 2,4,6-trimethyl-1,3-phenylene diamine 을 이용한 용해성 폴리이미드

                        합성 및 특성평가

              하순효, 김한성, 정현수, 서종철, 조영일, 한학수

                      연세 대학교 공과대학 화학공학과
       The characterization and synthesis of soluble polyimides

          based on 2,4,6-trimethyl-1,3-phenylene diamine 

          Soon-Hyo Ha, Han-Sung Kim, Hyunsoo Chung, Jongchul Seo,

                          Yong-Il Joe, Haksoo Han

                 Dept. of Chemical Engineering, Yonsei University

1. Introduction
방향족 폴리이미드는 높은 열적, 화학적 안정성과 우수한 기계적 특성(1,2) 때문에 집적회로의 중간 절연층, 고밀도 연결소자 패키지를 포함한 여러 분야의 초정밀 전자공업에서 광범위하게 사용되고 있으며, 전기/전자 산업과 우주항공 산업에서도 비약적인 성장을 보여왔다. 특히 반도체 산업에서의 다중 칩모듈 (Multichip Module)이나 칩 패키징 (Chip Packaging)에서 사용되는 내열성 폴리이미드는 제품의 형상 유지에 필요한 충분한 기계적 성질을 지니며, 가공이 용이하다. 또한, 유전상수가 무기 절연체에 비해 낮기 때문에, 절연율이 우수하여 고집적화 할수있으며, 신호지연(Propagation Delay)을 감소시켜 우수한 성능을 발휘할 수 있는 장점을 가진 소재로 널리 연구되고 있다. (3-5) 그러나 이러한 장점에도 불구하고 유기용매에 대해 infusibility와 insolubility 때문에 가공성의 어려움을 안고 있어 실제적인 적용에 한계를 가지고 있다.  폴리이미드의 합성방법중의 하나인 two-step 방법에는 두가지 방법 있다. Dianhydride와diamine을 반응시켜 polyamic acid (PAA)를 만든 후 250-420(C의 고온curing공정을 거쳐 고리닫힘 반응이 일어나서 폴리이미드와 그 부산물이 생성되는 방법과 PAA에 pyridine과 acetic anhydride를 촉매제와 탈수제로서 동일한 부피비로 섞은 것을 넣고 1-2hr정도 stirring 시킨 후 실온-150(C에서 5-48hr동안 가열하면서 동시에 stirring하여 고리화시켜서 이를 증류수에 침전으로 얻어내는 방법, 즉 thermal과 chemical imidization 방법이 있다. 그러나 themal imidization에서 생성되는 부산물로 인한 미세전자소자 제조에 적용시 신뢰도와 안정성 저하 그리고 curing시 생성되는 반응부산물로 인한 폴리이미드층의 void, stress, crack가 증가되어 열적, 전기적, 기계적 성질이 급격히 감소하게 된다. 전자산업에 폴리이미드를 적용하기 위해서는 저온에서 가공이 용이한 용해성 폴리이미드의 합성이 시급한 과제로 대두되고 있다.(6) 일반적으로 용해성 폴리이미드를 얻기 위해서는 분자 사슬 내에 꺽인 구조나 벌키한 기를 넣어서 고분자 사슬간의 interaction을 저하시킨다. 본 연구에서는 2,4,6-trimethyl-1,3-phenylene diamine과 두 종류의 dianhydride (6FDA, BTDA)를 이용한 chemical imidization 방법으로 폴리이미드를 합성하여 그 특성을 살펴보았다.

2. Experiment
1)Reagent

2,4,6-trimethyl-1,3-phenylene diamine (TriMeMPD, Adrich Co.)와, 3,3’,4,4’-tetracarboxylic dianhydride (BTDA, Adrich Co.)는 진공 승화하여 정제하였으며, 2,2’-bis(3,4-dicarboxylic phenyl)hexafluoropropane dianhydride (6FDA, Chriskev), N-methyl-2-pyrrolidinone(NMP, Lancaster), pyridine, acetic anhydride는 정제없이 사용하였다. 용해성 검사용 solvent는 정제 없이 사용하였다.

2) Polyamic acid (PAA)합성

질소분위기 하에서 TriMeMPD를 NMP에 완전히 녹인 뒤 등몰의 dianhydride (6FDA,BTDA)을 서서히 가해 주었다. 이때 반응은 질소 분위기 하에서 진행되었으며 온도는 ice-bath에서 0(C로 조절 되었다. 용질 의 양은 용액의 20wt%로 하였으며 20hr이상 반응시켰다. 

3) Polyimide 합성

PAA를 이미드화 하기 위해서 pyridine과 acetic anhydride를 동일한 부피비로 섞은 뒤 이를 PAA에 넣고 1-2hr stirring 시킨 뒤 110-120(C/12hr로 stirring하면서 가열하였다. 이를 증류수에 침전시킨 뒤 증류수와 MeOH으로 washing하여 vacuum oven에서 80(C로overnight건조하였다.
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이를 다시 NMP에 녹여서vacuum oven에서 150(C/3hr 동안 열 처리하여 폴리이미드 박막을 얻었다.

                        Fig. 1 Synthetic Scheme of polyimide

4) 용해성 검사

 박막의 유기용제에 대한 용해성 검사를 위해DMAc, DMF, NMP, THF, Acetone, DMSO, Chlorofrom, NaOH(0.5N), 그리고MeOH을 사용해서 실온에서 48hr동안 시료를 녹였다. (Table. 1)

5) Measurement

IR-spectra는 Genesis Series FT-IR spectrometer(ATI Mattson Co.)을 이용해서 측정했고,열분석은 DSC(Polymer Laboratories)로 승온속도10(C/min로 28(C에서200(C로 올렸다가 28(C내려서 기타 불순물(잔여 solvent포함)을 완전 제거한 후  450(C까지 측정했다. Wide-angle X-ray diffraction (WAXD)은 Rigaku horizontal X-ray diffraction apparatus (D/MAX-2500H)을 이용하였다.

3. Result & conclusion
TriMeMPD와 6FDA, BTDA로 합성한 용해성 폴리이미드는 chemical imidization으로 축합중합시켜 제조했다. PAA은 용질을 20wt%로 했는데 이는 -CF3와-CO에 기인 한 낮은 반응성이 장시간의 반응시간이 필요했다. 시간이 지나면서 고점성의 PAA를 얻을 수가 있었다. 박막은 chemical imidization시켜 얻어진 폴리이미드 를 NMP에 녹여 spin-coator로 silicon wafer에 균일하게 깔아서 150(C/3hr 동안 vacuum oven에서 건조 시켜서 얻었다. 이미드화를 살펴보기 위해 FT-IR을 측정한 결과 6FDA/TriMeMPD의 경우 PAA에서는 특성 피크인 1517cm-1(N-C-O: stretching), 1659cm-1(C=O)에서amide 피크를 확인할 수 있었다. 폴리이미드에서는 특성피크인1787cm-1(C=O:in-plane), 1731cm-1(C=O:out-of-plane), 1360cm-1(C-N-C :stretching)  724 cm-1(C=O:bending)에서 imide 피크를 확인할 수 있었다. (Fig.2, 3) DSC 에서6FDA/TriMeMPD와BTDA/TriMeMPD의 Tg는 각각366.25(C, 393.39(C로 대체로 높게 나타나서 열적 저항성이 높음을 확인할 수 있었다. (Fig.4) 이들 폴리이미드의 WAXD의 patterns은 모두 amorphous 함을 보여주었다. (Fig.5) 용해성 검사는 Table 1과 같이 나타났다. 일반적인 유기용제에 대하여 용해성이 있음을 확인할 수 있었다. PAA을 260(C/1hr로 curing 했는데 박막이 형성되질 않았다. 이는diamine에 있는 -CH3와 dianhydride에 있는 -CO가curing되면서 서로 interaction되어 가교결합 형태의 영향때문이라고 사료되어진다.
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Fig. 2 FT-IR spectra of 6FDA/TriMeMPD        Fig. 3 FT-IR spectra of 6FDA/TriMeMPD
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Table 1. Solubility test of polyimides

Compound


                        Solvent


NMP DMF DMAc THF DMSO Acetone Chloroform NaOH  MeOH 

6FDA/TriMeMPD
 S   S   S    S    S    S     NS     PS   NS    

BTDA/TriMeMPD
 S   S   S    S    S    S     NS     PS   NS

S: soluble, PS: partial soluble, NS: non soluble , R.T( 48hr)

Table 2. Film formation 

Compound


Chemical 

imidization(a)
Thermal 

imidization(b)

6FDA/TriMeMPD
         O
         (

BTDA/TriMeMPD
         O
         (

a)vacuum oven 150(C/3hr,   b) curing oven 260(C/1hr
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