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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記化学式（１）で表される繰り返し単位を含んで構成されたことを特徴とするポリイ
ミド前駆体。
【化１】

　ここで、Ａは、下記化学式（４）～（５）からなる群から選択される２価の基であり、
Ｂは、化学構造中に少なくとも一つの脂肪族６員環を有し芳香族環を有さない４価の基で
ある。Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に水素、炭素数１～３のアルキル基、炭素数３～９のア
ルキルシリル基のいずれかである。

【化４】
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ここで、Ｒ７、Ｒ９は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価の基
であり、Ｒ８は下記化学式（２０）の２価の基、そしてｎ３は、１～１０の整数である。
【化５】

ここで、Ｒ１０、Ｒ１２は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ１１は下記化学式（２０）の２価の基、そしてｎ４は、１～１０の整数で
ある。

【化２０】

【請求項２】
Ｂが、下記化学式（６）～（９）からなる群から選択される４価の基であることを特徴と
する請求項１に記載のポリイミド前駆体。

【化６】

　
【化７】

ここで、Ｒ１３は直接結合、ＣＨ２基、Ｃ（ＣＨ３）２基、ＳＯ２基、Ｓｉ（ＣＨ３）２

基、Ｃ（ＣＦ３）２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである。

【化８】

　ここで、Ｒ１４は、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである
。

【化９】

　ここで、Ｒ１５、Ｒ１６は、いずれも独立に、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、
硫黄原子のいずれかである。
【請求項３】
　請求項１～２のいずれかに記載のポリイミド前駆体が有機溶媒中に均一に溶解している
ことを特徴とするポリイミド前駆体溶液組成物。
【請求項４】
　下記化学式（１０）で表される繰り返し単位を含んで構成されたことを特徴とするポリ
イミド。
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【化１０】

　ここで、Ａは、下記化学式（４）～（５）からなる群から選択される２価の基であり、
Ｂは、化学構造中に少なくとも一つの脂肪族６員環を有し芳香族環を有さない４価の基で
ある。
【化４】

ここで、Ｒ７、Ｒ９は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価の基
であり、Ｒ８は下記化学式（２０）の２価の基、そしてｎ３は、１～１０の整数である。
【化５】

ここで、Ｒ１０、Ｒ１２は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ１１は下記化学式（２０）の２価の基、そしてｎ４は、１～１０の整数で
ある。
【化２０】

【請求項５】
Ｂが、下記化学式（６）～（９）からなる群から選択される４価の基であることを特徴と
する請求項４に記載のポリイミド。
【化６】

　
【化７】

ここで、Ｒ１３は直接結合、ＣＨ２基、Ｃ（ＣＨ３）２基、ＳＯ２基、Ｓｉ（ＣＨ３）２

基、Ｃ（ＣＦ３）２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである。

【化８】

　ここで、Ｒ１４は、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである
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。
【化９】

　ここで、Ｒ１５、Ｒ１６は、いずれも独立に、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、
硫黄原子のいずれかである。
【請求項６】
　請求項３に記載のポリイミド前駆体溶液組成物を用いて得られたポリイミド、又は請求
項４に記載のポリイミドによって形成されたことを特徴とする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、高耐熱性に優れた特性を有し、さらに極めて高い透明性を併せ有するポリイミ
ド前駆体及びポリイミドに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、高度情報化社会の到来に伴い、光通信分野の光ファイバーや光導波路等、表示装
置分野の液晶配向膜やカラーフィルター用保護膜等の光学材料の開発が進んでいる。特に
表示装置分野で、ガラス基板代替として軽量でフレキシブル性に優れたプラスチック基板
の検討や、曲げたり丸めたりすることが可能なディスプレイの開発が盛んに行われており
、その様な用途に用いることができる、より高性能の光学材料が求められている。
【０００３】
　芳香族ポリイミドは、分子内共役や電荷移動錯体の形成により、本質的に黄褐色に着色
する。このため着色を抑制する手段として、例えば分子内へのフッ素原子の導入、主鎖へ
の屈曲性の付与、側鎖として嵩高い基の導入などによって、分子内共役や電荷移動錯体の
形成を阻害して、透明性を発現させる方法が提案されている。また、原理的に電荷移動錯
体を形成しない半脂環式または全脂環式ポリイミドを用いることにより透明性を発現させ
る方法も提案されている。
【０００４】
　特許文献１には、液晶ディスプレイ用基板、有機エレクトロルミネッセンスディスプレ
イ用基板、電子ペーパー用基板、太陽電池用基板等に利用される高透明性、高膜靭性、高
ガラス転移温度、溶液加工性を持つプラスチック基板を得るために、エステル結合含有テ
トラカルボン酸前駆体を有するポリイミドを用いることが開示されている。
　特許文献２には、液晶配向剤としてアミド結合含有化合物を用いたポリアミック酸及び
／またはポリイミドが開示されている。そのポリアミック酸及び/またはポリイミドは、
用いられたジアミン成分にアミド結合を有しており、酸二無水物成分は脂肪族または脂環
族または芳香族を有している。
【０００５】
　ただ、特許文献１や特許文献２のポリイミドにおいては、高耐熱性及び透過率の両方の
要件を満たしていない場合があり、これらの要件をすべて満たしてほしいという要望もあ
った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００８－２９７３６２号公報
【特許文献２】特開平５－２０３９５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　本発明は、以上のような状況に鑑みてなされたものであり、テトラカルボン酸成分とし
て脂環式テトラカルボン酸二無水物、ジアミン成分としてアミド結合及び脂環を有する芳
香族ジアミンを用いた半脂環式ポリイミドにおいて、耐熱性及び透過率を改良することを
目的とする。
【０００８】
　すなわち、本発明は、高耐熱性などの優れた特性を有し、さらに極めて高い透明性を併
せ有するポリイミド前駆体及びポリイミド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】
【０００９】
　本発明は、以下の各項に関する。
１．　下記化学式（１）で表される繰り返し単位を含んで構成されたことを特徴とするポ
リイミド前駆体。
【００１０】

【化１】

　ここで、Ａは、化学構造中に二つ以上のアミド結合と一つ以上の脂環を有する２価の基
であり、Ｂは、化学構造中に少なくとも一つの脂肪族６員環を有し芳香族環を有さない４
価の基である。Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に水素、炭素数１～３のアルキル基、炭素数３
～９のアルキルシリル基のいずれかである。
【００１１】
２．　Ａが、下記化学式（２）～（５）からなる群から選択される２価の基であることを
特徴とする前記項１に記載のポリイミド前駆体。
【００１２】
【化２】

ここで、Ｒ１、Ｒ３は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価の基
であり、Ｒ２は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ１は、１～１０の整数
である。
【００１３】

【化３】

ここで、Ｒ４、Ｒ６は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価の基
であり、Ｒ５は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ２は、１～１０の整数
である。
【００１４】
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【化４】

ここで、Ｒ７、Ｒ９は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価の基
であり、Ｒ８は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ３は、１～１０の整数
である。
【００１５】

【化５】

ここで、Ｒ１０、Ｒ１２は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ１１は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ４は、１～１０
の整数である。
【００１６】
３．　Ｂが、下記化学式（６）～（９）からなる群から選択される４価の基であることを
特徴とする前記項１に記載のポリイミド前駆体。
【００１７】
【化６】

【００１８】
【化７】

　ここで、Ｒ１３は直接結合、ＣＨ２基、Ｃ（ＣＨ３）２基、ＳＯ２基、Ｓｉ（ＣＨ３）

２基、Ｃ（ＣＦ３）２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである。
【００１９】
【化８】

　ここで、Ｒ１４は、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである
。
【００２０】
【化９】

　ここで、Ｒ１５、Ｒ１６は、いずれも独立に、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、
硫黄原子のいずれかである。
【００２１】
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４．　前記項１～３のいずれかに記載のポリイミド前駆体が有機溶媒中に均一に溶解して
いることを特徴とするポリイミド前駆体溶液組成物。
【００２２】
５．　下記化学式（１０）で表される繰り返し単位を含んで構成されたことを特徴とする
ポリイミド。
【００２３】
【化１０】

ここで、Ａは、化学構造中に二つ以上のアミド結合と一つ以上の脂環を有する２価の基で
あり、Ｂは、化学構造中に少なくとも一つの脂肪族６員環を有し芳香族環を有さない４価
の基である。
【００２４】
６．　Ａが、下記化学式（１１）～（１４）からなる群から選択される２価の基であるこ
とを特徴とする前記項５に記載のポリイミド。
【００２５】
【化１１】

ここで、Ｒ１７、Ｒ１９は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ１８は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ５は、１～１０
の整数である。
【００２６】

【化１２】

ここで、Ｒ２０、Ｒ２２は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ２１は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ６は、１～１０
の整数である。
【００２７】

【化１３】

ここで、Ｒ２３、Ｒ２５は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ２４は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ７は、１～１０
の整数である。
【００２８】
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【化１４】

ここで、Ｒ２６、Ｒ２８は、それぞれ独立に、炭素数が６～１８の芳香族環を有する２価
の基であり、Ｒ２７は炭素数３－１８の脂環を有する２価の基、そしてｎ８は、１～１０
の整数である。　
【００２９】
７．　Ｂが、下記化学式（１５）～（１８）からなる群から選択される４価の基であるこ
とを特徴とする前記項５に記載のポリイミド。
【００３０】
【化１５】

【００３１】
【化１６】

　ここで、Ｒ２９は直接結合、ＣＨ２基、Ｃ（ＣＨ３）２基、ＳＯ２基、Ｓｉ（ＣＨ３）

２基、Ｃ（ＣＦ３）２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである。
【００３２】
【化１７】

　ここで、Ｒ３０は、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである
。
【００３３】
【化１８】

　ここで、Ｒ３１、Ｒ３２は、いずれも独立に、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、
硫黄原子のいずれかである。
【００３４】
８．　前記項４に記載のポリイミド前駆体溶液組成物を用いて得られたポリイミド、又は
前記項５～７に記載のポリイミドによって形成されたことを特徴とするポリイミドフィル
ム。
【００３５】
　下記化学式（１９）で表される構成であることを特徴とするジアミン。
【００３６】
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【化１９】

ここで、Ｒ３３は、炭素数３－１８の脂環を有する２価の基である。脂環とは、単環、多
環、スピロ環、架橋環のいずれかである。
【発明の効果】
【００３７】
本発明は、高耐熱性の優れた特性を有し、さらに極めて高い透明性を併せ有するポリイミ
ド前駆体及びポリイミドを提供することを目的とする。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　本発明のポリイミド前駆体は、前記化学式（１）で表される繰り返し単位を含んで構成
されたポリイミド前駆体である。
　換言すれば、本発明のポリイミド前駆体は、化学構造中に少なくとも一つの脂肪族６員
環を有し芳香族環を有さない脂環式テトラカルボン酸成分と、化学構造中に二つ以上のア
ミド結合と一つ以上の脂環を有する芳香族ジアミン成分から得られる半脂環式ポリイミド
前駆体である。
【００３９】
　本発明において、ジアミン成分は、化学構造中に二つ以上のアミド結合と一つ以上の脂
環を有する芳香族ジアミン成分である。
　本発明のポリイミド前駆体は、ジアミン成分によってアミド結合がその化学構造中に導
入される。アミド結合が導入されたポリイミド前駆体から得られるポリイミドは、アミド
結合によって分子間相互作用が増大されるので、耐溶剤性などが改良されると考えられる
。したがって、ジアミン成分は、化学構造中に二つ以上のアミド結合を有することが好適
である。なお、ジアミン成分中のアミド結合が多過ぎると、ポリイミド前駆体の溶解性が
低下することがある。また、脂環構造を有することで、分子内外での共役や電荷移動相互
作用が妨げられ、透明性が高まる。
【００４０】
　前記化学式（２）～（５）、（１１）～（１４）の化学構造を導入するジアミン成分は
、例えば特定の反応性基を有するニトロ化合物と、特定の反応性基を有する化合物を反応
した後、ニトロ基の還元によって得られる。
【００４１】
　ｎ１～８は１～１０の整数を示し、好ましくは１～５の整数である。化合物（２）、（
３）、（１１）、（１２）の合成方法としては、例えばジ酸クロライド基を有する脂環化
合物と、ニトロ基を有するアミン化合物を溶媒中、塩基性存在下で反応させた後、その反
応生成物のニトロ基をアミノ基に還元させる方法が挙げられる。
【００４２】
　化合物（４）、（５）、（１３）、（１４）の合成方法としては、例えばジアミンを有
する脂環化合物と、酸クロライドを有するニトロ化合物を溶媒中、塩基性存在下で反応さ
せた後、反応生成物のニトロ基をアミノ基に還元させる方法が挙げられる。
【００４３】
　還元には、パラジウム－炭素、白金－炭素、ラネーニッケル、ロジウム－アルミナ、鉄
などを触媒とし、水素ガス、塩酸、ヒドラジンなどによって還元を行うことができる。
【００４４】
　還元反応に用いる溶媒としては、例えば、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、
、Ｎ－メチル－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等の原料に対する溶解性の高
い溶媒が好ましいが、溶媒が原料または生成物と反応を起こさなければどんな種類の溶媒
であっても問題なく使用ができるので、特にその構造には限定されない。
【００４５】
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前記化学式（２）～（５）、（１１）～（１４）のＲ２、Ｒ５、Ｒ８、Ｒ１１、Ｒ１８、
Ｒ２１、Ｒ２４、Ｒ２７が炭素数３－１８の脂環を有する２価の基である。脂環とは、単
環、多環、スピロ環、架橋環のいずれかである。その一例として下記化学式（２０）～（
２５）からなる群から選択される２価の基が挙げられる。特に下記化学式（２０）が好ま
しい。
【００４６】
【化２０】

【００４７】
【化２１】

ここで、ｎ９は１～１６の整数である。（ｎ９が１の場合は3員環、ｎ９が１の場合は４
員環を示す。）
【００４８】
【化２２】

ここで、ｎ１０、ｎ１１は、それぞれ独立に、１～１５の整数である。
【００４９】
【化２３】

ここで、ｎ１２、ｎ１３はそれぞれ独立に、１～１４の整数である。
【００５０】
【化２４】

ここで、Ｒ３４、Ｒ３５、Ｒ３６はＣＨ３基、Ｃ（ＣＨ３）３基、Ｓｉ（ＣＨ３）３基、
ＣＦ３基、ＯＨ基、ＯＣＨ３基のいずれか、またはＣＨ２ＣＨ基で連結した基である。
【００５１】

【化２５】

ここで、Ｒ３７は、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである。
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【００５２】
　前記化学式（２）～（５）、（１１）～（１４）のＲ１、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ

９、Ｒ１０、Ｒ１２、Ｒ１７、Ｒ１９、Ｒ２０、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２

８が、下記化学式（２６）～（２９）からなる群から選択される２価の基のいずれかであ
る。
【００５３】
【化２６】

【００５４】
【化２７】

【００５５】
【化２８】

ここで、Ｒ３８はＣＨ３基、Ｃ（ＣＨ３）３基、Ｓｉ（ＣＨ３）３基、ＣＦ３基、ＯＨ基
、ＯＣＨ３基のいずれかである。
【００５６】
【化２９】

ここで、Ｒ３９は直接結合、ＣＨ２基、Ｃ（ＣＨ３）２基、ＳＯ２基、Ｓｉ（ＣＨ３）２

基、Ｃ（ＣＦ３）２基、酸素原子、硫黄原子のいずれかである。
【００５７】
　ジ酸クロライドを有する脂環式化合物としては、例えば１，２－シクロプロパンジカル
ボン酸ジクロライド、１，２－シクロブタンジカルボン酸ジクロライド、１，３－シクロ
ブタンジカルボン酸ジクロライド、１，２－シクロペンタンジカルボン酸ジクロライド、
１，３－シクロペンタンジカルボン酸ジクロライド、１，２－シクロヘキサンジカルボン
酸ジクロライド、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸ジクロライド、１，４－シクロヘ
キサンジカルボン酸ジクロライド、１，４－（２－ノルボルネン）ジカルボン酸ジクロラ
イド、１，４－ビシクロ［２．２．２］オクタンジカルボン酸ジクロライド、４，４’－
スピロビシクロヘキサンジカルボン酸ジクロライド、１，３－アダマンタンジカルボン酸
ジクロライドなどの脂環式ジカルボン酸ジクロライドが挙げられる。これらのうち、１，
４－シクロヘキサンジカルボン酸ジクロライド、１，３－アダマンタンジカルボン酸ジク
ロライドが好ましい。
【００５８】
　ニトロ基を有するアミノ化合物としては、ｏ－ニトロアニリン、ｍ－ニトロアニリン、
ｐ－ニトロアニリン、４－アミノ－４’－ニトロビフェニル、３－アミノ－４’－ニトロ
ビフェニル、４－アミノ－３’－ニトロビフェニル、１－アミノ－４－ニトロナフタレン
、１－アミノ－５－ニトロナフタレンなどが挙げられる。これらのうちｐ－ニトロアニリ
ン、４－アミノ－４’－ニトロビフェニルが好ましい。
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【００５９】
　ジアミンを有する脂環式化合物としては、例えば１，２－ジアミノシクロプロパン、１
，２－ジアミノシクロブタン、１，３－ジアミノシクロブタン、１，２－ジアミノシクロ
ペンタン、１，３－ジアミノシクロペンタン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、１，３
－ジアミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノ（２－
ノルボルネン）、１，４－ジアミノビシクロ［２．２．２］オクタン、４，４’－ジアミ
ノスピロビシクロヘキサン、１，３－ジアミノアダマンタンなどの脂環式ジアミンが挙げ
られる。これらのうち、１，４－ジアミノシクロヘキサン、１，３－ジアミノアダマンタ
ンが好ましい。
【００６０】
　酸クロライドを有するニトロ化合物としては、２－ニトロベンゾイルクロライド、３－
ニトロベンゾイルクロライド、４－ニトロベンゾイルクロライド、４’－ニトロ－１，１
’－ビフェニル－４－カルボン酸クロライド、３’－ニトロ－１，１’－ビフェニル－４
－カルボン酸クロライド、４’－ニトロ－１，１’－ビフェニル－３－カルボン酸クロラ
イド、４－ニトロ－１－ナフタレンカルボン酸クロライド、５－ニトロ－１－ナフタレン
カルボン酸クロライド、などが挙げられる。これらのうち４－ニトロベンゾイルクロライ
ド、４’－ニトロ－１，１’－ビフェニル－４－カルボン酸クロライドが好ましい。
【００６１】
本発明のジアミン成分は、前記化学式（２０）～（２５）の脂環と前記化学式（２６）～
（２９）の芳香族における組合わせによるものである。このため、ジアミン成分としては
、例えば、Ｎ，Ｎ’－（１，４－ビシクロ［２．２．２］オクタンジイル）ビス（４－ア
ミノベンズアミド）、Ｎ，Ｎ’－（１，４－ビシクロ［２．２．１］ヘプタンジイル）ビ
ス（４－アミノベンズアミド）、Ｎ，Ｎ’－（１，３－アダマンタンジイル）ビス（４－
アミノベンズアミド）、Ｎ，Ｎ’－（１，４－シクロヘキサンジイル）ビス（４－アミノ
ベンズアミド）、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アミノフェニル）－１，４－シクロヘキサンジカ
ルボアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アミノフェニル）－１，４－ビシクロ［２．２．２］
オクタンジカルボアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アミノフェニル）－１，４－ビシクロ［
２．２．１］ヘプタンジカルボアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アミノフェニル）－１，３
－アダマンタンジカルボアミドなどが挙げられる。これらのうちＮ，Ｎ’－（１，３－ア
ダマンタンジイル）ビス（４－アミノベンズアミド）、Ｎ，Ｎ’－（１，４－シクロヘキ
サンジイル）ビス（４－アミノベンズアミド）が好ましい。
【００６２】
　本発明のジアミン成分は、複数組み合わせて使用することもでき、また一般的にポリイ
ミドで使用される他のジアミン成分を本発明のポリイミドの特性が発現できる範囲で少量
（好ましくは３０モル％未満、より好ましくは１０モル％未満）併用することもできる。
【００６３】
　本発明において、テトラカルボン酸成分は、化学構造中に少なくとも一つの脂肪族６員
環を有し芳香族環を有さない脂環式テトラカルボン酸成分であり、従って６員環は複数で
あってよく、複数の６員環が二つ以上の共通の炭素原子によって構成されていても構わな
い。また、６員環は環を構成する（６員環の内部の）炭素原子同士が化学結合によって更
に環を形成した架橋環型であっても構わない。
　テトラカルボン酸成分は、非対称性ではなく、対称性が高い６員環構造を有するものが
、高分子鎖の密なパッキングが可能となり、ポリイミドの耐溶剤性、耐熱性、機械強度に
優れるため好ましい。さらに、テトラカルボン酸成分は、複数の６員環が二つ以上の共通
の炭素原子によって構成された多脂環型、及び６員環が環を構成する炭素原子同士が化学
結合によって更に環を形成した架橋環型であることが、ポリイミドの良好な耐熱性、耐溶
剤性、低線膨張性を達成し易いのでより好ましい。
【００６４】
　前記化学式（６）、（７）、（１５）、（１６）の化学構造を導入するテトラカルボン
酸成分としては、例えばシクロヘキサン－１，２，４，５－テトラカルボン酸、[１，１
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’－ビ（シクロヘキサン）]－３，３’，４，４’－テトラカルボン酸、[１，１’－ビ（
シクロヘキサン）]－２，３，３’，４’－テトラカルボン酸、[１，１’－ビ（シクロヘ
キサン）]－２，２’，３，３’－テトラカルボン酸、４，４’－メチレンビス（シクロ
ヘキサン－１，２－ジカルボン酸）、４，４’－（プロパン－２，２－ジイル）ビス（シ
クロヘキサン－１，２－ジカルボン酸）、４，４’－オキシビス（シクロヘキサン－１，
２－ジカルボン酸）、４，４’－チオビス（シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸）、
４，４’－スルホニルビス（シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸）、４，４’－（ジ
メチルシランジイル）ビス（シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸）、４，４’－（テ
トラフルオロプロパン－２，２－ジイル）ビス（シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸
）等の誘導体やこれらの酸二無水物が挙げられる。これらのうちでは、シクロヘキサン－
１，２，４，５－テトラカルボン酸、[１，１’－ビ（シクロヘキサン）]－３，３’，４
，４’－テトラカルボン酸、[１，１’－ビ（シクロヘキサン）]－２，３，３’，４’－
テトラカルボン酸、[１，１’－ビ（シクロヘキサン）]－２，２’，３，３’－テトラカ
ルボン酸の誘導体やこれらの酸二無水物が好ましい。
　これらのテトラカルボン酸成分は、特に限定されないが、分離精製等をおこない特定の
立体異性体の比率を８０％以上、より好ましくは９０％以上、特に好ましくは９５％以上
にすることで、ポリイミドの耐熱性や耐溶剤性が優れる。また、そのテトラカルボン酸成
分の特定の立体異性体としては、１Ｒ，２Ｓ，４Ｓ，５Ｒ－シクロヘキサンテトラカルボ
ン酸（以下ＰＭＴＡ－ＨＳと略すことがあり、更にその酸二無水物をＰＭＤＡ－ＨＳと略
すことがある。）、１Ｓ，２Ｓ，４Ｒ，５Ｒ－シクロヘキサンテトラカルボン酸（以下Ｐ
ＭＴＡ－ＨＨと略すことがあり、更にその酸二無水物をＰＭＤＡ－ＨＨと略すことがある
。）、（1Ｒ，１’Ｓ，３Ｒ，３’Ｓ，４Ｒ，４’Ｓ）ジシクロヘキシル－３，３’，４
，４’－テトラカルボン酸（以下ｔｒａｎｓ－ＤＣＴＡと略すことがあり、更にその酸二
無水物をｔｒａｎｓ－ＤＣＤＡと略すことがある。）、（1Ｒ，１’Ｓ，３Ｒ，３’Ｓ，
４Ｓ，４’Ｒ）ジシクロヘキシル－３，３’，４，４’－テトラカルボン酸（以下ｃｉｓ
－ＤＣＴＡと略すことがあり、更にその酸二無水物をｃｉｓ－ＤＣＤＡと略すことがある
。）が好ましく、ＰＭＴＡ－ＨＳ、ｔｒａｎｓ－ＤＣＴＡ、ｃｉｓ－ＤＣＴＡは、酸二無
水物とした場合の反応性に優れるため、より好ましい。
【００６５】
　前記化学式（８）、（９）、（１７）、（１８）の化学構造を導入する多脂環型や架橋
環型のテトラカルボン酸成分としては、例えばオクタヒドロペンタレン－１，３，４，６
－テトラカルボン酸、ビシクロ[２．２．１]ヘプタン－２，３，５，６－テトラカルボン
酸、６－（カルボキシメチル）ビシクロ[２．２．１]ヘプタン－２，３，５－トリカルボ
ン酸、ビシクロ[２．２．２]オクタン－２，３，５，６－テトラカルボン酸、ビシクロ[
２．２．２]オクタ－５－エン－２，３，７，８－テトラカルボン酸、トリシクロ[４．２
．２．０２，５]デカン－３，４，７，８－テトラカルボン酸、トリシクロ[４．２．２．
０２，５]デカ－７－エン－３，４，９，１０－テトラカルボン酸、９－オキサトリシク
ロ[４．２．１．０２，５]ノナン－３，４，７，８－テトラカルボン酸、デカヒドロ－１
，４：５，８－ジメタノナフタレン－２，３，６，７－テトラカルボン酸等の誘導体やこ
れらの酸二無水物が挙げられる。これらのうちでは、ビシクロ[２．２．１]ヘプタン－２
，３，５，６－テトラカルボン酸、ビシクロ[２．２．２]オクタン－２，３，５，６－テ
トラカルボン酸、デカヒドロ－１，４：５，８－ジメタノナフタレン－２，３，６，７－
テトラカルボン酸等の誘導体やこれらの酸二無水物が、製造方法が容易であり、得られる
ポリイミドの耐熱性に優れることから、より好ましい。
これらのテトラカルボン酸成分は、特に限定されないが、分離精製等をおこない特定の立
体異性体の比率を８０％以上、より好ましくは９０％以上、特に好ましくは９５％以上に
することで、ポリイミドの耐熱性や耐溶剤性が優れる。また、そのテトラカルボン酸成分
の特定の立体異性体としては、
１ｒＣ７－ビシクロ［２．２．２］オクタン－２ｔ，３ｔ，５ｃ，６ｃ－テトラカルボン
酸－２，３：５，６－二無水物（以下ｃｉｓ／ｔｒａｎｓ－ＢＴＴＡ－Ｈと略すことがあ
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り、更にその酸二無水物をｃｉｓ／ｔｒａｎｓ－ＢＴＡ－Ｈと略すことがある。）
１ｒＣ７－ビシクロ［２．２．２］オクタン－２ｃ，３ｃ，５ｃ，６ｃ－テトラカルボン
酸－２，３：５，６－二無水物（以下ｃｉｓ／ｃｉｓ－ＢＴＴＡ－Ｈと略すことがあり、
更にその酸二無水物をｃｉｓ／ｃｉｓ－ＢＴＡ－Ｈと略すことがある。）
（４ａｒＨ，８ａｃＨ）－デカヒドロ－１ｔ，４ｔ：５ｃ，８ｃ－ジメタノナフタレン－
２ｔ，３ｔ，６ｃ，７ｃ－テトラカルボン酸（以下ＤＮＴＡｘｘと略すことがあり、更に
その酸二無水物をＤＮＤＡｘｘと略すことがある。）
（４ａｒＨ，８ａｃＨ）－デカヒドロ－１ｔ，４ｔ：５ｃ，８ｃ－ジメタノナフタレン－
２ｃ，３ｃ，６ｃ，７ｃ－テトラカルボン酸（以下ＤＮＴＡｄｘと略すことがあり、更に
その酸二無水物をＤＮＤＡｄｘと略すことがある。）
が好ましく、ＤＮＤＡｘｘ、ＤＮＤＡｄｘは、ジアミンとの反応性に優れるため、より好
ましい。
【００６６】
　テトラカルボン酸成分は、前記のようなテトラカルボン酸成分を、単独でもよく、また
複数種を組み合わせて使用することもできる。また、一般的にポリイミドで使用される他
の芳香族または脂肪族テトラカルボン酸成分を本発明のポリイミドの特性が発現できる範
囲内で少量（好ましくは３０モル％未満、より好ましくは１０モル％未満）併用すること
もできる。例えば、本発明で使用することができる他の芳香族または脂肪族テトラカルボ
ン酸成分としては、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロ
パン、４－（２，５－ジオキソテトラヒドロフラン－３－イル）－１，２，３，４－テト
ラヒドロナフタレン－１，２－ジカルボン酸、ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカ
ルボン酸、ビフェニルテトラカルボン酸、オキシジフタル酸、ビスカルボキシフェニルジ
メチルシラン、ビスジカルボキシフェノキシジフェニルスルフィド、スルホニルジフタル
酸、シクロブタンテトラカルボン酸、イソプロピリデンジフェノキシビスフタル酸とこれ
らの酸二無水物が挙げられる。　
【００６７】
　本発明のポリイミド前駆体は、前記化学式（１）のＸ１、Ｘ２はそれぞれ独立に水素、
炭素数１～３のアルキル基、炭素数３～９のアルキルシリル基のいずれかである。Ｘ１、
Ｘ２は、後述する製造方法によって、その官能基の種類及び、官能基の導入率を変化させ
ることができる。製造方法が容易であることから、Ｘ１、Ｘ２は水素であることが好まし
い。また、ポリイミド前駆体の保存安定性に優れることから、Ｘ１、Ｘ２は炭素数１～３
のアルキル基が好ましく、メチル基もしくはエチル基であることがより好ましい。更にポ
リイミドの熱線膨張係数が小さくなることから、Ｘ１、Ｘ２は炭素数３～９のアルキルシ
リル基が好ましく、トリメチルシリル基もしくはｔ－ブチルジメチルシリル基であること
がより好ましい。官能基の導入率は、特に限定されないが、アルキル基もしくはアルキル
シリル基を導入する場合、Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ、２５％以上、好ましくは５０％以上、
より好ましくは７５％以上である。
【００６８】
　本発明のポリイミド前駆体は、Ｘ１及びＸ２が取る化学構造に従って、１）ポリアミド
酸、２）ポリアミド酸エステル、３）ポリアミド酸シリルエステルに化学構造として分類
することができる。そして前記分類ごとに、以下の製造方法により容易に製造することが
できる。ただし、本発明のポリイミド前駆体の製造方法は、以下の製造方法に限定される
わけではない。
【００６９】
１）ポリアミド酸
　有機溶剤にジアミンを溶解し、この溶液に攪拌しながら、テトラカルボン酸二無水物を
徐々に添加し、０～１２０℃好ましくは５～８０℃の範囲で１～７２時間攪拌することで
、ポリイミド前駆体が得られる。８０℃以上で反応させる場合、分子量が重合時の温度履
歴に依存して変動し、また熱によりイミド化が進行することから、ポリイミド前駆体を安
定して製造できなくなる可能性がある。
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また、テトラカルボン酸成分とジアミン成分のモル比がジアミン成分過剰である場合、必
要に応じて、ジアミン成分の過剰モル数に略相当する量のカルボン酸誘導体を添加し、テ
トラカルボン酸成分とジアミン成分のモル比を略当量に近づけることができる。ここでの
カルボン酸誘導体としては、実質的にポリイミド前駆体溶液の粘度を増加させない、つま
り実質的に分子鎖延長に関与しないテトラカルボン酸、もしくは末端停止剤として機能す
るトリカルボン酸とその無水物、ジカルボン酸とその無水物などが好適である。
【００７０】
２）ポリアミド酸エステル
　テトラカルボン酸二無水物を任意のアルコールで反応させ、ジエステルジカルボン酸を
得た後、塩素化試薬（チオニルクロライド、オキサリルクロライドなど）と反応させ、ジ
エステルジカルボン酸クロライドを得る。このジエステルジカルボン酸クロライドとジア
ミンを－２０～１２０℃好ましくは－５～８０℃の範囲で１～７２時間攪拌することで、
ポリイミド前駆体が得られる。８０℃以上で反応させる場合、分子量が重合時の温度履歴
に依存して変動し、また熱によりイミド化が進行することから、ポリイミド前駆体を安定
して製造できなくなる可能性がある。また、ジエステルジカルボン酸とジアミンを、リン
系縮合剤や、カルボジイミド縮合剤などを用いて脱水縮合することでも、簡便にポリイミ
ド前駆体が得られる。この方法で得られるポリイミド前駆体は、安定なため、水やアルコ
ールなどの溶剤を加え再沈殿などの精製をおこなうこともできる。
【００７１】
３）ポリアミド酸シリルエステル
　あらかじめ、ジアミンとシリル化剤を反応させ、シリル化されたジアミンを得（必要に
応じて、蒸留等によりシリル化されたジアミンの精製をおこなう。）、脱水された溶剤中
にシリル化されたジアミンを溶解させておき、攪拌しながら、テトラカルボン酸二無水物
を徐々に添加し、０～１２０℃好ましくは５～８０℃の範囲で１～７２時間攪拌すること
で、ポリイミド前駆体が得られる。８０℃以上で反応させる場合、分子量が重合時の温度
履歴に依存して変動し、また熱によりイミド化が進行することから、ポリイミド前駆体を
安定して製造できなくなる可能性がある。ここで用いるシリル化剤として、塩素を含有し
ないシリル化剤を用いることは、シリル化されたジアミンを精製する必要がないため、好
適である。塩素原子を含まないシリル化剤としては、Ｎ,Ｏ-ビス（トリメチルシリル）ト
リフルオロアセトアミド、Ｎ,Ｏ-ビス（トリメチルシリル）アセトアミド、ヘキサメチル
ジシラザンが挙げられる。フッ素原子を含まず低コストであることから、Ｎ,Ｏ-ビス（ト
リメチルシリル）アセトアミド、ヘキサメチルジシラザンが好ましい。また、ジアミンの
シリル化反応には、反応を促進するために、ピリジン、ピペリジン、トリエチルアミンな
どのアミン系触媒を用いることができる。この触媒はポリイミド前駆体の重合触媒として
、そのまま使用することができる。
【００７２】
　また、前記製造方法は、いずれも有機溶媒中で好適に行なうことができるので、その結
果として、本発明のポリイミド前駆体溶液組成物を容易に得ることができる。
【００７３】
　ポリイミド前駆体を調製する際に使用する溶媒は、例えばＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホオキ
シド等の非プロトン性溶媒が好ましいが、原料モノマー成分と生成するポリイミド前駆体
が溶解すれば、どんな種類の溶媒であっても問題なく使用できるので、特にその構造には
限定されない。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
チルピロリドン等のアミド溶媒、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、δ－バレロ
ラクトン、γ－カプロラクトン、ε－カプロラクトン、α－メチル－γ－ブチロラクトン
等の環状エステル溶媒、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等のカーボネー
ト溶媒、トリエチレングリコール等のグリコール系溶媒、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾー
ル、３－クロロフェノール、４－クロロフェノール等のフェノール系溶媒、アセトフェノ
ン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、スルホラン、ジメチルスルホキシドなど
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が好ましく採用される。さらに、その他の一般的な有機溶剤、即ちフェノール、０－クレ
ゾール、酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸イソブチル、プロピレングリコールメチルアセテ
ート、エチルセロソルブ、プチルセロソルブ、２－メチルセロソルブアセテート、エチル
セロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート、テトラヒドロフラン、ジメトキシ
エタン、ジエトキシエタン、ジブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル
、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、シクロペンタノン、シクロへキサノン
、メチルエチルケトン、アセトン、ブタノール、エタノール、キシレン、トルエン、クロ
ルベンゼン、ターペン、ミネラルスピリット、石油ナフサ系溶媒なども使用できる。
【００７４】
　ポリイミド前駆体を調製する際に使用する溶媒及び、後記のポリイミド前駆体溶液組成
物に用いる溶媒（以降、これらを併せて使用される有機溶剤と記すことがある。）は、下
記の純度に関わる特性、即ち、（ａ）光透過率、（ｂ）加熱還流処理後の光透過率、（ｃ
）ガスクロマトグラフィー分析による純度、（ｄ）ガスクロマトグラフィー分析による不
純物ピークの割合、（ｅ）不揮発成分の量、および（ｆ）金属成分の含有率からなる特性
の少なくとも１つに関して、下に規定される条件を満たすことが好ましく、通常、より多
くの条件を満たすことがより好ましい。
【００７５】
　（ａ）使用される有機溶剤として、光路長１ｃｍ、４００ｎｍにおける光透過率が８９
％以上、より好ましくは９０％以上、特に好ましくは９１％以上である有機溶剤
　（ｂ）使用される有機溶剤として、窒素中で３時間加熱還流した後の光路長１ｃｍ、４
００ｎｍにおける光透過率が２０％以上、より好ましくは４０％以上、特に好ましくは８
０％以上である有機溶剤
　（ｃ）使用される有機溶剤として、ガスクロマトグラフィー分析より求められた純度が
９９．８％以上、より好ましくは９９．９％以上、さらに好ましくは９９．９９％以上で
ある有機溶剤
　（ｄ）使用される有機溶剤として、ガスクロマトグラフィー分析で求められる主成分ピ
ークの保持時間に対し、長時間側に現れる不純物ピークの総量が、０．２％未満、より好
ましくは０．１％以下であり、特に好ましくは０．０５％以下である有機溶剤
　（ｅ）使用される有機溶剤の２５０℃での不揮発成分が０．１％以下、より好ましくは
０．０５％以下がより好ましく、特に好ましくは０．０１％以下であること
　（ｆ）使用される有機溶剤の金属成分（例えば、Ｌｉ，Ｎａ，Ｍｇ，Ｃａ，Ａｌ，Ｋ，
Ｃａ，Ｔｉ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｍｏ，Ｃｄ）の含有率が、１
０ｐｐｍ以下が好ましく、１ｐｐｍ以下がより好ましく、特に５００ｐｐｂ以下、より特
に好ましくは３００ｐｐｂ以下であること
【００７６】
　また、これらの特性における条件は、使用される有機溶剤の総和に基づくものである。
即ち、使用される有機溶剤は、１種類に限らず、２種類以上であってもよい。使用される
有機溶剤が２種類以上とは、特定の工程において混合溶剤が使用される場合と、例えば重
合溶媒と添加剤の希釈溶剤が異なる場合のように工程により異なる溶剤を使用する場合の
どちらも意味する。使用される有機溶剤が２種類以上のときは（以下、混合溶剤という）
、混合溶剤全体に対して純度に関わる各特性の条件が適用され、複数の工程で有機溶剤が
使用される場合には、最終的にワニス中に含まれることになる全ての有機溶剤を混合した
混合溶剤に対して、純度に関わる各特性の条件が適用される。実際に有機溶剤を混合して
、各特性を測定してもよいし、個別の有機溶剤について特性を求め、計算により混合物全
体の特性を求めてもよい。例えば、純度１００％の溶剤Ａを７０部、純度９０％の溶剤Ｂ
を３０部使用したとき、使用される有機溶剤の純度は、９７％と計算される。
【００７７】
　本発明のポリイミド前駆体溶液組成物に用いる溶媒としては、ポリイミド前駆体が溶解
すれば問題はなく、特にその構造は限定されない。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド溶媒、γ－ブチロラクトン
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、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン、γ－カプロラクトン、ε－カプロラクトン
、α－メチル－γ－ブチロラクトン等の環状エステル溶媒、エチレンカーボネート、プロ
ピレンカーボネート等のカーボネート溶媒、トリエチレングリコール等のグリコール系溶
媒、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、３－クロロフェノール、４－クロロフェノール等
のフェノール系溶媒、アセトフェノン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、スル
ホラン、ジメチルスルホキシドなどが好ましく採用される。さらに、その他の一般的な有
機溶剤、即ちフェノール、０－クレゾール、酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸イソブチル、
プロピレングリコールメチルアセテート、エチルセロソルブ、プチルセロソルブ、２－メ
チルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート
、テトラヒドロフラン、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、ジブチルエーテル、ジエ
チレングリコールジメチルエーテル、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、シ
クロペンタノン、シクロへキサノン、メチルエチルケトン、アセトン、ブタノール、エタ
ノール、キシレン、トルエン、クロルベンゼン、ターペン、ミネラルスピリット、石油ナ
フサ系溶媒なども使用できる。また、これらを複数組み合わせて使用できる。
【００７８】
　本発明のポリイミド前駆体溶液組成物は、必要に応じて、化学イミド化剤（無水酢酸な
どの酸無水物や、ピリジン、イソキノリンなどのアミン化合物）、酸化防止剤、フィラー
、染料、顔料、シランカップリング剤などのカップリング剤、プライマー、難燃材、消泡
剤、レベリング剤、レオロジーコントロール剤（流動補助剤）、剥離剤などを添加するこ
とができる。
【００７９】
　本発明のポリイミドは、前記化学式（１０）で表される繰り返し単位を含んで構成され
たことを特徴とするが、本発明のポリイミド前駆体を脱水閉環反応（イミド化反応）する
ことで好適に製造することができる。イミド化の方法は特に限定されず、公知の熱イミド
化、化学イミド化の方法を好適に適用することができる。得られるポリイミドの形態は、
フィルム、ポリイミドフィルムと他の基材との積層体、コーティング膜、粉末、ビーズ、
成型体、発泡体およびワニスなどを好適に挙げることができる。
【００８０】
　本発明のポリイミドは、膜厚１０μｍのフィルムにしたとき、４００ｎｍにおける光透
過率が６５％以上、好ましくは７０％以上、より好ましくは７５％以上であり、特に好ま
しくは８０％以上であり、優れた透明性を有する。
【００８１】
　さらに、本発明のポリイミドは、フィルムにしたときの５％重量減少の温度が４２０℃
以上、好ましくは４５０℃以上、より好ましくは４７７℃以上であり、優れた耐熱性を有
する。
【００８２】
　なお、本発明のポリイミドからなるフィルムは、用途にもよるが、フィルムの厚みとし
ては、好ましくは１μｍ～２５０μｍ程度、さらに好ましくは１μｍ～１５０μｍ程度で
ある。
【００８３】
　本発明のポリイミドは、高耐熱性の優れた特性を有し、さらに極めて高い透明性を併せ
有することから、ディスプレイ用透明基板、タッチパネル用透明基板、或いは太陽電池用
基板の用途において、好適に用いることができる。
【００８４】
　以下では、本発明のポリイミド前駆体を用いた、ポリイミドフィルム／基材積層体、も
しくはポリイミドフィルムの製造方法の一例について述べる。ただし、以下の方法に限定
されるものではない。
　例えばセラミック（ガラス、シリコン、アルミナ）、金属（銅、アルミニウム、ステン
レス）、耐熱プラスチックフィルム（ポリイミド）などの基材に、本発明のポリイミド前
駆体溶液組成物を流延し、真空中、窒素等の不活性ガス中、或いは空気中で、熱風もしく
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は赤外線を用いて、２０～１８０℃、好ましくは２０～１５０℃の温度範囲で乾燥する。
次いで得られたポリイミド前駆体フィルムを基材上で、もしくはポリイミド前駆体フィル
ムを基材上から剥離し、そのフィルムの端部を固定した状態で、真空中、窒素等の不活性
ガス中、或いは空気中で、熱風もしくは赤外線を用い、２００～５００℃、より好ましく
は２５０～４５０℃程度の温度で加熱イミド化することでポリイミドフィルム／基材積層
体、もしくはポリイミドフィルムを製造することができる。なお、得られるポリイミドフ
ィルムが酸化劣化するのを防ぐため、加熱イミド化は、真空中、或いは不活性ガス中で行
うことが望ましい。加熱イミド化の温度が高すぎなければ空気中で行なっても差し支えな
い。ここでのポリイミドフィルム（ポリイミドフィルム／基材積層体の場合は、ポリイミ
ドフィルム層）の厚さは、以後の工程の搬送性のため、好ましくは１～２５０μｍ、より
好ましくは１～１５０μｍである。
【００８５】
　またポリイミド前駆体のイミド化反応は、前記のような加熱処理による加熱イミド化に
代えて、ポリイミド前駆体をピリジンやトリエチルアミン等の３級アミン存在下、無水酢
酸等の脱水環化試薬を含有する溶液に浸漬するなどの化学的処理によって行うことも可能
である。また、これらの脱水環化試薬をあらかじめ、ポリイミド前駆体溶液組成物中に投
入・攪拌し、それを基材上に流延・乾燥することで、部分的にイミド化したポリイミド前
駆体を作製することもでき、これを更に前記のような加熱処理することで、ポリイミドフ
ィルム／基材積層体、もしくはポリイミドフィルムを得ることができる。
【００８６】
　この様にして得られたポリイミドフィルム／基材積層体、もしくはポリイミドフィルム
は、その片面もしくは両面に導電性層を形成することによって、フレキシブルな導電性基
板を得ることができる。
【００８７】
　フレキシブルな導電性基板は、例えば次の方法によって得ることができる。すなわち、
第一の方法としては、ポリイミドフィルム／基材積層体を基材からポリイミドフィルムを
剥離せずに、そのポリイミドフィルム表面に、スパッタ蒸着、印刷などによって、導電性
物質（金属もしくは金属酸化物、導電性有機物、導電性炭素など）の導電層を形成させ、
導電性層／ポリイミドフィルム／基材の導電性積層体を製造する。その後必要に応じて、
基材より電気導電層／ポリイミドフィルム積層体を剥離することによって、導電性層／ポ
リイミドフィルム積層体からなる透明でフレキシブルな導電性基板を得ることができる。
　第二の方法としては、ポリイミドフィルム／基材積層体の基材からポリイミドフィルム
を剥離して、ポリイミドフィルムを得、そのポリイミドフィルム表面に、導電性物質（金
属もしくは金属酸化物、導電性有機物、導電性炭素など）の導電層を、第一の方法と同様
にして形成させ、導電性層／ポリイミドフィルム積層体からなる透明でフレキシブルな導
電性基板を得ることができる。
　なお、第一、第二の方法において、必要に応じて、ポリイミドフィルムの表面に導電層
を形成する前に、スパッタ蒸着やゲル－ゾル法などによって、水蒸気、酸素などのガスバ
リヤ層、光調整層などの無機層を形成しても構わない。
　また、導電層は、フォトリソグラフィ法や各種印刷法、インクジェット法などの方法に
よって、回路が好適に形成される。
【００８８】
　本発明の基板は、本発明のポリイミドによって構成されたポリイミドフィルムの表面に
、必要に応じてガスバリヤ層や無機層を介し、導電層の回路を有するものである。この基
板は、フレキシブルであり、透明性、折り曲げ性、耐熱性が優れ、さらに極めて低い熱線
膨張係数や耐溶剤性を併せ有するので微細な回路の形成が容易である。したがって、この
基板は、ディスプレイ用、タッチパネル用、または太陽電池用の基板として好適に用いる
ことができる。
　すなわち、この基板に、蒸着、各種印刷法、或いはインクジェット法などによって、さ
らにトランジスタ（無機トランジスタ、有機トランジスタ）が形成されてフレキシブル薄
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膜トランジスタが製造され、そして、表示デバイス用の液晶素子、ＥＬ素子、光電素子と
して好適に用いられる。
【実施例】
【００８９】
　以下、実施例及び比較例によって本発明を更に説明する。尚、本発明は以下の実施例に
限定されるものではない。
【００９０】
　以下の各例において評価は次の方法で行った。
【００９１】
　ポリイミドフィルムの評価
　[光透過率]
　大塚電子製ＭＣＰＤ－３００を用いて、膜厚１０μｍのポリイミド膜の４００ｎｍにお
ける光透過率を測定した。
　[５％重量減少温度] 
　膜厚１０μｍのポリイミドフィルムを試験片とし、エスアイアイ・ナノテクノロジー製
 熱量計測定装置（Ｑ－５０００）を用い、窒素気流中、昇温速度１０℃／ｍｉｎで２５
℃から６００℃まで昇温した。得られた重量曲線から、５％重量減少温度を求めた。
【００９２】
　以下の各例で使用した原材料の略称、純度は、次のとおりである。
ＮＡＡＢＡ:　Ｎ，Ｎ’－（１，３－アダマンタンジイル）ビス（４－アミノベンズアミ
ド）純度　９９．３％（ＬＣ分析）
ＮＣＨＡＢＡ:　 Ｎ，Ｎ’－（１，４－シクロヘキサンジイル）ビス（４－アミノベンズ
アミド）純度　９９．２％（ＬＣ分析）
４－ＡＰＴＰ:　Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アミノフェニル）テレフタルアミド　純度　９９
．９５％（ＧＣ分析）
ＰＭＤＡ－ＨＳ：　１Ｒ，２Ｓ，４Ｓ，５Ｒ－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物
　純度　９２．７％（ＧＣ分析），水素化ピロメリット酸二無水物としての純度９９．９
％（ＧＣ分析）
ＢＴＡ－Ｈ：　ビシクロ[２．２．２]オクタン－２，３：５，６－テトラカルボン酸二無
水物　純度　９９．９％（ＧＣ分析）
ＤＮＤＡｘｘ：（４ａｒＨ，８ａｃＨ）－デカヒドロ-１ｔ,４ｔ：５ｃ，８ｃ－ジメタノ
ナフタレン－２ｔ，３ｔ，６ｃ，７ｃ－テトラカルボン酸二無水物　純度　９９．２％（
ＮＭＲ分析）
【００９３】
〔合成例１〕
　ｐ－ニトロ安息香酸クロリド１６．１ｇとピリジン１０．３ｇをジメチルホルムアミド
８０ｇに溶解させた後、１，３－ジアミノアダマンタン７．２ｇとＮ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド２０ｇを徐々に滴下し、２５℃で５時間反応させた。続いて、反応液を炭酸水素
ナトリウム溶液で３回洗浄した後、溶媒を除去した。その後、クロロホルムとＮ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミドより再結晶を行い、淡黄色結晶のジニトロ化合物を得た。
【００９４】
〔合成例２〕
　合成例１で得られたジニトロ化合物４ｇと１０％Ｐｄ／Ｃ４００ｍｇを１，３－ジメチ
ル－２－イミダゾリジノン２５ｇに溶解させた後、水素を吹き込み３ＭＰａの圧をかけた
。次いで、７０℃で７時間反応を行い、室温まで冷却した後、圧抜きを行った。その後、
セライトろ過により１０％Ｐｄ／Ｃを除去した後、超純水もしくは貧溶媒を加え、ＮＡＡ
ＢＡを得た。（収率８２％、純度９９．３％）
【００９５】
〔合成例３〕
　合成例１において、１，３－ジアミノアダマンタンの代わりに１，４－ジアミノシクロ
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反応を行い、ＮＣＨＡＢＡを得た。
【００９６】
　表１に実施例、比較例で使用したテトラカルボン酸成分、ジアミン成分の構造式を記す
。
【００９７】
【表１】

【００９８】
〔実施例１〕
窒素ガスで置換した反応容器中にＮＡＡＢＡ０．６０ｇ（１．５ミリモル）を入れ、モレ
キュラーシーブを用いて脱水したＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを、仕込みモノマー総質
量（ジアミン成分とカルボン酸成分の総和）が２０質量％となる量を加え、２５℃で２時
間攪拌した。
　この溶液にＢＴＡ－Ｈ　０．３７ｇ（１．５ミリモル）を徐々に加えた。８０℃で６時
間撹拌し、均一で粘稠なポリイミド前駆体溶液を得た。
【００９９】
　ＰＴＦＥ製メンブレンフィルターでろ過したポリイミド前駆体溶液をガラス基板に塗布
し、窒素雰囲気下（酸素濃度２００ｐｐｍ以下）そのままガラス基板上で１２０℃で１時
間、１５０℃で３０分間、２００℃で３０分間、３５０℃まで昇温して５分間、加熱して
熱的にイミド化を行い、無色透明なポリイミドフィルム／ガラス積層体を得た。次いで、
得られたポリイミドフィルム／ガラス積層体を水に浸漬した後剥離し、膜厚が１０μｍ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特性を測定した結果を表２に示す。
【０１００】
〔実施例２～４、比較例１、２〕
　ジアミン成分、カルボン酸成分を表２に記載した化学組成とし、実施例１と同様にして
、ポリイミド前駆体溶液、ポリイミドフィルムを得た。
　このポリイミドフィルムの特性を測定した結果を表２に示す。
【０１０１】
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【表２】

【０１０２】
　表２に示した結果から、本発明のアミド結合及び脂環を有するジアミンを用いたポリイ
ミド前駆体から得られたポリイミドは、芳香環のジアミンを用いたポリイミド前駆体から
得られたポリイミドより高い透過率を示すことが分かる。また、芳香環は脂環より耐熱性
が高いことが知られているが、本発明の脂環を有するジアミンを用いたポリイミド前駆体
から得られたポリイミドにおいては、芳香環のジアミンを用いたポリイミド前駆体から得
られたポリイミドと同等の耐熱性を示すことが分かる。
　さらに、実施例２、４のジアミン成分の比較から、アダマンタン骨格のジアミンを用い
たポリイミド前駆体から得られたポリイミドは、シクロヘキサン骨格のジアミンを用いた
ポリイミド前駆体から得られたポリイミドよりも高耐熱性、高透過率を示すことが分かる
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　前記のとおり、本発明のポリイミド前駆体から得られたポリイミドは、優れた光透過性
を有すると伴に、高耐熱性を有しており、本発明のポリイミドフィルムは、ディスプレイ
用途などの無色透明で微細な回路形成可能な透明基板として好適に用いることができる。
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
本発明は、高耐熱性の優れた特性を有し、さらに極めて高い透明性を併せ有するポリイミ
ド前駆体及びポリイミドを提供することができる。このポリイミド前駆体及びポリイミド
は、透明性が高く且つ微細な回路の形成が容易な低線膨張係数であることから、ディスプ
レイ用途などの基板を形成するために好適に用いることができる。
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