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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表され、有機溶媒Ｎ－メチルー２－ピロリドンに対して室温で固形
分濃度３０ｗｔ％以上溶解可能である末端変性イミドオリゴマー。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は芳香族ジアミン残基を表し、Ｒ１は下記一般式（２）で示さ
れる芳香族ジアミン残基である。ｍはＲ３＝Ｒ１の場合はｍ≧０、Ｒ３＝Ｒ２の場合はｍ
≧１であり、ｎはｎ＞０であり、且つｍとｎとは１＜ｍ＋ｎ≦２０および０＜ｍ／（ｍ＋
ｎ）≦１の関係を満たし、繰り返し単位の配列はブロック的、ランダム的のいずれであっ
てもよい。）
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【化２】

【請求項２】
　請求項１に記載の末端変性イミドオリゴマーを有機溶媒に溶解してなるワニス。
【請求項３】
　請求項１に記載の末端変性イミドオリゴマーを加熱硬化して得られる硬化物。
【請求項４】
　請求項２に記載のワニスを加熱硬化して得られる硬化物。
【請求項５】
　ガラス転移温度（Ｔｇ）が３００℃以上である請求項３又は４に記載の硬化物。
【請求項６】
　フィルム形状での引張破断伸びが８％以上である請求項３又は４に記載の硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、末端変性イミドオリゴマーおよびワニス並びにその硬化物に関し、特に、航
空機や宇宙産業用機器をはじめとして易成形性かつ高耐熱性が求められる広い分野で使用
可能な部材の材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　芳香族ポリイミドは高分子系で最高レベルの耐熱性を有し、機械特性、電気特性などに
も優れていることから、広い分野で素材として用いられている。
　一方、芳香族ポリイミドは一般に加工性に乏しく、特に溶融成形や繊維強化複合材料の
マトリックス樹脂として用いることは不向きである。このため、末端を熱架橋基で変性し
たイミドオリゴマーが提案されている。なかでも、末端を４－（２－フェニルエチニル）
無水フタル酸で変性したイミドオリゴマーが成形性、耐熱性、力学特性のバランスに優れ
ているとされ、例えば、特許文献１、特許文献２および非特許文献１、非特許文献２にお
いて紹介されている。その特許文献１には硬化物の耐熱性および機械的特性が良好で、実
用性の高い末端変性イミドオリゴマーおよびその硬化物を提供することを目的とし、２，
３，３’４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物と芳香族ジアミン化合物と４－（２
－フェニルエチニル）無水フタル酸とを反応させて得られ、対数粘度が０．０５～１であ
る末端変性イミドオリゴマーおよびその硬化物が開示されている。そして、その発明の効
果として、実用性の高い新規な末端変性イミドオリゴマーを得ることができること、また
、耐熱性や弾性率、引張強度および伸び等の機械的特性が良好な新規な末端変性ポリイミ
ドの硬化物を得ることができると記載されている。
【０００３】
　しかし、そのこれらの末端変性イミドオリゴマーは、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以
下ＮＭＰと略称する。）などの有機溶媒に室温（本明細書で室温とは２３℃±２℃を意味
する。）で２０重量％以下しか溶解せず、またこのワニスを保存しておくとしばしば数日
後にゲル化する現象が見られ、高濃度のワニスを長期間安定に保存しておくことは難しい
という問題を持っている。また、溶解性を上げるための手段の一つとして屈曲性の大きい
構造を導入する方法が挙げられるが、この場合、一般的に硬化物の耐熱性が低くなる。
【特許文献１】特開２０００－２１９７４１号公報
【特許文献２】特表２００３－５２６７０４号公報
【非特許文献１】P. M. Hergenrother and J. G. Smith Jr.,Polymer, 35, 4857 (1994).
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【非特許文献２】R. Yokota, S. Yamamoto, S. Yano, T.Sawaguchi, M. Hasegawa, H. Ya
maguchi, H. Ozawa and R. Sato, High Perform. Polym., 13, S61 (2001).
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、有機溶媒に対する溶解性、溶液保存安定性および低溶融粘度等の成形性に優
れ、硬化物の耐熱性および弾性率、引張強度および伸び等の機械的特性の高い新規な末端
変性イミドオリゴマーおよびワニス並びにその硬化物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記課題を解決する本発明の末端変性イミドオリゴマーは、下記一般式（１）で表され
、有機溶媒Ｎ－メチルー２－ピロリドンに対して室温で固形分濃度３０ｗｔ％以上溶解可
能であることを特徴とするものである。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は芳香族ジアミン残基を表し、Ｒ１は下記一般式（２）で示さ
れる芳香族ジアミン残基である。ｍはＲ３＝Ｒ１の場合はｍ≧０、Ｒ３＝Ｒ２の場合はｍ
≧１であり、ｎはｎ＞０であり、且つｍとｎとは１＜ｍ＋ｎ≦２０および０＜ｍ／（ｍ＋
ｎ）≦１の関係を満たし、繰り返し単位の配列はブロック的、ランダム的のいずれであっ
てもよい。）
【化２】

 
【０００６】
　又、本発明は、式（１）で表される末端変性イミドオリゴマーを含むワニスを提供する
。
　又、本発明は、式（１）で表される末端変性イミドオリゴマーまたはそのワニスを加熱
硬化して得られる硬化物を提供する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明により、有機溶媒に対する溶解性、溶液保存安定性および低溶融粘度等の成形性
に優れ、硬化物の耐熱性および弾性率、引張強度および伸び等の機械的特性の高い新規な
末端変性イミドオリゴマーおよびワニス並びにその硬化物を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明の一般式（１）で表される末端変性イミドオリゴマーは、２，３，３’，４’－
ビフェニルテトラカルボン酸類と９，９－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル
）フルオレンを含む芳香族ジアミン化合物と４－（２－フェニルエチニル）無水フタル酸
（以下、ＰＥＰＡと略記することもある）とを、各酸基の当量の合計と各アミノ基の当量
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とが概略等量となるようにして、好適には溶媒中で反応させて得られるイミドオリゴマー
であって、そのイミドオリゴマーの末端（好適には両末端）に４－（２－フェニルエチニ
ル）無水フタル酸に基づくアセチレン性の付加重合可能な不飽和末端基およびイミドオリ
ゴマーの主鎖にイミド結合を有し、しかも、一般式中（１）中、ｍおよびｎは、Ｒ３＝Ｒ

１の場合はｍ≧０、Ｒ３＝Ｒ２の場合はｍ≧１で、ｎ＞０、１＜ｍ＋ｎ≦２０および０＜
ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１の関係を満たし、より好ましくは０．２５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１、さ
らに好ましくは０．５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１の関係を満たす整数であって比較的低分子量
である常温（２３℃）で固体（粉末状）の末端変性イミドオリゴマーである。さらに、Ｎ
ＭＰなどの有機溶媒に室温で固形分３０重量％以上溶解可能な末端変性イミドオリゴマー
が好ましい。さらに、硬化後のガラス転移温度（Ｔｇ）が３００℃以上である末端変性イ
ミドオリゴマーが好ましい。さらに、硬化後のフィルムの引張破断伸びが８％以上である
末端変性イミドオリゴマーが好ましい。
【０００９】
　前記の２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸類とは、２，３，３’，４’
－ビフェニルテトラカルボン酸、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無
水物（ａ－ＢＰＤＡ）、あるいは２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸のエ
ステルまたは塩などの酸誘導体であり、特に、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカ
ルボン酸二無水物が最適である。
【００１０】
　本発明においては、前記の２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸類の一部
（好ましくは５０モル％以下、特に好ましくは２５モル％以下）が、他の芳香族テトラカ
ルボン酸類、例えば３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ｓ－Ｂ
ＰＤＡ）、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）
、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）メタン二無水物、ビス（３，４－カルボキシフェニル）エーテル二無水物などで置換さ
れていても良い。
【００１１】
　９，９－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレンとともに用いる前
記の芳香族ジアミン化合物としては、１，４－ジアミノベンゼン、１，３－ジアミノベン
ゼン、１，２－ジアミノベンゼン、２，６－ジエチル－１，３－ジアミノベンゼン、４，
６－ジエチル－２－メチル－１，３－ジアミノベンゼン、３，５－ジエチルトルエン－２
，６－ジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（４，４’－ＯＤＡ）、３，４
’－ジアミノジフェニルエーテル（３，４’－ＯＤＡ）、３，３’－ジアミノジフェニル
エーテル、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、３
，３’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ビス（２，
６－ジエチル－４－アミノフェニル）メタン、４，４’－メチレン－ビス（２，６－ジエ
チルアニリン）、ビス（２－エチル－６－メチル－４－アミノフェニル）メタン、４，４
’－メチレン－ビス（２－エチル－６－メチルアニリン）、２，２－ビス（３－アミノフ
ェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、１，３－ビス（４－
アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－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、１，４－ビス（３－アミノフェノキシ）ベン
ゼン、ベンジジン、３，３’－ジメチルベンジジン、２，２－ビス（４－アミノフェノキ
シ）プロパン、２，２－ビス（３－アミノフェノキシ）プロパン、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、９，９－ビス（４－
アミノフェニル）フルオレンなどを挙げることができ、それらを単独、あるいは２種以上
を併用することができる。特に、芳香族ジアミン化合物として、４，４’－ジアミノジフ
ェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテルあるいは１，３－ビス（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼンが好適である。
【００１２】
　本発明においては、末端変性（エンドキャップ）用の不飽和酸二無水物として４－（２
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－フェニルエチニル）無水フタル酸を使用する。前記の４－（２－フェニルエチニル）無
水フタル酸は、酸類の合計量に対して５－２００モル％、特に５－１５０モル％の範囲内
の割合で使用することが好ましい。
【００１３】
　前記の溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ－メチルカプロラクタム、γ
－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、シクロヘキサノンなどが挙げられる。これらの溶媒は単独
で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これらの溶媒の選択に関しては可溶性ポリ
イミドについての公知技術を適用することができる。
【００１４】
　以下、製造法の例について説明する。
　本発明の末端変性イミドオリゴマーは、例えば、前記の２，３，３’，４’－ビフェニ
ルテトラカルボン酸類（特に、この酸二無水物）と、９，９－ビス（４－（４－アミノフ
ェノキシ）フェニル）フルオレンを含む芳香族ジアミン化合物と、４－（２－フェニルエ
チニル）無水フタル酸とが、全成分の酸無水基（または隣接するジカルボン酸基）の全量
とアミノ基の全量とがほぼ等量になるように使用して、各成分を、前述の溶媒中で、約１
００℃以下、特に８０℃以下の反応温度で重合させて、「アミド－酸結合を有するオリゴ
マー」を生成し、次いで、そのアミド酸オリゴマー（アミック酸オリゴマーともいう）を
、約０～１４０℃の低温でイミド化剤を添加する方法によるか、あるいは１４０～２７５
℃の高温に加熱する方法によるかして、脱水・環化させて、末端に４－（２－フェニルエ
チニル）無水フタル酸残基を有するイミドオリゴマーを得ることができる。
【００１５】
　本発明の末端変性イミドオリゴマーの特に好ましい製法としては、例えば９，９－ビス
（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレンを含む芳香族ジアミン化合物を前
述の溶媒中に均一に溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
を溶液中に加えて均一に溶解後約５～６０℃の反応温度で１～１８０分程度攪拌し、この
反応溶液に、４－（２－フェニルエチニル）無水フタル酸を加えて均一に溶解後約５～６
０℃の反応温度で１～１８０分程度攪拌しながら反応させて前記の末端変性アミド酸オリ
ゴマーを生成した後、その反応液を１４０～２７５℃で５分～２４時間攪拌して前記のア
ミド酸オリゴマーをイミド化反応させて末端変性イミドオリゴマーを生成させ、必要なら
ば、反応液を室温付近まで冷却する方法を挙げることができる。前記の反応において、全
反応工程あるいは一部の反応工程を窒素ガス、アルゴンガスなどの不活性のガスの雰囲気
あるいは真空中で行うことが好適である。
【００１６】
　前述のようにして生成した末端変性イミドオリゴマーは、必要があれば反応液を水中等
に注ぎ込んで、粉末状の生成物として単離して、粉末状として、あるいは必要なときにそ
の粉末生成物を溶媒に溶解して使用してもよく、また、反応液を、そのままか、あるいは
適宜濃縮または希釈するかして、末端変性イミドオリゴマーの溶液組成物（ワニス）とし
て使用してもよい。なお、本発明の末端変性オリゴマーは、分子量の異なるものを混合し
たものでもよい。また、本発明の末端変性イミドオリゴマーは、他の可溶性ポリイミドと
混合してもよい。
【００１７】
　本発明の末端変性イミドオリゴマーの硬化物は、例えば、前記の末端変性イミドオリゴ
マーのワニスを支持体に塗布し、２８０～５００℃で５～２００分間加熱硬化してフィル
ムとすることができる。また、末端変性イミドオリゴマーの粉体を金型などの型内に充填
し、１０～２８０℃で１～１０００ｋｇ／ｃｍ２で１秒～１００分程度の圧縮成形によっ
て予備成形体を形成し、この予備成形体を２８０～５００℃で１０分～４０時間程度加熱
して、硬化物を得ることができる。
【実施例】
【００１８】
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　以下に本発明を説明するためにいくつかの実施例を示すが、これによって本発明を限定
するものではない。また、各特性の測定条件は、次のとおりとした。
試験方法
（１）核磁気共鳴スペクトル分析（1Ｈ－ＮＭＲ）：日本電子製ＪＮＭ－ＡＬ３００型を
用いて共鳴周波数３００ＭＨｚで測定した。測定溶媒は、重水素化溶媒である重水素化ジ
メチルスルホキシドＤＭＳＯ－ｄ6を用いた。
（２）赤外分光分析（ＩＲ）：日本分光製ＦＴ／ＩＲ６１０型を用いて、ＫＢｒ錠剤法に
より測定した。
（３）熱重量分析：セイコーインスツルメンツ製ＴＧＡ－６３００型熱重量分析装置（Ｔ
ＧＡ）を用い、アルゴン気流下、１０℃／ｍｉｎ．の昇温速度により測定した。
（４）ガラス転移温度：セイコーインスツルメンツ製ＤＳＣ－６２００型示差走査熱量計
（ＤＳＣ）を用い、アルゴン気流下、１０℃／ｍｉｎ．の昇温速度により測定した。
（５）レオロジー測定：ＴＡインスツルメンツ製ＡＲ２０００型レオメーターを用い、２
５ｍｍパラレルプレートで４℃／ｍｉｎ．の昇温速度により測定した。
（６）引張試験：オリエンテック社製ＴＥＮＳＩＬＯＮ／ＵＴＭ－II－２０を用い、室温
にて、引張速度５ｍｍ／ｍｉｎで行った。試験片形状は、長さ２０ｍｍ、幅３ｍｍ、厚さ
８０－９０μｍのフィルムとした。
【００１９】
（実施例１）
　温度計、攪拌子、窒素導入管を備えた３つ口の１００ｍＬフラスコに、９，９－ビス（
４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレン１．３３２ｇ（２．５ｍｍｏｌ）、
４，４’－ジアミノジフェニルエーテル１．５０２ｇ（７．５ｍｍｏｌ）とＮ－メチル－
２－ピロリドン１２．５ｍＬを加え、溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカ
ルボン酸二無水物２．３５４ｇ（８ｍｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で２時間重合反
応させアミド酸オリゴマーを生成した。この反応溶液に４－（２－フェニルエチニル）無
水フタル酸０．９９３ｇ（４ｍｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で１８時間反応させ末
端変性し、続けて１７５℃で５時間攪拌しイミド結合させた。得られた末端変性イミドオ
リゴマーは、前記一般式（１）において、Ｒ２及びＲ３がジフェニルエーテル基で表され
、平均としてｍ＝１．２５、ｎ＝２．７５のランダム共重合体である。冷却後、反応液を
２００ｍＬのイオン交換水に投入し、析出した粉末を濾別した。８０ｍＬのメタノールで
３０分洗浄し、濾別して得られた粉末を６０℃で１日間減圧乾燥し、生成物を得た。
　収量：５．６６８ｇ（９７％）。
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ８．２３、８．１２、８．０１、８
．００、７．９１、７．６２、７．４７、７．２１、７．１０、６．９６
　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ-1）：３４４７、２２１２、１７７７、１７２０、１６１５、１５
００、１３７６、１２９３、１２３９、１１７０、１１１５、１０８９、１０１４、９４
３、８７９、８２５、７３９、６９０
　上記で得られた末端変性イミドオリゴマーの未硬化物は、ＮＭＰ溶媒に室温で４０％以
上可溶であり、室温保管では１～２ヶ月後にゲル化が見られたものの、冷凍保管では２ヵ
月後もゲル化はみられなかった。硬化前の最低溶融粘度は５００ポイズ（３４０℃）であ
った。この末端変性イミドオリゴマーをホットプレスを用いて３７０℃で１時間加熱して
得られたフィルム状の硬化物（厚さ８９μｍ）は、Ｔｇが３３２℃（ＤＳＣ）、ＴＧＡに
よる５％重量減少温度は５６０℃であった。また、このフィルム形状の硬化物の引張試験
による力学的性質は、弾性率が２．６４ＧＰａ、破断強度が１１２ＭＰａ、破断伸びが１
１．６％であった。
【００２０】
（実施例２）
　温度計、攪拌子、窒素導入管を備えた３つ口の１００ｍＬフラスコに、９，９－ビス（
４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレン１．７７５ｇ（３．３３ｍｍｏｌ）
、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル１．３３５ｇ（６．６７ｍｍｏｌ）とＮ－メチ
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ル－２－ピロリドン１３．０ｍＬを加え、溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテト
ラカルボン酸二無水物２．３５４ｇ（８ｍｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で２時間重
合反応させアミド酸オリゴマーを生成した。この反応溶液に４－（２－フェニルエチニル
）無水フタル酸０．９９３ｇ（４ｍｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で１８時間反応さ
せ末端変性し、続けて１７５℃で５時間攪拌しイミド結合させた。得られた末端変性イミ
ドオリゴマーは、前記一般式（１）において、Ｒ２及びＲ３がジフェニルエーテル基で表
され、平均としてｍ＝１．６７、ｎ＝２．３３のランダム共重合体である。冷却後、反応
液を２００ｍＬのイオン交換水に投入し、析出した粉末を濾別した。８０ｍＬのメタノー
ルで３０分洗浄し、濾別して得られた粉末を６０℃で１日間減圧乾燥し、生成物を得た。
　収量：５．９６３ｇ（９８％）。
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ８．２２、８．１２、８．０８、８
．０２、８．００、７．６２、７．４６、７．４１、７．２１、７．１０、６．９６
　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ-1）：３４４８、２２１２、１７７７、１７２０、１６１５、１５
００、１３７７、１２９４、１２３９、１１７０、１１１５、１０８９、１０１４、９４
３、８７８、８２５、７４０、６８９
　上記で得られた末端変性イミドオリゴマーの未硬化物は、ＮＭＰ溶媒に室温で４０％以
上可溶であり、室温保管、冷凍保管ともに２ヵ月後もゲル化はみられなかった。硬化前の
最低溶融粘度は６７０ポイズ（３４６℃）であった。この末端変性イミドオリゴマーをホ
ットプレスを用いて３７０℃で１時間加熱して得られたフィルム状の硬化物（厚さ８０μ
ｍ）は、Ｔｇが３２９℃（ＤＳＣ）、ＴＧＡによる５％重量減少温度は５５７℃であった
。また、このフィルム形状の硬化物の引張試験による力学的性質は、弾性率が２．６４Ｇ
Ｐａ、破断強度が１１１ＭＰａ、破断伸びが１０．７％であった。
【００２１】
（実施例３）
　温度計、攪拌子、窒素導入管を備えた３つ口の１００ｍＬフラスコに、９，９－ビス（
４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレン２．６６３ｇ（５ｍｍｏｌ）、４，
４’－ジアミノジフェニルエーテル１．００１ｇ（５ｍｍｏｌ）とＮ－メチル－２－ピロ
リドン１４．２ｍＬを加え、溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸
二無水物２．３５４ｇ（８ｍｍｏｌ）、を入れ、窒素気流下、室温で２時間重合反応させ
アミド酸オリゴマーを生成した。この反応溶液に４－（２－フェニルエチニル）無水フタ
ル酸０．９９３ｇ（４ｍｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で１８時間反応させ末端変性
し、続けて１７５℃で５時間攪拌しイミド結合させた。得られた末端変性イミドオリゴマ
ーは、前記一般式（１）において、Ｒ２及びＲ３がジフェニルエーテル基で表され、平均
としてｍ＝２．５、ｎ＝１．５のランダム共重合体である。冷却後、反応液を２００ｍＬ
のイオン交換水に投入し、析出した粉末を濾別した。８０ｍＬのメタノールで３０分洗浄
し、濾別して得られた粉末を６０℃で１日間減圧乾燥し、生成物を得た。
　収量：６．５３１ｇ（９８％）。
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ８．２３、８．１１、８．０９、８
．０１、７．９１、７．４６、７．４１、７．３４、７．２１、７．１０、６．９６
　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ-1）：３４４６、２２１２、１７７７、１７２０、１６１５、１４
９９、１３７６、１２９３、１２３９、１１７０、１１１５、１０８９、１０１４、９４
３、８７８、８２５、７４０、６９０
　上記で得られた末端変性イミドオリゴマーの未硬化物は、ＮＭＰ溶媒に室温で４０％以
上可溶であり、室温保管、冷凍保管ともに２ヵ月後もゲル化はみられなかった。硬化前の
最低溶融粘度は１２００ポイズ（３３９℃）であった。この末端変性イミドオリゴマーを
ホットプレスを用いて３７０℃で１時間加熱して得られたフィルム状の硬化物（厚さ８９
μｍ）は、Ｔｇが３２５℃（ＤＳＣ）、ＴＧＡによる５％重量減少温度は５５７℃であっ
た。また、このフィルム形状の硬化物の引張試験による力学的性質は、弾性率が２．４７
ＧＰａ、破断強度が１０５ＭＰａ、破断伸びが１０．６％であった。
【００２２】
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（比較例１）
　温度計、攪拌子、窒素導入管を備えた３つ口の１００ｍＬフラスコに、４，４’－ジア
ミノジフェニルエーテル２．００２ｇ（１０ｍｍｏｌ）とＮ－メチル－２－ピロリドン１
２ｍＬを加え、溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物２．
３５４ｇ（８ｍｍｏｌ）を加えて窒素気流下、室温で２時間重合反応させアミド酸オリゴ
マーを生成した。この反応溶液に４－（２－フェニルエチニル）無水フタル酸０．９９３
ｇ（４ｍｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で１８時間反応させ末端変性し、続けて１７
５℃で５時間攪拌しイミド結合させた。冷却後、反応液を１２０ｍＬのイオン交換水に投
入し、析出した粉末を濾別した。６０ｍＬのメタノールで３０分洗浄し、濾別して得られ
た粉末を６０℃で１日間減圧乾燥し、生成物を得た。
　収量：４．８３４ｇ（９７％）
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ８．２５、８．１４、８．０２、７
．９３、７．６３、７．４８、７．２２
　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ-1）：３４４８、２２１２、１７７８、１７２２、１６１６、１５
０２、１４２５、１３７７、１２９０、１２４０、１１６９、１１１５、１０８８、１０
１６、９４３、８７９、８２７、７９３、７４９、６９０
　上記で得られた末端変性イミドオリゴマーの未硬化物は、ＮＭＰ溶媒に室温で２０％程
度可溶であるが、室温保管では１日後にゲル化が見られた。硬化前の最低溶融粘度は８６
０ポイズ（３４４℃）であった。この末端変性イミドオリゴマーをホットプレスを用いて
３７０℃で１時間加熱して得られたフィルム状の硬化物（厚さ８６μｍ）は、Ｔｇが３３
７℃（ＤＳＣ）、ＴＧＡによる５％重量減少温度は５７４℃であった。また、このフィル
ム形状の硬化物の引張試験による力学的性質は、弾性率が２．５５ＧＰａ、破断強度が１
１８ＭＰａ、破断伸びが１５．５％であった。
【００２３】
（比較例２）
　温度計、攪拌子、窒素導入管を備えた３つ口の１００ｍＬフラスコに、４，４’－ジア
ミノジフェニルエーテル０．４００ｇ（２ｍｍｏｌ）、１，４－ビス（４－アミノフェノ
キシ）ベンゼン２．３３９ｇ（８ｍｍｏｌ）、とＮ－メチル－２－ピロリドン１２ｍＬを
加え、溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物２．３５４ｇ
（８ｍｍｏｌ）を加えて窒素気流下、室温で２時間重合反応させアミド酸オリゴマーを生
成した。この反応溶液に４－（２－フェニルエチニル）無水フタル酸０．９９３ｇ（４ｍ
ｍｏｌ）を入れ、窒素気流下、室温で１８時間反応させ末端変性し、続けて１７５℃で５
時間攪拌しイミド結合させた。冷却後、反応液を１２０ｍＬのイオン交換水に投入し、析
出した粉末を濾別した。６０ｍＬのメタノールで３０分洗浄し、濾別して得られた粉末を
６０℃で１日間減圧乾燥し、生成物を得た。
　収量：５．５６０ｇ（９７％）
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ８．２４、８．１３、８．０４、８
．０１、８．００、７．９２、７．６３、７．６２、７．５０、７．４９、７．４７、７
．２２、７．２１
　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ-1）：３４４７、２２１２、１７７６、１７１８、１６１５、１５
００、１３７５、１２３８、１１６６、１１１４、１０８５、１０１３、９４２、８７８
、８２３、７３８、６８８
　上記で得られた末端変性イミドオリゴマーの未硬化物は、ＮＭＰ溶媒に室温で２０％、
５０℃で４０％以上可溶であった。この末端変性イミドオリゴマーをホットプレスを用い
て３７０℃で１時間加熱して得られた硬化物は、Ｔｇが２９０℃（ＤＳＣ）、ＴＧＡによ
る５％重量減少温度は５３７℃であった。
【００２４】
（比較例３）
　温度計、攪拌子、窒素導入管を備えた３つ口の１００ｍＬフラスコに、９，９－ビス（
４－ジアミノフェニル）フルオレン３．４８４ｇ（１０ｍｍｏｌ）とＮ－メチル－２－ピ
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ロリドン１４．２ｍＬを加え、溶解後、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン
酸二無水物２．３５４ｇ（８ｍｍｏｌ）、を入れ、窒素気流下、室温で２時間攪拌した。
この反応溶液に４－（２－フェニルエチニル）無水フタル酸０．９９３ｇ（４ｍｍｏｌ）
を入れ、窒素気流下、室温で１８時間、続けて１７５℃で５時間攪拌した。冷却後、反応
液を１５０ｍＬのイオン交換水に投入し、析出した粉末を濾別した。６０ｍＬのメタノー
ルで３０分洗浄し、濾別して得られた粉末を６０℃で１日間減圧乾燥し、生成物を得た。
　収量：６．４１９ｇ（９９％）
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ８．１９、８．０６、７．９８、７
．９６、７．６１、７．５６、７．４７、７．４４、７．３８、７．３７、７．３５、７
．３３、７．３０
　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ-1）：３４４８、２２１２、１７７８、１７２２、１６１６、１５
０４、１３７３、１２４０、１１６９、１１１７、１０９０、１０２０、９４３、８７９
、８２１、７３８、６９０
　上記で得られた末端変性イミドオリゴマーの未硬化物は、ＮＭＰ溶媒に室温で４０％以
上可溶であり、室温保管、冷凍保管ともに２ヵ月後もゲル化はみられなかった。また硬化
前の状態は粉状形態であって、加熱しても粘性はみられなかった。この末端変性イミドオ
リゴマーをホットプレスを用いて３７０℃で１時間加熱して得られた硬化物はフィルム状
にはならずに粉末を押し固めた状態であり、この硬化物のＴｇは３７６℃（ＤＳＣ）、Ｔ
ＧＡによる５％重量減少温度は５６６℃であった。
【産業上の利用可能性】
【００２５】
　本発明は、有機溶媒に対する溶解性、溶液保存安定性および低溶融粘度等の成形性に優
れ、フィルム化も容易であり、硬化物の耐熱性および弾性率、引張強度および伸び等の機
械的特性の高い新規な末端変性イミドオリゴマーおよびワニス並びにその硬化物であり、
航空機や宇宙産業用機器をはじめとして易成形性かつ高耐熱性が求められる広い分野で利
用可能な材料である。
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