
テトラカルボン酸ジェステルからのイミド化反応とその工業的応用

　　　　　　　　　宇部興産㈱高分子研究所　山口裕章

要旨

芳香族テトラカルボン酸二無水物とアルコール類との反応から得られるジェステル体とジ

アミン類との等モル混合溶液を用い、熱イミド化反応の特性を検討した。十分な高分子量

体が得られるモノマー種の選択性や反応の特徴から、原料系と生成系の相互溶解性が重要

であることが分かった。この反応の特徴を利用して、発泡ポリイミドの成型検討を行い、

非常に耐熱性のある高信頼性の発泡体が得られることが分かった。

1.緒言

　テトラカルボン酸二無水物にエタノール等の低級アルコールを作用させるとジェス

テル体（ビスハーフェステル）を形成する。このジェステル体と等モルのジアミン混合

溶液（溶媒は任意に選択される）を調製し、適当な加熱処理を与えることで、高分子量

のポリイミドが形成されることは古くより知られている。工業的には（1）Skybond、

PMR-15等のコンポジット材料やSolimide等に見られる発泡ポリイミドの合成法1）。

　（2）高濃度低粘度溶液が形成できるため段差平坦化用のコーティング材料、（３）特

に脂肪族ジアミンからのポリアミック酸形成時の不溶性塩形成回避手段として等の応

用が検討されている。一般にＢＴＤＡ（ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物）誘

導体からの反応例が有名で実用例も多い。我々は異性体関係にある２種のＢＰＤＡ（ビ

フェニルテトラカルボン酸二無水物）からのテトラカルボン酸ジェステル経由のイミド

化反応を検討し、工業的に応用可能な技術を見出したので紹介する。

2.実験

　酸二無水物成分として、3,4,3'､4'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ｓ－ＢＰ

ＤＡ）、2,3,3',4'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ａ－ＢＰＤＡ）、ベンソフェ

ノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）を用い、ジアミン成分としてｐ－フェニレ

ンジアミン（ＰＰＤ）、4,4'－オキシジアニリン（ＯＤＡ）、1,3－ビス（4－アミノフェ

ノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ－Ｒ）、2,2－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパ

ン（ＢＡＰＰ）、ヘキサメチレンジアミン（ＨＭＤＡ）を用いた。 ＨＭＤＡは減圧蒸留

で精製し、それ以外は未精製で用いた。

　芳香族テトラカルボン酸二無水物のジェステル体形成は、酸二無水物成分１モルに対

して少なくとも２倍モル当量以上のアルコール類（メタノール、エタノール等）中、ま
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たは、２倍モル当量以上アルコール類を含有するＮ－メチルー２－ピロリドン（ＮＭＰ）

溶液中、５０～8 0°Cで反応している。反応時間は使用化学種にもよるが概ね0. 5～

５時間程度である。

　上述のＮＭＰを含有する場合のジェステル体合成の反応液に、用いた酸二無水物成分

と等モルのジアミンを溶解したモノマー溶液を調製し、ガラス板上に流延製膜･熱処理

を行うことで、フィルム状成型物を得ている。トータル熱処理時間は２時間程度であり、

熱処理の最高温度は断わりの無い限り対応するポリイミドのＴｇ＋3 o°cである。

3.結果と考察

　ＢＴＤＡを出発原料に用いたジェステル体経由のイミド化反応は良く知られており、

コーティング膜としての被膜形成能は、出来るポリイミドの高次構造と関係することが

指摘されている2~3）。Uchimuraらは、各種の酸二無水物とＯＤＡの系でイミド化反応

速度と形成する被膜物性の相関を検討している。結論としては素反応としてのイミド化

反応速度よりも反応途中の原料系と生成系の相互溶解性に大きく左右されるとしてい

る。

3. 1　被膜形成能

　ｓ－ＢＰＤＡ、ａ－ＢＰＤＡ、ＢＴＤＡを酸無水物成分とし、ジアミンとしてＰＰＤ、

ＯＤＡ、ＴＰＥ－Ｒ、ＨＭＤＡを用いた場合の、ジメチルエステルとジアミンの等モル

ＮＭＰ溶液（エステル化剤としてのメタノールを含有する）のキャスト被膜の特性を検

討した。結果を表-1に示す。

表－１の結果は、○：十分タフネスのあるコーティング膜ができる、△：十分ではない

がコーティング膜はできる、×：失透したりキュア中にクラックが生じ被膜が形成でき

ないことを示している。

　ｓ－ＢＰＤＡから得られるポリイミド膜は一般的に結晶性が良好な場合が多く、ａ－

ＢＰＤＡから得られるポリイミド膜は基本的には非結晶性であることは良く知られて

いる4｀6)。ｓ－ＢＰＤＡを用いた系で唯一被膜が形成されたのはＢＡＰＰを用いたもの

であるが､バルキーな構造のジアミンで対応するポリイミドには明瞭な結晶性は認めら

れない。結局ジェステル経由のポリイミド被膜形成は、できるポリイミドの結晶性の有

無で選択性が決定されていることが分かる。この反応は加熱とともにイミド化が進行し、
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徐々に分子量が増大する反応である（詳細は後述）o高分子量化は末端どうしが反応で

きる配位を取りうることが必須である。結晶性のポリイミドの場合、比較的低分子量ま

では反応が進行するが、同時に結晶が形成されるようになり、系全体では不均質な反応

場となるため高分子量化に限界が出てくるものと思われる。事実、表－１の○評価の被

膜は透明であり、×評価の被膜は結晶形成により失透している。

3. 2　エステル化の程度と被膜形成能

　反応機構を探る目的で種々のエステル化状態のテトラカルボン酸誘導体とジアミン

の等モルＮＭＰ溶液を作成しコーティング膜の被膜特性を検討した。用いたエステル化

体は、テトラメチルエステル、ジメチルエステル、ジメチルエステルの部分加水分解物、

テトラ酸の４種類である。これらの検討結果を表－２に示す。

ａ－ＢＰＤＡからのジメチルエステルの部分加水分解物は図一１の液体クロマトグラ

フィーの検討結果から分かるように、テトラ酸、モノメチルエステル、ジメチルエステ

ルの混合体である。モノおよびジメチルエステル域に複数のピークが見られるのは

何れも異性体が存在する為である。　Ｓ－ＰＤＡを用いた場合でも図一１とほぼ同様な結果

が得られる。
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　表－２の結果からは、テトラメチルエステル体を用いた場合のみ被膜の形成が不可能

であることを示している。テトラ酸、モノメチルエステル、ジメチルエステルに共通な

特性は、いずれの化合物も加熱のみで酸二無水物を形成することである。実際8 0°C程

度から酸無水物の形成が認められるようになり、２ ２ o°c付近でほぼ反応は完結するよ

うである。尚、ＢＰＤＡの工業的製法は、一旦テトラメチルエステルを合成し、次いで

酸触媒による加水分解でテトラ酸を形成し、脱水反応で酸無水物を得るというルートで

得られている7)。

　テトラメチルエステルから単なる加熱だけではＢＰＤＡは得られていないことから、

テトラカルボン酸ジェステルからのイミド化反応には酸無水物形成が必須の反応ルー

トと思われる。以上の考察を反応スキームに示す(図一２)。

　上述より、Ⅲの反応ルートが最も現象を説明でき、この反応により高分子量化を達成

しようとすると、反応性末端が常に衝突機会を持ち得るアモルファス状態を保つ事が反

応速度以上に重要であることも理解できる。

3. 3　コーティング被膜特性

　本検討で用いているテトラカルボン酸ジェステルとジアミンとの略等モルＮＭＰ溶

液は、基本的にはモノマーを溶解した物であって、コーティング膜の熱処理中に高分子

量化か同時に起こっていることを示している。　図一３にａ－ＢＰＤＡ／ＯＤＡの組み

合わせのＴＧ－ＭＳフラグメントグラムを示す。図一３は、メタノールの脱離温度域が

8 5°C～2 3 0(Cの間であり、図からは明瞭ではないが、ほぼ同様の温度域で水の脱離

が見られていることを示している。今回検討したメチルエステル系ではいずれも同じよ

うな反応温度域となっていおり、これはポリアミック酸ＮＭＰ溶液の反応水離脱温度域

とは大きな差が無い。エステル化剤がエタノール、ｎ－ブタノールと高分子量化するに
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つれて、反応温度は高温化するようである。

　　　　　図一３　ａ－ＢＰＤＡ／ＯＤＡ系ＮＭＰ溶液のＴＧ－ＭＳフラグメントグラム

　図一４には、熱処理の各段階で取得したコーティング膜をＮＭＰに溶解し0.5g／dl

の濃度で測定した対数粘度(■n i n h)、その時のI R測定から推算したイミド化率を、

熱処理温度との関係でプロットしている。各温度での熱処理時間は３０分である。

図一４は、ａ－ＢＰＤＡ／ＢＡＰＰの組み合わせで得られた結果である。図より分かる

ように処理温度が高温化するにつれてイミド化率は増大しているが、イミド化率が９

０％以上となってそこそこの分子量が認められるようになり、１００％近くになって十

分な分子量のポリイミド被膜となっていることが分かる。後述の発泡ポリイミドの形成

技術と関係するが、イミド化率の低い段階（分子量が大きくない状態）では、コーティ

ング膜は溶融流動性を保持していることが、ポリアミック酸経由のポリイミド被膜作成

と異なる点である。

表－oに種々の組み合わせで検討した、最終的な到達分子量（刀i n h）と対応する
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ポリイミドのTgを示した。傾向として、Tgの低いポリイミドを与えるモノマーの組

合わせほど到達分子量が高いことが伺える。分子量の伸びは末端間どうしの出会いでか

ら生起するものであり、Ｔｇの低いことがその機会を増すことに繋がっているようであ

る。ジェステル経由のイミド化反応を用いて実用材料を設計しようとする場合、特に高

Ｔｇの材料では、反応促進剤や可塑剤的な機能の利用技術が分子設計とともに重要なフ

ァクターであることが理解できる。

4.工業的応用例

　これまで、テトラカルボン酸ジェステル経由のイミド化反応の特性やモノマー組み合

わせの選択率について述べてきた。工業的にはこの反応を利用して、熱硬化性ポリイミ

ドや発泡ポリイミドの製造に用いられている。ここではａ－ＢＰＤＡを酸成分に用いた

発泡ポリイミドの例を紹介する。パラリンク系芳香族ジアミンを用いた場合、a－BP

ＤＡを用いたポリイミドはｓ－ＢＰＤＡを用いた場合より常にTgが高いことが知ら

れている3｀4)。ａ－ＢＰＤＡ／ＰＰＤ系ポリイミドではＴｇが４ ２ o°cまで到達するこ

とが知られており、十分な強度やタフネスを有するポリイミド被膜ができる。

　発泡ポリイミドの成型は種々の試みが成されているが、非熱可塑の直鎖状ポリイミド

に場合に限ると、テトラカルボン酸ジェステルとジアミンの当モル混合粉末(分子的に

相溶している状態)に適当な手段によってエネルギーを与えることにより発泡成形体を

得ている。粉末は脱アルコールや脱水反応が起こる主要な温度域(１００～２００(Ｃ)

では溶融しており、離脱アルコールや水の作用により発泡する。この温度域では到達分

子量が小さく溶融状態を保てることがこの技術の必須要件となっている。実際にはマイ

クロ波照射による急速加熱にて発泡させて、加熱の均一性を維持する方法をとっている。

マイクロ波照射のみでは、到達分子量が小さく得られる成型体はもろいため、オーブン

による後熱処理で重合度の向上やセル構造の固定化をはかっている。

　図一５に製品の写真を示す。この発泡体は基本的にはオープン泡であり、そのセルサ

イズは０．１～1 mm程度である。発泡倍率は２００倍程度で適度なクッション性を有

する軟質発泡体である。
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ａ－ＢＰＤＡ／ＰＰＤが主成分のポリイミドであり、この種の発泡体の中では最も高い

Ｔｇ（およそ４００℃）を有していることと、直鎖状ポリマーから形成されているため

樹脂自身がタフネスを有することが大きな特徴となっている。｀

　製品特性例として、図一５には粘弾性測定結果、図一６には恒温熱重量減少測定結果、

図一７には高温下１時間放置による短時間重量減少と体積減少測定結果を示した。

　図一５から、この発泡体のTgは4 0 0°C付近にあることが分かる。主成分はａ一Ｂ

ＰＤＡ／ＰＰＤでありこのポリイミドのTgに近いが､発泡の安定性や整泡性の理由か

ら多少の変性を行っているためややTgは低下している。図一６と図一７はいずれも耐

熱性に関する検討例である。図一６は15 0時間までの空気中での熱重量減少を示して

いるが、３ ０ o°cでは殆んど重量減少は認められず、従来品と比べても格段に耐熱性が

優れていることが分かる。図一７には高温側での短時間耐熱性を検討しているが、４０
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o(cにおいてやや体積収縮が認められるものの重量減少は僅少であることを示す。

　現在一年以上の期間での耐熱性を検討中である。クッション性を喪失した時点を熱劣

化と判断することにすると、約4%の重量減少を示した時点がそれに対応する。４０

o°cで約4 0時間、3 5 0°Cでは約６００時間、３００（Ｃはまだ検討中ではあるが重量

減少傾向を外挿して10000時間近くと推定している。

　現在の用途は、特殊施設における配管断熱材料や高温実装プロセス（約４００（Ｃ）に

おけるクッション材などである。また、低温環境での信頼性も高く、ロケットの燃料タ

ンク（液体水素、液体酸素）の断熱保護材としても検討されている。いずれにしろ非常

に過酷な環境での信頼性を求められており、現時点では他の材料を探しえないという所

で使用されている。現在の発泡体特性そのものを要求特性とせざるを得ないという状況

であり、開発者冥利に尽きる製品である。
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