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要旨：

　側鎖に硬化基であるフェニルエチニル基を20％添加し､370・Ｃ､400・Ｃ､420・Ｃ､450・Ｃ

で加熱した４種類のフッ素含有架橋陸イミドオリゴマーについて、熱重量測定（ＴＧ）を

行った結果、高温で加熱したことこよる分解反応が起こっていないこと^わかった。さらに、フ

ッ素原子の導入による熱的性質の顕著な影響は観察されなかった。引っ張り試験による力

学的特性の検討を行った結果、より高い加熱温度で作成した硬化フィルムのほうが破断

伸びが小さく、より硬化反応が進行していることが確認できた。この結果は動的粘弾性

測定（ＤＭＡ）と示差走査熱量測定巾SC）による結果と一致していることがわかった。

１緒言：

　すでに我々は高耐熱で高靭性、高溶融流動性、易成形性を有する新規熱硬化性ポリイ

ミド（Tri-A ＰＩ、a-BPDA/4,4'-ODA/PEPA、n=4）を開発し1、さらに側鎖に硬化基であ

るフェニルエチニル基を20％導入した架橋性イミドオリゴマーの硬化条件と溶解性

や動的力学的性質などの諸特性についてTri-A ＰＩと比較検討を行い、370・Ｃ、1時間で

硬化したTri-A ＰＩと比較して、さらに高温の450・Ｃ、10分間の加熱により、硬化反応が

完了することを報告した2

　（図2）。本発表では熱重量

測定（ＴＧ）と成形フィルム

の引張り試験を行い、側鎖

に架橋基を有するイミドオ

リゴマーの熱的・力学的性

質とフツ素原子を導入した

ことによる諸性質への影響

について、検討を行ったの

で報告する。

２実験：オリゴマーの合成

　ＮＭＰにｍ-ＰＤＡｐまたは

ｍ-ＰＤＡｐｆを溶解させた後、

ａ-ＢＰＤＡを加え１時間撹絆
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した後、室温にて4,4'-ODAを加え撹絆し、その後ＰＥＰＡを加え一晩撹絆した。アミド

酸溶液を60・Ｃで１時間、150・Ｃで１時間加熱し、続いて減圧下にて200・Ｃで１時間、

250・Ｃで１時間加熱し溶媒除去と熱イミド化を行った。得られたイミドオリゴマー粉末

は370・Ｃ、1時間加熱することにより、硬化樹脂を作成した。その後、真空下、400・Ｃ、

10分間、420・Ｃ、10分間、450・Ｃ、10分間の熱処理をした。熱分解反応が起こらないよ

うこ､400・C以降では加熱時間を10分間とした。

３結果と考察:

　m-PDAp-20とm-PDApf-20について､熱処理温度を変化させた4種のサンプルの5%重

量減少温度Tds)は窒素下においていずれ紐i560・Ｃであり､高温で加熱したこどこよる分解

反応が起こっていないこと力tわかった｡m-PDAp-20とm-PDApf-20の熱的性質の比較では、

5％重量減少温度(Td5)と800・Ｃにおける残査に差がなく､フッ素原子の導入による熱安定性

の顕著な影響はみられなかった表以

　　　　　　　　　　○
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　引っ張り試験による力学的特性では、弾性率の増加は明らかではないが、硬化温度が

高くなるほど、破断伸びが小さくなることがわかった（表2）。450・Ｃで作成した硬化

フィルムが最も小さな破断伸びを示し、硬化反応が十分に進行したことがわかった。

ＤＳＣの結果は､硬化温度が高い試料ほど､残存するフェニルエチニル基の開裂にともな

う発熱変化が少なくなり、450・Ｃで作成した硬化フィルムではほぼみられなくなってい

ることがわかった（図３）。動的粘弾性測定（ＤＭＡ）でも硬化温度が高くなるにしたが

ってTgが上昇し、Tg後の貯蔵弾性率（E'）の低下幅も小さくなり、硬化架橋反応が進行す

ることを示唆した（図4）。

　これらの結果は引っ張り試験による破断伸びの低下とよく一致していることからも

裏付けられた。前述のようにTri-A PI では、370・Ｃ、1時間で硬化したが、本研究で用

いたO-mPDAp-20と○-mPDApf-20では、さらに高温（450・C、10分間）の加熱によ

り、硬化反応が完了した。これは一部が硬化することによる分子の動きにくさ、側鎖の

フェニルエチニル基のためさらに高温の加熱が必要であったためと考察される。
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