けることが報告されている｡22~25本研究のフマル酸エステル誘導体の場合でも

同様に､連鎖移動のような副反応が進行し低分子量体が生成したことが考えられる｡分取薄膜

クロマ トグラフィ (PLC)(溶離液 :塩化メチレン/酢酸エチル-10/3)を用いて lbとlcのポリ

マーを単離した｡単離したpoly(lc)の lHNMR スペクトルを Figure2.2に示す｡それぞれの

ピークは､図中に示したように帰属することができた｡単離物のスペクトルではモノマーlc

に観測されたェチレンプロトンのピーク (6.9ppm)は消失し､3.Oppm 付近に主鎖のメチンプ

ロトンに帰属されるブロー ドなど-クが観測された｡また､1.2ppm付近にAIBNにより開始

されたイソプチロニ トリル断片に帰属できる小さなピークが観測された｡これらの結果は､単

離したポリマーがAIBNにより開始されオレフィンが開裂することで生成した lcのホモポリ

マーであることを示している｡Poly(lc)の重合度 (DP)は､Si隣接メチレンに帰属される0.4

ppmのピーク (g')とイソプチロニ トリル断片のイソプロピル部のメチル プ ロトンに帰属され

る1･2ppmのピークの積分比によって計算でき､DP-14.8(29.5(2H)/6.0(6H)-14.75)と見積も

られた｡この値は､分子量 8800に相当し､GPCで測定された分子量よりも大きい値となった｡

これは､GPCがポリスチレンスタンダー ドにより分子量を決定しているからである｡
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バルク条件下でホモポリマーが得られた lbと lcの溶液重合を60、70、80°Cで モノマー濃度

1。2 mo1/L、AIBN濃 度 0。06 mo1/Lのベンゼン溶液を用いて行つた。得られたタイムコンバージ

ョンプロットをFigure 2。3に 示す。ジシクロヘキシルイタコネー ト、ジイソプロピルイタコネ

~卜
、ジメチルイタコネー トなどのイタコネー ト類の重合において、100°cよ りも高温で解

重合が重合速度に影響することが報告されているが、
25今

回の lbと lcでは、重合速度 (Rp)の

値は、温度の増加に伴って増加 し、80°Cま で重合速度の減少は観測されなかった。これは、

lbと lcの天丼温度が 80°C以 上であることを示している。イタコネー トと類似 したフマレー

トモノマーの重合速度に解重合の影響が見られなかったことは、イタコネー トが 1,1_二置換で

あるのに対し、フマレー トは 1,2-二置換であることが影響 しているものと考えられる。
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[AIBN]-0.061mol/L.

Figure2･3のプロットから求まったRpをTable2.2にまとめた｡
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各温度で Rpは 、lbよ りもlcの方が大きかった。60°Cで の Rpは 、lcは 8.6×10…6m01/LOsで

あり、lbは 4.0×10‐
6m01/L・sであり、lbよ りもlcの方が重合が速いことを示 している。Figure

2。4に これらの重合速度のアレニウスプロットを示す。

-4。5

- 5

-5。5

0。0028 0。0029 0。003

1/T/K~1
Figure 2。4。Arrhenius plots oflog Rp vs 1/T for polylneriz:批 ions ofthe lb(△ )and the lc(□ ).

それぞれのプロットの傾きから、重合のみかけの活性化エネルギー
(Ea)を求めた結果、lb

では 72.6 kymolで あり、lcで は 64。8 kJ/molであった。本研究においてもつとも長いアル

コキシエチル鎖を有する lcは、lbよ りも小さい Ea値 を示 した。さらにもつとも短いアルコ

キシエチル鎖を有する laの重合反応性は、今回のモノマーの中で著しく低かった。これらの

結果は、la_cのモノマーの重合反応性はアルコキシエチル鎖の延長に伴い増加することを明

確に示している。Otsuら Hユ2は
、ァルキルフマレー トの重合において、その重合反応性はア

ルキル鎖のかさ高さの増加に伴い増加 し、その理由は成長末端のかさ高さにより停止反応が抑

制されたためであると報告している。本研究においてもアルコキシエチル鎖の大きさが la―ご

の重合反応性に大きく影響 してお り、アルキルフマレー ト類 と同様にそのかさ高さにより成長

反応よりも停止反応が抑制されたためであると考えられる。

2‐2‐3ス チレンとの共重合

la‐cと stとのラジカル共重合をバルク条件下、60°Cで 行つた。コポリマー中の各組成比

はlH NMR測
定により決定し、その結果と各組成曲線をそれぞれ la_st系をLble 2.3とFigure

2。5に 、lb_st系をLble 2。4と Figure 2。6に 、lc―St系をLble 2.5とFigure 2。7に まとめた。
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la-Cとstとのラジカル共重合をバルク条件下､60oCで行った｡コポリマー中の各組成比
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Table 2.3. Copolymerization of La with St in bulk at 60 oC.

Run

Nos.

monomer in feed

la St la

lmg lmg lmolYo

copolymer compositioqr

AIBN time yield la Sr

/^g lmin l% /molYo lmolo/o

輪

y104  輪
仏

3

4

5

6

7

161。2

318.9

304。9

298。2

298。6

299.5

1017.6

302。7

263.4

95.1

72.1 `

42。5 '

25。2

25。2

9 . 8

19。8

39。5

45.7

5 8 4

70。8

89.2

35。3

33。5

16。5

12。6

1 1。2

8。7

23.0

6。2

5。6

3。3

7 . 4

2 . 1

9 . 2

4 . 8

20.7

29。5

39。2

44。1

46.0

49。1

50。8

79。3

70。5

60.8

55。9

54。0

50.9

49。2

2。0

2 . 0

1。4

1。9

. 1。4

1 . 4

1 . 4

10

10

10

60

10

60

70

2。5

3 . 8

8。3

7。1

8 . 3

8。6

4 . 3

Determined by H NMR measurement.

∽
】
０
【
日
、
「
Ｏ
Ｑ
０
０

●
】
口
〇
■
０
“
出
「
〓
Ｏ
Ｃ
】
↓
「口
●

Ｃ
劇

1

0.8

0。6

0.4

0。2

0.2   0。4

la mol,actiOn

0。6   0。8    1

ln inonomer feeds

Figure 2'5' Copolvmer composition curve for the copolymerization of la-St system in bulk at 60 oC.
Filled circlet *"," -"ar*"d. The solid curve was calculated with the Mayo-Lewis equation with 11= 0.01 and rz :0.32.
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Table 2.4. Copolymerization of 1b with St in bulk at 60 oC.

monomerin feed

lb   AIBN time

/mol%  /mg  /min

copol)rmer compositionl 
.

yield lb St M
l% lmolo/o lmolYo lI04

Run

Nose    lb
/mg

St

/mg
鴎 ゝ

1    147.2  256。 9    9。7

2   205。 3   158。7    19。5

3   251。 6  107。 2   30。 6

4    301。4   72。6    43。 8

5   305。 9   35。0  ,62。 1

6    324.4   23.6  ' 72.1,

7    525。7   20.2    83。 0

8    623。2   17。1    87。2

22。6

14。7

12.8

9。59

6.73

4。87

8.42

9。27

20

20

20

30

60

60

60

160

8 . 3

6 . 2

6 . 8

7。7

6 . 0

6 . 1

5 . 6

3。2

19.3

30。9

36。2

43。4

49.8

48。2

56.5

57。7

80.7

69。1

63。8

56.6

50.2

51.8

43。5

42.3

6。0

10。6

H。6

10。4

9 . 3

9。8

8。1

7 . 7

1 . 4

1 . 4

1 . 5

1。5

1。5

. 1。4

1 . 3

1 . 3

' Determined by tH NMR measurement.

1

0。8

0。6

0。4

0.2

:置
2Ъ
i脚爛風wTttyC

equatiOn with rl=ooo7 and r2=0033.
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for the copolymerization of lb-St system in bulk at
The solid curve was calculated with the Mayo-Lewis
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Table 2.5. Copolymerization of lc with St in bulk at 60 oC.

monomer in feed copolymer compo sition 1
Run

Nose

lc

/mg

St

/mg

lc

/mol%

Z

/104

鴎 ゝ
AIBN time

lmg lmin

yield lc St

/%  /mol% /mol%

1    252.3

2    155。0

3    266.0

4    299。3

5    306。4

6    507。0

7    609。5

99.7

263.1

98。4

73.8

36.2

15.5

H . 6

9 e 3

30。5

32.0

4 1。4

59。5

85.0

90。1

1 1。6

19.2

1 0。1

8。1

5。2

8。0

8。4

20

20

20

40

60

70

70

5。5

3。4

4。0

6。7

7。3

4。2

2。1

18。6

35.6

36.6

42。8

46.8

57。6

58.9

8 1 . 4

64.4

63.4

57。2

53.2

42。4

4 1。1

6 . 6

9。0

1 1 . 7

10。6

9 . 9

7。4

6。7

1 . 3

1。5

1。4

1。4

1。4

1。3

1 . 3

t Determined by tH NMR measurement.
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Figure 2.7. Copolymer composition curve for the copolymerization of lc-St system in bulk at 60 oC.

Filled circles were measured. The solid curve was calculated with the Mayo-Lewis equation with rr
:0 .06  and r " :0 .35 .
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Table2.5. CopolymerizationoflcwithStinbulkat60oC.
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/mg /mg /mol% /mg /min /% /mo1% /mo1% /104

MW/Mn
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42.8 57.2
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46.8 53.2
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Filledcirclesweremeasured. ThesolidcurvewascalculatedwiththeMayo-Lewisequationwithr1
-0.06andr2-0.35.
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近年のラジカル共重合に関する研究では、共重合の各成長反応の割合と速度に影響を与え

る多くの因子が論証され、1940年代初めに発展 した末端モデルは、ラジカル共重合反応の未

熟な表現となつてきている。
26-28前

末端モデル、錯体解離モデル、非成長モデルなどが共重

合の成長機構を明らかにするために提唱され、
26-28どのモデルを選択するか|ム 多くの文献

でさまざまな議論がなされている。Maら 29は
、スチレンとジエチルフマレー トのラジカル

共重合を AIBNを 用い 40°Cで 行つた結果、そのコポ リマー組成データは末端モデル

(Mayo―Lewisの 式)に 実験誤差内で従 うことを報告 している。 しかし、その成長速度定数は

前末端効果を受けており、この系では内在的な前末端モデルに従 うと結論づけている。本研

究のフマレー トを含む共重合系の各実験点は、末端モデルにより求めた組成曲線 とよく一致

した。(Figures 2.5-2。7)さ らにこれらの共重合系は、内在的な前末端モデルを適用できる可能

性が高いが、そのためには回転セクター法(ESR法 、パルスレーザー重合法
27,28の

測定を行

い、共重合中の成長速度定数を決定する必要があり、これらの方法よる共重合系の詳細な解

析は、今後の課題である。末端モデルは、すべての共重合系にいつも正確に適用でききるわ

けではないが、工業的な応用のための材料設計を行 う際の反応性の予想として用いるのに有

用である。そこで、今回は、末端モデルを用いてコンピューターによる曲線合致法により共

重合組成曲線
30を

求めモノマー反応性比を求めた。具体的には、la―St系の場合 均=0。01■0.01

とr2=0032±0.02、lb―St系の場合 rl=o.07±0。01と r2=0・33±0.02、lc―St系の場合 rl=o.06±0.01と

r2=0032±0。02と求まった。すべて場合で、モノマー反応性比の積 町×r2(000039:la―St系、

0。023:lb―St系、0。021:lc―St系)は ゼロに近く、このことは、la―cと Stの共重合は交互性が

高い系であることを示している。得られたモノマー反応性比により計算された 2,θ値は、la
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p01y(lb)とp01y(lC)の熱分析 (DSCと TG)を それぞれ窒

素雰囲気下で行つた。DSC測 定結果をFigure 2。8に示す。

29

近年のラジカル共重合に関する研究では､共重合の各成長反応の割合と速度に影響を与え

る多くの因子が論証され､1940年代初めに発展した末端モデルは､ラジカル共重合反応の未
I

熟な表現となってきている｡26-28前末端モデル､錯体解離モデル､非成長モデルなどが共重1●

合の成長機構を明らかにするために提唱され､26128どのモデルを選択するか私 多くの文献

でさまざまな議論がなされている｡Maら 29は∴スチレンとジェチルフマレー トのラジカル

共重合を AIBN を用い 40oC で行った結果､そのコポリマー組成データは末端モデル

(Mayo-Lewisの式)に実験誤差内で従 うことを報告している｡ しかし､その成長速度定数は
iコ

前末端効果を受けており､この系では内在的な前末端モデルに従 うと結論づけている｡本研

究のフマレー トを含む共重合系の各実験点は､末端モデルにより求めた組成曲線とよく一致

した｡(Figures2.5-2.7)さらにこれらの共重合系は､内在的な前末端モデルを適用できる可能

性が高いが､そのためには回転セクター法こESR法､パルスレーザー重合法 27,28の測定を行

い､共重合中の成長速度定数を決定する必要があり､これらの方法よる共重合系の詳細な解

析は､今後の課題である｡末端モデルは､すべての共重合系にいっも正確に適用でききるわ

けではないが､工業的な応用のための材料設計を行 う際の反応性の予想として用いるのに有

用である｡そこで､今回は､末端モデルを用いてコンピューターによる曲線合致法により共

重合組成曲線 30を求めモノマー反応性比を求めた｡ 具体的には､la-St系の場合 r1-0.01士0.01

とr2-0.32土0.02､1b-St系の場合 r1-0.07土0.01とr2-0.33土0.02､lc-St系の場合 r1-0.06土0.01と

r2-0.32土0.02と求まった｡すべて場合で､モノマー反応性比の積 rlXr2(0.0039 :la-St系､

0.023:lb-St系､0.021:lc-St系)はゼロに近く､このことは､la-CとStの共重合は交互性が

高い系であることを示している｡得られたモノマー反応性比により計算されたQ,e値は､la

が0.48と+1.55､lbが0.66と+1.16､lcが0.60と+1.16であり､la-Cは電子受容性の共役系の

モノマーであった｡la-Cのe値 (+1.16-+1.55)は､これまでに報告されているジェチルフマ

レー ト(DEF)の+2.267 よりも小さかった｡これは､la-C がエチル基と比較して電子供与性

のアルコキシエチル基を有するためであると考えられる｡

2-2-4ポリマーのキャラクタリゼーション

PLCにより分離したホモポリマーpoly(lb)とpoly(lc)の熱分析 (DSCとTG)をそれぞれ窒

素雰囲気下で行った｡DSC 測定結果をFigure2.8に示す｡

29

近年のラジカル共重合に関する研究では､共重合の各成長反応の割合と速度に影響を与え

る多くの因子が論証され､1940年代初めに発展した末端モデルは､ラジカル共重合反応の未
I

熟な表現となってきている｡26-28前末端モデル､錯体解離モデル､非成長モデルなどが共重1●

合の成長機構を明らかにするために提唱され､26128どのモデルを選択するか私 多くの文献

でさまざまな議論がなされている｡Maら 29は∴スチレンとジェチルフマレー トのラジカル

共重合を AIBN を用い 40oC で行った結果､そのコポリマー組成データは末端モデル

(Mayo-Lewisの式)に実験誤差内で従 うことを報告している｡ しかし､その成長速度定数は
iコ

前末端効果を受けており､この系では内在的な前末端モデルに従 うと結論づけている｡本研

究のフマレー トを含む共重合系の各実験点は､末端モデルにより求めた組成曲線とよく一致

した｡(Figures2.5-2.7)さらにこれらの共重合系は､内在的な前末端モデルを適用できる可能

性が高いが､そのためには回転セクター法こESR法､パルスレーザー重合法 27,28の測定を行

い､共重合中の成長速度定数を決定する必要があり､これらの方法よる共重合系の詳細な解

析は､今後の課題である｡末端モデルは､すべての共重合系にいっも正確に適用でききるわ

けではないが､工業的な応用のための材料設計を行 う際の反応性の予想として用いるのに有

用である｡そこで､今回は､末端モデルを用いてコンピューターによる曲線合致法により共

重合組成曲線 30を求めモノマー反応性比を求めた｡ 具体的には､la-St系の場合 r1-0.01士0.01

とr2-0.32土0.02､1b-St系の場合 r1-0.07土0.01とr2-0.33土0.02､lc-St系の場合 r1-0.06土0.01と

r2-0.32土0.02と求まった｡すべて場合で､モノマー反応性比の積 rlXr2(0.0039 :la-St系､

0.023:lb-St系､0.021:lc-St系)はゼロに近く､このことは､la-CとStの共重合は交互性が

高い系であることを示している｡得られたモノマー反応性比により計算されたQ,e値は､la

が0.48と+1.55､lbが0.66と+1.16､lcが0.60と+1.16であり､la-Cは電子受容性の共役系の

モノマーであった｡la-Cのe値 (+1.16-+1.55)は､これまでに報告されているジェチルフマ

レー ト(DEF)の+2.267 よりも小さかった｡これは､la-C がエチル基と比較して電子供与性

のアルコキシエチル基を有するためであると考えられる｡

2-2-4ポリマーのキャラクタリゼーション

PLCにより分離したホモポリマーpoly(lb)とpoly(lc)の熱分析 (DSCとTG)をそれぞれ窒

素雰囲気下で行った｡DSC 測定結果をFigure2.8に示す｡

29

近年のラジカル共重合に関する研究では､共重合の各成長反応の割合と速度に影響を与え

る多くの因子が論証され､1940年代初めに発展した末端モデルは､ラジカル共重合反応の未
I

熟な表現となってきている｡26-28前末端モデル､錯体解離モデル､非成長モデルなどが共重1●

合の成長機構を明らかにするために提唱され､26128どのモデルを選択するか私 多くの文献

でさまざまな議論がなされている｡Maら 29は∴スチレンとジェチルフマレー トのラジカル

共重合を AIBN を用い 40oC で行った結果､そのコポリマー組成データは末端モデル

(Mayo-Lewisの式)に実験誤差内で従 うことを報告している｡ しかし､その成長速度定数は
iコ

前末端効果を受けており､この系では内在的な前末端モデルに従 うと結論づけている｡本研

究のフマレー トを含む共重合系の各実験点は､末端モデルにより求めた組成曲線とよく一致

した｡(Figures2.5-2.7)さらにこれらの共重合系は､内在的な前末端モデルを適用できる可能

性が高いが､そのためには回転セクター法こESR法､パルスレーザー重合法 27,28の測定を行

い､共重合中の成長速度定数を決定する必要があり､これらの方法よる共重合系の詳細な解

析は､今後の課題である｡末端モデルは､すべての共重合系にいっも正確に適用でききるわ

けではないが､工業的な応用のための材料設計を行 う際の反応性の予想として用いるのに有

用である｡そこで､今回は､末端モデルを用いてコンピューターによる曲線合致法により共

重合組成曲線 30を求めモノマー反応性比を求めた｡ 具体的には､la-St系の場合 r1-0.01士0.01

とr2-0.32土0.02､1b-St系の場合 r1-0.07土0.01とr2-0.33土0.02､lc-St系の場合 r1-0.06土0.01と

r2-0.32土0.02と求まった｡すべて場合で､モノマー反応性比の積 rlXr2(0.0039 :la-St系､

0.023:lb-St系､0.021:lc-St系)はゼロに近く､このことは､la-CとStの共重合は交互性が

高い系であることを示している｡得られたモノマー反応性比により計算されたQ,e値は､la

が0.48と+1.55､lbが0.66と+1.16､lcが0.60と+1.16であり､la-Cは電子受容性の共役系の

モノマーであった｡la-Cのe値 (+1.16-+1.55)は､これまでに報告されているジェチルフマ

レー ト(DEF)の+2.267 よりも小さかった｡これは､la-C がエチル基と比較して電子供与性

のアルコキシエチル基を有するためであると考えられる｡

2-2-4ポリマーのキャラクタリゼーション

PLCにより分離したホモポリマーpoly(lb)とpoly(lc)の熱分析 (DSCとTG)をそれぞれ窒

素雰囲気下で行った｡DSC 測定結果をFigure2.8に示す｡

29



Ｏ
Ｘ
国
↑
―

‐
↓
〇
づ
口
国

い
「
Ｎ

p01y(lb)

p01y(lC)

-100      0 1∞

Figure 2.8. DSC curves or polvfiul *^::;Y;#t:l;:.
under nitrogen. Heating rate: 10 oClmin. ' '

200
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p01y(lb)とp01y(lC)のガラス転移温度 (■)は 、-35.4と-46。5°Cに それぞれ観測された。その

値は、poly(DEF)の62-72°C31ょ りも低かつた。これは、側鎖に柔軟なアルコキシエチル基と

シロキシ基を有するため路 が低下したものと考えられる。Figure 2。9に poly(lb)とp01y(lC)の

TGA測 定結果を示す。いずれのポリマーも約 100°Cで 分解が始まり、5%の 重量損失温度

(Td5)は、p01y(lb)が270°Cで poly(lC)が298°Cで あつた。
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of poly(lb) に =4500, 磁 =1013) 狙 d poly(lC) 銘 =4100,

Hetting rtte:10° C/min.

それぞれの最大分解温度は、p01y(lb)が384°C、poly(lc)が385°C、既報のpoly(DEF)が382°C31

であり、これらのポリマーの熱的安定性が、ほぼ同程度であることがわかった。

30

OX山
I
1

0Pu凹

H
V

-100 0 100

Temperature/oC

i

Figure2.8.DSCcurvesofpoly(lb)(Mn-4800, MW/Mn-1.08)andpoly(lc)(Mn-4100, MW/Mn-1.17)

undernitrogen･ Heatingrate:10oC/min･ ∫

poly(lb)とpoly(lc)のガラス転移温度 (Tg)は､-35.4と-46.5oCにそれぞれ観測された｡その

値は､poly(DEF)の621720C31 よりも低かった｡これは､側鎖に柔軟なアルコキシエチル基と

シロキシ基を有するためTgが低下したものと考えられる｡Figure2.9にpoly(lb)とpoly(lc)の

TGA測定結果を示す｡いずれのポリマーも約 100oC で分解が始まり､5%の重量損失温度

(T｡5)は､poly(lb)が270oCでpoly(lc)が298oCであった｡
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la―cユ ニットの組成比が約 50 mol%のコポ リマーを選択 し、その熱分析を行つた。それぞ

れのコポ リマーの組成比は、poly(la-6θ―St)の laユ ニッ トが 50。8 mol%、poly(lb―εθ―St)の lb

ユニッ トが 50.9 mol%、poly(lc-6θ―St)の lcユニッ トが 53.2 mol%である。Figure 2。10に コポ

リマーのDSC測 定結果を示す。
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Figure 2.10。 DSC cllrves of poly(la口 εθttSt)(la : 50。 8 mol%, 鳳 =43000, プ Иy既 =1。43),

p01y(lb-6θ―St)(lb:50.9 mol%,輪 =54000,咄 =1065),狙 d p01y(lC-6θ―St)(lC:53。 2 mol%,

耗 =74000,ル 鶴/A4=1.35)LIIlder nitrogen. Hetting rtte:10° C/min。

各コポリマーの ■はpoly(la中θθ口St)では 16。0°C、poly(lb-6θ―St)では 4.9°C、poly(lC―εθ―St)で

は-13.6°Cに それぞれ観測され、poly(ジシクロヘキシルフマレー ト_6θ―St)の約 100°C32ょ り

もかなり低い値を示した。また、コポリマーの ■ は、la口Cに 含まれるアルコキシエチル鎖

の増加 とともに低下した。このことは、ホモポリマーの場合 と同様に側鎖に柔軟なアルコキ

シエチル基とシロキサニル基を有するためであると考えられる。Figure 2。11にコポリマーの

TGA測 定結果を示す。すべてのコポリマーは、約 300°Cで 分解が始まり、最大分解温度は

350°C前 後であつた。5%の 重量損失温度(Td5)は、p01y(la口εθ“St)では 352°C、poly(lb-6θ―St)で

は 353°C、poly(lc-6θ―St)では 327°Cで あつた。poly(lb-6θ―St)と poly(lC―θθ―St)の Td5値は、

ホモポリマー
p01y(lb)とp01y(lC)よりもかなり高く、コポリマーはホモポリマーよりも熱的

安定性が高いことを示している。これは、コポリマー中に高い熱的安定性を有するStユニッ

トが存在しているためである。
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Figure 2.10.DSC curves ofpoly(la-co-St)(la :50.8 m01%,Mn-43000,MW/Mn-1.43),
poly(lb-co-St)(lb:50.9m01%, Mn-54000, MW/Mn-1.65), andpoly(lc-co-St)(lc:53.2m01%,
Mn-74000,MW/Mn-1.35)undernitrogen. Heatingrate:10oC/min.
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2-2-5膜の特性

開始斉Jとして AIBN、 架橋斉Jとしてエチレンジメタクリレー ト (EDMA)、 親水性コモノマー

として μ ビニルピロリドン oⅣ P)、2-ヒドロキシエチルメタクリレー
ト(HEMA)を 用いて、

laと の二元または三元共重合により膜を調製 した。膜の酸素透過率(DkO.2)と含水率 (WC。)

の測定結果を Lble 2。6に まとめた。 laを 含む膜 (run nOS。1-5)の DkO.2は23-37× 10・1

( c m 2 / s e C )・( m L 0 2 / m L× H g )、 W C .は 2 5 - 5 0  w t %で あ つ た 。
一

方 、laを 含 ま な い 膜 (r u n  n O S . 6 - 1 0 )
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Figure2.ll.TGAthermogramsofpoly(la-co-St)(launitof50.8m01%,Mn-43000,MW/Mn-1.43),
poly(lb-co-St)(lbunitof50.9m01%,Mn-54000,MW/Mn-1.65), andpoly(lc-coISt)(lcunitof53.2
m01%,Mn-74000,MW/Mn-1.35)undernitrogen. Heatingrate:10oC/min.

2-2-5膜の特性

開始剤として AIBN､架橋剤としてエチレンジメタクリレー ト(EDMA)､親水性コモノマー

として N-ビニルピロリドン (W P)､21ヒドロキシエチルメタクリレー ト(HEMA)を用いて､

laとの二元または三元共重合により膜を調製した｡膜の酸素透過率(Dko.2) と含水率 (wc.)

の測定結果を Table2.6にまとめた｡ laを含む膜 (runnos.115)の Dk0.2は 23-37×10-ll

(cm2/sec)･(mLO2/mLXHg)､WC.は25-50wt%であった｡一方､laを含まない膜 (runnos.6-10)

の Dk｡.2は､9-20×10~11(cm2/sec)･(mLO2/mLXHg)､WC.は37-77wt%であった｡Dk｡.2とwC.

の関係をFigure2.12に示した｡
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Table 2.6. Dko.z and water content (W.C .wt%) of membranes.
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Figure 2.l2.The relationship of Dko.z with water uptake for the membranes (O, run nos. 1-5 in Table
7) containing la unit and the membranes (A, run nos. 6-10 in Table 7) containing no la unit.

33

Table2.6. Dko.2andwatercontent(W.C.wt%)ofmembranes.

Run Monomerinfeed/wt%

Nos. la SiMA NVP HEMA
D ko.21 W.C.2/d%

70

2 60

3 60

4 50

0

0

0

30

40

27

50

13

17

37

23

29

32

30

i25

38

31

50

42

0

0

0

･0

0

0

10 0 0

0

40

50

60

70

100

60

50

40

30

14

18

20

20

37

53

61

70

77

11 0 50 50 0 31 53

12 0 50 33 17 30 40

1Dk｡.2: ×10111(cm2/see)･(mLO2/mLXHg)

2W.C.(wt%):((w wet- wdry)/WwetIx100. Wd,y-Weightofamembraneafterdryingat80oCfor2
h. Wwet-Weightofthemembraneswolleninwaterfor24h.

(仙
H
X
l
u
tJNo
l
u
)
.

.i'())[(
)

(DaS
＼Ntu
D
)〓
10
t
＼

20 40 60 80 100

Watercontent/wt%

Figure2.12.TherelationshipofDk0.2Withwateruptakeforthemembranes(+,runnos.1-5inTable

7)containinglaunitandthemembranes(A,runnos.6110inTable7)containingnolaunit･

33

Table2.6. Dko.2andwatercontent(W.C.wt%)ofmembranes.

Run Monomerinfeed/wt%

Nos. la SiMA NVP HEMA
D ko.21 W.C.2/d%

70

2 60

3 60

4 50

0

0

0

30

40

27

50

13

17

37

23

29

32

30

i25

38

31

50

42

0

0

0

･0

0

0

10 0 0

0

40

50

60

70

100

60

50

40

30

14

18

20

20

37

53

61

70

77

11 0 50 50 0 31 53

12 0 50 33 17 30 40

1Dk｡.2: ×10111(cm2/see)･(mLO2/mLXHg)

2W.C.(wt%):((w wet- wdry)/WwetIx100. Wd,y-Weightofamembraneafterdryingat80oCfor2
h. Wwet-Weightofthemembraneswolleninwaterfor24h.

(仙
H
X
l
u
tJNo
l
u
)
.

.i'())[(
)

(DaS
＼Ntu
D
)〓
10
t
＼

20 40 60 80 100

Watercontent/wt%

Figure2.12.TherelationshipofDk0.2Withwateruptakeforthemembranes(+,runnos.1-5inTable

7)containinglaunitandthemembranes(A,runnos.6110inTable7)containingnolaunit･

33

Table2.6. Dko.2andwatercontent(W.C.wt%)ofmembranes.

Run Monomerinfeed/wt%

Nos. la SiMA NVP HEMA
D ko.21 W.C.2/d%

70

2 60

3 60

4 50

0

0

0

30

40

27

50

13

17

37

23

29

32

30

i25

38

31

50

42

0

0

0

･0

0

0

10 0 0

0

40

50

60

70

100

60

50

40

30

14

18

20

20

37

53

61

70

77

11 0 50 50 0 31 53

12 0 50 33 17 30 40

1Dk｡.2: ×10111(cm2/see)･(mLO2/mLXHg)

2W.C.(wt%):((w wet- wdry)/WwetIx100. Wd,y-Weightofamembraneafterdryingat80oCfor2
h. Wwet-Weightofthemembraneswolleninwaterfor24h.

(仙
H
X
l
u
tJNo
l
u
)
.

.i'())[(
)

(DaS
＼Ntu
D
)〓
10
t
＼

20 40 60 80 100

Watercontent/wt%

Figure2.12.TherelationshipofDk0.2Withwateruptakeforthemembranes(+,runnos.1-5inTable

7)containinglaunitandthemembranes(A,runnos.6110inTable7)containingnolaunit･

33



同程度の WC.に おける laを含む膜の Dk02は、laを含まない膜に比較 してかなり高かつた。

laを含まない膜のDkO.2は、WCOに 依存 してお り、このことは酸素の運搬に膜に含まれる水の

みが関与していることを示している。さらに laを含む膜の DkO.2は、laを含まず WCiが 100

灘%の 膜を作成 したときに仮定されるDkO.2よりも高い値を示 し、シロキサンの効果が出てい

る事を説明している。次に、膜の透明性におけるlaの添力日効果の調査を行った。比較のため

に、laの代わりに SiMAを 用いた膜をNVPと 共重合 (run nOo H)およびNVPと IIEMAと の

三元共重合 (run nO。12)に よりlaを含む膜と同様に調製 した。SiMAを 含む膜 (run nOSo Hと

12)と laを含む膜 (rllll,OS。4と 5)の Dk02と WC。は、ほどんど同じ値であり、結果をLble 2。6

にまとめた。各膜の種々の波長の光線透過率をFigure 2。13に示した。
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Figure 2.I3. Lidht transmittance of the membranes of run no. 4 (1aA[VP:50/50), run no. 5
(1aAIVP/I{EMA:50/33/17), run no. 11 (SiMAAIVP:50/50), and run no. 12
(SiMAAfVP/IIEMA:50133117). All membranes have the thickness of about 0.2 mm.

各膜の光線透過率は、run no.4が96.6%、run no.5が97.5%であり、SiMAを 用いて調製 した

run noo Hの3.2%、run no。12の 23。1%よ りもかなり高く、laを含む膜が優れた透明性を有す

ることを示している。これは、SiMAを 用いた膜が疎水性の成分と親水性の成分が混和せず相

分離し自濁 したのに対し、laを用いた膜は両親媒性のユニットが存在することにより、相分

離による自濁を抑制 したからだと考えられる。
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各膜の光線透過率は､runn0.4が96.6%､runn0.5が97.5%であり､SiMAを用いて調製した
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2-3総 括

高酸素透過性基として 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピル基と親水性基とし

て非イオン性のアルコキシエチル基を有する非対称型フマレー トモノマー
(la―f)を新規に合

成 し、その単独重合反応性および Stとの共重合反応性の調査を行つた。la―cの単独重合反応

性は、側鎖のアルコキシエチル鎖が長くなるに従い増加 した。stとの共重合により求められ

た 2,θ値からla_cは、電子受容性の共役モノマーであることがわかった。ホモポリマーの熱

的安定性は、アルコキシエチル鎖の長さにかからずほぼ同程度であった。コポリマーは、熱

的に高い安定性を有するStユニットの芳香環が存在するため、ホモポリマーよりも高い熱的

安定性を示した。laと親水性コモノマーからなる膜を調製 し、その酸素透過性を測定した結

果、laを含まない膜に比べて高い酸素透過性を示した。laの代わりに SiMAを 含む膜の光線

透過率は、laを 含む膜に比べて著しく低かつた。これは、両親媒性である laが 膜内の相分

離を抑制した結果であると考えられる。
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3-1緒 言

前章では CL材 料として応用することを目的に単一分子内異なる置換基を導入することの

できるフマル酸エステル類に着 目し、アルコキシエチル基とシロキシ基を有するフマレー ト

la―cの 重合反応性およびそのポリマーの調査行つた。その結果、電子供与性のコモノマーと

高い共重合反応性を示し、得られた膜の特性は CL材 料に要求される酸素透過性と透明性を

有するものであった。
1しかし、la‐cは 、単独重合性が乏しく、特にもつとも短いアルコキシ

エチル鎖を有するlaでは、ほとんどポリマーを得ることができなかった。ビニルタイプのモ

ノマーの単独重合反応性は、その構造に大きく依存 し、一般に 1,2-二置換モノマーは、1,1-

二置換モノマーよりも反応性が乏しいことが知られている。
2そこで、ょり単独重合反応性の

優れた両親媒性モノマーを得るために、1,1-二置換タイプのモノマーであるイタコン酸エステ

ル類に着目した。イタコン酸とその誘導体の重合の最初の報告は 1969年になされた。
3その

後、多くのイタコン酸エステル類の合成およびその重合反応性の調査が行われている。
4,5ィ

タコン酸エステル類の重合反応性は、導入された側鎖、特に″立に導入された置換基が大きく

影響することが報告されている。
6

本章では、より高性能な CL材 料に適 したポリマーを得るために、新規に両親媒性のイタ

コネー トモノマーとして、親水基として非イオン性の 2-メトキシエチル基と高酸素透過性基

の3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピル基を有するβ2-メトキシエチル併3-[トリス

(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルイタコネート(2)を合成 し、その単独およびスチレン

(St)との共重合反応性の調査を行い、得 られたポリマーおよびコポリマーの熱分析を行った。

さらに、2ユ ニットを含む膜を調製 し、その酸素透過性および含水率を求め、laを 含む膜と
｀

の比較を行った。
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3‐2結 果と考察

3日2-1モ ノマー合成

両親媒性イタコネー トモノマー
(2)は、scheme 3。1に 従い三段階で合成 した。2-メトキシ

エタノールと無水イタコン酸を既報の方法
7で

反応 させ、イタコン酸 β2-メトキシエチルエ

ステルを無色液体として 62%の収率で得た。さらに、ジイソプロピルエーテルで再結晶する

ことにより精製を行い白色針状結晶 (融点 38°C)と して収率 25%で 得た。得られた結晶と

3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]アルコールを触媒として4ロジメチルアミノピリジン存

在下、縮合斉Jとして 1-土チルー3-(3-ジメチルアミノプロピル)カ ルボジイミド塩酸塩を用い

て、目的のモノマー2を無色透明液体とL・て収率 58%で 得た。イタコネー ト2の構造は、IR、

lH NMR、 13c NMRと
元素分析 によって確認

1し
た。2の

lH NMRス ペ ク トル を Figure 3.1(a)に

示す。各 ピー クは、図中の構造 に帰属 された。

。〕ヽ
‐。Ｗ、。

+ HO― O＼

O/

O

∠

負ヽ
O

Ю

EDC,DMAP

Scheme 3.1. Monomer synthesls.
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3-2-2単独重合

2の溶液重合をベンゼン中、45,50,55,60°Cで モノマー濃度 1.O m01/L、AIBN濃 度 0。05 mo1/L

で行つた。それぞれのコンバージョンは、再沈殿により得られたポリマーの重量により求め

た。その結果をTable 3.1にまとめた。得られた2の ポリマー
(p01y(2))は、νlが 8,000-35,000

の自色固体であった。単離されたpoly(2)の
lH NMRス ペク トルをFigure 3。1(b)に示す。各

ピークは図中の構造に帰属された。モノマー2で 観測 されたオレフィンプロ トンのピーク

(6.33と5。71 ppm)は、poly(2)では消失し2-3ppm付近にブロー ドな主鎖のメチレンプロトン

に帰属されるピークが観測された。2の 単独重合のタイムコンバージョンプロットを Figure

3。2に 示す。コンバージョンは、いずれの温度でも時間の経過 と共に増加 した。その傾きより

得られた重合速度 (Rp)を Table 3。2に まとめた。

41

(a)Mono

(b)Poly(2)

-声L

d l 0 I

oT o,sl-o)S(-
)sL

a b

gl o'U■､?)sL

i,sL
a'b'C'

7.0 60 58 48 3

Figure3.1. 1HNMRspectra(a)monomer2and(b)poly(2)inCDC13.

8 0

3-2-2単独重合

2の溶液重合をベンゼン中､45, 50,55,60oCでモノマー濃度 1･Omol/UAIBN濃度o･05mol/L

で行った｡それぞれのコンバージョンは､再沈殿により得られたポリマーの重量により求め

た｡その結果をTable3.1にまとめた｡得られた2のポリマー (poly(2))は､Mnが 8,000-35,000

の白色固体であった｡単離されたpoly(2)のlHNMRスペクトルをFigure3.1(b)に示す｡各

ピークは図中の構造に帰属された｡モノマー2で観測されたオレフィンプロトンのピーク

(6.33と5.71ppm)は､poly(2)では消失し2-3ppm付近にブロー ドな主鎖のメチレンプロトン

に帰属されるピークが観測された｡2の単独重合のタイムコンバージョンプロットを Figure

3.2に示す｡コンバージョンは､いずれの温度でも時間の経過と共に増加した｡その傾きより

得られた重合速度 (Rp)をTable3.2にまとめた｡

41

(a)Mono

(b)Poly(2)

-声L

d l 0 I

oT o,sl-o)S(-
)sL

a b

gl o'U■､?)sL

i,sL
a'b'C'

7.0 60 58 48 3

Figure3.1. 1HNMRspectra(a)monomer2and(b)poly(2)inCDC13.

8 0

3-2-2単独重合

2の溶液重合をベンゼン中､45, 50,55,60oCでモノマー濃度 1･Omol/UAIBN濃度o･05mol/L

で行った｡それぞれのコンバージョンは､再沈殿により得られたポリマーの重量により求め

た｡その結果をTable3.1にまとめた｡得られた2のポリマー (poly(2))は､Mnが 8,000-35,000

の白色固体であった｡単離されたpoly(2)のlHNMRスペクトルをFigure3.1(b)に示す｡各

ピークは図中の構造に帰属された｡モノマー2で観測されたオレフィンプロトンのピーク

(6.33と5.71ppm)は､poly(2)では消失し2-3ppm付近にブロー ドな主鎖のメチレンプロトン

に帰属されるピークが観測された｡2の単独重合のタイムコンバージョンプロットを Figure

3.2に示す｡コンバージョンは､いずれの温度でも時間の経過と共に増加した｡その傾きより

得られた重合速度 (Rp)をTable3.2にまとめた｡

41

(a)Mono

(b)Poly(2)

-声L

d l 0 I

oT o,sl-o)S(-
)sL

a b

gl o'U■､?)sL

i,sL
a'b'C'

7.0 60 58 48 3

Figure3.1. 1HNMRspectra(a)monomer2and(b)poly(2)inCDC13.

8 0

3-2-2単独重合

2の溶液重合をベンゼン中､45, 50,55,60oCでモノマー濃度 1･Omol/UAIBN濃度o･05mol/L

で行った｡それぞれのコンバージョンは､再沈殿により得られたポリマーの重量により求め

た｡その結果をTable3.1にまとめた｡得られた2のポリマー (poly(2))は､Mnが 8,000-35,000

の白色固体であった｡単離されたpoly(2)のlHNMRスペクトルをFigure3.1(b)に示す｡各

ピークは図中の構造に帰属された｡モノマー2で観測されたオレフィンプロトンのピーク

(6.33と5.71ppm)は､poly(2)では消失し2-3ppm付近にブロー ドな主鎖のメチレンプロトン

に帰属されるピークが観測された｡2の単独重合のタイムコンバージョンプロットを Figure

3.2に示す｡コンバージョンは､いずれの温度でも時間の経過と共に増加した｡その傾きより

得られた重合速度 (Rp)をTable3.2にまとめた｡

41



Table 3.1. The results of homopolymerization of 2 n benzene at various temperatures
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Table3.1. Theresultsofhomopolymerizationof2inbenzeneatvarioustemperatures
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Table 3.2. The Rpu) of 2 at various temperatures

Temperature l"C UK lt0'3 Rp lmollL Log Rp

45

50

55

60

65

70

75

3。1 4

3。10

3。05

3。00

2。96

2。92

2。87

4.2 x 10-6

5.  1 x  10-6

7 .5 x  10-6

10.0 x  10-6

10.3 x  10-6

7 .7 x 10-6

0.28 x 10-6

-5。37

-5.29

-5。12

-4.99

°-4。99

- 5 . 1 1

-6。56

a)[2]=1.O m01/L(157 mg,0。 300 mmol)〔 nd[AIBN]=0.05 mo1/L(2。 5 mg,0。015 mmol).

さらに2の 重合をより高い温度の 65、70、75°Cで 行い、求まった Rpを Lble 3。2に 示 した。

Rpの アレニウスプロットをFigure 3。3に 示す。65°C以 上では、Rpは 減少 した。これは、65°C

以上では解重合の寄与が大きくなつたことを示している。ジシクロヘキシルイタコネー トや

ジメチルイタコネー トのようなイタコネー トの重合において 100°C以 上の高温で解重合が重

合速度に大きな影響を与えることが報告されている。
82の

解重合は、アルキルイタコネー ト

と比較 して低い温度で大きな寄与を示し、これは、嵩高い 3-トリス[(トリメチルシロキシ)シ

リル]プロピル基が側鎖に存在 しているためであると考えられる。Yamadaら は、天丼温度

(■)を 決定する方法としてアレニウスプロットを報告 している。
9そこで Figure 3.3から、2

の天丼温度を 80°Cと 求めた。プロットのリエアに増加 している部分の傾き、2の 見かけの活

性化エネル ギー
(Ea)を 52。9 kJ/molと 求 めた。 この値 は、ジエチルイ タコネー ト

Ea=70。7kJ/morOと同程度の値であった。
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さらに2の重合をより高い温度の65､70､75oCで行い､求まったRpをTable3.2に示した｡

RpのアレニウスプロットをFigure3.3に示す｡65oC以上では､Rpは減少した｡これは､65oC

以上では解重合の寄与が大きくなったことを示している｡ジシクロ-キシルイタコネ- トや

ジメチルイタコネ- トのようなイタコネ- トの重合において 100oC以上の高温で解重合が重

合速度に大きな影響を与えることが報告されている｡82の解重合は､アルキルイタコネ- ト

と比較して低い温度で大きな寄与を示し､これは､嵩高い 3-トリス[(トリメチルシロキシ)シ

リル]プロピル基が側鎖に存在 しているためであると考えられる｡ Yamadaらは､天井温度

(Tc)を決定する方法としてアレニウスプロットを報告している｡9そこで Figure3.3から､2

の天井温度を80oCと求めた｡プロットのリニアに増加 している部分の傾き､2の見かけの活

性化エネル ギー (Ea)を 52.9 kJ/mol と求めた｡ この値 は､ジェチルイ タコネ- ト

Ea-70.7kJ/mollOと同程度の値であった｡
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50°Cに おける2の Rpの 開始斉J濃度依存性を調査するため、モノマー濃度 [2]を 1。O m01/L

に固定し、AIBN濃 度 [AIBN]を変化させて重合を行い、Rpを 求めた。その結果をLble 3。3

にまとめ、Figure 3。4に プロットを示す。
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Figure 3。4の傾きからRpの 開始剤濃度への依存性は、0。51次 と求まった。Rpは 、開始剤濃度

の平方根に依存することを示 し、この重合が三分子停止反応によることを示 している。
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50°Cに おける2の Rpの モノマー濃度依存性の調査を行った。[AIBN]を 0。05 mo1/Lと固定

し、[2]を変化させて重合を行い Rpを 求めた。結果をTable 3.3にまとめ、Figure 3.5にプロ

ットを示す。                                 ｀
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Figure 3.5.
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Dependences of Rp(● )訂 ld Rp/(■rd)0・
5(▼

)。n[2]in benZene江

50°C.[AIBN]=0。 05 moyL

Figure 3.5の傾きから2の モノマー濃度依存係数は、2。73と求まった。その結果、Rpは 、以

下のように書くことができる。:

Rp=k[2]2.73[AIBN]0・
51

この次数は、1よ りもかなり大きいモノマー次数は、これまでに報告されているイタコネー

ト類のラジカル重合 と類似 した挙動であり、
H粘

度がモノマー濃度の増加 と共に増加 してい

るためであると考えられる。そこで、50°Cで 各濃度の2のベンゼン溶液の相対粘度を測定し、

Table 3。4に まとめた。
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2の ベンゼン中の相対粘度 (ηd)は 、モノマー濃度の増加 ともに増加 した。ラジカル重合にお

いて拡散により制御 される停止反応は、ηrdの逆数に比例するべきであるから、̀1l Rpは以下

のように書き直される。

Rp=k'(η Кl)0・
5[2]n[AIBN]0・ 51

Figure 3.5にRp/(■rd)9・
5の

対数のプロットを示す。その傾きからRpの 式を以下のように書き

直した。

Rp/(■rd)0・
5=k,[2]2.14[AIBN}p.51

粘度を考慮 したにもかがわらずモノマー次数は、まだ 1よ りも大きい値となった。S江oら は、

ジー2[2-(2-メトキシエ トキシ)エトキシ]エチルイタコネー トの重合において、モノマー次数が 1

よりも大きくなつたことを報告 している。
12その理由として、彼 らはこれまでにアルキルイ

タコネー トで報告された溶媒効果の影響
Ю'Hによるのものではないかと説明している。この

ことから2の 重合においても溶媒効果の影響によリモノマー次数が 1よ り大きな値になった

と考えられる。

3-2-3スチレンとの共重合

2と スチレン (St)との共重合をバルク条件、60°Cで 行った。ポリマー中の各組成比は、
lH

NMRに より決定し、その結果をLble 3。5に まとめ、組成曲線をFigure 3.6に示 した。モノマ

ー反応性比は、Kelen―Tudёs tt Bにより均=0.10とっ=0。33、コンピュータによる共重合式への

曲線合致法
И
により町=0。12±0。02と r2=0034±0.03と求まった。それらの値の積 均×r2(=00041)

は、ゼロに近く、2と Stは交互性の高い共重合系であることがわかった。モノマー反応性比

から、2の 2,θ値を 1。05と+0。69と求め、2が 電子受容性の共役モノマーであることを示して

いる。これ らの値は、ジー2[2-(2-メトキシエ トキシ)エトキシ]エチルイタコネー ト (■=0.20,

r2=0053,o=0。57狙dθ=+0。7)12とょく類似 している。
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2のベンゼン中の相対粘度 (仙el)は､モノマー濃度の増加ともに増加 した｡ラジカル重合にお
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タコネ- トで報告された溶媒効果の影響 10,11によるのものではないかと説明している｡この

ことから2の重合においても溶媒効果の影響によりモノマー次数が 1より大きな値になった

と考えられる｡
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2とスチレン(St)との共重合をバルク条件､
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､
その結果をTable3.
5にまとめ
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組成曲線をFigure3.
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法13によりr1-0.
10とr2-0.
33
､コ
ンピュータによる共重合式-の
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Table 3.5. Copolymerization results of 2 with St in bulk at 60 oC
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Figure 3.6.Copolymer composition curve for the copolymerizttion of 2-St system in bulk tt 60° C。

Filled circles were measuredo The solid cuⅣ e was calculated with the Mayo― Lewis equation with

rl=0。10 and r2=0033。

3-2口4熱 分析

ホモポリマー
pOly(2)とコポリマー

p01y(2-6θ―St)の熱分析 (DSCと TG)を 窒素雰囲気下で

行つた。poly(2-εθ―St)は、2/Stのmol比 が 49。2/50。8の ものを測定に用いた。Figure 3.7にDSC

測定結果を示す。比較のため前章のpoly(la_`θ―St)(la=50。8 mol%)の測定結果も同時に示す。
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3-2-4熱分析

ホモポリマーpoly(2)とコポリマーpoly(2-co-St)の熱分析 (DSC と TG)を窒素雰囲気下で

行った｡poly(2-co-St)は､2/Stのmol比が49.2/50.8のものを測定に用いた｡Figure3･7にDSC

測定結果を示す｡比較のため前章のpoly(la-coISt)(la-50.8m01%)の測定結果も同時に示す｡I
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poly(2)は、約 250°Cで 分解が始まり、5%の 重量損失温度 (Td5)は 294°Cで あつた。

poly(2-θθ―St)は、約 300°Cで 分解が始まり、Td5は325°Cで あつた。コポリママが、ホモポリ

マーよりも高い熱的安定性を示すのは、熱的に安定な芳香環を有するスチリルユニットが主

鎖中に存在するからである。 一 方、poly(la-6θ―St)のTd5は、352°Cで あり、poly(2-εθ―St)の熱

的安定性は、poly(la―θθ―St)よりも低い。 laと 2は 、同一の置換基を有するにもかかわらず、

■および熱的安定性に差が生じたのは、その構造 (1,2-または 1,1-置換)の 違いに起因するも

のと考えられる。

3-2-5膜の特性    ・  .

開始斉1にAIBNと 架橋斉JにEDMAを 用いNVPと 2の 共重合または2と NVPと IIEMAの

三元共重合により2ユ ニットを含む膜を調製 し、前章の laを 含む膜
1と

比較 した。NVPと

田 MAは 、親水性のコモノマーとして用いた。膜の酸素透過率 (DkO.2)と含水率 (WC.)の 測

定結果をTable 3。6に まとめた。

Table 3 .6. Dko.z and water content (W.C . vrrto ) of membranes

Run

Nose

Monomerin feed/就 %

NVP         HEMA

Dk02a W.C.o l*toA

1

2

3

4

5

70

60

60

50

50

30

40

27

50

33

0

13

0

17

28

33

23

23

23

24

35

36

44

43

The polymerization was perfolllled by heating at 60°C for 60 1nin,90°C for 90 1nin,and l10°C for 60

1nin。   0.3 wt%ofEIDMA and O。 3 wt%ofAIBN were added in these polymerizationse
→DkO.2: × 10‐

11(ё
m2/seё)0(mL02/mL× Hg)

b)W.C。
(Ⅵ泣%):{(Wwet一 Wdry)/1Wwet}× 100。 Wdry=weight ofa membrme atter d弯 バng江 80° C for 2

h.ヽ 「
wet=Weight ofthe membrane swollen in wtter for 24 h.

2ユ ニ ッ トを含 む 膜 は 、 DkO.2が 23-33× 10・
1(cm2/seC)・

(mL02/mL× Hg)、 WC。 が 24-43輌 %で

あつた。2ユ ニットを含む膜 (●)の DkO.2とWC・の関係を、Figure 3。9示 し、同時に前章の la

を含む膜 (×)と 親水性モノマーのみからなる膜 (▲)を 比較のために示した。
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次に2ユ ニットを含む膜の透明性の調査を行つた。可視領域の波長の光を照射 し、その透過率

から透明性を評価 した。その結果をFigure 3。10に示 し、同時に laユニットを含む膜と両親媒

性ではないではない 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルメタクリレー ト(siMA)

を含む膜を比較のために示す。
12ユニットを含む膜の透過率 (Table 3。6 run no.4(38.0%)とrun

no。5(43。8%))は、SiMAユ ニットを含む膜 (3.2%と23。1%)と 比較し高い値を示し、2を含む

ことで透明性が向上することが示された。しかしlaユニットを含む膜 (96.6%と97。5%)と 比

較すると、透過率は劣ることがわかった。これは、イタコネー ト骨格の2に はフマ.レー ト骨格

のlaよ りもメチレン基が多いため、両親媒能が低下したことが原因であると考えられる。

3‐3総 括

側鎖に非イオン性の親水基として 2-メトキシエチル基と高酸素透過性基として 3-[トリス

(トリメチルシロキシ)シリル]プロピル基を有する両親媒性β2-メトキシエチル併3-[トリス(ト

リメチルシロキシ)シリル]プロピルイタコネー ト (2)を新規の合成 し、その重合反応性を調

査した。その単独重合において、80°Cに 天丼温度が観測された。Rpの 濃度依存性は、Rp=k

[2]2.73[AIBN]0・
51で

ぁった。スチレンとの共重合により求められた 2,θ値は、1。05と+0.69で

あり、2が 電子受容性の共役モノマーであることがわかった。コポリマーは、熱的に安定な

芳香環を有するため、ホモポリマーよりも高い熱的安定性を示 した。親水性コモノマーであ

るNVPと HEMAを 用い、2を 含む膜を作成 した。得られた膜は laを含む膜 と同程度の高い

酸素透過性を示したが、透明性は劣っていた。

3-4参考文献
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あり､2が電子受容性の共役モノマーであることがわかった｡コポリマーは､熱的に安定な

芳香環を有するため､ホモポリマーよりも高い熱的安定性を示した｡親水性コモノマーであ

るNVPとHEMAを用い､2を含む膜を作成した｡得られた膜は laを含む膜と同程度の高い

酸素透過性を示したが､透明性は劣っていた｡
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次に2ユニットを含む膜の透明性の調査を行った｡可視領域の波長の光を照射 し､その透過率

から透明性を評価 した｡その結果をFigure3.10に示し､同時にlaユニットを含む膜と両親媒
L

性ではないではない 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルメタクリレー ト(声iMA)●

を含む膜を比較のために示す｡12ユニットを含む膜の透過率 (Table3.6runno.4(38.0%)とrun

no.5(43.8%))は､SiMAユニットを含む膜 (3.2%と23.1%)と比較し高い値を示し､2を含む

ことで透明性が向上することが示された｡しかしlaユニットを含む膜 (96.6%と97.5%)と比

較すると､透過率は劣ることがわかった｡これは､イタコネ- ト骨格の2にはフマ.レー ト骨格ヽ
iコ

の laよりもメチレン基が多いため､両親媒能が低下した土とが原因であると考えられる｡

3-3総括

側鎖に非イオン性の親水基として 2-メ トキシエチル基と高酸素透過性基として 3-[トリス

(トリメチルシロキシ)シリル]プロピル基を有する両親媒性P121メ トキシエチルa-3-[トリス(ト

リメチルシロキシ)シリル]プロピルイタコネ- ト(2)を新規の合成 し､その重合反応性を調

査した｡その単独重合において､80oCに天井温度が観測された｡Rpの濃度依存性は､Rp-k

l2]2･73lAIBN]0･51 であった｡スチレンとの共重合により求められたQ, e値は､1.05と+0.69で

あり､2が電子受容性の共役モノマーであることがわかった｡コポリマーは､熱的に安定な

芳香環を有するため､ホモポリマーよりも高い熱的安定性を示した｡親水性コモノマーであ

るNVPとHEMAを用い､2を含む膜を作成した｡得られた膜は laを含む膜と同程度の高い

酸素透過性を示したが､透明性は劣っていた｡

◆
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4-1オ リゴアルキレンオキシ ド 3-Iトリス(トリメチルシロキシ)シリルlプロピルフマレー ト

(la―c)の合成                            `

4El-13-[トリス(トリメチルシロキシ)シリルプロピルアルコールの合成        ｀

iヽ＼O
O

O t
O

>t

、負
L

O

Ю
LiAIH4

Scheme 4。 1

水素化 リチウムアル ミニウム (670 mg,18、mmol)を ジエチルエーテル (80 mL)に溶解させ、

0°Cに 冷却後、SiMA(5。Og,12 mmol)のジエチルエーテル (20 mL)溶液を 1時間かけて滴下

した。そのまま 1時 間撹拌 した後、lⅣ HClaq.を反応系にゆつくりと加え、ジエチルエーテ

ルで抽出した (100 mL×2)。抽出溶液を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、ジエチルエーテル

を減圧留去し無色透明液体を得た。この液体を溶離液にクロロホルムを用いたシリカゲルカ

ラム (直径 6cm× 長さ30 cm)に通し、第
一成分を集めた。クロロホルムを減圧留去 し無色

透明液体として目的物 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコールを得た。

収量 3.3g  収 率 79%

IR oJaCl,Cm-1):3346(0-H),2960(C― H),1064(Si― O―Si)

lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

a)3。49(t,J=6.6 Hz,2H)

b)1。68-1。57(m,2H)

c)1。50-1.43(bち lH)

d)0。51-0.45(m,2H)

負ヽ
a   d  O

卍

e)0。12(s,27H)

13c NMR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm):65。 2(CH20H),26.6(CH2),10・ 3(CH2),1・ 7(CH3)

Anal.Calcd for C12H3404Si4:C,40。 63;H,9.66;0,18.04;Si,31.67。 Found:C,40。 05;H,9。 40
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4-1オリゴアルキレンオキシ ド 3-【トリス(トリメチルシロキシ)シリル】プロピルフマレー ト

(la-C)の合成 .

4-1-13-【トリス(トリメチルシロキシ)シリルプロピルアルコールの合成 ■
1

/
Sit

iiZS
√'＼

0

o～ sl､
/

0

1,sL

/

o)si､

LiAIH4

scheme4.1 ､

HO～
-,S(/
,0

Si′
O

つ SL

/､○)si＼

ヽ

水素化 リチウムアルミニウム (670mg,18.mmol)をジェチルエーテル (80mL)に溶解させ､

oocに冷却後､siMA(5.0g,12mmol)のジェチルエーテル (20mL)溶液を 1時間かけて滴下

した｡そのまま 1時間撹拝 した後､1Ⅳ HClaq.を反応系にゆっくりと加え､ジェチルエーテ

ルで抽出した (100mLx2)｡抽出溶液を無水硫酸マグネシウムで乾燥後､ジェチルエーテル

を減圧留去し無色透明液体を得た｡この液体を溶離液にクロロホルムを用いたシリカゲルカ

ラム (直径 6cmx長さ30cm)に通し､第一成分を集めた｡クロロホルムを減圧留去し無色

透明液体として目的物 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコールを得た｡

収量 3.3g 収率 79%

IRPaCl,cmll):3346(0-H),2960(C-H),1064(Si-OISi)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)3.49(t,∫-6.6Hz,2H)

b)1.6811.57(m,2H)

C)1.50-1.43(br;lH)

d)0.51-0.45(m,2H)

iZS
√̀＼

a d 0

HO～ si'

b o/

t,sL

/
Sit

､○)sL

e)0.12(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):65.2(CH20H),26.6(CH2), 10･3(CH2),1･7(CH3)

Anal.CalcdfわrC12H3404Si4:C,40.63;H,9.66;0,18.04;Si,31.67.Found:C,40･05;H,9･40
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(la-C)の合成 .
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水素化 リチウムアルミニウム (670mg,18.mmol)をジェチルエーテル (80mL)に溶解させ､

oocに冷却後､siMA(5.0g,12mmol)のジェチルエーテル (20mL)溶液を 1時間かけて滴下

した｡そのまま 1時間撹拝 した後､1Ⅳ HClaq.を反応系にゆっくりと加え､ジェチルエーテ

ルで抽出した (100mLx2)｡抽出溶液を無水硫酸マグネシウムで乾燥後､ジェチルエーテル

を減圧留去し無色透明液体を得た｡この液体を溶離液にクロロホルムを用いたシリカゲルカ

ラム (直径 6cmx長さ30cm)に通し､第一成分を集めた｡クロロホルムを減圧留去し無色

透明液体として目的物 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコールを得た｡

収量 3.3g 収率 79%

IRPaCl,cmll):3346(0-H),2960(C-H),1064(Si-OISi)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)3.49(t,∫-6.6Hz,2H)

b)1.6811.57(m,2H)

C)1.50-1.43(br;lH)

d)0.51-0.45(m,2H)

iZS
√̀＼

a d 0

HO～ si'

b o/

t,sL

/
Sit

､○)sL

e)0.12(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):65.2(CH20H),26.6(CH2), 10･3(CH2),1･7(CH3)

Anal.CalcdfわrC12H3404Si4:C,40.63;H,9.66;0,18.04;Si,31.67.Found:C,40･05;H,9･40
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水素化 リチウムアルミニウム (670mg,18.mmol)をジェチルエーテル (80mL)に溶解させ､

oocに冷却後､siMA(5.0g,12mmol)のジェチルエーテル (20mL)溶液を 1時間かけて滴下

した｡そのまま 1時間撹拝 した後､1Ⅳ HClaq.を反応系にゆっくりと加え､ジェチルエーテ

ルで抽出した (100mLx2)｡抽出溶液を無水硫酸マグネシウムで乾燥後､ジェチルエーテル

を減圧留去し無色透明液体を得た｡この液体を溶離液にクロロホルムを用いたシリカゲルカ

ラム (直径 6cmx長さ30cm)に通し､第一成分を集めた｡クロロホルムを減圧留去し無色

透明液体として目的物 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコールを得た｡

収量 3.3g 収率 79%

IRPaCl,cmll):3346(0-H),2960(C-H),1064(Si-OISi)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)3.49(t,∫-6.6Hz,2H)

b)1.6811.57(m,2H)

C)1.50-1.43(br;lH)

d)0.51-0.45(m,2H)

iZS
√̀＼

a d 0

HO～ si'

b o/

t,sL

/
Sit

､○)sL

e)0.12(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):65.2(CH20H),26.6(CH2), 10･3(CH2),1･7(CH3)

Anal.CalcdfわrC12H3404Si4:C,40.63;H,9.66;0,18.04;Si,31.67.Found:C,40･05;H,9･40
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4口1口2‐1マ レイン酸モノo―メ トキシエチノリエステルの合成の合成

0

0

a)6。50(d,J=6。 4 Hz,lH)

b)6。42(d,J=6。 4 Hz,lH)

c)4。46-4。 43(m,2H)

d)3.70-3.66(m,2H)

e)3。41(s,3H)

13c NMR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm):

69。4(CH2),64.1(CH2),57。 9(CH3)

+ H。ズト、/OI、

n〓1,2,3

Scheme 4。 2

無水マレイン酸 (5。Og,51 mmol)と 2-メトキシエタノール (3.9g,51 mmol)を THF(30

mL)に 溶解させ、 ト リエチルアミン (73 mg,0。72 mmol)を加え、6時 間加熱還流 した。反応

系に lⅣ HClaq。を加えジゴチル平―テル (100 mL×2)で 抽出した。抽出溶液を無水硫酸マグ

ネシウムで乾燥後、ジエチルエーテルを減圧留去し、黄色透明液体として目的物マレイン酸

モノ(2-メトキシエチル)エステルを得た。

収量 6.5g  収 率 73%

IR oJaCl,Cm-1):3460(0-H),2948(C― H),1731(C=0),1643(C=C),H70額 ld l128(C-0-C)

lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

166.6(C=O),165。 8(C=0),131.2(C=C),129.6(C=C),

4-1-2‐2マ レイン酸モノo(2-メ トキシエ トキシ)エチル)エステルの合成

マレイン酸モノ(2-メトキシエチル)エステルと同様に反応を行い、無水マレイン酸 (10。Og,

101 mmol)、ジエチレングリコールモノメチルエーテル (11。Og,91.O mmol)、THF(50 mL)、 ト

リエチルアミン (50 mg,0。49 mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-メトキシエ トキシ)

エチル)エステルを黄色透明液体として得た。

収量 13。Og 収 率 65%

IR(NaCl,cm~1):3452(0-H),2893(C― H),1728(C=0),1641(C=C),1167,1138 and l105(C-0-C)

55

4-1-2-1マレイン酸モノ(2-メトキシエチル)エステルの合成の合成
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Scheme4.2

n=1,2,3

無水マレイン酸 (5.0g,51mmol)と 2-メ トキシエタノール (3.9g,51mmol)をTHF(30
iコ

mL)に溶解させ､ トリエチルアミン (73mg,0.72mmol)を加え､6時間加熱還流した｡反応

系に 1NHClaq.を加えジゴチルモーテル (100mLx2)で抽出した｡抽出溶液を無水硫酸マグ

ネシウムで乾燥後､ジェチルエーテルを減圧留去し､黄色透明液体として目的物マレイン酸

モノ(2-メ トキシエチル)エステルを得た｡

収量 6.5g 収率 73%

IR(NaCl,cm｣):3460(0-H),2948(C-H), 1731(C-0), 1643(C-C), 1170and1128(C-0-C)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.50(d,∫-6.4Hz,lH)

b)6.42(d,∫-6.4Hz,1H)

C)4.46-4.43(m,2H)

d)3.70-3.66(m,2H)

;九 号 ｡-e

e)3.41(S,3H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):166.6(C-0),165.8(C-0),131.2(C-C),129.6(C-C),

69.4(CH2),64.1(CH2),57.9(CH3)

4-1-2-2マレイン酸モノ(2-(2-メ トキシエ トキシ)エチル)エステルの合成

マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステルと同様に反応を行い､無水マレイン酸 (10.0g,

101mmol)､ジェチレングリコールモノメチルエーテル (ll.0g,91.Ommol)､THF(50mL)､ ト

リエチルアミン (50mg,0.49mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-メ トキシエ トキシ)

エチル)エステルを黄色透明液体として得た｡

収量 13.0g 収率 65%

IR(NaCl,cm-1):3452(0-H),2893(C-H),1728(C-0),1641(C-C),1167, 1138and1105(C10-C)
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ネシウムで乾燥後､ジェチルエーテルを減圧留去し､黄色透明液体として目的物マレイン酸

モノ(2-メ トキシエチル)エステルを得た｡

収量 6.5g 収率 73%
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C)4.46-4.43(m,2H)
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4-1-2-2マレイン酸モノ(2-(2-メ トキシエ トキシ)エチル)エステルの合成

マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステルと同様に反応を行い､無水マレイン酸 (10.0g,

101mmol)､ジェチレングリコールモノメチルエーテル (ll.0g,91.Ommol)､THF(50mL)､ ト

リエチルアミン (50mg,0.49mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-メ トキシエ トキシ)

エチル)エステルを黄色透明液体として得た｡

収量 13.0g 収率 65%

IR(NaCl,cm-1):3452(0-H),2893(C-H),1728(C-0),1641(C-C),1167, 1138and1105(C10-C)
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lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

a)6。45(d,J=6.2 Hz,lH)

b)6。20(d,J=6。 2 Hz,lH)

c)4.39-4。 36(m,2H)

d)3。73-3。 67(m,6H)

e)3.48(s,3H)

:        。 ＼ e
C

ａ

　

　

ｂ

13c NMiR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm):166。 3(C=0),165。 4(C=0),132。 2(C=C),128.2(C=Cゝ

71。5(CH2),69.6(CH2),68。 2(CH2),67.5(CH2),58.4(CH3)

4-1-2-3マレイン酸モノo(2-(2-メトキシエイトキシ)エトキシ)エチル)エステルの合成

マレイン酸モノ(2-メトキシエチル)エステルと同様に反応を行い、無水マレイン酸 (10。Og,

101 mmol)、トリエチレングリコールモノメチルエーテル (20.Og,122 mmol)、THF(50 mL)、 ト

リエチルアミン (50 mg,0。49 mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-(2-メトキシエ トキ

シ)エトキシ)エチル)エステルを黄色透明液体として得た。

収量 25。6g 収 率 95.7%

IR oJaCl,Cm-1):3432(0-H),2890(C― H),1725(C=O),1642(C=C),H69額 d l100(C口 0-C)

lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

a)6。40(d,J=6。 l Hz,lH)

b)6。25(d,J=6.l Hz,lH)

c)4。37(t,J=4。 6 Hz,2H)

d)3。76-3.58(m,10H)

c)3。39(s,3H)

13c NMR(68 MIL,CDC13,δ
,ppm): 166。 0(C=0),165。 8(C=0),133。 3(C=C),128。 0(C=C),

71。5(CH2),70。 7(CH2),70。 2(CH2),70.1(CH2),68。 4(CH2),64.7(CH2),58.7(CH3)

d

i : ヽ
＼
0～

O-0/e

O
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lHNMR(270MHz,CDC13, 8,ppm):

a)6.45(d,∫-6.2Hz,lH)

b)6.20(d,J-6.2Hz,1H)

C)4.39-4.36(m,2H)

d)3.73-3.67(m,6H) al S豆 ｡- e

e)3.48(S,3H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):166･3(C-0),165･4(C-0),132･2(C-C),128･2(C-C).,
.ヽ

71.5(CH2),69.6(CH2),68.2(CH2),67.5(CH2),58.4(CH3)

～

4-1-2-3マレイン酸モノ(2-(21(2-メトキシエ.トキシ)エ トキシ)エチル)エステルの合成

マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステ/レと同様に反応を行い､無水マレイン酸 (10.0g,

101mmol)､トリエチレングリコールモノメチルエーテル (20.0g, 122mmol)､THF(50mL)､ ト

リエチルアミン (50mg,0.49mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-(2-メ トキシエ トキ

シ)エ トキシ)エチル)エステルを黄色透明液体として得た｡

収量 25.6g 収率 95.7%

IR(NaCl, cm~1):3432(0-H),2890(C-H),1725(C-0),1642(C-C),1169and1100(C-0-C)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.40(dノ-6.1Hz,lH)

b)6.25(dノ-6.1Hz,lH)

C)4.37(t,J-4.6Hz,2H)

d)3.76-3.58(m,10H)

＼ノ-o/＼-0＼一/＼o
C

/ e

e)3.39(S,3H)

13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm)‥166.0(C-0),165.8(C-0),133.3(C-C),128.0(C-C),

71･5(CH2), 70･7(CH2),70･2(CH2), 70.1(CH2), 68.4(CH2), 64.7(CH2), 58.7(CH3)
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e)3.48(S,3H)
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.ヽ

71.5(CH2),69.6(CH2),68.2(CH2),67.5(CH2),58.4(CH3)

～

4-1-2-3マレイン酸モノ(2-(21(2-メトキシエ.トキシ)エ トキシ)エチル)エステルの合成

マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステ/レと同様に反応を行い､無水マレイン酸 (10.0g,

101mmol)､トリエチレングリコールモノメチルエーテル (20.0g, 122mmol)､THF(50mL)､ ト

リエチルアミン (50mg,0.49mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-(2-メ トキシエ トキ

シ)エ トキシ)エチル)エステルを黄色透明液体として得た｡

収量 25.6g 収率 95.7%

IR(NaCl, cm~1):3432(0-H),2890(C-H),1725(C-0),1642(C-C),1169and1100(C-0-C)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.40(dノ-6.1Hz,lH)

b)6.25(dノ-6.1Hz,lH)

C)4.37(t,J-4.6Hz,2H)

d)3.76-3.58(m,10H)

＼ノ-o/＼-0＼一/＼o
C

/ e

e)3.39(S,3H)

13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm)‥166.0(C-0),165.8(C-0),133.3(C-C),128.0(C-C),

71･5(CH2), 70･7(CH2),70･2(CH2), 70.1(CH2), 68.4(CH2), 64.7(CH2), 58.7(CH3)
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リエチルアミン (50mg,0.49mmol)を用いて目的物マレイン酸モノ(2-(2-(2-メ トキシエ トキ

シ)エ トキシ)エチル)エステルを黄色透明液体として得た｡

収量 25.6g 収率 95.7%
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/ e
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4-1-3-12‐メ トキシエチル3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリルlプロピルフマレー ト (la)

合成
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1a= n=l
lb :  n=2
lc:  n=3

Schellrle 4。3

マレイン酸モノ(2-メトキシエチル)エステル (6。5g,37 mmol)を 塩化チオニル (20 mL)存

在下で 1時 間加熱還流した。反応系を減圧 し、過剰の塩化チオニルを留去し、黄色粘性液体

を得た。その液体に 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (7.9g,22

mmol)と 4“ジメチルアミノピリジン (250 mg,2。2 mmol)と THF(120 mL)を 加え0°Cに 冷却

した後、 ト リエチルアミン (7。5g,75 mmol)を 力日えた。反応系に lⅣHClaq。を力日え、塩化メチ

レン (100 mL×3)で 抽出した。抽出溶液を集め、無水硫酸マグネシウムで乾燥 した後、塩化

メチレンを減圧留去した。少量の塩化メチレンに溶解させた液体を溶離液に塩化メチレンを

用いたシリカゲルカラム (直径 6 cm× 長さ30 cm)に 通し、第一成分を集めた。溶媒を減圧

留去し無色透明液体として目的物 laを 得た。

収量 7。Og 収 率 62%

IR(NaCl,cm¨
1):2960(C―

H),1727(C=0),1645(C=C),1255田 五 1297(Si― C),1156(C(=0)‐ 0),

1060(0-Si-0)

負ヽ
O

恥
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411-3-12-メ トキシエチル 3-【トリス(トリメチルシロキシ)シリル】プロピルフマレー ト (la)の

合成 .
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マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステル (6.5g,37mmol)を塩化チオニル (20mL)存

在下で 1時間加熱還流 した｡反応系を減圧 し､過剰の塩化チオニルを留去 し､黄色粘性液体

を得た｡その液体に 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (7･9g,22

mmol)と4-ジメチルアミノピリジン (250mg,2.2mmol)とTHF(120mL)を加えoocに冷却

した後､ トリエチルアミン (7.5g,75mmol)を加えた｡反応系に 1ⅣHClaq.を加え､塩化メチ

レン (100mLx3)で抽出した｡抽出溶液を集め､無水硫酸マグネシウムで乾燥 した後､塩化

メチレンを減圧留去 した｡少量の塩化メチレンに溶解 させた液体を溶離液に塩化メチレンを

用いたシリカゲルカラム (直径 6cm x長さ30cm)に通 し､第一成分を集めた｡溶媒を減圧

留去し無色透明液体として目的物 laを得た｡

収量 7.0g 収率 62%

IR印aCl,cml1):2960(C-H),1727(C-0),1645(C-C), 1255and1297(Si-C), 1156(C(-0)-0),

1060(0-Si-0)
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マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステル (6.5g,37mmol)を塩化チオニル (20mL)存

在下で 1時間加熱還流 した｡反応系を減圧 し､過剰の塩化チオニルを留去 し､黄色粘性液体

を得た｡その液体に 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (7･9g,22

mmol)と4-ジメチルアミノピリジン (250mg,2.2mmol)とTHF(120mL)を加えoocに冷却

した後､ トリエチルアミン (7.5g,75mmol)を加えた｡反応系に 1ⅣHClaq.を加え､塩化メチ

レン (100mLx3)で抽出した｡抽出溶液を集め､無水硫酸マグネシウムで乾燥 した後､塩化

メチレンを減圧留去 した｡少量の塩化メチレンに溶解 させた液体を溶離液に塩化メチレンを

用いたシリカゲルカラム (直径 6cm x長さ30cm)に通 し､第一成分を集めた｡溶媒を減圧

留去し無色透明液体として目的物 laを得た｡

収量 7.0g 収率 62%

IR印aCl,cml1):2960(C-H),1727(C-0),1645(C-C), 1255and1297(Si-C), 1156(C(-0)-0),

1060(0-Si-0)
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411-3-12-メ トキシエチル 3-【トリス(トリメチルシロキシ)シリル】プロピルフマレー ト (la)の

合成 .
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マレイン酸モノ(2-メ トキシエチル)エステル (6.5g,37mmol)を塩化チオニル (20mL)存

在下で 1時間加熱還流 した｡反応系を減圧 し､過剰の塩化チオニルを留去 し､黄色粘性液体

を得た｡その液体に 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (7･9g,22

mmol)と4-ジメチルアミノピリジン (250mg,2.2mmol)とTHF(120mL)を加えoocに冷却

した後､ トリエチルアミン (7.5g,75mmol)を加えた｡反応系に 1ⅣHClaq.を加え､塩化メチ

レン (100mLx3)で抽出した｡抽出溶液を集め､無水硫酸マグネシウムで乾燥 した後､塩化

メチレンを減圧留去 した｡少量の塩化メチレンに溶解 させた液体を溶離液に塩化メチレンを

用いたシリカゲルカラム (直径 6cm x長さ30cm)に通 し､第一成分を集めた｡溶媒を減圧

留去し無色透明液体として目的物 laを得た｡

収量 7.0g 収率 62%

IR印aCl,cml1):2960(C-H),1727(C-0),1645(C-C), 1255and1297(Si-C), 1156(C(-0)-0),

1060(0-Si-0)

57



lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

→6。89(s,2H)

b)4。37-4.33(m,2H)

c)4.14(t,J=6.9 Hz,2H)

d)3。66鼈 3.63(m,2H)

c)3。40(s,3H)

ol.75-1.56(m,2H)

g)0.51-0。44(m,2H)

h)0.10(S,27H)    ・   .

a)6.89(s,2H)

b)4。37(t,J=4.8 Hz,2H)

c)4。15(t,J=7.l Hz,2H)

d)3。76(t,J=5。 2 Hz,2H)

e)3。70-3.64(m,2H)

o3。57-3.44(m,2H)

。   、 負
L

。      ＼sfで

5 8

13c NMR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm):165.0(C=0),164。 9(C=0),134。 2(C=C),133。 0(C=C),

70。2(CH2),67。 5(CH2),64.3(CH2),59。 0(CH3),22.6(CH2),10・ 3(CH2),107(CH3)

Anal.Calcd for C19H4207Si4:C,44。 67;H,8.29;0,25。 05;Si,21。 99。Found:C,44。 41;H,8。 15

4-1-3-22-(2-メトキシエ トキシ)エチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリルlプロピルフマレ

ー ト (lb)の合成

2‐メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト (la)と同様

に反応を行い、マレイン酸モノ(2-(2-メトキシエ トキシ)エチル)エステル (5。Og,23 mmol)、塩

化チオニル (5。O mL)、3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (4。lg,11

mmol)、4-ジメチルアミノピリジン (280 mg,2.3 mmol)、THF(100 mL)、トリエチルアミン (4。6

g,46 mmol)を用いて、無色透明液体として目的物 lbを得た。

収量 3。8g  収 率 60 %

IR(NaCl cm~1):2958(C― H),1726(C=0),1646(C=C),

1057(0-Si-0)

lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

1254狙 d1297(Si― C),1156(C(=0)-0),

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.89(S,2H)

b)4.37-4.33(m,2H)

C)4.14(t,∫-6.9Hz,2H)

d)3.66-3.63(m,2H)

e)3.40(S,3H)

f)1.75I1.56(m,2H)

g)0.51-0.44(m,2H)

h)0.10(S,27H)

b
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13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm):165.0(C±0),164.9(C-0),134.2(C-C),133･0(C-C),

70.2(CH2),67.5(CH2),64.3(CH2),59.0(CH3),22･6(CH2), 10･3(CH2),1･7(CH3)

Anal.CalcdforC19H4207Si4:C,44.67;H, 8.29;0,25.05;Si,21.99.Found:C,44.41;H, 8･15

411-3-22-(21メ トキシエ トキシ)エチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレ

ー ト(lb)の合成

2-メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト(la)と同様

に反応を行い､マレイン酸モノ(2-(21メ トキシエ トキシ)エチル)エステル (5.0g,23mmol)､塩

化チオニル (5.0mL)､3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (4･1g,ll

mmol)､4-ジメチルアミノピリジン (280mg,2.3mmol)､THF(100mL)､トリエチルアミン (4･6

g,46mmol)を用いて､無色透明液体として目的物 lbを得た｡

収量 3.8g 収率 60%

IR(NaCIcm~1):2958(C-H), 1726(C-0),1646(C-C), 1254and1297(Si-C),1156(C(-0)-0),

1057(0-Si-0)

lHNMR(270MHz,CDC13, 8,ppm):

a)6.89(S,2H)

b)4.37(t,∫-4.8Hz,2H)

C)4.15(t,∫-7.1Hz,2H)

d)3.76(t,∫-5.2Hz,2H)

e)3.70-3.64(m,2H)

り3.57-3.44(m,2H)
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lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.89(S,2H)

b)4.37-4.33(m,2H)

C)4.14(t,∫-6.9Hz,2H)

d)3.66-3.63(m,2H)

e)3.40(S,3H)

f)1.75I1.56(m,2H)

g)0.51-0.44(m,2H)

h)0.10(S,27H)

b

0

｡
止
誹

0

M

f

ヽ
/

＼
.ノ0
′si

′o
′._＼

S
′

/
h

.＼y)′

,i

13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm):165.0(C±0),164.9(C-0),134.2(C-C),133･0(C-C),

70.2(CH2),67.5(CH2),64.3(CH2),59.0(CH3),22･6(CH2), 10･3(CH2),1･7(CH3)

Anal.CalcdforC19H4207Si4:C,44.67;H, 8.29;0,25.05;Si,21.99.Found:C,44.41;H, 8･15

411-3-22-(21メ トキシエ トキシ)エチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレ

ー ト(lb)の合成

2-メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト(la)と同様

に反応を行い､マレイン酸モノ(2-(21メ トキシエ トキシ)エチル)エステル (5.0g,23mmol)､塩

化チオニル (5.0mL)､3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (4･1g,ll

mmol)､4-ジメチルアミノピリジン (280mg,2.3mmol)､THF(100mL)､トリエチルアミン (4･6

g,46mmol)を用いて､無色透明液体として目的物 lbを得た｡

収量 3.8g 収率 60%

IR(NaCIcm~1):2958(C-H), 1726(C-0),1646(C-C), 1254and1297(Si-C),1156(C(-0)-0),

1057(0-Si-0)

lHNMR(270MHz,CDC13, 8,ppm):

a)6.89(S,2H)

b)4.37(t,∫-4.8Hz,2H)

C)4.15(t,∫-7.1Hz,2H)

d)3.76(t,∫-5.2Hz,2H)

e)3.70-3.64(m,2H)

り3.57-3.44(m,2H)
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lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.89(S,2H)

b)4.37-4.33(m,2H)

C)4.14(t,∫-6.9Hz,2H)

d)3.66-3.63(m,2H)

e)3.40(S,3H)

f)1.75I1.56(m,2H)

g)0.51-0.44(m,2H)

h)0.10(S,27H)

b
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13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm):165.0(C±0),164.9(C-0),134.2(C-C),133･0(C-C),

70.2(CH2),67.5(CH2),64.3(CH2),59.0(CH3),22･6(CH2), 10･3(CH2),1･7(CH3)

Anal.CalcdforC19H4207Si4:C,44.67;H, 8.29;0,25.05;Si,21.99.Found:C,44.41;H, 8･15

411-3-22-(21メ トキシエ トキシ)エチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレ

ー ト(lb)の合成

2-メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト(la)と同様

に反応を行い､マレイン酸モノ(2-(21メ トキシエ トキシ)エチル)エステル (5.0g,23mmol)､塩

化チオニル (5.0mL)､3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコール (4･1g,ll

mmol)､4-ジメチルアミノピリジン (280mg,2.3mmol)､THF(100mL)､トリエチルアミン (4･6

g,46mmol)を用いて､無色透明液体として目的物 lbを得た｡

収量 3.8g 収率 60%

IR(NaCIcm~1):2958(C-H), 1726(C-0),1646(C-C), 1254and1297(Si-C),1156(C(-0)-0),

1057(0-Si-0)

lHNMR(270MHz,CDC13, 8,ppm):

a)6.89(S,2H)

b)4.37(t,∫-4.8Hz,2H)

C)4.15(t,∫-7.1Hz,2H)

d)3.76(t,∫-5.2Hz,2H)

e)3.70-3.64(m,2H)

り3.57-3.44(m,2H)
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g)3。39(s,3H)

h)1。76-1。 63(m,2H)                                  `

i)0。51-0。 32(m,2H)

j)0。10(S,27H)                                   k

13c NM[R(68 MHz,CDC13,δ
,ppm):164。 8(C=0),164.8(C=0),134.0(C=C),133。 0(C=C),

71。8(CH2),70。 4(CH2),68。 8(CH2),67。 4(CH2),64.4(CH2),58.9(CH3),22.6(CH2),1002(CH2),

1。6(CH3)

Anal.Calcd for C21H4609SL:C,45.45;H,8。 36;0,25。 95;Si,20。 24.Found:C,45.59;H,8。 67

4-1日3-32口12-(2-メトキシエ トキシ)エトキシ]■チル 3口[トリス(トリメチルシロキシ)シリルlプ

ロピルフマレー ト (lc)の合成

2-メトキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト (la)と同様

に反応を行い、マレイン酸モノ(2-(2-(2-メトキシエ トキシ)エトキシ)エチル)エステル (5.Og,

19 mmol)、塩化チオニル (5。O mL)、3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコー

ル (3。4g,9。5 mmol)、4-ジメチルアミノピリジン (210 mg,1。9 mmol)、THF(100 mL)、 ト リエ

チルアミン (3。9g,38 mmol)を 用いて、無色透明液体として目的物 lcを得た。

収 量 3。2g  収 率 57 %

IR oJaCl,Cm…
1):2957(C―

H),1726(C=0),

1056(0-Si― O)

lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

a ) 6 . 8 8 ( s , 2 H )

b)4。35(t,J=3。 3Hz,2H)

c)4。15(t,J=6.9Hz,2H)

d)3.77-3.54(m,10H)

c ) 3。38 ( s , 3 H )

1646(C=C),1253訂 ld 1297(Si― C),H56(C(=0)-0),

h

。   ヽ 負
d

e＼
。f夏夏万o〔)万夏

ol。75-1。57(m,2H)

g)0。51-0。 45(m,2H)

h)0。10(S,27H)

13c NMR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm): 164。 9(C=0),164。 8(C=0),134。 0(C=C),133.1(C=C),

71。8(CH2),70。 5(CH2),70。 6(CH2),68.8(CH2),67.4(CH2),64。 3(CH2),58。 9(CH3),

59

g)3.39(S,3H)

h)1.76-1.63(m,2H)

i)0.51-0.32(m,2H)

j)0.10(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm):164.8(C-0),164･8(C-0),134･0(C-C),133･0(C-C),

71.8(CH2),70.4(CH2),68.8(CH2),67.4(CH2), 64･4(CH2),58･9(CH3),22･6(CH2),10･2(CH2),

1.6(CH3)

Anal.CalcdforC21H.60,Sh:C,45.45;H,8.36;0,25.95;Si,20.214･Found:C,45･59;H,8･67

◆

4-1-3-32-[2-(21メ トキシエ トキシ)エ トキシ]Fチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プ

ロピルフマレー ト (lc)の合成

21メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト(la)と同様

に反応を行い､マレイン酸モノ(2-(2-(2-メ トキシエ トキシ)エ トキシ)エチル)エステル (5･Og,

19mmol)､塩化チオニル (5.OmL)､3一汗 リス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコー

ル (3.4g,9.5mmol)､4-ジメチルアミノピリジン (210mg,1･9mmol)､THF(100mL)､ トリエ

チルアミン (3.9g,38mmol)を用いて､無色透明液体として目的物 lcを得た｡

収量 3.2g 収率 57%

IRPaCl,cm~1):2957(C-H), 1726(C-0), 1646(C-C),1253and1297(Si-C), 1156(C(-0)-0),

1056(0-Si-0)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.88(S,2H)

b)4.35(t,∫-3.3Hz,2H)

C)4.15(t,∫-6.9Hz,2H)

d)3.77-3.54(m,10H)

e)3.38(S,3H)

i)1.75-1.57(m,2H)

g)0.51-0.45(m,2H)

e

d

0～0㌦0～0＼
b

0

｡

丑

戊

o

M

f

ヽ
-/

r

ノ0
′S

′o
′.＼S

′

/
h

.1＼
S
′
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13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):164.9(C-0),164･8(C-0),134･0(C-C),133･1(C-C),

71.8(CH2),70.5(CH2),70.6(CH2),68.8(CH2),67･4(CH2),64･3(CH2),58･9(CH3),

59

ヽ

g)3.39(S,3H)

h)1.76-1.63(m,2H)

i)0.51-0.32(m,2H)

j)0.10(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm):164.8(C-0),164･8(C-0),134･0(C-C),133･0(C-C),

71.8(CH2),70.4(CH2),68.8(CH2),67.4(CH2), 64･4(CH2),58･9(CH3),22･6(CH2),10･2(CH2),

1.6(CH3)

Anal.CalcdforC21H.60,Sh:C,45.45;H,8.36;0,25.95;Si,20.214･Found:C,45･59;H,8･67

◆

4-1-3-32-[2-(21メ トキシエ トキシ)エ トキシ]Fチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プ

ロピルフマレー ト (lc)の合成

21メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト(la)と同様

に反応を行い､マレイン酸モノ(2-(2-(2-メ トキシエ トキシ)エ トキシ)エチル)エステル (5･Og,

19mmol)､塩化チオニル (5.OmL)､3一汗 リス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコー

ル (3.4g,9.5mmol)､4-ジメチルアミノピリジン (210mg,1･9mmol)､THF(100mL)､ トリエ

チルアミン (3.9g,38mmol)を用いて､無色透明液体として目的物 lcを得た｡

収量 3.2g 収率 57%

IRPaCl,cm~1):2957(C-H), 1726(C-0), 1646(C-C),1253and1297(Si-C), 1156(C(-0)-0),

1056(0-Si-0)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.88(S,2H)

b)4.35(t,∫-3.3Hz,2H)

C)4.15(t,∫-6.9Hz,2H)

d)3.77-3.54(m,10H)

e)3.38(S,3H)

i)1.75-1.57(m,2H)

g)0.51-0.45(m,2H)

e

d
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h)0.10(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):164.9(C-0),164･8(C-0),134･0(C-C),133･1(C-C),

71.8(CH2),70.5(CH2),70.6(CH2),68.8(CH2),67･4(CH2),64･3(CH2),58･9(CH3),

59

ヽ

g)3.39(S,3H)

h)1.76-1.63(m,2H)

i)0.51-0.32(m,2H)

j)0.10(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13, 8,ppm):164.8(C-0),164･8(C-0),134･0(C-C),133･0(C-C),

71.8(CH2),70.4(CH2),68.8(CH2),67.4(CH2), 64･4(CH2),58･9(CH3),22･6(CH2),10･2(CH2),

1.6(CH3)

Anal.CalcdforC21H.60,Sh:C,45.45;H,8.36;0,25.95;Si,20.214･Found:C,45･59;H,8･67

◆

4-1-3-32-[2-(21メ トキシエ トキシ)エ トキシ]Fチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プ

ロピルフマレー ト (lc)の合成

21メ トキシエチル 3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルフマレー ト(la)と同様

に反応を行い､マレイン酸モノ(2-(2-(2-メ トキシエ トキシ)エ トキシ)エチル)エステル (5･Og,

19mmol)､塩化チオニル (5.OmL)､3一汗 リス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルアルコー

ル (3.4g,9.5mmol)､4-ジメチルアミノピリジン (210mg,1･9mmol)､THF(100mL)､ トリエ

チルアミン (3.9g,38mmol)を用いて､無色透明液体として目的物 lcを得た｡

収量 3.2g 収率 57%

IRPaCl,cm~1):2957(C-H), 1726(C-0), 1646(C-C),1253and1297(Si-C), 1156(C(-0)-0),

1056(0-Si-0)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.88(S,2H)

b)4.35(t,∫-3.3Hz,2H)

C)4.15(t,∫-6.9Hz,2H)

d)3.77-3.54(m,10H)

e)3.38(S,3H)

i)1.75-1.57(m,2H)

g)0.51-0.45(m,2H)

e

d

0～0㌦0～0＼
b

0

｡

丑

戊

o

M

f

ヽ
-/

r

ノ0
′S

′o
′.＼S

′

/
h

.1＼
S
′

h)0.10(S,27H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):164.9(C-0),164･8(C-0),134･0(C-C),133･1(C-C),

71.8(CH2),70.5(CH2),70.6(CH2),68.8(CH2),67･4(CH2),64･3(CH2),58･9(CH3),
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22.6(CH2),1002(CH2),1・ 5(CH3)

Analo Calcd for C23H50010Si4:C,46.12;H,8.41;O,26.71;Si,18.76。 Found:C,46.14;H,8.53

4-2β-2-メトキシエチルーα-3-Iトリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルイタコネー ト (2)

の合成

4-2-1イタコン酸 β-2-メトキシエチル エステルの合成

O

O

HO―
°＼

OH

170。6(C=0),133.2(C=C),130。 7(C=C),

Schёme 4。4

無水イタコン酸 (1。Og,8.92 mmol)と2-メトキシエタノール (0。565g,7。43 mmol)の混合物

を60°Cで 12時 間加熱 した後、lⅣHClaq.を加えジエチルエーテル (100 mL×2)で 抽出した。

抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾燥 し、ろ別後溶媒を減圧留去 した。残澄を少量の塩化メ

チレンに溶解させ、溶離液に塩化メチレンと酢酸エチルの混合溶媒 (99/1,V/V)を用いたシ

リカゲルカラム (直径 6cm× 長さ 30 cm)に通し、第二成分を分取した。・溶媒を減圧留去し、

0.87g(収率 62%)を 無色透明液体として得た。さらにジイソプロピルエーテルを用いて再結

晶することで、イタコン酸 β-2-メトキシエチルエステルを自色結晶として得た。

収量 0。35g 収 率 25%  融 点 38°C

IR(KBち cm¨
1):3447(0-H),2890(C―

H),1733額 ld 1702(C=O),1636(C=C),1200(C― O―C)

lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

a)9。53(s,lH)

b)6。47(s,lH)

CH
c)5。85(s,lH)

d)4。27(t,J=4。8 Hz,2H)

c)3。60〔,J=4。8L,2H)

o3。39(s,5H)

13c NMR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm): 171.1(C=0),

70。2(CH2),63。 9(CH2),58。 8(CH3),37。 1(CH2)

ヽ 0
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22.6(CH2),10.2(CH2),1.5(CH3)

Anal.Calcdf♭rC23H50010Si4:C,46.12;H,8.41;0,26.71;Si,18.76.Found:C,46.14;H,8.53

I●

i

4-2β-2-メ トキシエチルーα-3-【トリス(トリメチルシロキシ)シリル】プロピルイタコネ- ト (2)

の合成

4-2-1イタコン酸 β-2一メ トキシエチル エステルの合成

=T-̂= -

uO-へ- 0＼ __生■

Scheme4.4

I○

無水イタコン酸 (1.0g,8.92mmol)と2-メ トキシエタノール (0.565g,7.43mmol)の混合物

を60oCで 12時間加熱 した後､1ⅣHClaq.を加えジェチルエーテル (100mLx2)で抽出した｡

抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾燥 し､ろ別後溶媒を減圧留去 した｡残液を少量の塩化メ

チレンに溶解 させ､溶離液に塩化メチレンと酢酸エチルの混合溶媒 (99/1,Ⅴ/v)を用いたシ

リカゲルカラム (直径 6cmx 長さ 30cm)に通 し､第二成分を分取 した｡･溶媒を減圧留去 し､

0.87g(収率 62%)を無色透明液体として得た｡さらにジイソプロピルエーテルを用いて再結

晶することで､イタコン酸 β-2-メ トキシエチルエステルを白色結晶として得た｡

収量 0.35g 収率 25% 融点 38oC

IR(KBr,cm~1):3447(0-H),2890(C-H),1733and1702(C-0),1636(C-C),1200(C-0-C)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)9.53 (S,lH )

b)6.47(S,lH)

C)5.85 (S,1H )

d)4.27(t,J-4.8Hz,2H)

e)3.60(t,J-4.8Hz,2H)

cHi i o?与 ｡-f

f)3.39(S,5H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):171.1(C-0),170.6(C-0),133.2(C-C),130.7(C-C),

70.2(CH2),63.9(CH2), 58.8(CH3),37.1(CH2)
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無水イタコン酸 (1.0g,8.92mmol)と2-メ トキシエタノール (0.565g,7.43mmol)の混合物

を60oCで 12時間加熱 した後､1ⅣHClaq.を加えジェチルエーテル (100mLx2)で抽出した｡

抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾燥 し､ろ別後溶媒を減圧留去 した｡残液を少量の塩化メ

チレンに溶解 させ､溶離液に塩化メチレンと酢酸エチルの混合溶媒 (99/1,Ⅴ/v)を用いたシ

リカゲルカラム (直径 6cmx 長さ 30cm)に通 し､第二成分を分取 した｡･溶媒を減圧留去 し､

0.87g(収率 62%)を無色透明液体として得た｡さらにジイソプロピルエーテルを用いて再結

晶することで､イタコン酸 β-2-メ トキシエチルエステルを白色結晶として得た｡

収量 0.35g 収率 25% 融点 38oC

IR(KBr,cm~1):3447(0-H),2890(C-H),1733and1702(C-0),1636(C-C),1200(C-0-C)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)9.53 (S,lH )

b)6.47(S,lH)

C)5.85 (S,1H )

d)4.27(t,J-4.8Hz,2H)

e)3.60(t,J-4.8Hz,2H)

cHi i o?与 ｡-f

f)3.39(S,5H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):171.1(C-0),170.6(C-0),133.2(C-C),130.7(C-C),

70.2(CH2),63.9(CH2), 58.8(CH3),37.1(CH2)
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の合成

4-2-1イタコン酸 β-2一メ トキシエチル エステルの合成

=T-̂= -
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Scheme4.4

I○

無水イタコン酸 (1.0g,8.92mmol)と2-メ トキシエタノール (0.565g,7.43mmol)の混合物

を60oCで 12時間加熱 した後､1ⅣHClaq.を加えジェチルエーテル (100mLx2)で抽出した｡

抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾燥 し､ろ別後溶媒を減圧留去 した｡残液を少量の塩化メ

チレンに溶解 させ､溶離液に塩化メチレンと酢酸エチルの混合溶媒 (99/1,Ⅴ/v)を用いたシ

リカゲルカラム (直径 6cmx 長さ 30cm)に通 し､第二成分を分取 した｡･溶媒を減圧留去 し､

0.87g(収率 62%)を無色透明液体として得た｡さらにジイソプロピルエーテルを用いて再結

晶することで､イタコン酸 β-2-メ トキシエチルエステルを白色結晶として得た｡

収量 0.35g 収率 25% 融点 38oC

IR(KBr,cm~1):3447(0-H),2890(C-H),1733and1702(C-0),1636(C-C),1200(C-0-C)

lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)9.53 (S,lH )

b)6.47(S,lH)

C)5.85 (S,1H )

d)4.27(t,J-4.8Hz,2H)

e)3.60(t,J-4.8Hz,2H)

cHi i o?与 ｡-f

f)3.39(S,5H)

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):171.1(C-0),170.6(C-0),133.2(C-C),130.7(C-C),

70.2(CH2),63.9(CH2), 58.8(CH3),37.1(CH2)
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4-2-3β-2-メトキシエチル‐α-3口[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルイタコネー ト

(2)の合成

OH

o-t.'no/

負ヽ
O

Ю

負ヽ
O

EDC,DMAP

Scheme 4.5

イタコン酸 β-2-メトキシエチルエステル (0.66g,3.51 mmol)と3-[トリス(トリメチルシロ

キシ)シリル]プロピルアルコール (1。Og,2。82 mmol)と 4-ジメチルアミノピリジン (36 mg,

0。29 mmol)を塩化メチレン (6.O mL)に溶解させ 0°Cに 冷却後、1-エチルー3-(3-ジメチルアミ

ノプロピル)カルボジイミド塩酸塩 (1.12g,5。84 mmol)を加えた。室温で 95時 間撹拌後、 lⅣ

HClaq。を加え、塩化メチレン (100 mL X 3)で抽出した。抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾

燥後、ろ別 し溶媒を減圧留去 した。残澄を少量の塩化メチレンに溶解 させ、溶離液に塩化メ

チレンを用いたシリカゲルカラム (直径 6cm× 長さ 30 cm)に通し、第一成分を分取した。

溶媒を減圧留去し、目的物 2を 無色透明液体として単離 した。

収量 0.86g 収率 58%

IR(NaCl,cm…
1):2958(C―

H),1744(C=0),1641(C=C),1254 and 842(Si― C),1131(O― Si‐0),

1054(C-0-C)
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4-2-3β一2-メ トキシエチルーα-3-【トリス(トリメチルシロキシ)シリル】プロピルイタコネ- ト
■

(2)の合成 1

√'＼

EDC,DMAP
ヽ

Scheme4.5

Si/
0

1,sL

/

､o)si＼

イタコン酸 β-2-メ トキシエチルエステル (0.66g,3.51mmol)と3-[トリス(トリメチルシロ

キシ)シリル]プロピルアルコール (1.0g,2.82mmol)と 4-ジメチルアミノピリジン (36mg,

0.29mmol)を塩化メチレン (6.OmL)に溶解させ OoCに冷却後､1-エチル-3-(3-ジメチルアミ

ノプロピル)カルボジイミド塩酸塩 (1.12g, 5.84mmol)を加えた｡室温で95時間撹拝復､ 1Ⅳ

HClaq.を加え､塩化メチレン (100mLx3)で抽出した｡抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾

燥後､ろ別 し溶媒を減圧留去 した｡残液を少量の塩化メチレンに溶解 させ､溶離液に塩化メ

チレンを用いたシリカゲルカラム (直径 6cmx長さ 30cm)に通し､第一成分を分取した｡

溶媒を減圧留去し､目的物 2を無色透明液体として単離 した｡

収量 0.86g 収率 58%

IR(NaCl,cmll):2958(C-H),1744(C-0),1641(C-C),1254and842(Si-C),1131(0-Si-0), '

1054(C-0-C)
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イタコン酸 β-2-メ トキシエチルエステル (0.66g,3.51mmol)と3-[トリス(トリメチルシロ

キシ)シリル]プロピルアルコール (1.0g,2.82mmol)と 4-ジメチルアミノピリジン (36mg,

0.29mmol)を塩化メチレン (6.OmL)に溶解させ OoCに冷却後､1-エチル-3-(3-ジメチルアミ

ノプロピル)カルボジイミド塩酸塩 (1.12g, 5.84mmol)を加えた｡室温で95時間撹拝復､ 1Ⅳ

HClaq.を加え､塩化メチレン (100mLx3)で抽出した｡抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾

燥後､ろ別 し溶媒を減圧留去 した｡残液を少量の塩化メチレンに溶解 させ､溶離液に塩化メ

チレンを用いたシリカゲルカラム (直径 6cmx長さ 30cm)に通し､第一成分を分取した｡

溶媒を減圧留去し､目的物 2を無色透明液体として単離 した｡

収量 0.86g 収率 58%

IR(NaCl,cmll):2958(C-H),1744(C-0),1641(C-C),1254and842(Si-C),1131(0-Si-0), '

1054(C-0-C)
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イタコン酸 β-2-メ トキシエチルエステル (0.66g,3.51mmol)と3-[トリス(トリメチルシロ

キシ)シリル]プロピルアルコール (1.0g,2.82mmol)と 4-ジメチルアミノピリジン (36mg,

0.29mmol)を塩化メチレン (6.OmL)に溶解させ OoCに冷却後､1-エチル-3-(3-ジメチルアミ

ノプロピル)カルボジイミド塩酸塩 (1.12g, 5.84mmol)を加えた｡室温で95時間撹拝復､ 1Ⅳ

HClaq.を加え､塩化メチレン (100mLx3)で抽出した｡抽出物を無水硫酸マグネシウムで乾

燥後､ろ別 し溶媒を減圧留去 した｡残液を少量の塩化メチレンに溶解 させ､溶離液に塩化メ

チレンを用いたシリカゲルカラム (直径 6cmx長さ 30cm)に通し､第一成分を分取した｡

溶媒を減圧留去し､目的物 2を無色透明液体として単離 した｡

収量 0.86g 収率 58%

IR(NaCl,cmll):2958(C-H),1744(C-0),1641(C-C),1254and842(Si-C),1131(0-Si-0), '

1054(C-0-C)
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lH NMR(270 MHz,CDC13,δ
,ppm):

a)6。33(s,lH)

b)5.71(s,lH)

c)4。25(t,J=4.7 Hz,2H)

d)4。10(t,J=6。 8 Hz,2H)

c)3。59(t,J=4.7 Hz,2H)

o3。38(s,5H)

g)1。72-1.58(m,2H)

h)0。51-0.45(m,2H)  .  .

i)0。10(S,27H)              `、

13c NMR(68 MHz,CDC13,δ
,ppm):170。 7(C=0),166。 1(C=0),133。 9(C=C),128.2(C=C),

70。3(CH2),67。 3(CH2),63。 9(CH2),58.9(CH3),37.5(CH2),22。 7(CH2),1004(CH2),

1。7(CH3)

Analo Calcd for C20H4408Si4:C,45.75;H,8.45;O,24。 38;Si,21。 40%。 Found:C,45。 96;H,8。 74

4-3重 合手順

4-3-1ラジカル単独重合

所定量のモノマーとラジカル開始斉Jとして AIBN、必要に応 じてベンゼンをバキュームチュ

ーブに量 り取 り、Frecze―th〔Ⅳ 法により三回脱気した後、封管した。それを所定温度に制御 さ

れた恒温槽に入れ、重合を行つた。所定時間経過後、チューブを液体窒素で冷却 し、重合を

停止した。la―cの場合、シリンジを用いて少量の反応物を抜き取 り、THFで 希釈 し、GPCを

測定することにより、コンバージョンを求めた。2の 場合、塩化メチレンを加え大量のメタ

ノールを注ぎ込み、ポリマーを沈殿させ、再度この操作を行つた後、得 られたポリマーにベ

ンゼンを加え、凍結乾燥を行い乾燥 し、求まった重量からコンバージョンを算出した。

:

卜負
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lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.33(S, lH)

b)5.71(S,lH)

C)4.25(t,∫-4.7Hz,2H)

d)4.10(tノ-6.8Hz,2H)

e)3.59(t,J-4.7Hz,2H)

り3.38(S,5H)

g)1.72-1.58(m, 2H)

h)0.51-0.45(m,2H)

i)0.10(S,27H)

iコ

h

g

ヽ
/

○
′
.1＼

Sヽ
℃

/

/

13cNMR(68MHz,CDC13,8,ppm):170.7(C-0),166.1(C-0),133.9(C-C),128.2(C-C),

70.3(CH2),67.3(CH2), 63.9(CH2), 58.9(CH3),37.5(CH2),22･7(CH2),10･4(CH2),

1.7(CH3)

Anal.CalcdfわrC20H4408Si4:C,45.75;H,8.45;0,24.38;Si,21.40%.Found:C,45.96;H,8.74

4-3重合手順

4-3-1ラジカル単独重合

所定量のモノマーとラジカル開始剤 としてAIBN､必要に応 じてベンゼンをバキュームチュ

ーブに量り取 り､Freeze-thaw法により三回脱気した後､封管した｡それを所定温度に制御さ

れた恒温槽に入れ､重合を行った｡所定時間経過後､チューブを液体窒素で冷却し､重合を

停止した｡la-Cの場合､シリンジを用いて少量の反応物を抜き取 り､THFで希釈 し､GPCを

測定することにより､コンバージョンを求めた｡2の場合､塩化メチレンを加え大量のメタ

ノールを注ぎ込み､ポリマーを沈殿させ､再度この操作を行った後､得られたポリマーにベ

ンゼンを加え､凍結乾燥を行い乾燥 し､求まった重量からコンバージョンを算出した｡
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lHNMR(270MHz,CDC13,8,ppm):

a)6.33(S, lH)

b)5.71(S,lH)

C)4.25(t,∫-4.7Hz,2H)

d)4.10(tノ-6.8Hz,2H)

e)3.59(t,J-4.7Hz,2H)

り3.38(S,5H)

g)1.72-1.58(m, 2H)

h)0.51-0.45(m,2H)

i)0.10(S,27H)
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h
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4-3重合手順

4-3-1ラジカル単独重合
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4-3-2ラジカル共重合

所定量のモノマーとスチレンとラジカル開始斉Jとして AIBN、必要に応 じてベンゼンをバキ

ュームチューブに量 り取 り、Frecze―thaw法 により三回脱気 した後、封管した。それを 60°C
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重合を停止 した。反応混合物を少量の塩化メチレンに溶解させ、大量のメタノールに滴下し、

コポリマーを沈殿させた。沈殿 したコポリマーを遠心分離 し、塩化メチレンを加え大量のメ

タノールを注ぎ込み、コポリマーを沈殿 させ、さらにもう一度この操作を行つた。得られた

コポリマーにベンゼンを加え、凍結乾燥を行い乾燥 した。取率は、得られたコポリマーの重

さから求めた。コポリマ~の 組成比は、テ トラメチルシランを含まない重クロロホル^を 使

用しlH NMRを
用いて7-6 ppmの芳香族の積分値からスチレンユニット、0。l ppm付近のシロ

キサンの積分値からla_cまたは2ユ ニットの比率をそれぞれ求めた。

4-4 7 4 lvA-VYItv

4-4口1フ ィルムサンプルの作成

フィルムサンプルは、Figure 4。1に示すように作成 した。所定量の laまたは 2と NVPと

HEMA、 架橋剤 として EDMA、 開始斉Jとして AIBNを 混合 した溶液をテフロンスペーサーに

あけられたふたつの20φ mmの 穴に流し込みナイロンシー トとガラス板で挟み、恒温槽のなか

にセットした。重合は、60°Cで 60分、90°Cで 90分、HO°Cで 60分、段階的に加熱 した。

放冷し室温に戻し、テフロンシー トからはがしとり24時間水中で膨潤させた。膨潤 したフィ

ルムをφ15のポンチで打ち抜き、フィルムサンプルとした。
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ガラス板

ナイロンシー

テフロンシー

ナイロンシー

ガラス板

モノマー溶液

クリップ

FiLure 4。1

4-4-2含水率の測定

膨潤させたフィルムサンプルの重量 (Wwd)を 測定した後、サンプルを 80°Cで 2時 間乾燥

させた重量 (Wdry)を測定した。以下の式に従い、含水率 (WC。)を 算出した。

″.C。=″鶴α~″らゅ×100
‰ ι′

4-4-3酸素透過率の測定

4-4-3日1 原 理

電極 とフィルムを透過 してくる酸素ガスとの還元反応を利用 しフィルムの酸素透過量を測定
う

する。

陰極面 (白金電極):02+2H20+4e→ 40H~

陽極面 (銀電極):4Ag+40H¨ → 2H20+2Ag20+4e~

フィルムと陰極面の密着が良好であれば、電解溶液中の酸素の拡散速度にくらべて、電極反応

速度が極めて大きいため、フィルムの酸素透過率の真の値に影響を与えず測定できる。
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ガラス板

クリップ

Fi岳ure4 .1

モノマー溶液

4-4-2含水率の測定

膨潤させたフイルムサンプルの重量 (w w｡t) を測定した後､サンプルを 80oCで 2時間乾燥
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W.C.=Wwet-Wd,y×100

4-4-3酸素透過率の測定

4-4-3-1原理

電極 とフイルムを透過 してくる酸素ガスとの還元反応を利用 しフイルムの酸素透過量を測定 '

する｡

陰極面 (白金電極):02+2H20+4e- 40H~

陽極面 (銀電極):4Ag+40Hー→ 2H20+2Ag20+4e~

フイルムと陰極面の密着が良好であれば､電解溶液中の酸素の拡散速度にくらべて､電極反応

速度が極めて大きいため､フイルムの酸素透過率の真の値に影響を与えず測定できる｡

64

ガラス板

クリップ

Fi岳ure4 .1

モノマー溶液

4-4-2含水率の測定

膨潤させたフイルムサンプルの重量 (w w｡t) を測定した後､サンプルを 80oCで 2時間乾燥

させた重量 (wd,y)を測定した｡以下の式に従い､含水率 (W･C･)を算出した｡

W.C.=Wwet-Wd,y×100

4-4-3酸素透過率の測定

4-4-3-1原理

電極 とフイルムを透過 してくる酸素ガスとの還元反応を利用 しフイルムの酸素透過量を測定 '

する｡

陰極面 (白金電極):02+2H20+4e- 40H~

陽極面 (銀電極):4Ag+40Hー→ 2H20+2Ag20+4e~

フイルムと陰極面の密着が良好であれば､電解溶液中の酸素の拡散速度にくらべて､電極反応

速度が極めて大きいため､フイルムの酸素透過率の真の値に影響を与えず測定できる｡

64

ガラス板

クリップ

Fi岳ure4 .1

モノマー溶液

4-4-2含水率の測定

膨潤させたフイルムサンプルの重量 (w w｡t) を測定した後､サンプルを 80oCで 2時間乾燥

させた重量 (wd,y)を測定した｡以下の式に従い､含水率 (W･C･)を算出した｡

W.C.=Wwet-Wd,y×100

4-4-3酸素透過率の測定

4-4-3-1原理

電極 とフイルムを透過 してくる酸素ガスとの還元反応を利用 しフイルムの酸素透過量を測定 '

する｡

陰極面 (白金電極):02+2H20+4e- 40H~

陽極面 (銀電極):4Ag+40Hー→ 2H20+2Ag20+4e~

フイルムと陰極面の密着が良好であれば､電解溶液中の酸素の拡散速度にくらべて､電極反応

速度が極めて大きいため､フイルムの酸素透過率の真の値に影響を与えず測定できる｡

64



一
一

ＦＭ
Ｏ
日
目
〕
）

一―

外筒

締付ナット

シートパッャン、
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L_J白金電極
試料ホルダー 膨

Figure 4.2

Figure 4。2に 示すようにサンプルフィルムをセットし、外筒の中に 5 mlの電解液 (蒸留水

100 mlに塩化カリウム3。72gを 溶解させたもの)を 注ぎ、ビーカーに蒸留水を入れ 35°C保

ち、Figure 4。3に 示すように固定した。加電圧を0。7Vに し、窒素をバブリングし平衡に達 し

た電流量を 0と した。次に酸素をバブリングし平衡に達した電流量を読み取 り、次式により

D端 を算出した。

J×二×3。95519445
Dた″=

′

(θ“
2/s)[“

Jθ2/“J・““蛇 ]

i:測 定電流  L:膜 厚  P:大 気圧

×10~11
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Figure 4.3

4-4-3-2測定

｢.

締付ナット

シー トパッキン

サンプルフィルムー一度勤

サポー トスクリーン一一二

試料ホルダー

｣J 白金電極

Figure4･2

Figure4.2に示すようにサンプルフイルムをセットし､外筒の中に5mlの電解液 (蒸留水

100mlに塩化カリウム3.72gを溶解させたもの)を注ぎ､ビーカーに蒸留水を入れ 35oC保

ち､Figure4.3に示すように固定した｡加電圧を0.7Vにし､窒素をバブリングし平衡に達 し

た電流量を0とした｡次に酸素をバブリングし平衡に達した電流量を読み取 り､次式により

Dkm を算出した｡

Dkm-
ixLx3.95519445

×10~11
P

(cm2/S)lml02/ml･mmHg]

i:測定電流 L:膜厚 P:大気圧
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4-4-3-3 補 正
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4-4-3-3補正

厚みt-の換算を国際標準化機構 ISO9913-1に基づき行った｡C:陰極の直径

(孟 )m - 〔孟 〕

(i )C -(i )m x (1･

D kc- t÷ I

これに標準試料により求めた補正係数 1.26を掛け､厚み 0.2mmに換算した｡

Dko.2-DkcxO･2-}txl･26 ･

本論文では､このDk0.2を用いて酸素透過性の比較を行った｡

4-4-4光線透過率

24時間膨潤後のフイルム (厚み 0.2mm)の透明性は､波長 380-780nm の光線の透過率に

よって決定した｡

4-5使用装置

･lH､13cNMRスペク トル

JEOLJNMIEX270FTNMR分光計

･赤外 (IR)スペクトル

JASCOFT/R-4100分光計

･元素分析

YanacoCHNCorderMT-5

･GPC測定

検出器 :JASCOR1-930detector

カラム :TSKgelMultiporeHxL-Mcolumns

(beadsizewith5Fm,mOlecularweightrange5･0×102I2･0×106)

ポンプ :JASCOPU-1580

66

4-4-3-3補正

厚みt-の換算を国際標準化機構 ISO9913-1に基づき行った｡C:陰極の直径

(孟 )m - 〔孟 〕

(i )C -(i )m x (1･

D kc- t÷ I

これに標準試料により求めた補正係数 1.26を掛け､厚み 0.2mmに換算した｡

Dko.2-DkcxO･2-}txl･26 ･

本論文では､このDk0.2を用いて酸素透過性の比較を行った｡

4-4-4光線透過率

24時間膨潤後のフイルム (厚み 0.2mm)の透明性は､波長 380-780nm の光線の透過率に

よって決定した｡

4-5使用装置

･lH､13cNMRスペク トル

JEOLJNMIEX270FTNMR分光計

･赤外 (IR)スペクトル

JASCOFT/R-4100分光計

･元素分析

YanacoCHNCorderMT-5

･GPC測定

検出器 :JASCOR1-930detector

カラム :TSKgelMultiporeHxL-Mcolumns

(beadsizewith5Fm,mOlecularweightrange5･0×102I2･0×106)

ポンプ :JASCOPU-1580

66

4-4-3-3補正

厚みt-の換算を国際標準化機構 ISO9913-1に基づき行った｡C:陰極の直径

(孟 )m - 〔孟 〕

(i )C -(i )m x (1･

D kc- t÷ I

これに標準試料により求めた補正係数 1.26を掛け､厚み 0.2mmに換算した｡

Dko.2-DkcxO･2-}txl･26 ･

本論文では､このDk0.2を用いて酸素透過性の比較を行った｡

4-4-4光線透過率

24時間膨潤後のフイルム (厚み 0.2mm)の透明性は､波長 380-780nm の光線の透過率に

よって決定した｡

4-5使用装置

･lH､13cNMRスペク トル

JEOLJNMIEX270FTNMR分光計

･赤外 (IR)スペクトル

JASCOFT/R-4100分光計

･元素分析

YanacoCHNCorderMT-5

･GPC測定

検出器 :JASCOR1-930detector

カラム :TSKgelMultiporeHxL-Mcolumns

(beadsizewith5Fm,mOlecularweightrange5･0×102I2･0×106)

ポンプ :JASCOPU-1580

66



溶離液 :tetrahydrofuran(THF)

標準物質 :ポ リスチレン

粘度測定

オス トワル ド型粘度計

・示差走査熱量測定 (DSC)

SⅡ EXSTAR6000 series DSC6220

0熱 重量― 示差熱分析 (TG―DTA)

SⅡ EXSTAR6000 series TG/DTA6200

・酸素透過率 (Dk) ・  .

ツクバ リカセイキ膜酸素透過計電極 `K-316

水中で室温

・光線透過率

Shimadzu LV― VIS分 光 計 UV-2450

4-6使 用試薬

・スチレン (bp 52°C/30 mmHg)

2%水 酸化ナ トリウム水溶液および蒸留水で洗浄後、無水硫酸マグネシウムで一晩乾燥 し、

ろ別後、水素化カルシウムを加え蒸留した。

・ベンゼン (bp 80°C)

濃硫酸、蒸留水で洗浄後、無水硫酸マグネシウムで一晩乾燥させ、ろ別後、金属ナ トリウ

ムを加え24時間加熱還流後、蒸留した。

・ジエチルエーテル (bp 35°C)

金属ナ トリウム存在下で 6時 間加熱還流後、蒸留した。

02,2'ロアゾビスイソブチロニ トリル

メタノールから再結晶し、五酸化ニリン上で真空乾燥 した。

ON―ビニルピロリドン cNVR bp 70°C/2。O mmHg)

減圧蒸留したものを使用した。
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・2-ヒドロキシエチルメタクリレー ト

減圧蒸留したものを使用した。

・3-トリス(トリメチルシロキシ)プロ

減圧蒸留したものを使用した。

(HE]MA,bp 82° C/2。O mHg)

ピルメタクリレー ト (siMA,bp H5°C/0。2コ皿Hg),

以下の試薬は市販品をそのまま用いた。

・無水マ レイン酸

・無水イタコン酸                  ｀

・2-メトキシエタノール ・

・ジエチ レングリコールモノメチルエーテル

・トリエチ レングリコールモノメチルエーテル

・エチ レングリコールジメタクリレー ト

・トリエチルアミン

・塩化チオニル

・4ロジメチルア ミノピリジン

01-エチルー3‐(Щ μ ジメチルーアミノプロピル)カ ルボジイ ミド塩酸塩

・水素化アル ミニウムリチウム

・塩酸

・硫酸

・塩化メチ レン

・クロロホルム

・酢酸エチル

0ジ イソプロピルエーテル
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･2-ヒドロキシエチルメタクリレー ト(HEMA,bp82oC/2.Om Hg)

減圧蒸留したものを使用 した｡ I

･3-トリス(トリメチルシロキシ)プロピルメタクリレー ト(siMA,bpl15oC/0.2m Hg),

減圧蒸留したものを使用 した｡

以下の試薬は市販品をそのまま用いた｡

･無水マレイン酸

･無水イタコン酸

･2-メ トキシエタノール ･ ◆

･ジェチレングリコールモノメチルエーテノ.V

･トリエチレングリコールモノメチルエーテル

･エチレングリコールジメタクリレー ト

･トリエチルアミン

･塩化チオニル

･4-ジメチルアミノピリジン

iヨ

･1エ チル-3-(3-N,N-}メチルーアミノプロピル)カルボジイミド塩酸塩

･水素化アル ミニウムリチウム

･塩酸

･硫酸

･塩化メチレン

･クロロホルム

･酢酸エチル

･ジイソプロピルエーテル
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本論文では、三置換オレフィンモノマーのコンタク トレンズ材料への応用を目的とし、親

水性のオリゴアルコキシエチル基と高酸素透過性で疎水性の トリス(トリメチルシロギシ)シ

リルプロピル基を有する新規フマル酸エステル類 (la口c)と イタコン酸エステル (2)を新規

に合成 し、その重合反応性の調査を行つた。さらに親水性コモノマーとの共重合により調製

した膜の特性評価を行つた。

la,cの単独重合反応性は、側鎖のアルコキシエチル鎖が長くなるに従い増加 した。Stとの

共重合により求められた 2,θ値からla_cは、電子受容性の共役系モノマーであることがわか

った。ホモポリマーの熱的安定性は、アルコキシエチル鎖長に係わらずほぼ同程度であった。

コポリマーは、熱的に高い安定性を有する方香環が存在するため、ホモポリマーよりも高い

熱的安定性を示した。

2の 単独重合では、80°Cに 天丼温度が観測された。重合速度 Rpの 濃度依存性は、Rp=k

[M]2.73[I]0.51でぁった。スチレンとの共重合により求められた2,θ値は、1。05と+0。69で あり、

電子受容性の共役系モノマーであることを示 している。コポリマーは、熱的に安定な芳香環

を有するためホモポリマーよりも高い熱的安定性を示 した。

親水性コモノマーであるNVPと IIEMAを 用い、laまたは2を含む膜および比較のため3-[ト

リス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルメタクリレー ト (SiMA)を 含む膜と親水性コモノ

マーのみからなる膜を調製 し、その酸素透過性および光線透過率を測定した。シロキサン部

位を含むすべての膜は、親水性コモノマーのみからなる膜よりも高い酸素透過率を示 し、そ

の透過率はほぼ同程度であった。シロキサン部位を含む膜の光線透過率は、la>2>SiMAの

順になり、laは特に高い透明性を有していた。今後、この材料はコンタク トレンズ材料への

応用が期待される。

O    t
“Λす

D】

la:n=1,lb:n=2,lci n〓 3

。⌒  ヽ
t

O＼0～°Y   Iス
O

2
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第 56回高分子討論会 ポスター発表 (lPcO31)
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3)

4)

5)

「エチレンオキシ ド鎖を有するフマル酸エステル類の重合反応性」

第 57回高分子学会年次大会 ポ スター発表(lPao15)

「親水基と疎水基を有するフマル酸エステル類の重合反応性」

第 57回高分子討論会 口 頭発表 (2B03)

「親水基と疎水基を有するイタコン酸エステルの重合反応性」

第 58回高分子年次大会 ポ スター発表 (3Pd024)
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3) ｢エチレンオキシド鎖を有するフマル酸エステル類の重合反応性｣

第 57回高分子学会年次大会 ポスター発表(lPaO15)

4) ｢親水基と疎水基を有するフマル酸エステル類の重合反応性｣

第 57回高分子討論会 口頭発表 (2BO3)

5) ｢親水基と疎水基を有するイタコン酸エステルの重合反応性｣

第 58回高分子年次大会 ポスター発表 (3PdO24)
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