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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　アミド酸側鎖基により架橋された、次の化学式１ａで表されるものであることを特徴
とする芳香族ポリエーテル系樹脂。
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【請求項２】
　　イミド側鎖基により架橋された、次の化学式１ｂで表されるものであることを特徴と
する芳香族ポリエーテル系樹脂。
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【請求項３】
　　ｐ/（ｐ＋ｑ）の比が、０．０１～０．５であることを特徴とする請求項１または２
に記載の芳香族ポリエーテル系樹脂。
【請求項４】
　　i)芳香族ポリエーテル系樹脂の芳香族環部分にクロロメチル基(－ＣＨ2Ｃｌ)が導入
されている、次の化学式２で表されるクロロメチル化された樹脂を製造する過程と、
　　ii)上記化学式２で表される樹脂のクロロメチル基部分に、Ｙ－Ｒ1－ＮＨ2(Ｙ＝ＣＯ
ＯＨ)で表されるアミン化合物と反応させて、次の化学式３で表されるアミン側鎖基(－Ｒ

1－ＮＨ2)含有樹脂を製造する過程と、
　　iii)上記化学式３で表されるアミン化された樹脂に酸二無水物を反応させて、アミド
酸側鎖基により架橋された次の化学式１ａで表されるアミド酸側鎖基含有樹脂を製造する
過程と
　　iv)上記化学式１ａで表されるアミド酸側鎖基含有樹脂を加熱し、イミド側鎖基によ
り架橋された次の化学式１ｂで表されるイミド側鎖基含有樹脂を製造する過程とを含むこ
とを特徴とする芳香族ポリエーテル系樹脂の製造方法。
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【請求項５】
　　前記アミン化合物は、３－アミノプロピオン酸、４－アミノブチリック酸、５－アミ
ノペンタン酸及び６－アミノヘキサン酸の中から選択された脂肪族アミン化合物、又は、
３－アミノシクロブタンカルボン酸、３－アミノシクロペンタンカルボン酸、４－アミノ
シクロヘキサンカルボン酸、４－アミノシクロヘプタンカルボン酸の中から選択された脂
環族アミン化合物、又は、４－アミノ安息香酸、４－アミノ－４－ビフェニルカルボン酸
の中から選択された芳香族アミン化合物であることを特徴とする請求項４に記載の製造方
法。
【請求項６】
　　次の化学式１ａで表されるアミド酸側鎖基を含有する芳香族ポリエーテル系樹脂溶液
をコーティング及び熱硬化して製造されることを特徴とするフィルム。
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【請求項７】
　　次の化学式１ｂで表されるイミド側鎖基を含有する芳香族ポリエーテル系樹脂を含む
ことを特徴とするディスプレイ用基板。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　　本発明は、アミド酸またはイミド側鎖基により架橋された芳香族ポリエーテル系樹脂
に関するものであって、さらに詳細には、通常の芳香族ポリエーテル系樹脂がアミド酸側
鎖基または前記アミド酸を熱硬化したイミド側鎖基により架橋された芳香族ポリエーテル
系樹脂であって、ポリエーテルの基本骨格構造にアミド酸側鎖基またはイミド側鎖基を導
入することにより、耐化学性の改善効果が著しく、優れた耐熱性を維持し、また、薄膜コ
ーティングされては、基材の平滑度が改善される効果が得られるため、フィルム及びディ
スプレイ用基板として使用可能な、新規なアミド酸側鎖基により架橋された芳香族ポリエ
ーテル系樹脂またはイミド側鎖基により架橋された芳香族ポリエーテル系樹脂に関するも
のである。
【背景技術】
【０００２】
　　ディスプレイは、基板に薄膜トランジスタ配列を形成し、これが各画素の色を調節す
ることにより、ディスプレイ機能を行うようになる。このようなディスプレイ基板の素材
としては、主にガラス基板が適用されてきたが、ガラスの特性上、重くて、よく割れるだ
けではなく、製作費用が高いという短所がある。このため、業界では、ディスプレイ製品
の軽量化及び薄型化のために、ガラス基板の厚さを減らそうと努力しているが、ガラスは
薄くなるほど割れやすいため、工程が複雑となり、これによる生産収率の低下が製造コス
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トの増大につながっている(例えば、非特許文献１を参照)。
【０００３】
　　最近は、ディスプレイ基板素材として、ガラスに代わって使用できるプラスチック素
材が開発されている。プラスチック基板は、軽量化及び薄型化が容易であり、プラスチッ
ク素材の選択により耐衝撃性、撓み、基板の連続工程(roll to roll)処理も可能であるた
め、ガラス基板に比べ、産業的に遥かに有用に適用できる。また、ディスプレイ用プラス
チック基板の素材としては、色の透明性、高い寸法安定性、低い吸湿率などが求められる
が、これを満たすプラスチック素材として、ポリエチレンテレフタレート(PET)、ポリエ
ーテルスルホン(PES)、ポリカーボネート(PC)、環状オレフィン高分子などが使用されて
いる。しかし、プラスチックをディスプレイ基板に適用するためには、上記特性の他にも
、耐化学性が非常に重要である。その理由は、プラスチック基板は、モジュール製造工程
上の種々の化学的処理過程で溶媒に露出されるため、基板の損傷を防ぐためには、優れた
耐化学性が求められるのである。現在、商業的に生産されているプラスチック基板として
は、ＰＣ、ＰＥＴ、ＰＥＳなどが代表的であるが、これらの樹脂は、依然として、耐化学
性に対する改善の余地がある。
【０００４】
　　樹脂の耐化学性を向上させる方法としては、高分子の構造変更、表面コーティング、
硬化性基の導入などがある。硬化フィルムまたはコーティング層を形成する一般的な方法
においては、熱硬化性樹脂溶液または紫外線硬化型樹脂溶液をプラスチック基材フィルム
上に直接、またはバッファ層を媒介として１～１５μm程度の薄膜を形成して製造してい
る。特許文献１には、プラスチック基材の表面上に硬化性高分子をコーティングする方法
が開示されているが、本特許文献ではアクリロイル基またはメタクリロイル基を有するモ
ノマーの重合により架橋を形成する方法が記載されている。特許文献２は、プラスチック
基板の表面上に、脂環族系列のアクリレート重合体を塗布し、ＵＶを照射して硬化させる
方法が開示されている。また、特許文献３は、アクリレート官能基を有する紫外線硬化樹
脂に硬化型シリコン系界面活性剤及びシリカ粒子を分散して光硬化させることにより、耐
化学性及び耐摩擦性を向上させる方法が開示されている。
【０００５】
　　しかしながら、上記従来の硬化皮膜を形成する方法は、基材の樹脂とは全く異なる組
成の化合物をコーティングすることから、液晶ディスプレイモジュールの製造工程中に、
熱膨張係数の異なることによる層間分離や撓み、そしてヘイズ(haze)が増加する現象が発
生する。
【０００６】
　　上記のような問題点に鑑みて、本発明者らは、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン
、ポリカーボネート樹脂などの通常のポリエーテル系樹脂が、透明で且つ光透過性に優れ
ているにも拘わらず、耐化学性が劣り、ディスプレイ基板などに利用するには制約がある
ことを認識して、これらの通常のポリエーテル系樹脂の耐化学性を改善するために鋭意研
究し、本発明を完成することに至った。
【非特許文献１】Appl.Phys.,A,72,669(2001)
【特許文献２】日本特開２００３－１９１３７０号
【特許文献３】日本特開２００２－６０５０６号
【特許文献４】大韓民国特許公開第２００１－７６６４２号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　　従って、本発明は、芳香族ポリエーテル系樹脂がアミド酸またはイミド側鎖基により
架橋され耐化学性が改善された新規な芳香族ポリエーテル系樹脂を提供することにその目
的がある。
【０００８】
　　また、本発明は、上記の新規樹脂をコーティング薄膜化して製造されたフィルムまた
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はディスプレイ用基板を提供することに他の目的がある。
【０００９】
　　また、本発明は、上記新規樹脂の製造方法を提供することにまた他の目的がある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　　本発明に係るポリエーテル系樹脂は、次の化学式１ａまたは１ｂで表されるアミド酸
またはイミド架橋結合により耐化学性が改善されたことを特徴とする。
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【００１１】
　　本発明は、耐化学性を改善する目的で、高分子骨格間の架橋結合基としてアミド酸ま
たはイミド基を導入したことにその技術的特徴がある発明である。上記化学式１ａまたは
１ｂで表される架橋された芳香族ポリエーテル系樹脂において、高分子骨格間の架橋結合
のために導入されるアミド酸またはイミド基が含まれた反復単位(ｐ)のモル数が、全体の
反復単位(ｐ＋ｑ)のモル数に対し、０．０１～０．５であることが好ましい。
【００１２】
　　ｐ/（ｐ＋ｑ）の比が０．０１未満であると、耐化学性の増進効果が小さく、０．５
を超過すると、柔軟性が劣り、機械的強度が低下する。
【００１３】
　　本発明に係る架橋された芳香族ポリエーテル系樹脂の製造方法は次の反応式１で示さ
れる。
【００１４】
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【００１５】
　　本発明に係る上記化学式１ａまたは１ｂで表される架橋された芳香族ポリエーテル系
樹脂は、通常のポリエーテル樹脂の側鎖基として導入されたアミド酸またはこれを熱硬化
したイミド基により骨格構造間でお互い架橋結合をなし、内部的に網状構造を形成するこ
とにより、耐熱性及び耐化学性が大きく改善され、各種フィルム及びディスプレイ用基板
に適用可能である。
【００１６】
　　ディスプレイ用基板の素材として通常的に使用されてきたプラスチック基板及び光学
用フィルム、特にポリスルホン、ポリカーボネート、ポリエーテルスルホンなどは、一般
有機溶媒に溶解されやすい短所を有している。しかし、本発明に従って、ポリスルホン、
ポリカーボネートなどの側鎖にアミン基を導入し、これを酸二無水物と反応しアミド酸を
製造した後、イミド化すると、イミド構造の特性と架橋構造の特性により、透明性及び機
械的特性を低下させることなく、耐熱性、耐化学性を向上させ、光学用フィルム基板、デ
ィスプレイ用基板素材として使用する際、耐溶媒性の向上により、他の工程を容易に進行
することができると共に、基材フィルムにコーティングし、均一な表面特性及び耐化学性
を有したフィルムを製造することができるという長所を有する。
【００１７】
　　従って、本発明により製造したフィルム、基板及びコーティング液は、各種光学用フ
ィルム及びディスプレイ用基板として有用に使用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　　以下、上記反応式１による製造方法についてより詳細に説明する。
【００１９】
　　まず、i)芳香族ポリエーテル系樹脂の芳香族環部分にクロロメチル基(－ＣＨ2Ｃｌ)
が導入された上記化学式２で表されるクロロメチル化された樹脂を製造する。
【００２０】
　　本発明による樹脂の骨格構造を構成する芳香族ポリエーテル樹脂には、ポリスルホン
、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネートなどが含まれて、その他に、この技術分野で
一般に使われるプラスチックは、例え芳香族エーテル連結主鎖（aromatic ether linkage
 backbone）を有するものであれば適用することも可能である。また、上記化学式２で表
される骨格樹脂の製造方法は、当分野でよく知られている通常の単量体と重合方法を利用
して行うことができる。そして、芳香族環部分にクロロメチル基を導入する方法も同様に
、公知の方法[E. Avram, M. A. Brebu, A. Warshawsky, and C.Vasile, Polymer Degrada
tion and Stability, 69, 175(2000)]により行うことができる。従って、本発明では、上
記化学式２で表される骨格樹脂の構造や製造方法に特に制限はない。例えば、クロロメチ
ル化されたポリスルホン樹脂を製造するにおいては、ポリスルホンをクロロホルムに溶解
して、溶液をメタノールに沈殿し精製したポリスルホンをクロロホルムに溶解して、パラ
ホルムアルデヒド、クロロトリメチルシラン、塩化第二錫を添加し、十分攪拌して製造す
ることができる。
【００２１】
　　次は、ii)上記化学式２で表される樹脂のクロロメチル基部分に、Ｙ－Ｒ1－ＮＨ2(Ｙ
＝ＣＯＯＨ)で表されるアミン化合物と反応させ、上記の化学式３で表されるアミン側鎖
基(－Ｒ1－ＮＨ2)含有樹脂を製造する。
【００２２】
　　より具体的に説明すると、上記化学式２で表されるクロロメチル基を含む樹脂をジメ
チルホルムアミドなどの極性溶媒に溶解して、これにアミン化合物を添加し、テトラブチ
ルアンモニウムブロマイド、炭酸カリウムなどを添加した後、十分攪拌して反応させる。
その後、メタノールで沈澱し、洗滌及び乾燥過程を経て、アミン基の導入された樹脂を製
造する。この際、アミン化合物としては、Ｙ－Ｒ1－ＮＨ2(ここで、Ｙは、－ＣＯＯＨ)で
表される脂肪族、脂環族または芳香族アミン化合物が含まれる。脂肪族アミン化合物とし



(13) JP 4355320 B2 2009.10.28

10

20

30

40

50

ては、３－アミノプロピオン酸、４－アミノブチリック酸、５－アミノペンタン酸、６－
アミノヘキサン酸などが含まれて、脂環族アミン化合物としては、３－アミノシクロブタ
ンカルボン酸、３－アミノシクロペンタンカルボン酸、４－アミノシクロヘキサンカルボ
ン酸、４－アミノシクロヘプタンカルボン酸などが含まれて、芳香族アミン化合物として
は、４－アミノ安息香酸、４－アミノ－４－ビフェニルカルボン酸などが含まれる。また
、本発明は、上述のアミン化合物の選択に特に制限がない。
【００２３】
　　次は、iii)上記化学式３で表されるアミン化された樹脂に、酸二無水物を反応させて
、アミド酸側鎖基により架橋された上記化学式１ａで表されるアミド酸側鎖基含有樹脂を
製造する。
【００２４】
　　より具体的に説明すると、アミン基の導入された上記化学式３で表される樹脂をジメ
チルアセトアミド(DMAc)、ジメチルホルムアミド(DMF)またはＮ－メチルピロリドン(NMP)
などの溶解性に優れた極性溶媒に１～４０重量％の濃度で溶解したアミン樹脂溶液に、酸
二無水物化合物をアミン基の量に合わせて投入し、２４時間反応して、アミド酸構造の導
入されたポリスルホンを製造する。この際、酸二無水物化合物としては、ポリアミド酸ま
たはポリイミド樹脂の製造に使用される通常の脂肪族、脂環族または芳香族系列の酸二無
水物であれば、適用することが可能である。具体的には、ピロメリト酸二無水物(PMDA)、
３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物(BTDA)、３，３’，４，
４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(BPDA)、３，３’，４，４’－オキシジフタ
ル酸二無水物(ODPA)及び３，３’，４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル
酸二無水物(6FDA)、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物(CPDA)、
１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物(CBDA)、５－(２，５－ジオキ
ソテトラヒドロフリル－３－メチル－３－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸二無水
物(DOCDA)などが含まれる。
【００２５】
　　次は、iv)上記化学式１ａで表されるアミド酸側鎖基含有樹脂を加熱硬化し、イミド
側鎖基により架橋された上記化学式１ｂで表されるイミド側鎖基含有樹脂を製造する。
【００２６】
　　より具体的に説明すると、上記化学式１ａで表されるアミド酸構造の導入された樹脂
を溶解性に優れた溶媒に５～４０重量％の濃度で溶解した溶液を、厚さ１０～２００μｍ
でフィルムを形成した後、６０～３００℃の温度で加熱乾燥する加熱硬化工程を行ってイ
ミド化する。この際、溶液の濃度が５重量％未満であると、溶液の粘度が低くなり、所望
のコーティング厚を得る観点からは好ましくはなく、溶液の濃度が４０重量％を超えると
、高粘度となり、フィルム形成時、厚さのバラツキを押さえるという観点からは好ましく
はない。また、フィルム厚が２００μｍを超過して厚く形成すると、溶媒を除去する時間
が長引いて、生産効率が低下する。
【００２７】
　　以上で説明したような製造方法により製造された本発明によるアミド酸またはイミド
基により架橋された芳香族ポリエーテル系樹脂は、溶液鋳型(solvent casting)方法を通
じてフィルムまたは基板を製造することができ、あるいは基材にコーティングして、熱装
置による硬化、加熱乾燥過程を通じてフィルムまたは基板を製造することができる。溶液
鋳型方法を使用する際、有機溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン(NMP)、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド(DMAc)、ジメチルホルムアミド(DMF)、ｍ－クレゾールなどを含
む極性有機溶媒を使用する。そして、補助成分としては、必要に応じて、アンチブロッキ
ング剤、酸化防止剤、染料、顔料、充填剤及び加工助剤などを混合して使用することがで
きる。
【００２８】
　　以上説明したような本発明を、次の合成例、製造例及び実施例によりさらに詳細に説
明するが、本発明はこれに限定されるものではない。
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【００２９】
　　合成例１：クロロメチル化されたポリスルホン(CMPSF)の合成
　　　攪拌機、窒素注入装置、温度調節装置、還流冷却機を付着した２Ｌの反応器に窒素
ガスを徐々に通過させながら、ポリスルホン(PSF、BASF社の‘Ultrason S’製品、下記式
)２０ｇ、パラホルムアルデヒド(PFA)１３．５６ｇ、クロロトリメチルシラン(CTMS)４９
．２ｇ、塩化第二錫(TC)２．３５６ｇをクロロホルム(CF)６６０ｍｌに添加し、置換率を
調節するために反応時間を５～７２時間にして、１％～５０％の置換率を有したクロロメ
チルポリスルホンを製造した。製造したクロロメチル化されたポリスルホンをメタノール
に沈澱しメタノールで３回洗滌して、クロロメチルポリスルホンを９５％の収率で得た。

　　　
【００３０】
　　上記の方法により製造されたクロロメチルポリスルホンの合成と置換率とは、1Ｈ－
ＮＭＲでクロロメチル基の水素積分比(４．５３ｐｐｍ)とポリスルホンでメチル基の水素
積分比(１．６９ｐｐｍ)により確認し、合成例１に対する1Ｈ－ＮＭＲスペクトルを図１
に示した。得られた塩化メチルの置換率を次の表１に示した。1Ｈ－ＮＭＲから、上記合
成例１に提示された方法によりクロロメチル化されたポリスルホン(CMPSF3)の製造が成功
的になされたことが確認できた。
【００３１】
【表１】

【００３２】
　　合成例２：メチレンアミノベンジレートを導入したポリスルホン(PSFMAm1)の合成
　　攪拌機、窒素注入装置、温度調節装置、還流冷却機を付着した５００ｍｌの反応器に
窒素ガスを徐々に通過させながら、上記合成例１で合成したクロロメチル化されたポリス
ルホン(CMPSF1)２０ｇをジメチルホルムアミド４００ｍｌに溶解した後、４－アミノ安息
香酸(AB)０．３９４ｇ、テトラブチルアンモニウムブロマイド(TBAB)０．９２６ｇ、炭酸
カリウム(KC)０．３９７ｇを添加し２４時間攪拌して、メチレンアミノベンジレートを導
入したポリスルホンを９７％の収率で製造した。
【００３３】
　　上記の方法により製造されたメチレンアミノベンジレートを導入したポリスルホン(P
SFMAm4)の合成は、1Ｈ－ＮＭＲでクロロメチル基の水素積分比(５．２１ｐｐｍ)と安息香
酸の水素積分比(６．４９ｐｐｍ、７．５４ｐｐｍ)で定量的に合成されたことを確認した
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【００３４】
　　合成例３～６：メチレンアミノベンジレートを導入したポリスルホン(PSFMAm2～5)の
合成
　　攪拌機、窒素注入装置、温度調節装置、還流冷却機を付着した５００ｍｌの反応器に
窒素ガスを徐々に通過させながら、上記合成例１で合成したクロロメチルポリスルホンと
、４－アミノ安息香酸(Ab)、テトラブチルアンモニウムブロマイド(TBAB)、炭酸カリウム
(KC)は、合成例１で合成した置換率の異なるクロロメチルポリスルホンの量に合わせて理
論的に計算し次の表２に示した分量で添加して、２４時間攪拌し、メチレンアミノベンジ
レートを導入したポリスルホンを９２～９８％の収率で製造した。
【００３５】
【表２】

【００３６】
　　合成例７～１５：メチレンアミノベンジレートを導入したポリスルホン(PSFMAm１～5
)と酸二無水物との反応
　　攪拌機、窒素注入装置を付着した５００ｍｌの反応器に窒素ガスを徐々に通過させな
がら、上記合成例２～６で合成したメチレンアミノベンジレートの導入されたポリスルホ
ンと酸二無水物を、置換率の異なるメチレンアミノベンジレートの導入されたポリスルホ
ンの量に合わせて理論的に計算し次の表３に示した分量で添加して、１２時間攪拌し、未
反応ジアミンを末端基処理するためにフタル酸無水物を添加し３０分間攪拌して反応を終
結し、アミド酸構造を導入したポリスルホンを製造した。
【００３７】
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【表３】

　　
【００３８】
　　合成例１６：クロロメチル化されたポリカーボネート(CMPC)の合成
　　攪拌機、窒素注入装置、温度調節装置、還流冷却機を付着した２Ｌの反応器に窒素ガ
スを徐々に通過させながらポリカーボネート(PC; General Electric 社の‘Lexan’製品
、下記式)２０ｇ、パラホルムアルデヒド(PFA)２３．５９ｇ、クロロトリメチルシラン(C
TMS)８５．４５ｇ、塩化第二錫(TC)４．０９ｇをクロロホルム(CF)８８４ｍｌに添加し、
置換率を調節するために反応時間を５～７２時間として、１％～５０％の置換率を有した
クロロメチル化されたポリカーボネートを製造した。製造したクロロメチルポリカーボネ
ートをメタノールに沈澱してメタノールで３回洗滌し、クロロメチルポリカーボネートを
得た。
     

【００３９】
　　上記方法により製造されたクロロメチルポリカーボネートの合成と置換率とは、1Ｈ
－ＮＭＲで確認して、塩化メチルの置換率は、次の表４に示した。
【００４０】
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【表４】

【００４１】
　　合成例１７～２１：メチレンアミノベンジレートを導入したポリカーボネート(PCMAm
1～5)の合成
　　攪拌機、窒素注入装置、温度調節装置、還流冷却機を付着した５００ｍｌの反応器に
窒素ガスを徐々に通過させながら、上記合成例１６で合成したクロロメチル化されたポリ
カーボネート２０ｇと、４－アミノ安息香酸(Ab)、テトラブチルアンモニウムブロマイド
(TBAB)、炭酸カリウム(KC)をジメチルホルムアミド(DMF)に、クロロメチルポリカーボネ
ートの量に合わせて理論的に計算して次の表５に示した分量で添加し、２４時間攪拌して
、メチレンアミノベンジレートの導入されたポリカーボネートを製造した。
【００４２】
　　上記方法により製造されたメチレンアミノベンジレートを導入したポリカーボネート
の合成を元素分析により確認し、その結果を表６に示した。
【００４３】

【表５】

【００４４】



(18) JP 4355320 B2 2009.10.28

10

20

30

40

50

【表６】

【００４５】
　　合成例２２～３０：メチレンアミノベンジレートを導入したポリカーボネート(PCMAm
１～3)と酸二無水物との反応
　　攪拌機、窒素注入装置を付着した５００ｍｌの反応器に窒素ガスを徐々に通過させな
がら、上記合成例１２～１４で合成したメチレンアミノベンジレートの導入されたポリカ
ーボネートと酸二無水物を、置換率の異なるメチレンアミノベンジレートの導入されたポ
リカーボネートの量に合わせて理論的に計算し次の表７に示した分量で添加して、１２時
間攪拌し、イミド構造を導入したポリカーボネートを製造した。
【００４６】

【表７】

【００４７】
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　　実施例１
　　次の表８に示したように、上記合成例９で製造したアミド酸構造の導入されたポリス
ルホン溶液を、厚さ調節の可能なコーティング機でコンマコーターを利用し、厚さ７５μ
ｍ、幅５００ｍｍで、８０℃に温度調節されたドラムにコーティングして、自体支持フィ
ルム状で剥がし出し、テンターに掛けて、１２０℃に加熱された熱風オーブン、１８０℃
に加熱された熱風オーブン、２５０℃に加熱された熱風オーブンを順に通過し、ロールに
巻取し、イミド基を導入したポリスルホンフィルムを製造した。
【００４８】
　　実施例２
　　次の表８に示したように、上記合成例１１で製造したアミド酸構造の導入されたポリ
スルホン溶液を、スプレーコーティングの可能なコーティング機で２００μｍのポリスル
ホンフィルム上に、厚さ３μｍ、幅５００ｍｍで、ピリジンと無水酢酸との混合溶液と１
：１で混練して直ちに塗布し、連続して８０℃に温度調節された熱風オーブン、１２０℃
に加熱された熱風オーブン、１８０℃に加熱された熱風オーブンを順に通過し、ロールに
巻取して、イミド基を導入した架橋ポリスルホンがコーティングされたポリスルホンフィ
ルムを製造した。
【００４９】
　　実施例３～１１
　　次の表８に示したように、上記合成例７、８、１０、１２、２２、２３、２４、２６
、３０で製造したアミド酸構造が側鎖に導入されたポリスルホン及びポリカーボネート溶
液を、厚さ３０～２００μｍとなるようにバーコーター(bar-coater)を利用して均一な厚
さでガラス板上にコーティングした後、９０分間５０℃の対流オーブンで乾燥した。乾燥
後の自体支持フィルムをガラス板から剥離した後、フィルム支持枠に固定し、１２０℃で
１時間、１８０℃で１時間、３００℃で１分間熱処理して、イミド構造が側鎖に導入され
架橋されたポリスルホンフィルムを製造した。
【００５０】
　　実施例１２
　　次の表８に示すように、上記合成例２９で製造したアミド酸構造の導入されたポリカ
ーボネート溶液を、厚さ調節の可能なコーティング機でコンマコーターを利用し、幅５０
０ｍｍで、８０℃に温度調節されたドラムにコーティングして、自体支持フィルム状で剥
がし出し、テンターに掛けて、１２０℃に加熱された熱風オーブン、１８０℃に加熱され
た熱風オーブン、２５０℃に加熱された熱風オーブンを順に通過し、ロールに巻取して、
イミド基を導入した架橋ポリカーボネートフィルムを製造した。
【００５１】
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【表８】

【００５２】
　　比較例１～２
　　ポリスルホン(比較例１)とポリカーボネート(比較例２)をＤＭＡｃに溶かして、２０
重量％の固形分含量の溶液を製造し、溶液鋳型法で成形した後、前記実施例と同様に、厚
さ１００μｍとなるようにバーコーターを利用し均一な厚さでガラス板上にコーティング
した後、９０分間５０℃の対流オーブンで乾燥した。乾燥後の自体支持フィルムをガラス
板から剥離した後、フィルム支持枠に固定し、１００℃で１時間、１６０℃の対流オーブ
ンで１時間熱処理して溶媒を除去し、フィルムを得た。
【００５３】
　　実験例１：耐化学性の比較
　　上記実施例１～１２と比較例１～２で製造したフィルムを、ジメチルアセトアミド(D
MAc)、クロロホルム(ＣＨＣｌ3)、Ｎ－メチルピロリドン(NMP)、ジメチルホルムアミド(D
MF)にそれぞれ溶かして耐化学性を測定し、その結果を表９に示した。
【００５４】
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【表９】

【００５５】
　　上記表９に示されたように、実施例１～１２に提示の方法によりイミド構造の硬化基
が導入されたポリスルホンフィルムの場合は、比較例１～２に提示のＰＳＦ、ＰＣ基材フ
ィルムに比べ、耐化学性の改善効果があることが分かる。硬化基の導入量が増加するほど
、耐化学性はさらに増大する傾向を示すことが確認できた。
【００５６】
　　実験例２：熱的特性の比較
　　上記実施例５と比較例１で製造したフィルムを、示差走査熱量計(DSC)を通じて熱的
特性を測定し、その結果を図３に示した。図３に示されたように、実施例に提示の方法に
よりイミド構造の硬化基が導入されたポリスルホンフィルムの場合は、比較例１に提示の
ＰＳＦ基材フィルムに比べ、熱的特性の改善効果があることが確認できた。また、イミド
基を側鎖に導入して架橋構造を形成することにより、熱膨張係数(CTE)が著しく減少する
特性を示した(表１０)。
【００５７】
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【表１０】

【００５８】
　　実験例３：柔軟性の比較
　　前記実施例１～１２と比較例１～２で製造したフィルムの柔軟性を測定するために、
高さ０．５ｃｍ、長さ２ｃｍで切り出し、フィルムの曲げ伸ばしを２００回繰り返してク
ラックの形成程度を確認し、その結果を表１１に示した。
【００５９】
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【表１１】

【００６０】
　　上記表１１に示されたように、実施例１～１２に提示の方法によりイミド構造の硬化
基が導入されたポリスルホンフィルムの柔軟性は、比較例１～２に提示のポリスルホン、
ポリカーボネート基材フィルムに等しいことが分かる。また、酸二無水物の選択により、
本発明の目的範囲内で柔軟性を適宜調節することができることも確認できた。
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】クロロメチル化されたポリスルホン(CMPSF3)の1Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図２】メチレンアミノベンジレートが側鎖に導入されたポリスルホン(PSFMAm4)の1Ｈ－
ＮＭＲスペクトルである。
【図３】通常のポリスルホン(比較例１)と本発明に係るイミド側鎖基により架橋されたポ
リスルホン(実施例５)とのそれぞれに対する示差走査熱量分析の比較結果である。
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