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【緒言】

　一般的に芳香族ポリアミドは機械的性質、耐摩耗性、耐熱性に優れているが、溶解性に乏しく、

成形性に劣っている。この改善策として①ポリアミド主鎖への柔軟な構造の導入②非対称な構造

の形成③ポリアミド側鎖にかさ高い構造の導入がある。本研究では上記③に着目し、側鎖に樹木

状でかさ高いデンドロン分子を導入する事で高分子鎖同士の絡み合いを減少させて、これらの性

質を改善する事を目的に、Pd触媒カルボニル重縮合法を用いて側鎖にデンドロンを有するポリア

ミドを合成し、その性質について検討した。

[実験]

　デンドロンは5-アミノイソフタル酸ジメチルと5-ニトロイソフタル酸クロリドを反応させ、さ

らに還元する事により合成した。このアミド型デンドロンと3,5-ジブロモ安息香酸クロリドを反

応させる事によりモノマー！を収率78%で合成した。また3,5･ジヒドロキシ安息香酸と4･ブロモ

ベンジルブロミドから得られた3,5･ビス(4-ブロモフェノキシ)安息香酸を酸クロリドとした後、

アミド型デンドロンと反応させる事によりモノマー！を収率33%で合成した。得られたモノマー2

または！を芳香族ジアミンＬと一酸化炭素とパラジウム触媒重縮合法により反応させる事で目的

とするポリアミド4、Ｌを得た。また比較検討の為に、デンドロンの代わりにカルボキシル基や

N-フェニルカルバモイル基を有するポリアミドも同様方法により合成した。

[結果と考察1

　重合部位と側鎖のデンドロンが同じベンゼン環に結合したモノマーＬとベンジルオキシ基を介

して結合するモノマーＬを合成し、それらを各種ジアミンと一酸化炭素とパラジウム触媒存在下

で反応させる事で目的のポリアミドま、！を合成する事とした。その結果を表1、2にそれぞれ示

す。
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デンドロンを有したポリアミド4、！は他の置換基を導入したものよりも収率、粘度が共に低く、

その値は0.07~0.10及び0.04~0.06dL/gであった。重合反応部位をデンドロンと離したにもかか

わらず、その立体障害が大きく影響してきている為であると考えられる。カルボキシル基やＮ･

フェニルカルバモイル基を有するポリアミドでは収率が高く、その粘度は0.05~0.36であった。

しかし、両置換基のかさ高さによる違いははっきりしなかった。また側鎖にカルボンキシル基を

有するポリアミド！では、ジアミンの構造にかかわらず全て重合中にゲル化した。

　なお、以下ではポリアミドの構造を4xX、5xXで表す事とする。ここで、ｘは用いるジアミン

の構造を示しており、ａが4,4'-ジフェニルエーテル、ｂが4,4'･ジフェニルメタン、ｃが4,4'･ジフ

ェニルスルフオンを有するジアミンを用いた場合である。また、Ｘは側鎖の構造を示しており、Ａ

がヒドロキシル基、ＢがＮ･フェニルカルバモイル基、Ｃがデンドロンを表している。

　以下に得られたポリアミド4,5.の性質を示していく。

全てのポリアミド£は非プロトン性極性溶媒であるDMAc、NMP、DMF、ＤＭＳＯに溶解した。
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PyridineやHMPAに対しては側鎖に導入する置換基がかさ高くなるにつれて、その溶解性は向

上した。これは、よりかさ高い置換基を導入することにより分子相互作用が変化して分子鎖同士

の絡み合いが減少した為である。

　カルボン酸を導入したポリアミド5xAは重合中にゲル化してしまい、粘度の低い5cAを除いて

いずれの有機溶媒にも不溶なポリマーしか得られなかった。デンドロン導入したポリアミド5xC

では、用いたジアミンの構造によらず、いずれもＴＨＦやクロロホルム以外の極性溶媒に溶解した。

　ポリアミド4、！を比較した場合、デンドロンを導入した場合には溶解性に大きな差が現れずに

極性溶媒に溶解したが、カルボキシル基を導入した場合には大きな差が現れ、ポリアミド５では

まったく溶解しなくなった。

　以上より、ポリアミドの側鎖に置換基を導入することにより溶解性が向上し、その効果はより

かさ高いデンドロンほど大きくなることが分かった。
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　表５にDSC、TGA 測定より得られたポリアミド£の熱的性質を示す。いずれのポリアミドの

熱分解開始温度も２５０～３００度付近であり、導入した置換基の違いによる差は見られなかっ

た。また、メチレンジアニリン』bとN-フェニルカルバモイル基を有するモノマー2Bより得られ

たポリアミド4bBのみガラス転移温度が2 3 8度で観測された。

　いずれのポリアミドも２００～３００度付近で熱分解が始まり、側鎖に導入された置換基のか

さ高さによる違いは見られなかった。また、いずれのポリアミドでもガラス転移温度は観察され

ず、非昌性高分子であった。

　ポリアミド4、！を比較しても熱的性質には大きな差が無く、柔軟なエーテル構造を導入したこ

とによる効果はなかった。

　以上まとめると、全芳香族ポリアミドの側鎖へかさ高いデンドロンを導入することにより、ポ

リマーに溶解性を付与することができたが、パラジウム触媒重縮合法では側鎖部分が反応の障害

となり、十分に高分子量のポリアミドを得ることができなかった。今後、異なる重合法を用いて

より高分子量で同様な構造の高分子を得ることができれば、成形性を持った耐熱性高分子になる

ものと期待できる。
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