
(57)【要約】
【課題】芳香族ポリイミドフィルムの熱的性質、物理的性質、さらに電気的性質などの優
れた特性を保持したまま、接着性の良好なポリイミドフィルム、その製法およびその積層
体を提供する。
【解決手段】１質量％以上５０質量％以下の割合でポリベンズイミダゾ－ルが均一に混合
されていることを特徴とするポリイミドとポリベンズイミダゾ－ルのポリマ－ブレンド、
上記のポリマ－ブレンドからなるフィルム、前記ポリマ－ブレンドからなる層を少なくと
も片面に有するフィルム、および前記ポリマ－ブレンドからなる層の少なくとも片面に直
接あるいは耐熱性接着剤を介して基材が積層されてなる積層体。
【選択図】　　　　　　　なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
１ 質 量 ％ 以 上 ５ ０ 質 量 ％ 以 下 の 比 率 で ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル が 均 一 に 混 合 さ れ て い る こ
と を 特 徴 と す る ポ リ イ ミ ド と ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
【 請 求 項 ２ 】
ポ リ イ ミ ド が 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 と パ ラ フ ェ ニ
レ ン ジ ア ミ ン と を 成 分 と す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
【 請 求 項 ３ 】
ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル が 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル と イ ソ フ タ ル
酸 を 成 分 と す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
【 請 求 項 ４ 】
フ ィ ル ム に 成 形 し て 測 定 し た 引 張 弾 性 率 が ４ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ｍ 2 以 上 １ ２ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ｍ 2 未
満 で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る フ ィ ル ム 。
【 請 求 項 ６ 】
請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る 層 を 少 な く と も 片 面 に 有 す る
フ ィ ル ム 。
【 請 求 項 ７ 】
請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る 層 の 少 な く と も 片 面 に 直 接 あ
る い は 耐 熱 性 接 着 剤 を 介 し て 基 材 が 積 層 さ れ て な る 積 層 体 。
【 請 求 項 ８ 】
基 材 が 、 金 属 層 で あ る 請 求 項 ７ に 記 載 の 積 層 体 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 こ の 発 明 は 新 規 な ポ リ マ － ブ レ ン ド 、 フ ィ ル ム 、 お よ び そ の 積 層 体 に 関 す る も の で あ り
、 さ ら に 詳 し く は ポ リ イ ミ ド と ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル と が 均 一 に 混 合 さ れ た 、 成 形 体 、
例 え ば フ ィ ル ム と し て 高 弾 性 率 で 接 着 性 の 向 上 し た ポ リ マ － ブ レ ン ド 、 フ ィ ル ム お よ び そ
の 積 層 体 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム 、 特 に ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物
お よ び パ ラ フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン を そ れ ぞ れ 出 発 酸 二 無 水 物 成 分 お よ び 出 発 ジ ア ミ ン 成 分 と
す る ポ リ イ ミ ド は 、 そ の ポ リ イ ミ ド か ら な る フ ィ ル ム が 低 線 膨 張 係 数 で 高 弾 性 率 の 特 徴 を
有 す る こ と が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ま た 、 こ の ポ リ イ ミ ド か ら な る フ ィ ル ム は 、 熱 的 性 質 お よ び 電 気 的 性 質 に 優 れ て い る た
め 、 電 子 機 器 類 の 用 途 に 広 く 使 用 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 通 常 電 子 分 野 で 使 用 さ れ る
接 着 剤 で は 大 き な 接 着 強 度 が 得 ら れ ず 、 金 属 蒸 着 や ス パ ッ タ リ ン グ し て 金 属 層 を 設 け て も
剥 離 強 度 の 大 き な 積 層 体 が 得 ら れ な い と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム の 有 す る 低 い 接 着 性 を 改 良 す る た め に 種 々 の 試 み が な さ れ て い
る 。 例 え ば 、 錫 、 ビ ス マ ス ま た は ア ン チ モ ニ － の 化 合 物 を ０ ． ０ ２ － １ 質 量 ％ 含 ん で い る
接 着 性 を 改 良 し た ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム が 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 １ ～ ３ ） 。 し か し 、 こ れ
ら の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム は 電 気 絶 縁 性 な ど の 電 気 特 性 が 低 下 す る 恐 れ が あ る 。 ま た 、 ポ リ
イ ミ ド フ ィ ル ム の プ ラ ズ マ 放 電 処 理 に よ る 接 着 性 の 改 良 技 術 が 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 ４
～ ５ ） 。 し か し 、 こ の 放 電 処 理 で は 、 ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム の 接 着 性 改 良 効 果 が 不 十 分 な 場
合 が あ り 、 複 雑 な 後 処 理 工 程 が 必 要 で 生 産 性 が 低 い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
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【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ４ － ２ ６ １ ４ ６ ６ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 ６ － ０ ７ ３ ２ ０ ９ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 表 平 ７ － ５ ０ ３ ９ ８ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 昭 ５ ９ － ８ ６ ６ ３ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 平 ２ － １ ３ ４ ２ ４ １ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ の 発 明 の 目 的 は 、 ポ リ イ ミ ド 、 特 に ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン
酸 二 無 水 物 と パ ラ フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン と を 主 成 分 と す る ポ リ イ ミ ド と ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ
－ ル を 均 一 に 混 合 す る こ と に よ っ て 、 フ ィ ル ム の 表 面 処 理 を 行 わ な く て も 高 弾 性 率 を 維 持
し た ま ま 接 着 性 を 向 上 さ せ た ポ リ マ － ブ レ ン ド 、 フ ィ ル ム お よ び 積 層 体 を 提 供 す る こ と で
あ る 。 こ こ で 言 う 均 一 に と は 可 視 光 の 散 乱 が 起 き る 程 度 の マ ク ロ な 相 分 離 の な い 状 態 の こ
と を 指 し 、 分 子 状 に 分 散 し た 状 態 で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 す な わ ち 、 こ の 発 明 は 、 １ 質 量 ％ 以 上 ５ ０ 質 量 ％ 以 下 の 割 合 で ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル
が 均 一 に 混 合 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る ポ リ イ ミ ド と ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル の ポ リ マ
－ ブ レ ン ド に 関 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
ま た 、 こ の 発 明 は 、 前 記 ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る フ ィ ル ム に 関 す る も の で あ る 。
さ ら に 、 こ の 発 明 は 、 前 記 ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る 層 を 少 な く と も 片 面 に 有 す る フ ィ ル
ム に 関 す る も の で あ る 。
さ ら に 、 こ の 発 明 は 、 前 記 ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る 層 の 少 な く と も 片 面 に 直 接 あ る い は
耐 熱 性 接 着 剤 を 介 し て 基 材 が 積 層 さ れ て な る 積 層 体 に 関 す る も の で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
こ の 発 明 に よ れ ば 、 フ ィ ル ム に 高 弾 性 率 で 、 し か も 接 着 性 が 向 上 し た ポ リ マ － ブ レ ン ド が
得 ら れ る 。
こ の 発 明 に よ れ ば 、 ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム 、 特 に 従 来 接 着 性 が 低 い 問 題 を 有 し て い た ３ ， ３
’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 と パ ラ フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン か ら 得 ら
れ る ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム で あ っ て も 、 耐 熱 性 、 高 弾 性 率 、 低 線 膨 張 係 数 と い っ た 特 徴 を 維
持 し た ま ま 、 接 着 性 を 改 良 し た ポ リ マ － ブ レ ン ド フ ィ ル ム を 得 る こ と が で き る 。
こ の 発 明 に よ れ ば 、 ポ リ イ ミ ド 層 の 耐 熱 性 、 高 弾 性 率 、 低 線 膨 張 係 数 と い っ た 特 徴 を 維 持
し た ま ま 、 接 着 性 が 改 良 さ れ て お り 、 高 温 処 理 工 程 に よ る 接 着 界 面 で の 剥 離 が 起 こ り に く
い 積 層 基 板 が 得 ら れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 以 下 に こ の 発 明 の 好 ま し い 態 様 を 列 記 す る 。
１ ） ポ リ イ ミ ド が 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 と パ ラ フ
ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン と を 成 分 と す る 上 記 の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
２ ） ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル が 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル と イ ソ フ
タ ル 酸 を 成 分 と す る 上 記 の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
３ ） フ ィ ル ム に 成 形 し て 測 定 し た 引 張 弾 性 率 が ４ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ｍ 2 以 上 １ ２ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ
ｍ 2 未 満 で あ る 上 記 の ポ リ マ － ブ レ ン ド 。
４ ） 基 材 が 、 金 属 層 で あ る 上 記 の 積 層 体 。
【 ０ ０ １ １ 】
こ の 発 明 の ポ リ マ － ブ レ ン ド は 、 好 適 に は １ 質 量 ％ 以 上 ５ ０ 質 量 ％ 以 下 の 割 合 の ポ リ ベ ン
ズ イ ミ ダ ゾ － ル と ポ リ イ ミ ド を 与 え る ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 と を 有 機 溶 媒 に 溶 解 し た 均 一 な 混
合 溶 液 か ら ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 を イ ミ ド 化 し 、 溶 媒 を 除 去 す る こ と に よ っ て 得 る こ と が で き
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る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ の 発 明 に お け る ポ リ イ ミ ド と し て は 、 好 適 に は ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト
ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 （ 以 下 単 に ｓ － Ｂ Ｐ Ｄ Ａ と 略 記 す る こ と も あ る 。 ） と パ ラ フ ェ ニ レ
ン ジ ア ミ ン （ 以 下 単 に Ｐ Ｐ Ｄ と 略 記 す る こ と も あ る 。 ） と 場 合 に よ り さ ら に ４ ， ４ ’ － ジ
ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ － テ ル （ 以 下 単 に Ｄ Ａ Ｄ Ｅ と 略 記 す る こ と も あ る 。 ） と か ら 製 造 さ れ
る 。 こ の 場 合 Ｐ Ｐ Ｄ ／ Ｄ Ａ Ｄ Ｅ （ モ ル 比 ） は １ ０ ０ ／ ０ ～ ８ ５ ／ １ ５ で あ る こ と が 好 ま し
い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ま た 、 こ の 発 明 に お け る ポ リ イ ミ ド は 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ
ン 酸 二 無 水 物 と ピ ロ メ リ ッ ト 酸 二 無 水 物 （ 以 下 単 に PMDAと 略 記 す る こ と も あ る 。 ） と パ ラ
フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン と ４ ， ４ ’ － ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ － テ ル と か ら 製 造 さ れ る 。 こ の 場
合 Ｂ Ｐ Ｄ Ａ ／ Ｐ Ｍ Ｄ Ａ は １ ５ ／ ８ ５ ～ ８ ５ ／ １ ５ で 、 Ｐ Ｐ Ｄ ／ Ｄ Ａ Ｄ Ｅ は ９ ０ ／ １ ０ ～ １
０ ／ ９ ０ で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 こ の 発 明 に お け る ポ リ イ ミ ド は 、 ピ ロ メ リ ッ ト 酸 二 無 水 物 と パ ラ フ ェ ニ レ ン ジ ア
ミ ン お よ び ４ ， ４ ’ － ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ － テ ル と か ら 製 造 さ れ る 。 こ の 場 合 Ｄ Ａ Ｄ Ｅ
／ Ｐ Ｐ Ｄ は ９ ０ ／ １ ０ ～ １ ０ ／ ９ ０ で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 さ ら に 、 こ の 発 明 の ポ リ イ ミ ド は 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － ベ ン ゾ フ ェ ノ ン テ ト ラ カ ル ボ
ン 酸 二 無 水 物 （ Ｂ Ｔ Ｄ Ａ ） お よ び ピ ロ メ リ ッ ト 酸 二 無 水 物 と パ ラ フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン お よ
び ４ ， ４ ’ － ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ － テ ル と か ら 製 造 さ れ る 。 こ の 場 合 、 酸 二 無 水 物 中 Ｂ
Ｔ Ｄ Ａ ／ Ｐ Ｍ Ｄ Ａ が ２ ０ ／ ８ ０ ～ ９ ０ ／ １ ０ 、 ジ ア ミ ン 中 Ｐ Ｐ Ｄ ／ Ｄ Ａ Ｄ Ｅ が ３ ０ ／ ７ ０
～ ９ ０ ／ １ ０ で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 前 記 の ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 （ 以 下 、 ポ リ ア ミ ッ ク 酸 と い う こ と も あ る 。 ） は 、 有 機 溶 媒 中
で 前 記 の 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 と 芳 香 族 ジ ア ミ ン と の 略 等 モ ル を ラ ン ダ ム 重 合
、 ブ ロ ッ ク 重 合 、 あ る い は 予 め ど ち ら か の 成 分 が 過 剰 で あ る ２ 種 類 以 上 の ポ リ ア ミ ッ ク 酸
を 合 成 し て お き 各 ポ リ ア ミ ッ ク 酸 溶 液 を 一 緒 に 混 合 す る 、 い ず れ の 方 法 に よ っ て も 得 る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
前 記 ポ リ ア ミ ッ ク 酸 の 両 成 分 を 混 合 し た 後 、 ポ リ ア ミ ッ ク 酸 の ア ミ ン 末 端 を 封 止 す る た め
、 ジ カ ル ボ ン 酸 無 水 物 、 例 え ば 無 水 フ タ ル 酸 お よ び そ の 置 換 体 （ 例 え ば ３ － メ チ ル 又 は ４
－ メ チ ル フ タ ル 酸 無 水 物 ） 、 ヘ キ サ ヒ ド ロ 無 水 フ タ ル 酸 お よ び そ の 置 換 体 、 無 水 コ ハ ク 酸
お よ び そ の 置 換 体 な ど 、 好 適 に は 無 水 フ タ ル 酸 を 添 加 し て も よ い 。 前 記 ポ リ イ ミ ド 用 の ポ
リ ア ミ ッ ク 酸 溶 液 と し て は 、 ポ リ マ － 濃 度 が ８ － ２ ５ 質 量 ％ 程 度 で あ る も の が 好 ま し い 。
こ の ポ リ ア ミ ッ ク 酸 溶 液 に は 、 リ ン 酸 エ ス テ ル 化 合 物 や 必 要 量 の 無 機 微 粒 子 充 填 材 を 加 え
て も よ い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ の 発 明 に お け る ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル は 、 芳 香 族 テ ト ラ ア ミ ン と 芳 香 族 ジ カ ル ボ ン
酸 と か ら 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 芳 香 族 テ ト ラ ア ミ ン 類 の 例 と し て は 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル ；
１ ， ２ ， ４ ， ５ － テ ト ラ ア ミ ノ ベ ン ゼ ン ； １ ， ２ ， ５ ， ６ － テ ト ラ ア ミ ノ ナ フ タ レ ン ； ２
， ３ ， ６ ， ７ － テ ト ラ ア ミ ノ ナ フ タ レ ン ； ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル
メ タ ン ； １ ， ２ － ビ ス （ ３ ， ４ － ジ ア ミ ノ フ ェ ニ ル ） エ タ ン ； ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト
ラ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ － プ ロ パ ン ； ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル
ス ル フ ィ ド ； 及 び ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン が 挙 げ ら れ る 。
好 ま し い 芳 香 族 テ ト ラ ア ミ ン は 、 ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ － テ ト ラ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
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　 芳 香 族 ジ カ ル ボ ン 酸 の 例 と し て は イ ソ フ タ ル 酸 ； テ レ フ タ ル 酸 ； ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ ル
ジ カ ル ボ ン 酸 ； １ ， ４ － ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ； ２ ， ２ ’ － ビ フ ェ ニ ル ジ カ ル ボ ン 酸 （
ジ フ ェ ニ ン 酸 ） ； フ ェ ニ ル イ ン ダ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ； １ ， ６ － ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ； ２
， ６ － ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ； ４ ， ４ ’ － ジ フ ェ ニ ル エ － テ ル ジ カ ル ボ ン 酸 ； ４ ， ４ ’
－ ジ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ； ４ ， ４ ’ － ジ フ ェ ニ ル ス ル フ ィ ド カ ル ボ ン 酸 が 挙 げ
ら れ る 。 イ ソ フ タ ル 酸 （ Ｉ Ｐ Ａ ） は 最 も 好 ま し い ジ カ ル ボ ン 酸 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 前 記 の ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル を 含 む 溶 液 は 、 ポ リ マ － 濃 度 が １ － ２ ０ 質 量 ％ 程 度 で あ
る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 溶 液 に は そ れ 自 体 公 知 の 添 加 剤 、 例 え ば 必 要 量 の 無 機 微 粒 子 充
填 材 を 加 え て も よ い 。 こ の 添 加 剤 の 種 類 と 量 と は 、 用 途 に 応 じ て 適 宜 選 択 す れ ば よ い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
前 記 の ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 溶 液 お よ び ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル 溶 液 の 溶 媒 と し て は 、 Ｎ － メ
チ ル － ２ － ピ ロ リ ド ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド
、 Ｎ ， Ｎ － ジ エ チ ル ア セ ト ア ミ ド 、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 、 ヘ キ サ メ チ ル ホ ス ホ ル ア ミ ド
、 Ｎ － メ チ ル カ プ ロ ラ ク タ ム な ど の 有 機 溶 媒 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 有 機 溶 媒 は 単 独 で 用
い て も よ く 、 ２ 種 以 上 を 併 用 し て も よ い 。 ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 製 造 用 の 有 機 溶 媒 と ポ リ ベ ン
ズ イ ミ ダ ゾ － ル 用 の 有 機 溶 媒 と は 各 々 異 な っ て い て も 同 一 で も よ い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ の 発 明 の 接 着 性 の 改 良 さ れ た ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る フ ィ ル ム は 、 好 適 に は 前 記 の
ポ リ イ ミ ド を 与 え る ポ リ ア ミ ッ ク 酸 の 有 機 溶 媒 溶 液 に イ ミ ド 化 触 媒 を 加 え た 後 、 前 記 の ポ
リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル の 溶 液 と 所 定 量 混 合 し 、 支 持 体 （ 例 え ば ガ ラ ス 板 、 ス テ ン レ ス 基 板
、 ス テ ン レ ス ベ ル ト な ど ） 上 に 流 延 塗 布 し 、 自 己 支 持 性 と な る 程 度 （ 通 常 の キ ュ ア 工 程 前
の 段 階 を 意 味 す る ） 、 例 え ば １ ０ ０ － １ ８ ０ ℃ で ５ － ６ ０ 分 間 程 度 加 熱 し て 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 前 記 の イ ミ ド 化 触 媒 と し て は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 含 窒 素 複 素 環 化 合 物 、 該 含 窒 素 複
素 環 化 合 物 の Ｎ － オ キ シ ド 化 合 物 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ミ ノ 酸 化 合 物 、 ヒ ド ロ キ シ ル
基 を 有 す る 芳 香 族 炭 化 水 素 化 合 物 ま た は 芳 香 族 複 素 環 状 化 合 物 が 挙 げ ら れ 、 特 に １ ， ２ －
ジ メ チ ル イ ミ ダ ゾ － ル 、 Ｎ － メ チ ル イ ミ ダ ゾ － ル 、 Ｎ － ベ ン ジ ル － ２ － メ チ ル イ ミ ダ ゾ －
ル 、 ２ － メ チ ル イ ミ ダ ゾ － ル 、 ２ － エ チ ル － ４ － イ ミ ダ ゾ － ル 、 ５ － メ チ ル ベ ン ズ イ ミ ダ
ゾ － ル な ど の 低 級 ア ル キ ル イ ミ ダ ゾ － ル 、 Ｎ － ベ ン ジ ル － ２ － メ チ ル イ ミ ダ ゾ － ル な ど の
ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル 、 イ ソ キ ノ リ ン 、 ３ ， ５ － ジ メ チ ル ピ リ ジ ン 、 ３ ， ４ － ジ メ チ ル ピ リ
ジ ン 、 ２ ， ５ － ジ メ チ ル ピ リ ジ ン 、 ２ ， ４ － ジ メ チ ル ピ リ ジ ン 、 ４ － ｎ － プ ロ ピ ル ピ リ ジ
ン な ど の 置 換 ピ リ ジ ン な ど を 好 適 に 使 用 す る こ と が で き る 。 こ の イ ミ ド 化 触 媒 の 使 用 量 は
、 ポ リ ア ミ ド 酸 の ア ミ ド 酸 単 位 に 対 し て ０ ． ０ １ － ２ 倍 当 量 、 特 に ０ ． ０ ２ － １ 倍 当 量 程
度 で あ る こ と が 好 ま し い 。 こ の イ ミ ド 化 触 媒 を 使 用 す る こ と に よ っ て 、 得 ら れ る ポ リ マ －
ブ レ ン ド フ ィ ル ム の 物 性 、 特 に 伸 び や 端 裂 抵 抗 が 改 良 さ れ る の で 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 前 記 の 方 法 に お い て 、 熱 処 理 は 結 晶 性 ポ リ イ ミ ド の ガ ラ ス 転 移 温 度 以 上 の 温 度 で ５ ０ ０
℃ 以 下 の 温 度 、 特 に ３ ５ ０ － ５ ０ ０ ℃ の 最 高 温 度 ま で 加 熱 し て 熱 処 理 す る こ と が 好 ま し い
。 特 に １ ０ ０ － ２ ５ ０ ℃ で １ － ３ ０ 分 程 度 、 次 い で ４ ０ ０ － ５ ０ ０ ℃ で ０ ． ５ － ３ ０ 分 程
度 、 多 段 加 熱 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 前 記 の 方 法 に よ れ ば 、 ポ リ イ ミ ド と ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル と が 一 体 化 し た ポ リ マ － ブ
レ ン ド か ら な る フ ィ ル ム を 得 る こ と が で き る 。 こ の 発 明 の 接 着 性 の 改 良 さ れ た ポ リ マ － ブ
レ ン ド フ ィ ル ム は 、 ポ リ イ ミ ド の 特 性 を 損 な う こ と が ほ と ん ど な く 接 着 性 が 大 幅 に 改 善 さ
れ て い る 。 特 に 、 ポ リ マ － ブ レ ン ド フ ィ ル ム の 厚 み が １ ０ － １ ０ ０ μ ｍ で あ る 場 合 、 引 張
強 度 が ３ ０ － １ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ｍ 2  、 弾 性 率 が ４ ０ ０ － １ ２ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ｍ 2  、 伸 び が ３ ０
－ １ ０ ０ ％ 、 吸 水 率 （ ２ ３ ℃ 、 水 中 浸 漬 ２ ４ 時 間 後 ） が ６ ． ０ ％ 以 下 、 熱 膨 張 係 数 （ ２ ３
－ ３ ０ ０ ℃ 、 Ｔ Ｄ 、 Ｍ Ｄ と も ） が ０ ． ５ ５ ｘ １ ０ － ５ － ２ ． ５ ｘ ０ － ５ ｃ ｍ ／ ｃ ｍ ／ ℃ で
あ る 。
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【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ の 発 明 の 積 層 体 は 、 例 え ば 前 記 ポ リ マ － ブ レ ン ド か ら な る フ ィ ル ム の 片 面 あ る い は 両
面 に 、 耐 熱 性 接 着 剤 層 を 設 け 、 さ ら に 金 属 箔 を 重 ね 合 わ せ 、 加 熱 ・ 加 圧 し て 得 る こ と が で
き る 。 前 記 の 耐 熱 性 接 着 剤 と し て は 、 電 子 分 野 で 使 用 さ れ て い る 耐 熱 性 接 着 剤 で あ れ ば 特
に 制 限 は な く 、 例 え ば ポ リ イ ミ ド 系 接 着 剤 、 エ ポ キ シ 変 性 ポ リ イ ミ ド 系 接 着 剤 、 フ ェ ノ －
ル 樹 脂 変 性 エ ポ キ シ 樹 脂 接 着 剤 、 エ ポ キ シ 変 性 ア ク リ ル 樹 脂 系 接 着 剤 、 エ ポ キ シ 変 性 ポ リ
ア ミ ド 系 接 着 剤 な ど が 挙 げ ら れ る 。 こ の 耐 熱 性 接 着 剤 層 は そ れ 自 体 電 子 分 野 で 実 施 さ れ て
い る 任 意 の 方 法 が 設 け る こ と が で き 、 例 え ば 前 記 の ポ リ マ － ブ レ ン ド フ ィ ル ム 、 成 形 体 に
接 着 剤 溶 液 を 塗 布 ・ 乾 燥 し て も よ く 、 別 途 に 形 成 し た フ ィ ル ム 状 接 着 剤 と 張 り 合 わ せ て も
よ い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 前 記 の 金 属 と し て は 、 単 一 金 属 あ る い は 合 金 、 例 え ば 、 銅 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 金 、 銀 、 ニ
ッ ケ ル 、 ス テ ン レ ス の 各 種 金 属 箔 、 各 種 金 属 メ ッ キ 層 が 挙 げ ら れ る が 、 好 適 に は 圧 延 銅 、
電 解 銅 な ど が あ げ ら れ る 。 金 属 層 の 厚 さ は 特 に 制 限 は な い が 、 ０ ． １ μ ｍ ～ １ ０ ｍ ｍ 、 特
に ５ ～ ６ ０ μ ｍ が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ の 発 明 の 積 層 体 に は 、 他 の 基 材 、 例 え ば セ ラ ミ ッ ク ス 、 ガ ラ ス 基 板 、 シ リ コ ン ウ エ ハ
－ や 同 種 あ る い は 異 種 の 金 属 あ る い は ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム な ど の 成 形 体 を さ ら に 耐 熱 性 接
着 剤 に よ っ て 接 着 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 こ の 発 明 の 積 層 体 の 一 例 で あ る 金 属 層 積 層 基 板 は 電 子 部 品 用 基 板 と し て 好 適 に 使 用 で き
る 。 例 え ば 、 プ リ ン ト 回 路 基 板 、 電 力 用 回 路 基 板 、 フ レ キ シ ブ ル ヒ － タ － 、 抵 抗 器 用 基 板
と し て 好 適 に 使 用 す る こ と が で き る 。 ま た Ｌ Ｓ Ｉ 等 の ベ － ス 基 材 等 の 線 膨 張 係 数 が 小 さ い
材 料 上 に 形 成 す る 絶 縁 膜 、 保 護 膜 等 の 用 途 に 有 用 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ １ 】
　 以 下 、 こ の 発 明 を 実 施 例 お よ び 比 較 例 に よ り さ ら に 詳 細 に 説 明 す る 。
ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 溶 液 （ ド － プ 液 ） の 合 成 例 １
　 反 応 容 器 に Ｎ 、 Ｎ － ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ａ ｃ ） を 加 え 、 撹 拌 お よ び 窒 素 流 通 下
、 パ ラ フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン （ Ｐ Ｐ Ｄ ） を 添 加 し 、 ５ ０ ℃ に 保 温 し 完 全 に 溶 解 さ せ た 。 こ の
溶 液 に ジ ア ミ ン 成 分 と ジ カ ル ボ ン 酸 成 分 と が 等 モ ル 量 と な る 割 合 の ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ －
ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 （ ｓ － Ｂ Ｐ Ｄ Ａ ） を 発 熱 に 注 意 し な が ら 徐 々 に 添 加
し 、 添 加 終 了 後 ５ ０ ℃ を 保 っ た ま ま ３ 時 間 反 応 を 続 け て 、 モ ノ マ － 濃 度 １ ８ 質 量 ％ の ポ リ
イ ミ ド 前 駆 体 溶 液 （ 黄 色 粘 調 液 体 、 ３ ０ ℃ に お け る 溶 液 粘 度 は 約 １ ８ ０ ０ ポ イ ズ ） を 得 た
。 さ ら に 、 ポ リ ア ミ ッ ク 酸 に 対 し て ０ ． ０ ５ 倍 当 量 の １ ， ２ － ジ メ チ ル イ ミ ダ ゾ － ル を 添
加 し た 。 こ の 溶 液 を 第 １ 液 と 称 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
実 施 例 １ ～ ５
　 第 １ 液 と 第 ２ 液 （ ポ リ ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ － ル 溶 液 、 ク ラ リ ア ン ト ジ ャ パ ン 株 式 会 社 製 、 Ｐ
Ｂ Ｉ 　 Ｍ Ｒ Ｓ ０ ８ １ ０ Ｈ ） と を 表 １ の 比 率 で 混 合 し 、 ガ ラ ス 基 板 上 に 最 終 膜 厚 １ ２ ． ５ μ
ｍ 、 ２ ５ μ ｍ と な る よ う に 塗 布 し 、 １ ３ ５ ℃ で ３ 分 加 熱 し て 自 己 支 持 性 フ ィ ル ム を 形 成 し
、 ガ ラ ス 基 板 か ら 剥 離 し た 後 、 ピ ン テ ン タ － に 貼 り 付 け て １ ８ ０ ℃ で ３ 分 （ 最 終 膜 厚 １ ２
． ５ μ ｍ ） ま た は １ ３ ０ ℃ で ３ 分 、 １ ８ ０ ℃ で １ 分 （ 最 終 膜 厚 ２ ５ μ ｍ ） 、 ３ ２ ０ ℃ で ２
分 加 熱 し た 後 、 ４ ５ ０ ℃ ま で ５ 分 で 昇 温 し 、 ４ ５ ０ ℃ に ２ 分 保 持 し て 熱 処 理 す る こ と に よ
り ポ リ マ － ブ レ ン ド フ ィ ル ム を 得 た 。 ま た 、 得 ら れ た ポ リ マ － ブ レ ン ド フ ィ ル ム に 、 デ ュ
ポ ン 株 式 会 社 製 ア ク リ ル 系 接 着 剤 （ パ イ ラ ラ ッ ク ス ） 、 圧 延 銅 箔 （ 日 鉱 マ テ リ ア ル 社 製 Ｂ
Ｈ Ｙ － １ ３ Ｈ － Ｔ 箔 、 Ｒ ａ ： ０ ． １ ８ μ ｍ ） を 重 ね 合 わ せ 、 プ レ ス に て 、 １ ８ ０ ℃ 、 ３ ０
Ｋ ｇ ｆ ／ ｃ ｍ 2 で ５ 分 間 圧 着 、 さ ら に １ ８ ０ ℃ で ６ ０ 分 間 熱 処 理 し て 積 層 板 を 得 た 。 こ の
積 層 板 の 界 面 の ９ ０ 度 ピ － ル 強 度 を 測 定 し 、 接 着 強 度 を 評 価 し た 。 結 果 を 表 １ に 示 す 。 こ
れ ら の フ ィ ル ム は い ず れ も ４ ５ ０ ℃ 以 下 に 明 確 な ガ ラ ス 転 移 点 を 示 さ な か っ た 。 さ ら に 、
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得 ら れ た 膜 厚 ２ ５ μ ｍ ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム の 引 張 り 特 性 を 評 価 し た 。 結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
比 較 例 １
第 １ 液 の み を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 の 評 価 を 行 っ た 。
結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
比 較 例 ２
第 ２ 液 の み を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 の 評 価 を 行 っ た 。
結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
実 施 例 ６ ～ ９
　 第 １ 液 と 第 ２ 液 を 表 ２ の 比 率 で 混 合 し 、 第 ３ 液 と し た 。 前 記 の 第 １ 液 （ コ ア 層 ） お よ び
第 ３ 液 （ 表 層 ） を 使 用 し て 、 三 層 押 出 し ダ イ ス か ら 、 平 滑 な 金 属 製 支 持 体 の 上 面 に 押 出 し
て 流 延 し 、 １ ３ ５ ℃ で ３ 分 加 熱 し て 自 己 支 持 性 フ ィ ル ム を 形 成 し 、 ガ ラ ス 基 板 か ら 剥 離 し
た 。
次 に ピ ン テ ン タ － に 貼 り 付 け て 、 １ ３ ０ ℃ で ５ 分 、 １ ８ ０ ℃ で ５ 分 、 ２ １ ０ ℃ で ５ 分 、 ３
２ ０ ℃ で ２ 分 加 熱 し た 後 、 ４ ５ ０ ℃ ま で ５ 分 で 昇 温 し 、 ４ ５ ０ ℃ に ２ 分 保 持 し て 熱 処 理 す
る こ と に よ り 三 層 フ ィ ル ム を 得 た 。 得 ら れ た 三 層 フ ィ ル ム は 、 各 層 の 厚 み が １ μ ｍ ／ １ ０
μ ｍ ／ １ μ ｍ で あ っ た 。 得 ら れ た 三 層 フ ィ ル ム に 、 デ ュ ポ ン 株 式 会 社 製 ア ク リ ル 系 接 着 剤
（ パ イ ラ ラ ッ ク ス Ｌ Ｆ － ０ １ ０ ０ ） 、 圧 延 銅 箔 （ 日 鉱 マ テ リ ア ル 社 製 Ｂ Ｈ Ｙ － １ ３ Ｈ － Ｔ
箔 、 Ｒ ａ ： ０ ． １ ８ μ ｍ ） を 重 ね 合 わ せ 、 プ レ ス に て 、 １ ８ ０ ℃ 、 ３ ０ Ｋ ｇ ｆ ／ ｃ ｍ 2 で
５ 分 間 圧 着 、 さ ら に １ ８ ０ ℃ で ６ ０ 分 間 熱 処 理 し て 積 層 板 を 得 た 。 こ の 積 層 板 の 界 面 の ９
０ 度 ピ － ル 強 度 を 測 定 し 、 接 着 強 度 を 評 価 し た 。 結 果 を 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
比 較 例 ３
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　 第 １ 液 を 用 い て 基 板 層 の み を 形 成 し た 他 は 、 実 施 例 ４ と 同 様 の 評 価 を 行 っ た 。 結 果 を 表
２ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

10

(8) JP 2006-290967 A 2006.10.26



フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０８Ｌ  79/04     (2006.01)           Ｃ０８Ｌ  79/08    　　　Ｚ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｌ  79:04    　　　Ａ          　　　　　

Ｆターム(参考) 4F071 AA60  AF20  AH04 
　　　　 　　  4F100 AB01B AB17  AB33  AK31A AK31C AK49A AK49C AL05A AL05C AT00A
　　　　 　　        AT00B AT00C BA01  BA02  BA03  BA04  BA05  BA06  BA07  BA10A
　　　　 　　        BA10C BA13  CB00D CB00E EH46  GB41  JJ03D JJ03E JK06  JK07A
　　　　 　　        JK07C JL11  YY00A YY00C
　　　　 　　  4J002 CM022 CM041 GG02 
　　　　 　　  4J043 PA02  QB31  QB41  RA34  RA42  SA06  SA08  SB01  TA12  TA21 
　　　　 　　        TB01  UA121 UA122 UA131 UA132 UB401 UB402 ZB11 

(9) JP 2006-290967 A 2006.10.26


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

