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　　　　　　　　　　　　　　　要旨

イミド骨格を含む剛直芳香族連鎖に分子運動性の高い屈曲性基を導入し，融

点を制御した結晶性ポリイミド構造を得るためのモノマーの構造要因につい

て考察した。結晶性ポリイミドは配列しやすい構造のテトラカルボン酸２無

水物の選択が必要十分条件で,併せてアミノ基と置換基がp-配位となる芳香

族ジアミンとの組み合わせで得られることを明らかにした。また，屈曲性基

の選択によって，融点300 ℃以下の芳香族ポリイミドの設計が可能となった。

1｡緒言

　KaptonR (Du Ｐｏｎt)で代表されるように耐熱性の優れた芳香族ポリイミドの多くは

非晶性である。一方,結晶性のポリイミドは, AurumR (三井化学)(Tm 388 ゜C),3,3'A4'-

ビフェニルテトラカルボン酸２無水物/I, 3－ビス(4－アミノフェノキシ)ベンゼン

(TPE-R)からのポリイミド(Ｔｍ 395 ｏＣ)(l)など，その例は比較的数少なく，しかもその

融点は300 ℃以上を示すのが通常である。加工適性を改良するために融点を下げるこ

とができれば，ポリイミドの応用展開の拡大も期待できる。そういう観点から，直鎖脂

肪族単位を導入した結晶性ポリイミドの例2,2',3,3'－ベンソフェノンテトラカルボン

酸２無水物/テトラメチレンジアミン(Tm 290 ・Ｃ)からのポリイミド(2)，14,5,8-ナフタ

レンテトラカルボン酸２無水物(3),3,4,9,10－ペリレンテトラカルボン酸無水物(4)からの

ポリェステルイミド(それぞれ, Tm 156-191°C(＼，Tm300-330゜C("))，トリメリット酸無

水物からのポリアミドイミド(Tm 285-344°C()などが報告されている。しかしながら，

これらの系では耐熱性の高いポリイミド構造を有するものの，脂肪族モノマーに起因

する化学的耐熱性の低下は避けられないという構造上の課題が残る。

　本報告では，イミド骨格を含む剛直芳香族連鎖の鎖長調節を行うための屈曲性基と

してエステル基を導入したテトラカルボン酸２無水物と芳香族鎖を屈曲性基で連結し

た芳香族ジアミンをポリイミドの融点制御の観点から選んでポリイミドを合成した。ま

た，得られたポリイミドの特性評価の結果から，ポリイミドを結晶性構造とするための

高分子設計上の構造要因について考察した。
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2｡実験

2.1.原料

　ジアミンは脂肪族ジアミンとしてヘキサメチレンジアミン(ＨＭＤＡ)を用いた。芳香

族ジアミンは, 4,4'－ジアミノジフェニルエーテル(DPE), 1,4-ビス(4－アミノフェノ

キシ)ベンゼン(TPE-Q), 1,3－ビス(4－アミノフェノキシ)ベンゼン(TPE-R), 4,4'－ビス

(4－アミノフェノキシ)ビフェニル(BAPB),2, 2-ビス(4－アミノフェノキシフェニル)プ

ロパン(BAPP)，ビス[4-(4－アミノフェノキシ)フェニル]スルホン(BAPS),ビス

[4-(3－アミノフェノキシ)フェニル]スルホン(BAPS-M)を用いた。

　テトラカルボン酸２無水物(1),はトリメリット酸無水物と対応するビスフェノー

ル，それぞれハイドロキノン(la),レソルシノール(lb)，2,2－ビス(4－ヒドロキシフ

ェニル)プロパン(Bisphenol A)(lc), 4,4'－ジヒドロキシペンソフェノン(Bisphenol K)

(Id), 4,4'－ジヒド1ニフキシフェニルスルホン(BisphenolS)(le)から, THF溶媒，受酸

剤にトリエチルアミンを用い合成した(Scheme l)。

2.2.ポリマー合成

　ポリイミドはジアミンとテトラカルボン酸２無水物との重付加からポリアミック酸

を経由し，化学的イミド化，または加熱イミド化によって調製した。

2.3.分析・評価

　ポリアミック酸の刀inh （NMP, 30（C, c＝0.5 g/dL）を測定し，相対分子量を求めた。

得られたポリイミドの熱分解温度Td（Air下5%熱分解温度）は, TGAを用いて，昇

温速度10 oC/分で測定した。転移温度のTg （ガラス転移温度）とＴｍ（融点）は, DSC
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を用い,N2雰囲気下の昇温速度20 ゜Ｃ/分で測定した。なお,△Ｈ（結晶化エンタルピー）

はDSCを用い，融点以上に昇温後，N,雰囲気下の降温速度20゜Ｃ/分で測定した。

3｡結果と考察

　緒言で示した結晶性ポリイミド，ポリェステルイミド，ポリアミドイミドの例は主鎖

に直鎖脂肪族ユニットを導入した例である。これらポリイミドの結晶化の構造要因とし

て，脂肪族直鎖の連鎖に基づく可能性がある。それでは，脂肪族直鎖構造のジアミンを

使用すれば,結晶性ポリイミドが必ず得られるかという疑問が生じる。そこで脂肪族ジ

アミンＨＭＤＡを用い，エステル型のテトラカルボン酸２無水物(la～le）と組み合わ

せてポリイミドを合成して検証した（Table l）。

　脂肪族ジアミンのＨＭＤＡを用いても，全ての系で結晶性ポリイミドが得られず，テ

トラカルボン酸２無水物の構造に依存する結果が得られた。結晶性ポリイミドを与える

テトラカルボン酸２無水物の構成ビスフェノールはp一置換構造の(la),立体的に小さ

い置換基を連結基にもつ(1d)であった。一方,非晶性となったのは,m一置換構造の(Ib)，

嵩高い置換基を連結基にもつ(lc),(le)であった。結晶性構造には配列性の高い構造の

ビスフェノール,非晶性は配列性の劣る構造のビスフェノールといえそうである。

　得られた結晶性ポリイミドの融点は(la)(353 oC)＞(ld)(266 °C)であり，イミド基

濃度の高さに対応している。屈曲性基導入の効果が反映された(ld)で,300 ゜Ｃ以下の融

点を持つ結晶性ポリイミド(Tm 266 (Ｃ)が得られた。

　次の課題は結晶性ポリイミドを得るための芳香族ジアミンの構造要請になる。前節の

知見の結晶性ポリイミドを与えると考えられるテトラカルボン酸２無水物（ld）を用
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い，種々の構造の芳香族ジアミンを組み合わせて，結晶性ポリイミドが得られるか検討

した（Table 2）。

　結果を整理すると，結晶性を与えると選択したテトラカノレボン酸２無水物（ld）と芳

香族ジアミンからのポリイミドは，アミノ基が結合している芳香環がp-置換（DPE,

TPE-0. TPE-R, BAPB, BAPP,BAPS）からは結晶性が得られ,m一置換構造（ＢＡＰＳ-Ｍ）の

みが非晶性となった。 4－アミノフェニル基の置換基が立体的に嵩高いジフェニルスルホ

ンー4,4'-ジイルや2,2-ビスフェニルプロパン｡4',4"-ジイルであっても，アミノ基との置

換位置がp一置換構造であれば,結晶化発現に寄与するのは興味深い。

　また，検討した系から, （ld）/BAPPで300（C以下の融点をもつ結晶性ポリイミド（Tm

282°C）が得られた。なお，この系の熱分解温度Tdは439 °Cで，脂肪族連鎖を導入した

結晶性ポリイミド（ld）/ＨＭＤＡのTd368 °cと比べても著しく改善されており，芳香族ユ

ニット導入の効果が発現している。

芳香族ジアミンを用いた系でも結晶性ポリイミドを与えるテトラカルボン酸２無水

 

ポリイミド最近の進歩 2003



物に脂肪族ジアミンと同様な結晶性発現の構造選択性が維持されているのかという疑

問が残る。そこでジアミンにp一置換ジアミンのＢＡＰＰを用い，テトラカルボン酸２無水

物（la, lc, Id, le）の組み合わせで構造の選択性の有無についてさらに検討した（Table

3）。

　検討結果から，芳香族ジアミンにＢＡＰＰを用いた系でも，結晶性ポリイミドを生成す

るテトラカルボン酸２無水物構造は（la）, （Id）,非晶性は（lc）. （le）であり，ジアミン

が脂肪族，芳香族に関わらず，共通の構造要請があることがわかった。

　上記の一連の実験結果から，結晶性ポリイミドを得るためにはテトラカルボン酸２

無水物の構造が支配的因子の可能性が強いことがわかってきた。さらにテトラカルボン

酸２無水物が支配的因子で，ジアミンの選択が２次的な因子であることを検証するた

めに. 1）結晶性を与えるテトラカルボン酸２無水物と非晶性となる芳香族ジアミン，

2）非晶構造となるテトラカルボン酸２無水物と結晶性となる芳香族ジアミンからのポ

リイミド合成を試みた。テトラカルボン酸２無水物が支配的因子なら，いずれも結晶性

ポリイミドは得られず，非晶性ポリイミドとなるはずである。具体的には1）は，

la/BAPS-M, ld/BAPS-Mの組み合わせ. 2）ではlc/BAPB, lc/TPE-Rの組み合わせで

ある。結果をTable 4 に示す。

　いずれの結果も非晶性ポリイミドが得られ，テトラカルボン酸２無水物の選択が支

配的因子であり，ジアミンの選択が２次的な因子であることが確認できた。

4｡結論

　以上の一連の結果から，結晶性ポリイミドの発現に有効と考えられる脂肪族直鎖の

ユニットの導入は必ずしも必要条件ではなく，配列性の良いテトラカルボン酸構造の選

択が必要十分条件であることがわかった。配列性の良いテトラカルボン酸２無水物とし

ては,p一置換のヒドロキノンや立体的に小さな置換基構造のビスフェノール, 4,4'-ジヒ

ドロキシペンソフェノン，から得られる屈曲性基にエステル構造を持つテトラカルボ
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ン酸２無水物構造が挙げられる。結晶性の芳香族ポリイミドを得るためには、配列性の

良いテトラカルボン酸２無水物とp-置換構造の芳香族ジアミンと組み合わせて得られ

る。ただし、このジアミンの選択は必要条件である。言い換えると以下のArの構造で

支配される構造が結晶性を発現する単位となる。

　融点300 (C以下に制御した芳香族ポリェステルイミドは上式のArがベンゾフェノン構

造のテトラカルボン酸２無水物と芳香族ジアミンBAPPの組み合わせで得ることができた。
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