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1）はじめに

　我々はマイクロ波を重縮合に応用する研究に取り組んでおり、すでにポリアミド

の急速合成について報告してきたに、2〕。マイクロ波の照射により反応混合物

が内部から急速に温められ、反応の副生成物である水が系外に容易に除去されるた

め短時間で高分子量のポリマーが得られている。今回はジアミン成分として脂肪族

ジアミンを用い、カルボン酸成分としてピロメリト酸（ＰＭＡ）およびピロメリト

酸ジエチルエステルジカルボン酸（ＰＭＥ）を用いた塩モノマーからのポリイミド

の合成について検討を行った〔３〕。

　　　　　　　　　　　　　　○　　　　○
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2）実験

　ＰＭＡおよびPMEは無水ピロメリト酸と蒸留水およびエタノールを反応させて

合成した。塩モノマーは等モル量のジアミンとカルボン酸のそれぞれのエタノール

溶液を混合することにより合成し、構造はI Rによりアンモニウムイオンとカルボ

キシレートイオン由来の吸収が存在しアミノ基由来の吸収が存在しないこと、およ

び元素分析により確認した。重合は３０ｍＬのサンプル瓶を反応容器として用い、

モノマーに溶媒を加えて家庭用電子レンジ（三菱RR－3 ２；５０ OW, 2. 4 5

GHｚ）のターンテーブルの中央に置き、窒素を吹き込みながらマイクロ波を一定

時間連続照射して行った。照射終了後は生成物をメタノールで洗浄した後、減圧乾

燥した。生成物の構造はI Rにより塩由来の吸収が消失し、イミド基由来の吸収が

現れたことにより確認を行った。

３）結果と考察

　まずジアミンのメチレン数（ｍ）が1 2である塩モノマー１ ２ＰＭＡおよび1 2

PMEを用い、溶媒としてＤＭＩを使用して反応時間に対する生成ポリマーの固有

粘度、すなわち重縮合速度を調べた（図1）。２種類のモノマーによる重縮合速度

の差はほとんど見られずマイクロ波照射後数秒のうちに均一な溶液となり、約２分

後には溶媒および重合により副生する水の大部分が蒸発し黄土色をしたポリイミド

がほぼ定量的に得られた。５分間までは照射時間が長いほど固有粘度の大きなポリ

イミドが生成したが、それ以上長時間の照射ではゲル化を起こし生成物のかなりの

部分が濃硫酸に溶解せず膨潤した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　ReactionTime(ｍｉｎ)

　　　　　　Fig.lRateofpolycondensationof１２ＰＭＡ(■)ａｎｄ12PME(□)

　　　　　　　　　　　　(monomer:Ig.solvent:DMI ｌｍＬ)

　次に、照射時間を２分に固定し塩モノマー1 gに対して加えるDMIの量を変化

させてモノマー濃度依存性を調べた(図2)。モノマーの濃度が大きいほど反応温

度が高くなり同じ照射時間でも生成するポリマーの固有粘度は大きくなる傾向が見

られたが、加える溶媒の量が1 mL以下と塩モノマーが極めて高濃度の時は反応混

合物が高温になりすぎるため生成物の一部がゲル化し、また別の部分は溶媒に溶解

せず反応が十分に進行しなかった。
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　次に溶媒としてDMIに加えて高沸点で、塩モノマーの溶解性の良い、すなわち

マイクロ波によって有効に加熱されると思われる極性溶媒を用いて重合を行った

　（表1）。Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）はDMIよりも沸点が低く、そのため

反応温度も低くなり、得られたポリマーの固有粘度も小さくなったと思われる。Ｎ

－シクロヘキシルピロリドン（ＣＨＰ）を用いると反応温度は高くなりＤＭＩより

も固有粘度の大きなポリイミドが得られたが、ゲル化もその分起こりやすくなった。

スルホランではさらに高温となり反応混合物はマイクロ波を照射すると間もなく３

００℃を越えると思われ、また沸点が高いため２分の照射時間では溶媒が蒸発せず

に残った。逆にｍ－クレゾールを用いた場合には、誘電率の小さいことと沸点の低

さのため反応温度は上がらずほとんど反応は進行しなかった。

　　　　　　　　Table1 Solventeffectonpolycondensation'ofsaltmonomers

　　　　　　　　　　　　　　　　12PMAand12PME
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　またモノマーの種類について調べると（表2）、ｍが６のときは反応混合物が反

応中ほとんど溶融しておらず生成物は粉状であったが、ｍが1 1または1 2のとき

は照射終了後しばらくの間まで溶融しており、その他の場合は反応終了前に固化す

ることが観察された。ポリマーの融点を考えると反応温度は照射の後半は常に３０

o℃以上になっており最も高温のときでも4 0 o℃程度であると考えられる。カル

ボン酸についてはPMEを用いた塩モノマーから合成したポリマーの固有粘度の方

が大きくなった。これはPMEから合成した塩モノマーの方が溶解性が良く、また

反応融点が低いため有効な反応時間が長くなるためと考えられる。

　　　　　　　　Table2 Polycondensationofvarioussaltmonomers'

　以上のように脂肪族ジアミンとピロメリト酸からの塩モノマーは、適当な溶媒の

存在下マイクロ波を数分間照射すると容易に重合が進行しポリイミドが得られるこ

とがわかった。
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