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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）及び下記式（２）：
【化１】

 
で表わされる繰り返し単位を含むポリイミド樹脂と、シリカ微粒子とを含有する、ポリイ
ミド樹脂組成物であって、前記式（１）及び前記式（２）で表わされる繰り返し単位の合
計量に対する、前記式（２）で表わされる繰り返し単位の割合が、２０～６０モル％であ
る、ポリイミド樹脂組成物。
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【請求項２】
　前記ポリイミド樹脂およびシリカ微粒子の合計量に対するシリカ微粒子の割合が、４０
～６０質量％である、請求項１に記載のポリイミド樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載のポリイミド樹脂組成物からなる、ポリイミドフィルム。
【請求項４】
　さらに、少なくとも一方の面にハードコート層が形成されてなる、請求項３に記載のポ
リイミドフィルム。
【請求項５】
　プラスチックフィルム、シリコンウェハー、金属箔及びガラスから選ばれる少なくとも
１つの基材と、該基材の少なくとも一方の面に請求項１又は２に記載のポリイミド樹脂組
成物を用いて形成されてなるポリイミド樹脂層とを有する積層体。
【請求項６】
　下記式（１）及び下記式（２）：

【化２】

で表わされる繰り返し単位を含むポリイミド樹脂であり、前記式（１）及び前記式（２）
で表わされる繰り返し単位の合計量に対する、前記式（２）で表わされる繰り返し単位の
割合が、２０～６０モル％である、ポリイミド樹脂。
【請求項７】
　請求項６に記載のポリイミド樹脂からなるポリイミドフィルムの少なくとも一方の面に
ハードコート層が形成された、ポリイミドフィルム。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミド樹脂組成物、当該ポリイミド樹脂組成物からなる光学フィルム及
び積層体に関する。該光学フィルムはフレキシブルディスプレイ前面板、有機ＥＬ材料、
ＩＲカットフィルターなどに加工される。
【背景技術】
【０００２】
　ディスプレイ分野において、フレキシブル化、軽量化、耐破損性の向上、生産性の向上
といった点から基板をガラスからプラスチックに置き換えることが検討されている。その
中でポリイミドはハンダリフローへの耐熱性を有し、また溶媒可溶性に出来ることから次
世代光学材料として研究が進められている。
【０００３】
　全芳香族ポリイミドは分子内、分子間でも電荷移動錯体の形成により黄色になる。そこ
で、フッ素導入ポリイミドや脂環式ジアミンまたは脂環式酸二無水物を用いることで透明
性を発現することが可能である。また、脂環式の材料を用いることで溶媒可溶性を発現す
ることが知られており、加工のしやすさや樹脂溶液保存安定性の面からも長所を有する（
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特許文献１参照）。
【０００４】
　脂環式酸二無水物である１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物お
よびその反応性誘導体から得られた、熱溶融可能な分子主鎖中に１，２，４，５－シクロ
ヘキサンテトラカルボン酸骨格を含むポリイミド樹脂が開示されている（特許文献２参照
）。その実施例には１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物及びその
反応性誘導体をジアミノジフェニルメタンと反応させてアミド酸とし、これをガラスなど
の基板上に塗布した後に加熱してイミド化し、さらにこれを加熱加圧成形してなるガラス
転移温度３０４℃の透明で黄色のポリイミド樹脂フィルムが開示されている。また、１，
２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物とｍ－トリジンを反応させること
でガラス転移温度４００℃以上であり、全光線透過率８０％のフィルムが作製出来ること
が開示されている（特許文献３参照）。
【０００５】
　１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸骨格を有するポリイミド樹脂は高分
子量化が比較的容易で、フレキシブルなフィルムが得られやすい上に、溶剤に対する溶解
度も十分に大きいので、フィルムの成形加工の面で有利である（特許文献４参照）。
【０００６】
　このようにして作製されたポリイミド、ポリイミドフィルムは耐熱性、透明性に優れる
が、フレキシブルディスプレイ前面板の用途に対しては、機械的強度（弾性率）や表面硬
度が必ずしも十分ではない。表面硬度を改善する方法として、ハードコート剤を塗布する
方法や無機フィラーを添加する方法が知られている。しかし、表面硬度は改善しても耐屈
曲性が悪化してしまう場合もあり、機械的強度、表面硬度、耐屈曲性を兼ね備えることは
困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭６３－１２８０２５号公報
【特許文献２】米国特許第３，６３９，３４３号明細書
【特許文献３】特開２００６－８３２０９号公報
【特許文献４】特開２００７－３２６９６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　すなわち、本発明が解決しようとする課題は、耐熱性、透明性に加えて、従来技術では
達成できなかった、機械的強度、表面硬度、耐屈曲性を兼ね備えたフィルムを形成できる
ポリイミド樹脂組成物、ポリイミド樹脂、ポリイミドフィルム、及び積層体を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　発明者等は鋭意検討した結果、特定の繰り返し単位で構成されるポリイミド樹脂が、溶
剤への保存安定性、耐熱性、透明性、シリカ微粒子との親和性が良好で、該ポリイミド樹
脂およびシリカ微粒子を含有するポリイミド樹脂組成物が表面硬度、機械強度、耐屈曲性
に優れるフィルムおよび積層体を形成できることを見出した。これらの知見に基づき本発
明に至った。すなわち本発明は、下記１～７に関する。
１．下記式（１）及び下記式（２）：
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【化１】

で表わされる繰り返し単位を含むポリイミド樹脂と、シリカ微粒子とを含有する、ポリイ
ミド樹脂組成物であって、前記式（１）及び前記式（２）で表わされる繰り返し単位の合
計量に対する、前記式（２）で表わされる繰り返し単位の割合が、２０～６０モル％であ
る、ポリイミド樹脂組成物。
２．前記ポリイミド樹脂およびシリカ微粒子の合計量に対するシリカ微粒子の割合が、４
０～６０質量％である、上記１に記載のポリイミド樹脂組成物。
３．上記１又は２に記載のポリイミド樹脂組成物からなる、ポリイミドフィルム。
４．さらに、少なくとも一方の面にハードコート層が形成されてなる、上記３に記載のポ
リイミドフィルム。
５．プラスチックフィルム、シリコンウェハー、金属箔及びガラスから選ばれる少なくと
も１つの基材と、該基材の少なくとも一方の面に前記１又は２に記載のポリイミド樹脂組
成物を用いて形成されてなるポリイミド樹脂層とを有する積層体。
６．前記式（１）及び前記式（２）で表わされる繰り返し単位を含むポリイミド樹脂であ
り、前記式（１）及び前記式（２）で表わされる繰り返し単位の合計量に対する、前記式
（２）で表わされる繰り返し単位の割合が、２０～６０モル％である、ポリイミド樹脂。
７．前記６に記載のポリイミド樹脂からなるポリイミドフィルムの少なくとも一方の面に
ハードコート層が形成された、ポリイミドフィルム。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明は、耐熱性、透明性に加えて、機械的強度、表面硬度と耐屈曲性を兼ね備えたフ
ィルムを形成できるポリイミド樹脂組成物、ポリイミド樹脂、ポリイミドフィルム及び積
層体を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
＜ポリイミド樹脂組成物＞
　本発明のポリイミド樹脂組成物は、本発明のポリイミド樹脂とシリカ微粒子とを含有す
る。以下、本発明のポリイミド樹脂組成物に含有される成分について説明する。
　[ポリイミド樹脂]
　本発明のポリイミド樹脂は、下記式（１）及び下記式（２）で表わされる繰り返し単位
を含有し、下記式（１）及び下記式（２）で表わされる繰り返し単位の合計量に対する、
下記式（２）で表わされる繰り返し単位の割合が、２０～６０モル％であることを特徴と
する。
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【化２】

【００１２】
　式（１）で表わされる繰り返し単位は、好ましくは１，２，４，５－シクロヘキサンテ
トラカルボン酸二無水物に由来する骨格と２，２’－ジメチルベンジジン（ｍ－トリジン
）に由来する骨格を有する。式（２）で表わされる繰り返し単位は、好ましくは１，２，
４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物に由来する骨格と２，２’－ビス（ト
リフルオロメチル）ベンジジンに由来する骨格を有する。
　式（１）及び式（２）で表わされる繰り返し単位の合計量に対する、式（２）で表わさ
れる繰り返し単位の割合は、機械的強度、表面硬度及び透明性の観点から、２０～６０モ
ル％であり、３０～５０モル％であることが好ましい。
　本発明のポリイミド樹脂はその全構成単位中に、式（１）、式（２）で表わされる繰り
返し単位以外の繰り返し単位として、下記式（３）で表わされる繰り返し単位を含んでも
よい。

【化３】

　式（３）において、Ｒ１は２，２’－ジメチルベンジジン、２，２’－ビス（トリフル
オロメチル）ベンジジン以外の、下記に示す芳香族ジアミンに由来する２価の基、脂肪族
ジアミンに由来する２価の基、又は脂環族ジアミンに由来する２価の基である。
【００１３】
　２，２’－ジメチルベンジジン、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン以
外の、芳香族ジアミンに由来する２価の基は炭素数２～３９の２価の芳香族基又はこれら
の組み合わせからなる２価の基であればよい。前記芳香族ジアミンの主鎖には、－Ｏ－、
－ＳＯ２－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＯＳｉ（ＣＨ３）２－、－Ｃ２Ｈ４Ｏ
－及び－Ｓ－からなる群から選ばれた少なくとも一つの官能基を有していてもよく、カル
ボキシル基、水酸基及びカルボニル基からなる群から選ばれた少なくとも一つの官能基を
有していてもよい。前記芳香族ジアミンは、より具体的には、ポリアルキレン、ポリオキ
シアルキレン、キシリレン及びそれらのアルキル置換体、ハロゲン置換体、カルボキシ置
換体及びヒドロキシ置換体などの２価の脂肪族基；シクロヘキサン、ジシクロヘキシルメ
タン、ジメチルシクロヘキサン、イソフォロン、ノルボルナン及びそれらのアルキル置換
体、ハロゲン置換体、カルボキシ置換体及びヒドロキシ置換体等から誘導される２価の脂
環族基；及び、ベンゼン、ナフタレン、ビフェニル、ジフェニルメタン、ジフェニルエー
テル、ジフェニルスルフォン、ベンゾフェノン及びそれらのアルキル置換体、ハロゲン置
換体、カルボキシ置換体及びヒドロキシ置換体等から誘導される２価の芳香族基を含むも
のが挙げられる。機械特性を保つためにはビフェニル骨格を有する芳香族ジアミンが好ま
しい。
【００１４】
　前記、芳香族ジアミンに由来する２価の基としては、例えば、１，４－フェニレンジア



(6) JP 6579110 B2 2019.9.25

10

20

30

40

50

ミン、１，３－フェニレンジアミン、２，４－トルエンジアミン、４，４’－ジアミノジ
フェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェ
ニルメタン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミ
ノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、α，α’－
ビス（４－アミノフェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、α，α’－ビス（３－
アミノフェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、２，２－ビス〔４－（４－アミノ
フェノキシ）フェニル〕プロパン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、ビス〔４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル〕スルホン、ビス〔４－（３－アミノフェノキシ）フ
ェニル〕スルホン、２，６－ジアミノナフタレン、１，５－ジアミノナフタレンに由来す
る２価の基が挙げられる。
【００１５】
　前記、脂肪族ジアミンに由来する２価の基としては、例えば、エチレンジアミン、ヘキ
サメチレンジアミン、ポリエチレングリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、ポ
リプロピレングリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、１，３－ビス（アミノメ
チル）シクロヘキサン、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、ｐ－キシリレン
ジアミン、ｍ－キシリレンジアミン、シロキサンジアミン類に由来する２価の基が挙げら
れる。
【００１６】
　前記、脂環族ジアミンに由来する２価の基としては、例えば、４，４’－ジアミノジシ
クロヘキシルメタン、イソフォロンジアミン、ノルボルナンジアミンに由来する２価の基
が挙げられる。
【００１７】
　ポリイミド樹脂の全構成単位中の、式（１）および式（２）で表わされる繰り返し単位
の合計が占める割合は８０～１００モル％が好ましく、９０～１００モル％がより好まし
く、９５～１００モル％が更に好ましい。
【００１８】
　ポリイミド樹脂は後述するように、溶液重合法、ポリアミック酸溶液を調製した後これ
を製膜してイミド化する方法、等により製造することができる。また、製造時に触媒を使
用してもよい。
【００１９】
　ポリイミド樹脂は、ポリイミド溶液として使用されるので、その分子量は粘度、特に対
数粘度で表わすことが望ましい。ポリイミド樹脂の対数粘度ｎ（０．５ｇ／ｄＬのＮ－メ
チル－２－ピロリドン溶液を用いて３０℃で測定）は０．３ｄＬ／ｇ～２．０ｄＬ／ｇで
あることが好ましい。対数粘度が０．３ｄＬ／ｇ未満であるとポリイミド樹脂自体の強度
が弱くなる。対数粘度が２ｄＬ／ｇを超えるものは溶液の流動性が極端に悪化するため、
重合時の撹拌が難しく、また取り扱いも困難になる。取り扱いと強度のバランスを保つた
め、対数粘度は０．３～１．５ｄＬ／ｇがより好ましく、１．０～１．５ｄＬ／ｇが更に
好ましい。
【００２０】
　ポリイミド樹脂は、ジアミン成分（Ｚ）とテトラカルボン酸成分（Ｙ）を反応させる事
により得られる。
【００２１】
　テトラカルボン酸成分（Ｙ）としては、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボ
ン酸、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－シ
クロヘキサンテトラカルボン酸エステルが挙げられる。１，２，４，５－シクロヘキサン
テトラカルボン酸エステルとしては、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸
ジメチル、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸ジエチルが挙げられる。こ
れらの化合物の異性体を含んでもよい。上記の中でも１，２，４，５－シクロヘキサンテ
トラカルボン酸二無水物が好ましい。
【００２２】
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　ジアミン成分（Ｚ）は、２，２’－ジメチルベンジジンおよび２，２’－ビス（トリフ
ルオロメチル）ベンジジンを主成分として含む。ジアミン成分（Ｚ）中の、２，２’－ジ
メチルベンジジンおよび２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジンの合計が占め
る割合は８０～１００モル％が好ましく、９０～１００モル％がより好ましく、９５～１
００モル％が更に好ましい。
【００２３】
　ジアミン成分（Ｚ）は、上記２，２’－ジメチルベンジジン、２，２’－ビス（トリフ
ルオロメチル）ベンジジン以外の芳香族ジアミン、脂肪族ジアミン、脂環族ジアミンを含
んでもよい。なお、本発明において“芳香族ジアミン”とは、アミノ基が芳香族環に直接
結合しているジアミンを表し、その構造の一部に脂肪族基、脂環族基、芳香族基、その他
の置換基を含んでいてもよい。“脂肪族ジアミン”とは、アミノ基が脂肪族基に直接結合
しているジアミンを表し、その構造の一部に脂肪族基、脂環族基、芳香族基、その他の置
換基を含んでいてもよく、カルボキシル基、水酸基及びカルボニル基からなる群から選ば
れた少なくとも一つの官能基を有していてもよい。“脂環族ジアミン”とは、アミノ基が
脂環族基に直接結合しているジアミンを表し、その構造の一部に脂肪族基、脂環族基、芳
香族基、その他の置換基を含んでいてもよく、カルボキシル基、水酸基及びカルボニル基
からなる群から選ばれた少なくとも一つの官能基を有していてもよい。例えば、２，２’
－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕プロパンは、アミノ基が芳香族環（ベ
ンゼン環）に直接結合しているので芳香族ジアミンであり、ｍ－キシリレンジアミンはア
ミノ基が脂肪族基（メチレン基）に直接結合しているので脂肪族ジアミンである。
【００２４】
　前記、２，２’－ジメチルベンジジン、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジ
ジン以外の芳香族ジアミンとしては、例えば、１，４－フェニレンジアミン、１，３－フ
ェニレンジアミン、２，４－トルエンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、１，
４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベ
ンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、α，α’－ビス（４－アミノ
フェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、α，α’－ビス（３－アミノフェニル）
－１，４－ジイソプロピルベンゼン、２，２－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェ
ニル〕プロパン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、ビス〔４－（４－アミノフェ
ノキシ）フェニル〕スルホン、ビス〔４－（３－アミノフェノキシ）フェニル〕スルホン
、２，６－ジアミノナフタレン、１，５－ジアミノナフタレン等が挙げられる。
【００２５】
　前記脂肪族ジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、
ポリエチレングリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、ポリプロピレングリコー
ルビス（３－アミノプロピル）エーテル、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン
、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、ｐ－キシリレンジアミン、ｍ－キシリ
レンジアミン、シロキサンジアミン類等が挙げられる。
【００２６】
　前記脂環族ジアミンとしては、例えば、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、
イソフォロンジアミン、ノルボルナンジアミンが挙げられる。
【００２７】
　ジアミン成分（Ｚ）は、２，２’－ジメチルベンジジン、２，２’－ビス（トリフルオ
ロメチル）ベンジジン以外に、上記で例示した脂肪族ジアミン、芳香族ジアミン、および
脂環族ジアミンから選ばれる少なくとも１つの化合物を含んでよく、複数の化合物を含ん
でいてもよい。
【００２８】
　ポリイミド樹脂の製造方法としては、（１）溶液重合法、（２）ポリアミック酸溶液を
調製し、これを製膜し、イミド化する方法、（３）１，２，４，５－シクロヘキサンテト
ラカルボン酸二無水物のハーフエステル塩などの塩又はイミドオリゴマーを得、固相重合
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を行なう方法、（４）テトラカルボン酸二無水物とジイソシアネートを反応させる方法、
その他従来公知の方法で製造することができる。それぞれの方法を併用してもよい。テト
ラカルボン酸成分（Ｙ）とジアミン成分（Ｚ）との反応は、酸、三級アミン類、無水物な
どの従来公知の触媒の存在下で行ってもよい。
【００２９】
　ポリイミド樹脂を製造する際に使用される有機溶媒は、ジアミン類、テトラカルボン酸
二無水物、ポリアミド酸、ポリイミドに対して溶解性を有する特定の有機溶媒がよい。そ
のような有機溶媒の具体例は、ｍ－クレゾール、ｐ－クロロフェノール、ジメチルスルホ
キシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジエチレング
リコールモノメチルエーテル、Ｎ－メチルピロリドン、γ－ブチロラクトン等が挙げられ
、中でも有機溶媒として、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド、γ－ブチロラクトンを用いることが好ましい。有機溶媒は上記化合物を単独で、また
は２種類以上を混合して使用することが出来る。有機溶媒は、ポリイミド樹脂の濃度が、
好ましくは１～５０質量％、より好ましくは５～４０質量％になるような量で用いられる
。また、溶液重合の場合、上記有機溶媒と併せてヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、トルエ
ン、キシレン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等の貧溶媒を重合体が析出しない
程度に使用することが出来る。ポリイミド樹脂は、製造時に使用される有機溶剤を含んで
いてもよい。
【００３０】
　これらの方法の中で、ポリイミド樹脂の溶液が直接得られるので、溶液重合法が好まし
い。溶液重合法は下記（Ｉ）～（ＩＩＩ）の工程を有することが好ましい。
（Ｉ）ジアミン成分（Ｚ）、有機溶媒、及び必要に応じて触媒を含む混合物を１０～６０
０ｒｐｍで攪拌して均一溶液とし、これを温度３０～９０℃に保ち、テトラカルボン酸成
分（Ｙ）及び必要に応じて触媒を添加する。
（ＩＩ）テトラカルボン酸成分（Ｙ）、有機溶媒、及び必要に応じて触媒を含む混合物を
１０～６００ｒｐｍで攪拌して均一溶液とし、これを温度３０～９０℃に保ち、ジアミン
成分（Ｚ）及び必要に応じて触媒を添加する。
（ＩＩＩ）（Ｉ）又は（ＩＩ）の方法の後に、０．１～６時間かけて１６０～２３０℃、
好ましくは１８０～２０５℃まで昇温する。この温度は使用する有機溶媒の沸点によって
左右される。反応系外に除去される成分を捕集しつつ、温度を０．５～２４時間、好まし
くは２～１２時間ほぼ一定に保つ。その後必要ならば有機溶媒を更に添加し、適温まで冷
却する。
【００３１】
　ポリイミド樹脂を製造するための溶液重合に触媒を使用することができる。前記溶液重
合で使用出来る触媒としては、例えばトリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピ
ルアミン、トリブチルアミン、トリエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、トリエチレンジアミン、Ｎ－メチルピロリジン
、Ｎ－エチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ－エチルピペリジン、イミダゾール
、ピリジン、キノリン、イソキノリン等の３級アミン化合物から選ばれる少なくとも１種
の触媒が挙げられる。触媒を使用する場合、その使用量は、テトラカルボン酸成分（Ｙ）
に対して０．１～１００モル％が好ましく、１～５０モル％がより好ましい。
【００３２】
　ポリイミド樹脂は前記ジアミン成分（Ｚ）１モルに対して前記テトラカルボン酸成分（
Ｙ）を、好ましくは０．６６モル～１．５モル、より好ましくは０．９～１．１モル、さ
らに好ましくは０．９７～１．０３モル反応させることにより製造される。
【００３３】
　上記の溶液重合法により得られたポリイミド樹脂溶液から、ポリイミド樹脂を単離する
方法としては、ポリイミド樹脂を変性させるものでなければ特に制限はない。例えば、（
１）ポリイミド樹脂溶液を貧溶媒中に滴下する方法、（２）ポリイミド樹脂溶液を撹拌し
ながら貧溶媒を滴下していく方法、（３）ポリイミド樹脂溶液を高温下に噴霧して高速乾
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燥する等の公知の方法がある。
【００３４】
　上記貧溶媒はポリイミド樹脂に対して溶解性を示さないものであればよく、水、メタノ
ール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、メタキシレン、パラキシレン
、混合キシレン、トルエン、アセトン等が挙げられる。貧溶媒は、単独でも又は２種類以
上の混合液を用いてもよい。
【００３５】
　本発明のポリイミド樹脂は単独で用いても耐熱性、引張弾性率の点で優れるポリイミド
フィルムを得ることができるが、本発明のポリイミド樹脂組成物は、更にシリカ微粒子を
含むことで、表面硬度、引張弾性率が更に向上したポリイミドフィルムを得ることができ
る。
【００３６】
　［シリカ微粒子］
　シリカ微粒子に使用されるシリカとは、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）のことであり、その
形態（結晶形態、無定形など）については限定されない。また、シリカ微粒子の形状も特
に限定されず、球状、楕円形状、扁平状、ロッド状、繊維状などが挙げられる。
　本発明に用いられるシリカ微粒子は、ポリイミド樹脂組成物及びポリイミドフィルムに
おいて高い光線透過率を保持する観点から、粒径が小さいことが好ましく、その平均粒子
径は、好ましくは１～１００ｎｍ、より好ましくは１～５０ｎｍ、更に好ましくは５～２
５ｎｍの範囲である。シリカ微粒子の平均粒子径は、例えばＢＥＴ法により測定すること
ができる。
【００３７】
　上記シリカ微粒子は、ポリイミド樹脂溶液への分散性の観点から、シランカップリング
剤等の表面処理剤で表面処理されたものであってもよい。
　シランカップリング剤としては公知のものを用いることができるが、ポリイミド樹脂と
の親和性の観点から、アミノ基含有シランカップリング剤が好ましい。アミノ基含有シラ
ンカップリング剤としては、例えば、３－（２－アミノエチルアミノ）プロピルジメトキ
シメチルシラン、３－（２－アミノエチルアミノ）プロピルトリメトキシシラン、３－（
２－アミノエチルアミノ）プロピルトリエトキシシラン、３－（３－アミノプロピルアミ
ノ）プロピルトリエトキシシラン、３－（３－アミノプロピルアミノ）プロピルトリメト
キシシラン、３－アミノプロピルジエトキシメチルシラン、３－アミノプロピルトリエト
キシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシラン等が挙げられる。これらは単独で、又
は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３８】
　シリカ微粒子のシランカップリング剤による表面処理方法としては、特に制限はなく、
公知の方法を用いることができる。例えば、シリカ微粒子を有機溶剤等に分散させた分散
液を調製し、ここに前記のシランカップリング剤を添加して、室温～８０℃程度の温度下
で数時間撹拌することにより行うことができる。このとき少量の水を加え処理反応を促進
してもよい。
【００３９】
　本発明のポリイミド樹脂組成物中の前記ポリイミド樹脂とシリカ微粒子との合計量に対
するシリカ微粒子の割合としては、１～８０質量％であることが好ましく、３０～７５質
量％であることがより好ましく、３５～６０質量％であることが更に好ましく、４０～６
０質量％であることがより更に好ましく、４０～５５質量％であることがより更に好まし
く、４０～５０質量％であることがより更に好ましい。ポリイミド樹脂組成物中の前記ポ
リイミド樹脂とシリカ微粒子との合計量に対するシリカ微粒子の割合が前記の範囲であれ
ば、ポリイミド樹脂組成物を用いて得られるポリイミドフィルムの柔軟性が良好であり、
耐熱性に優れ、表面硬度、引張弾性率に優れたものとなる。
【００４０】
　［その他の成分］
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　本発明のポリイミド樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、前記ポリイミド
樹脂及びシリカ微粒子以外の添加剤を含有してもよい。添加剤としては、例えば、有機溶
剤、酸化防止剤、光安定剤、界面活性剤、難燃剤、可塑剤、前記ポリイミド樹脂以外のポ
リイミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂等の化合物が挙げられる。上記有
機溶剤としては、ポリイミド樹脂の製造時に使用される有機溶媒として前記で例示された
化合物、後述するシリカ微粒子の分散媒やポリイミド樹脂組成物中の固形分濃度を制御す
る目的で添加する希釈剤として例示される化合物が挙げられ、好ましいものも同じである
。
【００４１】
　［ポリイミド樹脂組成物の調製方法］
　本発明のポリイミド樹脂組成物の調製方法には特に制限はなく、公知の方法を用いるこ
とができる。例えば、ポリイミド樹脂溶液にアルコキシシランやポリアルコキシシランを
添加し、水等の加水分解促進剤を少量加え、ゾル－ゲル法により溶液中にシリカ微粒子を
分散させる方法が挙げられる。また、コロイダルシリカとして気相法で製造したシリカ微
粒子の粉末を、ポリイミド樹脂溶液に直接添加、混合することにより調製してもよい。
【００４２】
　本発明のポリイミド樹脂組成物を調製するための好適な例としては、ポリイミド樹脂溶
液とオルガノシリカゾルとを混合し調製する方法が挙げられる。オルガノシリカゾルは、
分散媒にシリカ微粒子を２０質量％程度の割合で分散させたものをいう。シリカ微粒子の
分散媒は、ポリイミド樹脂に対し良溶媒であることが好ましく、Ｎ－メチル－２－ピロリ
ドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、γ－ブチロラク
トン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、シクロペンタノン、シクロヘキサノン
、酢酸エチル、トルエン、メチルエチルケトン、エチレングリコール、イソプロパノール
、メタノール等が挙げられる。これらの中でもＮ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、γ－ブチロラクトン、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、ト
ルエンが好ましい。
【００４３】
　本発明のポリイミド樹脂組成物の固形分濃度は、後述するポリイミドフィルムや積層体
を形成する際の作業性等に応じて適宜選択することができ、有機溶媒を揮発させて凝縮す
る、または、希釈剤を添加することにより該組成物の固形分濃度や粘度を調整してもよい
。ポリイミド樹脂組成物の固形分濃度は５～６０質量％が好ましく、１０～４５質量％が
より好ましい。ポリイミド樹脂組成物の粘度は１～２００Ｐａ・ｓが好ましく、５～１５
０Ｐａ・ｓがより好ましい。該希釈剤は、ポリイミド樹脂を溶解させることができるもの
であれば特に限定されないが、上記シリカ微粒子の分散媒として例示した化合物が挙げら
れ、好ましいものも同じである。
【００４４】
〔ポリイミドフィルム〕
　本発明は、前記ポリイミド樹脂組成物からなるポリイミドフィルムを提供する。また、
本発明は、前記ポリイミド樹脂からなるポリイミドフィルムの少なくとも一方の面にハー
ドコート層が形成されたポリイミドフィルムを提供する。なお、本明細書において、前記
ポリイミド樹脂組成物からなるポリイミドフィルムのことを、ポリイミド－ナノコンポジ
ットフィルムということがある。
　本発明のポリイミドフィルムは、ポリイミド樹脂を含む溶液、または有機溶剤を含む前
記ポリイミド樹脂組成物をガラス板、金属板、プラスチックなどの平滑な支持体上に塗布
（キャスト）し、加熱して溶媒成分を蒸発させることにより製造できる。
【００４５】
　ポリイミド樹脂を含む溶液は、ポリイミド樹脂を溶媒に溶解させる事により得られる。
前記溶媒は、ポリイミド樹脂が溶解するものであればよく、特に制限はないが、ｍ－クレ
ゾール、ｐ－クロロフェノール、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、
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Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジエチレングリコール
モノメチルエーテル、Ｎ－メチルピロリドン、γ－ブチロラクトン、メタノール、イソプ
ロパノール、エチレングリコール、メチルエチルケトン、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、トルエン等が挙げられ
る。中でも、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、γ－ブチロラクトン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、
シクロペンタノン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、トルエンから選ばれる少なくとも１
種を用いることが好ましい。
【００４６】
　前記ポリイミド樹脂を含む溶液は、重合法により得られるポリイミド樹脂溶液そのもの
であってもよい。また、前記ポリイミド樹脂溶液に対してポリイミド樹脂が溶解する溶媒
として前記で例示された化合物から選ばれる少なくとも１種を混合したものでもよい。上
記のようにポリイミド樹脂を含む溶液及び有機溶剤を含む前記ポリイミド樹脂組成物の固
形分濃度や粘度を調整することにより、ポリイミドフィルムの厚さを容易に制御すること
ができる。
【００４７】
　上記支持体の表面に、必要に応じて離形剤を塗布してもよい。上記支持体に前記ポリイ
ミド樹脂を含む溶液または有機溶剤を含む前記ポリイミド樹脂組成物を塗布した後、加熱
して溶媒成分を蒸発させる方法としては、以下の方法が好ましい。すなわち、１２０℃以
下の温度で溶剤を蒸発させて自己支持性フィルムとした後、該自己支持性フィルムを支持
体より剥離し、該自己支持性フィルムの端部を固定し、用いた溶媒成分の沸点以上３５０
℃以下の温度で乾燥してポリイミドフィルムを製造することが好ましい。また、窒素雰囲
気下で乾燥することが好ましい。乾燥雰囲気の圧力は、減圧、常圧、加圧のいずれでもよ
い。ポリイミドフィルムの厚さは１～２００μｍが好ましく、１～１００μｍがより好ま
しく、２０～８０μｍが更に好ましい。
【００４８】
　本発明のポリイミド樹脂組成物からなるポリイミドフィルムは、少なくとも一方の面に
、ハードコート層を設けても良い。また、本発明のポリイミド樹脂からなるポリイミドフ
ィルムは、その少なくとも一方の面にハードコート層が形成される。前記ハードコート層
が形成されるのは、前記ポリイミドフィルの少なくとも一方の面の全部であっても一部分
であってもよい。前記ハードコート層の厚さはフィルム表面硬度の改良および高度な透明
性を達成する観点から、１～３０μｍが好ましく、５～２０μｍがより好ましい。
【００４９】
　ポリイミドフィルムの表面に、ハードコート層を設ける方法には公知の方法を使用する
ことができ、例えばポリイミドフィルムの表面にハードコート剤を含む溶液を塗布製膜し
た後、乾燥させる方法が挙げられる。
【００５０】
　ハードコート剤を含む溶液としては、例えばアクリル系、ウレタン系、エポキシ系、シ
リコン系などの架橋構造を形成する化合物が挙げられる。これらの中でアクリル系やウレ
タン系、エポキシ系の化合物はフィルム表面硬度の改良効果が高く、また耐摩耗性や透明
性に優れるために好ましい。
【００５１】
　ポリイミドフィルムの表面にハードコート剤を含む溶液を塗布製膜する方法としてはス
ピンコーター、バーコーター、グラビアコーター、ディッピング、スプレーなどといった
公知の方法を使用できる。塗布製膜された溶液の乾燥および硬化に際しては、紫外線硬化
、熱硬化あるいは電子線硬化などの公知の技術を用いることができる。
【００５２】
　ハードコート剤を含む溶液は、紫外線吸収剤、光安定剤、酸化防止剤、帯電防止剤、レ
ベリング剤、消泡剤、増粘剤、防曇剤、および有機溶剤から選ばれる少なくとも１つを含
んでもよい。
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【００５３】
　前記紫外線吸収剤としては従来公知のものを使用することが出来、例えばベンゾトリア
ゾール系やベンゾフェノン系、サリチル酸フェニルエステル系、トリアジン系等の化合物
が挙げられる。ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤としては、２－（５－メチル－２－ヒ
ドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－ｔ－オクチル
フェニル）ベンゾトリアゾールなどが挙げられる。ベンゾフェノン系紫外線吸収剤として
は、２－ヒドロキシ－４－オクトキシベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシベンゾフェ
ノン、２，２－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン等が挙げられる。サリチル酸
フェニルエステル系紫外線吸収剤としては、ｐ－ｔ－ブチルフェニルサリチル酸エステル
等が挙げられる。トリアジン系紫外線吸収剤としては、２，４－ジフェニル－６－（２－
ヒドロキシ－４－エトキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ジフェニル－
６－（２－ヒドロキシ－４－メトキシフェニル）－１，３，５－トリアジン等が挙げられ
る。その他紫外線吸収剤としては、２－エチルヘキシル－２－シアノ－３，３’－ジフェ
ニルアクリレートが挙げられる。
【００５４】
＜積層体＞
　本発明は、プラスチックフィルム、シリコンウェハー、金属箔及びガラスから選ばれる
少なくとも１つの基材と前記基材の少なくとも一方の面に設けられるポリイミド樹脂組成
物を用いて形成されてなるポリイミド樹脂層とを有する積層体を提供する。本発明の積層
体は、前記ポリイミド層を少なくとも１つ有していればよく、２つ以上有していてもよい
。
【００５５】
　［ポリイミド樹脂層］
　基材の少なくとも一方の面に設けられるポリイミド樹脂層は、本発明のポリイミド樹脂
組成物を用いて形成されてなる。また、ポリイミド樹脂層の厚みは、積層体の用途等に応
じて適宜選択することができるが、好ましくは０．５～５０μｍ、より好ましくは１～１
０μｍである。
　前記ポリイミド樹脂層は、本発明の効果を損なわない範囲で、酸化チタン微粒子、ジル
コニア微粒子、金ナノ微粒子、酸化ニオブ、アルミナ微粒子等の他、ポリカーボネート、
ポリスチレン、ポリアミド、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル、ポリエーテ
ルスルホン、ポリカルボン酸、ポリアセタール、ポリフェニレンエーテル、ポリスルホン
、ポリブチレン、ポリプロピレン、ポリアクリルアミド、ポリ塩化ビニル等を含んでもよ
い。
【００５６】
　［基材］
　本発明の積層体に用いられる基材は、プラスチックフィルム、シリコンウェハー、金属
箔及びガラスから選ばれる。
　プラスチックフィルムを構成する樹脂としては、例えば、エチレン、プロピレン、イソ
ブテン等の単独重合体又は共重合体等のポリオレフィン、環状ポリオレフィン等の非晶質
ポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン－２，６－ナフタレート等
のポリエステル、ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン１２、共重合ナイロン等のポリア
ミド、ポリビニルアルコール、エチレン－酢酸ビニル共重合体部分加水分解物（ＥＶＯＨ
）、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリサルホン、ポリエーテルサルホン、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリカーボネート、ポリアリレート、フッ素樹脂、アクリル樹脂、
ポリ乳酸等の生分解性樹脂等が挙げられる。これらのうち、耐熱性及び寸法安定性の観点
から、ポリエチレン－２，６－ナフタレート、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリサ
ルホン、ポリエーテルサルホン、ポリカーボネートが好ましい。
　金属箔を構成する金属としては、導電性を有するものであれば特に制限はなく、例えば
、金、銀、銅、鉄、ニッケルが挙げられる。これらのうち、銀又は銅が好ましく、銅がよ
り好ましい。
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【００５７】
　基材の厚みは、積層体の用途等に応じて適宜選択することができるが、好ましくは０．
１～５００μｍ、より好ましくは１～２５０μｍの範囲である。
【００５８】
　［積層体の製造方法］
　本発明の積層体の製造方法には特に制限はなく、公知の方法を用いることができる。例
えば、前記基材に、有機溶剤を含む本発明のポリイミド樹脂組成物を塗布した後、該有機
溶剤を除去する方法等が挙げられる。
【実施例】
【００５９】
　以下実施例により本発明を具体的に説明する。但し本発明はこれらの実施例により何ら
制限されるものではない。
下記実施例で得たフィルム（ポリイミドフィルム、ポリイミド－ナノコンポジットフィル
ム、ハードコート積層フィルム）の物性は以下に示す方法によって測定した。
【００６０】
（１）表面硬度
　測定はＪＩＳ　Ｋ５６００－５－４に準拠し、新東科学株式会社製表面性測定器「ＴＹ
ＰＥ１４ＦＷ」を用いた。
（２）引張弾性率、引張強度
　測定はＡＳＴＭ－８８２－８８に準拠し、東洋精機株式会社製引張試験機「ストログラ
フＶＣ－１」を用いて行った。
（３）全光線透過率、ＹＩ
　測定はＪＩＳ　Ｋ７１０５に準拠し、日本電色工業株式会社色彩・濁度同時測定器（Ｃ
ＯＨ４００）を用いて行った。
（４）耐屈曲性
　測定はポリイミドフィルムをＲ＝０ｍｍまで１度折り曲げ、破断するかを試験した。測
定は５回実施し、折り曲げた５箇所のうち、全てで破断しなければＡ（破断箇所０個）、
１箇所でも破断しなければＢ（破断箇所１～４個）、全てで破断すればＣ（破断箇所５個
）と記載した。
【００６１】
＜実施例１＞
　ステンレス製半月型攪拌翼、窒素導入管、冷却管を取り付けたディーンスターク、温度
計、ガラス製エンドキャップを備えた２Ｌの５つ口ガラス製丸底フラスコ中で、２，２’
－ジメチルベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１１２．６８ｇ（０．５３０モル）、
２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）４２．５
０ｇ（０．１３３モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）２９７．１５ｇ、及
び触媒としてトリエチルアミン（関東化学（株）製）３３．５７ｇを、反応系内温度７０
℃、窒素雰囲気下、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロ
ヘキサンテトラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）１４７．８５ｇ（０．６６
３モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）７４．２７ｇをそれ
ぞれ一括で加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０
℃まで上げた。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応
系内温度を１９０℃で３．５時間維持した。Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド４８．２６ｇ
添加しさらに１９０℃で１時間維持した。その後Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３６．１
８ｇを添加し、１時間１９０℃で保持した。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド６６４
．１４ｇを添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度２０質
量％、対数粘度１．４ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ａ）を得た。
　ポリイミド樹脂溶液（ａ）を１Ｈ　ＮＭＲにより分析した結果、得られたポリイミド樹
脂中の、２，２’－ジメチルベンジジンに由来する構成単位と２，２’－ビス（トリフル
オロメチル）ベンジジンに由来する構成単位の合計に対する２，２’－ビス（トリフルオ
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ロメチル）ベンジジンに由来する構成単位の割合は、２０モル％であった。また、ＦＴ－
ＩＲにより原料ピークの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を確認した。
　得られたポリイミド樹脂溶液（ａ）をガラス基板上に塗布し、６０℃３０分、１００℃
１時間の条件で溶媒を蒸発させて自己支持性フィルムとした後、該自己支持性フィルムを
ガラス基板から剥離し、フィルム端部を固定し、２８０℃、窒素雰囲気下で、２時間乾燥
することにより溶媒を除去し、厚さ６５μｍのポリイミドフィルムを得た。このポリイミ
ドフィルムの引張弾性率は３．４ＧＰａ、引張強度は１２１．２ＭＰａ、表面硬度は＜６
Ｂ、全光線透過率は９０．３％、ＹＩ値は１．５、耐屈曲性の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ａ）５０．０ｇ、及びコロイダルシリカ分散液（「ＤＭＡＣ－Ｓ
Ｔ」日産化学工業（株）製、シリカ含有量２０質量％、平均粒子径１１ｎｍ、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド溶液）４０ｇを自転公転ミキサー（株式会社シンキー製、ＡＲＥ－２
５０）で２０００ｒｐｍ、２分撹拌することで、ポリイミド－ナノシリカコンポジット溶
液を得た。その溶液をガラス基板上に塗布し、６０℃３０分、１００℃１時間の条件で溶
媒を蒸発させて自己支持性フィルムとした後、該自己支持性フィルムをガラス基板から剥
離し、フィルム端部を固定し、２８０℃窒素雰囲気下、２時間乾燥し、厚さ５８μｍのポ
リイミド－ナノコンポジットフィルムＡを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルム
Ａの評価結果を表１に示す。
【００６２】
＜実施例２＞
　ステンレス製半月型攪拌翼、窒素導入管、冷却管を取り付けたディーンスターク、温度
計、ガラス製エンドキャップを備えた３００ｍＬ五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２
’－ジメチルベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１２．６３４ｇ（０．０６０モル）
２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１２．７
０６ｇ（０．０４０モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）４６．５１８ｇ、
及び触媒としてトリエチルアミン（関東化学（株）製）５．０１８ｇを、反応系内温度７
０℃、窒素雰囲気下、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シク
ロヘキサンテトラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）２２．２３５ｇ（０．０
９９モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１１．６２９ｇを
それぞれ一括で加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１
９０℃まで上げた。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、
反応系内温度を１９０℃に３．７５時間維持した。Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド４．９
２ｇ添加しさらに１９０℃で１．５時間撹拌した。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
１１２．９４ｇを添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度
２０質量％、対数粘度１．３ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｂ）を得た。
　実施例１と同様の方法により分析した結果、得られたポリイミド樹脂中の、２，２’－
ジメチルベンジジンに由来する構成単位と２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジ
ジンに由来する構成単位の合計に対する２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジ
ンに由来する構成単位の割合は、４０モル％であった。また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピー
クの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｂ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ６２μｍのポリ
イミドフィルムを得た。このポリイミドフィルムの引張弾性率は３．６ＧＰａ、表面硬度
は＜６Ｂ、全光線透過率は９０．３％、ＹＩ値は１．８、耐屈曲性の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｂ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ４５μｍポリイ
ミド－ナノコンポジットフィルムＢを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＢの
評価結果を表１に示す。
【００６３】
＜実施例３＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ジメチル
ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）８．０３２ｇ（０．０３８モル）、２，２’－ビ
ス（トリフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１８．１７４ｇ（０．
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０５７モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）４６．３５５ｇ、及び触媒とし
てトリエチルアミン（関東化学（株）製）４．７８６ｇを、反応系内温度７０℃、窒素雰
囲気下、２００　ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキサン
テトラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）２１．２０３ｇ（０．０９５モル）
とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１１．５９ｇをそれぞれ一括
で加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃まで上
げた。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内温度
を１９０℃に５．７５時間維持し、ポリイミド溶液を得た。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド１１８．０６ｇを添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固
形分濃度２０質量％、対数粘度１．３ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｃ）を得た。
　実施例１と同様の方法により分析した結果、得られたポリイミド樹脂中の、２，２’－
ジメチルベンジジンに由来する構成単位と２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジ
ジンに由来する構成単位の合計に対する２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジ
ンに由来する構成単位の割合は、６０モル％であった。また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピー
クの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｃ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ６４μｍのポリ
イミドフィルムを得た。このポリイミドフィルムの引張弾性率は３．１ＧＰａ、引張強度
は１３２．１ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は９０．７％、ＹＩ値は１．８、
耐屈曲性の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｃ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５６μｍポリイ
ミド－ナノコンポジットフィルムＣを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＣの
評価結果を表１に示す。
【００６４】
＜実施例４＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ジメチル
ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１０．２７８ｇ（０．０４８モル）、２，２’－
ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１５．５０５ｇ（０
．０４８モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）４６．４３５ｇ、及び触媒と
してトリエチルアミン（関東化学（株）製）４．８９９ｇを、反応系内温度７０℃、窒素
雰囲気下、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキサン
テトラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）２１．７０７ｇ（０．０９７モル）
とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１１．６１ｇをそれぞれ一括
で加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃まで上
げた。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内温度
を１９０℃に５．７５時間維持し、ポリイミド溶液を得た。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド１１７．９６ｇを添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固
形分濃度２０質量％、対数粘度１．２ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｄ）を得た。
　実施例１と同様の方法により分析した結果、得られたポリイミド樹脂中の、２，２’－
ジメチルベンジジンに由来する構成単位と２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジ
ジンに由来する構成単位の合計に対する２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジ
ンに由来する構成単位の割合は、５０モル％であった。また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピー
クの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｄ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５５μｍのポリ
イミドフィルムを得た。このポリイミドの引張弾性率は３．３ＧＰａ、引張強度は１１４
．７ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は９０．４％、ＹＩ値は１．８、耐屈曲性
の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｄ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で４５μｍのポリイミ
ド－ナノコンポジットフィルムＤを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＤの評
価結果を表１に示す。
【００６５】
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＜ハードコート溶液の調製＞
　実施例２で使用したものと同様の３００ｍＬ五つ口ガラス製丸底フラスコにウレタンア
クリル系ハードコート剤（日立化成（株）製、ヒタロイド７９０２－１）１０２．６ｇ、
紫外線吸収剤として２’－エチルヘキシル－２－シアノ－３，３’－ジフェニルアクリレ
ート（シプロ化成（株）製、ＳＥＥＳＯＲＢ５０２）９．４ｇ、光重合開始剤として１－
ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（ＢＡＳＦジャパン（株）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ
１８４）４．６ｇ、及び酢酸エチル（関東化学（株）製）８３．４ｇを、窒素雰囲気下、
２００ｒｐｍで３０分間攪拌してハードコート溶液を得た。
【００６６】
＜実施例５＞
　実施例１と同様の方法でポリイミド樹脂溶液（ａ）を用いて得た厚み６０μｍのポリイ
ミドフィルムに、前段落で調製したハードコート溶液を適量滴下して、バーコーター＃８
を用いて製膜した。該製膜フィルムを予め温度８０℃に加熱した熱風乾燥機中に２分間静
置して余分な有機溶剤を揮発させ、その後出力密度８０Ｗ／ｃｍの高圧水銀灯を用いて、
光源下１０ｃｍの位置でコンベアスピード３．０ｍ／分で紫外線を照射して硬化させた。
このようにしてハードコート層の塗膜厚が６．５μｍである、ハードコート積層フィルム
Ｅを得た。ハードコート積層フィルムＥの評価結果を表１に示す。
【００６７】
＜実施例６＞
　実施例１と同様の方法で得た厚み５７μｍのポリイミド－ナノコンポジットフィルムを
用いたこと以外は実施例５と同様の方法でハードコート溶液を製膜し、ハードコート積層
フィルムＦを得た。ハードコート積層フィルムＦの評価結果を表１に示す。
【００６８】
＜比較例１＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ジメチル
ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）３．８３８ｇ（０．０１８モル）、２，２’－ビ
ス（トリフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）２３．１５７ｇ（０．
０７２モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）４６．２０８ｇ、及び触媒とし
てトリエチルアミン（関東化学（株）製）４．５７３ｇを、反応系内温度７０℃、窒素雰
囲気下、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキサンテ
トラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）２０．２６３ｇ（０．０９０モル）と
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１１．５５ｇをそれぞれ一括で
加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃まで上げ
た。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内温度を
１９０℃に維持したまま５．７５時間撹拌し、ポリイミド溶液を得た。最後にＮ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド１１８．２４２ｇを添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な
溶液とし、固形分濃度２０質量％、対数粘度１．３ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｅ）
を得た。
　実施例１と同様の方法により分析した結果、得られたポリイミド樹脂中の、２，２’－
ジメチルベンジジンに由来する構成単位とに２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベン
ジジン由来する構成単位の合計に対する２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジ
ンに由来する構成単位の割合は、８０モル％であった。また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピー
クの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を確認した。ポリイミド樹脂溶液（ｅ
）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ４８μｍポリイミドフィルムを得た。この
ポリイミドフィルムの引張弾性率は２．８ＧＰａ、引張強度は１０７．５ＭＰａ、表面硬
度は＜６Ｂ、全光線透過率は９０．４％、ＹＩ値は２．２、耐屈曲性の評価はＡであった
。
　ポリイミド樹脂溶液（ｅ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で５３μｍのポリイミ
ド－ナノコンポジットフィルムＧを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＧの評
価結果を表１に示す。
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【００６９】
＜比較例２＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ビス（ト
リフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）３０．２３７ｇ（０．０９４
モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）５０．２６１ｇ、及び触媒としてトリ
エチルアミン（関東化学（株）製）４．７７７ｇを、反応系内温度７０℃、窒素雰囲気下
、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカ
ルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）２１．１６６ｇ（０．０９４モル）とＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１２．５７ｇをそれぞれ一括で加えた
後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃まで上げた。留
去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内温度を１９０
℃で５．７５時間維持した。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１２９．１７ｇを添加
後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度２０質量％、対数粘度
１．２ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｆ）を得た。
　また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピークの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を
確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｆ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ４８μｍポリイ
ミドフィルムを得た。このポリイミド樹脂フィルムの引張弾性率は２．９ＧＰａ、引張強
度は１２１．９ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は９０．９％、ＹＩ値は２．０
、耐屈曲性はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｆ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ４８μｍのポリ
イミド－ナノコンポジットフィルムＨを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＨ
の評価結果を表１に示す。
【００７０】
＜比較例３＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ジメチル
ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）２１．２０７ｇ（０．１００モル）、γ－ブチロ
ラクトン（三菱化学（株）製）４６．２３６ｇ、及び触媒としてトリエチルアミン（関東
化学（株）製）２．５２７ｇを、反応系内温度７０℃、窒素雰囲気下、２００ｒｐｍで攪
拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物（
三菱ガス化学（株）製）２２．３９３ｇ（０．１００モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド（三菱ガス化学（株）製）１１．５６ｇをそれぞれ一括で加えた後、マントルヒータ
ーで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃まで上げた。留去される成分を捕集
し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内温度を１９０℃に４．５時間維持
し、ポリイミド溶液を得た。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１０２．２０ｇを添加
後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度２０質量％、対数粘度
１．２ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｇ）を得た。
　また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピークの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を
確認した。ポリイミド樹脂溶液（ｇ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ８０μ
ｍのポリイミドフィルムを得た。このポリイミドの引張弾性率は３．２ＧＰａ、引張強度
１２６．９ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は８９．９％、ＹＩ値は１．６、耐
屈曲性はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｇ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５５μｍのポリ
イミド－ナノコンポジットフィルムＩを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＩ
の評価結果を表１に示す。
【００７１】
＜比較例４＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ビス（４
－（４－アミノフェノキシ）フェニル）プロパン（和歌山精化工業（株）製）３０．１７
３ｇ（０．０７３モル）、γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）４５．６１２ｇ、及
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び触媒としてトリエチルアミン（関東化学（株）製）３．７１９ｇを、系内温度７０℃、
窒素雰囲気下、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキ
サンテトラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）１６．４７６ｇ（０．０７３モ
ル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１１．４０ｇをそれぞれ
一括で加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃ま
で上げた。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内
温度を１９０℃に４時間維持し、ポリイミド溶液を得た。粘度の上昇に合わせて随時γ－
ブチロラクトンで希釈（合計添加量２９．８ｇ）しつつ合計撹拌時間が５．２５時間経過
したところで、固形分濃度が２０質量％になるようにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを８
９．３６８ｇ添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度２０
質量％、対数粘度１．３ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｈ）を得た。
　また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピークの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を
確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｈ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５０μｍのポリ
イミドフィルムを得た。このポリイミドフィルムの引張強度は２．２ＧＰａ、引張強度は
８６．７ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は８９．７％、ＹＩ値は１．３、耐屈
曲性の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｈ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５４μｍのポリ
イミド－ナノコンポジットフィルムＪを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＪ
の評価結果を表１に示す。
【００７２】
＜比較例５＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル（和歌山精化工業（株）製）２２．６８６ｇ（０．１１３モル）、γ
－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）４７．０１４ｇ、及び触媒としてトリエチルアミ
ン（関東化学（株）製）５．７３２ｇを、反応系内温度７０℃、窒素雰囲気下、２００ｒ
ｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二
無水物（三菱ガス化学（株）製）２５．３９７ｇ（０．１１３モル）とＮ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１１．７５ｇをそれぞれ一括で加えた後、マント
ルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃まで上げた。留去される成
分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内温度を１９０℃に４．７
５時間維持し、ポリイミド溶液を得た。Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１１７．２０６ｇ
添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度２０質量％、対数
粘度１．４ｄＬ／ｇのポリイミド樹脂溶液（ｉ）を得た。
　また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピークの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を
確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｉ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ６４μｍのポリ
イミドフィルムを得た。ポリイミドフィルムの引張弾性率は２．６ＧＰａ、引張強度は１
０４．３ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は８９．３％、ＹＩ値は２．５、耐屈
曲性の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｉ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５６μｍのポリ
イミド－ナノコンポジットフィルムＫを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＫ
の評価結果を表１に示す。
【００７３】
＜比較例６＞
　実施例２で使用したものと同様の五つ口ガラス製丸底フラスコ中で２，２’－ビス（ト
リフルオロメチル）ベンジジン（和歌山精化工業（株）製）１４．０３４ｇ（０．０４４
モル）、３，３’－ジヒドロキシベンジジン（和歌山精化工業（株）製）９．４９６ｇ（
０．０４４モル），γ－ブチロラクトン（三菱化学（株）製）５１．７９０ｇ、及び触媒
としてトリエチルアミン（関東化学（株）製）０．９６７ｇを、反応系内温度１００℃、
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窒素雰囲気下、２００ｒｐｍで攪拌して溶液を得た。これに１，２，４，５－シクロヘキ
サンテトラカルボン酸二無水物（三菱ガス化学（株）製）１９．７５７ｇ（０．０８８モ
ル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（三菱ガス化学（株）製）１２．９５ｇをそれぞれ
一括で加えた後、マントルヒーターで加熱し、約２０分かけて反応系内温度を１９０℃ま
で上げた。留去される成分を捕集し、撹拌数を粘度上昇に合わせて調整しつつ、反応系内
温度を１９０℃で４．０時間維持した。最後にＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド９５．２６
ｇを添加後、１００℃付近で約３時間攪拌して均一な溶液とし、固形分濃度２０質量％の
ポリイミド樹脂溶液（ｊ）を得た。なお、ポリイミド樹脂溶液（ｊ）の対数粘度は固形分
抽出時の熱履歴により不溶化してしまうため測定することができなかった。
　また、ＦＴ－ＩＲにより原料ピークの消失およびイミド骨格に由来するピークの出現を
確認した。
　ポリイミド樹脂溶液（ｊ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ６７μｍポリイ
ミドフィルムを得た。このポリイミド樹脂フィルムの引張弾性率は３．３ＧＰａ、引張強
度は１０５．８ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は８６．２％、ＹＩ値は８．５
、耐屈曲性の評価はＡであった。
　ポリイミド樹脂溶液（ｊ）を用いた以外は実施例１と同様の方法で厚さ５３μｍのポリ
イミド－ナノコンポジットフィルムＬを得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＬ
の評価結果を表１に示す。
【００７４】
＜実施例７＞
　コロイダルシリカ分散液（「ＤＭＡＣ－ＳＴ」日産化学工業（株）製、シリカ含有量２
０質量％、平均粒子径１１ｎｍ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド溶液）を２０ｇ用いた以
外は実施例１と同様の方法で厚さ４５μｍのポリイミド－ナノコンポジットフィルムＭを
得た。ポリイミド－ナノコンポジットフィルムＭの引張弾性率は４．５ＧＰａ、引張強度
は１１９ＭＰａ、表面硬度は＜６Ｂ、全光線透過率は８８％、ＹＩ値は４．４、耐屈曲性
の評価はＡであった。
【００７５】
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【表１】

【００７６】
　表中の略号は以下のとおりである。
ｍＴＢ：２，２’－ジメチルベンジジン（ｍ－トリジン）
ＴＦＭＢ：２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジジン
ＢＡＰＰ：２，２－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕プロパン
ＯＤＡ：４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
ＨＡＢ：３，３’－ジヒドロキシベンジジン
【産業上の利用可能性】
【００７７】
　本発明のポリイミド樹脂は、特定の溶剤への可溶性、耐熱性、透明性を有する。そのた
めに溶液重合で一定以上の分子量まで容易に上げることが可能であり、さらに知りか微粒
子との親和性も良好である。本発明のポリイミド樹脂組成物は、前記の特性を有するポリ
イミド樹脂およびシリカ微粒子を含有し、機械強度、表面硬度、耐屈曲性を兼ね備えたフ
ィルムを形成することができ、各種光学フィルムとして好適に用いられる。本発明のポリ
イミドフィルム及び積層体は、フレキシブルディスプレイ前面板、有機ＥＬ材料、ＩＲカ
ットフィルター等として優れた性能を示す。
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