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要旨

　剛直な折れ曲がり構造である2, 2' －ビフェニル骨格を主鎖に持つ新規

　な芳香族ポリイミドを2, 2' －ビス（3, 4－ジカルボキシフェノキシ

　）ビフェニルニ無水物と種々の芳香族ジアミンより２段階法により合成し

　た。得られたポリイミドは固有粘度が濃硫酸中で0.14～0. 6 6 dL

　／ｇであった。得られたポリイミドの多くはＮＭＰ、ＤＭＡＣ、DMF、

　ピリジン等の有機溶媒に溶解することがわかった。これらのポリマーはガ

　ラス転移温度が２０５～2 4 2℃であり、分解開始温度が窒素中で4 1 5

　℃～４３５°Ｃの耐熱性高分子であることを明らかにした。

緒言

我々は以前から剛直な折れ曲がり構造である2, 2' －ビフェニル骨格を主鎖に導入

したポリマーを合成しその性質について検討してきた。我々はすでに2, 2' －ビス

　（4－アミノフェノキシ）ビフェニルと種々のテトラカルボン酸二無水物より得られ

た芳香族ポリイミドが溶解性と耐熱性を併せ持つ高分子であることを明らかにしてき

た。1)本研究では標記の酸二無水物と種々の芳香族ジアミンより芳香族ポリイミドを

合成し，その性質を先に報告した異性体構造のポリイミドと比較検討した。

実験

モノマーの合成

標記の酸二無水物は三段階で合成される。まず，2, 2' －ビフェノ-ルを４－ニト

ロフタロニトリルと反応させ，2, 2' －ビス（3, 4－ジシアノフェノキシ）ビフェ

ニルを合成する。これをアルカリ加水分解させた後，酢酸中で無水酢酸によって閉環

を行った。（図式1）
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ポリマーの合成

ポリイミドは溶液中の開環重付加とそれに続く加熱閉環の２段階法により合成した。

標記の酸二無水物と芳香族ジアミンをＤＭＡＣ中で室温で窒素気流下６時間反応させ

ポリアミド酸を得、１００℃、２００℃、３００℃で各１時間加熱閉環させることに

よりポリイミドを得た。（図式2）

結果と考察

重合結果を表１に示した。

得られたポリアミド酸は　　　　

固有粘度が0.10～0

. 5 7 dL／gであり、

ミドは固有粘度が0. 1

4～0.66dL／ｇで

イミドはＮＭＰ、DMA

Ｃ、DMFに対して溶解

加熱閉環した後のポリイ　nb　　　lm）

あった。得られたポリイ　nd

ミドの溶解性を表２に示　He

した。　ＩＶｂを除くポリ

　性を示した。これは剛直　c）Datainparenthesesarecalaulatedvalues.

　な折れ曲がり構造であるo ，9 ' ビフェニル骨格を導入した効果によるものである

　と考えられる。広角x線の測定結果を図１に示す。ポリイミドＩＶｂは特異的に鋭い

　ピークが観察され、結晶性ポリマーであることがわかった。その他の４種類について

　は非晶性のポリマーであることが明らかになった。熱的性質を表３に示した。得られ
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たポリイミドはガラス転移

温度が2O5''C～242°C

であった。また、ＩＶｂは

ガラス転移はＤＳＣによっ

ては観察されず、3 9 0°C

付近にブロードな融解と思

われる吸熱ピークが観察さ

れた。この事からもI Vb

に結晶性があることがわか

る。これらのポリイミドは　a)(十十)soluble
atroom temperature,(士)partlysoluble,and(-)insoluble.

窒素中では4 1 5°Cまで安
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定であり、１０％重量減少温度も　

4 9 5℃以上であった。今回新た

に合成したポリマーと以前に報告

した2, 2' －ビス（４－アミノ

フェノキシ）ビフェニルからのポ

リイミドと比較した結果を表４に

示した。これらのポリマーは構造

異性の関係にあるが、溶解性、耐

熱性共に大きな違いは観察されな

かった。

まとめ

今回，剛直な折れ曲がり構造である2, 2' －ビフェニル骨格を導入した2, 2' －

ビス（3、4－ジカルボキシフェノキシ）ビフェニルニ無水物を新たに合成した。こ

の酸二無水物を用いて合成されたポリイミドはＮＭＰ、ＤＭＡＣ等の有機溶媒に対し

て溶解性を示すことがわかった。また，ガラス転移温度は2 0 5 ℃以上であり，成形

性の優れたポリイミドが得られた。

1）G. S. Liou, M. Maruyama, M. Kakimoto, and Y. Imai, J.Polym. Sci.PartＡ:Polym. Chem.,

31,3273（1993）
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