
ベンソフェノンテトラカルボン酸二無水物の光反応性を利用した

ソルーゲル法によるポリイミドーシルセスキオキサン複合体の作製
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【要旨】ベンゾフェノンを有するポリアミド酸のＮＭＰ溶液中でp－トリルトリェトキ

シシランのゾルーゲル反応を行い、超高圧水銀灯で光照射した後、イミド化し、シルセ

スキオキサンを30wt%~60wt％含有するポリイミドーシルセスキオキサン複合フィル

ムを作製した。 SEM観察によれば、ポリイミド中にシルセスキオキサンが数a mの粒

子として分散していることが確認できた。シルセスキオキサンの粒径及び、複合フィル

ムの動的粘弾性特性の照射時間に対する依存性を検討した結果、2.5時間照射して得ら

れたものが、粒径が最も小さく、高温において最も高い弾性率を示した。

　【緒言】ペンソフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）型のポリイミドは光照射

するとベンゾフェノンカルボニル基が励起三重項状態をとり、ペンシル位などの安定に

ラジカルを生成するような型から水

素を引き抜き、生じたケチルラジカ

ルとベンジルラジカルの再結合によ

り分子間に架橋ができることが知ら

れている（Scheme 1.）1）。

本研究では、ＢＴＤＡ型のポリイミド

の前駆体ポリアミド酸のＮＭＰ溶液

中で、p－トリルトリェトキシシラン

（ＰＴＥＳ）のゾルーゲル反応を行い、その溶液を光照射してポリイミドのベンゾフェノン

部とトリル基との化学結合を有することが期待できるポリイミドーシルセスキオキサ

ン複合体を作製した。このように、ベンゾフェノンの光反応特性、ソルーゲル反応の二

つの反応を利用することによって従来の複合体よりも、より微細なシルセスキオキサン

の複合体中への分散が可能になると考える。

　【実験】4, 4' －ジアミノジフェニルエーテル（ＯＤＡ）とＢＴＤＡからポリアミド酸を

合成した。このとき溶媒に用いたのはＮＭＰであり、このポリアミド酸溶液中にあらか

じめ合成しておいたＰＴＥＳと水を加え、約12時間攬絆した。最初は反応溶液は不透明

であったが、ゾルーゲル反応を進行するにつれて、透明になった。こうして得られた溶

液を少量ガラスセルにとり、超高圧水銀灯により光照射した後ガラス板上にキャストし

フィルムとする。減圧下で100°Clh→200°Clh→300°Clhで熱処理することによって目

的とするポリイミドーシルセスキオキサン複合フィルムが得られると考えた。
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作製した複合体フィルム中のシルセスキオキサン含有率は、30~60wt%である。比較の

ため、光照射を行わずにフィルム化したものも作製した。光照射時間は2.5時間と５時

間であり、光照射時間依存性、シルセスキオキサン含有量の違いによる物性変化を調べ

た。

【結果・考察】得られたフィルムは、シルセスキオキサン含有率が高いものほど、見か

け上は従来のポリイミドフィルムに比べて、柔軟性、透明性の点で劣っているように見

えた。複合フィルムの機械的性質、熱的性質を調べるために動的粘弾性測定とSEM観

察を行った。これにより光照射による効果、シルセスキオキサン含有量の違いによる複

合体の物性への影響を考察した。
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シルセスキオキサン含有効果　す

べての複合体フィルムの貯蔵弾性

率は、光照射の有無に関わらず、シ

ルセスキオキサンを含まないポリ

イミドに比べて、ガラス転移温度以

上の温度領域における貯蔵弾性率

低下の抑制が見られた。一般に、有

機一無機複合体をつくる目的のひ

とつに、変形しやすい有機物が無機

物との複合化によって硬くなり、変

形しにくくなるということが挙げ

られるが、本研究で作製した複合フ

ィルムの場合も、シルセスキオキサ

ンの含有によってその特性が補わ

れ､弾性率低下の抑制が見られたも

のと考える。また、無機物の耐熱性

を与えられたことにより、シルセス

キオキサン含有率の高い複合体ほ

ど若干ではあるがガラス転移温度

は上昇した。しかし、シルセスキオ

キサン含有率を高くするほど、無機

物の脆さの影響が強くなり、従来の

ポリイミドフィルムの持つ柔軟性

が失われてしまった。50wt%以上

のシルセスキオキサン含有のフィ

ルムは大変脆く､扱いが困難なもの

であった。有機、無機物のそれぞれ

の優れた性質を保持したまま、相手の短所を補うことができる複合比を見つけることが

課題である。

光照射による効果　光照射における貯蔵弾性率への影響はガラス転移点以前の温度領

域で観測された。 SEM観察によれば、光照射をしない複合フィルム中のシルセスキオ

キサンの粒径が4.0 μmだったのに対して、光照射を2.5時間、5.0時間行った複合フ

ィルム中のシルセスキオキサンの粒径はそれぞれ2.8μｍ、3.2μｍとなり、いずれの場

合も微細化が確認された。この結果より、光照射をすることでシルセスキオキサンとポ

リイミド間に化学結合が生じ、ポリイミド中にシルセスキオキサンが均一に分散されや

すくなったのではないかと考えられる。
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　しかしながら、2.5時間から

5.0時間へと光照射時間を増や

すことでさらなる微細化を期待

したが、その粒径はわずかに大

きくなってしまった。

　動的粘弾性測定でも同様に、

光照射の効果により貯蔵弾性率

の上昇が確認されたが、光照射

時間を5.0時間と長くすると、か

えって貯蔵弾性率は低下してし

まった。今回の研究結果では、

光照射を行うことによるポリイ

ミドーシルセスキオキサン間の化学結合の形成が示唆され、光照射は、本シルセスキオ

キサンをより微細に、ベンゾフェノン骨格を有するポリイミド中に分散させるのに効果

的であると考えられる。しかし、シルセスキオキサン含有率の調整も含め今後もさらな

る検討の余地がある。
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