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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（Ｉ）
【化１】

［式中、Ｚは芳香族テトラカルボン酸二無水物残基である４価の芳香族基、Ｙ１は下記一
般式（ＩＩ）で表される芳香族ジアミン残基
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【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、炭素数１～９のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキ
シ基、ＣＯＯＲ（Ｒは炭素数１～６のアルキル基を示す）または水素であり、相互に異な
っていても同一でもよく；Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は炭素数１～９のアルキル基または水
素であり、相互に異なっていても同一でもよく；Ｘは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－Ｃ
（ＣＨ３）２－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）（Ｃ２Ｈ５）－、または－Ｃ（ＣＦ３）２

－を示し；ｎは１以上の整数である。）を示す。］で表される繰り返し単位１種以上と、
下記一般式（ＩＩＩ）
【化３】

（式中、Ｚは芳香族テトラカルボン酸二無水物残基である４価の芳香族基、Ｙ２はシロキ
サンジアミン残基または非フェノール性芳香族ジアミン残基を示す。）で表される繰り返
し単位１種以上とからなるポリイミド樹脂。
【請求項２】
前記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位が１０～９０モル％であり、前記一般式（III
）で表される繰り返し単位が９０～１０モル％である請求項１記載のポリイミド樹脂。
【請求項３】
重量平均分子量が５，０００～１５０，０００である請求項１または２記載のポリイミド
樹脂。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか１項に記載のポリイミド樹脂からなる（Ａ）成分と、エポキシ樹
脂からなる（Ｂ）成分とを含有してなる樹脂組成物。
【請求項５】
前記（Ｂ）成分をなすエポキシ樹脂が１分子中に２個以上のグリシジル基を有するエポキ
シ樹脂を少なくとも含有することを特徴とする請求項４記載の樹脂組成物。
【請求項６】
前記（Ｂ）成分をなすエポキシ樹脂の２５℃における粘度が２０Ｐａ・ｓｅｃ以下である
ことを特徴とする請求項４または５記載の樹脂組成物。
【請求項７】
前記（Ａ）成分と前記（Ｂ）成分の質量比（Ａ）／（Ｂ）が２０／８０～８０／２０であ
ることを特徴とする請求項４～６のいずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項８】
さらに（Ｃ）成分として無機充填材を含有する請求項４～７のいずれか１項に記載の樹脂
組成物。
【請求項９】
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さらに（Ｄ）成分として、硬化剤を含有する請求項４～８のいずれか１項に記載の樹脂組
成物。
【請求項１０】
溶剤として、非含窒素系極性溶媒を含有する請求項４～９のいずれか１項に記載の樹脂組
成物。
【請求項１１】
請求項４～１０のいずれか１項に記載の樹脂組成物を含有する電子部品用被覆材料。
【請求項１２】
請求項４～１０のいずれか１項に記載の樹脂組成物を含有する電子部品用接着剤。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリイミド樹脂、これを含有する樹脂組成物、電子部品用被覆材料及び電子部
品用接着剤に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、電子部品の分野においては、小型化、薄型化、高速化への対応から、耐熱性樹脂の
使用への要望が強く、ポリイミド樹脂は耐熱性、電気絶縁性に優れることから、電子部品
用の被覆材料、接着剤として広く用いられるようになっている。被覆材料や接着剤は、多
くの場合、溶液の状態で用いられるが、充分にイミド環が閉環したポリイミドは通常、溶
媒に溶解しないため、一般には、種々の溶剤に溶解し得るポリイミド前駆体のポリアミッ
ク酸の溶液を基材に塗布し、３００℃以上で長時間加熱処理することにより脱水・イミド
化する方法がとられる。
【０００３】
また、ビスマレイミド系ポリイミドなど、溶剤可溶性のポリイミドを用い、ポリイミドの
溶液を基材に塗布して、加熱により溶剤を除去してポリイミド樹脂層を形成する方法も知
られている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
しかし、ポリアミック酸溶液を塗布、長時間加熱して基材上でイミド化する方法は、加熱
処理により、基材が熱劣化するおそれがあり、又、加熱が不充分であるとポリアミック酸
が完全にイミド化せずにポリアミック酸が樹脂層中に残留し易い。ポリアミック酸が残留
するとカルボキシル基やアミノ基が残るので耐湿性、耐腐食性が低下する。
溶剤可溶性ポリイミドの場合、このポリイミドはＮ－メチルピロリドンなど高沸点の窒素
含有極性溶媒にしか溶解せず、このような含窒素極性溶媒を用いて形成されたポリイミド
樹脂層は耐溶剤性が低下し易いという問題がある。又、高沸点であるので、塗布後の溶剤
の除去が困難である。さらに、溶剤の除去が充分でないと、放置が長くなった場合に吸湿
による塗膜の白化が生じることがある。又、特に半導体デバイスのダイボンド材のように
後工程で高温にさらされる場合、その工程で溶剤が気化してボイドを生じ、これが剥離や
クラックの原因になるおそれがある。
【０００５】
本発明は、このような問題を解決すべくなされたものであり、耐熱性、溶剤への溶解性に
優れる、新規なポリイミド樹脂及びこのポリイミド樹脂を含有する樹脂組成物を提供し、
耐熱性と被覆層、接着層の形成性、低温接着性を満足する電子部品用被覆材料及び接着剤
を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明のポリイミド樹脂は、下記一般式（Ｉ）
【０００７】
【化４】
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【０００８】
［式中、Ｚは芳香族テトラカルボン酸二無水物残基である４価の芳香族基、Ｙ１は下記一
般式（II）で表される芳香族ジアミン残基
【０００９】
【化５】

【００１０】
（式中、Ｒ１ 、Ｒ２ 及びＲ３ は、炭素数１～９のアルキル基、炭素数１～１０のアル
コキシ基、ＣＯＯＲ（Ｒは炭素数１～６のアルキル基を示す）または水素であり、相互に
異なっていても同一でもよく；Ｒ４ 、Ｒ５ は炭素数１～９のアルキル基または水素であ
り、相互に異なっていても同一でもよく、Ｘは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２ －、－Ｃ（Ｃ
Ｈ３）２－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）（Ｃ２Ｈ５）－、または－Ｃ（ＣＦ３）２－を
示し；ｎは１以上の整数である。）を示す。］で表される繰り返し単位１種以上と、下記
一般式（III）
【００１１】
【化６】

【００１２】
（式中、Ｚは芳香族テトラカルボン酸二無水物残基である４価の芳香族基、Ｙ２はシロキ
サンジアミン残基または非フェノール性芳香族ジアミン残基を示す。）で表される繰り返
し単位１種以上とからなることを特徴とする。
【００１３】
又、本発明の樹脂組成物は、前記ポリイミド樹脂からなる（Ａ）成分と、エポキシ樹脂か
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らなる（Ｂ）成分とを含有してなることを特徴とする。
又、本発明の電子部品用被覆材料は、前記樹脂組成物を含有することを特徴とする。
又、本発明の電子部品用接着剤は、前記樹脂組成物を含有することを特徴とする。
【００１４】
【発明の実施の形態】
まず、ポリイミド樹脂につき説明する。
本発明のポリイミドは上記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位１種以上と、上記一般式
（III）で表される繰り返し単位１種以上とからなる。
上記一般式（Ｉ）及び上記一般式（III）におけるＺは芳香族テトラカルボン酸二無水物
残基である４価の芳香族基であり、芳香族テトラカルボン酸二無水物としては、例えば、
ピロメリット酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二無水物、３
，３’，４，４’－ジフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ジフェ
ニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ジフェニルテトラカルボン酸二無
水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、ビス（２，３－
ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）プロパン二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）パーフルオロプロ
パン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、１，１’－（
３，４－ジカルボキシフェニル）テトラメチルジシロキサン二無水物等を例示できる。
【００１５】
Ｚが、このうち、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）パーフルオロプロパン
二無水物又はビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物に由来する骨格を
有する残基である場合は、溶剤に対する未硬化物の溶解性に優れる点で好ましい。Ｚがシ
ロキサン含有残基である場合は、基材への接着性に優れる点で好ましい。又、Ｚがビフェ
ニル骨格を有する残基の場合は硬化物の硬度が向上するので好ましい。
【００１６】
上記一般式（Ｉ）におけるＹ１は上記一般式（II）で示されるフェノール性ヒドロキシ基
を有する２価の芳香族ジアミン残基である。上記一般式（II）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３

は炭素数１～９、好ましくは１～４の直鎖又は分岐鎖状のアルキル基、炭素数１～１０、
好ましくは１～４のアルコキシ基、ＣＯＯＲ（Ｒは炭素数１～６のアルキル基を示す）ま
たは水素である。このアルコキシ基におけるアルキル残基は直鎖又は分岐鎖状のいずれで
もよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は相互に異なっていても同一でもよい。
【００１７】
このうち、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３がアルキル基の場合は、ポリイミドの耐水性が向上する。ア
ルコキシ基又はアルコキシカルボニル基の場合は、このポリイミドを含有する組成物を電
子部品用の被覆材料、接着剤として用いた場合、基材との密着性が向上する。
よって、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は用途に応じて適宜選択することが好ましい。
特に、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３のうち、１つ又は２つが水素で、残りが水素以外であることが、
特性上好ましい。この水素以外のものがメチル基であると耐湿性が向上するので好ましい
。
【００１８】
上記一般式（II）において、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は炭素数１～９、好ましくは１～４
の直鎖又は分岐鎖状のアルキル基又は水素であり、相互に異なっていても同一でもよい。
Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７にアルキル基を導入することにより耐水性を向上させることがで
きる。なお、アミノ基の反応性を高く保つ観点から、このアルキル基はメチル基であるこ
とが好ましい。
一般式（II）において、Ｘは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２ －、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ
Ｈ２－、－Ｃ（ＣＨ３）（Ｃ２Ｈ５）－、または－Ｃ（ＣＦ３）２－であるが、Ｘが－Ｃ
Ｈ２－であると、このジアミン合成プロセスが容易になるので好ましい。
【００１９】
　上記一般式（ＩＩＩ）において、Ｙ２はシロキサンジアミン残基または非フェノール性
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芳香族ジアミン残基である。Ｙ２が非フェノール性芳香族ジアミン残基である場合、この
芳香族ジアミンは非フェノール性であれば特に限定されるものではないが、例えば、ｐ－
フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、４，４’－ジフェニレンジアミン、３，
３’－ジフェニレンジアミン、３，４’－ジフェニレンジアミン、各種ビス（アミノフェ
ニル）エーテル、各種ビス（アミノフェニルオキシ）ベンゼン、各種２，２－ビス（アミ
ノフェニルオキシフェニル）プロパンを例示できる。Ｙ２がシロキサンジアミン残基であ
る場合、下記一般式（ＩＶ）で示されるシロキサンジアミン残基を例示できる。
【００２０】
【化７】

【００２１】
上記一般式（IV）において、Ｗ１は炭素数１～６，好ましくは３のアルキレン基であり、
Ｗ２は炭素数１～１０、好ましくは１～８の非置換又は水素がハロゲン原子で置換された
１価の炭化水素基である。Ｗ２の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基
、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ネ
オペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、デシル基等のアルキル基；
ビニル基、アリル基、プロペニル基、ブテニル基等のアルケニル基；フェニル基、トリル
基等のアリール基；ベンジル基、フェニルエチル基等のアラルキル基；これらの炭化水素
基の水素原子の一部又は全部をフッ素、臭素、塩素などのハロゲン原子で置換したハロゲ
ン置換炭化水素基を例示できる。これらの炭化水素基の中ではメチル基が特に好ましい。
ｕは１～１２０の整数であり、特に、１～８０の整数であることが好ましい。ｕが１２０
より大きいと未硬化物中のポリイミド樹脂が溶剤に充分に溶解しなくなるおそれがある。
【００２２】
本発明のポリイミドにおいては、上記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位が１０～９０
モル％であり、上記一般式（III）で表される繰り返し単位が９０～１０モル％であるこ
とが好ましい。上記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位が１０モル％未満であると硬化
物の架橋密度が低くなり、耐溶剤性、接着性が低下するおそれがあり、又、硬化物の機械
強度に支障をきたすおそれがある。上記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位が９０モル
％を超えると、基材への接着性や硬化物の低応力化といった改質が不充分となる。
又、本発明のポリイミド樹脂の重量平均分子量（ＧＰＣ法で測定し、標準ポリスチレンに
よる検量線を用いて算出）が５，０００～１５０，０００であることが好ましく、２０，
０００～１００，０００であることがより好ましい。重量平均分子量が５，０００未満で
あると、硬化物の機械強度に支障をきたすおそれがある。又、１５０，０００より大きい
と、ポリイミド樹脂の末端の酸無水物が加水分解して生成するカルボキシル基や、末端の
アミノ基の量が減り、エポキシ樹脂との架橋密度が下がって、ポリイミド樹脂の耐溶剤性
が低下するおそれがある。
【００２３】
　本発明のポリイミド樹脂は、ジアミンの一部として、特定のジアミンを用いる以外は、
従来公知の方法により製造することができる。この場合、原料のテトラカルボン酸二無水
物としては、前記一般式（Ｉ）におけるＺの説明で例示したテトラカルボン酸二無水物が
挙げられる。
　原料のフェノール性ヒドロキシル基を有する芳香族ジアミンとしては前記一般式（ＩＩ
）で示した二価の有機基に対応する芳香族ジアミンが挙げられる。
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　又、原料のシロキサンジアミンまたは非フェノール性芳香族ジアミンとしては、前記一
般式（ＩＩＩ）のＹ２で例示したシロキサンジアミン残基または芳香族ジアミン残基にそ
れぞれ対応するシロキサンジアミンまたは芳香族ジアミンが挙げられる。
【００２４】
本発明のポリイミド樹脂は、溶剤中で合成される。また、このポリイミド樹脂と後述のエ
ポキシ樹脂とを含有する樹脂組成物を、電子部品用被膜形成材料、電子部品用接着剤とし
て用いる場合も溶剤に溶解した溶液として用いられる。従って、ポリイミド樹脂合成時に
は、ポリイミド樹脂や前記樹脂組成物との相溶性に優れる溶剤を用いることが好ましい。
このような溶剤としては、テトラヒドロフラン、アニソール、ジグライム、トリグライム
等のエーテル類；シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、２
－ヘプタノン、２－オクタノン、アセトフェノン等のケトン類；酢酸ブチル、安息香酸メ
チル、γ－ブチロラクトン、２－ヒドロキシプロパン酸メチル等のエステル類；ブチルセ
ロソルブアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のセロソル
ブ類；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類等が挙げられる。これらの中では、シク
ロヘキサノン、メチルエチルケトン、γ－ブチロラクトン、プロピレングリコールモノメ
チルエーテルアセテートがより好ましく用いられる。
【００２５】
ポリイミド樹脂の合成法を例示すると、例えば、これらのテトラカルボン酸二無水物と、
フェノール性ヒドロキシル基を有する芳香族ジアミンと、非フェノール性芳香族ジアミン
とを、例えばシクロヘキサン等の溶剤中に仕込み、２０～４０℃程度で反応させて、ポリ
イミド樹脂の前駆体であるポリアミック酸を合成する。ここで、テトラカルボン酸二無水
物成分に対するジアミン成分の割合は、ポリイミド樹脂の分子量調整等の必要に応じて適
宜決められるが、通常、モル比で０．９５～１．０５であり、特に、０．９８～１．０２
であることが好ましい。なお、ポリイミド樹脂の分子量調整のために無水フタル酸やアニ
リン等の原料を添加してもよい。これらを添加する場合は、全原料に対して２モル％以下
であることが望ましい。
得られたポリアミック酸を８０～２００℃、好ましくは１４０～１８０℃に昇温し、ポリ
アミック酸の酸アミド部分を脱水変換させることでポリイミド樹脂溶液を得ることができ
る。また、無水酢酸／ピリジン混合溶液をポリアミック酸溶液に添加し、これを１５０℃
程度に昇温することによってもイミド化することができる。
【００２６】
次に、本発明の樹脂組成物について説明する。この樹脂組成物は、前記ポリイミド樹脂か
らなる（Ａ）成分と、エポキシ樹脂からなる（Ｂ）成分とを含有してなる。
本発明において用いられるエポキシ樹脂は、その構造や分子量等が特に制限されるもので
はない。ただし、▲１▼ポリイミド樹脂とエポキシ樹脂とを含有する樹脂組成物が低粘度
のワニス状態で使用されること、▲２▼ポリイミド樹脂とエポキシ樹脂とで架橋構造が形
成されること、▲３▼低温、短時間で接着や効果が可能であること、の３点を考慮すると
、エポキシ樹脂としては、軟化点が低いものが好ましく、又、１分子中に２個以上のグリ
シジル基を有するものが好ましい。
エポキシ樹脂の具体例としては、下記一般式（Ｖ）で示されるエポキシ樹脂、
【００２７】
【化８】
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【００２８】
（上記式において、Ｇはグリシジル基を示し、Ｑは直接結合、メチレン基、ジメチルメチ
レン基、ジ（トリフルオロメチル）メチレン基、エーテル結合、カルボニル基、チオエー
テル結合又はスルホニル基を示し、ｎは０～１０の数を示す。）、２価のフェノールのジ
グリシジルエーテル、３価フェノールのトリグリシジルエーテル、フェノールノボラック
型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂を例示できる。
【００２９】
このエポキシ樹脂としては、低温短時間での被膜硬化、あるいは低温短時間、且つ低加重
での接着を可能にする点から、２５℃における粘度が２０Ｐａ・ｓｅｃ以下であるものが
好ましく、１０Ｐａ・ｓｅｃ以下であるものがより好ましく、５Ｐａ・ｓｅｃ以下である
ものが特に好ましい。このような低粘度のエポキシ樹脂を用いると、例えば接着剤として
用いる場合、低荷重で接着させても、前記樹脂組成物がその上に塗布された樹脂テープと
、接着対象である被着体との濡れ性が良好に確保され、接着性、その他の信頼性を高める
ことができ、チップ等の被着体を破壊するおそれがない。
なお、エポキシ樹脂が上記一般式（Ｖ）で示されるものである場合、２５℃における粘度
が２０Ｐａ・ｓｅｃ以下とするためには、上記一般式（Ｖ）におけるｘが０～２、より好
ましくは０～０．１のものが用いられる。
【００３０】
本発明の樹脂組成物における（Ａ）成分と（Ｂ）成分の配合比は質量比で８０／２０～２
０／８０が好ましく、７５／２５～２５／７５がより好ましく、６０／４０～４０／６０
が特に好ましい。（Ａ）成分が上記範囲より多いと、特に凹凸構造を有する基材面に対し
て良好な接着性を示さないおそれがあり、このため、耐溶剤性、耐湿性不良となるおそれ
がある。また、（Ｂ）成分が上記範囲より多いと、耐熱性不良となるおそれがある。
【００３１】
本発明の樹脂組成物には、その用途に応じて無機充填材を配合することができる。この無
機充填材の具体例としては、結晶シリカ、非結晶シリカ等の天然シリカ、合成高純度シリ
カ、合成球状シリカ、タルク、マイカ、炭化珪素、アルミナ等の非導電性粒子、銀粉のよ
うな導電性粒子を挙げることができ、これらの１種または２種以上を用いることができる
。例えば、半導体デバイスのダイボンド材の場合は、熱伝導性の高いアルミナや銀粉等が
好ましく用いられる。無機充填材の配合量は特に制限されるものではなく、用途に応じて
適宜選択されるが、組成物全体に対して、通常、８５質量％以下（即ち、０～８５質量％
）が好ましく、５～８０質量％がより好ましい。
無機充填材の形状も特に制限されるものではなく、球状、破砕物状、無定型等、用途に応
じて適宜選択される。
【００３２】
エポキシ樹脂は自己縮合型エポキシのようにそれ自体で硬化することも可能であるので、
本発明の樹脂組成物は必ずしも硬化剤を必要とするものではないが、エポキシ樹脂用硬化
剤を用いることができる。エポキシ樹脂用硬化剤の具体例としては、フェノール樹脂、酸
無水物類、アミン類、イミダゾール類を挙げることができる。
【００３３】
フェノール樹脂としては、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂等のノ
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ボラック型フェノール樹脂；トリスヒドロキシフェニルプロパン型フェノール樹脂、トリ
スヒドロキシフェニルメタン型樹脂等のトリスヒドロキシフェニルアルカン型フェノール
樹脂；ナフタレン型フェノール樹脂；シクロペンタジエン型フェノール樹脂；フェノール
アラルキル樹脂等が挙げられる。
【００３４】
酸無水物類の具体例としては、ドデセニル無水コハク酸、ポリアジピン酸無水物、ポリア
ゼライン酸無水物、ポリセバシン酸無水物等の脂肪族酸無水物；メチルテトラヒドロ無水
フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、無水メチルハイミック酸、ヘキサヒドロ無
水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、トリアルキルテトラヒドロ無水フタル酸、メチ
ルシクロヘキサンジカルボン酸無水物等の脂環式酸無水物；無水フタル酸、無水トリメリ
ット酸、無水ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物、エチレングリコ
ールビストリメリテートアンハイドライド、グリセロールトリメリテートアンハイドライ
ド等の芳香族酸無水物等が挙げられる。
【００３５】
アミン類としては、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン
、テトラエチレンペンタミン、プロピレンジアミン、ジプロピレントリアミン、ジエチル
アミノプロピルアミン、ヘキサメチレンジアミン等の脂肪族アミン；メンタンジアミン、
イソホロンジアミン、ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）メタン、ジアミノ
ジシクロヘキシルメタン、ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、Ｎ－アミノエチルピペ
ラジン、３，９－ビス（３－アミノプロピル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ
（５，５）ウンデカン等の脂環式アミン；メタフェニレンジアミン、ジアミノジフェニル
メタン、ジアミノジフェニルスルホン、ジアミノジエチル時フェニルメタン等の芳香族ア
ミンが挙げられる。
【００３６】
イミダゾール類としては、２－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２－エチ
ル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイ
ミダゾール、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェ
ニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール等が挙げられる。硬化剤としてはこれら
の中から１種または２種以上を用いることができる。
【００３７】
これらの硬化剤の配合量は、硬化剤がフェノール樹脂、酸無水物類またはアミン類である
場合は、エポキシ樹脂中のエポキシ基と、それぞれの硬化剤中の官能性基（フェノール性
水酸基、酸無水物基及びアミノ基）との当量比がエポキシ基／硬化剤官能基で０．５～１
．５であることが好ましく、０．６～１．２であることがより好ましい。なお、官能基が
酸無水物基である硬化剤の酸無水物基１モルはエポキシ基１モルに対して２当量に相当す
る。
エポキシ基と硬化剤官能基の当量比が上記範囲内にない場合は、樹脂組成物を硬化させた
ときの硬化が不充分となり、硬化物の耐熱性、耐湿性に支障をきたすおそれがある。また
、前記イミダゾール類はこれらのフェノール樹脂、酸無水物類、アミン類からなる硬化剤
の硬化促進剤として併用することができる。
【００３８】
イミダゾール類の配合量は、ポリイミド樹脂１００質量部に対して０～５質量部であるこ
とが好ましく、より好ましくは０．０５～５質量部、さらに好ましくは０．１～１質量部
である。イミダゾールの配合量が５質量部より多くなると、樹脂組成物の保存性、硬化物
の耐熱性に支障をきたすおそれがある。
【００３９】
本発明の樹脂組成物は前述の無機充填材、硬化剤の他、塗工時の作業性、被膜の特性向上
のため、必要に応じて消泡剤、レベリング剤等の界面活性剤類；染料、顔料等の着色剤；
硬化促進剤、熱安定剤、酸化防止剤、難燃剤、滑剤等を添加することができる。
本発明の樹脂組成物は溶液として好ましく用いられ、この溶液に用いられる溶剤は、ポリ
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イミド樹脂の溶剤として説明した溶剤を用いることができる。樹脂組成物溶液における固
形分濃度は１０～６０質量％、であることが好ましく、２０～４０質量％がより好ましい
。
【００４０】
ポリイミド樹脂とエポキシ樹脂の配合にあたってはポリイミド樹脂溶液に直接エポキシ樹
脂を添加してもよく、ポリイミド樹脂を溶解している溶剤と同一の溶剤にエポキシ樹脂を
溶解し、ポリイミド樹脂溶液に、このエポキシ樹脂溶液を添加してもよい。
【００４１】
本発明の樹脂組成物は電子部品用被覆材料として好適に用いられる。
本発明の樹脂組成物は、例えば、半導体素子や各種電子部品用オーバーコート剤、硬質ま
たはフレキシブル基板分野などにおける層間絶縁膜、表面保護膜、ソルダレジスト層、液
状封止剤、耐熱塗料、エナメル線用ワニス、電気絶縁用含浸ワニス、注型ワニス、マイカ
、ガラスクロス等の基材と組み合わせたシート用ワニス、ＭＣＬ積層板用ワニス、摩擦材
料用ワニス等として使用する、被覆材料として特に好適に用いられる。
【００４２】
また、本発明の樹脂組成物は、例えば半導体デバイスのダイボンド材、各種基板積層用接
着剤等の電子部品用接着剤として好適に用いられる。
この接着剤は一方の被着体の被接着面に直接塗布して、塗布面から溶剤を除去した後、他
の被着体を重ねて接着してもよいが、接着剤をフィルム状に加工して用いることが好まし
い。フィルム状に加工して用いる場合、接着剤の厚みは２０～１５０μｍであることが好
ましい。厚みが２０μｍ未満であると、凹凸面に対し、充分な平滑性が得られなくなるお
それがあり、１５０μｍを超えると、寸法ずれや塗料のはみ出しが生じるおそれがある。
【００４３】
接着剤をフィルム状に加工する方法は特に限定されるものではないが、前記樹脂組成物を
コーター等を用いて適当な基材上に塗布し、溶剤を除去する方法を採用することができる
。基材としては、例えば離型性に優れるシリコーン樹脂、ポリエステルフィルム、又は離
型処理を施したポリエステルフィルム等が用いられる。溶剤除去は、例えば、熱風ヒータ
ー、赤外線ヒーター等を用いて所定の温度・時間で加熱することにより行われる。さらに
これをテープ状に切断して巻き取ればテープ状の接着剤が得られる。ここで必要に応じて
基材を除去して、接着剤のみからなるフィルムやテープにしてもよい。
【００４４】
フィルムへの加工において、溶剤を除去する際に加熱が充分でないとフィルム中に溶剤が
残存し、ボイドが生じ、これが剥離・クラックの原因になる等のおそれがある。逆に加熱
が過度であるとポリイミド樹脂とエポキシ樹脂の反応が進行してしまい、フィルムの柔軟
性又は接着性に支障をきたすおそれがある。また、加熱が急激、即ち一気に溶剤の沸点以
上に加熱すると、フィルム中やフィルムの表面にボイドが残存したり、フィルムの厚みが
不均一になる等の問題が発生するおそれがある。したがって、溶剤の除去にあたっては、
溶剤の沸点未満の温度より段階的に昇温させ、除去することが望ましい。
【００４５】
本発明の熱硬化性樹脂組成物の電子部品用接着剤は電子部品用途に用いられ、特に半導体
デバイスのダイボンド材のように耐熱性・接着性が要求される用途においてその性能を発
揮する。
接着方法は特に制限されるものではないが、１５０～２５０℃、０．９８～９８ｋＰａ（
０．０１～１ｋｇｆ／ｃｍ２）、０．５～２０秒程度の条件で熱圧着することにより広範
な被着体、例えばアルミニウム、ニッケル、金、銀、白金、鉄、銅、亜鉛、パラジウム、
錫等の金属やこれらの合金や酸化物、ケイ素とその酸化物、窒化ケイ素、エポキシ樹脂、
フェノール樹脂、ポリイミド樹脂とこれらの組成物等に対して良好な接着性を発揮する。
なお、２５℃における粘度が２０Ｐａ・ｓｅｃ以下、特に１０Ｐａ・ｓｅｃ以下のエポキ
シ樹脂を用いた場合、０．９８～９８ｋＰａ程度の低荷重での圧着でも良好な接着を与え
る。
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【００４６】
より具体的な接着方法として、被着体の間に接着剤フィルムを挟んで熱圧着する、又は一
方の被着体に接着剤フィルムを仮圧着し、続いてもう一方の被着体を載せて全体を本圧着
する等の方法がとられる。ここで後者の２段階で接着する方法においては、仮圧着は比較
的低温で、本圧着は高温で行うことが望ましい。これにより接着剤フィルムは仮圧着では
被着体になじむ程度に接着し、本圧着では強固な接着が生成され、またポリイミド樹脂と
エポキシ樹脂が反応して架橋構造が形成され、耐熱性・耐溶剤性に優れる接着剤層が得ら
れる。
【００４７】
この場合、本発明の電子部品用接着剤は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分とを質量比で８０／２
０～２０／８０の配合比で含むため、加熱圧着時にフィルムが十分に軟化して、被接着面
との濡れ性が確保される。したがって、表面が平滑な被接着面はもとより、表面が凹凸構
造を有する被接着面に対しても優れた接着性を発揮する。このため、ガラス・エポキシ樹
脂プリント基板等のガラス繊維が複合された電子部品に対して好適に用いられる。
【００４８】
【実施例】
以下、合成例及び実施例、比較例を用いて本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の
実施例に制限されるものではない。
【００４９】
〔合成例１〕ポリイミド樹脂の合成
撹拌機、温度計、及び窒素置換装置を備えたフラスコ内に、３，３’，４，４’－ジフェ
ニルスルホンテトラカルボン酸二無水物３５．８ｇ（０．１モル）、及びシクロヘキサノ
ン４００ｇを仕込んだ。別途、アミノプロピル末端ポリジメチルシロキサン〔ＭＷ：８４
０〕１６．８ｇ（０．０２モル）、２，２’－メチレンビス［４－メチル－６－（３，５
－ジメチル－４－アミノベンジル）フェノール］２４．７ｇ（０．０５モル）、及び４，
４’－ジアミノジフェニルエーテル６．０ｇ（０．０３モル）をシクロヘキサノン１００
ｇに溶解してジアミン混合溶液を調製した。このジアミン混合溶液を、反応系の温度が５
０℃を超えないように調整しながら上記フラスコ内に滴下した。滴下終了後、更に室温で
１０時間撹拌した。
次に該フラスコに水分受容器付きの還流冷却器を取り付けた後、トルエン３０ｇを加え、
１５０℃に昇温してその温度を６時間保持したところ、黄褐色の溶液が得られた。こうし
て得られた溶液を室温（２５℃）まで冷却した後、メタノール中に投じて沈殿させ、得ら
れた沈降物を乾燥し、ポリイミド樹脂Ａを得た。
このポリイミド樹脂Ａの重量平均分子量（ポリスチレン換算）は３６，０００であった。
得られたポリイミドの赤外線吸収スペクトル（ＩＲスペクトル）を図１に示す。また、ポ
リイミド溶液を２５０℃、３時間でフィルム化し、ＴＭＡ（熱機械分析）により測定した
ポリイミド樹脂ＡのＴｇは１８４℃であった。
【００５０】
〔合成例２〕
撹拌機、温度計、及び窒素置換装置を備えたフラスコ内に、３，３’，４，４’－ビフェ
ニルテトラカルボン酸二無水物２９．３ｇ（０．１モル）、及びシクロヘキサノン３００
ｇを仕込んだ。別途、アミノプロピル末端ポリジメチルシロキサン〔ＭＷ：８４０〕１６
．８ｇ（０．０２モル）、２，２´－メチレンビス［４－メチル－６－（３，５－ジメチ
ル－４－アミノベンジル）フェノール］２４．７ｇ（０．０５モル）、及び２，２－ビス
［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］パーフルオロプロパン１２．３ｇ（０．０３
モル）をシクロヘキサノン１００ｇに溶解してジアミン混合溶液を調製した。このジアミ
ン混合溶液を、反応系の温度が５０℃を超えないように調整しながら上記フラスコ内に滴
下した。これ以降の操作は全て合成例１と同様に行い、ポリイミド樹脂Ｂを得た。
得られたポリイミド樹脂Ｂの重量平均分子量を合成例１と同様の条件で測定したところ５
０，０００であった。得られたポリイミドの赤外線吸収スペクトル（ＩＲスペクトル）を
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図２に示す。合成例１と同様にして測定したポリイミド樹脂ＢのＴｇは１９２℃であった
。
【００５１】
〔合成例３〕
撹拌機、温度計、及び窒素置換装置を備えたフラスコ内に、２，２－ビス（３，４－ジカ
ルボキシフェニル）パーフルオロプロパンジアンヒドリド４４．４ｇ（０．１モル）、及
びシクロヘキサノン３００ｇを仕込んだ。別途、アミノプロピル末端ポリジメチルシロキ
サン〔ＭＷ：１６６０〕３３．２ｇ（０．０２モル）、両末端アミノ化ｏ－クレゾールノ
ボラック３０．９ｇ（０．０５モル）、及び１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベン
ゼン８．７８ｇ（０．０３モル）をシクロヘキサノン１００ｇに溶解してジアミン混合溶
液を調製した。このジアミン混合溶液を、反応系の温度が５０℃を超えないように調整し
ながら上記フラスコ内に滴下した。これ以降の操作は全て合成例１と同様に行い、ポリイ
ミド樹脂Ｃを得た。
得られたポリイミド樹脂Ｃの重量平均分子量を合成例１と同様の条件で測定したところ３
２，０００であった。得られたポリイミドの赤外線吸収スペクトル（ＩＲスペクトル）を
図３に示す。合成例１と同様にして測定したポリイミド樹脂ＣのＴｇは１７６℃であった
。
【００５２】
〔合成例４〕
撹拌機、温度計、及び窒素置換装置を備えたフラスコ内に、３，３’，４，４’－ジフェ
ニルスルホンテトラカルボン酸二無水物３５．８ｇ（０．１モル）、及びシクロヘキサノ
ン４００ｇを仕込んだ。別途、アミノプロピル末端ポリジメチルシロキサン〔ＭＷ：８４
０〕１６．８ｇ（０．０２モル）、及び２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フ
ェニル］プロパン３２．８ｇ（０．０８モル）をシクロヘキサノン１００ｇに溶解してジ
アミン混合溶液を調製した。このジアミン混合溶液を、反応系の温度が５０℃を超えない
ように調整しながら上記フラスコ内に滴下した。これ以降の操作は全て合成例１と同様に
行い、下記式を繰り返し単位とするポリイミド樹脂Ｄを得た。得られたポリイミド樹脂Ｄ
の重量平均分子量を合成例１と同様の条件で測定したところ２４，０００であった。得ら
れたポリイミドの赤外線吸収スペクトル（ＩＲスペクトル）を図４に示す。合成例１と同
様にして測定したポリイミド樹脂ＤのＴｇは１８０℃であった。
【００５３】
〔実施例１～６、比較例１〕
ポリイミド樹脂（Ａ～Ｄ）、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エポキシ当量：１８８、
２５℃における粘度：１３．６Ｐａ・ｓｅｃ）、無機充填剤（粒径１～１０μｍ、フレー
ク状の銀粉）、イミダゾール誘導体（２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダ
ゾール：２ＰＨＺ）、ＭＥＫ（メチルエチルケトン）を表１に示すように配合して熱硬化
性樹脂組成物を得た。なお、表中の配合比を示す数字は質量部を表す。
離型用シリコーンで表面処理したポリエチレンテレフタレートフィルムに上記の熱硬化性
樹脂組成物をそれぞれ塗布し、５０℃で３０分、次いで８０℃で、３０分乾燥して溶剤を
除去して厚さ５０μｍのフィルムとした。
【００５４】
これらのフィルム状接着剤を用いて、基板１の上にフィルム状接着剤２を介してＩＣチッ
プ３を搭載した図５に示すような半導体装置を作成した。
基板１としては、銅めっきリードフレーム、４２アロイリードフレーム、および被着面上
に円柱状（１００μｍφ×３０μｍＨ）のガラス・エポキシ樹脂の凸条が碁盤目状に形成
されたガラス・エポキシ樹脂基板の３種を用いた。
具体的には、基板１の上に上記実施例１～６、比較例１で得たフィルム状接着剤２（１０
ｍｍ×１０ｍｍ×５０μｍ）をのせ、１５０℃、９８ｋＰａ（１ｋｇｆ／ｃｍ２）、１秒
の条件で仮圧着した。
次いで、その上にＳｉチップ３（１０ｍｍ×１０ｍｍ×０．３ｍｍ）をのせ、２４０℃、
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９．８ｋＰａ（１００ｇｆ／ｃｍ２）、１０秒の条件で圧着して半導体装置を作成した。
【００５５】
これらの半導体装置に付き、以下の（ａ）～（ｃ）の諸試験を行った。
（ａ）接着性：上記で得られた半導体装置について被着体と接着剤層の間の状態を超音波
探傷装置を用いて観測し、剥離発生数／総数を測定する。剥離発生数の少ないほど優れた
接着性を示している。
（ｂ）吸湿後の耐半田クラック性：上記で得られた半導体装置を１２１℃／１００％／２
０２．６５ｋＰａ（２ａｔｍ）ＲＨ雰囲気中に２４時間放置する。これを２４０℃の半田
浴に１０秒間浸漬し、クラック発生数／総数を測定する。
（ｃ）耐溶剤性：上記で得られた半導体装置をメチルエチルケトン中に５分間浸漬し、外
観上接着剤層が溶解した装置数／総数を測定する。
結果を表１に示す。
【００５６】
【表１】
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【００５７】
表１から明らかなように、本発明の範囲から外れるポリイミドを用いた比較例１では、吸
湿後の耐半田クラック性試験で全試験体にクラックが発生している。また、耐溶剤性試験
でも全試験体で接着剤層の溶解が見られる。接着性試験についても、リードフレームを用
いた装置は半数以上に剥離が発生し、ガラスエポキシ基板を用いた装置でも一部に剥離が
発生している。
これに対して、本発明に係る実施例の装置は、耐溶剤性試験では１例も接着剤層での溶解
の発生がないという優れた効果を発揮している。また、接着性試験でも、ポリイミド樹脂
／エポキシ樹脂が９０／１０以外のものでは剥離の発生が１件もない。吸湿後の耐半田ク
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ラック性試験でも、ポリイミド樹脂／エポキシ樹脂が９０／１０および１０／９０以外の
ものではクラックの発生が見られない。
特にポリイミド樹脂／エポキシ樹脂の配合比が２０／８０～８０／２０の好ましい範囲内
である実施例１～４では、接着性、耐半田クラック性、耐溶剤性のいずれにおいても１件
も不良品が発生していないという優れた効果を示していることが分かる。
【００５８】
【発明の効果】
本発明のポリイミド樹脂は通常のポリイミドと異なり、種々の汎用溶剤に溶解性を有する
。従って、従来のポリイミド樹脂が高沸点含窒素極性溶媒を使用しなければならなかった
のに対し、比較的低沸点の溶剤を使用可能となり、ポリイミド樹脂の基材への塗布、硬化
にあたって溶剤が残存するおそれが少なくなり、従って、溶剤残存によるボイドやクラッ
クの形成のおそれが少ないという特徴を有する。
また、その構造内にフェノール性ヒドロキシ基を有している。従って、エポキシ樹脂との
組成物としてこれを基材上に塗布、加熱したときにフェノール性水酸基によりエポキシ基
を開環して架橋構造を形成することにより、高度の耐熱性と接着性を示す。
【００５９】
本発明の樹脂組成物は、このポリイミド樹脂とエポキシ樹脂を含有するので、比較的低沸
点溶剤の溶液とすることができ、フェノール系ヒドロキシ基を有するので、この樹脂組成
物の基材上への塗布、硬化にあたって、容易に架橋が進み、低温、短時間で耐溶剤性、接
着性を示す硬化被膜が得られる。
本発明の電子部品用被覆材料は、この樹脂組成物を用いてなるので比較的低温で硬化させ
ることができる。得られる被膜は耐溶剤性、接着性、耐熱性、可撓性に優れたものとなる
。
本発明の電子部品用接着剤は、この樹脂組成物を用いてなるのでそれを支持体上に塗布し
て接着剤層を形成した場合、十分な柔軟性を有する均一な低温接着性を示すものとなり、
かつ加熱により硬化された後であっても十分な可撓性を有しており、かつ耐熱性、熱履歴
による寸法安定性が優れたものとなる。したがって、本発明の電子部品用接着剤は、フレ
キシブル配線基板、ＴＡＢ用銅張り基板等の柔軟性を必要とする積層材料の接着剤として
好適である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　合成例１の生成物のＩＲスペクトルである。
【図２】　合成例２の生成物のＩＲスペクトルである。
【図３】　合成例３の生成物のＩＲスペクトルである。
【図４】　合成例４の生成物のＩＲスペクトルである。
【図５】　試験に用いた半導体装置を示す断面図である。
【符号の説明】
１：基板、２：フィルム状接着剤、３：ＩＣチップ
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