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要旨

　4-(2－ナフチルエチニル)無水フタル酸(NEPA)を2－ブロモナフタレンから３行程で合成し

た．NEPAまたは4-(フェニルエチニル)無水フタル酸と2,3,3≒4'－ビフェニルテトラカルボン

酸二無水物、4,4'-ジアミノジフェニルエーテルとの反応により、ナフチルエチニル末端また

はフェニルエチニル末端を有する新規熱硬化型イミドオリゴマーを合成した。各イミドオ

リゴマーのガラス転移温度(T;)ヽ溶融温度、硬化温度、また硬化物のT;、熱分解温度を熱

分析により決定し、末端基の影響を検討した。

1.緒言

　ガラス繊維や炭素繊維にマトリックス樹脂を含浸させ、硬化させた繊維強化複合材料は、

古典的高分子の特徴とされる断熱性や絶縁性などに加えて、高耐熱性、寸法安定性、高強

度・高弾性率などの高度な機能を備えた信頼性の高い材料として、航空・宇宙を含むさま

ざまな分野へ積極的に応用、展開されている。マトリックス樹脂に繁用される熱硬化型官

能基として、エチレン(ノルボルネン)基、シアノ基、エチニル基が挙げられる。これら

の官能基は所定の温度にまで加熱するといずれも架橋、硬化し、樹脂のガラス転移温度(几)

が著しく上昇する。ノルボルネン基を有する代表的なマトリックス樹脂として、1980年代

にＮＡＳＡによって開発された一連のNadi Imide、PMR-15、PMR-II、LARC-13、LARC-160

が挙げられる。1)しかし、複合材料に対する要求特性が高度化するにつれ、樹脂自体が不融

不溶で加工条件が厳しい、また硬化物に対しても靭性に乏しい、比較的低温で熱(酸化)

分解を受ける、などの欠点が指摘されている。最近、3,4,3',4'-ビフェニルテトラカルボン酸

二無水物(s-ＢＰＤＡ)、ジアミノジフェニルエーテル(ＯＤＡ)と4-(フェニルエチニル)無水フ

タル酸(PEPA)から末端にフェニルエチニル基を導入した熱硬化型イミドオリゴマー、

PETI-5が開発され、靭性の高いマトリックス樹脂として注目されている。2)しかし、この硬

化物の几は270°Cと必ずしも十分ではない。ポリイミドの分野において最近、非対称構造

を有する2,3,3'4'-BPDA (a-BPDA)と4,4'-ODAから誘導されたポリイミドのTが

s-BPDA-4,4'-ODAポリイミドのそれより40K高く、また几以上の高温領域で優れた流動特

性を有することが報告された。3)

　そこで本研究では、高温でPEPAより一層高い炭素残量(char yied)を与えることが期待

される4-(2-ナフチルエチニル)無水フタル酸(NEPA)を新たに合成し、a-BPDA、4,4'-ODA

との反応により、末端にナフチルエチニル基を有する新規熱硬化型イミドオリゴマーを合

成し、その熱挙動ならびに硬化物の熱特性についてa-BPDA-4,4' -ODA-PEPA ポリイミドと

比較、検討した。

2.実験および結果と考察

2-1.NEPAの合成

　NEPAは2-ブロモナフタレン（ＢＮ）から出発して３行程で合成した（Scheme 1）。まず、

ＢＮとトリメチルシリルアセチレンとを脱気封管中、パラジウム触媒を用いてカップリング

反応させ、2-（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（SiEN）を92%の精製収率で得た。IR
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スペクトルには2150 cm"'

にエチニル基の吸収が、ま

たトリメチルシリル基の吸

収は1250、840および700

cm町こそれぞれ観察された。

次に、これをテトラ･n－ブチ

ルアンモニウムフロリドと

シリカゲルカラム中、THF

で同時展開してトリメチル

シリル基を脱保護した。得

られた2-エチニルナフタレ

ン(ＥＮ)は非常に不安定な

ため、直ちに行程Ｉと類似

の条件を用いて4-ブロモ無

水フタル酸とのカップリン

グ反応に供し、NEPAを

SiENから45%の精製収率

で得た(mp 212-214°C)。IR

スペクトルには2210 cm"'

に内部アセチレンの吸収が、

またカルボニル基の吸収は

1840と1770 cm町こそれぞ

れ確認された。'^cNMR ス

ペクトルをその帰属ととも

にFig.1 に示す。

2-2.イミドオリゴマーの合成
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　所定量の各モノマー（a-BPDA:4,4'-ODA:NEPA （/PEPA）=4:5:2と10:11:2（モル比））から、

窒素雰囲気下、NMP中、室温で平均重合度n＝4 （4量体）とn＝10（10量体）のナフチルエ

チニル末端またはフェニルエチニル末端アミド酸オリゴマーを合成した。イミドヘの転化

は、溶媒を除去した後、アミド酸オリゴマーをよく粉砕し、窒素雰囲気下、150°Cで１時間、

200°Cで１時間、250°Cで２時間と順次加熱処理して行った（Scheme 2）。Fig.2にNEPA末

端アミド酸オリゴマーとイミドオリゴマー（n=4）のIRスペクトルを示す。アミド酸オリ

ゴマーで見られたカルボン酸カルボニル（1720 cm'）およびアミドカルボニル（1660 cm-M

の吸収が熱処理により完全

に消失し、新たに２つの強

いイミドバンド(1770、1720

cm-')が確認された。尚、

イミド化前後で内部アセチ

レンの吸収に変化は全く見

られなかった。イミドオリ

ゴマーの還元粘度(0.5 g/dL、

NMP中、30°C)は、末端

NEPA体で４量体、10量体

の順に0.12、0.20 dL/g、末

端PEPA体でその順に0.12、

0.19 dL/g であった。

2-3.イミドオリゴマーおよびイミドオリゴマー硬化物の熱特性

　各イミドオリゴマーおよびイミドオリゴマー硬化物の熱分析の結果をTable l に示す。

　NEPA末端イミドオリゴマーのＤＳＣ測定（窒素雰囲気下、昇温速度lOK/min）から、４

量体ヽ10量体の順に219ヽ253°Cにオリゴマーの几がヽまたそれぞれ400と421°Cを頂点に

エチニル基の開裂（熱硬化）に基づく強くて幅広い発熱ピーク（rJが観察された。450°C

まで昇温後、一端室温に徐冷し、再度昇温した2nd run からは、315、313°Cにイミドオリゴ

マー硬化物の几が検出された。一方、イミドオリゴマーを450・Cまで昇温し、この温度で１
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時間保持した試料の2nd runから求められたイミドオリゴマー硬化物のTは、４量体で336°C、

10量体では327・Cといずれも著しく上昇した。ここで、7iが硬化前では10量体の方が高く、

硬化後では４量体の方が高いのは、硬化前では10量体の方が分子量が大きく、硬化後では

４量体の方が架橋密度が高くなるからである。同様に、ＴＧ(窒素雰囲気下)により求めら

れた5%重量減少温度(ＤＴ５)、10%重量減少温度(DTlo)および700°Cでの重量残存率(RW700)

は、450°Cでの熱処理によりいずれも上昇した。これらの傾向はPEPA末端イミドオリゴマ

ーおよびイミドオリゴマー硬化物についても同様で、7;、几ヽＤＴ５ヽDTloヽRW700の各値に

及ぼす末端基の影響は確認できなかった。しかし、イミドオリゴマーをキャピラリー中で

加熱すると、溶融温度(ら)には明確な差が見られ、４量体、10量体の順にPEPA末端イ

ミドオリゴマーでは248、282°Cに瓦を持つのに対し、NEPA末端イミドオリゴマーではそ

の順に289と320・Cまで溶融しなかった。

2-4.イミドオリゴマーの溶解性

　イミドオリゴマーの各種

有機溶媒に対する溶解性を

定性的に調べた結果を

Table2 に示す。イミドオリ

ゴマーはいずれもＮＭＰに

室温で完全に溶解したが、

末端基、重合度の違いに基

づく溶解性の差は認められ

なかった。

3｡結論

　2-ブロモナフタレン(ＢＮ)から３行程を経て新規酸無水物、4-(2－ナフチルエチニル)無水

フタル酸(NEPA)を合成した。ＢＮからの精製収率は41%であった。2,3,3≒4'-ビフェニルテ

トラカルボン酸二無水物、4,4'-ジアミノジフェニルエーテルとの反応により、末端にナフチ

ルエチニル基を有する平均重合度n＝4とn=10の熱硬化型イミドオリゴマーを合成した。比

較のため、4-(フェニルエチニル)無水フタル酸を用いて対応するフェニルエチニル末端イミ

ドオリゴマーも合成した。各イミドオリゴマーのガラス転移温度(Tg)ヽ溶融温度、熱硬化

温度、また硬化物のT;ヽ熱分解温度を熱分析により決定した。溶融温度を除き、これらの

熱挙動には末端基の違いに基づく顕著な差は認められなかった。イミドオリゴマーはいず

れもＮＭＰに室温で溶解した。
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