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(57)摘要

用保护膜保护用于如下制造方法的工程塑

料/无机基板的层叠体，该制造方法中，将工程塑

料膜无机基板暂时支撑，对工程塑料膜进行微细

加工，制作电子器件，从无机基板剥离而得到柔

性电子器件。在依次包含无机基板、工程塑料膜、

保护膜的粘接材料层、保护膜基材的带保护膜的

无机基板/工程塑料膜层叠体中，无机基板与工

程塑料膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fb

和工程塑料膜与保护膜之间的基于90度剥离法

的粘接强度Fp具有Fp＜Fb的关系，且所述保护膜

基材的与粘接材料层相反侧的表面的表面粗糙

度Ra在0.02μm～1.2μm的范围，由此得到保管

性、操作性、运输性良好的带保护膜的无机基板/

工程塑料膜层叠体。
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1.一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特征在于，是依次包含无机基板、

工程塑料膜、保护膜的粘接材料层、保护膜基材的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠

体，

其中，无机基板与工程塑料膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fb和工程塑料膜与保

护膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fp具有Fp＜Fb的关系，

且所述保护膜基材的与粘接材料层相反侧的表面的表面粗糙度Ra在0.02μm～1.2μm的

范围。

2.根据权利要求1所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特征在于，所述

保护膜基材的与粘接材料层相反侧的表面，和所述无机基板的与工程塑料膜非对置的一侧

表面之间的动摩擦系数在0.02～0.25的范围。

3.根据权利要求1或2所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特征在于，所

述无机基板的非面向工程塑料膜一侧的表面的表面粗糙度Ra在0.01～2nm的范围。

4.根据权利要求1～3中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，所述无机基板与所述工程塑料膜之间的粘接强度Fb在0.02～0.3N/cm的范围。

5.根据权利要求1～4中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，所述工程塑料膜与保护膜之间的粘接强度Fp在0.01～0.27N/cm的范围。

6.根据权利要求1～5中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，无机基板的外接圆的直径为310mm以上。

7.根据权利要求1～6中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，所述的保护膜基材的与粘接材料相反侧的表面的表面电阻，在23℃、50％RH的环境

下放置24小时以上时，在1×106～1×1010Ω的范围。

8.一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体组，其特征在于，将4张以上的权利要

求1～7中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体在层方向上同向重叠。

9.一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的保管方法，其特征在于，以权利要求

8所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体组的形态捆包而保管。

10.一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的运输方法，其特征在于，以权利要

求8所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体组的形态捆包而运输。
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带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体、层叠体组、层叠体

的保管方法及层叠体的运输方法

技术领域

[0001] 本发明是涉及保管无机基板与工程塑料膜(以下简称为工程塑料膜)的层叠体时

的形态、保管方法以及运输方法的发明。

背景技术

[0002] 作为用于制造柔性电子器件的基板材料，正在研究使用聚亚酰胺、芳香族聚酰胺、

聚酰胺酰亚胺、聚碳酸酯、聚萘二甲酸乙二醇酯、聚对苯二甲酸乙二醇酯等工程塑料膜。由

于这样的工程塑料膜制成长条卷状，因此通常认为在柔性器件的制造中，理想的也是基于

卷对卷方式的生产线。

另一方面，显示装置、传感器阵列、触摸屏、印刷线路基板等现有的电子设备中较

多使用玻璃基板、半导体晶片或玻璃纤维增强环氧树脂基板等硬质的刚性基板，关于制造

装置，也是以使用这种刚性基板为前提而构成。

[0003] 在这样的背景下，作为使用现有的制造装置来制造柔性电子器件的方法，已知以

将玻璃基板等刚性无机基板用作暂时支撑体，以将工程塑料膜暂时粘贴在暂时支撑体的状

态来操作，在工程塑料膜上进行电子器件加工后从暂时支撑体剥离形成有电子器件的工程

塑料膜这样的步骤制造柔性电子器件的方法(专利文献1)。

[0004] 另外，作为使用现有制造装置来制造柔性电子器件的方法，已知如下方法：以将玻

璃基板等刚性无机基板用作暂时支撑体，将工程塑料的前体以溶液状态涂布在暂时支撑体

上，进行干燥形成前体膜，然后通过发生化学反应将前体转化为工程塑料，由此得到暂时支

撑体与工程塑料膜的层叠体，以下同样地在工程塑料膜上形成电子器件，然后剥离，制造柔

性电子器件(专利文献2)。

[0005] 即，任意方法中均会经过刚性暂时支撑体和最终被剥离而成为柔性电子器件的基

材的工程塑料膜层重合的形态的层叠体。由于这样的层叠体可以作为刚性板材来操作，因

此可以用现有的使用了玻璃基板的液晶显示器、等离子显示器、或者用于制造有机EL显示

器等的装置以与玻璃基板相同的方式来操作。

现有技术文献

专利文献

[0006] 专利文献1：日本特许第5152104号公报

专利文献2：日本特许第5699606号公报

发明内容

发明要解决的问题

[0007] 本发明的主题是，保管由上述的工程塑料膜和刚性的暂时支撑体构成的层叠体时

的形态、保管方法以及运输方法。

现有的玻璃基板等刚性无机基板在保管或运输时，以重叠多张的组(stack)的形

说　明　书 1/15 页

3

CN 115243881 A

3



式处理。成组(スタックされる)时，使无机基板间夹持发泡聚合物片材或纸等缓冲材料，以

便保管后或运输后从组中取出无机基板时变得容易。这样的方法可以适用于具有充分的表

面硬度的玻璃基板。但是，在本发明中处理的暂时支撑基板与工程塑料膜的层叠体中，由于

工程塑料膜的表面的硬度不充分，因此将层叠体成组时，层叠体的工程塑料膜表面与暂时

支撑基板表面摩擦，柔软的工程塑料膜表面会有伤痕。进一步地，在放入发泡聚合物片材或

纸等缓冲材料时，由于混入的异物等，在工程塑料膜表面也容易产生伤痕。

[0008] 作为解决这样的课题的方法常规使用的方法是通过保护膜来保护工程塑料膜表

面的方法。通常，保护膜是在聚乙烯、聚丙烯、聚酯等比较廉价的高分子膜的单面涂布弱粘

接性的粘接材料形成的微粘接膜。

[0009] 通过使用这样的保护膜，可以防止在工程塑料膜表面产生伤痕，维持对于微细的

柔性电子器件的形成适宜的工程塑料膜表面。

但是，在将保护膜粘贴在层叠体的工程塑料膜表面的带保护膜的层叠体多张重叠

进行保管或运输时，本发明人面临保护膜表面和暂时支撑基板面粘贴在一起而难以分别取

出这样的课题。虽然也可以与玻璃基板同样地并用发泡聚合物片材或纸等缓冲材料，但是

除了保护膜以外还会进一步使用辅助材料，成本变高的同时，会导致废弃物增加，因此不能

说使用缓冲材料是优选的方法。

[0010] 本发明需要解决的课题是，提供一种保管或运输时的由工程塑料膜和刚性的暂时

支撑体构成的层叠体的适当的形态及方法。

即，本发明提供一种以长期重叠的状态保管时也可以容易分别取出的带保护膜的

无机基板/工程塑料膜层叠体，提供一种将带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体重叠得

到的组，提供一种使用了特定的保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的保管方法及无机

基板/工程塑料膜层叠体的运输方法。

用以解决问题的手段

[0011] 即，本发明具有以下构成。

[1]一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特征在于，是依次包含无机

基板、工程塑料膜、保护膜的粘接材料层、保护膜基材的带保护膜的无机基板/工程塑料膜

层叠体，

无机基板与工程塑料膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fb和工程塑料膜与保

护膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fp具有Fp＜Fb的关系，

且所述保护膜基材的与粘接材料层相反侧的表面的表面粗糙度Ra在0.02μm～1.2

μm的范围。

[2]根据[1]所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特征在于，所述保

护膜基材的与粘接材料层相反侧的表面和，所述无机基板的与工程塑料膜非对置的一侧表

面之间的动摩擦系数在0.02～0.25的范围。

[3]根据[1]或[2]所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特征在于，

所述无机基板的非面向工程塑料膜一侧的表面的表面粗糙度Ra在0.01～2nm的范围。

[4]根据[1]～[3]中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，所述无机基板与所述工程塑料膜之间的粘接强度Fb在0.02～0.3N/cm的范围。

[5]根据[1]～[4]中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

说　明　书 2/15 页

4

CN 115243881 A

4



征在于，所述工程塑料膜与保护膜之间的粘接强度Fp在0.01～0.27N/cm的范围。

[6]根据[1]～[5]中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，无机基板的外接圆的一边的长度为310mm以上。

[7]根据[1]～[6]中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，其特

征在于，所述的保护膜基材的与粘接材料相反侧的表面的表面电阻，在23℃、50％RH的环境

下放置24小时以上时，在1×106～1×1010[Ω]的范围。

[8]一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体组，其特征在于，将4张以上的所

述[1]～[7]中任一项所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体，在层方向上同向重

叠。

[9]一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的保管方法，其特征在于，以所

述[8]所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体组的形态捆包而保管。

[10]一种带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的运输方法，其特征在于，以所

述[8]所述的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体组的形态捆包而运输。

发明的效果

[0012] 一般的保护膜的情况时，以组状态长期保管时，与保护膜表面相对的无机基板面

之间的空气层由于层叠体的重叠而渐渐地由面之间向外排出，成为真空密合状态。这成为

长期保管时难以将层叠体分别取出的原因。层叠体的尺寸较小时不会成为大问题，但是假

定在显示器制造装置中操作时，会成为层叠体的尺寸最大为2m×3m左右的大小的玻璃板。

这样的尺寸的多个的层叠体成为真空密合状态时，剥离变得非常困难，另外当暂时支撑基

板为玻璃板时，也容易发生玻璃基板的破损等。

通过使用本发明的特定的保护膜，可以回避这样的问题，即使在将本发明的带保

护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体重合而制成组的状态长期保管时，也可以容易地分别

取出。

附图说明

[0013] [图1]图1是表示无机基板/工程塑料膜层叠体的截面结构的示意图。

[图2]图2是表示保护膜的截面结构的示意图。

[图3]图3是表示带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的截面结构的示意图。

[图4]图4是表示将4张带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体重叠得到的组的

截面结构的示意图。

符号说明

1：玻璃基板

2：工程塑料膜

3：保护膜的粘接剂层

4：保护膜基材

100：玻璃/工程塑料膜层叠体

150：保护膜

200：带保护膜的层叠体

300：带保护膜的层叠体组
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具体实施方式

[0014] 作为本发明中的无机基板，可以使用玻璃板、半导体晶片、金属板、陶瓷板等。

作为所述玻璃板，包括石英玻璃、高硅酸玻璃(96％二氧化硅)、钠钙玻璃、铅玻璃、

铝硼硅酸玻璃、硼硅酸玻璃(Pyrex (注册商标))、硼硅酸玻璃(无碱)、硼硅酸玻璃

(microsheet)、铝硅酸盐玻璃等。其中，优选线膨胀系数为5ppm/K以下的玻璃，若为市售产

品，则优选作为液晶用玻璃的康宁公司制造的“Corning(注册商标)7059”或“Corning(注册

商标)1737”、“EAGLE”、旭硝子株式会社制造的“AN100”、日本电气硝子株式会社制造的

“OA10”、SCHOTT公司制造的“AF32”等。

作为所述半导体晶片，可列举硅晶片、锗、硅‑锗、镓‑砷、铝‑镓‑铟、氮‑磷‑砷‑锑、

SiC、InP(铟磷)、InGaAs、GaInNAs、LT、LN、ZnO(氧化锌)及CdTe(碲镉)、ZnSe(硒锌)等晶片。

作为所述金属板，包括W、Mo、Pt、Fe、Ni、Au这样的单质元素金属、铬镍铁合金

(Inconel)、蒙乃尔合金(Monel)、镍铬钛合金(Nimonic)、碳铜、Fe‑Ni系因瓦(Invar)合金、

超级因瓦合金、各种不锈钢这样的合金等。另外，也包括在这些金属中附加其他的金属层、

陶瓷层形成的多层金属板。

作为所述陶瓷板，可以使用包括氧化铝、氧化镁、氧化钙、氮化硅、氮化硼、氮化铝、

氧化铍等单一或复合烧结体。本发明中使用陶瓷基板时，优选使用表面通过玻璃釉处理进

行了平滑化的陶瓷基板。

[0015] 本发明中的无机基板的表面粗糙度优选为0.01～2nm的范围。至少在无机基板与

工程塑料层叠时，与工程塑料膜相反侧的表面的表面粗糙度优选为0.01～2nm的范围。表面

粗糙度的进一步的优选范围为0.01～0.8nm的范围，更进一步优选为0.01～0.3nm的范围。

通过将无机基板的表面粗糙度控制在该范围，容易控制与工程塑料膜之间的粘接强度，另

外，可以将另行说明的与保护膜基材之间的动摩擦系数控制在规定范围。

[0016] 本发明中，在将无机基板制成长方形时，无机基板的尺寸优选具有外接圆的一边

的长度为310mm以上的大小。通过使用该大小的尺寸的无机基板，可以充分地得到作为本发

明的效果的重叠的层叠体的保管、运输、其他操作性的改善效果。

[0017] 本发明中的工程塑料膜是即使在100℃以上的环境下长时间暴露、优选暴露168小

时，也保持49MPa以上的拉伸强度和2.5GPa以上的弯曲弹性模量的高分子化合物的膜，优选

地，是可以进一步在150℃下长时间使用、优选至少使用168小时的高分子膜，是指玻璃化转

变温度为115℃以上、优选为130℃以上、进一步优选为145℃以上的高分子膜。更具体而言，

是非晶性聚芳酯、聚砜、聚醚砜、聚苯硫醚、聚醚醚酮、聚酰亚胺、聚酰胺酰亚胺、聚醚酰亚

胺、聚苯并噁唑、聚萘二甲酸乙二醇酯、硅酮树脂、氟树脂、液晶聚合物等的膜等。

本发明中，特别优选使用具有酰亚胺键的高分子膜。作为具有酰亚胺键的高分子

膜，可以示例聚酰亚胺、聚酰胺酰亚胺、聚醚酰亚胺、聚酰亚胺苯并噁唑、双马来酰亚胺三嗪

等。

[0018] 本发明中，作为聚酰亚胺膜，可以使用芳香族聚酰亚胺、脂环族聚酰亚胺、聚酰胺

酰亚胺、聚醚酰亚胺等。更优选的是，指含有50％以上的聚酰亚胺骨架的高分子。

通常，聚酰亚胺膜是：通过将在溶剂中使二胺类与四羧酸类反应得到的聚酰胺酸

(聚酰亚胺前体)溶液涂布在制作聚酰亚胺膜用支撑体上，进行干燥而形成生膜(グリーンフ

ィルム)(又称为“前体膜”或“聚酰胺酸膜”)，进一步以在制作聚酰亚胺膜用支撑体上或者从
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该支撑体上剥离的状态对生膜进行高温热处理使之进行脱水闭环反应而得到。

[0019] 作为构成聚酰胺酸的二胺类，没有特别限制，可以使用在聚酰亚胺合成中通常使

用的芳香族二胺类、脂肪族二胺类、脂环式二胺类等。从耐热性的观点出发，优选芳香族二

胺类，在芳香族二胺类中，更优选具有苯并噁唑结构的芳香族二胺类。使用具有苯并噁唑结

构的芳香族二胺类时，能够与高耐热性的同时表现出高弯曲弹性模量、低热收缩性、低线膨

胀系数。二胺类可以单独地使用，也可以并用两种以上。

[0020] 聚酰亚胺树脂通常大多着色为黄色或茶褐色，根据化学结构可以得到无色透明性

高的聚酰亚胺膜。作为其前体合成中使用的酸成分，可示例1,2,3,4‑环丁烷四甲酸二酐、1,

2,4,5‑环戊烷四甲酸二酐、1,2,4,5‑环己烷四甲酸二酐、双环[2,2,1]庚烷‑2,3,5,6‑四甲

酸二酐、双环[2,2,2]辛烷‑2,3,5,6‑四甲酸二酐、3,3',4,4'‑双环己基四甲酸二酐、1,2,4‑

环己烷三甲酸酐等，特别优选的是1,2,3,4‑环丁烷四甲酸二酐、1,2,4,5‑环己烷四羧酸二

酐、3,3',4,4'‑双环己基四甲酸二酐。这些脂肪族羧酸类可以单独使用，也可以并用两种以

上。另一方面，有时也并用双环[2,2,2]辛‑7‑烯‑2,3,5,6‑四甲酸二酐等含有不饱和键的物

质。

[0021] 将本发明的无色透明聚酰亚胺系树脂或其前体合成中使用的二胺成分作为二胺

化合物例示时，可列举1,3‑苯二胺、1,4‑苯二胺、2,4‑二氨基甲苯、2,6‑二氨基甲苯、3,4‑二

氨基甲苯、4,5‑二甲基‑1,2‑苯二胺、2,5‑二甲基‑1,4‑苯二胺、2,6‑二甲基‑1,4‑苯二胺、2,

3,5,6‑四甲基‑1,4‑苯二胺、3‑氨基苄胺、间苯二甲胺、对苯二甲胺、1,5‑二氨基萘、2,2'‑二

甲基联苯‑4,4'‑二胺、2,2’‑双(三氟甲基)联苯胺、3,3’‑二甲氧基联苯胺、4,4’‑二氨基八

氟联苯、3,3’‑二氨基二苯基甲烷、3,4’‑二氨基二苯基甲烷、4,4’‑二氨基二苯基甲烷、4,

4’‑亚甲基双(2,6‑二乙基苯胺)、4,4’‑亚甲基双(2‑乙基‑6‑甲基苯胺)、4,4’‑亚乙基二苯

胺、4,4’‑二氨基二苯醚、3,4’‑二氨基二苯醚、3,3’‑二氨基二苯醚、2,2’‑双(三氟甲基)‑4,

4’‑二氨基二苯醚、1,3‑双(4‑氨基苯氧基)苯、1,3‑双(3‑氨基苯氧基)苯、1,4‑双(4‑氨基苯

氧基)苯、1,4‑双(4‑氨基‑2‑三氟甲基苯氧基)苯、4,4’‑双(4‑氨基苯氧基)联苯、4,4’‑二氨

基‑3,3’‑二甲基二苯基甲烷、双[4‑(4‑氨基苯氧基)苯基]砜、双[4‑(3‑氨基苯氧基)苯基]

砜、2,2‑双(4‑氨基苯基)六氟丙烷、2,2‑双(3‑氨基苯基)六氟丙烷、2,2’‑双[4‑(4‑氨基苯

氧基)苯基]丙烷、2,2’‑双[4‑(4‑氨基苯氧基)苯基]六氟丙烷、2,2‑双(3‑氨基‑4‑甲基苯

基)六氟丙烷、α,α’‑双(4‑氨基苯基)‑1,4‑二异丙基苯、双(2‑氨基苯基)硫醚、双(4‑氨基苯

基)硫醚、3,3’‑二氨基二苯基砜、4,4’‑二氨基二苯基砜、4,4’‑二氨基二苯基硫醚、4,4’‑二

氨基二苯甲酮、3,3’‑二氨基二苯甲酮、4,4’‑二氨基苯甲酰苯胺、1,4‑双(4‑氨基苯氧基)

苯、双(4‑氨基苯基)对苯二甲酸酯、2,7‑二氨基芴、9,9‑双(4‑氨基苯基)芴等的芳香族二

胺。另外，作为脂肪族二胺，可示例1,3‑二氨基环己烷、1,4‑二氨基环己烷、1,3‑双(氨基甲

基)环己烷、1,1‑双(4‑氨基苯基)环己烷、4,4’‑二氨基二环己基甲烷、4,4’‑亚甲基双(2‑甲

基环己基胺)、4,4’‑亚甲基双(2,6‑二甲基环己基胺)、4,4’‑二氨基二环己基丙烷、双环

[2.2.1]庚烷‑2,3‑二胺、双环[2.2.1]庚烷‑2,5‑二胺、双环[2.2.1]庚烷‑2,6‑二胺、双环

[2.2.1]庚烷‑2,7‑二胺、2,3‑双(氨基甲基)‑双环[2.2.1]庚烷、2,5‑双(氨基甲基)‑双环

[2 .2 .1]庚烷、2 ,6‑双(氨基甲基)‑双环[2 .2 .1]庚烷、3(4) ,8(9)‑双(氨基甲基)三环

[5.2.1.0(2,6)]癸烷等。其中，特别优选为对苯二胺、2,2’‑二甲基联苯‑4,4’‑二胺、2,2’‑

双(三氟甲基)联苯胺、2,2’‑双(三氟甲基)‑4,4’‑二氨基二苯基醚、1,4‑双(4‑氨基‑2‑三氟
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甲基苯氧基)苯、1,4‑二氨基环己烷、4,4’‑二氨基二环己基甲烷、4,4’‑亚甲基双(2‑甲基环

己基胺)、4,4’‑亚甲基双(2,6‑二甲基环己基胺)。上述胺成分可以单独使用，也可以并用两

种以上。

[0022] 本发明中，无机基板与工程塑料膜被层叠。此时的无机基板与工程塑料膜层叠体

之间的粘接强度优选在0.02～1.0N/cm的范围，进一步优选在0.03～0.3N/cm的范围。该粘

接强度是以无机基板与工程塑料膜将来会被剥离为前提的粘接强度。

[0023] 本发明的层叠体根据制作方法可以分为三种。

(1)预先制作工程塑料膜并将其与无机基材贴合的方法。

(2)将工程塑料的溶液、或工程塑料前体的溶液涂布于无机基板，进行干燥并且根

据需要进行化学反应，在无机基板上形成工程塑料的膜的方法。

(3)预先制备工程塑料膜前体的膜，贴合在无机基板后进行化学反应，在无机基板

上形成工程塑料的膜的方法。

[0024] 所述(1)预先制作工程塑料膜并将其与无机基材贴合的方法中，使用粘接剂时，有

时使用将工程塑料膜、无机基板两者或一者的表面通过表面处理活性化而直接贴合的方

法。

作为后者的具体的例子，可示例将工程塑料膜表面用活性能量射线、等离子体等

进行处理的方法、将无机基板表面同样地进行处理的方法、以及使用偶联剂等进行化学修

饰的方法等。另外，为了控制工程塑料膜和无机基板之间的剥离强度，也可以组合脱模剂处

理、脱模层形成等技法。

[0025] 在使用将所述(2)工程塑料的溶液、或工程塑料前体的溶液涂布于无机基板，进行

干燥并根据需要进行化学反应，在无机基板上形成工程塑料的膜的方法时，可以优选使用

聚酰亚胺系树脂的溶液或聚酰亚胺系树脂的前体。作为聚酰亚胺系树脂的前体，将异酰亚

胺或聚酰胺酸的状态下的溶液涂布于无机基板，干燥后加热或使催化剂发挥作用而得到聚

酰亚胺的膜。干燥和加热也可以同时并行进行。

[0026] 在使用所述(3)预先制作工程塑料膜前体的膜，在与无机基板贴合后进行化学反

应，在无机基板上形成工程塑料的膜的方法时，在聚酯膜等之上涂布工程塑料前体、优选为

聚酰亚胺前体，使之干燥，根据需要使其发生化学变化，首先会得到凝胶膜。凝胶膜中可以

残留有溶剂。如上所述得到的凝胶膜中，由于具有某种程度的粘性，因此可以通过推到无机

基板上来进行层压。可以将凝胶膜解释为固化系树脂的B阶段。即，该方法可以作为工程塑

料膜将环氧树脂、三聚氰胺树脂、酚醛树脂、BT树脂等固化系树脂在无机基板上进行膜化，

本发明中也可以将这些固化系树脂的膜作为工程塑料膜来操作。

[0027] 本发明中的、无机基板与工程塑料膜之间的粘接强度Fb优选在0.02～0.3N/cm的

范围。粘接强度未必一定需要在该范围，但本发明中可以特别地在以弱粘接、即在后续工程

中从无机基板剥离工程塑料膜为前提的层叠体中发挥效果。

[0028] 本发明中，以保护膜覆盖工程塑料膜与无机基板的层叠体的工程塑料膜表面。

本发明中的保护膜至少由保护膜基材和粘接材料层构成。

作为保护膜基材，除PET膜、PEN膜、聚乙烯膜、聚丙烯膜、尼龙膜等外，还可以使用

PPS膜、PEEK膜、芳香族聚酰胺膜、聚酰亚胺膜、聚酰亚胺吲哚膜等的耐热性超级工程塑料

膜。
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[0029] 作为保护膜的粘接材料，可以使用丙烯酸系、硅酮系、聚氨酯系、橡胶系、聚酯系等

公知的材料，没有特别限制。从操作性的观点出发，优选为丙烯酸系树脂、硅酮系树脂、聚氨

酯系树脂。

所述丙烯酸系树脂通过聚合(甲基)丙烯酸酸烷基酯等单体而得到。作为所述单体

的具体例子，可列举(甲基)丙烯酸甲酯、(甲基)丙烯酸乙酯、(甲基)丙烯酸丙酯、(甲基)丙

烯酸正丁酯、(甲基)丙烯酸异丁酯、(甲基)丙烯酸叔丁酯、(甲基)丙烯酸正己酯、(甲基)丙

烯酸2‑乙基己酯、(甲基)丙烯酸正辛酯、(甲基)丙烯酸异辛酯、(甲基)丙烯酸月桂酯、(甲

基)丙烯酸硬脂酯等(甲基)丙烯酸烷基酯化合物。它们也可以根据需要对多种进行共聚。

[0030] 本发明中的保护膜基材的表面粗糙度Ra，在与粘着层相反侧的表面上为0.02μm以

上，优选为0.025μm以上，进一步优选为0.03μm以上，上限为1.2μm以下，优选为0.6μm以下，

进一步优选为0.3μm以下的范围。

作为将保护膜基材的表面粗糙度控制在规定范围的方法，可以示例在保护膜基材

的膜制造时，向原料树脂添加无机粒子而控制表面粗糙度的方法。作为无机粒子，只要添加

规定量的二氧化硅、氧化铝、氧化钙、氧化镁、碳酸钙、碳酸镁、磷酸钙、磷酸镁、硫酸钡、滑

石、高岭土等公知的无机粒子即可。添加量虽然根据基材膜制作时的拉伸倍率、最终的基材

膜厚度、添加无机粒子的粒度分布等而不一样，但是相对于基材膜树脂的质量以质量比计，

通常为500ppm以上，优选为1000ppm以上，进一步优选为2000ppm以上，关于上限，为10％质

量以下，优选为3质量％以下，进一步优选为10000ppm以下的范围。

作为将保护膜基材的表面粗糙度控制在规定范围的方法，可示例将膜基材的表面

进行研磨或研削制成规定的表面粗糙度的方法。

进一步地，作为将保护膜基材的表面粗糙度控制在规定范围的方法，可以示例将

膜原料浇铸预先成为规定的表面粗糙度地制作的支撑基材上来得到保护膜基材的方法。另

外，也可示例通过对加工成规定的表面形状的压花辊等按压来控制保护膜基材的表面粗糙

度的方法。

[0031] 本发明中的工程塑料膜与保护膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fp优选在

0.01～0.27N/cm的范围。进一步地，本发明中，优选无机基板与工程塑料膜之间的基于90度

剥离法的粘接强度Fb和工程塑料膜与保护膜之间的粘接强度Fp具有Fp＜Fb的关系。

即，优选设定各层之间的粘接力为：使得将保护膜从工程塑料膜剥离时，工程塑料

膜不会从无机基板剥离。根据粘接剂的种类，具有剥离速度依赖性，因此根据剥离速度，所

述各层之间的粘接力会不同。特别是，将剥离速度设为较快时，剥离强度倾向于增高。但是，

从缩短工艺时间的观点出发，所述剥离时的剥离速度优选为快，至少为50mm/分钟以下，优

选为100mm/分钟以下。

另外，所述粘接强度Fp及Fb是基于90度剥离法的强度，但优选即使在工程塑料膜

与保护膜之间的剥离强度、及无机基板与工程塑料膜之间的剥离强度均进行180度剥离时，

也具有Fp＜Fb的关系。

[0032] 本发明中，所述保护膜基材的与粘接材料层相反侧的表面和所述无机基板的与工

程塑料膜非对置的一侧表面之间的动摩擦系数在0.02～0.25的范围。动摩擦系数可以通过

将保护膜基材的与粘接材料层相反侧的表面和，所述无机基板的与工程塑料膜非对置的一

侧表面的各自的表面粗糙度控制在前述的范围来实现。
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[0033] 本发明中，可以将以上所述的层叠体重叠多张、优选为4张以上、进一步优选为10

张以上来制成组。本发明中，制成组时，相接的保护膜基材的与粘接剂相反的表面与无机基

板之间的动摩擦系数在规定的范围内，因此能够容易地从组中分别取出层叠体。

[0034] 本发明中，保护膜基材的与粘接材料相反侧的表面的表面电阻，在23℃、50％RH的

环境下放置24小时以上时，优选在1×106～1×1010[Ω]的范围。即，保护膜表面优选具有不

起作用的不带电荷程度的导电性。当保护膜表面带电荷时，将层叠体重叠而形成组时，保护

膜表面与无机基板表面之间通过静电而密合，有时难以分别取出层叠体。

[0035] 本发明中，可以以如上所述得到的组状态保管层叠体。本发明的组在保管时，以组

的无机基板呈水平方向地保管时、以呈垂直方向地保管时、或以接近垂直倾斜75～89度左

右地保管时均可应对。

[0036] 本发明中，可以以如上所述得到的组状态下运输层叠体。本发明的组在使组的无

机基板保持呈水平方向地运输时、组保持呈垂直方向地运输时、或保持接近垂直倾斜为75

～89度左右的状态运输时均可应对。

实施例

[0037] 以下列举实施例更具体地说明本发明，但本发明不限于以下实施例。以下的实施

例中的物性的评价方法如下所述。

＜表面粗糙度＞

表面粗糙度Ra、Rt和Rsm根据JIS  B  0601使用触针式表面粗糙度计测定。

＜动摩擦系数＞

关于动摩擦系数，通过将摩擦系数夹具安装到拉伸试验机以JIS  K7125为基准来

测定。

拉伸试验机：岛津制作所株式会社制造的“Autograph(注册商标)AG‑IS”

[0038] ＜粘接强度＞

关于工程塑料膜与无机基板之间的粘接强度、保护膜与工程塑料膜之间的粘接强

度(加热前)，依据JIS  K  6854‑1中记载的90度剥离法，在下述条件下测定。另外，也同样地

测定在120℃下加热1小时后的粘接强度。

拉伸试验机：岛津制作所株式会社制造的“Autograph(注册商标)AG‑IS”

测定温度：室温

剥离速度：50mm/分钟

气氛：大气

测定样品宽度：10mm

＜表面电阻＞

将Agilent  Technology株式会社制造的电阻测定元件16008B安装到该公司制造

的毫欧表4338B上，并依据IEC  62631‑3‑2的方法进行测定。

[0039] ＜工程塑料膜/无机基板的层叠体L1的制造＞

作为工程塑料膜F1，使用宇部兴产株式会社制造的聚酰亚胺膜Upilex25S。首先，

对工程塑料膜的单面进行使用了氮气的大气压等离子体处理。

作为无机基板，使用日本电气硝子制造的370mm×470mm、厚度为0.7mm的玻璃板

OA10G。首先通过UV/臭氧处理将玻璃板表面清洁化，然后将玻璃板与加热板一起放入无尘
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室(clean  chamber)中，将玻璃板由支撑座支撑，然后将腔室内部用洁净的干燥氮置换，放

置加满硅烷偶联剂(3‑氨基丙基三甲氧基硅烷)的培养皿，使液面位于无机基板下方200mm

处，用加热板将培养皿加热至100℃，然后将无机基材的下表面暴露于硅烷偶联剂蒸汽3分

钟后，从腔室中取出，设置于洁净工作台(clean  bench)内，放置在温度调节至120℃的加热

板上，使加热板和无机基板的与暴露面相反侧接触，进行1分钟的热处理，得到进行了硅烷

偶联剂处理的玻璃板。

接着，用辊层压机使玻璃板的硅烷偶联剂处理面与先前得到的工程塑料膜的大气

压等离子体处理面两者重合，在无尘烘箱内在150℃下进行30分钟热处理，得到工程塑料

膜/无机基板的层叠体L1。

[0040] ＜工程塑料膜/无机基板的层叠体L2～L4的制造＞

以下，除了将工程塑料膜变更为

F2：Toray  Dupont株式会社制造的聚酰亚胺膜Kapton  100H，

F3：东洋纺株式会社制造的聚酰亚胺薄膜Xenomax  38LR，

F4：可乐丽株式会社制造的液晶高分子薄膜Vecstar  CTQ‑25

以外，进行相同的操作，得到工程塑料膜/无机基板的层叠体L2～L4。

[0041] ＜工程塑料膜/无机基板的层叠体L5的制造＞

准备聚酰亚胺(三菱瓦斯化学株式会社制造的“Neopulim”，玻璃化转变温度390

℃)。将该聚酰亚胺溶解在N,N‑二甲基乙酰胺和γ‑丁内酯的9:1混合溶剂中，制备清漆(浓

度20质量％)。该清漆通过浇铸法在厚度188μm、宽度750mm的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)

膜上成膜。使成膜的清漆以0.2m/min的线速度通过从50℃至75℃阶段性地设定了温度的

12m长的炉内，从清漆中去除溶剂，形成透明树脂膜/PET膜的二层体，卷绕为卷状。

接着，从该卷上取出二层体，剥离透明树脂薄膜和PET薄膜，然后将透明树脂薄膜

切成规定的尺寸，用无氧化烘箱在氮气环境下以210℃下60分钟的条件进行加热干燥，得到

无色透明的聚酰亚胺膜。将该膜设为工程塑料膜F5。

使用得到的工程塑料膜F5，与工程塑料膜/无机基板的层叠体L1的制造同样地操

作，得到工程塑料膜/无机基板的层叠体L5。

[0042] ＜工程塑料膜/无机基板的层叠体L6的制造＞

准备在可分离烧瓶中安装硅胶管、搅拌装置和温度计的反应器和油浴。在该烧瓶

中投入二甲基乙酰胺519.84质量份、4,4 '‑(六氟亚异亚丙基)二邻苯二甲酸二酐(6FDA)

75.52质量份、2,2'‑双(三氟甲基)‑4,4'‑二氨基二苯基(TFMB)54.44质量份，搅拌直至烧瓶

内容物成为均匀溶液。接着，一边使用油浴将容器内的温度调节到成为25℃±5℃的范围，

一边继续搅拌20小时，得到聚酰胺酸溶液。

使用棒涂机将得到的聚酰胺酸溶液涂布于370mm×470mm、厚度0.7mm的日本电气

硝子株式会社制造的玻璃板OA10G的单面，在70℃下干燥7.5分钟，进一步在120℃下干燥

7.5分钟，然后，用无氧化烘箱在氮气环境下在300℃、20分钟的条件下进一步加热。将聚酰

胺酸转化为聚酰亚胺，得到成为工程塑料膜F6的由聚酰亚胺膜和玻璃板形成的工程塑料

膜/无机基板的层叠体L6。

将得到的层叠体的、工程塑料膜与玻璃板之间的粘接强度Fa、玻璃板的与工程塑

料膜层叠面相反的表面的表面粗糙度Ra以及其他示于表1。
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从通过同样的方法制作的层叠体L6剥离树脂膜层而作为工程塑料膜F6。

[0043] ＜工程塑料膜/无机基板的层叠体L7的制造＞

将具有氮气导入管、回流管、搅拌棒的反应容器的内部进行氮气置换，然后加入

33.36质量份的2,2'‑双(三氟甲基)联苯胺(TFMB)、270 .37质量份的N‑甲基‑2‑吡咯烷酮

(NMP)和将胶态二氧化硅分散在二甲基乙酰胺中而成的分散体(加入日产化学工业株式会

社制作的“Snowtex(注册商标)DMAC‑ST”)，使其完全溶解，以使二氧化硅在聚酰胺酸溶液中

的聚合物固体成分总量中成为0.14质量％，然后直接以固体形式分批添加9.81质量份的1,

2,3,4‑环丁烷四甲酸二酐(CBDA)、11.34质量份的3,3',4,4 '‑联苯四甲酸、4.85质量份的

(ODPA)，然后在室温下搅拌24小时。然后，添加165.7质量份的DMAc并稀释，得到固体成分为

18质量％、还原粘度为2.7dl/g的聚酰胺酸溶液11(TFMB//CBDA/BPDA/ODPA摩尔比＝1.00//

0.48/0.37/0.15)。使用逗号涂布机，将该聚酰胺酸溶液涂布在聚对苯二甲酸乙二醇酯制薄

膜A4100(东洋纺株式会社制造)的无润滑材料的表面上，使最终薄膜厚度成为20μm。将其在

110℃下干燥10分钟。将干燥后获得自支撑性的聚酰胺酸膜从作为支撑体的A4100膜上剥

离，使之通过具有配置了针的针板的针梳拉幅机，通过将膜的端部插入到针来勾住，调整针

板间隔而运输，以使薄膜不破裂且不会出现不必要的松弛，将膜在200℃下3分钟、250℃下3

分钟、300℃下6分钟的条件下进行加热，进行酰亚胺化反应。然后，用2分钟将膜冷却至室

温，将膜的两端的平面性差的部分用分切器切掉，卷绕成卷状，得到宽度为450mm的500m工

程塑料薄膜(聚酰亚胺膜)F7。使用得到的工程塑料膜F7，与工程塑料膜/无机基板的层叠体

L1的制造同样地操作，得到工程塑料膜/无机基板的层叠体L7。

[0044] [表1]

[0045] ＜保护膜＞

将表2所示的聚酯(PET)膜、聚丙烯(PP)膜用作保护膜的基材膜，通过相同地涂布

表2所示的粘接剂，制造保护膜P1～P6。另外，表2的表面粗糙度表示保护膜基材的与粘接剂

层相反侧的表面粗糙度。
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[0046] [表2]

[0047] ＜保护膜与工程塑料膜之间的粘接强度＞

将工程塑料膜F1～F7与保护膜P1～P6循环组合，测定各组合中的90度剥离法的粘

接强度Fp。结果如表3所示。另外，以N5进行测定并取平均值。另外，粘接面是工程塑料膜的

与无机基材(玻璃板)粘贴面相反的表面。在确认保护膜与工程塑料膜贴合之后在120℃加

热后的粘接强度后，为与表3中记载的结果10％以内的范围的结果。

[0048] [表3]
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[0049] ＜带保护膜的层叠体的制造和工程塑料膜/无机基板(玻璃板)之间的粘接强度的

测定＞

以表4所示的组合，使用辊层压机将保护膜层压于工程塑料膜/无机基板的层叠体

上，得到带保护膜的工程塑料膜与无机基板的层叠体(简称为带保护膜的层叠体)。另外，带

保护膜的层叠体按照各个组合制作7组。

使用所述7组中3组的带保护膜的层叠体，测定工程塑料膜/无机基板(玻璃板)之

间的粘接强度。从层叠体的边缘做出“起点”，将保护膜基材/粘接剂/工程塑料膜一起剥离

10mm左右，将该部分作为握把，求出从玻璃板剥离时的90度粘接强度Fb。结果示于表4。测定

值是N3的平均值。无论有无保护膜，得到基于与表1所示的工程塑料膜/无机基板(玻璃板)

之间的粘接强度Fa同等的值。

[表4]
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[0050] ＜带保护膜的层叠体的制造和保护膜粘接强度的测定＞

使用所述带保护膜的层叠体的剩下的各4组，求出从层叠体剥离保护膜时的90度

粘接强度。将结果示于表5。关于在保护膜粘接剂和工程塑料膜之间被剥离的情况，记载了

粘接强度值，剥离保护膜时工程塑料膜连同保护膜一起从无机基板(玻璃板)剥离时，记为

“×”。测定值是N3的平均值。

该结果显示：无机基板(玻璃板)与工程塑料膜之间的基于90度剥离法的粘接强度

Fb和工程塑料膜与保护膜之间的基于90度剥离法的粘接强度Fp具有Fp＜Fb的关系时，在剥

离保护膜时，工程塑料膜不会与保护膜一起从无机基板(玻璃板)剥离。

[0051] [表5]
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[0052] ＜带保护膜的层叠体组的操作性评价＞

所述粘接强度测定试验的结果，在保护膜可以从工程塑料膜剥离的组合(工程塑

料膜未从无机基板剥离的组合)中，按照各个组合，制作10组带保护膜的层叠体。

得到的各组合中，将带保护膜的层叠体10组放置在平坦的桌子上，以使玻璃板沿

水平方向朝下地重叠10组，制成带保护膜的层叠体组，其上重叠同尺寸的玻璃板、厚度50μm

的聚乙烯膜，进一步地重叠与玻璃板同尺寸的厚度3mm的硅酮橡胶片材，进一步地载置作为

重物的厚度10mm的不锈钢板，在室温下静置10天。

经过10天后，除去重物和硅酮橡胶片材、聚乙烯膜，确认是否可以通过徒手操作从

层叠有10组的带保护膜的层叠体组中取出一组一组的带保护膜的层叠体。结果，没有特别

问题地取出时，设为操作性良好“○”，将带保护膜的层叠体取出时发生某些问题时，设为操

作性不良“●”。结果示于表6。

另外，操作性不良中，大半的情况是在玻璃板的背面与保护膜密合而抬起玻璃板

时，下一组的保护膜剥离。

[0053] [表6]
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[0054] ＜带保护膜的层叠体组的运输适性评价＞

所述操作性评价中，在被判断为操作性良好的层叠体的组合中，将各自的10组放

在一起重叠，作为具有保护膜的层叠体组。将带保护膜的层叠体组用牛皮纸包裹，与厚度为

20mm的聚氨酯垫一起放入塑料制盒子，装在轻型卡车的装载台上，在一般的国道上运输

30km，在目的地解开包裹，按照前述的方法对操作性进行再评价。

在任意组合中，均可以没有问题地取出带保护膜的层叠体。另外，在运输中也没有

发生玻璃破裂等事故。

产业上的可利用性

[0055] 如上所述，本发明的带保护膜的无机基板/工程塑料膜层叠体的操作性、运输性优

异，可以在通过保护膜保护工程塑料膜表面的状态下操作，且对工程塑料膜表面进行加工

时，可以没有问题地剥离保护膜。

本发明能够有效地用于在使用这样的层叠体对工程塑料膜进行微细加工后通过

从无机基板剥离工程塑料膜来进行的柔性器件等的制造。
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