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要旨　　芳香族ポリイミドは，通常，芳香族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二

無水物から二段階法により，合成・製造されている。しかし，ポリイミドの合成の

原点は, 1955年のナイロン塩型モノマーからの脂肪族一芳香族ポリイミドの合成法

である。最近に至り，我々はこの方法がポリイミドの急速合成法として有用である

ことを再発見した。本稿では，「塩モノマー法」の最近の展開について紹介する。

はじめに

　高耐熱性材料として著名な芳香族ポリイミドは，通常，芳香族ジアミンと芳香族テトラカルボ

ン酸二無水物から二段階法により，合成・製造されている（式1）。

　しかし，ポリイミドの合成の原点は, 1955年のナイロン塩型モノマーからの脂肪族一芳香族ポ

リイミドの合成法にさかのぼる（式2）［1,2］。のちに1967年に芳香族ジアミン由来のナイロン塩

型モノマーからの芳香族ポリイミドの合成の試みが行われている［3］。

　以来長い間，誰もこのナイロン塩型モノマーからのポリイミドの合成法（以下「塩モノマー

法」と呼ぶ）の有用性に気付かなかったが，最近に至り。我々はこの方法がポリイミドの急速合

成法として有用であることを再発見した［4-6］。以下に「塩モノマー法」の実際と応用について

紹介する。
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２。塩モノマーの常圧固相重縮合

　ドデカメチレンジアミンとピロメリト酸からなる塩モノマー12PMA （DTAによる吸熱ピーク温度

が234C,これはイミド化温度に相当する）を25O･Cで固相で加熱し重縮合させると，約10分で対

数粘度数が1.5 dUa以上の脂肪族一芳香族ポリイミド（融点が305･c）が得られた（式3，図1）
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　また，芳香族のビス（4－アミノフェニル）エーテルとピロメリト酸からの塩モノマーOOPMA

吸mピーク温度が220･c)を360･cで!時間，固相重縮合させると，対数粘度数が1.0 dL/g以上の

全芳香族ポリイミド（ガラス転移点Tgが41OC）が生成することを見出した（式4，図2）［8］ノ

　このように，ナイロン塩型モノマーは脂肪族一芳香族，芳香族一芳香族を問わず非常に高反応

性であり，実質的に一段階でポリイミドを与えることを再発見した。

３。マイクロ波を利用する塩モノマーの急速重縮合

　家庭用電子レンジを用いて，一連の脂肪族ジアミン（メチレン基数がｍ）とピロメリト酸（ま

たはそのジエチルエステル）からなる塩モノマーmPMA （またはmPME）に少量のジメチルイミダゾ

リドン（DMI）などの溶媒を加えてマイクロ波を照射すると，極めて急速に重縮合が起こり，た

 

ポリイミド最近の進歩 1996



つたの2分で対数粘度数が0.7 dL/g以上のポリイミドが生成することを見出した（反応式は式3を

参照，図3) [7,9]．

　このマイクロ波重縮合では,溶媒としてDM IのほかにN-メチルピロリドン(NMP）やN-シクロヘ

キシルピロリドン（CHP）などのアミド系溶媒が適している。また，ピロメリト酸からの塩モノ

マーmPMAに比べて，そのエステルからの塩モノマーmPMEの方が，溶媒に対して溶解性に優るため

に，より高粘度のポリイミドが生成しやすいことを見出している。

4.塩モノマーの高圧固相重 71

　脂肪族－芳香族からなる塩モノマーは高圧力下においても容易に固相重縮合してポリイミドを

生成する（式5）［10-17］。

　しかも，驚くべきことに，副生する水が系内から除去されない密閉系においても容易にポリイ

ミドの生成反応が進行する。たとえば，ドデカメチレンジアミンとピロメリト酸からなる塩モノ

マー12PHAは2200気圧, 320･Cの条件下で1時間程度で重縮合が完結し，対数粘度数が1.0 dL/g以上

のポリイミドを与えることを見出した（式3，図4）［15］。

　脂肪族‐芳香族系の塩モノマーの場合，溶融重縮合を行うとしばしば不溶性の架橋したポリイ

ミドを与えるが，このような塩モノマーの高圧固相重縮合によると，構造の明確な線状の，しか

も多くの場合に高結晶性のポリイミドが得られるという特徴がある。

　一連の脂肪族一芳香族ポリイミドの融点は酸成分に大きく依存し，ピロメリト酸，テルフェニ

ルテトラカルボン酸，ビフェニルテトラカルボン酸，ベンゾフェノンテトラカルボン酸，オキシ
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ジフタル酸からのポリイミドの順に低下する［n, 14-17］。また，テルフェニルテトラカルボン

酸由来の二，三のポリイミド（たとえば, P-11TPE）が溶融液晶性（ネマチック液晶）を発現す

ることを見出した［13,16］。これは単純な構造からなるポリイミドで溶融液晶性が見つかったは

じめての例である。この詳細については，井上，今井らによる本誌の別項を参照されたい。

　先に，芳香族―芳香族系の塩モノマーを常圧下で加熱すると固相で重縮合が起こることを示し

たが（式4）［8],高圧力下では重縮合はあまり進行せず，たとえば，塩モノマーODPMEを2200気.

圧, 280Cで1時間反応させた場合，対数粘度数が0.18 dL/g程度のオリゴマーが生成するに留まっ

た［12］。なお，このオリゴマーは両末端が生きているためこれを常圧下で加熱し後重縮合させる

と，対数粘度数が1.0 dL/g以上のポリイミドに成長することがわかった。

5.塩モノマー の 一ポリイミドを含む複合体の作製

　塩モノマー法とシリカガラスの低温合成法であるゾルーゲル法を組み合わせて高圧力下で加熱

し反応させることにより，脂肪族一芳香族ポリイミドとシリカからなる複合体成形体を作製する

ことができた（図式1）[18］。シリカ含量が50 wt%以下の複合体はシリカ微粒子を充填したポリ

イミド成形体となり，一方，シリカ含量が50 vit%以上の複合体はシリカ相をポリイミド粘結剤で

固めた構造からなる非常に硬い複合体となり，いわばポリイミド強化シリカガラスが得られるこ

とを見出した（図5）。

　一方，脂肪族―芳香族系の塩モノマー9PHAに対してカーボンブラックをl wt%加えて混合し，

小円板状に成形した後.常圧下で固相重縮合させることにより, 10｀'S/cm程度の電導度をもつ導

電性ポリイミド成形体が得られることを見出した（反応式は式3を参照）［8］。この詳細について

は今井，笛木らによる本誌の別項を参照されたい。
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図式1　ポリイミドーシリカ複合体成形体の作製手順
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図5　ポリイミドーシリカ複合体成形体の硬度
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６。おわりに

　以上のように。脂肪族ならびに芳香族ジアミンと各種の芳香族テトラカルボン酸からなるナイ

ロン塩型モノマーは高反応性であり，容易にポリイミドを生成する。寸なわち，この塩モノマー

法はポリイミドの簡便な合成法として極めて有用であり，その見直しとともに応用展開が進み，

改めて実用化される可能性が非常に高いと思われる。
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