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【要旨】

ポリアミドイミドの開発に続く熱可塑性ポリイミドの研究状況を概観する。各社

から発表されている熱可塑性ポリイミドの化学構造の紹介と熱可塑化手法の

分類を試みた。さらに、最近幾つかのグループによる熱可塑化の指針となる

体系的研究の一端を､特に化学組成と熱可塑性の構造相関について紹介す

る。その後、弊社の熱可塑性ポリイミド材料群である｢カネカＰＩＸＥＯシリー

ズ｣の製品ラインアップと､その使い方の一端をダイアタッチ用途を例に取り、

紹介した。最後に、熱可塑性ポリイミドの今後の技術開発の方向について、

特に、熱可塑性の発現構造相関の基礎的研究と低ε材料の開発が重要で

あることを話題提供した。

１。ポリイミド材料の定義と熱可塑性ポリイミドの分類

ポリイミドは一般的に、酸二無水物とジアミン成分との重縮合によって得られる。非熱

可塑性ポリイミドは図１に示した構造のフィルムとして、1965年に米国ＤｕＰｏｎt社に

より｢カプトン(ＫＡＰＴＯＮ)｣の商品名で開発上市された。

　　　　　　　　　　　　イミド基に起因してガラス転移温度が非常に高く、プラスチックフィルムでは最高の耐

熱性を有すると共に、液体窒素以下の極低温から５００(Ｃ近い高温まで優れた機械的

特性を持っており、高信頼性フィルム材料として広く使われている。

ポリイミドの種類は、その構造と熱的特性により、表１に示すように、

①直鎖型

1-1)直鎖非熱可塑性型　　　　　　・

線状高分子でありながら、融点や軟化点を示さない。圧縮成型法、溶液キャスト法によ

り成形。当社のＡＰＩＣＡＬおよびＤｕＰｏｎt社のＫＡＰＴＯＮ、そして、宇部興産社のUP

ＩＬＥＸ等がこのタイプである。
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1-2)直鎖熱可塑性型

線状高分子であり、融点や軟化点を示す。射出成形/押出成形が可能である。ダイア

タッチテープ材料およびＬＯＣテープ、あるいは、2層ＣＣＬ用の接着層に用いられるポ

リイミドがこの分類七ある。

②熱硬化性型ポリイミド

分子内に橋かけ可能な官能基を持たせたもの。硬化反応性モノマーまたはそれを予

備重合させたオリゴマーを型に入れて、加圧下に一定時間加熱し、３次元橋かけ硬化

する。

の、大きく3種類に分類できる。

　　　　　　

2.最近の熱可塑性ポリイミド材料の開発トレント

熱可塑性ポリイミドの基本構造は、当初開発されたアモコ社の熱可塑性ポリアミドイミド

｢トーロン｣やGE社｢ＵＬＴＥＭ｣などに見られるように、従来の非熱可塑型ポリイミドの

分子構造内に熱可塑性セグメントを導入することにより、熱可塑性を発現している。

今までに知られている構造として、以下の3タイプがある。

1)アミド基を導入(ポリアミドイミドエーテル)

　　日立化成社:ハイマル

2)ジアミンにシリコーンジアミンを採用

　住友デュレツ社:オキシム、

　エイブルスティック社:エイブルロック

　宇部興産社:？

3)熱可塑性セグメントを保有する酸二無水物あるいはジアミンを共重合

　　三井東圧社:レグルス

　　ＤｕＰｏｎt社：KAPTON KJ

　　カネカ:ＰＩＸＥＯ(ピクシオ)
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3｡熱可塑性ポリイミドの最近の分子設計手法

上述のように、熱可塑性ポリイミドは各社より種々紹介されているが、その物性と構造

の相関について、最近、系統的な研究結果が報告されている。大阪工研のグループ4)

は、ジアミン成分の構造と熱的特性に相関があり、芳香族残基が長くなるほどＴｇを低

下できることを報告している。一方、三井化学のグループ4)は、図２に示したような系統

的な合成実験の検討により、ポリイミドの熱可塑性の発現の必要十分条件を、ジアミン

の鎖長の影響のみならず、その置換部位と熱的特性の関係を、さらに、酸成分の影響

についても加えて検討を加え、精力的に報告してきている。

これによると、長鎖ジアミンの選択とアミノ基のメタ置換性が熱可塑性の発現因子であ

ると報告している。また、極々最近では、シリコーンジアミンによる変性の構造相関など

も報告されるようになってきた。

また、このような構造相関については、最近になり報告例が増えてきている状況であり、

実際の材料開発とともに、基礎的な検討もますます重要性を増すものと考えている。

4｡熱可塑性ポリイミドの応用例

熱可塑性ポリイミドで、今までに知られている応用例について下記に記す。

･ＬＯＣテープ

･ダイアタッチテープ

･ヒートスプレッダー

･ＣＳＰなど新規パッケージ材料

･MCMなどの半導体実装材料

･2層ＦＣＣＬ用基材

･押出･射出成型
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上述のような用途で、熱可塑性ポリイミドは、一般的に、異種の被着体どうしを接着あ

るいは融着する用途に利用されていることが分かる。それは、熱可塑性ポリイミドが加

圧加熱下での加工が可能であることより、接着特性に注目され検討が開始されたもの

である。特に､最近になって、耐熱性が求められる種々の用途へ熱可塑性ポリイミド接

着剤が求められるようになってきており、各社その開発にしのぎをけずっているところ

である。

5｡接着特性

熱可塑性ポリイミドは、各接着剤のTgと加工上の制限によりある程度の制約を受ける。

つまり、各加工条件でどのくらいの加工時間･加工圧力が設定可能かにより、加工温

度を設定することができる。

図２にカネカＰＩＸＥＯシリーズの溶融粘度特性を示した。Ｔｇ＋70～１００℃程度の温

度域から明確な融解を示しており、この温度域での熱融着が容易に可能であることを

示している。後述のようにＰＩＸＥＯはＴｇの違ったグレードを各種準備しており、ユーザ

ーの用途に合わせて選択いただくことが可能である。一方、三井化学は、図３に示す

ような粘弾性挙動から熱可塑性ポリイミドの特性が評価できると報告している。Tg以上

の温度域での弾性率の変化挙動が、つまり、lO^dyne/cm^以下のゴム領域に達した

後の弾性率の保持率、あるいは、その後の弾性率の低下挙動が、熱可塑性ポリイミド

の接着特性に特に重要であると述べている。

今後、ますます、熱可塑性ポリイミド接着材料の重要性が高まると予測される中で、こう

した接着特性と化学構造とを明らかにしていく基礎的な研究が活発に報告されること

を期待したい。
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6.弊社の熱可塑性ポリイミド(ＰＩＸＥＯシリーズ)のラインナップ

ここからは､弊社の開発した非常にユニークで、かつ、顧客先で有用な特性を示すこと

が期待できる熱可塑性ポリイミド材料:カネカＰＩＸＥＯシリーズを具体的に紹介しなが

ら、応用分野の紹介をしていきたいと考える。

弊社の熱可塑性ポリイミドは、上記した分子設計の手法を併合して、かつ、独自の組

成を組み合わせることにより。

　1)ガラス転移温度(Ｔｇ)がi5o℃から300(Cまでの各種を取り揃えることが出来る。

　2)独自の分子設計手法によって低吸水率と低誘電率を達成している、

という特長を有している。

当社のＰＩＸＥＯは、Tgが151CC(ＴＰ-Ｄ)、190℃(ＴＰ-Ｔ)､223℃(ＴＰ-Ｅ)3種類の接

着温度の違うグレードを紹介している。

その各グレードの性能の詳細は、表３に紹介したが、ＴＰ-Ｅは、ＬＯＣ用接着テープ用

途､ＴＰ-ＴはＬＯＣ用(加工温度低下タイプ)、新規パッケージ用途および2層FCCL

用基材用途、ＴＰ-Ｄはダイアタッチ用途にそれぞれ適したグレードとして、応用例を設

定している。

さらに、ＰＩＸＥＯには、Tgに依存せずに低温接着性を満足するために、ＢＰ-Ｓグレー

ドも開発品として市場に紹介している。これは、熱可塑性成分と他成分のブレンドによ

り、特性発現を可能としたものである。
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それぞれは、個別のニーズを聴取しながら、適切なグレードを紹介させていただいて

いるものである。 ＰＩＸＥＯは、表３に示した単層フィルム(ＴＰタイプ)はもちろんのこと、

図５に示すような耐熱性の基材に積層したフィルムあるいはテープ(ＢＰタイプ)の両方

の形態で提供することが出来る。

熱可塑性ポリイミドには上述のような様々な用途への応用が期待されている。 PIXEO

についても同様の分野についても紹介しているが、今発表では、その1、2例について、

紹介しだいぶ

ダイアタッチテープは、従来使用されていた液状エポキシ系接着剤でなく、チップとリ

ードフレームを直接接着するために、耐熱性の良いドライタイプの接着テープとして開

発が意図されてきたものである。熱可塑性ポリイミドは、その要求を十分満足している

ことが広く認知されている。カネカＰＩＸＥＯＴＰ-Ｄは、この用途に適切な加工温度を

発現するTgl50℃に設定されている。特に、半導体実装工程に要求される1.5秒とい

う非常にタイムサイクルに於いても、250℃以上で良好な接着特性が発現できることが、

図7からおわかり頂けると思う。
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8｡熱可塑性ポリイミドフィルムの今後の技術開発トレント

ここ数年ますます､耐熱性、信頼性の高さから、熱可塑性ポリイミドの使用分野が増え

てきている。今後ますます増加する熱可塑性ポリイミド材料の多種多様な要求特性に

迅速に対応できるように、熱可塑性あるいは接着特性の発現機構とその構造相関に

対する基礎的な系統的な研究報告が引き続きなされることを期待する。また、特に、半

導体実装分野では、低誘電率特性（s）を有する接着剤の開発がユーザーから期待さ

れる可能性が高いことを、最後に､付け加えておきたい。
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