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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】任意の量で分子中に珪素原子の導入が可能であ
り、ポリイミドが有する耐熱性、耐薬品、電気絶縁性、
機械的強度などの特性を維持しつつ、透明性に優れ、光
学的特性に優れ、シリコン基板との接着性、膨張率や弾
性率などの機械的特性に優れた新規珪素含有ポリイミド
および該珪素含有ポリイミドのフィルムならびに前記新
規珪素含有ポリイミドの前駆体である珪素含有ポリアミ
ド酸を提供する。
【解決手段】下記一般式（Ｉ）で示される構造単位を有
するポリアミド酸（Ｙは四価の有機基、Ｚは二価の有機
基）と特定の構造単位を含む珪素含有ポリマーとのブロ
ック共重合体よりなる珪素含有ポリアミド酸からポリイ
ミドを形成する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で示される構造単位を有するポリアミド酸と下記一般式（II）～（VI
）の少なくともいずれか一種の構造単位を含む珪素含有ポリマーとのブロック共重合体よ
りなる珪素含有ポリアミド酸。
【化１】

（式Ｉ中、Ｙは四価の有機基を表し、Ｚは二価の有機基を表す。）
【化２】

【化３】

【化４】

【化５】
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【化６】

（式II～VI中、ＡはＮＨまたはＯであり、Ｒ1～Ｒ6、Ｒ8はそれぞれ独立に、アルキル基
、アルケニル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルキルアミノ基、ア
ルキルシリル基またはアルコキシ基を表し、Ｒ7は二価の基であり、Ｒ9は二価の芳香族基
、脂環基または複素環基を表す。）
【請求項２】
　上記珪素含有ポリマー中のＳｉ－Ｏ結合およびＳｉ－Ｎ結合の割合は、Ｓｉ－Ｏ／（Ｓ
ｉ－Ｎ＋Ｓｉ－Ｏ）＝０．０１～０．９９であることを特徴とする請求項１記載の珪素含
有ポリアミド酸。
【請求項３】
　上記一般式（Ｉ）で示される構造単位を有するポリアミド酸と上記珪素含有ポリマーと
の配合比が０．９９～０．０１の範囲であることを特徴とする請求項１または２に記載の
珪素含有ポリアミド酸。
【請求項４】
　上記珪素含有ポリマーがさらに下記一般式（XIII）で表される構造単位を含むことを特
徴とする請求項１～３のいずれかに記載の珪素含有ポリアミド酸。
　　　－（ＳｉＨ2ＮＨ）n－　　　（XIII）
（式中、ｎは１以上の整数である。）
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の珪素含有ポリアミド酸を焼成してなる珪素含有ポリイ
ミド。
【請求項６】
　請求項５に記載の珪素含有ポリイミドからなるフィルム。
【請求項７】
　上記一般式（Ｉ）で示される構造単位を有する請求項１に記載のポリアミド酸および上
記一般式（II）～（VI）の少なくともいずれか一種の構造単位を含む請求項１に記載の珪
素含有ポリマーをブロック共重合させることを特徴とする珪素含有ポリアミド酸の製造方
法。
【請求項８】
　上記珪素含有ポリマーが更に、上記一般式（XIII）で表される構造単位を含むことを特
徴とする請求項７に記載の珪素含有ポリアミド酸の製造方法。
【請求項９】
　請求項７又は８で得られた珪素含有ポリアミド酸を焼成することを特徴とする珪素含有
ポリイミドの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な珪素含有ポリイミドおよびその製造方法並びに前記珪素含有ポリイミ
ドのフィルムに関する。より詳しくは、本発明は、ポリアミド酸と珪素含有ポリマーとを
ブロック共重合することにより形成される珪素含有ポリアミド酸、これを焼成することに
より形成された新規珪素含有ポリイミドおよびこれらの製造方法並びに該新規珪素含有ポ
リイミドのフィルムに関する。
【背景技術】
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【０００２】
　ポリイミド樹脂は、機械強度，耐薬品性，電気絶縁性等に優れた耐熱性樹脂として知ら
れており、耐熱性フィルム，接着剤，コ－ティング剤，成形用樹脂および被覆用樹脂とし
て有用とされている。特に、電気あるいは電子材料等の分野においては、エナメル電線被
覆剤，銅張印刷回路基板用フィルム，絶縁フィルムあるいはシ－ト、各種絶縁コ－ティン
グ剤、α線遮蔽膜、クロス含浸および接着剤、液晶表示装置（ＬＣＤ）の配向膜や封止剤
、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）の隔壁や誘電体層、薄膜半導体（ＴＦＴ）の層
間絶縁膜等多方面にわたり使用されており、優れた特性を発揮している。しかし、ポリイ
ミド樹脂は、ガラス，セラミックス，シリコ－ンウェハ－等の基材に対して接着性が劣る
という欠点があった。近年ポリイミドの膨張率や弾性率などの機械的物性、接着性等を改
善するため、ポリイミドへのシリコンの導入が検討されてきている。このとき、ゾル－ゲ
ル法から得られたシリカを導入するケースが多い（例えば、特許文献１、２参照）が、シ
リコンの導入量に限度がある。またフッ素原子を導入したポリイミド（例えば、特許文献
３参照）は透明であり、光学的用途の可能性が広がってきている。任意に珪素原子の導入
が可能となれば、光学的、機械的両面において、新規な物性付与が可能となる。
【０００３】
【特許文献１】特開平８－７３７３９号公報
【特許文献２】特開２００２－２９３９３３号公報
【特許文献３】特開平３－７２５２８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　したがって、本発明は、上記問題点を有さない、すなわち任意の量で分子中に珪素原子
の導入が可能であり、従来のポリイミドが有する耐熱性、耐薬品性、電気絶縁性、機械的
強度はそのまま維持し、更に、透明性に優れ、光学的異方性が小さいなどの光学的特性に
優れ、シリコン基板との接着性、膨張率や弾性率などの機械的特性に優れた新規珪素含有
ポリイミドおよび該珪素含有ポリイミドフィルムならびに前記新規珪素含有ポリイミドの
前駆体である珪素含有ポリアミド酸を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意検討を行ったところ、珪素含有ポリマーとポ
リアミド酸のブロック共重合により、ポリイミド中に任意の量で珪素を導入することがで
きることを見出した。
【０００６】
　すなわち、本発明は、一般式（Ｉ）で示されるポリアミド酸と一般式（II）～（VI）の
少なくともいずれか一種の構造単位を含む珪素含有ポリマーのブロック共重合体よりなる
珪素含有ポリアミド酸に関する。
【０００７】
【化１】

（式Ｉ中、Ｙは四価の有機基を表し、Ｚは二価の有機基を表す。）
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【０００８】
【化２】

【０００９】
【化３】

【００１０】
【化４】

【００１１】
【化５】

【００１２】
【化６】

【００１３】
（式II～VI中、ＡはＮＨまたはＯであり、Ｒ1～Ｒ6、Ｒ8はそれぞれ独立に、アルキル基
、アルケニル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルキルアミノ基、ア
ルキルシリル基またはアルコキシ基を表し、Ｒ7は二価の基であり、Ｒ9は二価の芳香族基
、脂環基または複素環基を表す。）
【００１４】
　また、本発明は、上記珪素含有ポリマー中のＳｉ－Ｏ結合およびＳｉ－Ｎ結合の割合は
、Ｓｉ－Ｏ／（Ｓｉ－Ｎ＋Ｓｉ－Ｏ）＝０．０１～０．９９であることを特徴とする上記
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【００１５】
　また、本発明は、上記一般式（Ｉ）で示される構造単位を有するポリアミド酸と上記珪
素含有ポリマーとの配合比が０．９９～０．０１の範囲であることを特徴とする珪素含有
ポリアミド酸に関する。
【００１６】
　また、本発明は、前記珪素含有ポリマーが、さらに下記一般式（XIII）で表される構造
単位を含むことを特徴とする珪素含有ポリアミド酸に関する。
　　　－（ＳｉＨ2ＮＨ）n－　　　（XIII）
（式中、ｎは１以上の整数である。）
【００１７】
　また、本発明は、上記いずれかの珪素含有ポリアミド酸を焼成することにより得られた
珪素含有ポリイミドに関する。
【００１８】
　また、本発明は、上記珪素含有ポリイミドからなるフィルムに関する。
【００１９】
　また、本発明は、上記一般式（Ｉ）で示される構造単位を有するポリアミド酸および上
記一般式（II）～（VI）の少なくともいずれか一種の構造単位を含む上記珪素含有ポリマ
ーをブロック共重合させることを特徴とする珪素含有ポリアミド酸の製造方法に関する。
【００２０】
　また、本発明は、上記珪素含有ポリマーが更に、上記一般式（XIII）で表される構造単
位を含むことを特徴とする珪素含有ポリアミド酸の製造方法に関する。
【００２１】
　また、本発明は、上記いずれかの珪素含有ポリアミド酸の製造方法で得られた珪素含有
ポリアミド酸を焼成することを特徴とする珪素含有ポリイミドの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の新規珪素含有ポリアミド酸は、珪素原子を任意の割合で含むことができ、珪素
含有ポリイミド前駆体として有用である。また、本発明の新規珪素含有ポリアミド酸の焼
成により得られた本発明の新規珪素含有ポリイミドは、耐熱性、耐薬品性、電気絶縁性、
機械的強度、透明性や光学的異方性が小さいなどの光学的特性、シリコン基板との接着性
、膨張率や弾性率などの機械的特性に優れている。
【発明の具体的態様】
【００２３】
　以下、本発明をさらに具体的に説明する。
　本発明で用いられるポリアミド酸は、従来ポリイミド前駆体として用いられている上記
一般式（Ｉ）で表されるポリアミド酸であればいずれのものでもよい。上記一般式（Ｉ）
で表されるポリアミド酸は、どのような方法で作成されたものでも良く、通常、下記一般
式（VII）で表されるテトラカルボン酸またはその誘導体と下記一般式（VIII）で表され
るジアミンから製造される。テトラカルボン酸の誘導体としては、酸無水物、酸塩化物、
エステル化物等が挙げられる。
【００２４】
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【化７】

（式中、Ｙは四価の有機基である。）
【００２５】
　　　Ｈ2Ｎ－Ｚ－Ｎ2Ｈ　　　（VIII）
（式中、Ｚは二価の有機基である。）
【００２６】
　上記一般式（Ｉ）および（VII）中の基Ｙは、四価の有機基であるが、置換基を有して
もよい脂肪族基、置換基を有してもよい脂環基、置換基を有してもよい芳香族環基、置換
基を有してもよい複素環基が好ましい基として挙げられる。基Ｙとしては、具体的には、
下記のような基が例示されるが、基Ｙが下記例示された基に限定されるものではない。
【００２７】
【化８】

【００２８】
　上記テトラカルボン酸類としては、酸無水物が好ましく、例えば、ピロメリット酸無水
物、１，２，３，４－ベンゼンテトラカルボン酸無水物、１，４，５，８－ナフタレンテ
トラカルボン酸無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸無水物、３，３’
，４，４’－ビフェニル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’－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、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテ
トラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二
無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、２，３，
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３’，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス（３，３’，
４，４’－テトラカルボキシフェニル）テトラフルオロプロパン二無水物、２，２’－ビ
ス（３，４－ジカルボキシフェノキシフェニル）スルホン二無水物、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、シクロペンタンテトラカルボン酸無水物、ブタン－１，２，
３，４－テトラカルボン酸、２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸無水物、シ
クロブタンテトラカルボン酸二無水物，シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物および
シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物などが挙げられ、これらは１種を単独で又は２
種以上を組み合わせて使用される。
【００２９】
　また、上記一般式（VIII）で表されるジアミンにおいて、基Ｚは二価の有機基であれば
よく、例えば、置換されていてもよい芳香族基、置換されていてもよい脂環基、置換され
ていてもよい複素環基、置換されていてもよい脂肪族基などが好ましいものとして挙げら
れる。その具体例を示すと、例えば、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、４，４’－ジアミノフェニルメタン、３，３’－ジメチ
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、４
，４’－ジ（ｍ－アミノフェノキシ）ジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニ
ルスルフィド、１，４－ジアミノベンゼン、２，５－ジアミノトルエン、イソホロンジア
ミン、４－（２－アミノフェノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、４－（４－アミノフ
ェノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、２－アミノ－４－（４－アミノフェニル）チア
ゾール、２－アミノ－４－フェニル－５－（４－アミノフェニル）チアゾール、ベンジジ
ン、３，３’，５，５’－テトラメチルベンジジン、オクタフルオロベンジジン、ｏ－ト
リジン、ｍ－トリジン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、１，２－ビ
ス（アニリノ）エタン、２，２－ビス（ｐ－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（
ｐ－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，６－ジアミノナフタレン、ジアミノ
ベンゾトリフルオライド、１，４－ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４’－
ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ビフェニル、ジアミノアントラキノン、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）オクタフルオロプロパン、
２，２－ビス〔４－（ｐ－アミノフェノキシ）フェニル〕ヘキサフルオロプロパンなど等
が挙げられ、これらは１種単独で又は２種以上を組み合わせて使用される。
【００３０】
　上記のようなテトラカルボン酸およびジアミンは必要に応じ置換基を有するものでもよ
く、例えばフッ素置換基を有するテトラカルボン酸二無水物およびフッ素置換基を有する
ジアミンが用いられる場合、得られたポリアミド酸は、繰り返し構造単位中に含フッ素置
換基が入ったいわゆるフッ素化ポリアミド酸となる。このフッ素化ポリアミド酸は耐湿性
の観点から好ましいものである。また光透過性の観点からも好適であり、特に波長１．０
～１．７μｍの光通信波長領域の透過性の観点から好適である。一般式（Ｉ）で表わされ
るポリアミド酸は、上記テトラカルボン酸類とジアミン類とを、極性溶剤中、通常－２０
℃～６０℃で反応させることにより得られる。
【００３１】
　一方、本発明で用いられる珪素含有ポリマーは、上記一般式（II）～（VI）で表される
構造単位、更にはこれらに加え上記一般式（XIII）で表される構造単位を有する珪素含有
ポリマーであればよく、単重合体でも共重合体でもよいが、分子中に少なくともＳｉ－Ｏ
結合およびＳｉ－Ｎ結合を含むもので、例えば特開２００２－２９３９４１号公報あるい
は特開２００５－３６０８９号公報に記載された珪素含有共重合ポリマーが好ましい。具
体的には、次の（１）～（３）の珪素含有共重合ポリマーが本発明で好ましく用いられる
。
【００３２】
（１）少なくとも下記一般式（II）および（III）で表される構造単位を含む珪素含有共
重合ポリマー。
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【００３３】
【化９】

【００３４】
【化１０】

【００３５】
〔上式中、Ｒ1～Ｒ7、Ａは前記定義されたものである。また、構造単位（II）および（II
I）はランダムであり、それぞれのモル比ｐおよびｑは、ｑ／（ｐ＋ｑ）＝０．０１～０
．９９であり、ポリマー中のＳｉ－Ｏ結合およびＳｉ－Ｎ結合の割合は、Ｓｉ－Ｏ／（Ｓ
ｉ－Ｎ＋Ｓｉ－Ｏ）＝０．０１～０．９９である。〕
【００３６】
（２）上記（１）の珪素含有共重合ポリマーにおいて、該共重合ポリマーが更に下記一般
式（IV）で表される構造単位を含む珪素含有共重合ポリマー。
【００３７】
【化１１】

【００３８】
〔式中、Ｒ8、Ａは前記定義されたものである。また、ポリマー中の構造単位（II）～（I
V）はランダムであり、それぞれのモル比ｐ、ｑおよびｒは以下の関係をとる。
ｑ／（ｐ＋ｑ＋ｒ）＝０．０１～０．９９〕
【００３９】
（３）上記（１）又は（２）に記載の珪素含有共重合ポリマーにおいて、該共重合ポリマ
ーが更に下記一般式（Ｖ）および（VI）の少なくとも一種の構造単位を含む珪素含有共重
合ポリマー。
【００４０】
【化１２】

【００４１】
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【化１３】

【００４２】
〔上式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ8、Ｒ9は、前記定義されたものである。また、構造単位（II）、
（III）、（Ｖ）、（VI）、あるいは（II）～（VI）はランダムである。〕
【００４３】
　なお、上記一般式において、Ｒ9の二価の芳香族基は、アラルキレン基、ナフチレン基
又は下記一般式（Ａ）で表される基であることが好ましい。
【００４４】
【化１４】

【００４５】
〔上式中、Ｒ10はハロゲン原子又は低級アルキル基、ａは０～４の整数、Ｖは直接結合し
ているか又は下記一般式（Ｂ）で表される基である。
【００４６】

【化１５】

【００４７】
（式中、Ｒ11はハロゲン原子又は低級アルキル基、ｂは０～４の整数、Ｗは直接結合して
いるか又は二価の基である。）〕
【００４８】
　本発明で用いられる珪素含有ポリマーを構成する一般式（II）～（VI）の各構成単位の
結合順序はランダムでよく、また各構成要素の比ｐ、ｑ、ｒまたはｐ、ｑ、ｒ、ｓ、ｔは
下記の範囲を取り得る。
【００４９】
　ｐ／（ｐ＋ｑ＋ｒ）＝０．０１～０．９９、好ましくは０．１～０．５
　ｑ／（ｐ＋ｑ＋ｒ）＝０．０１～０．９９、好ましくは０．２～０．７５
　ｒ／（ｐ＋ｑ＋ｒ）＝０～０．９９、好ましくは０．１～０．５
　又は、
　ｐ／（ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＋ｔ）＝０．０１～０．９９、好ましくは０．１～０．５
　ｑ／（ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＋ｔ）＝０．０１～０．９９、好ましくは０．１～０．７５
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　ｓ／（ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＋ｔ）＝０～０．９９、好ましくは０．０１～０．２
　（ｒ＋ｔ）／（ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＋ｔ）＝０～０．９９、好ましくは０．１～０．７５
【００５０】
　また、珪素含有ポリマー中のＳｉ－Ｏ結合およびＳｉ－Ｎ結合の割合は、Ｓｉ－Ｏ／（
Ｓｉ－Ｎ＋Ｓｉ－Ｏ）＝０．０１～０．９９が好ましいが、より好ましくは０．１～０．
９５である。さらに、一般式（Ｉ）で示される構造単位を有するポリアミド酸と上記珪素
含有ポリマーとの配合比が０．９９～０．０１の範囲であることが好ましい。
【００５１】
　上記（１）に記載される共重合ポリマーは、下記一般式（IX）で表されるオルガノポリ
ハロシランと下記一般式（Ｘ）で表されるジシリル化合物とを少なくとも含む混合物を、
適切な溶媒に分散させた水と反応させ、その後アンモニアとの反応を実施して未反応のハ
ロシランを完全に反応させることにより製造される。
【００５２】
【化１６】

【００５３】

【化１７】

【００５４】
（上式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、それぞれ独立にアルキル基、アルケニ
ル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルキルアミノ基、アルキルシリ
ル基又はアルコキシ基であり、Ｒ7は二価の基であり、Ｘはハロゲン原子である。）
【００５５】
　また、上記製造方法において、前記一般式（IX）で表されるオルガノポリハロシランお
よび一般式（Ｘ）で表されるジシリル化合物を含む混合物に、更に下記一般式（XI）で表
されるオルガノポリハロシランを含有させることにより上記（２）に記載の珪素含有共重
合ポリマーを製造することができる。
【００５６】
【化１８】

【００５７】
（上式中、Ｒ8は、アルキル基、アルケニル基、シクロアルキル基、アリール基、アラル
キル基、アルキルアミノ基、アルキルシリル基又はアルコキシ基であり、Ｘはハロゲン原
子である。）
【００５８】
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　更に、上記各製造方法において、先ず反応の第一段階において、前記一般式（IX）で表
されるオルガノポリハロシランおよび一般式（Ｘ）で表されるジシリル化合物を含む混合
物あるいはこの混合物に更に一般式（XI）で表されるオルガノポリハロシランを含ませた
混合物を、下記一般式（XII）：
　　　Ｈ2Ｎ－Ｒ9－Ｎ2Ｈ　　　（XII）
（式中、Ｒ9は二価の芳香族基、脂環基または複素環基を表す。）
で表されるジアミンと反応させ、次いで適切な溶媒に分散させた水と反応させ、その後ア
ンモニアとの反応を実施して未反応のハロシランを完全に反応させることにより、上記（
３）に記載の珪素含有共重合ポリマーを製造することができる。
【００５９】
　更に具体的に前記珪素含有共重合ポリマーの製造方法を説明すると、珪素含有共重合ポ
リマーを製造する際に出発原料として用いられる一般式（IX）および（XI）で表されるオ
ルガノポリハロシランにおいて、Ｒ1、Ｒ2およびＲ8は、炭素数が１～７、好ましくは１
～５、更に好ましくは１～２のアルキル基、炭素数が２～７のアルケニル基、炭素数が５
～７のシクロアルキル基、アリール基が一般的であり、Ｘとしては通常フッ素、塩素、臭
素およびヨウ素原子、好ましくは塩素原子が使用される。アリール基としてはフェニル基
、トリル基、キシリル基、クメニル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル
基、ベンズヒドリル基、トリチル基、スチリル基、シンナミル基、ビフェニル基、ナフチ
ル基等を使用することができる。アルキルシリル基（モノ、ジ、トリ－置換体）、アルキ
ルアミノ基（モノ、ジ－置換体）、アルコキシ基としては、通常、炭素原子を１～７個有
するものが使用される。なお、Ｒ1とＲ2は同一であってもよいし、それぞれ異なっていて
もよい。前記一般式（IX）で表される化合物としては、ジフェニルジクロロシランが好ま
しく、前記一般式（XI）で表される化合物としては、フェニルトリクロロシランが好まし
い。
【００６０】
　一方、上記珪素含有共重合ポリマーを製造する際に出発原料として用いられる一般式（
Ｘ）で表されるジシリル化合物のＲ3～Ｒ6およびＸは、一般式（IX）および（XI）のＲ1

、Ｒ2、Ｒ8およびＸと同様の基が好ましいものとして挙げられる。またＲ7の二価の基と
しては、アラルキレン基、ナフチレン基又は前記一般式（Ａ）で表される基等の二価の芳
香族基が好ましく、具体的には、例えばアルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレ
ン基、アリーレン基、アルキルイミノ基若しくはアルキルシリレン基等が挙げられ、アリ
ーレン基が好ましい。また、アリーレン基としては、フェニレン基、トリレン基、キシリ
レン基、ベンジリデン基、フェネチリデン基、α－メチルベンジリデン基、シンナミリデ
ン基、ナフチレン基等を挙げることができる。一般式（Ｘ）で表される化合物としては、
具体的には１，４－ビス（ジメチルクロロシリル）ベンゼン等が好ましい。
【００６１】
　これらのオルガノポリハロシラン類とジシリル化合物との混合物を、必要に応じ、まず
一般式（XII）のジアミン（ＮＨ2－Ｒ9－ＮＨ2）と反応させる。Ｒ9としては、アラルキ
レン基、ナフチレン基又は前記一般式（Ａ）で表される基であることが好ましい。一般式
（XII）で示されるジアミンの具体例としては、例えば、次のものが挙げられる。
【００６２】
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【化１９】

【００６３】
　一般式（XII）のジアミンの基Ｒ9としてはこの具体例に示されるように、フェニレン基
等のアリーレン基、ビフェニレン基等種々の二価の芳香族基が好ましく、アリーレン基が
より好ましい。なお、上記ジアミンの例示は、単に好ましい例として示したにすぎず、本
発明の一般式（XII）で表されるジアミンが上記のものに限られるものではない。これら
のジアミンの中では、特にパラ－フェニレンジアミン（ｐ－ＰＤＡ）、メタ－フェニレン
ジアミン（ｍ－ＰＤＡ）、４，４′－ジフェニルジアミノエーテル（オキシジアニリン、
ＯＤＡ）が好ましい。
【００６４】
　反応溶媒としては、ルイス塩基および非反応性溶媒の単独あるいは混合物のいずれを使
用してもよい。この場合、ルイス塩基としては、例えば３級アミン類（トリメチルアミン
、ジメチルエチルアミン、ジエチルメチルアミン、およびトリエチルアミン等のトルアル
キルアミン、ピリジン、ピコリン、ジメチルアリニンおよびこれらの誘導体）、立体障害
性の基を有する２級アミン類、フォスフィン、スチピン、アルシンおよびこれらの誘導体
等（例えばトリメチルフォスフィン、ジメチルエチルフォスフィン、メチルジエチルフォ
スフィン、トリエチルフォスフィン、トリメチルアルシン、トリメチルスチピン、トリメ
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チルアミン、トリエチルアミン等）を挙げることができる。中でも、低沸点でアンモニア
より塩基性の小さい塩基（例えばピリジン、ピコリン、トリメチルフォスフィン、ジメチ
ルエチルフォスフィン、メチルジエチルフォスフィン、トリエチルフォスフィン）が好ま
しく、特にピリジンおよびピコリンが取扱上および経済上から好ましい。
【００６５】
　また、非反応性溶媒としては、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、芳香族炭化水素の炭
化水素溶媒；ハロゲン化メタン、ハロゲン化エタン、ハロゲン化ベンゼン等のハロゲン化
炭化水素；脂肪族エーテル、脂環式エーテル等のエーテル類が使用できる。これらの中で
も好ましいのは、塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、ブロモホルム、塩化エチレ
ン、塩化エチリデン、トリクロロエタン、テトラクロロエタン等のハロゲン化炭化水素、
エチルエーテル、イソプロピルエーテル、エチルブチルエーテル、ブチルエーテル、１，
２－ジオキシエタン、ジオキサン、ジメチルジオキサン、テトラヒドロフラン、テトラヒ
ドロピラン等のエーテル類、ペンタン、ヘキサン、イソヘキサン、メチルペンタン、ヘプ
タン、イソヘプタン、オクタン、イソオクタン、シクロペンタン、メチルシクロペンタン
、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベン
ゼン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジグライム等の炭化水素である。これらの溶媒のう
ち、安全性などの点から、ジクロロメタン、キシレンおよびＮ－メチル－２－ピロリドン
が好ましい。また、ピリジン／ジクロロメタン混合溶媒も好ましいものである。
【００６６】
　前記反応において、一般式（IX）および必要に応じ用いられる一般式（XI）で表される
オルガノポリハロシランと一般式（Ｘ）で表されるジシリル化合物との混合割合は、モル
比で１：９９～９９：１の範囲内であればよく、好ましくは９０：１０～１０：９０、更
に好ましくは８０：２０～４０：６０である。また、上記ハロ珪素化合物とジアミンとの
使用割合は、モル比で１００：０～１０：９０の範囲であればよいが、好ましくは１００
：０～２５：７５であり、更に好ましくは１００：０～４０：６０である。また、ジアミ
ンによるアミン変性量としては、ハロ珪素化合物の理論反応量の０～５０ｍｏｌ％とする
のが好ましい。溶媒中のハロ珪素化合物の濃度は任意に選択することができるが、１～２
５重量％の範囲とするのがよい。温度は反応系が液体となる範囲（典型的には－４０℃～
３００℃）ならいずれでもよい。また、圧力は一般的には常圧～加圧下であるが、窒素加
圧下がよい。
【００６７】
　前記ハロ珪素化合物とジアミンとの反応を実施した後、或いはジアミンとの反応を行う
ことなくハロ珪素化合物に適宜の溶媒に分散させた水を加えて反応させ、Ｓｉ－Ｏ結合を
生成させる。このとき水を分散させる溶媒としては、上記のジアミンとの反応における溶
媒と同様のものを用いることができる。特にピリジンおよびピコリンが取扱上および経済
上から好ましい。また、水との反応においては、反応系への水の注入速度がポリマーの生
成に大きな影響を与える。注入速度が速い場合には、ポリマーの生成が十分に行われない
場合がある。水の注入速度としては、０．１ｍｏｌＨ2Ｏ／ｍｉｎ以下が望ましい。更に
、反応温度もポリマーの生成に重要な役割を果たす。ハイドロリシス反応の温度は、通常
－４０℃～２０℃、より好ましくは－２０℃～５℃である。反応温度が高い場合、ポリマ
ーの生成が十分に行われない場合がある。
【００６８】
　水との反応が終了した後、アンモニアを加えてアミノリシス反応を実施し、ハロシラン
を完全に反応させる。この場合の反応溶媒、反応温度等の条件は、前段のジアミンとの場
合と同じである。アンモニアの添加量は、反応しないで残っているハロゲン原子の量によ
って決まる。即ち、ハロ珪素化合物のアンモノリシスに必要な理論量は、添加したジアミ
ンの量と水の量から計算できるが、アンモニアは過剰になっても構わないため、通常理論
量より過剰な量で用いられる。圧力は一般的に常圧下から加圧下であるが、窒素加圧下が
好ましい。本反応においてＨＣｌが生成するが、これはトリエチルアミンあるいはアンモ
ニア等の塩基で塩を作り、目的物質と分離することができる。このようにして製造された
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共重合ポリマーと副生塩化アンモニウム或いはアミン塩を濾別し、この濾液を減圧下で溶
媒を除去すれば、珪素含有共重合ポリマーである上記（１）～（３）のポリシロキサザン
が得られる。
【００６９】
　こうして得られた上記（１）～（３）の珪素含有共重合ポリマーは、脂肪族炭化水素、
脂環式炭化水素、芳香族炭化水素の炭化水素溶媒、ハロゲン化炭化水素、エーテル類、ア
ルコール、エステル、ケトン等の一般的有機溶媒に可溶である。
【００７０】
　また、上記（１）～（３）の少なくとも一種のポリシロキサザン（ａ）と、一般式（XI
II）：－（ＳｉＨ2ＮＨ）n－（ここで、ｎは１以上の整数である。）で表される構造単位
を含むシラザン化合物（ｂ）とを重合させることにより得られた共重合体も、ポリアミド
酸とブロック共重合される珪素含有ポリマーとして好ましいものである。このような一般
式（XIII）の構造単位を含むシラザン化合物と共重合した共重合体は、数平均分子量が５
００～１，０００，０００であり、ポリシロキサザン（ａ）の重量に対して、前記シラザ
ン化合物（ｂ）を１～９０重量％含有するものが好ましい。
【００７１】
　前記一般式－（ＳｉＨ2ＮＨ）n－で表される構造単位を含むシラザン化合物は、必ずし
も重合している必要はなく、ポリシロキサザン（ａ）とシラザン化合物が反応する際に重
合するものであってもよい。さらには、前記ポリシロキサザン（ａ）と結合する際に－（
ＳｉＨ2ＮＨ）－の構造単位が一つだけ独立して結合してもよい。
【００７２】
　シラザン化合物（ｂ）の末端基は特に限定されないが、一般にシリル基、メチル基、ア
ミノ基、メトキシ基、アルコキシ基またはトリメチルシリル基である。また、末端に他の
ポリシロキサザン（ａ）や架橋剤などの他の成分と結合するために、カルボキシル基、ア
ミノ基、水酸基、カルボニル基を有していてもよい。
【００７３】
　前記ポリシロキサザン（ａ）と前記シラザン化合物（ｂ）との反応の際に、必要に応じ
て、ポリシロキサザン（ａ）同士、シラザン化合物（ｂ）同士、あるいはポリシロキサザ
ン（ａ）とシラザン化合物（ｂ）とを架橋させるための架橋剤を含んでいてもよい。
【００７４】
　このような架橋剤としては、例えば、ケイ素含有架橋剤および熱により酸を発生する化
合物が挙げられる。ケイ素含有架橋剤としては、例えば
（１）一般式：Ｓｉ（ＮＣＯ）4で表されるテトライソシアネートシラン、
（２）一般式：Ｒ11Ｓｉ（ＮＣＯ）3で表されるトリイソシアネートシラン、
（３）一般式：Ｓｉ（ＯＲ12）4で表されるテトラアルコキシシラン、および
（４）一般式：Ｒ13Ｓｉ（ＯＲl4）3で表されるトリアルコキシシランが好ましいものと
して挙げられる。上記式中、Ｒl1はアルキル基、アリール基、アルケニル基、アラルキル
基などを表し、好ましくはメチル基、エチル基、またはフェニル基である。また、Ｒl2、
Ｒl4は各々独立にアルキル基を表し、好ましくはメチル基、エチル基、またはブチル基で
ある。さらに、Ｒ13は水素原子、アルキル基、アリール基、アルケニル基などを表し、好
ましくは水素原子、メチル基、エチル基、フェニル基、またはビニル基である。これらケ
イ素含有架橋剤は単独で用いられてもよいし、二種以上が併用されてもよい。
【００７５】
　また、酸を発生する化合物からなる架橋剤としては、主鎖が耐熱性の高いベンゼン環で
構成されている、ベンゼン環を有する過酸化物が好ましい。ベンゼン環を有する過酸化物
としては、例えば３，３’，４，４’－テトラ（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベン
ゾフェノン、４，４’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，
３’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノンなどが好ましいものとし
て挙げられる。これら酸を発生する化合物は、単独で用いられても、二種以上が併用され
てもよい。
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【００７６】
　架橋剤の使用量は、目的とする架橋度、用いられる架橋剤の種類、架橋温度、周囲雰囲
気等により異なるし、ポリシロキサザン（ａ）やシラザン化合物（ｂ）中のＳｉ－Ｈ基の
量によっても異なる。しかし、一般に、硬化速度および硬化物の耐熱性を考慮すると、通
常、重合性成分の合計に対し、０．１～２０重量％、好ましくは０．５～１０重量％、の
量である。
【００７７】
　本発明の珪素含有ポリアミド酸は、前記一般式（Ｉ）で示されるポリアミド酸と一般式
（II）～（VI）のいずれかの構造単位を含む珪素含有ポリマー、好ましくは珪素含有共重
合ポリマー、より好ましくは前記ポリシロキサザンとをブロック化反応させることにより
形成される。具体的には、まず、ポリアミド酸を溶剤に溶解し、この溶液に珪素含有ポリ
マー、好ましくはポリシロキサザンを溶剤に溶解した溶液を加え、必要に応じ攪拌下にブ
ロック化反応させる。反応は、常圧下、室温～１７０℃で行われることが好ましく、より
好ましくは室温～１００℃である。使用できる溶媒は、ポリシロキサザンの製造で示され
たものと同様のものでよく、芳香族炭化水素、脂環式炭化水素、脂肪族炭化水素、ハロゲ
ン化メタン、ハロゲン化エタン、ハロゲン化ベンゼン等のハロゲン化炭化水素、脂肪族エ
ーテル、脂環式エーテル等のエーテル類などが好ましいものとして挙げられる。ポリアミ
ド酸と珪素含有ポリマーとの混合割合は任意でよいが、好ましくは０．９９～０．０１（
すなわち、重量で９９：１ないし１：９９）の範囲である。
【００７８】
　本発明のポリアミド酸と珪素含有ポリマーのブロックポリマーである珪素含有ポリアミ
ド酸を、基板上に塗布し、大気中或いは窒素、アルゴン等の不活性雰囲気中で、例えば２
５０℃から５５０℃で、０．０５から２．０時間焼成することにより、任意の割合で珪素
を含有するポリイミドコーティングフィルムが得られる。またコーティングフィルムをガ
ラス基板から剥離することによりフィルム単体を得ることもできる。さらにコーティング
フィルム形態のみでなく、成形体、クロス含浸体形態など従来ポリイミド、あるいは珪素
含有ポリマー、ポリシロキサザン焼成体に適用される種々の形態で利用することができる
。
【００７９】
　珪素含有ポリアミド酸を塗布する方法としては、従来樹脂溶液を塗布するために利用さ
れている方法、例えばスピンコート法、スプレー法、浸漬法、ローラーコート法、印刷法
など任意の方法によって行われればよい。パターン状の薄膜を形成するには、前記樹脂溶
液をスクリーン印刷などにより印刷するか、あるいは一旦塗布により均一な薄膜を形成し
た後、フォトリソグラフ法を利用してエッチングすればよい。または、珪素含有ポリアミ
ド酸溶液に光酸発生剤とジアゾナフトキノンのような溶解抑止剤を混入してプリベーク後
、露光・ポストベーク・現像する方法や、珪素含有ポリアミド酸溶液に光塩基発生剤を混
入してプリベーク後、露光・ポストベーク・現像する方法により、パターン状の薄膜を形
成する方法が利用できる．
【００８０】
　こうして得られた本発明の珪素含有ポリイミドは、珪素を含有しない既存のポリイミド
に比べて以下のような特徴を有している。
（１）低い屈折率（低い誘電率）
（２）小さな複屈折（小さな誘電率異方性）
（３）可視波長全域にわたる光透過性
（４）高い耐熱性（熱分解開始温度とガラス転移温度）
（５）低い熱膨張率
（６）高い弾性率と低い破断伸び
（７）高い熱拡散率（熱伝導率）
【００８１】
　すなわち、本発明の珪素含有ポリイミドは耐熱性、耐薬品性、電気絶縁性、機械的強度
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、熱膨張率や弾性率などの機械的特性、珪素含有膜あるいは基体および金属との接着性に
優れている上、透明性、光学的異方性が小さいなど光学的特性にも優れている。また、熱
拡散率が高く、熱伝導性に優れている。したがって、従来ポリイミド樹脂が用いられてい
る、エナメル電線被覆剤，銅張印刷回路基板用フィルム，絶縁フィルムあるいはシ－ト、
各種絶縁コ－ティング剤、α線遮蔽膜、クロス含浸および接着剤、ＬＣＤの配向膜、ＰＤ
Ｐの隔壁、誘電体層、薄膜半導体の層間絶縁膜などの他、高い透明性と低い光学的異方性
が要求されるＬＣＤ用平坦化膜、光導波路、ＣＭＯＳ/ＣＣＤ用インナーレンズ、ＬＥＤ
封止用透明樹脂（ダイボンド材）などの材料としての利用に特に適している。
【実施例】
【００８２】
　次に本発明をより詳細に説明するために実施例および比較例を掲げるが、これらの説明
によって本発明が何等限定されるものでないことは勿論である。なお、実施例、比較例に
おいて、「部」は、断わりのない限り重量基準である。
【００８３】
合成例１（ポリアミド酸１の合成）
　乾燥窒素で雰囲気を置換したグローブボックス中において、４，４’－ジアミノジフェ
ニルエーテル（ＯＤＡ）１９．６ｇ（０．１ｍｏｌ）を、脱水処理したジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）４２２ｇに溶解させ、三口フラスコに投入し、約１０℃に冷却した。次
に、２，２－ビス（３，３’，４，４’－テトラカルボキシフェニル）テトラフルオロプ
ロパン二無水物（ヘキサフルオロイソプロピリデン－２，２－ビス（フタリックアンヒド
ライド））４３．８ｇを少量ずつ投入した。窒素フロー下、室温にて２４時間攪拌するこ
とにより、高粘性のポリアミド酸１の溶液を得た。
【００８４】
合成例２（ポリアミド酸２の合成）
　乾燥窒素で雰囲気を置換したグローブボックス中において、４，４’－ジアミノジフェ
ニルエーテル（ＯＤＡ）１９．６ｇ（０．１ｍｏｌ）を、脱水処理したジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）４２２ｇに溶解させ、三口フラスコに投入し、約１０℃に冷却した。次
に、シクロブタンテトラカルボン酸二無水物（ＣＢＤＡ）１９．６ｇ（０．１ｍｏｌ）を
少量ずつ投入した。窒素フロー下、室温にて２４時間攪拌して、高粘性のポリアミド酸２
の溶液を得た。
【００８５】
合成例３（ポリシロキサザンの合成）
　高温槽内に設置した反応容器内を、乾燥窒素で置換した後、キシレン１０００ｍｌにフ
ェニルトリクロロシラン４７ｇ（０．２２２ｍｏｌ）、ジフェニルジクロロシラン２８ｇ
（０．１１１ｍｏｌ）および１，４－ビス（ジメチルクロロシリルベンゼン１１．６ｇ（
０．０４４４ｍｏｌ）を溶解させたものを投入した。次に、反応容器を－５℃に設定し、
所定の温度に達したら、純水（Ｈ2Ｏ）６．８ｇ（０．３７７ｍｏｌ）をピリジン１００
０ｍｌに溶解させた溶液を約３０ｍｌ／ｍｉｎの速度で２０分間注入した。このときハロ
シランと水との反応が起こり、反応容器内温度が－２℃まで上昇した。水とピリジン混合
溶液の注入が終了した後、１時間攪拌を継続した。その後、未反応のクロロシランを完全
に反応させるため、アンモニアを２Ｎリットル／ｍｉｎの速度で２０分間注入した。アン
モニアの添加とともに、塩化アンモニウムの白色沈殿の生成が確認された。反応終了後、
乾燥窒素を吹き込み、未反応のアンモニアを除去した後、窒素雰囲気下で加圧ろ過し、ろ
液約１９００ｍｌを得た。このろ液を減圧下で溶媒置換したところ、透明な高粘性樹脂が
得られた。ＧＰＣにて分子量を測定したところ、Ｍｗが５２００であった。この透明樹脂
をキシレンで希釈し、２０ｗｔ％に調整した。
【００８６】
実施例１
　ポリアミド酸１の１５ｗｔ％ＤＭＡｃ溶液１４ｇにポリシロキサザン（ＤＥＮ）の２０
ｗｔ％キシレン溶液２．１ｇを混合し、これにＤＭＡｃ３４．３ｇを加え、室温で２４時
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間反応させた。ポリシロキサザン添加直後、相溶性が悪くゲル状の塊となったが、２４時
間反応後は均一の溶液となり、共重合反応が起こっていることが確認された。ＧＰＣによ
り分子量を測定した結果、Ｍｗは３０，０００であった。なお、チャートがバイモーダル
分布を示していることより、ブロック共重合体となっている。これを、約１５ｗｔ％に濃
縮し、回転塗布（スピンコート）により、シリコンウェハ上に塗布し、製膜した。この膜
を、１５０℃、３分間ホットプレート上でプリベークして溶媒を飛ばした後、窒素雰囲気
下３５０℃、１時間硬化させ、無色透明の珪素含有ポリイミド膜を得た。
【００８７】
　この膜について、フーリエ変換赤外吸収スペクトル（ＦＴ－ＩＲ）を測定した。測定装
置は、サーモ・ニコレット（Ｔｈｅｒｍｏ・Ｎｉｃｏｌｅｔ）　ＡＶＡＴＡＲ－３４０を
用いた。結果を図１（ＤＥＮ２０％を参照）に示す。Ｓｉ－Ｏ結合に起因するピークが１
０８０ｃｍ－１付近に観測された。また、プリズムカプラー（メトリコン社製、ＰＣ－２
０１０）を用いて、波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依存性（ＴＥ屈折率およびＴ
Ｍ屈折率）を測定した。結果を表１に示す。なお、複屈折はＴＥ屈折率とＴＭ屈折率の差
として計算される。
【００８８】
実施例２
　ポリシロキサザン（ＤＥＮ）の反応量を４．２ｇとした他は実施例１と同様にして、珪
素含有ポリイミド膜を調製した。得られた無色透明のポリイミド膜について、実施例１と
同様にしてＦＴ－ＩＲ測定を行った。結果を図１（ＤＥＮ４０％を参照）に示す。Ｓｉ－
Ｏ結合に起因するピークが１０８０ｃｍ－１付近に観測された。また、実施例１と同様に
して、波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依存性を測定した。測定結果及び算出され
た複屈折を表１に示す。
【００８９】
実施例３
　ポリシロキサザン（ＤＥＮ）の反応量を６．３ｇとした他は実施例１と同様にして、珪
素含有ポリイミド膜を調製した。得られた無色透明のポリイミド膜について、実施例１と
同様にしてＦＴ－ＩＲ測定を行った。結果を図１（ＤＥＮ６０％を参照）に示す。Ｓｉ－
Ｏ結合に起因するピークが１０８０ｃｍ－１付近に観測された。また、実施例１と同様に
して、波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依存性を測定した。測定結果及び算出され
た複屈折を表１に示す。
【００９０】
比較例１
　合成例１で得たポリアミド酸１の１５ｗｔ％ＤＭＡｃ溶液を回転塗布（スピンコート）
により、シリコンウェハ上に塗布し、製膜した。この膜を、１５０℃、３分間ホットプレ
ート上でプリベークして溶媒を飛ばした後、窒素雰囲気下３５０℃、１時間硬化させ、珪
素を含まない無色透明のポリイミド膜（６ＦＤＡ－ＯＤＡ）を得た。得られたポリイミド
膜について、実施例１と同様にしてＦＴ－ＩＲ測定を行った。結果を図１（ＤＥＮ０％を
参照）に示す。また、実施例１と同様にして、波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依
存性を測定した。測定結果及び算出された複屈折を表１に示す。
【００９１】
比較例２
　ポリシロキサザン（ＤＥＮ）の２０ｗｔ％キシレン溶液を回転塗布（スピンコート）に
より、シリコンウェハ上に塗布し、製膜した。この膜を、１５０℃、３分間ホットプレー
ト上でプリベークして溶媒を飛ばした後、窒素雰囲気下４００℃、１時間硬化させ、無色
透明の有機シリカ膜を得た。この膜のＦＴ－ＩＲについて、実施例１と同様にしてＦＴ－
ＩＲ測定を行ったところ、Ｓｉ－Ｏ結合に起因するピークが１０８０ｃｍ－１付近に強く
観測された。また、実施例１と同様にして、波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依存
性を測定した。測定結果及び算出された複屈折を表１に示す。
【００９２】
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【表１】

【００９３】
　表１から、実施例１、実施例２、実施例３の珪素含有ポリイミドは、いずれも、珪素を
含有しないポリイミド（比較例１）に比較して、屈折率の低下と複屈折の低下が見られ、
光学的に均一な構造となっていることが分かる。また、比較例２の有機シリカは、ポリイ
ミドに比較して、屈折率の大きな低下と負の複屈折が見られ、光学的に均一な構造となっ
ていることが確認された。
【００９４】
　さらに、図１（実施例１～３の珪素含有ポリイミド膜と比較例１（ＤＥＮ＝０％）の珪
素非含有ポリイミド膜の赤外吸収スペクトルの比較図）において、実施例１～３と比較例
１で得られたポリイミド膜のＦＴ－ＩＲスペクトルを比較すると、Ｓｉ－Ｏ結合に起因す
るピークの強度はほぼＤＥＮの仕込み量に比例していることが分かる。
【００９５】
　また、実施例１～３の無色透明ポリイミド膜と比較例１の珪素非含有ポリイミド膜の光
吸収スペクトルを測定した。結果を図３に示す。
【００９６】
　図３から、ポリアミド酸１を用いた珪素含有ポリイミドは、珪素を含有しないポリイミ
ドに比較して、短波長側の透明性が向上していることが分かる。
【００９７】
実施例４～６
　ポリアミド酸として、合成例２で得られたポリアミド酸２を用いた他は実施例１～３と
同様にして珪素含有ポリイミド膜を形成したところ、いずれも無色透明のポリイミド膜が
得られた。各実施例で得られたポリイミド膜について、実施例１と同様にして、ＦＴ－Ｉ
Ｒ測定を行った。結果を図２に示す。図中、ＤＥＮ２０％は実施例４の膜の、ＤＥＮ４０
％は実施例５の膜の、ＤＥＮ６０％は実施例６の膜の測定結果を示す。また、実施例１と
同様にして、各膜の波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依存性を測定した。測定結果
及び算出された複屈折を表２に示す。
【００９８】
比較例３
　ポリアミド酸として、合成例２で得られたポリアミド酸２を用いた他は比較例１と同様
にして珪素を含まないポリイミド膜を形成したところ、無色透明のポリイミド膜（ＣＢＤ
Ａ－ＯＤＡ）が得られた。このポリイミド膜について、実施例１と同様にして、ＦＴ－Ｉ
Ｒ測定を行った。結果を図２（ＤＥＮ０％を参照）に示す。また、実施例１と同様にして
、波長１．３２μｍでの屈折率の偏光方向依存性を測定した。測定結果及び算出された複
屈折を表２に示す。
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【００９９】
【表２】

【０１００】
　上記表２から、実施例４～６の珪素含有ポリイミドは、いずれも、珪素を含有しないポ
リイミド（比較例３）に比較して、屈折率と複屈折の低下が見られ、光学的に均一な構造
となっていることが分かる。
【０１０１】
　また、図２（実施例４～６の珪素含有ポリイミドフィルムと比較例３（ＤＥＮ＝０％）
の珪素非含有ポリイミドフィルムの赤外吸収スペクトルの比較図）に示されるように、実
施例４～６の珪素含有ポリイミド膜も実施例１～３と同様に、Ｓｉ－Ｏ結合に起因するピ
ークが明確に観測された。
【０１０２】
　また、実施例４～６の無色透明ポリイミド膜と比較例３の珪素非含有ポリイミド膜の光
吸収スペクトルを測定した。結果を図４に示す。
【０１０３】
実施例１～６と比較例１および３で得られたポリイミド膜の諸特性値（熱分解温度、ガラ
ス転移温度、線熱膨張率、熱拡散率）を以下の試験方法により評価した。評価結果を表３
～４に示す。
【０１０４】
（１）熱分解温度
　上記ポリイミド膜を用い、示差熱・熱重量同時測定装置（島津製作所社製、ＤＴＧ－６
０／６０Ｈ）により、窒素気流下、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定した。重量減少率５％
時の温度を熱分解温度とした。
【０１０５】
（２）ガラス転移温度
　上記ポリイミド膜を用い、熱機械分析装置（セイコー社製、ＴＭＡ／ＳＳ６１００）に
より、窒素気流下での伸び率を測定した。その伸び率が急激に増加する時の温度をガラス
転移温度とした。
【０１０６】
（３）線熱膨張率
　上記ポリイミド膜を用い、熱機械分析装置（セイコー社製、ＴＭＡ／ＳＳ６１００）に
より、窒素気流下での伸び率を測定し、７０℃～２５０℃における平均線熱膨張率（ｐｐ
ｍ／℃）を求めた。
【０１０７】
（４）熱拡散率
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　上記ポリイミド膜を用い、温度波熱分析法（アイフェイズ社製、アイフェイズ・モバイ
ル１ｕ）により膜厚方向の熱拡散率（ｍ２／ｓ）を測定した。
【０１０８】
【表３】

【０１０９】
【表４】

【０１１０】
　表３及び表４から、本発明の珪素含有ポリイミド膜が高い耐熱性を持つことが分かる。
【図面の簡単な説明】
【０１１１】
【図１】実施例１～３の珪素含有ポリイミドフィルムと比較例１の珪素非含有ポリイミド
フィルム（ＤＥＮ＝０％）の赤外吸収スペクトルの比較図である。
【図２】実施例４～６の珪素含有ポリイミドフィルムと比較例３の珪素非含有ポリイミド
フィルム（ＤＥＮ＝０％）の赤外吸収スペクトルの比較図である
【図３】実施例１～３の珪素含有ポリイミドフィルムと比較例１の珪素非含有ポリイミド
フィルム（ＤＥＮ＝０％）の光吸収スペクトルの比較図である。
【図４】実施例４～６の珪素含有ポリイミドフィルムと比較例３の珪素非含有ポリイミド
フィルム（ＤＥＮ＝０％）の光吸収スペクトルの比較図である。
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