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〈要旨〉3-エトキシカルボニル-6-アミノ-2-ナフトエ酸 (6-EAN)、ならびに 3-エトキシカルボニ

ル-7-アミノ-2-ナフトエ酸 (7-EAN)をジベンジルトルエン混合溶媒中高温で重合したところ、自

己縮合型ポリイミドであるポリ(4-ベンズフタルイミド) (PBPI)の棒状結晶や鉋屑状結晶が生成

し、用いるモノマーの構造異性によって、PBPI の高次構造が異なることが分かった。これらの

生成物は高い結晶性を示した。EAN に 2-エトキシカルボニル-4-アミノ安息香酸 (4-EAB)、或い

は 2-エトキシカルボニル-3-アミノ安息香酸 (3-EAB)をそれぞれ共重合すると、共重合体の鉋屑

状結晶や球状粒子が生成し、モノマーの構造異性や共重合比率によって高次構造を制御すること

ができた。 

 

 

 

 

 

〈緒言〉ポリイミドは高性能高分子として広く利用されており、多種多様な構造のポリイミドが

合成されている[1]。これらポリイミドは、テトラカルボン酸誘導体とジアミン誘導体との重合に

より調製されている。自己縮合型モノマーを用いると、官能基間の等モル性などの問題等がない

ことに加えて、分子鎖に方向性を付与することができるために、性能の向上や新機能の発現とい

った観点から興味がもたれる。しかし、自己縮合型モノマーによるポリイミド調製の報告例は少

ない[2-9]。一般に、アミノ基を有する酸無水物は、その反応性の高さから精製が難しく、高純度

モノマーを調製することが困難である。よって、酸無水物ではなく、ジカルボン酸やモノエステ

ルカルボン酸を用い、縮合剤を用いた重縮合が検討されている。 

 当研究室では、重合相変化を利用したポリイミドの高次構造制御について報告してきた[10-15]。

ポリマーに対して貧溶媒を用い、高温静置下で重合することにより相分離が誘起され、低分子量

オリゴマーが自己組織化することによって高次構造が形成される。結晶化により生成したオリゴ

マー結晶内では固相重合が進み、また、二液相分離によって生成した濃厚相液滴内では末端官能

基濃度の効果により重合が進むことで形態を保持したまま最終的に高分子量材料が得られる。こ

の方法を用いてこれまでにアミノフタル酸モノエステルの高温重合により、ワンポッドで自己縮

合型ポリイミドであるポリ(4-フタルイミド)(PPI)のナノリボンを調製することに成功している。 

 そこで本研究では、PPIより π電子共役系が広がったナフタレン環から成る自己縮合型ポリイ

ミドである PBPI に着目し、重合相変化を利用した高次構造形成について検討した。また、PPI

との共重合が高次構造形成に及ぼす影響についても検討した。 

 

〈実験〉Scheme 1 に従い、モノマーである 6-EAN と 7-EAN を合成した。3-EAB 及び 4-EAB は

既報に従って合成した[10]。円筒状の重合管にジベンジルトルエン混合物(DBT; バーレルサーム

121

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2012 



Fig. 1 IR spectra of (a) 6-EAN, (b) oligomers recovered from solution (Run 

No.1), (c) PBPI (Run No. 1), (d) PBPI-co-PPI (Run No. 3) and (e) PPI (Run 

No.5). 

400, 松村石油㈱製)を入れ、窒素雰囲気下で昇温した。330
o
Cに到達したところで重合濃度が 2%

となるようにモノマーを添加し、撹拌により溶解させた。モノマーが溶解したら撹拌を停止し、

静置下で 6 時間重合を行った。析出した生成物は熱時濾過により取り出した。生成物の特性粘

度(inh)は、97%硫酸中、濃度 0.1 g・dL
-1、温度 30

o
Cで測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

〈結果・考察〉いずれの重合系においても、モノマー添加後から 3分程度で溶液が白濁になり、

6 時間後には 37-80%の収率で析出物が得られた。重合結果を Tableに示す。IR測定結果(Fig.1)

より 1775, 1715, 1342 cm
-1にイミドに特有な吸収が見られ、1500 cm

-1付近にナフタレン環及びベ

ンゼン環由来の芳香環C=C伸縮が確認できることからPBPI及びPBPI-co-PPIの生成を確認した。

しかし、僅かではあるが、1844cm
-1に酸無水物に起因する吸収が見られ、生成物の特性粘度(inh)

が 0.05-0.62 dL/gであることから、分子量はそれほど高くないと考えられる。窒素雰囲気中での

10%重量減少温度は 564
o
C以上と高く、中には 678

o
Cと非常に耐熱性に優れるものも見られた。 

6-EAN と 7-EAN ともに PBPIを与えるが、6-EAN の重合では PBPIの棒状結晶(Fig.2 (a))が生成

したのに対し、7-EAN を用いた場合では鉋屑状結晶の球状凝集体(Fig.2 (e))が生成し、晶癖が全

く異なっていた。棒状結晶の表面には、長さ方向に垂直にラメラ晶の積層構造が見られ、らせん

転位による成長が示唆される。このようなモノマーの構造異性によって生成物形態が異なる現象

は PPI では見られておらず、PBPI における特徴的な現象である。環化したイミドオリゴマーが

結晶化すると、構造異性の差異は解消されて生成物の高次構造には反映されないはずである。し

かし、EAN の重合におい

ては、カルボキシル基と

エステル基との間の脱

アルコール反応による

無水物の生成とその後

のアミンによる付加反

応だけでなく、カルボキ

シル基、ならびにエステ

ル基とアミンとの縮合

反応も進行する。ナフ

タレン環によってオリ

ゴマーの溶解性が低下
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Scheme 1 Synthesis of 6-EAN and 7-EAN 
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Fig.2 PBPI and PBPI-co-PPI precipitates prepared in (a) Run No.1, (b) Run No.2, (c) Run No.3, (d) 

Run No.4, (e) Run No.6, (f) Run No.7, (g) Run No8, (h) Run No.9. 

しているために、イミドオリゴマーのみではなく、前駆体であるアミド酸オリゴマーやアミドエ

ステルオリゴマーが析出し、結晶を形成する可能性がある。いずれの反応が支配的であるかは反

応速度の詳細な検討などが必要であるが、7-EAN と 6-EAN の重合により析出したオリゴマー構

造に差異が生じ、形態が異なったと推察される。 

Table Results of Polymerization 
a
 

Run 
No. 

Polymerization condition 
Yield 
(%) 

p 
c 

(mol%) 
T10 

d 
(

o
C) 

inh 
(dL/g) Morphology 

Monomer f 
b 
(mol%) 

1 6-EAN 100 71 100 615 0.26 Rod 

2 
6-EAN 

& 
4-EAB 

70 75 78 647 0.44 Lath 

3 50 75 58 634 0.62 Unclear 
4 30 80 57 608 0.05 Sphere 

5 4-EAB 0 55 0 678 - 
e Ribbon 

6 7-EAN 100 61 100 621 0.26 Lath 

7 
7-EAN 

& 
3-EAB 

70 56 76 613 0.36 Lath 

8 50 45 59 585 0.49 Lath 
9 30 37 45 564 0.59 Lath 

10 3-EAB 0 50 0 652 - Ribbon 

a) Polymerizations were carried out at 330
o
C for 6h at a concentration of 2.0% in DBT. b) Molar ratio of 

EAN in feed. c) Molar ration of PBPI moiety of precipitates. d) Temperature of 10% weight loss recorded 
by a TGA with a heating rate of 10

o
C・min

-1
 in nitrogen. e) insoluble 

次に、PBPIと PPIの共重合を検討した。生成物中の PBPI共重合比率(p)を、IRスペクトルの

ナフタレン環及びベンゼン環の C=C 伸縮強度を基に算出したところ、すべての共重合系におい

てpは EAN の仕込み共重合比率(f)より大きな値となった。ナフタレン環を多く含んだオリゴマ

ーの方が溶解性が低くなり、優先的に析出したためと考えられる。6-EAN と 4-EAB を共重合し

た場合には、fを 30、50、70 mol%と変化させるに従って鉋屑状結晶から不明瞭な形態、球状微

粒子 (Fig.2(b)-(d))と生成物の高次構造が大きく変化した。X線回折測定(Fig. 3)から、共重合体

(PBPI-co-PPI)の結晶性は PBPI と PPIより低下する。PBPI-co-PPIにおいては、2 = 13.3 と 27.1°

に PBPIと PPIには見られない特有な回折が現れた。PPI 成分が増加することによって、f ＝ 
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Fig. 3 WAXS intensity profiles of (a) 

PBPI(Run No. 1), (b) PBPI-co-PPI 

(Run No. 3) and (c) PPI(Run No.5). 

50mol%ではオリゴマーの結晶化能が低下するために

高次構造が不明瞭となり、f ＝70mol%ではオリゴマー

の凝固点が重合温度以下となることで二液相分離が誘

起されたために球状微粒子が生成したと理解できる。

7-EAN と 3-EAB を共重合した場合は、生成物はすべて

明瞭な晶癖を示し(Fig. 2 (f)-(h))、f = 30mol%では PBPI

とほぼ同様な鉋屑状結晶の球状凝集体であったが、f

の増加に伴い大きな鉋屑状結晶となった。共重合の場

合においても、前述した EAN の構造異性によって

PBPI-co-PPI の高次構造に違いが見られた。 

DSCによって、PBPIならびに PBPI-co-PPIの熱的挙

動を測定したところ、いずれのポリマーも分解開始温

度である 500
o
C以下には融点とガラス転移点を示さな

かった。 

 

〈結論〉重合相変化を利用することで、自己縮合型ポリイミドである PBPIをワンポッドで調製

することができた。6-EAN、7-EAN をモノマーとして用いた場合の生成物はそれぞれ棒状結晶

や鉋屑状結晶であった。モノマーの構造異性によって、PBPI 結晶の形態が異なることが分かっ

た。PBPI-co-PPI では鉋屑状結晶や球状微粒が得られ、それらはモノマーの構造異性と共重合比

率に依存していた。 
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