
メロファン酸二無水物から誘導されるポリイミド(3)

　　　　新規な銅張積層板用耐熱性接着剤

　　　　　東邦大理　野村　亮、長谷川　匡俊

　【緒言】我々は、これまで3,3･,4,4･－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(ｓ-ＢＰＤＡ)と

2,3,3',4'-BPDA ｀(a-BPDA)、2,2',3,3'-BPDA(i-BPDA)から得られるポリイミド(PI)の物性に

対する異性体効果を調査してきたが、同じジアミン成分で比較すると折曲がった骨格をも

つａ-ＢＰＤＡ系やi-ＢＰＤＡ系PI膜の方が剛直な構造のｓ-ＢＰＤＡ系よりも常にTgが高く、熱及び

溶液加工性により優れていることを報告した。本研究ではその延長として、ＰＭＤＡの異性

体であるメロファン酸二無水物(ＭＰＤＡ、JFEケミカル)(Fig 1 )系について重合反応性及び膜

物性を評価し、ＰＭＤＡ系と比較して異性体効果を調べた。その結果、ＭＰＤＡ系は比較的高

いTgを保持したまま、ＰＭＤＡ系に比べて熱加工性やＮＭＰ等の各種有機溶媒に対する溶解性

(溶液加工性)に優れていることがわかった。本研究では銅箔や非熱可塑性PIフィルムに対す

るＭＰＤＡ系PIの接着性を評価し、従来の熱可塑性PI(ＴＰＩ)よりもはるかに高いTgを有する新

規な擬似２層銅張積層板用高温接着剤として適用可能であるかどうか検討した。

　【実験】再結晶又は昇華精製したジアミンを脱水した溶媒(ＤＭＡｃ又はＮＭＰ)に完全に溶解さ

せてから、等モル量のテトラカルボン酸二無水物粉末を加え、室温で撹絆して重合を行っ

た。撹挫時間は最も溶液粘度が高くなるように重合条件を設定した。得られたポリイミド

前駆体(ポリアミド酸、ＰＡＡ)溶液をガラス基板上に流延し、60～80℃で２時間乾燥させPAA

フィルムを作製した。これを真空中で3oorまたは350(Cで熱イミド化し、基板から剥がし

た後、残留応力を取り除くため所定の温度で熱処理をし、PIフィルムを得た。 PIフィルム

はまた、PAA溶液に化学イミド化剤を投入して室温で化学イミド化後ポリイミド粉末とし

て単離し、ＮＭＰに再溶解してワニスとし、同様の条件で熱処理する方法でも作製した。こ

れらのPIフィルムについてTg、機械的特性、吸水率(Wa),接音吐試験(プレス条件:360(C/0.5h

6.2MPa、試験方法:180°剥離試験、銅箔：古河電工F2-WS　厚さ12 μm、PIフィルム：

アピカルNPI　厚さ25 μm)、有機溶媒に対する溶解性などを評価した。
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　【結果・考察】Table 1 に様々なジアミン成分、さらにTable 2 にＢＡＰＰと4,4'-ODAを併用

した共重合系のPI膜物性を示す。また、溶解性試験の結果をTable 3 に示す。ＭＰＤＡを用い

て得られたPIはすべての系でTg≧250℃という高い耐熱性を示した。またＭＰＤＡ系は更に、

NMP等の有機系溶媒に高い溶解性を示した。その中でもＭＰＤＡ/ＢＡＰＰ系は、Tgこ280°Cと

高Tgを保持しながら破断伸び（Eb）＝161%と極めて高靭性を示した。更に、銅箔上に直接PI

層を形成したサンプル（2 層m張積層板）ではビール強度l.OOkgf/cmが得られ、また銅箔

と非熱可塑性PIフィルムとをＭＰＤＡ/ＢＡＰＰ接着層を介して熱圧着させたサンプル（擬似二

層銅張積層板）でもビール強度0.84 kgf/cmと良好な接着性が確認された。一方、

ＰＭＤＡ/ＢＡＰＰ系では高Tg、高Eb、高い接着性（2 層銅張積層板＝1.13kgf/cm）を示したが、

ＮＭＰなどの有機系溶媒には全く溶解性を示さなかった。MPDA系の更なるTgの向上を目的

としてジアミン成分に4,4'-ODAを用いて共重合を試みた。その結果、高い溶解性と良好な

接着性を保持したまま300℃近くまでTgが増加し、耐熱性を改善することが出来た。
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