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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】可溶性、透明性、低線熱膨張係数及び耐熱性に優れた新規な高透明耐熱材料を提
供する。
【解決手段】下記一般式（１）

に表される繰り返し単位からなる還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）が１．０ｄＬ／ｇ以上の第一ポ
リイミドと、特定の第二ポリイミドとからなる樹脂組成物であって、該第一ポリイミドが
０．０５～９９．９５質量部であり、該第二ポリイミドが９９．９５～０．０５質量部で
あり、以下の（ａ）及び（ｂ）を満たすことを特徴とする樹脂組成物。（ａ）樹脂組成物
において第一ポリイミドと第二ポリイミドが相溶していること。（ｂ）樹脂組成物の線熱
膨張係数が３０ｐｐｍ／℃以下であること。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）
【化１】

（上記一般式（１）において、Ａｒは炭素数４から２４の４価の芳香族基であり、Ｈと記
された六員環はトランス－１，４－シクロヘキサンジイル基である。）
に表される繰り返し単位からなる還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）が１．０ｄＬ／ｇ以上の第一ポ
リイミドと、下記一般式（２）

【化２】

（上記一般式（２）において、Ａｒは上記一般式（１）のＡｒと同じであり、Ｒは炭素数
２～２０の脂肪族基または炭素数３～２０の脂環族基である。）
に表される繰り返し単位からなる還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）が０．８～５．０ｄＬ／ｇの第
二ポリイミドとからなる樹脂組成物であって、該第一ポリイミドと該第二ポリイミドとの
合計１００質量部あたり、該第一ポリイミドが０．０５～９９．９５質量部であり、該第
二ポリイミドが９９．９５～０．０５質量部であり、以下の（ａ）及び（ｂ）を満たすこ
とを特徴とする樹脂組成物。
　（ａ）樹脂組成物において第一ポリイミドと第二ポリイミドが相溶している。
　（ｂ）樹脂組成物の線熱膨張係数が３０ｐｐｍ／℃以下である。
【請求項２】
　上記一般式（２）の第二ポリイミドが、下記一般式（３）

【化３】

（上記一般式（３）において、Ｒは炭素数２～２０の脂肪族基または炭素数３～２０の脂
環族基である。）
で表される１級ジアミンと、下記一般式（４）、（５）及び（６）
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【化４】

【化５】

【化６】

（上記一般式（４）、（５）及び（６）において、Ａｒは炭素数４～２４の芳香族基であ
る。上記一般式（５）において、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、およびＸ４はそれぞれ独立にヒドロ
キシ基またはクロロ基である。上記一般式（６）において、Ｘ５およびＸ６はそれぞれ独
立にヒドロキシ基またはクロロ基である。）
で表される芳香族テトラカルボン酸類からなる群より選ばれるすくなくとも１種とを、有
機溶媒中で重合反応させたものであることを特徴とする請求項１に記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　上記一般式（１）の第一ポリイミドが、トランス－１，４－シクロヘキサンジアミンと
、下記一般式（４）、（５）及び（６）
【化７】
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【化８】

【化９】

（上記一般式（４）、（５）及び（６）において、Ａｒは炭素数４～２４の芳香族基であ
る。上記一般式（５）において、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、およびＸ４はそれぞれ独立にヒドロ
キシ基またはクロロ基である。上記一般式（６）において、Ｘ５およびＸ６はそれぞれ独
立にヒドロキシ基またはクロロ基である。）
で表される芳香族テトラカルボン酸類からなる群より選ばれる少なくとも１種とを、有機
溶媒中で重合反応させたものであることを特徴とする請求項１または２に記載の樹脂組成
物。
【請求項４】
　上記一般式（２）におけるＲが、イソホロンジアミン残基である請求項１に記載の樹脂
組成物。
【請求項５】
　上記一般式（３）の１級ジアミンが、イソホロンジアミンである請求項２に記載の樹脂
組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の樹脂組成物よりなることを特徴とする成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、芳香族テトラカルボン酸二無水物とトランス－１,４－シクロヘキサンジア
ミンからなるポリイミド（本願明細書においては、「芳香族テトラカルボン酸二無水物と
トランス－１,４－シクロヘキサンジアミンからなるポリイミド」を第一ポリイミドとも
いう）と芳香族テトラカルボン酸二無水物とイソホロンジアミンからなるポリイミド（本
願明細書においては、「芳香族テトラカルボン酸二無水物とイソホロンジアミンからなる
ポリイミド」を第二ポリイミドともいう）とからなる新規樹脂組成物及びその成形体に関
する。より詳しくは、第一ポリイミドと第二ポリイミドとからなる可溶性、透明性、低線
熱膨張係数及び耐熱性に優れた新規樹脂組成物及びそれからなる成形体に関する。なお、
本願明細書において成形体とは３次元の形状を有するもののほかフィルム状のものも含ま
れる。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、ディスプレー基板や太陽電池基板、携帯電話などに用いられているガラス及びセ
ラミックスの代替材料としてフレキシブル性と透明性を併せ持ち、かつ、有機溶剤に可溶
な透明耐熱性樹脂の技術開発が急務となっている。半脂肪族ポリイミドに代表される、芳
香族テトラルカルボン酸無水物と脂肪族ジアミンを原料として、これらの縮合反応により
合成されるポリアミド酸を閉環反応して得られるポリイミドは耐熱性、機械的特性に優れ
ており各種電子材料に用いられているが、ポリイミドは溶媒に溶解しないので、一般的に
ポリイミド前駆体溶液が用いられてきた。このポリイミドは前駆体溶液として、ポリアミ
ド酸の溶液がよく知られている。
【０００３】
　芳香族テトラカルボン酸二無水物とシクロヘキシルジアミンのような非芳香族ジアミン
を反応させることによりポリイミド前駆体溶液のポリイソイミドの製造方法が報告されて
いる（例えば、特許文献１）。
　また、芳香族テトラカルボン酸無水物とトランス－１,４－ジアミノシクロヘキサンの
ような非芳香族ジアミンとを反応させて得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法が報告
されている（例えば、特許文献２）。
　また、１,２,４,５－シクロヘキサンテトラカルボン酸のような非芳香族テトラカルボ
ン酸無水物と１,４－ジアミノシクロヘキサンのような非芳香族ジアミンとを反応させて
得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法が報告されている（例えば、特許文献３）。
　また、１,２,３,４－シクロブタンテトラカルボン酸のような非芳香族テトラカルボン
酸無水物と１,４－ジアミノシクロヘキサンのような非芳香族ジアミンとを反応させて得
られるポリイミド前駆体溶液の製造方法が報告されている（例えば、特許文献４）。
　また、３,３’,４,４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸のような芳香族テトラ
カルボン酸無水物と１,４－ジアミノシクロヘキサンのような非芳香族ジアミンとを反応
させて得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法が報告されている（例えば、特許文献５
）。
【０００４】
　また、芳香族テトラカルボン酸無水物と１,４－ジアミノシクロヘキサンのような非芳
香族ジアミンとを反応させて得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法が報告されている
（例えば、非特許文献１）。
　また、芳香族テトラカルボン酸無水物と１,４－ジアミノシクロヘキサンのような非芳
香族ジアミンとを反応させて得られるポリイミド前駆体溶液の製造方法が報告されている
（例えば、非特許文献２、３）。
【０００５】
　また、芳香族テトラカルボン酸無水物とイソホロンジアミのような非芳香族ジアミンと
を反応させて、まず高分子量の溶媒可溶性の閉環したポリイミド合成が報告されている（
例えば、特許文献６）。
　また、芳香族テトラカルボン酸無水物とイソホロンジアミのような非芳香族ジアミンと
を反応させて、有機可溶性ポリイミドの製造方法が報告されている（例えば、特許文献７
）。
　また、芳香族テトラカルボン酸無水物とイソホロンジアミのような非芳香族ジアミンと
を反応させて、有機可溶性ポリイミドを製造した後、減圧下で更に溶融熱処理をする製造
方法が報告されている（例えば、特許文献８）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平８－３３１４号公報
【特許文献２】特開２００２－１６１１３６号公報
【特許文献３】特開２００２－３２２２７４号公報
【特許文献４】特開２００５－１４６０７２号公報
【特許文献５】特開２００５－１６３０１２号公報
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【特許文献６】特開昭５６－３６５２０号公報
【特許文献７】特開２０００－１６９５７９号公報
【特許文献８】特開２０００－３２７７７６号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】J.Polym.Sci.,PartA.Polym.Chem.,31 P2345～2351(1993)
【非特許文献２】High Perfom.Polym.13 S93～106(2001)
【非特許文献３】High Perfom.Polym.15 P47～64(2003)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　半導体素子、携帯電話機器、ディスプレー基板や太陽電池基板などに用いられているガ
ラスやセラミックの代替材料として、フレキシブル性と耐熱性及び機械強度を併せ持つ可
溶性・透明高耐熱性を有する樹脂組成物及びその成形体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するため、本発明者らは鋭意検討を行い、
　特定の第一ポリイミドと第二ポリイミドとが相溶性を示し、これらを混合することによ
り溶性、透明性、低線熱膨張係数及び耐熱性に優れた新規な樹脂組成物及びそれからなる
成形体が得られることを見出し、本発明を完成した。本発明の構成を、以下に示す。
【００１０】
１．　下記一般式（１）
【化１】

（上記一般式（１）において、Ａｒは炭素数４から２４の４価の芳香族基であり、Ｈと記
された六員環はトランス－１，４－シクロヘキサンジイル基である。）
に表される繰り返し単位からなる還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）が１．０ｄＬ／ｇ以上の第一ポ
リイミドと、下記一般式（２）

【化２】

（上記一般式（２）において、Ａｒは上記一般式（１）のＡｒと同じであり、Ｒは炭素数
２～２０の脂肪族基または炭素数３～２０の脂環族基である。）
に表される繰り返し単位からなる還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）が０．８～５．０ｄＬ／ｇの第
二ポリイミドとからなる樹脂組成物であって、該第一ポリイミドと該第二ポリイミドとの
合計１００質量部あたり、該第一ポリイミドが０．０５～９９．９５質量部であり、該第
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二ポリイミドが９９．９５～０．０５質量部であり、以下の（ａ）及び（ｂ）を満たすこ
とを特徴とする樹脂組成物。
　（ａ）樹脂組成物において第一ポリイミドと第二ポリイミドとが相溶していること。
　（ｂ）樹脂組成物の線熱膨張係数が３０ｐｐｍ／℃以下であること。
【００１１】
２．　上記一般式（２）の第二ポリイミドが、下記一般式（３）
【化３】

（上記一般式（３）において、Ｒは炭素数２～２０の脂肪族基または炭素数３～２０の脂
環族基である。）
で表される１級ジアミンと、下記一般式（４）、（５）及び（６）
【化４】

【化５】

【化６】

（上記一般式（４）、（５）及び（６）において、Ａｒは炭素数４～２４の芳香族基であ
る。上記一般式（５）において、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、およびＸ４はそれぞれ独立にヒドロ
キシ基またはクロロ基である。上記一般式（６）において、Ｘ５およびＸ６はそれぞれ独
立にヒドロキシ基またはクロロ基である。）
で表される芳香族テトラカルボン酸類からなる群より選ばれる少なくとも１種とを、有機
溶媒中で重合反応させたものであることを特徴とする上記１項に記載の樹脂組成物。
【００１２】
３．　上記一般式（１）の第一ポリイミドが、トランス－１，４－シクロヘキサンジアミ
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ンと、下記一般式（４）、（５）及び（６）
【化７】

【化８】

【化９】

（上記一般式（４）、（５）及び（６）において、Ａｒは炭素数４～２４の芳香族基であ
る。上記一般式（５）において、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、およびＸ４はそれぞれ独立にヒドロ
キシ基またはクロロ基である。上記一般式（６）において、Ｘ５およびＸ６はそれぞれ独
立にヒドロキシ基またはクロロ基である。）
で表される芳香族テトラカルボン酸類からなる群より選ばれる少なくとも１種とを、有機
溶媒中で重合反応させたものであることを特徴とする上記１項または２項に記載の樹脂組
成物。
【００１３】
４．　上記一般式（２）におけるＲが、イソホロンジアミン残基である上記１項に記載の
樹脂組成物。
５．　上記一般式（３）の１級ジアミンが、イソホロンジアミンである上記２項に記載の
樹脂組成物。
６．　上記１項～５項のいずれかに記載の樹脂組成物よりなることを特徴とする成形体。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、成形低線熱膨張係数と機械物性共に優れた樹脂組成物及びそれからな
る成形体を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
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　以下、本発明を実施するための形態について例示するが、本発明は以下の例に限定され
るものではない。
　本発明の樹脂組成物の成分である第一ポリイミドは、前記一般式（１）で表される構造
を有するものである。前記一般式（１）中の炭素数４～２４の４価の芳香族基であるＡｒ
は、下記に示すポリイミドの原料である芳香族テトラカルボン酸、又はその誘導体（以下
、併せて芳香族テトラカルボン酸類と称することがある）を表す前記一般式（３）～（５
）におけるＡｒと同じであり、後述の該ポリイミドの製造方法において好ましい芳香族テ
トラカルボン酸類として列挙されている芳香族テトラカルボン酸類に由来する残基が好ま
しく、なかでも、以下に構造式を示す、ピロメリット酸類、３，３′，４，４′－ビフェ
ニルテトラカルボン酸類（以下、ｓ－ＢＰＤＡと略することがある）、２，３，３′，４
′－ビフェニルテトラカルボン酸類、ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)エーテル類、
３，３′，４，４′－ベンゾフェノンテトラカルボン酸類、ビス(３，４－ジカルボキシ
フェニル)スルホン類からなる群より選ばれる１種類以上の芳香族テトラカルボン酸類に
由来する残基がより好ましい。
【００１６】
【化１０】

【００１７】
　本発明における第一ポリイミドは、一般式（１）の重合単位を有し、有機溶媒中で芳香
族テトラカルボン酸類、特に好ましくは芳香族テトラルカルボン酸二無水物、とトランス
－１,４－シクロヘキサンジアミン

【化１１】

とを重合させて閉環反応を進行し、得られたポリマーを貧溶媒中に添加することによって
固体状に析出させて第一ポリイミドを得ることができる。この第一ポリイミドを得る際、
トランス－１,４－シクロヘキサンジアミン以外のジアミン、例えば、シス－１,４－シク
ロヘキサンジアミンなども、本発明の効果に支障が無い限り共重合させてもよいが、第一
ポリイミドの原料であるジアミン成分の合計のうちトランス－１,４－シクロヘキサンジ
アミンの割合が９０ｍｏｌ％以上であると好ましく、９５ｍｏｌ％以上であるとより好ま
しく、９８ｍｏｌ％以上であると更に好ましい。
【００１８】
　本発明における第一ポリイミドの分子量について特に制限はないが、０．１２ｇをＥゾ
ール溶媒(４０質量部の１，１，２，２－テトラクロルエタンと、６０質量部のフェノー
ルとの混合物)１０ｍＬに溶解させ、３０℃においてウベローデ粘度計を用いて測定され
た還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）が１．０ｄＬ／ｇ以上の範囲にあるものであり、１．５ｄＬ／
ｇ以上であると好ましく、２．０ｄＬ／ｇ以上であるとより好ましい。１．０ｄＬ／ｇ未
満では製膜性が悪くなったり、キャスト膜にひび割れ等が生じたりする恐れがある。電子
材料用途にポリイミドを利用する場合、ポリイミド膜が十分に高靱性であることが要求さ
れるため上限は特に制限はないが、有機溶剤に可溶である範囲であれば問題ないが実用的
には５ｄＬ／ｇ以下が好ましい。



(10) JP 2012-193281 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

【００１９】
　上記第一ポリイミドは、多くの有機溶剤に対して可溶性を有する。可溶性とは、当該ポ
リイミドが有機溶剤１００ｇに対し５ｇ以上溶解することをいう。好ましくは１０ｇ以上
である。５ｇ以下での溶解性ではポリイミドを加工することが出来ず好ましくない。
【００２０】
　上記第一ポリイミドが可溶である有機溶媒としては、ベンジルアルコール、α－アミル
シンナミルアルコール、シンナミルアルコール、クミニルアルコール、ｐ－シメン－８－
オール、デヒドロクミンアルコール、ジヒドロシンナミルアルコール、２，４－ジメチル
ベンジルアルコール、ジメチルベンジルカルビノール、ｐ－α－ジメチルベンジルアルコ
ール、２－エトキシベンジルアルコール、４－エトキシベンジルアルコール、フルフリル
アルコール、ヒドラトロピルアルコール、４－ヒドロキシベンジルアルコール、ｐ－ヒド
ロキシフェネチルアルコール、α－イソブチルフェネチルアルコール、２－メトキシベン
ジルアルコール、３－（４－メトキシフェニル）プロパン－１－オール、メチルｐ－ヒド
ロキシフェニルカルビノール、４－メチル－２－フェニルペンタノール、２－メチル－３
－（３，４－メチレンジオキシフェニル）プロパノール、２－メチル－４－フェニル－２
－ブタノール、２－メチル－５－ヒドロキシメチルピラジン、４－メチルベンジルアルコ
ール、５－メチルフルフリルアルコール、フェネチルアルコール、フェネチルメチルエチ
ルカルビノール、２－フェノキシエタノール、フェニルエチルカルビノール、２－フェニ
ル－２－プロパノール、４－フェニルブタン－２－オール、ピペロニルアルコール、スチ
ラリルアルコール、スルフロール、テニルアルコール、バニリルアルコール、バニリルア
ルコールメチルエーテル、１－ベンジル－２－メチル－２－プロパノール、２，３－ジメ
トキシベンジルアルコールなどの芳香族アルコール溶媒、プソイドクメン（１，２，４－
トリメチルベンゼン）、ヘミメリテン(１，２，３－トリメチルベンゼン)、メシチレン（
１，３，５－トリメチルベンゼン）のトリメチルベンゼン類、クメン、ｎ－プロピルベン
ゼン、エチルトルエン類、インデン、インダン、シメン、ジエチルベンゼン類、エチルキ
シレン類などの芳香族炭化水素溶媒、フェノール、クレゾールなどのフェノール性溶剤、
ピリジンなどのヘテロ化合物溶剤又はこれらより選ばれる２つ以上混合溶媒を混合して用
いることができる。また、上記の混合溶媒以外にも、ジクロロメタン、クロロホルム、テ
トラクロロエタン、ジクロロベンゼンなどのハロゲン化溶剤、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、
１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等の非プロトン性高沸点高極性溶媒、ジオキサ
ン、ジオキソラン、テトラヒドロフラン等の環状エーテル溶剤などを混合して用いること
ができる。
【００２１】
　本発明における第一ポリイミドは公知の方法によって製造することができる。例えば、
上記の芳香族テトラカルボン酸類として芳香族テトラカルボン酸の二無水物と、上記ジア
ミンからポリアミド酸を得、次いで加熱閉環するか、又は酸無水物とピリジン、カルボジ
イミド、亜リン酸トリフェニルなどの化学閉環剤を用いて化学閉環する方法等を例示する
ことができる。
【００２２】
　上記の第一ポリイミドの製造方法に用いられる芳香族テトラカルボン酸類は、前記一般
式（４）、（５）及び（６）で表されるものからなる群より選ばれる1種類以上のもので
ある。そのような芳香族テトラカルボン酸類としては、ピロメリット酸、２，３，６，７
－ナフタレンテトラカルボン酸、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸、１，４
，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸、２，３，６，７－アントラセンテトラカルボン
酸、１，２，５，６－アントラセ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、２，３，３′，４′－ビフェニルテトラカルボン酸、ビス(３，４－
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、ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)スルホン（以下、ジフェニルスルホン酸と略称
することがある）、ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)メタン、２，２－ビス(３，４
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－ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)プロパン、ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)
ジメチルシラン、ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)ジフェニルシラン、２，３，４，
５－ピリジンテトラカルボン酸、２，３，５，６－ピリジンテトラカルボン酸、２，３，
４，５－チオフェンテトラカルボン酸、２，６－ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)ピ
リジンなどの芳香族テトラカルボン酸（複素芳香族テトラカルボン酸を含む）といいた各
種芳香族テトラカルボン酸、以上列挙した各種芳香族テトラカルボン酸の二無水物、該各
種芳香族テトラカルボン酸の塩化物（一カルボン酸三酸塩化物、二カルボン酸二酸塩化物
、三カルボン酸一酸ハロゲン化物、四塩素化物）、該各種芳香族テトラカルボン酸の一無
水物、該各種芳香族テトラカルボン酸の一無水物一酸塩化物、及び該各種芳香族テトラカ
ルボン酸の一無水二酸塩化物よりなる群から選ばれる１種類以上が好ましいものとして挙
げられる。なお、上記から明らかなとおり、本願において芳香族テトラカルボン酸類との
語が包含する芳香族テトラカルボン酸誘導体とは、該芳香族テトラカルボン酸の二無水物
（前記一般式（４））、塩化物

【化１２】

一無水物
【化１３】

一無水物一酸塩化物
【化１４】

及び、一無水物二酸塩化物
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【化１５】

（上記の芳香族テトラカルボン酸の塩化物～一無水物二酸塩化物の各一般式において、Ａ
ｒの定義は一般式（４）、（５）及び（６）におけるＡｒに同じである）
を含むものである。
【００２３】
　上記の芳香族テトラカルボン酸類のうち、ピロメリット酸類、３，３′，４，４′－ビ
フェニルテトラカルボン酸類、２，３，３′，４′－ビフェニルテトラカルボン酸類、ビ
ス(３，４－ジカルボキシフェニル)エーテル類、３，３′，４，４′－ベンゾフェノンテ
トラカルボン酸類、ビス(３，４－ジカルボキシフェニル)スルホン類からなる群より選ば
れる１種類以上の芳香族テトラカルボン酸類が好ましく、芳香族これらテトラカルボン酸
の二無水物からなる群より選ばれる１種類以上がより好ましく、ピロメリット酸二無水物
または、３，３′，４，４′－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物が特に好ましい。
【００２４】
　なお、本発明の第一ポリイミドの製造に支障が出ない程度であれば、テトラカルボン酸
類として上記の芳香族テトラカルボン酸類のほか、１，２，３，４－シクロブタンテトラ
カルボン酸、１，２，３，４－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、２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸、３，４
－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ-1-ナフタレンコハク酸などの脂環式テ
トラカルボン酸、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸などの脂肪族テトラカルボン
酸といった非芳香族テトラカルボン酸類も用いた共重合ポリイミドの溶液としても良い。
【００２５】
　上記の第一ポリイミドの製造方法における重合反応にて、芳香族テトラカルボン酸類の
全モル数と、トランス１,４－シクロヘキサンジアミンの全モル数との比率は、１：０．
９～１．１であると好ましく、１：０．９５～１．０５であるとより好ましく、１：０．
９８～１．０２であると特に好ましい。
【００２６】
　上記の第一ポリイミドの製造方法において、ポリイミドを得る重合反応は、Ｎ－メチル
ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド等の高沸点高極性溶
媒、フェノール、ｍ－クレゾール等のフェノール性溶剤、ジオキサン、ジオキソラン、テ
トラヒドロフラン等の環状エーテル溶剤といった種々の有機溶媒を使用することができる
。なかでも、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、ジメチルスルホキシド、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等の非
プロトン性高沸点高極性溶媒からなる群より選ばれる少なくとも１種と、炭素数６－１２
の芳香族炭化水素からなる群より選ばれる少なくとも１種とを質量比１：９９～９９：１
にて混合して重合反応の溶媒として用いると好ましい。
【００２７】
　また、上記の第一ポリイミドを得る重合反応において、１種類以上の芳香族アルコール
と１種類以上の炭素数９～１２の芳香族炭化水素などを重合反応性の支障がない程度に混
合して反応溶媒として用いても良い。この場合の、１種類以上の芳香族アルコールと１種
類以上の炭素数９～１２の芳香族炭化水素と混合比としては、質量比９０：１０～１０：
９０であると好ましく、質量比は８０：２０～３０：７０であるとより好ましく、６０：
４０～４０：６０であるとより一層好ましい。上記混合溶媒において、炭素数９～１２の
芳香族炭化水素の量が混合溶媒中の９０質量％を超えると、ポリイミドが溶けにくくなる
恐れがあり、１０質量％以下になるとポリイミド溶液の保存安定性が悪くなることがある
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。
【００２８】
　上記の第一ポリイミド重合反応溶媒に用いられる上記の芳香族アルコールとしてはベン
ジルアルコール、α－アミルシンナミルアルコール、シンナミルアルコール、クミニルア
ルコール、ｐ－シメン－８－オール、デヒドロクミンアルコール、ジヒドロシンナミルア
ルコール、２，４－ジメチルベンジルアルコール、ジメチルベンジルカルビノール、ｐ－
α－ジメチルベンジルアルコール、２－エトキシベンジルアルコール、４－エトキシベン
ジルアルコール、フルフリルアルコール、ヒドラトロピルアルコール、４－ヒドロキシベ
ンジルアルコール、ｐ－ヒドロキシフェネチルアルコール、α－イソブチルフェネチルア
ルコール、２－メトキシベンジルアルコール、３－（４－メトキシフェニル）プロパン－
１－オール、メチルｐ－ヒドロキシフェニルカルビノール、４－メチル－２－フェニルペ
ンタノール、２－メチル－３－（３，４－メチレンジオキシフェニル）プロパノール、２
－メチル－４－フェニル－２－ブタノール、２－メチル－５－ヒドロキシメチルピラジン
、４－メチルベンジルアルコール、５－メチルフルフリルアルコール、フェネチルアルコ
ール、フェネチルメチルエチルカルビノール、２－フェノキシエタノール、フェニルエチ
ルカルビノール、２－フェニル－２－プロパノール、４－フェニルブタン－２－オール、
ピペロニルアルコール、スチラリルアルコール、スルフロール、テニルアルコール、バニ
リルアルコール、バニリルアルコールメチルエーテル、１－ベンジル－２－メチル－２－
プロパノール、２，３－ジメトキシベンジルアルコールよりなる群から選ばれる１種類以
上が好ましく、特にベンジルアルコールが好ましい。
【００２９】
　上記の第一ポリイミド溶液に用いられる上記の炭素数９～１２の芳香族炭化水素として
はプソイドクメン（１，２，４－トリメチルベンゼン）、ヘミメリテン(１，２，３－ト
リメチルベンゼン)、メシチレン（１，３，５－トリメチルベンゼン）のトリメチルベン
ゼン類、クメン、ｎ－プロピルベンゼン、エチルトルエン類、インデン、インダン、シメ
ン、ジエチルベンゼン類、エチルキシレン類などよりなる群から選ばれる１種類以上が好
ましく、トリメチルベンゼン類、クメン、ｎ－プロピルベンゼン、エチルトルエン類、イ
ンダン、およびインデンよりなる炭素数が９の芳香族炭化水素の群から選ばれる１種類以
上であるとより好ましく、トリメチルベンゼン類であると更に好ましく、プソイドクメン
またはメシチレンであると特に好ましい。
【００３０】
　上記の第一ポリイミドの製造方法において、重合反応は、前記のトランス１,４－シク
ロヘキサンジアミンと前記の芳香族テトラカルボン酸類とを、室温または氷冷下にて上記
有機混合溶媒に溶解させ、必要に応じて混合溶媒を過熱還流させながら、所定の時間反応
をさせることによって実施される。反応温度としては１５０℃～４００℃が好ましく、１
８０℃～３５０℃であるとより好ましい。反応時間としては０．１時間～７２時間である
と好ましく、０．２時間～１２時間であるとより好ましく、０．３時間～５時間であると
特に好ましい。
【００３１】
　本発明において、第一ポリイミドを得る重合反応において、公知の触媒を使用すること
ができる。しかし、使用する用途によっては触媒が微量残存することによりポリイミドの
安定性や着色などの観点から無触媒下で該反応を行うことが好ましい。
【００３２】
　触媒を使用する場合には、例えば、塩基触媒としては、キノリン、イソキノリン、α―
ピコリン、β―ピコリン、２,４－ルチジン、２,６－ルチジン、トリエチルアミン、トリ
メチルアミン、とりプロピルアミン、トリブチルアミン、イミダゾール、Ｎ－ジメチルア
ニリン、Ｎ,Ｎ－ジエチルアニリン、ピリジンなどの有機塩基触媒、水酸化ナトリウム、
水酸化カリウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸ナトリウムな
どの無機塩基触媒が例示される。
　また、酸触媒としては、安息香酸、メチル安息香酸、オキシ安息香酸、テレフタル酸、
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タレンスルホン酸などが例示される。
【００３３】
　上記重合反応の際のモノマー濃度（反応溶液全量に対する、前記のトランス１,４－シ
クロヘキサンジアミンと前記の芳香族テトラカルボン酸類との合計量の割合）は、好まし
くは５～５０質量％、より好ましくは１０～３０質量％である。このモノマー濃度の範囲
で重合を行うことにより、より均一で高重合度のポリイミドの溶液を得ることができる。
モノマー濃度５質量％以下で重合を行う場合、ポリイミドの重合度が上がらずポリイミド
重合体が脆くなることがあり好ましくない。また、モノマー濃度５０質量％を超えて重合
反応を行う場合、アミン塩が形成され、アミン塩が溶解、消失するまでにより長い反応時
間を必要とし、生産性が低下するなどの問題が生じることがあり好ましくない。
【００３４】
　上記の重合反応の際、反応によって生成する水を反応溶液中から除去することが高分子
量のポリイミドを効率的に得る上で好ましい。水の除去方法としては、反応系中にモレキ
ュラーシーブを存在させる方法、加熱還流蒸気をモレキュラーシーブなどと接触させ反応
溶液中に戻す方法、加熱還流蒸気を冷却して生成する凝縮液をモレキュラーシーブなどと
接触させ反応溶液中に戻す方法、加熱還流蒸気を冷却後分離槽またはディーンスターク装
置等により水を分離し溶媒だけを反応溶液中に戻す方法などが挙げられる。
【００３５】
　上記の第一ポリイミドを製造する方法として、前記の重合反応後の混合液を加熱、減圧
、または加熱及び減圧下で溶媒を留去して単離したポリイミドを減圧下で更に溶融熱処理
することことにより、ポリイミドをさらに高重合度のものとし、これを再度前記の混合溶
媒に溶解する方法も挙げられる。このときの溶融熱処理温度はポリイミドの熱分解温度以
下であり、結晶性ポリイミドの場合は融点の１０℃以上、非晶性ポリイミドの場合はガラ
ス転移温度の１０℃以上の温度が好ましい。より好ましくは結晶性ポリイミドの場合は融
点の３０℃以上、非晶性ポリイミドの場合はガラス転移温度の３０℃以上の温度である。
上記温度差が１０℃未満である場合、ポリイミドの粘度が高すぎて熱処理による高重合度
化の効果が得られにくく好ましくない。
【００３６】
　上記の第一ポリイミドの製造方法として、前期重合反応後貧溶媒中に添加することによ
って固体状に析出させた後に他の溶媒に溶解して用いることができる。さらに、前述の方
法で得られた固体状のものを固体のまま溶融熱処理することによってポリイミドをえるこ
ともできる。
【００３７】
　本発明の樹脂組成物の成分である第二ポリイミドは、前記一般式（２）で表される構造
を有するものである。前記一般式（２）中の炭素数２～２０の脂肪族基または炭素数３～
２０の脂環族基であるＲは、該ポリイミドの原料である１級ジアミンに由来する残基を表
すものであり、後述の該ポリイミドの製造方法において好ましい１級ジアミンとして列挙
されている１級ジアミンに由来する残基が好ましく、炭素数３～１５の脂環式１級ジアミ
ンに由来する残基がより好ましく、炭素数６～１５の脂環式１級ジアミンに由来する残基
が更に好ましく、イソホロンジアミン（以下、ＩＰＤＡと略称することがある）、１，３
－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサン
ジメチルアミン、２－メチル－１，３－シクロヘキサンジアミン、ノルボルナンジアミン
、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、ヘキサヒドロ－４，７－メタノインダニレンジメチレンジアミン、トリシ
クロ［６．２．１．０２，７］－ウンデシレンジメチルジアミンなどからなる群より選ば
れる１種類以上の１級ジアミンに由来する残基がより一層好ましく、なかでもイソホロン
ジアミンに由来する下記の残基、つまりイソホロンジアミン残基が際立って好ましい。
【００３８】
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【化１６】

【００３９】
　前記一般式（２）中の炭素数４から２４の４価の芳香族基であるＡｒは、第一ポリイミ
ドについての前記一般式（１）中のＡｒ、そして、該ポリイミドの原料である芳香族テト
ラカルボン酸、又はその誘導体（以下、併せて芳香族テトラカルボン酸類と称することが
ある）を表す前記一般式（３）～（５）におけるＡｒと同じであり、その好ましいものも
第一ポリイミドに関して前述したものと同様である。
【００４０】
　本発明における第二ポリイミドは、前記一般式（２）の重合単位を有し、有機溶媒中で
芳香族テトラルカルボン酸二無水物等の芳香族テトラルカルボン酸類と１級ジアミンとを
重合反応させて閉環反応を進行させることにより得ることができる。
【００４１】
　上記の第二ポリイミドの分子量は特に制限はないが、０．１２ｇをＥゾール溶媒(４０
質量部の１，１，２，２－テトラクロルエタンと、６０質量部のフェノールとの混合物)
１０ｍＬに溶解させ、３０℃においてウベローデ粘度計を用いて測定された還元粘度（η

ｓｐ／Ｃ）が０．８～５．０ｄＬ／ｇの範囲にあるものであり、０．８ｄＬ／ｇ以上であ
ると好ましく、１．０ｄＬ／ｇ以上であるとより好ましい。０．８未満では製膜性が悪く
なったり、キャスト膜にひび割れ等が生じたりする恐れがある。上限は特に制限はないが
、有機溶剤に可溶である範囲であれば問題ないが実用的には５ｄＬ／ｇ以下が好ましい。
【００４２】
　本発明の第二ポリイミドの製造方法としては、前述の第一ポリイミドと同様に、加熱閉
環法や化学閉環法などの公知の方法によって製造することができる。
　本発明に用いる第二ポリイミドの製造方法において、本発明に支障がない程度でアミン
基を表面修飾したジアミノクレイ、ジアミノシリカ、ジアミノセラミックスナノファイバ
ー、ジアミノセルロース、変性ジアミノセルロース等よりなる群から選ばれる１種類以上
混合してもよい。
【００４３】
　上記の第二ポリイミドの製造方法に用いられる芳香族テトラカルボン酸類は、第一ポリ
イミドの製造方法について前述したものと同じ前記一般式（４）、（５）及び（６）で表
されるものからなる群より選ばれる1種類以上のものであり、該芳香族テトラカルボン酸
類として好ましいものも、第一ポリイミドの場合と同じである。
【００４４】
　また、第二ポリイミドを、その製造に支障が出ない程度であれば、テトラカルボン酸類
として上記の芳香族テトラカルボン酸類のほか、１，２，３，４－シクロブタンテトラカ
ルボン酸等の非芳香族テトラカルボン酸類も用いた共重合ポリイミドとしても良いことも
第一ポリイミドと同じである。
【００４５】
　上記の第二ポリイミドの製造に用いられる１級ジアミンは前記一般式（３）で表される
ものである。そのような１級ジアミンとしては、エチレンジアミン、１，２－プロパンジ
アミン、１，３－プロパンジアミン、１，２－シクロプロパンジアミン、１，４－ブタン
ジアミン、１，２－シクロブタンジアミン、１，３－シクロブタンジアミン、１，２－シ
クロペンタンジアミン、１，３－シクロペンタンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－
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プロパンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、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、１，１０－デカメチレンジアミン、１，１１－ウンデ
カメチレンジアミン、１，１２－ドデカメチレンジアミン、２，２，４－トリメチルヘキ
サメチレンジアミン、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジアミン、イソホロンジア
ミン、１，３－シクロヘキサンジアミン、シス－１，４－シクロヘキサンジアミン、１，
４－シクロヘキサンジメチルアミン、２－メチル－１，３－シクロヘキサンジアミン、ノ
ルボルナンジアミン、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、ヘキサヒドロ－４，７－メタノインダニレンジメチレ
ンジアミン、トリシクロ［６．２．１．０２，７］－ウンデシレンジメチルジアミン、ジ
アミノシロキサン、アミン基を表面修飾したジアミノクレイ、ジアミノシリカ、ジアミノ
セラミックスナノファイバー、ジアミノセルロース、変性ジアミノセルロース等よりなる
群から選ばれる１種類以上が好ましいものとして挙げられる。これらの１級ジアミンのう
ち、より好ましいのは２，２－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、１，６－ヘキサメ
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、１
，１０－デカメチレンジアミン、１，１１－ウンデカメチレンジアミン、１，１２－ドデ
カメチレンジアミン、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジアミン、２，４，４－ト
リメチルヘキサメチレンジアミン、イソホロンジアミン、１，３－シクロヘキサンジアミ
ン、シス－１，４－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサンジメチルアミン、
２－メチル－１，３－シクロヘキサンジアミン、ノルボルナンジアミン、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、ヘ
キサヒドロ－４，７－メタノインダニレンジメチレンジアミン、トリシクロ［６．２．１
．０２，７］－ウンデシレンジメチルジアミンよりなる群から選ばれる１種類以上の１級
ジアミンであり、前記一般式（３）中のＲが炭素数３～１５の脂環族基である１級ジアミ
ンであると更に好ましい。なかでも、前記一般式（３）中のＲが炭素数６～１５の脂環族
基である１級ジアミンが好ましく、イソホロンジアミン、１，３－シクロヘキサンジアミ
ン、シス－１，４－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサンジメチルアミン、
２－メチル－１，３－シクロヘキサンジアミン、ノルボルナンジアミン、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、ヘ
キサヒドロ－４，７－メタノインダニレンジメチレンジアミン、トリシクロ［６．２．１
．０２，７］－ウンデシレンジメチルジアミンなどよりなる群から選ばれる１種類以上の
１級ジアミンがより好ましく、イソホロンジアミン
【化１７】

が特に好ましい。
【００４６】
　上記の第二ポリイミドの製造方法における重合反応にて、芳香族テトラカルボン酸類の
全モル数と、１級ジアミンの全モル数との比率は、１：０．９～１．１であると好ましく
、１：０．９５～１．０５であるとより好ましく、１：０．９８～１．０２であると特に
好ましい。
【００４７】
　本発明の製造方法において、第二ポリイミドを得る重合反応は、１種類以上の芳香族ア
ルコールと１種類以上の炭素数９～１２の芳香族炭化水素との混合溶媒中にて行われると
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好ましい。第二ポリイミドを得る重合反応に用いられる混合溶媒を構成する芳香族アルコ
ールと、炭素数９～１２の芳香族炭化水素、およびそれらの混合比については、第一ポリ
イミド溶液の混合溶媒に関して好ましいものとして前述したものが、同様に好適である。
この際、Ｎ－メチルピロリドンなど、本発明のポリイミド溶液に含まれるポリイミドが可
溶な溶媒として前記したものを、重合反応性やポリイミド溶液の保存安定性に支障がでな
い程度に混合しても良い。
【００４８】
　本発明の第二ポリイミドの製造方法において、重合反応は、前記のイソホロンジアミン
等のジアミンと前記の芳香族テトラカルボン酸類とを、室温または氷冷下にて上記有機混
合溶媒に溶解させ、必要に応じて混合溶媒を過熱還流させながら、所定の時間反応をさせ
ることによって実施される。反応温度としては１５０℃～４００℃が好ましく、１８０℃
～３５０℃であるとより好ましい。反応時間としては０．１時間～７２時間であると好ま
しく、０．２時間～１２時間であるとより好ましく、０．３時間～５時間であると特に好
ましい。
【００４９】
　本発明において用いられる第二ポリイミドを得るための重合反応において、公知の触媒
を使用することができる。しかし、使用する用途によっては触媒が微量残存することによ
りポリイミドの安定性や着色などの観点から無触媒下で該反応を行うことが好ましい。
　触媒を使用する場合には、第一ポリイミドに関して前述したように、塩基触媒として、
キノリンなどの有機塩基触媒、水酸化ナトリウム、などの無機塩基触媒を使用することが
できる。
　また、第一ポリイミドに関して前述したとおり、酸触媒として、安息香酸、メチル安息
香酸などを用いることもできる。
【００５０】
　上記重合反応の際のモノマー濃度（反応溶液全量に対する、前記のイソホロンジアミン
等とのジアミンと前記の芳香族テトラカルボン酸類との合計量の割合）は、好ましくは５
～５０質量％、より好ましくは１０～３０質量％である。このモノマー濃度の範囲で重合
を行うことにより、より均一で高重合度のポリイミドの溶液を得ることができる。モノマ
ー濃度５質量％以下で重合を行う場合、ポリイミドの重合度が上がらずポリイミド重合体
が脆くなることがあり好ましくない。また、モノマー濃度５０質量％を超えて重合反応を
行う場合、アミン塩が形成され、アミン塩が溶解、消失するまでにより長い反応時間を必
要とし、生産性が低下するなどの問題が生じることがあり好ましくない。
【００５１】
　上記の重合反応の際、反応によって生成する水を反応溶液中から除去することが高分子
量のポリイミドを効率的に得る上で好ましい。水の除去方法としては、反応系中にモレキ
ュラーシーブを存在させる方法、加熱還流蒸気をモレキュラーシーブなどと接触させ反応
溶液中に戻す方法、加熱還流蒸気を冷却して生成する凝縮液をモレキュラーシーブなどと
接触させ反応溶液中に戻す方法、加熱還流蒸気を冷却後分離槽またはディーンスターク装
置等により水を分離し溶媒だけを反応溶液中に戻す方法などが挙げられる。
【００５２】
　上記の第二ポリイミドの製造する方法として、前記の重合反応後の混合液を加熱、減圧
、または加熱及び減圧下で溶媒を留去して単離したポリイミドを減圧下で更に溶融熱処理
することことにより、ポリイミドをさらに高重合度のものとし、これを再度前記の混合溶
媒に溶解する方法も挙げられる。このときの溶融熱処理温度はポリイミドの熱分解温度以
下であり、結晶性ポリイミドの場合は融点の１０℃以上、非晶性ポリイミドの場合はガラ
ス転移温度の１０℃以上の温度が好ましい。より好ましくは結晶性ポリイミドの場合は融
点の３０℃以上、非晶性ポリイミドの場合はガラス転移温度の３０℃以上の温度である。
上記温度差が１０℃未満である場合、ポリイミドの粘度が高すぎて熱処理による高重合度
化の効果が得られにくく好ましくない。
【００５３】
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　上記の第二ポリイミドの製造方法として、前期重合反応後貧溶媒中に添加することによ
って固体状に析出させた後に他の溶媒に溶解して用いることができる。さらに、前述の方
法で得られた固体状のものを固体のまま溶融熱処理することによってポリイミドをえるこ
ともできる。
【００５４】
　上記重合反応の反応液をそのまま本発明のポリイミド溶液とすることができるが、該重
合反応液を加熱などにより濃縮しても良く、また、該重合反応液に溶媒を加えて希釈して
本発明のポリイミド溶液としてもよい。この希釈用の溶媒としては、１種類以上の芳香族
アルコールと１種類以上の炭素数９～１２の芳香族炭化水素との混合溶媒で重合反応に用
いた混合溶媒と同じ組成ものが好ましいが、異なる組成のものであってもよい。そして、
希釈後の混合溶媒の組成が、１種類以上の芳香族アルコールと１種類以上の炭素数９～１
２の芳香族炭化水素との質量比９０：１０～１０：９０に入るようにすれば、１種類以上
の芳香族アルコールだけ、または１種類以上の炭素数９～１２の芳香族炭化水素だけで希
釈してもよい。更に、ポリイミド溶液の保存安定性に支障がでない程度であれば、Ｎ－メ
チルピロリドンなど、本発明のポリイミド溶液に含まれるポリイミドが可溶な溶媒として
前記したもので希釈しても良い。
【００５５】
　本発明の樹脂組成物は、該第一ポリイミドと該第二ポリイミドとの合計１００質量部あ
たり、樹脂組成物樹脂組成物質量第一ポリイミドが０．０５～９９．９５質量部（第二ポ
リイミドが９９．９５～０．０５質量部）、好ましくは１質量～９９質量部（第二ポリイ
ミドが９９～１質量部）、より好ましくは５質量～９５質量部（第二ポリイミドが９５～
５質量部）を占める。第一ポリイミドが０．０５質量部より少ない場合、十分な線熱膨張
係数の低減が得られない可能性があり好ましくない。第一ポリイミドが９９．９５質量部
より多い場合、樹脂組成物の溶媒への溶解性が不十分となる恐れがあり好ましくない。
【００５６】
　本発明におけるポリイミド樹脂組成物は、ジクロロメタン、クロロホルム、テトラクロ
ロエタン、ジクロロベンゼンなどのハロゲン化溶剤、フェノール、ｍ－クレゾール、ｏ－
クロロフェノールなどのフェノール性溶剤、テトラヒドロフラン、１,３－ジオキソラン
、１,４－ジオキサンなどの環状エーテル溶剤、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ,Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミド系溶剤、ピリジンなど
の有機溶剤に可溶であると好ましい。。
【００５７】
　本発明の樹脂組成物において、第一ポリイミドと第二ポリイミドとは相溶している。こ
こで、相溶しているとは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）で昇温速度１０℃／分で測定した
時、もしくは動的粘弾性測定において、樹脂組成物のガラス転移温度が１つだけ存在する
場合、または組成物光透過度がそれぞれ単独の成分の光透過度の低いものと比較して同等
または透過度が高い場合の何れかを満たす場合をいう。
【００５８】
　本発明の樹脂組成物は線熱膨張係数が３０ｐｐｍ／℃以下であり、２０ｐｐｍ／℃以下
であるとより好ましい。当該線熱膨張係数としては、熱機械分析により荷重０．２Ｎ、昇
温速度１０℃／分、チャック間距離１６ｍｍの条件にて求めた、幅４ｍｍ、長さ４０ｍｍ
、厚み１８μｍである試験片の４０℃～１８０℃の範囲における伸びの平均値を採用する
ことができる。
【００５９】
　本発明の樹脂組成物において、ガラス転移温度は３００℃以上が好ましく、３１０℃以
上であることが好ましい。ガラス転移温度が３００℃以下ではポリイミド樹脂組成物の耐
熱性がいかされず樹脂の特性が十分得られず好ましくない。
　ガラス転移温度が３００℃以上であっても産業分野への応用には問題がなく、フレキシ
ブルプリント回路用保護膜、半導体のパッシベーション膜、バッファーコート膜、多層集
積回路の層間絶縁膜等の電子材料用途として有用である。



(19) JP 2012-193281 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

【００６０】
　本発明において樹脂組成物の製造方法としては、第一ポリイミドと第二ポリイミドとが
共に有機溶剤に可溶である場合は有機溶剤で溶解混合させ、成形後有機溶剤を除去する方
法で作製することができる。この方法は特に本発明における樹脂組成物のガラス転移温度
が高い場合には非常に有効である。ポリマーの分解が発生せず、かつ少なくとも一方のポ
リマーが流動する温度範囲であればルーダーを用いて混合することもできる。
【００６１】
　さらに、本発明のポリイミド樹脂組成物には、必要に応じて例えば、シランカップリン
グ剤、クレイ、フィラー、セルロース、植物由来のバイオポリマー粉末又は繊維、紫外吸
収剤、酸化防止剤、感光剤、光重合開始剤及び増感剤などの他、公知の添加物を本発明の
効果を損なわない範囲で添加することができ、それら添加物を混合して用いることもでき
る。また、溶解性、耐熱性など用途に併せ、前記のポリイミド以外のポリマーを本発明の
効果を損なわない範囲で添加することもできる。
【００６２】
　本発明の樹脂組成物は、以下に述べるように成形体などの用途に好適に用いることがで
き、特にポリイミドワニスとして塗膜やプラスチック基板の形成に好適である。上記の樹
脂組成物樹脂組成物を成形し、本発明のポリイミド成形体を得ることができる。成形する
方法としては、特に制限なく従来公知の方法が使用でき、溶液成形、溶液キャスティング
、乾式紡糸、湿式紡糸などが代表的なものとして挙げられる。
　成形体の形態には、特に限定はないが、膜、フィルム、シート、繊維、中空繊維、チュ
ーブ、パイプ、ボトル等が例示される。
【００６３】
　本発明のポリイミド成形体は、液晶ディスプレー用、有機エレクトロルミネッセンスデ
ィスプレー用、電子ペーパー用、太陽電池用、電子デバイスの電気絶縁膜用などのガラス
基板代替用プラスチック基板、更には、太陽電池保護膜、カラーフィルター用保護膜など
ガラス基板代替プラスチック、透明伝導フィルム基板、ＴＦＴ基板、光ディスク基板、光
ファイバー、レンズ、タッチパネルなどの電気・電子部品や光学材料として好適である。
これら電気・電子部品や光学材料への使用には、膜、フィルム、又はシートの形態である
本発明のポリイミド成形体が好適であり、本願発明のポリイミド成形体よりなる電気・電
子部品としては電気絶縁膜が特に有用である。
【００６４】
　上記の膜、フィルム、又はシートの形態の成形体を製造する方法としては、ポリイミド
溶液を基材上に塗布し、溶媒を除去することを特徴とする製造方法が好ましく、具体的に
は、
・　ポリイミド溶液を、基材にスクリーン印刷、スピンコート法、スプレイコート法スピ
ンコート等で塗布した（塗布工程）後、乾燥させることにより（乾燥工程）、膜であるポ
リイミド成形体を得る方法、
・　ポリイミド溶液を、スリット状ノズルから押し出したり、バーコーターを用いたりし
て基材に塗布し（塗布工程）、乾燥させ（乾燥工程）、次いでその基材からポリイミド成
形体を剥離させる（剥離工程）ことにより、フィルム又はシートであるポリイミド成形体
を得る方法、
などが例示される。
【００６５】
　上記の塗布工程において、本発明のポリイミド溶液が塗布される厚みは、目的とする成
形体の寸法に応じて適宜調整されるものであるが、通常０．０１～１０００μｍ程度であ
り、より好ましくは０．１～５００μｍであり、更に好ましくは０．３～１００μｍであ
り、特に好ましくは０．５～５０μｍである。塗布工程は、通常室温で実施されるが、粘
度を下げて操作性を良くする目的でポリイミドワニスを４０～８０℃の範囲で加温して実
施してもよい。
【００６６】
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　上記の乾燥工程において、乾燥温度は、混合溶媒の種類にもよるが、通常５０～２５０
℃、好ましくは６０～２３０℃、より好ましくは１００～１９０℃が推奨され、複数の温
度設定にて段階的に乾燥してもよい。尚、２５０℃を超える乾燥温度は、本発明のポリイ
ミド成形体の黄変や透明性の低下を招くことがある。乾燥工程で使用される加熱方法とし
ては、温風加熱、赤外線加熱、マイクロ波加熱、ＥＢ加熱などの方法が挙げられる。乾燥
工程は空気雰囲気下でも行えるが、安全性及び酸化防止の観点から、不活性ガス雰囲気下
で行うことが推奨される。不活性ガスとしては窒素、アルゴンなどが挙げられる。また、
減圧下に乾燥を行うことも可能である。
【００６７】
　上記の剥離工程は、通常、基材上の該成形体を室温～５０℃程度まで冷却後に実施され
る。本発明の樹脂組成物は接着性が高いので、剥離作業を容易に実施するため、本発明の
ポリイミド溶液を塗布する前に、必要に応じて基材へ離型剤を塗布してもよい。係る離型
剤としては、植物油系、シリコン系、フッ素系などを挙げることができる。
【００６８】
　本発明の樹脂組成物を用いて、上記のように形成された膜は基材に接着した状態になっ
ているため、接着材の成分としても有効であり、本発明の樹脂組成物を含む接着材は、電
気・電子部品を接着して電気・電子部品装置とするのに好適であり、特に、半導体３次元
実装時に使用される半導体ウェハ間の接着剤として好適である。
【実施例】
【００６９】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はこれにより何等限定
を受けるものではない。各実施例及び比較例における測定は以下の方法により求めた。
【００７０】
［還元粘度：ηｓｐ／Ｃ］
　３０℃においてウベローデ粘度計を用いて、Ｅゾール溶媒(４０質量部の１，１，２，
２－テトラクロルエタンと、６０質量部のフェノールとの混合物)１０ｍＬにポリマー０
．１２ｇを溶解させ、ポリイミド溶液の３０℃における還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）を求めた
。
【００７１】
［溶解性］
　室温にて樹脂組成物の溶解性評価を実施した。
　◎：沈殿物なし
　○：極微小の沈殿物
　△：微量の沈殿物
　Ｘ：変化なし
【００７２】
［ガラス転移温度］
　ガラス転移温度（Ｔｇ）は、ＤＳＣ（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製ＤＳＣ２９２
０）により、昇温速度１０℃／分におけるＴｇを求めた。
【００７３】
［線熱膨張係数］
　ＴＡ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社のＴＭＡ２９４０熱機械分析装置を用いた熱機械分析
により荷重０．２Ｎ、昇温速度１０℃／分、チャック間距離１６ｍｍの条件にて、幅４ｍ
ｍ、長さ４０ｍｍ、厚み１８μｍの試験片の４０℃～１８０℃の範囲における伸びの平均
値を求め、これを線熱膨張係数とした。
【００７４】
　［製造例１：第一ポリイミド］
　０．５Ｌのセパラタブルフラスコ中にトランス－１,４－シクロヘキサンジアミン（ｔ
－ＣＨＤＡ、純度９８ｍｏｌ％）２．８５４８質量部（０．０２５ｍｏｌ部）のＮ－メチ
ル２－ピロリドン３６．７５７１質量部／トルエン（和光製）４．０８４質量部（質量比
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９０：１０）混合溶媒にビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）７．３５
５５質量部（０．０２５ｍｏｌ部）を仕込んだ。まず、室温において窒素雰囲気下、攪拌
回転数５０ｒｐｍで０．５ｈｒ攪拌しがら反応の発熱を確認し、その反応溶液を１９０℃
まで６．５ｈｒかけて加温し、留出する水はディーンスターク装置を用いて系外に除去し
ながら重合、閉環反応を進行させた。反応中に留出した水の量は、環化反応によるイミド
結合生成の理論量どおりであり、ポリイミドの生成が確認された。その後、攪拌回転数１
５０ｒｐｍで２００℃まで０．５ｈｒかけて昇温し、同温度で０．５ｈｒ保持させた後放
冷し、反応溶液が８０℃に下がったところで反応溶液を水／アセトン（体積比３／２）２
００質量部にあけ、析出した第一ポリイミド（白色固体）を濾集した。得られた第一ポリ
イミドの還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）を測定したところ、２．０５ｄＬ／ｇであった。
【００７５】
　［製造例２：第二ポリイミド］
　０．５Ｌのセパラタブルフラスコ中にイソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）４．２５７５質
量部（０．０２５ｍｏｌ部）のベンジルアルコール３６．７５７１質量部／プソイドクメ
ン（和光製）４．０８４質量部（質量比９０：１０）混合溶媒にビフェニルテトラカルボ
ン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）７．３５５５質量部（０．０２５ｍｏｌ部）を仕込んだ。
まず、室温において窒素雰囲気下、攪拌回転数５０ｒｐｍで０．５ｈｒ攪拌しがら反応の
発熱を確認し、その反応溶液を１９０℃まで６．５ｈｒかけて加温し、留出する水はディ
ーンスターク装置を用いて系外に除去しながら重合、閉環反応を進行させた。反応中に留
出した水の量は、環化反応によるイミド結合生成の理論量どおりであり、ポリイミドの生
成が確認された。その後、攪拌回転数１５０ｒｐｍで２００℃まで０．５ｈｒかけて昇温
し、同温度で０．５ｈｒ保持させた後放冷し、反応溶液が８０℃に下がったところで反応
溶液を水／アセトン（体積比３／２）２００質量部にあけ、析出した第二ポリイミド（白
色固体）を濾集した。得られた第二ポリイミドの還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）を測定したとこ
ろ、２．５２ｄＬ／ｇであった。
【００７６】
　［実施例１～３］
　製造例１の方法で得られた第一ポリイミドと製造例２の方法で得られた第二ポリイミド
とを下表に示した質量比でｍ－クレゾールに溶解して１０質量％ドープを作成し、ガラス
基板上でキャスティング後、２００℃で乾燥して透明均一なフィルムを得た。得られたフ
ィルムの各種物性を測定した。結果を表１に示す。
【００７７】
　［比較例１］
　製造例１の方法で得られた第一ポリイミドのみを用いて、実施例１～３と同様の操作に
てフィルムを得ようとしたが、第一ポリイミドがｍ－クレゾールに溶解しなかったため、
フィルムを作ることができなかった。結果を表1に示す。
【００７８】
　［比較例２］
　製造例２の方法で得られた第二ポリイミドのみを用いて実施例１～３と同様の操作を行
った。結果を表１に示す。
【００７９】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００８０】
　本発明の樹脂組成物は、電気・電子部品分野で使用されているガラス基板の代替用とし
てのプラスチック基板の材料として有用であり、液晶ディスプレー用、有機エレクトロル
ミネッセンスディスプレー用、電子ペーパー用、太陽電池用などのガラス基板代替用プラ
スチック基板、電子デバイスの電気絶縁膜、光学材料、太陽電池パネル等の保護フィルム
、光導波路など種々の用途に使用できる。
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