
JP 6153571 B2 2017.6.28

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記工程（ａ）～（ｃ）を含む、ポリアミドの製造方法。
　工程（ａ）：アミド系有機溶媒を含有せず、かつラクトン類を含有する非アミド系有機
溶媒にジアミンを溶解すること。
　工程（ｂ）：工程（ａ）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、前記ジアミンと
前記ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ）：工程（ｂ）において、少なくとも一部の前記ジ酸ジクロライドの添加後又
は添加と同時に、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【請求項２】
　前記非アミド系有機溶媒が白濁又はゲル化した状態で、前記トラッピング試薬を添加す
る、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　下記工程（ａ’）～（ｃ’）を含む、ポリアミドの製造方法。
　工程（ａ’）：１０質量％以下のアミド系有機溶媒を含有し、かつラクトン類を含有す
る非アミド系有機溶媒にジアミンを溶解すること。
　工程（ｂ’）：工程（ａ’）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、前記ジアミ
ンと前記ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ’）：工程（ｂ’）の前、工程（ｂ’）の開始と同時、及び工程（ｂ’）の間
の少なくともいずれかに、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
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【請求項４】
　前記非アミド系有機溶媒の白濁又はゲル化が抑制された状態で、前記トラッピング試薬
を添加する、請求項３に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記非アミド系有機溶媒が、γ－ブチロラクトン、α－メチル－γ－ブチロラクトン、
又はそれらの混合物を含む、請求項１から４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　得られた前記ポリアミドを溶媒に溶解することによりポリアミド溶液を得る工程を含む
、請求項１から５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項７】
　前記トラッピング試薬が、酸化プロピレンを含む、請求項１から６のいずれかに記載の
製造方法。
【請求項８】
　前記ジ酸ジクロライドが、

【化１】

からなる群から選択される一種以上を含む、請求項１から７のいずれかに記載の製造方法
。
［上記式において、ｐ＝４、ｑ＝３、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5は、水素、ハロゲン、ア
ルキル、置換アルキル、ニトロ、シアノ、チオアルキル、アルコキシ、置換アルコキシ、
アリール、置換アリール、アルキルエステル、置換アルキルエステル、及び、それらの組
み合せからなる群から選択され、Ｇ1は、共有結合、ＣＨ2基、Ｃ（ＣＨ3）2基、Ｃ（ＣＦ

3）2基、Ｃ（ＣＸ3）2基（但しＸはハロゲン）、ＣＯ基、Ｏ原子、Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓ
ｉ（ＣＨ3）2基、９，９－フルオレン基、置換９，９－フルオレン基、及びＯＺＯ基から
なる群から選択され、Ｚは、アリール基又は置換アリール基である。］
【請求項９】
　前記ジ酸ジクロライドが、テレフタロイルジクロライド、イソフタロイルジクロライド
、２，６－ナフタロイルジクロライド、４，４’－ビフェニルジカルボニルジクロライド
、及び、テトラハイドロテレフタロイルジクロライドからなる群から選択される一種以上
を含む、請求項１から８のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１０】
　前記ジアミンが、
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【化２】

からなる群から選択される一種以上を含む、請求項１から９のいずれかに記載の製造方法
。
［上記式において、ｐ＝４、ｍ＝１又は２、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11は、水素、
ハロゲン、アルキル、置換アルキル、ニトロ、シアノ、チオアルキル、アルコキシ、置換
アルコキシ、アリール、置換アリール、アルキルエステル、置換アルキルエステル、及び
、それらの組み合せからなる群から選択され、Ｇ2及びＧ3は、共有結合、ＣＨ2基、Ｃ（
ＣＨ3）2基、Ｃ（ＣＦ3）2基、Ｃ（ＣＸ3）2基（但しＸはハロゲン）、ＣＯ基、Ｏ原子、
Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓｉ（ＣＨ3）2基、９，９－フルオレン基、置換９，９－フルオレン
基、及びＯＺＯ基からなる群から選択され、Ｚは、アリール基又は置換アリール基である
。］
【請求項１１】
　前記ジアミンが、４，４’－ジアミノ－２，２’－ビストリフルオロメチルベンジジン
、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－フルオロ－４－
アミノフェニル）フルオレン、２，２’－ビストリフルオロメトキシルベンジジン、４，
４’－ジアミノ－２，２’－ビストリフルオロメチルジフェニルエーテル、ビス（４－ア
ミノ－２－トリフルオロメチルフェニルオキシル）ベンゼン、ビス（４－アミノ－２－ト
リフルオロメチルフェニルオキシル）ビフェニル、３，５－ジアミノ安息香酸、及び、ビ
ス（４－アミノフェニル）スルホン（ＤＤＳ）からなる群から選択される一種以上を含む
、請求項１から１０のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記アミド系有機溶媒が、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、３－メトキシ－
Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、３－ブトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、
１－エチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルブ
チルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルプロピオンアミド、１－
メチル－２－ピペリジノンまたはこれらの混合物である、請求項１から１１のいずれかに
記載の製造方法。
【請求項１３】
　下記ステップ（Ｉ）及び（ＩＩ）を含む、ディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素
子又はセンサ素子の製造方法。
　（Ｉ）請求項１から１２のいずれかに記載の製造方法により製造されたポリアミドの溶
液を支持材へ塗布してポリアミドフィルムを形成する。
　（ＩＩ）前記ポリアミドフィルムの一方の面上にディスプレイ用素子、光学用素子、照
明用素子、又は、センサ素子を形成する。
　ただし、前記支持材又はその表面は、ガラス又はシリコンウエハーで構成される。
【請求項１４】
　さらに、形成されたディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子を支
持材から剥離する工程を含む、請求項１３に記載のディスプレイ用素子、光学用素子、照
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明用素子又はセンサ素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、ポリアミドの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ディスプレイ用素子には透明性が必要とされるため、その基板としてガラス板を用いた
ガラス基板が使用されていた。しかし、ガラス基板を用いたディスプレイ用素子は、重量
が重い、割れる、曲がらない等の問題点が指摘されることがあった。そこで、ガラス基板
に換えて透明樹脂フィルムを使用する試みが提案された。光学用途の透明樹脂としては、
透明度が高いポリカーボネート等が知られるが、ディスプレイ用素子の製造に用いる場合
には耐熱性や機械強度が問題となる。一方、耐熱性の樹脂としてポリイミドが挙げられる
が、一般的なポリイミドは茶褐色に着色しているため光学用途には問題があり、また、透
明性を有するポリイミドとしては、環状構造を有するポリイミドが知られているが、これ
は耐熱性が低下するという問題がある。
【０００３】
　特許文献１又は２は、マイクロエレクトロニクス機器の透明フレキシブル基板のための
芳香族ポリアミドフィルムに関する。これらの文献は、ポリアミドの合成方法として、ア
ミド系溶剤（ＤＭＡｃ）にジアミンを溶解し、ついでジ酸ジクロライドを添加してゲルを
形成させ、その後ＰｒＯ(酸化プロピレン)を添加し、ゲルを粉砕して均一なポリアミド溶
液を得る方法を開示する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ２０１２／１２９４２２
【特許文献２】特表２０１４－５０８８５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　アミド系溶媒は、近年、その環境負荷が懸念されている。そこで、本開示は、一又は複
数の実施形態において、合成時におけるアミド系溶媒の使用が低減されたポリアミドの製
造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本開示は、一又は複数の実施形態において、下記工程（ａ）～（ｃ）を含む、ポリアミ
ドの製造方法に関する。
　工程（ａ）：アミド系有機溶媒を含有せず、かつラクトン類を含有する非アミド系有機
溶媒にジアミンを溶解すること。
　工程（ｂ）：工程（ａ）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、前記ジアミンと
前記ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ）：工程（ｂ）において、少なくとも一部の前記ジ酸ジクロライドの添加後又
は添加と同時に、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【０００７】
　本開示は、その他の一又は複数の実施形態において、下記工程（ａ’）～（ｃ’）を含
む、ポリアミドの製造方法に関する。
　工程（ａ’）：１０質量％以下のアミド系有機溶媒を含有する非アミド系有機溶媒にジ
アミンを溶解すること。
　工程（ｂ’）：工程（ａ’）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、ジアミンと
ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
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　工程（ｃ’）：工程（ｂ’）の前、工程（ｂ’）の開始と同時、及び工程（ｂ’）の間
の少なくともいずれかに、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【０００８】
　本開示は、一又は複数の実施形態において、本開示に係る製造方法により製造されたポ
リアミド溶液に関し、また、下記ステップ（Ｉ）及び（ＩＩ）を含む、ディスプレイ用素
子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造方法に関する。
　（Ｉ）本開示に係る製造方法により製造されたポリアミド溶液を支持材へ塗布してフィ
ルムを形成する。
　（ＩＩ）前記ポリアミドフィルムの一方の面上にディスプレイ用素子、光学用素子、照
明用素子、又は、センサ素子を形成する。
　ここで、前記支持材又はその表面は、ガラス又はシリコンウエハーで構成される。
【発明の効果】
【０００９】
　本開示によれば、一又は複数の実施形態において、ポリアミドの重合反応におけるアミ
ド系溶媒の使用が低減されたポリアミドの製造方法を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、一実施形態にかかるＯＬＥＤ素子又はセンサ素子の製造方法を説明する
概略図である。
【図２】図２は、一実施形態にかかる有機ＥＬ素子１の構成を示す概略断面図である。
【図３】図３は、一実施形態にかかるセンサ素子１０の構成を示す概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　アミド系溶媒にジアミンを溶解し、ついでジ酸ジクロライドを添加して反応してポリア
ミドを合成する場合、重合反応により発生する塩酸と前記ジアミンとが塩酸塩を形成して
白濁又はゲル化し、重合反応が進まなくなる。そのため、塩酸をトラップする薬剤（例え
ば、酸化プロピレン（ＰｒＯ）、以下、「トラッピング試薬」ともいう）が、ジ酸ジクロ
ライドの添加前、添加と同時、あるいは、添加後に、反応液に添加される。
【００１２】
　本発明者らは、アミド系溶媒に替えて非アミド系溶媒を使用することを検討した。非ア
ミド系溶媒にジアミンを溶解し、ついでジ酸ジクロライドを添加すると、アミド系溶媒の
場合と同様に、重合反応により発生する塩酸と前記ジアミンとが塩酸塩を形成して白濁又
はゲル化し、重合反応が進まなくなる。そこで、トラッピング試薬の使用を検討した。
【００１３】
　まず、非アミド系溶媒にジアミンを溶解し、ついでトラッピング試薬を添加し、その後
にジ酸ジクロライドを添加するという順番を試みた。しかし、この添加順では、ポリアミ
ドの重合反応が開始されないことが見出された。これは、アミド系溶媒の場合と異なり非
アミド系溶媒中では、ジ酸ジクロライドより先に添加されたトラッピング試薬がジアミン
と反応又は安定化してしまうことが原因だと考えられる。
【００１４】
　次に、非アミド系溶媒にジアミンを溶解し、ついでジ酸ジクロライドを添加し、重合反
応により発生した塩酸と前記ジアミンとの塩酸塩で白濁又はゲル化した状態にトラッピン
グ試薬を添加するという順番を試みた。すると、トラッピング試薬がジアミンと反応又は
安定化することなく塩酸をトラップでき、その結果、白濁及びゲル化が透明化し、重合反
応が促進され増粘することが見出された。すなわち、本開示は、一又は複数の実施形態に
おいて、アミド系溶媒を使用せず、かつ、非アミド系溶媒を使用する場合であっても、ジ
アミン、ジ酸ジクロライド、トラッピグ試薬の順に添加することで、ポリアミドの合成が
可能になる、という知見に基づく。すなわち、本開示は、一又は複数の実施形態において
、下記工程（ａ）～（ｃ）を含む、ポリアミドの製造方法（以下、「本開示の第１の製造
方法」ともいう。）に関する。
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　工程（ａ）：非アミド系有機溶媒にジアミンを溶解すること。
　工程（ｂ）：工程（ａ）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、ジアミンとジ酸
ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ）：工程（ｂ）において、少なくとも一部のジ酸ジクロライドの添加後又は添
加と同時に、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【００１５】
　本開示の第１の製造方法によれば、アミド系溶媒を使用せずにポリアミドの合成ができ
るという効果が奏されうる。アミド系溶媒の非存在下で白濁又はゲル化した状態にトラッ
ピング試薬を添加しても、トラッピング試薬がジアミンと反応又は安定化することなく塩
酸をトラップできるメカニズムの詳細は明らかではないが、以下のように推察される。す
なわち、白濁又はゲル化の状態ではジアミンはジ酸ジクロライドと安定化しており、トラ
ッピング試薬がジアミンと反応又は安定化することなく塩酸をトラップできると考えられ
る。但し、本開示はこのメカニズムに限定して解釈されなくてもよい。
【００１６】
　本開示の第１の製造方法では、工程（ｂ）において、重合反応により発生する塩酸と前
記ジアミンとが塩酸塩を形成して反応液の白濁及びゲル化が発生する。本開示は、その他
の一又は複数の実施形態において、溶媒として少量のアミド系有機溶媒を含有する非アミ
ド系有機溶媒を使用すると、前記白濁及びゲル化の発生を抑制できるという知見に基づく
。
【００１７】
　すなわち、本開示は、一又は複数の実施形態において、下記工程（ａ’）～（ｃ’）を
含む、ポリアミドの製造方法（以下、「本開示の第２の製造方法」ともいう。）に関する
。
　工程（ａ’）：１０質量％以下のアミド系有機溶媒を含有する非アミド系有機溶媒にジ
アミンを溶解すること。
　工程（ｂ’）：工程（ａ’）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、ジアミンと
ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ’）：工程（ｂ’）の前、工程（ｂ’）の開始と同時、及び工程（ｂ’）の間
の少なくともいずれかに、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【００１８】
　本開示の第２の製造方法によれば、一又は複数の実施形態において、アミド系溶媒の使
用を抑制しつつポリアミドの合成ができるという効果が奏されうる。また、本開示の第２
の製造方法によれば、一又は複数の実施形態において、反応液の白濁又はゲル化を発生さ
せることなくポリアミドを合成できるという効果が奏されうる。白濁又はゲル化が発生し
ないことで、重合反応がより均一に進むと考えられる。
【００１９】
　本開示の第２の製造方法において、白濁又はゲル化が抑制できるメカニズムの詳細は明
らかではないが、以下のように推察される。すなわち、トラッピング試薬がジ酸ジクロラ
イドの後に添加される場合、重合反応で発生した塩酸は、非アミド系有機溶媒に含有され
るアミド系溶媒にいったん捕捉され、その後、添加されるトラッピング試薬にトラップさ
れる。そのため、塩酸とジアミンとの塩酸塩の形成がされず、白濁又はゲル化が抑制でき
ると考えられる。また、トラッピング試薬が、ジ酸ジクロライドの前に添加される場合、
トラッピング試薬は、非アミド系有機溶媒に含有されるアミド系溶媒にいったん捕捉され
るため、ジアミンと反応又は安定化することがなく、重合反応の開始が阻害されない。ま
た、重合反応で発生した塩酸はトラッピング試薬によりトラップされるため、塩酸とジア
ミンとの塩酸塩の形成がされず、白濁又はゲル化が抑制できると考えられる。但し、本開
示はこのメカニズムに限定して解釈されなくてもよい。
【００２０】
　［非アミド系有機溶媒］
　本開示に係る製造方法において、ポリアミドの重合反応に用いる非アミド系有機溶媒、
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すなわち、工程（ａ）又は（ａ’）における非アミド系有機溶媒は、一又は複数の実施形
態において、非プロトン性溶媒であり、さらなる一又は複数の実施形態において、ポリア
ミド重合反応におけるアミド系溶媒の使用低減の観点から、γ－ブチロラクトン、α－メ
チル－γ－ブチロラクトン、又はそれらの混合物が好ましい。なお、本開示において、「
本開示に係る製造方法」は、本開示の第１の製造方法及び本開示の第２の製造方法を含む
。
【００２１】
　本開示の第１の製造方法は、一又は複数の実施形態では、重合反応の溶媒は、非アミド
系有機溶媒のみを使用し、あるいは、アミド系溶媒を使用しない。したがって、本開示の
第１の製造方法では、ポリアミドの合成をアミド系溶媒の不存在下で行うことができる。
【００２２】
　本開示の第２の製造方法では、一又は複数の実施形態では、１０質量％以下のアミド系
有機溶媒を含有する非アミド系有機溶媒を使用する。
【００２３】
　［アミド系有機溶媒］
　本開示の第２の製造方法で使用できるアミド系溶媒は、一又は複数の実施形態において
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、３－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオ
ンアミド、３－ブトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、１－エチル－２－ピロリド
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルブチルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルプロピオンアミド、１－メチル－２－ピペリジノン
、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００２４】
　本開示の第２の製造方法の重合反応に用いる溶媒について、アミド系有機溶媒の全溶媒
に対する含有量、又は、非アミド系有機溶媒及びアミド系有機溶媒の合計に対する含有量
は、一又は複数の実施形態において、ポリアミド重合反応におけるアミド系溶媒の使用低
減の観点から、１０質量％以下、９質量％以下、又は８質量％以下である。また、重合反
応における白濁又はゲル化を抑制する観点から、５質量％以上、６質量％以上、又は７質
量％以上である。したがって、本開示の第２の製造方法では、ポリアミドの合成における
アミド系溶媒の使用を低減して行うことができる。
【００２５】
　［ジ酸ジクロライド］
　本開示に係る製造方法に使用するジ酸ジクロライドは、特に制限されず、ポリアミドフ
ィルムを合成するモノマーとして使用される公知の、及び今後モノマーとして使用される
ジ酸ジクロライドが挙げられる。ジ酸ジクロライドは、一又は複数の実施形態において、
ディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子など電子部品に使用するポ
リアミドフィルムに使用するポリアミドを製造する観点から、
【化１】

及びこれらの組み合わせからなる群から選択されるものが挙げられる。
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【００２６】
上記ジ酸ジクロライドの式において、ｐ＝４、ｑ＝３であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5

は水素、ハロゲン（フッ化物、塩化物、臭化物、及びヨウ化物）、アルキル、ハロゲン化
アルキル等の置換アルキル、ニトロ、シアノ、チオアルキル、アルコキシ、ハロゲン化ア
ルコキシ等の置換アルコキシ、アリール、ハロゲン化アリール等の置換アリール、アルキ
ルエステル、及びハロゲン化アリール等の置換アルキルエステル、並びにその組み合せか
らなる群から選択される。なお、Ｒ1はそれぞれ異なっていてもよく、Ｒ2はそれぞれ異な
っていてもよく、Ｒ3はそれぞれ異なっていてもよく、Ｒ4はそれぞれ異なっていてもよく
、Ｒ5はそれぞれ異なっていてもよい。Ｇ1は共有結合、ＣＨ2基、Ｃ（ＣＨ3）2基、Ｃ（
ＣＦ3）2基、Ｃ（ＣＸ3）2基（但しＸはハロゲン）、ＣＯ基、Ｏ原子、Ｓ原子、ＳＯ2基
、Ｓｉ（ＣＨ3）2基、９，９－フルオレン基、置換９，９－フルオレン基、及びＯＺＯ基
からなる群から選択され、Ｚはフェニル基、ビフェニル基、パーフルオロビフェニル基、
９，９－ビスフェニルフルオレン基、及び置換９，９－ビスフェニルフルオレン基等のア
リール基又は置換アリール基である。
【００２７】
　これらのなかでも、ジ酸ジクロライドは、一又は複数の実施形態において、ディスプレ
イ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子など電子部品に使用するポリアミドフ
ィルムに使用するポリアミドを製造する観点から、テレフタロイルジクロライド、イソフ
タロイルジクロライド、２，６－ナフタロイルジクロライド、４，４’－ビフェニルジカ
ルボニルジクロライド、及び、テトラハイドロテレフタロイルジクロライド、並びにこれ
らの組み合わせが挙げられる。
【００２８】
　［ジアミン］
　本開示に係る製造方法に使用するジアミンは、特に制限されず、ポリアミドフィルムを
合成するモノマーとして使用される公知の、及び今後モノマーとして使用されるジアミン
が挙げられる。一又は複数の実施形態において、ディスプレイ用素子、光学用素子、照明
用素子又はセンサ素子など電子部品に使用するポリアミドフィルムに使用するポリアミド
を製造する観点から、

【化２】

及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００２９】
　上記ジアミンの式において、ｐ＝４、ｍ＝１又は２、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11

は水素、ハロゲン（フッ化物、塩化物、臭化物、及びヨウ化物）、アルキル、ハロゲン化
アルキル等の置換アルキル、ニトロ、シアノ、チオアルキル、アルコキシ、ハロゲン化ア
ルコキシ等の置換アルコキシ、アリール、ハロゲン化アリール等の置換アリール、アルキ
ルエステル、及びハロゲン化アリール等の置換アルキルエステル、並びにその組み合せか
らなる群から選択される。なお、Ｒ6はそれぞれ異なっていてもよく、Ｒ7はそれぞれ異な
っていてもよく、Ｒ8はそれぞれ異なり、Ｒ9はそれぞれ異なっていてもよく、Ｒ10はそれ
ぞれ異なっていてもよく、Ｒ11はそれぞれ異なっていてもよい。Ｇ2及びＧ3は共有結合、
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ＣＨ2基、Ｃ（ＣＨ3）2基、Ｃ（ＣＦ3）2基、Ｃ（ＣＸ3）2基（但しＸはハロゲン）、Ｃ
Ｏ基、Ｏ原子、Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓｉ（ＣＨ3）2基、９，９－フルオレン基、置換９，
９－フルオレン基、及びＯＺＯ基からなる群から選択され、Ｚはフェニル基、ビフェニル
基、パーフルオロビフェニル基、９，９－ビスフェニルフルオレン基、及び置換９，９－
ビスフェニルフルオレン基等のアリール基又は置換アリール基である。
【００３０】
　これらのなかでも、ジアミンは、一又は複数の実施形態において、ディスプレイ用素子
、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子など電子部品に使用するポリアミドフィルムに
使用するポリアミドを製造する観点から、４，４’－ジアミノ－２，２’－ビストリフル
オロメチルベンジジン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス
（３－フルオロ－４－アミノフェニル）フルオレン、２，２’－ビストリフルオロメトキ
シルベンジジン、４，４’－ジアミノ－２，２’－ビストリフルオロメチルジフェニルエ
ーテル、ビス（４‐アミノ－２－トリフルオロメチルフェニルオキシル）ベンゼン、ビス
（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェニルオキシル）ビフェニル、３,５－ジアミ
ノ安息香酸、及び、ビス（４－アミノフェニル）スルホン（ＤＤＳ）並びにこれらの組み
合わせが挙げられる。
【００３１】
　［トラッピング試薬］
　本開示において、トラッピング試薬とは、塩酸をトラップできる化合物又は該化合物を
含む組成物をいう。トラッピング試薬としては、重合反応で発生する塩酸をトラップでき
るものであれば特に限定されず、トラッピング試薬としては使用される公知の、及び今後
使用されるものが使用できる。一又は複数の実施形態において、トラッピング試薬は、酸
化プロピレン（ＰｒＯ）である。酸化プロピレンは、クロロプロパノールとなることで塩
酸をトラップする。
【００３２】
　［第１の実施形態］
　本開示の第１の製造方法は、下記工程（ａ）～（ｃ）を含む。
　工程（ａ）：非アミド系有機溶媒にジアミンを溶解すること。
　工程（ｂ）：工程（ａ）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、ジアミンとジ酸
ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ）：工程（ｂ）において、少なくとも一部のジ酸ジクロライドの添加後又は添
加と同時に、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【００３３】
　工程（ｂ）におけるジ酸ジクロライドの添加方法としては、一又は複数の実施形態にお
いて、急激な発熱を抑制する点から、数回に分けて添加することが挙げられる。添加する
ジ酸ジクロライドの形態は、一又は複数の実施形態において、溶解し易さの点から粉末が
挙げられるが、塊状でも、加熱溶融状態であってもよい。分ける回数は、限定されない一
又は複数の実施形態において、２～１０回、又は３～５回が挙げられる。工程（ｂ）の反
応系の温度は、一又は複数の実施形態において、反応熱による高温化を抑制する点から、
冷却すること、或いは、０℃を超え５０℃以下、３℃～４０℃、若しくは４℃～１０℃の
範囲に冷却又は維持することが挙げられる。
【００３４】
　工程（ｃ）におけるトラッピング試薬の添加方法としては、一又は複数の実施形態にお
いて、重合反応促進の観点から、少なくとも一部のジ酸ジクロライドを上述のように数回
に分けて添加し、少なくとも一部のジ酸ジクロライドの添加後又は添加中にトラッピング
試薬を添加することが挙げられ、又は、少なくとも一部のジ酸ジクロライドの添加後にト
ラッピング試薬を添加することが挙げられる。前記少なくとも一部のジ酸ジクロライドの
量としては、一又は複数の実施形態において、添加するジ酸クロライド全体の８０～１０
０ｍｏｌ％、９０～１００ｍｏｌ％、又は、９５～１００ｍｏｌ％が挙げられる。トラッ
ピング試薬の添加方法としては、その他の一又は複数の実施形態において、ジ酸ジクロラ
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イドを上述のように数回に分けて添加し、添加後又は添加中に反応液が白濁したタイミン
グでトラッピング試薬を添加することが挙げられる。添加するジ酸ジクロライドの総量は
、一又は複数の実施形態において、最終的に得られるポリアミド溶液の所期の粘度に到達
する量となるように適宜設定できる。トラッピング試薬の添加量としては、一又は複数の
実施形態において、ジアミンモノマーのモル数の１．５～５．０倍、２．０～４．０倍、
又は２．２～３．０倍が挙げられる。
【００３５】
　本開示の第１の製造方法によれば、一又は複数の実施形態において、ポリアミドを、溶
媒に溶解したポリアミド溶液の形態として合成することができる。また、本開示の第１の
製造方法によれば、一又は複数の実施形態において、該ポリアミドの製造を、アミド系溶
媒の不存在下で行うことができる。
【００３６】
　［第２の実施形態］
　本開示の第２の製造方法は、下記工程（ａ’）～（ｃ’）を含む。
　工程（ａ’）：１０質量％以下のアミド系有機溶媒を含有する非アミド系有機溶媒にジ
アミンを溶解すること。
　工程（ｂ’）：工程（ａ’）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加してジアミンと
ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ’）：工程（ｂ’）の前、工程（ｂ’）の開始と同時、及び工程（ｂ’）の間
の少なくともいずれかに、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
【００３７】
　工程（ｂ’）におけるジ酸ジクロライドの添加方法としては、一又は複数の実施形態に
おいて、上記工程（ｂ）と同様にすることができる。
【００３８】
　工程（ｃ’）におけるトラッピング試薬は、一又は複数の実施形態において、白濁の発
生を抑制する観点から、溶媒に含まれるアミド系有機溶媒が捕捉できる塩酸量を超える前
に添加することが好ましい。なお、トラッピング試薬を工程（ｂ’）の前又は工程（ｂ’
）の開始と同時に添加しても、溶媒中にアミド系溶媒が存在するため、トラッピング試薬
とジアミンとが反応又は安定化することによる重合反応阻害が抑制される。トラッピング
試薬の添加量としては、一又は複数の実施形態において、ジアミンモノマーのモル数の１
．５～５．０倍、２．０～４．０倍、又は２．２～３．０倍が挙げられる。
【００３９】
　本開示の第２の製造方法によれば、一又は複数の実施形態において、ポリアミドを、溶
媒に溶解したポリアミド溶液の形態として合成することができる。また、本開示の第２の
製造方法によれば、一又は複数の実施形態において、アミド系溶媒の使用を低減しつつ、
反応溶液の白濁及びゲル化を抑制してポリアミド溶液を製造することができる。
【００４０】
　本開示に係る製造方法は、一又は複数の実施形態において、ポリアミドフィルムの耐熱
特性を高める観点から、さらに、前記ポリアミドの末端の－ＣＯＯＨ基及び－ＮＨ2基の
一方又は双方をエンドキャップする工程を含む。ポリアミドの末端が－ＮＨ2の場合は、
重合化ポリアミドを塩化ベンゾイルと反応させることによって、またポリアミドの末端が
－ＣＯＯＨの場合は、重合化ポリアミドをアニリンと反応させることによって、ポリアミ
ドの末端をエンドキャップすることができるが、エンドキャップの方法はこの方法に限定
されない。
【００４１】
　本開示に係る製造方法は、一又は複数の実施形態において、ポリアミド溶液をディスプ
レイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造に使用する観点から、無機塩
の非存在下で行うことができる。
【００４２】
　本開示に係る製造方法は、一又は複数の実施形態において、ディスプレイ用素子、光学
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用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造に使用する観点から、合成されたポリアミドの
溶液中のポリアミドを沈殿させて溶媒へ再溶解することにより、新たな溶媒に溶解したポ
リアミド溶液とすることができる。沈殿は通常の方法で行うことができ、一又は複数の実
施形態において、例えばメタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等への添加に
より沈殿し、洗浄し、溶媒に溶解することが挙げられる。
【００４３】
　［再溶解する溶媒］
　前記再溶解する溶媒としては、一又は複数の実施形態によれば、ポリアミドの溶媒への
溶解性を高める観点から、前記溶媒は極性溶媒又は１つ以上の極性溶媒を含む混合溶媒が
挙げられる。前記溶媒は、一又は複数の実施形態において、ポリアミドの溶媒への溶解性
を高める観点及びポリアミドフィルムと支持材との接着性を高める観点から、メタノール
、エタノール、プロパノール、イソプロパノール（ＩＰＡ）、ブタノール、アセトン、メ
チルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、トルエン、クレゾ
ール、キシレン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）又はＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）
、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ブチルセロソルブ、γ－ブチロラクトン、α－メ
チル－γ－ブチロラクトン、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、エチレングリコール
モノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド（ＤＭＦ）、３－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、３－ブトキシ
－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、１－エチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプ
ロパンアミド、１－メチル－２－ピペリジノン、プロピレンカーボネート、及び、これら
の組み合わせ、又は前記溶媒を少なくとも１つ含む混合溶媒が挙げられる。
【００４４】
　［ポリアミド溶液］
　本開示は、その他の態様において、ポリアミド溶液であって、上述した本開示に係る製
造方法で製造されたポリアミドを含む溶液（以下、「本開示に係るポリアミド溶液」とも
いう。）に関する。本開示に係るポリアミド溶液における溶媒は、合成時に使用した溶媒
であってもよく、再溶解で使用した前記溶媒であってもよい。
【００４５】
　［ポリアミドの含有量］
　本開示に係るポリアミド溶液におけるポリアミドは、フィルムをディスプレイ用素子、
光学用素子、照明用素子又はセンサ素子に用いる観点から、一又は複数の実施形態におい
て、２重量％以上、３重量％以上、又は、５重量％以上が挙げられ、同様の観点から、３
０重量％以下、２０重量％以下、又は、１５重量％以下が挙げられる。
【００４６】
　本開示に係るポリアミド溶液は、一又は複数の実施形態において、無機フィラーを含有
していてもよい。
【００４７】
　本開示に係るポリアミド溶液は、一又は複数の実施形態において、ディスプレイ用素子
、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造方法に使用するためのポリアミド溶液で
ある。
【００４８】
　有機ＥＬ（ＯＥＬ）や有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）などのディスプレイ用素子、光
学用素子、照明用素子又はセンサ素子は、しばしば、図１に示すようなプロセスで製造さ
れる。つまり、ポリマー溶液（ワニス）がガラス支持材又はシリコンウエハー支持材に塗
布され（工程Ａ）、塗布されたポリマー溶液が硬化されてフィルムを形成し（工程Ｂ）、
ＯＬＥＤなどの素子が前記フィルム上に形成され（工程Ｃ）、その後、ＯＬＥＤやセンサ
素子などの素子（製品）が前記支持材から剥離される（工程Ｄ）。本開示に係るポリアミ
ド溶液は、一又は複数の実施形態において、前記ポリマー溶液（ワニス）として使用でき
る。
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【００４９】
　［ディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造方法］
　したがって、本開示は、その他の態様において、下記ステップ（Ｉ）及び（ＩＩ）を含
む、ディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造方法（以下、「
本開示に係る素子の製造方法」ともいう。）に関する。
　（Ｉ）本開示に係る製造方法により製造されたポリアミド溶液を支持材へ塗布してフィ
ルムを形成する。
　（ＩＩ）前記ポリアミドフィルムの一方の面上にディスプレイ用素子、光学用素子、照
明用素子、又は、センサ素子を形成する。
　ここで、前記支持材又はその表面は、ガラス又はシリコンウエハーで構成される。
【００５０】
　本開示に係る素子の製造方法は、一又は複数の実施形態において、さらに、形成された
ディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子を支持材から剥離する工程
を含む。
【００５１】
　［積層複合材］
　本開示において、「積層複合材」は、支持材とポリアミド樹脂層とが積層されたものを
いう。支持材とポリアミド樹脂層とが積層されているとは、限定されない一又は複数の実
施形態において、支持材とポリアミド樹脂層とが直接積層されていることをいい、また、
限定されない一又は複数の実施形態において、支持材とポリアミド樹脂層とが一若しくは
複数の層を介して積層されたものをいう。
【００５２】
　積層複合材は、限定されない一又は複数の実施形態において、図１に代表されるディス
プレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造方法に使用でき、また、限
定されない一又は複数の実施形態において、図１の製造方法の工程Ｂで得られる積層複合
材として使用できる。したがって、本開示は、その他の態様において、ガラスプレートの
一方の面上にポリアミド樹脂層が積層されている積層複合材であって、前記ポリアミド樹
脂層のポリアミド樹脂が、本開示に係る製造方法により形成されたものであるものに関す
る。
【００５３】
　本開示に係る積層複合材は、一又は複数の実施形態において、ポリアミド樹脂層のガラ
スプレートと対向する面と反対の面上にディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子、
又は、センサ素子を形成することを含むディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又
はセンサ素子の製造方法に使用するための積層複合材である。
【００５４】
　本開示に係る積層複合材は、一又は複数の実施形態において、ポリアミド樹脂層以外に
さらなる有機樹脂層及び／又は無機層を含んでもよい。さらなる有機樹脂層としては、限
定されない一又は複数の実施形態において、平坦化コート層等が挙げられる。また、無機
層としては、限定されない一又は複数の実施形態において、水、酸素の透過を抑制するガ
スバリア層、ＴＦＴ素子へのイオンマイグレーションを抑制するバッファーコート層等が
挙げられる。
【００５５】
　［ポリアミド樹脂層の厚み］
　本開示に係る積層複合材におけるポリアミド樹脂層の厚みは、フィルムをディスプレイ
用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子に用いる観点、及び、樹脂層のクラック
発生抑制の観点から、一又は複数の実施形態において、５００μｍ以下、２００μｍ以下
、又は、１００μｍ以下であることが挙げられる。また、ポリアミド樹脂層の厚みは、限
定されない一又は複数の実施形態において、例えば、１μｍ以上、２μｍ以上、又は、３
μｍ以上であることが挙げられる。
【００５６】
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　［ポリアミド樹脂層の透過率］
　本開示にかかる積層複合材におけるポリアミド樹脂層の全光線透過率は、積層複合材が
ディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子の製造に好適に用いられる
観点から、一又は複数の実施形態において、７０％以上、７５％以上、又は８０％以上で
あることが挙げられる。
【００５７】
　［支持材］
　本開示に係る積層複合材における支持材の材質は、フィルムをディスプレイ用素子、光
学用素子、照明用素子又はセンサ素子に用いる観点から、一又は複数の実施形態において
、ガラス、ソーダライムガラス、無アルカリガラス、シリコンウエハー等が挙げられる。
本開示に係る積層複合材における支持材の厚みは、フィルムをディスプレイ用素子、光学
用素子、照明用素子又はセンサ素子に用いる観点から、一又は複数の実施形態において、
０．３ｍｍ以上、０．４ｍｍ以上、又は、０．５ｍｍ以上であることが挙げられる。また
、支持材の厚みは、一又は複数の実施形態において、例えば、３ｍｍ以下、又は、１ｍｍ
以下であることが挙げられる。
【００５８】
　［積層複合材の製造方法］
　本開示に係る積層複合材は、限定されない一又は複数の実施形態において、本開示に係
るポリアミド溶液をガラスプレートに塗布し、乾燥し、必要に応じて硬化させることによ
り製造することができる。したがって、本開示は、一又は複数の実施形態において、下記
工程を含む積層複合材の製造方法に関する。
　ｉ）芳香族ポリアミドの溶液を支持材に塗布する工程；
　ｉｉ）工程ｉ）の後、キャストされたポリアミド溶液を加熱してポリアミドフィルムを
形成する工程。
【００５９】
　したがって、本開示に係る素子の製造方法は、一又は複数の実施形態において、本開示
に係る積層複合材のポリアミド樹脂層のガラスプレートと対向する面と反対の面上にディ
スプレイ用素子、光学用素子、照明用素子、又は、センサ素子を形成する工程を含む製造
方法である。該製造方法は、一又は複数の実施形態において、さらに、形成されたディス
プレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセンサ素子をガラスプレートから剥離する工
程を含む。
【００６０】
　［ディスプレイ用素子、光学用素子、又は照明用素子］
　本開示において、「ディスプレイ用素子、光学用素子、又は照明用素子」とは、表示体
（表示装置）、光学装置、又は照明装置を構成する素子をいい、例えば有機ＥＬ素子、液
晶素子、有機ＥＬ照明等をいう。また、それらの一部を構成する薄膜トランジスタ（ＴＦ
Ｔ）素子、カラーフィルタ素子等も含む。本開示に係るディスプレイ用素子、光学用素子
、又は照明用素子は、一又は複数の実施形態において、本開示に係るポリマー溶液を用い
て製造されるもの、及び／又は、本開示に係る積層複合材を用いて製造されるもの、及び
／又は、本開示に係る素子の製造方法により製造されたものを含む。
【００６１】
　＜有機ＥＬ素子の限定されない一実施形態＞
　以下に図を用いて本開示に係るディスプレイ用素子の一実施形態である有機ＥＬ素子の
一実施形態を説明する。
【００６２】
　図２は、一実施形態にかかる有機ＥＬ素子１を示す概略断面図である。有機ＥＬ素子１
は、基板Ａ上に形成される薄膜トランジスタＢ及び有機ＥＬ層Ｃを備える。なお、有機Ｅ
Ｌ素子１全体は封止部材４００で覆われている。有機ＥＬ素子１は、支持材５００から剥
離されたものであってもよく、支持材５００を含むものであってもよい。以下、各構成に
つき詳細に説明する。
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【００６３】
　１．基板Ａ
　基板Ａは、透明樹脂基板１００及び透明樹脂基板１００の上面に形成されるガスバリア
層１０１を備える。ここで、透明樹脂基板１００は、本開示に係るポリアミド溶液から作
成されるフィルムである。なお、透明樹脂基板１００に対して、熱によるアニール処理を
行ってもよい。これにより、歪みを取り除くことができたり、環境変化に対する寸法の安
定化を強化したりできる等の効果がある。
【００６４】
　ガスバリア層１０１は、ＳｉＯｘ、ＳｉＮｘなどからなる薄膜であり、スパッタ法、Ｃ
ＶＤ法、真空蒸着法等の真空成膜法により形成される。ガスバリア層１０１の厚みとして
は、通常１０ｎｍ～１００ｎｍ程度であるが、この厚みに限定されるものではない。ここ
で、ガスバリア層１０１は図２のガスバリア層１０１と対向する透明樹脂基板１００の面
に形成してもよく、透明樹脂基板１００の両面に形成してもよい。
【００６５】
　２．薄膜トランジスタ
　薄膜トランジスタＢは、ゲート電極２００、ゲート絶縁膜２０１、ソース電極２０２、
活性層２０３、及びドレイン電極２０４を備える。薄膜トランジスタＢは、ガスバリア層
１０１上に形成される。
【００６６】
　ゲート電極２００、ソース電極２０２、及びドレイン電極２０４は、酸化インジウムス
ズ（ＩＴＯ）、酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）等からなる透明薄膜
である。透明薄膜を形成する方法としては、スパッタ法、真空蒸着法、イオンプレーティ
ング法等が挙げられる。これらの電極の膜厚は、通常５０ｎｍ～２００ｎｍ程度であるが
、この厚さに限定されるものではない。
【００６７】
　ゲート絶縁膜２０１は、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3等からなる透明な絶縁薄膜であり、スパッ
タ法、ＣＶＤ法、真空蒸着法、イオンプレーティング法等により形成される。ゲート絶縁
膜２０１の膜厚は、通常１０ｎｍ～１μｍ程度であるが、この厚さに限定されるものでは
ない。
【００６８】
　活性層２０３は、例えば、単結晶シリコン、低温ポリシリコン、アモルファスシリコン
、酸化物半導体等であり、適時最適なものが使用される。活性層はスパッタ法等により形
成される。
【００６９】
　３．有機ＥＬ層
　有機ＥＬ層Ｃは、導電性の接続部３００、絶縁性の平坦化層３０１、有機ＥＬ素子１の
陽極である下部電極３０２、正孔輸送層３０３、発光層３０４、電子輸送層３０５、及び
有機ＥＬ素子１の陰極である上部電極３０６を備える。有機ＥＬ層Ｃは、少なくともガス
バリア層１０１上又は薄膜トランジスタＢ上に形成され、下部電極３０２と薄膜トランジ
スタＢのドレイン電極２０４は接続部３００により電気的に接続されている。なお、これ
に替えて、下部電極３０２と薄膜トランジスタＢのソース電極２０２が接続部３００によ
り接続されるようにしてもよい。
【００７０】
　下部電極３０２は、有機ＥＬ素子１の陽極であり、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸
化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）等の透明薄膜である。なお、高透明性
、高電導性等が得られるので、ＩＴＯが好ましい。
【００７１】
　正孔輸送層３０３、発光層３０４及び電子輸送層３０５としては、従来公知の有機ＥＬ
素子用材料をそのまま用いることができる。
【００７２】
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　上部電極３０６は、例えばフッ化リチウム（ＬｉＦ）とアルミニウム（Ａｌ）をそれぞ
れ５ｎｍ～２０ｎｍ、５０ｎｍ～２００ｎｍの膜厚に成膜した膜よりなる。膜を形成する
方法としては、例えば真空蒸着法が挙げられる。
【００７３】
　また、ボトムエミッション型の有機ＥＬ素子を作製する場合、有機ＥＬ素子１の上部電
極３０６は光反射性の電極にしてもよい。これにより、有機ＥＬ素子１で発生して表示側
と逆方向の上部側に進んだ光が上部電極３０６により表示側方向に反射される。したがっ
て、反射光も表示に利用されるので、有機ＥＬ素子の発光の利用効率を高めることができ
る。
【００７４】
　＜有機ＥＬ素子の作製方法の限定されない一実施形態＞
　次に、以下に図を用いて本開示にかかるディスプレイ用素子の製造方法の一実施形態で
ある有機ＥＬ素子の製造方法の一実施形態を説明する。
【００７５】
　図２の有機ＥＬ素子１の作製方法は、固定工程、ガスバリア層作製工程、薄膜トランジ
スタ作製工程、有機ＥＬ層作製工程、封止工程及び剥離工程を備える。以下、各工程につ
き詳細に説明する。
【００７６】
　１．固定工程
　固定工程では、支持材５００上に透明樹脂基板１００が固定される。固定する方法は特
に限定されるものではないが、支持材５００と透明樹脂基板１００の間に粘着剤を塗布す
る方法や、透明樹脂基板１００の一部を支持材５００に融着させる方法等が挙げられる。
また、支持の材料としては、例えば、ガラス、金属、シリコン、又は樹脂等が用いられる
。これらは単独で用いられてもよいし、２以上の材料を適時組み合わせて使用してもよい
。さらに、支持材５００に離型剤等を塗布し、その上に透明樹脂基板１００を張り付けて
固定してもよい。一又は複数の実施形態において、支持材５００上に本開示に係るポリア
ミド溶液を塗布し、乾燥等によりポリアミドフィルム１００を形成する。
【００７７】
　２．ガスバリア層作製工程
　ガスバリア層作製工程では、透明樹脂基板１００上にガスバリア層１０１が作製される
。作製する方法は特に限定することなく、公知の方法を用いることができる。
【００７８】
　３．薄膜トランジスタ作製工程
　薄膜トランジスタ作製工程では、ガスバリア層上に薄膜トランジスタＢが作製される。
作製する方法は特に限定することなく、公知の方法を用いることができる。
【００７９】
　４．有機ＥＬ層作製工程
　有機ＥＬ層作製工程は、第１工程と第２工程を備える。第１工程では、平坦化層３０１
が形成される。平坦化層３０１を形成する方法としては、感光性透明樹脂をスピンコート
法、スリットコート法、インクジェット法等が挙げられる。この際、第２工程で接続部３
００を形成できるよう、平坦化層３０１には開口部を設けておく必要がある。平坦化層の
膜厚は、通常１００ｎｍ～２μｍ程度であるが、これに限定されるものではない。
【００８０】
　第２工程では、まず接続部３００及び下部電極３０２が同時に形成される。これらを形
成する方法としては、スパッタ法、真空蒸着法、イオンプレーティング法等が挙げられる
。これらの電極の膜厚は、通常５０ｎｍ～２００ｎｍ程度であるが、これに限定されるも
のではない。その後、正孔輸送層３０３、発光層３０４、電子輸送層３０５、及び有機Ｅ
Ｌ素子１の陰極である上部電極３０６が形成される。これらを形成する方法としては真空
蒸着法や塗布法など、用いる材料及び積層構成に適切な方法を用いることができる。また
、有機ＥＬ素子１の有機層の構成は、本実施例の記載に関わらず、その他正孔注入層や電
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子輸送層、正孔ブロック層、電子ブロック層など、公知の有機層を取捨選択して構成して
もよい。
【００８１】
　５．封止工程
　封止工程では、有機ＥＬ層Ｃが封止部材３０７によって上部電極３０６の上から封止さ
れる。封止部材３０７としては、ガラス、樹脂、セラミック、金属、金属化合物、又はこ
れらの複合体等で形成することができ、適時最適な材料を選択可能である。
【００８２】
　６．剥離工程
　剥離工程では作製された有機ＥＬ素子１が支持材５００から剥離される。剥離工程を実
現する方法としては、例えば、物理的に支持材５００から剥離する方法が挙げられる。こ
の際、支持材５００に剥離層を設けても良いし、支持材５００と表示素子の間にワイヤを
挿入して剥離しても良い。また、その他の方法としては支持材５００の端部のみ剥離層を
設けず、素子作製後端部より内側を切断して素子を取り出す方法、支持材５００と素子の
間にシリコン層等からなる層を設け、レーザー照射により剥離する方法、支持材５００に
対して熱を加え、支持材５００と透明基板を分離する方法、支持材５００を溶媒により除
去する方法等が挙げられる。これらの方法は単独で用いてもよく、任意の複数の方法を組
み合わせて用いてもよい。一又は複数の実施形態において、ポリアミドフィルムと支持材
と間の接着はシランカップリング剤により制御でき、それにより有機ＥＬ素子１は、上記
の複雑な工程を使用することなく物理的に剥がすこともできる。
【００８３】
　［表示装置、光学装置、照明装置］
　本開示は、その態様において、本開示にかかるディスプレイ用素子、光学用素子、又は
照明用素子を用いた表示装置、光学装置、又は照明装置に関し、また、それらの製造方法
に関する。これらに限定されないが、前記表示装置としては、撮像素子などが挙げられ、
光学装置としては、光／電気複合回路などが挙げられ、照明装置としては、ＴＦＴ－ＬＣ
Ｄ、ＯＥＬ照明などが挙げられる
【００８４】
　［センサ素子］
　本開示において、「センサ素子」とは、インプットデバイスに使用されうるセンサ素子
である。「センサ素子」としては、限定されない一又は複数の実施形態において、電磁波
を受光できるセンサ素子、又は磁場を検出できるセンサ素子が挙げられ、一又は複数の実
施形態において、撮像素子、放射線センサ素子、フォトセンサ素子、又は磁気センサ素子
が挙げられる。前記放射線センサ素子としては、一又は複数の実施形態において、Ｘ線セ
ンサ素子が挙げられる。本開示におけるセンサ素子は、一又は複数の実施形態において、
本開示に係るポリアミド溶液を用いて製造されるもの、及び／又は、本開示に係る積層複
合材を用いて製造されるもの、及び／又は、本開示に係る素子の製造方法により製造され
たものを含む。また、本開示における、センサ素子の形成は、一又は複数の実施形態にお
いて、光電変換素子及びその駆動素子を形成することを含む。
【００８５】
　［インプットデバイス］
本開示において、「センサ素子」が使用されるインプットデバイスとしては、一又は複数
の実施形態において、光学的、撮像、又は磁気のインプットデバイスがあげられる。該イ
ンプットデバイスとしては、限定されない一又は複数の実施形態において、放射線の撮像
装置、可視光の撮像装置、磁気センサデバイスが挙げられる。前記放射線の撮像装置とし
ては、一又は複数の実施形態において、Ｘ線の撮像装置が挙げられる。また、本開示にお
けるインプットデバイスは、限定されない一又は複数の実施形態において、ディスプレイ
機能などのアウトプットデバイスとしての機能を有していてもよい。したがって、本開示
は、その態様において、本態様の製造方法により製造されたセンサ素子を用いたインプッ
トデバイスに関し、また、それらの製造方法に関する。
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【００８６】
　＜センサ素子の限定されない一実施形態＞
　以下に図３を用いて本態様の製造方法で製造されうるセンサ素子の一実施形態を説明す
る。
【００８７】
　図３は、一実施形態にかかるセンサ素子１を示す概略断面図である。センサ素子１は、
複数の画素を有している。このセンサ素子１０は、基板２の表面に、複数のフォトダイオ
ード１１Ａ（光電変換素子）と、このフォトダイオード１１Ａの駆動素子としての薄膜ト
ランジスタ（ＴＦＴ：Thin Film Transistor）１１Ｂとを含む画素回路が形成されたもの
である。この基板２が、本態様の製造方法の工程（Ａ）によって支持材（図示せず）上に
形成されるポリアミドフィルムである。そして、本態様の製造方法の工程（Ｂ）において
、フォトダイオード１１Ａ（光電変換素子）と、このフォトダイオード１１Ａの駆動素子
としての薄膜トランジスタ１１Ｂが形成される。
【００８８】
　ゲート絶縁膜２１は、基板２上に設けられており、例えば酸化シリコン（ＳｉＯ2）膜
、酸窒化シリコン（ＳｉＯＮ）膜及び窒化シリコン膜（ＳｉＮ）のうちの１種よりなる単
層膜又はそれらのうちの２種以上よりなる積層膜により構成されている。第１層間絶縁膜
１２Ａは、ゲート絶縁膜２１上に設けられており、例えば酸化シリコン膜又は窒化シリコ
ン膜等の絶縁膜からなる。この第１層間絶縁膜１２Ａはまた、後述する薄膜トランジスタ
１１Ｂ上を覆う保護膜（パッシベーション膜）としても機能するようになっている。
【００８９】
　（フォトダイオード１１Ａ）
　フォトダイオード１１Ａは、基板２上の選択的な領域に、ゲート絶縁膜２１及び第１層
間絶縁膜１２Ａを介して配設されている。具体的には、フォトダイオード１１Ａは、第１
層間絶縁膜１２Ａ上に、下部電極２４、ｎ型半導体層２５Ｎ、ｉ型半導体層２５Ｉ、ｐ型
半導体層２５Ｐ及び上部電極２６がこの順に積層されてなる。上部電極２６は、例えば光
電変換の際の基準電位（バイアス電位）を前述した光電変換層へ供給するための電極であ
り、基準電位供給用の電源配線である配線層２７に接続されている。この上部電極２６は
、例えばＩＴＯ（Indium Tin Oxide）等の透明導電膜により構成されている。
【００９０】
　（薄膜トランジスタ１１Ｂ）
　薄膜トランジスタ１１Ｂは、例えば電界効果トランジスタ（ＦＥＴ：Field Effect Tra
nsistor）からなる。この薄膜トランジスタ１１Ｂでは、基板２上に、例えばチタン（Ｔ
ｉ），Ａｌ，Ｍｏ，タングステン（Ｗ），クロム（Ｃｒ）等からなるゲート電極２０が形
成され、このゲート電極２０上に前述したゲート絶縁膜２１が形成されている。また、ゲ
ート絶縁膜２１上には半導体層２２が形成されており、この半導体層２２はチャネル領域
を有している。この半導体層２２上には、ソース電極２３Ｓ及びドレイン電極２３Ｄが形
成されている。具体的には、ここでは、ドレイン電極２３Ｄがフォトダイオード１１Ａに
おける下部電極２４に接続され、ソース電極２３Ｓが、中継電極２８に接続されている。
【００９１】
　センサ素子１ではまた、このようなフォトダイオード１１Ａ及び薄膜トランジスタ１１
Ｂの上層に、第２層間絶縁膜１２Ｂ、第１平坦化膜１３Ａ、保護膜１４及び第２平坦化膜
１３Ｂがこの順に設けられている。この第１平坦化膜１３Ａにはまた、フォトダイオード
１１Ａの形成領域付近に対応して、開口部３が形成されている。
【００９２】
　センサ素子１上に、例えば、波長変換部材を形成することで、放射線撮像装置を作製す
ることができる。
【００９３】
　上述した実施形態に関し、本開示はさらに以下の組成物、製造方法、或いは用途を開示
する。



(18) JP 6153571 B2 2017.6.28

10

20

30

40

【００９４】
　＜１＞　下記工程（ａ）～（ｃ）を含む、ポリアミドの製造方法。
　工程（ａ）：非アミド系有機溶媒にジアミンを溶解すること。
　工程（ｂ）：工程（ａ）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、ジアミンとジ酸
ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ）：工程（ｂ）において、少なくとも一部のジ酸ジクロライドの添加後又は添
加と同時に、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
　＜２＞　下記工程（ａ’）～（ｃ’）を含む、ポリアミドの製造方法。
　工程（ａ’）：１０質量％以下のアミド系有機溶媒を含有する非アミド系有機溶媒にジ
アミンを溶解すること。
　工程（ｂ’）：工程（ａ’）で得られた溶液にジ酸ジクロライドを添加し、ジアミンと
ジ酸ジクロライドを反応させてポリアミドを得ること。
　工程（ｃ’）：工程（ｂ’）の前、工程（ｂ’）の開始と同時、及び工程（ｂ’）の間
の少なくともいずれかに、塩酸をトラップできるトラッピング試薬を添加すること。
　＜３＞　非アミド系有機溶媒が、非プロトン性溶媒である、＜１＞又は＜２＞に記載の
製造方法。
　＜４＞　非アミド系有機溶媒が、γ－ブチロラクトン、α－メチル－γ－ブチロラクト
ン、又はそれらの混合物である、＜１＞から＜３＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜５＞ポリアミドが、溶媒に溶解したポリアミド溶液として得られる、＜１＞から＜４
＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜６＞トラッピング試薬が、酸化プロピレンである、＜１＞から＜５＞のいずれかに記
載の製造方法。
　＜７＞ジ酸ジクロライドが、
【化３】

及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、＜１＞から＜６＞のいずれかに記載
の製造方法。
［上記式において、ｐ＝４、ｑ＝３、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5は、水素、ハロゲン、ア
ルキル、置換アルキル、ニトロ、シアノ、チオアルキル、アルコキシ、置換アルコキシ、
アリール、置換アリール、アルキルエステル、置換アルキルエステル、及び、それらの組
み合せからなる群から選択され、Ｇ1は、共有結合、ＣＨ2基、Ｃ（ＣＨ3）2基、Ｃ（ＣＦ

3）2基、Ｃ（ＣＸ3）2基（但しＸはハロゲン）、ＣＯ基、Ｏ原子、Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓ
ｉ（ＣＨ3）2基、９，９－フルオレン基、置換９，９－フルオレン基、及びＯＺＯ基から
なる群から選択され、Ｚは、アリール基又は置換アリール基である。］
　＜８＞　ジ酸ジクロライドが、テレフタロイルジクロライド、イソフタロイルジクロラ
イド、２，６－ナフタロイルジクロライド、４，４’－ビフェニルジカルボニルジクロラ
イド、及び、テトラハイドロテレフタロイルジクロライド、並びにこれらの組み合わせか
ら選択される、＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜９＞ジアミンが、
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【化４】

及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、＜１＞から＜８＞のいずれかに記載
の製造方法。
［上記式において、ｐ＝４、ｍ＝１又は２、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11は、水素、
ハロゲン、アルキル、置換アルキル、ニトロ、シアノ、チオアルキル、アルコキシ、置換
アルコキシ、アリール、置換アリール、アルキルエステル、置換アルキルエステル、及び
、それらの組み合せからなる群から選択され、Ｇ2及びＧ3は、共有結合、ＣＨ2基、Ｃ（
ＣＨ3）2基、Ｃ（ＣＦ3）2基、Ｃ（ＣＸ3）2基（但しＸはハロゲン）、ＣＯ基、Ｏ原子、
Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓｉ（ＣＨ3）2基、９，９－フルオレン基、置換９，９－フルオレン
基、及びＯＺＯ基からなる群から選択され、Ｚは、アリール基又は置換アリール基である
。］
　＜１０＞ジアミンが、４，４’－ジアミノ－２，２’－ビストリフルオロメチルベンジ
ジン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－フルオロ－
４－アミノフェニル）フルオレン、２，２’－ビストリフルオロメトキシルベンジジン、
４，４’－ジアミノ－２，２’－ビストリフルオロメチルジフェニルエーテル、ビス（４
‐アミノ－２－トリフルオロメチルフェニルオキシル）ベンゼン、ビス（４－アミノ－２
－トリフルオロメチルフェニルオキシル）ビフェニル、３,５－ジアミノ安息香酸、及び
、ビス（４－アミノフェニル）スルホン（ＤＤＳ）並びにこれらの組み合わせからなる群
から選択される、＜１＞から＜９＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜１１＞工程（ａ）及び（ｂ）が、アミド系溶媒の不存在下で行われる、＜１＞及び＜
３＞から＜１０＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜１２＞　アミド系溶媒が、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、３－メトキシ
－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、３－ブトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド
、１－エチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ブチルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルプロピオンアミド、１
－メチル－２－ピペリジノン、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、＜２
＞から＜１１＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜１３＞　＜１＞から＜１２＞のいずれかに記載の製造方法により製造されたポリアミ
ド溶液。
　＜１４＞　下記ステップ（Ｉ）及び（ＩＩ）を含む、ディスプレイ用素子、光学用素子
、照明用素子又はセンサ素子の製造方法。
　（Ｉ）＜１＞から＜１２＞のいずれかに記載の製造方法により製造されたポリアミド溶
液を支持材へ塗布してフィルムを形成する。
　（ＩＩ）前記ポリアミドフィルムの一方の面上にディスプレイ用素子、光学用素子、照
明用素子、又は、センサ素子を形成する。
　ここで、前記支持材又はその表面は、ガラス又はシリコンウエハーで構成される。
　＜１５＞　さらに、形成されたディスプレイ用素子、光学用素子、照明用素子又はセン
サ素子を支持材から剥離する工程を含む、＜１４＞記載のディスプレイ用素子、光学用素
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子、照明用素子又はセンサ素子の製造方法。
【実施例】
【００９５】
　［実施例１］
　本実施例では、上記の第一の製造方法に基づき、溶媒として非アミド系溶媒、塩酸トラ
ップ剤としてプロピレンオキサイドを用い、ジアミンであるＰＦＭＢ（４，４’－ジアミ
ノ－２，２’－ビストリフルオロメチルベンジジン）、ＤＡＢ（３，５－ジアミノ安息香
酸）、ジ酸ジクロライドであるＴＰＣ（テレフタル酸ジクロリド）、ＩＰＣ（イソフタル
酸ジクロリド）からポリアミド溶液を製造する手順を示す。
【００９６】
　機械式撹拌機、窒素導入口、及び排出口を備えた５Ｌの三つ口丸底フラスコに、ＰＦＭ
Ｂ（２４９．５ｇ、０．７８ｍｏｌ）、ＤＡＢ（６．２４ｇ、０．０４ｍｏｌ）及びＧＢ
Ｌ（γ－ブチロラクトン、３.９Ｌ）を加えた。ＰＦＭＢ、ＤＡＢが完全に溶解した後に
、溶液にＩＰＣ（１９０．１ｇ、０．７４ｍｏｌ）、ＴＰＣ（１６．６ｇ、０．０８ｍｏ
ｌ）を窒素下にて加え、フラスコの壁部をＧＢＬ（４ｍｌ）で洗い流した。溶液は徐々に
白濁する。ＰｒＯ（１４３ｇ、２．４６ｍｏｌ）を添加した後、白濁溶液から透明溶液に
徐々に変化するとともに、増粘が進行する。さらに１２時間室温にて撹拌した後、反応停
止剤であるベンゾイルクロライド（１．８４ｇ、０．０１３ｍｏｌ）を添加し、反応停止
した。得られた反応溶液を大過剰のメタノールに投入し、析出した沈殿物をろ過により回
収した。沈殿物をメタノールで洗浄し、十分に乾燥させることでポリマーを得た。

【図１】 【図２】
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