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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　容量性ポリイミド系組成物の調製方法であって、
　（ａ）非イオン性ハロゲン化分散剤を有機溶媒中に組み合わせ、分散性溶液を形成する
工程と、
　（ｂ）該分散性溶液に複数の無機容量性ドメインを組み込み、無機充填材成分を形成す
る工程であって、前記無機容量性ドメインは、結晶性チタン酸バリウム（ＢＴ）、チタン
酸バリウムストロンチウム（ＢＳＴ）、ジルコン酸チタン酸鉛（ＰＺＴ）、チタン酸鉛ラ
ンタン、ジルコン酸チタン酸ランタン（ＰＬＺＴ）、ニオブ酸鉛マグネシウム（ＰＭＮ）
、チタン酸カルシウム銅およびこれらの混合物からなる群から選択される材料で形成され
る工程と、
　（ｃ）該無機充填材成分をポリアミド酸溶液と組み合わせ、混合ポリマー溶液を形成す
る工程と、
　（ｄ）該混合ポリマー溶液を変換し、少なくとも６０質量％のポリイミドベースポリマ
ー、少なくとも４質量％の無機ドメイン、及び少なくとも０．１％の非イオン性ハロゲン
化分散剤を含むポリイミド系組成物を形成する工程であって、分散剤の量は、１メガヘル
ツにおいて０．０８未満のポリイミド系組成物の誘電正接を提供するのに十分である工程
と、
を含むことを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概して、電子型用途、特に平面型コンデンサ基材、コンデンサペースト等の
ような高周波電子回路用途において有用なポリイミド系組成物に関する。より具体的には
、本発明は、電子型用途において有用な特性を有する無機添加剤、及び少なくとも１つの
非イオン性ハロゲン化分散剤を含有するポリイミド系材料を対象とする。
【０００２】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、参照によりその全体が本明細書に組み込まれる米国特許出願第１１／３９５
，７３５号（２００６年３月３１日出願）の利益を主張する。
【背景技術】
【０００３】
　米国特許第５，０７８，９３６号（パリッシュ（Parish）ら）は、導電性ポリイミド物
品を開示している。該物品は、炭素系粒子を極性溶媒中でブレンドしてスラリーを形成し
、次いで該スラリーをポリアミド酸と混合してポリイミド前駆体材料を形成することによ
り、調製される。次に、該前駆体材料を成形して構造物とし、ポリイミド系物品に変換す
る。
【０００４】
　米国特許第６，７２１，１６４号（アルベルトセン（Albertsen）ら）は、分散剤と組
み合わせて有機ポリマー中に組み込まれる絶縁無機材料を開示している。
【０００５】
【特許文献１】米国特許出願第１１／３９５，７３５号
【特許文献２】米国特許第５，０７８，９３６号
【特許文献３】米国特許第６，７２１，１６４号
【特許文献４】米国特許第５，１６６，３０８号
【特許文献５】米国特許第５，２９８，３３１号
【特許文献６】米国特許第５，２９８，３３１号
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、電気的及び機械的性能が改善されたポリイミド系材料、及びそれらの材料の
製造方法も対象とする。本発明の組成物は、ｉ．少なくとも６０、７０、８０、８５、９
０又は９５質量％の量のポリイミドベースポリマー；ｉｉ．ベースポリマー中の無機材料
の不連続相、該無機材料は、容量性、抵抗性、導電性又は他の電子型特性を有し、該無機
材料は、少なくとも４、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、又は４０質量％の量
で存在する；ｉｉｉ．少なくとも０．１、０．２、０．５、０．８、１、１．２、１．５
、２．０、３．０、４．０、５．０、１０、又は１５質量％の量の非イオン性ハロゲン化
分散剤；及びｉｖ．０、２、５、１０、１２、１５、２０、２５、又は３０質量％の、充
填材、加工助剤、着色剤等のような他の成分を含む。本発明の組成物は、概して、優れた
高周波性能、及び同様に優れた機械的特性を有する。本発明の組成物は、分散剤及び無機
材料をポリアミド酸溶液中に組み込み、次いで慣用の又は非慣用の手段でポリアミド酸溶
液をポリイミドに変換することにより、製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　チタン酸バリウムは、コンデンサ型用途のための有用な無機材料である。二酸化チタン
、シリカ、及びアルミナのような他のセラミックスもまた有用であり得る。１つの実施形
態においては、無機材料は、達成できる最小の商業的に実用的な粒径で使用される。水性
及び非水性系に小さな粒子を分散させる技術的技法は多数あり、ここで繰り返す必要はな
い。１つの実施形態においては、（無機材料の）平均粒径は、５００、２５０、１００、
又は５０ナノメートル未満である。



(3) JP 5357749 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

【０００８】
　分散した粒子のサイズが非常に小さくなると、材料がもはや粒子ではなく、むしろ「溶
解した固体」と考えられる状態に、移行が可能である。本発明の組成物中の無機材料は、
粒子を包含するだけでなく、ベースポリマー中の（又はベースポリマー中に）溶解した固
体をも包含する手段として、（「粒子」ではなく）「不連続ドメイン」又は「不連続相」
と言及される場合がある。
【０００９】
　１つの実施形態においては、セラミックは、非イオン性分散剤と共に、（不連続相とし
て）ポリアミド酸中に分散される。ポリアミド酸とは、イミド化プロセスによって最終的
にポリイミドに変換されるポリイミド前駆体溶液を意味することを意図する。ポリアミド
酸のポリイミドへの変換は、ポリイミド化学の技術分野において周知であり、ここで繰り
返す必要はない。
【００１０】
　非イオン性ハロゲン化分散剤は、ポリアミド酸中への無機材料の分散を補助するために
、及び所望により、望ましくない粒子凝集物の分解を補助するために使用される。更に、
機械的エネルギー（すなわち、機械的粉砕又は剪断）あるいは沈澱型処理を使用して、無
機材料の平均ドメインサイズを縮小することもできる。
【００１１】
　分散剤を説明するために本明細書で使用するとき、用語「非イオン性」は、イオン部分
が実質的に無い任意の分散剤を意味することを意図する、すなわち、分散剤１モル当たり
１．０、０．５、０．２、０．１、０．０５、又は０．０１モル未満の部分が、電荷を有
することを意図する。
【００１２】
　本発明に従って使用するとき、非イオン性ハロゲン化分散剤は、イオン性分散剤と比較
して、高周波数用途において改善された電気的特性を提供することが見出された。微粒子
充填材をポリアミド酸中に分散させるとき、イオン性分散剤は優れた分散特性を提供する
傾向があるが、これらの分散剤のイオン性の性質が、最も特には、１メガヘルツ超過の周
波数のような高周波数が採用される用途において、電気的性能、特にコンデンサ性能を害
し得る又は妨げ得るということが発見された。
【００１３】
　１つの実施形態においては、分散プロセスは、少なくとも２つの工程を含む。第一の工
程では、分散剤を溶媒に完全に混合して分散性溶液をつくり、その後、無機充填材粒子を
添加する。次に、粒子を、高剪断攪拌のような機械的エネルギーを使用して分散し、理想
的にはそれらの非凝集粒径まで減少させる。そのような実施形態において、有用な分散剤
は、フッ素含有界面活性剤分散剤である。
【００１４】
　次に、それから形成される液体スラリーを、ポリイミド前駆体材料（例えば、ポリアミ
ド酸）と混合し、ポリアミド酸キャスティング溶液を形成することができる。次に、キャ
スティング溶液を単独でキャストして、金属箔上に直接キャストされたフィルムを形成し
、ポリイミド複合化金属積層体を形成することもできるし、又は別の方法によって任意の
可能な形状へと成形することができる。熱エネルギーの使用のような慣用のイミド化処理
を使用して、酸をイミドに硬化させて、ポリイミド複合物材料を形成することができる。
【００１５】
　本発明のポリイミド複合材料の合成のために有用な有機溶媒は、好ましくは、ポリイミ
ド前駆体材料（例えば、様々なポリアミド酸）を溶解することが可能な溶媒、又は溶媒混
合物である。ポリイミドを穏やかな（より便利でよりコストが低い）温度で乾燥すること
ができるように、典型的には、そのような溶媒は、比較的低い沸点（例えば、２２５℃未
満）を有する。典型的には、２１０℃、２０５℃、２００℃、１９５℃、１９０℃、又は
１８０℃未満の沸点を有する溶媒が有用であり得る。本発明の溶媒は、単独で使用しても
よいし、他の溶媒（すなわち、共溶媒）と組み合わせて使用してもよい。有用な有機溶媒
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は、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチル－ピロリジン－３－オン、ジメチルアセ
トアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－ホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホ
キシド（ＤＭＳＯ）、テトラメチル尿素（ＴＭＵ）、ヘキサメチルホスホロアミド、ジメ
チルスルホン、テトラメチレンスルホン、γ－ブチロラクトン、及びピリジンを含む。１
つの実施形態においては、好ましい溶媒は、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）及びジメチ
ルアセトアミド（ＤＭＡｃ）を含む。
【００１６】
　また共溶媒は、一般に溶媒全体の約５～５０質量％で使用することができる。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、プロピレングリコールメチルエーテル、プロピレン
グリコールメチルエーテルアセテート、「セロソルブ（CELLOSOLVE）（商標）」（エチレ
ングリコールエチルエーテル）、ブチル「セロソルブ（CELLOSOLVE）（商標）」（エチレ
ングリコールブチルエーテル）、「セロソルブ（CELLOSOLVE）（商標）アセテート」（エ
チレングリコールエチルエーテルアセテート）、及び「ブチルセロソルブ（CELLOSOLVE）
（商標）アセテート」（エチレングリコールブチルエーテルアセテート）を含む。
【００１７】
　本発明の実施において、非イオン性フッ素含有分散剤を、有機溶媒、又は共溶媒混合物
（すなわち溶媒系）に添加し、溶解して、分散性溶液を形成することができる。分散性溶
液は、典型的に、以下の数のいずれか２つの間の濃度の非イオン性フッ素含有分散剤を含
む；０．１、０．５、１．０、２．０、４．０、５．０、１０．０、１５．０、及び２０
．０％。その後、分散性溶液を使用して、無機充填材成分、典型的に無機充填材粒子を（
必要ならば、剪断力を加えて）分散させる。分散性溶液に対して無機充填材成分を直接添
加することができるが、低イオン性（又は非イオン性）フッ素含有分散剤を添加する前に
、無機充填材成分を有機溶媒（共溶媒又は溶媒系）に添加することが可能である。一般的
に、これらの成分の添加順序は、本発明の実施に重要ではない。以下において、本発明の
実施において用いられる有用な非イオン性フッ素含有分散剤を、より完全に説明する。
【００１８】
　本明細書で使用するとき、用語「非イオン性」フッ素含有分散剤とは、以下の構造式を
有する分子を含む界面活性剤を意味することを意図する：
　Ｒf－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）x－Ｈ
　式中、Ｒf＝ＣＦ3ＣＦ2（ＣＦ2－ＣＦ2）yであり；ｙは１～１０の整数であり、
　ｘは、１～２０の整数である。本発明の実施において使用される有用な非イオン性（又
は低イオン性）ペルフルオロ化ポリマーは、本願特許出願人により製造される非イオン性
ゾニル（ZONYL）（登録商標）製品を含むが、それらに限定されない。これらの非イオン
性フッ素系界面活性剤は、多数のエトキシ化された材料を含み、これらのいくつかは、商
品名ゾニル（ZONYL）（登録商標）ＦＳＮ－１００、ゾニル（登録商標）ＦＳＯ、ゾニル
（登録商標）ＦＳＯ－１００、ゾニル（登録商標）ＦＳＨ、ゾニル（登録商標）ＦＳ－３
００及びゾニル（登録商標）ＦＳ－６１０として市販されている。
【００１９】
　一般的に、フッ素系界面活性剤は、（ｉ）非イオン性、（ｉｉ）アニオン性、（ｉｉｉ
）イオン性、及び（ｉｖ）両性を含む４つの主要なカテゴリーに分類することができる。
原則として、本発明の非イオン性フッ素系界面活性剤は、ポリマー鎖の末端部にペンダン
ト水素基を有することができる。アニオン性フッ素系界面活性剤は、一般に、負電荷を有
する部分を有し、一方、イオン性フッ素系界面活性剤は、一般に、（ポリマー鎖の末端部
に）正電荷を有する部分を有する。両性フッ素系界面活性剤は、正電荷及び負電荷を持つ
官能基の混合物を有することができる。
【００２０】
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　本発明の１つの実施形態においては、分散剤は、ポリマーの片末端又は両末端に、カル
ボキシレート（－ＣＯＯＨ）及び／又はメチルエステル（－ＣＯＯＣＨ3）官能基の小部
分を含有するペルフルオロ化ポリマーである。これらのポリマーは、以下のモノマーの重
合生成物から形成することができる：
【００２１】
【化１】

　式中、Ｘは、カルボキシレート（－ＣＯＯＨ）基又はメチルエステル（－ＣＯＯＣＨ3

）基に相当し得る。これらのペルフルオロ化ポリマーは、本願特許出願人から、商品名ナ
フィオン（NAFION）（登録商標）で販売される溶液として見出すことができる。多くのナ
フィオン（NAFION）（登録商標）溶液は、スルホネート基（－ＳＯＯＯＨ３）を含有し、
「イオン性」と考えられるのに対して、本発明者は、非イオン性又は低イオン性に分類さ
れる特定のナフィオン（NAFION）（登録商標）溶液が、本発明において良好に機能し得る
ことを見出した。
【００２２】
　正電荷、負電荷のいずれか、又は両方を有する分散剤は、多くの無機粒子充填材のため
の分散剤として、うまく機能することができる。しかしながら、これらの分散剤は、特に
高周波数において、劣悪な電気的性能を有する材料を形成する傾向がある。例えば、平面
型コンデンサとして使用されるとき、イオン性分散剤を含む組成物は、１メガヘルツ超の
動作周波数において、望ましくないエネルギー損失（高い「誘電正接」を有するものとし
て測定される）を示す傾向がある。一般に、本発明の組成物のための誘電正接は、０．０
８、０．０６、０．０５、０．０４、０．０３、０．０２、０．０１、０．００８、０．
００５、又は０．００１未満である。
【００２３】
　本発明の非イオン性ハロゲン含有界面活性剤は、（ｉ）ポリイミド処理に一般的な溶媒
中に、無機充填材をよく分散させること、及び（ｉｉ）高周波数用途において、ポリマー
複合材料の電気的性能への不利な効果が（存在するとしても）ほとんどないことが見出さ
れた。
【００２４】
　本発明の平面型コンデンサは、０．０８、０．０７５、０．０７、０．０６、０．０５
、０．０４、０．０３、０．０２、０．０１、又は０．００１未満の誘電正接を提供する
傾向がある。
【００２５】
　本発明の非イオン性分散剤を、固体又は液体のいずれかとして、有機溶媒（あるいは、
溶媒系、共溶媒、又は共溶媒系）へ添加して、分散性溶液を形成することができる。１つ
の実施形態においては、ポリマー（及び／又は化学物質）を溶解する任意の既知の手段を
使用して、分散剤を有機溶媒に完全に溶解させることができる。有用な分散方法の例は、
機械的攪拌、熱のようなものを含むが、これらに限定されない。本発明の１つの実施形態
においては、有機溶媒は、約１００～１２０℃に加熱された後、約１～４時間にわたって
攪拌又は剪断攪拌される。
【００２６】
　本発明の別の実施形態においては、非イオン性フッ素含有分散剤は、以下の数のいずれ
かの２つの間の範囲内で、有機溶媒に添加される：０．０１、０．５、１．０、２．０、
３．０、４．０、５．０、１０．０、及び２０．０質量％。無機充填材の添加前又は添加
後に、分散性ポリマーを有機溶媒に添加することができる。典型的には、分散性ポリマー
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は、無機充填材粒子の添加前に溶媒に添加され、望ましくない凝集物の形成なしに粒子を
容易に分散させることができる混合物に対して粒子が添加されることを確実にする。典型
的に、溶媒混合物（典型的に、既に溶解された分散ポリマーを含有する）に添加される無
機充填材粒子の量は、ポリイミド複合材料の最終用途に依存して変動することができる。
【００２７】
　本発明に従うと、約１０～１５０質量部の無機充填材粒子を１００質量部の溶媒に添加
し、スラリーを作製することができる。有機溶媒、非イオン性分散剤、及び無機充填材の
スラリーを、より一般的に、無機充填材成分と言及することができる。無機充填材成分は
、以下のサイズのいずれかの２つの間（両端を含む）の範囲の平均粒径を有するレベルに
分散した粒子を有することができる：５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５
、９０、９５、１００、１２５、１５０、１７５、２００、２５０、３００、３５０、４
００、４５０、５００、及び５，０００ナノメートル、ここで分散した充填材の少なくと
も８０、８５、９０、９２、９４、９５、９６、９８、９９、又は１００％は、上記のサ
イズ範囲（単数又は複数）内である。一般的に、「充填材サイズ」は、レーザー粒子分析
装置（例えば、ホリバ（HORIBA）（登録商標）レーザー粒子分析装置）により測定され得
る。
【００２８】
　一般に、本発明の実施は、製造業者に対して、ポリマーバインダー（例えば、ポリイミ
ドバインダーマトリックス）中にどれくらい多くの無機充填剤成分を分散することができ
るかに関する限界を広げること、一方「低い誘電正接」のような良好な電気的性能を維持
することの両方を可能にする。ある場合において、許容可能な充填材の量が劇的に上昇す
るとき、形成されるポリイミド複合材料は、コンデンサとしてより優れた性能特徴を有す
ることができる（すなわち、より高いＤkを有するコンデンサになる）。複合材料フィル
ム（典型的に、可撓性又は剛直性回路基板中の埋め込み型コンデンサとして使用される）
として使用するために、ポリイミドフィルム複合材料がチタン酸バリウム充填材を含む１
つの実施形態においては、誘電正接を実質的に一定のレベルを維持すると同時に、多くの
場合に、チタン酸バリウムの最大許容量を約６０質量％～約８０質量％に増大させること
ができる。
【００２９】
　本発明の１つの実施形態においては、ポリイミドフィルム複合材料は、約２、５、１０
、１５、２０、２５、３０、３５、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００、１５
０、２００、２５０、及び３００ミクロンの範囲の厚さを有して形成される、あるいは金
属箔上にキャストされるとき、約１、２、３、４、５、１０、１５、２０、２５、３０、
３５、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００、１５０、２００、２５０、及び３
００ミクロンの範囲の厚さを有することができる。本発明の充填材成分は、ポリイミドフ
ィルム複合材料に特定の望ましい物理特性を与えるように選択される。それら特性は、導
電率、静電容量、熱伝導率、色などを含む。本発明の実施において使用することができる
可能性のある無機充填材粒子の網羅的なリストが存在するが、いくつかの有用な充填材は
、シリカ、窒化ホウ素、窒化ホウ素被覆酸化アルミニウム、粒状アルミナ、粒状シリカ、
ヒュームドシリカ、炭化ケイ素、窒化アルミニウム、酸化アルミニウム被覆窒化アルミニ
ウム、二酸化チタン、チタン酸バリウム、炭化ケイ素、ダイヤモンド、リン酸二カルシウ
ム、カーボンブラック、グラファイト、導電性ポリマー、銀、パラジウム、金、白金、ニ
ッケル、銅あるいはこれらの材料の混合物又は合金、Ｔａ2Ｏ5、ＨｆＯ2、Ｎｂ2Ｏ5、Ａ
ｌ2Ｏ3、ステアタイト又はこれらの混合物のような常誘電性充填材粉末、一般式ＡＢＯ3

のペロブスカイト、結晶性チタン酸バリウム（ＢＴ）、チタン酸バリウムストロンチウム
（ＢＳＴ）、ジルコン酸チタン酸鉛（ＰＺＴ）、チタン酸鉛ランタン、ジルコン酸チタン
酸鉛ランタン（ＰＬＺＴ）、ニオブ酸鉛マグネシウム（ＰＭＮ）、及びチタン酸カルシウ
ム銅、及びこれらの混合物を含む（しかしそれらに限定されるものではない）。
【００３０】
　ポリイミドバインダー



(7) JP 5357749 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

　本発明の有用な高絶縁耐力ポリイミドバインダーは、二無水物成分（あるいは、二無水
物に対応する二塩基酸ジエステル、二塩基酸ハロゲン化物エステル、又はテトラ－カルボ
ン酸誘導体）及びジアミン成分から誘導される。二無水物成分は、典型的には、任意の芳
香族二無水物、脂肪族二無水物、又は脂環式二無水物である。ジアミン成分は、典型的に
は、任意の芳香族ジアミン、脂肪族ジアミン、又は脂環式ジアミンである。
【００３１】
　本発明の有用な二無水物は、芳香族二無水物を含む。これらの芳香族二無水物は、以下
を含む（しかしこれらに限定されるものではない）。
　１．　ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）；
　２．　３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）；
　３．　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．　４，４’－オキシジフタル酸無水物（ＯＤＰＡ）；
　５．　３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物（ＤＳＤＡ
）；
　６．　２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）１，１，１，３，３，３－ヘキ
サフルオロプロパン二無水物（６ＦＤＡ）；
　７．　４，４’－（４，４’－イソプロピリデンジフェノキシ）ビス（フタル酸無水物
）（ＢＰＡＤＡ）；
　８．　２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物；
　９．　１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物；
　１０．　１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物；
　１１．　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；
　１２．　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；
　１３．　２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物；
　１４．　２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物；
　１５．　２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物；
　１６．　２，２’，３，３’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物；
　１７．　２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物；
　１８．　１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物；
　１９．　１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物；
　２０．　ビス－（２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物；
　２１．　ビス－（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物；
　２２．　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；
　２３．　ビス－（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホキシド二無水物；
　２４．　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；
　２５．　ピラジン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物；
　２６．　チオフェン－２，３，４，５－テトラカルボン酸二無水物；
　２７．　フェナントレン－１，８，９，１０－テトラカルボン酸二無水物；
　２８．　ペリレン－３，４，９，１０－テトラカルボン酸二無水物；
　２９．　ビス－１，３－イソベンゾフランジオン；
　３０．　ビス－（３，４－ジカルボキシフェニル）チオエーテル二無水物；
　３１．　ビシクロ［２，２，２］オクト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン
酸二無水物；
　３２．　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；
　３３．　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；
　３４．　２－（３’，４’－ジカルボキシフェニル）５，６－ジカルボキシベンゾチア
ゾール二無水物；
　３５．　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，
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４－二無水物；
　３６．　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；
　３７．　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；
　３８．　５－（２，５－ジオキソテトラヒドロ）－３－メチル－３－シクロヘキセン－
１，２－ジカルボン酸無水物；
　３９．　トリメリット酸無水物２，２－ビス（３’，４’－ジカルボキシフェニル）プ
ロパン二無水物；
　４０．　１，２，３，４－シクロブタン二無水物；
　４１．　２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物；
　４２．　これらの酸エステル及び酸ハロゲン化物エステル誘導体；
　４３．　及び同類のもの。
【００３２】
　本発明の有用な芳香族ジアミンは以下を含むが、これらに限定されない。
　１．　２，２ビス－（４－アミノフェニル）プロパン；
　２．　４，４’－ジアミノジフェニルメタン；
　３．　４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド（４，４’－ＤＤＳ）；
　４．　３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）；
　５．　４，４’－ジアミノジフェニルスルホン；
　６．　４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（４，４’－ＯＤＡ）；
　７．　３，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３，４’－ＯＤＡ）；
　８．　１，３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３４又はＲＯＤ
Ａ）；
　９．　１，３－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３３）；
　１０．　１，２－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン；
　１１．　１，２－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン；
　１２．　１，４－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン；
　１３．　１，４－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン；
　１４．　１，５－ジアミノナフタレン；
　１５．　１，８－ジアミノナフタレン；
　１６．　２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン；
　１７．　４，４’－ジアミノジフェニルジエチルシラン；
　１８．　４，４’－ジアミノジフェニルシラン；
　１９．　４，４’－ジアミノジフェニルエチルホスフィンオキシド；
　２０．　４，４’－ジアミノジフェニル－Ｎ－メチルアミン；
　２１．　４，４’－ジアミノジフェニル－Ｎ－フェニルアミン；
　２２．　１，２－ジアミノベンゼン（ＯＰＤ）；
　２３．　１，３－ジアミノベンゼン（ＭＰＤ）；
　２４．　１，４－ジアミノベンゼン（ＰＰＤ）；
　２５．　２，５－ジメチル－１，４－ジアミノベンゼン；
　２６．　２－（トリフルオロメチル）－１，４－フェニレンジアミン；
　２７．　５－（トリフルオロメチル）－１，３－フェニレンジアミン；
　２８．　２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－ヘキサフルオロプ
ロパン（ＢＤＡＦ）；
　２９．　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；
　３０．　ベンジジン；
　３１．　４，４’－ジアミノベンゾフェノン；
　３２．　３，４’－ジアミノベンゾフェノン；
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　３３．　３，３’－ジアミノベンゾフェノン；
　３４．　ｍ－キシリレンジアミン；
　３５．　ビスアミノフェノキシフェニルスルホン；
　３６．　４，４’－イソプロピリデンジアニリン；
　３７．　Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミノフェニル）メチルアミン；
　３８．　Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミノフェニル）アニリン
　３９．　３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル；
　４０．　４－アミノフェニル－３－アミノベンゾエート；
　４１．　２，４－ジアミノトルエン；
　４２．　２，５－ジアミノトルエン；
　４３．　２，６－ジアミノトルエン；
　４４．　２，４－ジアミン－５－クロロトルエン；
　４５．　２，４－ジアミン－６－クロロトルエン；
　４６．　４－クロロ－１，２－フェニレンジアミン；
　４７．　４－クロロ－１，３－フェニレンジアミン；
　４８．　２，４－ビス－（β－アミノ－ｔ－ブチル）トルエン；
　４９．　ビス－（ｐ－β－アミノ－ｔ－ブチルフェニル）エーテル；
　５０．　ｐ－ビス－２－（２－メチル－４－アミノペンチル）ベンゼン；
　５１．　１－（４－アミノフェノキシ）－３－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン；
　５２．　１－（４－アミノフェノキシ）－４－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン；
　５３．　２，２－ビス－［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン（ＢＡＰ
Ｐ）；
　５４．　ビス－［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン（ＢＡＰＳ）；
　５５．　２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン（ｍ－ＢＡ
ＰＳ）；
　５６．　４，４’－ビス－（アミノフェノキシ）ビフェニル（ＢＡＰＢ）；
　５７．　ビス－（４－［４－アミノフェノキシ］フェニル）エーテル（ＢＡＰＥ）；
　５８．　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）；
　５９．　ビス（３－アミノフェニル）－３，５－ジ（トリフルオロメチル）フェニルホ
スフィンオキシド
　６０．　２，２’－ビス－（４－フェノキシアニリン）イソプロピリデン；
　６１．　２，４，６－トリメチル－１，３－ジアミノベンゼン；
　６２．　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；
　６３．　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；
　６４．　４，４’－トリフルオロメチル－２，２’－ジアミノビフェニル；
　６５．　４，４’－オキシ－ビス－［（２－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］；
　６６．　４，４’－オキシ－ビス－［（３－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］；
　６７．　４，４’－チオ－ビス－［（２－トリフルオロメチル）ベンゼン－アミン］；
　６８．　４，４’－チオビス－［（３－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］；
　６９．　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；
　７０．　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］；
　７１．　４，４’－ケト－ビス－［（２－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］；
　７２．　９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン；
　７３．　１，３－ジアミノ－２，４，５，６－テトラフルオロベンゼン；
　７４．　３，３’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン；
　７５．　及び同類のもの。
【００３３】
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　単独で又は芳香族ジアミンと共に使用される本発明の有用な脂肪族ジアミンは、１，６
－ヘキサメチレンジアミン、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（ＤＭＤ）
、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（ＤＤＤ）
、１，１６－ヘキサデカメチレンジアミン、１，３－ビス（３－アミノプロピル）－テト
ラメチルジシロキサン、イソホロンジアミン、及びこれらの組み合わせを含むが、これら
に限定されない。
【００３４】
　具体的には、本発明の二無水物成分及びジアミン成分は、ポリイミドバインダーに特定
の望ましい特性を与えるように選択される。こうした特性の１つは、ポリイミドバインダ
ーが特定のガラス転移温度（Ｔｇ）を持つことである。有用なＴｇ範囲の１つは、例えば
、バインダーの良好な接着性が必要であるならば、以下の数のいずれかの２つの間（両端
を含む）であることができる：２５０℃、２４０℃、２３０℃、２２０℃、２１０℃、２
００℃、１９０℃、１８０℃、１７０℃、１６０℃、１５０℃、１４０℃、１３０℃、１
２０℃、１１０℃、及び１００℃。自己付着性が他の特性より重要でないならば、別の有
用な範囲は、５５０℃、５３０℃、５１０℃、４９０℃、４７０℃、４５０℃、４３０℃
、４１０℃、３９０℃、３７０℃、３５０℃、３３０℃、３１０℃、２９０℃、２７０℃
、及び２５０℃からである。上記の二無水物及びジアミンの全てが、低Ｔｇポリイミドバ
インダー又は高Ｔｇバインダーのいずれかを形成するわけではない。このように、どの二
無水物を必要とするか、及び、どのジアミン成分を必要とするかの選択は、ポリマーバイ
ンダーの最終特性をカスタマイズするための重要な問題である。
【００３５】
　本発明の１つの実施形態においては、ｐ－フェニレンジアミンは、第二のジアミンであ
る４，４’－ＯＤＡと組み合わせて使用される。この実施形態においては、ＢＰＤＡとＰ
ＭＤＡの組み合わせが、二無水物成分として使用され、ポリイミドバインダーを形成する
。別の実施形態においては、ＰＭＤＡが４，４－ＯＤＡと共に使用され、ポリイミドを形
成する。この実施形態においては、ポリイミドバインダー成分の前駆体（すなわち、ポリ
アミド酸）は、約５０質量％の酸化アルミニウム充填材と均一にブレンドされた。得られ
る混合ポリマーは、厚さ１ミルの充填剤含有ポリイミドフィルム複合材料へと、熱的に変
換された。フィルム複合材料は、約０．７ワット／（メーター×Ｋ）の熱伝導率、及び３
５０℃より高いＴｇを有する。
【００３６】
　本発明の別の実施形態においては、有用な二無水物は、ＢＰＡＤＡ、ＤＳＤＡ、ＯＤＰ
Ａ、ＢＰＤＡ、ＢＴＤＡ、６ＦＤＡ、及びＰＭＤＡ又はこれらの混合物を含む。これらの
二無水物は、容易に入手可能で、かつ許容できる性能を概して提供する。１つの注目すべ
き二無水物はＢＰＡＤＡであり、これは、比較的低い水分吸収係数を有すると同時に優れ
た接着性及び良好な屈曲寿命を有するポリイミドを製造することができるからである。
【００３７】
　本発明の１つの実施形態においては、ポリイミドは、最初にポリイミド前駆体（典型的
にポリアミド酸溶液）を形成することにより合成される。ポリアミド酸は、（溶媒系中で
）１つ又は複数の二無水物モノマーを１つ又は複数のジアミンモノマーと反応させること
により作られる。１つの実施形態においては、充填材粒子が無機充填材成分中に十分に分
散されているならば、無機充填材成分に対してポリアミド酸を添加することができる。よ
り一般的には、ポリアミド酸に対して無機充填材成分を添加する。これは、少なくとも、
ポリマーのイミド化（すなわち、溶媒除去及び硬化）が、ポリマーの粘度を無機充填材構
成要素がバインダー中に十分に分散することができる点を超えて増加させるまでは、一般
に真実である。
【００３８】
　本発明のポリイミドバインダー中の無機充填材の質量充填量は、一般に、ポリイミドバ
インダー１００質量部当たり、以下の数のいずれかの２つの間（両端を含む）の範囲であ
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ることができる：４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０
、９５、１００、１０５、１１０、１２０、１３０、１４０、及び１５０質量部。１つの
実施形態においては、無機充填材成分は、望ましくない粒子凝集を分解するために徹底的
なミリング及び濾過を必要とし得る。実際、本発明の１つの実施形態においては、ポリイ
ミド１００質量部当たり１２０質量部のチタン酸バリウムを懸濁可能である。
【００３９】
　本発明の１つの実施形態においては、無機充填材成分は、ポリアミド酸と混合され、混
合ポリマーブレンドを形成する。混合ポリマーブレンドは、平らなシート上にキャストさ
れ、湿潤フィルムを形成する。最終的に、ポリイミド前駆体（すなわち、ポリアミド酸）
は、約９９．５質量％超の固体含有量（充填材を度外視して）を有する高温ポリイミド材
料に変換される。このプロセスのある点において、バインダーの粘度は、充填材をポリイ
ミド前駆体とブレンドすることができる点を超えて上昇する。本明細書における具体的な
実施形態に依存するが、バインダーを溶媒和することによって、おそらくはバインダー中
により多くの充填材を分散させるのに十分な程度まで、バインダーの粘度を再び低下させ
ることができる。
【００４０】
　本発明の別の実施形態においては、混合ポリマーブレンドは、金属箔上にキャストされ
る。金属積層体上のキャスト物を加熱して、ポリアミド酸をポリイミドに変換する。ここ
で、ポリイミド複合材料は、金属箔の片面上にあり、ポリイミド複合化金属積層体が形成
される。さらに別の実施形態では、ポリマー複合材料が２つの金属箔の間にあるように、
これらの片面の積層体を結合することができる。この種類の積層は、接着剤を使用せずに
行うことができ、ここで、ポリイミドバインダーはそれ自体と接着するのに十分な接着強
度を有し、（又は、より高いＴｇポリイミドが使用される場合）接着層を使用することが
できる。本発明の単一ポリイミド金属クラッドは、銅、アルミニウム、ニッケル、鋼、又
はこれらの金属の１つ又は複数を含有する合金のような金属箔に接着することができる可
撓性ポリイミド複合材料層を含む。ある場合においては、ポリイミド複合材料層は、追加
の接着剤を使用せずに、２ポンド毎リニアインチ(pounds per linear inch)超、及びそれ
以上の剥離強度を有して、金属にしっかりと接着することができる。金属は、ポリイミド
層の片面又は両面に接着されてもよい。他の場合においては、ポリイミドフィルム複合材
料を金属層に積層するために、接着剤を使用することができる。通常の接着剤は、ポリイ
ミド接着剤、アクリル系接着剤、及びエポキシドである。
【００４１】
　本明細書で使用するとき、金属箔という用語は、純粋な形態の元素として使用される必
要はなく、これらは、ニッケル、クロム、鉄、及び他の金属を含有する銅合金のような金
属箔合金としても使用されてよい。他の有用な金属は、銅、鋼、アルミニウム、黄銅、銅
モリブデン合金、コバール（KOVAR）（登録商標）、インバール（INVAR）（登録商標）、
バイメタル、トライメタル、２層の銅及び１層のインバール（INVAR）（登録商標）から
得られるトライメタル、並びに２層の銅及び１層のモリブデンから得られるトライメタル
を含むが、これらに限定されない。
【００４２】
　熱又は慣用のポリイミド変換化学のような当該技術分野において一般に知られているプ
ロセス及び技術を使用して、ポリアミド酸溶液を、高温ポリイミドに変換することができ
る。こうしたポリイミド製造プロセスは、何十年も実施されてきた。ポリイミド製造に関
する公開文献の量は多数であるので、本明細書における更なる議論は不要である。充填材
が混合されるのに十分な低い粘度を有する前駆体材料が利用できることを条件として、ポ
リイミドの慣用又は非慣用の任意の製造方法が、本発明に従って使用するのに適切であり
得る。同様に、ポリイミドがその完全にイミド化された状態で溶解性であるならば、最終
複合材料へと成形される前に、この段階で充填材を分散することができる。
【００４３】
　本発明に従うポリイミドフィルムを製造するための他の有用な方法は、米国特許第５，
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１６６，３０８号及び同第５，２９８，３３１号に見出すことができ、参照によりそれら
特許の全ての教示が本明細書に組み込まれる。以下のような多数の変化形も可能である：
　（ａ）ジアミンモノマー及び二無水物モノマーを事前に混合した後、撹拌しながら該混
合物を少しずつ溶媒に添加する方法。
　（ｂ）溶媒をジアミン及び二無水物モノマーの攪拌混合物に添加する方法（上の（ａ）
とは逆に）。
　（ｃ）ジアミンのみを溶媒に溶解した後、そこに反応速度を制御できるような速度で二
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た後、そこに反応速度を制御できるような
速度でアミン成分を添加する方法。
　（ｅ）ジアミンモノマー及び二無水物モノマーを別個に溶媒に溶解した後、これらの溶
液を反応装置内で混合する方法。
　（ｆ）過剰のアミン成分を有するポリアミド酸と過剰の無水物成分を有する別のポリア
ミド酸を事前に形成し、次いで、特に非ランダム又はブロックコポリマーを生じるような
手段で、互いに反応装置内で反応させる方法。
　（ｇ）アミン成分及び二無水物成分の特定の部分を最初に反応させ、次いで残りの二無
水物モノマーを反応させる方法、又は逆の方法。
　（ｈ）充填材粒子を溶媒中に分散し、次にポリアミド酸のストリームに注入して、充填
材を含有するポリアミド酸キャスティング溶液を形成し、次いでキャストしてグリーンフ
ィルムを形成する方法。これは、高分子量ポリアミド酸を用いて、又は引き続いて高分子
量ポリアミド酸へと鎖延長される低分子量ポリアミド酸を用いて、行うことができる。
　（ｉ）溶媒の一部又は全部に対して、一部又は全部の成分を任意の順序で添加する方法
、ここで、任意の成分の一部又は全部は、溶媒の一部又は全部の中の溶液として添加する
こともできる。
　（ｊ）最初に二無水物モノマーの１つとジアミンモノマーの１つを反応させて第１のポ
リアミド酸を得て、次に、他の二無水物モノマーと他のアミン成分を反応させて第２のポ
リアミド酸を得て、次に、フィルム形成前に多くの手段のいずれか１つにより、それらア
ミド酸を組み合わせる方法。
【００４４】
　本発明の１つの実施形態においては、複数の加熱区分又は領域を有する加熱システムを
使用する。最高加熱温度を制御して、約２００～６００℃、より好ましくは３５０～５０
０℃のオーブンの最高空気（又は窒素）温度を得ることができる。グリーンフィルムの最
高硬化温度を、上で定義された範囲内に調節することにより、優れた機械的強度及び良好
な熱的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。
【００４５】
　あるいはまた、加熱時間を変化させながら、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、本発明のポリイミドフィルム複合材料（又は金属箔積層
体）を、約１、２、３、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、又は５
０秒から、約６０、７０、８０、９０、１００、２００、４００、５００、７００、８０
０、９００、１０００、１１００、又は１２００秒まで（加熱温度に依存する時間の長さ
）にわたって、最高加熱温度にさらすことが好ましい。速く乾燥させることによってフィ
ルムにしわをつくらないために、加熱温度を、段階的に変化させてよい。
【００４６】
　フィルム又は積層体の意図される目的に応じて、ポリイミド複合材料の厚さを調整して
もよい。選択された任意の具体的な実施形態の設計基準に依存して、ポリイミド複合物の
厚さは、以下のフィルム厚さのいずれかの２つの間（両端を含む）の範囲であることがで
きる：５、８、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０、６０、８０、
１００、１２５、１５０、１７５、２００、３００、４００、及び５００ミクロン。１つ
の実施形態においては、厚さは、約１２～約１２５ミクロン、好ましくは１５～２５ミク
ロンである。
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【００４７】
　別の実施形態において、ポリイミドフィルム複合材料は、多ポリイミド層のフィルム構
造物中の別個の層であることができる。例えば、ポリイミドフィルム複合材料層を、２層
ポリイミドの１層として、又は３層ポリイミドの内側（又は外側）層として共押出するこ
とができる（参照により本明細書に組み込まれる米国特許第５，２９８，３３１号も参照
）。
【００４８】
　別の実施形態においては、本発明のポリイミドを、平面型変圧器部品を構築するために
使用される材料として使用することができる。これらの平面型変圧器部品は、電源装置内
で一般的に使用される。さらに別の実施形態では、本発明のポリイミド接着剤を、厚い金
属箔（インコネル（Inconel）のようなもの）と共に使用して、可撓性ヒーターを形成し
てもよい。典型的には、これらのヒーターは、自動車及び航空宇宙用途において使用され
る。
【００４９】
　一般に、本発明のポリイミドフィルム複合材料は、良好な絶縁耐力を必要とする電子機
器内の単層のベース基材（絶縁体）として有用である。こうした電子機器の例は、平面型
コンデンサ、熱電モジュール、熱電冷却器、ＤＣ／ＡＣ及びＡＣ／ＤＣインバータ、ＤＣ
／ＤＣ及びＡＣ／ＡＣコンバータ、電力増幅器、電圧調整器、点火装置、発光ダイオード
、ＩＣパッケージなどを含む（しかしこれらに限定されるものではない）。
【００５０】
　本発明の有利な特性は、本発明を例示するが本発明を制限するものではない以下の実施
例を参照することにより認識することができる。特に指定がない限り、部及び百分率は全
て、質量基準である。
【００５１】
　本発明の有利な特性は、本発明を例示するが本発明を制限するものではない以下の実施
例を参照することにより認識することができる。特に指定がない限り、部及び百分率は全
て、質量基準である。
【実施例】
【００５２】
　（実施例１）
　２５０ｇのセラミックボール（０．６５ｍｍＹＴＺ媒体、すなわち、ＺｒＯ2系セラミ
ックボール）を含有する５００ｍＬのセラミック瓶に対して、チタン酸バリウム無機充填
材（すなわち、チコン（TICON）（登録商標）ＣＮとして商業的に知られている）、ゾニ
ル（ZONYL）（登録商標）ＦＳＯ－１００分散剤及びＤＭＡｃ溶媒を、添加した。セラミ
ック瓶を、約２０ｒｐｍの回転速度のロールミル上に一晩放置した。次に、１９質量％の
ＰＭＤＡ／／４，４－ＯＤＡポリアミド酸を瓶に添加し、１０分間にわたって攪拌を続け
た。厚さ２５ミクロンのフィルム（ポリマー質量基準で８０質量％のチタン酸バリウム充
填材及び２．０質量％の分散剤を有する）をガラス板上にキャストし、約８０～１００℃
の温度まで加熱した。次に、フィルムを板から剥離し、１０分間にわたって１５０℃で、
さらに１０分間にわたって３５０℃で、熱的に「イミド化」した。
【００５３】
　硬化したポリイミド複合材料は、以下を有するものとして評価された：
　誘電率（Ｄｋ）
　・３１＠１ＫＨｚ
　・３０＠１ＭＨｚ
　誘電正接（Ｄf）、
　・０．０１４＠１ＫＨｚ
　・０．０７２＠１ＭＨｚ
　静電容量
　・４２００ｐｆ＠１ＫＨｚ
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　・４０１８ｐｆ＠１ＭＨｚ
【００５４】
　（比較例１）
　以下の比較例は、実施例１に従って調製された。対照的に、（分散剤としてゾニル（ZO
NYL）（登録商標）ＦＳＯ－１００（登録商標）を使用する代わりに）、ナフィオン（NAF
ION）（登録商標）スルホネートを、分散剤、すなわちイオン性分散剤として使用した。
上の大部分の電気特性が同じままであるが、誘電正接（Ｄf）は０．１０９７であると測
定された。
　以下に、本発明の好ましい態様を示す。
［１］　容量性ポリイミド系組成物の調製方法であって、
　（ａ）非イオン性ハロゲン化分散剤を有機溶媒中に組み合わせ、分散性溶液を形成する
工程と、
　（ｂ）該分散性溶液に複数の無機容量性ドメインを組み込み、無機充填材成分を形成す
る工程と、
　（ｃ）該無機充填材成分をポリアミド酸溶液と組み合わせ、混合ポリマー溶液を形成す
る工程と、
　（ｄ）該混合ポリマー溶液を変換し、少なくとも６０質量％のポリイミドベースポリマ
ー、少なくとも４質量％の無機ドメイン、及び少なくとも０．１％の非イオン性ハロゲン
化分散剤を含むポリイミド系組成物を形成する工程であって、分散剤の量は、１メガヘル
ツにおいて０．０８未満のポリイミド系組成物の誘電正接を提供するのに十分である工程
と、
を含むことを特徴とする方法。
［２］　イミド化前又はイミド化中に、混合ポリマー溶液をフィルムに形成し、該フィル
ムがイミド化中に延伸され、及び、分散剤がフッ素部分を含有することを特徴とする［１
］に記載の方法。
［３］　前記分散剤が、以下の構造式
【化１】

　（式中、Ｘは非イオン性基である）
で表されるモノマーから誘導されるペルフルオロ化ポリマーであることを特徴とする［２
］に記載の方法。
［４］　前記分散剤が以下の構造式：
　Ｒf－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）x－Ｈ
　（式中、Ｒf＝ＣＦ3ＣＦ2（ＣＦ2－ＣＦ2）yであり；
　ｙは１～１０の整数であり、及び
　ｘは１～２０の整数である）
で表されることを特徴とする［１］に記載の方法。
［５］　前記フィルムが２つの金属層の間に配置され、１つ又は複数のコンデンサを提供
することを特徴とする［２］に記載の方法。
［６］　無機ドメインが、シリカ、窒化ホウ素、窒化ホウ素酸化アルミニウム、炭化ケイ
素、窒化アルミニウム、二酸化チタン、チタン酸バリウム、ダイヤモンド、リン酸二カル
シウム、カーボンブラック、グラファイト、導電性ポリマー、銀、パラジウム、金、白金
、ニッケル、銅、常誘電性充填材粉末、ステアタイト、一般式ＡＢＯ3のペロブスカイト
、結晶性チタン酸バリウム（ＢＴ）、チタン酸バリウムストロンチウム（ＢＳＴ）、ジル
コン酸チタン酸鉛（ＰＺＴ）、チタン酸鉛ランタン、ジルコン酸チタン酸鉛ランタン（Ｐ
ＬＺＴ）、ニオブ酸鉛マグネシウム（ＰＭＮ）、及びチタン酸カルシウム銅、及びこれら
の混合物から成る群から選択される組成物を含むことを特徴とする［３］に記載の方法。
［７］　前記ポリアミド酸が、２，２ビス－（４－アミノフェニル）プロパン；４，４’
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－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（４，４’－Ｄ
ＤＳ）；３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）；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又はＲＯＤＡ）；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，
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；２－（トリフ
ルオロメチル）－１，４－フェニレンジアミン；５－（トリフルオロメチル）－１，３－
フェニレンジアミン；２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－ヘキサ
フルオロプロパン（ＢＤＡＦ）；２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン；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；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－（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（ＢＡＰ
Ｐ）；ビス（３－アミノフェニル）－３，５－ジ（トリフルオロメチル）フェニルホスフ
ィンオキシド（ＢＤＡＦ）；ビス－［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン
（ＢＡＰＳ）；２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン（ｍ－
ＢＡＰＳ）；４，４’－ビス－（アミノフェノキシ）ビフェニル（ＢＡＰＢ）；ビス－（
４－［４－アミノフェノキシ］フェニル）エーテル（ＢＡＰＥ）；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）；及びこれらの組み合わ
せから成る群から選択されるジアミン成分を含むことを特徴とする［２］に記載の方法。
［８］　前記ポリアミド酸が、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’－オキシジフタル酸無水物（ＯＤ
ＰＡ）；３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物（ＤＳＤＡ
）；２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）１，１，１，３，３，３－ヘキサフ
ルオロプロパン二無水物（６ＦＤＡ）；４，４’－（４，４’－イソプロピリデンジフェ
ノキシ）ビス（フタル酸無水物）（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；２，３，３’，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）スルホキシド二無水物；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－３，４，９，１０－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］オクト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二
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
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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
キシベンゾ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；５－（２，５－ジオキソテトラ
ヒドロ）－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物；トリメリッ
ト酸無水物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，
２，３，４－シクロブタン二無水物；２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二
無水物；これらの酸エステル及び酸ハロゲン化物エステル誘導体、並びにこれらの組み合
わせから成る群から選択される二無水物成分を含むことを特徴とする［６］に記載の方法
。
［９］　前記フィルム上への接着層の配置を更に含み、該接着層がアクリル、エポキシ又
は熱可塑性ポリイミドを含むことを特徴とする［７］に記載の方法。
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