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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】耐熱高分子フィルムと無機基板との間の接着力が、デバイス形成時等の熱によっ
て高まることを、より抑制することができる積層体の提供。
【解決手段】耐熱高分子フィルムと、接着層と、無機基板とがこの順で積層されおり、接
着層が、無機基板に由来する官能基と耐熱高分子フィルムに由来する官能基とが化学結合
することを抑制する結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物により形成さ
れている積層体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　耐熱高分子フィルムと、接着層と、無機基板とがこの順で積層されおり、
　前記接着層が、前記無機基板に由来する官能基と前記耐熱高分子フィルムに由来する官
能基とが化学結合することを抑制する結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混
合物により形成されていることを特徴とする積層体。
【請求項２】
　前記結合抑制剤が、シリル化剤であることを特徴とする請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　前記シリル化剤は、下記式（１）で示される構造を有することを特徴とする請求項２に
記載の積層体。
【化１】

（上記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、含
窒素基又は有機基を表し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３に含まれる炭素原子の合計の個数は１個以
上である。）
【請求項４】
　前記シランカップリング剤が、アミノ基を有することを特徴とする請求項１～３のいず
れか１に記載の積層体。
【請求項５】
　前記耐熱高分子フィルムが、ポリイミドフィルムであることを特徴とする請求項１～４
のいずれか１に記載の積層体。
【請求項６】
　前記無機基板が、ガラス板、セラミック板、シリコンウエハのいずれかであることを特
徴とする請求項１～５のいずれか１に記載の積層体。
【請求項７】
　耐熱高分子フィルムと、接着層と、無機基板とがこの順で積層された積層体の製造方法
であって、
　前記無機基板に由来する官能基と前記耐熱高分子フィルムに由来する官能基とが化学結
合することを抑制する結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物を、無機基
板に塗布して接着層を形成する工程Ａと、
　前記接着層に、耐熱高分子フィルムを貼り合わせる工程Ｂと
を有することを特徴とする積層体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層体、及び、積層体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体素子、ＭＥＭＳ素子、ディスプレイ素子など機能素子の軽量化、小型・薄
型化、フレキシビリティ化を目的として、高分子フィルム上にこれらの素子を形成する技
術開発が活発に行われている。すなわち、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は、



(3) JP 2020-59169 A 2020.4.16

10

20

30

40

50

従来、耐熱性を有し且つ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
対応し得るセラミックが用いられていたが、セラミックはフレキシブルではなく薄型化も
しにくいので、適用可能な分野が限定されるという欠点があったため、最近は高分子フィ
ルムが基板として用いられている。
【０００３】
　半導体素子、ＭＥＭＳ素子、ディスプレイ素子などの機能素子を高分子フィルム表面に
形成するにあたっては、高分子フィルムの特性であるフレキシビリティを利用した、いわ
ゆるロール・ツー・ロールプロセスにて加工することが理想とされている。しかしながら
、半導体産業、ＭＥＭＳ産業、ディスプレイ産業等の業界では、これまでウエハベースま
たはガラス基板ベース等のリジッドな平面基板を対象としたプロセス技術が構築されてき
た。そこで、既存インフラを利用して機能素子を高分子フィルム上に形成するために、高
分子フィルムを、例えばガラス板、セラミック板、シリコンウエハ、金属板などの無機物
からなるリジッドな支持体に貼り合わせ、その上に所望の素子を形成した後に支持体から
剥離するというプロセスが用いられている。
【０００４】
　ところで、高分子フィルムと無機物からなる支持体とを貼り合わせた積層体に所望の機
能素子を形成するプロセスにおいては、該積層体は高温に曝されることが多い。例えば、
ポリシリコンや酸化物半導体などの機能素子の形成においては２００℃～６００℃程度の
温度域での工程が必要である。また、水素化アモルファスシリコン薄膜の作製においては
２００～３００℃程度の温度がフィルムに加わる場合あり、さらにアモルファスシリコン
を加熱、脱水素化して低温ポリシリコンとするためには４５０℃～６００℃程度の加熱が
必要になる場合がある。したがって、積層体を構成する高分子フィルムには耐熱性が求め
られるが、現実問題としてかかる高温域にて実用に耐える高分子フィルムは限られている
。また、支持体への高分子フィルムの貼り合わせには一般に粘着剤や接着剤を用いること
が考えられるが、その際の高分子フィルムと支持体との接合面（すなわち貼り合せ用の接
着剤や粘着剤）にも耐熱性が求められる。しかし、通常の貼り合せ用の接着剤や粘着剤は
十分な耐熱性を有していないため、機能素子の形成温度が高い場合には接着剤や粘着剤に
よる貼り合わせは適用できない。
【０００５】
　充分な耐熱性を有する粘着剤や接着剤が存在しないと考えられていため、従来、上述し
た用途においては、高分子溶液または高分子の前駆体溶液を無機基板上に塗布して無機基
板上で乾燥・硬化させてフィルム化し、当該用途に使用する技術が採用されていた。しか
しながら、かかる手段により得られる高分子フィルムは、脆く裂けやすいため、高分子フ
ィルム表面に形成された機能素子は無機基板から剥離する際に破壊してしまう場合が多い
。特に無機基板から大面積のフィルムを剥離するのは極めて難しく、およそ工業的に成り
立つ歩留まりを得ることはできない。
　このような事情に鑑み、機能素子を形成するための高分子フィルムと無機基板との積層
体として、耐熱性に優れ強靭で薄膜化が可能なポリイミドフィルムを、シランカップリン
グ剤を介して無機基板に貼り合わせた積層体が提案されている（例えば、特許文献１～３
参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第５１５２１０４号公報
【特許文献２】特許第５３０４４９０号公報
【特許文献３】特許第５５３１７８１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上述した積層体では、無機基板とポリイミドフィルムとの間にシランカップリング剤を
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含む層を介在させることにより、デバイス形成前や形成中に無機基板がポリイミドフィル
ムから剥がれてしまうことを防止するとともに、デバイス形成後には、容易に無機基板を
ポリイミドフィルムから剥離することを可能としている。すなわち、上述した積層体では
、シランカップリング剤が、無機基板とポリイミドフィルムとの間に物理的ないし化学的
に介在し、両者間の初期の接着力を高めている。また、シランカップリング剤を用いるこ
とにより、デバイス形成時の熱によって、両者間の接着力が高まることを抑制している。
【０００８】
　上述した積層体について、本発明者らは、デバイス形成時の熱によって、無機基板と耐
熱高分子フィルム（例えば、ポリイミドフィルム）との間の接着力が高まることをより抑
制する方法について鋭意研究を行った。その結果、シランカップリング剤を含む層に結合
抑制剤（無機基板に由来する官能基と耐熱高分子フィルムに由来する官能基とが化学結合
することを抑制する化合物）を含ませると、驚くべきことに、デバイス形成時等の熱によ
って、両者間の接着力が高まることをより抑制することができることを見出し、本発明を
完成するに至った。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　すなわち、本発明に係る積層体は、
　耐熱高分子フィルムと、接着層と、無機基板とがこの順で積層されおり、
　前記接着層が、前記無機基板に由来する官能基と前記耐熱高分子フィルムに由来する官
能基とが化学結合することを抑制する結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混
合物により形成されていることを特徴とする。
【００１０】
　前記構成によれば、接着層に結合抑制剤が含有されているため、デバイス形成時等の熱
によって、耐熱高分子フィルムと無機基板との間の接着力が高まることをより抑制するこ
とができる。このことは、実施例の結果から明らかである。
　本発明者らは、その理由として、以下のように推察している。
　耐熱高分子フィルムと無機基板との間に設けられるシランカップリング剤を含む層は、
非常に薄く形成される。そのため、高温に曝されると、無機基板表面の官能基（例えば、
－ＯＨ基（ヒドロキシ基））と耐熱高分子フィルム表面の官能基（例えば、－ＣＯＯＨ基
（カルボキシ基））とが反応し化学結合する場合がある。そのため、シランカップリング
剤を含む層を介在させていたとしても、より高温に曝されたり、より長時間高温に曝され
たりすると、耐熱高分子フィルムと無機基板との間の接着力が上昇する。そこで、シラン
カップリング剤を含む層に結合抑制剤を含有させると、無機基板に由来する官能基と耐熱
高分子フィルムに由来する官能基とが化学結合することが抑制される。その結果、より高
温に曝されたり、より長時間高温に曝されたりしても、耐熱高分子フィルムと無機基板と
の間の接着力が上昇することを抑制することができる。
【００１１】
　前記構成において、前記結合抑制剤は、シリル化剤であることが好ましい。
【００１２】
　前記結合抑制剤がシリル化剤であると、無機基板表面の官能基をシリル化することによ
り、耐熱高分子フィルム表面の官能基と反応しないようにする、又は、反応しにくくする
ことができる。
【００１３】
　前記構成において、前記シリル化剤は、下記式（１）で示される構造を有することが好
ましい。
【００１４】
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【化１】

（上記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、含
窒素基又は有機基を表し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３に含まれる炭素原子の合計の個数は１個以
上である。）
【００１５】
　前記シリル化剤が前記式（１）で示される構造を有するものであれば、好適に無機基板
表面の官能基をシリル化することができる。また、このようなシリル化剤は、取扱性に優
れる。
【００１６】
　前記構成において、前記シランカップリング剤は、アミノ基を有することが好ましい。
【００１７】
　前記シランカップリング剤がアミノ基を有すると、耐熱高分子フィルム表面の官能基と
好適に結合（水素結合、及び／又は、共有結合）し、耐熱高分子フィルムと無機基板との
間の初期接着力を向上させることができる。
【００１８】
　前記構成において、前記耐熱高分子フィルムが、ポリイミドフィルムであることが好ま
しい。
【００１９】
　前記耐熱高分子フィルムがポリイミドフィルムであると、耐熱性とフレキシブル性とに
優れる。
【００２０】
　前記構成において、前記無機基板が、ガラス板、セラミック板、シリコンウエハのいず
れかであることが好ましい。
【００２１】
　前記無機基板が、ガラス板、セラミック板、シリコンウエハのいずれかであると、シラ
ンカップリング剤と好適に化学結合させることができる。
【００２２】
　また、本発明に係る積層体の製造方法は、
　耐熱高分子フィルムと、接着層と、無機基板とがこの順で積層された積層体の製造方法
であって、
　前記無機基板に由来する官能基と前記耐熱高分子フィルムに由来する官能基とが化学結
合することを抑制する結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物を、無機基
板に塗布して接着層を形成する工程Ａと、
　前記接着層に、耐熱高分子フィルムを貼り合わせる工程Ｂと
を有することを特徴とする。
【００２３】
　前記構成により得られた積層体は、より高温に曝されたり、より長時間高温に曝された
りしても、耐熱高分子フィルムと無機基板との間の接着力が上昇することを抑制すること
ができる。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、デバイス形成時等の熱によって、耐熱高分子フィルムと無機基板との
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間の接着力が高まることをより抑制することができる積層体を提供することができる。ま
た、当該積層体の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明の実施形態について説明する。
【００２６】
＜積層体＞
　本実施形態に係る積層体は、
　耐熱高分子フィルムと、接着層と、無機基板とがこの順で積層されおり、
　前記接着層が、前記無機基板に由来する官能基と前記耐熱高分子フィルムに由来する官
能基とが化学結合することを抑制する結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混
合物により形成されている。
【００２７】
　前記積層体は、接着層に結合抑制剤が含有されているため、デバイス形成時等の熱によ
って、耐熱高分子フィルムと無機基板との間の接着力が高まることをより抑制することが
できる。具体的には、前記積層体によれば、１１０℃で１０分間熱処理し、その後、５０
０℃で１時間加熱し、さらに、５２０℃で１時間加熱した後であっても、９０°剥離強度
が高まることを抑制することができる。このことは、実施例の結果から明らかである。
【００２８】
　前記積層体は、大気雰囲気下、１１０℃で１０分間熱処理した後の無機基板と高分子フ
ィルムとの間の９０°剥離強度Ａが０．０３Ｎ／ｃｍ以上であることが好ましく、０．０
５Ｎ／ｃｍ以上であることがより好ましい。また、前記９０°剥離強度Ａは、０．３５Ｎ
／ｃｍ以下であることが好ましく０．３Ｎ／ｃｍ以下であることがより好ましい。前記９
０°剥離強度Ａが０．０３Ｎ／ｃｍ以上であると、デバイス形成前や形成中に高分子フィ
ルムが無機基板から剥がれてしまうことを防止することができる。また、前記９０°剥離
強度Ａが０．３５Ｎ／ｃｍ以下であると、デバイス形成後、無機基板と高分子フィルムと
を剥離しやすい。つまり、前記９０°剥離強度Ａが０．３５Ｎ／ｃｍ以下であると、デバ
イス形成中に、無機基板と高分子フィルムとの間の剥離強度が多少上昇したとしても、両
者を容易に剥離しやすい。
【００２９】
　前記９０°剥離強度Ａの測定条件は、下記の通りである。
　無機基板に対してポリイミドフィルムを９０°の角度で引き剥がす。
　５回測定を行い、平均値を測定値とする。
測定温度　　　　；　室温（２５℃）
剥離速度　　　　；　１００ｍｍ／ｍｉｎ 
雰囲気　　　　　；　大気
測定サンプル幅　；　１ｃｍ
　より詳細には、実施例に記載の方法による。
【００３０】
　前記積層体は、大気雰囲気下、１１０℃で１０分間熱処理した後、さらに、窒素雰囲気
下で５００℃で１時間加熱した後の無機基板と高分子フィルムとの間の９０°剥離強度Ｂ
が０．４５Ｎ／ｃｍ以下が好ましく、より好ましくは０．３５Ｎ／ｃｍ以下、さらに好ま
しくは０．３Ｎ／ｃｍ以下である。
　また、前記９０°剥離強度Ｂは、０．０３Ｎ／ｃｍ以上であることが好ましく、０．０
５Ｎ／ｃｍ以上であることがより好ましい。前記９０°剥離強度Ｂが０．４５Ｎ／ｃｍ以
下であると、デバイス形成後に、無機基板と高分子フィルムとを剥離しやすい。また、前
記９０°剥離強度Ｂが０．０３Ｎ／ｃｍ以上であると、デバイス形成中の途中等、意図し
ていない段階での無機基板と高分子フィルムとの剥離を防止することができる。
【００３１】
　前記９０°剥離強度Ｂの測定条件は、前記９０°剥離強度Ａの測定条件と同様である。
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【００３２】
　前記積層体は、大気雰囲気下、１１０℃で１０分間熱処理し、その後、窒素雰囲気下で
５００℃で１時間加熱し、さらに、５２０℃で１時間加熱した後の無機基板と高分子フィ
ルムとの間の９０°剥離強度Ｃが０．５Ｎ／ｃｍ以下が好ましく、より好ましくは０．４
Ｎ／ｃｍ以下、さらに好ましくは０．３５Ｎ／ｃｍ以下である。
　また、前記９０°剥離強度Ｃは、０．０３Ｎ／ｃｍ以上であることが好ましく、０．０
５Ｎ／ｃｍ以上であることがより好ましい。前記９０°剥離強度Ｃが０．５Ｎ／ｃｍ以下
であると、デバイス形成後に、無機基板と高分子フィルムとを剥離しやすい。また、前記
９０°剥離強度Ｃが０．０３Ｎ／ｃｍ以上であると、デバイス形成中の途中等、意図して
いない段階での無機基板と高分子フィルムとの剥離を防止することができる。
【００３３】
　前記９０°剥離強度Ｃの測定条件は、前記９０°剥離強度Ａの測定条件と同様である。
【００３４】
＜耐熱高分子フィルム＞
　本明細書において、耐熱高分子とは、融点が４００℃以上、好ましくは５００℃以上で
あり、ガラス転移温度が２５０℃以上、好ましくは３２０℃以上、さらに好ましくは３８
０℃以上の高分子である。以下、煩雑さを避けるために単に高分子とも称する。本明細書
において、融点、及び、ガラス転移温度は、示差熱分析（ＤＳＣ）により求めるものであ
る。なお、融点が５００℃を越える場合には、該当温度にて加熱した際の熱変形挙動を目
し観察することで融点に達しているか否かを判断して良い。
【００３５】
　前記耐熱高分子フィルム(以下、単に高分子フィルムとも称する）としては、ポリイミ
ド、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、フッ素化ポリイミドといったポリイミド系
樹脂（例えば、芳香族ポリイミド樹脂、脂環族ポリイミド樹脂）；ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレン－
２，６－ナフタレートといった共重合ポリエステル（例えば、全芳香族ポリエステル、半
芳香族ポリエステル）；ポリメチルメタクリレートに代表される共重合（メタ）アクリレ
ート；ポリカーボネート；ポリアミド；ポリスルフォン；ポリエーテルスルフォン；ポリ
エーテルケトン；酢酸セルロース；硝酸セルロース；芳香族ポリアミド；ポリ塩化ビニル
；ポリフェノール；ポリアリレート；ポリフェニレンスルフィド；ポリフェニレンオキシ
ド；ポリスチレン等のフィルムを例示できる。
　ただし、前記高分子フィルムは、４５０℃以上の熱処理を伴うプロセスに用いられるこ
とが前提であるため、例示された高分子フィルムの中から実際に適用できる物は限られる
。前記高分子フィルムのなかでも好ましくは、所謂スーパーエンジニアリングプラスチッ
クを用いたフィルムであり、より具体的には、芳香族ポリイミドフィルム、芳香族アミド
フィルム、芳香族アミドイミドフィルム、芳香族ベンゾオキサゾールフィルム、芳香族ベ
ンゾチアゾールフィルム、芳香族ベンゾイミダゾールフィルム等が挙げられる。
【００３６】
　前記高分子フィルムは、機能素子を好適に搭載できる観点から２５℃での引張弾性率が
２ＧＰａ以上であることが好ましく、４ＧＰａ以上であることがより好ましく、７ＧＰａ
以上であることがさらに好ましい。また、前記高分子フィルムの２５℃での引張弾性率は
、フレキシブルとする観点から、例えば、１５ＧＰａ以下、１０ＧＰａ以下等とすること
ができる。
　本明細書において、２５℃での前記高分子フィルムの引張弾性率は、前記高分子フィル
ムを１００ｍｍ×１０ｍｍの短冊状に切り出したものを試験片とし、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５０ｍｍ／分
、チャック間距離４０ｍｍの条件で測定した値をいう。
【００３７】
　以下に前記高分子フィルムの一例であるポリイミド系樹脂フィルム（ポリイミドフィル
ムともいう。）についての詳細を説明する。一般にポリイミド系樹脂フィルムは、溶媒中
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でジアミン類とテトラカルボン酸類とを反応させて得られるポリアミド酸（ポリイミド前
駆体）溶液を、ポリイミドフィルム作製用支持体に塗布、乾燥してグリーンフィルム（以
下では「ポリアミド酸フィルム」ともいう）とし、さらにポリイミドフィルム作製用支持
体上で、あるいは該支持体から剥がした状態でグリーンフィルムを高温熱処理して脱水閉
環反応を行わせることによって得られる。
【００３８】
　ポリアミド酸（ポリイミド前駆体）溶液の塗布は、例えば、スピンコート、ドクターブ
レード、アプリケーター、コンマコーター、スクリーン印刷法、スリットコート、リバー
スコート、ディップコート、カーテンコート、スリットダイコート等従来公知の溶液の塗
布手段を適宜用いることができる。
【００３９】
　ポリアミド酸を構成するジアミン類としては、特に制限はなく、ポリイミド合成に通常
用いられる芳香族ジアミン類、脂肪族ジアミン類、脂環式ジアミン類等を用いることがで
きる。耐熱性の観点からは、芳香族ジアミン類が好ましく、芳香族ジアミン類の中では、
ベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類がより好ましい。ベンゾオキサゾール
構造を有する芳香族ジアミン類を用いると、高い耐熱性とともに、高弾性率、低熱収縮性
、低線膨張係数を発現させることが可能になる。ジアミン類は、単独で用いてもよいし二
種以上を併用してもよい。
【００４０】
　ベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類としては、特に限定はなく、例えば
、５－アミノ－２－（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール、６－アミノ－２－（ｐ
－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール、５－アミノ－２－（ｍ－アミノフェニル）ベン
ゾオキサゾール、６－アミノ－２－（ｍ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール、２，２
’－ｐ－フェニレンビス（５－アミノベンゾオキサゾール）、２，２’－ｐ－フェニレン
ビス（６－アミノベンゾオキサゾール）、１－（５－アミノベンゾオキサゾロ）－４－（
６－アミノベンゾオキサゾロ）ベンゼン、２，６－（４，４’－ジアミノジフェニル）ベ
ンゾ［１，２－ｄ：５，４－ｄ’］ビスオキサゾール、２，６－（４，４’－ジアミノジ
フェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：４，５－ｄ’］ビスオキサゾール、２，６－（３，４’
－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：５，４－ｄ’］ビスオキサゾール、２，６
－（３，４’－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：４，５－ｄ’］ビスオキサゾ
ール、２，６－（３，３’－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：５，４－ｄ’］
ビスオキサゾール、２，６－（３，３’－ジアミノジフェニル）ベンゾ［１，２－ｄ：４
，５－ｄ’］ビスオキサゾール等が挙げられる。
【００４１】
　上述したベンゾオキサゾール構造を有する芳香族ジアミン類以外の芳香族ジアミン類と
しては、例えば、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、１，４－ビス［
２－（４－アミノフェニル）－２－プロピル］ベンゼン（ビスアニリン）、１，４－ビス
（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）ベンゼン、２，２’－ジトリフルオ
ロメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、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、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
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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）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，
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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、および前記芳
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。
【００４２】
　前記脂肪族ジアミン類としては、例えば、１，２－ジアミノエタン、１，４－ジアミノ
ブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、１，８－ジアミノオタ
ン等が挙げられる。
　前記脂環式ジアミン類としては、例えば、１，４－ジアミノシクロヘキサン、４，４’
－メチレンビス（２，６－ジメチルシクロヘキシルアミン）等が挙げられる。
　芳香族ジアミン類以外のジアミン（脂肪族ジアミン類および脂環式ジアミン類）の合計
量は、全ジアミン類の２０質量％以下が好ましく、より好ましくは１０質量％以下、さら
に好ましくは５質量％以下である。換言すれば、芳香族ジアミン類は全ジアミン類の８０
質量％以上が好ましく、より好ましくは９０質量％以上、さらに好ましくは９５質量％以
上である。
【００４３】
　ポリアミド酸を構成するテトラカルボン酸類としては、ポリイミド合成に通常用いられ
る芳香族テトラカルボン酸類（その酸無水物を含む）、脂肪族テトラカルボン酸類（その
酸無水物を含む）、脂環族テトラカルボン酸類（その酸無水物を含む）を用いることがで
きる。中でも、芳香族テトラカルボン酸無水物類、脂環族テトラカルボン酸無水物類が好
ましく、耐熱性の観点からは芳香族テトラカルボン酸無水物類がより好ましく、光透過性
の観点からは脂環族テトラカルボン酸類がより好ましい。これらが酸無水物である場合、
分子内に無水物構造は１個であってもよいし２個であってもよいが、好ましくは２個の無
水物構造を有するもの（二無水物）がよい。テトラカルボン酸類は単独で用いてもよいし
、二種以上を併用してもよい。
【００４４】
　脂環族テトラカルボン酸類としては、例えば、シクロブタンテトラカルボン酸、１，２
，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸、３，３’，４，４’－ビシクロヘキシルテ
トラカルボン酸等の脂環族テトラカルボン酸、およびこれらの酸無水物が挙げられる。こ
れらの中でも、２個の無水物構造を有する二無水物（例えば、シクロブタンテトラカルボ
ン酸二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，
４，４’－ビシクロヘキシルテトラカルボン酸二無水物等）が好適である。なお、脂環族
テトラカルボン酸類は単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
　脂環式テトラカルボン酸類は、透明性を重視する場合には、例えば、全テトラカルボン
酸類の８０質量％以上が好ましく、より好ましくは９０質量％以上、さらに好ましくは９
５質量％以上である。
【００４５】
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　芳香族テトラカルボン酸類としては、特に限定されないが、ピロメリット酸残基（すな
わちピロメリット酸由来の構造を有するもの）であることが好ましく、その酸無水物であ
ることがより好ましい。このような芳香族テトラカルボン酸類としては、例えば、ピロメ
リット酸二無水物、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、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'－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス
［４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］プロパン酸無水物等が挙げられる
。
　芳香族テトラカルボン酸類は、耐熱性を重視する場合には、例えば、全テトラカルボン
酸類の８０質量％以上が好ましく、より好ましくは９０質量％以上、さらに好ましくは９
５質量％以上である。
【００４６】
　前記高分子フィルムの厚さは３μｍ以上が好ましく、より好ましくは１１μｍ以上であ
り、さらに好ましくは２４μｍ以上であり、より一層好ましくは４５μｍ以上である。前
記高分子フィルムの厚さの上限は特に制限されないが、フレキシブル電子デバイスとして
用いるためには２５０μｍ以下であることが好ましく、より好ましくは１５０μｍ以下で
あり、さらに好ましくは９０μｍ以下である。
【００４７】
　前記高分子フィルムの３０℃から５００℃の間の平均のＣＴＥは、好ましくは、－５ｐ
ｐｍ／℃～＋２０ｐｐｍ／℃であり、より好ましくは－５ｐｐｍ／℃～＋１５ｐｐｍ／℃
であり、さらに好ましくは１ｐｐｍ／℃～＋１０ｐｐｍ／℃である。ＣＴＥが前記範囲で
あると、一般的な支持体（無機基板）との線膨張係数の差を小さく保つことができ、熱を
加えるプロセスに供しても高分子フィルムと無機基板とが剥がれることを回避できる。こ
こにＣＴＥとは温度に対して可逆的な伸縮を表すファクターである。
【００４８】
　前記高分子フィルムの３０℃から５００℃の間の熱収縮率は、±０．９％であることが
好ましく、さらに好ましくは±０．６％である。熱収縮率は温度に対して非可逆的な伸縮
を表すファクターである。
【００４９】
　前記高分子フィルムの引張破断強度は、６０ＭＰａ以上が好ましく、より好ましくは１
２０ＭＰ以上であり、さらに好ましくは２４０ＭＰａ以上である。引張破断強度の上限は
特に制限されないが、事実上１０００ＭＰａ程度未満である。なお、前記高分子フィルム
の引張破断強度とは、高分子フィルムの流れ方向（ＭＤ方向）の引張破断強度及び幅方向
（ＴＤ方向）の引張破断強度の平均値を指す。
【００５０】
　前記高分子フィルムの厚さ斑は、２０％以下であることが好ましく、より好ましくは１
２％以下、さらに好ましくは７％以下、特に好ましくは４％以下である。厚さ斑が２０％
を超えると、狭小部へ適用し難くなる傾向がある。なお、フィルムの厚さ斑は、例えば接
触式の膜厚計にて被測定フィルムから無作為に１０点程度の位置を抽出してフィルム厚を
測定し、下記式に基づき求めることができる。
　フィルムの厚さ斑（％）
　＝１００×（最大フィルム厚－最小フィルム厚）÷平均フィルム厚
【００５１】
　前記高分子フィルムは、その製造時において幅が３００ｍｍ以上、長さが１０ｍ以上の
長尺高分子フィルムとして巻き取られた形態で得られるものが好ましく、巻取りコアに巻
き取られたロール状高分子フィルムの形態のものがより好ましい。
【００５２】
　前記高分子フィルムにおいては、ハンドリング性および生産性を確保する為、高分子フ
ィルム中に粒子径が１０～１０００ｎｍ程度の滑材（粒子）を、０．０３～３質量％程度
、添加・含有させて、高分子フィルム表面に微細な凹凸を付与して滑り性を確保すること
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が好ましい。
【００５３】
＜高分子フィルムの表面活性化処理＞
　前記高分子フィルムは表面活性化処理されていてもよい。高分子フィルムに表面活性化
処理を行うことによって、高分子フィルムの表面は官能基が存在する状態（いわゆる活性
化した状態）に改質され、シランカップリング剤を介した無機基板に対する接着性が向上
する。
　本明細書において表面活性化処理とは、乾式又は湿式の表面処理である。乾式の表面処
理としては、例えば、真空プラズマ処理、常圧プラズマ処理、紫外線・電子線・Ｘ線など
の活性エネルギー線を表面に照射する処理、コロナ処理、火炎処理、イトロ処理等を挙げ
ることができる。湿式の表面処理としては、例えば、高分子フィルム表面を酸ないしアル
カリ溶液に接触させる処理を挙げることができる。
【００５４】
　前記表面活性化処理は、複数を組み合わせて行っても良い。かかる表面活性化処理は高
分子フィルム表面を清浄化し、さらに活性な官能基を生成する。生成された官能基は、後
述するシランカップリング剤層と水素結合や化学反応などにより結びつき、高分子フィル
ムとシランカップリング剤層とを強固に接着することが可能となる。
【００５５】
　＜接着層＞
　接着層は、結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物を用いて形成された
層である。接着層は、無機基板に前記混合物を塗布することより形成された層であっても
く、高分子フィルムに前記混合物を塗布することより形成された層であってもよい。接着
層の形成方法の詳細は、後に、積層体の製造方法の項にて説明する。
【００５６】
＜無機基板＞
　前記無機基板としては無機物からなる基板として用いることのできる板状のものであれ
ばよく、例えば、ガラス板、セラミック板、シリコンウエハ、金属等を主体としているも
の、および、これらガラス板、セラミック板、シリコンウエハ、金属の複合体として、こ
れらを積層したもの、これらが分散されているもの、これらの繊維が含有されているもの
などが挙げられる。
【００５７】
　前記ガラス板としては、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等が含まれる。これらの中でも、線膨張係数が５ｐｐｍ／Ｋ以下のも
のが望ましく、市販品であれば、液晶用ガラスであるコーニング社製の「コーニング（登
録商標）７０５９」や「コーニング（登録商標）１７３７」、「ＥＡＧＬＥ」、旭硝子社
製の「ＡＮ１００」、日本電気硝子社製の「ＯＡ１０」、ＳＣＨＯＴＴ社製の「ＡＦ３２
」などが望ましい。
【００５８】
　前記シリコンウエハとしては、特に限定されないが、シリコンウエハ、ゲルマニウム、
シリコン－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、ＳｉＣ、ＩｎＰ（インジウム燐）、ＩｎＧａＡｓ、ＧａＩｎ
ＮＡｓ、ＬＴ、ＬＮ、ＺｎＯ（酸化亜鉛）やＣｄＴｅ（カドミウムテルル）、ＺｎＳｅ（
セレン化亜鉛）などのウエハが挙げられる。なかでも、好ましく用いられるウエハはシリ
コンウエハであり、特に好ましくは８インチ以上のサイズの鏡面研磨シリコンウエハであ
る。
【００５９】
　前記金属としては、Ｗ、Ｍｏ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｕといった単一元素金属や、イン
コネル、モネル、ニモニック、炭素銅、Ｆｅ－Ｎｉ系インバー合金、スーパーインバー合
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金、といった合金等が含まれる。また、これら金属に、他の金属層、セラミック層を付加
してなる多層金属板も含まれる。この場合、付加層との全体の線膨張係数（ＣＴＥ）が低
ければ、主金属層にＣｕ、Ａｌなども用いられる。付加金属層として使用される金属とし
ては、高分子フィルムとの密着性を強固にするもの、拡散がないこと、耐薬品性や耐熱性
が良いこと等の特性を有するものであれば限定されるものではないが、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｔｉ
Ｎ、Ｍｏ含有Ｃｕなどが好適な例として挙げられる。
【００６０】
　前記無機基板の平面部分は、充分に平坦である事が望ましい。具体的には、表面粗さの
Ｐ－Ｖ値が５０ｎｍ以下、より好ましくは２０ｎｍ以下、さらに好ましくは５ｎｍ以下で
ある。これより粗いと、高分子フィルム層と無機基板との剥離強度が不充分となる場合が
ある。
　前記無機基板の厚さは特に制限されないが、取り扱い性の観点より１０ｍｍ以下の厚さ
が好ましく、３ｍｍ以下がより好ましく、１．３ｍｍ以下がさらに好ましい。厚さの下限
については特に制限されないが、好ましくは０．０７ｍｍ以上、より好ましくは０．１５
ｍｍ以上、さらに好ましくは０．３ｍｍ以上である。
【００６１】
　＜その他の層＞
　前記高分子フィルムと前記無機基板との間には、前記接着層以外に、さらに他の層が形
成されていてもよい。例えば、前記積層体は、無機基板／他の層／接着層／高分子フィル
ムという構成であってもよい。
【００６２】
＜積層体の製造方法＞
　上記積層体は、先に無機基板に接着層を形成し、その後、接着層に高分子フィルムを貼
り合わせることにより、製造することができる。以下、この製方法を第１実施形態に係る
積層体の製造方法ともいう。
　また、上記積層体は、先に高分子フィルムに接着層を形成し、その後、接着層に無機基
板を貼り合わせて製造することもできる。以下、この製造方法を２実施形態に係る積層体
の製造方法ともいう。
【００６３】
＜第１実施形態に係る積層体の製造方法＞
　第１実施形態に係る積層体の製造方法は、
　結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物を、無機基板に塗布して接着層
を形成する工程Ａと、
　前記接着層に、耐熱高分子フィルムを貼り合わせる工程Ｂと
を少なくとも有する。
【００６４】
　＜工程Ａ＞
　工程Ａにおいては、結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物を、無機基
板に塗布することより接着層を形成する。
【００６５】
　＜シランカップリング剤＞
　前記シランカップリング剤は、無機基板と高分子フィルムとの間に物理的ないし化学的
に介在し、両者間の接着力を高める作用を有する。
　前記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、アミノ基あるいはエポ
キシ基を持ったシランカップリング剤が好ましい。シランカップリング剤の好ましい具体
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－Ｎ－（１，３
－ジメチル－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
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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、クロロメチルフェネチルトリメトキシ
シラン、クロロメチルトリメトキシシラン、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。
【００６６】
　前記シランカップリング剤としては、前記のほかに、ｎ－プロピルトリメトキシシラン
、ブチルトリクロロシラン、２－シアノエチルトリエトキシシラン、シクロヘキシルトリ
クロロシラン、デシルトリクロロシラン、ジアセトキシジメチルシラン、ジエトキシジメ
チルシラン、ジメトキシジメチルシラン、ジメトキシジフェニルシラン、ジメトキシメチ
ルフェニルシラン、ドデシルリクロロシラン、ドデシルトリメトキシラン、エチルトリク
ロロシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、オクタデシルトリエトキシシラン、オクタデ
シルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリクロロシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシ
ラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、トリエトキシエチルシラン、トリエトキシメチ
ルシラン、トリメトキシメチルシラン、トリメトキシフェニルシラン、ペンチルトリエト
キシシラン、ペンチルトリクロロシラン、トリアセトキシメチルシラン、トリクロロヘキ
シルシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオクタデシルシラン、トリクロロプロ
ピルシラン、トリクロロテトラデシルシラン、トリメトキシプロピルシラン、アリルトリ
クロロシラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、ジエトキシメチ
ルビニルシラン、ジメトキシメチルビニルシラン、トリクロロビニルシラン、トリエトキ
シビニルシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、トリクロロ－２－シア
ノエチルシラン、ジエトキシ（３－グリシジルオキシプロピル）メチルシラン、３－グリ
シジルオキシプロピル（ジメトキシ）メチルシラン、３－グリシジルオキシプロピルトリ
メトキシシランなどを使用することもできる。
【００６７】
　前記シランカップリング剤のなかでも、１つの分子中に１個のケイ素原子を有するシラ
ンカップリング剤が特に好ましく、例えば、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－Ｎ－（１，３－ジメチル－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。プロセスで特に高い耐熱性が要求される場合、Ｓｉとアミノ基の間を芳香族基
でつないだものが望ましい。
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　前記シランカップリング剤としては、前記のほかに、１－メルカプト－２－プロパノー
ル、３－メルカプトプロピオン酸メチル、３－メルカプト－２－ブタノール、３－メルカ
プトプロピオン酸ブチル、３－（ジメトキシメチルシリル）－１－プロパンチオール、４
－（６－メルカプトヘキサロイル）ベンジルアルコール、１１－アミノ－１－ウンデセン
チオール、１１－メルカプトウンデシルホスホン酸、１１－メルカプトウンデシルトリフ
ルオロ酢酸、２，２’－（エチレンジオキシ）ジエタンチオール、１１－メルカプトウン
デシトリ（エチレングリコール）、（１－メルカプトウンデイック－１１－イル）テトラ
（エチレングリコール）、１－（メチルカルボキシ）ウンデック－１１－イル）ヘキサ（
エチレングリコール）、ヒドロキシウンデシルジスルフィド、カルボキシウンデシルジス
ルフィド、ヒドロキシヘキサドデシルジスルフィド、カルボキシヘキサデシルジスルフィ
ド、テトラキス（２－エチルヘキシルオキシ）チタン、チタンジオクチロキシビス（オク
チレングリコレート）、ジルコニウムトリブトキシモノアセチルアセトネート、ジルコニ
ウムモノブトキシアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）、ジルコニウム
トリブトキシモノステアレート、アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレート、３
－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、２，３－ブタンジチオール、１－ブタ
ンチオール、２－ブタンチオール、シクロヘキサンチオール、シクロペンタンチオール、
１－デカンチオール、１－ドデカンチオール、３－メルカプトプロピオン酸－２－エチル
ヘキシル、３－メルカプトプロピオン酸エチル、１－ヘプタンチオール、１－ヘキサデカ
ンチオール、ヘキシルメルカプタン、イソアミルメルカプタン、イソブチルメルカプタン
、３－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプトプロピオン酸－３－メトキシブチル、２
－メチル－１－ブタンチオール、１－オクタデカンチオール、１－オクタンチオール、１
－ペンタデカンチオール、１－ペンタンチオール、１－プロパンチオール、１－テトラデ
カンチオール、１－ウンデカンチオール、１－（１２－メルカプトドデシル）イミダゾー
ル、１－（１１－メルカプトウンデシル）イミダゾール、１－（１０－メルカプトデシル
）イミダゾール、１－（１６－メルカプトヘキサデシル）イミダゾール、１－（１７－メ
ルカプトヘプタデシル）イミダゾール、１－（１５－メルカプト）ドデカン酸、１－（１
１－メルカプト）ウンデカン酸、１－（１０－メルカプト）デカン酸などを使用すること
もできる。
【００６８】
　＜結合抑制剤＞
　前記結合抑制剤は、前記無機基板に由来する官能基と前記耐熱高分子フィルムに由来す
る官能基とが化学結合することを抑制する作用を有する。前記無機基板に由来する官能基
としては、－ＯＨ基（ヒドロキシ基）、－ＮＨ２基（アミノ基）等が挙げられる。前記耐
熱高分子フィルムに由来する官能基としては、－ＣＯＯＨ基（カルボキシ基）、－ＮＨ２

基（アミノ基）等が挙げられる。
【００６９】
　前記結合抑制剤は、特に限定されず、シリル化剤や有機スルホニルオキシ基導入剤等を
挙げることができる。
【００７０】
　前記結合抑制剤は、なかでも、反応性及び処理の容易さからシリル化剤が好ましい。前
記結合抑制剤がシリル化剤であると、無機基板表面の官能基をシリル化することにより、
無機基板表面の官能基と耐熱高分子フィルム表面の官能基と反応しないようにする、又は
、反応しにくくすることができる。
【００７１】
　前記シリル化剤としては、特に限定されず、従来公知のシリル化剤を用いることができ
る。前記シリル化剤のなかでも、下記式（１）で示される構造を有するものが好ましい。
【００７２】



(16) JP 2020-59169 A 2020.4.16

10

20

30

40

50

【化２】

（上記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、含
窒素基又は有機基を表し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３に含まれる炭素原子の合計の個数は１個以
上である。）
【００７３】
　上記式（１）で示される構造を有するシリル化剤として、より具体的には、下記式（２
）又は（３）で示されるシリル化剤が好ましい。
【００７４】
【化３】

（上記式（２）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、上記式（１）と同様であり、Ｒ４は、水素原
子、又は飽和若しくは不飽和アルキル基を表し、Ｒ５は、水素原子、飽和若しくは不飽和
アルキル基、飽和若しくは不飽和シクロアルキル基、アセチル基、又は飽和若しくは不飽
和ヘテロシクロアルキル基を表す。Ｒ４及びＲ５は、互いに結合して窒素原子を有する飽
和又は不飽和へテロシクロアルキル基を形成してもよい。）
【００７５】
【化４】

（上記式（３）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、上記式（１）と同様であり、Ｒ６は、水素原
子、メチル基、トリメチルシリル基、又はジメチルシリル基を表し、Ｒ７、Ｒ８及びＲ９

は、それぞれ独立に水素原子又は有機基を表し、Ｒ７、Ｒ８及びＲ９に含まれる炭素原子
の合計の個数は１個以上である。）
【００７６】
　上記式（２）で示されるシリル化剤としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノトリメチルシラ
ン（Ｎ－（トリメチルシリル）ジエチルアミン）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジメチルシラ
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノモノメチルシラン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノトリメチルシラ
ン（（Ｎ－（トリメチルシリル）ジエチルアミン）、ｔ－ブチルアミノトリメチルシラン
、アリルアミノトリメチルシラン、トリメチルシリルアセタミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ
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ノジメチルビニルシラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジメチルプロピルシラン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノジメチルオクチルシラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジメチルフェニルエチル
シラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジメチルフェニルシラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジメ
チル－ｔ－ブチルシラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノトリエチルシラン、トリメチルシラナ
ミン等が挙げられる。
【００７７】
　上記式（３）で示されるシリル化剤としては、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）、
１，３－ジフェニルテトラメチルジシラザン、Ｎ－メチルヘキサメチルジシラザン、１，
１，３，３－テトラメチルジシラザン、１，３－ジメチルジシラザン、１，２－ジ－Ｎ－
オクチルテトラメチルジシラザン、１，２－ジビニルテトラメチルジシラザン、ヘプタメ
チルジシラザン、ノナメチルトリシラザン、トリス（ジメチルシリル）アミン、トリス（
トリメチルシリル）アミン、ペンタメチルエチルジシラザン、ペンタメチルビニルジシラ
ザン、ペンタメチルプロピルジシラザン、ペンタメチルフェニルエチルジシラザン、ペン
タメチル－ｔ－ブチルジシラザン、ペンタメチルフェニルジシラザン、トリメチルトリエ
チルジシラザン等が挙げられる。
【００７８】
＜接着層の形成方法＞
　接着層の形成方法としては、結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物溶
液を前記無機基板に塗布する方法、気相塗布法などを用いることができる。接着層の形成
は高分子フィルムのいずれの表面に行っても良く、両方の表面に行っても良い。
　混合物溶液を塗布する方法としては混合物をアルコールなどの溶媒で希釈した溶液を用
いて、スピンコート法、カーテンコート法、ディップコート法、スリットダイコート法、
グラビアコート法、バーコート法、コンマコート法、アプリケーター法、スクリーン印刷
法、スプレーコート法等の従来公知の溶液の塗布手段を適宜用いることができる。
【００７９】
　気相塗布法としては、具体的には、前記無機基板を混合物の蒸気、すなわち実質的に気
体状態の混合物に暴露して形成する。混合物の蒸気は、液体状態の混合物を３０℃～混合
物の沸点程度までの温度に加温することによって得ることが出来る。混合物の沸点は、化
学構造によって異なるが、概ね１００～２５０℃の範囲である。ただし２００℃以上の加
熱は、シランカップリング剤の有機基側の副反応を招く恐れがあるため好ましくない。
　混合物を加温する環境は、加圧下、常圧下、減圧下のいずれでも構わないが、混合物の
気化を促進する場合には常圧下ないし減圧下が好ましい。多くのシランカップリング剤は
可燃性液体であるため、密閉容器内にて、好ましくは容器内を不活性ガスで置換した後に
気化作業を行うことが好ましい。
　前記無機基板を混合物に暴露する時間は特に制限されないが、２０時間以内が好ましく
、より好ましくは６０分以内、さらに好ましくは１５分以内、最も好ましくは３分以内で
ある。
　前記無機基板を混合物に暴露する間の前記無機基板の温度は、シランカップリング剤、
及び、結合抑制剤の種類と、求める接着層の厚さにより－５０℃から２００℃の間の適正
な温度に制御することが好ましい。
【００８０】
　気相塗布法は、より具体的には、以下の方法が挙げられる。
（１）液体の状態で結合抑制剤とシランカップリング剤とを混合し、２口ガラス瓶に満た
し、所定温度とした水浴上に静置する。２口ガラス瓶の一方からは計装エアー導入口を接
続し、もう一方はガス処理チャンバー（以下、チャンバーともいう）に接続する。次いで
、無機基板を配置したチャンバー内に、計装エアーを導入し、チャンバー内を混合蒸気で
満たした状態で所定期間保持して無機基板を混合蒸気へ暴露し、接着層を形成する（以下
、「混合液塗布」ともいう）。
（２）液体の状態の結合抑制剤とシランカップリング剤とをそれぞれ別の２口ガラス瓶に
満たし、所定温度の水浴上に静置する。計装エアー導入口、結合抑制剤を満たした瓶、シ
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ランカップリング剤を満たした瓶、チャンバーの順に、２つのガラス瓶とチャンバーとを
直列に接続する。又は、計装エアー導入口、シランカップリング剤を満たした瓶、、結合
抑制剤を満たした瓶、チャンバーの順に、２つのガラス瓶とチャンバーとを直列に接続す
る。次いで、無機基板を配置したチャンバー内に、計装エアーを導入し、チャンバー内を
混合蒸気で満たした状態で所定期間保持して無機基板を混合蒸気へ暴露し、接着層を形成
する（以下、「直列塗布」ともいう）。
（３）液体の状態の結合抑制剤とシランカップリング剤とをそれぞれ別の２口ガラス瓶に
満たし、所定温度の水浴上に静置する。２つのガラス瓶を中間瓶に接続し、さらに中間瓶
とチャンバーを接続する。前記中間瓶は、結合抑制剤の蒸気とシランカップリング剤との
蒸気とを合流させるためのものである。次いで、計装エアーをそれぞれの瓶に対して導入
し、チャンバー内を混合蒸気で満たした状態で所定期間保持して無機基板を混合蒸気へ暴
露し、接着層を形成する（以下、「並列塗布」ともいう）。
【００８１】
　接着層の膜厚は、無機基板、高分子フィルム等と比較しても極めて薄く、機械設計的な
観点からは無視される程度の厚さであり、原理的には最低限、単分子層オーダーの厚さが
あれば十分である。一般には４００ｎｍ未満であり、２００ｎｍ以下が好ましく、さらに
実用上は１００ｎｍ以下が好ましく、より好ましくは５０ｎｍ以下、さらに好ましくは１
０ｎｍ以下である。ただし、計算上５ｎｍ以下の領域になると接着層が均一な塗膜として
ではなく、クラスター状に存在するおそれがある。なお、接着層の膜厚は、エリプソメト
リー法または塗布時の混合物溶液の濃度と塗布量から計算して求めることができる。
【００８２】
　＜工程Ｂ＞
　工程Ｂにおいては、前記接着層に、高分子フィルムを貼り合わせる。具体的には、前記
無機基板上に形成された前記接着層の表面と、前記高分子フィルムとを加圧加熱して、貼
り合わせる。
【００８３】
　加圧加熱処理は、例えば、大気圧雰囲気下あるいは真空中で、プレス、ラミネート、ロ
ールラミネート等を、加熱しながら行えばよい。またフレキシブルなバッグに入れた状態
で加圧加熱する方法も応用できる。生産性の向上や、高い生産性によりもたらされる低加
工コスト化の観点からは、大気雰囲気下でのプレスまたはロールラミネートが好ましく、
特にロールを用いて行う方法（ロールラミネート等）が好ましい。
【００８４】
　加圧加熱処理の際の圧力としては、１ＭＰａ～２０ＭＰａが好ましく、さらに好ましく
は３ＭＰａ～１０ＭＰａである。２０ＭＰａ以下であると、無機基板を破損することを抑
制できる。また、１ＭＰａ以上であると、密着しない部分が生じることや、接着が不充分
になることを防止できる。加圧加熱処理の際の温度としては、好ましくは１５０℃～４０
０℃、より好ましくは２５０℃～３５０℃である。高分子フィルムがポリイミドフィルム
である場合には、温度が高すぎると、ポリイミドフィルムにダメージを与える虞があり、
温度が低すぎると、密着力が弱くなる傾向がある。
　また加圧加熱処理は、上述のように大気圧雰囲気中で行うこともできるが、全面の安定
した剥離強度を得る為には、真空下で行うことが好ましい。このとき真空度は、通常の油
回転ポンプによる真空度で充分であり、１０Ｔｏｒｒ以下程度あれば充分である。
　加圧加熱処理に使用することができる装置としては、真空中でのプレスを行うには、例
えば井元製作所製の「１１ＦＤ」等を使用でき、真空中でのロール式のフィルムラミネー
ターあるいは真空にした後に薄いゴム膜によりガラス全面に一度に圧力を加えるフィルム
ラミネーター等の真空ラミネートを行うには、例えば名機製作所製の「ＭＶＬＰ」等を使
用できる。
【００８５】
　前記加圧加熱処理は加圧プロセスと加熱プロセスとに分離して行うことが可能である。
この場合、まず、比較的低温（例えば１２０℃未満、より好ましくは９５℃以下の温度）
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で高分子フィルムと無機基板とを加圧（好ましくは０．２～５０ＭＰａ程度）して両者の
密着確保し、その後、低圧（好ましくは０．２ＭＰａ未満、より好ましくは０．１ＭＰａ
以下）もしくは常圧にて比較的高温（例えば１２０℃以上、より好ましくは１２０～２５
０℃、さらに好ましくは１５０～２３０℃）で加熱することにより、密着界面の化学反応
が促進されて高分子フィルムと無機基板とを積層できる。
【００８６】
　以上により、無機基板と高分子フィルムとが貼り合わされた積層体を得ることができる
。
【００８７】
＜第２実施形態に係る積層体の製造方法＞
　第２実施形態に係る積層体の製造方法は、
　高分子フィルムに、接着層を形成する工程Ｘと、
　前記接着層に、無機基板を貼り合わせる工程Ｙと
を少なくとも有する。
【００８８】
　＜工程Ｘ＞
　工程Ｘにおいては、高分子フィルムに、前記混合物を塗布することより接着層を形成す
る。高分子フィルムに、接着層を形成する方法としては、無機基板に、接着層を形成する
方法と同様とすることができる。詳細については、第１実施形態の項で説明したので、こ
こでの説明は省略する。
【００８９】
　＜工程Ｙ＞
　工程Ｙにおいては、前記接着層に、無機基板を貼り合わせる。具体的には、前記高分子
フィルム上に形成された前記接着層の表面と、前記無機基板とを加圧加熱して、貼り合わ
せる。貼り合わせ条件（加圧加熱処理条件）としては、第１実施形態と同様とすることが
できる。
【００９０】
　以上、第２実施形態に係る積層体の製造方法によっても、無機基板と高分子フィルムと
が貼り合わされた積層体を得ることができる。
【００９１】
＜その他の積層体の製造方法＞
　前記高分子フィルム上に前記接着層を形成するとともに、前記無機基板上に前記接着層
を形成し、接着層同士を貼り合わせ面として貼り合わせて積層体を製造してもよい。
【００９２】
＜フレキシブル電子デバイスの製造方法＞
　前記積層体を用いると、既存の電子デバイス製造用の設備、プロセスを用いて積層体の
高分子フィルム上に電子デバイスを形成し、積層体から高分子フィルムごと剥離すること
で、フレキシブルな電子デバイスを作製することができる。
　本明細書において電子デバイスとは、電気配線を担う片面、両面、あるいは多層構造を
有する配線基板、トランジスタ、ダイオードなどの能動素子や、抵抗、キャパシタ、イン
ダクタなどの受動デバイスを含む電子回路、他、圧力、温度、光、湿度などをセンシング
するセンサー素子、バイオセンサー素子、発光素子、液晶表示、電気泳動表示、自発光表
示などの画像表示素子、無線、有線による通信素子、演算素子、記憶素子、ＭＥＭＳ素子
、太陽電池、薄膜トランジスタなどをいう。
【００９３】
　本明細書におけるデバイス構造体の製造方法では、上述した方法で作製された積層体の
高分子フィルム上にデバイスを形成した後、該高分子フィルムを前記無機基板から剥離す
る。
【００９４】
　デバイス付きの高分子フィルムを無機基板から剥離する方法としては、特に制限されな
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いが、ピンセットなどで端から捲る方法、高分子フィルムに切り込みを入れ、切り込み部
分の１辺に粘着テープを貼着させた後にそのテープ部分から捲る方法、高分子フィルムの
切り込み部分の１辺を真空吸着した後にその部分から捲る方法等が採用できる。なお、剥
離の際に、高分子フィルムの切り込み部分に曲率が小さい曲がりが生じると、その部分の
デバイスに応力が加わることになりデバイスを破壊するおそれがあるため、極力曲率の大
きな状態で剥がすことが望ましい。例えば、曲率の大きなロールに巻き取りながら捲るか
、あるいは曲率の大きなロールが剥離部分に位置するような構成の機械を使って捲ること
が望ましい。
　前記高分子フィルムに切り込みを入れる方法としては、刃物などの切削具によって高分
子フィルムを切断する方法や、レーザーと積層体を相対的にスキャンさせることにより高
分子フィルムを切断する方法、ウォータージェットと積層体を相対的にスキャンさせるこ
とにより高分子フィルムを切断する方法、半導体チップのダイシング装置により若干ガラ
ス層まで切り込みつつ高分子フィルムを切断する方法などがあるが、特に方法は限定され
るものではない。例えば、上述した方法を採用するにあたり、切削具に超音波を重畳させ
たり、往復動作や上下動作などを付け加えて切削性能を向上させる等の手法を適宜採用す
ることもできる。
　また、剥離する部分に予め別の補強基材を貼りつけて、補強基材ごと剥離する方法も有
用である。剥離するフレキシブル電子デバイスが、表示デバイスのバックプレーンである
場合、あらかじめ表示デバイスのフロントプレーンを貼りつけて、無機基板上で一体化し
た後に両者を同時に剥がし、フレキシブルな表示デバイスを得ることも可能である。
【実施例】
【００９５】
　以下、本発明に関し実施例を用いて詳細に説明するが、本発明はその要旨を超えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。
【００９６】
＜積層体の作製＞
　（実施例１）
　３－アミノプロピルトリメトキシシラン（信越化学工業社製、ＫＢＭ－９０３）０．５
質量％、及び、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ、（ナカライテスク社製））０．５質
量％を含むようにイソプロパノールで希釈した混合溶液を調製した。また、ガラス基板を
準備した。前記ガラス基板は、１００ｍｍ×１００ｍｍサイズに切断した、厚さ０．７ｍ
ｍのＯＡ１０Ｇガラス（ＮＥＧ社製）である。前記ガラス基板に紫外線を照射した後、紫
外線照射面を上にして、前記ガラス基板をスピンコーター（ジャパンクリエイト社製、Ｍ
ＳＣ－５００Ｓ）に設置した。前記ガラス基板に前記混合溶液を５ｍＬ滴下し、回転数を
２０００ｒｐｍにて１０秒間回転させ、前記混合溶液を前記ガラス基板に塗布した。次に
、１００℃に加熱したホットプレートに、前記ガラス基板を、塗布面が上になるように載
せ、１分間加熱して、接着層を形成した。この工程は、本発明の工程Ａに相当する。
【００９７】
　次に、前記接着層に、ポリイミドフィルム（東洋紡株式会社製、ＸＥＮＯＭＡＸ（登録
商標）、厚さ３８μｍ）を貼り合わせて実施例１に係る積層体を得た。この工程は、本発
明の工程Ｂに相当する。貼り合わせには、ＭＣＫ社製ラミネーターを用い、貼合条件は、
圧力:０．８ＭＰａ、温度：２５℃とした。
【００９８】
　（実施例２）
　ＫＢＭ－９０３とＨＭＤＳとの混合比について、ＫＢＭ－９０３を０．３質量％、ＨＭ
ＤＳを０．７質量％含むように変更したこと以外は、実施例１と同様にして実施例２に係
る積層体を得た。
【００９９】
　（実施例３）
　ＫＢＭ－９０３とＨＭＤＳとの混合比について、ＫＢＭ－９０３を０．７質量％、ＨＭ
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ＤＳを０．３質量％含むように変更したこと以外は、実施例１と同様にして実施例３に係
る積層体を得た。
【０１００】
　（実施例４）
　ＫＢＭ－９０３とＨＭＤＳとを、質量比１：１で混合して混合液を得た。前記混合液を
２口のガラス瓶に満たし、４０℃の水浴上に静置した。２口ガラス瓶の一方からは計装エ
アー導入口を接続し、もう一方はガス処理チャンバー（以下、チャンバーともいう）に接
続した。
　次いで、チャンバー内に、実施例１と同様のガラス基板を、紫外線照射面を上にして水
平に保持し、チャンバーを閉じた。次いで計装エアーを１０Ｌ／ｍｉｎで導入し、チャン
バー内を混合蒸気で満たした状態で３分間保持してガラス基板を混合液の蒸気へ暴露し、
接着層を形成した。この工程は、本発明の工程Ａに相当する。
【０１０１】
　次に、前記接着層に、ポリイミドフィルム（東洋紡株式会社製、ＸＥＮＯＭＡＸ（登録
商標）、厚さ３８μｍ）を貼り合わせて実施例４に係る積層体を得た。この工程は、本発
明の工程Ｂに相当する。貼り合わせには、ＭＣＫ社製ラミネーターを用い、貼合条件は、
圧力:０．８ＭＰａ、温度：２５℃とした。
【０１０２】
　（実施例５）
　混合液の混合比をＫＢＭ－９０３：ＨＭＤＳ＝３：７に変更したこと以外は、実施例４
と同様にして実施例５に係る積層体を得た。
【０１０３】
　（実施例６）
　混合液の混合比をＫＢＭ－９０３：ＨＭＤＳ＝７：３に変更したこと以外は、実施例４
と同様にして実施例６に係る積層体を得た。
【０１０４】
　（実施例７）
　ＫＢＭ－９０３（１００質量部）とＨＭＤＳ（１００質量部）とをそれぞれ別の２口ガ
ラス瓶に満たし、４０℃の水浴上に静置した。計装エアー導入口、ＫＢＭ－９０３を満た
した瓶、ＨＭＤＳを満たした瓶、チャンバーの順に、２つのガラス瓶とチャンバーとを直
列に接続した。次いで、チャンバー内に、実施例１と同様のガラス基板を、紫外線照射面
を上にして水平に保持し、チャンバーを閉じた。次いで計装エアーを１０Ｌ／ｍｉｎで導
入し、チャンバー内を混合蒸気で満たした状態で３分間保持してガラス基板を混合蒸気へ
暴露し、接着層を形成した。この工程は、本発明の工程Ａに相当する。
【０１０５】
　次に、前記接着層に、ポリイミドフィルム（東洋紡株式会社製、ＸＥＮＯＭＡＸ（登録
商標）、厚さ３８μｍ）を貼り合わせて実施例７に係る積層体を得た。この工程は、本発
明の工程Ｂに相当する。貼り合わせには、ＭＣＫ社製ラミネーターを用い、貼合条件は、
圧力:０．８ＭＰａ、温度：２５℃とした。
【０１０６】
　（実施例８）
　直列につなぐ２つのガラス瓶とチャンバーとの順番を、計装エアー導入口、ＨＭＤＳを
満たした瓶、ＫＢＭ－９０３を満たした瓶、チャンバーの順に変更したこと以外は、実施
例７と同様にして実施例８に係る積層体を得た。
【０１０７】
　（実施例９）
　チャンバー内に計装エアーを流す時間を２分に変更したこと以外は、実施例７と同様に
して実施例９に係る積層体を得た。
【０１０８】
　（実施例１０）
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　チャンバー内に計装エアーを流す時間を４分に変更したこと以外は、実施例７と同様に
して実施例１０に係る積層体を得た。
【０１０９】
　（実施例１１）
　ＫＢＭ－９０３（１００質量部）とＨＭＤＳ（１００質量部）とをそれぞれ別の２口ガ
ラス瓶に満たし、４０℃の水浴上に静置した。２つのガラス瓶をシリコンチューブを用い
て中間瓶に接続し、さらに中間瓶とチャンバーを接続した。前記中間瓶は、ＫＢＭ－９０
３の蒸気とＨＭＤＳ（１００質量部）の蒸気とを合流させるためのものである。次いで、
チャンバー内に、実施例１と同様のガラス基板を、紫外線照射面を上にして水平に保持し
、チャンバーを閉じた。ガラス基板を設置したチャンバー内のステージ温度を１８℃に設
定した。次いで計装エアーをそれぞれの瓶に対して５Ｌ／ｍｉｎで導入し、チャンバー内
を混合蒸気で満たした状態で３分間保持してガラス基板を混合蒸気へ暴露し、接着層を形
成した。この工程は、本発明の工程Ａに相当する。
【０１１０】
　次に、前記接着層に、ポリイミドフィルム（東洋紡株式会社製、ＸＥＮＯＭＡＸ（登録
商標）、厚さ３８μｍ）を貼り合わせて実施例１１に係る積層体を得た。この工程は、本
発明の工程Ｂに相当する。貼り合わせには、ＭＣＫ社製ラミネーターを用い、貼合条件は
、圧力:０．８ＭＰａ、温度：２５℃とした。
【０１１１】
　（実施例１２）
　ガラス基板を設置するチャンバー内のステージ温度を２１℃に設定したこと以外は、実
施例１１と同様にして実施例１２に係る積層体を得た。
【０１１２】
　（実施例１３）
　ＫＢＭ-９０３の代わりに、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（信越化学工業社製、ＫＢＭ－６０３）を用いたこと以外は、実施例４と同様
にして実施例１３に係る積層体を得た。
【０１１３】
　（実施例１４）
　ＫＢＭ-９０３の代わりに、３－（２－アミノエチルアミノ）プロピルジメトキシメチ
ルシラン（東京化成工業社製、製品コード：Ａ０８７６）を用いたこと以外は、実施例４
と同様にして実施例１４に係る積層体を得た。
【０１１４】
　（実施例１５）
　ＨＭＤＳの代わりに、１，３－ジフェニルテトラメチルジシラザン（東京化成工業社製
、製品コード：Ｄ１８１６）を用いたこと以外は、実施例４と同様にして実施例１５に係
る積層体を得た。
【０１１５】
　（実施例１６）
　ＨＭＤＳの代わりに、Ｎ－（トリメチルシリル）ジエチルアミン（東京化成工業社製、
製品コード：Ｔ０４９２）を用いたこと以外は、実施例４と同様にして実施例１６に係る
積層体を得た。
【０１１６】
　（実施例１７）
　ＨＭＤＳの代わりに、Ｎ－（トリメチルシリル）ジメチルアミン（東京化成工業社製、
製品コード：Ｔ０５９１）を用いたこと以外は、実施例４と同様にして実施例１７に係る
積層体を得た。
【０１１７】
　（比較例１）
　ＫＢＭ－９０３のみを２口ガラス瓶に満たしたこと以外は、実施例４と同様にして比較
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【０１１８】
　（比較例２）
　ＨＭＤＳのみを２口ガラス瓶に満たしたこと以外は、実施例４と同様にして積層体を作
成しようとしたが、ガラス基板とポリイミドフィルムとを貼り合わせることができなかっ
た（接着しなかった）。
【０１１９】
＜１１０℃で１０分間熱処理した後の９０°剥離強度Ａの測定＞
　上記積層体の作製で得られた積層体を、大気雰囲気下、１１０℃で１０分間熱処理した
。その後、ガラス基板とポリイミドフィルムとの間の９０°剥離強度Ａを測定した。結果
を表１に示す。
　９０°剥離強度Ａの測定条件は、下記の通りである。
　ガラス基板に対してポリイミドフィルムを９０°の角度で引き剥がす。
　５回測定を行い、平均値を測定値とする。
測定装置　　　　；　剥離試験機（日本計測システム社、ＪＳＶ－Ｈ１０００）
測定温度　　　　；　室温（２５℃）
剥離速度　　　　；　１００ｍｍ／ｍｉｎ 
雰囲気　　　　　；　大気
測定サンプル幅　；　１ｃｍ
【０１２０】
＜１１０℃で１０分間熱処理した後、さらに、５００℃で１時間加熱した後の９０°剥離
強度Ｂの測定＞
　上記積層体の作製で得られた積層体を、大気雰囲気下、１１０℃で１０分間熱処理した
。さらに、窒素雰囲気下で５００℃１時間加熱した。その後、ガラス基板とポリイミドフ
ィルムとの間の９０°剥離強度Ｂ測定した。結果を表１に示す。
　９０°剥離強度Ｂの測定条件は、９０°剥離強度Ａと同様とした。
【０１２１】
＜１１０℃で１０分間熱処理し、その後、５００℃で１時間加熱し、さらに、５２０℃で
１時間加熱した後の９０°剥離強度Ｃの測定＞
　上記積層体の作製で得られた積層体を、大気雰囲気下、１１０℃で１０分間熱処理した
。その後、窒素雰囲気下で５００℃１時間加熱した。さらに、窒素雰囲気下で５２０℃１
時間加熱した。その後、ガラス基板とポリイミドフィルムとの間の９０°剥離強度Ｃを測
定した。結果を表１に示す。
　９０°剥離強度Ｃの測定条件は、９０°剥離強度Ａと同様とした。
【０１２２】
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【表１】

【０１２３】
　実施例の積層体は、接着層が、結合抑制剤、及び、シランカップリング剤を含む混合物
により形成されているため、１１０℃で１０分間熱処理し、その後、５００℃で１時間加
熱し、さらに、５２０℃で１時間加熱した後においても、９０°剥離強度（９０°剥離強
度Ｃ）は、低い値となった。一方、比較例１の積層体は、接着層が、結合抑制剤を含んで
いないため、９０°剥離強度Ｃが高まることを抑制することができなかった。また、比較
例２の積層体のようにシランカップリング剤を含んでいない場合は、ガラス基板とポリイ
ミドフィルムとを接着することができなかった。
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