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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を含む芳香族テトラカルボ
ン酸二無水物と、式（１）で示すジアミン化合物を含むジアミン成分とを混合しポリイミ
ド前駆体溶液とする工程と、
前記ポリイミド前駆体溶液を支持体上に流延し加熱することにより自己支持性フィルムと
する工程と、
前記自己支持性フィルムを加熱してイミド化する工程と、
を含む
引張り破断強度が４５０ＭＰａ以上であるポリイミドフィルムの製造方法。
【化１】

（式（１）中、Ａはアミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェニル基
から選択される基を示し、アミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェ
ニル基の水素原子は、それぞれアルキル基で置換されていても良い。ＢとＣは、独立して
アミノ基および水素原子から選ばれる基を示す。）
【請求項２】
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　前記イミド化する工程の最高加熱温度が３５０℃以上である請求項１記載のポリイミド
フィルムの製造方法。
【請求項３】
　前記イミド化する工程の最高加熱温度が４５０℃以上である請求項１記載のポリイミド
フィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記式（１）で示すジアミン化合物は、２－（４’－アミノフェニル）－５－アミノベ
ンゾイミダゾールである請求項１から３のいずれか１項に記載のポリイミドフィルムの製
造方法。
【請求項５】
　前記ジアミン成分は、４，４’－オキシジアニリンを含まない請求項１から４のいずれ
か１項に記載のポリイミドフィルムの製造方法。
【請求項６】
　３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を含むテトラカルボン酸二
無水物成分と、式（１）で示すジアミン化合物を含むジアミン成分（ただし、４，４’－
オキシジアニリンを除く）とから得られる引張り破断強度が４５０ＭＰａ以上であるポリ
イミドフィルム。
【化２】

（式（１）中、Ａはアミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェニル基
から選択される基を示し、アミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェ
ニル基の水素原子は、それぞれアルキル基で置換されていても良い。ＢとＣは、独立して
アミノ基および水素原子から選ばれる基を示す。）
【請求項７】
　請求項１から５のいずれか１項に記載の製造方法により得られる請求項６記載のポリイ
ミドフィルム。
【請求項８】
　前記式（１）で示すジアミン化合物は、２－（４’－アミノフェニル）－５－アミノベ
ンゾイミダゾールである請求項６または７記載のポリイミドフィルム。
【請求項９】
　ポリイミドは、ジアミン成分としてさらにフェニレンジアミンを含む請求項６から８の
いずれか１項に記載のポリイミドフィルム。
【請求項１０】
　請求項６から９のいずれか１項に記載のポリイミドフィルムに、接着層を介して金属層
を積層したポリイミド金属積層体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着性に優れるポリイミドフィルムの製造方法、ポリイミドフィルムおよび
それを用いたポリイミド積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミドフィルムは、耐熱性、耐薬品性、機械的強度、電気特性、寸法安定性などに
優れていることから、電気・電子デバイス分野、半導体分野などの分野で広く使用されて
いる。例えば、フレキシブルプリント配線板（ＦＰＣ）としては、ポリイミドフィルムの
片面または両面に銅箔を積層してなる銅張り積層基板が使用されている。
　ポリイミドフィルムは、一般に金属箔を接着剤を介してポリイミドフィルムに積層した
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場合、ポリイミドフィルムに金属蒸着やスパッタリングなどの乾式めっきにより金属層を
設けた場合、またはポリイミドフィルムに無電解めっきなどの湿式めっきにより金属層を
設けた場合も、十分に剥離強度の大きい積層体が得られないことがある。
　特許文献１には、ベンゾイミダゾール骨格を含有するポリイミドが記載され、ポリイミ
ドが金属箔に直接積層された例が開示されている。
　また、特許文献２には、ベンゾイミダゾール骨格を含有する新規ポリイミド共重合体が
記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】アメリカ特許第５２９０９０９号公報
【特許文献２】特開２００３－２７７５０３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　最近の回路基板材料のより高密度化の流れを受けて、接着力以外にもポリイミドフィル
ムとしてのバランス（耐熱性、力学強度、寸法安定性など）や回路加工時の各種ストレス
による特性変化が少ないことが厳しく求められるようになってきている。
　ところで、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
ンジアミンとから形成されるポリイミドフィルムは、耐溶媒性が良好で、力学的特性が高
度にバランスし、寸法安定性に優れ、線膨張係数が金属並みに小さい。しかしながら、回
路基板のような金属箔積層体に適用する場合に十分な接着力を有さないとされる。
　そこで、本発明の目的は、接着性、特に接着剤との接着性に優れるポリイミドフィルム
を得るための方法を提供することである。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からなるポリイミドフィルムの具備する一
般特性を大きく変えることなく、接着性を大きく向上させることに関する。さらには、ポ
リイミドフィルムと接着剤との積層体、接着剤層を介して金属箔を積層して得られるポリ
イミド金属積層体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を含む芳香族テ
トラカルボン酸二無水物と、式（１）で示すジアミン化合物を含むジアミン成分とを混合
しポリイミド前駆体溶液とする工程と、前記ポリイミド前駆体溶液を支持体上に流延し加
熱することにより自己支持性フィルムとする工程と、前記自己支持性フィルムを加熱して
イミド化する工程と、を含むポリイミドフィルムの製造方法である。
【０００６】
【化１】

（式（１）中、Ａはアミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェニル基
から選択される基を示し、アミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェ
ニル基の水素原子は、それぞれアルキル基で置換されていても良い。ＢとＣは、独立して
アミノ基および水素原子から選ばれる基を示す。）
　前記態様において、前記イミド化する工程の最高加熱温度が３５０℃以上であることが
好ましい。これにより、接着剤との接着強度が大きいポリイミドフィルムを得ることがで
きる。
　また、前記イミド化する工程の最高加熱温度が４５０℃以上であることが好ましい。こ
れにより、特に、ポリイミドフィルムのＡ面側（ポリイミド前駆体溶液を支持体上に流延
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して自己支持性フィルムを形成する工程において、空気側の面（支持体に接していない面
）に接着剤を接着した場合に接着強度が大きいポリイミドフィルムを得ることができる。
　さらに、式（１）で示すジアミン化合物は、２－（４’－アミノフェニル）－５－アミ
ノベンゾイミダゾールであることが好ましい。
　また、前記ジアミン成分は、４，４’－オキシジアニリンを含まないことが好ましい。
　本発明は、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を含むテトラカ
ルボン酸二無水物成分と、前記式（１）で示すジアミン化合物を含むジアミン成分（ただ
し、４，４’－オキシジアニリンを除く）と得られることを特徴とするポリイミドフィル
ムである。これにより、接着性に優れたポリイミドフィルムを得ることができる。
　また、前記ポリイミドフィルムは、前記製造方法による得たものであることが好ましい
。
　さらに、式（１）で示すジアミン化合物は、２－（４’－アミノフェニル）－５－アミ
ノベンゾイミダゾールであることが好ましい。
　また、ポリイミドは、ジアミン成分としてさらにフェニレンジアミンを含むことが好ま
しい。これにより、耐溶媒性、力学的特性、寸法安定性、線膨張係数が金属並みに小さい
など諸特定のバランスが取れたポリイミドフィルムを得ることができる。
　また、ポリイミドは、引張り破断強度が４５０ＭＰａ以上であることが好ましい。式２
を含むポリイミドフィルムの引張り破断強度は、含まないそれと比べて、飛躍的に大きく
なる。
　本発明は、上記ポリイミドフィルムに、接着層を介して金属層を積層したポリイミド金
属積層体である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を含む芳
香族テトラカルボン酸二無水物と、式（１）示されるジアミン成分を用いることにより、
接着性、特に接着剤との接着性が優れたポリイミドフィルムを得ることができる。特に、
ポリイミドフィルムを熱処理した後でも接着剤との接着性が優れるポリイミドフィルムを
提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
（ポリイミドフィルムの製造方法）
　本発明のポリイミドフィルムは、熱イミド化および／または化学イミド化により得られ
るものであり、テトラカルボン酸成分とジアミン成分とを複数含む場合には、ランダム共
重合していても、ブロック共重合していてもよく、またはこれらが併用されていてもよい
。
本発明のポリイミドフィルムを製造する方法としては、
（１）ポリアミック酸溶液、またはポリアミック酸溶液に必要に応じてイミド化触媒、脱
水剤、離型助剤、無機微粒子などを選択して加えたポリアミック酸溶液組成物をフィルム
状に支持体上に流延し、加熱乾燥して自己支持性フィルムを得た後、加熱により脱水環化
、脱溶媒することによりポリイミドフィルムを得る方法、
（２）ポリアミック酸溶液に環化触媒及び脱水剤を加え、さらに必要に応じて無機微粒子
などを選択して加えたポリアミック酸溶液組成物をフィルム状に支持体上に流延し、化学
的に脱水環化させて、必要に応じて加熱乾燥して自己支持性フィルムを得た後、これを加
熱により脱溶媒、イミド化することによりポリイミドフィルムを得る方法、により得るこ
とができる。
　上記製造方法において、自己支持性フィルムを得た後、加熱する温度としては、加熱最
高温度を３５０℃以上、さらに４５０℃以上で行うことにより、熱処理後の剥離強度が向
上してくる。
　上記製造方法において、最高加熱温度で加熱する場合、イミド化反応に不活性な支持体
上で行ってもよく、支持体上から剥がしておこなってもよい。イミド化反応に対して阻害



(5) JP 5716493 B2 2015.5.13

10

20

30

40

50

要因を有する金属として代表的に銅箔などが指摘されており、ステンレス箔やアルミニウ
ム箔などが好適に用いられる。被毒のある支持体の上で熱処理を行うと、一般に力学特性
特に引張り破断強度が低下する場合が見られる。
　ポリイミドフィルムはポリアミック酸より流延製膜にて製造することが好ましい。
【０００９】
　テトラカルボン酸二無水物の具体例としては、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラ
カルボン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）およびピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）が挙げ
られ、その他に、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ａ－ＢＰ
ＤＡ）、オキシジフタル酸二無水物、ジフェニルスルホン－３，４，３’，４’－テトラ
カルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルフィド二無水物、２，
２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ
プロパン二無水物、２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、３
，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボ
キシフェニル）メタン二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパ
ン二無水物、ｐ－フェニレンビス（トリメリット酸モノエステル酸無水物）、ｐ－ビフェ
ニレンビス（トリメリット酸モノエステル酸無水物）、ｍ－ターフェニル－３，４，３’
，４’－テトラカルボン酸二無水物、ｐ－ターフェニル－３，４，３’，４’－テトラカ
ルボン酸二無水物、１，３－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水物
、１，４－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水物、１，４－ビス（
３，４－ジカルボキシフェノキシ）ビフェニル二無水物、２，２－ビス〔（３，４－ジカ
ルボキシフェノキシ）フェニル〕プロパン二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラ
カルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、４，４’
－（２，２－ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水物などを挙げることが
できる。これらは単独でも、２種以上を混合して用いることもできる。用いるテトラカル
ボン酸二無水物は、所望の特性などに応じて適宜選択することができる。
　芳香族テトラカルボン酸成分としては、少なくともｓ－ＢＰＤＡ又はＰＭＤＡを含む酸
成分を用いることが好ましく、例えば酸成分１００モル％中に、ｓ－ＢＰＤＡを５０モル
％以上、より好ましくは７０モル％以上、特に好ましくは７５モル％以上含むテトラカル
ボン酸成分が、得られるポリイミドフィルムが機械的特性または熱特性などに優れるため
に好ましい。
【００１０】
　本発明において用いられるジアミン成分は、式（１）で示すジアミン化合物を含む。
【００１１】
【化２】

（式（１）中、Ａはアミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェニル基
から選択される基を示し、アミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェ
ニル基の水素原子は、それぞれアルキル基で置換されていても良い。ＢとＣは、独立して
アミノ基および水素原子から選ばれる基を示す。）
【００１２】
　式（１）で示すジアミン化合物の具体例としては、
式（２）で表されるジアミノベンゾイミダゾール、
式（３）で表される２－（アミノフェニル）アミノベンゾイミダゾール、
式（４）で表される２－（ジアミノフェニル）ベンゾイミダゾール、
式（５）で表される２－フェニル－ジアミノベンゾイミダゾール
などが挙げられる。これらは単独でも、２種以上を混合して用いることもできる
【００１３】
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【化３】

【００１４】
【化４】

【００１５】
【化５】

【００１６】
【化６】

【００１７】
　式（２）で表されるジアミノベンゾイミダゾールの具体例としては、２、４－ジアミノ
ベンゾイミダゾール、２、５－ジアミノベンゾイミダゾールなどが挙げられる。
【００１８】
　式（３）で表される２－（アミノフェニル）アミノベンゾイミダゾールの具体例として
は、２－（２’－アミノフェニル）－４－アミノベンゾイミダゾール、２－（３’－アミ
ノフェニル）－４－アミノベンゾイミダゾール、２－（４’－アミノフェニル）－４－ア
ミノベンゾイミダゾール、２－（２’－アミノフェニル）－５－アミノベンゾイミダゾー
ル、２－（３’－アミノフェニル）－５－アミノベンゾイミダゾール、２－（４’－アミ
ノフェニル）－５－アミノベンゾイミダゾールなどが挙げられる。
【００１９】
　式（４）で表される２－（ジアミノフェニル）ベンゾイミダゾールの具体例としては、
２－（２’、３’－ジアミノフェニル）ベンゾイミダゾール、２－（２’、４’－ジアミ
ノフェニル）ベンゾイミダゾール、２－（２’、５’－ジアミノフェニル）ベンゾイミダ
ゾール、２－（２’、６’－ジアミノフェニル）ベンゾイミダゾール、２－（３’、４’
－ジアミノフェニル）ベンゾイミダゾール、２－（３’、５’－ジアミノフェニル）ベン
ゾイミダゾールなどが挙げられる。
【００２０】
　式（５）で表される２－フェニル－ジアミノベンゾイミダゾールの具体例としては、
２－フェニル－４、５－ジアミノベンゾイミダゾール、２－フェニル－４、６－ジアミノ
ベンゾイミダゾール、２－フェニル－４、７－ジアミノベンゾイミダゾール、２－フェニ
ル－５、６－ジアミノベンゾイミダゾールなどが挙げられる。
【００２１】
　上記の中で、２－（アミノフェニル）アミノベンゾイミダゾールが好ましく、式（６）
で表される２－（４’－アミノフェニル）－５－アミノベンゾイミダゾールが特に好まし
い。以下においては、２－（４’－アミノフェニル）－５－アミノベンゾイミダゾールを
単に「ＤＡＰＢＩ」ということがある。
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【００２２】
【化７】

【００２３】
　ジアミン成分は、式（１）のジアミン以外に、他のジアミン成分を用いることができ、
ジアミンの具体例としては、
　１）パラフェニレンジアミン（１，４－ジアミノベンゼン；ＰＰＤ）、１，３－ジアミ
ノベンゼン、２，４－トルエンジアミン、２，５－トルエンジアミン、２，６－トルエン
ジアミンなどのベンゼン核１つのジアミン、
　２）４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（４，４’－オキシジアニリン）、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などのジアミ
ノジフェニルエーテル類（オキシジアニリン類）、４，４’－ジアミノジフェニルメタン
、３，３’－ジメチル－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、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビ
フェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジカ
ルボキシ－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラメチル－
４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ビス（４－アミノフェニル）スルフィド、４，４
’－ジアミノベンズアニリド、３，３’－ジクロロベンジジン、３，３’－ジメチルベン
ジジン、２，２’－ジメチルベンジジン、３，３’－ジメトキシベンジジン、２，２’－
ジメトキシベンジジン、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、３，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－ジアミノジフェ
ニルスルフィド、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、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジクロロベンゾフェノン、３，３’－ジアミノ－４
，４’－ジメトキシベンゾフェノン、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、２，２－ビス（３－
アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（３－アミノフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，２
－ビス（４－アミノフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、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などのベンゼン核２つのジアミン、
　３）１，３－ビス（３－アミノフェニル）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェニ
ル）ベンゼン、１，４－ビス（３－アミノフェニル）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミ
ノフェニル）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－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、
１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）－４－トリフルオロメチルベンゼン、３，３’－
ジアミノ－４－（４－フェニル）フェノキシベンゾフェノン、３，３’－ジアミノ－４，
４’－ジ（４－フェニルフェノキシ）ベンゾフェノン、１，３－ビス（３－アミノフェニ
ルスルフィド）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェニルスルフィド）ベンゼン、１
，４－ビス（４－アミノフェニルスルフィド）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェ
ニルスルホン）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェニルスルホン）ベンゼン、１，
４－ビス（４－アミノフェニルスルホン）ベンゼン、１，３－ビス〔２－（４－アミノフ
ェニル）イソプロピル〕ベンゼン、１，４－ビス〔２－（３－アミノフェニル）イソプロ
ピル〕ベンゼン、１，４－ビス〔２－（４－アミノフェニル）イソプロピル〕ベンゼンな
どのベンゼン核３つのジアミン、
　４）３，３’－ビス（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、３，３’－ビス（４－アミ
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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、４，
４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス〔３－（３－アミノフェノキシ）
フェニル〕エーテル、ビス〔３－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕エーテル、ビス〔
４－（３－アミノフェノキシ）フェニル〕エーテル、ビス〔４－（４－アミノフェノキシ
）フェニル〕エーテル、ビス〔３－（３－アミノフェノキシ）フェニル〕ケトン、ビス〔
３－（４－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〕ケトン、ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕ケトン、ビス〔３－
（３－アミノフェノキシ）フェニル〕スルフィド、ビス〔３－（４－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〕スルフィド、ビ
ス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕スルフィド、ビス〔３－（３－アミノフェ
ノキシ）フェニル〕スルホン、ビス〔３－（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〕スルホン、ビス〔４－（４－アミノフ
ェノキシ）フェニル〕スルホン、ビス〔３－（３－アミノフェノキシ）フェニル〕メタン
、ビス〔３－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕メタン、ビス〔４－（３－アミノフェ
ノキシ）フェニル〕メタン、ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕メタン、２
，２－ビス〔３－（３－アミノフェノキシ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔３－（
４－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〕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、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、２，２－ビス〔３－（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、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、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
オロプロパンなどのベンゼン核４つのジアミン、
などを挙げることができる。これらは単独でも、２種以上を混合して用いることもできる
。用いるジアミンは、所望の特性などに応じて適宜選択することができる。
　ジアミン成分としては、式（１）で示されるジアミン以外に、ＰＰＤ及びジアミノジフ
ェニルエーテル類から選ばれるジアミン成分を、好ましくはＰＰＤ、４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル、または３，４’－ジアミノジフェニルエーテルのいずれか１種以上
を含むジアミン成分が、得られるポリイミドフィルムが機械的特性または熱特性などに優
れるために好ましい。
　また、ジアミン成分として、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジア
ミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテルなどのジアミノジフェ
ニルエーテル類（オキシジアニリン類）を含まずにポリイミドフィルムを製造することが
できる。ジアミン成分として、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（４，４’－オキ
シジアニリン）を用いることなくポリイミドフィルムを製造することができる。
　ジアミン成分中の、式（１）で示すジアミンの含有量は０を超え１００モル％、好まし
くは５モル％から１００モル％である。ジアミン成分としては、式（１）で示すジアミン
のみからなることができる。また、ジアミンとして式（１）で示すジアミンと、ＰＰＤの
みを用いる場合には、式（１）／ＰＰＤのモル比は、１００／０～５／９５であることが
好ましい。
【００２４】
　ポリイミドとしては、中でも、ｓ－ＢＰＤＡ及びＰＭＤＡを含む酸成分と、式（１）で
示されるジアミン、又は式（１）で示されるジアミンと、ＰＰＤや４，４’－ジアミノジ
フェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテルなどのジアミノジフェニルエ
ーテル類とから製造されるポリイミドが好ましい。特に寸法安定性を向上させる目的では
、ＰＰＤを用いることがより好ましい。
【００２５】
　ポリアミック酸（ポリイミド前駆体）は、前記各成分を使用し、テトラカルボン酸成分
とジアミン成分とを公知の方法で反応させて得ることができ、例えば略等モル量を、有機
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溶媒中で反応させてポリアミック酸の溶液（均一な溶液状態が保たれていれば一部がイミ
ド化されていてもよい）を得ることができる。また、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した後、反応
条件下で混合してもよい。このようにして得られたポリアミック酸溶液はそのまま、ある
いは必要であれば溶媒を除去または加えて、自己支持性フィルムの製造に使用することが
できる。
【００２６】
　ポリアミック酸溶液又はポリイミド溶液の有機溶媒としては、公知の溶媒を用いること
ができ、例えば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、Ｎ，Ｎ－ジメチルイミダゾリジ
ノンなどが挙げられる。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。
【００２７】
　ポリアミック酸とポリイミドの重合反応を実施するに際して、有機極性溶媒中の全モノ
マーの濃度は、使用する目的や製造する目的に応じて適宜選択すればよく、例えばポリマ
ー溶液は、有機極性溶媒中の全モノマーの濃度が、１０質量％～３０質量％、さらに１５
質量％～２７質量％、特に１８質量％～２６質量％であることが好ましい。
　ポリアミック酸の製造例の一例として、前記の芳香族テトラカルボン酸成分と芳香族ジ
アミン成分との重合反応は、例えば、それぞれを実質的に等モル或いはどちらかの成分（
酸成分、或いはジアミン成分）を少し過剰にして混合し、反応温度１００℃以下、好まし
くは８０℃以下にて約０．２～６０時間反応させることにより実施して、ポリアミック酸
溶液を得ることができる。
【００２８】
　ポリアミック酸溶液には、熱イミド化であれば必要に応じて、イミド化触媒、有機リン
含有化合物、無機微粒子などを加えてもよい。
　ポリアミック酸溶液には、化学イミド化であれば必要に応じて、環化触媒及び脱水剤、
無機微粒子などを加えてもよい。
　ポリイミド溶液には、有機リン含有化合物、無機微粒子などを加えてもよい。
【００２９】
　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
ルイミダゾール、Ｎ－メチルイミダゾール、Ｎ－ベンジル－２－メチルイミダゾール、２
－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、５－メチルベンゾイミダ
ゾールなどの低級アルキルイミダゾール、Ｎ－ベンジル－２－メチルイミダゾールなどの
ベンゾイミダゾール、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。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０．０１～２倍当量、特に０．０２～１倍当量程度で
あることが好ましい。イミド化触媒を使用することによって、得られるポリイミドフィル
ムの物性、特に伸びや端裂抵抗が向上することがある。
【００３０】
　有機リン含有化合物としては、例えば、モノカプロイルリン酸エステル、モノオクチル
リン酸エステル、モノラウリルリン酸エステル、モノミリスチルリン酸エステル、モノセ
チルリン酸エステル、モノステアリルリン酸エステル、トリエチレングリコールモノトリ
デシルエーテルのモノリン酸エステル、テトラエチレングリコールモノラウリルエーテル
のモノリン酸エステル、ジエチレングリコールモノステアリルエーテルのモノリン酸エス
テル、ジカプロイルリン酸エステル、ジオクチルリン酸エステル、ジカプリルリン酸エス
テル、ジラウリルリン酸エステル、ジミリスチルリン酸エステル、ジセチルリン酸エステ
ル、ジステアリルリン酸エステル、テトラエチレングリコールモノネオペンチルエーテル
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のジリン酸エステル、トリエチレングリコールモノトリデシルエーテルのジリン酸エステ
ル、テトラエチレングリコールモノラウリルエーテルのジリン酸エステル、ジエチレング
リコールモノステアリルエーテルのジリン酸エステル等のリン酸エステルや、これらリン
酸エステルのアミン塩が挙げられる。アミンとしてはアンモニア、モノメチルアミン、モ
ノエチルアミン、モノプロピルアミン、モノブチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルア
ミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリ
プロピルアミン、トリブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリ
エタノールアミン等が挙げられる。
【００３１】
　環化触媒としては、トリメチルアミン、トリエチレンジアミンなどの脂肪族第３級アミ
ン、ジメチルアニリンなどの芳香族第３級アミン、およびイソキノリン、ピリジン、α－
ピコリン、β－ピコリンなどの複素環第３級アミンなどが挙げられる。
【００３２】
　脱水剤としては、無水酢酸、無水プロピオン酸、無水酪酸などの脂肪族カルボン酸無水
物、および無水安息香酸などの芳香族カルボン酸無水物などが挙げられる。
【００３３】
　無機微粒子としては、微粒子状の二酸化チタン粉末、二酸化ケイ素（シリカ）粉末、酸
化マグネシウム粉末、酸化アルミニウム（アルミナ）粉末、酸化亜鉛粉末などの無機酸化
物粉末、微粒子状の窒化ケイ素粉末、窒化チタン粉末などの無機窒化物粉末、炭化ケイ素
粉末などの無機炭化物粉末、および微粒子状の炭酸カルシウム粉末、硫酸カルシウム粉末
、硫酸バリウム粉末などの無機塩粉末を挙げることができる。これらの無機微粒子は二種
以上を組合せて使用してもよい。これらの無機微粒子を均一に分散させるために、それ自
体公知の手段を適用することができる。
　無機微粒子の代わりに、有機溶媒に不溶なポリイミド微粒子を用いることができる。
【００３４】
　ポリアミック酸溶液の自己支持性フィルムは、ポリアミック酸溶液を支持体上に流延塗
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）、例えば支持体上
より剥離することができる程度にまで加熱して製造される。
　本発明において用いるポリアミック酸溶液の固形分濃度は、製造に適した粘度範囲とな
る濃度であれば特に限定されないが、通常、１０質量％～３０質量％が好ましく、１５質
量％～２７質量％がより好ましく、１８質量％～２６質量％がさらに好ましい。
　自己支持性フィルム作製時の加熱温度および加熱時間は適宜決めることができ、熱イミ
ド化では、例えば、温度１００～１８０℃で１～６０分間程度加熱すればよい。
　自己支持性フィルムは、支持体上より剥離することができる程度にまで溶媒が除去され
、および／またはイミド化されていれば特に限定されないが、熱イミド化では、その加熱
減量が２０～５０質量％の範囲にあることが好ましく、加熱減量が２０～５０質量％の範
囲で且つイミド化率が７～５５％の範囲にある場合、自己支持性フィルムの力学的性質が
十分となる。また、自己支持性フィルムの加熱減量およびイミド化率が上記範囲内であれ
ば、イミド化後に得られるポリイミドフィルムに発泡、亀裂、クレーズ、クラック、ひび
ワレなどの発生が観察されないために好ましい。
　ここで、自己支持性フィルムの加熱減量とは、自己支持性フィルムの質量Ｗ１とキュア
後のフィルムの質量Ｗ２とから次式によって求めた値である。
　加熱減量（質量％）＝{（Ｗ１－Ｗ２）／Ｗ１}×１００
【００３５】
　ポリイミド溶液の自己支持性フィルムは、ポリイミド溶液を支持体上に流延塗布し、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）、例えば支持体上より剥離
することができる程度にまで加熱して製造される。
　自己支持性フィルム作製時の加熱温度および加熱時間は適宜決めることができ、フィル
ムの表面特性などを損なわない条件で行えばよい。
　ポリイミド溶液からポリイミドフィルムを製造する場合、上記のように自己支持性フィ
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ルムを介することなく、支持体から剥離することなく最高加熱温度で加熱してもよい。
【００３６】
　支持体としては、ポリアミック酸溶液やポリイミド溶液をキャストでき、イミド化反応
に影響のないものであれば特に限定されないが、平滑な基材を用いることが好ましく、例
えばステンレスなどの金属製のドラムやベルトなどが使用される。
【００３７】
　本発明においては、次いで、自己支持性フィルムを加熱処理してポリイミドフィルムを
得ることができ、最高加熱温度は３５０℃以上、好ましくは４５０℃以上、より好ましく
は４７０℃以上であり、加熱温度の上限はポリイミドフィルムの特性が低下しない温度で
あれば良く、好ましくは６００℃以下、より好ましくは５５０℃以下、さらに好ましくは
５３０℃以下、特に５２０℃以下であればよい。
　加熱処理は、最初に約１００℃～３５０℃未満の温度においてポリマーのイミド化およ
び溶媒の蒸発・除去を約０．０５～５時間、特に０．１～３時間で徐々に行うことが適当
である。特に、この加熱処理は段階的に、約１００℃～約１７０℃の比較的低い温度で約
０．５～３０分間第一次加熱処理し、次いで１７０℃を超えて２２０℃以下の温度で約０
．５～３０分間第二次加熱処理して、その後、２２０℃を越えて３５０℃未満の高温で約
０．５～３０分間第三次加熱処理することが好ましく、さらに３５０℃以上から６００℃
以下の高い温度で第四次高温加熱処理する必要がある。また、この加熱プロセスは逐次的
にも連続的にも行うことができる。
　加熱処理の際、キュア炉中においては、ピンテンター、クリップ、枠などで、少なくと
も長尺の固化フィルムの長手方向に直角の方向、すなわちフィルムの幅方向の両端縁を固
定し、必要に応じて幅方向、又は長さ方向に拡縮して加熱処理を行っても良い。
【００３８】
　本発明のポリイミドフィルムは、さらに、サンドブラスト処理、コロナ処理、プラズマ
処理、エッチング処理などの表面処理を行っても良い。
【００３９】
（ポリイミドフィルム）
　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を含む芳香
族テトラカルボン酸二無水物成分と、式（１）で示すジアミン化合物を含むジアミン成分
（ただし、ジアミン成分として４，４’－オキシジアニリンを除く）とを反応させて得ら
れる。本発明のポリイミドフィルムは、理由は定かではないが一般の芳香族ポリイミドに
比べ耐アルカリ性に優れる性質がある。
【００４０】
【化８】

（式（１）中、Ａはアミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェニル基
から選択される基を示し、アミノ基、フェニル基、アミノフェニル基およびジアミノフェ
ニル基の水素原子は、それぞれアルキル基で置換されていても良い。ＢとＣは、独立して
アミノ基および水素原子から選ばれる基を示す。）
【００４１】
　３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を含む芳香族テトラカルボ
ン酸二無水物成分と、式（１）で示すジアミン化合物についての説明は、前で説明したと
おりである。
　ポリイミドフィルムの厚みは特に限定されるものではないが、３～１２０μｍ、好まし
くは４～７５μｍ、さらに好ましくは５～６０μｍである。
　ポリイミドフィルムは、引張り破断強度が４５０ＭＰａ以上、好ましくは５００ＭＰａ
以上となる。本発明により引張り破断伸度、引張り破断強度など機械的特性、高い耐熱性
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、また金属並みの寸法安定性を有するポリイミドフィルムが製造できる。
【００４２】
　ポリイミドフィルムの線膨張係数は、使用する目的に応じて適宜選択すれば良く、例え
ば、ＦＰＣ、ＴＡＢ、ＣＯＦあるいは金属配線基材などの絶縁基板材料、金属配線、ＩＣ
チップなどのチップ部材などのカバー基材などに用いる場合には、一般的には、ポリイミ
ドフィルムの線膨張係数が金属配線やＩＣチップなどのチップ部材の線膨張係数に近いこ
とが好ましく、具体的には、ＭＤおよびＴＤともに４０ｐｐｍ／℃以下であることが好ま
しく、０～３０ｐｐｍ／℃であることがより好ましく、５～２５ｐｐｍ／℃であることが
さらに好ましく、８～２０ｐｐｍ／℃であることが特に好ましい。
　また、ＣＯＦやインターポーザーなど、用途によっては、ポリイミドフィルムの線膨張
係数はガラスやシリコンの線膨張係数に近いことが好ましい。本発明によれば、線膨張係
数が０～１０ｐｐｍ／℃のポリイミドフィルムを得ることもできる。
【００４３】
（ポリイミド金属積層体）
　ポリイミドフィルムに、接着層を介して金属層を積層したポリイミド金属積層体につい
て説明する。
　ポリイミドフィルムの表面は、接着剤との接着性に優れている。そのため、ポリイミド
フィルムに直接接着剤層を設けることができ、ポリイミドフィルムと接着剤層の初期の剥
離強度に優れ、高温処理後でも剥離強度に優れ、剥離強度の低下が小さい、または向上す
る効果を有するポリイミド積層体を得ることができる。
【００４４】
　ポリイミド積層体は、さらに接着剤層を介して、ガラス基板、シリコンウエハーなどの
セラミックス、金属箔、樹脂フィルム；炭素繊維、硝子繊維、樹脂繊維などの織物や不織
布などの他の基材を積層することができる。他の基材は、加圧部材又は加熱・加圧部材を
用いて、ポリイミド積層体の接着剤層と直接積層することができる。また加圧部材又は加
熱・加圧部材を用いて、ポリイミドフィルムと他の基材とを接着剤層を介して積層するこ
とができる。
【００４５】
　加圧部材又は加熱・加圧部材としては、一対の圧着金属ロール（圧着部は金属製、セラ
ミック溶射金属製のいずれでもよい）、ダブルベルトプレスおよびホットプレスが挙げら
れ、特に加圧下に熱圧着および冷却できるものが好ましく、その中でも特に液圧式のダブ
ルベルトプレスが好ましい。
【００４６】
　ポリイミドフィルムは、接着性や密着性が良好であり、上記以外に感光性素材、熱圧着
性素材などを直接積層することができる。
　使用する接着剤としては、電気・電子分野で使用されているポリイミド系、エポキシ系
、アクリル系、ポリアミド系又はウレタン系などの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、フェノール変性エポキ
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
どの耐熱性接着剤などが挙げられる。
　接着剤は、それ自体電子分野で実施されている任意の方法で設けることができ、例えば
ポリイミドフィルムに、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
接着剤を貼り合わせてもよい。
【００４７】
　金属箔としては、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、ステンレスの金属箔が挙げられるが、好適には圧延銅箔、電解銅箔などの銅箔が挙げ
られる。金属箔の厚さは特に制限はないが、０．１μｍ～１０ｍｍ、特に７～６０μｍが
好ましい。
　厚さ１～１０μｍの極薄の基材を使用する場合は、取り扱い性を良くするために金属や
樹脂のキャリアを用いることができる。
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【００４８】
　本発明のポリイミドフィルム、ポリイミド金属積層体及びポリイミド積層体は、プリン
ト配線板、フレキシブルプリント基板、ＴＡＢ用テープ、ＣＯＦ用テープあるいは金属配
線など、また、金属配線、ＩＣチップなどのチップ部材などのカバー基材、液晶ディスプ
レー、有機エレクトロルミネッセンスディスプレー、電子ペーパー、太陽電池などのベー
ス基材等の電子部品や電子機器類の素材として用いることができる。
【実施例】
【００４９】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【００５０】
　ポリイミドフィルムの物性の評価は以下の方法に従って行った。
ａ）剥離強度は、９０°ピールでの剥離強度であり、温度２３℃、湿度５０％の環境下で
、５０ｍｍ／分の剥離速度で測定した。
ｂ）ポリイミドフィルムの表面は、ポリアミック酸溶液を支持体上にキャスティングした
ときの空気側の面をＡ面とし、支持体側の面をＢ面とした。
ｃ）表中のポリイミド積層体及びポリイミド金属積層体の剥離強度の欄において、ポリイ
ミドと被着材との剥離モードを観察し、表中に以下の１）から４）の内容で表示した。
１）ポリイミド/接着剤の界面剥離（接着剤が白濁）と接着剤の凝集破壊の混合。
２）接着剤の凝集破壊。
３）ポリイミド/接着剤の界面剥離。
４）ポリイミド/接着剤の界面剥離で接着剤が白濁。
【００５１】
　ポリイミド積層体（カバーレイ）の剥離強度の測定
（ポリイミド積層体の作製）
　ポリイミドフィルム表面に、株式会社有沢製作所製カバーレイＣＶＡ０５２５ＫＡを１
８０℃、３ＭＰａで３０分プレスして貼り合わせてポリイミド積層体を得た。
（剥離強度の測定）
　ポリイミド積層体の剥離強度を測定し、初期剥離強度とした（初期Ａ）。
　ポリイミド積層体を、１５０℃の熱風乾燥機中で２４時間処理し、その後剥離強度を測
定し、耐熱後剥離強度とした（耐熱後Ａ）。
【００５２】
［ポリアミック酸溶液の調製］
（ポリアミック酸溶液Ａの調製）
重合槽に所定量のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、２－（４’－アミノフェ
ニル）－５－アミノベンゾイミダゾール（ＤＡＰＢＩ）を加えた。その後、３０℃で撹拌
しながら、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）
をＤＡＰＢＩと略等モルまで段階的に添加して反応させ、固形分濃度が１８質量％である
ポリアミック酸の重合溶液（ポリイミド前駆体溶液）を得た。そして、このポリアミック
酸重合溶液に、ポリアミック酸１００質量部に対して０．２５質量部の割合でモノステア
リルリン酸エステルトリエタノールアミン塩を添加し、均一に混合し、ポリアミック酸溶
液Ａを得た。ポリアミック酸溶液Ａは、ＤＡＰＢＩ以外の他のジアミンを含まない（ＤＡ
ＰＢＩ１００％）。ポリアミック酸溶液Ａの３０℃における回転粘度は１２０Ｐａ・ｓで
あった。
【００５３】
（ポリアミック酸溶液Ｂの調製）
重合槽に所定量のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、パラフェニレンジアミン
（ＰＰＤ）、２－（４’－アミノフェニル）－５－アミノベンゾイミダゾール（ＤＡＰＢ
Ｉ）を加えた。全ジアミン成分中、ＤＡＰＢＩの量を３３モル％、ＰＰＤの量を６７モル
％とした。その後、３０℃で撹拌しながら、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカル
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ボン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）を全ジアミン成分と略等モルまで段階的に添加して反応
させ、固形分濃度が１８質量％であるポリアミック酸の重合溶液（ポリイミド前駆体溶液
）を得た。そして、このポリアミック酸重合溶液に、ポリアミック酸１００質量部に対し
て０．２５質量部の割合でモノステアリルリン酸エステルトリエタノールアミン塩を添加
し、均一に混合し、ポリアミック酸溶液Ｂを得た。ポリアミック酸溶液Ｂの３０℃におけ
る回転粘度は２５０Ｐａ・ｓであった。
【００５４】
（ポリアミック酸溶液Ｃの調製）
全ジアミン成分中、ＤＡＰＢＩの量を２０モル％、ＰＰＤの量を８０モル％とした以外は
、ポリアミック酸溶液Ｂの調製と同様にし、ポリアミック酸溶液Ｃを得た。ポリアミック
酸溶液Ｃの３０℃における回転粘度は３５０Ｐａ・ｓであった。
【００５５】
（ポリアミック酸溶液Ｄの調製）
全ジアミン成分中、ＤＡＰＢＩの量を１７モル％、ＰＰＤの量を８３モル％とした以外は
、ポリアミック酸溶液Ｂの調製と同様にし、ポリアミック酸溶液Ｄを得た。ポリアミック
酸溶液Ｄの３０℃における回転粘度は２６０Ｐａ・ｓであった。
【００５６】
（ポリアミック酸溶液Ｅの調製）
全ジアミン成分中、ＤＡＰＢＩの量を５モル％、ＰＰＤの量を９５モル％とした以外は、
ポリアミック酸溶液Ｂの調製と同様にし、ポリアミック酸溶液Ｅを得た。ポリアミック酸
溶液Ｅの３０℃における回転粘度は３１５Ｐａ・ｓであった。
【００５７】
（ポリアミック酸溶液Ｆの調製）
重合槽に所定量のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、パラフェニレンジアミン
（ＰＰＤ）を加えた。その後、３０℃で撹拌しながら、３，３’，４，４’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物（ｓ－ＢＰＤＡ）をＰＰＤと略等モルまで段階的に添加して反
応させた以外は、ポリアミック酸溶液Ａの調製と同様にし、ポリアミック酸溶液Ｆを得た
。ポリアミック酸溶液Ｆは、ジアミン成分としてＤＡＰＢＩを含まない。ポリアミック酸
溶液Ｆの３０℃における回転粘度は２００Ｐａ・ｓであった。
【００５８】
［ポリイミドフィルムの製造］
（実施例１）
ポリアミック酸溶液Ａをガラス板上に薄膜状にキャストし、ホットプレートを用いて１０
０℃で２１０秒加熱した後、ガラス板から剥離して、加熱減量が４４．１質量％の自己支
持性フィルムを得た。この自己支持性フィルムの四辺をピンテンターで固定し、オーブン
を用いて、１４０℃、２１０℃、３７０℃、４９０℃までそれぞれの温度で７５秒ずつ段
階的に加熱イミド化して、平均膜厚が３２．２μｍのポリイミドフィルムを得た。この場
合のイミド化する最高加熱温度は４９０℃である。ポリイミドフィルムの各種物性値は表
１に示した。
【００５９】
（実施例２）
ポリアミック酸溶液Ｂを用いて、ホットプレートを１３５℃にし、オーブンで１４０℃か
ら約１８分かけて４９０℃（最高加熱温度）まで加熱イミド化した以外は、実施例１と同
様にし、平均膜厚が２１．８μｍのポリイミドフィルムを得た。自己支持性フィルムの加
熱減量は２８．６質量％であった。ポリイミドフィルムの各種物性値は表１に示した。
【００６０】
（実施例３）
ポリアミック酸溶液Ｃを用いて、ホットプレートを１３５℃にした以外は、実施例１と同
様にし、平均膜厚が２２．２μｍのポリイミドフィルムを得た。自己支持性フィルムの加
熱減量は２９．６質量％であった。ポリイミドフィルムの各種物性値は表１に示した。
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【００６１】
（実施例４）
ポリアミック酸溶液Ｄを用いた以外は、実施例３と同様にし、平均膜厚が２６．６μｍの
ポリイミドフィルムを得た。自己支持性フィルムの加熱減量は２６．８質量％であった。
ポリイミドフィルムの各種物性値は表１に示した。
【００６２】
（実施例５）
ポリアミック酸溶液Ｅを用いた以外は、実施例３と同様にし、平均膜厚が２５．７μｍの
ポリイミドフィルムを得た。自己支持性フィルムの加熱減量は３１．５質量％であった。
ポリイミドフィルムの各種物性値は表１に示した。
【００６３】
（比較例１）
ポリアミック酸溶液Ｆを用いた以外は、実施例３と同様にし、平均膜厚が２５．１μｍの
ポリイミドフィルムを得た。自己支持性フィルムの加熱減量は２９．１質量％であった。
ポリイミドフィルムの各種物性値は表１に示した。
【００６４】
【表１】

【００６５】
［ポリイミドフィルムおよびポリイミド積層体の製造］
（実施例６）
ポリアミック酸溶液Ａをガラス板上に薄膜状にキャストし、ホットプレートを用いて１０
０℃で２１０秒加熱した後、ガラス板から剥離して、加熱減量が３４．５質量％の自己支
持性フィルムを得た。
この自己支持性フィルムのＡ面を上とし、四辺をピンテンターで固定し、オーブンを用い
て、１５０℃、２１０℃、３７０℃までそれぞれの温度で５０秒ずつ段階的に加熱イミド
化して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－１）を得た。この場合のイミド化する最高加熱温度
は３７０℃である。ポリイミドフィルム（ＰＩ－１）を用いて、ポリイミド積層体の作製
と同様の方法で、Ａ面にカバーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１）を得た。ポ
リイミド積層体（ＰＩ－１）の剥離強度は表２に示した。
【００６６】
（実施例７）
　実施例６と同様にして、加熱減量が３４．５質量％の自己支持性フィルムを得た。この
自己支持性フィルムのＢ面を上とし、四辺をピンテンターで固定し、オーブンを用いて、
１５０℃、２１０℃、３７０℃（最高加熱温度）までそれぞれの温度で５０秒ずつ段階的
に加熱イミド化して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－２）を得た。ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－２）を用いて、ポリイミド積層体の作製と同様の方法で、Ｂ面にカバーレイを積層し
たポリイミド積層体（ＰＩ－２）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－２）の剥離強度は表
２に示した。
【００６７】
（実施例８）
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　実施例６と同様にして、加熱減量が３６．７質量％の自己支持性フィルムを得た。この
自己支持性フィルムのＡ面を上とし、四辺をピンテンターで固定し、オーブンを用いて、
１５０℃、２１０℃、３７０℃、４９０℃（最高加熱温度）までそれぞれの温度で５０秒
ずつ段階的に加熱イミド化して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－３）を得た。ポリイミドフ
ィルム（ＰＩ－３）を用いて、ポリイミド積層体の作製と同様の方法で、Ａ面にカバーレ
イを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－３）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－３）の剥
離強度は表２に示した。
【００６８】
（実施例９）
実施例６と同様にして、加熱減量が３５．８質量％の自己支持性フィルムを得た。この自
己支持性フィルムのＢ面を上とし、四辺をピンテンターで固定し、オーブンを用いて、１
５０℃、２１０℃、３７０℃、４９０℃（最高加熱温度）までそれぞれの温度で５０秒ず
つ段階的に加熱イミド化して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－４）を得た。ポリイミドフィ
ルム（ＰＩ－４）を用いて、ポリイミド積層体の作製と同様の方法で、Ｂ面にカバーレイ
を積層したポリイミド積層体（ＰＩ－４）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－４）の剥離
強度は表２に示した。
【００６９】
（実施例１０）
ポリアミック酸溶液Ｂを用い、ホットプレートを１３５℃にした以外は実施例８と同様に
して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－５）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２８．９
質量％）。続いて、Ａ面にカバーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－５）を得た。
ポリイミド積層体（ＰＩ－５）の剥離強度は表２に示した。
【００７０】
（実施例１１）
ポリアミック酸溶液Ｂを用い、ホットプレートを１３５℃にした以外は実施例９と同様に
して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－６）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２９．６
質量％）。続いて、Ｂ面にカバーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－６）を得た。
ポリイミド積層体（ＰＩ－６）の剥離強度は表２に示した。
【００７１】
（実施例１２）
ポリアミック酸溶液Ｃを用いた以外は実施例１０と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－７）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２８．９質量％）。続いて、Ａ面にカバ
ーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－７）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－７）
の剥離強度は表２に示した。
【００７２】
（実施例１３）
ポリアミック酸溶液Ｃを用いた以外は実施例１１と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－８）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量３４．２質量％）。続いて、Ｂ面にカバ
ーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－８）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－８）
の剥離強度は表２に示した。
【００７３】
（実施例１４）
ポリアミック酸溶液Ｄを用い、ホットプレートを１３５℃にした以外は実施例６と同様に
して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－９）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２５．３
質量％）。続いて、Ａ面にカバーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－９）を得た。
ポリイミド積層体（ＰＩ－９）の剥離強度は表２に示した。
【００７４】
（実施例１５）
ポリアミック酸溶液Ｄを用い、ホットプレートを１３５℃にした以外は実施例７と同様に
して、ポリイミドフィルム（ＰＩ－１０）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２６．
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１質量％）。続いて、Ｂ面にカバーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１０）を得
た。ポリイミド積層体（ＰＩ－１０）の剥離強度は表２に示した。
【００７５】
（実施例１６）
ポリアミック酸溶液Ｄを用いた以外は実施例１２と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１１）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２８．１質量％）。続いて、Ａ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１１）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１１）の剥離強度は表２に示した。
【００７６】
（実施例１７）
ポリアミック酸溶液Ｄを用いた以外は実施例１３と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１２）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２８．３質量％）。続いて、Ｂ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１２）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１２）の剥離強度は表２に示した。
【００７７】
（実施例１８）
ポリアミック酸溶液Ｅを用いた以外は実施例１４と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１３）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２５．９質量％）。続いて、Ａ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１３）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１３）の剥離強度は表２に示した。
【００７８】
（実施例１９）
ポリアミック酸溶液Ｅを用いた以外は実施例１５と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１４）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２６．５質量％）。続いて、Ｂ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１４）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１４）の剥離強度は表２に示した。
【００７９】
（実施例２０）
ポリアミック酸溶液Ｅを用いた以外は実施例１６と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１５）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２７．０質量％）。続いて、Ａ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１５）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１５）の剥離強度は表２に示した。
【００８０】
（実施例２１）
ポリアミック酸溶液Ｅを用いた以外は実施例１７と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１６）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２８．０質量％）。続いて、Ｂ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１６）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１６）の剥離強度は表２に示した。
【００８１】
（比較例１）
ポリアミック酸溶液Ｆを用いた以外は実施例１４と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１７）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２５．９質量％）。続いて、Ａ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１７）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１７）の剥離強度は表２に示した。
【００８２】
（比較例２）
ポリアミック酸溶液Ｆを用いた以外は実施例１５と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１８）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２５．７質量％）。続いて、Ｂ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１８）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１８）の剥離強度は表２に示した。
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（比較例３）
ポリアミック酸溶液Ｆを用いた以外は実施例１６と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－１９）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２８．８質量％）。続いて、Ａ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－１９）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
１９）の剥離強度は表２に示した。
【００８４】
（比較例４）
ポリアミック酸溶液Ｆを用いた以外は実施例１７と同様にして、ポリイミドフィルム（Ｐ
Ｉ－２０）を得た（自己支持性フィルムの加熱減量２７．６質量％）。続いて、Ｂ面にカ
バーレイを積層したポリイミド積層体（ＰＩ－２０）を得た。ポリイミド積層体（ＰＩ－
２０）の剥離強度は表２に示した。
【００８５】
【表２】
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