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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 一般式（１）化１
【化１】

（式中、Ｘは芳香環を含む二価の基を示す。）で表されるエステル酸二無水物と
３、３'－ビス（アミノフェノキシフェニル）プロパン、
３、３'－ビス（アミノフェノキシフェニル）スルフォン
から選択される１種以上のジアミンを実質的に等モル使用し、有機極性溶媒中で重合して
得られるポリアミド酸溶液からなるポリイミド及びエポキシ樹脂とからなる樹脂組成物。
【請求項２】
 硬化後の吸水率が１．５％以下であることを特徴とする請求項１に記載する樹脂組成物
。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、比較的低温で接着硬化でき、溶媒に可溶で耐熱性及び接着性に優れた樹脂組成
物に関する。本発明の樹脂組成物は、フレキシブル印刷回路基板、ＴＡＢ（Ｔａｐｅ　Ａ
ｕｔｏｍａｔｅｄ　ｂｏｎｄｉｎｇ）用テープ、複合リードフレーム、積層材料等に用い
られる耐熱性及び接着性に優れた接着剤として有用である。
【０００２】
【従来の技術】
近年、電子機器の高機能化、高性能化、小型化が進んでおり、それらに伴って用いられる
電子部品に対する小型化、軽量化が求められてきている。そのため半導体素子パッケージ
方法やそれらを実装する配線材料又は配線部品も、より高密度、高機能、かつ、高性能な
ものが求められるようになってきた。特に、半導体パッケージ、ＣＯＬ及びＬＯＣパッケ
ージ、ＭＣＭ(Multi Chip Module) 等の高密度実装材料や多層ＦＰＣ等のプリント配線板
材料、さらには航空宇宙材料として好適に用いることのできる、良好な接着性を示す材料
が求められている。
【０００３】
従来、半導体パッケージやその他実装材料において、良好な機械的特性や耐熱特性、絶縁
特性を示す接着材料として、アクリル系、フェノール系、エポキシ系、ポリイミド系等の
接着剤が知られている。
【０００４】
ところが、フェノール系及びエポキシ系の接着剤は、接着性は優れているが、柔軟性に劣
る。柔軟性のあるアクリル系の接着剤は耐熱性が低いという問題が生じていた。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
これらを解決するために、ポリイミドが用いられている。ポリイミドは、種々の有機ポリ
マーの中でも耐熱性に優れているため、宇宙、航空分野から電子通信分野まで幅広く用い
られ、接着材料としても用いられている。しかし、耐熱性の高いポリイミド系接着剤は、
接着するために３００℃前後の高温と高圧力を要し、接着力もそれほど高いとはいえない
。また、従来のポリイミド系接着剤は吸水率が高く、例えば、このポリイミド系接着剤を
使用したリードフレームを半田浴に浸漬する際、膨れ等を生じやすいといった問題を有し
ていた。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明は、低吸水率で半田耐熱性に優れ、かつ耐熱性、接着性ともに優れ、２５０℃以下
の低温で接着可能な樹脂組成物を提供するものである。
【０００７】
本発明の要旨とするところは、一般式（１）化４
【０００８】
【化４】

【０００９】
で表されるエステル酸二無水物と式（２）化５
【００１０】
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【化５】

【００１１】
のジアミンからなるポリイミド及びエポキシ樹脂とからなる樹脂組成物を内容とする。
【００１２】
また、一般式（２）で表されるジアミンにおいて、特に一般式（３）化６
【００１３】
【化６】

【００１４】
で表されることを特徴とする前記樹脂組成物に関する。
【００１５】
　また、硬化後の吸水率が１．５％以下であることを特徴とする前記樹脂組成物に関する
。
【００１６】
【発明の実施の形態】
本発明は、一般式（１）
（式中、Ｘは芳香環を含む二価の基を示す。）で表されるエステル酸二無水物と、式（２
）または式（３）のジアミンからなる樹脂組成物である。
【００１７】
本発明にかかるポリイミド組成物に用いられる酸二無水物は、一般式（１）化７
【００１８】
【化７】

【００１９】
（式中、Ｘは２価の有機基である。）
で表されるエステル酸二無水物を使用することを必須とする。
【００２０】
一般式（１）で表されるエステル酸二無水物を用いたポリイミド組成物は、優れた低吸水
率を有するため、半田耐熱性に優れた特性を有する。
【００２１】
また、一般式（２）化８
【００２２】
【化８】
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【００２３】
（式中、Ｙは－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2 －、－Ｏ－、－Ｓ－、－（ＣＨ2 ）m －、－ＮＨ
ＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3 ）2 －、－Ｃ（ＣＦ3 ）2 －、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、または結合を示
す。ｍ及びｎは１以上５以下の整数である）で表されるジアミンを用いることを必須とす
る。
【００２４】
また、一般式（２）において、複数個のＹは同一または２種以上の置換基であり得る。ま
た、各ベンゼン環の水素は、当業者の考え得る範囲内で、種々の置換基で適宜置換され得
る。例えば、メチル基、エチル基、Ｂｒ，Ｃｌ等のハロゲン基をあげることができるが、
これらの置換基に限定されない。
【００２５】
さらに、本発明者らは、一般式（２）で表されるジアミンのアミノ基がメタ位に結合して
いることにより、これを用いたポリイミド組成物の溶媒に対する溶解性が上がることを見
出し、接着剤として用いる際に優れた有用性を示すことに着目した。
【００２６】
具体的には、ジアミンとして、一般式（２）において、特にアミノ基が一般式（３）化９
【００２７】
【化９】

【００２８】
（式中、Ｙは－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2 －、－Ｏ－、－Ｓ－、－（ＣＨ2 ）m －、－ＮＨ
ＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3 ）2 －、－Ｃ（ＣＦ3 ）2 －、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、または結合を示
す。ｍ及びｎは１以上５以下の整数である。）に示すように、メタ位についているのが好
ましい。メタ位にアミノ基があることにより、生成されるポリイミドの有機溶媒への溶解
性がより良好となり、加工性が優れる。
【００２９】
一般式（２）または一般式（３）で表されるジアミンは、１種または２種以上混合して用
いうる。
【００３０】
本発明にかかる樹脂組成物に用いられるポリイミドは、その前駆体であるポリアミド酸重
合体を脱水閉環して得られる。このポリアミド酸溶液は、上記一般式（１）で表されるエ
ステル酸二無水物及び上記一般式（２）または（３）で表される１種以上のジアミン成分
を実質的に等モル使用し、有機極性溶媒中で重合して得られる。
【００３１】
このポリイミドは、まず、アルゴン、窒素などの不活性雰囲気中において、一般式（２）
および／または一般式（３）で表される１種以上のジアミンと、一般式（１）で表される
エステル酸二無水物より選択される酸二無水物を有機極性溶媒中に溶解または拡散させポ
リアミド酸重合体の溶液を得る。
【００３２】
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各モノマーの添加順序としては、一般式（１）を有機極性溶媒中に先に加えておき、ジア
ミン成分である上記一般式（２）及び／または一般式（３）を添加し、ポリアミド酸重合
体の溶液としてもよい。
【００３３】
ポリアミド酸溶液の生成反応に用いられる有機極性溶剤としては、例えば、ジメチルスル
ホキシド、ジエチルスルホキシドなどのスルホキシド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド等のホルムアミド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド等のアセトアミド系溶媒、Ｎ－メチルー２ーピロ
リドンなどのピロリドン系溶媒、フェノール、ｏ－，ｐ－，ｍ－，またはｐ－クレゾール
、キシノール、ハロゲン化フェノール、カテコールなどのフェノール系溶媒、あるいはヘ
キサメチルホスホルアミド、γーブチロラクトンなどをあげることができる。さらに必要
に応じて、これらの有機極性溶媒とキシレンあるいはトルエンなどの芳香族炭化水素とを
組み合わせて用いることもできる。
【００３４】
上記得られたポリアミド酸重合体は、熱的または化学的方法により、脱水閉環し、ポリイ
ミドを得る。イミド化の方法は、ポリアミド酸溶液を熱処理して脱水する熱的方法、脱水
剤を用いて脱水する化学的方法のいずれも用いられる。
【００３５】
熱的に脱水閉環する方法は、上記ポリアミド酸溶液の溶媒を蒸発させ、また化学的に脱水
閉環する方法は、上記ポリアミド酸溶液に化学量論以上の脱水剤と触媒を加え有機溶媒を
蒸発させ、熱的方法、化学的方法ともに、加熱して乾燥させつつイミド化させ本発明にか
かる樹脂組成物を構成するポリイミドを得る。有機溶媒の蒸発は、１５０℃以下の温度で
約５分から９０分の時間の範囲内で行うのが好ましい。また、イミド化のための加熱温度
は、常温～約２５０℃まで適宜選択し、徐々に加熱する。化学的方法による脱水剤として
は、例えば、無水酢酸等の脂肪族酸無水物、および芳香族酸無水物があげられる。また、
触媒としては、トリエチルアミンなどの脂肪族第３級アミン類、ジメチルアニリン等の芳
香族第３級アミン類、ピリジン、イソキノリン等の複素環第３級アミン類などがあげられ
る。
【００３６】
このうち、化学的方法によると、上記加熱温度が低温であり、イミド化に要する時間が短
縮され、生成するポリイミドの伸び、あるいは引っ張り強度等の機械特性にも影響がない
ため好ましい。熱的方法および化学的方法との併用も用い得る。
【００３７】
　上記得られたポリイミドは、低吸水性を有し、またガラス転移温度を比較的低温におい
て有するため、低吸水性及び低温接着を可能とする優れた接着材料として用い得る樹脂組
成物の構成成分として用いることができる。従って、本発明にかかる樹脂組成物の硬化時
において、１．５％以下、好ましくは１．３％以下、特に好ましくは１．０％以下という
優れた低吸水率を発現することを可能とする。
【００３８】
本発明にかかる樹脂組成物は、上記エステル酸二無水物とジアミンとからなるポリイミド
にエポキシ樹脂を混合することを特徴とする。本発明にかかる樹脂組成物は、エポキシ樹
脂を用いることにより、本発明に用いられるポリイミドの有する優れた耐熱性及び低吸水
率等の特性に、さらに良好な接着性を付与することができる。
【００３９】
本発明に使用されるエポキシ樹脂としては、ビスフェノール系エポキシ樹脂、ハロゲン化
ビスフェノール系エポキシ樹脂、フェノールノボラック系エポキシ樹脂、ハロゲン化フェ
ノールノボラック系エポキシ樹脂、アルキルフェノールノボラック系エポキシ樹脂、ポリ
フェノール系エポキシ樹脂、ポリグリコール系エポキシ樹脂、環状脂肪族エポキシ樹脂、
クレゾールノボラック系エポキシ樹脂、グリシジルアミン系エポキシ樹脂、ウレタン変性
エポキシ樹脂、ゴム変性エポキシ樹脂、エポキシ変性ポリシロキサン等が用いることがで
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きる。
【００４０】
エポキシ樹脂の混合割合は、ポリイミド１００部に対して１～５０部、好ましくは５～３
０部加えるのが望ましい。少なすぎると接着強度が低く、多すぎると柔軟性、耐熱性に劣
るものとなる。
【００４１】
さらに、吸水性、耐熱性、接着性等必要に応じて、酸二無水物系、アミン系、イミダゾー
ル系等の一般に用いられるエポキシ硬化剤、促進剤や種々のカップリング剤を併用し得る
。また、エポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂、フェノール樹脂、シアナート樹脂等も用い得
る。
【００４２】
従来のポリイミド系接着剤は、銅箔等の金属およびポリイミド等の樹脂フィルムに対して
接着性が十分でなく、またエポキシ樹脂との混合は、その難溶性より困難であったが、本
発明にかかる樹脂組成物は、銅箔等の金属箔やポリイミドフィルムとの接着性が良好であ
り、またその有機溶媒に対する溶解性が良好であるという特性をも併せ有することより、
使用に際し加工性に優れる。例えばポリアミド酸重合体溶液をイミド化した溶液を、直接
シート状に形成した状態またはワニスの状態として用いることができ、さらには、固体状
としてから適宜有機溶媒に溶解してワニスとしても用いうる。
【００４３】
本発明の樹脂組成物の接着材料としての具体的な使用態様は、当業者が実施しうる範囲内
で種々の方法があるが、例えば、あらかじめシート状に成形しておき、シート状接着剤と
して用い得る。また、本発明の樹脂組成物は、ガラス布、ガラスマット、芳香族ポリアミ
ド繊維布、芳香族ポリアミド繊維マット等にワニスとして含浸し、樹脂を半硬化させ、繊
維強化型のシート状接着剤として用いることも可能である。
【００４４】
さらに、本発明の樹脂組成物を溶媒に溶解し、ワニスとしてそのまま用いることもできる
。具体的にはポリイミドフィルムの片面もしくは両面に樹脂組成物を溶解したワニスを塗
布、乾燥し、銅箔・アルミ箔、４２合金箔等の金属箔やポリイミドフィルム、印刷回路基
板等を加熱加圧して接着しても良い。この場合のポリイミドフィルムの種類は特に限定さ
れない。溶解する有機溶媒としては、特に限定されないが、ポリアミド酸溶液の生成反応
に用いられる有機極性溶剤が好ましい。例えば、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホ
キシドなどのスルホキシド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホ
ルムアミド等のホルムアミド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル
アセトアミド等のアセトアミド系溶媒、Ｎ－メチルー２ーピロリドンなどのピロリドン系
溶媒、フェノール、ｏ－，ｐ－，ｍ－，またはｐ－クレゾール、キシノール、ハロゲン化
フェノール、カテコールなどのフェノール系溶媒、あるいはヘキサメチルホスホルアミド
、γーブチロラクトンなどをあげることができる。さらに必要に応じて、これらの有機極
性溶媒とキシレンあるいはトルエンなどの芳香族炭化水素とを組み合わせて用い得るが、
これらに限定されるものではない。また、この場合の接着条件としては、接着硬化するた
めに必要十分である接着条件であればよく、具体的には加熱温度１５０℃～２５０℃、圧
力０．１～１０ＭＰａで加熱時間５～２０分程度の条件がで加熱加圧することが好ましい
。
【００４５】
　上記のようにして得られる本発明にかかる樹脂組成物は、電子機器、特にフレキシブル
印刷回路基板、ＴＡＢ用テープ、複合リードフレーム、積層材料等に好適に用いられ得る
特性を有する。すなわち、具体的には、１．５％以下、好ましくは、１．３％以下、特に
好ましくは、１．０％以下という優れた低吸水率を示し、また半田耐熱性に優れ、かつ耐
熱性、接着性ともに優れており、接着剤として使用する際約２５０℃以下の温度で接着可
能である。
【００４６】
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【実施例】
以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、これら実施例は、本発明を説明するも
のであり、限定するためのものではない。当業者は、本発明の範囲を逸脱することなく、
種々の変更、修正、及び改変を行い得る。
【００４７】
（実施例１）
容量５００ｍｌのガラス製フラスコに，ジメチルホルムアミド（以下、ＤＭＦという。）
２８０ｇに３、３’－ビス（アミノフェノキシフェニル）プロパン（メタ型: 以下、ＢＡ
ＰＰ－Ｍという。）０．１４８７ｍｏｌを仕込み窒素雰囲気下で撹拌溶解する。さらにフ
ラスコ内を窒素置換雰囲気下、溶液を氷水で冷却しつつ撹拌し、２，２－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）プロパンジベンゾエート－３，３’，４，４’－テトラカルボン酸二無
水物（以下、ＥＳＤＡという。）０．１４８７ｍｏｌを粘度に注目しながら徐々に添加し
た。粘度が１５００poise に達したところでＥＳＤＡの添加をやめポリアミド酸重合体溶
液を得た。
【００４９】
このポリアミド酸溶液に、ＤＭＦ１５０、βーピコリン３５ｇ、無水酢酸６０ｇを加え１
時間攪拌した後、さらに１００℃下で１時間攪拌し、イミド化させた。その後、高速で攪
拌したメタノール中にこの溶液を少しづつ垂らした。メタノール中に析出した糸状のポリ
イミドを１００℃で３０分乾燥後、ミキサーで粉砕し、メタノールでソックスレー洗浄を
行い、１００℃で２時間乾燥させ、ポリイミド粉末を得た。
【００５０】
上記で得たポリイミド粉末を２０ｇ、ビスフェノールＡ系のエポキシ樹脂；エピコート８
２８（油化シェル社製）を５ｇ、硬化促進剤として２－エチル－４－メチルイミダゾール
０．０１５ｇを８３ｇのＤＭＦに溶解した。得られたワニスをガラス板上に流延し、１０
０℃で１０分間乾燥後、ガラス板より引き剥し、鉄枠に固定しさらに１５０℃で２０分乾
燥し、厚み２５μm のシートを得た。得られたシートをポリイミドフィルム（アピカル５
０ＡＨ、鐘淵化学工業社製）と厚さ２５μm の銅箔で挟み込み、温度２００℃、圧力３Ｍ
Ｐａで２０分加熱加圧し、銅張フレキシブル積層板を得た。
【００５１】
（実施例２）
実施例１で得たワニスをポリイミドフィルム（アピカル５０ＡＨ、鐘淵化学工業株式会社
製）に塗布して、１００℃で１０分、さらに１５０℃で２０分加熱乾燥させ厚み２５μm 
の接着剤層を形成した。得られた接着剤層付き片面ポリイミドフィルムと２５μm 銅箔を
温度２００℃、圧力３ＭＰａで２０分間加熱し、銅張フレキシブル積層板を得た。
【００５２】
（実施例３）
実施例１で得たポリイミド粉末２０ｇ、グリシジルアミン型エポキシ樹脂；ＴＥＴＲＡＤ
－Ｃ（三菱瓦斯化学株式会社製）５ｇを８３ｇのＤＭＦに溶解した。得られたワニスをガ
ラス板上に流延し、１００℃で１０分間乾燥後、ガラス板より引き剥し、鉄枠に固定しさ
らに１５０℃で２０分乾燥し、厚み２５μm のシートを得た。得られたシートをポリイミ
ドフィルム（アピカル５０ＡＨ、鐘淵化学工業株式会社製）と厚さ２５μm の銅箔で挟み
込み、温度２００℃、圧力３ＭＰａで２０分加熱加圧し、銅張フレキシブル積層板を得た
。
【００５７】
（実施例４）
　ジアミン成分を３、３'－ビス（アミノフェノキシフェニル）スルフォン（ＢＡＰＳ－
Ｍ）とする以外は、実施例１と同様にして、ポリアミド酸重合体溶液を得、ポリイミド粉
末を得た。
【００５８】
上記で得たポリイミド粉末を、実施例１と同様にして、銅張フレキシブル積層板を得た。
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【００５９】
（比較例１）
容量５００ｍｌのガラス製フラスコにジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）２８０ｇに３、３
’－ビス（アミノフェノキシフェニル）プロパン（以下、ＢＡＰＰ－Ｍという）０．１４
８７ｍｏｌを仕込み窒素雰囲気下で撹拌溶解する。さらに溶液を氷水で冷やしつつ、かつ
フラスコ内の雰囲気を窒素置換しながら撹拌しながらベンゾフェノンテトラカルボン酸二
無水物（以下、ＢＴＤＡという）０．１４８７ｍｏｌを粘度に注目しながら徐々に添加し
た。粘度が１５００poise に達したところでＢＴＤＡの添加をやめポリアミド酸重合体溶
液を得た。
【００６０】
このポリアミド酸溶液にＤＭＦ１５０ｇ、β－ピコリン３５ｇ、無水酢酸６０ｇを加え１
時間撹拌した後、さらに１００℃下で１時間撹拌し、イミド化させた。その後、高速で撹
拌したメタノール中にこの溶液を少しづつ垂らした。メタノール中に析出した糸状のポリ
イミドを１００℃で３０分乾燥後、ミキサーで粉砕し、メタノールでソックスレー洗浄を
行い、１００℃で２時間乾燥させ、ポリイミド粉末を得た。
【００６１】
上記で得たポリイミド粉末を２０ｇ、エピコート８２８（油化シェル社製）を５ｇ、２－
エチル－４－メチルイミダゾール０．０１５ｇを８３ｇのＤＭＦに溶解した。得られたワ
ニスをガラス板上に流延し、１００℃で１０分間乾燥後、ガラス板より引き剥し、鉄枠に
固定しさらに１５０℃で２０分乾燥し、厚み２５μm のシートを得た。得られたシートを
ポリイミドフィルム（アピカル５０ＡＨ、鐘淵化学工業社製）と２５μm の銅箔で挟み込
み、温度２００℃、圧力３ＭＰａで２０分加熱加圧し、銅張フレキシブル積層板を得た。
【００６２】
（比較例２）
実施例１で得たポリイミド粉末２０ｇを８３ｇのＤＭＦに溶解した。得られたワニスをガ
ラス板上に流延し、１００℃で１０分間乾燥後、ガラス板より引き剥し、鉄枠に固定しさ
らに１５０℃で２０分乾燥し、厚み２５μm のシートを得た。得られたシートをポリイミ
ドフィルム（アピカル５０ＡＨ、鐘淵化学工業社製）と２５μm の銅箔で挟み込み、温度
２００℃、圧力３ＭＰａで２０分加熱加圧し、銅張フレキシブル積層板を得た。
【００６３】
（比較例３）
プラタボンドＭ１２７６（共重合ナイロン、日本リルサン社製）を１０ｇ、エピコート８
２８（油化シェル社製）を２０ｇ、ジアミノジフェニルサルフォンを１ｇを８３ｇのＤＭ
Ｆに溶解した。得られたワニスをガラス板上に流延し、１００℃で１０分間乾燥後、ガラ
ス板より引き剥し、鉄枠に固定しさらに１５０℃で２０分乾燥し、厚み２５μm のシート
を得た。得られたシートをポリイミドフィルム（アピカル５０ＡＨ、鐘淵化学工業社製）
と２５μm の銅箔で挟み込み、温度２００℃、圧力３ＭＰａで２０分加熱加圧し、銅張フ
レキシブル積層板を得た。
【００６４】
以上の各実施例及び比較例で得られたフレキシブル銅張積層板について引き剥し強度、半
田耐熱性を評価した。また、各接着シートの吸水率も併せて評価した。その結果を表１に
示す。
【００６５】
【表１】
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【００６６】
なお、引き剥がし強度は、ＪＩＳＣ　６４８１に準拠した。また、半田耐熱性は、２６０
℃半田浴に１０秒浸漬したときの外観評価が、膨れがなく良好のものを○とした。
【００６７】
また、吸水率は、ＡＳＴＭ　Ｄ５７０に基づいた測定により算出した。フィルムを１５０
℃で３０分間乾燥させたものの重量をＷ1 とし、２４時間蒸留水に浸したあと表面を拭き
取ったものの重量をＷ2 とし、下記式により算出した。
吸水率( ％）＝（Ｗ2 －Ｗ1 ）÷Ｗ1 ×１００
【００６８】
【発明の効果】
本発明の樹脂組成物は、接着剤として使用するときに２５０℃程度の温度で接着可能であ
る。従来の耐熱接着剤と異なり、接着に高温を要せず、ポリイミドフィルムに対しても高
い接着力を示し、高温まで高い接着力を保持する。さらに１．５％以下という低吸水率で
あるため、半田浴に浸漬する際の膨れ等を生じない半田耐熱性を有する。
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