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１。緒言

　ポリイミド系材料は、高耐熱絶縁材料として、電気・電子産業分野を中心にその需要は

ますます拡大基調にある。

　宇部興産㈱は、芳香核のカップリング反応によるＢＰＤＡ（ビフェニルテトラカルボン

酸二無水物）の工業的な合成技術を有し1)、このＢＰＤＡと芳香族ジアミンを極性溶媒中

で重合した後、ポリイミドフィルムを代表とした各種ポリイミド素材や加工品を提供して

いる。

　ＢＰＤＡ型ポリイミドフィルムの代表的なものに、パラフェニレンジアミン（ＰＤＡ）

をジアミン成分とした「ユーピレックスーＳ」がある。これは、ＴＡＢ（Ｔａｐｅ Automated

Bonding)用ベースフィルムとして高い市場占有率を有している。耐熱性、強度、高い寸

法安定性などの諸物性が要求特性に対し、高度にバランスしていることに拠る。以上から

ＢＰＤＡ型ポリイミドは、一般には剛直で加工の自由度には劣るというイメージが強い。

しかし、これはジアミンをＰＤＡとした場合の特性であり、種々のジアミンを組み合わせ

ることにより、広い範囲で加工特性を付与することができる。

　熱可塑ポリイミド（ＴＰＩ）は、射出成型や押し出し成型が可能な高流動性を持つ素材

2）から、多層配線板のボンディングシートやＬＯＣ（Ｌｅａｄ on Chip）テープの接着層とし

て利用できる程度の可塑性を有する材料3)、エンボス加工や深絞り加工できる程度の材料

等、と熱可塑性のレベルにはかなり幅がある。

　本発表では、２種類のＢＰＤＡ（対称性と非対称性ＢＰＤＡ）を酸成分とし、各種構造

の芳香族ジアミンからなるポリイミドの熱可塑特性を紹介する。次いで、これらを利用し

た実用材料として、熱融着性を有する新規なポリイミドフィルム「ユーピレックスーＶＴ」

とこれを用いた銅張り積層板「ユピセルーＮ」を紹介する4)。

2. BPDA系熱可塑ポリイミドの特性

　一般にポリイミド樹脂が熱可塑性を発現するための条件として、下記の事が言われてい

る。

①主鎖が、屈曲構造で柔軟性の有るエーテル結合などで連結されていること。

②高分子鎖のパッキングが悪く分子間に働く相互作用が小さいこと。

③分子間相互作用の大きいイミド基の割合がポリマー中に少ないこと。

④長鎖の柔軟性のあるジアミンを分子中に含有すること。
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　表－１に対称性BPDA （3,3',4,4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物:s-BPDAと

略称）と非対称性BPDA （2,3',3,4'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物：a-BPDAと

略称）を酸成分とし，種々の代表的な芳香族ジアミンをアミン成分としたポリイミドの特

性を示した。

　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　表－１中のジアミン成分については略称のみを記載してあるが、それぞれPDA :パラ

フェニレンジアミン、ＯＤＡ：4, 4' －オキシジアニリン、BAPP : 2, 2－ビス{4

－（４－アミノフェノキシ）フェニル｝プロパン、APB : 1, 3－ビス（３－アミノフ

ェノキシ）ベンゼン、TPER : 1, 3－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、BA

ＰＳ－Ｍ：ビス｛４－（３－アミノフェノキシ）フェニル｝スルホンである。

　表－１では、熱可塑性有無の判断を、ポリイミドフイルムを作成し電解銅箔のマット面

に対して過熱圧着した場合の接着力を評価基準としている。表中の＊は圧着温度が高くな

りすぎるため接着力としては評価していない。　ｓ－ＢＰＤＡを酸成分として用いた場合、

ポリイミドの結晶性が比較的高い（結晶化度として１０～２０％）ＰＤＡ，０ＤＡ、TP

ER系では付着性が発現せず、熱可塑性には乏しい。一方ＢＡＰＰ、ＡＰＢをジアミン成

分とした時には十分な接着力が得られる。これらのポリイミドでは結晶性が殆ど認められ

ず、ガラス転移点（Ｔｇ）以上にて結晶由来の分子間相互作用が小さいため、熱可塑性が

発現したものである。一方、ａ－ＢＰＤＡを酸成分とした場合、ポリマーの構造は本質的
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に規則性が消失し結晶形態を取り得ないため、銅箔接着力は別にしていずれのジアミンを

用いた場合でも熱可塑性が発現する。

　ＢＰＤＡの両異性体を用いて、ＰＤＡとＯＤＡをジアミン成分とした共重合系のポリイ

ミドの研究が長谷川らによって報告されている5）。これによると、ｓ－ＢＰＤＡのホモポ

リマーでは熱可塑特性は認められないが、少量のａ－ＢＰＤＡを導入する（１０～２０モ

ル％）ことで、急激に熱可塑特性を獲得してくるとある。これはａ－ＢＰＤＡ導入による

結晶化の阻害要因が非常に大きいためであり、例えば、表－１中のＴＰＥＲの例で、ｓ－

ＢＰＤＡのホモポリマーでは付着性を示さないが、これに少量のａ－ＢＰＤＡの導入で急

激に接着力が増大ことと対応する。

　熱可塑ポリイミドの設計指針の４項目は、既に述べている。　ｓ－ＢＰＤＡ系でBAP P

をジアミン成分とした場合は、パラリンクジアミンでありながら（一般にパラリンク体は

直線性が良好で結晶構造を取りやすい）分子内にイソプロピリデン基というパッキング阻

害基が存在するためである。一方ＡＰＢを用いた場合では、メタリンクジアミンとなりこ

れが結晶化阻害因子となっている。　ａ－ＢＰＤＡ系では、主鎖構造の規則性消失という要

因から、いかなる種類のジアミンを組み合わせても熱可塑性が発現する。

　従来よりよく知られた熱可塑ポリイミドである、ウルテム、ＬＡＲＣ－ＴＰＩ、オーラ

ム等は、メクリンクジアミンやイソプロピリデン基の導入で熱可塑性を確保している。最

近では、モノマー成分に構造異性体を用いた場合のポリイミドの各種特性差の発現機構に

も興味が持たれるようになってきており、種々発表されている5)ヽ6)。分子間の相互作用を

小さくするような分子設計を行なうことで、熱可塑性を獲得するようになることが広く認

められるようになってきている。しかし、ポリイミドの最も特徴的な特性である、耐熱性

や耐溶剤性が低下することは否めず、実用材料として適用する場合には十分に信頼性を確

認する必要がある。

　宇部興産㈱でのＢＰＤＡ製造プロセスでは、ｓ－およびａ－ＢＰＤＡは併産されるため、

以前より両者から得られるポリイミドの特性上の違いは意識されていた。特に溶解性の違

いが最も明瞭であり機能性のワニス組成物としていくつか上市されている。最近では、ａ

－ＢＰＤＡ系ポリイミドの熱可塑特性に焦点が当てられるようになってきており、ｓ－お

よびａ－ＢＰＤＡを最適に組合すことにより熱可塑特性を利用した各種実用材料を市場展

開している。

3.ユーピレックスーVT

　近年ベアチップ実装が一般化し、接続信頼性向上や薄膜化要求に答えるため、接着剤を

用いない銅張積層体（２層ＣＣＬ、copper clad laminate）によるＣＯＦ（ｃｈｉｐ on flex）基

板が広く採用されるようになって来ている。ユーピレックスーＶＴは各種金属箔に対して

熱融着性を有した表面構造を持ち、特に熱レミネート法による金属箔積層体を形成するた

めの素材フィルムとして開発されたものである。すべてポリイミド成分で構成されており、
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熱可塑ポリイミドと非熱可塑ポリイミドの複合体である。 ＣＣＬ用ベースポリイミドフィ

ルムに求められる特性は、銅と同等程度の熱膨張係数（ＣＴＥ）、寸法安定性、半田プロセ

ス等における耐熱性、接着強度などである。一般に熱融着特性を示す熱可塑性ポリイミド

　（ＴＰＩ）はＣＴＥが50 p p m／°Cレベルであり、銅箔（１７ｐｐｍ／℃）とは大きく

異なり、ＴＰＩ単層フィルムでは目的とするＣＣＬは得られない。素材フィルムであるユ

ーピレックスＶＴは、基材層の両面がＴＰＩ層でカバーされた３層構成のフィルムである。

同時３層流延プロセスを採用することで生産性を確保するとともに、一般にありがちな基

材層とＴＰＩ層の接着力不足の問題を回避している。基材ポリイミドはＴＡＢ用ベースフ

ィルムで信頼性のある、3, 4, 3≒4' －ビフェニルテトラカルボン酸２無水物（ｓ－

ＢＰＤＡ）／パラフェニレンジアミン系を採用し、ＣＴＥ、寸法安定性、耐熱性等の特性

を確保している。

　現在の用途例として、銅箔と積層することにより両面２層ＣＣＬ以外にも、異種金属や

厚み構成の異なる金属を積層しヒートシンク付きＣＣＬやＨＤＤサスペンション用の積層

体などの用途、sus箔等を積層した面状発熱体用のベース基板、ユーピレックスーVT

自体を積層したポリイミド製のボード等が挙げられる。

　ユーピレックスーＶＴと、各種素材との圧着はＴＰＩ層のポリイミドが十分軟化する３

００℃程度の温度で可能であり、またその際の圧力はプロセスや基材の種類によっても異

なるが、一般的な数値の範囲内にある。もちろんユーピレックスーＶＴは、それ自体ポリ

イミドフィルムとしての十分な特性を有している。表－２にユーピレックスーＶＴの各種

特性を示す。

　ユーピレックスーＶＴと金属箔を積層する場合、膨張係数整合がとれていないと積層体

にそりが発生するなどの不具合が生じる。ユーピレックスーＶＴの線膨張係数は2 0 p p

ｍ／℃程度に制御してあり、銅箔やステンレス箔と同レベルで寸法安定性にも優れる。Ｂ

ＰＤＡ系ポリイミドは、一般的にポリイミドとしては低い吸水率であることが特徴的であ

るが、ユーピレックスーＶＴにおいても飽和吸水率が1%程度であり極めて低いレベルに
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ある。また、耐アルカリ性においては、ｓ－ＢＰＤＡおよびａ－ＢＰＤＡからなるポリイ

ミド間で、やや後者の方が劣る傾向が見えるものの、基本的にはユーピレックスーＳとほ

ぼ同等レベルである。

4.ユピセルーＮ

　熱融着ポリイミドフィルム「ユーピレックスーＶＴ」を基材フィルムとし、これにラミ

ネート方式で銀箔を積層した無接着剤型ポリイミド銅張積層板が「ユピセルーＮ」である。

本製法で得られる２層ＣＣＬの特徴について以下に示す。

①接着剤フリーであるため、接着剤に起因する特性低下がなく、ハロゲンも発生しない環

境調和型材料である。

②銅とポリイミドの接着性が優れ、特に高温時における剥離強度が高い。

③ポリイミド層には、業界で定評のある「ユーピレックスーＳ」とほとんど同等の品質を

持つ「ユーピレックスーＶＴ」を用いているため信頼性が高い。

④ポリイミド層の厚さが均一であり、ばらつきが小さい。

⑤フィルム特性に由来して、寸法安定性、耐屈曲性、半田耐熱性に優れる。

⑥レーザー加工性に優れる。

⑦薄い銀箔での２層品が作成可能である。

これらの特性の一部を実例を交え紹介する。

　図一２に各種ＣＣＬの熱間ビール強度の比較を行なった。図に示すように本材料は2 5

o°c近くにおいても高い値を維持している。鉛フリー化に伴い半田処理温度が高温になる

につれて本材料の優位性が増すものと考えられる。また、化学的に安定なフィルムの性質

を反映して、酸、アルカリ溶液に対してビール強度はほとんど低下しない。

　　　　　　　　　　　　図一３に、8 5℃、8 5%の加湿条件での層間絶縁特性を示した。比較のため、コーテ

ィング法にて製造された２層品の評価結果も示す。　1000時間以上の処理後においても

一定の絶縁特性を保持している。これは接着剤フリーであることとラミネート法による積

層であることに起因するものであり、信頼性の高い材料である。コーティング法のCCL
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では、初期段階から除除に絶縁性が低下する傾向が伺え、比較的早い段階で絶縁破壊現象

が見られた。銅箔に塩基性溶媒のポリアミック酸溶液をコーティングし、イミド化するこ

とで２層材とする場合、熱処理中に銅イオンがマイグレーションすることが報告されてい

る7)。この影響で、やや絶縁の信頼性が低下していると考えられる。

　レーザー加工を行なうと、加工条件によっては、接着剤付きあるいは無接着剤型CCL

のフイルム部分にクラックが入ったり、ビアーホールの壁面が凹凸になったりすることが、

ある。図一４にユピセルーＮのビアーホール加工例を示したが、絶縁材料の耐熱性や耐溶

剤性のレベルに大きな差異がないため、非常にきれいな形状を保持することが分かる。

以上、ＢＰＤＡ系熱可塑ポリイミドを応用展開した製品としてラミネート法による２層
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ｃｃＬｒユピセルーNJを紹介し、この素材の持つ特性のうち際立った特徴について具体

的に例をあげて説明した。現在、市場評価が進行中でバランスの取れた、信頼性の高い回

路形成用材料として認知されっつある。今後の発展が大いに期待される。

５。結語

　ｓ一ＢＰＤＡとａ－ＢＰＤＡは分子構造上は、結合個所が一箇所異なるだけである。両

者を出発原料として、各種の異性体関係にあるポリイミド得ることができるが、得られる

ポリイミドの特性は大幅に異なったものになる。すなわち、前者は結晶性のより剛直なポ

リマーとなりやすく、後者は非結晶性のより柔軟なものとなる。両者の組合せを最適化す

ることにより、相当広い範囲でポリイミドの性能や特性をコントロールすることが可能と

なり、分子設計や製品設計の自由度が広く取れる。

　本発表では、２種類のＢＰＤＡを出発原料としたポリイミドを回路形成用素材に適用し

た例を述べた。宇部興産ではこの例以外にも、ａ－ＢＰＤＡベースのポリイミドの熱可塑

特性を利用した実用材料として、ポリイミド粉末の圧縮成型体「ユピモールーＳＡ」、ポリ

イミド系接着剤「ユピタイト」などを市場展開している。

　従来からの不溶不融タイプのポリイミドと熱可塑ポリイミドとを高度に複合化すること

で新たな機能や価値を創出し、今後の電気・電子産業を中心とした分野での進化に大きく

貢献できることを期待する。
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