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　【緒言】
　本研究ではエステル基を有する新しいタイプのPIについて検討した。ポリエステ
ルイミド(PEsl)合成の出発原料としてトリメリット酸無水物(ＴＭＡｎ)とジオールを選
択した。これはＴＭＡｎが安価であること、多種多様なジオールが入手可能でありジ
オールをうまく選択することによって高熱加工性、可溶性、低熱膨張特性のほか、高
発光性や感光性などの機能を付与できる可能性があるためである。本研究では低CTE
特性・高透明性・低吸水性を発現するPEsIについて合成条件およびフィルム特性を
検討した。

　【実験】
1.モノマー合成
　ハイドロキノンとトリメリット酸無水物クロリド(ＴＭＡＣ)とをピリジンを脱酸剤
として用い、室温で24h反応させた(Fig.l)。ピリジン塩酸塩を除去した後、適当な溶
媒で再結晶し、最後に180℃/24h真空中で加熱閉環処理して、エステル基含有テトラ
カルボン酸二無水物(ＴＡＨＱ)を得た。

　よく乾燥したジアミンを脱水した溶媒(DMAcもしくはNMP)に完全に溶かした後、

等モル量の酸二無水物粉末を除々に加え、室温で48時間以上撹絆し、粘欄なポリア
ミド酸(ＰＡＡ)溶液を得た。PAA溶液の固有粘度は0.5wt%、30℃でオストワルド粘度計
を用いて求めた。 PAA溶液をガラス基板上に流延し、60t:,/2h乾燥した後、所定の温
度で熱イミド化した。さらに基板からはがして所定の温度で熱処理を加えた。得られ

たPEsIフィルムについてガラス転移温度(Tg)、線熱膨張係数(ＣＴＥ)、5％熱重量減少温
度(Td')、機械的特性、吸水率等を測定した。

　【結果と考察】

　

　パラエステル結合を主鎖に有するＴＡＨＱと剛直性ジアミンであるp-PDAおよび
trans-l,4'-cyclohexanediamine(CHDA)からなるPEsI系は低熱膨張特性を示し、なおか
つ高弾性率を示した。また、これらの剛直なPEsI系のＤＭＴＡ曲線(室温～450℃)では
弾性率の低下が見られず、明瞭なガラス転移点が検出されなかった。これは高温時の
寸法安定性に非常に優れていることを示している。面内配高度の指標である複屈折

(∠]n)は総じて大きな値を示し、パラエステル結合が熱イミド化時の自発的面内配向
に有利に働くことがわかった。通常のPIの吸水率が3%前後であるのに対し、全ての
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フィルムで吸水率1.6%以下を示した。これらエステル基を有するPEsI系は高い分極
率を有するイミド基の濃度を減少させることによって低吸水性を発現させ､なおかつ
PIの特性を損なわずに高Tg・低熱膨張特性をあわせもつ新しい材料であると期待で
きる。

2.エステル基およびアミド基含有ジアミンを用いたPEsI膜物性の比較
　APAB系およびＤＡＢＡ系PEsIのどちらも明瞭なガラス転移点は検出されず､ほぼ同
程度の極めて低いＣＴＥを示した。エステル基を有するAPAB系の吸水率が1％以下で
あるのに対し、分極率の大きなアミド基を有するＤＡＢＡ系は2.1～3.4%と高い吸水率
を示した。また、APAB系PEsIフィルムの透明性はＤＡＢＡ系よりも明らかに向上する
ことがわかった。このようにAPAB系PEsIの有用性が確認された。
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　パラエステル結合を有するPEsIが低熱膨張および低吸水性を示すことが上記の結
果より明らかになった。そこで、電子材料の配線に用いられている銅(CTE=18ppm/K)
とのマッチングを試みた。4,4'-OD Aと組み合わせることにより(X=0.7)、低吸水性・
低熱膨張性とともに靭性が向上し、更に高弾性率も示すことがわかった。通常、高弾
性フィルムは靭性が十分でない場合が多いが、このPEsI共重合体はバランスのよい
特性を示した。

　【結論】
・　本研究の結果より、パラエステル結合はパラアミド結合と同様に剛直性を有する
　　ことがわかった。また、低ＣＴＥを示したPEsI系は面内配向度の指標である複屈
　　折(∠In)が総じて大きな値を示し、パラエステル結合が自発的面内配向に有利に働
　　くことがわかった。
・エステル基含有ジアミンであるAPAB系PEslと、アミド基含有ジアミンである
　ＤＡＢＡ系PIとを比較すると、透明性、吸水性の面ですべてエステル結合の優位
　性が示された。
・　銅(CTE=18ppm/K)とマッチングさせたPEsIは、低熱膨張特性・低吸水性をあ
　わせもつとともにレ十分な靭性があり透明性にも優れた良質なフィルムを与えた。
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