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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】多孔性ポリイミド成形体を用いた基材の被覆方法を提供する。
【解決手段】ポリイミド相と無機酸化物相とが共有結合によって一体となった分子構造を
呈する有機－無機ポリマーハイブリッドに対して、その無機酸化物相の除去処理を施して
得られる多孔性ポリイミド成形体を用いて、基材の表面を覆い、かかる多孔性ポリイミド
成形体にて覆われた基材を加熱する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイミド相と無機酸化物相とが共有結合によって一体となった分子構造を呈する有機
－無機ポリマーハイブリッドに対して、該無機酸化物相の除去処理を施して得られる多孔
性ポリイミド成形体を用いて、基材の表面を覆い、かかる多孔性ポリイミド成形体にて覆
われた基材を加熱することを特徴とする基材の被覆方法。
【請求項２】
　前記無機酸化物相がシリカ相である請求項１に記載の基材の被覆方法。
【請求項３】
　前記ポリイミド相が、少なくともその一部に三次元構造を有するものである請求項１又
は請求項２に記載の基材の被覆方法。
【請求項４】
　前記基材が板状体であり、且つ前記多孔性ポリイミド成形体がフィルム状物である請求
項１乃至請求項３の何れか１項に記載の基材の被覆方法。
【請求項５】
　前記多孔性ポリイミド成形体にて覆われた基材を加圧下で加熱する請求項１乃至請求項
４の何れか１項に記載の基材の被覆方法。
【請求項６】
　前記多孔性ポリイミド成形体の空孔率が１～７０％である請求項１乃至請求項５の何れ
か１項に記載の基材の被覆方法。
                                                                                

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基材の被覆方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミドは、電気特性（低誘電性）、耐熱性、機械的強度、耐薬品性や成形性等に非
常に優れているところから、近年、様々な分野において使用されている。ここで、ポリイ
ミドの使用形態は、各用途に応じたものが適宜に採用されているのであり、例えば、従来
は金属製であった部品等に代えてポリイミド成形品を使用したり、また、上述の如きポリ
イミドの優れた特性を効果的に利用すべく、金属或いは他の樹脂等からなる従来の部品等
の表面をポリイミドで被覆し、或いはその一部をポリイミド製とすることにより、従来の
ものと比較して、より優れた特性を発揮する部品等が使用されている。
【０００３】
　そのようなポリイミドを用いた部品等の製造方法等としては、従来より様々な方法が提
案されている。具体的には、ポリイミドの特性を十分に生かしたフレキシブルプリント基
板の製造方法として、特許文献１（特開２００７－６２０７２号公報）において、ガラス
転移点が１５０℃以上である熱可塑性樹脂とガラス転移点が３５０℃以上であるポリイミ
ドをそれぞれフィルム状に成形し、熱可塑性樹脂フィルムの両側にポリイミドフィルムを
熱可塑性樹脂のガラス転移点以上の温度で加熱圧着して張り合わせることを特徴とするポ
リイミド基板の製造方法が提案されいる。また、金属等からなる部品におけるポリイミド
の特性が要求される部位に、容易にポリイミド成形体の被覆を行なうことが出来る被覆方
法として、特許文献２（特開平１０－２７８１１１号公報）においては、焼成時の収縮量
が０．０５ｍｍ以上のポリイミド前駆体の無端状の成形体を被覆しようとする部位に嵌め
、次いでこれを焼成することを特徴とするポリイミド成形体を基材表面に被覆する方法が
、提案されている。
【０００４】
　しかしながら、特許文献１に開示のポリイミド基板の製造方法や、特許文献２に開示の
ポリイミド成形体を基材表面に被覆する方法、或いは、その他の従来の方法に従うことに
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より、ポリイミドを用いた部品等を製造することが可能ではあるものの、ポリイミドの用
途がより一層拡大している現状に鑑みれば、新規な方法の開発が望まれているのである。
【０００５】
　ところで、本発明者等の一部は、先に、新規な構造を呈するポリイミドとして、ポリイ
ミド相とシリカ相とが共有結合によって一体となった分子構造を呈する有機－無機ポリマ
ーハイブリッドに対して、該シリカ相の除去処理を施して得られる多孔性ポリイミドを提
案している（ＰＣＴ／ＪＰ２００８／０５５００７）。
【０００６】
　なお、多孔性ポリイミドについては、非特許文献１においても開示されているが、かか
る非特許文献１に開示されている多孔性ポリイミドと、本発明者等の一部が先に提案した
多孔性ポリイミドとは、構造上、全く別のものである。即ち、非特許文献１の多孔性ポリ
イミドは、シリカ微粒子の分散相を有する直鎖状ポリイミド（以下、本段落においてシリ
カ微粒子含有ポリイミドという）からシリカ微粒子を除去して得られるものであり、かか
るシリカ微粒子含有ポリイミドは、ポリイミド分子とシリカ微粒子とが単に混合している
に過ぎないものであって、それらポリイミド分子とシリカ微粒子との間に特段の化学結合
が存在しないことは、非特許文献１の記載より明らかなところである。
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－６２０７２号公報
【特許文献２】特開平１０－２７８１１１号公報
【非特許文献１】L. Jiang et al.、「A methodology for the preparation of nanoporu
s polyimide films with low dielectric constants」、Thin Solid films、米国、Elsev
ier B.V.、2006年6月3日発行、第510巻、p.241-246
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ここにおいて、本発明は、かかる事情を背景にして為されたものであって、その解決す
べき課題とするところは、ポリイミド成形体を用いた基材の被覆方法であって、従来には
ない新規な方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　そして、本発明者等は、先に提案したものを初めとする各種の多孔性ポリイミドについ
て研究を重ねたところ、所定の多孔性ポリイミドを加熱すると効果的に熱収縮し、また、
その成形体にて覆われた基材を加熱すると、基材との間において良好な密着性を発揮する
ことを見出し、本発明を完成するに至ったのである。
【００１０】
　すなわち、本発明は、ポリイミド相と無機酸化物相とが共有結合によって一体となった
分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドに対して、該無機酸化物相の除去処理
を施して得られる多孔性ポリイミド成形体を用いて、基材の表面を覆い、かかる多孔性ポ
リイミド成形体にて覆われた基材を加熱することを特徴とする基材の被覆方法を、その要
旨とするものである。
【００１１】
　なお、そのような本発明に係る被覆方法の好ましい態様の一つにおいては、前記無機酸
化物相がシリカ相である。
【００１２】
　また、本発明に従う被覆方法の好ましい態様の他の一つにおいては、前記ポリイミド相
が、少なくともその一部に三次元構造を有するものである。
【００１３】
　さらに、本発明の被覆方法における望ましい態様の一つにおいては、前記基材が板状体
であり、且つ前記多孔性ポリイミド成形体がフィルム状物である。
【００１４】
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　さらにまた、本発明に係る被覆方法の別の望ましい態様の一つにおいては、前記多孔性
ポリイミド成形体にて覆われた基材を加圧下で加熱する。
【００１５】
　加えて、本発明の被覆方法においては、好ましくは、前記ポリイミド成形体の空孔率が
１～７０％である。
【発明の効果】
【００１６】
　このように、本発明に従う基材の被覆方法にあっては、基材に被覆せしめるポリイミド
として、所定の多孔性ポリイミドからなる成形体を用いるものである。即ち、本発明にお
いて用いられる多孔性ポリイミド成形体は、ポリイミド相と無機酸化物相とが共有結合に
よって一体となった分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドに対して、かかる
シリカ相の除去処理を施して得られる多孔性ポリイミドからなるものである。この有機－
無機ポリマーハイブリッドに含まれる無機酸化物相は、非常に微細な（ナノスケールの）
ものであり、そのような特徴的な構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドに対して
無機酸化物相の除去処理を施して得られる多孔性ポリイミドにおいては、従来の多孔性ポ
リイミドと比較して、より微細な（ナノスケールの）空孔が形成せしめられている。従っ
て、かかる多孔性ポリイミドよりなる成形体にて覆われた基材を加熱すると、多孔性ポリ
イミド成形体は、加熱によって効果的に熱収縮すると共に、基材との間において優れた密
着性を発揮することとなるのであり、以て、基材の表面が効果的に被覆せしめられるので
ある。
【００１７】
　また、有機－無機ポリマーハイブリッド中のポリイミド相が、少なくともその一部に三
次元構造を有するものである場合には、かかる有機－無機ポリマーハイブリッド分子が有
利に三次元構造を呈し、より多量のシリカ相を含有することが可能ならしめられることか
ら、そのような多量のシリカ相を除去して得られる多孔性ポリイミドの空孔率は、有利に
向上し、加熱した際の収縮率も優れたものとなる。従って、収縮率のより優れた多孔性ポ
リイミドからなる成形体を用いることにより、基材表面の被覆をより有利に実施すること
が可能となるのである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　ところで、本発明に従う基材の被覆方法を実施するに際しては、先ず、多孔性ポリイミ
ド成形体及び基材が準備されることとなる。
【００１９】
　ここで、本発明において用いられる基材の材質としては、後述する多孔性ポリイミド成
形体を熱収縮させるための加熱によって変性等しないものであれば、如何なるものであっ
ても採用可能であり、また、その形状も、板状のみならず箔状や線状等を呈するものに対
しても、本発明を適用することが可能である。具体的には、シリコンウェハ、アルミ板や
カプトンフィルム（「カプトン」は東レ・デュポン株式会社の商品名）等に加えて、Ｃｕ
、Ｆｅ、ＳＵＳ等の金属或いはそれらの酸化物や、ガラス等の無機物質、或いは、アクリ
ル、エポキシ、オレフィン系樹脂等の有機材料からなる種々の形状を呈するものを、基材
として使用することが出来る。
【００２０】
　一方、本発明において、基材の表面を被覆するための用いられる多孔性ポリイミド成形
体は、上述したように、ポリイミド相と無機酸化物相とが共有結合によって一体となった
分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドから、無機酸化物相を除去することに
より得られる多孔性ポリイミドからなるものである。以下においては、先ず、ポリイミド
相とシリカ相とが共有結合によって一体となった分子構造を呈する有機－無機ポリマーハ
イブリッドの合成について詳述する。
【００２１】
　そのような有機－無機ポリマーハイブリッドの合成方法は、シリカ相の導入方法によっ
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て、Ａ）シリカ微粒子を用いた有機－無機ポリマーハイブリッドの合成方法と、Ｂ）ゾル
－ゲル法を用いた有機－無機ポリマーハイブリッドの合成方法とに大別される。
【００２２】
Ａ）シリカ微粒子を用いた有機－無機ポリマーハイブリッドの合成方法
　以下に、１）先ず、テトラカルボン酸二無水物と、ジアミン及び／又はトリアミンとを
反応せしめてポリアミド酸を合成し、２）次いで、得られたポリアミド酸と、アルコキシ
シリル基を有するシランカップリング剤とを反応せしめて、複数の末端基のうちの少なく
とも一部が水酸基及び／又はアルコキシシリル基であるポリアミド酸を得、３）そして、
かかる末端が変性されたポリアミド酸とシリカ微粒子とを用いて、有機－無機ポリマーハ
イブリッドを合成する手法を詳述する。
【００２３】
　ポリアミド酸を合成するに際して用いられ得るテトラカルボン酸二無水物としては、従
来より公知の各種のものであれば、何れも用いることが可能であり、それら公知のものの
中から、目的とする多孔性ポリイミドに応じた一種若しくは二種以上のものが、適宜に選
択されて、用いられることとなる。
【００２４】
　具体的には、無水ピロメリット酸（ＰＭＤＡ）、オキシジフタル酸二無水物（ＯＰＤＡ
）、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、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（ＤＳＤＡ）、４，４’
－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水物（６ＦＤＡ）、２，２’－ビ
ス［（ジカルボキシフェノキシ）フェニル］プロパン二無水物（ＢＳＡＡ）、３，３’，
４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、２，３，３’，４’－ビ
フェニルテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二
無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルフィド二無水物、ビス（３，４－ジ
カルボキシフェニル）スルホン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン
二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、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、１，３－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水物、１
，４－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水物、４，４’－ビス（３
，４－ジカルボキシフェノキシ）ビフェニル二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテト
ラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物等の芳香
族テトラカルボン酸二無水物を、例示することが出来る。また、ブタン－１，２，３，４
－テトラカルボン酸二無水物、ペンタン－１，２，４，５－テトラカルボン酸二無水物、
シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、シクロペンタン－１，２，３，４－テトラカル
ボン酸二無水物、シクロヘキサン－１，２，４，５－テトラカルボン酸二無水物、シクロ
ヘキサ－１－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、３－エチルシクロヘキ
サ－１－エン－３－（１，２），５，６－テトラカルボン酸二無水物、１－メチル－３－
エチルシクロヘキサン－３－（１，２），５，６－テトラカルボン酸二無水物、１－メチ
ル－３－エチルシクロヘキサ－１－エン－３－（１，２），５，６－テトラカルボン酸二
無水物、１－エチルシクロヘキサン－１－（１，２），３，４－テトラカルボン酸二無水
物、１－プロピルシクロヘキサン－１－（２，３），３，４－テトラカルボン酸二無水物
、１，３－ジプロピルシクロヘキサン－１－（２，３），３－（２，３）－テトラカルボ
ン酸二無水物、ジシクロヘキシル－３，４，３’，４’－テトラカルボン酸二無水物、ビ
シクロ［２．２．１］ヘプタン－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、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等の脂肪族テト
ラカルボン酸二無水物についても、使用可能である。
【００２５】
　なお、そのようなテトラカルボン酸二無水物（Ａ2 ）に対して、トリアミン（Ｂ3 ）を
反応させると、所謂Ａ2 ＋Ｂ3 系重縮合によって、デンドリティック構造（樹木状構造）
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を有する多分岐ポリアミド酸が得られる。本明細書において、多分岐ポリアミド酸（多分
岐ポリイミド）とは、全体がデンドリティック構造を呈するポリアミド酸（ポリイミド）
は勿論のこと、分子内の少なくとも一部に三次元構造を有するポリアミド酸（ポリイミド
）をも含むものであり、また、単にポリアミド酸（ポリイミド）と記載した場合でも、特
段の場合を除いて、多分岐ポリアミド酸（多分岐ポリイミド）も含まれ得ることは、言う
までもないところである。実施例においては、部分的に直鎖部位を有する三次元構造を呈
するポリアミド酸（ポリイミド）を、［多分岐－直鎖］ポリアミド酸（ポリイミド）とし
ている。
【００２６】
　本発明において用いられるトリアミンとしては、分子内に３個のアミノ基を有する化合
物であれば、如何なるものであっても使用可能である。具体的には、１，３，５－トリア
ミノベンゼン、トリス（３－アミノフェニル）アミン、トリス（４－アミノフェニル）ア
ミン、トリス（３－アミノフェニル）ベンゼン、トリス（４－アミノフェニル）ベンゼン
、１，３，５－トリス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３，５－トリス（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼン、１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）トリアジン、
３，３’，５－トリアミノビフェニル、３，３’，５－トリアミノジフェニルエーテル、
１，１－ビス（４－アミノフェニル）－１－（４－アミノフェニル）エタン、１，１－ビ
ス（４－アミノフェニル）－１－（４－アミノフェニル）－２，２，２－トリフルオロエ
タン、２－アミノ－９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、２－アミノ－９，
９－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕フルオレン等の芳香族トリアミンを
、例示することが出来る。それらの中でも、本発明においては、好ましくは分子構造が対
称形を呈するものが用いられる。即ち、ベンゼン環やトリアジン環の１，３，５位にアミ
ノ基を有するトリアミン化合物が有利に用いられるのであり、そのような芳香族トリアミ
ンとしては、１，３，５－トリアミノベンゼン、トリス（３－アミノフェニル）アミン、
トリス（４－アミノフェニル）アミン、トリス（３－アミノフェニル）ベンゼン、トリス
（４－アミノフェニル）ベンゼン、１，３，５－トリス（３－アミノフェノキシ）ベンゼ
ン、１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３，５－トリス（４－
アミノフェノキシ）トリアジン等が挙げられる。
【００２７】
　本発明においては、ポリアミド酸を合成するに際して、上述のようなトリアミンと共に
、或いは２種以上のトリアミンのうちの１種のものに代えて、ジアミンを使用することも
可能である。トリアミンとジアミンを併用した場合には、得られるポリアミド酸分子が、
デンドリティック構造を基本としつつ分子内に直鎖構造（直鎖部位）を有するものとなり
、その結果、ポリアミド酸の粘性が、トリアミンのみを用いて得られる多分岐ポリアミド
酸との比較において向上する。従って、本発明において用いられる多孔性ポリイミド成形
体のフィルム状物を作製する際に、例えば、トリアミンと共にジアミンを併用すると、そ
の厚膜化が容易となるという利点がある。なお、トリアミンに対してジアミンの使用量が
多過ぎる場合や、ジアミンのみを使用する場合は、最終的に得られる多孔性ポリイミドの
透明性を確保するために、有機－無機ポリマーハイブリッド中にシリカ相の含有量を制限
することが必要となる場合がある。
【００２８】
　本発明において用いられ得るジアミンとしては、フェニレンジアミン、ジアミノジフェ
ニルメタン、ジアミノジフェニルエーテル、ジアミノジフェニール、ジアミノベンゾフェ
ノン、２，２－ビス［（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス［４－アミノ
フェノキシフェニル］スルホン、２，２－ビス［（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘ
キサフルオロプロパン、ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４’－［フェニレ
ンビス（１－メチルエチリデン）］ビスアニリン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）
ヘキサフルオロプロパンや９，９－ビス（アミノフェニル）フルオレン、１，３－ビス（
３－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、
３，３’－ジアミベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、１，３－ビ
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ス（３－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－（４－ア
ミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、５，７－ジアミノ－1，1，4，6－テトラメチル
インダイン、１，３－ビス（４－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，
３－ビス（３－（２－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－（
２－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（２－（２－アミノフェノ
キシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（２－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ
）ベンゼン、１，３－ビス（２－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，
４－ビス（３－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（３－（
４－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（３－（２－アミノフェノ
キシ）フェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ
）ベンゼン、１，４－ビス（４－（２－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，
４－ビス（２－（２－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２－（
３－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２－（４－アミノフェノ
キシ）フェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（３－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ
）ベンゼン、１，２－ビス（３－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，
２－ビス（３－（２－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（４－（
４－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（４－（３－アミノフェノ
キシ）フェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（４－（２－アミノフェノキシ）フェノキシ
）ベンゼン、１，２－ビス（２－（２－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，
２－ビス（２－（３－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（２－（
４－アミノフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－（３－アミノフェノ
キシ）フェノキシ）－２－メチルベンゼン、１，３－ビス（３－（４－アミノフェノキシ
）フェノキシ）－４－メチルベンゼン、１，３－ビス（４－（３－アミノフェノキシ）フ
ェノキシ）－２－エチルベンゼン、１，３－ビス（３－（２－アミノフェノキシ）フェノ
キシ）－５－ｓｅｃ－ブチルベンゼン、１，３－ビス（４－（３－アミノフェノキシ）フ
ェノキシ）－２，５－ジメチルベンゼン、１，３－ビス（４－（２－アミノ－６－メチル
フェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（２－（２－アミノ－６－エチルフェ
ノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（２－（３－アミノフェノキシ）－４－メ
チルフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（２－（４－アミノフェノキシ）－４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（３－（３－アミノフェノキシ）フェノ
キシ）－２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、１，４－ビス（３－（４－アミノフェ
ノキシ）フェノキシ）－２，３－ジメチルベンゼン、１，４－ビス（３－（２－アミノ－
３－プロピルフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（３－（３－アミノフェ
ノキシ）フェノキシ）－４－メチルベンゼン、１，２－ビス（３－（４－アミノフェノキ
シ）フェノキシ）－３－n－ブチルベンゼン、１，２－ビス（３－（２－アミノ－３－プ
ロピルフェノキシ）フェノキシ）ベンゼン、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－（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－２－メチルフェノキシ）フェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フ
ルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）フェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）フェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）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）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）フェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－３－ｎ－プロピルフェノキシ）フェニル
〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－３－ｉ－プロピルフェノキシ）フェニ
ル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－３－ｔ－ブチルフェノキシ）フェニ
ル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－３－トリフルオロメチルフェノキシ
）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－３－メチルフェノキシ）フ
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ェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－４－メチルフェノキシ）フェニ
ル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－５－メチルフェノキシ）フェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－６－メチルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－３－エチルフェノキシ）フェニル〕フルオレ
ン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－４－エチルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、
９，９－ビス〔４－（２－アミノ－５－エチルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、９，
９－ビス〔４－（２－アミノ－６－エチルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、９，９－
ビス〔４－（２－アミノ－３－ｎ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、９，９
－ビス〔４－（２－アミノ－４－ｎ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、９，
９－ビス〔４－（２－アミノ－５－ｎ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、９
，９－ビス〔４－（２－アミノ－６－ｎ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオレン、
９，９－ビス〔４－（２－アミノ－３－ｉ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオレン
、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－４－ｉ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオレ
ン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－５－ｉ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フルオ
レン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－６－ｉ－プロピルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－３－ｔ－ブチルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－４－ｔ－ブチルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－５－ｔ－ブチルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－６－ｔ－ブチルフェノキシ）フェニル〕フル
オレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－３－トリフロオロメチルフェノキシ）フェニ
ル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－４－トリフロオロメチルフェノキシ
）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－５－トリフロオロメチルフ
ェノキシ）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－６－トリフロオロ
メチルフェノキシ）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－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－
２－エチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－
アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビ
ス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレ
ン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－メチルフェニ
ル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ
）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフ
ェノキシ）－３－エチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－
エチルフェノキシ）－３－エチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミ
ノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－エチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔
４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－エチルフェニル〕フルオレン、
９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－エチルフェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－
３－エチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフェノ
キシ）－３－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２
－エチルフェノキシ）－３－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（
４－アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、
９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－ｎ－プロピルフ
ェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－
３－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフ
ルオロメチルフェノキシ）－３－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４
－（４－アミノ－２－メチルフェノキシ）－３－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９
，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ）－３－ｉ－プロピルフェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－ｉ
－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピル
フェノキシ）－３－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミ



(9) JP 2010-69789 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

ノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビ
ス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－３－ｉ－プロピルフェニ
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－ｔ－
ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ
）－３－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｎ－
プロピルフェノキシ）－３－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４
－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，
９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－ｔ－ブチルフェニル〕
フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－
３－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフ
ェノキシ）－３－トリフルオロメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－
アミノ－２－エチルフェノキシ）－３－トリフルオロメチルフェニル〕フルオレン、９，
９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－トリフルオロメチル
フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ
）－３－トリフルオロメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－
２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－トリフルオロメチルフェニル〕フルオレン、９，９－
ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－３－トリフルオロメチ
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）－
３，５－ジメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチル
フ
ェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ
－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビ
ス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル〕フ
ルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３，５－ジ
メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチ
ルフェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－ア
ミノ－２－メチルフェノキシ）－３，５－ジエチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス
〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ）－３，５－ジエチルフェニル〕フルオレン
、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジエチル
フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ
）－３，５－ジエチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ
－ブチルフェノキシ）－３，５－ジエチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（
４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－３，５－ジエチルフェニル〕フルオ
レン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフェノキシ）－３，５－ジ－ｎ－プ
ロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ
）－３，５－ジ－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ
－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９
，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ－ｎ－プロ
ピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキ
シ）－３，５－ジ－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミ
ノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－３，５－ジ－ｎ－プロピルフェニル〕フルオ
レン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフェノキシ）－３，５－ジ－ｉ－プ
ロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ
）－３，５－ジ－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ
－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９
，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ－ｉ－プロ
ピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキ
シ）－３，５－ジ－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミ
ノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－３，５－ジ－ｉ－プロピルフェニル〕フルオ
レン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフェノキシ）－３，５－ジ－ｔ－ブ
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チルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ）
－３，５－ジ－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２
－ｎ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－
ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ－ｔ－ブチルフェ
ニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３
，５－ジ－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ト
リフルオロメチルフェノキシ）－３，５－ジ－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９
－ビス〔４－（４－アミノ－２－メチルフェノキシ）－３，５－ジ（トリフルオロメチル
）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－エチルフェノキシ）－
３，５－ジ（トリフルオロメチル）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－ア
ミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３，５－ジ（トリフルオロメチル）フェニル〕フ
ルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－ｉ－プロピルフェノキシ）－３，５－
ジ（トリフルオロメチル）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２
－ｔ－ブチルフェノキシ）－３，５－ジ（トリフルオロメチル）フェニル〕フルオレン、
９，９－ビス〔４－（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）－３，５－ジ（
トリフルオロメチル）フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－３－メ
チルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ
－４－メチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２
－アミノ－５－メチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔
４－（２－アミノ－６－メチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９
－ビス〔４－（２－アミノ－３－トリフロオロメチルフェノキシ）－３－メチルフェニル
〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－４－トリフロオロメチルフェノキシ）
－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－アミノ－５－トリフロオ
ロメチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（２－ア
ミノ－６－トリフロオロメチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９
－ビス〔４－（３－アミノ－２－メチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン
、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－４－メチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フ
ルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－５－メチルフェノキシ）－３－メチルフェ
ニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－６－メチルフェノキシ）－３－メ
チルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－２－エチルフェノキシ）
－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－４－エチルフェ
ノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－５－エ
チルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ
－６－エチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３
－アミノ－２－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－
ビス〔４－（３－アミノ－４－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオ
レン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－５－ｎ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフ
ェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－６－ｎ－プロピルフェノキシ）
－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－２－ｉ－プロピ
ルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－
４－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－
（３－アミノ－５－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，
９－ビス〔４－（３－アミノ－６－ｉ－プロピルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フ
ルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－２－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－メチル
フェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－４－ｔ－ブチルフェノキシ）
－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－５－ｔ－ブチル
フェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－６
－ｔ－ブチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３
－アミノ－２－トリフロオロメチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９
，９－ビス〔４－（３－アミノ－４－トリフロオロメチルフェノキシ）－３－メチルフェ
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ニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－５－トリフロオロメチルフェノキ
シ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（３－アミノ－６－トリフ
ロオロメチルフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４
－アミノフェノキシ）－３－メチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－ア
ミノフェノキシ）－３－エチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノ
フェノキシ）－３－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミ
ノフェノキシ）－３－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－ア
ミノフェノキシ）－３－ｔ－ブチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（４－ア
ミノフェノキシ）－３－トリフルオロメチルフェニル〕フルオレン、９－ビス〔４－（４
－アミノフェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－（
４－アミノフェノキシ）－３，５－ジエチルフェニル〕フルオレン、９，９－ビス〔４－
（４－アミノフェノキシ）－３，５－ジ－ｎ－プロピルフェニル〕フルオレン、９，９－
ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）－３，５－ジ－ｉ－プロピルフェニル〕フルオレン
、９，９－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）－３，５－ジ－ｔ－ブチルフェニル〕フ
ルオレン、９，９－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）－３，５－ジ（トリフルオロメ
チル）フェニル〕フルオレン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミノン、２
，２′－ジアミノビフェニル、２，３′－ジアミノビフェニル、２，４′－ジアミノビフ
ェニル、３，３′－ジアミノビフェニル、３，４′－ジアミノビフェニル、４，４′－ジ
アミノビフェニル、２－（３－アミノフェニル）－３′－アミノビフェニル、２，２′－
ビス（３－アミノフェニル）ビフェニル、２，２′－ジアミノジフェニルエーテル、２，
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、３，３′
－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
アミノジフェニルエーテル、２，２－ビス（２－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（３－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、２
，２－ビス〔３－（２－アミノフェノキシ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔３－（
３－アミノフェノキシ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－（２－アミノフェノキ
シ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－（３－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〕プロパン等の芳香族ジア
ミンを例示することが出来る。また、本発明においては、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、シス－１，４－ジアミノシクロヘキサン、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、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、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（４－アミ
ノ－３－メチルシクロヘキシル）メタン等の脂肪族ジアミンも、使用可能である。
【００２９】
　なお、本発明においては、上述したトリアミン等と共に、シロキサンジアミンや、分子
内にアミノ基を４個以上有するアミン化合物を、トリアミン等と共重合せしめた状態にて
、或いは、多分岐ポリアミド酸合成時にトリアミン等と同時に添加することにより、使用
することも可能である。そのようなシロキサンジアミンとしては、（３－アミノプロピル
）テトラメチルジシロキサン、ビス（アミノフェノキシ）ジメチルシランやビス（３－ア
ミノプロピル）ポリメチルジシロキサン等が挙げられ、また、分子内にアミノ基を４個以
上有するアミン化合物としては、トリス（３，５－ジアミノフェニル）ベンゼン、トリス
（３，５－ジアミノフェノキシ）ベンゼン等が挙げられる。
【００３０】
　また、上述してきた、テトラカルボン酸二無水物、トリアミン、ジアミン、及び分子内
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にアミノ基を４個以上有するアミン化合物の各化合物におけるベンゼン環に、炭化水素基
（アルキル基、フェニル基、シクロヘキシル基等）、ハロゲン基、アルコキシ基、アセチ
ル基、スルホン酸基等の置換基を有する誘導体であっても、本発明においては、用いるこ
とが可能である。
【００３１】
　そのようなテトラカルボン酸二無水物と、トリアミン（及び、ジアミン、シロキサンジ
アミン、或いは分子内にアミノ基を４個以上有するアミン化合物。以下、適宜アミン成分
という。）との反応は、比較的低温、具体的には１００℃以下、好ましくは５０℃以下の
温度下において実施することが好ましい。また、テトラカルボン酸二無水物とアミン成分
は、テトラカルボン酸二無水物に由来する酸無水物基の総数：αと、アミン成分に由来す
るアミノ基の総数：βとが、α：β＝１．０：０．３～１．０：１．５を満たすような、
好ましくは、α：β＝１．０：０．３～１．０：０．５、或いはα：β＝１．０：１．０
～１．０：１．５を満たすような量的割合において、反応せしめることが好ましい。
【００３２】
　さらに、ポリアミド酸の合成は、所定の溶媒内にて行なうことが好ましい。本発明にお
いて用いられ得る溶媒としては、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、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド
、ジエチルスルホキシド、テトラメチルスルホン、ヘキサメチルスルホン、ヘキサメチル
フォスホアミド等の非プロトン性極性溶媒や、ｍ－クレゾール、ｏ－クレゾール、ｐ－ク
レゾール、ｐ－クロロフェノール、ｍ－クロロフェノール、ｏ－クロロフェノール等のフ
ェノール系溶媒、ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジグライム、ビス（２－メトキシエ
チル）エーテル等のエーテル系溶媒の他、Ｎ－メチルカプロラクタム、１，２－ジメトキ
シエタン、１，２－ビス（２－メトキシエトキシ）エタン、γ－ブチロラクトン、乳酸エ
チル、３－メトキシプロピオン酸メチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート、シクロヘキサノン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキ
サン、ピリジン、ピコリン、ジメチルスルホン、テトラメチル尿素等を挙げることが出来
、これらは単独で、若しくは二種以上の混合溶媒として、使用することが可能である。
【００３３】
　次いで、上述のようにして得られたポリアミド酸と、アルコキシシリル基を有するシラ
ンカップリング剤とが反応せしめられる。これにより得られる、複数の末端基のうちの少
なくとも一部が水酸基及び／又はアルコキシシリル基であるポリアミド酸を用いることに
より、後述するシリカ微粒子をより多く配合せしめることが可能となり、以て、最終的に
得られる多孔性ポリイミド成形体が、機械的強度を損なうことなく、より優れた熱収縮性
及び基材との密着性を発揮することとなる。
【００３４】
　ここで、本発明において用いられるアルコキシシリル基を有するシランカップリング剤
としては、例えば、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエ
トキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルメチルジエトキ
シシラン、３－アミノフェニルジメチルメトキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシ
ラン、（アミノエチルアミノメチル）フェネチルトリメトキシシラン、プロピルトリメト
キシシリルカルボン酸、プロピルメチルジエトキシシリルカルボン酸、ジメチルメトキシ
シリル安息香酸、３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－アミノプロピルジメ
チルエトキシシラン、２－アミノエチルアミノメチルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル
－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、カルボン酸無水物基含有シラン類（３－
トリエトキシシリルプロピル琥珀酸無水物、３，４－ジカルボキシフェニルトリメトキシ
シランの酸無水物、３，４－ジカルボキシベンジルトリメトキシシランの酸無水物等）、
メルカプトメチルトリメトキシシラン、２－メルカプトエチルトリメトキシシラン、３－
メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルジメトキシメチルシラ
ン、（２－アミノエチルアミノ）メチルトリメトキシシラン、３－（２－アミノエチルア
ミノ）プロピルトリメトキシシラン、３－（２－アミノエチルアミノ）プロピルジメトキ
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シメチルシラン、３－〔２－（２－アミノエチルアミノ）エチルアミノ〕プロピルトリメ
トキシシラン、Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）ウレア、Ｎ－（３－トリエトキ
シシリルプロピル）ウレア、２－（２－アミノエチルチオ）エチルトリメトキシシラン、
２－（２－アミノエチルチオ）エチルトリエトキシシラン、２－（２－アミノエチルチオ
）エチルジメトキシメチルシラン、２－（２－アミノエチルチオ）エチルジエトキシメチ
ルシラン、２－アミノフェニルトリメトキシシラン、２－アミノフェニルトリエトキシシ
ラン、３－アミノフェニルトリメトキシシラン、３－アミノフェニルトリエトキシシラン
、４－アミノフェニルトリメトキシシラン、４－アミノフェニルトリエトキシシラン、ビ
ス（３－トリメトキシシリルプロピル）アミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル
）アミン、３－シクロヘキシルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－シクロヘキシル
アミノプロピルジメトキシメチルシラン、３－フェニルアミノプロピルトリメトキシシラ
ン、３－フェニルアミノプロピルジメトキシメチルシラン、３－ベンジルアミノプロピル
トリメトキシシラン、３－ベンジルアミノプロピルジメトキシメチルシラン、３－（ｐ－
ビニルベンジルアミノ）プロピルトリメトキシシラン、３－（ｐ－ビニルベンジルアミノ
）プロピルジメトキシメチルシラン、３－アリルアミノプロピルトリメトキシシラン、３
－アリルアミノプロピルジメトキシメチルシラン、３－ピペラジノプロピルトリメトキシ
シラン、３－ピペラジノプロピルジメトキシメチルシラン、２－（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、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチ
ルジメトキシメチルシラン、３－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、３－イソ
シアネートプロピルトリエトキシシラン、３－イソシアネートプロピルジメトキシメチル
シラン、３－イソシアネートプロピルジエトキシメチルシラン、３－グリシドキシプロピ
ルプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グ
リシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキ
シシラン等を、挙げることが出来る。
【００３５】
　なお、本発明においては、上述の如きアルコキシシリル基を有するシランカップリング
剤に代えて、アミノ基、酸無水物基又はカルボキシル基と反応可能な官能基を有し、且つ
シラノール基とも反応可能な官能基を分子内に有する多官能化合物も、使用することが出
来る。かかる多官能化合物としては、２－アミノエタノール、３－アミノ－１－プロパノ
ール、１－アミノ－２－プタノール、１－アミノ－１－ブタノール、３－アミノプロピオ
ン酸、２－アミノプロピオン酸、ジイソシアナート化合物類、ジグリシジル化合物類等を
、挙げることが出来る。
【００３６】
　上述の如きシランカップリング剤と、或いは、アミノ基、酸無水物基又はカルボキシル
基と反応可能な官能基を有し、且つシラノール基とも反応可能な官能基を分子内に有する
多官能化合物と、多分岐ポリアミド酸との反応は、先に説明したテトラカルボン酸二無水
物とアミン成分とを反応せしめた際と同様の温度条件にて、また、同様の溶媒中にて実施
されることが望ましい。
【００３７】
　さらに、上述の如くして得られた、複数の末端基のうちの少なくとも一部が水酸基及び
／又はアルコキシシリル基であるポリアミド酸とシリカ微粒子とが反応せしめられて、か
かるポリアミド酸と、シリカ相に相当するシリカ微粒子とが、共有結合によって一体とな
ったポリアミド酸－シリカハイブリッドとされる。
【００３８】
　そこにおいて用いられるシリカ微粒子としては、従来より公知のものが何れも用いられ
得るが、一般に、１０μｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下、更に好ましくは５０ｎｍ以
下、特に５～３０ｎｍ程度の大きさ（平均粒子径）のものが好ましく、更に、シリカ微粒
子のオルガノゾルが、有利に用いられる。なお、シリカ微粒子の使用量は、所望とする多
孔性ポリイミド成形体の空孔率に応じて、適宜に決定されることとなる。なお、上述して
きた手法に基づく有機－無機ポリマーハイブリッドにあっては、ジアミンを用いずにトリ
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アミンのみを用いた場合、ハイブリッド中のシリカ含有量が７０重量％程度の割合となる
ような量のシリカ微粒子を使用しても、優れた透明性を発揮する。
【００３９】
　なお、上述した所定のポリアミド酸とシリカ微粒子との反応は、所定の溶媒中にて容易
に進行する。なお、溶媒としては、多分岐ポリアミド酸を合成する際の溶媒として例示し
たものを用いることが望ましく、そのような溶媒のポリアミド酸溶液中に、シリカ微粒子
のオルガノゾルを添加し、溶液を撹拌することによって、複数の末端基のうちの少なくと
も一部が水酸基及び／又はアルコキシシリル基であるポリアミド酸と、シリカ相に相当す
るシリカ微粒子とが共有結合によって一体となったポリアミド酸－シリカハイブリッドが
、得られる。
【００４０】
　そして、得られたポリアミド酸－シリカハイブリッドをイミド化せしめることにより、
有機－無機ポリマーハイブリッドを合成する。
【００４１】
　すなわち、かかるポリアミド酸－シリカハイブリッドは、シリカ微粒子が、ポリアミド
酸の複数の末端基のうちの水酸基及び／又はアルコキシシリル基と共有結合していること
から、ポリアミド酸分子の周辺に、シリカ微粒子が比較的均一に存在した構造を呈してい
る。そして、そのようなポリアミド酸－シリカハイブリッドをイミド化せしめると、シリ
カ微粒子が均一に存在した状態を維持した有機－無機ポリマーハイブリッドとなるのであ
る。
【００４２】
　特に、ポリアミド酸が多分岐なものである場合、その分岐が多くなればなるほど末端基
の数は増加する。その多くの末端基を、予め、アルコキシシリル基を有するシランカップ
リング剤によって、効果的に水酸基又はアルコキシシリル基へと変性させておくことによ
り、より多くのシリカ微粒子をポリアミド酸と共有結合せしめることが可能となる。その
ような多くのシリカ微粒子がポリアミド酸と共有結合してなるポリアミド酸－シリカハイ
ブリッドをイミド化することにより、シリカ相の含有量が多い有機（ポリイミド相）－無
機（シリカ相）ポリマーハイブリッドが得らる。そして、かかるハイブリッドに対してシ
リカ相の除去処理を施すことによって得られる多孔性ポリイミドは、微細な空孔が多数存
在し、以て、充分な機械的強度を有しつつ、優れた熱収縮性及び基材との密着性を発揮す
るのである。
【００４３】
　なお、ポリアミド酸－シリカハイブリッドのイミド化は、目的とする多孔性ポリイミド
成形体の形態に応じた手法が、従来より公知のものの中から適宜に選択されて、採用され
る。例えば、本発明における多孔性ポリイミド成形体として、多孔性ポリイミドのフィル
ム状物（多孔性ポリイミドフィルム）を用いる場合には、一般の高分子材料の場合と同様
に、下記の如き手法にて製造することが可能である。すなわち、１）多分岐ポリアミド酸
及びシリカ微粒子を所定の溶媒に添加してなる混合溶液を、ガラス、高分子フィルム等の
基盤上に流延せしめた後、熱イミド化（加熱乾燥）する方法、２）混合溶液をガラス、高
分子フィルム等の基盤上にキャストした後、水、アルコール、ヘキサン等の受溶媒に浸漬
せしめ、製膜化した後、熱イミド化（加熱乾燥）する方法等が挙げられ、本発明において
は、これらの何れをも採用することが可能である。なお、チューブ状の多孔性ポリイミド
成形体を用いる場合には、上述の如くして得られた多孔性ポリイミドフィルムを丸め、両
端部を種々の方法に従って接合することにより、チューブ状の多孔性ポリイミド成形体を
得ることが出来る。フィルム状或いはチューブ状以外の形状を呈する多孔性ポリイミド成
形体を作製するに際しては、従来と同様の方法が採用され得る。
【００４４】
　以上、シリカ微粒子を用いた有機－無機ポリマーハイブリッドの合成手法の一例を詳述
したが、本発明は、上述の合成手法に限定されないことは言うまでもないところである。
例えば、所定の溶媒内において、シリカ微粒子の存在下、テトラカルボン酸二無水物と、
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ジアミン及び／又はトリアミンとを反応せしめて、更に、その反応溶液に所定のシランカ
ップリング剤を添加し、反応させる。そして、得られたポリアミド酸－シリカハイブリッ
ドをイミド化し、成形することによっても、本発明において用いられ得る多孔性ポリイミ
ド成形体を作製可能である。
【００４５】
Ｂ）ゾル－ゲル法を用いた有機－無機ポリマーハイブリッドの合成方法
　かかる手法においても、先ず、ポリアミド酸が合成されることとなる。なお、かかるポ
リアミド酸の合成に際して用いられ得るテトラカルボン酸二無水物及びトリアミンは、上
述したＡ）の有機－無機ポリマーハイブリッドの合成手法において用いられ得るものと同
様である。また、使用可能なジアミン及びトリアミン、シロキサンジアミンや分子内にア
ミノ基を４個以上有するアミン化合物を併用し得ること、及び合成の際の条件等も、上述
の如きＡ）の合成手法と同様である。
【００４６】
　次いで、そのようにして得られたポリアミド酸に対して、アルコキシシリル基を有する
シランカップリング剤を反応させる。
【００４７】
　なお、かかるアルコキシシリル基を有するシランカップリング剤としては、Ａ）の有機
－無機ポリマーハイブリッドの合成の際に用いられるものとして先に例示したもの、具体
的には、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラ
ン、アミノフェニルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、
３－アミノフェニルジメチルメトキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシラン、（ア
ミノエチルアミノメチル）フェネチルトリメトキシシラン等を、使用することが出来る。
【００４８】
　また、そのようなシランカップリング剤とポリアミド酸との反応も、先に説明したテト
ラカルボン酸二無水物とアミン成分との反応と同様の温度条件にて、また、同様の溶媒中
にて実施されることが望ましい。
【００４９】
　次いで、上述の如くして得られた、複数の末端基のうちの少なくとも一部が水酸基及び
／又はアルコキシシリル基である多分岐ポリアミド酸を用いて、ポリイミド相とシリカ相
とが共有結合によって一体となった分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドが
合成されることとなる。その合成は、有利には、以下のような手法によって行なわれる。
【００５０】
　第一の手法は、複数の末端基のうちの少なくとも一部が水酸基及び／又はアルコキシシ
リル基であるポリアミド酸を、単独で、重縮合及びイミド化せしめるものである。
【００５１】
　すなわち、かかるポリアミド酸分子中の間のゾル－ゲル反応による重縮合（アルコキシ
シリル基の加水分解により生じたシラノール基の脱水縮合反応）により、シリカ相（Ｓｉ
Ｏ2 を単位とする無機重合物相）が生成し、この重縮合と、ポリアミド酸のイミド化を同
時に進行せしめることによって、ポリイミド相とシリカ相とが共有結合によって一体とな
った分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドが合成されるのである。なお、ポ
リアミド酸分子間のゾル－ゲル反応による重縮合に際しては、水の存在が必要とされるが
、ポリアミド酸の分子内のイミド化の際に生ずる水によって、ゾル－ゲル反応は効果的に
進行する。
【００５２】
　第二の手法は、複数の末端基のうちの少なくとも一部が水酸基及び／又はアルコキシシ
リル基であるポリアミド酸と、アルコキシシラン化合物とを、水の存在下、ゾル－ゲル反
応せしめ、得られた反応生成物をイミド化せしめるものである。
【００５３】
　すなわち、かかるポリアミド酸及びアルコキシシラン化合物を、水の存在下において同
一系内に存在せしめると、ポリアミド酸とアルコキシシラン化合物とがゾル－ゲル反応に
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よって重縮合し、シリカ相（ＳｉＯ2 を単位とする無機酸化物相）を有するポリアミド酸
を生成する。そのようなシリカ相を有するポリアミド酸に対して、熱処理や化学処理を施
すと、ポリアミド酸分子内に存在する反応性残基（アミノ基、酸無水物基）がイミド化せ
しめられ、以て、ポリイミド相とシリカ相とが共有結合によって一体となった分子構造を
呈する有機－無機ポリマーハイブリッドとなるのである。
【００５４】
　第三の手法は、複数の末端基のうちの少なくとも一部が水酸基及び／又はアルコキシシ
リル基であるポリアミド酸を、イミド化せしめてポリイミドとし、かかるポリイミドとア
ルコキシシラン化合物とを、水の存在下、ゾル－ゲル反応せしめるものである。
【００５５】
　すなわち、そのようなポリアミド酸に対して、先ず、熱処理や化学処理を施すことによ
り、ポリアミド酸分子内に存在する反応性残基（アミノ基、酸無水物基）がイミド化して
、アルコキシシリル基を有するポリイミドとなる。かかるポリイミドとアルコキシシラン
化合物とを、水の存在下において同一系内に存在せしめると、ポリイミドとアルコキシシ
ラン化合物とがゾル－ゲル反応によって重縮合し、ポリイミド相とシリカ相（ＳｉＯ2 を
単位とする無機酸化物相）とからなる有機－無機ポリマーハイブリッドとなるのである。
【００５６】
　なお、上述した第二の手法においては、ポリアミド酸とアルコキシシラン化合物との重
縮合（ゾル－ゲル反応）と、ポリアミド酸のイミド化とを、連続的に実施すること、具体
的には、ポリアミド酸の溶液中にアルコキシシラン化合物を添加し、所定時間、比較的低
い温度を保った状態において、撹拌せしめて、ポリアミド酸とアルコキシシラン化合物と
を重縮合せしめた後、かかる溶液を加熱することにより、溶液内のポリアミド酸（アルコ
キシシラン化合物と重縮合したもの）をイミド化せしめることも、可能である。
【００５７】
　また、用いられるアルコキシシラン化合物としては、下記式にて表わされるものが用い
られる。具体的には、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシ
シラン、テトライソプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、トリメトキシシラン、ト
リエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ
プロポキシシラン、メチルトリブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリ
エトキシシラン、n―プロピルトリメトキシシラン、n―プロピルトリエトキシシラン、イ
ソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキ
シシラン、フェニルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキ
シシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエチルシラン、トリフルオロメチ
ルトリエトキシシラン、トリフルオロメチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシ
ラン、ビニルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－
グリシドキシプロピルトリエトキシシラン等、及びこれら化合物のアルキル置換体等の化
合物が挙げられる。このような化合物の一種又は二種以上が適宜に選択されて、用いられ
ることとなる。
　　Ｒ1

mＳｉ（ＯＲ2）n・・・式（１）
　　　　Ｒ1 、Ｒ2 ：炭化水素基
　　　　  　　　ｍ：０又は正の整数
　　　　　　　　ｎ：正の整数
　　　　　　　但し、ｍ＋ｎ＝４
【００５８】
　なお、上述してきたＢ）の合成手法においても、Ａ)の合成手法の説明において述べた
イミド化の手法を採用可能であり、イミド化と同時に製膜化することも可能である。また
、イミド化と同時に、或いはイミド化の後に成形することにより、目的とする多孔性ポリ
イミド成形体を作製することが出来る。
【００５９】
　以上、詳述したＡ）又はＢ）の手法に従うことにより、シリカ相を含有するポリイミド



(17) JP 2010-69789 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

成形体が有利に得られるが、かかるシリカ相の含有量が、最終的に目的とする多孔性ポリ
イミド成形体の空孔率の大小に影響を与えることから、Ａ）の手法においてはシリカ微粒
子の使用量を、また、Ｂ）の手法においてはアルコキシシリル基を有するシランカップリ
ング剤（及びアルコキシシラン化合物）の使用量を、目的とする多孔性ポリイミド成形体
の空孔率に応じて、適宜、調整することが必要である。
【００６０】
　また、多孔性ポリイミド成形体としてフィルム状物を用いる場合には、上述したシリカ
相を含有するポリイミドフィルムの厚さは、一般に、５μｍ以上、好ましくは２０μｍ以
上とされる。
【００６１】
　そして、以上のようにして得られた、シリカ相を含有するポリイミド成形体、換言すれ
ば、ポリイミド相とシリカ相とが共有結合によって一体となった分子構造を呈する有機－
無機ポリマーハイブリッド成形体に対して、そのシリカ相を除去するための処理を施すこ
とによって、目的とする多孔性ポリイミド成形体が得られるのである。
【００６２】
　ここで、有機－無機ポリマーハイブリッド成形体よりシリカ相を除去するための処理と
しては、従来より公知の各種手法が採用され得るが、一般には、有機－無機ポリマーハイ
ブリッドを、フッ化水素酸や、フッ化水素アンモニウム等のフッ素含有化合物の水溶液に
所定時間、浸漬せしめ、シリカ相を除去する方法が、採用される。なお、フッ化水素酸等
のフッ素含有化合物の水溶液を用いる場合にあっては、その濃度は、一般に、０．００５
～４０重量％程度のものが使用される。
【００６３】
　また、かかるシリカ相の除去処理は、目的とする多孔性ポリイミド成形体の空孔率が、
好ましくは１～７０％となるように、更に好ましくは５～４０％となるように、実施され
る。多孔性ポリイミド成形体の空孔率が小さすぎると、充分な熱収縮性を発揮しない恐れ
があり、その一方、空孔率が大きすぎる多孔性ポリイミド成形体の作製は困難だからであ
る。
【００６４】
　なお、本発明においては、上述の如きシリカ相の除去処理が完全には実施されていない
有機－無機ポリマーハイブリッド成形体、換言すれば、シリカ相が部分的に残存している
状態の多孔性ポリイミド成形体であっても、用いることが可能である。そのようなシリカ
相が部分的に残存している多孔性ポリイミド成形体を用いると、かかる多孔性ポリイミド
成形体にて被覆された基材に対して、より優れた低誘電性や機械的強度等を与えることが
出来る。
【００６５】
　ところで、本発明の被覆方法においては、シリカ相ではない他の無機酸化物相とポリイ
ミド相とが共有結合によって一体となった分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリ
ッドに対して、かかる無機酸化物相の除去処理を施して得られる多孔性ポリイミド成形体
を用いることも可能である。
【００６６】
　ここで、シリカ相ではない他の無機酸化物相とポリイミド相とが共有結合によって一体
となった分子構造を呈する有機－無機ポリマーハイブリッドの合成手法としては、具体的
には、本発明者等の一部が特開２００７－２４６７７２号公報において開示した手法を例
示することが出来る。
【００６７】
　かかる特開２００７－２４６７７２号公報において開示の手法に従って、上記有機－無
機ポリマーハイブリッドを合成するに際して、無機酸化物微粒子としては、ＴｉＯ2 、Ｔ
ｉ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、ＢａＴｉＯ3 、ＳｎＯ、Ｓｂ2Ｏ3、ＣｕＯ、ＺｒＯ、ＭｇＯ等の微粒
子を挙げることが出来る。
【００６８】
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　また、それら無機酸化物微粒子を用いて得られた有機－無機ポリマーハイブリッドに対
する無機酸化物相の除去処理は、かかる無機酸化物微粒子の種類に応じた手法が採用され
る。例えば、ＺｒＯ微粒子、ＢａＴｉＯ3 微粒子、Ａｌ2Ｏ3微粒子等を用いて得られた有
機－無機ポリマーハイブリッドに対しては、上述したフッ酸処理が有利に適用され、Ｓｎ
Ｏ微粒子、Ｓｂ2Ｏ3微粒子等を用いて得られた有機－無機ポリマーハイブリッドに対して
は、塩酸処理が有利に適用される。
【００６９】
　そして、本発明に係る基材の被覆方法においては、上述した手法に従って作製された多
孔性ポリイミド成形体を用いて、基材の表面を覆い、かかる多孔性ポリイミド成形体にて
覆われた基材を加熱することにより、基材の被覆が実施されるのである。即ち、加熱によ
って、ポリイミド分子鎖が適宜移動して、多孔性ポリイミド成形体内に存在する多数の微
細な空孔が消滅し、多孔性ポリイミド成形体が熱収縮すると共に基材との間で密着し、以
て、かかる成形体による基材の被覆が効果的に進行せしめられるのである。
【００７０】
　ここで、加熱する際の加熱条件（温度及び時間）は、ポリイミドの組成等に応じて適宜
に決定される。一般には、１５０℃以上、２００℃以上の温度にて加熱することが好まし
いが、基材が耐熱性に優れているものである場合には、より高温で短時間の加熱条件を、
一方、耐熱性に乏しい基材については、低温で長時間の加熱条件を、適宜、採用すること
が可能である。
【００７１】
　また、多孔性ポリイミド成形体にて覆われた基材に対して加圧可能である場合には、多
孔性ポリイミド成形体にて覆われた基材を加圧下で加熱することが望ましい。加圧下で加
熱することにより、多孔性ポリイミド成形体と基材との密着性がより強固なものとなるか
らである。具体的には、基材として板状体を呈するものを用いる場合には、フィルム状の
多孔性ポリイミド成形体（多孔性ポリイミドフィルム）にて覆われた基材を、従来より公
知の各種加熱プレス機を用いて、加圧した状態で加熱する。
【００７２】
　そして、上述の如き本発明の被覆方法に従って、多孔性ポリイミド成形体が被覆せしめ
られた基材にあっては、基材が本来的に有する特性に加えて、低誘電性等のポリイミドが
有する優れた特性をも効果的に発揮することとなるのである。
【実施例】
【００７３】
　以下に、本発明の実施例を幾つか示し、本発明を更に具体的に明らかにすることとする
が、本発明が、そのような実施例の記載によって、何等の制約をも受けるものでないこと
は、言うまでもないところである。また、本発明には、以下の実施例の外にも、更には上
記した具体的記述以外にも、本発明の趣旨を逸脱しない限りにおいて、当業者の知識に基
づいて、種々なる変更、修正、改良等が加え得るものであることが、理解されるべきであ
る。
【００７４】
　なお、以下の各実施例において得られた多孔性ポリイミドフィルムの空孔率、光透過率
及び収縮率は、それぞれ以下に示す手法に従って測定乃至は算出した。
【００７５】
－空孔率－
　先ず、得られた多孔性ポリイミドフィルムの重量及び体積を測定し、その後、かかる多
孔性ポリイミドフィルムを、ＨＦ水溶液に以下の各実施例に示す時間、浸漬せしめ、その
浸漬後の多孔性ポリイミドフィルムの重量及び体積を測定する。そして、ＨＦ水溶液に浸
漬する前後における多孔性ポリイミドフィルムの重量及び体積の変化より、空孔率を算出
した。
【００７６】
－光透過率－
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　紫外－可視光透過率測定において、波長：６００ｎｍにおける光透過率（％）を測定し
た。
【００７７】
－収縮率－
　得られた多孔性ポリイミドフィルムを用いて、縦：５ｃｍ×横：５ｃｍの試験片を作製
し、先ず、試験片の縦方向、横方向及び厚さ方向の各５点の長さを測定した（縦方向及び
横方向の測定精度：±０．１ｍｍ、厚さ方向の測定精度：±０．５μｍ）。次いで、試験
片を３００℃で１時間、加熱し、加熱後の試験片についても、縦方向、横方向及び厚さ方
向の各５点の長さを測定した。そして、加熱前後における試験片の各方向の長さの変化（
寸法変化）より、収縮率を算出した。
【００７８】
－本発明例１－
　攪拌機、窒素導入管、塩化カルシウム管及び温度計を備えた１００ｍＬの三つロフラス
コに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（NMP ）：２０ｍＬ及びオキシジアニリン（ODA ）：
１．５ｇ（７．５ｍｍｏｌ）を加え、ODA をNMP に溶解させた。この溶液を窒素気流下に
攪拌しながら、７ｍＬのNMP に溶解させた無水ピロメリット酸（PMDA）：１．５９ｇ（７
．３ｍｍｏｌ）を徐々に加えた後、更に２５℃で３時間攪拌し、アミン末端直鎖ポリアミ
ド酸溶液を調製した。
【００７９】
　次に、攪拌機、窒素導入管、塩化カルシウム管及び温度計を備えた１００ｍＬの三つロ
フラスコに、NMP ：７ｍＬ及び無水ピロメリット酸（PMDA）：０．６５ｇ（３ｍｍｏｌ）
を加え、PMDAをNMP に溶解させた。この溶液を窒素気流下に攪拌しながら、１，３，５－
トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（TAPOB ）：０．４５ｇ（１．１ｍｍｏｌ）を
４ｍＬのNMP に溶解させてなる溶液と、上述の如くして調製したアミン末端直鎖ポリアミ
ド酸溶液：２１．６ｇとからなる混合溶液を、徐々に加えた後、更に２５℃で２時間、攪
拌した。その後、３－アミノプロピルトリメトキシシラン（APTrMOS ）：０．３６ｇ（２
．３ｍｍｏｌ）を加え、１時間撹拌し、シラン末端［多分岐－直鎖］ポリアミド酸のNMP 
溶液を調製した。
【００８０】
　得られたシラン末端［多分岐－直鎖］ポリアミド酸のＮＭＰ溶液に、テトラメトキシシ
ラン（TMOS）及び水（Ｈ2Ｏ ）の混合物（TMOS：Ｈ2Ｏ ＝１：６［モル比］）を加え、２
４時間撹拌した後、溶液をポリエステルフィルム上にキャストした。得られた［多分岐－
直鎖］ポリアミド酸－シリカハイブリッドフィルムを、窒素雰囲気下にて、１００℃で１
時間、２００℃で１時間、３００℃で１時間、加熱処理することにより、［多分岐－直鎖
］ポリイミド（PMDA－TAPOB ／PMDA－ODA ）－シリカハイブリッドフィルム（シリカ含有
量：約２０重量％）を作製した。
【００８１】
　かかる［多分岐－直鎖］ポリイミド－シリカハイブリッドフィルムを、濃度：約１５重
量％のＨＦ水溶液に約３時間、浸漬せしめることにより、シリカを除去した。その後、フ
ィルムを１時間、水で洗浄し、１００℃で１２時間、真空乾燥して、多孔性［多分岐－直
鎖］ポリイミドフィルムを得た。
【００８２】
　得られたフィルムの空孔率は約１４％であり、多孔性であることが認められた。また、
得られたフィルムについてＦＴ－ＩＲ測定を行なったところ、かかるフィルムは、部分的
に直鎖部位を有する多分岐ポリイミドからなるものであることが確認された。更に、得ら
れた多孔性［多分岐－直鎖］ポリイミドフィルムは、薄黄色を呈するものの、良好な透明
性（光透過率：約８３％）を有していた。
【００８３】
　また、得られた多孔性［多分岐‐直鎖］ポリイミドフィルムについて、ＴＭＡ測定を行
なったところ、かかるポリイミドフィルムが熱収縮したと考えられる挙動が認められた。
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更に、上記した手法に従って収縮率を算出したところ、空孔率と略同一の値であった。
【００８４】
　そして、得られた多孔性［多分岐－直鎖］ポリイミドフィルムを用いて、シリコンウェ
ハの表面を覆い、多孔性［多分岐－直鎖］ポリイミドフィルムにて覆われたシリコンウェ
ハを、３００℃×２ＭＰａの条件にて加熱プレスせしめたところ、かかるポリイミドフィ
ルムにてシリコンウェハ表面が良好に被覆せしめられたことが確認された。
【００８５】
－本発明例２～５－
　攪拌機、窒素導入管、塩化カルシウム管及び温度計を備えた１００ｍＬの三つロフラス
コに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（NMP ）：２０ｍＬ及び４，４’－（ヘキサフロロイ
ソプロピリデン）ジフタル酸二無水物（6FDA）：６．７ｇ（１５．２ｍｍｏｌ）を加え、
6FDAをNMP に溶解させた。この溶液を窒素気流下に攪拌しながら、１０ｍＬのNMP に溶解
させたオキシジアニリン（ODA ）：２．９ｇ（１４．７ｍｍｏｌ）を徐々に加えた後、更
に２５℃で３時間攪拌し、酸無水物末端直鎖ポリアミド酸溶液を調製した。
【００８６】
　次に、攪拌機、窒素導入管、塩化カルシウム管及び温度計を備えた２００ｍＬの三つロ
フラスコに、NMP ：４０ｍＬ、コロイダルシリカのＮ－Ｎジメチルアセトアミドスラリー
（DMAc分散コロイダルシリカ）の所定量、及び、１，３，５－トリス（４－アミノフェノ
キシ）ベンゼン（TAPOB ）：１．５ｇ（３．６ｍｍｏｌ）を加えて、TAPOB を溶解させた
。この溶液を窒素気流下に攪拌しながら、6FDA：１．３ｇ（２．９ｍｍｏｌ）を４０ｍＬ
のNMP に溶解させてなる溶液を徐々に加えた後、更に２５℃で２時間、攪拌し、DMAc分散
コロイダルシリカの添加量が異なる４種類のアミン末端多分岐ポリアミド酸－シリカ混合
溶液を得た。
【００８７】
　それら４種類の混合溶液の各々に、３－エトキシシリルプロピル琥珀酸無水物：１．２
ｇ（４．０ｍｍｏｌ）を加え、１時間撹拌し、４種類の多分岐ポリアミド酸－シリカハイ
ブリッドのNMP 溶液を得た。
【００８８】
　得られた各多分岐ポリアミド酸－シリカハイブリッドのNMP 溶液に、先に調製した酸無
水物末端直鎖ポリアミド酸溶液：４０．３ｇを徐々に加えた後、更に２５℃で３時間、攪
拌し、［多分岐－直鎖］ポリアミド酸－シリカハイブリッドのNMP 溶液を４種類、調製し
た。
【００８９】
　それら４種類の［多分岐－直鎖］ポリアミド酸－シリカハイブリッドのNMP 溶液を、各
々、ポリエステルフイルム上にキャストした。得られた各［多分岐－直鎖］ポリアミド酸
－シリカハイブリッドフィルムを、窒素雰囲気下にて、１００℃で１時間、２００℃で１
時間、３００℃で１時間、加熱処理することにより、４種類の［多分岐－直鎖］ポリイミ
ド（6FDA－TAPOB ／6FDA－ODA ）－シリカハイブリッドフィルムを調製した。なお、得ら
れたフィルムのシリカ含有量は、それぞれ、約２０重量％、約３０重量％、約４０重量％
及び約６０重量％であった。
【００９０】
　それら４種類の［多分岐－直鎖］ポリイミド－シリカハイブリッドフィルムを、濃度：
約１５重量％のＨＦ水溶液に約３時間、浸漬せしめることにより、シリカを除去した。そ
の後、各フィルムを１時間、水で洗浄し、１００℃で１２時間、真空乾燥して、４種類の
多孔性［多分岐－直鎖］ポリイミドフィルム（フィルムａ～ｄ）を得た。
【００９１】
　得られたフィルムの空孔率は、各々、約１４％（フィルムａ）、約２１％（フィルムｂ
）、約３０％（フィルムｃ）及び約４９％（フィルムｄ）であり、多孔性であることが認
められた。また、得られたフィルムのそれぞれについてＦＴ－ＩＲ測定を行なったところ
、各フィルムは、部分的に直鎖部位を有する多分岐ポリイミドからなるものであることが
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確認された。更に、得られた４種類の多孔性［多分岐－直鎖］ポリイミドフィルムは、全
て薄黄色を呈するものの、良好な透明性を有していた。具体的には、フィルムａの光透過
率は約８５％、フィルムｂの光透過率は約８５％、フィルムｃの光透過率は約８４％、フ
ィルムｄの光透過率は約８５％であった。
【００９２】
　また、得られた多孔性［多分岐‐直鎖］ポリイミドフィルムのそれぞれについて、ＴＭ
Ａ測定を行なったところ、全てのポリイミドフィルムにおいて、熱収縮したと考えられる
挙動が認められた。更に、上記した手法に従って収縮率を算出したところ、フィルムａ～
ｃにおいては空孔率と略同一の値であり、フィルムｄの収縮率は４３．８％であった。
【００９３】
　そして、得られた４種類の多孔性［多分岐－直鎖］ポリイミドフィルムのそれぞれを用
いて、シリコンウェハの表面を覆い、各フィルムにて覆われたシリコンウェハを、３００
℃×２ＭＰａの条件にて加熱プレスせしめたところ、ポリイミドフィルムにてシリコンウ
ェハ表面が良好に被覆せしめられたことが確認されたたのである（本発明例２～５）。
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