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(57)【要約】
　本明細書は、アミド酸オリゴマー（ＡＡＯ）溶液と、
ＡＡＯ溶液、粉末、ＡＡＯ溶液プリプレグ、ＡＡＯ乾燥
プリプレグ、及びイミドプリプレグを製造する方法と、
高温耐性および優れた機械的性質を有する繊維強化ポリ
イミド複合材とを開示する。一実施形態において、ＡＡ
Ｏ溶液を製造する方法は、芳香族ジアミンおよび芳香族
テトラカルボン酸化合物を、１５０℃未満の沸点を有す
る溶媒に溶解させて混合物を形成するステップと、混合
物を約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１時間～約２４
時間にわたり撹拌して反応溶液を形成するステップと、
反応溶液に不飽和酸無水物を添加するステップと、反応
溶液を約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１分～約１８
０分間にわたり撹拌して、溶媒中にアミド酸オリゴマー
を有するアミド酸オリゴマー溶液を形成するステップと
を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アミド酸オリゴマー溶液を製造する方法であって、
　芳香族ジアミンおよび芳香族テトラカルボン酸化合物を溶媒に溶解させて混合物を形成
するステップであって、前記溶媒が１５０℃未満の沸点を有するステップと、
　前記混合物を約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１時間～約２４時間にわたり撹拌して
反応溶液を形成するステップと、
　前記反応溶液に不飽和酸無水物を添加するステップと、
　前記反応溶液を約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１分～約１８０分間にわたり撹拌し
てアミド酸オリゴマー溶液を形成するステップであって、前記アミド酸オリゴマー溶液が
前記溶媒中にアミド酸オリゴマーを有するものであるステップと
　を含む方法。
【請求項２】
　アミド酸オリゴマー粉末を製造する方法であって、
　請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液を加熱して前記溶媒を除去するステップと、
　残存するアミド酸オリゴマーを破砕してアミド酸オリゴマー粉末を形成するステップと
　を含む方法。
【請求項３】
　イミドオリゴマー粉末を製造する方法であって、
　請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液または請求項２に記載のアミド酸オリゴマー
粉末を、アミド酸オリゴマーがイミドオリゴマーに変換される温度で熱処理してイミドオ
リゴマー粉末を形成するステップを含む方法。
【請求項４】
　硬化イミド樹脂を製造する方法であって、
　請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液、請求項２に記載のアミド酸オリゴマー粉末
、または請求項３に記載のイミドオリゴマー粉末を、３００℃より高い温度で熱処理する
ステップを含む方法。
【請求項５】
　前記イミドオリゴマーが一般式（５）
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(5)
によって表わされ、式中、
　Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ１またはＲ２の少
なくとも１つはフェニル基であり、
　Ｒ３およびＲ４もまたそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ３およびＲ４

の少なくとも１つはフェニル基であり、
　ｌ≦ｍ≦２０である請求項３に記載の方法。
【請求項６】
　前記イミドオリゴマーが一般式（６）
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【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(6)
によって表わされ、式中、
　Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、
　Ｒ５およびＲ６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５およびＲ６の１
つはフェニル基であり、
　ｍおよびｎは、ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）
≦１の関係を満たし、
　ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロックで又はランダムに配置されて
もよい請求項３に記載の方法。
【請求項７】
　プリプレグを製造する方法であって、
　請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液を繊維に含浸させてプリプレグを形成するス
テップを含む方法。
【請求項８】
　前記プリプレグを熱処理して前記アミド酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換するス
テップを更に含む請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　複数のプリプレグ、複数のイミドプリプレグ、またはプリプレグとイミドプリプレグの
組み合わせのうちの少なくとも１つを積層し、その積層物を熱硬化することによって調製
される繊維強化複合材料であって、
　プリプレグが、請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液を含浸させた繊維を含み、
　イミドプリプレグが、前記プリプレグを加熱して前記アミド酸オリゴマーをイミドオリ
ゴマーに変換することにより調製される繊維強化複合材料。
【請求項１０】
　プリプレグであって、請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液を含浸させた繊維を含
むプリプレグ。
【請求項１１】
　イミドプリプレグであって、請求項１に記載のアミド酸オリゴマー溶液を含浸させ、熱
処理して前記アミド酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換させた繊維を含むイミドプリ
プレグ。
【請求項１２】
　前記アミド酸オリゴマーが一般式（１）



(4) JP 2022-502535 A 2022.1.11

10

20

30

【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(1)
によって表わされ、式中、
　Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、
　Ｒ３およびＲ４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、
　Ｒ３およびＲ４に結合した２個のアミド基は、トランスまたはシスのいずれかの位置に
存在し、
　Ｒ５およびＲ６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少
なくとも１つはフェニル基であり、
　ｍおよびｎは、ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）
≦１の関係を満たし、
　ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロックで又はランダムに配置されて
もよく、
　Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テトラカルボン酸残基に結合した２個
のアミド結合は、前記残基のどちらかの側の２個のアミド結合が、互いに対して前記残基
のメタ位に、および／または互いに対して前記残基のパラ位に、位置するように配向する
ことができる請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記アミド酸オリゴマーが一般式（２）
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【化４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(2)
によって表わされ、式中、
　Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、
　Ｒ３およびＲ４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、
　Ｒ３およびＲ４に結合した２個のアミド基は、トランスまたはシスのいずれかの位置に
存在し、
　Ｒ５およびＲ６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少
なくとも１つはフェニル基であり、
　ｍおよびｎは、ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）
≦１の関係を満たし、
　ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロックで又はランダムに配置されて
もよく、
　Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テトラカルボン酸残基に結合した２個
のアミド結合は、前記残基のどちらかの側の２個のアミド結合が、互いに対して前記残基
のメタ位に、および／または互いに対して前記残基のパラ位に、位置するように配向する
ことができる請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記アミド酸オリゴマーが一般式（３）
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【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(3)
によって表わされ、式中、
　Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ５およびＲ６はそ
れぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニ
ル基であり、ｍおよびｎは、ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０５≦ｍ／
（ｍ＋ｎ）≦１の関係を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロッ
クで又はランダムに配置されてもよい請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記アミド酸オリゴマーが一般式（４）
【化６】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(4)
によって表わされ、式中、
　Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、
　Ｒ３およびＲ４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、
　Ｒ３およびＲ４に結合した２個のアミド基は、トランスまたはシスのいずれかの位置に
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存在し、
　Ｒ５およびＲ６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少
なくとも１つはフェニル基であり、
　ｍおよびｎは、ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）
≦１の関係を満たし、
　ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロックで又はランダムに配置されて
もよく、
　Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テトラカルボン酸残基に結合した２個
のアミド結合は、前記残基のどちらかの側の２個のアミド結合が、互いに対して前記残基
のメタ位に、および／または互いに対して前記残基のパラ位に、位置するように配向する
ことができる請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記溶媒が、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、２－メトキシプロパ
ノール、またはその混合物からなる群から選択される少なくとも１種を含む請求項１に記
載の方法。
【請求項１７】
　前記溶媒が、１，３－ジオキソラン、２－メチル－１，３－ジオキソラン、テトラヒド
ロフラン（ＴＨＦ）、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサンおよびその混合物からな
る群から選択される少なくとも１種と、
　メタノール、エタノール、プロパノールおよびその混合物からなる群から選択される少
なくとも１種とを含む請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記芳香族ジアミンが、２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、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－ｌ，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、ｌ，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、ｌ，３－ビ
ス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、ｌ，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン
、ｌ，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、９，９－ビス
（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレンおよびその混合物からなる群から
選択される請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記芳香族テトラカルボン酸化合物が、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸、
３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、ビス（３，４－カルボキシフェニル
）エーテル、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’
－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－カルボキシフェニル）エーテル
二無水物およびその混合物からなる群から選択される請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前記不飽和酸無水物が、４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物、ナジック酸無
水物、無水フタル酸、２－メチルフタル酸無水物、およびその混合物からなる群から選択
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される請求項１に記載の方法。
【請求項２１】
　アミド酸オリゴマー粉末であって、請求項１に記載の１のアミド酸オリゴマー溶液から
前記溶媒を除去し、アミド酸オリゴマーを粉砕してアミド酸オリゴマー粉末を形成するこ
とによって調製されるアミド酸オリゴマー粉末。
【請求項２２】
　イミドオリゴマー粉末であって、請求項１９に記載のアミド酸オリゴマー粉末を熱処理
することにより調製されるイミドオリゴマー粉末。
【請求項２３】
　硬化イミド樹脂であって、請求項１９に記載のアミド酸オリゴマー粉末を熱処理するこ
とにより調製される硬化イミド樹脂。
【請求項２４】
　硬化イミド樹脂であって、請求項２０に記載のイミドオリゴマー粉末を熱処理すること
により調製される硬化イミド樹脂。
【請求項２５】
　アミド酸オリゴマー粉末であって、約２５℃～約２５０℃の温度範囲にわたって１０４

Ｐａ・秒より高い複素粘度を有するアミド酸オリゴマー粉末。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願の相互参照］
　本出願は、その開示が引用することにより本明細書の記載の一部をなすものとする、２
０１８年１０月２日に出願された、ＮＯＶＥＬ　ＡＭＩＤＥ　ＡＣＩＤ　ＯＬＩＧＯＭＥ
Ｒ　ＰＲＯＣＥＳＳ　ＦＯＲ　ＭＯＬＤＩＮＧ　ＰＯＬＹＩＭＩＤＥ　ＣＯＭＰＯＳＩＴ
ＥＳと題する米国特許仮出願第６２／７４０，１４９号の出願日の利益を主張する。
【０００２】
　本発明は、アミド酸オリゴマー（ＡＡＯ）溶液と、ＡＡＯ溶液、粉末、ＡＡＯ溶液プリ
プレグ、ＡＡＯ乾燥プリプレグ、及びイミドプリプレグを製造する方法と、ＡＡＯ溶液か
ら調製される高温耐性および優れた機械的性質を有する繊維強化ポリイミド複合材とに関
する。
【背景技術】
【０００３】
　ポリイミド複合材用の従来のプリプレグは、典型的にはガンマ－ブチロラクトン（「ｇ
－ＢＬ」、沸点：約２０４℃）、ジメチルアセトアミド（「ＤＭＡｃ」、沸点：約１６５
℃）、およびＮ－メチル－２－ピロリドン（「ＮＭＰ」、沸点：約２０２℃）またはジア
ミンを含む高極性高沸点溶媒を含み、これら溶媒は有毒の可能性が考えられている。
【０００４】
　炭素繊維（ＣＦ）強化ポリイミド複合材は、例えば航空宇宙エンジン構成要素などの高
温用途でチタン合金の代わりの軽量材料として使用されている。最近の３０年にわたって
、多くの熱硬化性ポリイミドが、航空宇宙用途のための先進複合材料のマトリックス樹脂
として使用されるために開発されている。しかしながら、実用化は、ポリイミド複合材の
高温耐久性および高い機械的性質の両方を確保する難しさにより、航空機において非常に
限定されている。
【０００５】
　図１に示すように、ピロメリト酸二無水物（「ＰＭＤＡ」）、２－フェニル－４，４’
－ジアミノジフェニルエーテル（「ｐｈ－ＯＤＡ」）およびフェニルエチニルフタル酸無
水物（「ＰＥＰＡ」）に由来するフェニルエチニルを末端基とするイミドオリゴマーの高
濃度ＮＭＰ溶液（３０重量％）が、米国特許出願第１３／０６２，１３２号および米国特
許第８，８４６，５３２号（以下、「Ｍｉｙａｕｃｈｉら」と称する）において開示され
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ている。イミドオリゴマー溶液は、ＮＭＰ溶媒中約２００℃でモノマーの溶液イミド化法
を使用して対応するアミド酸オリゴマーを形成することによって合成された。水への再沈
、メタノール洗浄および真空乾燥によって調製された後のイミドオリゴマー粉末は、２５
０℃より高温で非常に良好な溶融流動性を示し、続いて約３７０℃でホットプレス機を１
時間使用してイミドオリゴマーのＰＥＰＡ末端基の架橋および鎖延長により、硬化ポリイ
ミド樹脂に成功裡に変換された。硬化イミド樹脂は、３４０℃を超えるＴｇ、および１５
％を超える優れた破断時の伸びを示した。
【０００６】
　さらに、Ｍｉｙａｕｃｈｉらは、イミドオリゴマーのＮＭＰ溶液および炭素繊維で構成
されるウェットプリプレグ（ＮＭＰ溶液プリプレグ）をイミドオリゴマーのＮＭＰ溶液を
含む浸漬プロセスによる炭素繊維の含浸によって成功裡に調製した。しかし、複合材パネ
ルを製造するための成形時に、特に３０を超える層を有する積層プリプレグからＮＭＰ溶
媒を完全に除去することは非常に困難である。これは、ＮＭＰ溶媒が、イミドオリゴマー
中のイミド基と高極性を有するＮＭＰ溶媒分子との間に非常に高沸点で非常に強い分子間
相互作用を有するからである。その結果、成形された複合材パネル中に残存するＮＭＰ溶
媒は、成形された複合材の耐熱性および機械的特性を、ポリイミドマトリックス樹脂の可
塑化および軟化によって低下させる。
【０００７】
　アミド酸オリゴマーのＮＭＰ溶液および含浸によって調製された炭素繊維で構成される
ウェットプリプレグは、米国特許第６，２８１，３２３号に開示されている。しかし、ま
た積層プリプレグからＮＭＰ溶媒を完全に除去することは非常に困難である。さらにアミ
ド酸オリゴマーのイミド化反応によって発生した水副生物は、プリプレグ中のＮＭＰ溶媒
に容易に吸収され、続いてＮＭＰ溶媒との良好な相溶性を有するプリプレグ中に残存する
。プリプレグ中の水副生物は、高温で蒸発した後に複合材中にボイドを発生させる原因に
なった。欠陥として複合材中に含まれる空隙は、一般に、機械的性質の低減を引き起こす
。
【０００８】
　これらの問題を解決するために、上記のＭｉｙａｕｃｈｉらは、原料（「モノマー」）
および１５０℃未満の沸点を有する溶媒を使用して複合材パネルを成形する代替プロセス
を開発した。モノマー反応体（「ＰＭＲ」）のインサイチュー重合法を使用してＰＭＤＡ
ジエステル、ＰＥＰＡモノエステル、ｐｈ－ＯＤＡによって調製されたワニス、および１
，４－ジオキサン（沸点：１０１℃）またはアルコール（図２）を含む溶媒は、米国特許
第１０，０４７，２４６号のウェットプリプレグ用のモノマー溶液として開示されている
。その結果、複合材パネルはまた、残存溶媒を含まないモノマー溶液プリプレグを使用し
て、成功裡に成形された。さらに、その内容が本明細書の記載の一部をなすものとする、
２０１８年５月２１日に出願された米国特許仮出願第６２／６７４，２９８号の優先権を
主張する、２０１９年５月２１日に出願された国際出願ＰＣＴ／ＵＳ２０１９／３３３０
０号は、モノマー、アルコール溶媒および繊維（ＰＭＲプリプレグ）で構成されるプリプ
レグを使用して成形された織物複合材を対象とし、これは－５４から２３２℃の間の温度
範囲で熱サイクルした後、２０００回後に有意な内部損傷を示さなかった。しかしながら
、発明された他のＰＭＲプリプレグはこれまでのところ、内部のモノマー、特に恐らく変
異原性またはアレルゲンを有するジアミンの存在により有害物質と一般に見なされている
。したがって、いかなるモノマーも含まない代替プリプレグを開発する必要がある。さら
に、複合材の成形プロセスで低沸点を有するプリプレグ溶媒が、完全に除去されるように
、使用される必要がある。またＰＭＲプリプレグ中で使用される、メタノール（約６５℃
の低沸点を有する）およびエタノール（約７８℃の低沸点を有する）溶媒は、保管の間に
冷凍庫中であっても、それらの低沸点および高い蒸気圧により容易に蒸発する。その結果
、ＰＭＲプリプレグの粘着性およびドレープ性は、溶媒の蒸発によって容易に低下した。
さらに、部分的にまたは完全に乾燥したＰＭＲプリプレグをレイアップし、特に複雑形状
を有する複合材を成形することは極めて困難である。
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【発明の概要】
【０００９】
　これらの問題を解決するために、本発明は、アミド酸オリゴマー（「ＡＡＯ」）、なら
びに特定の修飾アルコール溶媒または有機溶媒およびアルコールで構成される混合溶媒を
含む代替の低毒性プリプレグを提供する。これらの溶媒は１５０℃未満（図３）の沸点を
有する。本発明者らは、得られたＡＡＯ粉末の全量について、ゲル浸透クロマトグラフィ
ーによって検出される約５％未満の残存モノマーの限定量が、ＡＡＯ溶液および本発明の
プリプレグに含まれることを発見した。さらに、本発明者らは、本発明のＡＡＯ溶液が以
下の恩恵のいくつかを有することを知った。第一に、発明のＡＡＯ製造方法を使用して調
製される硬化イミド樹脂は、従来の方法と比較して高い破断時の伸びを示した。第二に、
本発明のＡＡＯプリプレグは、より良好な長期貯蔵安定性を有し、プリプレグの接着性ま
たは粘着性を維持してレイアップのために相互に緊密に付着する。この恩恵によってまた
、メタノール、エタノールおよびプロパノールなどの純粋なアルコールのみを使用する従
来のＰＭＲプリプレグと比較して成形プロセス前にプリプレグ間の空気を除去しつつ使用
者がより容易にＡＡＯプリプレグをレイアップできるようになる。第三に、低沸点溶媒は
、複合材成形中の積層ＡＡＯプリプレグから、ＰＭＲプリプレグと同様に容易に除去する
ことができるが、それはＮＭＰ溶液プリプレグよりはるかに容易である。最後に、発明の
ＡＡＯプリプレグによって製造される、成形されたポリイミド複合材は、プリプレグのタ
イプにかかわらず先に公知の方法に匹敵する高い短ビーム剪断強さを示した。
【００１０】
　本開示は、芳香族ジアミンおよび芳香族テトラカルボン酸化合物を１５０℃未満の沸点
を有する溶媒に溶解させて混合物を形成するステップと、約５℃～約６０℃の範囲の温度
で約１時間～約２４時間にわたり混合物を撹拌して反応溶液を形成するステップと、不飽
和酸無水物を反応溶液に添加するステップと、約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１分～
約１８０分間にわたり反応溶液を撹拌して、溶媒中にアミド酸オリゴマーを有するアミド
酸オリゴマー溶液を形成するステップとを含む方法を記載する。また、本開示は、アミド
酸オリゴマー溶液から溶媒を除去しアミド酸オリゴマーを粉砕してアミド酸オリゴマー粉
末を形成することによって調製されるアミド酸オリゴマー粉末を記載する。
【００１１】
　また、本開示は、イミドオリゴマー粉末であって、アミド酸オリゴマー粉末を熱処理す
ることによって調製されたイミドオリゴマー粉末を記載する。
【００１２】
　また、本開示は、硬化イミド樹脂であって、アミド酸オリゴマー粉末を熱処理すること
によって調製された硬化イミド樹脂を記載する。
【００１３】
　また、本開示は、硬化イミド樹脂であって、イミドオリゴマー粉末を熱処理することに
よって調製された硬化イミド樹脂を記載する。
【００１４】
　また、本開示は、アミド酸オリゴマー粉末であって、約２５℃～約２５０℃の温度範囲
にわたって１０４Ｐａ・秒より高い複素粘度を有するアミド酸オリゴマー粉末を記載する
。
【００１５】
　また、本開示は、複数のプリプレグ、複数のイミドプリプレグ、またはプリプレグおよ
びイミドプリプレグの組み合わせの少なくとも１つを積層し、積層物を熱硬化させること
によって調製された繊維強化複合材料を記載し、プリプレグは、アミド酸オリゴマー溶液
を含浸させた繊維を含み、イミドプリプレグは、プリプレグを加熱してアミド酸オリゴマ
ーをイミドオリゴマーに変換することにより調製される。
【００１６】
　また、本開示は、プリプレグであって、アミド酸オリゴマー溶液を含浸させた繊維を含
むプリプレグを記載する。
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【００１７】
　また、本開示は、イミドプリプレグであって、アミド酸オリゴマー溶液を含浸させてか
ら、熱処理してアミド酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換した繊維を含むイミドプリ
プレグを記載する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】Ｎ－メチルピロリドン溶媒を使用する溶液イミド化法による、イミドオリゴマー
の従来の合成経路の反応スキームを示す図である。
【図２】アルコール溶媒を使用するモノマー反応体のインサイチュー重合（ＰＭＲ）法に
よる、イミドオリゴマーの従来の合成経路の反応スキームを示す図である。
【図３】本開示に係るアミド酸オリゴマー（ＡＡＯ）法を使用してイミドオリゴマーを合
成する反応スキームを示す図である。
【図４Ａ】本開示に係る一般式（５）［式中、ｍ＝０である］によって表わされたイミド
オリゴマーのゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）チャートを示す図である。
【図４Ｂ】一般式（１）、（２）、（３）または（４）［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞ
れ独立して２－フェニル－４，４－ジアミノジフェニルエーテル残基であり、Ｒ３および
Ｒ４はそれぞれ独立して１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物残基であり
、本開示によると平均でｍ＝６およびｎ＝０である］によって表わされたアミド酸オリゴ
マーのＧＰＣチャートを示す図である。
【図５】ＰＭＲ法による繊維の含浸前のモノマー混合物粉末、および本開示に係るＡＡＯ
法によって調製されたＡＡＯ粉末の溶融粘度データを示すグラフである。
【図６】本開示に係る硬化イミド樹脂の典型的な示差走査熱量測定法の溶融粘度データを
示すグラフである。
【図７】本開示に係る硬化イミド樹脂の典型的な示差走査熱量測定法のデータを示すグラ
フである。
【図８】本開示に係る硬化イミド樹脂の典型的な動的機械分析（ＤＭＡ）データを示すグ
ラフである。
【図９】複合材成形用のバッグシステムの断面構造を示す図である。
【図１０】本開示に従ってホットプレス機を使用して、複合材を成形するための硬化サイ
クルを示すグラフである。
【図１１】本開示に係る成形複合材パネルの写真である。
【図１２】本開示に係る成形複合材パネルの断面の光学顕微鏡によって捕捉された写真で
ある。
【図１３】本開示に係る複合材パネルの典型的な動的機械的（ＤＭＡ）データを示すグラ
フである。
【図１４Ａ】本開示に係る一般式（５）［式中、平均でｍ＝６である］によって表わされ
たＡＡＯ（実施例１）、ＰＭＲ（比較例２）およびＮＭＰ法をそれぞれ使用して調製され
たイミドオリゴマーのＧＰＣチャートを示す図である。
【図１４Ｂ】本開示に係る一般式（５）［式中、平均でｍ＝６である］によって表わされ
たＡＡＯ（実施例１）、ＰＭＲ（比較例２）およびＮＭＰ法をそれぞれ使用して調製され
たイミドオリゴマーのＧＰＣチャート示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明は、低沸点溶媒を使用するＡＡＯ溶液と、ＡＡＯ溶液、ＡＡＯ粉末、ＡＡＯ溶液
プリプレグ、ＡＡＯ乾燥プリプレグ、イミドオリゴマー、硬化イミド樹脂、及びイミドプ
リプレグを製造する方法と、それから調製された高温耐性を有する繊維強化ポリイミド複
合材とを対象とする。本明細書に開示される溶液および方法は、有利には、プリプレグの
調製において、繊維へのモノマー残留物の限定された量の含浸を含む。これらの方法によ
って、また、正味の硬化樹脂は、従来の方法と比較してガラス転移温度（「Ｔｇ」）を犠
牲にせずに、大きい変形を有することができる。さらに、繊維強化ポリイミド複合材は、
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室温で高い短ビーム剪断（「ＳＢＳ」）強さを示した。
【００２０】
　ＡＡＯ溶液を含浸したプリプレグは、従来のモノマーを含浸したプリプレグの毒性問題
を解決するために開発された。ＡＡＯ法（図３）およびＰＭＲ法（図２）はどちらもｐｈ
－ＯＤＡを使用すると認めることができるが、ＡＡＯ法を使用すると、ｐｈ－ＯＤＡは溶
媒中の重合によって予めＡＡＯに組み入れられ、次いで繊維にＡＡＯ溶液を含浸させてＡ
ＡＯプリプレグを製造する。プリプレグ中のＡＡＯは加熱によってイミドオリゴマーに変
換することができる。対照的に、ＰＭＲ法については、モノマー（ｐｈ－ＯＤＡを含む）
をすべて含む溶液は、繊維に含浸させ、次いで、プリプレグ中のモノマーはすべて加熱に
よってＡＡＯ経由でイミドオリゴマーに変換することができる。一般に、ＰＭＲ法の加熱
プロセス中に中間のＡＡＯのみを分離するのは、モノマーからのＡＡＯの形成およびＡＡ
Ｏのイミド化の相対的反応により、難しい。
【００２１】
　ポリアミド酸およびＡＡＯは、一般にｇ－ＢＬ、ＤＭＡｃおよびＮＭＰなどの高極性有
機溶媒に容易に溶解される。しかし、ポリアミド酸およびＡＡＯは、一般にメタノール、
エタノールおよびプロパノールなどのアルコール溶媒に不溶性である。本明細書に記載さ
れるＡＡＯ法に関連する利点は、１５０℃未満の沸点を有する修飾アルコール溶媒または
１５０℃未満の沸点を有する、環状エーテル溶媒およびアルコールで構成される混合溶媒
中で芳香族ジアミン、および芳香族テトラカルボン酸二無水物、および不飽和酸無水物を
撹拌することによって、本明細書において発明のＡＡＯ溶液を調製することができること
である。さらに、上記の１５０℃未満の沸点を有するこれらの溶媒は、容易に除去して乾
燥したＡＡＯ粉末を製造することができる。固体状態のＡＡＯでは加水分解があまり生じ
ないので、乾燥したＡＡＯ粉末はＡＡＯ溶液より良好な貯蔵安定性を有する。またプリプ
レグを形成する繊維に含浸させるためにＡＡＯ溶液で使用される、上記の１５０℃未満の
沸点を有するこれらの溶媒は、乾燥したＡＡＯプリプレグを製造するために、複合材成形
中にプリプレグを加熱、または真空中でプリプレグを加熱することにより容易に除去する
ことができる。また、ＡＡＯプリプレグ中で使用される上記の、１５０℃未満の沸点を有
するこれらの溶媒は、ボイドの少ない複合材を成形するために、プリプレグを加熱、また
は真空中でプリプレグを加熱することにより容易に除去することができる。
【００２２】
　本開示のプリプレグの製造で使用される乾燥したＡＡＯ粉末は、１５０℃未満の温度で
溶融流動性が少なく、ＰＭＲ法によって製造される従来のプリプレグと比較して複合材成
形中で樹脂が流れ出るのを抑制する能力を提供する。ＡＡＯ粉末の複素粘度（η＊）は、
約２５℃～約１５０℃の温度範囲にわたって約１０３～約１０６Ｐａ・秒の範囲であって
もよい。一部の実施形態において、ＡＡＯ粉末の複素粘度は、約２５℃～約１５０℃の温
度範囲にわたって約１０４Ｐａ・秒より高い場合もある。一部の実施形態において、複素
粘度は、約２５℃～約１５０℃の温度範囲にわたって約１０４～約１０６Ｐａ・秒の範囲
であってもよい。その結果、プリプレグ中の望ましい樹脂と繊維の比は、樹脂消失をせず
に得られた複合材中で維持し、良好な熱的および機械的性質をもたらすことができる。本
方法によって提供される別の利点は、正味の硬化樹脂の高い破断時の伸びであり、炭素繊
維補強した高分子複合材により良好な耐衝撃性をもたらす。
【００２３】
　本方法は、また複合材を成形する前にレイアップ用のＡＡＯプリプレグのより良好な粘
着性を提供する。成形されたポリイミド複合材は、また先の方法を使用して調製された複
合材と同様に高い短ビーム剪断強さ（ＳＢＳ）を示す。
【００２４】
　上記の問題を解決するために鋭意検討した結果、発明者らは、アミド酸オリゴマーおよ
び特定の修飾アルコール溶媒、またはＡＡＯ法によって調製された有機溶媒およびアルコ
ールで構成される混合溶媒を含浸させたプリプレグが、当業界で未解決のニーズを解決す
るために使用することができることを見いだした。
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【００２５】
［アミド酸オリゴマー］
　一部の実施形態において、アミド酸オリゴマーは以下に示される一般式（１）
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(1)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ３およびＲ

４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、Ｒ３およびＲ４に結合した
２個のアミド基はトランスまたはシスのいずれかの位置に存在し、Ｒ５およびＲ６はそれ
ぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニル
基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０
５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロ
ックで又はランダムに配置されてもよい］
によって表わされる。Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テトラカルボン酸
残基に結合した２個のアミド結合は、合成されたＡＡＯ中で残基のどちらかの側の２個の
アミド結合が、互いに対して残基のメタ位に、および／または互いに対して残基のパラ位
に位置するように配向することができる。例えば、以下に説明される一般式（３）におい
て、ｎ－基およびｍ－基中の１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸残基に結合した
２個のアミド結合は、互いに対してメタ位に位置する。
【００２６】
　一部の実施形態において、アミド酸オリゴマーは以下に示される一般式（２）
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【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(2)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ３およびＲ

４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、Ｒ３およびＲ４に結合した
２個のアミド基はトランスまたはシスのいずれかの位置に存在し、Ｒ５およびＲ６はそれ
ぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニル
基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０
５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロ
ックで又はランダムに配置されてもよい］
によって表わされる。Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テトラカルボン酸
残基に結合した２個のアミド結合は、合成されたＡＡＯ中で残基のどちらかの側の２個の
アミド結合が、互いに対して残基のメタ位に、および／または互いに対して残基のパラ位
に位置するように配向することができる。例えば、以下に説明される一般式（３）におい
て、ｎ－基およびｍ－基中の１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸残基に結合した
２個のアミド結合は、互いに対してメタ位に位置する。
【００２７】
　一部の実施形態において、アミド酸オリゴマーは以下に示される一般式（３）
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【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(3)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ５およびＲ

６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つは
フェニル基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、およ
び０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位
は、ブロックで又はランダムに配置されてもよい］
によって表わされる。ｎ－基および／またはｍ－基中の、１，２，４，５－ベンゼンテト
ラカルボン酸残基に結合した２個のアミド結合は、合成されたＡＡＯにおいて互いに対し
てメタ位または互いに対してパラ位に位置することができる。
【００２８】
　一部の実施形態において、アミド酸オリゴマーは以下に示される一般式（４）

【化４】

　　　　　　　　　　　　　一般式(4)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ３およびＲ

４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、Ｒ３およびＲ４に結合した
２個のアミド基はトランスまたはシスのいずれかの位置に存在し、Ｒ５およびＲ６はそれ
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ぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニル
基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０
５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロ
ックで又はランダムに配置されてもよい］
によって表わされる。Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テトラカルボン酸
残基に結合した２個のアミド結合は、合成されたＡＡＯ中で残基のどちらかの側の２個の
アミド結合が、互いに対して残基のメタ位に、および／または互いに対して残基のパラ位
に位置するように配向することができる。例えば、上に説明される一般式（３）において
、ｎ－基およびｍ－基中の１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸残基に結合した２
個のアミド結合は、互いに対してメタ位に位置する。
【００２９】
　一部の実施形態において、上記の一般式（１）、（２）、（３）または（４）中の芳香
族ジアミン残基は、芳香族ジアミン中の２個のアミノ基間に存在する芳香族有機基である
。上記の一般式（１）、（２）、（３）または（４）中の芳香族テトラカルボン酸残基は
、芳香族テトラカルボン酸の４個のカルボニル基に囲まれるように存在する芳香族有機基
である。芳香族有機基は芳香環含有有機基である。芳香族有機基は、好ましくは４～３０
個の炭素原子を有する有機基、より好ましくは４～１８個の炭素原子を有する有機基、な
おより好ましくは４～１２個の炭素原子を有する有機基である。さらに、芳香族有機基は
、好ましくは６～３０個の炭素原子を有する炭化水素基、より好ましくは６～１８個の炭
素原子を有する炭化水素基、なおより好ましくは６～１２個の炭素原子を有する炭化水素
基である。
【００３０】
　Ｒ５およびＲ６はそれぞれ別々に水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５およびＲ６

の少なくとも１つはフェニル基である。それは、好ましくは、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０の関係を
満たし、標準温度（およそ２３℃）で固体（粉状）である、主鎖中にイミド結合、および
１個または２個の末端（好都合には２個の末端）に４－（２－フェニルエチニル）フタル
酸無水物に由来する１個または２個の追加の重合性不飽和末端基を有するイミドオリゴマ
ーである。
【００３１】
［アミド酸オリゴマー溶液を製造する方法］
　アミド酸オリゴマー溶液を製造する方法は、溶媒に芳香族ジアミンおよび芳香族テトラ
カルボン酸二無水物化合物を溶解させて混合物を形成するステップを含む。溶媒は約１５
０℃未満の沸点を有する。混合物は、約５℃～約６０℃の範囲の温度で撹拌される。混合
物は約１時間～約２４時間撹拌されて反応溶液を形成する。不飽和酸無水物は反応溶液に
添加され、その後、反応溶液は約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１分～約１８０分間撹
拌されて、溶媒中にアミド酸オリゴマーを含むアミド酸オリゴマー溶液を形成する。
【００３２】
　一部の実施形態において、芳香族テトラカルボン酸化合物は、１，２，４，５－ベンゼ
ンテトラカルボン酸、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、ビス（３，４
－カルボキシフェニル）エーテル、またはそれらの少なくとも２つの組み合わせから選択
され、特に、それは、より好ましくは１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水
物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物またはビス（３，４－カ
ルボキシフェニル）エーテル二無水物である。
【００３３】
　一部の実施形態において、１種または複数のテトラカルボン酸二無水物と、２－フェニ
ル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテルを含む芳香族ジアミンと、不飽和末端基を形
成する不飽和酸無水物、例えば、４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物との、ア
ミド酸オリゴマーを合成するための反応において、無水物基の合計量および第一級アミノ
基の合計量は、溶媒の存在下でほとんど同じである。そのため、上記の一般式（１）、（
２）および（４）において、Ｒ３およびＲ４の四価の芳香族テトラカルボン酸残基はそれ
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ぞれ独立して、上記の様々なテトラカルボン酸化合物に由来する群から選択され、互いに
同じでも異なっていてもよい。ｍ＞１かつｎ＞１を満たす場合、Ｒ３およびＲ４は互いに
同じでも異なっていてもよい。
【００３４】
　一部の実施形態において、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸は、１，２，４
，５－ベンゼンテトラカルボン酸，１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物
（ＰＭＤＡ）または１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸エステルまたは塩などの
その酸誘導体、特に、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物は最も好都合
である。Ｒ３およびＲ４が１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸残基であるアミド
酸オリゴマーは、上記の一般式（３）によって表わされる。
【００３５】
　代替として、または１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸残基と組み合わせて、
Ｒ３およびＲ４の四価の芳香族テトラカルボン酸残基は、３，３’，４，４’－ビフェニ
ルテトラカルボン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）残基またはビス（３，４－カルボキシフェ
ニル）エーテル（ｓ－ＯＤＰＡ）残基、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）残基、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二
無水物（ａ－ＢＰＤＡ）残基、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水
物（ｉ－ＢＰＤＡ）残基、または２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン
二無水物残基を含むことができる。
【００３６】
　一部の実施形態において、芳香族ジアミンは、２－フェニル－４，４’－ジアミノジフ
ェニルエーテル、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－ｌ，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、ｌ，３－ビス（４－アミノフェノキシ）
ベンゼン、ｌ，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、ｌ，４－ビス（４－アミノ
フェノキシ）ベンゼン、ｌ，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、９，９－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニルフルオレンなどの１種ま
たは複数を含むことができ、これらの化合物は、単独で又は２種以上の組み合わせにおい
て使用されてもよい。特に、芳香族ジアミン化合物は、最も好ましくは９，９－ビス（４
－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル
）フルオレンまたは１，３－ジアミノベンゼンである。
【００３７】
　実施形態において、芳香族ジアミンは２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテルである。一般式（１）、（２）、（３）および（４）によって表わされるアミド酸
オリゴマーにおいて、Ｒ１およびＲ２は、２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニル
エーテルの残基であってもよい。代替として、または２－フェニル－４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル残基と組み合わせて、二価の芳香族ジアミン残基は、上に列挙された
芳香族ジアミン化合物のうちのいずれかの残基を含むことができる。
【００３８】
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　本明細書において記載のジアミンは、好ましくはより高い機械的強度を必要とする用途
のために共重合され、コポリマーのジアミンの量は、ジアミンの合計量に対して好ましく
は０～５０ｍｏｌ％、より好ましくは０～２５ｍｏｌ％、なおより好ましくは０～１０ｍ
ｏｌ％である。例えば、一般式（１）において、用途がより高い機械的強度を必要とする
場合、０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦ｌが好ましく、より好ましくは０．７５≦ｍ／（ｍ＋
ｎ）＜ｌ、なおより好ましくは０．９０≦ｍ／（ｍ＋ｎ）＜ｌ、最も好ましくは０．９０
≦ｍ／（ｍ＋ｎ）＜０．９５である。一態様において、共重合用のジアミンは、９，９－
ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル）フルオレンまたは１，３－ジアミノベンゼンである。
【００３９】
　有利なことに、上記芳香族ジアミンとの共重合によって製造されたアミド酸オリゴマー
から得られるイミドオリゴマーおよびその硬化樹脂は、熱的物性に優れている。当然のこ
とながら、本発明において、芳香族ジアミンは、特定の所望の用途に基づいて共重合しな
いで使用されてもよい。
【００４０】
　本発明において、末端修飾（例えばアミド酸オリゴマーの末端封鎖）のために使用され
る不飽和酸無水物は、好ましくは４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物である。
４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物は、芳香族テトラカルボン酸の合計量に対
して好ましくは５～２００ｍｏｌ％、特に５～１５０ｍｏｌ％の範囲の量で使用される。
この４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物は、結果として得られる硬化イミド樹
脂または繊維強化複合材の優れた熱的および機械的特性を達成するために、単独で、また
はナジック酸無水物、無水フタル酸、および２－メチルフタル酸無水物などの他の末端封
鎖と組み合わせて使用されてもよい。
【００４１】
　使用するための溶媒の例は、これらに限定されないが、２－メトキシエタノール（沸点
＝１２５℃）、２－エトキシエタノール（沸点＝１３５℃）、２－メトキシプロパノール
（沸点＝１０２℃）、１，３－ジオキソラン（沸点＝７５℃）、および２－メチル－１，
３－ジオキソラン（沸点＝８３℃、ＴＨＦ（沸点＝６６℃）、１，３－ジオキサン（沸点
＝１０５℃）、１，４－ジオキサン（沸点＝１０１℃）などの修飾アルコールを含む。こ
れらの溶媒は、単独で又はそれらのうちの２つまたは３つの組み合わせで、またはアルコ
ール、例えばメタノール、エタノールおよびプロパノールと組み合わせて使用される。
【００４２】
　本発明に係る末端修飾アミド酸オリゴマーを製造する方法は、例えば、芳香族テトラカ
ルボン酸化合物（一部の実施形態において、芳香族テトラカルボン酸二無水物）、２－フ
ェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテルを含む芳香族ジアミンおよび（２－フェ
ニルエチニル）フタル酸無水物を、すべての成分中の酸無水基の合計量（隣接するジカル
ボン酸基の場合には、２モルのカルボキシル基当たり酸無水物基１モルがあると見なされ
る。）と、アミノ基の合計量がほとんど同じである各量で、以下に記載の有機溶媒中、お
よそ１００℃以下、特に８０℃以下の反応温度で重合することによってアミド酸結合含有
オリゴマーの調製により調製される。
【００４３】
　一実施形態において、本発明に係るアミド酸オリゴマーを製造する方法は、
ｉ．２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテルを含む芳香族ジアミンを溶媒
に溶解させて溶液を形成するステップと、
ｉｉ．ｌ，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物を含む芳香族テトラカルボン
酸二無水物を溶液に添加して混合物を形成するステップと、
ｉｉｉ．混合物が均質になり、反応溶液を形成するまで、およそ５～６０℃の反応温度で
約１～２４時間にわたり混合物を撹拌するステップと、
ｉｖ．４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物を反応溶液に添加するステップと、
ｖ．結果として得られた混合物をおよそ５～６０℃の反応温度で約１～１８０分間にわた
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り撹拌してアミド酸オリゴマー溶液を形成するステップと
を含む。
【００４４】
　上記ＡＡＯ溶液を調製する反応において、反応ステップのすべてまたは一部は、好まし
くは窒素ガスまたはアルゴンガスなどの不活性ガス雰囲気の下で実行される。アミド酸オ
リゴマー溶液の固体含有率は、プリプレグが複合材に熱成形された後、良好な機械的性質
を有する複合材を得るためには、好ましくは約１５～約６０重量％、より好ましくは約２
０～約６０重量％、最も好ましくは約３０～約６０重量％の範囲にある。
【００４５】
［アミド酸オリゴマー粉末およびそれを製造する方法］
　乾燥したアミド酸オリゴマー粉末は、本明細書において記載されるように調製されるア
ミド酸オリゴマー溶液を使用して得ることができる。一部の実施形態において、アミド酸
オリゴマー粉末を製造する方法は、アミド酸オリゴマー溶液をアルミトレーへ注ぐステッ
プ、および大気中または真空中で２０～６０℃で６０分～４８時間空気循環オーブンまた
は真空にそれを入れるステップを含む。アルミトレーから回収されたアミド酸オリゴマー
は粉末形に破砕することができる。
【００４６】
　代替として、一部の実施形態において、アミド酸オリゴマー粉末は、アミド酸オリゴマ
ーが溶解できない溶媒、例えば、水、アルコールまたはヘキサンなどの溶媒へアミド酸オ
リゴマー溶液を注いてアミド酸オリゴマーを析出させることによって調製することができ
る。アミド酸オリゴマーは、濾過し、乾燥し、粉末形に破砕することができる。
【００４７】
　アミド酸オリゴマーは、粉末として、または必要に応じて、溶媒に溶解させたままで溶
液として、使用されてもよい。さらに、アミド酸性溶液は、そのまま直接に、または希釈
もしくは濃縮した後、必要に応じて、アミドオリゴマーを含む液体組成物（ワニス）とし
て使用されてもよい。
【００４８】
　本発明に従って調製されるアミド酸オリゴマーは、混合されて、種々の分子量を有する
アミド酸オリゴマーを含んでいてもよい。代替として、本発明に係るアミドオリゴマーは
、別のアミド酸と混合して使用されてもよい。
【００４９】
［イミドオリゴマーおよび硬化フィルム］
　イミドオリゴマー粉末は、アミド酸オリゴマー溶液またはアミド酸オリゴマー粉末を使
用して得ることができる。一部の実施形態において、上で調製されたアミド酸オリゴマー
溶液は、アルミトレーに注ぎ、空気循環オーブンに１４０～２７５℃で６０分～４８時間
置き、溶媒および水（イミドオリゴマーに変換する、アミド酸オリゴマーのイミド化反応
の副生物として発生する）を完全に除去する。無水酢酸とピリジン、および無水酢酸とト
リエチルアミンなどの触媒の組み合わせを、また溶媒中のＡＡＯのイミド化反応を化学的
に加速するために使用することができる。より高い分子量成分を有するイミドオリゴマー
混合物は、文献に報告されるように硬化樹脂に高い熱的老化安定性を提供するために使用
されてもよい。（Ｋｕｂｏｔａ　ｅｔ　ａｌ．　Ｈｉｇｈ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒｓ，　２０１７，　３０（３），　３４７－３５４．）。アミド酸オリゴマ
ー粉末のイミド化は、固体状態での解離に対する反応性が低いために、平衡状態でのアミ
ド酸オリゴマーからモノマーへの横断的反応を抑制することができると考えられる。
【００５０】
　一部の実施形態において、イミドオリゴマーの硬化イミド樹脂は、例えば、アミド酸オ
リゴマー溶液またはアミド酸オリゴマー粉末またはイミドオリゴマー粉末を基材に注型し
、次いで、２８０～５００℃の温度範囲で５～２００分間にわたり加熱することによって
調製することができる。本発明に係る修飾イミドオリゴマーの硬化イミド樹脂もまた、プ
レス成形の以下の例によって調製することができる。上で調製されたアミド酸オリゴマー
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またはイミドオリゴマーは、金型などの型に充填し、圧縮成形し、続いて１０～２８０℃
の温度範囲で１～１０ｋｇ／ｃｍ２および約１秒～３６０分間、好ましくは約１０秒～３
時間にわたり加熱し、中間成形体を２８０～５００℃、約１０分～３６０分間、好ましく
は約３０分～１２０分間、硬化させる。硬化イミド樹脂のＴｇは、好ましくは３２０℃以
上である。フィルムの引張破断伸びは、好ましくは１５％以上である。試験法は以下に記
載される。
【００５１】
［プリプレグ］
　ＡＡＯプリプレグは、上記アミド酸オリゴマー溶液の繊維への含浸によって製造するこ
とができる。
【００５２】
　一部の実施形態において、２０重量％以上の合計量のアミド酸オリゴマーを有するアミ
ド酸オリゴマー溶液が調製される。必要ならば、アミド酸オリゴマー溶液（例えば、ワニ
ス）は、適切に濃縮または希釈し、次いで、平面形状または繊維織物の一方向に配置され
た繊維へ含浸させて、ウェットプリプレグを得る。ウェットプリプレグは、加熱などの公
知の方法によって少なくとも部分的に乾燥して、部分的に乾燥した、または完全に乾燥し
たプリプレグを得てもよい。本発明のＡＡＯプリプレグは、ウェットＡＡＯプリプレグ、
部分的に乾燥したＡＡＯプリプレグ、および／または乾燥したＡＡＯプリプレグを含む。
【００５３】
　イミドプリプレグは、アミド酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換するのに十分な温
度で、アミド酸オリゴマー含浸繊維を加熱することにより調製することができる。例示の
温度範囲は約１４０℃～約２７５℃であってもよい。
【００５４】
　繊維強化複合材料は、アミド酸プリプレグ、イミドプリプレグまたはその組み合わせを
積層または配置し、積層物を熱硬化して繊維強化複合材料を形成することができる。繊維
強化複合材料が優れた機械的強度を示すためには、繊維強化複合材料中の硬化樹脂と繊維
の間に釣り合いが取れなければならない。繊維に結合するアミド酸オリゴマーの量は、ア
ミド酸オリゴマー溶液および炭素繊維で構成されるプリプレグの合計重量に対して、好ま
しくは１０～６０重量％、より好ましくは２０～５０重量％、さらにより好ましくは３０
～５０重量％である。
【００５５】
　積層時に容易にプリプレグを扱い、プリプレグ中のＡＡＯ溶液が複合材料を成形するプ
ロセスで流れ出るのを防止し、優れた機械的強度を示す繊維強化複合材料を製造するため
には、繊維に結合する有機溶媒の量は、プリプレグの合計重量に対して好ましくは１～３
０重量％、より好ましくは５～２５重量％、さらにより好ましくは５～２０重量％である
。
【００５６】
　本発明に使用される繊維の例は、炭素繊維、ガラス繊維、金属繊維およびセラミック繊
維、ならびにポリアミド繊維などの合成有機繊維を含む。これらの繊維は、単一のタイプ
または２種以上のタイプの組み合わせとして使用されてもよい。特に、優れた機械的特性
を達成するためには、炭素繊維が望ましい。炭素含有率が８５～１００重量％の範囲であ
り、少なくとも部分的に黒鉛型構造を有する連続繊維形である限り、任意のタイプの炭素
繊維を使用することができる。炭素繊維の例は、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）系炭素
繊維、レーヨン系炭素繊維、リグニン系炭素繊維、およびピッチ系炭素繊維を含む。それ
らの中で、ＰＡＮ系炭素繊維およびピッチ系炭素繊維などの炭素繊維は、広く使用され、
安価で、高い強度を有するので好ましい。典型的には、炭素繊維はサイズ処理にかけられ
ている。そのような繊維は処理なしで使用されてもよく、または、必要なときにサイズ剤
を除去するために有機溶媒などを用いて洗浄されてもよい。アミド酸オリゴマー中のカル
ボン酸などの幾つかの官能基は、素地の炭素繊維の官能基または炭素繊維のサイズ剤に共
有結合を生じ、成形された複合材中の硬化イミド樹脂と炭素繊維との間に強力な界面の性
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質を設けて、優れた機械的強度を示すことができる。アミド酸オリゴマープリプレグを構
成する繊維材は、ＵＤ（一方向）形、織布形（例えば、平織、サテン織り）およびニット
形などの連続繊維の構造を有し、特定の形に限定されない。形は目的に依存して適切に選
択することができる。形は、単一で、またはそれらの２種以上の組み合わせで使用されて
もよい。
【００５７】
　複合構造を形成するために、複数のプリプレグプライが、「プリプレグレイアップ」を
形成する積層配列でツールにレイアップされてもよい。レイアップ内のプリプレグプライ
は、互いに関して、例えば０°、±４５°、９０°などの選択される配向に配置されても
よい。プリプレグのレイアップ配列の名称において、織物の単層の配向したたて糸（Θた

て糸）およびよこ糸（Θよこ糸）繊維の所定角度は、それぞれ（Θたて糸／Θよこ糸）と
して表わす。［（Θたて糸／Θよこ糸）］Ｎとして記載の織ってあるプリプレグの一方向
のレイアップ配列の名称において、Ｎは、整数の積層プリプレグを表わす。［（Θたて糸

／Θよこ糸）／（Θたて糸／Θよこ糸）／…］ＮＳとして記載される準等方性レイアップ
配列の名称において、Ｎは、ラミネート中に鏡面対称を有する積層された［（Θたて糸／
Θよこ糸）／（Θたて糸／Θよこ糸）／…］に由来するプリプレグ群の数を表わす。Ｓは
、「対称」の意味を表わす。プリプレグの各層の繊維方向は特定の配向に限定されず、結
果として得られる複合材の優れた機械的特性を達成するために適切に選択することができ
る。本発明のＡＡＯプリプレグのレイアップ配列は特定の形態に限定されず、目的に応じ
て適切に選択することができる。
【００５８】
　一部の実施形態において、例えば、以下のように、本発明の繊維強化複合材料を得るこ
とができる。設定数のプリプレグは、カーボン繊維プリプレグの所定のレイアップ配列に
合わせて積層される。プリプレグは、内部が減圧のプラスチックバッグ中で、またはバッ
グなしでオートクレーブ、ホットプレス、対流オーブンまたは同様の設備を単独でもしく
は組み合わせて、８０～５００℃の温度、１～１，０００ｋｇ／ｃｍ２の圧力で約１０分
～４０時間使用し、熱硬化して繊維強化複合材料が得られる。離型フィルム、ブリーザー
布、ブリーダー布およびカウルプレートもまた積層プリプレグと一緒に適切に使用するこ
とができる。対流オーブンまたは真空オーブンを上記の成形された複合材料に使用し、さ
らなる後硬化も適用して必要な場合に熱的および機械的特性を高めることができる。本発
明において、プリプレグの使用に加えて、アミド酸ウェットプリプレグまたはアミド酸乾
燥プリプレグを積層し、上記と同じように熱硬化させて繊維強化複合材料を得ることがで
きる。
【００５９】
　上記のようにして得られる本発明の繊維強化複合材料は、好ましくは、３２０℃以上の
ガラス転移温度（Ｔｇ）を有する。測定は、下記の方法に従う。硬化イミド樹脂組成物ま
たはアミド酸プリプレグのフィルム状成形品は、繊維強化複合材料と異種材料との間に挿
入されてもよく、全体を加熱、溶融して統合し、繊維強化複合材料構造を得ることができ
る。ここで、異種材料は特定の材料に限定されず、当業界において一般に使用される任意
の材料であってもよい。材料の例としては、ハニカム金属材料およびスポンジ状のコア材
料が含まれる。
【００６０】
［試験法］
　本発明の実施形態による実施例は以下に記載されるが、しかし本発明がそれに限定され
ることは意図されない。下記の実施例に記載の特性は、下記の明示された試験条件の下で
求めた。
【００６１】
　ガラス転移温度（Ｔｇ）の測定：フィルム状生成物について、動的粘弾性アナライザー
（ＤＭＡ、モデル：ＲＳＡ－１１、Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃによって製作）を１Ｈｚの周波
数で１０℃／分の温度上昇率の測定に使用した。貯蔵弾性率曲線の低下前後の２本の正接
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線の交点をガラス転移温度と見なした。繊維強化複合材料について、動的粘弾性アナライ
ザー（ＤＭＡ、モデル：ＤＭＡ－Ｑ－８００、ＴＡ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓによって製
作）を、０．１％の歪みの片持ち梁方式において１Ｈｚの周波数で窒素流下、１０℃／分
の温度上昇率で測定に使用した。貯蔵弾性率曲線の低下前後の２本の正接線の交点をガラ
ス転移温度と見なした。
【００６２】
　最小溶融粘度の測定：レオメーター（モデル：Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ　ＨＲ－２、ＴＡ　
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓによって製作）を２５ｍｍの平行プレートを用いて５℃／分の温
度上昇率で測定に使用した。
【００６３】
　弾性率測定、破断強さ測定、破断伸び測定：引張試験機（製品名：ｅＸｐｅｒｔ　４２
００、ＡＤＭＥＴによって製作）を、１ｍｍ／分の引張速度で室温において測定に使用し
た。試験片は、２５ｍｍの長さ、５ｍｍの幅、および８０～１２０マイクロメーターの厚
さを有するフィルム状形態を有していた。
【００６４】
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定：ＧＰＣシステム（製品名：Ｐｒｏｍｉｎ
ｅｎｃｅ、Ｓｈｉｍａｄｚｕ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎによって製作）を２本のＧＰＣカ
ラム（製品名：Ｐｈｅｎｏｇｅｌ　５μｍ　１０Ｅ４　ＡおよびＰｈｅｎｏｇｅｌ（商標
）５μｍ　１００Å、Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ，Ｉｎｃによって製作）を用いてＮＭＰ溶離
液を使用して、分子量測定に使用した。ＴＯＳＯＨ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎによって製
作されたポリスチレン標準を使用して、相対的分子量を検定した。
【００６５】
　下式を使用して、複合材パネル中の繊維（Ｖｆ）の量の測定を実行した。
Ｖｆ＝ＦＡＷ　ｘ　Ａ　／　（１０　ｘ　Ｂ　ｘ　Ｃ）
［式中、
ＦＡＷは炭素繊維織物の繊維面積重量（ｇ／ｍ２）であり、
Ａは、複合材パネル成形に積層されるプリプレグの数であり、
Ｂは、炭素繊維の密度（ｇ／ｃｍ３）であり、
Ｃは、成形された繊維強化ポリイミド複合材（ｍｍ）の厚さである］
【００６６】
　ＡＳＴＭ－Ｄ２３４４に従ってＩｎｓｔｒｏｎ　８５０２／ＣＮ０２６９万能試験機お
よび環境室を使用して、２５℃および２８８℃で複合材料のＳＢＳ試験を実行した。すべ
ての試験片の寸法の平均は、２４．０ｍｍ（長さ）、９．０ｍｍ（幅）、および４．５ｍ
ｍ（厚さ）である。試験片の合計数は６であった。クロスヘッド移動率の試験速度は１．
０ｍｍであった。スパン対測定厚さの比（ｓｐａｎ－ｔｏ－ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｔｈｉｃ
ｋｎｅｓｓ　ｒａｔｉｏ）は４．０であった。
【００６７】
　ＡＳＴＭ　Ｄ３０３９に従ってＩｎｓｔｒｏｎ　８５０２／ＣＮ０２６９万能試験機を
使用して、２５℃に複合材料の引張試験を実行した。すべての試験片の寸法の平均は、２
２８．５ｍｍ（長さ）、２５．５ｍｍ（幅）および３．１ｍｍ（厚さ）である。試験片の
合計数は６であった。クロスヘッド移動率の試験速度は１．０ｍｍであった。
【００６８】
　ＡＳＴＭ　Ｄ７２６４に従ってＩｎｓｔｒｏｎ　８５０２／ＣＮ０２６９万能試験機を
使用して、２５℃で複合材料の曲げ試験を実行した。試験片の合計数は６であった。クロ
スヘッド移動率の試験速度は１．０ｍｍであった。スパン対測定厚さの比は３２．０であ
った。
【００６９】
　ＡＳＴＭ　Ｄ６２７２に従ってＩｎｓｔｒｏｎ　８５０２／ＣＮ０２６９万能試験機お
よび環境室を使用して２５℃および２８８℃で複合材料の圧縮試験を実行した。試験片の
合計数は６であった。クロスヘッド移動率の試験速度は１．０ｍｍであった。
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【００７０】
　Ｎｏｒｔｈｒｏｐ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ＮＡＩ－１５０
４に従ってＩｎｓｔｒｏｎ　８５０２／ＣＮ０２６９万能試験機および環境室を使用して
２５℃および２８８℃で複合材料の有孔圧縮（ＯＨＣ）試験を実行した。試験片の合計数
は６であった。クロスヘッド移動率の試験速度は１．０ｍｍであった。
【００７１】
　Ｉｎｓｔｒｏｎ　８５０２／ＣＮ０２６９万能試験機および環境室を使用して、２５で
複合材料の衝撃（ＣＡＩ）試験の後の圧縮を実行した。ＡＳＴＭ　Ｄ７１３６に従って衝
撃試験を行なった。ＣＡＩ試験はＡＳＴＭ　Ｄ７１３７に従って行なった。試験片の合計
数は６であった。クロスヘッド移動率の試験速度は１．０ｍｍであった。
【実施例】
【００７２】
［実施例１］
　２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル２７０．８ｇ（９８０ｍｍｏｌ
）および２－メトキシエタノール９７３．０ｇを、温度計、撹拌子および窒素供給チュー
ブを装備した２０００ｍＬ三口フラスコに添加した。窒素流下で３時間２－フェニル－４
，４’－ジアミノジフェニルエーテルを４０℃で１．５時間溶媒に完全に溶解させた。溶
液へ１８３．２ｇ（８４０ｍｍｏｌ）の１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無
水物を添加し、窒素流下で室温において２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテルとの重合反応によって、４５℃で６時間溶液に徐々に溶解させ、淡黄色に着色した
透明なアミド酸オリゴマー溶液が得られた。次いで、反応溶液に６９．５ｇ（２８０ｍｍ
ｏｌ）の４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物を添加し、窒素流下で約２０℃～
２５℃の温度範囲で２時間末端修飾のために結果として得られた混合物を反応させた。フ
ェニルエチニル基を末端基とするアミド酸オリゴマーの茶色の着色した透明溶液が得られ
た。溶液中のアミド酸オリゴマーの固体含有率は４０重量％であった。閉じたバイアルに
溶液を入れ、冷凍庫中で－１８℃において少なくとも３か月間保管し、析出は発生しなか
った。
【００７３】
　真空オーブン中のアルミトレーへアミド酸オリゴマー溶液を注いだ。真空中５０℃で溶
媒を除去してアミド酸オリゴマー形が得られた。アミド酸オリゴマー形は容易に破砕され
て、アミド酸オリゴマー粉末が得られた。得られたアミド酸オリゴマーは一般式（１）、
（２）、（３）または（４）［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ独立して、２－フェニル
－４，４－ジアミノジフェニルエーテル残基であり、Ｒ３およびＲ４はそれぞれ独立して
、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物残基であり、平均でｍ＝６および
ｎ＝０である］で表わされる。
【００７４】
　得られたアミド酸オリゴマー粉末のＧＰＣデータは３．３～８．３　ｘ　１０３の分子
量範囲（２５６および３６５ｎｍでＵＶによって検出されたピークトップ分子量）におい
て多数のピークを示し、溶媒中で確実にＡＡＯが合成されたことを示す。使用されたモノ
マー、および本発明の方法を使用して別に合成したｎ＝０を有するアミド酸オリゴマーに
由来するピークはＧＰＣチャートで検出されなかった。（図４Ａおよび４Ｂを参照）。さ
らに、アミド酸オリゴマー粉末は室温～２５０℃の温度範囲で一定の溶融粘度を示した（
図５を参照）。対照的に、ＰＭＤＡジエチルエステル（ＰＭＤＡ　ＤＥＥ）、２－Ｐｈ－
ＯＤＡおよびＰＥＰＡモノエチルエステル（ＰＥＰＡ　ＭＥＥ）を溶解させたエタノール
溶液の乾燥により得られた粉末（図５を参照）は、２－ｐｈ－ＯＤＡおよびＰＥＰＡ　Ｍ
ＥＥなどのモノマーが１３０℃未満の低融点であり、アミド酸オリゴマーを形成するこれ
らのモノマー間の反応で副生物としてエタノールを生成するために、８０～１５０℃の温
度範囲で大きい粘度低下を示した。
【００７５】
　得られたアミド酸オリゴマー粉末をアルミトレーに添加し、対流オーブンに入れてイミ
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ド化のために２５０℃で１時間熱処理した。その結果として対応するイミドオリゴマー形
の黄色に着色した形態が得られた。イミドオリゴマー形は容易に破砕されてイミドオリゴ
マー粉末が得られた。得られたイミドオリゴマーは、一般式（５）［式中、平均でｍ＝６
である］で表わされた。
【００７６】
　イミドオリゴマーは以下のように示される一般式（５）
【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(5)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ１またはＲ

２の少なくとも１つはフェニル基であり、Ｒ３およびＲ４はまたそれぞれ、水素原子また
はフェニル基を表わし、Ｒ３およびＲ４の少なくとも１つはフェニル基であり、ｌ≦ｍ≦
２０である］
によって表わされる。
【００７７】
　粉状のイミドオリゴマーの最低溶融粘度は、図６で示すレオメーターで測定した場合、
３６２℃で２５９２Ｐａ・秒であった。
【００７８】
　ホットプレスを１時間使用することにより３７０℃で２枚のポリイミド膜間の粉状イミ
ドオリゴマーを加熱することによって、フィルム型の硬化樹脂を成形した。成形された硬
化樹脂（厚さ：１００μｍ）は、３５４℃のＴｇ（ＤＭＡ、図８を参照）を示した。硬化
樹脂は、引張試験によって２．３ＧＰａのモジュラス、１２５ＭＰａの破断強さおよび３
２％の破断伸びを示した。
【００７９】
　カーボン繊維プリプレグシート（１２インチｘ１２インチ平方）を、上記のように調製
した３５重量％のアミド酸オリゴマー溶液および８ハーネスステイン（ｈａｒｎｅｓｓ　
ｓｔａｉｎ）炭素繊維織物（製品名ＴＨＯＲＮＥＬ　Ｔ６５０／３５、Ｓｏｌｖａｙ　Ｉ
ｎｃ．によって製作）を使用して製造した。ＦＡＷは約３７３　ｇ／ｍ２であり、炭素繊
維の密度は１．８ｇ／ｃｍ３である。８ハーネスステイン織物の単層中のたて糸およびよ
こ糸繊維の各角度は、浸漬法によって０°および９０°である。アミド酸オリゴマープリ
プレグは、複合材を成形する前にレイアップするのに非常に良好な粘着性およびドレープ
性を有していた。アミド酸オリゴマープリプレグは、また複合材を成形する前に容易にレ
イアップするために、冷凍庫中で－１８℃において保管後半年超にわたって良好な粘着性
およびドレープ性を維持した。プリプレグ中の炭素繊維、アミド酸オリゴマーの重量およ
び溶媒重量は、それぞれ平均で５６重量％、２６重量％および１５重量％であった。
【００８０】
　調製した上記ＡＡＯ溶液プリプレグの１つのプライから、対流オーブン中６０℃で６時
間溶媒を除去することにより、乾燥したＡＡＯプリプレグを製造した。得られた乾燥ＡＡ
Ｏプリプレグは、約３８重量％のＡＡＯ含有率、および６２重量％の炭素繊維含有率を有
していた。
【００８１】
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　上記の調製された乾燥ＡＡＯプリプレグの１つのプライを対流オーブン中６０℃で６時
間加熱することにより、イミドオリゴマープリプレグを製造した。得られた乾燥ＡＡＯプ
リプレグは、約５５体積％のＡＡＯ含有率および４５体積％の炭素繊維含有率を有してい
た。
【００８２】
　調製したＡＡＯ溶液プリプレグを、図９に示すように、配列して積層し、次いでポリイ
ミドフィルム（Ｔｈｅｒｍａｌｉｍｉｄｅ、Ａｉｒｔｅｃｈ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａ
ｌ　Ｉｎｃ．によって製作）でできたバッグ中でポリテトラフルオロエチレン被覆ガラス
繊維織物、不織布ポリエステルマットおよびガラス繊維織物、ならびにシーラントテープ
と共に配置した。図９に示すように、ホットプレス機のステンレス鋼板間にＡＡＯ溶液プ
リプレグの配列を有するバッグを配置した。複合材成形の間にポリイミドバッグ中に真空
を適用した。繊維強化ポリイミド複合材パネルは、図１０に示す成形条件に従ってバッグ
システムの内部に真空を適用してホットプレス機の使用によって成功裡に成形した。ＡＡ
Ｏ溶液プリプレグの積層配列を成形後の複合材パネルの試験標準に合わせて適用した（表
１）。図１１および図１２に示すように機械的試験の試料を調製した後、表面の空隙およ
びボイドは、顕微鏡を使用する断面観察によって複合材中に見つからず、成形された複合
材パネル中の炭素繊維のフィラメント間に硬化樹脂をよく含浸したことを示す。得られた
繊維強化ポリイミド複合材は、４５体積％の硬化樹脂オリゴマー含有量、および５５体積
％の炭素繊維含有率（Ｖｆ＝５５％）を有していた。また成形された複合材パネルは、３
６７℃の高いＤＭＡ　Ｔｇを示した（図１３を参照）。さらに、繊維強化ポリイミド複合
材は、より高い短ビーム剪断強さ（７２ＭＰａ）を示した。
【００８３】
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【表１】

【００８４】
［実施例２］
　３．８６９ｇ（１４ｍｍｏｌ）の２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテ
ルおよび５．６ｇの１，３－ジオキソラン、ならびに５．６ｇのメタノールを温度計、撹
拌子および窒素供給チューブを装備した５０ｍＬ三口フラスコに添加した。２－フェニル
－４，４’－ジアミノジフェニルエーテルを、窒素流下で室温において３時間、４０℃で
１．５時間、溶媒に完全に溶解させた。２．６１７ｇ（１２ｍｍｏｌ）の１，２，４，５
－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物を溶液に添加した。次いで、窒素流下で室温におい
て、４５℃で６時間１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物を２－フェニル
－４，４’－ジアミノジフェニルエーテルとの重合反応によって溶液に徐々に溶解させて
淡黄色に着色した透明なアミド酸オリゴマー溶液が得られた。反応溶液に０．９９２９ｇ
（４ｍｍｏｌ）の４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物を添加した。次いで、窒
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素下で室温において２時間、末端修飾のために混合物を反応させた。フェニルエチニル基
を末端基とするアミド酸オリゴマーの茶色に着色した透明溶液が得られた。溶液中のアミ
ド酸オリゴマーの固体含有率は４０重量％であった。閉じたバイアル中の溶液は、－１８
℃の冷凍庫中で析出も発生せずに、６か月間を超えて保管することができた。
【００８５】
　真空オーブン中のアルミトレーにアミド酸オリゴマー溶液を注いだ。真空中５０℃で溶
媒を除去してアミド酸オリゴマー形が得られた。アミド酸オリゴマー形は容易に破砕され
て、アミド酸オリゴマー粉末が得られた。得られたアミド酸オリゴマーは一般式（１）、
（２）、（３）または（４）［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ独立して、２－フェニル
－４，４－ジアミノジフェニルエーテル残基であり、Ｒ３およびＲ４はそれぞれ独立して
、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物残基であり、平均でｍ＝６および
ｎ＝０である］で表わされた。
【００８６】
　得られたアミド酸オリゴマー粉末をアルミトレーに添加し、対流オーブンに入れて　イ
ミド化のために２５０℃で１時間熱処理した。その結果として対応するイミドオリゴマー
形の黄色に着色した形態が得られた。イミドオリゴマー形は容易に破砕されてイミドオリ
ゴマー粉末が得られた。得られたイミドオリゴマーは、一般式（５）［式中、平均でｍ＝
６である］で表わされた。
【００８７】
　粉状のイミドオリゴマーの最低溶融粘度は、レオメーターで測定した場合、３６３℃で
１９１５Ｐａ・秒であった。
【００８８】
ホットプレスを１時間使用することにより３７０℃で粉状イミドオリゴマーを加熱するこ
とによって成形したフィルム型の硬化樹脂（厚さ：１００μｍ）は、３４７℃のＴｇ（Ｄ
ＭＡ）を示した。硬化樹脂は、引張試験によって２．９ＧＰａのモジュラス、１３６ＭＰ
ａの破断強さおよび３０％の破断伸びを示した。
【００８９】
［実施例３］
　３．７３１ｇ（１３．５ｍｍｏｌ）の２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテル、０．５２３ｇ（１．５ｍｍｏｌ）の９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオ
レン、１１．７５ｇの２－メトキシエタノールを、温度計、撹拌子および窒素供給チュー
ブを装備した５０ｍＬ三口フラスコに添加した。２－フェニル－４，４’－ジアミノジフ
ェニルエーテルおよび９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレンを、窒素流下で室
温において３時間、４０℃で１．５時間、溶媒に完全に溶解させた。２．６１７ｇ（１２
ｍｍｏｌ）の１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物を溶液へ添加した。次
いで、窒素流下で室温において、４５℃で６時間１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボ
ン酸二無水物を２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテルとの重合反応によ
って溶液に徐々に溶解させて淡黄色に着色した透明なアミド酸オリゴマー溶液が得られた
。反応溶液に１．４８９ｇ（６ｍｍｏｌ）の４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水
物を添加した。次いで、窒素流下で室温において２時間、末端修飾のために混合物を反応
させた。フェニルエチニル基を末端基とするアミド酸オリゴマーの茶色に着色した透明溶
液が得られた。溶液中のアミド酸オリゴマーの固体含有率は４０重量％であった。閉じた
バイアル中の溶液は、－１８℃の冷凍庫中で析出も発生せずに、６か月間を超えて保管す
ることができた。
【００９０】
　真空オーブン中のアルミトレーにアミド酸オリゴマー溶液を注いだ。真空中５０℃で溶
媒を除去してアミド酸オリゴマー形が得られた。アミド酸オリゴマー形は容易に破砕され
て、アミド酸オリゴマー粉末が得られた。得られたアミド酸オリゴマーは一般式（１）、
（２）、（３）または（４）［式中、Ｒ１は、２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェ
ニルエーテル残基、または９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン残基であり、
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Ｒ２は９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン残基を表わし、Ｒ３およびＲ４は
それぞれ独立して、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物残基であり、平
均でｍ＝３．６およびｎ＝０．４である］で表わされた。
【００９１】
　アルミトレーへ得られたアミド酸オリゴマー粉末を添加し、対流オーブンに入れてイミ
ド化のために２５０℃で１時間熱処理した。その結果として対応するイミドオリゴマー形
の黄色に着色した形態が得られた。アミドオリゴマー形は容易に破砕されてイミドオリゴ
マー粉末が得られた。得られたイミドオリゴマーは一般式（６）［式中、Ｒ２は９，９－
ビス（４－アミノフェニル）フルオレン残基を表わし、平均でｍ＝３．６およびｎ＝０．
４である］を表わされた。
【００９２】
　一般式（６）によって表わされるイミドオリゴマーは以下のように示される。
【化６】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(6)
［式中、Ｒ２は９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン残基を表わし、Ｒ５およ
びＲ６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５およびＲ６の１つはフェニ
ル基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．
０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブ
ロックで又はランダムに配置されてもよい］
【００９３】
　粉状のイミドオリゴマーの最低溶融粘度は、レオメーターで測定した場合、３５５℃で
６９８Ｐａ・秒であった。
【００９４】
　得られたイミドオリゴマーのＧＰＣデータは、図１４Ａおよび図１４Ｂに示す。また、
ＮＭＰ溶液イミド化法（比較例２を参照）およびＰＭＲ法（比較例３を参照）を使用して
得られた、イミドオリゴマー粉末は、図６Ａおよび図６Ｂに示す。明らかに、この実験に
おいて得られたイミドオリゴマーは、従来の方法を使用して合成されたものと比較してよ
り少数の低分子量成分を有することがわかった。
【００９５】
　ホットプレスを１時間使用することにより３７０℃で粉状イミドオリゴマーを加熱する
ことによって成形したフィルム型の硬化樹脂（厚さ：１００μｍ）は、３７３℃のＴｇ（
ＤＭＡ）を示した。硬化樹脂は、引張試験によって２．０ＧＰａのモジュラス、１１９Ｍ
Ｐａの破断強さおよび２２％の破断伸びを示した。
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【００９６】
［比較例１］
　１００ｍＬ試料瓶に１．４９８ｇ（６．０ｍｍｏｌ）の４－（２－フェニルエチニル）
フタル酸無水物および１０．６ｇの２－メトキシエタノールを添加した。窒素を用いて容
器をパージし密閉した。結果として得られた懸濁液を７０℃で１時間撹拌して黄色に着色
した透明溶液を得た。溶液に３．９４８ｇ（１８．０ｍｍｏｌ）の１，２，４，５－ベン
ゼンテトラカルボン無水物を添加した。結果として得られた懸濁液を７０℃で撹拌して黄
色に着色した透明溶液を得た。結果として得られた懸濁液を８０℃で６時間撹拌し、黄色
に着色した透明溶液を得た。溶液へ５．８３５ｇ（１８．０ｍｍｏｌ）の２－フェニル－
４，４’－ジアミノジフェニルエーテルを添加した。７０℃で結果として得られた懸濁液
を撹拌して茶色に着色した透明溶液を得た。
【００９７】
　アルミトレーに得られた溶液を添加し、対流オーブンに入れてイミド化のために２５０
℃で１時間熱処理した。その結果として対応するイミドオリゴマーの黄色に着色した形態
が得られた。イミドオリゴマー形は容易に破砕されてイミドオリゴマー粉末が得られた。
得られたイミドオリゴマーは、一般式（５）［式中、平均でｍ＝６である］で表わされた
。
【００９８】
　粉状のイミドオリゴマーの最低溶融粘度は、レオメーターで測定した場合、３６１℃で
３０４８Ｐａ・秒であった。
【００９９】
　ホットプレスを１時間使用することにより３７０℃で粉状イミドオリゴマーを加熱する
ことによって成形したフィルム型の硬化樹脂（厚さ：１００μｍ）は、３４４℃のＴｇ（
ＤＭＡ）を示した。硬化樹脂は、引張試験によって２．５ＧＰａのモジュラス、１１２Ｍ
Ｐａの破断強さおよび２５％の破断伸びを示した。
【０１００】
［比較例２］
　１００ｍＬ試料瓶へ２．２４７ｇ（９．１ｍｍｏｌ）の４－（２－フェニルエチニル）
フタル酸無水物および１０．０ｇのエタノールを添加した。窒素を用いて容器をパージし
密閉した。１時間７０℃で結果として得られた懸濁液を撹拌して黄色に着色した透明溶液
を得た。溶液へ３．９４８ｇ（１８．１ｍｍｏｌ）の１，２，４，５－ベンゼンテトラカ
ルボン無水物を添加した。結果として得られた懸濁液を７０℃で撹拌して黄色に着色した
透明溶液を得た。結果として得られた懸濁液を８０℃で６時間撹拌して黄色に着色した透
明溶液を得た。５．６２７ｇ（２０．４ｍｍｏｌ）の２－フェニル－４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテルおよび０．７８８ｇ（２．３ｍｍｏｌ）の９，９－ビス（４－アミノ
フェニル）フルオレンを溶液に添加した。結果として得られた懸濁液を７０℃で撹拌して
、茶色に着色した透明溶液を得た。
【０１０１】
　アルミトレーに得られたアミド酸オリゴマー粉末を添加し、対流オーブンに入れてイミ
ド化のために２５０℃で１時間熱処理した。その結果として対応するイミドオリゴマーの
黄色に着色した形態が得られた。イミドオリゴマー形は容易に破砕されてイミドオリゴマ
ー粉末が得られた。得られたイミドオリゴマーは、一般式（６）［式中、Ｒ１は２－フェ
ニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル残基または９，９－ビス（４－アミノフェ
ニル）フルオレン残基を表わし、Ｒ２は９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン
残基を表わし、平均でｍ＝３．６およびｎ＝０．４である］によって表わされた。
【０１０２】
　粉状のイミドオリゴマーの最低溶融粘度は、レオメーターで測定した場合、３４５℃で
９４Ｐａ・秒であった。図１３Ａおよび図１３Ｂに得られたイミドオリゴマーのＧＰＣデ
ータを示す。
【０１０３】
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　ホットプレスを１時間使用することにより３７０℃で粉状イミドオリゴマーを加熱する
ことによって成形したフィルム型の硬化生成物（厚さ：１００μｍ）は、３５７℃のＴｇ
（ＤＭＡ）を示した。硬化樹脂は、引張試験によって３．２ＧＰａのモジュラス、１３７
ＭＰａの破断強さおよび２０％の破断伸びを示した。
【０１０４】
［比較例３］
　２２０．７９ｇ（０．８０ｍｏｌ）の２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテル、３０．９５ｇ（０．０８９ｍｏｌ）の９，９－ビス（４－アミノフェニル）フル
オレンおよび８６０ｍＬのＮ－メチル－２－ピロリドンを温度計、撹拌子および窒素供給
チューブを装備した２０００ｍＬ三口フラスコに入れ、溶解させ、１５５．０４ｇ（０．
７１１ｍｏｌ）の１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物および３３ｍＬの
Ｎ－メチル－２－ピロリドンをそれに添加し、窒素流下で、室温において２．５時間、６
０℃で１．５時間、加えて室温で１時間、重合反応において混合物を反応させてアミド酸
オリゴマーが得られた。８８．２２ｇ（０．３５５ｍｍｏｌ）の４－（２－フェニルエチ
ニル）フタル酸無水物を反応溶液に添加し、窒素流下で室温において１２時間末端修飾の
ために混合物を反応させ、次いでイミド化のために５時間１９５℃で撹拌した。冷却した
後、５００ｍＬのイオン交換水へ反応溶液の一部を注ぎ、濾過によって析出した粉末を集
めた。８０ｍＬのメタノールを用いて粉末を３０分間洗浄し、濾過し、濾過によって得ら
れた粉末を１日の間、１３０℃において減圧下で乾燥して生成物を得た。得られたイミド
オリゴマーは一般式（５）［式中、Ｒ１は２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニル
エーテル残基または９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン残基を表わし、Ｒ２

は９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン残基を表わし、平均でｍ＝３．６およ
びｎ＝０．４である］によって表わされた。
【０１０５】
　粉状のイミドオリゴマーの最低溶融粘度は、レオメーターで測定した場合、１５４Ｐａ
・秒（３２５℃）であった。図１３Ａおよび図１３Ｂに得られたイミドオリゴマーのＧＰ
Ｃデータを示す。
【０１０６】
　ホットプレスを１時間用いて３７０℃で粉状イミドオリゴマーを加熱することによって
成形したフィルム型の硬化樹脂（厚さ：１００μｍ）は、３５６℃のＴｇ（ＤＭＡ）を示
した。硬化樹脂は、引張試験によって３．０ＧＰａのモジュラス、１１９ＭＰａの破断強
さおよび１３％の破断伸びを示した。
【０１０７】
　要約すると、本開示は、以下を含む方法を開示する。
　芳香族ジアミンおよび芳香族テトラカルボン酸化合物を１５０℃未満の沸点を有する溶
媒に溶解させて混合物を形成するステップと、約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１時間
～約２４時間混合物を撹拌して反応溶液を形成するステップと、不飽和酸無水物を反応溶
液に添加するステップと、および約５℃～約６０℃の範囲の温度で約１分～約１８０分間
反応溶液を撹拌して溶媒中にアミド酸オリゴマーを有するアミド酸オリゴマー溶液を形成
するステップとを含み、および／または
　請求項１のアミド酸オリゴマー溶液を加熱して溶媒を除去するステップと、残存するア
ミド酸オリゴマーを破砕してアミド酸オリゴマー粉末を形成するステップとを含み、およ
び／または
　アミド酸オリゴマー溶液またはアミド酸オリゴマー粉末を、アミド酸オリゴマーをイミ
ドオリゴマーに変換するのに十分な温度で熱処理して、イミドオリゴマー粉末を形成する
ステップを含み、および／または
　アミド酸オリゴマー溶液、請求項２に記載のアミド酸オリゴマー粉末、または請求項３
に記載のイミドオリゴマー粉末を、３００℃より高い温度で熱処理して、硬化イミド樹脂
を形成するステップを含み、および／または、
　ここで、イミドオリゴマーは一般式（５）
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【化７】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(5)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ１またはＲ

２の少なくとも１つはフェニル基であり、Ｒ３およびＲ４はまたそれぞれ、水素原子また
はフェニル基を表わし、Ｒ３およびＲ４の少なくとも１つはフェニル基であり、ｌ≦ｍ≦
２０である］
によって表わされ、および／または
　ここで、イミドオリゴマーは一般式（６）
【化８】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(6)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ５およびＲ

６はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５およびＲ６の１つはフェニル基
であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０５
≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロッ
クで又はランダムに配置されてもよい］
によって表わされ、および／または
　繊維にアミド酸オリゴマー溶液を含浸させてプリプレグを形成するステップを含み、お
よび／または
　繊維を熱処理してアミド酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換するステップを含み、
および／または
　ここで、アミド酸オリゴマーは一般式（１）
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【化９】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(1)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ３およびＲ

４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、Ｒ３およびＲ４に結合した
２個のアミド基はトランスまたはシスのいずれかの位置に存在し、Ｒ５およびＲ６はそれ
ぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニル
基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０
５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロ
ックでランダムに配置されてもよく、Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香族テ
トラカルボン酸残基に結合した２個のアミド結合は、残基のどちらかの側の２個のアミド
結合が、互いに対して残基のメタ位に、および／または互いに対して残基のパラ位に位置
するように配向することができる］
によって表わされ、および／または、
　ここで、アミド酸オリゴマーは一般式（２）

【化１０】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(2)
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［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ３およびＲ

４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、Ｒ３およびＲ４に結合した
２個のアミド基はトランスまたはシスのいずれかの位置に存在し、Ｒ５およびＲ６はそれ
ぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニル
基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０
５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロ
ックで又はランダムに配置されてもよく、Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香
族テトラカルボン酸残基に結合した２個のアミド結合は、残基のどちらかの側の２個のア
ミド結合が、互いに対して残基のメタ位に、および／または互いに対して残基のパラ位に
位置するように配向することができる］
によって表わされ、および／または
　ここで、アミド酸オリゴマーは一般式（３）
【化１１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(3)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ５およびＲ６

はそれぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフ
ェニル基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および
０．０５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は
、ブロックで又はランダムに配置されてもよい］
によって表わされ、および／または
　ここで、アミド酸オリゴマーは一般式（４）
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【化１２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一般式(4)
［式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、二価の芳香族ジアミン残基を表わし、Ｒ３およびＲ

４はそれぞれ、四価の芳香族テトラカルボン酸残基を表わし、Ｒ３およびＲ４に結合した
２個のアミド基はトランスまたはシスのいずれかの位置に存在し、Ｒ５およびＲ６はそれ
ぞれ、水素原子またはフェニル基を表わし、Ｒ５またはＲ６の少なくとも１つはフェニル
基であり、ｍおよびｎは以下の関係：ｍ≧１、ｎ≧０、ｌ≦ｍ＋ｎ≦２０、および０．０
５≦ｍ／（ｍ＋ｎ）≦１を満たし、ｍおよびｎによって形成される繰り返し単位は、ブロ
ックで又はランダムに配置されてもよく、Ｒ３およびＲ４によって表わされる四価の芳香
族テトラカルボン酸残基に結合した２個のアミド結合は、残基のどちらかの側の２個のア
ミド結合が、互いに対して残基のメタ位に、および／または互いに対して残基のパラ位に
位置するように配向することができる］
によって表わされ、および／または、
　ここで、溶媒は、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、２－メトキシプ
ロパノールまたはその混合物からなる群から選択される少なくとも１種を含み、および／
または、
　ここで、溶媒は、１，３－ジオキソラン、２－メチル－１，３－ジオキソラン、テトラ
ヒドロフラン（ＴＨＦ）、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサンおよびその混合物か
らなる群から選択される少なくとも１種と、メタノール、エタノール、プロパノールおよ
びその混合物からなる群から選択される少なくとも１種とを含み、および／または、
　ここで、芳香族ジアミンは、２－フェニル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、
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－ｌ，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、ｌ，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、ｌ，３
－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、ｌ，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベン
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ゼン、ｌ，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、９，９－
ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）フルオレン、およびその混合物からなる
群から選択され、および／または、
　ここで、芳香族テトラカルボン酸化合物は、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン
酸、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、ビス（３，４－カルボキシフェ
ニル）エーテル、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，
４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－カルボキシフェニル）エー
テル二無水物、およびその混合物からなる群から選択され、および／または
　ここで、不飽和酸無水物は、４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物、ナジック
酸無水物、無水フタル酸、２－メチルフタル酸無水物およびその混合物からなる群から選
択される。
【０１０８】
　また、本開示は、アミド酸オリゴマー粉末であって、アミド酸オリゴマー溶液から溶媒
を除去し、アミド酸オリゴマーを粉砕してアミド酸オリゴマー粉末を形成することによっ
て調製されたアミド酸オリゴマー粉末を記載する。
【０１０９】
　また、本開示は、イミドオリゴマー粉末であって、アミド酸オリゴマー粉末を熱処理す
ることにより調製されたイミドオリゴマー粉末を記載する。
【０１１０】
　また、本開示は、硬化イミド樹脂であって、アミド酸オリゴマー粉末を熱処理すること
により調製された硬化イミド樹脂を記載する。
【０１１１】
　また、本開示は、硬化イミド樹脂であって、イミドオリゴマー粉末を熱処理することに
よって調製された硬化イミド樹脂を記載する。
【０１１２】
　また、本開示は、アミド酸オリゴマー粉末であって、約２５℃～約２５０℃の温度範囲
にわたって１０４Ｐａ・秒より高い複素粘度を有するアミド酸オリゴマー粉末を記載する
。
【０１１３】
　また、本開示は、複数のプリプレグ、複数のイミドプリプレグ、またはプリプレグとイ
ミドプリプレグの組み合わせのうちの少なくともの１つを積層し、積層物を熱硬化するこ
とによって調製された繊維強化複合材料を記載し、ここで、プリプレグは、アミド酸オリ
ゴマー溶液を含浸させた繊維を含み、イミドプリプレグは、プリプレグを加熱してアミド
酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換することにより調製される。
【０１１４】
　また、本開示は、プリプレグであって、アミド酸オリゴマー溶液を含浸させた繊維を含
むプリプレグを記載する。
【０１１５】
　また、本開示は、イミドプリプレグであって、アミド酸オリゴマー溶液を含浸させてか
ら、熱処理してアミド酸オリゴマーをイミドオリゴマーに変換した繊維を含むイミドプリ
プレグを記載する。
【０１１６】
　本明細書の発明は特定の実施形態に関して記載されたが、これらの実施形態が本発明の
原理および応用の単に例示であることは理解されるべきである。したがって、例示的な実
施形態に対して数多くの変更が行われ得ること、および添付の特許請求の範囲によって定
義されるような本発明の趣旨および範囲から逸脱することなく、他の構成が考案され得る
ことは理解されるべきである。
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