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[緒言]

　　芳香族酸二無水物と芳香族ジアミンを反応させてえられる縮合型ポリイミドは優

れた耐熱性、機械強度、電気的性質、耐環境特性、難燃性等を有していることから、非

常に広範囲の分野で実用化されている。本研究では対称ビフェニル型構造(ｓ-BPDA)の構

造異性体である非対称ビフェニル型(ａ-BPDA)と(i-BPDA)から多種のポリイミド合成し

構造と物性との関係をしらべた。その結果折れ曲がった構造をもったａ-BPDAとi-BPDA

はPIも一般的な屈曲構造高分子と類似な高い分子運動性を有することに加えて非常に

優れた耐熱性をもつことが分った。

[実験]

　　モノマベ乙酸二無水物成分:3,4, 3',4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(s-ＢＰＤＡ、

mp.300°C)，2,3,3',4'一ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(a-BPDA、mp. 198-200*^0)(宇

部興産から供給)と2,3,2',3'一ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(i-BPDA、

mp.272-273°C、JSR株式会杜から供給)はいづれも真空中，170°Cで12hr閉環処理して用

いた。ジアミン成分としては，p-フェニレンジアミン(ＰＤＡ、東京化成，mp.lgT^C)，4,4'

一オキシジアニリン(4,4'-ODA東京化成mp.l87°C)，3,3'一オキシジアニリン(3,3'-ODA和

歌山精化　mp.78-79°C)，1,4-ビス(4-アミノフェノキシ)^ンゼン(1,4,4-APB、和歌山精化

mp.l74°C)，1,3-ビス(4－アミノフェノキシ)ベンゼン(1,3,3-APB、三井化学mp. 104*^0)を使

用した。これらモノマー類の構造式をScheme １に示す。反応溶媒のN,N-ジミチルセト

アミド(ＤＭＡｃ、東京化成)は減圧蒸留して用いた。
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[結果拷察]

１、合成と動的力学的性質

　Table.1に立体構造の異るBPDAと５つジアミンの合成の重合条件と結果を示す。直線

性の良いs-BPDAは反応やすいが折れ曲がり構造のａ-BPDAはやや反応にくく、更に折れ

曲が大きな構造i-BPDAの反応には高濃度を要した。。

　　図１にはa-BPDAのＤＭＡ曲線を示す。図１の中で５つのPIは全部常温からほぼ一

定の弾性率(E｀)を示すが、Tgに対応する温度から急激に低下する。ゴム状流動域で(E｀)

の低下が抑えられた後、更に弾性率は低下する。図２のs-ＢＰＤＡは、３つのp-ジアミン

　(PDA, 4,4｀-ODA。1,4,4-APB)からのPIはTgまでは、ほぼ一定の弾性率E｀を示すが、

Tg以上ので(K)の低下は小さく、ゴム状流動域でもa-BPDAに比べて高い弾性率を持

っている、すなわちこれらのPIは秩序(結晶)構造をもつことが示される。一方m-ジア

ミン(3,3｀-ODA，1,3,3-APB)とs-BPDAから合成の２つのPIもTgまではほぼ一定の弾性

率を示すが、Tgに対応する温度から急激に低下する。ゴム状流動域のE｀はp-型アミ

ンに比べ1.5ケタも低く無定形状態であることを示す。貯蔵弾性率(K)から求めたTg

をTable.1に示す。

２、ガラス転移点(Tg)分子運動性の関系

　　一般的にポリマー鎖の構造が折れ曲がっているものは結晶性の低下などの理由か

らTgは低くなることがしられている。しかし本研究３つの異性体ＢＰＤＡと4,4･-ODA

ガラス転移点(Tg)をみると(図3)。直線性の良いs-BPDA/ODAは262VにTgを示しが、

折れ曲がり構造のａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡのTgはこれよりも低くなるという予想に反して

s-ＢＰＤＡ/ＯＤＡよりもso^c高温の310°CにTgを示した。更に折れ曲が大きな構造

PI(i-BPDA/ODA)のTgは、s-BPDA/PDAよりも70V高温のssoVにTgとなっている。
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またTgでの弾性率の変化の大きさをくらべると秩序形成能の高いs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡの低下

は小さいのに対し、ａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡとi-ＢＰＤＡ/ＯＤＡでは急激で２倍も大きい弾性率の低

下を示した。またこれら非対称ポリイミドはTgで貯蔵弾性率(E｀)を急激に低下するの

ばかりではなくて、20-200°C範囲内のＦ曲線からのβ分散のピックが小さいことが示

され分子鎖間の重なり合いにする秩序構造と密接に関係することが推測される。。

　　s-とa-およびi-BPDAを酸二無水物成分として用いたポリイミドの特性については、

種々の報告例[1｀3]がある。ＤＭＡ測定によって得られたガラス転移温度(Tg)の結果は、検

討のアミンの範囲内では、同種のジアミンを用いた場合常に。a-とi-BPDA系のポリイ

ミドのTgが高く、この傾向は高温のTgを与えるジアミンを用いた場合ほど顕著とな

っている。高Tgを与えるジアミンは、分子構造がより剛直であり、一般的には分子運

動のしやすく、自由体積、分子間力等の因子にてTgの高低は説明されている。 a-と

i-BPDAは屈曲構造を持った分子であり、得られるポリイミドの密度はs-BPDAを用い
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た場合と比較して小さい。以上からの直感的推察では、a-とi-BPDAを用いたポリイミ

ドのTgが低いことが予想される。しかし、a-とi-BPDAを用いたポリイミドは、屈曲

構造ではあるが、主鎖骨格が大きく、剛直なジアミンを用いたポリイミドほどビフェニ

ル骨格まわりの回転運動が制限を受けるため、a-とi-BPDA ベースのポリイミドのTg

が高くなったものと考えられる。

　　Table.1に各種ジアミンを用いたポリイミドフィルムの引張弾性率の測定結果を示

した。s-BPDAタイプのポリイミドは、主鎖骨格の直線性が良好であることより、流延

製膜フィルムは面配向しやすく、そのため高弾性率、低線膨張係数である特徴を有する。

一方、i-BPDAより得られるポリイミド主鎖骨格の直線性が良好でなく、そのため弾性

率や伸び率はs-BPDA系のそれより小さい。
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