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【緒言】現在信頼性の高い有機絶縁材

料としてパンダ耐熱性を有するポリイミド

(PI)樹脂が用いられているが、低誘電

率、低線熱膨張係数(ＣＴＥ)、高Tgを同

時に満たす実用上有益なPIは今のとこ

ろ非常に限られている。我々は主鎖中

に剛直な脂環構造を導入して低誘電

率･低熱膨張を同時に満たすポリイミド

について検討してきた[1-3]。また高分

極性のイミド基を含まず、剛直な骨格を

有するポリペンソオキサソール

(ＰＢＯ)についても低誘電率･低

ＣＴＥ材料としての可能性を検討

している[4,5]。本研究では剛直

ソメチン基を含むのに対しPAzMはtrans型である。これまでPAzMの重合および溶融･溶

液紡糸された繊維の機械的特性についてはいくつかの報告例[6,7]があるが、フィルム特性

についての報告が殆どない。 PAzM の特徴は構造が剛直なため重合初期に沈殿が生じや

すい傾向があり、高分子量体が得られにくい[8]が、フッ素化モノマーの使用により生成ポリ

マ４の溶解度を高め沈殿を妨げるのに有効であることが知られている[9]。本研究ではいく

つかの強靭なPAzMフィルムを作製することに成功したので誘電率、ＣＴＥ、Tg、熱安定性等

の膜基本特性について調べ、耐熱性電気絶縁膜への応用の可能性を探った。

【実験】PAzMはterephthalaldehyde(TPAL)と等モルのジアミン:6FBAPP(和歌山化学)およ

びＴＦＭＢ(セントラル硝子)からｍ－クレゾール中室温で48時間反応させて重合した(図1)。

得られた粘禰な溶液をm-クレゾールで適当に希釈後、大量のメタノール中に滴下してポリ

マーを沈殿させた。これを乾燥後NMPに再溶解し、固有粘度(0.5wt%, @30℃)を測定した。

重合時のモノマー濃度が高いほど高重合体が得られた。 10wt%NMP溶液をガラス基板上

150～175°Cで乾燥してPAzMフイルムを作製した。これを基板から剥離後、250°C真空中で

１時間乾燥･熱処理を行った。得られたPAzMフイルム(膜厚20μm前後)について複屈折、

ＣＴＥ、熱重量減少温度、Tg等を評価した。誘電率(ε')は高真空下で試料フイルム表面に

で直線的な骨格を持つポリアソメチン

(PAzM)を取り上げる。 PBO がcis-ア
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金を蒸着して薄膜電極パターンを形成しAgilent Technology 社製高精度LCRメーターを用

いて相対湿度(ＲＨ)=20％における膜の£ '値を求めた。更にKri= l.lXnav^に基づいて平

均屈折率Ha､から計算により見積る方法も併用した。 TPAL/6FBAPP ホモポリアソメチンに対

応するポリイミド(図２)は6FBAPPと等モルのＰＭＤＡからDMAc中で常法によりポリアミド酸

を重合し、製膜、熱的にイミド化してPIフィルムを作製し、同様に物性評価した。

【結果と考察】本研究ではできるだけ強靭なPAzMフィルムを作製することを目的としている

ため、まずできるだけ高分子量体を得るための最適重合条件を検討した。 PAzM 重合には

一般にNMPやDMAcのような非プロトン性アミド系溶媒よりもｍ－クレゾールのようなプロトン

性溶媒を用いた方が重合度をあげるのに有効であると報告されている[8]。重合時に生成す

る水を共沸によって除去しながら重合すると、除去しない場合に比べ若干分子量が上がると

の報告[9]もあるが、室温(重合温度)では生成するPAzMは殆ど加水分解を受けないと考え

れば、重合の逆反応は実質的に無視できるので、本研究では生成する水を特に除去せず

に重合を行った。我々の系においてもNMPよりもm-クレゾールの方が分子量を上げるのに

有利であった。またモノマー濃度が高いほど有利であった。表１に重合結果を示す。

TPAL/6FBAPP(X＝1)系では繰り返して重合実験を行った結果、平均して固有粘度0.5dL/g

程度のものが得られ、最高で0.7dL/gの高分子量PAzMが得られた。重合時のモノマー濃

度が高い場合、重合の後期段階でPAzMの一部が沈澱する傾向が見られた。固有粘度

0.7dL/gのような比較的高い重合度のものを得るには希釈や加温をタイミングよく行い、沈澱

を防ぐことがポイントである。250°Cで熱処理されたPAzMフィルムをNMPに再溶解すると、

重合直後に比べて固有粘度が増加していた。これは熱処理により固相重合が進行したため

と考えられる。さらに熱処理温度を増加すると固相重合が更に進み、フィルムの溶解性が急

激に減少し、同時に膜靭性が大幅に増加する傾向が見られた。

　PAzM製膜時のキャスト温度の選択は良質な膜を作製する上で、極めて重要であった。

TPAL/6FBAPP;TFMB共重合体中の剛直成分(ＴＦＭＢ)量増加と共にキャスト膜が白濁する

傾向が強まり、白濁した膜は極めて脆弱であった。偏光顕微鏡観察より、白濁フィルムは光

学異方性を示した。高い温度(ＴＦＭＢ含有量に依存するが150～175°C)で製膜することによ

り、製膜過程での液晶形成が妨げられ、透明で均質なキャスト膜を得ることができた。

　表1に示した系のうちTPAL/TFMBホモポリマー(Ｘ＝O)を除き、得られたPAzMフィルムは

全て強靭であった。 TFMB/TPAL 系では主鎖が直線的かつ剛直なためポリマー鎖間の

entanglementに乏しく、それが脆さの原因であると思われる。屈折率から求めた誘電率(K．)

はコポリマー組成によらずほぼ3.0程度であった。当初、PAzMは高分極率のイミド基を含

有しないため、ポリイミド系よりも低誘電率化に有利であると期待されたが、実際は対応する

ポリイミド(PMDA/6FBAPP)(Kr, ＝2.9)よりも僅かに高い値を示した。これはアソメチン基ま

わりの分子体積がイミド基まわりよりもかえって小さくなり、分子パッキングがより密になってし

まったことに起因している可能性がある。Tgは剛直成分(ＴＦＭＢ)量の増加と共に単調に増

加し、TFMB＝90mol%(x＝0.l)でTg＝270℃に達した。しかしながらTPAL/6FBAPP(Tg＝

205℃)と対応するポリイミド(Tg＝278(C)を比較すると、PAzMの方がおよそlo℃もTgが低
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いことから、PAzMはポリイミドに比べて分子間力がかなり低いことが伺える。

　これまで得られた低熱膨張ポリイミドの分子設計指針によれば、低ＣＴＥ発現には主鎖骨

格は剛直で直線的でなければならない[10]。従ってこの条件をほぼ満足するPAzMコポリマ

ー(ＴＦＭＢ＝90mol％)は低ＣＴＥを発現するのではないかと期待された。しかしながら表1に

見られるようにTFMB含有量に殆ど依存せず100 ppm/Kとかなり高いCTE値を示した。こ

のように大きなＣＴＥ値は非常に小さな複屈折から見て､面内配向度が低いことに起因して

いると考えられる。低ＣＴＥを示す剛直なPI系では前駆体の熱イミド化の際に面内配向度の

顕著なジャンプが起こることを思い返すと、このPAzMコポリマー(ｘ＝0.1)が如何に剛直鎖で

あるといえども、キャスト時の溶媒蒸発だけでは高度な面内配向を誘起する因子として不十

分であることを意味しているのかもしれない。低ＣＴＥ発現のためにはPI系やＰＢＯ系のよう

に、自発的面内配向を誘起する何らかの分子内環化反応を経由する製膜方法を検討する

必要がある。そこで主鎖中に部分的に熱環化反応部位を導入し、熱環化を経由してポリア

ソメチンフィルムを作製してみたところ、予想通り極めて低いＣＴＥ値(＜10ppm/Ｋ)を得ること

に成功した。その詳しい結果については次回のポリイミド会議で報告する予定である。
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