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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイミド前駆体と溶媒とからなるポリイミド前駆体溶液であって、前記ポリイミド前
駆体は、その構造中にフッ素原子を含有するフッ素含有ポリイミド前駆体であり、前記ポ
リイミド前駆体は温度１０～３０℃で２～８時間反応を行ったポリイミド前駆体であり、
前記溶媒は、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造を含む分子からなるγブチロラクトン
又はδバレロラクトンから選ばれる溶媒を含有し、前記ポリイミド前駆体溶液の２５℃に
おける粘度が５００～３５０，０００ｃＰの範囲であるとともに、固形分濃度１５ｗｔ％
のポリイミド前駆体溶液を１０ｍｍ厚の石英セルで測定したＹＩ値が２０以下であること
を特徴とするポリイミド前駆体溶液の製造方法。
【請求項２】
　前記ポリイミド前駆体は、下記一般式（１）で表される構造単位を有する請求項１記載
のポリイミド前駆体溶液の製造方法。
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【化１】

（一般式（１）中、Ａはテトラカルボン酸残基を表し、Ｂはジアミン残基を表すが、Ａの
テトラカルボン酸残基及びＢのジアミン残基のいずれか一方又は両方にフッ素原子を含有
している。）
【請求項３】
　一般式（１）中、Ａは２，２’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオ
ロプロパン二無水物、ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラ
カルボン酸二無水物、シクロブタン－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から選ばれる少なくとも１種の
テトラカルボン酸残基であり、Ｂ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、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、２，２’－ジメチルベン
ジジン、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、トランス－１，４－ジアミノシクロヘキサンから選ばれる少なくとも１種のジアミ
ン残基であり、前記テトラカルボン酸残基及びジアミン残基のいずれか一方又は両方にフ
ッ素原子を含有している請求項２記載のポリイミド前駆体溶液の製造方法。
【請求項４】
　ポリイミド前駆体から得られるポリイミドの１５μｍ厚における４５０ｎｍでの光透過
率が８０％以上であり、熱膨張係数が６０ｐｐｍ／Ｋ未満である耐熱ポリイミドを与える
請求項１～３いずれか１項記載のポリイミド前駆体溶液の製造方法。
【請求項５】
　酸成分とジアミン及び／又はジイソシアネートとを溶媒中で温度１０～３０℃で２～８
時間反応して得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法であって、
　前記酸成分及びジアミン及び／又はジイソシアネートの少なくとも一成分にフッ素原子
を有するモノマーを用い、
　前記溶媒に、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造を含む分子からなるγブチロラクト
ン又はδバレロラクトンから選ばれる溶媒を用いることで、
　ポリイミド前駆体溶液の２５℃における粘度を５００～３５０，０００ｃＰの範囲とし
、固形分濃度１５ｗｔ％でのポリイミド前駆体溶液を１０ｍｍ厚の石英セルで測定したＹ
Ｉ値を２０以下とすることを特徴とするポリイミド前駆体溶液の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５いずれか１項記載のポリイミド前駆体溶液の製造方法によって得られたポ
リイミド前駆体溶液を基材上に塗布し、イミド化してポリイミドフィルムを得る、ポリイ
ミドフィルムの製造方法。
【請求項７】
　１５μｍ厚における４５０ｎｍでの光透過率が８０％以上、熱膨張係数が６０ｐｐｍ／
Ｋ未満とする請求項６記載のポリイミドフィルムの製造方法。
【請求項８】
　表面粗さＲａが０．３～３０ｎｍの支持基材上に、請求項１～５いずれか１項記載のポ
リイミド前駆体溶液の製造方法によって得られたポリイミド前駆体溶液を塗布し、イミド
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化する工程を含む、ポリイミド層が積層された積層体の製造方法。
【請求項９】
　請求項８記載の積層体の製造方法により支持基材とポリイミド層とからなる積層体とし
た後、ポリイミド層上に更に機能層を付与し、支持基材とポリイミド層との界面で分離す
る機能層付ポリイミドフィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミド前駆体溶液及びその製造方法、ポリイミドフィルムの製造方法及
びポリイミド層が積層された積層体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミドは、高耐久性、耐熱性に優れた特性を有する材料であり、電子材料用途や各
種ディスプレイ用途、自動車用途等に広く使用されている。ポリイミドは、その前駆体で
あるポリイミド前駆体（ポリアミド酸又はポリアミック酸ともいう。）溶液を基材上に塗
布し、熱処理によって乾燥・イミド化して得られる。
【０００３】
　ここで、ポリイミド前駆体は、一般的にその原料であるテトラカルボン酸二無水物等の
酸成分とジアミン等とを溶媒中で反応することにより得られるが、その製造において使用
される反応溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２
－ピロリドン（ＮＭＰ）等の非プロトン系極性溶媒が一般的に用いられている（特許文献
１、特許文献２、特許文献３参照）。
【０００４】
　上記溶媒は汎用性が高い一方、ポリイミド前駆体溶液を塗布しポリイミド膜を形成する
場合に発泡が生じやすいことから、発泡を抑制する手段としてＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラメチルウレアを必須とし、上記ＤＭＡｃやＮＭＰ等の非プロトン系極性溶媒及びジエチ
レングリコールアルキルエーテルなどのグリコールエーテル類から選択される溶媒との混
合溶媒中で、テトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分とを反応させてポリアミド酸
を得る方法が特許文献４に開示されている。
【０００５】
　しかし、ＤＭＡｃやＮＭＰでポリイミド前駆体を反応させようとする場合、反応に長時
間を要するため生産効率が劣るという面がある。また、ＤＭＡｃは発がん性が疑われ、Ｎ
ＭＰは生殖毒性が疑われるため人体に悪影響を及ぼす可能性があることも懸念され、これ
らの反応溶媒に代えて生産効率が良く、安全上の問題が少ない他の溶剤でのポリイミド前
駆体やポリイミドの製造が望まれている。
【０００６】
　ポリイミドの中には、高い耐熱性、寸法安定性に加え無色かつ透明な特性を与えるもの
があり、その特徴を生かしてこれをディスプレイやタッチパネル用途に適用する試みが行
われている。しかし、ポリイミド前駆体溶液をディスプレイやタッチパネル用途に適用し
てポリイミド膜を形成する場合に、どのような性状のポリイミド前駆体溶液を用いるかに
よってポリイミド膜の形成のしやすさや形成されるポリイミド膜の特性、特に外観や光透
過性に影響を与えることから、このような用途に適したポリイミド前駆体溶液の提供が望
まれていた。なお、広く知られているポリイミドの多くはフィルム化した場合、黄色がか
ったものとなるが、それと異なりほぼ着色していないもの、例えばＹＩが２０以下のもの
を本明細書においては無色透明と表現する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第５２４９２０３号公報
【特許文献２】特開昭６０－１４７４７０号公報
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【特許文献３】特開２００７－３３２３６９号公報
【特許文献４】特開２０１５－１５５５０４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、人体に安全な溶媒を使用しポリイミド前駆体の原料を容易に溶解することに
よりポリイミド前駆体溶液を製造することができ、製造工程における作業環境の改善、製
造設備の簡素化が可能になり、かつ、無色透明なポリイミド前駆体溶液を長時間加熱する
ことなく室温で短時間に製造することを可能にする方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するために本発明者らは鋭意検討した結果、ポリイミド前駆体と溶媒と
からなるポリイミド前駆体溶液において、前記ポリイミド前駆体は、フッ素含有ポリイミ
ド前駆体であり、前記溶媒は、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造又は脂環式ケトン構
造を含む分子からなる溶媒を含有する溶媒を用いることで、上記課題が解決されることを
見出し、本発明を完成させた。
【００１０】
　すなわち、本発明は、ポリイミド前駆体と溶媒とからなるポリイミド前駆体溶液であっ
て、前記ポリイミド前駆体は、その構造中にフッ素原子を含有するフッ素含有ポリイミド
前駆体であり、前記溶媒は、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造又は脂環式ケトン構造
を含む分子からなる溶媒を含有し、前記ポリイミド前駆体溶液の２５℃における粘度が５
００～３５０，０００ｃＰの範囲であるとともに、固形分濃度１５ｗｔ％のポリイミド前
駆体溶液を１０ｍｍ厚の石英セルで測定したＹＩ値が２０以下であることを特徴とするポ
リイミド前駆体溶液である。
【００１１】
　また、本発明は、ポリイミド前駆体と溶媒とからなるポリイミド前駆体溶液であって、
前記ポリイミド前駆体は、下記一般式（１）で表される構造を有し、
【化１】

（一般式（１）中、Ａはテトラカルボン酸残基を表し、Ｂはジアミン残基を表すが、Ａの
テトラカルボン酸残基及びＢのジアミン残基のいずれか一方又は両方にフッ素原子を含有
している。）
　前記溶媒は、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造又は脂環式ケトン構造を含む分子か
らなる溶媒を含有する、上記ポリイミド前駆体溶液である。
【００１２】
　また、本発明は、酸成分とジアミン及び／又はジイソシアネートとを溶媒中で反応して
得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法であって、
　前記酸成分及びジアミン及び／又はジイソシアネートの少なくとも一成分にフッ素原子
を有するモノマーを用い、
　前記溶媒に、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造又は脂環式ケトン構造を含む分子か
らなる溶媒を用いることで、
　ポリイミド前駆体溶液の２５℃における粘度を５００～３５０，０００ｃＰの範囲とし
、固形分濃度１５ｗｔ％でのポリイミド前駆体溶液を１０ｍｍ厚の石英セルで測定したＹ
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Ｉ値を２０以下とすることを特徴とするポリイミド前駆体溶液の製造方法である。
【００１３】
　更に、本発明は上記ポリイミド前駆体溶液又は上記ポリイミド前駆体溶液の製造方法に
よって得られたポリイミド前駆体溶液を基材上に塗布し、イミド化するポリイミドフィル
ムの製造方法である。
【００１４】
　また、本発明は、表面粗さＲａが０．３～３０ｎｍの支持基材上に、上記ポリイミド前
駆体樹脂溶液を塗布、イミド化するポリイミド層が積層された積層体の製造方法でもある
。
【００１５】
　本発明は、上記積層体の製造方法により支持基材とポリイミド層とからなる積層体とし
た後、ポリイミド層上に更に機能層を付与し、支持基材とポリイミド層との界面で分離す
ることで機能層付ポリイミドフィルムを製造する方法も包含する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、人体に有害であり、発がん性や生殖毒性が疑われるＤＭＡｃやＮＭＰ
を使うことなく、有害性の少ない作業環境下で、テトラカルボン酸二無水物等とジアミン
又はジイソシアネートを容易に溶解してポリイミド前駆体溶液を製造することができ、か
つ、そのポリイミド前駆体溶液を加熱することなく室温で短時間に製造することができる
。
　また、その結果、本発明によれば、ポリイミド前駆体溶液の製造において長時間の加熱
を伴わないため、製造工程の管理が容易になり、不純物の混入による着色等や温度変化に
よる変形等の影響を受ける可能性が低減し、無色透明なポリイミドフィルム及びポリイミ
ド積層体製造における歩留まり向上及び品質の安定性向上が容易になる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明のポリイミド前駆体溶液は、ポリイミド前駆体と溶媒とからなる。
　前記ポリイミド前駆体は、イミド結合を有する高分子の前駆体であり、その構造中にフ
ッ素原子を含有するフッ素含有ポリイミド前駆体であればよい。
　前記ポリイミド前駆体は、テトラカルボン酸残基及び／又はトリカルボン酸残基と、ジ
アミン残基及び／又はジイソシアネート残基とを有し、前駆体を構成する構造単位中に水
素原子が置換されたフッ素原子とを有するフッ素含有ポリイミド前駆体が挙げられる。
　前記溶媒は、Ｎ元素を有さず、脂環式ラクトン構造又は脂環式ケトン構造を含む分子か
らなる溶媒を含有する。
　前記ポリイミド前駆体は、テトラカルボン酸及び／又はトリカルボン酸と、ジアミンと
が脱水縮合した構造を有し、前記テトラカルボン酸残基及び／又は前記トリカルボン酸残
基、並びに、前記ジアミン残基のいずれか又は全てにフッ素原子を含有するものであって
もよい。
　本発明のポリイミド前駆体溶液は、例えば、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとを
反応させて得られるものであり、そのいずれか一方又は両方に含フッ素化合物が含まれる
。
【００１８】
　本発明におけるポリイミド前駆体は、反応後にポリイミド構造を有する分子構造を与え
るものであり、前記分子構造は、イミド結合だけでなく、アミド結合を有するものであっ
ても良い。
　本発明において、ポリイミドは、ポリアミドイミドをも含む。　本発明におけるトリカ
ルボン酸は、例えばトリメリット酸等の、ジアミンと反応してイミド結合及びアミド結合
を容易に生じるものが好ましい。
　本発明におけるポリイミド前駆体を更に具体的に述べると、例えば、ポリイミド前駆体
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【化２】

　本発明における好ましいポリイミド前駆体は、一般式（１）中、Ａはテトラカルボン酸
残基であり、Ｂはジアミン残基であり、そのいずれか一方又は両方は含フッ素原子を有す
るものである。
　一般式（１）の構造を有する化合物は、ポリアミド酸（ポリアミック酸）という。
【００１９】
　また、一般式（１）中、Ａは、テトラカルボン酸残基であればよく、公知の芳香族テト
ラカルボン酸二無水物であるピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物などから得られる芳香族テトラカルボン酸二無水物残基やシクロブタン－１，２，３
，４－テトラカルボン酸二無水物、トランス－１，４－ジアミノシクロヘキサンなどから
得られる脂環式テトラカルボン酸二無水物残基から構成されるテトラカルボン酸残基が例
示できるが、Ｂのジアミン残基がフッ素を含有しない場合には、下記式（２）－ｉ～（２
）－ｖで表されるフッ素原子を含有するテトラカルボン酸残基が好適である。

【化３】

【化４】
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【化５】

【化６】

【化７】

【００２０】
　フッ素原子を含有するテトラカルボン酸を用いる場合には、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二無水物が好ましく用いられる。
【００２１】
　一般式（１）中、Ｂは、ジアミン残基であればよく、ｐ－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や２，２’－
ジメチルベンジジン、３，３’－ジメチルベンジジン、２，２’－ビス（４－アミノフェ
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］プロパン等の公知の芳香族ジアミンや
その他公知の脂肪族ジアミンなどから構成されるジアミン残基が例示できるが、Ａのテト
ラカルボン酸残基がフッ素を含有しない場合には、下記式（３）で表されるフッ素原子を
含有するジアミン残基が好適である。
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【化８】

式中、ｎは、０又は１であり、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｆ、炭素数１～５
までのアルキル基若しくはアルコキシ基、又は炭素数１～５までのフッ素置換炭化水素基
、Ｙ１～Ｙ４は、ｎ＝１の場合に、それぞれ独立してＨ、Ｆ、炭素数１～５までのアルキ
ル基若しくはアルコキシ基、又は炭素数１～５までのフッ素置換炭化水素基であるが、Ｘ

１～Ｘ４、Ｙ１～Ｙ４のいずれか１つはＦ又はフッ素置換炭化水素基である。
【００２２】
　フッ素原子を含有するジアミンを用いる場合には、２，２’－ビス（トリフルオロメチ
ル）－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－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が好ましく用いられる。
【００２３】
　上記の通り、本発明ではテトラカルボン酸二無水物及びジアミンのいずれか一方又は両
方に含フッ素化合物用いるが、そのことにより透明性が優れるポリイミド前駆体溶液とポ
リイミドフィルムを得ることが出来る。
【００２４】
　本発明のポリイミド前駆体溶液における溶媒は、分子構造中に脂環式ラクトン構造又は
脂環式ケトン構造を含む分子構造を有し、Ｎ元素を含まないものである。具体的にはγ―
ブチロラクトン（沸点：２０４℃）、シクロヘキサノン（沸点：１５５．６℃）、シクロ
ペンタノン（沸点：１３０℃）、δ-バレロラクトン（沸点：２３０℃）等が挙げられ、
これらを１種若しくは２種以上併用して使用することもできる。好ましくは、脂環式ラク
トン構造を含む分子構造である、γ―ブチロラクトン、δ-バレロラクトンであり、これ
らの溶媒の中でも、γ―ブチロラクトンが特に好ましい。
【００２５】
　溶媒は、その沸点が１００～２４０℃の範囲にあるものが好ましい。沸点が１００℃に
満たないと窒素気流下での反応中に溶媒が揮発してしまうため均一な反応が妨げられるお
それがあり、２４０℃を超えると熱処理してポリイミドフィルム化する際に溶媒がフィル
ムに残存するためフィルム物性に影響を与えるおそれがある。
【００２６】
　本発明のポリイミド前駆体溶液の２５℃における粘度は、５００～３５０，０００ｃＰ
の範囲であることが必要であり、１５００～１００，０００の範囲が好ましく、２０００
～５０，０００の範囲がより好ましい。ポリイミド前駆体溶液の粘度が５００ｃＰに満た
ないと均一な膜厚に製膜することが困難で、３５０，０００ｃＰを超えるとアプリケータ
ー等での流延が困難なためこちらも均一な膜厚に製膜が困難となる等、ポリイミド前駆体
溶液の加工性が損なわれる。
【００２７】
　一般的なポリイミドはフィルム状に製膜した場合、黄色を帯びた性状を示すが、本発明
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のその構造中にフッ素原子を含有するポリイミド前駆体の溶液は、無色かつ透明なポリイ
ミド膜を与える。その前駆体溶液での性状について言及すると、固形分濃度１５ｗｔ％の
ポリイミド前駆体溶液を１０ｍｍ厚の石英セルで測定したＹＩ値が２０以下であることを
特徴とする。
【００２８】
　次に、本発明のポリイミド前駆体溶液の製造方法について詳述する。
　本発明は、酸成分とジアミン及び／又はジイソシアネートとを溶媒中で反応して得られ
るポリイミド前駆体溶液の製造方法であって、
前記酸成分及びジアミン及び／又はジイソシアネートの少なくとも一成分にフッ素原子を
有するモノマーを用い、
　本発明のポリイミド前駆体溶液は、先ず、ジアミン又はジイソシアネートを溶媒に溶解
させた後、その溶液にテトラカルボン酸若しくはトリカルボン酸又はこれらの無水物を加
え、ポリイミド前駆体を製造する。この場合において、モノマーの溶媒への溶解順序は逆
であってもよい。溶媒としては、上記した分子構造中に脂環構造及びケトン基の両方の構
造を有する有機溶媒の１種若しくは２種以上を用いることができ、それを用いることによ
りジアミン又はジイソシアネート及びテトラカルボン酸二無水物モノマーを容易に溶解す
ることができる。
　本発明のポリイミド前駆体溶液の製造方法に用いる酸成分は、公知のものを用いること
ができるが、アミンと反応してイミド結合を生じ得るテトラカルボン酸若しくはトリカル
ボン酸又はこれらの無水物が好ましい。
【００２９】
　なお、本発明の効果を阻害しない範囲で上記分子構造中に脂環構造及びケトン基の両方
の構造を有する有機溶媒と合わせてジアミン又はジイソシアネート及びテトラカルボン酸
二無水物等の上記モノマーを容易に溶解することができる汎用の有機溶媒を併用すること
もできる。具体的には、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、ｎ-メチルピロ
リジノン、２－ブタノン、ジグライム、キシレン、トリエチレングリコールジメチルエー
テル等が挙げられる。但し、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、ｎ-メチル
ピロリジノン等のＮ元素を含有する場合であっても、その割合は全溶剤中３０ｗｔ％以下
とすることが好ましく、実質的に含有しないことが特に好ましい。
【００３０】
　ポリイミド前駆体溶液の製造は、原料モノマーに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のいずれか一方にフッ素原子を有するモノマーを用い、Ｎ元素を有
さず、脂環式ラクトン構造又は脂環式ケトン構造を含む分子からなる溶媒を含有する溶媒
を用いる以外限定されるものではない。本発明で規定する溶媒を用いれば、原料モノマー
への溶解並びにポリイミド前駆体とするための反応も室温で十分進行させることができ、
特に反応にあっては、比較的短時間で終了させることができるのでポリイミド前駆体溶液
の生産効率にも優れる。
　さらに、本発明で規定する溶媒を用いれば、得られるポリイミド前駆体の黄色度が低い
、即ち着色が少ない。さらにまた、当該ポリイミド前駆体溶液をイミド化すると、黄色度
が低く着色が少ないポリイミドフィルムを得ることができる。
【００３１】
　本発明のポリイミド前駆体溶液の製造方法では、ポリイミド前駆体溶液の２５℃におけ
る粘度が５００～３５０，０００ｃＰの範囲であるとともに、固形分濃度１５ｗｔ％のポ
リイミド前駆体溶液を１０ｍｍ厚の石英セルで測定したＹＩ値が２０以下、より好ましく
は１０以下とすることが必要であるが、これら粘度や前駆体状態での光学特性は上記反応
条件を適宜コントロールすることで制御し得る。反応温度は、室温（２５℃）±２０℃の
範囲が好ましく、１０～３０℃の範囲がより好ましい。また、反応時間は１～１０時間の
範囲が好ましい。反応時間は短時間である方が生産効率の点からは望ましいので８時間以
内とすることが望ましいが、分子量（粘度）制御のしやすさの観点から２～８時間の範囲
が更に好ましい。反応温度や時間が上記範囲から外れると良好な生産効率のもとで、ポリ
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イミド前駆体溶液の特性を上記所望の範囲にコントロールすることが困難となる恐れがあ
る。
【００３２】
　本発明のポリイミドフィルムは、特に限定されるものではないが、例えば、ポリイミド
フィルムの原料であるポリイミド前駆体溶液を、アプリケーターを用いて任意の支持基材
上に流延塗布し、支持基材上で加熱乾燥することにより自己支持性を有するゲルフィルム
とした後、更に高温で熱処理してイミド化させてポリイミドフィルムとする方法が一般的
である。
【００３３】
　支持基材としては、イミド化するときの熱処理温度に耐えることができれば材質は特に
限定されないが、無機材料や金属、耐熱有機フィルム等が挙げられる。具体的には、ガラ
スや樹脂フィルム、銅箔等の金属箔を用いることができる。支持基材にガラスや樹脂フィ
ルムを使用した場合には、イミド化後に支持基材上に形成されたポリイミドフィルムを剥
離することでフィルム性状のポリイミドフィルムを得ることができ、支持基材に金属箔を
使用した場合には、金属箔をエッチング等により除去する方法が例示される。支持基材と
の剥離性やポリイミドフィルムの透明性の観点から、基材の表面粗さＲａは０．３～３０
ｎｍの範囲のものを用いることが好ましい。
【００３４】
　流延の方法は、特に限定されず、所定の厚み精度が得られるのであれば、公知の方法、
例えば、スピンコーター、スプレーコーター、バーコーターや、スリット状ノズルから押
し出す方法が適用できる。また、樹脂溶液の塗布面となる基体や基材の表面に対して適宜
表面処理を施した後に、塗布を行ってもよい。
【００３５】
　基材上にポリイミド前駆体を塗布した後の乾燥条件は１５０℃以下で２～３０分、また
、イミド化のための熱処理は１３０～３６０℃程度の温度で０．５～６０分程度行うこと
が適当である。この熱処理における昇温時の最高加熱温度（最高到達温度）より２０℃低
い温度から最高到達温度までの高温加熱温度域での加熱時間（以下、高温保持時間という
。）を６０分以内とすることが好ましい。この高温保持時間が６０分を超えると、工程の
生産効率が悪くなることと、着色等によってポリイミドフィルムの透明性が低下する可能
性がある。透明性を維持するためには高温保持時間は短い方が良いが、時間が短すぎると
熱処理の効果が十分に得られない可能性がある。最適な高温保持時間は、加熱方式、基材
の熱容量、ポリイミドフィルムの厚み等によって異なるが、０．５～６０分とすることが
好ましく、２～５０分の範囲が特に好ましい。
【００３６】
　上記熱処理によるイミド化によって、支持基材上にポリイミド層が形成された積層体を
得ることができる。
【００３７】
　また、上記熱処理によって得られるポリイミドフィルムは、熱重量分析における１％熱
分解温度Ｔｄ１が５００℃以上、１５μｍの膜厚における４５０ｎｍでの光透過率が８０
％以上で、かつ、熱膨張係数が６０ｐｐｍ／Ｋ未満ある。熱重量分析における１％熱分解
温度Ｔｄ１が５００℃に満たないと、耐熱性が要求される用途での使用が制限され好まし
くなく、光透過率が８０％未満である場合は、表示素子として有機ＥＬ素子を用いた場合
、有機ＥＬの発光層から出る光（波長が主に３８０ｎｍから７８０ｎｍである。）がポリ
イミドフィルムを十分透過しない。上記特性を充足することで、例えば、ボトムエミッシ
ョン構造のＥＬ表示装置に好適に用いることができる。
【００３８】
　本発明のポリイミドフィルムは、上記特性に加え、更にガラス転移温度が３３０℃以上
でとすることができる。ガラス転移温度が上記温度未満であると、表示素子の搭載時の熱
により、ポリイミドフィルムが変形する恐れがある。
【００３９】
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　ポリイミドフィルムの膜厚は、制限されないが５～３０μｍの範囲が好ましく、１０～
２０μｍの範囲がより好ましい。
【００４０】
　本発明において、上記支持基材上にポリイミド層が形成された積層体は、支持基材とポ
リイミドフィルムとを容易に分離（剥離）することができる。
【００４１】
　このような積層体とするには、上記で例示したポリイミド前駆体溶液を用い、適当な支
持基材上の流涎塗布することによって得られる。分離（剥離）のしやすさは、例えば人の
手で容易に剥離することができる程度であり、これを剥離強度で表すと、ポリイミド層と
支持基材との界面における接着強度が０．１～２０Ｎ／ｍの範囲である。剥離強度の範囲
は限定されるものではないが、積層体をロール・ツー・ロール方式で搬送する際のポリイ
ミド層と支持基材の界面での剥離を防止するためには、０．１Ｎ／ｍ以上とすることがよ
い。一方、剥離を容易とするためには、２０Ｎ／ｍ以下にすることがよい。
【００４２】
　本発明の積層体は、そのポリイミド層上に更に機能層を設けることができる。支持基材
とポリイミド層とが積層された積層体上に機能層を設けるようにすれば、薄いポリイミド
層であっても、機能層の形成が容易となり、機能層を設けた後に、支持基材とポリイミド
層との界面で分離することで機能層付ポリイミドフィルムを製造することができる。この
方法は、ポリイミドフィルムの厚みが２０μｍ以下の薄い機能層付ポリイミドフィルムを
製造する場合に特に有利である。
【００４３】
　ここで、機能層とは、液晶表示装置や有機ＥＬ表示装置、電子ペーパー、タッチパネル
等の表示装置、照明装置、検出装置、又はその構成部品を構成する層や各種機能性材料層
を構成するものであって、具体的には、電極層、発光層、ガスバリア層、接着層、粘着層
、薄膜トランジスタ、配線層、透明導電層等の１種又は２種以上を組み合わせたようなも
のを意味する。
　機能層を設けたポリイミドフィルムは、有機ＥＬ照明装置で用いたり、ＩＴＯ等が積層
された導電性フィルム、水分や酸素等の浸透を防止するガスバリアフィルム、フレキシブ
ル回路基板の構成部品、タッチパネル、蒸着マスク、ファンアウトウェハーレベルパッケ
ージ（ＦＯＷＬＰ）用基板などの各種機能を有した機能性材料として用いられる。好適に
は、フレキシブルデバイスとして用いられる。
【００４４】
　機能層を設けたポリイミドフィルムをフレキシブルデバイスというが、これは人手で曲
げられる程度の屈曲性を有する電子機器用素子または電子機器用部材である。フレキシブ
ルデバイスが電子機器に搭載される形態は、曲率が使用時に変化する屈曲用途でもよく、
曲率が変化しない固定曲面でもよく、また平面でもよい。
【実施例】
【００４５】
　以下、本発明を実施例に基づきより具体的に説明するが、本発明は、こらら実施例の内
容に限定されるものではない。
【００４６】
　先ず、ポリイミド（前駆体）を合成する際のモノマーや溶媒の略語、及び、実施例中の
各種物性の測定方法等を以下に示す。
【００４７】
ＴＦＭＢ：２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル
ＤＡＰＥ：４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
ｍ－ＴＢ：２，２’－ジメチルベンジジン
ＨＦ－ＢＡＰＰ：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
ＴＰＥ－Ｒ：１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン
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６ＦＤＡ：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二
無水物
ＰＭＤＡ：ピロメリット酸二無水物
ＢＰＤＡ：３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
ＣＢＤＡ：シクロブタン－１，２，３，４－テトラカルボン酸二無水物
ＧＢＬ：γ－ブチロラクトン
ＤＭＡｃ：Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
ＮＭＰ：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
【００４８】
＜粘度、分子量＞
　粘度は、恒温水槽付のコーンプレート式粘度計（トキメック社製）にて、２５℃で測定
した。また、ＧＰＣにより測定した重量平均分子量（Ｍｗ）を表に示した。
【００４９】
＜光透過率、黄色度：ＹＩ＞
　光透過率は、分光光度計（島津製作所製ＵＶ－３６００　Ｐｌｕｓ）にて、３００～８
００ｎｍ各波長の透過率を測定した。
　また、ＹＩ値は同装置で測定したＸ，Ｙ，Ｚ値からＹＩ＝１００（１．２８Ｘ－１．０
６Ｚ）／Ｙの式から算出した。
　溶液の黄色度は１０ｍｍ角のガラスセルに溶液を入れ、同様にＹＩ値を測定、算出した
。
【００５０】
＜熱膨張係数：ＣＴＥ＞
　３ｍｍ×１５ｍｍのサイズのポリイミドフィルムを、熱機械分析(ＴＭＡ)装置にて５. 
０ｇの荷重を加えながら一定の昇温速度（１０℃／ｍｉｎ）で３０℃から２８０℃の温度
範囲で昇温・降温させて引張り試験を行い、２５０℃から１００℃への温度変化に対する
ポリイミドフィルムの伸び量の変化から熱膨張係数（ｐｐｍ／Ｋ）を測定した。
【００５１】
＜ＩＴＯ製膜性＞
　作製したポリイミドフィルムに、ＩＴＯ（インジウム酸化錫）をスパッタリングで１０
０ｎｍの厚みで製膜した。
○：ＩＴＯ電極の密着性が良く、導電膜が均一に形成される。
【００５２】
＜剥離性＞
　ポリイミドフィルム単独及び機能層を設けたポリイミドフィルムの厚み０．７ｍｍのガ
ラスからの剥離可否を示す。
○：支持基材からポリイミドフィルム単独及び機能層を設けたポリイミドフィルムが破れ
ることなく剥離することができる。
【００５３】
[実施例１] 
（ポリイミド前駆体溶液Ａ）
　窒素気流下で、３００ｍｌのセパラブルフラスコにＴＦＭＢ８．４９１４ｇを溶媒７０
ｇのγ―ブチロラクトンに溶解させた。次いで、この溶液に６ＦＤＡ１．４６８０ｇを加
え撹拌し、続けてＰＭＤＡ５．０４０６ｇを加え、固形分が１５ｗｔ％になるように１５
ｇのγ―ブチロラクトンを加えて、室温で５時間攪拌して重合反応を行った。反応後、粘
稠な透明のポリイミド前駆体溶液を得た。
得られたポリイミド前駆体溶液の特性を表１に示す。
【００５４】
　上記で得られたポリイミド前駆体溶液Ａを厚み０．７ｍｍ、表面粗さＲａ＝１．４ｎｍ
のガラス基板上にアプリケーターを用いて熱処理後の膜厚が１０～１５μｍとなるように
塗布し、３０分をかけて９０℃から３６０℃まで昇温させ、ポリイミドフィルムＡを得た
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。
　得られたポリイミドフィルムＡについて、各種評価を行った結果を表３に示す。
【００５５】
[実施例２～７，比較例１～７]
　ポリイミド原料のジアミン、テトラカルボン酸二無水物の原料並びに重合条件（溶媒、
重合時間）を表１に示すものに変更した以外は実施例１と同様に重合反応を行い、ポリイ
ミド前駆体溶液を得た。
得られたポリイミド前駆体溶液の特性を表１及び表２に示す。
【００５６】
【表１】

【００５７】
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【表２】

【００５８】
　なお、各実施例で得られたポリイミド前駆体溶液の外観を目視判定したところ、実施例
１～７、比較例１、比較例５及び６で得られたポリイミド前駆体溶液の外観は無色から淡
黄色透明であったが、比較例２で得られたポリイミド前駆体溶液の外観については、透明
性は示したものの黄色に着色していた。
　また、フッ素を含有しない酸成分及びジアミンを使用した比較例３及び比較例４におい
ては、使用した溶媒ではモノマーが溶解しきれず重合が十分進行しなかった。また、比較
例７においては、使用した溶媒では粘度、分子量が上がらず重合が十分進行しなかった。
【００５９】
（ポリイミドフィルムの評価）
　各ポリイミド前駆体溶液を用いて実施例１と同様にポリイミドフィルムを製膜し、得ら
れたポリイミドフィルムについて、各種評価を行った結果を表３及び表４に示す（実施例
Ｆ１～Ｆ７及び比較例Ｆ１～Ｆ２及びＦ５～Ｆ６）。なお、比較例３、４及び７に対応す
るポリイミド前駆体Ｊ、Ｋ及びＬからはポリイミドフィルムを成膜することはできなかっ
た。
　また、実施例Ｆ１のポリイミドフィルムについて１％熱重量減少温度（Ｔｄ１％）を確
認したところ、５１９℃であった。
　１％熱重量減少温度（Ｔｄ１％）は、窒素雰囲気下で５～１０ｍｇの重さのポリイミド
フィルムを、ＳＥＩＫＯ製の熱重量分析（ＴＧ）装置ＴＧ／ＤＴＡ６２００にて一定の昇
温速度（１０℃/ｍｉｎ）で３０℃から５５０℃まで昇温させたときの重量変化を測定し
、２００℃の重量を基準（０％）として重量減少率が１％の時の温度を１％熱重量減少温
度（Ｔｄ１％）とした。
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　比較例Ｆ１のポリイミドフィルムは、製膜することは可能であったものの、ポリイミド
前駆体溶液Ｄの樹脂粘度が実施例の前駆体溶液に比べ極めて高く、加工性が悪かった。
【００６０】
【表３】
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