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要旨 

 芳香族酸無水物としてメロファン酸二無水物をバイオベースで新規合成し、同じくバ

イオベースで合成された芳香族ジアミンである 4’,4-ジアミノ-α-トルキシル酸ジメチル

との重縮合によって、全バイオベースでの芳香族ポリイミド合成を試みた。 

 

１．緒言 

 現在報告されている生物由来テトラカルボン酸二無水物は脂肪族のシクロブタンテ

トラカルボン酸二無水物（CBDA, 式 1 (3)）が唯一の報告例である[1]。しかしながら完

全なバイオベース芳香族ポリイミド合成のためには芳香族テトラカルボン酸二無水物

を生物由来物質から誘導する必要があり、ピロメリット酸二無水物(PMDA)の構造異性

体、メロファン酸二無水物（MLPDA, 式 1 (10)）を合成対象とした。原料の 2,5-ジメチ

ルフランおよび無水マレイン酸無水物は木質系バイオマスから誘導されることが示さ

れている[2-4]。MLPDAと、4’,4-ジアミノ-α-トルキシル酸ジメチル[5]との重縮合によっ

て全バイオベース芳香族ポリイミドを合成した。 

 

２．実験 

式 1（B）のルートにより、最終生成物（10）を収率 58％で得た。次に 5ml 反応器中

で（10）と（11）を等モル混合し、窒素雰囲気下で脱水 NMPを加えて 48時間室温撹拌

した。反応溶液をメタノールで再沈澱させ、乳白色の粉末固体である PAA（12）を得た。

（12）を DMF に溶解し、シリコンウェハ上に溶媒キャストして真空オーブン中で熱イ

ミド化、褐色の固体を得た（13）。また、同様条件の室温撹拌で得られた PAA（12）ワ

ニスに化学イミド化剤（Ac2O/ピリジン, v/v=7/3）を Ac2O/(COOH)PAA=5 の割合で加え、

さらに室温中で 12 時間撹拌した。反応溶液をメタノールで再沈澱すると、乳白色の粉

末状態で（13）が得られた。 
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３．結果と考察 

１H NMR, 13C NMR, 

お よ び APCI-FT-ICR 

MS スペクトルの測定

結果から、式 1 に示す

最終生成物（ 10）を

MLPDA であると同定

した。式 2 で得られた

（13）は熱イミド化の

場合と化学イミド化の

場合で共に、対応する

PMDA を用いた構造の

ポリイミドよりも 35℃

程度低い熱分解温度で

あった。DMFからキャ

ストが可能であり、硬質なフィルムが得られた。これは屈曲性のMLPDAを用いて分子

鎖にフレキシビリティを与えるという当初の予想とは異なるものであった。その理由と

して、MLPDAの屈曲性と（11）の構造が適切にかみ合って硬質な構造となったものと

考えられる。 

 

式 2 メロファン酸二無水物と 4’,4-ジアミノ-α-トルキシル酸ジメチルの重縮合 
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式 1 A)光二量化反応による CBDAのバイオベース合成例 

B)2,5-ジメチルフランおよびマレイン酸無水物を用いた 

メロファン酸二無水物の合成 
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