
(57)【要約】
【課題】   優れた耐熱性、熱的寸法安定性、適当な弾性率を有し、接着層由来の諸問題を
伴わずに湿度による反りを抑制し、かつ低吸湿性、低湿度膨張係数、低誘電性を実現した
芳香族ポリイミド樹脂層を有する配線基板用積層体を提供する。
【解決手段】   ポリイミド樹脂層の片面又は両面に金属箔を有する積層体において、前記
ポリイミド樹脂層の少なくとも一層が下記一般式（１）で表される構造単位を１０モル％
以上含有することを特徴とする配線基板用積層体。
　【化１】
　
　
　
　
　
　
　

（式中 Ar1は芳香環を 1個以上有する 4価の有機基であり、 Rは炭素数 2～ 6の炭化水素基であ
る。）
【選択図】   なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
  ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 片 面 又 は 両 面 に 金 属 箔 を 有 す る 積 層 体 に お い て 、 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層
の 少 な く と も 一 層 が 下 記 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 単 位 を 10モ ル ％ 以 上 含 有 す る こ と を
特 徴 と す る 配 線 基 板 用 積 層 体 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ar 1 は 芳 香 環 を 1個 以 上 有 す る 4価 の 有 機 基 で あ り 、 Rは 炭 素 数 2～ 6の 炭 化 水 素 基 で
あ る 。 ）
【 請 求 項 ２ 】
  ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 が 、 線 膨 張 係 数 が 25ppm／ ℃ 以 下 、 23℃ に お け る 貯 蔵 弾 性 率 が 6GPa以
下 、 か つ 湿 度 膨 張 係 数 が 5ppm/%RH以 下 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 配 線 基 板 用 積 層 体 。
【 請 求 項 ３ 】
  ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 が 、 15GHzで の 誘 電 率 が 3.2以 下 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 配 線 基 板 用 積 層
体 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
  本 発 明 は 、 フ レ キ シ ブ ル プ リ ン ト 配 線 板 や HDDサ ス ペ ン シ ョ ン 等 に 用 い ら れ る 配 線 基 板
用 積 層 体 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
  近 年 、 電 子 機 器 の 高 性 能 化 、 高 機 能 化 及 び 小 型 化 が 急 速 に 進 ん で お り 、 こ れ に 伴 い 電 子
機 器 に 用 い ら れ る 電 子 部 品 や そ れ ら を 実 装 す る 基 板 に 対 し て も 、 よ り 高 密 度 で 高 性 能 な も
の へ の 要 求 が 高 ま っ て い る 。 フ レ キ シ ブ ル プ リ ン ト 配 線 板 （ 以 下 、 FPCと い う ） に 関 し て
は 、 細 線 加 工 、 多 層 形 成 等 が 行 わ れ る よ う に な り 、 FPCを 構 成 す る 材 料 に つ い て も 、 薄 型
化 及 び 寸 法 安 定 性 が 厳 し く 要 求 さ れ る よ う に な っ て き た 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
  一 般 的 に FPCの 絶 縁 フ ィ ル ム に は 、 諸 特 性 に 優 れ る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 か ら な る フ ィ ル ム が
広 く 用 い ら れ て お り 、 絶 縁 フ ィ ル ム と 金 属 間 の 絶 縁 接 着 層 に は 、 低 温 加 工 性 に 優 れ る エ ポ
キ シ 樹 脂 や ア ク リ ル 樹 脂 が 用 い ら れ て い る 。 し か し 、 こ れ ら の 接 着 層 は 耐 熱 性 や 熱 的 寸 法
安 定 性 の 低 下 の 原 因 と な る と い う 問 題 が あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
  こ の よ う な 問 題 を 解 決 す る た め 、 最 近 で は 、 接 着 層 を 形 成 し な い で 金 属 箔 上 に 直 接 ポ リ
イ ミ ド 樹 脂 層 を 塗 工 形 成 す る 方 法 が 採 用 さ れ て き て い る 。 特 許 文 献 1に は 、 ポ リ イ ミ ド 樹
脂 層 を 熱 膨 張 係 数 の 異 な る 複 数 の ポ リ イ ミ ド で 多 層 化 す る こ と に よ り 、 接 着 力 及 び 熱 的 寸
法 安 定 性 に 優 れ た FPCを 提 供 す る 方 法 が 開 示 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 そ れ ら の ポ リ イ
ミ ド は 吸 湿 性 が 大 き い た め 、 半 田 浴 に 浸 漬 す る 際 の 膨 れ や 、 細 線 加 工 時 の 吸 湿 後 の 寸 法 変
化 に よ る 接 続 不 良 な ど の 問 題 が 誘 起 さ れ 、 ま た 一 般 に 導 体 に 用 い ら れ る 金 属 は 湿 度 膨 張 係
数 が ０ 又 は ０ に 近 い の で 、 吸 湿 後 の 寸 法 変 化 は 積 層 体 の 反 り 、 カ ー ル 、 ね じ れ 等 の 不 具 合
の 原 因 と も な っ て い た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ２ -２ ２ ５ ５ ２ ２ 号 公 報
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【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ １ -１ １ １ ７ ７ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 平 ０ ８ -２ １ ７ ８ ７ ７ 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 平 ２ ０ ０ ０ -６ ３ ５ ４ ３ 号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 平 ０ １ -２ ６ １ ４ ２ １ 号 公 報
【 特 許 文 献 ６ 】 Ｗ Ｏ ０ １ ／ ２ ８ ７ ６ ７ 公 報
【 ０ ０ ０ ６ 】
  こ の よ う な 背 景 か ら 近 年 、 優 れ た 低 吸 湿 性 ・ 吸 湿 後 寸 法 安 定 性 を 有 す る ポ リ イ ミ ド 樹 脂
へ の 要 求 が 高 ま っ て お り 、 そ れ に 対 す る 検 討 が 種 々 行 わ れ て い る 。 例 え ば 、 特 許 文 献 １ ～
２ で は 、 フ ッ 素 系 樹 脂 を 導 入 す る こ と に よ り 、 疎 水 性 を 向 上 し 低 吸 湿 性 を 発 現 す る ポ リ イ
ミ ド が 提 案 さ れ て い る が 、 製 造 コ ス ト が か さ ん だ り 、 金 属 材 料 と の 接 着 性 が 悪 い と い う 欠
点 が あ る 。 そ の ほ か の 低 吸 湿 化 の 取 り 組 み の 場 合 に つ い て も 、 特 許 文 献 ３ ～ ４ な ど に 示 さ
れ る よ う に 、 低 吸 湿 性 ・ 低 熱 膨 張 係 数 な ど の ポ リ イ ミ ド の 持 つ 良 好 な 特 性 を 示 し た も の の
、 高 耐 熱 性 を 保 持 す る こ と は で き な か っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
  な お 、 ポ リ イ ミ ド は テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 成 分 と ジ ア ミ ン 成 分 と が 交 互 に 結 合 し た
構 造 を 有 す る が 、 ジ ア ミ ン と し て ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル や こ れ に メ ト キ シ が 置 換 し た ジ ア ミ
ノ ビ フ ェ ニ ル 類 を 使 用 し た ポ リ イ ミ ド は 特 許 文 献 ２ に 例 示 さ れ て は い る が 、 そ の 具 体 例 は
示 さ れ て お ら ず 、 こ れ ら が い か な る 特 性 を 有 す る か 予 測 す る こ と は で き な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
  ま た 、 特 許 文 献 ５ ～ ６ で は 高 耐 熱 性 ・ 高 弾 性 率 ・ 低 吸 湿 性 の ポ リ イ ミ ド 樹 脂 を 与 え る モ
ノ マ ー が 提 案 さ れ て い る 。 し か し 、 こ こ に 記 載 さ れ て い る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 は 剛 直 で あ る た
め 、 弾 性 率 が 高 い も の で あ っ た 。 近 年 、 ポ リ イ ミ ド を 絶 縁 層 と す る フ レ キ シ ブ ル プ リ ン ト
配 線 板 に 使 用 さ れ る 積 層 板 は 携 帯 電 話 な ど の 折 り 曲 げ 用 途 へ 多 く 使 用 さ れ て い る 。 そ し て
、 そ の よ う な 用 途 に 適 用 す る 場 合 、 剛 直 す ぎ な い 適 当 な 弾 性 率 が 要 求 さ れ 、 他 の 諸 物 性 と
の バ ラ ン ス を と る こ と で 、 上 記 用 途 で の 積 層 板 へ の 信 頼 性 が 満 足 さ れ る 。 ポ リ イ ミ ド 樹 脂
を 配 線 板 等 の 絶 縁 層 と し て 使 用 す る 場 合 、 情 報 の 高 速 転 送 化 が 要 求 さ れ る 場 合 が あ り 、 そ
の 場 合 、 ポ リ イ ミ ド の 電 気 特 性 と し て 低 誘 電 率 化 、 低 誘 電 正 接 化 が 求 め ら れ て い る 。 ポ リ
イ ミ ド は 極 性 の 強 い イ ミ ド 基 を 含 有 す る た め 、 殆 ど は 誘 電 率 が ３ ． ５ 以 上 で あ り 、 よ り 低
い 誘 電 率 材 料 の 開 発 が 望 ま れ て い た 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
  そ こ で 本 発 明 は 、 上 記 従 来 の 問 題 点 を 解 決 し 、 優 れ た 耐 熱 性 、 熱 的 寸 法 安 定 性 、 適 当 な
弾 性 率 を 有 し 、 か つ 低 吸 湿 性 、 低 湿 度 膨 張 係 数 、 低 誘 電 性 を 実 現 し た 芳 香 族 ポ リ イ ミ ド 層
を 有 す る 配 線 基 板 用 積 層 体 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 】
【 ０ ０ １ ０ 】
  す な わ ち 、 本 発 明 は 、 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 片 面 又 は 両 面 に 金 属 箔 を 有 す る 積 層 体 に お い
て 、 前 記 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 少 な く と も 一 層 が 下 記 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 単 位 を １
０ モ ル ％ 以 上 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 配 線 基 板 用 積 層 体 で あ る 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 Ar 1 は 芳 香 環 を 1個 以 上 有 す る 4価 の 有 機 基 で あ り 、 Rは 炭 素 数 2～ 6の 炭 化 水 素 基 で あ
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る 。 ）
【 ０ ０ １ １ 】
  以 下 に 、 本 発 明 の 配 線 基 板 用 積 層 体 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
  本 発 明 の 配 線 基 板 用 積 層 体 は 、 一 層 又 は 多 層 の ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 片 面 又 は 両 面 に 、 金
属 箔 が 積 層 さ れ て い る 構 造 を 有 す る 。 金 属 箔 と し て は 、 フ レ キ シ ブ ル プ リ ン ト 配 線 板 用 途
に 使 用 す る も の に は 、 厚 み が １ ０ ～ ５ ０ μ ｍ の 銅 箔 が 適 し て お り 、 ま た 、 Ｈ Ｄ Ｄ サ ス ペ ン
シ ョ ン 用 基 板 と し て 使 用 す る 場 合 に は 、 厚 み が １ ０ ～ ７ ０ μ ｍ の ス テ ン レ ス 箔 が 適 し て い
る 。 上 記 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 少 な く と も 一 層 は 、 上 記 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 単 位 を
１ ０ モ ル ％ 以 上 含 有 す る も の で あ る 。 本 明 細 書 に お い て 、 か か る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 又 は そ の
前 駆 体 の ポ リ ア ミ ド 酸 を 本 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 又 は 本 ポ リ ア ミ ド 酸 と も い い 、 こ れ か ら 形 成 さ
れ る 層 を 本 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 又 は 本 ポ リ ア ミ ド 酸 層 と も い う 。
【 ０ ０ １ ３ 】
  一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 単 位 に お い て 、 Ar 1 は 芳 香 環 を 1個 以 上 有 す る ４ 価 の 有 機 基
で あ り 、 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 又 は そ の 酸 二 無 水 物 等 か ら 生 じ る 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン
酸 残 基 と い う こ と が で き る 。 し た が っ て 、 使 用 す る 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 を 説 明 す る こ
と に よ り Ar 1 が 理 解 さ れ る 。 通 常 、 上 記 構 造 単 位 を 有 す る ポ リ イ ミ ド 又 は ポ リ ア ミ ド 酸 を
合 成 す る 場 合 、 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 が 使 用 さ れ る こ と が 多 い の で 、 好 ま し い
Ar 1 を 、 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 を 用 い て 以 下 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
  上 記 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 と し て は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な く 公 知 の も
の を 使 用 す る こ と が で き る 。 具 体 例 を 挙 げ る と 、 ピ ロ メ リ ッ ト 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 、 2,2',3,3'-ベ ン ゾ フ ェ ノ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 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 、 ナ フ タ レ ン -2,3,6,7-テ
ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 ナ フ タ レ ン -1,2,5,6-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 ナ フ タ レ ン -
1,2,4,5-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 ナ フ タ レ ン -1,4,5,8-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、
ナ フ タ レ ン -1,2,6,7-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 、 4,8-ジ メ チ ル -1,2,3,5,6,7-ヘ キ サ ヒ
ド ロ ナ フ タ レ ン -2,3,6,7-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 2,6-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 、 2,7-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-テ ト ラ ク ロ ロ ナ フ タ レ ン -1,4,5,8-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 1,4,5,8-テ
ト ラ ク ロ ロ ナ フ タ レ ン -2,3,6,7-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 3,3',4,4'-ビ フ ェ ニ ル テ ト
ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 2,2',3,3'-ビ フ ェ ニ ル 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 、 3,3'',4,4''-p-テ ル フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無
水 物 、 2,2'',3,3''-p-テ ル フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 2,3,3'',4''-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-ジ カ ル ボ キ シ フ ェ ニ ル )-プ ロ パ 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 、 ビ ス (2,3-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 )メ タ ン 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 、 ビ ス (2,3-ジ カ ル ボ キ シ フ ェ ニ ル )ス ル ホ ン 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 、 1,1-ビ ス (2,3-ジ カ ル ボ キ シ
フ ェ ニ ル )エ タ ン 二 無 水 物 、 1,1-ビ ス (3,4-ジ カ ル ボ キ シ フ ェ ニ ル )エ タ ン 二 無 水 物 、 ペ リ
レ ン -2,3,8,9-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 ペ リ レ ン -3,4,9,10-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水
物 、 ペ リ レ ン -4,5,10,11-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 ペ リ レ ン -5,6,11,12-テ ト ラ カ ル ボ
ン 酸 二 無 水 物 、 フ ェ ナ ン ス レ ン -1,2,7,8-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 フ ェ ナ ン ス レ ン -1,
2,6,7-テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 、 フ ェ ナ ン ス レ ン -1,2,9,10-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'-オ キ シ ジ フ タ ル 酸 二 無 水 物 な ど が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 こ
れ ら は 単 独 で 又 は ２ 種 以 上 混 合 し て 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
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  こ れ ら の 中 で も 、 ピ ロ メ リ ッ ト 酸 二 無 水 物 (PMDA)、 ナ フ タ レ ン -2,3,6,7-テ ト ラ カ ル ボ
ン 酸 二 無 水 物 (NTCDA)及 び  3,3',4,4'-ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 (BPDA)か ら 選
ば れ る も の が 好 ま し い 。 特 に 、 低 熱 膨 張 係 数 を 実 現 す る た め に は 、 PMDA又 は NTCDAを 用 い
る こ と が 好 ま し い 。 こ れ に 適 当 な 量 の BPDAを 混 合 し て 用 い る こ と に よ り 、 金 属 箔 と 同 程 度
の 熱 膨 張 係 数 に 調 整 す る こ と が で き 、 実 用 的 に 要 求 さ れ る 20ppm/℃ 以 下 の 値 に 調 整 す る こ
と が 可 能 で あ る 。 そ れ に よ り 積 層 体 の 反 り 、 カ ー ル な ど の 発 生 を 抑 制 す る こ と が 可 能 で あ
る 。 こ れ ら の 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 は 、 他 の 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物
と 併 用 す る こ と も 可 能 で あ る が 、 全 体 の ５ ０ モ ル ％ 以 上 、 好 ま し く は ７ ０ モ ル ％ 以 上 使 用
す る こ と が 良 い 。 す な わ ち 、 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 の 選 定 に あ た っ て は 、 具 体 的 に は
重 合 加 熱 し て 得 ら れ る ポ リ イ ミ ド の 熱 膨 張 係 数 と 熱 分 解 温 度 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 な ど 使 用 目
的 で 必 要 と さ れ る 特 性 を 発 現 す る よ う に 好 適 な も の を 選 択 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
  本 発 明 で 用 い ら れ る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 の 合 成 で 必 須 の 成 分 と し て 使 用 さ れ る ジ ア ミ ン は 、
下 記 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 芳 香 族 ジ ア ミ ン で あ る 。
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ７ 】
  こ こ で 、 Ｒ は 一 般 式 （ １ ） の Ｒ と 同 様 な 意 味 を 有 し 、 炭 素 数 2～ 6の 炭 化 水 素 基 で あ る が
、 好 ま し く は 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 又 は フ ェ ニ ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
  本 発 明 で 使 用 さ れ る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 は 、 有 利 に は 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 と 上
記 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 芳 香 族 ジ ア ミ ン を １ ０ モ ル ％ 以 上 含 む ジ ア ミ ン と を 反 応 さ せ て
得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
  本 発 明 に お い て は 、 上 記 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 芳 香 族 ジ ア ミ ン と 共 に 、 そ れ 以 外 の 他
の ジ ア ミ ン を ９ ０ モ ル ％ 以 下 の 割 合 で 使 用 す る こ と が で き 、 そ の こ と に よ っ て 、 共 重 合 型
の ポ リ イ ミ ド と す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
  一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 単 位 は 、 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 少 な く と も 一 層 に １ ０ ～ １ ０
０ モ ル ％ 、 好 ま し く は ５ ０ ～ １ ０ ０ モ ル ％ 、 よ り 好 ま し く は ７ ０ ～ １ ０ ０ モ ル ％ 、 更 に 好
ま し く は ９ ０ ～ １ ０ ０ モ ル ％ 含 む こ と が よ い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
  一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 芳 香 族 ジ ア ミ ン 以 外 に 、 共 重 合 に 使 わ れ て い る ジ ア ミ ン と し て
は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 例 を 挙 げ る と 、 4,6-ジ メ チ ル -m-フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ
ン 、 2,5-ジ メ チ ル -p-フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 、 2,4-ジ ア ミ ノ メ シ チ レ ン 、 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
、 2,4-ト ル エ ン ジ ア ミ ン 、 m-フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 、 p-フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 、 4,4'-ジ ア ミ
ノ ジ フ ェ ニ ル プ ロ パ ン 、 3,3'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル プ ロ パ ン 、 4,4'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ
タ ン 、 3,3'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ タ ン 、 4,4'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン 、 3,3'-ジ ア ミ
ノ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン 、 2,2-ビ ス [4-(4-ア ミ ノ フ ェ ノ キ シ )フ ェ ニ ル ]プ ロ パ ン 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 フ ィ ド 、 4,4'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ
ル ス ル ホ ン 、 3,3'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン 、 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 、 1,3-ビ ス （ 3-ア ミ ノ フ ェ ノ キ シ ） 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 （ 4-ア ミ ノ フ ェ ノ キ シ ） ベ ン ゼ ン 、 ベ ン ジ ジ ン
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、 3,3'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル 、 3,3'-ジ メ チ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル 、 3,3'-ジ メ ト キ
シ ベ ン ジ ジ ン 、 4,4'-ジ ア ミ ノ -p-テ ル フ ェ ニ ル 、 3,3'-ジ ア ミ ノ -p-テ ル フ ェ ニ ル 、 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 、 2,2'-ジ メ チ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル な ど が 挙 げ ら れ る
。
【 ０ ０ ２ ２ 】
  こ れ ら の 中 で も 、 4,4'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル (DAPE)、 1,3-ビ ス （ 4-ア ミ ノ フ ェ
ノ キ シ ） ベ ン ゼ ン (TPE-R)、 p-フ ェ ニ ル ジ ア ミ ン (p-PDA)、 2,2'-ジ メ チ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ
ビ フ ェ ニ ル (m-TB)な ど が 好 ま し く 用 い ら れ る 。 ま た 、 こ れ ら の ジ ア ミ ン を 用 い る 場 合 、 そ
の 使 用 割 合 は 、 好 ま し く は 全 ジ ア ミ ン の 0～ 50モ ル ％ 、 よ り 好 ま し く は 0～ 30モ ル ％ の 範 囲
で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
  ポ リ イ ミ ド 樹 脂 の 前 駆 体 と な る ポ リ ア ミ ド 酸 は 、 上 記 に 示 し た 芳 香 族 ジ ア ミ ン 成 分 と 芳
香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 成 分 と を 0.9～ 1.1モ ル 比 で 使 用 し 、 有 機 溶 媒 中 で 重 合 す る
公 知 の 方 法 に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 窒 素 気 流 下 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 有 機 溶 媒 に 芳 香 族 ジ ア ミ ン を 溶 解 さ せ た 後 、 芳 香 族
テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 を 加 え て 、 室 温 で 3～ 4時 間 程 度 反 応 さ せ る こ と に よ り 得 ら れ る
。 こ の 際 、 分 子 末 端 は 芳 香 族 モ ノ ア ミ ン 又 は ジ カ ル ボ ン 酸 無 水 物 で 封 止 し て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
  ナ フ タ レ ン 骨 格 を 含 有 す る 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 成 分 を 用 い る 場 合 は 、 例 え
ば 、 窒 素 気 流 下 、 m-ク レ ゾ ー ル に 芳 香 族 ジ ア ミ ン 成 分 を 溶 解 さ せ た 後 、 触 媒 と 芳 香 族 テ ト
ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 成 分 を 加 え て 、 190℃ で 10時 間 加 熱 し 、 そ の 後 、 室 温 に 戻 し て か ら
更 に 8時 間 反 応 さ せ る こ と に よ り 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
  上 記 反 応 に よ り 得 ら れ た ポ リ ア ミ ド 酸 溶 液 を 、 支 持 体 と な る 金 属 箔 上 あ る い は 金 属 箔 上
に 形 成 さ れ た 接 着 層 上 に 、 ア プ リ ケ ー タ を 用 い て 塗 布 し 、 熱 イ ミ ド 化 法 又 は 化 学 イ ミ ド 化
法 に よ り イ ミ ド 化 を 行 い 、 本 発 明 の 配 線 基 板 用 積 層 体 が 得 ら れ る 。 熱 イ ミ ド 化 は 、 150℃
以 下 の 温 度 で 2～ 60分 予 備 乾 燥 し た 後 、 通 常 130～ 360℃ 程 度 の 温 度 で 2～ 30分 程 度 熱 処 理 す
る こ と に よ り 行 わ れ る 。 化 学 イ ミ ド 化 は 、 本 ポ リ ア ミ ド 酸 に 脱 水 剤 と 触 媒 を 加 え る こ と に
よ り 行 わ れ る 。 こ の と き 、 用 い ら れ る 金 属 箔 と し て は 銅 箔 又 は SUS箔 が 好 ま し く 、 そ の 好
ま し い 厚 み 範 囲 も 50μ m以 下 、 有 利 に は 5～ 40μ mで あ る 。 銅 箔 厚 み は 、 薄 い 方 が フ ァ イ ン
パ タ ー ン の 形 成 に 適 し 、 そ の よ う な 観 点 か ら は 8～ 15μ mの 範 囲 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
  ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 は 単 層 で あ っ て も 多 層 で あ っ て も よ い 。 多 層 の ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 場
合 は 、 ポ リ ア ミ ド 酸 溶 液 を 塗 布 し て 乾 燥 す る 操 作 を 繰 り 返 し た 後 、 熱 処 理 し て 溶 剤 除 去 し
、 こ れ を 更 に 高 温 で 熱 処 理 し て イ ミ ド 化 す る こ と に よ り 、 多 層 構 造 の ポ リ イ ミ ド 系 樹 脂 層
を 形 成 で き る 。 こ の 時 、 形 成 さ れ る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 の 総 厚 み は 、 3～ 75μ mの 範 囲 が 好 ま
し い 。 多 層 で あ る 場 合 は 、 そ の 少 な く と も 1層 が 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 単 位 を 10モ
ル ％ 以 上 含 有 す る 本 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 の 層 で あ る 必 要 が あ り 、 そ の 厚 み は ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層
全 体 の 30％ 以 上 、 好 ま し く は 50％ 以 上 、 よ り 好 ま し く は 70％ 以 上 と す る こ と が よ い 。 他 の
ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 を 有 す る 場 合 、 そ の ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 は 金 属 箔 と 接 す る 層 （ 接 着 層 ） で
あ る こ と が よ い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
  ま た 、 両 面 に 金 属 箔 を 有 す る 配 線 基 板 用 積 層 体 を 製 造 す る 場 合 は 、 上 記 方 法 に よ り 得 ら
れ た 片 面 配 線 基 板 用 積 層 体 の ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 上 に 、 直 接 あ る い は 接 着 層 を 形 成 し た 後 、
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金 属 箔 を 加 熱 圧 着 す る こ と に よ り 得 ら れ る 。 こ の 加 熱 圧 着 時 の 熱 プ レ ス 温 度 に つ い て は 、
特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 使 用 さ れ る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 の ガ ラ ス 転 移 温 度 以 上 で あ る
こ と が 望 ま し い 。 ま た 、 熱 プ レ ス 圧 力 に つ い て は 、 使 用 す る プ レ ス 機 器 の 種 類 に も よ る が
、 1～ 500kg／ cm 2 の 範 囲 で あ る こ と が 望 ま し い 。 更 に 、 こ の と き 用 い ら れ る 好 ま し い 金 属
箔 は 、 上 記 し た 金 属 箔 と 同 様 の も の を 用 い る こ と が で き 、 そ の 好 ま し い 厚 み も 50μ m以 下
、 よ り 好 ま し く は 5～ 40μ mの 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
  本 発 明 の 配 線 基 板 用 積 層 体 を 構 成 す る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 は 、 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 芳
香 族 ジ ア ミ ン と 、 こ れ と 併 せ て 使 用 さ れ る 他 の 芳 香 族 ジ ア ミ ン と 芳 香 族 テ ト ラ カ ル ボ ン 酸
又 は そ の 酸 二 無 水 物 と の 種 々 の 組 み 合 わ せ に よ り 特 性 を 制 御 す る こ と が で き る 。 そ の 中 で
も 好 ま し い ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 は 、 線 膨 張 係 数 が 25ppm／ ℃ 以 下 、 23℃ に お け る 貯 蔵 弾 性 率
が 6GPa以 下 、 か つ 湿 度 膨 張 係 数 が 5ppm/%RH以 下 の も の で あ り 、 耐 熱 性 の 観 点 か ら は 、 ガ ラ
ス 転 移 温 度 で は 350℃ 以 上 、 ま た 、 熱 重 量 分 析 に お け る ５ ％ 重 量 減 少 温 度 で あ る 熱 分 解 温
度 （ Td5%） が 450℃ 以 上 に あ る も の で あ る 。 ま た 、 本 発 明 の 配 線 基 板 用 積 層 体 を 構 成 す る
好 ま し い ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 は 、 15GHzで の 誘 電 率 が 3.2以 下 、 よ り 好 ま し く は 3.1以 下 の も
の で あ る 。 な お 、 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 が 複 数 層 か ら な る 場 合 は 、 上 記 数 値 は 全 体 と し て の 数
値 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
  本 発 明 の 配 線 基 板 用 積 層 体 は 、 本 ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 を 有 す る こ と か ら そ の 絶 縁 層 と な る
ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 が 耐 熱 性 に 優 れ 、 低 吸 湿 、 低 誘 電 、 か つ 寸 法 安 定 性 に も 優 れ て お り 、 接
着 層 由 来 の 諸 問 題 を 伴 わ ず に 湿 度 に よ る 反 り を 抑 制 す る 効 果 を も 有 す る 。 ま た 、 絶 縁 層 の
ポ リ イ ミ ド 樹 脂 層 が 、 TD方 向 と MD方 向 で の 湿 度 膨 張 係 数 の 差 が 小 さ い こ と か ら 、 面 内 に 異
方 性 が な い と い う 特 徴 を 有 し 、 電 子 材 料 分 野 の 部 品 に 広 く 適 用 す る こ と が で き る 。 特 に FP
Cや HDDサ ス ペ ン シ ョ ン 用 基 板 等 の 用 途 に 有 用 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
  以 下 、 実 施 例 に 基 づ い て 本 発 明 の 内 容 を 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら の 実 施 例
の 範 囲 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
  実 施 例 等 に 用 い た 略 号 を 下 記 に 示 す 。
・ PMDA： ピ ロ メ リ ッ ト 酸 二 無 水 物
・ BPDA： 3,3',4,4'-ビ フ ェ ニ ル テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物
・ m-EB： 2,2'-ジ エ チ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル
・ m-TB： 2,2'-ジ メ チ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル
・ m-NPB： 2,2'-ジ -n-プ ロ ピ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル
・ m-PHB: 2,2'-ジ フ ェ ニ ル -4,4'-ジ ア ミ ノ ビ フ ェ ニ ル
・ DAPE： 4,4'-ジ ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル
・ TPE-R： 1,3-ビ ス （ 4-ア ミ ノ フ ェ ノ キ シ ） ベ ン ゼ ン
・ BAPP： 2,2'-ビ ス （ 4-ア ミ ノ フ ェ ノ キ シ フ ェ ニ ル ） プ ロ パ ン
・ DMF： N,N-ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド
・ DMAc： N,N-ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド
【 ０ ０ ３ ２ 】
  ま た 、 実 施 例 中 の 各 種 物 性 の 測 定 方 法 と 条 件 を 以 下 に 示 す 。
［ ガ ラ ス 転 移 温 度 （ Tg） 、 貯 蔵 弾 性 率 (E')］
  各 実 施 例 で 得 た ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム (10mm× 22.6mm)を 動 的 熱 機 械 分 析 装 置 (DMA)に て 20
℃ か ら 500℃ ま で 5℃ ／ 分 で 昇 温 さ せ た と き の 動 的 粘 弾 性 を 測 定 し 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 （ tan
δ 極 大 値 ） 及 び ２ ３ ℃ で の 貯 蔵 弾 性 率 （ E'） を 求 め た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
［ 線 膨 張 係 数 （ CTE） の 測 定 ］
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  3mm × 15mmの サ イ ズ の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム を 、 熱 機 械 分 析 （ TMA） 装 置 に て 5.0gの 荷 重
を 加 え な が ら 一 定 の 昇 温 速 度 で 30℃ か ら 260℃ の 温 度 範 囲 で 引 張 り 試 験 を 行 っ た 。 温 度 に
対 す る ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム の 伸 び 量 か ら 線 膨 張 係 数 を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
［ 熱 分 解 温 度 （ Td5%） の 測 定 ］
  窒 素 雰 囲 気 下 で 10～ 20mgの 重 さ の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム を 、 熱 重 量 分 析 （ TG） 装 置 に て 一
定 の 速 度 で 30℃ か ら 550℃ ま で 昇 温 さ せ た と き の 重 量 変 化 を 測 定 し 、 5％ 重 量 減 少 温 度 (Td5
%)を 求 め た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
［ 吸 湿 率 の 測 定 ］
  4cm× 20cmの ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム (各 ３ 枚 )を 、 120℃ で 2時 間 乾 燥 し た 後 、 23℃ /50%RHの
恒 温 恒 湿 機 に 24時 間 以 上 静 置 し 、 そ の 前 後 の 重 量 変 化 か ら 次 式 に よ り 求 め た 。
        吸 湿 率 （ ％ ） ＝ [(吸 湿 後 重 量 -乾 燥 後 重 量 )／ 乾 燥 後 重 量 ]× １ ０ ０
【 ０ ０ ３ ６ 】
［ 吸 湿 膨 張 係 数 （ CHE） の 測 定 ］
  35cm× 35cmの ポ リ イ ミ ド ／ 銅 箔 積 層 体 の 銅 箔 上 に エ ッ チ ン グ レ ジ ス ト 層 を 設 け 、 こ れ を
一 辺 が 30cmの 正 方 形 の 四 辺 に 10cm間 隔 で 直 径 1mmの 点 が 12箇 所 配 置 す る パ タ ー ン に 形 成 し
た 。 エ ッ チ ン グ レ ジ ス ト 開 孔 部 の 銅 箔 露 出 部 分 を エ ッ チ ン グ し 、 12箇 所 の 銅 箔 残 存 点 を 有
す る CHE測 定 用 ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム を 得 た 。 こ の フ ィ ル ム を 120℃ で 2時 間 乾 燥 し た 後 、 23
℃ /50%RHの 恒 温 恒 湿 機 で 24時 間 以 上 静 置 し 、 二 次 元 測 長 機 に よ り 湿 度 に よ る 銅 箔 点 間 の 寸
法 変 化 を 測 定 し て 、 湿 度 膨 張 係 数 を 求 め た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
［ 誘 電 率 の 測 定 ］
  5cm× 5cmの フ ィ ル ム サ ン プ ル を 用 意 し て 、 23℃ 、 50％ RHの 恒 温 恒 湿 室 中 、 マ イ ク ロ 波 方
式 分 子 配 向 計 MOA-6015を 用 い 、 周 波 数 15GHzで 誘 電 率 を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
  ［ 接 着 強 度 の 測 定 ］
  接 着 力 は 、 テ ン シ ョ ン テ ス タ ー を 用 い 、 幅 10mmの 銅 張 品 の 樹 脂 側 を 両 面 テ ー プ に よ り ア
ル ミ 板 に 固 定 し 、 銅 を 180° 方 向 に 50mm/minの 速 度 で 剥 離 し て 求 め た 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ９ 】
合 成 例 １ ～ １ ８
  実 施 例 及 び 比 較 例 で 使 用 す る ポ リ ア ミ ド 酸 A～ Rを 合 成 し た 。
  窒 素 気 流 下 で 、 表 1、 ２ に 示 し た ジ ア ミ ン の 溶 液 に テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物 を 加 え た
。 必 要 に よ り 粘 度 調 整 の た め 、 DMAcを 追 加 し た 。 そ の 後 、 溶 液 を 室 温 で 4時 間 攪 拌 を 続 け
て 重 合 反 応 を 行 い 、 ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 と な る 18種 類 の ポ リ ア ミ ド 酸 A～ Rの 黄 ～ 茶 褐 色 の 粘
稠 な 溶 液 を 得 た 。 そ れ ぞ れ の ポ リ ア ミ ド 酸 溶 液 の 重 量 平 均 分 子 量 （ Mw） は 50,000以 上 で あ
り 、 高 重 合 度 の ポ リ ア ミ ド 酸 が 生 成 さ れ て い る こ と が 確 認 さ れ た 。 ポ リ ア ミ ド 酸 の 固 形 分
と 溶 液 粘 度 を 表 1、 ２ に 示 し た 。 こ こ で 、 固 形 分 は ポ リ ア ミ ド 酸 と 溶 剤 の 合 計 量 に 対 す る
ポ リ ア ミ ド 酸 の 重 量 比 率 で あ る 。 溶 液 粘 度 は Ｅ 型 粘 度 計 を 用 い 測 定 し た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ２ 】
実 施 例 １ ～ １ １ 及 び １ ５ ～ １ ８
  合 成 例 １ ～ １ １ 、 １ ５ ～ １ ８ で 得 た ポ リ ア ミ ド 酸 A～ K、 O～ Rの 溶 液 を 、 そ れ ぞ れ 18μ m
の 厚 さ の 銅 箔 上 に ア プ リ ケ ー タ を 用 い て 乾 燥 後 の 膜 厚 が 約 20μ mと な る よ う に 塗 布 し 、 50
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～ 130℃ で 2～ 60分 間 乾 燥 し た 後 、 更 に 130℃ 、 160℃ 、 200℃ 、 230℃ 、 280℃ 、 320℃ 、 360
℃ で 各 2～ 30分 段 階 的 な 熱 処 理 を 行 い 、 銅 箔 上 に ポ リ イ ミ ド 層 を 形 成 し て 、 15種 の 積 層 体
を 得 た 。 合 成 例 1で 得 た ポ リ ア ミ ド 酸 Aか ら 得 た 積 層 体 を 実 施 例 1の 積 層 体 Aと し 、 以 下 同 様
と す る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
比 較 例 １ ～ ２
  合 成 例 １ ３ で 得 た ポ リ ア ミ ド 酸 Mの 溶 液 を 使 用 し た 他 は 、 上 記 と 同 様 に し て 積 層 体 を 得
た 。 こ の 積 層 体 を 比 較 例 １ の 積 層 体 Mと す る 。 合 成 例 １ ４ で 得 た ポ リ ア ミ ド 酸 Nの 溶 液 を 使
用 し た 他 は 、 上 記 と 同 様 に し て 積 層 体 を 得 た 。 こ の 積 層 体 を 比 較 例 ２ の 積 層 体 Nと す る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
  実 施 例 １ ～ １ １ 、 １ ５ ～ １ ８ 及 び 比 較 例 １ ～ ２ の 積 層 体 に つ い て 、 塩 化 第 二 鉄 水 溶 液 を
用 い て 銅 箔 を エ ッ チ ン グ 除 去 し て 17種 類 の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム A～ K、 O～ R及 び M～ Nを 作 成
し 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 (Tg)、 貯 蔵 弾 性 率 (E')、 熱 膨 張 係 数 (CTE)、 5%重 量 減 少 温 度 (Td5%)、
吸 湿 率 及 び 湿 度 膨 張 係 数 (CHE)、 誘 電 率 を 測 定 し た 。 積 層 体 Aか ら 得 ら れ た ポ リ イ ミ ド フ ィ
ル ム を ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム Aと し 、 以 下 同 様 と す る 。
  測 定 結 果 を 、 表 ３ 、 ４ に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
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【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ６ 】
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【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ７ 】
  実 施 例 １ ２
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  18μ m厚 み 銅 箔 を 使 用 し 、 こ の 銅 箔 上 に 合 成 例 １ ２ で 調 製 し た ポ リ ア ミ ド 酸 Lの 溶 液 を 25
μ mの 厚 み で 均 一 に 塗 布 し た の ち 、 130℃ で 加 熱 乾 燥 し 溶 剤 を 除 去 し た 。 次 に 、 そ の 上 に 積
層 す る よ う に 合 成 例 ６ で 調 製 し た ポ リ ア ミ ド 酸 Fの 溶 液 を 195μ mの 厚 み で 均 一 に 塗 布 し 、 7
0℃ ～ 130℃ で 加 熱 乾 燥 し 溶 剤 を 除 去 し た 。 更 に 、 ポ リ ア ミ ド 酸 F層 上 に 合 成 例 １ ２ で 調 製
し た ポ リ ア ミ ド 酸 Lの 溶 液 を 37μ mの 厚 み で 均 一 に 塗 布 し 、 140℃ で 加 熱 乾 燥 し 溶 剤 を 除 去
し た 。 こ の 後 、 室 温 か ら 360℃ ま で 約 5hrか け て 熱 処 理 し イ ミ ド 化 さ せ 、 3層 の ポ リ イ ミ ド
系 樹 脂 層 か ら な る 合 計 厚 み 約 25μ mの 絶 縁 樹 脂 層 が 銅 箔 上 に 形 成 さ れ た 積 層 体 M1を 得 た 。
銅 箔 上 に 塗 布 し た ポ リ ア ミ ド 酸 の 乾 燥 後 厚 み は 、 L/F/Lの 順 に 、 約 2.5μ m/約 19μ m/約 3.5
μ mで あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
実 施 例 １ ３ ～ １ ４ 及 び １ ９ ～ ２ ０
  実 施 例 １ ２ と 同 様 に し て 、 ３ 層 の ポ リ イ ミ ド 系 樹 脂 層 か ら な る 層 合 計 厚 み 約 25μ mの 絶
縁 樹 脂 層 が 銅 箔 上 に 形 成 さ れ た 積 層 体 M2～ M5を 得 た 。 銅 箔 上 に 塗 布 し た ポ リ ア ミ ド 酸 種 類
と 乾 燥 後 厚 み は 、 順 に 、 積 層 体 M2は L約 2.5μ m/C約 19μ m/L約 3.5μ mで あ り 、 積 層 体 M3は L
約 2.5μ m/H約 19μ m/ L約 3.5μ mで あ り 、 積 層 体 M4は L約 2.5μ m/Q約 21μ m/ L約 1.5μ mで あ
り 、 積 層 体 M5は L約 2.5μ m/C約 21μ m/L約 1.5μ mで あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
  実 施 例 １ ２ ～ １ ４ 、 １ ９ ～ ２ ０ の 積 層 体 に つ い て 、 23℃ 、 50%hrの 恒 温 恒 湿 室 に 24hr以
上 静 置 後 、 目 視 に よ り 反 り を 判 断 し た が 、 い ず れ も 反 り は 見 ら れ な か っ た 。 ま た 、 接 着 性
強 度 を 測 定 し た 。 更 に 、 塩 化 第 二 鉄 水 溶 液 を 用 い て 銅 箔 を エ ッ チ ン グ 除 去 し て ポ リ イ ミ ド
フ ィ ル ム を 作 成 し 、 3層 の ポ リ イ ミ ド 層 で の 熱 膨 張 係 数 （ CTE） を 測 定 し た 。
  測 定 結 果 を 、 表 ５ に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ １ 】
  合 成 例 １ ～ １ １ 、 １ ５ ～ １ ８ の ポ リ イ ミ ド 前 駆 体 溶 液 か ら 生 じ る 実 施 例 １ ～ １ １ 、 １ ５
～ １ ８ の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム は 、 フ レ キ シ ブ ル プ リ ン ト 積 層 板 な ど の 絶 縁 樹 脂 用 途 で 必 要
と さ れ る 耐 熱 性 、 す な わ ち 、 5％ 重 量 減 少 温 度 (Td5%)で 450℃ 以 上 を 保 持 し な が ら 、 本 発 明
の 目 的 と す る 弾 性 率 を 下 げ 、 ま た 誘 電 率 を も 低 く す る こ と が で き た 。 ま た 、 合 成 例 １ ３ 、
１ ４ の ポ リ ア ミ ド 酸 か ら 生 じ る 比 較 例 １ ～ ２ の ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム は 、 吸 湿 率 や 湿 度 膨 張
係 数 が 低 い も の で あ る が 、 こ れ ら と そ れ ぞ れ 対 比 さ れ る 実 施 例 １ 、 ３ 、 ８ 、 １ ０ 、 １ ５ で
は 、 そ の 特 性 を 維 持 あ る い は 更 に 低 く す る こ と が 確 認 で き た 。 ま た 、 実 施 例 １ ２ ～ １ ４ 、
１ ９ ～ ２ ０ の 積 層 体 は 耐 熱 性 、 接 着 性 、 熱 膨 張 係 数 、 反 り な ど の 物 性 が 優 れ て い る こ と が
確 認 で き た 。
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