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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】絶縁樹脂層の厚さが十分に確保され、電子機器
の高性能化に伴う高周波伝送への対応を可能とする金属
貼積層板及び回路基板を提供する。
【解決手段】両面銅貼積層体１００において、複数のポ
リイミド層を含む樹脂積層体１８と、樹脂積層体の少な
くとも片面に積層された銅箔層１１Ａ、１１Ｂとを備え
る。樹脂積層体が、全体の厚さが４０～４００μｍの範
囲内であり、銅箔層に接している第１のポリイミド層（
熱可塑性ポリイミド層１２Ａ、１２Ｂ）と、第１のポリ
イミド層に直接又は間接的に積層された第２のポリイミ
ド層（非熱可塑性ポリイミド積層体１７）と、を含み、
Ｅ＝εｃ×ｔａｎδ［ここで、εｃは１０ＧＨｚにおけ
る比誘電率を示し、ｔａｎδは１０ＧＨｚにおける誘電
正接を示す］に基づき算出される、誘電特性を示す指標
であるＥ値が０．０１未満である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数のポリイミド層を含む樹脂積層体と、前記樹脂積層体の少なくとも片面に積層され
た金属層とを備えた金属貼積層板であって、前記樹脂積層体が以下のｉ）～ｉｉｉ）の条
件；
ｉ）全体の厚さが４０～４００μｍの範囲内である；
ｉｉ）前記金属層に接している第１のポリイミド層と、前記第１のポリイミド層に直接ま
たは間接的に積層された第２のポリイミド層とを含む；
ｉｉｉ）下記の数式（ａ）
　Ｅ＝εｃ×ｔａｎδ・・・（ａ）
［ここでεｃは１０ＧＨｚにおける比誘電率を示し、ｔａｎδは１０ＧＨｚにおける誘電
正接を示す。］
に基づき算出される、誘電損失係数であるＥ値が０．０１未満である；
を満たすことを特徴とする金属貼積層板。
【請求項２】
　前記樹脂積層体は、前記金属層側から、それぞれ、少なくとも前記第１のポリイミド層
、前記第２のポリイミド層がこの順に積層された構造を有するものである請求項１に記載
の金属貼積層板。
【請求項３】
　前記樹脂積層体において、前記金属層と前記第１のポリイミド層間、および前記第１の
ポリイミド層と前記第２のポリイミド層間は実質的に接着層を含有しないものであること
を特徴とする請求項２に記載の金属貼積層板。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の金属貼積層板の前記金属層に配線回路加工された回路
基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子機器の小型化・高性能化に伴う高周波化への対応を可能とする金属貼積
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回路基板（ＦＰＣ；Ｆｌｅｘ
ｉｂｌｅ　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、ＤＶＤ、
携帯電話、スマートフォン等の電子機器の配線や、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】
　情報処理や情報通信においては、大容量の情報を伝送・処理するために伝送周波数を高
くする取り組みが行われており、回路基板材料は絶縁樹脂層の低誘電化による伝送損失の
低下が求められている。そこで、高周波化に対応するために、低誘電率、低誘電正接を特
徴とした液晶ポリマーを誘電体層としたＦＰＣが用いられている。しかしながら、液晶ポ
リマーは、誘電特性に優れているものの、耐熱性や金属箔との接着性に改善の余地がある
ことから、耐熱性や接着性に優れた絶縁樹脂材料としてポリイミドが注目されている。
【０００４】
　回路基板の高周波伝送特性を改善するために、誘電特性が改善されたポリイミドを使用
することが提案されている（例えば、特許文献１～３）。
【０００５】
　一方、二つの片面銅貼積層板のポリイミド樹脂面を貼り合わせることによって、絶縁樹
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脂層の厚さが５０μｍ以上の両面銅貼積層板を製造することも提案されている（例えば、
特許文献４、５）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
特許文献１　特開２０１６－１９３５０１号公報
特許文献２　特開２０１６－１９２５３０号公報
特許文献３　国際公開ＷＯ２０１８／０６１７２７号
特許文献４　特許第５８８６０２７号公報
特許文献５　特許第６０３１３９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　回路基板において、高周波化への要請が今後益々強まり、高周波伝送特性に対する要求
水準が厳しくなると予想される。このような観点から、絶縁樹脂層の誘電特性の改善だけ
でなく、特性インピーダンスを整合させるためにマイクロストリップラインの幅に応じて
絶縁樹脂層の厚さを調整する必要があり、実際的にはマイクロストリップライン幅に合わ
せる場合には実質的に絶縁樹脂層の厚さを大きくするという選択肢が必要となってくる。
　例えば、絶縁層の厚さを２５μｍ、比誘電率を３．５とした場合、特性インピーダンス
を５０Ωとするにはマイクロストリップラインの幅は５０μｍとなり、この幅のラインを
高精度に加工しなければならない。一方で絶縁層厚さが２２６μｍの場合には、５０Ωの
特性インピーダンスとなるマイクロストリップラインの幅は５００μｍであり、加工精度
を格段に高くすることができる。
　しかし、特許文献１～３の実施例では、絶縁樹脂層の厚さが２５μｍ程度であり、例え
ば５０μｍを超える厚さに厚膜化することは検討されていない。
　一方、特許文献４、５では、高周波伝送への対応については考慮されておらず、厚膜の
絶縁樹脂層を採用する場合のポリイミドの構成についても検討されていない。
【０００８】
　ポリイミドフィルムは、主として流延による溶液製膜で製造されており、その製法上厚
いフィルムを作ることは困難であったり、またはその生産性が極度に劣ったりしていた。
　回路基板に用いられるポリイミドフィルムは、そのＣＴＥ（線膨張係数）が銅に整合す
るように製造されている。すなわち完全非晶性のポリイミド樹脂のＣＴＥは１００ｐｐｍ
／Ｋ前後であるが、フィルム化する際に延伸工程などで分子鎖の配向を制御し、ほぼ銅に
近いＣＴＥを実現している。
　一般に流延法により得られるポリイミドフィルムのＣＴＥ（線膨張係数）はフィルム厚
さへの依存性を有しており、厚さを増すほどＣＴＥは高めになり、銅と整合させることが
困難になる。高周波回路に用いられるマイクロストリップラインは厚さ方向に非対称であ
るため、絶縁層のＣＴＥが銅箔と整合していないと大きな反りを発生させてしまう懸念が
ある。
【０００９】
　そこで、厚膜の絶縁樹脂層としてポリイミドを用いる場合、複数のポリイミドフィルム
を積層する方法が用いられる。すなわち比較的銅に近いＣＴＥを有する厚さのポリイミド
フィルムを貼り合わせて厚さを稼ぐことにより、厚くとも銅箔と整合したポリイミド層を
実現できる。しかしながら、ポリイミド同士の接着に用いられる接着層が厚かったり、ポ
リイミドフィルムよりも吸水性が高い材料であった場合には求められる誘電特性が得られ
ない。また、一般に接着機能を有する樹脂は非晶質であるためにＣＴＥが高いために、接
着層の厚さが大であると得られる積層体全体のＣＴＥが高くなってしまう。
【００１０】
　本発明は、上記の課題を解決し、絶縁樹脂層の厚さが十分に確保され、電子機器の高性
能化に伴う高周波伝送への対応を可能とする金属貼積層板及び回路基板を提供することに
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ある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、厚さの大きな絶縁樹脂層を設けるとともに、金属とポリイミド、あるい
はポリイミド同士の接着層を極めて薄い層にすることによって、上記課題を解決できるこ
とを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　すなわち、本発明は以下の構成である。
［１］複数のポリイミド層を含む樹脂積層体と、前記樹脂積層体の少なくとも片面に積層
された金属層とを備えた金属貼積層板であって、前記樹脂積層体が以下のｉ）～ｉｉｉ）
の条件；
ｉ）全体の厚さが４０～４００μｍの範囲内である；
ｉｉ）前記金属層に接している第１のポリイミド層と、前記第１のポリイミド層に直接ま
たは間接的に積層された第２のポリイミド層とを含む；
ｉｉｉ）下記の数式（ａ）
　Ｅ＝εｃ×ｔａｎδ・・・（ａ）
［ここでεｃは１０ＧＨｚにおける比誘電率を示し、ｔａｎδは１０ＧＨｚにおける誘電
正接を示す。］
に基づき算出される、誘電損失係数であるＥ値が０．０１未満である；
を満たすことを特徴とする金属貼積層板。
［２］前記樹脂積層体は、前記金属層側から、それぞれ、少なくとも前記第１のポリイミ
ド層、前記第２のポリイミド層がこの順に積層された構造を有するものである前記［１］
に記載の金属貼積層板。
［３］前記樹脂積層体において、前記金属層と前記第１のポリイミド層間および前記第１
のポリイミド層と前記第２のポリイミド層間の接着層厚さが１００ｎｍ以下であることを
特徴とする［２］に記載の金属貼積層板。
［４］前記［１］～［３］のいずれかに記載の金属貼積層板の前記金属層を配線回路加工
してなる回路基板。
【００１３】
　本発明はさらに以下の構成を含むことができる。　
［５］前記第二のポリイミド層が、ビフェニルテトラカルボン酸を原料に用いたポリイミ
ド層を厚さ比において７０％以上含むことを特徴とする前記［１］～［３］のいずれかに
記載の金属貼積層板。
［６］前記接着層がシランカップリング剤の縮合物であることを特徴とする前記［３］に
記載の金属貼積層板。
［７］前記第二のポリイミド層を貼り合わせる際に、各ポリイミド層（ポリイミドフィル
ム）の吸湿率が０．３％以下となるように制御して積層することを特徴とする金属貼積層
板の製造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の金属貼積層板は、十分な厚さを有するとともに、銅箔と整合したＣＴＥを有し
優れた誘電特性を有する樹脂積層体を備えているため、高速信号伝送を必要とする電子材
料として好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の一実施の形態にかかる両面銅貼積層板（両面ＣＣＬ）の構成を示す模式
的断面図である。
【図２】図２に示した両面ＣＣＬの製造方法の一工程を説明する図面である。
【図３】図３は、本発明のシランカップリング剤塗布装置の一例を示す概略図である。
【図４】図４は、本発明の非熱可塑性ポリイミド積層体製造装置の一例を示す概略図であ
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る。
【図５】図５は、本発明の積層体製造装置の一例を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施形態について説明する。
【００１７】
＜金属貼積層板＞
　本実施の形態の金属貼積層板は、複数のポリイミド層を含む樹脂積層体と、この樹脂積
層体の少なくとも片面に積層された金属層とを備えている。
【００１８】
＜樹脂積層体＞
　樹脂積層体は、以下のｉ）～ｉｉｉ）の条件を満たすものである。
【００１９】
　ｉ）樹脂積層体は、全体の厚さが４０～４００μｍの範囲内であり、好ましくは４５～
３５０μｍの範囲内、より好ましくは５０～３５０μｍの範囲内である。樹脂積層体の全
体の厚さが４０μｍに満たないと十分な高周波伝送特性が得られなくなるおそれがあり、
３００μｍを越えると反りなどの問題が生じることがある。また、寸法安定性や屈曲性等
において問題が生じるおそれがあるので、樹脂層の全体の厚さは２００μｍ以下とするこ
とが好ましい。
【００２０】
　ｉｉ）　樹脂積層体は、少なくとも、金属層に接している第１のポリイミド層と、第１
のポリイミド層に直接又は間接的に積層された第２のポリイミド層と、を含んでいる。第
１のポリイミド層を構成するポリイミドは熱可塑性ポリイミドであることが好ましく、第
２のポリイミド層を構成するポリイミドは非熱可塑性ポリイミドであることが好ましい。
樹脂積層体は、金属層側から、それぞれ、少なくとも第１のポリイミド層、第２のポリイ
ミド層がこの順に積層された構造を有することが好ましい。なお、樹脂積層体は、第１の
ポリイミド層、第２のポリイミド層以外の任意の樹脂層を有していてもよい。また、樹脂
積層体は、その厚さ方向の中心を基準にして、厚さ方向に対称な層構造を有することが好
ましいが、厚さ方向に非対称な層構造を有するものであってもよい。
【００２１】
　ｉｉｉ）樹脂積層体は、下記の数式（ａ）、　　
　Ｅ＝εｃ×ｔａｎδ　・・・（ａ）　　
［ここで、εｃは１０ＧＨｚにおける比誘電率を示し、ｔａｎδは１０ＧＨｚにおける誘
電正接を示す。］に基づき算出される。誘電損失係数であるＥ値が０．０１未満であり、
好ましくは０．００９５以下であり、より好ましくは０．００９以下である。また、０．
００２５以上であることが好ましく、より好ましくは０．００３以上である。Ｅ値が、０
．０１未満であることによって、優れた高周波伝送特性を有するＦＰＣ等の回路基板を製
造できる。一方、Ｅ値が上記上限を超えると、ＦＰＣ等の回路基板に使用した際に、高周
波信号の伝送経路上で電気信号のロスなどの不都合が生じやすくなる。
【００２２】
　また、樹脂積層体は、金属貼積層板を形成した際の反りや寸法安定性の低下を抑制する
観点から、樹脂積層体の全体として、ＣＴＥを１０～３５ｐｐｍ／Ｋの範囲内に制御する
ことが好ましく、さらには１２～２２ｐｐｍ／Ｋであり、なおさらには１４～１９ｐｐｍ
／Ｋの範囲に制御することが好ましい。この場合、樹脂積層体においてベース層（主層）
として機能する第２のポリイミド層のＣＴＥは、好ましくは１～３０ｐｐｍ／Ｋの範囲内
、より好ましくは５～２５ｐｐｍ／Ｋ、さらに好ましくは１０～２０ｐｐｍ／Ｋの範囲が
よい。
【００２３】
＜第１のポリイミド層＞
　第１のポリイミド層を構成するポリイミドは、熱可塑性ポリイミドであることが好まし
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い。熱可塑性ポリイミドは、ガラス転移温度（Ｔｇ）が３６０℃以下であるものが好まし
く、より好ましくは２００～３２０℃の範囲内である。ここで、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、動的粘弾性測定装置（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、３００℃における貯蔵弾性率が３．０×１０８Ｐａ未満で
あるポリイミドをいう。樹脂積層体は、１層又は２層の金属層にそれぞれ隣接する１層又
は２層の第１のポリイミド層を有している。２つの第１のポリイミド層を有する場合、構
成するポリイミドは、同一の種類でもよく、異なる種類でもよい。
【００２４】
　第１のポリイミド層（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ものであり、芳香族テトラカルボン酸二無水物
から誘導される芳香族テトラカルボン酸残基及び芳香族ジアミンから誘導される芳香族ジ
アミン残基を含むことが好ましい。
【００２５】
　第１のポリイミド層が熱可塑性ポリイミド層である場合、熱可塑性ポリイミド層を構成
するテトラカルボン酸成分としては、特に限定はなく、例えばピロリメット酸二無水物、
３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物等が挙げられる。また、ジア
ミン成分としては、特に限定はなく、例えば、２，２’－ジアミノビフェニル、３，３’
－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジメチル－４，４’
－ジアミノビフェニル、１，３－ビス（２－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、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン等
が挙げられる。
【００２６】
　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。
【００２７】
　なお、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を、いず
れも芳香族基とすることで、ポリイミドフィルムの高温環境下での寸法精度を向上させ、
面内リタデーション（ＲＯ）の変化量を抑制することができる。
【００２８】
　熱可塑性ポリイミドのイミド基濃度は、３３質量％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質量％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
ることがある。上記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。
【００２９】
　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、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フ
ィルム厚さムラ、スジ等の不良が発生しやすい傾向になる。
【００３０】
　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、例えば回路基板の絶縁樹脂に
おける接着層となるため、銅の拡散を抑制するために完全にイミド化された構造が最も好
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ましい。但し、ポリイミドの一部がアミド酸となっていてもよい。そのイミド化率は、フ
ーリエ変換赤外分光光度計（市販品：日本分光製ＦＴ／ＩＲ６２０）を用い、１回反射Ａ
ＴＲ法にてポリイミド薄膜の赤外線吸収スペクトルを測定することによって、１０１５ｃ
ｍ－１付近のベンゼン環吸収体を基準とし、１７８０ｃｍ－１のイミド基に由来するＣ＝
Ｏ伸縮の吸光度から算出される。
【００３１】
＜第２のポリイミド層＞
　第２のポリイミド層を構成するポリイミドは、低熱膨張性の非熱可塑性ポリイミドであ
ることが好ましい。第２のポリイミド層を複数層有する場合、各層を構成するポリイミド
は、同一の種類でもよく、異なる種類でもよい。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、３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０９

Ｐａ以上であり、３００℃における貯蔵弾性率が３．０×１０８Ｐａ以上であるポリイミ
ドをいう。
【００３２】
　以下に前記非熱可塑性ポリイミドフィルム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。
【００３３】
　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。
【００３４】
　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い。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。
【００３５】
　ジアミン類としては特に限定はなく、例えばオキシジアニリン（ビス（４－アミノフェ
ニル）エーテル、パラフェニレンジアミン（１，４－フェニレンジアミン）等が挙げられ
る。
【００３６】
　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。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。
【００３７】
　テトラカルボン酸としては、特に限定はなく、例えばピロリメット酸二無水物、３，３
’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物等が挙げられる。
【００３８】
　本発明において用いられる第１および第２のポリイミド層に使用されるポリイミドには
表面活性化処理を行うことが好ましい。該表面活性化処理によって、ポリイミド表面は官
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、接着層との親和性が向上す
る。
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　本発明における表面活性化処理とは、乾式、ないし湿式の表面処理である。本発明の乾
式処理としては、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、真空プラズマ処理、常圧プラズマ処理、火炎処理、イトロ処理等を用いるこ
とが出来る。湿式処理としては、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
を例示できる。本発明に置いて好ましく用いられる表面活性化処理は、プラズマ処理であ
り、プラズマ処理と湿式の酸処理の組み合わせである。
【００３９】
　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、マイクロ波ＥＣＲ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、熱プラズマに暴露する火炎処理、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。
【００４０】
　プラズマ処理の適当な条件としては、酸素プラズマ、ＣＦ４、Ｃ２Ｆ６などフッ素を含
むプラズマなど化学的にエッチング効果が高いことが知られるプラズマ、或はＮｅ，Ａｒ
、Ｋｒ，Ｘｅ、プラズマのように物理的なエネルギーを高分子表面に与えて物理的にエッ
チングする効果の高いプラズマによる処理が望ましい。また、ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２、Ｎ２

、ＮＨ４、ＣＨ４などプラズマ、およびこれらの混合気体や、さらに水蒸気を付加するこ
とも好ましい。これらに加えてＯＨ、Ｎ２，Ｎ，ＣＯ、ＣＯ２，Ｈ、Ｈ２、Ｏ２、ＮＨ、
ＮＨ２、ＮＨ３、ＣＯＯＨ、ＮＯ、ＮＯ２、Ｈｅ，Ｎｅ，Ａｒ，Ｋｒ，Ｘｅ，ＣＨ２Ｏ，
Ｓｉ（ＯＣＨ３）４、Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｃ３Ｈ７Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、およびＣ３

Ｈ７Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の成分を気体とし
てあるいはプラズマ中での分解物として含有したプラズマを作ることが好ましい。短時間
での処理を目指す場合、プラズマのエネルギー密度が高く、プラズマ中のイオンの持つ運
動エネルギーが高いもの、活性種の数密度が高いプラズマが望ましいが、表面平滑性を必
要とするため、エネルギー密度を高める事には限界がある。酸素プラズマを使った時には
、表面酸化が進み、ＯＨ基の生成という点ではよいのだが、既にフィルム自体との密着力
に乏しい表面ができやすく、かつ表面のあれ（粗さ）が大きくなるため、密着性も悪くな
る。
　また、Ａｒガスを使ったプラズマでは純粋に物理的な衝突の影響が表面では起こり、こ
の場合も表面の荒れが大きくなる。これら総合的に考えると、マイクロ波プラズマ処理、
マイクロ波ＥＣＲプラズマ処理、高いエネルギーのイオンを打ち込みやすいイオン源によ
るプラズマ照射、ＰＢＩＩ法なども望ましい。
【００４１】
　かかる表面活性化処理はポリイミド表面を清浄化し、さらに活性な官能基を生成する。
生成した官能基は、接着層と水素結合ないし化学反応により結びつき、ポリイミドと接着
層とを強固に接着することが可能となる。
　プラズマ処理においてはポリイミド表面をエッチングする効果も得ることが出来る。特
に滑剤粒子を比較的多く含むポリイミドにおいては、滑剤による突起が、ポリイミド同士
の接着を阻害する場合がある。この場合、プラズマ処理によってポリイミド表面を薄くエ
ッチングし、滑剤粒子の一部を露出せしめた上で、フッ酸にて処理を行えば、ポリイミド
表面近傍の滑剤粒子を除去することが可能である。
【００４２】
　表面活性化処理は、全てのポリイミドに施してもよいし、樹脂積層体を構成する一部の
ポリイミドに施しても良い。また、各ポリイミドフィルムの片面のみに施してもよいし、
両面に施してもよい。片面にプラズマ処理を行う場合、並行平板型電極でのプラズマ処理
で片側の電極上にポリイミドフィルムを接して置くことにより、ポりイミドフィルムの電
極と接していない側の面のみにプラズマ処理を施すことができる。また２枚の電極間の空
間に電気的に浮かせる状態でポリイミドフィルムを置くようにすれば、両面にプラズマ処
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理が行える。また、ポリイミドフィルムの片面に保護フィルムを貼った状態でプラズマ処
理を行うことで片面処理が可能となる。なお保護フィルムとしては粘着剤付のＰＥＴフィ
ルムやオレフィンフィルムなどが使用できる。
【００４３】
　前記第１のポリイミドフィルムと前記第２のポリイミドフィルムをまとめて、単にポリ
イミドフィルムと称する場合もある。また、前記第１のポリイミド層と前記第２のポリイ
ミド層をまとめて、単にポリイミド層と称する場合もある。
【００４４】
　ポリイミドフィルムの吸湿率は、１％以下であることが好ましく、より好ましくは０．
５％以下であり、さらに好ましくは０．３％以下であり、よりさらに好ましくは０．２％
以下であり、一層好ましくは０．１８％以下であり、特に好ましくは０．１５％以下であ
り、最も好ましくは０．１３％以下である。下限は特に限定されないが、工業的には０．
０１％以上であってもよく、０．０５％以上であっても差し支えない。なお、第２のポリ
イミドフィルムが複数の層から構成される場合は、その少なくとも１層の吸湿率が０．２
％以下であることが好ましく、より好ましくは０．１８％以下であり、さらに好ましくは
０．１５％以下であり、特に好ましくは０．１３％以下である。このようにポリイミドフ
ィルムの吸湿率を低く抑えることで、本発明の金属貼積層体の誘電損失係数（Ｅ値）を０
．０１未満に抑えることができ得る。
【００４５】
　ポリイミドフィルムの吸湿率は、例えばポリイミドの極性を低くしたり、ポリイミドの
構造単位中にベンゼン環等の疎水系構造単位を多くすると低くなる傾向であり、ポリイミ
ドの極性を高くしたり、エーテル結合等の親水性構造単位を多くすると高くなる傾向であ
る。
【００４６】
　熱可塑性ポリイミドのポリアミド酸溶液の粘度は、７００ｍＰａ・ｓ～５００００ｍＰ
ａ・ｓの範囲であることが好ましい。粘度が７００ｍＰａ・ｓ～５００００ｍＰ・aの範
囲外だと金属層への塗工、特にＲｔｏＲでの塗工が難しい。
【００４７】
　第１のポリイミド層のＣＴＥ（線膨張係数）は１０ｐｐｍ／Ｋ～７０ｐｐｍ／Ｋの範囲
であることが好ましく、より好ましくは１０ｐｐｍ／Ｋ～６０ｐｐｍ／Ｋである。また、
第２のポリイミド層を構成するポリイミドフィルムのＣＴＥは０ｐｐｍ／Ｋ～３０ｐｐｍ
／Ｋであることが好ましく、１０ｐｐｍ／Ｋ～２０ｐｐｍ／Ｋであることがより好ましい
。第１と第２のポリイミド層のＣＴＥ差が大きいと、反りの原因となることがある。その
ため、第１と第２のポリイミド層のＣＴＥ差は小さいほうが好ましい。
【００４８】
＜金属層＞
金属層としては、金属箔を好ましく使用できる。金属箔の材質に特に制限はないが、例え
ば、銅、ステンレス、鉄、ニッケル、ベリリウム、アルミニウム、亜鉛、インジウム、銀
、金、スズ、ジルコニウム、タンタル、チタン、鉛、マグネシウム、マンガンおよびこれ
らの合金等が挙げられる。これらの中でも、特に銅または銅合金が好ましい。銅箔として
は圧延銅箔でも電解銅箔でもよい。
【００４９】
金属層として使用する金属箔は、表面に、例えば防錆処理、サイディング、アルミニウム
アルコラート、アルミニウムキレート、シランカップリング剤等の表面処理が施されてい
てもよい。
【００５０】
　本実施の形態の金属貼積層板において、例えばＦＰＣの製造に用いる場合の金属層の好
ましい厚さは３～５０μｍの範囲内であり、より好ましくは５～３０μｍの範囲内である
が、回路パターンの線幅を細線化するために、５～２０μｍの範囲内が最も好ましい。金
属層の厚さは、高周波伝送における導体損失の増大を抑制する観点では厚い方が好ましい
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が、一方で、厚さが大きくなり過ぎると微細化への適用が困難になるとともに、屈曲性が
低下して回路加工した場合の配線層と絶縁樹脂層との接着性が損なわれるおそれがある。
このようなトレード・オフの関係を考慮して、金属層の厚さは上記範囲内とすることがよ
い。　　
【００５１】
　また、高周波伝送特性と、樹脂積層体に対する接着性を両立させる観点から、金属層の
第１のポリイミド層と接する表面の十点平均粗さ（Ｒｚ）は、１．２μｍ以下であり、０
．０５～１．０μｍの範囲内であることが好ましい。同様の観点から、金属層の第１のポ
リイミド層と接する表面の算術平均高さ（Ｒａ）は、０．２μｍ以下であることが好まし
い。　　
【００５２】
　本実施の形態の金属貼積層板では、金属層としては、市販されている銅箔を用いること
ができる。その具体例としては、福田金属箔粉工業社製の銅箔ＣＦ－Ｔ４９Ａ－ＤＳ－Ｈ
Ｄ（商品名）、三井金属鉱業株式会社製の銅箔ＴＱ－Ｍ４－ＶＳＰ（商品名）、ＪＸ金属
株式会社製の銅箔ＧＨＹ５－ＨＡ－Ｖ２（商品名）、同ＢＨＹ（Ｘ）－ＨＡ－Ｖ２（商品
名）などが挙げられる。
【００５３】
　次に、図面を参照しながら、本実施の形態の金属張積層体の構造を具体的に説明する。
図１は、本発明の一実施の形態に係る両面銅貼積層板（両面ＣＣＬ）１００の構成を示す
模式的断面図である。両面ＣＣＬ１００は、金属層としての銅箔層１１Ａ、１１Ｂと、樹
脂積層体としての樹脂積層体１８を備えており、樹脂積層体１８の両面に、銅箔層１１Ａ
、１１Ｂが積層された構造をしている。ここで、樹脂積層体１８は複数のポリイミド層に
よって構成されており、第１のポリイミド層としての熱可塑性ポリイミド層１２Ａ、１２
Ｂと第２のポリイミド層としての非熱可塑性ポリイミド積層体１７、非熱可塑性ポリイミ
ド積層体１７を構成する非熱可塑性ポリイミド層１３Ａ、１３Ｂ、１５Ａ、１５Ｂ、接着
層としての１４Ａ、１４Ｂ、１６を備えている。
【００５４】
　両面ＣＣＬ１００において、熱可塑性ポリイミド層１２Ａ、１２Ｂはそれぞれ銅箔層１
１Ａ、１１Ｂに接している。熱可塑性ポリイミド層１２Ａと熱可塑性ポリイミド層１２Ｂ
は同じ厚さでも異なる厚さでもよく、これらを構成するポリイミドは同じ種類でもよいし
、異なる種類でもよい。
【００５５】
　また、両面ＣＣＬ１００において、非熱可塑性ポリイミド層１７は、熱可塑性ポリイミ
ド層１２Ａ，１２Ｂに接していてもよいが、直接接しておらず、間接的に積層されていて
もよい。非熱可塑性ポリイミド層１７を構成するポリイミド層１３Ａ、１３Ｂ、１５Ａ、
１５Ｂ、１６は、同じ種類でもよいし、異なる種類でもよい。
【００５６】
　また、両面ＣＣＬ１００において、熱可塑性ポリイミド層１２Ａ、１２Ｂは、接着性を
確保するため、ガラス転移温度（Ｔｇ）が３６０℃以下、例えば２００～３２０℃の範囲
内の熱可塑性ポリイミドによって構成されていることが好ましい。
【００５７】
　樹脂積層体１００は、図１に示すような６層構造に限定されるものではない。樹脂積層
体１００は、少なくとも、銅箔層１１Ａ，１１Ｂに接している熱可塑性ポリイミド層１２
Ａ，１２Ｂ（第１のポリイミド層）と、これらの熱可塑性ポリイミド層１２Ａ，１２Ｂに
それぞれ直接又は間接的に積層された非熱可塑性ポリイミド層１３Ａ，１３Ｂ（第２のポ
リイミド層）と、を含んでいればよい。例えば、両面ＣＣＬの場合、熱可塑性ポリイミド
１２Ａ、１２Ａが１層の非熱可塑性ポリイミド（第２のポリイミド層）を挟んだ構造でも
良い。また、樹脂積層体１００は、図１に示す以外の任意の層を含んでいてもよい。樹脂
積層体１００は、ポリイミド層以外の樹脂層を含んでいてもよいが、複数のポリイミド層
のみからなることが好ましい。
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【００５８】
　樹脂積層体１８を構成するポリイミド層は、必要に応じて、無機フィラーを含有しても
よい。具体的には、例えば二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化ベ
リリウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、フッ化アルミニウム、フッ化カ
ルシウム等が挙げられる。これらは１種又は２種以上を混合して用いることができる。　
【００５９】
　銅箔層１１Ａ，１１Ｂは、厚さや材質が同じ構成の銅箔でもよいし、異なる構成の銅箔
でもよい。
【００６０】
　金属層と第１のポリイミド層の間には、接着層を実質的に含有しないことが好ましい。
接着層を実質的に含有しないとは、膜厚が１００ｎｍ以下であることが好ましく、より好
ましくは８０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは５０ｎｍ以下であり、よりさらに好まし
くは３０ｎｍ以下であり、特に好ましくは１０ｎｍ以下であり、最も好ましくは０ｎｍで
ある。接着層の膜厚は、エリプソメトリー法または塗布時の接着剤溶液の濃度と塗布量か
ら計算して求めることができる。接着層の成分としては、後述するシランカップリング剤
またはジアミンが挙げられる。
【００６１】
　第１のポリイミド層と第２のポリイミド層の間には、接着層を実質的に含有しないこと
が好ましい。接着層を実質的に含有しないとは、膜厚が１００ｎｍ以下であることが好ま
しく、より好ましくは８０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは５０ｎｍ以下であり、より
さらに好ましくは３０ｎｍ以下であり、特に好ましくは１０ｎｍ以下であり、最も好まし
くは０ｎｍである。接着層の成分としては、後述するシランカップリング剤またはジアミ
ンが挙げられる。
【００６２】
＜金属貼積層板の製造方法＞
　両面ＣＣＬ１００は、例えば以下に示す方法によって製造することが好ましい。
　まず、２つの片面銅貼積層板（片面ＣＣＬ）を準備する。すなわち、銅箔層２１Ａ、熱
可塑性ポリイミド層２２Ａを有する片面銅貼積層体（片面ＣＣＬ）と銅箔層２１Ｂ、熱可
塑性ポリイミド層２２Ｂを有する片面銅貼積層体（片面ＣＣＬ）を作製する。また、非熱
可塑性ポリイミド層２７を作製する。
【００６３】
　次に、図２に示すように、２つの片面ＣＣＬ２００，２１０の熱可塑性ポリイミド層２
２Ａ，２２Ｂ側を向き合わせて非熱可塑性ポリイミド層２７を挟むように配置し、熱プレ
スによって熱圧着することによって両面ＣＣＬ１００を製造できる。２つの片面ＣＣＬ２
００，２１０は、全く同一の構成であってもよいし、層数、樹脂種、金属層などが異なる
ものであってもよい。　　
【００６４】
　片面ＣＣＬ２００，２１０を構成する各ポリイミド層は、厚さや物性のコントロールの
しやすさから、ポリイミドの前駆体であるポリアミド酸の樹脂溶液を、銅箔層２１Ａ，２
１Ｂの原料である銅箔上に塗布し、塗布膜を形成した後、熱処理により乾燥、硬化する所
謂キャスト（塗布）法によって形成することが好ましい。つまり、片面ＣＣＬ２００，２
１０において、銅箔層２１Ａ，２１Ｂに積層している熱可塑性ポリイミド層２２Ａ，２２
２Ｂは、キャスト法により順次形成されたものであることが好ましい。　　
【００６５】
　キャスト法において、塗布膜は、ポリアミド酸の樹脂溶液を銅箔の上に塗布した後に乾
燥することによって形成できる。片面ＣＣＬ２００，２１０の形成においては、ポリアミ
ド酸溶液の上に、異なる構成成分からなる他のポリアミド酸溶液を順次塗布して形成する
ことができるし、また、同一の構成のポリアミド酸溶液を２回以上塗布してもよい。また
、多層押出により、同時に複数層の塗布膜を積層形成してもよい。また、ポリアミド酸の
塗布膜を一旦イミド化して単層又は複数層のポリイミド層とした後に、更にその上にポリ
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アミド酸の樹脂溶液を塗布し、イミド化してポリイミド層を形成することも可能である。
塗布する方法は特に制限されず、例えばコンマ、ダイ、ナイフ、リップ等のコーターにて
塗布することが可能である。この場合、銅箔は、カットシート状、ロール状のもの、又は
エンドレスベルト状などの形状のものを使用できる。生産性を得るためには、ロール状又
はエンドレスベルト状の形態とし、連続生産可能な形式とすることが効率的である。さら
に、回路基板における配線パターン精度の改善効果をより大きく発現させる観点から、銅
箔は長尺に形成されたロール状のものが好ましい。　　
【００６６】
　イミド化の方法は、特に制限されず、例えば、８０～４００℃の範囲内の温度条件で１
～６０分間の範囲内の時間加熱するといった熱処理が好適に採用される。銅箔層２１Ａ，
２２Ｂの酸化を抑制するため、低酸素雰囲気下での熱処理が好ましく、具体的には、窒素
又は希ガスなどの不活性ガス雰囲気下、水素などの還元ガス雰囲気下、あるいは真空中で
行うことが好ましい。熱処理により、塗布膜中のポリアミド酸がイミド化し、ポリイミド
が形成される。　　
【００６７】
　以上のようにして、複数層のポリイミド層と、銅箔層２１Ａ又は２２Ｂとを有する片面
ＣＣＬ２００，２１０を製造することができる。このようにして得られた２つの片面ＣＣ
Ｌ２００，２１０を、図２に示すように、熱可塑性ポリイミド層２２Ａ，２２Ｂの表面が
互いに対向するように配置し、非熱可塑性ポリイミド層２７と熱圧着させることによって
、両面ＣＣＬ１００を製造できる。熱圧着は、２つの片面ＣＣＬ２００，２１０および非
熱可塑性ポリイミド層２７を長尺に形成し、一対の加熱ロールを用いてロール・トゥ・ロ
ール方式で搬送しながら実施することが好ましく、この場合、片面ＣＣＬの搬送性及び接
合性の観点から、加熱ロール間の搬送速度を１～１０ｍ／分の範囲内で行うことがより好
ましい。　　
【００６８】
＜第２のポリイミド層（非熱可塑性ポリイミド層）の製造方法＞
　本実施の形態の金属貼積層板では、第２のポリイミド層が複数の非熱可塑性ポリイミド
層からなる場合、非熱可塑性ポリイミド同士を接着するため、好ましくはシランカップリ
ング剤またはジアミンを用いることができる。
【００６９】
　前記シランカップリング剤は、第２のポリイミド層を構成する非熱可塑性ポリイミド間
に物理的ないし化学的に介在し、接着する作用を有し、接着剤層はシランカップリング剤
の縮合物層（以下、シランカップリング剤縮合物層またはシランカップリング剤層ともい
う。）となる。
　本実施形態で用いられるシランカップリング剤は、特に限定されないが、アミノ基を有
するカップリング剤を含むことが好ましい。
　前記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、
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、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。
【００７０】
　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－



(13) JP 2021-170603 A 2021.10.28

10

20

30

40

50

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、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。
【００７１】
　さらに前記シランカップリング剤とともに、他のカップリング剤を使用することができ
る。前記カップリング剤としては、１１－アミノ－１－ウンデセンチオール等が挙げられ
る。
【００７２】
　本実施の形態の金属貼積層板では、シランカップリング剤とともに反応性液体としてジ
アミンを用いる事ができる。ジアミン化合物は単独ないし複数種の組み合わせにて用いる
事ができる。またアルコール、水、各種溶剤の溶液として用いる事ができる。また、溶液
にしたジアミンは、ジアミン以外の反応性液体と混合しても良い。
【００７３】
　本発明において用いることのできるジアミンとしては、１，４－ブタンジアミン、１，
５－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、１，７－ヘプタンジアミン、１，８
－オクタンジアミン、１，９－ノナンジアミン、１，１０－デカンジアミン、１，２－ヘ
キサンジアミン、１，３－ヘキサンジアミン、１，４－ヘキサンジアミン、１，５－ヘキ
サンジアミン、１，２－ペンタンジアミン、１，３－ペンタンジアミン、１，４－ペンタ
ンジアミンなどが挙げられる。
【００７４】
＜第２のポリイミド層へのシランカップリング剤塗布＞
　シランカップリング剤を第２のポリイミドフィルムに塗布する方法としては、シランカ
ップリング剤溶液をポリイミド層に塗布する方法や蒸着法などを用いることができる。シ
ランカップリング剤の塗布は、たとえば図３や図４の装置を用いて行うことができる。
【００７５】
　図３の装置では、ウォーターバス３４でシランカップリング剤３５を加熱し、容器内を
経由して窒素ガスを送り込むことで発生したシランカップリング剤蒸気を処理チャンバー
３３に導入できる。この蒸気により、ロの字枠３１に固定された非熱可塑性ポリイミドフ
ィルム３２表面にシランカップリング剤を塗布することができる。
【００７６】
　図４の装置は長尺の非熱可塑性ポリイミドフィルムの巻き出し部４１、４５と処理チャ
ンバー、ラミネーター４６、貼り合わせた長尺の非熱可塑性ポリイミドフィルムの巻取り
部を有している。長尺の非熱可塑性ポリイミドフィルム巻き出し部４１から巻出された非
熱可塑性ポリイミドフィルムは、処理チャンバー内でワイヤーバー４４を用いてシランカ
ップリング剤液供給部４２から供給されたシランカップリング溶液を塗布され、ラミネー
ター４６を用いて長尺の非熱可塑性ポリイミドフィルム巻き出し部４５から巻出された非
熱可塑性ポリイミドフィルムとラミネートされる。
【００７７】
　シランカップリング剤溶液を塗布する方法としては、シランカップリング剤をアルコー
ルなどの溶媒で希釈した溶液を用いて、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（従来公知の塗布装
置）を適宜用いることができる。
【００７８】
　また、シランカップリング剤層を蒸着法によって形成することもでき、具体的には、ポ
リイミドフィルムをシランカップリング剤の蒸気、すなわち実質的に気体状態のシランカ
ップリング剤に暴露して形成する。シランカップリング剤の蒸気は、液体状態のシランカ
ップリング剤を４０℃～シランカップリング剤の沸点程度までの温度に加温することによ
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って得ることができる。シランカップリング剤の沸点は、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。
　シランカップリング剤を加温する環境は、加圧下、常圧下、減圧下のいずれでも構わな
いが、シランカップリング剤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。
　ポリイミドフィルムをシランカップリング剤に暴露する時間は特に制限されないが、２
０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１分以内である。
　前記ポリイミドフィルムをシランカップリング剤に暴露する間の前記ポリイミドフィル
ムの温度は、シランカップリング剤の種類と、求めるシランカップリング剤層の厚さによ
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。
【００７９】
　シランカップリング剤層（接着層）の膜厚は、ポリイミド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。シランカップリング剤層の膜厚は、５ｎｍ以上
であることが好ましい。シランカップリング剤層がクラスター状ではなく、より均一な塗
膜となるため、より好ましくは１０ｎｍ以上であり、さらに好ましくは２０ｎｍ以上であ
り、特に好ましくは３０ｎｍ以上である。また、３００ｎｍ以下であることが好ましい。
シランカップリング剤層自体の機械特性を無視できるようになることから、より好ましく
は１００ｎｍ以下であり、さらに好ましくは８０ｎｍ以下であり、特に好ましくは５０ｎ
ｍ以下である。なお、シランカップリング剤層の膜厚は、エリプソメトリー法または塗布
時のシランカップリング剤溶液の濃度と塗布量から計算して求めることができる。
【００８０】
　シランカップリング剤を希釈する溶液としては、水、水と水溶性溶剤との混合媒体を用
いることができる。水溶性溶剤としては低級アルコール、低分子のケトン、あるいはテト
ラヒドロフランなどを用いることができ、好ましく用いられる水性媒体は純水、水とメタ
ノールの混合溶媒、水とエタノールの混合溶媒、水、イソプロパノール、メチルエチルケ
トンの混合溶媒、水とテトラヒドロフランの混合溶媒などである。本発明で特に好ましく
用いられる水性媒体は水、室温で液体の１価アルコール、２価アルコール、３価アルコー
ル、あるいはこれらのうちの２以上の成分を有する混合物である。また水性媒体とポリイ
ミドフィルムとの濡れ性を改善するために水性媒体に微量の界面活性剤を添加してもよい
。
【００８１】
　ポリイミドフィルムへのシランカップリング剤の塗布は片面でもよいし、両面であって
もよい。
【００８２】
＜非熱可塑性ポリイミドフィルムの積層＞
【００８３】
　非熱可塑性ポリイミドフィルムの貼り合わせ方法としては連続的にラミネートできるロ
ールラミネータ法が好ましい。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、ロールラミネートで面状ないし線上に加圧を行うことができる。また加圧の際に
加熱することによりプロセスを促進することもできる。
【００８４】
　ラミネート時の押し圧力は、０．２ＭＰａ以上が好ましい。０．２ＭＰａ以上の圧力で
加圧することで、ラミネートの際のムラ、貼り合わせた耐熱高分子フィルム間への空気の
噛み込みを抑制することができる。前記押し圧力の下限は特に限定されないが、０．５Ｍ
Ｐａ以上であることが好ましい。０．５ＭＰａ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。
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【００８５】
　ラミネートに使用する上下のロールの内、少なくとも片側は柔軟な素材からなるロール
であることが望ましい。ここで言う柔軟な素材からなるロールとは、弾性率が３００ＭＰ
ａ以下の、シリコンゴムロールなどを指す。ラミネートに使用するロールの少なくとも片
方が柔軟な素材であれば、より気泡の噛み込みが少ない高品位な非熱可塑性ポリイミド積
層体を作製することができる。
【００８６】
　また加圧処理は、大気圧雰囲気中で行うこともできるが、真空下で行ったほうが、接着
力の均一性を得ることができる場合がある。真空度としては、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、真
空中でのロール式のフィルムラミネーターを使用することができる。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。
【００８７】
　シランカップリング剤を介して貼り合わせた非熱可塑性ポリイミド積層体は、加熱処理
を行うことで十分な層間接着強度を得ることができる。加熱処理は、ラミネート後に行っ
てもよいし、加熱ラミを行うことでラミネートと加熱を同時に行ってもよい。
【００８８】
　加熱ラミを行う場合、まず、比較的低温（例えば８０℃未満、より好ましくは１０℃以
上、６０℃以下の温度）でシランカップリング剤を介して貼り合された複層のポリイミド
を加圧（好ましくは０．０５～５０ＭＰａ程度）して両者の密着を確保し、その後、圧力
下（好ましくは０．２ＭＰａ以上、２０ＭＰａ以下）もしくは常圧にて比較的高温（例え
ば８０℃以上、より好ましくは１００～２５０℃、さらに好ましくは１２０～２２０℃）
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非熱可塑性ポリイミドフィルム
を積層できる。
【００８９】
　加熱工程は熱可塑性ポリイミドと銅箔の積層と同時に行ってもよい。つまり、ポリアミ
ド酸の樹脂溶液を銅箔の上に塗布した後、その上に予めラミネートしておいた非熱可塑性
ポリイミド積層体を乗せ、加熱してもよい。この際、非熱可塑性ポリイミド積層体は予め
加熱によって層間は剥離強度を高めておくことが好ましい。
【００９０】
＜回路基板＞
　本実施の形態の回路基板は、金属貼積層板の金属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製造することができる。金属層のパターニングは、例え
ばフォトリソグラフィー技術とエッチングなどを利用する任意の方法で行うことができる
。
【００９１】
　なお、回路基板を製造する際に、通常行われる工程として、例えば前工程でのスルーホ
ール加工や、後工程の端子メッキ、外形加工などの工程は、常法に従い行うことができる
。
【００９２】
　以上のように、本実施の形態の金属貼積層板は、ＦＰＣに代表される回路基板材料とし
て使用することによって、回路基板に優れたインピーダンス整合性を付与し、電気信号の
伝送特性を改善できるため、電子機器の信頼性を向上させることができる。
【００９３】
　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。
【実施例】
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【００９４】
＜粘度の測定＞
　粘度の測定は、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。
【００９５】
＜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１Ｈｚで測定を行い、弾性率変化（機械的ｔａｎ
δ）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、３００℃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、３００℃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。
【００９６】
＜熱膨張係数（ＣＴＥ）の測定＞
　銅貼積層板の銅箔を塩化第二銅水溶液でエッチングし、十分に水洗いした後に１２０℃
３時間乾燥し、その後に温度；２４～２６℃、湿度；４５～５５％の条件下で、２４時間
放置したものを試料とした。
　３ｍｍ×２０ｍｍのサイズにカットした試料を、サーモメカニカルアナライザー（Ｂｒ
ｕｋｅｒ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℃／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。
【００９７】
＜吸湿率の測定＞
　ポリイミドフィルムを１０ｃｍ四方程度にカットし、直ちに質量を測定して吸湿質量を
求めた。その後ドライオーブンにて１５０℃で１時間加熱乾燥し、ドライオーブンから取
り出して直ちに質量を測定し乾燥質量を求めた。吸湿率は以下の式にて求めた。
　吸湿率（質量％）＝［（吸湿質量－乾燥質量）／乾燥質量］×１００
【００９８】
＜比誘電率および誘電正接の測定＞
　銅貼積層板の銅箔を塩化第二銅水溶液でエッチングし、十分に水洗いした後に１２０℃
３時間乾燥し、その後に温度；２５℃、湿度；５０％ＲＨの条件下で、２４時間放置した
ものを試料とした。
　比誘電率及び誘電正接は、ネットワークアナライザー（アンリツ社製）を使用し、空洞
共振器摂動法で、温度２３℃、周波数１０ＧＨｚにおける試料の比誘電率（εｃ）および
誘電正接（ｔａｎδ）を測定した。
　また、樹脂積層体の誘電損失係数を示すＥは、上記数式（ａ）に基づき算出した。
　Ｅ＝εｃ×ｔａｎδ・・・（ａ）
【００９９】
＜銅箔の表面粗さの測定＞
　十点平均粗さ（Ｒｚ）及び算術平均高さ（Ｒａ）の測定：
触針式表面粗さ計（株式会社小坂研究所製、商品名；サーフコーダＥＴ－３０００）を用
い、Ｆｏｒｃｅ；１００μＮ、Ｓｐｅｅｄ；２０μｍ、Ｒａｎｇｅ；８００μｍの測定条
件によって求めた。なお、表面粗さの算出は、ＪＩＳ－Ｂ０６０１：１９９４に準拠した
方法により算出した。
【０１００】
＜銅箔ピール強度の測定＞
　金属貼積層板を幅１．０ｍｍに加工した後、幅；８ｃｍ×長さ；４ｃｍに切断し、測定
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サンプルを調製した。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Ｖ
Ｅ－１Ｄ）を用いて、測定サンプルの片方の面を両面テープによりアルミ板に固定し、も
う一方の面を９０°方向に５０ｍｍ／分の速度で、１０ｍｍ剥離したときの中央強度を求
めた。「銅箔ピール強度」は、キャスト側の銅箔層と樹脂積層体との界面で剥離したとき
のピール強度である。
【０１０１】
＜非熱可塑性ポリイミドの層間ピール強度の測定＞
　非熱可塑性ポリイミドの層間ピール強度とは、非熱可塑性ポリイミド積層体を、大気雰
囲気下、２００℃１時間熱処理した後の非熱可塑性ポリイミドフィルム間の９０度ピール
強度をいう。
【０１０２】
　前記９０度ピール強度の測定条件は、下記の通りである。
　両面テープで測定ステージ上に固定した非熱可塑性ポリイミドフィルムに対して、もう
一方の非熱可塑性ポリイミドフィルムを９０度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　；　２．５ｃｍ
【０１０３】
＜シランカップリング剤縮合物層（接着層）の厚さ＞
　シランカップリング剤縮合物層の膜厚は、ポリイミドフィルム積層体のフィルム面に垂
直方向の断面を研磨した後にミクロトームで超薄切片とし、透過型電子顕微鏡にて断面写
真を撮影し、実測値を拡大倍率から逆算して求めた。
【０１０４】
　合成例に用いた略号は、以下の化合物を示す。
ＰＭＤＡ：ピロリメット酸二無水物
ＢＰＤＡ：３，３’－４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
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
ＤＭＡｃ：Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
【０１０５】
＜熱可塑性ポリイミドの作製＞
　熱電対および攪拌機を備えると共に窒素導入が可能な反応容器に、２００ｇのＤＭＡｃ
を入れた。この反応容器に１．３３５ｇのｍ－ＴＢ（０．００６３モル）及び１０．４１
４ｇのＴＰＥ－Ｒ（０．０３５６モル）を容器中で撹拌しながら溶解させた。次に、０．
９３２ｇのＰＭＤＡ（０．００４３モル）及び１１．３１９ｇのＢＰＤＡ（０．０３８５
モル）を加えた。その後、２時間撹拌を続け、溶液粘度１，４２０ｍＰａ・ｓのポリアミ
ド酸の樹脂溶液ａを調製した。次に、長尺の電解銅箔の片面（Ｒｚ；２．１μｍ）に、ポ
リアミド酸の樹脂溶液ａを硬化後の厚さが約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。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。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ａ（熱可塑性、Ｔｇ；２８３℃、ＣＴＥ；５３ｐｐｍ／Ｋ
）を調製した。
【０１０６】
　非熱可塑性ポリイミドフィルムとしては、市販されているフィルムを用いた。
Ｆ１：ユーピレックス（登録商標）２５Ｓ（宇部興産株式会社製ポリイミドフィルム、厚
さ２５μｍ）
Ｆ２：カプトン（登録商標）１００ＥＮ（東レ・デュポン株式会社製ポリイミドフィルム
、厚さ１２．５μｍ）
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Ｆ３：ゼノマックス（登録商標）Ｆ１５ＬＲ２（東洋紡株式会社製ポリイミドフィルム、
厚さ１５μｍ）
【０１０７】
＜ポリイミドフィルムの真空プラズマ処理＞
　ポリイミドフィルムにシランカップリング剤処理を行う前工程として、ポリイミドフィ
ルムに真空プラズマ処理を行った。真空プラズマ処理は長尺フィルム処理用の装置を用い
、真空チャンバー内を１×１０－３Ｐａ以下になるまで真空排気し、真空チャンバー内に
アルゴンガスを導入して、放電電力１００Ｗ、周波数１５ｋＨｚの条件で２０秒間、アル
ゴンガスのプラズマ処理を行った。プラズマ処理後のフィルムを処理装置内でロール状に
巻き取ることにより、フィルムの吸湿状態をほぼプラズマ処理中の吸湿状態と同等に保つ
ことができる。プラズマ処理後のフィルムから直ちに１０ｃｍ四方程度のサンプルを切り
出し吸湿率を測定した。結果、Ｆ１の吸湿率は０．１２％、Ｆ２の吸湿率は０．２１％、
Ｆ３の吸湿率は０．２８％であった。
【０１０８】
＜非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体１の作製＞
　図５の装置を用いて、プラズマ処理を行ったポリイミドフィルムＦ１の３層長尺仮貼り
積層体を作製した。接着層となる塗工液（シランカップリング剤）としてはＫＢＭ－９０
３（３－アミノプロピルトリメトキシシラン、信越シリコーン）、Ｆ１は、あらかじめ幅
１２０ｍｍにスリットしたものを使用した。
【０１０９】
＜非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体２の作製＞
　Ｆ１、Ｆ１、Ｆ２、Ｆ１、Ｆ１の順に積層した以外は非熱可塑性ポリイミドフィルム積
層体１と同様に作製した。図５の装置では１パスで３層積層が可能であるが、できあがっ
た３層仮貼り積層体をもう一度巻き出し部にセットし、塗工液の塗布、積層を行うことで
５層積層体を得た。
【０１１０】
＜非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体３の作製＞
　Ｆ３、Ｆ１、Ｆ１、Ｆ１、Ｆ１、Ｆ３の順に積層した以外は非熱可塑性ポリイミドフィ
ルム積層体２と同様に作製した。
【０１１１】
＜非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体４の作製＞
　Ｆ３、Ｆ２、Ｆ２、Ｆ２、Ｆ２、Ｆ３の順に積層した以外は非熱可塑性ポリイミドフィ
ルム積層体２と同様に作製した。
【０１１２】
＜実施例１＞
　長尺の電解銅箔（Ｒｚ；０．８μｍ、Ｒａ；０．２μｍ）の表面に、樹脂溶液ａを硬化
後の厚さが約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。得られた銅箔、樹脂積層体について１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処理
を行い、イミド化を完結し、片面銅箔付き熱可塑性ポリイミドを得た。この片面銅箔付き
熱可塑性ポリイミドフィルムを２つ準備し、非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体
１が熱可塑性ポリイミド層と接触するように同時に一対の加熱ロール間に１ｍ／分の速度
で連続的に供給して熱圧着（ロール表面温度；３９０℃、ロール間の線圧；１３４ｋＮ／
ｍ）することで、樹脂積層体の厚さが８１μｍの両面銅貼積層板を調製した。この両面銅
貼積層板の銅箔をエッチング除去することによって、ポリイミドフィルム積層体を調製し
た。このポリイミドフィルム積層体の誘電損失係数Ｅ、ＣＴＥを表１に示す。
【０１１３】
＜実施例２＞
　非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体２を用いた以外は実施例１と同様にポリイ
ミドフィルム積層体を調製した。樹脂積層体の厚さは１２１μｍであった。このポリイミ
ドフィルム積層体の誘電損失係数Ｅ、ＣＴＥを表１に示す。
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【０１１４】
＜実施例３＞
　非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体３を用いた以外は実施例１と同様にポリイ
ミドフィルム積層体を調製した。樹脂積層体の厚さは１３１μｍであった。このポリイミ
ドフィルム積層体の誘電損失係数Ｅ、ＣＴＥを表１に示す。
【０１１５】
＜実施例４＞
　片面銅箔付き熱可塑性ポリイミドフィルムを１つ、非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼
り積層体１を用いた以外は実施例１と同様にして片面銅貼積層板を調製した。この片面銅
貼積層板の銅箔をエッチング除去することによって、ポリイミドフィルム積層体を調製し
た。樹脂積層体の厚さは８１μｍであった。このポリイミドフィルム積層体の誘電損失係
数Ｅ、ＣＴＥを表１に示す。。
【０１１６】
＜比較例１＞
　非熱可塑性ポリイミドフィルム仮貼り積層体４を用いた以外は実施例１と同様にポリイ
ミドフィルム積層体を調製した。樹脂積層体の厚さは９１μｍであった。このポリイミド
フィルム積層体の誘電損失係数Ｅ、ＣＴＥを表１に示す。
【０１１７】
【表１】

【符号の説明】
【０１１８】
１１Ａ　銅箔層
１１Ｂ　銅箔層
１２Ａ　熱可塑性ポリイミド層
１２Ｂ　熱可塑性ポリイミド層
１３Ａ　非熱可塑性ポリイミド層
１３Ｂ　非熱可塑性ポリイミド層
１４Ａ　接着層
１４Ｂ　接着層
１５Ａ　接着層
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１５Ｂ　接着層
１６　接着層
１７　非熱可塑性ポリイミド積層体
１８　樹脂積層体
１００　両面銅貼積層体
２１Ａ　銅箔層
２１Ｂ　銅箔層
２２Ａ　熱可塑性ポリイミド層
２２Ｂ　熱可塑性ポリイミド層
２３Ａ　非熱可塑性ポリイミド層
２３Ｂ　非熱可塑性ポリイミド層
２４Ａ　接着層
２４Ｂ　接着層
２５Ａ　非熱可塑性ポリイミド層
２５Ｂ　非熱可塑性ポリイミド層
２６　接着層
２７　非熱可塑性ポリイミド層
２００　片面ＣＣＬ
２１０　片面ＣＣＬ
３１　ロの字枠
３２　非熱可塑性ポリイミドフィルム
３３　処理チャンバー
３４　ウォーターバス
３５　シランカップリング剤
４１　フィルム巻出し部
４２　塗工液供給部
４３　塗工液吐出部
４４　ワイヤーバー
４５　長尺基材巻き出し部
４６　加圧部
４７　巻取部
４８　長尺基材の高さ調整ロール
５１　フィルム巻出し部
５２　塗工液供給部
５３　塗工液吐出部
５４　塗工液蒸気の排気口
５５　長尺基材巻出し部
５６　加圧部
５７　巻取部
５８　長尺基材の高さ調整ロール
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