
(57)【要約】
【目的】  従来技術の問題点を解消した高複屈折のポリ
イミドフィルムの製造方法を提供する。
【構成】  基板上でポリイミド原料モノマーを重合させ
てポリイミドを合成するポリイミドフィルムの製造方法
において、前記基板を、表面の構造に異方性を有する基
板、又はアモルファス構造からなる基板とし、前記ポリ
イミド原料モノマーを蒸着、重合させる高複屈折ポリイ
ミドフィルムの製造方法。異方性を有する基板の例とし
ては、２回対称性を有する基板がある。
【効果】  スピンコート膜より大きな複屈折を持ったフ
ィルムを作製でき、また作製時にフィルムをはく離する
必要がないため破断の問題なくフィルムを作製できる。



【特許請求の範囲】
【請求項１】  基板上でポリイミド原料モノマーを重合
させてポリイミドを合成するポリイミドフィルムの製造
方法において、前記基板を、表面の構造に異方性を有す
る基板とし、前記ポリイミド原料モノマーを蒸着、重合
させることを特徴とする高複屈折ポリイミドフィルムの
製造方法。
【請求項２】  前記基板を、２回対称性を有する基板と
したことを特徴とする請求項１に記載の高複屈折ポリイ
ミドフィルムの製造方法。
【請求項３】  基板上でポリイミド原料モノマーを重合
させてポリイミドを合成するポリイミドフィルムの製造
方法において、前記基板を、アモルファス構造からなる
基板とし、前記ポリイミド原料モノマーを蒸着、重合さ
せることを特徴とする高複屈折ポリイミドフィルムの製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】本発明は、高複屈折ポリイミドフ
ィルムの製造方法に関し、更に詳細には基板上でポリイ
ミドの原料モノマーを蒸着、重合させる工程を含む高複
屈折ポリイミドフィルムの製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】従来、面内方向に高複屈折を持つポリイ
ミドフィルムを製造する方法としては、例えば酸二無水
物とジアミンをＮ，Ｎ－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、ポリアミド酸溶液をつくり、
ポリアミド酸溶液をシリコン基板上にスピンコートし、
ポリアミド酸フィルムを得て、その後該フィルムを基板
からはく離し、加熱処理をしながら延伸を行い高複屈折
ポリイミドフィルムを得る方法が提案されている。市販
のポリイミドフィルムは延伸処理が施されており、面内
方向の複屈折は例えば２０μｍ厚の、宇部興産（株）製
の商品名ユーピレックスフィルムでは０．０１６であ
る。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】しかしながら前記延伸
によるフィルムの製造方法では、はく離フィルムを使用
する必要があり簡易に形成できないという問題があっ
た。またポリイミドの種類によっては延伸処理の途中に
フィルムが破断しやすいという問題があった。また膜厚
方向に高複屈折のポリイミドフィルムを製造する方法と
しては、ポリイミド原料のうち剛直な分子構造を持つも
のでフィルムを製造する方法が提案されているが、一定
の分子式のポリイミドに対して膜厚方向の複屈折を大き
くする効果的な方法は提案されていない。そのため膜厚
方向の複屈折に関してはポリイミドの分子式が定まれば
複屈折の値もほぼ定まってしまうという問題があった。
ここで膜厚方向の複屈折とはポリイミドフィルム面に平
行な偏波光を入射したときの屈折率と垂直な偏波光を入

射したときの屈折率との差である。本発明はかかる問題
点を解消し、高複屈折のポリイミドフィルムの製造方法
を提供することを目的とする。
【０００４】
【課題を解決するための手段】本発明を概説すれば、第
１の発明は高複屈折ポリイミドフィルムの製造方法に関
する発明であって、基板上でポリイミド原料モノマーを
重合させてポリイミドを合成するポリイミドフィルムの
製造方法において、前記基板を、表面の構造に異方性を
有する基板とし、前記ポリイミド原料モノマーを蒸着、
重合させることを特徴とする。本発明の第２の発明は、
高複屈折ポリイミドフィルムの他の製造方法に関する発
明であって、基板上でポリイミド原料モノマーを重合さ
せてポリイミドを合成するポリイミドフィルムの製造方
法において、前記基板を、アモルファス構造からなる基
板とし、前記ポリイミド原料モノマーを蒸着、重合させ
ることを特徴とする。
【０００５】本発明者らは高複屈折ポリイミドフィルム
の製造方法について鋭意検討を行った結果、真空蒸着重
合を行うことにより、ポリイミドの複屈折を増大させ得
ることを見いだし、本発明を完成するに至った。
【０００６】蒸着に用いる基板の種類の選定は重要で、
面内方向に大きい複屈折を持ったフィルムの作製には表
面構造に異方性、更には２回対称性のあるものが好適で
あり、膜厚方向に大きい複屈折を持ったフィルムの作製
には表面構造が均一で平坦なものが好適である。また目
的とする複屈折の値やポリイミドフィルムと基板との接
着性等を考え、適宜条件に合ったものを選定することが
望ましい。
【０００７】また作製条件は目的とする複屈折の値に応
じて変化させれば良いが、大きな複屈折を得るためには
前記モノマーを蒸発させて基板上で重合させる際の真空
度としては１×１０

-7
Torr以下の真空度が望ましい。ま

た成長速度はなるべく遅いほうが望ましく、高真空下で
低速の条件でフィルムを作製することが望ましい。
【０００８】本発明に用いるポリイミドの原料モノマー
としてはテトラカルボン酸又はその誘導体及びジアミン
で、真空中で分解することなしに昇華するものであれば
どの様なものでもよい。
【０００９】テトラカルボン酸としては例えば次のもの
が挙げられる。（トリフルオロメチル）ピロメリット
酸、ジ（トリフルオロメチル）ピロメリット酸、ジ（ヘ
プタフルオロプロピル）ピロメリット酸、ペンタフルオ
ロエチルピロメリット酸、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、２，３，
３′，４′－ビフェニルテトラカルボン酸、３，３′，
４，４′－テトラカルボキシジフェニルエーテル、２，
３′，３，４′－テトラカルボキシジフェニルエーテ
ル、３，３′，４，４′－ベンゾフェノンテトラカルボ
ン酸、２，３，６，７－テトラカルボキシナフタレン、
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１，４，５，７－テトラカルボキシナフタレン、１，
４，５，６－テトラカルボキシナフタレン、３，３′，
４，４′－テトラカルボキシジフェニルメタン、３，
３′，４，４′－テトラカルボキシジフェニルスルホ
ン、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プ
ロパン、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、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、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、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、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、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、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、
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、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、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、３，４，９，１０－テトラカルボキシペリレン、
２，２－ビス｛４－（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）フェニル｝プロパン、ブタンテトラカルボン酸、シ
クロペンタンテトラカルボン酸、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、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、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、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、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、ビス（３，４－ジカルボキシフェニ
ル）ジメチルシラン、１，３－ビス（３，４－ジカルボ
キシフェニル）テトラメチルジシロキサン、ジフルオロ
ピロメリット酸、１，４－ビス（３，４－ジカルボキシ
トリフルオロフェノキシ）テトラフルオロベンゼン、
１，４－ビス（３，４－ジカルボキシトリフルオロフェ
ノキシ）オクタフルオロビフェニルなどである。
【００１０】ジアミンとしては、例えば次のものが挙げ
られる。ｍ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノト
ルエン、２，４－ジアミノキシレン、２，４－ジアミノ
デュレン、４－（１Ｈ，１Ｈ，１１Ｈ－エイコサフルオ
ロウンデカノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、４－
（１Ｈ，１Ｈ－パーフルオロ－１－ブタノキシ）－１，
３－ジアミノベンゼン、４－（１Ｈ，１Ｈ－パーフルオ
ロ－１－ヘプタノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、
４－（１Ｈ，１Ｈ－パーフルオロ－１－オクタノキシ）
－１，３－ジアミノベンゼン、４－ペンタフルオロフェ
ノキシ－１，３－ジアミノベンゼン、４－（２，３，

５，６－テトラフルオロフェノキシ）－１，３－ジアミ
ノベンゼン、４－（４－フルオロフェノキシ）－１，３
－ジアミノベンゼン、４－（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－
パーフルオロ－１－ヘキサノキシ）－１，３－ジアミノ
ベンゼン、４－（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオ
ロ－１－ドデカノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、
ｐ－フェニレンジアミン、２，５－ジアミノトルエン、
２，３，５，６－テトラメチル－ｐ－フェニレンジアミ
ン、２，５－ジアミノベンゾトリフルオライド、ビス
（トリフルオロメチル）フェニレンジアミン、ジアミノ
テトラ（トリフルオロメチル）ベンゼン、ジアミノ（ペ
ンタフルオロエチル）ベンゼン、２，５－ジアミノ（パ
ーフルオロヘキシル）ベンゼン、２，５－ジアミノ（パ
ーフルオロブチル）ベンゼン、ベンジジン、２，２′－
ジメチルベンジジン、３，３′－ジメチルベンジジン、
３，３′－ジメトキシベンジジン、２，２′－ジメトキ
シベンジジン、３，３′，５，５′－テトラメチルベン
ジジン、３，３′－ジアセチルベンジジン、２，２′－
ビス（トリフルオロメチル）－４，４′－ジアミノビフ
ェニル、オクタフルオロベンジジン、３，３′－ビス
（トリフルオロメチル）－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、４，４′
－ジアミノジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフ
ェニルスルホン、２，２－ビス（ｐ－アミノフェニル）
プロパン、３，３′－ジメチル－４，４′－ジアミノジ
フェニルエーテル、３，３′－ジメチル－４，４′－ジ
アミノジフェニルメタン、１，２－ビス（アニリノ）エ
タン、２，２－ビス（ｐ－アミノフェニル）ヘキサフル
オロプロパン、１，３－ビス（アニリノ）ヘキサフルオ
ロプロパン、１，４－ビス（アニリノ）オクタフルオロ
ブタン、１，５－ビス（アニリノ）デカフルオロペンタ
ン、１，７－ビス（アニリノ）テトラデカフルオロヘプ
タン、２，２′－ビス（トリフルオロメチル）－４，
４′－ジアミノジフェニルエーテル、３，３′－ビス
（トリフルオロメチル）－４，４′－ジアミノジフェニ
ルエーテル、３，３′，５，５′－テトラキス（トリフ
ルオロメチル）－４，４′－ジアミノジフェニルエーテ
ル、３，３′－ビス（トリフルオロメチル）－４，４′
－ジアミノベンゾフェノン、４，４′－ジアミノ－ｐ－
テルフェニル、１，４－ビス（ｐ－アミノフェニル）ベ
ンゼン、ｐ－ビス（４－アミノ－２－トリフルオロメチ
ルフェノキシ）ベンゼン、ビス（アミノフェノキシ）ビ
ス（トリフルオロメチル）ベンゼン、ビス（アミノフェ
ノキシ）テトラキス（トリフルオロメチル）ベンゼン、
４，４″′－ジアミノ－ｐ－クオーターフェニル、４，
４′－ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ビフェニル、２，
２－ビス｛４－（ｐ－アミノフェノキシ）フェニル｝プ
ロパン、４，４′－ビス（３－アミノフェノキシフェニ
ル）ジフェニルスルホン、２，２－ビス｛４－（４－ア
ミノフェノキシ）フェニル｝ヘキサフルオロプロパン、
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２，２－ビス｛４－（３－アミノフェノキシ）フェニ
ル｝ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス｛４－（２
－アミノフェノキシ）フェニル｝ヘキサフルオロプロパ
ン、２，２－ビス｛４－（４－アミノフェノキシ）－
３，５－ジメチルフェニルヘキサフルオロプロパン、
２，２－ビス｛４－（４－アミノフェノキシ）－３，５
－ジトリフルオロメチルフェニル｝ヘキサフルオロプロ
パン、４，４′－ビス（４－アミノ－２－トリフルオロ
メチルフェノキシ）ビフェニル、４，４′－ビス（４－
アミノ－３－トリフルオロメチルフェノキシ）ビフェニ
ル、４，４′－ビス（４－アミノ－２－トリフルオロメ
チルフェノキシ）ジフェニルスルホン、４，４′－ビス
（３－アミノ－５－トリフルオロメチルフェノキシ）ジ
フェニルスルホン、２，２－ビス｛４－（４－アミノ－
３－トリフルオロメチルフェノキシ）フェニル｝ヘキサ
フルオロプロパン、ビス｛（トリフルオロメチル）アミ
ノフェノキシ｝ビフェニル、ビス〔｛（トリフルオロメ
チル）アミノフェノキシ｝フェニル〕ヘキサフルオロプ
ロパン、ジアミノアントラキノン、１，５－ジアミノナ
フタレン、２，６－ジアミノナフタレン、ビス｛２－
〔（アミノフェノキシ）フェニル〕｝ヘキサフルオロイ
ソプロピルベンゼン、ビス｛（２，３，５，６）－テト
ラフルオロ－４－アミノフェニル｝スルフィド、１，３
－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサ
ン、１，４－ビス（３－アミノプロピルジメチルシリ
ル）ベンゼン、ビス（４－アミノフェニル）ジエチルシ
ラン、１，３－ジアミノテトラフルオロベンゼン、１，
４－ジアミノテトラフルオロベンゼン、４，４′－ビス
（テトラフルオロアミノフェノキシ）オクタフルオロビ
フェニル等がある。
【００１１】図１は本発明の高複屈折ポリイミドフィル
ムを製造する装置の断面図の一例を示すもので符号１は
成長室を示し、該成長室１内を外部の真空ポンプの真空
排気系２に接続すると共に、該成長室１内にポリイミド
樹脂の蒸着膜を形成させるための基板３を基板ホルダ４
上に保持し、該基板３を該基板ホルダ４の背面に設けら
れたヒータ５によって所望温度に加熱できるようにし、
かつ基板３の近傍に設置された膜厚モニター６によって
基板３上に形成される膜厚を測定するようにした。また
該成長室１内下部に該基板３に対向させてポリイミド樹
脂の原料モノマーを蒸発させるためのエヒュージョンセ
ル７、８を設けた。また該エヒュージョンセル近傍に設
置された膜厚モニター９、１０によって各モノマーから
の蒸発速度を測定し、エヒュージョンセルのるつぼ温度
にフィードバックがかかるようにした。図中１１、１２
は各るつぼ前面のシャッターを示し、この開閉によって
るつぼ内の物質の基板への蒸着をオン、オフする。１３
は基板前面のシャッターを示す。１４は液体窒素シュラ
ウドで成長室内壁からのモノマーの再蒸発を防いでい
る。

【００１２】
【実施例】以下、実施例を説明するが、本発明はこれら
実施例に限定されるものではない。
【００１３】実施例１
まず基板として、異方性のある基板で２回対称性を有す
るＳｉ（１１１）基板３を基板ホルダ４に装着し、エヒ
ュージョンセルの一方に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
（ａ）と他方に２，２′－ビス（トリフルオロメチル）
－４，４′－ジアミノビフェニル（ｂ）を充てんし、シ
ャッター１１、１２、１３を閉じた状態で成長室１内雰
囲気ガスの全圧を排気系２を用いて１×１０

-8
Torrまで

真空引きを行う。更に液体窒素シュラウド１４に液体窒
素を充てんし真空度を５×１０

-9
Torr以下にする。次い

で膜厚モニター６、９、１０でエヒュージョンセルから
の各原料モノマーａ、ｂの蒸発速度を測定しながらａを
１２０℃±０．５℃に、またｂを６５℃±０．５℃に加
熱する。次いで原料モノマーａ、ｂが目標温度に達して
所要の蒸発速度が得られた後にシャッター１１、１２、
１３を開け、基板３上に該原料モノマーａ、ｂを６nm／
min の成長速度で厚さ１μｍに堆積させた。その後シャ
ッター１１、１２、１３を閉じて該基板３をヒータ５で
温度３５０℃に加熱しながら所定時間保持して該基板３
上でポリイミドの重合反応を起こさせて該基板３上にポ
リイミドフィルムを形成させ、屈折率を調べた。その結
果フィルムに平行方向の屈折率で最大屈折率と最小屈折
率の差は０．００２であった。またフィルムは２インチ
φの面積で平坦かつ均一のフィルムが得られた。
【００１４】比較例１
前記実施例１と比較するために、実施例１と同様の基
板、モノマーを用いてスピンコート法によりポリイミド
フィルムを作製した。膜厚は１μｍである。そのフィル
ムについて屈折率を測定した結果フィルムに平行方向の
屈折率で最大屈折率と最小屈折率の差は０．０００であ
った。
【００１５】実施例２
まず基板として、アモルファス構造を有する酸化膜付き
シリコン基板３を基板ホルダ４に装着し、エヒュージョ
ンセルの一方に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（ａ）と他方
に４，４′－オキシジアニリン（ｂ）を充てんし、シャ
ッター１１、１２、１３を閉じた状態で成長室１内雰囲
気ガスの全圧を排気系２を用いて１×１０

-8
Torrまで真

空引きを行う。更に液体窒素シュラウド１４に液体窒素
を充てんし真空度を５×１０

-9
Torr以下にする。次いで

膜厚モニター６、９、１０でエヒュージョンセルからの
各原料モノマーａ、ｂの蒸発速度を測定しながらａを１
２０℃±０．５℃に、またｂを８０℃±０．５℃に加熱
する。次いで原料モノマーａ、ｂが目標温度に達して所
要の蒸発速度が得られた後にシャッター１１、１２、１
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３を開け、基板３上に該原料モノマーａ、ｂを６nm／mi
n の成長速度で厚さ１．５μｍに堆積させた。その後シ
ャッター１１、１２、１３を閉じて該基板３をヒータ５
で温度３５０℃に加熱しながら所定時間保持して該基板
３上でポリイミドの重合反応を起こさせて該基板３上に
膜厚１．５μｍのポリイミドフィルムを形成させ、６３
３nmでの屈折率を調べた。その結果フィルム面に平行方
向と垂直方向の屈折率差は０．０１８７であった。また
フィルムは２インチφの面積で平坦かつ均一のフィルム
が得られた。
【００１６】比較例２
前記実施例２と比較するために、実施例２と同様の基
板、モノマーを用いてスピンコート法によりポリイミド
フィルムを作製した。膜厚は１．５μｍである。そのフ
ィルムについて屈折率を測定した結果、フィルム面に平
行方向と垂直方向の屈折率差は０．００７８であった。
【００１７】
【発明の効果】このように本発明によると、真空中でポ

リイミドの原料モノマーを蒸着、重合させてポリイミド
フィルムを形成させる方法でポリイミドフィルムを製造
すると、同一の分子式を持つポリイミドではあるがスピ
ンコート膜より大きな複屈折を持ったフィルムを作製で
きるという効果を有する。また作製時にフィルムをはく
離する必要がないため破断の問題なくフィルムを作製で
きるという効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の高複屈折ポリイミドフィルムを製造す
る装置の１例の断面図である。
【符号の説明】
１：成長室、２：真空排気系、３：基板、４：基板ホル
ダ、５：ヒータ、６：基板側膜厚モニター、７及び８：
エヒュージョンセル、９及び１０：エヒュージョンセル
側膜厚モニター、１１及び１２：エヒュージョンセル側
シャッター、１３：基板側シャッター、１４：液体窒素
シュラウド

【図１】

  
─────────────────────────────────────────────────────
フロントページの続き
  
(72)発明者  沢田  孝
            東京都千代田区内幸町１丁目１番６号  日
            本電信電話株式会社内

(5)                       特開平７－１０２０８７
7 8

＊

＊

1010


