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1）緒言

　ポリ尿素の溶解性や耐熱性を改善する方法として、尿素結合の活性な水素の代わりに

メチル基やフェニル基などの置換基を導入することが考えられる。そこで本研究ではN,

N’ －ジメチル置換尿素結合を含む芳香族ポリイミドを合成し、その熱特性、溶解性、

機械特性を調べた。

　また我々はかさ高いテトラフェニルチオフェンやテトラフェニルフラン等を含む可溶

性ポリイミドについて報告してきたが、今回新規のジアミンである1, 3－ビス（４－

アミノフェニル）－４，５－ジフェニルイミダソリンー２－オン（ＴＰＩＤＡ）を合成

し、それを用いて芳香族ポリイミドの重合を行い、その諸性質を調べた。

2）実験の部

　ＮＭＵＤＡの合成：3, 4' 一及び4, 4' －ジニトロカルバニリドとヨウ化メチル

をアセトン溶媒で水酸化カリウムを塩基として用いて反応させ、得られたジニトロ体を

還元して目的とするジアミンを合成した。

　　　　　　　　　　　Scheme 1 Monomersynthesis

　ＴＰＩＤＡの合成：4, 5－ジフェニルイミダソリンー2－オンとｐ－フルオロニト

ロペンゼンをフツ化セシウム存在下でＤＭＳＯ溶媒中で反応させ、高収率でジニトロテ

トラフェニル化合物を得た。これを還元してＴＰＩＤＡを得た。

　ポリマー合成：得られたジアミンと５種類のテトラカルボン酸二無水物をDMAc溶

媒中で３時間反応させ、得られたポリアミド酸を加熱処理することによりポリイミドを

得た。またＴＰＩＤＡを用いてｍ－クレゾール中で一段合成法によるポリイミドの合成

も併せて行った。
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　3）結果と考察：　ポリマー1 a～2 eの固有粘度はポリアミド酸が0.40～0.

60dL／ｇ、ポリイミドが0. 1 6～0.57dL／ｇであった。広角Ｘ線回折に

より全てのポリマーは非晶性であることが分かった。ポリマーのガラス転移温度は２

1 8～2 6 3℃、１０％分解温度が窒素下で4 5 0～５００℃、空気中で4 3 5～４

9 5℃であった。これまでに報告されているＮ一置換ポリアミドやポリ尿素と比較し

てこれらのポリマーはかなりTgが高かった。これはイミドの剛直な構造に由来する

ものであると考えられる。ポリマーはアミド系溶媒やｏ－クロロフェノール、ｍ－ク

レゾール、ピリジンなどに溶解した。このポリマーの溶解性が優れているのはエーテ

ルやスルホン結合が一定の角度でしか動けないのに対し、N, N' －ジメチル尿素結

合はいろいろな角度を取りながら動けるからであると考えられる。いくっかのポリマ

ーからフィルムを得ることができた。以上より尿素結合にメチル基を置換することで

熱安定性を損なわずにポリマーの溶解性を向上し、イミドの剛直な構造と組み合わせ

ることにより、溶解性と耐熱性のバランスのとれたポリマーを得ることができること

を明らかにした。
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　ポリマー3 a～3 bの固有粘度は、二段合成法の場合ポリアミド酸が0.87～1.

38dL／ｇ、ポリイミドがＯ。6 5～1. 1 ２ｄＬ／ｇであり、一段合成法の場合

0.　2 7～0.　５８ｄＬ／ｇであった。広角Ｘ線回折からこれら全てのポリイミドは

非晶性であることが分かった。ポリマーのガラス転移温度は28 7～3 2 6℃、1 0

％重量減少温度は窒素中で５２０～58 o℃、空気中で4 8 5～5 3 5℃であった。

ポリマーはＤＭＡｃやＮＭＰなどのアミド系溶媒、DMI、ピリジンやｍ－クレゾー

ルに溶解した。またこれらのポリマーから透明、柔軟で強靫なフィルムを得ることが

できた。最も固有粘度の高いポリマー9 aからは引張強度1 3 2MP a、破断伸びが

4. 4%、引張弾性率3. OGP aという優れたフィルムが得られた。これまで報告

されているテトラフェニル置換複素五員環構造を持つポリイミドと比較して、ガラス

転移温度と1 0 ％分解温度は最も低いが、固有粘度と溶解性は最も良いことが分かづ

た。
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