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　　〔緒言〕

　ポリチアゾールは，熱安定性に優れているが溶解性に乏しく製膜しにくい難点を有

している1)~3)。我々は，チアゾール環にフェニル基を導入することによりこの難点を

解決し，溶解性と熱安定性を同時に向上させることに先に成功した4)。続いてフェニ

ルチアゾール環を持つポリアミド5)やポリイミド6)等の重縮合系高分子の合成を行な

っているが，今回は，フェニルチアゾール環を持つ新規ジアミンから合成したポリ

イミドの熱的性質や溶解性と分子構造との関係を検討した。

　〔実験〕

　フェニルチアゾール環を有するポリイミドはジアミン(ｴa.ｴｂ)に等モル量のピロメ

リット酸二無水物(PMDA), 3,3',4,4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(ＢＰＤＡ)，

3,3',4,4'-ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物(ＢＴＤＡ)，または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(ＤＳＤＡ)とからN,N-vﾒﾁﾙｱｾﾄｱﾐﾄﾞ(ＤＭＡｃ)中

での開環重付加反応と引き続く加熱脱水閉環反応の二段階法により合成した。
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　〔結果・考察〕

　フェニルチアゾール環を含む新規なジアミン(ｴa.ｴｂ)と種々の芳香族テトラカルボ

ン酸二無水物(II)との開環重付加反応を室温付近の温度で行なうことにより対数粘度

が0.4～0.8 dL/gのポリアミド酸(III)が得られた。

　IIIをガラス板上にキャストし加熱脱水反応を行なうことにより得たポリイミドフィ

ルムの定性的な溶解性の結果をTablelに示す。濃硫酸とメタンスルホン酸には室温

で溶解するが、

ＤＭＡｃなどのアミド

系溶媒には不溶であ

ることからこのポリ

イミドは難溶性であ

ることがわかる。し

かし、ｴａとＢＴＤＡな

らびにｴｂとＢＰＤＡか

らのポリイミドはｍ

－Cresoに熱時可溶

であった。このこと

から、フェニルチア

ゾール環の導入によ

溶解性が若干向上し

たことがわかる。
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　DSCおよびＴＭＡ曲線から

ｴａとBTDA, BPDA,ならびに

ＰＭＤＡとからのポリイミドの

ガラス転移温度(T助はそれ

ぞれ270, 282, 320°Cであっ

た。また、Fig.3に示すｴｂ

と種々のテトラカルボン酸無

水物とからのポリイミドの

ＤＳＣ曲線からT^は285から

315 (Cにあり、ｴｂとPMDA

からのポリイミドのみが結晶

化に基づくと考えられる発熱

ピークをT^の直後に示した。

このことを立証するために

360～370℃で1時間、フィ

ルムの熱処理を行なったとこ

ろ、2Θが13°に新たな結晶

領域に基づくと考えられるピ

ークが出現することがわかっ

た。すなわち、最も剛直な分

子構造をもつｴｂ/ＰＭＤＡのみ

が350 °C付近で結晶化を起こ

すことが明らかになった。

　ｴｂと種々のテトラ

カルボン酸二無水物

からのポリイミドの

窒素中および空気中

における熱重量測定

の結果をFig.lおよ

びFig.2に示す。空

気中、窒素中とも

450 °Cまで重量減少

を全く示さないこと

から、フェニルチア

ゾール環を含むポリ

イミドは優れた熱安

定性を有することが

わかる。
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　〔結論〕

　1.フェニルチアゾー

ル環を有する新規ポリ

イミドを２段階法によ

り合成した。

　2.これらのポリイミ

ドは非晶質であり、ガ

ラス転移温度(Ｔｇ)を

270 ℃から330℃の間

に示した。さらに、

Tgは酸無水物の構造

により次の順に高くな

った。

　3.ｴｂとＰＭＤＡからのポリイミドは､結晶化ピークを350℃に示し、これらのポリ

イミドの中で唯一、熱処理により結晶性を持たせることができる。すなわち、360

～370℃で1時間、熱処理を行なったフィルムのＸ線回析図から20が13°に新たな

結晶領域に基づくピークが現われ、最も剛直な分子構造をもつポリイミド､ｴｂ

/ＰＭＤＡは350℃付近で結晶化を起こすことが明らかになった。

　4.熱重量測定から空気中、窒素中とも約450 °Cまで熱重量減少を示さず、フェニ

ルチアゾール環を有するポリイミドは優れた熱安定性を有する。なお、ジフェニル

スルホンを含むポリイミドは高いTgを有するが、熱分解温度はベンゾフェノンを

含むものより若干低い傾向を空気中、窒素中とも示した。

　5.ポリイミドは、ｙﾒﾁﾙｰ2-どﾛﾘﾄﾞﾝ等のアミド系溶媒に不溶の難溶性ポリマーで

あるが、ｴａとＢＴＤＡならびにｴｂとＢＰＤＡからのポリイミドはm-Cresolに熱時可溶で

あった。このことから、フェニルチアゾール環の導入によ耐熱性を低下させること

なくポリイミドの溶解性を向上させることができた。
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