
JP 2008-202109 A 2008.9.4

10

(57)【要約】
【解決手段】表面にカルボキシル基及び／又はカルボキ
シル誘導基を有するポリイミドの該表面を、互いに離間
する分子鎖両末端にアミノ基を各々一つ以上有する有機
アミン化合物を含有する水溶液で表面処理することによ
り、カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基と、
有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基とを反応させ
て、カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基をア
ミン化合物分子で修飾し、次いで、金属を含む活性化溶
液で触媒化処理することにより、アミン化合物分子の他
方の末端のアミノ基に金属触媒を付与し、次いで、金属
触媒を核として無電解めっきして無電解めっき皮膜を形
成することによりめっき皮膜－ポリイミド積層体を製造
する。
【効果】ポリイミド上に、ポリイミド表面のラフネスを
増加させることなく、平坦性の高いめっき皮膜を密着性
よく積層しためっき皮膜－ポリイミド積層体を提供する
ことができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（
Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有するポリイミド上に、めっき皮膜
が積層されためっき皮膜－ポリイミド積層体であって、
上記カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基が、互いに離間する分子鎖両末端にア
ミノ基を各々一つ以上有する有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基との反応により修
飾され、かつ上記アミン化合物分子の他方の末端のアミノ基に金属触媒が付与されて、上
記めっき皮膜として金属触媒を核として成膜された無電解めっき皮膜が積層されてなるこ
とを特徴とするめっき皮膜－ポリイミド積層体。
【請求項２】
　上記ポリイミドが、電着ポリイミドであることを特徴とする請求項１記載のめっき皮膜
－ポリイミド積層体。
【請求項３】
　上記電着ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基
（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に有す
るポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又
は水と有機溶媒との混合溶媒溶液であるポリイミド電着液から、電着にて成膜したポリイ
ミド薄膜であることを特徴とする請求項２記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体。
【請求項４】
　上記ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－
ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に有するポ
リイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又は水
と有機溶媒との混合溶媒溶液を基材上に塗布し、加熱することにより成膜したポリイミド
薄膜であることを特徴とする請求項１記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体。
【請求項５】
　上記有機アミン化合物が、炭素数２以上のアルキルポリアミン化合物であることを特徴
とする請求項１乃至４のいずれか１項記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体。
【請求項６】
　ポリイミド上に、めっき皮膜が積層されためっき皮膜－ポリイミド積層体を製造する方
法であって、
表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ
+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有するポリイミドの該表面を、
互いに離間する分子鎖両末端にアミノ基を各々一つ以上有する有機アミン化合物を含有す
る水溶液で表面処理することにより、上記カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基
と、上記有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基とを反応させて、上記カルボキシル基
及び／又はカルボキシル誘導基を上記アミン化合物分子で修飾し、
次いで、金属を含む活性化溶液で触媒化処理することにより、上記アミン化合物分子の他
方の末端のアミノ基に金属触媒を付与し、
次いで、上記金属触媒を核として無電解めっきして無電解めっき皮膜を形成することを特
徴とするめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造方法。
【請求項７】
　上記ポリイミドが、電着ポリイミドであることを特徴とする請求項６記載のめっき皮膜
－ポリイミド積層体の製造方法。
【請求項８】
　上記電着ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基
（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に有す
るポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又
は水と有機溶媒との混合溶媒溶液であるポリイミド電着液から、電着にて成膜したポリイ
ミド薄膜であることを特徴とする請求項７記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造方
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法。
【請求項９】
　上記ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－
ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に有するポ
リイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又は水
と有機溶媒との混合溶媒溶液を基材上に塗布し、加熱することにより成膜したポリイミド
薄膜であることを特徴とする請求項６記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造方法。
【請求項１０】
　上記有機アミン化合物が、炭素数２以上のアルキルポリアミン化合物であることを特徴
とする請求項６乃至９のいずれか１項記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フレキシブルプリント配線板のベース基材として用いられる屈曲性に優れた
有機絶縁材料であるポリイミド上に、ポリイミド表面のラフネスを増加させることなく、
密着性よくめっき皮膜を積層しためっき皮膜－ポリイミド積層体及びその製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器の小型化や高機能化により、実装配線材料の微細化に対応したフレキシブルプ
リント配線板用材料の高性能化への要求が高まっている。配線層の微細化、薄膜化に対応
するためには、ラフネスを少なくして成膜しなくてはならない。これまでには、ポリイミ
ドにＵＶランプを照射することで、Ｃ－Ｃ結合、Ｃ－Ｏ結合などを切断し、マイクロアン
カーを形成させ、絶縁層の表面に数１０ｎｍのラフネスを形成させて、ナノアンカー効果
を利用する方法や、Ｐｄ触媒核を固定後、めっき法により金属薄膜を成膜する方法が検討
されている。
【０００３】
　後者の方法としては、例えば、強アルカリを用いてポリイミドのイミド結合を開裂させ
、内部にＰｄイオンを浸透させ、その後、還元によりポリイミド表層に無電解めっきのた
めのＰｄ触媒化層を形成し、無電解めっき処理する方法がある。この方法では、形成後に
熱処理を行うことで、再度イミド結合を形成させることができるため、結果としてポリイ
ミド上に安定した無電解めっき用の触媒核が形成される反面、薄膜化の阻害となる数１０
～２００ｎｍの金属－ポリイミドコンポジット層が形成されてしまう。また、強アルカリ
による前処理も必要である。また、ポリイミド表面を酸素アッシングすることで水酸基を
形成し、その後にシランカップリング剤をポリイミド上に塗布して、アミノ基を形成後に
触媒化して無電解めっき処理する方法もある。
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－５４３５７号公報
【特許文献２】特開２００２－２２６９７２号公報
【特許文献３】特開２００２－８４０４９号公報
【特許文献４】特開平１０－２４５４４４号公報
【特許文献５】特開２００１－１６８４９６号公報
【特許文献６】特開２０００－２６１１２８号公報
【特許文献７】特開２００３－１５８３７３号公報
【特許文献８】特開昭４９－５２２５２号公報
【特許文献９】特開昭５２－３２９４３号公報
【特許文献１０】特開昭６３－１１１１９９号公報
【特許文献１１】特開平９－１０４８３９号公報
【特許文献１２】特開２００３－３２７９０５号公報
【特許文献１３】特開２００３－３２７９０７号公報
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【特許文献１４】特開２００５－１６２９５４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　フレキシブルプリント配線板の微細加工のためには、フレキシブルプリント配線板を形
成する配線層自体の薄膜化とその表面の平坦性の向上が要求される一方で、配線層の平坦
化のために導体である配線層を積層する樹脂等の絶縁体の表面を平坦化すると、配線層と
絶縁体との界面での接着力が低下するという問題が生じる。
【０００６】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたもので、ポリイミド上に、ポリイミド表面のラフネ
スを増加させることなく、平坦性の高いめっき皮膜を密着性よく積層しためっき皮膜－ポ
リイミド積層体及びその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　電着ポリイミドは、その成膜機構から分子内に多数のカルボキシル基を持つために、一
般的なポリイミドに比べてカルボキシル基による表面反応を期待できることから、本発明
者は、カルボキシル基を反応活性点に使用したポリイミドの活性化処理を検討した。
【０００８】
　そして、本発明者は、上記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、電着ポリイミド
などの、表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ
-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有するポリイミドの表面を、
互いに離間する分子鎖両末端にアミノ基を各々一つ以上有する有機アミン化合物を含有す
る水溶液で表面処理することにより、カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基と、
有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基とを反応させて、カルボキシル基及び／又はカ
ルボキシル誘導基を上記アミン化合物分子で修飾し、
次いで、金属を含む活性化溶液で触媒化処理することにより、アミン化合物分子の他方の
末端のアミノ基に金属触媒を付与し、
次いで、金属触媒を核として無電解めっきして無電解めっき皮膜を形成することにより、
ポリイミド表面のラフネスを増加させることなく、ポリイミド上に、平坦性の高いめっき
皮膜が密着性よく積層しためっき皮膜－ポリイミド積層体が得られることを知見し、本発
明をなすに至った。
【０００９】
　即ち、本発明は下記めっき皮膜－ポリイミド積層体及びめっき皮膜－ポリイミド積層体
の製造方法を提供する。
［１］表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-

Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有するポリイミド上に、めっき
皮膜が積層されためっき皮膜－ポリイミド積層体であって、
上記カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基が、互いに離間する分子鎖両末端にア
ミノ基を各々一つ以上有する有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基との反応により修
飾され、かつ上記アミン化合物分子の他方の末端のアミノ基に金属触媒が付与されて、上
記めっき皮膜として金属触媒を核として成膜された無電解めっき皮膜が積層されてなるこ
とを特徴とするめっき皮膜－ポリイミド積層体。
［２］上記ポリイミドが、電着ポリイミドであることを特徴とする［１］記載のめっき皮
膜－ポリイミド積層体。
［３］上記電着ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘
導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に
有するポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶
液又は水と有機溶媒との混合溶媒溶液であるポリイミド電着液から、電着にて成膜したポ
リイミド薄膜であることを特徴とする［２］記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体。
［４］上記ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基
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（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に有す
るポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又
は水と有機溶媒との混合溶媒溶液を基材上に塗布し、加熱することにより成膜したポリイ
ミド薄膜であることを特徴とする［１］記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体。
［５］上記有機アミン化合物が、炭素数２以上のアルキルポリアミン化合物であることを
特徴とする［１］乃至［４］のいずれかに記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体。
［６］ポリイミド上に、めっき皮膜が積層されためっき皮膜－ポリイミド積層体を製造す
る方法であって、
表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ
+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有するポリイミドの該表面を、
互いに離間する分子鎖両末端にアミノ基を各々一つ以上有する有機アミン化合物を含有す
る水溶液で表面処理することにより、上記カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基
と、上記有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基とを反応させて、上記カルボキシル基
及び／又はカルボキシル誘導基を上記アミン化合物分子で修飾し、
次いで、金属を含む活性化溶液で触媒化処理することにより、上記アミン化合物分子の他
方の末端のアミノ基に金属触媒を付与し、
次いで、上記金属触媒を核として無電解めっきして無電解めっき皮膜を形成することを特
徴とするめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造方法。
［７］上記ポリイミドが、電着ポリイミドであることを特徴とする［６］記載のめっき皮
膜－ポリイミド積層体の製造方法。
［８］上記電着ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘
導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に
有するポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶
液又は水と有機溶媒との混合溶媒溶液であるポリイミド電着液から、電着にて成膜したポ
リイミド薄膜であることを特徴とする［７］記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造
方法。
［９］上記ポリイミドが、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基
（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を分子構造内に有す
るポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又
は水と有機溶媒との混合溶媒溶液を基材上に塗布し、加熱することにより成膜したポリイ
ミド薄膜であることを特徴とする［６］記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造方法
。
［１０］上記有機アミン化合物が、炭素数２以上のアルキルポリアミン化合物であること
を特徴とする［６］乃至［９］のいずれかに記載のめっき皮膜－ポリイミド積層体の製造
方法。
【００１０】
　ポリイミド内部にイオン性の分子が存在すると絶縁特性、誘電率が悪くなるが、本発明
においては、ポリイミドの表面に有機アミン化合物を導入するため、ポリイミド内部にイ
オン性の分子が存在しない。また、ポリイミド表面を荒らすことがないので、ラフネスも
極めて低いものとなる。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ポリイミド上に、ポリイミド表面のラフネスを増加させることなく、
平坦性の高いめっき皮膜を密着性よく積層しためっき皮膜－ポリイミド積層体を提供する
ことができる。
【００１２】
　また、本発明の製造方法によれば、めっき皮膜－ポリイミド積層体を、水系の浸漬処理
のみで、短時間の浸漬時間でポリイミド上に配線層となるめっき皮膜を成膜して製造する
ことが可能であり、また高価な薬剤を使用しなくても成膜が可能で、高温での熱処理が必
要でないなど、従来法に比べて簡便かつ低コストで、平坦、かつ密着性の高いめっき皮膜
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を形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明について更に詳しく説明する。
　本発明のめっき皮膜－ポリイミド積層体は、表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び
／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示
す））を有するポリイミド上に、めっき皮膜が積層されためっき皮膜－ポリイミド積層体
であり、カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基が、互いに離間する分子鎖両末端
にアミノ基を各々一つ以上有する有機アミン化合物の一方の末端のアミノ基との反応によ
り修飾され、かつアミン化合物分子の他方の末端のアミノ基に金属触媒が付与されて、め
っき皮膜として金属触媒を核として成膜された無電解めっき皮膜が積層されてなるもので
ある。
【００１４】
　具体的には、図１に示されるような、ポリイミド１上に、有機アミン化合物２と金属触
媒３を介して無電解めっき皮膜４が積層された構造のものが挙げられる。
【００１５】
　このようなめっき皮膜－ポリイミド積層体は、表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及
び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを
示す））を有するポリイミドの該表面を、互いに離間する分子鎖両末端にアミノ基を各々
一つ以上有する有機アミン化合物を含有する水溶液で表面処理することにより、上記カル
ボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基と、上記有機アミン化合物の一方の末端のアミ
ノ基とを反応させて、上記カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基を上記アミン化
合物分子で修飾し、次いで、金属を含む活性化溶液で触媒化処理することにより、上記ア
ミン化合物分子の他方の末端のアミノ基に金属触媒を付与し、次いで、上記金属触媒を核
として無電解めっきして無電解めっき皮膜を形成することにより製造することができる。
【００１６】
　本発明におけるポリイミドは、表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボ
キシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有す
るものであればよく、特に限定されないが、このようなものとしては、例えば電着によっ
て形成したポリイミド薄膜が好適である。電着ポリイミドは、その成膜機構から分子内に
多数のカルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基を持つために、一般的なポリイミド
に比べてカルボキシル基による表面反応を利用したカルボキシル基の修飾に有利である。
【００１７】
　電着塗装法として知られている電着法により成膜した電着ポリイミド薄膜は、カルボキ
シル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+を分子構造内に有す
るポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイミド化合物の水溶液又
は水と有機溶媒との混合溶媒溶液を電着液（電着用組成物）として、この電着液に浸漬し
た被着物上に電着により成膜することができる。上記カルボキシル誘導基のＲ+としては
、不対電子を有する原子構造を有する有機カチオン基、特に不対電子を有する窒素を分子
中に含む有機カチオン基が望ましい。例えば、三級アミン系が好ましく、トリエチルアミ
ン系［（ＣＨ3ＣＨ2）3Ｎ

+］、トリメチルアミン系［（ＣＨ3）3Ｎ
+］、トリエタノール

アミン系［（ＣＨ2ＯＨＣＨ2）3Ｎ
+、（ＣＨ2ＯＨＣＨ2）2ＨＮ+、（ＣＨ2ＯＨＣＨ2）Ｈ

2Ｎ
+］などが挙げられる。また、アニリン系［Ｃ6Ｈ7Ｎ

+］なども用いることができる。
また、イオン化傾向が高いＬｉ+、Ｎａ+、Ｋ+、Ｒｂ+、Ｃｓ+、Ｆｒ+等の無機カチオンも
好ましい。このような電着液としては、電着によるポリイミド薄膜の成膜に用いられる公
知の電着液を用いることができる。
【００１８】
　ポリイミド電着液としては、例えば、特開昭４９－５２２５２号公報（特許文献８）、
特開昭５２－３２９４３号公報（特許文献９）、特開昭６３－１１１１９９号公報（特許
文献１０）等に記載されているポリイミド前駆体を用いるもの、例えば、ポリアミック酸
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を、水、又は水と極性有機溶媒等の有機溶媒とに溶解させた溶液を電着液として用いるも
のが挙げられる。
【００１９】
　また、アニオン性ポリイミド、例えば、特開平９－１０４８３９号公報（特許文献１１
）等に記載されているランダム共重合アニオン性ポリイミドを用いるもの、特開２００３
－３２７９０５号公報（特許文献１２）、特開２００３－３２７９０７号公報（特許文献
１３）等に記載されているブロック共重合ポリイミドを用いる電着液を挙げることもでき
るが、得られる電着ポリイミド膜の密着性が良好となる観点から、ブロック共重合アニオ
ン性ポリイミドを用いるものが特に好ましい。
【００２０】
　この電着液としては、ジアミンと酸二無水物との反応生成物からなるランダム共重合ア
ニオン性ポリイミド又はブロック共重合アニオン性ポリイミドを含むものが挙げられる。
【００２１】
　上記ジアミンとしては、芳香族ジアミンを含むことが好ましく、芳香族ジアミンとして
は、ｏ－，ｍ－，ｐ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、２，５－ジアミ
ノトルエン、２，４－ジアミノキシレン、ジアミノジュレン、１，５－ジアミノナフタレ
ン、２，６－ジアミノナフタレン、ベンジジン、４，４’－ジアミノターフェニル、４，
４’－ジアミノクォーターフェニル、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、１，２－ビ
ス（アニリノ）エタン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、ジアミノジフェニルス
ルホン、２，２－ビス（ｐ－アミノフェニル）プロパン、３，３’－ジメチルベンジジン
、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジメチル－
４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ジアミノトルエン、１，４－ビス（ｐ－アミノフ
ェノキシ）ベンゼン、４，４’－ビス－（ｐ－アミノフェノキシ）ビフェニル、２，２－
ビス｛４－（ｐ－アミノフェノキシ）フェニル｝プロパン、４，４’－ビス（３－アミノ
フェノキシフェニル）ジフェニルスルホン、２，２－ビス｛４－（ｐ－アミノフェノキシ
）フェニル｝ヘキサフルオロプロパンなどが挙げられる。また、２，６－ジアミノピリジ
ンなどの芳香族ジアミン以外のジアミンを含んでいてもよい。２，６－ジアミノピリジン
を含むポリイミドは、分子内に酸基と塩基とを持ち、ポリマー相互作用によって、良好な
ポリイミド薄膜を成膜する。更には、水に対する親和性を増し、水溶性電着液として安定
となり、得られた電着膜が平滑で緻密になる利点がある。
【００２２】
　また、酸二無水物としては、ピロメリット酸二無水物、１，２，３，４－ベンゼンテト
ラカルボン酸二無水物、３，４，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３
，４，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，３，２’，３’－ベ
ンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボ
ン酸二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，
２－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボ
キシフェニル）エーテル二無水物、ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エーテル二無
水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、ビス（２，３－ジカル
ボキシフェニル）スルホン二無水物、４，４’－｛２，２，２－トリフルオロ－１－（ト
リフルオロメチル）エチリデン｝ビス（１，２－ベンゼンジカルボン酸無水物）、９，９
－ビス｛４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル｝フルオレン二無水物、１，
２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、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、３，４，
９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，５，６－ピリジンテトラカルボ
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
ボン酸二無水物等の芳香族テトラカルボン酸二無水物を挙げることができる。
【００２３】
　ジアミンと酸二無水物との反応生成物からなるランダム共重合アニオン性ポリイミド又
はブロック共重合アニオン性ポリイミドでアニオンになる基は、テトラカルボン酸二無水
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物成分が有していてもよいが、アニオン性基を有するジアミンをジアミン成分の１つとし
て用いることも好ましい。ポリイミドの耐熱性、被電着物との密着性、重合度向上のため
、このようなアニオン性基含有ジアミンは、芳香族ジアミンであることが好ましい。アニ
オン基はカルボキシル基が望ましく、ジアミノカルボン酸が好ましい。このようなアニオ
ン性基含有芳香族ジアミンの例として、３，５－ジアミノ安息香酸、２，４－ジアミノフ
ェニル酢酸、２，５－ジアミノテレフタル酸、３，３’－ジカルボキシ－４，４’－ジア
ミノジフェニルメタン、３，５－ジアミノパラトルイル酸、３，５－ジアミノ－２－ナフ
タレンカルボン酸、１，４－ジアミノ－２－ナフタレンカルボン酸等の芳香族ジアミノカ
ルボン酸を挙げることができ、３，５－ジアミノ安息香酸が特に好ましい。このようなア
ニオン性基含有芳香族ジアミンは、単独で用いることもできるし、複数種類を組み合わせ
て用いることもできる。また、アニオン基を有さないジアミンと組み合わせてもよい。
【００２４】
　ランダム共重合アニオン性ポリイミド及びブロック共重合アニオン性ポリイミドは、こ
れらのジアミンと酸二無水物とをほぼ等量用いて、加熱、脱水することにより得られる。
ブロック共重合アニオン性ポリイミドの場合は、逐次添加反応によって製造され、第一段
階で、酸二無水物とジアミンからポリイミドオリゴマーとし、第二段階で、更に酸二無水
物及び／又はジアミンを添加して、重縮合してブロック共重合アニオン性ポリイミドとす
る。本発明において、ランダム共重合アニオン性ポリイミド及びブロック共重合アニオン
性ポリイミドの分子量（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリ
スチレン換算値）は５０，０００～１００，０００、特に６０，０００～８０，０００が
好適である。
【００２５】
　このランダム共重合アニオン性ポリイミド及びブロック共重合アニオン性ポリイミドは
、通常、塩基性化合物で中和したものとして電着液に用いられる。この塩基性化合物とし
ては、Ｎ－ジメチルエタノール、トリエチルアミン、トリエタノールアミン、Ｎ－ジメチ
ルベンジルアミン、Ｎ－メチルモルホリンが用いられるが、Ｎ－ジメチルエタノールやＮ
－メチルモルホリンが好適である。中和剤（塩基性化合物）の使用量はポリイミドが溶液
中で溶解または安定に分散する程度であって、通常は化学量論中和量の３０モル％以上、
特に３０～２００モル％であることが好ましい。また、電着液中の中和されたポリイミド
の固形分濃度は５～１５質量％であることが好ましい。
【００２６】
　一方、電着液の溶媒としては、水と有機溶媒とが用いられ、有機溶媒としては、このラ
ンダム共重合アニオン性ポリイミド及びブロック共重合アニオン性ポリイミドを溶解する
水溶性極性有機溶媒、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド
、Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、テトラメチル尿素、テトラ
ヒドロチオフェン－１，１－オキシド等が用いられる。好ましくは毒性の少ないＮ－メチ
ルピロリドン、テトラヒドロチオフェン－１，１－オキシドが好ましい。これら水溶性極
性有機溶媒は、上述したブロック共重合アニオン性ポリイミドを製造する際の反応溶媒と
して用いたものでもよい。
【００２７】
　また、電着液に含まれる有機溶媒としては、ランダム共重合アニオン性ポリイミド及び
ブロック共重合アニオン性ポリイミドを溶解する油溶性溶媒を用いてもよい。油溶性溶媒
は、電着後の被着物に析出したポリイミド樹脂のフロー性を高め、塗膜の平滑性を向上さ
せる点で効果がある。またその結果として、電着液の貯蔵安定性を高めることができる。
ここで油溶性溶媒とは、実質的に水に不溶性か又は難溶性の有機溶媒を意味する。ランダ
ム共重合アニオン性ポリイミド及びブロック共重合アニオン性ポリイミドを溶解する油溶
性溶媒としては、１－アセトナフトン、アセトフェノン、ベンジルアセトン、メチルアセ
トフェノン、ジメチルアセトフェノン、プロピオフェノン、バレロフェノン、アニソール
、安息香酸メチル、安息香酸ベンジルなどが挙げられる。
【００２８】
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　更に、電着液に含まれる有機溶媒としては、フェニル基、フルフリル基又はナフチル基
を有するアルコール等のポリイミドに対する貧溶媒を併用することが好ましく、このよう
なものとしては、例えばベンジルアルコール、置換ベンジルアルコール、フルフリルアル
コールなどを挙げることができる。
【００２９】
　電着液中の溶媒の濃度は８５～９５質量％であるが、有機溶媒の濃度は１５～８５質量
％、特に２０～７０質量％であり、溶媒として水を併用する場合、これと上述した中和さ
れたポリイミドの固形分濃度との残部が水の濃度となる。なお、上記油溶性溶媒を用いる
場合、電着液中の油溶性溶媒の濃度は１０～３０質量％であることが好ましく、また、上
記ポリイミドに対する貧溶媒を用いる場合、電着液中の貧溶媒の濃度は５～１５質量％で
あることが好ましい。電着液のｐＨは、ほぼ中性乃至弱塩基性（例えばｐＨ＝７～９、好
ましくは７．５～８）であることが好ましい。
【００３０】
　上述した電着液としては、株式会社ピーアイ技術研究所製の可溶型ブロック共重合ポリ
イミド電着液Ｑ－ＥＤシリーズ（例えば、Ｑ－ＥＤ－２１－１２９、Ｑ－ＥＤ－ｘ－０６
９等）などの市販品を用いることができる。
【００３１】
　電着条件は、従来公知の条件をそのまま採用することができる。例えば、ランダム共重
合アニオン性ポリイミド又はブロック共重合アニオン性ポリイミドを用いる場合、導電性
被着物を温度１５～３５℃にて電着液に浸漬し、陰極としてＣｕ、Ｐｔ等の電極を用い、
電圧２０～４００Ｖ、好ましくは５０～２００Ｖで、通電時間３０秒～１０分間、好まし
くは１～５分間通電することにより導電性被着物の表面に溶媒を含むポリイミド薄膜が成
膜される。
【００３２】
　更に、洗浄、風乾後、９０～２２０℃、好ましくは９０～１８０℃で、１０分～２時間
、好ましく３０分～１時間加熱して溶媒を揮発させることにより乾燥され、固化したポリ
イミド薄膜が得られる。また、溶媒を揮発させ乾燥させる方法としては、基材を減圧雰囲
気に置いてもよい。このときの圧力は１／２気圧以下、処理時間としては３０分以上が望
ましい。更に、加熱処理と減圧雰囲気に置くことを組み合わせても別途に実施してもよい
。電着ポリイミド薄膜の膜厚は、特に限定されないが、通常１～１００μｍである。
【００３３】
　この場合、ポリイミド薄膜が成膜される基材（電着における被着物）は、電着時には陽
極となる（導電性を有する）ものが挙げられ、例えば、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｎｉ等の金属
が挙げられる。
【００３４】
　また、本発明においては、ポリイミドとして、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又
はカルボキシル誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す）
）を分子構造内に有するポリイミド前駆体及びアニオン性ポリイミドから選ばれるポリイ
ミド化合物の水溶液又は水と有機溶媒との混合溶媒溶液、即ち、上述したポリイミド電着
液（電着組成物）を基材上に塗布し、加熱することにより成膜したポリイミド薄膜を用い
ることもできる。この場合、カルボキシル誘導基を含まないもの（カルボキシル基のみの
もの）を用いることや、ポリイミド化合物中のカルボキシル誘導基を酸処理により全てカ
ルボキシル基としてから用いることは、後述する有機アミン化合物との反応性が向上する
点で有利である。
【００３５】
　このポリイミド薄膜も、表面にカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）及び／又はカルボキシル
誘導基（－ＣＯＯ-Ｒ+（Ｒ+は有機カチオン基又は無機カチオンを示す））を有すること
から、一般的なポリイミドに比べてカルボキシル基による表面反応を利用したカルボキシ
ル基の修飾に有利である。
【００３６】
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　この場合、基材は導電性を有するものに限られず、種々の材質のものが挙げられ、具体
的には、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｎｉ等の導電性金属、Ｓｉ等の非導電性金属、セラミックス
、有機樹脂などが挙げられる。
【００３７】
　基材への塗布は、スピンコート等公知の手法を適用できる。また、加熱は、通常６０～
３５０℃、特に９０～３００℃で、１分～３時間、特に３分～１時間程度である。なお、
直接高温で熱処理を行うと、平滑性が劣化することがあるので多段ステップで加熱した方
がよい。また、基材へポリイミド電着液を塗布する前に、密着性を更に向上させるために
、基材を予めシランカップリング剤により処理してもよい。
【００３８】
　次に、ポリイミド表面を、有機アミン化合物を含有する水溶液で表面処理することによ
り、ポリイミド表面上のカルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基と、有機アミン化
合物のアミノ基とを反応させて、カルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基をアミン
化合物分子で修飾する。
【００３９】
　有機アミン化合物としては、互いに離間する分子鎖両末端にアミノ基を各々一つ以上有
する有機アミン化合物を用いる。この場合、一方の末端のアミノ基は、上述したカルボキ
シル基及び／又はカルボキシル誘導基と反応して結合し、
　－ＣＯＯ-…+ＮＨ３－
又は、これが脱水した
　－ＣＯ－ＮＨ－
で示される構造を形成するものと考えられ、この構造が、密着性の向上に寄与するものと
考えられる。一方、他方の末端のアミノ基には、後述する触媒化処理において、アミノ基
が金属イオンを錯化して触媒が付与される。
【００４０】
　このような有機アミン化合物としては、例えば、エチレンジアミン、プロピレンジアミ
ン等のアルキルジアミン、ジエチレントリアミン等の好ましくは炭素数２以上、好ましく
は２～５のアルキルポリアミン化合物を挙げることができる。アミノ基は、互いに離間す
る分子鎖両末端にアミノ基を各々一つ以上有していればよく、アミノ基を３個以上有する
場合は、上記分子鎖両末端以外のアミノ基は、分子鎖末端に位置していても、分子鎖末端
以外に位置していてもよい、
【００４１】
　この表面処理は、有機アミン化合物を含有する水溶液中にポリイミドを浸漬させるなど
の方法で接触させればよい。有機アミン化合物水溶液中の有機アミン化合物の濃度は０．
００１～１０ｍｏｌ／Ｌ、特に０．０１～１ｍｏｌ／Ｌとすることができる。浸漬は、有
機アミン化合物の濃度にもよるが、室温（例えば２０℃）～９０℃で、５秒～３０分、特
に１～１０分とすることができる。表面処理後、必要により水洗により過剰の有機アミン
化合物を除去すればよい。
【００４２】
　次に、金属を含む活性化溶液で触媒化処理（活性化処理）することにより、アミン化合
物分子のカルボキシル基及び／又はカルボキシル誘導基と反応していない他方の末端のア
ミノ基に金属触媒を付与する。この触媒化は、Ａｕ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕなど後述す
る無電解めっきを行うための触媒となるものならば、いずれの金属を用いてもよいが、通
常、活性の高いＰｄ、Ａｇが用いられ、Ｐｄが一般的である。このような触媒化処理に用
いられる活性化溶液は、市販の活性化溶液を用いることができ、例えば、浸漬処理等の方
法で、アミノ基に対する触媒化処理の公知の条件で処理することができる。また、必要に
応じて、触媒化処理後に、ジメチルアミンボラン水溶液等のアクセラレーション処理液に
浸漬することによりアクセラレーション処理を施してもよい。なお、触媒化処理後及びア
クセラレーション処理後は、いずれも水洗により過剰の触媒化溶液、アクセラレーション
処理液を除去すればよい。
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【００４３】
　次に、金属触媒を核として無電解めっき皮膜が積層される。この無電解めっきには従来
公知の無電解めっき浴を用いることができ、例えば、無電解ＮｉＰめっき浴や無電解Ｎｉ
Ｂめっき浴を用いて無電解ニッケル皮膜、無電解Ｃｕめっきを用いて無電解Ｃｕめっき薄
膜を形成することが可能である。なお、無電解めっき皮膜の膜厚は、適宜設定されるが、
通常２０ｎｍ～５μｍである。また、無電解めっき皮膜上に、電気めっきにより更に電気
めっき皮膜を形成することも可能である。
【実施例】
【００４４】
　以下、実施例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例
に限定されるものではない。
【００４５】
　　［実施例１］
　真空蒸着法により厚さ２０ｎｍのＴｉ層と厚さ１００ｎｍのＡｕ層が順に積層されたシ
リコン基板上を、１０容量％硫酸水溶液中で揺動させながら６０秒間浸漬することにより
酸洗浄を施し、水洗した。
【００４６】
　次に、酸洗浄を施した基板に、以下の前処理（プレディップ１及び２）を施した。
プレディップ１：市販の電着液用希釈液（株式会社ピーアイ技術研究所製）中で揺動させ
ながら１５秒間浸漬。
プレディップ２：市販の電着液（株式会社ピーアイ技術研究所製　Ｑ－ＥＤ－ｘ－０６９
）中で揺動させながら１５秒間浸漬。
【００４７】
　次に、上記前処理を施した基板を市販の電着液（株式会社ピーアイ技術研究所製　Ｑ－
ＥＤ－ｘ－０６９）に室温で浸漬し、対極をＰｔ線とし、回転ディスク電極製膜装置（Ｒ
ＤＥ）を用い、印加電圧６０Ｖ（電圧制御）、通電時間５分として、Ａｕ層（被電着面積
８ｍｍφ）上にポリイミド薄膜（厚さ５０μｍ）を電着した。
【００４８】
　電着後、ポリイミド薄膜を成膜した基板を、市販の電着液用希釈液（株式会社ピーアイ
技術研究所製）中で揺動させながら１５秒間浸漬し、その後、９０℃で３０分間、大気中
で加熱乾燥し、更に、１日間真空乾燥した。
【００４９】
　次に、得られたポリイミド薄膜を水洗し、表１に示される有機アミン化合物を含む表面
処理液（水溶液）に、表１に示される条件で浸漬してポリイミド薄膜の表面を処理し、水
洗した。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　次に、表面処理後の基板を、表２に示される活性化溶液（水溶液）に、表２に示される
条件で浸漬して触媒化処理を施して水洗し、更に、表３に示されるアクセラレーション処
理液（水溶液）に、表３に示される条件で浸漬してアクセラレーション処理を施して水洗
した。
【００５２】
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【表２】

【００５３】
【表３】

【００５４】
　次に、アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜に、無電解ＮｉＰめっき浴（ニムデ
ンＨＤＸ（上村工業株式会社製））を用い、表４に示される条件で無電解ＮｉＰめっきし
て、無電解ＮｉＰめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した。めっき皮膜の成膜後、水洗
後、乾燥して、めっき皮膜－ポリイミド積層体を得た。
【００５５】

【表４】

【００５６】
　得られた無電解ニッケルめっき皮膜の密着性を下記剥離試験により、平坦性を目視によ
り評価した。
【００５７】
　剥離試験：成膜後、ピンセットや指で軽くこすって剥離がないものを良好とした。
【００５８】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００５９】
　　［実施例２］
　アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜への無電解めっきとして、表５に示される
無電解ＮｉＢめっき浴を用い、表５に示される条件で無電解ＮｉＢめっきして、無電解Ｎ
ｉＢめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した以外は実施例１と同様の方法でめっき皮膜
－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００６０】
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【表５】

【００６１】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００６２】
　　［実施例３］
　ポリイミド薄膜の成膜後の乾燥（加熱乾燥及び真空乾燥）を、９０℃で３０分間の大気
中の加熱乾燥と、これに続く１８０℃で３０分間の大気中の加熱乾燥とした以外は、実施
例１と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００６３】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００６４】
　　［実施例４］
　ポリイミド薄膜の成膜後の乾燥（加熱乾燥及び真空乾燥）を、９０℃で３０分間の大気
中の加熱乾燥と、これに続く１８０℃で３０分間の大気中の加熱乾燥とした以外は、実施
例２と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００６５】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００６６】
　　［実施例５］
　シリコン基板を、シランカップリング剤（Ｑ－ＡＭ－ＣＰ０２　株式会社ピーアイ技術
研究所製）をスピンコートし、９０℃で、５分加熱することによりシランカップリング剤
処理を施した。
【００６７】
　次に、シランカップリング剤処理を施した基板に、カルボキシル誘導基を含まない（カ
ルボキシル基のみを含む）ポリイミド（Ｑ－ＥＤ－ｘ－０６９のポリイミドワニス）を１
０％含むＮ－メチルピロリドンを溶媒とする電着ポリイミド溶液をスピンコートした。
【００６８】
　スピンコート後、基板を、９０℃で３０分間、大気中で加熱乾燥し、更に、１日間真空
乾燥して、ポリイミド薄膜を成膜した。
【００６９】
　次に、得られたポリイミド薄膜を水洗し、表１に示される有機アミン化合物を含む表面
処理液に、表１に示される条件で浸漬してポリイミド薄膜の表面を処理し、水洗した。
【００７０】
　次に、表面処理後の基板を、表２に示される活性化溶液に、表２に示される条件で浸漬
して触媒化処理を施して水洗し、更に、表３に示されるアクセラレーション処理液に、表
３に示される条件で浸漬してアクセラレーション処理を施して水洗した。
【００７１】
　次に、アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜に、無電解ＮｉＰめっき浴（ニムデ
ンＨＤＸ（上村工業株式会社製））を用い、表４に示される条件で無電解ＮｉＰめっきし
て、無電解ＮｉＰめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した。めっき皮膜の成膜後、水洗
後、乾燥して、めっき皮膜－ポリイミド積層体を得た。
【００７２】
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　得られた無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性を実施例１と同様の方法により
評価した。
【００７３】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００７４】
　　［実施例６］
　アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜への無電解めっきとして、表５に示される
無電解ＮｉＢめっき浴を用い、表５に示される条件で無電解ＮｉＢめっきして、無電解Ｎ
ｉＢめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した以外は実施例５と同様の方法でめっき皮膜
－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００７５】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００７６】
　　［実施例７］
　アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜への無電解めっきとして、表６に示される
無電解ＮｉＰめっき浴を用い、表６に示される条件で無電解ＮｉＰめっきして、無電解Ｎ
ｉＰめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した以外は実施例５と同様の方法でめっき皮膜
－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００７７】
【表６】

【００７８】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００７９】
　　［実施例８］
　ポリイミド薄膜の成膜後の乾燥（加熱乾燥及び真空乾燥）を、９０℃で３０分間の大気
中の加熱乾燥と、これに続く１８０℃で３０分間の大気中の加熱乾燥とした以外は、実施
例５と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００８０】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００８１】
　　［実施例９］
　ポリイミド薄膜の成膜後の乾燥（加熱乾燥及び真空乾燥）を、９０℃で３０分間の大気
中の加熱乾燥と、これに続く１８０℃で３０分間の大気中の加熱乾燥とした以外は、実施
例６と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００８２】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００８３】
　　［実施例１０］
　シリコン基板を、シランカップリング剤（Ｑ－ＡＭ－ＣＰ０２　株式会社ピーアイ技術
研究所製）をスピンコートし、９０℃で、５分加熱することによりシランカップリング剤
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処理を施した。
【００８４】
　次に、シランカップリング剤処理を施した基板に、市販の電着液（株式会社ピーアイ技
術研究所製　Ｑ－ＥＤ－ｘ－０６９）をスピンコートした。
【００８５】
　スピンコート後、基板を、９０℃で３０分間、大気中で加熱乾燥し、更に、１日間真空
乾燥して、ポリイミド薄膜を成膜した。
【００８６】
　次に、得られたポリイミド薄膜を水洗し、表１に示される有機アミン化合物を含む表面
処理液に、表１に示される条件で浸漬してポリイミド薄膜の表面を処理し、水洗した。
【００８７】
　次に、表面処理後の基板を、表２に示される活性化溶液に、表２に示される条件で浸漬
して触媒化処理を施して水洗し、更に、表３に示されるアクセラレーション処理液に、表
３に示される条件で浸漬してアクセラレーション処理を施して水洗した。
【００８８】
　次に、アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜に、無電解ＮｉＰめっき浴（ニムデ
ンＨＤＸ（上村工業株式会社製））を用い、表４に示される条件で無電解ＮｉＰめっきし
て、無電解ＮｉＰめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した。めっき皮膜の成膜後、水洗
後、乾燥して、めっき皮膜－ポリイミド積層体を得た。
【００８９】
　得られた無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性を実施例１と同様の方法により
評価した。
【００９０】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００９１】
　　［実施例１１］
　アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜への無電解めっきとして、表５に示される
無電解ＮｉＢめっき浴を用い、表５に示される条件で無電解ＮｉＢめっきして、無電解Ｎ
ｉＢめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した以外は実施例１０と同様の方法でめっき皮
膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００９２】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００９３】
　　［実施例１２］
　アクセラレーション処理後のポリイミド薄膜への無電解めっきとして、表６に示される
無電解ＮｉＰめっき浴を用い、表６に示される条件で無電解ＮｉＰめっきして、無電解Ｎ
ｉＰめっき皮膜（膜厚０．１μｍ）を成膜した以外は実施例１０と同様の方法でめっき皮
膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００９４】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００９５】
　　［実施例１３］
　ポリイミド薄膜の成膜後の乾燥（加熱乾燥及び真空乾燥）を、９０℃で３０分間の大気
中の加熱乾燥と、これに続く１８０℃で３０分間の大気中の加熱乾燥とした以外は、実施
例１０と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００９６】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００９７】
　　［実施例１４］
　ポリイミド薄膜の成膜後の乾燥（加熱乾燥及び真空乾燥）を、９０℃で３０分間の大気
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中の加熱乾燥と、これに続く１８０℃で３０分間の大気中の加熱乾燥とした以外は、実施
例１１と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【００９８】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜の密着性及び平坦性のいずれも良好であった。
【００９９】
　　［比較例１］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を実施し
なかった以外は実施例２と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を製造しようとし
たが、無電解めっき皮膜が析出しなかった。
【０１００】
　　［比較例２］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を実施し
なかった以外は実施例５と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を製造しようとし
たが、無電解めっき皮膜が析出しなかった。
【０１０１】
　　［比較例３］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を実施し
なかった以外は実施例６と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を製造しようとし
たが、無電解めっき皮膜が析出しなかった。
【０１０２】
　　［比較例４］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を実施し
なかった以外は実施例１１と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を製造しようと
したが、無電解めっき皮膜が析出しなかった。
【０１０３】
　　［比較例５］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を実施し
なかった以外は実施例１２と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を製造しようと
したが、無電解めっき皮膜が析出しなかった。
【０１０４】
　　［比較例６］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を、表７
に示されるアルカリ処理液（水溶液）を用いた表７に示される条件でのアルカリ処理に変
えた以外は、実施例５と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価し
た。
【０１０５】
【表７】

【０１０６】
　その結果、無電解ニッケルめっき反応はほとんど起きず、皮膜は連続膜にならず、安定
した析出が得られなかった。
【０１０７】
　　［比較例７］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を、表７
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に示されるアルカリ処理液を用いた表７に示される条件でのアルカリ処理に変えた以外は
、実施例６と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【０１０８】
　その結果、無電解ニッケルめっき皮膜は不連続部分が多く，安定した析出が得られなか
った。また、めっき薄膜の大部分は非常に薄く、金属光沢が得られなかった。
【０１０９】
　　［比較例８］
　ポリイミド薄膜成膜後の、有機アミン化合物を含む表面処理液による表面処理を、表７
に示されるアルカリ処理液を用いた表７に示される条件でのアルカリ処理に変えた以外は
、実施例１０と同様の方法でめっき皮膜－ポリイミド積層体を得、これを評価した。
【０１１０】
　その結果、無電解ニッケルめっき反応はほとんど起きず、皮膜は連続膜にならず、安定
した析出が得られなかった。
【図面の簡単な説明】
【０１１１】
【図１】本発明のめっき皮膜－ポリイミド積層体の一例を示す断面模式図である。
【符号の説明】
【０１１２】
１　ポリイミド
２　有機アミン化合物
３　金属触媒
４　無電解めっき皮膜

【図１】
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