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(57)【要約】
【課題】本発明の課題は、画像歪みを抑えるとともに、耐傷性にも優れたフレキシブルデ
ィスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムを提供することである。
【解決手段】本発明のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムは、
金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有され、金属酸化物粒子の平
均１次粒径が、１０～１００ｎｍの範囲内であり、透明ポリイミドフィルムの投影画像を
評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおけるグレーバリューの標準偏差σが０．５０
～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における黒部分の占有面積率が５０％以下に調整
されていることを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有されたフレキシブルディ
スプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムであって、
　前記金属酸化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有
量が前記透明ポリイミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量
％の範囲内であり、
　透明ポリイミドフィルムの投影画像を解析したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率が５０％以下に調整されていることを特徴とするフレキシブルディス
プレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム。
【請求項２】
　前記金属酸化物粒子が、シリカ粒子であることを特徴とする請求項１に記載のフレキシ
ブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム。
【請求項３】
　芳香族系化合物が更に含有されていることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の
フレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム。
【請求項４】
　前記シランカップリング剤が、アクリル基、メタクリル基、イソシアヌレート基、フェ
ニル基及びフルオロ基から選択される少なくとも一つの基を有することを特徴とする請求
項１から請求項３までのいずれか一項に記載のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明
ポリイミドフィルム。
【請求項５】
　前記ポリイミドが、フッ化ポリイミドであることを特徴とする請求項１から請求項４ま
でのいずれか一項に記載のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム
。
【請求項６】
　金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有されたフレキシブルディ
スプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムの製造方法であって、
　前記金属酸化物粒子と、前記シランカップリング剤と、前記ポリイミドと、溶剤とを含
有するドープを調製する工程と、
　前記ドープを支持体上に流延してウェブを形成する工程と、
を有し、
　前記金属酸化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有
量が前記透明ポリイミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量
％の範囲内であり、
　透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σを０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率を５０％以下に調整することを特徴とするフレキシブルディスプレイ
前面板用の透明ポリイミドフィルムの製造方法。
【請求項７】
　前記ドープを調製する工程において、前記ドープが更に共沸脱水剤を含有することを特
徴とする請求項６に記載のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム
の製造方法。
【請求項８】
　請求項１から請求項５までのいずれか一項に記載の透明ポリイミドフィルムを具備する
ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、フレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム及びその製造
方法、並びに有機エレクトロルミネッセンスディスプレイに関し、より詳しくは、画像歪
みを抑えるとともに、耐傷性にも優れたフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイ
ミドフィルム及びその製造方法、並びに有機エレクトロルミネッセンスディスプレイに関
する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ（有機ＥＬディスプレイ）の前面板
としてガラスが用いられてきたが、近年のフレキシブル化にともない、その代替技術（素
材）が望まれている。
【０００３】
　フレキシブルスマートフォンに代表されるフレキシブルディスプレイの前面板には、透
明性、折曲げ耐性、硬度（耐傷性）が求められ、これを達成する技術として、透明ポリイ
ミドに大量のシリカ粒子を添加する技術が注目されている（例えば、特許文献１、２参照
。）。
【０００４】
　しかし、実際にこの技術を使った前面板を使用してフレキシブルスマートフォンを作製
すると、斜めから画面を見た際に画像が歪むという問題があった。
　一般に、ディスプレイの画像の歪みの原因としては前面部材の平面性に問題がある場合
が多いことから、表面粗さ（Ｒａ）が小さくなるように製膜し直して、再度評価を行った
が画像の歪みは改善しなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第８２０７２５６号明細書
【特許文献２】特開２０１６－９３９９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記問題・状況に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、画像歪みを
抑えるとともに、耐傷性にも優れたフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミド
フィルム及びその製造方法、並びに有機エレクトロルミネッセンスディスプレイを提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記課題を解決すべく、上記問題の原因等について検討する過程において
、透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σが特定範囲内に、かつ２値化画像における黒部分の占有面積
率が特定の数値以下に調整されていることにより、画像歪みを抑えるとともに、耐傷性に
も優れたフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム及びその製造方法
、並びに有機エレクトロルミネッセンスディスプレイを提供できることを見出し、本発明
に至った。
【０００８】
　すなわち、本発明に係る上記課題は、以下の手段により解決される。
【０００９】
　１．金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有されたフレキシブル
ディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムであって、
　前記金属酸化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有
量が前記透明ポリイミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量
％の範囲内であり、
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　透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率が５０％以下に調整されていることを特徴とするフレキシブルディス
プレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム。
【００１０】
　２．前記金属酸化物粒子が、シリカ粒子であることを特徴とする第１項に記載のフレキ
シブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム。
【００１１】
　３．芳香族系化合物が更に含有されていることを特徴とする第１項又は第２項に記載の
フレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム。
【００１２】
　４．前記シランカップリング剤が、アクリル基、メタクリル基、イソシアヌレート基、
フェニル基及びフルオロ基から選択される少なくとも一つの基を有することを特徴とする
第１項から第３項までのいずれか一項に記載のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明
ポリイミドフィルム。
【００１３】
　５．前記ポリイミドが、フッ化ポリイミドであることを特徴とする第１項から第４項ま
でのいずれか一項に記載のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム
。
【００１４】
　６．金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有されたフレキシブル
ディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムの製造方法であって、
　前記金属酸化物粒子と、前記シランカップリング剤と、前記ポリイミドと、溶剤とを含
有するドープを調製する工程と、
　前記ドープを支持体上に流延してウェブを形成する工程と、
を有し、
　前記金属酸化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有
量が前記透明ポリイミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量
％の範囲内であり、
　透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σを０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率を５０％以下に調整することを特徴とするフレキシブルディスプレイ
前面板用の透明ポリイミドフィルムの製造方法。
【００１５】
　７．前記ドープを調製する工程において、前記ドープが更に共沸脱水剤を含有すること
を特徴とする第６項に記載のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィル
ムの製造方法。
【００１６】
　８．第１項から第５項までのいずれか一項に記載の透明ポリイミドフィルムを具備する
ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の上記手段により、画像歪みを抑えるとともに、耐傷性にも優れたフレキシブル
ディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム及びその製造方法、並びに有機エレクト
ロルミネッセンスディスプレイを提供することができる。
【００１８】
　本発明の効果の発現機構・作用機構については明確になっていないが、以下のように推
察している。
【００１９】
　上述したように、透明ポリイミドに大量のシリカ粒子を添加した透明ポリイミドフィル
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ムをフレキシブルディスプレイの前面板として使用すると、斜めから画面を見た際に画像
が歪むという問題があり、これは表面粗さ（Ｒａ）が小さくなるように製膜し直しても改
善されなかった。
　そこで、このポリイミドフィルムについて点光源を通して観察したところ、投影像にム
ラが見られた。
　これは、シリカ粒子等の金属酸化物粒子をポリイミド中に導入する際の反応で水が生じ
、これを原因として、製膜時に膜中のモルフォロジーが一部変化し、点光源で見た際の投
影像のムラ、すなわち、ディスプレイの画像の歪みとして観察されたものと推察される。
【００２０】
　そこで、本発明においては、透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂ
ｉｔグレースケールにおけるグレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内
に、かつ２値化画像における黒部分の占有面積率が５０％以下に調整された透明ポリイミ
ドフィルムを前面板として採用することで、点光源で見た際の投影像のムラ、すなわち、
ディスプレイの画像の歪みを抑えることができるものと考えている。
【００２１】
　また、透明ポリイミドフィルム中には、平均１次粒径が１０～１００ｎｍである金属酸
化物粒子が２０～７０質量％の範囲内で含有されているため、フィルムの耐傷性を向上で
きたものと考えている。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本発明の透明ポリイミドフィルムの投影画像の解析手法を示す模式図
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムは、金属酸化物
粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有され、金属酸化物粒子は、平均１次粒
径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有量が透明ポリイミドフィルム中の全固
形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量％の範囲内であり、透明ポリイミドフィル
ムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおけるグレーバリューの標準偏
差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における黒部分の占有面積率が５
０％以下に調整されていることを特徴とする。この特徴は、各請求項に係る発明に共通す
る技術的特徴である。
【００２４】
　本発明の実施態様としては、金属酸化物粒子がシリカ粒子であることが好ましい。透明
ポリイミドとシリカとの屈折率が近いことで散乱が起きにくく、より高透明にできる。
【００２５】
　また、脱水縮合により発生した水を効果的に取り除く観点から、芳香族系化合物が更に
含有されていること、又はポリイミドがフッ化ポリイミドであることが好ましい。
【００２６】
　一方で、脱水縮合の反応速度を十分遅くすることでポリイミド製膜時の影響を少なくす
るという観点から、シランカップリング剤として、アミノ基等の触媒効果のある基を含ま
ないものを用いることが好ましい。さらに、ポリイミドとの相溶性を考慮すると、シラン
カップリング剤が、アクリル基、メタクリル基、イソシアヌレート基、フェニル基及びフ
ルオロ基から選択される少なくとも一つの基を有することが好ましい。
【００２７】
　本発明は、金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有されたフレキ
シブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムの製造方法であって、金属酸化物
粒子と、シランカップリング剤と、ポリイミドと、溶剤とを含有するドープを調製する工
程と、ドープを支持体上に流延してウェブを形成する工程と、を有し、金属酸化物粒子は
、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有量が透明ポリイミドフィ
ルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量％の範囲内であり、透明ポリ
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イミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおけるグレーバリ
ューの標準偏差σを０．５０～１．１０の範囲内に、かつ矩形エリアの２値化画像におけ
る黒部分の占有面積率を５０％以下に調整するフレキシブルディスプレイ前面板用の透明
ポリイミドフィルムの製造方法を提供することができる。
【００２８】
　また、脱水縮合により発生した水を効果的に取り除く観点から、ドープを調製する工程
において、ドープが更に共沸脱水剤を含有することが好ましい。
【００２９】
　本発明は、上記透明ポリイミドフィルムを具備する有機エレクトロルミネッセンスディ
スプレイを提供することができる。
【００３０】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明をする。なお、本願において、数値範囲を表す「～」は、その前後に記載される数値
を下限値及び上限値として含む意味で使用している。
【００３１】
《透明ポリイミドフィルム》
　本発明のフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルム（以下、単にポ
リイミドフィルム、フィルムともいう。）は、金属酸化物粒子とシランカップリング剤と
ポリイミドとが含有され、金属酸化物粒子の平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内で
あり、透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにお
けるグレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像にお
ける黒部分の占有面積率が５０％以下に調整されていることを特徴とする。
　ここで、透明とは、フィルムの全光線透過率が５０％以上であることをいい、好ましく
は７０％以上であり、より好ましくは８５％以上である。
【００３２】
　以下、グレーバリューの標準偏差σ及び２値化画像における黒部分の占有面積率の測定
方法について説明する。
【００３３】
〈グレーバリューの標準偏差σ及び２値化画像における黒部分の占有面積率〉
【００３４】
　図１は、本発明の透明ポリイミドフィルムの投影画像の解析手法を示す模式図である。
　まず、フィルム試料１（透明ポリイミドフィルム）と白色光源２（株式会社日本技術セ
ンター製　Ｓ－ｌｉｇｈｔ）との距離を６０ｃｍに調整し、白色光源２からフィルム試料
１に対し、斜め４５°方向から光照射する。フィルム試料１と、当該フィルム試料１と平
行に配設された投影面３との距離を７０ｃｍに調整し、フィルム試料１の影を投影面３に
投影する。
　この投影画像を投影面３から９０°の方向に８０ｃｍの距離で配設されたカメラ４（例
えば、Ｃａｎｏｎ製ＥＯＳ　ＫＩＳＳ５０、レンズＥＦ－Ｓ　１８＝５５ｍｍ、ＩＳＯ感
度１００、絞り５．６、シャッター速度１／１０秒、ホワイトバランス　マニュアル設定
）にて撮影し撮影画像を得る。
　白色光源２、フィルム試料１、投影面３及びカメラ４は、同一高さとなるようにする。
　次いで、得られた投影画像について、以下の手順１～７に従って、グレーバリューの標
準偏差σ及び２値化画像における黒部分の占有面積率Ｋ（％）を算出する。
【００３５】
　１．撮影画像をフリーソフトＩｍａｇｅＪを用いてパソコンに読み込む。
　２．実際の撮影画像において１ｃｍ×５ｃｍの矩形の評価エリアを設定する。このとき
矩形の長辺がフィルム試料の搬送方向になるようにする。
　３．フリーソフトＩｍａｇｅＪによって、８ｂｉｔグレースケール化を行う。
　４．フリーソフトＩｍａｇｅＪによってバックグラウンド補正を行う。
　５．グレースケールにおけるグレーバリュー（画素値）の標準偏差σ及び平均値ｍを算
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出する。
　６．平均値ｍを閾値として、矩形の評価エリアの２値化を行う。
　７．２値化によって得られる黒部分（暗部）の面積を全体の面積で除して、黒部分の占
有面積率Ｋ（％）を算出する。
【００３６】
　ここで、フリーソフトＩｍａｇｅＪとは、ＷａｙｎｅＲａｓｂａｎｄ作成のＩｍａｇｅ
Ｊ１．３２Ｓである。
【００３７】
　バックグラウンド補正は、例えば、画像の右半分と左半分の領域で同一の明るさを有し
ているにもかかわらず、異なる明るさとして出力されたり、画像の左側から右側にいくに
したがって徐々に明るくなる結果として出力されたりする場合に行い、ヒストグラム化、
平均階調算出及び２値化処理をして黒部分（暗部）の占有面積率Ｋ（％）を求めることが
好ましい。
【００３８】
　グレースケールにおけるグレーバリューの標準偏差σは、下記方法にて算出する。
【００３９】
　グレーバリューのＮ個のデータｘ１、ｘ２、…、ｘＮを母集団とし、その母集団の相加
平均（母平均）ｍを下記数式（１）によって求める。
【００４０】
【数１】

【００４１】
　次に、上で求めた母平均ｍを使って下記数式（２）で分散σ２を求める。
【００４２】

【数２】

【００４３】
　この分散σ２の正の平方根を、標準偏差σとする。
【００４４】
　本発明の透明ポリイミドフィルムのグレースケールにおけるグレーバリューの標準偏差
σは０．５０～１．１０の範囲内であるが、ムラとして視認されない範囲と生産性とを考
慮すると、０．７０～１．０５の範囲であることがより好ましい。
【００４５】
　また、本発明の透明ポリイミドフィルムの矩形エリアの２値化画像における黒部分の占
有面積率は５０％以下に調整されているが、ムラとして視認されない範囲と生産性とを考
慮すると、４０～５０％の範囲内であることが好ましく、４０～４５％の範囲内であるこ
とがより好ましい。
【００４６】
〈ポリイミド〉
　本発明に係るポリイミドは、イミド構造を有する樹脂であり、繰り返し単位にイミド結
合を含む高分子である。ポリイミドは、ジアミン又はその誘導体と酸無水物又はその誘導



(8) JP 2018-156829 A 2018.10.4

10

20

30

40

50

体とから形成されることが好ましい。
　具体的には、ポリイミドは、下記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリイ
ミドであることが好ましい。下記一般式（１）において、（－Ｃ（＝Ｏ））２－Ｒ－（Ｃ
（＝Ｏ）－）２を含む部分が酸無水物又はその誘導体由来の部分であり、＝Ｎ－Ａ－Ｎ＝
を含む部分がジアミン又はその誘導体由来の部分である。
【００４７】
【化１】

【００４８】
　一般式（１）中、Ｒは、芳香族炭化水素環、芳香族複素環又は炭素数４～３９の脂肪族
炭化水素若しくは脂環式炭化水素由来の４価の基、又はこれらの組み合わせからなる４価
の基を表す。Ａは、炭素数１～３９の２価の脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素若しくは芳
香族炭化水素環由来の２価の基、又はこれらの組み合わせからなる２価の基を表す。
【００４９】
　Ｒが上記いずれか二つ以上の組み合わせである場合には、これらは、－Ｏ－、－ＳＯ２

－、－ＣＯ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＯＳｉ（ＣＨ３）２－、－（ＣＨ２

）２Ｏ－、－ＣＦ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－ＯＳｉ（ＣＦ３）２－、－（ＣＦ２）２

Ｏ－及び－Ｓ－からなる群から選ばれる少なくとも一つの連結基を介して連結されてもよ
い。
【００５０】
　また、Ｒで表される芳香族炭化水素環、芳香族複素環、炭素数４～３９の脂肪族炭化水
素又は脂環式炭化水素中の少なくとも一つの水素原子が、ハロゲン原子（例えば、フッ素
原子、塩素原子、ヨウ素原子、臭素原子、好ましくはフッ素原子）、炭素数１～８のアル
キル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｓｅｃ
－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソブチル基、イソブチル基、ペンチル基、イソペン
チル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、２－エチルヘキシル基
など）、又はこれらのハロゲン化アルキル基（例えば、モノフルオロメチル基（－ＣＦＨ

２）、ジフルオロメチル基（－ＣＦ２Ｈ）、トリフルオロメチル基（－ＣＦ３）、モノフ
ルオロエチル基（－ＣＨＦ－ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ２Ｆ）、ジフルオロエチル基（－Ｃ
Ｆ２－ＣＨ３、－ＣＨＦ－ＣＨ２Ｆ、－ＣＨ２－ＣＨＦ２）など）で置換されてもよい。
【００５１】
　Ｒで表される芳香族炭化水素環としては、例えば、フルオレン環、ベンゼン環、ビフェ
ニル環、ナフタレン環、アズレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ピレン環、ク
リセン環、ナフタセン環、トリフェニレン環、ｏ－テルフェニル環、ｍ－テルフェニル環
、ｐ－テルフェニル環、アセナフテン環、コロネン環、フルオラントレン環、ナフタセン
環、ペンタセン環、ペリレン環、ペンタフェン環、ピセン環、ピレン環、ピラントレン環
、アンスラアントレン環等が挙げられる。
【００５２】
　Ｒで表される芳香族複素環としては、例えば、シロール環、フラン環、チオフェン環、
オキサゾール環、ピロール環、ピリジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、ピラジン環、
トリアジン環、オキサジアゾール環、トリアゾール環、イミダゾール環、ピラゾール環、
チアゾール環、インドール環、ベンズイミダゾール環、ベンズチアゾール環、ベンズオキ
サゾール環、キノキサリン環、キナゾリン環、フタラジン環、チエノチオフェン環、カル
バゾール環、アザカルバゾール環（カルバゾール環を構成する炭素原子の任意の一つ以上
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が窒素原子で置き換わったもの）、ジベンゾシロール環、ジベンゾフラン環、ジベンゾチ
オフェン環、ベンゾチオフェン環やジベンゾフラン環を構成する炭素原子の任意の一つ以
上が窒素原子で置き換わった環、ベンゾジフラン環、ベンゾジチオフェン環、アクリジン
環、ベンゾキノリン環、フェナジン環、フェナントリジン環、フェナントロリン環、サイ
クラジン環、キンドリン環、テペニジン環、キニンドリン環、トリフェノジチアジン環、
トリフェノジオキサジン環、フェナントラジン環、アントラジン環、ペリミジン環、ナフ
トフラン環、ナフトチオフェン環、ナフトジフラン環、ナフトジチオフェン環、アントラ
フラン環、アントラジフラン環、アントラチオフェン環、アントラジチオフェン環、チア
ントレン環、フェノキサチイン環、ジベンゾカルバゾール環、インドロカルバゾール環、
ジチエノベンゼン環等が挙げられる。
【００５３】
　Ｒで表される炭素数４～３９の４価の脂肪族炭化水素基としては、例えば、ブタン－１
，１，４，４－トリイル基、オクタン－１，１，８，８－トリイル基、デカン－１，１，
１０，１０－トリイル基等が挙げられる。
【００５４】
　Ｒで表される炭素数４～３９の４価の脂環式炭化水素基としては、例えば、シクロブタ
ン－１，２，３，４－テトライル基、シクロペンタン－１，２，４，５－テトライル基、
シクロヘキサン－１，２，４，５－テトライル基、ビシクロ［２．２．２］オクト－７－
エン－２，３，５，６－テトライル基、ビシクロ［２．２．２］オクタン－２，３，５，
６－テトライル基、３，３′，４，４′－ジシクロヘキシルテトライル基、３，６－ジメ
チルシクロヘキサン－１，２，４，５－テトライル基、３，６－ジフェニルシクロヘキサ
ン－１，２，４，５－テトライル基等が挙げられる。
【００５５】
　中でも、Ｒは、下記構造式で表される基Ｒ－１～Ｒ－４であることが好ましい。
【００５６】
【化２】

【００５７】
　Ｒは、好ましくは基Ｒ－１～Ｒ－３であり、特に好ましくは基Ｒ－１である。
【００５８】
　Ａが上記いずれか２以上の組み合わせである場合には、これらは、－Ｏ－、－ＳＯ２－
、－ＣＯ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＯＳｉ（ＣＨ３）２－、－（ＣＨ２）

２Ｏ－、－ＣＦ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－ＯＳｉ（ＣＦ３）２－、－（ＣＦ２）２Ｏ
－及び－Ｓ－からなる群から選ばれる少なくとも一つの連結基を介して連結されてもよい
。
【００５９】
　Ａで表される炭素数１～３９の２価の脂肪族炭化水素基、脂環式炭化水素基若しくは芳
香族炭化水素環基中の少なくとも一つの水素原子が、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子
、塩素原子、ヨウ素原子、臭素原子、好ましくはフッ素原子）、炭素数１～８のアルキル
基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソブチル基、イソブチル基、ペンチル基、イソペンチル
基、ネオペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、２－エチルヘキシル基など
）、又はこれらのハロゲン化アルキル基（例えば、モノフルオロメチル基（－ＣＦＨ２）
、ジフルオロメチル基（－ＣＦ２Ｈ）、トリフルオロメチル基（－ＣＦ３）、モノフルオ
ロエチル基（－ＣＨＦ－ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ２Ｆ）、ジフルオロエチル基（－ＣＦ２

－ＣＨ３、－ＣＨＦ－ＣＨ２Ｆ、－ＣＨ２－ＣＨＦ２）など）で置換されてもよい。
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【００６０】
　Ａで表される、上記連結基を有する又は有さない炭素数１～３９の２価の脂肪族炭化水
素基としては、例えば、下記構造式で表される基Ａ１－１～Ａ１－４が挙げられる。
【００６１】
【化３】

【００６２】
　上記構造式において、ｍ及びｎは繰り返し単位の数を表す。Ｘは、炭素数１～３のアル
カンジイル基を表す。
【００６３】
　繰り返し単位数ｎは、好ましくは１～５の整数、より好ましくは１～３の整数である。
　Ｘは、炭素数１～３のアルカンジイル基（メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、
プロパン－１，２－ジイル基）を表すが、メチレン基であることが好ましい。
【００６４】
　Ａで表される炭素数１～３９の２価の脂環式炭化水素基としては、例えば、下記構造式
で表される基Ａ２－１～Ａ２－８が挙げられる。
【００６５】

【化４】

【００６６】
　Ａで表される、上記連結基を有する又は有さない炭素数１～３９の２価の芳香族炭化水
素環基としては、例えば、下記構造式で表される基Ａ３－１～Ａ３－１２が挙げられる。
【００６７】
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【化５】

【００６８】
　Ａで表される脂肪族炭化水素基、脂環式炭化水素基及び芳香族炭化水素環基の組み合わ
せからなる基としては、例えば、下記構造式で表される基Ａ４－１～Ａ４－２６が挙げら
れる。
【００６９】
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【００７０】
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【化７】

【００７１】
　中でも、Ａは、基Ａ４－７、Ａ４－２３、Ａ４－２５、Ａ４－２６であることが好まし
く、基Ａ４－７、Ａ４－２５であることがより好ましく、基Ａ４－２５であることが特に
好ましい。
【００７２】
　これらのうち、本発明に係るポリイミドは、フッ素原子を有することが、ポリイミドと
シランカップリング剤の脱水縮合により生成した水を効率的に除去するという観点から好
ましい。
　以上から、ポリイミドは、Ｒが基Ｒ－１、Ａが基Ａ４－２５である構造を有することが
好ましい。
【００７３】
　なお、ポリイミドがフッ化ポリイミドである場合、フッ素原子の含有率は、特に制限さ
れないが、フィルム中に１～４０質量％程度であることが好ましい。このような量であれ
ば、得られるフィルムは、透明性に優れ、また、熱収縮による熱矯正を行いやすい。
【００７４】
　一般式（１）で表される繰り返し単位は、全ての繰り返し単位に対して、好ましくは１
０～１００ｍｏｌ％の範囲内、より好ましくは５０～１００ｍｏｌ％の範囲内、更に好ま
しくは８０～１００ｍｏｌ％の範囲内、特に好ましくは９０～１００ｍｏｌ％の範囲内で
ある。
　また、ポリイミド１分子中の一般式（１）の繰り返し単位の個数は、１０～２０００の
範囲内、好ましくは２０～２００の範囲内であり、この範囲において、更にガラス転移温
度が２３０～３５０℃の範囲内であることが好ましく、２５０～３３０℃の範囲内である
ことがより好ましい。
【００７５】
〈ポリイミドの合成方法〉
　上記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリイミドの合成方法としては、特
に制限されず、公知の方法を適用できる。例えば、芳香族、脂肪族若しくは脂環式テトラ
カルボン酸、又はその誘導体と、ジアミン又はその誘導体とを反応させてポリアミド酸を
合成し、当該ポリアミド酸をイミド化させることによって、ポリイミドを合成することが
できる。
【００７６】
　芳香族テトラカルボン酸としては、例えば、４，４′－ビフタル酸無水物、４，４′－
（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸無水物、２，３，３′，４′－ビフェニ
ルテトラカルボン酸二無水物、４，４′－オキシジフタル酸無水物、３，３′，４，４′
－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、４－（２，５－ジオキソテトラヒドロフラ
ン－３－イル）－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－１，２－ジカルボン酸無水
物、３，３′，４，４′－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、３，４′－オ
キシジフタル酸無水物、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物（ピグメ
ントレッド２２４）、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，２－
ビス（４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル）プロパン二無水物、９，９－
ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス［４－（３，４－ジカ
ルボキシフェノキシ）－フェニル］フルオレン無水物等が挙げられる。
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【００７７】
　脂肪族テトラカルボン酸としては、例えば、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸
等が挙げられる。
【００７８】
　脂環式テトラカルボン酸としては、例えば、１，２，３，４－シクロブタンテトラカル
ボン酸、１，２，４，５－シクロペンタンテトラカルボン酸、１，２，４，５－シクロヘ
キサンテトラカルボン酸、ビシクロ［２．２．２］オクト－７－エン－２，３，５，６－
テトラカルボン酸、ビシクロ［２．２．２］オクタン－２，３，５，６－テトラカルボン
酸等が挙げられる。
【００７９】
　脂肪族又は脂環式テトラカルボン酸の誘導体としては、例えば、脂肪族又は脂環式テト
ラカルボン酸エステル類、脂肪族又は脂環式テトラカルボン酸二無水物等が挙げられる。
　脂肪族若しくは脂環式テトラカルボン酸、又はその誘導体のうち、脂環式テトラカルボ
ン酸二無水物が好ましい。
【００８０】
　ここで、誘導体とは、脂肪族又は脂環式テトラカルボン酸に変化しうる化合物であり、
例えば、脂肪族テトラカルボン酸二無水物の場合、当該無水物に代えて二つのカルボキシ
基を有する化合物、これら二つのカルボキシ基の中の片方又は両方がエステル化されたエ
ステル化物である化合物、これら二つのカルボキシ基の中の片方又は両方がクロル化され
た酸クロライド等が好適に用いられる。
　このような化合物（アシル化合物）を用いることにより、高い耐熱性と優れた光学特性
とを有し、着色（黄変）の少ないポリイミドフィルムを得ることができる。
【００８１】
　脂肪族テトラカルボン酸エステル類としては、例えば、上記脂肪族テトラカルボン酸の
モノアルキルエステル、ジアルキルエステル、トリアルキルエステル、テトラアルキルエ
ステルが挙げられる。
【００８２】
　脂環式テトラカルボン酸エステル類としては、例えば、上記脂環式テトラカルボン酸の
モノアルキルエステル、ジアルキルエステル、トリアルキルエステル、テトラアルキルエ
ステルが挙げられる。なお、アルキル基部位は、炭素数１～５のアルキル基であることが
好ましく、炭素数１～３のアルキル基であることがより好ましい。
【００８３】
　脂肪族テトラカルボン酸二無水物としては、例えば、１，２，３，４－ブタンテトラカ
ルボン酸二無水物等が挙げられる。
【００８４】
　脂環式テトラカルボン酸二無水物としては、例えば、１，２，３，４－シクロブタンテ
トラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、
１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．２］オ
クト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．２］
オクタン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、２，３，５－トリカルボキシシ
クロペンチル酢酸二無水物等が挙げられる。特に好ましくは、１，２，４，５－シクロヘ
キサンテトラカルボン酸二無水物である。
【００８５】
　一般に、脂肪族ジアミンを構成成分とするポリイミドは、中間生成物であるポリアミド
酸とジアミンが強固な塩を形成するため、高分子量化するためには塩の溶解性が比較的高
い溶媒（例えば、クレゾール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、γ－ブチロラクトン、Ｎ
－メチル－２－ピロリドン等）を用いることが好ましい。ところが、脂肪族ジアミンを構
成成分とするポリイミドでも、１，２，４，５－シクロへキサンテトラカルボン酸二無水
物を構成成分としている場合には、ポリアミド酸とジアミンの塩は比較的弱い結合で結ば
れているので、高分子量化が容易で、フレキシブルなフィルムが得られやすい。
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【００８６】
　他にも、例えば、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、１，２
，３，４－テトラメチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、ト
リシクロ［６．４．０．０２，７］ドデカン－１，８：２，７－テトラカルボン酸二無水
物、５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロヘキセン－
１，２－ジカルボン酸無水物等を用いることができる。
【００８７】
　また、フルオレン骨格を有する酸無水物又はその誘導体を用いてもよい。ポリイミド特
有の着色を改善する効果を有する。フルオレン骨格を有する酸無水物としては、例えば、
９，９－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）フルオレン酸二無水物、９，９－ビス［
４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］フルオレン酸二無水物、９，９－ビ
ス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン酸二
無水物等を用いることができる。
【００８８】
　芳香族、脂肪族若しくは脂環式テトラカルボン酸、又はその誘導体は、１種を単独で使
用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　また、ポリイミドの溶剤可溶性、ポリイミドフィルムのフレキシビリティ、熱圧着性、
透明性を損なわない範囲で、他のテトラカルボン酸又はその誘導体（特に酸二無水物）を
併用してもよい。
【００８９】
　このような他のテトラカルボン酸又はその誘導体としては、例えば、ピロメリット酸、
３，３′，４，４′－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、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（２，３－ジカルボキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフ
ェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（２，３－
ジカルボキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、ビス（３
，４－ジカルボキシフェニル）スルホン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテ
ル、ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エーテル、３，３′，４，４′－ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸、２，２′，３，３′－ベンゾフェノンテトラカルボン酸、４，４
－（ｐ－フェニレンジオキシ）ジフタル酸、４，４－（ｍ－フェニレンジオキシ）ジフタ
ル酸、１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタン、ビス（２，３－ジカルボ
キシフェニル）メタン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン等の芳香族系テト
ラカルボン酸及びこれらの誘導体（特に酸二無水物）、エチレンテトラカルボン酸等の炭
素数１～３の脂肪族テトラカルボン酸及びこれらの誘導体（特に酸二無水物）等が挙げら
れる。
【００９０】
　酸二無水物としては、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロ
プロパンジアンヒドリド、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ピロメリット酸無水物
、４，４′－オキシジフタル酸無水物であることが、透明性に優れる点、及び熱収縮によ
る熱矯正をしやすい観点で好ましい。また、温湿度が変動する環境（特に高温高湿環境）
下での黄変や濁りの更なる抑制効果の観点からは、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシ
フェニル）ヘキサフルオロプロパンジアンヒドリドが更に好ましい。
【００９１】
　上記一般式（１）中の（－Ｃ（＝Ｏ））２－Ｒ－（Ｃ（＝Ｏ）－）２を含む部分（酸無
水物又はその誘導体由来の部分）は任意に混合して用いてもよいが、上記好ましい酸二無
水物由来の部分の含有量が、全体の５０～１００ｍｏｌ％の範囲内となることが好ましく
、８０～１００ｍｏｌ％の範囲内となることがより好ましい。
【００９２】
　ジアミン又はその誘導体としては、例えば、芳香族ジアミン、脂肪族ジアミン、イソシ
アン酸エステル、又はこれらの混合物のいずれでもよく、芳香族ジアミンであることがポ
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リイミドフィルムの白化を抑制できる観点から好ましい。
　なお、本発明において、芳香族ジアミンとは、アミノ基が芳香族環に直接結合している
ジアミンを表し、その構造の一部に脂肪族炭化水素基、脂環式炭化水素基、その他の置換
基（例えば、ハロゲン原子、スルホニル基、カルボニル基、酸素原子等）を含んでいても
よい。脂肪族ジアミンとは、アミノ基が脂肪族炭化水素基または脂環式炭化水素基に直接
結合しているジアミンを表し、その構造の一部に芳香族炭化水素環基、その他の置換基（
例えば、ハロゲン原子、スルホニル基、カルボニル基、酸素原子等）を含んでいてもよい
。
【００９３】
　芳香族ジアミンの例としては、例えば、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジア
ミン、２，４－ジアミノトルエン、２，６－ジアミノトルエン、ベンジジン、ｏ－トリジ
ン、ｍ－トリジン、ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン、オクタフルオロベンジジン
、３，３′－ジヒドロキシ－４，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジメトキシ－４
，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジクロロ－４，４′－ジアミノビフェニル、３
，３′－ジフルオロ－４，４′－ジアミノビフェニル、２，６－ジアミノナフタレン、１
，５－ジアミノナフタレン、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、４，４′－ジアミノジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフ
ェニルスルホン、３，４′－ジアミノジフェニルスルホン、４，４′－ジアミノベンゾフ
ェノン、２，２－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（４－（２－メチル－４－アミノフェノキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４
－（２，６－ジメチル－４－アミノフェノキシ）フェニル）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、２，２－ビス（４－（
２－メチル－４－アミノフェノキシ）フェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス
（４－（２，６－ジメチル－４－アミノフェノキシ）フェニル）ヘキサフルオロプロパン
、４，４′－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、４，４′－ビス（２－メチル－
４－アミノフェノキシ）ビフェニル、４，４′－ビス（２，６－ジメチル－４－アミノフ
ェノキシ）ビフェニル、４，４′－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス（４
－（４－アミノフェノキシ）フェニル）スルホン、ビス（４－（２－メチル－４－アミノ
フェノキシ）フェニル）スルホン、ビス（４－（２，６－ジメチル－４－アミノフェノキ
シ）フェニル）スルホン、ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）エーテル、ビ
ス（４－（２－メチル－４－アミノフェノキシ）フェニル）エーテル、ビス（４－（２，
６－ジメチル－４－アミノフェノキシ）フェニル）エーテル、１，４－ビス（４－アミノ
フェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２－メチル－４－アミノフェノキシ）ベンゼン、
１，４－ビス（２，６－ジメチル－４－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、１，３－ビス（２－メチル－４－アミノフェノキシ）ベ
ンゼン、１，３－ビス（２，６－ジメチル－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）プロパン、２，２－ビス（２－メチル－４－アミノフェニル
）プロパン、２，２－ビス（３－メチル－４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス
（３－エチル－４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジメチル－４－
アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（２，６－ジメチル－４－アミノフェニル）プ
ロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（
２－メチル－４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（２，６－ジ
メチル－４－アミノフェニル）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、α，α′－ビス（２－メチル－４－アミノ
フェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（２，６－ジメチル－４
－アミノフェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（３－アミノフ
ェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（４－アミノフェニル）－
１，３－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（２－メチル－４－アミノフェニル）
－１，３－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（２，６－ジメチル－４－アミノフ
ェニル）－１，３－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（３－アミノフェニル）－
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１，３－ジイソプロピルベンゼン、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロペンタン
、１，１－ビス（２－メチル－４－アミノフェニル）シクロペンタン、１，１－ビス（２
，６－ジメチル－４－アミノフェニル）シクロペンタン、１，１－ビス（４－アミノフェ
ニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（２－メチル－４－アミノフェニル）シクロヘキサ
ン、１，１－ビス（２，６－ジメチル－４－アミノフェニル）シクロヘキサン、１，１－
ビス（４－アミノフェニル）４－メチル－シクロヘキサン、１，１－ビス（４－アミノフ
ェニル）ノルボルナン、１，１－ビス（２－メチル－４－アミノフェニル）ノルボルナン
、１，１－ビス（２，６－ジメチル－４－アミノフェニル）ノルボルナン、１，１－ビス
（４－アミノフェニル）アダマンタン、１，１－ビス（２－メチル－４－アミノフェニル
）アダマンタン、１，１－ビス（２，６－ジメチル－４－アミノフェニル）アダマンタン
、１，４－フェニレンジアミン、３，３′－ジアミノベンゾフェノン、２，２－ビス（３
－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、３－アミノベンジルアミン、２，２－ビス
（３－アミノ－４－メチルフェニル）ヘキサフルオロプロパン、１，３－ビス（３－アミ
ノフェノキシ）ベンゼン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロ
パン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、１，３－ビス［２－（
４－アミノフェニル）－２－プロピル］ベンゼン、ビス（２－アミノフェニル）スルフィ
ド、ビス（４－アミノフェニル）スルフィド、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テト
ラメチルジシロキサン、４，４′－ジアミノ－３，３′－ジメチルジフェニルメタン、３
，３′－ジアミノジフェニルメタン、４，４′－エチレンジアニリン、４，４′－メチレ
ンビス（シクロヘキシルアミン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエチルアニリン
）、４，４′－メチレンビス（２－メチルシクロヘキシルアミン）、２，２′－ビス（ト
リフルオロメチル）－４，４′－ジアミノビフェニル、２，５－ジエチル－４，６－ジメ
チルベンゼン－１，３－ジアミン、４，４′－［イソプロピリデンビス［（４，１－フェ
ニレン）オキシ］］ビスアニリン、ビス（アミノメチル）ノルボルナン等が挙げられる。
【００９４】
　脂肪族ジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ポリ
エチレングリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、ポリプロピレングリコールビ
ス（３－アミノプロピル）エーテル、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１
，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、ｍ－キシリレンジアミン、ｐ－キシリレン
ジアミン、１，４－ビス（２－アミノ－イソプロピル）ベンゼン、１，３－ビス（２－ア
ミノ－イソプロピル）ベンゼン、イソホロンジアミン、ノルボルナンジアミン、シロキサ
ンジアミン、４，４′－ジアミノジシクロヘキシルメタン、３，３′－ジメチル－４，４
′－ジアミノジシクロヘキシルメタン、３，３′－ジエチル－４，４′－ジアミノジシク
ロヘキシルメタン、３，３′，５，５′－テトラメチル－４，４′－ジアミノジシクロヘ
キシルメタン、２，３－ビス（アミノメチル）－ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、２，
５－ビス（アミノメチル）－ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、２，６－ビス（アミノメ
チル）－ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、２，２－ビス（４，４′－ジアミノシクロヘ
キシル）プロパン、２，２－ビス（４，４′－ジアミノメチルシクロヘキシル）プロパン
等が挙げられる。
【００９５】
　また、ポリイミド特有の着色を改善する目的でフルオレン骨格を有するジアミン又はそ
の誘導体を用いてもよい。
　フルオレン骨格を有するジアミン又はその誘導体としては、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、９，９－ビス〔４－（４－アミノフ
ェノキシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノフェ
ノキシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノフェノ
キシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－３－メ
チルフェノキシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミ
ノ－２－メチルフェノキシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－
（４－アミノ－３－エチルフェノキシ）－３－フェニルフェニル〕フルオレン等が挙げら
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れる。
【００９６】
　また、トリアジン母核を有する下記一般式（２）で表される構造を有するジアミンを用
いてもよい。
【００９７】
【化８】

【００９８】
　一般式（２）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～１２のアルキル基又はアリール基を表
す。Ｒ２は、炭素数１～１２のアルキル基又はアリール基を表す。Ｒ１とＲ２とは、同じ
であってもよいし、異なっていてもよい。
【００９９】
　Ｒ１で表される炭素数１～１２のアルキル基は、好ましくは炭素数１～１０のアルキル
基であり、より好ましく炭素数１～６のアルキル基である。
　Ｒ２で表される炭素数１～１２のアルキル基は、好ましくは炭素数１～１０のアルキル
基であり、より好ましく炭素数１～６のアルキル基である。
【０１００】
　Ｒ１、Ｒ２で表される炭素数１～１２のアルキル基又はアリール基としては、具体的に
はメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブ
チル基、フェニル基、ベンジル基、ナフチル基、メチルフェニル基、ビフェニル基などが
挙げられる。
【０１０１】
　トリアジンの二つのＮＨ基に結合するアミノアニリノ基は、４－アミノアニリノ又は３
－アミノアニリノであり、同じであっても異なっていてもよいが、４－アミノアニリノが
好ましい。
【０１０２】
　トリアジン母核を有する上記一般式（２）で表される構造を有するジアミンとしては、
具体的には、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－アニリノ－１，３，５－トリア
ジン、２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－アニリノ－１，３，５－トリアジン、
２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ベンジルアミノ－１，３，５－トリアジン、
２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－ベンジルアミノ－１，３，５－トリアジン、
２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ナフチルアミノ－１，３，５－トリアジン、
２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ビフェニルアミノ－１，３，５－トリアジン
、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ジフェニルアミノ－１，３，５－トリアジ
ン、２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－ジフェニルアミノ－１，３，５－トリア
ジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ジベンジルアミノ－１，３，５－トリ
アジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ジナフチルアミノ－１，３，５－ト
リアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－Ｎ－メチルアニリノ－１，３，５
－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－Ｎ－メチルナフチルアミノ－
１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－メチルアミノ－１
，３，５－トリアジン、２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－メチルアミノ－１，
３，５－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－エチルアミノ－１，３
，５－トリアジン、２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－エチルアミノ－１，３，
５－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ジメチルアミノ－１，３，
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５－トリアジン、２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－ジメチルアミノ－１，３，
５－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ジエチルアミノ－１，３，
５－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－ジブチルアミノ－１，３，
５－トリアジン、２，４－ビス（４－アミノアニリノ）－６－アミノ－１，３，５－トリ
アジン、２，４－ビス（３－アミノアニリノ）－６－アミノ－１，３，５－トリアジンな
どが挙げられる。
【０１０３】
　ジアミン誘導体であるイソシアン酸エステルとしては、例えば、上記芳香族又は脂肪族
ジアミンとホスゲンとを反応させて得られるジイソシアネートが挙げられる。
【０１０４】
　また、他のジアミン誘導体としては、ジアミノジシラン類も挙げられ、例えば上記芳香
族又は脂肪族ジアミンとクロロトリメチルシランとを反応させて得られるトリメチルシリ
ル化した芳香族又は脂肪族ジアミンが挙げられる。
【０１０５】
　ジアミンとしては、２，２′－ビス（トリフルオロメチル）－４，４′－ジアミノビフ
ェニル、２，５－ジエチル－４，６－ジメチルベンゼン－１，３－ジアミン、４，４′－
［イソプロピリデンビス［（４，１－フェニレン）オキシ］］ビスアニリン、ビス（アミ
ノメチル）ノルボルナンであることが好ましい。また、温湿度が変動する環境（特に高温
高湿環境）下での黄変や濁りの更なる抑制効果の観点からは、２，２′－ビス（トリフル
オロメチル）－４，４′－ジアミノビフェニル、ビス（アミノメチル）ノルボルナンがよ
り好ましく、２，２′－ビス（トリフルオロメチル）－４，４′－ジアミノビフェニルが
特に好ましい。
【０１０６】
　上記一般式（１）中の＝Ｎ－Ａ－Ｎ＝を含む部分（ジアミン又はその誘導体由来の部分
）は任意に混合して用いてもよいが、上記好ましいジアミン由来の部分の含有量が、全体
の２０～８０ｍｏｌ％の範囲内となることが好ましく、４０～６０ｍｏｌ％の範囲内とな
ることがより好ましい。
【０１０７】
　ポリアミド酸は、テトラカルボン酸又はその誘導体とジアミン又はその誘導体とを反応
させて合成する。詳細には、ポリアミド酸は、適当な溶剤中で、テトラカルボン酸類の少
なくとも１種類とジアミン類の少なくとも１種類とを重合反応させることにより得られる
。
　ポリアミド酸エステルは、テトラカルボン酸二無水物を、メタノール、エタノール、イ
ソプロパノール、ｎ－プロパノール等のアルコールを用いて開環することによりジエステ
ル化し、得られたジエステルを適当な溶剤中でジアミンと反応させることにより得ること
ができる。さらに、ポリアミド酸エステルは、上記のようにして得られたポリアミド酸の
カルボン酸基を、上記のようなアルコールと反応させることによりエステル化することに
よっても得ることができる。
【０１０８】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応は、従来知られている条件で行うことが
できる。テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの添加順序や添加方法には特に限定はな
い。例えば、溶剤にテトラカルボン酸二無水物とジアミンとを順に投入し、適切な温度で
撹拌することにより、ポリアミド酸を得ることができる。
　ジアミンの量は、特に制限されず、上記好ましいポリイミドの組成となるような量であ
ることが好ましい。具体的には、ジアミンの量は、テトラカルボン酸二無水物１ｍｏｌに
対して、通常０．８ｍｏｌ以上、好ましくは１ｍｏｌ以上である。一方、通常１．２ｍｏ
ｌ以下、好ましくは１．１ｍｏｌ以下である。ジアミンの量をこのような範囲とすること
により、得られるポリアミド酸の収率が向上し得る。
【０１０９】
　この反応で用いられる重合溶剤としては、例えば、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタ
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ン、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン等の炭化水素系溶剤、四塩化炭素、ジク
ロロメタン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼ
ン、フルオロベンゼン等のハロゲン化炭化水素溶剤、ジエチルエーテル、テトラヒドロフ
ラン、１，４－ジオキサン、メトキシベンゼン等のエーテル系溶剤、アセトン、メチルエ
チルケトン等のケトン系溶剤、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等のアミド系溶剤、ジメチルスルホキシド、γ－ブ
チロラクトン等の非プロトン系極性溶剤、ピリジン、ピコリン、ルチジン、キノリン、イ
ソキノリン等の複素環系溶剤、フェノール、クレゾール等のフェノール系溶剤、等が挙げ
られるが、特に限定されるものではない。重合溶剤としては、１種のみを用いることもで
きるし、２種類以上の溶剤を混合して用いることもできる。
【０１１０】
　溶剤中のテトラカルボン酸二無水物及びジアミンの濃度は、反応条件やポリアミド酸溶
液の粘度に応じて適宜設定する。例えば、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの合計
の質量は、特に制限はないが、全溶液量に対し、通常１質量％以上、好ましくは５質量％
以上であり、一方、通常７０質量％以下、好ましくは３５質量％以下である。反応基質の
量をこのような範囲とすることにより、低コストで収率よくポリアミド酸を得ることがで
きる。
【０１１１】
　反応温度は、特に制限はないが、通常０℃以上、好ましくは２０℃以上であり、一方、
通常１００℃以下、好ましくは８０℃以下である。反応時間は、特に制限はないが、通常
１時間以上、好ましくは２時間以上であり、一方、通常１００時間以下、好ましくは２４
時間以下である。このような条件で反応を行うことにより、低コストで収率よくポリアミ
ド酸を得ることができる。
【０１１２】
　ポリアミド酸の末端基は、重合反応時のテトラカルボン酸二無水物とジアミンとのいず
れか一方を過剰に用いることによって、酸無水物基とアミノ基を任意に選ぶことができる
。
　末端基を酸無水物基とした場合には、その後の処理を行わず酸無水物末端のままでもよ
く、加水分解させてジカルボン酸としてもよい。また、炭素数４以下のアルコールを用い
てエステルとしてもよい。さらに、単官能のアミン又はイソシアネートを用いて末端を封
止してもよい。ここで用いるアミン又はイソシアネートとしては、単官能の第一級アミン
又はイソシアネートであれば、特に制限はなく用いることができる。例えば、アニリン、
メチルアニリン、ジメチルアニリン、トリメチルアニリン、エチルアニリン、ジエチルア
ニリン、トリエチルアニリン、アミノフェノール、メトキシアニリン、アミノ安息香酸、
ビフェニルアミン、ナフチルアミン、シクロヘキシルアミン、フェニルイソシアネート、
キシリレンイソシアネート、シクロヘキシルイソシアネート、メチルフェニルイソシアネ
ート、トリフルオロメチルフェニルイソシアネート等を挙げることができる。
【０１１３】
　また、末端基をアミノ基とした場合には、単官能の酸無水物によって、末端アミノ基を
封止することで、アミノ基が末端に残ることを回避できる。ここで用いる酸無水物として
は、加水分解した際にジカルボン酸又はトリカルボン酸となる単官能の酸無水物であれば
、特に制限なく用いることができる。例えば、マレイン酸無水物、メチルマレイン酸無水
物、ジメチルマレイン酸無水物、コハク酸無水物、ノルボルネンジカルボン酸無水物、４
－（フェニルエチニル）フタル酸無水物、４－エチニルフタル酸無水物、フタル酸無水物
、メチルフタル酸無水物、ジメチルフタル酸無水物、トリメリット酸無水物、ナフタレン
ジカルボン酸無水物、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボン
酸無水物、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボン酸無水物、ビシクロ［
２．２．２］オクタ－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物、４－オキサトリシクロ［
５．２．２．０２，６］ウンデカン－３，５－ジオン、オクタヒドロ－１，３－ジオキソ
イソベンゾフラン－５－カルボン酸、ヘキサヒドロフタル酸無水物、メチルヘキサヒドロ
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フタル酸無水物、ジメチルシクロヘキサンジカルボン酸無水物、１，２，３，６－テトラ
ヒドロフタル酸無水物、メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物等を
挙げることができる。
【０１１４】
　次に、上記のようにして得られたポリアミド酸（好ましくは溶液形態）を加熱してポリ
アミド酸をイミド化させる方法（熱イミド化法）、又はポリアミド酸溶液に閉環触媒（イ
ミド化触媒）を添加してポリアミド酸をイミド化させる方法（化学イミド化法）により、
ポリイミドを得ることができる。
　上記熱イミド化法又は化学イミド化法においては、酸無水物とジアミンとからポリアミ
ド酸を重合する反応釜をそのまま継続して反応釜中でイミド化させてもよい。
【０１１５】
　反応釜中での熱イミド化法においては、上記重合溶剤中のポリアミド酸を、例えば８０
～３００℃の温度範囲で０．１～２００時間（好ましくは１～１００時間、より好ましく
は３～５０時間）加熱処理してイミド化を進行させる。また、上記温度範囲を１５０～２
００℃とすることが好ましく、１５０℃以上とすることにより、イミド化を確実に進行さ
せて完了させることができ、一方、２００℃以下とすることにより、溶剤や未反応原材料
の酸化、溶剤の揮発による樹脂濃度の上昇を防止することができる。
　さらに、熱イミド化法においては、イミド化反応により生成する水を効率よく除去する
ために、上記重合溶剤に共沸溶剤を加えることができる。共沸溶剤としては、例えば、ト
ルエン、キシレン、ソルベントナフサ等の芳香族炭化水素や、シクロヘキサン、メチルシ
クロヘキサン、ジメチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素等を用いることができる。共
沸溶剤を使用する場合は、その添加量は、全有機溶剤量中の１～３０質量％程度、好まし
くは５～２０質量％の範囲内である。
【０１１６】
　一方、化学イミド化法においては、上記重合溶剤中のポリアミド酸に対し、公知の閉環
触媒を添加してイミド化を進行させる。
　閉環触媒の具体例としては、トリメチルアミン、トリエチレンジアミン等の脂肪族第３
級アミン、イソキノリン、ピリジン、ピコリン等の複素環式第３級アミン等が挙げられる
が、これ以外にも例えば、置換若しくは無置換の含窒素複素環化合物、含窒素複素環化合
物のＮ－オキシド化合物、置換若しくは無置換のアミノ酸、ヒドロキシ基を有する芳香族
炭化水素又は芳香族複素環化合物が挙げられ、特に１，２－ジメチルイミダゾール、Ｎ－
メチルイミダゾール、Ｎ－ベンジル－２－メチルイミダゾール、２－メチルイミダゾール
、２－エチル－４－メチルイミダゾール、５－メチルベンズイミダゾール等の低級アルキ
ルイミダゾール、Ｎ－ベンジル－２－メチルイミダゾール等のイミダゾール誘導体、イソ
キノリン、３，５－ジメチルピリジン、３，４－ジメチルピリジン、２，５－ジメチルピ
リジン、２，４－ジメチルピリジン、４－ｎ－プロピルピリジン等の置換ピリジン、ｐ－
トルエンスルホン酸等を好適に使用することができる。
　閉環触媒の添加量は、ポリアミド酸のアミド酸単位に対して０．０１～２倍当量の範囲
内、特に０．０２～１倍当量の範囲内であることが好ましい。閉環触媒を使用することに
よって、得られるポリイミドの物性、特に伸びや破断抵抗が向上する場合がある。
【０１１７】
　また、上記熱イミド化法又は化学イミド化法においては、ポリアミド酸溶液中に脱水剤
を添加してもよく、そのような脱水剤としては、例えば、無水酢酸等の脂肪族酸無水物、
フタル酸無水物等の芳香族酸無水物等が挙げられ、これらを単独又は混合して使用するこ
とができる。また、脱水剤を用いると、低温で反応を進めることができ好ましい。なお、
ポリアミド酸溶液に対し脱水剤を添加するのみでもポリアミド酸をイミド化させることが
可能ではあるが、反応速度が遅いため、上記したように加熱又は閉環触媒の添加によりイ
ミド化させることが好ましい。
【０１１８】
　このように反応釜中でイミド化させたポリイミド溶液は、ポリイミド溶液と比較して経
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時による加水分解による分子量低下が起きにくいので有利である。また、あらかじめイミ
ド化反応が進んでいるため、例えば、イミド化率１００％のポリイミドの場合は、ウェブ
上でのイミド化が不要となり乾燥温度を下げることができる。
【０１１９】
　また、閉環したポリイミドを、メタノール等の貧溶剤などを用いて再沈殿、精製して固
体にしてから溶剤に溶解し流延乾燥して製膜を行ってもよい。
　この方法によれば、重合溶剤と流延する溶剤とを異なる種類とすることが可能となり、
それぞれに最適な溶剤を選択することで、ポリイミドフィルムの性能をより引き出すこと
が可能になる。
　例えば、ポリアミド酸を高分子量化させるためにジメチルアセドアミドを用いて重合、
閉環し、メタノールを用いて固体化、乾燥した後にジクロロメタンに再溶解させて流延、
乾燥することで、高分子量化と低温乾燥とが可能となる。
　また、溶剤としてジクロロメタンを使う場合、他の溶剤と組み合わせて使用することが
できる。例えば、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキソラン、シクロヘキサノン、シ
クロペンタノン、γ－ブチロラクトン、エタノール、メタノール、ブタノール、イロプロ
パノールなど、適宜補助溶剤を使用することもできる。
【０１２０】
　上記したポリイミドの他に、リン、ケイ素、イオウなどの原子を含むポリイミドを用い
ることもできる。
　例えば、リンを含むポリイミドとしては、特開２０１１－７４２０９号公報の段落［０
０１０］－［００２１］及び特開２０１１－０７４１７７号公報の段落［００１１］－［
００２５］にそれぞれ記載のポリイミドを用いることができる。
　ケイ素を含むポリイミドとしては、特開２０１３－０２８７９６号公報の段落［００３
０］－［００４５］に記載の、ポリイミド前駆体をイミド化して得られるポリイミドを用
いることができる。
　イオウを含むポリイミドとしては、特開２０１０－１８９３２２号公報の段落［０００
９］－［００２５］、特開２００８－２７４２３４号公報の段落［００１２］－［００２
５］及び特開２００８－２７４２２９号公報の段落［００１２］－［００２３］にそれぞ
れ記載の、ポリイミド前駆体をイミド化して得られるポリイミドを用いることができる。
　その他にも、特開２００９－２５６５９０号公報の段落［０００８］－［００１２］、
特開２００９－２５６５８９号公報の段落［０００８］－［００１２］に記載の脂環式ポ
リイミドなどを好ましく用いることができる。
【０１２１】
　上記したポリイミドの他に、ポリアミドイミドを用いることもできる。ポリアミドイミ
ドは、酸成分として、トリカルボン酸、テトラカルボン酸又はジカルボン酸、アミン成分
として、ジアミンを構成単位として含むものである。
【０１２２】
　ポリアミドイミドは、酸成分として、下記ａ）～ｃ）がある。
【０１２３】
　ａ）トリカルボン酸：トリメリット酸、ジフェニルエーテル－３，３′，４′－トリカ
ルボン酸、ジフェニルスルホン－３，３′，４′－トリカルボン酸、ベンゾフェノン－３
，３′，４′－トリカルボン酸、ナフタレン－１，２，４－トリカルボン酸、ブタン－１
，２，４－トリカルボン酸などのトリカルボン酸等の一無水物、エステル化物などの単独
又は２種以上の混合物
【０１２４】
　ｂ）テトラカルボン酸：３，３，４′，４′－ベンゾフェノ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、ジフェニルスルホン－３，３′，４，４
′－テトラカルボン酸、ナフタレン－２，３，６，７－テトラカルボン酸、ナフタレン－
１，２，４，５－テトラカルボン酸、ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸、
ブタン－１，２，３，４－テトラカルボン酸、シクロペンタン－１，２，３，４－テトラ
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【０１２５】
　ｃ）ジカルボン酸：アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、シクロヘキサン－４，４
′－ジカルボン酸のジカルボン酸、及びこれらの一無水物やエステル化物
【０１２６】
　また、アミン成分としては、３，３′－ジメチル－４，４′－ジアミノビフェニル、３
，３′－ジエチル－４，４′－ジアミノビフェニル、２，２′－ジメチル－４，４′－ジ
アミノビフェニル、２，２′－ジエチル－４，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジ
メトキシ－４，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジエトキシ－４，４′－ジアミノ
ビフェニル、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、３，４′－ジアミノジ
フェニルエーテル、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル、４，４′－ジアミノジフェ
ニルスルホン、３，３′－ジアミノジフェニルスルホン、３，４′－ジアミノビフェニル
、３，３′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジアミノベンズアニリド、４，４′－ジア
ミノベンズアニリド、４，４′－ジアミノベンゾフェノン、３，３′－ジアミノベンゾフ
ェノン、３，４′－ジアミノベンゾフェノン、２，６－トリレンジアミン、２，４－トリ
レンジアミン、４，４′－ジアミノジフェニルスルフィド、３，３′－ジアミノジフェニ
ルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェニルプロパン、３，３′－ジアミノジフェニル
プロパン、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
、ｐ－キシレンジアミン、ｍ－キシレンジアミン、２，２′－ビス（４－アミノフェニル
）プロパン、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－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス［４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル］スルホン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、
ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、４，４′－ビス（４－アミノ
フェノキシ）ビフェニル、４，４′－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、テトラ
メチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、イソホロンジアミン、４，４′－ジシクロ
ヘキシルメタンジアミン、シクロヘキサン－１，４－ジアミン、ジアミノシロキサン、１
，５－ナフタレンジアミン又はこれらに対応するジイソシアネート単独又は２種以上の混
合物などが挙げられる。
【０１２７】
　特に、酸成分として、無水トリメリット酸（ＴＭＡ）、３，３，４′，４′－ベンゾフ
ェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、及び３，３，４′，４′－ビフェニルテ
トラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、イソシアネート成分として１，５－ナフタレンジ
イソシアネート（ＮＤＩ）、を含む原料で重合されたポリアミドイミドであることが好ま
しい。
【０１２８】
　ポリアミドイミドのイミド結合とアミド結合とのｍｏｌ比の値は、９９／１～６０／４
０の範囲内が好ましく、より好ましくは９９／１～７５／２５の範囲内であり、更に好ま
しくは９０／１０～８０／２０の範囲内である。イミド結合とアミド結合とのｍｏｌ比の
値が、６０／４０以上では、耐熱性、耐湿信頼性、耐熱信頼性が向上する。また、９９／
１以下であると、弾性率が低くなり、耐折特性、屈曲特性が向上する傾向にある。
【０１２９】
　上記したポリイミドの他に、下記式（３）で表される繰り返し単位を必須成分とし、更
に、下記一般式（４）、（５）及び式（６）で表される群より選ばれる少なくとも１種の
構造を繰り返し単位として分子鎖中に含有するポリアミドイミドを用いることもできる。
【０１３０】
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【化９】

【０１３１】
【化１０】

【０１３２】
　一般式（４）中、Ｘは、酸素原子、ＣＯ、ＳＯ２又は単結合を表す。ｎは、０又は１で
ある。
【０１３３】

【化１１】

【０１３４】
　一般式（５）中、Ｙは、酸素原子、ＣＯ、ＯＯＣ－Ｒ３－ＣＯＯ又は単結合を表す。Ｒ
３は、２価の有機基を表す。ｎは、０又は１である。
【０１３５】

【化１２】

【０１３６】
　ここで、一般式（４）中、Ｘが、ＳＯ２若しくは単結合（ビフェニル結合）であること
、又はｎ＝０であることが好ましく、Ｘが結合手（ビフェニル結合）であること、又はｎ
＝０であることが更に好ましい。
【０１３７】
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　式（６）中、Ｙは、ベンゾフェノン型（Ｙ＝ＣＯ）又は単結合型（ビフェニル結合型、
Ｙ＝単結合）が好ましい。
【０１３８】
　一つの好ましい実施態様では、式（３）が無水トリメリット酸と１，５－ナフタレンジ
イソシアネートからの繰り返し単位、一般式（４）がテレフタル酸と１，５－ナフタレン
ジイソシアネートからの繰り返し単位、一般式（５）がビフェニルテトラカルボン酸二無
水物、又はベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物と１，５－ナフタレンジイソシアネ
ートからの繰り返し単位で、その含有比が式（３）／｛一般式（４）＋一般式（５）＋式
（６）｝＝１／９９～４０／６０ｍｏｌ比で、かつ、一般式（４）／一般式（５）＝１０
／９０～９０／１０ｍｏｌ比であることが好ましい。
【０１３９】
　イミド化率は高いほど好ましく、その上限は１００％である。上記ポリアミドイミドは
、通常の方法で合成することができる。例えば、イソシアネート法、アミン法（酸クロリ
ド法、低温溶液重合法、室温溶液重合法等）などであるが、本発明においてポリアミドイ
ミドは有機溶剤に可溶なものが好ましく、イソシアネート法による合成が好ましい。また
、工業的にも、重合時の溶液がそのまま塗布できるため好ましい。
【０１４０】
　上記したポリイミドの他に、下記一般式（７）で表される繰り返し単位を含むポリアミ
ドイミドを用いることもできる。
【０１４１】
【化１３】

【０１４２】
　一般式（７）中、Ｒ４は、アリール基又はシクロアルカン基を表す。
　この際、アリール基又はシクロアルカン基は、窒素原子、酸素原子、硫黄原子及びハロ
ゲン原子の少なくとも一の原子を更に含んでもよい。
【０１４３】
　上記ポリアミドイミドが含み得るジアミン成分としては、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ
－フェニレンジアミン、３，４′－ジアミノジフェニルエーテル、４，４′－ジアミノジ
フェニルエーテル、４，４′－ジアミノジフェニルスルホン、３，３′－ジアミノジフェ
ニルスルホン、３，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジアミノビフェニル、３，３
′－ジアミノベンズアニリド、４，４′－ジアミノベンズアニリド、４，４′－ジアミノ
ベンゾフェノン、３，３′－ジアミノベンゾフェノン、３，４′－ジアミノベンゾフェノ
ン、２，６－トリレンジアミン、２，４－トリレンジアミン、４，４′－ジアミノジフェ
ニルスルフィド、３，３′－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェ
ニルプロパン、３，３′－ジアミノジフェニルプロパン、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、ｐ－キシレンジアミン、ｍ－キシレンジ
アミン、１，４－ナフタレンジアミン、１，５－ナフタレンジアミン、２，６－ナフタレ
ンジアミン、２，７－ナフタレンジアミン、２，２′－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パン、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
－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル］スルホン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、ビス［
４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、４，４′－ビス（４－アミノフェノ
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キシ）ビフェニル、４，４′－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、３，３′－ジ
メチル－４，４′－ジアミノビフェニル、４－メチル－１，３－フェニレンジアミン、３
，３′－ジエチル－４，４′－ジアミノビフェニル、２，２′－ジメチル－４，４′－ジ
アミノビフェニル、２，２′－ジエチル－４，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジ
メトキシ－４，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジエトキシ－４，４′－ジアミノ
ビフェニル、トランス－１，４－ジアミノシクロヘキサン、シス－１，４－ジアミノシク
ロヘキサン、１，４－ジアミノシクロヘキサン（トランス／シス混合物）、１，３－ジア
ミノシクロヘキサン、ジシクロヘキシルメタン－４，４′－ジアミン（トランス体、シス
体、トランス／シス混合物）、イソホロンジアミン、１，４－シクロヘキサンビス（メチ
ルアミン）、２，５－ビス（アミノメチル）ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタン、２，６－
ビス（アミノメチル）ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタン、３，８－ビス（アミノメチル）
トリシクロ〔５．２．１．０〕デカン、１，３－ジアミノアダマンタン、４，４′－メチ
レンビス（２－メチルシクロヘキシルアミン）、４，４′－メチレンビス（２－エチルシ
クロヘキシルアミン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルシクロヘキシルアミ
ン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエチルシクロヘキシルアミン）、２，２－ビ
ス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）
ヘキサフルオロプロパン、１，３－プロパンジアミン、１，４－テトラメチレンジアミン
、１，５－ペンタメチレンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１，７－ヘプタ
メチレンジアミン、１，８－オクタメチレンジアミン、１，９－ノナメチレンジアミンな
どの単独若しくは２種以上の混合物、又はこれらに対応するジイソシアネートなどの単独
若しくは２種以上の混合物をジアミン成分として用いることができる。
　好ましくは、３，３′－ジメチル－４，４′－ジアミノビフェニル、ジシクロへキシル
メタン－４，４′－ジアミン（トランス体、シス体、トランス／シス混合物）、４，４′
－ジアミノジフェニルエーテル、ｐ－フェニレンジアミン、４－メチル－１，３－フェニ
レンジアミンなどの単独若しくは２種以上の混合物、又はこれらに対応するジイソシアネ
ートなどの単独若しくは２種以上の混合物をジアミン成分として用いることができる。
　より好ましくは、３，３′－ジメチル－４，４′－ジアミノビフェニル、ジシクロへキ
シルメタン－４，４′－ジアミン（トランス体、シス体、トランス／シス混合物）、４，
４′－ジアミノジフェニルエーテル、４－メチル－１，３－フェニレンジアミンなどの単
独若しくは２種以上の混合物、又はこれらに対応するジイソシアネートなどの単独若しく
は２種以上の混合物をジアミン成分として用いることができる。
　さらに好ましくは、３，３′－ジメチル－４，４′－ジアミノビフェニル、ジシクロへ
キシルメタン－４，４′－ジアミン（トランス体、シス体、トランス／シス混合物）、４
－メチル－１，３－フェニレンジアミンなどの単独若しくは２種以上の混合物、又はこれ
らに対応するジイソシアネートなどの単独若しくは２種以上の混合物をジアミン成分とし
て用いることができる。
【０１４４】
　上記酸成分、ジアミン成分の中でも、フィルム化するプロセスでの耐熱性、耐溶剤性、
及び耐久性、並びに製造されるポリアミドイミドフィルムの耐熱性、表面平滑性及び透明
性から、以下の成分が好ましく用いられる。
　酸成分として、シクロヘキサン－１，２，４－トリカルボン酸－１，２－無水物を用い
ることができる。
　ジアミン成分として、３，３′－ジメチル－４，４′－ジアミノビフェニル及び４－メ
チル－１，３－フェニレンジアミンからなる群より選ばれる少なくとも１種又は２種の化
合物、又は３，３′－ジメチル－４，４′－ジイソシアネートビフェニル（ｏ－トリジン
ジイソシアネート）及び４－メチル－１，３－フェニレンジイソシアネート（トリレンジ
イソシアネート）からなる群より選ばれる少なくとも１種又は２種の化合物を用いること
ができる。
【０１４５】
　また、好ましいポリアミドイミドとして、下記一般式（８）で表される繰り返し単位を
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含む化合物を用いることができる。
【０１４６】
【化１４】

【０１４７】
　一般式（８）中、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～３のアルキ
ル基又はアリール基を表す。
　この際、アルキル基又はアリール基は、窒素原子、酸素原子、硫黄原子及びハロゲン原
子の少なくとも一の原子を更に含んでもよい。
【０１４８】
　一般式（８）におけるＲ５及びＲ６で表されるアリール基としては、フェニル基、ベン
ジル基、ナフチル基、メチルフェニル基、ビフェニル基等が挙げられる。
【０１４９】
　全酸成分を１００ｍｏｌ％とした場合、例示した酸成分は５０～１００ｍｏｌ％の範囲
内で含まれていることが好ましく、７０～１００ｍｏｌ％の範囲内で含まれていることが
より好ましい。
　また、全ジアミン成分を１００ｍｏｌ％とした場合、例示したジアミン成分は５０～１
００ｍｏｌ％の範囲内で含まれていることが好ましく、７０～１００ｍｏｌ％の範囲内で
含まれていることがより好ましい。
　これらの範囲であれば、フィルム化するプロセスでの耐熱性、耐久性がよく、得られる
ポリアミドイミドフィルムの耐熱性、表面平滑性及び透明性が特によくなる。
【０１５０】
　用いられるポリアミドイミドの分子量は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン中（ポリマー濃
度０．５ｇ／ｃｍ３）、３０℃での対数粘度にして０．３～２．５ｃｍ３／ｇの範囲内に
相当する分子量を有するものが好ましく、より好ましくは０．５～２．０ｃｍ３／ｇの範
囲内に相当する分子量を有するものである。対数粘度が０．３ｃｍ３／ｇ以上であればフ
ィルム等の成型物にしたとき、機械的特性が十分となる。また、対数粘土が２．５ｃｍ３

／ｇ以下であると溶液粘度が高くなりすぎず、成形加工が容易となる。
【０１５１】
　上記したポリイミドの他に、ポリエーテルイミドを用いることもできる。ここで、ポリ
エーテルイミドは、その構造単位に芳香核結合及びイミド結合を含む熱可塑性樹脂であり
、特に制限されるものでなく、具体的には、下記式（９）又は（１０）で表される繰り返
し単位を有するポリエーテルイミドであることが好ましい。
【０１５２】
【化１５】

【０１５３】
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【化１６】

【０１５４】
　上記式（９）で表される繰り返し単位を有するポリエーテルイミドとしては、ゼネラル
エレクトリック社製の商品名「Ｕｌｔｅｍ　１０００」（ガラス転移温度：２１６℃）、
「Ｕｌｔｅｍ　１０１０」（ガラス転移温度：２１６℃）、上記式（１０）で表される繰
り返し単位を有するポリエーテルイミドとしては、「Ｕｌｔｅｍ　ＣＲＳ５００１」（ガ
ラス転移温度Ｔｇ２２６℃）が挙げられ、その他の具体例として、三井化学株式会社製の
商品名「オーラム（登録商標）ＰＬ５００ＡＭ」（ガラス転移温度２５８℃）などが挙げ
られる。
【０１５５】
　ポリエーテルイミドの合成方法は特に限定されるものではないが、通常、上記式（９）
で表される繰り返し単位を有する非晶性ポリエーテルイミドは、４，４′－［イソプロピ
リデンビス（ｐ－フェニレンオキシ）］ジフタル酸二無水物とｍ－フェニレンジアミンと
の重縮合物として、また、上記式（１０）で表される繰り返し単位を有するポリエーテル
イミドは、４，４′－［イソプロピリデンビス（ｐ－フェニレンオキシ）］ジフタル酸二
無水物とｐ－フェニレンジアミンとの重縮合物として公知の方法によって合成される。
　また、ポリエーテルイミドは、本発明の主旨を超えない範囲で、アミド基、エステル基
、スルホニル基など共重合可能な他の単量体単位を含むものであってもよい。なお、ポリ
エーテルイミドは、１種類を単独で又は２種類以上を組み合わせて用いることができる。
【０１５６】
　上記したポリイミドの他に、ポリエステルイミドを用いることもできる。ここで、ポリ
エステルイミドは、特に制限されないが、透明性及び耐熱性の観点から、下記一般式（１
１）で表されるポリエステルイミド構造を構成単位中に含有することが好ましい。
【０１５７】
【化１７】

【０１５８】
　一般式（１１）中、Ｒ７は、２価の基を表す。Ｒ８は、２価の鎖式脂肪族基、２価の環
式脂肪族基又は２価の芳香族基を表す。
【０１５９】
　２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基又は２価の芳香族基は、それぞれ２価のヒド
ロキシ基を有する鎖式脂肪族化合物、２価のヒドロキシ基を有する環式脂肪族化合物、２
価のヒドロキシ基を有する芳香族化合物等のジオールから誘導される残基であることが望
ましい。また、上記ジオールと炭酸エステル類やホスゲン等から重合され得るポリカーボ
ネートジオールから誘導される残基であってもよい。
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【０１６０】
　２価のヒドロキシ基を有する鎖式脂肪族化合物としては、二つのヒドロキシ基を有する
分岐状、又は直鎖状のジオールを用いることができる。例えば、アルキレンジオール、ポ
リオキシアルキレンジオール、ポリエステルジオール、ポリカプロラクトンジオール等が
挙げられる。
【０１６１】
　アルキレンジオールとして、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プ
ロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペン
タンジオール、ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオ
ール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，４－シクロヘキサンジ
オール、１，４－シクロヘキサンジメタノール等が挙げられる。
【０１６２】
　ポリオキシアルキレンジオールとして、例えば、ジメチロールプロピオン酸（２，２－
ビス（ヒドロキシメチル）プロピオン酸）、ジメチロールブタン酸（２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）ブタン酸）、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリ
テトラメチレングリコール、ポリオキシテトラメチレングリコール、テトラメチレングリ
コールとネオペンチルグリコールとのランダム共重合体等が挙げられる。好ましくは、ポ
リオキシテトラメチレングリコールがよい。
【０１６３】
　ポリエステルジオールとしては、例えば、以下に例示される多価アルコールと多塩基酸
とを反応させて得られる、ポリエステルジオール等が挙げられる。
　ポリエステルジオールに用いる「多価アルコール成分」としては、任意の各種多価アル
コールが使用可能である。例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３
－プロパンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール
、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、２，２，４－トリメチル－１，３
－ペンタンジオール、シクロヘキサンジメタノール、ネオペンチルヒドロキシピパリン酸
エステル、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物及びプロピレンオキサイド付加
物、水添ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物及びプロピレンオキサイド付加物
、１，９－ノナンジオール、２－メチルオクタンジオール、１，１０－ドデカンジオール
、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール、トリシクロデカンジメタノール
、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール
等のポリエーテルポリオール等を使用できる。
　ポリエステルジオールに用いる多塩基酸成分としては、任意の各種多塩基酸を使用する
ことができる。例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、オルソフタル酸、１，５－ナフタ
ル酸、２，６－ナフタル酸、４，４′－ジフェニルジカルボン酸、２，２′－ジフェニル
ジカルボン酸、４，４′－ジフェニルエーテルジカルボン酸、アジピン酸、セバシン酸、
アゼライン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボ
ン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、４－メチル－１，２－シクロヘキサンジカ
ルボン酸、ダイマー酸などの脂肪族や脂環族二塩基酸が使用できる。
　ポリエステルジオールの市販品として、具体的には、ＯＤＸ－６８８（ＤＩＣ（株）製
脂肪族ポリエステルジオール：アジピン酸／ネオペンチルグリコール／１，６－ヘキサン
ジオール、数平均分子量約２０００）、Ｖｙｌｏｎ（登録商標）２２０（東洋紡（株）製
ポリエステルジオール、数平均分子量約２０００）などを挙げることができる。
【０１６４】
　ポリカプロラクトンジオールとして、例えば、γ－ブチルラクトン、ε－カプロラクト
ン、δ－バレロラクトン等のラクトン類を開環付加反応させて得られるポリカプロラクト
ンジオール等が挙げられる。
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【０１６５】
　上述の２価のヒドロキシ基を有する鎖式脂肪族化合物は、単独又は２種類以上を組み合
わせて使用することができる。
【０１６６】
　２価のヒドロキシ基を有する環式脂肪族化合物又は２価のヒドロキシ基を有する芳香族
化合物としては、芳香環やシクロヘキサン環に二つのヒドロキシ基を有する化合物、２個
のフェノール又は脂環式アルコールが２価の官能基で結合された化合物、ビフェニル構造
の両方の核にヒドロキシ基を一つずつ有する化合物、ナフタレン骨格に二つのヒドロキシ
基を有する化合物などが用いられる。
【０１６７】
　芳香環やシクロヘキサン環に二つのヒドロキシ基を有する化合物としては、ヒドロキノ
ン、２－メチルヒドロキノン、レゾルシノール、カテコール、２－フェニルヒドロキノン
、シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノール、１，４－ジヒドロキシ
シクロヘキサン、１，３－ジヒドロキシシクロヘキサン、１，２－ジヒドロキシシクロヘ
キサン、１，３－アダマンタンジオール、ジシクロペンタジエンの２水和物、２，３－ジ
ヒドロキシ安息香酸、２，４－ジヒドロキシ安息香酸、２，５－ジヒドロキシ安息香酸、
２，６－ジヒドロキシ安息香酸、３，４－ジヒドロキシ安息香酸、３，５－ジヒドロキシ
安息香酸等のカルボキシル基含有ジオール等が挙げられる。
【０１６８】
　２個のフェノール又は脂環式アルコールが２価の官能基で結合された化合物としては、
４，４′－ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４′－ジヒドロキシジフェニルスルホ
ン、４，４′－（９－フルオレニリデン）ジフェノール、４，４′－ジヒドロキシジシク
ロヘキシルエーテル、４，４′－ジヒドロキシジシクロヘキシルスルホン、ビスフェノー
ルＡ、ビスフェノールＦ、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ等が挙げられる
。
【０１６９】
　ビフェニル構造の両方の核にヒドロキシ基を一つずつ有する化合物としては、４，４′
－ビフェノール、３，４′－ビフェノール、２，２′－ビフェノール、３，３′，５，５
′－テトラメチル－４，４′－ビフェノールなどが挙げられる。
【０１７０】
　ナフタレン骨格に二つのヒドロキシ基を有する化合物としては、２，６－ナフタレンジ
オール、１，４－ナフタレンジオール、１，５－ナフタレンジオール、１，８－ナフタレ
ンジオール等が使用できる。
【０１７１】
　ジオールの数平均分子量は、１００～３００００の範囲内であることが好ましく、より
好ましくは１５０～２００００の範囲内であり、更に好ましくは２００～１００００の範
囲内である。数平均分子量が上記範囲であれば、吸湿性、柔軟性、機械的特性、無色透明
性を十分発揮できる。
【０１７２】
　ポリカーボネートジオールとしては、その骨格中、複数種のアルキレン基を有するポリ
カーボネートジオール（共重合ポリカーボネートジオール）であってもよい。例えば、２
－メチル－１，８－オクタンジオールと１，９－ノナンジオールの組み合わせ、３－メチ
ル－１，５－ペンタンジオールと１，６－ヘキサンジオールの組み合わせ、１，５－ペン
タンジオールと１，６－ヘキサンジオールの組み合わせなどにより合成され得る共重合ポ
リカーボネートジオールなどを挙げることができる。好ましくは、２－メチル－１，８－
オクタンジオールと１，９－ノナンジオールの組み合わせより合成され得る共重合ポリカ
ーボネートジオールである。これらのポリカーボネートジオールを２種以上併用すること
もできる。
【０１７３】
　使用できるポリカーボネートジオールの市販品として（株）クラレ製クラレポリオール
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Ｃシリーズ、旭化成ケミカルズ（株）デュラノールシリーズなどが挙げられる。例えば、
クラレポリオールＣ－１０１５Ｎ、クラレポリオールＣ－１０６５Ｎ（（株）クラレ製カ
ーボネートジオール：２－メチル－１，８－オクタンジオール／１，９－ノナンジオール
、数平均分子量約１０００）、クラレポリオールＣ－２０１５Ｎ、クラレポリオールＣ２
０６５Ｎ（（株）クラレ製カーボネートジオール：２－メチル－１，８－オクタンジオー
ル／１，９－ノナンジオール、数平均分子量約２０００）、クラレポリオールＣ－１０５
０、クラレポリオールＣ－１０９０（（株）クラレ製カーボネートジオール：３－メチル
－１，５－ペンタンジオール／１，６－ヘキサンジオール、数平均分子量約１０００）、
クラレポリオールＣ－２０５０、クラレポリオールＣ－２０９０（（株）クラレ製カーボ
ネートジオール：３－メチル－１，５－ペンタンジオール／１，６－ヘキサンジオール、
数平均分子量約２０００）、デュラノールＴ５６５０Ｅ（旭化成ケミカルズ（株）製ポリ
カーボネートジオール：１，５－ペンタンジオール／１，６－ヘキサンジオール、数平均
分子量約５００）、デュラノールＴ５６５１（旭化成ケミカルズ（株）製ポリカーボネー
トジオール：１，５－ペンタンジオール／１，６－ヘキサンジオール、数平均分子量約１
０００）、デュラノールＴ５６５２（旭化成ケミカルズ（株）製ポリカーボネートジオー
ル：１，５－ペンタンジオール／１，６－ヘキサンジオール、数平均分子量約２０００）
などを挙げることができる。好ましくはクラレポリオールＣ－１０１５Ｎである。
【０１７４】
　ポリカーボネートジオールの合成方法としては、原料ジオールと炭酸エステル類とのエ
ステル交換、原料ジオールとホスゲンとの脱塩化水素反応を挙げることができる。原料で
ある炭酸エステルとしては、例えば、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネートなど
のジアルキルカーボネート、ジフェニルカーボネートなどのジアリールカーボネート、及
びエチレンカーボネート、プロピレンカーボネートなどのアルキレンカーボネートが挙げ
られる。
【０１７５】
　一般式（１１）におけるＲ７で表される２価の基は、下記一般式（１２）、（１３）又
は（１４）で表される構造を有する２価の基であることが好ましい。
【０１７６】
　まず、一般式（１２）で表される構造を有する２価の基について説明する。
【０１７７】
【化１８】

【０１７８】
　一般式（１２）中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、２価の鎖式脂肪族基、２価の
環式脂肪族基又は２価の芳香族基を表し、複数のＲ９は、互いに同一であっても、異なっ
ていてもよい。ｎは、１以上の整数である。
【０１７９】
　Ｒ９及びＲ１０で表される２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基又は２価の芳香族
基としては、一般式（１１）におけるＲ８で表される２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂
肪族基又は２価の芳香族基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ９及びＲ１０で表される２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基又は２価の芳香族
基は、単独又は２種類以上を組み合わせて使用することもできる。
　ｍは１以上の正の整数であるが、２以上が好ましく、３以上がより好ましく、４以上が
更に好ましい。また、ｍの上限は特に限定されないが、好ましくは２５以下、より好まし
くは２０以下、更に好ましくは１０以下である。２５以下であれば耐熱性の低下を抑制す
ることができる。
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【０１８０】
　次に、一般式（１３）で表される構造を有する２価の基について説明する。
【０１８１】
【化１９】

【０１８２】
　一般式（１３）中、Ｒ１１は、単結合、アルキレン基（－ＣｎＨ２ｎ－）、パーフルオ
ロアルキレン基（－ＣｎＦ２ｎ－）、エーテル結合（－Ｏ－）、エステル結合（－ＣＯＯ
－）、カルボニル基（－ＣＯ－）、スルホニル基（－Ｓ（＝Ｏ）２－）、スルフィニル基
（－ＳＯ－）、スルフェニル基（－Ｓ－）、カーボネート基（－ＯＣＯＯ－）又はフルオ
レニリデン基を表す。ｎは１以上の整数である。Ｘ１～Ｘ８は、それぞれ独立に、水素原
子、ハロゲン原子又はアルキル基を表し、互いに同じであってもよいし、異なっていても
よい。
【０１８３】
　一般式（１３）におけるｎの上限は特に限定されないが、好ましくは１０以下、より好
ましくは５以下、更に好ましくは３以下である。
【０１８４】
　一般式（１３）で表される構造を有する２価の基の具体例としては、特に限定されない
が、ジフェニルエーテル骨格、ジフェニルスルホン骨格、９－フルオレニリデンジフェノ
ール骨格、ビスフェノールＡ骨格、ビスフェノールＦ骨格、ビスフェノールＡのエチレン
オキサイド付加物骨格又はビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物骨格、ビフェ
ニル骨格、ナフタレン骨格等が挙げられる。
【０１８５】
　一般式（１３）で表される構造を有する基は、一般式（１３）における二つのベンゼン
環に各１個のヒドロキシ基を有する化合物から誘導される残基であることが好ましい。
　一般式（１３）で表される構造を有する２価の基の原料としては、４，４′－ジヒドロ
キシジフェニルエーテル、４，４′－ジヒドロキシジフェニルスルホン、４，４′－（９
－フルオレニリデン）ジフェノール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノ
ールＡのエチレンオキサイド付加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物、
４，４′－ビフェノール、３，４′－ビフェノール、２，２′－ビフェノール、３，３′
，５，５′－テトラメチル－４，４′－ビフェノール、２，６－ナフタレンジオール、１
，４－ナフタレンジオール、１，５－ナフタレンジオール、１，８－ナフタレンジオール
等が使用できる。
　好ましくは、４，４′－ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４′－ジヒドロキシジ
フェニルスルホン、４，４′－（９－フルオレニリデン）ジフェノール又はビスフェノー
ルＡのエチレンオキサイド付加物である。さらに好ましくは、４，４′－ジヒドロキシジ
フェニルエーテル又はビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物である。
　これらの化合物は、単独又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
　これらの原料を用いることで、一般式（１１）のＲ７位に、ジフェニルエーテル骨格等
を導入することができる。
【０１８６】
　次に、一般式（１４）で表される構造を有する２価の基について説明する。
【０１８７】
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【化２０】

【０１８８】
　一般式（１４）中、Ｒ１１′は、単結合、アルキレン基（－ＣｎＨ２ｎ－）、パーフル
オロアルキレン基（－ＣｎＦ２ｎ－）、エーテル結合（－Ｏ－）、エステル結合（－ＣＯ
Ｏ－）、カルボニル基（－ＣＯ－）、スルホニル基（－Ｓ（＝Ｏ）２－）、スルフィニル
基（－ＳＯ－）、スルフェニル基（－Ｓ－）、カーボネート基（－ＯＣＯＯ－）、又はフ
ルオレニリデン基を表す。ｎは１以上の整数である。Ｘ１′～Ｘ８′は、それぞれ独立に
、水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を表し、互いに同じであってもよいし、異なっ
ていてもよい。
【０１８９】
　一般式（１４）におけるｎの上限は特に限定されないが、好ましくは１０以下、より好
ましくは５以下、更に好ましくは３以下である。
【０１９０】
　一般式（１４）で表される構造を有する２価の基の具体例としては、特に限定されない
が、ジシクロヘキシルエーテル骨格、ジシクロヘキシルスルホン骨格、水添ビスフェノー
ルＡ骨格、水添ビスフェノールＦ骨格、水添ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加
物骨格または水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物骨格等が挙げられる。
【０１９１】
　一般式（１４）で表される構造を有する２価の基は、一般式（１４）における二つのシ
クロヘキサン環に各１個のヒドロキシ基を有する化合物から誘導される残基であることが
好ましい。一般式（１４）で表される構造を有する２価の基の原料としては、４，４′－
ジヒドロキシジシクロヘキシルエーテル、４，４′－ジヒドロキシジシクロヘキシルスル
ホン、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ、水添ビスフェノールＡのエチレン
オキサイド付加物、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物等が使用できる
。
　好ましくは、４，４′－ジヒドロキシジシクロヘキシルエーテル又は４，４′－ジヒド
ロキシジシクロヘキシルスルホンである。
　これらの化合物は、単独又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
　これらの原料を用いることで、一般式（１１）のＲ７位に、ジシクロヘキシルエーテル
骨格等を導入することができる。
【０１９２】
　一般式（１１）で表されるエステルイミド構造を有するポリエステルイミドは、例えば
、シクロヘキサントリカルボン酸無水物のハロゲン化物とジオール類とを反応させエステ
ル基含有テトラカルボン酸二無水物を得、次いで、そのエステル基含有テトラカルボン酸
二無水物とジアミン又はジイソシアネート等とを縮合反応（ポリイミド化）させて得るこ
とができる。
【０１９３】
　ポリエステルイミドは、更に下記一般式（１５）で表される繰り返し単位を含有しても
よい。
【０１９４】
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【化２１】

【０１９５】
　一般式（１５）中、Ｒ１２は、２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基又は２価の芳
香族基を表す。
【０１９６】
　Ｒ１２で表される２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基又は２価の芳香族基として
は、一般式（１１）におけるＲ８で表される２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基又
は２価の芳香族基と同様のものが挙げられ、一般式（１１）におけるＲ８と一般式（１５
）におけるＲ１２とは、同一であっても、異なっていてもよい。
【０１９７】
　Ｒ１２としては、２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族基、２価の芳香族基を単独又
は２種類以上を組み合わせて使用することもできる。
【０１９８】
　耐熱性、柔軟性、低吸湿性のバランス等の観点から、一般式（１１）におけるＲ８は下
記一般式（１６）で表される構造を有する２価の基であることが好ましく、また、一般式
（１５）におけるＲ１２は下記一般式（１７）で表される構造を有する２価の基であるこ
とが好ましい。
【０１９９】
【化２２】

【０２００】
　一般式（１６）中、Ｒ１３は、単結合、アルキレン基（－ＣｎＨ２ｎ－）、パーフルオ
ロアルキレン基（－ＣｎＦ２ｎ－）、エーテル結合（－Ｏ－）、エステル結合（－ＣＯＯ
－）、カルボニル基（－ＣＯ－）、スルホニル基（－Ｓ（＝Ｏ）２－）、スルフィニル基
（－ＳＯ－）又はスルフェニル基（－Ｓ－）を表す。ｎは１以上の整数である。Ｘ９～Ｘ
１６は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を表し、同じであって
も異なっていてもよい。
【０２０１】
　一般式（１６）におけるｎは１以上の整数であるが、１～１０の整数であることが好ま
しく、１～５の整数であることがより好ましく、１～３の整数であることが更に好ましい
。
【０２０２】
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【化２３】

【０２０３】
　一般式（１７）中、Ｒ１３′は、単結合、アルキレン基（－ＣｎＨ２ｎ－）、パーフル
オロアルキレン基（－ＣｎＦ２ｎ－）、エーテル結合（－Ｏ－）、エステル結合（－ＣＯ
Ｏ－）、カルボニル基（－ＣＯ－）、スルホニル基（－Ｓ（＝Ｏ）２－）、スルフィニル
基（－ＳＯ－）又はスルフェニル基（－Ｓ－）を表す。ｎは１以上の整数である。Ｘ９′

～Ｘ１６′は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を表し、同じで
あっても異なっていてもよい。
【０２０４】
　一般式（１７）におけるｎは１以上の整数であるが、１～１０の整数であることが好ま
しく、１～５の整数であることがより好ましく、１～３の整数であることが更に好ましい
。
【０２０５】
　一般式（１１）及び一般式（１５）において、２価の鎖式脂肪族基、２価の環式脂肪族
基又は２価の芳香族基を一般式（１１）のＲ８位及び一般式（１５）のＲ１２位に導入す
るために、それぞれ対応するジアミン成分又はジイソシアネート成分を用いることが好ま
しい。すなわち、鎖式脂肪族ジアミン又はそれに対応する鎖式脂肪族ジイソシアネート、
環式脂肪族ジアミン又はそれに対応する環式脂肪族ジイソシアネート、芳香族ジアミン又
はそれに対応する芳香族ジイソシアネートを適宜選択することによって、耐熱性、柔軟性
、低吸湿性に優れたポリエステルイミドを得ることができる。
　一般式（１１）のＲ８及び一般式（１５）のＲ１２のジアミン成分又はそれに対応する
ジイソシアネート成分は同一であっても異なっていてもよいが、同一であることが好まし
い。
【０２０６】
　一般式（１１）のＲ８及び一般式（１５）のＲ１２を基本骨格とするジアミン成分又は
それに対応するジイソシアネート成分について説明する。
【０２０７】
　鎖式脂肪族ジアミン又はそれに対応する鎖式脂肪族ジイソシアネートとしては、ジアミ
ンとして例示すると、１，３－プロパンジアミン、１，４－テトラメチレンジアミン、１
，５－ペンタメチレンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１，７－ヘプタメチ
レンジアミン、１，８－オクタメチレンジアミン、１，９－ノナメチレンジアミン等が挙
げられる。
　これらは、２種類以上併用することもできる。
【０２０８】
　環式脂肪族ジアミン又はそれに対応する環式脂肪族ジイソシアネートとしては、ジアミ
ンとして例示すると、トランス－１，４－ジアミノシクロヘキサン、シス－１，４－ジア
ミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノシクロヘキサン（トランス／シス混合物）、１，
３－ジアミノシクロヘキサン、４，４′－メチレンビス（シクロヘキシルアミン）（トラ
ンス体、シス体、トランス／シス混合物）、イソホロンジアミン、１，４－シクロヘキサ
ンビス（メチルアミン）、２，５－ビス（アミノメチル）ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタ
ン、２，６－ビス（アミノメチル）ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタン、３，８－ビス（ア
ミノメチル）トリシクロ〔５．２．１．０〕デカン、１，３－ジアミノアダマンタン、４
，４′－メチレンビス（２－メチルシクロヘキシルアミン）、４，４′－メチレンビス（
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２－エチルシクロヘキシルアミン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルシクロ
ヘキシルアミン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエチルシクロヘキシルアミン）
、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノシク
ロヘキシル）ヘキサフルオロプロパン等が挙げられる。
　これらは、２種類以上併用することもできる。
【０２０９】
　芳香族ジアミン又はそれに対応する芳香族ジイソシアネートとしては、具体的には、ジ
アミンとして例示すると、２，２′－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン、ｐ－フェ
ニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、２，５－ジアミ
ノトルエン、２，４－ジアミノキシレン、２，４－ジアミノデュレン、４，４′－ジアミ
ノジフェニルメタン、４，４′－メチレンビス（２－メチルアニリン）、４，４′－メチ
レンビス（２－エチルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルアニリン
）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエチルアニリン）、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、３，３′－ジアミノジフェニル
エーテル、２，４′－ジアミノジフェニルエーテル、４，４′－ジアミノジフェニルスル
ホン、３，３′－ジアミノジフェニルスルホン、４，４′－ジアミノベンゾフェノン、３
，３′－ジアミノベンゾフェノン、４，４′－ジアミノジフェニルスルフィド、３，３′
－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェニルプロパン、３，３′－
ジアミノジフェニルプロパン、４，４′－ジアミノベンズアニリド、ｐ－キシレンジアミ
ン、ｍ－キシレンジアミン、１，４－ナフタレンジアミン、１，５－ナフタレンジアミン
、２，６－ナフタレンジアミン、２，７－ナフタレンジアミン、ベンジジン、３，３′－
ジヒドロキシベンジジン、３，３′－ジメトキシベンジジン、３，３′－ジメチル－４，
４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジエチル－４，４′－ジアミノビフェニル、２，
２′－ジメチル－４，４′－ジアミノビフェニル、２，２′－ジエチル－４，４′－ジア
ミノビフェニル、３，３′－ジメトキシ－４，４′－ジアミノビフェニル、３，３′－ジ
エトキシ－４，４′－ジアミノビフェニル、ｏ－トリジン、ｍ－トリジン、１，４－ビス
（４－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、
１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４′－ビス（４－アミノフェノキ
シ）ビフェニル、ビス（４－（３－アミノフェノキシ）フェニル）スルホン、ビス（４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル）スルホン、２，２－ビス（４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル）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、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、
ジアミノターフェニル等が挙げられる。
　これらは、２種類以上併用することもできる。
【０２１０】
　耐熱性、柔軟性、低吸湿性のバランス等から、一般式（１１）のＲ８及び一般式（１５
）のＲ１２のジアミン成分又はそれに対応するジイソシアネート成分として好ましい成分
は、ジアミンとして例示すると、ｐ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、
４，４′－ジアミノジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル、１，５
－ナフタレンジアミン、ｏ－トリジン、ジアミノターフェニル、４，４′－メチレンビス
（シクロヘキシルアミン）、イソホロンジアミン等から誘導される残基である。より好ま
しくは、４，４′－ジアミノジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル
、１，５－ナフタレンジアミン、ｏ－トリジンから誘導される残基であり、更に好ましく
は、４，４′－ジアミノジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル、ｏ
－トリジンから誘導される残基であり、最も好ましくは４，４′－ジアミノジフェニルメ
タン、ｏ－トリジンから誘導される残基である。
【０２１１】
〈金属酸化物粒子〉
　本発明の透明ポリイミドフィルムは、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内である
金属酸化物粒子を、当該透明ポリイミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、
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２０～７０質量％の範囲内で含有することを特徴とする。
【０２１２】
　金属酸化物粒子の平均１次粒径は、１０～１００ｎｍの範囲内であることが好ましく、
３０～１００ｎｍの範囲内であることがより好ましい。平均１次粒径が１０ｎｍより小さ
いと粒子が凝集してしまい、１００ｎｍより大きいとフィルムの透明性が低下してしまう
。
　平均１次粒径は、粒子そのものをレーザー回折散乱法、動的光散乱法、あるいは電子顕
微鏡を用いて観察する方法や、屈折率層の断面や表面に現れた粒子像を電子顕微鏡で観察
する方法など、従来公知の方法を用いて測定することができるが、例えば、ＩＳＯ１３３
２０に規定されたレーザー回折散乱法により、１０００個の任意の粒子の粒径を測定し、
それぞれｄ１、ｄ２、・・・、ｄｉ、・・・、ｄｋの粒径を持つ粒子がそれぞれｎ１、ｎ

２、・・・、ｎｉ、・・・、ｎｋ個存在する粒子の集団において、粒子１個あたりの体積
をｖｉとした場合に、体積平均粒径ｍｖ＝｛Σ（ｖｉ・ｄｉ）｝／｛Σ（ｖｉ）｝で表さ
れる体積で重み付けされた平均粒径を算出することができる。
【０２１３】
　金属酸化物粒子の含有量は、ポリイミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し
て２０～７０質量％の範囲内であり、好ましくは３０～５０質量％の範囲内である。含有
量が２０質量％より小さいとフィルムの硬度（耐傷性）が不十分であり、７０質量％より
大きいとドープ調製時に粘度が高くなりすぎてしまう等の理由で設備負荷が大きくなり、
フィルム化が困難となる。
【０２１４】
　金属酸化物粒子としては、例えば、二酸化ケイ素（シリカ）、二酸化チタン、酸化アル
ミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム、タルク、クレイ、焼成
カオリン、焼成ケイ酸カルシウム、水和ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸
マグネシウム、リン酸カルシウム等の微粒子が挙げられる。中でも、シリカを含んでいる
ことが好ましい。これは、ポリイミドとシリカの屈折率が近く、散乱が起きにくいことで
透明性が得られやすいためである。
【０２１５】
　シリカとしては、合成品を用いてもよいし、市販品を用いてもよい。市販品としては、
例えば、日本アエロジル（株）から販売されているＡＥＲＯＳＩＬ疎水性フュームドシリ
カシリーズ（ＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ９７２、Ｒ９７４、Ｒ１０４、Ｒ１０６、Ｒ２０２、Ｒ
２０８、Ｒ８０５等。ＡＥＲＯＳＩＬは登録商標。）や、日産化学工業（株）から販売さ
れているスノーテックスシリーズ（スノーテックスＯＳ、ＯＸＳ、Ｓ、ＯＳ、２０、３０
、４０、Ｏ、Ｎ、Ｃ等。スノーテックスは登録商標。）が挙げられる。
【０２１６】
〈シランカップリング剤〉
　本発明の透明ポリイミドフィルムは、シランカップリング剤を含有することを特徴とす
る。
【０２１７】
　シランカップリング剤としては、市販品を用いてもよいし、合成品を用いてもよい。
　市販品としては、例えば、信越化学工業（株）から販売されているＫＢＭシリーズ（Ｋ
ＢＭ－１００３、３０３、４０２、１４０３、５０２、６０２、９０３等。）及びＫＢＥ
シリーズ（ＫＢＥ－１００３、４０２、５０２、９０３、５８５等。）や、東レダウコー
ニング（株）、及びモメンティブ・パフォーマンス・マテリアル（株）から販売されてい
るもの等が挙げられる。
【０２１８】
　また、シランカップリング剤としてポリマーシランカップリング剤を用いてもよい。ポ
リマーシランカップリング剤とは、重合性モノマーとシランカップリング剤（シラン化合
物）との反応物をいう。このようなポリマーシランカップリング剤は、例えば、特開平１
１－１１６２４０号公報に開示された重合性モノマーと反応性シラン化合物との反応物の
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製法に準じて得ることができる。
【０２１９】
　重合性モノマーとして具体的には、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、
（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸－ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イ
ソプロピル、（メタ）－ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル
酸－ｎ－ヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸－ｎ－ヘプ
チル、（メタ）アクリル酸－ｎ－オクチル、（メタ）アクリル酸－２－エチルヘキシル、
（メタ）アクリル酸ノニル、（メタ）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ドデシル、
（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸トルイル、（メタ）アクリル酸ベンジ
ル、（メタ）アクリル酸－２－メトキシエチル、（メタ）アクリル酸－３－メトキシブチ
ル、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシ
プロピル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸グリシジル、（メタ）ア
クリル酸２－アミノエチル、（メタ）アクリル酸のエチレンオキサイド付加物、（メタ）
アクリル酸トリフルオロメチルメチル、（メタ）アクリル酸２－トリフルオロメチルエチ
ル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロエチルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフ
ルオロエチル－２－パーフルオロブチルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロエ
チル、（メタ）アクリル酸パーフルオロメチル、（メタ）アクリル酸ジバーフルオロメチ
ルメチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロメチル－２－パーフルオロエチルメチル
、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロヘキシルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフ
ルオロデシルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロヘキサデシルエチル等の（メ
タ）アクリル酸系モノマー；スチレン、ビニルトルエン、α－メチルシチレン、クロルス
チレン、スチレンスルホン酸及びその塩等のスチレン系モノマー、パーフルオロエチレン
、パーフルオロプロピレン、フッ化ビニリデン等のフッ素含有ビニルモノマー、ビニルト
リメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン等のケイ素含有ビニル系モノマー、無水マ
レイン酸、マレイン酸、マレイン酸のモノアルキルエステル及びジアルキルエステル、フ
マル酸、フマル酸のモノアルキルエステル及びジアルキルエステル、マレイミド、メチル
マレイミド、エチルマレイミド、プロピルマレイミド、ブチルマレイミド、ヘキシルマレ
イミド、オクチルマレイミド、ドデシルマレイミド、ステアリルマレイミド、フェニルマ
レイミド、シクロヘキシルマレイミド等のニトリル基含有ビニル系モノマー、アクリルア
ミド、メタクリルアミド等のアミド基含有ビニル系モノマー、酢酸ビニル、プロピオン酸
ビニル、ピバリン酸ビニル、安息香酸ビニル、ケイ皮酸ビニル等のビニルエステル類、エ
チレン、プロピレン等のアルケン類、ブタジエン、イソプレン等の共役ジエン類、塩化ビ
ニル、塩化ビニリデン、塩化アリル、アリルアルコール、アクリル樹脂モノマー類、ペン
タエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、トリメ
チロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート
、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキ
サアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート
、イソブチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメテクリレート、イソデシルメテクリ
レート、ｎ－ラウリルアクリレート、ｎ－ステアリルアクリレート、１，６－ヘキサンジ
オールジメタクリレート、パーフルオロオクチルエチルメタクリレート、トリフロロエチ
ルメテクリレート、ウレタンアクリレート等及びこれらの混合物が挙げられる。
　これらの重合性モノマーの重合物（オリゴマー、プレポリマー）を用いることも可能で
ある。
　重合性モノマーは、１種類を単独で用いてもよいし、複数の種類を用いてもよい。なお
、本発明において、（メタ）アクリルとは、アクリル又はメタクリルを、（メタ）アクリ
レートとはアクリレート又はメタクリレートを意味する。
【０２２０】
　反応性シラン化合物としては、下記一般式（Ａ）で表される構造を有する有機ケイ素化
合物を用いることが好ましい。
【０２２１】
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　一般式（Ａ）
　　Ｘ－Ｒ－Ｓｉ（ＯＲ）３

【０２２２】
　一般式（Ａ）中、Ｒは、置換又は無置換の炭化水素基から選ばれる炭素数１～１０の有
機基を表す。Ｘは、（メタ）アクリロイル基、エポキシ基（グリシド基）、ウレタン基、
アミノ基、フルオロ基から選ばれる１種又は２種以上の官能基を表す。
【０２２３】
　一般式（Ａ）で表される構造を有する有機ケイ素化合物としては、具体的には、３，３
，３－トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、メチル－３，３，３－トリフルオロプ
ロピルジメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシ
シラン、γ－グリシドキシメチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシメチルトリエキ
シシラン、γ－グリシドキシエチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシエチルトリエ
トキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキ
シプロピルトリエトキシシラン、γ－（β－グリシドキシエトキシ）プロピルトリメトキ
シシラン、γ－（メタ）アクリロオキシメチルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリ
ロオキシメチルトリエキシシラン、γ－（メタ）アクリロオキシエチルトリメトキシシラ
ン、γ－（メタ）アクリロオキシエチルトリエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロオキ
シプロピルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロオキシプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－（メタ）アクリロオキシプロピルトリエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロオ
キシプロピルトリエトキシシラン、３－ウレイドイソプロピルプロピルトリエトキシシラ
ン、パーフルオロオクチルエチルトリメトキシシラン、パーフルオロオクチルエチルトリ
エトキシシラン、パーフルオロオクチルエチルトリイソプロポキシシラン、トリフルオロ
プロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルメチルジメト
キシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェ
ニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等及びこれらの混合物が挙げられる。
【０２２４】
　重合性モノマーと反応性シラン化合物とを反応させてポリマーシランカップリング剤が
合成される。
　一例として、重合性モノマー１００質量部に対し反応性シラン化合物を０．５～２０質
量部の範囲内、更には１～１０質量部の範囲内で混合した有機溶媒溶液を調製し、これに
重合開始剤を添加し、加熱することによって得ることができる。
【０２２５】
　有機溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、酢酸エチル
、酢酸エチレングリコールモノメチルエーテル等のエステル類、アセトン、メチルエチル
ケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエ
ーテル類、メタノール、イソプロパノール等のアルコール類、クロロホルム等のハロゲン
化炭化水素類が挙げられる。これらは混合して用いることもできる。このときの重合性モ
ノマーと反応性シラン化合物との合計の濃度は、固形分として１～４０質量％の範囲内、
更には２～３０質量％の範囲内にあることが好ましい。
【０２２６】
　重合開始剤としては、アゾイソブチルニトリル、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイ
ルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチル
ヘキサイノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシピバレ
ート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシアセテートなどの過酸
化物重合開始剤、２，２－アゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビス（２，４－ジ
メチルバレロニトリル）、２，２－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニ
トリル）などのアゾ化合物などが挙げられる。
【０２２７】
　反応温度は、３０～１００℃の範囲内、更には５０～９５℃の範囲内にあることが好ま
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しい。反応温度が低いと、反応が遅く、分子量の大きいポリマーシランカップリング剤を
合成するには時間がかかりすぎることがあり、また、反応温度が高すぎるとかえって、反
応速度が速すぎてしまい、所望の分子量に制御できない場合がある。
【０２２８】
　また、脱水縮合の反応速度を十分遅くすることでポリイミド製膜時の影響を少なくする
という観点から、シランカップリング剤として、アミノ基等の触媒効果のある基を含まな
いものを用いることが好ましい。
　さらに、シランカップリング剤が、アクリル基、メタクリル基、イソシアヌレート基、
フェニル基及びフルオロ基から選択される少なくとも一つの基を有することが本発明の効
果の観点より好ましい。
【０２２９】
　シランカップリング剤の含有量は、金属酸化物粒子１００質量部に対して、０．０１～
５質量部の範囲内、更には０．１～３質量部の範囲内にあることが好ましい。
【０２３０】
〈芳香族系化合物〉
　本発明の透明ポリイミドフィルムは、更に芳香族系化合物を含有することが好ましい。
　本発明に係る芳香族系化合物とは、ポリイミド以外の化合物であって、分子内に芳香環
を有していればよく、分子の母体的（主体的な）部分が芳香族性を有していなくてもよい
。
【０２３１】
　芳香族系化合物を含有することにより、製造安定性がよく、表面変形故障が低減された
ポリイミドフィルムが得られる。また、フィルムの膜厚方向の位相差値Ｒｔ（ｎｍ）を小
さくすることができる。
【０２３２】
　芳香族系化合物は、分子量又は重量平均分子量が３００～１００００の範囲内であって
、かつ分子内に芳香環を有する化合物である。芳香族系化合物が、単一の構造を有する化
合物である場合は分子量を用い、高分子やオリゴマーのように複数の構造を有する化合物
の集合体である場合は重量平均分子量を用いる。分子量又は重量平均分子量が３００より
小さいと、ポリイミドフィルムの製造時に揮発成分が多くなりすぎて、フィルムの製造自
体ができなくなりやすい。また、分子量又は重量平均分子量が１００００より大きいと、
芳香族系化合物自体の凝集異物が多大に発生して、フィルムの製造自体ができなくなりや
すい。
　したがって、芳香族系化合物の分子量又は重量平均分子量が３００～１００００の範囲
内であるとは、実質的にポリイミドフィルムを製造できる目安を示したものである。
【０２３３】
　芳香族系化合物の重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーにより
測定することができる。測定条件は以下のとおりである。
【０２３４】
　溶媒：ジクロロメタン
　カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ８０６、Ｋ８０５、Ｋ８０３Ｇ（昭和電工（株）製を３本接
続して使用する。）
　カラム温度：２５℃
　試料濃度：０．１質量％
　検出器：ＲＩ　Ｍｏｄｅｌ　５０４（ＧＬサイエンス社製）
　ポンプ：Ｌ６０００（日立製作所（株）製）
　流量：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
　校正曲線：標準ポリスチレンＳＴＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ポリスチレン（東ソー（株）
製）Ｍｗ＝５００～２８０００００の範囲内の１３サンプルによる校正曲線を使用した。
１３サンプルは、ほぼ等間隔に用いることが好ましい。
【０２３５】
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　芳香族系化合物の重量平均分子量は、４００～１００００の範囲内であることが好まし
く、１０００～５０００の範囲内であることがより好ましい。
【０２３６】
　本発明に係る芳香族系化合物は、分子内に芳香族環を有する。芳香族系化合物は、分子
内に芳香族環を２個以上有することが、本発明の効果の観点から好ましく、４個以上有す
ることがより好ましい。
【０２３７】
　芳香族系化合物の含有量は、ポリイミドフィルム中に、１～３０質量％の範囲内である
ことが、本発明の効果の観点から好ましい。１５～３０質量％の範囲内で含有することが
、フィルム膜厚方向の位相差値Ｒｔ（ｎｍ）が小さい観点からより好ましい。
【０２３８】
　芳香族系化合物は、分子内にエーテル結合、エステル結合又はアミド結を有する化合物
であることが、ポリイミドとの相溶性が向上する観点から好ましい。
【０２３９】
　また、分子内にフルオレン構造を有する化合物であることが本発明の効果の観点から好
ましい。
【０２４０】
　また、下記一般式（III）で表される構造を有する化合物（詳細は後述する。）である
ことが本発明の効果の観点から好ましい。
【０２４１】
（分子内にエーテル結合を有する芳香族系化合物）
　分子内にエーテル結合を有する芳香族系化合物としては、分子内に芳香族環を有する糖
エステルが、本発明の効果の観点から好ましい。
　本発明に用いることができる糖エステルは、フラノース構造又はピラノース構造を１～
１２個有する化合物であって、化合物中のヒドロキシ基の全部又は一部がエステル化され
、かつ分子内に芳香族環を有する化合物であることが好ましい。
【０２４２】
　そのような糖エステルの好ましい例には、下記一般式（Ｉ）で表される構造を有するス
クロースエステルが挙げられる。
【０２４３】
【化２４】

【０２４４】
　上記一般式（Ｉ）中、Ｒ１４～Ｒ２１は、それぞれ独立に、水素原子、置換若しくは無
置換のアルキルカルボニル基、又は置換若しくは無置換のアリールカルボニル基を表す。
Ｒ１４～Ｒ２１は、互いに同じであっても、異なってもよい。ただし、Ｒ１４～Ｒ２１の
少なくとも一つの置換基に、芳香環を有する。
【０２４５】
　一般式（Ｉ）のＲ１４～Ｒ２１の置換又は無置換のアルキルカルボニル基は、炭素数２
以上の置換又は無置換のアルキルカルボニル基であることが好ましい。置換又は無置換の
アルキルカルボニル基としては、メチルカルボニル基（アセチル基）が挙げられる。アル
キル基が有する置換基としては、フェニル基等のアリール基が挙げられる。
【０２４６】



(42) JP 2018-156829 A 2018.10.4

10

20

30

40

50

　置換又は無置換のアリールカルボニル基は、炭素数７以上の置換又は無置換のアリール
カルボニル基であることが好ましい。アリールカルボニル基としては、フェニルカルボニ
ル基が挙げられる。アリール基が有する置換基としては、メチル基等のアルキル基やメト
キシ基等のアルコキシ基等が挙げられる。
【０２４７】
　スクロースエステルにおけるアシル基の平均置換度は、３．０～７．５の範囲内である
ことが好ましい。
【０２４８】
　その他糖エステルとしては、特開昭６２－４２９９６号公報及び特開平１０－２３７０
８４号公報に記載の化合物が挙げられる。
【０２４９】
（分子内にエステル結合を有する芳香族系化合物）
　分子内のエステル結合を有する芳香族系化合物としては、上記糖エステルや、ポリエス
テルが、相溶性の観点から好ましい。
【０２５０】
　本発明に用いることができるポリエステルとしては、下記一般式（II）で表される構造
を有するポリエステルが、相溶性の観点からより好ましい。
【０２５１】
　一般式（II）
　　Ｂ－（Ｇ－Ａ）ｎ－Ｇ－Ｂ
【０２５２】
　一般式（II）中、Ｂはヒドロキシ基又はカルボン酸残基を表す。Ｇは、炭素数２～１２
のアルキレングリコール残基、炭素数６～１２のアリールグリコール残基又は炭素数４～
１２のオキシアルキレングリコール残基を表す。Ａは、炭素数４～１２のアルキレンジカ
ルボン酸残基又は炭素数６～１２のアリールジカルボン酸残基を表す。ｎは、１以上の整
数である。ただし、Ａ、Ｂ又はＧの少なくともいずれかは、芳香族環を有する。）
【０２５３】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルのカルボン酸成分としては、例えば
、酢酸、プロピオン酸、酪酸、安息香酸、パラターシャリブチル安息香酸、オルソトルイ
ル酸、メタトルイル酸、パラトルイル酸、ジメチル安息香酸、エチル安息香酸、ノルマル
プロピル安息香酸、アミノ安息香酸、アセトキシ安息香酸、脂肪族酸等が挙げられ、これ
らはそれぞれ１種又は２種以上の混合物として使用することができる。
【０２５４】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルの炭素数２～１２のアルキレングリ
コール成分としては、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プ
ロピレングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，２－プロ
パンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，
５－ペンタンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグ
リコール）、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロールペン
タン）、２－ｎ－ブチル－２－エチル－１，３プロパンジオール（３，３－ジメチロール
ヘプタン）、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、２，
２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオー
ル、２－メチル－１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカ
ンジオール、１，１２－オクタデカンジオール等が挙げられ、これらのグリコールは１種
又は２種以上の混合物として使用することができる。
【０２５５】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルの炭素数６～１２のアリールグリコ
ール成分としては、１，４－ジヒドロキシベンゼン、１，３－ジヒドロキシベンゼン、１
，２－ジヒドロキシベンゼン、１，４－ジヒドロキシナフタレン、１，３－ジヒドロキシ
ナフタレン、１，２－ジヒドロキシナフタレン、１，４－ベンゼンジメタノール、１，３
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【０２５６】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルの炭素数４～１２のオキシアルキレ
ングリコール成分としては、例えば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等が挙
げられ、これらのグリコールは１種又は２種以上の混合物として使用することができる。
【０２５７】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルの炭素数４～１２のアルキレンジカ
ルボン酸成分としては、例えば、コハク酸、マレイン酸、フマル酸、グルタル酸、アジピ
ン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸等が挙げられ、これらはそれぞ
れ１種又は２種以上の混合物として使用することができる。
【０２５８】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルの炭素数６～１２のアリールジカル
ボン酸成分としては、フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、１，５－ナフタレンジカ
ルボン酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸等が挙げられる。
【０２５９】
　一般式（II）で表される構造を有するポリエステルの重量平均分子量は、好ましくは３
００～１５００の範囲内、より好ましくは４００～１０００の範囲内である。
　また、その酸価は０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、ヒドロキシ基（水酸基）価は２５ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下、より好ましくは酸価０．３ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、ヒドロキシ基（水酸基）
価は１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。
【０２６０】
　以下に、本発明に用いることのできる一般式（II）で表される構造を有するポリエステ
ルの具体的化合物を示すが、本発明はこれに限定されない。
【０２６１】
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【化２７】

【０２６４】
（分子内にアミド結合を有する芳香族系化合物）
　本発明のポリイミドフィルムは、分子内にアミド結合を有する芳香族系化合物を含有す
ることが、本願発明の効果の観点から好ましい。
　分子内にアミド結合を有する芳香族系化合物としては、特開２０１４－１５３４４４号
公報の段落０１３６～０１３８に記載の化合物を使用することができる。
【０２６５】
（分子内にフルオレン構造を有する芳香族系化合物）
　本発明のポリイミドフィルムは、分子内にフルオレン構造を有する芳香族系化合物を含
有することが、本願発明の効果の観点から好ましい。
　特に、９，９－ビスアリールフルオレン骨格を有する化合物が、ポリイミドフィルムの
機械的強度を向上させる観点からより好ましい。
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　分子内にフルオレン構造を有する芳香族系化合物としては、特開２０１４－２１８６５
９号公報の段落００４８～００５３に記載の化合物を使用することができる。
【０２６６】
（一般式（III）で表される化合物）
　芳香族系化合物としては、下記一般式（III）で表される構造を有する化合物を用いる
ことが、本発明の効果の観点から好ましい。
【０２６７】
【化２８】

【０２６８】
　一般式（III）中、Ｘは、ヘテロ原子又は炭素原子を表す。Ｑは、窒素原子及びＸとと
もに置換又は無置換の芳香族ヘテロ環を形成するのに必要な原子群を表す。Ｒ２２～Ｒ２

５は、それぞれ独立に、水素原子又は置換基を表す。
【０２６９】
　芳香族ヘテロ環は、一般に不飽和ヘテロ環であり、好ましくは最多の二重結合を有する
ヘテロ環である。芳香族ヘテロ環は、５員環、６員環又は７員環であることが好ましく、
５員環又は６員環であることが更に好ましい。芳香族ヘテロ環のヘテロ原子（Ｘで表され
るヘテロ原子を含む。）は、Ｎ、Ｓ又はＯであることが好ましく、Ｎであることが特に好
ましい。
　芳香族ヘテロ環としては、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、１，２，３－
トリアゾール環、１，２，４－トリアゾール環、１，３，５－トリアジン環であることが
好ましい。中でも、１，２，３－トリアゾール環、１，２，４－トリアゾール環、１，３
，５－トリアジン環であることがより好ましい。
【０２７０】
　芳香族ヘテロ環は置換基を有してもよく、複数存在する場合は同じでも異なっていても
よく、それらが縮環して環を形成してもよい。
【０２７１】
　芳香族ヘテロ環が有していてもよい置換基及びＲ２２～Ｒ２５で表される置換基として
は、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、アルキル
基（好ましくは炭素数１～３０のアルキル基であり、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキシ
ル基）、シクロアルキル基（好ましくは、炭素数３～３０の置換又は無置換のシクロアル
キル基であり、例えば、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、４－ｎ－ドデシルシクロ
ヘキシル基）、ビシクロアルキル基（好ましくは炭素数５～３０の置換又は無置換のビシ
クロアルキル基（炭素数５～３０のビシクロアルカンから水素原子を１個取り去った１価
の基である。）であり、例えば、ビシクロ［１，２，２］ヘプタン－２－イル、ビシクロ
［２，２，２］オクタン－３－イル）、アルケニル基（好ましくは炭素数２～３０の置換
又は無置換のアルケニル基であり、例えば、ビニル基）、シクロアルケニル基（好ましく
は炭素数３～３０の置換又は無置換のシクロアルケニル基（炭素数３～３０のシクロアル
ケンの水素原子を１個取り去った１価の基）であり、例えば、２－シクロペンテン－１－
イル、２－シクロヘキセン－１－イル基）、ビシクロアルケニル基（置換又は無置換のビ
シクロアルケニル基、好ましくは炭素数５～３０の置換又は無置換のビシクロアルケニル
基（二重結合を１個持つビシクロアルケンの水素原子を１個取り去った１価の基）であり
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、例えば、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－１－イル基、ビシクロ［２，２，
２］オクト－２－エン－４－イル基）、アルキニル基（好ましくは炭素数２～３０の置換
又は無置換のアルキニル基であり、例えば、エチニル基、プロパルギル基）、アリール基
（好ましくは炭素数６～３０の置換又は無置換のアリール基であり、例えば、フェニル基
、ｐ－トリル基、ナフチル基）、ヘテロ環基（好ましくは５又は６員の置換又は無置換の
芳香族又は非芳香族のヘテロ環化合物から１個の水素原子を取り除いた１価の基、更に好
ましくは炭素数３～３０の５又は６員の芳香族のヘテロ環基であり、例えば、２－フリル
基、２－チエニル基、２－ピリミジニル基、２－ベンゾチアゾリル基）、シアノ基、ヒド
ロキシ基、ニトロ基、カルボキシ基、アルコキシ基（好ましくは炭素数１～３０の置換又
は無置換のアルコキシ基であり、例えば、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、
ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ｎ－オクチルオキシ基、２－メトキシエトキシ基）、アリールオ
キシ基（好ましくは炭素数６～３０の置換又は無置換のアリールオキシ基であり、例えば
、フェノキシ基、２－メチルフェノキシ基、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ基、３－ニ
トロフェノキシ基、２－テトラデカノイルアミノフェノキシ基）、シリルオキシ基（好ま
しくは炭素数３～２０のシリルオキシ基であり、例えば、トリメチルシリルオキシ基、ｔ
ｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシ基）、ヘテロ環オキシ基（好ましくは炭素数２～３
０の置換又は無置換のヘテロ環オキシ基、１－フェニルテトラゾール－５－オキシ基、２
－テトラヒドロピラニルオキシ基）、アシルオキシ基（好ましくはホルミルオキシ基、炭
素数２～３０の置換又は無置換のアルキルカルボニルオキシ基、炭素数６～３０の置換又
は無置換のアリールカルボニルオキシ基であり、例えば、ホルミルオキシ基、アセチルオ
キシ基、ピバロイルオキシ基、ステアロイルオキシ基、ベンゾイルオキシ基、ｐ－メトキ
シフェニルカルボニルオキシ基）、カルバモイルオキシ基（好ましくは炭素数１～３０の
置換又は無置換のカルバモイルオキシ基であり、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル
オキシ基、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバモイルオキシ基、モルホリノカルボニルオキシ基、Ｎ
，Ｎ－ジ－ｎ－オクチルアミノカルボニルオキシ基、Ｎ－ｎ－オクチルカルバモイルオキ
シ基）、アルコキシカルボニルオキシ基（好ましくは炭素数２～３０の置換又は無置換ア
ルコキシカルボニルオキシ基であり、例えば、メトキシカルボニルオキシ基、エトキシカ
ルボニルオキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシ基、ｎ－オクチルカルボニルオ
キシ基）、アリールオキシカルボニルオキシ基（好ましくは炭素数７～３０の置換又は無
置換のアリールオキシカルボニルオキシ基であり、例えば、フェノキシカルボニルオキシ
基、ｐ－メトキシフェノキシカルボニルオキシ基、ｐ－ｎ－ヘキサデシルオキシフェノキ
シカルボニルオキシ基）、アミノ基（好ましくはアミノ基、炭素数１～３０の置換又は無
置換のアルキルアミノ基、炭素数６～３０の置換又は無置換のアニリノ基であり、例えば
、アミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基、Ｎ－メチル－アニリノ基
、ジフェニルアミノ基）、アシルアミノ基（好ましくはホルミルアミノ基、炭素数１～３
０の置換又は無置換のアルキルカルボニルアミノ基、炭素数６～３０の置換又は無置換の
アリールカルボニルアミノ基であり、例えば、ホルミルアミノ基、アセチルアミノ基、ピ
バロイルアミノ基、ラウロイルアミノ基、ベンゾイルアミノ基）、アミノカルボニルアミ
ノ基（好ましくは炭素数１～３０の置換又は無置換のアミノカルボニルアミノ基、例えば
、カルバモイルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノカルボニルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアミノカルボニルアミノ基、モルホリノカルボニルアミノ基）、アルコキシカルボニル
アミノ基（好ましくは炭素数２～３０の置換又は無置換アルコキシカルボニルアミノ基で
あり、例えば、メトキシカルボニルアミノ基、エトキシカルボニルアミノ基、ｔｅｒｔ－
ブトキシカルボニルアミノ基、ｎ－オクタデシルオキシカルボニルアミノ基、Ｎ－メチル
－メトキシカルボニルアミノ基）、アリールオキシカルボニルアミノ基（好ましくは炭素
数７～３０の置換又は無置換のアリールオキシカルボニルアミノ基であり、例えば、フェ
ノキシカルボニルアミノ基、ｐ－クロロフェノキシカルボニルアミノ基、ｍ－ｎ－オクチ
ルオキシフェノキシカルボニルアミノ基）、スルファモイルアミノ基（好ましくは炭素数
０～３０の置換又は無置換のスルファモイルアミノ基であり、例えば、スルファモイルア
ミノ基、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノスルホニルアミノ基、Ｎ－ｎ－オクチルアミノスルホニ
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ルアミノ基）、アルキル及びアリールスルホニルアミノ基（好ましくは炭素数１～３０の
置換又は無置換のアルキルスルホニルアミノ、炭素数６～３０の置換又は無置換のアリー
ルスルホニルアミノ基であり、例えば、メチルスルホニルアミノ基、ブチルスルホニルア
ミノ基、フェニルスルホニルアミノ基、２，３，５－トリクロロフェニルスルホニルアミ
ノ基、ｐ－メチルフェニルスルホニルアミノ基）、メルカプト基、アルキルチオ基（好ま
しくは炭素数１～３０の置換又は無置換のアルキルチオ基であり、例えば、メチルチオ基
、エチルチオ基、ｎ－ヘキサデシルチオ基）、アリールチオ基（好ましくは炭素数６～３
０の置換又は無置換のアリールチオ基であり、例えば、フェニルチオ基、ｐ－クロロフェ
ニルチオ基、ｍ－メトキシフェニルチオ基）、ヘテロ環チオ基（好ましくは炭素数２～３
０の置換又は無置換のヘテロ環チオ基であり、例えば、２－ベンゾチアゾリルチオ基、１
－フェニルテトラゾール－５－イルチオ基）、スルファモイル基（好ましくは炭素数０～
３０の置換又は無置換のスルファモイル基であり、例えば、Ｎ－エチルスルファモイル基
、Ｎ－（３－ドデシルオキシプロピル）スルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルファモ
イル基、Ｎ－アセチルスルファモイル基、Ｎ－ベンゾイルスルファモイル基、Ｎ－（Ｎ′
フェニルカルバモイル）スルファモイル基）、スルホ基、アルキル及びアリールスルフィ
ニル基（好ましくは炭素数１～３０の置換又は無置換のアルキルスルフィニル基、６～３
０の置換又は無置換のアリールスルフィニル基であり、例えば、メチルスルフィニル基、
エチルスルフィニル基、フェニルスルフィニル基、ｐ－メチルフェニルスルフィニル基）
、アルキル及びアリールスルホニル基（好ましくは炭素数１～３０の置換又は無置換のア
ルキルスルホニル基、６～３０の置換又は無置換のアリールスルホニル基であり、例えば
、メチルスルホニル基、エチルスルホニル基、フェニルスルホニル基、ｐ－メチルフェニ
ルスルホニル基）、アシル基（好ましくはホルミル基、炭素数２～３０の置換又は無置換
のアルキルカルボニル基、炭素数７～３０の置換又は無置換のアリールカルボニル基であ
り、例えば、アセチル基、ピバロイルベンゾイル基）、アリールオキシカルボニル基（好
ましくは炭素数７～３０の置換又は無置換のアリールオキシカルボニル基であり、例えば
、フェノキシカルボニル基、ｏ－クロロフェノキシカルボニル基、ｍ－ニトロフェノキシ
カルボニル基、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシカルボニル基）、アルコキシカルボニル
基（好ましくは炭素数２～３０の置換又は無置換アルコキシカルボニル基であり、例えば
、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、ｎ
－オクタデシルオキシカルボニル基）、カルバモイル基（好ましくは炭素数１～３０の置
換又は無置換のカルバモイル基であり、例えば、カルバモイル基、Ｎ－メチルカルバモイ
ル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－オクチルカルバモイル基、Ｎ
－（メチルスルホニル）カルバモイル基）、アリール及びヘテロ環アゾ基（好ましくは炭
素数６～３０の置換又は無置換のアリールアゾ基、炭素数３～３０の置換又は無置換のヘ
テロ環アゾ基であり、例えば、フェニルアゾ基、ｐ－クロロフェニルアゾ基、５－エチル
チオ－１，３，４－チアジアゾール－２－イルアゾ基）、イミド基（好ましくはＮ－スク
シンイミド基、Ｎ－フタルイミド基）、ホスフィノ基（好ましくは炭素数２～３０の置換
又は無置換のホスフィノ基であり、例えば、ジメチルホスフィノ基、ジフェニルホスフィ
ノ基、メチルフェノキシホスフィノ基）、ホスフィニル基（好ましくは炭素数２～３０の
置換又は無置換のホスフィニル基であり、例えば、ホスフィニル基、ジオクチルオキシホ
スフィニル基、ジエトキシホスフィニル基）、ホスフィニルオキシ基（好ましくは炭素数
２～３０の置換又は無置換のホスフィニルオキシ基であり、例えば、ジフェノキシホスフ
ィニルオキシ基、ジオクチルオキシホスフィニルオキシ基）、ホスフィニルアミノ基（好
ましくは炭素数２～３０の置換又は無置換のホスフィニルアミノ基であり、例えば、ジメ
トキシホスフィニルアミノ基、ジメチルアミノホスフィニルアミノ基）、シリル基（好ま
しくは炭素数３～３０の置換又は無置換のシリル基であり、例えば、トリメチルシリル基
、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル基、フェニルジメチルシリル基）を挙げることができ
る。
【０２７２】
　一般式（III）で表される構造を有する化合物は、Ｑで表される芳香族ヘテロ環が１，
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２，３－トリアゾール環であることが好ましく、下記一般式（IV）で表される構造を有す
るベンゾトリアゾール系化合物であることがより好ましい。
【０２７３】
【化２９】

【０２７４】
　一般式（IV）中、Ｇ１は、水素原子を表す。Ｇ２は、水素原子、シアノ基、塩素原子、
フッ素原子、－ＣＦ３、－ＣＯ－Ｇ３、－ＳＯＥ３又は－ＳＯ２Ｅ３を表す。Ｇ３は、炭
素数１～２４の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基、炭素数２～１８の直鎖状又は分岐鎖状
のアルケニル基、炭素数５～１２のシクロアルキル基、炭素数７～１５のフェニルアルキ
ル基、フェニル基、又は置換基として炭素数１～４のアルキル基を１～４個有するフェニ
ル基若しくはフェニルアルキル基を表す。
【０２７５】
　Ｅ１は、炭素数７～１５のフェニルアルキル基、フェニル基、又は置換基として炭素数
１～４のアルキル基を１～４個有するフェニル基若しくはフェニルアルキル基を表す。
【０２７６】
　Ｅ２は、炭素数１～２４の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基、炭素数２～１８の直鎖状
又は分岐鎖状のアルケニル基、炭素数５～１２のシクロアルキル基、炭素数７～１５のフ
ェニルアルキル基、フェニル基、又は置換基として炭素数１～４のアルキル基を１～３個
有するフェニル基若しくはフェニルアルキル基を表す。
　又は、Ｅ２は、置換基として少なくとも一つの－ＯＨ基、－ＯＣＯＥ５基、－ＯＥ４基
、－ＮＣＯ基、－ＮＨ２基、－ＮＨＣＯＥ５基、－ＮＨＥ４基又は－Ｎ（Ｅ４）２基、又
はそれらを組み合わせた基を有する炭素数１～２４のアルキル基又は炭素数２～１８のア
ルケニル基を表す。
　又は、少なくとも一つの－Ｏ－基、－ＮＨ－基、又は－ＮＥ４－基、又はそれらを組み
合わせた基により連結され、かつ無置換又は置換基として少なくとも一つの－ＯＨ基、－
ＯＥ４基、－ＮＨ２基、若しくはそれらを組み合わせた基を有する炭素数１～２４のアル
キル基又は炭素数２～１８のアルケニル基を表す。
　Ｅ４は、炭素数１～２４の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を表す。
　Ｅ５は、水素原子、炭素数１～１８の直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基、炭素数５～
１２のシクロアルキル基、炭素数２～１８の直鎖状又は分岐鎖状のアルケニル基、炭素数
６～１４のアリール基又は炭素数７～１５のアラルキル基を表す。
【０２７７】
　Ｅ３は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２０のヒドロキシアルキル基、炭素
数３～１８のアルケニル基、炭素数５～１２のシクロアルキル基、炭素数７～１５のフェ
ニルアルキル基、炭素数６～１０のアリール基、置換基として炭素数１～４のアルキル基
を１個若しくは２個有するアリール基、又は１，１，２，２－テトラヒドロペルフルオロ
アルキル基（この基のペルフルオロアルキル部分は、６～１６個の炭素原子からなる。）
を表す。
【０２７８】
　又は、一般式（２）中、Ｇ１は水素原子を表し、Ｇ２は塩素原子、フッ素原子、－ＣＦ

３基、－ＳＯＥ３基又は－ＳＯ２Ｅ３基を表し、Ｅ１は水素原子又は炭素数１～２４の直
鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を表し、Ｅ２は上記において定義されたＥ２と同じ基を表
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ゾトリアゾール系化合物である。
【０２７９】
　本発明に特に好ましく用いられるベンゾトリアゾール系化合物としては、一般式（III
）で表される構造を有する化合物のうち、Ｒ２２～Ｒ２５の少なくとも一つの置換基が芳
香環を有する化合物である。
【０２８０】
　以下、本発明に好適なベンゾトリアゾール系化合物（例示化合物１～６）を示すが、こ
れに限定されるものではない。
【０２８１】
【化３０】

【０２８２】
　上記ベンゾトリアゾール系化合物のうち、最も好ましい化合物は例示化合物１である。
【０２８３】
　また、一般式（III）で表される構造を有する化合物は、下記一般式（Ｖ）で表される
構造を有する化合物であることが好ましい。
【０２８４】



(52) JP 2018-156829 A 2018.10.4

10

20

30

40

50

【化３１】

【０２８５】
　一般式（Ｖ）中、Ｒ２６は炭素数１～１２の直鎖若しくは分岐のアルキル基、炭素数３
～８のシクロアルキル基、炭素数３～８のアルケニル基、炭素数６～１８のアリール基、
炭素数７～１８のアルキルアリール基又は炭素数７～１８のアリールアルキル基を表す。
ただし、これらのアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アリール基、アルキル
アリール基又はアリールアルキル基は、置換基としてヒドロキシ基、ハロゲン原子、炭素
数１～１２のアルキル基又は炭素原子数１～１２のアルコキシ基を有していてもよいし、
酸素原子、硫黄原子、カルボニル基、エステル基、アミド基又はイミノ基で連結されてい
てもよく、これら置換基及び連結基は組み合わせて用いられてもよい。Ｒ２７は、水素原
子、炭素数１～８のアルキル基又は炭素数３～８のアルケニル基を表す。Ｒ２８は、水素
原子又はヒドロキシ基を表し、少なくとも一つはヒドロキシ基である。Ｒ２９は、水素原
子又は－Ｏ－Ｒ２６を表す。
【０２８６】
　一般式（Ｖ）のＲ２６で表される炭素数１～１２の直鎖又は分岐のアルキル基としては
、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基
、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、アミル基、イソアミル基、ｔｅｒｔ－アミル
基、ヘキシル基、ヘプチル基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基、ｔｅｒｔ－オクチル基
、２－エチルヘキシル基、ノニル基、イソノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル
基等が挙げられる。
【０２８７】
　一般式（Ｖ）のＲ２６で表される炭素数３～８のシクロアルキル基としては、例えば、
シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基等が挙げら
れる。
【０２８８】
　一般式（Ｖ）のＲ２６で表される炭素数３～８のアルケニル基としては、例えば、直鎖
又は分岐のプロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、ヘプテニル基、オ
クテニル基が不飽和結合の位置によらず挙げられる。
【０２８９】
　一般式（Ｖ）のＲ２６で表される炭素数６～１８のアリール基又は炭素数７～１８のア
ルキルアリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、２－メチルフェニル基、
３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、４－ビニルフェニル基、３－イソプロピ
ルフェニル基、４－イソプロピルフェニル基、４－ブチルフェニル基、４－イソブチルフ
ェニル基、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、４－ヘキシルフェニル基、４－シクロヘキ
シルフェニル基、４－オクチルフェニル基、４－（２－エチルヘキシル）フェニル基、２
，３－ジメチルフェニル基、２，４－ジメチルフェニル基、２，５－ジメチルフェニル基
、２，６－ジメチルフェニル基、３，４－ジメチルフェニル基、３，５－ジメチルフェニ
ル基、２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル基、２，６－ジ－－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ペンチルフ
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ェニル基、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル基、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－オクチル
フェニル基、ビフェニル基、２，４，５－トリメチルフェニル基等が挙げられる。
【０２９０】
　一般式（Ｖ）のＲ２６で表される炭素数７～１８のアリールアルキル基としては、例え
ば、ベンジル基、フェネチル基、２－フェニルプロパン－２－イル基、ジフェニルメチル
基等が挙げられる。
【０２９１】
　一般式（Ｖ）のＲ２７で表される炭素数１～８のアルキル基としては、例えば、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－二ブチル、ｔｅｒｔ－
ブチル基、イソブチル基、アミル基、ｔｅｒｔ－アミル基、オクチル基、ｔｅｒｔ－オク
チル基等が挙げられ、中でも、メチル基が紫外線吸収能力に優れるため好ましい。
【０２９２】
　一般式（Ｖ）のＲ２７で表される炭素数３～８のアルケニル基としては、一般式（Ｖ）
のＲ２６で表される炭素数３～８のアルケニル基と同様のものが挙げられる。
【０２９３】
　以下、一般式（Ｖ）で表されるトリアジン系化合物（例示化合物７～１７）を示すが、
これに限定されるものではない。
【０２９４】
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【０２９５】
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【化３３】

【０２９６】
　本発明において、一般式（III）で表される構造を有する化合物は、１種単独で又は２
種以上を併用することができる。
【０２９７】
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　一般式（III）で表される構造を有する化合物の分子量は、当該化合物と溶媒又はポリ
イミドとの相溶性の観点から、１００～３０００の範囲内にあることが好ましく、より好
ましくは１００～８００の範囲内である。１００～８００の範囲内であれば、化合物自体
の析出やブリードアウトの発生を抑制でき、ドープ内で化合物を均一に分散させることが
できる。
【０２９８】
　一般式（III）で表される構造を有する化合物の添加方法は、後述するメタノール、エ
タノール、ブタノール等のアルコールやジクロロメタン、酢酸メチル、アセトン、ジオキ
ソラン等の有機溶剤又はこれらの混合溶剤に溶解してからドープに添加するか、又は直接
ドープ組成中に添加してもよい。また、有機溶剤は、１種類の有機溶剤を単独で用いても
よく、２種類以上の有機溶剤を任意の割合で混合して用いてもよい。
【０２９９】
　一般式（III）で表される構造を有する化合物の使用量は、本発明の効果を奏する範囲
で特に制限ないが、ブリードアウトや析出の防止の観点から、ポリイミドに対して２～２
０質量％の範囲内が好ましく、３～１０質量％の範囲が更に好ましい。
【０３００】
〈その他の添加剤〉
（無機フィラー）
　本発明のポリイミドフィルムには、本発明の効果を阻害しない範囲において、無機フィ
ラーを混合することができる。
　無機フィラーとしては、無機化合物粒子を用いることが好ましい。無機化合物粒子とし
ては、二酸化ケイ素、二酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシ
ウム、炭酸カルシウム、タルク、クレイ、焼成カオリン、焼成ケイ酸カルシウム、水和ケ
イ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸マグネシウム、リン酸カルシウム等が挙げ
られる。無機化合物粒子は、ケイ素を含むものが濁度が低くなる点で好ましく、特に二酸
化ケイ素が好ましい。
【０３０１】
　無機化合物粒子の１次粒子の平均粒径は、５～４００ｎｍの範囲内が好ましく、更に好
ましくは１０～３００ｎｍの範囲内である。これらは、主に粒径０．０５～０．３μｍの
範囲内の２次凝集体として含有されていてもよく、平均粒径８０～４００ｎｍの範囲内の
粒子であれば、凝集せずに１次粒子として含まれていることも好ましい。
【０３０２】
　フィルム中のこれら粒子の含有量は、０．０１～１質量％の範囲内であることが好まし
く、特に０．０５～０．５質量％の範囲内であることが好ましい。
　共流延法による多層構成のフィルムの場合は、表面にこの添加量の粒子を含有すること
が好ましい。
【０３０３】
　二酸化ケイ素の粒子は、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ８１
２、２００、２００Ｖ、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００（以上、日本アエロジ
ル、株式会社製）の商品名で市販されており、使用することができる。
【０３０４】
　酸化ジルコニウムの粒子は、例えば、アエロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上、日本ア
エロジル株式会社製）の商品名で市販されており、使用することができる。
【０３０５】
　樹脂の粒子としては、シリコーン樹脂、フッ素樹脂、アクリル樹脂が挙げられる。中で
もシリコーン樹脂が好ましく、特に３次元の網状構造を有するものが好ましく、例えば、
トスパール１０３、同１０５、同１０８、同１２０、同１４５、同３１２０及び同２４０
（以上、東芝シリコーン株式会社製）の商品名で市販されており、使用することができる
。
【０３０６】
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　これらの中でも、アエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖが、フィルムのヘイズを
低く保ちながら、摩擦係数を下げる効果が大きいため特に好ましく用いられる。
【０３０７】
（紫外線吸収剤）
　本発明のポリイミドフィルムは、紫外線吸収剤を含有することが耐光性を向上する観点
から好ましい。紫外線吸収剤は４００ｎｍ以下の紫外線を吸収することで、耐光性を向上
させることを目的としており、特に波長３７０ｎｍでの透過率が０．１～３０％の範囲内
であることが好ましく、より好ましくは１～２０％の範囲内、更に好ましくは２～１０％
の範囲内である。
【０３０８】
　本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤は、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ベ
ンゾフェノン系紫外線吸収剤、トリアジン系紫外線吸収剤であり、特に好ましくはベンゾ
トリアゾール系紫外線吸収剤及びベンゾフェノン系紫外線吸収剤である。
【０３０９】
　例えば、５－クロロ－２－（３，５－ジ－ｓｅｃ－ブチル－２－ヒドロキシルフェニル
）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、（２－２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（
直鎖又は側鎖ドデシル）－４－メチルフェノール、２－ヒドロキシ－４－ベンジルオキシ
ベンゾフェノン、２，４－ベンジルオキシベンゾフェノン等があり、また、チヌビン１０
９、チヌビン１７１、チヌビン２３４、チヌビン３２６、チヌビン３２７、チヌビン３２
８、チヌビン９２８等のチヌビン類があり、これらはいずれもＢＡＳＦジャパン（株）製
の市販品であり好ましく使用できる。これらの中でも、ハロゲンフリーのものが好ましい
。
【０３１０】
　このほか、１，３，５－トリアジン環を有する化合物等の円盤状化合物も紫外線吸収剤
として好ましく用いられる。
【０３１１】
　本発明のポリイミドフィルムは、紫外線吸収剤を２種以上含有することが好ましい。
【０３１２】
　また、紫外線吸収剤としては高分子紫外線吸収剤も好ましく用いることができ、特に特
開平６－１４８４３０号公報に記載のポリマータイプの紫外線吸収剤が好ましく用いられ
る。また、紫外線吸収剤は、ハロゲン基を有していないことが好ましい。
【０３１３】
　紫外線吸収剤の添加方法は、メタノール、エタノール、ブタノール等のアルコールやジ
クロロメタン、酢酸メチル、アセトン、ジオキソラン等の有機溶媒又はこれらの混合溶媒
に紫外線吸収剤を溶解してからドープに添加するか、又は直接ドープ組成中に添加しても
よい。
【０３１４】
　無機粉体のように有機溶媒に溶解しないものは、有機溶媒とポリイミドフィルム中にデ
ィゾルバーやサンドミルを使用し、分散してからドープに添加する。
【０３１５】
　紫外線吸収剤の使用量は、紫外線吸収剤の種類、使用条件等により一様ではないが、ポ
リイミドフィルムの乾燥膜厚が１５～５０μｍの範囲内である場合は、ポリイミドフィル
ムに対して０．５～１０質量％の範囲内が好ましく、０．６～４質量％の範囲内が更に好
ましい。
【０３１６】
（酸化防止剤）
　酸化防止剤は、劣化防止剤ともいわれる。
　電子デバイスなどが高湿高温の状態に置かれた場合には、ポリイミドフィルムの劣化が
起こる場合がある。
　酸化防止剤は、例えば、ポリイミドフィルム中の残留溶媒中のハロゲンやリン酸系可塑
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剤のリン酸等によりポリイミドフィルムが分解するのを遅らせたり、防いだりする役割を
有するので、本発明のポリイミドフィルム中に含有させるのが好ましい。
【０３１７】
　このような酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール系の化合物が好ましく用いられ
、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス
〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエ
チレングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）プロピオネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－
６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、
２，２－チオ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）プロピオネート〕、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート、Ｎ，Ｎ′－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス－（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレート等が挙げられる。
　特に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチ
レングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート〕が好ましい。
　また、例えば、Ｎ，Ｎ′－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェ
ニル）プロピオニル〕ヒドラジン等のヒドラジン系の金属不活性剤やトリス（２，４－ジ
－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト等のリン系加工安定剤を併用してもよい。
【０３１８】
　これらの化合物の添加量は、ポリイミドフィルムに対して質量割合で１～１００００ｐ
ｐｍの範囲内が好ましく、１０～１０００ｐｐｍの範囲内が更に好ましい。
【０３１９】
（剥離促進剤）
　ポリイミドフィルムの剥離抵抗を小さくする添加剤としては、界面活性剤に効果の顕著
なものが多く、好ましい剥離剤としてはリン酸エステル系の界面活性剤、カルボン酸又は
カルボン酸塩系の界面活性剤、スルホン酸又はスルホン酸塩系の界面活性剤、硫酸エステ
ル系の界面活性剤が効果的である。また、上記界面活性剤の炭化水素鎖に結合している水
素原子の一部をフッ素原子に置換したフッ素系界面活性剤も有効である。以下に剥離剤を
例示する。
【０３２０】
ＲＺ－１：Ｃ８Ｈ１７Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）－（ＯＨ）２

ＲＺ－２：Ｃ１２Ｈ２５Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）－（ＯＫ）２

ＲＺ－３：Ｃ１２Ｈ２５ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）－（ＯＫ）２

ＲＺ－４：Ｃ１５Ｈ３１（ＯＣＨ２ＣＨ２）５Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）－（ＯＫ）２

ＲＺ－５：｛Ｃ１２Ｈ２５Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）５｝２－Ｐ（＝Ｏ）－ＯＨ
ＲＺ－６：｛Ｃ１８Ｈ３５（ＯＣＨ２ＣＨ２）８Ｏ｝２－Ｐ（＝Ｏ）－ＯＮＨ４

ＲＺ－７：（ｔ－Ｃ４Ｈ９）３－Ｃ６Ｈ２－ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）－（ＯＫ）２

ＲＺ－８：（ｉｓｏ－Ｃ９Ｈ１９－Ｃ６Ｈ４－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）５－Ｐ（＝Ｏ）－
（ＯＫ）（ＯＨ）
ＲＺ－９：Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ３Ｎａ
ＲＺ－１０：Ｃ１２Ｈ２５ＯＳＯ３Ｎａ
ＲＺ－１１：Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯＨ
ＲＺ－１２：Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯＨ・Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）３

ＲＺ－１３：ｉｓｏ－Ｃ８Ｈ１７－Ｃ６Ｈ４－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３－（ＣＨ２）２

ＳＯ３Ｎａ
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ＲＺ－１４：（ｉｓｏ－Ｃ９Ｈ１９）２－Ｃ６Ｈ３－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３－（ＣＨ

２）４ＳＯ３Ｎａ
ＲＺ－１５：トリイソプロピルナフタレンスルフォン酸ナトリウム
ＲＺ－１６：トリ－ｔ－ブチルナフタレンスルフォン酸ナトリウム
ＲＺ－１７：Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＮ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｎａ
ＲＺ－１８：Ｃ１２Ｈ２５－Ｃ６Ｈ４ＳＯ３・ＮＨ４

【０３２１】
　剥離促進剤の添加量は、ポリイミド（１００質量部）に対して、０．０５～５質量部の
範囲内が好ましく、０．１～２質量部の範囲内が更に好ましく、０．１～０．５質量部の
範囲内が最も好ましい。
【０３２２】
　なお、本発明のポリイミドフィルムに含有される添加剤は、上記したものに限られるも
のではない。
【０３２３】
〈ポリイミドフィルムの製造方法〉
　以下では、本発明のポリイミドフィルムの製造方法の具体例を説明する。なお、下記形
態は好ましい形態であり、本発明はこれに限定されない。
【０３２４】
　ポリイミドフィルムの製造方法は、ポリイミドを溶媒に溶解し、金属酸化物粒子及びシ
ランカップリング剤を投入してドープを調製する工程（ドープ調製工程）、ドープを支持
体上に流延して流延膜を形成する工程（流延工程）、支持体上で流延膜から溶媒を蒸発さ
せる工程（溶媒蒸発工程）、流延膜を支持体から剥離する工程（剥離工程）、得られたフ
ィルムを乾燥させる工程（第１乾燥工程）、フィルムを延伸する工程（延伸工程）、延伸
後のフィルムを更に乾燥させる工程（第２乾燥工程）、得られたポリイミドフィルムを巻
き取る工程（巻取り工程）を含む。
　なお、ポリイミドの代わりにポリアミド酸を使用する場合には、上記延伸後のフィルム
を加熱処理してイミド化させる工程（加熱工程）等を更に有することが好ましい。
【０３２５】
　また、本発明の透明ポリイミドフィルムの製造方法は、透明ポリイミドフィルムの投影
画像から切り取った所定の矩形エリアにおいて、８ｂｉｔ化のグレースケールにおけるグ
レーバリューの標準偏差σを０．５０～１．１０の範囲内とし、かつ矩形エリアの２値化
画像における黒部分の占有面積率を５０％以下に調整し、点光源を通して観察した際の投
影像のムラの発生を抑制する。
　この具体的な達成手段としては、以下の方法（ｉ）～（iii）等が挙げられる。
【０３２６】
　（ｉ）金属酸化物粒子がシランカップリング剤を介して繋がっていく際の脱水縮合の反
応速度を制御する。
　例えば、反応速度の遅いシランカップリング剤を選択し、フィルムが硬化した後に徐々
に発生した水が抜けていくようにする。反応速度は、ドープ中のｐＨが塩基性側に触れる
と反応促進されることが多いため、このような基を有さないシランカップリング剤、例え
ば、アミノ基を有さないシランカップリング剤を選択する。
【０３２７】
　（ii）ポリイミドと溶媒との相分離が起こる前に発生した水が抜けるようにする。
　この達成手段として、一つには上述したような芳香族系化合物等の芳香族性を有する添
加剤を添加する。芳香族性を有する化合物は疎水性が高いため、水と弾き合い、水がはや
く抜けるようになる。
　もう一つには、水と混和する共沸脱水剤を添加し、この共沸脱水剤の気化をはやめて水
をはやく抜く方法が挙げられる。
【０３２８】
　（iii）ポリイミド溶液、金属酸化物粒子、シランカップリング剤の溶媒への投入順を
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変更する。
　すなわち、金属酸化物粒子とシランカップリング剤との脱水縮合により発生する水の影
響をできるだけ低減させる（水との接触時間を減らす）ために、金属酸化物粒子及びシラ
ンカップリング剤を溶媒に添加して所定時間経過した後、ポリイミド（溶液）を混合する
。
【０３２９】
　以下、本形態に係るポリイミドフィルムの製造方法の各工程について説明する。
【０３３０】
（ドープ調製工程）
　ドープ調製工程では、少なくともポリイミド、金属酸化物粒子、シランカップリング剤
及び溶媒を混合してドープを調整する。必要に応じて、芳香族系化合物等のその他の添加
剤や共沸脱水剤（詳細は後述する。）を混合してもよい。なお、ポリイミド、金属酸化物
粒子、シランカップリング剤及びその他の添加剤は、上述したものと同様であるため、こ
こでは説明を省略する。
【０３３１】
　溶媒としては、ポリイミド及びその他の添加剤を同時に溶解し、かつ金属酸化物粒子が
よく分散するものであればよく、例えば、ジクロロメタン、酢酸メチル、酢酸エチル、酢
酸アミル、アセトン、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン
、１，４－ジオキサン、シクロヘキサノン、ギ酸エチル、ニトロエタン、Ｎ－メチル－２
－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－メチルカプロラクタム、
ヘキサメチルホスホルアミド、テトラメチレンスルホン、ジメチルスルホキシド、ｍ－ク
レゾール、フェノール、ｐ－クロルフェノール、２－クロル－４－ヒドロキシトルエン、
ジグライム、トリグライム、テトラグライム、ジオキサン、γ－ブチロラクトン、ジオキ
ソラン、シクロペンタノン、イプシロンカプロラクタム、クロロホルム等を挙げることが
できる。
　また、これらの溶媒と併せて、ヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、
クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等の貧溶媒を、本発明に係るポリイミド及び添加
剤が析出しない程度に使用してもよい。
【０３３２】
　また、アルコール系溶媒を用いることもでき、例えば、２，２，２－トリフルオロエタ
ノール、２，２，３，３－ヘキサフルオロ－１－プロパノール、１，３－ジフルオロ－２
－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－メチル－２－プロパノ
ール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール、２，２，３，３，
３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、ニトロエタン、メタノール、エタノール、ｎ－
プロパノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ
－ブタノール等を挙げることができる。中でも、メタノール、エタノール及びブタノール
から選択されることが、剥離性を改善し、高速度流延を可能にする観点から好ましく、メ
タノール又はエタノールを用いることがより好ましい。ドープ中のアルコールの比率が高
くなるとウェブがゲル化し、金属支持体からの剥離が容易になる。
【０３３３】
　これらの溶媒は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０３３４】
　金属酸化物粒子とシランカップリング剤とが脱水縮合した際に発生する水をフィルム乾
燥工程で共沸脱水するために、ドープ調整工程において、あらかじめ共沸脱水剤を添加し
ておいてもよい。
　共沸脱水剤としては、例えば、トルエン、キシレン、ソルベントナフサ等の芳香族炭化
水素や、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジメチルシクロヘキサン等の脂環式炭
化水素等を用いることができる。
　共沸脱水剤を使用する場合は、その添加量は、全有機溶媒量中の１～３０質量％程度で
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ある。
【０３３５】
　ポリイミド及び（添加した場合には）その他の添加剤の溶解には、常圧で行う方法、主
溶媒の沸点以下で行う方法、主溶媒の沸点以上で加圧して行う方法、特開平９－９５５４
４号公報、特開平９－９５５５７号公報又は特開平９－９５５３８号公報に記載の冷却溶
解法で行う方法、特開平１１－２１３７９号公報に記載の高圧で行う方法等、種々の溶解
方法を用いることができる。
【０３３６】
　調製したドープは、送液ポンプ等により濾過器に導いて濾過してもよい。濾過に用いる
濾材としては、金属焼成フィルター、金属不織布フィルター、綿布フィルター、紙フィル
ター等を適宜用いることができる。また、ドープと金属酸化物粒子を添加する前に、別々
に濾過してもよいし、添加した後に濾過してもよい。また、濾過時の温度については、例
えば、ドープの主たる溶媒がジクロロメタンの場合、当該ジクロロメタンの１気圧におけ
る沸点＋５℃以上の温度で当該ドープを濾過することにより、ドープ中のゲル状異物を取
り除くことができる。好ましい温度範囲は４５～１２０℃であり、４５～７０℃がより好
ましく、４５～５５℃であることが更に好ましい。
【０３３７】
　また、多くの場合、主ドープには返材が１０～５０質量％の範囲内程度含まれることが
ある。返材とは、何らかの理由で原料として再利用される部分のことをいい、例えば、ポ
リイミドフィルムを細かく粉砕した物で、ポリイミドフィルムを製膜するときに発生する
、フィルムの両サイド部分を切り落とした物や、擦り傷などでフィルムの規定値を越えた
ポリイミドフィルム原反等が使用される。
　また、ドープ調製に用いられる樹脂の原料としては、あらかじめポリイミド及びその他
の化合物などをペレット化したものを用いることもできる。
【０３３８】
（流延膜形成工程）
　流延膜形成工程では、ドープ調製工程で調製したドープ（主ドープ）を支持体上に流延
して流延膜を形成する。例えば、ドープを送液ポンプ（例えば、加圧型定量ギヤポンプ）
を通してダイスに送液し、無限に移送する無端の支持体、例えば、ステンレスベルト、回
転する金属ドラム等の金属支持体上の流延位置（例えば、無端ベルト流延装置）に、ダイ
スからドープを流延する。
　流延（キャスト）における金属支持体は、表面を鏡面仕上げしたものが好ましく、支持
体としては、ステンレススティールベルト、鋳物で表面をめっき仕上げしたドラム、ステ
ンレスベルト、ステンレス鋼ベルト等の金属支持体が好ましく用いられる。キャストの幅
は１～４ｍの範囲内、好ましくは１．５～３ｍの範囲内、更に好ましくは２～２．８ｍの
範囲内とすることができる。
【０３３９】
　なお、支持体は、金属製でなくともよく、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥ
Ｔ）フィルム、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）フィルム、ポリブチレンテレフタレ
ート（ＰＢＴ）フィルム、ナイロン６フィルム、ナイロン６，６フィルム、ポリプロピレ
ンフィルム、ポリテトラフルオロエチレン等のベルト等を用いることができる。フレキシ
ブル基板としてポリイミドを用いる場合、ポリイミドを流延した金属支持体ごとポリイミ
ドを巻き取ってもよい。
【０３４０】
　金属支持体の走行速度は特に制限されないが、通常は５ｍ／分以上であり、好ましくは
１０～１８０ｍ／分の範囲内、特に好ましくは８０～１５０ｍ／分の範囲内である。金属
支持体の走行速度は、高速であるほど同伴ガスが発生しやすくなり、外乱による膜厚ムラ
の発生が顕著になる。なお、金属支持体の走行速度とは、金属支持体外表面の移動速度で
ある。
【０３４１】
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　金属支持体の表面温度は、温度が高いほうが流延膜の乾燥速度を速くできるため好まし
いが、あまり高すぎると流延膜が発泡したり、平面性が劣化したりする場合があるため使
用する溶媒の沸点に対して－５０～－１０℃の温度の範囲内で行うことが好ましい。
【０３４２】
　ダイスは、幅方向に対する垂直断面において、吐出口に向かうにしたがい次第に細くな
る形状を有している。ダイスは通常、具体的には、下部の走行方向で下流側と上流側とに
テーパー面を有し、当該テーパー面の間に吐出口がスリット形状で形成されている。ダイ
スは金属からなるものが好ましく使用され、具体例として、例えば、ステンレス、チタン
等が挙げられる。本発明において、厚さが異なるフィルムを製造するとき、スリット間隙
の異なるダイスに変更する必要はない。
　ダイの口金部分のスリット形状を調整でき、膜厚を均一にしやすい加圧ダイを用いるこ
とが好ましい。加圧ダイには、コートハンガーダイやＴダイ等があり、いずれも好ましく
用いられる。厚さが異なるフィルムを連続的に製造する場合であっても、ダイスの吐出量
は略一定の値に維持されるので、加圧ダイを用いる場合、押し出し圧力、せん断速度等の
条件もまた略一定の値に維持される。また、製膜速度を上げるために加圧ダイを金属支持
体上に２基以上設け、ドープ量を分割して積層してもよい。
【０３４３】
（溶媒蒸発工程）
　溶媒蒸発工程では、支持体上で流延膜から溶媒を蒸発させる。すなわち、本工程は、金
属支持体上で行われ、流延膜を金属支持体上で加熱し、溶媒を蒸発させる予備乾燥工程で
ある。
　溶媒を蒸発させるには、例えば、乾燥機により流延膜側及び金属支持体裏側から加熱風
を吹き付ける方法、金属支持体の裏面から加熱液体により伝熱させる方法、輻射熱により
表裏から伝熱する方法等を挙げることができる。それらを適宜選択して組み合わせる方法
も好ましい。金属支持体の表面温度は全体が同じであってもよいし、位置によって異なっ
ていてもよい。加熱風の温度は１０～２２０℃の範囲内が好ましい。
【０３４４】
　溶媒蒸発工程においては、流延膜の剥離性及び剥離後の搬送性の観点から、残留溶媒量
が１０～１５０質量％の範囲内になるまで、流延膜を乾燥することが好ましい。本発明に
おいて、残留溶媒量は下記数式（３）で表される。
【０３４５】
　数式（３）
　　残留溶媒量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
【０３４６】
　上記数式（３）において、Ｍは、流延膜（フィルム）の所定の時点での質量である。Ｎ
は、Ｍのものを２００℃で３時間乾燥させた時点での質量である。特に、溶媒蒸発工程に
おいて達成された残留溶媒量を算出するときのＭは、剥離工程直前の流延膜の質量である
。
【０３４７】
（剥離工程）
　剥離工程では、溶媒蒸発工程で金属支持体上で溶媒が蒸発した流延膜を剥離位置で支持
体から剥離する。
　金属支持体と流延膜とを剥離する際の剥離張力は、通常、６０～４００Ｎ／ｍの範囲内
であるが、剥離の際にシワが入りやすい場合、１９０Ｎ／ｍ以下の張力で剥離することが
好ましい。
　金属支持体上の剥離位置における温度は、－５０～６０℃の範囲内とすることが好まし
く、１０～４０℃の範囲内とすることがより好ましく、１５～４０℃の範囲内とすること
が最も好ましい。
　剥離されたフィルムは、延伸工程に直接送られてもよいし、所望の残留溶媒量を達成す
るように第１乾燥工程に送られた後に延伸工程に送られてもよい。本発明においては、延
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伸工程での安定搬送の観点から、剥離工程後、フィルムは、第１乾燥工程及び延伸工程に
順次送られることが好ましい。
【０３４８】
（第１乾燥工程）
　第１乾燥工程は、フィルムを加熱し、溶媒を更に蒸発させる乾燥工程である。乾燥手段
は特に制限されず、例えば、熱風、赤外線、加熱ローラー、マイクロ波等を用いることが
できる。簡便さの観点からは、千鳥状に配置したローラーでフィルムを搬送しながら、熱
風等で乾燥を行うことが好ましい。乾燥温度は、残留溶媒量及び搬送における伸縮率等を
考慮して、３０～２００℃の範囲内が好ましい。
【０３４９】
（延伸工程）
　延伸工程では、フィルムを延伸する。このように金属支持体から剥離されたフィルムを
延伸することで、フィルムの膜厚や平坦性、配向性等を制御することができる。
　本形態に係る製造方法においては、長手方向及び／又は幅手方向に延伸する。延伸操作
は多段階に分割して実施してもよい。また、２軸延伸を行う場合には、同時２軸延伸を行
ってもよいし、段階的に実施してもよい。この場合、段階的とは、例えば、延伸方向の異
なる延伸を順次行うことも可能であるし、同一方向の延伸を多段階に分割し、かつ異なる
方向の延伸をそのいずれかの段階に加えることも可能である。
【０３５０】
　すなわち、例えば、次のような延伸ステップも可能である。
　・長手方向に延伸→幅手方向に延伸→長手方向に延伸→長手方向に延伸
　・幅手方向に延伸→幅手方向に延伸→長手方向に延伸→長手方向に延伸
【０３５１】
　また、同時２軸延伸には、一方向に延伸し、もう一方を張力を緩和して収縮する場合も
含まれる。
【０３５２】
　延伸開始時の残留溶媒量は０．１～２００質量％の範囲内であることが好ましい。当該
残留溶媒量が上記範囲であれば、延伸による平面性向上の効果が得られ、十分なフィルム
強度が得られる。
【０３５３】
　本形態に係る製造方法においては、延伸後の膜厚が所望の範囲になるように長手方向及
び／又は幅手方向に、好ましくは幅手方向に延伸してもよい。フィルムのガラス転移温度
（Ｔｇ）に対して、（Ｔｇ－２００）～（Ｔｇ＋１００）℃の温度範囲で延伸することが
好ましい。上記温度範囲で延伸すると、延伸応力を低減できるのでヘイズが低くなる。ま
た、破断の発生を抑制し、平面性、フィルム自身の着色性に優れたポリイミドフィルムが
得られる。延伸温度は、（Ｔｇ－１５０）～（Ｔｇ＋５０）℃の温度範囲で行うことがよ
り好ましい。なお、本工程は、第１乾燥工程と同一工程で（同時に）行ってもよい。
【０３５４】
　本形態に係る製造方法では、支持体から剥離された自己支持性を有するフィルムを、延
伸ローラーで走行速度を規制することにより長手方向に延伸することができる。
　幅手方向に延伸するには、例えば、特開昭６２－４６６２５号公報に示されているよう
な乾燥全処理又は一部の処理を幅方向にクリップ又はピンでフィルムの幅両端を幅保持し
つつ乾燥させる方法（テンター方式と呼ばれる。）、中でも、クリップを用いるテンター
方式が好ましく用いられる。長手方向に延伸されたフィルム又は未延伸のフィルムは、ク
リップに幅方向両端部を把持された状態にてテンターへ導入され、クリップ式テンターと
ともに走行しながら、幅方向へ延伸されることが好ましい。
【０３５５】
　幅手方向への延伸に際し、フィルム幅手方向に５０～１０００％／ｍｉｎの範囲内の延
伸速度で延伸することが、フィルムの平面性を向上する観点から好ましい。延伸速度が５
０％／ｍｉｎ以上であれば、平面性が向上し、またフィルムを高速で処理することができ



(64) JP 2018-156829 A 2018.10.4

10

20

30

40

50

るため、生産適性の観点で好ましく、１０００％／ｍｉｎ以内であれば、フィルムが破断
することなく処理することができ好ましい。より好ましい延伸速度は、１００～５００％
／ｍｉｎの範囲内である。なお、延伸速度は下記数式（４）によって定義される。
【０３５６】
　数式（４）
　　延伸速度（％／ｍｉｎ）＝｛（ｄ１／ｄ２）－１｝×１００（％）／ｔ
【０３５７】
　上記数式（４）において、ｄ１は、延伸後のフィルムの延伸方向の幅寸法である。ｄ２

は、延伸前のフィルムの延伸方向の幅寸法である。ｔは、延伸に要する時間（ｍｉｎ）で
ある。
【０３５８】
　延伸工程では、通常、延伸した後、保持・緩和が行われる。すなわち、本工程は、フィ
ルムを延伸する延伸段階、フィルムを延伸状態で保持する保持段階及びフィルムを延伸し
た方向に緩和する緩和段階をこれらの順序で行うことが好ましい。保持段階では、延伸段
階で達成された延伸倍率での延伸を延伸段階における延伸温度で保持する。緩和段階では
、延伸段階における延伸を保持段階で保持した後、延伸のための張力を解除することによ
って、延伸を緩和する。緩和段階は、延伸段階における延伸温度以下で行えばよい。
【０３５９】
（第２乾燥工程）
　第２乾燥工程では、上記延伸後のフィルムを更に加熱して乾燥させる。熱風等によりフ
ィルムを加熱する場合、使用済みの熱風（溶媒を含んだエアーや濡れ込みエアー）を排気
できるノズルを設置して、使用済み熱風の混入を防ぐ手段も好ましく用いられる。熱風温
度は、４０～３５０℃の範囲内が好ましい。また、乾燥時間は、５秒～３０分程度が好ま
しく、１０秒～１５分がより好ましい。
【０３６０】
　また、加熱乾燥手段としては、熱風に制限されず、例えば、赤外線、加熱ローラー、マ
イクロ波等を用いることができる。簡便さの観点からは、千鳥状に配置したローラーでフ
ィルムを搬送しながら、熱風等で乾燥を行うことが好ましい。乾燥温度は、残留溶媒量、
搬送における伸縮率等を考慮して、４０～３５０℃の範囲内が好ましい。
【０３６１】
　第２乾燥工程においては、残留溶媒量が０．５質量％以下になるまで、フィルムを乾燥
することが好ましい。
【０３６２】
（巻取り工程）
　巻取り工程では、上記にて得られたフィルムを巻き取る。好ましくは、巻取り工程では
、得られたフィルムを巻き取った後、室温まで冷却する。巻取り機は、一般的に使用され
ているものでよく、例えば、定テンション法、定トルク法、テーパーテンション法、内部
応力一定のプログラムテンションコントロール法等の巻取り方法で巻き取ることができる
。
【０３６３】
　ここで、得られるフィルムの厚さは特に制限されず、例えば、１～２００μｍの範囲内
、特に１０～１００μｍの範囲内であることが好ましい。
【０３６４】
　巻取り工程においては、延伸搬送したときにクリップ式テンター（テンタークリップ）
等で挟み込んだフィルムの両端をスリット加工してもよい。スリットしたフィルム端部は
、１～３０ｍｍ幅の範囲内に細かく断裁された後、溶媒に溶解させて返材として再利用す
ることが好ましい。
　成形されたフィルムのうち返材として再利用される部分の比は、１０～９０質量％が好
ましく、より好ましくは２０～８０質量％、更に好ましくは３０～７０質量％の範囲内で
ある。
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　製膜工程の途中又は最終的に発生する返材の量により投入量は若干変わるが、通常、ド
ープ中の全固形分に対する返材の混合率は１０～５０質量％程度であり、好ましくは１５
～４０質量％程度である。返材の混合率は、できるだけ一定量とすることが生産安定上好
ましい。
【０３６５】
　上述した溶媒蒸発工程から巻取り工程までの各工程は、空気雰囲気下で行ってもよいし
、窒素ガス等の不活性ガス雰囲気下で行ってもよい。また、各工程、特に乾燥工程や延伸
工程は、雰囲気における溶媒の爆発限界濃度を考慮して行うことが好ましい。
【０３６６】
（加熱工程）
　上述したように、ポリイミドの代わりにポリアミド酸を使用する場合には、上記延伸後
のフィルムを加熱処理してイミド化することが好ましい。具体的には、上記巻取り工程後
に、ポリマー鎖分子内及びポリマー鎖分子間でのイミド化を進行させて機械的特性を向上
させるべく、上記第２乾燥工程で乾燥したフィルムを更に熱処理する加熱工程を行う。
　また、ポリイミド（イミド化率１００％）を用いてドープを調製した場合や、上記第２
乾燥工程を行うことによりフィルムのイミド化率が１００％となった場合であっても、フ
ィルムの残留応力を緩和させる目的で、加熱工程を行う。なお、上記第２乾燥工程が、加
熱工程を兼ねるものであってもよい。
【０３６７】
　加熱手段は、例えば、熱風、電気ヒーター、マイクロ波等の公知の手段を用いて行われ
る。電気ヒーターとしては、上記した赤外線ヒーターを用いることができる。
　加熱処理条件は、２００～４５０℃の温度範囲内で、３０秒～１時間の範囲内で適宜行
うことが好ましい。これにより、ポリイミドフィルムの寸法安定性を向上させることがで
きる。加熱工程において、フィルムを急激に加熱すると表面欠点が増加する等の不具合が
生じるため、加熱方法は適宜選択することが好ましい。また、加熱工程は、低酸素雰囲気
下で行うことが好ましい。
　第２乾燥工程及び加熱工程における加熱温度は４５０℃を超えると、加熱に必要なエネ
ルギーが非常に大きくなることから、製造コストが高くなり、更に環境負荷が増大するた
め、当該加熱温度は４５０℃以下にすることが好適である。
　なお、巻取り工程後であって、加熱工程の前又は後に、ポリイミドフィルムの幅方向端
部をスリットする工程や、ポリイミドフィルムが帯電していた場合にはこれを除電する工
程等を更に行うものとしてもよい。
【０３６８】
《有機ＥＬディスプレイ》
　本発明の透明ポリイミドフィルムは、各種フレキシブルディスプレイの前面板として用
いることができ、例えば、有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ（有機ＥＬディス
プレイ）が挙げられる。
　本発明の有機ＥＬディスプレイは、本発明の透明ポリイミドフィルムを具備することに
より、偏光サングラスをとおして見たときのフィルムのムラが目立たず、視認性を向上さ
せることができる。
【０３６９】
　本発明の有機ＥＬディスプレイに適用可能な有機ＥＬ素子の概要については、例えば、
特開２０１３－１５７６３４号公報、特開２０１３－１６８５５２号公報、特開２０１３
－１７７３６１号公報、特開２０１３－１８７２１１号公報、特開２０１３－１９１６４
４号公報、特開２０１３－１９１８０４号公報、特開２０１３－２２５６７８号公報、特
開２０１３－２３５９９４号公報、特開２０１３－２４３２３４号公報、特開２０１３－
２４３２３６号公報、特開２０１３－２４２３６６号公報、特開２０１３－２４３３７１
号公報、特開２０１３－２４５１７９号公報、特開２０１４－００３２４９号公報、特開
２０１４－００３２９９号公報、特開２０１４－０１３９１０号公報、特開２０１４－０
１７４９３号公報、特開２０１４－０１７４９４号公報等に記載されている構成を挙げる
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ことができる。
【０３７０】
　また、本発明のポリイミドフィルムは、フレキシブルディスプレイの前面板として使用
する際に、前面板に適用可能な公知の各種機能層を更に有していてもよい。機能層として
は、例えば、紫外線吸収、表面硬度、粘着性、色相調整、屈折率調整等の機能を有する層
が挙げられる。
【実施例】
【０３７１】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【０３７２】
［実施例１］
《ポリイミド溶液の調製》
　以下のようにして、ポリイミド溶液Ａ～Ｃを調製した。
【０３７３】
〈ポリイミド溶液Ａの調製〉
　乾燥窒素ガス導入管、冷却器、トルエンを満たしたＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝集器、撹拌
機を備えた４口フラスコに、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）－１，１，
１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン二無水物（酸無水物Ａ）（ダイキン工業社製）
２５．５９ｇ（５７．６ｍｍｏｌ）をＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）（１３
４ｇ）に加え、窒素気流下、室温で撹拌した。
【０３７４】
　これに４，４′－ジアミノ－２，２′－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル（ジア
ミンＡ）（ダイキン工業社製）１９．２ｇ（６０ｍｍｏｌ）を加え、８０℃で６時間加熱
撹拌した。その後、外温を１９０℃まで加熱して、イミド化に伴って発生する水をトルエ
ンとともに共沸留去した。６時間加熱、還流、撹拌を続けたところ、水の発生は認められ
なくなった。引き続きトルエンを留去しながら７時間加熱し、更にトルエン留去後にメタ
ノールを投入して再沈殿し、固形分を乾燥後に２０質量％のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ド溶液にしてポリイミド溶液Ａを調製した。
【０３７５】
【化３４】

【０３７６】
〈ポリイミド溶液Ｂの調製〉
　乾燥窒素ガス導入管、冷却器、トルエンを満たしたＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝集器、撹拌
機を備えた４口フラスコに、３，３′，４，４′－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸
二無水物（酸無水物Ｂ）（ダイキン工業社製）１７．８７ｇ（５７．６ｍｍｏｌ）をＮ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド（１３４ｇ）に加え、窒素気流下、室温で撹拌した。
【０３７７】
　これに２，５－ジエチル－４，６－ジメチルベンゼン‐１，３－ジアミン（ジアミンＢ
）（ダイキン工業社製）１１．５ｇ（６０ｍｍｏｌ）を加え、８０℃で６時間加熱撹拌し
た。その後、外温を１９０℃まで加熱して、イミド化に伴って発生する水をトルエンとと
もに共沸留去した。６時間加熱、還流、撹拌を続けたところ、水の発生は認められなくな
った。引き続きトルエンを留去しながら７時間加熱し、更にトルエン留去後にメタノール
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を投入して再沈殿し、固形分を乾燥後に２０質量％のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド溶液
にしてポリイミド溶液Ｂを調製した。
【０３７８】
【化３５】

【０３７９】
〈ポリイミド溶液Ｃの調製〉
　乾燥窒素ガス導入管、冷却器、トルエンを満たしたＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝集器、撹拌
機を備えた４口フラスコに、ビシクロ［２．２．２］オクタ－７－エン－２，３，５，６
－テトラカルボン酸２，３:５，６－二無水物（酸無水物Ｃ）（ダイキン工業社製）１４
．３０ｇ（５７．６ｍｍｏｌ）をＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（１３４ｇ）に加え、窒
素気流下、室温で撹拌した。
【０３８０】
　これに４，４′－［イソプロピリデンビス［（４，１－フェニレン）オキシ］］ビスア
ニリン（ジアミンＣ）（ダイキン工業社製）１２．３ｇ（３０ｍｍｏｌ）と、４，４′－
［（４，４′－ビフェニリレン）ビスオキシ］ビスアニリン（ジアミンＤ）（ダイキン工
業社製）１１．１ｇ（３０ｍｍｏｌ）とを加え、８０℃で６時間加熱撹拌した。その後、
外温を１９０℃まで加熱して、イミド化に伴って発生する水をトルエンとともに共沸留去
した。６時間加熱、還流、撹拌を続けたところ、水の発生は認められなくなった。引き続
きトルエンを留去しながら７時間加熱し、更にトルエン留去後にメタノールを投入して再
沈殿し、固形分を乾燥後に２０質量％のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド溶液にしてポリイ
ミド溶液Ｃを調製した。
【０３８１】

【化３６】

【０３８２】
《金属酸化物粒子分散液の調製》
　以下のようにして、金属酸化物粒子分散液Ａ～Ｃを調製した。
【０３８３】
〈金属酸化物粒子分散液Ａの調製〉
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　２０質量％のシリカゾルゲルの酸性水溶液（球形、粒径２０ｎｍ）１００ｇ、イソプロ
パノール８０ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド８０ｇを５００ｍｌの反応フラスコに投
入し、２５～４０℃に加熱して水及びイソプロパノールを蒸留した。これを減圧下で乾燥
させ、２０質量％のシリカ粒子のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド分散液である金属酸化物
粒子分散液Ａを得た。
【０３８４】
〈金属酸化物粒子分散液Ｂ及びＣの調製〉
　金属酸化物粒子分散液Ａの調製において、シリカゾルゲルをアルミナ（球形、粒径３０
ｎｍ）、二酸化チタン（球形、粒径５０ｎｍ）にそれぞれ変更した以外は同様にして、金
属酸化物粒子分散液Ｂ及びＣを調製した。
【０３８５】
《ドープの調製》
　以下のようにして、ドープ１０１～１１９を調製した。
【０３８６】
〈ドープ１０１の調製〉
　ポリイミド溶液Ａ、金属酸化物粒子分散液Ａ、下記シランカップリング剤Ａ及び下記芳
香族系化合物ＡのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド溶液を混合し、３０分間攪拌することで
ドープ１０１を調製した。
【０３８７】
【化３７】

【０３８８】
　金属酸化物粒子（シリカ粒子）及び芳香族系化合物Ａの添加量は、ドープ中の全固形分
（１００質量％）に対し、それぞれ２０質量％、３質量％とした。
　また、シランカップリング剤Ａの添加量は、金属酸化物粒子（シリカ粒子）及びポリイ
ミドの合計（１００質量部）に対し、１．６７質量部とした。
【０３８９】
〈ドープ１０２～１１９の調製〉
　ドープ１０１の調製において、ポリイミド溶液、金属酸化物粒子分散液及びその添加量
、芳香族系化合物及びその添加量、並びに溶剤を表Ｉに記載のとおりに変更した以外は同
様にして、ドープ１０２～１１９を調製した。
【０３９０】
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【化３８】

【０３９１】
《ポリイミドフィルムの作製》
　得られたドープ１０１～１１９を、それぞれ離型剤が極少量散布された平滑なガラス板
上にコーターで塗布した後、１６０℃のホットプレート上で３０分加温して自己支持性フ
ィルムを作製した。ガラス板から剥離したフィルムをステンレス製型枠にクリップで数箇
所固定した後、２００℃の真空乾燥機中で２時間置くことで有機溶剤をほぼ完全に除去し
（１質量％未満）、ポリイミドフィルム１０１～１１９を得た。
【０３９２】
《評価》
　以下のようにして、作製したポリイミドフィルム１０１～１１９について、グレーバリ
ューの標準偏差σ、２値化画像における黒部分の占有面積率、耐傷性及び画像の歪みを評
価した。
　評価結果を表Ｉに示す。
【０３９３】
〈グレーバリューの標準偏差σ及び２値化画像における黒部分の占有面積率〉
　図１に示すフィルムの投影画像の解析手法にしたがい、グレーバリューの標準偏差σ及
び２値化画像における黒部分の占有面積率を算出した。
　具体的には、フィルム試料１（ポリイミドフィルム１０１～１１９）と白色光源２（株
式会社日本技術センター製　Ｓ－ｌｉｇｈｔ）との距離を６０ｃｍに調整し、白色光源２
からフィルム試料１に対し、斜め４５°方向から光照射した。フィルム試料１と、当該フ
ィルム試料１と平行に配設された投影面３との距離を７０ｃｍに調整し、フィルム試料１
の影を投影面３に投影した。
　この投影画像を投影面３から９０°の方向に８０ｃｍの距離で配設されたカメラ４（Ｃ
ａｎｏｎ製ＥＯＳ　ＫＩＳＳ５０、レンズＥＦ－Ｓ　１８＝５５ｍｍ、ＩＳＯ感度１００
、絞り５．６、シャッター速度１／１０秒、ホワイトバランス　マニュアル設定）にて撮
影し撮影画像を得た。
【０３９４】
　次いで、得られた投影画像について、以下の手順１～７に従って、グレーバリューの標
準偏差σ及び２値化画像における黒部分の占有面積率Ｋ（％）を算出した。
【０３９５】
　１．撮影画像をフリーソフトＩｍａｇｅＪを用いてパソコンに読み込んだ。
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　２．実際の撮影画像において１ｃｍ×５ｃｍの矩形の評価エリアを設定した。このとき
矩形の長辺がフィルム試料の搬送方向になるようにした。
　３．フリーソフトＩｍａｇｅＪによって、８ｂｉｔグレースケール化を行った。
　４．フリーソフトＩｍａｇｅＪによってバックグラウンド補正を行った。
　５．グレースケールにおけるグレーバリュー（画素値）の標準偏差σ及び平均値ｍを算
出した。
　６．平均値ｍを閾値として、矩形の評価エリアの２値化を行った。
　７．２値化によって得られる黒部分（暗部）の面積を全体の面積で除して、黒部分の占
有面積率Ｋ（％）を算出した。
【０３９６】
　ここで、フリーソフトＩｍａｇｅＪとは、ＷａｙｎｅＲａｓｂａｎｄ作成のＩｍａｇｅ
Ｊ１．３２Ｓである。
【０３９７】
〈耐傷性の評価〉
　作製したポリイミドフィルム１０１～１１９について、表面の耐傷性を耐スチールウー
ル擦傷性試験により評価した。具体的には、学振型耐磨耗試験機（テスター産業社製）を
用い、２００ｇ荷重をかけた＃００００スチールウールをフィルム上にて１０回往復させ
、フィルムの表面の傷付き状態を目視にて観察し、以下の評価基準に従って評価した。
【０３９８】
　○：傷が０～５本
　×：傷が６本以上
【０３９９】
〈画像歪みの評価〉
　作製したポリイミドフィルム１０１～１１９を用いて、それぞれ有機ＥＬ表示デバイス
１０１～１１９を作製し、目視にて画像歪みの評価を行った。
【０４００】
　具体的には、透明基板として上記ポリイミドフィルム１０１～１１９を用いて、その上
にクロムからなる反射電極、反射電極上に金属電極（陽極）としてＩＴＯ（スズドープ酸
化インジウム）を用いて金属電極を形成した。
　有機機能層として、陽極上に正孔輸送層としてポリ（３，４－エチレンジオキシチオフ
ェン）－ポリスチレンスルホネート（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）をスパッタリング法で厚さ８
０ｎｍで形成し、次いで、正孔輸送層上にシャドーマスクを用いて、ＲＧＢそれぞれの発
光層Ｒ、Ｇ、Ｂを１００ｎｍの層厚で形成した。赤色発光層Ｒとしては、ホスト化合物と
してトリス（８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム（Ａｌｑ３）と、発光性化合物
として［４－ジシアノメチレン－２－メチル－６（４－ジメチルアミノスチリル）－４Ｈ
－ピラン］（ＤＣＭ）とを共蒸着（質量比９９：１）して１００ｎｍの厚さで形成した。
緑色発光層Ｇとしては、ホスト化合物としてＡｌｑ３と、発光性化合物としてクマリン６
（３－（２－ベンゾチアゾリル）－７－（ジエチルアミノ）クマリン）とを共蒸着（質量
比９９：１）して１００ｎｍの厚さで形成した。青色発光層Ｂとしては、ホスト化合物と
してＢＡｌｑと、発光性化合物としてペリレンとを共蒸着（質量比９０：１０）して厚さ
１００ｎｍで形成した。
【０４０１】
　さらに、有機機能層に電子が効率的に注入できるような仕事関数の低い第１の陰極とし
てカルシウムを真空蒸着法により４ｎｍの厚さで成膜し、第１の陰極上に第２の陰極とし
てアルミニウムを２ｎｍの厚さで形成した。ここで、第２の陰極として用いたアルミニウ
ムは、その上に透明導電膜をスパッタリング法により成膜する際に、第１の陰極であるカ
ルシウムが化学的変質を起こすことを防ぐ役割がある。次に、陰極上にスパッタリング法
によって透明導電膜を８０ｎｍの厚さで成膜し透明電極とした。ここで透明導電膜として
はＩＴＯを用いた。さらに、透明電極上にＣＶＤ法によって窒化ケイ素を２００ｎｍ成膜
することで、絶縁層とし、２０ｃｍ×２０ｃｍ有機ＥＬ素子ユニットを作製した。
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【０４０２】
　次に、ガスバリアーフィルムとして、厚さ２０μｍのガスバリアー層付きポリエチレン
テレフタレートフィルムを使用し、このガスバリアーフィルムの片面に、熱硬化型の液状
接着剤（エポキシ系樹脂）を厚さ２５μｍで付与した封止ユニットを作製した。
【０４０３】
　次に、９０℃、０．１ＭＰａの減圧条件下で、透明基板から絶縁層まで形成した有機Ｅ
Ｌ素子ユニットと封止ユニットとを積層して圧力をかけて５分間保持した。続いて、積層
体を大気圧環境に戻し、更に９０℃で３０分間加熱して接着剤を硬化させて、有機ＥＬ表
示デバイス１０１～１１９を作製した。
【０４０４】
　作製した各有機ＥＬ表示デバイスを斜め４５°の角度から目視にて観察し、以下の評価
基準に従って評価した。
【０４０５】
　○：画像の歪みが気にならないレベル
　×：画像の歪みが気になるレベル
【０４０６】
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【表１】

【０４０７】
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〈まとめ〉
　表Ｉから明らかなように、本発明のポリイミドフィルムは、比較例のポリイミドフィル
ムと比べて、耐傷性及び画像歪みの点において優れていることがわかる。
　以上から、金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有され、金属酸
化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有量が透明ポリ
イミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量％の範囲内であり
、透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率が５０％以下に調整されていることが画像歪みを抑えるとともに、耐
傷性にも優れたフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムを提供する
ことに有用であることが確認された。
【０４０８】
［実施例２］
《ドープの調製》
　以下のようにして、ドープ２０１～２１１を調製した。
【０４０９】
〈ドープ２０１の調製〉
　ポリイミド溶液Ａ、金属酸化物粒子分散液Ａ及びシランカップリング剤ＡのＮ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド溶液を混合し、３０分間攪拌することでドープ２０１を調製した。
【０４１０】
　金属酸化物粒子（シリカ粒子）の添加量は、ドープ中の全固形分（１００質量％）に対
し、５０質量％とした。
　また、シランカップリング剤Ａの添加量は、金属酸化物粒子（シリカ粒子）及びポリイ
ミドの合計（１００質量部）に対し、１．６７質量部とした。
【０４１１】
〈ドープ２０２～２１１の調製〉
　ドープ２０１の調製において、ポリイミド溶液、金属酸化物粒子の添加量及びシランカ
ップリング剤を表IIに記載のとおりに変更した以外は同様にして、ドープ２０２～２１１
を調製した。なお、シランカップリング剤Ｂとして信越シリコーン社製のＫＲ－５１１、
シランカップリング剤Ｅとして信越シリコーン社製のＫＢＭ－５１０３、シランカップリ
ング剤Ｆとして信越シリコーン社製のＫＢＭ－５０２を用いた。
【０４１２】
【化３９】

【０４１３】
《ポリイミドフィルムの作製》
　得られたドープ２０１～２１１を、それぞれ離型剤が極少量散布された平滑なガラス板
上にコーターで塗布した後、１６０℃のホットプレート上で３０分加温して自己支持性フ
ィルムを作製した。ガラス板から剥離したフィルムをステンレス製型枠にクリップで数箇
所固定した後、２００℃の真空乾燥機中で２時間置くことで有機溶剤をほぼ完全に除去し
（１質量％未満）、ポリイミドフィルム２０１～２１１を得た。
【０４１４】
《評価》



(74) JP 2018-156829 A 2018.10.4

10

20

30

40

50

　作製したポリイミドフィルム２０１～２１１について、実施例１と同様にして、グレー
バリューの標準偏差σ、２値化画像における黒部分の占有面積率、耐傷性及び画像の歪み
を評価した。
　評価結果を表IIに示す。
【０４１５】
【表２】

【０４１６】
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〈まとめ〉
　表IIから明らかなように、本発明のポリイミドフィルムは、比較例のポリイミドフィル
ムと比べて、耐傷性及び画像歪みの点において優れていることがわかる。
　以上から、金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有され、金属酸
化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有量が透明ポリ
イミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量％の範囲内であり
、透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率が５０％以下に調整されていることが画像歪みを抑えるとともに、耐
傷性にも優れたフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムを提供する
ことに有用であることが確認された。
【０４１７】
［実施例３］
《ドープの調製》
　以下のようにして、ドープ３０１～３０９を調製した。
【０４１８】
〈ドープ３０１の調製〉
　ポリイミド溶液Ａ、金属酸化物粒子分散液Ａ及びシランカップリング剤Ａを混合し、３
０分間攪拌することでドープ３０１を調製した。
【０４１９】
　金属酸化物粒子（シリカ粒子）の添加量は、ドープ中の全固形分（１００質量％）に対
し、５０質量％とした。
　また、シランカップリング剤Ａの添加量は、金属酸化物粒子（シリカ粒子）及びポリイ
ミドの合計（１００質量部）に対し、１．６７質量部とした。
【０４２０】
〈ドープ３０２の調製〉
　ポリイミド溶液Ａ、金属酸化物粒子分散液Ａ、シランカップリング剤Ａ及び共沸脱水剤
としてトルエンを混合し、３０分間攪拌することでドープ３０２を調製した。
【０４２１】
　金属酸化物粒子（シリカ粒子）の添加量は、ドープ中の全固形分（１００質量％）に対
し、５０質量％とした。
　また、シランカップリング剤Ａの添加量は、金属酸化物粒子（シリカ粒子）及びポリイ
ミドの合計（１００質量部）に対し、１．６７質量部とした。
　共沸脱水剤は、主溶剤であるＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１００質量部に対し、１．
００質量部の割合で混合した。
【０４２２】
〈ドープ３０３～３０９の調製〉
　ドープ３０２の調製において、ポリイミド溶液、金属酸化物粒子分散液の添加量及び共
沸脱水剤を表IIIに記載のとおりに変更した以外は同様にして、ドープ３０２～３０９を
調製した。
【０４２３】
《ポリイミドフィルムの作製》
　得られたドープ３０１～３０９を、それぞれ離型剤が極少量散布された平滑なガラス板
上にコーターで塗布した後、１６０℃のホットプレート上で３０分加温して自己支持性フ
ィルムを作製した。ガラス板から剥離したフィルムをステンレス製型枠にクリップで数箇
所固定した後、２００℃の真空乾燥機中で２時間置くことで有機溶剤をほぼ完全に除去し
（１質量％未満）、ポリイミドフィルム３０１～３０９を得た。
【０４２４】
《評価》
　作製したポリイミドフィルム３０１～３０９について、実施例１と同様にして、グレー



(76) JP 2018-156829 A 2018.10.4

10

20

30

40

50

バリューの標準偏差σ、２値化画像における黒部分の占有面積率、耐傷性及び画像の歪み
を評価した。
　評価結果を表IIIに示す。
【０４２５】
【表３】
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【０４２６】
〈まとめ〉
　表IIIから明らかなように、本発明のポリイミドフィルムは、比較例のポリイミドフィ
ルムと比べて、耐傷性及び画像歪みの点において優れていることがわかる。
　以上から、金属酸化物粒子とシランカップリング剤とポリイミドとが含有され、金属酸
化物粒子は、平均１次粒径が１０～１００ｎｍの範囲内であり、かつ、含有量が透明ポリ
イミドフィルム中の全固形分（１００質量％）に対し、２０～７０質量％の範囲内であり
、透明ポリイミドフィルムの投影画像を評価したとき、８ｂｉｔグレースケールにおける
グレーバリューの標準偏差σが０．５０～１．１０の範囲内に、かつ２値化画像における
黒部分の占有面積率が５０％以下に調整されていることが画像歪みを抑えるとともに、耐
傷性にも優れたフレキシブルディスプレイ前面板用の透明ポリイミドフィルムを提供する
ことに有用であることが確認された。
【符号の説明】
【０４２７】
１　フィルム試料（ポリイミドフィルム）
２　白色光源
３　投影面
４　カメラ

【図１】
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