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　【緒言】近年、オプトエレクトロニクス等の分野で透明耐熱材料が求められている。その第一候

補である透明ポリイミドを製造するには、モノマーのどちらかまたは両方に脂環式のモノマーを

用いて、電荷移動相互作用を妨げることが有効である。脂環式ジアミンを用いた場合、ポリイミ

ド前駆体の重合の初期段階で塩形成が起こり、重合の再現性及び生産性が低下するという問題が

ある。一方、脂環式テトラカルボン酸二無水物と芳香族ジアミンの組み合わせでは重合の際に塩

形成は起こらず、且つほとんど着色のないポリイミドを得ることはできるが、多くの場合脂環式

テトラカルボン酸二無水物の重合反応性の問題でしばしば十分高い分子量のポリイミドが得られ

ないことがあり、結果として強靭なポリイミド膜を得ることが困難な場合が多い。我々はこれま

で､核水素化トリメリット酸(ＨＴＭＡ)とジオールから合成した様々な脂環式テトラカルボン酸二無

水物が各種ジアミンと優れた重合反応性を示し、強靭で透明なポリイミド膜を与えることを報告

してきた[1-2]。　しかしながら、ＨＴＭＡベースのポリイミドでは多くの場合Tgが250°Cを超えず、

Tgについては改善の余地があることが判明した。そこで本研究では、図１に示すような2,3,5－ノ

ルボルナントリカルボン酸(ＮＴＣＡ)から誘導される新規な脂環式テトラカルボン酸二無水物に着

目した。ＮＴＣＡはＨＴＭＡに対して架橋基が導入されたビシクロ環構造を有しているため、透明性

を犠牲にすることなく耐熱性(Tg)の改善に有効であると期待される。

　【実験】ＮＴＣＡと様々なジオール(ＨＯ-Ｘ-ＯＨ)より、種々の新規テトラカルボン酸二無水物を図１に

示す経路で合成し、これとジアミンより図２のようにしてポリェステルイミド(PESl)を得た。具体

的にはまず、よく乾燥したジアミンを脱水した溶媒(ＤＭＡＣ)に完全に溶かした後、等モル量のテト

ラカルボン酸二無水物粉末を徐々に加え、室温で24時間以上撹絆し、粘欄なポリェステルアミド

酸(ＰＥＳＡＡ)溶液を得た。このPEsAA溶液に脱水環化試薬(無水酢酸/ピリジン：体積比7/3)を滴下し

て化学イミド化し、反応溶液を貧溶媒中に滴下して析出させてよく乾燥した後、DMAcに再溶解

してポリェステルイミド(PESl)の均一な溶液を得た。 PEsI溶液をガラス基板上に塗布し、60°C/2h

乾燥した後、所定の温度で熱処理してPEsIフィルムを得た。得られたPEsIフィルムについてガラ

ス転移温度(Tg)、線熱膨張係数(ＣＴＥ)、紫外一可視透過率曲線(透明性)、引張特性、誘電率、5%熱

重量減少温度(T/)等の膜物性を評価した。また各種溶媒を用いて溶解性試験を行った。
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　本研究で主に使用した脂環式テトラカルボン酸二無水物(Ｘ)およびジアミン(Ｙ)を図３に示す。

①NT44BP 系PEsIの膜物性

　表１にNT44BP 系PEsIフィルムの膜物性を示す。比較のため核水素化トリメリット酸(ＨＴＭＡ)

から誘導されたPEs口)膜物性も示してある。

　NT44BP/4,4'-ODA系ではTg=269°C、NT44BP/ｏ-ＴＯＬ系

ではTg=321°C、ジアミンに屈曲構造であるBAPSを用い

たＮＴ４４ＢＰ/BAPS系でもTg=265°Cであり、脂環式PI (こし

ては高い耐熱性を示しかニ対応するHTMA 系PEslのTg

と比較した結果を図４に示す｡HTMA 系PEsIと比べると、

NT44BP 系PEsIのTgは15～40(Cも高いことがわかる。こ

れはビシクロ環構造導入によりシクロヘキサン環部位の

コンフオメーション変化が抑制された結果であると推測

される。また得られたNT44BP 系PEslフイルム(膜厚20

μm)はＨＴＭＡ系PEsIと同様に透過率が80%(at 400nm)前

後であり、高い透明性を示した。また、DMAcやNMP等

の各種有機溶媒に室温で高い溶解性を示した。しかしなが

ら破断伸びは10%以トと膜靭性の点では改善の余地が残

されている。NT44BP系はHT44BP 系に比べて固有粘度が

低く、より分子量が低いため、ポリマー鎖の絡み合いが不十分であることがその原因として考え
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られる。しかしながら180°折曲試験によってPEsI膜の破断は見られず、膜形成能は十分であり、

高透明性に加えて高いTgで低誘電率を示すことから、ＮＴＣＡから誘導されるPEsIフイルムは半

導体用途や光学材料用途への適用が期待される。

②ＮＴＢＰＦＬ系PEsIの膜物性

　表２にＮＴＢＰＦＬ系PEsIフイルムの膜物性を示す。

　この系の特徴は高いTgにみられる。例えば、NTBPFL/ＢＡＩ)S系ではTg=284°Cであり

NT44BP/ＢＡＰＳ系のTg(265゜Ｃ)よりも約20°C高い耐熱性を示した。これはＮＴＢＰＦＬ中の平面状フル

オレン構造単位の存在によるものである。ＮＴＢＰＦＬ/ＢＡＰＰ系ではTg=256°C、ＮＴＢＰＦＬ/ｍ-ＢＡＰＳ系

ではTg=251°Cであり、屈曲性のジアミン成分を用いたにしてはどちらの場合でもTg＞250°Cと高

い耐熱性を示した。得られたPEsIフィルム(膜厚20μｍ)はどちらの場合でも透過率が85%(at

400nm)を超え、極めて高い透明性を示した。また、DMAcやNMP等の有機溶媒に室温で高い溶

解性を示した。しかしながらＮＴＢＰＦＬ系においても破断伸びは10％以下であり、膜靭性の点では

改善の余地が残されている。

③ＮＴＢＰ-Ｈ系PEsIの膜物性

　表３にＮＴＢＰ-Ｈ系PEsIフィルムの膜物性を示す。比較のため核水素化トリメリット酸(ＨＴＭＡ)

から誘導されたPEsIの膜物性も示してある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　※熱イミド化：真空中290''C/90niin

　この系の特徴は低い誘電率にみられる。例えば、ＮＴＢＰ-Ｈ/ＢＡＰＳ系では£。a='2-nと低誘電率を

示し、Tg=250°Cと脂環式PEsIにしては高い耐熱性を示した。対応するＨＴＢＰ-Ｈ/BAPSに比べて14°C

高い耐熱性を示した。全脂環PEsIであるＮＴＢＰ-Ｈ/ＭＢＣＨＡ系では耐熱性は低下したものの　ε

・al=2.58と極めて低い値を示した。得られたPEsIフイルム(膜厚20μ111)はどちらの場合でも透過率

が80%(at 400nm)を超え、極めて高い透明性を示した。また、DMAcやNMP等の有機溶媒に室温で

高い溶解性を示した。ＮＴＢＰ-Ｈ系では、ジアミンに4,4'-ODA、ｏ-ＴＯＬを用いた場合、重合反応は

進むがなぜか製膜することが困難であった。この中でも特にＮＴＢＰ-Ｈ/ＢＡＰＳ系ではTg=250°C、光透

過率-83.0%(at 400nm)、破断伸一28.1%を示し、更に優れた溶液加工性を有しており、バランスの

とれた物性を示した。
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