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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】熱可塑性ポリイミド層を有して金属層との接着性に優れながら、高温加工時での
寸法変化を低減させることができるポリイミドフィルムを提供する。
【解決手段】非熱可塑性ポリイミド層と熱可塑性ポリイミド層を有し、i)非熱可塑性ポリ
イミドは剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミン残基の合計１００モル部に対して、剛直ジア
ミン残基が７５～９５モル部、屈曲ジアミン残基が５～２５モル部；（ii）剛直ジアミン
残基の１００モル部に対して、（Ａ１）から誘導されるジアミン残基が４０～９０モル部
、パラフェニレンジアミン残基が５～５５モル部；（iii）屈曲ジアミン残基を含み；（i
v）熱可塑性ポリイミドは、全ジアミン残基の１００モル部に対して、ジアミン残基を４
０モル部以上含有するポリイミドフィルム
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非熱可塑性ポリイミドを含む非熱可塑性ポリイミド層の少なくとも一方に熱可塑性ポリ
イミドを含む熱可塑性ポリイミド層を有するポリイミドフィルムであって、
　下記の条件（i）～（iv）；
(i)前記非熱可塑性ポリイミドはテトラカルボン酸残基及びジアミン残基を含み、前記ジ
アミン残基は剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミン残基を含むものであって、前記剛直ジア
ミン残基及び屈曲ジアミン残基の合計１００モル部に対して、前記剛直ジアミン残基が７
５モル部以上９５モル部以下の範囲内であり、前記屈曲ジアミン残基が５モル部以上２５
モル部以下の範囲内であること；
（ii）前記剛直ジアミン残基が、下記の一般式（Ａ１）で表されるジアミン化合物から誘
導されるジアミン残基及びパラフェニレンジアミンから誘導されるジアミン残基を含み、
　前記剛直ジアミン残基の１００モル部に対して、下記の一般式（Ａ１）で表されるジア
ミン化合物から誘導されるジアミン残基が４０モル部以上９０モル部以下の範囲内であり
、パラフェニレンジアミンから誘導されるジアミン残基が５モル部以上５５モル部以下の
範囲内であること；
（iii）前記屈曲ジアミン残基が、下記の一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）で表されるジアミ
ン化合物から選ばれる少なくとも一種から誘導されるジアミン残基を含むこと；
（iv）前記熱可塑性ポリイミドにおいて、全ジアミン残基の１００モル部に対して、下記
の一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）で表されるジアミン化合物から選ばれる少なくとも一種か
ら誘導されるジアミン残基を４０モル部以上含有すること；
を満たすことを特徴とするポリイミドフィルム。
【化１】

［式（Ａ１）において、連結基Ｘは単結合を示し、Ｙは独立に水素、炭素数１～３の１価
の炭化水素基、アルコキシ基又はトリフルオロメチル基を示し、ｎは１～２の整数を示し
、ｐ及びｑは独立に０～４の整数を示す。］
【化２】

［式（Ｂ１）及び（Ｂ２）において、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８はそれぞれ独立に水素原
子、又はハロゲン原子、あるいは炭素数１～４のハロゲン原子で置換されてもよいアルキ
ル基、アルコキシ基若しくはアルケニル基を示し、Ｘは独立に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２

－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ
－又は－ＮＨＣＯ－から選ばれる２価の基を示し、Ｘ１及びＸ２はそれぞれ独立に単結合
、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－、－ＣＯ－、－Ｃ
ＯＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－又は－ＮＨＣＯ－から選ばれる２価の基を示すが、Ｘ１及
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びＸ２の両方が単結合である場合を除くものとし、ｍ、ｎ、ｏ及びｐは独立に１～４の整
数を示す。］
【請求項２】
　一般式（Ｂ１）で表されるジアミン化合物が、１,３-ビス（４‐アミノフェノキシ）ベ
ンゼンであり、一般式（Ｂ２）で表されるジアミン化合物が、２，２－ビス［４－（４－
アミノフェノキシ）フェニル］プロパンである請求項１に記載のポリイミドフィルム。
【請求項３】
　熱膨張係数（ＣＴＥ）が、１５ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内であること
を特徴とする請求項１又は２に記載のポリイミドフィルム。
【請求項４】
　絶縁層と、該絶縁層の少なくとも一方の面に金属層を備えた金属張積層板であって、
　前記絶縁層が、前記金属層の表面に接する熱可塑性ポリイミド層と、間接的に積層され
た非熱可塑性ポリイミド層と、を有し、
　前記絶縁層が、請求項１から３のいずれか１項に記載のポリイミドフィルムからなるこ
とを特徴とする金属張積層板。
【請求項５】
　請求項４に記載の金属張積層板の金属層を配線に加工してなる回路基板。
 

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミドフィルム、金属張積層板及び回路基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器の小型化、軽量化、省スペース化の進展に伴い、薄く軽量で、可撓性を
有し、屈曲を繰り返しても優れた耐久性を持つフレキシブルプリント配線板（ＦＰＣ；Ｆ
ｌｅｘｉｂｌｅ　Ｐｒｉｎｔｅｄ　Ｃｉｒｃｕｉｔｓ）の需要が増大している。ＦＰＣは
、限られたスペースでも立体的かつ高密度の実装が可能であるため、例えば、ＨＤＤ、Ｄ
ＶＤ、携帯電話等の電子機器の可動部分の配線や、ケーブル、コネクター等の部品にその
用途が拡大しつつある。
【０００３】
　ＦＰＣは、典型的には、銅張積層板（ＣＣＬ）の銅層をエッチングして配線加工するこ
とによって製造される。そして、銅張積層板に対するフォトリソグラフィ工程や、ＦＰＣ
実装の過程での加工精度は、ＦＰＣを搭載した電子機器の信頼性を維持する上で重要であ
る。しかし、銅張積層板は、熱膨張係数が異なる銅層と樹脂層とを積層した構造を有する
ため、銅層と樹脂層との熱膨張係数の差によって、層間に応力が発生する。この応力は、
その一部分又は全部が、銅層をエッチングして配線加工した場合に解放されることによっ
て伸縮を生じさせ、配線パターンの寸法を変化させる要因となる。そのため、最終的にＦ
ＰＣの段階で寸法変化が生じてしまい、配線間もしくは配線と端子との接続不良を引き起
こす原因となり、回路基板の信頼性や歩留まりを低下させる。従って、回路基板材料とし
ての銅張積層板において、寸法安定性は非常に重要な特性である。
【０００４】
　特許文献１では、絶縁樹脂層の熱膨張係数を下げ、寸法安定性を高めるため、敢えて熱
可塑性ポリイミド層を設けず、銅箔と非熱可塑性ポリイミド樹脂層からなるフレキシブル
金属張積層板において、非熱可塑性ポリイミド樹脂層のジアミン成分として、ｐ－フェニ
レンジアミン（ｐ－ＰＤＡ）又は２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル（
ｍ－ＴＢ）からなるジアミン化合物と、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン
（ＴＰＥ－Ｒ）等のジアミン化合物とを用いることが提案されている。しかしながら、ｐ
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－ＰＤＡは、熱膨張係数を下げ、寸法安定性に寄与するモノマーであるが、分子量が小さ
いため、イミド基濃度が増加してポリイミドの吸湿性が高くなってしまうという問題があ
った。ポリイミドの吸湿性が高くなると、回路加工時の加熱などの環境変化によって寸法
変化や反りが発生しやすくなる、という問題がある。
【０００５】
　一方、特許文献２では、回路加工時のクラックの発生が抑制された多層ポリイミドフィ
ルムにおいて、非熱可塑性ポリイミドの原料のジアミン化合物として、ｍ－ＴＢとｐ－Ｐ
ＤＡを組み合わせて使用することが開示されている。しかしながら、特許文献２のモノマ
ー組成では、ジアミン化合物中のｐ－ＰＤＡのモル比が大きすぎるため、上記と同様に、
ポリイミドの吸湿性が高くなって、回路加工時の環境変化によって寸法変化や反りが発生
しやすくなる、という問題がある。なお、特許文献２には、ジアミン化合物として、ｍ－
ＴＢとｐ－ＰＤＡと２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン（
ＢＡＰＰ）を組み合わせて使用した場合、クラック耐性が悪化することが記載されている
。この場合も、ジアミン化合物中のｐ－ＰＤＡのモル比が大きすぎるため、上記と同様に
、ポリイミドの吸湿性が高くなるという問題があると考えられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第５１６２３７９号公報（特許請求の範囲など）
【特許文献２】ＷＯ２０１６／１５９１０４号（合成例６、合成例９など）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、熱可塑性ポリイミド層を有して金属層との接着性に優れながら、高温加工時
での寸法変化を低減させることができるポリイミドフィルム及びこれを用いた金属張積層
板並びに回路基板を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、ポリイミドを構成するモノマーの中で、特定のジア
ミン化合物を特定の配合比率で組み合わせて用いることによって、上記課題を解決し得る
ことを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明のポリイミドフィルムは、非熱可塑性ポリイミドを含む非熱可塑性ポ
リイミド層の少なくとも一方に熱可塑性ポリイミドを含む熱可塑性ポリイミド層を有する
ポリイミドフィルムである。そして、本発明のポリイミドフィルムは、下記の条件（i）
～（iv）を満たすことを特徴とする。
【００１０】
(i)前記非熱可塑性ポリイミドはテトラカルボン酸残基及びジアミン残基を含み、前記ジ
アミン残基は剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミン残基を含むものであって、前記剛直ジア
ミン残基及び屈曲ジアミン残基の合計１００モル部に対して、前記剛直ジアミン残基が７
５モル部以上９５モル部以下の範囲内であり、前記屈曲ジアミン残基が５モル部以上２５
モル部以下の範囲内であること。
【００１１】
（ii）前記剛直ジアミン残基が、下記の一般式（Ａ１）で表されるジアミン化合物から誘
導されるジアミン残基及びパラフェニレンジアミンから誘導されるジアミン残基を含み、
　前記剛直ジアミン残基の１００モル部に対して、下記の一般式（Ａ１）で表されるジア
ミン化合物から誘導されるジアミン残基が４０モル部以上９０モル部以下の範囲内であり
、パラフェニレンジアミンから誘導されるジアミン残基が５モル部以上５５モル部以下の
範囲内であること。
【００１２】
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（iii）前記屈曲ジアミン残基が、下記の一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）で表されるジアミ
ン化合物から選ばれる少なくとも一種から誘導されるジアミン残基を含むこと。
【００１３】
（iv）前記熱可塑性ポリイミドにおいて、全ジアミン残基の１００モル部に対して、下記
の一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）で表されるジアミン化合物から選ばれる少なくとも一種か
ら誘導されるジアミン残基を４０モル部以上含有すること。
【００１４】
【化１】

　一般式（Ａ１）において、連結基Ｘは単結合を示し、Ｙは独立に水素、炭素数１～３の
１価の炭化水素基、アルコキシ基又はトリフルオロメチル基を示し、ｎは１～２の整数を
示し、ｐ及びｑは独立に０～４の整数を示す。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）において、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８はそれぞれ独立に水
素原子、又はハロゲン原子、あるいは炭素数１～４のハロゲン原子で置換されてもよいア
ルキル基、アルコキシ基若しくはアルケニル基を示し、Ｘは独立に－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ
Ｈ２－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＳＯ２－、－
ＮＨ－又は－ＮＨＣＯ－から選ばれる２価の基を示し、Ｘ１及びＸ２はそれぞれ独立に単
結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－、－ＣＯ－、
－ＣＯＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－又は－ＮＨＣＯ－から選ばれる２価の基を示すが、Ｘ

１及びＸ２の両方が単結合である場合を除くものとし、ｍ、ｎ、ｏ及びｐは独立に１～４
の整数を示す。
【００１７】
　本発明のポリイミドフィルムは、一般式（Ｂ１）で表されるジアミン化合物が、１,３-
ビス（４‐アミノフェノキシ）ベンゼンであってもよく、一般式（Ｂ２）で表されるジア
ミン化合物が、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパンであっ
てもよい。
【００１８】
　本発明のポリイミドフィルムは、熱膨張係数（ＣＴＥ）が、１５ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐ
ｐｍ／Ｋ以下の範囲内であってもよい。
【００１９】
　本発明の金属張積層板は、絶縁層と、該絶縁層の少なくとも一方の面に金属層を備えた
金属張積層板であって、前記絶縁層が、前記金属層の表面に接する熱可塑性ポリイミド層
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と、間接的に積層された非熱可塑性ポリイミド層と、を有し、前記絶縁層が、上記ポリイ
ミドフィルムからなることを特徴とする。
【００２０】
　本発明の回路基板は、上記金属張積層板の金属層を配線に加工してなるものである。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明のポリイミドフィルムは、熱可塑性ポリイミド層を有するにもかかわらず、高温
・高圧の環境下においても寸法変化が抑制されているので、例えば、銅箔等の金属箔と高
温で熱圧着する場合であっても、寸法安定性に優れている。そのため、本発明のポリイミ
ドフィルムを用いることによって、金属張積層板の製造工程における時間の短縮化が可能
となり、生産安定性に優れている。特に、広幅のポリイミドフィルムをロールトゥロール
で処理し、銅箔等の金属箔を積層して金属張積層板を製造した場合でも、フィルムの全幅
において寸法変化率が低く、寸法が安定しているので、該金属張積層板から得られるＦＰ
Ｃを高密度実装が可能なものにすることができる。従って、本発明のポリイミドフィルム
及びそれを用いた金属張積層板をＦＰＣ材料として利用することによって、回路基板に信
頼性と歩留まりの向上を図ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　次に、本発明の実施の形態について説明する。
【００２３】
＜ポリイミドフィルム＞
　本実施の形態のポリイミドフィルムは、非熱可塑性ポリイミド層の少なくとも一方に熱
可塑性ポリイミド層を有し、上記条件（i）～（iv）を満たすものである。熱可塑性ポリ
イミド層は非熱可塑性ポリイミド層の片面又は両面に設けられている。例えば本実施の形
態のポリイミドフィルムと金属層から構成される金属張積層板とする場合、銅層は熱可塑
性ポリイミド層の面に積層する。
　ここで、非熱可塑性ポリイミドとは、一般に加熱しても軟化、接着性を示さないポリイ
ミドのことであるが、本発明では、動的粘弾性測定装置（ＤＭＡ）を用いて測定した、３
０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐａ以上であり、３２０℃における貯蔵弾性率
が３．０×１０８Ｐａ以上を示すポリイミドをいう。また、熱可塑性ポリイミドとは、一
般にガラス転移温度（Ｔｇ）が明確に確認できるポリイミドのことであるが、本発明では
、ＤＭＡを用いて測定した、３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐａ以上であり
、３２０℃における貯蔵弾性率が３．０×１０８Ｐａ未満を示すポリイミドをいう。
【００２４】
（非熱可塑性ポリイミド）
　本実施の形態のポリイミドフィルムにおいて、非熱可塑性ポリイミド層を構成する非熱
可塑性ポリイミドは、テトラカルボン酸残基及びジアミン残基を含む。テトラカルボン酸
残基及びジアミン残基は、いずれも芳香族基を含むものであることが好ましい。芳香族基
とすることで、高温環境下でのポリイミドフィルムの熱分解や寸法変化を抑制することが
できる。
【００２５】
　テトラカルボン酸残基：
　非熱可塑性ポリイミドに含まれるテトラカルボン酸残基としては、特に制限はないが、
例えば３,３',４,４'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、２,３',３,４
’-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２,２',３,３'-ビフェニルテトラカルボン酸
二無水物等から誘導されるテトラカルボン酸残基が好ましく挙げられる。これらの中でも
特に、ＢＰＤＡから誘導されるテトラカルボン酸残基（以下、「ＢＰＤＡ残基」ともいう
。）は、秩序構造を形成しやすく、高温環境下での寸法変化を抑えることができるので特
に好ましい。一方で、ＢＰＤＡ残基は、ポリイミド中の含有割合が高くなると分子の面内
配向性が低下しＣＴＥが増加しやすい。従って、ＢＰＤＡ残基は、非熱可塑性ポリイミド
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に含まれる全テトラカルボン酸残基の１００モル部に対して、好ましくは１０モル部以上
６０モル部以下の範囲内、より好ましくは１０モル部以上３０モル部以下の範囲内がよい
。
【００２６】
　非熱可塑性ポリイミドに含まれる他のテトラカルボン酸残基としては、ピロメリット酸
二無水物（ＰＭＤＡ）から誘導されるテトラカルボン酸残基（以下、「ＰＭＤＡ残基」と
もいう。）が好ましく挙げられる。ＰＭＤＡ残基は、熱可塑性ポリイミドに含まれる全テ
トラカルボン酸残基の１００モル部に対して、好ましくは４０モル部以上９０モル部以下
の範囲内、より好ましくは７０モル部以上９０モル部以下の範囲内がよい。ＰＭＤＡ残基
は熱膨張係数の制御とガラス転移温度の制御の役割を担う残基である。
【００２７】
　非熱可塑性ポリイミドに含まれる、さらに他のテトラカルボン酸残基としては、例えば
、４,４’-オキシジフタル酸無水物、２,２',３,３'-、２,３,３',４'-又は３,３',４,４
'-ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２,３',３,４'-ジフェニルエーテルテトラ
カルボン酸二無水物、ビス(２,３-ジカルボキシフェニル)エーテル二無水物、３,３'',４
,４''-、２,３,３'',４''-又は２,２'',３,３''-p-テルフェニルテトラカルボン酸二無水
物、２,２-ビス(２,３-又は３,４-ジカルボキシフェニル)-プロパン二無水物、ビス(２,
３-又は３.４-ジカルボキシフェニル)メタン二無水物、ビス(２,３-又は３,４-ジカルボ
キシフェニル)スルホン二無水物、１,１-ビス(２,３-又は３,４-ジカルボキシフェニル)
エタン二無水物、１,２,７,８-、１,２,６,７-又は１,２,９,１０-フェナンスレン-テト
ラカルボン酸二無水物、２,３,６,７-アントラセンテトラカルボン酸二無水物、２,２-ビ
ス（３,４-ジカルボキシフェニル）テトラフルオロプロパン二無水物、２,３,５,６-シク
ロヘキサン二無水物、１,２,５,６-ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１,４,５,８-
ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２,３,６,７－ナフタレンテトラカルボン酸二無
水物、４,８-ジメチル-１,２,３,５,６,７-ヘキサヒドロナフタレン-１,２,５,６-テトラ
カルボン酸二無水物、２,６-又は２,７-ジクロロナフタレン-１,４,５,８-テトラカルボ
ン酸二無水物、２,３,６,７-（又は１,４,５,８-）テトラクロロナフタレン-１,４,５,８
-（又は２,３,６,７-）テトラカルボン酸二無水物、２,３,８,９-、３,４,９,１０-、４,
５,１０,１１-又は５,６,１１,１２-ペリレン-テトラカルボン酸二無水物、シクロペンタ
ン-１,２,３,４-テトラカルボン酸二無水物、ピラジン-２,３,５,６-テトラカルボン酸二
無水物、ピロリジン-２,３,４,５-テトラカルボン酸二無水物、チオフェン-２,３,４,５-
テトラカルボン酸二無水物、４,４’-ビス（２,３-ジカルボキシフェノキシ）ジフェニル
メタン二無水物、２,２－ビス［４－（３,４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］プロ
パン二無水物等の芳香族テトラカルボン酸二無水物から誘導されるテトラカルボン酸残基
が挙げられる。
【００２８】
　ジアミン残基：
　非熱可塑性ポリイミドに含まれるジアミン残基は、剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミン
残基を含む。ここで、「剛直ジアミン残基」とは、主鎖としてｐ－フェニレン構造、ｐ－
ビフェニレン構造又はｐ－テルフェニレン構造のいずれかを有するジアミン化合物から誘
導されるジアミン残基をいう。剛直ジアミン残基は、かかる構造によって、非熱可塑性ポ
リイミドの面内配向性を高めることでフィルムの低ＣＴＥ化を可能とし、高温環境下での
寸法変化を抑制するように作用する。
【００２９】
　一方、「屈曲ジアミン残基」とは、主鎖に３つ以上のベンゼン環を有するとともに、隣
接するベンゼン環が－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－
、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－又は－ＮＨＣＯ－のいずれかの連結基で
連結されているジアミン残基をいう。屈曲ジアミン残基は、上記の連結基部分が屈曲性を
有するため、非熱可塑性ポリイミドに柔軟性を付与し、弾性率の上昇を抑制するように作
用する。
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【００３０】
　本実施の形態では、非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミ
ン残基の合計１００モル部に対して、剛直ジアミン残基が７５モル部以上９５モル部以下
の範囲内であり、８５モル部以上９５モル部以下の範囲内であることが好ましい。
　また、非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミン残基の合計
１００モル部に対して、屈曲ジアミン残基が５モル部以上２５モル部以下の範囲内であり
、５モル部以上１５モル部以下の範囲内であることが好ましい。
　非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン残基及び屈曲ジアミン残基の合計１００
モル部に対して、剛直ジアミン残基が７５モル部未満では（つまり、屈曲ジアミン残基が
２５モル部を超えると）、非熱可塑性ポリイミドの面内配向性の低下による高ＣＴＥ化に
より、高温環境下での寸法変化が大きくなり、９５モル部を超えると（つまり、屈曲ジア
ミン残基が５モル部未満では）、非熱可塑性ポリイミドの弾性率が高くなりすぎ、柔軟性
が損なわれる傾向がある。
【００３１】
　剛直ジアミン残基の代表例として、下記の一般式（Ａ１）で表されるジアミン化合物か
ら誘導されるジアミン残基（以下、「Ａ１残基」と記すことがある）、パラフェニレンジ
アミン（ｐ－ＰＤＡ）から誘導されるジアミン残基（以下、「ＰＤＡ残基」と記すことが
ある）を挙げることができる。Ａ１残基及びＰＤＡ残基は、分子の面内配向性や分子の直
線性を高め易いことから、非熱可塑性ポリイミドに剛直性を付与し、高温環境下での寸法
変化を抑えることができる。また、Ａ１残基は、ＰＤＡ残基に比較して分子量が大きいた
め、非熱可塑性ポリイミドのイミド基濃度を下げ、極性基を少なくすることによって吸湿
性を改善できる（つまり、低吸湿性にできる）。
【００３２】
【化３】

【００３３】
　式（Ａ１）において、連結基Ｘは単結合を示し、Ｙは独立に水素、炭素数１～３の１価
の炭化水素基、アルコキシ基又はトリフルオロメチル基を示し、ｎは１～２の整数を示し
、ｐ及びｑは独立に０～４の整数を示す。ここで、「独立に」とは、上記式（Ａ１）にお
いて、複数の置換基Ｙ、整数ｐ、ｑが、同一でもよいし、異なっていてもよいことを意味
する。
【００３４】
　Ａ１残基の好ましい具体例としては、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェ
ニル（ｍ－ＴＢ）、２,２’－ジエチル－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＥＢ）、２
,２’－ジエトキシ－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＥＯＢ）、２,２’－ジプロポ
キシ－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＰＯＢ）、２,２’－ｎ－プロピル－４,４’
－ジアミノビフェニル（ｍ－ＮＰＢ）、２,２’－ジビニル－４,４’－ジアミノビフェニ
ル（ＶＡＢ）、４，４’－ジアミノビフェニル、４,４’-ジアミノ-２,２’-ビス(トリフ
ルオロメチル)ビフェニル（ＴＦＭＢ）等のジアミン化合物から誘導されるジアミン残基
が挙げられる。これらの中でも特に、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニ
ル（ｍ－ＴＢ）は、ｐ－ＰＤＡと比較し分子量が大きいが、ポリイミドの面内配向性は低
下しないため、高温環境下での寸法変化を抑えるとともに、非熱可塑性しポリイミドのイ
ミド基濃度を下げ、吸湿性を改善して低吸湿性にすることができるので特に好ましい。
【００３５】
　なお、本明細書において、「ジアミン化合物」は、末端の二つのアミノ基における水素
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原子が置換されていてもよく、例えば－ＮＲ３Ｒ４（ここで、Ｒ３，Ｒ４は、独立にアル
キル基などの任意の置換基を意味する）であってもよい。
【００３６】
　本実施の形態では、非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン残基の１００モル部
に対して、Ａ１残基が４０モル部以上９０モル部以下の範囲内であり、６０モル部以上９
０モル部以下の範囲内が好ましい。非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン残基の
１００モル部に対して、Ａ１残基が４０モル部未満では、非熱可塑性ポリイミドのイミド
基濃度が高くなって吸湿性が高くなり、分子鎖内部の水分の影響により温度変化に対する
寸法安定性が損なわれるとともに、誘電正接が増加し、９０モル部を超えると弾性率の増
加によりフィルムの曲げ性の低下の原因となる。
【００３７】
　また、本実施の形態では、非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン残基の１００
モル部に対して、ＰＤＡ残基が５モル部以上５５モル部以下の範囲内であり、１０モル部
以上４０モル部以下の範囲内が好ましい。非熱可塑性ポリイミドに含まれる剛直ジアミン
残基の１００モル部に対して、ＰＤＡ残基が５モル部未満では、高温時における弾性率が
低下しやすくなり、加熱後の寸法安定性の低下の原因となり、５５モル部を超えると、Ｐ
ＤＡ残基は低分子量であるためにイミド基濃度が高くなり、極性基が増加して吸湿性が高
くなってしまい、分子鎖内部の水分の影響により温度変化に対する寸法安定性が損なわれ
るとともに、誘電正接が増加する。
【００３８】
　本実施の形態では、非熱可塑性ポリイミドに含まれる屈曲ジアミン残基として、例えば
下記の一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）で表されるジアミン化合物から選ばれる少なくとも一
種から誘導されるジアミン残基を含むことが好ましい。これらの屈曲ジアミン残基を含む
ことによって、非熱可塑性ポリイミドの弾性率が下がり、ポリイミドフィルムとした場合
の伸度及び折り曲げ耐性等が向上する。なお、一般式（Ｂ１）で表されるジアミン化合物
から誘導されるジアミン残基を「Ｂ１残基」、一般式（Ｂ２）で表されるジアミン化合物
から誘導されるジアミン残基を「Ｂ２残基」と記すことがある。
【００３９】

【化４】

【００４０】
　式（Ｂ１）及び（Ｂ２）において、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８はそれぞれ独立に水素原
子、又はハロゲン原子、あるいは炭素数１～４のハロゲン原子で置換されてもよいアルキ
ル基、アルコキシ基若しくはアルケニル基を示し、Ｘは独立に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２

－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ
－又は－ＮＨＣＯ－から選ばれる２価の基を示し、Ｘ１及びＸ２はそれぞれ独立に単結合
、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＣＨ(ＣＨ３)－、－Ｃ(ＣＨ３)２－、－ＣＯ－、－Ｃ
ＯＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－又は－ＮＨＣＯ－から選ばれる２価の基を示すが、Ｘ１及
びＸ２の両方が単結合である場合を除くものとし、ｍ、ｎ、ｏ及びｐは独立に１～４の整
数を示す。ここで、「独立に」とは、上記式（Ｂ１）、（Ｂ２）の内の一つにおいて、ま
たは両方において、複数の連結基Ｘ、連結基Ｘ１、Ｘ２、複数の置換基Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７
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、Ｒ８、さらに、整数ｍ、ｎ、ｏ、ｐが、同一でもよいし、異なっていてもよいことを意
味する。
【００４１】
　Ｂ１残基及びＢ２残基は、屈曲性の部位を有するので、ポリイミドフィルムに柔軟性を
付与することができる。ここで、一般式（Ｂ２）で表されるジアミン残基は、ベンゼン環
が４個であるので、熱膨張係数（ＣＴＥ）の増加を抑制するために、ベンゼン環に結合す
る末端基はパラ位とすることが好ましい。また、ポリイミドフィルムに柔軟性を付与しな
がら熱膨張係数（ＣＴＥ）の増加を抑制する観点から、非熱可塑性ポリイミドに含まれる
全ジアミン残基の１００モル部に対して、Ｂ１残基及びＢ２残基の合計量が好ましくは５
～３０モル部の範囲内、より好ましくは５～１５モル部の範囲内がよい。Ｂ１残基及びＢ
２残基の合計量が５モル部未満であると、ポリイミドフィルムの弾性率が高くなり過ぎ、
柔軟性と伸度が低下し、折り曲げ耐性の低下が生じることがあり、３０モル部を超えると
、分子の配向性が低下し、低ＣＴＥ化が困難となることがある。
【００４２】
　一般式（Ｂ１）において、基Ｒ５、Ｒ６及びＲ７の好ましい例としては、水素原子又は
炭素数１～４のハロゲン原子で置換されてもよいアルキル基、あるいは炭素数１～３のア
ルコキシ基若しくはアルケニル基を挙げることができる。また、一般式（Ｂ１）において
、連結基Ｘの好ましい例としては、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＳＯ２－又は－ＣＯ－を挙げることができる。一般式（Ｂ１）で表されるジアミン残基
の好ましい具体例としては、１,３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ－
Ｒ）、１,４－ビス（４-アミノフェノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ－Ｑ）、ビス（４‐アミノ
フェノキシ）－２,５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン（ＤＴＢＡＢ）、４,４－ビス（４
-アミノフェノキシ）ベンゾフェノン（ＢＡＰＫ）、１,３-ビス[２-(４-アミノフェニル)
-２-プロピル]ベンゼン、１,４-ビス[２-(４-アミノフェニル)-２-プロピル]ベンゼン等
のジアミン化合物から誘導されるジアミン残基が挙げられる。
　また、一般式（Ｂ２）において、基Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の好ましい例としては、
水素原子又は炭素数１～４のハロゲン原子で置換されてもよいアルキル基、あるいは炭素
数１～３のアルコキシ基若しくはアルケニル基を挙げることができる。また、一般式（Ｂ
２）において、連結基Ｘ１及びＸ２の好ましい例としては、単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－
ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＳＯ２－又は－ＣＯ－を挙げることができる。但し、
屈曲部位を付与する観点から、連結基Ｘ１及びＸ２の両方が単結合である場合を除くもの
とする。一般式（Ｂ２）で表されるジアミン残基の好ましい具体例としては、４，４’－
ビス(４－アミノフェノキシ)ビフェニル（ＢＡＰＢ）、２,２’－ビス[４－(４－アミノ
フェノキシ)フェニル]プロパン（ＢＡＰＰ）、２,２’－ビス[４－(４－アミノフェノキ
シ)フェニル]エーテル（ＢＡＰＥ）、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ス
ルホン等のジアミン化合物から誘導されるジアミン残基が挙げられる。
【００４３】
　本実施の形態では、一般式（Ｂ１）で表されるジアミン化合物が１,３-ビス（４‐アミ
ノフェノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ－Ｒ）であり、一般式（Ｂ２）で表されるジアミン化合
物が２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン（ＢＡＰＰ）であ
ることが最も好ましい。ＴＰＥ－Ｒ及びＢＡＰＰは、優れた屈曲性を有するので、ポリイ
ミドフィルムの弾性率を低下させ、柔軟性を付与することができる。また、ＢＡＰＰは分
子量が大きいため、イミド基濃度を下げる効果も期待できる。
【００４４】
　非熱可塑性ポリイミドに含まれる他のジアミン残基としては、例えば、４,４'-ジアミ
ノジフェニルエーテル（４,４'-ＤＡＰＥ）、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メタン、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
ルプロパン、３,３'－ジアミノジフェニルプロパン、３,４'－ジアミノジフェニルプロパ
ン、４,４'－ジアミノジフェニルスルフィド、３,３'－ジアミノジフェニルスルフィド、
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３,４'－ジアミノジフェニルスルフィド、４,４'－ジアミノジフェニルスルホン、３,３'
－ジアミノジフェニルスルホン、４,４'－ジアミノベンゾフェノン、３,４'－ジアミノベ
ンゾフェノン、３,３'－ジアミノベンゾフェノン、2,2-ビス-［4-（3-アミノフェノキシ
）フェニル］プロパン、ビス［4-（３－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）ビフェニル、ビス［1-（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］メタン、ビス［4-（3-アミノフェノキシ）フ
ェニル］エーテル、ビス［4-（3-アミノフェノキシ）］ベンゾフェノン、9,9-ビス［4-（
3-アミノフェノキシ）フェニル］フルオレン、2,2－ビス-［4-（4-アミノフェノキシ）フ
ェニル］ヘキサフルオロプロパン、2,2-ビス-［4-（3-アミノフェノキシ）フェニル］ヘ
キサフルオロプロパン、3，3’-ジメチル-4,4’-ジアミノビフェニル、4,4’-メチレンジ
-o-トルイジン、4,4’-メチレンジ-2,6-キシリジン、4,4’-メチレン-2,6-ジエチルアニ
リン、3,3’-ジアミノジフェニルエタン、3,3’-ジアミノビフェニル、3,3’-ジメトキシ
ベンジジン、3,3''-ジアミノ-p-テルフェニル、4,4'-［1,4-フェニレンビス（1-メチルエ
チリデン）］ビスアニリン、4,4'-［1,3-フェニレンビス（1-メチルエチリデン）］ビス
アニリン、ビス(p-アミノシクロヘキシル)メタン、ビス(p-β-アミノ-t-ブチルフェニル)
エーテル、ビス(p-β-メチル-δ-アミノペンチル)ベンゼン、p-ビス(2-メチル-4-アミノ
ペンチル)ベンゼン、p-ビス(1,1-ジメチル-5-アミノペンチル)ベンゼン、1,5-ジアミノナ
フタレン、2,6-ジアミノナフタレン、2,4-ビス(β-アミノ-t-ブチル)トルエン、2,4-ジア
ミノトルエン、m-キシレン-2,5-ジアミン、p-キシレン-2,5-ジアミン、m-キシリレンジア
ミン、p-キシリレンジアミン、2,6-ジアミノピリジン、2,5-ジアミノピリジン、2,5-ジア
ミノ-1,3,4-オキサジアゾール、ピペラジン等の芳香族ジアミン化合物から誘導されるジ
アミン残基が挙げられる。
【００４５】
　非熱可塑性ポリイミドにおいて、上記テトラカルボン酸残基及びジアミン残基の種類や
、２種以上のテトラカルボン酸残基又はジアミン残基を適用する場合のそれぞれのモル比
を選定することにより、熱膨張係数、貯蔵弾性率、引張弾性率等を制御することができる
。また、非熱可塑性ポリイミドにおいて、ポリイミドの構造単位を複数有する場合は、ブ
ロックとして存在しても、ランダムに存在していてもよいが、ランダムに存在することが
好ましい。
【００４６】
　非熱可塑性ポリイミドのイミド基濃度は、３６重量％以下であることが好ましい。ここ
で、「イミド基濃度」は、ポリイミド中のイミド基部（－（ＣＯ）２－Ｎ－）の分子量を
、ポリイミドの構造全体の分子量で除した値を意味する。イミド基濃度が３６重量％を超
えると、樹脂自体の分子量が小さくなるとともに、極性基の増加によって低吸湿性も悪化
する。上記酸無水物とジアミン化合物の組み合わせを選択することによって、非熱可塑性
ポリイミド中の分子の配向性を制御することで、イミド基濃度低下に伴うＣＴＥの増加を
抑制し、低吸湿性を担保している。
【００４７】
　非熱可塑性ポリイミドの重量平均分子量は、例えば１０,０００～４００,０００の範囲
内が好ましく、５０,０００～３５０,０００の範囲内がより好ましい。重量平均分子量が
１０,０００未満であると、ポリイミドフィルムの強度が低下して脆化しやすい傾向とな
る。一方、重量平均分子量が４００,０００を超えると、過度に粘度が増加して塗工作業
の際に厚みムラ、スジ等の不良が発生しやすい傾向になる。
【００４８】
（熱可塑性ポリイミド）
　本実施の形態において、熱可塑性ポリイミド層を構成する熱可塑性ポリイミドは、テト
ラカルボン酸残基及びジアミン残基を含む。熱可塑性ポリイミドに含まれるテトラカルボ
ン酸残基及びジアミン残基は、いずれも芳香族基を含むものであることが好ましい。芳香
族基とすることで、加熱時における重量減少率やピール強度の低下を抑制することができ
る。
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【００４９】
　テトラカルボン酸残基：
　熱可塑性ポリイミドに含まれるテトラカルボン酸残基としては、特に制限はないが、例
えば３,３',４,４'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、２,３',３,４’
-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２,２',３,３'-ビフェニルテトラカルボン酸二
無水物等から誘導されるテトラカルボン酸残基が好ましく挙げられる。これらの中でも特
に、ＢＰＤＡから誘導されるＢＰＤＡ残基は、秩序構造を形成しやすく、高温環境下での
寸法変化を抑えることができるので特に好ましい。従って、ＢＰＤＡ残基は、熱可塑性ポ
リイミドに含まれる全テトラカルボン酸残基の１００モル部に対して、好ましくは１モル
部以上９０モル部以下の範囲内、より好ましくは１モル部以上７０モル部以下の範囲内が
よい。
【００５０】
　熱可塑性ポリイミドに含まれる他のテトラカルボン酸残基としては、ピロメリット酸二
無水物（ＰＭＤＡ）から誘導されるテトラカルボン酸残基（ＰＭＤＡ残基）が好ましく挙
げられる。ＰＭＤＡ残基は、熱可塑性ポリイミドに含まれる全テトラカルボン酸残基の１
００モル部に対して、好ましくは１０モル部以上９９モル部以下の範囲内、より好ましく
は３０モル部以上９９モル部以下の範囲内がよい。ＰＭＤＡ残基は、熱膨張係数の制御と
ガラス転移温度の制御の役割を担う残基である。
【００５１】
　熱可塑性ポリイミドに含まれる上記以外のテトラカルボン酸残基としては、上記非熱可
塑性ポリイミドで例示したものと同様の芳香族テトラカルボン酸二無水物から誘導される
テトラカルボン酸残基が挙げられる。
【００５２】
　ジアミン残基：
　熱可塑性ポリイミドに含まれるジアミン残基としては、上記一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２
）から選ばれる少なくとも一種のジアミン残基を挙げることができる。Ｂ１残基及びＢ２
残基から選ばれる少なくとも一種のジアミン残基を、熱可塑性ポリイミドに含まれる全ジ
アミン残基の１００モル部に対して、４０モル部以上であることが好ましく、６０モル部
以上であることがより好ましい。Ｂ１残基及びＢ２残基から選ばれる少なくとも一種のジ
アミン残基を、熱可塑性ポリイミドに含まれる全ジアミン残基の１００モル部に対して４
０モル部以上含むことによって、熱可塑性ポリイミドに高い柔軟性を付与して接着性を高
めるとともに、イミド基濃度を低減させ、極性基を少なくすることによって吸湿性を改善
できる（つまり、低吸湿性にできる）。
【００５３】
　本実施の形態において、熱可塑性ポリイミドに含まれる上記Ｂ１残基及びＢ２残基以外
のジアミン残基としては、例えば、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル
（ｍ－ＴＢ）、２,２’－ジエチル－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＥＢ）、２,２
’－ジエトキシ－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＥＯＢ）、２,２’－ジプロポキシ
－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＰＯＢ）、２,２’－ｎ－プロピル－４,４’－ジ
アミノビフェニル（ｍ－ＮＰＢ）、２,２’－ジビニル－４,４’－ジアミノビフェニル（
ＶＡＢ）、４，４’－ジアミノビフェニル、４,４’-ジアミノ-２,２’-ビス(トリフルオ
ロメチル)ビフェニル（ＴＦＭＢ）、ｐ‐フェニレンジアミン（ｐ－ＰＤＡ）、ｍ‐フェ
ニレンジアミン（ｍ－ＰＤＡ）、3,3’-ジアミノジフェニルメタン、3,3’-ジアミノジフ
ェニルプロパン、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、3,4’-ジ
アミノジフェニルメタン、3,4’-ジアミノジフェニルプロパン、3,4’-ジアミノジフェニ
ルスルフィド、3,3’-ジアミノベンゾフェノン、(3,3’-ビスアミノ)ジフェニルアミン、
1,4-ビス（3-アミノフェノキシ）ベンゼン、3-[4-（4-アミノフェノキシ）フェノキシ]ベ
ンゼンアミン、3-[3-（4-アミノフェノキシ）フェノキシ]ベンゼンアミン、1,3-ビス（3-
アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ）、4,4'-[2-メチル-(1,3-フェニレン)ビスオキシ]
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ビスアニリン、4,4'-[4-メチル-(1,3-フェニレン)ビスオキシ]ビスアニリン、4,4'-[5-メ
チル-(1,3-フェニレン)ビスオキシ]ビスアニリン、ビス［4-（3-アミノフェノキシ）フェ
ニル］メタン、ビス［4-（3-アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス［4-（3-アミ
ノフェノキシ）フェニル］エーテル、ビス［4-（3-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）］ベンゾフェノン、ビス［4,4'-（3-アミノフェノ
キシ）］ベンズアニリド、4-[3-[4-(4-アミノフェノキシ)フェノキシ]フェノキシ]アニリ
ン、4,4’-[オキシビス（3,1-フェニレンオキシ）]ビスアニリン、ビス［4-（4-アミノフ
ェノキシ）フェニル］エーテル（ＢＡＰＥ）、ビス［4-（4-アミノフェノキシ）フェニル
］ケトン（ＢＡＰＫ）、ビス［4-（3-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）］ビフェニル等のジアミン化合物から誘導されるジアミン残基を挙げる
ことができる。
【００５４】
　本実施の形態のポリイミドフィルムでは、熱可塑性ポリイミド層を構成するテトラカル
ボン酸残基及びジアミン残基として、上述の非熱可塑性ポリイミド層を構成するテトラカ
ルボン酸残基及び屈曲ジアミン残基と類似した構造のテトラカルボン酸残基及びジアミン
残基を含有することが好ましく、同じ種類のテトラカルボン酸残基及びジアミン残基を含
有することがより好ましい。この場合、熱可塑性ポリイミド層と非熱可塑性ポリイミド層
では、テトラカルボン酸残基及びジアミン残基の配合比率は異なるものとなるが、キャス
ト法によってポリイミドフィルムを形成する際に、熱可塑性ポリイミド層と非熱可塑性ポ
リイミド層の配向制御が容易になり、寸法精度を管理しやすくなるからである。また、熱
可塑性ポリイミド層と非熱可塑性ポリイミド層間の密着性が向上し、層間でのはく離が生
じにくい。このような観点から、本実施の形態のポリイミドフィルムでは、非熱可塑性ポ
リイミド層及び熱可塑性ポリイミド層を構成するテトラカルボン酸残基として、いずれも
ＢＰＤＡ残基及びＰＭＤＡ残基を含有することが最も好ましい。また、非熱可塑性ポリイ
ミド層の屈曲ジアミン残基及び熱可塑性ポリイミド層を構成するジアミン残基として、い
ずれも上記一般式（Ｂ１）及び（Ｂ２）から選ばれる少なくとも一種のジアミン残基を含
有することが最も好ましい。
【００５５】
　熱可塑性ポリイミドにおいて、上記テトラカルボン酸残基及びジアミン残基の種類や、
２種以上のテトラカルボン酸残基又はジアミン残基を適用する場合のそれぞれのモル比を
選定することにより、熱膨張係数、引張弾性率、ガラス転移温度等を制御することができ
る。また、熱可塑性ポリイミドにおいて、ポリイミドの構造単位を複数有する場合は、ブ
ロックとして存在しても、ランダムに存在していてもよいが、ランダムに存在することが
好ましい。
【００５６】
　熱可塑性ポリイミドのイミド基濃度は、３３重量％以下であることが好ましい。ここで
、「イミド基濃度」は、ポリイミド中のイミド基部（－（ＣＯ）２－Ｎ－）の分子量を、
ポリイミドの構造全体の分子量で除した値を意味する。イミド基濃度が３３重量％を超え
ると、樹脂自体の分子量が小さくなることで、イミド基濃度が増加しガラス転移温度が増
加し、金属箔の熱圧着が困難となる。上記酸無水物とジアミン化合物の組み合わせを選択
することによって、熱可塑性ポリイミド中の分子の配向性を制御するとともに、ガラス転
移温度の制御ならびに低吸湿性を担保している。
【００５７】
　熱可塑性ポリイミドの重量平均分子量は、例えば１０,０００～４００,０００の範囲内
が好ましく、５０,０００～３５０,０００の範囲内がより好ましい。重量平均分子量が１
０,０００未満であると、ポリイミドフィルムの強度が低下して脆化しやすい傾向となる
。一方、重量平均分子量が４００,０００を超えると、過度に粘度が増加して塗工作業の
際に厚みムラ、スジ等の不良が発生しやすい傾向になる。
【００５８】
（非熱可塑性ポリイミド及び熱可塑性ポリイミドの合成）
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　一般にポリイミドは、テトラカルボン酸二無水物と、ジアミン化合物を溶媒中で反応さ
せ、ポリアミド酸を生成したのち加熱閉環させることにより製造できる。例えば、テトラ
カルボン酸二無水物とジアミン化合物をほぼ等モルで有機溶媒中に溶解させて、０～１０
０℃の範囲内の温度で３０分～２４時間撹拌し重合反応させることでポリイミドの前駆体
であるポリアミド酸が得られる。反応にあたっては、生成する前駆体が有機溶媒中に５～
３０重量％の範囲内、好ましくは１０～２０重量％の範囲内となるように反応成分を溶解
する。重合反応に用いる有機溶媒としては、例えば、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ,Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ
－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、２－ブタノン、ジメチルスホキシド（ＤＭＳＯ）
、ヘキサメチルホスホルアミド、Ｎ－メチルカプロラクタム、硫酸ジメチル、シクロヘキ
サノン、ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジグライム、トリグライム、クレゾール等が
挙げられる。これらの溶媒を２種以上併用して使用することもでき、更にはキシレン、ト
ルエンのような芳香族炭化水素の併用も可能である。また、このような有機溶媒の使用量
としては特に制限されるものではないが、重合反応によって得られるポリアミド酸溶液の
濃度が５～３０重量％程度になるような使用量に調整して用いることが好ましい。
【００５９】
　合成されたポリアミド酸は、通常、反応溶媒溶液として使用することが有利であるが、
必要により濃縮、希釈又は他の有機溶媒に置換することができる。また、ポリアミド酸は
一般に溶媒可溶性に優れるので、有利に使用される。ポリアミド酸の溶液の粘度は、５０
０ｃｐｓ～１００,０００ｃｐｓの範囲内であることが好ましい。この範囲を外れると、
コーター等による塗工作業の際にフィルムに厚みムラ、スジ等の不良が発生し易くなる。
ポリアミド酸をイミド化させる方法は、特に制限されず、例えば前記溶媒中で、８０～４
００℃の範囲内の温度条件で１～２４時間かけて加熱するといった熱処理が好適に採用さ
れる。
【００６０】
（ポリイミドフィルムの形態）
　本実施の形態のポリイミドフィルムは、フィルム（シート）であってもよく、銅箔、ガ
ラス板、ポリイミド系フィルム、ポリアミド系フィルム、ポリエステル系フィルムなどの
樹脂シート等の基材に積層された状態のフィルムであってもよい。
【００６１】
（熱膨張係数）
　本実施の形態のポリイミドフィルムは、例えば回路基板の絶縁層として適用する場合に
おいて、反りの発生や寸法安定性の低下を防止するために、熱膨張係数（ＣＴＥ）が１５
ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内であることが好ましい。ＣＴＥが１５ｐｐｍ
／Ｋ未満であるか、又は２５ｐｐｍ／Ｋを超えると、反りが発生したり、寸法安定性が低
下したりする。また、本実施の形態のポリイミドフィルムにおいて、銅箔などからなる金
属層のＣＴＥに対してポリイミドフィルムのＣＴＥが、±５ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内が好
ましい。
【００６２】
　本実施の形態のポリイミドフィルムにおいて、非熱可塑性ポリイミド層は低熱膨張性の
ポリイミド層を構成し、熱可塑性ポリイミド層は高熱膨張性のポリイミド層を構成する。
ここで、低熱膨張性のポリイミド層は、熱膨張係数（ＣＴＥ）が好ましくは１ｐｐｍ／Ｋ
以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内、より好ましくは３ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下
の範囲内のポリイミド層をいう。また、高熱膨張性のポリイミド層は、ＣＴＥが好ましく
は３５ｐｐｍ／Ｋ以上、より好ましくは３５ｐｐｍ／Ｋ以上８０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内
、更に好ましくは３５ｐｐｍ／Ｋ以上７０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内のポリイミド層をいう
。ポリイミド層は、使用する原料の組合せ、厚み、乾燥・硬化条件を適宜変更することで
所望のＣＴＥを有するポリイミド層とすることができる。
【００６３】
（ポリイミドフィルムの厚み・層厚み比率）
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　本実施の形態のポリイミドフィルムにおいて、ポリイミドフィルムの厚みは、使用する
目的に応じて、所定の範囲内の厚みに設定することができる。ポリイミドフィルムの厚み
は、例えば８～５０μｍの範囲内にあることが好ましく、１１～２６μｍの範囲内にある
ことがより好ましい。ポリイミドフィルムの厚みが上記下限値に満たないと、電気絶縁性
が担保出来ないことや、ハンドリング性の低下により製造工程にて取扱いが困難になるな
どの問題が生じることがある。一方、ポリイミドフィルムの厚みが上記上限値を超えると
、製造条件を高精度に制御する必要があり、生産性低下などの不具合が生じる。
【００６４】
　また、本実施の形態のポリイミドフィルムにおいて、非熱可塑性ポリイミド層と熱可塑
性ポリイミド層との厚み比（非熱可塑性ポリイミド層／熱可塑性ポリイミド層）が１．５
～６．０の範囲内であることがよい。この比の値が、１．５に満たないとポリイミドフィ
ルム全体に対する非熱可塑性ポリイミド層が薄くなるため、寸法変化が大きくなりやすく
、６．０を超えると熱可塑性ポリイミド層が薄くなるため、ポリイミドフィルムと銅層と
の接着信頼性が低下しやすくなる。
【００６５】
（ガラス転移温度）
　本実施の形態のポリイミドフィルムにおいて、熱可塑性ポリイミド層を構成するポリイ
ミドは、銅層との密着性を向上させることができる。このような熱可塑性ポリイミドは、
ガラス転移温度（Ｔｇ）が２００℃以上３５０℃以下の範囲内、好ましくは２００℃以上
３２０℃以下の範囲内である。
【００６６】
（フィルム幅）
　本実施の形態のポリイミドフィルムは、寸法精度の改善効果をより大きく発現させる観
点から、フィルム幅が４９０ｍｍ以上１１００ｍｍ以下の範囲内であり、長尺状の長さが
２０ｍ以上のものが好ましい。本実施の形態のポリイミドフィルムが連続的に製造される
場合、幅方向（以下、ＴＤ方向ともいう。）が広いフィルムほど発明の効果が特に顕著と
なる。なお、本実施の形態のポリイミドフィルムが連続的に製造された後、長尺なポリイ
ミドフィルムの長手方向（以下、ＭＤ方向とも言う）及びＴＤ方向にある一定の値でスリ
ットされたフィルムも含まれる。
【００６７】
（引張弾性率）
　本実施の形態のポリイミドフィルムの引張弾性率は３．０～１０．０ＧＰａの範囲内で
あることが好ましく、４．５～９．０ＧＰａの範囲内であるのがより好ましい。ポリイミ
ドフィルムの引張弾性率が３．０ＧＰａに満たないとポリイミド自体の強度が低下するこ
とによって、金属張積層板を回路基板へ加工する際にフィルムの裂けなどのハンドリング
上の問題が生じることがある。反対に、ポリイミドフィルムの引張弾性率が１０．０ＧＰ
ａを超えると、金属張積層板の折り曲げに対する剛性が上昇する結果、金属張積層板を折
り曲げた際に銅配線に加わる曲げ応力が上昇し、折り曲げ耐性が低下してしまう。ポリイ
ミドフィルムの引張弾性率を上記範囲内とすることで、ポリイミドフィルムの強度と柔軟
性を担保する。
【００６８】
＜ポリイミドフィルムの製造方法＞
　本実施の形態のポリイミドフィルムの製造方法の態様として、例えば、［１］支持基材
に、ポリアミド酸の溶液を塗布・乾燥した後、イミド化してポリイミドフィルムを製造す
る方法、［２］支持基材に、ポリアミド酸の溶液を塗布・乾燥した後、ポリアミド酸のゲ
ルフィルムを支持基材から剥がし、イミド化してポリイミドフィルムを製造する方法があ
る。また、本実施の形態のポリイミドフィルムは、複数層のポリイミド層からなるポリイ
ミドフィルムであるので、その製造方法の態様としては、例えば［３］支持基材に、ポリ
アミド酸の溶液を塗布・乾燥することを複数回繰り返した後、イミド化を行う方法（以下
、キャスト法）、［４］多層押出により、同時にポリアミド酸を多層に積層した状態で塗
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布・乾燥した後、イミド化を行う方法（以下、多層押出法）などが挙げられる。
【００６９】
　上記［１］の方法は、例えば、次の工程１ａ～１ｃ；
（１ａ）支持基材にポリアミド酸の溶液を塗布し、乾燥させる工程と、
（１ｂ）支持基材上でポリアミド酸を熱処理してイミド化することによりポリイミド層を
形成する工程と、
（１ｃ）支持基材とポリイミド層とを分離することによりポリイミドフィルムを得る工程
と、
を含むことができる。
【００７０】
　上記［２］の方法は、例えば、次の工程２ａ～２ｃ；
（２ａ）支持基材にポリアミド酸の溶液を塗布し、乾燥させる工程と、
（２ｂ）支持基材とポリアミド酸のゲルフィルムとを分離する工程と、
（２ｃ）ポリアミド酸のゲルフィルムを熱処理してイミド化することによりポリイミドフ
ィルムを得る工程と、
を含むことができる。
【００７１】
　上記［３］の方法は、上記［１］の方法又は［２］の方法において、工程１ａ又は工程
２ａを複数回繰り返し、支持基材上にポリアミド酸の積層構造体を形成する以外は、上記
［１］の方法又は［２］の方法と同様に実施できる。
【００７２】
　上記［４］の方法は、上記［１］の方法の工程１ａ、又は［２］の方法の工程２ａにお
いて、多層押出により、同時にポリアミド酸の積層構造体を塗布し、乾燥させる以外は、
上記［１］の方法又は［２］の方法と同様に実施できる。
【００７３】
　本発明で製造されるポリイミドフィルムは、支持基材上でポリアミド酸のイミド化を完
結させることが好ましい。ポリアミド酸の樹脂層が支持基材に固定された状態でイミド化
されるので、イミド化過程におけるポリイミド層の伸縮変化を抑制して、ポリイミドフィ
ルムの厚みや寸法精度を維持することができる。
【００７４】
　しかし、支持基材上でポリアミド酸のイミド化を完結させたポリイミドフィルムは、支
持基材からポリイミドフィルムを分離する際に加わるポリイミドフィルムへのテンション
や、例えばナイフエッジ等を用いた剥離の際に発生するポリイミドフィルムへの応力等に
よって、ポリイミドフィルムが延伸される。そのため、ポリイミド鎖の配向に乱れが生じ
やすくなり、特にフィルム幅が４９０ｍｍ以上のポリイミドフィルムほどポリイミド鎖の
配向の乱れが顕著になる。本実施の形態のポリイミドフィルムは、非熱可塑性ポリイミド
層及び熱可塑性ポリイミド層を構成するポリイミドのいずれもが、秩序構造を形成しやす
いようにすることによって、剥離に必要な応力をポリイミドフィルムの各層に分散させる
ことによって、ポリイミド鎖の配向を制御できる。
【００７５】
　また、支持基材上のポリアミド酸のゲルフィルムを分離し、ポリアミド酸のゲルフィル
ムを一軸延伸又は二軸延伸と同時あるいは連続的にイミド化を行う方法によって、ポリイ
ミド鎖の配向を制御してもよい。この際、ポリイミド鎖の配向をより精密に高度に制御す
るために、延伸操作及びイミド化時の昇温速度、イミド化の完結温度、荷重等の条件を適
宜調整することが好ましい。
【００７６】
＜金属張積層板＞
　金属張積層板は、絶縁樹脂層と、この絶縁樹脂層の少なくとも片面に積層された金属層
とを備えている。ここで、絶縁樹脂層の構成は、本実施の形態のポリイミドフィルムと同
様である。
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【００７７】
（金属層）
　金属層を構成する金属としては、例えば、銅、アルミニウム、ステンレス、鉄、銀、パ
ラジウム、ニッケル、クロム、モリブデン、タングステン、ジルコニウム、金、コバルト
、チタン、タンタル、亜鉛、鉛、錫、シリコン、ビスマス、インジウム又はこれらの合金
などから選択される金属を挙げることができる。金属層は、スパッタ、蒸着、めっき等の
方法で形成することもできるが、接着性の観点から金属箔を用いることが好ましい。導電
性の点で特に好ましいものは銅箔である。なお、本実施の形態の金属張積層板を連続的に
生産する場合には、金属箔として、所定の厚さのものがロール状に巻き取られた長尺状の
金属箔が用いられる。
【００７８】
　以下、金属張積層板の好ましい実施の形態として、銅層を有する銅張積層板を挙げて、
説明する。
【００７９】
＜銅張積層板＞
　銅張積層板は、絶縁層と、該絶縁層の少なくとも一方の面に銅箔等の銅層を備えており
、絶縁層が、本実施の形態のポリイミドフィルムを用いて形成されていればよい。また、
絶縁層と銅層の接着性を高めるために、絶縁層における銅層に接する層が、熱可塑性ポリ
イミド層である。銅層は、絶縁層の片面又は両面に設けられている。つまり、本実施の形
態の銅張積層板は、片面銅張積層板（片面ＣＣＬ）でもよいし、両面銅張積層板（両面Ｃ
ＣＬ）でもよい。片面ＣＣＬの場合、絶縁層の片面に積層された銅層を、本発明における
「第１の銅層」とする。両面ＣＣＬの場合、絶縁層の片面に積層された銅層を、本発明に
おける「第１の銅層」とし、絶縁層において、第１の銅層が積層された面とは反対側の面
に積層された銅層を、本発明における「第２の銅層」とする。本実施の形態の銅張積層板
は、銅層をエッチングするなどして配線回路加工して銅配線を形成し、ＦＰＣとして使用
される。
【００８０】
　銅張積層板は、例えば本実施の形態のポリイミドフィルムを含んで構成される樹脂フィ
ルムを用意し、これに金属をスパッタリングしてシード層を形成した後、例えば銅メッキ
によって銅層を形成することによって調製してもよい。
【００８１】
　また、銅張積層板は、本実施の形態のポリイミドフィルムを含んで構成される樹脂フィ
ルムを用意し、これに銅箔を熱圧着などの方法でラミネートすることによって調製しても
よい。
【００８２】
　さらに、銅張積層板は、銅箔の上にポリイミドの前駆体であるポリアミド酸を含有する
塗布液をキャストし、乾燥して塗布膜とした後、熱処理してイミド化し、ポリイミド層を
形成することによって調製してもよい。
【００８３】
（第１の銅層）
　本実施の形態の銅張積層板において、第１の銅層に使用される銅箔（以下、「第１の銅
箔」と記すことがある）は、特に限定されるものではなく、例えば、圧延銅箔でも電解銅
箔でもよい。
【００８４】
　第１の銅箔の厚みは、好ましくは３５μｍ以下であり、より好ましくは６～１８μｍの
範囲内がよい。第１の銅箔の厚みが３５μｍを超えると、銅張積層板（又はＦＰＣ）を折
り曲げた際の銅層（又は銅配線）に加わる曲げ応力が大きくなることにより耐折り曲げ性
が低下することとなる。また、生産安定性及びハンドリング性の観点から、第１の銅箔の
厚みの下限値は６μｍとすることが好ましい。
【００８５】
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　また、第１の銅箔の引張弾性率は、例えば、１０～３５ＧＰａの範囲内であることが好
ましく、１５～２５ＧＰａの範囲内がより好ましい。本実施の形態で第１の銅箔として圧
延銅箔を使用する場合は、熱処理によってアニールされると、柔軟性が高くなりやすい。
従って、銅箔の引張弾性率が上記下限値に満たないと、長尺な第１の銅箔上に絶縁層を形
成する工程において、加熱によって第１の銅箔自体の剛性が低下してしまう。一方、引張
弾性率が上記上限値を超えるとＦＰＣを折り曲げた際に銅配線により大きな曲げ応力が加
わることとなり、その耐折り曲げ性が低下する。なお、圧延銅箔は、銅箔上に絶縁層を形
成する際の熱処理条件や、絶縁層を形成した後の銅箔のアニール処理などにより、その引
張弾性率が変化する傾向がある。従って、本実施の形態では、最終的に得られた銅張積層
板において、第１の銅箔の引張弾性率が上記範囲内にあればよい。
【００８６】
第１の銅箔は、特に限定されるものではなく、市販されている圧延銅箔を用いることがで
きる。
【００８７】
（第２の銅層）
　第２の銅層は、絶縁層における第１の銅層とは反対側の面に積層されている。第２の銅
層に使用される銅箔（第２の銅箔）としては、特に限定されるものではなく、例えば、圧
延銅箔でも電解銅箔でもよい。また、第２の銅箔として、市販されている銅箔を用いるこ
ともできる。なお、第２の銅箔として、第１の銅箔と同じものを使用してもよい。
【００８８】
＜回路基板＞
　本実施の形態の金属張積層板は、主にＦＰＣ等の回路基板の材料として有用である。す
なわち、本実施の形態の金属張積層板の銅層を常法によってパターン状に加工して配線層
を形成することによって、本発明の一実施の形態であるＦＰＣ等の回路基板を製造できる
。
【実施例】
【００８９】
　以下に実施例を示し、本発明の特徴をより具体的に説明する。ただし、本発明の範囲は
、実施例に限定されない。なお、以下の実施例において、特にことわりのない限り各種測
定、評価は下記によるものである。
【００９０】
［粘度の測定］
　Ｅ型粘度計（ブルックフィールド社製、商品名；ＤＶ－ＩＩ＋Ｐｒｏ）を用いて、２５
℃における粘度を測定した。トルクが１０％～９０％になるよう回転数を設定し、測定を
開始してから２分経過後、粘度が安定した時の値を読み取った。
【００９１】
［ガラス転移温度（Ｔｇ）の測定］
　ガラス転移温度は、５ｍｍ×２０ｍｍのサイズのポリイミドフィルムを、動的粘弾性測
定装置（ＤＭＡ：ユー・ビー・エム社製、商品名；Ｅ４０００Ｆ）を用いて、３０℃から
４００℃まで昇温速度４℃／分、周波数１１Ｈｚで測定を行い、弾性率変化（ｔａｎδ）
が最大となる温度をガラス転移温度とした。なお、ＤＭＡを用いて測定された３０℃にお
ける貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐａ以上であり、３２０℃における貯蔵弾性率が３．０
×１０８Ｐａ未満を示すものを「熱可塑性」とし、３０℃における貯蔵弾性率が１．０×
１０９Ｐａ以上であり、３２０℃における貯蔵弾性率が３．０×１０８Ｐａ以上を示すも
のを「非熱可塑性」とした。
【００９２】
［熱膨張係数（ＣＴＥ）の測定］
　３ｍｍ×２０ｍｍのサイズのポリイミドフィルムを、サーモメカニカルアナライザー（
Ｂｒｕｋｅｒ社製、商品名；４０００ＳＡ）を用い、５．０ｇの荷重を加えながら一定の
昇温速度で３０℃から２６５℃まで昇温させ、更にその温度で１０分保持した後、５℃／
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分の速度で冷却し、２５０℃から１００℃までの平均熱膨張係数（熱膨張係数）を求めた
。
【００９３】
［銅箔の表面粗度の測定］
　銅箔の表面粗度は、ＡＦＭ（ブルカー・エイエックスエス社製、商品名：Ｄｉｍｅｎｓ
ｉｏｎ　Ｉｃｏｎ型ＳＰＭ）、プローブ（ブルカー・エイエックスエス社製、商品名：Ｔ
ＥＳＰＡ（ＮＣＨＶ）、先端曲率半径１０ｎｍ、ばね定数４２Ｎ／ｍ )を用いて、タッピ
ングモードで、銅箔表面の８０μｍ×８０μｍの範囲について測定し、十点平均粗さ（Ｒ
ｚ）を求めた。
【００９４】
[吸湿率測定]
　ポリイミドフィルムの試験片（幅４ｃｍ×長さ２５ｃｍ）を２枚用意し、８０℃で１時
間乾燥した。乾燥後直ちに２３℃／５０％ＲＨの恒温恒湿室に入れ、２４時間以上静置し
、その前後の重量変化から次式により求めた。
　　吸湿率（重量％）＝[(吸湿後重量－乾燥後重量)／乾燥後重量]×１００
【００９５】
［イミド基濃度の計算］
　イミド基部（－（ＣＯ）２－Ｎ－）の分子量をポリイミドの構造全体の分子量で除した
値をイミド基濃度とした。
【００９６】
［ピール強度の測定］
　片面銅張積層板（樹脂層／銅箔）の銅箔を幅１ｍｍに回路加工した測定サンプルの銅箔
と樹脂層間のピール強度は、テンシロンテスター（東洋精機製作所製、商品名；ストログ
ラフＶＥ－１Ｄ）を用いて、樹脂面を両面テープによりアルミ板に固定し、銅箔を９０°
方向に５０ｍｍ／分の速度で、樹脂層から１０ｍｍ剥離したときの中央値強度を求めた。
【００９７】
　実施例及び比較例に用いた略号は、以下の化合物を示す。
ＢＰＤＡ：３,３',４,４'‐ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
ＰＭＤＡ：ピロメリット酸二無水物
ｍ‐ＴＢ：２,２'‐ジメチル‐４,４'‐ジアミノビフェニル
ＴＰＥ－Ｒ：１,３-ビス（４‐アミノフェノキシ）ベンゼン
ＢＡＰＰ：２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン
ｐ－ＰＤＡ：パラフェニレンジアミン
ＤＭＡｃ：Ｎ,Ｎ‐ジメチルアセトアミド
【００９８】
（合成例１）
　窒素気流下で、反応槽に、２．２６９９ｇのｍ－ＴＢ（０．０１０７モル）及び２８．
１３１５ｇのＴＰＥ－Ｒ（０．０９６２３モル）並びに重合後の固形分濃度が１２重量％
となる量のＤＭＡｃを投入し、室温で撹拌して溶解させた。次に、７．１３６６ｇのＰＭ
ＤＡ（０．０３２７２モル）及び２２．４６２ｇのＢＰＤＡ（０．０７６３４モル）を添
加した後、室温で３時間撹拌を続けて重合反応を行い、ポリアミド酸溶液１を得た。ポリ
アミド酸溶液１の溶液粘度は２，１３０ｃｐｓであった。
【００９９】
　次に、厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；２．１μｍ）に、ポリアミド酸
溶液１を硬化後の厚みが約２５μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥
し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理を３０分以内で行い
、イミド化を完結した。得られた銅張積層板について、塩化第二鉄水溶液を用いて銅箔を
エッチング除去して、ポリイミドフィルム１（熱可塑性、Ｔｇ；２２５℃）を調製した。
また、ポリイミドフィルム１を構成するポリイミドのイミド基濃度は２７．１重量％であ
った。
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【０１００】
（合成例２）
　窒素気流下で、反応槽に、１．９０８２ｇのｍ－ＴＢ（０．００８９９モル）及び３３
．２０９５ｇのＢＡＰＰ（０．０８０９０モル）並びに重合後の固形分濃度が１２重量％
となる量のＤＭＡｃを投入し、室温で撹拌して溶解させた。次に、５．９９９５ｇのＰＭ
ＤＡ（０．０２７５１モル）及び１８．８８２８ｇのＢＰＤＡ（０．０６４２８モル）を
添加した後、室温で３時間撹拌を続けて重合反応を行い、ポリアミド酸溶液２を得た。ポ
リアミド酸溶液２の溶液粘度は１，６９０ｃｐｓであった。
【０１０１】
　次に、厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；２．１μｍ）に、ポリアミド酸
溶液２を硬化後の厚みが約２５μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥
し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理を３０分以内で行い
、イミド化を完結した。得られた銅張積層板について、塩化第二鉄水溶液を用いて銅箔を
エッチング除去して、ポリイミドフィルム２（熱可塑性、Ｔｇ；２４２℃）を調製した。
また、ポリイミドフィルム２を構成するポリイミドのイミド基濃度は３０．７重量％であ
った。
【０１０２】
（合成例３）
　窒素気流下で、反応槽に、１７．３７６４ｇのｍ－ＴＢ（０．０８１８５モル）及び１
０．２５４８ｇのＴＰＥ－Ｒ（０．０３５０８モル）並びに重合後の固形分濃度が１２重
量％となる量のＤＭＡｃを投入し、室温で撹拌して溶解させた。次に、７．８０４６ｇの
ＰＭＤＡ（０．０３５７８モル）及び２４．５６４２ｇのＢＰＤＡ（０．０８３４９モル
）を添加した後、室温で３時間撹拌を続けて重合反応を行い、ポリアミド酸溶液３を得た
。ポリアミド酸溶液３の溶液粘度は３，８５０ｃｐｓであった。
【０１０３】
　次に、厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；２．１μｍ）に、ポリアミド酸
溶液３を硬化後の厚みが約２５μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥
し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理を３０分以内で行い
、イミド化を完結した。得られた銅張積層板について、塩化第二鉄水溶液を用いて銅箔を
エッチング除去して、ポリイミドフィルム３（熱可塑性、Ｔｇ；２６５℃）を調製した。
また、ポリイミドフィルム３を構成するポリイミドのイミド基濃度は２９．７重量％であ
った。
【０１０４】
（合成例４）
　窒素気流下で、反応槽に、２５．５１５６ｇのｍ－ＴＢ（０．１２０１９モル）、３．
７１３６ｇのｐ－ＰＤＡ（０．０３４３４モル）及び５．０１９４ｇのＴＰＥ－Ｒ（０．
０１７１７モル）並びに重合後の固形分濃度が１５重量％となる量のＤＭＡｃを投入し、
室温で撹拌して溶解させた。次に、２５．８２３１ｇのＰＭＤＡ（０．１１８３９モル）
及び１４．９２８２ｇのＢＰＤＡ（０．０５０７４モル）を添加した後、室温で３時間撹
拌を続けて重合反応を行い、ポリアミド酸溶液４を得た。ポリアミド酸溶液４の溶液粘度
は３４１００ｃｐｓであった。
【０１０５】
　次に、厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；２．１μｍ）に、ポリアミド酸
溶液４を硬化後の厚みが約２５μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥
し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理を３０分以内で行い
、イミド化を完結した。得られた銅張積層板について、塩化第二鉄水溶液を用いて銅箔を
エッチング除去して、ポリイミドフィルム４（非熱可塑性、Ｔｇ；３６２℃、吸湿率；０
．８７重量％）を調製した。また、ポリイミドフィルム４を構成するポリイミドのイミド
基濃度は３４．６重量％であった。
【０１０６】
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　窒素気流下で、反応槽に、８．２７７０ｇのｍ－ＴＢ（０．０３８９９モル）、１４．
７５６９ｇのｐ－ＰＤＡ（０．１３６４６モル）及び５．６９８８ｇのＴＰＥ－Ｒ（０．
０１９４９モル）並びに重合後の固形分濃度が１５重量％となる量のＤＭＡｃを投入し、
室温で撹拌して溶解させた。次に、２９．３１８４ｇのＰＭＤＡ（０．１３４４１モル）
及び１６．９４８９ｇのＢＰＤＡ（０．０５７６１モル）を添加した後、室温で３時間撹
拌を続けて重合反応を行い、ポリアミド酸溶液５を得た。ポリアミド酸溶液５の溶液粘度
は３７８００ｃｐｓであった。
【０１０７】
　次に、厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；２．１μｍ）に、ポリアミド酸
溶液５を硬化後の厚みが約２５μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥
し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理を３０分以内で行い
、イミド化を完結した。得られた銅張積層板について、塩化第二鉄水溶液を用いて銅箔を
エッチング除去して、ポリイミドフィルム５（非熱可塑性、Ｔｇ；３７１℃、吸湿率；１
．４２重量％）を調製した。また、ポリイミドフィルム５を構成するポリイミドのイミド
基濃度は３９．７重量％であった。
【０１０８】
（合成例６）
　窒素気流下で、反応槽に、２３．４７６３ｇのｐ－ＰＤＡ（０．２１７０９モル）並び
に重合後の固形分濃度が１５重量％となる量のＤＭＡｃを投入し、室温で撹拌して溶解さ
せた。次に、３２．６４９３ｇのＰＭＤＡ（０．１４９６８モル）及び１８．８７４４ｇ
のＢＰＤＡ（０．０６４１５モル）を添加した後、室温で３時間撹拌を続けて重合反応を
行い、ポリアミド酸溶液６を得た。ポリアミド酸溶液６の溶液粘度は４１１００ｃｐｓで
あった。
【０１０９】
　次に、厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；２．１μｍ）に、ポリアミド酸
溶液６を硬化後の厚みが約２５μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥
し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理を３０分以内で行い
、イミド化を完結した。得られた銅張積層板について、塩化第二鉄水溶液を用いて銅箔を
エッチング除去して、ポリイミドフィルム６（非熱可塑性、Ｔｇ；＞４００℃、吸湿率；
１．８８重量％）を調製した。また、ポリイミドフィルム６を構成するポリイミドのイミ
ド基濃度は４４．７重量％であった。
【０１１０】
［実施例１］
　厚さ１２μｍの電解銅箔の片面（表面粗さＲｚ；０．６μｍ）に、ポリアミド酸溶液１
を硬化後の厚みが約２～３μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾燥し溶
媒を除去した。次にその上にポリアミド酸溶液４を硬化後の厚みが、約２１μｍとなるよ
うに均一に塗布し、１２０℃で加熱乾燥し溶媒を除去した。更に、その上にポリアミド酸
溶液１を硬化後の厚みが約２～３μｍとなるように均一に塗布した後、１２０℃で加熱乾
燥し溶媒を除去した。このようにして、３層のポリアミド酸層を形成した後、１２０℃か
ら３６０℃まで段階的な熱処理を３０分で行い、イミド化を完結して、銅張積層板１を調
製した。この際、キャスト面側銅箔とポリイミドのピール強度は、１．２ｋN/mであった
。また銅張積層体１について、銅箔をエッチングしフィルム化した際のCTEは２３ｐｐｍ
／K。吸湿率は０．８４重量％であった。
【０１１１】
［実施例２および比較例１～３］
　使用するポリアミド酸溶液を表１に記載のポリアミド酸溶液にした以外、実施例１と同
様にして、銅張積層板２～５を調製した。
【０１１２】
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【表１】

【０１１３】
　以上、本発明の実施の形態を例示の目的で詳細に説明したが、本発明は上記実施の形態
に制約されることはなく、種々の変形が可能である。
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