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要旨　含フッ素脂環式ジアミンとテトラカルボン酸二無水物からin　Si tUシリル化法

により高分子量のポリアミド酸シリルエステルを調製し，この前駆体ポリマーを加熱

イミド化することにより無色透明な含フッ素脂環式系ポリイミドを合成した。ポリイ

ミドのガラス転移温度は266～363°Cであり，空気中での熱分解温度は400゜Ｃ付近であっ

た。また，フィルムのカットオフ波長は230～310 nmであり，光透過性に優れていた。

屈折率は1.47～1.48と低く，この値から算出される誘電率は2.40～2.42となり，従

来の脂環式ポリイミドより低い値であった。

１。緒言

　ポリイミドは電子部品や配線基板用の層間絶縁膜などとして使用されているが，近

年の高集積化や高速作動化の技術の進展に伴い低誘電率のポリイミドが要求されてい

る。一般に，誘電体の誘電率(f)の算出には, Clasius-Mosottiの式:

　ε＝[1＋2(Pw/Vm)]/[l-(=m/Vm)](Pm：原子団のモル分極率, Vm：原子団のモル容積)

がよく知られている。この式より低誘電率のポリイミドを得るためには, Pmを小さく

しんを大きくすることが必要である。これまで，モル分極率の小さなフッ素原子団を

導入した含フッ素芳香族ポリイミド1)嵩高い芳香族置換基を導入したカルド型芳香

族ポリイミド2)および嵩高い脂環式構造を導入した脂環式ポリイミド3-8)が報告されて

きた。

　そこで，本研究では，ポリイミドの低誘電率化を目指して，フッ素原子団と脂環式

構造を併せ持つ含フッ素脂環式系ポリイミドを合成し，その特性を検討した。

2.実験

モノマー　4,4'－ヘキサフルオロイソプロピリデンビス(シクロヘキシルアミン)

(6FBCA)と2,2'－ビス(トリフルオロメチル)-4,4'－ジアミノビシクロヘキシル

(6FDAC)はセントラル硝子より提供された。 6FBCAは蒸留精製後に使用し, 6FDACは

そのまま使用した。 4,4'－(2,2－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)は昇華精製したものを使用した。 1,2,3,4－シクロブタンテトラカルボン酸

二無水物(CBDA)は日産化学工業より提供されたものをそのまま使用した。

ポリイミドの合成　三口フラスコに，含フツ素脂環式ジアミン(5.0 ｍｍｏ１)とＮ－メチ

ルー2－ピロリドン(NMP, 10 mL)を入れ溶解させる。o℃に冷却し，N,0－ビス(トリメ

チルシリル)トリフルオロアセトアミド(BSTFA, 5.0 mmol)を加え15分間撹挫した。

その後，室温で30分撹抑した。次に, o℃でテトラカルボン酸二無水物(5.0 mmol)
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を加え, o°cで１時間撹抑した。

その後，室温で６時間撹挫した。

透明で粘ちょうなポリアミド酸シ

リルエステルの溶液が得られた。

これをポリエチレンテレフタレー

ト(PET)フィルム上にキャストし，

減圧乾燥器内で60(Cで６時間，

loo℃で６時間加熱乾燥した後，

ポリアミド酸シリルエステルフィ

ルムをPETフィルムよりはがし，

さらに200°Cで１時間, 250℃で１

時間, 300 (Cで１時間減圧乾燥し

て無色透明なポリイミドフィルム

を得た。

3.結果と考察

ポリイミドの合成

　一般に，脂環式ジアミンとテト

ラカルボン酸二無水物からの脂肪

族系ポリイミドの合成においては，

重付加反応で生成するポリアミド

酸のカルボキシル基と塩基性の高

い脂環式ジアミンのアミノ基の反

応により難溶性の塩を形成するた

め，高分子量の脂肪族系ポリイミ

ドを合成することは困難である。

以前に著者らは, N－トリメチルシ

リル化脂環式ジアミンを用いるシ

リル化法により，溶解性に優れた

高分子量のポリアミド酸シリルエ

ステルを経由する全脂肪族ポリイミドの合成を報告した8)。さらに, N-シリル化ジア

ミンの単離精製を行わない簡便法として，アセトアミド系シリル化剤を用いる佃

situシリル化法を開発し，高分子量の全脂肪族ポリイミドが合成できることを明らか

にした7)そこで，本研究の含フッ素脂環式ポリイミドの合成においてもin　situシ

リル化法を採用した9)。

　NMP中，含フッ素脂環式ジアミンをシリル化剤(BSTFA)を用いて, in　situで旅シ

リル化ジアミンに誘導し，これとテトラカルボン酸二無水物の重付加を行った。重合

は終始均一系で進行し，無色透明で粘ちょうなポリアミド酸シリルエステル(PASE)の

NMP溶液を得ることができた。その対数粘度は0. 57～1.00 dL/gであった(表1)。
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　この重合溶液をPETフィルム上

にキャストし，段階的に300℃ま

で加熱することで無色透明なポリ

イミド(PI)フィルムを作製した。

赤外吸収(IR)スペクトルにより，

アミド結合のN-H某とc＝o某の特

性吸収が消失し，イミド環の

1773, 1702, 1366 cm‾'の特性吸収

が現れたことにより，ポリイミド

への転化を確認した(図１)。

ポリイミドの性質

　ポリイミドの有機溶媒への溶解

性は低く, NMP, 1,3－ジメチルー2

-イミダソリドン, ffl-クレゾールな

どに不溶であった。ポリイミドの

熱特性を表２に示す。芳香族一脂

環式ポリイミドのガラス転移温度

(Tk)は266～290°Cであるのに対

し，脂環式一脂環式ポリイミドの

なは326～363(Cと高い値を示し

た。剛直なビシクロヘキシル骨格

を有する6FDACから得られたポリ

イミドの方が高いをを有していた。

また，ポリイミドの10％重量減少

温度は空気中で395～420(C,窒素

中では440～460(Cであった。

　ポリイミドの光透過特性を図２

と表３に示した。芳香族一脂環式

ポリイミドのカットオフ波長は

310 nmであり, 345 nm以上で80

％以上の透過率を示した。また，

脂環式一脂環式ポリイミドではカッ

トオフ波長が230 nmであり, 275

nm以上で80%以トの透過率を示し，

より光透過性に優れていた。

　ポリイミドフィルムの屈折率を

プリズムカプラー法により評価し

た。面内屈折率W)と面外屈折率

(へ)の値を測定し，結果を表４に
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示した。ポリイミドの複屈折率（χ;^）

は0.0016～0.0128であり，比較的小

さな値であることから，ポリマー鎖の

配列がランダムであることを示唆して

いる。また，平均の屈折率(^Av）は

1.476～1. 482であり，従来の脂環式

ポリイミド'-'）（1.498～

1｡522）より低い値を有して

いる。また，ポリイミドの

誘電率は, Maxwellの式:

£=1. lOが（1 MHz）を用い

て屈折率より概算すること

ができる6）。この式より求め

た誘電率は2.40～2.42とな

り，従来の脂環式ポリイミ

ド6-8)(2.47～2.55)より低い値であった。

４。結論

　含フツ素脂環式ジアミンからin situシリル化法により高分子量のポリアミド酸シ

リルエステルが得られ，これを加熱イミド化することにより，無色透明な含フツ素脂

環式系ポリイミドフィルムを作製することができた。特に，含フツ素全脂環式ポリイ

ミドは300(C以上の高いガラス転移温度と優れた光透過性を示した。また, 1.47～

1.48の低い屈折率を有し，この屈折率から算出される誘電率は2.40と低い値であっ

た。

　以上のことから，含フツ素脂環式ポリイミドは透明性に優れた低誘電率のポリイミ

ドであるため，光学または電子用材料として期待される。
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