
トリメリット酸無水物から誘導されるポリェステルイミド[VII]

　　　　－フルオレニル基含有可溶性ポリイミドー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　東邦大理　富永梓己、長谷川匡俊

　【要旨】無水トリメリット酸クロリドとフルオレニル基含有ジフェノールより２種類の

フルオレニル基含有酸二無水物を合成した。この酸二無水物と各種ジアミンよりフルオ

レニル基含有ポリイミド前駆体を重合し、固有粘度0.52～1.67dL/gの高重合体が得ら

れた。熱イミド化により得られたポリェステルイミドフィルムは、277°C～325°Cと高

いTgを保持しながら、NMPにiowt％以上で溶解性を示した。脂環式ジアミンを用い

た場合、高Tg・高透明性・高溶解陛を示すポリェステルイミドが得られた。

　【緒言】ポリイミド(PI)は高分子材料として、非常に高い耐熱性を持ち、宇宙航空分野

や電子材料用途に幅広く利用されている。しかしながらPIの多くは不溶･不融であるた

め成型加工性が悪く､、通常は前駆体であるポリアミド酸(ＰＡＡ)の段階でフィルム状に成

形加工がなされる。これまで検討されてきた可溶性および熱可塑性PIは、PI主鎖が折

れ曲がった構造を持つものや側鎖としてフツ素基を持つものが多く、耐熱性において不

利である。本研究では耐熱性を保持しながら可溶性や誘電率の低下が期待されるフルオ

レン骨格を導入したポリェステルイミド(ＰＥＳｌ)の検討を行った。

【実験】

　

a. TABPFLの合成

　無水トリメリット酸クロリドと9,9－ビス(4－ヒドロキシフェニル)フルオレンを、THF

中o(cでピリジンを脱酸剤として反応させた。ピリジン塩酸塩の白色沈殿を濾別後、溶

液をエバポレーションして黄色生成物を得た。生成物を無水酢酸で再結晶して精製を行

い淡黄色の生成物を得た。この生成物の分子構造はＦＴ･IR(KBr)およびiH-NMR(CDCl3)

より確認された。生成物の融点は290°Cだった。 FT-IR吸収ピーク:1740cm-(エステル

Ｃ＝Ｏ)、1865cmi,および1782cm-K酸無水物Ｃ＝Ｏ)。

b. TABCFLの合成

　ＴＡＢＰＦＬの合成と同様に9,9－ビス(3-メチル4－ヒドロキシフェニル)フルオレンと無水

トリメリット酸クロリドをＴＨＦ中o°cでピリジンを脱酸剤として反応させた。ピリジン

塩酸塩を濾別して除き、黄色溶液をエバポレーションして黄色生成物を得た。生成物を

水洗して洗浄を行い、無水酢酸で脱水閉環し、淡黄色の生成物を得た。この生成物の分

子構造はＦＴ-IR(ＫＢｒ)およびiH･NMR (DMSO-de)より確認された。この生成物は結晶性

が低いためか明瞭な融点を示さなかった。 ＦＴ･IR吸収ピーク2923cini(メチル基C-H)、

1740cm'i(エステルＣ＝Ｏ)、1865cm-iおよび1782cmi(酸無水物Ｃ＝Ｏ)。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2006 



　合成したフルオレニル基含

有酸二無水物とFig.2に示す

各種ジアミンをＤＭＡｃまたは

ＮＭＰ中で反応させ各種

PEsAA溶液を得た。PEsAA

を製膜後、300～350(Cで熱イ

ミド化を行い、PEsIフィルム

を得た。得られたPEsIフィル

ムについて、溶解性、透明性、

ガラス転移温度(Tg)、熱重量

減少温度(Td^)、線熱膨張係数

(ＣＴＥ)、吸水率、機械特性お

よび誘電率Ｇ。us)の測定を

行った。またFig.3に示す類

　【結果・考察】

PEsAAの重合とPEsIフイルム物性

a.TABPFLを用いたPEsI

　ＴＡ:ＢＰＦＬと種々のジアミンとの重合より、固有粘度(v inh)0.63～1.67dL/gの十分高重

合度のＰＥｓＡＡが得られ、用いたＴＡＢＰＦＬは重合を行うのに十分に高い純度と反応性を

持っているこどがわかった。このPEsAAを熱イミド化してその諸物性を測定した。

Table l にPIフィルムの透明性および熱物性を示す。フルオレニル基含有酸二無水物は

９位の炭素のところで屈曲しているため、PEsIのTgの低下が懸念されたが、嵩高いフ

ルオレニル基が、内部回転の抑制に寄与し、290～325での高いTgを示した。脂環式ジ

アミンを用いたPEsIフィルムは高い透明性を有していた。これは全芳香族PIの着色原

因である電荷移動相互作用が、脂環構造導入により断ち切られためと考えられる。線熱

膨張係数は屈曲した構造であるため60ppm/K程度と、高い値であった。熱分解温度を

似の骨格を持つエーテル結合型フルオレニル基含有酸二無水物(ＢＰＦ-ＰＡ)を用いてPIフ

イルムを作製し、その物性を比較した。

　

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2006 



見ると、エステル基の熱安定性の問題なのか、全芳香族PIと比較すると若干低い値とな

った。エーテル結合型フルオレニル基含有PIと比較すると、反応性・膜物性ともに差が

見られないが、エーテル結合型PIの方がより透明性が優れている。これは酸二無水物が

電子吸引性基であるＣ＝Ｏ(エステル基)を持だないためと思われる。TgはPEsIの方がよ

り高かった。これはエーテル結合よりエステル結合の方が内部回転がより束縛されてい

るためであると考えられる。

　またTable 2 に見られるように、PEsI膜の破断伸びは最大でも13%であり、あまり

高くはないが、180°折曲試験ではＴＡＢＰＦＬ/ＣＨＤＡ系を除くすべてのPEsIフイルム

で膜の破断は見られなかった。通常のPIでは2～3%程度である吸水率が概ね1%を下

回る低い値が得られた。これはフルオレニル基の疎水性やポリマーの繰り返し単位の分

子量が大きくイミド基濃度が低下したことによる。誘電率は嵩高いフルオレニル基の存

在を反映してPIと比較して若干低い£＝3.0前後の値となった。誘電率はエーテル結合

型よりもPEsIの方が低い値であった。

　Table 3の溶解性試験より概

ねＮＭＰなどに室温でよく溶解

して、特にＴＡＢＰＦＬ/ＯＤＡ及び

TABPFL/TFMBではNMPに

10wt％以上の濃度で溶解する

ことができ、一ヶ月以上室温で

保存していてもゲル化等を起

こさず高い保存安定性を示し

た。この高い溶解性も嵩高いフ

ルオレニル基の存在により分

子間相互作用が低下したため

と考えられる。一方BPF-PAは

ＮＭＰに対して部分的に溶解性

を示すのみであった。
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b. TABCFL を用いfr PEsT

　ＴＡＢＣＦＬと種々のジアミンとの重合より固有粘度(ηinh)0.52～0.83dL/gの十分高重

合度のＰＥｓＡＡが得られ、用いたＴＡＢＣＦＬが重合を行うのに十分高い純度と反応性を持

っていることがわかった。このＰＥｓＡＡを熱イミド化してその諸物性を測定した(Table

4)。TgはＴＡＢＰＦＬを用いた場合と比較して若干低い277（C～312°Cであった。透明性も

ほぼＴＡＢＰＦＬと同等の値を示した。熱分解温度に関してはメチル基の存在により、若干

低い値となった。一方ＣＨＤＡを用いたPEsIはＴＡＢＰＦＬ系と比較して若干強いフィルム

を与えた。

　Table 5に機械的特性を示す。破断強度・破断伸び共にＴＡＢＰＦＬ系と同等の値を示

した。吸水率も全体的に低く、誘電率に関してはメチル基を持つため、ＴＡＢＰＦＬを用

いた場合と比較して全体的に0.02程度低い値を示した。

　溶解性試験の結果をTable 6

に示す。ほとんどのPEsIは

ＮＭＰへ高い溶解性を示した。

メチル置換基の存在により、更

なる溶解性の増加が期待され

たが、ＭＢＣＨＡを用いたPEsI

では加熱溶解後室温に戻すと

沈殿が生じてしてしまい、

ＴＡＢＰＦＬを用いた場合に比べ

て、若干溶解性が低い傾向が見

られた。
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