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1)緒言

　近年高分子材料の性能、機能に関する要求が、最先端分野の高度化に伴って多様化してい

る。このため、単独のポリマーで多様な要求を満足させるのは困難な状況であり、異なった

高分子の複合化による多成分系高分子材料の研究が行われている。最近ではデンドリマーを

一成分とした高分子材料の研究も行われており、デンドリティック高分子を用いた新規機能

材料の創成が期待できる。今回は、加熱溶融重縮合により得られた高分枝芳香族ポリアミド

の末端基をアクリル酸クロリド、メタクリル酸クロリド、アリルグリシジルエーテルを用い

て置換した付加重合性基を有するポリマーを合成した。得られた高分枝芳香族ポリアミドの

硬化反応、付加重合性ポリマーとの複合材料の合成を試みたので報告する。

2)実験

1.高分枝芳香族ポリアミドの合成

　3,5－ジヒドロキシ安息香酸と4－フルオロー1－ニトロベンゼンを出発物質としてAB2型モノマ

ー、3,5-ビス(4-アミノフェノキシ)安息香酸を合成した1)･2)。このモノマーをセパラブル

フラスコに投入し、アルゴン気流下、235°Cで5分間加熱して高分枝芳香族ポリアミドを合成

した。

2.高分枝芳香族ポリアミドの末端置換

　得られたバイパーブランチポリアミドをDM Acに溶解し、アクリル酸クロリド(ＡｃＣ)、メタ

クリル酸クロリド(ＭＣ)によるポリマーのエンドキャップ反応の場合、この溶液をドライアイ

スーアセトン浴で凍結後、6等量のエンドキャップ剤を添加し、窒素雰囲気下、室温で6時間撹

絆した。一方、アリルグリシジルエーテル(ＡＧ)によるエンドキャップ反応の場合、この溶液

にアリルグリシジルエーテル、ヒドロキノン、プロピオン酸を添加し、窒素雰囲気下、100

°cで24時聞撹絆した(Schemel)・

3.硬化反応および複合材料の合成

　エンドキャップしたポリマーとラジカル開始剤であるアソビスイソブチロニトリル

　(ＡＩＢＮ)をDMF中に溶解し、その溶液をKBr板およびガラスシャーレ上に展開した後、窒素

雰囲気下loo°cで24時間加熱してフィルムを作成した。その後160°Cにて3時間真空乾燥を行

いフィルムを乾燥した。コモノマーとしてメタクリル酸(ＭＡ)ヽ酢酸ビニルを用いることで共

重合も行った。
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3）結果と考察

　ＡＢ２型モノマーを無触媒で加熱溶融重縮合して得られたバイパーブランチポリアミドの

Mnはモノマーの仕込み量に関わらず約10000、Mwは約14000でMw／Mnは約1.3であった。

0.5g/dLのDMF中、30°Cでの固有粘度（7?inh）は約0.12dL/gであった。またガラス転移温

度（T9）は約ns°Cに観測された。ポリマーの構造確認は1H-NMRおよびIRにより行った。

　合成した高分枝芳香族ポリアミド中に存在するアミノ基末端をアクリル酸クロリド

　（ＡｃＣ）、メタクリル酸クロリド（ＭＣ）、アリルグリシジルエーテル（ＡＧ）を用いて置換

した。 ^H-NMRスペクトルにおいて、各々アクリル基、メタクリル基、アリル基のプロトン

由来のピークと芳香環プロトン由来のピークの積分比から、末端基がほぼ100％エンド

キャップ剤で置換されたAB2ポリマーが得られたことを確認した（Fig.i）。ポリマーの分

子量はいずれもエンドキャップ後に増加した。0.5 g/dLのDMF中、30°Cでの固有粘度（77

inh）はエンドキャップ前後で大きな変化は観測されなかった（Tablei）。

　アクリル酸クロリドおよびメタクリル酸クロリドでエンドキャップしたポリマーのキャ

ストフィルムを作成し、窒素雰囲気下100°Cで24時間加熱することで硬化反応を行った。 IR

スペクトルから、加熱処理後では980cm-''付近のアクリル基およびメタクリル基の吸収が減

少しており、アクリル基およびメタクリル基が消費されたことを確認した（Fig.2）。またコ

モノマーにメタクリル酸をさらに用いることで付加重合性ポリマーとの複合材料の合成を

行った。単独重合の場合に比べてビニル基の転化が促進されたことをIRスペクトルにおい

て確認した（Fig.2)。また得られたフィルムは、ＤＭＡｃ、DMFなどのアミド系溶媒、2-メト

キシェタノール、ＴＨＦ、ｍ－クレゾール、クロロホルムに溶解せず残存しており、架橋によ

る不溶化か起きていることを確認した。
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　アリルグリシジルエーテルの場合は、加熱処理前後におけるIRスペクトルの変化は観測

されなかった。これはアリル基同士のカップリングが起こりにくいためと考えられる。こ

の系にコモノマーとして酢酸ビニルを用いると、IRスペクトルにおいてアリル基の減少が

みられ、アリル基転化の促進が観測された。

また未修飾のバイパーブランチポリアミドからは自己支持性のフィルムは得られなかった

が、メタクリル酸クロリドでエンドキャップしたポリマーとメタクリル酸を共重合して得た

高分枝芳香族ポリアミドと付加重合性ポリマーとのコンポジットフィルムは、自己支持性の

フィルムとなった。メタクリル酸と末端ビニル基の幅広い仕込みモル比(＜110)において、

透明性のある黄色のフィルムであった。

　得られたコンポジットフィルムの熱的性質をＴＧＡ、DSCおよびＴＭＡを用いて検討した結果

をFig.3,4に示す。ＴＧＡ測定の結果においては、メタクリル酸クロリドでエンドキャップした

ポリマーを用いたコンポジットフィルムのlwt％重量減少温度(T1)は、メタクリル酸と末端ビ

ニル基の仕込みモル比によらず、未修飾のバイパーブランチポリアミドのTlより低い値と

なった。これは末端ビニル基およびコモノマーであるメタクリル酸に由来する脂肪族炭化水

素の熱分解によるものと考えられる。しかしながらメタクリル酸と末端ビニル基の仕込みモ

ル比はガラス転移温度(Tg)および軟化点(Ｔｓ)に影響を与えた。メタクリル酸コモノマーの添加

に伴いコンポジットフィルムのガラス転移温度は2つの領域に区分できた。1つはガラス転移

温度が観測されない領域であり、もう一方は未修飾のバイパーブランチポリアミドのガラス

転移温度に比べ低い値を示す領域である。前者の領域においてはメタクリル酸コモノマーの

仕込み比が低いため、末端ビニル基を架橋点とする架橋点間のポリメタクリル酸の分子量が

相対的に低くなる。このため架橋密度が相対的に高くなり、ポリマー鎖の運動性がより
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抑制されてガラス転移温度が観測されなかったものと考えられる。一方、後者の領域におい

てはメタクリル酸コモノマーの仕込み比が高いため、架橋点間のポリメタクリル酸の分子量

が相対的に高く架橋密度が相対的に低くなり、ポリマー鎖の運動性が高まったものと考えら

れる。またコンポジットフィルムの軟化点は、メタクリル酸とビニル基の仕込みモル比が

1.45の場合177°Cであり、仕込みモル比が7.5では194°Cに増加した。その後モル比が増加す

るにつれてフィルムの軟化点は減少し、仕込みモル比が105では154°Cとなった。コンポジッ

トフィルムのガラス転移温度同様に軟化点にも、架橋点間のポリメタクリル酸の分子量に起

因する架橋密度が関与していると考えられる。つまりメタクリル酸とビニル基の仕込みモ

ル比が増加するにつれ架橋密度が高くなり、仕込みモル比が7.5において最も架橋密度が高く

なり、その後モル比が増加するにつれて架橋密度が低くなりポリマー鎖の運動性が高まった

と考えられる。
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