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緒言

　高分子材料は高性能高機能化に伴いますますその用途を拡大している。なかでも代表的な耐熱

性ポリマーである芳香族ポリイミド(PI)は、イミド環の分子間秩序構造および幾何学的平面性か

らの面内配向性のとりやすさ、特に製膜とイミド化条件の制御により熱的、力学的性質の調節が

可能となり、宇宙航空や電気電子産業分野を中心に幅広く用いられている1)。しかし、技術の進

歩に伴い、より高度な高分子材料が要求されるようになり新たな対応が必要とされている。その

方法として、ポリマーブレンドや共重合化か検討され、中でもPIは前駆体のポリアミド酸(ＰＡＡ)

が有機溶剤に易溶であることから、ポリマーブレンドが有効と考えられる。

　一方、無機ケイ素系材料はPIのような有機高分子に比べて、高い耐熱性を有するが脆い。しか

し、ケイ素を含む無機系高分子材料は、Siのもつ特異な性質から従来なかった物質領域、すなわ

ち耐熱性、難燃性がセラミックスに近く、加工性、力学特性が有機高分子に近い軽量な材料とな

りうる可能性を有しており、近年盛んに研究されている。なかでも、新規に開発されたポリフェ

ニルシリレンエチニレンー1,3－フェニレンエチニレン(MSP-1)は分子内にSi-H結合、c ≡c結合を

有する無機ケイ素系高分子として知られ、ベンゼン、トルエン、テトラヒドロフランなどの溶媒

に易溶である。また、Si-H結合とc≡c結合は比較的に低温(200°C)で反応して、徐々に架橋

構造を形成し、300V以上でc ≡c結合の開裂によりさらに架橋密度が増し、耐熱性ケイ素含有

熱硬化性樹脂となる。その耐熱性は窒素中では900°Cにおいても90%近い重量残存率を示す2,3)。

　そこで、MSP-1の強度や機械的特性にPIの靭性を付け加え、同時に不溶、不融のPIの難加工

性を改善することを目的とし、PIの前駆体であるＰＡＡの段階でMSP-1と複合化することにより、

双方の利点をいかした耐熱かつ高温機械的特性を有する複合材料の開発を試み、その熱的、機械

的特性について検討をした。

結果と考察

試料の調整

　PIの前駆体ＰＡＡは酸無水物にピロメッリト

酸二無水物(ＰＭＤＡ)、ジアミンにオキシジアミ

ン(ＯＤＡ)、溶媒にはジメチルアセトアミド

(ＤＭＡＣ)を用いて、窒素雰囲気下にて常法によ

り合成をした。 MSP-1は三井化学より提供さ

れたもの2)をそのまま用いた。それぞれの化

学構造はFig.lに示す。

複合体試料の調製と組成

　本研究では、ブレンドは重量比を(Pl/MSP-1)、(7:3)、(5:5)、(3:7)の3種類について検討した。試料

の調製はPAA10％DMAc溶液とMSP-1をそれぞれの重量比で秤りとり、密栓して室温で撹絆混

合した。いずれの混合溶液も透明であったがＰＡＡと同様に空気中、16O°/1.5h作成したフィルム

は濁っており、相分離することが観測された。このフィルムを200-250°Cに加熱するとＰＡＡはイ

ミド化か、MSP-1はヒドロシリル化か起こる。さらにこの試料を450°Ｃまで加熱するとPIには構

造の変化はないが、MSP-1はc≡c結合が開裂して架橋構造を完成させると考えられている。 Fig.l

に混合系の熱イミド化および熱硬化反応を示す。
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. Fig.2にＰＡＡヽＰＡＡ(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)/ＭＳＰ-1(5:5)ヽ

MSP-1のＤＳＣ曲線を示す。

　MSP-1のDSC曲線には200°C付近に発熱ピーク

が、300°C以降にはブロードな発熱変化が観測さ

れる。これらの発熱ピークはIRにより前者はヒ

ドロシリル化に、後者はＣ≡Ｃ結合の開裂による

架橋反応に対応することが明らかにされている

2)。またＰＡＡのDSC曲線は、すでに報告されて

いるように150~200°Cにイミド化の吸熱ピークが

見られるのみである。

　一方ヽＰＡＡ(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)/ＭＳＰ-1(5:5)のＤＳＣ曲

線は、先に述ぺた各成分に相当するピークがみら

れ、ちょうどMSP-1とＰＡＡのＤＳＣ曲線を重ね合

わせた曲線となり、混合系でも各成分は単独で反

応がすると予測される。

　PAA(PMDA/ODA)/MSP-1(5:5)の各段階熱

処理フィルムのIR変化をFig.3示す。

　Fig.3から未処理ＰＡＡ/ＭＳＰ-1フィルムには

1653cm-iと1558 cm-^にアミド特有の吸収と

2156cm-iにMSP-1のc ≡c結合の吸収がみられ

る。これを200°Cまで熱処理するとアミド酸の吸

収は減少し、1718 cm-^ と1775 cmバこイミド特有

の吸収がFig.2に対応して表われ、イミド化の進

行が確認される。しかしここでは、MSP-1のＣ≡

Ｃ結合の吸収に変化はなく、これを450°C熱処理

するとイミドの吸収はほとんどそのままで、

MSP-1のc ≡c結合の吸収が減少をする。 500°C

ではほぼＣ≡Ｃ結合が開裂し、MSP-1の架橋反応

が進行することがわかる。

　これらのIRとＤＳＣの結果より、PIとMSP-1は

単独で反応していることが予測制されるためと推

察される。

　Fig.4に組成比の異るPAA/MSP-1混合試料の

DSC曲線を示す。 Fig.4からＰＡＡの含有率が増加

するに従いMSP-1単独では、200°C付近に見られ

たの発熱ピークは高温側にシフトする。これは、

剛直なPI分子鎖が混合することでMSP-1の運動

がしにくくなり、MSP-1のヒドロシ丿ル化反応が

抑制されるためと推測される。

 

ポリイミド最近の進歩 1999



耐熱性

　MSP-1、PI、各複合体のＴＧ曲線をFig.5にその結

果をTable.lを示す。　　　　　　　・

　いずれの複合体のＴＧ曲線にも570℃付近にエー

テル結合とイミド環の熱分解による重量減少がみ

られる。その後は900℃まで緩やかに減少する。

　Table.1に示す様に900℃におけるPIとMSP-1単

独の重量残存率から算出した複合体の重量残存率

を計算値と比較すると、ほぼ同じ値となることか

ら、これらの複合体は組成比に応じた耐熱性を有

し、おのおのが主として単独で反応していること

が明らかにされた。

熱的機械的性質

　複合体フィルムによる引張り試験の結果を

Table.2示す。いずれの組成でも複合フィルムは330

℃熱処理で他の熱処理温度と比べて破断伸びか大

きく、一方熱処理温度が高温になるにつれて(400

℃、450℃)、系内のMSP-1の架橋密度が増加する

ことにより弾性率は向上する。しかし、(7:3)複合体

の400で熱処理フィルムの破断伸びは17.0％と大き

く、450℃でも11.2%と、また(5:5)複合体は400°C、

45O°Cともに約5%の破断伸びを示すなどMSP-1単

独にはない伸びを示し、MSP-1の機械的性質か改

善されたことが明らかとなった。

　TMA測定をFig.6に、またその結果をTable.3に

示す。PIフィルムか400℃で急速に伸びを示すのに

対して、各複合体フィルム500°C以上の高温までほ

とんど変化せず、MSP-1の含有量か増すと熱膨張

係数(C.T.E･)は低下し、優れた寸法安定性を示す。

これは、PIフィルムのC.T.E.の調節に有効な手段

となる可能性を示している。

積層フィルムの成形

　上記に示したように、熱および機械的性質はブ

レンド比に強く依存することが明かとなったこと

から、例えば外側には耐熱性に優れるMSP-1含有

率の高いフィルムを、また内側には機械的性質に

優れるPI含有率の高いフィルムを用いて新たな材

料への期待ができる。

　Fig.7は、2-3枚のPAA/MSP-1フィルムの積層

フィルム成形の模式図である。
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　Fig.7は、2-3枚のPAA/MSP-1フィルムの積層フィ

ルム成形の模式図である。

　積層は、ＰＡＡはイミド化反応の前にTgをもってい

ること、またMSP-1は90-150°Cで融解するという性

質を利用し作成した。積層条件は150-200°Cで常圧中、

または真空中で実験を行った*)。

　サンプルはPAA(5:5)複合体を用いた。

　はじめに温度条件について検討を行った。温度条件

はイミド化前の150℃、それから200°Cで熱処理を行

う方法と一気に200°Cで熱処理をする方法を行った。いずれのゑ件に邸いTこh、ノイルム門に･1

ミド化の時の脱水によるものと思われる気泡が存在していたがよく融着しており、傾斜材料作成

の可能性が示された。

結論

1.　ＰＡＡ(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)/ＭＳＰ-1のブレンド溶液はいづれも透明であったが、フィルムは不透明とな

り相分離することがわかった。

2.いづれの混合系においてもＰＡＡのイミド化は300°Cを越えるとほぼ完了し、この温度でヒド

ロシリル化反応による硬化が始まる。更にMSP-1のc ヨc結合は500°Cで殆ど反応することがIR

から確認された。またＤＳＣ測定の結果からPIの含有率が多いほどMSP-1の発熱ピークが高温側

にシフトすることが確認されヒドロシリル化反応を剛直なPI分子鎖が抑制することを推測させた。

3.硬化フィルムの機械的測定からPI(PMDA/ODA)/MSP-1(7:3)は400での熱処理で17.0%、450で

の熱処理で11.2%、(5:5)では450での熱処理で約5%の破断伸びを示し、MSP-1単独ではみられな

いフィルムを成形することができた。

4.　ＴＧ測定からみた耐熱性に関しては、いづれも組成に応じた重量残存率を示すことが明かと

なった。

5.　積層フィルムは圧力20Kがcm2、温度条件は160°C/5min＋200°C/lh＋250°C/2h、融着することが

確認され、傾斜材料作成の可能性が推測される。
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