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1)緒言

　芳香族ポリアミドは耐熱性、耐薬品性などの機能を有する有用なポリマーであ

る。しかしながらその合成において、脂肪族ポリアミドにおいて用いられてい

る加熱溶融による重合は、その結晶性と芳香族ジアミンモノマーの低い反応性

のためにむかないとされてきた。しかし以前に3,5･bis(4-nitrophenoxy)benzoic

acidの加熱溶融重縮合による高分枝芳香族ポリアミドの合成についての報告l)

がなされている。本研究では８種のAB2型モノマーを用いて加熱溶融重縮合を

行い芳香族バイパーブランチポリアミドを合成し、モノマー種の加熱溶融重縮

合への反応性の関与について調べた。

2)実験

　3,5-ジアミノ安息香酸をメタノール中で硫酸を用いてメチルエステル化しモ

ノマーlbを収率58％で得た。3,5･ジアミノ安息香酸に4･ニトロ安息香酸クロリ

ドを導入しこれをPd/Cを用いた水素の接触還元法により収率50％でモノマー2

を得た。 3,5･ジヒドロキシ安息香酸と1･フルオロ･4･ニトロベンゼンより3,5－ビ

ス(4－ニトロフェノキシ)安息香酸を得，これを接触還元することで収率56%で

モノマー3aを得た。 3,5･ジヒドロキシ安息香酸メチルエステルを出発物質とし

て同様に収率70%で3bを得た。3aおよび3bに4･ニトロ安息香酸クロリドを

導入しこれを接触還元することでモノマー4a,4bを得た。収率は23％ならびに

22%だった。 5bはlbに4･(4'一ニトロフェノキシ)安息香酸を導入しこれを接

触還元することで得た。収率は17％であった。モノマーはそれぞれiH-NMRを

用いて構造を確認した。

　全てのモノマーはガラス反応容器中で減圧下loo℃で１時間の予備加熱を行

った後，攬挫(80rpm)しながら反応させた。反応物を回収後lOO℃減圧下で一晩

乾燥させた。 laとlbはアルゴン気流下240℃で反応させた。反応終了後

DMFlOmlに溶解し，リチウムクロライド0.05%を含む酢酸エチル600inlに沈

殿させて得た。２はgrass tube oven　を用いて減圧下で反応させた。反応後

DMFlOmlに溶解しリチウムクロライド0.1％を含むメタノール700mlにて沈

殿させ回収した。 3a及び3bは反応終了後ＴＨＦにて溶解しＴＨＦを蒸発させる
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ことで得た。 4aはアルゴン雰囲気下で反応を進めた後、５分間減圧下でさらに

反応させた。その後DMFlOmlに溶解しリチウムクロライド0.1％を含むメタノ

ール700m1にて沈殿させ回収した。 4bおよび5bはアルゴン雰囲気下で反応を

進めた後、DMFlOmlに溶解しリチウムクロライド0.1%を含むメタノール

700m1にて沈殿させ回収した。

3)結果と考察

　重合結果をTable. 1に示す。すべてのモノマーで加熱のみにより重合が進行し、

ポリスチレン換算の重量平均分子量で12000から210000、7?inhで0.12から0.46

のポリマーが得られた。

　3aと3bはカルボン酸とそのメチルエステルと反応末端基Ａのみが異なる構

造をもつモノマーであるが、同条件の重合において3bから重合したポリマーと

比較して3aからのポリマーが分子量で７倍、粘度で2.5倍程度大きいものが得

られた。iH-NMR および13C-NMRにおいて大きな差は見られなかったことよ

り、3aの反応性が3bよりも高いと考えられる。

　このことを確認するために、反応時間を5-45分と変化させ、得られた反応物

をＴＨＦに溶解させて全回収しその粘度(Fig.l)およびiH-NMRより求めた反応
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率(Fig.2)を比較した。反応開始直

後はほぼ同様に増加するが、3bは

反応時間20分程度で反応の進行

が停止するのに対し、3aは反応が

停止せずに重合が進行することが

示された。一方、残留末端基より

反応進行度を求めたFig.2では、

3aと3bで大きな違いは見られな

かった。このことは重合反応後期

に差が生じていることを示してい

る。主な原因は3aの脱離基であ

る水が反応系中に残存しやすいた

め反応物の流動性が向上しポリマ

ー鎖が生長しやすくなるためであ

ると考えられる。

　また、脱離基による構造の違い

をla及びlbより得られたポリマ

ーのiH-NMRによる分岐度の測

定を行ない検討した。分岐度は何

れも43％前後であり大きな差は

見られなかった。laおよびlbは

エーテル結合を含まないモノマー

であり、その剛直な構造のため他

のモノマーに比べ分子量が伸びな

かった。

　3aおよび4aより、末端アミンの反応性により得られるポリマーへの影響を

考察した。 3aを235℃、4aを270℃で反応させた結果、反応温度は異なるがと

もに分子量200000程度のポリマーが得られ、末端アミンの求核性が弱くとも十

分な分子量のポリマーが得られることが示された。

　末端アミンのρ一位の結合を入れ替えた4b及び5bを用いて類似の骨格を持つ

ポリマーを合成した。融点が異なるため5bは温度を変えて重合した。 4bから

合成したものはIlmh＝0.19で5bと同程度であり、反応基である末端アミンの求

核性による粘度の差は見られなかった。

　Table 2 に重合したポリマーの熱的性質及び溶解性を示した。 la及びlbから

合成したポリマーは10％分解温度が他のポリマーに比べ極端に低いが、これは

分析中に重縮合反応が進行したためと思われる。4a,4b,5bはほぼ等しい骨格構
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造を持つため熱的性質に大きな差は見られなかった。全体的にメチルエステル

から合成したものの耐熱性が低く溶解性が高いが、分子量が小さいためである

と考えられる。4aおよび4bから重合したポリマーはTgが230℃前後と高く、

またアミド系溶媒、ＤＭＳＯ、/73-cresolなどに良好な溶解性を示した。
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