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(57)【要約】
【課題】ポリイミド系フィルムの強度、平面性を維持しつつ、接着剤に対する接着性を向
上でき、かつその接着性を高温下においても維持できるポリイミド系フィルムの製造方法
を提供する。
【解決手段】芳香族テトラカルボン酸類の残基としてピロメリット酸残基と、芳香族ジア
ミン類の残基としてベンゾオキサゾール骨格を含むジアミン残基とを有するポリイミドを
主成分とするポリイミドフィルムの表層に、反応性官能基を形成する工程と、前記反応性
官能基に、極性官能基を有する化合物をグラフト重合処理により付加する工程とを含む、
ポリイミド系フィルムの製造方法とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族テトラカルボン酸類の残基としてピロメリット酸残基と、芳香族ジアミン類の残
基としてベンゾオキサゾール骨格を含むジアミン残基とを有するポリイミドを主成分とす
るポリイミドフィルムの表層に、反応性官能基を形成する工程と、
　前記反応性官能基に、極性官能基を有する化合物をグラフト重合処理により付加する工
程とを含む、ポリイミド系フィルムの製造方法。
【請求項２】
　前記グラフト重合処理が、プラズマグラフト重合処理である請求項１に記載のポリイミ
ド系フィルムの製造方法。
【請求項３】
　前記極性官能基が、水酸基、アミノ基、及びカルボキシル基から選ばれる１種以上であ
る請求項１又は２に記載のポリイミド系フィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記反応性官能基を形成する工程は、前記ポリイミドフィルムの表層をアルカリ水溶液
で処理する工程である請求項１～３のいずれか１項に記載のポリイミド系フィルムの製造
方法。
【請求項５】
　前記ポリイミド系フィルムの引張弾性率が、５．５ＧＰａ以上である請求項１～４のい
ずれか１項に記載のポリイミド系フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、引張弾性率や引張破断強度に優れ、かつエポキシ樹脂などの接着剤との接着
性に優れたポリイミド系フィルムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミドフィルムは、－２６９℃～３００℃までの広い温度範囲での物性変化が極め
て少ないために、電気及び電子分野での応用、用途が拡大している。電気分野では、例え
ば車両用モーターや産業用モーター等のコイル絶縁、航空機電線及び超導電線の絶縁等に
使用されている。一方、電子分野では、例えばフレキシブルプリント基板や、半導体実装
用フィルムキャリヤーのベースフィルム等に利用されている。このようにポリイミドフィ
ルムは、種々の機能性ポリマーフィルムの中でも極めて信頼性の高いものとして、電気及
び電子分野で広く利用されている。しかしながら、最近では電気及び電子分野等のファイ
ン化にともなって大きな問題が顕在化してきている。例えば、銅を蒸着又はメッキ等によ
って積層させた銅／ポリイミドフィルム積層体からなるプリント基板は、経時変化や環境
変化によって銅層とポリイミドフィルムとの密着力が低下し、更にはその界面で剥離が発
生する傾向にあった。
【０００３】
　他方、情報通信機器（放送機器、移動体無線、携帯通信機器等）、レーダーや高速情報
処理装置などといった電子部品の基材の材料としては、従来、セラミックが用いられてい
た。セラミックからなる基材は耐熱性を有し、近年の情報通信機器の信号帯域の高周波数
化（ＧＨｚ帯に達する）にも対応し得る。しかし、セラミックはフレキシブルでなく、薄
くできないので使用できる分野が限定される。
【０００４】
　そのため、有機材料からなるフィルムを高周波用途の電子部品の基材として用いる検討
がなされ、ポリイミドからなるフィルム、ポリテトラフルオロエチレンからなるフィルム
等が提案されている。ポリイミドからなるフィルムは耐熱性に優れ、また、強靭であるの
でフィルムを薄くできるという長所を備えているが、高周波の信号への適用において、信
号強度の低下や信号伝達の遅れなどといった問題が懸念される。さらに引張破断強度や引
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張弾性率は、未だ不十分であり、線膨張係数においても大きすぎるなどの課題を有してい
る。ポリテトラフルオロエチレンからなるフィルムは、高周波にも対応し得るが、引張弾
性率が低いためフィルムを薄くできない点、金属導体や抵抗体などとの接着性が悪い点、
線膨張係数が大きく温度変化による寸法変化が著しくて微細な配線を有する回路の製造に
適さない点等が問題となり、使用できる分野が限定される。このように、耐熱性、高機械
的物性、フレキシブル性を具備した基材用として十分な物性のフィルムは未だ得られてい
ない。
【０００５】
　引張弾性率を高くしたポリイミドフィルムとして、ベンゾオキサゾール環を主鎖に有す
るポリイミドからなるポリイミドベンゾオキサゾールフィルムが提案されている（特許文
献１、特許文献２等参照）。このポリイミドベンゾオキサゾールフィルムを誘電層とする
プリント配線板も提案されている（特許文献３参照）。これらのベンゾオキサゾール環を
主鎖に有するポリイミドからなるポリイミドベンゾオキサゾールフィルムは、引張破断強
度や引張弾性率が改良され、線膨張係数においても満足し得る範囲のものとなっているが
、その優れた機械的物性の反面で、金属や接着剤等に対する接着性が不十分であるなどの
課題を有していた。
【０００６】
　また、ポリイミドフィルムの表面をプラズマやコロナ放電によって表面改質処理を行う
ことが提案されているが（例えば特許文献４）、接着性の改良における再現性に課題を有
しており、また改質された表面が周辺環境により変化しやすく、特に高温下においては改
質効果が経時劣化するという問題点を有していた。また、ポリイミドフィルムの接着性改
良に、ポリイミドフィルムをアルカリ溶液で処理した後、酸溶液で処理する方法も提案さ
れているが（特許文献５参照）、接着剤等に対する接着性については、未だ不十分であっ
た。
【０００７】
　また、接着性を有しないポリイミドフィルムの少なくとも片面に熱可塑性樹脂層を形成
したフィルム（特許文献６）や、ポリイミドフィルムとポリアミド系樹脂からなるフィル
ムとが積層されたフイルム（特許文献７）なども提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平０６－０５６９９２号公報
【特許文献２】特表平１１－５０４３６９号公報
【特許文献３】特表平１１－５０５１８４号公報
【特許文献４】特開２００４－５１７１２号公報
【特許文献５】特開平０７－００３０５５号公報
【特許文献６】特開平０９－１６９０８８号公報
【特許文献７】特開平０７－１８６３５０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、特許文献６や特許文献７等のように、ポリイミドフィルム上に熱可塑性
樹脂層を設ける方策は、熱可塑性樹脂層が数μｍ以上の厚みを持つため、ベンゾオキサゾ
ール環を主鎖に有するポリイミドからなるポリイミドフィルムのような線膨張係数が低め
のフィルムに適用すると、熱可塑性樹脂層とポリイミドフィルムとの線膨張係数差により
、特に加熱時にフィルムがカールしてしまうという問題が生じる。
【００１０】
　本発明は、かかる従来技術の課題を背景になされたものである。すなわち本発明は、ポ
リイミド系フィルムの強度、平面性を維持しつつ、接着剤に対する接着性を向上でき、か
つその接着性を高温下においても維持できるポリイミド系フィルムの製造方法を提供する
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【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは鋭意検討した結果、以下に示す手段により、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、芳香族テトラカルボン酸類の残基としてピロメリット酸残基と、
芳香族ジアミン類の残基としてベンゾオキサゾール骨格を含むジアミン残基とを有するポ
リイミドを主成分とするポリイミドフィルムの表層に、反応性官能基を形成する工程と、
　前記反応性官能基に、極性官能基を有する化合物をグラフト重合処理により付加する工
程とを含む、ポリイミド系フィルムの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のポリイミド系フィルムの製造方法によれば、特定のポリイミドフィルムの表層
に反応性官能基を形成した後、グラフト重合処理によって極性官能基を有する化合物を付
加することで、フィルムの強度、平面性を維持しつつ、接着剤に対する接着性を向上でき
、かつその接着性を高温下においても維持できるポリイミド系フィルムを製造することが
できる。これにより、特に軽少短薄な回路基板用途やフレキシブルプリント回路基板用途
などの銅張積層板を効率よく生産でき、更にこれを使用して軽少短薄な回路基板を形成す
ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明のポリイミド系フィルムに使用されるポリイミドは、芳香族テトラカルボン酸類
の残基と芳香族ジアミン類の残基とを有するポリイミドであり、芳香族テトラカルボン酸
類と芳香族ジアミン類とを溶媒中で反応させて得られたポリアミド酸をイミド化させて得
られるポリイミドが好ましく、融点が３００℃以上又は明確な融点を有しない非熱可塑性
ポリイミドがより好ましい。
【００１５】
　本発明では、フィルムの強度の観点から、芳香族テトラカルボン酸類の残基としてピロ
メリット酸残基と、芳香族ジアミン類の残基としてベンゾオキサゾール骨格を含むジアミ
ン残基とを有するポリイミドを主成分とするポリイミドフィルムを用いる。なお、前記「
主成分」とは、本発明の効果を損なわない程度であれば、添加剤等の他の成分が含まれて
いてもよいことを意味する。例えば、他の成分のポリイミドフィルム中の含有量が、０～
１０質量％程度であれば、フィルムの強度を維持できる。なお、前記他の成分としては、
フィルム表面に滑り性を付与するための滑剤や、酸化防止剤などの添加剤、色素、導電性
付与剤等が挙げられる。滑剤としては、平均粒子径０．０３～３μｍ程度の無機微粒子や
有機微粒子が使用でき、具体例として、酸化チタン、アルミナ、シリカ、炭酸カルシウム
、燐酸カルシウム、燐酸水素カルシウム、ピロ燐酸カルシウム、酸化マグネシウム、酸化
カルシウム、粘土鉱物などを含む微粒子が挙げられる。
【００１６】
　上記ポリイミドを形成するためのモノマーの組み合わせとしては、ベンゾオキサゾール
骨格を有する芳香族ジアミン類と、ピロメリット酸類との組み合わせが好ましい。本発明
で好ましく使用できるベンゾオキサゾール骨格を有する芳香族ジアミン類として、下記の
化合物が例示できる。
【００１７】
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【化１】

【化２】

【化３】

【化４】

【００１８】
　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。これらのジアミンは、単独で用いてもよいし、
２種以上を併用してもよい。
【００１９】
　これらの中でも、合成のし易さの観点から、アミノ（アミノフェニル）ベンゾオキサゾ
ールの各異性体が好ましい。ここで、「各異性体」とは、アミノ（アミノフェニル）ベン
ゾオキサゾールが有する２つアミノ基の配位位置に応じて定められる各異性体であり、具
体的には、上記に構造を示した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が例示できる。
【００２０】



(6) JP 2011-225707 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

　本発明においては、使用する芳香族ジアミン類が全てベンゾオキサゾール骨格を有する
芳香族ジアミン類であってもよいが、他の芳香族ジアミン類を１種又は２種以上併用する
こともできる。ただし、フィルムの強度の観点からは、前記ベンゾオキサゾール骨格を有
する芳香族ジアミン類を全ジアミンの７０モル％以上使用することが好ましい。
【００２１】
　上記他の芳香族ジアミン類としては、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－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
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－アミノ－α，α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ベンゾフェノン、４，４’－ビス［
４－（４－アミノ－α，α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ジフェニルスルホン、ビス
［４－｛４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ｝フェニル］スルホン、１，４－ビス
［４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１
，３－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ－α，α－ジメチルベンジル］ベ
ンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－トリフルオロメチルフェノキシ）－α，
α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６－フルオロフェ
ノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミノ－６
－メチルフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４
－アミノ－６－シアノフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、３，３’－
ジアミノ－４，４’－ジフェノキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ５，５’－ジフ
ェノキシベンゾフェノン、３，４’－ジアミノ－４，５’－ジフェノキシベンゾフェノン
、３，３’－ジアミノ－４－フェノキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ－５－フェ
ノキシベンゾフェノン、３，４’－ジアミノ－４－フェノキシベンゾフェノン３，４’－
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
ミン類における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
のアルキル基もしくはアルコキシル基、シアノ基、又は、アルキル基もしくはアルコキシ
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
化アルキル基もしくはハロゲン化アルコキシル基で置換された芳香族ジアミン類等が挙げ
られる。
【００２２】
　本発明で用いられる芳香族テトラカルボン酸類は、例えば芳香族テトラカルボン酸無水
物類である。芳香族テトラカルボン酸無水物類としては、具体的には、以下のものが挙げ
られるが、フィルムの強度の観点からは、ピロメリット酸無水物を全芳香族テトラカルボ
ン酸無水物類の７０モル％以上使用することが好ましい。なお、使用する芳香族テトラカ
ルボン酸無水物類の全てがピロメリット酸無水物であってもよい。
【００２３】
　上記芳香族テトラカルボン酸無水物類としては、下記の芳香族テトラカルボン酸無水物
類を例示できる。
【００２４】
【化５】
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【化６】

【化７】

【化８】

【化９】

【化１０】

【００２５】
　これらの芳香族テトラカルボン酸無水物類は、単独で用いてもよいし、２種以上を併用
してもよい。
【００２６】
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　本発明においては、芳香族テトラカルボン酸無水物類以外に、フィルム強度を損なわな
い程度に、非芳香族のテトラカルボン酸二無水物類を１種又は２種以上併用することもで
きる。例えば、非芳香族のテトラカルボン酸二無水物類が、全テトラカルボン酸無水物類
の３０モル％未満であれば、強度が高いフィルムを形成できる。
【００２７】
　上記非芳香族のテトラカルボン酸二無水物類としては、ブタン－１，２，３，４－テト
ラカルボン酸二無水物、ペンタン－１，２，４，５－テトラカルボン酸二無水物、シクロ
ブタ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、シクロヘキサン－１，２，４，５－テトラカルボン酸二無水物、シクロヘキサ
－１－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、３－エチルシクロヘキサ－１
－エン－３－（１，２），５，６－テトラカルボン酸二無水物、１－メチル－３－エチル
シクロヘキサン－３－（１，２），５，６－テトラカルボン酸二無水物、１－メチル－３
－エチルシクロヘキサ－１－エン－３－（１，２），５，６－テトラカルボン酸二無水物
、１－エチルシクロヘキサン－１－（１，２），３，４－テトラカルボン酸二無水物、１
－プロピルシクロヘキサン－１－（２，３），３，４－テトラカルボン酸二無水物、１，
３－ジプロピルシクロヘキサン－１－（２，３），３－（２，３）－テトラカルボン酸二
無水物、ジシクロヘキシル－３，４，３’，４’－テトラカルボン酸二無水物、ビシクロ
［２．２．１］ヘプタン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、１－プロピルシ
クロヘキサン－１－（２，３），３，４－テトラカルボン酸二無水物、１，３－ジプロピ
ルシクロヘキサン－１－（２，３），３－（２，３）－テトラカルボン酸二無水物、ジシ
クロヘキシル－３，４，３’，４’－テトラカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．１
］ヘプタン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．２］オク
タン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．２］オクト－７
－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物等が挙げられる。
【００２８】
　芳香族ジアミン類と芳香族テトラカルボン酸無水物類とを重合する際のモル比は、フィ
ルム強度の観点から、芳香族ジアミン類：芳香族テトラカルボン酸無水物類＝１：０．９
～１．１であることが好ましく、１：０．９５～１．０５であることがより好ましく、１
：０．９８～１．０２であることが更に好ましい。
【００２９】
　芳香族ジアミン類と、芳香族テトラカルボン酸無水物類とを重合してポリアミド酸を得
るときに用いる溶媒は、原料となるモノマーおよび生成するポリアミド酸のいずれをも溶
解するものであれば特に限定されないが、極性有機溶媒が好ましく、例えば、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン、Ｎ－アセチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ
，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、
ヘキサメチルホスホリックアミド、エチルセロソルブアセテート、ジエチレングリコール
ジメチルエーテル、スルホラン、ハロゲン化フェノール類等があげられるが、なかでもＮ
－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドが好ましく適用される。これ
らの溶媒は、単独あるいは混合して使用することができる。溶媒の使用量は、原料となる
モノマーを溶解するのに十分な量であればよく、具体的な使用量としては、モノマーを溶
解した溶液に占めるモノマーの質量が、通常５～４０質量％、好ましくは１０～２０質量
％となるような量が挙げられる。
【００３０】
　ポリアミド酸を得るための重合反応（以下、単に「重合反応」ともいう）の条件は従来
公知の条件を適用すればよく、具体例として、有機溶媒中、０～８０℃の温度範囲で、１
０分～３０時間連続して撹拌および／又は混合する条件が挙げられる。必要により重合反
応を二段階以上に分けたり、温度を上下させてもかまわない。この場合に、両モノマーの
添加順序には特に制限はないが、芳香族ジアミン類の溶液中に芳香族テトラカルボン酸無
水物類を添加するのが好ましい。重合反応によって得られるポリアミド酸溶液に占めるポ
リアミド酸の質量は、好ましくは５～４０質量％、より好ましくは１０～３０質量％であ
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り、前記溶液の粘度はブルックフィールド粘度計による測定（２５℃）で、送液の安定性
の点から、好ましくは１０～２０００Ｐａ・ｓであり、より好ましくは１００～１０００
Ｐａ・ｓである。
【００３１】
　本発明におけるポリアミド酸の還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）は、特に限定するものではない
が２．５ｄｌ／ｇ以上が好ましく、３．０ｄｌ／ｇ以上がより好ましい。
【００３２】
　また、重合反応の前に反応溶液に少量の末端封止剤を添加して重合を制御してもよい。
末端封止剤としては、無水マレイン酸等といった炭素－炭素二重結合を有する化合物が挙
げられる。無水マレイン酸を使用する場合、その使用量は、芳香族ジアミン類１モル当た
り好ましくは０．００１～１．０モルである。
【００３３】
　良質なポリアミド酸の溶液を製造するには、重合反応中に真空脱泡することが好ましい
。さらに、以下に述べるポリアミド酸の溶液を支持体上に流延・塗布するに際して、予め
減圧などの処理によって該溶液中の気泡や溶存気体を除去しておくことも、本発明のポリ
イミド系フィルムを得るために有効な処理である。
【００３４】
　ポリアミド酸溶液を流延（塗布）する支持体は、ポリアミド酸溶液をフィルム状に成形
するに足る程度の平滑性、剛性を有していればよく、表面が金属、プラスチック、ガラス
、磁器などで形成されたドラム又はベルト状回転体などが挙げられる。また、適度な剛性
と高い平滑性を有するポリイミドフィルムを支持体として利用する方法も好ましい態様で
ある。中でも、表面が金属からなる支持体が好ましく、該金属としては、防錆性及び耐腐
食性に優れるステンレス鋼が好ましい。支持体の表面にはＣｒ、Ｎｉ、Ｓｎなどの金属メ
ッキを施してもよい。支持体表面は必要に応じて鏡面にしたり、あるいは梨地状に加工す
ることができる。また、使用する支持体によって乾燥における風量や温度は適宜選択すれ
ばよい。支持体へのポリアミド酸溶液の塗布方法は、スリット付き口金からの流延、押出
機による押出し、スキージコーティング、リバースコーティング、ダイコーティング、ア
プリケータコーティング、ワイヤーバーコーティング等、いずれであってもよく、従来公
知の溶液の塗布手段を適宜用いることができる。
【００３５】
　上記のポリアミド酸溶液を用いてポリイミドフィルムを形成する方法としては、上記の
ようにしてポリアミド酸溶液を流延（塗布）し、乾燥することによって、ポリアミド酸フ
ィルムを得た後、熱処理に供することでイミド化反応を進行させる方法（所謂、熱閉環法
）や、ポリアミド酸溶液に閉環触媒および脱水剤を含有させておいて、ポリアミド酸溶液
を流延（塗布）した後、上記閉環触媒および脱水剤の作用によってイミド化反応を行わせ
る方法（所謂、化学閉環法）を挙げることができる。
【００３６】
　熱閉環法の熱処理温度は、１５０～５００℃が好ましい。熱処理温度が１５０℃以上で
あれば、閉環反応が速やかに行われる。また、熱処理温度が５００℃以下であれば、フィ
ルムの脆性が高くなるのを抑制できる。同様の観点から、好ましい熱処理方法は、１５０
～２５０℃で３～２０分間熱処理した後に、３５０～５００℃で３～２０分間熱処理する
、所謂２段階熱処理方法が挙げられる。
【００３７】
　熱閉環法であっても、化学閉環法であっても、支持体に形成されたポリイミドフィルム
の前駆体（グリーンシート、フィルム）を、完全にイミド化する前に支持体から剥離して
もよいし、イミド化後に剥離してもよい。
【００３８】
　上記の方法で得られるポリイミドフィルムの厚さは特に限定されないが、通常１～１５
０μｍ程度であり、好ましくは２～５０μｍである。ポリイミドフィルムの厚さは、ポリ
アミド酸溶液を支持体に塗布する際の塗布量や、ポリアミド酸溶液の濃度によって容易に
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制御し得る。
【００３９】
　本発明では、上記のようにして得られたポリイミドフィルムの表層に、反応性官能基を
形成する工程（以下、「反応性官能基形成工程」ともいう）と、この反応性官能基に、極
性官能基を有する化合物をグラフト重合処理により付加する工程（以下、「グラフト重合
処理工程」ともいう）とを経て、ポリイミド系フィルムが得られる。
【００４０】
　反応性官能基形成工程は、ポリイミドフィルムのポリマー鎖中のイミド環を開環させて
カルボキシル基やアミド基などの反応性官能基を生成させる工程であってもよく、ポリイ
ミドフィルムの表層に、酸無水物基、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、アミド基等の
反応性官能基を付加する工程であってもよい。
【００４１】
　反応性官能基形成工程の具体例としては、アルカリ水溶液処理、プラズマ処理、ＵＶ／
オゾン処理が挙げられ、好ましくはアルカリ水溶液処理、大気圧プラズマ処理であり、コ
ストの観点からアルカリ水溶液処理がより好ましい。
【００４２】
　アルカリ水溶液処理としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属
水酸化物の水溶液で処理する方法が好ましく、ｐＨ８～１２のアルカリ水溶液で処理する
方法がより好ましい。ｐＨが８以上であれば、官能基を生成させるためのイミド開環反応
が速やかに行われる。また、ｐＨが１２以下であれば、過剰なイミド開環反応によりポリ
イミドフィルムの脆性が高くなるのを抑制できる。なお、アルカリ水溶液処理は、ポリイ
ミドフィルムをアルカリ水溶液中に浸漬する方法や、ポリイミドフィルム表面にアルカリ
水溶液をスプレーする方法等、いずれの方法であってもよい。
【００４３】
　また、アルカリ水溶液には、メタノール、エタノールなどの低級アルコール類、アルキ
ルアミン、イミダゾール、低級アルコールアミン、アンモニアなどのアミン類やＮ，Ｎ－
ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどの極性溶媒が含まれていてもか
まわない。本発明では、これらのアルカリ水溶液でポリイミドフィルムの表層を処理した
後、酸溶液で中和処理することが好ましい。中和処理により、アルカリ水溶液処理で生成
したカルボン酸塩基を反応性の高いカルボン酸に変換できるからである。
【００４４】
　反応性官能基形成工程としてプラズマ処理を採用する場合、処理方法は、プラズマによ
る表面処理であれば特に限定されるものではないが、これらの手段は一般的な高分子フィ
ルムの分野では公知の表面改質手段であり、好ましくは、窒素を２０ｖｏｌ％以上、酸素
を０．０１ｖoｌ％以上および不活性ガスを含む混合気体の大気圧雰囲気下でのプラズマ
放電処理法が例示できる。その場合、窒素の含有量が３０ｖｏｌ％以上、酸素の含有量が
０．１ｖoｌ％以上が好ましく、窒素５０ｖｏｌ％以上、酸素０．５ｖoｌ％以上がより好
ましい。また、不活性ガスは好ましくはアルゴンであるがヘリウムを併用してもかまわな
い。例えば、同じプラズマ放電処理法を採用するにしても、酸素を含まない場合は酸素を
含有する反応性官能基が生成しにくい。また、不活性ガス含有量が多いと、ガスコストが
高くなる。
【００４５】
　グラフト重合処理工程は、上記のようにしてポリイミドフィルム表面に生成させた官能
基に、極性官能基を有する化合物（以下、「極性官能基含有化合物」ともいう）を結合さ
せるグラフト重合処理、好ましくはポリイミドフィルム表面に生成させた官能基に極性官
能基含有化合物を化学結合させるグラフト重合処理であり、接着剤に対する接着性を向上
させる観点から、ポリイミドフィルム表面を均質に覆う薄膜を形成出来る方法が好ましい
。更に、ポリイミドフィルム表面の官能基を起点もしくは結合点として重合反応が進行す
るグラフト重合法が、薄膜の厚さを薄く出来るという点でより好ましい。グラフト重合処
理は、気相中で処理する方法であってもよく、液相中で処理する方法であってもよいが、
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極性官能基含有化合物を含む気相中で、ポリイミドフィルム表面に放電処理を施し、プラ
ズマによりグラフト重合を開始させるプラズマグラフト重合処理が、より均質な薄膜を形
成できる点で好ましい。
【００４６】
　上記極性官能基は、グラフト重合後においては接着性を向上させる官能基として機能す
る。よって、接着剤に対する接着性を向上させる観点から、上記極性官能基は、水酸基、
アミノ基、シアノ基、アミド基、酸無水物基及びカルボニル基から選ばれる１種以上であ
ることが好ましい。なお、上記「カルボニル基」は、カルボキシル基、アルデヒド基、エ
ステル基などのように官能基中にカルボニル基を有するものも含む。同様の観点から、上
記極性官能基は、水酸基、アミノ基、及びカルボキシル基から選ばれる１種以上であるこ
とがより好ましい。
【００４７】
　また、グラフト重合を速やかに行う観点から、極性官能基含有化合物は、１つ以上の炭
素－炭素二重結合を有する化合物、例えばビニル化合物が好ましい。この場合、極性官能
基含有化合物において、上記ポリイミドフィルム表面に生成させた官能基と反応する部分
は、上記極性官能基であっても上記二重結合部分であってもよい。なお、グラフト重合後
において上記極性官能基に接着性向上機能を発揮させる観点から、極性官能基含有化合物
同士の重合反応は、上記二重結合部分同士の反応により行われることが好ましい。なお、
上記反応は、例えば、後述する印加電力や、極性官能基含有化合物の流量等により制御で
きる。
【００４８】
　１つ以上の炭素－炭素二重結合を有する極性官能基含有化合物の具体例としては、アク
リル酸、メタクリル酸、ビニル酢酸、ヒドロキシアルキルアクリレート、無水マレイン酸
、シアノアクリレート、アクリルアミドなどがあり、接着剤に対する接着性を向上させる
観点、及びグラフト重合の反応性の観点から、アクリル酸、メタクリル酸が好ましい。本
発明では、これら極性官能基含有化合物を１種又は２種以上使用することができる。
【００４９】
　プラズマグラフト重合により極性官能基含有化合物を付加する場合、官能基の量を制御
し、形成される薄膜の強度を保持する観点、及び形成される薄膜とポリイミドフィルムと
の密着強度を確保する観点から、グラフト重合を行う気相中に、１，７－オクタジエン、
ｎ－ヘキサン、ヘキサメチルジシロキサン等の極性官能基を有さない化合物を含有させる
ことが望ましい。極性官能基を有さない化合物と極性官能基含有化合物の比率は、流量比
率や濃度比で容易に制御できる。
【００５０】
　プラズマグラフト重合を行う際の印加電力は、例えば０．１～１Ｗ程度の低出力である
ことが好ましい。低出力であれば、反応性官能基の解離反応よりも炭素－炭素二重結合が
優先的に解離するため、効率よく極性官能基を導入できる。
【００５１】
　グラフト重合処理工程において得られる極性官能基含有化合物層の厚みは、均質な薄膜
を形成して接着性を向上させる観点から、後述する実施例に記載の測定方法で得られた測
定値として、１～１００ｎｍであることが好ましく、５～５０ｎｍであることがより好ま
しい。極性官能基含有化合物層の厚みは、プラズマグラフト重合を行う際の極性官能基含
有化合物の流量、重合時間等により制御できる。
【００５２】
　上記の方法で得られるポリイミド系フィルムの引張弾性率は、フィルムを薄くして軽少
短薄な回路基板用に好適な銅張積層板を形成する観点から、５．５ＧＰａ以上であること
が好ましく、６ＧＰａ以上であることがより好ましく、７ＧＰａ以上であることが更に好
ましい。
【００５３】
　上記の反応性官能基形成工程とグラフト重合処理工程とを経て得られるポリイミド系フ
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ィルムは、極性官能基含有化合物層の厚みを薄くできることから、平面性の維持が容易で
ある。また、表層に存在する極性官能基含有化合物の極性官能基により、接着剤に対する
接着性を向上できる。ここで、上記「接着剤」とは、ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃
以上の接着剤を言い、例えば、エポキシ系接着剤、ポリイミド系接着剤等が例示できる。
従来は、Ｔｇの高い接着剤を用いると、高温環境での接着力維持が困難であった。このよ
うな接着剤でも、本発明によれば、高温環境に晒した後でも接着力が維持される。特に、
従来は接着力維持が極めて困難であったエポキシ樹脂及びエポキシ樹脂用硬化剤を成分と
して含む接着剤を用いても、本発明によれば、高温環境に晒した後でも接着力を維持でき
る。
【実施例】
【００５４】
　以下に実施例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定され
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以下の通りである。
【００５５】
　＜ポリアミド酸溶液の還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）＞
　ポリアミド酸溶液の還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）は、ウベローデ型の粘度管により、溶液温
度：３０℃の条件で測定した。
【００５６】
　＜ポリイミドフィルムの厚さ＞
　ポリイミドフィルムの厚さは、マイクロメーター（Ｍａｈｒ社製、ミリトロン１２４０
）を用いて測定した。
【００５７】
　＜ポリイミド系フィルムの引張弾性率、引張破断強度及び引張破断伸度＞
　ポリイミド系フィルムを、ＭＤ方向及びＴＤ方向にそれぞれ１００ｍｍ×１０ｍｍの短
冊状に切り出したものを試験片とし、引張試験機（島津製作所社製、オートグラフＡＧ－
ＩＳ）を用い、２５℃、チャック間距離４０ｍｍ、引張速度５０ｍｍ／分の条件で、ＭＤ
方向、ＴＤ方向それぞれについて、引張弾性率、引張破断強度及び引張破断伸度を測定し
た。
【００５８】
　＜極性官能基含有化合物層の厚み＞
　生成した極性官能基含有化合物層（グラフトポリマー層）の厚みが非常に薄いことと、
ポリイミドフィルム表面に凹凸が存在することから、ポリイミドフィルム表面に形成され
た極性官能基含有化合物層の厚みを直接測定するのは困難であったため、以下の方法で間
接的に測定した。即ち、シリコンウェハーを２枚（それぞれ、シリコンウェハーＡ、シリ
コンウェハーＢとする）用意し、シリコンウェハーＡ上の一部に、シリコンウェハーＢを
重ねた後、シリコンウェハーＡの露出部分（シリコンウェハーＢで被覆されていない部分
）に後述する各例の条件に従って極性官能基含有化合物層を形成することで、シリコンウ
ェハーＡ上に極性官能基含有化合物層を形成した領域と、極性官能基含有化合物層を形成
していない領域とを設けた。次に、極性官能基含有化合物層を形成した領域と、極性官能
基含有化合物層を形成していない領域との界面を原子間力顕微鏡で観察し、極性官能基含
有化合物層の厚みを測定した。厚みの計測には、エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会
社製ＳＰＡ３００／ＳＰＩ３８００Ｎを使用した。
【００５９】
　＜接着性の評価（剥離強度）＞
　ポリイミド系フィルムの処理面同士を向かい合わせて、その間に接着剤を充填させ、１
００℃にてロールラミネートした後、１６０℃、１０ＭＰａ、１時間の条件でプレスし、
接着剤を硬化させた後、幅１０ｍｍの短冊状に切り出した試料（未処理試料）について剥
離強度を測定した。別途、上記と同様の方法で接着剤を硬化させた後、１５０℃、１６８
時間の条件で加熱処理し、幅１０ｍｍの短冊状に切り出した試料（熱処理試料）について
剥離強度を測定した。上記接着剤には、京セラケミカル社製ＴＦＡ８９０ＥＡ－３５－Ｃ
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を用いた。また、剥離強度は、引張試験機（島津製作所社製、オートグラフＡＧ－ＩＳ）
を用い、２５℃、引張速度２０ｍｍ／分の条件でＴ字剥離試験により測定した。
【００６０】
　（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５００質量部を仕込んだ。次いで、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン５０００質量部を加えて完全に溶解させた後、ピロメリット酸無水物
４８５質量部を加え、更にコロイダルシリカのＮ－メチル－２－ピロリドン溶液を加えた
。そして、２５℃の反応温度で４８時間攪拌し、淡黄色で粘調なポリアミド酸溶液（１）
を得た。得られたポリアミド酸溶液の還元粘度（ηｓｐ／Ｃ）は、４．１ｄｌ／ｇであっ
た。なお、上記コロイダルシリカのＮ－メチル－２－ピロリドン溶液としては、蒸留した
Ｎ－メチル－２－ピロリドン５０質量部に、コロイダルシリカ１０００ｐｐｍを混合して
、ホモジナイザーで１５分攪拌したものを用いた。
【００６１】
　（ポリイミドフィルムの作製）
　上記のポリアミド酸溶液（１）をステンレス鋼製ベルトにＴ型ダイを用いてコーティン
グした。ダイのリップギャップは２６０μｍであった。次いで、１１０℃にて２２分間乾
燥することにより得られた自己支持性をもつポリアミド酸フィルムをステンレス鋼製ベル
トから剥離し、連続式の乾燥炉にて、２００℃で３分間乾燥した後、２０秒間で４９９℃
にまで昇温して４９９℃にて７分間加熱し、更に、５分間で２５℃まで冷却し、厚さ９．
８μｍの褐色のポリイミドフィルムを得た。
【００６２】
　（実施例１）
　温度２５℃の０．０１Ｍ－ＫＯＨ水溶液に、上記ポリイミドフィルムを３分間浸漬し、
水洗後、０．２Ｍ－ＨＣｌ水溶液に１分間浸漬して中和処理を行った。得られた反応性官
能基付与フィルムを用い、下記条件でプラズマグラフト重合処理による極性官能基含有化
合物層を形成した。誘導コイル電極を巻き付けた真空チャンバー内に反応性官能基付与フ
ィルムを設置し、真空度を１×１０－３ｍｂａｒとした。その後、アクリル酸を１．８ｃ
ｍ３／分の流量、１，７－オクタジエンを０．２ｃｍ３／分の流量でチャンバー内に導入
し、誘導コイル電極に周波数１３．５６ＭＨｚ、出力１Ｗのラジオ波を印加することでチ
ャンバー内にプラズマを発生させ、３０分間プラズマグラフト重合を行った。同条件でシ
リコンウェハー上に生成した極性官能基含有化合物層の厚みは３９ｎｍであった。得られ
たポリイミド系フィルムはカールせず良好な平面性を保っていた。また、得られたポリイ
ミド系フィルムの引張弾性率、引張破断強度及び引張破断伸度は、以下の通りであった。
引張弾性率：ＭＤ方向；８．６ＧＰａ、ＴＤ方向；８．５ＧＰａ
引張破断強度：ＭＤ方向；５０６ＭＰａ、ＴＤ方向；４９９ＭＰａ
引張破断伸度：ＭＤ方向；３１％、ＴＤ方向；３４％
【００６３】
　また、得られたポリイミド系フィルムの剥離強度を測定し、接着性を評価した。結果を
表１に示す。なお、表１の総合評価は、以下の基準で判断した。
○：未処理試料の剥離強度≧４．０Ｎ/ｃｍかつ熱処理試料の剥離強度≧４．０Ｎ/ｃｍ
△：未処理試料の剥離強度≧４．０Ｎ/ｃｍかつ熱処理試料の剥離強度＜４．０Ｎ/ｃｍ
×：未処理試料の剥離強度＜４．０Ｎ/ｃｍ
【００６４】
　（実施例２）
　プラズマグラフト重合時間を１５分としたこと以外は、実施例１と同様に表面処理を行
い、同様に評価した。結果を表１に示す。なお、同条件でシリコンウェハー上に生成した
極性官能基含有化合物層の厚みは２０ｎｍであった。
【００６５】
　（実施例３）
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　反応性官能基形成処理としてアルカリ処理の代わりに下記の条件で大気圧プラズマ処理
を実施したこと以外は、実施例１と同様に表面処理を行い、同様に評価した。結果を表１
に示す。なお、同条件でシリコンウェハー上に生成した極性官能基含有化合物層の厚みは
３８ｎｍであった。
電極間距離：２．０ｍｍ
電極幅：５００ｍｍ
ガス流量：窒素；１５Ｌ／分、酸素；窒素の４ｖｏｌ％（１Ｌ／分以下）
電力条件：４００Ｗ、１５０Ｖ、２．６７Ａ、３０ｋＨｚ
処理時間：３０秒　
【００６６】
　（実施例４）
　反応性官能基形成処理としてアルカリ処理の代わりに下記の条件でＵＶ／オゾン処理を
実施したこと以外は、実施例１と同様に表面処理を行い、同様に評価した。結果を表１に
示す。なお、同条件でシリコンウェハー上に生成した極性官能基含有化合物層の厚みは３
９ｎｍであった。
装置：センエンジニアリング社製　ＳＫＢ１１０１Ｎ０１
光源：低圧水銀ランプ、波長；１８５ｎｍ、２５４ｎｍ
照射強度：２０ｍＷ／ｃｍ２以上（照射距離１０ｍｍ）
処理時間：３０秒　
【００６７】
　（比較例１）
　表面処理を行わないポリイミドフィルム（即ち実施例１で用いたポリイミドフィルム）
を比較例１の試料として用い、上記と同様に評価した。結果を表１に示す。
【００６８】
　（比較例２）
　プラズマグラフト重合処理を行わなかったこと以外は、実施例１と同様の方法でフィル
ムを作製し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【００６９】
　（比較例３）
　プラズマグラフト重合処理を行わなかったこと以外は、実施例３と同様の方法でフィル
ムを作製し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【００７０】
　（比較例４）
　反応性官能基形成工程を行わなかったこと以外は、実施例１と同様の方法でフィルムを
作製し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【００７１】
【表１】

【００７２】
　表１に示すように、本発明の実施例は、総合評価がいずれも○であり、比較例に比べ、
接着剤に対する接着性を向上でき、かつその接着性を高温下においても維持できるポリイ
ミド系フィルムが得られることが確認された。
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