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1.発明の名称

透明ポリイミドフィルム

2.特許請求の範囲
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（式中 Rlは 4価の有機基を示す）で表される

繰返し単位を有するポリイミド、ポリイミド

共重合体文はポりイミド混合物を主構成要素

とすることを特慣とする透明ポリイミドフィ

ルム。

3.発明の詳細な説明

〔産業上の利用分野〕

本発明は透明性に優れたポリイミドフィルム

に関する。

［従来の技術〕

透明なプラスチックフィルムは、新しい光学

機器の開発に伴い、適用先が飛属的に拡大しつ

つある。簡単なものとしてはオーバーヘッドプ

ロジェクタ用や製版・トレーシング用としての

用途がある。また機能をもたせたものとしては、

タッチパネルなどに使用される透明導電性フィ

ルムや、熱線反射フィルムなどの用途がある。

またこれまでがラス板、アクリル仮などの硬質

叡が使われていた用途にフレキシピリティ、易

成形性に特徴を持つ透明フィルムが置き換わる

傾向にある。最近特に多く使われている透明フ

ィルムとしてはポリエチレンテレフタレートフ

ィルムがある。しかしポリエチレンテレフタレ

ートは耐熱性の点で用途によっては問題がある。

今後の透明フィルムの開発の流れは、耐熱性の

向上といえる。

耐熱性を向上させた透明フィルムとしては、

ポリスルホン、ポリエーテルスルホンなどのス

ーパーエンジニアリングプラスチックから作製

した透明フィルムが上市されている。またポり
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イミド系の透明フィルムとしてはポリエーテル

イミドフィルムがあるが、これらの透明フィル

ムの耐熱性は 15 0～ 2 0 0℃程度である。よ

り一層の耐熱性の向上が期待されている。

〔発明が解決しようとする課題〕

従来の技術で述べたようにこれまでの透明フ

ィルムの耐熱性はまだ十分とはいえない。

本発明は、耐熱性に優れている透明フィルム

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〕

本発明を概説すれば、本発明は透明ポリイミ

ドフィルムに関する発明であって、下記一般式
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（式中 RIは 4価の有機基を示す）で表される繰

返し単位を有するポリイミド、ポリイミド共重

酸二無水物、へプタフルオロプロピルピロメリ

ット酸ニ無水物等が挙げられる。この中でピロ

メリット酸のベンゼン環にフルオロアルキル基

を導入した含フッ素酸二無水物であるトリフル

オロメチルピロメリット酸二無水物、 1.4ージ

（トリフル才ロメチル）ピロメりット酸二無水

物、 1.4ージ（ベンタフルオロエチル）ピロメ

リット酸二無水物、へプタフルオロプロピルピ

ロメリット酸二無水物等の製造方法は特願昭 63 

-165056号明細書に記離されている。

またジアミンとしては 2.2’一（ピストリフル

オロメチル） -4. 4’ージアミノピフェニルを単

独で用いるのが好ましいが、それ以外のジアミ

ンを併用しでもよい。その場合のジアミンとし

ては、 3.3’ー（ピストリフルオロメチル） -4. 

4’ージアミノピフェニル、 2.2’ージメチル－ 4. 

4’ージアミノピフェニル、 3.3’ージメチル－ 4. 

4’ージアミノピフェニル、 4.4’ージアミノ－ p 

ーテルフェニル等が挙げられる。本発明に使用

する 2.2’ー（ピストリフルオロメチル） -4. 4’ 

符開平4-8733(2)

合体又はポリイミド混合物を主構成要棄とする

ことを特置とする。

本発明者らは種々のポリイミド及びポリイミ

ド混合物についてフィルムを作製し、透明性と

耐熱性の両性能を合せ持つ透明フィルムについ

て鋭意検討した。その結果、特定のジアミンを

用いてポリイミドを作製することにより、所期

の白的が達成され、耐熱性に優れた透明ポリイ

ドフィルムを得ることができた。

本発明に用いるポリイミド、ポリイミド共重

合体、ポりイミド混合物を製造する時に使用す

るテトラカルポン酸二無水物としては、例えば

ピロメリット酸二無水物、 3.3 ', 4. 4’ーペンゾ

フェノンテトラカルポン酸二無水物、 3.3 ', 4. 

4’ーピフェニルテトラカルポン酸ニ無水物、 2.

2ーピス（ 3. 4ージカルポキシフェニル）ヘキ

サフル才ロプロパン二無水物、トリフルオロメ

チルピロメリット酸二無水物、 1.4ージ（トリ

フル才ロメチル）ピロメリット酸二無水物、 1.

4ージ（ベンタフルオロエチル）ピロメリット

ージアミノピフェニルの製造方法は、例えば日

本化学会誌、第 19 7 2巻、第 3号、第 67 5 

～ 6 7 6頁（ 1972）に記載されている。

本発明に使用するポリイミド、ポリイミド共

重合体、ポリイミド混合物の前駆体であるポリ

アミック酸の製造方法は、通常のポリアミック

酸の製造条件と閉じでよく、一般的には Nーメ

チル－ 2ーピロリドン、 N. N －ジメチルアセ

トアミド、 N. Nージメチルホルムアミドなど

の極性有機溶媒中で反応させる。本発明におい

てはジアミンまたテトラカルポン酸二無水物共

単一化合物で用いるばかりではなく、複数のジ

アミン、テトラカルポン酸二無水物を混合して

用いる場合がある。その場合は、複数文は単一

のジアミンのモル教の合計と複数又は単一のテ

トラカルポン酸二無水物のモル数の合計が等し

いかほぽ等しくなるようにする。

前述のポりアミック酸などの重合溶液及び製

膜用のポリマー溶液において、その溶液の漉度

は 5～ 4 0 wt%が適切であり、また好ましくは
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1 0～ 2 5 wt%である。

また前記ポリマー溶液の回転粘度（ 2 5℃） 

は、 50～ 5 0 0 0ポアズであることが好適で

ある。

本発明のポリイミドフィルムの製造方法とし

ては、例えばポリアミック酸溶液を、ガラス板、

銅仮、アルミニウム板などの平滑な平板、金属

製の回転ドラム又は金属製のベルトなど支持体

表面上に流延して、均ーな厚さのポリアミック

酸薄膜を形成する。その薄膜を 70から 20 0 

℃まで段階的に加熱し、徐々に溶媒を除去して

固化膜を形成する。その後この固化膜を支持体

からはく離し 25 0～ 3 5 0℃の聞の温度で処

理し、厚さ l～ 15 0 μ m の透明ポリイミドフ

ィルムを得る。

〔実施例〕

以下、いくつかの実施例を用いて本発明を更

に詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例

のみに限定されるものではない。

光透過率は、カブラプリズムを遇して波長

した。このアルミ複を 10 % HCI 水溶液に漫し、

アルミ甑を溶解して膜厚 30 μ m 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熱

分解温度は 61 0℃、波長 63 3 n mでの光透過

率は 0.8 5 d8/c mであった。

実施例 2～ 6

実施例 lにおいて使用したピロメリット酸二

無水物の代りに、後記表 lに示した酸無水物を

用いて、実施例 lと同様の方法によりポりイミ

ドフィルムを得た。これらの熱分解温度、光透

過率を後記表 1に他の例と共に示した。

実施例 7～ 15 

実施例 1において使用したピロメリット酸二

無水物の代りに、表 lに示した酸無水物の混合

物を用いて、実施例 lと同様の方法によりポリ

イミドフィルムを得た。これらの熱分解温度、

光透過率を表 lに示した。

実施例 16 

実施例 lで作製したポリアミック酸溶液 17 

g と実施例 4で作製したポリアミック酸溶液 33

持開平 4-87~3a (3) 

6 3 3 n mの He-Ne レーザのビーム光をポリイ

ドフィルム内に透過させ、このとき発生する散

乱光の強度をフィルム面に垂直な方向から測定

し、透過程路に沿う散乱光強度の変化から光透

過損失を計算し、求めた。熱分解温度は窒素気

流下 10℃／分の速度で昇温した時の 10 ¥rl t % 

重量減少時の温度で示した。

実施例 l

三角フラスコにピロメリット酸二無水物 43. 6 

g (0.2mol）と 2.2’ーピス（トリフルオロメチ

ル） -4. 4’ージアミノピフェニル 64. 0 g (0. 2 

mo I）、及び N, Nージメチルアセトアミド（ D 

MA) lOQQgを加えた。この混合物を窒素雰囲

気下、室温で 3日聞かくはんし、ポリアミック

酸の DM A椿液を得た。この溶液の粘度は約 80 

ポアズであった。

前記のポリアミック酸溶液を使用してアルミ

叡上にスピンコーティングし、窒素雰囲気下で

7 0℃で 2時間、 16 0℃で 1時間、 25 0℃ 

で 30分、更に 35 0℃で 1時間で加熱キュア

gを混合し、実施例 lに示した方法によりポリ

イミドフィルムを得た。このポリイミドフィル

ムの熱分解温度は 54 6℃、波長 6 3 3 n mでの

光透過率は 0.59dB/cmであった。

実施例 17～ 2 0 

実施例 16において実施例 lで作製したポリ

アミック酸溶液と実施例 4で作製したポリアミ

ック溶抜の重量比を表 lの実施例 17～ 2 0に

示した重量比に置き換え、実施例 16と同棟の

方法でポリイミドフィルムを作製した。これら

の熱分解温度、光透過率を表 lに示した。

比較例 l

実施例 1において使用した 2.2’ーピス（トリ

フルオロメチル） -4. 4’ージアミノピフェニル

の代りに、 2.2’ージメチル－ 4. 4’ージアミノピ

フェニルを用い、実施例 1と問機の方法でポリ

イミドフィルムを得た。このポリイミドフィル

ムの熱分解温度は 56 9℃、披長 63 3 n mでの

光透過率は 36 d8/c mであった。

比較例 2
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持開平 4-87:i~i ぐaラ

実施例 4において使用した 2.2’ーピス（トり

フルオロメチル） - 4. 4’ージアミノピフェニル

の代りに、 2.2’ージメチルー 4.4’ージアミノピ

フェニルを用い、実施例 4と同樟の方法でポリ

イミドフィルムを得た。このポリイミドフィル

ムの熱分解温度は 53 3℃、波長 63 3 n mでの

光透過率は 5.6 dB/c mであった。

表 1 透明性フィルムの特性（その 1) 

実参 考施 例例
酸 無 水 物 等

光（dB透／c過m) 率 熱分（解℃）温度

実施例 l ピロメリット酸二無水物 0. 8 5 610 

実施例 2 3. 3 ', 4. 4’ーピフェニルテトラカルポン酸二無水物 0. 8 0 602 

実施例 3 3. 3二 4.4’ーベンゾフェノンテトラカルポン酸二無水物 0. 8 2 585 

実施例 4 2，プ2ーピスー（無3，水4 －ジカルポキシフェニル）ーヘキサフルオ 0. 50 569 
ロロパン一 物

実施例 5 トリフルオロメチルピロメリット酸二無水物 0. 65 584 

実施例 6 1. 4ージ（トリフルオロメチル）ピロメリット酸二無水物 0. 6 3 496 

実施例 7
実実施施例例lのの酸酸無無水水物物 ~ ~田m~~ ~ 0. 5 3 529 

実施例 8
実実施施例例lのの酸酸無無水水物物 ~ ~ ~~ ~ ~ 0. 56 5 42 

実施例 9
実実施施例例.lのの酸酸無無水水物物 ~ ~ :g ~ ~ 0. 60 544 

実施例10 実実施施例伊ljl のの酸酸無無水水物物 ~ ~ :g ~ ~ 0. 6 3 5 45 

実施例11 
実実施施例例lのの酸酸無無水水物物 ~ ~ :g ~ ~ 0. 6 7 5 41 

実施例12
実実施施例例lのの酸酸無無水水物物 ~ ~ :g ~ ~ 0. 7 3 551 

実施例13
実実施施例例lのの酸酸無無水水物物 ~ ~ :g ~ ~ 0. 7 6 557 

実施例14
実実施施例例lのの酸酸無無水水物物 ~ ~ :g ~ ~ 0. 79 557 
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表 1 透明性フィルムの特性（その 2) 

実参 施考 例例 酸 無 水 物 等

実施例15
実実施施伊例dのの酸酸無無水水物物 r ~ ~~ 1 ~ 

実施例16
実実施施例例 aののポポ リリ アア ミミ ッッ クク酸酸 ~ ~ ＝~~ 

実施例17
実実施施例例lののポポ りり アア ミミ ッッ クク酸酸 ~ ~ ＝~~ 

実施例18 実実施施例例lののポポ リリ アア ミミ ッッ クク酸酸 ~ ~ ：~~ 
実施例19

実実施施例伊dののポポ りり アア ミミ ッッ クク酸酸 ~ ~ ：~~ 
実施例20

実実施施例例lののポポ リり アア ミミ ッッ クク酸酸 ~ ~ ：~~ 
比較例 1 酸ジ無ア水ミ物： ピロ’メージりッ ト酸二無4，水4’物ー

ン： 2.2 メチルー ジアミノピフェニル

比較例 2 酸無水物： 2キ， 2ーピス（3プ， 4ージカル水ポ物キシフェニル）ーへ
サ2’フールオロ ロパンー無ジ

ジアミン： 2. ジメチル－4.4’ー ア ノピフェニル

〔発明の効果〕

以上述べてきたように、本発明のポリイミド

フィルムは耐熱性に優れ、かつ透明性に優れて

いるため、これを用いることにより各種光関連

部品、機器の高信頼化を図ることができる。
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光（d透B／過cm)率 熱分（解℃）温度

0. 8 2 598 

0. 5 9 546 

0. 6 7 561 

0. 6 7 569 

0. 7 3 588 

0. 8 0 598 

36 569 

5. 6 533 


