
ODPA及びBSAA(ビスフェノールＡ型酸二無水物)を

　　　ベースとした熱可塑性ポリイミドの性質

施渾民＊、長谷川匡俊＊＊、進藤洋一＊＊、横田力男＊＊＊、賀飛峰＊

　　＊上海合成樹脂研　　＊＊東邦大理　　＊＊＊宇宙科学研

　　　　　　Email :shizemin@cheni.sci.toho-u.ac.jp

【緒言】

　ポリイミド(PI)樹脂の熱加工性を改良する試みが盛んに行れている。熱可塑性ポリ

イミドの代表的なものとしてはULTEM, LARC-TPI, AURUM等がよく知られている。

本研究では二種類の酸二無水物、ODPA及びBSAA(図Ｄと種々のジアミンからより

高いTg、より低い溶融粘度を目指して様々なホモポリイミドを検討した、それらの

ポリイミドの化学構造とガラス転移温度(Tg)、融点(Ｔｍ)及び熱安定性(Td)との関係を

調べた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【実験】

　ＯＤＰＡまたはＢＳＡＡ(上海合成樹脂研)と各種芳香族ジアミンより様々なポリアミド

酸(PAA)をDMAc中で合成し、次の三つの方法でイミド化を行った。(1)PAAキャスト

フィルムの熱イミド化によるPIフィルム。(2)ＰＡＡ溶液の化学イミド化(無水酢酸／

ピリジン)によるPI粉末。(3)PAA溶液の熱還流イミド化によるPI粉末。TgはPIフ

ィルムを用いて、Ｔｍは熱還流PI粉末を用いてDSC測定(A＝10℃／min、窒素中)から

求めた。熱安定性は窒素および空気雰囲気中{A＝10"C／min)で5%重量減少温度(Td)よ

り評価した。溶融流動性はULTEMを対照試料として、ホットプレート(400町または

Ｔｍ＋30七)及び平行平板型レオメーター(Rheometric Scientific社)を用いて評価した。

　【結果と考察】

　熱的性質と流動特性のバランスのとれたポリイミド得るために最終的には共重合

により物性をコントロールする必要があると思われる。共重合化けTまた結晶性も低下

させ流動性改良にとって有利である。本研究ではその前段階として種々のホモボ丿マ

一系について、構造一物性(Tg、Ｔｍ、溶融流動性)の相関を調べ、要求特性をある程度

満たすホモポリイミド系を絞り込んだ。用いたポリイミドは全て高重合度で、安定剤

を合んでいない。一般に、溶融流動性は分子量に大きく依存性し、分子量が高いほど

高くなるが、高分子量体である程度の流動性が見られれば、分子量を調節した場合は
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十分な流動性が得られることになる。

　表１にODPAから得られる各種ホモポリイミドの基本特性を示丿二PTPEQを除き、

全てがパラ結合のジアミンを用いるとTgは高くなるものの流動性は全くみられなか

った。Tgが200°C以上、溶融流動性が有るという条件を同時に満たすポリイミドは

ODPAﾉTPER, ODPA/3,4'-ODA,ODPA/MBAPS, ODPA/PTPEQ四つであった。しかし、

－S02－基を含むMB APSを用いると、熱安定性は他の三つのジアミンを用いた場合

に比べて明らかに低かった(Td ＜500七)。側鎖を含むODPA/PTPEQは非晶性であり

側鎖を持だない同一骨格のＯＤＰＡ/ＴＰＥＱと比べてTgは2O'iCほど低くなるものの流動

性が顕著に向上した。これは、バルキーな側鎖の存在により、分子間相互作用が低下

したためと考えられる。しかしながらコスト面を考慮すると、ＯＤＰＡとＴＰＥＲ及び

3,4'-ODAとのランダムコボリマーがTg約215-230°Cを持ち、高い熱酸化安定性を有

するポリイミドとして有望であると思われる。

　ＢＳＡＡを用いた場合、酸二無水物ユニットのフレキシビリティーが高いため、ジ

アミン成分にある程度の剛直性を導入してTgと流動性のバランスを保つ必要がある。

表２にBSAA系PIの物性を示す。しかしながら、ジアミンに剛直なＰＤＡやDMBを

用いるとTgは230-2501Cと高くなるが、流動性は全く見られず、またBSAA/BAPSで

さえも流動性が乏しかった。Tg＞200℃、溶融流動性が有るという条件を同時に満た

すポリイミドはBSAA/MPDA(ULTEM型)だけであった。しかしながら、BSAA／MPDA

は前述のODPAﾉTPER,ODPA/3,4'-ODA, ODPA/PTPEQと比べて熱酸化安定性に劣る、

これはBSAAユニット中のイソブ'ロビリデン基の化学的耐熱性が低いことによる。

　市販のULTEM1000(ii,<^戸0.53clL/g 、at 30°C,in NMP)は合成したBSAA/MPDA

(‰d＝0.63dL/g、at 3O℃,in NMP)に比べTgは大きく異ならないが、けるかに高いTd

及び流動性を示しか。これはULTEMの方がより低分子量であるのに加え、安定剤を

含んでいることによると思われる。

　これらの結果からODPA ；BSAA /TPER ; 3,4'-ODAの四元共重合化することにより

Tg、溶融流動性、酸化安定性のバランスを保つ二とが可能であることがわかった。現

在ヽ他の酸二無水物モノマーを用いて流動性を犠牲にすることなく、Tgを更に高め

る検討を行っている。また、末端エンドキャプにより分子量を調節し、更に安定剤を

添加した場合の溶融粘度を測定する予定である。
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