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論文 内容の要 ヒ=ー目

本論文は重縮合反応により含窒素芳香環の繰返し構造をもち耐熱性にすぐれた新しい高分子化合物

の合成，開発を目的としてその基礎的研究を行なったもので，結論，本文 3 編および結論からなって

いる。

緒論においては有機高分子化合物において耐熱性を具備するに必要な条件を考察すると共に現在ま

でに研究，開発された有機耐熱性高分子化合物の概略を述べ本論文の研究意図を記述している。

第 l 編においては有機溶媒に可溶なポリイミドの合成を目的としておこなっている口すなわちピロ

メリット酸無水物と 3 種類の ωーアミノ酸との反応でイミド環を含む新しい 2 塩基酸 3 種を合成確認

すると共に ζれらとジアミン類との重縮合反応でポリピロメリットイミドーアミドを合成した。すな

わちポリマー主鎖中にイミド環とともにメチレン基およびアミド結合を導入することにより従来のポ

リイミドの欠点である溶解性をいちじるしく改良している。 また 0-アシノレアミドオキシム結合を有

する 2 塩基酸無水物を新しく合成しこれと芳香族ジアミンとの反応で有機溶媒に可溶なポリ・0・アシ

ルアミドオキシムアミド酸に誘導し乙れの脱水閉環反応により新しい型のポリ(1. 2.4.ーオキサジア

ゾーノレ)ポリイミドを合成している口

第 2 編では，ニトリノレ類から収率よく合成できるイミド酸エステルを重縮合モノマーとして適用す

る試みをおこなっている。すなわちイミド酸エステノレと芳香族ジアミノ酸， 2 塩基酸ヒドラジドおよ

びテトラアミンとの重縮合反応を検討してポリキナゾロン，ポリアシノレアミドラゾン，ポリベンズイ

ミダゾーノレなどを従来知られた方法と全く別個の反応を利用して得ることに成功し，イミド酸エステ

ルが高分子モノマーとして有用であることを指摘している。

第 3 編においてはイミド酸エステルとヒドラジンとの反応でえられるイミド酸ヒドラジドと酸クロ

リドとの反応を検討している。イミド酸ヒドラジドと酸クロリド主の反応では，アシJレアミドラゾン
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型の化合物が得られるが乙のものは処理条件の差異により，分子内脱アンモニア環化または分子内脱

水環化反応を選択的に起しそれぞれ対応する 1.3.4.ーオキサジアゾーノレ誘導体または1. 2.4.ートリ

アゾーノレ誘導体に導きうることを見出している。とくに，シユウ酸ジイミド酸ジヒドラジドと芳香族

2 塩基酸クロリドとの重縮合反応により高分子量のポリアシノレアミドラゾンを経てポリ (1. 3 .4.ーオ

キサジアゾーノレ)を合成している。これはフイノレムまたは繊維とすることが可能であり実用化への期

待がもてる高分子化合物である。このようなシユウ酸ジイミド酸ジヒドラジドを重縮合反応に利用す

ることは従来全く知られていなかったもので本研究により始めて高分子合成モノマーとして有用であ

ることが見出されている。

結論では本文 3 編より得られた結果を総括している。

論文の審査結果の要旨

本論文は合窒素芳香族系高分子化合物の合成に関するもので，耐熱性にすぐれたポリピロメリット

イミドにアミド結合などを導入することにより有機溶媒への可溶化に成功し，また芳香族ジニトリノレ

より誘導されるイミド酸エステノレを高分子原料として応用するためにこれと種々の芳香族アミノ酸，

酸ヒドラジドおよびテトラアミンとの反応により従来と全く異なった方法によるポリキナゾロン，ポ

リベンズイミダゾーノレなどの合成法を開発している。

特に本論文の特徴とする成果はジシアンとヒドラジンとの反応によって得られるシユウ酸ジイミド

酸ジヒドラジドを高分子原料として応用することに成功したことで，種々の酸クロリドとの重縮合反

応により高分子量のポリアミドラゾンおよびポリ(1. 3.4.ーオキサジアゾーJレ)を新たに合成してい

る。以上重縮合反応をたくみに利用しすぐれた性質を有する多数の合窒素ポリマーの合成に成功した

乙とは新しい高分子化合物の開発に幾多の指針を与えるもので乙の方面の学術ならびに工業の発展に

貢献するところが大である D よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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