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≫讐1各種有機溶媒中でアセトアミド系シリル化剤を用いて，芳香族ジアミンをin situで

N,N'~ジシリル化芳香族ジアミンに誘導し,芳香族テトラカルボン酸二無水物およびフェニルエチ

ニル無水フタル酸と反応させて，フェニルエチニル基で両末端を変性したアミド酸シリルエステ

ルオリゴマーの均一な溶液を得た。このアミド酸誘導体を250（Cで熱イミド化することにより，

フェニルエチニル末端イミドオリゴマーを合成した。また，このイミドオリゴマーを370°Cで熱

硬化させることにより，耐熱性および機械特性に優れた熱硬化物フイルムを得ることができた。

1。●會

　先進繊維強化複合材料のマトリックス樹脂として，末端を付加型熱架橋基で変性したイミドオ

リゴマーが開発されている犬　しかし，一般にこの末端変性イミドオリゴマーは溶解性に乏しい

ため，可溶性前駆体である末端変性アミド酸オリゴマーの溶液が使用されている。溶媒としてI＼ト

メチルー2－ピロリドン(NMP)やN,N-ジメチルアセトアミド(DMAC)などの高沸点アミド系極性溶媒が

用いられているが，高沸点の極性溶媒を完全に除去することが困難であるため，加熱成形時に残

留溶媒が揮発して成形体にボイドが生じたり，溶媒を含んだ状態で加熱することでオリゴマーの

粘度が急激に低下し，オリゴマーが流出してしまうという問題がある。

　一方，ポリイミドの別途合成法としてシリル化法が知られている2)。N,N'ージシリル化ジアミン

とテトラカルボン酸二無水物の重付加によりポリアミド酸シリルエステルが生成し，これを加熱

イミド化するとポリイミドが得られる。このポリアミド酸シリルエステルは極性が低いために各

種有機溶媒に可溶であり優れた溶解ﾄ生を示す。最近筆者らは，より簡便なシリル化法としてN, N'－

ジシリル化ジアミンを単離しないin situシリル化法を報告している3一呪

　そこで本研究では，ポリアミド酸シリルエステルの優れた溶解性に着目し, in situシリル化

法により低沸点溶媒に可溶なアミド酸シリルエステルオリゴマーを経由する末端変性イミドオリ

ゴマーの合成を検討した(式1)。
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1。実数

　100 mL の三つロフラスコに4,4'－ジアミノジフェニルエーテル(ODA, 2.5 ramol),9,9－ビス[4-(4－

アミノフェノキシ)フェニル]フルオレン(BAOFL, 2.5 ｍｍｏ１)と溶媒(8～12mL)を加え，室温で溶解

させた。N,0-ビス(トリメチルシリル)アセトアミド(BSA, 11 ｍｍｏ１)を加え室温で２時間撹絆した。

この溶液に3,4,3≒4'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(BPDA, 4.0 mmol)を加え, 10°Cで１

時間, 60°Cで２時間,室温で２時間反応させた。また,4－フェニルエチニル無水フタル酸(PEPA，2.0

ｍｍ０１)を加え，室温で12時間反応させ，末端変性アミド酸トリメチルシリルエステルオリゴマー

の透明な溶液を得た。

　この溶液をガラス板上にキャストし, 60(C, 150(C, 200°C, 250°Cで各１時間減圧乾燥を行い，

ブレイク状の末端変性イミドオリゴマーを得た。 IR (KBr, cm'): 2212(C≡C), 1776(imide)，1719

(iraide), 1371(imide), 737(imide)。元素分析:計算値[^218. 5^120^10027.5]炭素78.92%,水素3. 64%,

窒素4.21%;測定値炭素78. 54%,水素3. 86%,窒素4. 46%。

　このイミドオリゴマーをホットプレス機を用いて, 310°Cで20分加熱後, 310(C/0. 5 MPa で５

分，310°C/2 MPaで10分加熱プレスした後に, 2 MPaのまま370(Cまで3°C/minで昇温した。さ

らに, 37O(C/2 MPaで１時間加熱プレスして，黄色で透明な硬化物フィルムを得た。

Ｓ。鎗藤,l:考●

　フェ土ルエチュル基末端の芳香族イミドオリゴマーは，一般に有機溶媒に不溶であるが，カル

ド構造のフルオレン骨格を導入したイミドオリゴマーは, A^メチルー2－ピロリドン(NMP)などのア

ミド系極性溶媒に可溶である6)。そこで，本研究では，フルオレン構造を有するフェニルエチニ

ル基末端のイミドオリゴマーの合成をin situシリル化法により行った(式1)。

　まず,反応溶媒にメチルエチルケトン(MEK)を用いてシリル化剤であるBSAの添加量を検討した。

BSAを添加しない場合は，ジアミンおよびBPDAがMEKに溶解しないため反応を行うことができな

いが，ジアミンに対してBSAを等モル量から２倍モル量加えると反応が均一系で進行し，透明な

反応溶液を得ることができた。ジアミンに対してBSAを２倍モル量加えた場合には(式1),ジア

ミンはN, N'－ジシリル化ジアミンに誘導され, BPDAと反応して溶解性の優れたアミド酸シリルエ

ステルオリゴマーが生成したためである。また，ジアミンに対してBSAを等モル量加えた場合に

は(式2～4),ジアミンは篆モノシリル化ジアミンに誘導され，BPDAと反応してシリルエステル

基とカルボキシル基を含むアミド酸誘導体が生成し，Aト(トリメチルシリル)アセトアミドが副生

する。このカルボキシル基は直ちに肝(トリメチルシリル)アセトアミドと反応して可溶性のアミ

ド酸シリルエステルオリゴマーが生成したと考えられる。

　そこで，シリル化剤(BSA)をジアミンの２倍モル量用いて，さまざまな有機溶媒中でアミド酸シ

リルエステルオリゴマーの合成を行った。その合成結果を表１に示す。各種溶媒中でジアミンを

in situシリル化した後にBPDAを加えて反応させたが，BPDAが室温で溶解しなかったため60（C

に加熱して反応させた。反応溶媒にテトラヒドロフラン(THF), 1,4－ジオキサン，メチルエチルケ

トン(MEK),シクロヘキサノン, 1アセトキシー2－メトキシェタン(AME)を用いた場合には, BSAを
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添加後にジアミンがN,N'ージシリル化ジアミンとなって完全に溶解し,そこにBPDAを加え60（Cで

２時間，さらに室温で２時間反応させて，均一なアミド酸シリルエステルオリゴマー溶液を得る

ことができた。この溶液に末端剤であるPEPAを加えて反応させ，末端変性アミド酸シリルエステ

ルオリゴマーの淡黄色で透明な溶液を得た。得られた末端変性アミド酸シリルエステルオリゴマ

ーの対数粘度は0. 15～0.21 dL/gであった。

　また，重合により得られた透明なアミド酸シリルエステルオリゴマー溶液の貯蔵安定性を検討

し，表２に示した。合成してから１日後まではすべての溶液が均一のままであった。１週間後で

は，シクロヘキサノン溶液でゲル化がみられた。１ヶ月後では, MEK溶液とAME溶液にゲル化がみ

られたが, THF溶液，1,4－ジオキサン溶液, NMP溶液は均一のままであった。 5°Cで保存した場合

は２ヶ月後でも，1,4－ジオキサン溶液とNMP溶液が均一のままであり，貯蔵安定性が良好であっ
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た。これらの結果から，エーテル系溶媒を用いた場合に溶液安定性が高く，ケトン系やエステル

系溶媒を用いた場合には溶液安定性が比較的低いことがわかった。

　

　末端変性アミド酸シリルエステルオリゴマー溶液を段階的に250゜Cまで減圧乾燥して，淡黄色

ブレイク状の末端変性イミドオリゴマーを合成した。 GPC測定によるイミドオリゴマーの分子量

を表１に示す。イミドオリゴマーの数平均分子量(Mn)は4100～5800であり，計算値の分子量であ

る3300より幾分高い値となった。イミドオリゴマーの構造の確認はFT-IRと元素分析により行っ

た。ポリアミド酸シリルエステルのアミド結合に帰属される3344 cm 'と1656 cm-'のピークが消

失し，1775 cm-'と1718 cm帽こイミド結合のC＝O伸縮振動のピーク, 1371 cm判こイミド結合のC-N

対称伸縮振動のピーク, 737 cm-'にイミド環変角振動のピークが現れている。また，元素分析の

結果から，各元素の分析値と計算値の差が±0. 4％以下でありよい一致を示した。

　末端変性イミドオリゴマーの溶解既をNMP, DMAc,圓Fなどのアミド系極性溶媒とエーテル系お

よびケトン系溶媒について検討した。その結果, NMPのみに可溶であり，他の有機溶媒には不溶

であった。次に，末端変性イミドオリゴマーの熱特性を検討した。ガラス転移温度は215°Cであ

り，空気中での10％重量減少温度は555°Cであった。また，末端変性イミドオリゴマーの熱硬化

反応を調べるために480(CまでDSC測定を行った。 1stの昇温過程においては, 215°Cｲ寸近にガラ

ス転移温度由来の吸熱ピークと350(C付近からの熱硬化反応に由来する発熱ピークが観測された。

2nd以降の昇温過程においては,前述のガラス転移温度と熱硬化反応に由来するピークが消失し，

320°Cに熱硬化樹脂のガラス転移温度が検出できた。　したがって, 350°C以上の温度でフェニルエ

チニル基の熱硬化反応が進行するものと推測される。

熱硬化物フィルムの作製と特性

　末端変性イミドオリゴマーを370°Cで１時間熱プレスすることにより茶色透明の熱硬化物フィ

ルムを作製することができた。フィルムのFT-IR測定から，2212 cm-1のエチニル基のピークが消

失しており，またNMPに不溶であることから熱硬化反応が進行したど考えられる。熱硬化物フィ

ルムのガラス転移温度と空気中の10%重量減少温度はそれぞれ320゜Cと570°Cであり，窒素中

800°Cにおける残存量は65%であり，高い耐熱性および難燃性を示した。またフィルムの熱膨張

係数は50 ppm/°Cであった。さらにフィルムの引張試験により，引張強度がno MPa, 破断伸びが

6. 7%,初期の引張弾性率が3.4 GPaと強靭な機械特性を示した。

４。鎗●

　In situシリル化法により、低沸点溶媒中でフェニルエチュル末端のフルオレン含有アミド酸

シリルエステルオリゴマーの均一な溶液を得ることができた。このアミド酸誘導体を250(Cで加

熱することによりフェニルエチニル末端イミドオリゴマーを得た。このイミドオリゴマーを370゜Ｃ

で加熱プレスすることにより耐熱性で機械特性に優れた熱硬化物フィルムを作製することができ

た。

　以上のように、低沸点溶媒中で熱硬化性イミドオリゴマーの前駆体を簡便に合成する方法とし

てin situシリル化法が有用な合成法であると考えられる。
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