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研究成果の概要（和文）：次世代パワーデバイス実装材料として期待されているビスマレイミド樹脂は、高耐熱
性・低熱膨張性であるが、硬くて脆いという欠点がある。本研究では、ビスマレイミド樹脂をベースとしたポリ
マーアロイの一次構造や配合条件、硬化条件と耐熱性や熱膨張性、靭性との関係を明らかにした。得られた知見
を基に、最高硬化温度200℃で低熱膨張性・強靭性・高耐熱性を示すビスマレイミド樹脂系ポリマーアロイを見
い出した。また、側鎖にマレイミド基やアリル基と反応するチオール基と長鎖脂肪族ユニットを持つポリチール
を用いたビスマレイミド樹脂系ポリマーアロイが、優れた低熱膨張性・強靭性・高耐熱性を示すことを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：Bismaleimide resin, which is expected as a next-generation semiconductor 
power device packaging material, has high heat resistance and low thermal expansion, but it has a 
disadvantage of being hard and brittle.  In this study, the relationship between primary structure, 
compounding condition, curing condition and heat resistance, thermal expansion property, toughness 
of a polymer alloy based on bismaleimide resin was clarified.  Based on the obtained knowledge, a 
polymer alloy based on bismaleimide resin having a lowest thermal expansion property, toughness and 
high heat resistance at a maximum curing temperature of 200℃ was found.  In addition, it was shown 
that a polymer alloy based on bismaleimide resin modified with a polythiol having thiol group 
reacting with maleimide group and allyl group, and long chain aliphatic unit in the side chain 
showed excellent low thermal expansion property, toughness and high heat resistance.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
パワーデバイスモジュール実装に使用さ

れる半導体封止材料には、200℃の連続使用
に耐える高耐熱性や、フレーム材やデバイス
との熱膨張差を軽減するための低熱膨張性、
クラック対応のための靭性が要求されてい
る。しかし、現在、半導体封止材料として主
に使用されているエポキシ樹脂は耐熱性に
問題があり、剛直なイミド環を持つために耐
熱性に優れているビスマレイミド樹脂が注
目されているが、ビスマレイミド樹脂には硬
くて脆いという欠点がある。 
我々は、これまでにアリル基を導入したエ

ポキシ樹脂を出発原料として、アリル基とマ
レイミド基の反応性を利用して合成したマ
レイミド変性エポキシ樹脂が、エポキシ樹脂
よりも優れたガラス転移温度を示し、250℃
における接着性もエポキシ樹脂と比較して
優れていることを見出した。さらに、マレイ
ミド基とアリル基の反応性を利用した、ビス
マレイミド樹脂/ジアリルフタレート樹脂/エ
ポキシ樹脂ポリマーアロイが、200℃という
低い硬化温度で 297℃のガラス転移温度とエ
ポキシ樹脂に近い接着性を示すことを明ら
かにした。しかし、架橋密度の増大による耐
熱性の向上とともに靭性の低下が認められ
た。 
一般的に耐熱性と靭性はトレードオフの

関係にあり、耐熱性を維持したまま靭性を向
上させるためには、一次構造と物性の関係を
明らかにすることが必要である。しかし、硬
化することで三次元のネットワークを形成
するビスマレイミド樹脂は、一次構造の影響
が大きく反映される二次元高分子と違い、硬
化過程で架橋を形成するために一次構造と
化学的に別種の構造になることから、一次構
造の影響を硬化物の物性に直接結びつける
ことはできない。また、ビスマレイミド樹脂
の耐熱性や接着性向上を目的としてアリル
化合物やアミンで変性することは実用的に
行われているが、熱膨張性や靭性についての
検討はこれまでに行われていない。 
 
２．研究の目的 
(1) ビスマレイミド化合物/アリル化合物/ア
ミン/エポキシ樹脂ポリマーアロイにおいて、
マレイミド化合物と変性材料であるアリル
化合物やアミン、エポキシ樹脂の一次構造や
配合条件、硬化条件と耐熱性や熱膨張性、靭
性との関係を明らかにする。 
 
(2) ビスマレイミド化合物/アリル化合物/ア
ミン/エポキシ樹脂ポリマーアロイにおいて、
低熱膨張性・強靭性・高耐熱性を示すための
設計指針を確立する。 
 
(3) 得られた設計指針を基に、ビスマレイミ
ド樹脂をベースとした新規な低熱膨張性・強
靭性・高耐熱性高分子材料開発の可能性を探
索する。 

 
３．研究の方法 
(1) ビスマレイミド化合物とアリル化合物や
アミン、エポキシ樹脂の一次構造の影響を明
らかにするために、化学構造の影響因子とし
て、剛直性、柔軟性、対照性、官能基数につ
いて検討する。 
それぞれの反応機構をリアルタイム FT-IR

や DSC を用いて評価する。 
ビスマレイミド化合物と変性材料の配合

条件や硬化条件が耐熱性や熱膨張性、靭性に
与える影響について、動的粘弾性測定や熱機
械特性測定、破壊靭性試験により評価する。 
出発原料の一次構造と耐熱性や熱膨張性、

靭性との関係について明らかにすることで、
低熱膨張性・強靭性・高耐熱性ビスマレイミ
ド樹脂の設計指針を確立する。 
 
(2) ビスマレイミド化合物/アリル化合物/ア
ミン/エポキシ樹脂ポリマーアロイにおいて、
低熱膨張性・強靭性・高耐熱性高分子材料を
開発するための配合条件や硬化条件の最適
化を行う。最適化された高分子材料の熱膨張
性・靭性・耐熱性や、その他の硬化物物性（接
着性、機械特性、電気特性）の評価を行う。 
 
(3) 得られた設計指針を基に、ビスマレイミ
ド樹脂をベースとした新規な低熱膨張性・強
靭性・高耐熱性樹脂を開発するための配合条
件や硬化条件の最適化を行う。最適化された
ビスマレイミド樹脂の硬化物物性の評価を
行う。 

 
４．研究成果 
(1) 一次構造の影響をみるために、ビスマレ
イミド化合物として、4,4’-ジフェニルメタン
ビスマレイミド（BMI）、マレイミド基間が
長鎖脂肪族である 1,6’-ビスマレイミド
-(2,2,4-トリメチル)ヘキサン（TMH）、剛直
な骨格構造を持つ 4-メチル-1,3-フェニレン
ビスマレイミド（MBMI）、3,3’-ジメチル-5,5’-
ジエチル-4,4’-ジフェニルメタンビスマレイ
ミドを用いた。アリル化合物としては、2,2’-
ジアリルビスフェーノール A、ジアリルフタ
レート（DAP）、トリアリルイソシアヌレー
ト(TAIC)、アミンとしては、1,3-フェニレン
ジアミン（MPDA）、4,4’-ジアミノジフェニ
ルメタン、エポキシ樹脂としては、ビスフェ
ノール A 型エポキシ樹脂を用いた。それぞれ
の化合物の組み合わせを変えた硬化物の熱
膨張性や耐熱性、靱性を評価した。 
ビスマレイミド化合物/アリル化合物ポリ

マーアロイにおいては、アリル基に対するマ
レイミド基の配合割合が大きいほど耐熱性
の指標であるガラス転移温度（Tg）の向上が
認められた。この結果は、マレイミド基の配
合割合が多くなると共重合だけではなく、エ
ン反応やディールス・アルダー反応が起こる
ことで、より架橋密度の大きい硬化物が生成
するためであると考えられる。 



また、ビスマレイミド化合物の構造が剛直
であるほど熱膨張性（CTE）やガラス転移温
度は向上したが、破壊靭性値（KⅠC）の低下
が認められ、柔軟な構造を持つ TMH を用い
た場合には反対の傾向を示した（表１）。 

 
 

 
ビスマレイミド化合物/アリル化合物/アミ

ン/エポキシ樹脂ポリマーアロイにおいては、
いずれの配合系においても、架橋密度が大き
くなるほど低熱膨張性・高耐熱性を示す一方
で、靭性の低下が認められることが明らかに
なった。 
次に側鎖にアリル基を持つエポキシ樹脂

（DADGEBA）とビスマレイミド化合物とし
て BMI と長鎖脂肪族ユニットを主鎖に持つ
TMH、MPDA のポリマーアロイにおいて、
アリル基に対するマレイミド基とアミンの
配合割合が耐熱性や靭性に与える影響につ
いて検討した（表 2）。アリル基に対するマレ
イミド基の配合割合を大きくした場合に、ガ
ラス転移温度の大幅な向上が認められた。こ
の反応系においては、①マレイミド基とアリ
ル基の共重合、②マレイミド基とアリル基の
エン反応やディールス・アルダー反応、③マ
レイミド基とアミンのマイケル付加反応、④
アリル基とアミンのマイケル付加反応、⑤マ
レイミド基の重合反応、⑥エポキシ基とアミ
ンの付加反応など、さまざまな反応が起こっ
ていると予測されることから、アリル基に対
するマレイミド基の配合割合が大きくなる
ことで、より複雑なネットワーク構造を形成
するために耐熱性が向上したものと考えら
れる。 

 
また、この配合系に TMH を配合すること

で靭性の向上が認められた一方で、ガラス転
移温度の低下が認められた。しかし、TMH
配合系においてもアリル基に対するマレイ

ミド基の配合割合を大きくすることでガラ
ス転移温度を向上させることが可能であっ
た。 
 
 (2) FTIR による発熱曲線より、マレイミド 
基とアリル基の反応終了温度は 250℃を超え
る。マレイミド化合物として BMI や MBMI 
を用い、最終硬化温度を 250℃まで上げると、
300℃以上のガラス転移温度を示す一方で、
脆くなる。そこで触媒の検討を行うことで硬
化温度の低下を検討した。触媒としては、イ 
ミダゾール系やリン系、過酸化物系触媒を用
いた。200℃以下の硬化温度で低熱膨張性・
強靭性・高耐熱性を示す配合系を検討した。
その結果、ビスマレイミド化合物としては、 
剛直なユニットを持つビスマレイミド化合
物と柔軟なユニットを持つビスマレイミド
化合物の混合系、アリル化合物として DAP、
触媒として過酸化物触媒を用いた、ビスマレ
イミド化合物/アリル化合物/アミン/エポキシ
樹脂ポリマーアロイが、最高硬化温度 200℃
で、ガラス転移温度 306℃、5%熱重量分解温
度 391℃、熱膨張率 53ppm/℃、破壊靭性値 

0.86 MPa・m1/2を示した。また、接着性、機
械特性、電気特性についてもエポキシ樹脂な
みの値を示した。 
 
(3) 新規ネットワークポリマーの開発 
得られた指針を基にして、側鎖にマレイミ

ド基やアリル基と反応するチオール基と長
鎖脂肪族ユニットを持つポリチールをビス
マレイミド化合物/アリル化合物ポリマーア
ロイに配合することでポリチオール変性ビ
スマレイミド樹脂とした。 
ポリチオールの配合による架橋密度の低下

にもかかわらず、ガラス転移温度と靭性を同
時に向上させることができ、熱膨張性につい
ても 40ppm 台の値を示した（表 3）。特にイ
ソシアヌル骨格を持つポリチオールを配合し
た場合にガラス転移温度を大きく向上させる
ことができた。また、曲げ特性や接着性につ
いても未変性樹脂の値を上回った。 
ポリチオールを配合した場合にガラス転

移温度と靭性の両方が向上した理由として
は、FTIR による硬化挙動解析より、マレイ
ミド基とアリル基の反応以外にマレイミド
基とチオールの反応が起こるためにマレイ

 
Tg (℃) 

CTE 
(ppm/℃) 

KⅠC 

(MPa・m1/2) 

MBMI/DABPA=1/4 ≻ 300 41 0.63 

BMI/DABPA=1/4 292 43 0.87 

TMH/DABPA=1/4  233 55 1.01 

Compounding concentration 
(mole ratio) Tg 

(℃) 
KⅠC 

(MPa・m1/2) 
DADGEBA BMI TMH MPDA 

1 1 0 0.5 241 0.68 

1 2 0 0.5 373 0.50 

1 2 0 1 350 0.58 

1 0.5 0.5 0.5 228 1.01 

1 0.7 0.7 0.5 238 0.97 

1 0.7 0.7 1 271 0.93 

 

Polythiol concentration 
(mole ratio) 

0 0.1 0.2 

Tg (℃) 295 311 305 

KⅠC
 
(MPa・m1/2) 0.95 1.20 1.30 

CTE (ppm/℃) 44 46 45 

Flexural strength 
(MPa) 183 190 198 

Copper foil peel 
strength (N/mm) 0.06 0.06 0.11 

表 1 ビスマレイミド化合物/アリル化合物の物性 

表 3 ポリチオール変性ビスマレイミド樹脂の
物性 

表 2 ビスマレイミド化合物/アリル化合物/エポキ
シ樹脂の耐熱性と靭性 



ミド基の反応率が増加したことが考えられ
る。また、長鎖脂肪族ユニットの導入により
未変性樹脂と比較してネットワークを形成
していく過程での分子運動性の低下が小さ
いために硬化反応がより進んだ結果、ネット
ワーク構造のセグメント運動が起こりにく
くなり、ガラス転移温度が向上したものと考
えられる。一方で、長鎖脂肪族ユニット導入
により硬化物の柔軟性が増大したことが靭
性向上につながった。 
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