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[緒言]全芳香族ポリイミドは、高い熱的安定性と優れた電気絶縁性、放射線抵抗性

などを持つ高分子であり、電子産業から宇宙・航空産業まで幅広く利用されている。

しかし、多くの芳香族ポリイミドは、琥珀色から茶色の強い着色を示しているため、

表面コーティング材などの直接見えるところでは、使いにくい素材である。そのため、

最近では、脂肪族やフッ素原子の導入による無色化か検討されている。これらのポリ

イミドの合成方法としては、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとからのポリアミ

ド酸を経る二段階法、同しモノマーから一段階でポリイミドとする高温溶液合成法、

テトラカルボン酸とジアミンとから生成されるナイロン塩型モノマーを用いる高温

固相合成法などが活用されている1)。

　ところで、イオン液体は、広い温度範囲で液体状態を取り、低揮発性、高い熱的安

定性、高い極性などの特徴を持つクリーンな溶媒として近年注目されている。このよ

うな特徴のため、有機合成分野では今までにはない溶媒として使用されてきている2)。

このイオン液体が縮合剤としての作用を有しており、このイオン液体を用いて活性の

低い芳香族テトラカルボン酸と芳香族ジアミンとから全芳香族ポリイミドが直接合

成できることが既に報告されている3)。しかし、この報告において用いられているジ

アミンは、芳香族ジアミンのみであった。そこで、本研究では、芳香族ジアミンとは

異なる反応性を有する脂肪族ジアミンを用いて、イオン液体中で芳香族テトラカルボ

ン酸と反応させることによる脂肪族一芳香族ポリイミドの合成について検討した

　(式)。
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[実験]

試薬:1,4－ブタンジアミンla、1,6－ヘキサメチレンジアミンlb、1,8－オクタメチ

レンジアミンlc、p－キシリレンジアミンIdは、固体蒸留して精製した。テトラカル

ボン酸2a-dは、ピロメリット酸二無水物、3,3',4,4'－ジフェニルテトラカルボン酸二

無水物、4,4'－オキシジフタル酸二無水物、3,3',4,4'－ジフェニルスルホンテトラカル

ボン酸二無水物をそれぞれ加水分解して、水で再結晶することにより合成した。収

率；2a : 97%、2b : 95%、2c : 95%、2d : 96%

脂肪族一芳香族ポリイミドの合成:50mLナス型フラスコに、脂肪族ジアミン1

(ｌｍｍｏｌ)、芳香族テトラカルボン酸2(lmmol)、イオン液体５ｍＬを加え、窒素雰囲気

下反応させた。反応後、重合溶液をメタノールに投入し、析出したポリマーをろ過、

熱メタノールで洗浄し、室温で一晩減圧乾燥して、目的とするポリイミド３を得た。

固有粘度は、Ｎ－メチルー２－ピロリドン(ＮＭＰ)または硫酸を用いて3o℃、0.5g/dLで

測定した。

l結果・考察1

　1,6－ヘキサメチレンジアミン

lbと3,3',4,4'－ジフェニルスルホ

ンテトラカルボン酸2dからの脂

肪族一芳香族ポリイミド3bdの合

成を様々な条件で行った。

　まず、４種類の1-ブチルー3-メチ

ルイミダゾリウム型イオン液体

([bmim][Cl] ，[bmim][Br]、[bmim]

[BF4] ,[bmim][PF6])を用いて重合

したところ(Table 1)、いずれのイオ

ン液体においても重合中にポリマ

ーの析出が観測された。収率にお

いては、いずれでも大きな差はな

く70%程度であったが、粘度は、

[bmim][Br]を用いた場合に最も高

いポリイミドが得られた。また、

脂肪族ジアミンを用いた場合に、生成したポリアミド酸が未反応のジアミンと塩を形

成し、反応が進行しにくくなることが報告されている。そこで、重合中に塩形成を防

ぐ目的で酢酸を添加したところ、添加しない場合と明確な差は見られなかった。この

ことより、[bmim][Br]が塩の生成を防ぐ働きも担っているものと考えられる。以降の

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2008 



重合では、[bmim][Br]を反応溶媒として用いることにした。

　次に、[bmim][Br呻で重合時間を変

化させて重合を行ったところ(Fig.l)、

収率においては12時間以降、粘度に

おいては24時間以降一定となった。

よって、重合は24時間で完了してい

るものと考えられる。

　また､130°C～190 (Cの温度範囲で重

合を行った(Fig.2)。130°Cでは全くポ

リマーが得られなかった。それ以上の

温度ではポリマーが得られたが、

140°Cで得られたポリマーのIRスペ

クトルには、ポリアミド酸に起因する

吸収ピークが観測され、完全には脱

水環化していないと考えられる。

150°C以上で得られたポリマーには、

ポリアミド酸構造は観測されず、目

的とするポリイミド構造のみを有し

ていた。また、粘度においてはi7or

で最も高い値となったが、それ以上

の温度では収率の低下は見られない

ものの粘度は低下する結果となった。

　以上得られた反応条件([bmim][Br]

中、170°C、24時間)において、様々な

脂肪族ジアミンla-dと芳香族テトラ

カルボン酸2a-dを用いて重合を行っ

た(Table2)。その結果､いずれのポリイミド3aa-ddも、その収率は70%程度に留まり、

用いるモノマーの構造の違いによる差は見られなかった。それに対し、粘度は、テト

ラカルボン酸の構造の影響は少ないものの、脂肪族ジアミンではメチレン鎖が長くな

るにつれて増加していった。しかし、p－キシリレンジアミンIdを用いた場合には、

得られたポリイミド3da-ddの粘度は0.1～0.2dL/gに留まり、これは、p－キシリレ

ンジアミンの反応性が他の一級アミンと比べて低くことに起因するためだと考えら

れる。
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【結論1　芳香族ジアミンに代え脂肪族ジアミンを用いて、芳香族テトラカルボン酸と

イオン液体中で反応させると、これまでの溶液重合で必要であった酢酸などの酸添加

物を加えることなしに、170°Cで粘度0.10 ～0.78dL/gの脂肪族一芳香族ポリイミド

を得ることができた。この結果より、イオン液体を用いるポリイミド合成においても、

脂肪族ジアミンをモノマーとして用いることが可能であることが分かった。
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