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要旨

　ポリイミド前駆体、ポリアミド酸の高温脱水環化に伴う膜収縮、膜膨張率の低下を

目的に、低温イミド化可能な脱水環化促進剤の探索を行った。　２種の促進剤（イソキ

ノリン、イミダゾール）でイミド化速度、イミド化率ともに著しく上昇し、促進剤の

明確な効果が確認された。促進剤の種類、添加量、イミド化温度と促進効果の各相関、

得られたポリイミドフィルムの熱特性、機械特性、光学特性、電気特性についても明

確にした。

１。緒言

　ポリイミド(PI）は有機高分子の中で耐熱性が最も高く、電気特性、機械特性、耐

薬品性等にも極めて優れていることから、フレキシブルプリント基板、LSI高密度実

装基板の層間絶縁膜、半導体素子のバッジペーション膜や液晶素子の液晶配向膜等の

膜素材として、エレクトロニクス分野で今や必須の材料である。 PIは一般に加工性に

乏しいため、PIフィルムはその可溶性前駆体であるポリアミド酸（ＰＡＡ）の溶液をコ

ーティング剤として製膜（プリベイク）し、これを3oo℃以上の高温で脱水環化（ポ

ストペイク）して作られる。しかし、この高温ポストベイクの工程が膜収縮、膜膨張

等を誘発し、精密加工の要求される分野に於ける用途を大きく制限している。最近、

PAAフィルムにある種の複素環化合物を添加すると、フィルム状態で低温イミド化で

きることが報告された。1-3)

　本研究では、従来溶液反応で経験的に用いられている脱水環化促進剤（Ｚ、イソキ

ノリン（lq）、イミダゾール（lm）、ピリジン（Ｐy））を添加したPAAフィルムを調

整し、その低温イミド化反応を追跡すると共に、得られたPIフィルムの熱特性、機械

特性、光学特性、電気特性についても明らかにした。
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２。実験

2 －1 .脱水環化促進剤含有PAAフィルムの調整

　p-フェニレンジアミン（PPDA、ｌ ｍｍｏｌ）をＤＭＡｃ（５ｍＬ）に溶解し、これに4,4'－

ビフタル酸無水物（BPA、１ ｍｍｏｌ）を加え、氷水温度で２時間撹枠してPAA溶液を調

整した。これに所定量（0.5、1、２ ｍｍｏｌ）の促進剤を加え、室温で更に１時間撹絆し

て促進剤含有PAA溶液を調整した。これをＤＭＡｃで希釈し、ガラス板上にキャストし

た後、5oでの電気炉に入れ、12時間乾燥して促進剤含有PAAフィルムを作成した。膜

厚は0.01 mm前後であった。

2 －2 . PAAフィルムのイミド化、イミド化率の測定

　PAAフィルムを予め窒素ガスで置換し、所定温度（100、130、150、170°C）に調

整した電気炉に入れ、これを所定時間毎に取り出し、氷水で急冷した後、IRを測定し

てイミド化率を追跡した。比較のため促進剤を添加しないPAAフィルムについても同

様の操作を行った。イミド化率は内部基準となる芳香環（1515cm'）に対するイミド

環Ｃ-Ｎ伸縮（1360cm-Oの吸光度を比較することで算出した。

3.結果と考察

3 －1 .イミド化に及ぼす脱水環化促進剤の効果

3－1－1.添加効果

　ＰＡＡの繰り返し単位当たり２当量の促進剤、Iq、lm、Pyを添加し、170°Cでイミド

化反応を追跡した結果をFig. 1に示す。

　これより、Pyを除くiq、Imで著しい促進効果を有することが確認された。 Pyでその

効果が認められない理由は、Pyの沸点（115.5°C、Iq、lmの沸点はその順に243.3、

255℃）が低いため、プリベイクの過程で蒸発、飛散したためと考えられる。

 

ポリイミド最近の進歩 2003



3－1-2.添加量の影響

　Imの添加量をPAAの繰り返し単位当たり0.5、1、2当量と変え、150°Cでイミド化

反応を追跡した結果をFig.2に示す。

　これより、0.5-2当量の間ではその添加量に関係なく何れもイミド化が著しく促進

されることが明らかとなった。

3－1－3.温度の影響

　PAAの繰り返し単位当たり２当量のlmを添加し、100、130、150、i7o℃でイミド

化反応を追跡した結果をFig.3に示す。
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　これより、最終的な到達イミド化率は60-95 %に留まるものの、温度が上昇するに

つれてイミド化速度は顕著に速くなり、イミド化が著しく促進されることが分かった。

3 －2 . PIフィルムの物性

3 －2 －1 . PIフィルムの熱特性

　PAAの繰り返し単位当たり２当量の促進剤、Iq、Im、Pyを添加し、i7orで６時間

熱処理して作成したPIフィルムと、促進剤を添加しないで200、250、300 °Cでそれぞ

れ１時間加熱処理して作成したPIフィルムのＴＧを測定した結果をTable lに示す。

　これよりヽ各重量減少温度（DT,)、600℃での重量残存率（R呪oo）は共に促進剤

を添加したフィルムで低い値をとることが判明した。このことは、PIフィルム中に促

進剤が残存している可能性を示唆している。

3 －2 －2 . PIフィルムの機械特性、光学特性、電気特性

　PIフィルムの引っ張り試験の結果ヽ並びに屈折率（％､.)）ヽまたこれより算出した

誘電率（e（・p.)）の値をTable2に示す．

 

ポリイミド最近の進歩 2003



　促進剤を添加しないフィルムと比べて促進剤を添加して得られたPIフィルムは、引

っ張り強度、破断伸び、引っ張り弾性率で低い値をとることが判明した。このことは

また、フィルム中に促進剤が残存している可能性を示唆しており、促進剤が可塑剤と

して作用していることによるものと推定される。他方、屈折率、誘電率の値に差は見

られなかった。

4.結論

　ポリアミド酸フィルムの低温イミド化を目的に、３種類の含窒素複素環化合物（イ

ソキノリン、イミダゾール、ピリジン）を添加したポリアミド酸フィルムを調整し、

その低温イミド化反応を追跡した。ピリジンを除くイソキノリン、イミダゾールでイ

ミド化速度、イミド化率共に著しく上昇し、促進剤の明確な効果が確認された。熱分

析の結果から、促進剤の一部がフィルム中に残存している可能性が示唆された。これ

に対応して、フィルム強度は低下したが、屈折率、またこれから算出した誘電率の値

に差は見られなかった。
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