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　【緒言】　側鎖に導入した置換基は，ポリイミドの性質に大きな影響を及ぼすことが知られてい

る[1-4］。そこで本研究では，水酸基を有する新規なジアミン，1,1－ビス［4･（4-アミノフェノキシ）

フェニル］-1- （4-ヒドロキシフェニル）エタンＩ（Ｘ＝ＯＨ）からポリイミドを合成し，その性質

を検討した。得られたポリイミドは側鎖の水酸基により，分子間で水素結合することが期待され，

熱的性質への影響を主に検討した。比較のため水酸基を持だないジアミン1,1－ビス［4- （4-アミ

ノフェノキシ）フェニル］士フェニルーエタンII（Ｘ＝Ｈ）からもポリイミドを合成した。

　【実験】　ジアミンI, nは，それぞれ1,1,1-トリス（4－ヒドロキシフェニル）エタン，4,4 ‘-

　（a-メチルベンジリデン）ビスフェノールを出発物質として, 4-フルオロニトロペンゼンとの芳

香族求核置換反応，水素添加反応を用いて合成した。得られたジアミンと種々の酸無水物をNM

Ｐ中で開環重付加反応させ，ポリアミド酸とした。このポリアミド酸の溶液をガラス板の上にキ

ャストし，フィルム化した後, 100°C・200（Ｃ・300（C各１時間減圧下で熱処理し，ポリイミドの

フィルムを得た（Scheme l）ポリイアミド酸の状態で測定した固有粘度の値は0.30-1.19 dig･1で

あり，ほとんどのポリイミドは強靭なフィルムとして得られた（Table 1）。
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　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），動的粘弾性測定（Ｄ

ＭＡ）及び，熱重量分析（ＴＧＡ）を行った。ポリイミドIV（X ＝OH）, ]V'（XニH）のDSC, DM

A （tan ６）により求められたガラス転移温度（刄）及び，熱重量分析（ＴＧＡ）により求められ

た空気中での分解開始温度（Td），10%重量減少温度（Tio）の値をそれぞれTable 2, Table 3 に

示す。 ＤＳＣにおいて全てのポリイミドはガラス転移温度（n）だけが観測された。 ＤＳＣで求め

た刄の値は，ポリイミドⅣでは235－310°C, IV'では216－309（Cであり，水酸基を有するポリ

イミドⅣの方が高く，水酸基による水素結合の存在が示唆された。　しかしながら, Tdおよび乃o

の値はIV'の方が高く，水酸基を持だないポリイミドの方が熱安定性には優れていることがわかっ

た。
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　Figure 1にベンゾフェノンテトラカルボン酸からのポリイミドIVg, IV'gのＤＭＡ測定の結果

を示す。水酸基を有するポリイミドIVは水酸基を有さないポリイミドはIV'に比べ，貯蔵弾性率が

低下し始める温度およびtan ６が最大値を示す温度（n）が高く，さらに刄以上での貯蔵弾性率

の低下の度合いも小さく，このことからも水酸基による水素結合の存在が示唆された。

　この水素結合の存在を確認するため，無水ピロメリット酸からのポリイミドフィルムIVa, IV'a

のI R測定を行った(Figure 2)。IVaでは，3200･3500cm･1に水酸基に起因する吸収が観測され，

またIVa, IV'aで1780cm･1付近に観測されたカルボニル基に起因する吸収を比較すると, IVaの

方が５ cm･1低波数側であり，水酸基とカルボニル基が水素結合していることが確認された。
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【結論】，1,1-ビス［4-（4-アミノフェノキシ）フェニルレ1-（4－ヒドロキシフェニル）エタン1,1－

ビス［4-（4･アミノフェノキシ）フェニル］･1-フェニルーエタンからポリイミドを合成し，ポリイ

ミド側鎖に存在する水酸基がポリイミドの性質に及ぼす影響を比較検討した。I R測定により，

水酸基とカルボニル基が水素結合していることが確認され，その水素結合によりポリイミドの分

子間力が大きくなり，ガラス転移温度が高くなることが確認された。
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