
JP 2020-55299 A 2020.4.9

10

(57)【要約】
【課題】高周波伝送においても伝送損失の低減が可能で、寸法安定性に優れた金属張積層
板及び回路基板を提供する。
【解決手段】第１の金属層と第１の金属層の少なくとも片側の面に積層された第１の絶縁
樹脂層とを有する第１の片面金属張積層板と、第２の金属層と第２の金属層の少なくとも
片側の面に積層された第２の絶縁樹脂層とを有する第２の片面金属張積層板と、第１の絶
縁樹脂層及び第２の絶縁樹脂層に当接するように配置されて、第１の片面金属張積層板と
第２の片面金属張積層板との間に積層された接着層と、を備えた金属張積層板である。接
着層は、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂で構成され、（i）５０℃での貯蔵弾性率が１８
００ＭＰａ以下であること；（ii）１８０℃から２６０℃の温度領域での貯蔵弾性率の最
大値が８００ＭＰａ以下であること；（iii）ガラス転移温度（Ｔｇ）が１８０℃以下で
あること；を満たす。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の金属層と、前記第１の金属層の少なくとも片側の面に積層された第１の絶縁樹脂
層と、を有する第１の片面金属張積層板と、
　第２の金属層と、前記第２の金属層の少なくとも片側の面に積層された第２の絶縁樹脂
層と、を有する第２の片面金属張積層板と、
　前記第１の絶縁樹脂層及び前記第２の絶縁樹脂層に当接するように配置されて、前記第
１の片面金属張積層板と前記第２の片面金属張積層板との間に積層された接着層と、を備
えた金属張積層板であって、
　前記接着層が、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂で構成され、下記の条件（i）～（iii）
；
　（i）５０℃での貯蔵弾性率が１８００ＭＰａ以下であること；
　（ii）１８０℃から２６０℃の温度領域での貯蔵弾性率の最大値が８００ＭＰａ以下で
あること；
　（iii）ガラス転移温度（Ｔｇ）が１８０℃以下であること；
を満たすことを特徴とする金属張積層板。
【請求項２】
　前記第１の絶縁樹脂層と前記接着層と前記第２の絶縁樹脂層の合計厚みＴ１が７０～５
００μｍの範囲内であり、かつ、前記合計厚みＴ１に対する前記接着層の厚みＴ２の比率
（Ｔ２／Ｔ１）が０．５～０．８の範囲内であることを特徴とする請求項１に記載の金属
張積層板。
【請求項３】
　前記第１の絶縁樹脂層及び前記第２の絶縁樹脂層は、共に、熱可塑性ポリイミド層、非
熱可塑性ポリイミド層及び熱可塑性ポリイミド層がこの順に積層された多層構造を有し、
　前記接着層は、２つの前記熱可塑性ポリイミド層に接して設けられている請求項１又は
２に記載の金属張積層板。
【請求項４】
　前記非熱可塑性ポリイミド層を構成する非熱可塑性ポリイミドは、テトラカルボン酸残
基及びジアミン残基を含み、全ジアミン残基の１００モル部に対して、下記一般式（１）
で表されるジアミン化合物から誘導されるジアミン残基の含有量が８０モル部以上である
ことを特徴とする請求項３に記載の金属張積層板。
【化１】

［式（１）において、連結基Ｚは単結合又は－ＣＯＯ－を示し、Ｙは独立に、ハロゲン原
子若しくはフェニル基で置換されてもよい炭素数１～３の１価の炭化水素、又は炭素数１
～３のアルコキシ基、又は炭素数１～３のパーフルオロアルキル基、又はアルケニル基を
示し、ｎは０～２の整数を示し、ｐ及びｑは独立に０～４の整数を示す。］
【請求項５】
　前記第１の絶縁樹脂層と前記接着層と前記第２の絶縁樹脂層の全体の熱膨張係数が１０
ｐｐｍ／Ｋ以上３０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内である請求項１から４のいずれか１項に記載
の金属張積層板。
【請求項６】
　前記第１の金属層及び前記第２の金属層が、共に、銅箔からなる請求項１から５のいず
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れか１項に記載の金属張積層板。
【請求項７】
　請求項１から６のいずれか１項に記載の金属張積層板における前記第１の金属層及び／
又は前記第２の金属層を配線に加工してなる回路基板。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子部品として有用な金属張積層板及び回路基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器の小型化、軽量化、省スペース化の進展に伴い、薄く軽量で、可撓性を
有し、屈曲を繰り返しても優れた耐久性を持つフレキシブルプリント配線板（ＦＰＣ；Ｆ
ｌｅｘｉｂｌｅ　Ｐｒｉｎｔｅｄ　Ｃｉｒｃｕｉｔｓ）の需要が増大している。ＦＰＣは
、限られたスペースでも立体的かつ高密度の実装が可能であるため、例えば、ＨＤＤ、Ｄ
ＶＤ、スマートフォン等の電子機器の可動部分の配線や、ケーブル、コネクター等の部品
にその用途が拡大しつつある。
【０００３】
　上述した高密度化に加えて、機器の高性能化が進んだことから、伝送信号の高周波化へ
の対応も必要とされている。高周波信号を伝送する際に、伝送経路における伝送損失が大
きい場合、電気信号のロスや信号の遅延時間が長くなるなどの不都合が生じる。そのため
、今後はＦＰＣにおいても、伝送損失の低減が重要となる。高周波信号伝送に対応するた
めに、ＦＰＣ材料として汎用されているポリイミドの代わりに、より低誘電率、低誘電正
接の液晶ポリマーを誘電体層とするものが用いられている。しかしながら、液晶ポリマー
は、誘電特性に優れているものの、耐熱性や金属層との接着性に改善の余地がある。
【０００４】
　また、フッ素系樹脂も低誘電率、低誘電正接を示すポリマーとして知られている。例え
ば、高周波信号伝送への対応が可能で接着性に優れたＦＰＣ材料として、フッ素系樹脂層
の両面に、それぞれ、熱可塑性ポリイミド層と高耐熱性ポリイミド層とを有するポリイミ
ド接着フィルムを貼り合わせてなる絶縁フィルムが提案されている（特許文献１）。特許
文献１の絶縁フィルムは、フッ素系樹脂を使用しているため、誘電特性の点では優れてい
るが、寸法安定性に課題があり、特に、ＦＰＣに適用した場合、エッチングによる回路加
工の前後の寸法変化が大きくなることが懸念される。そのため、フッ素系樹脂の厚みを厚
くすること及び厚み比率を高くすることが困難となる。
【０００５】
　ところで、電子材料に使用される接着層に関する技術として、エポキシ樹脂及びフェノ
キシ樹脂を含む樹脂組成物や熱可塑性ポリイミドとマレイミド化合物等を含む樹脂組成物
の接着シートへの適応が提案されている（特許文献２、特許文献３）。特許文献２及び３
のフィルム状接着シートは、ガラス転移温度が低く、積層材料に対して高接着性を示すと
いう利点を有するものである。しかしながら、特許文献２及び３では、高周波信号伝送へ
の適用の可能性や、金属張積層板における接着層への適用については検討されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１７－２４２６５号公報
【特許文献２】特許第６１９１８００号公報
【特許文献３】特許第５５５３１０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　本発明の目的は、高周波伝送においても伝送損失の低減が可能で、寸法安定性に優れた
金属張積層板及び回路基板を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意研究の結果、金属張積層板に、ガラス転移温度が低く、低弾性率で
ある接着層を用いることで、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成した。
【０００９】
　本発明の金属張積層板は、第１の金属層と、前記第１の金属層の少なくとも片側の面に
積層された第１の絶縁樹脂層と、を有する第１の片面金属張積層板と、
　第２の金属層と、前記第２の金属層の少なくとも片側の面に積層された第２の絶縁樹脂
層と、を有する第２の片面金属張積層板と、
　前記第１の絶縁樹脂層及び前記第２の絶縁樹脂層に当接するように配置されて、前記第
１の片面金属張積層板と前記第２の片面金属張積層板との間に積層された接着層と、を備
えた金属張積層板である。
　本発明の金属張積層板は、前記接着層が、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂で構成され、
下記の条件（i）～（iii）；
　（i）５０℃での貯蔵弾性率が１８００ＭＰａ以下であること；
　（ii）１８０℃から２６０℃の温度領域での貯蔵弾性率の最大値が８００ＭＰａ以下で
あること；
　（iii）ガラス転移温度（Ｔｇ）が１８０℃以下であること；
を満たす。
【００１０】
　本発明の金属張積層板は、前記第１の絶縁樹脂層と前記接着層と前記第２の絶縁樹脂層
の合計厚みＴ１が７０～５００μｍの範囲内であってもよく、かつ、前記合計厚みＴ１に
対する前記接着層の厚みＴ２の比率（Ｔ２／Ｔ１）が０．５～０．８の範囲内であっても
よい。
【００１１】
　本発明の金属張積層板において、前記第１の絶縁樹脂層及び前記第２の絶縁樹脂層は、
共に、熱可塑性ポリイミド層、非熱可塑性ポリイミド層及び熱可塑性ポリイミド層がこの
順に積層された多層構造を有していてもよく、
　前記接着層は、２つの前記熱可塑性ポリイミド層に接して設けられていてもよい。
【００１２】
　本発明の金属張積層板において、前記非熱可塑性ポリイミド層を構成する非熱可塑性ポ
リイミドは、テトラカルボン酸残基及びジアミン残基を含み、全ジアミン残基の１００モ
ル部に対して、下記一般式（１）で表されるジアミン化合物から誘導されるジアミン残基
の含有量が８０モル部以上であってもよい。
【００１３】
【化１】

【００１４】
　式（１）において、連結基Ｚは単結合又は－ＣＯＯ－を示し、Ｙは独立に、ハロゲン原
子若しくはフェニル基で置換されてもよい炭素数１～３の１価の炭化水素、又は炭素数１
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～３のアルコキシ基、又は炭素数１～３のパーフルオロアルキル基、又はアルケニル基を
示し、ｎは０～２の整数を示し、ｐ及びｑは独立に０～４の整数を示す。
【００１５】
　本発明の金属張積層板は、前記第１の絶縁樹脂層と前記接着層と前記第２の絶縁樹脂層
の全体の熱膨張係数が１０ｐｐｍ／Ｋ以上３０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内であってもよい。
【００１６】
　本発明の金属張積層板は、前記第１の金属層及び前記第２の金属層が、共に、銅箔から
なるものであってもよい。
【００１７】
　本発明の回路基板は、上記いずれかの金属張積層板における前記第１の金属層及び／又
は前記第２の金属層を配線に加工してなるものである。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の金属張積層板は、特定のパラメータを有する接着層を介在させて２つの片面金
属張積層板を貼り合わせた構造によって、絶縁樹脂層の厚みを厚くすることを可能とし、
且つ寸法安定性の確保が可能である。また、１０ＧＨｚ以上という高周波信号を伝送する
回路基板等へ適用した際に、伝送損失を低減することが可能となる。従って、回路基板に
おいて信頼性と歩留まりの向上を図ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の一実施の形態の金属張積層板の構成を示す模式図である。
【図２】本発明の好ましい実施の形態の金属張積層板の構成を示す模式的断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の実施の形態について、適宜図面を参照して説明する。
【００２１】
［金属張積層板］
　図１は、本発明の一実施の形態の金属張積層板の構成を示す模式図である。本実施の形
態の金属張積層板（Ｃ）は、一対の片面金属張積層板を、接着層（Ｂ）で貼り合わせた構
造を有している。すなわち、金属張積層板（Ｃ）は、第１の片面金属張積層板（Ｃ１）と
、第２の片面金属張積層板（Ｃ２）と、これら第１の片面金属張積層板（Ｃ１）及び第２
の片面金属張積層板（Ｃ２）の間に積層された接着層（Ｂ）を備えている。ここで、第１
の片面金属張積層板（Ｃ１）は、第１の金属層（Ｍ１）と、この第１の金属層（Ｍ１）の
少なくとも片側の面に積層された第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と、を有する。第２の片面金
属張積層板（Ｃ２）は、第２の金属層（Ｍ２）と、この第２の金属層（Ｍ２）の少なくと
も片側の面に積層された第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）と、を有する。そして、接着層（Ｂ）
は、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）に当接するように配置され
ている。つまり、金属張積層板（Ｃ）は、第１の金属層（Ｍ１）／第１の絶縁樹脂層（Ｐ
１）／接着層（Ｂ）／第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）／第２の金属層（Ｍ２）がこの順に積層
された構造を有する。第１の金属層（Ｍ１）と第２の金属層（Ｍ２）は、それぞれ最も外
側に位置し、それらの内側に第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）が
配置され、さらに第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の間には、接着
層（Ｂ）が介在配置されている。
【００２２】
＜片面金属張積層板＞
　一対の片面金属張積層板（Ｃ１，Ｃ２）の構成は、特に限定されず、ＦＰＣ材料として
一般的なものを使用可能であり、市販の銅張積層板などであってもよい。なお、第１の片
面金属張積層板（Ｃ１）と第２の片面金属張積層板（Ｃ２）の構成は同じであってもよい
し、異なっていてもよい。
【００２３】
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（金属層）
　第１の金属層（Ｍ１）及び第２の金属層（Ｍ２）の材質としては、特に制限はないが、
例えば、銅、ステンレス、鉄、ニッケル、ベリリウム、アルミニウム、亜鉛、インジウム
、銀、金、スズ、ジルコニウム、タンタル、チタン、鉛、マグネシウム、マンガン及びこ
れらの合金等が挙げられる。この中でも、特に銅又は銅合金が好ましい。なお、後述する
本実施の形態の回路基板における配線層の材質も第１の金属層（Ｍ１）及び第２の金属層
（Ｍ２）と同様である。
【００２４】
　第１の金属層（Ｍ１）及び第２の金属層（Ｍ２）の厚みは特に限定されるものではない
が、例えば銅箔等の金属箔を用いる場合、好ましくは３５μｍ以下であり、より好ましく
は５～２５μｍの範囲内がよい。生産安定性及びハンドリング性の観点から金属箔の厚み
の下限値は５μｍとすることが好ましい。なお、銅箔を用いる場合は、圧延銅箔でも電解
銅箔でもよい。また、銅箔としては、市販されている銅箔を用いることができる。
【００２５】
　また、金属箔は、例えば、防錆処理や、接着力の向上を目的として、例えばサイディン
グ、アルミニウムアルコラート、アルミニウムキレート、シランカップリング剤等による
表面処理を施してもよい。
【００２６】
（絶縁樹脂層）
　第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）としては、電気的絶縁性を有
する樹脂により構成されるものであれば特に限定はなく、例えばポリイミド、エポキシ樹
脂、フェノール樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、シ
リコーン、ＥＴＦＥなどを挙げることができるが、ポリイミドによって構成されることが
好ましい。また、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）は、単層に限
らず、複数の樹脂層が積層されたものであってもよい。なお、本発明でポリイミドという
場合、ポリイミドの他、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、ポリエステルイミド、
ポリシロキサンイミド、ポリベンズイミダゾールイミドなど、分子構造中にイミド基を有
するポリマーからなる樹脂を意味する。
【００２７】
＜接着層＞
　接着層（Ｂ）は、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂で構成され、（i）５０℃での貯蔵弾
性率が１８００ＭＰａ以下であること、（ii）１８０℃から２６０℃の貯蔵弾性率の最大
値が８００ＭＰａ以下であること、及び（iii）ガラス転移温度（Ｔｇ）が１８０℃以下
であることを満たすものである。このような樹脂としては、例えばポリイミド樹脂、ポリ
アミド樹脂、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリウレタン樹脂、スチレ
ン樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルスルホン
樹脂、ポリフェニレンサルファイド樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、シリ
コーン樹脂、ポリエーテルケトン樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビニルブチラー
ル樹脂、スチレン－マレイミド共重合体、マレイミド－ビニル化合物共重合体、又は（メ
タ）アクリル共重合体、エポキシ樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、ビスマレイミド樹脂及び
シアネートエステル樹脂等の樹脂が挙げられ、これらの中から、条件(i)～(iii)を満たす
ものを選択したり、あるいは、条件(i)～(iii)を満たすように設計したりして、接着層（
Ｂ）に使用することができる。
【００２８】
　接着層（Ｂ）が熱硬化性樹脂である場合、有機過酸化物、硬化剤、硬化促進剤等を含有
してもよく、必要に応じて、硬化剤と硬化促進剤、又は触媒と助触媒を併用してもよい。
上記条件（i）～（iii）を確保できる範囲で、硬化剤、硬化促進剤、触媒、助触媒、及び
有機過酸化物の添加量、及び添加の有無を判断すればよい。
【００２９】
＜層厚＞
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　金属張積層板（Ｃ）は、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と接着層（Ｂ）と第２の絶縁樹脂層
（Ｐ２）の合計厚みをＴ１としたとき、該合計厚みＴ１が７０～５００μｍの範囲内であ
り、１００～３００μｍの範囲内であることが好ましい。合計厚みＴ１が７０μｍ未満で
は、回路基板とした際の伝送損失を低下させる効果が不十分となり、５００μｍを超える
と、生産性低下の恐れがある。
【００３０】
　また、接着層（Ｂ）の厚みＴ２は、例えば５０～４５０μｍの範囲内にあることが好ま
しく、５０～２５０μｍの範囲内がより好ましい。接着層（Ｂ）の厚みＴ２が上記下限値
に満たないと、高周波基板として伝送損失が大きくなることがある。一方、接着層（Ｂ）
の厚みが上記上限値を超えると、寸法安定性が低下するなどの不具合が生じることがある
。
【００３１】
　また、合計厚みＴ１に対する接着層（Ｂ）の厚みＴ２の比率（Ｔ２／Ｔ１）は、０．５
～０．８の範囲内であり、０．５～０．７の範囲内であることが好ましい。比率（Ｔ２／
Ｔ１）が０．５未満では、Ｔ１を７０μｍ以上とすることが困難となり、０．８を超える
と寸法安定性が低下するなどの不具合が生じる。
【００３２】
　第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の厚みＴ３は、共に、例えば
、１２～１００μｍの範囲内にあることが好ましく、１２～５０μｍの範囲内がより好ま
しい。第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の厚みＴ３が上記の下限
値に満たないと、金属張積層板（Ｃ）の反りなどの問題が生じることがある。第１の絶縁
樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の厚みＴ３が上記の上限値を超えると、生
産性が低下するなどの不具合が生じる。なお、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と第２の絶縁樹
脂層（Ｐ２）は、必ずしも同じ厚みでなくてもよい。
【００３３】
＜熱膨張係数＞
　第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）は、熱膨張係数（ＣＴＥ）が
１０ｐｐｍ／Ｋ以上がよく、好ましくは１０ｐｐｍ／Ｋ以上３０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内
、より好ましくは１５ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内である。ＣＴＥが１０
ｐｐｍ／Ｋ未満であるか、又は３０ｐｐｍ／Ｋを超えると、反りが発生したり、寸法安定
性が低下したりする。使用する原料の組合せ、厚み、乾燥・硬化条件を適宜変更すること
で所望のＣＴＥを有するポリイミド層とすることができる。
【００３４】
　接着層（Ｂ）は高熱膨張性であるが低弾性であり、ガラス転移温度が低いため、ＣＴＥ
が３０ｐｐｍ／Ｋを超えても、積層時に発生する内部応力を緩和することができる。
　また、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）、接着層（Ｂ）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の全体
の熱膨張係数（ＣＴＥ）は、１０ｐｐｍ／Ｋ以上がよく、好ましくは１０ｐｐｍ／Ｋ以上
３０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内、より好ましくは１５ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下の
範囲内である。これらの樹脂層全体のＣＴＥが１０ｐｐｍ／Ｋ未満であるか、又は３０ｐ
ｐｍ／Ｋを超えると、反りが発生したり、寸法安定性が低下したりする。
【００３５】
＜ガラス転移温度（Ｔｇ）＞
　接着層（Ｂ）は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が１８０℃以下であり、好ましくは１６０℃
以下の範囲内であることがよい。接着層（Ｂ）のガラス転移温度を１８０℃以下とするこ
とによって、低温での熱圧着が可能になるため、積層時に発生する内部応力を緩和し、回
路加工後の寸法変化を抑制できる。接着層（Ｂ）のＴｇが１８０℃を超えると、第１の絶
縁樹脂層（Ｐ１）と第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）との間に介在させて接着する際の温度が高
くなり、回路加工後の寸法安定性を損なう恐れがある。
【００３６】
＜貯蔵弾性率＞
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　接着層（Ｂ）は、５０℃での貯蔵弾性率が１８００ＭＰａ以下であり、１８０℃から２
６０℃の温度領域での貯蔵弾性率の最大値が８００ＭＰａ以下である。このような接着層
（Ｂ）の特性が、熱圧着時の内部応力を緩和し、回路加工後の寸法安定性を保持する要因
であると考えられる。また、接着層（Ｂ）は、前記温度領域の上限温度（２６０℃）での
貯蔵弾性率が、８００ＭＰａ以下であることが好ましく、５００ＭＰａ以下の範囲内であ
ることがより好ましい。このような貯蔵弾性率とすることによって、回路加工後の半田リ
フロー工程を経由した後においても、反りが生じにくい。
【００３７】
＜誘電正接＞
　第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）は、例えば回路基板に適用す
る場合において、誘電損失の悪化を抑制するために、１０ＧＨｚにおける誘電正接（Ｔａ
ｎδ）が、好ましくは０．０２以下、より好ましくは０．０００５以上０．０１以下の範
囲内、更に好ましくは０．００１以上０．００８以下の範囲内がよい。第１の絶縁樹脂層
（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の１０ＧＨｚにおける誘電正接が０．０２を超え
ると、回路基板に適用した際に、高周波信号の伝送経路上で電気信号のロスなどの不都合
が生じやすくなる。一方、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の１
０ＧＨｚにおける誘電正接の下限値は特に制限されないが、回路基板の絶縁樹脂層として
の物性制御を考慮している。
【００３８】
　接着層（Ｂ）は、例えば回路基板に適用する場合において、誘電損失の悪化を抑制する
ために、１０ＧＨｚにおける誘電正接（Ｔａｎδ）が、好ましくは０．０１５以下、より
好ましくは０．０１以下、更に好ましくは０．００６以下がよい。接着層（Ｂ）の１０Ｇ
Ｈｚにおける誘電正接が０．０１５を超えると、回路基板に適用した際に、高周波信号の
伝送経路上で電気信号のロスなどの不都合が生じやすくなる。一方、接着層（Ｂ）の１０
ＧＨｚにおける誘電正接の下限値は特に制限されない。
【００３９】
＜誘電率＞
　第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）は、例えば回路基板の絶縁樹
脂層として適用する場合において、インピーダンス整合性を確保するために、絶縁樹脂層
全体として、１０ＧＨｚにおける誘電率が４．０以下であることが好ましい。第１の絶縁
樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の１０ＧＨｚにおける誘電率が４．０を超
えると、回路基板に適用した際に、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ
２）の誘電損失の悪化に繋がり、高周波信号の伝送経路上で電気信号のロスなどの不都合
が生じやすくなる。
【００４０】
　接着層（Ｂ）は、例えば回路基板に適用する場合において、インピーダンス整合性を確
保するために、１０ＧＨｚにおける誘電率が４．０以下であることが好ましい。接着層（
Ｂ）の１０ＧＨｚにおける誘電率が４．０を超えると、回路基板に適用した際に、接着層
（Ｂ）の誘電損失の悪化に繋がり、高周波信号の伝送経路上で電気信号のロスなどの不都
合が生じやすくなる。
【００４１】
＜作用＞
　本実施の形態の金属張積層板（Ｃ）では、絶縁樹脂層全体の低誘電正接化を図り、高周
波伝送への対応を可能にするため、接着層（Ｂ）の厚み自体を大きくしている。しかし、
一般に接着層（Ｂ）のように弾性率が低い材料は高い熱膨張係数を示すため、層厚を大き
くすることは、寸法安定性の低下を招く恐れがある。ここで、金属張積層板（Ｃ）を回路
加工した場合に発生する寸法変化は、主に、下記のａ）～ｃ）のメカニズムによって発生
し、ｂ）とｃ）の合計量がエッチング後の寸法法変化となって発現する、と考えられる。
　ａ）金属張積層板（Ｃ）の製造時に、樹脂層に内部応力が蓄積される。
　ｂ）回路加工時に、金属層をエッチングすることによって、ａ）で蓄積した内部応力が
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開放され、樹脂層が膨張もしくは収縮する。
　ｃ）回路加工時に、金属層をエッチングすることによって、露出した樹脂が吸湿し、膨
張する。
【００４２】
　上記ａ）の内部応力の要因は、ア）金属層と樹脂層との熱膨張係数の差、イ）フィルム
化によって生じる樹脂内部歪み、である。ここで、ア）に起因する内部応力の大きさは、
熱膨張係数の差だけでなく、接着時の温度（加熱温度）から冷却固化の温度までの温度差
ΔＴも影響する。つまり、内部応力は、温度差ΔＴに比例して大きくなるため、金属層と
樹脂層との熱膨張係数の差が小さくても、接着に高温が必要な樹脂であるほど、内部応力
は大きくなる。本実施の形態の金属張積層板（Ｃ）では、接着層（Ｂ）として、上記条件
(i)～(iii)を満たすものを採用することによって、内部応力を小さくして寸法安定性を確
保している。
【００４３】
　また、接着層（Ｂ）は、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）との間
に積層されているので、中間層としての機能を果たし、反りと寸法変化を抑制する。更に
、例えば半導体チップの実装時における半田リフロー等の加熱工程においても、第１の絶
縁樹脂層（Ｐ１）又は第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）によって直接的な熱や酸素との接触が遮
られるので、酸化劣化の影響を受けにくく寸法変化は生じにくい。このように、第１の絶
縁樹脂層（Ｐ１）、接着層（Ｂ）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）という層構成の特徴によ
る利点も有する。
【００４４】
［金属張積層板の製造］
　金属張積層板（Ｃ）は、例えば以下の方法１、又は方法２で製造できる。
　［方法１］
　接着層（Ｂ）となる樹脂組成物をシート状に成形して接着シートとなし、該接着シート
を、第１の片面金属張積層板（Ｃ１）の第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と、第２の片面金属張
積層板（Ｃ２）の第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）との間に配置して貼り合わせ、熱圧着させる
方法。
　［方法２］
　接着層（Ｂ）となる樹脂組成物の溶液を、第１の片面金属張積層板（Ｃ１）の第１の絶
縁樹脂層（Ｐ１）、又は第２の片面金属張積層板（Ｃ２）の第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）の
いずれか片方、または両方に、所定の厚みで塗布・乾燥した後、塗布膜の側を貼り合わせ
て熱圧着させる方法。
【００４５】
　方法１で用いる接着シートは、例えば、任意の支持基材に、接着層（Ｂ）となる樹脂組
成物の溶液を塗布・乾燥した後、支持基材から剥がして接着シートとする方法よって製造
できる。
　また、上記において、接着層（Ｂ）となる樹脂組成物の溶液を支持基材や絶縁樹脂層（
Ｐ１、Ｐ２）上に塗布する方法としては、特に制限されず、例えばコンマ、ダイ、ナイフ
、リップ等のコーターにて塗布することが可能である。
【００４６】
　以上のようにして得られる本実施の形態の金属張積層板（Ｃ）は、第１の金属層（Ｍ１
）及び／又は第２の金属層（Ｍ２）をエッチングするなどして配線回路加工することによ
って、片面ＦＰＣ又は両面ＦＰＣなどの回路基板を製造することができる。
【００４７】
［金属張積層板の好ましい構成例］
　次に、本実施の形態の金属張積層板（Ｃ）における第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）、第２の
絶縁樹脂層（Ｐ２）、接着層（Ｂ）、第１の金属層（Ｍ１）及び第２の金属層（Ｍ２）を
より具体的に説明する。
【００４８】
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　図２は、本実施の形態の金属張積層板１００の構造を示す模式的断面図である。金属張
積層板１００は、図２に示すように、第１の金属層（Ｍ１）及び第２の金属層（Ｍ２）と
しての金属層１０１，１０１と、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）及び第２の絶縁樹脂層（Ｐ２
）としてのポリイミド層１１０，１１０と、接着層（Ｂ）としての接着性ポリイミド層１
２０を備えている。ここで、金属層１０１およびポリイミド層１１０によって、第１の片
面金属張積層板（Ｃ１）又は第２の片面金属張積層板（Ｃ２）としての片面金属張積層板
１３０が形成されている。本態様では、第１の片面金属張積層板（Ｃ１）と第２の片面金
属張積層板（Ｃ２）の構成は同じである。
【００４９】
　ポリイミド層１１０，１１０は、いずれも、複数のポリイミド層が積層された構造であ
ってもよい。例えば、図２に示す態様では、ベース層として、非熱可塑性ポリイミドから
なる非熱可塑性ポリイミド層１１１，１１１と、非熱可塑性ポリイミド層１１１，１１１
の両側にそれぞれ設けられた、熱可塑性ポリイミドからなる熱可塑性ポリイミド層１１２
，１１２とを備えた３層構造をなしている。なお、ポリイミド層１１０，１１０は、それ
ぞれ３層構造に限らない。
【００５０】
　図２に示す金属張積層板１００において、２つの片面金属張積層板１３０，１３０にお
ける外側の熱可塑性ポリイミド層１１２，１１２は、それぞれ接着性ポリイミド層１２０
に貼り合わされ、金属張積層板１００を形成している。接着性ポリイミド層１２０は、金
属張積層板１００において、２つの片面金属張積層板１３０，１３０を貼り合わせるため
の接着層であり、かつ、寸法安定性を確保しつつ、金属張積層板１００の絶縁樹脂層を厚
くするためのものである。接着性ポリイミド層１２０については、上記接着層（Ｂ）につ
いて説明したとおりである。
【００５１】
　次に、ポリイミド層１１０，１１０を構成する非熱可塑性ポリイミド層１１１と、熱可
塑性ポリイミド層１１２について説明する。なお、「非熱可塑性ポリイミド」とは、一般
に加熱しても軟化、接着性を示さないポリイミドのことであるが、本発明では、動的粘弾
性測定装置（ＤＭＡ）を用いて測定した、３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐ
ａ以上であり、３５０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０８Ｐａ以上であるポリイミド
をいう。また、「熱可塑性ポリイミド」とは、一般にガラス転移温度（Ｔｇ）が明確に確
認できるポリイミドのことであるが、本発明では、ＤＭＡを用いて測定した、３０℃にお
ける貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐａ以上であり、３５０℃における貯蔵弾性率が１．０
×１０８Ｐａ未満であるポリイミドをいう。
【００５２】
非熱可塑性ポリイミド層：
　非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドは、テトラカルボン酸
残基及びジアミン残基を含むものである。なお、本発明において、テトラカルボン酸残基
とは、テトラカルボン酸二無水物から誘導された４価の基のことを表し、ジアミン残基と
は、ジアミン化合物から誘導された２価の基のことを表す。ポリイミドは、芳香族テトラ
カルボン酸二無水物から誘導される芳香族テトラカルボン酸残基及び芳香族ジアミンから
誘導される芳香族ジアミン残基を含むことが好ましい。
【００５３】
（テトラカルボン酸残基）
　非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドは、テトラカルボン酸
残基として、３，３’、４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）及
び１,４-フェニレンビス(トリメリット酸モノエステル)二無水物（ＴＡＨＱ）の少なくと
も１種から誘導されるテトラカルボン酸残基並びにピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）
及び２,３,６,７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物（ＮＴＣＤＡ）の少なくとも１
種から誘導されるテトラカルボン酸残基を含有することが好ましい。
【００５４】
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　ＢＰＤＡから誘導されるテトラカルボン酸残基（以下、「ＢＰＤＡ残基」ともいう。）
及びＴＡＨＱから誘導されるテトラカルボン酸残基（以下、「ＴＡＨＱ残基」ともいう。
）は、ポリマーの秩序構造を形成しやすく、分子の運動抑制により誘電正接や吸湿性を低
下させることができる。ＢＰＤＡ残基は、ポリイミド前駆体のポリアミド酸としてのゲル
膜の自己支持性を付与できるが、その一方で、イミド化後のＣＴＥを増大させるとともに
、ガラス転移温度を低くして耐熱性を低下させる傾向になる。
【００５５】
　このような観点から、非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミド
が、全テトラカルボン酸残基の１００モル部に対して、ＢＰＤＡ残基及びＴＡＨＱ残基の
合計を好ましくは３０モル部以上６０モル部以下の範囲内、より好ましくは４０モル部以
上５０モル部以下の範囲内で含有するように制御する。ＢＰＤＡ残基及びＴＡＨＱ残基の
合計が３０モル部未満では、ポリマーの秩序構造の形成が不十分となって、耐吸湿性が低
下したり、誘電正接の低減が不十分となり、６０モル部を超えると、ＣＴＥの増加や面内
リタデーション（ＲＯ）の変化量の増大のほか、耐熱性が低下したりするおそれがある。
【００５６】
　また、ピロメリット酸二無水物から誘導されるテトラカルボン酸残基（以下、「ＰＭＤ
Ａ残基」ともいう。）及び２,３,６,７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物から誘導
されるテトラカルボン酸残基（以下、「ＮＴＣＤＡ残基」ともいう。）は、剛直性を有す
るため、面内配向性を高め、ＣＴＥを低く抑えるとともに、面内リタデーション（ＲＯ）
の制御や、ガラス転移温度の制御の役割を担う残基である。一方で、ＰＭＤＡ残基は、分
子量が小さいため、その量が多くなり過ぎると、ポリマーのイミド基濃度が高くなり、極
性基が増加して吸湿性が大きくなってしまい、分子鎖内部の水分の影響により誘電正接が
増加する。また、ＮＴＣＤＡ残基は、剛直性が高いナフタレン骨格によりフィルムが脆く
なりやすく、弾性率を増大させる傾向になる。
　そのため、非熱可塑性ポリイミド層を構成する非熱可塑性ポリイミドは、全テトラカル
ボン酸残基の１００モル部に対して、ＰＭＤＡ残基及びＮＴＣＤＡ残基の合計を好ましく
は４０モル部以上７０モル部以下の範囲内、より好ましくは５０モル部以上６０モル部以
下の範囲内、さらに好ましくは５０～５５モル部の範囲内で含有する。ＰＭＤＡ残基及び
ＮＴＣＤＡ残基の合計が４０モル部未満では、ＣＴＥが増加したり、耐熱性が低下したり
するおそれがあり、７０モル部を超えると、ポリマーのイミド基濃度が高くなり、極性基
が増加して低吸湿性が損なわれ、誘電正接が増加するおそれやフィルムが脆くなりフィル
ムの自己支持性が低下するおそれがある。
【００５７】
　また、ＢＰＤＡ残基及びＴＡＨＱ残基の少なくとも１種並びにＰＭＤＡ残基及びＮＴＣ
ＤＡ残基の少なくとも１種の合計が、全テトラカルボン酸残基の１００モル部に対して８
０モル部以上、好ましくは９０モル部以上であることがよい。
【００５８】
　また、ＢＰＤＡ残基及びＴＡＨＱ残基の少なくとも１種と、ＰＭＤＡ残基及びＮＴＣＤ
Ａ残基少なくとも１種のモル比｛（ＢＰＤＡ残基＋ＴＡＨＱ残基）／（ＰＭＤＡ残基＋Ｎ
ＴＣＤＡ残基）｝を０．４以上１．５以下の範囲内、好ましくは０．６以上１．３以下の
範囲内、より好ましくは０．８以上１．２以下の範囲内とし、ＣＴＥとポリマーの秩序構
造の形成を制御することがよい。
【００５９】
　ＰＭＤＡ及びＮＴＣＤＡは、剛直骨格を有するため、他の一般的な酸無水物成分に比べ
て、ポリイミド中の分子の面内配向性の制御が可能であり、熱膨張係数（ＣＴＥ）の抑制
とガラス転移温度（Ｔｇ）の向上効果がある。また、ＢＰＤＡ及びＴＡＨＱは、ＰＭＤＡ
と比較し分子量が大きいため、仕込み比率の増加によりイミド基濃度が低下することで、
誘電正接の低下や吸湿率の低下に効果がある。一方でＢＰＤＡ及びＴＡＨＱの仕込み比率
が増加すると、ポリイミド中の分子の面内配向性が低下し、ＣＴＥの増加に繋がる。さら
に分子内の秩序構造の形成が進み、ヘイズ値が増加する。このような観点から、ＰＭＤＡ
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及びＮＴＣＤＡの合計の仕込み量は、原料の全酸無水物成分の１００モル部に対し、４０
～７０モル部の範囲内、好ましくは５０～６０モル部の範囲内、より好ましくは５０～５
５モル部の範囲内がよい。原料の全酸無水物成分の１００モル部に対し、ＰＭＤＡ及びＮ
ＴＣＤＡの合計の仕込み量が４０モル部未満であると、分子の面内配向性が低下し、低Ｃ
ＴＥ化が困難となり、またＴｇの低下による加熱時におけるフィルムの耐熱性や寸法安定
性が低下する。一方、ＰＭＤＡ及びＮＴＣＤＡの合計の仕込み量が７０モル部を超えると
、イミド基濃度の増加により吸湿率が悪化したり、弾性率を増大させる傾向になる。
【００６０】
　また、ＢＰＤＡ及びＴＡＨＱは、分子運動の抑制やイミド基濃度の低下による低誘電正
接化、吸湿率低下に効果があるが、イミド化後のポリイミドフィルムとしてのＣＴＥを増
大させる。このような観点から、ＢＰＤＡ及びＴＡＨＱの合計の仕込み量は、原料の全酸
無水物成分の１００モル部に対し、３０～６０モル部の範囲内、好ましくは４０～５０モ
ル部の範囲内、より好ましくは４０～４５モル部の範囲内がよい。
【００６１】
　非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドに含まれる、上記ＢＰ
ＤＡ残基、ＴＡＨＱ残基、ＰＭＤＡ残基、ＮＴＣＤＡ残基以外のテトラカルボン酸残基と
しては、例えば、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、４,
４’-オキシジフタル酸無水物、２,３',３,４'-ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、
２,２',３,３'-、２,３,３',４'-又は３,３',４,４'-ベンゾフェノンテトラカルボン酸二
無水物、２,３',３,４'-ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、ビス(２,３-ジ
カルボキシフェニル)エーテル二無水物、３,３'',４,４''-、２,３,３'',４''-又は２,２
'',３,３''-p-テルフェニルテトラカルボン酸二無水物、２,２-ビス(２,３-又は３,４-ジ
カルボキシフェニル)-プロパン二無水物、ビス(２,３-又は３.４-ジカルボキシフェニル)
メタン二無水物、ビス(２,３-又は３,４-ジカルボキシフェニル)スルホン二無水物、１,
１-ビス(２,３-又は３,４-ジカルボキシフェニル)エタン二無水物、１,２,７,８-、１,２
,６,７-又は１,２,９,１０-フェナンスレン-テトラカルボン酸二無水物、２,３,６,７-ア
ントラセンテトラカルボン酸二無水物、２,２-ビス（３,４-ジカルボキシフェニル）テト
ラフルオロプロパン二無水物、２,３,５,６-シクロヘキサン二無水物、１,２,５,６-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、
４,８-ジメチル-１,２,３,５,６,７-ヘキサヒドロナフタレン-１,２,５,６-テトラカルボ
ン酸二無水物、２,６-又は２,７-ジクロロナフタレン-１,４,５,８-テトラカルボン酸二
無水物、２,３,６,７-（又は１,４,５,８-）テトラクロロナフタレン-１,４,５,８-（又
は２,３,６,７-）テトラカルボン酸二無水物、２,３,８,９-、３,４,９,１０-、４,５,１
０,１１-又は５,６,１１,１２-ペリレン-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、ピラジン-２,３,５,６-テトラカルボン酸二無水
物、ピロリジン-２,３,４,５-テトラカルボン酸二無水物、チオフェン-２,３,４,５-テト
ラカルボン酸二無水物、４,４’-ビス（２,３-ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルメタ
ン二無水物、エチレングリコール ビスアンヒドロトリメリテート等の芳香族テトラカル
ボン酸二無水物から誘導されるテトラカルボン酸残基が挙げられる。
【００６２】
（ジアミン残基）
　非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドに含まれるジアミン残
基としては、一般式（１）で表されるジアミン化合物から誘導されるジアミン残基が好ま
しい。
【００６３】
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【化２】

【００６４】
　式（１）において、連結基Ｚは単結合又は－ＣＯＯ－を示し、Ｙは独立に、ハロゲン原
子若しくはフェニル基で置換されてもよい炭素数１～３の１価の炭化水素、又は炭素数１
～３のアルコキシ基、又は炭素数１～３のパーフルオロアルキル基、又はアルケニル基を
示し、ｎは０～２の整数を示し、ｐ及びｑは独立に０～４の整数を示す。ここで、「独立
に」とは、上記式（１）において、複数の置換基Ｙ、さらに整数ｐ、ｑが、同一でもよい
し、異なっていてもよいことを意味する。なお、上記式（１）において、末端の二つのア
ミノ基における水素原子は置換されていてもよく、例えば－ＮＲ２Ｒ３（ここで、Ｒ２，
Ｒ３は、独立してアルキル基などの任意の置換基を意味する）であってもよい。
【００６５】
　一般式（１）で表されるジアミン化合物（以下、「ジアミン（１）」と記すことがある
）は、１ないし３つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。ジアミン（１）は、剛
直構造を有しているため、ポリマー全体に秩序構造を付与する作用を有している。そのた
め、ガス透過性が低く、低吸湿性のポリイミドが得られ、分子鎖内部の水分を低減できる
ため、誘電正接を下げることができる。ここで、連結基Ｚとしては、単結合が好ましい。
【００６６】
　ジアミン（１）としては、例えば、１,４－ジアミノベンゼン（ｐ－ＰＤＡ；パラフェ
ニレンジアミン）、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＴＢ）、
２,２’－ｎ－プロピル－４,４’－ジアミノビフェニル（ｍ－ＮＰＢ）、４－アミノフェ
ニル－４’－アミノベンゾエート（ＡＰＡＢ）等を挙げることができる。
【００６７】
　非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドは、ジアミン（１）か
ら誘導されるジアミン残基を、全ジアミン残基の１００モル部に対して、好ましくは８０
モル部以上、より好ましくは８５モル部以上含有することがよい。ジアミン（１）を上記
範囲内の量で使用することによって、モノマー由来の剛直構造により、ポリマー全体に秩
序構造が形成されやすくなり、ガス透過性が低く、低吸湿性、かつ低誘電正接である非熱
可塑性ポリイミドが得られやすい。
【００６８】
　また、非熱可塑性ポリイミドにおける全ジアミン残基の１００モル部に対して、ジアミ
ン（１）から誘導されるジアミン残基が８０モル部以上８５モル部以下の範囲内である場
合は、より剛直であり、面内配向性に優れる構造であるという観点から、ジアミン（１）
として、１,４－ジアミノベンゼンを用いることが好ましい。
【００６９】
　非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドに含まれるその他のジ
アミン残基としては、例えば、2,2-ビス-［4-（3-アミノフェノキシ）フェニル］プロパ
ン、ビス［4-（３－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）ビフェニル、ビス［1-（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］メタン、ビス［4-（3-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）］ベンゾフェノン、9,9-ビス［4-（3-アミノフェノキシ
）フェニル］フルオレン、2,2－ビス-［4-（4-アミノフェノキシ）フェニル］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］ヘキサフルオロプロパ
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ン、3，3’-ジメチル-4,4’-ジアミノビフェニル、4,4’-メチレンジ-o-トルイジン、4,4
’-メチレンジ-2,6-キシリジン、4,4’-メチレン-2,6-ジエチルアニリン、3,3’-ジアミ
ノジフェニルエタン、3,3’-ジアミノビフェニル、3,3’-ジメトキシベンジジン、3,3''-
ジアミノ-p-テルフェニル、4,4'-［1,4-フェニレンビス（1-メチルエチリデン）］ビスア
ニリン、4,4'-［1,3-フェニレンビス（1-メチルエチリデン）］ビスアニリン、ビス(p-ア
ミノシクロヘキシル)メタン、ビス(p-β-アミノ-t-ブチルフェニル)エーテル、ビス(p-β
-メチル-δ-アミノペンチル)ベンゼン、p-ビス(2-メチル-4-アミノペンチル)ベンゼン、p
-ビス(1,1-ジメチル-5-アミノペンチル)ベンゼン、1,5-ジアミノナフタレン、2,6-ジアミ
ノナフタレン、2,4-ビス(β-アミノ-t-ブチル)トルエン、2,4-ジアミノトルエン、m-キシ
レン-2,5-ジアミン、p-キシレン-2,5-ジアミン、m-キシリレンジアミン、p-キシリレンジ
アミン、2,6-ジアミノピリジン、2,5-ジアミノピリジン、2,5-ジアミノ-1,3,4-オキサジ
アゾール、ピペラジン、2'-メトキシ-4,4'-ジアミノベンズアニリド、4,4'-ジアミノベン
ズアニリド、１,３-ビス[２-(４-アミノフェニル)-２-プロピル]ベンゼン、６-アミノ-２
-（４-アミノフェノキシ）ベンゾオキサゾール等の芳香族ジアミン化合物から誘導される
ジアミン残基、ダイマー酸の二つの末端カルボン酸基が１級のアミノメチル基又はアミノ
基に置換されてなるダイマー酸型ジアミン等の脂肪族ジアミン化合物から誘導されるジア
ミン残基が挙げられる。
【００７０】
　非熱可塑性ポリイミドにおいて、上記テトラカルボン酸残基及びジアミン残基の種類や
、２種以上のテトラカルボン酸残基又はジアミン残基を適用する場合のそれぞれのモル比
を選定することにより、熱膨張係数、貯蔵弾性率、引張弾性率等を制御することができる
。また、非熱可塑性ポリイミドにおいて、ポリイミドの構造単位を複数有する場合は、ブ
ロックとして存在しても、ランダムに存在していてもよいが、面内リタデーション（ＲＯ
）のばらつきを抑制する観点から、ランダムに存在することが好ましい。
【００７１】
　なお、非熱可塑性ポリイミドに含まれるテトラカルボン酸残基及びジアミン残基を、い
ずれも芳香族基とすることで、ポリイミドフィルムの高温環境下での寸法精度を向上させ
、面内リタデーション（ＲＯ）の変化量を小さくすることができるため好ましい。
【００７２】
　非熱可塑性ポリイミドのイミド基濃度は、３３％以下であることが好ましく、３２％以
下であることがより好ましい。ここで、「イミド基濃度」は、ポリイミド中のイミド基部
（－（ＣＯ）２－Ｎ－）の分子量を、ポリイミドの構造全体の分子量で除した値を意味す
る。イミド基濃度が３３％を超えると、樹脂自体の分子量が小さくなるとともに、極性基
の増加によって低吸湿性も悪化する。上記酸無水物とジアミン化合物の組み合わせを選択
することによって、非熱可塑性ポリイミド中の分子の配向性を制御することで、イミド基
濃度低下に伴うＣＴＥの増加を抑制し、低吸湿性を担保している。
【００７３】
　非熱可塑性ポリイミドの重量平均分子量は、例えば１０,０００～４００,０００の範囲
内が好ましく、５０,０００～３５０,０００の範囲内がより好ましい。重量平均分子量が
１０,０００未満であると、フィルムの強度が低下して脆化しやすい傾向となる。一方、
重量平均分子量が４００,０００を超えると、過度に粘度が増加して塗工作業の際にフィ
ルム厚みムラ、スジ等の不良が発生しやすい傾向になる。
【００７４】
　非熱可塑性ポリイミド層１１１の厚みは、ベース層としての機能を確保し、且つ製造時
および熱可塑性ポリイミド塗工時の搬送性の観点から、６μｍ以上１００μｍ以下の範囲
内であることが好ましく、９μｍ以上５０μｍ以下の範囲内がより好ましい。非熱可塑性
ポリイミド層１１１の厚みが上記の下限値未満である場合、電気絶縁性やハンドリング性
が不十分となり、上限値を超えると、生産性が低下する。
【００７５】
　非熱可塑性ポリイミド層１１１は、耐熱性の観点から、ガラス転移温度（Ｔｇ）が２８
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【００７６】
　また、反りを抑制する観点から、非熱可塑性ポリイミド層１１１の熱膨張係数は、１ｐ
ｍ／Ｋ以上３０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内、好ましくは１ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以
下の範囲内、より好ましくは１５ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内にあること
がよい。
【００７７】
　また、非熱可塑性ポリイミド層１１１を構成する非熱可塑性ポリイミドには、任意成分
として、例えば可塑剤、エポキシ樹脂などの他の硬化樹脂成分、硬化剤、硬化促進剤、カ
ップリング剤、充填剤、溶剤、難燃剤などを適宜配合することができる。ただし、可塑剤
には、極性基を多く含有するものがあり、それが銅配線からの銅の拡散を助長する懸念が
あるため、可塑剤は極力使用しないことが好ましい。
【００７８】
熱可塑性ポリイミド層：
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドは、テトラカルボン酸残基
及びジアミン残基を含むものであり、芳香族テトラカルボン酸二無水物から誘導される芳
香族テトラカルボン酸残基及び芳香族ジアミンから誘導される芳香族ジアミン残基を含む
ことが好ましい。
【００７９】
（テトラカルボン酸残基）
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドに用いるテトラカルボン酸
残基としては、上記非熱可塑性ポリイミド層を構成する非熱可塑性ポリイミドにおけるテ
トラカルボン酸残基として例示したものと同様のものを用いることができる。
【００８０】
（ジアミン残基）
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドに含まれるジアミン残基と
しては、一般式（Ｂ１）～（Ｂ７）で表されるジアミン化合物から誘導されるジアミン残
基が好ましい。
【００８１】
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【化３】

【００８２】
　式（Ｂ１）～（Ｂ７）において、Ｒ１は独立に炭素数１～６の１価の炭化水素基又はア
ルコキシ基を示し、連結基Ａは独立に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－
、－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＮＨ－若しくは－ＣＯＮＨ－から選
ばれる２価の基を示し、ｎ１は独立に０～４の整数を示す。ただし、式（Ｂ３）中から式
（Ｂ２）と重複するものは除き、式（Ｂ５）中から式（Ｂ４）と重複するものは除くもの
とする。ここで、「独立に」とは、上記式（Ｂ１）～（Ｂ７）の内の一つにおいて、また
は二つ以上において、複数の連結基Ａ、複数のＲ１若しくは複数のｎ１が、同一でもよい
し、異なっていてもよいことを意味する。なお、上記式（Ｂ１）～（Ｂ７）において、末
端の二つのアミノ基における水素原子は置換されていてもよく、例えば－ＮＲ２Ｒ３（こ
こで、Ｒ２，Ｒ３は、独立してアルキル基などの任意の置換基を意味する）であってもよ
い。
【００８３】
　式（Ｂ１）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ１）」と記すことがある）は、
２つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ１）は、少なくとも
１つのベンゼン環に直結したアミノ基と２価の連結基Ａとがメタ位にあることで、ポリイ
ミド分子鎖が有する自由度が増加して高い屈曲性を有しており、ポリイミド分子鎖の柔軟
性の向上に寄与すると考えられる。従って、ジアミン（Ｂ１）を用いることで、ポリイミ
ドの熱可塑性が高まる。ここで、連結基Ａとしては、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３
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）２－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｓ－が好ましい。
【００８４】
　ジアミン（Ｂ１）としては、例えば、3,3’-ジアミノジフェニルメタン、3,3’-ジアミ
ノジフェニルプロパン、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、3
,4’-ジアミノジフェニルメタン、3,4’-ジアミノジフェニルプロパン、3,4’-ジアミノ
ジフェニルスルフィド、3,3’-ジアミノベンゾフェノン、(3,3’-ビスアミノ)ジフェニル
アミン等を挙げることができる。
【００８５】
　式（Ｂ２）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ２）」と記すことがある）は、
３つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ２）は、少なくとも
１つのベンゼン環に直結したアミノ基と２価の連結基Ａとがメタ位にあることで、ポリイ
ミド分子鎖が有する自由度が増加して高い屈曲性を有しており、ポリイミド分子鎖の柔軟
性の向上に寄与すると考えられる。従って、ジアミン（Ｂ２）を用いることで、ポリイミ
ドの熱可塑性が高まる。ここで、連結基Ａとしては、－Ｏ－が好ましい。
【００８６】
　ジアミン（Ｂ２）としては、例えば1,4-ビス（3-アミノフェノキシ）ベンゼン、3-[4-
（4-アミノフェノキシ）フェノキシ]ベンゼンアミン、3-[3-（4-アミノフェノキシ）フェ
ノキシ]ベンゼンアミン等を挙げることができる。
【００８７】
　式（Ｂ３）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ３）」と記すことがある）は、
３つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ３）は、１つのベン
ゼン環に直結した、２つの２価の連結基Ａが互いにメタ位にあることで、ポリイミド分子
鎖が有する自由度が増加して高い屈曲性を有しており、ポリイミド分子鎖の柔軟性の向上
に寄与すると考えられる。従って、ジアミン（Ｂ３）を用いることで、ポリイミドの熱可
塑性が高まる。ここで、連結基Ａとしては、－Ｏ－が好ましい。
【００８８】
　ジアミン（Ｂ３）としては、例えば1,3-ビス（4-アミノフェノキシ）ベンゼン（ＴＰＥ
－Ｒ）、1,3-ビス（3-アミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ）、4,4'-[2-メチル-(1,3-フ
ェニレン)ビスオキシ]ビスアニリン、4,4'-[4-メチル-(1,3-フェニレン)ビスオキシ]ビス
アニリン、4,4'-[5-メチル-(1,3-フェニレン)ビスオキシ]ビスアニリン等を挙げることが
できる。
【００８９】
　式（Ｂ４）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ４）」と記すことがある）は、
４つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ４）は、少なくとも
１つのベンゼン環に直結したアミノ基と２価の連結基Ａとがメタ位にあることで高い屈曲
性を有しており、ポリイミド分子鎖の柔軟性の向上に寄与すると考えられる。従って、ジ
アミン（Ｂ４）を用いることで、ポリイミドの熱可塑性が高まる。ここで、連結基Ａとし
ては、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＳＯ２－、－ＣＯ－、－ＣＯＮＨ－
が好ましい。
【００９０】
　ジアミン（Ｂ４）としては、ビス［4-（3-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］プロパン、ビス［4-（3-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］スルホン、ビス［4-（3-ア
ミノフェノキシ）］ベンゾフェノン、ビス［4,4'-（3-アミノフェノキシ）］ベンズアニ
リド等を挙げることができる。
【００９１】
　式（Ｂ５）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ５）」と記すことがある）は、
４つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ５）は、少なくとも
１つのベンゼン環に直結した、２つの２価の連結基Ａが互いにメタ位にあることで、ポリ
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イミド分子鎖が有する自由度が増加して高い屈曲性を有しており、ポリイミド分子鎖の柔
軟性の向上に寄与すると考えられる。従って、ジアミン（Ｂ５）を用いることで、ポリイ
ミドの熱可塑性が高まる。ここで、連結基Ａとしては、－Ｏ－が好ましい。
【００９２】
　ジアミン（Ｂ５）としては、4-[3-[4-(4-アミノフェノキシ)フェノキシ]フェノキシ]ア
ニリン、4,4’-[オキシビス（3,1-フェニレンオキシ）]ビスアニリン等を挙げることがで
きる。
【００９３】
　式（Ｂ６）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ６）」と記すことがある）は、
４つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ６）は、少なくとも
２つのエーテル結合を有することで高い屈曲性を有しており、ポリイミド分子鎖の柔軟性
の向上に寄与すると考えられる。従って、ジアミン（Ｂ６）を用いることで、ポリイミド
の熱可塑性が高まる。ここで、連結基Ａとしては、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｏ－、－ＳＯ

２－、－ＣＯ－が好ましい。
【００９４】
　ジアミン（Ｂ６）としては、例えば、2,2-ビス［4-（4-アミノフェノキシ）フェニル］
プロパン（ＢＡＰＰ）、ビス［4-（4-アミノフェノキシ）フェニル］エーテル（ＢＡＰＥ
）、ビス［4-（4-アミノフェノキシ）フェニル］スルホン（ＢＡＰＳ）、ビス［4-（4-ア
ミノフェノキシ）フェニル］ケトン（ＢＡＰＫ）等を挙げることができる。
【００９５】
　式（Ｂ７）で表されるジアミン（以下、「ジアミン（Ｂ７）」と記すことがある）は、
４つのベンゼン環を有する芳香族ジアミンである。このジアミン（Ｂ７）は、ジフェニル
骨格の両側に、それぞれ屈曲性の高い２価の連結基Ａを有するため、ポリイミド分子鎖の
柔軟性の向上に寄与すると考えられる。従って、ジアミン（Ｂ７）を用いることで、ポリ
イミドの熱可塑性が高まる。ここで、連結基Ａとしては、－Ｏ－が好ましい。
【００９６】
　ジアミン（Ｂ７）としては、例えば、ビス［4-（3-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）］ビフェニル等を挙げることができる。
【００９７】
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドは、全ジアミン残基の１０
０モル部に対して、ジアミン（Ｂ１）～ジアミン（Ｂ７）から選ばれる少なくとも一種の
ジアミン化合物から誘導されるジアミン残基を６０モル部以上、好ましくは６０モル部以
上９９モル部以下の範囲内、より好ましくは７０モル部以上９５モル部以下の範囲内で含
有することがよい。ジアミン（Ｂ１）～ジアミン（Ｂ７）は、屈曲性を有する分子構造を
持つため、これらから選ばれる少なくとも一種のジアミン化合物を上記範囲内の量で使用
することによって、ポリイミド分子鎖の柔軟性を向上させ、熱可塑性を付与することがで
きる。原料中のジアミン（Ｂ１）～ジアミン（Ｂ７）の合計量が全ジアミン成分の１００
モル部に対して６０モル部未満であるとポリイミド樹脂の柔軟性不足で十分な熱可塑性が
得られない。
【００９８】
　また、熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドに含まれるジアミン
残基としては、一般式（１）で表されるジアミン化合物から誘導されるジアミン残基も好
ましい。式（１）で表されるジアミン化合物［ジアミン（１）］については、非熱可塑性
ポリイミドの説明で述べたとおりである。ジアミン（１）は、剛直構造を有し、ポリマー
全体に秩序構造を付与する作用を有しているため、分子の運動抑制により誘電正接や吸湿
性を低下させることができる。更に、熱可塑性ポリイミドの原料として使用することで、
ガス透過性が低く、長期耐熱接着性に優れたポリイミドが得られる。
【００９９】
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドは、ジアミン（１）から誘
導されるジアミン残基を、好ましくは１モル部以上４０モル部以下の範囲内、より好まし
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くは５モル部以上３０モル部以下の範囲内で含有してもよい。ジアミン（１）を上記範囲
内の量で使用することによって、モノマー由来の剛直構造により、ポリマー全体に秩序構
造が形成されるので、熱可塑性でありながら、ガス透過性及び吸湿性が低く、長期耐熱接
着性に優れたポリイミドが得られる。
【０１００】
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドは、発明の効果を損なわな
い範囲で、ジアミン（１）、（Ｂ１）～（Ｂ７）以外のジアミン化合物から誘導されるジ
アミン残基を含むことができる。
【０１０１】
　熱可塑性ポリイミドにおいて、上記テトラカルボン酸残基及びジアミン残基の種類や、
２種以上のテトラカルボン酸残基又はジアミン残基を適用する場合のそれぞれのモル比を
選定することにより、熱膨張係数、引張弾性率、ガラス転移温度等を制御することができ
る。また、熱可塑性ポリイミドにおいて、ポリイミドの構造単位を複数有する場合は、ブ
ロックとして存在しても、ランダムに存在していてもよいが、ランダムに存在することが
好ましい。
【０１０２】
　なお、熱可塑性ポリイミドに含まれるテトラカルボン酸残基及びジアミン残基を、いず
れも芳香族基とすることで、ポリイミドフィルムの高温環境下での寸法精度を向上させ、
面内リタデーション（ＲＯ）の変化量を抑制することができる。
【０１０３】
　熱可塑性ポリイミドのイミド基濃度は、３３％以下であることが好ましく、３２％以下
であることがより好ましい。ここで、「イミド基濃度」は、ポリイミド中のイミド基部（
－（ＣＯ）２－Ｎ－）の分子量を、ポリイミドの構造全体の分子量で除した値を意味する
。イミド基濃度が３３％を超えると、樹脂自体の分子量が小さくなるとともに、極性基の
増加によって低吸湿性も悪化する。上記ジアミン化合物の組み合わせを選択することによ
って、熱可塑性ポリイミド中の分子の配向性を制御することで、イミド基濃度低下に伴う
ＣＴＥの増加を抑制し、低吸湿性を担保している。
【０１０４】
　熱可塑性ポリイミドの重量平均分子量は、例えば１０,０００～４００,０００の範囲内
が好ましく、５０,０００～３５０,０００の範囲内がより好ましい。重量平均分子量が１
０,０００未満であると、フィルムの強度が低下して脆化しやすい傾向となる。一方、重
量平均分子量が４００,０００を超えると、過度に粘度が増加して塗工作業の際にフィル
ム厚みムラ、スジ等の不良が発生しやすい傾向になる。
【０１０５】
　熱可塑性ポリイミド層１１２を構成する熱可塑性ポリイミドは、例えば回路基板の絶縁
樹脂における接着層となるため、銅の拡散を抑制するために完全にイミド化された構造が
最も好ましい。但し、ポリイミドの一部がアミド酸となっていてもよい。そのイミド化率
は、フーリエ変換赤外分光光度計（市販品：日本分光製ＦＴ／ＩＲ６２０）を用い、１回
反射ＡＴＲ法にてポリイミド薄膜の赤外線吸収スペクトルを測定することによって、１０
１５ｃｍ－１付近のベンゼン環吸収体を基準とし、１７８０ｃｍ－１のイミド基に由来す
るＣ＝Ｏ伸縮の吸光度から算出される。
【０１０６】
　熱可塑性ポリイミド層１１２の厚みは、接着機能を確保する観点から、１μｍ以上１０
μｍ以下の範囲内であることが好ましく、１μｍ以上５μｍ以下の範囲内がより好ましい
。熱可塑性ポリイミド層１１２の厚みが上記の下限値未満である場合、接着性が不十分と
なり、上限値を超えると、寸法安定性が悪化する傾向となる。
【０１０７】
　熱可塑性ポリイミド層１１２は、反りを抑制する観点から、熱膨張係数が、３０ｐｐｍ
／Ｋ以上、好ましくは３０ｐｐｍ／Ｋ以上１００ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内、より好ましく
は３０ｐｐｍ／Ｋ以上８０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内にあることがよい。
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【０１０８】
　また、熱可塑性ポリイミド層１１２に用いる樹脂には、ポリイミドの他に、任意成分と
して、例えば可塑剤、エポキシ樹脂などの他の硬化樹脂成分、硬化剤、硬化促進剤、無機
フィラー、カップリング剤、充填剤、溶剤、難燃剤などを適宜配合することができる。た
だし、可塑剤には、極性基を多く含有するものがあり、それが銅配線からの銅の拡散を助
長する懸念があるため、可塑剤は極力使用しないことが好ましい。
【０１０９】
　金属張積層板１００において、回路加工後の寸法安定性を確保するため、２つのポリイ
ミド層１１０と接着性ポリイミド層１２０の全体の熱膨張係数は、１０ｐｐｍ／Ｋ以上が
よく、好ましくは１０ｐｐｍ／Ｋ以上３０ｐｐｍ／Ｋ以下の範囲内、より好ましくは１５
ｐｐｍ／Ｋ以上２５ｐｐｍ／Ｋの範囲内にあることがよい。
　なお、金属張積層板１００において、２つのポリイミド層１１０と接着性ポリイミド層
１２０の合計厚みＴ１、接着性ポリイミド層１２０の厚みＴ２、及び、合計厚みＴ１に対
する接着性ポリイミド層１２０の厚みＴ２の比率（Ｔ２／Ｔ１）については、図１につい
て説明したとおりである。
【０１１０】
（ポリイミドの合成）
　ポリイミド層１１０を構成するポリイミドは、上記酸無水物及びジアミンを溶媒中で反
応させ、前駆体樹脂を生成したのち加熱閉環させることにより製造できる。例えば、酸無
水物成分とジアミン成分をほぼ等モルで有機溶媒中に溶解させて、０～１００℃の範囲内
の温度で３０分～２４時間撹拌し重合反応させることでポリイミドの前駆体であるポリア
ミド酸が得られる。反応にあたっては、生成する前駆体が有機溶媒中に５～３０重量％の
範囲内、好ましくは１０～２０重量％の範囲内となるように反応成分を溶解する。重合反
応に用いる有機溶媒としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ブタノン、ジメチルス
ホキシド、硫酸ジメチル、シクロヘキサノン、ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジグラ
イム、トリグライム等が挙げられる。これらの溶媒を２種以上併用して使用することもで
き、更にはキシレン、トルエンのような芳香族炭化水素の併用も可能である。また、この
ような有機溶媒の使用量としては特に制限されるものではないが、重合反応によって得ら
れるポリアミド酸溶液（ポリイミド前駆体溶液）の濃度が５～３０重量％程度になるよう
な使用量に調整して用いることが好ましい。
【０１１１】
　ポリイミドの合成において、上記酸無水物及びジアミンはそれぞれ、その１種のみを使
用してもよく２種以上を併用して使用することもできる。酸無水物及びジアミンの種類や
、２種以上の酸無水物又はジアミンを使用する場合のそれぞれのモル比を選定することに
より、熱膨張性、接着性、ガラス転移温度等を制御することができる。
【０１１２】
　合成された前駆体は、通常、反応溶媒溶液として使用することが有利であるが、必要に
より濃縮、希釈又は他の有機溶媒に置換することができる。また、前駆体は一般に溶媒可
溶性に優れるので、有利に使用される。前駆体をイミド化させる方法は、特に制限されず
、例えば前記溶媒中で、８０～４００℃の範囲内の温度条件で１～２４時間かけて加熱す
るといった熱処理が好適に採用される。
【０１１３】
［回路基板］
　金属張積層板１００は、主にＦＰＣ、リジッド・フレックス回路基板などの回路基板材
料として有用である。すなわち、金属張積層板１００の２つの金属層１０１の片方又は両
方を、常法によってパターン状に加工して配線層を形成することによって、本発明の一実
施の形態であるＦＰＣなどの回路基板を製造できる。この回路基板は、図示は省略するが
、第１の絶縁樹脂層（Ｐ１）と、接着層（Ｂ）と、第２の絶縁樹脂層（Ｐ２）とがこの順
に積層された樹脂積層体と、この樹脂積層体の片側又は両側の面に設けられた配線層と、
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を備えている。
【実施例】
【０１１４】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によって何
ら限定されるものではない。なお、以下の実施例において、特にことわりのない限り各種
測定、評価は下記によるものである。
【０１１５】
[誘電率および誘電正接の測定]
　ベクトルネットワークアナライザ（Ａｇｉｌｅｎｔ社製、商品名Ｅ８３６３Ｃ）ならび
にＳＰＤＲ共振器を用いて、１０ＧＨｚにおけるポリイミドフィルムの誘電率（Ｄｋ）お
よび誘電正接（Ｄｆ）を測定した。なお、測定に使用した材料は、温度；２４～２６℃、
湿度４５℃～５５％ＲＨの条件下で、２４時間放置したものである。
【０１１６】
［貯蔵弾性率及びガラス転移温度（Ｔｇ）の測定］
　接着層の貯蔵弾性率は、前記接着層（厚み５０ｍ）を基材フィルムから剥離除去した後
、５ｍｍ×２０ｍｍに切り出し、１２０℃のオーブンで２時間、１７０℃で３時間加熱し
た。得られたサンプルを動的粘弾性装置（ＤＭＡ：ユー・ビー・エム社製、商品名；Ｅ４
０００Ｆ）を用いて、昇温速度４℃／分で３０℃から４００℃まで段階的に加熱し、周波
数１１Ｈｚで測定を行った。また、測定中のＴａｎδの値が最大となる最大温度をＴｇと
して定義した。
【０１１７】
［寸法変化率の測定］
　寸法変化率の測定は、以下の手順で行った。まず、１５０ｍｍ角の試験片を用い、１０
０ｍｍ間隔にてドライフィルムレジストを露光、現像することによって、位置測定用ター
ゲットを形成する。温度２３±２℃、相対湿度５０±５％の雰囲気中にてエッチング前(
常態)の寸法を測定した後に、試験片のターゲット以外の銅をエッチング(液温４０℃以下
、時間１０分以内)により除去する。温度２３±２℃、相対湿度５０±５％の雰囲気中に
２４±４時間静置後、エッチング後の寸法を測定する。ＭＤ方向（長手方向）及びＴＤ方
向（幅方向）の各３箇所の常態に対する寸法変化率を算出し、各々の平均値をもってエッ
チング後の寸法変化率とする。エッチング後寸法変化率は下記数式により算出した。
【０１１８】
　エッチング後寸法変化率（％）＝（Ｂ－Ａ）/Ａ×１００
　Ａ；エッチング前のターゲット間距離
　Ｂ；エッチング後のターゲット間距離
【０１１９】
　次に、本試験片を２５０℃のオーブンで１時間加熱処理し、その後の位置ターゲット間
の距離を測定する。ＭＤ方向（長手方向）及びＴＤ方向（幅方向）の各３箇所のエッチン
グ後に対する寸法変化率を算出し、各々の平均値をもって加熱処理後の寸法変化率とする
。加熱寸法変化率は下記数式により算出した。
【０１２０】
　加熱後寸法変化率（％）＝(Ｃ―Ｂ)／Ｂ×１００
　Ｂ；エッチング後のターゲット間距離
　Ｃ；加熱後のターゲット間距離
【０１２１】
　本実施例で用いた略号は以下の化合物を示す。
ＢＰＤＡ：３,３',４,４'‐ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
ＰＭＤＡ：ピロメリット酸二無水物
ＢＴＤＡ：３,３’,４,４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物
ｍ‐ＴＢ：２,２'‐ジメチル‐４,４'‐ジアミノビフェニル
ＴＰＥ－Ｒ：１,３-ビス（４‐アミノフェノキシ）ベンゼン
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ビスアニリン-Ｍ：１,３-ビス[２-(４-アミノフェニル)-２-プロピル]ベンゼン
ＤＤＡ：クローダジャパン株式会社製（商品名；ＰＲＩＡＭＩＮＥ１０７５）
Ｎ－１２：ドデカン二酸ジヒドラジド
ＤＭＡｃ：Ｎ,Ｎ‐ジメチルアセトアミド
Ｒ７１０：（商品名、（株）プリンテック製、ビスフェノール型エポキシ樹脂、エポキシ
当量：１７０、常温で液状、重量平均分子量：約３４０）
ＶＧ３１０１Ｌ：（商品名、（株）プリンテック製、多官能エポキシ樹脂、エポキシ当量
：２１０、軟化点：３９～４６℃）
ＳＲ３５Ｋ：（商品名、株式会社プリンテック製、エポキシ樹脂、エポキシ当量：９３０
～９４０、軟化点：８６～９８℃）
ＹＤＣＮ－７００－１０：（商品名、新日鉄住金化学株式会社製、クレゾールノボラック
型エポキシ樹脂、エポキシ当量２１０、軟化点７５～８５℃）
ミレックスＸＬＣ－ＬＬ：（商品名、三井化学（株）製、フェノール樹脂、水酸基当量：
１７５、軟化点：７７℃、吸水率：１質量％、加熱質量減少率：４質量％）
ＨＥ２００Ｃ－１０：（商品名、エア・ウォーター（株）製、フェノール樹脂、水酸基当
量：２００、軟化点：６５～７６℃、吸水率：１質量％、加熱質量減少率：４質量％）
ＨＥ９１０－１０：（商品名、エア・ウォーター（株）製、フェノール樹脂、水酸基当量
：１０１、軟化点：８３℃、吸水率：１質量％、加熱質量減少率：３質量％）
ＳＣ１０３０－ＨＪＡ：（商品名、アドマテックス（株）製、シリカフィラー分散液、平
均粒径：０．２５μｍ）
アエロジルＲ９７２：（商品名、日本アエロジル（株）製、シリカ、平均粒子径：０．０
１６μｍ）
アクリルゴムＨＴＲ－８６０Ｐ－３０Ｂ－ＣＨＮ：（サンプル名、帝国化学産業（株）製
、重量平均分子量：２３万、グリシジル官能基モノマー比率：８％、Ｔｇ：－７℃）
アクリルゴムＨＴＲ－８６０Ｐ－３ＣＳＰ：（サンプル名、帝国化学産業（株）製、重量
平均分子量：８０万、グリシジル官能基モノマー比率：３％、Ｔｇ：－７℃）
Ａ－１１６０：（商品名、ＧＥ東芝（株）製、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン
）
Ａ－１８９：（商品名、ＧＥ東芝（株）製、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
）
キュアゾール２ＰＺ－ＣＮ：（商品名、四国化成工業（株）製、１－シアノエチル－２－
フェニルイミダゾール）
ＲＥ－８１０ＮＭ：（商品名、日本化薬株式会社製、ジアリルビスフェノールＡジグリシ
ジルエーテル、性状：液状）
フォレットＳＣＳ：（商品名、綜研化学株式会社製、スチリル基含有アクリルポリマー、
Ｔｇ：７０℃、重量平均分子量：１５０００）
ＢＭＩ－１：（商品名、東京化成株式会社製、４，４’－ビスマレイミドジフェニルメタ
ン）
ＴＰＰＫ：（商品名、東京化成株式会社製、テトラフェニルホスホニウムテトラフェニル
ボラート）
ＨＰ－Ｐ１：（商品名、水島合金鉄株式会社製、窒化ホウ素フィラー）
ＮＭＰ：（関東化学株式会社製、Ｎ－メチル－２－ピロリドン）
【０１２２】
（合成例１）
＜接着層用の樹脂溶液Ａの調製＞
　表１に示す品名及び組成比（単位：質量部）の（ａ）熱硬化性樹脂としてのエポキシ樹
脂及びフェノール樹脂、（ｃ）無機フィラーからなる組成物にシクロヘキサノンを加え、
撹拌混合した。これに、表１に示す、（ｂ）高分子量成分としてのアクリルゴムを加えて
撹拌し、更に表１に示す（ｅ）カップリング剤及び（ｄ）硬化促進剤を加えて各成分が均
一になるまで撹拌して接着層用の樹脂溶液Ａを得た。
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【表１】

【０１２４】
（合成例２）
＜ポリイミド樹脂（ＰＩ－１）の合成および接着層用の樹脂溶液Ｂの調製＞
　温度計、攪拌機、冷却管、及び窒素流入管を装着した３００ｍＬフラスコ中に、１，３
－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン（信越化学工業株式会社製、商
品名：ＬＰ－７１００）１５．５３ｇ、ポリオキシプロピレンジアミン（ＢＡＳＦ株式会
社製、商品名：Ｄ４００、分子量：４５０）２８．１３ｇ、及び、ＮＭＰ１００．０ｇを
仕込んで攪拌して、反応液を調製した。ジアミンが溶解した後、フラスコを氷浴中で冷却
しながら、予め無水酢酸からの再結晶により精製した４，４’－オキシジフタル酸二無水
物３２．３０ｇを反応液に少量ずつ添加した。常温（２５℃）で８時間反応させた後、キ
シレン６７．０ｇを加え、窒素ガスを吹き込みながら１８０℃で加熱することにより、水
と共にキシレンを共沸除去した。その反応液を大量の水中に注ぎ、沈澱した樹脂を濾過に
より採取し、乾燥してポリイミド樹脂（ＰＩ－１）を得た。得られたポリイミド樹脂（Ｐ
Ｉ－１）の分子量をＧＰＣにて測定したところ、ポリスチレン換算で、数平均分子量Ｍｎ
＝２２４００、重量平均分子量Ｍｗ＝７０２００であった。
　上記で得たポリイミド樹脂（ＰＩ－１）を用いて、表２に示す組成比（単位：質量部）
で各成分を配合して、接着層用の樹脂溶液Ｂを得た。
【０１２５】
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【表２】

【０１２６】
（合成例３）
＜絶縁樹脂層用のポリアミド酸溶液の調製＞
　窒素気流下で、反応槽に、６４．２０ｇのｍ－ＴＢ（０．３０２モル）及び５．４８ｇ
のビスアニリン－Ｍ（０．０１６モル）並びに重合後の固形分濃度が１５重量％となる量
のＤＭＡｃを投入し、室温で撹拌して溶解させた。次に、３４．２０ｇのＰＭＤＡ（０．
１５７モル）及び４６．１３ｇのＢＰＤＡ（０．１５７モル）を添加した後、室温で３時
間撹拌を続けて重合反応を行い、ポリアミド酸溶液１（粘度；２６，５００ｃｐｓ）を調
製した。
【０１２７】
（合成例４）
＜絶縁樹脂層用のポリアミド酸溶液の調製＞
　６９．５６ｇのｍ－ＴＢ（０．３２８モル）、５４２．７５ｇのＴＰＥ－Ｒ（１．８５
７モル）、重合後の固形分濃度が１２重量％となる量のＤＭＡｃ、１９４．３９ｇのＰＭ
ＤＡ（０．８９１モル）及び３９３．３１ｇのＢＰＤＡ（１．３３７モル）を原料組成と
した以外は、合成例３と同様にしてポリアミド酸溶液２（粘度；２,６５０ｃｐｓ）を調
製した。
【０１２８】
（作製例１）
＜接着層用の樹脂シートＡの調製＞
　接着層用の樹脂溶液Ａを乾燥後厚みが５０μｍとなるように離型基材（縦×横×厚さ＝
３２０ｍｍ×２４０ｍｍ×２５μｍ）のシリコーン処理面に塗工した後、８０℃で１５分
間加熱乾燥し、さらに１２０℃で１５分乾燥を行った後、離型基材上から剥離することで
樹脂シートＡを調製した。また、樹脂シートＡについて、硬化後の物性を評価するため１
２０℃のオーブンで２時間、１７０℃で３時間加熱した。その際、硬化後樹脂シートＡは
、Ｔｇ９５℃であり、５０℃での貯蔵弾性率が９６０ＭＰａ、１８０℃から２６０℃での
貯蔵弾性率の最大値が７ＭＰａであった。
【０１２９】
（作製例２）
＜接着層用の樹脂シートＢの調製＞
　接着層用の樹脂溶液Ｂを乾燥後厚みが５０μｍとなるように離型基材（縦×横×厚さ＝
３２０ｍｍ×２４０ｍｍ×２５μｍ）のシリコーン処理面に塗工した後、８０℃で１５分
間加熱乾燥し、さらに１２０℃で１５分乾燥を行った後、離型基材上から剥離することで
樹脂シートＢを調製した。また、樹脂シートＢについて、硬化後の物性を評価するため１
２０℃のオーブンで２時間、１７０℃で３時間加熱した。その際、硬化後樹脂シートＢは
、Ｔｇ１００℃以下であり、５０℃での貯蔵弾性率が１８００ＭＰａ以下、１８０℃から
２６０℃での貯蔵弾性率の最大値が７０ＭＰａであった。
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【０１３０】
（作製例３）
＜片面金属張積層板の調製＞
　銅箔１（電解銅箔、厚さ；１２μｍ、樹脂層側の表面粗度Ｒｚ；０．６μｍ）の上に、
ポリアミド酸溶液２を硬化後の厚みが約２～３μｍとなるように均一に塗布した後、１２
０℃で加熱乾燥し溶媒を除去した。次にその上にポリアミド酸溶液１を硬化後の厚みが、
約２１μｍとなるように均一に塗布し、１２０℃で加熱乾燥し溶媒を除去した。更に、そ
の上にポリアミド酸溶液２を硬化後の厚みが約２～３μｍとなるように均一に塗布した後
、１２０℃で加熱乾燥し溶媒を除去した。更に、１２０℃から３６０℃まで段階的な熱処
理を行い、イミド化を完結して、片面金属張積層板１を調製した。片面金属張積層板１の
寸法変化率は、次のとおりである。
　ＭＤ方向（長手方向）のエッチング後寸法変化率；０．０１％
　ＴＤ方向（幅方向）のエッチング後寸法変化率；－０．０４％
　ＭＤ方向（長手方向）の加熱後寸法変化率；－０．０３％
　ＴＤ方向（幅方向）の加熱後寸法変化率；－０．０１％
【０１３１】
＜ポリイミドフィルムの調製＞
　塩化第二鉄水溶液を用いて片面金属張積層板１の銅箔１をエッチング除去してポリイミ
ドフィルム１（厚み；２５μｍ、ＣＴＥ；２０ｐｐｍ／Ｋ、Ｄｋ；３．４０、Ｄｆ；０．
００２９）を調製した。
【０１３２】
［実施例１］
　２枚の片面金属張積層板１を準備し、それぞれの絶縁樹脂層側の面を樹脂シートＡの両
面に重ね合わせ、１８０℃で２時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張積層
板１を調製した。金属張積層板１の評価結果は、次のとおりである。
　ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０２％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０３％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０２％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０２％
　金属張積層板１は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板１にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体１（厚み；１００μｍ）におけるＣ
ＴＥは２４．１ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１３３】
［実施例２］
　２枚の片面金属張積層板１を準備し、それぞれの絶縁樹脂層側の面を樹脂シートＢの両
面に重ね合わせ、１８０℃で２時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張積層
板２を調製した。金属張積層板２の評価結果は、次のとおりである。
　ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０５％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０５％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０３％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０４％
　金属張積層板２は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板２にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体２（厚み；１００μｍ）におけるＣ
ＴＥは２３．３ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１３４】
（比較例１）
　樹脂シートＡの代わりに、フッ素樹脂シート（旭硝子社製、商品名；接着パーフロロ樹
脂ＥＡ－２０００、厚み；５０μｍ、Ｔｍ；３０３℃、Ｔｇ；なし）を使用し、３２０℃
で５分間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着したこと以外、実施例１と同様にして、金属
張積層板３を調製した。
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金属張積層板３の評価結果は、次のとおりである。
　ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．１１％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．１３％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．１９％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．２０％
　金属張積層板３は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板３にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体３（厚み；１００μｍ）におけるＣ
ＴＥは２７．６ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１３５】
（参考例１）
　銅箔１、樹脂シートＡ、ポリイミドフィルム１、樹脂シートＡ及び銅箔１の順に重ね合
わせ、１８０℃で２時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張積層板４を調製
した。
金属張積層板４の評価結果は、次のとおりである。
　ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０４％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０５％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．１２％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．１４％
　金属張積層板４は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板４にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体４（厚み；１００μｍ）におけるＣ
ＴＥは２３．９ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１３６】
　実施例１および実施例２は、比較例１、参考例１とそれぞれ比較しても、エッチング後
寸法変化率及び加熱後寸法変化率が低いことがわかる。なお、比較例１では、３２０℃で
の熱圧着による積層を行い密着性に問題はなかったが、実施例１および実施例２と同じ熱
圧着条件（温度；１８０℃、時間；２時間、圧力；３．５ＭＰａ）での熱圧着では十分な
密着力を得ることはできなかった。また、参考例１は、樹脂シートＡの位置構成の検証の
ために行った。
【０１３７】
［実施例３］
　片面金属張積層板１を準備し、絶縁樹脂層側の面に接着層用の樹脂溶液Ａを乾燥後厚み
が５０μｍとなるように塗工した後、８０℃で１５分間加熱乾燥し、さらに１２０℃で１
５分乾燥を行い、接着層付き片面金属張積層板１を調製した。
　次に、接着層付き片面金属張積層板１の接着層面を他の片面金属張積層板１の絶縁樹脂
層側の面と重ねた後に１８０℃で２時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張
積層板１’を調製した。
金属張積層板１’の評価結果は、次のとおりである。
　ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０３％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０３％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０２％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０２％
　金属張積層板１’は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板１’
における銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体１’（厚み；１００μｍ）にお
けるＣＴＥは２３．１ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１３８】
［実施例４］
　接着層付き片面金属張積層板１を２枚準備し、接着層面同士を重ねた後に１８０℃で２
時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張積層板５を調製した。
金属張積層板５の評価結果は、次のとおりである。
　ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０３％
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　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０３％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０３％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０３％
　金属張積層板５は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板５にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体５（厚み；１５０μｍ）におけるＣ
ＴＥは２３．８．ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１３９】
［実施例５］
　片面金属張積層板１を準備し、絶縁樹脂層側の面に接着層用の樹脂溶液Ａを乾燥後厚み
が７５μｍとなるように塗工した後、８０℃で１５分間加熱乾燥し、さらに１２０℃で２
５分乾燥を行い、接着層付き片面金属張積層板２を調製した。
　接着層付き片面金属張積層板２を２枚準備し、接着層面同士を重ねた後に１８０℃で２
時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張積層板６を調製した。
　金属張積層板６の評価結果は、次のとおりである。
ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０１％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０１％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；０．０１％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；０．０２％
　金属張積層板６は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板６にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体６（厚み；２００μｍ）におけるＣ
ＴＥは２２．８．ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１４０】
（合成例５）
　窒素気流下で、５００ｍｌのセパラブルフラスコに、４４．９８ｇのＢＴＤＡ（０．１
３９モル）、７５．０２ｇのＤＤＡ（０．１４０モル）、１６８ｇのＮＭＰ及び１１２ｇ
のキシレンを装入し、４０℃で３０分間良く混合して、ポリアミド酸溶液を調製した。こ
のポリアミド酸溶液を１９０℃に昇温し、４．５時間加熱攪拌し、１１２ｇのキシレンを
加えてイミド化を完結したポリイミド接着剤溶液１を調製した。得られたポリイミド接着
剤溶液１における固形分は２９．１重量％であり、粘度は７,８００ｃｐｓであった。ま
た、ポリイミドの重量平均分子量（Ｍｗ）は８７，７００であった。
【０１４１】
（合成例６）
　合成例５で得られたポリイミド接着剤溶液１を３４．４ｇ（固形分として１０ｇ）と１
．２５ｇのＮ－１２および２．５ｇのＥｘｏｌｉｔ　ＯＰ９３５（クラリアントジャパン
株式会社製）を配合し、１．２９７ｇのＮＭＰと３．８６９ｇのキシレンを加えて希釈し
て接着層用の樹脂溶液Ｃを調製した。
【０１４２】
＜接着層用の樹脂シートＣの調製＞
　接着層用の樹脂溶液Ｃを乾燥後厚みが５０μｍとなるように離型基材（縦×横×厚さ＝
３２０ｍｍ×２４０ｍｍ×２５μｍ）のシリコーン処理面に塗工した後、８０℃で１５分
間加熱乾燥し、さらに１２０℃で１５分乾燥を行った後、離型基材上から剥離することで
樹脂シートＣを調製した。また、樹脂シートＣについて、硬化後の物性を評価するため１
２０℃のオーブンで２時間、１７０℃で３時間加熱して、硬化後の樹脂シートＤを調製し
た。硬化後の樹脂シートＤは、Ｔｇが９５℃であり、５０℃での貯蔵弾性率が１２２０Ｍ
Ｐａ、１８０℃から２６０℃での貯蔵弾性率の最大値が２６ＭＰａであった。
【０１４３】
［実施例６］
　片面金属張積層板１を準備し、絶縁樹脂層側の面に接着層用の樹脂溶液Ｃを乾燥後厚み
が５０μｍとなるように塗工した後、８０℃で１５分間加熱乾燥し、さらに１２０℃で１
５分乾燥を行い、接着層付き片面金属張積層板３を調製した。
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　次に、接着層付き片面金属張積層板３の接着層面を片面金属張積層板１の絶縁樹脂層側
の面と重ねた後に１８０℃で２時間、３．５ＭＰａの圧力をかけて圧着して、金属張積層
板７を調製した。
　金属張積層板７の評価結果は、次のとおりである。
ＭＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０２％
　ＴＤ方向のエッチング後寸法変化率；－０．０２％
　ＭＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０３％
　ＴＤ方向の加熱後寸法変化率；－０．０３％
　金属張積層板７は反りがなく、寸法変化も問題はなかった。また、金属張積層板７にお
ける銅箔１をエッチング除去して調製した樹脂積層体７（厚み；１００μｍ）におけるＣ
ＴＥは２３．４ｐｐｍ／Ｋであった。
【０１４４】
　また、実施例に記載のいずれの接着層付き片面金属張積層板も、多層回路基板の製造に
適用することが可能である。また、その場合の接着層の厚みとしては１００μｍ以下、絶
縁樹脂層中の接着層の厚み比としては８０％以下が好ましいと考えられる。
【０１４５】
　以上、本発明の実施の形態を例示の目的で詳細に説明したが、本発明は上記実施の形態
に制約されることはなく、種々の変形が可能である。
【符号の説明】
【０１４６】
　１００…金属張積層板、１０１…金属層、１１０…ポリイミド層、１１１…非熱可塑性
ポリイミド層、１１２…熱可塑性ポリイミド層、１２０…接着性ポリイミド層、１３０…
片面金属張積層板

 
【図１】

【図２】
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