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　【緒言】

　現代の情報化社会は、半導体に代表される電子部品を搭載した実装基板などの高集積化や高速

作動化の技術によって支えられている。回路の微細化が進むにつれて、高周波信号の損失を抑え

るために更なる低誘電率絶縁材料が求められている。ポリイミドを用いた低誘電率材料としては、

フツ素原子や脂環族基を導入することによりモル分極率を小さく、モル空間占有体積を大きくし

て誘電率を下げるもの〔1〕や、ミクロ相分離などを利用して空孔を導入することにより、材料の

密度を下げて低誘電率化を図るものなどについての報告がある[2〕[3〕。

　我々は従来とは異なるアプローチとして『ポリイミドゲル』を用いた全く新しいタイプの低誘

電率材料の実現を目指している。これまでの研究で、分子量のそろったオリゴアミド酸

OAA(diaiihLvdride/diainine)(x＋l/x)を三官能性対称型アミン1,3,5"tris(4-aminophenyl)benzene

(ＴλPB)で末端架橋し、これをイミド化することで均一なジャングルジム状の網目構造をもつポリ

イミドゲルを合成することに成功した(Scheme １)〔4〕。特に、剛直な主鎖構造をもつオリゴアミ

ド酸を用いると、乾燥させても体積収縮が小さい超低密度の多孔物質が得られることがわかって

おり、非常に低い誘電率が得られることが期待される。

　そこで本研究では剛直なポリイミド鎖を用いてポリイミドゲルフィルムを合成し、これを乾燥

させてフィルムを作ることで、分子レベルの空孔を持つ低誘電率ポリイミドフィルムを作成する

ことを試みる。例えばpyromellitic dianhydride(PMDA)とp、-phenylenediamine(PDA)

(Scheme １)からなるオリゴアミド酸のようにイミド化後、剛直な構造をとるオリゴアミド酸を用

いて合成したポリイミドゲルPI(OAA(dianliydride/diamme)(x＋1/x)- kTAPB)は、かたい主鎖から

なる均一な網目構造をもち、溶媒を除去しても元の構造を保つことにより乾燥過程における体積

収縮を抑制できることが期待される。この過程を利用することにより、内部に分子レベルの空孔

(モレキュラーフォーム)を持つ低密度ポリイミド材料を合成できる可能性がある。
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　加熱重縮合により合成したPMDA-PDA/TAPB系

乾燥ポリイミドゲルの密度は0.5g/cm3程度であった。

ＰＭＤＡ･ＰＤＡ系ポリイミドフィルムの分極率体積α

と密度づを用いてClausius-Mosottiの式(1)から比誘

電率を推算するとヽ比誘電率ε,は1.6程度まで下がる

ことが期待できる(Fig.1)。

　【実験】

　ＰＭＤＡとＰＤＡより、主鎖の長さを変えたオリゴアミド酸ＯＡＡ(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)(ｘ＋1/ｘ)(ｘ＝O、1、

2、3)をNMP溶媒中で合成し、末端化学量論数が合うように架橋剤ＴＡＰＢを加え、180°Cで２時

間加熱することより不透明なシリンダー状のポリイミドゲルを合成した。これらを、260°Cで８

時間真空乾燥することにより乾燥ポリイミドゲルを作成し、それぞれについて体積と質量を測定

して乾燥ゲルの密度を決定した。

　次に、同じ合成スキームを利用してフィルム状のゲルを合成し、これを乾燥させることにより

乾燥ゲルフィルムを得た。オリゴアミド酸ＯＡＡ(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)(ｘ＋1/ｘ)ＮＭＰ溶液にＴＡＰＢを加え、

この溶液をガラスシャーレのキャストし、溶媒雰囲気下において180°Cで１時間加熱し、フィル

ム状のゲルを合成した。これを常温で12時間真空乾燥したのち、さらに260°Cで12時間真空乾

燥することにより、乾燥ゲルフィルムを得た。このフィルムについて、誘電率を測定した。誘電

率の測定には、東陽テクニカのsolar tron SI 1260 IMPEDANCE/GAIN-PHASE ANALYZER と、

solar tron 1296 DIELECTRIC INTERFACE を用いた。

　さらに、乾燥ゲルの内部構造を評価するため、

それぞれの長さのオリゴアミド酸を用いて合

成した乾燥ポリイミドゲルについて、断面の

SEM観察を行った。

【結果・考察】

　乾燥ゲルの密度を以下に示す(Fig. 2)。x＝3

のオリゴアミド酸(μ。＝1196.9)を用いたゲル

において、乾燥ゲルの密度は0.28g/cm3まで低

下した。これは架橋点間の分子量が大きいほど

乾燥ゲル内部の空孔が大きくなるためだと考

えられる。一方、低密度化するにつれて、試料

の強度が低下し、もろく壊れやすくなることが

ここでガは分子量、Naはアボガドロ数である。らが

２を切ることができれば、画期的な低誘電率材料とな

りうる。
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わかった。

　次に、フィルム状の乾燥ゲルを合成することを試みた。X―Oのオリゴアミド酸を用いたものに

ついて、均一なフィルムが得られた。また、ｘ＝O、1、2のオリゴアミド酸を用いて合成したゲル

フィルムについては、乾燥過程における体積収縮が大きいため、均一なフィルムを作成すること

が困難であった。x＝3のオリゴアミド酸を用いた乾燥ゲルフィルムについて、誘電率を測定した

ところヽ比誘電率らは2.3(lMHz)であった。この試料は、大気中に放置することにより、フィル

ムの誘電率が徐々に上昇することがわかった。これは試料が大気中の水分を吸収することにより

誘電率が上昇するためであると考えられる。

　ゲルが不透明であり、また大気中の水分を多く吸収したことから考えると、空孔のサイズはゲ

ルの網目から推測される大きさ(数nmオーダー)より、かなり大きくなっていることが推測される。

そこで、SEMを用いて乾燥ゲルの内部構造を観察した(Fig. 3)。
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　乾燥ゲルの内部には、薄いチップ状のフィラメントを有する多孔構造が観察された。a)に示し

たx＝3のオリゴアミド酸を用いて合成した乾燥ゲルでは、100μｍ～200μmの厚さのフィラメン

トが観察され、数μｍの連続多孔構造が観察された。また、b)に示したx＝2のオリゴアミド酸を

用いて合成した乾燥ゲルでは、フィラメントの厚さは数十μｍと小さくなっており、大きさも小

さくなっていた。空孔の大きさはx=3の乾燥ゲルと比べて小さくなっており、x＝3の場合と比べ

ると密度の高い構造になっていることがわかった。さらに、ｃ)に示したx＝lのオリゴアミド酸を

用いて合成した乾燥ゲルでは、x＝2のゲルよりもさらに小さな多孔構造が観察され、空孔の大き

さも小さく、より密度の高い構造であることがわかった。これらの結果より、合成に用いたオリ

ゴアミド酸の分子量が大きいほど、形成するフィラメントは大きくなり、空孔のサイズも大きい

低密度構造を形成することがわかった。

　このような連続多孔構造が形成される理由は次のように考えられる。これらのポリイミドゲル

は加熱重縮合により架橋を行っているので、加熱中にオリゴアミド酸のイミド化が起こることに

よって溶解性が低下し網目構造の形成過程において、架橋の進行と並列して分子鎖の凝集がおこ

ることによりこのようなフィラメントを形成し、連続多孔構造構造になっていると考察される。

また、d)に示したｘ＝Oの乾燥ポリイミドゲル(ＰＭＤＡを直接ＴＡＰＢで架橋)は明らかに構造が異な

り、この倍率(×15000)では多孔構造は観察されなかった。
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