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l緒言|

　メラミン樹脂は、アミノ樹脂に属する熱硬化性樹脂の一種であり、耐水性、耐候性、耐摩耗性、

に優れていることから木工製品の表面材、食器、日用品として利用されている。また、電気絶縁

性や機械的強度に優れていることから難燃加工や電気部品の基盤･ケースにも用いられている。メ

ラミン樹脂の一般的な合成法は、メラミンとホルマリン（ホルムアルデヒド水溶液）とを塩基性

条件ドで付加させ、メチロールメラミンとした後、これを加熱して縮合反応を起こし、網目状に

架橋・硬化させていることで最終的な樹脂を得ている（Scheme 1）'）また、酸性条件下でも付加

縮合は進行するが、その際に縮合反応が優先して起こり、そのまま不溶性樹脂となり、実際上加

工することが難しい。

　ところで、イオン液体は、室温において液体状態の塩であり、有機カチオンと無機アニオンか

ら構成されている。その特徴には、低揮発性、高い熱的安定性、高い極性などがあり、そのため

に、クリーンな溶媒として注目されている。これまでに、このイオン液体を用いる合成反応が多

く報告されているばかりでなく、様々な重合も報告されている2)。そのような重合反応の中に、

重付加や重縮合があり、ここでは､付加反応や縮合反応が十分進行していることを示している3九

今回は、付加反応と縮合反応の両方を必要とする付加縮合について、メラミンとパラホルムアル

デヒド(ホルムアルデヒドの重合体)からのメラミン樹脂の合成を通して検討した(Scheme2)。
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【実験|

試薬：メラミン(2,4,6－トリアミノ-1,3,5-トリアジン)、パラホルムアルデヒド、硫酸、メタンスルホ

ン酸、ベンゼンスルホン酸は、市販品をそのまま使用した。

重合：硫酸の存在下、メラミンとパラホルムアルデヒドをイオン液体中、窒素雰囲気で所定の温

度ど時間で反応させた。反応後、反応混合物をメタノールに投入し、析出物をろ過、熱メタノー

ルで洗浄､室温で減圧乾燥することで目的の樹脂を得た。固有粘度は､硫酸を用いて30℃､0.5dL/g

で測定した。

【結果・考察|

　一般的なメラミン樹脂の合成法である塩基性条件によるメラミンとパラホルムアルデヒドの反

応をイオン液体[bmim][Cl]中水酸化カリウムを加えて行った。その際、反応の初期において、発熱

し、重合溶液が透明な薄黄色から不透明な濃赤色へと変化した。これは、イオン液体自身が水酸

化カリウムと反応したためと考え、一般的な重合方法ではすぐに不溶性樹脂となる酸性条件によ

る付加縮合を検討することとした。

　まず、メラミンとパラホルムアルデヒドを４種類の1-ブチルー3-メチルイミダソリウム型イオン

液体([bmim][Cl]、[bmim][Br]、[bmim][BF4]、[bmim][PF6]中硫酸を用いて反応を行った。なお、重

合は、モノマーの一部が溶け残こり、不均一な状態のまま加熱を行い、反応初期に反応溶液は固

化したが、そのまま所定時間まで反応を続けた。

　重合しか結果をTable l に示す。いずれのイオン液体においても重合中にポリマーの析出が観察

された。得られたポリマーの収率は、[bmim][Cl]を用いた場合に最も高かった。しかし、粘度にお

いては、いずれのイオン液体でも大きな差は観測されず0.05dL/g程度であった。

　なお、得られた生成物の構造をFT-IRより確認したところ、3385cm"'付近に-ＯＨ基に起因する

幅広いピークが、2900～3000cm"' Iこメチレン鎖のピーク、1098cm"' 1こC-N伸縮振動に起因するピ

ークが観測され、目的のメラミン樹脂が得られていることが分かった。
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　そこで、[bmim][Cl]中様々な酸触媒(硫酸、ベンゼンスルホン酸、メタンスルホン酸)を用いて

重合を行った。その結果をTable 2 に示す。いずれの酸触媒でも得られる樹脂の粘度に違いは見ら

れなかったが、収率は硫酸の場合のみ定量的であった。

　次に、[bmim][Cl]と硫酸を用いて、メラミン

とパラホルムアルデヒドのモル比の検討を行っ

た(Table3)。その結果、メラミンとパラホルムア

ルデヒドのモル比が1:1の場合、粘度の測定溶

媒である硫酸に比較的容易に溶解するポリマー

が得られ、その粘度も最も高い値を示した。メ

ラミンに対してパラホルムアルデヒドのモル比

が増加するに従い、収率は増加するが、得られ

たポリマーは硫酸に溶け難くなった。これを溶

解させるためには、長時間高温にする必要があ

り、ポリマーの分解も起こった。そのため、そ

の粘度の値は、低くなった。

　[bmim][Cl]中メラミンとパラホルムアルデヒド（モル比1:1）を硫酸存在下で、温度を変えて重

合した結果をFigure川こ示す。 80°Cでは、ポリマーの収率が25%と極めて低かったが、それ以上

の温度では60%以上の収率でポリマーが得られ、付加縮合が十分起こっていることが分かる。ま

た、粘度は、温度が増加するに従い増加し、150（C～170°Cで最も高い粘度のポリマーが得られた。

しかし、それ以上の温度では粘度、収率ともに減少した。今回の付加縮合では、I60°Cか最も適し

ていた。
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　次に、この160°Cにおいて、時間を変えて重合を行った(Figure 2)。その結果、160°Cでは１時間

で目的のポリマーが80%で生成しており、極めて反応が速いことが分かった。　しかし、得られた

ポリマーの粘度は、１時間以降でも増加していき、5h以上で一定となった。そのため、この付加

縮合では、5h加熱して反応させることが必要であることが分かった。

1結論|

　イオン液体中でのメラミンとパラホルムアルデヒドとの付加縮合を検討した。その結果、イオ

ン液体中でも付加反応と縮合反応は同時に進行し、目的のメラミン樹脂が得られることが分かっ

た。その際の最適な重合条件は、酸触媒として硫酸を、イオン液体として[bmim][Cl]を用いて、重

合温度が160°C、重合時間が5hであった。その条件で、粘度0.16dL/gのメラミン樹脂が収率80%

で得られた。
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