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Abstract : Novel polyamides containing benzoyloxy group in the side chain

were　prepared　by　the　low　temperature　solution　methode　of

l-(3-aminophenyl)-2-(4'aminophenyl)ethyl benzoate with various aromatic

dicarboxylic acide chloride such as terephthaloyl chloride. Their inherent

viscosities were ranged from 0.4 to 2,0 dL/g. These polyamides were readily

soluble in NMP, DMAc, dimethyl　sulfoχide, pyridine, J22-cresol, and

ｒ -butyrolactone at room temperature. They displayed glass transition

temperature between 210 and 230°C. All poly amides obtained exhibited

weight loss in the range of about 230 to 330°C, and changed to the

high-performance polyamides containing stilbene structure.

1.緒言

　我々は、先にヒドロキシル基を含む新規な芳香族ジアミン、l-(3－アミノフェニル)-2-(4-

アミノフェニル)エタノール(I)を合成し、この３官能性塩基モノマーから側鎖にヒドロキ

シル基を含む線状のポリアミドやポリイミドが得られることを報告してきた。Kヽ2　芳香

族ポリアミドは一般に難溶性であるためフィルム成形しがたい場合が多いが、このポリア

ミドは極性のヒドロキシル基を有するためDMAcなどのアミド系溶媒の他、ＤＭｓｏやピリ

ジンに極めて良く溶解し、透明なフィルムにキャストできる。

　竹市はヒドロキシル基を含むポリアミドの反応性に着目しウレタンプレポリマーとから

熱安定性に優れたエラストマーの合成に成功している。3, 4　ヒドロキシル基の反応性を利

用する研究の一環としてエステル化により嵩高いベンソイルオキシ基(ベンソキシ基)を

導入したジアミン、l-(3-アミノフェニル)-2-(4-アミノフェニル)エチルペンソエート(n)

を合成し、これから新規な重縮合系高分子を合成する研究を展開している。前報のポリイ

ミド５につぎ本報ではｕを用いてポリアミドの合成をおこなったのでその合成結果と得ら

れたベンゾイルオキシ基を含むポリアミド(ｍ)の溶解性ならびに熱的性質について報告

する。
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２。実験

2. 1　l-(3-アミノフェニル)-2-(4-アミノフェニル)エチルベンソエート(n)

　ｎはl-(3-ニトロフェニル)･2･(4-ニトロフェニル)エチルベンソエート(IV)をヒドラジン

で還元して合成した。単離収率65％。 mp:124.2～125.8°C。

2. 2　ポリアミド

　ポリアミドは100ml の四つロフラスコ中にｎを取り、これにＤＭＡｃを加えて溶解させ

た後、乾燥窒素気流下でドライアイスーメタノール浴を用いて溶液を固化させた。これに

酸クロリドを固体のまま加えドライアイスーメタノール浴を氷一水浴に替えて３時間攬挫

したのち多量の水中に注入してポリアミドをフレーク状沈殿として取り出した。水洗、つ

いで温エタノール洗浄を行った。

2. 3　熱分析

　ポリマーの熱分析はセイコー電子工業製SSC-5000ｼIIｰｽﾞＴＧ圧)TA200およびDSC200を

用いて空気および窒素気流中で10 °C/mmの昇温速度で行なった。

3.結果と考察

3. 1　ジアミンの合成

　ジニトロ体の1－(3－ニトロフェニル)－2－(4－ニトロフェニル)エチルベンゾエート

　(IV)の合成は1－(3－ニトロフェニル)－2－(4－ニトロフェニル)エタノールと塩化ベン

ゾイルとのエステル化反応を溶媒にピリジンおよびDMAcを用いて行なった。DMAc中で

はこのエステル化反応は全く進行しないが、ピリジンを溶媒に用いれば短時間で定量的に

目的のエステル(IV)が得られることが反応生成物のＨＰＬＣ分析により明らかになった。

すなわち、このエステル化反応には強い溶媒依存性がありDMAc中ではヒドロキシル基は

酸クロリドとも反応しないことから、Ｉとジカルボン酸クロリドとの重合をDMAc中で行

った前報1のポリアミド合成でヒドロキシル基を保護しなくとも選択的にアミノ基が反応

してポリアミドが生成した結果を説明できる。

　ペンゾイルオキシ基を含むジアミン(n)は対応するジニトロ体(IV)のヒドラジン還元

をエタノール中で行ない、ついで反応液を濃縮することにより白色結晶として得られた。5

3. 2ポリアミドの合成

　新規なジアミン(n)とテレフタル酸クロリド(ＴＰＣ)、イソフタル酸クロリド(ＩＰＣ)、

4,4'－オキシジベンソイルクロリド(ＯＤＢＣ)、および4,4'-スルホニルジベンジルクロリド

　(ＳＤＢＣ)との重縮合反応をDMAc中で行なった結果をTable 1 に示す。重縮合反応はす

べて均一系で進行し、o°cで３時間の反応で0.36～1,96 dL/gの対数粘度を有するポリアミ

ドが定量的収率で得られた。
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3. 3　溶解性

　得られたフレーク状のポリ

アミドの定性的な溶解試験の

結果をTable2に示す。これ

によるとこれらのポリアミド

はNMPのようなのアミド系

溶媒の他、m－クレゾールと

ピリジン、さらにはy ーブチ

ロラクトンやシクロヘキサノ

ンに室温で可溶であること力こ

わかる。このことから側鎖に

導入した嵩だかいベンゾイル

オキシ基が溶解性を向上させる働きを

していることが明らかになった。

3. 4　熱的性質

　　ポリテレフタアルアミドのＴＧ曲

線をFig.lに示す。これによると約

250～330°Cで大きな重量減少を示す

ことがわかった。この重量減少値と側

鎖のベンゾイルオキシ基が安息香とし

て脱離した際の理論重量減少値を

Table 3 に示す。いずれの構造のポリ

アミドも実測値と理論値が非常に良く

一致していることからベンソルオキシ

基を含むポリアミドは加熱により安息

香酸を定量的に脱離してスチルベン構

造を含むポリアミドに変化すると考え

られる。このことはＴＧ測定の230～

350°C域で発生する気体を捕集して得られ

た白色針状結晶の融点、ＨＰＬＣ、および

IRスペクトルが安息香酸のそれらに一致

したことからも裏付けられた。ポリイソ

フタルアミドのＤＳＣ曲線をFig.2に示す。

これによるとガラス転移温度（T功が

210°Cに認められ、さらに昇温すると一

回目の測定時のみ230°C付近から330°C

にわたり大きな吸熱ピークが観測された。
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この大きな吸熱ピークは２回目以降の測

定で全く認められないことから安息香酸

の脱離によるものであることがＤＳＣか

らも明らかになった。これに伴いT^は

270°Cに上昇し、これが繰り返し観測さ

れることからベンソイルオキシ基を含む

ポリアミドはTg以上の温度で熱処理することによりスチルベン構造を含むポリアミドに変

化すると考えられる。

４。結論

　ベンソルオキシ基を有する新規なジアミン、l-(3-アミノフェニル)-2-(4-アミノフェニル)

エチルベンソエートを合成し、これを用いて種々のジカルボン酸クロリドとから低温溶液

重縮合法で対数粘度が2.0に達する高分子量のポリアミドを合成した。ベンソルオキシ基を

含むポリアミドはNMP等のアミド系有機溶媒の他にピリジン、773 －クレゾール、シクロヘ

キサノン、およびアーブチロラクトンに可溶であり、嵩だかいベンソイルオキシ基を導入

してポリアミドの溶解性を向上させる目的が達成された。

　ポリアミドのTがま210～228・Cに観測され、T^以上の温度に加熱すると安息香酸を定量

的に脱離して高性能なスチルベン構造を含むポリマーに変化することが明らかになった。

5.参考文献

1‥Inoue.Y.Imai, "InternationalSymposium on Condensation Polymers'∧p83(l995).

2.井上和人，今井淑夫，“ポリイミドの最近の進歩2001"，p47(200l).

3. T.Takeichi,K.Suefuii,K.Inoue,孔加z2.j:,34,455(2002).

4.Taikeichi,K.Snei}JLJi,Klno＼JLe,J.PoJym.Sci.PartA-FoJym.CJiem.Fd,,40M97(2002).

5.井上和人，鈴木理恵子，今井淑夫，“ポリイミドの最近の進歩2003'，p77(2003).

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2004 




