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　【要旨】低誘電率と低熱膨張を同時に満たすポリイミド開発の１つのアプローチ

について述べる。剛直な構造を持つ脂環式モノマーを用いて高重合度のポリアミ

ド酸を得るための重合条件を検討し、上記要求特性と共に十分な膜靫性、パンダ

耐熱性を有するポリイミドを得ることができたので報告する。

　【緒言】実装基板における信号伝播速度を増加するためポリイミド(PI)絶縁膜の比

誘電率(Oをできるだけ低く抑えようとする要求が年々高まっている田。またPI

膜と銅などの金属基板とを積層した場合、線熱膨張係数(ＣＴＥ)のミスマッチによ

り熱応力が発生し、剥がれ、反り、割れなど電子デバイスの信頼性を大きく損な

う結果を招くことからPIの低ＣＴＥ化は特に多層基板で深刻な問題である。そのた

め次世代のポリイミドとして低誘電率であると共に銅並みの低熱膨張特性が求め

られている。しかし現段階ではパンダ耐熱性はもとより低誘電率・低熱膨張を同

時に満たす実用的なポリイミドはあまり知られておらず、£、ＣＴＥ値共に満足の

いくしかも他の特性もバランスのとれたPI樹脂は現時点では開発途上にある。

　　本研究の目的はこの要求特性を達成する実用的なポリイミド樹脂を研究室レ

ベルで開発することである。その第一段階として、e ＜3.0、ＣＴＥ≦20ppm/K

　(銅のＣＴＥ)を目標として掲げた。最終的にはεと同様にＣＴＥもできるだけ低い

方が好ましい。なぜなら銅よりもずっと低いＣＴＥが得られた場合にはシリコン基

板にも適用しうるし、6FDAのような屈曲性のフッ素化モノマーを適当量共重合

すれば誘電率を低く保ったまま容易にPIのＣＴＥを銅基板のそれにマッチさせるこ

とが可能であるからである。このＣＴＥマッチング操作はPI膜のタフネスをも同時

に改良しうる。本研究では剛直な脂環構造を導人したポリイミドを検討した圖。

　【実験】本研究で着目したPIの構造を㈲1に示す。 ＣＢＤＡは日産化学よりTFMB

はセントラルガラスより提供された高純度品を適当な前処理を行なって使用し

た。ポリアミド酸(ＰＡＡ)の重合は常法で行

なった以外に、モノマー添加の順序、モノマ

ー濃度、重合温度・時間、溶媒の種類、塩添

加等についてできるだけ高重合度のＰＡＡを得

るために検討を行なった。 ＰＡＡの重合度が充

分高くないとイミド化後のPI膜のタフネスが

著しく悪化する。 ＰＡＡキャストフィルム(膜厚

10～2 O＼im)を300～350°Cの設定温度で窒素

中で熱イミド化し、残留応力を除くため基板

から剥がして更に適当な温度で熱処理してPI
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フィルムを得た。これについてTg、ＣＴＥ、屈折率、熱重量減少温度、破断伸びを

測定した。誘電率は屈折率からεり｡1 X n 2から計算により見積もった。

　【結果と考察】

1 .分子設計指針

PIの低誘電率化には次の方法が効果的である。

(ａ)バルキーなモノマーを用いて分極率の高いイミド基濃度を減少させる

(b)置換基としてフッ素基やトリフルオロメチル基を導入する

(ｃ)分子内共役を遮断するため脂環構造を導入する

(d)熱分解性モノマーとブロック共重合化／熱分解によりナノポーラス化する

(e)低誘電率の添加物を物理的に混合する。

　十方、PIの低熱膨張化には次の方法が効果的である

(i)主鎖骨格の直線性をできるだけ高くする

(ii)バルキーな置換基、側鎖はできるだけ少なくし、分子間相互作用を強める

(iii)低膨張の繊維、ウィスカー、粒子を添加する

方法(a)ではイミド基濃度を減少させすぎるとPI特有の高Tg・耐熱性が損なわれて

しまう。(b)ではフッ素置換基の過剰な導入はＣＴＥを犠牲にする傾向がある。(d)で

は熱分解性ポリマーとのブロック共重合化かイミド化後のPIのＣＴＥに悪影響を及

ぼす可能性があるが現在のところわかっていない。また(iii)ではＣＴＥを下げため

の無機物の添加は誘電率を犠牲にする。本研究では先ず、方法(d)および(ｅ)に先

立ってバージンレジンの状態でできるだけ要求特性に近づけるポリイミドの骨格

はどのようなものか調査することにした。はじめに公知の骨格一物性の例を眺め

てみる。 ＢＰＤＡ/ＰＤＡやＰＭＤＡ/ＰＤＡ(|刈２)は直線性の高い主鎖骨格を持ち、実

際極めて低いＣＴＥ値を示すことが知られている圖。しかしながら実用化されてい

るＢＰＤＡ/ＰＤＡの誘電率は3.5程度と高い。 一一一一方フッ素

化ポリイミド6FDA/TFMB （㈲3 ）川はフツ素含有

量が高く、かなり低い誘電率（£＝2.8）を示すものの、

ＣＴＥ＝80ppm/Ｋと熱膨張の点では要求特性を満たさな

い。これは6 FDA部位での折曲り構造によるためであ

る。Feiringら[5]は6 FDAをエーテル結合で橋かけし

た構造の酸二無水物を用いて、㈲3に示すPIを合成

した。このPIでは6FDA部位での内部回転が禁止され

平面性が保たれており、ジアミンにもＴＦＭＢのような

剛直なフツ素化ジアミンをもちいれば主鎖は直

線的になる。そのためこのPIは低誘電率に

=2.4)･低熱膨張(CTE°6ppm/K)を達成した。

　　このPIでは確かに低誘電率が得られている

が、誘電率異方性の点で注意が必要である。誘

電率測定では膜厚方向の値のみ得られる。 PI鎖が

高度に面内配向している場合、誘電率を過小評

価してしまう。例えば低誘電率PIではないｓ-
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BＰＤＡ/ＰＤＡでさえも高度に面内配向した試料を誘電率測定するとε≦3.0が得ら

れる。実際には面内および膜厚方向の両方の低誘電率化か求められている。そこ

で本研究ではPI膜の異方性が容易に知ることのできる屈折率測定にて各方向の屈

折率を測定し、平均屈折率より誘電率を見積もることにした。

　本研究ではフツ素基導入に並ぶも乍一一つのアプローチとして剛直な脂環式モ

ノマーに着目した。要求特性を達成するための有力候補としてはtrans-1よ

cyclohexanediamine(CHDA)やcyclobutanetetracarboxylicdianhydride(CBDA)が挙げ

られる(図Ｏ　。

　松本ら問は剛直ではないが様々な全脂環式ポリイミドの合成を行ない、π電

子の除去が低屈折率化(低誘電率化)に有効であることを示している。

２．ＣＨＤＡから得られるポリイミド

ＣＨＤＡと組み合わせる酸二無水物の

候補として剛直なＰＭＤＡとＳ-ＢＰＤＡが

挙げれれる。しかしこれらの重合系

では困難な問題に直面する。脂肪族

ジアミンは芳香族ジアミンに比べて

はるかに塩基性が高いため、酸二無

水物との垂合反応初期段階で、生成

したカルボキシル基と図iのような

錯塩を形成して重合反応が進まなく

なる傾向が見られる。 ＣＨＤＡを用いた場合には特に強固な塩形成が起こり、

ＰＭＤＡ/ＣＨＤＡやＢＰＤＡ/ＣＨＤＡ系では通常の方法では重合困難であった。不思議な

ことに塩基性がほぼ同等の屈曲性脂環式ジアミン、4,4'-メチレンジアニリン水添

物を用いると、相手が如何なる酸二無水物であっても常法・室温で容易に重合が

進む。一方、酸二無水物がＯＤＰＡや6FDAの場合でもＣＨＤＡと常法・室温で塩形成

なく重合し、高重合度のＰＡＡが容易に得れらた。このことからＣＨＤＡ重合系にお

ける塩形成の強さは定性的にはモノ酸無水物カルボキシル基の酸の強さとパラレ

ルであると考えられる（図5）。即ちＰＭＤＡ/ＣＨＤＡ系では強い電子吸引基である

酸無水物基がカルボキシル基が結合しているベンゼン環に直結しているため、非

常に強い酸であり、これとＣＨＤＡとは強固な塩を形成すると推定される。これに

対してＯＤＰＡ/ＣＨＤＡや６ＦＤＡ/ＣＨＤＡでは酸無水物基はブリッジＸによってカルボ

キシル基から切り離されているため、生成するカルボキシル基の酸性はより弱い

く、塩がそれほど強固ではない

と考えられる。このような理由

のためＣＨＤＡジアミンはＰＡＡ重合

に不向きとされこれまで殆ど注

目されなかった[7]・
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　　これに対し塩形成を回避する前駆体合成法としては：

田テトラカルボン酸のジェステルニ塩化物を用いたＰＡＥの重合圖

(2)シリル化ジアミンを用いたＰＡＡのシリルエステルの重合同

等が知られている。しかしこれらの方法では残留塩素成分の問題や活性化したモ

ノマーが湿気に対して不安定で取り扱いに注意を必要とする。

　　本研究では重合過程でむしろ一度強固な塩を形成させ、その後単純な加熱操

作により塩結合を解いて重合を進行させる方法を試みた。衣1にs-BPDA/CHDA

系の重合条件と得られたＰＡＡの還元粘度(0.5wt%, in DMAc, at 30(C)およびPAA

キャストフイルム、PIフイルムの膜性状をまとめた。重合の際のモノマー濃度は

全て15wt%である。室温・常法による反応では塩形成で重合がすぐには進まず、

結果としてＢＰＤＡモノマーもなかなか溶解せずしばらく懸濁したままであった

が、２～３日撹絆し続けると均一・透明溶液になった。しかし重合度はあまり上

がらなかった。 70(Ｃで反応を行なった場合、やはり塩形成が見られるが30～60

分撹絆し続けると塩は溶解しはじめ均一溶液になりその後室温での反応より重合

度の高いＰＡＡが得られた。更に反応温度の高い120°Cでは2.0dL/g以上の極めて高

い還元粘度が得られた。この場合120°Cでの加熱時間は塩が溶解し始めるおよそ

５分で、その後室温で２～３時間撹絆する。 120°Cでこれ以上永く加熱し続ける

とＰＡＡの重合度が急激に下がるので注意が必要である。得られたＰＡＡ、PIフイル

ム共に強靫であった。 12O(C/5 分の条件でＰＡＡの重合度が最も高くなった理由と

しては、高温ほどｓ-ＢＰＤＡの溶解度が上がり、形成した錯塩中での両モノマーのモ

ル比が１に近くなったためではないかと考えている。比較として、ＣＨＤＡ異性体

混合物(cis/trans°72/25)を用いた場合、常法・室温で塩形成なく容易に重合した

が、得られたL L膜は幾分脆弱であった。

　　衣2にTg、5%重量減少温度、破断伸び、ＣＴＥおよび平均屈折率より計算し

た誘電率をまとめた。 s-BPDA/CHDA(e ＝3.06)は全芳香族のｓ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡ(ど＝3.5)

よりはるかに低い誘電率を示した。また極めて低いＣＴＥけ9ppm/K)を示した。も

し6FDAを適当量共垂合させて銅のＣＴＥとあわせる操作を行なった場合、目標の
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£＜3.0は充分達成できる。脂環構造を

含むかぎり低酸化安定性は免れないが

それでも空気中での5%重量減少温度は

450(C以上であり、電子材料用途として

の化学的耐熱性は充分である。適当な

酸化安定剤を少量添加すれば更に改良

の余地はある。 Ｓ-ＢＰＤＡ/ＣＨＤＡは主鎖中

にシクロヘキシル基を持っているが、対応する全芳香族のｓ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡ(Tg＝360

～370℃)に匹敵する高いTgを示した。刈6に示すようにtrans-CHDAモノマーは

エネルギー的考察より殆ど椅子型e -e構造に固定されていると推定される。従っ

てｓ-ＢＰＤＡ/ＣＨＤＡの高Tg・低ＣＴＥ特性はＣＨＤＡユニットを含むPI骨格の剛直さ/直

線性がある程度保持された結果によると考えられる。

　　上述のｓ-ＢＰＤＡ/ＣＨＤＡ系とは異なり、ＰＭＤＡ/ＣＨＤＡおよびＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系では

塩形成が強固すぎて如何なる重合条件でも高重合化することはできなかった。こ

れは図５で説明した理由によると思われる。現在別の重合経路を検討中である。

３．ＣＢＤＡから得られるポリイミド

ＣＢＤＡと組み合わせるジアミンの候補としてはＰＤＡ、ＣＨＤＡおよびTFMBが挙げら

れるが、上述の理由によりとりあえずＣＢＤＡ/ＰＤＡとＣＢＤＡ/ＴＦＭＢの２つの系につ

いて重合を行なった。衣3に重合結果を示す。これらの系ではモノマー濃度が高

いほどより高分子量体が得られたので、20wt%で反応を行なうことにした。

ＣＢＤＡ/ＰＤＡ、ＣＢＤＡ/ＴＦＭＢ系共に、ＣＨＤＡ系のような塩形成は全く起こらず、反

応性のそれほど高くないＴＦＭＢとの組み合わせでも数時間撹絆で急激に溶液粘度
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が増加し、非常に高い還元粘度が得られた。このようにＣＢＤＡはＰＭＤＡ並みに高

反応性であることがわかった。 ＣＢＤＡ/ＰＤＡのＰＡＡキャストフィルムは充分柔軟で

あったが、そのPl膜は脆弱であった。恐らく主鎖が剛直すぎて絡み合いが少ない

ためと考えられる。一方、ＣＢＤＡ/ＴＦＭＢポリイミド膜はは伸びが約3% (衣2)

と強靫とはいえないが、折曲げても割れず充分柔軟であった。そのため主に

ＣＢＤＡ/ＴＦＭＢについて物性評価を行なった。

　　衣2からわかるようにこのPIフィルムは£＝2.66とかなり低い誘電率を示し

た。これはジアミン成分よりも酸二無水物成分に脂環式モノマーを用いた方が、

分子内共役を低下するのにより効果的であることを示唆している。更に高

Tg(＝350°C)、低ＣＴＥ(＝21ppm/Ｋ)も達成している。これはＣＢＤＡモノマーの立体構

造に起因している。＼xににＭＯ計算によるＣＢＤＡの立体構造を示す。 ＣＢＤＡは無水

マレイン酸の光二量化反応により得られる

が、生成するＣＢＤＡは殆どanti型であることが

知られいる。シクロブタン環の部位でクラン

クシャフト状に少し折曲がりが存在するが、

これより得られるPI鎖はジアミンにＴＦＭＢを

用いるならば比較的直線性の高い剛直な構造

をとることができることがわかる。このよう

にＣＢＤＡ/ＴＦＭＢ系で第一段階としての要求特

性を達成することができた。唯一の欠点はシ

クロブタン環由来の低酸化安定性であるが、

空気中の5%重量減少温度が420(C以上でパンダ工程には大きな問題ないと思わ

れる。この系でも酸化安定剤添加により改良の余地がある。

4. CBDA系コポリイミド

共にアモルファスで複屈折が殆どない６ＦＤＡ/ＣＨＤＡと６ＦＤＡ/ＴＦＭＢでは前者の方

が僅かに低誘電率を示した。従って、ジアミンにＴＦＭＢよりはＣＨＤＡを用いた方

が僅かではあるがより低誘電率が期待できる。残念ながら現段階では剛直全脂環

式ＣＢＤＡ/ＣＨＤＡの重合には至っていないので、ＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ(50):ＴＦＭＢ(50)共重合

体をつくることにした。先ず常法に従いＣＨＤＡおよびＴＦＭＢをDMAcに加温して溶

解させそこへＣＢＤＡ粉末を加えてみだが、ＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系で見られたような強固

な塩形成/ゲル化か起こり、垂合反応は進まなかった。そこで図８に示すように

先ずＤＭＡＣに溶解させたＴＦＭＢに対して２倍モル量のＣＢＤＡ粉末を添加し、室温で

１～２時間撹絆してＣＢＤＡ酸無水物末端の低分子量アミド酸を生成させた。この

反応溶液にＴＦＭＢと等モルのＣＨＤＡを粉末のままで添加し、室温で長時間撹拝し

たところ、塩形成/ゲル化を回避することに成功した。 ＣＨＤＡ粉末は室温では

DMAcに対する溶解度がそれほど大きくないので、反応して徐々に溶けていくた

め、系中のＣＨＤＡ濃度が低く保たれたことが一つの要因である。また第一反応段
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　　　　　　　　　　　階で得られたＣＢＤＡ酸無水物末端低分子量アミド酸中のカルボキシル基がCHDA

との塩形成能があまり高くないことももう一つの要因であると思われるが、その

メカニズムは今のところ不明である。

　　衣２にこの共重合PIフィルムの物性値を示した。 ＣＢＤＡ/ＴＦＭＢ系に比べほん

の僅か誘電率が下がったがＣＴＥは残念ながら30ppm/Kまで増加してしまった。 Tg

は370°Cと非常に高い値を示した。

　　以上のように脂環式モノマーを用いて塩形成/ゲル化を回避しながら要求特性

をある程度満たすポリイミドをつくることが可能となった。現在更に低誘電率・

低熱膨張化を目指して他の脂環式ポリイミドを検討中である。
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