
フルオロアルキル基を有するジアミンを用いた 

含フッ素ポリイミドの合成と物性評価 
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＜緒言＞ 

 含フッ素ポリイミドは、ポリイミドが元来有する耐熱性、機械的強靭性、化学的安定性に加え、フッ
素原子に由来する低誘電性、無色透明性などの優れた性質を有するため、航空宇宙分野やエレクトロ
ニクス分野で広く用いられている。しかしながら、これまで報告されている含フッ素ポリイミドはフ
ッ素原子やトリフルオロメチル基などの短いフッ素鎖を有するものがほとんどであり、その構造は限
られているため、新規構造の含フッ素ポリイミドの開発が求められる。 

 一方、当研究室ではこれまで、紫外光 1) または可視光 2) 照射による、アニリン類に対する光ペルフ
ルオロアルキル化反応を報告している。本反応は、遷移金属触媒を必要とせず、省電力の LED 照射に
より良好な収率で進行する。また、フッ素源として用いるヨウ化ペルフルオロアルキルは構造が豊富
であり、多様な構造の含フッ素アニリン類の合成が可能である。そこで本研究では、この反応を芳香族
ジアミン化合物に適用し、含フッ素ジアミンモノマーおよび新規含フッ素ポリイミドの合成を試み、
その物性測定を行った。 

＜結果と考察＞ 

初めにジアミンモノマーの合成を行った。3,3’,5,5’-テトラメチルベンジジン (TMB) (1a) (0.6 mmol) 

に対し、ヨウ化ペルフルオロアル
キル (2a-2c) を 3 当量、チオ硫酸
ナトリウムを 5 当量、炭酸セシウ
ムを 1.5 当量添加し、室温で 365 

nm LEDによる光照射と攪拌を 24 

h 行った結果、目的化合物 3aa-3ac

を得た (Scheme 1-A) 。また、p-フ
ェニレンジアミン  (PDA) (1b) 

(0.4 mmol) に対し、ヨウ化ペルフ
ルオロアルキル (2a-2d) を 3 当
量、アスコルビン酸を 4 当量、炭
酸セシウムを 3.5 当量、エオシン
Y を 10 mol%添加し、白色 LED に
よる光照射と攪拌を 24 h 行った
ところ、目的化合物 3ba-3bd を得
た (Scheme 1-B) 。 

 

次にポリイミドの合成を行った。TMB

由来のジアミンモノマー  (3aa-3ac) (0.3 

mmol) 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 1 当量添加し、DMF 中 180 ℃で 72 h 攪
拌を行った。その結果、数平均分子量が 2

万程度のポリイミドを得た。続いて、PDA

由来のジアミンモノマー (3ba-3bd) を用
い、同様の条件下反応を行ったところ、ジ
アミンモノマーの反応性が低く、高分子量
のポリイミドを得ることができなかった。
そこで、反応温度を 230 ℃にしたところ、
数平均分子量が 8000 程度のポリイミドを
得ることに成功した。 
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得られたポリイミドの DMAc 溶液を Si 基板上にス
ピンコートした後、280 ℃で焼成し、目的のポリイミ
ドフィルムを作製した。 

 

 続いて、得られたポリイミドの物性測定を行った。
ポリイミド粉末 4aa-4ac および 4ba-4bd の熱分析結果
を Table 2 に示す。 

まず、TGA 測定を行ったところ、いずれのポリイミ
ドも 5%重量減少温度 (Td5%) は 450-500 ℃程度、10%

重量減少温度 (Td10%) は 500 ℃以上であった。既存の
含フッ素ポリイミド TFMB-6FDA と比較しても、同
程度の値であり、十分に高い耐熱性を示すことが明ら
かとなった。 

次に DSC 測定によりガラス転移温度 (Tg) の評価
を行ったところ、TMB 系のポリイミド 4aa-4ac は
300 ℃程度、PDA 系のポリイミド 4ba-4bd は 250 ℃
程度であった。TMB 系のポリイミドのガラス転移温
度が PDA 系のそれより高いのは、ジアミン残基のメ
チル基が C–N 結合の回転を阻害するためであると考
えられる。また、導入したフルオロアルキル基の鎖長
が長いほどガラス転移温度は低下し、炭素数 3 のフッ
素鎖を有する 4ba と 4bd を比較すると、枝分かれ構造
の 4bd がより低いガラス転移温度を示した。これは、
かさ高いフッ素鎖により分子鎖の剛直性が低下すると
ともに、鎖間相互作用が低下したためと考えられる。 

 

続いて、TMB 系のポリイミドフィルム 4aa-4ac の平均屈
折率の波長依存性を測定した結果を Figure 1, Table 3 に示
す。いずれのポリイミドも、既存の含フッ素ポリイミド
TFMB-6FDA に比べ低い屈折率を示した。特に、炭素数 3

のフッ素鎖を有する 4aaはTFMB-6FDAよりもフッ素含有
率が低いにも関わらず、より低い屈折率を示した。また、
炭素数 6 のフッ素鎖を有する 4ac はさらに低い屈折率を示
した。これは、分極率の小さいフッ素原子の含有量の増加
とともに、かさ高いフッ素鎖によるモル体積の増加に起因
していると考えられ、長鎖のフッ素鎖の導入が屈折率の低
下に有効であることが示された。 

 

以上本研究では、芳香族ジアミン化合物とヨウ化ペルフルオロアルキルから合成した含フッ素ジア
ミンモノマーを用い、高耐熱性 (Tg, Td) および低屈折率を示す新規構造の含フッ素ポリイミドの合成
を達成した。 
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Figure 1. Wavelength dependance for average 
refractive index (nave) of polyimides. 
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