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　　　　　　　　　　　　　　　　　　要旨

　立体的に嵩高い芳香族カルド構造のフルオレン骨格をモノマーの主鎖に導入し、極性

基のイミド基濃度を低減する考え方によって、耐熱・低誘電発現に適したポリイミド

(PI)の高分子設計について検討した。イミド基濃度をll.lwt％に低減したPI (2a/3b)が、

耐熱性を維持しつつ(Tg＝266℃､Td(N2/5％)＝525℃)ヽ低誘電率(k＝2.77)を示した。さ

らにＦ原子の導入(Ｆ含量18.5wt％)でイミド基濃度を低減した11.4wt%のPI (2g/6FDA)

がヽ耐熱性(Tg＝269t:, Td(N2/5％)＝538℃)を損なわず、k<2.5の低誘電率(k＝2.46)を

発現した。

１。緒言

　電子材料の分野では耐熱性を損なわない低誘電率の機能が要求されている。耐熱性

のポリイミド（PI）は極性の高いイミド基構造の寄与のため、多くのPIの誘電率（k）

は3.0を越えるのが通常であるが、モノマー設計の多様性と電子材料用途に適したク

リーンな製造法は低誘電率化の分子設計には魅力的な因子である。

　PIの低誘電率化の基本的な考えは、高誘電率に寄与するイミド基濃度を耐熱性を損

なわない極性の低い構造でどのように希釈（低減）していくかにある。耐熱性の芳香

族ポリイミド構造でｋを低減するためには､芳香族ユニットを1）嵩高い構造、2）空

隙の大きい構造、3）短いπ共役系などの構造化が挙げられる。これらの要件を満たす

構造として芳香族カルド構造のフルオレン骨格に注目し、ジアミン、テトラカルボン
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酸２無水物に導入したモノマーからの耐熱・低誘電PIの高分子設計を検討した。

２。実験

1)モノマー合成

①ジアミン合成

　9,9-bis(4-aminophenyl)fluorene(la)は市販品(和歌山精化㈱製)を使用したが、その他

のジアミンモノマーは合成して用いた。

　9,9-bis(4-aminophenoxy)fluorene (2a)および核置換体(2b～2g)は9,9-bis(4-hydroxy-

phenyl)fluorene,　9,9-bis(3-phenyl-4-hydroxyphenyl)fluorene,　9,9-bis(3-methyl-4-hydroxy-

phenyl)fluorene, 9,9-bis(3,5-dimethyl-4-hydroχyphenyl)fluoreneと1 -chloro-4-nitrobenzene，

2-chloro-5-nitrotoluene, 2-chloro-5-nitrobenzotrifluorideとの置換反応によるエーテル化で

対応するジニトロ体にし，さらにPd/Ｃ触媒を用い，水素還元によって，目的のジア

ミンを合成した(反応スキーム皿，Ⅲ)。ジアミンの構造の帰属はI R、NMRから

行った。

　9,9-bis（3-phenyl-4-aminophenyl）fluorene（lb）は9-fluorenoneと0-phenylanilineをトリ

フルオロメタンスルホン酸を縮合剤に用い合成した（反応スキームＩ）。
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②テトラカルボン酸２無水物合成

　Phenyl-4-nitrophthalimideと9,9-bis(4-hydroxyphenyl)fluorene,または9,9-bis(3-phenyl-4-

hydroxyphenyl)fluoreneとの置換反応によるエーテル化，イミド基の加水分解によるテト

ラカルボン酸，脱水による無水化で対応するテトラカルボン酸２無水物9,9-bis[4-(3,4-

carboxyphenoxy)phenyl]fluorene　dianhydride (3a), 9,9-bis[4-(3,4-carboχyphenoxy)phenyl-3-

phenyl]fluorene dianhydride (3b)を合成した(反応スキームIV)。合成したテトラカルボ

ン酸２無水物の構造の帰属はI R、NMRから行った。
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2)ポリイミド合成

　PIの前駆体のポリアミック酸(ＰＡＡ)は対応するジアミンをN,N．ジメチルホルムア

ミド(ＤＭＦ)に溶解し、テトラカルボン酸２無水物の粉末を加える従来の重付加反応で

合成した。PIフィルムはＰＡＡ溶液から、80℃-20分、140℃-20分、2oo℃｡20分、250℃

-20分、300°C-20分、段階的に昇温し、熱イミド化して調製した。熱イミド化フィルム

のイミド化率はIRスペクトルから少なくとも95%以上進行していることを確認した。

3)物性・評価

①分子量

　Ubelode粘度計を用い、得られたＰＡＡの対数溶液粘度指数(刀inh)をポリマー濃度

0.5g/dL,溶媒DMF,測定温度3o℃の条件で測定し、相対分子量を求めた。

②熱的性質

　熱イミド化で得られたPIフィルムのＴＧＡ(TGA320(セイコー電子、窒素下、昇温lot:

/分)による５重量％の分解温度(Td5％)を熱分解温度の指標とした。ガラス転移温度

(Tg)はDSC (DSC910 (Du Pont)ヽ窒素下、昇温20℃/分)により測定した。

③誘電率

　sus基板にＰＡＡ溶液をスピンコーティングで塗布し、所定の条件で熱イミド化させ

た。さらに金蒸着で電極を形成し、23℃、55％RHで１日放置後、lMHzの周波数の条件

でYokokawa LCR meter(横河ＨＰ)で静電容量を測定した。なお、膜厚は表面形状測定装

置ＤＥＫＴＡＫ３０３０(日本真空技術)で求め、誘電率(k)を算出した。

3.結果と考察

1)フルオレン系ジアミン

①9,9-bis(4-aminophenyl)fluorene系

　9,9-bis(4-aminophenyl)fluorene(la), 9,9-bis(3-phenyl-4-aminophenyl)fluorene(lb)を用い，

工業的に入手可能なテトラカルボン酸２無水物のピロメリット酸２無水物(PMDA)，

3,3',4,4'-ビフェニルテトラカルボン酸２無水物(s-BPDA)，4,4'－オキシフタル酸２無水

物(ODPA)，4,4-(ヘキサフルオロイソプロピリデン)ジフタル酸２無水物(6FDA)から，

対応するポリイミドを調製した。その特性をTable 1 に示す。
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　いずれの系も製膜に十分な高分子量体が得られ、ジアミンモノマーla, lbの重合反応

性は問題なかった。ただ、ＰＭＤＡ系PIでは分子中に屈曲基がないため、高分子量である

にもかかわらず、脆性材料となり、ｋの測定に耐える膜は得られなかった。熱分解温度

をみると市販ポリイミドのKaptonRのTd5%=543℃と同等のTd5%を示していること、s-

ＢＰＤＡを用いた場合の特異な耐熱分解性とPIのテトラカルボン酸２無水物の耐熱分解性

序列とも対応しており、フルオレン骨格の高い耐熱分解性が裏付けされた。la系からlb

系に変えた場合、フェニル置換基のないla系が熱分解耐性が高い傾向を示し、フェニル

基の置換基は意外にも熱分解温度を低下させた。置換基としてのフェニル基は主鎖に直

結する化学結合数の観点からも耐熱分解性に不利であると考えられる。また、フェニル

置換基はTgも大きく低下させ、分子運動性の制限された嵩高い置換基は主鎖の分子運

動性を高めるという結果を招くことを意味している。置換基にる可塑化効果と考えられ

る。

　得られたPIの誘電率の低下はイミド基濃度の希釈効果を反映し､イミド基濃度が低い

ほどｋも低下傾向を示した。Ｆ原子を導入しないとk＝3.0～3.3の範囲でk=3.0を切るこ

とはなく、6FDAと組み合わせた含Ｆ系でもk＝2.6～2.8の範囲で、イミド基濃度の最も

低いlbを用いてのk＝2.63が最小であった。

②9,9-bis(4-aminophenoxyphenyl)fluorene系

　la, lb系からさらにイミド基濃度を低減させる，また得られるPIフィルムの延性化の

ために主鎖にエーテル結合を導入した2a系，及びフェニル置換基を導入の2b系の構造

に展開した。①と同様に市販のテトラカルボン酸２無水物と組み合わせ9,9-bis(4-amino-

phenoxyphenyl)fluorene　(2a),9,9-bis[4-(4-aminophenoxy)-3-phenylphenyl]fluorene　(2b)と組

み合わせたPIを合成した。結果をTable 2 に示す。

　いずれの系も高分子量体の対応するＰＡＡが得られた。エーテル基の導入でTd5％は最

大おおよそlo℃程度低下したが、まだ5oo℃以上の高いTd5％を維持していた。一方、置

換体のTgはエーテル結合の屈曲基構造の寄与で対応するla, lb構造と比較して、30～

i2o℃低下した。ｋはイミド基濃度の低下とともに低下傾向を示し、イミド基濃度が低く

なる2b系がより低誘電化の傾向を示した。エーテル結合の希釈効果でＦ原子フリーで
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もk＝2.8～2.9の範囲で3.0を切るようになったが，2b/0DPAのPIのk＝2.80が最小であ

った。含Ｆ構造ではイミド基濃度が低いほど含Ｆ原子の効果が大きく発現する傾向を示

すが，それでも2a, 2bと市販テトラカルボン酸２無水物の組み合わせでは6FDAから

のk＝2.65前後が限界であった。

　さらに低誘電化を図るために，2a, 2bの骨格構造に耐熱分解性を犠牲にしたメチル基

とトリフルオロメチル基の置換によるPI （2c,2d,2e,2f,2g）のさらなるイミド基濃度の

希釈効果について調べた。ここではテトラカルボン酸２無水物にPMDAと6FDA系で

検討した。結果をTable 3 に示す。

　いずれの置換ジアミンからも製膜可能な高分子量体ＰＡＡが得られた。メチル置換体

のTd5％は無置換体に比べおおよそloot:低下し、脂肪族に起因する低い熱分解温度の結

果を反映していた。一方、トリフルオロメチル基のみの置換体では無置換体と比較して

も同等のTd5％を示し、優れた耐熱分解性を維持していた。エーテル結合周りの置換基（メ

チル基２置換構造十トリフルオロメチル基１置換構造）構造の2fのTgのみ無置換体の

それに比べ上昇した。同じ置換位置のメチル基の３置換構造の2dにはTgの上昇が見ら

れなかったことから、エーテル結合周りの置換基の嵩高さが屈曲性に大きく関与してい

ることを示していた。

　置換基の導入によるイミド基濃度の希釈によるｋの低減効果は観察されたが、イミド

基濃度が低くなってくるとＦ含量も併せた効果がｋの低減に大きく寄与するようになっ

てきた。Ｆ原子フリーでみると、フェニル置換体の2b/PMDAとメチル置換体2C/PMDA、

2d/PMDAでは後者の方がイミド基濃度が高いが、ｋは低い結果となり、k＝2.77～2.81に

達した。これは置換基１つの嵩高さは前者の方が大きいが、後者は置換基数が多い分、

その加算で自由体積分率が前者より大きくなるためと解釈される。実際、PIの密度は

2b/ＰＭＤＡ＞2d/ＰＭＤＡの差が出ている。この結果から、低誘電の発現には置換基数を考

慮した設計も有効であることがわかった。ただメチル基の場合、耐熱分解性には限界が

ある。

　含Ｆ構造PIのｋではいくつかの系で過去に報告されている最小のk＝2.5 1）2）前後の
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領域に入ってきた。これら一連の実験結果から、k＝2.5以下を発現するPI構造は、イミ

ド基濃度12%以下、Ｆ含量18%以上が必要条件と考えられる。含Ｆ構造での最小ｋを示

すPIは2g/6FDA構造のPI(Ｆ含量18.5wt％,イミド基濃度11.4wt％)が高い耐熱分解温度

(Td5％＝538℃)を維持し、低誘電(k＝2.46)を示した。

２)フルオレン系テトラカルボン酸２無水物

　フルオレン骨格の特徴をさらに活かすためにPIのモノマー成分のテトラカルボン酸

２無水物への導入を試みた。9,9-bis[4-(3,4-carboxyphenoxy)phenyl]fluorene dianhydride(3a)ヽ

9,9-bis[4-(3,4-carboxyphenoxy)phenyl-3-phenyl]fluorenedianhydride(3b)とフルオレン系ジア

ミンにＦ原子フリーの2a、含Ｆの2gから得られるPIについて検討した。結果をTable 4

に示す。

　フルオレン系テトラカルボン酸２無水物をフルオレン系ジアミンと組み合わすことに

よってヽＦ原子フリーでは最小のイミド基濃度のPI (2a/3b)(イミド基濃度ll.lwt％)が得

られた。このPIは耐熱分解性(Td5%＝525℃)を維持しつつ低誘電(k＝2.77)を発現した。

含Ｆ系ではk=2.60が最小であったが､テトラカルボン酸２無水物が含Ｆ構造でないので、

全体のＦ含量を上げるには限界があり、イミド基濃度の希釈効果の限界を示すものであ

った。k＝2.5を切るような低誘電PIの分子設計ではイミド基濃度の低減とＦ含量を高め

る設計が必要条件であることが確認できた。

４。結論

　耐熱性、低誘電性発現に適したユニットと考えられる芳香族カルド構造のフルオレン

骨格を有したジアミンand/orテトラカルボン酸２無水物からの耐熱・低誘電ポリイミド

の高分子設計を検討した。フルオレン骨格の導入はイミド基濃度を低減し、耐熱性を損

なわずにPIのｋの低下に有効に寄与した。Ｆ原子フリーではイミド基濃度ll.lwt％で、

k＝2.77の耐熱PIが得られた。k＝2.5を切るにはイミド基濃度の低減に加え、Ｆ含量を上

げる手法の組み合わせが必要で（イミド基濃度11.4wt％、F 18.5wt％）、k＝2.46の耐熱

PIが得られた。
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