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要旨

　末端にフェニルエチニル、ナフチルエチニル、ビフェニルエチニル基を有する主鎖

2,3,3'､4'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物-4,4'－オキシジアニリンタイプイミドオ

リゴマー硬化物の物性の評価を、ＤＳＣ、ＴＧ、ＤＭＡ及びＴＭＡを用いて行った。粉末試

料、フィルム試料に依らず、何れの硬化物に於いても、末端基の違いに基づく熱特性

の明確な差は確認できなかった。 ＤＭＡ曲線から硬化物の流動性を推定し、また、引っ

張り試験により製膜条件の異なるフィルムの機械強度を測定して、末端基の影響を比

較、検討した。

1｡緒言

　航空宇宙用複合材料に於ける付加硬化型イミドタイプのマトリックス樹脂は、耐

熱・耐酸化安定性と成形性の向上、両立を目指して様々な観点から検討が進められて

きた。中でも、3,4,3･4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（s-BPDA）、ジアミノジ

フェニルニーテル（ＯＤＡ）と4-（フェニルエチニル）無水フタル酸（ＰＥＰＡ）から誘導さ

れる、末端にフェニルエチニル基を導入したＰＥＴＩ-5は、耐熱・耐酸化安定性と成形性

とを同時に達成した点で最も著名であり、靭性の高いマトリックス樹脂として次世代

型超音速機の翼材への実用化が検討されている1）。しかし、この硬化物のガラス転移温

度（几）は270・Ｃと必ずしも高くない。ポリイミドの分野に於いて最近、非対称構造

を有する2,3,3’,4’-BPDA（a-BPDA）と4,4'-ODAから誘導されたポリイミドは、特異な

立体構造から秩序構造を形成せず無定形となることから、対称構造を有する

s-BPDA-4,4'-ODAポリイミドと比べて几が40K高く、また几以上の高温領域で優れた

流動性を有することが報告された2）。これらの知見を基に、我々は、主鎖

a-BPDA-4,4'-ODAタイプ付加硬化型ポリイミドの耐熱・耐酸化安定性の更なる向上を

目指して、末端に嵩高く、炭素含有率の高いナフチルエチニル基又はビフェニルエチ

ニル基を導入したイミドオリゴマー（Scheme 1）を合成し、その熱挙動、並びに硬化

物の熱特性を明らかにし

てきた3)。

　本研究では、これらのイ

ミドオリゴマー硬化物の熱

特性を比較し、また、加熱

圧縮法によりフィルムを製

膜して、フィルム物性に及

ぼす末端基の影響を比較、

検討した。
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2｡実験及び結果と考察

2-1.硬化物の熱特性

　各硬化物の熱分析の結果をTable l に示す。

　PEPA末端硬化物では、DSCの2nd run と比ぺて450・Ｃで１時間保持した方が平均重

合度n=4ヽ10で共に几が著しく上昇したが、熱分解温度ＤＴ５、DTloに差はほとんど見

られなかった。これに対し、NEPA、BEPA末端硬化物では、亀熱分解温度共に著し

く上昇した。しかし、１時間保持した試料では、末端基の異なる試料間でDTs、DTio

に差は見られなかった。 370、450、500、600・Ｃでの等温熱分析の結果からも、熱安定

性に及ぼす末端基の影響は確認されなかった。何れの試料でも、10量体に比べ４量体

で高い几を示した。

2-2.フィルムの製膜

　イミドオリゴマーとスペーサー（Kaptonフィルム、膜厚52μ）を離型材（Upilex-S

フィルム）とステンレス板で挟み、これをホヅトプレスを用いて300・Ｃまで加熱しオ

リゴマーを溶融させた。 0.5MPa の加圧。除圧を15回繰り返し、溶融した試料中の空

気や残存する揮発成分を除去した。5

MPaの加圧下、予めDSCにより求め

たエチニル基の開裂温度370°Cまで昇

温し、それぞれ、10、60、120分保持

してフィルムを作成した（Fig. 1）。4

量体では、何れのオリゴマーからも均

一で強靭なフィルムが製膜できたが、

10量体では分子量が大きいためか流

動性が十分ではなく、この条件では均
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一なフイルムを得るには至らなかった。

2-3.フィルムの熱特性

　各フィルムの熱分析の結果をTable 2 に示す。

　60及び120分保持して作成したフィルムの几の間には、何れも大きな差は見られな

かった。これに対しヽ10分保持して作成したフィルムの４は、これに比べてかなり低

いことが判明した。即ち、10分での製膜では硬化が不十分であることが分かった。硬

化が十分に進行した各フィルムの熱分解温度DTj、DTlO、700°Cでの重量残存率には、

末端基、重合度の違いに基づく差は観察されなかった。

2-4.フィルムのその他の性質

　一例として、熱処理時間を

10、60、120分と変化させて

製膜したNEPA末端４量体フ

ィルムのＤＭＡ曲線をFig. 2

に示す。損失弾性率(Ｅ¨)の

α分散ピークから、几はその

処理時間の順に309、332、

338°Ｃと求まった。几を境に

貯蔵弾性率(E')、E"共に著し

く減少することから、高温領

域で優れた流動性を有するこ

とが確認された。この結果を

含め、ＤＭＡ及びＴＭＡから求

めた各フィルムの几、線熱膨

張係数（ＣＴＥ）、及び引っ張り試験の結果をTable 3 に示す。
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　几は先の傾向と同様であり、また、フィルムは51-68 ppm/KのＣＴＥを示した。フィ

ルムの引っ張り強度／破断伸び／引っ張り弾性率は110-130 MPa/9-15%/1.9-2.3 GPaと

求まり、これらの値が末端基、重合度、処理時間に依存しないことも明らかとなった。

3｡結論

　各イミドオリゴマー硬化物の熱分析、引っ張り試験の結果、几を除き、熱分解温度、

線熱膨張係数、フィルム強度には、末端基、重合度の違いに基づく顕著な差は観察さ

れなかった。これらの硬化物の几は何れも300・C以上であり、また、几以上の高温領

域で高い流動性を有することが明らかとなった。
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