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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と、ジアミン化合物が溶解した溶液とを混合するこ
とにより、前記無水テトラカルボン酸と前記ジアミン化合物とを反応させてポリアミド酸
を生成させ、ポリアミド酸が溶解した溶液を得る工程と、
前記ポリアミド酸が溶解した溶液を、超音波の照射下で前記ポリアミド酸が不溶である溶
媒に滴下することにより、ポリアミド酸粒子を析出させる工程とを有する
ことを特徴とするポリアミド酸粒子の製造方法。
【請求項２】
請求項１記載のポリアミド酸粒子の製造方法により得られたポリアミド酸粒子をイミド化
する工程を有することを特徴とするポリイミド粒子の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、使用可能な原料及び溶媒の選択肢の幅が広いポリアミド酸粒子の製造方法に関
する。また、本発明は、該ポリアミド酸粒子の製造方法を含むポリイミド粒子の製造方法
、該ポリイミド粒子の製造方法により得られるポリイミド粒子、及び、該ポリイミド粒子
を含有する電子部品用接合材に関する。
【背景技術】
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【０００２】
半導体装置の製造方法において、半導体チップを基板等に接合する際には、例えば、液状
エポキシ等を主成分とする接着剤、ダイアタッチフィルム等が用いられる。このような接
着剤には、接合後、接合された半導体チップにできる限り応力を発生させない性質が求め
られる。半導体チップに応力が発生すると、例えば、基板と半導体チップ、又は、半導体
チップ同士が剥がれることによって、半導体装置の導通不良等が生じることがある。
【０００３】
半導体チップに応力が発生する大きな要因として、接着剤を加熱硬化した温度から冷却す
る過程において、半導体チップと、接着剤硬化物との間の収縮率の温度依存性（線膨張率
）に差があることが挙げられる。そこで、従来、接着剤に無機充填材を高充填することに
より、接着剤硬化物の線膨張率を低下させることが行われてきた。しかしながら、無機充
填材を高充填すると、接着剤硬化物の線膨張率を低下させることはできるが同時に弾性率
を上昇させてしまい、半導体チップの剥離を充分に抑制することが困難となる。
【０００４】
この問題に対し、充填材としてポリイミド粒子を用いることにより、接着剤硬化物の弾性
率の上昇を抑制しながら線膨張率を低下させる試みがなされている。例えば、特許文献１
には、接着剤組成物と、導電性粒子と、ポリアミック酸粒子及びポリイミド粒子の一方又
は双方を含む複数の絶縁性粒子とを含有する、接続信頼性及び接続外観に優れた回路接続
材料が記載されている。特許文献１には、ポリイミド粒子は、例えばポリアミド酸溶液を
熱イミド化処理することにより製造することができると記載されており、例えば、実施例
１において、粒径３μｍのポリイミド粒子を用いたことが記載されている。
【０００５】
ポリイミド粒子を製造する方法として、例えば、ポリイミドからなるフィルムを作製した
後、該フィルムを破砕、裁断等する方法が挙げられる（例えば、特許文献２）。しかしな
がら、近年、半導体装置には更なる小型化及び高集積化が要求されており、半導体チップ
の小型化及び薄層化もますます進行していることから、ポリイミド粒子の粒子径が大きす
ぎる場合には、接着剤中でポリイミド粒子が異物となったり、半導体チップの接合時にポ
リイミド粒子のかみ込みが生じたり、接着剤を薄膜化できなかったりする等の問題が生じ
ている。従って、より粒子径の小さいポリイミド粒子を製造することのできる新たな方法
が求められている。
【０００６】
粒子径の小さいポリイミド粒子を製造する方法として、例えば、特許文献３には、無水テ
トラカルボン酸とジアミン化合物からポリイミドを合成する方法において、（ａ）無水テ
トラカルボン酸を含む第一溶液と、ジアミン化合物を含む第二溶液とをそれぞれ調製する
第一工程、（ｂ）第一溶液と第二溶液とを混合し、混合溶液からポリアミド酸微粒子を析
出させる第二工程、及び（ｃ）得られたポリアミド酸微粒子をイミド化することによって
ポリイミド微粒子を得る第三工程を含むポリイミド微粒子の製造方法が記載されている。
特許文献３には、例えば、実施例１において、平均粒径０．５０６μｍのポリイミド微粒
子を得たことが記載されている。
しかしながら、特許文献３に記載の方法では、第二工程において混合溶液からポリアミド
酸微粒子を析出させるため、生成したポリアミド酸は混合溶液に不溶である必要があり、
溶媒として、原料は溶解するが生成するポリアミド酸は不溶である溶媒を選択しなければ
ならないことから、使用可能な原料及び溶媒の組み合わせに制限がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－１５０５７３号公報
【特許文献２】特開２００６－１３１７５３号公報
【特許文献３】特許第３４７８９７７号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本発明は、使用可能な原料及び溶媒の選択肢の幅が広いポリアミド酸粒子の製造方法を提
供することを目的とする。また、本発明は、該ポリアミド酸粒子の製造方法を含むポリイ
ミド粒子の製造方法を提供することを目的とする。更に、本発明は、硬化物の弾性率の上
昇を抑制しながら線膨張率を低下させることができ、半導体チップ等の電子部品に応力が
発生した場合にも基板と電子部品、又は、電子部品同士の剥離を抑制することができる電
子部品用接合材を提供することを目的する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明は、無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と、ジアミン化合物が溶解した溶液とを
混合することにより、前記無水テトラカルボン酸と前記ジアミン化合物とを反応させてポ
リアミド酸を生成させ、ポリアミド酸が溶解した溶液を得る工程と、前記ポリアミド酸が
溶解した溶液を、物理的衝撃を加えた状態で前記ポリアミド酸が不溶である溶媒に滴下す
ることにより、ポリアミド酸粒子を析出させる工程とを有するポリアミド酸粒子の製造方
法である。
以下、本発明を詳述する。
【００１０】
本発明者は、無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と、ジアミン化合物が溶解した溶液と
を混合することにより、前記無水テトラカルボン酸と前記ジアミン化合物とを反応させて
ポリアミド酸を生成させ、ポリアミド酸が溶解した溶液を得る工程と、前記ポリアミド酸
が溶解した溶液を、物理的衝撃を加えた状態で前記ポリアミド酸が不溶である溶媒に滴下
することにより、ポリアミド酸粒子を析出させる工程とを有するポリアミド酸粒子及びポ
リイミド粒子の製造方法によれば、使用可能な原料及び溶媒の選択肢の幅が広がることを
見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
本発明のポリアミド酸粒子の製造方法では、まず、無水テトラカルボン酸が溶解した溶液
と、ジアミン化合物が溶解した溶液とを混合することにより、上記無水テトラカルボン酸
と上記ジアミン化合物とを反応させてポリアミド酸を生成させ、ポリアミド酸が溶解した
溶液を得る工程（本明細書中、ポリアミド酸溶液を得る工程ともいう）を行う。
上記ポリアミド酸溶液を得る工程では、原料である上記無水テトラカルボン酸と上記ジア
ミン化合物とが反応して、アミド結合とカルボキシル基とを有するポリアミド酸が生成し
、生成したポリアミド酸は、溶液中に溶解した状態となる。
【００１２】
上記ポリアミド酸溶液を得る工程では、上記無水テトラカルボン酸を溶解する溶媒及び上
記ジアミン化合物を溶解する溶媒として、上記無水テトラカルボン酸及び上記ジアミン化
合物をそれぞれ溶解し、かつ、上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と上記ジアミン
化合物が溶解した溶液とを混合した後には生成したポリアミド酸をも溶解する溶媒を用い
る。これにより、本発明のポリアミド酸粒子の製造方法では、使用可能な溶媒の選択肢の
幅が広がり、これに伴い、使用可能な原料の選択肢の幅も広がる。
【００１３】
例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）
、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等の非プロトン性高極性溶媒は、一般に、上記
無水テトラカルボン酸及び上記ジアミン化合物を溶解し、かつ、生成したポリアミド酸を
も溶解する場合が多い。そのため、原料は溶解するが生成するポリアミド酸は不溶である
溶媒を選択しなければならない従来の方法では、溶媒としてＤＭＦ等の非プロトン性高極
性溶媒を用いることはできず、仮に使用できたとしても、他の溶媒との混合等によって極
性を調整することが必要となる。また、上記無水テトラカルボン酸及び上記ジアミン化合
物のなかには、例えば、４，４’－ビフタル酸無水物（ＢＰＤＡ）、２，３，３’，４’
－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボ
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ン酸二無水物等のようにＤＭＦ等の非プロトン性高極性溶媒でなければ溶解できない、又
は、溶解しにくい化合物も存在する。そのため、このような化合物を原料として用いるこ
とは、原料は溶解するが生成するポリアミド酸は不溶である溶媒を選択しなければならな
い従来の方法では困難である。
これに対し、本発明のポリアミド酸粒子の製造方法では、溶媒としてＤＭＦ等の非プロト
ン性高極性溶媒を用いたり、原料としてＤＭＦ等の非プロトン性高極性溶媒でなければ溶
解できない、又は、溶解しにくい化合物を用いたりすることができ、使用可能な原料及び
溶媒の選択肢の幅が広がる。
【００１４】
上記無水テトラカルボン酸は特に限定されず、例えば、芳香族テトラカルボン酸無水物が
挙げられる。
上記芳香族テトラカルボン酸無水物は特に限定されず、例えば、４，４’－ビフタル酸無
水物（ＢＰＤＡ）、ピロメリット酸無水物（ＰＭＤＡ）、３，３’，４，４’－ベンゾフ
ェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラ
カルボン酸二無水物、１，３－ビス（２，３－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水
物、１，４－ビス（２，３－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水物、２，３，３’
，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ベンゾフェノ
ンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水
物、２，２’，６，６’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ナフタレン－１，２，
４，５－テトラカルボン酸二無水物、アントラセン－２，３，６，７－テトラカルボン酸
二無水物、フェナンスレン－１，８，９，１０－テトラカルボン酸二無水物等が挙げられ
る。
【００１５】
また、上記無水テトラカルボン酸として、例えば、ブタン－１，２，３，４－テトラカル
ボン酸二無水物等の脂肪族テトラカルボン酸無水物、シクロブタン－１，２，３，４－テ
トラカルボン酸二無水物等の脂環族テトラカルボン酸無水物、チオフェン－２，３，４，
５－テトラカルボン酸無水物、ピリジン－２，３，５，６－テトラカルボン酸無水物等の
複素環族テトラカルボン酸無水物等も挙げられる。
これらの無水テトラカルボン酸は単独で用いてもよいし、二種類以上を併用してもよい。
【００１６】
上記無水テトラカルボン酸を溶解する溶媒は、上記無水テトラカルボン酸を溶解し、かつ
、上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と上記ジアミン化合物が溶解した溶液とを混
合した後には生成したポリアミド酸が溶液中に溶解した状態となるように、適宜選択され
る。
上記無水テトラカルボン酸を溶解する溶媒として、具体的には、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－プロパノン、３－ペンタノン、テトラヒド
ロピレン、エピクロロヒドリン、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、テトラヒド
ロフラン（ＴＨＦ）、酢酸エチル、アセトアニリド、メタノール、エタノール、イソプロ
パノール、トルエン、キシレン等が挙げられる。これらの無水テトラカルボン酸を溶解す
る溶媒は単独で用いてもよいし、上記無水テトラカルボン酸の溶解性と生成するポリアミ
ド酸の溶解性とを調整するために、二種類以上を併用してもよい。
【００１７】
上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液における上記無水テトラカルボン酸の含有量は
特に限定されないが、好ましい下限は０．００１モル／Ｌ、好ましい上限は０．２０モル
／Ｌである。上記無水テトラカルボン酸の含有量が０．００１モル／Ｌ未満であると、上
記無水テトラカルボン酸と上記ジアミン化合物との反応が充分に進行しなかったり、効率
的に進行しなかったりすることがある。上記無水テトラカルボン酸の含有量が０．２０モ
ル／Ｌを超えると、後述する工程においてポリアミド酸粒子を析出させるとき、ポリアミ
ド酸粒子がうまく粒子状に析出しないことがある。
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上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液における上記無水テトラカルボン酸の含有量は
、より好ましい下限が０．０１モル／Ｌ、より好ましい上限が０．１０モル／Ｌである。
【００１８】
上記ジアミン化合物は特に限定されず、例えば、芳香族ジアミンが挙げられる。
上記芳香族ジアミンは特に限定されず、例えば、１，４－フェニレンジアミン（ＰＰＤ）
、１，３－フェニレンジアミン、１，２－フェニレンジアミン、５－アミノ－２－（ｐ－
アミノフェニル）ベンゾオキサゾール（ＤＡＭＢＯ）、４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテル（ＤＰＥ）、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェ
ニルメタン（ＤＤＭ）、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル（ＢＡＰＢ
）、１，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ－Ｑ）、１，３’－ビス
（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ－Ｒ）、４，４’－ジアミノジフェニルスル
ホン、３，４－ジアミノジフェニルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、
４，４’－メチレン－ビス（２－クロロアニリン）、３，３’－ジメチル－４，４’－ジ
アミノビフェニル、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、２，６’－ジアミノトル
エン、２，４－ジアミノクロロベンゼン、１，２－ジアミノアントラキノン、１，４－ジ
アミノアントラキノン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、３，４－ジアミノベンゾフ
ェノン、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノビベンジル、Ｒ（＋）
－２，２’－ジアミノ－１，１’－ビナフタレン、Ｓ（＋）－２，２’－ジアミノ－１，
１’－ビナフタレン等が挙げられる。
【００１９】
また、上記ジアミン化合物として、例えば、１，２－ジアミノメタン、１，４－ジアミノ
ブタン、テトラメチレンジアミン、１，１０－ジアミノドデカン等の脂肪族ジアミン、１
，４－ジアミノシクロヘキサン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、ビス（４－アミノシ
クロヘキシル）メタン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン等の脂環族ジアミン
、３，４－ジアミノピリジン、１，４－ジアミノ－２－ブタノン等も挙げられる。
これらのジアミン化合物は単独で用いてもよいし、二種類以上を併用してもよい。
【００２０】
上記ジアミン化合物を溶解する溶媒は、上記ジアミン化合物を溶解し、かつ、上記無水テ
トラカルボン酸が溶解した溶液と上記ジアミン化合物が溶解した溶液とを混合した後には
生成したポリアミド酸が溶液中に溶解した状態となるように、適宜選択される。
上記ジアミン化合物を溶解する溶媒として、例えば、上述したような上記無水テトラカル
ボン酸を溶解する溶媒と同様の溶媒が挙げられる。これらのジアミン化合物を溶解する溶
媒は単独で用いてもよいし、上記ジアミン化合物の溶解性と生成するポリアミド酸の溶解
性とを調整するために、二種類以上を併用してもよい。
【００２１】
上記ジアミン化合物が溶解した溶液における上記ジアミン化合物の含有量は特に限定され
ないが、好ましい下限は０．００１モル／Ｌ、好ましい上限は０．２０モル／Ｌである。
上記ジアミン化合物の含有量が０．００１モル／Ｌ未満であると、上記無水テトラカルボ
ン酸と上記ジアミン化合物との反応が充分に進行しなかったり、効率的に進行しなかった
りすることがある。上記ジアミン化合物の含有量が０．２０モル／Ｌを超えると、後述す
る工程においてポリアミド酸粒子を析出させるとき、ポリアミド酸粒子がうまく粒子状に
析出しないことがある。
上記ジアミン化合物が溶解した溶液における上記ジアミン化合物の含有量は、より好まし
い下限が０．０１モル／Ｌ、より好ましい上限が０．１０モル／Ｌである。
【００２２】
上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と、上記ジアミン化合物が溶解した溶液との混
合比率は特に限定されないが、上記無水テトラカルボン酸１モルに対する上記ジアミン化
合物の添加量が０．５～１．５モルとなるように混合することが好ましい。上記無水テト
ラカルボン酸１モルに対する上記ジアミン化合物の添加量が上記範囲を外れると、反応後
の溶液に上記無水テトラカルボン酸又は上記ジアミン化合物の未反応分が残り、生成した
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ポリアミド酸に悪影響を及ぼすことがある。
上記無水テトラカルボン酸１モルに対する上記ジアミン化合物の添加量は、より好ましい
下限が０．８モル、より好ましい上限が１．２モルである。
【００２３】
上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と、上記ジアミン化合物が溶解した溶液とを混
合する際の混合温度は特に限定されず、例えば、０～１３０℃程度の温度が用いられる。
また、必要に応じて、上記混合温度を段階的に変更してもよい。
【００２４】
上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液と、上記ジアミン化合物が溶解した溶液とを混
合する際には、上記無水テトラカルボン酸と上記ジアミン化合物との反応を均一に進行さ
せるため、必要に応じて撹拌を行ってもよい。
上記攪拌する方法は特に限定されず、従来公知の撹拌方法が用いられ、例えば、マグネチ
ックスターラー、プロペラ撹拌棒、ホモジナイザー、振とう機等を用いた攪拌方法、超音
波照射による攪拌方法等が挙げられる。
【００２５】
上記ポリアミド酸溶液を得る工程では、上記無水テトラカルボン酸と上記ジアミン化合物
との反応を速やかに進行させるため、塩基性触媒を用いてもよい。
上記塩基性触媒は特に限定されず、従来公知の塩基性触媒が用いられ、例えば、ピリジン
、３級アミン、ジアザビシクロウンデセン（ＤＢＵ）、ジアザビシクロノネン（ＤＢＮ）
等が挙げられる。これらの塩基性触媒は単独で用いてもよいし、二種類以上を併用しても
よい。
【００２６】
本発明のポリアミド酸粒子の製造方法では、次いで、上記ポリアミド酸が溶解した溶液を
、物理的衝撃を加えた状態で上記ポリアミド酸が不溶である溶媒に滴下することにより、
ポリアミド酸粒子を析出させる工程（本明細書中、ポリアミド酸粒子を析出させる工程と
もいう）を行う。
【００２７】
上記ポリアミド酸粒子を析出させる工程では、上記ポリアミド酸が溶解した溶液を、上記
ポリアミド酸が不溶である溶媒に滴下することにより、上記ポリアミド酸が不溶である溶
媒中でポリアミド酸粒子が析出する。
上記ポリアミド酸が溶解した溶液を上記ポリアミド酸が不溶である溶媒に滴下する際に、
上記ポリアミド酸が不溶である溶媒に物理的衝撃を加えることにより、析出するポリアミ
ド酸を粒子化することができる。加えられる物理的衝撃は特に限定されず、例えば、攪拌
、振盪、超音波照射、ホモジナイザー等による処理等が挙げられる。
【００２８】
なかでも、上記ポリアミド酸が溶解した溶液の滴下を超音波の照射下で行ったり、上記ポ
リアミド酸が不溶である溶媒を激しく攪拌しながら上記ポリアミド酸が溶解した溶液を滴
下したりすることにより、平均粒子径の小さなポリアミド酸粒子を析出させることができ
る。特に、上記ポリアミド酸が溶解した溶液の滴下を超音波の照射下で行うことにより、
液中に非常に微細な振動が生じ、上記ポリアミド酸が不溶である溶媒中でポリアミド酸粒
子が析出すると同時に微細に攪拌及び分散される。従って、上記ポリアミド酸が溶解した
溶液の滴下を超音波の照射下で行うことにより、平均粒子径のより小さいポリアミド酸粒
子を析出させることができ、その結果、得られたポリアミド酸粒子のイミド化を行うこと
により、平均粒子径のより小さいポリイミド粒子を製造することができる。
【００２９】
上記ポリアミド酸が不溶である溶媒は特に限定されず、上記ポリアミド酸に応じて適宜選
択されるが、例えば、メタノール、エタノール等のアルコール、アセトン、酢酸エチル、
メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、トルエン、キシレン、テトラヒドロフラン等が挙げられ
る。なかでも、ポリアミド酸粒子を析出させた後の溶媒除去が容易であることから、アセ
トン、酢酸エチル、メタノール、エタノール等が好ましい。
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【００３０】
上記ポリアミド酸が溶解した溶液の添加量は特に限定されないが、上記ポリアミド酸が不
溶である溶媒１００体積部に対する好ましい下限が２体積部、好ましい上限が２００体積
部である。上記ポリアミド酸が溶解した溶液の添加量が２体積部未満であると、析出した
ポリアミド酸粒子を回収する際に、必要以上に手間が掛かることがある。上記ポリアミド
酸が溶解した溶液の添加量が２００体積部を超えると、析出したポリアミド酸粒子が凝集
してしまうことがある。
上記ポリアミド酸が溶解した溶液の添加量は、上記ポリアミド酸が不溶である溶媒１００
体積部に対するより好ましい下限が５体積部、より好ましい上限が５０体積部である。
【００３１】
上記ポリアミド酸が溶解した溶液を、超音波の照射下で上記ポリアミド酸が不溶である溶
媒に滴下する方法は特に限定されず、例えば、上記ポリアミド酸が不溶である溶媒を容器
に用意し、この容器に超音波発振機、超音波ホモジナイザー、卓上型超音波洗浄機等の従
来公知の超音波装置を用いて０～１３０℃程度の温度で２０～１００ｋＨｚ、２０～２０
００Ｗ程度の超音波を照射しながら、上記ポリアミド酸が溶解した溶液を滴下する方法等
が挙げられる。
上記滴下する方法は特に限定されず、従来公知の滴下方法が用いられ、例えば、ガラス棒
を伝って滴下する方法、シリンジ又はスポイトを用いて滴下する方法、ポンプを用いて滴
下する方法等が挙げられる。これらの滴下方法は、二種類以上を併用してもよい。
【００３２】
上記ポリアミド酸粒子を析出させる工程では、ポリアミド酸粒子を安定に析出させるため
に、超音波照射と他の攪拌方法とを併用してもよい。
上記攪拌方法は特に限定されず、例えば、マグネチックスターラー、プロペラ撹拌棒、ホ
モジナイザー、振とう機等を用いた攪拌方法等が挙げられる。
【００３３】
本発明のポリアミド酸粒子の製造方法では、ポリアミド酸粒子を表面処理することもでき
る。上記ポリアミド酸粒子を表面処理する方法は特に限定されず、例えば、上記ポリアミ
ド酸粒子を析出させる工程において、上記ポリアミド酸が不溶である溶媒中に、あらかじ
め表面処理剤を溶解しておく方法等が挙げられる。
【００３４】
上記表面処理剤は特に限定されず、例えば、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコー
ル、ジエチレングリコールジベンゾエート、ポリテトラメチレンオキサイド、カルボキシ
メチルセルロース又はヒドロキシプロピルメチルエルロース等のセルロース類、各種デン
プン類、シランカップリング剤、チタネート系カップリング剤等が挙げられる。これらの
表面処理剤によって、安定的にポリアミド酸粒子を析出させることができる。
【００３５】
上記表面処理剤の添加量は特に限定されないが、析出させようとするポリアミド酸粒子の
重量に対して０．０１～２０重量％が好ましく、０．１～１０重量％がより好ましい。添
加量が０．０１重量％未満であると、表面処理剤による効果が発揮されにくいことがある
。１０重量％を超えて添加しても、それ以上の効果は得られないことがある。
【００３６】
上記した本発明のポリアミド酸粒子の製造方法によれば、使用可能な原料及び溶媒の選択
肢の幅が広がる。更に、上記した本発明のポリアミド酸粒子の製造方法により得られたポ
リアミド酸をイミド化することにより、ポリイミド粒子を製造することができる。このよ
うなポリイミド粒子の製造方法もまた、本発明の１つである。
【００３７】
本発明のポリイミド粒子の製造方法では、本発明のポリアミド酸粒子の製造方法により得
られたポリアミド酸粒子をイミド化する工程を行う。これにより、上記ポリアミド酸粒子
のアミド結合とカルボキシル基とが反応してイミド結合が形成し、ポリイミド粒子が得ら
れる。
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上記ポリアミド酸粒子をイミド化する方法は特に限定されず、従来公知の方法が用いられ
、例えば、上記ポリアミド酸粒子を加熱閉環してイミド化する方法、上記ポリアミド酸粒
子を化学閉環してイミド化する方法が挙げられる。
【００３８】
上記加熱閉環してイミド化する方法は特に限定されず、例えば、上記ポリアミド酸粒子を
有機溶媒中に分散させて、攪拌しながら１３０～２５０℃程度の温度で１～１０時間程度
加熱する方法が挙げられる。
上記加熱閉環してイミド化する方法では、副生成物として発生する水を系外に効率的に除
去することが好ましい。上記副生成物として発生する水を系外に除去する方法として、例
えば、乾燥した不活性ガスをフローさせて、この乾燥した不活性ガスと共に、発生した水
を水蒸気として系外に除去する方法、水と共沸する有機溶媒を用いて還流等により系外に
除去する方法等が挙げられる。
【００３９】
上記加熱閉環してイミド化する方法において、有機溶媒中に分散させる上記ポリアミド酸
粒子の量は特に限定されず、適宜調整することができるが、好ましい下限は１ｇ／Ｌ、好
ましい上限は５０ｇ／Ｌであり、より好ましい下限は５ｇ／Ｌ、より好ましい上限は１０
ｇ／Ｌである。
【００４０】
上記化学閉環してイミド化する方法は特に限定されず、例えば、上記ポリアミド酸粒子を
ピリジンと無水酢酸との混合有機溶媒中に分散させて、攪拌しながら１５～１１５℃程度
の温度で２４時間程度加熱する方法が挙げられる。
【００４１】
上記ポリアミド酸粒子をイミド化する工程では、濾過、遠心分離機、デカンテーション、
真空乾燥等の従来公知の方法により、得られたポリイミド粒子と有機溶媒とを分離回収す
ることができ、また、必要に応じて、アセトン、酢酸エチル、メチルエチルケトン（ＭＥ
Ｋ）、エーテル、アルコール等の有機溶媒を用いて、得られたポリイミド粒子を洗浄して
もよい。
【００４２】
本発明のポリイミド粒子の製造方法では、ポリイミド粒子を表面処理することもできる。
上記ポリイミド粒子を表面処理する方法として、例えば、上記ポリアミド酸粒子をイミド
化する工程を行った後、得られたポリイミド粒子を表面処理する工程を行う方法等が挙げ
られる。
得られたポリイミド粒子を表面処理することにより、電子部品用接合材にポリイミド粒子
を配合する場合に、ポリイミド粒子の分散性を向上させたり、増粘を抑えて流動性及び濡
れ性を確保しながら、電子部品用接合材中にポリイミド粒子を高充填したりすることがで
き、電子部品用接合材にポリイミド粒子を添加する効果を更に高めることができる。
【００４３】
上記表面処理する方法は特に限定されず、例えば、シランカップリング剤を用いて表面処
理する方法等が挙げられる。
上記シランカップリング剤を用いて表面処理する方法は特に限定されず、例えば、ポリイ
ミド粒子の表面に存在する官能基とシランカップリング剤とを反応させる方法、ポリイミ
ド粒子の表面にコーティング層を形成した後、コーティング層の表面に存在する官能基と
シランカップリング剤とを反応させる方法等が挙げられる。
上記コーティング層を形成する方法は特に限定されず、例えば、ポリビニルアルコールを
物理吸着させる方法等が挙げられる。
【００４４】
また、上記表面処理する方法として、例えば、ポリイミド粒子と表面処理剤とを物理的に
接触させる方法等も挙げられる。具体的には、ポリイミド粒子を表面処理剤を溶解した溶
液に混合して充分な時間攪拌すればよい。上記表面処理剤は特に限定されず、例えば、ポ
リビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、ジエチレングリコールジベンゾエート、ポ
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リテトラメチレンキサイド、カルボキシメチルセルロース又はヒドロキシプロピルメチル
エルロース等のセルロース類、各種デンプン類、シランカップリング剤、チタネート系カ
ップリング剤等が挙げられる。
【００４５】
上記表面処理剤の添加量は特に限定されないが、処理しようとするポリイミド粒子の重量
に対して０．０１～２０重量％が好ましく、０．１～１０重量％がより好ましい。添加量
が０．０１重量％未満であると、表面処理剤による効果が発揮されにくいことがある。１
０重量％を超えて添加してもそれ以上の効果は得られないことがある。
【００４６】
また、本発明のポリイミド粒子の製造方法では、上述のようなポリイミド粒子を表面処理
する工程を行わなくても、例えば、上記無水テトラカルボン酸が溶解した溶液及び／又は
上記ジアミン化合物を溶解した溶液に機能性官能基を有する化合物を添加したり、上記無
水テトラカルボン酸及び／又は上記ジアミン化合物の一部に機能性官能基を有する化合物
を用いたりすることによっても、表面処理されたポリイミド粒子を得ることができる。
例えば、上記ジアミン化合物を溶解した溶液に２，４，６－トリアミノピリミジン等の３
価アミンを添加することで、表面にアミノ基を有するポリイミド粒子を得ることができる
。更に、このアミノ基に、例えば、グリシジル基、カルボキシル基、アルキル基等を有す
る機能性化合物を反応させることで、ポリイミド粒子の表面を２次修飾することができる
。
【００４７】
本発明のポリイミド粒子の製造方法によれば、平均粒子径の小さいポリイミド粒子を製造
することができる。本発明のポリイミド粒子の製造方法により得られるポリイミド粒子で
あって、平均粒子径が０．０３～３μｍであり、粒子径のＣＶ値が１２～５０％であるポ
リイミド粒子もまた、本発明の１つである。
【００４８】
本発明のポリイミド粒子の用途は特に限定されないが、半導体チップ等の電子部品を接合
するための電子部品用接合材に本発明のポリイミド粒子を配合することにより、硬化物の
弾性率の上昇を抑制しながら線膨張率を低下させることができ、半導体チップ等の電子部
品に応力が発生した場合にも基板と電子部品、又は、電子部品同士の剥離を抑制すること
ができる。
【００４９】
上記範囲の平均粒子径及び粒子径のＣＶ値を有するポリイミド粒子は、平均粒子径が充分
に小さく、かつ、適度な粒子径分布を有するポリイミド粒子であるといえる。電子部品用
接合材にこのようなポリイミド粒子を配合する場合には、電子部品用接合材中にポリイミ
ド粒子を高充填することができ、硬化物の線膨張率を低下させる効果をより高めることが
できる。これは、以下の理由による。
【００５０】
一般に、電子部品用接合材中に充填材を高充填するためには、粒子径の大きい充填材の隙
間に粒子径の小さい充填材を入り込ませることが有効であることが知られている。そのた
め、単分散性の高い充填材を用いる場合、電子部品用接合材中に充填材を高充填するため
には、平均粒子径の異なる２種以上の充填材を併用することが必要となる。
これに対し、上記範囲の平均粒子径及び粒子径のＣＶ値を有し、平均粒子径が充分に小さ
く、かつ、適度な粒子径分布を有するポリイミド粒子を用いることにより、平均粒子径の
異なる他のポリイミド粒子と併用しなくても、電子部品用接合材中にポリイミド粒子を高
充填することができ、硬化物の線膨張率を充分に低下させることができる。
【００５１】
上記平均粒子径が０．０３μｍ未満であると、電子部品用接合材にポリイミド粒子を配合
した場合、硬化物の線膨張率を低下させる効果が充分に得られなかったり、配合量を増や
すと電子部品用接合材の粘度が上昇し、塗布性、製膜性等が著しく低下したりすることが
ある。上記平均粒子径が３μｍを超えると、電子部品用接合材にポリイミド粒子を配合し
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た場合、電子部品用接合材中でポリイミド粒子が異物となったり、電子部品の接合時にポ
リイミド粒子のかみ込みが生じたり、電子部品用接合材を薄膜化できなかったりすること
がある。
本発明のポリイミド粒子の平均粒子径のより好ましい上限は１μｍである。
【００５２】
上記粒子径のＣＶ値が１２％未満であると、電子部品用接合材にポリイミド粒子を配合す
る場合、他のポリイミド粒子と併用しなければ電子部品用接合材中にポリイミド粒子を高
充填することができなかったり、配合量を増やすと電子部品用接合材の粘度が上昇し、塗
布性、製膜性等が著しく低下したりすることがある。上記粒子径のＣＶ値が５０％を超え
ると、異常に大きな粒子又は異常に小さな粒子が含まれてしまうことがある。
本発明のポリイミド粒子の粒子径のＣＶ値のより好ましい上限は４０％である。
【００５３】
なお、本明細書中、ポリイミド粒子の平均粒子径とは、ポリイミド粒子を走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）で観察することにより得られたＳＥＭ写真から、任意に５０個以上のポリイ
ミド粒子を選択し、この任意の５０個以上のポリイミド粒子の粒子径から算出した数平均
値を意味する。
また、本明細書中、ポリイミド粒子の粒子径のＣＶ値とは、ポリイミド粒子の平均粒子径
ｍと標準偏差σから下記式により算出した値を意味する。
ＣＶ値（％）＝σ／ｍ×１００
【００５４】
硬化性化合物と、硬化剤と、本発明のポリイミド粒子とを含有する電子部品用接合材もま
た、本発明の１つである。
本発明の電子部品用接合材の形態は特に限定されず、ペースト状であってもよく、シート
状であってもよい。ペースト状の本発明の電子部品用接合材を製造する方法は特に限定さ
れず、例えば、従来公知の硬化性化合物、硬化剤等の配合原料、本発明のポリイミド粒子
、及び、必要に応じて加えられるその他の添加剤等を所定量配合して従来公知の方法で混
合する方法等が挙げられる。シート状の本発明の電子部品用接合材を製造する方法は特に
限定されず、例えば、上述のようにして得られたペースト状の電子部品用接合材を押出成
型法、溶剤キャスト法等によりシート状に成形する方法、ペースト状の電子部品用接合材
を含有する接着剤溶液を、被着体にスピンコートする方法、スクリーン印刷する方法等が
挙げられる。
【発明の効果】
【００５５】
本発明によれば、使用可能な原料及び溶媒の選択肢の幅が広いポリアミド酸粒子の製造方
法を提供することができる。また、本発明によれば、該ポリアミド酸粒子の製造方法を含
むポリイミド粒子の製造方法、該ポリイミド粒子の製造方法により得られるポリイミド粒
子、及び、該ポリイミド粒子を含有する電子部品用接合材を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００５６】
以下に実施例を掲げて本発明の態様を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例のみ
に限定されない。
【００５７】
（実施例１）
４，４’－ビフタル酸無水物（ＢＰＤＡ）０．５８８ｇをＤＭＦ４８ｇに添加して攪拌す
ることにより、ＢＰＤＡが溶解したＤＭＦ溶液を得た。また、１，４－フェニレンジアミ
ン（ＰＰＤ）０．２１６ｇをアセトン４０ｇに添加して攪拌することにより、ＰＰＤが溶
解したアセトン溶液を得た。
得られたＢＰＤＡが溶解したＤＭＦ溶液と、ＰＰＤが溶解したアセトン溶液とを２５℃で
混合し、３０分間攪拌することにより、ＢＰＤＡとＰＰＤとを反応させてポリアミド酸を
生成させた。このとき、生成したポリアミド酸は反応溶液中に溶解していた。次いで、得
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られた反応溶液を、超音波装置（ＵＨ－６００Ｓ、ＳＭＴ社製）を用いて２５℃で２０ｋ
Ｈｚの超音波を照射し、撹拌しながら、アセトン３１６ｇを入れた容器に、スポイトを用
いて滴下した。このようにして反応溶液を滴下することにより、アセトン中で速やかにポ
リアミド酸粒子が析出した。得られたポリアミド酸粒子を単離した後、デカン１４６ｇ中
に分散させ、１６０℃で３６０分間加熱してイミド化することにより、ポリイミド粒子を
得た。
【００５８】
（実施例２）
ピロメリット酸無水物（ＰＭＤＡ）０．４３６ｇをＤＭＦ４８ｇに添加して攪拌すること
により、ＰＭＤＡが溶解したＤＭＦ溶液を得た。また、５－アミノ－２－（ｐ－アミノフ
ェニル）ベンゾオキサゾール（ＤＡＭＢＯ）０．４５１ｇをアセトン４０ｇに添加して攪
拌することにより、ＤＡＭＢＯが溶解したアセトン溶液を得た。
得られたＰＭＤＡが溶解したＤＭＦ溶液と、ＤＡＭＢＯが溶解したアセトン溶液と、反応
触媒としてピリジンを微量とを２５℃で混合し、３０分間攪拌することにより、ＰＭＤＡ
とＤＡＭＢＯとを反応させてポリアミド酸を生成させた。このとき、生成したポリアミド
酸は反応溶液中に溶解していた。次いで、得られた反応溶液を、超音波装置（ＵＨ－６０
０Ｓ、ＳＭＴ社製）を用いて２５℃で２０ｋＨｚの超音波を照射し、撹拌しながら、アセ
トン３１６ｇを入れた容器にスポイトを用いて滴下した。このようにして反応溶液を滴下
することにより、アセトン中で速やかにポリアミド酸粒子が析出した。得られたポリアミ
ド酸粒子を単離した後、デカン１４６ｇ中に分散させ、１６０℃で３６０分間加熱してイ
ミド化することにより、ポリイミド粒子を得た。
【００５９】
（実施例３）
ピロメリット酸無水物（ＰＭＤＡ）０．４３６ｇをＤＭＦ４８ｇに添加して攪拌すること
により、ＰＭＤＡが溶解したＤＭＦ溶液を得た。また、４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテル（ＤＰＥ）０．４０１ｇをアセトン４０ｇに添加して攪拌することにより、ＤＰＥ
が溶解したアセトン溶液を得た。
得られたＰＭＤＡが溶解したＤＭＦ溶液と、ＤＰＥが溶解したアセトン溶液とを２５℃で
混合し、３０分間攪拌することにより、ＰＭＤＡとＤＰＥとを反応させてポリアミド酸を
生成させた。このとき、生成したポリアミド酸は反応溶液中に溶解していた。次いで、得
られた反応溶液を、超音波装置（ＵＨ－６００Ｓ、ＳＭＴ社製）を用いて２５℃で２０ｋ
Ｈｚの超音波を照射し、撹拌しながら、アセトン３１６ｇを入れた容器にスポイトを用い
て滴下した。このようにして反応溶液を滴下することにより、アセトン中で速やかにポリ
アミド酸粒子が析出した。得られたポリアミド酸粒子を単離した後、デカン１４６ｇ中に
分散させ、１６０℃で３６０分間加熱してイミド化することにより、ポリイミド粒子を得
た。
【００６０】
（実施例４）
４，４’－ビフタル酸無水物（ＢＰＤＡ）を溶解した溶媒をジメチルスルホキシド（ＤＭ
ＳＯ）５５ｇに変更したこと以外は実施例１と同様にして、ポリイミド粒子を得た。
【００６１】
（実施例５）
ポリアミド酸溶液をアセトン中に滴下してポリアミド酸粒子を析出させる際、ピッツコー
ルＫ－３０（第一工業製薬社製、ポリビニルピロリドン）を０．０２５ｇ溶解させたアセ
トン３１６ｇを用いた以外は実施例１と同様にして、ポリイミド粒子を得た。
【００６２】
（実施例６）
実施例１と同様にして、ポリイミド粒子を得た。０．０３ｇのピッツコールＫ－３０（第
一工業製薬社製、ポリビニルピロリドン）を１００ｇのエタノールに溶解したエタノール
溶液に、得られたポリイミド粒子１ｇを添加して、充分攪拌混合した。ポリイミド粒子を
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ろ過した後、乾燥して、表面処理されポリイミド粒子を得た。
【００６３】
（実施例７）
ポリアミド酸溶液をアセトン中に滴下してポリアミド酸粒子を析出させる際、ホモジナイ
ザー（ＫＩＮＥＭＡＴＩＣＡ社製、ＰＯＬＹＴＲＯＮ　ＰＴ３１００）を用いて撹拌しな
がらポリアミド酸溶液をアセトン中に滴下した以外は実施例１と同様にして、ポリイミド
粒子を得た。
【００６４】
（比較例１）
ポリアミド酸溶液をアセトン中に滴下してポリアミド酸粒子を析出させる際、超音波の照
射もホモジナイザーによる攪拌も行わず、静置した状態で、スポイトを用いてポリアミド
酸溶液をアセトン中に滴下した以外は実施例１と同様にして、ポリイミド粒子を得た。
【００６５】
（比較例２）
ピロメリット酸無水物（ＰＭＤＡ）０．４３６ｇをアセトン４０ｇに添加して攪拌するこ
とにより、ＰＭＤＡが溶解したアセトン溶液を得た。また、４，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテル（ＤＰＥ）０．４０１ｇをアセトン４０ｇに添加して攪拌することにより、Ｄ
ＰＥが溶解したアセトン溶液を得た。
得られたＰＭＤＡが溶解したアセトン溶液と、ＤＰＥが溶解したアセトン溶液とを超音波
装置（ＵＨ－６００Ｓ、ＳＭＴ社製）を用いて２５℃で混合し、３０分間攪拌することに
より、ＰＭＤＡとＤＰＥとを反応させてポリアミド酸を生成させた。このとき、生成した
ポリアミド酸が反応溶液中で析出し、ポリアミド酸粒子が得られた。得られたポリアミド
酸粒子を単離した後、デカン１４６ｇ中に分散させ、１６０℃で３６０分間加熱してイミ
ド化することにより、ポリイミド粒子を得た。
【００６６】
（比較例３）
４，４’－ビフタル酸無水物（ＢＰＤＡ）を溶解した溶媒をアセトン４０ｇに変更したこ
と以外は実施例１と同様に行ったが、ＢＰＤＡはアセトンには溶解せず、ポリイミド粒子
を得ることはできなかった。
【００６７】
＜評価＞
実施例及び比較例で得られたポリイミド粒子について、以下の評価を行った。結果を表１
に示した。
（１）平均粒子径及びＣＶ値の測定
ポリイミド粒子を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した。得られたＳＥＭ写真から任意
に５０個以上のポリイミド粒子を選択し、この任意の５０個以上のポリイミド粒子の粒子
径から数平均値を算出することにより、平均粒子径（ｎｍ）を求めた。また、ポリイミド
粒子の平均粒子径ｍと標準偏差σから、下記式により粒子径のＣＶ値（％）を求めた。
ＣＶ値（％）＝σ／ｍ×１００
【００６８】
（２）接着シート外観評価
実施例３及び比較例２で得られたポリイミド粒子について、以下の評価を行った。
硬化性硬化物としてビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（商品名「１００４ＡＦ」、ジャパ
ンエポキシレジン社製）７０重量部及びグリシジル基含有アクリル樹脂（商品名「Ｇ－２
０５０Ｍ」、日油社製）３０重量部、硬化剤としてトリアルキルテトラヒドロ無水フタル
酸（商品名「ＹＨ－３０６」、ジャパンエポキシレジン社製）２０重量部、硬化促進剤と
して２，４－ジアミノ－６－［２’メチルイミダゾリン－（１’）］－エチルｓ－トリア
ジンイソシアヌル酸付加物（商品名「２ＭＡ－ＯＫ」、四国化成工業社製）８重量部、充
填剤として実施例３又は比較例２で得られたポリイミド粒子４５０重量部、シランカップ
リング剤（商品名「ＫＢＭ－５７３」、信越化学工業社製）２重量部、溶剤としてメチル
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エチルケトン（ＭＥＫ）２００重量部を、ホモディスパーを用いて攪拌混合して接着剤溶
液を調製した。得られた接着剤溶液を用いて、溶剤キャスト法にて成形することにより接
着シートを作製し、接着シートの外観を目視にて観察した。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
接着シート外観評価において、実施例３で得られたポリイミド粒子を用いた場合は、接着
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シートの外観は良好であった。一方、比較例２で得られたポリイミド粒子を用いた場合は
、接着シートの表面が荒れていた。これは、比較例２で得られたポリイミド粒子を配合す
ると接着剤溶液の粘度が上昇してしまい、接着剤溶液の塗布性、製膜性等が著しく低下し
たためであるといえる。
【産業上の利用可能性】
【００７１】
本発明によれば、使用可能な原料及び溶媒の選択肢の幅が広いポリアミド酸粒子の製造方
法を提供することができる。また、本発明によれば、該ポリアミド酸粒子の製造方法を含
むポリイミド粒子の製造方法、該ポリイミド粒子の製造方法により得られるポリイミド粒
子、及び、該ポリイミド粒子を含有する電子部品用接合材を提供することができる。
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