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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子フィルムを無機基板に貼り合わせ、該高分子フィルム上に電子デバイスを形成し
た後に該高分子フィルムを該無機基板から剥離するフレキシブル電子デバイスの製造方法
において、少なくとも無機基板に貼り合わせる高分子フィルムの面が、アンモニア及び一
般式（１）で示される水酸化アンモニウム化合物からなる群より選択される１種以上の化
合物を含むアルカリ性溶液を用いて表面活性化処理されていることを特徴とするフレキシ
ブル電子デバイスの製造方法。
一般式（１）　　　　　　｛（Ｒ1）3－Ｎ+－Ｒ2｝・ＯＨ-

[式中、Ｒ1はＨ、又はＣ１～８のアルキル基、Ｒ2はＨ、Ｃ１～８のアルキル基、又はＣ
１～８のヒドロキシアルキル基を示し、Ｒ1は、同一であってもよいし異なっていてもよ
い。]
【請求項２】
　前記高分子フィルムが縮合系の高分子フィルムである請求項１に記載のフレキシブル電
子デバイスの製造方法。
【請求項３】
　前記高分子フィルムがポリイミドフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム又は液
晶ポリマーフィルムである請求項１または２に記載のフレキシブル電子デバイスの製造方
法。
【請求項４】
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　前記無機基板と前記高分子フィルムとの貼り合わせが、表面活性化処理した無機基板と
、表面活性化処理した高分子フィルムとを加熱加圧することによって行われる請求項１～
３のいずれかに記載のフレキシブル電子デバイスの製造方法。
【請求項５】
　前記高分子フィルムと貼り合わせる前記無機基板の面が、シランカップリング剤で表面
活性化処理されている請求項４に記載のフレキシブル電子デバイスの製造方法。
【請求項６】
　少なくとも無機基板に貼り合わせる前記高分子フィルムの面が、アンモニア及び一般式
（１）で示される水酸化アンモニウム化合物からなる群より選択される１種以上の化合物
に加え、オキシアルキルアミン化合物を含むアルカリ性溶液を用いて表面活性化処理され
ている請求項１～５のいずれかに記載のフレキシブル電子デバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フレキシブルな高分子フィルムをリジッドな仮支持用無機基板に仮固定し積
層体として、次いで高分子フィルム上に各種電子デバイスを形成した後に、高分子フィル
ムを電子デバイス部ごと剥離して、フレキシブル電子デバイスを得る製造技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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、高速情報処理装
置等における電子部品として、半導体素子、ＭＥＭＳ素子、ディスプレイ素子などの機能
素子（デバイス）が用いられるが、これらは従来、ガラス、シリコンウエハ、セラミック
基材等の無機基板上にて形成ないし搭載されるのが一般的であった。しかし、近年、電子
部品の軽量化、小型・薄型化、フレキシビリティ化が求められるなか、高分子フィルム上
に各種機能素子を形成する試みがなされている。
【０００３】
　各種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・トゥ・ロールプロセスにて加工する
ことが理想とされる。しかしながら、半導体産業、ＭＥＭＳ産業、ディスプレイ産業等の
業界においては、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主流であった。そこで、既存インフラを利用して各種機能素
子を高分子フィルム表面に形成するために、無機物（ガラス板、セラミック板、シリコン
ウエハ、金属板など）からなるリジッドな支持体に、高分子の溶液ないし前駆体溶液を塗
布乾燥してフィルム化し、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
うプロセスや、無機物からなる支持体にフィルムを仮固定し、フィルム状に所望の素子を
形成した後に支持体から剥離するというプロセスが開発されている（特許文献１～３）。
【０００４】
　一般に機能素子を形成する工程においては、比較的高温が用いられることが多い。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１２０～５００℃程度
の温度域が用いられる。低温ポリシリコン薄膜トランジスタの作製においては脱水素化の
ために４５０℃程度の加熱が必要になる場合がある。水素化アモルファスシリコン薄膜の
作製においても１５０～２５０℃程度の温度域が必要になる。ここに例示した温度域は、
無機材料にとってはさほど高い温度ではないが、高分子フィルムや、一般に高分子フィル
ムの貼り合わせに利用される接着剤にとっては、相当に高い温度であると云わざるを得な
い。先に述べた高分子フィルムを無機基板に貼り合わせ、機能素子形成後に剥離するとい
う手法に於いて、用いられる高分子フィルムや貼り合わせに用いられる接着剤、粘着剤に
も十分な耐熱性が求められる所以であるが、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、従来の貼り合わせ用接着剤、粘着剤に至っては
十分な耐熱性を有したものは、きわめて少ないのが現状であった。
【０００５】
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　先に例示した、無機物からなる支持体に、高分子の溶液ないし前駆体溶液を塗布乾燥し
てフィルム化し、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プロセスは、
高分子フィルムを無機基板に仮貼り付けする耐熱接着手段が得られないために考案された
技術である。しかしながら、かかる手段により得られる高分子膜は、無機基板に密接に接
着されていることから、無機基板から剥離しようとしても、脆く裂けやすいため、無機基
板から剥離する際に機能素子を破壊してしまう場合が多い。特に大面積のデバイスを剥離
することは極めて難度が高く、生産性は十分ではない。
【０００６】
　本発明者らは、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支
持体との積層体として、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、カッ
プリング剤を介して無機物からなる支持体（無機層）に貼り合わせてなる積層体を提案し
ている（特許文献４～６）。
【０００７】
　高分子フィルムは元来、柔軟な素材であり、多少の伸縮や曲げ伸ばしに支障はない。一
方で高分子フィルム上に形成された電子デバイスは、多くの場合、無機物からなる導電体
、半導体を所定のパターンにて組み合わせた微細な構造を有しており、微小な伸縮や曲げ
伸ばしといったストレスによって、その構造は破壊され、デバイスとしての特性は損なわ
れてしまう。この様なストレスは、電子デバイスを高分子フィルムごと、無機基板から剥
離するときに生じやすい。
【０００８】
　そこで本発明者らは、さらに改良を重ね、カップリング剤処理を行った無機基板に、部
分的に不活性化処理を行い、カップリング剤の活性度の高い部分と低い部分を形成し、高
分子フィルムを貼り合わせた際に、比較的剥離しにくい良接着部と、比較的剥離しやすい
易剥離部とを作り、易剥離部に電子デバイスを形成し、高分子フィルムの易剥離部／良接
着部との境目に切り込みを入れて、易剥離部のみを剥離することにより、電子デバイスに
与えるストレスを減じた状態にて剥離可能とする技術を提案している（特許文献７）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開昭５８－９１４４６号公報
【特許文献２】特開平１０－１２５９３０号公報
【特許文献３】特開２０００－２４３９４３号公報
【特許文献４】特開２０１０－２８３２６２号公報
【特許文献５】特開２０１１－１１４５５号公報
【特許文献６】特開２０１１－２４５６７５号公報
【特許文献７】特開２０１３－０１０３４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　上述した特許文献４～７に記載の積層体によれば、所謂接着剤、粘着剤を用いることな
く、高分子フィルムと無機基板との貼り合わせが可能となり、さらにその積層体は薄膜デ
バイスを製作するに必要な高温に暴露されても、高分子フィルムの剥離は生じない。従っ
て当該積層体を、従来のガラス板やシリコンウエハなどの無機物の基板上に直接電子デバ
イスを形成するプロセスに供することが可能となる。しかし、かかる技術においてはフィ
ルムの活性化処理に真空プラズマ処理を用いることが多いため生産性と加工コストに課題
があった。また湿式処理はコスト的には有利であるが、一部の高分子フィルムにおいては
湿式処理で用いられるアルカリ成分によりフィルムそのものが劣化して機械的強度が低下
することや、支持体との接着強度が不安定と成りプロセス中にフィルムが脱落するなどの
不具合が生じることがあった。
【００１１】
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　この様に、高分子フィルムを無機物からなる支持基板（以下無機基板と称する）に仮固
定してデバイス加工を行い、無機基板から高分子フィルムを剥離することによりフレキシ
ブル電子デバイスを製造する方法は、高分子フィルムの表面活性化処理時や高分子フィル
ムと無機基板の加熱加圧時に真空装置を用いる為、生産性や加工コストが十分でなく、真
空装置を用いない表面活性化処理や加熱加圧手法の確立が望まれていた。
　そこで、本発明は、高分子フィルムの表面活性化処理時や高分子フィルムと無機基板の
加熱加圧時に真空装置を用いる必要がなく、高分子フィルムと無機基板の積層体が安定し
て貼り合わされると共に、電子デバイス実装後に無機基板から高分子フィルムを容易に剥
離可能な方法を提供することを課題として掲げた。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らはかかる課題を解決するために、特に湿式処理について鋭意検討した結果、
極めて安定して貼り合わせ（仮支持）が可能となる処理液を見いだし本発明を完成した。
【００１３】
　すなわち本発明は以下の構成からなる。
[１]　高分子フィルムを無機基板に貼り合わせ、該高分子フィルム上に電子デバイスを形
成した後に該高分子フィルムを該無機基板から剥離するフレキシブル電子デバイスの製造
方法において、少なくとも無機基板に貼り合わせる高分子フィルムの面が、アンモニア及
び一般式（１）で示される水酸化アンモニウム化合物からなる群より選択される１種以上
の化合物を含むアルカリ性溶液を用いて表面活性化処理されていることを特徴とするフレ
キシブル電子デバイスの製造方法。
一般式（１）　　　　　　｛（Ｒ1）3－Ｎ+－Ｒ2｝・ＯＨ-

[式中、Ｒ1はＨ、又はＣ１～８のアルキル基、Ｒ2はＨ、Ｃ１～８のアルキル基、又はＣ
１～８のヒドロキシアルキル基を示し、Ｒ1は、同一であってもよいし異なっていてもよ
い。]
[２]　前記高分子フィルムが縮合系の高分子フィルムである請求項１に記載のフレキシブ
ル電子デバイスの製造方法。
[３]　前記高分子フィルムがポリイミドフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム又
は液晶ポリマーフィルムである[１]または[２]に記載のフレキシブル電子デバイスの製造
方法。
[４]　前記無機基板と前記高分子フィルムとの貼り合わせが、表面活性化処理した無機基
板と、表面活性化処理した高分子フィルムとを加熱加圧することによって行われる[１]～
[３]のいずれかに記載のフレキシブル電子デバイスの製造方法。
[５]　前記高分子フィルムと貼り合わせる前記無機基板の面が、シランカップリング剤で
表面活性化処理されている[４]に記載のフレキシブル電子デバイスの製造方法。
[６]　少なくとも無機基板に貼り合わせる前記高分子フィルムの面が、アンモニア及び一
般式（１）で示される水酸化アンモニウム化合物からなる群より選択される１種以上の化
合物に加え、オキシアルキルアミン化合物を含むアルカリ性溶液を用いて表面活性化処理
されている[１]～[５]のいずれかに記載のフレキシブル電子デバイスの製造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、高分子フィルムの表面活性化処理時や高分子フィルムと無機基板の加
熱加圧時に真空装置を用いる必要がなく、高分子フィルムと無機基板の積層体が安定して
貼り合わされると共に、電子デバイス実装後に無機基板から高分子フィルムを容易に剥離
することができる。
【００１５】
　本発明では、アンモニア及び一般式（１）で示される水酸化アンモニウム化合物からな
る群より選択される１種以上の化合物を含むアルカリ性溶液を用いて表面活性化処理され
た高分子フィルムと、ガラス、セラミック、金属板などの無機基板を貼り合わせて積層基
板とし、フィルム上にデバイスを形成した後に剥離してフレキシブルなデバイスを得るこ
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とができる。高分子フィルムと無機基板との接着は、フィルム表面の官能基と無機基板表
面の極性成分ないし官能基との化学反応ないし水素結合によるものであると考えられる。
【００１６】
　本発明において、アンモニア及び／又は水酸化アンモニウム化合物を含むアルカリ性溶
液により、高分子フィルムの表面に接着に関与する官能基が生成されると考えられ、特に
縮合系の高分子フィルムの場合に適度な接着性が発現すると考えられる。またビニル重合
系ポリマーにおいても側鎖にエステル結合やアミド結合、イミド結合などの縮合反応基が
ある場合にも接着性効果を得ることが出来る。
【００１７】
　高分子の種類によっては、アンモニア及び／又は水酸化アンモニウム化合物は高分子の
加水分解を促進し、高分子フィルムの表面に膨潤層を形成することがある。かかる膨潤層
が残存すると、無機基板との接着耐久性に問題が出る場合がある。本発明ではアンモニア
及び／又は水酸化アンモニウム化合物に加えてオキシアルキルアミン化合物を適量加える
ことにより、膨潤層を除去する効果が促進され、良好な接着力、接着力の耐久性を得るこ
とができる。
【００１８】
　このような効果により無機基板に張り合わされた高分子フィルムは、デバイス形成の際
の加熱、減圧、アルカリ処理、酸処理、有機溶剤による洗浄などの条件に暴露されても剥
離せずにデバイス形成が可能である。
【００１９】
　デバイス形成後の高分子フィルムの剥離は、無機基板裏面からのレーザー照射、フラッ
シュランプ照射等を伴う手段にて剥離可能である。また、フィルム貼りつけ面の周囲の部
分を強く接着させ、フィルム中央寄りのデバイス形成エリアの接着力を弱く保つことによ
り、デバイス形成後に強接着部分と弱接着部分との境目をカットして、デバイス形成領域
のみを剥離させることも出来る。接着力の強弱は、ガラス側へのパターン化処理あるいは
フィルム側へのパターン化処理にて実現可能である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明のフレキシブル電子デバイスの製造方法は、高分子フィルムを無機基板に貼り合
わせ、該高分子フィルム上に電子デバイスを形成した後に該高分子フィルムを該無機基板
から剥離するフレキシブル電子デバイスの製造方法において、少なくとも無機基板に貼り
合わせる高分子フィルムの面が、アンモニア及び一般式（１）で示される水酸化アンモニ
ウム化合物からなる群より選択される１種以上の化合物を含むアルカリ性溶液を用いて表
面活性化処理されていることを特徴とする。
【００２１】
＜無機基板＞
　本発明においては高分子フィルムの支持体として無機基板を用いる。無機基板とは無機
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、セ
ラミック、半導体ウエハ、金属等を主体としているもの、および、これらガラス、セラミ
ック、半導体ウエハ、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。
【００２２】
　前記ガラスとしては、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／℃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。
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【００２３】
　前記セラミックとしては、Ａｌ2Ｏ3、Ｍｕｌｌｉｔｅ、ＡｌＮ、ＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4、Ｂ
Ｎ、結晶化ガラス、Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ、Ｓｐｏｄｕｍｅｎｅ、Ｐｂ－ＢＳＧ+ＣａＺ
ｒＯ3

+Ａｌ2Ｏ3、Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ　ｇｌａｓｓ＋Ａｌ2Ｏ3、Ｃｒｙｓｔａｌｌ
ｉｚｅｄ　Ｃａ－ＢＳＧ、ＢＳＧ＋Ｑｕａｒｔｚ、ＢＳＧ＋Ｑｕａｒｔｚ、ＢＳＧ＋Ａｌ

2Ｏ3、Ｐｂ＋ＢＳＧ＋Ａｌ2Ｏ3、Ｇｌａｓｓ－ｃｅｒａｍｉｃ、ゼロデュア材などの基板
用セラミックス、ＴｉＯ2、チタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸マ
グネシウム、アルミナ、ＭｇＯ、ステアタイト、ＢａＴｉ4Ｏ9、ＢａＴｉＯ3、ＢａＴｉ4

＋ＣａＺｒＯ3、ＢａＳｒＣａＺｒＴｉＯ3、Ｂａ（ＴｉＺｒ）Ｏ3、ＰＭＮ－ＰＴやＰＦ
Ｎ－ＰＦＷなどのキャパシタ材料、ＰｂＮｂ2Ｏ6、Ｐｂ0.5Ｂｅ0.5Ｎｂ2Ｏ6、ＰｂＴｉＯ

3、ＢａＴｉＯ3、ＰＺＴ、０．８５５ＰＺＴ－９５ＰＴ－０．５ＢＴ、０．８７３ＰＺＴ
－０．９７ＰＴ－０．３ＢＴ、ＰＬＺＴなどの圧電材料が含まれる。
【００２４】
　前記半導体ウエハとしては、シリコンウエハ、半導体ウエハ、化合物半導体ウエハ等を
用いることができ、シリコンウエハとしては単結晶ないし多結晶のシリコンを薄板上に加
工した物であり、ｎ型或はｐ型にドーピングされたシリコンウエハ、イントリンシックシ
リコンウエハ等の全てが含まれてもよい。また、シリコンウエハの表面に酸化シリコン層
や各種薄膜が堆積されたシリコンウエハも含まれてもよい。
　シリコンウエハ以外にも、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、ＧａＩｎＮＡｓ、ＬＴ、ＬＮ、ＺｎＯ(酸化亜鉛)やＣ
ｄＴｅ(カドミウムテルル)、ＺｎＳｅ(セレン化亜鉛) などの半導体ウエハ、化合物半導
体ウエハなどを用いることが出来る。
【００２５】
　前記金属としては、Ｗ、Ｍｏ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｕといった単一元素金属、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、ポリイミド
フィルムとの密着性を強固にし、拡散がなく、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、クロム、ニッケル、ＴｉＮ、Ｍｏ含有Ｃｕ
が好適な例として挙げられる。
【００２６】
　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Ｒ
ａが例えば１０ｎｍ以下、好ましくは３ｎｍ以下、より好ましくは０．９ｎｍ以下である
。また、表面粗さのＰ－Ｖ値が例えば５０ｎｍ以下、好ましくは２０ｎｍ以下、より好ま
しくは５ｎｍ以下である。これより粗いと、高分子フィルムと無機基板との接着強度が不
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、例えば０．０７ｍｍ以上、好ましくは０．１５ｍｍ以上
、より好ましくは０．３ｍｍ以上が用いられる。
【００２７】
　本発明における無機基板としては、望ましくは、少なくとも面積が４９００ｃｍ2以上
のサイズを対象とする。本発明の無機基板は、少なくとも短辺側が７００ｍｍ以上の実質
的に長方形であることが好ましい。本発明において無機基板の面積は好ましくは５０００
ｃｍ2以上であり、より好ましくは１００００ｃｍ2以上、さらに好ましくは１８０００ｃ
ｍ2以上である。また本発明における無機基板の長方形の短辺側長さは、好ましくは７３
０ｍｍ以上であり、より好ましくは８４０ｍｍ以上であり、さらに好ましくは１０００ｍ
ｍ以上である。
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　なお、ここで「実質的に長方形」とは長方形の角のＲ、切り欠き、ノッチ、オリフラな
どが許容されることを意味する。本発明ではフラットパネルディスプレイ業界に於いて、
第４世代と呼ばれる６８０×８８０ｍｍないし７３０×９２０ｍｍのガラス基板、第５世
代と呼ばれる１０００×１２００ｍｍないし１１００×１２５０ｍｍないし１３００×１
５００ｍｍのガラス基板、第６世代と呼ばれる１３７０×１６７０ｍｍないし１５００×
１８００ｍｍのガラス基板、第７世代と呼ばれる１８７０×２２００ｍｍのガラス基板、
第８世代と呼ばれる２１６０×２４６０ｍｍないし２２００×２５００ｍｍのガラス基板
、第９世代と呼ばれる２４００×２８００ｍｍのガラス基板、第１０世代と呼ばれる２８
８０×３１３０ｍｍのガラス基板、第１１世代と呼ばれる３３２０×３０００ｍｍのガラ
ス基板、ないしはそれ以上のサイズを有するガラス基板がこの「実質的に長方形」に該当
する。ただし本発明は、ここに例示した面積、サイズ、長方形の短辺長さより小さいサイ
ズの無機基板への適用を制限されるものではない。
【００２８】
　本発明では無機基板の厚さが、例えば２００μｍ以下、好ましくは１１０μｍ以下、よ
り好ましくは５５μｍ以下、さらに好ましくは３３μｍ以下の極薄ガラスのシートないし
ロールを無機基板として用いてもよい。
【００２９】
＜高分子フィルム＞
　本発明における高分子フィルムとしては、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、ポリエチレンナフタレート、全芳香族
ポリエステル、その他の共重合ポリエステル、ポリメチルメタクリレート、その他の共重
合アクリレート、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、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、芳香族ポリイミド
、脂環族ポリイミド、フッ素化ポリイミド、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、液晶ポリマー等のフィルムを用いることが
出来る。
　本発明ではこれら高分子フィルムのうち、縮重合反応により得られる高分子フィルム（
縮合系の高分子フィルム）が好ましい。本発明において特に効果が顕著・有用であるもの
は耐熱性が１００℃以上の高分子、所謂エンジニアリングプラスチックのフィルムである
。ここに耐熱性とはガラス転移温度ないしは熱変形温度が１００℃以上である性質を云う
。本発明で好ましく用いられる縮重合高分子フィルム（縮合系の高分子フィルム）はポリ
エステル、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリベンザゾール、ポリイミド
ベンザゾール、ポリエチレンナフタレートフィルム、液晶ポリマーフィルムであり、より
好ましくはポリイミドフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム又は液晶ポリマーフ
ィルムである。
【００３０】
　本発明の高分子フィルムのヤング率（引張弾性率）は２ＧＰａ以上であることが好まし
く、より好ましくは３．５ＧＰａ以上、さらに好ましくは６ＧＰａ以上、さらにより好ま
しくは７．４ＧＰａ以上、特に好ましくは８．２ＧＰａ以上、最も好ましくは９．１ＧＰ
ａ以上である。ヤング率は引っ張りで求めるヤング率である。ヤング率がこの範囲に満た
ない場合、無機基板から高分子フィルムを剥離する際に、高分子フィルムの伸びが大とな
り、電子デバイスが破壊される可能性が高くなる。
　本発明において、ヤング率の上限は特に限定されないが、現実的には１５ＧＰａ程度で
ある。ヤング率が高すぎる素材は、フィルムが脆く、割れやすくなることが多いため、フ
レキシブル電子デバイス用の基材としては適切でない。
【００３１】
　本発明の高分子フィルムの厚さの下限は特に限定されないが、電子デバイスの基材とし
ての最低限の機械的強度を維持するために、４．５μｍ以上が好ましい。本発明で高分子
フィルムの厚さは１２μｍ以上がより好ましく、２４μｍ以上がさらに好ましく、４５μ
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ｍ以上がさらにより好ましい。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、２５０μｍ以下であることが好ましく、１５０μｍ以下で
あることがより好ましく、９０μｍ以下であることがさらに好ましい。
【００３２】
　本発明で特に好ましく用いられる高分子フィルムはポリイミドフィルムであり、芳香族
ポリイミド、脂環族ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミドなどを用いるこ
とが出来る。本発明を特にフレキシブルディスプレイ素子製造に用いる場合には、無色透
明性を有するポリイミド系樹脂フィルムを用いることが好ましいが、反射型、ないし自発
光型のディスプレイの背面素子を形成する場合においては、特にこの限りではない。
【００３３】
　一般にポリイミドフィルムは、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（「前駆体フィルム」または「ポリアミド酸フィルム
」ともいう）となし、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。
【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。
【００３５】
　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。
【００３６】
　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
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ミン、ｏ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－アミノベンジルアミン、
ｐ－アミノベンジルアミン、３，３'－ジアミノジフェニルエーテル、３，４'－ジアミノ
ジフェニルエーテル、４，４'－ジアミノジフェニルエーテル、３，３'－ジアミノジフェ
ニルスルフィド、３，３'－ジアミノジフェニルスルホキシド、３，４'－ジアミノジフェ
ニルスルホキシド、４，４'－ジアミノジフェニルスルホキシド、３，３'－ジアミノジフ
ェニルスルホン、３，４'－ジアミノジフェニルスルホン、４，４'－ジアミノジフェニル
スルホン、３，３'－ジアミノベンゾフェノン、３，４'－ジアミノベンゾフェノン、４，
４'－ジアミノベンゾフェノン、３，３'－ジアミノジフェニルメタン、３，４'－ジアミ
ノジフェニルメタン、４，４'－ジアミノジフェニルメタン、ビス［４－（４－アミノフ
ェノキシ）フェニル］メタン、１，１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］
エタン、１，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、１，１－ビス
［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、１，２－ビス［４－（４－アミノ
フェノキシ）フェニル］プロパン、１，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニ
ル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、１，
１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、１，３－ビス［４－（４－
アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、１，４－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フ
ェニル］ブタン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２，
３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２－［４－（４－アミノフ
ェノキシ）フェニル］－２－［４－（４－アミノフェノキシ）－３－メチルフェニル］プ
ロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）－３－メチルフェニル］プロパン
、２－［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－２－［４－（４－アミノフェノキシ
）－３，５－ジメチルフェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ
）－３，５－ジメチルフェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ
）フェニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、１，４－ビス（３－
アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４
－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４'－ビス（４－アミノフェノキシ）ビ
フェニル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ケトン、ビス［４－（４－ア
ミノフェノキシ）フェニル］スルフィド、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）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



(10) JP 6638415 B2 2020.1.29

10

20

30

40

50

シ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－シ
アノフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、３，３'－ジアミノ－４，４'
－ジフェノキシベンゾフェノン、４，４'－ジアミノ－５，５'－ジフェノキシベンゾフェ
ノン、３，４'－ジアミノ－４，５'－ジフェノキシベンゾフェノン、３，３'－ジアミノ
－４－フェノキシベンゾフェノン、４，４'－ジアミノ－５－フェノキシベンゾフェノン
、３，４'－ジアミノ－４－フェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－５'－フェ
ノキシベンゾフェノン、３，３'－ジアミノ－４，４'－ジビフェノキシベンゾフェノン、
４，４'－ジアミノ－５，５'－ジビフェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－４
，５'－ジビフェノキシベンゾフェノン、３，３'－ジアミノ－４－ビフェノキシベンゾフ
ェノン、４，４'－ジアミノ－５－ビフェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－４
－ビフェノキシベンゾフェノン、３，４'－ジアミノ－５'－ビフェノキシベンゾフェノン
、１，３－ビス（３－アミノ－４－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（３
－アミノ－４－フェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノ－５－フェ
ノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノ－５－フェノキシベンゾイル）
ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノ－４－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４
－ビス（３－アミノ－４－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミ
ノ－５－ビフェノキシベンゾイル）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノ－５－ビフェノ
キシベンゾイル）ベンゼン、２，６－ビス［４－（４－アミノ－α，α－ジメチルベンジ
ル）フェノキシ］ベンゾニトリル、および上記芳香族ジアミンの芳香環上の水素原子の一
部もしくは全てが、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基またはアルコキシル基、シ
アノ基、またはアルキル基またはアルコキシル基の水素原子の一部もしくは全部がハロゲ
ン原子で置換された炭素数１～３のハロゲン化アルキル基またはアルコキシル基で置換さ
れた芳香族ジアミン等が挙げられる。
【００３７】
　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－ジアミノオク
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。
【００３８】
　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。
【００３９】
　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
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，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。
【００４０】
　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。
【００４１】
　本発明のポリイミドフィルムは、ガラス転移温度が例えば２５０℃以上、好ましくは３
００℃以上、さらに好ましくは３５０℃以上であり、あるいは５００℃以下の領域におい
てガラス転移点が観測されないことが好ましい。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。
【００４２】
　本発明の高分子フィルムの線膨張係数（ＣＴＥ）は、好ましくは－５ｐｐｍ／℃～＋４
５ｐｐｍ／℃であり、より好ましくは－５ｐｐｍ／℃～＋４０ｐｐｍ／℃であり、さらに
好ましくは＋１ｐｐｍ／℃～＋３５ｐｐｍ／℃、さらに好ましくは＋１ｐｐｍ／℃～＋１
０ｐｐｍ／℃である。ＣＴＥが前記範囲であると、一般的な支持体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ポリイミドフィルムと無機物から
なる支持体とが剥がれることを回避できる。
【００４３】
　本発明における高分子フィルムの引張破断強度は、例えば６０ＭＰａ以上、好ましくは
１２０ＭＰａ以上、さらに好ましくは２４０ＭＰａ以上である。引張破断強度の上限に制
限は無いが、事実上１０００ＭＰａ程度未満である。なお、ここで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ＭＤ方向とＴＤ方向の平均値をさす。
【００４４】
　本発明における高分子フィルムの引張破断伸度は、例えば１０％～２００％、好ましく
は２０％～１６０％、より好ましくは４０％～１５０％である。なお、ここで前記高分子
フィルムの引張破断伸度とは、高分子フィルムのＭＤ方向とＴＤ方向の平均値をさす。
【００４５】
　本発明の高分子フィルムの熱収縮率は、４００℃１時間加熱時において０．５％以下で
あることが好ましい。かかる特性は、ポリイミドフィルムの原料の内、テトラカルボン酸
二無水物としてピロメリット酸を５０モル％以上用い、同時にパラフェニレンジアミンな
いしベンゾオキサゾール構造を有するジアミンを５０モル％以上用いるか、あるいは、芳
香環を１ないし２有するテトラカルボン酸無水物と、ジアミン成分としてパラフェニレン
ジアミンを８５モル％以上使用することにより得ることができる。
【００４６】
　本発明における高分子フィルムの厚さ斑は、０．１％以上２０％以下であることが好ま
しく、より好ましくは１２％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
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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
【００４７】
　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、フィルム中に
滑材（粒子）を添加・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
確保することが好ましい。前記滑材（粒子）とは、好ましくは無機物からなる微粒子であ
り、金属、金属酸化物、金属窒化物、金属炭素化物、金属酸塩、リン酸塩、炭酸塩、タル
ク、マイカ、クレイ、その他粘土鉱物等からなる粒子を用いることができる。好ましくは
、酸化珪素、リン酸カルシウム、リン酸水素カルシウム、リン酸二水素カルシウム、ピロ
リン酸カルシウム、ヒドロキシアパタイト、炭酸カルシウム、ガラスフィラーなどの金属
酸化物、リン酸塩、炭酸塩を用いることができる。滑材は１種のみであってもよいし、２
種以上であってもよい。
【００４８】
　前記滑材（粒子）の体積平均粒子径は、通常０．００１～１０μｍであり、好ましくは
０．０３～２．５μｍ、より好ましくは０．０５～０．７μｍ、さらに好ましくは０．０
５～０．３μｍである。かかる体積平均粒子径は光散乱法で得られる測定値を基準とする
。粒子径が下限より小さいと高分子フィルムの工業的生産が困難となり、また上限を超え
ると表面の凹凸が大きくなりすぎて貼り付け強度が弱くなり、実用上の支障が出る虞があ
る。
【００４９】
　前記滑材の添加量は、高分子フィルム中の高分子成分に対して、例えば０．０２～５質
量％であり、好ましくは０．０４～１質量％、より好ましくは０．０８～０．４質量％で
ある。滑材の添加量が少なすぎると滑材添加の効果が期待し難く、滑り性の確保がそれほ
どなく高分子フィルム製造に支障をきたす場合があり、多すぎると、フィルムの表面凹凸
が大きくなり過ぎて、滑り性の確保が見られても平滑性の低下を招いたり、高分子フィル
ムの破断強度や破断伸度の低下を招いたり、ＣＴＥの上昇を招くなどの問題を招く場合が
ある。
【００５０】
　高分子フィルムに滑材（粒子）を添加・含有させる場合、滑材が均一に分散した単層の
高分子フィルムとしてもよいが、例えば、一方の面が滑材を含有させた高分子フィルムで
構成され、他方の面が滑材を含有しないか含有していても滑材含有量が少量である高分子
フィルムで構成された多層の高分子フィルムとしてもよい。このような多層高分子のフィ
ルムにおいては、一方の層（フィルム）表面に微細な凹凸が付与されて該層（フィルム）
で滑り性を確保することができ、良好なハンドリング性や生産性を確保できる。
【００５１】
　多層高分子フィルムは、溶融延伸製膜法に製造されるフィルムの場合、例えばまず、滑
剤を含有しない高分子フィルム原料を用いてフィルム化を行い、その工程途上に置いて少
なくともフィルムの片面に、滑剤を含有する樹脂を塗布することにより得ることが出来る
。もちろん、この逆で、滑剤を含有する高分子フィルム原料を用いてフィルム化を行い、
その工程途上、ないし、フィルム化が完了した後に、滑剤を含有しない高分子フィルム原
料を塗布してフィルムを得ることも出来る。
【００５２】
　ポリイミドフィルムのような溶液製膜法を用いて得られる高分子フィルムの場合にも同
様で、例えば、ポリアミド酸溶液（ポリイミドの前駆体溶液）として、滑材（好ましくは
平均粒子径０．０５～２．５μｍ程度）をポリアミド酸溶液中のポリマー固形分に対して
０．０２質量％～５０質量％（好ましくは０．０４～３質量％、より好ましくは０．０８
～１．２質量％）含有したポリアミド酸溶液と、滑材を含有しないか又はその含有量が少
量（好ましくはポリアミド酸溶液中のポリマー固形分に対して０．０２質量％未満、より
好ましくは０．０１質量％未満）である２種のポリアミド酸溶液を用いて製造することが
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できる。
【００５３】
　多層高分子フィルムの多層化（積層）方法は、両層の密着に問題が生じなければ、特に
限定されるものではなく、かつ接着剤層などを介することなく密着するものであればよい
。
　ポリイミドフィルムの場合、例えば、ｉ）一方のポリイミドフィルムを作製後、このポ
リイミドフィルム上に他方のポリアミド酸溶液を連続的に塗布してイミド化する方法、ｉ
ｉ）一方のポリアミド酸溶液を流延しポリアミド酸フィルムを作製後このポリアミド酸フ
ィルム上に他方のポリアミド酸溶液を連続的に塗布した後、イミド化する方法、ｉｉｉ）
共押し出しによる方法、ｉｖ）滑材を含有しないか又はその含有量が少量であるポリアミ
ド酸溶液で形成したフィルムの上に、滑材を多く含有するポリアミド酸溶液をスプレーコ
ート、Ｔダイ塗工などで塗布してイミド化する方法などを例示できる。本発明では、上記
ｉ）ないし上記ｉｉ）の方法を用いることが好ましい。
【００５４】
　多層の高分子フィルムにおける各層の厚さの比率は、特に限定されないが、滑材を多く
含有する高分子層を（ａ）層、滑材を含有しないか又はその含有量が少量である高分子層
を（ｂ）層とすると、（ａ）層／（ｂ）層の厚さ比率は０．０５～０．９５が好ましい。
（ａ）層／（ｂ）層の厚さ比率が０．９５を超えると（ｂ）層の平滑性が失われがちとな
り、一方０．０５未満の場合、表面特性の改良効果が不足し易滑性が失われることがある
。
【００５５】
　本発明における高分子フィルムは、その製造時において幅が３００ｍｍ以上、長さが１
０ｍ以上の長尺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ポリイミドフィルムの形態のものがより好ましい。
【００５６】
＜高分子フィルムの表面活性化処理＞
　本発明の高分子フィルムは、アンモニア及び一般式（１）で示される水酸化アンモニウ
ム化合物からなる群より選択される１種以上の化合物を含むアルカリ性溶液を用い、表面
活性化処理される。
一般式（１）　　　　　　｛（Ｒ1）3－Ｎ+－Ｒ2｝・ＯＨ-

[式中、Ｒ1はＨ、又はＣ１～８のアルキル基である。
Ｒ2はＨ、Ｃ１～８のアルキル基、又はＣ１～８のヒドロキシアルキル基である。
Ｒ1は同一でもあってもよいし、異なっていてもよい。]
【００５７】
　Ｒ1及びＲ2のアルキル基の炭素数は、１～８であり、好ましくは１～６であり、より好
ましくは１～４、さらに好ましくは１～２である。
　Ｒ2のヒドロキシアルキル基の炭素数は、アルキル基の炭素数と同様であってもよい。
【００５８】
　本発明では好ましく用いられる水酸化アンモニウム化合物としては、水酸化アンモニウ
ム、水酸化モノメチルアンモニウム、水酸化ジメチルアンモニウム、水酸化テトラメチル
アンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、水酸化テトラプロピルアンモニウム、
水酸化テトラブチルアンモニウム、水酸化トリオクチルメチルアンモニウム、水酸化トリ
エチルメチルアンモニウム、水酸化トリメチルエチルアンモニウム等の水酸化アルキルア
ンモニウム化合物、水酸化Ｎ－(２－ヒドロキシエチル)トリメチルアンモニウム等の水酸
化（ヒドロキシアルキル）アルキルアンモニウム化合物である。
　本発明で特に好ましく用いられる水酸化アンモニウム化合物は水酸化テトラメチルアン
モニウム、水酸化Ｎ－(２－ヒドロキシエチル)トリメチルアンモニウムである。
　同様に、アンモニアも本発明で特に好ましく用いられる。
【００５９】
　本発明におけるアンモニア及び／又は水酸化アンモニウム化合物を含むアルカリ性溶液
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としては水溶液、アルコール溶液、溶剤溶液が好ましく用いられる。アルコール溶液とし
てはメタノール溶液、エタノール溶液、イソプロパノール溶液、ノルマルプロパノール溶
液、ブタノール溶液である。溶剤溶液としてはノルマルメチルピロリドン、ジメチルアセ
トアミド、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルフォキシド等を用いる事ができる。
　中でも、前記アルカリ性溶液は、作業性の点で水溶液であることが好ましい。
【００６０】
　本発明のアルカリ性溶液に於けるアンモニア及び／又は水酸化アンモニウム化合物の含
有量は特に制限されず、アンモニア及び／又は水酸化アンモニウム化合物の原液を用いて
も良い。しかしながら作業性の観点より、アンモニア及び／又は水酸化アンモニウム化合
物の含有量は、前記アルカリ性溶液１００質量％中、１～４５質量％が好ましく、２～２
５質量％がより好ましく、２～１５質量％がさらに好ましく、２～１０質量％がさらによ
り好ましい。
【００６１】
　本発明ではアルカリ性溶液にアンモニア及び一般式（１）で示される水酸化アンモニウ
ム化合物からなる群より選択される１種以上の化合物に加え、オキシアルキルアミン化合
物を加えることができる。オキシアルキルアミンは、モノオキシモノアミン、及びモノア
ミノ多価アルコールからなる群から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
　オキシアルキルアミンとしては、エタノールアミン、プロパノールアミン、ブタノール
アミン、Ｎ－（β－アミノエチル）エタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ
－エチルエタノールアミン、トリエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン
、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパノールアミン、Ｎ，Ｎ－
ジエチルプロパノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジプロピルプロパノールアミン等のモノオキシモ
ノアミン；ジエタノールアミン、ジプロパノールアミン等のモノアミノ多価アルコール等
を例示できる、本発明で特に好ましく用いられるオキシアルキルアミンはエタノールアミ
ン、プロパノールアミンである。
　本発明におけるオキシアルキルアミン化合物の含有量は、前記アルカリ性溶液１００質
量％中、例えば３～４０質量％、好ましくは５～２５質量％、より好ましくは１０～２５
質量％である。
【００６２】
　なお、これらの成分の他に、処理フィルムと薬液の濡れ性調整などの目的により公知の
界面活性剤等を添加する事ができる。
【００６３】
＜保護フィルム＞
　本発明では必要に応じて保護フィルムを用いる事が出来る。保護フィルムは、文字通り
、主体となる被保護物を、汚染やキズから保護する役割を担う物であるが、本発明に於い
ては、さらに、分割された高分子フィルムをまとめ、無機基板と貼り合わせる工程を省力
化する働きを担う。
【００６４】
　本発明の保護フィルムは、基材フィルムと粘着剤からなってもよい。基材フィルムとし
ては極一般的なＰＥＴフィルム、ＰＥＮフィルム、ポリプロピレンフィルム、ナイロンフ
ィルム等の他、ＰＰＳフィルム、ＰＥＥＫフィルム、芳香族ポリアミドフィルム、ポリイ
ミドフィルム、ポリイミドベンザソールフィルム等の耐熱性スーパーエンジニアリングプ
ラスチックフィルムを用いることができる。
【００６５】
　本発明で好ましく用いられる保護フィルムの基材は、寸法安定性改善のためのアニール
処理を行ったＰＥＴフィルム、同じくアニール処理を行ったＰＥＮフィルム、ポリイミド
フィルムである。
【００６６】
　本発明の保護フィルムに用いられる粘着剤としては、シリコーン系、アクリル系、ポリ
ウレタン系等の公知の粘着剤を用いることが出来る。本発明の保護フィルムは、フレキシ
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ブル電子デバイスの基材となる高分子フィルムのデバイス形成面を保護する。したがって
、粘着剤成分の転写が極少になるように、あるいは転写成分がドライ、ないしはウエット
洗浄にて簡単に除去できるタイプの粘着剤を使用することが好ましい。本発明では、たと
えば、冷却することによって粘着力が減じる性質を有する側鎖結晶性高分子を用いた粘着
剤を用いることができる。
【００６７】
＜無機基板と高分子フィルムの接着手段＞
　本発明において無機基板と高分子フィルムとの接着手段は、（１）無機基板と貼り合わ
せる高分子フィルムの面を前記アルカリ性溶液により表面活性化処理して高分子フィルム
と無機基板を接着させる手段、（２）高分子フィルムと貼り合わせる無機基板の面をシラ
ンカップリング剤で処理し高分子フィルムと無機基板を接着させる手段、（３）粘着剤又
は接着剤により高分子フィルムと無機基板を接着させる手段であってもよく、これらを併
用してもよい。
　本発明において無機基板と高分子フィルムの接着手段は、前記（１）を必須手段とし、
前記（１）と前記（２）、前記（１）と前記（３）、又は前記（１）と前記（２）と前記
（３）の組み合わせであってもよく、前記（１）の後に、前記（２）及び／又は前記（３
）を行ってもよい。
【００６８】
アルカリ性溶液による無機基板と高分子フィルムの接着
　無機基板と貼り合わせる高分子フィルムの面が、前記アルカリ性溶液で塗布されること
が好ましく、高分子フィルムをアルカリ性溶液に浸漬することが好ましい。
【００６９】
　塗布方法としては、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一般的な液体塗布方法を例示することが出来る
。液相での塗布方法を用いた場合、塗布後に速やかに乾燥し、さらに９０±３０℃程度で
数十秒～１０分程度の熱処理（乾燥処理）を行うことが好ましい。
【００７０】
　浸漬方法としては、所定容器に前記アルカリ性溶液を充填し、前記アルカリ性溶液を撹
拌しながら、所定温度、所定時間の条件で、高分子フィルムを浸漬する方法が挙げられる
。当該温度は、例えば０～８０℃であり、好ましくは１０～６０℃、より好ましくは１５
～３８℃、さらにより好ましくは１５～３０℃である。温度がこの範囲を超えると、高分
子フィルムが溶解してしまう場合が生じる。一方で温度が所定範囲に満たないと処理が不
十分に成り、接着強度の斑が発生しやすくなる。
　当該時間は、例えば１秒～３０分、好ましくは５秒～１０分、より好ましくは１０秒～
５分である。処理時間が所定の時間を超えると、フィルムが溶解して強度が落ちる等の問
題が生じる場合がある。また処理時間が所定の範囲に満たないと、処理が不均一になり、
斑が出やすくなる。浸漬方法を用いた場合、浸漬後、複数回水洗し、９０±３０℃程度で
数十秒～１０分程度の熱処理（乾燥処理）を行うことが好ましい。
【００７１】
シランカップリング剤による無機基板と高分子フィルムの接着
　本発明におけるシランカップリング剤は、仮支持体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化合物を云う。
　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
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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、ヘキサメチルジシラザンなどが挙げられる
。
【００７２】
　この他、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、ドデシルトリクロロシラ
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。
【００７３】
　かかるシランカップリング剤の中で、本発明にて好ましく用いられるシランカップリン
グ剤はカップリング剤の一分子あたりに一個の珪素原子を有する化学構造のシランカップ
リング剤が好ましい。
【００７４】
　特に好ましいシランカップリング剤としては、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
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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。
　なお本発明では必要に応じて、リン系カップリング剤、チタネート系カップリング剤等
を併用しても良い。
【００７５】
＜シランカップリング剤の塗布方法＞
　本発明におけるシランカップリング剤の塗布方法としては、液相での塗布方法、気相で
の塗布方法を用いることが出来る。
　液相での塗布方法としては、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、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一般的な液体塗布方法を例示することが出来る。液相
での塗布方法を用いた場合、塗布後に速やかに乾燥し、さらに１００±３０℃程度で数十
秒～１０分程度の熱処理を行うことが好ましい。熱処理により、シランカップリング剤と
被塗布面の表面とが化学反応により結合される。
【００７６】
　気相での塗布方法としては、基板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する方法が挙げられる。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って得ることが出来る。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。
【００７７】
　シランカップリング剤を加温する環境は、加圧下、略常圧下、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略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、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。
【００７８】
　無機基板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、例えば２０時
間以内、好ましくは６０分以内、より好ましくは１５分以内、さらに好ましくは１分以内
である。
　無機基板をシランカップリング剤に暴露する間の無機基板温度は、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に暴露された無機基板は、好ましくは、暴露後に、７０℃～２０
０℃、より好ましくは７５℃～１５０℃に加熱される。かかる加熱によって、無機基板表
面の水酸基などと、シランカップリング剤のアルコキシ基やシラザン基が反応し、シラン
カップリング剤処理が完了する。加熱に要する時間は１０秒以上１０分程度以内である。
温度が高すぎたり、時間が長すぎる場合にはカップリング剤の劣化が生じる場合がある。
また短すぎると処理効果が得られない。なお、シランカップリング剤に暴露中の基板温度
が既に８０℃以上である場合には、事後の加熱を省略することも出来る。
【００８０】
　無機基板のシランカップリング剤塗布面を下向きに保持してシランカップリング剤蒸気
に暴露することが好ましい。液相の塗布方法では、必然的に塗布中および塗布前後に無機
基板の塗布面が上を向くため、作業環境下の浮遊異物などが無機基板表面に沈着する可能
性がある。しかしながら気相による塗布方法では無機基板を下向きに保持することが出来
るため。環境中の異物付着を大幅に減ずることが可能となる。
　なおシランカップリング剤処理前の無機基板表面を短波長ＵＶ／オゾン照射などの手段
により清浄化すること、ないしは液体洗浄剤で清浄化すること等は、好ましい。
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【００８１】
　シランカップリング剤の塗布量（厚さ）は、理論上１分子層あれば事足り、機械設計的
には無視できるレベルの厚さで十分である。一般的にはシランカップリング剤層の厚さは
４００ｎｍ未満（０．４μｍ未満）であり、２００ｎｍ以下（０．２μｍ以下）が好まし
く、実用上は１００ｎｍ以下（０．１μｍ以下）がより好ましく、さらに好ましくは５０
ｎｍ以下、さらにより好ましくは１０ｎｍ以下である。ただし計算上５ｎｍ以下の領域に
なるとシランカップリング剤が均一な塗膜としてではなく、クラスター状に存在するケー
スが想定され、余り好ましくはない。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。
【００８２】
　シランカップリング剤処理を行った無機基板、ないしは未処理の無機基板、さらには、
超純水などによる洗浄処理が行われた無機基板に、ＵＶオゾン処理を行うことにより活性
化した無機基板を用いることができる。本発明におけるＵＶオゾン処理とは、酸素存在下
において、波長が例えば２７０ｎｍ以下、好ましくは２１０ｎｍ以下、より好ましくは１
８０ｎｍ以下の波長の紫外線を比較的近距離で照射する処理を意味する。短波長の紫外線
は、雰囲気中の酸素をオゾン化し、紫外線自身は減衰するため、光源と被処理物との距離
を離すと効果が得られない。本発明では光源と被処理物との間隔は例えば３０ｍｍ以下、
好ましくは１６ｍｍ以下、より好ましくは８ｍｍ以下である。
【００８３】
　本発明では、シランカップリング剤処理のみでは、無機基板と高分子フィルムの接着力
が強くなり過ぎ、剥離に支障をきたす場合がある。シランカップリング剤の塗布量を減じ
ることにより調整は可能であるが、処理斑が出やすいため、本発明ではシランカップリン
グ剤処理の後に、ＵＶオゾン処理などを行い、シランカップリング剤により導入される官
能基の減活性化を行う手法が推奨される。
【００８４】
粘着剤又は接着剤による無機基板と高分子フィルムの接着
　粘着剤又は接着剤として、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリエステ
ル樹脂などの公知の接着剤、粘着剤を用いることができる。本発明では、たとえば、冷却
することによって粘着力が減じる性質を有する側鎖結晶性高分子を用いた粘着剤を用いる
ことができる。
　本発明で好ましい接着手段は、厚さが５μｍ以下の接着剤・粘着剤による接着手段であ
ってもよいし、接着剤・粘着剤を用いない接着手段であってもよい。
　本発明では、無機基板側に、シランカップリング剤処理、ＵＶオゾン処理などの有機化
処理、活性化処理を行い、同様に高分子フィルム側にも真空プラズマ処理、大気圧プラズ
マ処理、コロナ処理、火炎処理、イトロ処理、ＵＶオゾン処理、活性ガスへの暴露処理な
どの活性化処理を行い、両処理面を密着させて加圧、加熱処理を行う接合方法を用いるこ
とができる。
【００８５】
＜フィルムラミネート方法＞
　本発明では、少なくとも無機基板表面と、活性化された高分子フィルム表面を重ね合わ
せ、加熱・加圧することにより接着を行うことができる。
　前記無機基板と前記高分子フィルムとの貼り合わせは、表面活性化処理した無機基板と
、表面活性化処理した高分子フィルムとを加熱加圧することによって行われることが好ま
しい。この場合、高分子フィルムに貼り合わせる前記無機基板の面は、シランカップリン
グ剤で処理されることが好ましい。他方、厚さが５μｍ以下の粘着剤層乃至接着剤層を介
して、表面活性化処理した無機基板又は表面活性化処理していない無機基板と表面活性化
処理した高分子フィルムとを貼り合わせてもよい。
　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
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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。
【００８６】
　加圧加熱処理の際の圧力としては、０．１ＭＰａ～１０ＭＰａが好ましく、より好まし
くは０．３ＭＰａ～５ＭＰａである。圧力が高すぎると、支持体を破損するおそれがあり
、圧力が低すぎると、密着しない部分が生じ、接着が不充分になる場合がある。
　加圧加熱処理の際の温度としては、用いる高分子フィルムの耐熱温度を超えない範囲に
て行う。非熱可塑性のポリイミドフィルムの場合には好ましくは８０℃～４００℃、より
好ましくは９０℃～３５０℃で処理される。
【００８７】
　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、好ましくは９５℃以下の温度）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、好ましくは１２０～２５０℃、よ
り好ましくは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仮支持用無機基板とを積層できる。
【００８８】
　なお、本発明において高分子フィルムと無機基板とを貼り合わせる際の高分子フィルム
の吸湿率を１．８％以下に制御することが好ましい。かかる高分子フィルムの吸湿率は、
高分子フィルムと無機基板を圧着する直前状態での吸湿率を意味する。高分子フィルムの
吸湿率は、高分子フィルムが放置された室内の気温と湿度に依存する。また吸湿・放湿に
は時間を要するため、当該測定は、一定条件下に十分に長い時間、少なくとも２４時間程
度以上放置された後に評価することが肝要である。
【００８９】
　かかる吸湿された水分は、その量が多すぎると、後工程で熱が加わった際に、ブリスタ
ーの原因となる。一方で量が少なすぎると、無機基板との接着性が安定になる場合がある
。すなわち、高分子フィルムと無機基板との各々の表面における化学的反応は、高分子フ
ィルムに内包された水分によって影響される。高分子フィルムの吸湿率は例えば１．５％
以下、好ましく１．２％以下である。また高分子フィルムの吸湿率の下限は例えば０．１
％、好ましくは０．２％、より好ましくは０．４％である。
【００９０】
＜フレキシブル電子デバイスの製造手段＞
　本発明の積層体を用いると、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。
　本発明における電子デバイスとは、電気配線を担う配線基板、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
の他、圧力、温度、光、湿度などをセンシングするセンサー素子、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云う。
【００９１】
＜無機基板からの高分子フィルムの剥離手段＞
　高分子フィルムを支持体から剥離する手段については特に限定されず、公知の方法を用
いればよい。積層体から高分子フィルムを剥離する方法としては、無機基板側から強い光
を照射し、無機基板と高分子フィルム間の接着部位を熱分解、ないし光分解させて剥離す
る方法、あらかじめ接着強度を弱めておき、高分子フィルムの弾性強度限界値未満の力で
高分子フィルムを引きはがす方法、加熱水、加熱蒸気などに晒し、無機基板と高分子フィ
ルム界面の結合強度を弱めて剥離させる方法などを例示することが出来る。
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【００９２】
　他の剥離方法としては、ピンセットなどで端から捲る方法、デバイス付きの高分子フィ
ルムの切り込み部分の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、
デバイス付きの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、あるいは予め高分子フィルムの一部を無機板に接着しない、ないし高分子フィル
ムの一部を無機基板からはみ出させることにより掴みシロを得る方法等を採用できる。
【００９３】
　本発明では、無機基板と高分子フィルムの９０度剥離における接着強度が所定の範囲で
あることが好ましい。高分子フィルムとして熱可塑性のフィルム、たとえばＰＥＴフィル
ムなどを用いる場合には、半導体としてアモルファスシリコンないしは有機半導体を用い
ることが想定される点で、１４０℃３０分間の熱処理後の９０度剥離における接着強度と
して評価されてもよい。
　他方、高分子フィルムとしてポリイミドフィルムを用いる場合には、アモルファスシリ
コンの脱水素工程と多結晶化工程が想定される点で、４２０℃３０分間の熱処理後の９０
度剥離における接着強度として評価されてもよい。高分子フィルムとしてポリエチレンナ
フタレートフィルムを用いる場合には、２５０℃３０分間の熱処理後の９０度剥離におけ
る接着強度として評価されてもよい。高分子フィルムとして液晶ポリマー（ＬＣＰ）フィ
ルムを用いる場合には、３００℃３０分間の熱処理後の９０度剥離における接着強度とし
て評価されてもよい。
　無機基板と高分子フィルムの９０度剥離における接着強度は、例えば０．２Ｎ／ｃｍ以
上１０Ｎ／ｃｍ未満、好ましくは０．３Ｎ／ｃｍ以上９Ｎ／ｃｍ以下、より好ましくは０
．４Ｎ／ｃｍ以上８Ｎ／ｃｍ以下、さらに好ましくは０．５Ｎ／ｃｍ以上７Ｎ／ｃｍ以下
である。
　無機基板をシランカップリング剤で処理した場合の無機基板と高分子フィルムの熱処理
（例えばポリエチレンテレフタレートフィルムの場合１４０℃３０分、ポリイミドフィル
ムの場合４２０℃３０分、ポリエチレンナフタレートの場合２５０℃３０分、液晶ポリマ
ーの場合３００℃３０分）後の９０度剥離における接着強度は、例えば３．５Ｎ／ｃｍ以
上１０Ｎ／ｃｍ以下、好ましくは４．０Ｎ／ｃｍ以上、より好ましくは４．５Ｎ／ｃｍ以
上、さらに好ましくは４．９Ｎ／ｃｍ以上である。
　無機基板をシランカップリング剤で処理した場合の無機基板と高分子フィルムの熱処理
後の９０度剥離における接着強度は、熱処理前の接着強度（初期接着強度）に比べて高い
ことが好ましい。
　無機基板をシランカップリング剤で処理しない場合の無機基板と高分子フィルムの熱処
理後の９０度剥離における接着強度は、例えば０．３Ｎ／ｃｍ以上２．０Ｎ／ｃｍ未満、
好ましくは０．４Ｎ／ｃｍ以上、より好ましくは０．６Ｎ／ｃｍ以上、さらに好ましくは
０．８Ｎ／ｃｍ以上である。
　無機基板をシランカップリング剤で処理しない場合の無機基板と高分子フィルムの熱処
理後の９０度剥離における接着強度は、熱処理前の接着強度（初期接着強度）に比べて高
いことが好ましい。
【００９４】
　また、本発明では剥離の際の剥離角がπ／６ラジアン（３０度）以下とすることが推奨
され、π／１２ラジアン（１５度）以下とすることがより好ましく、さらにπ／２４ラジ
アン（７．５度）以下とすることがなおさらに好ましい。剥離角度の下限が０の場合は自
然剥離に相当し、この場合には電子デバイス加工工程中でブリスター発生やフィルムの剥
離などのトラブルが出やすくなる。本発明の剥離角度の下限は１．０度、更に好ましくは
２度程度である。
【００９５】
　本発明では、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
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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
。
【００９６】
　本発明において、無機基板側、ないし、高分子フィルム側、さらには両方にパターン化
処理を行うことが出来る。本発明に於けるパターン化とは、高分子フィルム、あるいは無
機基板、あるいは双方の表面処理（例えばアルカリ性溶液による表面活性化処理、シラン
カップリング剤による表面活性化処理）の程度を制御して、接着力が比較的強い部分と弱
い部分とを作り出すことを意味する。本発明ではパターン化処理により高分子フィルムと
無機基板との接着力が低くなる領域（易剥離部と呼ぶ）に電子デバイスを形成し、次いで
、その領域の外周部に切り込みを入れ、高分子フィルムの電子デバイスが形成されたエリ
アを無機基板から剥離する事によりフレキシブル電子デバイスを得ることが出来る。該方
法により、高分子フィルムと無機基板の剥離がより容易になる。
【００９７】
　積層体の易剥離部の外周に沿って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を
用いることができる。また、これらの方法の組み合わせや、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。
【００９８】
　積層体の易剥離部外周の高分子フィルムに切り込みを入れるにあたり、切り込みを入れ
る位置は、少なくとも易剥離部の一部を含んでいればよく、基本的には所定のパターンに
従って切断すれば良いが、誤差の吸収、生産性の観点などより、適宜選択すればよい。
【実施例】
【００９９】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例によって限定されるものではない。なお、以下の実施例における物性の評価方法は下
記の通りである。
【０１００】
＜ポリアミド酸溶液の還元粘度＞
　ポリマー濃度が０．２ｇ／ｄｌとなるようにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに溶解した
溶液についてウベローデ型の粘度管を用いて３０℃で測定した。
【０１０１】
＜高分子フィルムの厚さ＞
　高分子フィルムの厚さは、マイクロメーター（ファインリューフ社製「ミリトロン１２
４５Ｄ」）を用いて測定した。
【０１０２】
＜高分子フィルムの引張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度＞
　測定対象とする高分子フィルムから、流れ方向（ＭＤ方向）及び幅方向（ＴＤ方向）が
それぞれ１００ｍｍ×１０ｍｍである短冊状の試験片を切り出し、引張試験機（島津製作
所社製「オートグラフ（登録商標）；機種名ＡＧ－５０００Ａ」）を用い、引張速度５０
ｍｍ／分、チャック間距離４０ｍｍの条件で、ＭＤ方向、ＴＤ方向それぞれについて、引
張弾性率、引張破断強度および引張破断伸度を測定した。
【０１０３】
＜高分子フィルムの線膨張係数（ＣＴＥ）＞
　測定対象とする高分子フィルムの流れ方向（ＭＤ方向）および幅方向（ＴＤ方向）につ
いて、下記条件にて伸縮率を測定し、１５℃の間隔（３０℃～４５℃、４５℃～６０℃、
…）での伸縮率／温度を測定し、この測定を３００℃まで行って、ＭＤ方向およびＴＤ方
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向で測定した全測定値の平均値を線膨張係数（ＣＴＥ）として算出した。
　　機器名　　　　；　ＭＡＣサイエンス社製「ＴＭＡ４０００Ｓ」
　　試料長さ　　　；　２０ｍｍ
　　試料幅　　　　；　２ｍｍ
　　昇温開始温度　；　２５℃
　　昇温終了温度　；　４００℃
　　昇温速度　　　；　５℃／分
　　雰囲気　　　　；　アルゴン
　　初荷重　　　　；　３４．５ｇ／ｍｍ2

【０１０４】
＜高分子フィルムの熱収縮率＞
　ＩＥＣ　６１１８９－２，Ｔｅｓｔ　２Ｘ０２　に規定される方法で、加熱条件を４０
０℃１時間として、測定した。
【０１０５】
＜高分子フィルムの吸湿率＞
　ＪＩＳ　Ｋ７２５１に規定されるＡ法にて測定した。
【０１０６】
＜接着強度　９０度剥離法＞
　積層板から、測定に供する部分を１００ｍｍ四方程度に切り取り、無機基板と高分子フ
ィルムとの接着強度を、ＪＩＳ　Ｃ６４８１に記載の９０度剥離法に従い、下記条件で測
定した。
　　装置名　　　　　：　島津製作所社製「オートグラフ（登録商標）ＡＧ－ＩＳ」
　　測定温度　　　　：　室温
　　剥離速度　　　　：　５０ｍｍ／分
　　雰囲気　　　　　：　大気
　　測定サンプル幅　：　１０ｍｍ
【０１０７】
＜ポリイミドフィルムの製造＞
〔製造例１〕
（ポリアミド酸溶液の調製）
　窒素導入管、温度計、攪拌棒を備えた反応容器内を窒素置換した後、３，３'，４，４'
－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）３９８質量部と、パラフェニレンジ
アミン（ＰＤＡ）１４７質量部とを、４６００質量部のＮ、Ｎ－ジメチルアセトアミドに
溶解させて加え、滑材としてコロイダルシリカをジメチルアセトアミドに分散してなる分
散体（日産化学工業製「スノーテックス（登録商標）ＤＭＡＣ－ＳＴ３０」）をシリカ（
滑材）がポリアミド酸溶液中のポリマー固形分総量に対して０．０８質量％になるように
加え、２５℃の反応温度で２４時間攪拌して、表１に示す還元粘度を有する褐色で粘調な
ポリアミド酸溶液Ｖ１を得た。
【０１０８】
（ポリイミドフィルムの作製）
　上記で得られたポリアミド酸溶液Ｖ１を、スリットダイを用いて幅１５００ｍｍの長尺
ポリエステルフィルム（東洋紡株式会社製「Ａ－４１００」）の平滑面（無滑材面）上に
、最終膜厚（イミド化後の膜厚）が２５μｍとなるように塗布し、１０５℃にて２０分間
乾燥した後、ポリエステルフィルムから剥離して、幅１４２０ｍｍの自己支持性のポリア
ミド酸フィルムを得た。
【０１０９】
　次いで得られた自己支持性ポリアミド酸フィルムを、搬送ロールの速度差により、長さ
方向に１．１倍に引き延ばし、次いで、ピンテンターによって幅方向に１．０５倍引き延
ばし、１５０℃～４２０℃の温度領域で段階的に昇温させて（１段目１８０℃×５分、２
段目２７０℃×１０分、３段目４２０℃×５分）熱処理を施してイミド化させ、両端のピ
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００ｍ巻き）を得た。得られたフィルムＦ１の特性を表２に示す。
【０１１０】
〔製造例２〕
（ポリアミド酸溶液の調製）
　窒素導入管、温度計、攪拌棒を備えた反応容器内を窒素置換した後、５－アミノ－２－
（ｐ－アミノフェニル）ベンゾオキサゾール（ＤＡＭＢＯ）２２３質量部と、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド４４１６質量部とを加えて完全に溶解させ、次いで、ピロメリット酸
二無水物（ＰＭＤＡ）２１７質量部とともに、滑材としてコロイダルシリカをジメチルア
セトアミドに分散してなる分散体（日産化学工業製「スノーテックス（登録商標）ＤＭＡ
Ｃ－ＳＴ３０」）とをシリカ（滑材）がポリアミド酸溶液中のポリマー固形分総量にて０
．０９質量％になるように加え、２５℃の反応温度で３６時間攪拌して、表１に示す還元
粘度を有する褐色で粘調なポリアミド酸溶液Ｖ２を得た。
【０１１１】
＜ポリイミドフィルムの作製＞
　ポリアミド酸溶液Ｖ１に代えて、上記で得られたポリアミド酸溶液Ｖ２を用い、スリッ
トダイを用いて幅８００ｍｍの長尺ポリエステルフィルム（東洋紡株式会社製「Ａ－４１
００」）の平滑面（無滑材面）上に、最終膜厚（イミド化後の膜厚）が３８μｍとなるよ
うに塗布し、１０５℃にて２５分間乾燥した後、ポリエステルフィルムから剥離して、ピ
ンテンターによって、１段目１５０℃×５分、２段目２２０℃×５分、３段目４９５℃×
１０分、熱処理を施してイミド化させ、両端のピン把持部分をスリットにて落とし、幅６
４５ｍｍの長尺ポリイミドフィルムＦ２（１０００ｍ巻き）を得た。得られたフィルムＦ
２の特性を表２に示す。
【０１１２】
＜他の高分子フィルム＞
　他の高分子フィルムとして、以下のものを用いた。カプトンＨは東レデュポン社製の市
販品であり、ＰＥＮフィルムは帝人デュポン社製、ＬＣＰフィルムはクラレ社製の市販品
であった。
【０１１３】
【表１】

【０１１４】
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【表２】

【０１１５】
＜表面活性化処理用アルカリ性溶液の調製＞
　水酸化テトラメチルアンモニウム　５質量部、脱イオン水　９５質量部を混合攪拌し、
アルカリ性溶液Ａ１とした。水酸化テトラメチルアンモニウム　３質量部、エタノールア
ミン　１５質量部、脱イオン水　８２質量部を混合し、アルカリ性溶液Ａ２とした。水酸
化テトラブチルアンモニウム　５質量部、脱イオン水９５質量部を混合攪拌し、アルカリ
性溶液Ａ３とした。アンモニア　５質量部、エタノールアミン　２０質量部、脱イオン水
７５質量部を混合攪拌し、アルカリ性溶液Ａ４とした。水酸化Ｎ－(２－ヒドロキシエチ
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ル)トリメチルアンモニウム　２質量部、脱イオン水　９８質量部を混合攪拌し、アルカ
リ性溶液Ａ５とした。水酸化ナトリウム　５質量部を脱イオン水　９５質量部に溶解し、
アルカリ性溶液Ａ６とした。なお、アルカリ性溶液に使用した化合物は、原則として試薬
一級を用いた。
【０１１６】
＜表面活性化処理高分子フィルムの製造＞
　フィルムＦ１を３００ｍｍ×４２０ｍｍにカットし、ステンレス鋼性の金枠に固定し、
表３に示す所定温度に温度調整されたアルカリ性溶液（処理薬液）を満たし、緩やかに攪
拌した水槽に、所定の時間浸し、引き上げたのち直ちに、脱イオン水を満たした水槽に１
０秒間浸し、十分に水切りした後、別の脱イオン水槽に１０秒間浸し、十分に水切りした
後、流水洗浄し、６０℃の温風乾燥機にて３分間乾燥し、活性化処理を行った（実施例１
）。以下、高分子フィルム、アルカリ性溶液（処理薬液）、処理温度、処理時間を表３に
示す内容に変えた以外は同様に操作した（実施例２～２５、比較例１～５）。
【０１１７】
＜無機基板＞
　３７０×４７０ｍｍ、厚さ０．７ｍｍのコーニング社製LotusGlassにランテクニカルサ
ービス株式会社製のＵＶ／Ｏ3洗浄改質装置を用い、大気雰囲気内にて、該ＵＶランプか
ら２０ｍｍ程度離れた距離からＵＶ照射を５分間行った。本ガラス基板を未処理基板とし
た。なお、ＵＶランプは１８５ｎｍ（不活性化処理を促進するオゾンを発生させうる短波
長）と２５４ｎｍの波長の輝線を出しており、このとき照度は、照度計「ＯＲＣ社製ＵＶ
－Ｍ０３ＡＵＶ（２５４ｎｍの波長で測定）」にて２０ｍＷ／ｃｍ2であった。
【０１１８】
　前記未処理基板に、気相塗布によるシランカップリング剤処理（ＳＣ剤処理）を行った
。シランカップリング剤（信越化学工業株式会社製「ＫＢＭ－９０３」：３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン）１００質量部をチャンバー内の蒸発バットに仕込み、大気圧に
て酸素濃度が０．１％以下となるまで窒素ガスを導入し、シランカップリング剤を仕込ん
だバットを８０℃に昇温した。次いでシランカップリング剤の液面から垂直方向に１００
ｍｍ離れた箇所に未処理基板を水平に保持し、７ｍｍ／秒の速度で静かに搬送してシラン
カップリング剤蒸気への暴露を行い、その後、遠赤外線加熱によりガラス温度を９５℃～
１０５℃の間に制御して約３分間熱処理を行いった。本基板をＳＣ剤塗布無機基板とした
。
【０１１９】
実施例１
　表面活性化処理高分子フィルムＰ１とＳＣ剤塗布無機基板の処理面を合わせるように重
ね、ＭＣＫ社製ロールラミネータを用いて、無機基板側温度１００℃、ロール圧力５ｋｇ
ｆ／ｃｍ2、ロール速度５ｍｍ／秒にて仮ラミネートした。仮ラミネート後の高分子フィ
ルムはフィルムの自重では剥がれないが、フィルム端部を引っ掻くと簡単に剥がれる程度
の接着性であった。その後、得られた仮ラミネート基板をクリーンオーブンに入れ、１２
０℃にて３０分間加熱した後、室温まで放冷して、積層体Ｌ１を得た。
　得られた積層体の、フィルムと基板との９０度剥離接着強度、さらにオーブンで加熱処
理の外観品位と９０度剥離接着強度について評価した。結果を表３に示す。なお、加熱処
理は４２０℃３０分とした。
　なお、積層体の製作は、温度２５℃±２℃、湿度５５％±３％に保たれている実験室で
行い、表面活性化処理高分子フィルムは当実験室に２４時間以上放置した後に積層を行っ
た。
【０１２０】
実施例２～２５
　表面活性化処理高分子フィルム、アルカリ性溶液（処理薬液）、無機基板を替え、実施
例１と同様に操作を行い、積層体を得た。得られた積層体を実施例１と同様に評価した。
結果を表３に示す。なお、ＰＥＮフィルムを使った場合には加熱処理の条件を２５０℃３
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０分、ＬＣＰフィルムを使った場合には加熱処理の条件を３００℃３０分とした。
【０１２１】
比較例１～５
　表面活性化処理高分子フィルム、アルカリ性溶液（処理薬液）、無機基板を替え、実施
例１と同様に操作を行い、積層体を得た。得られた積層体を実施例１と同様に評価した。
結果を表３に示す。なお、ＰＥＮフィルムを使った場合には加熱処理の条件を２５０℃３
０分、ＬＣＰフィルムを使った場合には加熱処理の条件を３００℃３０分とした。
【０１２２】
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【表３】

【０１２３】
応用例
　実施例１～２５で得られた各積層体を、開口部を有するステンレス製の枠を被せてスパ
ッタリング装置内の基板ホルダーに固定した。基板ホルダーと、支持体面は密着するよう
に固定する。このため、基板ホルダー内に冷媒を流すことによってフィルムの温度を設定
できる。基板温度を２℃に設定した。次いでフィルム表面のプラズマ処理を行った。プラ



(28) JP 6638415 B2 2020.1.29

10

20

30

ズマ処理条件はアルゴンガス中で、周波数１３．５６ＭＨｚ、出力２００Ｗ、ガス圧１×
１０-3Ｔｏｒｒの条件であり、処理時の温度は２℃、処理時間は２分間であった。次いで
、周波数１３．５６ＭＨｚ、出力４５０Ｗ、ガス圧３×１０-3Ｔｏｒｒの条件、ニッケル
－クロム（クロム１０質量％）合金のターゲットを用い、アルゴン雰囲気下にてＤＣマグ
ネトロンスパッタリング法により、１ｎｍ／秒のレートで厚さ１１ｎｍのニッケル－クロ
ム合金被膜（下地層）を形成し、次いで、基板の温度を２℃に設定するよう、基板のスパ
ッタ面の裏面を３℃に温度コントロールした冷媒を中に流した、基板ホルダーのＳＵＳプ
レートと接する状態でスパッタリングを行った。１０ｎｍ／秒のレートで銅を蒸着し、厚
さ０．２２μｍの銅薄膜を形成させた。各フィルムからの下地金属薄膜形成フィルムを得
た。銅およびＮｉＣｒ層の厚さは蛍光Ｘ線法によって確認した。
【０１２４】
　その後、各フィルムからの下地金属薄膜形成フィルム付きの積層板をＣｕ製の枠に固定
し、硫酸銅めっき浴を用いて、厚付銅層を形成した。電解めっき条件は電解めっき液（硫
酸銅８０ｇ／ｌ、硫酸２１０ｇ／ｌ、ＨＣｌ、光沢剤少量）に浸漬、電流を１．５Ａ／ｄ
ｍ2流した。これにより厚さ４μｍの厚付け銅メッキ層（厚付け層）を形成し引き続き１
２０℃で１０分間熱処理乾燥し、金属化高分子フィルム・ガラス積層体を得た。
【０１２５】
　得られた各金属化高分子フィルム・ガラス積層体を使用し、フォトレジスト：ＦＲ－２
００、シプレー社製を塗布・乾燥後にガラスフォトマスクで密着露光し、さらに１．２質
量％ＫＯＨ水溶液にて現像した。次に、ＨＣｌと過酸化水素を含む塩化第二銅のエッチン
グラインで、４０℃、２ｋｇｆ／ｃｍ2のスプレー圧でエッチングし、ライン／スペース
＝２０μｍ／２０μｍのライン列をテストパターンとして形成後、０．５μｍ厚に無電解
スズメッキを行った。その後、１２５℃、１時間のアニール処理を行った。光学顕微鏡で
、テストパターンのだれ、パターン残り、パターン剥がれなどを観察した。
【０１２６】
　実施例１～２５の高分子フィルム／無機基板積層体はだれ、パターン残り、パターン剥
がれの無い良好なテストパターンが得られた。
　また、実施例１～３、実施例６～８、実施例１１～１３、実施例１６～１８、実施例２
１～２５にて得られた高分子フィルム／無機基板積層体を窒素置換したマッフル炉内で昇
温速度１０℃／ｍｉｎで４００℃に昇温後に４００℃で１時間保持しその後自然降温させ
ても、膨れ、剥がれなど発生することは無かった。
　一方、比較例１～５の高分子フィルム／無機基板積層体はいずれも、フィルム剥がれが
おき、いずれも良好なテストパターンが得られなかった。
【産業上の利用可能性】
【０１２７】
　本発明のフレキシブル電子デバイスの製造方法によれば、真空装置を用いる事無く表面
活性化処理を行った高分子フィルムを貼合用（仮支持用）の無機基板に仮固定することが
可能であり、特にフレキシブルな電子デバイスを製造する際の仮固定技術として産業界へ
の寄与は極めて大である。
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