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　【緒言】現在、フレキシブルプリント配線基板(ＦＰＣ)の電子回路を保護する材料(カバーレイ)

として､非感光性の接着剤付ポリイミドフィルムやNaaCOs水溶液で現像可能なエポキシーアク

リレート樹脂が知られている。前者は優れた耐折曲性を示すが、高弾性率であるためにFPC

の高反発性が問題となっている。一方後者は､樹脂が脆弱であり、折り曲げに極めて弱いとい

う欠点がある。最近､FPCの反りを抑制できる超低弾性率低反発性ポジ型感光性ポリイミド

(PSPI)が提案されている[1]。しかしながら、この低弾性率感光性ポリイミド材料ではフォトリン

グラフィー法により開口した部分をメッキする工程でメッキ液が接着界面に差し込むなどの不

具合が生じる場合があり､銀箔光沢面密着性の更なる改善が求められている。

　通常、ＦＰＣの原反材である銅張積層版(ＣＣＬ)の段階で、銅箔の粗化面側にベースフィル

ムが積層されるため､カバーレイは銅層のエッチング工程で形成された銅配線の光沢面と､エ

ッチングによりむき出しになったベースフィルム裏面共に高い密着性をもって被覆しなければ

ならない。むき出しになったベースフィルム裏面部は、銅箔粗化面表面が転写されているので

表面粗度が高く､カバーレイとの密着性には大きな支障は無いが､銅配線(光沢面)との密着

性は必ずしも十分でなく､前述のような問題が生ずる恐れがある。

　本研究では､ＦＰＣの反り、低反発吐､電気特性､難燃性､耐ハンダリフロー性､感光性等を

保持したままで､新規な接着改善モノマーを部分的に使用して銅箔(光沢面)密着性の改善

を試みた。

　【実験】1.低弾性率ポリイミドの重合

　まず､ジアミン成分としてシロキサンジアミン(65 mmol)をy-ブチロラクトン(ＧＢＬ)

に溶解し､この溶液にテトラカルボン酸二無水物成分としてＤＳＤＡ(101 mmol)を加え、

室温で一時間攬作後、窒素雰囲気中180°Cで一時間還流を行い、酸無水物末端イミドオ

リゴマーを得た。次にこのイミドオリゴマー溶液に､ＧＢＬに分散したBS-DA (35 mmol)

を加えて室温で一時間攬絆後、窒素雰囲気中180°Cで一時間還流して､均一で粘損なシ

ロキサン含有PIワニスを得た(図1)

2｡銅箔密着性の改善が期待されるモノマーの検討

　本研究では、上記シロキサン含有PI 系に対し、窒素及び硫黄含有モノマーを少量共

重合することによって、本来の物性を損なうことなく、銅箔（光沢面）密着陛の改善を

試みた。

　アミド基の互変異性に基づくヒドロキシル基（極性基の寄与）により、銅箔密着性に

効果的に働くことを期待し、まず図２に示す経路でアミド基含有ジアミンモノマーを合

成した。ピリジンを脱酸剤として用い、イソフタル酸クロリド（IPC）とｍ－ニトロアニリ

ン（ｍ-ＮＡ）を室温で12h反応させ､析出したピリジン塩酸塩を除去し､ジニトロ体（ＮＡＩＰ）

を得た。次にこのジニトロ体をDMFに溶解し、Pd/Ｃを触媒として加え、水素バブリン

グ中100°Cで還元を行った。反応の進行はＴＬＣで追跡して終点を決定した。反応終了後、

Pd/Ｃを濾別し、適当な溶媒で再結晶してアミド基含有ジアミン（ＡＡＩＰ）を得た。また、

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2010 



同様にしてｍ－フェニレンジアミン（ｍ-ＰＤＡ）とm-ニトロペンゾイルクロリド（ｍ-ＮＢＣ）

から、AAIPの異性体（ＡＢＭＰ）を得た。

　次に、トリアジン環と銅箔表面との相互作用を期待してトリアジン環含有ジアミンモ

ノマー（ＡＴＤＡ）を合成した。まず有機溶媒に溶解した塩化シアヌル（ＣＣ）溶液に二倍

モル量のアニリンを氷浴中でゆっくりと滴下し、その後室温でih攬仲した。析出した

アニリン塩酸塩を濾過して除去し､適当な溶媒を用いて再結晶してジクロロアニリノト

リアジン（ＤＣＡＴ）を得た。次に有機溶媒に溶解した過剰量のp-ＰＤＡに、脱酸剤として

Na2CO3水溶液を加え､窒素気流中で還流しながらＤＣＡＴ溶液を2hかけてゆっくりと滴

下した。滴下終了後更に3h還流を続けて反応を終了し、蒸留水（ＯｃＣ）中に再沈して析

出させた。得られた固体を乾燥後、熱トルエンで洗浄して高純度のトリアジン環含有ジ

アミンモノマー（ＡＴＤＡ）を得た（図３）。

　次に、スルフィド結合の硫黄原子と銅箔表面の相互作用を期待してスルフィド含有テ

トラカルボン酸二無水物モノマーを合成した。プロピレンオキシドを脱酸剤として用い、

4,4'-ジヒドロキシフェニルスルフィド（ＤＨＤＰＳ）とトリメリット酸二無水物クロリド

　（ＴＭＡＣ）を室温で12h反応させ、析出したピリジン塩酸塩を除去して粗生成物を得た。

これを適当な溶媒で再結晶してテトラカルボン酸二無水物モノマー（ITADPS）を得た。

3.銅箔二光Mm）密着性および膜物性の評価

　化学研磨処理した電解銅箔（古川サーキット製F3WS箔、厚み18 μm）光沢面に、上記

のPIワニスをバーコーターを用いて均一に塗布し､空気中100°Cで10分乾燥後､真空中200°C

で１時間熱処理を行い、２層銅張積層版（ＣＣＬ）を作製した。次に、銅箔粗化面にマスキング

テープを貼り付けＣＣＬのPI側にエポキシ系接着剤を均一に塗布し、ここにガラスエポキシ樹

脂基板を強力に固定した。これをFeCls水溶液に浸すことで銅箔をエッチングし、蒸留水で洗

浄後マスキングテープを剥がしてよく乾燥させ、完全に水分を除去して試験片を作製した。こ

の試験片について引張試験機で180°剥離試験を実施し、ビール強度の測定を行なった。また、

シロキサン含有PIのガラス転移温度（Tg）、線熱膨張係数（ＣＴＥ）、5%熱重量減少温度

　（Td'）、機械的特性等を評価した。

　【結果と考察】

1. 低慢性坐_PIと共重合系のビール強度

　得られたシロキサン含有PIおよび各モノマーを共重合した系のビール強度の結果を
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図５に示す。上記の極性モノマーを共重合しない場合、低弾性率PIの光沢面のビール

強度は0.73[kgf/cm]であり、目標とする1.00[kgf/cm]には及ばなかった。一方、粗化面で

は1.23[kgf/cm]と十分な密着強度を示しており、表面粗度の低い光沢面がいかに密着し

にくいかがわかる。

　次に、上記極性モノマーを少量(5~20mol%)共重合した系について銅箔光沢面密着

性を評価した。その結果、どの共重合系においても、5mol%程度の少量の共重合では密

着匪改善効果はみられず、ビール強度はわずかに低下したが、ほぼ維持されており、

AAIP5mol%、ＡＴＤＡ系10mol％でのビール強度は0.67kgf/cmであった。　しかしながら、

ジアミンモノマーであるAAIP、ＡＢＭＰ、ＡＴＤＡ系では20mo1％も共重合すると(特に

AAIP系で)ビール強度が大きく減少する傾向がみられた。一方、テトラカルボン酸二

無水物モノマーであるTADPS共重合系では共重合組成を増加してもビール強度はほぼ

維持されており、20mol%も導入してもビール強度0.67kgf/cmを維持していた。これは

後述のように、共重合による弾性率変化に起因している。

2｡_シロキサン含有PI共重合系の膜物性評価

　膜物性を表１に示す。極性モノマーを共重合しないベースポリマーでは極めて低い引

張弾性率（0.07GPa）を示した。これは高屈曲性のシロキサン結合を主鎖中に導入した

効果によるものである。これを用いてＣＣＬを作製したところ、反りはほとんど見られ

ず、カバー層の低弾性率化かＣＣＬの反り防止に有効である事がわかった。一方、TMA

法で決定したTgは128°Cと比較的低い値となったが、ハンダリフロー・程において深

刻な問題は生じないことが確認された。また、還元粘度が0.252dL/gとかなり低い値で

あるにもであるにもかかわらず、膜は極めて高靭性であった（a b=207%）

　一方、AAIP、ABMP、ATDAを共重合した系では共重合組成の増加に伴い、Tg及び引張弾

性率が徐々に増加し、破断伸びは逆に減少する傾向がみられた。この結果は、単純にシロキサ

ンジアミンの含有率(mol%）が減少しかことによるものである。

　ビール強度と弾性率の相関を図６に示す。弾性率の増加は場合によってはＣＣＬの反りを引

き起こす重大な問題である。例えば、ATDAを20mol%共重合した系では弾性率が0.709GPa

となり、ベースポリマーに比べて約10倍も高い値を示しており、ＣＣＬの反りが発生した。一

方､ジアミンの共重合組成が10mol%以下であればＣＣＬの反りはほとんど見られなかったこと

から、弾性率が0.3GPa以下であれば反りは発生しないことがわかった。

　テトラカルボン酸二無水物モノマーであるＴＡＤＰＳを用いた場合は、シロキサン含有
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率を高いまま保持できるため、ＴＡＤＰＳの共重合組成に関わらず低弾性率が維持されて

おり、実際に銅箔の反りは抑制されていた。また、上記のビール試験の結果からも弾性

率の増加がビール強度の低下に影響を及ぼしていると考えられる。このように、テトラ

カルボン酸二無水物側に密着性改善モノマーを使用することが有効である。現在、ジス

ルフィド基含有モノマーなどその他の極性モノマー効果についても検討中である。

　我々は、現在、スクリーン印刷で塗り分け可能な非感光性超低弾性率PIについても

見当を進めており、モルフォロジーを制御することで銅箔光沢面密着性が大きく改善さ

れる結果が得られている[４]。
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