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　要旨

　　２成分系酸触媒存在下、ジアミン成分として3,5－ジアミノ安息香酸(ＤＡＢｚ)を用

　いたone-potポリ縮合反応により、ペンダントカルボキシル基含有溶剤可溶型ブロ

　ックポリイミドを得た。このポリイミドを含む電着液による電着塗装により、金

　属面へのポリイミド膜の形成を確認した。さらに、この電着液中にジアソナフト

　キノン系光酸発生剤を添加した系での電着により、ポジ型感光性ポリイミド膜を

　得た。この膜への光照射後、アミノエタノール含有現像液を用いた現像により、

　約15μｍの明確なL&Sパターンを得ることができた。

1｡緒言

　スーパーエンジニアリングプラスチックであるポリイミドの電着塗装法は、各種導電体

上へ精度よく膜を形成できることから膜形成の手段として注目されている。しかしながら、

従来のポリイミドは溶剤不溶であり、ポリイミド溶液による電着塗装は困難であった。当

研究室での以前の研究において、one-pot反応で合成したペンダントカルボキシル基含有溶

剤可溶型ブロックポリイミド1-3)を含む電着液を用いた電着塗装により、銅板平面電極上へ

のポリイミド膜の形成が確認されている。

　本研究では、より複雑な形状をした電極上への、電着塗装法によるポリイミド膜の形成

を検討した。さらに、感光剤を添加した電着液を用いた電着塗装による感光性ポリイミド

膜の形成及び得られた膜の感光特性の評価を行なった。

2｡実験

2-i.述旦イミドの合成1-3)

　反応はScheme ｌ に従い、Ｎ－メチルー2－

ピロリドン(ＮＭＰ)/トルエン溶媒中、

r-バレロラクトン/ピリジン系触媒を

用いたone-potポリ縮合反応により溶

剤可溶型ブロックポリイミドを得た。

ジアミン成分として3,5-ジアミノ安息

香酸(ＤＡＢｚ)を用いて、様々な酸二無水

物、ジアミン(Scheme 2)とを組み合わ

せることにより、様々な組成のペンダ

ントカルボキシル基含有ブロックポリ

イミドを合成した。ポリイミ

ドの分子量はＧＰＣにより測

定し、熱的特性はＤＳＣ及び

ＴＧＡにより測定した。また、

ポリイミドの構造は'H-NMR

及びFT-IRにより確認した。
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2-2.電着塗装法によるポリイミド膜の作製

　合成により得られたポリイミドのＮＭＰ溶液に、溶剤けーブチロラクトン、シクロヘキサ

ノンヽアニソール)、中和剤(Ｎ－メチルモルホリン)、HjOを添加し、電着液を調製した。こ

の電着液に、前処理(希硝酸処理→水洗→弱アルカリ洗浄剤CRW-50R処理→水洗→ジオキ

ソラン処理→窒素ブロー→乾燥)を施した被塗物である、導電部及び絶縁部分からなる銅回

路基板(正極)及びステンレス板(負極)を浸漬、電圧をかけることによりアニオン電着実験を

行った。電着終了後、基板をＮＭＰ水溶液及びHoOで洗浄し、90(C/10minで乾燥した。ポ

リイミド膜の形成の確認は光学顕微鏡により観察した。

　2-2の電着液組成中にジアソナフトキノン系光酸発生

剤(NT-200R)(Scheme ３)を添加し、電着液を調製した。こ

の電着液中に、被塗物である銅箔(正極)及びステンレス

板(負極)を浸漬、電圧をかけて電着を行うことにより、

平滑で光沢のあるポジ型感光性ポリイミド膜を得た。こ

の膜上にマスクを被せ、超高圧Hg-Xeランプにより光照

射し、その後､現像液(ＮＭＰ／アミノエタノール／Ｈ２０＝１

／１／１)を用いて40°Cで現像を行い､H2Oでリンス後､9o℃

/lOminで乾燥した。ポジ型画像形成の確認はSEM写真により行った。

3｡結果・考察

3.l.　

　様々な組成及びカルボン
酸含有量のペンダントカル

ボキシル基含有ブロックポ

リイミドを合成した(Table l)。

また、IRスペクトルにおけ

る1780、1730cm｀i付近イミ

ド環のカルボニル(Ｃ＝Ｏ)、

1380cm-'付近のイミド環の

C-N結合に基づく特性吸収

の出現より、イミド構造の

形成を確認した。また、>H-

NMRより、合成したすべて

のポリイミドは高イミド化率であることを確認した。これらのポリイミドは高いTと熱分

解温度(Th)を持ち、優れた熱的特性を有することが認められた。

3-2.電着塗装法によるポリゴミ_ド膜の作製

3-2-1.アニオン電着液の

　　調製

　得られた４種類のポ

リイミドのＮＭＰ溶液

を用いて各々電着液を

調製した(Table 2)。電

着液中のポリイミドの

カルボン酸の中和剤と

してのＮ-メチルモルホ
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リンは、電着液中のカルボン酸の２倍当量の割合で添加した。親水性成分としてr-ブチロ

ラクトン、疎水性成分としてシクロヘキサノン、アニソールなどの溶剤と、HzOを添加す

ることにより、ポリイミドの沈殿を生じることなしに、コロイド状のアニオン電着液を調

製することができた。

3-2-2｡　

　被塗物として、導電部(Ｃｕ)及び絶縁部分(UpilexRフィルム)からなる複雑な形状をした銅

回路基板(正極)及びステンレス板(負極)を用いた電着により得られたポリイミド膜を光学顕

微鏡により観察した(Figure 1)。この図より、電流の流れた銅配線部分のみが選択的にポリ

イミド膜によって被覆されていることが確認された。この結果は、電着塗装法が複雑な回

路の一部を選択的に被覆する手法として有効であることを示している。

3-3-1.アニオン電着液の調製

　3-2-1で調製した電着液中

に、新たにジアソナフトキ

ノン系光酸発生剤(ＮＴ-

200R)(Scheme 3)をポリイミ

ドの30wt％相当の割合で添

加し、檀褐色のコロイド状

のアニオン電着液を調製す

ることができた(Table3)。

3.3-2.　

　NT-200Rを新たに添加して調製した４

種類の電着液を用いて、被塗物としての

銅箔を正極、ステンレス板を負極とする

電着塗装を行った。印加電圧を30V、通

電時間をlminとした場合の電着結果を

Table 4 に示す。クーロン量は､0.45～0.50

C、膜厚は、6.5～8μmと４種類の電着

液においてほぼ同じ値となった。この条

件において得られた膜は全て平滑であった。
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　次に、EDB(04-7)-P-l電着液を用いた場合の、クーロン量及び膜厚の電圧依存性につい

て調査した(Figure 2)。通電時間

をlminと一定とした場合、クー

ロン量膜厚及び膜厚共に電圧の

増加にともない増加した。　しか

し、電圧が100V以上になると、

銅箔にポリイミド粒子が一斉に

付着し、また、HjOの電気分解

による陽極での気泡の発生が激

しくなってしまい、膜中に多数

のピンホールを有する不均一な

膜となった。電着塗装法による

平滑なポジ型感光性ポリイミド

膜の形成における最適な印加電

圧は、lOOV以下の低い電圧であ

ると結論される。

　また、クーロン量及び膜厚の

通電時間依存性について調査し

た(Figure3)。クーロン量及び膜

厚共に、通電時間の増加ととも

に増加したが、その増加の程度

は次第に減少した。また、通電

時間が20niinと長時間の場合、

形成された膜は厚膜となり、乾

燥中に液垂れが生じ、不均一な

膜となった。印加電圧30Vにお

ける電着塗装法による平滑なポ

ジ型感光性ポリイミド膜の形成

におけろ晶滴か涌雷時間は

lOmin以下であることが認められた。

3-3-3

　電着塗装法により得

られたこれら４種類の

ポジ型感光性ポリイミ

ド膜(表4)に、光照射

(3000 mJ/cm^)し、現像

液(ＮＭＰ／アミノエタノ

ール／Ｈ２０＝1／1／1)

を用いて現像を行った。

得られたポジ型画像を

SEMにより観察した

(Figure 4)。この図より、

15μｍの明確なL&Sパ

ターン及び、明確なホ

ールパターンの形成が

確認された。
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