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　【要旨】無水ピロメリット酸から合成したポリアミド酸の溶液中で、四種類の芳香族ト

リェトキシシラン、フェニルトリェトキシシラン（Ｘ：Ｈ）、μトリルトリェトキシシラ

ン（Ｘ:Ｍｅ）、μメトキシフェニルトリェトキシシラン（X:MeO）n-フルオロフェニルト

リェトキシシラン（Ｘ：Ｆ）のソルーゲル反応を行い、熱処理して、ポジイミドーポV （シ

ルセスキオキサン）複合体フィルム（Ｐｌａ-Ｘ、Plb-Ｘ）を作製した。ポリ（シルセスキ

オキサン）中の芳香族環の置換基が複合体フィルムの性質に及ぼす影響を検討した。

　【緒言】ピロメリットイミドの芳香族環には、４つの電子吸引性基であるカルボニル基

が結合しているため電子受容性であり、ジアミン成分の芳香族環と電荷移動相互作用を

形成することが知られている。その電荷移動相互作用がポリピロメリットイミドの分子

間の凝集力を高め、高いガラス転移温度の原因となっている1･2）。このピロメリットイ

ミドの電子受容性である芳香族環は、他成分中の芳香族環とも電荷移動的相互作用する

ことが考えられる。本研究では、無水ピロメリット酸と二種類のジアミン、ａ、bから

合成したポリアミド酸の溶液中で、４種類の芳香族トリェトキシシラン（Ｘ： H, Me,

MeO,F）のソルーゲル反応を行い、ポリイミドーポリ（シルセスキオキサン）複合体フ

ィルムを作製し、そのポy （シルセスキオキサン）中の芳香族環の置換基が複合体フィ

ルムＰｌａ-Ｘ、Plb-Ｘの性質に及ぼす影響を検討した。その置換基が電子供与性であるほ

ど、ポリイミドーポリ（シルセスキオキサン）の間の相互作用はより強くなることが期

待された。

　また、ジアミンｂから合成したポリイミドを用いたものでは、ジアミン部に２つの電

子吸引性基であるトリフルオロメチル基を有するためポリイミド分子間での電荷移動

的相互作用が弱められ、そのピロメリットイミドの芳香族環は、ポリ（シルセスキオキ

サン）中の芳香族環とより強く相互作用することが期待された。

　【実験】無水ピロメリット酸と二種類のジアミンから合成したポリアミド酸のA^－メチ

ルー２－ピロリジノン（ＮＭＰ）溶液に、芳香族トリェトキシシラン（X: H, Me, MeO,F）

と水を加え、均一になるまで室温で攬仲した。この反応溶液をガラス板上にキャストし、

ポリアミド酸－ポリ（シルセスキオキサン）複合体フィルムとし、この複合体フィルム

を減圧下、loo℃で１時間、200°Cで１時間、300°Cで１時間熱処理して、ポリイミドー

ポy （シルセスキオキサン）複合体フィルム、Pla-X、Plb-Ｘを得た（Scheme 1)。ポ

リ（シルセスキオキサン）中の芳香族環の置換基が複合体フィルムの性質に及ぼす影響

を検討した。
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【結果と考察】Table 1にジアミンａから合成したポリイミドを用いて、トリェトキシ

シランの仕込み比を変えて、複合体フィルムPla-X、Table 2にジアミンｂから合成し

たポリイミドを用いて、トリェトキシシランの仕込み比を変えて、複合体フィルムPI

b-Xを作製した結果を示す。複合体フィルムPla-Xでは、ポV （シルセスキオキサン）

の含有率が60 w t ％のものまで強靭なフィルムとして作製することができたが、複合

体フィルムPIb-Xでは、ポリ（シルセスキオキサン）の含有率が40 w t ％のものまで

しか強靭なフィルムとして作製することができなかった。得られた複合体フィルムは、

すべてポリ（シルセスキオキサン）の含有率が40ｗ t％以下のものは、透明であった

が、60 w t ％のものはわずかに不透明であった。用いたトリェトキシシランの置換基Ｘ
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によるフィルムの透明性の違いや、用いたポリイミドによるフィルムの透明性の違いは、

観測されなかった。

　複合体フィルムの透明性は、用いたトリェトキシシランの置換基Ｘにほとんど影響を

受けなかったので、動的粘弾性（ＤＭＡ）による複合体フィルムの性質を検討した。

Figure 1 にポリ（シルセスキオキサン）含有率20 w t ％の複合体フィルムＰｌａ-ＸのＤ

MA、Figure 2 に複合体フィルムPIb-Xの結果を示す。 Pla-Xの系では、複合体フィ

ルムPla-H、Pla-Me、Ｐｌａ-ＭＥＯ中のポリイミドのガラス転移温度（Tg) （Tan釧こお

いてピークを示す温度）の値が、それぞれ350°C、404（C、380°Cであり、電子供与性

の置換基X （Me, MeO）を有するポリ（シルセスキオキサン）との複合体フィルムの

ものが高かった。またTg以上での貯蔵弾性率の減少の度合いも、複合体フィルム

Pla-Me、Ｐｌａ-ＭＥＯのものは小さく、電子吸引性のフルオロ基を有する複合体フィルム

では、200°C以上で大きな減少が観測された。これらの結果は、電子供与性の置換基Ｘ

　（Ｍｅ,ＭｅＯ）を有するポリ（シルセスキオキサン）中のポリイミド分子鎖ほど、その分

子運動がより抑制されていることを示し、電子受容性のピロメリトイミド部と、ポリ（シ

ルセスキオキサン）中の電子供与性芳香族環との間に相互作用が存在することが暗示さ

れた。

　Pla-Xの系でも同様の傾向を示し、Tgの値は、350（C （H）、404（C（Me）、380℃（ＭｅＯ）

と電子供与性のＸのものほど高く、な以上での貯蔵弾性率の減少の度合いも、Plb･Me、

Plb-ＭＥＯのものは小さかった。 Plaでは電子吸引性のフルオロ基を有するもので、高

温で弾性率が大きく低下しだのに対し、Plbでは電子吸引性ではないPlb-Ｈで弾性率

が大きく低下した。複合体Plb-ＭｅＯのＤＭＡ曲線は、PI b -Meのものとほぼ類似し

ており、複合体Plb-Ｆは脆いフィルムしか得られず、動的粘弾性を測定することはで

きなかった。
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　【結論】四種類のトリェトキシシランを出発物質とするソルーゲル反応により，ポリイミ

ドとポy （シルセスキオキサン）複合体を作製した。ポリイミド中の電子受容性のピロ

メリトイミド部と。ポリ（シルセスキオキサン）中の電子供与性芳香族環との間に相互

作用が存在することが複合体の動力学的性質より示唆された。
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