
芳香族/脂肪族ジアミンによる芳香族系ポリアミド合成におけるブロック性発現機構

の解明

　　　　　　　　東洋紡総合研究所　坂口佳充・加地篤・小長谷重次

　　　Tel 077-571-0043, Fax 077-571-0120, E-mail yoshimitsu_sakagudii@fcLtDyob).co.jp

　[背景]

　耐塩素性逆浸透膜素材として設計した4,4'-ジアミノジフェニルスルホン(ＤＤＳ)、

ピペラジン(ＰＩＰ)、イソフタル酸クロリド(ＩＰＣ)から合成される芳香族系ポリアミド(下

記Scheme)は、酸捕捉剤として使用する第三級アミンにより得られるポリマーの連鎖

分布が異なる。1塩基性の高いトリエチルアミン(ＴＥＡ)を酸捕捉剤とした場合はブロッ

ク性の高い連鎖分布を与えるが、求核性高いが塩基性の弱いピリジン(Ｐy)の場合はラ

ンダム的な共重合体となる。一方、酸捕捉剤を使用しない場合においては、ランダ

ム的な重合体ではなくブロック性のある共重合体を与え、第三級アミンの影響から

予測されるものとは異なる結果を示す(表1)。本報告では、(nDDS/HR咳窓香酸クロリド

(BC>＝l/μ2(モル比)の一官能性酸クロリドモデル反応、(2)ＤＤＳ//テレフタル酸クロリド

(ＴＰＣ)＝2/1(モル比)およびＰＩＰ//ＴＰＣ＝2/1(モル比)の単独ジアミンモデル反応、を用いて

その生成物のNMR解析を行い、各重合条削こおいて追鎖分布が決定されるメカニズムを考察

することにした

　E実験]

　　

　DDS(1.00g, 4.03xl0^mole)PIP(0.35g, 4.03x 10'mole),TEA(0.82g, 8.06x 10°^mole)をＮ－メ

チルピロリドン15mlに窒素気流下で溶解し，氷冷後BC(1.13g, 8.05xlO-'mole)を添加
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して，3時間攬絆させることでモデル化合物を合成した。反応溶液はそのままNMR

測定試料とした。ＴＥＡの代わりに同モルのPyを使用したもの及び三級アミン未使用

のモデル反応物も同様に合成した。

　　

　DDS(1.00g, 4.03xl0^mole),TEA(0.41g,4.03xlO-'mole)をN-メチルピロリドン15mlに

窒素気流下で溶解し，テレフタル酸クロリド(0.41g, 2.02×lO^mole)を添加して，3時

間攬枠させることでモデル化合物を合成した。反応溶液はそのままNMR 測定試料と

した．ＴＥＡの代わりに同モルのPyを使用したもの及び三級アミン未使用のモデル反

応物も同様に合成した。

　･h nmr測定

　モデル化合物反応液を直接ＤＭＳＯ鴻で希釈した試料について'H-NMR(500MHz)を

Varian社Unity-500を用いて8o℃で測定した。

　[結果]

　第三級アミンの存在により、芳香族酸クロリドのＤＤＳおよびＰＩＰに対する反応性

がどう変わるかをを比較するため、一官能性のＢＣを用いてジアミン過剰系となる

ＤＤＳ/ＰＩＰ//ＢＣ＝1/1/2(モル比)のモデル反応を行った。第三級アミンとしてTEAPyを

添加した場合および無添加系における各生成物の'H-NMRスペクトルを図１に、結

合様式に関する解析結果を表２に示す。反応はいずれの系も均一溶液として進行し

た．ＴＥＡおよびPy添加系では主にＰＩＰとＢＣの反応が優先したが、ＴＥＡ添加系で

は重合的な反応が優先するのに対し、Py添加系では片末端が未反応で残るＰＩＰが多

く残る傾向がみられた。未添加系ではＤＤＳとＰＩＰの反応量は同程度であり、反応様

式もランダムに近いものであった。

　また、ＤＤＳおよびＰＩＰ各ジアミンにおいて、未反応分子のアミノ基と片方が反応

した分子の残りのアミノ基の反応性を比較する目的で、それぞれ単独ジアミンとTPC

によるモデル反応を、ジアミン過剰となるＤＤＳ(またはPIP)//TPC=2/1(モル比)の条件

で行った。上述の共重合ポリアミドは酸クロリドモノマーとしてＩＰＣを用いたもの

であるが、モデル反応においては'H-NMRの解析を明瞭にするためにＴＰＣを用いた。

第三級アミンとしてTEAPyを添加した場合および無添加系における各生成物の^H-

NMRスペクトルを図２に、結合様式に関する解析結果を表3,4に示す。 ＰＩＰ//ＴＰＣ＝

2/1(モル比)の反応はいずれも重合時に沈殿が生成した。 NMR 測定でも沈殿が一部残

る場合は、ＴＰＣは100%反応するものとして、解析結果を補正した。 TEA 添加系で

はモル比のずれにも関わらず重合が進んだが、酸捕捉剤なしではＰＩＰ末端化合物が

多く生成し、Py系はその中間的挙動を示した。一方、ＤＤＳ/ＴＰＣニ2/1(モル比)の反応

は均一反応で進行し、酸捕捉剤によらずいずれもランダム的な生成物が得られた。
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[考察]

　　以上のモデル反応から得られた結果に基づき、ＤＤＳとＰＩＰの芳香族/脂肪族混

合ジアミンと芳香族酸クロリドによる芳香族ポリアミドの重合において、ポリマー

連鎖分布に第三級アミンの存在がどのような機構で影響を与えているかを考察した。

　ＴＥＡを添加した場合において、表２の結果をみると圧倒的にＢＣはＤＤＳより反

応性が大きいＰＩＰと反応している。反応したＰＩＰ分子は両アミノ基とも反応してい

るものが大部分で、ＢＣがジアミン溶液に添加され溶解拡散が進む過程で、界面重合
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的にＰＩＰブロック連鎖を形成していると言える。 ＴＥＡの塩基性が高いので、反応で

副生した塩酸分子はＰＩＰと塩を作ることなく、選択的にＴＥＡに捕獲されている効果

が働いている。このことは、表４のＰＩＰ//ＴＰＣ単独ジアミンモデル反応においても

確認されている。これより、ＴＥＡ添加系における重合では、ＤＤＳが反応する前にPIP

によるブロック連鎖が形成されるためにブロック性の高い共重合ポリマーが形成さ

れると言える。

　Py添加系では、一官能性ＢＣは表２においてＴＥＡ添加系と同様にＰＩＰと優先的

に反応していることがわかるが、ＰＩＰの結合様式をみると片方のアミノ基が未反応

で残っているものが多いことがわかる。この未反応基は塩酸塩となっていることが

NMRスペクトルよりわかる。 Pyは酸クロリドとＰＩＰの反応を活性化しているが、

ＰＩＰよりも塩基性が弱いため、副生した塩酸ガスの捕捉には働いていない結果と考

えられる。表４のＰＩＰ//ＴＰＣの単独ジアミンモデル反応でも、ＰＩＰの結合様式はラ

ンダムに近いものになっており、ＰＩＰと酸クロリドの反応自体は速いが、未反応PIP

アミノ基が塩酸塩を形成するために、ＴＥＡ添加系のような界面重合的なブロック鎖

形成は起こっていない。 DDS の反応も巳・で活性化され、未反応アミノ基が塩酸塩

を作ることはないが、表３のＤＤＳ//ＴＰＣ単独ジアミンモデル反応の結果にみられ

るようにブロック性連鎖を作るほどの反応速度にはなっていないと言える。以上の

ように、Ｐｙ添加系における重合では、ＰＩＰの反応速度は高くなっているはずである

が、未反応ＰＩＰが酸捕捉剤として働いてしまうため、結果としてランダムに近い共

重合体を与えていると考えられる。

　ＴＥＡ添加系とPy添加系の傾向をみると、第三級アミン未添加系では反応促進効

果がなく、未反応ＰＩＰが優先的に副生塩酸分子と塩形成すると考えられるので、ブ

ロック性のある共重合体が得られたことは、別の影響要因があることを示している。

表２にみられる一官能性ＢＣによるモデル反応では、ＢＣはＤＤＳとＰＩＰとも同程度

に反応しており、両ジアミンの結合様式ともランダムである。 ＰＩＰのほうがＤＤＳよ

り反応性自体は高いと考えられるが、塩酸との塩形成のために結果的に反応性の差

がでない結果になるものと考えられる。表４のＰＩＰ//ＴＰＣ単独ジアミンモデル反応

の結果をみると、ＰＩＰはランダムな反応から少し片端のアミノ基のみ反応したもの

の割合が多くなっている傾向が伺える。一官能性ＢＣのモデル反応の場合は均一反

応として進むが、ジカルボン酸クロリドの場合は沈殿生成が起こりやすく、ＰＩＰ分

子とＴＰＣ分子の初期反応が起こった時点で沈殿し、残った溶液成分の反応が落ち着

いた後でゆっくり重合が進むのではと考えている。この系では、反応性だけでは説

明できず、重合途中での沈殿生成挙動も共重合体の連鎖分布に影響しているようで

ある。

l)S.Konagaya,O.WatanabeA.Kaji,J.App/｡Polym.Set,76,921(2000)
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