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I｡はじめに

　樹脂系複合材料の課題であった耐熱性、高い靭性、有機溶媒への高溶解性と高溶融流動性

を有する新規付加型ポリイミド樹脂（TriA･PI樹脂（a･BPDA/4,4'-ODA/PEPA, n＝4）、図1）

が報告され1、昨年度から複合材料の開発と航空機構造要素への適用基盤研究が始められてい

る。この複合材料開発では、アミド酸オリゴマーを用いるために溶解性は優れているものの、

プリプレグを積層後にイミド化に伴う水が発生しボイドの原因になる恐れがあり、高溶解性

を有するイミドオリゴマーが必要とされる。そこ

で本研究では、表記イミドオリゴマーを開発する

ために、屈曲性のエーテル結合を有するオキシニ

フタル酸無水物(以下ＯＤＰＡと省略)をTriA-PI

と共重合した(図2)。さらにTriAPIの酸無水物

成分である2,3,3'A'･ビフェニルテトラカルボン酸

二無水物(a･ＢＰＤＡ)より回転障壁の高いi･BPDA

を導入することで、耐熱性を低下させることなく、

TriA-PIの溶解性を向上させることを試みた(図

3)。

2.実験方法

a-BPDA;ODPA/4,4'･ＯＤＡ/ＰＥＰＡイミドオリゴマー(ｎ＝4)およびa-BPDA;i･BPDA/4,4'-ODA

/PEPAイミドオリゴマー(n＝4)の合成

NMPに4,4'-ジアミノジフェニルエーテル(4,4'-ODA)を加え，溶解後ODPAまたはi-BPDAと
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a･ＢＰＤＡを加え室温にて撹絆し、その後4-フェニルエチニル無水フタル酸(PEPA)を加え室温にて

一晩撹伸し、アミド酸溶液を合成した。ついでアミド酸溶液をオーブンにて加熱し、溶媒の除去とイミ

ド化を行い、得られたイミドオリゴマー粉末を370・Ｃで加熱することにより、硬化樹脂を作成し、その

後の試験に供した。

3.結果

3-1. a-BPDA;ODPA/4,4'-ODA/PEPAイミドオリゴマー(ｎ＝4)

　表１に示すように、ＯＤＰＡを10％（Ｏ-ＯＤＰＡ･10）、および25% （O-ODPA-25）添加したイミ

ドオリゴマーは加熱したNMPに40%溶解することを確認した。しかし､O-ODPA-25の40％溶解溶

液を室温にて一晩放置したところ、ゲル化がおこっていることが観察された。このゲル化した試料は

45・Ｃ、55・Ｃおよび65・Ｃで加熱してもゲルのままで変化はみられなかったが、100・Ｃで加熱すると、

溶液に戻った。

　0-ODPA-lOとＯ･ODPA-25の耐熱性はＴｒi-Ａ（Ｏ-ＯＤＰＡ-O）とほぼ同等のガラス転移温度

（Tg）を示すことがわかった。
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3-2. a-BPDA;i･BPDA/4,4'･ＯＤＡ/ＰＥＰＡイミドオリゴマー(ｎ＝4)

　溶解性についてはi･ＢＰＤＡを25% (O･i-BPDA-25)、50％(0-i-BPDA･50)、および75%

　(Ｏ･i･BPDA-75)共重合したイミドオリゴマーはいずれもNMPに室温にて、40%以上溶解す

ることがわかった。また溶融粘度については図５のように、Ｏ･i-BPDA-50すなわちi-ＢＰＤＡを50%

含むオリゴマーは353・Ｃで19.2Pa sec を示した。

　一方、耐熱性は表３のようにi･ＢＰＤＡの共重合によって顕著な向上はなく、i-BPDAの添

加量と耐熱性との間の明確な依存性は確認できなかった。

4.考察

　第一の目的であるイミドオリゴマーの溶解性の向上については、a-BPDA;ODPA

/4,4'-ODA/PEPAオリゴマーではＯ-ＯＤＰＡ･10、O-ODPA-25は加熱したNMPに40％溶解し

た。一方、a-BPDA;i･BPDA/4,4'ODA/PEPAオリゴマーでは、i-BPDA-10、･25および-75

は室温でNMPに40%溶解し、ＯＤＰＡ系オリゴマーに比べて、有機溶媒に対して高い溶解性

を有することがわかった。

　耐熱性はOODPA･10とOODPA･25はＯ-ＯＤＰＡ･75、OODPA-lOOに比べ、Tgの低下が
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少なく、Tri-A (0-ODPA･O)とほとんど同等のTgであり、高い耐熱性を有していることが

判明した。一方、i-BPDA-10、-25および-75はTri-A (i･ＢＰＤＡ-O)に比べ、Tgは若干の低

下が見られた。溶融流動性はi-BPDA系オリゴマーのほうがODPA系オリゴマーより高く、

さらにＯ-i-ＢＰＤＡ･50は353・Ｃで19.2Pa secを示し、Tri-A (342・Ｃ、68.0Pa sec)より低い

溶融粘度を示すことがわかった。

　表２から硬化後のＯＤＰＡ系オリゴマーとODPA系ポリマー(aBPDA;ODPA/4.4'-ODA)の

TgはともにＯＤＰＡの含有量が増加するにしたがって低下していることがわかる。 ＯＤＰＡの

添加量が少ないところではａ･ＢＰＤＡの剛直性が有利に働く結果と考えられる。一方、表４か

らi-BPDA系ポリマー(a-BPDA;i･BPDA/4,4'-ODA)のTgはi･ＢＰＤＡの添加量が増加するにし

たがって上昇し、i･BPDA系オリゴマーではi-ＢＰＤＡ-100を除き、逆の傾向を示した。i-BPDA

系オリゴマーはi-ＢＰＤＡに由来する回転の不可能な大きく屈曲した構造のために硬化反応に

影響を及ぼし、i-BPDAの添加量が増加するにつれて、環状構造をとり硬化度が低下し、Tg

が低下したと考察される。

　現在、進行中のTri-Aの複合材料開発では、アミド酸オリゴマーを用いているために溶解

性は優れているものの、プリプレグ作成後にイミド化を行うと水が発生し、ボイドの原因に

なる恐れがあり、イミドオリゴマーとして高溶解性を有するものが必要とされる。

O-i-BPDA-25、Ｏ-i-ＢＰＤＡ･50、Ｏ-i-ＢＰＤＡ･75、Ｏ-ＯＤＰＡ･10およびＯ-ＯＤＰＡ･25はイミドオ

リゴマーであるにもかかわらず、NMPに40%溶解し、さらに耐熱性も高いことから、これ

らが複合材料用素材として有望な候補となりうることが判明した。
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