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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式(1)のアミド酸エステルオリゴマー：
【化１】

及び
式(2)又は(3)のジアミン：
D-NH-P'-NH-D　　　(2)
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【化２】

を含むポリイミド前駆体組成物であって、
式中：
Gは、各々独立して、四価の有機基であり；
Pは、各々独立して、二価の有機基であり；
Rは、各々独立して、C1～C14アルキル；非置換又はヒドロキシル及びC1～C4アルキルから
選択される1若しくは複数の基で置換されたC6～C14アリール；或いはエチレン性不飽和結
合を有する基であり；
Rxは、各々独立して、H、C1～C8アルキル、又はエチレン性不飽和基であり；
P'は、各々独立して、二価の有機基であり；
Dは、各々独立して、非置換又はC6～C14アリール及び窒素を含有するヘテロシクリル基か
ら選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル；C1～C8ハロアルキル；非
置換又はC1～C8アルキル、C1～C8ヒドロキシアルキル、オキソ、及び-NO2から選択される
1若しくは複数の基で置換された、酸素を含有するヘテロシクリル基；非置換又はオキソ
、C1～C8アルキル、及び-NO2から選択される1若しくは複数の基で置換された窒素を含有
するヘテロシクリル基；
【化３】

であり；
R1は、H；非置換又はC1～C8アルキル及びC1～C8ハロアルキルから選択される1若しくは複
数の基で置換されたC6～C14アリール；窒素を含有するヘテロシクリル基；C4～C10シクロ
アルキル；非置換又はC6～C14アリール、窒素を含有するヘテロシクリル基、-S-R4、

【化４】

及び-CNから選択される1若しくは複数の基で置換された、C1～C8アルキル又はC1～C8アル
コキシ；C1～C8ハロアルキル；C1～C8ハロアルコキシ；或いは-NR5R6であり；
R13は、
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【化５】

、-OR15又はC1～C10アルコキシであり；
R2、R3、R4、R5及びR6は、同一であっても異なっていてもよく、各々独立して、H；非置
換又は1若しくは複数のC6～C14アリールで置換された、C1～C8アルキル又はC1～C8アルコ
キシ；非置換又はC1～C8アルキル及び-NO2から選択される1若しくは複数の基で置換され
た、C6～C14アリール又はC6～C14アリールオキシ；ハロゲン；C1～C8ハロアルキル；或い
は窒素を含有するヘテロシクリル基であり；
R14は、(メタ)アクリロイルオキシであり；
R15は、C4～C10シクロアルキル又は酸素を含有するヘテロシクリル基であり；
tは、1～20の整数であり；
Eは、各々独立して、H；C1～C14アルキル；アルキルアミノ；アルキルチオ；C4～C10シク
ロアルキル；窒素を含有するヘテロシクリル基、又は
【化６】

であり、但し、同一の炭素原子に結合している2つのEが同時にHであることはないことを
条件とし；
或いは、同一の炭素原子に結合している2つのEが、その炭素原子と共に、C6～C14アリー
ル基又はヘテロシクリル基を形成し；
R16は、各々独立して、ハロゲン、ヒドロキシル、C1～C8アルコキシ、C1～C8ハロアルキ
ル、又は-NO2であり；
iは、0～3の整数であり；
jは、0～3の整数であり；
mは、1～100の整数であり；
式(1)のアミド酸エステルオリゴマーの総モル数対式(2)又は(3)のジアミンの総モル数の
比は0.9：1～1.1：1である、ポリイミド前駆体組成物。
【請求項２】
　エチレン性不飽和結合を有する基が、エテニル、プロペニル、メチルプロペニル、n-ブ
テニル、イソ-ブテニル、エテニルフェニル、プロペニルフェニル、プロペニルオキシメ
チル、プロペニルオキシエチル、プロペニルオキシプロピル、プロペニルオキシブチル、
プロペニルオキシペンチル、プロペニルオキシヘキシル、メチルプロペニルオキシメチル
、メチルプロペニルオキシエチル、メチルプロペニルオキシプロピル、メチルプロペニル
オキシブチル、メチルプロペニルオキシペンチル、メチルプロペニルオキシヘキシル、及
び式(2)の基：



(4) JP 6637480 B2 2020.1.29

10

20

30

40

50

【化７】

からなる群から選択され、
式中、R7は、フェニレン、C1～C8アルキレン、C2～C8アルケニレン、C3～C8シクロアルキ
レン、C1～C8ヒドロキシアルキレン、又は
【化８】

(式中、n'は1～4の整数である)であり、
R8は、水素又はC1～C4アルキルである、請求項1に記載の組成物。
【請求項３】
　Rが、各々独立して、

【化９】
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からなる群から選択される、請求項1に記載の組成物。
【請求項４】
　四価の有機基が、各々独立して、
【化１０】

からなる群から選択され、
式中、Xは、各々独立して、水素、ハロゲン、C1～C4ペルフルオロアルキル、又はC1～C4
アルキルであり；
A及びBは、各出現時に各々独立して、共有結合、非置換又はヒドロキシル及びC1～C4アル
キルから選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C4アルキレン、C1～C4ペルフル
オロアルキレン、C1～C4アルキレンオキシ、シリレン、-O-、-S-、-C(O)-、-OC(O)-、-S(
O)2-、-C(=O)O-(C1～C4アルキレン)-OC(=O)-、-CONH-、フェニル、ビフェニリル、或いは
【化１１】

であり、
式中、Kは、-O-、-S(O)2-、C1～C4アルキレン又はC1～C4ペルフルオロアルキレンである
、請求項1に記載の組成物。
【請求項５】
　四価の有機基が、各々独立して、
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からなる群から選択され、
式中、Zは各々独立して、水素、メチル、トリフルオロメチル又はハロゲンである、請求
項1に記載の組成物。
【請求項６】
　二価の有機基が、各々独立して、
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【化１３】

及びこれらの組合せからなる群から選択され、
式中：
R9は、各々独立して、H、C1～C4アルキル、C1～C4ペルフルオロアルキル、C1～C4アルコ
キシ、ハロゲン、-OH、-COOH、-NH2又は-SHであり；
aは、各々独立して、0～4の整数であり；
bは、各々独立して、0～4の整数であり；
R10は、共有結合又は
【化１４】

からなる群から選択される基であり、
式中：
c及びdは、各々独立して1～20の整数であり；
R9及びaは、請求項1で定義した通りであり；
R12は、-S(O)2-、-C(O)-、共有結合基、C1～C4アルキル又はC1～C4ペルフルオロアルキル
であり；
R11は、各々独立して水素、ハロゲン、フェニル、C1～C4アルキル、又はC1～C4ペルフル
オロアルキルであり；
w及びyは、各々1～3の整数である、請求項1に記載の組成物。
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　二価の有機基が、各々独立して、
【化１５Ａ】
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【化１５Ｂ】

からなる群から選択され、
式中：
aは、各々独立して0～4の整数であり；
Zは、各々独立して水素、メチル、トリフルオロメチル又はハロゲンである、請求項6に記
載の組成物。
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【請求項８】
　置換基Dが：
(i)非置換又はC6～C14アリール及び5若しくは6員の窒素を含有するヘテロシクリル基から
選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル；C1～C8ハロアルキル；非置
換又はC1～C8アルキル及びC1～C8ヒドロキシアルキルから選択される1若しくは複数の基
で置換された5又は6員の酸素を含有するヘテロシクリル基；或いはC1～C8アルキル、オキ
ソ及び-NO2から選択される1又は複数の基で置換された5又は6員の窒素を含有するヘテロ
シクリル基；
(ii)
【化１６】

(式中、R1は、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、ピリミジニル、ピリジニル、H、C1
～C8アルキル、C1～C8ハロアルキル、C6～C14アリール、C1～C8アルコキシ、C1～C8ハロ
アルコキシ、C6～C14アリール-C1～C8アルコキシ、-NH(C6～C14アリール)、-NH(C1～C8ア
ルキル)、又は次の基：
【化１７】

である)；
(iii)
【化１８】

(式中、R2及びR3は、各々独立して、H、C1～C8アルキル、C6～C14アリール、1若しくは複
数のC6～C14アリールで置換されたC1～C8アルキル、又はハロゲンであり；R4は、H、C1～
C8アルキル、C6～C14アリール、1若しくは複数のC6～C14アリールで置換されたC1～C8ア
ルキル、C1～C8ハロアルキル、
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【化１９】

である)；或いは
(iv)
【化２０】

(式中、R13は、
【化２１】

であり、tは、1～5の整数である)である、請求項1に記載の組成物。
【請求項９】
　置換基Dが、同一又は異なり、各々独立して、メチル、エチル、プロピル、ブチルであ
るか、又は次の基：
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【化２２Ｂ】

から選択され、
式中、tは、1～5の整数である、請求項1に記載の組成物。
【請求項１０】
　置換基Eが、同一又は異なり、各々独立して、H、フェニル、
【化２３】

であるか；又は
同一の炭素原子に結合している2つのEが、その炭素原子と共に、C6～C14アリール基若し
くはヘテロシクリル基を形成して、その結果として、式(3)中の部分：
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【化２４】

が構造：
【化２５】

を有する、請求項1に記載の組成物。
【請求項１１】
　mが、1～15の整数である、請求項1に記載の組成物。
【請求項１２】
　更に光開始剤を含む、請求項1に記載の組成物。
【請求項１３】
　更に溶媒を含み、溶媒が、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド、フェノール
、o-クレゾール、m-クレゾール、p-クレゾール、キシレノール、ハロゲン化フェノール、
ピロカテコール、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジオキソラン、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、メタノール、エタ
ノール、ブタノール、ブチルセロソルブ、γ-ブチロラクトン、キシレン、トルエン、ヘ
キサメチルホスホルアミド、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、

【化２６】

及びこれらの混合物からなる群から選択され、
式中：
R1''は、各々独立して、H、C1～C20アルキル、C2～C20アルケニル又はC2～C20アルキニル
であり；
R7''は、H又はC1～C3アルキルであり；
R2''は、H、C1～C15アルキル又はC4～C8シクロアルキルであり；
R3''及びR4''は、各々独立して、C1～C10アルキルであるか、又はR3''及びR4''は、それ
らが結合している窒素原子と共に、5～6員の複素環を形成し；
R6''は、C1～C15アルキル、C2～C20アルケニル又はC4～C8シクロアルキルである、請求項
1に記載の組成物。
【請求項１４】
　支持担体及び支持担体上の樹脂層を含むドライフィルムであって、樹脂層が、請求項1
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から12のいずれか一項に記載の組成物を含み、樹脂層が、樹脂層の総質量に対して少なく
とも5wt%の溶媒含有率を有する、ドライフィルム。
【請求項１５】
　溶媒含有率が、樹脂層の総質量に対して15～60wt%の範囲である、請求項14に記載のド
ライフィルム。
【請求項１６】
　溶媒が、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド、フェノール、o-クレゾール、
m-クレゾール、p-クレゾール、キシレノール、ハロゲン化フェノール、ピロカテコール、
テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジオキソラン、プロピレングリコールモノメチルエー
テル、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、メタノール、エタノール、ブタノー
ル、ブチルセロソルブ、γ-ブチロラクトン、キシレン、トルエン、ヘキサメチルホスホ
ルアミド、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、
【化２７】

及びこれらの混合物からなる群から選択され、
式中：
R1''は、各々独立して、H、C1～C20アルキル、C2～C20アルケニル又はC2～C20アルキニル
であり；
R7''は、H又はC1～C3アルキルであり；
R2''は、H、C1～C15アルキル又はC4～C8シクロアルキルであり；
R3''及びR4''は、各々独立して、C1～C10アルキルであるか、又は、R3''及びR4''は、そ
れらが結合している窒素原子と共に、5～6員の複素環を形成し；
R6''は、C1～C15アルキル、C2～C20アルケニル又はC4～C8シクロアルキルである、請求項
14に記載のドライフィルム。
【請求項１７】
　樹脂層に積層される支持担体の表面が、0～5μmの平均表面粗さを有する、請求項14に
記載のドライフィルム。
【請求項１８】
　請求項1から13のいずれか一項に記載の組成物又は請求項14から17のいずれか一項に記
載のドライフィルムから調製されたポリイミドフィルム。
【請求項１９】
　マット面を有するポリイミドラミネートを形成する方法であって、
(1)請求項14から17のいずれか一項に記載のドライフィルムを、ドライフィルムの樹脂層
が基材に面するように基材に積層する工程；
(2)支持担体をドライフィルムから除去する工程；及び
(3)加熱して溶媒を除去する工程
を含む、方法。
【請求項２０】
　式(1)のアミド酸エステルオリゴマーが、感光性の基を含有せず、方法が、次の工程：
(1)請求項14から17のいずれか一項に記載のドライフィルムを、ドライフィルムの樹脂層
が基材に面するように基材に積層する工程；
(2)支持担体をドライフィルムから除去する工程；及び
(3)加熱して溶媒を除去し、ポリイミド前駆体組成物をイミド化してポリイミドを形成す
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る工程
を含む、請求項19に記載の方法。
【請求項２１】
　式(1)のアミド酸エステルオリゴマーが、感光性の基を含有し、方法が、次の工程：
(1)請求項14から17のいずれか一項に記載のドライフィルムを、ドライフィルムの樹脂層
が基材に面するように基材に積層する工程；
(2)露光を実施する工程；
(3)支持担体をドライフィルムから除去する工程；
(4)露光後ベーキングを実施して溶媒を除去する工程；
(5)現像を実施する工程；及び
(6)加熱し、ポリイミド前駆体組成物をポリイミドにイミド化する工程
を含む、請求項19に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
1.発明の分野
　本発明は、ポリイミド(PI)前駆体組成物、ポリイミド前駆体組成物を含むドライフィル
ム、並びにポリイミド前駆体組成物を用いて調製されたポリイミドフィルム及びポリイミ
ドラミネートに関する。
【背景技術】
【０００２】
2.関連技術の説明
　ポリイミドはその優れた熱安定性並びに良好な機械的、電気的、及び化学的特性のため
に常に優先的な高性能ポリマー材料である。ポリイミドは集積回路産業、電子パッケージ
、エナメル線、プリント回路基板、センサ素子、分離膜及び構造材料のような用途で重要
であり、鍵となる材料として役立つ。
【０００３】
　電子製品はより軽く、より薄く、より短く、且つより小さくなければならないことが強
調されており、したがって各種の電子パーツ及び部品の大きさは更に一層低減するべきで
ある。かかる開発動向の下で、軽さ、薄さ、高い耐熱性及びその他の特性を有し、大規模
に生産することができる可撓性のプリント回路(FPC)基板を開発する余地がある。FPCは3C
製品、光学レンズモジュール、LCDモジュール、太陽電池、及びその他の製品に広く使用
されている。可撓性のプリント回路基板は、携帯電話、液晶ディスプレー、及び有機発光
ダイオードのような今日ではポピュラーな様々な電子製品に見ることができる。
【０００４】
　可撓性のプリント回路基板は、従来のシリコン基材又はガラス基材を用いたプリント回
路基板と比較してより良好な可撓性を有し、したがってフレキシブル基板ともいうことが
できる可撓性の基材上に回路及びその他の電子部品を配置することによって製造される。
通常、フレキシブル基板の表面上の銅回路を保護し、回路の耐曲げ性能を改良するために
絶縁保護層としてカバーレイがフレキシブル基板の表面に設けられる。カバーレイの適切
な材料はより良好な耐熱性、寸法安定性、絶縁性能、及び耐薬品性を有することが必要と
される。ポリイミドは良好なカバーレイ材料である。
【０００５】
　当技術分野では、様々なポリイミド材料を開発していろいろなプロセスのニーズを満た
すことが常に求められており、ポリイミド又はその前駆体の安定性及び物理的特性を高め
ることが望まれている。しかしながら、慣用のポリイミド前駆体組成物において、ジアミ
ンモノマーはアミド酸オリゴマーの主鎖と反応し易く、アミド酸オリゴマーの分子量を変
化させ、その結果操作安定性が悪くなり、物理的特性を制御するのは易しくない。更に、
感光性の用途で使用する場合、ジアミンモノマーは遊離基を不活性化させるので、より高
い露光エネルギーが必要になるか、更には光を感知できなくなる。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】台湾発明特許出願第095138481号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　この点に鑑みて、本発明は、優れた貯蔵安定性及び良好な操作性を有する新規なポリイ
ミド材料を提供し、それにより調製されるポリイミドは優れた物理的特性を有していて、
上記問題を解決する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、式(1)のアミド酸エステルオリゴマー：
【０００９】

【化１】

【００１０】
及び
式(2)又は(3)のジアミン：
D-NH-P'-NH-D　　　(2)
【００１１】

【化２】

【００１２】
を含むポリイミド前駆体組成物であって、
式中：
Gは各々独立して四価の有機基であり；
Pは各々独立して二価の有機基であり；
Rは各々独立してC1～C14アルキル；非置換又はヒドロキシル及びC1～C4アルキルから選択
される1若しくは複数の基で置換されたC6～C14アリール；或いはエチレン性不飽和結合を
有する基であり；
Rxは各々独立してH、C1～C8アルキル、又はエチレン性不飽和基であり；
P'は各々独立して二価の有機基であり；
Dは各々独立して非置換又はC6～C14アリール及び窒素を含有するヘテロシクリル基から選
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択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル；C1～C8ハロアルキル；非置換
又はC1～C8アルキル及びC1～C8ヒドロキシアルキルから選択される1若しくは複数の基で
置換された酸素を含有するヘテロシクリル基；非置換又はオキソ、C1～C8アルキル、及び
-NO2から選択される1若しくは複数の基で置換された窒素を含有するヘテロシクリル基；
【００１３】
【化３】

【００１４】
であり；
R1はH；非置換又はC1～C8アルキル及びC1～C8ハロアルキルから選択される1若しくは複数
の基で置換されたC6～C14アリール；窒素を含有するヘテロシクリル基；C4～C10シクロア
ルキル；非置換又はC6～C14アリール、窒素を含有するヘテロシクリル基、-S-R4、
【００１５】

【化４】

【００１６】
及び-CNから選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル又はC1～C8アルコ
キシ；C1～C8ハロアルキル；C1～C8ハロアルコキシ；或いは-NR5R6であり；
R13は
【００１７】

【化５】

【００１８】
、-OR15又はC1～C10アルコキシであり；
R2、R3、R4、R5及びR6は同一又は異なっていてよく、各々独立してH；非置換又は1若しく
は複数のC6～C14アリールで置換されたC1～C8アルキル又はC1～C8アルコキシ；非置換又
はC1～C8アルキル及び-NO2から選択される1若しくは複数の基で置換されたC6～C14アリー
ル又はC6～C14アリールオキシ；ハロ；C1～C8ハロアルキル；或いは窒素を含有するヘテ
ロシクリル基であり；
R14は(メタ)アクリロイルオキシであり；
R15はC4～C10シクロアルキル又は酸素を含有するヘテロシクリル基であり；
tは1～20の整数であり；
Eは各々独立してH；C1～C14アルキル；アルキルアミノ；アルキルチオ；C4～C10シクロア
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ルキル；窒素を含有するヘテロシクリル基又は
【００１９】
【化６】

【００２０】
であり、但し同一の炭素原子に結合している2つのEが同時にHであることはなく；
或いは同一の炭素原子に結合している2つのEは炭素原子と共にC6～C14アリール基又はヘ
テロシクリル基を形成し；
R16は各々独立してハロ、ヒドロキシル、C1～C8アルコキシ、C1～C8ハロアルキル、又は-
NO2であり；
iは0～3の整数であり；
jは0～3の整数であり；
mは1～100の整数である、ポリイミド前駆体組成物を提供する。
【００２１】
　本発明は、ポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムを提供する。
【００２２】
　本発明は、ポリイミド前駆体組成物から調製されたポリイミドフィルム又はポリイミド
ラミネートを提供する。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】ロールツーロール法の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明において、用語「アルキル」は、直鎖状又は分岐した飽和炭化水素基を指し、そ
の例としては、限定されることはないが、メチル、エチル、プロピル(例えば、n-プロピ
ル又はイソプロピル)、ブチル(例えば、n-ブチル、イソブチル又はtert-ブチル)、ペンチ
ル、ヘキシル等がある。他に明記しない限り、本発明において「アルキル」は置換又は非
置換であることができる。置換基としては、例えば、限定されることはないが、ハロゲン
、ヒドロキシル、-CN、C6～C14アリール、5又は6員の窒素を含有するヘテロシクリル基等
がある。
【００２５】
　本発明において、用語「アリール」は、例えば、6～14個の炭素原子を有する単環式環
、二環式環又は三環式環の芳香族炭素環系を指し、その例としては、限定されることはな
いが、フェニル、インデニル、ナフチル、フルオレニル、アントリル、フェナントリル等
がある。他に明記しない限り、本発明において「アリール」は置換又は非置換であること
ができる。置換基としては、例えば、限定されることはないが、ハロゲン、ヒドロキシル
、-NO2、アルキル等がある。
【００２６】
　本発明において、用語「アリールアルキル」は、アリール及びアルキルで構成される基
を指す。この基はアリール又はアルキルを介して他の基に結合することができる。その例
としては、限定されることはないが、3-メチルフェニル、4-メチルフェニル等がある。他
に明記しない限り、「アリール」部分及び「アルキル」部分は置換又は非置換であること
ができる。置換基は上記のようなものである。
【００２７】
　本発明において、用語「ハロゲン」はフッ素、塩素、臭素又はヨウ素、好ましくはフッ
素、塩素又は臭素を意味する。
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　本発明において、用語「アルコキシ」は-O-アルキルを指し、その例としては、限定さ
れることはないが、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、n-ブトキシ、イ
ソブトキシ、tert-ブトキシ、ペンチルオキシ、ヘキシルオキシ等がある。他に明記しな
い限り、「アルキル」部分は置換又は非置換であることができる。置換基は上記のような
ものである。
【００２９】
　本発明において、用語「ヘテロシクリル」は、炭素原子及び、N、O又はSから選択され
る少なくとも1個のヘテロ原子で構成される、飽和、一部飽和(接頭辞でジヒドロ-、トリ
ヒドロ-、テトラヒドロ-又はヘキサヒドロ-のように名付けられるもの)又は不飽和の3～1
4員の環、好ましくは4～10員の環、より好ましくは5若しくは6員の環を指す。好ましくは
1～4個のヘテロ原子を有し；より好ましくは1～3個のヘテロ原子を有する。ヘテロシクリ
ルは縮合環(例えば、ヘテロシクリルと別のヘテロシクリル又は芳香族炭素環とにより形
成された縮合環)を含めて単環式環、二環式環又は三環式環の環系を含む。他に明記しな
い限り、本発明において、「ヘテロシクリル」は置換又は非置換であることができる。置
換基としては、例えば、限定されることはないが、ハロゲン、ヒドロキシル、オキソ、ア
ルキル、ヒドロキシアルキル、-NO2等がある。
【００３０】
　本発明において、用語「窒素を含有するヘテロシクリル基」は、環の少なくとも1個の
炭素原子がN原子により置き換えられている3～14員のヘテロシクリル、好ましくは4～10
員のヘテロシクリル、より好ましくは5～6員のヘテロシクリルを指す。その例としては、
限定されることはないが、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、ピリミジニル、チアゾ
リル、ピリジル、インドリル、イソインドリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾチアゾリル
、キノリル、イソキノリル等がある。他に明記しない限り、本発明において、窒素を含有
するヘテロシクリル基は置換又は非置換であることができる。置換基は「ヘテロシクリル
」に関して上記したようなものである。
【００３１】
　本発明において、用語「酸素を含有するヘテロシクリル基」は、環の少なくとも1個の
炭素原子がO原子により置き換えられている3～14員のヘテロシクリル、好ましくは4～10
員のヘテロシクリル、より好ましくは5～6員のヘテロシクリルを指す。その例としては、
限定されることはないが、フリル、ピラニル、テトラヒドロフリル、テトラヒドロピラニ
ル、ジベンゾピラニル等がある。他に明記しない限り、本発明において、酸素を含有する
ヘテロシクリル基は置換又は非置換であることができる。置換基は「ヘテロシクリル」に
関して上記したようなものである。
【００３２】
　本発明において、用語「アルキルアミノ」は少なくとも1個のH原子がアルキルにより置
き換えられているアミノ基を指すし、これにはモノアルキルアミノ又はジアルキルアミノ
が含まれる。その例としては、限定されることはないが、-NH(C1～8アルキル)及び-N(C1
～8アルキル)2がある。
【００３３】
　本発明において、用語「アルキルチオ」は-S-アルキル、例えば、-S-C1～8アルキルを
指す。
【００３４】
　I.ポリイミド前駆体組成物
　1.式(1)のアミド酸エステルオリゴマー
　本発明によるポリイミド前駆体組成物は式(1)のアミド酸エステルオリゴマーを含む：
【００３５】
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【化７】

【００３６】
　式中：
Gは各々独立して四価の有機基であり；
Pは各々独立して二価の有機基であり；
Rは各々独立してC1～C14アルキル、非置換又はヒドロキシル及びC1～C4アルキルから選択
される1若しくは複数の基で置換されたC6～C14アリール、或いはエチレン性不飽和結合を
有する基であり；
Rxは各々独立してH、C1～C8アルキル、又はエチレン性不飽和基であり；
mは1～100の整数、好ましくは2～25の整数、より好ましくは4～15の整数である。mが大き
過ぎると、得られるアミド酸エステルオリゴマーは大き過ぎる分子量を有し、塗布工程に
とって不利な高粘度及び現像工程にとって不利な不十分な溶解性という不利点を有する。
【００３７】
　C1～C14アルキルは直鎖状又は分岐していてもよく、好ましくはメチル、エチル、n-プ
ロピル、イソプロピル、1-メチルプロピル、2-メチルプロピル(即ち、イソブチル)、n-ブ
チル、t-ブチル、1-メチルブチル、2-メチルブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、又
はオクチルである。
【００３８】
　エチレン性不飽和結合を有する基は、照射の際に架橋結合することができる少なくとも
1つのC=C結合を有する基を指す。したがって、オリゴマーの構造中のRxがエチレン性不飽
和結合を有する基である場合、そのオリゴマーは感光性を有するままになる。エチレン性
不飽和結合を有する基は好ましくはエテニル、プロペニル、メチルプロペニル、n-ブテニ
ル、イソ-ブテニル、エテニルフェニル、プロペニルフェニル、プロペニルオキシメチル
、プロペニルオキシエチル、プロペニルオキシプロピル、プロペニルオキシブチル、プロ
ペニルオキシペンチル、プロペニルオキシヘキシル、メチルプロペニルオキシメチル、メ
チルプロペニルオキシエチル、メチルプロペニルオキシプロピル、メチルプロペニルオキ
シブチル、メチルプロペニルオキシペンチル、メチルプロペニルオキシヘキシル、及び式
(2)の基：
【００３９】

【化８】

【００４０】
からなる群から選択され、
式中、R7はフェニレン、C1～C8アルキレン、C2～C8アルケニレン、C3～C8シクロアルキレ
ン、C1～C8ヒドロキシアルキレン、又は
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【００４１】
【化９】

【００４２】
(式中、n'は1～4の整数である)であり、R8は水素又はC1～C4アルキルである。
【００４３】
　本発明の好ましい実施形態によると、Rは
【００４４】
【化１０】

【００４５】
から選択される。
【００４６】
　本発明の好ましい実施形態によると、Rx基は、好ましくは各々独立して、H、メチル、
エチル、プロピル、ブチル、2-ヒドロキシプロピルメタクリレート、エチルメタクリレー
ト、エチルアクリレート、プロペニル、メチルプロペニル、n-ブテニル、又はイソブテニ
ルである。より好ましくは、Rxは各々独立して、H又は
【００４７】
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【化１１】

【００４８】
の基である。
【００４９】
　本発明において、四価の有機基Gは四価の芳香族基、四価のシクロアルキル基、四価の
ヘテロシクリル基又はそのアナログであることができる。好ましくは、Gは各々独立して
【００５０】

【化１２】

【００５１】
であり、式中、Xは各々独立して、水素、ハロ、C1～C4ペルフルオロアルキル、又はC1～C

4アルキルであり；A及びBは各出現時に各々独立して、共有結合、非置換又はヒドロキシ
ル及びC1～C4アルキルから選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C4アルキレン
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、C1～C4ペルフルオロアルキレン、C1～C4アルキレンオキシ、シリレン、-O-、-S-、-C(O
)-、-OC(O)-、-S(O)2-、-C(=O)O-(C1～C4アルキレン)-OC(=O)-、-CONH-、フェニル、ビフ
ェニリル、或いは
【００５２】
【化１３】

【００５３】
であり、式中、Kは-O-、-S(O)2-、C1～C4アルキレン(例えば、メチレン、エチレン又は-C
(CH3)2-)又はC1～C4ペルフルオロアルキレン(例えば、ペルフルオロメチレン、ペルフル
オロエチレン又は-C(CF3)2-)である。
【００５４】
　好ましくは、四価の有機基Gは各々独立して
【００５５】
【化１４】

【００５６】
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【００５７】
　より好ましくは、四価の有機基Gは各々独立して
【００５８】
【化１５】

【００５９】
である。
【００６０】
　本発明の1つの実施形態によると、四価の有機基Gは
【００６１】

【化１６】

【００６２】
である。
【００６３】
　本発明において、二価の有機基Pは特に限定されることはない。一般に、二価の有機基P
は各々独立して二価の芳香族基、二価のヘテロシクリル基又はシロキサンを含有する二価
の基であることができ、例えば、限定されることはないが
【００６４】
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【化１７】

【００６５】
であり、
式中：
R9は各々独立してH、C1～C4アルキル、C1～C4ペルフルオロアルキル、C1～C4アルコキシ
、ハロ、-OH、-COOH、-NH2又は-SHであり；
aは各々独立して0～4の整数であり；
bは各々独立して0～4の整数であり；
R10は共有結合又は
【００６６】

【化１８】

【００６７】
からなる群から選択される基であり：
式中、
c及びdは各々独立して1～20の整数であり；R12は-S(O)2-、-C(O)-、共有結合基、C1～C4
アルキル又はC1～C4ペルフルオロアルキルであり；R9及びaは上で定義した通りであり；
R11は各々独立して水素、ハロ、フェニル、C1～C4アルキル、又はC1～C4ペルフルオロア
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w及びyは各々1～3の整数である。
【００６８】
　好ましくは、二価の有機基Pは各々独立して
【００６９】
【化１９Ａ】

【００７０】



(28) JP 6637480 B2 2020.1.29

10

20

30

40

【化１９Ｂ】

【００７１】
であり、
式中：
aは各々独立して0～4の整数であり；
Zは各々独立して水素、メチル、トリフルオロメチル又はハロである。
【００７２】
　より好ましくは、二価の有機基Pは各々独立して
【００７３】



(29) JP 6637480 B2 2020.1.29

10

20

30

40

50

【化２０】

【００７４】
である。
【００７５】
　本発明の1つの実施形態において、上述の二価の有機基Pは
【００７６】

【化２１】

【００７７】
である。
【００７８】
　式(1)のアミド酸エステルオリゴマーを調製する方法は、参照によりその全体が本明細
書に組み込まれる台湾発明特許出願第095138481号に記載されている通りである。
【００７９】
　従来技術のポリイミド前駆体と比較して、本発明で使用する式(1)のアミド酸エステル
オリゴマーは比較的少ない酸基を有しており、したがって増大した疎水性及び低下した加
水分解速度を有しているので良好な貯蔵安定性を示し、後の使用のために低温(例えば-20
℃)で貯蔵する必要なく室温で貯蔵することができる。
【００８０】
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　2.式(2)又は(3)のジアミン
　式(1)のアミド酸エステルオリゴマーに加えて、本発明のポリイミド前駆体組成物は更
に式(2)又は(3)のジアミンを含む：
D-NH-P'-NH-D　　　 (2)
【００８１】
【化２２】

【００８２】
式中：
P'は各々独立して、二価の有機基Pに対して上で定義した二価の有機基であり；
Dは各々独立して、非置換又はC6～C14アリール及び窒素を含有するヘテロシクリル基から
選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル；C1～C8ハロアルキル；非置
換又はC1～C8アルキル及びC1～C8ヒドロキシアルキルから選択される1若しくは複数の基
で置換された5又は6員の酸素を含有するヘテロシクリル基；非置換又はオキソ、C1～C8ア
ルキル、及び-NO2から選択される1若しくは複数の基で置換された窒素を含有するヘテロ
シクリル基；
【００８３】

【化２３】

【００８４】
であり；
R1はH；非置換又はC1～C8アルキル及びC1～C8ハロアルキルから選択される1若しくは複数
の基で置換されたC6～C14アリール；窒素を含有するヘテロシクリル基；C4～C10シクロア
ルキル；非置換又はC6～C14アリール、窒素を含有するヘテロシクリル基、-S-R4、
【００８５】

【化２４】

【００８６】
及び-CNから選択される1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル又はC1～C8アルコ
キシ；C1～C8ハロアルキル；C1～C8ハロアルコキシ；或いは-NR5R6であり；
R13は
【００８７】
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【化２５】

【００８８】
、-OR15又はC1～C10アルコキシであり；
R2、R3、R4、R5及びR6は同一でも又は異なっていてもよく、各々独立してH；非置換又は1
若しくは複数のC6～C14アリールで置換されたC1～C8アルキル又はC1～C8アルコキシ；非
置換又はC1～C8アルキル及び-NO2から選択される1若しくは複数の基で置換されたC6～C14
アリール又はC6～C14アリールオキシ；ハロ；C1～C8ハロアルキル；或いは窒素を含有す
るヘテロシクリル基であり；
R14は(メタ)アクリロイルオキシであり；
R15はC4～C10シクロアルキル又は酸素を含有するヘテロシクリル基であり；
tは1～20の整数、好ましくは1～10の整数、より好ましくは1～5の整数であり；
Eは各々独立してH、C1～C14アルキル、アルキルアミノ、アルキルチオ、C4～C10シクロア
ルキル、窒素を含有するヘテロシクリル基、又は
【００８９】
【化２６】

【００９０】
であり、但し同一の炭素原子に結合している2つのEが同時にHであることはなく；
或いは、同一の炭素原子に結合している2つのEは炭素原子と共にC6～C14アリール基又は
ヘテロシクリル基を形成し；
R16は各々独立してハロ、ヒドロキシル、C1～C8アルコキシ、C1～C8ハロアルキル、又は-
NO2であり；
iは0、1、2又は3であり；
jは0、1、2又は3である。
【００９１】
　本発明の1つの実施形態によると、式(2)のジアミンに含有される置換基Dは、(i)非置換
又はC6～C14アリール及び5若しくは6員の窒素を含有するヘテロシクリル基から選択され
る1若しくは複数の基で置換されたC1～C8アルキル；C1～C8ハロアルキル；非置換又はC1
～C8アルキル及びC1～C8ヒドロキシアルキルから選択される1若しくは複数の基で置換さ
れた5又は6員の酸素を含有するヘテロシクリル基；或いはC1～C8アルキル、オキソ及び-N
O2から選択される1又は複数の基で置換された5又は6員の窒素を含有するヘテロシクリル
基である。
【００９２】
　本発明の1つの実施形態によると、式(2)のジアミンに含有される置換基Dは(ii)
【００９３】
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【化２７】

【００９４】
であり、式中、R1はピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、ピリミジニル、ピリジニル、
H、C1～C8アルキル(例えばメチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソ
ブチル、t-ブチル、ペンチル又はヘキシル)、C1～C8ハロアルキル(例えばトリフルオロメ
チル又はペンタフルオロエチル)、C6～C14アリール(例えばフェニル)、C1～C8アルコキシ
(例えばメトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペンチルオキシ、ヘキシルオキシ
又はヘプチルオキシ)、C1～C8ハロアルコキシ(例えばペルフルオロメチルオキシ、ペルフ
ルオロエチルオキシ、
【００９５】
【化２８】

【００９６】
)、C6～C14アリール-C1～C8アルコキシ(例えばベンジルオキシ又はフルオレニルメチルオ
キシ)、-NH(C6～C14アリール)(例えば-NHPh)、-NH(C1～C8アルキル)(例えば-NHCH3)、又
は次の基：
【００９７】

【化２９】

【００９８】
である。
【００９９】
　本発明の1つの実施形態によると、式(2)のジアミンに含有される置換基Dは(iii)
【０１００】
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【化３０】

【０１０１】
であり、式中、R2及びR3は各々独立してH、C1～C8アルキル(例えばメチル、エチル、n-プ
ロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソブチル、t-ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチ
ル又はオクチル)、C6～C14アリール(例えばフェニル)、1又は複数のC6～C14アリールで置
換されたC1～C8アルキル(例えばベンジル又はジフェニルメチル)、ハロ(例えば-F又は-Cl
)であり；R4はH、C1～C8アルキル(例えばメチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n
-ブチル、イソブチル、t-ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、及びオクチル)、C6～
C14アリール(例えばフェニル)、1若しくは複数のC6～C14アリールで置換されたC1～C8ア
ルキル(例えばベンジル又はジフェニルメチル)、
【０１０２】
【化３１】

【０１０３】
、C1～C8ハロアルキル(例えば-CF3)、
【０１０４】
【化３２】

【０１０５】
である。
【０１０６】
　本発明の1つの実施形態によると、式(2)のジアミンに含有される置換基Dは(iv)
【０１０７】

【化３３】

【０１０８】
であり、式中、R13は
【０１０９】
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【０１１０】
、C1～C8アルコキシ(例えば
【０１１１】
【化３５】

【０１１２】
であり、tは1～5の整数である。
【０１１３】
　本発明の好ましい実施形態によると、式(2)のジアミンに含有される置換基Dはメチル、
エチル、プロピル、ブチルであるか、又は次の基：
【０１１４】



(35) JP 6637480 B2 2020.1.29

10

20

30

40

【化３６Ａ】

【０１１５】
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【化３６Ｂ】

【０１１６】
から選択され、式中、tは1～5の整数である。
【０１１７】
　本発明の1つの実施形態によると、式(3)のジアミンに含有される置換基Eは同一でも異
なっていてもよく、各々独立してH、フェニル、
【０１１８】

【化３７】

【０１１９】
である。
【０１２０】
　本発明のもう1つ別の実施形態によると、同一の炭素原子に結合している2つのEは、炭
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素原子と共に、C6～C14アリール基又は酸素、イオウ、若しくは窒素原子を含有するヘテ
ロシクリル基を形成する。本発明の好ましい実施形態において、同一の炭素原子に結合し
ている2つのEは、炭素原子と共に、C6～C14アリール基又は酸素、イオウ、若しくは窒素
原子を含有するヘテロシクリル基を形成し、その結果式(3)中の部分
【０１２１】
【化３８】

【０１２２】
は
【０１２３】

【化３９】

【０１２４】
の構造を有する。
【０１２５】
　式(2)又は(3)のジアミンは、D又はE基を有する化合物を、式(4)：
H2N-P'-NH2　　　　　 (4)
のジアミン化合物と反応させることによって調製することができ、式中、P'は上で定義し
た通りである。
【０１２６】
　本発明において、式(4)のジアミン化合物は特に限定されることはなく、芳香族ジアミ
ンが通常使用される。本発明において有用な芳香族ジアミンは当業者に周知である。例え
ば、芳香族ジアミンは、限定されることはないが、次の基：
4,4'-オキシ-ジアニリン(ODA)、パラ-フェニレンジアミン(pPDA)、2,2-ジメチル-4,4-ジ
アミノ-ビフェニル(DMDB)、2,2'-ビス(トリフルオロメチル)ベンジジン(TFMB)、o-トリジ
ン(oTLD)、4,4'-オクタフルオロベンジジン(OFB)、テトラフルオロフェニレンジアミン(T
FPD)、2,2',5,5'-テトラクロロベンジジン(TCB)、3,3'-ジクロロベンジジン(DCB)、2,2'-
ビス(3-アミノフェニル)ヘキサフルオロプロパン、2,2'-ビス(4-アミノフェニル)ヘキサ
フルオロプロパン、4,4'-オキソ-ビス(3-トリフルオロメチル)アニリン、3,5-ジアミノベ
ンゾトリフルオリド、テトラフルオロフェニレンジアミン、テトラフルオロ-m-フェニレ
ンジアミン、1,4-ビス(4-アミノフェノキシ-2-tert-ブチルベンゼン(BATB)、2,2'-ジメチ
ル-4,4'-ビス(4-アミノフェノキシ)ビフェニル(DBAPB)、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(BAPPH)、2,2'-ビス[4-(4-アミノフェノキシ)フェ
ニル]ノルボラン(BAPN)、5-アミノ-1-(4'-アミノフェニル)-1,3,3-トリメチルインダン、
6-アミノ-1-(4'-アミノフェニル)-1,3,3-トリメチルインダン、4,4'-メチレンビス(o-ク
ロロアニリン)、3,3'-ジクロロベンジジン、3,3'-スルホニルジアニリン、4,4'-ジアミノ
ベンゾフェノン、1,5-ジアミノナフタレン、ビス(4-アミノフェニル)ジエチルシラン、ビ
ス(4-アミノフェニル)ジフェニルシラン、ビス(4-アミノフェニル)エチルホスフィンオキ
シド、N-(ビス(4-アミノフェニル))-N-メチルアミン、N-(ビス(4-アミノフェニル))-N-フ
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ェニルアミン、4,4'-メチレンビス(2-メチルアニリン)、4,4'-メチレンビス(2-メトキシ
アニリン)、5,5'-メチレンビス(2-アミノフェノール)、4,4'-オキシビス(2-メトキシアニ
リン)、4,4'-オキシビス(2-クロロアニリン)、2,2'-ビス(4-アミノフェノール)、5,5'-オ
キシビス(2-アミノフェノール)、4,4'-チオビス(2-メチルアニリン)、4,4'-チオビス(2-
メトキシアニリン)、4,4'-チオビス(2-クロロアニリン)、4,4'-スルホニルビス(2-メチル
アニリン)、4,4'-スルホニルビス(2-エトキシアニリン)、4,4'-スルホニルビス(2-クロロ
アニリン)、5,5'-スルホニルビス(2-アミノフェノール)、3,3'-ジメチル-4,4'-ジアミノ
ベンゾフェノン、3,3'-ジメトキシ-4,4'-ジアミノベンゾフェノン、3,3'-ジクロロ-4,4'-
ジアミノベンゾフェノン、4,4'-ジアミノビフェニル、m-フェニレンジアミン、4,4'-メチ
レンジアニリン(MDA)、4,4'-チオジアニリン、4,4'-スルホニルジアニリン、4,4'-イソプ
ロピリデンジアニリン、3,3'-ジメトキシベンジジン、3,3'-ジカルボキシベンジジン、2,
4-トリル-ジアミン、2,5-トリル-ジアミン、2,6-トリル-ジアミン、m-キシリルジアミン
、2,4-ジアミノ-5-クロロ-トルエン、2,4-ジアミノ-6-クロロ-トルエン、及びこれらの混
合物から選択することができる。好ましくは、芳香族ジアミンは、4,4'-オキシ-ジアニリ
ン(ODA)、パラ-フェニレンジアミン(pPDA)、2,2'-ジメチル-4,4'-ジアミノ-ビフェニル(D
MDB)、2,2'-ビス(トリフルオロメチル)ベンジジン(TFMB)、o-トリジン(oTLD)、4,4'-メチ
レンジアニリン(MDA)、3,5-ジアミノ-1,2,4-トリアゾール又はこれらの混合物である。
【０１２７】
　好ましくは、式(4)のジアミン化合物は
【０１２８】
【化４０】

【０１２９】
からなる群から選択される。
【０１３０】
　本発明で使用されるD又はE基を有する化合物は、上述のD又はE基を有し、式(4)のジア
ミン化合物の末端のアミノ基と反応することができるいかなる化合物であってもよく、例
えば、限定されることはないが、無水酢酸、無水トリフルオロ酢酸(TFAA)、ベンズアルデ
ヒド、塩化tert-ブチル、
【０１３１】
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【化４１Ｂ】

【０１３３】
である。
【０１３４】
　D又はE基を有する化合物は式(4)のジアミン化合物の末端アミノ基と反応して置換し、
室温で安定であって、アミド酸エステルオリゴマー又は脱水剤と反応しない末端基を形成
する。
【０１３５】
　無水トリフルオロ酢酸を使用する場合、反応スキームは次の通りである。
【０１３６】
【化４２】

【０１３７】

【化４３】

【０１３８】
を使用する場合、反応スキームは次の通りである。
【０１３９】
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【化４４】

【０１４０】
　ベンズアルデヒドを使用する場合、反応スキームは次の通りである。
【０１４１】
【化４５】

【０１４２】

【化４６】

【０１４３】
を使用する場合、反応スキームは次の通りである。
【０１４４】
【化４７】

【０１４５】
　本発明のポリイミド前駆体組成物において、式(1)のアミド酸エステルオリゴマーの総
モル数対式(2)又は(3)のジアミンの総モル数の比は好ましくは0.9：1～1.1：1である。
【０１４６】
　式(4)のジアミン化合物をポリイミド前駆体組成物に使用するとき、アミノ基上の窒素
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原子は孤立電子対を含有するので、式(4)のジアミン化合物は求核試薬として作用する傾
向がある。化学的イミド化プロセスを直接使用すると、式(4)のジアミン化合物は部分的
な正電荷をもつ炭素原子と反応し、したがってアシル化される脱水剤(例えば無水酢酸)等
と反応するので、ジアミン化合物はアミド酸エステルオリゴマーと更に重合して高分子量
のポリイミドになることができない。また、式(4)のジアミン化合物は、式(1)のアミド酸
エステルオリゴマーの主鎖と反応して、アミド酸エステルオリゴマーの加水分解及び分子
量変化を引き起こす傾向もある。したがって、貯蔵安定性に影響が出る結果、その後のプ
ロセスの操作性が乏しくなり、最終的に調製されるポリイミドの物理的特性が不十分にな
る。
【０１４７】
　本発明において、式(4)のジアミン化合物の末端のアミノ基はD又はE基により修飾され
て、式(4)のジアミン化合物が脱水剤又は式(1)のアミド酸エステルオリゴマーの主鎖と反
応するのを防ぐための一時的な保護を提供する。本発明で得られる式(2)又は(3)のジアミ
ンは室温又は更に50～90℃のより高い温度で低い反応性を有しており、したがってアミド
酸エステルオリゴマーの主鎖と反応しないので、貯蔵安定性が高まる。温度が高まると(
例えば、90℃から170℃)、D又はE基が除去され、還元により-NH2が形成され、即ち、式(4
)のジアミンが形成される。その後式(4)のジアミンは式(1)のアミド酸エステルオリゴマ
ーと反応してより大きいポリマーを形成する。このようにして、優れた熱的、機械的、及
び引張特性を有するポリイミドが提供される。したがって、本発明のポリイミド前駆体組
成物は熱イミド化プロセスに適用可能なばかりでなく、化学的イミド化プロセスで使用す
るのにも適している。従来の熱イミド化プロセス(一般に300℃の高温で数時間続く)と比
較して、化学的イミド化を使用することによってポリイミドのハードベーキング温度(har
d baking temperature)を更に低減することができる。
【０１４８】
　更に、本発明のもう1つ別の実施形態において、D又はE基は、加熱することによって除
去することができるだけでなく、D又はE基の特性(例えば、酸性又はアルカリ性の環境中
で除去することが容易である)に基づいて光酸発生剤又は光塩基発生剤を組成物に加える
ことによって除去することもできる。光酸発生剤又は光塩基発生剤は光の照射により分解
して酸性又は塩基性の化合物を放出することができる。したがって、組成物が光酸発生剤
又は光塩基発生剤を含有するとき、酸性又はアルカリ性の環境を光の照射により作り出す
ことにより、対応するD又はE基を除去することができる。使用する光酸発生剤又は光塩基
発生剤の種類及び量は特に限定されることはない。
【０１４９】
　3.溶媒及び添加剤
　本発明によるポリイミド前駆体組成物は、更に、式(1)のアミド酸エステルオリゴマー
又は式(2)若しくは式(3)のジアミンの合成を容易にするか、或いは組成物を塗布するのが
容易になるように組成物のレベリング性能を増大するための溶媒を含む。溶媒は当業者に
公知のいかなる適切な溶媒でもよく、その量は特に制限されない。
【０１５０】
　好ましくは、本発明の1つの実施形態によると、溶媒はジメチルスルホキシド、ジエチ
ルスルホキシド、フェノール、o-クレゾール、m-クレゾール、p-クレゾール、キシレノー
ル、ハロゲン化フェノール、ピロカテコール、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジオキ
ソラン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチル
エーテル、メタノール、エタノール、ブタノール、ブチルセロソルブ、γ-ブチロラクト
ン、キシレン、トルエン、ヘキサメチルホスホルアミド、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート、
【０１５１】
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【化４８】

【０１５２】
及びこれらの混合物からなる群から選択され、
式中：
R1''は各々独立してH、C1～C20アルキル、C2～C20アルケニル又はC2～C20アルキニルであ
り；
R7''はH又はC1～C3アルキルであり；
R2''はH、C1～C15アルキル又はC4～C8シクロアルキルであり；
R3''及びR4''は各々独立してC1～C10アルキルであるか、又はR3''及びR4''はこれらが結
合している窒素原子と共に5～6員の複素環を形成し；
R6''はC1～C15アルキル、C2～C20アルケニル又はC4～C8シクロアルキルである。
【０１５３】
　構造
【０１５４】

【化４９】

【０１５５】
を有する溶媒の例としては、限定されることはないが、N,N-ジメチルホルムアミド、N,N-
ジエチルホルムアミド、N,N-ジメチルアセトアミド、N,N-ジエチルアセトアミド又はN,N-
ジメチルカプロアミドがある。
【０１５６】
　構造
【０１５７】
【化５０】

【０１５８】
を有する溶媒の例としては、限定されることはないが、N-メチル-2-ピロリドン、N-エテ
ニル-2-ピロリドン、N-エチル-2-ピロリドン又はN-オクチル-2-ピロリドン(NOP)がある。
【０１５９】
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　本発明によるポリイミド前駆体組成物は必要なとき(例えば、感光性のカバーレイ又は
感光性のポリイミドが必要な他のプロセスに使用されるとき)光開始剤を含み得る。光開
始剤は光照射の下で遊離基を発生し、遊離基の移動によって重合を開始させる。本発明で
有用な光開始剤に特別な制限はない。本発明に適した光開始剤は、例えば、ベンゾフェノ
ン、ベンゾイン、2-ヒドロキシ-2-メチル-1-フェニルプロパノン、2,2-ジメトキシ-1,2-
ジフェニルエタン-1-オン、1-ヒドロキシ-シクロヘキシル-フェニルケトン、2,4,6-トリ
メチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、オキシムエステル、及びこれらの組合
せからなる群から選択され得る。光開始剤の量は当業者が日常の実験によって調節するこ
とができる。本発明の1つの実施形態によると、光開始剤の量は組成物の総固形分に対し
て0.5wt%～5wt%の範囲である。
【０１６０】
　本発明によるポリイミド前駆体組成物は、場合により、ポリイミドを調製するために当
業者には公知の添加剤を含んでいてもよく、これには、例えば、限定されることはないが
、顔料、レベリング剤、消泡剤、カップリング剤、脱水剤、熱塩基発生剤(thermal base 
generator)、光塩基発生剤、光酸発生剤、接着促進剤、触媒、及び共開始剤(co-initiato
r)がある。添加剤の量も当業者が日常の実験によって調節することができる。
【０１６１】
　本発明で有用なカップリング剤は、制限なく、3-アミノプロピルトリメトキシシラン(A
PrTMOS)、3-トリアミノプロピルトリエトキシシラン(APrTEOS)、3-アミノフェニルトリメ
トキシシラン(APTMOS)、3-アミノフェニルトリエトキシシラン(APTEOS)、及びこれらの組
合せからなる群から選択され得る。
【０１６２】
　本発明で有用な熱塩基発生剤は
【０１６３】
【化５１】

【０１６４】
から選択され得、式中、Yθはアニオン性の基である。
【０１６５】
　本発明のポリイミド前駆体組成物は良好な貯蔵安定性を有する。アミド酸エステルオリ
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ゴマーの低い分子量に起因して、本発明のポリイミド前駆体組成物は、従来技術と比較し
て、より低い粘度を有し、塗布工程中秀でたレベリング性及び操作性を示す。
【０１６６】
　II.ポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルム
　本発明は、更に、上述のポリイミド前駆体組成物を含むドライフィルムを提供する。
【０１６７】
　本発明のドライフィルムは支持担体及び支持担体上の樹脂層を含み、樹脂層が上述のポ
リイミド前駆体組成物を含む。
【０１６８】
　樹脂層内に含有される溶媒含有率は、樹脂層の総質量に対して、少なくとも5wt%、少な
くとも6wt%、少なくとも7wt%又は少なくとも10wt%であり、好ましくは15～60wt%の範囲、
より好ましくは30～55wt%の範囲、特に好ましくは40～52wt%の範囲である。本発明の1つ
の実施形態において、溶媒含有率が低過ぎると、特定のモノマーが析出してしまう可能性
があり、したがって(光感受性が関係する場合)露光後の溶解に影響を及ぼし、その後の積
層プロセスに影響が出る(積層できない)。溶媒含有率が高過ぎると、接着剤の滲出が生じ
、フィルムの厚さの均一性に影響が出、表面のべたつきの問題が生じる。溶媒の種類は上
に記載した通りである。
【０１６９】
　支持担体はガラス又はプラスチック担体のような当業者に公知のあらゆるものであるこ
とができる。プラスチック担体は特に限定されることはなく、例えば、限定されることは
ないが、ポリエチレンテレフタレート(PET)及びポリエチレンナフタレート(PEN)のような
ポリエステル樹脂；ポリメチルメタクリレート(PMMA)のようなポリメタクリレート樹脂；
ポリイミド樹脂；ポリスチレン樹脂；ポリシクロオレフィン樹脂；ポリオレフィン樹脂；
ポリカーボネート樹脂；ポリウレタン樹脂；三酢酸セルロース(TAC)；又はこれらの混合
物がある。好ましい担体はポリエチレンテレフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポ
リシクロオレフィン樹脂、若しくは三酢酸セルロース、又はこれらの混合物である。より
好ましくは、担体はポリエチレンテレフタレートである。担体の厚さは通常望まれる電子
製品の目的に依存し、好ましくは約16μm～約250μmの範囲である。
【０１７０】
　本発明の1つの実施形態によると、樹脂層に積層される支持担体の表面は0～5μmの平均
表面粗さ(Ra)を有する。平均表面粗さは3D干渉計又は原子間力顕微鏡を用いて測定される
表面の中心線で決定することができる。
【０１７１】
　本発明のドライフィルムは、例えば、次の工程：
(1)式(1)のアミド酸エステルオリゴマー、式(2)又は式(3)のジアミン、及び場合により溶
媒又は添加剤を含むポリイミド前駆体組成物を調製する工程；
(2)工程(1)で得られたポリイミド前駆体組成物を支持担体上に塗布して、支持担体及び樹
脂層を含むドライフィルム半製品を形成する工程；
(3)ドライフィルム半製品を乾燥オーブンに移し、加熱することにより乾燥して、溶媒を
除くことにより樹脂層内の溶媒含有率を調節する工程；及び
(4)場合により、保護フィルムを樹脂層に貼付する工程
によって調製することができる。
【０１７２】
　工程(1)の溶媒は、式(1)のアミド酸エステルオリゴマー又は式(2)若しくは(3)のジアミ
ンの調製中に加えてこれらの化合物の合成を容易にし得るか；或いはこれらの化合物の調
製後に加えて、その後の塗布工程で便利に使用することができるようにポリイミド前駆体
組成物の操作性を調節し得る。
【０１７３】
　ドライフィルムを可撓性のプリント回路基板のような基材に積層するとき、積層プロセ
ス中積層される基材とドライフィルムの樹脂層との間に空気が残ることが多く、積層後泡
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が残る。泡が存在するとドライフィルムの品質に異常が生じ、回路基板の性能に影響を及
ぼす。したがって、一般に積層の際には真空積層装置を使用して空気を追い出す。
【０１７４】
　しかし、真空積層装置は高価であり、それによる積層作業はシート毎にしか達成するこ
とができず、ロールツーロールモードの生産は実行できない。したがって、本発明の好ま
しい実施形態において、工程(3)で加熱時間及び温度を制御する(例えば、80～250℃の範
囲の適切な温度で30秒～10分間加熱及び乾燥する)ことによってドライフィルム半製品中
の溶媒含有率を調節することができ、結果として溶媒は(樹脂層の総質量に対して)少なく
とも5wt%、少なくとも6wt%、少なくとも7wt%又は少なくとも10wt%の量で存在する。した
がって、ドライフィルムは泡溶解効果を有しており、場合により積層後高い圧力(4～10kg
f/cm2)で加圧して基材とドライフィルムとの間の空気をドライフィルム中の溶媒に溶解さ
せることができ、可撓性のプリント回路基板に積層したときにドライフィルムに生じる泡
の問題を、真空積層装置を用いることなく解決することができる。更に、本発明のドライ
フィルムは吸水性を有し、水の存在下で比較的安定な性質を有しており、したがって湿式
積層プロセスにも適用可能である。
【０１７５】
　また、樹脂層のレベリング性はそのガラス転移温度により影響を受ける。より高いガラ
ス転移温度は樹脂層のレベリング性を悪くする。この場合、積層は困難であり、溶解する
のが困難な気泡が積層プロセス中に生成し得る。一方、より低いガラス転移温度は樹脂層
を積層プロセス中粘着性にさせ得、したがって操作性が不十分になる。本発明において有
用な溶媒は樹脂層のガラス転移温度を調節する効果も有する。本発明の好ましい実施形態
によると、本発明の樹脂層は-10℃～20℃の範囲、好ましくは0℃～15℃の範囲のガラス転
移温度を有する。
【０１７６】
　工程(4)における保護フィルムとしては、例えば、限定されることはないが、ポリエス
テル樹脂、例えば、ポリエチレンテレフタレート(PET)又はポリエチレンナフタレート(PE
N)；ポリメタクリレート樹脂、例えば、ポリメチルメタクリレート(PMMA)；ポリイミド樹
脂；ポリスチレン樹脂；ポリシクロオレフィン樹脂；ポリオレフィン樹脂；ポリカーボネ
ート樹脂；ポリウレタン樹脂；三酢酸セルロース(TAC)；又はこれらの混合物がある。好
ましくは、保護フィルムはポリエチレンテレフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポ
リシクロオレフィン樹脂、三酢酸セルロース又はこれらの混合物である。より好ましくは
、保護フィルムはポリエチレンテレフタレートである。
【０１７７】
　本発明のドライフィルムは非感光性のポリイミド前駆体組成物又は感光性のポリイミド
前駆体組成物(例えば、エチレン性不飽和結合を有する基を式(1)のアミド酸エステルオリ
ゴマーに加えることによる)を含有し得、したがって各種の用途及びプロセスに適用可能
である。
【０１７８】
　本発明のドライフィルムはプリント回路基板又は半導体パッケージの表面に適用可能で
あり、電気的に絶縁されたカバーレイとして働き、回路を保護し回路酸化及びはんだ短絡
の防止のような優れた利点を達成することができる。
【０１７９】
　また、本発明の感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムは高い解像
度、高い現像レート、電解めっき耐性、高温耐久性、及び高湿度耐久性等を有する。した
がって、本発明のドライフィルムは可撓性のプリント回路基板に現在使用されているカバ
ーレイにとって代わることができるか、又は半導体並びに能動、受動及び光電子部品用の
絶縁材として役立つ。
【０１８０】
　III.応用：マット面の調製
　ポリマーフィルムは一般に表面光沢を有する。マット化剤(例えば、シリカ粒子又はポ
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リイミド粒子)を添加してポリイミドフィルム上に粗い表面を形成し得ることは当技術分
野で公知である。入射光が粗い表面で反射するとき、表面上の微細な粗い構造のために反
射光はいろいろな方向に拡散散乱することができ、したがって別の外観を得ることができ
る。また、ポリイミドフィルムが別の基材又はフィルムに積層されるとき、粗い表面は湿
潤性を高め、したがって接着力を高めることができる。しかし、大量のマット化剤粒子の
添加はポリイミドフィルムの物理化学的特性に不利に作用する可能性がある。
【０１８１】
　本発明者らは、式(2)又は(3)のジアミンと式(1)のアミド酸エステルオリゴマーとでは
溶解性に差があることを見出した。溶媒が加熱により除去されるとき、式(2)又は(3)のジ
アミンが析出し、表面上に粗い構造を形成する。したがって、本発明のポリイミド前駆体
組成物は、マット化剤を使用することなくマット面の調製を達成することができる。
【０１８２】
　したがって、ポリイミドの一般的な応用又は用途に加えて、本発明のポリイミド前駆体
組成物はマット面の製造にも適用可能である。
【０１８３】
　本発明は、更に、本発明のポリイミド前駆体組成物又はドライフィルムで調製されるポ
リイミドフィルム又はポリイミドフィルムラミネートを提供する。より具体的には、本発
明は、本発明のポリイミド前駆体組成物又はドライフィルムで調製されるマット面を有す
るポリイミドフィルム又はポリイミドフィルムラミネートを提供する。
【０１８４】
　1つの局面において、本発明は、
(1)ドライフィルムの樹脂層が基材に面するようにドライフィルムを基材に積層する；
(2)支持担体をドライフィルムから除去する；
(3)加熱して溶媒を除去する
工程を含む、マット面を有するポリイミドラミネートを形成する方法を提供する。
【０１８５】
　もう1つ別の局面において、本発明は、
(1)本発明のポリイミド前駆体組成物を基材上に適用する；
(2)加熱して溶媒を除去する
工程を含む、マット面を有するポリイミドラミネートを形成する方法を提供する。
【０１８６】
　1.非感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムによるマット面の調製
　本発明の1つの実施形態によると、マット面を有するポリイミドフィルム又はポリイミ
ドフィルムラミネートは非感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムで
調製することができる。
【０１８７】
　マット面を有するポリイミドフィルム又はポリイミドフィルムラミネートは次の工程を
含む方法によって調製することができる：
(1)非感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムを準備する工程；
(2)任意の保護フィルムを除去した後、ドライフィルムの樹脂層が基材に面するようにド
ライフィルムを基材に積層する工程；
(3)支持担体をドライフィルムから除去する工程；
(4)加熱して溶媒を除去し、ポリイミド前駆体組成物をイミド化してポリイミドを形成す
る工程。
【０１８８】
　基材は可撓性の回路基板、ウェハー、ディスプレー若しくはタッチパネル等、又はその
他の光学若しくは電子部品を含み得る。
【０１８９】
　工程(2)の積層には、ローラー積層、湿式積層、ホットプレス、真空積層又は真空ホッ
トプレスが含まれる。
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【０１９０】
　好ましくは、工程(2)はロールツーロール方式で行われ得る。当業者には公知のロール
ツーロール操作とは、巻き上げた材料からサンプルを引き出し、そのサンプルを加工処理
し、加工処理したサンプルをローラーに巻き取る工程を指す。例えば、図1に示されてい
るように、基材Aを基材Aのロールから引き出し、ドライフィルムロール1からのドライフ
ィルムとローラー2及び3を用いて積層し、その後巻き取って製品Bを形成する。したがっ
て、本発明のドライフィルムは、プロセスを単純化し、プロセスをスピードアップするの
に有益な連続プロセスによって基材に積層することができる。
【０１９１】
　工程(2)の後、工程(3)の前に、場合により、当業者に周知の加圧された泡溶解操作を実
施することができる。例えば、ドライフィルムが貼付された基材を好ましくはロール状に
巻き上げた後、ロール全体をオートクレーブに供給して泡を溶解させる。加圧は好ましく
は30℃から100℃の間の温度、2気圧から10気圧の間の圧力で10～60分間行われる。かかる
加圧された泡溶解操作を実施することは、基材と樹脂層との間の望ましくないガスを、真
空積層装置を用いることなく、樹脂層内に急速に溶かし込むのに有益であり、したがって
、プロセスをスピードアップし機器費を節約する効果が達成される。
【０１９２】
　樹脂層に取り付けられる支持担体の表面は0～5μmの平均表面粗さを有し得、即ち、樹
脂層に取り付けられる支持基材の表面は滑らかな表面又は5μm以下の平均表面粗さを有す
る粗い表面であり得る。後者の場合、支持担体が工程(3)で除去されるとき、粗い表面構
造が樹脂層に移される可能性がある。しかし、樹脂層はまだ硬化しておらず、この時点で
幾らかの流動性を有しているので、所望の表面粗さが維持されないことがある。
【０１９３】
　工程(4)の第1の目的は加熱することによって溶媒を除去することである。この工程で、
式(2)又は(3)のジアミンの溶解性は式(1)のアミド酸エステルオリゴマーほど高くないの
で、式(2)又は(3)のジアミンは樹脂層の表面に析出して、樹脂層の溶媒の減少と共に粗い
表面を形成する。したがって、本発明によって、マット化剤を用いることなくマット化効
果を有する表面を調製することができる。
【０１９４】
　上記工程(4)の第2の目的は、溶媒の除去後連続して加熱することによって式(2)又は(3)
のジアミンからD又はE基を除去して還元を通じて-NH2基を生成させることにより式(4)の
ジアミンを形成することである。その後、式(4)のジアミンは式(1)のアミド酸エステルオ
リゴマーと反応し、環化及び重合の後ポリイミドが形成される。
【０１９５】
　更に、工程(4)で、樹脂層に溶解した泡を溶媒の揮発と共に追い出す。
【０１９６】
　工程(4)で加熱する温度及び時間は特に制限されることはなく、上記目的を達成するの
に充分である限り場合によっては調節してもよい。工程(4)における加熱は単一の段階又
は複数の段階で実施され得る。本発明の特定の実施形態において、二段階加熱プロセスが
採用され、第1の段階では加熱は70～170℃の範囲の温度で5～90分続き；第2の段階では加
熱は170～350℃の範囲の温度で60～240分続く。
【０１９７】
　同様に、非感光性のポリイミド前駆体組成物を直接基材に適用し、直接加熱工程に供し
て溶媒を除去してもよく、その後ジアミン化合物をアミド酸エステルオリゴマーと反応さ
せてポリイミドを合成し、こうしてマット化効果を有する表面を生成させる。
【０１９８】
　2.感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムによるマット面の調製
　本発明の1つの実施形態によると、マット面を有するポリイミドフィルム又はポリイミ
ドフィルムラミネートを、感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムで
調製することができる。
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【０１９９】
　マット面を有するポリイミドフィルム又はポリイミドフィルムラミネートは次の工程を
含む方法によって調製することができる：
(1)感光性のポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルムを準備する工程；
(2)任意の保護フィルムを除去し、次いでドライフィルムの樹脂層が基材に面するように
してドライフィルムを基材に積層する工程；
(3)露光を実施して、式(1)のアミド酸エステルオリゴマー上の感光性の基(例えば、エチ
レン性不飽和結合を有する基)をオリゴマーで架橋して、樹脂層を硬化させる工程；
(4)支持担体をドライフィルムから除去する工程；
(5)露光後ベーキングを実施して溶媒を除去する工程；
(6)現像を実施して未硬化樹脂層を除去する工程；及び
(7)加熱してポリイミド前駆体組成物をポリイミドにイミド化する工程。
【０２００】
　基材は可撓性の回路基板、ウェハー、ディスプレー若しくはタッチパネル等、又はその
他の光学若しくは電子部品を含み得る。
【０２０１】
　工程(2)における積層及び操作は上に記載した通りである。
【０２０２】
　上に記載したように、工程(2)の後、工程(3)の前に、場合により、当業者に周知の加圧
された泡溶解操作を実施することができる。
【０２０３】
　工程(3)における露光は当業者に公知のように、例えば、UV光、可視光、電子線又はレ
ーザー照射、好ましくはUV光を使用して行うことができる。露光エネルギー及び時間は特
に制限されることはなく、当業者により所望の通りに調節し得る。本発明の1つの実施形
態によると、露光エネルギーは約600～800mJ/cm2である。
【０２０４】
　本発明の感光性のポリイミド前駆体組成物は光感受性を有する。ネガ型フォトレジスト
としての使用を例にとると、露光領域のアミド酸エステルオリゴマーは架橋硬化するので
、露光領域の組成物の溶解性は露光後非露光領域とは異なり、そのため非露光領域の組成
物は除去することができ、所望のパターンが残る(工程(6))。ポジ型フォトレジストとし
ての使用を例にとると、例えば、光酸発生剤を加えて、アミド酸エステルオリゴマーをポ
リアミド酸に変換するための酸性環境を露光領域に生成させることができる。ポリアミド
酸はアルカリ性の現像液に非常に溶け易いので、露光領域の組成物は除去することができ
、所望のパターンが残る。したがって、本発明の感光性のポリイミド前駆体組成物はパタ
ーン形成プロセスに適用可能である。加えて、上記の特徴のおかげで、本発明の感光性の
ポリイミド前駆体組成物を使用すればフォトレジスト層を更に設ける必要がなく、したが
って工程段階が低減し、従来のパターン形成プロセスにおいてフォトレジスト層の除去に
よって生じた回路の変形を回避することができ、パターン形成プロセスの歩留りが改善さ
れる。
【０２０５】
　樹脂層に取り付けられる支持担体の表面は滑らかな表面でも粗い表面でもよく、好まし
くは粗い表面、より好ましくは5μm以下の平均表面粗さを有する粗い表面、特に好ましく
は3μm以下の平均表面粗さを有する粗い表面である。本発明の1つの実施形態によると、
樹脂層に取り付けられる支持担体の表面は粗い表面であり、この支持担体の粗い表面構造
は樹脂層に移し、工程(3)で硬化成形することができる。したがって、工程(4)で支持担体
が除去された後でも、露光領域の樹脂層の表面粗さを維持することもでき、これによりマ
ット化効果が強化される。
【０２０６】
　上記工程(5)は加熱することにより溶媒を除去することを目的とする。工程(5)における
加熱する温度及び時間は特に限定されることはなく、場合によっては上記目的を達成する
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のに充分な限り調節してもよい。工程(5)の加熱は単一の段階又は複数の段階で実施され
得る。本発明の特定の実施形態において、加熱は70～170℃の範囲の温度で5～90分続く。
工程(5)で、樹脂層に溶解している泡を溶媒の揮発と共に追い出すことができ；樹脂層中
の溶媒が減少すると式(2)又は(3)のジアミンが析出する。この時、樹脂層の厚さも溶媒の
揮発と共に減少して、析出したジアミンがマット化効果を更に提供することができる。
【０２０７】
　工程(6)で、非露光領域の樹脂は溶解し、現像を行うことによって除去され、その後水
で濯いで所望のパターンを得る。使用する現像薬は当業者に周知のものである。現像薬の
例としては、例えば、限定されることはないが、K2CO3水溶液、Na2CO3水溶液、KOH水溶液
、NaOH水溶液、及びTMAH水溶液がある。
【０２０８】
　更に、工程(7)で、加熱により式(2)又は(3)のジアミンからD又はE基が除去され、還元
により-NH2基が形成されて式(4)のジアミンが形成される。次に、式(4)のジアミンが式(1
)のアミド酸エステルオリゴマーと反応し、環化及び重合後ポリイミドが形成される。工
程(7)において加熱する温度及び時間は特に限定されることはなく、場合によっては上記
目的を達成するのに充分である限り調節してもよい。工程(7)の加熱は単一の段階又は複
数の段階で実施され得る。本発明の特定の実施形態において、加熱は170～350℃の範囲の
温度(好ましくは300℃未満の温度)で60～240分続く。
【０２０９】
　同様に、感光性のポリイミド前駆体組成物を基材に直接適用し、直接加熱工程に供して
溶媒を除去してもよく、その後ジアミン化合物をアミド酸エステルオリゴマーと反応させ
てポリイミドを合成し、こうしてマット化効果を有する表面を生成させる。
【０２１０】
　IV.マット面の応用
　本明細書に記載されているように、本発明のポリイミド前駆体組成物及びドライフィル
ムは、粗い表面を有するポリイミド層を形成することにより、得られるポリイミド層の接
着力を増強すると共に、得られるポリイミド層がマット化効果を有することを可能にする
のに有益である。したがって、本発明のポリイミド前駆体組成物及びドライフィルムは、
例えば、カバーレイとして可撓性のプリント回路基板に、或いは絶縁材として半導体又は
能動若しくは受動部品に適用可能である。
【０２１１】
　以下の実施例は、本発明の実施形態を例示し、本発明の技術的な特徴を例証するために
提供され、本発明の範囲を制限する意図はない。当業者により容易に達成され得るあらゆ
る変形又は等価な調整は後続の特許請求の範囲によって定義される本発明の保護範囲内に
入る。
【実施例】
【０２１２】
　式(1)のポリイミド前駆体の調製
　調製例1
　21.81g(0.1mol)のピロメリト酸二無水物(以下PMDAとする)を200gのN-メチル-2-ピロリ
ドン(以下NMPとする)に溶解した。得られた混合物を次に50℃に加熱し、反応のために2時
間にわたって掻き混ぜた。2.322g(0.02mol)の2-ヒドロキシエチルアクリレート(以下HEA
とする)をゆっくり滴下して加えた後、混合物を反応のために2時間にわたって50℃の固定
温度で掻き混ぜた。次いで、18.018g(0.09mol)の4,4'-ジアミノ-ジフェニルエーテル(以
下ODAとする)を溶液に加え、完全に溶解した後、反応のために6時間にわたって50℃の固
定温度で掻き混ぜてPAA-1を得た。
【０２１３】
　調製例2
　21.81g(0.1mol)のPMDAを200gのNMPに溶解した。得られた混合物を次に50℃に加熱し、
反応のために2時間にわたって掻き混ぜた。2.322g(0.02mol)のHEAをゆっくり滴下して加
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え、反応のために2時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜた。次いで、18.018g(0.09m
ol)のODAを溶液に加え、完全に溶解し、反応のために6時間にわたって50℃の固定温度で
掻き混ぜた。最後に、9.309gの2-(2-ビニルオキシエトキシ)エチルアクリレート(以下VEE
Aとする)を加え、反応のために6時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜてPAA-2を得た
。
【０２１４】
　調製例3
　21.81g(0.1mol)のPMDAを200gのNMPに溶解した。得られた混合物を次に50℃に加熱し、
反応のために2時間にわたって掻き混ぜた。1.482g(0.02mol)の1-ブタノール(以下nBAとす
る)をゆっくり滴下して加え、反応のために2時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜた
。次いで、18.018g(0.09mol)のODAを溶液に加え、完全に溶解した後、反応のために6時間
にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜてPAA-3を得た。
【０２１５】
　調製例4
　29.422g(0.1mol)のビフェニル-テトラカルボン酸二無水物(以下BPDAとする)を200gのNM
Pに溶解した。得られた混合物を次に50℃に加熱し、反応のために2時間にわたって掻き混
ぜた。2.322g(0.02mol)のHEAをゆっくり滴下して加え、反応のために2時間にわたって50
℃の固定温度で掻き混ぜた。次いで、9.732g(0.09mol)のp-フェニレンジアミン(以下pPDA
とする)を溶液に加え、完全に溶解した後、反応のために6時間にわたって50℃の固定温度
で掻き混ぜてPAA-4を得た。
【０２１６】
　式(2)又は(3)のジアミンの調製
　調製例5(Dが
【０２１７】
【化５２】

【０２１８】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒トルエンに加えた後、42.006g(0.2mol)の無水トリフル
オロ酢酸(以下TFAAとする)を撹拌しながらゆっくり加え、反応のために1時間にわたって5
0℃の固定温度で掻き混ぜてDA-1を得た。
【０２１９】
　調製例6(Dが
【０２２０】
【化５３】

【０２２１】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを反応器に供給し、次いで43.65g(0.2mol)のジ-tert-ブチルジ
カーボネート(以下Boc2Oとする)を撹拌しながら加え、反応のために1時間にわたって50℃
の固定温度で掻き混ぜてDA-2を得た。
【０２２２】
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　調製例7(Dが
【０２２３】
【化５４】

【０２２４】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで、14.816g(0.
2mol)のギ酸エチル(EF)を加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜ
てDA-3を得た。
【０２２５】
　調製例8(Dが
【０２２６】
【化５５】

【０２２７】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで、20.418g(0.
2mol)の無水酢酸(AA)を加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜて
DA-4を得た。
【０２２８】
　調製例9(Dが
【０２２９】
【化５６】

【０２３０】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで51.74g(0.2mo
l)の
【０２３１】
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【化５７】

【０２３２】
を加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜた。次に、トリエチル
アミンを中和のために加えた。結果として、DA-5が得られた。
【０２３３】
　調製例10(Dが
【０２３４】

【化５８】

【０２３５】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで28.114g(0.2m
ol)の塩化ベンゾイルを加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜた
。次に、トリエチルアミンを中和のために加えた。結果として、DA-6が得られた。
【０２３６】
　調製例11(Dが-C(CH3)3である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで18.514g(0.2m
ol)の塩化tert-ブチルを加え、反応のために1時間にわたって掻き混ぜた。次に、トリエ
チルアミンを中和のために加えた。結果として、DA-7が得られた。
【０２３７】
　調製例12(Dが
【０２３８】

【化５９】

【０２３９】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで42.372g(0.2m
ol)の2,2,2-トリクロロエチルクロロホルメートを加え、反応のために1時間にわたって掻
き混ぜた。次に、トリエチルアミンを中和のために加えた。結果として、DA-8が得られた



(54) JP 6637480 B2 2020.1.29

10

20

30

40

50

。
【０２４０】
　調製例13(同じ側のE基で、一方が
【０２４１】
【化６０】

【０２４２】
であり、他方がHである式(3)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで21.2242g(0.2
mol)のベンズアルデヒドを加え、反応のために24時間にわたって50℃の固定温度で掻き混
ぜてDA-9を得た。
【０２４３】
　調製例14(同じ側のE基で、一方が
【０２４４】
【化６１】

【０２４５】
であり、他方がHである式(3)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで34.824g(0.2m
ol)の2-(トリフルオロメチル)ベンズアルデヒドを加え、反応のために24時間にわたって5
0℃の固定温度で掻き混ぜてDA-10を得た。
【０２４６】
　調製例15(同じ側のE基がいずれも
【０２４７】
【化６２】

【０２４８】
である式(3)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで36.443g(0.2m
ol)のベンゾフェノン及び適切な触媒を加え、反応のために室温で掻き混ぜてDA-11を得た
。
【０２４９】
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　調製例16(同じ側のE基で、一方が
【０２５０】
【化６３】

【０２５１】
であり、他方がHである式(3)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで36.04g(0.2mo
l)の9-フルオレノン及び触媒を加え、反応のために室温で掻き混ぜてDA-12を得た。
【０２５２】
　調製例17(Dが
【０２５３】
【化６４】

【０２５４】
である式(2)のジアミンの調製)
　32.023g(0.1mol)の2,2'-ビス(トリフルオロメチル)-4,4'-ビフェニルジアミン(以下TFM
Bとする)を溶媒アセトンに加え、完全に溶解した。次いで14.816g(0.2mol)のギ酸エチル(
EF)を加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜてDA-13を得た。
【０２５５】
　調製例18(Dが
【０２５６】
【化６５】

【０２５７】
である式(2)のジアミンの調製)
　20.024g(0.1mol)のODAを溶媒トルエンに加え、次いで42.006g(0.2mol)のTFAAを撹拌し
ながらゆっくり加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜてDA-14を
得た。
【０２５８】
　調製例19(Dが
【０２５９】
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【化６６】

【０２６０】
である式(2)のジアミンの調製)
　32.023g(0.1mol)のTFMBを溶媒トルエンに加え、次いで42.006g(0.2mol)のTFAAを撹拌し
ながらゆっくり加え、反応のために1時間にわたって50℃の固定温度で掻き混ぜてDA-15を
得た。
【０２６１】
　調製例20(Dが
【０２６２】
【化６７】

【０２６３】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、次いで37.24g(0.2mol)の
【０２６４】
【化６８】

【０２６５】
(2-(2-ビニルオキシエトキシ)エチルアクリレート)を加え、反応のために24時間にわたっ
て50℃の固定温度で掻き混ぜてDA-16を得た。
【０２６６】
　調製例21(Dが
【０２６７】

【化６９】

【０２６８】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、次いで21.02g(0.2mol)
【０２６９】
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【化７０】

【０２７０】
(4-ビニルピリジン)及び0.2gの反応触媒amberlyst(登録商標)15を加え、反応のために24
時間にわたって90℃の固定温度で掻き混ぜてDA-17を得た。
【０２７１】
　調製例22(Dが
【０２７２】

【化７１】

【０２７３】
である式(2)のジアミンの調製)
　10.8140g(0.1mol)のpPDAを溶媒アセトンに加え、次いで16.82g(0.2mol)の
【０２７４】
【化７２】

【０２７５】
(3,4-ジヒドロ-2H-ピラン)を加え、反応のために24時間にわたって50℃の固定温度で掻き
混ぜてDA-18を得た。
【０２７６】
　ポリイミド前駆体組成物及びポリイミド前駆体組成物を含有するドライフィルム
(実施例1)
　2.479gのジアミンDA-1を200gのアミド酸オリゴマーPAA-1に加え、均一になるまで混合
した。次いで100gのN,N-ジメチルカプロアミド(DMC)、及び0.5gの光開始剤(Ciba社；Irga
cure OXE-01)を加えて、ポリイミド前駆体組成物PAA-C1を得た。
【０２７７】
　上で調製したポリイミド前駆体組成物PAA-C1をブレードにより滑らかなPETフィルム(三
菱樹脂株式会社；R310)上に一様に塗布し、95℃の熱風循環式乾燥オーブンで5分ベーキン
グして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-1(フィルム厚さは約40μmであり、溶
媒含有率は約50%である)を得た。
【０２７８】
(実施例2)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.546gのジアミンDA-2であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C2及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-2(フィルム厚さは
約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
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【０２７９】
(実施例3)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは4.56gのジアミンDA-5であった。ポリイミド
前駆体組成物PAA-C3及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-3(フィルム厚さは約4
0μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８０】
(実施例4)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは1.819gのジアミンDA-7であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C4及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-4(フィルム厚さは
約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８１】
(実施例5)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは3.79gのジアミンDA-8であった。ポリイミド
前駆体組成物PAA-C5及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-5(フィルム厚さは約4
0μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８２】
(実施例6)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは3.4713gのジアミンDA-10であった。ポリイ
ミド前駆体組成物PAA-C6及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-6(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８３】
(実施例7)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは3.605gのジアミンDA-11であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C7及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-7(フィルム厚さは
約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８４】
(実施例8)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは3.572gのジアミンDA-12であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C8及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-8(フィルム厚さは
約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８５】
(実施例9)
　方法は実施例1と同じであるが、200gのPAA-2及び2.386gのDA-1を使用した。ポリイミド
前駆体組成物PAA-C9及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-9(フィルム厚さは約4
0μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８６】
(実施例10)
　方法は実施例1と同じであるが、200gのPAA-3及び2.487gのDA-1を使用し、光開始剤の量
は0gであった。ポリイミド前駆体組成物PAA-C10及びポリイミド前駆体組成物ドライフィ
ルムDF-10(フィルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２８７】
(実施例11)
　実施例1で調製したポリイミド前駆体組成物PAA-C1をブレードによりPETフィルム(帝人
株式会社；PS-1、平均表面粗さは0.25μmである)の粗い表面上に一様に塗布し、95℃の熱
風循環式乾燥オーブンで5分ベーキングして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-
11(フィルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を得た。
【０２８８】
(実施例12)
　実施例10で調製したポリイミド前駆体組成物PAA-C10をブレードによりPETフィルム(帝
人株式会社；PS-1、平均表面粗さは0.25μmである)の粗い表面上に塗布し、95℃の熱風循



(59) JP 6637480 B2 2020.1.29

10

20

30

40

50

環式乾燥オーブンで5分ベーキングして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-12(
フィルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を得た。
【０２８９】
(実施例13)
　方法は実施例1と同じであるが、4.245gのジアミンDA-13を使用した。ポリイミド前駆体
組成物PAA-C13を調製した。このPAA-C13をブレードによりPETフィルム(帝人株式会社；PS
-1、平均表面粗さは0.25μmである)の粗い表面上に一様に塗布し、95℃の熱風循環式乾燥
オーブンで5分ベーキングして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-13(フィルム
厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を得た。
【０２９０】
(実施例14)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは1.355gのジアミンDA-3であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C14及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-14(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９１】
(実施例15)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは1.587gのジアミンDA-4であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C15及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-15(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９２】
(実施例16)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.612gのジアミンDA-6であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C16及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-16(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９３】
(実施例17)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.348gのジアミンDA-9であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C17及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-17(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９４】
(実施例18)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.4219gのジアミンDA-14であった。ポリイ
ミド前駆体組成物PAA-C18及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-18(フィルム厚
さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９５】
(実施例19)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは4.2306gのジアミンDA-15であった。ポリイ
ミド前駆体組成物PAA-C19及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-19(フィルム厚
さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９６】
(実施例20)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは3.968gのジアミンDA-16であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C20及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-20(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９７】
(実施例21)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.629gのジアミンDA-17であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C21及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-21(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９８】
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(実施例22)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.034gのジアミンDA-18であった。ポリイミ
ド前駆体組成物PAA-C22及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-22(フィルム厚さ
は約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０２９９】
(実施例23)
　方法は実施例1と同じであるが、200gのPAA-4及び2.4859gのジアミンDA-1を使用した。
ポリイミド前駆体組成物PAA-C23及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-23(フィ
ルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０３００】
(比較例1)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは0.825gのpPDAであった。ポリイミド前駆体
組成物PAA-C24及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-24(フィルム厚さは約40μm
であり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０３０１】
(比較例2)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは2.44gのTFMBであった。ポリイミド前駆体組
成物PAA-C25及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-25(フィルム厚さは約40μmで
あり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０３０２】
(比較例3)
　方法は実施例1と同じであるが、ジアミンは1.527gのODAであった。ポリイミド前駆体組
成物PAA-C26及びポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-26(フィルム厚さは約40μmで
あり、溶媒含有率は約50%である)を調製した。
【０３０３】
(比較例4)
　0.896gのpPDAを200gのPAA-3に加え、均一になるまで混合した。次いで100gのDMCを加え
てポリイミド前駆体組成物PAA-C27を調製した。PAA-C27をブレードによりPETフィルム(帝
人株式会社；PS-1、平均表面粗さは0.25μmである)の粗い表面上に塗布し、95℃の熱風循
環式乾燥オーブンで5分ベーキングして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-27(
フィルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を得た。
【０３０４】
(比較例5)
　2.654gのTFMBを200gのPAA-3に加え、均一になるまで混合した。次いで100gのDMCを加え
てポリイミド前駆体組成物PAA-C28を調製した。PAA-C28をブレードによりPETフィルム(帝
人株式会社；PS-1、平均表面粗さは0.25μmである)の粗い表面上に塗布し、95℃の熱風循
環式乾燥オーブンで5分ベーキングして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムDF-28(
フィルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を得た。
【０３０５】
(比較例6)
　1.6595gのODAを200gのPAA-3に加え、均一になるまで混合した。次いで100gのDMCを加え
てポリイミド前駆体組成物PAA-C29を調製した。このPAA-C29をブレードによりPETフィル
ム(帝人株式会社；PS-1、平均表面粗さは0.25μmである)の粗い表面上に塗布し、95℃の
熱風循環式乾燥オーブンで5分ベーキングして、ポリイミド前駆体組成物ドライフィルムD
F-29(フィルム厚さは約40μmであり、溶媒含有率は約50%である)を得た。
【０３０６】
　ポリイミドフィルムの調製
　1.非感光性のポリイミド前駆体組成物
　実施例10及び12並びに比較例4、5及び6のドライフィルムを、樹脂層が可撓性の銅張ラ
ミネート(AZOTEK社製；モデル：ADS1212ME1)に面するようにして、ホットローラーにより
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可撓性の銅張ラミネートに積層した後、PETフィルムをドライフィルムから除去し、残り
の部分を、第1の段階では室温から150℃まで35分かけて昇温し、150℃に60分維持され；
次に第2の段階では150から250℃まで昇温し、250℃に120分維持された温度のオーブンで
ベーキングして、ポリイミドフィルムを得た。
【０３０７】
　2.感光性のポリイミド前駆体組成物
　実施例10及び12並びに比較例4、5及び6のドライフィルムを除き、残りのドライフィル
ムを、樹脂層が可撓性の銅張ラミネート(AZOTEK社製；モデル：ADS1212ME1)に面するよう
にして、ホットローラーにより可撓性の銅張ラミネートに積層した後、UV露光機を用いて
600～800mJ/cm2のエネルギーに曝露し、その後PETフィルムをドライフィルムから除去し
た。残りの部分を70～90℃の範囲の温度のオーブンで30分連続的にベーキングし、次に1w
t%のK2CO3水溶液で現像し、続いて第1の段階では室温から150℃まで35分かけて昇温し、1
50℃に60分維持され；次に第2の段階では150から250℃まで昇温し、250℃に120分維持さ
れた温度のオーブンでベーキングしてポリイミドフィルムを得た。
【０３０８】
　試験方法
　貯蔵安定性：
　実施例及び比較例で調製したポリイミド前駆体組成物を、温度及び湿度が制御された雰
囲気(25℃；55%RH)中に入れた。様々な貯蔵時間におけるポリイミド前駆体組成物の粘度
の変化を、Brookfield粘度計を用いて測定し、粘度が上昇するか又は最初の粘度の50%に
低下する日数を記録した。
【０３０９】
　ポリイミド層の熱膨張係数(CTE)の測定
　ポリイミドフィルムのCTEデータは熱機械分析器(TMA、Texas Instruments社製のTA Q40
0機器)を用いて測定した。測定範囲は0から500℃の間であり、温度は10℃/分で上昇させ
た。
【０３１０】
　熱劣化試験：
　ポリイミドフィルムのTd5%データは熱重量分析器(TMA、Texas Instruments社製のTA Q5
000機器)を用いて測定した。測定範囲は0から600℃の間であり、温度は10℃/分で上昇さ
せた。
【０３１１】
　光沢試験：
　フィルムの60°光沢は光沢計を用いて測定した。より低い光沢値はマット化効果がより
良好であることを意味する。
【０３１２】
　関連試験結果をTable 1(表1)に示す。
【０３１３】
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【表１Ａ】

【０３１４】
【表１Ｂ】

【０３１５】
　Table 1(表1)の結果から分かるように、比較例と比較して、本発明のポリイミド前駆体
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組成物は式(2)又は(3)のジアミンを含有する結果、貯蔵安定性がより良好であり；ポリイ
ミド前駆体組成物が感光性であっても非感光性であっても、光沢値は比較例より低い。し
たがって、本発明のポリイミド前駆体組成物はマット面を生成するのに適している。加え
て、本発明のポリイミド前駆体組成物は滑らかな又は粗いPETフィルムと共に使用して低
い光沢のマット面を生成することができる。これに対して、比較例1～3のポリイミド前駆
体組成物から作製された表面は49以上の光沢値を有し、比較例1～3のポリイミド前駆体組
成物ではマット面を効率的に生成することはできない。
【０３１６】
　本発明の上記実施形態は説明のためだけのものである。数々の代替実施形態が以下の特
許請求の範囲の範囲から逸脱することなく当業者によって考案され得る。
【符号の説明】
【０３１７】
　　1　ドライフィルムロール
　　2　ローラー
　　3　ローラー
　　A　基材
　　B　製品

【図１】
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