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　【要旨】

　脂環式酸二無水物と芳香族または脂環式ジアミンとから2step法で脂環式ポリイミドを

合成し、特性解析を行った。ポリアミック酸溶液を硝子板にキャストし、熱処理すること

でflexibleなポリイミドフィルムを作製した。得られたポリイミドフィルムは無色透明であ

り、吸収端波長は300nm 以下となった。これらのポリイミドは高い耐熱性を持ち、Tgは

200(Cを超え、熱分解温度は416-496での範囲であった。特に、PI(ＤＮＤＡ十ＤＤＥ)ポリイミ

ドは芳香族ポリイミドに匹敵する耐熱性を示した。

【緒言】

　我々はこれまでに種々の脂環式ポリイミドを合成し、その特性を明らかにしてきた。こ

れらのポリイミドは、最近、無色透明な耐熱低誘電率材料として注目されている[痢本研究

では、当研究室で開発したビシクロ[2.2.1]ヘプタンテトラカルボン酸二無水物(ＢＨＤＡ)や

2,5(6)-ビス(4-アミノフェノキシ)ビシクロ[2.2.1]ヘプタン(ＡＰＢＨ)のような種々の脂環式モ

ノマーから合成した多脂環構造ポリイミドについて述べる。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2008 



　ＢＨＤＡは、市販のendo･無水ナジック酸をPd触媒ジメトキシカルボニル化したendo,

excrテトラメチルエステルを次の３種類の方法で加水分解し､得られたテトラカルボン酸を

加熱脱水閉環、昇華精製して合成した{加水分解:a}メカノケミカル法;ＫＯＨ固体と共に

混合粉砕した粉末を加熱(200°C)･水を添加後再加熱、b)湿式法;ＫＯＨ水溶液中加熱還流、

c)エステル交換法;ギ酸(jtrTosOH触媒)中加熱戸1]。加水分解の方法を変えることによって、

合成される酸二無水物の異性体比を制御することに成功した(Table 1)。テトラメチルエス

テルはendo-eχｏ体のみであるため、加水分解、および脱水閉環時にScheme ２に示したよ

引こ異性化していると考えられる。

　APBHはノルボルナジェンのギ酸付加体をエステル交換反応でジオールに変換した後、

4-フルオロニトロベンゼンとカップリングさせ、次いでヒドラジン還元して合成した。

　ＤＮＤＡは5-ノルボルネンジメチルエステルにシクロペンタジエンをDiels-Alder付加さ

せ。得られた付加俸をメトキシカルボニル化し、その後エステル交換法による加水分解、

化学閉環を経て合成した[2]。

　ＢＳＤＡはイタコン酸無水物にシクロペンタジエンをDiels-Alder反応により付加し､一度、

無水物をジメトキシ体に変

え、二重結合をメトキシカル

ボニル化し、酸加水分解、脱

水閉環を経て合成した。 DA

反応後無水物部分を残した

ままジメトキシカルボニル

化を行うと、Scheme ３に示

したような転移反応

　（Hoechst-Wacker機構）を

起こし、ラクトンが優先的に生成するため目的とする酸二無水物を得ることはできない。

ポリイミド合成

　上述した方法で合成した脂環式モノマーおよび市販品のモノマーを使用し、脂環式ポリ

イミドの合成を行った。三口フラスコに脂肪族酸二無水物、ジアミン、および溶媒を仕込

み、窒素気流下、室温で所定時間反応させた。その後重合溶液をガラス板にキャストし、

熱イミド化法によって、ポリイミドフィルムを作製した(Schem 4)。
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　作製したポリイミドフィルムの性質をTable 2にまとめた。 ＢＨＤＡｄｘとBHDAxxから

得られるポリイミドは、ほぼ同程度の優れた耐熱性を示すが、それらの混合物である

BHDAmixではTgが200(C付近まで低下する。多脂環構造酸二無水物ＤＮＤＡおよびBHDA

を用いたポリイミドに比べて、スピロ環構造のＢＳＤＡから得られるポリイミドは二つのイ

ミド五員環平面が直交しているためにTg

が低い値となる。窒素中で測定した5%重

量減少温度を比較すると、APBH由来のポ

リイミドは、BBHを用いたポリイミドよ

りも低い値を示した。また、ＤＮＤＡを用い

た系において、ジアミンが脂環式のものと

芳香族のものとで熱分解温度(Td)を比較す

ると、後者は全芳香族ポリイミドに匹敵す

る高いTdを示している(Fig.l)。また、酸

二無水物にＢＨＤＡを用いた脂環式ポリイ

ミドとカプトン０タイプのポリイミドフィルムについて可視一紫外透過および反射スペクト

ルを測定した(Fig.2)。全芳香族ポリイミドに比べて、脂環構造を導入したことで、吸収端
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　【結論】

　ＢＨＤＡの合成において、加水分解条件を変えることによって立体構造の異なるものを合

成することができた。すなわち、メカノケミカル法：exo,exo type ＢＨＤＡ、ケン化法：

ＢＨＤＡｍｉｘ(ＢＨＤＡｄｘとＢＨＤＡｘｘが混在)、エステル交換法:endo,exoty^eBHDA。また、

ＢＳＤＡの合成において、Diels-Arder反応後の酸無水物を直接ジメトキシカルボユル化す

ると、Hoechst-Wacker機構を経て五員環ラクトンが生成する事がわかった。

　作製された全てのポリイミドフィルムの内、ＰＭＤＡを使用していないものは、290nm 以

下にcut-off波長を持ち、半芳香族のポリイミドフィルムは汎用極性溶媒に可溶であった。

スピロ環構造のＢＳＤＡから得られるポリイミドでは、二つのイミド五員環平面が直交して

いるため、同じジアミンで比較するとTgが低い値となった。また、ＡＰＢＨ由来のポリイミ

ドはＢＢＨを用いたものよりも5%重量減少温度(窒素中)が低い結果となった。
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