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[要旨]側鎖にフェニル基を持つジアミン、ビス(4－アミノー2-ビフェニル)エーテル11)、4,4'-ジ

アミノ-2-フェニルジフェニルエーテル２、ビス(4-アミノ-2-トリフルオロメチルフェニル)エー

テル３を合成し、さまざまな酸無水物と反応させ、ポリイミドを合成した。側鎖の置換基の影響

で、有機溶媒に可溶なポリイミドが得られた。特に、剛直なp－セクシフェニルテトラカルボン

酸二無水物からのポリイミドでさえも加熱することにより、アミド系溶媒に可溶であった。また、

側鎖に水酸基を有すジアミン、ヒドロキシアミノビフェニル４からも有機溶媒に可溶なポリイミ

ドを合成した。このポリイミドは500(Cで加熱することにより、ポリペンゾオキサゾールに変換

することができた。

【緒言】我々は、剛直な構造を有する酸無水物(p－クアテルフェニルテトラカルボン酸二無水物2)、

pーキンクフェニルテトラカルボン酸二無水物3)、pーセクシフェニルテトラカルボン酸二無水物

4)からポリイミドを合成し、その性質をとりわけ4,4'-オキシジアニリン、芦フェニレンジアミンか

らのポリイミドについて、フェニレン基の長さを基にして比較し、既に報告している。主鎖に導

入した長いフェニレン基の効果は、ポリイミドのガラス転移温度(及)にはほとんど影響を及ぼ

さなかったが、及以上の挙動(乃以上の温度でフェニレン基が長いものほど高い弾性率を示す)

に顕著に現われた。しかしながら、これらのポリイミドは剛直な構造のため、有機溶媒に不溶で

あり、成形性に欠しいものであった。今回、ポリイミドの溶解性を向上させるため、側鎖にフェ

ニレン基を持つジアミン、ビス(4-アミノ-2-ビフェニル)エーテル11)、4,4'-ジアミノ-2-フェニ

ルジフェニルエーテル２、ビス(4-アミノー2-トリフルオロメチルフェニル)エーテル３、ヒドロ

キシアミノビフェニル４から有機溶媒に可溶なポリイミドを合成した。また４からのポリイミド

は、500°Cで加熱することにより、ポリペンゾオキサゾールに変換した。

［実験および結果と考察］

ビス（4－アミノー2－ビフェニル）エーテル１からのポリイミドンの合成とその性質

　ジアミン１は、3-クロロー4-フルオロニトロペンゼンを出発物質として、５段階の反応により合

成した。

　ポリイミドPIlは、ポリアミド酸を経由する二段階法で合成した。 ＮＭＰ中で１と酸無水物を

反応させポリアミド酸とし、この溶液をガラス板上にキャストしてフィルムとした。これを減圧

下で熱処理（lOO（C-lh、200℃-lh、300°C-lh、）してポリイミドフィルムとした（Scheme１）。
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　ポリアミド酸の状態で測定した固有粘度は0.48-0.92dlgiであり、ポリイミドは強靭なフィルム

として得られた。

　得られたポリイミドの熱的性質を調べるため、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）及び、熱重量分析

　（ＴＧＡ）を行った。Table 1 に示差走査熱量測定（ＤＳＣ）により求められたガラス転移温度（Jig）

及び、熱重量分析（ＴＧＡ）により求められた10％重量減少温度（Tlo）の値を示す。全てのポリ

イミドにおいて、ガラス転移温度（刄）だけが観測され、10%重量減少温度（Tw）が550℃以上

であり、熱安定性の高い非晶質なポリイミドでることがわかった。刄の値は253－309°Cであり、

ほとんどのポリイミドにおいて、側差にフェニル基を持たないビス（4-アミノフェニル）エーテ

ルからのポリイミドよりも高く、2,2'位の存在するフェニル基がエーテルの自由回転を阻害してい

ることが示唆された。しかしながら、無水ピロメリット酸からのポリイミドだけは、側差にフェ

ニル基を持たないものよりも刄の値は低かった。

　全てのポリイミドは室温では有機溶媒に不溶であったが、ＮＭＰ、ＤＭＡＣ、DMFなどのア

ミド系溶媒には加熱すれば溶解した。特に、セクシフェニレン構造を有する剛直なPllfでさえも、

一度加熱したものを室温まで冷却すると、沈殿が析出したが、アミド系溶媒に可溶であり、2,2'

位の存在するフェニル基は溶解性に著しい影響を及ぼした。

4,4'－ジアミノ-2-フェニルジフェニルエーテル２からのポリイミドンの合成とその性質

　ジアミン２は、１を合成する際に得られた-4-フルオロー3-フェニルニトロベンゼンから、２段階

の反応により合成した。

　ポリイミドPI2は、１からのポリイミド同様、ポリアミド酸を経由する二段階法で合成した。

ポリアミド酸の状態で測定した固有粘度は0.33-0.75dlgiであり、ポリイミドは強靭なフィルムと

して得られた(Scheme １)。

　ポリイミドPI2は、ガラス転移温度(刄)だけが観測され、非晶質なポリイミドでることがわ

かった(Table 2)。乃の値は245－2 70°Cであり、側鎖に２つフェニル基を有するポリイミドよ

りも低く、この結果は、ポリイミドPIlでは2,2'位の存在するフェニル基がエーテルの自由回転

を阻害するために刄の値が高くなるという先程の考察を支持した。
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　PI2はPIl同様、フェニル基の影響でアミド系溶媒に可溶であった。特に無水ピロメリット酸

からのPI2aは、室温においてもＮＭＰ、ＤＭＡｃ、ＤＭＦなどのアミド系溶媒に溶解した。

ビス（4－アミノー2-トリフルオロメチルフェニル）エーテル３からのポリイミドの合成とその性質

　ジアミン３は、2-フルオロー5－ニトロペンゾトリフルオリドを出発物質として、２段階の反応に

より合成した。

　ポリイミドPI3は、１からのポリイミド同様、ポリアミド酸を経由する二段階法で合成した。

ポリアミド酸の状態で測定した固有粘度0.32-0.44dlg-iであり、比較的低いものであったが、ポ

リイミドは強靭なフィルムとして得られた（Scheme １）。

　「rable3にPI3の熱的性質を示す。全てのポリイミドにおいて、ガラス転移温度（n）だけが

観測され、10％重量減少温度（乃o）が495（C以上であり、熱安定性の高い非晶質なポリイミドで

ることがわかった。乃の値は276－309°Cであり、2,2'位にフェニル基を有するポリイミドよりも

若干高く、置換基の影響がガラス転移温度に観測された。

　PI3はPIl同様、フェニル基の影響でアミド系溶媒に加熱すれば可溶であった。特に無水ピロ

メリト酸またはビフェニルテトラカルボン酸からのポリイミドは、室温においてもアミド系溶媒

に溶解した。PIl、PI2、PI3の比較をTable 4 に示す。ＮＭＰへの溶解性を比較すると、PI1<PI2<

PI3となり、溶解性においても置換基の影響が観測された。
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ヒドロキシアミノビフェニル４からの水酸基を有するポリイミドの合成とベンソオキサソールヘ

の変換5)

　市販の水酸基を有するジアミン４を１からのポリイミド同様、ポリアミド酸を経由する二段階

法で合成した。ポリアミド酸の状態で測定した固有粘度は0.53-1.05dlg-iであり、ポリイミド｀は強

靭なフィルムとして得られた(Scheme 2)。
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　Table 5にPI4の熱的性質を示す。全てのポリイミドにおいて、ガラス転移温度（刄）だけが

観測され、10％重量減少温度（乃o）が457℃以上であり、熱安定性の高い非晶質なポリイミドで

ることがわかった。刄の値は336－360（Cであり、ポリイミドPIl、PI2、PI3よりも高く、側

鎖に水酸基が水素結合し、ポリイミドがより凝集していることが示唆された。また、乃の値は酸

無水物の影響をほとんど受けず、ポリイミドPIl、PI2、PI3と対照的であった。

　PI4はPIl同様、アミド系溶媒に加熱すれば可溶であり、水酸基の影響が溶解性に観測された。

特に無水ピロメリット酸またはビフェニルテトラカルボン酸からのポリイミドは、室温において

もアミド系溶媒に溶解し、溶解性においても置換基の影響が観測された。 PIl 同様、セクシフェ

ニレン構造を有する剛直なポリイミドさえも、一度加熱したものを室温まで冷却すると、沈殿が

析出したが、ＮＭＰに可溶であった。

　イミド基の窒素原子が結合したフェニレン基の２位に水酸基を有するポリイミドは加熱すれば、

脱炭酸を起こし、ポリペンゾオキサゾールヘの変換されることが報告されている6）。本ポリイミ

ドを減圧下、5oorで1 h加熱し、ポリペンゾオキサゾールヘ変換した（Scheme 2）。ポリペンゾ

オキサゾールヘ変換は、赤外吸収スペクトル（IR）により確認した。熱処理後のIRスペクトル

では、イミド基に起因する1780cm-l、1720cm-lの吸収は完全に消失し、オキサゾール基に起因

する1620cm-1、1060 cm-1 の吸収が観測され、ポリペンゾオキサゾールＰＢＯへ変換されている

ことが確認された。

　Table 6に、ＰＢＯの熱的性質を示す。DSC測定では全てのポリペンゾオキサゾールにおいて、

ガラス転移温度（刄）を観測することはできなかった。 10％重量減少温度（乃o）が549°C以上で

あり、ポリイミドに比べはるかに高く、特にセクシフェニレン構造を有するＰＢＯｆは、窒素雰囲

気下で71oが700（Cと非常に高く、ポリイミドよりもはるかに熱安定性に優れていることが確認

された。また、全てのＰＢＯは500℃以下では弾性率の低下を示さず、ポリペンゾオキサゾールに

変換することで非常に剛直な構造となっていることが確認された。しかしながら、有機溶媒には

加熱しても不溶であった。
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［結論］

　置換基（フェニル基、トリフルオロメチル基、水酸基）を有するジアミンと酸無水物からポリ

アミド酸を経由する二段階法でポリイミドを合成し、その性質を検討した。ポリイミドの側鎖に

存在する置換基が、ポリイミドの性質に大きい影響を及ぼした。特に、有機溶媒への溶解性が向

上し、セクシフェニレン構造を有する剛直なポリイミドさえも、加熱すればＮＭＰなどのアミド

系溶媒に可溶であった。水酸基を有するものは、500°Cで熱処理することにより、非常に熱安定性

の高いポリベンゾオキサゾールに変換することができた。
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