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l緒言】これまでに我々は、宇

宙航空構造材料における炭素

繊維複合材料の利用を目的と

し、耐熱性・成形性・靭性に優

れた母材樹脂（熱硬化性イミド

オリゴマー（IO））の研究を行

ってきた。中でも大きく屈曲し、

非平面の立体構造を有する非

対称構造の酸無水物モノマー

として2,2' ,3,3'-biphenyltetracarboxylicdianhydride(a-BPDA)を用い、ジアミンに4,4'-

oxidianiline(4,4'-ODA)を、末端剤に4-Phenylethynylphthalicanhydride(PEPA)からなる熱硬化性

PI(ＴriA-PI)は、これまで見られなかった特異な耐熱性(Tg＝340°C)・靭性(破断伸び＞10%)

を有していることが分かった。1-4)さらにジアミンに立体的にかさ高い構造を有する

9,9-Bis(4-aiiiinophenoxyphenyl)fluorene(BAOFL)を用いて共重合を行ったところ、得られた末

端硬化PI樹脂の耐熱性・流動性・靭性を低下させることなく、イミドオリゴマーの溶解性

が向上することが分かった。今回、酸無水物に対称構造である3,3' ,4,4'-biphenyltetracarboxylic

dianhydride(s-BPDA)を、ジアミンにＢＡＯＦＬと、4,4'-ODAもしくは4,4'-ODAの２位にフェ

ニル基を有する2-Phenyl-4,4'-oxydianiline (PODA)を用いて共重合させ、さらに末端剤とし

てPEPAを用いた熱硬化型IOを作製した(Figure l)。得られた未硬化IOについては溶解性、

高温流動性(成形性)を、さらに熱プレスにより作製した硬化PI樹脂については耐熱性、熱

的・機械的特性についてそれぞれ比較検討したので報告する。

l実験】

イミドオリゴマー粉末の作製:100m1の３ツロフラスコに窒素導人口、還流管を取り付け、

ジアミンをそれぞれ加えた後に、NMPを添加し、窒素気流下で30分攬絆して溶解させた。

その後、s-BPDA(8mmol)を加え、室温にて２時間攬挫して溶解させた後、PEPAを添加し、

窒素気流下、室温にて17時間反応させ、イミドオリゴマー溶液を得た(イミドオリゴマー
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濃度:33wt%)。溶液保存安定性を検討するために、

この反応溶液から2ml取り出し、別途室温にて窒

素雰囲気下で保存した。その後、残りの反応溶液

を純水中に再沈殿させ、吸引濾過、メタノール洗

浄、減圧乾燥をおこなうことによりイミドオリゴ

マー粉末を得た。

　末端硬化PI樹脂の作製：市販PIフィルム

(10×15cm,75um)上に、あらかじめ5×8cinのサイ

ズで切り取った同じ厚さのPIフィルムを重ね、

イミドオリゴマー粉末を約0.5g堆積した後に、下層と同じサイズのPIを重ねて、31O(Cで1

～2MPaの圧力を保持しながら5～10分間プレスした後に、そのまま370でまで昇温し、約

１時間プレスすることにより、末端硬化PI樹脂を得た(図2)。

【結果1

得られた未硬化のイミドオリゴマーにおけるNMP溶媒に対する溶解度ならびに高温流動性

について検討した結果をTable 2に示す。その結果、ジアミンにすべて4,4'-ODAを用いた

場合、イミドオリゴマーのNMPに対する溶解性は非常に低く、高温状態においても溶融し

ないことが分かった。ＢＡＯＦＬを50%以上共重合した場合にのみ、33wt%以上の高い溶解性
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と溶融粘度の低下が観測された。

　一方、ＰＯＤＡを100％用いた場合では、イミドオリゴマーの33wt%溶液は、数日後にゲル

化が見られ、溶液保存安定性が十分でないことが分かったが、ＢＡＯＦＬを添加することによ

り、溶解度は33wt%以上に向上することが分かった。これは、ＰＯＤＡとＢＡＯＦＬの非対称構

造およびかさ高いフルオレニル基の立体構造により、NMP溶液中におけるIOの分子間凝集

状態が乱され、溶解性向上に寄与したためであると考えられる。また、高温流動性につい

ては、ＰＯＤＡを用いた場合、いずれの共重合割合においても溶融粘度の低下が観測され、良

好な成形性を有していることを見出した。

　次に、Table 3 にプレス成形にて得られた末端硬化PI樹脂の熱的・機械的物性について検

討した結果を示す。 ＰＯＤＡ、4,4'-ODAいずれを用いた場合においても、それぞれの共重合

組成においても硬化樹脂のガラス転移温度(Tg)は、300°C以上と高耐熱性を7示した。5%重量

減少温度(Tds)は、いずれも約549°C 以上で観測された。また、いずれの破断伸びにおいても

10% 以上を示し、良好な靭性を有していることが分かった。

【まとめ|

　今回、高溶解性を有する非対称付加型ポリイミド樹脂の開発を目指し、酸無水物に

S-ＢＰＤＡを、ジアミン側に非対称構造を有するＰＯＤＡおよびＢＡＯＦＬを、熱硬化性末端剤に

PEPA用いたイミドオリゴマーを合成した。そのイミドオリゴマーの溶解性ならびに高温流

動性は、ＰＯＤＡの非対称構造ならびにフルオレニルの基かさ高い立体構造により、凝集構造

を乱すことで大幅な向上が見られた。また、熱プレスにより作製した硬化樹脂については、

いずれの共重合組成においても3OO(C以上の高いTgと10%以上の破断伸び値を兼ね備えた

ポリイミド樹脂を作成することが出来た。
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