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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ジアミンに由来する構造単位と酸二無水物に由来する構造単位を有するポリイミドであ
って、1,2,3,4-シクロブタンテトラカルボン酸二無水物に由来する構造単位及び2,2'-ビ
ス（トリフルオロメチル）-4,4'-ジアミノビフェニルに由来する構造単位からなる下記式
（６）で表される構造単位を５０～９７モル％含み、

【化１】

　2,2'-ビス（トリフルオロメチル）-4,4'-ジアミノビフェニル以外のジアミンに由来す
る構造単位（A2）として下記式（1）～（3）で表される群より選択される１種類又は２種
類以上のジアミンに由来する構造単位及び1,2,3,4-シクロブタンテトラカルボン酸二無水
物に由来する構造単位からなる構造単位を３～５０モル％含み、
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【化２】

（式（1）～（3）中、＊はポリイミドの主鎖を構成する結合部位である。ＺはＮＨ又はＯ
である。ただし、ZがＮＨである場合、ジアミンに由来する構造単位は、2,2'-ビス（トリ
フルオロメチル）-4,4'-ジアミノビフェニル以外のビフェニル含有ジアミンに由来する構
造単位を含まない。）
　ポリイミドフィルムとしたときの、引張弾性率が５ＧＰａ以上であり、光透過率が４３
０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩ（イエローインデックス）が４以下であることを
特徴とするポリイミド。
【請求項２】
  ジアミンに由来する構造単位と酸二無水物に由来する構造単位を有するポリイミドであ
って、1,2,3,4-シクロブタンテトラカルボン酸二無水物に由来する構造単位及び2,2'-ビ
ス（トリフルオロメチル）-4,4'-ジアミノビフェニルに由来する構造単位からなる下記式
（６）で表される構造単位を５０～９７モル％含み、
【化３】

1,2,3,4-シクロブタンテトラカルボン酸二無水物以外の酸二無水物に由来する構造単位(D
2）として下記式（4）で表される酸二無水物に由来する構造単位及び2,2'-ビス（トリフ
ルオロメチル）-4,4'-ジアミノビフェニルに由来する構造単位からなる構造単位を３～５
０モル％含み、

【化４】

（式中、＊はポリイミドの主鎖を構成する結合部位である。）
　ポリイミドフィルムとしたときの、引張弾性率が５ＧＰａ以上であり、光透過率が４３
０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩ（イエローインデックス）が４以下であることを
特徴とするポリイミド。
【請求項３】
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  フィルムとしたときの熱膨張係数が３０ｐｐｍ／Ｋ以下である請求項１又は２に記載の
ポリイミド。
【請求項４】
  ディスプレイ前面板用である請求項１又は２に記載のポリイミド。
【請求項５】
  請求項１又は２に記載のポリイミドの前駆体であるポリアミド酸。
【請求項６】
  光透過率が４３０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩ（イエローインデックス）が４
以下であることを特徴とする請求項５に記載のポリアミド酸。
【請求項７】
  請求項１又は２に記載のポリイミドのフィルムであり、引張弾性率が５ＧＰａ以上であ
り、光透過率が４３０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩ（イエローインデックス）が
４以下である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、透明フィルム材料又は透明フレキシブル基板材料として有用であり、特に高
弾性率、高透明性、低熱膨張係数、高耐熱性を併せ持つ透明樹脂基板材料として有用なポ
リイミド及びその前駆体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器の高性能化が急速に進展し、益々軽量化、薄型化の傾向にあり、これに伴い電
子機器に用いられる部品やそれらを実装する基板に対しても、高性能化への対応要求が高
まっている。ディスプレイやタッチパネル用途などにおいては、表示パネルの基材として
ガラス基板が用いられているが、さらに薄型化、軽量化、フレキシブル化、ロールトゥロ
ール（Ｒｏｌｌ－ｔｏ－Ｒｏｌｌ）プロセスによる加工コストの低減を図るために、樹脂
基板材料が開発されている。しかし、樹脂は、一般にガラスと比較して、表面硬度、寸法
安定性、透明性、耐熱性等に劣るため、種々の検討がなされている。
【０００３】
　ディスプレイ用途としては、テレビのような大型ディスプレイや、携帯電話、パソコン
、スマートフォンなどの小型ディスプレイが挙げられ、例えば、有機ＥＬ装置において薄
膜トランジスタ（ＴＦＴ）等の各種素子を搭載する支持基板用途として、ガラス材料が使
用されている。また、タッチパネル用途、ディスプレイ表示面を保護するカバーシート（
ディスプレイ前面板ともいう。）用途においても、ガラス材料が使用されている。
　これらのガラス材料を代替できる樹脂材料の要請が強く、その場合、熱膨張係数（ＣＴ
Ｅ）も低いことが求められ、例えば４５ｐｐｍ／Ｋ以下であることが、反りの発生防止等
の観点から望まれている。特に、カバーシートとして使用する場合、硬い材料であること
が求められ、例えば、弾性率が５ＧＰａ以上であることが、キズの付き難さ、耐衝撃性及
び表面硬度の観点から望まれている。
【０００４】
　こうした樹脂材料として、ポリイミドは、耐熱性、寸法安定性、透明性、耐屈曲性、耐
衝撃性及び表面硬度に優れることから有望な材料の一つである。
【０００５】
　近年、薄型ポリイミドフィルムを得るために、ガラス基板を支持基材とし、一旦この支
持基材上にポリイミドフィルムを形成し、次いで電子部品を実装後、ポリイミドフィルム
を支持基材としてのガラス基板から剥離することも提案されている。
【０００６】
　例えば、特許文献１は、キャリア基板から剥離して製造するフレキシブルデバイス基板
形成用のポリイミド前駆体樹脂組成物であって、ガラス転移温度が３００℃以上、熱膨張
係数（ＣＴＥ）が２０ｐｐｍ／Ｋ以下であるものを開示する。しかし、透明性等について
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の検討はなされていない。
【０００７】
　特許文献２は、特定構造のポリイミド前駆体溶液を無機基板上に流延し、乾燥およびイ
ミド化して得られるポリイミドフィルムと無機基板とからなる積層体であって、光透過率
が高く、アウトガスが少ないものを開示する。しかし、ポリイミドのＣＴＥは、４５ｐｐ
ｍ／Ｋを超えるため、形状安定性に劣る。
【０００８】
　特許文献３は、無色透明で、低ＣＴＥのポリイミドフィルムを製造するために、ジアミ
ン由来構造と、テトラカルボン酸二無水物由来構造を特定し、特定の脂環式テトラカルボ
ン酸二無水物に由来するアミド結合のイミド化率が１０～１００％であるポリイミド前駆
体及び樹脂組成物を開示する。
【０００９】
　特許文献４は、ジアミン化合物及び三個以上のアミノ基を含む化合物をテトラカルボン
酸二無水物と反応させ、かつ分子末端に熱硬化性架橋基を有するポリアミック酸をイミド
化させて得られるポリイミド樹脂を提案する。
　しかし、これらのポリイミド樹脂を前面板用途へ適用することは開示されておらず、ま
た、高い弾性率を得るための樹脂組成等の制御方法を開示されていない。
【００１０】
　特許文献５は、ポリイミド系樹脂又はその前駆体に平均粒径０．０５μｍ以上、１μｍ
以下の微粒子を含有させたポリマー溶液を開示し、これを用いて微粒子含有層を有する透
明性、耐熱性、機械強度が良好な透明ポリイミド系フィルムを開示する。しかし、微粒子
の含有により、耐衝撃性や表面硬度等の機械強度は向上する一方で、フィルムとしての耐
屈曲性が悪化する恐れがある。耐屈曲性が十分でない場合、支持基材上にポリイミドフィ
ルムを形成し、支持基材から剥離してポリイミドフィルムを得る際に、フィルムが破損す
る等の問題が起こり得る。また、フレキシブルディスプレイとして使用する場合は、数万
回以上の耐折り曲げが要求される。
【００１１】
　特許文献６は、透明性と表面硬度とを両立させるために、脂環式酸無水物である1,2,4,
5-シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物の使用を提案する。しかし、この酸無水物は
光学異性体が存在するため、工業的に利用する場合、製品ごとに特性が安定しないという
問題がある。
【００１２】
　従って、特にディスプレイ用前面板においてガラス材料に代替でき、寸法安定性、透明
性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度に優れ、かつ支持基材から容易に剥離して薄型ポリイミ
ドフィルムを得ることができるポリイミド樹脂材料は存在していないのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開２０１０－２０２７２９号公報
【特許文献２】特開２０１２－４０８３６号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１５/１２２０３２号
【特許文献４】特開２０１４－２１０８９６公報
【特許文献５】特開２０１３－２０９４９８号公報
【特許文献６】ＷＯ２０１６/０６０２１３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　従って、本発明は、寸法安定性、透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度に優れ、かつ支
持基材から容易に剥離して薄型ポリイミドフィルムを得ることができる樹脂材料として有
用な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。
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【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明は、ジアミンに由来する構造単位と酸二無水物に由来する構造単位を有するポリ
イミドであって、1,2,3,4-シクロブタンテトラカルボン酸二無水物に由来する構造単位(D
1)を全酸二無水物に由来の構造単位(D)の５０モル％以上含み、2,2'-ビス（トリフルオロ
メチル）-4,4'-ジアミノビフェニルに由来する構造単位(A1)を、全ジアミンに由来する構
造単位(A)中の１０モル％以上含み、ポリイミドフィルムとしたときの、引張弾性率が５
ＧＰａ以上であり、光透過率が４３０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩ（イエローイ
ンデックス）が４以下であることを特徴とするポリイミドである。
　上記光透過率は、好ましくは厚さ10～20μm、より好ましくは12μmでの値であることが
よく、引張弾性率及びＹＩについても同様である。
【００１６】
　本発明のポリイミドの好ましい態様を次に示す。
1)　構造単位(A)中に、構造単位(A1)の他に、それ以外の構造単位（A2)を、６０モル％以
下含むこと。
2)　構造単位(D)中に、構造単位(D1)の他に、それ以外の構造単位（D2)を、５０モル％以
下含むこと。
3)　構造単位（A)の少なくとも一部が、下記式（1）～（3）で表される群より選択される
１種類又は２種類以上のジアミンに由来する構造単位(A3)であること。
【化１】

（式（1）～（3）中、＊はポリイミドの主鎖を構成する結合部位である。ＺはＮＨ又はＯ
である。）
【００１７】
4)　構造単位（A3)を、構造単位（A)中の３～６０モル％含むこと。
5)　構造単位（D)の少なくとも一部が、下記式（4）で表される酸二無水物に由来する構
造単位(D3)であること。
【化２】

（式中、＊はポリイミドの主鎖を構成する結合部位である。以下、同様である。）
6)　構造単位（D3)を、構造単位（D)中の３～６０モル％含むこと。
【００１８】
　本発明のポリイミドは、フィルムとしたときの熱膨張係数が３０ｐｐｍ／Ｋ以下である
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ことがよく、このポリイミドは、ディスプレイ前面板用として優れる。
【００１９】
　また、本発明は、上記ポリイミドの前駆体であるポリアミド酸（以下、ポリイミド前駆
体という。）である。このポリイミド前駆体は、上記条件での透過率が８０％以上であり
、ＹＩが４以下であることが望ましい。
【００２０】
　更に、本発明は、上記のポリイミドから形成されたフィルムであり、引張弾性率が５Ｇ
Ｐａ以上であり、光透過率が４３０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩが４以下である
ことを特徴とするポリイミドフィルムである。
　上記引張弾性率、光透過率及びＹＩは、フィルムの厚みに依存する。フィルムの厚みは
、好ましくは３０～８０μｍであり、より好ましくは１０～２０μｍである。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明のポリイミド寸法安定性、透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度に優れる。また
、本発明のポリイミド前駆体は、これを支持基材上に塗布してポリイミドフィルムを形成
した後、支持基材から容易に剥離して薄型ポリイミドフィルムを得ることができる。本発
明のポリイミドは、これらの特性を活かして、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）等の各種素子
を搭載する支持基板用途、タッチパネル用途、ディスプレイ前面板用途において、ガラス
材料に代替できる、実用的なフレキシブル耐熱透明樹脂材料として好適に利用できる。こ
のフレキシブル耐熱透明樹脂材料は、テレビのような大型ディスプレイや、携帯電話、パ
ソコン、スマートフォンなどの小型ディスプレイに、好適に使用できる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明のポリイミド及びその前駆体は、ジアミンに由来する構造単位と酸二無水物に由
来する構造単位を有するポリイミド前駆体であって、2,2'-ビス（トリフルオロメチル）-
4,4'-ジアミノビフェニル（ＴＦＭＢ）に由来する構造単位（A1）と、1,2,3,4-シクロブ
タンテトラカルボン酸二無水物（ＣＢＤＡ）に由来する構造単位（D2)とを有する。
　そして、全酸二無水物に由来の構造単位(D)中に、上記ＣＢＤＡに由来する構造単位（D
2)を５０モル％以上含み、全ジアミンに由来する構造単位(A)中にＴＦＭＢに由来する構
造単位（A1）を１０モル％以上含む。
【００２３】
　周知のようにジアミンに由来する構造単位と酸二無水物に由来する構造単位を有するポ
リイミド前駆体及びポリイミドは、下記一般式（11）及び（12）で表すことができる。
　［－ＯＣＸ（ＣＯＯＨ）２ＣＯ－ＨＮ－Ｙ－ＮＨ－］　　（11）
　［－Ｎ（ＯＣ）２Ｘ（ＣＯ）２Ｎ－Ｙ－］　　　　　　　 （12）
　ここで、Xは酸二無水物に由来の構造単位に対応し、Yはジアミンに由来する構造単位に
対応する。
【００２４】
　本発明のポリイミド及びその前駆体は、ＴＦＭＢに由来する構造単位(A1)を、全ジアミ
ン由来の構造単位(A)中の１０モル％以上、好ましくは５０モル％以上、より好ましくは
７０モル％以上、さらに好ましくは８０モル％以上含む。この範囲であれば、本発明のポ
リイミドが光透過率に優れたものとなり、フレキシブル耐熱透明樹脂材料としての透明性
が向上するので好ましい。
【００２５】
　本発明のポリイミド及びその前駆体は、ＣＢＤＡに由来する構造単位（D1）を、全テト
ラカルボン酸二無水物由来の構造単位(D)中、５０モル％以上、好ましくは７０モル％以
上、より好ましくは８０モル％以上含む。この範囲であれば、本発明のポリイミドは、フ
レキシブル耐熱透明樹脂材料としての透明性に優れたものとなる。また、ＣＴＥが低いた
め、フレキシブル耐熱透明樹脂材料としての寸法安定性に優れ、反りを抑制できる。また
、弾性率が高く、フレキシブル耐熱透明樹脂材料としての耐衝撃性や表面硬度等の機械強
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度が向上するので好ましい。
【００２６】
　本発明のポリイミド前駆体における構造単位（D1）及び構造単位（A1）は、下記式（５
）から理解される。構造単位（D1）及び構造単位（A1）は、アミド結合で連結してポリマ
ーとなる。
【００２７】
【化５】

 
【００２８】
　本発明のポリイミドにおける構造単位（D1）及び構造単位（A1）は、下記式（６）から
理解される。構造単位（D1）及び構造単位（A1）は、イミド結合で連結してポリマーとな
る。
【化６】

 
【００２９】
　本発明のポリイミド及びその前駆体は、上記式（５）又は式（６）で表される構造単位
を、好ましくは５０～９７モル％、より好ましくは７０～９７モル％含むことが望ましい
。
【００３０】
　更に、本発明のポリイミド及びその前駆体は、上記構造単位（D1）及び構造単位（A1）
に加えて、他の構造単位（D2）及び構造単位（A2）を含むことができる。
　上記他の構造単位（D2）は、ＣＢＤＡ以外の酸二無水物に由来する構造単位であり、全
酸二無水物に由来する構造単位（D)中に５０モル％以下含むことが好ましい。
　上記構造単位（A2）は、ＴＦＭＢ以外のジアミンに由来する構造単位であり、全ジアミ
ンに由来する構造単位（A)中に６０モル％以下含むことが好ましい。
　この範囲であれば、本発明のポリイミドは、高い透明性及び低いＣＴＥを保ったまま、
弾性率を高くすることができるので好ましい。
　上記構造単位（D2）及び構造単位（A2）の種類及び存在量を選択することにより本発明
のポリイミドの光透過率を更に高くすることができ、ＣＴＥを更に低くすることができる
という効果がある。
【００３１】
　ＴＦＭＢ以外のジアミンに由来する構造単位（A2)は、構造単位（A)の好ましくは１～
５０モル％、より好ましくは１～３０モル％、さらに好ましくは１～２０モル％、特に好
ましくは１～１５モル％である。また、ＣＢＤＡ以外の酸二無水物に由来する構造単位（
D2）は、構造単位（D)の好ましくは１～３０モル％、より好ましくは１～２０モル％、特
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に好ましくは１～１５モル％である。
　構造単位（A2)の好ましい態様として、上記構造単位（A3)があり、この構造単位（A3)
は構造単位（A)の3～60モル％含むことが好ましい。
　構造単位（D2)の好ましい態様として、上記構造単位（D3)があり、この構造単位（D3)
は構造単位（D)の3～50モル％含むことが好ましい。
【００３２】
　ＴＦＭＢ以外のジアミンに由来する構造単位（A2)は、Ｈ２Ｎ－Ａｒ１－Ｎ２Ｈによっ
て表される化合物に由来する構造単位である。Ａｒ１は、好ましくは、下記式（７）によ
って表される芳香族ジアミン残基が例示される。これは、上記一般式（11）、（12）にお
けるＹに対応する。
【化７】

 
【００３３】
　これらの芳香族ジアミン残基の中でも、より好ましくは、2,2'-ジメチル-4,4'-ジアミ
ノビフェニル（ｍ－ＴＢ）、5-アミノ-2-（4-アミノフェニル）ベンゾイミダゾール（Ａ
ＡＰＢＺＩ）又は5-アミノ-2-（4-アミノフェニル）ベンゾオキサゾール（ＡＡＰＢＺＯ
）の残基、すなわち、上記式7-7、7-4、7-2で表わされる残基である。
【００３４】
　ＣＢＤＡ以外の酸二無水物に由来する構造単位は、下記式（８）で表される化合物に由
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来する構造単位である。
【化８】

 
【００３５】
　Ａｒ２は、好ましくは下記式（９）によって表される酸二無水物残基が例示される。こ
れらは、上記一般式（11）、（12）におけるＸに対応する。

【化９】

 
【００３６】
　これらの酸二無水物残基の中でも、3,3'，4，4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
（ＢＰＤＡ）、ピロメリット酸無水物（ＰＭＤＡ）、又は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二無水物（６ＦＤＡ）の残基、すなわち上記式9-3、9
-1、9-4で表わされる残基が好ましく、ＢＰＤＡの残基がより好ましい。
【００３７】
　なお、構造単位の説明において、ジアミンに由来する構造単位や酸二無水物に由来する
構造単位等の用語を使用しているが、これは便宜上であって、ポリイミド前駆体やポリイ
ミドの上記一般式（11）、（12）に示すような構造単位を与えるものであればよく、原料
や製造条件に限定されるものではない。具体的には、ポリイミド前駆体やポリイミドの上
記一般式において、酸二無水物に由来する構造単位はＸであり、ジアミンに由来する構造
単位はＹであると解され、原料又は製造法を意味すると解されるべきではない。そして、
本発明のポリイミドとその前駆体の構造単位とその割合は、ジアミンと酸二無水物の種類
と使用割合によって定まるので、構造単位の説明はジアミンと酸二無水物により説明する
ことができる。ジアミンと酸二無水物の使用割合は、それぞれに由来する構造単位の存在
割合とする。例えば、全酸二無水物におけるＣＢＤＡの使用割合（モル％）が、全酸二無
水物に由来する構造単位におけるＣＢＤＡに由来する構造単位の含有量（モル％）となる
。全ジアミンに由来する構造単位におけるＴＦＭＢに由来する構造単位の含有量（モル％
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）等についても同様である。
【００３８】
　本発明のポリイミドとその前駆体は、一般的な製法として知られている酸二無水物とジ
アミンとの反応により、ポリイミド前駆体（ポリアミック酸又はポリアミド酸とも呼ばれ
る）を得て、これを脱水、閉環反応によりポリイミドとする方法を用いることができる。
【００３９】
　ＣＢＤＡと併用可能な酸二無水物としては、上述したものが挙げられるが、寸法安定性
、透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度等を改良させるために、更に別の公知の酸二無水
物を併用することもできる。かかる酸二無水物は、例えば、ナフタレン-2,3,6,7-テトラ
カルボン酸二無水物、ナフタレン-1,2,5,6-テトラカルボン酸二無水物、ナフタレン-1,2,
6,7-テトラカルボン酸二無水物、ピロメリット酸二無水物、3,3',4,4'-ビフェニルテトラ
カルボン酸二無水物3,3',4,4'-ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、2,2',3,3'-ベ
ンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、2,3,3',4'-ベンゾフェノンテトラカルボン酸二
無水物、ナフタレン-1,2,5,6-テトラカルボン酸二無水物、ナフタレン-1,2,4,5-テトラカ
ルボン酸二無水物、ナフタレン-1,4,5,8-テトラカルボン酸二無水物、ナフタレン-1,2,6,
7-テトラカルボン酸二無水物、4,8-ジメチル-1,2,3,5,6,7-ヘキサヒドロナフタレン-1,2,
5,6-テトラカルボン酸二無水物、4,8-ジメチル-1,2,3,5,6,7-ヘキサヒドロナフタレン-2,
3,6,7-テトラカルボン酸二無水物、2,6-ジクロロナフタレン-1,4,5,8-テトラカルボン酸
二無水物、2,7-ジクロロナフタレン-1,4,5,8-テトラカルボン酸二無水物、2,3,6,7-テト
ラクロロナフタレン-1,4,5,8-テトラカルボン酸二無水物、1,4,5,8-テトラクロロナフタ
レン-2,3,6,7-テトラカルボン酸二無水物、2,2',3,3'-ビフェニルテトラカルボン酸二無
水物、2,3,3',4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、3,3'',4,4''-p-テルフェニルテ
トラカルボン酸二無水物、2,2'',3,3''-p-テルフェニルテトラカルボン酸二無水物、2,3,
3'',4''-p-テルフェニルテトラカルボン酸二無水物、2,2-ビス(2,3-ジカルボキシフェニ
ル)-プロパン二無水物、2,2-ビス(3,4-ジカルボキシフェニル)-プロパン二無水物、ビス(
2,3-ジカルボキシフェニル)エーテル二無水物、ビス(2,3-ジカルボキシフェニル)メタン
二無水物、ビス(3.4-ジカルボキシフェニル)メタン二無水物、ビス(2,3-ジカルボキシフ
ェニル)スルホン二無水物、ビス(3,4-ジカルボキシフェニル)スルホン二無水物、1,1-ビ
ス(2,3-ジカルボキシフェニル)エタン二無水物、1,1-ビス(3,4-ジカルボキシフェニル)エ
タン二無水物、ペリレン-2,3,8,9-テトラカルボン酸二無水物、ペリレン-3,4,9,10-テト
ラカルボン酸二無水物、ペリレン-4,5,10,11-テトラカルボン酸二無水物、ペリレン-5,6,
11,12-テトラカルボン酸二無水物、フェナンスレン-1,2,7,8-テトラカルボン酸二無水物
、フェナンスレン-1,2,6,7-テトラカルボン酸二無水物、フェナンスレン-1,2,9,10-テト
ラカルボン酸二無水物、シクロペンタン-1,2,3,4-テトラカルボン酸二無水物、ピラジン-
2,3,5,6-テトラカルボン酸二無水物、ピロリジン-2,3,4,5-テトラカルボン酸二無水物、
チオフェン-2,3,4,5-テトラカルボン酸二無水物、4,4'-オキシジフタル酸二無水物、（ト
リフルオロメチル）ピロメリット酸二無水物、ジ（トリフルオロメチル）ピロメリット酸
二無水物、ジ（ヘプタフルオロプロピル）ピロメリット酸二無水物、ペンタフルオロエチ
ルピロメリット酸二無水物、ビス｛3,5-ジ（トリフルオロメチル）フェノキシ｝ピロメリ
ット酸二無水物、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二無水
物、5,5'-ビス（トリフルオロメチル）-3,3',4,4'-テトラカルボキシビフェニル二無水物
、2,2',5,5'-テトラキス（トリフルオロメチル）-3,3',4,4'-テトラカルボキシビフェニ
ル二無水物、5,5'-ビス（トリフルオロメチル）-3,3',4,4'-テトラカルボキシジフェニル
エーテル二無水物、5,5'-ビス（トリフルオロメチル）-3,3',4,4'-テトラカルボキシベン
ゾフェノン二無水物、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフェノキシ｝ベンゼン
二無水物、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフェノキシ｝、トリフルオロメチ
ルベンゼン二無水物、ビス（ジカルボキシフェノキシ）トリフルオロメチルベンゼン二無
水物、ビス（ジカルボキシフェノキシ）ビス（トリフルオロメチル）ベンゼン二無水物、
ビス（ジカルボキシフェノキシ）テトラキス（トリフルオロメチル）ベンゼン二無水物、
2,2-ビス｛（4-（3,4-ジカルボキシフェノキシ）フェニル｝ヘキサフルオロプロパン二無
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水物、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフェノキシ｝ビフェニル二無水物、ビ
ス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフェノキシ｝ビス（トリフルオロメチル）ビフ
ェニル二無水物、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフェノキシ｝ジフェニルエ
ーテル二無水物、ビス（ジカルボキシフェノキシ）ビス（トリフルオロメチル）ビフェニ
ル二無水物などが挙げられる。
【００４０】
　ＴＦＭＢと併用可能なジアミンとしては、上述したものが挙げられるが、寸法安定性、
透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度等を改良させるために、更に別の公知の酸二無水物
を併用することもできる。かかるジアミンは、例えば、2,2’-ジメチル-4,4’-ジアミノ
ビフェニル、3,3’-ジメチル-4,4’-ジアミノビフェニル、4,4’-ジアミノジフェニルエ
ーテル、3,4’-ジアミノジフェニルエーテル、4,6-ジメチル-m-フェニレンジアミン、2,5
-ジメチル-p-フェニレンジアミン、2,4-ジアミノメシチレン、4,4'-メチレンジ-o-トルイ
ジン、4,4'-メチレンジ-2,6-キシリジン、4,4'-メチレン-2, 6-ジエチルアニリン、2,4-
トルエンジアミン、m-フェニレンジアミン、p-フェニレンジアミン、4,4'-ジアミノジフ
ェニルプロパン、3,3'-ジアミノジフェニルプロパン、4,4'-ジアミノジフェニルエタン、
3,3'-ジアミノジフェニルエタン、4,4'-ジアミノジフェニルメタン、3,3'-ジアミノジフ
ェニルメタン、2,2-ビス[4-(4-アミノフェノキシ)フェニル]プロパン4,4'-ジアミノジフ
ェニルスルフィド、3,3'-ジアミノジフェニルスルフィド、4,4'-ジアミノジフェニルスル
ホン、3,3'-ジアミノジフェニルスルホン、4,4'-ジアミノジフェニルエーテル、3,3-ジア
ミノジフェニルエーテル、1,3-ビス（3-アミノフェノキシ）ベンゼン、1,3-ビス（4-アミ
ノフェノキシ）ベンゼン、1,4-ビス（4-アミノフェノキシ）ベンゼン、4,4'-ジアミノビ
フェニル、3,3' -ジアミノビフェニル、3,3' -ジメチル- 4,4'-ジアミノビフェニル、3,3
'-ジメトキシ-4,4'-ジアミノビフェニル、4,4'-ジアミノ-p-テルフェニル、3,3'-ジアミ
ノ-p-テルフェニル、ビス(p-β-アミノ-t-ブチルフェニル)エーテル、ビス(p-β-メチル-
δ-アミノペンチル)ベンゼン、p-ビス(2-メチル-4-アミノペンチル)ベンゼン、p-ビス(1,
1-ジメチル-5-アミノペンチル)ベンゼン、1,5-ジアミノナフタレン、2,6-ジアミノナフタ
レン、2,4-ビス(β-アミノ-t-ブチル)トルエン、2,4-ジアミノトルエン、m-キシレン-2,5
-ジアミン、p-キシレン-2,5-ジアミン、m-キシリレンジアミン、p-キシリレンジアミン、
2,6-ジアミノピリジン、2,5-ジアミノピリジン、2,5-ジアミノ-1,3,4-オキサジアゾール
、ピペラジンなどが挙げられる。
【００４１】
　本発明のポリイミド前駆体は、公知の方法で製造される。例えば、ジアミンと酸二無水
物とのモル比を０．９：１～１．１：１の（実質的に等モル）で使用し、有機極性溶媒中
で重合し、製造することができる。具体的には、窒素雰囲気中、N，N-ジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）、N-メチル-2-ピロリドン（ＮＭＰ）などの非プロトン性アミド系溶媒
にジアミンを溶解させた後、酸二無水物を加えて、室温で３～２０時間程度反応させるこ
とにより得られる。この際、分子末端は芳香族モノアミン又は芳香族モノカルボン酸無水
物で封止してもよい。溶媒としては、ＤＭＡｃ、ＮＭＰ以外には、ジメチルホルムアミド
、2-ブタノン、ジグライム、キシレン、γ-ブチルラクトン等が挙げられ、これらを２種
以上併用することもできる。
【００４２】
　本発明のポリイミドは、上記ポリイミド前駆体をイミド化して得られる。イミド化は、
熱イミド化法又は化学イミド化法により行うことができる。熱イミド化は、ガラス、金属
、樹脂（ポリイミドフィルム等）など任意の支持基材上に、ポリイミド前駆体を、アプリ
ケーターを用いて塗布し、１３０℃以下の温度で３～６０分予備乾燥した後、溶剤除去及
びイミド化のために通常室温～３６０℃程度の温度で３０分～２４時間程度熱処理するこ
とにより行われる。化学イミド化は、ポリイミド前駆体溶液に脱水剤と触媒を加え、３０
～６０℃で化学的に脱水反応を行う。代表的な脱水剤としては無水酢酸が、触媒としては
ピリジンが例示される。熱イミド化は、酸二無水物やジアミンの種類、溶剤の種類の組み
合わせを選択すれば、イミド化が比較的短時間で完了し、予備加熱を含め熱処理は６０分
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間以内で行うことも可能である。また、熱イミド化と化学イミド化の併用も可能である。
ポリイミド前駆体を塗布する際、ポリイミド前駆体を公知の溶媒に溶解させたポリイミド
前駆体溶液として、塗布してもよい。なお、支持基材の厚みは、例えば０．０２～１．０
ｍｍ程度のものを使用するとよい。
【００４３】
　本発明のポリイミド及びその前駆体の好ましい重合度は、ポリイミド前駆体溶液のＥ型
粘度計による測定する粘度として１，０００～４０，０００ｃＰであり、好ましくは ３
，０００～５，０００ｃＰの範囲にあることがよい。また、ポリイミド前駆体の分子量は
ＧＰＣ法によって求めることができる。ポリイミド前駆体の好ましい分子量範囲（ポリス
チレン換算）は、数平均分子量（Ｍｎ）で１５，０００～２５０，０００、重量平均分子
量（Ｍｗ）で３０，０００～８００，０００、好ましくは５０，０００～３００，０００
の範囲であることが望ましいが、これらは目安であり、この範囲外のポリイミドすべてが
使用できないというわけではない。なお、ポリイミドの分子量も、その前駆体の分子量と
同等の範囲にある。
【００４４】
　本発明のポリイミド前駆体からは、上記に従って、ジアミンに由来する構造単位と酸二
無水物に由来する構造単位を制御することで、薄いポリイミド層（フィルム）を支持基材
上に形成でき、寸法安定性、透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度に優れ、かつ、支持基
材から容易に剥離できる、厚さが２００μｍ以下の薄型ポリイミドフィルムを得ることが
できる。本発明のポリイミドフィルムの厚みは、好ましくは１００μｍ以下、より好まし
くは５０μｍ以下であり、１０μｍ以上の厚みであることが好ましい。なお、ディスプレ
イ前面板用の場合は、３０～１１０μｍの範囲において好適に適用でき、３０～８０μｍ
の範囲においてより好適に適用できる。
【００４５】
　本発明のポリイミド前駆体からは、上記に従って、ジアミンに由来する構造単位と酸二
無水物に由来する構造単位を制御することで、薄いポリイミド層（フィルム）を支持基材
上に形成でき、寸法安定性、透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度に優れ、かつ、支持基
材から容易に剥離できる、厚さが２００μｍ以下の薄型ポリイミドフィルムを得ることが
できる。厚みは、好ましくは１００μｍ以下、より好ましくは５０μｍ以下のポリイミド
フィルムにも適用できる。
【００４６】
　本発明のポリイミドの各種物性は、具体的には、引張弾性率が５ＧＰａ以上であり、光
透過率が４３０ｎｍにおいて８０％以上であり、ＹＩが４以下である。上記数値は、好ま
しくは１０～２０μｍ、特に１２μmの厚みにおいて、測定されたものである。
　また、本発明のポリイミドフィルムは、好ましくは１０～１００μｍ厚みであり、この
厚みにおいて、上記数値を満足する。
【００４７】
　さらに、原料の配合組成や反応条件等を調整することによって、上記の範囲において、
ジアミンに由来する構造単位と酸二無水物に由来する構造単位、更には分子量等を制御す
ることで、本発明のポリイミド又は本発明のポリイミドフィルムを、好ましくは引張弾性
率を６．０ＧＰａ以上、より好ましくは引張弾性率を６．５ＧＰａ以上にすることができ
る。また、光透過率を４３０ｎｍにおいて好ましくは８３％以上、さらに８５％以上にす
ることができる。また、ＹＩを好ましくは３以下、さらに２以下にすることができる。ま
た、フィルムとしたときの面内のＣＴＥを好ましくは３０ｐｐｍ／Ｋ以下、さらに２７ｐ
ｐｍ／Ｋ以下にすることができる。
【００４８】
　本発明のポリイミドフィルムが、ポリイミドフィルム又はポリイミドフィルム上に機能
層が設けられた機能層付きポリイミドフィルムとして使用される場合は、上記光透過率は
、別段の断りがない限り、そのフィルムについて測定した値である。また、ＣＴＥは、別
段の断りがない限り、２５０℃から１００℃まで変化させたときの線膨張係数である。こ
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れらの物性の詳細な測定条件は実施例に記載の方法に従う。上記CTEは、面内のCTEであり
、これは厚み方向ではなく、面方向のCTEを意味する。
【００４９】
　本発明のポリイミド（本発明のポリイミドフィルムを含む。）は、ガラスのＣＴＥ（１
０ｐｐｍ／Ｋ以下）との差が大きくないことから、ガラスを支持基材にした場合において
形状安定性に優れる。例えば、ディスプレイ前面板、ボトムエミッション構造又はトップ
エミッション構造を有する有機ＥＬ装置用ＴＦＴ基板、タッチパネル基板、カラーフィル
ター等における機能層積層等のフレキシブルデバイスの製造時に、基板の反りを抑制でき
、フレキシブルデバイスの製造歩留まりに優れる。
【００５０】
　本発明のポリイミドは、不可視光領域の光線を吸収し、可視光領域の透過率を高めるこ
とができる。この範囲であれば、可視光領域の透明性を保持しながら、３０８ｎｍレーザ
ー光（エキシマレーザー）を吸収することができる。その結果、ディスプレイ前面板、有
機ＥＬ装置用基板、タッチパネル基板、カラーフィルター基板等のフレキシブル基板を、
レーザー照射することにより、ポリイミド層（フィルム）をガラスから剥離させることが
できる。
【００５１】
　本発明のポリイミドは、ＹＩが４以下であるので、ディスプレイ前面板、有機ＥＬ装置
用ＴＦＴ基板、タッチパネル基板、カラーフィルター基板等の透明性や無色であることを
要求される基板に好適に使用できる。
【００５２】
　本発明のポリイミドは、耐熱性の観点からは、ガラス転移温度（Ｔｇ）が、好ましくは
３００℃以上、より好ましくは３５０℃以上、さらに好ましくは３８０℃以上であり、熱
分解温度（Ｔｄ１、１％重量減温度）が、好ましくは３５０℃以上、より好ましくは３８
０℃以上である。
【００５３】
　本発明のポリイミドは、本発明のポリイミド前駆体を脱水、閉環してイミド化されたも
のであるから、構造単位の配列は同様に維持される。また、本発明のポリイミド前駆体は
、これをポリイミドとしたときの光透過率、及び熱膨張係数等の特性が上記を満足し、共
通する。
【００５４】
　本発明のポリイミドから得られる本発明のポリイミドフィルムは、ディスプレイ前面板
、薄型ディスプレイ、タッチパネル用途などにおいて、既存材料であるガラス材料を代替
し、寸法安定性、透明性、耐熱性、耐衝撃性、鉛筆硬度等の要求特性を満足する実用的な
フレキシブル耐熱透明樹脂材料として好適に利用できる。すなわち、ポリイミドフィルム
を基板材料として用い、その表面上に、さまざまな機能を有する素子等の機能層を形成す
ることができる。例示すると、液晶表示装置、有機ＥＬ表示装置、タッチパネル、電子ペ
ーパーなどの主要表示装置だけでなく、それに関連する構成部品、例えば薄膜トランジス
タ（ＴＦＴ）、カラーフィルター、導電性フィルム、ガスバリアフィルム、フレキシブル
回路基板、接着フィルムなども形成可能である。
【００５５】
　この場合、ポリイミドフィルムは、単層だけでなく、複数層のポリイミドからなるよう
にしてもよい。
【００５６】
　機能層の形成方法は、目的とするデバイスに応じて、適宜、形成条件が設定される。例
えば、薄型ディスプレイ、タッチパネル用途では、一般的には金属膜、無機膜、有機膜等
をポリイミドフィルム上に成膜した後、必要に応じて所定の形状にパターニングしたり、
熱処理したりするなど、公知の方法を用いて得ることができる。すなわち、これら表示素
子を形成するための手段については、特に制限されず、例えば、スパッタリング、蒸着、
ＣＶＤ、印刷、露光、浸漬など、適宜選択されたものであり、必要な場合には真空チャン
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バー内などでこれらのプロセス処理を行うようにしてもよい。そして、ポリイミドフィル
ム上に機能層を形成した後、支持基材と機能層付ポリイミドフィルムとを分離するのは、
各種プロセス処理を経て機能層を形成した直後であってもよく、又はある程度の期間を経
過させて支持基材と一体にしておき、例えば表示装置として利用する直前に分離して取り
除くようにしてもよい。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例及び比較例に基づき、本発明を具体的に説明する。なお、本発明はこれら
の実施例に限定されるものではない。
【００５８】
　実施例等に用いた原材料とその略号を以下に示す。
ジアミン・ＴＦＭＢ：前掲
・ｍ－ＴＢ：前掲
・ＤＡＰＥ：4,4'-ジアミノジフェニルエーテル
・ＡＡＰＢＺＩ：前掲
・ＡＡＰＢＺＯ：前掲
・ＣＢＤＡ：前掲
・ＢＰＤＡ：前掲
・６ＦＤＡ：前掲
溶剤
・ＮＭＰ：前掲
【００５９】
　実施例等における各物性の測定方法及び評価方法を以下に示す。［光透過率及び黄色度
（ＹＩ）］
　ポリイミドフィルム（５０ｍｍ×５０ｍｍ、厚み１０～１８μｍ）をＳＨＩＭＡＤＺＵ
 ＵＶ－３６００分光光度計にて、４３０ｎｍにおける光透過率（Ｔ430）を求めた。
　また、下記の計算式に基づいてＹＩ（黄色度）を算出した。
　ＹＩ＝１００×（１．２８７９Ｘ－１．０５９２Ｚ）／Ｙ
　Ｘ, Ｙ, Ｚは試験片の三刺激値、ＪＩＳ Ｚ ８７２２に規定する。
【００６０】
［熱膨張係数（ＣＴＥ）］
　３ｍｍ×１５ｍｍのサイズのポリイミドフィルムを、熱機械分析（ＴＭＡ）装置にて５
．０gの荷重を加えながら一定の昇温速度（１０℃／ｍｉｎ）で３０℃から２８０℃まで
昇温し、次いで、２５０℃から１００℃まで降温し、降温時におけるポリイミドフィルム
の伸び量（線膨張）から熱膨張係数を測定した。
【００６１】
［引っ張り弾性率Ｅ´（ＧＰａ）］
　テンションテスターを用い、幅１２．４ｍｍ、長さ１６０ｍｍのポリイミドフィルムを
１０ｋｇの荷重を加えながら５０ｍｍ/ｍｉｎで引っ張り試験を行った。
【００６２】
実施例１
　窒素雰囲気中、１００ｍｌのセパラブルフラスコの中に、５．２２ｇのＴＦＭＢを、８
５ｇのＮＭＰに溶解させた。１０分間撹拌してから、３．４５ｇのｍ－ＴＢを加えた。次
いで、この溶液に、６．３４ｇのＣＢＤＡを加えた。その後、この溶液を室温で２４時間
攪拌を続けて重合反応を行い、高重合度（Ｍｗ８万以上、粘度３，０００ｃＰ以上）のポ
リイミド前駆体Ａ（粘稠な無色溶液）を得た。
【００６３】
実施例２～８、比較例１～４
　原料としてのジアミンと酸二無水物を、表１及び表２に示す組成に変更した以外は、実
施例１と同様にしてポリイミド前駆体を調製し、前駆体Ｂ～Lを得た。
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【００６４】
　表１及び表２において、ジアミン及び酸二無水物の量の単位はｇであり、括弧内の数値
は、ジアミン成分又は酸二無水物成分中のモル％を示す。なお、ＮＭＰについては、全実
施例及び比較例で同量（８５ｇ）使用した。
【００６５】
【表１】

 
【００６６】
【表２】

 
【００６７】
実施例９
　実施例１で得られたポリイミド前駆体溶液Ａに、ＮＭＰを加えて、粘度が４０００ｃＰ
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化後のポリイミド厚みが約１５μｍになるように塗工した。続いて、１００℃で１５分間
加熱を行った。そして、窒素雰囲気中で、一定の昇温速度（３℃／ｍｉｎ）で室温から３
００℃まで昇温させ、途中１３０℃で１０ｍｉｎ保持し、ポリイミド積層体Ａを得た。そ
の後、ポリイミド基材を剥離し、ポリイミドフィルムＡを得た。上記剥離は、形成された
ポリイミド層だけを、カッターで切り口を作って、ピンセットで基材から剥離することに
よって行った。
【００６８】
実施例１０～１６
　ポリイミド前駆体を、ポリイミド前駆体Ｂ～Ｈとした他は、実施例９と同様にして、ポ
リイミド積層体Ｂ～Ｈ及びポリイミドフィルムＢ～Ｈを得た。
【００６９】
比較例１～３
　ポリイミド前駆体を、ポリイミドＩ～Ｋとし、大気中で、一定の昇温速度（３℃／ｍｉ
ｎ）で室温から３６０℃まで昇温させた他は、実施例９と同様にして、ポリイミド積層体
Ｉ～Ｋ及びポリイミドフィルムＩ～Ｋを得た。
【００７０】
比較例４
　ポリイミド前駆体を、ポリイミドＬとし、大気中で、一定の昇温速度（４℃／ｍｉｎ）
で室温から３６０℃まで昇温させた他は、は、実施例９と同様にして、ポリイミド積層体
Ｌ及びポリイミドフィルムＬを得た。
【００７１】

　得られたポリイミドフィルムＡ～Ｌについて、膜厚、弾性率、ＹＩ、４３０ｎｍにおけ
る光透過率（Ｔ４３０）、ＣＴＥを測定した。結果を表３と表４に示す。 
【００７２】
【表３】

 
【００７３】
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