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１。はじめに

　今日、ポリイミドは、電気・電子産業に於いて、電気絶縁エナメル、電気絶縁
フイルム、バッジペーション膜、ジャンクションコート用材料さらには、プリン
ト回路基板用材料として利用され、今後、益々利用分野が拡大するものと期待さ
れている。一方、シリコン系材料は、シリコーンオイル、シリコーン樹脂あるい

はシランカップリング剤や各種樹脂添加剤として、既に様々な分野で利用されて
いる。近年、シリコン構造をポリイミド鎖に導入したシリコン含有ポリイミドが

開発されている。これらは、ポリイミドに密着性や可とう性を付与することが可

能で、電気的特性にも優れているため、実用材料として注目されている1)~14)。

　　　　　　図一1.シリコン含有ポリイミドの分類と期待される特性

　我々は、ポリジメチルシロキサン構造を有するジアミン化合物を、シリコン
含有モノマーとして用いた、種々の熱可塑性シロキサン含有ポリイミドを開発
し、その熱的・機械的特性、耐湿特性、接着特性、電気的特性及び表面特性を

明らかにしてきた（表－1）2~5）。
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　これらの材料は、シロキサン鎖長が長い程、明確な相分離構造を有し、その

特性は、芳香族成分の構造、ポリジメチルシロキサン鎖長及び含有量により大

きく変化する11)。

　本稿では、これらの基本特性および本材料を基に我々が開発した、プリント
回路基板用接着フィルム、半導体用コーティング剤等の応用技術について概説

するとともに10)、耐薬品性向上を目的に開発した、ポリシロキサン鎖に架橋反

応性を有する新規シロキサン含有ポリイミド材料の反応性および基本特性につ

いても紹介する13)。

　　　　　　　　図一2.シリコン含有ポリイミドの応用分野

2.合成方法および動的粘弾性特性
　我々の開発した、熱可塑性シロキサン含有ポリイミドは、有機溶剤可溶性で

あり、溶液イミド化反応により合成される（図一3）。合成したポリマーの動
的粘弾性の測定結果を図一４および図一５に示す。
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　これらのブロックポリイミドは、いずれもシロキサン成分に起因するガラス
転移温度（Tg2）と芳香族成分に由来するガラス転移温度（Tgl）を有し。
ジキサン含有量の増加に伴いTglは、徐々に低下する。また、シロキサン

長が短いほどTglの低下が大きく、芳香族成分とシロキサン成分の相溶性が
高くなることを示している。

　これらの結果から、シロキサン鎖が短いほど芳香族ポリイミド成分との相溶
性が高くなり、Tg2は高温側へ、Tglは低温側ヘシフトすることが分かる。
また、これらは、破断面分析や表面の形状分析結果から、ミクロ相分離構造を
有していることが明らかとなっている。
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３。吸湿、透湿特性および表面特性
　シロキサン含有ポリイミドのシロキサン含有率と吸湿率および透湿率の関係
を表－２に示した。シロキサン構造の導入により、吸湿率は大きく低下する。
これに対し、透湿率は、徐々に大きくなる。導入するジメチルシロキサン含有

量および分子量の変化による、自由体積増加や相構造変化が影響していると考
えられる。また、表面の接触角変化を図一７に、ＸＰＳ分析結果を図一８に示

した。この結果は、ジメチルシロキサン成分がフィルム表面へ編析しているこ
とを示している。

　　　　　　表－oシロキサン含有ポリイミドの吸湿率及び透湿率。
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4.密着特性および応力緩和特性3）
　シロキサン成分を1 0重量％含有したポリイミドのシリコンウェーハに対す
る密着性試験結果を表－３に示す。シロキサンの平均鎖長（－（SiO）ｎ－）が、
n ＝1 5 以下では、優れた密着性能を有していることが分かった。
　また、平均鎖長n＝1 5のジアミノシロキサンを導入したポリイミドを合成
し、その特性（弾性率、熱膨張係数）と残留応力の関係について検討した

　（図一９）。その結果、シロキサン含有ポリイミドの弾性率が低いもの程、残
留歪が小さいことが分かった。これは、シロキサン成分導入による低弾性率化
が、応力緩和性向上に大きく寄与していることを示している（図一１０）。
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5.せん断接着特性
　シロキサン含有ポリイミドを用いて、そのフィルム接着材料として
ん断接着強度および恒温恒湿条件下処理後のせん断接着強度特性を栢
その結果を、図一1 1～図一1 2および表－4～表－５に示した12)。

　　　　　　1)Failuremode;A=AAesive,C=Cohesive,C/A=MixedMode.

　これらの結果から、シロキサン含有率１０重量％のフィルム接着剤は、良好
な初期せん断接着強度のみならず優れた耐湿耐久性を有していることが明らか
となった。初期せん断強度の向上は、良好な樹脂強度を有し、流動特性、応力
緩和性が向上することに起因している。また、恒温恒湿条件処理後のせん断接
着強度特性については、吸湿率および透湿率とも低く（表－２）、接着剤（樹
脂）層および接着界面ともに安定化され、耐湿耐久性が向上するものと考えら
れる。
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6.架橋反応性シロキサン含有ポリイミド13)

　シロキサン含有ポリイミドの多くは有機溶剤可溶性で、これまで紹介したよう

に優れた接着・密着特性、機械的特性、電気的特性を有している。我々は、新た
に、ソフトセグメント鎖であるシロキサン鎖に、架橋反応性基を有するシロキサ

ン含有ポリイミドを開発した。その合成方法および架橋反応性を図一1 3に、架

橋反応後の基本特性を表－６に示した。

　ソフトセグメントであるシロキサン鎖の架橋により、耐薬品性が大幅に向上す

ることが明らかとなった。また、シロキサン含有量３０重量％までは、その機械

的特性に大きな変化はみられないが、含有率５０重量％においては、弾性率が大

きくなる。これは、これらの相構造が異なることに起因している。
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7.応用

7.1.半導体周辺材料としての応用
　ポリイミド材料は、バッジペーション膜、バッファコーティング、ジャンク

ションコーティングレジン（JCR）および層間絶縁膜として既に応用されている
　（図一14）。シロキサン含有ポリイミドは、吸湿率および誘電率が低く、密着

性、応力緩和性にも優れているため、従来のポリイミド以上の高い信頼性が得ら

れる。我々が開発したシロキサン含有ポリイミドをJCRとして用いた場合の信頼

性評価結果を表－７に示した。

　　　　　　　　「Gausius-Mossotti式」　　　　　　　　ε；DielectricConstant
　　　　　　　　（ε-1）／（ε＋2）＝PLL／V　　PLL ；MolarPolarization
　　　　　　　　ε＝（2 P／V- 1 ）／（1-Ｐ／Ｖ）　Ｖ ；Molar Volume

　また、最近、シロキサン含有ポリイミドの優れた接着特性、耐熱性を利用し

て、ダイボンディング用接着剤（ワニス、フィルム）あるいは、特殊封止材料

としての応用も進められている。
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7.2.プリント回路基板への応用
　ポリイミドは、フレキシブルプリント基板（ＦＰＣ）用のフィルムあるいは、

リジッド基板（ＲＰＣ）用のマトリックスレジンとして広く利用されている。今

日、回路基板の分野では、軽量化、小型化あるいは高速化を目的に、高密度化技

術や多層化技術が進展してきている。我々は、シロキサン含有ポリイミドの優れ

た接着特性、耐湿特性および電気的特性に着目し、プリント基板多層化用接着

フィルムを開発した。その使用方法を図一1 5に、基本特性を表－９に示した。

　　　　　　　Re【】uirementfeature for the adhesive film
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　開発した接着フィルムは、高温下でも高い接着強度を示し（図一16）、電
気特性に於いても優れた特性を有している（図一17）。

　また、今回紹介した材料は、優れた接着特性とプロセッサビリティーを有して

いるため、FPC用銅張積層板をはじめとする各種積層板を製造する際の耐熱・
耐久性接着材料（フィルム、ワニス）としても有用である（図一18）。
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８。おわりに
　シリコン含有ポリイミドの中で、シロキサン含有ポリイミドは、導入されるシ

ロキサンの構造や導入量により、機械的特性、電気的特性、表面特性を制御する

ことが可能である。これらの一部は、電気・電子周辺材料として既に利用され、

近年、分離膜素材としての応用も検討されている14)。

　今後、これらと熱硬化性樹脂、金属あるいは無機化合物との複合化等により、
その応用範囲が益々広がっていくことが予想される。また、今後の研究開発によ

る新たな機能付与により、機能性接着材料、機能性コーティング材料あるいは、

精密成型材料としての新たな展開も期待される。
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