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1. 高寸法安定性ポリイミドの必要性

　ポリイミド (PI)の用途のうち，現在最も需要の多いもの
は，Flexible Printed Circuit Boards (FPC)などの回路基板用
耐熱絶縁基板（ベースフィルム）である。FPCは通常，非
熱可塑性の芳香族 PIフィルムと導電層（銅箔）との積層体
〔銅張積層板，Flexible Copper Clad Laminates (FCCL)〕から
製造される。従来，エポキシ樹脂／アクリルゴム系などの
接着剤を用いて，PIフィルムと銅箔を貼り合わせた三層
FCCLが主流であったが，近年電子回路の微細化に伴い，
回路の位置ずれ許容制限が厳しくなり，FPC製造工程時の
熱サイクルに対して，より高度な寸法安定性が求められて
いる。このような要請により，汎用接着剤の代わりに熱可
塑性 PI接着層を介する疑似二層 FPCや，接着剤を全く使
用せずに銅層と PI層をキャスト法やめっき法により直接積
層する二層 FPCの需要が増加している。このように FPCの
構成を改善して寸法安定性向上を図る方法に対して，ベー
スフィルムである PI樹脂そのものを改質する検討もなされ
ている。熱サイクルに対する寸法安定性は，PIフィルムの
線熱膨張係数 (Linear Coefficient of Thermal Expansion, CTE)
をゼロに近づけることにより飛躍的に高めることができ
る。実際には積層体の反りを抑制するために，PIベース
フィルムの CTEは銅箔に近い値（18～20 ppm/K）に制御
される。反り防止の観点から，通常 CTEは，フィルム面に
沿った (XY)方向の値が現在主な関心事である〔厚み (Z)方
向 CTEにも最近関心が向けられている〕。
　さらに近年，吸湿に対する寸法安定性も問題視されてい
る。現在市販されている PIフィルムでは吸湿寸法安定性が
必ずしも十分ではなく，吸湿線膨張係数 (Linear Coefficient 
of Humidity Expansion, CHE)†ができるだけ低い耐熱樹脂が
求められている。FCCLの銅層をエッチングしてプリント
配線回路を形成する際，エッチング液として酸性の塩化第
二鉄水溶液が用いられるが，エッチング液からの吸水や空
気からの吸湿と乾燥のサイクルによる，ベースフィルムの
寸法変化は重大な問題である。後述するように，PIフィル

ムの吸湿・吸水寸法安定性向上のための基本方針は低吸水
率設計である。現在市販されている PIフィルム，例えば東
レ・デュポン社のKapton ENフィルム（25 μm厚）は低CTE 
(15 ppm/K)を有し，優れた熱寸法安定性を有しているが，
吸水率 WA = 1.7%，CHE = 17～19 ppm/RH%であり，吸湿
寸法安定性の点では改善の余地がある。一方，新日鉄住金
化学社の低 CHEグレードの PI樹脂を用いたキャスティン
グ法 FCCL，Espanex Mはベースフィルムの吸湿寸法安定
性に優れており，標準品で CHE = 8～9 ppm/RH%，WA = 
0.8%である。今後更なる吸湿寸法安定性が求められるよう
になるものと予想される。吸湿寸法安定性の点に限れば，
液晶ポリエステルをベースフィルム材に用いた FCCL（新
日鉄住金化学社，Espanex L）が，現行の PI系 FCCLの追
随を許さないが，その詳細については紙面の都合上割愛す
る。本稿では，筆者らが検討している低 CTEと低 CHEを
同時に有する耐熱絶縁材料，ポリエステルイミドの分子設
計とそのフィルム特性について触れる。

2. 低熱膨張性ポリイミド

　明確な定義ではないが，銅箔のCTE値を目安にして大体
20 ppm/Kより低い CTEを示すものは低熱膨張性 PIと呼ば
れる。ピロメリット酸二無水物 (PMDA)と 4,4’－オキシジ
アニリン (4,4’-ODA)より得られる，最も初期に開発された
PI樹脂（東レ・デュポン社：Kapton H，カネカ社：Apical 
AH）は，実験室的に（延伸操作なしで）ガラス基板上で
フィルムを作製（膜厚 20～30 μm）すると，約 40 ppm/K
の CTEを与える。ちなみに延伸されながら Roll-to-Rollで
製造される市販フィルムでは CTEは 30 ppm/K程度であ
る。多くの PI系では CTE値は 50～80 ppm/Kの範囲であ
るから，それに比べれば PMDA/4,4’-ODA系 PIフィルムの
CTE = 40 ppm/Kは比較的低い値であるといえるが，低熱
膨張性 PIの範疇からは外れる。一方，3,3’,4,4’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物 (s-BPDA)と p－フェニレンジア
ミン (p-PDA)より得られる PI（市販フィルムとしては宇部
興産社，Upilex S）は膜厚や製造条件にもよるが，実験室
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