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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイミド樹脂層の表面側の層を下記式（１）
　　H2N-CH2-A-CH2-NH2   （１）
（式中、Aはベンゼン環を有し、炭素原子と水素原子のみで構成される２価の有機基を示
し、且つAに含有される炭素原子の数は２～１８である）
で表される２つのアミノ基を官能基として有する有機処理剤で接触処理して表面接触処理
層を形成する接触処理工程と、該表面接触処理層を３００～４２０℃で加熱処理して、改
質イミド化層を形成する改質イミド化層形成工程とを備えたことを特徴とするポリイミド
樹脂層の表面処理方法。
【請求項２】
　ポリイミド樹脂層が、ポリイミド樹脂フィルムからなる層又はポリイミド樹脂層を有す
る積層体のポリイミド樹脂層である請求項１に記載のポリイミド樹脂層の表面処理方法。
【請求項３】
　ポリイミド樹脂層の表面側の層をプラズマ処理してプラズマ処理層面を形成するプラズ
マ処理工程を、接触処理工程の前に備えたことを特徴とする請求項１又は２に記載のポリ
イミド樹脂層の表面処理方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかのポリイミド樹脂層の表面処理方法で表面処理して得られる改
質イミド化層が形成されたポリイミド樹脂層の表面に、金属箔を重ね合わせ、熱圧着する
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圧着工程を備えたことを特徴とする金属張積層体の製造方法。
【請求項５】
　金属箔が、銅箔、銅合金又はステンレス箔であることを特徴とする請求項４記載の金属
張積層体の製造方法。
【請求項６】
　金属箔と改質イミド化が形成されたポリイミド樹脂層の表面を、シランカップリング剤
処理層を介して熱圧着することを特徴とする請求項４又は５記載の金属張積層体の製造方
法。
【請求項７】
　請求項１～３のいずれかのポリイミド樹脂層の表面処理方法で表面処理して得られる改
質イミド化層が形成されたポリイミド樹脂層の表面に、直接又は下地金属薄膜層を介して
銅を蒸着することにより銅薄膜層を形成する銅薄膜形成工程を備えたことを特徴とする金
属張積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミド樹脂の表面改質方法及び表面改質されたポリイミド樹脂層の上に
金属層が積層する金属張積層体の製造方法に関する。より詳しくは、プリント配線基板に
適したポリイミド樹脂層の表面処理方法及び金属張積層体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器の電子回路には、絶縁材と導電材からなる積層板を回路加工したプリント配線
板が使用されている。プリント配線板は、絶縁基板の表面（及び内部）に電気設計に基づ
く導体パターンを、導電性材料で形成固着したものであり、絶縁樹脂の種類によって、板
状のリジットプリント配線板と、柔軟性に富んだフレキシブルプリント配線板とに大別さ
れる。フレキシブルプリント配線板は、常時屈曲を繰り返すような可動部では接続用必需
部品となっている。また、フレキシブルプリント配線板は、電子機器内で折り曲げた状態
で収納することも可能であるために、省スペース配線材料としても用いられる。フレキシ
ブルプリント配線板の材料となるフレキシブル基板には、絶縁樹脂にはポリイミドエステ
ルやポリイミド樹脂が多く用いられているが、使用量としては耐熱性のあるポリイミド樹
脂が圧倒的に多い。一方、導電材には導電性の点から一般に銅箔が用いられている。
【０００３】
　フレキシブル基板には、ベースフィルム層（絶縁樹脂層の主層）、接着剤層、銅箔層の
３層で構成される積層板と、接着剤を使用せずに、ベースフィルム層、銅箔層の２層で構
成される積層板がある。２層フレキシブル基板は、エポキシ樹脂やアクリル樹脂などの耐
熱性の低い接着剤層を含まないので、信頼性が高く、回路全体の薄膜化が可能でありその
使用量が増加している。一方、別の観点からすると、フレキシブル基板のベースフィルム
層は、熱膨張係数が低いことがカールの発生を防止するために望まれているが、熱膨張係
数が低いポリイミド樹脂は接着性が劣るため、接着剤を使用せずに全部をポリイミド樹脂
とする場合は、良接着性のポリイミド樹脂層を接着面側に接着性付与層として設けること
が必要であった。また、両面に銅箔層を有するフレキシブル基板も知られており、片面に
銅箔層を有する片面フレキシブル基板を製造したのち、２枚のフレキシブル基板を重ね合
わせて積層する方法又は片面フレキシブル基板に銅箔を重ね合わせて積層する方法などが
知られている。この場合も、接着剤層を含まないフレキシブル基板が望まれている。
【０００４】
　近年、電子機器における高性能化、高機能化の要求が高まっており、それに伴って電子
デバイスに使用される回路基板材料であるプリント配線板の高密度化が望まれている。プ
リント配線板を高密度化するためには、回路配線の幅と間隔を小さくする、すなわちファ
インピッチ化する必要がある。プリント配線板をファインピッチ化するためには、表面粗
度の低い銅箔を使用することが望まれてきた。しかしながら、表面粗度の低い銅箔は、ア
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ンカー効果、すなわち絶縁樹脂層の銅箔表面の凸凹への食い込みが小さいため、機械的な
接着強度が得られず、そのため絶縁樹脂に対する接着力が低くなるという問題があった。
そこで、表面粗度の低い銅箔と絶縁樹脂との接着力を高めることが課題となっている。
【０００５】
　ベースフィルム層はカールの発生防止のため、熱膨張係数の低いポリイミド樹脂層であ
ることが望まれるが、低熱膨張性と接着性との間には相反する関係がある。そこで、接着
強度を向上させるため、従来、様々なポリイミドフィルムの表面改質技術が報告されてい
る。その一例として、プラズマ処理による表面改質方法が挙げられる。例えば、特開平５
－２２２２１９号公報（特許文献１）、特開平８－１２７７９号公報（特許文献２）、特
開平１１－２０９４８８号公報（特許文献３）、特開２００４－５１７１２号公報（特許
文献４）、特開２００６－７５１８号公報（特許文献５）などで具体例が開示されている
。しかしながら、これらの従来技術では、表面粗度の低い銅箔とポリイミド樹脂層との接
着力は満足しうるものではないというのが現状である。
【０００６】
　また、コスト面で有利な湿式エッチングによる表面改質方法も注目されつつあるが、一
般に、プラズマ処理のような乾式エッチングによる表面改質方法に比べて接着性向上効果
が十分ではないため、この点の更なる改良が必要とされていた。このような湿式エッチン
グによる表面改質方法としては、例えば、特開平１１－４９８８０号公報（特許文献６）
が挙げられる。特許文献６によれば、脂肪族第一級アミンを含む極性溶媒中で処理したポ
リイミドと金属との間にポリイミド接着剤を介して熱圧着する方法が開示されている。し
かしながら、この方法は、ポリイミド接着剤層を設ける必要があり、絶縁樹脂層が厚くな
るという問題があった。
【０００７】
【特許文献１】特開平５－２２２２１９号公報
【特許文献２】特開平８－１２７７９号公報
【特許文献３】特開平１１－２０９４８８号公報
【特許文献４】特開２００４－５１７１２号公報
【特許文献５】特開２００６－７５１８号公報
【特許文献６】特開平１１－４９８８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、ポリイミド樹脂層の表面を改質して接着性を向上させることを目的とする。
また、ベースフィルム層として適する低熱膨張性のポリイミド樹脂層の表面を改質して接
着性を向上させ、接着性付与層となる接着性ポリイミド樹脂層又は接着剤層の省略を可能
とすることを目的とする。他の目的は、極薄の接着層を有する金属張積層板の製造方法を
提供すると共に、プリント基板のファインピッチ化にも応える十分な接着強度を有する金
属張積層体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】
【０００９】
　上記目的を達成するため、本発明者等が検討を行ったところ、ポリイミド樹脂層の表面
を特定の処理により改質すると、ポリイミド樹脂層の厚みも殆ど変化させることもなく、
金属箔との接着強度も高い、改良されたポリイミド樹脂層が得られることを見出し、本発
明を完成させるに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は、ポリイミド樹脂層の表面側の層を下記式（１）
　　H2N-CH2-A-CH2-NH2   （１）
（ここで、Aはベンゼン環を有し、炭素原子と水素原子のみで構成される２価の有機基を
示し、且つAに含有される炭素原子の数は２～１８である。）
で表される２つのアミノ基を官能基として有する有機処理剤で接触処理して表面接触処理
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層を形成する接触処理工程と、該表面接触処理層を加熱処理して、改質イミド化層を形成
する改質イミド化層形成工程とを備えたことを特徴とするポリイミド樹脂層の表面処理方
法である。ここで、上記加熱処理は３００～４２０℃で行われる。
【００１１】
　上記製造方法において、接触処理工程の前に、プラズマ処理してプラズマ処理層面を形
成するプラズマ処理工程を備えると改質効果が向上する。
【００１２】
　また、本発明は、上記のいずれかの方法で得られる改質イミド化層を有するポリイミド
樹脂層の表面に金属箔を重ね合わせ、熱圧着する圧着工程を備えたことを特徴とする金属
張積層体の製造方法である。
【００１３】
　ここで、金属箔が、銅箔、銅合金又はステンレス箔であること、又は、金属箔と改質イ
ミド化層がシランカップリング剤処理層を介して熱圧着することのいずれか１以上を満足
することはより優れた金属張積層体を与える。
【００１４】
　更にまた、本発明は、上記のいずれかの方法で得られる改質イミド化層を有するポリイ
ミド樹脂層の表面に、直接又は下地金属薄膜層を介して銅を蒸着させることにより銅薄膜
層を形成する銅薄膜形成工程を備えたことを特徴とする金属張積層体の製造方法である。
【００１５】
　以下、本発明のポリイミド樹脂層の表面処理方法について説明し、次に本発明の金属張
積層体の製造方法について説明をするが、共通部分は同時に説明する。なお、本発明でい
う「ポリイミド樹脂層」とは、「ポリイミド樹脂フィルムからなる層」及び「ポリイミド
樹脂層を有する積層体のポリイミド樹脂層」の両方を含む意味を有する。したがって、ポ
リイミド樹脂層は、積層体のポリイミド樹脂層である場合と、ポリイミド樹脂フィルムで
ある場合とがある。
【００１６】
　本発明で用いられるポリイミド樹脂層は特に限定されるものではなく、ポリイミド樹脂
からなるフィルム（又はシート）であってもよく、銅箔、ガラス板、樹脂フィルム等の基
材に積層された状態のポリイミド樹脂層であってもよい。しかし、ポリイミド樹脂層の少
なくとも片面は表面層として存在する。表面層の両方がポリイミド樹脂層である場合は、
その一方又は両方の面を処理することができる。本発明で得られる表面処理されたポリイ
ミド樹脂層は、ポリイミド樹脂層として、当初のポリイミド樹脂層（未改質のポリイミド
樹脂層）と改質イミド化層の少なくとも２層を有する。なお、基材に積層されたポリイミ
ド樹脂層の場合、基材とはポリイミド樹脂層が積層される樹脂シート又は金属箔等の材料
をいう。
【００１７】
　ポリイミド樹脂層を形成するポリイミド樹脂としては、いわゆるポリイミド樹脂を含め
て、ポリアミドイミド、ポリベンズイミダゾール、ポリイミドエステル、ポリエーテルイ
ミド、ポリシロキサンイミド等の構造中にイミド基を有する耐熱性樹脂をいう。また、市
販のポリイミド樹脂又はポリイミド樹脂フィルムも利用可能である。
【００１８】
　ポリイミド樹脂層の中でも、低接着性であって低熱膨張性のポリイミド樹脂層に対し、
本発明の方法は好適である。具体的には、熱線膨張係数が１×１０-6 ～３０×１０-6（
１／K）、好ましくは１×１０-6～２５×１０-6（１／K）、より好ましくは１５×１０-6

 ～２５×１０-6（１／K）である低熱膨張性のポリイミド樹脂層に適用すると大きな効果
が得られる。しかし、上記熱線膨張係数を超えるポリイミド樹脂層にも適用可能である。
【００１９】
　ポリイミド樹脂層を構成するポリイミド樹脂としては、一般式（２）で現される構造単
位を有するポリイミド樹脂が好ましい。一般式（２）において、Ar1は式（３）又は式（
４）で表される４価の芳香族基を示し、Ar3は式（５）又は式（６）で表される２価の芳
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香族基を示し、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、X及
びYは独立に単結合又は炭素数１～１５の２価の炭化水素基、O、S、CO、SO2若しくはCONH
から選ばれる２価の基を示し、nは独立に０～４の整数を示す。qは構成単位の存在モル比
を示し、０．１～１．０、好ましくは０．５～１．０の範囲である。
【００２０】
【化１】

【００２１】
　上記構造単位は、単独重合体中に存在しても、共重合体の構造単位として存在してもよ
い。構造単位を複数有する共重合体である場合は、ブロックとして存在しても、ランダム
に存在してもよい。このような構造単位を有するポリイミド樹脂の中で、好適に利用でき
るポリイミド樹脂は非熱可塑性のポリイミド樹脂である。
【００２２】
　ポリイミド樹脂は、一般に、ジアミンと酸無水物とを反応させて製造されるので、ジア
ミンと酸無水物を説明することにより、ポリイミド樹脂の具体例が理解される。上記一般
式（２）において、Ar3はジアミンの残基ということができ、Ar1は酸無水物の残基という
ことができるので、好ましいポリイミド樹脂をジアミンと酸無水物により説明する。しか
し、これらの組合せによって得られるポリイミド樹脂に限定されない。
【００２３】
　ジアミンとしては、例えば、4,4'-ジアミノジフェニルエーテル、2'-メトキシ-4,4'-ジ
アミノベンズアニリド、1,4-ビス（4-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、2,2'-ビス[4-(4-アミノフェノキシ)フェニル]プロパン、2,2'-ジ
メチル-4,4'-ジアミノビフェニル、3,3'-ジヒドロキシ-4,4'-ジアミノビフェニル、4,4'-
ジアミノベンズアニリド等が好ましく挙げられる。
【００２４】
　その他、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-（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）］ビフェニル、ビス［4-（3-アミノフェノキシ
）ビフェニル、ビス［1-（4-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-（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］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）］ベンゾフェノン、ビス［4-（3-アミノフェノキシ）］ベンゾフェノン、ビス［
4,4'-（4-アミノフェノキシ）］ベンズアニリド、ビス［4,4'-（3-アミノフェノキシ）］
ベンズアニリド、9,9-ビス［4-（4-アミノフェノキシ）フェニル］フルオレン、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、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
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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、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、3,4'-ジアミノジフェニルエーテル、ベンジジ
ン、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、m-
フェニレンジアミン、p-フェニレンジアミン、2,6-ジアミノピリジン、1,4-ビス（4-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、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、ピペラジン等を挙げることが
できる。
【００２５】
　酸無水物としては、例えば、無水ピロメリット酸、3,3',4,4'-ビフェニルテトラカルボ
ン酸二無水物、3,3',4,4'-ジフェニルスルフォ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が好ましく挙げられる。
【００２６】
　その他、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’-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'-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)エーテル二無水物等が好ましく挙げられる。また、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、2,3,6,7-ナフタレンテトラカルボン酸二無
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-、4,5,10,11-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等を挙げることもできる。
【００２７】
　ジアミン、酸無水物はそれぞれ、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。また、上記以外のジアミン及び酸無水物を併用することもでき、こ
の場合、上記以外のジアミン又は酸無水物の使用割合は９０モル％以下、好ましくは５０
モル％以下とすることがよい。ジアミン及び酸無水物の種類や、２種以上のジアミン又は
酸無水物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、
ガラス転移点（Tg）等を制御することができる。
【００２８】
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　ポリイミド樹脂層を製造する方法は特に限定されないが、例えば、ポリイミド樹脂の前
駆体であるポリアミック酸の樹脂溶液を基材上に塗布した後に乾燥、イミド化して基材上
にポリイミド樹脂層を形成せしめる方法がある。ポリアミック酸の樹脂溶液を基材上に塗
布する方法としては特に制限されず、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。
【００２９】
　また、乾燥、イミド化の方法も特に制限されず、例えば、８０～４００℃の温度条件で
１～６０分間加熱するといった熱処理が好適に採用される。このような熱処理を行うこと
で、ポリアミック酸の脱水閉環が進行するため、基材上にポリイミド樹脂層を形成させる
ことができる。基材上にポリイミド樹脂層を形成させたポリイミド樹脂層はそのまま積層
体として使用してもよく、剥がすなどしてフィルムとして使用してもよい。
【００３０】
　ポリイミド樹脂層は、単層のみから形成されるものでも複数層からなるものでもよい。
ポリイミド樹脂層を複数層とする場合、異なる構成成分からなるポリイミド樹脂層の上に
他のポリイミド樹脂を順次塗布して形成することができる。ポリイミド樹脂層が３層以上
からなる場合、同一の構成のポリイミド樹脂を２回以上使用してもよい。層構造が最も簡
単である単層は、工業的に有利に得ることができる。また、ポリイミド樹脂層の厚みは、
３～１００μm、好ましくは３～５０μmの範囲にあることがよい。
【００３１】
　本発明のポリイミド樹脂層の表面処理方法では、接触処理工程及び改質イミド化層形成
工程を備える。
【００３２】
　接触処理工程において、ポリイミド樹脂層の表面側の層を上記式（１）で表される少な
くとも２つのアミノ基を官能基として有する有機処理剤（以下、アミノ化合物ともいう。
）で処理して改質処理層を形成する。上記式（１）において、Aは２価の有機基を示し、
且つAに含有される炭素原子の数は２～１８、好ましくは２～１１、より好ましくは４～
１０である。Aは炭素原子と水素原子のみで構成される２価の有機基でもよく、あるいは
窒素原子、酸素原子、硫黄原子又はケイ素原子を含有する２価の有機基でもよい。本発明
で使用する有機処理剤は末端メチレン基に結合するアミノ基を少なくとも２つ有する。シ
クロ環や芳香族環を形成する炭素に結合するアミノ基を有するが、末端メチレン基に結合
するアミノ基を少なくとも２つ有しない化合物等では本発明の効果を奏しないか、少ない
。
【００３３】
　Aが炭素原子と水素原子のみで構成される２価の有機基である場合、２価の有機基は、
直鎖、枝分れ若しくはシクロ環を含むアルキレン基又はフェニレン基であることがよい。
このような２価の有機基を有するアミノ化合物の具体例としては、例えば、１,４－ジア
ミノブタン、１,５－ジアミノペンタン、１,６－ジアミノヘキサン、２－メチル－１,５
－ジアミノペンタン、１,７－ジアミノヘプタン、１,８－ジアミノオクタン、１,３－ビ
ス（アミノメチル）シクロヘキサン、１,４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１,
９－ジアミノノナン、１,１０－ジアミノデカン、１,１１－ジアミノウンデカン、１,１
２－ジアミノドデカン等のジアミノアルカン類、メタキシリレンジアミン、パラキシリレ
ンジアミン等のキシリレンジアミン類が挙げられる。
【００３４】
　Aが窒素原子、酸素原子、硫黄原子又はケイ素原子を含有する２価の有機基である場合
、このような２価の有機基を有する上記アミノ化合物の具体例を挙げれば、トリス（２－
アミノエチル）アミン、Ｎ,Ｎ’－ビス（２－アミノエチル）－１,３－プロパンジアミン
、ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミン、１,４－ビス（３－アミノプロピル）
ピペラジン、ジエチレントリアミン、Ｎ－メチル－２,２’－ジアミノジエチルアミン、
３,３’－ジアミノジプロピルアミン、Ｎ,Ｎ－ビス（３－アミノプロピル）メチルアミン
等の窒素原子を含有するアミン類、ビス（３－アミノプロピル）エーテル、１,２－ビス
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（２－アミノエトキシ）エタン、３,９－ビス（３－アミノプロピル）－２,４,８,１０－
テトラオキサスピロ［５．５］－ウンデカン等の酸素原子を含有するアミン類、２,２’
－チオビス（エチルアミン）等の硫黄原子を有するアミン類、１,３－ビス（３－アミノ
プロピル）テトラメチルジシロキサン等のケイ素原子を含有するアミン類がある。
【００３５】
　上記式（１）で表されるアミノ化合物のなかでも、Aが炭素原子と水素原子のみで構成
される２価の炭化水素基又は窒素原子、酸素原子若しくは硫黄原子を含有する２価の有機
基であることが好ましい。これらの２価の基のなかでも、２価の炭化水素基、窒素原子を
含有する２価の有機基、酸素原子を含有する２価の有機基、次いで硫黄原子を含有する２
価の有機基の順に好ましい。そして、２価の炭化水素基のなかでも、ベンゼン環を含有す
る２価の有機基がよく、ベンゼン環を含有するアミノ化合物は金属箔との接着強度を向上
する効果を得やすい。
【００３６】
　上記のアミノ化合物は単独で使用してもよく、２種以上を併用して使用することもでき
る。また、上記式（１）で表されるアミノ化合物以外の他のアミノ化合物を併用すること
もでき、この場合、上記他のアミノ化合物は９０モル％以下、好ましくは５０モル％以下
、より好ましくは２０モル％以下とすることがよい。
【００３７】
　有機処理剤は、常温で液体又は固体であることが好ましく、その沸点は１００℃以上、
有利には１５０℃以上であることが好ましい。しかし、３００～４００℃以上の温度では
蒸気圧を有するか、分解して蒸発することがよい。固体である場合は、溶媒に溶解する必
要がある。
【００３８】
　有機処理剤は、１０～４０℃付近の常温で液体であれば、そのまま使用することも可能
であるが、形成する改質処理層の厚みが均一でなくなる傾向や、有機処理剤が改質処理層
上に層状に付着する量が多くなる傾向にあるので、溶媒で希釈した溶液として使用するこ
とが好ましい。溶媒としては、有機処理剤と混合するもの又は溶解するものであれば特に
限定されないが、極性溶媒を使用することが有利である。極性溶媒としては、例えば、水
又はメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール等のアルコール類、若しくはア
セトン、ジメチルケトン、メチルエチルケトン等のケトン類、テトラヒドロフラン等のエ
ーテル類、あるいはN－メチルピロリドン、N，N－ジメチルアセトアミド、ジメチルホル
ムアミド等の３級アミン類、ジメチルスルホキシド等が挙げられ、好ましくはN－メチル
ピロリドン、N，N－ジメチルアセトアミドがよい。これら１種又は２種以上併用して使用
することができ、更にはキシレン、トルエンのような芳香族炭化水素の一部使用も可能で
ある。溶媒の沸点は有機処理剤より低いこと、好ましくは２００℃以下であることがよい
。
【００３９】
　有機処理剤を含む溶液の濃度は、０．０００１～５M（０．０００１～５モル／L）好ま
しくは０．００１～２M、より好ましくは０．０１～１Mの濃度の溶液を使用することが適
当である。
【００４０】
　有機処理剤で処理する方法は、ポリイミド樹脂層の表面側の層に有機処理剤又は有機処
理剤の溶液が接することができる方法であれば、特に限定されず、公知の方法を利用する
ことができるが、均一に接触させることが好ましい。例えば、浸漬法、スプレー法、刷毛
塗りあるいは印刷法等を用いることができる。温度は０～１００℃、好ましくは１０～４
０℃の常温でよい。有利には、有機処理剤の溶液を１０～１００μｍ程度の一定厚みに塗
布することである。
【００４１】
　ポリイミド樹脂層の表面側の層に有機処理剤又は有機処理剤溶液を接触させて表面接触
処理層を形成する接触処理工程を行う。この接触処理工程では有機処理剤又は有機処理剤
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溶液がポリイミド樹脂層の表面層の内部に含浸して表面接触処理層が形成される。表面接
触処理層の厚みは、接触時間や温度によって調整することができるが、ポリイミド樹脂層
厚みの１／１００～１／１０程度が好ましく、別の観点からは０．１～５μｍの範囲が好
ましい。
【００４２】
　次に、この表面接触処理層を加熱処理する。加熱処理は、有機処理剤とポリイミド樹脂
との間に少なくとも一部の反応を生じさせてアミド基を生じさせること、そして、このア
ミド基がイミド化する温度に所定時間保持することにより行われる。有機処理剤の溶液を
用いて接触処理工程を行う場合は、加熱処理工程の前段でこれを乾燥することが好ましい
。
【００４３】
　アミド基を生じさせるための加熱処理の条件は、温度１００～２００℃で１～６０分、
好ましくは１２０℃～１８０℃で２～２０分がよい。イミド化するための加熱処理の条件
は、温度１３０～４２０℃で１～３００分、好ましくは１８０～３８０℃で３～３０分が
よい。加熱処理においては、段階的に温度を上げて行うバッチ式でもよいし、連続的に温
度を上げて行う連続硬化式でもよく、その方法は限定されない。また、アミド基を生じさ
せるための加熱処理及びイミド化するための加熱処理は連続的又は同時に行われてもよい
。
【００４４】
　１００～２００℃の温度では、有機処理剤のアミノ基がポリイミド樹脂層に（特に、表
面に）存在するイミド基に求核置換反応して、アミド基を生じるアミド反応が主として生
じると考えられる。その際、乾燥及び過剰の有機処理剤の一部が蒸発することが並列的に
行われてもよい。更に、１３０℃以上の温度ではアミド基の一部がイミド基となるイミド
化反応が並列的に生じてもよい。このイミド化反応は、通常３００～４２０℃で終了する
。なお、未反応の有機処理剤があればその一部はアミド反応及びイミド化反応に関与し、
一部は蒸発する。したがって、この加熱処理によってポリイミド樹脂の表層部がアミド化
されることにより低分子量化し、その後、それをイミドする結果、ポリイミド樹脂層の接
着性が向上すると考えられる。
【００４５】
　イミド化する際、上記のように加熱によるイミド化又は触媒を利用した化学的イミド化
のうちどちらも可能であり、限定されないが、上記加熱によるイミド化が不十分である場
合には、触媒による化学的イミド化を併用してもよい。
【００４６】
　本発明のポリイミド樹脂層の表面処理方法では、改質処理工程の前にプラズマ処理工程
を備えてもよい。このプラズマ処理によるプラズマ処理層面を形成することによって、ポ
リイミド樹脂層の表面側の層を粗化させるか、又は表面側の層の化学構造を変化させるこ
とができる。これによって、該表面側の層の濡れ性が向上し、有機処理剤との親和性が高
まるものと考えられる。このプラズマ処理が特に有利となる有機処理剤は、１０～４０℃
の常温で固体の態様を示すアミノ化合物（例えば、メタキシリレンジアミン、パラキシリ
レンジアミン等）が挙げられ、プラズマ処理工程を備えることで、改質イミド化層面を均
一に形成することができる。
【００４７】
　プラズマとしては、例えば大気圧方式のプラズマ処理装置を用い、真空処理室内でアル
ゴン、ヘリウム、窒素又はこれらの混合ガスのプラズマを生成させる。この際の処理圧力
は５，０００～２００，０００Paの範囲内、処理温度は１０～４０℃の範囲内、高周波（
あるいはマイクロ波）出力は５０～４００Wの範囲内とすることが好ましい。
【００４８】
　本発明の金属張積層体の製造方法は、上記のいずれかの方法によって表面処理された改
質イミド化層を有するポリイミド樹脂層を用意し、ポリイミド樹脂層の表面の改質イミド
化層上に金属箔を重ね合わせ、熱圧着する圧着工程を備える。
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【００４９】
　熱圧着する方法は特に制限されず、適宜公知の方法を採用することができる。金属箔を
張り合わせる方法としては、通常のハイドロプレス、真空タイプのハイドロプレス、オー
トクレーブ加圧式真空プレス、連続式熱ラミネータ等を挙げることができる。金属箔を張
り合わせる方法の中でも、十分なプレス圧力が得られ、残存揮発分の除去も容易に行え、
更に金属箔の酸化を防止することができるという観点から真空ハイドロプレス、連続式熱
ラミネータを用いることが好ましい。
【００５０】
　また、熱圧着は、１５０～４５０℃の範囲内に加熱しながら金属箔をプレスすることが
好ましい。より好ましくは１５０～４００℃の範囲内である。更に、好ましくは１５０～
３８０℃の範囲内である。別の観点からはポリイミド樹脂層又は改質イミド化層のガラス
転移温度以上の温度であることがよい。また、プレス圧力については、使用するプレス機
の種類にもよるが、通常、１～５０MPa程度が適当である。
【００５１】
　金属箔としては、銅箔、銅合金箔又はステンレス箔が適する。金属箔が銅箔である例と
しては、フレキシブル基板用途に用いる場合が挙げられる。
【００５２】
　この用途に用いられる場合の銅箔の好ましい厚みは３～５０μmの範囲であり、より好
ましくは５～３０μmの範囲であるが、ファインピッチの要求される用途で用いられる銅
張積層板には、薄い銅箔（銅を主成分とする銅合金箔を含む）が好適に用いられ、この場
合、５～２０μmの範囲が適している。また、本発明の製造方法では表面粗度が小さい銅
箔を用いても樹脂層に対する優れた接着性が得られることから、特に、表面粗度が小さい
銅箔を用いる場合に適している。好ましい銅箔の表面粗度は、十点平均粗さで０．１～３
μmの範囲が適している。特に、ファインピッチの要求される用途で用いられる銅箔につ
いては、表面粗度は十点平均粗さで０．１～１．０μmが適している。
【００５３】
　金属箔がステンレス箔である例としては、ハードディスクドライブに搭載されているサ
スペンション（以下、ＨＤＤサスペンション）用途に用いる場合が挙げられる。この用途
として用いられる場合のステンレス箔の好ましい厚みは１０～１００μmの範囲がよく、
より好ましくは１５～７０μmの範囲がよく、更に好ましくは１５～５０μmの範囲がよい
。
【００５４】
　金属箔は、改質イミド化層と接する面にシランカップリング剤処理が施されていてもよ
い。シランカップリング剤は、アミノ基又はメルカプト基等の官能基を有するシランカッ
プリング剤が好ましく、より好ましくはアミノ基を有するシランカップリング剤である。
具体例としては、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエト
キシシラン、２－アミノプロピルトリメトキシシラン、２－アミノプロピルトリエトキシ
シラン、N－(２－アミノエチル)-3-アミノプロピルトリメトキシシラン、N－(２－アミノ
エチル)－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、N－(２－アミノエチル)－３－アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン等が挙げられる。この中でも、３－アミノプロピルトリ
エトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、N－（２－アミノエチル）－
３－アミノプロピルトリメトキシシラン、N－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピ
ルメチルジメトキシシラン、３－トリエトキシシリル－N－（１,３－ジメチルブチリデン
）プロピルアミン及びN－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシランから選択さ
れる少なくとも１種であることがよい。特に、３－アミノプロピルトリエトキシシラン及
び３－アミノプロピルトリメトキシシランから選ばれる少なくとも１種が好ましい。
【００５５】
　シランカップリング剤は極性溶媒の溶液として使用する。極性溶媒としては、水又は水
を含有する極性有機溶媒が適する。極性有機溶媒としては、水との親和性を有する極性の
液体であれば、特に限定されない。このような極性有機溶媒として、例えば、メタノール
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、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、アセトン、テトラヒドロフラン、ジメ
チルホルムアミド、ジメチルアセトアミド等が挙げられる。シランカップリング剤溶液は
、０．０１～５重量％、好ましくは０．１～２．０重量％、より好ましくは０．５～１．
０重量％濃度の溶液がよい。
【００５６】
　シランカップリング剤処理は、シランカップリング剤を含む極性溶媒の溶液が接触する
方法であれば、特に限定されず、公知の方法を利用することができる。例えば、浸漬法、
スプレー法、刷毛塗りあるいは印刷法等を用いることができる。温度は０～１００℃、好
ましくは１０～４０℃付近の常温でよい。また、浸漬時間は、浸漬法を適用する場合、１
０秒～１時間、好ましくは３０秒～１５分間処理することが有効である。処理後、乾燥す
る。乾燥方法は、特に限定されず、自然乾燥、エアガンによる吹きつけ乾燥、あるいはオ
ーブンによる乾燥等を用いることができる。乾燥条件は、極性溶媒の種類にもよるが、１
０～１５０℃で５秒～６０分間、好ましくは２５～１５０℃で１０秒～３０分間、更に好
ましくは３０～１２０℃で１分～１０分間である。
【００５７】
　本発明の金属張積層体の製造方法によって得られる積層体は、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である。片面に金属箔を有する積層体は、本発明のポリ
イミド樹脂層の表面処理方法によって得られた改質イミド化層の表面に金属箔を積層する
ことにより得られる。表面処理ポリイミド樹脂層がガラス、樹脂フィルム等の基材に積層
されている場合は、金属箔を積層する前又は積層した後に基材を剥離することがよい。基
材が銅箔等の金属箔である場合は、このポリイミド樹脂層側に金属箔を積層することによ
り両面金属張積層体とすることができる。また、両面に金属箔を有する金属張積層体は、
上記の方法の他、ポリイミドフィルムの両面に改質イミド化層を形成した後、この両面に
金属箔を積層することにより得られる。更に、片面に金属箔を有する片面金属張積層体を
製造したのち、少なくとも１枚の片面金属張積層体についてポリイミド樹脂層の表面側の
層に上記の改質イミド化層を形成したのち、2枚の片面金属張積層体のポリイミド層を重
ね合わせて熱圧着する方法によっても製造できる。
【００５８】
　本発明の金属張積層体の第二の製造方法は、上記表面処理方法により処理された改質イ
ミド化層を有するポリイミド樹脂層を用意し、改質イミド化層の表面に直接又は下地金属
薄膜層を介して銅を蒸着させることにより銅薄膜層を形成する銅薄膜形成工程を備える。
【００５９】
　この銅薄膜層の形成は、銅を蒸着することにより形成するが、この際、接着性をより向
上させる下地金属薄膜層を改質イミド化層に設け、その上に銅薄膜層を設けてもよい。下
地金属薄膜層としては、ニッケル、クロムやこれらの合金層がある。下地金属薄膜層を設
ける場合、その厚みは銅薄膜層厚みの１/２以下、好ましくは１/５以下で、１～５０nm程
度の厚みとすることがよい。この下地金属薄膜層も蒸着法により形成することが好ましい
。
【００６０】
  銅薄膜層を形成するための蒸着法としては、公知の方法を採用することができる。例え
ば、真空蒸着法、スパッタリング法、電子ビーム蒸着法、イオンプレーティング法等を使
用でき、特に、スパッタリング法が好ましい。スパッタリング法による銅薄膜層の形成条
件については、例えば、アルゴンガスをスパッタガスとして使用し、圧力は好ましくは１
×１０-2～１Pa、より好ましくは５×１０-2～５×１０-1Paであり、スパッタ電力密度は
、好ましくは１～１００Wcm-2、より好ましくは１～５０Wcm-2の条件で行う方法がよい。
【００６１】
  用いられる銅は一部に他の金属を含有する合金銅でも良い。蒸着により形成させる銅又
は銅合金は好ましくは銅含有率が９０質量％以上、特に好ましくは９５質量％以上のもの
である。銅が含有し得る金属としては、クロム、ジルコニウム、ニッケル、シリコン、亜
鉛、ベリリウム等を挙げることができる。また、これらの金属が２種類以上含有される銅
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合金薄膜であってもよい。
【００６２】
  銅薄膜形成工程において形成される銅薄膜層の厚みは、０．００１～１．０μmの範囲
であることがよく、好ましくは０．０１～０．５μm、より好ましくは０．０５～０．５
μm、更に好ましくは０．１～０．５μmである。銅薄膜層を更に厚くする場合には、無電
解めっき又は電解めっきによって、厚膜にしてもよい。
【発明の効果】
【００６３】
　本発明によれば、簡便な表面処理によりポリイミド樹脂層の接着力を飛躍的に向上させ
ることができる。ファインピッチ形成に適した低粗度銅箔においても接着力を向上させる
ことができるため、低コストで、高密度のプリント配線板に用いられる銅張積層板の製造
が可能となり、また、ＨＤＤサスペンション用途にも利用可能であるため、その工業的価
値は高いものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６４】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれに限定されるもので
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評価は下記によるも
のである。
【００６５】
［接着強度の測定］
　接着強度の測定は、得られた金属張積層体についてプレス機を用いて幅１mmの短冊状に
切断し、室温で９０°、１ｍｍピール強度を、テンシロンテスター（東洋精機製作所社製
）を用いて測定した。
【００６６】
［線熱膨張係数の測定］
　線熱膨張係数の測定は、サーモメカニカルアナライザー(セイコーインスツルメンツ（
株）製)を用いて２５５℃まで２０℃／分の速度で昇温し、その温度で１０分間保持した
後、更に５℃／分の一定速度で冷却した。冷却時の２４０℃から１００℃までの平均熱膨
張係数を算出し、これを線熱膨張係数とした。
【００６７】
　次に、実施例に基づいて、本発明を具体的に説明する。本発明はこれに限定されないこ
とはもちろんである。
【００６８】
作製例１
　５００mLのセパラブルフラスコの中において、撹拌しながら２０．７gの4,4'-ジアミノ
－2'－メトキシベンズアニリド（０．０８モル）を３４３gのＮ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミドに溶解させた。次に、その溶液を窒素気流中で２８．５gの無水ピロメリット酸（０
．１３モル）及び１０．３gの4,4'－ジアミノジフェニルエーテル（０．０５モル）を加
えた。その後、約３時間撹拌を続けて重合反応を行い、粘稠なポリアミック酸溶液Aを得
た。この得られたポリアミック酸溶液Aを基板上に塗布し、１３０℃で５分間乾燥し、そ
の後、１５分かけて３６０℃まで昇温させてイミド化を完了させ、基板を除去してポリイ
ミドフィルムAを得た。得られたポリイミドフィルムAの熱線膨張係数を測定したところ、
２３×１０-6/Kであった。なお、ポリイミドフィルムAの厚みは１０μmであった。
【００６９】
作製例２
　作製例１で得られたポリイミドフィルムAをアルゴンガス７L／min、ヘリウムガス３L／
min及び窒素ガス０．３L／minの混合気体が注入されている部屋に通し、常圧下で、印加
圧力が３．２kV、出力２００Wの電力を入力してプラズマ放電させ、３０秒間、ポリイミ
ドフィルムAの樹脂層側をプラズマ処理し、ポリイミドフィルムBを得た。
【００７０】
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作製例３
　５gの3-アミノプロピルトリメトキシシラン、５００gのメタノール及び２．５gの水を
混合し、２時間撹拌することで、シランカップリング剤溶液を調製した。予め水洗したス
テンレス箔１（新日本製鐵株式会社製　SUS３０４　H－TA、厚み２０μm、樹脂層側の表
面粗度：十点平均粗さRz０．８μm）をシランカップリング剤溶液（液温約２０℃）へ３
０秒間浸漬した後、一旦大気中に引き上げ、余分な液を落とした。次いで圧縮空気を約１
５秒間吹き付けて乾燥した。その後、１１０℃で３０分間加熱処理を行い、シランカップ
リング剤処理のステンレス箔３を得た。
【００７１】
作製例４
　５gの3－アミノプロピルトリメトキシシラン、５００gのメタノール及び２．５gの水を
混合し、２時間撹拌することで、シランカップリング剤溶液を調整した。予め水洗した銅
箔１（厚み１８μm、樹脂層側の表面粗度：十点平均粗さRz０．８μm）をシランカップリ
ング剤溶液（液温約２０℃）へ３０秒間浸漬した後、一旦大気中に引き上げ、余分な液を
落とした。次いで圧縮空気を約１５秒間吹き付けて乾燥した。その後、１１０℃で３０分
間加熱処理を行い、シランカップリング剤処理の銅箔４を得た。
【実施例１】
【００７２】
　１０mLのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに１．３６gのメタキシリレンジアミン（１０m
mol）を溶解した有機処理剤の溶液を作製した。この溶液を作製例２で得られたポリイミ
ドフィルムBの上に５０μmの厚みで塗布し、１３０℃で２分間加熱し、１６０℃まで昇温
して乾燥した後、１５分かけて３６０℃まで昇温させてイミド化を完了し、改質イミド化
層を有するポリイミドフィルムを得た。得られたポリイミドフィルムの改質イミド化層の
表面にステンレス箔１を重ね合わせ、高性能高温真空プレス機で、３７０℃、２０MPa、
１分の条件でプレスを行い、金属張積層体を作製した。ポリイミドフィルムとステンレス
箔の接着強度は、０．６kN／mであった。
【実施例２】
【００７３】
　ステンレス箔１の代わりに、作製例３で得られたステンレス箔３を使用した以外は、実
施例１と同様にして、金属張積層体を作製した。ポリイミドフィルムとステンレス箔の接
着強度は、０．９kN／mであった。
【実施例３】
【００７４】
　ステンレス箔１の代わりに、銅箔２（三井金属製NS-VLP箔、銅箔厚み９μm、樹脂層側
の表面粗度：０．８μm）を使用した以外は、実施例１と同様にして、金属張積層体を作
製した。ポリイミドフィルムと銅箔の接着強度は、０．９kN／mであった。
【実施例４】
【００７５】
　ステンレス箔１の代わりに、作製例４で得られた銅箔４を使用した以外は、実施例１と
同様にして、金属張積層体を作製した。ポリイミドフィルムと銅箔の接着強度は、１．１
kN／mであった。
【実施例５】
【００７６】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、パラキシリレンジアミン
１．３６ｇ（１０mmol）を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド化層を有
するポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は、０．６
kN／mであった。
【実施例６】
【００７７】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、パラキシリレンジアミン
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１．３６g（１０mmol）を使用し、並びにステンレス箔１の代わりに、作製例３で得られ
たステンレス箔３を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド化層を有するポ
リイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は、０．８kN／m
であった。
【実施例７】
【００７８】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、トリス（２－アミノエチ
ル）アミン１．４６g（１０mmol）を使用し、並びにポリイミドフィルムBの代わりに、作
製例１で得られたポリイミドフィルムAを使用した以外は、実施例１と同様にして、改質
イミド化層を有するポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着
強度は、０．５kN／mであった。
【実施例８】
【００７９】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、トリス（２－アミノエチ
ル）アミン１．４６g（１０mmol）を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミ
ド化層を有するポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度
は、０．５kN／mであった。
【実施例９】
【００８０】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、トリス（２－アミノエチ
ル）アミン１．４６g（１０mmol）を使用し、並びにステンレス箔１の代わりに、作製例
３で得られたステンレス箔３を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド化層
を有するポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は、０
．６kN／mであった。
【実施例１０】
【００８１】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、トリス（２－アミノエチ
ル）アミン１．４６g（１０mmol）を使用し、ポリイミドフィルムBの代わりに、作製例１
で得られたポリイミドフィルムAを使用し、並びにステンレス箔１の代わりに、ステンレ
ス箔３を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド化層を有するポリイミドフ
ィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は、０．６kN／mであった。
【実施例１１】
【００８２】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、ビス（３－アミノプロピ
ル）エチレンジアミン１．４６g（１０mmol）を使用し、ポリイミドフィルムBの代わりに
、作製例１で得られたポリイミドフィルムAを使用し、並びにステンレス箔１の代わりに
、ステンレス箔３を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド化層を有するポ
リイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は、０．６kN／m
であった。
【実施例１２】
【００８３】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、１，３－ビス（３－アミ
ノプロピル）テトラメチルシロキサン２．４８g（１０mmol）を使用し、ポリイミドフィ
ルムBの代わりに、作製例１で得られたポリイミドフィルムAを使用し、並びにステンレス
箔１の代わりに、ステンレス箔３を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド
化層を有するポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は
、０．５kN／mであった。
【実施例１３】
【００８４】
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、１，４－ビス（３－アミ
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ノプロピル）ピペラジン２．００g（１０mmol）を使用し、ポリイミドフィルムBの代わり
に、作製例１で得られたポリイミドフィルムAを使用し、並びにステンレス箔１の代わり
に、ステンレス箔３を使用した以外は、実施例１と同様にして、改質イミド化層を有する
ポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。接着強度は、０．４kN／
mであった。
【実施例１４】
【００８５】
　１０mLのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに１．３６gのメタキシリレンジアミン（１０m
mol）を溶解した有機処理剤の溶液を作製し、この処理液を作製例２で得られたポリイミ
ドフィルムBの上に５０μmの厚みで塗布し、１３０℃で２分間加熱し、１６０℃まで昇温
して乾燥した後、１５分かけて３６０℃まで昇温させてイミド化を完了し、改質イミド化
層を有するポリイミドフィルムを得た。得られた改質イミド化層を有するポリイミドフィ
ルムの改質イミド化層の表面に銅原料が成膜されるように、RFマグネトロンスパッタリン
グ装置にセットし、銅薄膜層を形成した。ポリイミドフィルムをセットした槽内は３×１
０-4Paまで減圧した後、アルゴンガスを導入し真空度を２×１０-1Paとし、RF電源にてプ
ラズマを発生した。このプラズマにてニッケル：クロムの合金層（比率８：２、９９．９
重量％、以下、ニクロム層又は第一スパッタリング層）が膜厚３０nmとなるようにポリイ
ミドフィルムへ成膜した。ニクロム層を成膜した後、同一雰囲気にて、このニクロム層上
にさらにスパッタリングにより銅（９９．９９重量％）を０．２μm成膜して第二スパッ
タリング層を形成した。
【００８６】
  次いで、上記銅スパッタ膜（第二スパッタリング層）を電極として電解めっき浴にて８
μm厚の銅めっき層を形成した。電解めっき浴としては、硫酸銅浴（硫酸銅１００g/L、硫
酸２２０g/L、塩素４０mg/L、アノードは含りん銅）を使用し、電流密度２．０A/dm2にて
めっき膜を形成した。めっき後には十分な蒸留水で洗浄し乾燥を行った。このようにして
、ポリイミドフィルム／ニクロム層／銅スパッタ層／電解めっき銅層から構成される金属
張積層体を作製した。ポリイミドフィルムと銅の接着力は、０．６kN／mであった。
【００８７】
比較例１
　作製例１で作製したポリイミドフィルムAの表面にステンレス箔１を重ね合わせ、高性
能高温真空プレス機で、３７０℃、２０MPa、１分の条件でプレスを行い、金属張積層体
を作製した。ポリイミドフィルムとステンレス箔の接着強度は、０．１kN／m未満であっ
た。
【００８８】
比較例２
　作製例２で作製したポリイミドフィルムBの表面にステンレス箔１を重ね合わせ、高性
能高温真空プレス機で、３７０℃、２０MPa、１分の条件でプレスを行い、金属張積層体
を作製した。ポリイミドフィルムとステンレス箔の接着強度は、０．１kN／m未満であっ
た。
【００８９】
比較例３
　作製例１で作製したポリイミドフィルムAの表面に銅箔２を重ね合わせ、高性能高温真
空プレス機で、３７０℃、２０MPa、１分の条件でプレスを行い、金属張積層体を作製し
た。ポリイミドフィルムと銅箔の接着強度は、０．１kN／m未満であった。
【００９０】
比較例４
　作製例１で作製したポリイミドフィルムAの表面に作製例４で得られた銅箔４を重ね合
わせ、高性能高温真空プレス機で、３７０℃、２０MPa、１分の条件でプレスを行い、金
属張積層体を作製した。接着強度は、０．１kN／m未満であった。
【００９１】
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比較例５
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、４，４’－メチレンビス
シクロヘキシルアミン２．１０g（１０mmol）を使用した以外は、実施例１と同様にして
、表面処理されたポリイミドフィルム（改質イミド化層を有するポリイミドフィルムに対
応する。以下の比較例において同じ。）を得て、次いで、金属張積層体を作製した。ポリ
イミドフィルムとステンレス箔の接着強度は、０．２kN／mであった。
【００９２】
比較例６
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、１,４-ジアザビシクロ[２
.２.２]オクタン１．１２g（１０mmol）を使用した以外は、実施例１と同様にして、表面
処理されたポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。ポリイミドフ
ィルムとステンレス箔の接着強度は、０．２kN／mであった。
【００９３】
比較例７
　メタキシリレンジアミン１．３６g（１０mmol）の代わりに、１,８‐ジアザビシクロ[
５.４.０]ウンデセン‐７を１．５２g（１０mmol）使用した以外は、実施例１と同様にし
て、表面処理されたポリイミドフィルムを得て、次いで、金属張積層体を作製した。ポリ
イミドフィルムとステンレス箔の接着強度は、０．１kN／mであった。
【００９４】
比較例８
　１０mLのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに１．６１gのエタノールアミン（１０mmol）
を溶解した有機処理剤の溶液を作製し、この処理液を作製例１で得られたポリイミドフィ
ルムAの上に５０μmの厚みで塗布し、１３０℃で２分間加熱し、１６０℃まで昇温して乾
燥した後、１５分かけて３６０℃まで昇温させて、表面処理されたポリイミドフィルムを
得た。得られた表面処理したポリイミドフィルムの処理面にステンレス箔１を重ね合わせ
、高性能高温真空プレス機で、３７０℃、２０MPa、１分の条件でプレスを行い、金属張
積層体を作製した。ポリイミドフィルムとステンレス箔の接着強度は、０．１kN／m未満
であった。
【００９５】
比較例９
　作製例１で得られたポリイミドフィルムAの表面に銅原料が成膜されるように、RFマグ
ネトロンスパッタリング装置にセットし、銅薄膜層を形成した。ポリイミドフィルムAを
セットした槽内は３×１０-4Paまで減圧した後、アルゴンガスを導入し真空度を２×１０
-1Paとし、RF電源にてプラズマを発生した。このプラズマにてニッケル：クロムの合金層
（比率８：２、９９．９重量％、ニクロム層、第一スパッタリング層）が膜厚３０nmとな
るようにポリイミドフィルムへ成膜した。ニクロム層を成膜した後、同一雰囲気にて、こ
のニクロム層上にさらにスパッタリングにより銅（９９．９９重量％）を０．２μm成膜
して第二スパッタリング層を形成した。
【００９６】
  次いで、上記銅スパッタ膜（第二スパッタリング層）を電極として電解めっき浴にて８
μm厚の銅めっき層を形成した。電解めっき浴としては、硫酸銅浴（硫酸銅１００g/L、硫
酸２２０g/L、塩素４０mg/L、アノードは含りん銅）を使用し、電流密度２．０A/dm2にて
めっき膜を形成した。めっき後には十分な蒸留水で洗浄し乾燥を行った。このようにして
、ポリイミドフィルム／ニクロム層／銅スパッタ層／電解めっき銅層から構成される金属
張積層体を作製した。ポリイミドフィルムと銅の接着力は、０．１kN／m未満であった。
【００９７】
　以上の結果をまとめて、表１に示す。なお、表中の記号は次の化合物を示す。
MXDA：メタキシリレンジアミン
PXDA：パラキシリレンジアミン
TAEA：トリス（２－アミノエチル）アミン
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BAPEA：ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミン
BAPTS：１,３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルシロキサン
BAPPy：１,４－ビス（３－アミノプロピル）ピペラジン
MBCHA：４,４’－メチレンビスシクロヘキシルアミン
DABCO：１,４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン
DBU：１,８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７
EA：エタノールアミン
【００９８】
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