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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、イミド化率の高いポリイミド樹脂でありながら、汎用の溶剤に
対する溶解性が高く、かつ、優れた柔軟性、基材に対する接着性、低吸水性、及び耐熱性
を有しており、かつ、淡色であるポリイミド樹脂及びその製造方法を提供することにある
。
【解決手段】前記課題は、非置換若しくは置換された炭素数６～６６の芳香環１～６個を
有する芳香族テトラカルボン酸残基、非置換若しくは置換された炭素数６～５６の芳香環
１～６個を有する芳香族ジアミン残基、及び炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘導され
るダイマージアミン残基を含む繰り返し単位であって、前記芳香族ジアミン残基と前記ダ
イマージアミン残基との重量比が０：１００～９０：１０であり、イミド結合がアミド結
合であってもよいが、イミド結合の比率が５０％を超える繰り返し単位を有するポリイミ
ド樹脂によって解決することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）：
【化１】

（式中、
Ｒ１は、繰り返し単位ごとに同一又は異なり、非置換若しくは置換された炭素数６～６６
の芳香環１～６個を有する芳香族テトラカルボン酸残基であり；
Ｒ２は、繰り返し単位ごとに同一又は異なり、非置換若しくは置換された炭素数６～５６
の芳香環１～６個を有する芳香族ジアミン残基及び炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘
導されるダイマージアミン残基であり；
前記芳香族ジアミン残基と前記ダイマージアミン残基との重量比が０：１００～９０：１
０であり、イミド結合がアミド結合であってもよいが、イミド結合の比率が５０％を超え
るものである）
で表される繰り返し単位を有するポリイミド樹脂。
【請求項２】
　前記繰り返し単位のイミド結合の比率が９０％以上である、請求項１に記載のポリイミ
ド樹脂。
【請求項３】
前記Ｒ１が、一般式（２－ａ）～（２－ｈ）：
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【化２】

（式中、
芳香環は、場合により炭素数１～４の直鎖又は分枝鎖のアルキル基又はトリフルオロメチ
ル基で置換されていてもよく、
Ａは、単結合、場合により１個以上のメチル基で置換されることのある炭素数１～４のア
ルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、又は－ＣＯ
－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－ＣＯ－であって、ｎは１～４の整数である）からなる群から選
択される一般式で表される芳香族テトラカルボン酸残基であり、
前記Ｒ２が、一般式（３－ａ）～（３－ｈ）：
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【化３】

（式中、
芳香環は、場合により炭素数１～４の直鎖又は分枝鎖のアルキル基又はトリフルオロメチ
ル基で置換されていてもよく、
Ａは、単結合、場合により１個以上のメチル基で置換されることのある炭素数１～４のア
ルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、又は－Ｃ（ＣＦ３）２－である）
からなる群から選択される一般式で表される芳香族ジアミン残基である、
請求項１又は２に記載のポリイミド樹脂。
【請求項４】
（Ｉ）一般式（４）：
【化４】

（式中、
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Ｒ１は、非置換若しくは置換された炭素数６～６６の芳香環１～６を有する芳香族テトラ
カルボン酸残基である）
で表される芳香族テトラカルボン酸１つ以上、
（II）一般式（５）：
【化５】

（式中、
Ｒ２は、非置換若しくは置換された炭素数６～５６の芳香環１～６を有する芳香族ジアミ
ン残基芳香族ジアミン残基である）
で表される芳香族ジアミン１つ以上、及び、
（III）炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘導されるダイマージアミン１つ以上、
を、前記芳香族ジアミンと前記ダイマージアミンとの重量比が、０：１００～９０：１０
の条件で反応させ、ポリアミック酸を得る第一工程；及び
前記ポリアミック酸をイミド化する第二工程；
を含むことを特徴とするポリイミド樹脂の製造方法。
【請求項５】
　前記ポリイミド樹脂のイミド化率が９０％以上である、請求項４に記載のポリイミド樹
脂の製造方法。
【請求項６】
　前記Ｒ１が、一般式（２－ａ）～（２－ｈ）：
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【化６】

（式中、
芳香環は、場合により炭素数１～４の直鎖又は分枝鎖のアルキル基又はトリフルオロメチ
ル基で置換されていてもよく、
Ａは、単結合、場合により１個以上のメチル基で置換されることのある炭素数１～４のア
ルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、又は－ＣＯ
－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－ＣＯ－であって、ｎは１～４の整数である）からなる群から選
択される一般式で表される芳香族テトラカルボン酸残基であり、
前記Ｒ２が、一般式（３－ａ）～（３－ｈ）：
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【化７】

（式中、
芳香環は、場合により炭素数１～４の直鎖又は分枝鎖のアルキル基又はトリフルオロメチ
ル基で置換されていてもよく、
Ａは、単結合、場合により１個以上のメチル基で置換されることのある炭素数１～４のア
ルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、又は－Ｃ（ＣＦ３）２－である）
からなる群から選択される一般式で表される芳香族ジアミン残基である、
請求項４又は５に記載のポリイミド樹脂の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～３に記載のポリイミド樹脂、及び溶剤を含むポリイミド組成物。
【請求項８】
　請求項１～３に記載のポリイミド樹脂を含むことを特徴とする、ポリイミドフィルム。
【請求項９】
　請求項１～３に記載のポリイミド樹脂がコーティングされたことを特徴とする、コーテ
ィング物品。
【請求項１０】
　請求項７に記載のポリイミド組成物をコーティングすることによって、膜を形成するこ
とを特徴とする、ポリイミドフィルム又はポリイミドフィルムを備えたコーティング物品
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、新規の溶剤可溶性ポリイミド樹脂及びその製造方法並びに前記ポリイミド樹
脂を含有するポリイミド組成物、ポリイミドフィルム、及びコーティング物品に関する。
本発明の溶剤可溶性ポリイミド樹脂は、ポリイミド樹脂分野で用いられる柔軟性、各種基
材に対する接着性、耐熱性に優れることに加え、淡色であり、なおかつポリイミドワニス
として汎用の溶剤に可溶であるため、コーティングによって簡便にポリイミド膜を具した
物品、これをはく離させた場合にはポリイミドフィルムが得られることから、ポリイミド
の優れた前記性質を付与することができる。
【背景技術】
【０００２】
　近年、特に電気・電子分野において機器の小型化、軽量化、フレキシブル化等を目的に
ポリイミド樹脂が広範に用いられている。これはポリイミド樹脂のもつ優れた耐熱性、化
学的安定性、電気絶縁性によるものであり、接着、絶縁、保護等を目的とするものである
。このような用途に用いられているポリイミド樹脂は、一般的にはポリイミドの前駆体で
あるポリアミック酸（ポリアミド酸とも呼ばれることがある）の形で供給されており、ポ
リイミド膜を得るためにはコーティング後にイミド化工程と呼ばれる高温処理、一般的に
は３００℃以上の加熱が要求される。このときにポリアミック酸におけるアミド結合と残
余のカルボキシル基から脱水縮合してイミド結合を形成する。従って、高温処理によるコ
ーティング基材の変質や、投入するエネルギー量が非常に多くなるという問題もさること
ながら、脱水反応によりボイド、フクレ、ワキといったコーティングの欠陥を発生させる
ほか、基材近傍では空間ができるために接着不良を生じたり、絶縁性が低下するという問
題がある。
【０００３】
　一方、近年、溶剤可溶性ポリイミド樹脂というものが市場に投入されている。これは、
前記ポリアミック酸の形態ではなく、既にイミド化されたポリイミド樹脂溶液となってい
るものであり、溶剤除去工程のみでポリイミド膜が形成できるため投入エネルギー量が非
常に小さくて済み、前記した種々の問題も回避できるものである。このようなものとして
、ジアミン成分としてポリシロキサンジアミンを用いた溶剤可溶性ポリイミドが提案され
ている（特許文献１～４）。しかし、このポリシロキサンジアミンを用いた溶剤可溶性ポ
リイミドは柔軟性、低吸水性に優れているが、数百度といった高温下や電気火花（スパー
ク）発生時にシロキサン系オリゴマーが発生し、絶縁性を低下させるという問題点がある
。また、シロキサン部位を有するために一般的に各種基材に対する接着性はあまり良好で
あるとは言い難い。
【０００４】
　他に、ジアミン成分として、分子内にエーテル結合を有するポリオキシアルキレンジア
ミンを用いた溶剤可溶性ポリイミドが提案されている（特許文献５）。このポリオキシア
ルキレンジアミンを用いた溶剤可溶性ポリイミドは、上記した絶縁性、基材に対する接着
性の改善はみられるが、高温下条件においてはエーテル結合部位と推測される熱劣化、酸
化劣化といった挙動が見られ、特にポリオキシアルキレンジアミンとして、ポリオキシプ
ロピレンジアミンを用いた場合に熱劣化、酸化劣化が顕著に観察される。この熱劣化、酸
化劣化のため、特に高温下における各種性能の信頼性に劣るものであった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平５－３３１２８５号公報
【特許文献２】特開平９－４０７７７号公報
【特許文献３】特開平１０－２１８９９３号公報
【特許文献４】特開２０００－１０３８４８号公報
【特許文献５】特開２００８－２３１４２０号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、イミド化率の高いポリイミド樹脂でありながら、汎用の溶剤に対する
溶解性が高く、かつ、優れた柔軟性、基材に対する接着性、低吸水性、及び耐熱性を有し
ており、かつ、淡色であるポリイミド樹脂及びその製造方法、並びに前記ポリイミド樹脂
を含有するポリイミド組成物、ポリイミドフィルム、及びコーティング物品を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、前記の課題を解決することのできるポリイミド樹脂について、鋭意研究し
た結果、驚くべきことに、ポリイミド樹脂のジアミン残基として、ダイマー酸由来のジア
ミン残基を用いることにより、汎用の溶剤に対する溶解性が高く、かつ、優れた柔軟性、
基材に対する接着性、低吸水性、及び耐熱性を有するポリイミド樹脂が得られることを見
出した。更に、ポリイミド樹脂のジアミン残基として、ダイマー酸由来のジアミン残基に
加えて、炭素数６～５６の芳香環１～６を有する芳香族ジアミン残基芳香族ジアミン残基
を用いることにより、更に優れた柔軟性、基材に対する接着性、低吸水性、及び耐熱性を
有するポリイミド樹脂が得られることを見出した。
　本発明は、こうした知見に基づくものである。
　すなわち、本発明は、
［１］一般式（１）：
【化１】

（式中、
Ｒ１は、繰り返し単位ごとに同一又は異なり、非置換若しくは置換された炭素数６～６６
の芳香環１～６個を有する芳香族テトラカルボン酸残基であり；Ｒ２は、繰り返し単位ご
とに同一又は異なり、非置換若しくは置換された炭素数６～５６の芳香環１～６個を有す
る芳香族ジアミン残基及び炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘導されるダイマージアミ
ン残基であり；前記芳香族ジアミン残基と前記ダイマージアミン残基との重量比が０：１
００～９０：１０であり、イミド結合がアミド結合であってもよいが、イミド結合の比率
が５０％を超えるものである）で表される繰り返し単位を有するポリイミド樹脂、
［２］前記繰り返し単位のイミド結合の比率が９０％以上である、［１］に記載のポリイ
ミド樹脂、
［３］前記Ｒ１が、一般式（２－ａ）～（２－ｈ）：
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【化２】

（式中、芳香環は、場合により炭素数１～４の直鎖又は分枝鎖のアルキル基又はトリフル
オロメチル基で置換されていてもよく、Ａは、単結合、場合により１個以上のメチル基で
置換されることのある炭素数１～４のアルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ

２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、又は－ＣＯ－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－ＣＯ－であって、ｎは
１～４の整数である）からなる群から選択される一般式で表される芳香族テトラカルボン
酸残基であり、前記Ｒ２が、一般式（３－ａ）～（３－ｈ）：
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【化３】

（式中、
芳香環は、場合により炭素数１～４の直鎖又は分枝鎖のアルキル基又はトリフルオロメチ
ル基で置換されていてもよく、Ａは、単結合、場合により１個以上のメチル基で置換され
ることのある炭素数１～４のアルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、又
は－Ｃ（ＣＦ３）２－である）からなる群から選択される一般式で表される芳香族ジアミ
ン残基である、［１］又は［２］に記載のポリイミド樹脂、
［４］（Ｉ）一般式（４）：
【化４】

（式中、Ｒ１は、非置換若しくは置換された炭素数６～６６の芳香環１～６を有する芳香
族テトラカルボン酸残基である）で表される芳香族テトラカルボン酸１つ以上、（II）一
般式（５）：
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【化５】

（式中、Ｒ２は、非置換若しくは置換された炭素数６～５６の芳香環１～６を有する芳香
族ジアミン残基芳香族ジアミン残基である）で表される芳香族ジアミン１つ以上、及び、
（III）炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘導されるダイマージアミン１つ以上、
を、前記芳香族ジアミンと前記ダイマージアミンとの重量比が、０：１００～９０：１０
の条件で反応させ、ポリアミック酸を得る第一工程；及び前記ポリアミック酸をイミド化
する第二工程；を含むことを特徴とするポリイミド樹脂の製造方法、
［５］前記ポリイミド樹脂のイミド化率が９０％以上である、［４］に記載のポリイミド
樹脂の製造方法、
［６］前記Ｒ１が、一般式（２－ａ）～（２－ｈ）からなる群から選択される一般式で表
される芳香族テトラカルボン酸残基であり、前記Ｒ２が、一般式（３－ａ）～（３－ｈ）
からなる群から選択される一般式で表される芳香族ジアミン残基である、［４］又は［５
］に記載のポリイミド樹脂の製造方法、
［７］［１］～［３］に記載のポリイミド樹脂、及び溶剤を含むポリイミド組成物、
［８］［１］～［３］に記載のポリイミド樹脂を含むことを特徴とする、ポリイミドフィ
ルム、
［９］［１］～［３］に記載のポリイミド樹脂がコーティングされたことを特徴とする、
コーティング物品、
［１０］［７］に記載のポリイミド組成物をコーティングすることによって、膜を形成す
ることを特徴とする、ポリイミドフィルム又はポリイミドフィルムを備えたコーティング
物品の製造方法、
に関する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の製造方法により得られるポリイミド樹脂、及びポリイミド組成物は、イミド化
率の高いポリイミド樹脂でありながら、汎用の溶剤に対する溶解性が高く、かつ、優れた
柔軟性、基材に対する接着性、低吸水性、及び耐熱性を有しており、かつ、淡色であるコ
ーティング膜を与えることができることから、電気・電子分野はもとより、前記性能を要
求される工業用塗料分野等、広範に応用が可能である。また、本発明のポリイミド樹脂に
よりコーティングされた物品は、前記性能を有しており、このコーティングされた物品か
ら基材をはく離させることによってポリイミドフィルムを得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
［１］ポリイミド樹脂
　本発明のポリイミド樹脂は、前記一般式（１）で表される繰り返し単位を有する。
　本発明のポリイミド樹脂は、後述のポリイミド樹脂の製造方法によって、得ることがで
きる。しかしながら、本発明のポリイミド樹脂は、後述のポリイミド樹脂の製造方法によ
って得られたものに限定されない。
　本明細書において、芳香族テトラカルボン酸残基の「残基」、及び芳香族ジアミン残基
の「残基」とは、それぞれ前記一般式（１）又は後述の一般式（４）の４つの炭素原子と
結合しているＲ１の残基、及び前記一般式（１）又は後述の一般式（５）の２つの窒素原
子と結合しているＲ２の残基を意味する。
【００１０】
　本発明のポリイミド樹脂に含まれる繰り返し単位の数は、特に限定されるものではない
。また、本発明のポリイミド樹脂の数平均分子量は、特に限定されるものではないが、好
ましくは５，０００～２００，０００であり、より好ましくは１０，０００～１００，０
００であり、最も好ましくは１５，０００～８０，０００である。分子量が５，０００未
満である場合には、得られるポリイミド樹脂の機械的特性、特に引張強度が極端に低下す
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ることがある。一方、分子量が２００，０００を超える場合には、得られたポリイミド樹
脂を溶剤で溶解するときに、希釈する溶剤の量が多くなりすぎ実用的でない。また、ポリ
イミドフィルムとして得ようとする場合には、ごく薄いフィルムしか得られなくなるとい
う問題が生じる場合がある。
【００１１】
（芳香族テトラカルボン酸残基）
　本発明のポリイミド樹脂の繰り返し単位に含まれるＲ１は４価の有機酸であり、ジアミ
ンと反応して、イミド結合を形成することのできる芳香族テトラカルボン酸、その二無水
物、又はそれらの誘導体の残基であり、具体的には、芳香族テトラカルボン酸残基である
。芳香族テトラカルボン酸残基の芳香環の数は１～６であり、好ましくは１～５であり、
より好ましくは１～４である。芳香環の数が６を超える場合には、本発明の目的である汎
用溶剤に対する溶解性、柔軟性、基材接着性には優れるものの、機械的強度、特に引張強
度が大きく低下し、実用的でない。芳香族テトラカルボン酸残基の芳香環の種類は、特に
限定されるものではないが、例えば、ベンゼン核、ナフタレン核、ビフェニル核、アント
ラセン核、ペリレン核、又はフルオレン核を挙げることができる。また、４価の結合部位
も限定されるものではないが、好ましくは芳香環上に存在する。これらの結合部位は、２
組のイミド結合の結合部位に分けられ、イミド結合の結合部位は、芳香環のオルト位又は
ペリ位に位置するものが好ましい。また２組のイミド結合は、限定されるものではないが
、同一の芳香環に位置していてもよく、２つ以上の芳香環に位置していてもよい。
【００１２】
　芳香族テトラカルボン酸残基は置換されていてもよく、また非置換でもよいが、本明細
書において、芳香族テトラカルボン酸残基における置換基は、芳香環に存在するものを意
味する。置換基としては特に限定されるものではないが、炭素数１～４のアルキル基、炭
素数１～５のアルキル基、炭素数１～４のアルケニル基、炭素数３～８のシクロアルキル
基、炭素数１～４のトリフルオロアルキル基挙げることができる。
　また、芳香族テトラカルボン酸残基の炭素数は６～６６であり、好ましくは６～５４で
あり、より好ましくは６～４２であり、更に好ましくは６～３６であり、更に好ましくは
６～２５である。なお、前記炭素数は芳香環等の置換基の炭素数を含まないものである。
【００１３】
　前記芳香族テトラカルボン酸残基の具体的な例として、前記一般式（２－ａ）～（２－
ｈ）からなる群から選択される一般式で表される芳香族テトラカルボン酸残基を挙げるこ
とができる。
【００１４】
　本発明のポリイミド化合物に含まれる芳香族テトラカルボン酸残基は、前記のように芳
香族テトラカルボン酸、その二無水物、又はそれらの誘導体から得ることができるが、例
えば、具体的な芳香族テトラカルボン酸二無水物としては、後述の「ポリイミド樹脂の製
造方法」に記載の芳香族テトラカルボン酸二無水物を挙げることができる。
【００１５】
（ダイマージアミン残基）
　本発明のポリイミド樹脂の繰り返し単位に含まれるＲ２は、テトラカルボン酸二無水物
と反応して、イミド結合を形成することのできるジアミンの２価の残基であり、具体的に
は、ダイマージアミン残基である。ダイマージアミン残基は、限定されるものではないが
、炭素数２０～４８のダイマージアミン由来のものを用いることができる。ダイマージア
ミンは、重合脂肪酸の２つのカルボキシル基をアミド化し、還元反応を施すことによって
得ることができる。
【００１６】
　前記重合脂肪酸は、詳しくは、炭素数１０～２４の二重結合あるいは三重結合を１個以
上有する一塩基性不飽和脂肪酸をディールス－アルダー反応させて得たものであり、より
詳しくは、具体例として、主に植物油を加水分解して得られる大豆油脂肪酸、トール油脂
肪酸、菜種油脂肪酸、米糠油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸、大豆油脂肪酸、綿実油脂肪酸
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、並びにこれらを精製したオレイン酸、リノール酸、リノレン酸、エルカ酸等を原料に用
いてディールス－アルダー反応させて得た重合脂肪酸が用いられる。
【００１７】
（芳香族ジアミン残基）
　本発明のポリイミド樹脂の繰り返し単位に含まれるＲ２は、テトラカルボン酸二無水物
と反応して、イミド結合を形成することのできるジアミンの２価の残基であるが、前記ダ
イマージアミン残基以外に、芳香族ジアミン残基であってもよい。すなわち、本発明のポ
リイミド樹脂においては、ダイマージアミン残基と、芳香族ジアミン残基とが共存してい
てもよい。
　芳香族ジアミン残基の芳香環の数は１～６であり、好ましくは１～５であり、より好ま
しくは１～４である。含まれる芳香環が１～６であることにより、本発明の目的である汎
用溶剤に対する溶解性、柔軟性、基材接着性には優れるものの、機械的強度、特に引張強
度が大きく低下し、実用的でない。芳香族ジアミン残基の芳香環の種類も、特に限定され
るものではないが、例えば、ベンゼン核、ナフタレン核、ビフェニル核、アントラセン核
、ペリレン核、又はフルオレン核を挙げることができる。また、２価の結合部位も限定さ
れるものではないが、好ましくは芳香環上に存在し、同一の芳香環に位置していてもよく
、２つの芳香環に位置していてもよい。
【００１８】
　芳香族ジアミン残基は置換されていてもよく、また非置換でもよいが、本明細書におい
て、芳香族ジアミン残基おける置換基は、芳香環に存在するものを意味する。置換基とし
ては特に限定されるものではないが、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～５のアルキ
ル基、炭素数１～４のアルケニル基、炭素数３～８のシクロアルキル基、炭素数１～４の
トリフルオロアルキル基を挙げることができる。
　また、芳香族ジアミン残基の炭素数は６～５６であり、好ましくは６～４６であり、よ
り好ましくは６～３６であり、更に好ましくは６～３０であり、更に好ましくは６～２７
であり、最も好ましくは１２～２５である。なお、前記炭素数は芳香環等の置換基の炭素
数を含まないものである。
【００１９】
　前記芳香族ジアミン残基の具体的な例として、前記一般式（３－ａ）～（３－ｈ）から
なる群から選択される一般式で表される芳香族ジアミン残基を挙げることができる。
　本発明のポリイミド化合物に含まれる芳香族ジアミン残基は、前記のように芳香族ジア
ミンから得ることができるが、例えば、具体的な芳香族ジアミンとしては、後述の「ポリ
イミド樹脂の製造方法」に記載の芳香族ジアミンを挙げることができる。
【００２０】
（芳香族ジアミン残基と前記ダイマージアミン残基との重量比）
　本発明のポリイミド化合物における芳香族ジアミン残基とダイマージアミン残基との重
量比は、０：１００～９０：１０である。すなわち、芳香族ジアミン残基及びダイマージ
アミン残基の合計重量に対して、ダイマージアミン残基は１０重量％～１００重量％であ
り、芳香族ジアミン残基は０～９０重量％である。ダイマージアミン残基を１０重量％以
上含むことによって、汎用の溶剤に対する優れた溶解性を示し、ポリイミド樹脂の色が淡
色となり、そして吸水率が低下する。
【００２１】
（イミド結合）
　本発明のポリイミド樹脂の繰り返し単位は、２つのイミド結合を有する。これらのイミ
ド結合は、アミド結合であってもよいが、イミド結合とアミド結合の合計に対して、イミ
ド結合が５０％を超えるものであり、好ましくは７０％以上であり、より好ましくは８０
％以上であり、最も好ましくは９０％以上である。イミド結合が５０％以下であると、分
子中にアミド結合と同じ比率、即ち５０％以上の比率でカルボキシル基も残ることとなる
ため、吸水性が上がってしまい本発明の効果が得られなくなる。また、ポリイミドフィル
ムを得ようとする場合には、加熱により更なる脱水反応が進行するため、膜が収縮するこ
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とがある。
　本発明のポリイミド樹脂は、汎用の溶剤（例えば、ＤＭＡＣ）に対するポリイミド樹脂
の溶解性が、顕著に低下しない限りにおいて、下記の式（６）、（７）、又は（８）で表
されるアミド結合を含む繰り返し単位であってもよいが、これらの繰り返し単位は、ポリ
イミド樹脂の繰り返し単位の全体に対して、５０％未満であり、好ましくは３０％未満で
あり、より好ましくは２０％未満であり、最も好ましくは１０％未満である。
【化６】

【化７】

【化８】

【００２２】
［２］ポリイミド樹脂の製造方法
　本発明のポリイミド樹脂の製造方法は、（Ｉ）前記一般式（４）で表される芳香族テト
ラカルボン酸１つ以上、
（II）前記一般式（５）で表される芳香族ジアミン１つ以上、及び、
（III）炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘導されるダイマージアミン１つ以上を、前
記芳香族ジアミンと前記ダイマージアミンとの重量比が、０：１００～９０：１０の条件
で反応させ、ポリアミック酸を得る第一工程；及び前記ポリアミック酸をイミド化する第
二工程；を含むことを特徴とする。
【００２３】
　本発明のポリイミド樹脂の製造方法によって、前期本発明のポリイミド樹脂を製造する
ことができる。本発明のポリイミド樹脂の製造方法によれば、前記一般式（４）で表され
る芳香族テトラカルボン酸二無水物、及び前記ダイマージアミンを用いてポリイミド樹脂
を製造することができる。また、本発明のポリイミド樹脂の製造方法によれば、一般式（
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４）で表される芳香族テトラカルボン酸二無水物、前記ダイマージアミン、及び一般式（
５）で表される芳香族ジアミンを用いてポリイミド樹脂を製造することもできる。本発明
の製造方法によって製造されるポリイミド樹脂は、付加反応によるアミック酸の段階でと
どまらず、縮合反応してイミド化率５０％を超えるポリイミド段階まで反応することを特
徴とする。
【００２４】
（芳香族テトラカルボン酸二無水物）
　本発明の製造方法においては、前記一般式（４）で表される芳香族テトラカルボン酸二
無水物を用いることを特徴とする。
【００２５】
　ポリイミド樹脂の繰り返し単位に含まれる芳香族テトラカルボン酸残基Ｒ１を得るため
に用いることのできる芳香族テトラカルボン酸二無水物としては、前記一般式（４）にお
けるＲ１が、前記一般式（２－ａ）～（２－ｈ）からなる群から選択される一般式で表さ
れる芳香族テトラカルボン酸残基である芳香族テトラカルボン酸二無水物を挙げることが
できる。
【００２６】
　芳香族テトラカルボン酸二無水物として、具体的には、例えば、ピロメリット酸二無水
物、１，２，３，４－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェ
ニル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、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、２，３，３
’，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾ
フェノンテトラカルボン酸二無水物、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、２，３，３’，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物
、３，３’，４，４’－ジフェニルスルフィテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，
４－ジフェニルスルフィドテトラカルボン酸二無水物、４，４’－オキシジフタル酸二無
水物、４，４’－イソプロピリデンジフタル酸二無水物、４，４’－ヘキサフルオロイソ
プロピリデンジフタル酸二無水物、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、２，３，６，７－アントラセンテトラカルボン酸二無水物
、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物、４，４－ビス（２，３－ジカ
ルボキシフェノキシ）ジフェニルメタン二無水物、エチレングリコールビスアンヒドロト
リメリテート等が挙げられる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いることもで
きる。
　前記化合物の中でも、特に汎用の溶剤に対する溶解性向上、及び得られるポリイミド樹
脂の力学特性の向上の観点から、４，４’－オキシジフタル酸二無水物、２，３，６，７
－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカ
ルボン酸二無水物、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
、４，４’－イソプロピリデンジフタル酸二無水物、４，４’－ヘキサフルオロイソプロ
ピリデンジフタル酸二無水物が好ましく、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカ
ルボン酸二無水物、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
からなる群から１種又は２種以上を用いることが特に好ましい。
【００２７】
（ダイマージアミン）
　本発明の製造方法においては、炭素数２０～４８の重合脂肪酸から誘導されるダイマー
ジアミンを用いることを特徴とする。ダイマージアミンは重合脂肪酸のカルボキシル基を
アミド化し、還元反応を施すことによって得ることができる。
【００２８】
　前記重合脂肪酸は、詳しくは、炭素数１０～２４の二重結合あるいは三重結合を１個以
上有する一塩基性不飽和脂肪酸をディールス－アルダー反応させて得たものであり、より
詳しくは、具体例として、主に植物油を加水分解して得られる大豆油脂肪酸、トール油脂
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肪酸、菜種油脂肪酸、米糠油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸、大豆油脂肪酸、綿実油脂肪酸
、並びにこれらを精製したオレイン酸、リノール酸、リノレン酸、エルカ酸等を原料に用
いてディールス－アルダー反応させて得た重合脂肪酸が用いられる。
【００２９】
　前記重合脂肪酸は、通常ダイマー酸（二量体化脂肪酸）を主成分とし、他に、原料由来
の一塩基性脂肪酸（モノマー酸）や三量体化脂肪酸（トリマー酸）の混合物として得られ
るものである。中でも、ダイマー酸（二量体化脂肪酸）含有量が７０重量％以上、好まし
くは９５重量％以上のものが本発明のダイマージアミンの原料として好適に用いられる。
これは、一塩基性脂肪酸の多い原料を用いたダイマージアミンを用いると、最終的に得ら
れるポリイミド樹脂の分子量が上がらず、コーティング膜の機械的特性が極端に低下する
ことがあるためである。また、三量体化脂肪酸が多い原料を用いたダイマージアミンを用
いると、ポリイミド樹脂の合成中にゲル化したり、最終的に得られるポリイミド樹脂の汎
用の溶剤に対する溶解性が低下することがあるためである。
　更に、重合脂肪酸に水素添加（水添反応）して不飽和度を下げたダイマー酸（二量体化
脂肪酸）が、ダイマージアミンの原料として更に好適に用いられる。これは、不飽和度を
下げることによって、最終的に得られるポリイミド樹脂の耐酸化性が上がり、特に高温環
境における機械的特性の低下が少なく、かつ淡色のポリイミド膜の形成が可能であるため
である。
　また、ダイマージアミンは炭素数２０～４８であるが、好ましくは炭素数２６～４２で
あり、より好ましくは炭素数３０～３８であり、最も好ましくは炭素数３６である。従っ
て、ダイマージアミンを製造するための不飽和脂肪酸は炭素数１０～２４であり、好まし
くは炭素数１３～２１であり、より好ましくは炭素数１５～１８であり、最も好ましくは
炭素数１８である。
【００３０】
　前記ダイマージアミンは公知の反応によって得ることができるが、市販品を用いること
もできる。市販品の例として、例えば、プリアミン１０７４、１０７５（以上、クローダ
社製）、バーサミン５５１、５５２（コグニス社製）等が挙げられる。
【００３１】
（芳香族ジアミン）
　本発明の製造方法においては、前記一般式（５）で表される芳香族ジアミンを用いるこ
とができる。
【００３２】
　ポリイミド樹脂の繰り返し単位に含まれる芳香族ジアミン残基Ｒ２を得るために用いる
ことのできる芳香族ジアミンとしては、前記一般式（５）におけるＲ２が、前記一般式（
３－ａ）～（３－ｈ）からなる群から選択される一般式で表される芳香族ジアミン残基で
ある、芳香族ジアミンを挙げることができる。
【００３３】
　芳香族ジアミンとして、具体的には、例えば、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレ
ンジアミン、４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、２
，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキ
シ）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（
４－アミノフェノキシフェニル）プロパン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３
，３’－ジアミノジフェニルエーテル、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フィド、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４
’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノ
ジフェニルスルホン、１，３－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、９，９－ビス（３－アミノフェニル）フルオレン、９
，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、２，２－ビス（トリフルオロメチル）－
４，４’－ジアミノビフェニル、１，４－ビス［２－（４－アミノフェニル）－２－プロ
ピル］ベンゼン、１，３－ビス［２－（４－アミノフェニル）－２－プロピル］ベンゼン
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等が挙げられる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いることもできる。
　上記列挙した化合物の中でも、特に汎用の溶剤に対する溶解性向上、及び得られるポリ
イミド樹脂の力学特性の向上の観点から、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン
、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）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（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノ
ビフェニル、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノベンゾフェノ
ン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレンからなる群から１種又は２種以上を
用いることが特に好ましい。
【００３４】
（ポリイミド樹脂の製造方法）
　本発明のポリイミド樹脂の製造方法は、付加反応によるアミック酸の段階でとどまらず
、縮合反応してイミド化率５０％を超えるポリイミド段階まで反応することを特徴とする
。イミド化率は、好ましくは７０％以上であり、より好ましくは８０％以上であり、最も
好ましくは９０％以上である。
　本明細書において、イミド化率とは、仕込み量から計算して理論的に得られる脱水量を
１００％としたときに、実際に得られた脱水量を百分率で表したものを示す。
【００３５】
　本発明のポリイミド樹脂の製造方法において、前記一般式（５）で表される芳香族ジア
ミンとダイマージアミンの重量比が、両者の合計重量に対して、一般式（５）で表される
芳香族ジアミンが０～９０重量％であり、ダイマージアミンが１０～１００重量％である
ことを特徴とする。ここで、一般式（５）で表される芳香族ジアミンが０重量％であると
いうことは、一般式（５）で表される芳香族ジアミンを全く用いないことをいう。ダイマ
ージアミンの量が１０重量％未満である場合には、最終的に得られるポリイミド樹脂が淡
色とならなかったり、更に、吸水率が上昇したり、溶剤に溶解しなくなる場合がある。
　前記の範囲の中でも、本発明の製造方法によって得られるポリイミド樹脂の溶解性、及
び最終的に得られるポリイミド膜の柔軟性、基材に対する接着性、低吸水性、耐熱性の観
点から、一般式（５）で表される芳香族ジアミンが３０～９０重量％であり、ダイマージ
アミンが１０～７０重量％であることが好ましく、一般式（５）で表される芳香族ジアミ
ンが５０～９０重量％であり、ダイマージアミンが１０～５０重量％であることが特に好
ましい。
【００３６】
　本発明のポリイミド樹脂の製造方法は、（１）芳香族テトラカルボン酸二無水物及びジ
アミン（ダイマージアミン、又はダイマージアミン及び芳香族ジアミン）を反応させ、ポ
リアミック酸を合成する第一工程；及び（２）得られたポリアミック酸から脱水して、イ
ミド化する第二工程を含む。このとき、ポリアミック酸を得た前記第一工程（１）で、一
旦排出、精製工程等を取ってもよいが、一般的には反応工程の効率化のため、前記第一工
程（１）及び第二工程（２）を合一して行うことが好ましい。
【００３７】
　また、本発明のポリイミド樹脂を得るためには、前記芳香族テトラカルボン酸二無水物
、芳香族ジアミン、及びダイマージアミンとから公知の方法によって合成できる。詳しく
は、前記芳香族テトラカルボン酸二無水物及びダイマージアミン；又は芳香族テトラカル
ボン酸二無水物、芳香族ジアミン、及びダイマージアミンを前記の比率の範囲で選択的に
組み合わせ、有機溶剤中、又は無溶剤下で合成される。より具体的には、カルボキシル基
（反応前なので、芳香族テトラカルボン酸二無水物は４官能として計算する）とアミノ基
がほぼ等モルの前記２成分又は３成分を有機溶剤中で８０℃以下、好ましくは７０℃以下
、更に好ましくは室温近辺の反応温度で１～１２時間反応させてポリアミック酸を合成し
た後、溶剤の沸点付近まで加熱し、１～１０時間程度所定のイミド化率になるまで反応さ
せればよい。
　またこのとき、無用な樹脂の着色を防ぐため窒素ガス、又はアルゴンガスのような不活
性ガスを通じ、酸化劣化を防ぐことが好ましい。
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【００３８】
　ポリアミド樹脂の製造方法は、
（ａ）第一工程（１）及び第二工程（２）を溶剤中で行う方法、
（ｂ）第一工程（１）及び第二工程（２）を溶剤なしで行う方法、及び
（ｃ）第一工程（１）を溶剤中で行い、第二工程（２）を溶剤と水を除去しながら行う方
法がある。以下に順番に説明する。
【００３９】
　第一工程（１）及び第二工程（２）を溶剤中で行う方法（ａ）の場合の有機溶剤として
は、合成する温度条件下で、酸二無水物及びアミンと反応することがなければ何を用いて
もよいが、中でも、非プロトン性極性溶剤が特に適している。具体的には、例えば、含窒
素系溶剤；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、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－メチル－２－ピロリドン、ヘキサメチルホスホリルアミド、ジ
メチルイミダゾリジノン、含イオウ系溶剤；ジメチルスルホキシド、ジメチルスルホン、
スルホラン、ラクトン類；γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、ε－カプロラクト
ン、脂環式ケトン類；シクロペンタノン、シクロヘキサノン、４－メチルシクロヘキサノ
ン、エーテル類；テトラヒドロフラン、ジエチレングリコールメチルエーテルアセテート
、メトキシブチルアセテート等が挙げられ、これらは１種又は２種以上を混合して用いる
ことができる。中でも、ポリイミド樹脂の溶解性に優れ、沸点が比較的高く脱水反応が容
易であるという観点から、含窒素系溶剤が好ましく、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドが特
に好ましい。
【００４０】
　使用する有機溶剤量は任意の量でよいが、通常最終的に得られるポリイミド溶液の粘度
が扱いやすくなる量を使用する。一般的にはポリイミドの固形分として、１０～５０重量
％、好ましくは１５～４０重量％程度が最もハンドリング性が良い。
【００４１】
　本発明のポリイミド樹脂は無溶剤下で合成することもできる。すなわち、第一工程（１
）及び第二工程（２）を溶剤なしの方法（ｂ）で行うことができる。一般的に、芳香族テ
トラカルボン酸二無水物と芳香族ジアミンのみを原料として使用した場合には、ポリアミ
ック酸、及びポリイミドが高融点、高ガラス転移温度の固体となるため、無溶剤下での合
成は困難である。本発明においては、ダイマージアミンを用いるため無溶剤下での合成が
可能である。この場合には、前記芳香族テトラカルボン酸二無水物、芳香族ジアミン、及
びダイマージアミンとをほぼ等モルとし、８０℃以下、好ましくは７０℃以下、更に好ま
しくは室温近辺の反応温度で１～１２時間反応させてポリアミック酸を合成した後、２０
０～２５０℃程度まで加熱し、脱水反応を促進させるため減圧下で、１～１０時間程度所
定のイミド化率になるまで反応させればよい。
　この場合、最終的なポリイミド樹脂は固体状態で得られ、この後任意の溶剤に、任意の
固形分でポリイミド樹脂を溶解することによって、溶液状のポリイミド樹脂が得られる。
【００４２】
　また、本発明のポリイミド樹脂は、第一工程（１）を溶剤中で行い、第二工程（２）を
溶剤と水を除去しながら行う方法（ｃ）によって実施することができる。すなわち、前半
のアミック酸合成過程を溶剤中で行い、後半のイミド化工程で溶剤と生成する水を同時に
抜きながら合成することもできる。この場合においても同様に、最終的なポリイミド樹脂
は固体状態で得ることができる。一般的に、原料を溶解させる関係上、アミック酸合成過
程を溶剤中で行い、脱溶剤、脱水を同時に行うこの第３の方法が最も好ましい。合成過程
に使用した溶剤種に関わらずに、最終的なポリイミド樹脂溶液が任意の溶剤で希釈した状
態で得られるからである。
【００４３】
＜その他の成分＞
　本発明の製造方法においては、本発明の効果が得られる限りにおいて、前記の芳香族テ
トラカルボン酸二無水物、ダイマージアミン、及び芳香族ジアミン以外に、一般的に当該
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分野で用いられている１官能の酸無水物やモノアミンを分子量制御剤として用いることが
でき、例えば芳香族系の化合物、脂肪族の化合物、又は脂環式の化合物を用いることがで
きる。具体的には、例えば、酸無水物としては無水フタル酸、無水マレイン酸、無水ナジ
ック酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸等、モノアミンとしては
アニリン、メチルアニリン、アリルアミン、ｏ－トルイジン等が挙げられる。
　しかしながら、最終的に得られるポリイミド樹脂の力学特性の向上という観点から、前
記芳香族テトラカルボン酸二無水物、芳香族ジアミン、及びダイマージアミンのカルボキ
シル基とアミノ基とを等モルで反応させることが特に好ましい。
【００４４】
［３］ポリイミド樹脂を含む組成物、ポリイミドフィルム及びコーティング物品
（ポリイミド組成物）
　本発明に係わるポリイミド組成物は、前記したポリイミド樹脂と溶剤を含有するもので
ある。このポリイミド組成物は、コーティングによって薄膜、塗膜、フィルム、又はシー
ト等に加工できる。
【００４５】
　本発明のポリイミド組成物には、本発明の効果を損なわない限り、当該分野で慣用され
ている他の成分を添加することもできる。具体的には、例えば、本発明以外のポリイミド
樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、若しくはポリアミドイミド樹脂等の樹脂、難
燃剤、酸化防止剤、消泡剤、又はレベリング剤等が挙げられる。
【００４６】
（ポリイミドフィルム及びコーティング物品）
　本発明に係わるコーティング物品は、前記ポリイミド組成物をコーティングした物品、
であり、すなわちポリイミドフィルムを備えた物品を意味する。例えば、薄い銅板にポリ
イミド樹脂を被覆したフレキシブルプリント基板（ＦＰＣ）を挙げることができる。また
、本発明のポリイミドフィルムは、コーティングにより形成されたフィルムを基材からは
く離させた場合に得られるものである。
【実施例】
【００４７】
　以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、これらは本発明の範囲を限定する
ものではない。以下の例示において「部」は特に示さない限り「重量部」を意味するもの
とする。
【００４８】
　使用した原料及び溶剤溶解性試験に使用した化学物質の略記名称を下記に記載する。
《芳香族テトラカルボン酸二無水物》
ＯＤＰＡ：オキシジフタル酸二無水物
ＤＳＤＡ：ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物
ＴＭＥＧ：エチレングリコールビスアンヒドロトリメリテート
《芳香族ジアミン》
ＨＦＢＡＰＰ：２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－１，１，１，
３，３，３，－ヘキサフルオロプロパン
ＢＡＰＰ：２，２－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパン
ＴＦＭＢ：２，２－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル
ビスアニリンＰ：１，４－ビス［２－（４－アミノフェニル）－２－プロピル］ベンゼン
《ダイマージアミン》
Ｐ－１０７４：プリアミン１０７４（クローダ社製）
《溶剤》
ＤＭＡＣ：Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
ＴＨＦ：テトラヒドロフラン
ＤＯＸ：１，４－ジオキサン
クロロ：クロロホルム
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アノン：シクロヘキサノン
酢ブチ：酢酸ｎ－ブチル
【００４９】
１．コーティング膜作成方法
　得られたポリイミド樹脂溶液を、１６０×２００×０．３ｍｍの電気メッキブリキ板に
２００μｍアプリケーターを用いて幅１２０ｍｍに塗布し、５ｍｍＨｇの減圧下で１２０
℃×０．５ｈ、次いで１６０℃×０．５ｈ、更に２０５℃×１ｈ乾燥して溶剤を除去し、
乾燥膜厚約５０μｍのポリイミドコーティング膜（ポリイミドフィルム）を得た。
【００５０】
２．評価方法
２－１．機械的特性
　前記コーティング膜作成方法により得られたポリイミドコーティング膜を水銀アマルガ
ム法によってブリキ板よりはがし、幅６ｍｍ、長さ６０ｍｍに切り出し試験片を得た。こ
の試験片を、島津製作所社製オートグラフＡＧＳ－５ｋＮＤを用いて２０ｍｍ／ｍｉｎで
引張り強度、弾性率、破断伸びを測定した。
２－２．熱的特性
　得られたポリイミドコーティング膜を約１０ｍｇ分取し、メトラー・トレド社製ＤＳＣ
１を用いて下記条件にて１０℃／分で加熱、冷却して、２回目の冷却過程でガラス転移温
度（Ｔｇ）を測定した。温度プログラムは以下のとおりである。
　温度プログラム：室温→－３０℃→３００℃→－３０℃
２－３．溶解性
　得られたポリイミドコーティング膜を１０重量％で前記した各種溶剤に投入し、室温で
数時間激しく振盪して溶解を試み、室温で放置して翌日の溶液の状態を目視で確認した。
Ｓ：完全溶解　　Ｇ：ゲル状　　Ｉ：不溶
２－４．吸水率
　得られたポリイミドコーティング膜を６０ｍｍ×２０ｍｍの大きさに切り出し、２３℃
の水中で７日間浸漬し、重量増加率を下記式で計算した。
（重量増加率）％＝｛（浸漬後の重量）－（浸漬前の重量）｝×１００／（浸漬前の重量
）
２－５．透明性
　ビックケミー・ジャパン社製色差計を用いて、ＩＳＯ２４７０；２００４に規定される
白色度８１％のコピー用紙（大塚商会社製αエコペーパーＴｙｐｅＤII）をブランクとし
て、得られたポリイミドコーティング膜を通して測定した場合の色差をΔＥで表した。Δ
Ｅが小さいほど黄色みが少なく、無色に近いことを意味する。
【００５１】
《実施例１》
　本実施例では、芳香族テトラカルボン酸二無水物及びダイマージアミンを用いて、ポリ
イミド樹脂及びポリイミド樹脂フィルム（ポリイミドフィルム）を作製した。
　窒素導入管、攪拌機、温度計、ディーンスタークトラップ、冷却管を付した１Ｌの４ッ
口フラスコにＰ－１０７４を６０．４部（０．１１１モル）、ＤＳＤＡ３９．６部（０．
１１１モル）、ピリジン０．８９部（０．０１２モル）及びＤＭＡＣ４００部を入れ、窒
素ガスを流しながら２００℃まで２時間かけて昇温し、留出する水をディーンスタークト
ラップを用いて系外に除去した。同温度で３時間保持後放冷し、固形分２０重量％のポリ
イミド樹脂溶液を得た。留出した水は３．７部であり、理論量の９０％以上（理論量４．
０部）であった。上記手法により得られたポリイミド樹脂溶液から前記１の方法により、
乾燥後膜厚が約５０μｍのポリイミド樹脂フィルムを得た。前記した各種試験を行い、結
果を表１に併せて示した。
【００５２】
［実施例２～１２］
　実施例２～１２においては、芳香族テトラカルボン酸二無水物、ダイマージアミン、及
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び芳香族ジアミンを用いて、ポリイミド樹脂及びポリイミド樹脂フィルムを作製した。
　表１に示した配合で香族テトラカルボン酸二無水物、ダイマージアミン、及び芳香族ジ
アミンを反応させたことを除いては、実施例１の操作を繰り返して、ポリイミド樹脂フィ
ルムを得た。これらのポリイミド樹脂フィルムについて前記試験を行い、結果を表１に併
せて示した。
【００５３】
　酢酸ｎ－ブチルに溶解したポリイミド樹脂は実施例１で得られたもののみであったが、
ＤＭＡＣ、ＴＨＦ、ＤＯＸ、クロロホルム、及びシクロヘキサノンに対しては、実施例１
～１２で得られた全てのポリイミド樹脂が溶解した。また、得られたポリイミド樹脂は「
伸び」が大きく優れた柔軟性を有し、低吸水性であり、更に黄色度が小さいものであった
。
【００５４】
【表１－１】

【００５５】
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【表１－２】

【００５６】
［比較例１］
　本比較例では、ダイマージアミンを用いず、芳香族テトラカルボン酸二無水物及び芳香
族ジアミンを用いて、ポリイミド樹脂及びポリイミド樹脂フィルムを作製した。
窒素導入管、攪拌機、温度計、ディーンスタークトラップ、冷却管を付した１Ｌの４ッ口
フラスコにＨＦＢＡＰＰ５９．１部（０．１１４モル）、ＤＳＤＡ４０．９部（０．１１
４モル）、ピリジン０．９１部（０．０１２モル）及びＤＭＡＣ４００部を入れ、窒素ガ
スを流しながら２００℃まで２時間かけて昇温し、留出する水をディーンスタークトラッ
プを用いて系外に除去した。同温度で３時間保持後放冷すると溶液が濁りポリイミド樹脂
が析出した。
　このため、再度上記仕込み量で、２００℃までの昇温を行わず、室温下で反応させるこ
とにより固形分２０重量％のポリアミック酸溶液を得た。得られたポリアミック酸溶液を
電気メッキブリキ板上で、１に示したのと同様の温度プログラム（５ｍｍＨｇ、１２０℃
×０．５ｈ＋１６０℃×０．５ｈ＋２０５℃×１ｈ）で脱溶剤及び脱水イミド化を同時に
行い、乾燥後膜厚が約５０μｍのポリイミド樹脂フィルムを得た。前記した各種試験を行
い、結果を表２に併せて示した。
【００５７】
［比較例２及び３］
　比較例２及び３では、それぞれダイマージアミン５％及び９％を用いて、芳香族テトラ
カルボン酸二無水物、ダイマージアミン及び芳香族ジアミンからなるポリイミド樹脂及び
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ポリイミド樹脂フィルムを作製した。
　表２に示した配合で、実施例１と同様の手法でポリイミドフィルムを得ることを試みた
が、イミド化反応時に濁りを生じたため、比較例１と同様に反応させてポリアミック酸段
階で反応を停止して固形分２０％のポリアミック酸溶液を得た。得られたポリアミック酸
溶液を比較例１記載の方法と同様にしてポリイミド樹脂フィルムを得た。これらのポリイ
ミド樹脂フィルムについて前記試験を行い、結果を表２に併せて示した。
【００５８】
［比較例４、５］
　比較例４及び５では、それぞれダイマージアミン０％及び９％を用いて、芳香族テトラ
カルボン酸二無水物、ダイマージアミン及び芳香族ジアミンからなるポリイミド樹脂及び
ポリイミド樹脂フィルムを作製した。
　表２に示した配合で、実施例１と同様の手法でポリイミドフィルムを得ることを試みた
が、イミド化反応時にゲル状を呈したため、比較例１と同様に反応させてポリアミック酸
段階で反応を停止して固形分２０％のポリアミック酸溶液を得た。得られたポリアミック
酸溶液を比較例１記載の方法と同様にしてポリイミド樹脂フィルムを得た。これらのポリ
イミド樹脂フィルムについて前記試験を行い、結果を表２に併せて示した。
【００５９】
　比較例１～５では、比較例１、２、及び５で得られたポリイミド樹脂がＴＨＦに溶解し
、比較例２で得られたポリアミド樹脂がクロロホルムに溶解したことを除いては、比較例
１～５で得られたポリアミド樹脂は、いずれの溶剤にも不溶であるか、又はゲル化した。
更に、得られたポリイミド樹脂フィルムは、「伸び」が小さく柔軟性が劣るものであった
。ダイマージアミンを全く含まない比較例１、及び５重量％のみの比較例２では、吸水率
が大きくなった。
【００６０】
［比較例６］
　市販のポリイミド樹脂フィルム（東レ社製カプトン２００Ｈ）を用いて、前記した各種
試験を行い、結果を表２に示した。
【００６１】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００６２】
　本発明のポリイミド樹脂は、イミド化率の高いポリイミド樹脂でありながら、汎用の溶
剤に対する溶解性が高く、かつ、優れた柔軟性、基材に対する接着性、低吸水性、耐熱性
を有しており、かつ、淡色であることから、電気・電子分野はもとより、上記性能を要求
される工業用塗料分野等、広範に応用することが可能である。
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