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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンとの中間
反応物である多分岐ポリアミド酸からなるフィルムに対して、延伸倍率が０．０５～０．
４０倍の延伸処理、及び、イミド化処理を施して得られる、５０～２５０℃における平均
線熱膨張係数が－１．０～２７．２ｐｐｍ／℃である多分岐ポリイミドからなる多分岐ポ
リイミド系材料。
【請求項２】
　前記延伸倍率が０．１０～０．４０倍であり、前記平均線熱膨張係数が－１．０～１０
．６ｐｐｍ／℃である請求項１に記載の多分岐ポリイミド系材料。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の多分岐ポリイミド系材料からなる耐熱性フィルム。
【請求項４】
　無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンとを、重
合させ、多分岐ポリアミド酸からなるフィルムとし、
　前記多分岐ポリアミド酸からなるフィルムを、延伸倍率が０．０５～０．４０倍となる
ように、延伸処理し、
　イミド化処理を施すことを特徴とする多分岐ポリイミド系フィルムの製造方法。
【請求項５】
　前記延伸倍率が０．１０～０．４０倍である請求項４に記載の多分岐ポリイミド系フィ
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ルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多分岐ポリイミド系材料、耐熱性フィルム、及び多分岐ポリイミド系フィル
ムの製造方法に係り、特に、半導体素子の層間絶縁膜又は保護膜、又は、各種電子機器又
は太陽電池等に用いられるフレキシブルプリント配線板のベースフィルム又はカバーレイ
等の用途に用いられる多分岐ポリイミド系材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミドは、耐熱性に優れていることに加えて、電気絶縁性、耐薬品性、耐放射線性
及び機械的特性等においても優れていることから、従来より、様々な用途に用いられてい
る。特に、近年は、様々な電子部品に多く用いられている。具体的には、半導体素子にお
ける層間絶縁膜又は保護膜としてフィルム状のポリイミドが用いられている。また、各種
電子機器又は太陽電池等において採用されるフレキシブルプリント配線板のベースフィル
ム又はカバーレイ等の構成材料として、様々な組成のポリイミドが用いられている。
【０００３】
　半導体素子においてポリイミドフィルムを用いるに際しては、ポリイミドフィルム及び
半導体素子の各々における寸法安定性が同程度であること、より具体的には、ポリイミド
フィルム及び半導体素子の各々における線熱膨張係数（ＣＴＥ）の値を同程度とすること
が重要であると言われている。これは、例えばポリイミドフィルムからなる保護膜にて覆
われた被着体（半導体素子）において温度変化が生じた場合でも、被着体の温度変化に伴
う界面応力（ポリイミドフィルムと半導体素子との界面に生ずる応力）の発生を極力抑え
、ポリイミドフィルムの割れや剥離等を防止することができるためである。このため、昨
今、従来より低い線熱膨張係数を有するポリイミドの開発が求められており、例えば、特
許文献１（国際公開第２００５／１１３６４７号）においては、極めて剛直な分子鎖若し
くは高い分子鎖配向を有するポリエステルイミドを与え得る前駆体として、所定の化学式
より表わされる繰り返し単位を含むことを特徴とするポリエステルイミド前駆体が、提案
されている。
【０００４】
　一方、ポリイミドを始めとする樹脂フィルムについては、一般に、延伸処理を施すこと
により、樹脂フィルム内の分子配向を制御して、線膨張係数（ＣＴＥ）を制御する（一般
的には低下させる）ことが広く知られている。
【０００５】
　例えば、特許文献２（特開平２００９－６７０４２号公報）においては、ポリイミド前
駆体の溶媒溶液を支持体上にキャストし、該溶媒溶液中の溶媒を除去し自己支持性フィル
ムとして支持体から剥離し、自己支持性フィルムを初期加熱温度８０～３００℃で幅方向
に延伸し、その後最終加熱温度３５０～５８０℃で加熱することを特徴とするポリイミド
フィルムの製造方法が提案されている。特許文献２の製造方法における自己支持性フィル
ムの延伸倍率は、好ましくは１．０１～１．１２倍であるとされている。ここで、特許文
献２における延伸倍率とは、同特許文献の明細書（段落［００５０］）に示されているよ
うに、延伸後の幅方向の長さをＡとし、延伸前の幅方向の長さをＢとした場合に、式：（
Ａ－Ｂ）／Ｂより算出されるものであるが、本願明細書の以下の記載及び特許請求の範囲
における「延伸倍率」にあっても、上記式より算出されるものと同義である。
【０００６】
　また、特許文献３（特開平８－１７４６５９号公報）においては、ＩＣの実装技術の一
つであるＴＡＢ（Tape Automated Bonding）方式に用いられる、ベースフィルム層、接着
剤層及び保護層からなるＴＡＢ用テープであって、かかるベースフィルム層として、ポリ
イミドフィルムを、加熱下で一軸方向に１０～１００％の延伸倍率にて延伸させたものが
提案されている。
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【０００７】
　加えて、特許文献４（特許第２９９９１１６号公報）においては、所定の化学式で表わ
される繰り返し単位で示される分岐ポリイミドが提案されている。特許文献４において、
分岐ポリイミドは、直鎖ポリイミドに僅かに多分岐部位が導入されたものであり、同様の
分子量を有する従来の直鎖ポリイミドと比較して、押出成形等の溶融成形時に同等の溶融
粘度を示し、且つ、同等の原反フィルムを得ることが出来、更にはより均一な延伸が可能
であると、記載されている。
【０００８】
　しかしながら、本発明者等が調査した限りにおいて、これまでに提案され、或いは現在
、使用されている各種の合成樹脂にあっては、線熱膨張係数（ＣＴＥ）を１５ｐｐｍ／℃
よりも低い範囲に制御可能な樹脂の組成は限定的であり、また、その多くの樹脂は大きな
延伸、具体的には１倍以上の延伸倍率による延伸処理が必要なものである。その理由は、
大きな延伸倍率の延伸処理によって生じた分子配向が、延伸処理後の熱処理（アニール処
理）によっても消失せず、延伸の効果を維持することができるからである。
【０００９】
　このように、寸法安定性に優れた合成樹脂材料、換言すれば、線熱膨張係数（ＣＴＥ）
の低い合成樹脂材料が少ない（限定的である）にも拘わらず、特に電子機器等の分野にお
いては合成樹脂材料の用途が急速に拡大している現状においては、優れた機械的特性と共
に優れた寸法安定性を有する新規な合成樹脂材料の開発が切望されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】国際公開第２００５／１１３６４７号
【特許文献２】特開平２００９－６７０４２号公報
【特許文献３】特開平８－１７４６５９号公報
【特許文献４】特許第２９９９１１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　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、優れた機械的特性と共に優れた寸法安定性を発揮する多分岐ポリイミド系材料
、耐熱性フィルム、及び多分岐ポリイミド系フィルムの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、かかる課題を解決するために、無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（
４－アミノフェノキシ）ベンゼンとの中間反応物である多分岐ポリアミド酸からなるフィ
ルムに対して、延伸倍率が０．０５～０．４０倍の延伸処理、及び、イミド化処理を施し
て得られる、５０～２５０℃における平均線熱膨張係数が－１．０～２７．２ｐｐｍ／℃
である多分岐ポリイミドからなる多分岐ポリイミド系材料を、その要旨とするものである
。この場合、平均線熱膨張係数の測定は、延伸の方向と同じ方向である。
【００１３】
　なお、かかる本発明に従う多分岐ポリイミド系材料にあっては、好ましくは、前記延伸
倍率が０．１０～０．４０倍であり、前記平均線熱膨張係数が－１．０～１０．６ｐｐｍ
／℃である。
【００１４】
　一方、本発明は、上述した各態様の多分岐ポリイミド系材料からなる耐熱性フィルムも
、その要旨とするものである。
【００１５】
　更に、本発明は、無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）
ベンゼンとを、重合させ、多分岐ポリアミド酸からなるフィルムとし、前記多分岐ポリア
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ミド酸からなるフィルムを、延伸倍率が０．０５～０．４０倍となるように、延伸処理し
、イミド化処理を施すことを特徴とする多分岐ポリイミド系フィルムの製造方法も、その
要旨とするものである。かかる多分岐ポリイミド系フィルムの製造方法においては、好ま
しくは、延伸倍率が０．１０～０．４０倍とされる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に従う多分岐ポリイミド系材料にあっては、無水ピロメリット酸と１，３，５－
トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンとを脱水縮合して得られる、５０～２５０℃に
おける平均線熱膨張係数が－１．０～２７．２ｐｐｍ／℃と低い特定の多分岐ポリイミド
からなるものであるので、優れた機械的特性と共に優れた寸法安定性を発揮することがで
きる。
【００１７】
　また、本発明に従う多分岐ポリイミド系材料にあっては、２５０℃程度の熱処理後にも
安定しているので、平均線熱膨張係数が－１．０～２７．２ｐｐｍ／℃と低い特定の多分
岐ポリイミドからなるものであるので、優れた機械的特性と共に優れた寸法安定性を発揮
することができる。
【００１８】
　また、上記の多分岐ポリイミドが、特に、無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（
４－アミノフェノキシ）ベンゼンとの中間反応物である多分岐ポリアミド酸からなるフィ
ルムに対して、延伸倍率が０．０５～０．４０倍の延伸処理、及び、イミド化処理を施し
たものである場合には、延伸倍率を上記範囲内において適宜に設定することにより、イミ
ド化して得られる多分岐ポリイミドの５０～２５０℃における平均線熱膨張係数を、－１
．０～２７．２ｐｐｍ／℃の範囲内において所望とする値とすることが可能となり、所望
とする多分岐ポリイミド系材料とすることができる。
【００１９】
　そして、そのような多分岐ポリイミド系材料からなる耐熱性フィルムにあっては、材料
が有する優れた機械的特性及び寸法安定性を特に有利に享受することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明の実施例１～４及び比較例１についての熱分析測定におけるＴＭＡ曲線を
示す図である。
【図２】本発明の実施例１～４及び比較例１～４について、５０～２５０℃における延伸
倍率と平均線熱膨張係数との関係を示すグラフである。
【図３】本発明の実施例１～４及び比較例２～４について、延伸倍率とヤング率との関係
を示すグラフである。
【図４】本発明の実施例１～４及び比較例２～４について、延伸倍率と破断強度との関係
を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明に従う多分岐ポリイミド系材料は、無水ピロメリット酸（以下、PMDAともいう）
と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（以下、TAPOB ともいう）とを
重合して得られる多分岐ポリイミドの中でも、５０～２５０℃における平均線熱膨張係数
が－１．０～２７．２ｐｐｍ／℃と比較的低いものにて構成されている。尚、多分岐ポリ
イミドとは、一つの分子内に多数の末端を有し、分子構造が所謂、樹木状構造を呈するポ
リイミドを意味するものである。
【００２２】
　本発明の効果が生じるメカニズムについては、推測であるが、以下のように考えている
。多分岐ポリイミドはランダムな三次元構造をとり、その分子構造内は多くのベンゼン環
により構成され、非常に剛直な骨格を有している。延伸処理を行なわない場合は、多分岐
構造は略球状であり、分子鎖の自由度が低く、変形が起こりにくい。ここで、延伸処理を
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行なうと、直鎖構造ではポリマー鎖が伸びきり、鎖状態へと変化し、配向していくのに対
し、多分岐構造では略球状の分子が全体で楕円状へ変化し、面配向する。そのため、わず
かな延伸倍率であっても、配向の効果が強く現れると考えられる。したがって、多分岐ポ
リイミドは、僅かな延伸倍率であっても分子鎖の配向性が上がるため、延伸方向に対する
応力に対して変形し難く、線膨張係数の低下、ヤング率、破断強度が向上すると考えられ
る。
【００２３】
　また、本発明に従う耐熱性フィルムは、上記多分岐ポリイミド系材料からなる耐熱フィ
ルムである。さらに、本発明に従う多分岐ポリイミドフィルムの製造方法は、無水ピロメ
リット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンとを、重合させ、多分
岐ポリアミド酸からなるフィルムとし、前記多分岐ポリアミド酸からなるフィルムを、延
伸倍率が０．０５～０．４０倍となるように、延伸処理し、イミド化処理を施した多分岐
ポリイミド系フィルムの製造方法である。
【００２４】
　本発明に従う多分岐ポリイミド系材料（耐熱フィルム、即ち多分岐ポリイミド系フィル
ム）にあっては、有利には、以下に述べる手法に従って製造することができる。
【００２５】
　先ず、無水ピロメリット酸と、１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン
とを反応させて、多分岐ポリアミド酸を合成する。
【００２６】
　ここで、かかる合成の際に用いられる無水ピロメリット酸及び１，３，５－トリス（４
－アミノフェノキシ）ベンゼンは、何れも、市販品を用い得ることは勿論のこと、本発明
に従う多分岐ポリイミド系材料を製造する為に自らが合成したものを用いることも可能で
ある。
【００２７】
　また、無水ピロメリット酸及び１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン
を重合することによる多分岐ポリアミド酸の合成は、比較的低温、具体的には１００℃以
下、好ましくは５０℃以下の温度条件下において実施することが好ましい。ここで、多分
岐ポリアミド酸の合成の温度条件の下限は、使用する溶媒（後述する、溶媒α）の融点以
上であることが好ましい。これよりも低い温度の場合、溶媒が凍り、合成に支障をきたす
からである。例えば、溶媒として、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（DMAc）を使用する場
合は、多分岐ポリアミド酸の合成の温度が－２０℃以上であることが好ましい。尚、合成
時間（反応時間）は、無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ
）ベンゼンとの反応が十分に進行するように、設定した温度条件及び両化合物の使用量に
応じて、適宜に決定される。
【００２８】
　さらに、無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン
との反応は、無水ピロメリット酸を、１モルとした場合に、１，３，５－トリス（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼンを、０．３～１．２モル当量となるような割合で配合し、実施
することが好ましい。更には、無水ピロメリット酸を、１モルとした場合に、１，３，５
－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンを、０．４～１．１モル当量となるような割
合で配合し、実施することがより好ましい。
【００２９】
　加えて、無水ピロメリット酸及び１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼ
ンを重合することによる多分岐ポリアミド酸の合成は、有利には、下記の所定の溶媒（本
明細書において溶媒αとする）内にて実施される。かかる合成の際に用いられる溶媒α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、ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、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、ｍ－クレゾール、ｏ－クレゾ
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、又は、ジオ
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キサン、テトラヒドロフラン、ジグライム等のエーテル系溶媒等を、例示することが出来
る。これらの溶媒は、単独で、若しくは二種以上のものからなる混合溶媒として、使用す
ることが可能である。また、上記の如き溶媒を用いた無水ピロメリット酸と１，３，５－
トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンとの反応は、好ましくは、窒素ガス又は各種希
ガス等の不活性ガス雰囲気下において、実施される。
【００３０】
　無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンとを重合
することによる多分岐ポリアミド酸の合成は、上述した種々の条件等に従い、例えば、以
下の如き手順に従って実施される。即ち、室温下において、所定の容器に溶媒α及び無水
ピロメリット酸を投入し、撹拌することにより、先ず、溶媒αに無水ピロメリット酸を溶
解させて無水ピロメリット酸溶液を得る。次いで、容器内を窒素雰囲気とした状態で無水
ピロメリット酸溶液を撹拌しながら、別途準備した、溶媒αに１，３，５－トリス（４－
アミノフェノキシ）ベンゼン（TAPOB ）を溶解してなるTAPOB 溶液を、無水ピロメリット
酸溶液に対して徐々に加え、所定の時間、撹拌することにより、多分岐ポリアミド酸溶液
を得ることが出来る。
【００３１】
　なお、無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンと
の重合は、スチレン換算の数平均分子量が５０００～１０００００である多分岐ポリアミ
ド酸が得られるように実施することが好ましく、スチレン換算の数平均分子量が１０００
０～５００００である多分岐ポリアミド酸が得られるように実施することが、より好まし
い。多分岐ポリアミド酸の数平均分子量が小さ過ぎると、製膜性が悪く、十分な強度を有
するフィルムを作成することが困難であり、その一方、多分岐ポリアミド酸の数平均分子
量が大き過ぎると、溶媒α内での無水ピロメリット酸と１，３，５－トリス（４－アミノ
フェノキシ）ベンゼンとの重合においてゲルが生じ、均質なフィルムとならない。
【００３２】
　以上の如くして合成された多分岐ポリアミド酸溶液を用いて、本発明の多分岐ポリイミ
ド系材料を構成する、５０～２５０℃における平均線熱膨張係数が－１．０～２７．２ｐ
ｐｍ／℃の多分岐ポリイミドが得られる。ここで、５０～２５０℃における平均線熱膨張
係数とは、引張荷重が５０ｍＮ、昇温速度が５℃／分、窒素雰囲気（窒素流入速度は１０
０ｍＬ／分）の条件下の熱機械分析において、まず、５℃／分の昇温速度で室温（例えば
２５℃）から３５０℃まで一旦、昇温させ、室温（例えば２５℃）まで冷却した後に再度
、５℃／分で昇温させる。次に、試験片（多分岐ポリイミドフィルム）における引張方向
（延伸方向）の、２５０℃時の試験片の長さから５０℃時の試験片の長さを差し引いて、
寸法変化を求め、この寸法変化を、室温（例えば２５℃）時における引張前の試験片の長
さと、測定温度の温度差（２００℃）で除した値であり、平均線膨張係数ともいう（ＪＩ
Ｓ－Ｋ－０１２９：2005、ＪＩＳ－Ｋ－７１９７：1991参照）。
【００３３】
　そのような所定の線熱膨張係数を有する多分岐ポリイミドを得るためには、有利には、
以下の手法が採用される。即ち、上述の如き手法に従って調製した多分岐ポリアミド酸溶
液を用いて、先ずは延伸処理（一軸延伸処理）を施すことが可能な形状を呈する多分岐ポ
リアミド酸成形体を作製し、次いで、この多分岐ポリアミド酸成形体に対して、延伸処理
（一軸延伸処理）及びイミド化処理を施すことによって、本発明の多分岐ポリイミド系材
料を構成する多分岐ポリイミドが得られる。
【００３４】
　ここで、延伸処理（一軸延伸処理）を施すことが可能な形状としては、多分岐ポリイミ
ド系材料の用途に応じて、フィルム状、板状、棒状等の各種の形状が採用され得るが、フ
ィルム状が好ましい。
【００３５】
　延伸処理（一軸延伸処理）を施すことが可能な形状を呈する多分岐ポリアミド酸成形体
の作製は、その形状に応じた手法であって従来より公知のものであれば、如何なる手法で
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あっても採用可能である。具体的には、フィルム状の多分岐ポリアミド酸成形体（多分岐
ポリアミド酸フィルム）の作製手法としては、所定の基板上に多分岐ポリアミド酸溶液を
薄く拡げ、溶媒を除去することによって多分岐ポリアミド酸フィルムを得るキャスト法を
例示することが出来る。
【００３６】
　次いで、そのようにして得られた、延伸処理（一軸延伸処理）を施すことが可能な形態
を呈する多分岐ポリアミド酸成形体に対して、延伸処理（一軸延伸処理）及びイミド化処
理が施される。
【００３７】
　ここで、延伸処理（一軸延伸処理）における延伸倍率は、０．０５～０．４０倍である
ことが好ましく、より好ましくは０．１０～０．４０倍であり、更に好ましくは０．２０
～０．４０倍である。０．０５倍未満の延伸倍率では、最終的に得られる多分岐ポリイミ
ドにおいて延伸処理による効果（平均線熱膨張係数の低下）を効果的に享受し得ない恐れ
があり、その一方、０．４０倍を超える延伸処理を施すと、多分岐ポリアミド酸成形体の
破断伸びを超えるため、フィルムが破断する恐れがあるからである。本願明細書及び特許
請求の範囲における延伸倍率とは、以下の式より算出されるものを意味する。尚、延伸速
度は延伸倍率に影響を及ぼさなかったため、延伸倍率は下記のように延伸方向の長さから
求めることができる。
　　［延伸倍率］＝（Ｘ’－Ｘ）／Ｘ
　　　　但し、Ｘは延伸処理前の延伸方向におけるフィルム長さであり、Ｘ’は延伸処理
　　　後の延伸方向におけるフィルム長さである。
【００３８】
　なお、延伸処理の手法としては、一軸延伸が可能な手法であれば、従来より公知の如何
なる手法についても採用可能であり、各種の一軸延伸装置等を用いて実施することができ
る。
【００３９】
　一方、イミド化処理は、ポリアミド酸をイミド化せしめる処理方法として従来より公知
のものであれば、如何なるものであっても採用することが可能である。そのような公知の
処理方法の中でも、特に加熱処理（例えば還元雰囲気で２５０～３５０℃）が有利に採用
される。
【００４０】
　本発明において、ポリアミド酸成形体に対する延伸処理及びイミド化処理は、それぞれ
の処理によって所望とする効果が得られる限りにおいて、その実施順序は特に限定される
ものではない。例えば、延伸処理を施した後にイミド化処理を実施する場合のみならず、
延伸処理とイミド化処理を同時に進行させることも可能である。
【００４１】
　そして、多分岐ポリアミド酸成形体に対して延伸処理及びイミド化処理を施すことによ
って、目的とする本発明の多分岐ポリイミドが得られるのである。このようにして得られ
た多分岐ポリイミドは、５０～２５０℃における平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）が－１．０
～２７．２ｐｐｍ／℃と比較的低いものであり、ポリイミドが本来的に有する優れた機械
的特性に加えて、室温よりも高温である５０～２５０℃において優れた寸法安定性をも発
揮する。多分岐ポリイミドの５０～２５０℃における平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）は－１
．０～１０．６ｐｐｍ／℃が特に好ましい。その結果、かかる多分岐ポリイミドからなる
本発明の多分岐ポリイミド系材料は、半導体素子の層間絶縁膜又は保護膜、又は、各種電
子機器又は太陽電池等に用いられるフレキシブルプリント配線板等のベースフィルム又は
カバーレイ等の用途において、有利に用いることができる。
【００４２】
　以上、本発明の代表的な一実施形態について詳述してきたが、本発明は、上述した実施
形態に限定されるものではない。例えば、上述の如き平均線熱膨張係数が所定範囲内にあ
る多分岐ポリイミドと他の樹脂材料との混合物からなる材料にあっても、本発明の目的を
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阻害しない限りにおいて、本発明に係る多分岐ポリイミド系材料の範疇に含まれる。
【実施例】
【００４３】
　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、以下の実施例の他にも、更には、
上述の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、改良等を加え得るものであることが、理解されるべきであ
る。
【００４４】
　なお、以下の実施例及び比較例において得られたポリイミドフィルムについては、以下
の各手法に従って、平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）、ヤング率、破断強度及び破断伸びを、
それぞれ測定又は算出した。
【００４５】
－平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）－
　SEIKO instruments. Inc. 製の熱機械分析装置（熱・応力・歪測定装置、型式名：TMA/
SS6100）を用いて、熱機械分析を行なった。具体的には、引張荷重が５０ｍＮ、昇温速度
が５℃／分、窒素雰囲気（窒素流入速度は１００ｍＬ／分）で、測定温度５０～２５０℃
の範囲で測定を行なった。まず、５℃／分の昇温速度で室温（例えば２５℃）から３５０
℃まで一旦、昇温させ、室温（例えば２５℃）まで冷却した後に再度、５℃／分で昇温さ
せる。次に、試験片（多分岐ポリイミドフィルム）における引張方向（延伸方向）の、２
５０℃時の試験片の長さから５０℃時の試験片の長さを差し引いて、寸法変化を求め、こ
の寸法変化を、室温（例えば２５℃）時における引張前の試験片の長さと、測定温度の温
度差（２００℃）で除して、平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）を求めた。尚、この試験は、試
験片（多分岐ポリイミドフィルム又は直鎖ポリイミドフィルム）として、０．０３ｍｍの
膜厚に作製したフィルムを適宜延伸した後、３０ｍｍ×３ｍｍの大きさに切り出したもの
を使用して、行なった。そのため、平均線熱膨張係数測定時の試験片の厚みは必ずしも同
じ（０．０３ｍｍ）ではない。
【００４６】
－ヤング率、破断強度及び破断伸び－
　JTトーシ社製卓上型引張試験機（商品名：リトルセンスターLSC-05/30 ）を用いて、実
施例及び比較例における、延伸後のポリイミドフィルム（多分岐ポリイミド）の試験片（
縦５ｍｍ×横４０ｍｍ）について、引張速度５ｍｍ／分、室温（２５℃）にて引張試験を
実施した。この際、応力の計算には、試験片の断面積が必要となる。試験前（破断前）の
試験片の厚みを６箇所で測定して、平均値を求め、試験片の断面積を計算した。得られた
応力－歪曲線の初期勾配からヤング率（ＧＰａ）を算出し、フィルムが破断した時の強度
及び伸びの長さから、破断強度（ＭＰａ）及び破断伸び（％）を求めた。尚、破断伸び（
％）は、以下の式から求めることができる。
　　破断伸び（％）＝［（破断時の試験片長さ－試験前の試験片長さ）／試験前の試験片
　　　　　　　　　　　長さ］×１００
【００４７】
　以下に、具体的なサンプル（ポリイミドフィルム）の作製条件と、平均線熱膨張係数、
ヤング率、破断強度及び破断伸びの測定又は算出結果を示す。
【００４８】
－実施例１～４－
　撹拌機、窒素導入管、塩化カルシウム管及び温度計を備えた１００ｍＬのフラスコに、
４０ｍＬのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（DMAc）を加え、無水ピロメリット酸（PMDA）
：０．６５ｇ（３ミリモル）を溶解させた。この溶液を窒素気流下に攪拌しながら、２０
ｍＬのDMAcに溶解させた１，３，５－トリス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（TAPOB 
）：０．６４ｇ（１．６ミリモル）を徐々に加えた後、更に２５℃で３時間、撹拌し、酸
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DMAc溶液をポリエステルフィルム上にキャストし、８５℃で１時間、乾燥し、半乾燥状態
の多分岐ポリアミド酸フィルムを得た。多分岐ポリアミド酸フィルムの大きさは８０ｍｍ
×８０ｍｍ×０．０３ｍｍである。
【００４９】
　得られた半乾燥状態の多分岐ポリアミド酸フィルムの両端を平行に延伸冶具に固定し、
元のフィルムの寸法（延伸方向の長さ）を基準として、実施例１については０．０５倍、
実施例２については０．１０倍、実施例３については０．２０倍、実施例４については０
．４０倍の延伸倍率となるまで、両端の治具間隔を広げることで一軸延伸処理を実施した
。かかる一軸延伸処理後の各フィルムに対して、窒素雰囲気下、１００℃で１時間、２０
０℃で１時間、更に３００℃で１時間、加熱処理を施し、多分岐ポリイミドフィルム（実
施例１～４）を得た。各多分岐ポリイミドフィルムの物性値［平均線熱膨張係数（ＣＴＥ
）、ヤング率、破断強度及び破断伸び］の測定値又は算出結果を、下記表１に示す。
【００５０】
－比較例１－
　実施例１～４と同様の手法によって得られた多分岐ポリアミド酸フィルムについて、一
軸延伸処理を施すことなく（延伸倍率は０．００倍）、実施例１～４と同様の条件で加熱
処理を施し、多分岐ポリイミドフィルムを得た。多分岐ポリイミドフィルムの大きさは８
０ｍｍ×８０ｍｍ×０．０３ｍｍである。この多分岐ポリイミドフィルムの物性値［平均
線熱膨張係数（ＣＴＥ）、ヤング率、破断強度及び破断伸び］の測定値又は算出結果を、
下記表１に示す。
【００５１】
－比較例２～４－
　撹拌機、窒素導入管、塩化カルシウム管及び温度計を備えた１００ｍＬのフラスコに、
２０ｍＬのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（DMAc）を加え、４，４－オキシジアニリン（
ODA ）：０．４０ｇ（２ミリモル）を溶解させた。この溶液を窒素気流下に撹拌しながら
、無水ピロメリット酸（PMDA）：０．４４ｇ（２ミリモル）を固体状態で徐々に加えた後
、更に２５℃で３時間、撹拌し、直鎖ポリアミド酸を合成した。得られた直鎖ポリアミド
酸のDMAc溶液をポリエステルフィルム上にキャストし、８５℃で１時間、乾燥し、半乾燥
状態の直鎖ポリアミド酸フィルムを得た。直鎖ポリアミド酸フィルムの大きさは８０ｍｍ
×８０ｍｍ×０．０３ｍｍである。
【００５２】
　得られた半乾燥状態の直鎖ポリアミド酸フィルムを延伸冶具に固定し、元のフィルムの
寸法（延伸方向の長さ）を基準として、比較例３については０．２５倍、比較例４につい
ては０．５０倍の延伸倍率にて、実施例１～４と同様に、一軸延伸処理を実施した。尚、
比較例２については一軸延伸処理を実施しなかった（延伸倍率は０．００倍）。その後、
各フィルムに対して、窒素雰囲気下、１００℃で１時間、２００℃で１時間、更に３００
℃で１時間、加熱処理を施し、直鎖ポリイミドフィルム（比較例２～４）を得た。各直鎖
ポリイミドフィルムの物性値［平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）、ヤング率、破断強度及び破
断伸び］の測定値又は算出結果を、下記表１に示す。
【００５３】
　図１に、実施例１～４、比較例１のそれぞれの試験片を熱分析測定した結果のＴＭＡ曲
線［縦軸変化量（％）、横軸温度（℃）］を示す。また、図２に、実施例１～４及び比較
例１～４の５０～２５０℃における延伸倍率（倍）と平均線熱膨張係数（ＣＴＥ）（ｐｐ
ｍ／℃）との関係のグラフを示す。
【００５４】
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【表１】

【００５５】
　表１及び図２のグラフからも明らかなように、本発明の多分岐ポリイミド系材料からな
るポリイミドフィルム（実施例１～４）にあっては、延伸方向（ＭＤ方向）に対し、延伸
倍率が増大するに伴い、著しい平均線熱膨張係数の低下が見られた。特に、延伸倍率が０
．２～０．４倍のポリイミドフィルム（実施例３、４）については、平均線熱膨張係数が
低く、特定の温度領域において平均線熱膨張係数が０ｐｐｍ／℃より小さくなるという特
異な性質が確認された。これに対して、比較例１の延伸倍率が０．００倍の多分岐ポリイ
ミドフィルムは、平均線熱膨張係数が３１．２ｐｐｍ／℃であり、実施例１～４の－１．
０～２７．３ｐｐｍ／℃より高いことが確認できる。また、比較例２、比較例３及び比較
例４の直鎖ポリイミドフィルムは、延伸方向（ＭＤ方向）に対し、延伸倍率が大きくなる
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につれて平均線熱膨張係数の低下は認められたものの、実施例１～４のような著しい平均
線熱膨張係数の低下は認められなかった。その結果、比較例１～４は実施例１～４に比べ
て寸法安定性に劣ることがわかる。
【００５６】
　さらに、図３に、実施例１～４及び比較例２～４の延伸倍率（倍）とヤング率（ＧＰａ
）との関係のグラフを、図４に実施例１～４及び比較例２～４の延伸倍率（倍）と破断強
度（ＭＰａ）との関係のグラフを、それぞれ示す。
【００５７】
　表１及び図３、図４のグラフから、延伸処理により、延伸方向（ＭＤ方向）のヤング率
及び破断強度については、多分岐ポリイミドフィルム（実施例１～４）は増加傾向を示し
、直鎖ポリイミドフィルム（比較例１、２）は同程度であることが分る。
                                                                                

【図１】 【図２】

【図３】
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