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〔要旨〕ヒドロキシル基を有する新しいジアミン、1･(m-ｱﾐﾉﾌｪﾆﾙ)

-2-(n-ｱﾐﾉﾌｪﾆﾙ)ｴﾀﾉｰﾙ(I)を合成し、これを塩基成分に用いて種々

のカルボン酸ジクロリドとから低温溶液重縮合反応により対数粘度

が0.34～0.62dL/gのポリアミドが得られた。このヒドロキシル基

を含む新規なポリアミドはDMAc、NMP、ＤＭＳＯ、およびピリジン

に極めて高い溶解性を示した。　一方、(I)と種々のテトラカルボン

酸二無水物とから２段階法で合成したポリイミドはＮＭＰにのみ熱

時可溶であった。

１。緒言

　芳香族ポリアミドおよびポリイミドは、共に熱安定性に優れており高性能な材料の

開発に不可欠なポリマーである。しかし、これらの高性能芳香族系高分子は一般に有機

溶媒に難溶吐のため溶液紡糸やフィルム流延法による製膜性に劣る難点がある。そこで、

これらのポリマーの溶解性を向上が要望されており、1）倶U鎖にかさだかいフェニル基

を導入する方法、２）主鎖にm －フェニレン基等の屈曲構造を導入する方法、3）

ヒドロキシル基等の官能基を導入する方法などが報告されている。

　本報告では、ヒドロキシル基を含む新規なジアミン、l-（m-ｱﾐﾉﾌｪﾆﾙ）-2-（p-ｱﾐﾉﾌｪ

ﾆﾙ）ｴﾀﾉｰﾙ（I）を塩基成分に用いて種々の芳香族ポリアミドとポリイミドの合成を

試みた。2）のm ―フェニレン基と３）のヒドロキシル基を含むこれらのポリマー

の溶解性ならびに熱的性質と分子構造との関係を検討した。

２。実験

2.:Lモノマー合成

　l-(ffl-ﾆﾄﾛﾌｪﾆﾙ)-2-(p-ﾆﾄﾛﾌｪﾆﾙ)ｴﾀﾉｰﾙ(II)はp－ニトロフェニル酢酸とm －ニト

ロベンズアルデヒドとのKn。evenagel縮合を３級アミンの存在下で行い単離収率

78%で合成した1)。　mp 148.1．149.1・C (lit.147～148・C);　IR (KBr, cm')：

3530 (free vOH), 2950,2900 (vCHj), 1525,1350 (vNOz).　^H-NMR

(DMSO-ds, 6ppm): 7.3～8.4(m, 8H, (|)H),5.8 (s, 1H, free OH), 5.1 (1H,

CH), 3.2 (m, 2H, CH,)．　Analysis:　calculatedfor C14H22N2O5: C,58.33%;

H.4.20%: N,9.72%. found:C, 58.43%; H,4.42%; N,9.35%.

　(I)はPd/Ｃ触媒を用いて(II)をヒドラジンで還元して得た。　mp 40～45・c.

IR (KBr, cぼ^): 3600 (free vOH ),3394, 3314 (vNHj ), 2933, 2907 (vCH^

)．'H-NMR (DMSO-de, 5ppm): 6.4～7.0(m, 8H, φH)，5.0(s, 1H, free OH),

4.5 (m.1H, CH),2.6~2.8 (m, 2H, CH2),4．9(s,NH2),4.75(s,NH2)。
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２。２　ポリマー合成

　ポリアミドは低温溶液重縮合反応により合成した。重合溶液を適度に希釈後、

多量の水中に投人してフレーク状沈殿として取り出した。ポリマーは多量の水で

洗った後、温エタノール洗浄を行った。

　ポリイミドはＤＭＡＣ中での開環重付加反応を室温で行い、ついで得られたポリ

アミド酸の溶液をガラス板上にキャスト後、8o℃で30分、100 ℃で1時間、120

℃で1時間、ついで170～180℃で7時間加熱して得た。
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エステルのカルホ'ﾆﾙの吸収は認

められないことから、(I)とジ

カルボン酸クロリドとの反応

ではヒドロキシル基は反応

せず、アミノ基が選択的に反

応してポリアミドが生成する

ことが明らかになった。なお、

ヒドロキシル基はモノマーの

(I)では非会合性であるが、

Fig.iからポリマー中では非会

合のものほか会合しているも

のがかなりの割合で存在する

ことがわかる。Table 2にこれ

らのポリマーの定性的な溶解

性試験の結果を示す。これらの

ポリアミドはDMAc,DMF,NMP,

D MSO ､およびピリジンに極めて高い溶解性を示した。これは側鎖に存在するア

ルコール性ヒドロキシル基と主鎖のm －フェニレン基の相乗効果に起因するもの

と考えられる。また、この溶液から透明で密着性の高いフイルムが得られた。こ

のようにヒドロキシル基を含むポリアミドは、溶解性が非常に良く成形性の改善

が達成された。このポリマーの分子構造はビニルアルコールと芳香族ポリアミド

との交互共重合体と見倣されるものであり、分子複合材料への応用が期待される。

3.結果と考察

3.1ポリアミド

　(I)と種々の芳香族カルボン酸ジクロリドとからのポリアミドの合成をN,N-ｼﾞ

ﾒﾁﾙｱｾﾄｱﾐﾄﾞ(DMAc)中で試みた結果をTable l に示す。重合はいずれも均一系で進

行しo℃、3hの

反応で対数粘度

が0.34～0.62

d L/g のポリマ

ーが定量的収

率で得られた。

(I)とＴＰＣから

のポリマーの

IRスペクトルを

Fig.1に示す。

ｱﾐﾄﾞｶﾙﾎﾞﾆﾙの

吸収は165 5cm"

に存在するが、
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竹市らは本ポリマーとポリウレタンプレポリマーからポリ（ウレタンーアミド）

の研究を展開している2≒

　ヒドロキシル基を含む

代表的なポリアミドの

熱重量曲線Fig.2に、

ＤＳＣ曲線をFig.3にそれ

ぞれ示す。 Fig.2によ

ると、このポリマーは

2 40℃から340℃の温度

域で5.1 %の重量減少

を示すことが判明した。

これはヒドロキシル基

の脱水反応によりスチル

ベンに変化する際の理論

値（5.03%）と良く一致

している。 Fig.3による

とガラス転移（T^）が起

きた後に大きな吸熱ピー

ク（230～300℃）が観測

されることからセグメントがミクロ

ブラウン運動状態に入るとヒドロキ

シル基の脱水反応が起き始めること

がわかる。この脱水反応による吸熱

ピークは1-strun にのみ観測され、2･ndrunでは全く認められなかった。2-nd

runではTgが1-st runよりもかなり高温側にシフトし、これは対応するスチルベ

ン構造を含むポリマーのTgにほぼ一致した3)。
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3.2ポリイミド

　（!）とピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）等の種々のテトラカルボン酸二無水

物との重付加反応によるポリアミド酸の合成結果をTable 3に示す。 DMAc中、

5℃で１時間、つ

いで室温（i5℃）

で３時間の反応に

より0.31～0.46

dL/gの対数粘度

を有するポリアミ

ド酸が得られた。

このポリアミド酸

加熱脱水反応によ

るイミド化は、ヒ

ドロキシル基を含

むポリアミドの熱

的性質の知見から

ポリアミド酸の

フイルムを170～180℃で7h加熱することにより行った。この条件下ではイミド

化による脱水反応が選択的に起こりヒドロキシル基を有するポリイミドが得られ

ることがIRスペクトルから明らかになった。Table2によると，このポリイミド

はDMAc, DMF, DMSO,およびピリジンには不溶であるがNMPに熱時可溶であり

溶解性の向上は僅かではあるが認められた。

4.結論

　新規なヒドロキシル基を有するジアミン、l-(m-ｱﾐﾉﾌｪﾆﾙ)-2-(p-ｱﾐﾉﾌｪﾆﾙ)ｴﾀﾉｰﾙ

(I)とジカルボン酸クロリドまたはテトラカルボン酸二無水物とから室温またはそれ以

下の温度で重合を行なうことにより、選択的にアミノ基が反応してヒドロキシル基を

含むポリアミドまたはポリアミド酸が得られた。このポリアミド酸を170から180°Cに

温度制御することによりイミド化による脱水反応が選択的におきヒドロキシル基を有す

るポリイミドの強靫なフィルムが得られ、ガラスに対する強い密着性を示した。ポリイ

ミドの溶解性の向上は僅かに認められる程度に留まった。

　一方、ポリアミドは、アミド系溶媒に対する溶解性が非常に良く成形性の改

善が達成された。その分子構造はビニルアルコールと芳香族ポリアミドとの交互

共重合体と見倣されるものでありポリマーアロイ等への応用が期待される。
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