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(57)【要約】
　ここで提供されているのは、１つの表面を有する、厚
み５００μｍ未満のポリマー複合フィルムの表面と接着
接触する導電性金属層を含む多層品であって、前記ポリ
マー複合フィルムが、ポリマーとポリマー中に分散した
複数の表面修飾された六方晶窒化ホウ素粒子とを含む多
層品である。導電性金属層上へのフィルム流延方法が提
供されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面を有する厚さ５００μｍ未満のポリマー複合フィルムの該表面と接着的に接触する
導電性金属層を含む多層物品であって、ポリマー複合フィルムが、ポリマーと、表面およ
び該表面に結合した置換フェニルラジカルを有する六方晶窒化ホウ素粒子を含む、上記ポ
リマー中に分散した複数の表面修飾六方晶窒化ホウ素（ＳＭｈＢＮ）粒子とを含み、置換
フェニルラジカルが、構造
【化１】

（式中、ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ）Ｏ－、ＨＳＯ３－、Ｎ
Ｈ２ＣＯ－、ハロゲン、アルキルおよび置換または未置換アリールから選択されるラジカ
ルであり；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が水素、アルキルまたは置換ま
たは未置換アリールである）により表わされる、上記多層物品。
【請求項２】
　Ｒ１が水素であり、ＸがＮＨ２－である、請求項１に記載の多層物品。
【請求項３】
　Ｒ１が水素であり、ＸがＨＯ－である、請求項１に記載の多層物品。
【請求項４】
　ポリマーがポリイミドである、請求項１に記載の多層物品。
【請求項５】
　ポリマーが硬化エポキシ樹脂組成物である、請求項１に記載の多層物品。
【請求項６】
　ＳＭｈＢＮ粒子が、０．５～５０μｍの範囲内の粒子径を有する、請求項１に記載の多
層物品。
【請求項７】
　ＳＭｈＢＮの濃度が３０～７０質量％である、請求項６に記載の多層物品。
【請求項８】
　導電性金属層が銅である、請求項１に記載の多層物品。
【請求項９】
　導電性金属層が離散的導電性経路の形をしている、請求項１に記載の多層物品。
【請求項１０】
　表面を有する厚さ５００μｍ未満のポリマー複合体フィルムの該表面上に導電性金属層
を配列するステップと、続いて圧力または圧力および熱の組合せを印加してそれらの間で
結合を生じさせるステップとを含む方法であって、ポリマー複合フィルムが、ポリマーと
、表面および該表面に結合した置換フェニルラジカルを有する六方晶窒化ホウ素粒子を含
む、上記ポリマー中に分散した複数の表面修飾六方晶窒化ホウ素粒子とを含み、置換フェ
ニルラジカルが、構造
【化２】

（式中、ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ）Ｏ－、ＨＳＯ３－、Ｎ
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Ｈ２ＣＯ－、ハロゲン、アルキルおよび置換または未置換アリールから選択されたラジカ
ルであり；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が水素、アルキルまたは置換ま
たは未置換アリールである）により表わされる、上記方法。
【請求項１１】
　Ｒ１が水素であり、ＸがＮＨ２－である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　Ｒ１が水素であり、ＸがＨＯ－である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　ポリマーがポリアミド酸である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１４】
　ポリマーが未硬化エポキシ樹脂組成物である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１５】
　ＳＭｈＢＮの粒子径が、０．５～５０μｍの範囲内にある、請求項１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連事案
　本出願は、本出願と同日に出願された共同所有の出願［代理人整理番号第ＣＬ４３８８
号、ＣＬ４６５８号およびＣＬ４６５９号］と関連するものである。
【０００２】
　本発明は、高濃度でポリマーに取込むために適している表面改質六方晶窒化ホウ素粒子
の製造、およびフィルムならびに多層フレキシブルプリント回路の製造におけるその使用
に関する。
【背景技術】
【０００３】
　特許文献１（Ｍｅｎｅｇｈｅｔｔｉら）は、改善された熱伝導率をもつ試料を製造する
ためにポリマー中で最高７５重量％まで利用されるジルコン酸塩で処理された六方晶窒化
ホウ素を開示する。
【０００４】
　特許文献２（Ｓａｉｎｓｂｕｒｙら）は、ＮＨ３プラズマに対する曝露によるアミン（
ＮＨ２）修飾ＢＮナノチューブを開示する。ポリマー内への取込みが言及されている。
【０００５】
　特許文献３（Ｉｓｈｉｄａ）は、エポキシ樹脂内に取込まれた１．４フェニレンジイソ
シアネートで表面処理された窒化ホウ素を開示する。
【０００６】
　非特許文献１は、水溶液中のビニルモノマーの存在下における鉄粉末を用いたアリール
ジアゾニウム塩のレドックス活性化が、（Ａｕ、Ｚｎ、Ｔｉ、ステンレス鋼）、ガラス、
カーボン（ナノチューブ）またはＰＴＦＥなどのさまざまな表面上に強くグラフトされた
非常に均質な薄いポリマーフイルムを導くことを開示する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００７／００４１９１８号明細書
【特許文献２】国際公開第２００８／１４０５８３号パンフレット
【特許文献３】米国特許第６，１６０，０４２号明細書
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｍｅｒｅｌｌｅｃら、Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．２００７，１９，６３２
３－６３３０
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　エポキシ類およびポリイミド類は、プリント回路板内で構成要素として一般的に使用さ
れている。電子回路内の素子の密度が増大するにつれて、熱管理がより大きな問題となる
。５０体積％以上の六方晶窒化ホウ素（ｈＢＮ）粒子をポリマー中に取込むと、電気的絶
縁を損なうことなく熱伝導率の増強が得られる。一般に、適切な分散および成形性を達成
するためには、ＢＮ粒子の表面処理が必要となる。
【００１０】
　しかしながら、表面処理を行なっても、所与のポリマー内の改善された熱伝導率に必要
とされるｈＢＮ粒子の高い充填率は、粘度の大幅な増加とそれに付随する加工性の劣化の
原因となる。このことは、フレキシブルプリント回路板用の基板フィルムの生産において
特に問題になる。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、１つの表面を有する、厚み５００μｍ未満のポリマー複合フィルムの表面と
接着接触する導電性金属層を含む多層品であって、ポリマー複合フィルムが、ポリマーと
、１つの表面ならびに表面に結合された置換フェニルラジカルを有する六方晶窒化ホウ素
粒子を含む、ポリマー中に分散した複数の表面改質六方晶窒化ホウ素粒子とを含み、置換
フェニルラジカルが、
【化１】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換または未置換アリ
ールから選択されたラジカルであり；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が水
素、アルキルまたは置換または未置換アリールである多層品を提供する。
【００１２】
　本発明はさらに、１つの表面を有する厚み５００μｍ未満のポリマー複合体フィルムの
表面上に導電性金属層を被着させるステップとそれに続いて圧力または圧力と熱の組合せ
を適用してその間を結合させるステップとを含む方法であって、ポリマー複合フィルムが
、ポリマーと、１つの表面ならびに表面に結合された置換フェニルラジカルを有する六方
晶窒化ホウ素粒子を含む、ポリマー中に分散した複数の表面改質六方晶窒化ホウ素粒子と
を含み、置換フェニルラジカルが、

【化２】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換または未置換アリ
ールから選択されたラジカルであり；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が水
素、アルキルまたは置換または未置換アリールである方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
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【００１３】
【図１】六方晶窒化ホウ素粒子の構造の概略図である。
【図２Ａ】受取ったままのｈＢＮのプレートレット縁部の透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ
）である（比較例Ａ）。
【図２Ｂ】実施例１にしたがって製造されたＳＭｈＢＮのプレートレット縁部のＴＥＭで
ある。
【図３Ａ】実施例１のＳＭｈＢＮ中の基底面のＴＥＭをプレートレット縁部から見た図で
ある。
【図３Ｂ】実施例１のＳＭｈＢＮ内のプレートレット縁部のＴＥＭを基底面から見た図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明では、ｈＢＮ粒子の表面上に新しい化学種を生成しこれらの粒子をエポキシ類や
ポリイミド類などの熱硬化性ポリマーとの相容性が極めて高いものにし、フレキシブルプ
リント回路板のための堅牢なフレキシブル基板を提供する、ｈＢＮ用の新規の処理が提供
されている。
【００１５】
　本明細書中に一つの値範囲が提供されている場合には常に、別段の具体的記載のないか
ぎり、その範囲は、その端点を包含するように意図されている。
【００１６】
　一実施形態において、ポリマーは、熱硬化性ポリマーであるか、またはそれに対応する
未硬化の（または未架橋の）熱硬化型ポリマー前駆物質である。前駆物質ポリマーを高温
に付すと、それは架橋反応（または硬化反応）またはイミド化を受け、これにより流動性
ポリマーおよび／または成形性ポリマーは非流動性、非成形性のポリマーに転換される。
適切な熱硬化性ポリマーには、ポリイミドおよび硬化エポキシ樹脂が含まれるが、これら
に限定されるわけではない。適切な熱硬化型前駆物質ポリマーとしては、ポリアミド酸お
よびエポキシドポリマーが含まれる。硬化プロセスには、架橋剤の添加が関与してもして
いなくてもよい。一部のポリマーの転換には架橋剤の添加が必要となる。
【００１７】
　「流動性」という用語は、せん断力が加わった場合に変位させられる粘性質量を意味す
る。「成形性」という用語は、造形品に成形可能でありかつ冷却、硬化またはイミド化の
いずれかによりその形状に硬化されうるのに充分な時間その形状を保つ粘性質量を意味す
る。一般に、全ての成形性質量は流動性であるが、全ての流動性質量が成形性であるわけ
ではない。成形性質量は一般に、非成形性であるものの流動性である質量に比べ、高い粘
性を有する。
【００１８】
　ポリイミド類は、一般に溶融する前に分解する未架橋の熱可塑性ポリマーである。ポリ
イミドは、５００℃という高い温度で流動を示さない。しかしながら、本明細書中で使用
されているように、「熱硬化性ポリマー」という用語は、ポリイミド類を包含し、「熱硬
化型ポリマー」という用語はポリアミド酸を包含する。
【００１９】
　本発明は、５００μｍ未満の厚みを有するフィルムを提供する。フィルムは一般に、例
えば、剥離表面上への溶融流延または溶液流延によって製造される。一実施形態において
、フィルムは、１０～１００μｍの範囲内の厚みを有する。さらなる実施形態では、フィ
ルムは１５～８０μｍの範囲内の厚みを有する。過度に薄いフィルムは、プリント回路板
のための基板として使用するには不充分な堅牢度を示すかもしれない。過度に厚いフィル
ムは、フレキシブルプリント回路板用の基板として有用であるには不充分な可撓性を示す
かもしれない。
【００２０】
　本明細書中に記載されている粘度は、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計、ＤＶ－ＩＩ＋型、
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スピンドル＃２８を用いてＡＳＴＭ　Ｄ２１９６－０５にしたがって室温で決定される。
【００２１】
　一態様において、本発明は、１つの表面と表面に結合された置換フェニルラジカルとを
有する六方晶窒化ホウ素粒子を含む組成物（本発明中ではＳＭｈＢＮと呼ぶ）であって、
置換フェニルラジカルが、
【化３】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含めた
アリールから選択されたラジカルであり；Ｒ１が水素、アルキルまたはアルコキシであり
、Ｒ２が水素、アルキルまたは置換アリールを含めたアリールである組成物を提供する。
【００２２】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。置換フェニルラジカルはｈＢＮの表面に結合されている。
【００２３】
　六方晶窒化ホウ素粒子は、反応のための高い表面積を提供する多数の積層されかつ見当
合せされたプレートレットからなる図１に示された構造により代表されるものとして公知
である。白と黒の交互の円は、六方格子の形で配置された窒素およびホウ素原子を表わす
。本明細書中で利用されるｈＢＮ粒子についての詳細な粒度制限はない。市販されている
典型的なｈＢＮ粒子は、約０．７マイクロメートル、約１０～１２μｍおよび約１４～１
５μｍの粒度範囲内に入る。粒度が小さくなればなるほど、粒子は分散しにくくなる。一
方、粒度が大きくなればなるほど、複合フィルムは、望ましくない表面粗度を示すかもし
れない。
【００２４】
　一実施形態において、ＳＭｈＢＮは、ＳＭｈＢＮをベースとして０．１～４．０重量％
の範囲内の置換フェニルラジカル濃度を有する。
【００２５】
　別の態様では、本発明は、ＳＭｈＢＮの生産方法において、金属鉄および希ＨＣｌの存
在下においてアルコール／水溶液中の置換フェニルジアゾニウムクロリドと六方晶窒化ホ
ウ素粒子とを反応させるステップと、そこから反応生成物を回収するステップとを含み、
アルコール／水溶液が少なくとも５０体積％の水濃度を有しかつ置換フェニルジアゾニウ
ムクロリドが、

【化４】

という構造式により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、ＨＳＯ３

－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むアリールから選択さ
れており；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が水素、アルキルまたは置換ア
リールを含むアリールである方法を提供する。
【００２６】
　一実施形態において、水／アルコール溶液は、少なくとも８０体積％が水である。
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【００２７】
　適切な置換フェニルジアゾニウムクロリド類は、公知の方法を用いて製造されてよい。
例えば４－アミノ－ベンゼンジアゾニウムクロリドの製造は、英国特許第１５３６３２０
号明細書の中に記載されている。４－ヒドロキシ－ベンゼンジアゾニウムクロリドの製造
は、Ｇｒｉｅｖｅ　ｅｔ　ａｌ．Ｈｅｌｖｅｔｉｃａ　Ｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ；Ｅｎ
ｇｌｉｓｈ；６８；１９８５；１４２７～１４４３中に、そして４－カルボキシ－ベンゼ
ンジアゾニウムクロリドの製造は、Ｗｅｅｄｏｎ；Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｊｏｕｒｎａｌ；３３；１９０５；４１７中に記載されている。
【００２８】
　一実施形態において、反応混合物中のｈＢＮに対する置換ベンゼンジアゾニウムクロリ
ドのモル比は、０．００５：１～０．１：１の範囲内にある。一実施形態において、鉄は
、置換フェニルジアゾニウムクロリドの量に比べてモル過剰で添加される。さらなる実施
形態において、鉄は粉末として添加される。さらにもう１つの実施形態において、鉄粉末
は、少なくとも一次元で１～２ｍｍ未満である（１０メッシュ）。
【００２９】
　ｈＢＮの表面上にある修飾剤の量は、ｈＢＮの表面積とフェニルラジカルの反応性によ
って左右される。電子供与基（例えばアミンまたはアルキル）を含むフェニルラジカルは
反応度が高く、一方、電子求引基（例えばＣＯＯＨまたはＯＨ）を含むフェニルラジカル
は反応度が低い。所与のフェニルラジカルの取り込み量に対するｈＢＮ表面積の効果は、
表１に示されている。
【００３０】

【表１】

【００３１】
　反応速度は、ラジカルの反応度および半減期、ならびに基板が反応を受ける可能性によ
り支配されることが分かった。出発材料が同じ比率である場合、ヒドロキシフェニルラジ
カルの反応度が低くなると、より高い反応度のアミノフェニルラジカルに比べてｈＢＮの
置換フェニルラジカルの表面改質量は小さくなる。
【００３２】
　方法の一実施形態において、鉄は過剰に存在する。鉄は、ラジカルへのジアゾニウム塩
の還元が起こる表面を提供すると考えられている。還元反応は、鉄が過剰に存在する場合
、さらに高いレベルまで進むかもしれない。過剰の鉄は、ジアゾニウム塩の全量が還元さ
れることを保証し、残留ジアゾニウム塩を有することに付随する爆発の危険を回避させる
。
【００３３】
　希酸は、ジアゾニウム塩の反応速度を低減させて爆発の危険を削減する。本明細書中で
開示されている方法については、希ＨＣｌ（一実施形態では０．１～１．０Ｍ、さらなる
実施形態では０．３～０．７Ｍ）で充分であることが発見された。ジアゾニウムクロリド
が相対的安定性を有することから、爆発の可能性を回避するにはＨＣｌの使用が望ましい
。
【００３４】
　一実施形態において、反応は室温で行なわれる。
【００３５】
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　バッチプロセスの一実施形態においては、水／アルコール混合物中のｈＢＮの分散と置
換ベンゼンジアゾニウムクロリド水溶液が混合される。その後鉄粒子を混合物に加え、数
分間撹拌し、続いてＨＣｌを加え、その後さらに約３０分間撹拌する。反応混合物中のＨ
Ｃｌの濃度は０．１Ｍを超えない。
【００３６】
　一実施形態においては、鉄粒子を磁石で除去し、ＳＭｈＢＮを濾過と乾燥により単離さ
せる。
【００３７】
　反応混合物を取扱い混合するのに適した粘度は、水とアルコールを組合わせることによ
って得られる。適切なアルコールとしては、メタノール、エタノールおよびプロパノール
を含めたＣ１－Ｃ６アルキルアルコールが含まれるが、これらに限定されない。５０体積
％を超えるアルコールの濃度は、粘度に及ぼす追加の効果はほとんどない一方で安全性上
の問題を提起する。本明細書中で使用されるジアゾニウムクロリド組成物は特に溶解状態
にない場合に本質的に不安定である。不安定化事象が万一発生した場合、アルコールなど
の可燃性液体の存在は、火災に対し望ましくない燃料を追加するものと考えられる。
【００３８】
　一実施形態においては、水とアルコールの５０／５０の体積混合物が、表面改質反応用
の溶媒として利用される。さらなる実施形態においては、８０体積％の水と２０体積％の
メタノールの混合物が用いられる。
【００３９】
　別の実施形態において、ポリマーと、ポリマー中に分散した複数の表面改質六方晶窒化
ホウ素粒子とを含み、表面改質六方晶窒化ホウ素粒子が、１つの表面と表面に結合された
置換フェニルラジカルとを有する六方晶窒化ホウ素粒子を含むポリマー組成物を製造する
ためにＳＭｈＢＮはポリマーと組合され、ここで置換フェニルラジカルは、
【化５】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むア
リールから選択されたラジカルであり；Ｒ１はアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２は
水素、アルキルまたは置換アリールを含むアリールである。
【００４０】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。
【００４１】
　一実施形態において、ポリマーはポリアミド酸を含む。さらなる実施形態では、ポリア
ミド酸は溶解状態にある。別の実施形態において、ポリマーはポリイミドである。別の実
施形態において、ポリマーは、液体状態または溶解状態のいずれかにあるエポキシ含有ポ
リマーである。別の実施形態では、ポリマーは硬化エポキシ樹脂である。
【００４２】
　ポリイミド化学は、当該技術分野において周知である。例えば、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄ
ｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ中のＢｒ
ｙａｎｔによる項目、ＤＯＩ　１０．１００２／０４７１４４０２６４．ｐｓｔ２７２．
ｐｕｂ２を参照のこと。縮合ポリイミドは通常、対応するポリアミド酸のイミド化によっ
て製造される。適切なポリアミド酸組成物としては、適切な溶媒中の等モル量のジアミン
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類とテトラカルボン酸二無水物類（または二無水物の酸エステルまたは酸ハロゲン化物エ
ステル誘導体）の反応によって製造されたポリマーが含まれるが、これらに限定されない
。一実施形態において、無水物部分はピロメリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）、４，４－オキ
シジフタル酸二無水物（ＯＤＰＡ）、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボ
ン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
（ＢＰＤＡ）、２，２’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）１，１，１，３，３，
３，－ヘキサフルオロプロパン二無水物（ＦＤＡ）、および２，３，６，７－ナフタレン
テトラカルボン酸二無水物類からなる群から選択される。
【００４３】
　適切なジアミン類としては１，４－フェニレンジアミン（ＰＰＤ）、１，３－フェニレ
ンジアミン（ＭＰＤ）、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（４，４’－ＯＤＡ）、
３，４’－ジアミノジフェニルエーテル（３，４’－ＯＤＡ）、１，３－ビス－（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼン（ＡＰＢ－１３４）、１，３－ビス－（３－アミノフェノキシ
）ベンゼン（ＡＰＢ－１３３）、２，２’－ビス－（４－アミノフェニル）－１，１，１
，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン（６Ｆジアミン）、およびビス［４－（４－アミ
ノフェノキシ）フェニル］エーテル（ＢＡＰＥ）が含まれる。
【００４４】
　形成されたポリアミド酸は、ホモポリマーまたは、重合のために２つ以上のジアミンお
よび／または二無水物類が使用される場合にはランダムコポリマーのいずれかであってよ
い。過剰の第１のジアミンまたは第１の二無水物を用いて最初に重合を行い次にそれぞれ
異なる二無水物またはジアミンを添加することにより、セグメント化されたコポリマーを
形成させることができる。
【００４５】
　ポリアミド酸はさまざまな溶媒中でのその溶解性のため、対応するポリイミドに比べは
るかに加工性が高い。当該技術分野においては、ポリアミド酸組成物に対する任意の混合
および形成作業を実施し、続いてイミド化を行なうことが一般的な実践方法である。ポリ
イミド類は、溶媒および高温に対する高い不活性を有するものとして周知である。
【００４６】
　エポキシ化学は、当該技術分野において周知である。例えば、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉ
ａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ中のＰｈａ
ｍおよびＭａｒｋによる項目、ＤＯＩ　１０．１００２／０４７１４４０２６４．ｐｓｔ
１１９を参照のこと。「エポキシ樹脂」とは、硬化エポキシを意味するために用いられる
当該技術分野の用語である。未硬化エポキシは、ポリマー鎖に沿って環状エポキシド基を
有する。硬化エポキシは、圧倒的多数の環状エポキシド基が硬化剤（架橋剤としても公知
）との反応を受けてポリマー鎖の間の架橋を形成し、その結果ポリマー鎖の剛性で実質的
に不活性の３－Ｄ網状構造を形成するエポキシである。適切な未硬化エポキシ組成物は、
１つ以上の多機能または二機能エポキシ樹脂類、エポキシ硬化剤、強化剤および硬化促進
剤を含む。
【００４７】
　適切な多機能エポキシ樹脂類には、フェノール－ノボラックエポキシ、クレゾール－ノ
ボラックエポキシ、ジアミノジフェニルメタンのテトラグリシジルエーテル、トリグリシ
ジルトリス（ヒドロキシルフェニル）メタン、ｐ－アミノフェノールのトリグリシジルエ
ーテル、ナフタレンエポキシ樹脂類、シアヌル酸のトリグリシジル誘導体、ビフェノール
エポキシ誘導体が含まれるが、これらに限定されない。適切な二機能エポキシ樹脂類には
、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦおよびビスフェノールＳのグリシジルエーテル類
、および脂肪族エポキシ類などの反応性希釈剤が含まれるが、これらに限定されない。
【００４８】
　エポキシ類のための適切な硬化剤としては、アミン類、アミド類、無水物類、ポリアミ
ド類、ポリアミンアダクツ類、有機酸類、フェノール類およびフェノール樹脂類が含まれ
るが、これらに限定されない。フェノール硬化剤は、組成物の粘度および吸湿に対する効



(10) JP 2012-526688 A 2012.11.1

10

20

30

40

50

果が穏やかであること、優れた電気的特性および高温機械的特性を有することから、特に
好適である。適切なフェノール硬化剤としてはビスフェノールＡ、キシロック型フェノー
ル樹脂、ジシクロペンタジエン型フェノール、テルペン修飾フェノール樹脂、フェノール
樹脂およびポリビニルフェノールが含まれる。
【００４９】
　一実施形態においては、エポキシ組成物は同様に、５０００～１０００００の範囲内の
平均分子量を有しエポキシ樹脂溶液中に可溶であるポリマー強化剤も含む。適切なポリマ
ー強化剤には、フェノキシ類、アクリル類、ポリアミド類、ポリシアネート類、ポリエス
テル類およびポリフェニレンエーテル類が含まれるが、これらに限定されない。
【００５０】
　さらなる実施形態において、エポキシ組成物は硬化促進剤も含んでいる。適切な硬化促
進剤としては、アミン、グアニジン、イミダゾール類、トリフェニルホスフィン、テトラ
フルオロホウ酸トリフェニルホスホニウムまたはそれらのエポキシアダクツが含まれるが
、これらに限定されない。
【００５１】
　未硬化エポキシ類は、室温でのその固有の流動性またはさまざまな溶媒中でのその溶解
性のため、対応する硬化エポキシに比べはるかに加工性が高い。当該技術分野においては
、未硬化エポキシ組成物に対する任意の混合および形成作業を実施し、続いて硬化を行な
うことが一般的な実践方法である。硬化エポキシポリマーは、溶媒および高温に対する高
い不活性を有するものとして周知である。
【００５２】
　一実施形態において、ポリマー組成物は、３０～７０重量％のＳＭｈＢＮを含む。さら
なる実施形態においては、ポリマー組成物は、４０～６５重量％のＳＭｈＢＮを含む。一
実施形態においては、ＳＭｈＢＮの平均等価球径は０．５μｍ～５０μｍの範囲内にある
。さらなる実施形態では、ＳＭｈＢＮの平均等価球径は０．５～２５μｍの範囲内にある
。
【００５３】
　凝集したＳＭｈＢＮを崩壊させる必要はない。通常、ＳＭｈＢＮは容易に凝集しない。
供給メーカーから凝集ｈＢＮとしてＰＴ６２０が販売されている。一部の実施形態におい
ては、熱伝導率が改善されていることを理由として凝集ＳＭｈＢＮが好まれる。ＳＭｈＢ
Ｎの凝集は、軟質または硬質であり得る。ＰＴ６２０を表面改質することにより硬質凝集
が形成される。０．５～５０マイクロメートルの範囲内の粒度を有する凝集が適切である
。一実施形態において、ポリマー中に分散したＳＭｈＢＮは、いわゆる多峰性粒度分布の
特徴である複数の粒度分布ピークによって特徴づけされ得る。
【００５４】
　等方的に平衡化された機械的特性および熱特性を有する表面の平滑なフィルムを作製す
るためには、フィルム厚の約１／１０以下の粒度を有する粒子が望ましい。粒度を増大さ
せると、異方性および表面の粗さがもたらされる。
【００５５】
　別の態様では、本発明は、溶媒を含むポリマー溶液と複数の表面改質六方晶窒化ホウ素
粒子とを組合せるステップと、溶媒を抽出するステップとを含む方法であって、表面改質
六方晶窒化ホウ素粒子が、１つの表面と表面に結合された置換フェニルラジカルとを有す
る六方晶窒化ホウ素粒子を有し、置換フェニルラジカルは、
【化６】
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という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むア
リールから選択されたラジカルであり；Ｒ１はアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２は
水素、アルキルまたは置換アリールを含むアリールである方法を提供する。
【００５６】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。
【００５７】
　一実施形態において、この方法は、第１および第２の有機液体が混和性であり両方共ポ
リマーのための溶媒であることを条件として、第１の有機液体中のＳＭｈＢＮの分散と第
２の有機液体中のポリマーの溶液とを組合せるステップをさらに含む。
【００５８】
　ポリマーがポリアミド酸である場合、適切な有機液体としては、Ｎ，Ｎ’－ジメチルア
セタミド、Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、テトラメチルウレ
ア、ジメチルスルホキシド、およびヘキサメチルホスホラミドが含まれるが、これらに限
定されない。
【００５９】
　ポリマーがエポキシ樹脂である場合、適切な有機液体としては、アセトン、メチルエチ
ルケトン、シクロヘキサノン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、カ
ルビトール、ブチルカルビトール、トルエンおよびキシレンが含まれるが、これらに限定
されない。
【００６０】
　一実施形態において、ＳＭｈＢＮは、２０～７０重量％の範囲内の固体含有量で第１の
有機液体中に分散している。さらなる実施形態において、固体含有量は、３０～４０重量
％の範囲内にある。分散は、任意の機械的撹拌器を用いて混合するだけで容易に達成され
る。
【００６１】
　一実施形態において、第１および第２の有機液体は両方共ジメチルアセトアミド（ＤＭ
Ａｃ）であり、ＳＭｈＢＮの濃度は３０～４０％である。この実施形態において、分散粘
度は室温で１００ｃｐ未満である。１００ｃｐ未満の粘度は、分散したＳＭｈＢＮをポリ
マー溶液中で均質に混合するには不充分であることが多いということが発見された。さら
なる実施形態では、ＳＭｈＢＮの重量に基づいて約５～２０重量％のポリマーを添加する
ことによって、ＤＭＡｃ中に、ＳＭｈＢＮが３０～４０％のマスターバッチが製造される
。ポリマーの存在は粘度を１００ｃｐ超まで増大させ、ポリマーとＳＭｈＢＮの良好な相
互分散を可能にし、その結果、９６／４～８０／２０の範囲内の相対的濃度のＳＭｈＢＮ
／ポリマーを含むマスターバッチが得られる。このように生産されたマスターバッチは次
にさらなるポリマー溶液と混合されて、ポリマー中のＳＭｈＢＮの所望の最終濃度、すな
わち、例えば全固形分に基づき３０～７０重量％の範囲内のＳＭｈＢＮ、一実施形態では
全固形分の４０～６５重量％の範囲内のＳＭｈＢＮを生産することができる。一実施形態
において、ポリマーはポリアミド酸である。一変形実施形態において、ポリマーは未硬化
エポキシ樹脂である。
【００６２】
　ポリマー分散は、高せん断混合により生産される。適切な高せん断ミキサーとしては、
ホモジナイザー（Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎ　Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ　Ｉｎｃ、Ｅａｓｔ　Ｌｏｎ
ｇ　Ｍｅａｄｏｗ、ＭＡより入手可）、ブレンダー、超音波撹拌器、または粉砕媒体付き
のロールミルが含まれるが、これらに限定されない。高せん断混合用の有機液体、ＳＭｈ
ＢＮおよびポリマーを含む分散の粘度の適切な範囲は、１００～２０００ｃｐの範囲内、
好ましくは２００～１５００ｃｐの粘度範囲内にあり得る。
【００６３】
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　一実施形態においては、第２の有機液体は、液体ポリマー、例えば相対的に低い分子量
および粘度を有する液体エポキシ樹脂であり得る。この方法において使用するのに適した
液体エポキシ樹脂は、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、エポキシ修飾液体ゴム、多
価アルコールから誘導されたエポキシ樹脂例えばエチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ネオペンチルグリコールなどから作られる。アリルグリシジルエーテル、グリシジ
ルメタクリレートおよびアリルフェニルグリシジルエーテルなどの反応性希釈剤も同様に
、ＳＭｈＢＮの分散を改善するために使用可能である。高せん断混合物に適した粘度は２
００～１５００ｃｐの範囲内にあることが発見された。分散が上述の粘度範囲内になるま
でこれを希釈するために、溶媒を使用することができる。
【００６４】
　別の実施形態において、第２の有機液体はＮ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ’
－ジメチルホルムアミドまたはＮ－メチルピロリドンから選択され、ポリマーはその中に
１０～３０重量％、好ましくは１５～２５重量％の範囲内の濃度で溶解される。第２の有
機液体が液体ポリマーである場合、第１の有機液体との混和性を達成するために、液体ポ
リマーは、それらが組合されている場合第１の有機液体中に溶解させられる。一実施形態
において、第１の有機液体と第２の有機液体は同じである。一実施形態において、第１お
よび第２の有機液体はジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）である。
【００６５】
　一実施形態において、フィルムの機械的特性を改善するために、二無水物がポリアミド
酸ＳＭｈＢＮ／ポリアミド酸分散中の二無水物部分に対応しており、イミド化ポリマーの
分子量を増大させることが所望されるかもしれない。適切な方法は、１０～２５ミリグラ
ムの数量で対応する二無水物（ポリアミド酸の一部）を添加し、分散中に無水物が完全に
溶解するまで１０分間分散を撹拌し、分散の粘度を測定することである。少量の無水物の
添加、分散の混合および分散の粘度の測定は、６０，０００～１５０，０００ｃｐの範囲
内の粘度および好ましくは７５，０００～１００，０００ｃｐの範囲内の粘度が達成され
るまで続行されるものとする。これらの粘度は一般に、フィルムの溶液流延とそれに続く
堅牢で強いポリイミドフィルムに至るまでのイミド化のために適したポリアミド酸溶液に
付随するものである。
【００６６】
　ＳＭｈＢＮ／エポキシ分散の場合には、４０～８０重量％の範囲内、好ましくは５０～
７０重量％の範囲内の全固形分含有量を有することが好ましい。同様に、１００～２００
０ｃｐの範囲内、好ましくは２００～１５００ｃｐの範囲内の分散の粘度を有することが
好ましい。
【００６７】
　複合材料を、フィルムまたはシート、棒材またはその他の素材形状へと整形し、それに
続いて硬化、イミド化または流動性または成形性複合材料から非流動性、非成形性複合材
料への遷移をもたらすためのその他の方法に付すことができる。未硬化複合材料の具体的
特徴および構成要素に応じて、適切に成形性ある複合材料を得るために有機液体の少なく
とも一部分を抽出することが望ましいこともある。抽出は、真空オーブンまたは空気循環
オーブン内での加熱、または加熱されたドラム上での流延による蒸発を含む（ただしこれ
らに限定されない）任意の便利な方法によって実施されてよい。
【００６８】
　一実施形態において、第２の有機液体は液体ポリマーであり、第１の有機液体のみが抽
出に付される。一実施形態においては、第２の有機液体は、ポリマー溶液のための溶媒で
あり、同様に抽出に付される。
【００６９】
　別の態様において、本発明は、ポリマーとポリマー中に分散した複数の表面改質六方晶
窒化ホウ素粒子とを含む厚み５００μｍの未満のフィルムであって、表面改質窒化ホウ素
粒子は、１つの表面と表面に結合された置換フェニルラジカルとを有する六方晶窒化ホウ
素粒子を含み、置換フェニルラジカルは、
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【化７】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むア
リールから選択されたラジカルであり；ここでＲ１はアルキルまたはアルコキシであり、
Ｒ２は水素、アルキルまたは置換アリールを含むアリールであるフィルムを提供する。
【００７０】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。
【００７１】
　一実施形態において、ポリマーはポリアミド酸を含む。さらなる実施形態では、ポリア
ミド酸は溶解状態にある。別の実施形態において、ポリマーはポリイミドである。別の実
施形態において、ポリマーは、液体状態または溶解状態のいずれかにあるエポキシ含有ポ
リマーである。別の実施形態では、ポリマーは硬化エポキシ樹脂である。
【００７２】
　一実施形態において、ポリマー組成物は、３０～７０重量％のＳＭｈＢＮを含む。さら
なる実施形態においては、ポリマー組成物は、４０～６５重量％のＳＭｈＢＮを含む。一
実施形態においては、ポリマー中のＳＭｈＢＮの平均等価球径は０．５μｍ～５０μｍの
範囲内にある。さらなる実施形態において、ポリマー中のＳＭｈＢＮの平均等価球径は０
．５～２５μｍの範囲内にある。一実施形態において、ポリマー中に分散したＳＭｈＢＮ
は、いわゆる多峰性粒度分布の特徴である複数の粒度分布ピークによって特徴づけされ得
る。
【００７３】
　一実施形態において、フィルムはさらに有機液体を含む。一実施形態において、フィル
ムは成形性である。一変形実施形態において、フィルムは非成形性である。一般に成形性
フィルムは、非成形性フィルムへの前駆物質である。一実施形態において、成形性フィル
ムはまず最初に成形され、次に単一の連続プロセスにおいて非成形性フィルムへと転換さ
れる。一変形実施形態において、成形性フィルムは例えば巻取材として製造される。巻取
材は、２次加工業者へと移送され、２次加工業者は、成形性フィルムを複雑な形状へと成
形し次に複雑な形状を保持しながら非成形性状態へと硬化またはイミド化させる。
【００７４】
　さらなる態様において、本発明は、溶媒中のポリマーの溶液中の複数の表面改質六方晶
窒化ホウ素粒子の分散を表面上に流延させるステップと、こうして流延された分散を粘性
液体フィルムへと成形するステップと、溶媒を抽出して厚み５００μｍ未満のフィルムを
形成するステップとを含む方法であって、表面改質六方晶窒化ホウ素粒子が、１つの表面
と表面に結合された置換フェニルラジカルとを有する六方晶窒化ホウ素粒子を含み、置換
フェニルラジカルは、
【化８】
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という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むア
リールから選択されたラジカルであり；Ｒ１はアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２は
水素、アルキルまたは置換アリールを含むアリールである方法を提供する。
【００７５】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。
【００７６】
　「流延」という用語は、ポリマー組成物を表面に適用しフィルムを形成させるプロセス
を意味する。適切な流延プロセスには、調整可能なマイクロメーターフィルムアプリケー
タ（ドクターブレード）、巻き線型測定棒（マイヤーロッド）、または大量生産において
一般的に使用されるスロットダイが含まれるが、これらに限定されない。
【００７７】
　フィルム流延に適した組成物（「流延組成物」）は、有機液体、その中に溶解したポリ
マー、そしてその中に分散した複数のＳＭｈＢＮ粒子を含む。一実施形態において、流延
組成物は、第１の有機液体、第１の有機液体中に混和できる第２の有機液体、少なくとも
第１または第２の有機液体中に溶解したポリマーの混合物およびその中に分散した複数の
ＳＭｈＢＮ粒子を含むポリマー複合材料を含む。一実施形態において、ポリマーはポリア
ミド酸である。一変形実施形態において、ポリマーは未硬化エポキシドポリマーである。
【００７８】
　さらなる実施形態において、第１および第２の有機液体は同じである。さらなる実施形
態において、第１および第２の有機液体はＤＭＡｃである。一変形実施形態において、流
延組成物は、液体ポリマーとその中に混和可能な第１の有機液体の混合物、およびその中
に分散した複数のＳＭｈＢＮ粒子を含むポリマー複合材料を含む。さらなる実施形態にお
いて、第１の有機液体はＤＭＡｃである。さらにもう１つの実施形態において、液体ポリ
マーは液体エポキシドポリマーである。
【００７９】
　一実施形態において、流延組成物が流延される表面は、溶媒の抽出および硬化またはイ
ミド化の後に流延フィルムとの接着接触を提供し、その結果硬化したまたはイミド化され
たフィルムを含む層を少なくとも１層有する多層積層物を結果としてもたらすように選択
される。一実施形態において、流延組成物はポリアミド酸を含み、適切な表面はポリイミ
ドである。さらなる実施形態において、流延組成物はエポキシ樹脂を含み、適切な表面は
硬化エポキシである。別の実施形態では、表面は金属箔の表面である。さらなる実施形態
において、金属箔は銅箔である。
【００８０】
　金属箔上にフィルムを流延する場合、接着力を達成するように金属表面を粗化すること
ができる。一実施形態において、流延は電着銅のつや消し側で行なわれる。一変形実施形
態において、流延は、電着銅箔の光沢表面上で行なわれ、箔は剥離層として作用する。流
延がつや消し表面上で行なわれる場合でも、ポリマーが完全に硬化またはイミド化されな
い場合であれば、２つの層を通常の方法で分離することがなお可能であるかもしれない。
しかしながら、ポリマーが完全に硬化またはイミド化される場合、層は密に結合される。
【００８１】
　剥離層として使用するのに適したその他の材料としては、ポリエチレン、ポリ塩化ビニ
ル、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、およびポリカーボネート
が含まれるが、これらに限定されない。
【００８２】
　このように流延されたフィルムの質は、コーティング組成物中の分散の均一性、閉じ込
められた気泡の不在、分散の粘度、均一な厚みを生成するための流延組成物の計量精度な
どによって左右される。流延組成物の均一性は、一部には溶媒と樹脂による粒子の濡れの



(15) JP 2012-526688 A 2012.11.1

10

20

30

40

達成、そして一部には粒度および粒子凝集に左右される。中程度の粘度の樹脂溶液中の高
せん断混合物を用いて粒子を分散させることが好ましい。粒子は、低粘度ポリマー溶液中
での分散の貯蔵中に沈殿する傾向をもつ。適切なエポキシコーティング組成物は、１００
～２０００ｃｐの範囲内の粘度を有する。適切なポリアミド酸コーティング組成物は、７
５０００～１０００００ｃｐの範囲内の粘度を有する。気泡は、真空下での撹拌により除
去することができる。
【００８３】
　さらなる態様において、本発明は、１つの表面を有する、厚み５００μｍ未満のポリマ
ー複合体フィルムの表面上に導電性金属層を被着させるステップと、それに続いて圧力ま
たは圧力と熱の組合せを適用してそれらの間の結合をもたらすステップとを含む方法であ
って、ポリマー複合フィルムが、ポリマーと、１つの表面ならびに表面に結合された置換
フェニルラジカルを有する六方晶窒化ホウ素粒子を含む、ポリマー中に分散した複数の表
面改質六方晶窒化ホウ素粒子とを含み、置換フェニルラジカルが、
【化９】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むア
リールから選択されたラジカルであり；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が
水素、アルキルまたは置換アリールを含むアリールである方法を提供する。
【００８４】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。
【００８５】
　一実施形態において、金属は銅である。さらなる実施形態において、銅は銅箔の形をし
ている。一実施形態において、導電性金属層は、導電性経路の形をしている。
【００８６】
　一実施形態において、この方法は、ポリマー複合フィルムと導電性金属層の間に接着剤
層を配置するステップをさらに含んでいる。
【００８７】
　他の適切な導電性金属層としては、ステンレス鋼、銅合金、アルミニウム、金、銀、タ
ングステン、ニッケルおよびその合金が含まれるが、これらに限定されない。
【００８８】
　接着剤層中で使用するための適切な材料としては、エポキシ類、アクリル類、フェノー
ル、熱可塑性ポリイミド類、ポリエーテルイミド類、ポリエステル、ポリアミド、ポリア
ミド－イミド類、ポリイミド類、ポリエーテルイミド類、ポリエーテル－ケトン類、ポリ
エーテル－スルホン類および液晶ポリマー類が含まれるが、これらに限定されない。
【００８９】
　さらなる態様において、本発明は、１つの表面を有する、厚み５００μｍ未満のポリマ
ー複合フィルムの表面と接着接触する導電性金属の層を含む多層品であって、ポリマー複
合フィルムが、ポリマーと、１つの表面ならびに表面に結合された置換フェニルラジカル
を有する六方晶窒化ホウ素粒子を含む、ポリマー中に分散した複数の表面改質六方晶窒化
ホウ素粒子とを含み、置換フェニルラジカルが
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【化１０】

という構造により表わされ、式中ＸはＮＨ２－、ＨＯ－、Ｒ２ＯＣ（Ｏ）－、Ｒ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＨＳＯ３－、ＮＨ２ＣＯ－、ハロゲン類、アルキルおよび置換アリールを含むア
リールから選択されたラジカルであり；Ｒ１がアルキルまたはアルコキシであり、Ｒ２が
水素、アルキルまたは置換アリールを含むアリールである多層品を提供する。
【００９０】
　一実施形態において、Ｒ１は水素である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－または
ＨＯ－である。別の実施形態において、ＸはＮＨ２－である。別の実施形態において、Ｘ
はＨＯ－である。
【００９１】
　一実施形態において、金属は銅である。さらなる実施形態において、銅は銅箔の形をし
ている。一実施形態において、導電性金属層は、導電性経路の形をしている。一実施形態
において、この多層品は、ポリマー複合フィルムと導電性金属層の間に接着剤層をさらに
含む。
【００９２】
　金属層は、銅、金、銀、タングステンまたはアルミニウムを含む任意の金属で形成され
得る。一実施形態において、金属層は銅箔である。銅箔は、電着または圧延銅箔を含めて
当該技術分野で公知のあらゆる要領で作製することができる。
【００９３】
　一実施形態において、接着剤層は、熱可塑性ポリマーを含む。適切な熱可塑性ポリマー
には、脂肪族ジアミン類と芳香族二無水物類を反応させることで作られるポリイミド類が
含まれるが、これらに限定されない。誘電性接着剤層として有用な他の材料としては、ポ
リエステル、ポリアミド、ポリアミド－イミド類、ポリエーテルイミド類、ポリエーテル
－ケトン類、ポリエーテル－スルホン類および液晶ポリマー類が含まれる。一変形実施形
態において、接着剤層には、熱硬化性ポリマーが含まれる。適切な熱硬化性ポリマーには
、エポキシ類、フェノール樹脂類、メラミン樹脂類、アクリル樹脂類、シアネート樹脂類
およびそれらの組み合わせが含まれるが、これらに限定されない。一般に、接着剤層は３
～３５μｍの範囲内の厚みを有し、２０℃で２５～９０ｐｐｍ／℃の面内熱膨張係数（Ｃ
ＴＥ）を有する。
【００９４】
　一実施形態において、接着剤層は、１５０～３５０℃のガラス転移温度を有するポリイ
ミドを含む。一般的に、接合温度は、ガラス転移温度よりも２０～５０度高い。さらなる
実施形態において、接着性ポリイミドは、５０～９０ｍｏｌ％の脂肪族ジアミンと１～５
０ｍｏｌ％の芳香族ジアミンを含むジアミン成分を伴う芳香族二無水物を縮合することに
より合成される。さらなる実施形態において、脂肪族ジアミンは、ヘキサメチレンジアミ
ン（ＨＭＤ）であり、芳香族ジアミンは１，３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼ
ンであり、芳香族二無水物は、１５０～２００℃の範囲内のガラス遷移温度を有する、３
，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）と３，３’，
４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸ポリマーとの組合せである。
【００９５】
　別の実施形態において、接着剤は、６０～９８モル％の
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【化１１】

という構造式Ｉの反復イミド単位と、２～４０モル％の
【化１２】

という構造式ＩＩの他の反復イミド単位とを含むヒートシール可能なコポリイミドであり
、式中Ｒはピロメリット酸二無水物、４，４’－オキシジフタル酸二無水物、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、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、２，２－ビス（３，
４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボ
キシフェニル）スルホン二無水物およびｍ－フェニレンビス（トリメリット酸）二無水物
；からなる群から選択された四価の有機カルボン酸二無水物のラジカルであり、Ｒ’は、
ｐ－フェニレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメ
チレンジアミン、４，４’ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニル
エーテル、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス（４－アミノ
フェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノベンゾイルオキシ）ベンゼン、４，４
’－ジアミノベンズアニリド、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）フェニルエーテ
ルおよびポリシロキサンジアミンからなる群から選択された二価の芳香族または脂肪族ジ
アミンのラジカルであるが、ただし、ここで構造式（Ｉ）の反復イミド単位が構造式（Ｉ
Ｉ）の反復イミド単位と異なることを条件とする。
【００９６】
　導電性金属層の厚みは、一般に２～５００μｍの範囲内にあり得、一実施形態において
、導電性金属層の厚みは３～３５μｍの範囲内にある。一実施形態において、導電性金属
層は、２０℃で１５～１７ｐｐｍ／℃の範囲内のＣＴＥを有する銅箔である。
【００９７】
　導電層は、積層物の接着力を改善するため機械的または化学的に前処理され得る。当該
技術分野において一般に実践される前処理としては、銅、亜鉛、クロム、スズ、ニッケル
、コバルト、他の金属およびこれらの金属の合金の薄層の、接合表面に沿った浸漬被着；
電着が含まれるが、これらに限定されない。表面の粗化以外に、化学的前処理は同様に、
金属酸化物基の形成をももたらし、金属層と誘電性多層の間の接着力の改善を可能にする
かもしれない。一実施形態において、前処理は、金属の両面に適用され、金属の両面につ
いて接着力の増強を可能にする。
【００９８】
　一実施形態においては、上述の流延組成物で金属、好ましくは銅の箔をコーティングす
ることによって、樹脂コーティングされた箔が製造される。一実施形態において、流延組
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成物は、連続的プロセス内でのコーティングと圧縮ロールの組合せを用いて、移動する銅
箔上へと計量される。他の適切なコーティングプロセスは、ブレードまたはナイフコーテ
ィング、スロットまたは押出しコーティング、グラビアコーティング、スライドコーティ
ングそしてカーテンコーティングである。一実施形態において、コーティングされた箔は
、典型的にはオーブン内で乾燥されて未硬化コーティングの粘度を増大させ、それを部分
的に硬化またはイミド化させていわゆるＢステージ組成物を形成する。一実施形態におい
て、プロセスは連続コーティングプロセスであり、Ｂステージ組成物でコーティングされ
た箔を、さらなる使用のためロール上に巻きつけることができる。一部の実施形態におい
て、第１のコーティング層は完全に硬化され、その後、コーティングされた箔にさらに１
つ以上の追加の層がコーティングされる。
【００９９】
　一実施形態において、導電性金属層は、乾式メッキまたは湿式メッキにより、フィルム
の表面上に形成される。当該技術分野において公知の乾式メッキ法には、スパッタリング
またはイオンメッキが含まれる。湿式メッキでは、硬化した層の表面はまず最初に、過マ
ンガン酸塩、亜クロム酸塩、オゾン、過酸化水素／硫酸または硝酸などの酸化剤で粗化さ
れて、導電性層を固着させるための起伏ある表面（「アンカー」）を形成する。その後、
化学メッキと電気メッキを組合わせた方法により、導体を形成することができる。
【０１００】
　しかしながら、形成された多層積層物を、プリント回路板の生産における出発材料とし
て役立てることができる。プリント回路板は、金属表面に対するフォトレジスト材料の適
用により製造される。ポジ型フォトレジストの場合、回路のパターンは、フォトレジスト
の表面上に光画像形成され、従ってポジ型フォトレジストが光重合される。光画像形成に
は、コヒーレントおよび／または非コヒーレント光源が関与し得る。１つの光画像形成方
法は、フェーズマスクを通したものである。光重合パターンは、形成されるべき回路を複
製する。光画像形成の後、樹脂コーティングされた箔は、未重合の感光性ポリマーを溶解
させる溶媒に付される。このように処理された樹脂コーティング済み箔は次に、曝露され
た金属の化学的処理に付される。曝露された金属が化学的に除去された後、樹脂コーティ
ング済み箔は、光重合された材料の層を除去するためイオンビームエッチングなどのエッ
チングに付され、その結果下にある導電性経路のパターンを露出させ、いつでも電子部品
を収容できる状態となったプリント回路板を作る。このように形成されたプリント回路板
は、上述のような多層プリント回路板のコア層として機能することができ、あるいは、単
層プリント回路板としてとどまることもできる。コーティング組成物から製造されたコー
ティングの厚みおよびその硬化またはイミド化されたポリマーの性質に応じて、プリント
回路板は剛性または可撓性であり得る。
【０１０１】
　さらなる実施形態においては、硬化またはイミド化された層をドリル、レーザーなどで
せん孔して、ビアホールまたはスルーホールを形成することができる。
【実施例】
【０１０２】
測定：
　硬化されたフィルムのガラス転移温度（Ｔｇ）と面内熱膨張係数（ＣＴＥ）を、ＩＰＣ
試験方法第２．４．２４．５にしたがってＴｈｅｒｍａｌ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ａｎ
ａｌｙｚｅｒを用いて決定した。ＣＴＥは、フィルムの平面内で単一方向で決定した。フ
ィルムのガラス転移、弾性率および損失弾性率を、ＩＰＣ試験方法第２．４．２４．４に
したがって、Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｚｅｒを用いて決定し
た。
【０１０３】
　フィルムの平面に対して垂直な熱伝導率を以下の関係式を用いて計算した：
　　伝導率＝拡散係数×Ｃｐ×嵩密度
　フィルムの比熱（Ｃｐ）を、標準的方法を用いるサファイア標準に対し示差走査熱量計



(19) JP 2012-526688 A 2012.11.1

10

20

30

40

50

（ＤＳＣ）を使用して測定した。厚みｔと嵩密度ρ（ｗ／｛πｒ２・ｔ｝）の値は、室温
測定に基づいている。
【０１０４】
　熱拡散係数は、ＮＥＴＺＳＣＨ－Ｇｅｒａｅｔｅｂａｕ　ＧｍｂＨ、Ｓｅｌｂ、Ｇｅｒ
ｍａｎｙから入手可能なＮｅｔｚｓｃｈ　ＬＦＡ　４４７Ｎａｎｏ　Ｆｌａｓｈ（登録商
標）Ｘｅｎｏｎ　Ｆｌａｓｈ　Ａｐｐａｒａｔｕｓを用いて２５℃で測定した。直径１イ
ンチ（２５．４ｍｍ）の各打抜き試験片の両面に金の層をスパッタコーティングし、その
後グラファイト層を噴霧した。こうして製造した試験片を、測定中に試験片の温度を一定
に維持するため循環浴により冷却したホルダー内に取付けた。フラッシュランプ利得は、
７８～５０００の範囲内で１２６０に設定した。１０および６６ｍｓのパルス幅を用いた
。検出器は、液体窒素で冷却したＩＲ検出器であった。各データポイントは、４つの試験
片の平均を表わす。
【０１０５】
実施例１および比較例Ａ：
　１００ｍｌの脱イオン水と５７ｍｌの０．５Ｍ塩酸中に室温で８．０ｇのパラフェニレ
ンジアミンを溶解させた。５０ｍｌの脱イオン水中に溶解させた亜硝酸ナトリウム５．１
ｇを溶液に添加して、対応するジアゾニウムクロリドを作った。ジアゾニウム塩溶液を、
２００ｍｌのメタノールおよび８００ｍｌの水中に分散させた２５ｇのｈＢＮ（ＮＸ１　
ｇｒａｄｅ、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｓｔ
ｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅ、ＵＳＡ）を含む分散に添加した。鉄粉末（３２５メッシュ）６．
０ｇグラムを分散に添加し、室温で撹拌した。５分後に、この分散に２５０ｍｌの０．５
Ｍ塩酸を添加し、さらに３０分（ｍｉｎ）間撹拌した。分散を濾過し、水、アンモニア溶
液（１リットルの水中にアンモニア溶液２５ｃｃ）そして次にメタノールで洗浄した。生
成物を、真空オーブン内において一晩１００℃で乾燥させ、乾燥ＳＭｈＢＮを生成した。
【０１０６】
　熱重量分析（ＴＧＡ－１０℃／分の加熱速度、空気雰囲気）は、このように製造した試
験片が、２５０℃～６００℃の間の重量損失に基づくＳＭｈＢＮの重量に基づいて２．５
５重量％（ｗｔ－％）のアミノフェ二ル基を含むことを示した。ＳＭｈＢＮの飛行時間型
二次イオン質量分光（ＴｏＦ－ＳＩＭＳ）分析は、ｍ／ｚ９２および１０６で陽イオンピ
ークを示した。９２のｍ／ｚの陽イオンピークは、ｈＢＮの表面上の－Ｃ６Ｈ４－ＮＨ２

基の存在を確認した。１０６でのｍ／ｚイオンピークは構造－Ｎ－Ｃ６Ｈ４－ＮＨ２に対
応し、アミノフェニル基が共有結合を通してｈＢＮ内のＮ原子に付着されたことを確認し
ている。
【０１０７】
　図２ａは、受取ったままのｈＢＮのプレートレット縁部の透過型電子顕微鏡写真（ＴＥ
Ｍ）である（比較例Ａ）。図２ｂは、実施例１にしたがって製造されたＳＭｈＢＮのプレ
ートレット縁部のＴＥＭである。２つの試料の事実上同一の外観は、ｈＢＮのプレートレ
ット間のアミノフェニルラジカルのインターカレーションをほとんどまたは全く示してい
なかった。図１ａおよび１ｂは、それぞれ３．５５Åおよび３．４６Åの「ｄ」（０００
２）の間隔を示す。
【０１０８】
　図３ａは、実施例１のＳＭｈＢＮ中の基底面のＴＥＭの、プレートレット縁部から見た
図である。図３ｂは、実施例１のＳＭｈＢＮ中のプレートレット縁部のＴＥＭの、基底面
から見た図である。図３ａおよび３ｂは縁部上には無いが基底面上にはある非晶質コーテ
ィングを示し、それゆえ、基底面上でのみ表面改質が起こったことを示す。
【０１０９】
実施例２～５
　実施例１の手順にしたがったものの、パラフェニレンジアミン（ＰＰＤ）の量は変えら
れた。亜硝酸ナトリウム、塩酸および鉄の量は、モルベースでパラフェニレンジアミンと
比例して変更した。ＴＧＡから測定した重量損失データ（２５０～６００℃）をｈＢＮ表
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面上のアミノフェニルグラフトの量として取上げた。結果は表２に示されている。
【０１１０】
【表２】

【０１１１】
実施例６～８
　異なるグレードのｈＢＮを表面改質するために実施例１の手順を使用した。室温で５０
ｍｌの脱イオン水と２８．５ｍｌの０．５Ｍ塩酸中に４．０ｇのＰＰＤを溶解させた。５
０ｍｌの脱イオン水中に溶解させた亜硝酸ナトリウム２．５５ｇをこの溶液に添加して対
応するジアゾニウムクロリドを作った。このジアゾニウム塩溶液を、１００ｍｌのメタノ
ールおよび４００ｍｌの水中の２５ｇの１グレードの六方晶窒化ホウ素（ＮＸ１、ＰＴ１
２０　＆　ＰＴ６２０、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ、Ｓｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅ、ＵＳＡ）を各々含む分散に添加した。鉄粉末（３２５
メッシュ）３．０ｇグラムを各分散に添加し、室温で撹拌した。５分後に、各々の分散に
１２５ｍｌの０．５Ｍ塩酸を添加し、さらに３０分間撹拌した。各分散を濾過し、水、１
リットルの水とアンモニア溶液２５ｃｃからなるアンモニア溶液、その後メタノールで洗
浄し真空オーブン内において１００℃で乾燥させた。表面官能基の量を熱重量分析により
決定した。結果は表３に示されている。
【０１１２】

【表３】

【０１１３】
実施例９
　実施例１に報告されているこの同じ手順を、ｈＢＮ表面上でヒドロキシファニルグラフ
トを行なうためにも使用した。ＰＰＤを同量のパラアミノフェノールで置換した。反応後
、ＴＧＡにより、このように製造したＳＭｈＢＮがその全重量に基づいて約０．５１重量
％のヒドロキシフェニル基を含んでいることが示された。ＳＭｈＢＮのＴｏＦ－ＳＩＭＳ
分析は、ｍ／ｚ９３および１０７で陽イオンピークを示した。９３での陽イオンピークは
、ｈＢＮの表面上の－Ｃ６Ｈ４－ＯＨ基を確認した。１０７でのピークは、－Ｎ－Ｃ６Ｈ
４－ＯＨに対応し、ヒドロキシフェニル基が共有結合を通してｈＢＮ内のＮ原子に付着さ
れていることを確認している。
【０１１４】
実施例１０および比較例Ｂ
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　窒素雰囲気下において室温でジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）溶媒中の０．８モルの
４．４’－オキシ－３，４，３’，４’－ジフタル無水物（ＯＤＰＡ）と０．２モルのピ
ロメリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）を１．０モルの１，３－（４－アミノフェノキシ）ベン
ゼン（１３４ＡＰＢ）と反応させることにより、ポリアミド酸溶液を形成した。このよう
に製造したポリアミド酸溶液の粘度は、１．４０ｓ－１せん断速度で８５００ｃｐであっ
た。固形分含有量は１９．５重量％であった。
【０１１５】
比較例Ｂ
　４０．０ｇの上述のポリアミド酸溶液を、受取ったままのｈＢＮ７．８ｇと混合し、分
散を３０分間室温で撹拌した。Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ　Ｍｏｄｅｌ　ＤＶ－ＩＩ＋Ｖｉｓ
ｃｏｍｅｔｅｒを用いて、分散の粘度を測定した。結果は表４に示されている。この組成
は、５０重量％の樹脂と５０重量％のｈＢＮとを含む硬化フィルムの組成に対応していた
。
【０１１６】
実施例１０
　同量のポリアミド酸、実施例１のＳＭｈＢＮを用いて比較例Ｂの分散と類似した分散を
作り、粘度を測定した。データを表４にまとめる。
【０１１７】
【表４】

【０１１８】
実施例１１：
　実施例１の通りに製造した３０ｇのＳＭｈＢＮを機械的撹拌器を用いて６０ｇのＤＭＡ
ｃと組合せ、分散を形成した。ＳＭｈＢＮ分散に実施例１０のポリアミド酸溶液５１．３
ｇを添加し、７５％の速度で４分間Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎ　　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒを用
いて十分に混合して、ＳＭｈＢＮ／ポリアミド酸濃縮物またはマスターバッチを形成した
。
【０１１９】
　このようにして作ったＳＭｈＢＮ／ポリアミド酸マスターバッチ５６．５１ｇを、機械
的撹拌器を用いて約２０分間追加の２９．８４ｇのポリアミド酸溶液と混合して、硬化フ
ィルム内の５５重量％のＳＭｈＢＮ濃度に対応するＳＭｈＢＮ／ポリアミド酸分散／溶液
を作った。ＳＭｈＢＮ／ポリアミド酸分散／溶液に２５ｍｇのＯＤＰＡアリコートを添加
した。各添加の後、固体が完全に溶解するまで約１０分間、分散／溶液を混合した。合計
６つのＯＤＰＡアリコートを添加した後、分散／溶液の粘度は０．７０ｓ－１のせん断速
度で７７４００ｃｐまで上昇した。このように製造した分散／溶液を３０分間真空下でデ
シケータ内に保って、閉じ込められた気泡を除去した。結果として得た分散／溶液を、０
．０１０インチ（ｉｎ）の開口部を備えたドクターブレードを用いてポリエステルフィル
ムの表面上に流延させ、長さ１２インチ、幅８インチのフィルムを作製した。このように
形成した２層フィルムを、空気循環オーブン内で３０分間８０℃で焼成した。２層を分離
し、ＳＭｈＢＮ／ポリアミド酸フィルムを金属フレーム内の所定の場所に挟持し、空気循
環オーブン内において１５分間１００℃で焼成した。このように生産されたＢステージフ
ィルムを次に、３００℃まで５℃／分で加熱し３００℃で５分間保持することによって炉
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クの終了時点で、炉をオフに切換え、こうして処理した試験片を、なおも炉の中で、室温
まで冷却させた。
【０１２０】
比較例Ｃ：
　機械的撹拌器を用いて、ＤＭＡｃ６０ｇと受取ったままのｈＢＮ（ＮＸ１グレード）３
０ｇを混合することによって、ｈＢＮ濃縮物を作った。その後、この分散に対して、実施
例１０で記述したポリアミド酸溶液５１．３ｇを添加し、７５％の速度で４分間、高せん
断Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒを用いて十分に混合した。このように作
られたｈＢＮ濃縮物５６．５１ｇを、機械的撹拌器を用いて約２０分間、２９．８４ｇの
ポリアミド酸溶液と混合して、硬化フィルム中に５５重量％のｈＢＮを含むポリアミド酸
の分散／溶液を作った。２５ミリグラムのアリコート中のＯＤＰＡをこのように製造した
分散／溶液に添加し、固形物が分散中に完全に溶解するまで、各アリコートについて約１
０分間混合した。合計２つのこのようなＯＤＰＡアリコートを分散／溶液に添加して、分
散／溶液の粘度を０．７０ｓ－１せん断速度で７９２００ｃｐまで上昇させた。結果とし
て得た分散／溶液を脱ガスし、フィルムへと流延し、実施例１１の分散／溶液について記
述した要領で後処理した。
【０１２１】
　実施例１０のポリアミド酸溶液を用いて、対照のポリイミドフィルムを作った。全ての
固体が溶解するまで約１０分間、機械的撹拌器を用いて１００ｍｇのＯＤＰＡと１００ｇ
のポリアミド酸溶液を混合した。こうして製造したポリマー溶液の粘度は、０．７０ｓ－

１で７２２００ｃｐであった。実施例１１中で報告されたものと同じ手順を用いて、フィ
ルムを作製し硬化させた。
【０１２２】
　実施例１１、比較例Ｃで生産したフィルムおよび未充填ポリイミドフィルムの熱特性お
よび機械的特性を、熱機械分析および動的機械分析の両方を用いて決定した。
【０１２３】
【表５】

【０１２４】
実施例１２～１４および比較例Ｄ
　実施例１で記述されている通りに、ただし表６に記されているような異なる相対的割合
で、実施例１のＳＭｈＢＮをポリアミド酸溶液と組合せ、ポリイミドフィルムに転換した
。表６は、このように製造されたフィルムのＣＴＥを示す。
【０１２５】
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【表６】

【０１２６】
実施例１５～２２および比較例Ｄ
　実施例６～８で製造したＳＭｈＢＮ試料を、一定範囲の割合全体にわたり、実施例１１
中の手順にしたがってポリアミド酸と組合わせ、表７中に列挙したＳＭｈＢＮ／ポリイミ
ド複合フィルムを生成した。フィルムの平面に対して垂直な熱伝導率を決定し、その結果
も表７に記した。
【０１２７】
【表７】

【０１２８】
実施例２３
　２４．８ｇのＯＤＰＡを４．２５ｇのＰＭＤＡと組合わせて、混合物を形成した。この
ように形成した混合物を、２時間にわたり、３５０ｍｌのＤＭＡｃ中の２９．２ｇの１，
３－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン（１３４ＡＰＢ）溶液にゆっくりと添加して、１
５％のポリアミド酸溶液を形成した。１００００ｃｐの粘度に達した後、実施例１のＳＭ
ｈＢＮ１１ｇを加え、充分撹拌して、細かい分散を得た。次に、連続撹拌しながら少量の
ＰＭＤＡをゆっくり添加することにより、ポリマーの粘度を７５０００センチポイズまで
上昇させた。
【０１２９】
　溶液混合物を次に真空下で脱ガスし、ガラス板上にフィルムとして流延させて、約１２
×１２インチというサイズのフィルムを作製した。このようにコーティングした板を、１
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ら除去し、室温まで冷却させた。フィルムをピンフレーム上に取付けた。こうして取付け
たフィルムを乾燥させ、一時間にわたり１２０から３００℃まで温度を上昇させるように
プログラムされたオーブン内で硬化させた。その後、フレームに取付けたフィルムをオー
ブンから取出し、４００℃まで予熱した第２のオーブン内に直ちに入れた。フレームに取
付けたフィルムを第２のオーブン内で５分間加熱し、次に取出し、ベンチ上で冷却させた
。
【０１３０】
　冷却したフィルムをフレームから取外し、縁部をトリミングして８×１０ｉｎの試験片
を得た。このようにトリミングしたフィルムを次に２枚の１２×１２インチ（厚み１８μ
ｍ）の銅箔の間に置いた。このように形成したパッケージをその後、コークプレート（ｃ
ａｕｌｋ　ｐｌａｔｅ）／アルミホイル、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）ＰＦＡシート／銅箔
／ＳＭｈＢＮ－ポリイミド複合フィルム／銅箔／Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）ＰＦＡシート
／アルミホイル／コークプレートで構成されたより大きいサンドイッチの中に挿入した。
このように形成した多層サンドイッチを、真空オーブン内の１５０℃の温度に設定された
油圧プレスのプラテンの間に設置した。次にプレスを３５０℃まで加熱し、プラテンに３
５０ｐｓｉの圧力を加えた。プレスを１５０℃まで冷却し、パッケージをプレスから取り
出し、積層物を取外した。
【０１３１】
実施例２４および比較例ＥおよびＦ
　２５ｍｌのメチルエチルケトン中に、９．０ｇのポリ（ｏ－クレシルグリシジルエーテ
ル）－コ－ホルムアルデヒド、（分子量１０８０、Ａｌｄｒｉｃｈ、ＵＳＡ）、０．９ｇ
のＰＫＨＨフェノキシ樹脂（Ｐｈｅｎｏｘｙ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ、Ｒｏｃｋ　Ｈｉ
ｌｌ、ＳＣ、ＵＳＡ）、０．９ｇのビスフェノールＡ、ジシクロペンタジエン－フェノー
ル付加物である３．６ｇのＤｕｒｉｔｅ（登録商標）Ｄ＿ＳＤ－１８１９（Ｂｏｒｄｅｎ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｃ．、Ｌｏｕｉｓｖｉｌｌｅ、ＫＹ）および０．８６ｇの２－
エチル－４－メチルイミダゾールを溶解させることにより、エポキシ樹脂組成物を製造し
た。このように形成したエポキシ溶液を、３０分間室温で磁気撹拌器を用いて撹拌した。
【０１３２】
　実施例９のヒドロキシフェニルグラフトしたＳＭｈＢＮ１４．４ｇを以上で製造したエ
ポキシ溶液に添加し、結果として得た混合物を室温で撹拌し、その後続いて４分間超音波
プローブ（１ワットのヘッドと１／４インチのソニックホーンを備えたＤｕｋａｎｅ　Ｓ
ｏｎｉｃ　Ｗｅｌｄｅｒ）を用いて撹拌した。このように生成した分散を真空下で脱ガス
した。このように音波処理した分散を、０．０１０インチの開口部を伴うドクターブレー
ドセットを用いてポリエステルフィルム上に流延させた。５０℃の空気循環オーブン内で
３０分間、流延フィルムを乾燥させ、ベースポリエステルフィルムからフィルムを剥ぎ取
った。乾燥したフィルムを多孔質繊維ガラス／Ｔｅｆｌｏｎシート上に置き、空気循環オ
ーブン内で３０分間１３０℃、１０分間１５０℃そして１時間１７０℃で加熱することに
より硬化させた。
【０１３３】
比較例Ｅ：
　受取ったままの状態でＮＸ１ｈＢＮを使用したという点を除いて実施例２４のフィルム
と同一のフィルムを製造した。
【０１３４】
比較例Ｆ
　そして同じ要領で、ただしｈＢＮを一切使用しないで、追加のフィルムを製造した。
【０１３５】
　表８は、３枚のフィルムのＣＴＥ結果を示す。
【０１３６】
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【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図３Ａ】
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