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緒言

　1嫌襲強化液合柿料は､そのmm動の耐熟性に

よって使用温度域が決まるため。一般的な熱硬

化性樹脂である不飽和ポリエステル、フェノー

ル、エポキシ樹脂などiま30(r(功温度条件では使

用は出来ない。それ故に航空宇宙用の耐熟性複

合柿料の母材樹脂として、多くの耐熱材料の開

発が行われてきた。高い高温特性を持つ芳香イ

ミドi欝吉合を用いたp駅系樹脂[1.2]、Ihermid

系樹脂などは、その代表的な樹脂として知られ

ているが、これらの樹脂まその構造から高い耐

熱性を確保したｶ<、反面。剛直Ｗ為1こ成

形条件ｶmし＜、その上架橋密度が高しX)で脆

＜、また主構造や架橋点に-重結合が存在する

為に耐酸化性が十分でないという問題点が残さ

れていた。

　これらの111題点に対して90年代に開発された

靭性と耐酸化性を改善したフェニルエチニル末

端イミドオリゴマー(PETI)は、熱硬化後に高い

破断伸びを示し、また、架橋密度が小さいもの

で髄鎖状ポリマ―(7)性質に近i雛を討る

事が報告された。しかし、中でも特にﾉ句ンス

の良い特性を持つ主鎖分子!圖が500)のPETI-

5[3.4](図1)は、成形時の流動性を確保する為1こ

主鎖構造に屈曲性の3,3'、4,4'－

biphenyltetracarboxylic dianhydride(s-fiPDA)、

3,4'-<liaminodiphenyl e廿ier(3.4'-(≫A)と1>

b is(3-ani n)phenoxy)benzene (1,3-APB) 皿、熱硬fﾋ後のTglま27(rcと中程度にとどまっている。

　一般的こpyromellitic acid diarhydrideやs-fiPDAから合成された芳嘔族ポリイミドは、分子鎖簡が秩序構造

を形成し易いためTgの高温紺でも殆ど流動性を示さない事が持徴とされている。それ裁、高温流動性の向上It、

主鎖に屈曲構造を導入することによって達成されるが、その結果ig力砥下することは避けられないことと考えら

れてきた。

　しかし最近の研究により2,3,3', 4哺iphenyltetracarboxyl ic dianhydride(a-BPDWから合成されたポリイミド

は、分子鎖力吠き<屈曲した構造をとるために高いTgを有し、しかも秩序構造がとれず無定形となる為Tgの高温

域で高い流動性を示すことｶ旬月らかとなった[5,6]。

　冊こ我々は、a-S'Okを用いた付加型イミドオリゴマーであるOligひ-1.5とOligo-10(図2)の主鎖構造･分子量と

高温流動t生、勲的崩瘤吻i生質について報告してきた[7-11]。今回は、イミドオリゴ｀マーの主鎖分子量、架橋密度と

熱的力学的性質を更に詳し＜illべる為1こ。Oligc-Kn＝4)を新規合成し、また、既に開発されたPETト5や、同時に

開発された4.4'一一(以を用いたTAP(イミドオリゴマー(a-ePD/4,4'-(訊/PB'A)、図3)との比較を行ない、構遠の最

適fﾋを行なった。

難

　モノマーの心、3,4'-0DA、4,4'-0DA、と末端剤PffAをジメチルアセトアミドに室温、窒素雰囲気下で横呻溶
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　フィルム状成形物の弓脹り試験による1磯哨申ぴは、フィルム成形時に発生する欠陥に左右されるが、成形条件を

整える事により構造の相違を調べる事が出来ると思われゐ。図6を見ると、Oligひ-1.5、O＼igo-A及び01 igo-10の

破斯伸びはそれぞれ29、9.2、28%であり、フェニJレエチニル基濃度が大きいOligo-1.5は、架橋密度が高<、大

変形がmiされる結果となる。

　表1を見ると、ほ咄司じ分子量T-あるOligひ-4と4,4'-(≫A100%から成るTAPの破断伸びは9.2%と15%であり、

3J゛{以を含まないTAPの方ｶ吠きtMiを示す。ZA'-Wkはメタ位のフェニレン結合とエ¬テル結合を含んでおり、

4,4'-0DAと比較して柔軟司細舶勺なコンフォメーションをとる事が出来る為、伸びは大きいと予想される。そ才1裁、

01(gMがTAPより小さい伸びとなる理由についてはよくわからないが、3.4^-(DAの方が結晶化しやすいとも考え

られる為、一本の分子鎖としては柔軟でも全体としてTAPに比べ剛いためli膀肺びが小さくなると推定が成り立つ。

しかし、これについては直伏p＼フィルムでの此較ｶ泌要である。

　また表1から、ほ麟司じ分子量である01 igD-10とPETI-6の破断伸びは28%と75%であり、PEri-6の方が約3倍

も大きし催を示す。OligD-10とPCTト5の構造的な違い1ま､PETI-5はAPBを15%含むので、OligD-10の主鎖構造に

比べはるかにフレキシブjﾚである事、及び主構造の6P0A部分が、扇諭した構造しか形成できない01 igp-10は、

ｓ一疆ffiAが直線的なコンフォメーションをとる事が出来るPETト5に比べ、分子鎖笥の滑りを抑吋する為1こli鋳H申ぴ

が小さくなると推定される。

　硬化樹脂の耐熟性　拓調べた結果を図７に示す。これを見ると、当然の事ながらa-

BPOA/3.4'-0DA;4,4'-･(DA(:1)/PffAイミドオリゴマーの架嘸鯉度が高いほどTgが高温側こE現れる。またTgの高温

側では架橋密度がiSiい程EｶS下し、主鎖構造を反映し四こ近i,四m鯉を示す。一方、ほ1鴉司

じ架楡惣度であると予想される01 ig)-10とPETI-5を比較すると、01 igひ-10のTgはPETト6より約5(fC高温に現

れてL喝。既に述べた槨こ、a-fiPDAからなるOligD-10の分子鎖は、s-fiPDAからなるPETト5の分子鎖よりa- PDA

四匍分子ｶ慟き出し難いたぬ二iが高温になり高い耐熱性を示すもとの推定される

縮●

　主鎖分子偏が1340、2670、5240となるように合成したイミドオリゴマーa-≪]Oぺ/3,4'-(DA:44'-0D/VWA(それぞ

れOlig・-1.5、4、10)は、それぞれ誦融帖慶値が200、130、20000F)iseと分子量に出列して溶融粘度it高くなる

が、いずね7)イミドオリゴマーもプレス成形により、良好なフィルム状成形体を与え、成形性に優れている事がtつ

かった。

　イミドオリゴマーOligD-1.5、OligD-4、Oligo-10の引張り試験によるfl擲肺ぴはそれぞx2.9、9.2、28%と、架

橋動変が小さいほど1磯剛申びは大:きくなった。これらの≪E漸伸びはPETト5の75%には劣るものの、繊嶮齢液合

材料の母械縮旨としては十分大きく、優hた靭性を有する事が明らかとなった。

　01＼&>-]0と同等の分子≪)PETI-5 a容触帖度催はeOOOOP)iseと高く、a^P玖を用いる事により分子の秩序構
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解し、アミド酸オリゴマー(a-fi(へ3.4'-(m/4.4'-(DA/PEPA)DIIWc溶液を合成した。このアミド醜^リコ々一のDMAc

溶液を、ガラス板上で乾燥し、固体上のアミド酸オリゴマーとし。真空下、ISCfCih．200°Cih.25(rc2h熱イミド

化し、イミドオリゴマーを得た。イミドオリゴマーの溶融帖度は、圧縮成形されたディスク状ぴ創料を用いて、パ

ラレルプレート間で3°C肖inの昇温速度で行われた。

イミドオリゴマーの成形は、前報[11]に示した様にホットプレス中に薄膜成形金型をセットし、mm態での脱泡

操作後に5瀾)a、37(rc、1h熟硬化させ、泡の無いフィルム状成形体を得た。

　TGAは、幅5a闇の試料を用いて、5Qnl/minの空気流入下、1(fC/minの昇温速度で測定された。DMAは、空気中、

チャック間23.5nin、周波数IHzの引張りモードで行われた。弓脹り試験は。幅3nin、チャック間20r闇の試料を用

いて、Imti/minの変形速度で行われた。

結果と考察

図4に、Oligo-1.5、Oligc-l、OligD-10の溶敵帖度曲線を示す。図4を見ると、OligD-1.5、Olig-、OligD-10

と主鎖分子量が大きくなる程、㎜j哺勧請温俄叩こ移り、0ligo-1.5(ま30((cで200P)ise、Oligo･４

は3eo)aで130P)ise、0ligj>-10は2ISS'i:で20000P)iseとなった。表1にも示す様に、主鎖分子債が小さいほど熱

硬化前のigヵ旬,く、最大溶剛流助域が低温側こ現れ｡てしVる。また、いfれy試料もm喘を示した後、ｲ寸加反応

の為に粘度^上昇が見られる。ここで、ほ麟司等の分子量の0lig≪>-10の溶触帖度と比較して、PETI-5は371°ｃで

60000P)iseとなっており、大きし噛をとることから、我々が期待した様に、大きく曲がった構遺とるa-ePDAIこよ

　嘲制され無定形なる事こ四を高び或・b鯛

らかとなってし喝。また、a-BPOAを用いる事による高いTgのｲ寸与という目的も。DSC測定の結果からPETト5の

18＝259^0に対してOligp-10はTg＝(M8°Cとなり、満たされてし喝。

Oligひ-1.5、Olig-、Oligo-10及びPETI-5のTGA曲線から見皿こつiヽて1認51こ示す。これらの哺旨

の中で最もPffAを多くむOIigo-1.5の熱分解開始温度がiS.く、5%重量減少温度は54(°cとなった。フェニJレエ

チcy.基tn加末端茎とし皿場嘩き既れるｶ町]ル14基の付加反

応後の構造は、主鎖構造と比較すると熱劣化1こよる重量減少を起こし易い構造であると推測され、おそらくc≡c

結合が付加反応によってc-c結合やc＝c結合を形成し、それらの中で特{こ阿四分力畦構造より低いi鮒生を

示すものと推測される。

一方､主分解については､ビフェニルエーテル､ベンソイミド環及びフェニJレエチニル基の構造からなるOligt-l、

OligD-10及びPETト5は、基本構造に差が無い為に、それらのTGA曲線は|渕鴉司じ挙動となり、何ねz)樹脂も高い

耐熟耐酸化危を示す。
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造を乱し、i^X'om.^ii'fTmitm^優れ皿を付与する事ヵ{できた。

Oligo-10とPETI-5の成形後のTgは、それぞれ308°Cと259°Cとなった。a-fiPDAからのOligo-10の架喘笥分子

鏑t、s-fiPOAからのPETIのそれより大きく屈抽し動き難く、その結果としてTgが高温側こ現れた。

植原湖孵岩沢　A/oDMB'A -f 5 h冴/fT-Hi. ^μ帰膠若　

大冊ﾋﾞ後のTg. 匹醐大皿●れxおり300Pcjy±^sgr^<7)6Sfflを目的とした複合材料

のmm脂として高しl-X能が期待できる。
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