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■鑑 ポ リイ ミ ドは 分 子内 に イ ミ ド結合 を有 す る 高分 子化 合 物 で あ り、構 成 要 素 の 違 い

によ って 種 々の ポ リイ ミ ドが 開 発 され て い る。 熱 硬 化 型 ポ リイ ミ ドで あ る芳 香 族 複 素環 ポ

リイ ミ ドは 耐 熱 性 、 耐摩 擦性 、機 械 特 性 に優 れ て い る こ とか ら、航 空機 や 産 業 用 機 器 、 そ

して電 気 、 電 子 機 器 材 料 と して 使 用 され て い る。 最 近 、 溶 融 流 動性 ・易成 形 性 を付 与 した

新 しい付 加 型 ポ リイ ミ ドが開 発 され 、新 た に 半導 体 製 造 装 置 内部 や 宇 宙環 境 で 用 い られ る

こ とが検 討 され て い るこ とか ら、 光 ・熱 条件 下 で の 安 定性 が 求 め られ て い る。 本研 究 で は

付 加 型 ポ リイ ミ ドシー トにつ き促進 劣 化 装置 を用 いて 、熱 ・光 に対 す る安 定 性 を研 究 す る。

z...3,3',4,4◎ ・ビ フェ ニ ル テ トラ カ ル ボ ン酸 無 水 物(BPDA)と4,4'・ ジ ア ミノ ジ フ ェニ ル

エ ー テ ル(ODA)か らな る主 鎖
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る 。 こ のPEPAの ア セ チ レ ンFig.lS・"1/4,4,・ODA/PEPAイ ミドオリゴマー

結 合 は 直 接 架 橋 せ ず に 鎖 延 長 反 応 して オ リ ゴ マ ー を 高 分 子 量 化 し付 加 型 ポ リ イ ミ ド

(BPDA/ODA)を 合 成 す る 。 促 進 劣 化 装 置 と し て 電 気 炉 を 用 い て 空 気 加 熱(温 度:

300℃,:350℃)、 試 作 紫 外 線 オ ゾ ン 同 時 照 射 装 置(UV+03法)、 低 温02プ ラ ズ マ 照 射 装 置 に

よ り光 ・酸 化 劣 化 を 行 っ た 。(1)重 量 測 定(2)色 差 測 定(3)FT・IR測 定(ATR法)等 に よ り熱 ・

光 劣 化 を 解 析 し た 。

3.結 果 と考 察(1)重 量 変 化 率 よ り、UV+03・ 低 温02プ ラ ズ マ 照 射 に よ る 光 ・酸 化 劣 化 で

は 、 重 量 の 変 化 は ほ と ん ど 見 られ な か っ た 。300℃ 加 熱 で は 、 大 き な 変 化 は 見 ら れ な か っ

た が350℃ 加 熱 で は 、300時 間 で 約20%の 重 量 減 少 が 見 られ 、 試 料 が 熱 に よ り 分 解 した た

め に 重 量 減 少 傾 向 が 見 られ た 。(2)色 差 の 結 果 よ り、2

光 酸 化 劣 化 ・300℃ 加 熱 の 各 条 件 で1ま ・ 大 き な 変 化 はa.r.A
1.5

見 られ な か っ た が 、350℃ の100時 間 か ら200時 間 まL

で に大 きな 色 差 変 化 が あ らわ れ、 この 間 にBPDA1・DA屋

の 表 面 に 大 き な 変 化 が あ ら わ れ た ・(3)FT・IR測 定 結 果ON

O.5

よ り、 光 ・酸化 劣 化 試料 の吸 収 強 度 比 に 目立 っ た変 化 は

見 られ ず,構 造 に大 きな 変化 は起 こ って い な い と推 測 さ
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れ る 。350℃ 加 熱 で は 試 料 の 原 料 で あ るODAと 同 じ部 分Irradiationtim
e(h)

に 同 様 の ピー ク が 見 られ た こ と に よ り、350℃ 加 熱 にFig .2加 熱 前 後 のIR吸 収 強 度 比

よ り原 料(ODA)の ・部 に 分 解 した と推 測 さ れ る 。芳 香 族 第 三 級 ア ミ ン のC・N伸 縮 振 動 のIR

吸 収 強 度 比 をFig.2に 示 す ・Tgが350℃ で あ る こ と か ら こ の 付 近 で 分 子 内 部 の 運 動 が 激 し

くな り主 鎖 切 断 が 起 こ り、BPDA/011Aが 原 料 の 一部 に 分 解 す る と推 察 さ れ る 。 以 上 の こ

とか ら付 加 型 ポ リイ ミ ド(BPDA10DA)は 熱(300℃)・ 光 に か な り安 定 で あ る こ と が 明 ら か と

な っ た 。
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