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1瀦言

　現在までに多くの300°C以上の温度で使用可能な耐熱性熱硬化性ポリイミド欄旨の研究が行なわれ、スペー

スシト皿としていくつかの欄肋爛発され以]

　その中で最も代表的な樹脂であるPMR-15[2]は、31^Cで500時間の使用を目的として開発されTgが332°C

の優れた耐剽生を有している。PMR-15は高いTgを実現するため、判消は3,3',4,4'-benzophmoneteliacartx35q'lic acil

と4,4'-inethylaiedianilineで構成されている。しかしPMR-15の主構造は岡I疸で溶剤不溶のため、モノマーの酸

無水物ジメチルエステルとジアミンをアルコール1こ溶解し、炭素繊維に含侵させたプリプレグをオートクレー

プ中で自妾重合一高分子量似架橋)して行われる。更に分子量約1600のオリゴマーから形成されたこの樹脂は、

架橋密度が高いため{こ同胞Eは優れているが靭性に乏しく、また、末端ノルボルネン基の付ｶﾛ反応によって形成

される架橋点の構造や主鎖中のメチレン鎖が酸化安定性に不十分であるという問題を有している。

　靭性と耐酸化性を改善したフェニルエチニル末端イミドオリゴマてPEn)[3,4】は、熱硬化後に予想より高い

破断伸びを示し、また、架橋密度が小さいものでは直鎖状ポリマーの性質に近い靭t生を有する事が報告された。

しかし、主鎖分子量が5000のPEn-5[3-6]は流動性の確保ゆえに、主鎖構造に3,3',4,4'-biphai匯加caiboxylic

dianhyclride(^BPDA)、3,4'-diaininodipteiylethe(3,4'-ODA)と1,3-)is(3-amiiiophaioxy)benzeneといった屈曲構造を含

み熱硬化後のTgは270°Cと中程度にとどまってい＆

　一般的にpypamellitic acid dianhydndeやｓ･BPDAから合成された芳香族ポリイミドは、分子鎖笥が秩序構造を

形成し易いためTgの高温側でも殆ど流鮑生を示さなし＼，それ故に高温流動性の向上は、主鎖に屈曲構造を導

入することによって達成されるが、そのためにTg力魁下することは避けられないことと考えられてきた。

　2,3,3',4'-brphenyhetiacaib)xylicdianhydride(a-BPDA)から合成されたポリイミドは、分子鎖が大きく屈曲した構

造をとるために高いTgを有し、しかも無定形であるためTgの高温域で高い流動性を示すことヵ鯛らかとなっ

たt7,8]。既に我々はキ舗にa-BPDA、末端にフェニルエチニル基を用い、主構造繰り返し単位数がn=1.5と10

の２つのポリイミドオリゴマづそ

れぞれPI-oligo-1.5、PI-oligo-10)を合

成しその性質を報告した(^12)。PI-

olig)は、Tab｡1に示されたように高

い耐熱性を有する新規耐熱性熱硬

化性樹脂として期待されている。

今回は、これらのPl-oligoの圧縮成

形によるフィルム成形を試み、そ

の熱的機械的性質について成形条

件との関連で報告する。

2凄験

2-l.P-ol^のフィルム成形

　Fi&2に示すようにPl-oligo粉体

とスペー－リ一のKaptanフィルムを

離型材のU{nlex-Sフィルムとステ
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ンレス板で挟んだ後、ホット

プレスの加圧板に挿入する。

次に加圧板をPI･digo-1.5のTg　　　　　　Fig. 2 Hot press molding of PI-01i gos

の約団℃高い220°05>I-oligolO

では300°C)まで加熱溶敵する。その温度になったらO.lMPaの圧力の加圧･除圧を15回繰り返し行なうことに

よって溶融した試料中の空気や残存している揮発成分を除去し、ボイド発生を防ぐ、この操作の後、5MPaに

加圧しフェニルエチニル基の開裂温度である370°Cまで昇温し、そしてそれそ恥10mii、30mii、60niin又Jま120niin

間保持した後、圧力をかけた状態で室温まで放冷し試料とした。

2・lPto≒Oの応力､歪測定

H･-olig)(aired)フイルムの応力-歪測定は、３×30mmの試料片を用い、CrossHead Speed 8mm、室温で行われた。

四の高皿劃定

'lH≒(cutBd)l'i*(7≪!lfi<*Sil4pvIA)(£・m(J窓料片を用脹り型の方法空気中昇温速

度5°Oinin、lHzで漠掟された

恥≒aj[&i)y^)　㎞ぼ)郎叶脹朕坊去栽払T

過重log、昇温速度10匂minで測定された。

３結果と考察

3-Lフィルムの成形

　成形されtz PI-digo-1.5{curecnとH･(lig)-l((cui㎡)(ま通常の熟硬化性樹脂とは異なり脆<な<十分強く、厚さ

が40-50μｍで色JまPEPA濃度の高し^I

^2jEi吻皿

　前回の報告では、フェニルエチニル基のc≡c結合の開裂をIRやDSCから調べた結果370°C2hで完結する

と述べた。今回は、PI・*g,の熟硬化条件について熱処珊埓間を変{tさせたDMA、TMAの変<ﾋｶ柘検討した。

　Fig3に、 3四間をlOmin、|30mii、|60min、120minと変えたH-oJigo-1.5(cured)のTMA磁線を

示したこれらの曲線では、PI-<%)-1.5の熱処郵掃1が長いほどTgが高温側こ現れてい＆熱mm間が長

いほどフェニルエチニル基のＣ≡Ｃ結合の付

が高温mこシフトしたと考えられる。|これに対して、 30min、60mii、120niinで熱処哩|したDMA曲線のTgの

高温側では、ほとんど同じ挙動を示している。
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　私にーをlOmin, 3心60miiu 120miと匹たPI-oligp-1.5(aired)0) TMA ㎜を

示した。これらの熱変形温徴d)はDMAと同様に熱処聊邨肋慢いほど高温側に現れ、Tdの高温側でのフイ

ルムの伸びは熱処瑠時間が長いほど/｣^^＜なっている。このTdのシフトは、DMAでも述べたようにフェニル

エチニル基のc=c結合の付加反応が進行したことが原因であると考えられる。一方、Tdの高温側でのフイル

ムの伸び1こついては、DMAとは異なり架橋が進行したものほど分子鎖の束縛力噛<なるためf申ぴが小さくな

るものと考えられる。

　Fig5にPIべ)lig)-10(cured)のDMA曲線を、Fig.6にPI-digo-10(ajred)のTMA曲線を示す。いづねm結果もPI-

oligo-1.5と同様に熟知夢澗ヵ慢いほどTgとTdが高温側に移動する。しかしPl，oligo-lO(cured)は、架橋密度

が小さく直鎖状PIに近いためTgの高温側では処珊時間との関係は変化ヵ汰きく、熱処－時間が120minのも

のでは40)°C以上の温度域でFの上昇が著し＜、ＴＭＡではTdの高温側での伸びが小さくなる。

　Tab.2に、Pl-olig)の熟知璽時間とTg、Td、引張り試験による破断伸砥Eh)の関係を示したoTgやTdの増

加t、|熱mm時間がlOminから30min(こヵ|刈て大きし功!、 60minから12ftiiin(こ力吻て小さくなる。|このTgや

Tdの増加は、フェニルエチニル基の付加反応により構造が剛直化するためと考えられる。従って、フェニルエ

チニル基の濃度が比較白々腐いlOminから30mmにおいては増加が大きし功% 60am以降では増加が小さくなっ

たと推定される。この事を応力一歪測定から得たらで見ると、Pl-oligolO (勁司でなく架橋密度の高いPI-

olig)-1.5もまた、60minまで増加し120minでは減少した。らは、フイルムの欠陥に左右されるので、今回圧

縮成形されたサンブンレでは十分なS朧禽ができないと思われる試別途合成したPI(a･■BPDA/4,4'-)DA/PEPAXn=4)

でもらは60iiiinで11%の最大値を示した。ここで、我々ｶ特たPI。%)(l=l.5、n=10)ともにらの絶対値は小

さし功<成形時の欠陥が無<なｵvぱらはより大きくなると推測できる。フェニルエチニル基の付加反応はまだ

明らかではなし功{、一般的な熱硬化性樹脂よりら力吠きいことから、オリゴマー間の鎖の伸長が、分岐や架橋

反応と措抗するほどに起こっていると考えられる。おそらく60rranまでは鎖の伸長に進む反応が比較的多く起

こり、架橋密度がそれほど大きくなっていないため伸びが増力nすること、また60min以降では、架橋反応の割

合が増加し、らが減少するものと推

測される。

　一般に、破断伸びは靭性の判断目

安となり、それが大きいことが高靭

性と言われる。既に述べたように、

60minと120min熱処m.したPl-digo，

1.5(cure^のDMA曲線は1まぽ同じTg
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を示し、らは60minで2.6%の最大値を示した同

様にPl-oligolOにおいても成形時間60minでら

9.3%と最大のf申ぴ率を示した。このことからいず

れU)PI-oli^の熱処理条件は、370°O6aninが最適と

やj断される。

　Fig7に、370°Cで60n]in熱硬化したPl･digo-

1.5(cured)とPI-oligo-10(cured)のＤＭＡ曲線を示す。

PI-oligo-1.5の方がα分散のピ２ク値から得たTgが

高く、Tgの高温側ではE'のi&下が小さいことから

分子の運動腔が低いことを示している。主鎖分子量

が小さ＜末端フェニルエチニル基濃度が高いPI-

digo-1.5は、架橋密度が高いため、Tgが高く分子

の運動性が低<なったと考えられる。これ1こ対して主鎖分子鎖の長いPI-ofigo-10は、架橋密度がmいためTg

は主鎖構造の直鎖状PI(a-BPDA/3,4'-ODA;4,4'-ODAX3,4'-ODA:4,4'-ODA＝l: 1)と同じ308°Cとなり、Tgの高温側

のE'の値は500°O付近までほほＬ定であり、全体も直鎖状PIの粘弾性曲線に近いものとなっている。

4｡まとめ

①　成形時間を10-120minと変えたPI一olig)(cured)のＤＭＡから、加圧時間が長いほどTgは高温に現れ～PI-

　　(%-l.5では323-350°Cl、PI一oligo-10では287-315°Cとなった。

②PI,oligo(cured)のTMAからは同様に、成形時間ヵ隈いほどTdは高<なり、PI-・ligo-1.5では326-353°Ｃ、PI-

　　(%>-10では290-312°Ｃとなった。

③　PI-oligci(cured)の応力-歪測定からは、破断伸びらは60niinの成形時間でPI-c｝-1.5は2.6%、PI-oIigo-10は

　　9.3％の最大値を示した。

④　以上の結果からいずれT)Pl-oligp､(cured)も、成形時間が長いほどTgは上昇するが、6(tainの加圧時間に

　　よって最も高い破断伸びを示した。このPI樹脂は、370°C、60minの圧縮成形により容易にPI-olwo(cured)

　　フィルムが成形されることが分かった。
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