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1. itじめに

　ポリイミドは、1960年代に米国Du Pont 社により開発され、超耐熱性の高分子としてフ

ィルム、接着剤、絶縁被覆剤、絶縁コーティング剤などとして広く用途開発が進められて

きた。ポリイミドの特徴は、機械的強度、耐熱性、耐薬品性といった材料としての信頼性

が高いことと絶縁性をはじめとした優れた電気特性をを有することであり、近年は電子材

料用途への応用が活発になされている。しかし一方で、ポリイミドがテトラカルボン酸二

無水物とジアミンを常温で反応させ、それを加熱脱水するという極めて単純な重合方法で

得られるということも、また大きな特徴である。高分子合成という面から見ると、分子修

飾が容易で比較的単純な有機合成的な手法で、種々の特性の付与、改良が可能であると言

うことが大きな魅力である。

　ポリイミド「サンエバー」は、我々が開発した電子材料用ポリイミドワニスの総称であ

り、脂環式構造を有するポリイミドであることが分子構造上の大きな特徴である。「サン

エバー」の開発に当たっては、この脂環式構造の特徴を生かすと同時に、種々の分子設計

を施すことにより、従来にはない新しい特性の付与を行ってきた。本報告では、「サンエ

バー」の材料としての基本特性と種々の用途開発に向けた新たな特性付与の方法について、

その概要を報告する。

2.脂環式構造を有するポリイミド

（I)シクロブタンテトラカルボン酸二無水物（ＣＢＤＡ）

　シクロブタンテトラカルボン酸二無水物（ＣＢＤＡ）は、F i g－1に示す無水マレイ

ン酸の光二量化反応により合成される。通常の場合、光反応は収率が低く、工業的な生産

には不向きといわれているが、この効率的な製造方法を確立することで、ポリイミドの原

料として使用することが可能となった。1)

　（2）CBDA系ポリイミド

　ＣＢＤＡは、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）に代表される芳香族酸二無水物と同

様に、種々のジアミンと反応させることでポリイミドを合成することが出来る。2）

　Table. 川こは、代表的なジアミンを用いて重合を行って得られたポリイミドの熱

分解温度とフィルムの着色度を示す。得られたポリイミドは、いずれも有機溶剤には不溶

であり、熱分解温度も4 5O'C以上と高く、ガラス転移温度（Ｔｇ）もない。これは、シ
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クロブタン環が脂肪族環でありながら比較的剛直な構造であるためと考えられる。また、

フィルムの着色度の指標となるイェロー

インデックス（ＹＩ）がきわめて小さく、

従来の脂肪族系ポリイミドと同様に殆ど

無着色透明なフィルムが得られるという

特徴がある。従って、C B D A系ポリイ

ミドは、脂肪族系ポリイミドと芳香族系

ポリイミドの中間的な特性を有するポリ

イミドと位置づけることが出来る。

３。「サンエバー」の用途開発

　（!）液晶配向膜用途

　C B DA系ポリイミドは、芳香族系ポ

リイミドに比べて無着色で透明性が高く、

また耐熱性が比較的高く、吸水率も小さい

という特徴を有する。そこで、光学素子へ

の用途展開を図り、液晶配向膜への応用に

ついて検討した。

　配向膜の場合には、液晶の配向の均一性、

安定性が重要であり、そのために最も耐久

性に優れるポリイミドが用いられてきた。。

しかし、近年の液晶表示素子の高密度化、

高精細化に伴い、単に耐久性ばかりでなく、

液晶分子のチルト角制御、素子駆動時の電

気特性の改善などのより高度な特性制御が

要求されるようになった。そこで、ポリイ

ミド自身にも液晶分子との相互作用を考慮

した高度な分子設計が必要となる。ここで

はその一例として、チルト角の制御につい

て紹介する。

　T a b I e －2には、種々のジアミン構

造を選択し、ポリイミド膜の表面エネルギ

ーを測定した結果を示す。更に、F i g－

２にはこれらのポリイミドを配向膜として

用いた際の液晶のチルト角を示す。ジアミ

ン構造の選択により、ポリイミドの表面エ

ネルギーの制御は可能であり、この表面エ

ネルギーの調節で、液晶のチルト角の制御

がある程度可能であることが分かった。3)

更に、ポリイミド膜と液晶分子の界面で　　Fig-2 : ポリイミドの表面エネルギーとチルと角
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の分子的な相互作用を検討する目的で、ポリイミドの分子修飾を行った。

　液晶分子は、Ｆｉ g－3に示すように

極性基を有するメソゲン部分と長鎖アル

キル部分からなっている。そこでメソゲ

ン基と長鎖アルキル基の類似基を側鎖に

有するジアミンを合成し、両基を側鎖に

有するポリイミドを合成した。Ｆ ｉ g－4

は、このポリイミドを配向膜として用い

た際の液晶のチルト角測定結果を示す。

側鎖基の導入量の増加に伴って表面エネ

ルギーは変化するが、その際のチルト角

は表面エネルギーではなく側鎖基の導入

量に依存しているという結果が得られた。4)

これは、ポリイミド表面の官能基と液晶

分子との間で何らかの相互作用によって

チルト角が発生していることを示してい

る。相互作用の詳細については明らかで

はないが、配向膜の開発においては、こ

のような液晶分子との分子的な相互作用

を考慮に入れた分子設計が特に重要であ

る。れらの結果をもとに、ＴＮ、S I N、

ＴＦＴ更にはＦＬＣといった種々の液晶

表示方式に対応した配向膜用ポリイミド

「サンエバー」シリーズを開発している。

(2)絶縁膜用途

　ポリイミドは、3 0 0°C以上の高い耐

熱性を有し、1 O'^Ω･ cm以上の体積

抵抗を有するなど優れた電気特性を示す

ことから半導体用の絶縁膜として用いら

れている。しかし、一方で高電界下では

分極を起こすという現象も知られている。

これは、Ｆｉ g－5のように芳香族テト

ラカルボン酸の共鳴構造が大きく関与し

ていると考えられている。5)しかし、Ｃ

ＢＤＡ系のポリイミドの場合にはこの共

鳴構造が存在しないため構造的には分極

を生じないと予想される。そこで半導体

用絶縁膜として低分極ポリイミドの開発を

行った。
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　まず、種々のポリイミドについてF i g－6に示

すようなM P 0 S（Metal/Polymer/Oxide/Si I icon）

素子を作成し、印加電圧を変化させた際の素子の容

量変化からポリイミド膜の分極特性を評価した。通

常のＰＭＤＡ／ＤＤＥポリイミドでは、F i g－7

　（a）に示すように、印加電圧をマイナスからプラ

スに変化させた場合とプラスからマイナスに変化さ

せた場合の容量変化の間にはヒステリシスが観察さ

れる。これに対してＦ ｉ g－7 (b）のC BDA／

ＤＤＥポリイミドではヒステリシスが全く生じない

ことが分かった。6）

　更に、ポリイミドの分極は、高電界下でのポリイ

ミド膜のリーグ電流に大きな影響を与える。F i g

－８は、電界強度を高くしていった際のポリイミド

膜のリーグ電流を測定した結果である。ＰＭＤＡ系

ポリイミドの場合には、電界強度が高くなるに従っ

てリーグ電流が増加して行くが、ＣＢＤＡ系ポリイ

ミドの場合にはオーミックな電流以外にリーグ電流

は殆ど流れていないことが分かる。7)このようにＣ

ＢＤＡ系ポリイミドは低分極性で高い絶縁性を有す

るという特徴を有する。この特徴を生かして半導体

用ポリイミドRN－8 1 2を開発し、半導体素子の

バッジペーション、配線の層間絶縁膜用途への展開

を図っている。また、最近では、ＣＢＤＡ系ポリイ

ミドの透明性を生かしたディスプレー用の絶縁膜、

カラーフィルター保護膜などが注目されている。

(3)感光性ポリイミド

　F i g－9にCB DA系ポリイミドのフィルムの

透過光スペクトルを示す。ＣＢＤＡ系のポリイミド

は、３００ｎｍから８００ｎｍの可視光領域に殆ど　　Fig-8 : ポリイミド膜のリーグ電流

吸収がなく、一般にフォトリングフェー行程で使用

されるg-線（436nin）、i一線（365nm）といった露光

波長を殆ど透過する。このＣＢＤＡ系ポリイミドを

感光性ポリイミドのベースポリマーとして用いれば、

露光波長を有効に利用することが可能で、高感度、

高解像度の感光性ポリイミドが得られると考えられ　１

る。そこで、ＣＢＤＡ系ポリイミドを用いたポジ型

感光性ポリイミドの開発を実施した。8）

ＣＢＤＡ系ポリイミドは通常は有機溶剤に不溶で　Fi6-9:ポリイミドフィルムの光線透過率
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あるが、Ｔａｂｌｅ－３に示すように屈曲

構造を有するジアミンまたは嵩高い構造を

有するジアミンなどを選択することで、イ

ミド化後も有機溶剤に溶解するいわゆる溶

解性のポリイミドを比較的容易に得ること

が出来る。この点もＣＢＤＡが芳香族酸無

水物と脂肪族酸無水物の中間的な特徴を有

することによる。この溶解性ポリイミドと、

ポジ型フォ｡トレジストに用いられるナフト

キノンジアジド系の感光剤（ＮＤＡ）を組

み合わせ、ポジ型感光性について検討を行

った。

　Ｆｉｇ－１０は、ポリイミドの露光部及

び未露光部のアルカリ水溶液（水酸化テト

ラメチルフンモニウム水溶液）に対する溶

解性を示す。（Ａ）のように単に溶解性ポ

リイミドとN､DAを組み合わせただけでは、

露光部も未露光部も膜厚変化は全く見られ

ない。それに対し、（Ｂ）のようにＯＨ基

のようなアルカリ親和性基を若干共重合す

ると、未露光部の膜厚は殆ど変化しないの

に対し、露光部の膜厚は浸漬時間に比例し

て減少し、やがて完全に溶解する。同様の

溶解性を芳香族系の溶解性ポリイミドであ

る6F DA系ポリイミドについても検討し

たが、このような露光部、未露光部の溶解

性の差は見られなかった。このようにCB

ＤＡ系ポリイミドのアルカリ親和性を調節

することでポジ型の感光性を得ることがで

きる事が分かった。9)

　この考え方をベースにポジ型感光性ポリ

イミドRN－90 1を開発した。この限界

解像度は1μｍであり、1 0 μm以上の膜厚

でもアスペクト比2以上の高解像度のパタ

ーン形成が可能である。更に、アルカリ現

像が可能であるため、半導体製造ラインの

効率化、環境問題などの点で高い評価を得

ている。
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4.まとめ

　「サンエバー」はＣＢＤＡをベースとした脂環式のポリイミドで、芳香族系ポリイミド

と脂肪族系ポリイミドの中間的な特性を有する。この特徴を生かしながら、更に用途に合

わせた分子設計を行い、従来にはない新しい特性を付与しながら、液晶分野、半導体分野

への用途展開を行っている。
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