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1｡緒言

近年、デンドリティツク高分子はその特異な形状と化学的および物理的性質から注目を集め

ている。デンドリティツク高分子は主にデンドリマーと高分枝高分子(バイパーブランチポ

リマー)とに分類される。デンドリマーは明確な構造と単一の分子量を有するが、合成には

煩雑な保護、脱保護および精製操作が必要とされる。一方、高分枝高分子は一般にAB。型モ

ノマーの一段階重合反応により得られ、デンドリマーに比べて構造および分子量の制御に劣

るが、デンドリマー類似の性質を示すことが知られている。既に我々の研究室では、高分枝

芳香族ポリアミド1)、ポリフェニレンスルフィド2)の合成について報告している。複素環を

導入した例では、キノキサリン3)、カルバゾール4)、イミド環5)を主鎖骨格中に有する高分

枝高分子が合成されており、優れた溶解性と熱的性質を示すことが報告されている。これら

の高分枝高分子は、複素環を有するAB,型モノマーから他の結合生成を生長反応として一段

階で合成されたものである。本研究では、２つのアミノ基と１つのフタル酸モノメチル工
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ステル部位を有するAB2型モノマーＬから縮合剤を用いた自己縮合反応により高分枝芳香族

ポリアミド酸メチルエステル前駆体2_を合成し、イミド化を経る二段階反応で高分枝芳香族

ポリイミド3を合成した(Scheme１)。併せて生成重合体の溶解性、熱的性質を評価した。

2.結果と考察

AB2型モノマーJLは3,5-ジメトキシフェノールを出発物質として８段階で合成した(Scheme 2)・

その構造は'H-NMRおよびIR測定により確認し、元素分析により同定を行った。^H-NMR

解析から求めたpara-: meta-メチルエステル置換体の異性体混合比は21: 79であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１

　Ｌの直接自己縮合反応を、リン系縮合剤DBOP^)の存在下、トリエチルアミンを塩基とし

て用いヽNMP中ヽ室温下、3時間行った(Scheme １)。重合反応は見かけ上、均一系で進行し

た。反応後、反応溶液を0.1 wt％の塩化リチウムを含むメタノール(0.1 wt％LiCl/CHjOH)中に

投入し沈殿させて回収したポリマー2_は、白色粉末で収率は86 %であった。2_のmm定か

ら、1660 cm･^にアミド結合に由来する吸収の出現を確認できたが、2.はNMP、DMF、DMSO

中でゲル化し、THF、クロロホルムなどの有機溶媒に対し不溶であったので、GPCおよび粘

度測定による分子量に関する情報は得られなかった(Table 1)。

　得られた2_のイミド化を加熱および化学処理により行った。2を減圧下、300 °cで1時間

加熱処理したところ、黄色に変色した生成物が得られた。 IR 測定から、1721、1779 cm'^に

イミド環に由来する吸収の出現を確認できたが、この生成物は硫酸を含む各種有機溶媒に対

して不溶であった。

　ポリマー2.の化学イミド化を無水酢酸とピリジンの存在下、DMSO中、100 °cで24時間

行った。反応直後はゲル化したが、開始後１時間で均一な反応溶液が得られ、反応後0.1 wt％
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LiCl/CHjOH中で沈殿処理した。再沈殿処理後、淡黄色粉末のポリマーＬを86 %の収率で得

た。とはNMP、DMFおよびＤＭＳＯに可溶であったことから、反応中に分子内および分子間

での架橋反応が起こっていないことがわかった。光散乱検出器を備え付けたGpc 測定によ

り求めた2-のM。は188000で皿。/低は3.0であった。 0.5 g/dL のNMP中、30 °cでの固有粘

度(iiinh)は0.29dlVgであった(Table 1)。^H-NMRおよびIRによる構造解析から、定量的にイ

ミド化が進行しているのと同時に、末端アミノ基が無水酢酸により化学修飾されアセトアミ

ド基に変換されていることがわかった。別途合成したモデル化合物4(Scheme 3)を用いて、３

の分岐度(Degree of Branching)を求めた。4(spectrumA in Figure1)と2(spectrum Ｂ)の^H-NMR

スペクトルを比較したところ、H.、Hs、Hfiをそれぞれデンドリディック、リニア、ターミ

ナルユニットに帰属できた。積分値から算出したＬの分岐度(＝(Ｈ４＋H6)/(H4＋H5＋H6))は0.48で

あった。
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　得られたポリマー2_およびＬの熱的性質の評価をＴＧおよびDsc 測定により行った。窒

素雰囲気下、昇温速度10 °C/minにおける熱重量減少挙動をFigure 2に示した。2.には、180-

230 °Ｃの領域において、イミド化に伴うメタノールの脱離による6.7 wt％の重量減少が観測

されヽ計算値とほぼ一致している(curve Ａ)。£の10 wt％重量減少温度(Tio)は470 °cヽガラス

転移温度(T;)は193 °cにそれぞれ観測され、充分な熱安定性を有しているといえる。

3｡結論

２つのアミノ基と１つのフタル酸モノメチルエステル部位を有するAB,型モノマーから縮合

剤(ＤＢＯＰ)を用いた自己縮合反応により高分枝芳香族ポリアミド酸メチルエステル前駆体を

合成した。この前駆体に無水酢酸とピリジンを作用させることで、アミド系溶媒に可溶な高

分枝芳香族ポリイミドを得た。 IR、^H-NMRおよび熱分析による高分枝芳香族ポリイミドの

解析から、目的とする両オルト位でのイミド化が定量的に進行していることを確認すると共

に、未反応末端アミノ基が無水酢酸により化学修飾されアセトアミド基に変換されているこ

とがわかった。高分枝芳香族ポリイミドの分岐度は48%で、充分な熱安定性を有している。
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