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【緒言】Kaptonに代表される芳香族ポリイミド(PI)は、剛直で対称

平面構造のため、耐宇宙環境性、耐熱性に優れた高性能高分子であ

る。しかし、上記のPIは不溶・不融のため加工性に乏しいことが問

題とされる。一方、Ultemに代表される熱可塑性ポリイミドは溶解

性、高い透明性を有するが、分子構造に脂肪鎖を含むため放射線に

弱く耐宇宙環境性が低いという問題を有す。これに対して我々は、

非対称構造を有する　3,4,3',4'-biphenyl tetracarboxylic dianhydride

(ａ-ＢＰＤＡ)と4,4'-oxy　dianiline(4,4'-ODA)を用いて作成したポリイミ

ﾄﾞ(PI)は、対称構造s-ＢＰＤＡを使用したPIに比べ高いガラス転移温度(Tg)を示すだけでなく、Tgの高温側では活発

な分子運動を示すことを見出した。また、より屈曲なoxydiphthalic　dianhydride(ODPA)の非対称体(ａ-ＯＤＰＡ)と

4,4'-ODAを用いたフィルムにおいても対称s-ODPA-PIと比べ、高Tg、良高温流動性(熱可塑性)を示した1,2)。これ

らの非対称効果は､非対称酸二無水物の向き合う２つのフタルイミド環の立体障害のために､内部回転が拘束され、

非平面構造をとり、無定形となるためである。しかし、ジアミン側に非対称構造を導人したPIに関する研究はあま

りなされていない。そこで、本研究では、化学構造とPIの熱的・力学的特性との関係性を明らかにするため、従来

知られる非対称ジアミン2-phenyl-l,4- bis(4-aminophenoxy) benzene(p-TPEQ)と、新たに4,4'-ODAの側鎖にペンダン

トフェニル基を有する非対称ジアミン2-phenyl-4,4'- diaminodiphenylether(p-ODA)を分子設計し、PIフィルムを作成

し非対称効果の検討を行った。また、フィルムの成膜条件(熱処理温度)及び、分子量が、熱的・力学的性質に与え

る影響についても検討を行った。

　【実験】ポリアミド酸(ＰＡＡ)の合成はDMAc中にて常法により行った。また、末端封止剤(フタル酸無水物)を用い、

分子量調節したＰＡＡの合成も行った。得られたPAA溶液は、ガラス板に薄く塗布し、乾燥(70゜C/1 h/inAir)後、真空

中にて、150''C/0.5h＋200・C/0.5h十240・C/0.5hステップ熱イミド化を行いPIフィルムを作成した。その後、ガラス板よ

り剥がし、ZSO^C/O.Sh (＋300゜C/0.5h＋350゜C/0.5h)にて熱処理を行い熱処理温度の異なるフィルムを得た。得られたフ

ィルムについては主に動的粘弾性測定(ＤＭＡ)を行い熱的・機械的性質と分子運動性を検討した。なお、

p-ODA,p-TPEQは和歌山精化より、ａ-ＢＰＤＡは宇部興産より提供された。

　【結果】
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　Table.1.は合成したPIの組成と化学的、物理的性質である。は

じめにTgの関係を酸無水物について比較すると、従来同様に非

対称酸無水物PIは対称酸無水物PIに比べ､いずれも高Tgを示し

だのに対して、ジアミン側では非対称構造によるTgへの影響傾

向は観測されず、顕著なTgへの非対称効果は示されなかった。

また、5%重量減少温度(Tds)はすべてのPIで＞5000Cと高く、優れ

た化学的耐熱性を有していた。 Fig.2,3はs,a-BPDA-PI､s,a-ODPA-PI

の動的粘弾性(ＤＭＡ)の温度依存性である。 DMA 曲線を見ると対

称構造のs-BPDA/4,4'-ODA、s-BPDA/l,4-bis (4-aminophenoxy)

benzene(l,4,4-APB)はTgに於けるE'の低下は小さく、対称平面構

造のため秩序構造が形成されたことを示す。一方、非対称ジアミ

ンp-ＯＤＡ、p-TPEQを導入したPIのE'はTgより高温側でlO^Pa

まで大きく低下した。この原因は、Fig.l.のように非対称ジアミン

のペンダントフェニル基により回転障害が生じ、非平面構造をと

り、無定形となるためと考えられる。この結果、酸側同様に非対

称ジアミンもTg後の分子運動性を活発にする非対称効果を与え

ることがわかった。一方、非対称酸無水物とジアミンに

1,4,4,-APB、p-TPEQを用いたPIについて比較するとp-TPEQでは

ゴム状プラトー領域が減少し、その後溶融状態となり、より活発

な分子運動を示すことがわかった。　しかし、4,4'-ODAとp-ODA

を比較すると、いずれも顕著なゴム状域を示さずに溶融状態とな

り、非対称ジアミンによる効果を示さなかった。また、対称ジア

ミン4,4'-ODA、1,4,4-APBを用いたいずれのPIにおいても、E'は

Tgより高温側で大きく低下し、その後溶融状態となっていること

より、非対称性がPIの無定形化に与える影響は、酸側の非対称の

効果がジアミン側の非対称効果より有効なことが明らかにされ

た。

Fig.4.5.にs-BPDA/p-TPEQ、a-BPDA/p-TPEQの動的粘弾性(ＤＭＡ)

の温度依存性を熱処理温度で比較した結果を示す。熱処理温度は

250°C、SOO^C、350゜C3 種類である。一般に、分子鎖が対称平面性
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の高いPIは熱処理により秩序形成が促進される。それに対し、非

対称構造PIは非平面のため熱処理による構造形成は小さいと予

想される。しかし、Fig.4.5.からもわかるように、s-BPDA/p-TPEQ

は貯蔵弾性率の低下を抑えlO^Paを維持した。 a-BPDA/p-TPEQは

熱処理温度に拘らずE 'はlO'Pa付近まで低下した。一方、

s-BPDA/p-TPEQ、a-BPDA/p-TPEQ共に、より高温熱処理を行うと

ゴム状プラトー領域の延びを与えた。このような熱処理によるゴ

ム状プラトー領域の延びは、作成したすべてのPIで共通して確認

された。一般にゴム状プラトー領域の延びを与える原因としては、

①高分子量化による物理的な絡み合い点の増加②化学架橋によ

る絡み合い点の増加に起因すると考えられる。しかしここでのゴ

ム状プラトー領域を与える原因としては新たに③無定形の中の局

所的秩序形成を要因として推定した。 Fig.6.にs.a-ODPA/p-TPEQ,

s-ＢＰＤＡ/p-ＰＤＡの広角Ｘ線回折の結果を示す。E'がlO^Paまで低

下するa-BPDA/p-TPEQではピークは観測されず無定形であっ

た。E'の低下がlO^Paまでであるs-BPDA/p-TPEQは20=20゜付近に

ピークが観測され、ローカルな秩序構造が確認された。　しかし、

Fig.l.に示すs-ＢＰＤＡ/p-ＯＤＡはE'の低下はlO'Paであるがピークは

観測されず無定形である。p-TPEQはペンダントフェニル基を有す

る主鎖のベンゼン環の両側にパラ結合であるフェニルを有するた

め、直線的な構造となり秩序を形成したと考えられる。一方、

p-ODAはWAXDで無定形にも拘わらずE'の低下をlOVaにとど

まる理由は、p-ＯＤＡの構造より３種の結合様式を与えパラ結合は

減少するが、局所的な分子の重なりが絡み合い点になるためと考

えられる。

　【結言】

側鎖にペンダントフェニルを導入した非対称ジアミン、p-TPEQ

とp-ODAは対称酸二無水物を用いたポリイミドの無定形･高溶融

流動化に有効であることが分かった。特にｐ-ＯＤＡは典型的な平面

構造を有する酸無水物ＰＭＤＡにおいても､分子運動を活発にしPI

の無定形化に非常に有効であることがわかった。耐熱性の向上(高

Tg)については酸側の非対称･回転障害による非対称ポリイミドの

高耐熱化に比べて有効性は見られなかった。 E'の低下の度合い・

非対称効果は相対的に小さく、酸側の回転障害に比べて限界があ

ると推定された。高熱処理温度ほど、ゴム状域が高温まで延び、

絡み合い点の増加、非晶構造の形成が推定され、広角Ｘ線回折に

より裏付けられた。
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