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　【要旨】長さの異なる直鎖の脂肪族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物（ピロメリト酸二無

水物、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ターフェニルテトラカルボン酸二無水物）から構成さ

れる脂肪族一芳香族ポリイミドを、msi加シリル化法によりポリアミド酸シリルエステルを経由させ、

最終的に3oo℃で熱イミド化することにより簡便に合成した。テトラカルボン酸二無水物としてター

フェニルテトラカルボン酸二無水物を用いた場合には、Dsc測定と偏光顕微鏡観察の結果から、これ

までに報告されていたとおり液晶性ポリイミドとなり、その相転移温度に関しては脂肪族鎖の炭素数

の偶奇効果がみられた。

　【緒言】全芳香族ポリイミドは優れた諸特性から航空宇宙産業や電子材料分野において幅広く利用さ

れているが、芳香族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物を室温で反応させ得られるという合

成の容易さも優れた特徴のひとつである。しかし、脂肪族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水

物からなる脂肪族一芳香族ポリイミドはその合成が難しいとされている。一般に、脂肪族ジアミンの

アミノ基の塩基性度は芳香族ジアミンのアミノ基の塩基性度に比べ106～106倍も大きく、テトラカル

ボン酸二無水物との重付加の際に生成するポリアミド酸のカルボキシル基と未反応のジアミンモノマ

ーが反応して難溶性の塩を形成してしまうため、重合系が不均一となり高分子量のポリマーを得るこ

とが困難となっていた。そのため、別途合成法として酸クロリド法、高温溶液法、高圧重合法などが

報告されている1-3)。当研究室では、ジアミンのアミノ基の活性水素をトリメチルシリル基で置換する

ことで、重付加の際に塩の副生を防ぐことができるｙシリル化ジアミン法を提案した4)。すなわち、

N:シリル化ヘキサメチレンジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物の重付加反応により、脂肪族

一芳香族ポリイミドの合成に成功した。

　本研究では、ｙシリル化ジアミンの単離を必要としない、より簡便な方法であるm situシリル化

法5)を用いて、脂肪族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物からポリアミド酸シリルエステル

を経由する脂肪族一芳香族ポリイミドの合成を検討した。また、得られたポリイミドフイルムの熱特牲

および液晶性についても検討をおこなった。

　【実験】inaituシリル化法による脂肪族一芳香族ポリイミドの合成:100mL の三ツロフラスコに脂

肪族ジアミン(5 mmo])とNMP(20mIJを加え溶解させた。氷浴上でN,ひビス(トリメチルシリノレ)

アセトアミド(5 mmol)を加え30分攬絆し、さらに、室温で30分攬枠させた。その後、芳香族テト
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ラカルボン酸二無水物を加え30℃で３時間反応させた。反応終了後、反応溶液をガラス板上に流延さ

せ、50t:, m℃, loot:で各２時間、150℃､2oo℃, 250℃で各１時間、さらに300℃で30分間減圧下

に加熱し、ポリイミドフィルムを作製した。

　【結果と考察】

ポリマーの合成以前に、ｙシリルイヒ月旨肪族ジアミ

ンと芳香族テトラカルボン酸二無水物の重合から難

溶性の塩を形成せずに均一で高分子量のポリマーが

得られることを報告している4)。本研究では、脂肪

族一芳香族ポリイミドを合成するために、より簡便

なmsぬuシリル化法5)を採用した。　msit,で誘導

したがシリル化ジアミンと芳香族テトラカルボン

酸二無水物との重付加反応によりポリアミド酸シリ

ルエステルが生成して、難溶性の塩の生成なしに均

一な系で重合が進行すると考えた。脂肪族ジアミン

をシリルアミド系シリル化剤によりm situでJ＼Fシ

リル化ジアミンヘと誘導し、そこに芳香族テトラカ

ルボン酸二無水物(ピロメリト酸、ビフェニルテト

ラカルボン酸、ターフェニルテトラカルボン酸)を

加えてmx:で重合させた。重合は均一系で進行し、

透明で粘ちょうなポリアミド酸シリルエステル

(EASE)の溶液が得られた。このEASEの対数粘度

は0.36～0.86 dIﾉgであり、ある程度高分子量のポ

リマーが得られたと考えられる(表1)。 PASE溶液

をキャストした後、最終的に3oot:まで加熱イミド

化することによりポリイミドフィルム

を作製することができた。 FPIRによ

ると3oo℃で加熱することにより

1680 cm-1付近のアミド結合に由来す

るＣ＝Ｏのピークが消失することから、

イミド化温度300"℃で完全にイミド化

されると考えられる(図1)。

ポリマーの特性　表２には得られたポ

リイミドの熱特性を示している。ガラ

ス転移温度は8rc～123℃、10wt%熱

分解温度は空気中で440℃～465℃で

あった。ガラス転移温度には直鎖の脂

肪族ジアミンの構造が大きく影響して

おり、メチレン鎖が長くなるほどガラス転移温度は低くなるという結果になった。熱分解温度は比較

的高く、耐熱性のイミド結合に由来している。 ＤＳＣの測定を行ったところ、降温過程においてピロメ

リト酸とビフェニルテトラカルボン酸から得られたポリイミドには発熱ピークが１つしか観測されな
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いことより結晶性、ターフェニルテトラカルボン酸から得られたポリイミドは２つの発熱ピークが観

測されたことより、以前に報告されているとおりサーモトロピック液晶性を示すと考えられる(図2)。

クロスニコル下で偏光顕微鏡で観察したところ、等方相では暗視野であったが異方性をもつ液晶状態

を示す温度領域では複屈折作用により液晶相特有の光学組織が観察され、この組織からネマチック相

と考えられる(図3)。このポリイミドにおける相転移温度はメチレン鎖の炭素数が偶数である場合に

は奇数である場合より等方一液晶、液晶一結晶相の両転移温度共に高くなるという現象、すなわち偶

奇効果がみられた。この現象はメチレン鎖の数により分子の構造が変化し、パッキング性にも変化を

及ぼすためであると考えられている。

　【結言】脂肪族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物(ピロメリト酸、ビフェニルテトラカル

ボン酸、ターフェニルテトラカルボン酸)から構成される脂肪族一芳香族ポリイミドを、msi治シリ

ル化法によりポリアミド酸シリルエステルを経由させ、最終的に3oo℃で熱イミド化することにより

簡便に合成した。重付加は均一系で進行し、透明かつ粘ちょうなポリアミド酸シリルエステル(EASE)

の溶液が得られた。ポリアミド酸シリルエステルの対数粘度は0.4～0.9(UVgであり、比較的高分子

量体であった。ポリイミドのガラス転移温度は80℃～125℃であり、熱分解温度は440℃～465℃で

あった。DSCの測定を行ったところ、降温過程においてピロメリト酸とビフェニルテトラカルボン酸

から得られたポリイミドでは発熱ピークが１つしか観測されなかったが、ターフェニルテトラカルボ

ン酸から得られたポリイミドでは２つの発熱ピークが観測されたことより、報告されているとおりサ
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－モトロピック液晶性を示した。この温度領域を偏光顕微鏡で観察したところネマチック液晶相特有

の光学組織が観察された。
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