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Abstract : The reaction of aniline and phthalic acid in [bmim][Br]at 150°C provided only

N-phenyl phthalimide in high yield. In this reaction, [bmim][Br] acts as both of condensation

agents.　The polycondensation of aromatic diamines and non-active aromatic tetracarboxylic

acids using ionic liquids proceeded smoothly to provide polyimides with the inherent viscosities

of 0.05 dL/g， while the precipitation of the polymers was observed during the reaction. The

imidation (cyclodehydration)reaction of polyamic acids prepared by conventional polymerization

method using [bmim][Br]at 180°C for 3h could give polyimides with the imidation ratio of 100%.

1.緒言

　全芳香族ポリイミドは、耐熱性に優れたスーパーエンジニアリングプラスチックで、

半導体産業では保護絶縁材として使われている。1）ポリイミドの一般的な合成方法は、

テトラカルボン酸無水物とジアミンと極性溶媒中で反応させて一旦ポリアミド酸とし

た後、加熱あるいは脱水剤でイミド化する二段階法が用いられている。

　ところで、最近、イオン液体（IL）がさまざまな分野において注目され、次のような

特徴を示している。①蒸気圧がゼロで、ほとんど蒸発しない　②熱的安定性が高い　③

化学的安定性が高い　④極性が高い　⑤イオン伝導性が高い　⑥不燃性である。　この

ような通常の有機溶媒と大きく異なる性質のため、イオン液体はグリーンな溶媒と考え

られ、様々な反応や重合に用いる研究が盛んに進められている。2)

　そのような反応の一つに、イオン液体中での芳香族ジアミンと芳香族ジカルボン酸か

らのポリアミドの合成がある。3)この重合では、イオン液体が脱水作用、つまり縮合

剤として作用するものと考えられる。そこで、今回の研究では、イオン液体の縮合剤と

して作用を利用し、ジアミンと活性の乏しいテトラカルボン酸とからのポリイミド合成

を検討した（式1・経路1）。また、ポリアミド酸のイミド化反応について検討した（式

１・経路２）。

２。実験

イオン液体中でのアニリンとフタル酸の反応：　窒素雰囲気下、SOmLナス型フラスコ

にアニリン0.091mL(１ｍｍｏｌ)、フクル酸0.1660g(lmmol)、[bmim][Br]5mLを取り、150ロ

で12時間反応させた。反応後、反応溶液を水に投入し、析出物をろ過し、一晩室温で
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減圧乾燥した。収量0.1616e(73%)FT-IR(KBr): 1783 and 1734cm"'(C＝0,imide)

経路１：　窒素雰囲気下、50mLナス型フラスコにジアミンlmmol、テトラカルボン酸

１ｍｍｏｌ、イオン液体5mLを秤量し、180°C、24時間撹梓した。その後、重合溶液をメタ

ノールに投入して、析出したポリマーをろ過、熱メタノールで洗浄し、減圧乾燥した。

経路２：　通常の方法により合成した粉末状ポリアミド酸を[bmim][Br]中で所定温度、

所定時間撹件した。その後、溶液をメタノールに投入し、析出物を熱メタノールで洗浄

して、減圧乾燥した。

3.結果と考察

テトラカルボン酸からのポリイミドの合成（経路1）：　重合に先立ち、フタル酸とア

ニリンを用いてモデル反応を行った。その結果、1 -ブチルー３－メチルイミダソジウ

ムブロマイド（［bmim］［Br］）中でアニリンと反応させたところ、N－フェニルフタルイ

ミド１のみが収率7 3%で生成した。この際、中間体のＮ－フェニルフクルアミド酸２

や、それがさらにアニリンと反応したN, N' -フェニルフタルアミド３は全く得られ

ず、イミド構造が選択的に生成していた。

　このような選択性があることから、1, 3－ビス(4-アミノフェノキシ)ベンゼン

と3, 4, 3≒　4' －ジフェェルスルホンテトラカルボン酸との反応を様々な条件で

検討した。4種類のイミダソリウム型イオン液体([bmim][Cl], [bmim][Br],[bmim][BF4l，

[bmim][PFJ)を用いて重合した結果、[bmim][Br]で目的とする構造のポリイミドが定量

的に得られた。温度を110～190(Cの範囲で重合を行ったところ(Fig.l)、120°C以下で

は、得られたポリマーにアミド酸構造が残っていたが、130℃以上ではポリイミドのみ

が得られた。その際のポリイミドの粘度は、180(Cで急激に上昇した。また、重合は急

速に進行し、ほぼ３時間で終了していたが、得られるポリイミドの粘度には大きな変化

が見られなかった(Fig.2)。これは、重合中にポリマーが析出してしまうためと考えら

れる。そこで、ポリマーの良溶媒であるNMPを加えて重合を行った。イオン液体に対

して10vol%のNMPを加えると、得られるポリイミドの粘度は上昇したが、それ以上

では粘度は低下してしまい、重合を阻害する結果となった。

　以上得られた最適条件([bmim][Br]中、180°C、24時間)により、様々なジアミンと

テトラカルボン酸を用いて重合を行った(式2)。その結果、いずれのポリイミドも定

量的に得られたが、その粘度は0.05～0.06dL/g(in H2SO4, 3o℃程度に留まった。
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ポリアミド酸のイミド化（経路２）：　上記の反応でポリイミドのみが得られることか

ら、イオン液体はアミド酸の脱水環化反応を促進するものと考え、ポリアミド酸のイミ

ド化について検討した（式３）。用いたポリアミド酸は、1, 3-ビス（4-アミノフ

ェノキシ）ベンゼンと3, 4, 3≒4'－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸をDMAc

中o°cで反応することにより合成した。その粘度は､0.26dL/g（in DMAc, 30°C）であった。

なお、得られたポリマーのイミド化率は、IR測定により、ベンゼン環に起因する1481cm’'

の吸収ピークを基準に対するイミド環に起因する1381cm-'の吸収ピークの強度比を、

別途熱イミド化（200℃、250°C､300°C、各１時間）により得られたポリイミドの同様な

強度比と比較することにより求めた。 Fig.3に様々な温度・時間でイミド化反応を行っ
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　処理加熱が上昇するに従い、短時間でイミド化が進み、180°Cで1.5時間あるいはi50℃

で9.5時間処理するとイミド化が完全に進行することが分かった。この処理条件は、通

常の熱イミド化処理で必要とする温度（300（Ｃ）よりも低く、さらに、nox:では短時間

で完全なイミド化か達成できていた。このことから、イオン液体はイミド化処理におい

ても優れた脱水剤として作用していることが分かった。

4.結論

　[bmim][Br]中、芳香族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸を180°Cで反応させること

により、直接ポリイミドを得ることが出来た。しかし、重合中にポリマーの析出が得ら

れヽその粘度は0.05dL/g程度であった。｀また、[bmim][Br]中でポリアミド酸を加熱した

ところ、18O℃1.5時間程度で完全にポリイミドとすることが出来た。この反応条件は、

通常の熱イミド化処理に必要とする条件と比べて温和であり、イオン液体はイミド化反

応に有用であることがわかった。
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