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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】優れた熱成形性、及び加熱硬化後のポリイミド樹脂として優れた耐熱性を有する
とともに、容易且つ安価に得ることのできるイミドオリゴマーを提供する。
【解決手段】非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１分子に由来する非軸対称部
位をオリゴマー鎖の中心部のみに有し、下記一般式（１）により表されることを特徴とす
るイミドオリゴマー。

（上記式（１）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－等であり、Ｘは軸対称性酸二無水化物残基、Ｙは軸対称性ジ
アミン残基、Ｚは架橋性反応基、ｎは１～１０である）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴ
マー鎖の中心部のみに有し、下記一般式（１）により表されることを特徴とするイミドオ
リゴマー。
【化１】

（上記式（１）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－
Ｓ（＝Ｏ）２－であり、Ｘは軸対称性酸二無水化物残基、Ｙは軸対称性ジアミン残基、Ｚ
は架橋性反応基、ｎは各イミド繰り返し構造の平均重合度で１～１０である）
【請求項２】
　請求項１に記載のイミドオリゴマーにおいて、一般式（１）におけるＷが－Ｏ－、又は
－ＣＨ２－であることを特徴とするイミドオリゴマー。
【請求項３】
　請求項１又は２のいずれかに記載のイミドオリゴマーにおいて、各イミド繰り返し構造
の平均重合度ｎがそれぞれ１～６であり、且つイミドオリゴマー全体の平均分子量が８０
００以下であることを特徴とするイミドオリゴマー。
【請求項４】
　請求項１から３のいずれかに記載のイミドオリゴマーにおいて、軸対称性酸二無水化物
残基Ｘが、ピロメリット酸二無水化物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水化物、４，４’－ビフタリック酸二無水化物、３，３’，４，４’－ジフェ
ニルスルフォン酸、４，４’－オキシジフタル酸二無水化物、３，４，９，１０－ペリレ
ンテトラカルボン酸二無水化物、ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水
化物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水化物、２，２－
ビス（４－カルボン酸フェニル）プロパン酸二無水化物から選ばれる少なくとも１種以上
の酸二無水化物に由来することを特徴とするイミドオリゴマー。
【請求項５】
　請求項１から４のいずれかに記載のイミドオリゴマーにおいて、軸対称性ジアミン残基
Ｙが、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル，１、３－ビス（３－アミノフェノキシ）
ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノ
フェノキシ）ベンゼン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、
ビス（４－アミノフェニル）スルフォン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル］ヘキサフルオロプロパン、α，α’－ビス（４－アミノフェニル)－１，４－
ジイソプロピルベンゼン，３，３’－ビス（４－アミノフェニル）フルオレンから選ばれ
る少なくとも１種以上のジアミンに由来することを特徴とするイミドオリゴマー。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれかに記載のイミドオリゴマーにおいて、末端の架橋性反応基Ｚ
が、４－フェニルエチニルフタル酸無水化物、無水フタル酸、５－ノルボルネン－２，３
－ジカルボン酸無水化物、２，５－ノルボルナジエン－２，３－ジカルボン酸無水化物、
マレイン酸無水物、フェニルエチニルアニリン、エチニルアニリン、ビニルアニリンから
選ばれる少なくとも１種以上の化合物に由来することを特徴とするイミドオリゴマー。
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【請求項７】
　非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴ
マー鎖の中心部のみに有し、下記一般式（２）により表されることを特徴とするアミック
酸オリゴマー。
【化２】

（上記式（２）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－
Ｓ（＝Ｏ）２－であり、Ｘは軸対称性酸二無水化物残基、Ｙは軸対称性ジアミン残基、Ｚ
は架橋性反応基、ｎは各イミド繰り返し構造の平均重合度で１～１０である）
【請求項８】
　請求項１から６のいずれかに記載のイミドオリゴマー又は請求項７に記載のアミック酸
オリゴマーを加熱硬化させてなることを特徴とするポリイミド樹脂。
【請求項９】
　非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴ
マー鎖の中心部のみに有するイミドオリゴマーの製造方法であって、
（Ａ）下記一般式（３）により表される非軸対称性テトラカルボン酸二無水化物と、これ
に対して大過剰量の軸対称性ジアミンとを反応させて、オリゴマー前駆体を調製する工程
と、
（Ｂ）前記工程で得られたオリゴマー前駆体及び未反応の軸対称性ジアミンと、軸対称性
酸二無水化物とを重縮合反応させて、イミドオリゴマー又はアミック酸オリゴマーを調製
する工程
を備えることを特徴とするイミドオリゴマーの製造方法。

【化３】

（上記式（３）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－
Ｓ（＝Ｏ）２－である）
【請求項１０】
　請求項９に記載のイミドオリゴマーの製造方法において、さらに
（Ｃ）前記工程で得られたイミドオリゴマー又はアミック酸オリゴマーの末端に、架橋性
反応基を有する化合物を付加する工程
を備えることを特徴とするイミドオリゴマーの製造方法。
　
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱硬化性のイミドオリゴマー、特に成形性に優れ、且つ加熱硬化することで
耐熱性に優れたポリイミド樹脂を得ることのできるイミドオリゴマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミド樹脂は耐熱性に優れており、非常に高い熱分解温度を示すことから、ロケッ
トや人工衛星分野のカーボンファイバー強化構造材マトリックスとして用いられている（
例えば、非特許文献１参照）。また、近年、Ｓｉウエハーを利用するＬＳＩの分野では、
情報の高密度化高速化に伴いＳｉ－Ｃを用いた電子部品が盛んに研究されており、Ｓｉ－
Ｃを用いたＬＳＩ等では４００℃を超える温度での動作が想定されているものの、耐熱性
に優れているといわれる従来のポリイミド樹脂を用いたとしても対応することができない
。そこで、ポリイミド樹脂に限らず、様々な耐熱性高分子フィルムの使用も検討されてい
る（例えば、非特許文献２参照）。
【０００３】
　一方で、ポリイミド樹脂は高耐熱性であるが故、結晶構造が強固であり、溶解・溶融特
性に欠け、成形が困難であるという問題がある。このような問題に対して、近年、熱硬化
性を有するイミドオリゴマーの研究開発が進められている。すなわち、４－フェニルエチ
ニルフタル酸無水化物等の架橋反応性官能基をイミドオリゴマーの末端に付加することで
、イミドオリゴマーを成形した後に、加熱によりオリゴマー鎖間の架橋反応を進行して樹
脂を硬化し、高耐熱性を有するポリイミド樹脂成形体を得ようとするものである。
【０００４】
　さらに、このようなイミドオリゴマーの溶解・溶融特性、あるいは得られるポリイミド
樹脂の物性を改善する目的で、例えば、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン
酸二無水化物のような非軸対称性のビフェニル酸二無水化物を導入したイミドオリゴマー
が提案されている（例えば、特許文献１参照）。なお、通常のポリイミド構造は直線性が
高く分子間相互作用が非常に大きいのに対して、このような非軸対称性分子を導入するこ
とによってポリイミド鎖が螺旋性を示すため、分子間相互作用が小さくなり、熱溶融性や
着色性が改善されることが明らかとなっている（例えば、非特許文献３参照）。
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－２１９７４１号公報
【非特許文献１】柿本雅明監修，「最新ポリイミド材料と応用技術」，シーエムシー出版
【非特許文献２】「ＳｉＣパワーエレクトロニクス実用化・導入普及戦略に係る調査研究
」，財団法人新機能素子研究開発協会，平成１７年３月
【非特許文献３】Ｍａｓａｔｏｓｈｉ Ｈａｓｅｇａｗａら，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌ
ｅｓ，１９９９，３２，ｐ３８２
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１において用いられているような非軸対称性の酸二無水化物は
、合成が難しく比較的高価であることから、このようにして得られた高耐熱性・易熱成形
性のイミドオリゴマーを様々な分野へと応用することは、事実上困難であった。
　すなわち、本発明は、優れた熱成形性、及び加熱硬化後のポリイミド樹脂として優れた
耐熱性を有するとともに、容易且つ安価に得ることのできるイミドオリゴマーを提供する
ことを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らが、前記従来技術の課題に鑑み鋭意検討を行った結果、２つのジカルボン酸
無水化物基が同一軸上に導入されていない非軸対称性の芳香族テトラカルボン酸二無水化
物（例えば、２，３，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化物）の１分子を、イミドオ
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リゴマー鎖中の中心部のみに配置することで、得られたイミドオリゴマーが螺旋性を有す
るため、熱成形性に優れていることを見出し、さらにこのイミドオリゴマーを加熱硬化し
て得られたポリイミド樹脂が、優れた耐熱性を有することを見出し、本発明を完成するに
至った。
【０００８】
　すなわち、本発明にかかるイミドオリゴマーは、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二
無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴマー鎖の中心部のみに有し、下記一般式
（１）により表されることを特徴とするものである。
【化１】

（上記式（１）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－
Ｓ（＝Ｏ）２－であり、Ｘは軸対称性酸二無水化物残基、Ｙは軸対称性ジアミン残基、Ｚ
は架橋性反応基、ｎは各イミド繰り返し構造の平均重合度で１～１０である）
【０００９】
　また、前記イミドオリゴマーにおいて、一般式（１）におけるＷが－Ｏ－、又は－ＣＨ

２－であることが好適である。
　また、前記イミドオリゴマーにおいて、各イミド繰り返し構造の平均重合度ｎがそれぞ
れ１～６であり、且つイミドオリゴマー全体の平均分子量が８０００以下であることが好
適である。
【００１０】
　また、前記イミドオリゴマーにおいて、軸対称性酸二無水化物残基Ｘが、ピロメリット
酸二無水化物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水化物、４，
４’－ビフタリック酸二無水化物、３，３’，４，４’－ジフェニルスルフォン酸、４，
４’－オキシジフタル酸二無水化物、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無
水化物、ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水化物、４，４’－（ヘキ
サフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水化物、２，２－ビス（４－カルボン酸フ
ェニル）プロパン酸二無水化物から選ばれる少なくとも１種以上の酸二無水化物に由来す
ることが好適である。
【００１１】
　また、前記イミドオリゴマーにおいて、軸対称性ジアミン残基Ｙが、４，４’－ジアミ
ノジフェニルエーテル，１、３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス
（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、
２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４－アミノフェニ
ル）スルフォン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオ
ロプロパン、α，α’－ビス（４－アミノフェニル)－１，４－ジイソプロピルベンゼン
，３，３’－ビス（４－アミノフェニル）フルオレンから選ばれる少なくとも１種以上の
ジアミンに由来することが好適である。
【００１２】
　また、前記イミドオリゴマーにおいて、末端の架橋性反応基Ｚが、４－フェニルエチニ
ルフタル酸無水化物、無水フタル酸、５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸無水化物
、２，５－ノルボルナジエン－２，３－ジカルボン酸無水化物、マレイン酸無水物、フェ
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ニルエチニルアニリン、エチニルアニリン、ビニルアニリンから選ばれる少なくとも１種
以上の化合物に由来することが好適である。
【００１３】
　また、本発明にかかるアミック酸オリゴマーは、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二
無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴマー鎖の中心部のみに有し、下記一般式
（２）により表されることを特徴とするものである。
【化２】

（上記式（２）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－
Ｓ（＝Ｏ）２－であり、Ｘは軸対称性酸二無水化物残基、Ｙは軸対称性ジアミン残基、Ｚ
は架橋性反応基、ｎは各イミド繰り返し構造の平均重合度で１～１０である）
【００１４】
　また、本発明にかかるポリイミド樹脂は、前記イミドオリゴマー又は前記アミック酸オ
リゴマーを加熱硬化させてなることを特徴とするものである。
【００１５】
　また、本発明にかかるイミドオリゴマーの製造方法は、非軸対称性芳香族テトラカルボ
ン酸二無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴマー鎖の中心部のみに有するイミ
ドオリゴマーの製造方法であって、（Ａ）下記一般式（３）により表される非軸対称性テ
トラカルボン酸二無水化物と、これに対して大過剰量の軸対称性ジアミンとを反応させて
、オリゴマー前駆体を調製する工程と、（Ｂ）前記工程で得られたオリゴマー前駆体及び
未反応の軸対称性ジアミンと、軸対称性酸二無水化物とを重縮合反応させて、イミドオリ
ゴマー又はアミック酸オリゴマーを調製する工程を備えることを特徴とするものである。
【化３】

（上記式（３）において、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（
ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－
Ｓ（＝Ｏ）２－である）
【００１６】
　また、前記イミドオリゴマーの製造方法において、さらに（Ｃ）前記工程で得られたイ
ミドオリゴマー又はアミック酸オリゴマーの末端に、架橋性反応基を有する化合物を付加
する工程を備えることが好適である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、２つのジカルボン酸無水化物基が同一軸上に導入されていない非軸対



(7) JP 2010-143958 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

称性の芳香族テトラカルボン酸二無水化物（例えば、２，３，３’，４’－オキシジフタ
ル酸二無水化物）の１分子をイミドオリゴマー鎖の中心部のみに配置することによって、
得られたイミドオリゴマーが螺旋性を有し、この結果、熱成形性に優れ、且つ加熱硬化後
のポリイミド樹脂として優れた耐熱性を有するイミドオリゴマーを、容易且つ安価に得る
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明にかかるイミドオリゴマーは、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１
分子に由来する非軸対称部位をオリゴマー鎖の中心部のみに有することを特徴とするもの
である。
　ここで、本発明に用いられる非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物は、下記一
般式（３）により表される。
【００１９】
【化４】

　上記一般式（３）により表される化合物は、直接あるいは特定の官能基を介して結合し
た２つのベンゼン環上のそれぞれ２，３位と３’，４’位にジカルボン酸無水化物基が結
合したものであり、各ジカルボン酸無水化物基の結合位置がＷを中心とした軸対称位置を
とらない、すなわち、非軸対称性の芳香族テトラカルボン酸二無水化物である。
【００２０】
　上記一般式（３）中、Ｗは、直接結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（Ｃ
Ｈ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨ
－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－Ｓ
（＝Ｏ）２－である。
【００２１】
　上記一般式（３）により表される非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物は、よ
り具体的には、２，３，３’４’－ビフタル酸二無水化物（Ｗが直接結合）、２，３，３
’４’－オキシジフタル酸二無水化物（Ｗが－Ｏ－）、２，３，３’４’－ジフェニルメ
タンテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－ＣＨ２－）、２，３，３’４’－ジフェニルエ
タンテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－Ｃ２Ｈ４－）、２，３，３’４’－イソプロピ
リデンジフタル酸二無水化物（Ｗが－Ｃ（ＣＨ３）２－）、２，３，３’４’－ジフルオ
ロジフェニルメタンテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－ＣＦ２－）、２，３，３’４’
－テトラフルオロジフェニルエタンテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－Ｃ２Ｆ４－）、
２，３，３’４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水化物（Ｗが－
Ｃ（ＣＦ３）２－）、２，３，３’４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水化物（
Ｗが－Ｃ（＝Ｏ）－）、２，３，３’４’－ジフェニルアミンテトラカルボン酸二無水化
物（Ｗが－ＮＨ－）、３，４，２’３’－Ｎ－フェニル安息香酸アミドテトラカルボン酸
二無水化物（Ｗが－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－）、２，３，３’４’－Ｎ－フェニル安息香酸ア
ミドテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－）、２，３，３’４’－ジ
フェニルスルフィドテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－Ｓ－）、２，３，３’４’－ジ
フェニルスルフォキシドテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－Ｓ（＝Ｏ）－）、２，３，
３’４’－ジフェニルスルフォンテトラカルボン酸二無水化物（Ｗが－Ｓ（＝Ｏ）２－）
となる。これらのうち、２，３，３’４’－オキシジフタル酸二無水化物、又は２，３，
３’４’－ジフェニルメタンテトラカルボン酸二無水化物を特に好適に用いることができ
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る。なお、これらの非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物は、１種を単独で、あ
るいは２種以上を組み合わせて用いてよい。
【００２２】
　すなわち、本発明にかかるイミドオリゴマーは、上記一般式（３）により表される非軸
対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１分子のそれぞれの末端ジカルボン酸基に、任
意の酸二無水化物とジアミンとの重縮合により形成したイミドオリゴマー鎖がそれぞれ等
量（等モル）付加した化合物であって、これにより、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸
二無水化物１分子に由来する非軸対称部位をオリゴマー鎖の中心部のみに有することにな
る。
【００２３】
　本発明にかかるイミドオリゴマーは、下記一般式（１）により表される。
【化５】

【００２４】
　上記一般式（１）において、Ｗは、上記一般式（３）と同一であり、直接結合、－Ｏ－
、－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＦ２－、－Ｃ２Ｆ４－、－Ｃ（
ＣＦ３）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ
－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、又は－Ｓ（＝Ｏ）２－である。
【００２５】
　上記一般式（１）において、Ｘは軸対称性酸二無水化物残基である。本発明のイミドオ
リゴマーに用いる酸二無水化物は、軸対称性であって、ジアミンと縮合反応してポリイミ
ド構造を形成し得るものであればよく、特に限定されるものではない。本発明に用いる酸
二無水化物としては、例えば、ピロメリット酸二無水化物、３，３’，４，４’－ベンゾ
フェノンテトラカルボン酸二無水化物、４，４’－ビフタリック酸二無水化物、３，３’
，４，４’－ジフェニルスルフォン酸、４，４’－オキシジフタル酸二無水化物、３，４
，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水化物、ナフタレン－１，４，５，８－テト
ラカルボン酸二無水化物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二
無水化物、２，２－ビス（４－カルボン酸フェニル）プロパン酸二無水化物等が挙げられ
る。これらのうち、特に４，４’－オキシジフタル酸二無水化物、４，４’－ビフタリッ
ク酸二無水化物、３，３’，４，４’－ジフェニルスルフォン酸、４，４’－（ヘキサフ
ルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水化物を好適に用いることができる。
【００２６】
　上記一般式（１）において、Ｙは軸対称性ジアミン残基である。本発明のイミドオリゴ
マーに用いるジアミンは、軸対称性であって、酸二無水化物と縮合反応してポリイミド構
造を形成し得るものであればよく、特に限定されるものではない。本発明に用いるジアミ
ンとしては、例えば、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、１，３－ビス（３－アミ
ノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビ
ス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフル
オロプロパン、ビス（４－アミノフェニル）スルフォン、２，２－ビス［４－（４－アミ
ノフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、α，α’－ビス（４－アミノフェニ
ル)－１，４－ジイソプロピルベンゼン、３，３’－ビス（４－アミノフェニル）フルオ
レン等が挙げられる。これらのうち、特に４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、ビス
（４－アミノフェニル）スルフォン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼンを
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好適に用いることができる。
【００２７】
　上記一般式（１）において、Ｚは架橋性反応基である。本発明のイミドオリゴマーにお
いて、架橋性反応基を有する化合物により末端を修飾することで、熱硬化性が付与される
。本発明に用いる架橋性反応基を有する化合物としては、例えば、４－フェニルエチニル
フタル酸無水化物、無水フタル酸、５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸無水化物、
２，５－ノルボルナジエン－２，３－ジカルボン酸無水化物、マレイン酸無水物、フェニ
ルエチニルアニリン、エチニルアニリン、ビニルアニリン等が挙げられる。これらのうち
、特に４－フェニルエチニルフタル酸無水化物、５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン
酸無水化物を好適に用いることができる。
【００２８】
　上記一般式（１）において、ｎは各イミド繰り返し構造の平均重合度で１～１０である
。なお、この平均重合度は、イミドオリゴマーの製造に用いる非軸対称性芳香族テトラカ
ルボン酸二無水化物、あるいは軸対称性酸二無水化物及び軸対称性ジアミンの比率を変化
させることで適宜調整することが可能である。本発明のイミドオリゴマーにおいて、各イ
ミド繰り返し構造の平均重合度ｎが１０を超えると、熱溶融性に劣り、成形が困難になる
場合がある。イミドオリゴマーの成形性の観点から、各イミド繰り返し構造の平均重合度
は１～６であることが好ましく、さらに好ましくは２～５である。各イミド繰り返し構造
の平均重合度が前記範囲内であると、特に成形性に優れたイミドオリゴマーが得られる。
【００２９】
　本発明にかかるイミドオリゴマーにおいては、上記一般式（１）に示されるように、上
記非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物１分子に由来する非軸対称部位がオリゴ
マー鎖の中心部のみにしか存在しないにもかかわらず、例えば、図１，２に示すようにオ
リゴマー鎖は全体として螺旋構造を示している。そして、この結果、本発明にかかるイミ
ドオリゴマーは比較的低い温度で熱溶融するため、熱成形が容易であり、また、３７０℃
程度で加熱硬化した後のポリイミド樹脂の５％熱分解温度は５００℃以上、ガラス転移温
度は約３００℃以上に達し、耐熱性においても非常に優れている。
【００３０】
　なお、例えば、特許文献１に記載されているような従来の螺旋性のイミドオリゴマーは
、熱成形性及び加熱硬化後のポリイミド樹脂の耐熱性に優れてはいるものの、比較的高価
な非軸対称性芳香族テトラカルボン酸をオリゴマー鎖全体にわたって有しているため、製
造において多大なコストがかかってしまうという問題があった。これに対し、本発明にか
かる螺旋性のイミドオリゴマーは、オリゴマー鎖中に非軸対称性芳香族テトラカルボン酸
二無水化物を１分子有するだけでよく、高価な非軸対称化合物の使用を大幅に削減できる
ため、優れた熱成形性及び加熱硬化後のポリイミド樹脂の耐熱性を有するイミドオリゴマ
ーを、容易且つ安価に得ることができる。
【００３１】
　また、本発明にかかるイミドオリゴマーは、例えば、下記（Ａ）～（Ｃ）の工程によっ
て調製することができる。
（Ａ）まず最初に、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物と、これに対して大過
剰量の軸対称性ジアミンとを反応させることによって、非軸対称性芳香族テトラカルボン
酸二無水化物１分子を中心とした両側鎖に軸対称性ジアミンを縮合したオリゴマー前駆体
を調製する。
　ここで、軸対称性ジアミンの添加量は、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物
１モルに対して大過剰量であればよいが、より具体的には、例えば、非軸対称性芳香族テ
トラカルボン酸二無水化物に対して２～２０倍モル程度であればよい。なお、ここで用い
る軸対称性ジアミンの残基が、上記一般式（２）中、Ｙに相当する。また、反応に用いる
溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ－Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、γ－ブチロラクタム等の非プロ
トン性溶媒が挙げられる。
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【００３２】
（Ｂ）つづいて、以上で得られたオリゴマー前駆体（未反応の軸対称性ジアミンを含む）
に軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物を添加し、重縮合反応を行なうことによっ
て、オリゴマー前駆体の両側にポリアミック酸構造を付加したアミック酸オリゴマーを調
製する。
　なお、ここで用いる軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物の残基が、上記一般式
（２）中、Ｘに相当する。また、軸対称性芳香族テトラカルボン酸とともに適当量の軸対
称性ジアミンをさらに添加してもよい。オリゴマー前駆体に対する軸対称性ジアミン及び
軸対称性酸二無水化物の添加割合を変化させることで、一分子当りのイミド繰り返し構造
の付加モル数を適宜調整することができる。本発明においては、上記一般式（２）中、ｎ
で表される各イミド繰り返し構造の平均重合度が１～１０となるように、上記各成分の添
加割合を調整する必要がある。
【００３３】
　また、上記（Ｂ）工程の反応は（Ａ）工程と連続して行うことができるが、以上に例示
したような非プロトン性溶媒中で重合反応を行なった場合、通常、分子内にアミド部位と
カルボン酸部位とを有するアミック酸オリゴマーとして得られる。このアミック酸オリゴ
マーは、例えば、低温でイミド化剤を添加するか、あるいは高温で加熱還流することによ
って、前記アミド部位とカルボン酸部位とを脱水・環化（イミド化）させ、イミドオリゴ
マーとすることができる。
【００３４】
（Ｃ）さらに、以上で得られたイミドオリゴマー又はアミック酸オリゴマーの末端に、架
橋性反応基を有する化合物を付加する。
　この架橋性反応基は加熱によって反応基同士が架橋構造を形成するため、これにより、
イミドオリゴマーに熱硬化性を付与することができる。
　なお、ここで用いる架橋性反応基含有化合物の残基が、上記一般式（２）中、Ｚに相当
する。ここで、架橋性反応基含有化合物は、酸二無水化物における未反応カルボン酸基、
ジアミンにおける未反応アミノ基のいずれかと反応し得るものであればよい。架橋性反応
基含有化合物の添加量は、反応可能なカルボン酸基あるいはアミノ酸基の当量に合わせて
適宜調整すればよいが、通常の場合、非軸対称性芳香族テトラカルボン酸１モルに対して
約２モル程度であればよい。
【００３５】
　上記（Ｃ）工程の反応は（Ａ）～（Ｂ）工程と連続して行なうことができ、通常、（Ａ
）～（Ｃ）の全工程をアミック酸オリゴマーの状態で行い、最後にイミドオリゴマーへと
変換させる。すなわち、（Ｂ）工程により得られたアミック酸オリゴマーの状態で（Ｃ）
工程による架橋性反応基含有化合物の付加を行い、つづいて、例えば、低温でイミド化剤
を添加するか、あるいは高温で加熱還流することによって、アミド部位とカルボン酸部位
とを脱水・環化（イミド化）させ、分子末端に架橋性反応基を有するイミドオリゴマーを
得る。
【００３６】
　なお、上記（Ａ）～（Ｃ）工程において、イミド化を行っていないアミック酸オリゴマ
ーについても、本発明の範疇である。このようなアミック酸オリゴマーは、加熱による脱
水・環化反応によって、容易にイミドオリゴマーへと変換することができる。例えば、本
発明のアミック酸オリゴマー溶液を、１５０～２４５℃程度の高温で加熱還流することに
よって、本発明のイミドオリゴマーとすることができる。あるいは、例えば、アミック酸
オリゴマー溶液を、ガラス板等の剥離性の良好な支持体上へと塗布し、２５０～３５０℃
程度に加熱することによってイミド化し、本発明のイミドオリゴマーを得ることもできる
。
【００３７】
　また、上記（Ａ）～（Ｃ）の反応工程においては、いずれもアルゴンあるいは窒素のよ
うな不活性ガスの存在下、又は真空中で行うことが好ましい。
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【００３８】
　以下に、本発明にかかるイミドオリゴマーの製造例として、２，３，３’，４’－オキ
シジフタル酸二無水化物（非軸対称性芳香族テトラカルボン酸二無水化物）、４，４’－
ジアミノジフェニルエーテル（軸対称性ジアミン）、３，４，３’，４’－オキシジフタ
ル酸二無水化物（軸対称性酸二無水化物）、及び４－フェニルエチニルフタル酸無水化物
（架橋性反応基含有化合物）を用いた場合の、上記（Ａ）～（Ｃ）工程の反応を図示する
。
【００３９】
【化６】

【００４０】
　以上のようにして得られたイミドオリゴマーは、反応後の溶液をそのまま用いることも
可能であるが、例えば、反応終了後の溶液を多量の水中に攪拌しながら投入し、ろ過によ
り単離した後、１００℃程度で乾燥させることで、粉末状のイミドオリゴマーとして用い
るができる。また。このようにして得られたイミドオリゴマー粉末は、必要に応じて適当
な溶媒中に溶解した溶液として使用することもできる。
【００４１】
　また、以上のようにして得られたイミドオリゴマーは、オリゴマー単独で、あるいは炭
素繊維等の繊維状補強材に含浸させた状態で加熱硬化することで、耐熱性に優れたポリイ
ミド樹脂とすることができる。加えて、本発明にかかるイミドオリゴマーは、螺旋構造を
示すため、成形性に優れていることから、例えば、金型等により容易に成形することが可
能であり、あるいは繊維状補強材等への含浸も比較的容易に行うことができる。
【００４２】
　また、イミドオリゴマーの加熱硬化に際し、加熱温度及び加熱時間については、所望の
ポリイミド樹脂の物性に合わせて適宜調整することができる。なお、本発明にかかるイミ
ドオリゴマーは、架橋性反応基含有化合物の種類等によっても異なるが、通常、約３００
～３７０℃程度で熱硬化を生じる。より具体的には、例えば、予備的に２１０～３２０℃
程度の温度で一定時間加熱することでイミドオリゴマーを熱溶融し、その後、３５０～４
００℃の温度で一定時間加熱して架橋反応を行い、ポリイミド樹脂硬化物を得る。それぞ
れの加熱工程における加熱温度を高くするか、あるいは加熱時間を長くすることによって
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、通常、ポリイミド樹脂硬化物の耐熱性が向上する。
【００４３】
　なお、本発明のイミドオリゴマーを用いたポリイミド樹脂成形体の製造は、公知の方法
にしたがって行なえばよい。例えば、本発明のイミドオリゴマーの粉末を金型内に充填し
、２５０～３７０℃、０．５～５ＭＰａ程度で、１～５時間程度加熱圧縮成形して、ポリ
イミド樹脂成形体を得ることができる。また、例えば、本発明のイミドオリゴマー溶液を
炭素繊維等の繊維状補強材に含浸させ、１８０～２６０℃で１～５時間程度加熱乾燥した
後、さらに加圧下、２５０～３７０℃で１～５時間程度加熱して、ポリイミド樹脂の繊維
含有複合体を得ることができる。また、例えば、本発明のイミドオリゴマー溶液を、ガラ
ス板等の剥離性の良好な支持体上へと塗布し、２５０～３５０℃で１～５時間程度加熱し
て、ポリイミド樹脂フィルムを得ることができる。
【実施例】
【００４４】
実施例１

【化７】

　２，３，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化物３．３３３ｇをアルゴン気流下Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド２７ｍＬに溶解させ、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
４．００５ｇを加え約３０分間室温下撹拌した。その後、３，４，３’，４’－オキシジ
フタル酸４．１３６ｇを加え約１時間撹拌し、粘調な溶液を得た。４－フェニルエチニル
フタル酸無水化物１．６５５ｇを加え、室温下約1時間撹拌後、約１２時間溶媒を還流さ
せた。イオン交換水４００ｍＬに反応液を投入し、濾過後水洗を数回繰り返し、メタノー
ルで洗浄濾過後、１２０℃で一晩乾燥させ、黄色い粉末状のイミドオリゴマーを得た。得
られたイミドオリゴマー粉末は、レオメーター（ＴＡ社製ＡＲ－２０００）により測定し
たところ、１２０℃で溶融可能であった。このイミドオリゴマー粉末をポリイミドフィル
ムに所要量を取り、ホットプレス上で３００℃３０分脱泡・加圧を繰り返し、３７０℃１
時間加熱し（昇温速度５℃／分）、黄色い透明な硬化物を得た。窒素気流下、ＴＧ－ＤＴ
Ａ（ＳＩＩ社製ＥＸＳＴＡＲ ＴＧ／ＤＴＡ６０００）による分析の結果、５％熱分解温
度が５４５．５℃（昇温速度１０℃／分）、ＴＭＡ（ＳＩＩ社製ＥＸＳＴＡＲ ＴＭＡ／
ＳＳ６０００）によるＴｇが２９６．５℃（昇温速度１０℃／分）ＣＴＥは２１ｐｐｍで
あることを確認した。また、厚さ約５０μｍのフィルムの初期弾性率は２．６Ｇｐａ、破
断強度１１８．７ＭＰａ、破断伸度１３．１％であった。
【００４５】
実施例２

【化８】

　２，３，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化物２．９５ｇをアルゴン気流下Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド１７ｍＬに溶解させ、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベ
ンゼン２．３３９ｇを加え約３０分間室温下撹拌した。その後、３，４，３’，４’－オ
キシジフタル酸２．９４７ｇを加え約１時間撹拌し、粘調な溶液を得た。４－フェニルエ
チニルフタル酸無水化物０．４９７ｇを加え、室温下約１時間撹拌後、約１２時間溶媒を
還流させた。イオン交換水４００ｍＬに反応液を投入し、濾過後水洗を数回繰り返し、メ
タノールで洗浄濾過後、１２０℃で一晩乾燥させ、黄色い粉末状のイミドオリゴマーを得
た。得られたイミドオリゴマー粉末は、レオメーター（ＴＡ社製ＡＲ－２０００）により
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測定したところ、８０℃で溶融可能であった。このイミドオリゴマー粉末をポリイミドフ
ィルムに所要量を取り、ホットプレス上で３００℃３０分脱泡・加圧を繰り返し、３７０
℃１時間加熱し（昇温速度５℃／分）、黄色い透明な硬化物を得た。窒素気流下、ＴＧ－
ＤＴＡ（ＳＩＩ社製ＥＸＳＴＡＲ ＴＧ／ＤＴＡ６０００）による分析の結果、５％熱分
解温度が５０８．５℃（昇温速度１０℃／分）、ＴＭＡ（ＳＩＩ社製ＥＸＳＴＡＲ ＴＭ
Ａ／ＳＳ６０００）によるＴｇが３７５．５℃（昇温速度１０℃／分）ＣＴＥは２８ｐｐ
ｍであることを確認した。また、厚さ約５０μｍのフィルムの初期弾性率は２．６Ｇｐａ
、破断強度１１８．７ＭＰａ、破断伸度１３．１％であった。
【００４６】
　上記結果から、非軸対称性部位となる２，３，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化
物の１分子のみがオリゴマー鎖の中心に位置するように設計した実施例１，２のイミドオ
リゴマーは、８０～１２０℃程度で溶融を開始することから、熱成形が容易であることが
わかった。さらに、これを熱硬化して得られたポリイミド樹脂硬化物の５％熱分解温度（
τ５）は５００℃以上、ガラス転移温度（Ｔｇ）は約３００℃以上であり、耐熱性にも非
常に優れていることが確認された。また、得られたポリイミド樹脂硬化物の機械的特性も
良好なものであることがわかった。
【００４７】
　なお、上記実施例１のイミドオリゴマーの化学構造の模式図を図１に、分子軌道計算に
基づく上記実施例１のイミドオリゴマーの立体構造図を図２に示す。同図に示すように、
上記イミドオリゴマーにおいては、非軸対称性部位となる２，３，３’，４’－オキシジ
フタル酸二無水化物がオリゴマー鎖の中心に１分子のみ有していることによって、オリゴ
マー鎖が全体として螺旋性を示していることがわかる。そして、以上のようにオリゴマー
鎖が螺旋性を示す結果、本発明にかかるイミドオリゴマーは、例えば、直線性（結晶性）
の高いイミドオリゴマーと比較して、より低い温度で容易に熱成形を行なうことが可能と
なる。また、加熱硬化後、すなわち、上記イミドオリゴマー末端の反応性基が架橋して形
成されたポリイミド樹脂は、上記螺旋構造が複雑に絡み合い架橋した高次構造を形成して
おり、この結果、優れた耐熱性が得られるものと考えられる。
【００４８】
比較例１
　３，４，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化物１０．３８ｇをアルゴン気流下Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド１００ｍＬに溶解させ、２，３，３’，４’－オキシジフタル
酸二無水化物３．３６ｇを加え約３０分間室温下撹拌した。その後、１，３-ビス（３－
アミノフェノキシ）ベンゼン９．７８ｇを加え約１時間撹拌し、粘調な溶液を得た。４－
フェニルエチニルフタル酸無水化物８．３０ｇを加え、室温下約１時間撹拌後、約１２時
間溶媒を還流させた。イオン交換水４００ｍＬに反応液を投入し、濾過後水洗を数回繰り
返し、メタノールで洗浄濾過後、１２０℃で一晩乾燥させ、黄色い粉末状のイミドオリゴ
マーを得た。得られたイミドオリゴマー粉末は、レオメーター（ＴＡ社製ＡＲ－２０００
）により測定したところ、１５０℃程度で溶融を開始した。このイミドオリゴマー粉末を
ポリイミドフィルムに所要量とり、ホットプレス上で１８５℃３０分脱泡・加圧を繰り返
し、３５０℃１．５時間加熱し（昇温速度５～８℃／分）、茶褐色透明な硬化物を得た。
窒素気流下、ＴＧ－ＤＴＡ（ＳＩＩ社製ＥＸＳＴＡＲ ＴＧ／ＤＴＡ６０００）による分
析の結果、５％熱分解温℃が５０８．５℃（昇温速度１０℃／分）、ＴＭＡ（ＳＩＩ社製
ＥＸＳＴＡＲ ＴＭＡ／ＳＳ６０００）によるＴｇが３５５．０℃（昇温速度１０℃／分
）ＣＴＥは２３ｐｐｍであることを確認した。また、厚さ約５０μｍのフィルムの初期弾
性率は３．７ＧＰａであった。
【００４９】
比較例２
　３，４，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化物１０．３８ｇと１，３-ビス（３－
アミノフェノキシ）ベンゼン９．７８ｇをアルゴン気流下Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
１００ｍＬに溶解させ、２，３，３’，４’－オキシジフタル酸二無水化物３．３６ｇを
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加え約３０分間室温下撹拌した。その後、４－フェニルエチニルフタル酸無水化物８．３
０ｇを加え、室温下約１時間撹拌後、約１２時間溶媒を還流させた。イオン交換水４００
ｍＬに反応液を投入し、濾過後水洗を数回繰り返し、メタノールで洗浄濾過後、１２０℃
で一晩乾燥させ、黄色い粉末状のイミドオリゴマーを得た。得られたイミドオリゴマー粉
末は、レオメーター（ＴＡ社製ＡＲ－２０００）により測定したところ、１６０℃程度で
溶融を開始した。このイミドオリゴマー粉末ををポリイミドフィルムに所要量とり、ホッ
トプレス上で１８５℃３０分脱泡・加圧を繰り返し、３５０℃１．５時間加熱し（昇温速
度５～８℃／分）、茶褐色透明な硬化物を得た。窒素気流下、ＴＧ－ＤＴＡ（ＳＩＩ社製
ＥＸＳＴＡＲ ＴＧ／ＤＴＡ６０００）による分析の結果、５％熱分解温度が５１２．５
℃（昇温速度１０℃／分）、ＴＭＡ（ＳＩＩ社製ＥＸＳＴＡＲ ＴＭＡ／ＳＳ６０００）
によるＴｇが２２５．３℃（昇温速度１０℃／分）ＣＴＥは４３ｐｐｍであることを確認
した。また、厚さ約５０μｍのフィルムの初期弾性率は１．７ＧＰａであった。
【００５０】
　上記結果から、非軸対称性の芳香族テトラカルボン酸をオリゴマー鎖中にランダムに配
置した比較例１のイミドオリゴマーでは、溶融開始温度が１５０℃であり、熱成形性に劣
っていた。また、軸対称性化合物を中心とし、非軸対称性の芳香族テトラカルボン酸をそ
の両側に配置した比較２のイミドオリゴマーでは、溶融開始温度が１６０℃であり、熱成
形性に劣っており、また、加熱硬化後のポリイミド樹脂のガラス転移温度も２２５．３℃
と低く、耐熱性の点でも十分でなかった。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】実施例１のイミドオリゴマーの化学構造の模式図である。
【図２】実施例１のイミドオリゴマーの分子軌道計算に基づく立体構造図である。

【図１】 【図２】



(15) JP 2010-143958 A 2010.7.1

フロントページの続き

Ｆターム(参考) 4J043 PA02  PA18  PA19  PB01  PB02  PB05  PB15  QB15  QB26  QB31 
　　　　 　　        QC24  RA35  SA06  SB01  TA21  TA22  TB02  UA131 UA132 UB102
　　　　 　　        UB121 UB122 VA012 VA052 VA092 WA07  XA03  XB27  ZA05  ZA12 
　　　　 　　        ZB51  ZB58 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

