
JP 6465724 B2 2019.2.6

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一分子中に３つ以上の水酸基を有する多価アルコール（ａ）と核水添無水トリメリット酸
ハライド（ｂ－１）又は核水添無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）と無水トリメリッ
ト酸ハライド（ｂ－２）の混合物を反応させて得られる多官能酸無水物（Ａ）に、アミノ
基を有する化合物（Ｂ－１）として少なくとも、一分子中に１つのアミノ基を含む化合物
及び一分子中に２つのアミノ基を含む化合物を反応させて得られるポリアミド樹脂（Ｃ）
。
【請求項２】
多価アルコール（ａ）が、下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立して、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４、
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Ｒ５、Ｒ６は水素原子、水酸基、炭素数１～１１の炭化水素基、もしくは炭素数１～４の
ヒドロキシアルキル基を表し、Ｒ２は水酸基、もしくは炭素数１～４のヒドロキシアルキ
ル基を表す。ｌは０～１１、ｍとｎはそれぞれ１～１１の整数を表す。）で表される一分
子中に少なくとも３つの水酸基を含有する多価アルコール（ａ－１）である請求項１に記
載のポリアミド樹脂（Ｃ）。
【請求項３】
請求項１記載の多官能酸無水物（Ａ）が多価アルコール（ａ）に、アルキレンオキサイド
、環状エーテル、及び環状エステルからなる群より選ばれる１以上とを反応させて得られ
る多価アルコール（ａ－２）と核水添無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）又は核水添
無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）と無水トリメリット酸ハライド（ｂ－２）の混合
物を反応させて得られる多官能酸無水物（ａ）であるポリアミド樹脂（Ｃ）。
【請求項４】
請求項１乃至は請求項３のいずれか一項に記載のポリアミド樹脂（Ｃ）から誘導されるポ
リイミド樹脂（Ｄ）。
【請求項５】
一分子中に３ つ以上の水酸基を有する多価アルコール（ａ）と核水添無水トリメリット
酸ハライド（ｂ－１）又は核水添無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１） と無水トリメ
リット酸ハライド（ｂ－２）の混合物を反応させて得られる多官能酸無水物（Ａ）に、イ
ソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を反応させて得られるポリイミド樹脂（Ｅ）。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多価アルコール化合物に特定の構造を有する酸無水物基を導入し得られる多
官能酸無水物（Ａ）に、さらにアミノ基を有する化合物（Ｂ－１）を反応させて得られる
ポリアミド樹脂（Ｃ）、さらに（Ｃ）から誘導されるポリイミド樹脂（Ｄ）、及び多官能
酸無水物（Ａ）にイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を反応させて得られるポリ
イミド樹脂（Ｅ）、ポリアミド樹脂（Ｃ）、ポリイミド樹脂（Ｄ）、又はポリイミド樹脂
（Ｅ）を含む組成物、及び用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリアミド樹脂やポリイミド樹脂は、カルボン酸無水物化合物とアミノ基含有化合物、
もしくはイソシアネート基含有化合物から誘導される樹脂であり、高い耐熱性を有する化
合物として広く使用される材料である。一般的には、電気電子材料、高耐熱性材料等の用
途に幅広く用いられるものである。しかし、一般的に用いられるポリアミド樹脂、ポリイ
ミド樹脂は着色性が高く、透明性の高い用途に使用することが難しかった（特許文献１）
。
【０００３】
　このため、透明性を付与したポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂を得るために種々の酸無
水物含有化合物、アミノ基含有化合物、イソシアネート基含有化合物を反応させて樹脂を
得る検討がなされている（特許文献２、特許文献３）。
【０００４】
　しかし、耐熱性と透明性、樹脂の強靭性は相反する特性であり、耐熱性を向上させよう
とすると透明性と強靭性が悪化し、耐熱性と透明性を両立しようとすると、今度は樹脂が
脆弱となり、これらの特性を高い次元で併せ持つ材を得ることは困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－０５３８６２号公報
【特許文献２】特開２０１０－１００６７４号公報
【特許文献３】特開２０１３－０１０９１７号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、透明性と耐熱性、更に強靭性を有するポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂を得
ることを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは特定の構造を有する多官能酸無水物（Ａ）に、アミノ基を有する化合物（
Ｂ－１）、またはイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を反応させて得られるポリ
アミド樹脂又はポリイミド樹脂が、透明性、耐熱性、強靭性を併せ持つ特徴を有すること
を見出した。
【０００８】
即ち、本発明は
（１）一分子中に３つ以上の水酸基を有する多価アルコール（ａ）と核水添無水トリメリ
ット酸ハライド（ｂ－１）又は核水添無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）と無水トリ
メリット酸ハライド（ｂ－２）の混合物を反応させて得られる多官能酸無水物（Ａ）に、
アミノ基を有する化合物（Ｂ－１）を反応させて得られるポリアミド樹脂（Ｃ）に関する
。
（２）多価アルコール（ａ）が、下記一般式（１）
【０００９】
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立して、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４、
Ｒ５、Ｒ６は水素原子、水酸基、炭素数１～１１の炭化水素基、もしくは炭素数１～４の
ヒドロキシアルキル基を表し、Ｒ２は水酸基、もしくは炭素数１～４のヒドロキシアルキ
ル基を表す。ｌは０～１１、ｍとｎはそれぞれ１～１１の整数を表す。）で表される多価
アルコール（ａ－１）である前記ポリアミド樹脂（Ｃ）に関する。
【００１０】
（３）前記多官能酸無水物（Ａ）が多価アルコール（ａ）に、アルキレンオキサイド、環
状エーテル、及び環状エステルからなる群より選ばれる１以上を反応させて得られる多価
アルコール（ａ－２）と核水添無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）又は核水添無水ト
リメリット酸ハライド（ｂ－１）と無水トリメリット酸ハライド（ｂ－２）の混合物を反
応させて得られる多官能酸無水物（Ａ）であるポリアミド樹脂（Ｃ）に関する。
（４）前記ポリアミド樹脂（Ｃ）から誘導されるポリイミド樹脂（Ｄ）に関する。
（５）前記多官能酸無水物（Ａ）に、イソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を反応
させて得られるポリイミド樹脂（Ｅ）。
（６）前記ポリアミド樹脂（Ｃ）、ポリイミド樹脂（Ｄ）又はポリイミド樹脂（Ｅ）を含
む樹脂組成物に関する。
（７）皮膜形成用材料である前記樹脂組成物に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のポリアミド樹脂及びポリイミド樹脂は、透明性と耐熱性、強靭性の高い樹脂組
成物を与える。本発明の樹脂組成物は、この特性を生かして、皮膜形成用材料、好適には
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、絶縁材料、レジスト材料、塗料、印刷インキ、接着剤等の用途に好適である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のポリアミド樹脂及びポリイミド樹脂は、一分子中に３つ以上の水酸基を有する
多価アルコール（ａ）に、核水添無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）、又は、核水添
無水トリメリット酸ハライド（ｂ－１）及び無水トリメリット酸ハライド（ｂ－２）の混
合物とを反応させて得られる多官能酸無水物（Ａ）から誘導される。
【００１３】
　多価アルコール（ａ）の水酸基が１分子中に２つ以下の場合は、耐熱性、透明性、強靭
性を得ることが出来ない。
【００１４】
　多価アルコール（ａ）としては例えば、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレ
ート、シクロヘキサントリオール、シクロヘキサントリメタノール等のトリオール類、イ
ノシトール等の糖誘導ポリオール類等が好ましい。
【００１５】
　これらのうち、特に下記一般式（１）で示される構造を有している多価アルコール（ａ
）が好ましい。
【００１６】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立して、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４、
Ｒ５、Ｒ６は水素原子、水酸基、炭素数１～１１の炭化水素基、もしくは炭素数１～４の
ヒドロキシアルキル基を表し、Ｒ２は水酸基、もしくは炭素数１～４のヒドロキシアルキ
ル基を表す。ｌは０～１１、ｍとｎはそれぞれ１～１１の整数を表す。）
【００１７】
　上記一般式（１）において、ｌまたはｍが２以上の場合、複数存在することになるＲ１

、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６は、それぞれのＲ１、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６が異なる置換基をとってよい
。例えば、ｌ＝４の場合、４つ存在するＲ１は４つが同一の置換基でも、すべて異なる置
換基でもよい。Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６についてもＲ１と同様である。
【００１８】
　多価アルコール（ａ）の具体例としては、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメ
チロールプロパン、トリメチロールブタン、２－ヒドロキシアルキルメチル－１，４－ブ
タンジオール、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートなどのトリオール類、
ジトリメチロールプロパン、ペンタエリスリトールなどのテトラオール類、ジペンタエリ
スリトール、ポリグリセリンなどのポリオール等が挙げられる。
【００１９】
　これらのうち、一般式（１）で示される分子中に４～６個の水酸基を有する多価アルコ
ール（ａ）を用いた場合に、得られる硬化物の特性が優れている。特にペンタエリスリト
ール、ジトリメチロールプロパン、ジペンタエリスリトールが、硬化物の特性の良さ、材
料の入手のしやすさの観点から好ましい。
【００２０】
　本発明において多価アルコール（ａ－２）とは、多価アルコール（ａ）にアルキレンオ
キサイド、環状エーテル、及び、環状エステルからなる群より選ばれるいずれか一つ以上
を付加重合させた構造を持つ化合物のことを指す。また、多価アルコール（ａ－２）は反
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応性や硬化物の特性を用途に応じて最適化することもできる。
【００２１】
　一般式（１）中、Ｒ１で示される炭化水素基とは炭素原子と水素原子のみから構成され
る原子団を指す。
【００２２】
　炭化水素基の炭素数は１～１１が好ましい。具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、直鎖また
は分枝のペンチル基、直鎖または分枝のヘキシル基、直鎖または分枝のヘプチル基、直鎖
または分枝のオクチル基等の脂肪族炭化水素基や、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキ
シル基、エチルシクロヘキシル基等の脂環式炭化水素基や、フェニル基、トリル基、ナフ
チル基、メチルナフチル基等の芳香族基、ベンジル基、ナフチルメチル基等の芳香族置換
アルキル基等を挙げることができる。このうち本発明においては、本発明の硬化物の透明
性が良好な点で脂肪族炭化水素基や脂環式炭化水素基が好ましく、メチル基とエチル基が
強靭性と耐熱性が良好な本発明の硬化物を与える点からより好ましい。
【００２３】
　Ｒ１またはＲ２で示される、ヒドロキシアルキル基とは、直鎖状、分岐状アルキル基の
水素原子の１つ又は２つ以上が水酸基で置換されている原子団を指す。
【００２４】
　ヒドロキシアルキル基の炭素数は１～４が好ましい。具体例としては、メチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基及びイソブチル基の水素原子の１
つ又は２つ以上が水酸基で置換されたものが挙げられる。このうち本発明においては、反
応が容易な点で、水酸基が末端炭素に１つ置換されたものが好ましい。ヒドロキシメチル
基、ヒドロキシエチル基が本発明の硬化物の強靭性と耐熱性が良好な点からより好ましい
。
【００２５】
　本発明において用いられるアルキレンオキサイドとは、三員環の環状エーテルを有する
化合物を指す。
【００２６】
　アルキレンオキサイドの炭素数は２～８が好ましい。例えば、エチレンオキサイド、プ
ロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド、スチレンオキサイド等を挙げることができる
。これらのアルキレンオキサイドは１種または必要に応じて２種以上を混合したものでも
良い。中でも、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイドから選ばれる少なくとも１種
であると、入手し易く、安価であるため本発明において好ましい。
【００２７】
　アルキレンオキサイドの使用量は、多価アルコール（ａ）の水酸基１当量に対して、通
常三員環の環状エーテル０．１～６．０当量、好ましくは、０．２～２．０当量である。
この範囲であれば得られる硬化物の耐熱性及び強靭性が良好である。
【００２８】
　本発明において用いられる環状エーテルとは、４員環以上の環状の炭化水素の１つ以上
の炭素が酸素で置換された構造を有する化合物であれば特段の限定はない。
【００２９】
　環状エーテルは４～６員環が好ましく、具体例としてはオキセタン、テトラヒドロフラ
ン、テトラヒドロピラン等を挙げることができる。これらの環状エーテルは１種または必
要に応じて２種以上を混合したものでも良い。中でも、テトラヒドロフランは入手し易く
、安価であるため本発明において好ましい。
【００３０】
　環状エーテルの使用量は、多価アルコール（ａ）の水酸基１当量に対して、環状エーテ
ル０．１～６．０当量、好ましくは、０．２～２．０当量である。この範囲であれば得ら
れる硬化物の耐熱性及び強靭性が良好である。
【００３１】
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　本発明において用いられる環状エステルとは、環状の炭化水素の中にエステル結合を含
む構造を有する化合物であれば特段の限定はない。
【００３２】
　環状エステルの炭素数は２～６であることが好ましい。環状エステルの具体例としては
アセトラクトン、プロピオラクトン、ブチロラクトン、バレロラクトン、カプロラクトン
等を挙げることができる。これらの環状エステルは１種または必要に応じて２種以上を混
合したものでも良い。中でも、カプロラクトンは入手し易く、安価であるため本発明にお
いて好ましい。
【００３３】
　環状エステルの使用量は、多価アルコール（ａ）の水酸基１当量に対して、環状エステ
ル０．１～６．０当量、好ましくは、０．２～２．０当量である。この範囲であれば得ら
れる硬化物の耐熱性及び強靭性が良好である。
【００３４】
　多価アルコール（ａ－２）の例を具体例に示すと、トリメチロールプロパンエチレンオ
キサイド付加物、トリメチロールプロパンプロピレンオキサイド付加物、トリメチロール
プロパンテトラヒドロフラン付加物、トリメチロールプロパンカプロラクトン付加物、ペ
ンタエリスリトールエチレンオキサイド付加物、ペンタエリスリトールプロピレンオキサ
イド付加物、ペンタエリスリトールテトラヒドロフラン付加物、ペンタエリスリトールカ
プロラクトン付加物、ジペンタエリスリトールエチレンオキサイド付加物、ジペンタエリ
スリトールプロピレンオキサイド付加物、ジペンタエリスリトールテトラヒドロフラン付
加物、ジペンタエリスリトールカプロラクトン付加物、トリス（２－ヒドロキシエチル）
イソシアヌレートエチレンオキサイド付加物、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシア
ヌレートプロピレンオキサイド付加物、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレー
トテトラヒドロフランオキサイド付加物、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレ
ートカプロラクトンオキサイド付加物、等が挙げられる。
【００３５】
　本発明において用いられる無水核水添トリメリット酸ハライド（ｂ－１）とは、多価ア
ルコールに酸無水物基を導入し、多官能酸無水物化合物とするために用いられる。これに
より、酸無水物基の開環エステル化を伴うことなく、酸無水物基を導入することができる
。また核水添されていることから、耐熱、耐光下においても着色が少なく、その硬化物は
高い光学特性を維持しながら、耐熱性、強靱性に優れる。したがって、樹脂として高い透
明性を求められる樹脂材料等に好適に使用できる。
【００３６】
　本発明において用いられる無水トリメリット酸ハライド（ｂ－２）も（ｂ－１）同様の
目的をもって使用されるものである。これを併用することでり高い耐熱性を発揮させるこ
とが出来る。
【００３７】
　無水核水添トリメリット酸ハライド（ｂ－１）または無水トリメリット酸ハライド（ｂ
－２）としては、例えば、フッ素化物、塩素化物、臭素化物及びヨウ素化物等が挙げられ
、中でも反応の容易さから塩素化物が好ましい。
【００３８】
　多官能酸無水物（Ａ）の合成は、公知の手法により行うことができる。多価アルコール
（ａ）と無水核水添トリメリット酸ハライド（ｂ－１）または無水トリメリット酸ハライ
ド（ｂ－２）（以下、ハライド類）との反応における試剤の添加の方法には特に制限がな
く任意の添加法が採用できる。例えば、多価アルコール（ａ）と塩基性物質を溶媒に溶解
し、これに溶媒に溶解した上記のハライド類をゆっくりと滴下する方法、あるいは、逆に
必要に応じて溶媒に溶解した上記のハライド類中に多価アルコール（ａ）と塩基性物質の
混合溶液を滴下する方法、ハライド（類と多価アルコール（ａ）の混合溶液の中へ塩基性
物質を滴下する方法、さらには、多価アルコール（ａ）の溶液の中に核水添無水トリメリ
ット酸ハライドの溶液と塩基性物質の溶液を同時に滴下する、などが採用可能である。
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【００３９】
　塩基性物質存在下の多価アルコール（ａ）とハライド類の反応では、反応の進行ととも
に塩基性物質が中和して生成した塩酸塩が生じる。これを濾過して除去した後、ろ液を濃
縮することで、多官能酸無水物（Ａ）の粗生成物が高収率で得られる。これを、適当な溶
媒に溶解し、水洗後濃縮してから減圧乾燥すると純度の高い多官能酸無水物（Ａ）が得ら
れる。さらに必要に応じて適当な溶媒で再結晶を行うことで、より純度の高い多官能酸無
水物（Ａ）が得られる。
【００４０】
　多価アルコール（ａ）の使用量は通常水酸基当量で、ハライド類１に対して、０．６～
１．０、好ましくは、０．８～１．０である。この範囲であれば多価アルコール（ａ）の
水酸基はすべてエステル化され未反応のハライド類が系内に余ることはない。
【００４１】
　ハライド類と多価アルコール（ａ）の反応において使用可能な溶媒は原料に対して不活
性であれば特に限定されないが、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，２－ジ
メトキシエタン－ビス（２－メトキシエチル）エーテル等のエーテル溶媒、ピコリン、ピ
リジン等の芳香族アミン溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
等のようなケトン系溶媒、トルエン、キシレン等の様な芳香族炭化水素溶媒、ジクロロメ
タン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン等のような含ハロゲン溶媒、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド等のようなアミド系溶媒、ヘキサメチルホスホルアミド等のよ
うな含リン溶媒、ジメチルスルホオキシド等のような含イオウ溶媒、γ－ブチロラクトン
、酢酸エチル、酢酸ブチル等のようなエステル系溶媒、１，３－ジメチル－２－イミダゾ
リジノン等のような含窒素溶媒、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－ク
レゾール、ｏ－クロロフェノール、ｍ－クロロフェノール、ｐ－クロロフェノール等の水
酸基を有する芳香族系溶媒等が挙げられる。これらの溶媒は単独でも、２種類以上混合し
て用いてもよい。
【００４２】
　ここで挙げた溶媒には多価アルコール（ａ）から多価アルコール（ａ－２）を製造する
際に用いられる環状エーテルや環状エステルが含まれているが、多価アルコール（ａ）に
ハライド類を反応させる際は、反応温度は－１０℃～８０℃、好ましくは０℃～７０℃、
より好ましくは１０℃～６０℃である。反応温度が８０℃よりも高いと多価アルコール（
ａ）に環状エーテルや環状エステルが反応して、多価アルコール（ａ－２）が得られ、多
価アルコール（ａ）とハライド類の反応率が低下する。反応時間は、特に制限はないが通
常１０分～４８時間、好ましくは３０分～２４時間である。反応は通常、常圧で行われる
が、必要に応じて加圧下、または減圧下でも実施することができる。
【００４３】
　多価アルコール（ａ）に環状エーテルや環状エステルを反応させて多価アルコール（ａ
－２）を製造する際は、反応温度は８０℃～２５０℃、好ましくは９０℃～２２０℃、よ
り好ましくは１００℃～２００℃である。反応時間は、特に制限はないが通常１０分～４
８時間、好ましくは３０分～２４時間である。反応は通常、常圧で行われるが、必要に応
じて加圧下、または減圧下でも実施することができる。
【００４４】
　多官能酸無水物（Ａ）を得る反応における溶質の濃度は、通常５質量％～５０質量％、
副反応の制御、沈殿の濾過工程を考慮すると好ましくは１０質量％～４０質量％で行われ
る。１０質量％以上４０質量％以下の範囲で行われるのがより好ましい。
【００４５】
　通常反応雰囲気は、窒素下で行う。反応容器は密閉型反応容器でも開放型反応容器でも
よいが、反応系を不活性雰囲気に保つため、開放型の場合には不活性ガスでシールできる
ものを用いる。
【００４６】
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　塩基性物質は、反応の進行とともに発生する塩化水素を中和するために用いる。この際
使用される塩基性物質の種類としては特に限定されないが、ピリジン、トリエチルアミン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン等の有機３級アミン類、炭酸カリウム、水酸化ナトリウム等
の無機の塩基性物質を用いることができる。ピリジンや、トリエチルアミンは安価に入手
できる点や液体で溶解性に富むため反応操作が容易になる、という点で好ましい。また、
無機の塩基性物質は安価に入手できる点で好ましい。
【００４７】
　使用される塩基性物質の量は、特に制限はないが過剰に使用しすぎると生成物に混入し
たり、精製負荷が大きくなったりするので、ハライド類に対して通常１．０モル倍～３０
モル倍、好ましくは１．２モル倍～２０モル倍、さらに好ましくは１．５モル倍～１０モ
ル倍が採用される。
【００４８】
　水洗操作の際、多官能酸無水物（Ａ）は一部加水分解を受けて、多価カルボン酸に変化
するが、これは、減圧下加熱処理をすることにより、一部加水分解して生成した多価カル
ボン酸を容易に多官能酸無水物（Ａ）に戻すことができる。この減圧下加熱処理工程の際
採用される温度は８０℃～２００℃、好ましくは１００℃～１８０℃であり、減圧度は、
１０ＭＰａ以下、好ましくは１ＭＰａ以下であり、加熱時間の上限は特に制限はないが、
通常は１０分～４８時間、好ましくは３０分～２４時間である。
【００４９】
　こうして得られた多官能酸無水物をさらに精製することも可能である。その場合の精製
方法としては、再結晶、昇華、洗浄、活性炭処理、カラムクロマトグラフィーなど任意に
行うことができる。またこれら精製法を繰り返しても、組み合わせて実施することも可能
である。こうして得られる多官能酸無水物の純度は例えばゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（以下、「ＧＰＣ」という）などの分析で得られるピークの面積比として、通
常９０％以上、好ましくは９５％以上、さらに好ましくは９８％以上である
【００５０】
　多官能酸無水物（Ａ）の酸無水物基と、本発明で用いられるアミノ基を有する化合物（
Ｂ－１）のアミノ基が付加反応によりアミド酸となり、本発明のポリアミド樹脂（Ｃ）が
得られる。さらに必要に応じて本発明のポリアミド樹脂（Ｃ）を縮合させ、本発明のポリ
イミド（Ｄ）に誘導することもできる。
【００５１】
　１分子中に１つのアミノ基を有する化合物の具体例としては、エチルアミン、プロピル
アミン、ブチルアミン、ヘキサンアミン、オクタンアミン、デカンアミン、ステアリルア
ミン、シクロヘキサンアミン、シクロヘキサンメチルアミン、ノルボルネンアミン、ノル
ボルネンメチルアミン、アダマンチルアミン等の直鎖状、及び環状、ビシクロ環状の脂肪
族モノアミン類等、アニリン、トルイジン、エチルアニリン、ブチルアニリン、ジメチル
アニリン、アニシジン、ベンジルアミン、ナフチルアミン、アミノアントラセン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルフェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジフェニルフェニレンジアミン、Ｎ－フェニル
パラフェニレンジアミン、アミノジフェニルメタン、クロロアニリン、ブロモアニリン、
ヨードアニリン、等の芳香族モノアミン類が挙げられる。
【００５２】
　１分子中に２つのアミノ基を有する化合物の具体例としては、エチレンジアミン、プロ
ピレンジアミン、ブチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ネオペンチルジアミン、
オクタメチレンジアミン、シクロヘキサンジアミン、ノルボルナンジアミン等の直鎖状、
及び環状、ビシクロ環状の脂肪族ジアミン類、フェニレンジアミン、ジメチルビフェニル
ジアミン、ジアミノナフタレン、ジアミノジフェニルエーテル、ジアミノジフェニルメタ
ン、ジアミノジメチルジフェニルメタン、ジアミノベンゾフェノン、メチレンビスジエチ
ルアニリン、ビス（アミノフェニル）シクロヘキサン、ビス（アミノフェニル）フルオレ
ン、ビス（アミノフェニル）スルホン、ビス（ヒドロキシアミノフェニル）エーテル、ビ
ス（ヒドロキシアミノフェノキシ）ベンゼン等が挙げられる。
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【００５３】
　化合物（Ｂ－１）が有するアミノ基は、好ましくは１分子中に１～２個であることがポ
リアミド樹脂（Ｃ）の分子量を望ましい範囲とする。１分子中に１個では分子量が大きく
ならず、３個以上の場合はゲル化する場合がある。
　本発明のポリアミド樹脂（Ｃ）の分子量の制御は、一分子中に１つのアミノ基を含むも
のと２つのアミノ基を含むものを混合して用いて行う。
【００５４】
　多官能酸無水物（Ａ）の酸無水物基と、本発明で用いられるイソシアネート基を有する
化合物（Ｂ－２）のイソシアネート基が付加、脱炭酸し、本発明のポリイミド樹脂が得ら
れる。
【００５５】
　１分子中に１つのイソシアネート基を有する化合物の具体例としては、エチルイソシア
ネート、プロピルイソシアネート、ブチルイソシアネート、ヘキシルイソシアネート、ド
デシルイソシアネート、オクタデシルイソシアネート、シクロペンチルイソシアネート、
シクロヘキシルイソシアネート、ブチルイソシアネトアセテート等の脂肪族モノイソシア
ネート類、フェニルイソシアネート、メチルフェニルイソシアネート、エチルフェニルイ
ソシアネート、ブチルフェニルイソシアネート、ジメチルフェニルイソシアネート、ジプ
ロピルフェニルイソシアネートベンジルイソシアネート、メチルベンジルイソシアネート
、フェニルエチルイソシアネート、ナフチルイソシアネート、ナフチルエチルイソシアネ
ート、メトキシフェニルイソシアネート、エトキシフェニルイソシアネート、クロロメチ
ルフェニルイソシアネート等の芳香族モノイソシアネート類が挙げられる。
【００５６】
　１分子中に２つのイソシアネート基を有する化合物の具体例としては、ヘキサメチレン
ジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシア
ネート、ヘキサヒドロキシレンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート、ジ
シクロヘキシルメチレンジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート等の脂肪族ジ
イソシアネート類、フェニレンジイソシアネート、トルエンジイソシアネート、キシレン
ジイソシアネート、ビス（イソシアネトプロピル）ベンゼン、メチレンビス（フェニルイ
ソシアネート）、ジイソシアネトジメチルジフェニルメタン、等の芳香族ジイソシアネー
ト類が挙げられる。
【００５７】
　１分子中に３つ以上のイソシアネート基を有する化合物としては、リシントリイソネー
ト、または、上記の二官能イソシアネート類のイソシアヌレート変性物やビュレット変性
物、アダクト変性物等が挙げられる。
【００５８】
　例えば皮膜形成等の形状付与をすることなくポリイミド樹脂を取り出す場合は、化合物
（Ｂ－２）が有するイソシアネート基は、１分子中に１～２個であることが好ましい。こ
のようにすることで、ポリイミド樹脂（Ｄ）の分子量を望ましい範囲とする。１分子中に
１個では分子量が大きくならず、２個以上の場合は多量に用いるとゲル化する場合がある
。イミド化することで溶解性が低下し、特に分子量の高いものは、塗工やフイルム化が困
難となる。
　ポリイミド樹脂（Ｄ）の分子量の制御は、一分子中に１つのイソシアネート基を有する
ものと２つ以上のイソシアネート基を有するものを混合して行う。
【００５９】
　一方、多塩基酸無水物（Ａ）とイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を混合し、
反応前に形状付与を行った後に反応させてポリイミド樹脂（Ｅ）を得る場合には、多官能
のイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を使用することが好ましい。
【００６０】
　多官能酸無水物（Ａ）とアミノ基を有する化合物（Ｂ－１）またはイソシアネート基を
有する化合物（Ｂ－２）の反応は、公知の方法が適用できる。
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【００６１】
　この際、反応を促進させるために触媒を使用することが好ましく、該触媒の使用量は、
反応物、即ち多官能酸無水物（Ａ）、化合物（Ｂ－１）又は化合物（Ｂ－２）、場合によ
り溶剤その他を加えた反応物の総量に対して０．１～１０質量％である。その際の反応温
度は６０～１５０℃であり、また反応時間は、好ましくは５～６０時間である。使用しう
る触媒の具体例としては、例えば、硫酸等の無機酸、トルエンスルホン酸、メタンスルホ
ン酸等の有機酸類、トリエチルアミン、ベンジルジメチルアミン、トリエチルアンモニウ
ムクロライド、ベンジルトリメチルアンモニウムブロマイド、ベンジルトリメチルアンモ
ニウムアイオダイド、トリフェニルフォスフィン、トリフェニルスチビン、メチルトリフ
ェニルスチビン等の有機塩基類、オクタン酸クロム、オクタン酸ジルコニウム等の金属塩
類が挙げられる。
【００６２】
　本酸付加反応は、無溶剤で反応させる、若しくは溶剤で希釈して反応させることも出来
る。ここで用いることが出来る溶剤としては、溶解性をもち本反応に対して不活性溶剤で
あれば特に限定はない。
【００６３】
　好ましい溶剤の使用量は、得られる樹脂の粘度や使途により適宜調整されるべきもので
あるが、好ましくは固形分として９０～３０質量％、より好ましくは８０～５０質量％で
ある。
【００６４】
　具体的に例示すれば、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、テトラメチルベンゼン等
の芳香族系炭化水素溶剤、ヘキサン、オクタン、デカン等の脂肪族系炭化水素溶剤、及び
それらの混合物である石油エーテル、ホワイトガソリン、ソルベントナフサ等が挙げられ
る。
　また、エステル系溶剤としては、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル等のアルキル
アセテート類、γ－ブチロラクトン等の環状エステル類、エチレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルモノアセテート、ジエチ
レングリコールモノエチルエーテルモノアセテート、トリエチレングリコールモノエチル
エーテルモノアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルモノアセテート、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ブチレングリコールモノメチルエー
テルアセテート等のモノ、若しくはポリアルキレングリコールモノアルキルエーテルモノ
アセテート類、グルタル酸ジアルキル、コハク酸ジアルキル、アジピン酸ジアルキル等の
ポリカルボン酸アルキルエステル類等が挙げられる。
　また、エーテル系溶剤としては、ジエチルエーテル、エチルブチルエーテル等のアルキ
ルエーテル類、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエー
テル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエー
テル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールジエチルエー
テル等のグリコールエーテル類、テトラヒドロフラン等の環状エーテル類等が挙げられる
。
　また、ケトン系溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、イ
ソホロン等が挙げられる。
　このほか、ジメチルスルホキサイド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等
の高極性溶剤等も好適に用いられる。
【００６５】
　多官能酸無水物（Ａ）とアミノ基を有する化合物（Ｂ－１）においては、先ず酸無水物
基にアミノ基が付加し、アミド酸、アミック酸と称されるポリアミド樹脂（Ｃ）が得られ
る。この段階ではまだ溶剤等への溶解性や熱可塑性高いため、この段階で目的とする形状
、例えばシート状等への形状付与、被覆するための塗加工にも好適である。
【００６６】
　ポリアミド樹脂（Ｃ）を更に加熱することで、アミド酸が縮合反応しポリイミド樹脂（
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Ｄ）が誘導される。ポリイミド樹脂（Ｄ）で必要とされる形状付与性が維持できる場合は
、ポリイミド樹脂（Ｄ）としたのちに形状付与することもできる。
【００６７】
　多官能酸無水物（Ａ）とイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）の反応においては
、先ず酸無水物基にイソシアネート基が付加し、比較的不安定な環状の中間体を経由し、
脱炭酸反応を経てポリイミド樹脂（Ｅ）に至る。比較的不安定な中間体を経るため中間体
としての加工は難しいが、一括でポリイミド樹脂（Ｅ）に誘導することが出来る。
【００６８】
　本発明のポリイミド樹脂の製造の際は求められる特性に応じて、アミノ基を有する化合
物（Ｂ－１）又はイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）を選択する。
【００６９】
　本発明には本発明のポリアミド樹脂（Ｃ）、ポリイミド樹脂（Ｄ）またはポリイミド樹
脂（Ｅ）を含む樹脂組成物も含まれる。本発明の樹脂組成物はそれぞれの目的に応じ、組
成物中に７０質量％を上限にその他の成分を加えることもできる。
　組成物に用いるその他の材料としては、例えば、その他の反応性を有する樹脂類、反応
性を有しない、所謂イナート樹脂類、着色顔料、体質顔料、硬化剤、安定剤、可塑剤、揮
発性溶剤等が挙げられる。ポリアミド樹脂（Ｃ）には、反応可能なカルボキシル基が残留
する。本発明の樹脂組成物はカルボキシル基と反応可能な硬化剤を含んでよい。
【００７０】
　本発明におけるその他反応性を有する樹脂類とは、ポリアミド樹脂（Ｃ）、ポリイミド
樹脂（Ｄ）またはポリイミド樹脂（Ｅ）と反応する、しないは問わず、単独で硬化反応す
ることが出来る樹脂類や反応性希釈材類を指す。例えば（メタ）アクリルエステル類、エ
ポキシ（メタ）アクリレート類、ウレタン（メタ）アクリレート類、エステル（メタ）ア
クリレート類を有するエポキシ樹脂類等が挙げられる。これらは７０質量％までの範囲に
おいて用いることが好ましい。
【００７１】
　ここで用いることができるエポキシ樹脂は公知一般のエポキシ樹脂が使用可能である。
これらのうち、好ましくは一分子中に２つ以上のエポキシ基を含むものであり、所謂エポ
キシ当量（エポキシ基１当量あたりの分子量）が、１８０～４００までの範囲であること
が好ましい。この範囲よりも値が小さいものは脆弱な硬化物となり、大きい場合には十分
な硬化性を発揮しない。
　具体的には、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビ
スフェノールＳ型エポキシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂類、フェノールノボラ
ック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂
、イソシアヌレート型エポキシ樹脂、トリシクロデカン型エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００７２】
　この他に反応性を示さない樹脂類（いわゆるイナートポリマー）、たとえばその他のエ
ポキシ樹脂、フェノール樹脂、ウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ケトンホルムアルデヒ
ド樹脂、クレゾール樹脂、キシレン樹脂、ジアリルフタレート樹脂、スチレン樹脂、グア
ナミン樹脂、天然及び合成ゴム、アクリル樹脂、ポリオレフィン樹脂、及びこれらの変性
物を用いることもできる。これらは４０質量％までの範囲において用いることが好ましい
。
【００７３】
　本発明では着色顔料を本発明の樹脂組成物を着色材料とするために用いられるものであ
る。これらは構成により有機顔料と無機顔料に分類されるが、これらは目的とする色や用
途に合わせて、適宜選択されるものである。
【００７４】
　有機顔料としては、その基本骨格により分類される。例えば、イソインドリノン系、イ
ソインドリン系、アゾメチン系、アントラキノン系、アントロン系、キサンテン系、ジケ
トピロロピロール系、ペリレン系、ペリノン系、キナクリドン系、インジゴイド系、ジオ
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キサジン系、フタロシアニン系等の多環顔料類、モノアゾ系、ジスアゾ系、縮合ジスアゾ
系等のアゾ顔料類、レーキ顔料類、蛍光顔料類が挙げられる。
【００７５】
　無機顔料類としては、二酸化チタン、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、酸化亜鉛、雲母
、カーボンブラック、ベンガラ、アルミフレーク等が挙げられる。
【００７６】
　また、本発明で示される体質顔料は、着色を目的としない顔料を示し、組成物の粘度や
流動性、硬化物の機械的特性を得ることを目的に使用されるものである。
【００７７】
　たとえば、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、タルク、クレイ、ガラスフレーク、ガラス
ビーズ、黒鉛、酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、ポリスチレンビーズ、ポリエチ
レンビーズ、ポリプロピレンビーズ、ポリテトラフルオロエタンビーズ等が挙げられる。
【００７８】
　また、本発明で示される硬化剤とは、さらに硬化物の架橋度を高める目的で使用される
ものである。例えばポリアミド樹脂（Ｃ）のカルボキシル基等と反応可能な官能基を有す
る化合物等が例示される。具体的にはビスフェノール型エポキシ樹脂、クレゾールノボラ
ック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂等の多官能エポキシ樹脂類、
ジアリルフタレート樹脂、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂等の多
官能フェノール樹脂類、メラミン、メチロール化メラミン、ベンゾグアナミン等の多官能
アミン類等を用いることもできる。
【００７９】
　その他の添加剤としては、例えばメラミン等の熱硬化触媒、その他反応性樹脂類を硬化
させるための開始剤、アエロジル等のチキソトロピー付与剤、シリコーン系、フッ素系の
レベリング剤や消泡剤、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル等の重合禁
止剤、安定剤、酸化防止剤等を使用することが出来る。
【００８０】
　また使用目的に応じて、粘度を調整する目的で、５０質量％、さらに好ましくは３５質
量％までの範囲において揮発性溶剤を添加することも出来る。
【００８１】
　本発明において皮膜形成用材料とは、基材表面を被覆することを目的として利用される
ものである。具体的な用途としては、グラビアインキ、フレキソインキ、シルクスクリー
ンインキ、オフセットインキ等のインキ材料、ハードコート、トップコート、オーバープ
リントニス、クリヤコート等の塗工材料、ラミネート用、金属用他各種接着剤、粘着剤等
の接着材料、レジスト材料等これに該当する。さらには、皮膜形成用材料を一時的に剥離
性基材に塗工しフイルム化した後、本来目的とする基材に貼合し皮膜を形成させる、いわ
ゆる転写材料等も皮膜形成用材料に該当する。
【００８２】
　皮膜形成させる方法としては特に制限はないが、グラビア等の凹版印刷方式、フレキソ
等の凸版印刷方式、シルクスクリーン等の孔版印刷方式、オフセット等の平版印刷方式、
ロールコーター、ナイフコーター、ダイコーター、カーテンコーター、スピンコーター等
の各種塗工方式が任意に採用できる。
【実施例】
【００８３】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定され
るものではない。
【００８４】
合成例１：多官能酸無水物（Ａ）の合成１
　撹拌機、還流冷却管、撹拌装置を備えたフラスコに、窒素パージを施しながら、表中に
記載の無水物クロリド（ｂ）を表中記載量（（ａ）の水酸基に対して１．１当量）、にテ
トラヒドロフランを４５ｇ加えて均一溶液にした。この溶液を攪拌しながら５℃まで冷却
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とテトラヒドロフラン５４ｇを加えて均一にした溶液を、液温を１０℃以下に保ちながら
徐々に滴下した。滴下終了後、室温で１時間攪拌し、次いで５０℃まで昇温し、反応を８
時間継続した。続いて、反応液を２０℃まで冷却し、不溶解分であるピリジン塩酸塩をろ
去した後、ろ液を濃縮した。濃縮物を酢酸エチル１２０ｍｌに溶解させ、３０ｍｌの水で
３回洗浄した後、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。無水硫酸マグネシウムをろ去した後
、ろ液を濃縮し、得られた濃縮物を１５ｍｌの酢酸エチルに溶かし、トルエンで再結晶し
生成物を得た。
【００８５】
比較合成例１：２官能酸無水物の合成
　合成例１に準じて、多官能酸無水物を合成した。結果を合成例１と併せて下記表に示し
た。
【００８６】
【表１】

【００８７】
表中略語
　　ＴＭＰ：トリメチロールプロパン
　　ＰＥ：ペンタエリスリトール
　　ＰＥ４ＥＯ：ペンタエリスリトール４モルエチレンオキサイド付加物
　　ＢＰＡ２ＥＯ：ビスフェノールＡ２モルエチレンオキサイド付加物
　　ＢＧ：１，３－ブチレングリコール
　　ＴＨＩ：トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート
　　ＨＴＡＣ：核水添無水トリメリット酸クロリド
　　ＴＭＡＣ：無水トリメリット酸クロリド
【００８８】
実施例１：ポリアミド樹脂（Ｃ）の調製
　撹拌機、還流冷却管、撹拌装置を備えたフラスコに、合成例１で調製した多官能酸無水
物（Ａ）を２０ｍｍｏｌ（質量は表中記載）溶剤としてγ－ブチロラクトンを、（Ａ）と
（Ｂ）の総量に対して固形分２０質量％となる量加え撹拌溶解させた。
　さらにアミノ基を有する化合物（Ｂ－１）として表中記載の化合物を加え、８０℃で５
時間反応を行った。
【００８９】
比較例１：２官能ポリアミド樹脂の調製
　実施例１と同様に、表中記載のその他の２官能酸無水物を２０ｍｍｏｌ（質量は表中記
載）用いて反応を行った。
【００９０】
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【００９１】
表中略語
　　ＭＷ：ゲル透過クロマトグラフ（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算質量平均分子量
　　Ａｎ：アニリン
　　ＯＤＡ：ジアミノジフェニルエーテル
　　ＤＡＤＰＳ：ビス（アミノフェニル）スルホン 
　　ＮＢＤＡ：ノルボルネンジアミン
　　ＡＤＡＭ：アダマンチルアミン
【００９２】
実施例２：ポリイミド樹脂（Ｄ）の調製
　撹拌機、ディーンスターク型還流冷却管、撹拌装置を備えたフラスコに、窒素気流中、
実施例１で調製したポリアミド樹脂（Ｃ）溶液を固形分相当として１５ｇ（実際の仕込み
量は固形分２０質量％で除したもの）、脱水反応により生じる水を反応系外から取り出す
ことを目的としてトルエンを１０ｇ、触媒としてピリジンを０．１質量％加え、１７０℃
で還流下、ディーンスターク管を用いて縮合水を除去しながら５時間反応を行った。
　水分の留出が完了したことを確認し、赤外吸収スペクトルにてイミド化合物の特有の吸
収（１７８０ｃｍ－１、１７２０ｃｍ－１）が生じていることを確認した。
　溶離液にＮ－メチルピロリドンを使用したＧＰＣを用いてポリイミド樹脂（Ｄ）の分子
量を測定した。
【００９３】
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【表３】

【００９４】
実施例３：ポリイミド樹脂（Ｅ）の調製
　撹拌機、還流冷却管、撹拌装置を備えたフラスコに、合成例１で調製した多官能酸無水
物（Ａ）を２０ｍｍｏｌ（質量は表中記載）溶剤としてγ－ブチロラクトンを、（Ａ）と
（Ｂ）の総量に対して固形分２０質量％となる量加え撹拌溶解させた。
　さらにイソシアネート基を有する化合物（Ｂ－２）として表中記載の化合物を加え、窒
素気流中１８０℃で５時間反応を行った。
【００９５】
比較例３：２官能ポリイミド樹脂の調製
　実施例３と同様に、表中記載のその他の２官能酸無水物を２０ｍｍｏｌ（質量は表中記
載）用いて反応を行った。
【００９６】

【表４】

【００９７】
表中略語
　　ＤＰＰＩ：ジイソプロピルフェニルイソシアネート
　　ＭＢＰＩ：メチレンビス（フェニルイソシアネート）
　　ＣＨＩ：シクロヘキシルイソシアネート
　　ＮＢＤＩ：ノルボルネンジイソシアネート
【００９８】
実施例４：ポリアミド樹脂（Ｃ）の評価
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　実施例１及び比較例１において合成したポリアミド樹脂（Ｃ）溶液を固形分換算で６ｇ
（実際の仕込み量は固形分２０質量％で除したもの）、硬化剤としてビスフェノール型エ
ポキシ樹脂（４（４（１，１－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）－エチル）α，α－ジメ
チルベンジル）フェノール））：ＮＣ－６３００　日本化薬製、エポキシ当量 ２３０ｇ/
ｅｑ）、を２ｇ加え、さらに硬化触媒としてメラミンを０．１ｇ加え、均一になるまで溶
解撹拌した。得られた樹脂組成物を剥離加工を施した型枠に流し込み、減圧下で溶剤を揮
発させながら１５０℃で５時間硬化させた。硬化物の評価を下記の通り行った。
【００９９】
（１）耐熱性評価
　得られた硬化物のガラス転移点を動的機械特性評価装置（ＤＭＡ）を用いて測定を行っ
た。
評価基準
　　○：１８０℃以上；△：１４０℃以上；×：１４０℃未満
（２）着色性評価
評価基準
　　○：ほぼ無色透明；△：やや黄色に着色している；×：黄色から褐色に着色している
（３）耐光性評価
　得られた塗膜をスーパーＵＶ試験機（岩崎電気）にて８時間紫外線光を照射し、目視で
照射終了後の塗膜の着色性を照射前の硬化物と比較し評価した。評価基準は以下の通り。
　　◎：変色なし＝照射前とほぼ同じレベルの着色
　　○：黄色味に僅かに変色する
　　△：黄色変色が認められる
　　×：褐色に変色する
【０１００】
【表５】

【０１０１】
　以上の結果から、本発明のポリアミド樹脂（Ｃ）は、耐熱性、着色性、耐光性に優れた
皮膜形成用材料となることが示された。
【０１０２】
実施例５：ポリイミド樹脂（Ｄ）及びポリイミド樹脂（Ｅ）の評価、金属用コート材料と
しての評価
　実施例２及び３で得られたポリイミド樹脂（Ｄ）及びポリイミド樹脂（Ｅ）溶液を、固
形分換算で６ｇ（実際の仕込み量は固形分２０質量％で除したもの）、着色顔料として、
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て混練し白色塗料組成物を得た。
【０１０３】
　得られた塗料組成物を、ワイヤーバーコータ＃８にてＴＦＳ基板（錫フリー鋼板）上に
塗工し、１８０℃１時間、窒素ガス気流中のイナートオーブンにて溶剤を揮発さて塗膜を
得た。得られた塗膜の評価を下記の通り行った。
【０１０４】
金属用コーティング材料の評価
（１）硬化性評価
　硬化後塗膜の硬さを鉛筆硬度試験（ＪＩＳ－Ｋ５６００－５－４：１９９９）に準じて
評価した。
（２）密着性評価
　金属基材への密着性をクロスカット剥離試験（ＪＩＳ－Ｋ５６００－５－６：１９９９
）に準じて評価した。
　評価基準もＪＩＳ－Ｋ５６００に準拠し、下記の分類によって評価した。
　　分類０：剥離なし、良好
　　分類１：角部に僅かに剥離あり
　　分類２：角部に剥離あり
　　分類３：マス目の半分未満の剥離あり
　　分類４：マス目の半分以上の剥離あり
　　分類５：ほぼ全面的な剥離あり、不良
（３）耐衝撃性評価
　塗膜の耐衝撃性をデュポン衝撃試験（ＪＩＳ－Ｋ５６００－５－６：１９９９）に準じ
て評価した。錘は５００ｇ、打撃型は６．３５ｍｍ、落下高さは２５０ｍｍにて実施した
。
　　○：割れなし；△：割れはあるものの剥離なし；×：剥離
（４）耐光性評価
　得られた塗膜をスーパーＵＶ試験機（岩崎電気）にて８時間紫外線光を照射し、照射終
了後の白色塗膜の着色性を目視で評価した。評価基準は以下の通り。
　　◎：変色なし
　　○：黄色味に僅かに変色する
　　△：黄色変色が認められる
　　×：褐色に変色する
【０１０５】



(18) JP 6465724 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

【表６】

【０１０６】
　以上の結果は本発明のポリイミド樹脂（Ｄ）及びポリイミド樹脂（Ｅ）が、密着性、硬
化性、耐衝撃性に優れたコーティング組成物与えることを示す。
【０１０７】
実施例６：ポリイミド樹脂（Ｅ）の評価、銅箔被覆材料としての評価
　合成例１で得られた酸無水物（Ａ）を表中記載量、イソシアネート化合物（Ｂ－２）を
表中記載量、溶剤としてプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートを（Ａ）と
（Ｂ）の総計に対して、固形分８０質量％となるように添加し溶解させた。その後触媒と
してピリジンを（Ａ）と（Ｂ）の総計に対して、０．５質量％となるように溶解させ、ワ
イヤーバーコータ―＃８をもちいて、銅箔のマット面（粗面）に塗工した。
　塗工後、段階的に温度を昇温させながら窒素雰囲気下、イナートオーブンを用いて１８
０℃、５時間の加熱を行い、溶剤揮発と銅箔上にてイミド化し、ポリイミド樹脂（Ｅ）を
得た。得られたポリイミド樹脂（Ｅ）の評価を下記の通り行った。
【０１０８】
（１）硬化性評価
　実施例５に準じて行った。
（２）密着性評価
　実施例５に準じて行った
（３）折り曲げ性評価
　塗膜を銅箔と共に、塗膜面に対して山折り１８０°折り込み、その後また戻した後の塗
膜の状態を光学顕微鏡でその状態を観察した。
評価基準
　　○：割れ、亀裂は観察されない；△：僅かな亀裂が観察された；×：割れが発生した
（４）カール性評価
　得られた塗工物を１０ｃｍ角の正方形に切り出し、ガラス板上に塗面を上にして四辺を
粘着テープで張り付けた。その後７ｃｍ角の正方形の対角線上にカッターナイフで切れ目
を入れて、２５℃、５０％ＲＨの恒温恒湿室に２４時間なじませた後に、切れ目がどの程
度カールしているかを、上に反った高さで評価した。
評価基準
　　◎：ほとんど反りは観察されない
　　○：高さ１ｃｍ未満
　　△：高さ３ｃｍ未満
　　×：高さ３ｃｍ以上
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【０１０９】
【表７】

【０１１０】
表中略語　　
　　ＩＰＤＩ：イソホロンジイソシアネート
　　ＴＨＭＤＩ：トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート
【０１１１】
　以上の結果は本発明のポリイミド樹脂（Ｅ）が優れた銅箔被覆材料であることを示す。
【産業上の利用可能性】
【０１１２】
　本発明のポリアミド樹脂（Ｃ）、ポリイミド樹脂（Ｄ）及びポリイミド樹脂（Ｅ）の用
途として、今回は金属用塗工材料、銅箔被覆材料を例に挙げて特性評価を行った。この樹
脂は変色が少なく、密着性、強靭性、耐熱性に優れ、また着色性にも優れたコーティング
材料、印刷インキに好適である。
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