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【要旨】 

 剛直で平面構造のトリフェニルトリアジン構造を有するジカルボン酸クロリドを合

成し、ビスフェノールとの高温溶液重縮合により新規なトリフェニルトリアジン含有ポ

リアリレートを合成した。得られたポリアリレートの空気中における 5%重量減少温度

は 440℃以上で、ガラス転移温度は 250〜270℃であった。トリフェニルトリアジン構

造を主鎖に導入したポリアリレートは、高い耐熱性と 20 GHz の高周波数帯において低

い誘電特性を示した。 
 
1．緒言 

全芳香族ポリエステル（ポリアリレート）は、屈曲性の構造を含む中程度の耐熱性を

示す非晶性のポリアリレートと、剛直性の構造を含み高耐熱性の高結晶性および溶融液

晶性のポリアリレートに大きく分類される。これらのポリアリレートはそれぞれに適し

た重合法、例えば、溶液重縮合法、相間移動触媒重縮合法、溶融重縮合法により合成さ

れ、化学構造と特性が明らかにされている 1, 2)。トリフェニルトリアジン骨格は π 共役

系の剛直な平面構造を有していることから、トリフェニルトリアジン骨格を有するポリ

マーは高い耐熱性などが期待される。そこで本研究では、トリフェニルトリアジン骨格

を主鎖に導入した新規なポリアリレートを合成し、その特性におよぼすトリアジン骨格

の影響を明らかにすることを目的とした。 
 
2．結果と考察 

2-1．モノマーの合成 

 トリフェニルトリアジン含有ジカルボン酸クロリド（PTDAC）は、安価で高反応性

を示す塩化シアヌルから 4 段階の反応で簡便に合成した（Scheme 1）。すなわち、既

報 3)の改良によりトリフェニルトリアジン含有ジカルボン酸（PTDC）を合成し、次い

で塩化チオニルによる塩素化を行うことで PTDAC を合成し、昇華（215℃/0.02 Torr）
により精製した。合成した PTDAC は、FT-IR、1H NMR、元素分析により同定した。 

 

Scheme 1.  Synthesis of PTDAC 
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2-2．ポリアリレートの合成 

 合成したジカルボン酸クロリド（PTDAC）は溶解性が低く、ニトロベンゼンには加

熱溶解性を示した。そこで、ニトロベンゼンを用いる高温溶液重縮合によりポリアリレ

ートの合成を検討した。ビスフェノール（BisA、BisAF、m-DHP）と PTDAC をニトロ

ベンゼン中 180℃で 12 時間重縮合させてポリアリレートを合成した（Scheme 2）。ま

た、トリフェニルトリアジン骨格がポリアリレートにおよぼす影響を明らかにするため

に、比較としてイソフタル酸クロリド（IPC）からのポリアリレートも合成した。 
ポリアリレートの合成結果を Table 1 に示す。得られたポリアリレートの対数粘度

（ηinh）は濃硫酸中において 0.44〜0.70 dL/g であり、高分子量体として得られた。ポリ

アリレートは高温のニトロベンゼンに可溶なため均一系で重合は進行し、高分子量のポ

リアリレートが生成した。一方、PTDAC-m-DHP 系のポリアリレートはニトロベンゼ

ンに不溶なため、重合中にポリマーが沈殿し分子量（ηinh = 0.44 dL/g）が低くなったと

考えられる。 
合成したトリフェニルトリアジン含有ポリアリレートの構造は FT-IR により同定を

行なった。1752 cm-1にエステル結合の C=O伸縮振動に対応する吸収、1584 cm-1にト

リアジン環の C=N伸縮振動に対応する吸収、1061 cm-1にトリフルオロメチル基の C−F
伸縮振動に対応する吸収がそれぞれ観測できたことにより、ポリアリレートの合成を確

認した。 

 
Scheme 2.  Synthesis of polyarylates 
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2-3．熱特性 

 ポリアリレートは NMP、DMAc、THF などの有機溶媒に不溶となり高い耐溶剤性を

示したため、ホットプレスを用いて黄色から褐色で透明なフィルムを作製した。Table 
2 にポリアリレートの熱特性を示す。PTDAC から得られるポリアリレートの空気中に

おける 5%重量減少温度（Td5）は 439～481℃であった。IPC から得られるポリアリレ

ート（Td5 = 450〜463℃）と比較して同等の値を示したことから、従来のポリアリレー

ト同様に高い熱安定性を有していることを確認した。また、PTDAC 系ポリアリレート

のガラス転移温度（Tg）は 258〜278℃（DSC）であり、IPC 系ポリアリレート（Tg = 
148〜202℃）と比較して 80〜110℃ほど高い値となった。剛直で平面構造のトリフェ

ニルトリアジン骨格を主鎖に導入したために、ガラス転移温度が大きく向上したことが

わかる。また、TMA測定によって得られた熱膨張係数（CTE）は 70〜77 ppm/℃であ

り、IPC 系ポリアリレートの 78〜103 ppm/℃と比較して小さい値であった。平面構造

のトリフェニルトリアジン骨格の部分的な分子間 π-πスタッキングによりPTDAC系ポ

リアリレートの寸法安定性が向上したと考えられる。 
 

 
2-4．機械特性 

 Table 3 に引張試験によって評価したポリアリレートの機械特性の結果を示す。

PTDAC 系ポリアリレートの引張破断強度（Ts）は 74〜87 MPa、破断伸び（Eb）は 6.0
〜7.5％、引張弾性率（Tm）は 2.0〜2.3 GPa であり、IPC 系ポリアリレート（Ts = 43
〜103 MPa、Eb = 3.6〜8.1%、Tm = 1.7〜2.3 GPa）と同程度の機械特性を有している

ことが確認された。 
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2-5．誘電特性 

 ポリアリレートの 20 GHz の高周波数帯における誘電特性を空洞共振法により測定

した（Table 4）。PTDAC 系ポリアリレートの誘電率（Dk）は 2.62～2.92 であり、IPC
系ポリアリレートと比較すると、同等の値（Dk = 2.62～3.06）であった。特に、フッ素

含有の BisAF 系ポリアリレートが最も低い誘電率を示した。また、PTDAC 系ポリア

リレートの誘電正接（Df）は 0.0047~0.0049 の低い値を示した。剛直な m-DHP からの

IPC 系ポリアリレートの誘電正接（Df）は 0.0049 と低い値を示したが、嵩高いヘキサ

フルオロイソプロピリデン構造を有する BisAF からの IPC 系ポリアリレートの誘電正

接（Df）は 0.0072 と高くなっている。BisAF からの PTDAC 系ポリシアヌレートの誘

電正接（0.0047）が低いのは、剛直で平面性のトリフェニルトリアジン構造の導入によ

って主鎖の分子運動性が低下したためであると考えられる。 
 

 
3．結論 

 本研究では、剛直で平面性のトリフェニルトリアジン骨格を導入したポリアリレート

を高温溶液重縮合法により合成し、その特性を評価した。合成したポリアリレートは有

機溶媒に不溶であった。濃硫酸溶液の対数粘度は 0.4〜0.7 dL/g であり高分子量体で得

られ、FT-IR により構造を確認した。トリフェニルトリアジン含有ポリアリレートは、

高いガラス転移温度と低い熱膨張係数を有し、高耐熱性で寸法安定性に優れていた。ま

た、トリフェニルトリアジン構造を有するポリアリレートの分子運動性が低下するため

に、高周波数帯において比較的良好な低誘電特性を示した。 
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