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【緒言】 
高度情報化社会の進展に伴い，ミリ波領域を活用する次世代移動体通信技術が注目されている．信

号の遅延や損失を抑え，通信の高速化および信頼性向上を図るためには，配線基板用層間絶縁膜に用

いられる誘電体の比誘電率 (Dk) および誘電損失 (Df) を低減することが重要である． 
層間絶縁膜材料として広く使用されるポリイミドは，優れた耐熱性や微細加工性を有するものの，

誘電特性の改善が求められている．近年，低誘電損失材料の分子設計として，エステル結合を導入した

ポリエステルイミド（PEI）構造が注目されている 1,2．典型的な PEIはエステル結合を含む直線的かつ
平面的な分子構造を有するため，分子鎖の高い剛直性に起因した結晶性と低い分子運動性が，低 Df (< 
0.003) に寄与すると報告されている 1,2．しかし，主鎖構造が剛直なため分子鎖が密に充填しやすく，

自由体積の減少を招き，Dkが 3.0を超える高い値を示す傾向にある 2．この課題を解決するため，主鎖

への分岐構造の導入や置換基の工夫などが検討されているが，Dkの低減と PEIが有する低い Dfという

優れた特性維持の両立には，新たな分子設計指針が必要であ

る．そこで本研究では，嵩高いダブルデッカーシルセスキオ

キサン (DDSQ, Fig. 1) を PEI主鎖に導入し，分子鎖の積層
を抑制するとともにモル容積を増加させることで Dk の低減

を図った．DDSQは，2つのシルセスキオキサン環が積層し
た「かご型構造」を持ち，その大きな中空構造と剛直性によ

り，低 Dk化と低 Df維持の両立が期待されることから，DDSQ
含有ジアミンと TAHQ を用いた PAA およびその熱イミド化
により得られる PEIを合成し，その誘電特性を評価した． 
【実験及び結果と考察】 

PAA および PEI は，エステル基を有するテトラカルボン酸二無水物である TAHQ (1,4-Phenylene 
Bis(1,3-dioxo-1,3-dihydroisobenzofuran-5-carboxylate)) と，DDSQ ジアミンを含む複数のジアミンを
用いて合成した．重合は，ジアミンと TAHQ を重合溶媒の NMP (1-methyl-2-pyrrolidone) に濃度 20 
wt%になるように溶解させた後，室温にて 24 h攪拌することで行った．重合終了後，PAA溶液をメタ
ノールに再沈殿することにより精製した．得られた PAA の製膜および熱イミド化による PEI の合成
は，PAAを NMPに溶解し，ガラス板上にキャスト後，80 ˚Cで 1 hの通気乾燥後，さらに 100 ˚Cで
1 h，200 ̊ Cで 1 h，300 ̊ Cで 1 hの真空加熱を行うことにより実施した．PAAの熱イミド化による脱
水閉環の進行は FT-IRスペクトルにより追跡した． 
自己支持性を示す PEIフィルムの誘電特性は 10 GHzと 20 GHzで評価し，同時に屈折率 (nave, 1310 

nm) も測定した．10 GHzにおける誘電特性および屈折率の測定結果を，酸二無水物およびジアミンと
もに平面的な分子構造をとる TAHQ/ABHQ (1,4-Phenylene Bis(4-aminobenzoate)) PEI (Dk = 3.08, Df = 
0.00222, nave = 1.66) と比較したところ，TAHQ/DDSQ PEIは Dk = 2.81, Df = 0.00283, nave = 1.56を
示した．この Dkの低減は，嵩高い DDSQがモル容積を増加させ，かつ分子鎖の積層を阻害したことに
起因すると考えられ，また naveの低下から電子分極の抑制もDkの低減に寄与したことが支持される 3．

一方，その低い Df (< 0.003) は，剛直かつ単位重量が大きな DDSQが測定周波数域における局所的な
分子運動性を抑制し，双極子分極に起因する誘電損失を低減したためと考えられる． 
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