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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】新規なビス無水トリメリット酸エステル類及びそれとジアミンから得られるポリ
エステルイミド前駆体を提供する。
【解決手段】ビス無水トリメリット酸エステル類、および下記一般式（２）で表されるポ
リエステルイミド前駆体。

（式中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立して水素原子、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子
数１～８のアルコキシル基、又はフェニル基を示し、Ａは２価の芳香族基及び／又は脂肪
族基を示す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるビス無水トリメリット酸エステル類。

（式中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立して水素原子、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子
数１～８のアルコキシル基、又はフェニル基を示す。）
【請求項２】
　下記一般式（２）で表される反復単位を有するポリエステルイミド前駆体。

（式中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立して水素原子、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子
数１～８のアルコキシル基、又はフェニル基を示し、Ａは２価の芳香族基及び／又は脂肪
族基を示し、エステル基の結合位置は、アミド結合に対してメタ位またはパラ位を表す。
）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なビス無水トリメリット酸エステル類及びそれとジアミンから得られる
ポリエステルイミド前駆体に関し、詳しくは、１，１－ビス（４－オキシフェニル）－３
，３，５－トリメチルシクロヘキサンを中心骨格とするビス無水トリメリット酸エステル
及びそのようなビス無水トリメリット酸エステル類とジアミンを反応して得られるポリエ
ステルイミド前駆体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ビス無水トリメリット酸エステル類については、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂の硬
化剤、或いはポリエステルイミド樹脂の原料等として用いられてきている。このようなビ
ス無水トリメリット酸エステル類としては、従来、例えば、２,２－ビス(４-ヒドロキシ
フェニル)プロパン（ビスフェノールＡ）のビス無水トリメリット酸エステル化合物（特
許文献１）、４,４’－メチレンビスフェノール（ビスフェノールＦ）、４，４’－(１，
３－ジメチルブチリデン)ビスフェノール、４，４’－シクロへキシリデンビスフェノー
ル、中心骨格に芳香環を持つ４，４’－(１－フェニルエチリデン)ビスフェノール、２,
２－ビス(３－メチル－４－ヒドロキシフェニル)プロパン、２,２－ビス(４－ヒドロキシ
フェニル)ヘキサフルオロプロパン等のビス無水トリメリット酸エステル化合物（特許文
献２）、４，４’－ビフェノール、４，４’－［１，４－フェニレンビス(１－メチルエ
チリデン)］ビスフェノール、４，４’－［１，３－フェニレンビス(１－メチルエチリデ
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ン)］ビスフェノールのビス無水トリメリット酸エステル化合物（特許文献３）等が知ら
れている。
　また、ポリエステルイミド前駆体については、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）トリデカン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサンの無水トリメリ
ット酸エステル化合物とジアミンよりのポリエステルイミド前駆体（特許文献４）などが
知られている。
【０００３】
　しかしながら、近年、特に、ポリエステルイミド樹脂は種々の用途に利用されてきてお
り、その用途によっては、耐熱性等の更なる性能向上が要望されてきている。そこで、本
発明者らは原料である無水トリメリット酸エステル化合物について鋭意検討した結果、新
規エステル化合物である中心骨格のシクロヘキサン環の特定位置に３つのメチル基が置換
した１，１－ビス（４－オキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサンを中
心骨格とするビス無水トリメリット酸エステル、また、それとジアミンから得られるポリ
エステルイミド前駆体は前記耐熱性等の向上要求に応えるものであることを見出し本発明
を完成した。
【０００４】
【特許文献１】特開平０４－２０８２７９号公報
【特許文献２】特開平０８－０５３４３６号公報
【特許文献３】特開平０４－０２９９８６号公報
【特許文献４】特開平０５－２１４１０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従って、本発明は、耐熱性、機械的強度等の改良されたエポキシ樹脂、ウレタン樹脂或
いはポリエステルイミド樹脂等の硬化剤或いは原料等として好適に用いることのできる、
新規なビス無水トリメリット酸エステル類を提供すること及びそれとジアミンから得られ
る新規なポリエステルイミド前駆体を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明では、耐熱性のポリエステルイミド樹脂の原料の無水トリメリット酸エステル化
合物として、新規エステル化合物である中心骨格のシクロヘキサン環の特定位置に３つの
メチル基が置換した、下記一般式（１）の１，１－ビス（４－オキシフェニル）３，３，
５－トリメチルシクロヘキサンを中心骨格とするビス無水トリメリット酸エステル及び、
該化合物とジアミンから得られる下記一般式（２）のポリエステルイミド前駆体を提供す
るものである。
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【発明の効果】
【０００７】
　本発明のビス無水トリメリット酸エステル類は、中心骨格のシクロヘキサン環の特定位
置に３つのメチル基が置換された構造を有しており、このようなビス無水トリメリット酸
エステル類は従来知られていない。さらに前述の先行文献のビス無水トリメリット酸エス
テル類に比べて有機溶剤への溶解性を維持しつつ、予想を超えて特異的に高い融点、ガラ
ス転移温度を持つことを見出した。本発明によるビス無水トリメリット酸エステル類は、
工業的に取り扱いやすく耐熱性の改良されたエポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂等の硬化剤
や、ポリイミド樹脂原料として有用である。また、このようなビス無水トリメリット酸エ
ステル類とジアミンから得られるポリエステルイミド前駆体からは、耐熱性ないし機械的
強度の優れたポリエステルイミド樹脂が得られる。
　その他、対吸水性や光学特性ないし電気特性についても優れた特性が期待できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明による新規エステル化合物は、下記一般式（１）で表されるビス無水トリメリッ
ト酸エステル類である。

（式中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立して水素原子、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子
数１～８のアルコキシル基、又はフェニル基を示す。）
　また、本発明による今ひとつの新規な前駆体化合物は、上記のビス無水トリメリット酸
エステル類とジアミンから得られるポリエステルイミド前駆体である。
【０００９】
　上記一般式（１）で表されるビス無水トリメリット酸エステル類において、式中、Ｒ１

、Ｒ２は各々独立して水素原子、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子数１～８のア
ルコキシル基、又はフェニル基を示す。
　Ｒ１、Ｒ２において、炭素原子数１～８のアルキル基としては、好ましくは、炭素原子
数１～４の鎖状または分岐鎖状のアルキル基、又は炭素原子数５～７のシクロアルキル基
である。炭素原子数１～８のアルキル基として具体的には、例えば、メチル基、エチル基
、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、シクロヘキシ
ル基、シクロペンチル基等が挙げられる。
　また炭素原子数１～８のアルコキシル基としては、好ましくは、炭素原子数１～４の鎖
状または分岐鎖状のアルコキシル基、又は炭素原子数５～７のシクロアルコキシル基であ
る。炭素原子数１～８のアルコキシル基として具体的には、例えば、メトキシ基、エトキ
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基等が挙げられる。また、フェニル基には１～３個のアルキル基が置換していても良い。
　式中、Ｒ１、Ｒ２において、好ましいＲ１及びＲ２としては、Ｒ１及びＲ２が共に水素
原子である場合、又は、片方が水素原子でもう一方がアルキル基である場合である。
【００１０】
　従って、上記一般式（１）で表されるビス無水トリメリット酸エステル類としては、具
体的には、例えば、
１，１－ビス｛４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフラン－５－イル
カルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、

【００１１】
さらに
１，１－ビス｛３－メチル－４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフラ
ン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、
１，１－ビス｛３，５－ジメチル－４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベン
ゾフラン－５－イルカルボニルオキシ｝フェニル－３，３，５－トリメチルシクロヘキサ
ン、
１，１－ビス｛３－エチル－４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフラ
ン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、
１，１－ビス｛３－シクロヘキシル－４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベ
ンゾフラン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサン、
１，１－ビス｛３－メトキシ－４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフ
ラン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン
、
１，１－ビス｛３－フェニル－４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフ
ラン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン
、
等が挙げられる。
【００１２】
　本発明の一般式（１）で表されるビス無水トリメリット酸エステル類は、特に、その製
造方法は限定されるものではないが、例えば、特開平８－５３４３６号公報記載のように
、ビスフェノールと無水トリメリット酸ハライドをアミンの存在下に反応させる方法、或
いは、特開２００６－２０６４８６号公報記載のようにビスフェノールの低級アルカン酸
エステルとトリメリット酸無水物を相間移動触媒の存在下にエステル交換する方法と類似
の方法により製造することができる。例えば、ビスフェノールと無水トリメリット酸ハラ
イドをアミンの存在下に反応させる方法について具体的に述べると、下記反応式（１）で
例示するように、本発明のビス無水トリメリット酸エステル類の中心骨格に対応する、下
記一般式（３）で表される１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリ
メチルシクロヘキサン類と下記一般式（４）で表される無水トリメリット酸ハライドを、
３級アミンの存在下、無溶媒又は有機溶媒中にて反応させることにより本発明の一般式（
１）で表されるビス無水トリメリット酸エステル類を得ることができる。
【００１３】
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（一般式（３）中Ｒ１、Ｒ２は一般式（１）のそれと同じである。また、一般式（４）中
Ｘはハロゲン原子を表す。）
【００１４】
　上記一般式（３）で表される原料ビスフェノールの１，１－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン類としては、具体的には、例えば、
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、
１，１－ビス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロ
ヘキサン、
１，１－ビス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチル
シクロヘキサン、
１，１－ビス（３－エチル－４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロ
ヘキサン、
等が挙げられる。
【００１５】
　また、上記一般式（４）で表される今ひとつの原料の無水トリメリット酸ハライドとし
ては、具体的には、例えば、無水トリメリット酸クロライド、無水トリメリット酸ブロマ
イド、無水トリメリット酸アイオダイド等が挙げられる。
　１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン類
と無水トリメリット酸ハライドの反応において、無水トリメリット酸ハライドは、１，１
－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン類の通常１
．５モル倍程度以上を用いるが、好ましくは、１．８～３．０モル倍の範囲、特に、好ま
しくは、２．０～２．５モル倍の範囲で用いられる。反応は、無水トリメリット酸ハライ
ド類と１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサ
ン類とを有機溶媒中にて、３級アミンの存在下に反応させる。
【００１６】
　ここに、３級アミン類としては、例えば、ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ－
メチルジフェニルアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミン、キノリン、アクリジン
、ピラジン、イミダゾピリジン等を挙げることができる。特に、ピリジンが好ましく用い
られる。これら３級アミン類の使用量は、原料トリメリット酸ハライドに対して、等モル
量以上が必要であり、好ましくは１～1.５倍モルの範囲で用いられる。
　反応時の有機溶媒は、３級アミン類を多く用いるなどすることにより、操作上問題がな
ければ使用しなくてもよいが、有機溶媒を使用することが好ましい。また、有機溶媒とし
ては、反応原料の溶媒となり且つ反応を阻害しないものであれば得に制限はないが、好ま
しくはアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノン、シ
クロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノン、
メチルペンチルケトン、２－オクタノン、２－トリデカノン等のケトン類、ペンタン、ヘ
キサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ドデカン、シクロペンタン、シクロヘキ
サン、シクロヘプタン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレ
ン、プソイドクメン等の芳香族炭化水素類、エーテル、ジエチルエーテル、テトラヒドロ
フラン等のエーテル類、酢酸等のカルボン酸類などが挙げられる。これらのうち、アセト
ン、メチルイソブチルケトン等のケトン類が好ましく、またこのような溶媒は単独で用い
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【００１７】
　有機溶媒の使用量は特に制限はないが、通常、原料ビスフェノール類に対して１～１０
０重量倍、好ましくは２～３０重量倍、更に好ましくは５～１５重量倍の範囲で用いられ
る。
　反応に際しては、原料である無水トリメリット酸ハライド類と１，１－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）３，３，５－トリメチルシクロヘキサン類、アミン類及び反応溶媒の反
応容器への仕込みの方法や順序については、特に、限定されるものではないが、通常は、
トリメリット酸ハライドを溶媒に溶解させ、これを反応容器に仕込み、次いで、これに１
，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン類をア
ミン類に溶解した溶液を滴下させて反応させるか、或いはトリメリット酸ハライドを溶媒
に溶解させ、これを反応容器に仕込み、次いで、これにアミン類を滴下して、先ず、トリ
メリット酸ハライドのアミン塩を生成させた後、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン類を溶媒に溶解させた溶液を滴下して、反応
させる方法が好ましい。
　反応温度は、通常－１０～１００℃の範囲、好ましくは、－１０～３０℃の範囲、更に
好ましくは、０～１０℃の範囲である。
【００１８】
　反応終了後、反応生成混合液から、目的物を得るには、公知の精製方法を用いることが
できるが、例えば、得られた反応生成混合液に塩酸等の酸水溶液と水を加えて水洗し、ア
ミン塩を含む水層を除去する。水層を分離除去するために必要ならば、メチルイソブチル
ケトン、トルエン又はエーテル等の水と分離可能な溶媒を加えて溶解した後、水層を分離
すると共に油層を水洗する。得られた油層に無水酢酸を添加して開環したテトラカルボン
酸の閉環反応を行い、晶析をすることによって結晶を得る。結晶の純度が低い等、必要な
らば、晶析または沈殿を１回～複数回行っても良い。得られた結晶を濾別し、乾燥するこ
とによって、本発明のビス無水トリメリット酸エステル類を高純度の結晶性粉末として得
ることができる。晶析溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、ジイソプロピルケトン等の脂肪族ケトン類、トルエン、キシレン、メシチレン、
ベンゼン等の芳香族炭化水素類、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン等の飽和炭化水素
類があげられる。
　前述したように水洗操作等で水と接触させた場合は、目的物のビス無水トリメリット酸
エステル類が水と反応し、全部ないし一部が下記一般式（５）のテトラカルボン酸となる
が、下記反応式（２）で例示されるように生成したテトラカルボン酸を飽和脂肪族カルボ
ン酸無水物と反応させる等の公知の方法により目的物のビス無水トリメリット酸エステル
類を得ることができる。

（一般式（５）中、Ｒ１、Ｒ２は一般式（１）のそれと同じである。）
【００１９】
　また、本発明による今ひとつの新規な前駆体化合物である、前記一般式（１）で表され
るビス無水トリメリット酸エステル類とジアミンから得られるポリエステルイミド前駆体
（以下、ポリアミック酸とも言う）は下記一般式（２）で表される。
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（式中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立して水素原子、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子
数１～８のアルコキシル基、又はフェニル基を示し、Ａは２価の芳香族基及び／又は脂肪
族基を示す。）
【００２０】
　一般式（２）において、式中、Ｒ１、Ｒ２は一般式（１）のそれと同じである。
　また、Ａは２価の芳香族基及び又は脂肪族基を示す。２価の芳香族基及び又は脂肪族基
であるＡは、本発明のポリエステルイミド前駆体を得る製造スキームを示す下記反応式（
３）中の下記一般式（６）のジアミン中の２価基Ａと同じである。

【００２１】
　上記反応式（３）において、Ａで示される２価の芳香族基及び／又は脂肪族基を含む一
般式（６）で示されるジアミンとしては、テトラカルボン酸二無水物である本発明のビス
無水トリメリット酸エステル類と反応してポリエステルイミド前駆体を得ることができる
芳香族及び／又は脂肪族ジアミンであれば、特に制限はない。
【００２２】
　具体的には例えば、芳香族ジアミンとしては、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレ
ンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、２，５－ジアミノトルエン、２，４－ジアミノ
キシレン、２，４－ジアミノデュレン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’
－メチレンビス（２－メチルアニリン）、４，４’－メチレンビス（２－エチルアニリン
）、４，４’－メチレンビス（２，６－ジメチルアニリン）、４，４’－メチレンビス（
２，６－ジエチルアニリン）、１，３－ビス｛１－（４－アミノフェニル）イソプロピル
｝ベンゼン、１，４－ビス｛１－（４－アミノフェニル）イソプロピル｝ベンゼン、４，
４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’
－ジアミノジフェニルエーテル、２，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジ
アミノジフェニルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミ
ノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベンズアニ
リド、４－アミノフェニル－４’－アミノベンゾエート、４－アミノ－２－メチルフェニ
ル－４’－アミノベンゾエート、ビス（４－アミノフェニル）テレフタレート、ビス（４
－アミノ－２－メチルフェニル）テレフタレート、ベンジジン、３，３’－ジヒドロキシ
ベンジジン、３，３’－ジメトキシベンジジン、ｏ－トリジン、ｍ－トリジン、２，２’
－ビス(トリフルオロメチル)ベンジジン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼ
ン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノ
キシ）ベンゼン、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス（４－（３
－アミノフェノキシ）フェニル）スルホン、ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニ
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ル）スルホン、２，２－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）プロパン、２，
２－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－
ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ｐ－ターフェニレンジアミン、ビ
ス（４－アミノフェニル）テレフタレート、ビス（４－アミノ－２－メチルフェニル）テ
レフタレート等が挙げられる。
【００２３】
　また、脂肪族ジアミンとしては、具体的には例えば、４，４’－メチレンビス(シクロ
ヘキシルアミン)、イソホロンジアミン、トランス－１，４－ジアミノシクロヘキサン、
シス－１，４－ジアミノシクロヘキサン、１，４－シクロヘキサンビス（メチルアミン）
、２，５－ビス（アミノメチル）ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタン、２，６－ビス（アミ
ノメチル）ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタン、３，８－ビス（アミノメチル）トリシクロ
〔５．２．１．０〕デカン、１，３－ジアミノアダマンタン、２，２－ビス（４－アミノ
シクロヘキシル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）ヘキサフルオロ
プロパン、１，３－プロパンジアミン、１，４－テトラメチレンジアミン、１，５－ペン
タメチレンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１，７－ヘプタメチレンジアミ
ン、１，８－オクタメチレンジアミン、１，９－ノナメチレンジアミン等が挙げられる。
このような芳香族乃至脂肪族ジアミンは単独で用いても、又、任意の２種類以上を併用し
て用いてもよい。
【００２４】
　本発明の一般式（２）で表される反復単位を有するポリエステルイミド前駆体は、その
製造方法については公知の方法を用いることができる。具体的には例えば、前記一般式（
６）で表されるジアミンを重合溶媒に溶解し、これに本発明のビス無水トリメリット酸エ
ステル類（通常は、粉末状である）を徐々に添加し、例えばメカニカルスターラー等を用
いて攪拌下に反応させる。反応温度および反応時間は、使用する原料や溶媒等に依存する
が、通常、温度０～１００℃の範囲、好ましくは２０～６０℃の範囲で０．５～１００時
間、好ましくは１～２４時間反応させる。また、反応を促進するために無水溶媒を用いた
り、窒素雰囲気下で反応させる態様も好適である。
　反応においては、生成する反応混合液中のモノマー濃度は、通常５～５０重量％、特に
１０～３０重量％の範囲であることが好ましい。このモノマー濃度範囲で重合を行うこと
により均一で高重合度のポリイミド前駆体を得ることができる。
【００２５】
　このようにして得られる本発明の一般式（２）で表されるポリエステルイミド前駆体の
固有粘度は、用いるビス無水トリメリット酸エステル類及びジアミンにより異なるが、通
常、０．１～２０．０ｄＬ／ｇの範囲、好ましくは０．５～５．０ｄＬ／ｇの範囲である
。
　本発明の一般式（２）で表されるポリエステルイミド前駆体は、溶媒を含むワニスとし
て用いてもよく、また、使用用途に応じて固体等他の形態で用いられてもよい。
　反応に際し、テトラカルボン酸二無水物としては、本発明のビス無水トリメリット酸エ
ステル類に加えて、他のテトラカルボン酸二無水物を併用して用いてもよい。
【００２６】
　このようなテトラカルボン酸二無水物としては、具体的には例えば、芳香族テトラカル
ボン酸二無水物として、ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテト
ラカルボン酸二無水物、ハイドロキノン－ビス（トリメリテートアンハイドライド）、メ
チルハイドロキノン－ビス（トリメリテートアンハイドライド）、２，３，６，７－ナフ
タレンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン
酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、３，
３’，４，４’－ビフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス（３，４
－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン酸二無水物、２，２－ビス（３，４－
ジカルボキシフェニル）プロパン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボ
ン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物などが挙げられる
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【００２７】
　また、脂肪族テトラカルボン酸二無水物として、ビシクロ［２．２．２］オクト－７－
エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、５－（ジオキソテトラヒドロフリル
－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、４－（２，５－ジオ
キソテトラヒドロフラン－３－イル）－テトラリン－１，２－ジカルボン酸無水物、テト
ラヒドロフラン－２，３，４，５－テトラカルボン酸二無水物、ビシクロ－３，３’ ，
４，４’－テトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸
二無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物などが挙げられる
。また、このような他のテトラカルボン酸二無水物は２種類以上を併用して用いてもよい
。
【００２８】
　反応に際し、重合溶媒は用いても用いなくても良いが、操作上用いることが好ましく、
その重合溶媒としては、原料のビス無水トリメリット酸エステル類とジアミンに対して適
度な溶解度を有し、縮合反応を阻害しないものであれば特に制限されないが、具体的には
例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピ
ロリドン、1-メチル-2-ピロリドン等のアミド溶媒、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラ
クトン、δ－バレロラクトン、γ－カプロラクトン、ε－カプロラクトン、α－メチル－
γ－ブチロラクトン等の環状エステル溶媒、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネ
ート等のカーボネート溶媒、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、３－クロロフェノール、
４－クロロフェノール等のフェノール系溶媒、アセトフェノン、１，３－ジメチル－２－
イミダゾリジノン、スルホラン、ジメチルスルホキシド等が挙げられる。
　これらのうちＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン、ジメチルスルホオキシド等の非プロトン性溶媒、ジメチルアセト
アミドやジメチルホルムアミド、1-メチル-2-ピロリドン等の極性溶媒が好ましく用いら
れる。
【００２９】
　また、このような溶媒と共に他の一般的な有機溶剤を併用して混合溶媒として用いるこ
とができる。このような有機溶剤としては、具体的には例えばフェノール、０－クレゾー
ル、酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸イソブチル、プロピレングリコールメチルアセテート
、２－メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ブチルセロソルブア
セテート、テトラヒドロフラン、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、ジブチルエーテ
ル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケ
トン、シクロへキサノン、メチルエチルケトン、アセトン、キシレン、トルエン、クロル
ベンゼン、ターペン、ミネラルスピリット、石油ナフサ系溶媒などを挙げることができる
。
　また、ポリアミック酸の末端は封止されることもできる。末端封止剤を用いて封止する
場合、その末端封止剤としては、例えばフタル酸クロライドおよびその置換体、アミン成
分としてはアニリンおよびその置換体が挙げられる。
【００３０】
　本発明の一般式（２）で表されるポリアミック酸は、これを熱的に又は脱水環化試薬等
を用いて、公知の方法によりイミド化して、下記一般式（７）で表される反復単位を有す
るポリエステルイミド樹脂とすることができる。



(11) JP 2010-31150 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

　　（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＡは一般式（２）のそれと同じである。）
【００３１】
　このような上記一般式（７）で表される反復単位を有するポリエステルイミド樹脂とし
ては、具体的には例えば、Ｒ１，Ｒ２が水素原子、アミンが１，３－ビス｛１－（４－ア
ミノフェニル）イソプロピル｝ベンゼンの場合について下記反応式（４）で示す。

　（式中、エステル基の結合位置は、アミド結合に対してメタ位又はパラ位である）
【実施例】
【００３２】
（実施例１）
１，１－ビス｛４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフラン－５－イル
カルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサンの合成；
　還流器及び滴下ロートを備えた１Lの四つ口フラスコに無水トリメリット酸クロライド
６０．５ｇ（０．２９７モル）、メチルイソブチルケトン２３３ｇ、アセトン９７ｇを仕
込み、０～５℃に冷却しながら溶解させた。別に、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン３８．８ｇ（０．１２５モル）、ピリジン
２９．７ｇ（０．３７５モル）及びメチルイソブチルケトン３８．８ｇを混合して室温下
で溶解させた後、この溶液を滴下ロートで四つ口フラスコに温度０～５℃を保持しながら
２．５時間かけて滴下し、撹拌下に反応を行った。滴下終了後、さらに撹拌下に温度０～
５℃で1時間反応した後、７０℃まで温度を上げさらに５時間撹拌下に反応させた。反応
終了後、塩酸水と水を添加して撹拌した後、水層を分離した。得られた油層に水を添加し
て撹拌した後水層を分離する水洗操作を４回繰り返して、生成したピリジン塩酸塩を除去
した。その後、水洗時に目的物が開環したテトラカルボン酸を含む油層に無水酢酸４８．
５ｇ（０．４７５モル）を加えて温度８５～９０℃で１．５時間かけて閉環させた後、室
温まで冷却して析出した結晶を濾過することで純度９７．８％（ゲル浸透クロマトグラフ
ィー分析による）の白色結晶を得た。原料ビスフェノールに対する収率は７４モル％であ
った。
【００３３】
　　　融点；２１１℃（示差走査熱量測定法による）
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　　　１Ｈ－ＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ、溶媒:ＣＤ３Ｃｌ）

【００３４】
【表１】

【００３５】
（実施例２）
ポリイミド前駆体（ポリアミック酸）の合成；
　実施例１で得られた１，１－ビス｛４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベ
ンゾフラン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサンを有機溶媒を用いて晶析精製をおこない、純度９９．０モル％の１，１－ビス｛４
－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロイソベンゾフラン－５－イルカルボニルオキシ
）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン粉状体を得て、これをポリイミド
前駆体原料とした。
　次いで、窒素置換した３００ｍｌの四つ口フラスコに１，３－ビス｛１－（４－アミノ
フェニル）イソプロピル｝ベンゼン６．８９ｇ（０．０２０モル）、Ｎ－メチルピロリド
ン１２０．３ｇを仕込み、温度３０℃で溶解させた。その後、窒素雰囲気下に温度３０℃
に保持しながら前記粉状体の１，１－ビス｛４－（１，３－ジオキソ－１，３－ジヒドロ
イソベンゾフラン－５－イルカルボニルオキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシ
クロヘキサン１３．２ｇ（０．０２０モル）を３０分かけて添加した。添加終了後、温度
３０℃で１８時間、撹拌下に反応を行った。反応終了後、得られた反応液をＧＰＣ（ゲル
浸透クロマトグラフィー）にて分析するとポリマー分子量は２２４１０（ポリスチレン換
算値）だった。またその反応液の粘度を測定すると８．０ポアズだった。
　また、得られた重合体はＧＰＣ分析より、下記化学式で表される目的物のポリイミド前
駆体であることを確認した。
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　（式中、エステル基の結合位置は、アミド結合に対してメタ位又はパラ位を表す）
【００３６】
　（比較例１）
　実施例１において、原料ビスフェノールを(1)１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサンに代えて、(2)１，１－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）－シクロヘキサン、(3)２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
（ビスフェノールＡ）を用いた以外は実施例１と同様にして、ビス無水トリメリット酸ビ
スフェノールエステル(2)、(3)を合成し、その化合物物性を下記表２に比較した。
　これより、本発明に係るビス無水トリメリット酸エステル(1)は、高い融点、ガラス転
移点を示し、しかも溶媒への溶解性も良好である。
【００３７】

【表２】

溶解度測定方法；
　各化合物１０．０ｇに溶媒１０．０ｇを加えて、撹拌下に９０℃（テトラヒドロフラン
の場合は３０℃）に昇温し、同温度で２分間溶解させた後、結晶が完全に溶解しているか
確認した。結晶が溶け残っていたので、溶媒１０．０ｇを追加して同様の操作で溶解させ
た。その後、結晶が完全に溶解するまで、溶媒を追加して同様の操作を行った。化合物が
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完全に溶解した時点の全溶媒量より溶解度を算出した。
ガラス転移温度測定方法：
　示差走査熱量計において各化合物の結晶の融点より２０℃高い温度まで昇温して、融解
させた後、冷却し、更に、その後、加熱して、ガラス転移点を測定した。この際の測定条
件は、測定開始温度４０℃、測定終了温度融点＋２０℃、加熱速度１０．０℃／分とした
。
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