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　【緒言】我々はこれまで様々な低熱膨張性五ポリイミド(PI)について調査してきたが、低線熱膨張係数

　(ＣＴＥ)の発現はPI主鎖の高度な“面内配向”によるものであり、面内配向は基本的にポリイミド前駆

体の脱水閉環反応(イミド化反応)の間に進行尹ることを明らかにしてきた[1]。高度なイミド化誘起面

内配向のためには、PI主鎖骨格が剛直で直線的な構造を有していることが殆ど必須であり、そのよう

な骨格のPI系は、有機溶媒に対する溶解性を全く示さない。そのような事情から、溶媒可溶性のポ

リイミド溶液(ワニス)を基板上に塗布・乾燥して製膜するだけで(イミド化を伴わずに)、高度な面内

配向か誘起されて低熱膨張特性を発現するような系は、これまで殆ど知られていなかった。近年、様々

な用途で透明耐熱基板材料の要求が高まっているが[2]、その低熱膨張化か重要な課題となりつつある。

これまで我列ま、透明で低ＣＴＥを示すPI系について報告したが[3,4]、これらのPI系は、基本的に溶

媒に不溶であるため、PAAフィルムを熱イミド化する従来の工程しか適用できなかった。そこで本

研究では、新規なモノマーを分子設計し、優れた溶解既(溶液加工性)を示し、且つPIワニスをキ

ャスト製膜するだけで低熱膨張特吐を発現する透明PI系の開発を検討した。

以下に要求特院を示す。

　一要求物既-

‘低刑彭張特既(低CTE)＜20tTOn]/K

・高透明性光透過率＠400nm(r4oo)＞80%

゛高耐熱性几＞300 (C

・膜椋生破蝋申び(ら)＞20％

｀溶液加工性(シクロペンタノンのような低吸水性溶媒に易溶で安定なワニスを与えること)

図１に本研究で使用したモノマーの構造を示す。

　まず、TFMBをジアゾ化および加水例影こよりジオール体(ＴＦＢＤ)に変換した。 THF中、ピリジン(Py)存

在下で、ＴＦＢＤと２倍モル量のトリメリット酸二無水物クロリド(ＴＭＡＣ)を反応させ､析出物を再結晶して

【実験】1.モノマーの合成(一例としてTABDの合成経路を以下に示す。)
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精製してTABDを得た。 TAMBやTA㎡TOLも同様に合成した。得られたモノマーはFT-IR、'h-nmr、元

素分析および示差走査熱量分析(ＤＳＣ)より、極めて高純度であることが示唆された。

　

　ジアミンと、等モル量のテトラカルボン酸二無水物粉末より、常法にてポリアミド酸(PAA)溶液

を得た。 PAA溶液に過剰量の脱水環化試薬(無水酢酸/ピリジン混合溶媒)を滴下して化学イミド化

し、メタノール中に滴下、沈殿させて得られたPI粉末を、シクロペンタノン(ＣＰＮＴ)またはDMAcに

再溶解し、そのポリイミドワニスを塗布、乾燥してPIフィルムを作製した。得られたPIフィルムに

９いて透明性(八)o)、ガラス転移温度(几)、線熱膨張係数(ＣＴＥ)、引張特性、溶解性試験、吸水率等

を評価した。

【結果と考察】1.分子設計

　TAMBは剛直なアミド基と分子間力低減に有利なCF3基を有するため、低ＣＴＥと高い溶媒溶解陛

が期待される。アミド基をエステル基に変更したTABDでは、剛E吐は若干低下するが、電子共役

が妨げられ、透明性の向上が期待される。

2.TAMB/TFMB系およびTABD/TFMB系PIの膜物|生

　表１に膜物ﾄ生を示す。よく知られているフッ素含有6FDA/TFMB系PIは高透明性(7400=84.3%)を示

し、ＣＰＮ等の広範囲の溶媒に優れた溶解を示す。しかしながら、ＣＴＥは56.0ppm/Kと高い値を示し、

さまざまな悩莫条件を検討しても低ＣＴＥ化することは困難であった。これは主鎖の剛直性が保持さ

れていないためだと考えられる。一方、ＣＰＮワニスから側莫されたTAMB/TFMB系PIフィルムは、

CTEニ9.9ppn]/Kと、熱イミド化なしで極めて低いCTEを示した。また、几＝328 (C、破断伸び＝27%

と優れたm陛を示した。

　比較例①として、TAMBのCF3基をCH3基に変えたTAmTOIﾉTFMB系について調査したところ、

このPIフィルムでは吸水率の急激な増加に加え、激しい着色が見られ、光透過率几バ)%だった。

この結果から、TAMB中のCF3基が重要な役割を担っていることがわかった。

　また、比較例②として、ＴＦＭＢ溶液に等モルのＴＭＡＣを加えて得られたポリアミドイミド(PAI)系

の結果を表２に示す。このPAIは化学細戎上はTAMB/TFMBと同一であるが、膜物院は大きく異な

り、ＣＴＥ、几、光透過率、破断伸びともに大幅に悪化した。これは、[n]PAA = 0.61dL/gと重合度が低

いことに加え、連鎖の秩序性が乏しいことにより、キャスト誘起自己面内配向性を十分引き出せなか

ったためである。

　一方、エステル結合型のモノマー(ＴＡＢＤ)を用いたTABD/TFMB系PIでは、期待通り透明性が大き

く改善され(八)戸70J％)、極めて低い吸水率0.03 %を示した。 ＣＴＥは32.5ppm/Kと若干高い値にな

ったが、剛直なナフタレン環を含有するＮＴＣＤＡを30 mol%共重合することで、溶解幽立若干低下し

たものの(ＣＰＮには不溶。しかし、DMAcには可溶)、TAMB/TFMB系よりも透明性が改善され、低

CTE(12.6ppm/K)を維持することができた。表３にPI粉末の溶解試験の結果を示す。 TAMB/TFMB系

は加熱することで、ＴＨＦに可溶であり、比較例であるTAmTOL/TFMB系と比べると高い溶解陛を示

した。また、TABD/TFMB系では、THFに室温で速やかに溶解した。これらのことから溶解陛は

TABD/TFMB系＞TAMB/rFMB系＞TAmTOL/TFMB系となった。
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3｡透過率－ｃＴＥ図とターゲット領域

　図３に透過率とｃＴＥのプロットを示す。PAAフィルムを熱イミド化して得られたs-BPDA/CHDA

系はターゲット領域に入っているが、汎用有機溶媒に不溶であり、溶液加工性に乏しい。一方、溶液

加工性、透明性に優れた6FDA/rFMB系はｃＴＥが高く、ターゲット領域に遠く及ばない。また、PI

以外で透明プラスチック基板として比較的有望なPESでさえもｃＴＥが高く、ターゲット領域に及ば

ない。本研究で検討したPIワニスをキャスト製膜する事で得られたPIフィルムの中でも特に

TABD(70):NTCDA(30)/TFMB系では高透明性、低ｃＴＥを維持したまま比較的高い溶液加工性を示し、

ターゲット領域に近いプロットが得られた。
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