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【緒言】　芳香族ポリイミド(PI)の高温強度特性や高弾性率化などの高性能化に関しては、一

次構造だけでなく分子の秩序化による二次構造､即ち分子鎖の配向にも大きく影響される。例え

ば構造の平面性が高いピロメリットイミド(ＰＭＤＡ)とビフェニルエーテル(ＯＤＡ)からなるR

(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)などは、製法(1)や熱イミド化条件を高温急速に変化させることにより無定型PIか

ら秩序構造を含む不均一、二相構造をとるRまで高次構造の制御が可能(2)でイミド化条件と熱

的、機械的性質との関係は、多数報告されている(3,4)。一方、我々は完全棒状構造を含むPI共重

合フィルムが熱イミド化過程を通じた面内配向､高次構造発現についてホモポリマーと異なるこ

とを見出し､共存する異種イミド環個々の凝集性とそれに基ずく系全体の秩序化への抑制作用を

指摘した(5)。

　そこで本研究においては、完全棒状ポリイミドPI(PMDA/PDA)に自己配向性の高い3,3',4,4'-

ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(ＢＰＤＡ)および屈曲性の高い4,4'-オキシジフタル酸二無

水物(ODPA)を導入した二種の共重合体について組成を変化させ剛直性成分の変化に伴う熱的、

力学的性質を２つの熱イミド化過程において調べた。

【実験】試料は、図１、２に示す。p＼前駆体の各種PAA(PMDA;BPDA/ ＰＤＡ)とPAA(PMDA;ODPA/

PDA)は、DMAc中において常法(6)により合成した。

ポリアミド酸(PAA)フィルムの熱イミド化

は、真空中でStep(1 50°C/ l h･､･zocc/

1h + 250°C/2h ＋400°C/1h)及びRapid

(400°C/1h)の２通りの方法で行った。

【結果・考察】

1 .ホモポリマー

　我々は既に、完全棒状構造を含む図１の

50BP-copolyポリイミド共重合体フィルム

について熱イミド化過程を通じた面内配向、

高次構造発現がホモポリマーと異なることを

見出し、その原因として系内に共存する異種

イミド環個々の凝集性とそれに基づく系全体

の秩序化への抑制作用を指摘した'6>。そこ

で、完全棒状R(PMDA/PDA)に自己配向性

の高いBPDAを導入した系、屈曲性の高いＯＤＰＡを導入した系それぞれの共重合体について組成

を変化させ剛直性成分の変化に伴う高次構造形成について熱イミド化過程を変えて検討した。

　始めに、今回用いたポリイミド前駆体のポリアミド酸■.PAA(PMDA/PDA)、PAA(BPDA/PDA)
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及びＰＡＡ(ＯＤＰＡ/ＰＤＡ)のＴＭＡ曲線を図３に示す。棒状のPIとなるＰＡＡ(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)は、PAA

の熱イミド化により熱収縮は見られるものの、その後はPIの剛直構造に基づく低い熱膨張率変化

となっている。やや屈曲性のＰＡＡ(BPDA/ＰＤＡ)は、ＰＡＡのガラス転移温度(T9)である180°C

で伸び率が高くなるがこの温度を越えると熱イミド化しつつPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)の分子鎖の高い凝集

構造能即ち自己配向性(7)から、高温域ではポリイミドPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)として一定の伸びを与え

たTMA変化となる。一方、PAA(ODPA/PDA)は、主鎖中にエーテル結合を含みフレキシブルで

PAAのTg以上即ちPIになっても伸びが著しく、通常の可塑性ポリマーと同様のＴＭＡ曲線となっ

て測定限界を越える。

　表1は、熱イミド化条件の異

なるPI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)、PI

(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)及びPI(ＯＤＰＡ/

PDA)の機械的特性及び密度で

ある。表１から弾性率は、剛直

分子になればなるほど高くなっ

ている。

剛直な化学構造を持つポリイミ

ドは、ＰＡＡフィルムの急速高温

イミド化(Rapid)により分子鎖

の再配列が進み充填率の高い密

な構造を取ることからp I

(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)及びPI(ＢＰＤＡ/

ＰＤＡ)は､step試料に比べRapid

試料の方が弾性率は､30％近く

高い値となっており、充填度を

示す密度の値も大きくなってい

る。一方､PI(ＯＤＰＡ/ＰＤＡ)は、主

鎖中にエーテル結合を含むため

フレキシブルで秩序の形成が難

しいことから、St ep試料と

Rapid試料の弾性率の差が見ら

れなかったと推測する。この密度は、PI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)、PI(BPDA/ＰＤＡ)と同様にstep試料に

比べRapid試料の方が高い密度を示した。ここでstep試料については、PI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)の密

度1,456g/c㎡よりもPI(ＯＤＰＡ/ＰＤＡ)の密度1.466g/c㎡の方が高い値を示している。この

ことは、文献値と合致する結果となった(8)。

　以上のことから､本研究においてホモポリマーの系に用いたPI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)とPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)

は、Rapid法により面内配向した凝集構造を取ることを示される。
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2 .　コポリマー

　表２、３に組成比を変化させたPI

(PMDA;BPDA/ ＰＤＡ)コポリマーの引っ張

り特性、密度及び熱m張率を示す。緒言

で述べたように、5 0 BP-Copoly (PMDA

50%)は、Step試料の方がRapid試料に

比べ高い強度特性を有することからホモ

ポリマー試料とは、対称的な結果となっ

ている。この関係を組成を変えてみると

剛直性成分の割合を増加した33BP-

Copoly(PMDA 66%)の弾性率でもこの

傾向は同じで、Rapid試料の4.9GPaに比

数になることが示される。

　共重合体中の構造形成への異種イミド環

の影響を更に詳しく調べるために、完全棒

状PI(PMDA/PDA)の異種イミド環として、

より屈曲性で主鎖中にエーテル結合を有す

るＯＤＰＡを導入した共重合体PI(ＰＭＤＡ;

ＯＤＰＡ/ＰＤＡ)について同様な実験を行った。

表４、５に組成比を変化させた共重合体の

べstep試料では6.5GPaとstep試料の方が高い値を示す。step試料の熱膨張率(C.T.E.)も、

50BP-Copolyよりも弾性率の高い33BP-Copolyの方が低く、高弾性率フィルムが低熱膨張率を

有するという一般的関係に合致し、高い寸法安定性を示している。一方、Rapid試料においては、

50BP-Copolyよりも33BP-Ctopolyの方が弾性率が低く、C.T.E.は高い値を示している。これは、

剛直性成分であるＰＭＤＡユニットの増加によりＢＰＤＡによるＰＭＤＡ部分の三次元結晶化の抑制効

果が低下したためと推測される。

　以上のことから、共重合体では異種イミド環の抑制を熱イミド化過程で強く受け、熱的力学的

性質に大きく影響することが再確認できた。しかし、6 6 BP-Copoly (PMDA 33%)では、ホモポ

リマー同様にRapid試料の方が強度特性が高く、C.T.E.は低い。これは、PI(BPDA/PDA)が表１

のように高温イミド化中に再配列し、分子鎖が高い面内配向凝集構造を取りやすく、自己配向性

が高いためＢＰＤＡ成分の増加により、共重合体でもPMDAの三次元結晶化に優先し、ホモポリ

マー同様の挙動をしたと考えられる。またこの関係は、60BP-Copoly及び75 BP-Copoly フィル

ムでもRapid試料の弾性率が、Slep試料の系よりも高く、C.T.E.が低い値を示した。更に、これ

らの試料の弾性率の絶対値が高い原因としては、弾性率・熱膨張係数は、何れもフィルムの膜厚

による影響が極めて高い事が考えられる。既に、フィルム膜厚の変化により熱イミ'ド化による面

内配向が異なり、膜厚の薄い方が面内配向が大きくなることが知られている(1)。これらの事から

も、60BP-Copoly及び7 5 BP-Copoly のフィルムが他のコポリマーよりも高弾性率、低熱膨張係
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引っ張り特性，密度及びC.T.E.を示す。表４の結果は，組成比を変化させた全ての共重合体フィ

ルムにおいて，Rapid試料よりもstep試料の方が高強度特性を示している。このようにモノマー

の酸無水物を変化させても共重合体の急速イミド化（F:^pid）では，力学的性質が何れも低い値

に止まり，異種隣接イミド基が再配列を抑制するという考え方が，裏付けられる結果となった。

　以上のことから剛直ポリイミドの共重合体においては，隣接するイミド基の秩序抑制効果によ

りRapidイミド化では，面内秩序がとりにくい構造となることが示された。屈曲性のＯＤＰＡとの

共重合体では，全組成において急速イミド化時の再配列が隣接する異種イミド環により抑制され，

面内配向がとれず結晶化度が高い凝集構造に止まる。しかし，自己配向性の高いＢＰＤＡとPMDA

とのコポリマーでは，ＢＰＤＡ含有率が増加するとホモポリマー同様に急速熱イミド化により分子

鎖再配列が促進され，高強度・高弾性率，低熱膨張率となることが明らかとなった。このことか

ら剛直性ポリイミド共重合体においては，熱イミド化を通じた構造形成が,異種イミド環の存在

に大きく影響されることが判明した。

【結論】

1 ．　完全棒状ポリイミド（ＰＭＤＡ/ＰＤＡ）にビフェニル構造（ＢＰＤＡ/ＰＤＡ）及びビフェニルエー

テル構造（ＯＤＰＡ/ＰＤＡ）を導入した共重合体を合成し，各系のフィルムについて熱的，力学的性

質とイミド化条件との関係を調べた。

2.　直線性があり屈曲点を含むＢＰＤＡとの共重合体は，一般的に隣接するイミド基の秩序抑制

効果によりRapidイミド化では，面内秩序がとりにくい構造となることが示された。但し,BPDA

は自己配向性が高いためＢＰＤＡの含有率が増加するとホモポリマーと同様に，急速イミド化によ

り分子鎖再配列が促進され高弾性率，低熱膨張率（C.T.E.）となり大きな影響を及ぼすことがわ

かった。また，より屈曲性の高いＯＤＰＡとの共重合体では，全組成において急速イミド化時の再

配列が，隣接する異種イミド環により抑制され，面内配向がとれず結晶化度が高い凝集構造に止

まっている。このことから剛直性ポリイミド共重合体において，異種イミド環の存在に大きく影

響させられることがわかった。
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