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【緒言】これまでに，我々は酸二無水物に非対称構造

を有する2,3,3',4'-Biphenyltetracarboxylic dianhydride

(ａ-ＢＰＤＡ)と，ジアミンに4,4'-Oxydianiline (4,4'-ODA)

を用いたポリイミド(PI)は，対称構造の3,3',4,4'-

Biphenyltetracarboxylic dianhydride (s-ＢＰＤＡ)に比ｇてビ

フェニル間の回転障害のため，ガラス転移温度(Tg)が

高くなり，分子鎖が振れて非平面となってアモルフア

ス構造をとるために熱可塑性を示すことを見出した1)。次いでこれを主構造とし、熱硬化末端剤

に4-Phenylethynylphthalic anhydride (PEPA)を用いたイミドオリゴマーTriA-PIを開発した。 TriA-PI

はこれまでにない高溶融流動性を有し、370°Cで成形した硬化PI樹脂は、高耐熱(Tg=340°C)･高

靭性(破断伸び＞21%)を有することがわかった2)さらに我々は、ジアミンに4,4'-ODAの側鎖にフ

ェニル基を有する非対称構造ジアミン2-Phenyl-4,4'-diaminodiphenyl ether(p-ＯＤＡ)を用いると、平

面･対称構造の酸二無水物s-BPDAを使用したPIフィルムは無定形であり、そのイミドオリゴマ

ー(s-ＢＰＤＡ/p-ＯＤＡ/ＰＥＰＡ)(ｎ=4)は成形性が良好で、その末端硬化樹脂は高耐熱･高靭性となること

を見出した3)。そこで本研究では、この非対称ジアミンｐ-ＯＤＡの特異性を明らかにするために、

最も典型的な平面･対称構造の酸二無水物であるＰＭＤＡを主骨格としたPI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)フィル

ムを作成し、その熱的･機械的性質を調べ、高溶解性付加型イミドオリゴマーの主構造への適用性

を検討した。さらに、これを用いたイミドオリゴマーの主構造の最適化のために、立体的にかさ

高い9,9-Bis(4-aminophenyl)fluorine (BAFL)を共重合させたPI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ;ＢＡＦＬ)フィルムを作

製し、同様に検討を行った。

　【実験】ポリイミドの合成はiV-Methyl-2-pyrTolidone (NMP)溶媒中、常法により行った。得られた

フィルムは真空減圧下で150゜Ｃ･200°C･250°C･300°C･350゜Ｃ/各30分と400゜Ｃ/10分の熱処理を行っ

た.Tgが400゜c以上のサンプルはさらに450°Cで熱処理を行った。なお、ｐ-ＯＤＡは和歌山精化工

業(株)から提供された。
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　【結果と考察】Table l に各PIフイルムの熱的･機械

的性質をまとめた。まず、Kaptonで知られる

PI(PMDA/4,4'-ODA)と、ジアミン残基の側鎖にフェ

ニル基を１つ有するPI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)について、

Fig.lにこの２つのＴＧＡ曲線を示した。熱分解開始

温度はどちらも500(C以上で十分高い耐熱性を有す

るが、5%重量減少温度(Td5)はPI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)より

PI(PDMA/4,4'-ODA)の方が30°C程度高いことが分か

る。ここで２種類のPIのどちらも化学的耐熱性はほ

ぼ同じと推定される。しかしFig.2のDMA曲線から

分かるように、PI(ＰＭＤＡ/ 4,4'-ODA)は分子鎖が対

称・平面構造をとるために分子鎖間で秩序を形成し分子鎖の運動が抑制され、非可塑性でE'も

lO'Pa程度の固体状態にとどまる。これに対して、PI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)はScheme ２のようにp-ODA

の側鎖フェニル基の立体障害により非平面となり秩序形成が抑制され、Tgより高温側では活発な

分子鎖運動により低い溶融粘度とることが分かる。　この結果、PI(ＰＭＤＡﾉp-ＯＤＡ)は

PI(PMDA/4,4'-ODA)よりも熱分解温度付近でフイルムが軟化して、低分子分解成分の系外への飛

散が容易になるので、見かけ上Td5が低下したものと考えられる。一方、800°Cでの残炭率は

PI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)の方が大きい。これは芳香族ポリイミドの熱分解残渋・炭化が分子構造に含ま

れる芳香環の含有率と相関するとの指摘のように、p-ODAが側鎖にフェニル基を有する分、分子

鎖中の芳香環の濃度が高く、残炭率の増加したと考えられる4)。

　次に、力学的性質と分子運動性についてFig.2のＤＭＡ曲線から検討すると、PI(ＰＭＤＡﾉｐ-ＯＤＡ)

はTg =325°Cと高耐熱性であるが、Tgの高温側ではE'がlO'Pa程度まで急激に低下し、無定形と

なることが示されている。このことは、対称なPI(PMDA/4,4'-ODA)ではエーテル酸素を除いた部

分が約16Åの長い棒状の平面構造をとり、分子間か秩序を形成し、分子鎖の運動か抑制され非可
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塑性となることと併せて極めて特異である。ここで

PI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)の場合、Scheme ２の立体障害により

PMDA/4,4'-ODAに特徴的な秩序形成が阻害され､分子

運動性が著しく向上するものと考えられる。加えて、

ｐ-ＯＤＡは側鎖フェニル基が片側にしか存在しないの

で、Head-to-HeadとHead-to-Tail、Tail-to-Tailの３つの

結合様式の混在からよりランダムになり、分子鎖の運

動性をさらに向上させるものと看倣される。 Fig.3に示

したPl(PMDA/p-ODA)の広角Ｘ線回折(ＷＡＸＤ)の結果

もＰＩ(ＰＭＤＡ／ｐ-ＯＤＡ)が無定形なことを示す5)。実際、

TriA-PIの主構造にＰＭＤＡ／ｐ-ＯＤＡを用いると、低溶融

粘度で易成形性を有し、なおかつ高耐熱、高靭性の樹

脂となる事が明らかにされている6)。

　一方、フィルムの線膨張係数(ＣＴＥ)をみると、秩序

を形成し非可塑性のPI(PMDA/4,4'-ODA)のＣＴＥは

30.2ppmであるのに対し、PI(PMDAﾉp-ODA)は61.4ppm

と大きくなっている(Table l)。これも側鎖フェニル基

の立体障害が分子鎖の充填度を低下させて、Tgの高温

側における活発な分子運動を裏付けている。また、こ

のPIフィルムの機械的性質は、PI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)は

PI(PMDAﾉ4,4'-ODA)と比較して破断強度や破断伸びが

若干低下しているが、フィルムとしての十分な強度を

有することが示されている。

　以上からｐ-ＯＤＡを用いたＰＭＤＡ／ｐ-ＯＤＡは、PMDA

ポリイミドの耐熱性を損なうことなく易成形性を付与

し、樹脂開発に新しい分子設計を拓くジアミンである

ことが明らかにされた。次にこのモノマーを用いたポ

リイミドの耐熱性、溶解性、溶融特性等を拡張するた

めに、さらにかさ高いフルオレン環を持つＢＡＦＬを共重合し、熱的･機械的性質を検討した。こ

の結果、ＢＡＦＬを共重合することにより、予想通りTgが上昇するが、共重合割合が50%以上とな

ると明確なTは観測されないことが示されている(Table 1)。これは屈曲なエーテル結合が減少し、

さらにＢＡＦＬが非常にかさ高いフルオレン環がTを上昇させたと考えられる。

　またヽFig. 4のＤＭＡ曲線より、ＢＡＦＬの共重合割合が25%までは、Tgの高温側でE'がlO^Pa

程度まで急激に低下し、無定形であることが示された。一方、ＢＡＦＬの共重合割合が50%以上と

なるとE'の低下がほとんど観測されなかった。これは、Fig.5に示したＷＡＸＤの結果ではBAFL

を50%共重合したPIが無定形である5)ことから、分子鎖間の秩序によって分子鎖の運動が抑制さ

れたのではなく、PIフイルムのTgが非常に高温で、Tgに達する前にフィルムの酸化劣化が生じ

たためにE'の低下が観測できなかったと推定される。
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　また、この系の機械的性質ではＢＡＦＬが増加するに

つれて脆く、サンプルを切り出しにくくなるために破

断伸びの評価が難しいことが分かった。しかし、

PI(ＰＭＤＡﾉＢＡＦＬ)の場合には切れ目を入れた後折り曲

げる試料作りにより、エッジに欠陥のないサンプルを

得ることが可能となり、ＢＡＦＬの75%共重合体よりも

高い破断伸びとなった。

　このＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ;ＢＡＦＬを主構造とするTriA-PIイ

ミドオリゴマーはＢＡＦＬの共重合割合が50％以下のと

き高溶解性と易成形性を有し、その硬化PI樹脂は高

耐熱性となることが分かり、特にＢＡＦＬの共重合割合

が10%のとき高靭性となることが明らかにされた6)。

　【結言】4,4'-ODAの非対称型ジアミンｐ-ＯＤＡと最も

典型的な平面･対称酸二無水物であるＰＭＤＡを用いて

PIフィルムを作製した。その結果、PI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)

は高耐熱性かつ十分な機械強度を示し、

PMDA/4,4'-ODAの秩序形成を抑制して無定形となる

ことがわかった。さらにPI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)にＢＡＦＬを

共重合すると、ＢＡＦＬの共重合割合が増加するに従い

Tが上昇し、ＢＡＦＬが50%以上ではフィルムが無定形

であってもTに達する前に酸化劣化が生じるため､Ｆ

の低下がほとんど観測されなかった。これらの知見を

元に作成したPI(ＰＭＤＡ/p-ＯＤＡ)を主構造とするTriA-PIは，易成形性と高耐熱性を両立した高靭

性な樹脂となり，さらにＢＡＦＬを共重合することによりオリゴマーの溶解度や硬化PI樹脂の耐熱

性の向上が可能であることが明らかになった。以上のことから，ｐ-ＯＤＡはPI(PMDA/4,4'-ODA)

の優れた耐熱性を損なうことなく易成形性を付与しポリイミド樹脂に新しい分子設計を拓くこと

が期待される。
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