
(57)【要約】
【目的】  低複屈折で近赤外領域での光透過性に優れた
ポリイミドの合成原料として有用なパーフルオロカルボ

ン酸三無水物及びその中間体を提供する。
【構成】  下記式（化１）：
【化１】

で表されるパーフルオロカルボン酸三無水物。その中間
体である相当する遊離のヘキサカルボン酸、及びトリフ

タロニトリル。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  下記式（化１）：

【化１】

で表されるパーフルオロカルボン酸三無水物。
【請求項２】  下記式（化２）：

【化２】

で表されるパーフルオロヘキサカルボン酸。
【請求項３】  下記式（化３）：

【化３】

で表されるパーフルオロトリフタロニトリル。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】本発明は、パーフルオロカルボン
酸三無水物に関し、該パーフルオロカルボン酸三無水物

は、フッ素化ポリイミド、フッ素化エポキシ樹脂硬化物
の合成原料として有用な化合物である。また本発明は、
パーフルオロヘキサカルボン酸、及びパーフルオロトリ
フタロニトリルに関し、これらの化合物は、工業製品の
中間体として有用な化合物である。
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【０００２】
【従来の技術】パーフルオロカルボン酸三無水物の利用
分野の中で最も重要と考えられるものは、フッ素化ポリ
イミドの合成原料としての利用である。ポリイミドは耐
熱性に優れているため宇宙・航空分野を中心に多く用い
られてきている。最近では半導体プロセス温度に耐え得
るなどの優れた耐熱性の特徴を利用し、電子部品の層間
絶縁膜、多層配線板材料などにも利用されている。更に
透明なポリイミドも開発され、今後は光学材料としての
用途も広がるものと期待されている。光学材料としては
透明化、低屈折率化が要求される。例えばマクロモレキ
ュールス（Macromolecules) 、第２４巻、第１８号、第
５００１～５００５頁（１９９１）で示されているよう
に本発明者らは、可視光領域における透明性、低屈折性
を兼ね備えた新しいフッ素化ポリイミドを開発した。ま
た特願平３－２３５０２０号明細書で明らかにしている
ように更にフッ素化を押し進め炭素－水素結合をすべて
炭素－フッ素結合に置き換えた全フッ素化ポリイミドを
開発した。この全フッ素化ポリイミドは近赤外領域での
光透過性に極めて優れているポリイミドである。光学材
料として要求されるもう一つの特性としては低複屈折性
がある。例えばポリイミドを光導波路材料として使用す
る場合複屈折は特に問題になる。光導波路はコア層とク
ラッド層の屈折率を精密に制御して特定のモードの光を
光の漏れを起こさず伝播しようとするものであるため、
縦方向と横方向で屈折率が異なると大きな問題となる。
一般にポリイミドは化学構造中に分極率異方性の大きな
ベンゼン環を多く含んでおり、フィルム形成時などにベ
ンゼン環が一方向に配列し大きな複屈折を示す。複屈折
の程度はポリイミドの化学構造、フィルム化の条件など

により大きく異なる。しかしポリイミド分子が一次元的
に結合している限り、複屈折は避けられないと考えられ
る。今後ポリイミドを光学材料として用いる場合この複
屈折の低減化は大きな課題となる。これを解決する一つ
の方策として本発明者らは、一次元的なポリイミド分子
の中に三次元的な架橋構造を導入することを新たに発想
した。このようなことが実現できればこれまでのポリイ
ミドの特性を損なわずに複屈折を低減することも可能に
なると考えられる。特に炭素－水素結合を全く有しない
全フッ素化ポリイミドや炭素－水素結合の少ないフッ素
化ポリイミドで架橋構造を実現できれば近赤外領域で光
透過性に優れ、しかも複屈折が小さい耐熱性光学材料が
得られ、光通信用材料としての有用性は非常に大きなも
のになると期待できる。これを実現するためにはポリイ
ミドの原料である酸二無水物、ジアミンの代りに官能基
を三つ以上有する酸無水物やアミンを使用することが必
要であるが、全フッ素化や多フッ素化の化合物でこのよ
うな化合物は知られていない。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】本発明は低複屈折で近
赤外領域での光透過性に優れたポリイミドの合成原料と
して有用なパーフルオロカルボン酸三無水物及びその中
間体を提供することを目的とする。
【０００４】
【課題を解決するための手段】本発明を概説すれば、本
発明の第１の発明はパーフルオロカルボン酸三無水物に
関する発明であって、下記式（化１）：
【０００５】
【化１】

【０００６】で表される。また、本発明の第２の発明
は、パーフルオロヘキサカルボン酸に関する発明であっ
て、下記式（化２）：

【０００７】
【化２】
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【０００８】で表される。また、本発明の第３の発明
は、パーフルオロトリフタロニトリルに関する発明であ
って、下記式（化３）：

【０００９】
【化３】

【００１０】で表される。
【００１１】パーフルオロカルボン酸三無水物を得るた
め種々の検討を行った結果、テトラフルオロフタロニト
リルとテトラフルオロヒドロキノンを塩基存在下に反応
させることにより他の生成物と共にパーフルオロカルボ
ン酸三無水物の合成中間体の一つである式（化３）で表
されるパーフルオロトリフタロニトリルが得られ、更に
これを加水分解することにより式（化２）で表されるパ
ーフルオロヘキサカルボン酸が得られ、更にこれを脱水
させることにより目的とする式（化１）で表されるパー
フルオロカルボン酸三無水物が得られることを見出し
た。
【００１２】この新規なパーフルオロカルボン酸三無水
物は、パーフルオロヘキサカルボン酸を脱水閉環する
か、パーフルオロトリフタロニトリルを加水分解と脱水
閉環を一段階で行うことによって製造することができ
る。すなわち、パーフルオロヘキサカルボン酸を無水酢
酸などの脱水剤で処理することにより目的とするパーフ
ルオロカルボン酸三無水物が得られる。
【００１３】またパーフルオロトリフタロニトリルを加
水分解する時に、例えば、高濃度の硫酸水溶液を用いて

約１８０℃以上の高温で処理することにより、一段階で
目的とするパーフルオロカルボン酸三無水物が得られ
る。
【００１４】新規なパーフルオロヘキサカルボン酸はパ
ーフルオロトリフタロニトリルを加水分解することによ
って製造することができる。本反応は、パーフルオロト
リフタロニトリルのニトリル基を加水分解することによ
りパーフルオロヘキサカルボン酸を得るもので、加水分
解の試薬としては通常のシアノ基の加水分解の試薬が使
用できる。より好ましくは５０wt％以上の硫酸水溶液が
好ましい。反応温度は１００℃から１８０℃の範囲が好
ましく、反応時間は硫酸水溶液の濃度、反応温度により
異なるが、３０分間から２０時間程度の範囲である。
【００１５】新規なパーフルオロトリフタロニトリル
は、テトラフルオロフタロニトリルとテトラフルオロヒ
ドロキノンを塩基の存在下に反応させることによって製
造することができる。本反応は、実質的にテトラフルオ
ロフタロニトリル、３モルに対してテトラフルオロヒド
ロキノン、２モルが使用される。反応溶媒は極性溶媒が
好ましく、特にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドやＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミドなどの非プロトン性極性溶媒が
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好適である。また塩基としては、トリエチルアミンなど
の第三級アミンや金属塩が好適である。
【００１６】
【実施例】以下、実施例により本発明の化合物及びその
製造方法について詳細に説明する。ただし、これらの実
施例は本発明の実施を例証するためのものであって、本
発明の範囲を限定するものではない。
【００１７】実施例１
ナス型フラスコに式（化２）で表されるパーフルオロヘ
キサカルボン酸を９．９８ｇ（１０mmol）と無水酢酸を
２０．４ｇ（２００mol ）入れ、還流条件下２時間反応
を行った。反応終了後フラスコを放冷して内容物を室温
まで戻した。析出した白色固体をろ過した後乾燥して式
（化１）で表されるパーフルオロカルボン酸三無水物を
４．８７ｇ（収率５２％）得た。
【００１８】このものは赤外吸収スペクトルにおいて、
原料であるパーフルオロヘキサカルボン酸において現れ
ていた２５００cm

-1
から３７００cm

-1
のカルボン酸の水

酸基に基づく吸収及び１７５０cm
-1
近辺のカルボン酸の

カルボニル基に基づく吸収が消失し、代りに１７９０cm
-1

と１８８０cm
-1

に酸無水物特有のカルボニル基の吸収
が現れた。またプロトン核磁気共鳴スペクトルでは重ア
セトン中、ＴＭＳを内部標準として測定した結果原料で
あるパーフルオロヘキサカルボン酸に現れていたカルボ
ン酸の水素に基づくシグナルが消失し、シグナルは全く
観測されなかった。またフッ素核磁気共鳴スペクトルで
は重アセトン中、ＣＦＣｌ3 を内部標準として測定した
結果、５本のシグナルが観測され、その積分比は８：
２：２：２：２であった。また元素分析において計算値
が炭素：４５．７９％であるのに対して実測値は炭素：
４５．８８％であり、よく一致していた。以上の結果か
ら本反応で得られた化合物は式（化１）で示されるパー
フルオロカルボン酸三無水物であることを確認した。
【００１９】実施例２
ナス型フラスコに式（化３）で表されるパーフルオロト
リフタロニトリルを８．８４ｇ（１０mmol）と６０％硫
酸を３５mlを加え、１５０℃で５時間かくはんした。室
温まで放冷した後析出した白色固体をろ過し、純水で十
分洗浄した。真空下６０℃で乾燥して式（化２）で表さ
れるパーフルオロヘキサカルボン酸を２．６３ｇ（収率
２６％）得た。
【００２０】このものは赤外吸収スペクトルにおいて原
料であるパーフルオロトリフタロニトリルにおいて現れ
ていたシアノ基に基づく２２５０cm

-1
の吸収が消失し、

代りに２５００cm
-1
から３７００cm

-1
にカルボン酸の水

酸基に基づく吸収及び１７５０cm
-1
近辺にカルボン酸の

カルボニル基に基づく吸収が新たに現れた。またフッ素

核磁気共鳴スペクトルでは重ジメチルスルホキシド中、
ＣＦＣｌ3 を内部標準として測定した結果、５本のシグ
ナルが観測され、その積分比は８：２：２：２：２であ
った。また元素分析において計算値が炭素：４３．３１
％、水素：０．６１％であるのに対して実測値は炭素：
４３．２８％、水素：０．６２％であり、よく一致して
いた。以上の結果から本反応で得られた化合物は式（化
２）で示されるパーフルオロヘキサカルボン酸であるこ
とを確認した。
【００２１】実施例３
三口フラスコにテトラフルオロフタロニトリルを６．２
０ｇ（３１mmol）とテトラフルオロヒドロキノンを３．
６４ｇ（２０mmol）及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
を２０ml加えた。三口フラスコに塩カル管、温度計、滴
下漏斗をセットし、内容物をかくはんしながらトリエチ
ルアミンを４．０４ｇ（４０mmol）、滴下漏斗から５分
間で滴下した。反応内容物の温度は３５℃まで上昇し
た。滴下終了後そのまま３０分間かくはんした後内容物
を６００mlの水中にあけたところ油状物質が析出した。
そのまま放置したところ油状物質が固化した。これをろ
過し、水で十分洗浄後乾燥した。これをベンゼンとヘキ
サンの混合溶媒で再結晶し、更にカラムクロマトにより
精製した結果式（化３）で表されるパーフルオロトリフ
タロニトリルを１．８２ｇ（収率２１％）得た。
【００２２】このものは赤外吸収スペクトルにおいて、
２２５０cm

-1
にシアノ基に基づく吸収が見られた。また

プロトン核磁気共鳴スペクトルでは重ジメチルスルホキ
シド中、ＴＭＳを内部標準として測定した結果全くシグ
ナルが現れず水素は全く存在していないことが明らかと
なった。フッ素核磁気共鳴スペクトルでは重ジメチルス
ルホキシド中、ＣＦＣｌ3 を内部標準として測定した結
果、５本のシグナルが観測され、その積分比は８：２：
２：２：２であった。また元素分析において計算値が炭
素：４８．８９％、窒素：９．５０％であるのに対して
実測値は炭素：４８．７５％、窒素：９．５６％であ
り、よく一致していた。以上の結果から本反応で得られ
た化合物は式（化３）で示されるパーフルオロトリフタ
ロニトリルであることを確認した。
【００２３】
【発明の効果】以上説明したように、本発明によって新
規なパーフルオロカルボン酸三無水物が提供され、この
ものは低複屈折・高光透過性ポリイミド用原料として有
用である。また、新規なパーフルオロヘキサカルボン酸
及びパーフルオロトリフタロニトリルが提供され、これ
らはパーフルオロカルボン酸三無水物の合成中間体とし
て有用である。
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