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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　Polyimides having pendant carboχyi groups were prepared by one-pot polycondensation

of 4,4'-(hexafluoroisopropylidene)diphtalic anhydride (6FDA)with 3,5-diaminobenzoic acid

(DABz) and　bis[4-(3-aminophenoxy)phenyl]sulfone (m-BAPS) in　the　presence　of　7-

valerolactone/pyridine catalyst system using N-methyl-2-pyTTolidone (NMP)/toluene mixture

as ａ solvent, and used for the electrodeposition coating. Polyimide compositions for

electrodeposition coating consisted of the pendant carboχyl-containing polyimide, NMP and

cycloheχanone as solvents, JV-methylmorpholine as ａ neutralizing agent and deionized water.

The electrodeposition coating under a fiχed voltage provided polyimide films with high

levels of appearance and smoothness on compleχly shaped metal articles. We also prepared

polyimide comijositions for electrodeposition coating containing diazonaphthoquinone

compound(PC-5R)as a photosensitive material, and used for the electrodeposition coating.

Photosensitive polyimide films formed by electrodeposition coating gave positive-tone

behavior by uv irradiation, followed by development in ａ aqueous tetramethylammonium

hydroxide(TMAH)or ethanolamine-containing solution. The scanning electron microscopic

photograph of the resulting image showed fine and sharp line/space patterns.

1｡緒言

　電着塗装法とは、導電性被塗物と対極との間の電圧印加により電荷を持った水溶性

または水分散性の塗料樹脂が溶液中を電気泳動することを利用レ、被塗物面上に塗料

樹脂を凝集させる方法で膜を形成する塗装法である。この塗装法は複雑な形状をした

被塗物の均一塗装を可能にする優れたつきまわり性、高い塗着効率、防食性の向上、

塗装の自動化・省力化が容易であるなどの諸特性を有する、生産性、環境適合性の高

い塗装法である。
　熱的、電気的、機械的特性に優れたポリイミドの電着塗装法は、各種導電体上へ精

度よく耐熱絶縁膜を形成するための有用な手法の一つとして関心が持たれているI)几

　本研究では、種々の組成のペンダントカルボキシル基含有量を有する溶剤可溶性の

ポリイミドを用いた電着塗装用ポリイミド組成物(以下電着液とする)を調製し、複雑

な形状をした被塗物上へのポリイミド膜の形成を検討した。またその応用として、ポ

ジ型感光剤含有ポリイミド電着液の調製とそれを用いたポジ型感光性ポリイミド膜の

形成およびその感光特性について検討した。

2.実験方法・結果・考察

　

　N-メチルピロリドン(ＮＭＰ)/トルエン溶媒中、7 -バレロラクトン/ピリジンニ成分系

酸触媒存在下、酸二無水物モノマーとして4,4'-ヘキサフルオロイソプロピリデンビス

フタル酸無水物(6FDA)、ジアミンモノマーとしてカルボキシル基を有する3,5-ジアミ

ノ安息香酸(ＤＡＢｚ)、ビス[4-(3-アミノフェノキシ)フェニル]スルホ>(m-BAPS)を用いた

one-pot重縮合反応により、ジアミンモノマーの仕込み比を調整することでペンダント

カルボキシル基含有量の異なる種々の溶剤可溶性のポリイミドを合成した(Scheme

l)Table 1)。
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　これらポリイミドのその繰り返し構造におけるカルボキシル基１個当たりの分子量

であるカルボン酸当量(Table l 中のＭＷ／ＣＯＯＨ)は56O～3O83(モノマーの仕込み値より

の計算値)であった。合成したポリイミドは全て褐色または黄褐色透明のNMP溶液と

して得られた。ポリイミドの構造はFT-IRおよび'H-NMRにより確認した。

　

　ポリイミドを電着塗料として用いるためにはポリマーを荷電体にする必要がある。

本研究ではポリイミド中のペンダントカルボキシル基の中和剤としてカルボキシル基

の二倍当量のＮ－メチルモルホリンをポリイミドのNMP溶液に添加した。次に、水分散

性にするために溶剤として疎水性成分としてシクロヘキサノン、親水性成分として

ＮＭＰをそれぞれ添加し、最後にH2Oを徐々に添加して電着液を調製した(Table 2)。ペ

ンダントカルボキシル基含有量の小さいポリイミドを用いて調製した電着液(EDB-4お

よび5)の場合、系へのHjOの添加が困難であり、H.Oをそれぞれ9.5 gおよび6.5 gより
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多く添加すると

電着液中にポリ

イミドの沈殿を

生じた。電着液

の電気伝導率は

ペンダントカル

ボキシル基含有

量の大きいポリ

イミドを用いて

調製した電着液(Ｅ

ＤＢ-1)で最も高い

値を示し、その

値はペンダント

カルボキシル基

　

　電着液中に被塗物として
銅回路板、メッシュ状の

sus箔(陽極)(Fig.l)及び対

極としてsus板(陰極)を浸

漬し、両極間に電圧を印加

することにより電着塗装を

行った。

　ペンダントカルボキシル

基含有量の小さいポリイミ

ドを用いて調製した電着液

(EDB-4および5)を用いて

得られたポリイミド膜は、

電着塗装後の水洗による白

化か目視により確認され、

これら２種類の電着液を用

いた電着塗装によるポリイ

ミド膜の形成は困難であっ

た。ペンダントカルボキシル

基含有量の大きいポリイミド

を用いて調製した電着液(EDB-

1～3)を用いて得られたポリイ

ミド膜は、走査型電子顕微鏡

(ＳＥＭ)による観察により複雑な

形状をした被塗物上での平滑

なポリイミド膜の形成が確認

された(Fig.2)。これらの結果

は、電着塗装法が複雑な形状

をした被塗物をポリイミド膜

で被覆する手法として非常に有用であることを示している。

含有量の減少と共に低下した。 pHはカルボキシル基含有量によらずほぼ一定であった。
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　ペンダントカルボキシル基含有量の大きいポリイミド

を用いて調製した電着液(EDB-1～3)中にポジ型感光剤で

あるジアゾナフトキノン系光酸発生剤(PC-5R)(Scheme 2)

をポリイミドに対して100wt％の割合で添加することによ

りポジ型感光剤含有ポリイミド電着液を調製した(Table 3)。

　電着液中に被塗物として銅箔(35 μm)、対極としてsus

箔を浸漬し、両極間に一定電圧を印加することによりポ

リイミドの電着塗装を行った。電着塗装後、被塗物をH2O

で洗浄し、プリペーク(90 ℃/io min)を行うことにより、

銅箔上にポジ型感光性ポリイミド膜を作製した。

　ポリイミド膜上にマス

クを被せ超高圧水銀灯を

用いて露光し、テトラメ

チルアンモニウムヒドロ

キシド(ＴＭＡＨ)水溶液また

はエタノールアミン含有

現像液を用いた反応現像

画像形成(ＲＤＰ)法3)を用い

て現像を行った。 SEM に

よる観察により、解像度

約10μmの微細なレリー

フ構造の形成を確認した

(Fig.3)。
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