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　【緒言】近年、ノート型ＰＣや携帯電話等の小型電子機器の限られた空間での３次元配線

や省スペース配線のため、屈曲部の配線に優れたフレキシブルプリント配線基板(ＦＰＣ)の

重要性が増加している。半導体の高密度･高集積化の動きと連動してFPCベースポリマー

への寸法安定性、耐熱性、電気特性、機械特性等の要求がいっそう厳しくなっている。現

在ＦＰＣ用耐熱絶縁材料としてポリイミドが用いられているが、現行のポリイミドでは吸湿

性の面で十分ではない。本研究では低熱膨張係数および低吸水率を同時に有するポリェス

テルイミド(PEsl)がいくつか得られたので報告する。

　【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.1)。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°C/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。またその他のエステル基含有酸二無水物も同様に合成した。

　

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、粘積なポリアミド酸(PAA)

溶液を得たoPAA溶液の固有粘度は0.5wt%。30°Cでオストワルト粘度計を用いて求めた。

PAA溶液をガラス基板上に流延し、60°C/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ＰＥｓlフィルムについて

ガラス転移温度(T9)、線熱膨張係数(ＣＴＥ)、5%熱重量減少温度(Td5)、機械的特性、吸水

率等を測定した。

　【結果と考察】

　

膜物性を調査したＰＥｓlの一例をTable.1にまとめる。TAHQおよびＴＰＨＰは各種ジアミンと

高い重合反応性を示し、固有粘度が1.0～5.0clUgの高重合体を与えた。 TAHQ/ODAと

ＴＰＨＰ/ＯＤＡ系の丁9について比較すると、後者の方が40°c以上も丁9が高い。今のところこの

理由ははっきりしない。また、ＣＴＥについてはＴＡＨＱ/ＰＤＡが3.2ppm/Kと極めて低い値を

示したのに対して、ＴＰＨＰ/ＰＤＡでは24.1ppm/Kと､尚低いものの予想より高い値を示した。

またＯＤＡ系では逆にＴＰＨＰを用いた時の方が低ＣＴＥ値を示した。面内配向の程度を反映す

る複屈折もＣＴＥ値の大小関係に対応する結果になっており、当初の推測に反し、エステル
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結合の順序により膜物性に大きな差異が見られた。なお、誘電率や吸水率については酸二

無水物による大きな差異は見られなかった。 TAHQ/ODAは破断伸び67.2%と高い靭性を示

しだのに対し、ＴＰＨＰ/ＯＤＡははるかに脆弱であった。これは後者の方が結晶性が高く、ポ

リマー鎖の絡み合いの程度が低いことが原因ではないかと考えている。

2. 　

ジアミン成分にp－エステル結合を含むAPAB、ATAB系では、ＤＡＢＡ系同様高い重合反応性

を示すとともに、0.8～6.8ppm/Kと極めて低いＣＴＥ値を示した。このようにパラエステル

結合はパラフェニレンやパラアミド結合同様、剛直な構造として振る舞い、熱イミド化時

の自発的面内配向にとって有利に働くことがわかった。剛直な骨格を反映してTgはほとん

どの系で検出されなかった。吸水率について比較すると酸二無水物がＰＭＤＡ＞ｓ-ＢＰＤＡ＞

TAHQの順序で低下し、イミド基濃度と関係があることがわかる。またジアミン成分につ

いて比較すると、アミド結合を有する系では高い吸水率を示し、ＤＡＢＡ≫APAB≧ATABと

いうような結果が得られた。この中でTAHQ/ATABはＣＴＥ＝6.8ppm/Ｋ、吸水率0.6%、破断

伸び10.6%と最もバランスのとれた物性を示した。
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3. 　

Kapton Ｈフィルム等の芳香族ポ

リイミドの吸水率は2～3%であ

るのに対し、本研究で開発した

PEsIフィルムでは多＜が0.7%

程度と低い値を示した。得られ

たＰＥｓlフィルムについて、吸水

率とイミド基濃度の関係をプロ

ットしたところある相関がみら

れた(Fig.2)。PEｓl主鎖中のエス

テル基導入率をさらに高めるこ

とにより、分極率の大きなイミ

ド基濃度を下げ、より低吸水性

が実現可能であることが示唆さ

れる。剛直な構造を有するTAHQ

やAF:'ABおよびＡＴＡＢに対して屈

曲性のＯＤＡを適当量共重合する

ことで容易に銅基板のＣＴＥ値に合わせることが可能であるばかりでな＜、高いTgを維持し

たまま、膜靭性が大幅に改善される。例えばTAHQ/ATABでは破断伸びが10.6%(Table2)で

あっだのに対し、ＯＤＡを30%用いると46.0%へと飛躍的に膜靭性が改善された。さらに

低吸水率(0.7～0.8%)も同時に満たすため、FCCL用ポリイミドとして優れている。

4. 　

これまで、高い透明性を示すた

めのポリイミドのモノマーとし

て、脂環式ジアミンや脂環式酸

二無水物の使用が有効であると

報告されている。しかし、脂環

式ジアミンを使用すると重合初

期段階に塩形成し、しばしば重

合が妨げられる。また。脂環酸

二無水物では反応性が高いもの

は非常に限られており、しばし

ば高重合体が得られないという

欠点があった。本研究ではPIに

高透明性・高加工性を付与できる可能性を持つ新規な半脂環酸二無水物を合成した。得ら

れたPAAの固有粘度は1.3～2.3dUgであり、HTAHQが高い重合反応性を有していることが

わかった。得られたＰＥＳｌフィルムはＰＤＡのような剛直ジアミンを用いた場合でもNMP等の
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有機溶媒に高い溶解度を示すと共にTg以上での高温流動性があり、加工性に優れているこ

とがわかった。得られたＰＥｓlフィルムの透過率をFig.3に示す。 ＨＴＡＨＱ/ＯＤＡでは透過率が

80%(at 400nm)を超え、非常に透明性に優れていることがわかる。高透明性・高Tgも兼ね

備えていることから、HTAHQ系PEsIフィルムはフレキシブル液晶ディスプレー用プラス

チック基板等の用途が期待できる。

【結論】

’エステル結合の順序ｶ馬、ＣＴＥ、∠In、靭性等の膜物性に大きな影響を及ぼすことがわ

　かった。これは恐ら＜、結晶性の違いによるものであると考えられる。

・パラエステル結合が熱イミド化誘起面内配向に寄与することがわかった。

・エステル基含有ジアミンであるAPAB系PEsIと､アミド基含有ジアミンであるDABA

　系PIとを比較すると、吸水性、誘電率および透明性の面でエステル結合が優れてい

　ることが示された。また、酸二無水物で比較すると、ＰＭＤＡ＞ｓ-ＢＰＤＡ＞ＴＡＨＱの順

　序で吸水率が低くなった。

・吸水率とイミド基濃度に相関関係がみられた。

■ HTAHQは高い重合反応性を示した。また、得られたＰＥｓlフィルムは既存の脂環酸二

　無水物を用いた時と同等の高透明性を示した。また、ＮＭＰ等の有機溶媒へ可溶性と高

　温での溶融流動性を示し、加工性の優れたPEｓlフィルムを得た。
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