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1)緒言

　高分枝ポリマー(hyperbranched polymer)はAB2型モノマーを一段階で重合する

ことによって得られる高分子で，各種有機溶媒に可溶であり低粘であり，多くの反応性

末端基を有する.また,芳香族ポリアミドは耐薬品性，高強度，耐熱性などを持つ高性

能高分子であるが難加工性という欠点がある，我々は高分枝芳香族ポリアミドを合成し，

それが各種有機溶媒に可溶であり末端修飾できることを報告した(1)

　AB2型モノマーとＡＢ型モノマーの共重合はFloryによって提案され(2)最初の高分

枝ポリエステル共重合体がKricheldorfらによって報告された(3)そこで今回，これまで

報告したAB2型モノマーに対応するＡＢ型モノマーを合成し,直接重縮合法を用いて

組成比の異なる共重合体を合成した．共重合体のフイルムを作成しその機械的特性に

ついて調べたのであわせて報告する．

2)実験

　3,5-ジヒドロキシ安息香酸, 3-ヒドロキシ安息香酸をそれぞれ4･フルオロニトロベンゼ

ンと反応させニトロ前駆体を得た.これらをPd/Ｃを用いて水素化還元することによって

目的とする3,5･ビス(4･アミノフェノキシ)安息香酸(AB2型モノマー), 3･(4･アミノフェノ

キシ)安息香酸(ＡＢ型モノマー)をそれぞれ得た.それらはエタノール,アセトンを用いた

再結晶により精製した. AB2およびＡＢ型モノマーを種々の仕込み比で亜リン酸トリフェ

ニル／ピリジンの存在下に共重合させ，数回の再沈殿により精製した．得られたサンプ

ルをＦＴ･IR, 1H－，13C－NMRを用いて構造確認し,溶解性試験. GPC,粘度, TG,

DSC(窒素雰囲気下，昇温速度10°C/min)測定を行った. 0.2g/ml DMF溶液をガラ

ス基板上にキャスト，200℃で真空加熱乾燥することによって得たフィルムを用いて

ＴＭＡ測定(プローブ針入法，昇温速度5 °C/min),引っ張り試験(試験片5mm X

40mm,引っ張り速度4mm/min)を行った．

3)結果と考察

　得られたモノマーの仕込み比を段階的に変えて共重合した結果を表１に示す.重合

溶液をメタノールで２回再沈殿することにより，白色粉末の共重合体が良好な収率で

得られた.AB2型モノマー成分の増加とともにＮＭＰ溶液中での固有粘度は大きくなっ

 

ポリイミド最近の進歩 2000



　　　　　30°C.

た. GPC測定でポリスチ

レン換算により算出した

重量平均分子量は

98000～330000であり

充分高い分子量を持つ

ことを確認した．

　図１に２種の単独重

合体と50:50共重合体

のＦＴ･IRスペクトルを示

す．いずれもモノマーで

観察されたカルボン酸の

吸収(I685cm-i)が消失

し代わってアミド結合の

吸収(l660cm-i)が現れ

た. AB単独重合体では

1266 cm^iに,AB2単独

重合体では代わりに

1300cm-iにエーテル結

合由来の吸収が観察さ

れた，共重合体には両

方の吸収が単独重合体

よりも小さく観察された，

 

ポリイミド最近の進歩 2000



1127 cm'i(AB2骨格のエーテル由来)，

1481 cni-i(AB骨格の芳香環Ｃ･Ｃ伸

縮)の吸収にも仕込み比に応じた変化

が見られた．

　図２にAB2単独重合体と50:50共重

合体のiH･NMRを示す,いずれのスペ

クトルにおいてもlO.Oppmにアミド結合

生成を示すピーク, 4.7ppmに未反応

アミノ基由来のピークが観察された．共

重合体のスペクトルでは7.4-7.6ppm

にＡＢ骨格由来のピークが観察された．

　AB, AB,モノマ

ーから得られる共重

合体の構造は図３

に示すような５つの

構成単位に分ける

ことができる. 50:

50共重合体の

izr･NMRスペクト

ルでアミドカルボニ

ル由来のシグナル

は５本あり，先にあ

げた構成単位に対

応すると考えられる．それらの積分比

(D :L :T : U : T/ ＝3.8 : 4.3 : 1.0 : 6.8 :

2.9)は統計的手法から求められた値

(4:4:1:6:3)と一致した(4)

　表２に得られたポリマーの溶解性試

験の結果を示す. AB単独重合体は

ＮＭＰに一部可溶であるが, AB2モノマ

ーの仕込み比が大きくなるに従ってポリ

マーの溶解性が向上しており分岐部導

入の効果が現れている，また, AB2単

独重合体は溶液粘度が低いためにキャ

スティングフィルムは得られないが, AB

型モノマーの仕込み比が12.5%から87.5%の共重合体はDMFやＮＭＰ溶液をキャ

ストすることによってフレキシブルなフィルムを得ることができた.AB単独重合体は溶解
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性が低いために製膜することができな

かった．

　ポリマーの熱的性質をTG, DSC,

ＴＭＡを用いて調べた. TGよりすべ

てのポリマーの5%重量減少温度は

400°C以上であること分かった. DSC

測定より求めた共重合体のガラス転

移温度は206°C(AB2単独重合体)

から215°C(AB単独重合体)まで仕

込み比に応じて変化していることがわ

かった. TMAによるポリマーフイルム

の軟化点(Ｔs)もAB2モノマーの比率

の増加とともに低くなった.仕込み比

を横軸，温度を縦軸にとるとポリマー

のTg, Ts が連続的に変化している

様子が見られた(図4).

　ポリマーの機械的性質を調べるた

めに引っ張り試験を行った．組成の

異なる３種のポリマーフイルムより得ら

れた応力･歪曲線を図５に示す.各

フイルムの伸びは4%程度で大きな

変化は見られないが，破断応力には

３倍以上の変化が見られた.初期の

勾配から計算したヤング率は仕込み

比に応じて2.40 GPaから1.57GPa

まで変化した(図6). AB2モノマーの

仕込み比が50%まではＡＢモノマーの仕込み比が大きくなるに従ってヤング率が急激

に低下するが, 50～100％の間では大きな変化が見られなかった，
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1952,74, 2718. (^:H. R. Kricheldori Q｡-z Zang, G. Schwarz, Polymer 1982, 23, 182l(*):H. Frey and D.

Ho!ei, ActαP砂m. 1999,50,67.

PREPARATION AND PROPERTIES OF AROMATIC HYPERBRANCHED)CO-POLYAMEDE FROM

AB AND AB2 TYPE MONOMERS, Ken Fum Gang YANG, Mitsutoshi JIKEL Masa-aki KAKIMOて:

Department of Orranic and Polymeric Materials,Tokyo Instituteof Technology, Meguro-ku, Tokyo 152-8552,

roan.Te Ｍ ａ　2875, e-mail ilijii(a)o.cc.titech.ac.jp

 

ポリイミド最近の進歩 2000




