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要旨

　Diels-Alder反応、Pd触媒メトキシカルボニル化反応、エステル交換反応、脱水

閉環反応など一連の反応を用いてそれぞれ、Bicyclo[2.2.2]oct-7-ene 環、

Bicyclo[2.2.1lheptane環および(4arH,Sac均一Decahydro-lr,4r:5c,8c-dimethanonaphtalene

環を有する多脂環構造のテトラカルボン酸二無水物を合成し、これらと各種芳香族

ジアミンとから有機溶媒に可溶な種々のポリイミドを得た。得られたポリイミドは

高分子量でフレキシブルなフィルムを形成し、優れた熱的および機械的性質を示す

ことが判明した。

緒言

　われわれは、ポリイミドの持つ優れた耐熱性を犠牲にすることなく、それに溶媒

可溶性および良好な機械的性質を賦与することを目的として、新規合成した各種の

多脂環構造のテトラカルボン酸二無水物と種々の芳香族ジアミンとからポリイミド

を合成し、それらが優れた諸特性を示すことを明らかにしてきた。今回、これらの

テトラカルボン酸二無水物やポリイミドの合成法および得られたポリイミドの性質

について議論する。

実験および結果

1 )Bicyclo[2.2.2]oct-l-cnc-2exo,3exo,5exo,6exo-te.tracaThoxyhc 2,3:5,6-Dianhy(lrides

　　(3a,3b)の合成

　3aおよび3bの合成経路をScheme lに示した。無水マレイン酸と1,4－ブタジエン

のDiels-Alder付加体である市販のlaに臭素を付加させて2aを得、2aと無水マレイ

ン酸とからone-potで目的とする3aを高収率で合成した。一方、3bは、lbの異性

体である市販の(1S,2R,3R)ラセミ体を塩基触媒で異性化させたlbを出発原料として

用い、同様の反応によって合成した。

　　Scheme l

2 )Bicyclo[2.2.1】heptane-2exθ,3ac∂,5㎝,6㎝o-tetracarboxylic2,3:5,6-Dianhydride (7)の

　　合成

　７の合成経路をScheme Uに示した。無水マレイン酸とシクロペンタジエンの

Diels-Alder付加体である市販のendo体を熱力学的に安定なexc

後，Pd触媒ジメトギシカルボニル化することによって５を合成し，5を酸触媒加水

分解によってテトラカルボン酸６を得，これを塩化チオニルと無水酢酸を用いて高
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収率で７を合成した。

　

3 ）（4arH,Sac均一Decahydro-l呻:5c,8c-dimethanonaphthalene-2^,3^6c,7c-tetracarboxylic

　　2,3:6,7-Dianhydride （11）の合成

　11の合成経路をSchemeⅢに示した。ノルボルナジェン８とシクロペンタジエンの

Diels-Alder付加体９をPd触媒テトラメトキシカルボニル化させることによって10

を合成し，エステル交換でテトラカルボン酸に換え，これを単離することなく，ギ

酸と無水酢酸を用いて脱水閉環させて目的とする11を合成した。

４）ポリマー合成

　上記の各種多脂環構造テトラカルボン酸二無水物と種々の芳香族ジアミンをピリ

ジン存在下、DMAcあるいはNMP溶媒中、室温で２日間重合させて粘ちょうなポリ

アミック酸を得た。これをガラス板上にキャストし、窒素雰囲気下、オーブン中で

加熱脱水閉環させて目的とするポリイミドフィルムを作製した。合成した各種ポリ

イミドの構造をSchemeＮに示した。

　　SchemeⅣ

５）ポリマーの性質

a)分子量およびフィルム形成性　GPCで評価したポリイミドの分子量およびフィ

　　ルム形成性をTablelに示した。

b）溶解性　７および11から得られたポリイミドフィルムの溶解性をTable nにまと
　　めた。3a,3bから得られたポリイミドフィルムもほぼ同様の溶解性を示した。

　c)熱的性質　ＴＧＡおよびＴＭＡで評価した5%重量減少温度（乃)およびガラス転
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　移温度（n）をTable lに示した。 3a,3bから得られたポリイミドは360 °C付近

から急激な重量減少を示し、窒素下においても炭素含有量以下の残存量になる。

これは、モデル化合物の熱分解ＧＣ-ＭＡＳの分析結果から下のような逆Diels-Alder

反応による主鎖の切断によることがわかった。

ｄ）機披疸性質　７および11から得られたポリイミドフィルムについて、ＴＭＡを用

　いて室温で測定した初期弾性率、引張強度および破断伸びをTable�にまとめた。
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Table n　Solubility of Polyimide Films

Solvent

AT-Methy】－2-pyrrolidone

iV,JV-Dimethylfonnainide

iV,JV-DimethyIacetaniide

cone H2SO4

Pyridine

Chloroform

朋一Cresol

l,3－Dimethyl－2-imidazolinone

Dioχane

Dimethy】sulfoxide

Acetonitrile

Ethanol

Ethyl Acetate

Tetrachloromethane

Benzene

Heχane

Acetone
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TableⅢ　Mechanical Properties of Polyimide Films

Polyimide
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