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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　絶縁性組成物であって、
　Ａ．耐熱ポリマーからなるポリマーマトリックスであって、該耐熱ポリマーがポリイミ
ドであるポリマーマトリックスと、
　Ｂ．複合充填剤であって、
　　ｉ．２から５０重量パーセントの間（両端を含む）の範囲の量（絶縁性組成物の総重
量に基づいて）で、
　　ｉｉ．５から５００ナノメートルの間（両端を含む）の範囲の（ポリマー材料内に分
散される）平均粒子サイズを有し、分散された複合充填剤の少なくとも８０パーセントが
５から５００ナノメートルの間（両端を含む）の範囲内の粒子サイズを有し、
　　ｉｉｉ．セラミック酸化物成分および有機成分を含み、それら２つの成分の間の境界
の少なくとも一部がオルガノシロキサン部分を含み、
　該セラミック酸化物成分がアルミナ粒子であり、該有機成分がＣ２～Ｃ１２アルキルで
あり、該オルガノシロキサン部分が分子あたり１個のみのシリコン原子を含む
複合充填剤と
を含むことを特徴とする絶縁性組成物。
【請求項２】
　前記耐熱ポリマーが熱硬化性ポリイミドであることを特徴とする請求項１に記載の絶縁
性組成物。
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【請求項３】
　前記複合充填剤の１００ｐｐｍ未満が０．５ミクロンより大きい粒子サイズを有するこ
とを特徴とする請求項１に記載の絶縁性組成物。
【請求項４】
　前記複合充填剤が、有機シロキサン結合を通じてアルミナに結合されるＣ２～Ｃ１２ア
ルキル有機成分を有するアルミナ粒子からなることを特徴とする請求項１に記載の絶縁性
組成物。
【請求項５】
　２９１３ボルト／μｍ（７４００ボルト／ミル）よりも大きい絶縁耐力を有することを
特徴とする請求項１に記載の絶縁性組成物。
【請求項６】
　６０パーセントより大きい機械的伸び率を有することを特徴とする請求項１に記載の絶
縁性組成物。
【請求項７】
　前記ポリイミドが少なくとも一部分はジアミンおよび二無水物から得られ、
　前記ジアミンは、２，２－ビス－（４－アミノフェニル）プロパン、４，４’－ジアミ
ノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、３，３’－ジアミノジ
フェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェ
ニルエーテル（４，４’－ＯＤＡ）、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３，４－
ＯＤＡ）、１，３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３４）、１，
３－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３３）、１，２－ビス－（４
－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス－（３－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、１，４－ビス－（３－アミノフェノキ
シ）ベンゼン、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェニルジエチルシ
ラン、４，４’－ジアミノジフェニルシラン、４，４’－ジアミノジフェニルエチルホス
フィンオキシド、４，４’－ジアミノジフェニル－Ｎ－メチルアミン、４，４’－ジアミ
ノジフェニル－Ｎ－フェニルアミン、１，２－ジアミノベンゼン（ＯＰＤ）、１，３－ジ
アミノベンゼン（ＭＰＤ）、１，４－ジアミノベンゼン（ＰＰＤ）、２，５－ジメチル－
１，４－ジアミノベンゼン、および２，５－ジメチル－１，４－フェニレンジアミン（Ｄ
ＰＸ）からなる群から選択され、および
　前記二無水物は、ピロメリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）、３，３’，４，４’－ビフェニ
ルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、４，４’－オキシジフタル酸二無水物（ＯＤＰＡ）、
ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホキシド二無水物（ＤＳＤＡ）、１，１，１
，３，３，３，－ヘキサフルオロプロパン二無水物（６ＦＤＡ）およびビスフェノールＡ
二無水物（ＢＰＡＤＡ）からなる群から選択される
ことを特徴とする請求項２に記載の絶縁性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高電圧ワイヤのコーティングおよび類似型の用途に有用な、高度に充填され
るコロナ抵抗性ポリマー材料を指向する。より具体的には、本発明のポリマー材料は、無
機セラミック酸化物成分および有機成分を有する複合充填剤材料を含み、それら２つの複
合充填剤成分は、少なくとも部分的に、オルガノシロキサンまたはオルガノメタロキサン
型部分によって互いに架橋される。
【背景技術】
【０００２】
　セラミック酸化物粒子、とりわけシリカ、アルミナ、チタニアおよびジルコニアは、コ
ロナ抵抗性特性を有することで知られている。サブミクロンのアルミナは、しばしばその
ような（コロナ抵抗性）用途に商業的に使用されている。
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【０００３】
　Ｕｒｂａｎらの特許文献１は、「粒子が蒸留水中でスラリーにされたときに酸ｐＨを有
する懸濁液を与える」タイプのアルミナ粒子を含むフィルムコーティングを用いて向上し
たコロナ抵抗性を教示している。
【０００４】
　Ｊｏｈｎｓｔｏｎらの特許文献２は、ワイヤ絶縁（コロナ抵抗性）充填剤として、未改
質セラミック酸化物粒子、オルガノシリケートまたはオルガノアルミネートの使用を教示
し、これらの複合充填剤をオルガノシロキサン誘導体から区別している。
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４，３０８，３１２号明細書
【特許文献２】米国特許第４，７６０，２９６号明細書
【特許文献３】米国特許第２，３２４，４８３号明細書
【特許文献４】米国特許第２，４４４，３３３号明細書
【特許文献５】米国特許第２，４９４，２９５号明細書
【特許文献６】米国特許第２，５００，６００号明細書
【特許文献７】米国特許第２，５１１，９１３号明細書
【特許文献８】米国特許第３，７７６，９７８号明細書
【特許文献９】米国特許第３，８１２，２１４号明細書
【特許文献１０】米国特許第５，１６６，３０８号明細書
【特許文献１１】米国特許第５，２９８，３３１号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ポリイミド、ポリエーテルケトン、ポリエーテルスルホンおよびポリフタルアミドを含
む多数の耐熱ポリマーが、高電圧ワイヤ絶縁材として用いるために検討されてきた。しか
しながら、そのようなポリマーに、最適な所望のコロナ抵抗性を実現するのに十分な量で
、セラミック酸化物充填剤を効率的におよび経済的に分散することは、非実用的または不
可能ではないにせよ、困難である。
【０００７】
　（コロナ抵抗性）複合充填剤の効果的でない分散は、不十分なコロナ抵抗性および／ま
たは減少した機械的特性をもたらす可能性がある。それ故に、優れたコロナ抵抗性および
／または機械的特性を有する（ワイヤコーティングまたは類似型の用途用）耐熱ポリマー
組成物の必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、ワイヤーラップ型の用途に有用な耐熱ポリマー材料を指向しており、該耐熱
ポリマー材料は、少なくとも５０、６０、７０、７５、８０、８５、９０、９５、９６、
９７、９８、９９または１００重量パーセントの、ポリイミド、ポリエーテルケトン、ポ
リエーテルスルホン、ポリフタルアミドおよび／またはそれらの組み合わせまたは誘導体
などの耐熱ポリマーを含むポリマー材料を含む。
【０００９】
　本発明の耐熱ポリマー材料は、以下の重量パーセント：２、３、４、５、６、７、８、
９、１０、１２、１５、１８、２０、２４、２５、２８、３０、３２、３４、３５、３６
、３８、４０、４２、４４、４６、４８および５０重量パーセントのいずれか２つの間（
両端を含む）の範囲の量で、コロナ抵抗性複合充填剤を含む。
【００１０】
　本発明のコロナ抵抗性複合充填剤は、以下のサイズ：５、１０、１５、２０、２５、３
０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０、９５
、１００、１２５、１５０、１７５、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０
および５００ナノメートルのいずれか２つの間（両端を含む）範囲の（ポリマー材料内に
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分散される）平均粒子サイズを有し、分散された複合充填剤の少なくとも８０、８５、９
０、９２、９４、９５、９６、９８、９９または１００パーセントが上記に定義されたサ
イズの範囲内である。
【００１１】
　本発明のコロナ抵抗性複合充填剤は、アルミナ、シリカまたはチタニアなどのセラミッ
ク酸化物成分および有機成分を含み、それら２つの成分の間の境界の少なくとも一部分が
オルガノシロキサン、オルガノメタロキサン（例えばオルガノジルコネート、オルガノチ
タネート、オルガノアルミネート）または類似型の部分である。
【００１２】
　有機成分は、耐熱ポリマー材料（またはそれらの前駆体）に複合充填剤を分散するため
に選択される特定の溶媒系にしたがって選択される。１または複数の段階で、耐熱ポリマ
ー材料（またはそれらの前駆体）を十分な低粘度（典型的に、２０、１５、１０、９、８
、７、６、５、４、３、２、１．５、１、または０．５キロポイズ）まで溶媒和し、（同
様に、同時に、または続く１または複数の段階で溶媒系中に懸濁可能な）複合充填剤を、
過度の凝集、境界面の空隙または耐熱ポリマー材料中に分散される無機粒子複合充填剤に
しばしば関連する他の問題なしに、ポリマーまたはポリマー前駆体内に分散させる。得ら
れる充填剤入りポリマー材料は、機械的特性を過度に損なうことなしに（およびいくつか
の場合には実際に向上している）顕著なコロナ抵抗性を有することが見出された。
【００１３】
　本発明のコロナ抵抗性耐熱ポリマー材料は、高電圧アプリケーションにおけるワイヤ絶
縁材に適する。例えば、本発明のコロナ抵抗性組成物を用いて絶縁されるワイヤは、大規
模な工業用ダイナモエレクトリック機械などに見出される回転子、固定子などに組み合わ
せて（または一体型部品として）用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　（概略）
　本発明の組成物は、ｉ）耐熱ポリマーマトリックスおよびｉｉ）複合、コロナ抵抗性複
合充填剤を含む。これらの成分を別個に記載し、次に組み合わせる。
【００１５】
　（耐熱ポリマーマトリックス）
　本発明の有用な耐熱ポリマーマトリックスは、主要成分として（すなわち、少なくとも
５０、６０、７０、７５、８０、８５、９０、９５、９６、９７、９８、９９または１０
０重量パーセント）ポリマーを含み、該ポリマーは１または複数の以下の部分を有する：
アミド、イミド、スルホン、エポキシ、カーボネート、エステル。好ましい耐熱ポリマー
マトリックスは、
１．ポリイミド、
２．ポリエステル、
３．ポリエステルアミド、
４．ポリエステルアミドイミド、
５．ポリアミド、
６．ポリアミドイミド、
７．ポリエーテルイミド、
８．ポリカーボネート、
９．ポリスルホン、
１０．ポリエーテル、
１１．ポリエーテルケトン、
１２．ポリエーテルスルホン、
１３．ポリフタルアミド、および
１４．エポキシ樹脂
１５．およびその他、それらの誘導体および組み合わせを含むもの
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を含む。
【００１６】
　１つの実施態様において、ポリマーマトリックスは、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　
Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，　ＤＥ，　ＵＳＡ）
から入手可能なＫＡＰＴＯＮ（登録商標）ブランドのポリイミドのような熱硬化性ポリイ
ミドである。本明細書で使用される際に、用語「熱可塑性」ポリイミドは、材料のガラス
転移温度が３７５、３５０、３２５または３００℃未満のポリアミド組成物を意味するこ
とを意図する。反対に、「熱硬化性」ポリアミドは、ガラス転移温度が、上記に規定され
た熱可塑性ポリイミドの（上限）ガラス転移温度以上のポリイミド組成物か、そうでなけ
れば可測ガラス転移温度を有さないポリイミドを含むことを意図する。
【００１７】
　本発明の１つの実施態様において、ポリマーバインダーは、１または複数のジアミンモ
ノマーと１または複数の二無水物モノマーとを（溶媒系中で）反応させることによって作
製される、ポリイミド前駆体（ポリアミック酸溶液）を第一に形成することによって合成
されるポリイミドである。コロナ抵抗性複合充填剤がポリアミック酸溶液中に十分に分散
可能な限り、ポリアミック酸溶液を作製する前、間または後で、少なくとも重合、イミド
化、溶媒除去、または他の続く処理が、材料内に複合充填剤を分散するのに必要とされる
粘度を超えて粘度を上昇させるまでは、複合充填剤を分散することが可能である。最終的
に前駆体（ポリアミック酸）を転換して９９．５重量パーセントより大きい固形分含有量
を有する耐熱ポリアミド材料とし、この処理のある時点で、粘度は複合充填剤をポリイミ
ドまたはポリイミド前駆体に混合するのに必要な粘度を超えて上昇する。選択される特有
の実施態様に依存して、材料を溶媒和することによって、粘度を、おそらく材料に複合充
填剤を分散させるのに十分なくらいに再び低下させることが可能である。
【００１８】
　ある実施態様において、１または複数の芳香族および／または脂肪族ジアミンモノマー
および１または／複数の芳香族および／または脂肪族二無水物モノマーからポリアミック
酸溶液を形成する。別の実施態様において、二無水物およびジアミンモノマーは、双方と
もに芳香族であり、さらに任意選択的に脂肪族ジアミンを含む。
【００１９】
　加熱および／または慣用のポリイミド転換化学反応などの当該技術において一般的に知
られる方法および技術を用いて、ポリアミック酸溶液を転換して耐熱ポリイミドとするこ
とが可能である。そのようなポリイミド製造方法は数十年にわたって実施されてきており
、ポリイミド製造における公開文献は多数であり、ゆえにここでの更なる討論は不要であ
る。本発明に用いるいかなる慣用または非慣用ポリイミド製造方法が利用可能であるが、
前駆体材料が本発明の複合充填剤粒子をその中で混合させるのに十分な低粘度を有して利
用可能であることを条件とする。
【００２０】
　本明細書において、「芳香族」モノマーは、少なくとも１つの芳香環を有するジアミン
または二無水物であり、該芳香環は、単独（すなわち、置換または無置換、官能基化また
は非官能基化ベンゼンまたは類似型の芳香環）または別個の環（芳香環または脂肪族環）
に結合されるかのいずれかである。
【００２１】
　本明細書で用いられる用語「ジアミンモノマー」は、二無水物モノマーと（相補的に）
反応して中間体ポリアミック酸を形成するモノマーを意味することを意図する。次にポリ
アミック酸は、典型的に加熱下で硬化され、ポリイミドを形成する。
【００２２】
　状況によって、用語ジアミンモノマーは、（ｉ．）未反応モノマー（すなわちジアミン
モノマー）；（ｉｉ．）部分的に反応したモノマー（すなわち、アミン官能基を有するオ
リゴマーまたは他のポリアミド前駆体であり、それによって部分的にジアミンモノマーか
ら誘導される）；（ｉｉｉ．）完全に反応したポリマーのジアミン部分（ジアミンモノマ
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ーに帰因するポリイミドの１または複数の部分）；を意味することができる。ジアミンモ
ノマーは、本発明の実施において選択される特定の実施態様によって、１または複数の部
分で官能基化されることが可能である。
【００２３】
　実際に、用語「ジアミン」は、ジアミンモノマーにおけるアミン部分の数に関して制限
する（すなわち文字通りに解釈する）ことを意図しない。例えば、上記（ｉｉ．）および
（ｉｉｉ．）は２、１または０のアミン部分を有してもよいポリマー材料を含む。あるい
はまた、ジアミンモノマーを、（二無水物と反応してポリイミド鎖を与えるアミン部分に
加えて）追加のアミン部分で官能基化してもよい。そのような追加のアミン部分を用いて
ポリマーを架橋することもできるし、またはポリマーに対して他の官能基を提供すること
もできる。
【００２４】
　同様に、本明細書で用いられる用語「二無水物モノマー」は、ジアミンモノマーと（相
補的に）反応してポリアミック酸を形成し、次に熱および／または放射線で硬化しポリイ
ミドとなるモノマーを意味することを意図する。
【００２５】
　本明細書に用いられる用語「無水物」は、それが用いられる状況によって、無水部分そ
れ自体だけでなく、（ｉ．）一対のカルボン酸基（脱水または類似型反応によって無水物
へと転換されることが可能である）；または（ｉｉ．）無水物官能基への転換が可能な酸
－酸エステル官能基（または現在知られているか、または将来開発されるその他の官能基
）のような無水物部分の前駆体をも意味することができる。
【００２６】
　状況によって、「二無水物」は、（ｉ．）未反応形態（すなわち、二無水物ポリマー、
前術の段落において議論されたように、無水官能基が真の無水物形態または無水物形態前
駆体であるかに関わらず）；（ｉｉ．）部分的に反応した形態（すなわち、オリゴマーの
１または複数の部分、または二無水物モノマーから反応されるか、さもなければ帰因する
、他の部分的に反応したポリイミド組成物またはその前駆体）または（ｉｉｉ．）完全に
反応した形態（二無水物モノマーから得られるか、さもなければ帰因する、ポリイミドの
１または複数の部分）を意味することができる。
【００２７】
　本発明の実施において選択される特定の実施態様によって、二無水物モノマーを１また
は複数の部分で官能基化することができる。実際に、用語「二無水物」は、二無水物モノ
マー中の無水部分の数に関して制限する（すなわち文字通りに解釈する）ことを意図しな
い。例えば、（上記段落の）（ｉ．）（ｉｉ．）および（ｉｉｉ．）は、無水物が前駆体
状態か、または反応した状態であるかに依存して１または０個の無水物部分を有する有機
物質を含む。あるいはまた、二無水物モノマーは、（ジアミンと反応してポリイミドを与
える無水物部分に加えて）追加の無水物型部分で官能基化されてもよい。そのような付加
的な無水部分を用いてポリマーを架橋するか、または他の官能基を与えてポリマーになる
。
【００２８】
　本発明において有用な二無水物モノマーの例は、ピロメリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）、
３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、３，３’，４
，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、４，４’－オキシジフ
タル酸二無水物（ＯＤＰＡ）、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホキシド二無
水物（ＤＳＤＡ）、１，１，１，３，３，３，－ヘキサフルオロプロパン二無水物（６Ｆ
ＤＡ）、ビスフェノールＡ二無水物（ＢＰＡＤＡ）、２，３，６，７－ナフタレンテトラ
カルボン酸二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，４，
５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，６－ジクロロナフタレン－１，４，
５，８－テトラカルボン酸二無水物、２，７－ジクロロナフタレン－１，４，５，８－テ
トラカルボン酸二無水物、２，２’－ビス（トリフルオロメチルベンジジン）、２，３，
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３’ ，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２’、３，３’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物、２，２’，３，３’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス（
３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、１，１－ビス（２，３－ジカルボキ
シフェニル）エタン二無水物、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二
無水物、ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカル
ボキシフェニル）メタン二無水物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフ
タル酸無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、テトラヒドロ
フラン－２，３，４，５－テトラカルボン酸二無水物、ピラジン－２，３，５，６－テト
ラカルボン酸二無水物、チオフェン－２，３，４，５－テトラカルボン酸二無水物、フェ
ナントレン－１，８，９，１０－テトラカルボン酸二無水物、ペリレン－３，４，９，１
０－テトラカルボン酸二無水物、ビス－１，３－イソベンゾフランジオン、ビス（３，４
－ジカルボキシフェニル）チオエーテル二無水物、ビシクロ－[２，２，２]－オクテン（
７）－２，３，５，６－テトラカルボン酸－２，３，５，６－二無水物、２－（３’，４
’－ジカルボキシフェニル）５，６－ジカルボキシベンズイミダゾール二無水物、２－（
３’，４’－ジカルボキシフェニル）５，６－ジカルボキシベンズオキサゾール二無水物
、２－（３’，４’－ジカルボキシフェニル）５，６－ジカルボキシベンズチアゾール二
無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）２，５－オキサジアゾール１，３，４－
二無水物、ビス２，５－（３’，４’－ジカルボキシジフェニルエーテル）１，３，４－
オキサジアゾール二無水物、それらの酸エステルおよびそれらの酸塩化物誘導体を含む。
ピロメリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）が好ましい。
【００２９】
　適当なジアミンモノマーの例は、２，２－ビス－（４－アミノフェニル）プロパン、４
，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、３，３
’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－
ジアミノジフェニルエーテル（４，４’－ＯＤＡ）、３，４’－ジアミノジフェニルエー
テル（３，４－ＯＤＡ）、１，３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－
１３４）、１，３－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３３）、１，
２－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス－（３－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、１，４－ビス－（３－
アミノフェノキシ）ベンゼン、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェ
ニルジエチルシラン、４，４’－ジアミノジフェニルシラン、４，４’－ジアミノジフェ
ニルジエチルホスフィンオキシド、４，４’－ジアミノジフェニル－Ｎ－メチルアミン、
４，４’－ジアミノジフェニル－Ｎ－フェニルアミン、１，２－ジアミノベンゼン（ＯＰ
Ｄ）、１，３－ジアミノベンゼン（ＭＰＤ）、１，４－ジアミノベンゼン（ＰＰＤ）、２
，５－ジメチル－１，４－ジアミノベンゼン、２，５－ジメチル－１，４－フェニレンジ
アミン（ＤＰＸ）、トリフルオロメチル－２，４－ジアミノベンゼン、トリフルオロメチ
ル－３，５－ジアミノベンゼン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）１，１，１，３，
３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（３－アミノフェニル）１，１，１，３
，３，３－ヘキサフルオロプロパン、ベンジジン、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、
３，４’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、ｍ－キシリレ
ンジアミン、ｐ－キシレンジアミン、ビスアミノフェノキシフェニルスルホン、４，４’
－イソプロピリデンジアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミノフェニル）メチルアミン、
Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミノフェニル）アニリン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジア
ミノビフェニル、４－アミノフェニル－３－アミノベンゾエート、２，４－ジアミノトル
エン、２，５－ジアミノトルエン、２，６－ジアミノトルエン、２，４－ジアミン－５－
クロロトルエン、２，４－ジアミン－６－クロロトルエン、２，４－ビス－（β－アミノ
－ｔ－ブチル）トルエン、ビス－（ｐ－β－アミノ－ｔ－ブチルフェニル）エーテル、ｐ
－ビス－２－（２－メチル－４－アミノペンチル）ベンゼン、１－（４－アミノフェノキ
シ）－３－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１－（４－アミノフェノキシ）－４－（
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３－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（ＢＡＰＰ）、２，２’－ビス－（４－アミノフェニル）－ヘキサフルオ
ロプロパン（６Ｆジアミン）、２，２’－ビス（４－フェノキシアニリン）イソプロピリ
デン、２，４，６－トリメチル－１，３－ジアミノベンゼン、４，４’－ジアミノ－２，
２’－トリフルオロメチルジフェニルオキシド、３，３’－ジアミノ－５，５’－トリフ
ルオロメチルジフェニルオキシド、２，２’－トリフルオロメチル－４，４’－ジアミノ
ビフェニル、４，４’－オキシ－ビス－[（２－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン]、
４，４’－オキシ－ビス－[（３－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン]、４，４’－チ
オ－ビス－[（２－トリフルオロメチル）ベンゼン－アミン]、４，４’－チオビス－[（
３－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン]、４，４’－スルホキシル－ビス－[（２－ト
リフルオロメチル）ベンゼンアミン]、４，４’－スルホキシル－ビス－[（３－トリフル
オロメチル）ベンゼンアミン]、および４，４’－ケト－ビス－[（２－トリフルオロメチ
ル）ベンゼンアミン]を含む。４，４’－オキシジアニリン（４，４－ＯＤＡ）が好まし
い。
【００３０】
　脂肪族ジアミンもまた有用なジアミンモノマーであり、本発明のポリアミック酸前駆体
（そして次のポリアミド）を作製するために用いられる。有用な脂肪族ジアミンは、１，
４－テトラメチレンジアミン、１，５－ペンタメチレンジアミン（ＰＭＤ）、１，６－ヘ
キサメチレンジアミン（ＨＭＤ）、１，７－ヘプタメチレンジアミン、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（Ｄ
ＭＤ）、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（Ｄ
ＤＤ）、１，１６－ヘキサデカメチレンジアミンである。好ましい脂肪族ジアミンは、１
，６－ヘキサメチレンジアミン（ＨＭＤ）である。１，６－ヘキサメチレンジアミン（Ｈ
ＭＤ）が好ましい。
【００３１】
　別の実施態様において、エポキシ樹脂は、耐熱ポリマーマトリックスとして用いられる
。１つの実施態様において、エポキシ樹脂は、ビスフェノール－Ａジグリシジルエーテル
、エポキシノボラック樹脂、脂環式エポキシ樹脂、ジグリシジルエステル樹脂、ポリフェ
ノールのグリシジルエーテルなどから得られる。これらの樹脂は、好ましくは約１３０～
１５００のエポキシ当量重量平均分子量を有する。そのような樹脂は、当業者によく知ら
れており、特許文献３、特許文献４、特許文献５、特許文献６および特許文献７に記載さ
れている。
【００３２】
　先に記載されたエポキシ樹脂の硬化触媒または硬化剤は、アルミニウムアセチルアセト
ネート、アルミニウムジ－ｓ－ブトキシドアセト酢酸エステルキレートまたはテトラオク
チレングリコールチタネートを含み、レゾルシノール、カテコールまたはヒドロキノンお
よび相当するヒドロキシナフタレン化合物を含むフェノール促進剤と組み合わせる。この
タイプの組成物は、特許文献８および特許文献９に記載されている。
【００３３】
　（コロナ抵抗性複合充填剤：概略）
　本発明の好ましいコロナ抵抗性組成物充填剤は、以下のサイズ：５、１０、１５、２０
、２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、
９０、９５、１００、１２５、１５０、１７５、２００、２５０、３００、３５０、４０
０、４５０および５００ナノメートルのいずれか２つの間（両端を含む）の範囲の（ポリ
マー材料内に分散される）平均サイズを有し、分散された複合充填剤の少なくとも８０、
８５、９０、９２、９４、９５、９６、９８、９９または１００パーセントが上記に定義
されたサイズの範囲内である。日本のＯｔｓｕｋａ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ、Ｃｏｍｐ
ａｎｙ、Ｌｔｄから入手可能な、「ＰＡＲ　ＩＩＩ」ブランドのレーザー粒子分析器のよ
うなレーザー粒子分析器により、複合充填剤粒子サイズを決定することができる。
【００３４】
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　いくつかの実施態様において、平均粒子サイズが２０ナノメートルよりも小さい場合に
は、複合充填剤粒子は凝集する傾向にあり、および平均粒子サイズが５００ナノメートル
を越える場合には、複合充填剤の分散が不安定になる可能性があり、それによって、耐熱
ポリマーマトリックス内で複合充填剤が不均一な分散をする危険がある。
【００３５】
　本発明にしたがって、複合充填剤材料の有機成分は、主として特定の溶媒和されたポリ
マーマトリックスまたはポリマーマトリックス前駆体への複合充填剤材料の分散性を付与
または向上するために選択される。一般的に言って、（選択された溶媒と）類似した極性
および比較的低分子量の有機成分が、それ以外のものより容易に溶媒に分散する。したが
って、本発明の有機成分は、その中に複合充填剤が分散されるか、または他の方法で混合
されることが意図される特定の溶媒系を考慮して選択される。
【００３６】
　同様に、複合充填剤の無機成分は、主としてコロナ抵抗性を付与または向上するために
選択される。アルミナは広く受け入れられているコロナ抵抗性無機セラミック酸化物であ
るので、本明細書で特別に言及されている。しかし、当業界は他のタイプのコロナ抵抗性
無機セラミック酸化物が好む、または他の方法で適用する可能性がある。それ故に、本発
明の無機成分は、広範に定義されることを意図する。
【００３７】
　特定の理論に拘束されることを意図することなしに、少なくとも１つの実施態様におい
て、有機成分が無機成分の表面エネルギーを低下させ、したがって有機溶媒中に容易に分
散することを可能にすることが信じられている。本発明の複合充填剤はより容易に分散可
能であるため、多くの場合に付加的な剪断力またはろ過をほとんど、あるいは全く必要と
することなく、これらのスラリーは、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、１．０
、２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、７．０、８．０、９．０または１０ミクロ
ンより大きいサイズ幅の極めて望ましくない凝集物を、多くの場合ほとんどあるいはおそ
らく全く（または本質的に全く、すなわち１００、５０、２０、１０、８、６、５、４、
３、２、または１ｐｐｍ未満）形成しない。それ故に、本発明の組成物を用いて、高度に
向上した絶縁耐力および／または高度に向上した機械的フィルム特性を有するフィルムを
形成することができる。
【００３８】
　さらにいくつかの実施態様において、本発明のフィルムは、しばしばポリマーに組み込
まれる無機セラミック酸化物粒子を用いることなく作製されたフィルム（すなわち金属酸
化物またはシリカ充填剤なしの純粋なポリイミドポリマー）よりも高い絶縁耐力を有する
ことが、意外にも発見された。いずれかの特定の理論に拘束されることを意図することな
しに、本発明の複合充填剤が、ポリマーマトリックス内で非凝集小粒子のそのような効果
的な分散を付与し、本発明の複合充填剤が、少なくとも無充填の純粋なポリマーで観察さ
れるよりも大きい程度まで（およびさらに慣用の不完全に分散され、より高度に凝集した
セラミック酸化物充填剤で観察されるよりも大きい程度まで）フィルムのｘ－ｙ平面に沿
って電荷を弱め、おそらくそれによってｚ方向の電気抵抗を向上させる能力を有し得るこ
とが理論化されている。
【００３９】
　典型的に、本発明の複合充填剤は、ナノサイズの慣用のセラミック酸化物充填剤をポリ
マーマトリックスに分散することを試みるときのような、望ましくない粒子の凝集を破壊
するための大規模な粉砕およびろ過を、一般的に必要としない。そのような粉砕およびろ
過は、コストが高く、かつ全ての望ましくない凝集物を除去する能力がない場合がある。
【００４０】
　実際に１つの実施態様において、複合充填剤は、（少なくとも９９重量パーセントの純
度の）ジメチルアセトアミド溶媒中で、２０重量パーセントで分散および懸濁可能であり
、高剪断機械力で溶媒中に充填材を分散および懸濁した後、２０℃で７２時間静止状態に
保持したときに、１５、１０、８、６、４、２または１質量パーセントの充填剤が溶液か
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ら沈殿する。
【００４１】
　（複合、コロナ抵抗性複合充填剤：セラミック酸化物成分）
　本発明の複合充填剤は、Ａｌ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇｅ
、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔａ、Ｗ、ＰｂまたはＣｅのセラミック酸化物のよう
な無機セラミック酸化物成分を有する。いくつかの実施態様において、セラミック酸化物
成分は、シリカ、アルミナ、チタニアおよび／またはジルコニアである。いくつかの実施
態様において、無機セラミック酸化物はシリカおよび／またはアルミナを含む。いくつか
の実施態様において、無機セラミック酸化物成分はアルミナを含む。
【００４２】
　無機セラミック酸化物成分は、主としてコロナ抵抗性を付与または強化するために選択
され、無機セラミック酸化物成分の他の見地、不純物の濃度、結晶構造、水和度（もしあ
れば）、製造技術（例えば発煙または他の耐火性加熱などの加熱、プラズマ、コロイド沈
殿または他の慣用の、または非慣用の無機セラミック酸化物を製造する方法によるかどう
か）などはあまり重要でない。
【００４３】
　水性アルカリ溶液中のセラミック酸化物成長または金属（またはシリコン）アルコキシ
ドの重縮合、または気相法によって、無機成分を調製することが可能である。そのような
方法は、公開文献にあり、従来既知である。しかしながら、広い意味で言えば、本発明に
有用な無機セラミック酸化物は、全部ではないが多くは、おそらく別の方法で達成するよ
り品質が良くコストが低い商品としてか、または特注によってのいずれかとしてそのよう
な粒子の商業的供給業者から入手可能である。
【００４４】
　本明細書により、複合充填剤組成物はＡ：Ｂの重量比を有するものとしてさらに定義さ
れる。ここで、Ａは複合充填剤の有機部分を表し、およびＢは複合充填剤の無機部分を表
すか、またはＡ：Ｂは、Ａが１であり、Ｂが以下の数字：０．０１、０．０５、０．１、
０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、１．０、１．２、
１．５、１．７、２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、７．０、８．０、９．０お
よび１０のいずれかの間の範囲（両端を含む）である。無機成分の相対量が大きい（Ｂが
約１０より大きい）複合充填剤の使用量は、望ましいレベルのコロナ抵抗性を達成するに
は極端に高くなってしまい、そのような高レベルの使用量は最終（充填された）耐熱ポリ
マー材料の機械的特性を達成するのは困難である可能性があり、かつ有害である可能性が
ある。無機充填剤の相対量が小さい（Ｂが０．０１未満）無機充填剤では、複合充填剤は
ポリマーマトリックス内で分散するのが困難である可能性がある。いずれの本発明の特定
の実施態様を実施する場合において、通常のスキルと実験が不可欠である。
【００４５】
　（複合、コロナ抵抗性充填剤：有機成分）
　本発明のコロナ抵抗性複合充填剤の有機成分は、実質的に任意のモノマーを用いた（慣
用かまたは非慣用の技術による）重合であってもよく、選択される実施態様による。有機
成分はしばしば、少なくとも部分的に無機成分に反応する（有機－無機）カップリング剤
の有機部分である。有機成分の選択においては、選択された特定の耐熱ポリマーマトリッ
クスのために選択される特定の溶媒と有機成分の分散性が適合することに適切な配慮がな
されるべきである。
【００４６】
　一般的に言えば、有機成分は、有機成分の極性とより類似した（または無極性）溶媒ほ
ど容易に分散可能である。さらに分子量が低いほど、一般的に有機成分の分散性が大きい
。それ故に、有機成分は、溶媒の極性と複合充填剤の極性を最適化する方法で選択され、
また一方で有機成分の剰余量を最小限にするべきである（それによって分散性に有害であ
るバルクが過度に付加される一方でさらに極性を適合化することはほとんどない）。有機
成分を、選択されたいずれの特定の溶媒系と適合することにおいて通常のスキルと実験は
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不可欠である。
【００４７】
　潜在的に有用なモノマーは：
１．スチレン、α－メチルスチレン、ハロゲン化スチレンおよびジビニルベンゼンのよう
な不飽和芳香族化合物；
２．酢酸ビニルおよびプロピオン酸ビニルのような不飽和エステル
３．アクリロニトリルのような不飽和ニトリル
４．アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、
アクリル酸－２－エチルヘキシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、アクリル酸ラウ
リル、メタクリル酸ラウリル、エチレングリコールジアクリレート、エチレングリコール
ジメタクリレート、アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジル、アクリル酸－２－
ヒドロキシエチル、アクリル酸アクリル、メタクリル酸アリルのようなアクリル酸エステ
ルまたはメタクリル酸エステル；
５．エチレン、プロピレン、ブチレン、ブタジエン、イソプレンなどのＣ２～Ｃ２０のア
ルケンまたはビニルモノマー
６．アクリル酸、メタクリル酸およびそれらの誘導体；
７．アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロー
ルメタクリルアミドなど；
８．ヒドロキシル、エポキシ、カルボキシル、無水物、アミノ、ハロゲン化物などのよう
な１または複数の重合可能な反応サイトを有するモノマー；および
９．それらの組み合わせおよび誘導体
を含む。
【００４８】
　しかしながら、有機成分は官能基化されているか、またはそうでなければオルガノ－シ
ロキサン（およびあまり好ましくないがオルガノメタロキサン）部分によって複合充填剤
の無機セラミック酸化物成分に結合する能力がなければならない。これは、２つの成分間
のシロキサン（またはメタロキサン）結合を作製する方法で、無機セラミック酸化物成分
と反応する能力を有する官能基を用いて有機成分を官能基化することによって行うことが
できる。たとえば、有機成分を、－Ｓｉ（Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３）で官能基化することができ
る。ここで：
１．－Ｓｉ－Ｒ１、
２．－Ｓｉ－Ｒ２、および
３．－Ｓｉ－Ｒ３

は、同一または別個のものであり、それらの少なくとも１つはさらに－ＳｉＯＲと定義さ
れ、Ｒは、
１．水素（すなわち－ＳｉＯＲは－ＳｉＯＨ）；または
２．加水分解を受けて－ＯＲから－ＯＨに転換することができる置換または無置換アルキ
ル（すなわち、ＳｉＯＲは－ＳｉＯＨに対する前駆体であり、それは加水分解でＳｉＯＨ
に転換される）
のいずれかである。
【００４９】
　本実施態様において、－ＳｉＯＨ官能基化有機成分を無機成分に対して反応させること
ができ、有機および無機成分を一緒に結合し、それによって、２つの成分の境界で－Ｓｉ
－Ｏ－Ｘ－結合を形成する。ここでＸは、無機成分の原子であり、それはＳｉまたは金属
のいずれかであり、選択される特定の無機成分による。
【００５０】
　２つの複合充填剤成分の境界でのオルガノ－シロキサン（またはオルガノ－メタロキサ
ン）結合の形成は、同様にＲ’－Ｓｉ－Ｏ－Ｘ部分（またはＲ’－Ｍ－Ｏ－Ｘ部分）で無
機成分を官能基化することによってすることができる。ここでＸは、無機成分の（および
無機成分と共有結合される）原子であり、Ｓｉまたは金属のいずれかであり、選択される
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特定の無機成分による。Ｒ’は有機成分全体、または次に１または複数の追加の有機反応
剤と反応して有機成分を形成する有機成分の一部分のいずれかである有機部分である。
【００５１】
　１つの実施態様において、複合充填剤の有機成分と無機成分との間のオルガノシロキサ
ン結合は、オルガノ－シランカップリング剤を用いて達成することができる。ここでカッ
プリング剤のシラン基は、（シロキサン結合を形成する）無機成分と結合し、カップリン
グ剤の有機部分は有機成分と結合ために選択される。そのような有用なカップリング剤は
、（ａ）ビニルトリクロロシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、ビニ
ルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、γ－メルカプトプロピルメトキシシランおよびγ－クロロプロピルトリメ
トキシシラン；
（ｂ）γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランおよびγ－グリシドキシプロピルメ
チルジエトキシシラン；および
（ｃ）Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β（アミ
ノエチル）γ－アミノプロピルメチルジメトキシシランおよびγ－アミノプロピルトリエ
トキシシラン
を含んでもよい。
【００５２】
　本発明のシランカップリング剤は、好ましくは有機成分の官能基と容易に反応すること
ができる官能基を有する。例えば、そこに導入されるカルボキシル基を有する有機成分に
とって、エポキシ基およびアミノ基を有する上記（ｂ）および（ｃ）のシランカップリン
グ剤が好ましい。これらの間で、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランおよびＮ
－（β－（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシランが特に好ましい。
【００５３】
　アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレート、イソプロピルトリイソステアロイ
ルチタネート、イソプロピルトリデシルベンゼンスルホニルチタネートなどのオルガノ－
メタロキサンカップリング剤を含む代替のカップリング剤はあまり好ましくない。別個の
カップリング材を単独で、または２以上を組み合わせて使用してもよく、別個のタイプの
カップリング剤を一緒に用いてもよい。
【００５４】
　１つの実施態様において、カップリング剤の有機部分は、複合充填剤の有機成分の全て
または一部分である。商業的または別の方法で入手可能なカップリング剤が特定の望まし
い溶媒系に関して優れた分散性を提供する適当な有機部分を有することがわかった場合、
複合充填剤の有機成分は、一般的にカップリング剤の手段によって得られるのが好ましい
。そのような事情において（または別の方法で）、ドイツのＤｅＧｕｓｓａ　ＡＧのよう
な熟達した無機粒子供給業者は、（オルガノ－シロキサンまたはオルガノ－メタロキサン
で結合される）本発明の適当な無機／有機複合充填剤を注文生産することが可能である。
【００５５】
　別の方法では、別個の有機成分に対する各々のカップリング剤の結合は、有機成分およ
び無機成分を含む分散物中でカップリング剤を分散することによって達成することができ
る。選択される本発明の特定の実施態様に依存して、適当な溶媒系は、水、有機溶媒およ
び多くのアルコールなどの（水混和性）有機溶媒と組み合わせた水を含むことができる。
選択される特定の実施態様によって、非相溶性（すなわち多相）溶媒系を用いてもよいが
、十分な攪拌または混合を与えてカップリング剤と複合充填剤の有機および無機双方の成
分との間を反応させることを条件とする。水が分散媒体中に含まれるとき、分散系中の有
機成分を安定化し、均一の分散を達成するために、ヒドロキシル基、エポキシ基またはカ
ルボキシル基のような親水性官能基を有機成分に導入することが好ましい。また、これら
の官能基の導入は、カップリング剤のより容易な化学的結合および／または非化学的結合
を強化することができる。そのような使用に好ましいアルコールは、メタノール、エタノ
ール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔ－ブ
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タノールなどの低級飽和脂肪族アルコールを含む。それらのアルコールを単独で、または
２またはそれ以上の組み合わせで用いることができる。アルコールに加えて、メチルエチ
ルケトンおよびジメチルホルムアミドのような他の有機溶媒を用いることができ、これら
の有機溶媒、水およびアルコールを適当な重量比で組み合わせて用いることも可能である
。
【００５６】
　複合充填剤を作製するための上記反応において、分散媒体中の有機成分含有量は、好ま
しくは０．０００１～７０重量％（これ以後全てのパーセント値は他に記載しない限り重
量パーセントを意味する）、より好ましくは０．００１～５０％および特に０．０１～２
５％である。含有量が０．０００１％を下回る場合、複合充填剤の収率は低く、７０％を
越える場合、１または複数の成分が懸濁物から脱落するか、さもなければ分散安定性が問
題となる可能性がある。さらに、複合充填剤を形成するための反応を、熱または触媒を用
いることにより促進することができる。加熱に関しては、反応系温度は好ましくは４０～
１００℃である。触媒としては、酸、塩基、アルミニウム化合物、スズ化合物などを用い
ることが可能である。酸触媒およびアルミニウム触媒は、無機酸化物粒子を用いたオルガ
ノ－シロキサンまたはオルガノ－メタロキサン反応を促進させることがよく知られている
。
【００５７】
　（耐熱ポリイミドマトリックスへの複合充填剤の組み込み）
　ポリイミドの形成において極性非プロトン性溶媒が特に有用である。それ故に、本発明
の複合充填剤は、好ましくは、極性非プロトン性溶媒中に容易に分散するように設計され
る。該極性非プロトン性溶媒は、例えば、Ｎ－メチルピロリジノン（ＮＭＰ）、ジメチル
アセトアミド（ＤＭＡｃ）、γ－ブチロラクトン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、およびテトラメチルウレア（ＴＭＵ）など
である。１つの実施態様において、好ましい溶媒は、ジメチルアセトアミドである（ＤＭ
Ａｃ）。
【００５８】
　一般的に、溶媒総量の約５～５０重量パーセントで共溶媒も用いることができる。有用
な共溶媒は、キシレン、トルエン、ベンゼン、ジエチレングリコールジエチルエーテル、
１，２－ジメトキシエタン（モノグリム）、ジエチレングリコールジメチルエーテル（ジ
グリム）、１，２－ビス－（２－メトキシエトキシ）エタン（トリグリム）、ビス[２－(
２－メトキシエトキシ）エチル]エーテル（テトラグリム）、ビス－（２－メトキシエチ
ル）エーテル、テトラヒドロフラン、「セロソルブ（商標）」（グリコールエチルエーテ
ル）および「セロソルブ（商標）アセテート」（ヒドロキシエチルアセテートグリコール
モノアセテート）である。
【００５９】
　極性非プロトン性溶媒の存在下で、ジアミンおよび二無水物のモノマーを一緒に組み合
わせて、ポリアミック酸溶液（ポリアミド酸溶液とも呼ばれる）を形成することによって
、本発明に関するコロナ抵抗性ポリイミドフィルムを製造することができる。二無水物お
よびジアミンのモノマーを、芳香族ジアミンモノマーに対して芳香族二無水物モノマーが
、約０．９０～１．１０のモル比で典型的に組み合わせる。二無水物とジアミンのモノマ
ーのモル比を調整することによって、ポリアミック酸の分子量を調整することができる。
【００６０】
　１つの実施態様において、ポリアミック酸溶液は、以下のパーセント：５、１０、１２
、１５、２０、２５、２７、３０、４０、４５、５０、５５、または６０重量パーセント
のいずれか２つの間（両端を含む）の範囲の濃度で極性非プロトン性溶媒中に溶解される
ポリアミック酸を含む。１つの実施態様において、ポリアミック酸溶液の溶媒含有量は、
約１０、１２、１４、１６、１８、２０または２２から約２４、２６、２８または３０重
量パーセントの範囲内である。
【００６１】
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　１つの実施態様において、本発明に関するナノサイズの複合充填剤（すなわち、有機シ
ロキサン結合を通じてアルミナと結合するＣ２～Ｃ１２アルキル有機成分を含むアルミナ
酸化物粒子）は、最初に溶媒中で分散してスラリーを形成し、そして次にスラリーをポリ
アミック酸前駆体溶液中に分散する。その混合物を、充填されたポリアミック酸キャステ
ィング溶液と呼ぶ。（最終フィルム中の）ポリイミドに対する複合充填剤の濃度は、５、
１０、１５、２０、２５、３０、３５または４０から４５、５０、５５、６０、６５また
は７０重量パーセントの範囲内である。複合充填剤の濃度が上昇するにつれ、複合ポリイ
ミドのコロナ抵抗性も大きくなる。
【００６２】
　充填されたポリアミック酸キャスティング溶液は、典型的に、スラリーを形成するため
の予め形成されたポリアミック酸溶液と複合充填剤とのブレンドであり、少なくとも１つ
の実施態様において、複合充填剤が約１、３、５、７、９または１０重量パーセントから
約１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５または５０重量パーセントの範囲内で存在
する。１つの実施態様において、複合充填剤は、最初に、ポリアミック酸溶液を作製する
のに用いられるのと同一の極性非プロトン性溶媒（たとえばＤＭＡｃ）を用いて分散され
る。任意選択的に、少量のポリアミック酸溶液を複合充填剤スラリーに添加して、スラリ
ーの粘度を増大させるか、または望まれていない粒子凝集からスラリーを安定化させても
よい。
【００６３】
　１つの実施態様において、複合充填剤スラリーをポリアミック酸溶液とブレンドして、
充填されたポリアミック酸キャスティング溶液を形成する。このブレンド操作は高剪断混
合を含むことができる。好ましくは、スラリー、キャスティング溶液および最終ポリイミ
ドフィルム中の複合充填剤の平均粒子サイズは、以下のサイズ：５、１０、１５、２０、
２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、９
０、９５、１００、１２５、１５０、１７５、２００、２５０、３００、３５０、４００
、４５０および５００ナノメートルのいずれか２つの間の範囲（両端を含む）内である。
１つの実施態様において、平均粒子サイズは１００～３００ナノメートルである。
【００６４】
　ポリアミック酸対複合充填剤の比を比Ａ：Ｂで表すことが可能である。ここで、Ａはポ
リアミック酸ポリマーの重量であり、Ｂは複合充填剤の重量である。１つの実施態様にお
いて、Ａは、以下：０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８
、および０．９のいずれか２つの間の範囲（両端を含む）内であり、Ｂは１である。この
実施態様において、Ａが０．１を下回る場合、形成されるフィルムは一般的に過度にもろ
く、導電性ワイヤをラップすることが可能な、自立して、機械的に強靭な、柔軟性のある
シートを形成するほど十分に柔軟でない可能性がある。また、本実施態様において、Ａが
０．９を上回る場合、それから形成されたフィルムは、十分にコロナ抵抗性ではない可能
性がある。
【００６５】
　前述のポリアミック酸キャスティング溶液は、任意選択的にさらに、加工助剤（例えば
オリゴマー）、酸化防止剤、光安定剤、難燃剤、静電防止剤、熱安定剤、紫外線吸収剤、
無機充填剤または種々の強化材を含む付加的な添加物を含むことができる。一般的な無機
充填剤は、粒状金属酸化物のような熱伝導性充填剤、および金属および導電性ポリマーの
ような導電性充填剤を含む。他の一般的な無機充填剤は、粒状アルミナ、粒状シリカ、ヒ
ュームドシリカ、炭化ケイ素、ダイヤモンド、クレー、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、
二酸化チタン、リン酸二カルシウム、ヒュームド金属酸化物を含む。一般的な有機充填剤
は、ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリフェニレンビニレン、ポリジア
ルキルフルオレン、カーボンブラックおよびグラファイトを含む。
【００６６】
　１つの実施態様において、ポリアミック酸キャスティング溶液は、エンドレスベルトま
たは回転ドラムのような支持体上にキャスト、すなわち塗布される。次に溶液を加熱して



(15) JP 4700294 B2 2011.6.15

10

20

30

40

50

溶媒の一部を除去することによって、湿潤フィルムを形成する。適当な温度でベークする
ことにより、時々「未加工」フィルムと呼ばれる湿潤フィルムを、固形分が６０、６５、
７０、７５、８０、８５および９０重量パーセントの自立フィルムに転換する。未加工フ
ィルムは、支持体から分離され、連続した熱硬化および放射硬化で幅出ししながら分子配
向され、固形分重量パーセントが９８．５％を上回る完全に硬化されたポリイミドフィル
ムが得られる。
【００６７】
　本発明に関するポリイミドフィルムを製造する他の有用な方法は、特許文献１０および
特許文献１１に見出すことができ、これらの全ての教示は参照により本明細書に組み込ま
れるものとする。以下のような多様な変型も可能である：
　（ａ）ジアミンモノマーと二無水物モノマーと予備的に一緒に混合して、次にその混合
物を、攪拌しながら一部分ずつ溶媒に添加する方法。
　（ｂ）ジアミンと二無水物モノマーとの攪拌混合物に溶媒を添加する方法（上記（ａ）
の逆）
　（ｃ）ジアミンのみ溶媒に溶解し、次に反応速度を制御させるような比率でそこに二無
水物を添加する方法。
　（ｄ）二無水物モノマーのみを溶媒に溶解し、次にアミン成分を、反応速度を制御させ
るような比率でそこに添加する方法。
　（ｅ）ジアミンモノマーと二無水物モノマーを別個に溶媒に溶解し、次にこれらの溶液
を反応器中で混合する方法。
　（ｆ）過剰のアミン成分を有するポリアミック酸と過剰の無水物成分を有する別個のポ
リアミック酸を予備的に形成して、反応器中で、非ランダムまたはブロックコポリマーを
作製するような方法で、互いを反応させる方法。
　（ｇ）アミン成分と二無水物成分の特定の部分を最初に反応させ、次に残りの二無水物
モノマーを反応させるか、またはその反対の方法。
　（ｈ）シランでコーティングされたヒュームドアルミナ酸化物粒子を溶媒中に分散し、
次にポリアミック酸の流れに注入して、充填されたポリアミック酸キャスティング溶液を
形成し、次にキャストして未加工フィルムを形成する方法。
　（ｉ）成分を、一部または全部のいずれかの溶媒に、任意の順序で一部または全部添加
し、また一部または全部の溶媒中に溶液として一部また全てのいずれかの成分を添加する
ことが可能である方法。
　（ｊ）第１のポリアミック酸を与えるジアミンモノマーの１つで二無水物モノマーの１
つを最初に反応させ、次に他のアミン成分で他の二無水物モノマーを反応させて第２のポ
リアミック酸を与え、次にフィルム形成の前に多数の方法のいずれかでそれらアミック酸
を組み合わせる方法。
【００６８】
　複数の加熱区域または加熱ゾーンを有する加熱システムを用いることが好ましい。また
、最高加熱温度を制御して、炉の空気（または窒素）の最高温度を約２００～６００℃、
より好ましくは３５０～５００℃にすることが一般的に好ましい。上記に規定されたよう
な範囲内に未加工フィルムの最高硬化温度を調整することにより、優れた機械的強度、接
着特性、熱寸法安定性を有するポリイミドフィルムを得ることが可能である。
【００６９】
　あるいはまた、加熱時間を変動させると同時に、加熱温度を２００～６００℃に設定す
ることができる。硬化時間に関しては、本発明のポリイミドフィルムを、約１、２、３、
５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５または５０秒から約６０、７０、
８０、９０、１００、２００、４００、５００、７００、８００、９００、１０００、１
１００または１２００秒にわたって最高加熱温度にさらすことが好ましい。加熱温度は、
急速に乾燥することによりフィルムしわがよらないように、段階的に変化することが可能
である。
【００７０】
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　フィルムの用途または最終適用規格に応じてポリイミドフィルムの厚さを調整すること
が可能である。選択されるいずれかの特定の実施態様の設計基準によって、膜厚を以下の
膜厚：８、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０、６０、８０、１０
０、１２５、１５０、１７５、２００、３００、４００および５００ミクロンのいずれか
２つの間の範囲（両端を含む）であることが可能である。１つの実施態様において、厚さ
は約１２から約１２５ミクロンであり、好ましくは２５から７５ミクロンである。
【００７１】
　本明細書に用いられる際に、用語「コロナ抵抗性」は、特定の期間にわたって長期間の
電気プラズマの攻撃に耐えることが可能な物理的特性を有する材料を意味する。フィルム
の場合、典型的に、約千分の１インチ（～１．０ミル）すなわち２５ミクロンの厚さのフ
ィルム試料を用いてコロナ抵抗性を測定する。１ミル（２５ミクロン）フィルムが、２０
０時間を越える期間にわたって（測定用直径１／４インチの銅プローブを用いてフィルム
に対して適用される）、１０５０Ｈｚ、７５０ボルトの電気に耐える能力を有する場合に
、そのフィルムは「コロナ抵抗性」と言われる。１つの実施態様において、本発明のポリ
イミドフィルムは、１０００時間を越えるコロナ試験に耐え抜く。
【００７２】
　本明細書に用いられるように、用語「絶縁耐力」は、材料が短時間耐えることができる
電圧量を記載するために用いられる用語である。１ミルの厚さの慣用の無充填（非コロナ
抵抗性）ポリイミドフィルムの絶縁耐力は、典型的に約７８００ボルト／ミルである。慣
用のコロナ抵抗性フィルムは、一般に約７４００ボルト／ミルの絶縁耐力を提供する。１
つの実施態様において、本発明に関するフィルムの１つのクラスは、７４００、７５００
、７６００、７７００、７８００、７９００または８０００ボルト／ミルよりも大きい絶
縁耐力を有するものとして定義される。
【００７３】
　本明細書に用いられる際に、用語「伸び率」は、破壊することなく、物理的引張力下で
引き伸ばすことが可能なフィルムの能力を記載するために用いられる。伸び率試験におい
て、フィルム試料を２つの保持クランプの間に設置する。クランプを反対方向に引っ張る
。材料が破壊する前に移動することが可能なクランプの距離が、フィルムに存在する機械
的伸び率の値を決定する。フィルムの伸び率が高いほど、絶縁の用途で電気ワイヤの周り
を容易にラップすることができる。典型的な１ミルの厚さのポリイミドは、一般的に約９
０から１００パーセントの伸び率を有する。Ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ＫＡＰＴＯＮ　ＣＲ（登録
商標）のような典型的なコロナ抵抗性ポリイミドフィルムは、一般的に約４０～６０パー
セントの機械的伸び率を有する。１つの実施態様において、本発明に関するコロナ抵抗性
フィルムの１クラスは、６０、６５または７０パーセントよりも大きい機械的伸び率を有
する。
【００７４】
　本発明にしたがって、本発明のコロナ抵抗性フィルムは、導電または伝導ワイヤをラッ
プまたはコーティングするために用いられる。また、これらのフィルムは、積層した絶縁
材を含浸するために用いられ、したがって優れた絶縁系を提供する。加えて、そのような
コロナ抵抗性フィルムでラップされた導電ワイヤの複数のストランドを一緒に曲げて、回
およびコイルを形成する。これらの用途において、および選択される特定の実施態様によ
って、コロナ抵抗性は、この目的のために用いられる慣用の絶縁材よりも少なくとも１０
倍大きくなる。さらに、そのような新規なコイルは、トランスおよびダイナモエレクトリ
ック機の回転子／固定子の構築において特別な有用性を有する。
　以下に、本発明の好ましい態様を示す。
［１］　コロナ抵抗性組成物であって、
　Ａ．少なくとも５０、６０、７０、７５、８０、８５、９０、９５、９６、９７、９８
、９９または１００重量パーセントの耐熱ポリマーを含むポリマーマトリックスであって
、該耐熱ポリマーが、アミド、イミド、エーテル、スルホン、エポキシ、炭酸塩およびエ
ステルからなる群の１または複数の部分を有するポリマーマトリックスと、
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　Ｂ．コロナ抵抗性複合充填剤であって、
　　ｉ．以下の重量パーセント：２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１２、１５、
１８、２０、２４、２５、２８、３０、３２、３４、３５、３６、３８、４０、４２、４
４、４６、４８および５０重量パーセントのいずれか２つの間（両端を含む）の範囲の量
（コロナ抵抗性組成物の総重量に基づいて）で、
　　ｉｉ．以下のサイズ：５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０
、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０、９５、１００、１２５、１５０、
１７５、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０および５００ナノメートルの
いずれか２つの間（両端を含む）の範囲の（ポリマー材料内に分散される）平均粒子サイ
ズを有し、分散された複合充填剤の少なくとも８０、８５、９０、９２、９４、９５、９
６、９８、９９または１００パーセントが上記に定義されたサイズの範囲内であり、
　　ｉｉｉ．セラミック酸化物成分および有機成分を含み、それら２つの成分の間の境界
の少なくとも一部がオルガノシロキサン部分またはオルガノメタロキサン部分を含む
コロナ抵抗性複合充填剤と
を含むことを特徴とするコロナ抵抗性組成物。
［２］　前記耐熱ポリマーが、
ｉ．ポリイミド、
ｉｉ．ポリエステル、
ｉｉｉ．ポリエステルアミド、
ｉｖ．ポリエステルアミドイミド、
ｖ．ポリアミド、
ｖｉ．ポリアミドイミド、
ｖｉｉ．ポリエーテルイミド、
ｖｉｉｉ．ポリカーボネート、
ｉｘ．ポリスルホン、
ｘ．ポリエーテル、
ｘｉ．ポリエーテルケトン、
ｘｉｉ．ポリエーテルスルホン、
ｘｉｉｉ．ポリフタルアミド、および
ｘｉｖ．エポキシ樹脂
からなる群の１または複数の構成要素であることを特徴とする［１］に記載のコロナ抵抗
性組成物。
［３］　前記耐熱ポリマーが、ポリイミド、ポリエーテルケトン、ポリエーテルスルホン
、ポリフタルアミドまたはそれらの組み合わせであることを特徴とする［２］に記載のコ
ロナ抵抗性組成物。
［４］　前記耐熱ポリマーが熱硬化性ポリイミドであることを特徴とする［３］に記載の
コロナ抵抗性組成物。
［５］　前記組成物が、少なくともワイヤの一部分を取り囲むワイヤ絶縁材であることを
特徴とする［１］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［６］　前記ワイヤ絶縁材が、ダイナモエレクトリック機の回転子または固定子の一部分
であることを特徴とする［５］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［７］　前記ポリイミドを、
　Ａ．溶媒系中で、１または複数のジアミンと１または複数の二無水物を接触させること
によって、５０重量パーセント未満の固形分含有量を有する溶液を、１または複数の段階
で形成する工程と、
　Ｂ．コロナ抵抗性複合充填剤と前記溶液（反応した形態、部分的に反応した形態または
未反応の形態）を、１または複数の段階で組み合わせ、該溶液中に充填剤の少なくとも一
部分を懸濁させる工程と、
　Ｃ．前記溶液を９９．５重量パーセントより大きい固形分含有量を有するポリイミドフ
ィルムに転換する工程であって、それによって、前記溶液が９９．５重量パーセント未満
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の固形分含有量を有する間に充填剤の少なくとも一部分を前記溶液中に分散する工程
とによって合成することを特徴とする［４］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［８］　前記複合充填剤が、（少なくとも９９重量パーセントの純度の）ジメチルアセト
アミド溶媒中に２０重量パーセントで分散可能および懸濁可能であり、高剪断機械力を用
いて前記溶媒に充填剤を分散および懸濁した後、２０℃で７２時間静止状態で保持した時
に、前記充填剤の１５、１０、８、６、４、２または１重量パーセント未満が溶液から沈
殿すること特徴とする［４］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［９］　前記複合充填剤が、（少なくとも９９重量パーセントの純度の）ジメチルアセト
アミド溶媒中に２０重量パーセント分散可能および懸濁可能であり、および高剪断機械力
を用いて前記溶媒に充填剤を分散および懸濁した後、２０℃で７２時間静止状態で保持し
た時に、前記充填剤の２重量パーセント未満が溶液の外に沈殿すること特徴とする［８］
に記載のコロナ抵抗性組成物。
［１０］　前記複合充填剤が、サイズ分布を有し、ここで、１００、５０、２０、１０、
８、６、５、４、３、２または１ｐｐｍの充填剤が、少なくとも１つの寸法において、０
．５、０．６、０．７、０．８、０．９、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、６
．０、７．０、８．０、９．０および１０ミクロンより大きいことを特徴とする［１］に
記載のコロナ抵抗性組成物。
［１１］　前記複合充填剤がＡ：Ｂの重量比を有し、ここでＡは複合充填剤の有機部分を
表し、Ｂは複合充填剤の無機部分を表し、Ａが１であり、Ｂが以下の数字：０．０１、０
．０５、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、
１．０、１．２、１．５、１．７、２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、７．０、
８．０、９．０および１０のいずれかの間の範囲（両端を含む）内であることを特徴とす
る［１］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［１２］　前記複合充填剤の有機部分が、シロキサンまたはメタロキサン部分によって無
機成分に結合された置換または無置換のＣ２～Ｃ２０アルキルであることを特徴とする［
１］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［１３］　前記複合充填剤が、有機シロキサン結合を通じてアルミナに結合されるＣ２～
Ｃ１２アルキル有機成分を有するアルミナ粒子を含むことを特徴とする［１］に記載のコ
ロナ抵抗性組成物。
［１４］　前記複合充填剤が、有機シロキサン結合を通じてアルミナに結合されるＣ２～
Ｃ１２アルキル有機成分を有するアルミナ粒子から本質的になることを特徴とする［１］
に記載のコロナ抵抗性組成物。
［１５］　ポリアミック酸対複合充填剤の初期比率を比Ａ：Ｂによって表し、ここでＡは
ポリアミック酸ポリマーの重量であり、Ｂは複合充填剤の重量であり、Ａが以下：０．１
、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８および０．９のいずれか２
つの間の範囲（両端を含む）内であり、Ｂが１であることを特徴とする［７］に記載のコ
ロナ抵抗性組成物。
［１６］　７４００、７５００、７６００、７７００、７８００、７９００または８００
０ボルト／ミルよりも大きい絶縁耐力を有することを特徴とする［１］に記載のコロナ抵
抗性組成物。
［１７］　６０、６５または７０パーセントより大きい機械的伸び率を有することを特徴
とする［１］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［１８］　前記ポリイミドが少なくとも一部分はジアミンおよび二無水物から得られ、前
記ジアミンは、２，２－ビス－（４－アミノフェニル）プロパン、４，４’－ジアミノジ
フェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、３，３’－ジアミノジフェ
ニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニル
エーテル（４，４’－ＯＤＡ）、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３，４－ＯＤ
Ａ）、１，３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３４）、１，３－
ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３３）、１，２－ビス－（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４
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－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス－（３－アミノフェノキシ）
ベンゼン、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェニルジエチルシラン
、４，４’－ジアミノジフェニルシラン、４，４’－ジアミノジフェニルエチルホスフィ
ンオキシド、４，４’－ジアミノジフェニル－Ｎ－メチルアミン、４，４’－ジアミノジ
フェニル－Ｎ－フェニルアミン、１，２－ジアミノベンゼン（ＯＰＤ）、１，３－ジアミ
ノベンゼン（ＭＰＤ）、１，４－ジアミノベンゼン（ＰＰＤ）、２，５－ジメチル－１，
４－ジアミノベンゼン、および２，５－ジメチル－１，４－フェニレンジアミン（ＤＰＸ
）からなる群から選択されることを特徴とする［４］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［１９］　前記ポリイミドがジアミンおよび二無水物から得られ、前記二無水物は、ピロ
メリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無
水物（ＢＰＤＡ）、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（Ｂ
ＴＤＡ）、４，４’－オキシジフタル酸二無水物（ＯＤＰＡ）、ビス（３，４－ジカルボ
キシフェニル）スルホキシド二無水物（ＤＳＤＡ）、１，１，１，３，３，３，－ヘキサ
フルオロプロパン二無水物（６ＦＤＡ）およびビスフェノールＡ二無水物（ＢＰＡＤＡ）
からなる群から選択されることを特徴とする［４］に記載のコロナ抵抗性組成物。
［２０］　１００ｐｐｍ未満の複合充填剤が、（少なくとも一方向において）５０から５
００ナノメートルのサイズの範囲外であることを特徴とする［１］に記載のコロナ抵抗性
組成物。
［２１］　１０ｐｐｍ未満の複合充填剤が、（少なくとも一方向において）５０から５０
０ナノメートルのサイズの範囲外であることを特徴とする［１］に記載のコロナ抵抗性組
成物。
【実施例】
【００７５】
（実施例１）
　１００部のアルミナあたり約１０部の割合で、酸化アルミニウム粒子をオクチルトリメ
トキシシランでコーティングした。約２時間の調節時間を伴う約１２０℃の温度における
気相コーティング処理を用いた。ＢＥＴ表面積は約９８ｍ２／ｇであり、粒子は約４５ｇ
／ｌの密度、約０．６％の乾燥損失、約６．３％の強熱減量、約３．７のｐＨおよび約４
％の炭素含有量であった。
【００７６】
　ピロメリト酸（ＰＭＤＡ）および４，４’－オキシジアニリン（４，４’－ＯＤＡ）か
ら得られた固形分１９重量（％）パーセント溶液のポリアミック酸を調製した。ポリアミ
ック酸の粘度は、約９８％化学量論で約１０００ポイズであった。次にポリアミック酸を
脱気して２４時間にわたって平衡化させた。
【００７７】
　前記シランでコーティングされたヒュームド酸化アルミニウムをＤＭＡｃに添加して１
０重量％のスラリーを形成した。低剪断力を用いてスラリーを約５分にわたって剪断して
粒子を分散した。次に、脱気したポリアミック酸溶液に対して、ポリマーに対するアルミ
ナの濃度が１５重量％に到達するまで、シランが表面にコーティングされたアルミナスラ
リーを添加した。粘度が約１０００ポイズになるように、さらに二無水物を添加すること
によって混合物の粘度を調整した。
【００７８】
　次に、ポリアミック酸およびアルミナ混合物をガラスプレートに注ぎ、６０℃から１５
０℃まで温度を上昇させる加熱炉で１５分かけて乾燥した。固形分７０重量％の半硬化未
加工フィルムを製造した。次に半硬化フィルムを３００℃の炉中で３分にわたって硬化し
、約９９．５％の固形分を有する約１ミルの厚さのポリイミドフィルムを得た。次に試料
を、ハイポトロニクス上昇電圧絶縁材試験機（Ｈｙｐｏｔｒｏｎｉｃｓ　ｒａｍｐｉｎｇ
　ｖｏｌｔａｇｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｅｓｔｅｒ）で試験した。２０回の絶縁材
試験の平均は、以下の表１に実施例１として列挙されている。
（比較例１）
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　ピロメリト酸（ＰＭＤＡ）および４，４’－オキシジアニリン（４，４’－ＯＤＡ）か
ら得られるポリアミック酸の固形分１９重量％溶液で開始してポリイミドフィルムを製造
した。ポリアミック酸の粘度は、約９８％の化学量論で約１０００ポイズであった。次に
ポリアミック酸を脱気して、２４時間にわたって平衡化させた。
【００７９】
　次に、ポリアミック酸をガラスプレートに注ぎ、６０℃から１５０℃までの温度上昇炉
で１５分かけて乾燥して、固形分７０重量％の半硬化未加工フィルムを得た。次に半硬化
フィルムを３００℃の炉中で３分にわたって硬化し、約９９．５％の固形分を有する約１
ミルの厚さのポリイミドフィルムを得た。次に試料を、ハイポトロニクス上昇電圧絶縁材
試験機で試験した。２０回の絶縁材試験の平均は、以下の表１に比較例１として列挙され
ている。
【００８０】
【表１】

【００８１】
（実施例２）
　商業的規模の製造ラインを用いてポリイミドフィルムを製造した。ＰＭＤＡおよび４，
４’－ＯＤＡから得られるポリアミック酸の１９重量％溶液を用いてポリイミドを調製し
た。ポリアミック酸の粘度は、約１５００ポイズであり、ポリマーの化学量論は約９８％
であった。１０重量％の、低剪断され、シランがコーティングされたヒュームドアルミナ
酸化物のスラリーを、ポリアミック酸に添加した。混合物を本質的に均質になるまで剪断
し、付加的な二無水物を添加して混合物の粘度を約１５００ポイズまで上昇させた。
【００８２】
　ポリアミック酸、シランがコーティングされたヒュームドアルミナ酸化物の混合物をベ
ルト上にキャストして、約７０重量％の固形分まで熱的に硬化させた。湿潤フィルムを４
００℃のテンター炉で約９９．５重量％の固形分まで硬化させた。ポリアミック酸はポリ
イミドに転換された。ポリイミドフィルムをハイポトロニクス上昇電圧絶縁材試験機で試
験した。約１００試験の平均絶縁耐力を以下の表２に列挙する。フィルムの機械的特性を
以下の表３に示す。
（比較例２）
　商業的規模の製造ラインを用いてポリイミドフィルムを製造した。ＰＭＤＡおよび４，
４’－ＯＤＡから得られるポリアミック酸の固形分１９重量％溶液を用いてポリイミドを
作製した。ポリアミック酸の粘度は、約１５００ポイズであり、ポリマーの化学量論は約
９８％であった。ポリアミック酸をベルト上にキャストして、約７０重量％の固形分まで
熱的に硬化させた。湿潤フィルムを４００℃のテンター炉で約９９．５重量％の固形分ま
で硬化させ、ここでポリアミック酸はポリイミドに転換された。ポリイミドフィルムをハ
イポトロニクス上昇電圧絶縁材試験機で試験した。約１００試験の平均絶縁耐力を以下の
表２に列挙する。フィルムの機械的特性を以下の表３に示す。
（比較例３）
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　商業的規模の製造ラインを用いてポリイミドフィルムを製造した。ＰＭＤＡおよび４，
４’－ＯＤＡから得られるポリアミック酸の固形分１９重量％溶液を用いてポリイミドを
作製した。ポリアミック酸の粘度は、約１５００ポイズであり、ポリマーの化学量論は約
９８％であった。高剪断され、表面が処理されていないヒュームドアルミナ酸化物の１０
重量％のスラリーを、実施例２と同様の量および濃度でポリアミック酸に添加した。混合
物を本質的に均質になるまで剪断し、付加的な二無水物を添加して混合物の粘度を約１５
００ポイズまで上昇した。
【００８３】
　ポリアミック酸、表面が処理されていないヒュームドアルミナ酸化物の混合物をベルト
上にキャストして、約７０重量％の固形分まで熱的に硬化させた。湿潤フィルムを４００
℃のテンター炉で約９９．５重量％の固形分まで硬化させた。ポリアミック酸はポリイミ
ドに転換された。ポリイミドフィルムをハイポトロニクス上昇電圧絶縁材試験機で試験し
た。約１００試験の平均絶縁耐力を以下の表２に列挙する。フィルムの機械的特性を以下
の表３に示す。
【００８４】
【表２】

【００８５】
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