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1)近年、高分子材料はその高性能化に伴い、益々その用途を拡げている。代表的な耐熱性ポリマーであ

るポリイミドは、航空宇宙分野の他に電子関連分野を中心に幅広く用いられており、これまでにさま

ざまなテトラカルボン酸成分とジアミン成分の組み合わせからなるポリイミドがその目的に応じて開

発されている。その際、力学物性を把握すること

は、用途範囲を見極める点から非常に重要になっ

てくる。われわれはこれまでに数種のポリイミド

についてヽその分子鎖軸方向の結晶弾性率(£､)を測

定し、その分子鎖骨格構造と力学物性の関連性に

ついて検討を行ってきた1.2)。その結果、棒状芳香

族ポリイミドでは同一試判冲に複数の骨格が混在Fig.l Chemical structure of polyimide

することを報告してきた2)。本研究では代表的なポ　　　PMDA-ODA．

リイミドPMDA-ODA(図l)について，作成方法を異にする試料を取り上げ, X線回折法を用いてり直を

測定し，骨格構造の面から検討を行った。

2)テトラカルボン酸成分にPyroinellilic Dianhydride (ＰＭＤＡ)を用い，ジアミン成分にOxydianiline (ODA)

を用いることにより前駆体であるポリアミド酸ＰＭＤＡ-ＯＤＡのN-Methyl Pyrrolidone溶液を得た。この溶

液を無水酢酸／ピリジン混合物により部分的にイミド化処理を施し，水／ＮＭＰからなる凝固浴を用い

て湿式紡糸を行った。こうして得た繊維からイミド化剤を抽出した試料を繊維試料とした。またポリ

アミド酸溶液から作製したキャストフィルムを，ジメチルアセトアミド／水＝4:6の膨潤剤で膨潤させ，

延伸を行った。延伸ポリアミド酸フィルムに, 2段階

で400℃までの熱処理を施したものをフィルム試料と

した。このようにして得た各試料の子午線反射を用い

て･従来と同様･定荷重法にてＸ線回折法を用いて£，

の測定を行った。

3)図2にはポリイミドPMDA-ODA繊維試料の子午線反゛

封を用いて測定を行った。結晶格子の応力－ひずみ曲１

線を示した。図中･直線の勾配より£･の値としてぷE; 0.5

21GPaが得られ, 32.64Åの繊維周期を示した。一方，

フィルム試料はり直として15GPaを与え，繊維周期も

32.4A(こ短縮した。従って，ポリイミドPMDA-ODAは

作製条件に依存して異なる骨格構造を有する試料が得

られるものと考えられた。
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＜実験方法＞

≪立万

(Film)

PyromelliticＤｉａｎｈydride(ＰＭＤＡ)回→む→Drawing＿ﾀ[Extraction

回ぺこん・ﾍﾞﾆﾄ･･日･l;?r「゛８ｃｓ’繋貨７ご/4　λ＝1.5～2.0　　in H;a
2 min.

I Oxydianiline(ODA)」

　Polyamic Acid

→百遜］

2STEPS

STEPWISE

(Fiber)

　　HOO

NH

≫

。ブ《二》ノヨ[つ←|→Partial Imidized→Spinning]

　　　　COOH

　　　　　Polyamic
acid

　　　　(17wt%NMP soln･)

→ hemical Imidization

　inPyridine-Acetic

Dianhydride Mixture

→[Extraction→lAnnealing
290°C, 6sec.　＋400°C，1hr

ぶ.り二ぢりI回ごヅジぢべご夥ぶ''a　口T''こ"り落八白二毒二丿詣詣唾ぶ吻
日bei:ﾐ29fl凄胚留競

皿……－………

く⊃一七≫

Polyimide PMDA-ODA
63

 

ポリイミド最近の進歩 1995



（
％
)
　
”
I
Ｃ
Ｊ
I
Ｓ

64

Polyimide PMDA-ODA

上回≪ト。てト

1.5

１

0.5

　0
l.S

１

0.5

０

Fig. x-ray fiberphotograph of
　　polyimidePMDA-ODA fiber.
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Fig. Stress-strain curves for each planes of polyimide

　　Kapton-type with different microstructures.
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Fig.　Meridional diffraction pattern

　　　ofpolyimide PMDA-ODA fiber.
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Fig. All-trans structure of polyimide

　　　PMDA-ODA.
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Fig. Stress-straincurve of polyimide PMDA-ODA

　　made by 2STEPS method. ●:(004)，０:(008)

り値は格子面に依存せず

　　(剛直型PIは格子面に依存)

試料の物性
密度(g/cm3)弾性率(GPa)

Film(STEPWISE)

FiIni(2STEPs)

Fiber(290(C)

Fiber(400°C)
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Fig. Relationship between the Hber identity period and

　　the elasticmodulus £,ofpolyimide PM)A-ODA.
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　　　試料作成方法は

骨格構造にどう影響するか？

Table. The list of reported values of the elasticmodulus 柘

　　　　and the specimen modulus ^, and the fiberidentity

　　　　period.

　　　　　　　　£(GPa)　y(GPa)Fiber identity period (Å)

Sidrovich

Conte

Slutsker

Ginsburg

Kunugi

Jinda

16.0

19.6

12.5

24.0

12.5

32.0

32.9

32.47

In thisstudy　9.1~21　1.5~14.3　32.18~32.64
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