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＜緒言＞ 

含フッ素ポリイミドは、ポリイミドが本来有する高い熱・化学的安定性と機械的靭性に加えて、フ
ッ素の性質から無色透明性や低誘電率、低屈折率といった特性を示す。そのため、光・電気通信材料
から航空宇宙材料まで幅広く利用されているが、これまで報告された構造はヘキサフルオロイソプロ
ピリデン基やトリフルオロメチル基、フッ素原子を芳香環に導入したものがほとんどである。特に、
主鎖にペルフルオロアルキレン骨格を有するポリイミドは報告例 1が限られているため、その合成及び
物性解明には意義がある。 

これまで当研究室では、ヨウ化ペルフルオロアルキル化合物をフッ素源とした可視光ラジカル反応
により、アニリン類にペルフルオロアルキル基を導入する手法を開発している。 

そこで本研究では、この反応をジヨードペルフルオロアルカンに適用することで、アミノ基のオル
ト位にアルキル置換基を有する新規の含フッ素ジアミンモノマーを合成した。さらにそれらを酸二無
水物モノマーと重縮合させ、主鎖にペルフルオロアルキレン骨格を有する新規の含フッ素ポリイミド
を合成し、それらの物性評価を試みた。 

 

＜実験＞ 

初めにジアミンモノマーの合成を
行った (Scheme 1-A) 。ヘキサデカ
フルオロ 1,8-ジヨードオクタン (2) 

に対しアニリン (1a-1c) を 6 当量、
アスコルビン酸を 4 当量、炭酸セシ
ウムを 2.5 当量添加し、光レドック
ス触媒である Eosin Y 10 mol%存在
下、白色 LED による光照射と撹拌
を 24 h 行うことで、アミノ基のオル
ト位に Me 基、Et 基、iPr 基を有する新規含フッ素ジアミンモノ
マー (3a-3c) を良好な収率で得た。 

次にポリイミドの合成を行った (Scheme 1-B) 。ジアミンモ
ノマー (3a-3c) に対し、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 (6FDA) を等量添加し、DMF 中 180 ℃
下で 2. 5h 撹拌することで、数平均分子量が 1 万程度のポリイミ
ド溶液を得た。これを基板上にスピンコートし最高 280℃で加
熱することでポリイミドフィルム (PI-3a, PI-3b, PI-3c) を作成
した。 

＜結果・考察＞ 

プリズムカップリング法により 4 波長で測定した平均屈折率
を Figure 1 に示す。いずれのポリイミドも、既存の全芳香族含
フッ素ポリイミド  PI-TFDB-6FDA 2 に比べて低い屈折率を示
した。3 種のポリイミドを比較した場合、屈折率は PI-3b > PI-3a 

> PI-3c の順で低下した。この結果は、フッ素含量の増大による
分子分極率の低下と、オルト位の置換基がかさ高くなることに
よる自由体積の増加の二つの要因による。また、いずれのポリ
イミドも複屈折 (Δn) は 0.003 – 0.0045 と低い値を示した。これ
は主鎖のペルフルオロアルキレン骨格が、伸びきった構造ではないことを示唆している。 
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