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［緒言］近年, ABx型モノマーの１段階重合により合成され，不規則かつ多くの枝分かれ

を持つ構造をしたABx型バイパーブランチポリマーの研究が盛んである．これらの高分子

は，同じ分子量の線状高分子と比べて低粘度，非晶性であること，有機溶媒に高い溶解性

を示すことなどが特長として挙げられる．通常, AB2型バイパーブランチポリマーの合成に

はAB2型モノマーが必要とされ，モノマー合成が困難であるが，最近我々は，市販されて

いるA2型モノマー, B3型モノマーから直接重縮合法により１段階でAB2型バイパーブラ

ンチポリマーに類似した構造をした芳香族ポリアミドを合成することに成功し報告した．

今回，芳香族ポリアミドを合成するにあたりゲル化しない重合条件を検討するとともに，

未反応ＣＯＯＨ基を末端修飾することにより，生成重合体の末端修飾前後での熱特性の比較

とキャストフィルム作製による機械特性を評価した．

［実験］縮合剤として亜リン酸トリフェニル（以下ＴＰＰ）を用いて，ジアミン

　（ターphenylenediamine －PD or 4,4'-ox3T)henylene diamine －ＯＤＡ）とトリメシン酸（以

下ＴＭＡ）を直接重縮合法により芳香族ポリアミドを合成した. FT-IR, iH-NMR, i^C-NMR

を用いて構造解析を行った．

合成したポリマーに数多く含まれる未反応カルボン酸をρ-anisidineで末端修飾し, GPC

により分子量測定を行った．合成したそれぞれのポリマーを溶媒に溶かしてガラス板上で

キャストフィルムを作製し, TG/DTA,DMA,TMΛによりポリマーの熱特性を調べた．また

引っ張り試験を行うことにより機械特性の違いについて評価した．
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ｌ結果と考察］等モルのTMAとＰＤあるいはＯＤＡの縮合剤を用いた直接重縮合法にお

いて，重合系がゲル化せず，かつ高い固有粘度をもつポリマーを単離することができる重

合条件を検討した（Table 1）.PDとＴＭＡの重合ではＰＤに対してＴＰＰが３モル等量，重

合時間５時間のとき固有粘度1.3 dL/g程度のポリマーが高収率で得られた．０ＤＡとTMA

の重合ではＯＤＡに対してＴＰＰが２モル等量, LiCl 0.6g（NMPlOOml中）の時，固有粘

度1.2dL/g程度のポリマーが得られた．無機塩（LiCI）量の増加とともに生成重合体の固有

粘度が上昇することにより, LiClが反応促進の働きをしていることがわかった.
　　　　　　

iH-NMRより生成重合体の帰属を行った(Figl). 10.3ppm付近にはアミド結合由来のピ

ーク，8.7ppm付近にはトリメシン酸のベンゼン環由来のピーク, 7･8ppm付近にはジアミ

ンのベンゼン環由来のピークを確認した．生成重合体に数多く含まれるＣＯＯＨ基を

jcranisidineで末端修飾した(Table2). FT-IRにより1710cmi付近にカルボン酸由来のピ

ークの消失, 1030cm-i付近にメトキシ基由来のピークの出現を確認し，末端修飾が行われ

たことを確認した. iHNMRより末端修飾後の帰属を行った(Fig2). 6.9,7.7ppin付近に

は/ranisidineのベンゼン環由来ピーク, 3.8ppm付近にはjcranisidineのメトキシ基由来

のピークを確認した．ポリマーの固有粘度は末端修飾後, PD ポリマーはO.ldL/g, 0DAポ

リマーは0.02dL/g減少した．
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引っ張り試験により生成重合体の機械特性を評価した. PD ポリマー, ODA ポリマー共に

破断強度は約95MPa,ヤング率は約2GPaとほぼ同等の値を示した．しかしながら破断ひ

ずみはＯＤＡポリマーが15.3%, PDポリマーが7.5％とＯＤＡポリマーの方が大きく，約２

倍の値を示した.モノマー構造が/rphenylene diamine よりも4,4'-ox5T)henylenediamine

の方がフレキシブルであるからと考えられる.

末端修飾後のポリマーはに固有

粘度がl.ldL/gを超えているに

も関わらず，キャストフィルム

作製は困難であった.PDecポリ

マーから作製したフィルムは引

っ張り試験を行うことのできな

い比較的もろいフィルムであっ

たが, ODAec ポリマーから作製

したフィルムは末端修飾前のフ

ィルムと同様，引っ張り試験を

行うことが可能であった．その

結果,破断ひずみは約15％減少

し，破断強度が約7%増加，ヤ

ング率が約5％減少した．末端

官能基がカルボキシル基からメトキシベンゼン基に置換されたことによって，より剛直な

構造をしたために破断強度が増加し，末端修飾前に比べて若干破断ひずみが減少したと考

えられる．
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