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＜要旨＞

　パーフルオロアルケニル基を有するトリアジンジクロリド，Λ/－ンリル化芳香族ジアミンおよび

芳香族テトラカルボン酸二無水物の共重合を160℃で行うことにより，側鎖にパーフルオロア

ルケニル基を有する芳香族ポリイミドを簡便に合成することができた。得られたポリイミドのガラ

ス転移温度は218~255°C,水に対する接触角は101~104°であり，耐熱性と撥水性を兼ね備

えていた。

1.緒言

　ポリテトラフルオロエチレン(ＰＴＦＥ)に代表されるフッ素系樹脂は,耐熱性,撥水撥油性，

低摩擦性および耐薬品性などの優れた特性を有しており，高性能および機能性高分子素材

として幅広い分野で使用されている1)しかし, PTFEは有機溶媒に不溶でかつ高い融点およ

び溶融粘度をもつため成形加工性に劣っており，また磨耗しやすく機械特性にも劣っているこ

とが問題である2)。そこで,優れた耐熱性,機械特性,耐薬品性および成形加工性を有する芳

香族ポリイミドに表面特性に優れるフッ素置換基を導入することによって,耐熱性,撥水性およ

び成形加工性を兼ね備えたフッ素系芳香族ポリイミドを開発することができる。

　本研究では，フッ素含有量の高いパーフルオロノネニル基を有するトリアジンジクロリド

(ＦＮ-ＴＤＣ)，芳香族ジアミンおよび芳香族テトラカルボン酸二無水物の共重合により含フッ素

芳香族ポリイミドを合成し,その特性を検討した呪
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2.実験

2-1.モノマー(FN-TDC)の合成

　塩化シアヌル(50 mmo1)をテトラヒドロフラン(ＴＨＦ,100 mL)に溶解させ，この溶液

に0~5（Cで芦パーフルオnノネエルオキシアニリン(50 mmo1)のＴＨＦ溶液(100 mL)を

温度が上昇しないように滴下し，そのまま0~5(Cで２時間反応させた。その後，炭酸ナト

リウム水溶液(25 mmol, 100 mL)を滴下し0~5°Cで２時間攬絆した。得られた生成物をト

ルエン/ヘキサンの混合溶媒により再結晶したのち昇華精製し，6-p･パーフルオロノネエル

オキシアニリノ)-i,3,5-トリアジンー2,4－ジクヨリド(ＦＮ･ＴＤＣ)を51%の収率で得た。融点

は184~185(Cであった。

2-2.ポリイミド(PI)の合成

　芳香族ジアミン(5.0 ｍｍｏ１)とN,ひビス(トリメチルシリル)トリフルオロアセトア

ミド(BSTFA, 10.0 ｍｍｏ１)をｙメチルー2-ピロリドン(NMP, 12.5 mL)中，o°cで30

分，室温で30分反応させた。その溶液に芳香族テトラカルボン酸二無水物(2.5 ｍｍ０１)

とFN-TDC (2.5 ｍｍｏ１)を加え，室温で４時間, 160 °cで24時間重合させた。この重

合溶液をガラス板上にキャストし,段階的に300°Cまで加熱することにより茶色で透明なポ

リイミド(PDフィルムを作製した。PIの化学構造はＦＴ-IRと元素分析により確認した。

3.結果と考察

　ポリマーの側鎖に容易に機能団を導入

できる機能性モノマーとしてトリアジン

ジクロリドが有用である。　しかし，トリア

ジンジクロリドと芳香族ジアミンの重縮合か

らは塩化水素が脱離し,その塩素イオンが

重合系内に残存するという問題がある。

　そこで,本研究ではin situシリル化法を

採用した4)。ジアミンをin situシリル化によ

ってシリル化ジアミンヘ誘導し，トリアジンジ

クロリドと重縮合することで脱離成分が中性

で揮発性のシリルクロリドとなり，容易に重

合系から除去可能となる。つまり，芳香族

ジアミンをＢＳＴＦＡでΛ/―シリル化した後に，

含フッ素トリアジンジクロリド(FN-TDC, 50

mo1％)と芳香族テトラカルボン酸二無水

物（50 mo1％）をＮＭＰ中160°Cで重合させると，トリメチルシリルクロリドとトリメチルシラノー

ルの脱離により容易にポリイミドを得ることができた（Scheme １）。得られたポリイミドの対数粘

度は0.60~1.08 dl/g, 数平均分子量（Ml）は69000~106000,分子量分布（Afw/がi）は

2.0~2.6であった（Table 1）。また，重合中にイミド化か進行しており，前駆体のポリ
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アミド酸シリルエステルはポリイミド

　(ＰＤへ転化していた。

　PIはNMP, N,N－ジメチルホルムア

ミド(DMF), 1,3-ジメチルー2-イミダソ

リドンなどのアミド系溶媒, THFおよ

びクロロホルムなどの有機溶媒に高い

溶解性を示した(Table 2)。このPIの

キャストフィルムを300(Ｃで熱処理を

行うと溶解性は低下した。これは，熱処

理によってポリマー鎖の凝集性が増す

ためと考えられる。

　300(Cで熱処理したPIフィルムのガ

ラス転移温度(刄)は218~255(C, 10%

重量減少温度は窒素中で420~435°Cで

あった(Table 3)。ポリイミドの刄は，

テトラカルボン酸二無水物の構造より

もジアミンの構造に依存しており，ジア

ミンをHFBAPPからより剛直なODA

にかえると刄が25~28°C上昇した。ま

た，ホモポリマーであるポリグアナミン

とポリイミドの刄はそれぞれ198(Cと

259°Cであり，得られたPIの値はその

ほぼ中間の値(227°C)であったことか

ら，ランダム共重合体であると考えられ

る。

　PIフィルムの引張強度は71~97 MPa,

破断伸びは3~14%,引張弾性率は

3.5~4.9GPa であり, PTFEよりも硬く

て強いポリマーであった(Table 4)。

　また，PIフィルムの水に対する接触

角ば101~104°であり,撥水性を有する

ポリマーであった(Table 4)。ホモポリ

イミドフィルムの水に対する接触角ば

90°であったことから，得られたPIフ

ィルムの撥水性はフツ素含有量の高い

パーフルオロアルケニル基に由来して

いると考えられる。
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４。結論

　パーフルオロアルケニル基を有するトリアジンジクロリド,芳香族ジアミンおよび芳

香族テトラカルボン酸二無水物の共重合により，透明で茶色の含フツ素芳香族ポリイミ

ド（PI）を合成することができた。得られたPIのガラス転移温度は218~255°Cであり，

耐熱性のポリマーであった。 PI フィルムの引張強度は71~97 MPa， 引張弾性率は

3.5~4.9GPaであり, PTFEに比べて機械特性に優れていた。また，PIフィルムの水

に対する接触角は101~104°であり，高い撥水性を示した。

　以上のことより，本研究で合成した含フツ素ポリイミドはフツ素系コーティング用樹

脂として期待される。
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