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Abstract: Soluble polyimides having pendant carboxyl groups were prepared by a direct one-pot

polycondensation of various acid dianhydrides and 3,5-diaminobenzoic acid asａ key diatnine monomer

in the presence of Y-valerolactone/pyridinecatalystusing l -methyl-2-pyrrolidone(NMP/toluene mixture

as the solvent at 180°C. The pendant carboχyi groups were　blocked with photopolymerizable

(meth)acrylamides,　　N-[3-(dimethyIaniino)propyl]acrylamide　(ＤＭＡＰＡＡ)　and　　　　鮎[3-

(dimethylam ino)propyl]methacrylamide (DMAPMA), through　ionic　bonding.　The　ionic-bonded

photosensitivepolyimide (PSPI)films containing photosensitizerMichler's ketone and ethylene glycol

dimethacrylate as an externalmultifunctionalcross-linkergave negative behavior by near-UV irradiation

followed by development with 10% aq. NaOH at 25°C.The SEM photograph of the resultantimages

showed fine patternswith ~15Liniin thickness. The sensitivityof PSPIs with DMAPAA or DMAPMA

was higher than that of PSPIs with (meth)acrylate esters such as 2-(dimethylamino)ethyl aerylate

(DMAEA), 3-(dimethylamino)propyl　acrylate (DMAPA), 2-(dimethylamino)ethyI　methacrylate

(DMAMA), and 2-(diethylamino)ethylmethacrylate(DEAMA)｡

1.緒言

　感光性ポリイミド(PSPI)は、フォトリングラフィーを利用した湿式プロセスにより

容易に微細パターンを形成できる耐熱性高分子材料であり、LSIに代表される半導体

の層間絶縁膜などに広く用いられている。一方、高い透明性を有するPSPIに対する

要求が高くなり、液晶や有機ＥＬディスプレイのカラーフィルターに使用される着色

感光層(樹脂ブラックマトリックス)などにもその応用が期待されている。現在実用化

されている主なPSPIは、エステル結合型あるいはイオン結合型のネガ型PSPI前駆体

であり、有機現像によりパターニングを行う。最終的にこれらは耐熱性、機械的特性

に優れたポリイミドへ変換できる反面、極めて高い高温でキュアする必要があり、加

熱条件等の不安定要素も多く、また、その温度によって用途が制限されている。

　我々は、ワンポットポリ縮合により合成した溶剤可溶性のペンダントカルボキシル

基含有ポリイミドにイオン結合を介して(メタ)アクリルアミド構造を導入し、これに

増感剤、架橋剤を混合した三成分系イオン結合型ネガ型PSPIを開発した。Ｄ本研究で

はヽこれらのPSPIを用いて感光特性を評価し、数十Lim程度のパターン形成を行う。

2｡実験

　既報に従い、種々の酸ジ無水物(ＢＣＤ、6FDA、ＢＴＤＡ)、ジアミンとして3,5－ジアミ

ノ安息香酸(ＤＡＢｚ)を使用し、Y－バレロラクトン/ピリジン触媒存在下、ＮＭＰ/トルエン

溶媒中でポリ縮合することによってペンダントカルボキシル基含有ポリイミドを合成

したo2,3)　これに光重合性アミンであるN-[3-(ジメチルアミノ)プロピル]アクリルアミ

ド(ＤＭＡＰＡＡ、興人社製)、あるいはN-[3-(ジメチルアミノ)プロピル]メタクリルアミド

(ＤＭＡＰＭＡ、Rohm社製)を添加して室温で2h撹枠し([ＤＭＡＰＡＡ]/[ＣＯＯＨ]=2)、さらに

増感剤ミヒラーケトン(MK、10wt%)、多官能性架橋剤エチレングリコールジメタクリ

レート(ＥＧＤＭＡ、[ＥＧＤＭＡ]/[ＣＯＯＨ]＝1)を混合してイオン結合型ネガ型PSPIを調製し

た(Scheme 1)。これをスピンコート法で製膜し、超高圧水銀灯を用いて光照射(8,000

mJ/cm^／/線換算)した後、10%NaOH水溶液(25°C)でディップ現像して得られた微細パ

ターンをSEMで観察した。また、光重合性アミンとしてアクリル酸2-(ジメチルアミ

ノ)エチル(ＤＭＡＥＡ)、アクリル酸3-(ジメチルアミノ)プロピル(ＤＭＡＰＡ)、メタクリル酸

2-(ジメチルアミノ)エチル(ＤＭＡＭＡ)､メタクリル酸2-(ジエチルアミノ)エチル(ＤＥＡＭＡ)

を使用して光架橋性および現像性、得られた像の形状を比較した。
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3.結果と考察

　イミド化反応は容易に進行し、ペンダントカルボキシル基を有する可溶性ポリイミ

ドを高収率で得た(Table l)。脂環式酸ジ無水物ＢＣＤからなるポリイミドは最も透明性

に優れ、j線でのＵＶ透過率はSO％以上であった。ペンダントカルボキシル基にDMAPAA

を反応させて四級化し、増感剤MK、架橋剤EGDMAを混合したネガ型PSPIは、アル

カリ水溶液を用いて現像可能であった。各PSPIの感度曲線をFig.lに示す。感度Do.5

は酸ジ無水物の構造に強〈依存し、ＢＣＤ＞6FDA＞ＢＴＤＡの順に低下した。この結果はuv

透過性の序列と相関していた(Table l)。初期膜厚10-15μmの各感光性フィルムから得ら

れたライン/スペース(Ｌ/S50/50μm)パターンのSEM写真をFig.2に示す。 ＢＣＤ型PSPI

は鮮明な矩形状のパターンを形成したのに対して、ＢＴＤＡ型PSPIの架橋反応は不十分

であり、マスク幅に比べて線幅が著しく細くなる様子が観察された。また、光重合性

感光基の構造が感度μ)5に与える影響を評価した(Fig.3)。アミノアルキル(メタ)アクリ

ル酸エステルを使用した場合の感度は、アミノアルキル(メタ)アクリルアミドを使用し
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た場合に比べて著しく低下した。(メタ)アクリル酸エステルから得られたパターンのア

スペクト比は小さく、大きく膜減りしていた(Fig.4)。一方、(メタ)アクリルアミド構造

の導入により、アルカリ現像が可能な(現像時間約60sec)、高感度()o.5 450mJ/cm^)、高

コントラストのイオン結合型ネガ型PSPIとして利用できることが判明した。
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　10%NaOH水溶液中に浸漬後の膜厚を測定することにより、アクリルアミドDMAPAA

系(初期膜厚15.8μm)およびアクリル酸エステルDMAPA系(初期膜厚14.0μm)PSPIにお

ける露光部と未露光部の溶解速度を比較した(Fig.5)。未露光部では、DMAPA系PSPI

の溶解速度に比べてDMAPAA系PSPIのそれは極めて高い。一方、露光部では､DMAPA

系PSPIの溶解速度に比べてDMAPAA系PSPIのそれは高いが、未露光部で観測され

た結果と比較した場合、両者の溶解速度差は小さい。すなわち、(メタ)アクリルアミド

系では未架橋部(未露光部)が速やかに溶解する間、架橋部(露光部)はほとんど溶解しな

いのに対して、(メタ)アクリル酸エステル系では、未架橋部(未露光部)が緩やかに溶解

する間に架橋部(露光部)も溶解する。したがって、(メタ)アクリルアミドの適度な光硬

化速度に加え高い親水性が鮮明な画像形成に強く影響していると言える。

4｡結論

　Y－バレロラクトン/ピリジン触媒存在下，ワンポットポリ縮合により，可溶性のペン

ダントカルボキシル基含有ポリイミドを合成した。さらにポリイミド中のペンダント

カルボキシル基とアミノアルキル(メタ)アクリルアミド化合物DMAPAAあるいは

ＤＭＡＰＭＡを反応させて中和し，増感剤MK、架橋剤EGDMAを混合することによって

イオン結合型ネガ型PSPIを合成した。 DMAPAA 系ＢＣＤ型PSPIは，光照射後に

10%NaOH水溶液゛で現像することにより良好なネガ型感光特性を示した(感度).5

450mJ/cm^)。またレアミド基の高い親水性のため，(メタ)アクリル酸エステル系に比べ

て(メタ)アクリルアミド系の感度は著しく高い値を示した。 DMAPMA 系ＢＣＤ型PSPI

は最も高い感度()o.53OOmJ/cm^)，および解像度(Ｌ/S20/20μm、膜厚約15Lini)を示した。
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