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要旨　経済性および環境面に優れた非リン系縮合剤として2一夕口口煮6－ジメトキシー1,3,5-ﾄﾘｱｼﾞ

ﾝCdmt)を用いる芳香族ポリアミドの合成について研究を行った。安息香酸どアニリンのモデル

反応から､ＣＤＭＴによそ安息香酸の活性化条件はo^cで30分、アニリンとの反応条件はｰﾀﾞCで

４時間がそれぞれ最適であることがわかった。これを基にイソフタル酸(IPA)と4,4'-オキシジアニリ

ン(ＯＤＡ)の重縮合を行ったところ､最適重合条件は-5"Cで２時間であり､得られたポuアミト辺)数

平均分子量は86000であった。この重合系において､ポリマーの溶解性を向上させるための金属

塩の添加はカルボン酸の活性化後で効果的であった。これらの重合条件を用いて､テレフタル酸

　tPA)、IPA､p-フェニレンジアミンfDA)、ＯＤＡから組み合わせを変えて重合を行ったところ、

0.88～1.44 dL/g の対数粘度を有する芳香族ポIガミ励^~得られた。

1｡緒言

　直接重縮合法による芳香族ポuアミドの合成は､酸クロリドのよ漢£活性アシル化合物を単離・

精製をほう£ヽ要がな《簡便である1)現在、直接重縮合法に使用されている縮合剤は亜ﾘﾝ酸トリ

フェニルに代表されるリン系の縮合剤であり､温和な重合条件によりポuアミ励^'合成されている。

しかし､リン系縮合剤を用いる直接重縮合からはリン系の副生成物が生じこの化合物の回収処

理の問題があるため工業的な方法にはなり得ていない。1985年、カミンスキーらは安価な塩化シ

アヌルとアルコールからトリアジン系の縮合剤を合成し､これとN-メチルモルホリン(NMM)を使用

してカルボキシル基を活性化させることで種々のアミド､エステル､酸無水物の合成に成功した几

この反応からは副生成物として2,4-ジメトキシー6-ヒドロキシー1,3,5-ドJ7ジンが生成するが、リン系の

副生成物に比べて環境負荷が小さいうえに水溶性であるため、トリアジン系の縮合剤が直接重縮

合に利用可能となれば工業的に使用できる縮合剤となり得る。本研究では、安息香酸とアニリン

を用いたモデル反応およびIPAとＯＤＡを用いた重合条件の検討より､CDMTが芳香族ポlガミ

ド合成の優れた縮合剤となり得ることを見出したので報告する。

2.実験

モデル反応やζンズアニリt虹)合成)2.5 mmolの安息香酸、3.0 mmol のＣＤＭＴを5.0 mLの

NMPに溶解させO・Ｃに冷却した。そこに、3.75 mmol のNMMを加え30 min 攬絆した。その後、

2.5 ｍｍｏｌのアニリンを加え-5"Cで４時間攬絆を続けた。反応終了後､反応溶液を水中に投入し

析出した沈殿物をろ過によ嘔1収した後6O''Cで減圧乾燥を行った。収量は0.48 g (97％)であった。

m.p.: 163-164<'C　紅e:162-163で),元素分析:計算値(CizHuNO):C, 79.16%; H, 5.62%; N,

7.10%;実測値:C, 79.18%; H,5.82%; N, 7.18%｡

直接重縮合による芳香族ポリアミ|切合成　2.5 mmol のIPA､6.0 mmol のＣＤＭＴを5.0 rtiLの

NMPに溶解させ0゜Cに冷却した。そこに､7.5 mmolのNMMを加え30 min攬枠した。その後、

2.5 mmol のＯＤＡを加え-5rで３時間攬絆を続けた。反応終了後、得られた粘ちょうな溶液をメ
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タノール中に投入し#られたポuアミドをろ過によi徊収した後，60"Cで減圧乾燥を行った。収量

は定量的であり,得られたポ'ヤーの対数粘度は0.91 dL/gであった｡ FT-IR ijlm,cm''); 3304

(N-H), 1660 (C=0),元素分析:計算値(C20H,4N2O3):C,72.72%; H,4.27%; N, 8.48%;実測値:

C, 71.55％;H, 4.61%; N,8.36%｡

3｡結果と考察

モデル反応　芳香族カルボン酸の活性化およびそれに続く芳香族アミン故)反応性を明らかと

するためにモデル反応を行った$cheine ｌ)。ＣＤＭＴとNMMをo'-cで30分反応させトリアジン

モルホ1カム塩１に誘導し､その後､安息香酸と反]応させ活性エステル２への転化率を'H NMR

により決定したFigure 1)。その結果､O°C以下で30分以上反応させることで定量的に２が得ら

れた。一方、室温以上で反応させると逆に転化率が減少した。これは、カミンスキーらが報告して

いるようこ、いったん２へ転化した化合物が異性化を起こし３となるためだど考えられる4)。次に、

安息香酸とCDMTを0°Cで30分反応さ吐2へと誘導した後、アニリンを反応させた。その結果、

-5V,で４時間反応させたときに97%の収率でベンズアニリ㈹^~得られた(Table 1)。このモデル反

応よ咬活性エステル２を生成させる活性化をo゜cで30分、アミンとの反応をｰﾀﾞCで４時間行うこ

と力^最適条件であることを確認した。
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ポリマー合成　IPAとＯＤＡを用いて重合条件の検討を行ったScheme 2)。このとき､活性化は

モデル反応の結果に基づきo'-cで30分で行った。重合温度の検討結果をFigure 2に示した。

-s^cで重合させた場合に対数粘度0.88 dL/gで数平均分子量86000の最も分子量の高いポuア

ミ励^~得られた。このようこ、ＣＤＭＴによって活性化されたIPAとＯＤＡが非常に高い反応性を示

すのは、トリアジン環の窒素原子が分子内一般塩基触媒として働いているためである5)。続いて、

重合時間の検討を行ったFigure 3)。その結果、重合開始から2時間で分子量が一定となり重合

の終了を確認した。このようこ、ＣＤＭＴを縮合剤として芳香族ポuアミドを合成すると低温、短時間

で重合が終了するため有用な縮合剤であるといえる。

　溶解性の低いポiガミドを合成する場合、金属塩を添加することでポlガミドの溶解性が向上し高

分子量のポuｱﾐﾄﾞｶ^得られることよよく知られている。そごで、ＣＤＭＴを用いる系にも金属塩とし

て塩化リチウムが使用できるかど備ヽ検討を行ったfigure 4)。溶解性の低いポリアミドとしてIPA

とＰＤＡの組み合わせからなるポuアミドを合成したところ､活性化後活性エステル２の生成した

後)に3 wt%のLiClを添加することで対数粘度0.88 dL/g のポuアミ励^"得られ金属塩の添加がこ

の重合系においてそ効果的であることｶ^確認された。しかし､活性化の前にLiClを加えるとIPAと

ＯＤＡからのポリアミ励^~得られないこと力^'わかった。これは､塩素イオンが系中に存在することでト

リアジンモルホuウム塩１が脱塩化メチルを生じ4 拡げ続く反応が進行しないためと考えられる

　Scheme 1)。
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最後に、本重合系の一般性を検討するために種々のモノマーの組み合わせから芳香族ポuアミ

ドの合成を行ったtable 2)。活性化をo゜cで30分､その後､塩化リチウムを加え重合をｰﾀﾞ)cで３

時間行ったところ､0.88- 1.44 dL/g の対数粘度を有する芳香族ポ1ガミ励~得られることを確認し

た。

4.結言

　経済性および環境面に優れた非リン系縮合剤として2-クロロー4,6-ジメFキシー1,3,5-ﾄ|ガジンを用

いる芳香族ポuｱﾐﾄﾞの直接重縮合法を見出すこどこ成功した。この縮合剤を使用した場合、重合

は-s°cで２時間と巧極めて温和な条件で完結し､高分子量のポ1ガミ励^"得られた。副生成物が

低環境負荷で水溶性のトリアジン誘導体であること力痢､本重合法が広範囲に利用されるこ励^期

待される。
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