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(57)【要約】
　ポリ（アミド酸）ポリマーまたはポリイミドポリマーを合成するための方法は、
　（Ａ）Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（ＤＭＰＡ）から本質的になる第１の成分と
、
　（Ｂ）任意に、スルホキシド、例えば、ＤＭＳＯ、アルキルホスフェート、例えば、ト
リエチルホスフェート、及び非プロトン性グリコールエーテル、例えば、プロピレングリ
コールメチルエーテルアセテートのうちの少なくとも１つから本質的になる第２の成分と
、から本質的になる溶媒系を使用することにより改善される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリ（アミド酸）ポリマーを合成するための改善された方法であって、合成条件下かつ
溶媒系中で、（ｉ）環状テトラカルボン酸二無水物と（ｉｉ）ジアミンモノマーとを接触
させる工程を含み、前記改善は、
　（Ａ）Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（ＤＭＰＡ）から本質的になる第１の成分と
、
　（Ｂ）任意に、スルホキシド、アルキルホスフェート、及びグリコールエーテルのうち
の少なくとも１つから本質的になる第２の成分と、から本質的になる溶媒系を使用するこ
とを含む、方法。
【請求項２】
　一実施形態では、本発明は、溶媒系中でポリ（アミド酸）ポリマーからポリイミドポリ
マーを合成するための改善された方法であって、前記改善は、
　（Ａ）Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（ＤＭＰＡ）からなる第１の成分と、
　（Ｂ）任意に、スルホキシド、アルキルホスフェート、及び非プロトン性グリコールエ
ーテルのうちの少なくとも１つから本質的になる第２の成分と、から本質的になる溶媒系
を使用することを含む、方法である。
【請求項３】
　前記溶媒系は、前記溶媒系の重量を基準として、３０～１００重量％の前記第１の成分
と、０～７０重量％の前記第２の成分とから本質的になる、請求項１または２に記載の方
法。
【請求項４】
　前記第２の成分が存在し、ＤＭＳＯ、トリエチルホスフェート、プロピレングリコール
メチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピ
レングリコールジアセテート、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、ジエ
チレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレングリコールジメチル
エーテルのうちの少なくとも１つから本質的になる、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記第２の成分が存在し、ＤＭＳＯから本質的になる、請求項１～４のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項６】
　前記第２の成分が存在し、トリエチルホスフェートから本質的になる、請求項１～５の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記第２の成分が存在し、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、ジプロピ
レングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールジアセテート、エチレ
ングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテル
アセテート、及びジプロピレングリコールジメチルエーテルのうちの少なくとも１つから
本質的になる、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記溶媒系が、ＤＭＰＡから本質的になる、請求項３に記載の方法。
【請求項９】
　前記溶媒系が、ＤＭＰＡ及びＤＭＳＯから本質的になる、請求項３に記載の方法。
【請求項１０】
　前記溶媒系が、ＤＭＰＡ及びトリエチルホスフェートから本質的になる、請求項３に記
載の方法。
【請求項１１】
　前記溶媒系が、ＤＭＰＡと、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、ジプロ
ピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールジアセテート、エチ
レングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテ
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ルアセテート、及びジプロピレングリコールジメチルエーテルのうちの少なくとも１つと
から本質的になる、請求項３に記載の方法。
【請求項１２】
　前記溶媒系が、ＤＭＰＡ及びプロピレングリコールメチルエーテルアセテートからなる
、請求項３に記載の方法。

 
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　この発明は、ポリ（アミド酸）（ＰＡＡ）及びポリイミド（ＰＩ）ポリマーの合成用の
環境に優しい溶媒系に関する。
【０００２】
　ポリイミドポリマーは、半導体及びディスプレイユニットなどの電子デバイスの製造を
含む、様々な用途において有用である。ＰＡＡポリマーは、ＰＩポリマーの加工可能な可
溶性前駆体ポリマーである。これらの用途にとって有利となるＰＩポリマーの多くの性質
の中には、高いガラス転移（Ｔｇ）温度、高い熱安定性、高い酸化及び加水分解安定性、
良好な電気絶縁／誘電性質、強い機械的特質、低い熱膨張係数などがある。多くのＰＩポ
リマー及びそれらのＰＡＡポリマー前駆体は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭ
Ｆ）などの現在有害物質として分類されている溶媒中で合成される。
【０００３】
　ＰＩ及びＰＡＡポリマーの合成におけるＮＭＰ及びそのような材料に取って代わる代替
溶媒の発見には多くの関心がある。しかしながら、そのような系は、より良い環境プロフ
ァイルだけでなく、同等のコスト及び性能を示す必要がある。
【発明の概要】
【０００４】
　一実施形態では、本発明は、ポリ（アミド酸）ポリマーを合成するための改善された方
法であって、合成条件下かつ溶媒系中で、（ｉ）環状テトラカルボン酸二無水物、例えば
ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）と（ｉｉ）ジアミンモノマー、例えば、４，４’－
ジアミノジフェニルエーテル（ＯＤＡ）とを接触させる工程を含み、その改善は、
　（Ａ）Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（ＤＭＰＡ）から本質的になる第１の成分と
、
　（Ｂ）任意に、スルホキシド、アルキルホスフェート、及び非プロトン性グリコールエ
ーテルのうちの少なくとも１つから本質的になる第２の成分と、から本質的になる溶媒系
を使用することを含む、方法である。
【０００５】
　一実施形態では、本発明は、溶媒系中でポリ（アミド酸）ポリマーからポリイミドポリ
マーを合成するための改善された方法であって、その改善は、
　（Ａ）Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（ＤＭＰＡ）からなる第１の成分と、
　（Ｂ）任意に、スルホキシド、アルキルホスフェート、及び非プロトン性グリコールエ
ーテルのうちの少なくとも１つから本質的になる第２の成分と、から本質的になる溶媒系
を使用することを含む、方法である。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　定義
　米国特許実務の目的のため、参照された特許、特許出願、または公開物の内容はいずれ
も、特に定義の開示及びその技術における一般的知識に関して（この開示において具体的
に提供されたいずれの定義とも矛盾しない限りにおいて）、参照によりそれらの全体が本
明細書に組み込まれる（またはそれに相当する米国版がそのように参照により組み込まれ
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る）。
【０００７】
　本明細書で開示されている数値範囲は、上限及び下限値からの全ての値を含み、上限値
及び下限値も含まれる。明示的な値（例えば、１～７）を含む範囲については、任意の２
つの明示的な値の間の任意の部分範囲が含まれる（例えば、１～２、２～６、５～７、３
～７、５～６など）。
【０００８】
　用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「有する
（ｈａｖｉｎｇ）」及びそれらの派生語は、それが具体的に開示されているか否かにかか
わらず、いずれの追加の成分、工程、または手順の存在も排除することを意図するもので
はない。疑義を避けるため、用語「含む」の使用を介して請求された全ての組成物は、ポ
リマー性であるか否かにかかわらず、逆に述べない限り、いかなる追加の添加剤、アジュ
バント、または化合物を含んでいてもよい。対照的に、用語「から本質的になる」は、実
行性に必須ではないものを除き、いずれの後続の記述の範囲からも、いかなる他の成分、
工程、または手順も排除する。用語「からなる」は、具体的に記述またはリストされてい
ないいずれの成分、工程、または手順も排除する。逆に述べない限り、用語「または」は
、リストされた個々の要素及び任意の組み合わせのことを指す。単数形の使用は、複数形
の使用を含み、逆もまた同様である。
【０００９】
　逆に述べない限り、文脈から黙示的な、またはその技術で慣用である全ての部及び百分
率は重量を基準とし、全ての試験方法がこの開示の出願日時点で最新のものである。
【００１０】
　「溶媒」及びそのような用語は、別の物質（すなわち、溶質）を溶解して分子またはイ
オンサイズレベルで本質的に均一に分散した混合物（すなわち、溶液）を形成することが
できる物質を意味する。
【００１１】
　「ジアミン」及びそのような用語は、２つのアミン基を含む任意の化合物を意味する。
【００１２】
　「二無水物」及びそのような用語は、２つの無水物基を含む任意の化合物を意味する。
【００１３】
　「モノマー」及びそのような用語は、重合を受けることができる化合物を意味する。
【００１４】
　「非プロトン性」及びそのような用語は、プロトンを供与することができない溶媒、例
えばグリコールエーテルを表す。プロトン性溶媒は、酸素（ヒドロキシル基内のもののよ
うな）または窒素（アミン基内のもののような）に結合した水素原子を有する溶媒である
。一般的な用語では、不安定なＨ＋を含むいずれの溶媒もプロトン性溶媒である。代表的
なプロトン性溶媒として、ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＤＰＭ（ジプロピレングリコールメチ
ルエーテル）、ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＴＰＭ（トリプロピレングリコールメチルエーテ
ル）、ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＤＰｎＰ（ジプロピレングリコールｎ－プロピルエーテル
）、ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＤＰｎＢ（ジプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル）、
及びＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＴＰｎＢ（トリプロピレングリコールｎ－プロピルエーテル
）が挙げられる。そのような溶媒の分子は、容易にプロトン（Ｈ＋）を試薬に供与する。
この発明の実施において使用されるグリコールエーテルは、不安定なＨ＋を含まない。こ
の発明の実施において使用することができる市販の非プロトン性溶媒は、非プロトン性溶
媒が作製される製造プロセスからの少量の残留プロトン性化合物を含み得る。「少量」は
、典型的には、非プロトン性溶媒及びプロトン性化合物を組み合わせた重量に対して、非
プロトン性溶媒中、１重量％以下（≦１重量％）、または≦０．５重量％、または≦０．
１重量％、または≦０．０５重量％、または≦０．０１重量％のプロトン性化合物を意味
している。
【００１５】
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　ポリ（アミド酸）は、ポリイミドの合成における中間体ポリマーである。それは、強い
水素結合のために極性溶媒に可溶である。
【００１６】
　ポリイミド（ＰＩ）は、イミドモノマーの重合、または本発明の場合のようにポリ（ア
ミド酸）の閉環から作製されたポリマーである。それは、通常、環状テトラカルボン酸二
無水物と、後に熱的及び／または化学的手段により閉環してイミド部分を形成するポリ（
アミド酸）を形成するジアミンとの反応から生成される。エレクトロニクス産業で使用さ
れる１つの一般的なＰＩは、ＫＡＰＴＯＮ（商標）である。これは、ピロメリット酸二無
水物と４，４’－オキシジフェニルアミンとの縮合及びその後の閉環から生成される。
【００１７】
　「合成条件」及びそのような用語は、反応物から生成物を生成するのに必要とされる圧
力、及び／または他の条件を意味する。二無水物及びジアミンからポリ（アミド酸）ポリ
マーを生成する状況では、典型的な合成条件として、周囲温度及び圧力、例えば、２０℃
及び大気圧、ならびに不活性雰囲気、例えば、窒素が挙げられる。
【００１８】
　溶媒
　この発明の溶媒は、第１の成分及び任意の第２の成分から本質的になる。第１の成分は
、ＤＭＰＡから本質的になるか、またはＤＭＰＡからなる。
【００１９】
　任意の第２の成分は、スルホキシド、アルキルホスフェート、及び非プロトン性グリコ
ールエーテルのうちの少なくとも１つから本質的になるか、またはそれからなる。一実施
形態では、第２の成分は、スルホキシドから本質的になるか、またはそれからなる。一実
施形態では、第２の成分は、アルキルホスフェートから本質的になるか、またはそれから
なる。一実施形態では、第２の成分は、非プロトン性グリコールエーテルから本質的にな
るか、またはそれからなる。一実施形態では、第２の成分は、スルホキシド及びアルキル
ホスフェートから本質的になるか、またはそれからなる。一実施形態では、第２の成分は
、スルホキシド及び非プロトン性グリコールエーテルから本質的になるか、またはそれら
からなる。一実施形態では、第２の成分は、アルキルホスフェート及び非プロトン性グリ
コールエーテルから本質的になるか、またはそれらからなる。
【００２０】
　一実施形態では、第２の成分は、２つ以上のスルホキシド、または２つ以上のアルキル
ホスフェート、または２つ以上の非プロトン性グリコールエーテルから本質的になるか、
またはそれらからなる。一実施形態では、第２の成分は、（ｉ）２つ以上のスルホキシド
、及び（ｉｉ）１つ以上のアルキルホスフェート、または１つ以上の非プロトン性グリコ
ールエーテルから本質的になるか、またはそれらからなる。一実施形態では、第２の成分
は、（ｉ）２つ以上のアルキルホスフェート、及び（ｉｉ）１つ以上のスルホキシド、ま
たは１つ以上の非プロトン性グリコールエーテルから本質的になるか、またはそれらから
なる。一実施形態では、第２の成分は、（ｉ）２つ以上の非プロトン性グリコールエーテ
ル、及び（ｉｉ）１つ以上のスルホキシドまたは１つ以上のアルキルホスフェートから本
質的になるか、またはそれらからなる。第２の成分が、２つ以上の材料、例えば、２つ以
上のスルホキシド、もしくは２つ以上のアルキルホスフェート、もしくは２つ以上の非プ
ロトン性グリコールエーテル、またはスルホキシド、アルキルホスフェート、及び非プロ
トン性グリコールエーテルのうちの少なくとも２つから本質的になるか、またはそれらか
らなる場合、第２の成分は、相分離していてもしていなくてもよいブレンドである。
【００２１】
　溶媒系が第１及び第２の成分からなる場合、その系は相分離していてもしていなくても
よいブレンドである。均質な溶媒系、すなわち、個々の成分が互いに混和性である（相分
離していない）溶媒系が好ましい。
【００２２】
　Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（ＤＭＰＡ）
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　第１の成分は、ＤＭＰＡ（ＣＡＳ番号７５８－９６－３）からなるか、またはそれから
本質的になる。
【００２３】
　スルホキシド
　一実施形態では、この発明の溶媒の第２の成分は、スルホキシド、すなわち、２つの炭
素原子に結合したスルフィニル官能基を含む化合物から本質的になるか、またはそれから
なる。それは極性官能基である。スルホキシドは、硫化物の酸化誘導体である。代表的な
スルホキシドとして、ジエチルスルホキシド、ブチルスルホキシド、テトラメチレンスル
ホキシド、及びジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）が挙げられるが、これらに限定されな
い。
【００２４】
　アルキルホスフェート
　一実施形態では、この発明の溶媒の第２の成分は、アルキルホスフェート、すなわち、
リン酸と少なくとも１つの対応するアルコールとのエステルである有機ホスフェートから
本質的になるか、またはそれからなる。モノアルキルホスフェート（ＲＨ２ＰＯ４）では
、リン酸の３つの水素のうちの１つのみがアルキル基で置換されている。ジアルキルホス
フェート（Ｒ２ＨＰＯ４）では、リン酸の３つの水素のうちの２つがアルキル基で置換さ
れている。トリアルキルホスフェート（Ｒ３ＨＰＯ４）では、リン酸の３つ全ての水素が
アルキル基で置換されている。Ｒは、１～１２個の炭素原子、典型的には１～１０個の炭
素原子、より典型的には２～６個の炭素原子のアルキル基である。アルキル基は、直鎖状
、分枝状、または環状であってよく、直鎖状が好ましい。代表的なアルキルホスフェート
として、メチルホスフェート（ＣＨ３Ｈ２ＰＯ４）、エチルホスフェート（ＣＨ３ＣＨ２

Ｈ２ＰＯ４）、プロピルホスフェート（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｈ２ＰＯ４）、ジエチルホス
フェート（（ＣＨ３ＣＨ２）２ＨＰＯ４）、ジプロピルホスフェート（（ＣＨ３ＣＨ２Ｃ
Ｈ２）２ＨＰＯ４）、トリエチルホスフェート（（ＣＨ３ＣＨ２）３ＰＯ４）、及びトリ
プロピルホスフェート（（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）３ＰＯ４）が挙げられるがこれらに限定
されない。実際のまたは認識されている環境問題を有するアルキルホスフェート、例えば
、ジメチルホスフェート（（ＣＨ３）２ＨＰＯ４）及びトリメチルホスフェート（（ＣＨ

３）３ＰＯ４）は、この発明の実施において使用するのに好ましくない。
【００２５】
　グリコールエーテル
　この発明の一実施形態では、溶媒系の第２の成分は、非プロトン性グリコールエーテル
、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、または他のアルキル、例えば、
ブチルグリコールのアルキルエーテルを基礎とするアセチル化またはエーテル化された化
合物から本質的になるか、またはそれからなる。これらの化合物は、典型的には、より低
い分子量のエーテル及びアルコールの有利な溶媒性質と共に、より高い沸点を有する。代
表的な非プロトン性グリコールエーテルとして、ジプロピレングリコールジメチルエーテ
ル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールジアセテー
ト、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレングリコール
メチルエーテルアセテートが挙げられるがこれらに限定されない。対照的に、エチレング
リコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレング
リコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリ
コールモノメチルエーテル、及びトリプロピレングリコールモノメチルエーテルなどのプ
ロトン性溶媒は、溶媒系の非プロトン性成分が作製される製造プロセスの残留物としての
み、少量でのみ、例えば、溶媒系中の非プロトン性及びプロトン性化合物の組み合わされ
た重量を基準として１重量％以下（≦１重量％）でこの発明の溶媒系中に存在する。プロ
トン性溶媒は、ＰＡＡを作製するプロセスの二無水物試薬、例えば、モノマーと反応する
それらの傾向により好ましくなく、非プロトン性溶媒を使用して作製されたＰＡＡと比較
してより低い分子量またはより低い固有粘度のＰＡＡをもたらす傾向がある。
【００２６】
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　第２の成分は、１つ以上の非プロトン性グリコールエーテルから本質的になるか、また
はそれらからなることができる。一実施形態では、第２の成分は、１つの非プロトン性グ
リコールエーテルからなる。一実施形態では、第２の成分は、２つ以上の非プロトン性グ
リコールエーテルから本質的になるか、またはそれらからなる。一実施形態では、第２の
成分は、非プロトン性エチレングリコールアルキルエーテルである。一実施形態では、第
２の成分は、非プロトン性プロピレングリコールアルキルエーテルである。一実施形態で
は、非プロトン性エチレンまたはプロピレングリコールエーテルのアルキル成分は、１～
１２個、または２～１０個、または３～８個の炭素原子のアルキル基である。一実施形態
では、第２の成分は、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート（ＣＡＳ＃１１
２－０７－０２）からなるか、またはそれである。一実施形態では、第２の成分は、プロ
ピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＣＡＳ＃１０８－６５－６）からなるか、
またはそれである。一実施形態では、第２の成分は、ジプロピレングリコールジメチルエ
ーテル（ＣＡＳ番号１１１１０９－７７－４）からなるか、またはそれである。この発明
の実施において使用することができる市販の非プロトン性グリコールエーテルとして、Ｄ
ＯＷＡＮＯＬ（商標）ＰＭＡ（プロピレングリコールメチルエーテルアセテート）、ＤＯ
ＷＡＮＯＬ（商標）ＤＰＭＡ（ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート）、Ｄ
ＯＷＡＮＯＬ（商標）ＰＧＤＡ（プロピレングリコールジアセテート、ブチルＣＥＬＬＯ
ＳＯＬＶＥ（商標）アセテート（エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート）、
ブチルＣＡＲＢＩＴＯＬ（商標）アセテート（ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテル
アセテート）、及びＰＲＯＧＬＹＤＥ（商標）ＤＭＭ（ジプロピレングリコールジメチル
エーテル）が挙げられ、全てＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入
手可能である。
【００２７】
　一実施形態において、第２の成分は、ＤＭＳＯ（ＣＡＳ番号６７－６８－５）からなる
か、またはそれである。一実施形態では、第２の成分は、トリエチルホスフェート（ＣＡ
Ｓ番号７８－４０－０）からなるか、またはそれである。一実施形態では、第２の成分は
、エチレングリコールブチルエーテルアセテートからなるか、またはそれである。一実施
形態では、第２の成分は、プロピレングリコールメチルエーテルアセテートからなるか、
またはそれである。一実施形態では、第２の成分は、ジプロピレングリコールジメチルエ
ーテル（ＣＡＳ番号１１１１０９－７７－４）からなるか、またはそれである。一実施形
態では、第２の成分は、（ｉ）ＤＭＳＯ、及び（ｉｉ）トリエチルホスフェート、または
エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテ
ルアセテート、及びジプロピレングリコールジメチルエーテルのうちの少なくとも１つか
ら本質的になるか、またはそれらからなる。一実施形態では、第２の成分は、（ｉ）トリ
エチルホスフェート、及び（ｉｉ）ＤＭＳＯ、またはエチレングリコールｎ－ブチルエー
テルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、及びジプロピレング
リコールジメチルエーテルのうちの少なくとも１つから本質的になるか、またはそれらか
らなる。一実施形態では、第２の成分は、（ｉ）エチレングリコールｎ－ブチルエーテル
アセテート、プロピレングリコールメチルエーテル、及びジプロピレングリコールジメチ
ルエーテルのうちの少なくとも１つ、及び（ｉｉ）ＤＭＳＯ及びトリエチルホスフェート
のうちの少なくとも１つから本質的になるか、またはそれらからなる。
【００２８】
　実施形態
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡからなる。
【００２９】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ及びスルホキシドからなる。
【００３０】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ及びアルキルホスフェートからなる。
【００３１】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ及びトリアルキルホスフェートからなる。
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【００３２】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ及び非プロトン性グリコールエーテルからなる。
【００３３】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ、スルホキシド、及びアルキルホスフェートからな
る。
【００３４】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ、スルホキシド、及びグリコールエーテルからなる
。
【００３５】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ、アルキルホスフェート、及び非プロトン性グリコ
ールエーテルからなる。
【００３６】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ、スルホキシド、及び非プロトン性グリコールエー
テルからなる。
【００３７】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ及びＤＭＳＯからなる。
【００３８】
　一実施形態では、溶媒系はＤＭＰＡ及びトリエチルホスフェートからなる。
【００３９】
　一実施形態では、溶媒系は、ＤＭＰＡと、プロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ート、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールジアセ
テート、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールｎ－
ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレングリコールジメチルエーテルのうちの少な
くとも１つと、からなる。
【００４０】
　一実施形態では、溶媒系は、ＤＭＰＡと、ＤＭＳＯと、トリエチルホスフェートとから
なる。
【００４１】
　一実施形態では、溶媒系は、ＤＭＰＡと、ＤＭＳＯと、プロピレングリコールメチルエ
ーテルアセテート、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリ
コールジアセテート、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、ジエチレング
リコールｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレングリコールジメチルエーテル
のうちの少なくとも１つと、からなる。
【００４２】
　一実施形態では、溶媒系は、ＤＭＰＡと、トリエチルホスフェートと、プロピレングリ
コールメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、
プロピレングリコールジアセテート、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート
、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレングリコールジ
メチルエーテルのうちの少なくとも１つと、からなる。
【００４３】
　一実施形態では、溶媒系は、ＤＭＰＡと、ＤＭＳＯと、トリエチルホスフェートと、プ
ロピレングリコールメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールメチルエーテル
アセテート、プロピレングリコールジアセテート、エチレングリコールｎ－ブチルエーテ
ルアセテート、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレン
グリコールジメチルエーテルのうちの少なくとも１つと、からなる。
【００４４】
　一実施形態では、溶媒系は、溶媒系の重量を基準として重量百分率（重量％）で、１０
～１００重量％、または２０～８０重量％、または３０～７０重量％、または４０～６０
重量％の第１の成分と、０～９０重量％、または２０～８０重量％、または３０～７０重
量％、または４０～６０重量％の第２の成分とからなるか、またはそれらから本質的にな
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る。
【００４５】
　一実施形態では、溶媒系は、溶媒系の重量を基準として重量百分率（重量％）で、１０
～１００重量％、または２０～８０重量％、または４０～６０重量％のＤＭＰＡと、０～
９０重量％、または２０～８０重量％、または４０～６０重量％のスルホキシド及びアル
キルホスフェートのうちの１つ以上とからなるか、またはそれらから本質的になる。
【００４６】
　一実施形態では、溶媒系は、溶媒系の重量を基準として重量百分率（重量％）で、３０
～１００重量％、または４０～９０重量％、または４５～６５重量％のＤＭＰＡと、０～
７０重量％、または１０～６０重量％、または３５～５５重量％のグリコールエーテルと
からなるか、またはそれらから本質的になる。
【００４７】
　一実施形態では、溶媒系は、溶媒系の重量を基準として重量百分率（重量％）で、３０
～１００重量％、または４０～９０重量％、または４５～６５重量％のＤＭＰＡと、０～
７０重量％、または１０～６０重量％、または３５～５５重量％の、プロピレングリコー
ルメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロ
ピレングリコールジアセテート、エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、ジ
エチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジプロピレングリコールジメチ
ルエーテルのうちの少なくとも１つとからなるか、またはそれらから本質的になる。
【００４８】
　一実施形態では、溶媒系は、溶媒系の重量を基準として重量百分率（重量％）で、１０
～１００重量％、または２０～８０重量％、または４０～６０重量％のＤＭＰＡと、０～
９０重量％、または２０～８０重量％、または４０～６０重量％のＤＭＳＯとからなるか
、またはそれらから本質的になる。
【００４９】
　一実施形態では、溶媒系は、溶媒系の重量を基準として重量百分率（重量％）で、１０
～１００重量％、または２０～８０重量％、または４０～６０重量％のＤＭＰＡと、０～
９０重量％、または２０～８０重量％、または４０～６０重量％のトリエチルホスフェー
トとからなるか、またはそれらから本質的になる。
【００５０】
　第１及び／または第２の成分が１つを超える物質からなる実施形態では、例えば、第１
の成分がＤＭＰＡから本質的になり、第２の成分がＤＭＳＯ、トリエチルホスフェート、
及び１つ以上の非プロトン性グリコールエーテルのうちの２つ以上から本質的になる実施
形態では、特定の成分中の各物質の量は、広くかつ便宜的に変化し得る。成分中の各個々
の物質の量は、成分の重量を基準として、０～１００重量％、または１～９９重量％、ま
たは１０～９０重量％、または２０～８０重量％、または３０～７０重量％、または４０
～６０重量％、または５０重量％で変化し得る。
【００５１】
　この発明の溶媒系の実行性に必須ではないが、含まれ得る任意の材料として、酸化防止
剤、着色剤、水捕捉剤、安定化剤、充填剤、希釈剤（例えば、芳香族炭化水素）等が挙げ
られる。これらの物質は、ＰＩ及び／またはＰＡＡの合成のための反応媒体を提供するた
めの溶媒系の有効性にいかなる重要な影響も及ぼさない。これらの任意の材料は、溶媒系
の重量を基準として、既知の量、例えば、０．１０～５、または４、または３、または２
、または１重量パーセントで使用され、それらは既知の方法で使用される。
【００５２】
　溶媒系の調製
　２つ以上の化合物、例えば、ＤＭＰＡ及びＤＭＳＯ、及び／またはトリエチルホスフェ
ート、及び／または非プロトン性グリコールエーテルからなるか、またはそれらから本質
的になるこの発明の溶媒系は、既知の機器及び既知の技術を使用して作製される。溶媒系
の個々の成分は、商業的に入手可能であり、周囲条件（２３℃及び大気圧）で液体であり
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ができる。成分は、同時を含む互いにいずれの順序でも添加することができる。
【００５３】
　溶媒系の使用
　この発明の溶媒系は、エコ溶媒である。すなわち、それらはＮＭＰに関連する毒物学的
問題を有しないか、または低下したレベルで有する。これらの溶媒系は、ＰＡＡ及びＰＩ
の合成のための媒体として、ＮＭＰまたは他の極性非プロトン性溶媒と同じ方法で使用さ
れる。
【００５４】
　以下の実施例は、本発明の非限定的な説明である。
【実施例】
【００５５】
　ＰＡＡ合成
　以下の反応スキームは、この発明の溶媒系を使用することができるＰＡＡ合成の非限定
的な代表的説明である。
【００５６】
【化１】

【００５７】
　このスキームは、例示的な繰り返し単位を有するピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）
／４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（ＯＤＡ）系ＰＡＡポリマーを生成するための
単純な反応メカニズムを示している。説明されたこの重縮合反応を介して重合して異なる
性質を有する異なる用途用のＰＡＡ及び／またはＰＩポリマーを生成することができる多
くの異なるタイプの二無水物モノマー及びジアミンモノマーが存在する。
【００５８】
　この発明の実施に使用することができるピロメリット酸二無水物以外の他の環状テトラ
カルボン酸二無水物として、Ｒが非置換または置換の脂肪族または芳香族基である式Ｉに
よって表されるものが挙げられるがこれらに限定されない。
【００５９】
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【化２】

【００６０】
　式Ｉの代表的な環状テトラカルボン酸二無水物として、３，３’４，４’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）－ジフタル
酸無水物、３，３’４，４’－ベンゾフェノン－テトラカルボン酸二無水物，１，２，３
，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、３，３’、４，４’－ジフェニル－スル
ホンテトラカルボン酸二無水物、オキシジフタル酸二無水物など（米国特許第９，３４６
，９２７号において特定されているものなど）が挙げられるがこれらに限定されない。
【００６１】
　この発明の実施において使用することができる４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
以外の他のジアミンモノマーとして、Ｒ’が非置換または置換の脂肪族または芳香族基で
ある式ＩＩによって表されるものが挙げられるがこれらに限定されない。

【化３】

【００６２】
　好ましくは、Ｒ’は、非置換または置換の芳香族基である。代表的なジアミンとして、
３，４’－ジアミノフェニルエーテル、１，３－フェニレンジアミン、１，４－フェニレ
ンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、２，４－ジアミノ－トルエン、４
，４’－ジアミノ－ジフェニルメタン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）－１，１，
１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、１，４－ビス（３－アミノ－フェノキシ）ベ
ンゼン、３，３’－ジメチルベンジジンなど（米国特許第９，３４６，９２７号において
特定されているものなど）が挙げられるがこれらに限定されない。
【００６３】
　式ＩＩＩは、この発明の溶媒系を使用する、式Ｉの環状テトラカルボン酸二無水物と式
ＩＩのジアミンとの反応から生成することができる様々なポリマーの繰り返し単位の代表
である。
【００６４】

【化４】

【００６５】
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　一実施形態では、ＰＡＡポリマーは熱的に変換され、例えば、加熱されてＰＩポリマー
となる。一実施形態では、ＰＡＡは化学的に変換され、例えば、ＰＡＡポリマーは無水酢
酸などの閉環／脱水イミド化剤と塩基触媒で反応してＰＩポリマーとなる。一実施形態で
は、ＰＡＡポリマーは、熱的及び化学的技術の組み合わせ、例えば、昇温下におけるＰＡ
Ａポリマーとイミド化剤との反応を使用して、ＰＩポリマーに変換される。ＰＩポリマー
のためのイミド化試薬及び合成条件は、当技術分野において周知であり、他の刊行物の中
では、米国特許第３，４１０，８２６号、第５，７８９，５２４号、及び第５，９１９，
８９２号に記載されている。
【００６６】
　固有粘度
　固有粘度ηｉｎｈ（対数粘度数としても知られている）は、方程式
【００６７】
【数１】

【００６８】
　から測定及び計算される。
　式中、ｔは、ウベローデ粘度計管内の３０．０℃におけるポリマー溶液の流動時間（秒
）であり、「ｔｏ」は、３０．０℃で測定した１－メチル－２－ピロリジノンのポリマー
希釈溶媒の流動時間（秒）（ポリマー溶液に使用したのと同じウベローデ粘度計管内）で
あり、ｃは、０．１０グラム／デシリットル（ｇ／ｄＬ）の濃度でのポリマー希釈溶媒中
のポリマーの濃度である。本実施例のηｉｎｈについて、ポリアミド酸溶液のアリコット
を容量フラスコに秤量し、１－メチル－２－ピロリジノンで、２０℃で希釈し、０．１０
ｇ／ｄＬの濃度で測定用ポリマー溶液を提供する。希薄溶液の粘度測定としての固有粘度
は、より高い分子量を示すより大きなηｉｎｈ値で調製されたポリアミド酸の分子量を示
している。ＮＭＰに対する良好な代替的重合溶媒系は、ＮＭＰにおける対照の重合と同等
（９０％以上）かそれより大きいηｉｎｈがもたらされるべきである。
【００６９】
　バルク溶液の粘度測定のために、調製された１３重量％ポリアミド酸溶液のアリコット
を使用して、ブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラレオメータ（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌ
ｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｍｉｄｄｌｅｂｏｒｏ，Ｍａ
ｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，米国）上のブルックフィールドＬＶスピンドル６３に浸漬し、
２０℃及び１０ｒｐｍのスピンドル速度でバルク溶液の粘度をセンチポイズ（ｃＰ）で測
定した。バルク溶液の粘度測定は、ポリアミド酸の重量パーセント、ポリアミド酸の分子
量、及びポリマーが溶媒とどのように相互作用するのかを反映している。ＮＭＰに対する
代替溶媒中の同じ程度の重量パーセントの固体及び同じ程度の分子量のポリアミド酸溶液
は、好ましくはＮＭＰで測定されたものの３倍以下、より好ましくはＮＭＰで測定された
ものの２倍以下、更により好ましくはＮＭＰで測定されたものと同等またはそれ未満のバ
ルク粘度を有する。
【００７０】
　比較例１：Ｎ－メチルピロリジノン中１３重量％のポリ（アミド酸）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコに１－メチル－２－ピロリジノン（５０ｍＬ）及びトル
エン（１０ｍＬ）を装填する。トルエン（１０ｍＬ）をディーン－スターク型トラップに
蒸留し、ディーン－スタークトラップ及び冷却器を除去し、正の窒素下にフラスコを置い
て、排出する。４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３．６７６ｇ、１８．３６ｍｍ
ｏｌ）をフラスコに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロメリット酸二無水物（３．
９２４ｇ、１７．９９ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水物（０．０７２ｇ、０．７
３ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添加する。室温で４４時間の
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反応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度＝１．０４ｄＬ／ｇ（１－メチル－２－ピロリ
ジノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度＝２６９９センチポアズ（
２０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラで１０ｒ
ｐｍ）。
【００７１】
　比較例２：ジメチルスルホキシド中１３重量％のポリ（アミド酸）
　正の窒素下で、磁気的に撹拌される３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコに無水ジメチルス
ルホキシド（４６．７ｍＬ）を注入する。４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３．
６７６ｇ、１８．３６ｍｍｏｌ）をフラスコに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロ
メリット酸二無水物（３．９２４ｇ、１７．９９ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水
物（０．０７２ｇ、０．７３ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添
加する。室温で４４時間の反応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度＝１．１２ｄＬ／ｇ
（１－メチル－２－ピロリジノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度
＝４０４３センチポアズ（２０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ
－ＩＩＩウルトラで１０ｒｐｍ）。
【００７２】
　比較例３：トリエチルホスフェート中１３重量％のポリ（アミド酸）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコにトリエチルホスフェート（４７．９ｍＬ）及びトルエ
ン（１０ｍＬ）を装填する。トルエン（１０ｍＬ）をディーン－スターク型トラップに蒸
留し、ディーン－スタークトラップ及び冷却器を除去し、正の窒素下にフラスコを置いて
、排出する。４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３．６７６ｇ、１８．３６ｍｍｏ
ｌ）をフラスコに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロメリット酸二無水物（３．９
２４ｇ、１７．９９ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水物（０．０７２ｇ、０．７３
ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添加する。室温で４４時間の反
応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度＝１．１５ｄＬ／ｇ（１－メチル－２－ピロリジ
ノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度＝５９１５センチポアズ（２
０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラで１０ｒｐ
ｍ）。
【００７３】
　実施例１：ＤＭＰＡ中１３重量％のポリ（アミド酸）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコにＮ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（４５ｍＬ）及び
トルエン（１０ｍＬ）を装填する。トルエン（１０ｍＬ）をディーン－スターク型トラッ
プに蒸留し、ディーン－スタークトラップ及び冷却器を除去し、正の窒素下にフラスコを
置いて、排出する。４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（２．９６４ｇ、１４．８０
ｍｍｏｌ）をフラスコに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロメリット酸二無水物（
３．１６４ｇ、１４．５１ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水物（０．０５８ｇ、０
．５９ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添加する。室温で４４時
間の反応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度＝１．１５ｄＬ／ｇ（１－メチル－２－ピ
ロリジノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度＝１２７２センチポア
ズ（２０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラで１
０ｒｐｍ）。
【００７４】
　実施例２：ＤＭＰＡ及びＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＰＭＡ中１３重量％のポリ（アミド酸
）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコにＮ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（２５ｍＬ）及び
ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＰＭＡ／プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（３５
ｍＬ）を装填する。ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＰＭＡ（１０ｍＬ）をディーン－スターク型
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トラップに蒸留し、ディーン－スタークトラップ及び冷却器を除去し、正の窒素下にフラ
スコを置いて、排出する。４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３．３７８ｇ、１６
．８７ｍｍｏｌ）をフラスコに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロメリット酸二無
水物（３．６０６ｇ、１６．５３ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水物（０．０６６
ｇ、０．６７ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添加する。室温で
４４時間の反応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度＝１．２６ｄＬ／ｇ（１－メチル－
２－ピロリジノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度＝４６４７セン
チポアズ（２０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルト
ラで１０ｒｐｍ）。
【００７５】
　実施例３：トリエチルホスフェート及びＤＭＰＡ中１３重量％のポリ（アミド酸）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコにトリエチルホスフェート（２５ｍＬ）、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルプロピオンアミド（２５ｍＬ）、及びトルエン（１０ｍＬ）を装填する。トルエン（
１０ｍＬ）をディーン－スターク型トラップに蒸留し、ディーン－スタークトラップ及び
冷却器を除去し、正の窒素下にフラスコを置いて、排出する。４，４’－ジアミノジフェ
ニルエーテル（３．５６５ｇ、１７．８０ｍｍｏｌ）をフラスコに添加し、室温で溶解さ
せる。昇華したピロメリット酸二無水物（３．８０６ｇ、１７．４５ｍｍｏｌ）及び昇華
したマレイン酸無水物（０．０７０ｇ、０．７１ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開
始してフラスコに添加する。室温で４４時間の反応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度
＝１．２６ｄＬ／ｇ（１－メチル－２－ピロリジノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）
及びバルク溶液粘度＝２６８７センチポアズ（２０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブル
ックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラで１０ｒｐｍ）。
【００７６】
　実施例４：ＤＭＰＡ及びＤＭＳＯ中１３重量％のポリ（アミド酸）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコにＮ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（２５ｍＬ）、及
びトルエン（５ｍＬ）を装填する。トルエン（５ｍＬ）をディーン－スターク型トラップ
に蒸留し、ディーン－スタークトラップ及び冷却器を除去し、正の窒素下にフラスコを置
いて、排出する。無水ジメチルスルホキシド（２５ｍＬ）をフラスコに注入する。４，４
’－ジアミノジフェニルエーテル（３．６１６ｇ、１８．０６ｍｍｏｌ）を室温のフラス
コに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロメリット酸二無水物（３．８６０ｇ、１７
．７０ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水物（０．０７０ｇ、０．７１ｍｍｏｌ）を
、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添加する。室温で４４時間の反応時間後、ポ
リ（アミド酸）の固有粘度＝１．２０ｄＬ／ｇ（１－メチル－２－ピロリジノン、０．１
０°／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度＝１５６０センチポアズ（２０℃、ＬＶス
ピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラで１０ｒｐｍ）。
【００７７】
　実施例５：ＤＭＰＡ及びブチルＣＥＬＬＯＳＯＬＶＥ（商標）アセテート中１３重量％
のポリ（アミド酸）
　ディーン－スターク型トラップ及び冷却器を用いて、窒素掃引下、磁気的に撹拌される
３つ口の１００ｍＬ丸底フラスコにブチルＣＥＬＬＯＳＯＬＶＥ（商標）アセテート（１
７．５ｍＬ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド（３２．５ｍＬ）、及びトルエン（１
０ｍＬ）を装填する。トルエン（１０ｍＬ）をディーン－スターク型トラップに蒸留し、
ディーン－スタークトラップ及び冷却器を除去し、正の窒素下にフラスコを置いて、排出
する。４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３．３１６ｇ、１６．５６ｍｍｏｌ）を
室温のフラスコに添加し、室温で溶解させる。昇華したピロメリット酸二無水物（３．５
４０ｇ、１６．２３ｍｍｏｌ）及び昇華したマレイン酸無水物（０．０６５ｇ、０．６６
ｍｍｏｌ）を、オーバーヘッド攪拌を開始してフラスコに添加する。室温で４４時間の反
応時間後、ポリ（アミド酸）の固有粘度＝１．３３ｄＬ／ｇ（１－メチル－２－ピロリジ
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ノン、０．１０ｇ／ｄＬ、３０．０℃）及びバルク溶液粘度＝３２９９センチポアズ（２
０℃、ＬＶスピンドル６３を有するブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩウルトラで１０ｒｐ
ｍ）。
【００７８】
【表１】

【００７９】
　表の本発明の溶媒は、ＮＭＰの対照重合と同じ時間、温度、モノマー比化学量論、及び
固体装填量の反応条件下で、本発明の溶媒が、同じ程度のまたはより高い分子量（ＭＷ）
をもたらし、また場合によっては、より高い分子量にもかかわらず、より低いバルク溶液
粘度値を有する。
【００８０】
　ＤＭＰＡは、ＮＭＰと比較して、合成されたＰＡＡの分子量が同等またはより高いこと
を示している。しかしながら、ＰＡＡ溶液のバルク粘度は、ＰＡＡ溶液のバルク粘度を制
御するための添加剤を添加することなく、ＮＭＰよりもはるかに低い。バルク粘度及び表
面張力の両方を低下させることにより、その後のコーティングまたは製膜プロセスにとっ
ての利点が提供される。
【００８１】
　ＤＭＰＡと、ＴＥＰ及びＤＭＳＯのような他の極性非プロトン性溶媒とのブレンドは、
ＮＭＰと比較して、合成されたＰＡＡの分子量が同等またはより高いことを示している。
ブレンドのバルク粘度はより低いか同等であり、同じ程度の分子量でより低いバルク粘度
を有する場合の柔軟性を提供して下流の加工を容易にし（また、コストを削減し）または
比較例よりも高いポリマー溶液装填が可能となる。
【００８２】
　ＤＭＰＡと、ＤＯＷＡＮＯＬ（商標）ＰＭＡ及びブチルＣＥＬＬＯＳＯＬＶＥ（商標）
アセテートのような非プロトン性溶媒とのブレンドもまた、ＮＭＰと比較して、合成され
たＰＡＡのＭＷが同等またはより高いことを示している。しかしながら、そのＰＡＡ溶液
のバルク粘度は、ＮＭＰを用いて調製されたＰＡＡよりも高い。バルク粘度は、反応中の
分子量制御及び／またはＰＡＡ溶液のバルク粘度を低下させるための添加剤として粘度希
釈剤を添加することを介して制御することができる。これらの混合／ブレンド溶媒系は、
コーティング／フィルムを作製するための、より容易なキャスティング／スピンコーティ
ング、より容易な蒸発、より良好な色、より良好な／より速い加工などの下流の加工に対
して利点を提供するが、これは非プロトン性グリコールエーテルの特質に起因するもので
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あり、その非プロトン性グリコールエーテルの特質は、粘度、溶解性パラメータ、揮発性
／蒸発速度などのいずれかにかかわらず、それらの性質／特質に関連する。
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