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【はじめに】

　フレキシブルプリント基板や半導体パッケージ等に代表されるマイクロエレクトロニクス分野で耐熱性

接着剤として広く用いられているポリイミドには,優れた耐熱性に加えて，近年,低温接着性という特性

が要求されてきている．一般に,低温接着性を向上させるためにはガラス転移温度(Tg)を低下させる必

要があり，また,低Tg化にはポリイミド主鎖の屈曲性を高める必要があることが知られている.従来,主

鎖屈曲性を高めるために,ポリイミドの原料モノマーである酸二無水物やジアミンに長鎖脂肪族やシリコ

ーン鎖を導入するという方法が採用されてきた.しかし,この場合,化学的耐熱性や耐燃性が低下する，

あるいは,揮発吐ガスが発生する等の問題があった.そこで,本検討では,低温接着性と高耐熱性を併

せ持つポリイミド接着剤を開発することを目的とした．

【実験】

　1,3－ビス(3-(3－アミノフェノキシ)フェノキシ)ベンゼン(ＡＰＢ５)は既報に従い合成した".1,3－ビス(3－アミノ

フェノキシ)ベンゼン(APB3), 1,3－ビス(3－マレイミドノフェノキシ)ベンゼン(APB3BMI),ピロメリット酸二無

水物(PMDA), 3,3',4,4'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物(BPDA), 3,3≒4,4'－ペンソフェノンテトラ

カルボン酸二無水物(BTDA), 4,4'－オキシジフタル酸二無水物(ODPA), 2,2－ビス[4-(3,4－ジカルボキシ

フェノキシ)フェニル]プロパンニ無水物(BPPA)はいずれも市販品をそのまま使用した．

　ポリイミド前駆体であるポリアミド酸は，酸二無水物/ジアミンのモル比0.95で混合し，室温で24時間

撹件することで,約20%のN,N'－ジメチルアセトアミド溶液として得た.また, APB3BMIを配合する場合は，

そのポリアミド酸溶液に所定量混合し,室温でさらに６時間撹件した．

　ポリイミドフイルムは,ガラス板上にポリアミド酸溶液を塗布し, 50°Cから270°Cまで昇温速度re/分で

加熱し脱溶剤させ,その後，ガラス板から剥離することで得た.

　Tgは，マックサイェンス製ＤＳＣ-3110を用いて,空気下,昇温速度10°C/分で測定した. 5%重量減少

温度(Td5)は，島津製作所製ＴＧＡ-51を用いて,窒素雰囲気下,昇温速度10°C/分で測定した.また，

弾性率の温度依存性は,ＴＡインスツルメント製RSA-IIを用いて,窒素雰囲気下,周波数lOHz,昇温速

度5(C/分で測定した．
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【結果と考察】

　APB5及びAPB3からなる芳香族ポリイミド接着剤のTgとTd5をTable 1 に示す. APB5からなるポリ

イミド(ＰＭＤＡ-APB5,ＢＰＤＡ-APB5,ＢＴＤＡ-APB5，０ＤＰＡ-APB5,BPPA-APB5)は,対比するAPB3から

なるポリイミド(ＰＭＤＡ-APB3，BPDA-APB3，ＢＴＤＡ-APB3，０ＤＰＡ-APB3，BPPA-APB3)に比べて, Td5

は大きく変わらないのに対してTgは低いことがわかる．すなわち, APB5を使用することで化学的耐熱

性を低下させることなく低Tg化できることがわかる．

　一般に,マイクロエレクトロニクス分野での耐熱性はJEDECテストと呼ばれる吸湿＋260℃加熱で評

価される.このテストで多く観測される欠陥は,ポリイミド内で吸湿された水分が260°C加熱により急激に

気化し膨張する,いわゆるポップコーン現象である2)ポップコーン現象を防止するには,ポリイミドの吸

湿率を下げるか,あるいは,ある温度でのポリイミドの弾性率をその温度での水分の蒸気圧よりも高くす

る必要がある.本検討では後者のアプローチを採った.ポリイミドの弾性率を上げる効果的な方法はTg

を上げることであるが，前述の低Tg化目的と相反する.そこで, Tg以上の温度領域での弾性率(高温弾

性率)を上げることとした.高温弾性率はゴム状平坦領域での弾性率と換言でき,この弾性率はポリイミド

の架橋点間分子量と関連があることが知られている呪従って,ポリイミド内に架橋可能な部位を導入す

れば,高温弾性率を上げることができる．本検討では，カルボユル基とアミノ基とが脱水反応してイミン

結合を生成するコンセプトをポリイミドに適用した.すなわち，ポリイミド主鎖内にカルボニル基を導入す

るために, 3,3≒4,4'－ペンソフェノンテトラカルボン酸二無水物を原料モノマーとして使用し,また,ジア

ミン過剰でポリイミドを重合することでアミン末端とした.このポリイミド主鎖内カルボニル基と末端アミン

基との脱水反応で生成するイミン結合を架橋点として機能させた．

　また,さらなる低温接着性と高耐熱性を実現するために,熱硬化性可塑剤としてＡＰＢ３ＢＭＩを配合し

た.ＢＴＤＡ-ＡＰＢ５にＡＰＢ３ＢＭＩを配合した場合のTgのＡＰＢ３ＢＭＩ配合率依存性をFigure 1に示す.

APB3BMI配合率上昇に伴いTgが低下することがわかる．例えば, APB3BMI配合率が17重

量%(ＢＴＤＡ-APB5/17%ＡＰＢ３ＢＭＩ)の時のTgは125°Cであり，無配合(ＢＴＤＡ-ＡＰＢ５)の時のTgl53(Cに比

べて約30゜C低下することがわかった.

　Figure 2に, BTDA-APB5, BTDA-APB5/17%APB3BMIの硬化前及びＢＴＤＡ-APB5/17%ＡPＢ3ＢＭI
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の硬化後の粘弾性挙動を示す. BTDA-APB5/17%APB3BMは,ＢＴＤＡ-ＡＰＢ５に比べて,硬化前はより

低温で流動し,硬化後は高温弾性率がより高いことがわかる．なお,ここでの硬化条件は300(ＣＸ１時

間とした．

【結論】

　低温接着性と高耐熱性を併せ持つポリイミド接着剤を開発することを目的に,新規屈曲性ジアミン，

1,3－ビス(3-(3－アミノフェノキシ)フェノキシ)ベンゼンと3,3≒4,4'－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水

物のような分子内にカルボユル基を有する酸二無水物とからなるアミン末端新規芳香族ポリイミドを重合

した.さらに,そのポリイミドに熱硬化性可塑剤として1,3－ビス(3－マレイミドノフェノキシ)ベンゼンを配合

することでさらなる低温接着吐と高耐熱性を実現した．
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