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１。緒言

　イオン液体はこれまでの分子性有機溶媒と異なる特性（非常に低い揮発性、高い極性、高い熱

安定性など）を有する溶媒であり、これを重合の反応場とする研究がラジカル重合、カチオン重

合、アニオン重合、重縮合、重付加などで行われている1）。我々は、イオン液体を用いると、反

応性の低い芳香族テトラカルボン酸が芳香族ジアミンと反応し、一段階で全芳香族ポリイミドが

得られることを既に報告している2）。今回は、芳香族モノマーとは反応性の異なる脂肪族モノマ

ーを用いて、イオン液体中でのポリイミドの合成について検討した（経路Ａ）。また、脂肪族一芳

香族ポリイミドの合成では、ナイロン塩型モノマーの高温溶融重合においても合成できることか

ら、各種ナイロン塩型モノマーを合成し、それらからのポリイミドの合成について検討した（経

路Ｂ）。

２。実験

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

－キシレンジアミン、p－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミンは減圧蒸留により精製し

た。4,4'－オキシジアニリン(ＯＤＡ)、は、ＴＨＦで再結晶して精製した。4,4'－メチレンジアニリ

ン、4,4'－ジアミノジフェニルスルホン、3,3'－ジアミノジフェニルスルホンは、エタノールで再

結晶して精製した。ピロメリット酸、3,3',4,4'－ビフェニルテトラカルボン酸、4,4'－オキシジフ

タル酸､3,3',4,4'－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸は、市販の無水物を水により３時間加水

分解した後、水より再結晶して用いた。 cis,cis,cis,cis－1,2,3,4－シクロペンタンテトラカルボン酸

は市販品をそのまま用いた。各種イオン液体は、文献に従い合成した3~6)。

ナイロン塩型モノマーの合成：窒素雰囲気下、脂肪族ジアミンの無水エタノール溶液に、芳香族

テトラカルボン酸の無水エタノール溶液をゆっくりと滴下した後､60°Cで2～3時間撹絆した。反

応後、エタノールを留去して得た白色固体を水により再結晶して精製した。収率85～90%

重合:窒素気流下、それぞれのモノマーをイオン液体に加え、所定温度、所定時間反応させた後、

反応溶液をメタノールに投入し、生成したポリイミドを析出させた。析出したポリイミドは、ろ

別し、熱メタノールで洗浄後、室温で減圧乾燥して、目的のポリイミドを得た。

イオン液体の再利用：上記の反応溶液を投入したメタノール溶液から、ろ過によりポリイミドを

除き、その際に得られたろ液から、蒸留によりメタノールを除き、その後室温で減圧乾燥するこ

とで、使用したイオン液体を回収した。ここへ新たなモノマーを加え、同様な条件により反応さ

せることによりイオン液体の再利用を行った。
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３。結果一考察

＜経路Ａ＞

・脂肪族ｒ芳香族ﾎﾟﾘﾉｲﾚﾐ＼ドめ合成

　1,6－ヘキサメチレンジアミンと3,3',4,4'一ジフェニル

スルホンテトラカルボン酸を用いて重合条件を検討した

結果、イオン液体として[btniml[Br]を用いると、重合を

阻害する塩の生成を防ぐ酸を添加すること無しに､170°C

で24時間反応させることで、粘度0.10～0.78dL/gの脂肪

族一芳香族ポリイミドが70%の収率で得られたことを

報告した6 )。また、実験項の手順に従い回収した

[bmimirBr]を用いて、同様な条件により重合を行った

　(Table1)。その結果、回収を６回行った[bmim][Br]でも

収率と粘度が低下することなしに目的のポリイミドが得

られ、この重合では[bmim][Br]を再利用できることが分

かった。

・芳香族一脂､肪族ﾎﾟｽﾘヶイゾミゲドの合成

　4,4'－ODAとcis,cisxis,cis－1,2,3,4－シクロペンタンテトラカルボン酸を用いて重合条件を検討

した。

　４種類の1-ブチルー3-メチルイミダソリウム型イオン液体([bmim][Cl]，[bmim][Br]，[bmim][BF4],

[bmim][PFsl]を用いて重合したところ(Table 2)，いずれのイオン液体において，得られたポリマー

の粘度には，大きな差はなかった。収率では，[bmim][PF6]を用いた場合に，最も高いが100％を

超えている。これは，イオン液体の一部がポリマーに取り込まれたためであった。

　そこで、[bmim][BF4]を用いて、反応温度を変化させて重合を行ったところ(Fig.l)、得られたポ

リマーの収率は、温度と共に上昇し、190°c以上で定量的となった。粘度は、200°Cで最も高い値

となった。最後に、200°Cにおいてモノマー濃度を変えて重合を行った(Fig.2)。得られたポリマ

ーの収率は、いずれの濃度でも、90%程度でほぼ定量的に得られたが、その粘度は、濃度の影響

を大きく受け、0.35mol/L付近が最適な濃度であることが分かった。

　以上得られた反応条件([bmim][BF4]中、200°C、24時間]において、様々な芳香族ジアミンと
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cis,cis,cis,cis－1,2,3,4－シクロペンタンテトラカルボン酸との重合を行った(Table 3)。いずれのポ

リイミドも，定量的に得られたが，粘度は，アミノ基の求核性が高い4,4'－オキシジアニリンや

4,4'－メチレンジアニリンでは高い値を示したが，電子吸引性のスルホン結合や剛直な構造の芳

香族ジアミンでは低い値となった。

　また、実験項の手順に従い回収した

[bmim][BF4]を用いて同様な重合を行った。その

結果、イオン液体を再使用しても得られるポリ

マーの収率は低下せず、６回目でも90%程度で

あった。それに対して、粘度は、新しいイオン液体の0.48dL/gから１[回目の再使用で0.29dL/gに

減少したが、２回目、３回目はほぼ同程度の値を維持し、４回目以降ではわずかに増加した。

＜経路Ｂ＞

　ナイロン型モノマーは、エタノール中でジアミンとテトラカルボン酸を反応させることにより

容易に合成でき、その収率は、85～90%であった。

・脂肪族一芳香族ポリイ芝ドの合成

　1,6-ヘキサメチレンジアミンとピロメリット酸から

生成したナイロン塩型モノマーを用いて重合条件を

検討した。

　５種類のイオン液体中でナイロン塩型モノマーを

反応させた(Table 4)。イオン液体を用いずにモノマ

ーをそのまま加熱しても、ポリマーは生成せず、モ

ノマーの回収にとどまったのに対して、いずれのイ

オン液体でも、モノマーは容易に溶解し、目的のポ

リイミドが生成した。特に、[bmim][Cl]は高い粘度

　(0.62dL/g)のポリマーを与えた。イミダソリウム

カテオンの２位の酸性度の高い水素をメチル基で置

換した1-ブチルー2,3-ジメチルイミダソリムクロライ
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　また、重合後[bmim][Cl]を回収し、その再利用を検討したところ、新しい[bmim][Cl]を用いた場

合と比べて、収率や粘度が大きく低下することなしに６回再利用することが可能であった。
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４。結論

　脂肪族一芳香族ポリイミドの合成において、脂肪族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸を

別々に用いても、一旦ナイロン塩型モノマーとしてから用いても、イオン液体中で反応させるこ

とで高分子量のポリマーが容易に得られた。その際、イオン液体は数回再利用することが可能で

あった。芳香族一脂肪族ポリイミドの合成においては、より厳しい条件を必要としたが、中程度

の分子量のポリマーが得られた。

ド([bdmim][Cl])を用いて重合した場合では、得られるポリマーの粘度は、[bmim][Cl]よりも低

いことから、２位の水素がこの重合できわめて重要な働きをしていることが分かった。また、ジ

アミンとテトラカルボン酸をイオン液体へ別々に投入して反応させた場合には、得られたポリイ

ミドの粘度が0.33と今回のナイロン塩型モノマーを用いた場合の半分の値しか示さなかった。こ

の様に、前もって塩を形成することは、重合にとって極めて効果的なことが分かる。

　[bmim][Cl]｢モノマー濃度0.125mol/L)中、様々なナイロン塩型モノマーを190°Cで３時間反応

させると(Table 5)、反応性の低いp－キシレンジアミンを除き、固有粘度0.23～0.84dL/gの脂肪

族一芳香族ポリイミドが定量的に得られた。
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