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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも無機層とポリイミドフィルムから構成されてなる積層体であって、該積層体
は、ガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層の一面と、芳香
族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類との反応によって得られる線膨張係数が、フィ
ルムの長さ方向と幅方向でいずれも－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であるプラズマ処
理されたポリイミドフィルムの一面とが、接着剤層を介することなく貼り合わされた積層
体であって、無機層とポリイミドフィルム層との間にシランカップリング層を有し、積層
体のフィルムと無機層との１８０度剥離強度が０．５Ｎ／ｃｍ以上３Ｎ／ｃｍ以下であり
、ポリイミドフィルムの無機層と接している側の表面から少なくとも３μｍの部分には２
０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っていないことを特徴とする積層体。
【請求項２】
　該シランカップリング層の厚さが１００ｎｍ以下であることを特徴とする請求項１記載
の積層体。
【請求項３】
　ポリイミドフィルムが芳香族テトラカルボン酸類とベンゾオキサゾール構造（骨格）を
有する芳香族ジアミン類との反応によって得られるポリイミドフィルムであることを特徴
とする請求項１～２いずれかに記載の積層体。
【請求項４】
　ポリイミドフィルムの厚さが１μｍ～５０μｍであることを特徴とする請求項１～３い
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ずれかに記載の積層体。
【請求項５】
少なくとも無機層とポリイミドフィルムから構成されてなる積層体の製造方法であって、
３０℃～３００℃の線膨張係数が、フィルムの長さ方向と幅方向でいずれも－５ｐｐｍ／
℃～＋１０ｐｐｍ／℃であり、かつポリイミドフィルムの無機層と接している側の表面か
ら少なくとも３μｍの部分には２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っておらず、該無機層は
ガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層の少なくとも一面を
シランカップリング処理してなり、該ポリイミドフィルムと、該無機層のシランカップリ
ング処理された面とを重ね合わせ、両者を加圧によって積層することを特徴とする請求項
１～４いずれかに記載の積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子デバイス作成などに使用される積層体であって、線膨張係数が低めの特
定範囲にある、耐熱性と絶縁性に優れた薄いポリイミドのフィルムとそれとほぼ同程度の
線膨張係数を有するガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層
とが積層された寸法安定性と耐熱性と絶縁性に優れた積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミドフィルムは、－２６９℃～３００℃までの広い温度範囲での物性変化が極め
て少ないために、電気および電子分野での応用、用途が拡大している。電気分野では、例
えば車両用モーターや産業用モーター等のコイル絶縁、航空機電線および超導電線の絶縁
等に使用されている。一方、電子分野では、例えばフレキシブルプリント基板や、半導体
実装用フィルムキャリヤーのベースフィルム等に利用されている。このようにポリイミド
フィルムは、種々の機能性ポリマーフィルムの中でも極めて信頼性の高いものとして、電
気および電子分野で広く利用されている。
【０００３】
　また、情報通信機器（放送機器、移動体無線、携帯通信機器等）、レーダーや高速情報
処理装置などといった電子部品の基材の材料として、従来、セラミックが用いられていた
。セラミックからなる基材は耐熱性を有し、近年における情報通信機器の信号帯域の高周
波数化（ＧＨｚ帯に達する）にも対応し得る。しかし、セラミックはフレキシブルでなく
、薄くできないので使用できる分野が限定される。
　そのため、有機材料からなるフィルムを電子部品の基材として用いる検討がなされ、ポ
リイミドからなるフィルム、ポリテトラフルオロエチレンからなるフィルムが提案されて
いる。ポリイミドからなるフィルムは耐熱性に優れ、また、強靭であるのでフィルムを薄
くできるという長所を備えている。
　これらのポリイミドフィルムは、一般的に線膨張係数が大きく温度変化による寸法変化
が著しくて微細な配線をもつ回路の製造に適さない点等が問題となり、使用できる分野が
限定される。このように、耐熱性、高機械的物性、フレキシブル性を具備した基材用とし
て十分な物性のフィルムは未だ得られていない。
　引張弾性率を高くしたポリイミドフィルムとして、ベンゾオキサゾール環を主鎖に有す
るポリイミドからなるポリイミドベンゾオキサゾールフィルムが提案されている（特許文
献１参照）。このポリイミドベンゾオキサゾールフィルムを誘電層とするプリント配線板
も提案されている（特許文献２、特許文献３参照）。
　これらのベンゾオキサゾール環を主鎖に有するポリイミドからなるポリイミドベンゾオ
キサゾールフィルムは、引張破断強度、引張弾性率で改良され、線膨張係数において満足
し得る範囲のものとなっているが、その優れた機械的物性の反面で、薄くすればするほど
取り扱い上も困難となり、機械的、力学的に不十分であるなどの課題を有していた。
【０００４】
　これらのポリイミドフィルム上に熱可塑性樹脂などの接着剤層を設け他の構造補強物を
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設ける試みもなされているが、構造上の改良においては満足し得ても、これら熱可塑性樹
脂の耐熱性の低さは折角のポリイミドフィルムの耐熱性を台無しにする傾向を有していた
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平０６－０５６９９２号公報
【特許文献２】特表平１１－５０４３６９号公報
【特許文献３】特表平１１－５０５１８４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　電子デバイス作成時に、精密な位置決めをして、多層に薄膜作成、回路形成など行なう
ことができる積層体を提供する。
　電子デバイス作成時に、精密な位置決めをして、多層に薄膜作成、回路形成など行なう
際、寸法安定性に劣る形状の変わるフィルムではデバイス作成のための位置決め困難の為
、寸法安定性に優れた固い基板に固定し、デバイス作成後にこの固い基板を剥がす方法に
おいて、フィルムと基板との剥離がスムースに実施できかつプロセス通過において剥離す
ることのない剥離強度を有する積層体が求められていた。これによって、従来の電子デバ
イス作成プロセスをそのまま使い、フィルム上のデバイス作成が安定的に精度よく実施す
ることができる。
　また、ウエハ上にワニスを塗り、その後に剥がしてフィルム化した場合は、ウエハに同
心円状の膜厚分布が出来るが、別途作成したフィルムを貼る場合にはウエハ、ガラスなど
の狭い面積での膜厚はきわめて同一性が高く、回路製作に適している。さらに、フィルム
の表と裏での構造の違いから、剥がしたときに反りのでるフィルムとなること、適度な剥
離強度を維持し剥離を持ち、フィルムとして物性を保たせる事が難しく、別途作成したフ
ィルムを貼る場合にはウエハ、ガラスなどの狭い面積での膜厚はきわめて同一性が高く、
先に回路を作った後で貼り付けることも、貼り付けた後で、回路を作成することも可能と
なり、回路製作に適している。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討した結果、線膨張係数が低めの特定範囲にあり、耐熱性、フレキ
シブル性をより高いレベルで具備したポリイミドのフィルムとほぼ同程度の線膨張係数を
有するガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層（第３の発明
においてはガラス板、セラミック板、シリコンウエハ、金属から選ばれた一種の無機層）
とが積層された耐熱性と絶縁性に優れた積層体とが、電子デバイス作成などに使用される
際に極めて有意であることを見出した。
　すなわち本願発明は、以下の構成からなる。
１．少なくとも無機層とポリイミドフィルムから構成されてなる積層体であって、該積層
体は、ガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層の一面と、芳
香族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類との反応によって得られる線膨張係数が、フ
ィルムの長さ方向と幅方向でいずれも－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であるプラズマ
処理されたポリイミドフィルムの一面とが、接着剤層を介することなく貼り合わされた積
層体であって、無機層とポリイミドフィルム層との間にシランカップリング層を有し、積
層体のフィルムと無機層との１８０度剥離強度が０．５Ｎ／ｃｍ以上３Ｎ／ｃｍ以下であ
り、ポリイミドフィルムの無機層と接している側の表面から少なくとも３μｍの部分には
２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っていないことを特徴とする積層体。
２．該シランカップリング層の厚さが１００ｎｍ以下であることを特徴とする１．記載の
積層体。
３．ポリイミドフィルムが芳香族テトラカルボン酸類とベンゾオキサゾール構造（骨格）
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を有する芳香族ジアミン類との反応によって得られるポリイミドフィルムであることを特
徴とする１．～２．いずれかに記載の積層体。
４．ポリイミドフィルムの厚さが１μｍ～５０μｍであることを特徴とする１．～３．い
ずれかに記載の積層体。
５．少なくとも無機層とポリイミドフィルムから構成されてなる積層体の製造方法であっ
て、３０℃～３００℃の線膨張係数が、フィルムの長さ方向と幅方向でいずれも－５ｐｐ
ｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であり、かつポリイミドフィルムの無機層と接している側の表
面から少なくとも３μｍの部分には２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っておらず、該無機
層はガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層の少なくとも一
面をシランカップリング処理してなり、該ポリイミドフィルムと、該無機層のシランカッ
プリング処理された面とを重ね合わせ、両者を加圧によって積層することを特徴とする１
．～４．いずれかに記載の積層体の製造方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本願発明のガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層と、芳
香族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類との反応によって得られるポリイミドの線膨
張係数が－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であるプラズマ処理されたフィルムとが、接
着剤層を介することなく積層された積層体であって、積層体のフィルムと無機層との１８
０度剥離強度が０．５Ｎ／ｃｍ以上３Ｎ／ｃｍ以下であり、さらにポリイミドフィルムの
無機層と接している側の表面から少なくとも３μｍの部分には２０ｎｍ以上長径を持つ粒
子は入っていない積層体は、絶縁性で可撓性、耐熱性を兼ね備えた薄いフィルムに回路な
どを形成し、さらに電子部品を搭載して電子デバイスを作成する時に、薄いフィルムであ
っても寸法安定性に優れた無機基板に積層され固定されていることで精密な位置決めがで
き、多層に薄膜作成、回路形勢など行なうことができ、デバイス作成後にこの無機基板を
剥がす際にも、フィルムと基板との剥離がスムースに実施できかつプロセス通過において
剥離することのない剥離強度を有する積層体であるため、従来の電子デバイス作成プロセ
スをそのまま使うことが可能であり、フィルム上のデバイス作成が安定的に精度よく実施
することができ、絶縁性で可撓性、耐熱性を兼ね備えた薄いフィルムに回路などを形成し
た電子デバイス作成などに極めて有意義である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の積層体におけるポリイミドのフィルムにおけるポリイミドの種類は、芳香族テ
トラカルボン酸類と芳香族ジアミン類との反応によって得られるポリイミドのフィルムが
線膨張係数(フィルムの長さ方向と幅方向でいずれも)が－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／
℃となるポリイミドであれば特に限定されないが、芳香族テトラカルボン酸類（無水物、
酸、およびアミド結合性誘導体を総称して類という、以下同）と芳香族ジアミン類（アミ
ン、およびアミド結合性誘導体を総称して類という、以下同）とを反応させて得られるポ
リアミド酸溶液を流延、乾燥、熱処理（イミド化）してフィルムとなす方法で得られるポ
リイミドフィルムである。これらの溶液に用いられる溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどが挙げら
れる。
　本発明におけるポリイミドは、下記の芳香族ジアミン類と芳香族テトラカルボン酸（無
水物）類との組み合わせが好ましい例として挙げられる。
Ａ．ピロメリット酸残基を有する芳香族テトラカルボン酸類、ベンゾオキサゾール構造（
骨格）を有する芳香族ジアミン類との組み合わせ。
Ｂ．フェニレンジアミン骨格を有する芳香族ジアミン類とビフェニルテトラカルボン酸骨
格を有する芳香族テトラカルボン酸類との組み合わせ。
　中でも特にＡ．のベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン残基を有するポリイ
ミドの組み合わせが好ましい。
　ベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類の分子構造は特に限定されるもので
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はなく、具体的には以下のものが挙げられる。
【００１０】
【化１】

【００１１】
【化２】

【００１２】
【化３】

【００１３】
【化４】

【００１４】
【化５】

【００１５】

【化６】
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【００１６】
【化７】

【００１７】
【化８】

【００１８】
【化９】

【００１９】
【化１０】

【００２０】
【化１１】

【００２１】
【化１２】

【００２２】



(7) JP 5152429 B2 2013.2.27

10

20

30

40

50

【化１３】

【００２３】
　これらの中でも、合成のし易さの観点から、アミノ（アミノフェニル）ベンゾオキサゾ
ールの各異性体が好ましく、５－アミノ－２－（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾー
ルがより好ましい。ここで、「各異性体」とは、アミノ（アミノフェニル）ベンゾオキサ
ゾールが有する２つアミノ基が配位位置に応じて定められる各異性体である（例；上記「
化１」～「化４」に記載の各化合物）。これらのジアミンは、単独で用いてもよいし、二
種以上を併用してもよい。
【００２４】
　本発明においては、全ジアミンの３０モル％以下であれば下記に例示されるジアミン類
を一種または二種以上を併用しても構わない。そのようなジアミン類としては、例えば、
４，４’－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス［４－（３－アミノフェノキ
シ）フェニル］ケトン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルフィド、ビ
ス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、２，２－ビス［４－（３－アミ
ノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェ
ニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、ｍ－フェニレンジアミン、
ｏ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－アミノベンジルアミン、ｐ－ア
ミノベンジルアミン、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、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エーテル、３，３’－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キシド、３，４’－ジアミノジフェ
ニルスルホキシド、４，４’－ジアミノジフェニルスルホキシド、３，３’－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、４，４’－ジアミノジフェ
ニルスルホン、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、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、３，４’
－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ビス［４－（４－
アミノフェノキシ）フェニル］メタン、１，１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フ
ェニル］エタン、１，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、１，
１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、１，２－ビス［４－（４
－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、１，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ
）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパ
ン、１，１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、１，３－ビス［４
－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、１，４－ビス［４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル］ブタン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタ
ン、２，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２－［４－（４－
アミノフェノキシ）フェニル］－２－［４－（４－アミノフェノキシ）－３－メチルフェ
ニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）－３－メチルフェニル］
プロパン、２－［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－２－［４－（４－アミノフ
ェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフ
ェノキシ）－３，５－ジメチルフェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフ
ェノキシ）フェニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、１，４－ビ
ス（３－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
、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４’－ビス（４－アミノフェノ
キシ）ビフェニル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ケトン、ビス［４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルフィド、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）
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フェニル］スルホキシド、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］エーテル、ビス［４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル］エーテル、１，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）ベンゾイル］
ベンゼン、１，３－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、１，４
－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、４，４’－ビス［（３－
アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、１，１－ビス［４－（３－アミノフェノキシ
）フェニル］プロパン、１，３－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］プロパ
ン、３，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、２，２－ビス［３－（３－アミノフェノ
キシ）フェニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、ビス［４－（３
－アミノフェノキシ）フェニル］メタン、１，１－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）
フェニル］エタン、１，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、ビ
ス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホキシド、４，４’－ビス［３－（４
－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ジフェニルエーテル、４，４’－ビス［３－（３－ア
ミノフェノキシ）ベンゾイル］ジフェニルエーテル、４，４’－ビス［４－（４－アミノ
－α，α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ベンゾフェノン、４，４’－ビス［４－（４
－アミノ－α，α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ジフェニルスルホン、ビス［４－｛
４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ｝フェニル］スルホン、１，４－ビス［４－（
４－アミノフェノキシ）フェノキシ－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビ
ス［４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、
１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－トリフルオロメチルフェノキシ）－α，α－ジメ
チルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－フルオロフェノキシ）
－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－メチル
フェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ
－６－シアノフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、３，３’－ジアミノ
－４，４’－ジフェノキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ－５，５’－ジフェノキ
シベンゾフェノン、３，４’－ジアミノ－４，５’－ジフェノキシベンゾフェノン、３，
３’－ジアミノ－４－フェノキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ－５－フェノキシ
ベンゾフェノン、３，４’－ジアミノ－４－フェノキシベンゾフェノン、３，４’－ジア
ミノ－５’－フェノキシベンゾフェノン、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジビフェノキ
シベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ－５，５’－ジビフェノキシベンゾフェノン、３
，４’－ジアミノ－４，５’－ジビフェノキシベンゾフェノン、３，３’－ジアミノ－４
－ビフェノキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ－５－ビフェノキシベンゾフェノン
、３，４’－ジアミノ－４－ビフェノキシベンゾフェノン、３，４’－ジアミノ－５’－
ビフェノキシベンゾフェノン、１，３－ビス（３－アミノ－４－フェノキシベンゾイル）
ベンゼン、１，４－ビス（３－アミノ－４－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，３－
ビス（４－アミノ－５－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノ－
５－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノ－４－ビフェノキシベ
ンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（３－アミノ－４－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼ
ン、１，３－ビス（４－アミノ－５－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス
（４－アミノ－５－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、２，６－ビス［４－（４－アミ
ノ－α，α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ベンゾニトリルおよび上記芳香族ジアミン
の芳香環上の水素原子の一部もしくは全てがハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基ま
たはアルコキシル基、シアノ基、またはアルキル基またはアルコキシル基の水素原子の一
部もしくは全部がハロゲン原子で置換された炭素数１～３のハロゲン化アルキル基または
アルコキシル基で置換された芳香族ジアミン等が挙げられる。
【００２５】
＜芳香族テトラカルボン酸無水物類＞
　本発明で用いられる芳香族テトラカルボン酸無水物類としては、具体的には、以下のも
のが挙げられる。
【００２６】
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【化１４】

【００２７】
【化１５】

【００２８】
【化１６】

【００２９】
【化１７】

【００３０】
【化１８】

【００３１】
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【化１９】

【００３２】
　これらのテトラカルボン酸二無水物は単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよ
い。
【００３３】
　芳香族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類とを反応（重合）させてポリアミド酸を
得るときに用いる溶媒は、原料となるモノマーおよび生成するポリアミド酸のいずれをも
溶解するものであれば特に限定されないが、極性有機溶媒が好ましく、例えば、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン、Ｎ－アセチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド
、ヘキサメチルホスホリックアミド、エチルセロソルブアセテート、ジエチレングリコー
ルジメチルエーテル、スルホラン、ハロゲン化フェノール類等があげられる。これらの溶
媒は、単独あるいは混合して使用することができる。溶媒の使用量は、原料となるモノマ
ーを溶解するのに十分な量であればよく、具体的な使用量としては、モノマーを溶解した
溶液に占めるモノマーの重量が、通常５～４０重量％、好ましくは１０～３０重量％とな
るような量が挙げられる。
【００３４】
　ポリアミド酸を得るための重合反応（以下、単に「重合反応」ともいう）の条件は従来
公知の条件を適用すればよく、具体例として、有機溶媒中、０～８０℃の温度範囲で、１
０分～３０時間連続して撹拌および／または混合することが挙げられる。必要により重合
反応を分割したり、温度を上下させてもかまわない。この場合に、両モノマーの添加順序
には特に制限はないが、芳香族ジアミン類の溶液中に芳香族テトラカルボン酸無水物類を
添加するのが好ましい。重合反応によって得られるポリアミド酸溶液に占めるポリアミド
酸の重量は、好ましくは５～４０重量％、より好ましくは１０～３０重量％であり、前記
溶液の粘度はブルックフィールド粘度計による測定（２５℃）で、送液の安定性の点から
、好ましくは１０～２０００Ｐａ・ｓであり、より好ましくは１００～１０００Ｐａ・ｓ
である。
【００３５】
　重合反応中に真空脱泡することは、良質なポリアミド酸溶液を製造するのに有効である
。また、重合反応の前に芳香族ジアミン類に少量の末端封止剤を添加して重合を制御する
ことを行ってもよい。末端封止剤としては、無水マレイン酸等といった炭素－炭素二重結
合を有する化合物が挙げられる。無水マレイン酸を使用する場合の使用量は、芳香族ジア
ミン類１モル当たり好ましくは０．００１～１．０モルである。
　重合反応により得られるポリアミド酸溶液から、ポリイミドフィルムを形成するために
は、ポリアミド酸溶液を支持体上に塗布して乾燥することによりグリーンフィルム（自己
支持性の前駆体フィルム）を得て、次いで、グリーンフィルムを熱処理に供することでイ
ミド化反応させる方法が挙げられる。支持体へのポリアミド酸溶液の塗布は、スリット付
き口金からの流延、押出機による押出し、等を含むが、これらに限られず、従来公知の溶
液の塗布手段を適宜用いることができる。
【００３６】
　本発明におけるポリイミドのフィルムにおいては、そのポリイミド中に滑剤を添加・含
有せしめて、層（フィルム）表面に微細な凹凸を付与し層（フィルム）の接着性などを改
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善することが好ましい。滑剤としては、無機や有機の０．０３μｍ～０．８μｍ程度の平
均粒子径を有する微粒子が使用でき、具体例として、酸化チタン、アルミナ、シリカ、炭
酸カルシウム、燐酸カルシウム、燐酸水素カルシウム、ピロ燐酸カルシウム、酸化マグネ
シウム、酸化カルシウム、粘土鉱物などが挙げられる。
　これらの微粒子はフィルムに対して好ましくは、０．２０～２．０質量％の範囲で含有
させることが必要である。微粒子の含有量が０．２０質量％未満であるときは、接着性の
向上がそれほどなく好ましくない。一方２．０質量％を超えると表面凹凸が大きくなり過
ぎ接着性の向上が見られても平滑性の低下を招くなどによる課題を残し好ましくない。
　後述する接着剤層を薄くするためには、滑材の粒子径は接着剤層厚に比べ同程度かそれ
以下である事が望ましい。ただし、無機層と接している側のポリイミド層少なくとも３μ
ｍの部分には２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っていない。このことにより、無機層と接
している側のポリイミド層は平滑となり、平滑な無機層との原子レベルで見た接触確率が
上がり、接着に好適となる。また好ましくは、無機層と接している側のポリイミド層の５
μｍ以上の部分が２０ｎｍ以上長径を持つ粒子は入っていない事が好ましい。
【００３７】
　本発明におけるポリイミドのフィルムの厚さは、特に限定されるものではないが、１μ
ｍ～５０μｍが好ましく、更に好ましくは、３９μｍ～３μｍである。これらのフィルム
の厚さ斑も２０％以下であることが好ましい。１μｍ以下では、厚さの制御が困難であり
、無機層と剥がす事が困難となる。５０μｍ以上では、フィルムの作成が困難であり、剥
がすときに、フィルムの折れ曲がりなどがおきやすい。これらのフィルムを使用すること
で、センサーなどの素子の高性能化や電子部品の軽小短薄に大きく貢献できる。
【００３８】
　本発明におけるポリイミドのフィルムの３０から３００℃の間の平均の線膨張係数は、
－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であり、好ましくは、－３ｐｐｍ／℃～＋５ｐｐｍ／
℃である。この範囲から外れると、無機基板との線膨張係数の大きさの差が大きくなる為
、熱を加えるプロセス中にフィルムと無機層が剥がれ易くなり、使用困難である。
【００３９】
　本発明におけるシランカップリング剤は、特に限定されるものではないが、アミノ基或
はエポキシ基を持ったものが、好ましい。シランカップリング剤の具体例としては、Ｎ－
２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノ
エチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノ
プロピルトリエトキシシラン、３－トリエトキシシリルーＮ－（１，３－ジメチルーブチ
リデン）プロピルアミン、２－（３，４－エポキシシクロへキシル）エチルトリメトキシ
シラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチ
ルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシランビニルトリクロルシ
ラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、2-(3,4-エポキシシクロ
ヘキシル)エチルトリメトキシシラン、3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、3-
グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、3-グリシドキシプロピルトリエトキシシ
ラン、ｐ-スチリルトリメトキシシラン、3-メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシ
ラン、3-メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、3-メタクリロキシプロピルメチル
ジエトキシシラン、3-メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、3-アクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン、N-フェニル-3-アミノプロピルトリメトキシシラン、N-（ビニ
ルベンジル）-2-アミノエチル-3-アミノプロピルトリメトキシシラン塩酸塩、3-ウレイド
プロピルトリエトキシシラン、3-クロロプロピルトリメトキシシラン、3-メルカプトプロ
ピルメチルジメトキシシラン、3-メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエ
トキシシリルプロピル）テトラスルフィド、3-イソシアネートプロピルトリエトキシシラ
ン、トリス-（3- トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレートなどが挙げられる。
　このうち好ましいものとしては、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチ
ルジメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラ
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ン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３―トリエトキシ
シリルーＮ－（１，３－ジメチルーブチリデン）プロピルアミン、２－（３，４－エポキ
シシクロへキシル）エチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピル
トリエトキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシラン、アミノフェネチルトリメトキ
シシラン、アミノフェニルアミノメチルフェネチルトリメトキシシランなどが挙げられる
。
【００４０】
　本発明におけるカップリング剤の処理方法としては、カップリング剤の溶液を基体に塗
布乾燥し、熱処理する方法、ポリイミドフィルム作成時に添加し、フィルム作成と同時に
カップリング剤処理する方法を例示出来る。
【００４１】
　本発明におけるガラス板としては、石英ガラス、高ケイ酸ガラス（９６％シリカ）、ソ
ーダ石灰ガラス、鉛ガラス、アルミノホウケイ酸ガラス、ホウケイ酸ガラス（パイレック
ス（登録商標））、ホウケイ酸ガラス（無アルカリ）、ホウケイ酸ガラス（マイクロシー
ト）、アルミノケイ酸塩ガラスが含まれる。中でも線膨張係数が５ｐｐｍ／℃以下のもの
が望ましく、液晶用ガラスのコーニング１７５３、旭硝子ＡＮ１００などが望ましい。
　本発明におけるセラミック板としては、
　ＡＬ２Ｏ３、Mullite、AlN、ＳｉＣ、結晶化ガラス、Cordierite、Spodumene、Pb-BSG
＋CaZrO3＋Al2O3、　Crystallized　glass＋Al2O3、　Crystallized　Ca-BSG,　BSG+Quar
tz、　BSG+ Quartz,　 BSG+ Al2O3、　Pb-BSG+Al2O3、　Glass－ceramic、ゼロデュア材
などの基盤用セラミックスが含まれる。
　本発明におけるシリコンウエハとしては、ｎ型或はp型にドーピングされたシリコンウ
ェハー、イントリンシックシリコンウェハー全てが含まれ、また、シリコンウェハーの表
面に酸化シリコン層や、各種薄膜が堆積されたシリコンウェハーも含まれる。
　シリコンウエハのほか、ゲルマニウム、シリコンーゲルマニウム、ガリウム－ヒ素、ア
ルミニウム－ガリウム－インジウム、窒素－リン－ヒ素－アンチモンがよく用いられてい
る。InP（インジウム燐）、InGaAs、GaInNAs、LT、LN、ZnO(酸化亜鉛)やCdTe(カドミウム
テルル)、ZnSe(セレン化亜鉛) などの汎用の半導体ウエハが含まれる。
【００４２】
　本発明におけるプラズマ処理は、特に限定されるものではないが、真空中でのＲＦプラ
ズマ処理、マイクロ波プラズマ処理、大気圧プラズマ処理、コロナ処理などがあり、フッ
素を含むガス処理、イオン源を使ったイオン打ち込み処理、PBII法を使った処理、フレー
ム処理、イトロ処理なども含める。これらの中でも真空中でのＲＦプラズマ処理、マイク
ロ波プラズマ処理、大気圧プラズマ処理が好ましい。
【００４３】
　本発明における加圧方法としては、大気中での通常のプレス或は真空中でのプレスが挙
げられるが、全面の安定した剥離強度を得る為には、真空中でのプレスが好ましい。真空
度は通常の油回転ホ゜ンフ゜による真空で充分であり、１０Torr以下程度あれば充分であ
る。サンプルを押す好ましい圧力としては、１MPaから２０ＭＰａ更に好ましくは　3から
10ＭＰａである。
　圧力が高いと、基板を破損する恐れがあり、圧力が低いと、密着しない部分が出る場合
がある。好ましい温度としては150℃から400℃、更に好ましくは２５０℃から350℃で、
温度が高いとフィルムにダメージを与え、温度が低いと密着力が弱い。
【００４４】
　本発明のガラス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層と、芳香
族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類との反応によって得られるポリイミドフィルム
の線膨張係数が－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であるフィルムとが、接着剤層を介す
ることなく積層された積層体であって、積層体のフィルムと無機層との１８０度剥離強度
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が０．５Ｎ／ｃｍ以上３Ｎ／ｃｍ以下である積層体の積層方法は、特に限定はされるもの
ではないが、好ましくは、芳香族テトラカルボン酸類と芳香族ジアミン類との反応によっ
て得られる前記線膨張係数のポリイミドフィルムの面を、プラズマ処理し、一方で、ガラ
ス板、セラミック板、シリコンウエハから選ばれた一種の無機層をシランカップリング処
理し、ポリイミドフィルムのプラズマ処理面と無機層のシランカップリング処理面とを重
ね合わせ、両者を真空プレスによって積層する方法である。本発明においてはポリイミド
フィルムの、無機層と接している側の表面から少なくとも３μｍの部分には２０ｎｍ以上
長径を持つ粒子は入っておらず、表面粗さがP-V値で１５ｎｍ以下より好ましくは１０ｎ
ｍ以下である面で積層することで、より強固に両者が密着する。ポリイミドフィルムの張
り合わされた面が表面粗さで、P-V値で２ｎｍ以下のものを、作成して、維持することは
困難である為に、実質のポリイミドフィルムの張り合わされた面は表面粗さで、P-V値で
２ｎｍ以上となる。
　ガラス板、セラミック板、シリコンウエハの線膨張係数が０ｐｐｍ／℃～＋５ｐｐｍ／
℃程度であり、ポリイミドの線膨張係数が－５ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃であるフィ
ルムと積層することで両者の線膨張係数の乖離が殆ど無く、そのため無機基板に積層され
た状態で電子デバイス作成時の高温に曝された際にも両者の剥離やフィルムの歪みが発生
せず、精度よくデバイスを作成し得る。また本発明においては、無機基板とポリイミドフ
ィルムとの両者間の１８０度剥離強度が０．５Ｎ／ｃｍ以上３Ｎ／ｃｍ以下であることに
よって、デバイス作成時の熱や応力によって剥がれずかつ無機基板を剥がす際に無理な力
を要せずに実施でき、安定的なデバイス作成が実施できる。１８０度剥離強度を１．５Ｎ
／ｃｍ以上より好ましくは２Ｎ／ｃｍ以上更に好ましくは３Ｎ／ｃｍ以上とすることによ
って、デバイス作成時の熱や応力によって剥がれず、かつ１８０度剥離強度を１０Ｎ／ｃ
ｍ以下より好ましくは５Ｎ／ｃｍ以下更に好ましくは３Ｎ／ｃｍ以下とすることで、ポリ
イミドフィルムを無理な応力をためる事無く、剥がして利用することも出来る。安定的な
デバイス作成が実施できる。また、異物の存在が剥離強度に影響を及ぼすので１８０度剥
離強度を向上させるためには、好ましくは、シランカップリング剤の塗布・乾燥・フィル
ムのプラズマ処理・フィルムの重ね合わせ・真空プレスまでの工程をクリーンルーム内で
、より好ましくはクラス１０００のクリーンルーム内で実施して異物の付着を防止する方
法や、事前にスピンコーターを使用して基板をエタノール等の有機溶剤で洗浄する方法な
どの、付着した異物を除去する方法をとることが効果的である。
【００４５】
　本発明の無機層とポリイミドフィルムの間には無機層とも、ポリイミド層とも組成の違
う層が存在するが、接着剤層はない。本発明でいう接着剤層はＳｉの成分重量比１５％以
下のものをさす。また、本発明では、無機層とポリイミドフィルムの間が、０．４μｍ以
上あるものは対象としていない。あるのはシランカップリング剤に由来するＳｉを1０重
量％以上多く含むもののみである。シランカップリング剤層を用いることで中間層を薄く
できるので加熱中の脱ガス成分が少なく、ウェットプロセスにおいても溶出しにくく、仮
に溶出が起きても微量にとどまるという効果が出る。ただし、シランカップリング剤に由
来する層は、耐熱性がある酸化ケイ素成分が多く、４００度程度の温度での耐熱性があり
、このシランカップリング剤由来する層は０．４μｍ未満、通常作成すると、０．２μｍ
以下程度となり、使用する範囲として１００ｎｍ以下（０．１μｍ以下）望ましくは、５
０ｎｍ以下、更に望ましくは１０ｎｍである。極力シランカップリング剤が少ないことを
望むプロセスでは、５ｎｍ以下でも使用可能である。１ｎｍ以下では、剥離強度が低下或
は、部分的に付かない部分が出る恐れがあるため、１ｎｍ以上であることが望ましい。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例によって限定されるものではない。なお、以下の実施例における物性の評価方法は以
下の通りである。
【００４７】
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１．ポリアミド酸の還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）
　ポリマー濃度が０．２ｇ／ｄｌとなるようにＮ－メチル－２－ピロリドン（又は、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド）に溶解した溶液をウベローデ型の粘度管により３０℃で測定
した。（ポリアミド酸溶液の調製に使用した溶媒がＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドの場合
は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを使用してポリマーを溶解し、測定した。）
２．ポリイミドフィルムなどの厚さ
　マイクロメーター（ファインリューフ社製、ミリトロン１２４５Ｄ）を用いて測定した
。
３．ポリイミドフィルムの引張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度
　測定対象のポリイミドフィルムを、流れ方向（ＭＤ方向）および幅方向（ＴＤ方向）に
それぞれ１００ｍｍ×１０ｍｍの短冊状に切り出したものを試験片とした。引張試験機（
島津製作所製、オートグラフ（Ｒ）　機種名ＡＧ－５０００Ａ）を用い、引張速度５０ｍ
ｍ／分、チャック間距離４０ｍｍの条件で、ＭＤ方向、ＴＤ方向それぞれについて、引張
弾性率、引張破断強度及び引張破断伸度を測定した。
【００４８】
４．１８０度剥離強度
　JIS C6471 の180度剥離法に従って、試料の剥離強度は下記条件で180度剥離試験を行う
ことで求めた。
　　　装置名　　　　　；　島津製作所社製　オートグラフＡＧ－ＩＳ
　　　測定温度　　　　；　室温
　　　剥離速度　　　　；　５０ｍｍ／ｍｉｎ
　　　雰囲気　　　　　；　大気
　　　測定サンプル幅　；　１ｃｍ
５．線膨張係数（ＣＴＥ）
　測定対象のポリイミドフィルムを、流れ方向（ＭＤ方向）および幅方向（ＴＤ方向）に
おいて、下記条件にて伸縮率を測定し、３０℃～４５℃、４５℃～６０℃、…と１５℃の
間隔での伸縮率／温度を測定し、この測定を３００℃まで行い、全測定値の平均値をＣＴ
Ｅとして算出した。
　　機器名　　　　；　ＭＡＣサイエンス社製ＴＭＡ４０００Ｓ
　　試料長さ　　　；　２０ｍｍ
　　試料幅　　　　；　２ｍｍ
初荷重　　　　；　３４．５ｇ／ｍｍ２

　　昇温開始温度　；　２５℃
　　昇温終了温度　；　４００℃
　　昇温速度　　　；　５℃／ｍｉｎ
　　雰囲気　　　　；　アルゴン
　６．ＰＶ値測定
　　表面形態の計測は表面物性評価機能付走査型プローブ顕微鏡（エスアイアイ・ナノテ
クノロジー株式会社製ＳＰＡ３００／ＳＰＩ３８００Ｎ）を使用した。計測はDFMモード
で行い、カンチレバーはエスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社製ＤＦ３又はＤＦ２０
を使用した。スキャナーはＦＳ－２０Ａを使用し、走査範囲は２μm四方、測定分解能は
５１２×５１２ピクセルとした。計測像については二次傾き補正を行った後、装置付属の
ソフトウエアでＰＶ値を算出した。
７．シランカップリング剤層厚さの測定法
　シランカップリング層厚さはSiウェハーに作成した膜厚を測定した。
　膜厚測定法は、エリプソメトリーにて行い、測定器はPhotal社製FE-5000を使用した。
この測定器のハード仕様は以下の通りである。
　反射角度範囲　45から80°、波長範囲　250から800ｎｍ、波長分解能1.25ｎｍ、スポッ
ト径　1mm、ｔａｎΨ　測定精度±0.01、cosΔ　測定精度±0.01、方式回転検光子法。
測定は偏向子角度　45°、入射　70°固定、検光子は11.25°刻みで0～360°、250～800n
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　非線形最小２乗法によるフィッティングで、膜厚を求めた。このとき、モデルとしては
、Air／薄膜/Siのモデルで、
　　　ｎ＝C3／λ４+C2／λ2+C1
　　　ｋ＝C6／λ４+C5／λ2+C4
　の式で波長依存C1～C6を求めた。
【００４９】
〔製造例１～２〕
（ポリアミド酸溶液Ａ１～Ａ２の作成）
　窒素導入管，温度計，攪拌棒を備えた反応容器内を窒素置換した後、５－アミノ－２－
（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール２２３質量部、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ド４４１６質量部を加えて完全に溶解させた後、ピロメリット酸二無水物２１７質量部、
コロイダルシリカをジメチルアセトアミドに分散してなるスノーテックス（ＤＭＡＣ－Ｓ
Ｔ３０、日産化学工業製）をシリカが表１記載量になるように加え、２５℃の反応温度で
２４時間攪拌すると、褐色で粘調なポリアミド酸溶液Ａ１～Ａ２が得られた。
【００５０】
【表１】

【００５１】
〔製造例３～４〕
（ポリアミド酸溶液B１～B２の作成）　
　窒素導入管，温度計，攪拌棒を備えた反応容器内を窒素置換した後、１，３－ビス（４
－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＢＰＤＡ）を入れ、N,N-ジメチルアセトアミドを導入し
、均一になるようによく攪拌した後、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）をＢＰＤＡに
当量になるように入れ、コロイダルシリカをジメチルアセトアミドに分散してなるスノー
テックス（ＤＭＡＣ－ＳＴ３０、日産化学工業製）をシリカが表２記載量になるよう加え
、２５℃の反応温度で２４時間攪拌すると、褐色で粘調なポリアミド酸溶液B１～B２が得
られた。
【００５２】
〔製造例５〕
（ポリアミド酸溶液Cの作成）　
　窒素導入管，温度計，攪拌棒を備えた反応容器内を窒素置換した後、ピロメリット酸無
水物（ＰＭＤＡ）、４，４'ジアミノジフェニルエーテル（ＯＤＡ）を当量で入れ、Ｎ、
Ｎ－ジメチルアセトアミドに溶解し、コロイダルシリカをジメチルアセトアミドに分散し
てなるスノーテックス（ＤＭＡＣ－ＳＴ３０、日産化学工業製）をシリカが表２記載量に
なるよう加え、２５℃の反応温度で２４時間攪拌すると、褐色で粘調なポリアミド酸溶液
Cが得られた。
【００５３】
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【００５４】
〔ポリイミドフィルムの作成１～６〕
　製造例で得たポリアミド酸溶液を、ダイコーターを用いて鏡面仕上げしたステンレスス
チール製の無端連続ベルト上に塗布し（塗工幅１２４０ｍｍ）、９０～１１５℃にて１０
分間乾燥した。乾燥後に自己支持性となったポリアミド酸フィルムを支持体から剥離して
両端をカットし、それぞれのグリーンフィルムを得た。
　得られたこれらのグリーンフィルムを、ピンシートが並んだ際にピン間隔が一定となる
ようにピンを配置したピンシートを有するピンテンターに通し、フィルム端部をピンにさ
しこむ事により把持し、フィルムが破断しないように、かつ不必要なタルミ生じないよう
にピンシート間隔を調整し、最終ピンシート間隔が１１４０ｍｍ、となるように搬送し、
第１段が１７０℃で２分、第２段として２３０℃で２分、第３段４８５℃で６分の条件で
加熱を施して、イミド化反応を進行させた。その後、２分間で室温にまで冷却し、フィル
ムの両端部の平面性が悪い部分をスリッターにて切り落とし、ロール状に巻き上げ、褐色
を呈するフィルム１～フィルム６のそれぞれのポリイミドフィルムを得た。得られた各ポ
リイミドフィルムの特性などの測定結果を表３に記載する。
【００５５】
〔ポリイミドフィルムの作成７〕　
ポリアミド酸溶液Ａ１を、ポリエチレンテレフタレート製フィルムＡ－４１００（東洋紡
績株式会社製）の無滑剤面上に、コンマコーターを用いてコーティングし、１１０℃にて
５分間乾燥後、支持体から剥がさずにポリアミド酸フィルムＡ１層と支持体との積層体を
ロール状に巻き取った。得られたポリアミド酸フィルムＡ１層の厚みはポリイミドフィル
ムになった後３０μｍであった。
得られたポリアミド酸フィルムＡ１層と支持体との積層体のロール状物を製膜機の巻きだ
し部に取り付け、上記のポリアミド酸溶液Ａ２をポリイミドフィルムになった後８μｍと
なるように、コンマコーターを用いてポリアミド酸フィルムＡ１層面にコーティングし、
１１０℃にて２０分間乾燥することで、２層構成のポリアミド酸フィルムを得た。この多
層ポリアミド酸フィルムを支持体から剥離後、３つの熱処理ゾーンを有するピンテンター
に通し、一段目１５０℃×２分、２段目２２０℃×２分、３段目４７５℃×４分間の熱処
理を行い、５００ｍｍ幅にスリットして、多層ポリイミドフィルムを得た。得られたフィ
ルムをフィルム７とした。
　得られたポリイミドフィルムの特性などの測定結果を表３に記載する。
【００５６】
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【表３】

【００５７】
＜実施例１～６＞
《 実施例１》
シランカップリング剤（３－アミノプロピルトリメトキシシラン）は、イソプロピルアル
コールによって１％に希釈後、洗浄、乾燥済みのＳｉウエハをスピンコーターにて３００
０ｒｐｍにて回転させそこに滴下させることで、全面を濡らした。滴下後３０秒後に回転
を止めると、見た目乾燥していた。これを１３０℃のホットプレート上で1分おき、その
後に真空プレスを行なった。真空プレスは、ロータリーポンプにて真空に引き、１０＋２
Ｐａ以下の真空度にて、１０ＭＰａの圧力で、３００℃、１０分のプレスを行なった。真
空プレスを行なう前に、ポリイミドフィルム５を使用して、このフィルムを真空プラズマ
処理を行った。真空プラズマ処理は平行平板型の電極を使ったRIEモードRFプラズマによ
る処理で、真空チャンバー内に酸素ガスを導入して、13.54MHzの高周波電力を導入するこ
とで処理時間は３分行なった。評価結果などを表４に示す。
【００５８】
《実施例２》
無機層をガラス板にした以外は実施例１と同じようにして実施した。評価結果などを表４
に示す。
【００５９】
《実施例３》
ポリイミド層を５μｍのフィルム３にした以外は実施例１と同じようにして実施した。評
価結果などを表４に示す。
【００６０】
《実施例４》
シランカップリング剤（３－アミノプロピルトリメトキシシラン）は、イソプロピルアル
コールによって１％に希釈後、ポリイミドフィルム１をこの液に浸漬した。３分浸漬後に
、フィルムを取り出し、概略乾かした後に１３０℃の熱風乾燥機にて５分更に加熱乾燥さ
せた。その後に洗浄し、次に２００℃に加熱したヒーター付きのウエハ用真空吸着盤にて
、乾燥済みのＳｉウエハを真空吸着した後にシランカップリング剤液に浸漬後加熱乾燥さ
せたポリイミドフィルム５を吸着盤上のウエハにローラーにて押さえつけ貼り付けを行い
、ウエハ外周形状にポリイミドフィルムを切断した後、真空プレスを行なった。真空プレ
スは、ロータリーポンプにて真空に引き、１０＋２Ｐａ以下の真空度にて、１０ＭＰａの
圧力で、３００℃、１０分のプレスを行なった。真空プレスを行なう前に、ポリイミド層
は、真空プラズマ処理を行った。評価結果などを表５に示す。
【００６１】
《実施例５》
ポリイミド層をフィルム４にした以外は実施例１と同じようにして実施した。評価結果な
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どを表５に示す。
【００６２】
《実施例６》
ポリイミド層をフィルム７にしてＡ１面を貼付け面とした以外は実施例１と同じようにし
て実施した。評価結果などを表５に示す。
【００６３】
【表４】

【００６４】
【表５】

【００６５】
＜比較例１～７＞
《比較例１》
真空プレスを行なう前に、ポリイミド層は、真空プラズマ処理を行わない以外は、実施例
１と同様にして実施した。評価結果などを表６に示す。
【００６６】
《比較例２》
真空プレスを行なう前に、シランカップリング剤をＳｉウエハ層に使わない以外は実施例
１と同じにした。評価結果などを表６に示す。
【００６７】
《比較例３》
無機層をガラス板にした以外は比較例１と同様にして実施した。評価結果などを表６に示
す。
【００６８】
《比較例４》
使用するフィルムをフィルム２にした以外は比較例１と同様にして実施した。評価結果な
どを表７に示す。
【００６９】
《比較例５》
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使用するフィルムをフィルム５にした以外は比較例１と同様にして実施した。評価結果な
どを表７に示す。
【００７０】
《比較例６》
無機層をガラス板にして、使用するフィルムをフィルム６にした以外は比較例１と同様に
して実施した。評価結果などを表７に示す。
【００７１】
《比較例７》
ポリイミド層をフィルム７にしてＡ２面を貼付け面とした以外は実施例１と同様にして実
施した。評価結果などを表７に示す。
【００７２】
【表６】

【００７３】
【表７】

【産業上の利用可能性】
【００７４】
本発明の積層体は、極小薄のデバイス構造体などに有効に使用でき、無機基板上にポリイ
ミドフィルムを積層した状態で、極薄の絶縁性、耐熱性、寸法安定性に優れたポリイミド
フィルム上に、精度よく回路やデバイス形成ができ、それ故に、ＴＡＢ、ＣＯＦ、インタ
ーポーザー、センサー基板、表示デバイス基板、プローブ、集積回路用基板、セラミック
基板とポリイミド基板の複合基板、金属放熱板付き基板、金属補強基板、ガラスベース基
板、ガラス基板利用の表示素子への付加基板およびこれらの回路上に薄膜デバイス、薄膜
センサー、電子素子を付け加えることで出来る複合デバイスなどに有効に使用できる。
さらに、必要に応じて、無機基板と剥がすことにより、微細な回路の作成された、ポリイ
ミドフィルムを得る事が出来るため、ＴＡＢ、ＣＯＦ、インターポーザー、センサー基板
、表示デバイス基板、プローブ、集積回路用基板、セラミック基板とポリイミド基板の複
合基板、金属放熱板付き基板、金属補強基板、ガラスベース基板、ガラス基板利用の表示
素子への付加基板およびこれらの回路上に薄膜デバイス、薄膜センサー、電子素子を付け
加えることで出来る複合デバイスなどに有効に使用できる。
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これらの極小薄のセンサーなどのデバイス構造体の製造にとってきわめて有意義であり、
産業界への寄与は大きい。
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