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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分を有する非熱可塑性ポリイミドを含むポリイミ
ドフィルムの製造方法であって、少なくとも下記工程
（Ａ）有機極性溶媒中で、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過小モル量の酸二無水物成分
（ｂ）を用いて、末端にアミノ基を有するプレポリマーを形成する工程、
（Ｂ）（Ａ）工程で得られたプレポリマーと、酸二無水物成分とジアミン成分とを、全工
程において実質的に等モルとなるように用いてポリイミド前駆体溶液を合成する工程
（Ｃ）前記ポリイミド前駆体溶液を含む製膜ドープ液を流延し、化学的及び／又は熱的に
イミド化する工程
を含み、
（Ａ）工程で用いられるジアミン成分（ａ）および酸二無水物成分（ｂ）は、これらを等
モル反応させて得られるポリイミドが熱可塑性ポリイミドとなるように選択するとともに
、（Ｂ）工程で得られるポリイミド前駆体は、非熱可塑性ポリイミドの前駆体であること
を特徴とする非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
【請求項２】
　熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分は非熱可塑性ポリイミド全体の２０～６０ｍｏ
ｌ％含有されることを特徴とする請求項１記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方
法。
【請求項３】
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　熱可塑性ポリイミドのブロック成分を構成するジアミン成分として２，２－ビス（４－
アミノフェノキシフェニル）プロパンを必須成分として用いることを特徴とする請求項１
または２記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
【請求項４】
　熱可塑性ポリイミドブロック成分の繰り返し単位ｎが３～９９であることを特徴とする
請求項１～３のいずれか１項に記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
【請求項５】
　熱可塑性ポリイミドブロック成分の繰り返し単位ｎが４～９０であることを特徴とする
請求項１～３のいずれか１項に記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着剤との高い密着性、特にはポリイミド系接着剤との高い密着性を示す非
熱可塑性ポリイミドフィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エレクトロニクス製品の軽量化、小型化、高密度化にともない、各種プリント基
板の需要が伸びているが、中でも、フレキシブル積層板（フレキシブルプリント配線板（
ＦＰＣ）等とも称する）の需要が特に伸びている。フレキシブル積層板は、絶縁性フィル
ム上に金属箔からなる回路が形成された構造を有している。
【０００３】
　上記フレキシブル積層板は、一般に、各種絶縁材料により形成され、柔軟性を有する絶
縁性フィルムを基板とし、この基板の表面に、各種接着材料を介して金属箔を加熱・圧着
することにより貼りあわせる方法により製造される。上記絶縁性フィルムとしては、ポリ
イミドフィルム等が好ましく用いられている。上記接着材料としては、エポキシ系、アク
リル系等の熱硬化性接着剤が一般的に用いられている（これら熱硬化性接着剤を用いたＦ
ＰＣを以下、三層ＦＰＣともいう）。
【０００４】
　熱硬化性接着剤は比較的低温での接着が可能であるという利点がある。しかし今後、耐
熱性、屈曲性、電気的信頼性といった要求特性が厳しくなるに従い、熱硬化性接着剤を用
いた三層ＦＰＣでは対応が困難になると考えられる。これに対し、絶縁性フィルムに直接
金属層を設けたり、接着層に熱可塑性ポリイミドを使用したＦＰＣ（以下、二層ＦＰＣと
もいう）が提案されている。この二層ＦＰＣは、三層ＦＰＣより優れた特性を有し、今後
需要が伸びていくことが期待される。
【０００５】
　しかしながら一般にポリイミドフィルムは熱可塑性ポリイミドからなるポリイミド系接
着剤との接着性が低く、高い接着性を得るためにはプラズマ処理やコロナ処理などの表面
粗化処理やカップリング剤や特定の金属成分を含有させるなどの処理が必要であり、コス
トが高くなったり、フィルムの特性が低下したりするという問題を有している。（特許文
献１～３）
【特許文献１】特開平５－２２２２１９号公報
【特許文献２】特開平６－３２９２６号公報
【特許文献３】特開平１１－１５８２７６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであって、その目的は、接着剤との密着性
、特にはポリイミド系接着剤との密着性を有するポリイミドフィルムの製造方法を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００７】
　本発明者らは、上記の課題に鑑み鋭意検討した結果、ポリイミドの分子設計・重合を適
切に行うことにより、接着剤との密着性、特にはポリイミド系接着剤との高い密着性を有
するポリイミドフィルムが得られることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【０００８】
　　即ち本発明は、以下の新規な製造方法により上記課題を解決しうる。
１）熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分を有する非熱可塑性ポリイミドを含むポリイ
ミドフィルムの製造方法であって、少なくとも下記工程
（Ａ）有機極性溶媒中で、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過小モル量の酸二無水物成分
（ｂ）を用いて、末端にアミノ基を有するプレポリマーを形成する工程、
（Ｂ）（Ａ）工程で得られたプレポリマーと、酸無水物成分とジアミン成分とを、全工程
において実質的に等モルとなるように用いてポリイミド前駆体溶液を合成する工程
（Ｃ）前記ポリイミド前駆体溶液を含む製膜ドープ液を流延し、化学的及び／又は熱的に
イミド化する工程
を含み、
（Ａ）工程で用いられるジアミン成分（ａ）および酸無水物成分（ｂ）は、これらを等モ
ル反応させて得られるポリイミドが熱可塑性ポリイミドとなるように選択するとともに、
（Ｂ）工程で得られるポリイミド前駆体は、非熱可塑性ポリイミドの前駆体であることを
特徴とする非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
２）熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分を有する非熱可塑性ポリイミドを含むポリイ
ミドフィルムの製造方法であって、少なくとも下記工程
（Ａ）有機極性溶媒中で、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過剰モル量の酸二無水物成分
（ｂ）を用いて、末端に酸無水物基を有するプレポリマーを形成する工程、
（Ｂ）（Ａ）工程で得られたプレポリマーと、酸無水物成分とジアミン成分とを、全工程
において実質的に等モルとなるように用いて非熱可塑性ポリイミド前駆体溶液を合成する
工程
（Ｃ）前記非熱可塑性ポリイミド前駆体溶液を含む製膜ドープ液を流延し、化学的及び／
又は熱的にイミド化する工程
を含み、
（Ａ）工程で用いられるジアミン成分（ａ）および酸無水物成分（ｂ）は、これらを等モ
ル反応させて得られるポリイミドが熱可塑性ポリイミドとなるように選択するとともに、
（Ｂ）工程で得られるポリイミド前駆体は、非熱可塑性ポリイミドの前駆体であることを
特徴とする非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
３）熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分が非熱可塑性ポリイミド全体の２０～６０ｍ
ｏｌ％含有することを特徴とする１）記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
４）熱可塑性ポリイミドのブロック成分を構成するジアミン成分として２，２－ビス（４
－アミノフェノキシフェニル）プロパンを必須成分として用いることを特徴とする１）ま
たは２）記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
５）熱可塑性ポリイミドブロック成分の繰り返し単位ｎが３～９９であることを特徴とす
る１）～３）記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
６）熱可塑性ポリイミドブロック成分の繰り返し単位ｎが４～９０であることを特徴とす
る１）～４）記載の非熱可塑性ポリイミドフィルムの製造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によりフレキシブル金属張積層板の金属箔とポリイミドフィルムとの接着性を改
善したポリイミドフィルムを製造することができる。具体的には、高い密着性を実現する
ことにより高密度実装に伴う配線パターンの微細化に対応することができる。また特に、
接着剤として熱可塑性ポリイミドを用いた場合の低い密着性を改善できるため、半田の無
鉛化に伴うリフロー温度の上昇にも対応することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１０】
　本発明の実施の一形態について、以下に説明する。
本発明は、熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分を有する非熱可塑性ポリイミドを含む
ポリイミドフィルムの製造方法である。具体的には、
（Ａ）有機極性溶媒中で、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過小モル量の酸二無水物成分
（ｂ）を用いて、末端にアミノ基を有するプレポリマーを形成する工程、
（Ｂ）（Ａ）工程で得られたプレポリマーと、酸無水物成分とジアミン成分とを、全工程
において実質的に等モルとなるように用いてポリイミド前駆体溶液を合成する工程
（Ｃ）前記ポリイミド前駆体溶液を含む製膜ドープ液を流延し、化学的及び／又は熱的に
イミド化する工程
を含んでおり、これら３つの工程を含んでいれば公知のいかなる方法をも併用することが
できる。
【００１１】
　また、別の方法として、
（Ａ）有機極性溶媒中で、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過剰モル量の酸二無水物成分
（ｂ）を用いて、末端に酸無水物基を有するプレポリマーを形成する工程、
（Ｂ）（Ａ）工程で得られたプレポリマーと、酸無水物成分とジアミンと成分を、全工程
において実質的に等モルとなるように用いて非熱可塑性ポリイミド前駆体溶液を合成する
工程
（Ｃ）前記非熱可塑性ポリイミド前駆体溶液を含む製膜ドープ液を流延し、化学的及び／
又は熱的にイミド化する工程を含んでいてもよい。
【００１２】
　（Ａ）工程
　（Ａ）工程では、有機極性溶媒中で、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過小モル量の酸
二無水物成分（ｂ）を用いて、末端にアミノ基を有するプレポリマーを形成する。あるい
は、ジアミン成分（ａ）とこれに対し過剰モル量の酸二無水物成分（ｂ）を用いて、末端
に酸無水物基を有するプレポリマーを形成する。ここで、ジアミン成分（ａ）および酸無
水物成分（ｂ）は、これらを等モル反応させて得られるポリイミドが熱可塑性ポリイミド
となるように選択することが重要である。これにより、最終的に得られる非熱可塑性ポリ
イミドに、熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分を導入することができる。熱可塑性ポ
リイミド由来のブロック成分が導入された非熱可塑性ポリイミドを含むポリイミドフィル
ムは、金属箔と張り合わせて得られるフレキシブル金属張積層板の、金属箔とポリイミド
フィルムとの接着性が優れたものとなっている。
【００１３】
　本発明において熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分とは、その高分子量体のフィル
ムが４５０℃で１分間加熱した際に熔融し、フィルムの形状を保持しないようなものを指
す。具体的には、ジアミン成分（ａ）および酸無水物成分（ｂ）を等モル反応させて得ら
れるポリイミドが、上記温度で溶融するか、あるいはフィルムの形状を保持しないかを確
認することで、ジアミン成分（ａ）および酸無水物成分（ｂ）を選定する。このようにし
て選定した（ａ）成分と、これと過小量の（ｂ）成分を、有機極性溶媒中で反応させて末
端にアミノ基を有するプレポリマーを形成するか、前記（ａ）成分と、これと過剰量の（
ｂ）成分を、有機極性溶媒中で反応させて末端に酸無水物基を有するプレポリマーを形成
する。ここで得られるプレポリマーが、熱可塑性ポリイミドブロック成分となる。
【００１４】
　上述の熔融する温度はさらには２５０～４５０℃が好ましく、特には３００～４００℃
が好ましい。この温度が低すぎると、最終的に非熱可塑性ポリイミドフィルムを得ること
が困難になる場合があり、この温度が高すぎると本発明の効果である優れた密着性を得に
くくなる傾向にある。
【００１５】
　またさらに熱可塑性ポリイミドブロック成分は、ポリイミド全体の２０～６０ｍｏｌ％
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好ましくは２５～５５ｍｏｌ％、特に好ましくは３０～５０ｍｏｌ％含有される。
【００１６】
　熱可塑性ポリイミドブロック成分がこの範囲を下回ると本発明の優れた接着性を発現す
ることが困難となる場合があり、この範囲を上回ると最終的に非熱可塑性ポリイミドフィ
ルムとすることが困難となる場合がある。なお、本発明において熱可塑性ポリイミドブロ
ック成分の含有量は、ジアミンが酸成分に対して過剰に用いて合成された場合は下記の計
算式（１）に、酸成分がジアミン成分に対して過剰に用いて合成された場合は計算式（２
）に従って計算される。
（熱可塑性ブロック成分含有量）　＝　ａ／Ｐ×１００　　　　（１）
ａ：（ａ）成分の量（ｍｏｌ）
Ｐ：全ジアミン量（ｍｏｌ）
（熱可塑性ブロック成分含有量）　＝　ｂ／Ｑ×１００　　　　（２）
ｂ：（ｂ）成分の量（ｍｏｌ）
Ｑ：全酸成分量（ｍｏｌ）
　またさらに熱可塑性ブロック成分の繰り返し単位ｎは３～９９が好ましく、４～９０が
より好ましい。繰り返し単位ｎがこの範囲を下回ると優れた接着性が発現しにくく、且つ
吸湿膨張係数が大きくなりやすい。また、繰り返し単位ｎがこの範囲を上回るとポリイミ
ド前駆体溶液の貯蔵安定性が悪くなる傾向にあり、かつ重合の再現性が低下する傾向にあ
り好ましくない。この繰返し単位ｎは（ａ）／（ｂ）の仕込み比で制御することが可能で
ある。繰り返し単位ｎは、攪拌効率などにより影響される可能性もあるが、本発明におい
てはこれらの影響は無視し、（ａ）／（ｂ）のモル比から理論的に導かれる繰返し単位ｎ
を用いる。
【００１７】
　本発明における熱可塑性ポリイミドブロック成分は、ジアミン成分（ａ）および酸無水
物成分（ｂ）を等モル反応させて得られるポリイミドが１５０～３００℃の範囲にガラス
転移温度（Ｔｇ）を有するように（ａ）成分および（ｂ）成分を選定して導入することが
好ましい。なお、Ｔｇは動的粘弾性測定装置（ＤＭＡ）により測定した貯蔵弾性率の変曲
点の値等により求めることができる。
【００１８】
　本発明の熱可塑性ポリイミドブロック成分を形成するモノマーについて説明する。
ジアミン主成分として好ましく用い得る例としては４，４’－ジアミノジフェニルプロパ
ン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、
３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，
４’－オキシジアニリン、３，３’－オキシジアニリン、３，４’－オキシジアニリン、
４，４’－ジアミノジフェニルジエチルシラン、４，４’－ジアミノジフェニルシラン、
４，４’－ジアミノジフェニルエチルホスフィンオキシド、４，４’－ジアミノジフェニ
ルＮ－メチルアミン、４，４’－ジアミノジフェニル　Ｎ－フェニルアミン、１，４－ジ
アミノベンゼン（ｐ－フェニレンジアミン）、ビス｛４－（４－アミノフェノキシ）フェ
ニル｝スルホン、ビス｛４－（３－アミノフェノキシ）フェニル｝スルホン、４，４’－
ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス（３－アミノフェノキシ）ビ
フェニル、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノ
フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス
（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、４，４'－ジ
アミノベンゾフェノン、２，２－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパン等が挙
げられ、これらを単独または複数併用することができる。これらの例は主成分として好適
に用いられる例であり、副成分としていかなるジアミンを用いることもできる。これらの
中で特に好ましく用い得るジアミンの例として、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ
）ビフェニル、４，４’－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、１，３－ビス（３
－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，
３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベ
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ンゼン、２，２－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパンが挙げられる。これら
を用いた場合、熱可塑性ポリイミドブロック成分を得やすい傾向にある。また、本発明に
おいて主成分とは１０ｍｏｌ％以上を言う。
【００１９】
　また、熱可塑性ポリイミド前駆体ブロック成分を構成する酸成分として好適に用い得る
例としてはピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボ
ン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、４，４’－
オキシジフタル酸二無水物などが挙げられ、これらを単独または複数併用することができ
る。本発明においては、少なくとも３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン
酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、４，４’－オ
キシジフタル酸二無水物から１種以上の酸二無水物を用いることが好ましい。これら酸二
無水物を用いることで本発明の効果である接着剤との高い密着性が得られやすくなる。
【００２０】
　（Ｂ）工程
（Ｂ）工程では、（Ａ）工程で得られたプレポリマーと、酸無水物成分とジアミン成分を
、用いてポリイミド前駆体溶液を合成する。（Ｂ）工程で得られるポリイミド前駆体溶液
は、対応するポリイミドが非熱可塑性ポリイミドとなるように、酸無水物成分とジアミン
成分を選定する。非熱可塑性ポリイミドであるか否かの確認は、フィルムを金属枠で固定
し４５０℃で１分間加熱処理した後、その外観により判定でき、溶融したり、シワが入っ
たりせず、外観を保持していることで確認できる。（Ｂ）工程では、（Ａ）工程で得られ
たプレポリマー、酸無水物成分、ジアミン成分が実質的に等モルになるように用いればよ
く、２段階以上の工程を経てポリイミド前駆体を得ても構わない。
【００２１】
　このようにして得られるポリアミド酸溶液は通常５～３５ｗｔ％、好ましくは１０～３
０wt%の濃度で得られる。この範囲の濃度である場合に適当な分子量と溶液粘度を得る。
【００２２】
　本発明において、熱可塑性ポリイミド前駆体ブロック成分と反応させて非熱可塑性ポリ
イミド前駆体を製造する際に用いられるジアミンと酸二無水物の好適な例を挙げる。ジア
ミンと酸二無水物の組み合わせにより種々特性が変化するため一概に規定することはでき
ないが、ジアミンとしては剛直な成分、例えばパラフェニレンジアミンおよびその誘導体
、ベンジジン及びその誘導体を主成分として用いるのが好ましい。これら剛直構造を有す
るジアミンを用いることにより非熱可塑性とし、且つ高い弾性率を達成しやすくなる。ま
た酸成分としてはピロメリット酸二無水物、２，３，７，８－ナフタレンテトラカルボン
酸二無水物などがあるが、ピロメリット酸二無水物を主成分として用いることが好ましい
。ピロメリット酸二無水物はよく知られているようにその構造の剛直性から非熱可塑性ポ
リイミドを与えやすい傾向にある。
【００２３】
　本発明においては、重合制御のしやすさや装置の利便性から、まず熱可塑性ポリイミド
前駆体ブロック成分を合成した後、さらに適宜設計されたモル分率でジアミン及び酸二無
水物を加えて非熱可塑性ポリイミド前駆体とする重合方法を用いることが好ましい。
【００２４】
　ポリイミド前駆体（以下ポリアミド酸という）を合成するための好ましい溶媒は、ポリ
アミド酸を溶解する溶媒であればいかなるものも用いることができるが、アミド系溶媒す
なわちＮ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－
２－ピロリドンなどであり、Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミドが特に好ましく用い得る。
【００２５】
　このようにして得られるポリアミド酸溶液は、貯蔵安定性にも優れるので、本発明の製
造方法によれば、ポリイミドフィルムを安定的に工業生産することができる。
【００２６】
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　（Ｃ）工程
（Ｃ）工程では、前記ポリイミド前駆体溶液（ポリアミド酸）を含む製膜ドープ液を流延
し、化学的及び／又は熱的にイミド化して、最終的に非熱可塑性ポリイミドフィルムを製
造する。製膜ドープ液には、摺動性、熱伝導性、導電性、耐コロナ性、ループスティフネ
ス等のフィルムの諸特性を改善する目的でフィラーを添加することもできる。フィラーと
してはいかなるものを用いても良いが、好ましい例としてはシリカ、酸化チタン、アルミ
ナ、窒化珪素、窒化ホウ素、リン酸水素カルシウム、リン酸カルシウム、雲母などが挙げ
られる。
【００２７】
　フィラーの粒子径は改質すべきフィルム特性と添加するフィラーの種類によって決定さ
れるため、特に限定されるものではないが、一般的には平均粒径が０．０５～１００μｍ
、好ましくは０．１～７５μｍ、更に好ましくは０．１～５０μｍ、特に好ましくは０．
１～２５μｍである。粒子径がこの範囲を下回ると改質効果が現れにくくなり、この範囲
を上回ると表面性を大きく損なったり、機械的特性が大きく低下したりする可能性がある
。また、フィラーの添加部数についても改質すべきフィルム特性やフィラー粒子径などに
より決定されるため特に限定されるものではない。一般的にフィラーの添加量はポリイミ
ド１００重量部に対して０．０１～１００重量部、好ましくは０．０１～９０重量部、更
に好ましくは０．０２～８０重量部である。フィラー添加量がこの範囲を下回るとフィラ
ーによる改質効果が現れにくく、この範囲を上回るとフィルムの機械的特性が大きく損な
われる可能性がある。フィラーの添加は、
１．重合前または途中に重合反応液に添加する方法
２．重合完了後、３本ロールなどを用いてフィラーを混錬する方法
３．フィラーを含む分散液を用意し、これをポリアミド酸有機溶媒溶液に混合する方法
などいかなる方法を用いてもよいが、フィラーを含む分散液をポリアミド酸溶液に混合す
る方法、特に製膜直前に混合する方法が製造ラインのフィラーによる汚染が最も少なくす
むため、好ましい。フィラーを含む分散液を用意する場合、ポリアミド酸の重合溶媒と同
じ溶媒を用いるのが好ましい。また、フィラーを良好に分散させ、また分散状態を安定化
させるために分散剤、増粘剤等をフィルム物性に影響を及ぼさない範囲内で用いることも
できる。
【００２８】
　本発明のポリイミドフィルムは、熱可塑性ポリイミド由来のブロック成分を有する非熱
可塑性ポリイミドを５０重量％以上含有することが密着性の点から好ましい。
【００２９】
　これらポリアミド酸を含む製膜ドープからポリイミドフィルムを製造する方法について
は従来公知の方法を用いることができる。この方法には熱イミド化法と化学イミド化法が
挙げられ、どちらの方法を用いてフィルムを製造してもかまわないが、化学イミド化法に
よるイミド化の方が本発明に好適に用いられる諸特性を有したポリイミドフィルムを得や
すい傾向にある。
【００３０】
　また、本発明において特に好ましいポリイミドフィルムの製造工程は、
（１）上記ポリアミド酸溶液を含む製膜ドープを支持体上に流延する工程、
（２）支持体上で加熱した後、支持体からゲルフィルムを引き剥がす工程、
（３）更に加熱して、残ったアミド酸をイミド化し、かつ乾燥させる工程、
を含むことが好ましい。
【００３１】
　上記工程において無水酢酸等の酸無水物に代表される脱水剤と、イソキノリン、β－ピ
コリン、ピリジン等の第三級アミン類等に代表されるイミド化触媒とを含む硬化剤を用い
ても良い。
【００３２】
　以下本発明の好ましい一形態、化学イミド法を一例にとり、ポリイミドフィルムの製造



(8) JP 5054976 B2 2012.10.24

10

20

30

40

50

工程を説明する。ただし、本発明は以下の例により限定されるものではない。
【００３３】
　製膜条件や加熱条件は、ポリアミド酸の種類、フィルムの厚さ等により、変動し得る。
脱水剤及びイミド化触媒を低温でポリアミド酸溶液中に混合して製膜ドープを得る。引き
続いてこの製膜ドープをガラス板、アルミ箔、エンドレスステンレスベルト、ステンレス
ドラムなどの支持体上にフィルム状にキャストし、支持体上で８０℃～２００℃、好まし
くは１００℃～１８０℃の温度領域で加熱することで脱水剤及びイミド化触媒を活性化す
ることによって部分的に硬化及び／または乾燥した後支持体から剥離してポリアミド酸フ
ィルム（以下、ゲルフィルムという）を得る。
ゲルフィルムは、ポリアミド酸からポリイミドへの硬化の中間段階にあり、自己支持性を
有し、式（３）
（Ａ－Ｂ）×１００／Ｂ・・・・（３）
式（３）中
Ａ，Ｂは以下のものを表す。
Ａ：ゲルフィルムの重量
Ｂ：ゲルフィルムを４５０℃で２０分間加熱した後の重量
から算出される揮発分含量は５～５００重量％の範囲、好ましくは５～２００重量％、よ
り好ましくは５～１５０重量％の範囲にある。この範囲のフィルムを用いることが好適で
あり、焼成過程でフィルム破断、乾燥ムラによるフィルムの色調ムラ、特性ばらつき等の
不具合が起こることがある。
脱水剤の好ましい量は、ポリアミド酸中のアミド酸ユニット１モルに対して、０．５～５
モル、好ましくは１．０～４モルである。
また、イミド化触媒の好ましい量はポリアミド酸中のアミド酸ユニット１モルに対して、
０．０５～３モル、好ましくは０．２～２モルである。
脱水剤及びイミド化触媒が上記範囲を下回ると化学的イミド化が不十分で、焼成途中で破
断したり、機械的強度が低下したりすることがある。また、これらの量が上記範囲を上回
ると、イミド化の進行が早くなりすぎ、フィルム状にキャストすることが困難となること
があるため好ましくない。
【００３４】
　前記ゲルフィルムの端部を固定して硬化時の収縮を回避して乾燥し、水、残留溶媒、残
存転化剤及び触媒を除去し、そして残ったアミド酸を完全にイミド化して、本発明のポリ
イミドフィルムが得られる。
【００３５】
　この時、最終的に４００～６５０℃の温度で５～４００秒加熱するのが好ましい。この
温度より高い及び／または時間が長いと、フィルムの熱劣化が起こり問題が生じることが
ある。逆にこの温度より低い及び／または時間が短いと所定の効果が発現しないことがあ
る。
【００３６】
　また、ゲルフィルムの固定前後でフィルムを延伸することもできる。この時、このまし
い揮発分含有量は１００～５００重量％、好ましくは１５０～５００重量％である。揮発
分含有量がこの範囲を下回ると延伸しにくくなる傾向にあり、この範囲を上回るとフィル
ムの自己支持性が悪く、延伸操作そのものが困難になる傾向にある。
【００３７】
　延伸は、差動ロールを用いる方法、テンターの固定間隔を広げていく方法等公知のいか
なる方法を用いてもよい。
【００３８】
　また、フィルム中に残留している内部応力を緩和させるためにフィルムを搬送するに必
要最低限の張力下において加熱処理をすることもできる。この加熱処理はフィルム製造工
程において行ってもよいし、また、別途この工程を設けても良い。加熱条件はフィルムの
特性や用いる装置に応じて変動するため一概に決定することはできないが、一般的には２
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００℃以上５００℃以下、好ましくは２５０℃以上５００℃以下、特に好ましくは３００
℃以上４５０℃以下の温度で、１～３００秒、好ましくは２～２５０秒、特に好ましくは
５～２００秒程度の熱処理により内部応力を緩和することができる。
【００３９】
　本発明の製造方法により得られるフィルムは、直接金属層を設けた場合、あるいは各種
接着剤を介して金属箔を積層した場合の優れた接着性を発現する。特に、従来、ポリイミ
ドフィルムとの接着性が弱いとされる、イミド系接着剤を用いた場合の接着性にも優れる
。また、線膨張係数、吸湿膨張係数のバランスにも優れたものとなる。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定さ
れるものではない。
なお、合成例、実施例及び比較例における熱可塑性ポリイミドのガラス転移温度、フレキ
シブル積層板の寸法変化率、金属箔引き剥し強度の評価法は次の通りである。
【００４１】
　（金属箔の引き剥がし強度：接着強度）
ＪＩＳ　Ｃ６４７１の「６．５　引きはがし強さ」に従って、サンプルを作製し、５ｍｍ
幅の金属箔部分を、１８０度の剥離角度、５０ｍｍ／分の条件で剥離し、その荷重を測定
した。
【００４２】
　（弾性率）
弾性率の測定はＡＳＴＭ　Ｄ８８２に準じて行った。
【００４３】
　（線膨張係数）
５０～２００℃の線膨張係数の測定は、セイコー電子（株）社製ＴＭＡ１２０Ｃを用いて
（サンプルサイズ　幅３ｍｍ、長さ１０ｍｍ）、荷重３ｇで１０℃／ｍｉｎで１０℃～４
００℃まで一旦昇温させた後、１０℃まで冷却し、さらに１０℃/ｍｉｎで昇温させて、
２回目の昇温時の５０℃及び２００℃における熱膨張率から平均値として計算した。
【００４４】
　（吸湿膨張係数）
吸湿膨張係数は、５０℃３０％Ｒｈの環境下でのフィルム寸法（Ｌ1）を測定した後、湿
度を変化させて５０℃８０％Ｒｈの環境下でのフィルム寸法を測定し（Ｌ2）、下記式よ
り算出する。
吸湿膨張係数（ｐｐｍ）＝（Ｌ1－Ｌ2）÷Ｌ1÷（８０－３０）×１０6

　（動的粘弾性測定）
セイコー電子（株）社製ＤＭＳ２００を用いて（サンプルサイズ　巾９ｍｍ、長さ４０ｍ
ｍ）、周波数１、５、１０Ｈｚで昇温速度３℃／ｍｉｎで２０～４００℃の温度範囲で測
定した。温度に対して貯蔵弾性率をプロットした曲線の変曲点となる温度をガラス転移温
度とした。
【００４５】
　（溶液貯蔵安定性）
ポリイミド前駆体溶液の貯蔵安定性は、製造した溶液を５℃の冷蔵庫で１ヶ月保管し、目
視により判定した。
【００４６】
　（可塑性の判定）
可塑性の判定は、得られたフィルム２０×２０ｃｍを正方形のＳＵＳ製枠（外径２０×２
０ｃｍ、内径１８×１８ｃｍ）に固定し、４５０℃１分間加熱処理した後、その外観を観
察し、溶融したり、シワが入ったりせず、外観を保持しているものを非熱可塑性と判定し
た。
【００４７】
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　（参考例１；熱可塑性ポリイミド前駆体の合成）
容量２０００ｍｌのガラス製フラスコにＤＭＦを７８０ｇ、２，２－ビス〔４－（４－ア
ミノフェノキシ）フェニル〕プロパン（ＢＡＰＰ）を１１５．６ｇ加え、窒素雰囲気下で
攪拌しながら、３，３’４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）を
７８．７ｇ徐々に添加した。続いて、エチレンビス（トリメリット酸モノエステル酸無水
物）（ＴＭＥＧ）を３．８ｇ添加し、氷浴下で３０分間撹拌した。２．０ｇのＴＭＥＧを
２０ｇのＤＭＦに溶解させた溶液を別途調製し、これを上記反応溶液に、粘度に注意しな
がら徐々に添加、撹拌を行った。粘度が３０００ｐｏｉｓｅに達したところで添加、撹拌
をやめ、ポリアミド酸溶液を得た。
このポリアミド酸溶液を２５μｍＰＥＴフィルム（セラピールＨＰ，東洋メタライジング
社製）上に最終厚みが２０μｍとなるように流延し、１２０℃で５分間乾燥を行った。乾
燥後の自己支持性フィルムをＰＥＴから剥離した後、金属製のピン枠に固定し、１５０℃
で５分間、２００℃で５分間、２５０℃で５分間、３５０℃で５分間乾燥を行い、単層シ
ートを得た。この熱可塑性ポリイミドのガラス転移温度は２４０℃であった。また、この
フィルムを金属枠に固定し４５０℃に加熱したところ形態を保持せず、熱可塑性であるこ
とがわかった。
【００４８】
　（接着性評価）
前処理としてポリイミドフィルムをコロナ密度２００Ｗ・ｍｉｎ／ｍ２で表面処理した。
参考例１で得られたポリアミド酸溶液を固形分濃度１０重量％になるまでＤＭＦで希釈し
た後、表面処理したポリイミドフィルムの両面に、熱可塑性ポリイミド層（接着層）の最
終片面厚みが４μｍとなるようにポリアミド酸を塗布した後、１４０℃で１分間加熱を行
った。続いて、雰囲気温度３９０℃の遠赤外線ヒーター炉の中を２０秒間通して加熱イミ
ド化を行って、耐熱性接着フィルムを得た。得られた接着フィルムの両側に１８μｍ圧延
銅箔（ＢＨＹ－２２Ｂ－Ｔ，ジャパンエナジー社製）を、さらに銅箔の両側に保護材料（
アピカル１２５ＮＰＩ；鐘淵化学工業株式会社製）を用いて、ラミネート温度３６０℃、
ラミネート圧力１９６Ｎ／ｃｍ（２０ｋｇｆ／ｃｍ）、ラミネート速度１．５ｍ／分の条
件で熱ラミネートを行い、ＦＣＣＬを作製した。このＦＣＣＬの接着強度を測定した。
【００４９】
　また、コロナ処理なしのＦＣＣＬについては、ポリイミドフィルムに表面処理をしない
以外は上記方法と全く同様にしてＦＣＣＬを作成し、接着強度を測定した。
【００５０】
　（実施例１）
（１）１０℃に冷却したＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）５４６ｇに２，２－ビ
ス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパン（ＢＡＰＰ）４６．４３ｇ溶解した。ここ
に３,３’,４,４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）９．１２ｇ
添加して溶解させた後、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）１６．０６ｇ添加して３０
分攪拌し、熱可塑性ポリイミド前駆体ブロック成分を形成した。
（２）この溶液にｐ－フェニレンジアミン（ｐ－ＰＤＡ）１８．３７ｇを溶解した後、Ｐ
ＭＤＡ３７．６７ｇを添加し１時間撹拌して溶解させた。さらにこの溶液に別途調製して
あったＰＭＤＡのＤＭＦ溶液（ＰＭＤＡ１．８５ｇ／ＤＭＦ２４．６ｇ）を注意深く添加
し、粘度が３０００ポイズ程度に達したところで添加を止めた。１時間撹拌を行って固形
分濃度約１９重量％、２３℃での回転粘度が３４００ポイズのポリアミド酸溶液を得た。
このポリアミド酸溶液１００ｇに、無水酢酸／イソキノリン／ＤＭＦ（重量比１８．９０
／７．１７／１８．９３）からなる硬化剤を５０ｇ添加して０℃以下の温度で攪拌・脱泡
し、コンマコーターを用いてアルミ箔上に流延塗布した。この樹脂膜を１３０℃×１００
秒で加熱した後アルミ箔から自己支持性のゲル膜を引き剥がして（揮発分含量４５重量％
）金属枠に固定し、３００℃×２０秒、４５０℃×２０秒、５００℃×２０秒で乾燥・イ
ミド化させて厚み２５μｍのポリイミドフィルムを得た。得られたフィルム特性および接
着特性を表1に示す。
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なお、ＢＡＰＰ／ＢＴＤＡ／ＰＭＤＡ＝４６．４３ｇ／９．１２ｇ／１８．５３ｇの比で
得たポリアミド酸溶液を同様にフィルム化しようとしたが、４５０℃の加熱段階で熔融し
、形態を保持せず、（１）で得られたプレポリマーは熱可塑性ブロック成分となっている
ことが確認できた。
【００５１】
　（実施例２、３、比較例１、２）
モノマーの比を変えて実施例1と同様にしてポリイミドフィルムを得た。
得られたフィルムの特性および接着特性を表1に示す。
また、比較例１はＰＤＡとＰＭＤＡでブロック成分を形成した。なお、ＰＤＡ／ＰＭＤＡ
＝４２．９２ｇ／８６．５８ｇの比で得たポリアミド酸溶液を同様にフィルム化しようと
したが、脆くてフィルム化できず、本発明の熱可塑性ブロック成分でないことが確認され
た。
さらに、比較例２においてはブロック成分は形成していない。
【００５２】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
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【００５３】
　本発明によりフレキシブル金属張積層板の金属箔とポリイミドフィルムとの接着性を改
善したポリイミドフィルムを製造することができる。具体的には、高い密着性を実現する
ことにより高密度実装に伴う配線パターンの微細化に対応することができる。また特に、
接着剤として熱可塑性ポリイミドを用いた場合の低い密着性を改善できるため、半田の無
鉛化に伴うリフロー温度の上昇にも対応することができる。
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