
　　　　　　ポリイソイミドを用いたポリイミド複合材料の開発

　　　　　　　(山形大工)　○山田　一雄・望月　周・上田　充

要旨

2,2'ジメチル4,4'－ジアミノジフェニル(ｍ-ＴＢ)とオキシジフタル酸無水物

(ＯＤＰＡ)からポリイソイミドを合成し、汎用性ポリマーであるポリエーテル

イミド(Ultｅｍ)とのブレンドフィルムを作製した。ポリイソイミドは熱処理

により異性化してポリイミドに変換された。得られたブレンドフィルムのモ

ルホロジーを示差走査熱量分析(DSC)、偏光顕微鏡を用いて検討したところ、

二つのポリマーが広い混合割合で相溶していることがわかった。

1.緒言

ポリイミドと屈曲性のポリマーからの複合材料の開発は、ポリイミドが有機

溶媒に不溶なため、溶液ブレンドが難しい。一方、ポリイソイミドは、ポリ

イミドよりも溶解性に優れ、熱、及び酸、塩基によって容易にポリイミドに

異性化する。そこで、ポリイミド前駆体としてポリイソイミドに着目した。

　ポリイソイミドの状態で他のポリマーとブレンドし、そのブレンドフィル

ムを加熱によりポリイミドに変換すると、ポリイミド複合材料が得られると

考えられる。本研究では、ジアミンとしてメチル置換された剛直性ジアミン

　(ｍ－ＴＢ)を用い、オキシジフタル酸無水物(ＯＤＰＡ)との重合により、ポ

リイソイミド(ｍ-TB/ＯＤＰＡ)を合成し、マトリックス樹脂Ultemとのブレン

ドフィルムの作製および、その熱異性後の相溶性について検討を行った。

(Ｓｃｈｅｍｅ1)
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2.実験

2,2'ジメチル4,4'-ジアミノジフェニル(ｍ-ＴＢ)とオキシジフタル酸無水物
(ＯＤＰＡ)は、市販品を再結晶して用

いた。また、ポリイソイミド(ｍ-

TB/ＯＤＰＡ)は、ＯＤＰＡとｍ-ＴＢを

NMP中室温で4時間撹絆し、NMPで

ポリマー溶液を希釈後、トリエチル　

NMPr.t 4h. L IﾖHctr　。｡0:f7ミンートリフルオロ酢酸無水物系　NMP r.t4h. H3C　≪;;〕t)“

縮合剤を添加し、４時間撹絆して合　　　　　　　p・lyamic acid(m-TB/O)PA)

成した。(Ｓｃｈｅｍｅ2)ブレンドフィ

ルムは、各種混合割合でポリイソイｌｔｊさ!ぶ?20

ミド、UltemをそれぞれＮＭＰ中で溶NM)「｡1 4h･

解させ、一日撹絆後、ガラス板でキャ

ストし、80℃IO分間、250℃で3

時間熱処理することにより作成した。

3｡結果と考察

3-1.ポリマー合成と特性

ポリイソイミド(ｍ-TB/ＯＤｐＡ)は、ＯＤＰＡとm-TBの開環重付加反応により

ポリアミック酸を合成し、トリエチルアミンートリフルオロ酢酸無水物系縮

合剤で脱水して合成した。ポリイソイミド(ＯＤＰＡ/ｍ-TB)は定量的に得ら

れており、その構造は、IRスペクトルの1800cm‘^のイソイミドの特性吸収、

元素分析で確認した。また、ポリイソイミド(ｍ-TB/ＯＤＰＡ)の分子量を

ＧＰＣを用いて測定したところ、数平

均分子量（Mn）29000,重量平均分

子量（Ｍｗ）４５０００,分子量分布

　（Ｍｗ／Ｍｎ）１．５のポリマーである

ことがわかった。このポリイソイミド

はDMAc,DMF,NMP等の有機溶媒に溶

解した。相当するポリイミド（ｍ-TB/

ＯＤＰＡ）が、ＮＭＰに溶解しないことか

ら、ブレンドフィルム作成が困難なポ

リイミドをポリイソイミドにすること

で、ブレンドフィルムができることわ

かった。次に、ポリイソイミドは、熱

によりポリイミドに異性化することか

ら、その熱挙動をDSC,TG/ＤＴＡによ

る測定を行った。この結果をFig.l
DSC curvesofPolyisoinude(m･TB/ODPA)

Fig.1､Fig2.に示す。ＤＳＣ曲線を観察

すると、ファーストヒーティングでは238℃に吸熱ピーク、32a℃に発熱ピー

クが見られた。そして、セカンドヒーティングでは250℃に吸熱ピークが見
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られた。

このファーストヒーティングの発

熱ピーク温度の前後のIRスペクト

ルからこの発熱ピークはポリイソ

イミドからポリイミドへの異性化ｉ

温度(Ti)でありヽ238℃における１

吸熱ピークはポリイソイミドのが1

ラス転移温度(T9)であることがわ気

かった。また、セカンドヒーティＪ

ングの吸熱ピークは異性化したポ

リイミドの丁9であることがわかっ

た。そして、Fig.2のTG/ＤＴＡ曲線

から、ポリイソイミドのTg、Tiに

おいて重量減少がなく、熱異性化

したポリイミドの10%重量減少温

度が500℃であり、熱的に安定であることがわかった。

3-2.ブレンドフィルムの相溶性解析

このポリイソイミドを用い、マトリックス樹脂Ultemとのブレンドフィルム

を作成した。作成したフィルムは黄色で透明であり、このブレンドフィルム

をIRで解析したところ、イソイミドの吸収はなくイミドの吸収のみが見られ

た。この原因としては、ブレンドフィルムの熱処理段階で塩基性溶媒である

ＮＭＰの塩基触媒作用により、低温で熱異性化したものと思われる。

このブレンドフィルムの相溶性を調べるためDSCによる解析を行い、ポリイ

ソイミド混合割合に対するTg変化をFig.3に示した。この図からこのブレン

ドフィルムのTgが一つしか現れ　260

ないことからヽこのブレンドフィ　　250
ルムは相溶しており、さらにTgが、

ポリイソイミド(ｍ-TB)の混合割合240

増加に伴って高くなることがわかっせ230

た。また、ポリイミドの各種混合β

割合のTgとFoｘの式により求め　220

たＴｇがほぼ一致することから、　　210

このブレンドフィルムは相溶して　200

いることが支持された。このフィ

ルムの相溶性解析として偏光顕微
鏡によるモルホロジー観察を行なっFig^ Tg of blend filmsplottedagainstpn contents

た。このブレンドフィルムは各種　　　　　ｏ: measured by DSC

混合比で暗視野であることからド　　　　ａ :calculated by Fox equation

メインの偏光もなく相溶していることがわかった。
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3-3.耐溶剤性

Utemは、耐溶剤性に劣る。そこで、

このポリイソイミドをUltｅｍに添加

すると、溶媒の浸透性も低下し、耐

溶剤性が改善されると思われる。そ

こで、このブレンドフィルムの耐溶

剤性の検討するために、有機溶媒

ＤＭＡｃに対する溶解性の検討を行っ

た。その結果をFig.4に示した。浸

せき後2時間では、Ultemフィルム

の残存量は50％であるのに対して、Fig. 4

ポリイソイミドの混合比１０Ｗ ｔ％

におけるフィルムの残存割合は80w t ％以上であり、また、それ以上の混合

比になるとほぼ100％になった。従って、半剛直性ポリイソイミドの添加に

よりポリエーテルイミドの耐溶剤性

を向上させることができた。

3-5..機械特性

ブレンドフィルムの機械特性を検討

するため、テンシロンによる測定を

行い、ポリイソイミドの混合割合に

対する引っ張り強度をFig.5に示した。

ポリイソイミドの混合割合が低くて

も、引っ張り強度が増加し、マトリ

クスポリマーであるUltemの補強効

果が得られていることがわかった。

4.結論

ｍ-TBとＯＤＰＡから合成した半剛直

性ポリイソイミド（ｍ-TB/ＯＤＰＡ）はUltemと各種混合比で相溶し、透明な

ブレンドフィルムが得られた。これらのフィルムは、熱処理によりポリイミ

ドに異性化し、相溶化したブレンドフィルムに変換された。少量の半剛直性

ポリイミドの添加により、Ultemの耐溶剤性、機械特性は向上した。また、

この方法は、有機溶媒に不溶なポリイミドとUltemからのブレンドフィルム

の作成に有効であることがわかった。
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