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　【緒言】芳香族ポリイミド（PI）は芳香族環がイミド環で連結した主鎖骨格を有し、耐熱

性、力学特性、電気絶縁性に優れた高分子材料である。その優れた特性からマイクロエレ

クトロニクス分野ではバッファーコートや絶縁膜として利用されている。 PIは前駆体であ

るポリアミド酸（ＰＡＡ）の熱閉環反応（イミド化反応）により合成されるが、その熱処理

にはSOOT 以上の高温が必要である（Scheme 1）。この高温熱処理が製造プロセスによっ

ては適用できないため､PIの用途展開が制限される原因の一つとなっている。これまでに、

水酸基やカルボキシル基を有する芳香族化合物の酸触媒により熱処理温度が低下すること

が報告されているが1、これらの化合物が有する官能基と高分子鎖との相互作用が非常に強

いため、ポリマー中に残留してしまう問題があった。そこで本研究では、熱処理温度の低

下に寄与し、ポリマー中に残存しない添加剤の開発を目指した。ポリアミド酸のイミド化

反応に高温が必要な理由は、ポリマーのガラス転移温度（刄）以上加熱しなければ反応が

進行しない為である。イミド化の進行に伴い刄はさらに高温側にシフトし、最終的には

300゜C以上の温度を要する。そこで本研究では、刄を下げる働きを有する「可塑剤」によ

るイミド化温度の低温化を目指した。

　【実験】ＰＡＡ(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)のＮＭＰ溶液に、種々の可塑剤をポリマーに対して1～20wt%

加え、KBr板上にキャストし、500Cで16時間減圧乾燥したのち1000Cから3500Cまで

500Cきざみで各１時間の熱処理を行った。各段階でのIR測定を行い、反応を追跡した。

可塑剤としては、ポリエチレングリコール(PEG, Mn ＝600)、リン酸トリフェニル、フク

ル酸ジフェニルを用いた。
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　【結果】Figure l に可塑剤を添加しない

ＰＡＡ(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)単独フィルムの各熱処理

段階におけるIRスペクトルを示す。 100°Ｃ

での熱処理後から見られる1780cm-iの吸収

はイミド環カルボユルの伸縮振動であり、イ

ミド化反応の進行と共に強度が増加してい

る。一方、1650cmiに見られる吸収は前駆

体のアミドに由来する吸収で､反応の進行に

伴いその強度が減少している。イミド環カル

ボニルの吸収強度を、1500cm-1に見られる

芳香環の吸収で規格化し､各熱処理温度での

イミド化率を算出した(Figure 2)。ＰＡＡ単

独では3000Cの熱処理によってイミド化か

完了していた。

　可塑剤をＰＡＡに対して20wt％添加した際

のイミド化率のプロットをFigure 2 に示す。

PAA単独に比べ、可塑剤を添加したものの

方が、150°C熱処理後の反応率が大幅に高く

なっている。また、イミド化完了温度温度に

ついてもＰＡＡ単独が3000Cであるのに対し、

全ての可塑剤において2000Cとより低温に

なっている。可塑剤を添加することにより

ＰＡＡのイミド化反応がより低温で進行する

ことがわかった。

　150°C熱処理終了時でのＰＡＡ単独とPEG

を添加したフィルムのIRスペクトルを比較

すると、PEGを添加することでアミドの吸

収が明らかに減少しており、イミドカルボニ

ルの吸収が増加していることから、イミド化

かより進行していることが明瞭に観察でき

る（Figure 3）。

　次に、低温化効果が最も大きかったPEGについて添加量がイミド化率に及ぼす影響につ

いて調べた(Figure 4)。lwt%と、少量の添加でも低温化に寄与することがわかった。また、

lwt%以上添加することで、イミド化反応が2000Cで終了していた。
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　PEGはPIよりも化学的耐熱性が低く、

熱処理中に熱分解する可能性がある。そ

こで､IRスペクトルよりフィルム中に残

存しているＰＥＧの量を算出したところ、

残存率は初期添加量に依存していた

　(Figure 5)。ＰＥＧを1%添加した場合、

2000Cでイミド化か完了し、250°C熱処

理後で添加したＰＥＧをフィルム中から

除去できていることがわかった。

　【結論】PI前駆体に可塑剤を添加する

ことで、イミド化完了温度を低温化する

ことに成功した。可塑剤としてＰＥＧを

PIに対して1%添加することで、熱処理

温度を1000C低温化できる。また、添加

したＰＥＧは熱処理の進行に伴い熱分解

し、PIフィルム中より除去可能であった。
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