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要旨　含フッ素脂環式ジアミンをシリル化剤を用いてin situでN-シリル化ジアミンに誘導し、

これと芳香族テトラカルボン酸二無水物と重付加させ。ポリアミド酸シリルエステルを合成し、

この溶液をキャストし段階的に350℃まで加熱することでポリイミドフィルムを作製した。ポリ

アミド酸シリルエステルの対数粘度は0.44～0.96 dL/gであった。得られたポリイミドのガラ

ス転移温度は255～325℃であり、窒素中での10%重量減少温度は450～475℃であった。また、

ポリイミドフィルムのカットオフ波長は315～365 nmで光透過性が良好であった。また、フィ

ルムの屈折率は1.48～1.54であり、この値から算出される誘電率は2.40～2.61と低い値となっ

た。フッ素含量が多いポリイミドほど低い屈折率と低い誘電率を示した。

1.緒言

　全芳香族ポリイミドはその優れた耐熱性、機械的特性、電気的特性のためにエレクトロニク

ス材料として幅広く利用されてきた。しかし、電荷移動相互作用により淡黄色～赤褐色に着色

している。近年、オプトエレクトロニクス分野やマイクロエレクトロニクス分野においてポリ

イミドの高透明性や低誘電率が求められている。そのため、耐熱性を維持したまま低誘電率の

ポリイミドを得るために嵩高い脂環式構造が導入され、脂環式テトラカルボン酸二無水物と芳

香族ジアミンから合成したポリイミドが多く報告されてきた:)しかし、脂環式ジアミンと芳

香族テトラカルボン酸二無水物の重付加では、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が反応して難溶性の塩が生成するため、高分子量のポリマーを得る

のが困難とされてきた。そこで、我々はin situシリル化法による脂環式ジアミンからの脂環

式系ポリイミドの合成を報告してきた2‾4)。

　本研究では、フッ素原子団を導入した含フッ素脂環式一芳香族ポリイミドを合成するために、

含フッ素脂環式ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物をin situシリル化法を用いて重

合させ、前駆体であるポリアミド酸シリルエステルを得、これを加熱イミド化によりポリイミ

ドに転化し、その諸特性の評価を行った。
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2｡実験

2-1.試薬　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)と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)はセントラル硝子(株)

より提供された。 6FDACはそのまま使用し、6FBCAは蒸留精製後に使用した。芳香族テトラカル

ボン酸二無水物は昇華または無水酢酸より再結晶して使用した。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)は市販品をそのまま使用した。ｙメチルー2－ピロリドン

(NMP)は水素化カルシウムで脱水後、減圧蒸留した。

2-2.ポリイミドの合成　窒素導入管と撹絆棒を取り付けた三つロフラスコに含フツ素脂環式ジ

アミン(5 ramol)とNMP (10 ml)を入れ溶解させる。o℃に冷却し、JV, トビス(トリメチルシリ

ル)トリフルオロアセトアミド(BSTFA, 5 nmol)を加え30分撹挫した。その後、室温で30分間

撹挫した。この溶液に(陀で芳香族テトラカルボン酸二無水物(5 mmol)を加え、ox:で1時間、

室温で６時間反応させ、透明なポリアミド酸シリルエステルの溶液を得た。この溶液をPETフィ

ルム上にキャストし、アスピレーターで３時間、真空ポンプで10時間乾燥した。それから、60

℃とloot:で各６時間減圧下で加熱乾燥した。フィルムをPETフィルムからはがし、ガラス板に

挟み、再び200℃、250℃、300℃で各１時間減圧下に加熱し、さらに350℃で30分間減圧下で加

熱して、ポリイミドフィルムを得た。

3｡結果と考察

3-1.ポリイミドの合成　脂環式ジアミンを用いてポリイミドを合成する場合、アミノ基の塩基

性が高いためにポリアミド酸のカルボキシル基と難溶性の塩を形成し高分子量のポリマーを得

るのが困難である。そのため、N－シリル化脂環式ジアミンとテトラカルボン酸二無水物とを重

合させるｙシリル化法を提案した5)。しかし、｝シリル化ジアミンは加水分解しやすく取り扱

い難いため、本研究ではシリル化剤を用いてm situでN－シリル化ジアミンを誘導し、テトラ

カルボン酸二無水物と重合させるin situシリル化法2-4)を採用した。まず、NMPに含フツ素脂

環式ジアミンを溶解させ、そこにシリルアミド系シリル化剤であるBSTFAを加えて、m Situで

シリル化反応を行い、揮発性で不活性なトリフルオロアセトアミドを副生しなからf－シリル化

ジアミンを生成した。次に芳香族テトラカルボン酸二無水物を加え、O℃で１時間、室温で６時

間反応させることで均一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。重合結

果を表１に示した。得られたポリアミド酸シリルエステルの対数粘度は0.44～0.96 dL/gであっ

た。

　ポリアミド酸シリルエステル(PASE)溶液からキャストフィルムを作製し、段階的に350°Cま

で加熱することでポリイミドフィルムを作製した。ポリイミドへの転化はFT-IRスペクトルに

より確認した(図1)。loo℃で乾燥したPASEフィルムのスペクトルでは1650 cmにアミド結

合のC＝O伸縮振動のピークが見られるが、2oo℃以上で加熱したフィルムのスペクトルには1650

cmのピークは消失し、1770 cm-^、1714 cm^、1338 cm-^および745 cmのイミド環の特性吸収
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ピークが見られた。また、元素分析からもポリイミドに転化していることを確認した。ほとん

どのポリイミドフィルムは柔軟七あり、製膜性は良好であった(表3)。

3-2.ポリイミドの性

質　6FBCA系ポリイ

ミドは有機溶媒に不

溶であったが、6FDAC

とOPDA、DSDAおよび

6FDAからのポリイミ

ドはNMPやDMAcに可

溶であった。

　ポリイミドの熱特

性を表２に示す。

6FDAC系ポリイミド

のガラス転移温度は

261～359℃(TMA 讃虻)

であり、6FBCA系ポ

リイミドより高い値

を示した。6FDACは

剛直なビシクロヘキ

シル構造を有してい

るためである。また、

ポリイミドの10%重

量減少温度は空気中

で410～440℃、窒素

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2004 



中で450～475℃であった。

　ポリイミドフィルム(膜厚10

～15 μm)の光透過性を紫外可視

吸収スペクトルにより測定した。

カットオフ波長は315～365 nm

であり、340～420 nmで80% 以

上の透過率を示した(表3)。特

に6FDAからの含フッ素ポリイミ

ドが最も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測

定し結果を表３に示した。複屈

折率は0. 0018～0. 0500の比較的

小さな値であることからポリマー

鎖は無配向である。また、平均

の屈折率(njは1.48～1.54で

あり、従来の脂環式一芳香族ポ

リイミドより低い値である。

Maxwell ･の式(ε＝1.lOn^ at 1

MHz）より概算されるポリイミドの誘電率は2.40～2.61の低い値を示した。

4｡結論

　含フツ素脂環式ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物からin situシリル化法により

無色から淡黄色の含フツ素脂環式一芳香族ポリイミドを合成した。ポリイミドのガラス転移温

度は250～300℃程度であった。また、屈折率は1.48～1.54と低く、この屈折率から算出される

誘電率は2.40～2.61と低い値であった。

　以上のことから、含フツ素脂環式一芳香族ポリイミドは高いガラス転移温度を有し、光透過性

が良好で、かつ従来の脂環式一芳香族ポリイミドに比べ低い屈折率と誘電率を有していた。
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