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(57)【要約】
【課題】光透過性が高く、耐熱性に優れ、かつ、短波長光に対しても優れた耐光性を示す
ポリイミドからなる光半導体素子封止用樹脂、及び、該光半導体素子封止用樹脂で封止し
ている光半導体装置を提供すること。
【解決手段】脂肪族酸二無水物と脂肪族あるいは芳香族ジアミン化合物とを縮重合反応さ
せて得られるポリイミド前駆体をイミド化させてなる光半導体素子封止用樹脂、及び、該
光半導体素子封止用樹脂を用いて光半導体素子を封止してなる発光ダイオード装置。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂肪族酸二無水物と脂肪族あるいは芳香族ジアミン化合物とを縮重合反応させて得られ
るポリイミド前駆体をイミド化させてなる光半導体素子封止用樹脂。
【請求項２】
　脂肪族酸二無水物が式(I)：
【化１】

、式(II)：
【化２】

、式(III)：
【化３】

(式中、Ｘ1 は、Ｏ、Ｓ、ＣＨ2、Ｃ(ＣＨ3)2、又はＣ(ＣＦ3)2を示す)
、式(IV)：
【化４】

、式(V)：
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【化５】

(式中、Ｘ2 は、Ｏ、Ｓ、又はＣＨ2を示す)
、式(VI)：
【化６】

、及び式(VII)：
【化７】

(式中、Ｘ3 及びＸ4 は、それぞれ独立して、Ｏ、Ｓ、又はＣＨ2を示す)
で表されるテトラカルボン酸二無水物からなる群より選択される少なくとも１つである、
請求項１記載の光半導体素子封止用樹脂。
【請求項３】
　脂肪族ジアミン化合物が式(VIII)：

【化８】

(式中、Ｒ1 は、Ｏ、Ｓ、ＳＯ2、ＣＨ2、ＣＦ2、Ｃ(ＣＨ3)2、又はＣ(ＣＦ3)2を示す)
、式(IX)：
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【化９】

(式中、Ｒ2 及びＲ3 は、それぞれ独立してＨ、Ｆ、ＣＨ3、又はＣＦ3を示す)
、式(X)：
【化１０】

、式(XI)：
【化１１】

、式(XII)：

【化１２】

(式中、ｎは4～18の整数を示す)
、及び式(XIII)：
【化１３】

で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１つである、請求項１又は２記載
の光半導体素子封止用樹脂。
【請求項４】
　芳香族ジアミン化合物が式(XIV)：
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【化１４】

(式中、Ｒ4 は、Ｏ、Ｓ、ＳＯ2、ＣＨ2、ＣＦ2、Ｃ(ＣＨ3)2、Ｃ(ＣＦ3)2又はＣＯを示す
)
、式(XV)：

【化１５】

(式中、Ｒ5 及びＲ6 は、それぞれ独立してＨ、Ｆ、ＣＨ3、又はＣＦ3を示す)
、式(XVI)：
【化１６】

、及び式(XVII)：
【化１７】

(式中、Ｒ7 は、Ｓ、ＳＯ2、Ｃ(ＣＨ3)2、又はＣ(ＣＦ3)2を示す)
で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１つである、請求項１又は２記載
の光半導体素子封止用樹脂。
【請求項５】
　400nmの波長を有する入射光に対する透過率が95％以上である、請求項１～４いずれか
記載の光半導体素子封止用樹脂。
【請求項６】
　請求項１～５いずれか記載の光半導体素子封止用樹脂を用いて光半導体素子を封止して
なる発光ダイオード装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミドからなる光半導体素子封止用樹脂、及び該樹脂で封止している光
半導体装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、発光ダイオード(ＬＥＤ)の発光効率や光束が向上し、大電流化が進むに伴い、Ｌ
ＥＤの短寿命化の原因となるＬＥＤ封止樹脂の劣化が問題となる。ＬＥＤ封止樹脂として
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は、一般にエポキシ樹脂が多用されているが、照明業界で昨今注目されている高出力の青
色あるいは白色ＬＥＤに対しては、エネルギーの大きな短波長(例えば、350～500nm)の光
が照射され、かつ注入電流密度が増大して発熱が大きくなることによって、エポキシ樹脂
の劣化がより激しくなることが知られている。これに対して、樹脂の透明性、耐光性、耐
熱性を向上させる目的で、脂環式エポキシ化合物からなる樹脂(特許文献１参照)や、シリ
コーンで変性したエポキシ樹脂(特許文献２参照)が報告されている。
【０００３】
　また、ポリイミドがエポキシ樹脂に比べてはるかに高い耐熱性を有していることから、
ポリイミドをＬＥＤ素子の封止に用いる技術が提案されている。例えば、特許文献３にお
いては、特定の芳香族酸二無水物と特定の芳香族ジアミン化合物を反応させて得られるポ
リイミドは、無色透明であり透明度が極めて高いものであることから、光の透過率の低下
を抑制し、発光効率を向上することが可能であると報告されている。特許文献４では、ポ
リイミドの一般的な反応において、シロキサン化合物を併用することにより、弾性率が低
く、かつ容易に加工できるポリイミドフィルムが得られることが開示されている。また、
特許文献５では、酸二無水物とジアミン等の原料を反応させる際に、シリルアミド系シリ
ル化剤を用いることにより、副生物を得ることなく速やかにポリイミドが得られることが
報告されている。
【特許文献１】特開平７－３０９９２７号公報
【特許文献２】特開２００６－２７４２４９号公報
【特許文献３】特開昭６３－７６５７号公報
【特許文献４】特開２００１－１０２５００号公報
【特許文献５】特開２００２－３２２２７５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、脂環式エポキシ化合物からなる樹脂や、シリコーンで変性したエポキシ
樹脂は、青色あるいは白色ＬＥＤの封止樹脂としては、依然として、耐熱性が十分ではな
い。また、芳香族酸二無水物と芳香族ジアミンを反応させて得られるポリイミド(全芳香
族ポリイミド)は、短波長光に対する耐久性が低くなるという課題がある。これは、ポリ
イミドの主鎖を構成する芳香族基の存在によって、短波長光の吸収が大きくなり、樹脂の
光分解が促進されるからである。
【０００５】
　本発明の課題は、光透過性が高く、耐熱性に優れ、かつ、短波長光に対しても優れた耐
光性を示すポリイミドからなる光半導体素子封止用樹脂、及び該樹脂で封止している光半
導体装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を解決する為に検討を重ねた結果、脂肪族酸二無水物と脂肪族
ジアミン化合物との反応物をイミド化させて得られるポリイミド(全脂肪族ポリイミド)、
及び脂肪族酸二無水物と芳香族ジアミン化合物との反応物をイミド化させて得られるポリ
イミド(半脂肪族ポリイミド)が、光透過性が高く、耐熱性に優れるものであり、さらに、
芳香族酸二無水物と芳香族ジアミンとの反応物をイミド化させて得られるポリイミド(全
芳香族ポリイミド)やエポキシ樹脂よりも、短波長光に対する耐光性に優れ、ＬＥＤの封
止樹脂として優れた耐久性を示すことを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　即ち、本発明は、
〔１〕　脂肪族酸二無水物と脂肪族あるいは芳香族ジアミン化合物とを縮重合反応させて
得られるポリイミド前駆体をイミド化させてなる光半導体素子封止用樹脂、ならびに
〔２〕　前記〔１〕記載の光半導体素子封止用樹脂を用いて光半導体素子を封止してなる
発光ダイオード装置
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【発明の効果】
【０００８】
　本発明の光半導体素子封止用樹脂は、光透過性が高く、耐熱性に優れ、かつ、短波長光
に対しても優れた耐光性を示すという優れた効果を奏する。従って、これを用いて封止し
た光半導体装置は、例えば、青色又は白色ＬＥＤ素子を搭載した装置であっても、長寿命
化を達成できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の光半導体素子封止用樹脂は、脂肪族酸二無水物と脂肪族あるいは芳香族ジアミ
ン化合物とを縮重合反応させて得られるポリイミド前駆体をイミド化させて得られるポリ
イミドからなることに大きな特徴を有する。なお、本明細書において、脂肪族酸二無水物
と脂肪族ジアミン化合物とを反応させて得られるポリイミド前駆体を全脂肪族ポリイミド
前駆体、脂肪族酸二無水物と芳香族ジアミン化合物とを反応させて得られるポリイミド前
駆体を半脂肪族ポリイミド前駆体、芳香族酸二無水物と芳香族ジアミンを反応させて得ら
れるポリイミド前駆体を全芳香族ポリイミド前駆体という。
【００１０】
　脂肪族酸二無水物としては、従来からポリイミド及びポリイミド前駆体の製造に用いら
れているものと同様の脂肪族酸二無水物が挙げられるが、透明性、耐熱性、耐光性及び汎
用性の観点から、式(I)：
【００１１】

【化１】

【００１２】
、式(II)：
【００１３】
【化２】

【００１４】
、式(III)：
【００１５】
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【化３】

【００１６】
(式中、Ｘ1 は、Ｏ、Ｓ、ＣＨ2、Ｃ(ＣＨ3)2、又はＣ(ＣＦ3)2を示す)
、式(IV)：
【００１７】
【化４】

【００１８】
、式(V)：
【００１９】
【化５】

【００２０】
(式中、Ｘ2 は、Ｏ、Ｓ、又はＣＨ2を示す)
、式(VI)：
【００２１】

【化６】

【００２２】
、及び式(VII)：
【００２３】
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【化７】

【００２４】
(式中、Ｘ3 及びＸ4 は、それぞれ独立して、Ｏ、Ｓ、又はＣＨ2を示す)
で表されるテトラカルボン酸二無水物が好ましい。
【００２５】
　上記テトラカルボン酸二無水物は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることがで
きるが、これらのなかでも、本発明においては、式(I)で表される1,2,3,4-シクロブタン
テトラカルボン酸二無水物、式(II)で表される1,2,3,4-ブタンテトラカルボン酸二無水物
、式(III)中のＸ1 がＣＨ2である1,2,3,4-シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物がよ
り好ましい。
【００２６】
　また、本発明の封止用樹脂は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記式(I)～(VII)で
表されるテトラカルボン酸二無水物以外の他の酸二無水物を含有していてもよいが、本発
明の目的である高い光透過性と耐光性を得るためには、反応に供される酸二無水物中の式
(I)～(VII)で表されるテトラカルボン酸二無水物の総含有量は、80重量％以上が好ましく
、90重量％以上がより好ましく、95重量％以上がさらに好ましく、実質的に100重量％で
あることがさらに好ましい。
【００２７】
　脂肪族ジアミン化合物としては、従来からポリイミド及びポリイミド前駆体の製造に用
いられているものと同様の脂肪族ジアミン化合物が挙げられるが、透明性、耐熱性、耐光
性及び汎用性の観点から、式(VIII)：
【００２８】

【化８】

【００２９】
(式中、Ｒ1 は、Ｏ、Ｓ、ＳＯ2、ＣＨ2、ＣＦ2、Ｃ(ＣＨ3)2、又はＣ(ＣＦ3)2を示す)
、式(IX)：
【００３０】
【化９】
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【００３１】
(式中、Ｒ2 及びＲ3 は、それぞれ独立してＨ、Ｆ、ＣＨ3、又はＣＦ3を示す)
、式(X)：
【００３２】
【化１０】

【００３３】
、式(XI)：
【００３４】
【化１１】

【００３５】
、式(XII)：
【００３６】
【化１２】

【００３７】
(式中、ｎは4～18の整数、好ましくは4～8の整数を示す)
、及び式(XIII)：
【００３８】
【化１３】

【００３９】
で表される化合物が好ましい。
【００４０】
　上記化合物は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができるが、これらのな
かでも、本発明においては、式(VIII)中のＲ1 がＣＨ2である4,4'-メチレンビスシクロヘ
キシルアミン、式(X)で表される2,5-ビス(アミノメチル)ビシクロ[2.2.1]ヘプタン、式(X
)で表される2,6-ビス(アミノメチル)ビシクロ[2.2.1]ヘプタン、式(XI)で表されるイソホ
ロンジアミン、式(XIII)で表される1,4-シクロヘキサンジアミンがより好ましい。
【００４１】
　芳香族ジアミン化合物としては、従来からポリイミド及びポリイミド前駆体の製造に用
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いられているものと同様の芳香族ジアミン化合物が挙げられるが、透明性、耐熱性、耐光
性及び汎用性の観点から、式(XIV)：
【００４２】
【化１４】

【００４３】
(式中、Ｒ4 は、Ｏ、Ｓ、ＳＯ2、ＣＨ2、ＣＦ2、Ｃ(ＣＨ3)2、Ｃ(ＣＦ3)2又はＣＯを示す
)
、式(XV)：
【００４４】

【化１５】

【００４５】
(式中、Ｒ5 及びＲ6 は、それぞれ独立してＨ、Ｆ、ＣＨ3、又はＣＦ3を示す)
、式(XVI)：
【００４６】
【化１６】

【００４７】
、及び式(XVII)：
【００４８】

【化１７】

【００４９】
(式中、Ｒ7 は、Ｓ、ＳＯ2、Ｃ(ＣＨ3)2、又はＣ(ＣＦ3)2を示す)
で表される化合物が好ましい。
【００５０】
　上記化合物は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができるが、これらのな
かでも、本発明においては、式(XIV)中のＲ4 がＳＯ2であるビス(3-アミノフェニル)スル
ホン、式(XV)中のＲ5 及びＲ6 がＣＦ3である2,2'-ビス(トリフルオロメチル)ベンジジン
がより好ましい。
【００５１】
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　また、本発明の封止用樹脂は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記式(VIII)～(XII
I)で表される脂肪族ジアミン化合物と上記式(XIV)～(XVII)で表される芳香族ジアミン化
合物以外のジアミン化合物を含有していてもよいが、本発明の目的である高い光透過性と
耐光性を得るためには、反応に供されるジアミン化合物中の式(VIII)～(XIII)で表される
脂肪族ジアミン化合物と式(XIV)～(XVII)で表される芳香族ジアミン化合物の総含有量は
、80重量％以上が好ましく、90重量％以上がより好ましく、95重量％以上がさらに好まし
く、実質的に100重量％であることがさらに好ましい。
【００５２】
　本発明において全脂肪族ポリイミド前駆体を合成する場合は、まず脂肪族ジアミン化合
物を不活性ガス雰囲気中、有機溶媒中において0～40℃の温度でN,O-ビス(トリメチルシリ
ル)トリフルオロアセトアミドやN,O-ビス(トリメチルシリル)アセトアミド等のシリル化
剤を用いてシリル化した後、脂肪族酸二無水物を20～150℃の温度で反応させればよい。
また、半脂肪族ポリイミド前駆体を合成する場合は、芳香族ジアミン化合物と脂肪族酸二
無水物とを、不活性ガス雰囲気中、有機溶媒中において20～150℃の温度で縮重合反応さ
せればよい。なお、いずれの前駆体も、反応に用いた有機溶媒の溶液として得られる。
【００５３】
　有機溶媒としては、N,N-ジメチルホルムアミド、N,N-ジメチルアセトアミド、N-メチル
-2-ピロリドン、N-メチルカプロラクタム、ジメチルスルホキシド、ピリジン、テトラヒ
ドロフラン、シクロヘキサノン、1,4-ジオキサン等が挙げられ、これらは単独で又は２種
以上を組み合わせて用いることができる。
【００５４】
　式(I)～(VII)で表されるテトラカルボン酸二無水物の総モル量と、式(VIII)～(XIII)で
表される脂肪族ジアミン化合物と上記式(XIV)～(XVII)で表される芳香族ジアミン化合物
の総モル量の比(酸二無水物／ジアミン化合物)は、生成物の高分子量化の観点から、1.5
／1.0～1.0／1.5が好ましく、1.1／1.0～1.0／1.1がより好ましい。
【００５５】
　ポリイミド前駆体の分子量は、1,000～100,000が好ましく、5,000～100,000がより好ま
しい。なお、本明細書において、ポリイミド前駆体の分子量は、ゲルろ過クロマトグラフ
ィー(GPC)により測定される。
【００５６】
　ポリイミド前駆体は、塗布用の溶液にした場合、即ち、ポリイミド前駆体を15～30重量
％含む溶液の25℃における粘度が200～50,000mPa・sが好ましく、500～30,000mPa・sがよ
り好ましい。なお、本明細書において、粘度は、後述の実施例に記載の方法により測定さ
れる。
【００５７】
　得られたポリイミド前駆体はそのまま、もしくは、シート状態でイミド化させる。なお
、本明細書において、全脂肪族ポリイミド前駆体をイミド化させて得られるポリイミドを
全脂肪族ポリイミド、半脂肪族ポリイミド前駆体をイミド化させて得られるポリイミドを
半脂肪族ポリイミド、全芳香族ポリイミド前駆体をイミド化させて得られるポリイミドを
全芳香族ポリイミドという。
【００５８】
　イミド化反応としては、加熱によるイミド化反応、化学反応によるイミド化反応等が挙
げられるが、本発明においては、加熱によるイミド化反応を行うことが好ましい。加熱反
応は、好ましくは50～400℃、より好ましくは100～300℃の温度範囲で行い、連続して行
ってもよく、減圧下もしくは不活性ガス雰囲気中で行ってもよい。本発明においては、透
明性確保の観点から、例えば、減圧下(好ましくは0.001～4kPa)において、100℃で1時間
、150℃で1時間、200℃で3時間、240℃で3時間と連続して反応を行い、ポリイミドからな
る樹脂を得ることができる。
【００５９】
　なお、ポリイミド前駆体をシート状態でイミド化させる場合には、例えば、前記ポリイ
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ミド前駆体の溶液を、必要により、N,N-ジメチルアセトアミド、N-メチル-2-ピロリドン
等の有機溶媒で希釈してから、表面をシリコーン処理した離型シート（例えば、ポリエス
テルフィルム）やガラス基板等の上にキャスティング、スピンコーティング、ロールコー
ティングなどの方法により、適当な厚さに塗布して、前記加熱によるイミド化反応を行っ
てシート状に成形することができる。
【００６０】
　ポリイミドからなる樹脂は、光透過性が高いことから、例えば、10～500μm厚のシート
状に成形された場合、400～700nmの波長を有する入射光に対する透過率が、好ましくは90
％以上、より好ましくは95％以上、さらに好ましくは98～100％である。また、380nmの波
長を有する入射光に対する透過率が、好ましくは90％以上、より好ましくは95％以上、さ
らに好ましくは98～100％である。なお、本明細書において、光透過性は、後述の実施例
に記載の方法により測定される。
【００６１】
　また、ポリイミドからなる樹脂の5％重量減少温度は、耐熱性の観点から、250℃以上が
好ましく、300℃以上がより好ましい。なお、本明細書において、5％重量減少温度は、後
述の実施例に記載の方法により測定される。
【００６２】
　かくして得られるポリイミドからなる樹脂は、光透過性が高く、耐熱性に優れるだけで
なく、短波長光に対しても優れた耐光性を示すことから、例えば、青色又は白色ＬＥＤ素
子を搭載した光半導体装置(液晶画面のバックライト、信号機、屋外の大型ディスプレイ
、広告看板等)に用いられる光半導体素子封止材として好適に使用し得るものである。従
って、本発明はまた、前記光半導体素子封止材を用いて光半導体素子を封止する光半導体
装置を提供する。
【００６３】
　本発明の光半導体装置は、本発明の光半導体素子封止用樹脂として、イミド化させる前
のポリイミド前駆体を用いて、もしくは、ポリイミド前駆体をイミド化させて得られるポ
リイミドを用いて、ＬＥＤ素子を封止することにより製造することができる。具体的には
、ポリイミド前駆体を用いる場合、ＬＥＤ素子が搭載された基板の上に、キャスティング
、スピンコーティング、ロールコーティングなどの方法により適当な厚さにポリイミド前
駆体をそのまま塗布し、加熱、乾燥することにより、光半導体装置を製造することができ
る。また、ポリイミドを用いる場合は、例えば、ＬＥＤ素子が搭載された基板の上に、キ
ャスティング、スピンコーティング、ロールコーティングなどの方法により適当な厚さに
成形されたポリイミドからなるシートを積層して、ラミネータ等を用いて貼り合わせるこ
とにより、光半導体装置を製造することができる。
【００６４】
　本発明の光半導体装置は、光透過性が高く、耐熱性、及び耐光性に優れる本発明のポリ
イミドからなる樹脂を光半導体素子封止材として含有するために、青色又は白色ＬＥＤ素
子を搭載した光半導体装置であっても、封止材の劣化が生じることもなく、発光輝度を高
い状態で長期間維持することが可能となり、好適に使用することができる。
【実施例】
【００６５】
〔ポリイミド前駆体の粘度〕
　粘度計(DV-1+、ブルックフィールド社製)を用いて、得られたポリイミド前駆体溶液を
そのまま、もしくは必要によりN,N-ジメチルアセトアミド、N-メチル-2-ピロリドン等の
有機溶媒で希釈して、ポリイミド前駆体濃度が15～30重量％となる溶液の粘度を25℃で測
定を行う。
【００６６】
〔ポリイミドの光透過性〕
　分光光度計(U-4100、日立ハイテク社製)を用いて380nm及び400nmの入射光に対する透過
率の測定を行う。
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【００６７】
〔ポリイミドの5％重量減少温度〕
　熱重量／示差熱分析計(TG/DTA300、セイコー社製)を用いて、窒素気流下における5％重
量減少温度を求める。
【００６８】
実施例１(ポリイミド前駆体Ａ)
　4,4-メチレンビス(シクロヘキシルアミン)3.29g(0.0156モル)を、N-メチル-2-ピロリド
ン15mLに添加して、窒素雰囲気下、0℃で溶解させた。そこに、N,O-ビス(トリメチルシリ
ル)トリフルオロアセトアミド4.2mLを加え、0℃で15分、さらに室温(25℃)で30分攪拌混
合した。得られた無色透明溶液を再び0℃に冷却し、1,2,3,4-ブタンテトラカルボン酸二
無水物3.10g(0.0157モル)を添加し、0℃で1時間混合後、25℃で14時間攪拌して反応させ
、ポリイミド前駆体Ａ(全脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：21,900)溶液を得た。得られ
たポリイミド前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００６９】
　また、得られたポリイミド前駆体Ａ溶液をガラス板上に、50μmの厚みになるようにア
プリケーターを用いて塗布し、減圧下(1kPa)で、100℃で１時間、150℃で1時間、200℃で
3時間、240℃で3時間と連続して加熱して、乾燥、硬化させてポリイミドＡからなるシー
トを得た。得られたポリイミドシートの物性を表１に示す。なお、ガラス板上に塗布する
際には、ポリイミド前駆体Ａ溶液にN-メチル-2-ピロリドン11mL、N,N-ジメチルアセトア
ミド38mLを加えて希釈して用いた。
【００７０】
実施例２(ポリイミド前駆体Ｂ)
　2,5(2,6)-ビス(アミノメチル)ビシクロ[2.2.1]ヘプタン2.32g(0.0151モル)をN,N-ジメ
チルアセトアミド22mLに添加して、窒素雰囲気下、0℃で溶解させた。そこに、N,O-ビス(
トリメチルシリル)トリフルオロアセトアミド4.1mLを加え、0℃で15分、さらに室温(25℃
)で30分攪拌した。得られた無色透明溶液を再び0℃に冷却し、1,2,3,4-ブタンテトラカル
ボン酸二無水物2.99g(0.0151モル)を添加し、0℃で1時間混合後、25℃で21時間攪拌して
反応させ、ポリイミド前駆体Ｂ(全脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：36,300)溶液を得た
。得られたポリイミド前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００７１】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｂ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＢからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００７２】
実施例３(ポリイミド前駆体Ｃ)
　1,4-シクロヘキサンジアミン2.28g(0.0200モル)をN,N-ジメチルアセトアミド20mLに添
加して、窒素雰囲気下、0℃で溶解させた。そこに、N,O-ビス(トリメチルシリル)アセト
アミド5.5mLを加え、0℃で15分、さらに室温(25℃)で30分攪拌した。得られた無色透明溶
液を再び0℃に冷却し、1,2,3,4-ブタンテトラカルボン酸二無水物3.96g(0.0200モル)とN,
N-ジメチルアセトアミド16mLを添加し、0℃で1時間混合後、25℃で18時間攪拌して反応さ
せ、ポリイミド前駆体Ｃ(全脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：12,500)溶液を得た。得ら
れたポリイミド前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００７３】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｃ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＣからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００７４】
実施例４(ポリイミド前駆体Ｄ)
　2,5(2,6)-ビス(アミノメチル)ビシクロ[2.2.1]ヘプタン1.97g(0.0128モル)をN,N-ジメ
チルアセトアミド14mLに添加して、窒素雰囲気下、0℃で溶解させた。そこに、N,O-ビス(



(15) JP 2009-19105 A 2009.1.29

10

20

30

40

50

トリメチルシリル)アセトアミド3.5mLを加え、0℃で15分、さらに室温(25℃)で30分攪拌
した。得られた無色透明溶液を再び0℃に冷却し、1,2,3,4-シクロブタンテトラカルボン
酸二無水物2.50g(0.0128モル)を添加し、0℃で1時間混合後、25℃で18時間攪拌して反応
させ、ポリイミド前駆体Ｄ(全脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：33,800)溶液を得た。得
られたポリイミド前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００７５】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｄ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＤからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００７６】
実施例５(ポリイミド前駆体Ｅ)
　4,4-メチレンビス(シクロヘキシル)アミン3.04g(0.0144モル)をN,N-ジメチルアセトア
ミド24mLに添加して、窒素雰囲気下、0℃で溶解させた。そこに、N,O-ビス(トリメチルシ
リル)アセトアミド3.9mLを加え、0℃で15分、さらに室温(25℃)で30分攪拌した。得られ
た無色透明溶液を再び0℃に冷却し、1,2,3,4-シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物3
.04g(0.0145モル)を添加し、0℃で1時間混合後、25℃で18時間攪拌して反応させ、ポリイ
ミド前駆体Ｅ(全脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：3,940)溶液を得た。得られたポリイ
ミド前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００７７】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｅ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＥからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００７８】
実施例６(ポリイミド前駆体Ｆ)
　イソホロンジアミン2.81g(0.0165モル)をN,N-ジメチルアセトアミド25mLに添加して、
窒素雰囲気下、0℃で溶解させた。そこに、N,O-ビス(トリメチルシリル)アセトアミド4.5
mLを加え、0℃で15分、さらに室温(25℃)で30分攪拌した。得られた無色透明溶液を再び0
℃に冷却し、1,2,3,4-ブタンテトラカルボン酸二無水物3.28g(0.0165モル)を添加し、0℃
で1時間混合後、25℃で18時間攪拌して反応させ、ポリイミド前駆体Ｆ(全脂肪族ポリイミ
ド前駆体、分子量：38,100)溶液を得た。得られたポリイミド前駆体溶液の物性を表１に
示す。
【００７９】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｆ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＦからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００８０】
実施例７(ポリイミド前駆体Ｇ)
　2,2'-ビス(トリフルオロメチル)ベンジジン4.04g(0.0126モル)をN,N-ジメチルアセトア
ミド15mLに添加して、窒素雰囲気下、25℃で溶解させた。そこに、1,2,3,4-ブタンテトラ
カルボン酸二無水物2.50g(0.0126モル)を添加し、25℃で24時間攪拌し反応させ、ポリイ
ミド前駆体Ｇ(半脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：2,750)溶液を得た。得られたポリイ
ミド前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００８１】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｇ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＧからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００８２】
実施例８(ポリイミド前駆体Ｈ)
　ビス(3-アミノフェニル)スルホン4.00g(0.0161モル)をN,N-ジメチルアセトアミド36mL
に添加して、窒素雰囲気下、25℃で溶解させた。そこに、1,2,3,4-ブタンテトラカルボン
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酸二無水物3.19g(0.0161モル)を添加し、25℃で24時間攪拌し反応させ、ポリイミド前駆
体Ｈ(半脂肪族ポリイミド前駆体、分子量：3,290)溶液を得た。得られたポリイミド前駆
体溶液の物性を表１に示す。
【００８３】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｈ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＨからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００８４】
比較例１(ポリイミド前駆体Ｉ)
　ビス(3-アミノフェニル)スルホン4.22g(0.0170モル)をN,N-ジメチルアセトアミド18mL
に添加して、窒素雰囲気下、25℃で溶解させた。そこに、3,3',4,4'-ビフェニルテトラカ
ルボン酸二無水物5.00g(0.0170モル)を添加し、25℃で4日間攪拌し反応させ、ポリイミド
前駆体Ｉ(全芳香族ポリイミド前駆体、分子量：4,190)溶液を得た。得られたポリイミド
前駆体溶液の物性を表１に示す。
【００８５】
　また、ポリイミド前駆体Ａ溶液の代わりにポリイミド前駆体Ｉ溶液を希釈せず、そのま
ま用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリイミドＩからなるシートを得た。得られた
ポリイミドシートの物性を表１に示す。
【００８６】
比較例２(エポキシ樹脂Ａ)
　エポキシ当量7500のビスフェノールＡ型のエポキシ樹脂(エピコートEP1256、ジャパン
エポキシレジン社製)45重量部、エポキシ当量260の脂環型のエポキシ樹脂(EHPE3150、ダ
イセル化学社製)30重量部、4-メチルヘキサヒドロ無水フタル酸(硬化剤、MH-700、新日本
理化社製)22重量部、及び2-メチルイミダゾール(硬化促進剤、四国化成社製)1.2重量部を
、メチルエチルケトンに50重量％濃度になるように添加して、40℃で1時間攪拌すること
により、塗工用のエポキシ樹脂Ａ溶液を得た。
【００８７】
　得られたエポキシ樹脂Ａをガラス板状に、50μmの厚みになるようにアプリケーターを
用いて塗布し、常圧下(101.3kPa)150℃で30分加熱した後に、乾燥、硬化させてエポキシ
樹脂シートＡを得た。得られたエポキシ樹脂シートの物性を表１に示す。
【００８８】
実施例９～１６及び比較例３～４
　次に、得られた樹脂溶液を用いて、光半導体装置を製造する。即ち、表１に示すポリイ
ミド前駆体又はエポキシ樹脂の溶液をＬＥＤ素子(C455EZ1000、発光スペクトル：420～50
0nm、Cree社製)が搭載されている基板に、50μmの厚みになるようにスピンコート(1500r/
min、20秒)を用いて塗布し、実施例１～８及び比較例１のポリイミド前駆体については、
減圧下(1kPa)で100℃で１時間、150℃で1時間、200℃で3時間、240℃で3時間と連続して
加熱、比較例２のエポキシ樹脂については、常圧下(101.3kPa)150℃で30分加熱した後に
、乾燥、硬化させ、実施例９～１６及び比較例３～４の光半導体装置を得た。なお、実施
例９で用いた樹脂は、ポリイミド前駆体Ａ溶液にN-メチル-2-ピロリドン11mL、N,N-ジメ
チルアセトアミド38mLを加えて希釈したものを塗工用樹脂として用いた。
【００８９】
　得られたＬＥＤ装置の特性を以下の試験例１の方法に従って調べた。結果を表１に示す
。
【００９０】
〔試験例１〕(耐光性)
　各実施例及び比較例のＬＥＤ装置に250mAの電流を流し、試験開始直後の輝度を瞬間マ
ルチ測光システム(MCPD-3000、大塚電子社製)により測定した。その後、電流を流した状
態で放置し、350時間経過後の輝度を同様にして測定し、下記の式に従って減衰率を算出
し、耐光性を評価した。なお、減衰率が70％以上のものが耐光性が良好と判断した。
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　減衰率(％)＝(試験開始直後の輝度－350時間経過後の輝度／試験開始直後の輝度)×100
【００９１】
【表１】

【００９２】
　以上の結果より、実施例のＬＥＤ装置は比較例のＬＥＤ装置に比べて減衰率が高く、耐
光性に優れることが分かる。なかでも、全脂肪族ポリイミド前駆体を用いた実施例９～１
４は、半脂肪族ポリイミド前駆体を用いた実施例１５～１６に比べて、樹脂シート自身の
光透過性や耐熱性も高く、低波長に対する耐光性も良好であることから、ポリイミドの主
鎖を構成する芳香族基の存在量によって、光や熱が及ぼすポリイミドへの影響が大きく異
なることが示唆される。
【産業上の利用可能性】
【００９３】
　本発明のポリイミドからなる光半導体装置封止用樹脂は、例えば、液晶画面のバックラ
イト、信号機、屋外の大型ディスプレイや広告看板等の半導体素子を封止するものとして
好適に用いられるものである。
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