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発明の名称 ：

重合体、その製造方法、 フィルムおよびその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、重合体、その製造方法、 フイルムおよびその製造方法に関する

背景技術

[0002] 近年、情報技術の発達は目覚 しく、情報機器の軽薄短小化の流れに伴い、

光学材料 として透明樹脂が各種の用途に用いられている。代表的な透明樹脂

としては、 P M M A やポ リ力一ボネ一 卜などが挙げられる。 これ らP M M A

ゃポ リ力一ボネ一 卜は透明性に優れるものの、ガラス転移温度が低 く、耐熱

性が不十分であるため、高耐熱性が要求される用途への使用は困難であった

。一方、技術の進歩に伴いエンジニア リングプラスチックの用途が広が り、

耐熱性や機械的強度、かつ、透明性に優れた重合体が要求されている。

[0003] 耐熱性や機械的強度、かつ、透明性に優れた重合体 として、 9 ， 9 _ ビス

( 4 —ヒ ドロキシフエニル）フルオ レンと 2 ， 6 —ジハ ロゲン化ベ ンゾニ 卜

リル とを反応させて得 られる芳香族ポ リエーテル （特許文献 1 および 2 ) が

提案されている。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 6 _ 1 9 9 7 4 6 号公報

特許文献2 ：特開平 2 —4 5 5 2 6 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0005] しか しなが ら、特許文献 1 や 2 に記載の芳香族ポ リエーテルを含むフィル

厶は、加熱 した際に耐着色性が十分でない場合があった。

[0006] 本発明はこのような問題点に鑑みてなされたもので、耐着色性、耐熱性お



よび光透過性に優れる重合体およびフイルムを提供することを目的とする。

課題を解決するための手段

[0007] 本発明者は、前記課題を解決するために鋭意検討 した結果、特定の構造単

位および分子量を有する重合体により、前記課題を解決できることを見出し

、本発明を完成 した。すなわち、本発明は、以下の [ 1 ] ~ [ 1 3 ] を提供

するものである。

[0008] [ 1 ] 下記式 （1 ) で表される構造単位および下記式 （2 ) で表される

構造単位からなる群より選ばれる少なくとも一つの構造単位 （ί ) を有 し、

ゲルパ一ミエ一シヨンクロマ トグラフィー （G P C ) によるポリスチレン

換算の重量平均分子量が 2 . 5 X 0 4~ 5 . 0 X 1 0 5であり、かつG P C に

より測定された積分分子量分布曲線による、ポリスチレン換算の分子量が 5

. 0 X 1 0 3以下である低分子量成分の占める量が、重合体全体に対 して 5 .

0 %以下である重合体。

[0009] [ 化 1]

[001 0] (式 （1 ) 中、 ~ かは、それぞれ独立に炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の有機基を

示 し、 a ~ d は、それぞれ独立に 0 ~ 4 の整数を示す。）

[001 1] [ 化2]



[001 2] (式 （2 ) 中、 R i ~ R 4および a ~ d は、 それぞれ独立 に前記式 （1 ) 中の R 1

~ R 4および a ~ d と同義 であ り、 Y は単結合、 — S 0 2_ または> C = 0 を示

し、 R 7および R 8は、 それぞれ独立 にハ ロゲ ン原子、炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価 の

有機基 またはニ トロ基 を示 し、 g および h は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数

を示 し、 m は 0 または 1 を示す。但 し、 m が 0 の時、 R 7はシァノ基ではない

)

[001 3] [ 2 ] 前 記重合体が、 さ らに、下記式 （3 ) で表 され る構造単位 および

下記式 （4 ) で表 され る構造単位 か らなる群 よ り選 ばれ る少な くとも一つの

構造単位 （ί ί ) を有 す る、 [ 1 ] に記載 の重合体。

[0014] [ 化 3]

[001 5] (式 （3 ) 中、 R 5および R 6は、 それぞれ独立 に炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価 の有機

基 を示 し、 Z は、単結合、 _ 0 _ 、 — S ― 、 _ S 0 2_ 、 > C = 0 、 - C O N

H ― 、 _ C 0 0 —または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価 の有機基 を示 し、 e および f

は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示 し、 n は 0 または 1 を示す。）

[001 6] [ 化 4 ]

[001 7] (式 （4 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m 、 g および h は、 それぞれ独立 に前記式 （2

) 中の R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h と同義 であ り、 R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e お

よび f は、 それぞれ独立 に前記式 （3 ) 中の R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e および f と

同義 である。）

[001 8] [ 3 ] 下記式 （6 ) で表 され る化合物 を含む成分 （B ) とアル カ リ金属



化合物 とを反応させて、成分 （B ) のアルカ リ金属塩 を得 る工程 （a ) 、 お

よび

工程 （a ) 後 の混合物 と、下記式 （5 ) で表 される化合物および下記式 （

7 ) で表 される化合物か らなる群 より選ばれる少な くとも 1 種の化合物 を含

む成分 （A ) とを混合 し、工程 （a ) で得 られたアルカ リ金属塩 と成分 （A

) とを反応させる工程 （b )

を含む、 [ 1 ] または [ 2 ] に記載の重合体の製造方法。

[001 9] [ 化 5 ]

[0020] (式 （6 ) 中、 ~ ぉょび ~ は、それぞれ独立に前記式 （1 ) 中の R 1

~ R 4および a ~ d と同義であ り、 R aは、独立に水素原子、 メチル基、ェチル

基、 ァセチル基、 メタンスルホニル基 または トリフル才 ロメチルスルホニル

基を示す。）

[0021 ] [ 化 6]

[0022] (式 （5 ) 中、 X は独立にハ ロゲン原子を示す。）

[0023]



[ 化7]

[0024] (式 （7 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h は、それぞれ独立に前記式 （2

) 中の R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h と同義であり、X は、独立に前記式 （5

) 中のX と同義である。但 し、mが 0 の時、 R 7はシァノ基ではない。）

[0025] [ 4 ] 前記成分 （B ) が、さらに、下記式 （8 ) で表される化合物を含

む、 [ 3 ] に記載の重合体の製造方法。

[0026] [ 化8]

〇_ (δ )

[0027] (式 （8 ) 中、 R 5、 R 6、 Z 、 n、 e および f は、それぞれ独立に前記式 （3

) 中の R 5、 R 6、 Z 、 n、 e および f と同義であり、 R aは、独立に前記式 （6

) 中の R aと同義である。）

[0028] [ 5 ] [ 1 ] も しくは [ 2 ] に記載の重合体、または、 [ 3 ] もしくは

[ 4 ] に記載の製造方法で得 られる重合体を含む樹脂組成物。

[0029] [ 6 ] [ 1 ] も しくは [ 2 ] に記載の重合体、または、 [ 3 ] もしくは

[ 4 ] に記載の製造方法で得 られる重合体を含むフイルム。

[0030] [ 7 ] 下記式 （1 ) で表される構造単位および下記式 （2 ) で表される

構造単位からなる群より選ばれる少なくとも一つの構造単位 （ί ) を有する

重合体を含み、かつ J I S K 7 3 3 (熱処理温度 2 2 0 °C、 6 0 分）に



おける熱収縮率が _ 0 . 1 % ~ 0 . 1 % であるフイルム。

[0031 ] [ 化9]

[0032] (式 （1 ) 中、 R i ~ R 4は、それぞれ独立に炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価の有機基を

示 し、 a ~ d は、それぞれ独立に 0 ~ 4 の整数を示す。）

[0033] [ 化 10]

[0034] (式 （2 ) 中、 R 4および a ~ d は、それぞれ独立に前記式 （1 ) 中の R 1

~ R 4および a ~ d と同義であ り、 Y は単結合、 —S 0 2_ または> C = 0 を示

し、 R 7および R 8は、それぞれ独立にハ ロゲン原子、炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価の

有機基またはニ トロ基を示 し、 g および h は、それぞれ独立に 0 ~ 4 の整数

を示 し、 mは 0 または 1 を示す。但 し、 mが 0 の時、 R 7はシァノ基ではない

)

[0035] [ 8 ] 前記重合体が、さらに、下記式 （3 ) で表される構造単位および

下記式 （4 ) で表される構造単位か らなる群より選ばれる少な くとも一つの

構造単位 （ί ί ) を有する、 [ 7 ] に記載のフイルム。

[0036]



[ 化 11]

[0037] (式 （3 ) 中、 R 5および R 6は、それぞれ独立に炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価の有機

基を示 し、 Z は、単結合、 _ 0 _ 、 —S ― 、 _ S 0 2_ 、 > C = 0 、 - C O N

H ― 、 _ C 0 0 —または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基を示 し、 e および f

は、それぞれ独立に 0 ~ 4 の整数 を示 し、 n は 0 または 1 を示す。）

[0038] [ 化 12]

[0039] (式 （4 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m 、 g および h は、それぞれ独立に前記式 （2

) 中の R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h と同義であ り、 R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e お

よび f は、それぞれ独立に前記式 （3 ) 中の R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e および f と

同義である。）

[0040] [ 9 ] 前記 フイルムの厚み 3 O m におけるY I 値 （イエロ ンデ ッ

クス）が、 3 . 0 以下である、 [ 6 ] 〜 [ 8 ] のいずれかに記載のフイルム

[ 1 0 ] 前記 フイルムを N ， N _ ジメチルァセ 卜アミ ド （D M A c ) に

溶解 させて得 られる溶液であって、前記重合体の濃度が 1 0 重量％である溶

液の Y I 値が、 3 2 . 0 以下である、 [ 6 ] 〜 [ 9 ] のいずれかに記載のフ

ィル厶。

[0041 ] [ 前記 フイルムの厚み 3 0 m における J I S K 7 1 0 5 透明

度試験法による全光線透過率が 8 5 %以上である、 [ 6 ] ~ [ 1 0 ] のいず

れかに記載のフィル厶。



[0042] [ ] 示差走査熱量測定 （D S C、昇温速度 2 0 °C/ 分）によるガラ

ス転移温度 （T g ) が 2 3 0 ~ 3 5 0 °Cである、 [ 6 ] 〜 [ 1 1 ] のいずれ

かに記載のフィル厶。

[0043] [ 1 3 ] [ 6 ] ~ [ ] のいずれかに記載のフイルムを製造する方法

であって、

前記重合体および有機溶媒を含む重合体組成物を基板上に塗布 して塗膜を

形成する工程と、

該塗膜を2 1 0 ~ 3 5 0 °Cで焼成する工程と

を含む、フイルムの製造方法。

発明の効果
[0044] 本発明によれば、着色性が低く、特に高温に曝された場合であっても着色

性が低く、耐熱性および光透過性に優れる重合体およびフィル厶を得ること

ができる。

また、本発明によれば、さらに熱収縮率の小さいフイルムも得ることがで

きる。

[0045] 本発明の重合体の製造方法およびフイルムの製造方法によれば、それぞれ

上述の重合体およびフイルムを容易に製造することができる。

発明を実施するための形態
[0046] 本発明に係る重合体は、下記式 （1 ) で表される構造単位および下記式 （

2 ) で表される構造単位からなる群より選ばれる少なくとも一つの構造単位

( ) を有 し、

ゲルパ一ミエ一シヨンクロマ トグラフィー （G P C ) によるポリスチレン

換算の重量平均分子量が2 . 5 X 0 4~ 5 . 0 X 1 0 5であり、かつG P C に

より測定された積分分子量分布曲線による、ポリスチレン換算の分子量が5

. 0 X 1 0 3以下である低分子量成分の占める量が、重合体全体に対 して5 .

0 %以下である。

[0047] 前記構造単位 （ί ) および特定の分子量を有 し、低分子量成分の少ない重

合体を、以下 「重合体 （I I ) 」ともいう。



[0048] 本発明に係る重合体 （I I ) は、構造単位 （ί ) を有 し、特定の分子量お

よび低分子量成分が少ないため、耐着色性、耐熱性および光透過性に優れ、

特に高温に曝された場合であっても着色が少ない。重合体 （I I ) を含むフ

イルムは耐着色性、耐熱性および光透過性に優れることか ら、重合体 （I I

) は、導光板、偏光板、デ ィスプレイ用フ イル ム、 光デ ィスク用フ イル ム、

透明導電性 フ イル ム、導波路板などのフ イル ムの原料 として好適に用いるこ

とができる。

[0049] また、本発明に係るフ イル ム は、前記構造単位 （ί ) を有する重合体を含

み、かつ J I S K 7 3 3 (熱処理温度 2 2 0 °C、 6 0 分）における熱収

縮率が— 0 . 1 % ~ 0 . 1 % である。

[0050] 前記構造単位 （ί ) を有する重合体を、以下 「重合体 （I ) 」 ともいう。

[0051 ] 本発明に係るフ イル ム は、重合体 （I ) を含み、耐熱性に優れ、熱収縮率

が低いため、高温に曝された場合であっても収縮 または膨張が少な く、さら

には着色が少ない。 したがって、本発明に係るフイルムは、例えばフイルム

上に素子または配線を形成する際に高温に曝された場合においても寸法変化

が少ないため、形成された素子または配線に生 じる応力が少ない。 このため

、導光板、偏光板、デ ィスプレイ用フ イル ム、 光デ ィスク用フ イル ム、 透明

導電性 フィル厶、導波路板などのフイルムとして好適に用いることができる

[0052] また、特に耐着色性に優れるフ イル ム を得たい場合には、前記重合体 （I

I ) を含むことが好ま しい。

[0053] なお、前記重合体 （I I ) は、重合体 （I ) の分子量および低分子量成分

の量が特定された重合体である。前記重合体 （I ) と しては、重合体 （I I

) が好ま しい。

[0054] 以下明細書では、重合体 （I ) または重合体 （I I ) の ことを単に 「重合

体」ともいう。

[0055] < 重合体>

前記重合体は、下記式 （1 ) で表 される構造単位 （以下 「構造単位 （1 )



」ともいう。）および下記式 （2 ) で表される構造単位 （以下 「構造単位 （

2 ) 」ともいう。）からなる群より選ばれる少なくとも一つの構造単位 （ί

) を有する。このため、前記重合体は、耐着色性、耐熱性および光透過性に

優れる。よって、前記重合体を含むフイルムは、高温焼成などの熱処理を行

うことができるので、高温下での熱収縮が起こりにくいフィル厶を得ること

ができる。

[0056] [ 化13]

[0057] 前記式 （1 ) 中、 R i ~ R 4は、それぞれ独立に炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の有機

基を示す。 a ~ d は、それぞれ独立に0 ~ 4 の整数を示 し、好ましくは 0 ま

たは 1 であり、より好ましくは 0 である。

[0058] 炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の有機基としては、炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の炭化水

素基、ならびに酸素原子および窒素原子からなる群より選ばれる少なくとも

種の原子を含む炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の有機基等を挙げることができる。

[0059] 炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の炭化水素基としては、炭素数 1 ~ 1 2 の直鎖また

は分岐鎖の炭化水素基、炭素数 3 ~ 1 2 の脂環式炭化水素基および炭素数 6

~ 1 2 の芳香族炭化水素基等が挙げられる。

[0060] 前記炭素数 1 ~ 1 2 の直鎖または分岐鎖の炭化水素基としては、炭素数 1

~ 8 の直鎖または分岐鎖の炭化水素基が好ましく、炭素数 1 ~ 5 の直鎖また

は分岐鎖の炭化水素基がより好ましい。

[0061 ] 前記直鎖または分岐鎖の炭化水素基の好適な具体例としては、メチル基、

ェチル基、 n —プロピル基、イソプロピル基、 n - プチル基、 s e c —プチ



ル基、 t e r t —プチル基、 n —ペンチル基、 n —へキシル基および n —へ

プチル基が挙げられる。

[0062] 前記炭素数 3 ~ 1 2 の脂環式炭化水素基としては、炭素数 3 ~ 8 の脂環式

炭化水素基が好ましく、炭素数 3 または4 の脂環式炭化水素基がより好まし

い。

[0063] 炭素数 3 ~ 1 2 の脂環式炭化水素基の好適な具体例としては、シクロプロ

ピル基、シクロプチル基、シクロペンチル基およびシクロへキシル基等のシ

クロアルキル基 ；シクロプテニル基、シクロペンテニル基およびシクロへキ

セニル基等のシクロアルケニル基が挙げられる。当該脂環式炭化水素基の結

合部位は、脂環上のいずれの炭素でもよい。

[0064] 前記炭素数 6 ~ 1 2 の芳香族炭化水素基としては、フI ニル基、ビフエ二

ル基およびナフチル基等が挙げられる。当該芳香族炭化水素基の結合部位は

、芳香族環上のいずれの炭素でもよい。

[0065] 酸素原子を含む炭素数 1 ~ 1 2 の有機基としては、水素原子、炭素原子お

よび酸素原子からなる有機基が挙げられ、中でも、エーテル結合、カルボ二

ル基またはエステル結合と炭化水素基とからなる総炭素数 1 ~ 1 2 の有機基

等を好ましく挙げることができる。

[0066] ェ一テル結合を有する総炭素数 1 ~ 1 2 の有機基としては、炭素数 1 ~ 1

2 のアルコキシ基、炭素数 2 ~ 1 2 のアルケニル才キシ基、炭素数 2 ~ 1

のアルキニル才キシ基、炭素数 6 ~ 1 2 のァリール才キシ基および炭素数 2

~ 1 2 のアルコキシアルキル基などを挙げることができる。具体的には、メ

トキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロピル才キシ基、プトキシ基

、フエノキシ基、プロぺニル才キシ基、シクロへキシル才キシ基およびメ卜

キシメチル基等が挙げられる。

[0067] また、カルボ二ル基を有する総炭素数 1 ~ 1 2 の有機基としては、炭素数

2 2 のァシル基等を挙げることができる。具体的には、ァセチル基、プ

口ピオニル基、ィソプロピオニル基およびベンゾィル基等が挙げられる。

[0068] エステル結合を有する総炭素数 1 ~ 1 2 の有機基としては、炭素数 2 ~ 1



2 のァシル才キシ基等が挙げられる。具体的には、ァセチル才キシ基、プロ

ピオニル才キシ基、ィソプロピオニル才キシ基およびベンゾィル才キシ基等

が挙げられる。

[0069] 窒素原子を含む炭素数 1 ~ 1 2 の有機基としては、水素原子、炭素原子お

よび窒素原子からなる有機基が挙げられ、具体的には、シァノ基、イミダゾ

—ル基、 卜リァゾ一ル基、ベンズイミダゾ一ル基およびべンズ 卜リァゾ一ル

基等が挙げられる。

[0070] 酸素原子および窒素原子を含む炭素数 1 ~ 1 2 の有機基としては、水素原

子、炭素原子、酸素原子および窒素原子からなる有機基が挙げられ、具体的

には、才キサゾール基、才キサジァゾール基、ベンズ才キサゾール基および

ベンズ才キサジァゾ一ル基等が挙げられる。

[0071 ] 前記式 （1 ) における R 4としては、炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の炭化水素

基が好ましく、炭素数 6 ~ 1 2 の芳香族炭化水素基がより好ましく、フエ二

ル基がさらに好ましい。

[0072] [ 化14]

[0073] 前記式 （2 ) 中、 R i ~ R 4および a ~ d は、それぞれ独立に前記式 （1 ) 中

の R R 4および a ~ d と同義であり、 Y は、単結合、—S 0 2—または> C =

0 を示 し、 R 7および R 8は、それぞれ独立にハロゲン原子、炭素数 1 ~ 1 2 の

1価の有機基またはニ トロ基を示 し、mは、 0 または 1 を示す。但 し、mが

0 の時、 R 7はシァノ基ではない。 g および h は、それぞれ独立に0 ~ 4 の整

数を示 し、好ましくは 0 である。

[0074] 炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の有機基としては、前記式 （1 ) における炭素数 1

~ 1 2 の 1価の有機基と同様の有機基等を挙げることができる。



[0075] 前記重合体は、上記構造単位 （1 ) と上記構造単位 （2 ) とのモル比 （但

し、両者 （構造単位 （1 ) + 構造単位 （2 ) ) の合計は 1 0 0 である。）が

、光学特性、耐熱性および力学的特性の観点から構造単位 （1 ) ：構造単位

( 2 ) = 5 0 ：5 0 0 0 ：0 であることが好ましく、構造単位 （1 ) ：

構造単位 （2 ) = 7 0 ：3 0 0 0 ：0 であることがより好ましく、構造

単位 （1 ) ：構造単位 （2 ) = 8 0 ：2 0 0 0 ：0 であることがさらに

好ましい。

ここで、力学的特性とは、重合体の引張強度、破断伸びおよび引張弾性率

等の性質のことをいう。

[0076] また、前記重合体は、さらに、下記式 （3 ) で表される構造単位および下

記式 （4 ) で表される構造単位からなる群より選ばれる少なくとも一つの構

造単位 （ί ί ) を有 してもよい。前記重合体がこのような構造単位 （ί ί )

を有すると、該重合体を含んでなるフイルムの力学的特性が向上するため好

ましい。

[0077] [ 化15]

[0078] 前記式 （3 ) 中、 R 5および R 6は、それぞれ独立に炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の

有機基を示 し、 Ζ は、単結合、—0 —、 —S ― 、 —S 0 2—、 > C = 0 、 —C

O N H ― 、 _ C 0 0 —または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基を示 し、 n は、

0 または 1 を示す。 e および f は、それぞれ独立に0 ~ 4 の整数を示 し、好

ましくは0 である。

[0079] 炭素数 1 ~ 1 2 の 1価の有機基としては、前記式 （1 ) における炭素数 1

~ 1 2 の 1価の有機基と同様の有機基等を挙げることができる。

[0080] 炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基としては、炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の炭化水



素基、炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価のハロゲン化炭化水素基、酸素原子および窒素

原子からなる群より選ばれる少なくとも 1種の原子を含む炭素数 1 ~ 1 2 の

2 価の有機基、ならびに酸素原子および窒素原子からなる群より選ばれる少

なくとも 1種の原子を含む炭素数 1 〜 1 2 の 2 価のハロゲン化有機基等を挙

げることができる。

[0081 ] 炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の炭化水素基としては、炭素数 1 ~ 1 2 の直鎖また

は分岐鎖の 2 価の炭化水素基、炭素数 3 ~ 1 2 の 2 価の脂環式炭化水素基お

よび炭素数 6 ~ 1 2 の 2 価の芳香族炭化水素基等が挙げられる。

[0082] 炭素数 1 ~ 1 2 の直鎖または分岐鎖の 2 価の炭化水素基としては、メチレ

ン基、エチレン基、 卜リメチレン基、イソプロピリデン基、ペンタメチレン

基、へキサメチレン基およびヘプタメチレン基等が挙げられる。

[0083] 炭素数 3 ~ 1 2 の 2 価の脂環式炭化水素基としては、シクロプロピレン基

、シクロプチレン基、シクロペンチレン基およびシクロへキシレン基等のシ

クロアルキレン基 ；シクロプテニレン基、シクロペンテ二レン基およびシク

口へキセニレン基等のシク口アルケニレン基などが挙げられる。当該脂環式

炭化水素基の結合部位は、脂環上のいずれの炭素でもよい。

[0084] 炭素数 6 ~ 1 2 の 2 価の芳香族炭化水素基としては、フエ二レン基、ナフ

チレン基およびビフエ二レン基等が挙げられる。当該芳香族炭化水素基の結

合部位は、芳香族環上のいずれの炭素でもよい。

[0085] 炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価のハロゲン化炭化水素基としては、炭素数 1 ~ 1 2

の直鎖または分岐鎖の 2 価のハロゲン化炭化水素基、炭素数 3 ~ 1 2 の 2 価

のハロゲン化脂環式炭化水素基および炭素数 6 ~ 1 2 の 2 価のハロゲン化芳

香族炭化水素基等が挙げられる。

[0086] 炭素数 1 ~ 1 2 の直鎖または分岐鎖の 2 価のハロゲン化炭化水素基として

は、ジフ口才ロメチレン基、ジクロロメチレン基、テ トラフル才ロエチレン

基、テ トラクロロエチレン基、へキサフル才ロトリメチレン基、へキサクロ

口卜リメチレン基、へキサフル才ロイソプロピリデン基およびへキサクロ口

イソプロピリデン基等が挙げられる。



[0087] 炭素数 3 ~ 1 2 の 2 価のハ ロゲン化脂環式炭化水素基 としては、前記炭素

数 3 ~ 1 2 の 2 価の脂環式炭化水素基において例示 した基の少な くとも一部

の水素原子がフッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子で置換され

た基等が挙げられる。

[0088] 炭素数 6 ~ 1 2 の 2 価のハ ロゲン化芳香族炭化水素基 としては、前記炭素

数 6 ~ 1 2 の 2 価の芳香族炭化水素基において例示 した基の少な くとも一部

の水素原子がフッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子で置換され

た基等が挙げられる。

[0089] 酸素原子および窒素原子か らなる群より選ばれる少な くとも 1種の原子を

含む炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基 としては、水素原子および炭素原子と、

酸素原子および/ または窒素原子とか らなる 2 価の有機基が挙げられ、エー

テル結合、カルボニル基、エステル結合またはアミ ド結合 と炭化水素基 とを

有する総炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基等が挙げられる。

[0090] 酸素原子および窒素原子か らなる群より選ばれる少な くとも 1種の原子を

含む炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価のハ ロゲン化有機基 としては、具体的には、酸素

原子および窒素原子か らなる群より選ばれる少な くとも 1種の原子を含む炭

素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基において例示 した基の少な くとも一部の水素原

子がフッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子で置換された基等が

挙げられる。

[0091 ] 前記式 （3 ) における Z と しては、単結合、 _ 0 _ 、 _ S 0 2_ 、 > C = 0

または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の有機基が好ま しく、炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の

炭化水素基または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価のハ ロゲン化炭化水素基がより好ま

しく、炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価の炭化水素基 としては、炭素数 3 ~ 1 2 の 2 価

の脂環式炭化水素基が好ま しい。

[0092]



[0093] 前記式 （4 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h は、それぞれ独立に前記式

( 2 ) 中の R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h と同義であり、 R 5、 R 6、 Z 、 n、

e および f は、それぞれ独立に前記式 （3 ) 中の R 5、 R 6、 Z 、 n、 e および

f と同義である。なお、mが 0 の時、 R 7はシァノ基ではない。

[0094] 前記重合体は、前記構造単位 （ί ) と前記構造単位 （ί ί ) とのモル比 （

但 し、両者 （（ί ) + ( ί ί ) ) の合計は 1 0 0 である。）が、光学特性、

耐熱性および力学的特性の観点から （ί ) ： ( ί ί ) = 5 0 : 5 0 ~ 1 0 0

：0 であることが好ましく、 （ί ) ： ( ί ί ) = 7 0 : 3 0 ~ 1 0 0 : 0 で

あることがより好ましく、 （ί ) ： ( ί ί ) = 8 0 ：2 0 ~ 1 0 0 ：0 であ

ることがさらに好ましい。

[0095] 前記重合体は、光学特性、耐熱性および力学的特性の観点から前記構造単

位 し ）および前記構造単位 （ί ί ) を全構造単位中 7 0 モル％以上含むこ

とが好ましく、全構造単位中 9 5 モル％以上含むことがより好ましい。

[0096] < 重合体の合成方法>

前記重合体は、例えば、下記式 （5 ) で表される化合物 （以下 「化合物 （

5 ) 」ともいう。）および下記式 （7 ) で表される化合物 （以下 「化合物 （

7 ) 」ともいう。）からなる群より選ばれる少なくとも一つの化合物を含む

成分 （Α ) と下記式 （6 ) で表される化合物を含む成分 （Β ) とを、反応さ

せることにより得ることができる。

[0097]



[0098] 前記式 （5 ) 中、X は独立してハロゲン原子を示し、フッ素原子が好まし

い。

[0099] [化18]

[01 00] 前記式 （7 ) 中、 R 7、 R 8、丫、m、 g および h は、それぞれ独立に前記式

( 2 ) 中の R 7、 R 8、丫、 m 、 g および h と同義であり、X は、独立に前記式

( 5 ) 中のX と同義である。但し、mが0 の時、 R 7はシァノ基ではない。

[01 0 1 ] [化19]

前記式 （6 ) 中、 R aは、独立に水素原子、メチル基、ェチル基、ァセチル

基、メタンスルホニル基またはトリフル才ロメチルスルホニル基を示し、こ

の中でも水素原子が好ましい。なお、式 （6 ) 中、 R 4および a ~ d は、



それぞれ独立 に前記式 （1 ) 中の R 4および a ~ d と同義である。

[01 03] 上記化合物 （5 ) と しては、具体的には、 2 ， 6 —ジフル才 ロベ ンゾニ 卜

リル、 2 ， 5 —ジフル才 口べ ンゾニ トリル、 2 ，4 —ジフル才 ロベ ンゾニ 卜

リル、 2 ， 6 —ジクロ口べ ンゾニ トリル、 2 ， 5 —ジクロ口べ ンゾニ トリル

、 , 4 —ジクロ口べ ンゾニ トリルおよび これ らの反応性誘導体 を挙 げるこ

とがで きる。特 に、反応性 および経済性等の観点か ら、 2 ， 6 —ジフル才 ロ

ベ ンゾニ トリルおよび 2 ， 6 —ジクロ口ベ ンゾニ 卜リルが好適 に用い られる

。 これ らの化合物 は 2 種以上 を組み合わせて用いることも可能である。

[01 04] 上記式 （6 ) で表 される化合物 （以下 「化合物 （6 ) 」 ともいう。） と し

ては、具体的には、 9 ， 9 — ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル） フルオ レン、

9 ， 9 _ ビス （3 _ フエニル _ 4 — ヒ ドロキシフエニル） フルオ レン、 9 ，

9 _ ビス （3 ， 5 —ジフエニル _ 4 — ヒ ドロキシフエニル） フルオ レン、 9

， 9 _ ビス （4 — ヒ ドロキシ一 3 _ メチル フエニル） フルオ レン、 9 ， 9 -

ビス （4 — ヒ ドロキシ _ 3 ， 5 —ジメチル フエニル） フルオ レン、 9 ， 9 -

ビス （4 — ヒ ドロキシ _ 3 —シクロへキシル フェニル） フルオ レンおよび こ

れ らの反応性誘導体等が挙 げ られる。上述の化合物の中でも、 9 ， 9 _ ビス

( 4 — ヒ ドロキシフエニル） フルオ レンおよび 9 ， 9 _ ビス （3 —フエニル

_ 4 — ヒ ドロキシフエニル） フルオ レンが好適 に用い られる。 これ らの化合

物 は 2 種以上 を組み合わせて用いることも可能である。

[01 05] 上記化合物 （7 ) と しては、具体的には、 4 ，4 ' —ジフル才 口べ ンゾフ

ェノン、 4 ，4 ' —ジフル才 ロジフエニルスルホ ン、 2 ，4 ' —ジフル才 ロ

ベ ンゾフエノン、 2 ，4 ' —ジフル才 ロジフエニルスルホ ン、 2 ， 2 ' —ジ

フル才 ロベ ンゾフエノン、 2 ， 2 ' —ジフル才 ロジフエニルスルホ ン、 3 ，

3 ' —ジニ トロ一 4 ，4 ' —ジフル才 ロベ ンゾフエノン、 3 ， 3 ' —ジニ 卜

口_ 4 ，4 ' —ジフル才 ロジフエニルスルホ ン、 4 ，4 ' —ジクロ口べ ンゾ

フエノン、 4 ，4 ' —ジクロロジフエニルスルホ ン、 2 ，4 ' —ジクロ口べ

ンゾフエノン、 2 ，4 ' —ジクロロジフエニルスルホ ン、 2 ， 2 ' —ジクロ

口べ ンゾフエノン、 2 ， 2 ' —ジクロロジフエニルスルホ ン、 3 ， 3 ' —ジ



ニ トロ一 4 ， 4 ' —ジクロ口べ ンゾフエノンおよび 3 ， 3 ' —ジニ トロ一 4

， 4 ' —ジクロロジフエニルスルホ ン等 を挙 げることがで きる。 これ らの中

でも、 4 ， 4 ' —ジフル才 ロベ ンゾフエノン、 4 ， 4 ' —ジフル才 ロジフエ二

ルスルホ ンが好 ま しい。 これ らの化合物 は 2 種以上 を組み合わせて用いるこ

とも可能である。

[01 06] 化合物 （5 ) および化合物 （7 ) か らなる群 よ り選ばれる少な くとも一つ

の化合物 は、成分 （A ) 0 0 モル％中に、 8 0 モル％ ~ 1 0 0 モル％含 ま

れていることが好 ま しく、 9 0 モル％ ~ 1 0 0 モル％含 まれていることがよ

り好 ま しい。

[01 07] また、成分 （B ) は、必要 に応 じて下記式 （8 ) で表 される化合物 （以下

「化合物 （8 ) 」 ともいう。）を含む ことが好 ま しい。

[01 08] 化合物 （6 ) は、成分 （B ) 0 0 モル 0/ 0 中に、 5 0 モル 0/ 0 ~ 1 0 0 モル

% 含 まれていることが好 ま しく、 8 0 モル％ ~ 1 0 0 モル％含 まれているこ

とがよ り好 ま しく、 9 0 モル％ ~ 1 0 0 モル 0/ 0含 まれていることがさ らに好

ま しい。

[01 09] [ 化 20]

R a 〇一 a (

[01 10] 前記式 （8 ) 中、 R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e および f は、 それぞれ独立 に前記式

( 3 ) 中の R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e および f と同義であ り、 R aは、独立 に前記式

( 6 ) 中の R aと同義である。

[01 11] 前記化合物 （8 ) と しては、 ヒ ドロキノン、 レゾルシノール、 2 _ フエ二

ル ヒ ドロキノン、 4 ， 4 ' — ビフエノール、 3 ， 3 ' — ビフエノール、 4 ，

4 ' —ジ ヒ ドロキシジフエニルスルホ ン、 3 ， 3 ' —ジ ヒ ドロキシジフエ二

ルスルホ ン、 4 ， 4 ' —ジ ヒ ドロキシベ ンゾフエノン、 3 ， 3 ' —ジ ヒ ドロ



キシベ ンゾフエノン、 2 ， 2 — ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル） プロパ ン、

1 ， 1 — ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル）シクロへキサ ン、 2 ， 2 — ビス （

4 — ヒ ドロキシフエニル） _ 1 ， 1 ， 1 ， 3 ， 3 ， 3 - へ キサ フル才 ロプロパ

ンおよび これ らの反応性誘導体等が挙 げ られる。 これ らの化合物 は 2 種以上

を組み合わせて用いることも可能である。

[01 12] 上述の化合物の中でも、 レゾルシノール、 4 ， 4 ' —ビフエノール、 2 ， 2

— ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル） プロパ ン、 1 ， 1 — ビス （4 — ヒ ドロキ

シフエ二ル）シクロへキサ ン、 2 ， 2 — ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル） 一

1 ， 1 ， 1 ， 3 ， 3 ， 3 - へ キサ フル才 ロプロパ ンが好 ま しく、反応性 および

力学的特性の観点か ら、 4 ， 4 ' — ビフエノールが好適 に用い られる。

[01 13] 前記重合体は、 よ り具体的には、以下に示す方法 （に ） または方法 （I I

' ) で合成することがで きる。 これ らの中でも方法 （に ）を用いることで

、構造単位 （ί ) を有 し、特定の重量平均分子量 を有 し、かつ G P C による

ポ リスチ レン換算の分子量が一定の分子量以下である低分子量成分が少ない

重合体 を容易に得 ることがで きる。

[01 14] 方法 （に ）は、前記成分 （B ) とアル カ リ金属化合物 とを反応 させて、成

分 （B ) のアル カ リ金属塩 を得 る工程 （a ) 、 および工程 （a ) 後 の混合物

と前記成分 （A ) とを混合 し、工程 （a ) で得 られたアル カ リ金属塩 と成分

( A ) とを反応 させる工程 （b ) を含む方法である。

[01 15] 工程 （a ) では、具体的には、化合物 （6 ) や化合物 （8 ) 等のアル カ リ

金属塩が得 られ、工程 （b ) では、前記構造単位 （ί ) を有 する重合体が得

られる。

[01 16] 工程 （a ) および （b ) では、 それぞれの反応 を有機溶媒の存在下で行 う

ことが好 ま しい。

[01 17] 方法 （I に ) は、成分 （B ) とアル カ リ金属化合物 との反応 を成分 （A

) の存在下で行 う方法である。

[01 18] この方法 （I に ）では、成分 （B ) のアル カ リ金属塩 と成分 （A ) とが

反応 し、前記重合体が得 られる。



[01 19] 前記方法 （I に ）では、反応 を有機溶媒の存在下で行 うことが好 ま しい

[01 20] なお、方法 （に ) や方法 （I に ）で前記重合体 を製造する場合 には、

例 えば、反応系中 （成分 （A ) + 成分 （B ) + 有機溶媒の配合量）の成分 （

A ) と成分 （B ) の濃度の和 を大 きくすることが好 ま しい。具体的には反応

開始前の成分 （A ) と成分 （B ) の濃度の和が成分 （A ) 、成分 （B ) およ

び有機溶媒の合計量 1 0 0 w t % に対 して 2 0 w t % ~ 5 0 w t % であるこ

とが好 ま しく、 2 4 w t % ~ 3 5 w t % であることがよ り好 ま しい。

[01 2 1 ] 反応系中の成分 （A ) と成分 （B ) の濃度の和が前記範囲にあることで、

分子量分布が狭 く、分子量が 5 0 0 0 以下である低分子量成分の割合が少な

し、、つまり、末端基の数が少ない重合体が得 られる。 このため、該重合体 を

用いることで、耐着色性 に優れ、特 に、加熱 による着色が抑制 された、光透

過性 に優れるフイルムを得 ることがで きる。

[01 22] 反応 に使用するアル カ リ金属化合物 と しては、 リチウム、 カ リウムおよび

ナ トリゥ厶等のアル 力 リ金属 ；水素化 リチウム、水素化 力 リゥ厶および水素

化ナ 卜リゥ厶等の水素化 アル 力 リ金属 ；水酸化 リチウム、水酸化 力 リウ厶ぉ

よび水酸化ナ 卜リゥ厶等の水酸化 アル 力 リ金属 ；炭酸 リチウム、炭酸 力 リゥ

厶および炭酸ナ 卜リゥ厶等のアル 力 リ金属炭酸塩 ；炭酸水素 リチウム、炭酸

水素 力 リゥ厶および炭酸水素ナ 卜リゥ厶等のアル 力 リ金属炭酸水素塩な どを

挙 げることがで きる。 これ らは、 1 種 または 2 種以上 を組み合わせて用いる

ことも可能である。

[01 23] アル カ リ金属化合物 は、前記成分 （B ) 中の全ての— 0 _ R aに対 し、 アル

カ リ金属化合物 中の金属原子の量が通常 1 ~ 3 倍 当量、好 ま しくは 1 . 1 ~

2 倍 当量、 さ らに好 ま しくは 1 . 2 ~ 1 . 5 倍 当量 となる量で使用される。

[01 24] また、反応 に使用で きる有機溶媒 と しては、 N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ

ド、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド、 N _ メチル _ 2 _ ピロ リ ドン、 1 ， 3

—ジメチル 一 2 _ イ ミダゾ リジノン、 ァ一プチル ラク トン、 スルホラン、 ジ

メチルスルホキシ ド、 ジェチルスルホキシ ド、 ジメチルスルホ ン、 ジェチル



スルホ ン、 ジイソプロピルスルホ ン、 ジフエニルスルホ ン、 ジフエ二ルェ一

テル、ベ ンゾフエノン、 ジアル コキシベ ンゼ ン （アル コキシ基の炭素数 1 ~

4 ) および 卜リアル コキシベ ンゼ ン （アル コキシ基の炭素数 1 ~ 4 ) な どを

使用することがで きる。 これ らの溶媒の中でも、 N —メチル _ 2 _ ピロ リ ド

ン、 N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ ド、 スルホラン、 ジフエニルスルホ ンおよ

びジメチルスルホキシ ド等の誘電率の高い極性有機溶媒が特 に好適 に用い ら

れる。

[01 25] さ らに、前記反応の際には、ベ ンゼ ン、 トルエ ン、 キシ レン、へキサ ン、

シクロへキサ ン、オ クタン、 クロ口ベ ンゼ ン、 ジ才キサ ン、テ トラ ヒ ドロフ

ラン、 ァニソ一ルおよび フエネ 卜一ルな どの水 と共沸する溶媒 をさ らに用い

ることもで きる。

[01 26] 成分 （A ) と成分 （B ) の使用割合は、成分 （A ) と成分 （B ) との合計

を 1 0 0 モル 0/ 0 と した場合 に、成分 （A ) が好 ま しくは 4 5 モル 0/ 0以上 5 5

モル 0/ 0以下、 よ り好 ま しくは 5 0 モル 0/ 0以上 5 2 モル 0/ 0以下、 さ らに好 ま し

くは 5 0 モル 0/ 0 を超 えて 5 2 モル 0/ 0以下であ り、成分 （B ) が好 ま しくは 4

5 モル ％以上 5 5 モル ％以下、 よ り好 ま しくは 4 8 モル ％以上 5 0 モル ％以

下であ り、 さ らに好 ま しくは 4 8 モル％以上 5 0 モル％未満である。

[01 27] また、反応温度 は、好 ま しくは 6 0 ~ 2 5 0 °C、 よ り好 ま しくは 8 0 ~ 2

0 0 °C の範囲である。反応時間は、好 ま しくは 1 5 分〜 1 0 0 時間、 よ り好

ま しくは 1 時間〜 2 4 時間の範囲である。

[01 28] < 重合体の物性等>

前記重合体 （I ) は、 丁 0 3 0 1 1製 1 1 1_ 〇 _ 8 2 2 0 型 G P C 装置 （カラ

厶 ：T S K g e I _ Μ、展開溶剤 ：テ トラ ヒ ドロフラン （以下 「T H F 」

ともいう。））を用いて測定 した、ポ リスチ レン換算の重量平均分子量 （Μ

w ) が、好 ま しくは 5 ， 0 0 0 5 0 0 , 0 0 0 、 よ り好 ま しくは 1 5 ， 0

0 0 4 0 0 , 0 0 0 、 さ らに好 ま しくは 3 0 ， 0 0 0 3 0 0 , 0 0 0 で

ある。

[01 29] 前記重合体 （I I ) は、 丁 0 3 0 1~1 製 1 1 1_ 〇 _ 8 2 2 0 型 G P C 装置 （力



ラム ：S u p e r H 2 0 0 0 および S u p e r H 4 0 0 0 、 ガ一 ドカラム ：

S u p e r H - L を連結 したカラム、展開溶剤 ：T H F ) を用いて測定 した

、ポ リスチ レン換算の重量平均分子量 （M w ) が、好 ま しくは 2 . 5 X 0 4

~ 5 . O X 1 0 5であ り、 よ り好 ま しくは 5 . 0 X 0 4~ 4 . O X 1 0 5であ り

、 よ り好 ま しくは 7 . 0 X 0 4~ 3 . O X 1 0 5である。

[01 30] また、前記重合体は、 G P C による積分分子量分布曲線か ら算出 した、重

合体全体 に対するG P C によるポ リスチ レン換算の分子量が 5 . 0 X 1 0 3以

下である低分子量成分の占める量 （割合）が、好 ま しくは 5 . 0 % 以下であ

り、 よ り好 ま しくは 3 . 5 % 以下である。

[01 3 1 ] 重合体の分子量およびその分布が前記範囲にあることで、耐着色性、特 に

、高温 に曝された場合でも耐着色性 に優れる重合体 となる。 このため、重合

体 （I I ) を含む フ イル ム は、光透過性、特 に、高温 に曝された場合でも光

透過性 に優れる。

[01 32] なお、ポ リスチ レン換算の分子量が 5 . 0 X 1 0 3以下である低分子量成分

の占める量は、具体的には、 T O S O H 製 H L C — 8 2 2 0 型 G P C 装置 （

カラム ：S u p e r H 2 0 0 0 および S u p e r H 4 0 0 0 、 ガ一 ドカラム

：S u p e r H - L 展開溶剤 ：T H F 、検 出器 ：U V 2 5 4 n m、流量 ：

0 . 6 m I / m ί n ) を用いて、分子量 5 . 0 X 1 0 3のポ リスチ レン標準試

料の溶 出時間よ り前 に溶 出する成分のクロマ トグラムにおける積分値 と、分

子量 5 . 0 X 1 0 3のポ リスチ レン標準試料の溶 出時間よ り後 に溶 出する成分

のクロマ トグラムにおける積分値 を測定することによ り算出することがで き

る。

[01 33] 前記重合体は、熱重量分析法 （T G A ) で測定 した熱分解温度が、好 ま し

くは 4 0 0 °C 以上、 よ り好 ま しくは 4 2 5 °C 以上、 さ らに好 ま しくは 4 5 0

°C 以上である。

[01 34] < フ イル ム >

本発明に係 るフイルムは、前記重合体 を含む。 このため、本発明に係 るフ

イル ム は、着色性、耐熱性 および光透過性 に優れる。



[01 35] また、前記重合体 （I I ) を含むフイルムは、耐熱着色性、耐熱性および

光透過性がさらに優れる。 したがって、これらのフイルムは、導光板、偏光

板、ディスプレイ用フイルム、光ディスク用フイルム、透明導電性フイルム

、導波路板などのフイルムとして好適に使用できる。

[01 36] < フィル厶の製造方法>

本発明のフイルムの製造方法としては、特に制限されないが、前記重合体

を含む重合体組成物を基板上に塗布 して塗膜を形成する工程と、該塗膜から

有機溶媒を除去する工程を含む方法が挙げられる。

[01 37] また、前記塗膜を形成する工程の後、または有機溶媒を除去する工程の後

に、該塗膜または有機溶媒が除去された塗膜を焼成する工程 （以下 「焼成ェ

程」ともいう。）を含むことが好ましい。前記焼成する工程を含むことで、

前記特定の熱収縮率を有するフィル厶を得ることができる。

[01 38] 前記塗膜から有機溶媒を除去する工程は、前記焼成工程において同時に行

うこともできるが、上記焼成工程の前に、有機溶媒を除去する工程を行うこ

とが好ましい。なお、基板から剥離 した塗膜を焼成際には、基板から塗膜を

剥離する前に予め塗膜から有機溶媒を除去する工程を含むことが好ましい。

[01 39] 前記重合体組成物としては、前記重合体を含む組成物であれば特に制限さ

れないが、具体的には、前記の方法 （に）または （I に）で得られた重合

体と有機溶媒との混合物をそのまま使用することができる。このような重合

体組成物を用いることで、容易に、安価にフイルムを製造することができる

[0140] また、前記重合体組成物は、前記の方法 （に）または （I に）で得られ

た重合体と有機溶媒との混合物から、重合体を固体分として単離 （精製） し

た後、有機溶媒に再溶解させて重合体組成物を調製することもできる。

このような重合体組成物を用いることで、より着色が少なく、光透過性に

優れるフイルムを製造することができる。

[0141 ] 前記重合体を固体分として単離 （精製）する方法は、例えば、メタノール

等の重合体の貧溶媒に重合体を再沈殿させ、その後ろ過 し、次いで減圧乾燥



することにより行うことができる。

[0142] 前記重合体を溶解する有機溶媒としては、例えば、塩化メチレン、テ トラ

ヒドロフラン、シクロへキサノン、 N，N —ジメチルホルムアミド、 N，N

—ジメチルァセ 卜アミド、 N —メチルピロリドンおよびァ一プチロラクトン

が好適に用いられ、塗工性、経済性の観点から、好ましくは、塩化メチレン

、N , N —ジメチルァセ 卜アミドおよび N —メチルピロリドンが好適に使用

される。これらの溶媒は、 1種単独であるいは 2 種以上を併用することがで

きる。

[0143] 前記重合体を溶解させた重合体組成物中の重合体濃度は、用いる重合体の

分子量にもよるが、通常、 5 ~ 4 0 質量％、好ましくは7 ~ 2 5 質量％であ

る。重合体組成物中の重合体の濃度が前記範囲にあると、厚膜化可能で、ピ

ンホールが生じにくく、表面平滑性に優れるフイルムを形成することができ

る。

[0144] なお、重合体組成物の粘度は、用いる重合体の分子量や濃度にもよるが、

通常、 2 ，0 0 0 0 0 , O O O m P a . s 、好ましくは3 ，0 0 0 5

0 ，0 0 0 m P a - s である。重合体組成物の粘度が前記範囲にあると、成

膜中の組成物の滞留性に優れ、厚みの調整が容易であるため、フイルムの成

形が容易である。

[0145] 本発明のフイルムは、本質的に、前記重合体のみからなることが好ましい

が、所望の用途に応 じて、老化防止剤などの添加剤を含んでもよい。老化防

止剤を含有することで、得られるフィル厶の耐久性をより向上させることが

できる。

[0146] 老化防止剤としては、好ましくはヒンダ一 ドフエノール系化合物を挙げる

ことができる。

[0147] 本発明で使用することのできるヒンダ一 ドフエノール系化合物としては、

卜リエチレングリコール一ビス [ 3 _ ( 3 _ t e r t —プチル一5 _ メチル

_ 4 —ヒドロキシフエニル）プロ才ネ一 卜] 、 1，6 —へキサンジ才一ル一

ビス [ 3 — ( 3 ， 5 _ ジ一 t e r t _ プチル一4 —ヒドロキシフエニル）プ



口ビオネ一 卜] 、 2 ， 4 _ ビス_ ( n —才クチルチオ）一6 _ ( 4 —ヒドロ

キシ一3 ， 5 —ジ一 t e r t — プチルァニリノ）一3 ， 5 — 卜リアジン、ぺ

ンタエリスリ卜一ルテ トラキス [ 3 — ( 3 ， 5 - t e r t —プチル一4 —ヒ

ドロキシフエニル）プロビオネ一 卜] 、 1 ， 1 ， 3 _ 卜リス [ 2 —メチル一

4 _ [ 3 - ( 3 ， 5 _ ジ一 t e r t —プチル_ 4 _ ヒドロキシフエニル）プ

口ピオニル才キシ] _ 5 _ t e r t _ プチルフエ二ル] プタン、 2 ， 2 —チ

才一 ジェチレンビス [ 3 _ ( 3 ， 5 _ ジ一 t e r t _ プチル一4 —ヒドロキ

シフエニル）プロビオネ一 卜] 、才クタデシル_ 3 _ ( 3 ， 5 _ ジ_ 6 「

t —プチル一4 —ヒドロキシフエニル）プロビオネ一 卜、 N， N —へキサメ

チレンビス （3 ， 5 —ジ一 t e r t — プチル一4 —ヒドロキシ一ヒドロシン

ナマミ ド）、 1， 3 ， 5 — 卜リメチル一2 ，4 ， 6 — 卜リス （3 ， 5 — ジ一

t e r t _ プチル一4 —ヒドロキシベンジル）ベンゼン、 卜リス_ ( 3 ， 5

—ジ一 t e r t —プチル一4 —ヒドロキシベンジル）一イソシァヌレイ 卜、

および、 3 ， 9 — ビス [ 2 — 〔3 — ( 3 — t e r t —プチル一4 — ヒドロキ

シ_ 5 _ メチルフエニル）プロピオニル才キシ〕_ 1 ， 1 —ジメチルェチル

] - 2 , 4 ， 8 ， 0 —テ 卜ラオキサスピロ [ 5 . 5 ] ゥンデカンなどを挙

げることができる。

[0148] 前記重合体組成物に老化防止剤を配合する場合には、前記老化防止剤の配

合量は、重合体 1 0 0 重量部に対 して好ましくは0 . 0 1 ~ 1 0 重量部であ

る。

[0149] 前記重合体組成物を基板上に塗布 して塗膜を形成する方法としては、ロー

ルコ一 卜法、グラビアコ一 卜法、スピンコ一 卜法および ドクタープレー ドを

用いる方法等が挙げられる。

[01 50] 塗膜の厚さは、特に限定されないが、例えば 1 ~ 2 5 O mであり、好ま

しくは 2 ~ 1 5 0 mであり、より好ましくは 5 ~ 1 2 5 mである。

[01 5 1 ] 前記基板としては、ポリエチレンテレフタレ一 卜 （P E T ) フイルムおよ

び S U S 板などが挙げられる。

[01 52] 前記フイルムの製造方法において、塗膜から有機溶媒を除去する方法は、



具体的には塗膜 を加熱することによ り行 うことがで きる。加熱の条件は、塗

膜か ら有機溶媒 を除去で きればよ く、基板や重合体 に応 じて適宜決めればよ

いが、例 えば加熱温度が 3 0 °C ~ 3 0 0 °Cであることが好 ま しく、 4 0 °C ~

2 5 0 °Cであることがよ り好 ま しく、 5 0 °C ~ 2 3 0 °Cであることがさ らに

好 ま しい。

[01 53] また、加熱時間 と しては、 1 0 分〜 8 時間であることが好 ま しい。なお、

加熱は二段階以上で行 ってもよい。具体的には、 3 0 ~ 8 0 °Cの温度で 1 0

分〜 2 時間乾燥後、 1 0 0 °C ~ 2 5 0 °Cでさ らに 1 0 分〜 2 時間加熱するな

どである。 また、必要 に応 じて、窒素雰囲気下、 または減圧下にて乾燥 を行

つてもよい。

[ 0 154] また、前記焼成工程 は、特定の温度で行 うことが好 ま しく、好 ま しくは 2

1 0 °C ~ 3 5 0 °C、 よ り好 ま しくは 2 2 0 °C ~ 3 3 0 °C、 さ らに好 ま しくは

2 3 0 °C ~ 3 2 0 °Cで焼成することがさ らに好 ま しい。焼成時間 と しては、

1 0 分〜 5 時間であることが好 ま しい。

[01 55] 焼成雰囲気は、特 に制限されないが、大気下 または不活性 ガス雰囲気下等

であることが好 ま しく、不活性 ガス雰囲気下であることが特 に好 ま しい。

[ 0 156] 不活性 ガスと しては、着色性の観点か ら窒素、 アル ゴン、ヘ リウムな どが

挙 げ られ、窒素であることが好 ま しい。

[ 0 157] 前記焼成工程 は、前記基板上 に形成 された塗膜 を基板 ごと焼成 してもよい

が、基板の性質に影響 されない点か ら、前記基板上 に形成 された塗膜 を基板

か ら剥離 し、 その後焼成することが好 ま しい。

[ 0 158] 得 られたフイルムは、基板か ら剥離 して用いることがで きる し、あるいは

用いる基板の種類や フ イル ム の 用途 にもよるが剥離せずにそのまま用いるこ

ともで きる。

[ 0 159] < フ イル ム の物性等>

本発明の フ イル ム は、 J I S K 7 3 3 (熱処理温度 2 2 0 °C、 6 0 分

) における熱収縮率が— 0 . 1 ~ 0 . 1 % であ り、好 ま しくは— 0 . 0 5 ~

0 . 0 5 %であ り、 さ らに好 ま しくは一 0 . 0 3 ~ 0 . 0 3 %である。



[01 60] なお、 「熱収縮率」は、 J I S K 7 1 3 3 に準 じて測定することで求め

られ、具体的には、熱処理 と して、所定の温度 （2 2 0 °C ) に設定された恒

温室の中に、あ らか じめ正確な長 さを測定 したフイルム （1 O O m m X l 0

O m m ) を無緊張状態で入れ、 6 0 分保持 した後、取 り出 し、室温 に戻 して

か らその寸法の変化 を読み取 る。 そ して、熱処理前の長 さ L 0と熱処理後の長

さ しょ り、次式によ り熱収縮率 を求める。

熱収縮率 = ( L - L ) X O O / L (%)

[01 6 1 ] また、本発明の フ イル ム は、熱処理の際の温度 を 2 4 0 °C に変更 した以外

は上記 と同様 に測定 した場合の熱収縮率が、好 ま しくは— 0 . 2 ~ 0 . 2 %

であ り、 よ り好 ま しくは一 0 . 1 ~ 0 . 1 % であ り、 さ らに好 ま しくは _ 0

. 0 5 0 . 0 5 % であ り、特 に好 ま しくは _ 0 . 0 3 ~ 0 . 0 3 % である

[ 0 162] このような、熱収縮率の値が前記範囲にあるフイルムは、例 えばフイルム

上 に素子 または配線 を形成する際に高温 に曝された場合 においても寸法変化

が少ないため、形成 された素子 または配線 に生 じる応力および変位量が少な

いため好 ま しい。

[01 63] 本発明の フ イル ム の厚みは、所望の用途 に応 じて適宜選択 されるが、好 ま

しくは 1 ~ 2 5 O m、 よ り好 ま しくは 2 ~ 1 5 O m、 さ らに好 ま しくは

、 1 0 ~ 1 5 m である。

[01 64] また、本発明のフィル厶は、 R i g a k u 製 T h e r m o P l u s

D S C 8 2 3 0 を用い、昇温速度 2 0 °C/m i n 窒素下で測定 したガラス転移

温度 （丁 g ) が、 2 3 0 ~ 3 5 0 °C であることが好 ま しく、 2 4 0 ~ 3 3 0

°C であることがよ り好 ま しく、 2 5 0 ~ 3 0 0 °C であることがさ らに好 ま し

い。

本発明のフイルムは、 このようなガラス転移温度 を有することによ り、優

れた耐熱性 を有する。

[01 65] また、本発明のフイルムは、厚みが 3 0 m である場合 に、 J I S K 7

0 5 透明度試験法 における全光線透過率が、 8 5 % 以上であることが好 ま



しく、 8 8 % 以上であることがよ り好 ま しい。全光線透過率 は、ヘイズメ一

タ一 S C — 3 H (スガ試験機社製）を用いて測定することがで きる。

本発明のフイルムは、透過率が このような範囲にあることで、特 に高い光

線透過率 を有する。

[01 66] 本発明のフイルムは、厚みが 3 0 m である場合 に、 Y I 値 （イエ ロ (

ンデ ックス）が、 3 . 0 以下であることが好 ま しく、 2 . 5 以下であること

がよ り好 ま しく、 2 . 0 以下であることがさ らに好 ま しい。 Y I 値 は、 スガ

試験機社製 S M — T 型色彩測定器 を用いて測定することがで きる。 Y I 値 が

このような範囲にあることで、着色の しに くいフイルムを得 ることがで きる

[01 67] また、本発明のフイルムは、厚みが 3 0 m である場合 に、熱風乾燥機 に

て大気中 2 3 0 °C で 1 時間の加熱 を行 った後の Y I 値 が 3 . 0 以下であるこ

とが好 ま しく、 2 . 5 以下であることがよ り好 ま しく、 2 . 0 以下であるこ

とがさ らに好 ま しい。 Y I 値 が このような範囲にあることで、高温下でも着

色の しに くいフイルムを得 ることがで きる。

[01 68] 本発明のフイルムは、該 フイルムを N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ ド （D M

A c ) に溶解 させて得 られる溶液であ って、前記重合体の濃度が 1 0 重量％

である溶液の Y I 値 が、 3 2 . 0 以下であることが好 ま しい。

具体的には、

本発明のフイルムを 2 0 0 °C で 6 時間乾燥 した後 に、 D M A c に溶解 して

得 られる溶液であ つて、前記重合体の濃度が 1 0 重量％である溶液の Y I 値

は、 1 5 . 0 以下であることが好 ま しく、 7 . 0 以下であることがさ らに好

ま しい。

[01 69] また、本発明のフイルムを 2 0 0 °C で 6 時間乾燥 した後、 さ らに 2 7 0 °C

で 1 時間乾燥 した後 に、 D M A c に溶解 して得 られる溶液であ つて、前記重

合体の濃度が 1 0 重量％である溶液の Y I 値 は、 3 2 . 0 以下であることが

好 ま しく、 3 0 . 0 以下であることがよ り好 ま しく、 2 0 . 0 以下であるこ

とがさ らに好 ま しい。



[01 70] 溶液 の Y I 値 は、 これ らの溶液の色相 を紫外可視分光光度計 （V _ 5 7 0

( J A S C O 社製）、 C 光源、視野角 1 0 度）にて測定 し算出 した。

[01 7 1 ] Y I 値 が このような範囲にあることで、着色の しに くい、特 に高温下でも

着色 しに くいフイルムを得 ることがで き、導光板、偏光板、デ ィスプ レイ用

フイルム、光デ ィスク用 フイルム、透明導電性 フイルム、導波路板な どのフ

イルムに好適 に用いることがで きる。

[01 72] 本発明の フ イル ム は、波長 6 3 3 n m の光 に対 して、好 ま しくは 1 . 5 5

~ 1 . 7 5 、 よ り好 ま しくは 1 . 6 0 ~ 1 . 7 0 の屈折率 を有する。屈折率

は、 プ リズム力ブラ モデル 2 0 0 ( M e t r i c o n 社製）を用いて測

定することがで きる。

[01 73] 本発明の フ イル ム は、引張強度が、 5 0 ~ 2 0 O M P a であることが好 ま

しく、 8 0 ~ 1 5 O M P a であることがよ り好 ま しい。引張強度 は、引張試

験機 5 5 4 3 ( I N S T R O N 社製）を用いて測定することがで きる。

[01 74] 本発明のフイルムは、破断伸びが、 5 ~ 1 0 0 % であることが好 ま しい。

破断伸びは、引張試験機 5 5 4 3 ( I N S T R O N 社製）を用いて測定する

ことがで きる。

[01 75] 本発明の フ イル ム は、引張弾性率が、 2 . 5 4 . O G P a であることが

好 ま しく、 2 . 7 3 . 7 G P a であることがよ り好 ま しい。引張弾性率 は

、引張試験機 5 5 4 3 ( I N S T R O N 社製）を用いて測定することがで き

る。

[01 76] 本発明の フ イル ム は、湿度膨張係数が、 1 5 p p m / % R H 以下であるこ

とが好 ま しく、 1 2 p p m / % R H 以下であることがよ り好 ま しい。湿度膨

張係数 は、 T M A ( S I I ナ ノテ クノロジ一社製、 T M A — S S 6 1 0 0 )

湿度制御才 プシ ヨンを用いて測定することがで きる。 フィル厶の膨張係数が

前記範囲にあると、 フイルムの寸法安定性 （環境信頼性）が高いことを示す

ため導光板、偏光板、デ ィスプ レイ用 フイルム、光デ ィスク用 フイルム、透

明導電性 フイルム、導波路板な どのフイルム と して と してよ り好適 に用いる

ことがで きる。



[01 77] また、前記重合体および重合体組成物 は、主に上述の フ イル ム を製造する

ために用い られる重合体組成物 と して好適 に使用で きる。

実施例

[01 78] 以下、本発明を実施例 によ り具体的に説明する。

[01 79] ( - ) 構造分析

下記実施例 1 ― 1 ~ 6 および比較例 1 ― 1 ~ 4 で得 られた重合体の構造分

析 は、 I R ( A T R 法、 F T _ I R ， 6 7 0 0 、 N I C O L E T 社製）およ

び N M R ( A D V A N C E 5 0 0 型， B R U K A R社製）によ り行 った。

[01 80] ( 1 - 2 ) 重量平均分子量

下記実施例 1 ― 1 ~ 6 および比較例 1 ― 1 ~ 4 で得 られた重合体の重量平

均分子量は、 T O S O H 製 H L C — 8 2 2 0 型 G P C 装置 （カラム ：T S K

9 e I _ Μ、展開溶剤 ：T H F ) を用いて測定 した。検 出器は R I 、流量

0 . 6 m l / m ί η 、測定濃度 0 . 2 重量％、標準ポ リスチ レン換算。

[01 8 1 ] ( 1 - 3 ) ガラス転移温度 （T g )

下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用 フィル 厶

のガラス転移温度 は R ί g a k u 社製、 T h e r m o P l u s D S C 8

2 3 0 を用いて、昇温速度 2 0 °C / 分 と して評価 した。

[01 82] ( - 3 ' ) 熱分解温度

下記実施例 1 ― 1 ~ 6 および比較例 1 ― 1 ~ 4 で得 られた重合体の熱分解

温度 を熱重量分析法 （T G A ：窒素雰囲気下、昇温速度 1 0 °C / 分、 5 % 重

量減少温度）によ り測定 した。

[01 83] ( - 4 ) 機械 的強度

下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用 フィル 厶

の室温 における引張強度、破断伸び、引張弾性率 を、 J I S 7 1 2 7 に

準 じて、引張試験機 5 5 4 3 ( I N S T R O N 社製）を用いて測定 した。

[01 84] ( 1 - 5 ) 光学特性

下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用 フィル 厶

について、全光線透過率、 Y I 値 を J I S K 7 0 5 透明度試験法 に準 じ



て測定 した。具体的には、 フ イル ム の全光線透過率 をスガ試験機社製 s c _

3 H 型ヘイズメータ一を用いて、 Y I 値 （イエ ロ一インデ ックス）をスガ試

験機社製 S M — T 型色彩測定器 を用いて測定 した （加熱前 Y 1 )。

[01 85] さ らに、下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用

フ イル ム を熱風乾燥機 にて大気中 2 3 0 °C で 1 時間の加熱 を行 った後の Y I

値 をスガ試験機社製 S M — T 型色彩測定器 を用いて測定 した （加熱後 Y I )

[01 86] 下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用 フィル 厶

の屈折率 は、 プ リズム力ブラ モデル 2 0 0 ( M e t r i c o n 社製）を

用いて測定 した。なお、屈折率 は、波長 6 3 3 n m を用いて測定 した。

[01 87] ( 1 - 6 ) 熱収縮率

下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用 フィル 厶

を用いて、 J I S K 7 3 3 に準 じて実施 した。具体的には、所定の温度

( 2 2 0 °C または 2 4 0 °C ) に設定された恒温室の中にあ らか じめ正確な長

さを測定 した フ イル ム （1 O O m m X l O O m m ) を無緊張状態で入れ、 6

0 分保持 した後、取 り出 し、室温 に戻 してか らその寸法の変化 を読み取 った

。熱処理前のフイルム長 さ L 0と熱処理後のフイルムの長 さ しょ り、次式によ

り熱収縮率 を求めた。

熱収縮率 = ( L - L ) X O O / L (%)

[01 88] ( 1 - 7 ) 湿度膨張係数 （C H E )

下記実施例 1 _ 1 ~ 6 および比較例 1 _ 1 ~ 4 で得 られた評価用 フィル 厶

の湿度膨張係数 は、 T M A ( S I I ナ ノテ クノロジ一社製 T M A — S S 6 1

0 0 、湿度制御才 プシ ヨン付 き、湿度条件 ：4 0 % R H か ら 7 0 % R H へ 1

0 % 毎 に湿度 を変更 （引張法 ：荷重 5 g ) 、温度 2 3 °C、各湿度で 2 時間保

持、傾 きか らC H E を算出、サ ンプルサイズ 4 m m X 2 0 m m 、厚み 3 0 从

m、チャック間 1 O m m ) によ り測定 した。

[01 89] [ 実施例

3 L の 4 つ 口 フ ラ ス コ に成分 （B ) : 9 ， 9 — ビス （3 —フ エニル 一 4 —



ヒ ドロキシフエニル） フルオ レン （以下 「B P P F L 」 ともいう。） 1 2 5

. 6 5 g ( 0 . 2 5 0 m o l ) 、炭酸 力 リウ厶 4 1 . 4 6 g ( 0 . 3 0 0 m

o I ) 、 N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ ド （以下 「D M A c 」 ともいう。） 6

4 3 g および トルエ ン 1 6 1 g を添加 した。続 いて、 4 つ口フラスコに温度

計、撹拌機、窒素導入管付 き三方 コック、 D e a n _ S t a r k 管 および冷

却管 を取 り付 けた。

[ 0 190] 次いで、 フラスコ内を窒素置換 した後、得 られた溶液 を 1 4 0 °C で 3 時間

反応 させ、生成する水 を D e a n - S t a r k 管か ら随時取 り除いた。水の

生成が認め られな くな った ところで、溶液 を室温 まで冷却、次いで成分 （A

) ： , 6 —ジフル才 口べ ンゾニ トリル 3 4 . 9 5 g ( 0 . 2 5 m o I )

を加え、徐 々に温度 を 1 4 0 °C まで上昇 させ、 そのままの温度で 6 時間反応

させた。

[ 0 19 1 ] 室温 （2 5 °C ) まで冷却後、精製 した塩 をろ紙で除去 し、 ろ液 をメタノ一

ル に投 じて再沈殿 させ、 ろ別 によ りろ物 （残渣）を単離 した。得 られた ろ物

を 6 0 °C で一晩真空乾燥 し、 白色粉末 （重合体）を得た （収量 1 5 0 . 7 7

g 、収率 1 0 0 % ) 。

[ 0 192] 得 られた重合体の物性 を表 1 に示す。得 られた重合体の構造分析及び重量

平均分子量の測定を行 った。結果は、赤外吸収 スペ ク トルの特性吸収 は、 3

0 3 5 c m - 1 ( C _ H 伸縮）、 2 2 2 9 c m - 1 ( C N ) 、 5 7 4 c ~ 4

9 9 c m - 1 (芳香環骨格吸収）、 1 2 4 0 c m - 1 ( _ 0 _ ) であ り、重量平均

分子量は 9 4 ， 0 0 0 であ った。

[ 0 193] 次いで、得 られた重合体 を D M A c に再溶解 し、重合体濃度 2 0 質量％の

重合体組成物 を得た。該重合体組成物 を、ポ リエチ レンテ レフタラー 卜 （P

E T ) か らなる基板上 に ドクタープ レー ドを用いて塗布 し、 7 0 °C で 3 0 分

乾燥 させ、ついで 1 0 0 °C で 3 0 分乾燥 してフイルム と した後、 P E T 基板

よ り剥離 した。 その後、 フイルムを金枠 に固定 し、 さ らに焼成工程 と して、

2 3 0 °C で 2 時間、大気下で焼成 して、膜厚 3 0 m の評価用 フイルムを得

た。



得 られた評価用 フイルムの物性 を表 1 に示す。

[01 94] [ 実施例 1 _ 2 ]

成分 （B ) ：B P P F L ( 0 . 2 5 0 m o I ) の代わ りに 9 ， 9 _ ビス （

4 — ヒ ドロキシフエニル） フルオ レン （以下 「B P F L 」 ともいう。） 8 7

. 6 0 g ( 0 . 2 5 O m o I ) を使用 した以外は実施例 1 ― 1 と同様 に行 つ

た。

得 られた重合体および評価用 フィル厶の物性 を表 1 に示す。

[01 95] [ 実施例 1 _ 3 ]

実施例 1 ― 1 の焼成工程 において、焼成温度 を 2 3 0 °C か ら 2 7 0 °C に変

更 し、焼成雰囲気を大気下か ら窒素雰囲気下に変更 した以外は実施例 1 _ 1

と同様 に つた。

得 られた重合体および評価用 フィル厶の物性 を表 1 に示す。

[01 96] [ 実施例 1 _ 4 ]

成分 （Β ) ：B P P F L ( 0 . 2 5 0 m ο I ) の代わ りに B P F L 5 2 .

5 6 g ( 0 . 1 5 0 m o l ) と 2 ， 2 — ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル） 一

1 ， 1 ， 1 ， 3 ， 3 ， 3 _ へ キサ フル才 ロプロパ ン （以下、 「B i s _ F 」 と

もいう。） 3 3 . 6 2 g ( 0 . 0 O m o I ) を使用 した以外は実施例 1 ―

と同様 に行 った。

得 られた重合体および評価用 フィル厶の物性 を表 1 に示す。

[01 97] [ 実施例 1 _ 5 ]

成分 （B ) ：B P P F L ( 0 . 2 5 0 m o I ) の代わ りに B P F L 7 8 .

9 2 g ( 0 . 2 2 5 m o l ) と 1 ， 1 _ ビス （4 — ヒ ドロキシフエニル）シ

クロへキサ ン （以下、 「B i s-Z 」 ともいう。） 6 . 7 2 g ( 0 . 0 2 5 m o

) を使用 した以外は実施例 1 ― 1 と同様 に行 った。

得 られた重合体および評価用 フィル厶の物性 を表 1 に示す。

[01 98] [ 実施例 1 _ 6 ]

成分 （B ) ：B P P F L ( 0 . 2 5 0 m o I ) の代わ りに B P F L 8 7 .

6 9 g ( 0 . 2 5 0 m o I ) を用い、成分 （A ) ：2 , 6 — ジフル才 ロベ ン



ゾニ トリリレ （0 . 2 5 1 m o I ) の代わ りに4 ， 4 ' —ジクロロジフエニルス

ルホン 7 2 . 5 g ( 0 . 2 5 m o I ) を使用 した以外は実施例 1 _ 1 と

同様に行 った。

得 られた重合体および評価用フィル厶の物性を表 1 に示す。

[01 99] [ 比較例 1 — 1 ]

実施例 1 ― 1 の焼成工程における焼成温度を 2 3 0 °C か ら2 0 0 °C に変更

し、焼成雰囲気を大気下か ら窒素雰囲気下に変更 した以外は実施例 1 _ 1 と

同様に行 った。

得 られた重合体および評価用フィル厶の物性を表 1 に示す。

[0200] [ 比較例 1 _ 2 ]

実施例 1 ― 2 の焼成工程における焼成温度を 2 3 0 °C か ら2 0 0 °C に変更

し、焼成雰囲気を大気下か ら窒素雰囲気下に変更 した以外は実施例 1 _ 2 と

同様に行 った。

得 られた重合体および評価用フィル厶の物性を表 1 に示す。

[0201 ] [ 比較例 1 — 3 ]

実施例 1 ― 6 の焼成工程における焼成温度を 2 3 0 °C か ら2 0 0 °C に変更

し、焼成雰囲気を大気下か ら窒素雰囲気下に変更 した以外は実施例 1 _ 6 と

同様に行 った。

得 られた重合体および評価用フィル厶の物性を表 1 に示す。

[0202] [ 比較例 1 _ 4 ]

成分 （B ) ：B P F L 8 7 . 6 9 g ( 0 . 2 5 0 m o I ) の代わ りに4 ，

4 ' —ジヒ ドロキシビフエニル 4 6 . 5 5 g ( 0 . 2 5 0 m o I ) を使用 し

た以外は実施例 1 _ 6 と同様に行 った。 フィル厶の焼成工程は 2 3 0 °C では

フイルムの変形が見 られたため、 2 0 0 °C に変更 した。

得 られた重合体および評価用フィル厶の物性を表 1 に示す。なお、 2 4 0

°C で熱処理 した後の熱収縮率は、評価用フイルムが波打ち して測定できなか

つたため、測定できなかつた。

[0203]





下記実施例 2 _ 1 ~ 6 および比較例 2 _ 1 ~ 5 で得 られた重合体の構造分

析は、 I R ( A T R法、 F T _ I R， 6 7 0 0 、N I C O L E T 社製）およ

びN M R ( A D V A N C E 5 0 0 型， B R U K A R社製）により行った。

[0205] ( 2 - 2 ) 重量平均分子量

下記実施例 2 _ 1 ~ 6 および比較例 2 _ 1 ~ 5 で得 られた重合体の重量平

均分子量は、 T O S O H製 H L C —8 2 2 0 型G P C装置 （カラム ：S u p

e r H 2 0 0 0 およびS u p e r H 4 0 0 0 、ガ一 ドカラム ：S u p e r H

_ L を連結 したカラム、展開溶剤 ：T H F ) を用いて測定 した。検出器はU

V 、波長 2 5 4 n m、流量 0 . 6 m l / m ί n 、測定濃度 0 . 3 重量％、標

準ポリスチレン換算。また、G P C によるポリスチレン換算の分子量が 5 .

0 X 1 0 3以下である成分の重合体全体に対する占める量は、G P C による積

分分子量分布曲線より算出した。

[0206] ( 2 - 3 ) ガラス転移温度 （T g )

下記実施例 2 _ 1 ~ 6 および比較例 2 _ 1 ~ 5 で得 られた評価用フィル厶

のガラス転移温度は、 R i g a k u 製 T h e r m o P l u s D S C 8

2 3 0 を用い、昇温速度 2 0 °C/m i n 窒素下で測定 した。

[0207] ( 2 - 4 ) 光学特性

下記実施例 2 _ 1 ~ 6 および比較例 2 _ 1 ~ 5 で得 られた評価用フィル厶

、および該フイルムをさらに2 7 0 °Cで 1 時間焼成 した後の、それぞれのフ

イルムを下記実施例 2 _ 1 ~ 6 および比較例 2 _ 1 ~ 5 で得 られる重合体の

濃度が 1 0 重量％となるようにD M A c に溶解させた溶液の、色相 （Y I 値

) を紫外可視分光光度計 （J A S C O社製型番V _ 5 7 0 、C 光源、視野角

0 度）にて測定 した。

また、下記実施例 2 _ 1 ~ 6 および比較例 2 _ 1 ~ 5 で得 られた評価用フィ

ル厶の厚み 3 0 mにおけるJ I S K 7 0 5 透明度試験法による全光線

透過率を、ヘイズメータ一S C —3 H (スガ試験機社製）を用いて測定 した

[0208] [ 実施例 2 _ 1 ]



3 L の4 つ口フラスコに （B ) 成分：9 ，9 —ビス （4 —ヒドロキシフエ

ニル）フルオレン （以下、 「B P F L 」ともいう。） 8 7 . 6 0 g ( 0 . 2

5 0 m o I ) 、炭酸力リウ厶4 1 . 4 6 g ( 0 . 3 0 0 m o l ) 、D M A c

4 9 0 g およびトルエン 1 2 2 g を添加した。続いて、4 つ口フラスコに温

度計、撹拌機、窒素導入管付き三方コック、D e a n _ S t a r k 管および

冷却管を取り付けた。
[0209] 次いで、フラスコ内を窒素置換した後、得られた溶液を1 4 0 °Cで3 時間

反応させ、生成する水をD e a n - S t a r k 管から随時取り除いた。水の

生成が認められなくなったところで、溶液を室温まで冷却し、次いで （A )

成分：2 ，6 —ジフル才口べンゾニトリル3 4 . 9 5 g ( 0 . 2 5 m o I

) を加え、徐々に温度を1 6 0 °Cまで上昇させ、そのままの温度で6 時間反

応させた。

[02 10] 室温 （2 5 °C ) まで冷却後、生成した塩をろ紙で除去し、ろ液をメタノ一

ルに投じて再沈殿させ、ろ別によりろ物 （残渣）を単離した。得られたろ物

を6 0 °Cで一晩真空乾燥し、白色粉末 （重合体）を得た （収量 1 1 2 . 5 5

g、収率 1 0 0 % ) 。
[02 11] 得られた重合体の物性を表 1 に示す。得られた重合体の構造分析及び重量

平均分子量の測定を行った。結果は、赤外吸収スペクトルの特性吸収は、3

0 3 5 c m-1 ( C _ H伸縮）、2 2 2 9 c m-1 ( C N ) 、 5 7 4 c 4

9 9 c m-1 (芳香環骨格吸収）、 1 2 4 0 c m-1 ( _ 0 _ ) であった。また、

重量平均分子量が2 5 9 ，5 0 0 、分子量5 0 0 0 以下の占める割合は3 .

7 2 %であった。

[02 12] 次いで、得られた重合体をD M A c に再溶解し、重合体濃度2 0 質量％の

樹脂組成物を得た。該樹脂組成物を、ポリエチレンテレフタラ一卜（P E T

) からなる基板上にドクタープレードを用いて塗布し、7 0 °Cで3 0 分乾燥

させ、ついで1 0 0 °Cで3 0 分乾燥してフイルムとした後、P E T 基板より

剥離した。その後、フイルムを金枠に固定し、さらに2 0 0 °C、6 時間乾燥

して、膜厚3 0 mの評価用フイルムを得た。



[021 3] 得 られた評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。

[0214] [実施例 2 _ 2 ]

D M A c 4 9 0 g および トルエン 1 2 2 g の代わりに、 D M A c 2 9 3 g

および トルエン7 3 g を用いた以外は実施例 2 _ と同様に行った。得 られ

た重合体および評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。

[021 5] [実施例 2 _ 3 ]

B P F L 8 7 . 6 0 g ( 0 . 2 5 0 m o I ) の代わりに、 B P F L 7 8 .

8 4 g ( 0 . 2 2 5 m o l ) と 1， 1 _ ビス （4 —ヒドロキシフエニル）シ

ク口へキサン （B i s Z ともいう） 6 . 7 1 g ( 0 . 0 2 5 m o I ) とを用い

た以外は実施例 2 _ 2 と同様に行った。得 られた重合体および評価用フィル

厶の物性を表 2 に示す。

[021 6] [実施例 2 _ 4 ]

B P F L 8 7 . 6 0 g ( 0 . 2 5 0 m o I ) の代わりに、 B P F L 7 8 .

8 4 g ( 0 . 2 2 5 m o I ) と 2 ， 2 — ビス （4 — ヒドロキシフエニル）一

1， 1， 1， 3 ， 3 ， 3 _ へキサフル才ロプロパン （B i s A F ともいう） 8

. 4 1 g ( 0 . 0 2 5 m o I ) とを用いた以外は実施例 2 _ 2 と同様に行つ

た。得 られた重合体および評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。

[021 7] [実施例 2 _ 5 ]

2 , 6 —ジフル才口べンゾニ トリリレ3 4 . 9 5 g ( 0 . 2 5 1 m o l ) の

代わりに、 2 ， 6 —ジフル才口べンゾニ トリル 2 7 . 9 6 g ( 0 . 2 0 m

o I ) と4 ，4 ' —ジフル才口べンゾフエノン 1 0 . 9 1 g ( 0 . 0 5 0 m

o I ) とを用いた以外は実施例 2 — 2 と同様に行った。得 られた重合体およ

び評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。

[021 8] [実施例 2 _ 6 ]

2 , 6 —ジフル才口べンゾニ トリリレ3 4 . 9 5 g ( 0 . 2 5 1 m o l ) の

代わりに、 4 ，4 ' —ジフル才ロジフエニルスルホン6 3 . 8 2 g ( 0 . 2 5

1 m o I ) を用いた以外は実施例 2 — 2 と同様に行った。得 られた重合体お

よび評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。



[021 9] [ 比較例 2 - ]

3 L の 4 つ 口 フラス コに （B ) 成分 ：B P F L 8 7 . 6 0 g ( 0 . 2 5 0

m o l ) 、 （A ) 成分 ：2 ， 6 —ジフル才 口べ ンゾニ トリル 3 4 . 9 5 g (

0 . 2 5 1 m o I ) 、炭酸 力 リウ厶 4 1 . 4 6 g ( 0 . 3 0 0 m o l ) 、 D

M A c 4 9 0 g および トルエン 1 2 2 g を添加 した。続いて、 4 っロフラス

コに温度計、撹拌機、窒素導入管付 き三方 コック、 D e a n — S t a r k 管

および冷却管 を取 り付けた。

[0220] 次 いで、 フラス コ内を窒素置換 した後、得 られた溶液 を 1 4 0 °C で 3 時間

反応させ、生成する水を D e a n - S t a r k 管 か ら随時取 り除いた。水の

生成が認め られな くなったところで、徐々に温度 を 1 6 0 °C まで上昇させ、

そのままの温度で 6 時間反応させた。その後の重合体を得 る工程および評価

用 フ イル ム を得 る工程は、実施例 2 — 1 と同様 に行 った。得 られた重合体お

よび評価用 フ ィル 厶 の物性 を表 2 に示す。

[0221 ] [ 比較例 2 _ 2 ]

( B ) 成分 ：B P F L 7 8 . 8 4 g ( 0 . 2 2 5 m o l ) および B i s Z 6

. 7 1 g ( 0 . 0 2 5 m o I ) 、 ( A ) 成分 ：2 ， 6 —ジフル 才 口べ ンゾニ

トリリレ3 4 . 9 5 g ( 0 . 2 5 1 m o l ) 、炭酸 力 リウ厶 4 1 . 4 6 g ( 0

. 3 0 0 m o l ) 、 D M A c 4 9 0 g な らびに トル エ ン 1 2 2 g を用いた以

外は、比較例 2 _ 1 と同様 に行 つた。得 られた重合体および評価用フィル 厶

の物性 を表 2 に示す。

[0222] [ 比較例 2 _ 3 ]

( B ) 成分 ：B P F L 7 8 . 8 4 g ( 0 . 2 2 5 m o l ) および B i s A F

8 . 4 1 g ( 0 . 0 2 5 m o l ) 、 ( A ) 成分 ：2 ， 6 — ジフル 才 ロベ ンゾ

二 トリル 3 4 . 9 5 g ( 0 . 2 5 1 m o l ) 、炭酸 力 リウ厶 4 1 . 4 6 g (

0 . 3 0 0 m o l ) 、 D M A c 4 9 0 g な らびに トル エ ン 1 2 2 g を用いた

以外は、比較例 2 _ 1 と同様 に行 つた。得 られた重合体および評価用 フ ィル

厶の物性 を表 2 に示す。

[0223] [ 比較例 2 _ 4 ]



( A ) 成分 ：2 ， 6 —ジフル才口べンゾニ トリル 2 7 . 9 6 g ( 0 . 2 0

1 m o I ) および4 ， 4 ' —ジフル才ロベンゾフエノン 1 0 . 9 1 g ( 0 .

0 5 0 m o I ) 、 ( B ) 成分 ：B P F L 8 7 . 6 0 g ( 0 . 2 5 0 m o I )

、炭酸力リウ厶4 1 . 4 6 g ( 0 . 3 0 0 m o l ) 、 D M A c 4 9 0 g なら

びに トルエン 1 2 2 g を用いた以外は、比較例 2 _ と同様に行った。得ら

れた重合体および評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。

[0224] [比較例 2 _ 5 ]

( A ) 成分 ：4 ， 4 ' —ジフル才ロジフエニルスルホン6 3 . 8 2 g ( 0 .

2 5 1 m o I ) 、 ( B ) 成分 ：B P F L 8 7 . 6 0 g ( 0 . 2 5 0 m o I )

、炭酸力リウ厶4 1 . 4 6 g ( 0 . 3 0 0 m o l ) 、 D M A c 4 9 0 g なら

びに トルエン 1 2 2 g を用いた以外は、比較例 2 _ と同様に行った。得ら

れた重合体および評価用フィル厶の物性を表 2 に示す。

[0225]



表
2



請求の範囲

[ 請求項 1] 下記式 （1 ) で表 される構造単位 および下記式 （2 ) で表 される構

造単位か らなる群 よ り選ばれる少な くとも一つの構造単位 （ί ) を有

し、

ゲルパ一 ミエ一シ ヨンクロマ トグラフィー （G P C ) によるポ リス

チ レン換算の重量平均分子量が 2 . 5 X 0 4~ 5 . 0 X 1 0 5であ り

、かつ G P C によ り測定された積分分子量分布曲線 による、ポ リスチ

レン換算の分子量が 5 . 0 X 1 0 3以下である低分子量成分の占める

量が、重合体全体 に対 して 5 . 0 % 以下である重合体。

[ 化 1]

R 4は、 それぞれ独立 に炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価 の

d は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示す。）

(式 （2 ) 中、 R i ~ R 4および a ~ d は、 それぞれ独立 に前記式 （1

) 中の R 4および a ~ d と同義であ り、 Y は単結合、 — S 0 2—ま

たは> C = 0 を示 し、 R 7および R 8は、 それぞれ独立 にハ ロゲ ン原子



、炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価 の有機基 またはニ トロ基 を示 し、 g および h

は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示 し、 m は 0 または 1 を示す。但

し、 mが 0 の時、 R 7はシァノ基ではない。）

[ 請求項2] 前記重合体が、 さ らに、下記式 （3 ) で表 される構造単位 および下

記式 （4 ) で表 される構造単位か らなる群 よ り選ばれる少な くとも一

つの構造単位 （ί ί ) を有 する、請求項 1 に記載の重合体。

[ 化3]

(式 （3 ) 中、 R 5および R 6は、 それぞれ独立 に炭素数 1 ~ 1 2 の 1

価 の有機基 を示 し、 Ζ は、単結合、 _ 0 _ 、 — S ― 、 _ S 0 2_ 、 >

C = 0 、 —C O N H ― 、 —C O O — または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価 の有

機基 を示 し、 e および f は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示 し、 n

は 0 または 1 を示す。）

[ 化4]

(式 （4 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m 、 g および h は、 それぞれ独立 に前

記式 （2 ) 中の R 7、 R 8、 丫、 m、 g および h と同義であ り、 R 5、 R

6、 Z 、 n 、 e および f は、 それぞれ独立 に前記式 （3 ) 中の R 5、 R 6

、 Z 、 n 、 e および f と同義である。）

[ 請求項3] 下記式 （6 ) で表 される化合物 を含む成分 （B ) とアル カ リ金属化

合物 とを反応 させて、成分 （B ) のアル カ リ金属塩 を得 る工程 （a )

、 および



工程 （a ) 後 の混合物 と、下記式 （5 ) で表 される化合物 および下

記式 （7 ) で表 される化合物か らなる群 よ り選ばれる少な くとも 1 種

の化合物 を含む成分 （A ) とを混合 し、工程 （a ) で得 られたアル 力

リ金属塩 と成分 （A ) とを反応 させる工程 （b )

を含む、請求項 1 または 2 に記載の重合体の製造方法。

[ 化 5]

(式 （6 ) 中、 ~ ¾ 4ぉょび ~ は、 それぞれ独立 に前記式 （1

) 中の R 4および a ~ d と同義であ り、 R aは、独立 に水素原子、

メチル基、ェチル基、 ァセチル基、 メタンスルホニル基 または トリフ

ル才 ロメチルスルホニル基 を示す。）

[ 化 6]

(式 （5 ) 中、 X は独立 にハ ロゲ ン原子を示す。）



[ 化 7 ]

(式 （7 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m 、 g および h は、 それぞれ独立 に前

記式 （2 ) 中の R 7、 R s、 丫、 m 、 g および h と同義であ り、 X は、

独立 に前記式 （5 ) 中の X と同義である。但 し、 mが 0 の時、 R 7は

シァノ基ではない。）

[ 請求項 4 ] 前記成分 （B ) が、 さ らに、下記式 （8 ) で表 される化合物 を含む

、請求項 3 に記載の重合体の製造方法。

(式 （8 ) 中、 R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e および f は、 それぞれ独立 に前

記式 （3 ) 中の R 5、 R 6、 Z 、 n 、 e および f と同義であ り、 R aは、

独立 に前記式 （6 ) 中の R aと同義である。）

[ 請求項 5 ] 請求項 1 も しくは 2 に記載の重合体、 または、請求項 3 も しくは 4

に記載の製造方法で得 られる重合体 を含む樹脂組成物。

[ 請求項 6 ] 請求項 1 も しくは 2 に記載の重合体、 または、請求項 3 も しくは 4

に記載の製造方法で得 られる重合体 を含む フ イル ム。

[ 請求項 7 ] 下記式 （1 ) で表 される構造単位 および下記式 （2 ) で表 される構

造単位か らなる群 よ り選ばれる少な くとも一つの構造単位 （ί ) を有



する重合体 を含み、かつ J I S K 7 3 3 (熱処理温度 2 2 0 °C、

6 0 分） における熱収縮率が— 0 . 1 % ~ 0 . 1 % であるフ イル ム。

[ 化 9]

R 4は、 それぞれ独立 に炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価 の

d は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示す。）

(式 （2 ) 中、 R i ~ R 4および a ~ d は、 それぞれ独立 に前記式 （1

) 中の R 4および a ~ d と同義であ り、 Y は単結合、 — S 0 2—ま

たは> C = 0 を示 し、 R 7および R 8は、 それぞれ独立 にハ ロゲ ン原子

、炭素数 1 ~ 1 2 の 1 価 の有機基 またはニ トロ基 を示 し、 g および h

は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示 し、 m は 0 または 1 を示す。但

し、 mが 0 の時、 R 7はシァノ基ではない。）

[ 請求項8] 前記重合体が、 さ らに、下記式 （3 ) で表 される構造単位 および下

記式 （4 ) で表 される構造単位か らなる群 よ り選ばれる少な くとも一

つの構造単位 （ί ί ) を有 する、請求項 7 に記載の フ イル ム。



[ 化 11]

(式 （3 ) 中、 R 5および R 6は、 それぞれ独立 に炭素数 1 ~ 1 2 の 1

価 の有機基 を示 し、 Z は、単結合、 _ 0 _ 、 — S ― 、 _ S 0 2_ 、 >

C = 0 、 —C O N H ― 、 —C O O — または炭素数 1 ~ 1 2 の 2 価 の有

機基 を示 し、 e および f は、 それぞれ独立 に 0 ~ 4 の整数 を示 し、 n

は 0 または 1 を示す。）

[ 化 12]

(式 （4 ) 中、 R 7、 R 8、 丫、 m 、 g および h は、 それぞれ独立 に前

記式 （2 ) 中の R 7、 R s、 丫、 m 、 g および h と同義であ り、 R s、 R

6、 Z 、 n 、 e および f は、 それぞれ独立 に前記式 （3 ) 中の R 5、 R 6

、 Z 、 n 、 e および f と同義である。）

前記 フイルムの厚み 3 0 m における Y I 値 （イエ ロ ンデ ック

ス）が、 3 . 0 以下である、請求項 6 ~ 8 のいずれか 1 項 に記載のフ

ィル厶。

前記 フイルムを N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ ド （D M A c ) に溶解

させて得 られる溶液であ って、前記重合体の濃度が 1 0 重量％である

溶液の Y I 値 が、 3 2 . 0 以下である、請求項 6 ~ 9 のいずれか 1 項

に記載のフィル厶。

前記 フイルムの厚み 3 0 m における J I S K 7 1 0 5 透明度試



験法 による全光線透過率が 8 5 % 以上である、請求項 6 ~ 1 0 のいず

れか 1 項 に記載のフィル厶。

[ 請求項 12] 示差走査熱量測定 （D S C 、昇温速度 2 0 °C / 分） によるガラス転

移温度 （T g ) が 2 3 0 ~ 3 5 0 °C である、請求項 6 ~ 1 1 のいずれ

か 1 項 に記載のフィル厶。

[ 請求項 13] 請求項 6 ~ 1 2 のいずれか 1 項 に記載の フ イル ム を製造する方法で

あ って、

前記重合体および有機溶媒 を含む重合体組成物 を基板上 に塗布 して

塗膜 を形成する工程 と、

該塗膜 を 2 1 0 ~ 3 5 0 °C で焼成する工程 と

を含む、 フ イル ム の製造方法。
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