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＜＜＜＜緒言緒言緒言緒言＞＞＞＞ 

我々は、宇宙航空構造材料におけるポリイミ
ド／炭素繊維複合材料の適用を目的とし、耐熱
性･成形性･靭性に優れた熱硬化性イミドオリ
ゴマーの研究を行ってきた。1) これまでに、酸
無 水 物 に 平 面 ･ 対 称 構 造 の Pyromellitic 

dianhydride(PMDA)を用い、ジアミンに 4,4’- 

ODA の 2 位にフェニル基を有する非平面・非
対称構造の 2-Phenyl-4,4’-diaminodiphenyl ether 

(p-ODA)を用いた Phenylethynyl(PEPA)末端イミ
ドオリゴマー[仕込み重合度(n) = 4]が高い溶剤
溶解性・高温流動性（良成形性）を示すことを見出している(Figure 1)。さらに硬化後の
樹脂フィルムは高い Tg と優れた機械的物性[破断伸び(εb)>10%]を有することを見出し
た。2) さらに、9,9-Bis (4-aminophenyl)fluorene (BAFL)を共重合したイミドオリゴマー4

量体は、上記の物性を損なうことなく長期間の溶液保存安定性を付与できることを見出
した。3-7) 今回、PMDA/p-ODA および PMDA/p-ODA;BAFL を基本骨格として、重合度
を変化させたイミドオリゴマー及び硬化樹脂の作製を行い、それらの物性について比較
検討を行った。また、この樹脂を用いたプリプレグおよび炭素繊維複合材料積層板を試
作し、成形性検討、得られた積層板の物性評価を行った結果について報告する。 

 

＜＜＜＜実験実験実験実験＞＞＞＞ 

イミドオリゴマーの合成は、N-methyl pyrrolidone (NMP)を溶媒に用いた常法の溶液熱
イミド化により行った。反応後の溶液は純水中に再沈殿し、乾燥後に得られた粉末を
370

o
C、2MPa で 1 時間プレス成形することによりフィルム形状の硬化 PI 樹脂を得た。  

一方向材イミドプリプレグの作製は、上記で作製したイミドオリゴマーの高濃度溶液
(約 35wt%)をさらに濃度調整した後に、機械塗工法により三菱レイヨン（株）社製炭素
繊維 MR-50R(繊維目付約 140 g/m

2
)を含浸、乾燥することにより行った(幅：450mm)。 

複合材料積層板の作製は、上記プリプレグを所定のサイズに裁断、積層し、オートク
レーブ(AC)もしくは真空ホットプレスにて加熱加圧成形した。作製した積層板のサイズ
は 300mm x 300mm であり、積層構成は [+45/0/-45/90]2S（16 層）および[+45/0/-45/90]4S

（32 層）の疑似等方とした。最終成形条件は 370
o
C/1 時間とした。 

 
＜＜＜＜結果結果結果結果・・・・考察考察考察考察＞＞＞＞    
PMDA/p-ODA をををを基本骨格基本骨格基本骨格基本骨格としたイミドオリゴマーのとしたイミドオリゴマーのとしたイミドオリゴマーのとしたイミドオリゴマーの熱的熱的熱的熱的・・・・機械的物性機械的物性機械的物性機械的物性のののの評価評価評価評価 

 得られた未硬化イミドオリゴマー(n = 1-3)の NMP 溶液は、いずれも室温下において 

 

Figure 1. Structures of imide oligomers 
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長期間安定な溶液状態を保持し、高い
溶解性を示すことが分かった。次に、
重合度別のイミドオリゴマーの DSC

測定を行った結果、n の増加と共に Tg

の上昇が観測され、1 量体から 10 量体
において約 100

o
C に渡って大きく異な

ることが分かった。また、イミドオリ
ゴマーの溶融粘度測定の結果、1-6 量体
までは優れた溶融粘度 (|η|

*
< 2,500 

Pa
.
sec)を示し、さらに n=10 においても

プレス成形が可能であることが分かっ
た(Figure 2)。これらの優れた溶融特性
は p-ODAの側鎖に 1つ導入した芳香環
による立体障害とランダムな繰返しユ
ニ ッ ト (Head-to-tail, Head-to-head, 

Tail-to-tail)の形成に基づき、分子間での
秩序構造の形成が抑制された非対称効
果と考えられる。 
一方、硬化樹脂の動的粘弾性(DMA)

測定結果では、いずれも約 340 
o
C 以上

の高い Tg を示し、さらに n の減少に従
って Tgの上昇が観測されると共に、Tg

より高温側における貯蔵弾性率の低下
(∆E’)は小さくなることが分かった
(Figure 3)。これは n の低下による末端
基(PEPA)間の架橋密度の増加により、
高温での高い分子運動性が著しく抑制
された結果であると考えられる。また、
硬化樹脂の破断伸びは n=1 においても
約 10%の非常に高い値を示し、n=4 および n=6 は約 16%と優れた値を示すことが分かっ
た。このことから、硬化反応時において末端基は三次元的架橋には至らず、大部分が鎖
延長に留まっていることが考えられる。8-9)  

 
PMDA/p-ODA;BAFL をををを基本骨格基本骨格基本骨格基本骨格としたイミドオリゴマーとしたイミドオリゴマーとしたイミドオリゴマーとしたイミドオリゴマーのののの熱的熱的熱的熱的・・・・機械的物性機械的物性機械的物性機械的物性のののの評価評価評価評価 

上記の結果から、作製したイミド
オリゴマーは、高い溶解性・優れた
溶融特性及び硬化後の高 Tg・高破
断伸びを兼ね備えることが分かっ
た。特に n=4 及び n=6 のイミドオリ
ゴマーは熱的・機械的物性のバラン
スに優れていることが分かったが、
それらの高濃度 NMP 溶液(33wt%)

は、イミド化反応終了後に、反応溶
液を室温下で 1 日静置するとゲル
化する現象が観測された。このこと
から、炭素繊維複合材料の作製に向
けて、本イミドオリゴマー溶液
(35wt%)への炭素繊維の含浸(single 

dipping 法)によるイミドウエットプ
リプレグの作製において、さらなる
溶解性（溶液貯蔵安定性）の向上が必要であることが示唆された。そこで、かさ高い置

 

Figure 2. Melt viscosity curves of (PMDA/p-ODA 
/PEPA) imide oligomers (Ramp rate: 5 oC/min, in air). 

 
Figure 3. DMA curves of (PMDA/p-ODA /PEPA) cured 

resins (Ramp rate: 10 oC/min, in air). 

Table 1. Solubility and rheological properties of  (PMDA/ 

p-ODA;BAFL/PEPA) imide oligomers and thermal and 
mechanical properties of their cured resins 

n 

Imide oligomers Cured resins 

Molar ratio of 

p-ODA/BAFL 

Solubility 

in NMP  

(wt%)  

Min.melt 

viscosity 

(Pa.s) b) 

Tg  

(oC)c) 

εb, ave 

(%)d) 

4 100/0 △a) 208   347 15.7 

4 90/10 ○ 752   356 11.3 

6 100/0 △a) 2239   343 16.9 

6 90/10 ○ 9036   356 14.8 

10 100/0 △a) 11100   337 11.9 

10 90/10 △a) －e) 347 －e) 

10 80/20 ○ －e) －e) －e) 

a) gelation within 3 days. b) Determined by rheometer at a heating rate of 5 
oC/min in air c) Determined by DMA at a heating rate of 10 oC/min in air.  

d) Elongation-at-break e) Not detected 
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換基を有する BAFL を少量(10%)共重合し、繰り返し単位の規則性をさらに乱すと共に、
溶媒和を向上したイミドオリゴマーを、重合度を変えて作製した。 

Table 1 に BAFL を 10%および 20%共重合した(PMDA/p-ODA)イミドオリゴマーの重
合度別の熱的・機械的性質を上記と比較して示す。まず、n=4 及び n=6の場合には、BAFL

を 10%共重合するだけで、高濃度のイミドオリゴマー溶液（35wt%）の貯蔵安定性は顕
著に向上し、数ヶ月後もゲル化は観測されず溶液状態を保持出来ることが分かった。ま
た、硬化樹脂の DMA 測定の結果では、BAFL を共重合することで Tg は大きく上昇し、
また、Tg より高温側において E’の大きな低下が観測されたことから依然として高い分
子運動性を維持出来ていることが分かった。また、硬化樹脂の破断伸びも約 14%と良好
な値を示した。一方、n=10 の場合、BAFL を 10%共重合体したイミドオリゴマー溶液
においても調製後にゲル化が観測されたものの、BAFL を 20%共重合することにより十
分な貯蔵安定性が得られることが分かった。しかし、それらのイミドオリゴマーはいず
れも成形性が低く、良好な硬化樹脂を得ることは困難であった。 

 

TriA-X イミドオリゴマーイミドオリゴマーイミドオリゴマーイミドオリゴマー4 量体量体量体量体溶液溶液溶液溶液をををを用用用用いたいたいたいたプリプレグのプリプレグのプリプレグのプリプレグの作製作製作製作製    
 上記の結果から特に溶解性、成形性、熱的・機械的性質に優れた (PMDA/ 

p-ODA;BAFL/PEPA) 4 量体イミドオリゴマーを用いて、炭素繊維プリプレグならびに炭
素繊維強化複合材料の作製を行った。 

まず、イミドオリゴマー溶液のスケールアップ合成を行い、ラボスケール品と熱的・
機械的物性に変化が無いことを確認した後、この溶液を用いて従来の機械塗工方法を用
いて一方向材プリプレグを作製した。10) この試作で得られたプリプレグ中の樹脂含有
率は約 33～37 wt%、残存揮発分含有量は約 13 wt%であった。 
 

オートクレーブオートクレーブオートクレーブオートクレーブ成形成形成形成形によるによるによるによる複合材料複合材料複合材料複合材料積層板積層板積層板積層板のののの作製作製作製作製    

 前項で得られた一方向材イミドプリプレグを裁断、
積層し、AC を用いてポリイミド複合材料積層板を作
製した結果、16 層の擬似等方積層板では断面観察よ
り大きなボイドやクラックは確認されなかった
（Figure 3）。一方、32 層の積層板では中央部に若干
ボイドが観測された。得られた積層板のTgは約300

o
C

と、樹脂単体の Tg=356
o
C に比べて大幅に低い値で得

られた。この結果は、積層板中に残留溶媒（NMP）
が均一分散して残存し、樹脂を可塑化しているため
と推測される。 

 
ポストキュアポストキュアポストキュアポストキュアによるによるによるによる Tg 向上効果向上効果向上効果向上効果（（（（溶媒脱揮溶媒脱揮溶媒脱揮溶媒脱揮））））のののの検討検討検討検討    
上記の結果から、積層板中から残存溶媒を除去するためにポストキュアを実施を試み

た。ポストキュア条件は、積層板サイズを 100 mm x 100 mm または 150 mm x 300 mm

とし、真空ホットプレスを用いて（ただし圧力はかけない）、室温から 370
o
C まで昇温

速度 5
o
C/min または 0.2

 o
C /min、370

o
C での保持時間を 1 時間または 6 時間とし、プレ

ス槽内雰囲気は空気中または真空中とした。その結果、16 層の積層板において、5
o
C /min

でポストキュアを行った場合、板の中央部に溶媒の揮発が原因と思われる大きな膨れ
（層間剥離）が見られた。一方、0.2

o
C/min の昇温速度では、ポストキュア前後での板

厚変化はほとんど見られなかった。0.2
o
C/min の昇温速度において 370

o
C での保持時間

が 1 時間の場合は得られた積層板の Tg は 346
o
C、保持時間 6 時間の場合は 356

o
C と、

ポストキュア前（Tg=約 300℃）に比べ明らかな Tg の上昇が観測された。このことから、
急激に加熱すると溶媒は板厚方向に拡散する前に気化し、蒸気圧により積層板の層間剥
離を引き起こす一方、低い昇温速度により加熱することにより、層間剥離を防ぎながら
溶媒除去できることが明らかとなった。370

o
C での保持時間が 6 時間の場合、空気中と

真空中で実施した後の積層板の Tg にはほとんど差異が見られなかったが、樹脂の熱酸
化劣化の可能性を考慮すると、真空中で行った方が望ましいと考えられる。また、32

 

Figure 3. Optical micrograph of the 
TriA-X polyimide composite (16 plies) 
by using an autoclave. 
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層の積層板では、0.2
o
C/min の昇温速度でも層間剥離による膨れが見られ、残存溶媒が

多い積層板においては、より長時間のポストキュアを行う必要性が示唆された。 

 

真空真空真空真空ホットプレスをホットプレスをホットプレスをホットプレスを用用用用いたいたいたいた積層板積層板積層板積層板のののの作製作製作製作製 

 真空ホットプレスを用いて、オートクレーブと
ほぼ同じ加熱加圧条件により、[+45/0/-45/90]2Sの
擬似等方積層板を作製した。断面観察においてボ
イドやクラックは確認されず、また、得られた積
層板の Tg は約 350

o
C であり、オートクレーブ成

形に比べて高い値であり、良好な積層板が作製出
来ていることが分かった。この結果は、先のオー
トクレーブ成形では副資材を用いた真空バギン
グが必要となるため、板厚方向に圧縮の力が加わ
り面内方向への溶媒の揮発が困難となるのに対
し、真空ホットプレスでは装置の構成上、槽内全
体が真空となり、積層されたプリプレグには板厚
方向に力がかからず層間の隙間から面内方向へ NMP 溶媒が容易に揮発したためである
と考えられる。この真空ホットプレス成形にて得られた積層板の有孔圧縮試験（JIS 

K7093; Figure 4）を行ったところ、室温で 283 MPa、300
 o
C では 184 MPa でなり、室温

強度に対する 300
 o
C での強度保持率が 65％と優れた高温強度特性を示した。 

 

＜＜＜＜まとめまとめまとめまとめ＞＞＞＞ 

今回合成した、BAFL を 10%共重合した(PMDA/p-ODA/PEPA)イミドオリゴマー4 量体
及び 6 量体は、従来の成形性、硬化樹脂の優れた熱的・機械的物性を損なわずに溶液貯
蔵安定性（さらなる高溶解性）を付与できることが分かった。イミドオリゴマー6 量体
では溶融粘度の大幅な上昇が見られたが、硬化樹脂は依然として容易に作製可能であっ
た。一方、10 量体については溶融時の流動性が低いため、複合材料の成形は困難であ
ることが分かった。また、イミドオリゴマー4 量体の高濃度溶液を使用して作製した炭
素繊維一方向材プリプレグを作製した。さらにこのプリプレグを用いて AC 成形により
作製した擬似等方積層板は、内部に大きなボイドやクラックは観測されなかったものの、
溶媒の残存による可塑化効果により硬化樹脂単体に比べ Tg が低いことが分かった。し
かし、この積層板（16 層）を 0.2

o
C/min と低い昇温速度でポストキュアを実施すること

により、積層板を膨れさせることなく Tg を上昇出来ることが分かった。また、真空ホ
ットプレス成形では、成形中の揮発分除去が容易なため、Tg の高い積層板を得ること
ができ、高温においても非常に高い機械強度を有していることが分かった。 
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Figure 4  The open-hole compressive 
strength of the polyimide composite by using 

a vacuum hot press. 
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