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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属ホイル、及び／又はプリプレグ又はラミネートに接着剤樹脂組成体をコーティング
し、更に加熱又は加圧下のラミネーティングによりプリプレグ又はフイルムに金属ホイル
を接着させることを含み；前記接着剤組成体が次の反応生成物である、少なくとも分子量
５０００を持つ熱可塑性オキサゾリドン環含有化合物を１ないし１００重量％含む方法で
ある、プリプレグ又はラミネートに金属ホイルを接着する方法：
　ａ）１．８ないし２．２のイソシアネート官能価を有する、ポリエポキシド及びポリイ
ソシアネート反応体に基づき２０ないし４３重量％であるポリイソシアネート、及び
　ｂ）１．８ないし２．２のエポキシド官能価を有する、ポリエポキシド及びポリイソシ
アネート反応体に基づく８０ないし５７重量％であるポリエポキシド、
　及び所望により、
　Ｃ）連鎖延長剤。
【請求項２】
　接着剤樹脂の調製に利用されるポリエポキシドが以下である、請求項１記載の方法：
　ｉ）ビスフェノール－Ａ、ビスフェノール－Ｆ、ビスフェノール－ＡＤ、ビスフェノー
ル－Ｓ、テトラメチルビスフェノールＡ、テトラメチルビスフェノール－Ｆ、テトラメチ
ルビスフェノール－ＡＤ、テトラメチルビスフェノール－Ｓ、テトラブロモビスフェノー
ル－Ａ、テトラクロロビスフェノール－Ａ、４，４’－ビスフェノール、３，３’，５，
５’－テトラメチル－４，４’－ビフェノール及びジヒドロキシナフタレンより選択され
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る芳香族ポリエポキシド、
　ｉｉ）ヘキサヒドロフタレイン酸のジグリシジルエステル、ジカルボン酸のジグリシジ
ルエステル、エポキシ化ポリブタジエン、エポキシ化大豆油及びエポキシ化ジオールより
選択される脂肪族ポリエポキシド；
　ｉｉｉ）３，４－エポキシ－６－メチルシクロへキシルカルボキシレート及び３，４－
エポキシシクロへキシルカルボキシレートより選択された脂環式エポキシド；又は
　ｉｖ）それらの２またはそれ以上の混合体。
【請求項３】
　接着剤樹脂の調製に利用されるポリエポキシドが、ビスフェノール－Ａのグリシジル化
合物、ビスフェノール－Ｆのグリシジル化合物、テトラブロモフイスフェノール－Ａのグ
リシジル化合物、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４－ビスフェノールのグリシ
ジル化合物、又はその２又それ以上の混合体である、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　接着剤樹脂の調製に利用されるポリイソシアネート化合物が次の一般式であり、
　　　　　　（Ｏ＝Ｃ＝Ｎ）ｍ－Ｒ
　式中のＲは脂肪族、芳香族又は複素環式多価基により置換され、又は置換されず、そし
てｍは１．８ないし２．２の平均数を有する、請求項１～３のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項５】
　接着剤樹脂の調製に利用されるポリイソシアネート化合物が２，４’－メチレンビス（
フェニルイソシアネート）、４，４’－メチレンビス（フェニルイソシアネート）（ＭＤ
Ｉ）又はそのイソマ一、ＭＤＩの高官能価相同体、トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）
、ｍ－キシレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）、イソ
ホロンジイソシアネート、又はその２またはそれ以上の混合体である、請求項１～４のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　接着剤樹脂の調製に利用されるポリイソシアネート化合物が、２，４’－メチレンビス
（フェニルイソシアネート）、４，４’－メチレンビス（フェニルイソシアネート）、ト
ルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）又はその混合体である、請求項５記載の方法。
【請求項７】
　ポリエポキシド化合物とポリイソシアネート化合物との反応が、亜鉛カルボキシレート
、有機亜鉛キレート化合物、トリアルキルアルミニウム塩、第４級ホスホニウム塩、第４
級アンモニウム塩、第３級アミン又はイミダゾール、又はその２またはそれ以上の混合体
である触媒存在下に実施される、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　触媒が２－フェニルイミダゾール２－メチルイミダゾール、１－メチルイミダゾール、
４，４’－メチレンメチルイミダゾール）、１，５－ジアザバイシクロ［４，３，０］ノ
ン－５－エン、１，４－ジアザバイシクロ［２，２，２］オクタン、１，８－ジアザバイ
シクロ［５，４，０］ウンデク－７－エン、又はその２またはそれ以上の混合体である、
請求項７記載の方法。
【請求項９】
　ポリオキサゾリドン化合物の製造に利用する連鎖延長剤が、２価フェノール、ハロゲン
化２価フェノール、ジカルボン酸、ジアミン、アミノアミド、アルカノールアミン、また
はその２またはそれ以上の混合体である、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　連鎖延長剤がスクシン酸、グルタール酸、アジピン酸、シュウ酸、フタール酸、ヘキサ
ヒドロフタール酸、マレイン酸、シトラコン酸、ドデセニルスクシン酸、アルキル化エン
ドアルキレンテトラヒドロフタール酸、ポリオールと酸無水体との反応より得られる半エ
ステル、式中のＲ、Ｒ‘及びＲ’’がそれぞれＣｌ－Ｃｌ０アルキル、Ｃｌ－Ｃ２０シク
ロアルキル、又はＣ５－Ｃ２０アリール成分である一般式Ｒ－ＮＨ－Ｒ‘－ＮＨ－Ｒ’’
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のジ第２アミン、Ｎ原子の一方または両方が次の一般式で表される窒素含有複素環の一部
である複素環式ジ第２アミン、
　　【化１】

　アミノアリールカルボン酸アミド、アミノーアリールスルホンアミド、ピペラジン２－
メチルピペラジン、モノエタノールアミン、ピペリジン－４－カルボン酸、４－アミノベ
ンジルスルホン酸アミド、又は分子当たりフェノール性ヒドロキシル基を１より大きく３
より少なく含むフェノール性化合物である、請求項９記載の方法。
【請求項１１】
　連鎖延長剤が２，２－ビス（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン；
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン；２，２－ビス（３，５－ジクロロ－
４－ヒドロキシフェニル）プロパン；ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン；１，１－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン；１，１－ビス（２，６－ジブロ
モ－３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）スルホン；ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフィド；レゾルシノール、ヒドロ
キノン、テトラメチルビスフェノールＡ、テトラメチルビスフェノール－ＡＤ、又はテト
ラメチルビスフェノール－Ｓである、請求項１０の方法。
【請求項１２】
　オキサゾリドン化合物の製造に利用される連鎖延長剤が、１１０ないし８００の分子量
（存在するいずれのハロゲンも除く）を持つ、請求項１～１１のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１３】
　ポリオキサゾリドン化合物の製造に利用される連鎖延長剤が、１８５ないし５００の分
子量（存在するいずれのハロゲンも除く）を持つ、請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
　ポリエポキシドとポリイソシアネート化合物との反応が、分子当たり平均２以上の活性
部位を含む、ポリアミン、ポリアミド、多価無水物、ポリフェノール、又は多価酸である
架橋剤存在下に実施される、請求項１～１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　架橋剤がジシアンジアミド、多価無水体又は多価フェノールである、請求項１４記載の
方法。
【請求項１６】
　樹脂組成体がポリオキサゾリドン化合物に加え、以下を含む請求項１～１４のいずれか
１項に記載の方法；
　ａ）０－９９重量％の熱硬化性樹脂；
　ｂ）０－９９重量％の熱可塑性樹脂；又は
　ｃ）０－９９重量％の、熱硬化性樹脂と熱可塑性樹脂の混合体。
【請求項１７】
　接着剤組成体が、以下の反応生成物である、少なくとも分子量５０００を持つ熱可塑性
オキサゾリドン環含有化合物を１ないし１００重量％含む、接着剤樹脂組成体の接着コー
ティングを有する金属ホイル；
　ａ）ポリエポキシド及びポリイソシアネート反応体の２０ないし４３重量％である、１
．８ないし２．２のイソシアネート官能価を有するポリイソシアネート、及び
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　ｂ）ポリエポキシド及びポリイソシアネート反応体の８０ないし５７重量％である、１
．８ないし２．２のエポキシド官能価を有するポリエポキシド、
　ならびに所望により、
　ｃ）連鎖延長剤。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は接着剤として有用な樹脂配合に関し、詳細には銅箔などの金属表面を樹脂ラミ
ネートに接着するのに有用な樹脂配合物に関する。本発明はより具体的にはプレプレグ、
樹脂被覆銅箔、剛性または可撓性プリント配線板（ＰＷＢ）用フィルム及び絶縁ラミネー
トの作成に有用な樹脂配合物に関する。プレプレグは樹脂含浸または樹脂被覆布またはシ
ートで、通常は数枚のプレプレグを積層して最終ラミネートにする前に、事前に架橋段階
（Ｂ段階として知られる）に置かれたものである。
【０００２】
　電子業界では集積回路の小型化の方向が増加する傾向にある。この業界ではデバイスを
最大限に小型化するために、一時は高密度実装が許容される回路板の製作を模索してきた
。さらなる高密度を達成するためには、導電金属軌道と誘電材との間の接着を改良するこ
と、誘電材のガラス転移温度(Ｔｇ)を上げることが望ましく、誘電材の誘電率がより小さ
いことが必要である。
【０００３】
　回路板の小型化には、比較的最近の設計技術の利用が要求され、論理デバイス間の相互
接続は所謂重ね合せ多重層(ＢＵＭ)を使用することに決まっている。重ね合せ多重層の実
現には多くの異なるアプローチがある。
　そのアプローチの一つは米国特許第５，３８７，４９５号にプロセスの記述があり、そ
のプロセスは基板上に固着誘電層を配置することから始まり、導電金属層および誘電層を
交互に逐次デポジットすることを包含する。それぞれの導電金属層はホトレジストおよび
ホトリソグラフ方法を用いて画定される。軌道をデポジットした後に、ホトレジストを除
去し、ホトレジスとの第二層を用いて異なる層間のスルーホールとして作用する導電ポス
トを画定する。導電軌道及びポストのそれぞれの層を形成し、ホトレジストを除去した後
に、誘電材をその場所に流し込み固化させて隣接する軌道及びポストを絶縁する。必要に
応じプロセスを数回繰り返して、導電金属層及び誘電層を重ね合せて多重層配線板を完成
させることができる。
【０００４】
　別のアプローチは日本特許６１１１８５４６Ａ２及び６１１８２４７Ａ２に記述があり
、このプロセスは銅箔を熱硬化性樹脂で被覆し、次に被覆側を熱と圧力でプレプレグまた
はコアラミネートに積層することによって付着させることを含む。導電金属軌道はホトレ
ジストおよびホトリソグラフ方法を用いて画定される。軌道をデポジットした後に、ホト
レジストを除去し、レーザーまたはプラズマ窄孔でホールを作る。軌道は標準無電解銅メ
ッキまたは電解メッキとエッチングでさらに金属化される。外層パターンを形成し、必要
に応じプロセスを数回繰り返して導電金属層および誘電層を積み重ねて多重層配線板を完
成させる。
【０００５】
　使用されるラミネートは一般的に積層時に熱および圧力を使用して誘電キャリア層上に
デポジットされたガラス繊維強化臭素化エポキシ（Ｔｇが１３０℃から１３５℃の難燃性
ラミネートＦＲ－４グレードとして知られる）である。
　銅箔の表面または銅系合金材料はラミネートまたは、誘電キャリア層上の銅及び銅系合
金材料の剥離強さを改善するために、例えば米国特許公報第５，０７１，５２０が記述す
るように、種々の物理的または化学的プロセスで処理されることが多い。処理された銅箔
は充分な剥離強さを実現するために高いガラス転移ラミネートを特に必要とする。
【０００６】
　銅箔の剥離強さを改良する一方法には、銅箔の表面を臭素化エポキシ樹脂グレード、架
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橋剤、ジシアンジアミドなどの架橋剤または多官能価フェノール系硬膜剤と触媒で被覆す
ることが含まれる。Ｂ段階の樹脂相は低分子量であるために、被覆面は脆く、Ｂ段階の後
で容易に壊れることが多い。また、Ｂ段階材料の溶融粘度は極めて低いので、ラミネート
プロセス時にＢ段階樹脂層の肉厚制御が難しい。溶融粘度を高くするためにＢ段階の程度
を上げると、最終ラミネート時の加工窓が余りにも小さくなり、その結果として樹脂流が
金属軌道間の隙間を埋める時間が不十分になる。
【０００７】
　一貫した誘電肉厚制御を実現するために、銅箔を比較的高い程度に予め架橋した材料層
（所謂Ｃ段階樹脂層）で最初に被覆してから、得られる樹脂流が回路軌道を適切に満たす
ように程度の低い予め架橋した第二の材料層（Ｂ段階樹脂層）を被覆するのが普通である
。Ｃ段階樹脂層を使用することは導電金属軌道の二隣接層間の肉厚制御に有効である。し
かしながら、二層被覆プロセスは時間がかかり費用が高くつく。
【０００８】
　したがって、以下に記す事項の一つ以上を実現するために銅箔の二層被覆、或いは可能
であれば接着被膜の一層被覆を可能にする被覆システムを提供することは極めて望ましい
。
（ａ）接着後の回路板における剥離強さの改良、
（ｂ）被覆銅箔の二次成形適性及び可撓性の改良、
（ｃ）被覆接着剤が回路軌道に充分に流入し充満するのに充分な時間を有し、同時に被膜
肉厚について良好な制御を与えるような加工窓の改良、
（ｄ）標準ＦＲ－４ラミネートのＴｇに少なくとも同じ１３５℃を超える硬化した接着剤
のＴｇ、
（ｅ）高密度導電軌道を許容するために３より低い硬化した接着剤の誘電率。
【０００９】
　被覆フィルムの可撓性／二次成形適性を増加し、流失樹脂の損失を減らすために銅箔に
塗布する樹脂中に熱硬化性樹脂を加えることが知られ、それにより被覆フィルムから生成
したＢ段階材料の溶融粘度を増加することによって良好なフィルム肉厚がもたらされる。
この目的に使用される高分子量ポリマーがPhenoxy Associates(ＵＳＡ)から登録商品名Ｐ
ＫＨＨで市販されている。この材料はゲル時間を短縮しないでＢ段階材料の溶融粘度を増
加することで流出樹脂を減らすために使用されることが多い。しかしながら、ＰＫＨＨを
使用すると、ＰＫＨＨのＴｇが約９０～９５℃であるために、得られるラミネートのＴｇ
に悪影響を与える。また、ＰＫＨＨは高レベルの極性ヒドロキシル基を含み、これが樹脂
系の誘電率を増加させる。
【００１０】
　ポリイソシアネートの多官能価ポリエポキシドとの縮合反応で得られる三種類の最終生
成物（便宜上ポリオキサゾリドンと呼称する）、すなわちイソシアネート終端ポリオキサ
ゾリドン、線形ポリオキサゾリドン及びエポキシ終端ポリオキサゾリドンがある。これら
の三種類の可能な最終生成物及びそれらの種々の製造方法が米国特許公報第５，１１２，
９３２に記述されている。エポキシ終端ポリオキサゾリドンは、化学量論的に過剰のエポ
キシ樹脂を用いて、エポキシ樹脂とポリイソシアネート化合物との縮合反応によって合成
される（イソシアネート／エポキシドの比は１より小さい）。
【００１１】
　米国特許第４，０７０，４１６号は触媒として第三級アミン、モルフォリン誘導体また
はイミダゾールの存在下における多官能価エポキシ当量当たり一当量またはそれ以上の多
官能価イソシアネートを混合することによる熱硬化性樹脂の合成方法を記述する。触媒は
反応物の合計重量基準で０．１から２重量％の範囲で用いられる。反応温度１３０℃また
はそれ以下でイソシアネート環が主に生成し、一方１３０℃を超える温度でオキサゾリド
ン環が主に生成するはずであると言う。生成した樹脂は優れた電気的及び機械的特性及び
高い熱安定性を示すと記されている。米国特許第４，０７０，４１６号が記述する熱硬化
性樹脂は耐熱絶縁ワニス、注型用樹脂、含浸用樹脂、電気部品の成形用樹脂、接着剤、積
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層板用樹脂、プリント回路板用樹脂など種々の樹脂の用途に有用であると記述されている
。
【００１２】
　ＥＰＡ０１１３５７５はエポキシド当量とイソシアネート当量の比が１．１：１から１
０：１の量でジエポキシドとジイソシアネートを反応させて生成したエポキシ終端ポリオ
キサゾリドン樹脂を含む粉末塗料を開示する。このポリオキサゾリドンは比較的高いガラ
ス転移温度を有し、耐陰極解体が改善された被膜を与えると記述する。塗料は流動床焼結
または静電吹付け法で塗布されると記述する。
【００１３】
　ポリイソシアネート及びポリエポキシドの自己熱硬化性組成物が米国特許第４，５６４
，６５１号及び第４，６３１，３０６号に記述があり、それぞれ反応樹脂成形材料及び絶
縁部材用成形材料の製作方法を開示する。自己熱硬化性組成物はオキサゾリドン及びイソ
シアネート環を含み、ポリエポキシドとポリイソシアネートを混合して２５℃での粘性が
７０００ｍ2Ｐａ－ｓ、エポキシとイソシアネートのモル比が１：１から５：１の樹脂混
合物を生成することによって合成される。この材料はイミダゾールまたは第三級アミン触
媒の存在下、８０～１３０℃の温度範囲で樹脂混合物を反応させて架橋ポリマーを生成さ
せることによって合成され、架橋ポリマーを１３０～２００℃に加熱して後硬化を起こさ
せて成形材料を生成させる。成形材料は機械的特性が改良されていると報告されている。
【００１４】
　米国特許第３，３３４，１１０号はアルコールと第三級アミンまたは第四級アンモニウ
ム塩とからなる触媒の存在下でポリイソシアネートをポリエポキシドと反応させるエポキ
シ終端ポリオキサゾリドンの合成方法を開示する。エポキシ終端ポリオキサゾリドンはエ
ポキシ硬化触媒で硬化することができ、或いはエポキシ硬膜剤と反応して塗膜、ラミネー
ト、接着、成形及び発泡などの分野に有用な種々の生成物を与える。
【００１５】
　米国特許第４，０６６，６２８号は触媒としてジアルキル亜鉛、カルボン酸亜鉛、有機
亜鉛キレート化合物またはトリアルキルアルミニウムの存在下で有機イソシアネートをエ
ポキシドと反応させるポリオキサゾリドン合成プロセスを開示する。このプロセスで合成
されたポリオキサゾリドンは発泡体、塗料、接着剤及びエラストマーを含む広範囲な生成
物の製造に有用な出発材料である。
【００１６】
　ＥＰＢ０６９５３１６及び米国特許第５，４４９，７３７号はオキサゾリドン含有ベー
スの樹脂の合成を開示する。
　１９９８年９月１４日に提出された英国特許出願番号ＧＢ９８１７７９９．１は高分子
量エポキシ終端ポリオキサゾリドン含有化合物を粘度修飾添加剤として利用することを記
述し、この添加剤は最終硬化樹脂のＴｇを適切に維持しながら熱硬化性樹脂の粘度特性を
改良するために他の樹脂組成物、特にエポキシ樹脂などの熱硬化性樹脂に比較的小量添加
される。
【００１７】
　ポリオキサゾリドンの合成プロセスの幾つかを説明したが、エポキシ終端ポリオキサゾ
リドン（特に高分子量エポキシ終端オキサゾリドン）が単独または他の樹脂との複合体で
銅箔などの金属箔の接着剤として用いられ銅クラッドラミネートの剥離強さの改善に有用
であることを開示または示唆した従来技術はない。
　本発明の第一の態様では、分子量が少なくとも８０００の熱可塑性オキサゾリドン環含
有化合物の１～１００重量％を含む樹脂組成物の金属箔接着剤としての利用が提供され、
その組成物は
　（ａ）ポリエポキシド及びポリイソシアネート反応物を基準としてイソシアネート官能
価数が１．８～２.２のポリイソシアネートの２０～４３重量％、
　（ｂ）ポリエポキシド及びポリイソシアネート反応物を基準としてエポキシド官能価数
が１．８～２．２のポリエポキシドの８０～５７重量％及び任意的に、
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　（ｃ）連鎖延長剤
との反応生成物である。
【００１８】
　本発明の第二の態様では金属箔をラミネートに接着する方法が提供され、その方法は上
記に規定した樹脂組成物を接着剤として用いることを含む。
　樹脂組成物はそれを金属箔、例えば銅箔に塗布することにより熱及び圧力で箔をコアラ
ミネートに接着させる場合の接着剤として使用することもできる。したがって、本発明の
さらなる態様では、上記に規定した樹脂組成物の接着被膜を持つ金属箔が提供される。
【００１９】
　別の選択肢として、この樹脂組成物はそれを接着シートの中に加え、或いはそれを薄い
接着フィルムに成形することによって、金属箔をコアラミネートに接着するために使用す
る接着剤として用いることができる。したがって、本発明のさらなる態様は、
　(i)金属箔をラミネートに接着するために使用する上記規定の樹脂組成物含浸補強ウェ
ブ、例えばガラスウェブを含む接着シート及び、
　(ii)金属箔をラミネートに接着するために用いる上記規定の樹脂組成物を含む接着フィ
ルム
を提供する。
【００２０】
　箔を被覆するための本発明になる樹脂は、一般的に樹脂が従来技術で提案された材料に
比べて高いガラス転移温度、低誘電率、高い剥離強さ、優れた二次成形適性及び優れた加
工窓特性の一つ以上を示すために、「重ね合せ多重層」法に特に有用である。高分子量エ
ポキシ終端ポリオキサゾリドン含有化合物はフィルムに押し出すことができ、銅箔とコア
ラミネートの間の接着層として機能する。
【００２１】
　本発明になる樹脂被覆箔、フィルム及びプレプレグ接着しーとの製作に有用な樹脂組成
物はオキサゾリドン環を含む上記の高分子量エポキシ樹脂と０～９９重量％の熱硬化性樹
脂、０～９９重量％の熱可塑性樹脂、或いは０～９９重量％の熱硬化性と熱可視性樹脂の
混合物とのブレンドであってもよい。
　熱硬化性樹脂は、例えばダウケミカル社（The Dow Chemical Company）が登録商品名Ｄ
ＥＲ５４２、ＤＥＲ５９２Ａ８０、ＤＥＲ５６０またはＤＥＲ５３８Ａ８０として市販す
る臭素化エポキシ樹脂であってもよい。
【００２２】
　熱可塑性樹脂は、例えばＰＫＨＨなどのフェノキシ樹脂、臭素化ポリスチレン、ポリジ
ブロモフェニレンオキサイド、ポリフェニレンオキサイド、或いはポリエステルであって
もよい。
　その他の無機増量剤も所望の性質を得るために組成物に含めることができる。
　被覆樹脂の合成に有用なポリエポキシド化合物は分子当たり平均１．８～２．２の１，
２‐エポキシ基をもつ化合物であることが好ましい。一般的に、ポリエポキシド化合物は
１，２‐エポキシ基を一個以上持つ飽和または不飽和脂肪族、脂環式、芳香族または複素
環式化合物である。ポリエポキシド化合物は低級アルキルまたはハロゲンなどイソシアネ
ート基に対し非反応性な一つ以上の置換基で置換されてもよい。かかるポリエポキシド化
合物は従来技術において周知である。本発明の実施に有用なポリエポキシド化合物の例は
Ｈ．Ｅ．Ｌｅｅ及びＫ．Ｎｅｖｉｌｌｅの「エポキシ樹脂ハンドブック（Handbook of Ep
oxy Resin）」（McGraw Hill、　New York、　１９６７）及び米国特許第４，０６６，６
２８号に記述がある。
【００２３】
　適切な芳香族ポリエポキシドの例には、ビスフェノール‐Ａ、ビスフェノール‐Ｆ、ビ
スフェノール‐ＡＤ、ビスフェノール‐Ｓ、テトラメチルビスフェノール‐Ａ、テトラメ
チルビスフェノール‐Ｆ、テトラメチルビスフェノール‐ＡＤ、テトラメチルビスフェノ
ール‐Ｓ、テトラブロモビスフェノール‐Ａ、テトラクロロビスフェノール‐Ａ、４，４



(8) JP 5209155 B2 2013.6.12

10

20

30

40

50

’‐ビフェノールまたは３，３’，５，５’‐テトラメチル‐４，４’‐ビフェノールな
どのビフェノール及びジヒドロキシナフタレンがある。
【００２４】
　適切な脂肪族ポリエポキシドの例には、ヘキサヒドロフタール酸のジグリシジルエステ
ル及びジカルボン酸のジグリシジルエステル、エポキシ化ポリブタジエン、エポキシ化大
豆油、ダウケミカル社が市販するＤＥＲ７３６及びＤＥＲ７３２などのエポキシ化ジオー
ルがある。
　脂環式エポキシドの例には、３，４‐エポキシ‐６‐メチルシクロヘキシルカルボン酸
エステル及び３，４‐エポキシシクロヘキシルカルボン酸エステルがある。
【００２５】
　好適なポリエポキシドはビスフェノール‐Ａ、ビスフェノール‐Ｆ、テトラブロモビス
フェノール‐Ａ及び３，３’，５，５’‐テトラメチル‐４，４’‐ビフェノールのグリ
シジル化合物である。任意の二種類またはそれ以上のポリエポキシド混合物も本発明の実
施に用いられる。
　本発明の実施に有用なポリイソシアネート化合物は次の構造式に代表されるものであり
、
　（Ｏ＝Ｃ＝Ｎ）m－Ｒ
構造式中、Ｒは置換または非置換脂肪族、芳香族または複素環式多価基を表わし、ｍは１
．８～２．２の平均値である。好適なポリイソシアネートの例はＷＯＡ９５２１８７９に
開示された二官能価数イソシアネートである。２，４’－メチレンビス(フェニルイソシ
アネート)及び４，４’－メチレンビス(フェニルイソシアネート)(ＭＤＩ)及びその異性
体、ＭＤＩの多官能価数同族体（通常「高分子量ＭＤＩ」と呼称される）、２，４－トル
エンジイソシアネートおよび２，６－トルエンジイソシアネートなどのトルエンジイソシ
アネート(ＴＤＩ)、ｍ－キシリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート
(ＨＭＤＩ)及びイソホロンジイソシアネートは好適な例である。特に好適なポリイソシア
ネートは２，４’－メチレンビス(フェニルイソシアネート)及び４，４’－メチレンビス
（フェニルイソシアネート）である。任意の二種類またはそれ以上のポリイソシアネート
混合物も用いられる。
【００２６】
　ポリエポキシド化合物のポリイソシアネート化合物との反応促進に適当な触媒が使用さ
れることもある。適切な触媒の例には、カルボン酸亜鉛、有機亜鉛キレート化合物、トリ
アルキルアルミニウム、第四級ボスホニウム塩及びアンモニウム塩、第三級アミン及びイ
ミダゾール化合物が含まれる。好適な触媒はイミダゾール化合物およびアゾ化合物である
。特に好適な触媒は２‐フェニルイミダゾール２‐メチルイミダゾール、１‐メチルイミ
ダゾール、２‐メチルイミダゾール、４，４’‐メチレンメチルイミダゾール、１，５‐
ジアザビシクロ[４，３，０]ノン‐５‐エン、１，４‐ジアザビシクロ[２，２，２]オク
タン及び１，８‐ジアザビシクロ[５，４，０]ウンデ‐７‐エンである。
【００２７】
　一般的に触媒はポリエポキシド化合物とポリイソシアネート化合物の使用合計量を基準
にして０．０１～２、好ましくは０．０２～１、最も好ましくは０．０２～０．５の量で
用いられる。
　ポリイソシアネート化合物は一般的にポリエポキシドとポリイソシアネートの反応物基
準で１５～４３、好ましくは２０～４３、最も好ましくは２５～３５重量％で用いられる
。
【００２８】
　ポリエポキシド化合物は一般的にポリエポキシドとびポリイソシアネートの反応物基準
で８５～５７、好ましくは８０～５７、最も好ましくは７５～６５重量％で用いられる。
　ポリエポキシドとポリイソシアネートとの反応は通常１００～２４０℃、好ましくは１
２０～２３０℃、さらに好ましくは１３０～２２０℃、最も好ましくは１４０～２１０℃
の温度で行なわれる。
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【００２９】
　ポリオキサゾリドン含有樹脂はバッチ式反応器または押出し機のいずれかで生産される
。押出品はバッチ反応器の製品に比べ低い多分散性及び高い分子量を示す。特に、フィル
ムの作成には押出し機の方法が好ましい。押出し機の滞留時間は押出し温度、押出し機の
大きさ及び触媒レベルに依存する。
　バッチ式反応器によるオキサゾリドン環含有樹脂の生産では、触媒は通常ポリエポキシ
ドを含む反応器にポリイソシアネート化合物を添加し始める前に加えられる。均質化を改
善することが望まれるのであれば、触媒をポリペプチドに添加する前に、触媒を適切な溶
媒に溶解することができる。触媒が加えられる温度は重要でない。一般的に、触媒は反応
温度より低い温度で加えられる。次に温度を上げて反応温度を維持しながらポリイソシア
ネートを触媒とポリエポキシドの混合物に調節しながら添加し始める。ポリイソシアネー
トの添加時間は反応容器の物理的特性、例えば撹拌機の大きさ、熱伝達特性に依存するが
、通常はポリイソシアネートを反応容器に３～３００分、好ましくは５～２４０分、より
好ましくは１０～１８０分、最も好ましくは２０～１５０分以内に反応温度を維持しなが
ら添加する。反応温度はポリイソシアネートを完全に添加した後５～１８０分、好ましく
は１５～１２０分、最も好ましくは３０～９０分維持される。
【００３０】
　一般的に、ポリエポキシド化合物とポリイソシアネート化合物の反応は混ぜ物の無い、
すなわち溶媒またはその他の液体反応稀釈剤が存在しない状態で行なわれるのが好ましい
が、ジメチルホルムアミド(ＤＭＦ)、Ｎ‐メチルピロリドン(ＮＭＰ)及びジメチルスルホ
キシド(ＤＭＳＯ)などの極性溶媒の存在下で反応を行なうこともできる。
【００３１】
　ポリオキサゾリドン化合物の合成に使用される任意的な連鎖延長剤はポリオキサゾリド
ン化合物の分子量を増加できるものである。好ましい連鎖延長剤は二価フェノール、ハロ
ゲン化二価フェノール、ジカルボン酸、ジアミン、ジアミノアミド及びアルカノールアミ
ンである。
　適切なジカルボン酸連鎖延長剤は次の構造式で表わされる化合物であり、
　Ｒ‐(ＣＯＯＨ)u、
上式中、Ｒは主鎖周りに酸素を任意的に含むＣ1～Ｃ40ヒドロカルビル部を表わし、ｕは
１．８～２．２である。その例には、琥珀酸、グルタル酸、アジピン酸、フタール酸、ヘ
キサヒドロフタール酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、ドデシニル琥珀酸、ア
ルキル化エンドアルキレンテトラヒドロフタール酸、ポリオールと酸無水物との反応から
得られる半エステルがある。
【００３２】
　本明細書で用いる用語「ヒドロカルビル」は任意の脂肪族、脂環式、芳香族、アリル基
置換脂肪族または脂環式グループ、或いは脂肪族または脂環式置換芳香族グループを意味
する。
　本発明の実施に有用なその他の適切な連鎖延長剤はジアミン及びアミノアミド、すなわ
ちエポキシ基と反応することができるＮ‐Ｈ結合を二個含むアミンまたはアミノアミド含
有化合物である。本発明に有用なかかる化合物には、例えば一般構造式Ｒ‐ＮＨ‐Ｒ”‐
ＮＨ‐Ｒ”のジ‐第二級アミン（Ｒ，Ｒ’，Ｒ”はアルキル、シクロアルキルまたはアリ
ル部を表わす）及び、片方または両方の窒素原子が以下に示すような窒素含有複素環式化
合物の部分であるジ‐第二級アミンが含まれる。
【００３３】
【化２】

【００３４】
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　反応性及び二官能価数アミンとエポキシ促進反応との制御をさらに効率的にするために
は、２，６‐ジメチルシクロヘキシルアミンまたは２，６‐キシリデン(１‐アミノ‐２
，６‐ジメチルベンゼン)などの立体障害アミングループを持つ第一級アミンまたはジ‐
第二級アミンが好適である。
　本発明の連鎖延長剤として有用なアミノアミド含有化合物には、例えばカルボン酸およ
びカルボン酸アミドの誘導体がスルホン酸アミドの誘導体同様に含まれ、それは付加的な
一個の第一級または二個の第二級アミノ基を持つ。かかる化合物の好ましい例はアミノ‐
アリルカルボン酸アミド及びアミノ‐アリルスルホンアミドである。このグループの好ま
しい化合物は、例えばスルファニルアミド（４‐アミノベンジルスルホン酸アミド）であ
る。
【００３５】
　その他の適切な例はピペラジン及び２‐メチルピペラジンなどの置換ピペラジン、モノ
エタン‐ルアミン及びピペラジン‐４‐カルボン酸である。
　特に好適な連鎖延長剤はフェノール系化合物であり、分子当たり平均１以上３未満、好
ましくは１．８～２．２、さらに好ましくは約２個の活性水素(例えば、フェノール系ヒ
ドロキシル)を含む。
【００３６】
　最も好適な連鎖延長剤はジヒドロキシフェノールである。フェノール化合物の非限定的
な例には、２，２‐ビス(３，５‐ジブロモ‐４‐ヒドロキシフェニル)プロパン、２，２
‐ビス(４‐ヒドロキシフェニル)プロパン、２，２‐ビス(３，５‐ジクロロ‐４‐ヒド
ロキシフェニル)プロパン、ビス(４‐ヒドロキシフェニル)メタン、１，１‐ビス(４‐ヒ
ドロキシフェニル)‐１‐フェニルエタン、１，１’‐ビス(２，５‐ジブロモ‐３，５‐
ジメチル‐４‐ヒドロキシフェニル)プロパン、ビス(４‐ヒドロキシフェニル)スルホン
、ビス(４‐ヒドロキシフェニル)スルフィド、レゾルシノール、ヒドロキノン、テトラメ
チルビスフェノール‐Ａ、テトラメチルビスフェノール‐ＡＤ及びテトラメチルビスフェ
ノール‐Ｓがある。好適なジヒドロキシフェノール系化合物は２，２‐ビス(４‐ヒドロ
キシフェノール)プロパン(ビスフェノールＡ)及び２，２‐ビス(４‐ヒドロキシ‐３，５
‐ジブロモフェノール)プロパンである。
【００３７】
　フェノール系連鎖延長剤が非ハロゲン化物である場合、その分子量は少なくとも１１０
、より好ましくは少なくとも１８５であることが好ましい。分子量は８００、好ましくは
５００、最も好ましくは２５０にすぎないことが好ましい。ハロゲン化フェノール系連鎖
延長剤では、連鎖延長剤中の非ハロゲン原子の式量は上記の好ましい制約を満たし、合計
分子量が好ましい実施態様とハロゲンの式量の和であるのが好ましい。
【００３８】
　接着樹脂材料の合成に使用される連鎖延長剤の量はエポキシ化合物と連鎖延長剤の当量
比が１．５～０．８５、好ましくは１．３～０．９、さらに好ましくは１．２～０．９５
であることが好ましい。
　ポリオキサゾリドン化合物はコアラミネート上、例えば熱及び圧力の使用によるガラス
繊維強化エポキシまたは誘電キャリア層などのラミネート上の金属層、特に銅及び銅系合
金材料の剥離強さを改善するために、またエポキシ樹脂など硬化性熱硬化性樹脂配合物の
粘度特性を改善するために、特にプレプレグ及びラミネート、特に絶縁ラミネートの製造
に接着剤として本発明に従がって使用される。この組成物はカプセル化、被覆及び構造用
複合材料に利用することができる。
【００３９】
　オキサゾリドン含有樹脂に加えられる熱硬化性樹脂はエポキシ樹脂が好ましく、ビスフ
ェノール‐Ａのジグリシジルエーテルまたはハロゲン化ビスフェノール‐Ａのジグリシジ
ルエーテルがより好適である。その他の有用な低粘度エポキシ樹脂は１，１，１‐トリス
‐(ヒドロキシフェニル)‐アルカンの及びそのハロゲン化誘導体のグリシジルエーテル誘
導体がさらに好適である。適切なエポキシ樹脂の例及びその生成プロセスはＨ．Ｌｅｅ及
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６７）、２‐１～３‐２０に記述がある。
【００４０】
　エポキシ樹脂は一般的に分子量が２００～３０００のエポキシ終端樹脂であり、ハロゲ
ン(臭素または塩素など)または燐などの難燃基を樹脂中に含むこともある。
　具体的には、エポキシ樹脂は例えばポリエポキシドのポリイソシアネートとの反応から
導かれた樹脂であり、分子量は２００～３０００である（米国特許公報第５，１１２，９
３２が記述するように）。
【００４１】
　配合はＷＯＡ９６１２７５１に記述がある低粘度樹脂及び低溶媒含有量を含むことがあ
る。
　配合はＰＣＴ／ＵＳ９８／０１０４１に記述されるように低誘電率特性を与えるために
硬膜剤としてスチレン無水マレイン酸コポリマーをさらに含むこともある。
【００４２】
　配合はＧＢＡ０４５８５０２が記述するホウ素含有化合物、例えばホウ酸または酸化ホ
ウ素を硬化抑制剤として含むこともある。
　熱硬化性樹脂は硬膜剤(「硬化剤」としても知られる)をさらに含むことが好ましい。適
切な硬膜剤は多官能価数架橋剤である。かかる多官能価数架橋剤は種々の文献、例えばEn
cyclopedia of Poly.Sci．＆Ｅｎｇ．Ｖｏｌ．６、「Epoxy Resins」、３４８～５６（J.
WiIley & Sons　１９８６）に記述がある。
【００４３】
　多官能価数架橋剤は（触媒及び連鎖延長剤とは反対に）平均して分子あたり二個以上の
活性水素部を含むのが好ましい。例として、架橋剤は複数の第二級アミン基、一個以上の
第一級アミン基、二個以上のフェノール系ヒドロキシル基、複数の第一級アミド基または
二個以上のカルボン酸基を含む。
　エポキシ樹脂の硬膜剤として有用であると知られる適切な多官能価数架橋剤には、ポリ
アミン、ポリアミド、ポリ無水物、ポリフェノール及び平均して分子あたり二個以上の反
応部位を含むポリ酸が含まれる。多官能価数架橋剤の好適な例には、ジシアンジアミド及
びノボラックなどのポリフェノールが含まれる。使用可能なその他の多官能価数架橋剤の
例には、例えばＷＯＡ９４１１４１５（１９９４年５月２６日公告）に開示されたような
ポリ無水物が含まれる。
【００４４】
　多官能価数架橋剤の量は樹脂組成物の１００重量部当たり０．１～２００重量部である
のが好ましい。多官能価数架橋剤がジシアンジアミドである場合、配合は樹脂組成物の１
００重量部当たり０．５～８重量部のジシアンジアミドを含むのが好ましい。ポリ無水物
は樹脂組成物の１００部当たり２～２００部であるのが好ましい。
【００４５】
　本発明になるエポキシ樹脂組成物は一般的に通常の種類のその他の添加物、例えば難燃
剤、有機または無機増量剤、顔料、湿潤剤及びポリブタジエン及びポリスチレン－ブタジ
エンコポリマーなどの柔軟材を任意的に含むことがある。適切な添加物の例は米国特許第
５，０６６，７３５号及びＣ．Ａ．Epoxy Resins-Secand Ed．５０６－５１２（Mercel D
ekker、　Inc．　１９８８）に記述がある。添加物の特殊な例はメチルートルエン‐４‐
スルホン酸エステル、酸化アルミニウム、燐酸エステル(英国のAlbright and Wilson Ltd
．から市販されているＡｍｇａｒｄｐ４５など)及びタルクである。
【００４６】
　本発明になる代表的なエポキシ樹脂は次表の通りである。
【００４７】
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【表１】

【００４８】
　前に説明した配合は銅箔の被覆、フィルム、接着シート及び絶縁ラミネートの作成に使
用することができる。
　本発明の好適な実施態様を以下の特殊な例に示す。例中、「ＤＥＲ」樹脂への参照はそ
れぞれの名称のもとでダウケミカル社が生産した樹脂を云う。
　[合成１：オキサゾリドン環含有ポリエポキシ／ポリイソシアネートコポリマーの一般
製法手順]
　電動の機械的撹拌機、空気及び窒素注入口、サンプルポット、凝縮器及び熱電対を装着
したフランジトップ１リットルガラス反応器中でエポキシ樹脂(ＤＥＲ３３０)を窒素パー
ジの下で１００℃に加熱した。
【００４９】
　「全固形物」（エポキシとイソシアネートの合計）基準で１５００ｐｐｍの反応触媒（
１，８‐ジアザビシクロ[５，４，０]ウンデ‐７セン、登録商品名ＡＭＩＣＵＲＥ　ＤＢ
Ｕ－ＥでＡｎｃｈｏｒから入手できる市販品）を加え、混合物を１５０℃（ＭＤＩの場合
）または１８０℃（ＴＤＩの場合）に加熱した。
　イソシアネート（表Ｉ記載）を付加漏斗部経由でエポキシ樹脂中に５分から２４０分以
内に注入した。
【００５０】
　反応熱のために反応過度は少なくとも１９０℃～２１０℃まで上昇した。反応温度を２
００℃と２０５℃の間に全てのイソシアネートを添加し終えるまで維持した。添加完了後
に、反応混合物を２００℃に５分から５０分間、エポキシ理論当量（ＥＥＷ）に達するま
で維持した。固形樹脂を５０～５５重量％固景物溶液までＤＭＦで稀釈し、室温に冷却し
た。
【００５１】
　[合成２：オキサゾリドン環含有樹脂に連鎖延長剤を混合するための一般製法手順]
　合成１に拠り作成したエポキシ／シアネートコポリマーを電動の機械的撹拌機、空気及
び窒素注入口、サンプルポット、凝縮器及び熱電対を装着したフランジトップ１リットル
ガラス反応器中に装填した。
【００５２】
　連鎖延長剤(テトラブロモビスフェノール‐Ａ、ビスフェノール‐Ａまたはモノエタノ
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の固形物溶液とした。
　ビスフェノール連鎖延長剤を使用した場合、追加の促進触媒（トリフェニルエチル酢酸
ボスホニウムエステル）を溶液に加えた。反応混合物を１２０～１３５℃に加熱した。反
応混合物の温度をこの範囲に２時間から２４時間、生成物のエポキシ含有量が１％に下が
るまで維持した。
【００５３】
　アミン連鎖延長剤を使用した場合、反応温度を６０℃と１００℃の間に維持し、追加の
触媒の添加は必要としなかった。
　反応混合物を室温に冷却し、追加の溶媒を加えて固形物の含有量を３０または４０重量
％に調節した。
　例
　［例１～６］
　既に概説した「合成１」の一般製法及び表Iに挙げた成分の種類と量を用いてポリオキ
サゾリドン組成物を合成した。
【００５４】
　以下の分析方法を種々の例の測定に用いる。
　標準湿式滴定法を用いてエポキシ当量(ＥＥＷ)を決定した。
　次の方法を用いて樹脂の反応性を測定した。すなわち、樹脂溶液を触媒とブレンドし、
表III及び表ＩＸに示す量に硬化する。次に混合物を熱板の表面で反応させてゲルに要し
た経過時間として反応性を測定する。
【００５５】
　走査型示差熱量計(ＤＳＣ)を用いて０℃から１００℃まで１０℃／ｍｉｎで樹脂のガラ
ス転移温度(Ｔｇ)を測定した。
　溶融粘度はＩＣＩ円錐及び平板粘度計を用いてＡＳＴＭＤ４４５の方法に拠って測定し
た。
　ＤＭＦを溶媒として使用しガスクロマトグラフ(ＧＰＣ)で重量平均分子量(Ｍｗ)を測定
した。
【００５６】
　組成物の物性を表Ｉに示す。
【００５７】
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【表２】

【００５８】
　（１）エポキシ樹脂Ａはダウケミカル社から市販されている登録商品名ＤＥＲ３３０で
エポキシ当量１７７～１８９のビスフェノール－Ａである。
　（２）イソシアネートＡはダウケミカル社が試験販売する製品ＸＺ９５２６３．００、
２，４’－及び４，４’-メチレンビス（フェニルイソシアネート）の５０／５０重量％
の混合物である。
【００５９】
　（３）イソシアネートＢはダウケミカル社から市販されている登録商品名ＩＳＯＮＡＴ
Ｅ　Ｍ１２５、４，４’-メチレンビス（フェニルイソシアネート）である。
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　（４）イソシアネートＣはＦｌｕｋａから名称８９８７１で市販されている工業グレー
ドのＴＤＩ（９５％２，４-及び５％２，６-異性体）である。
【００６０】
　（５）ＤＢＵはエポキシ／ＭＤＩ反応の触媒（１，８-ジアザビシクロ［５，４，０］
ウンデ-７-セン）である。
　例１～５はそれぞれ少なくとも８６℃のＴｇを有し、一般的にＰＫＨＨのＴｇと対比さ
れる。
　例１～５のそれぞれはヒドロキシルを実用上含有しない。比較例１はＥＰＢ０６９５３
１６の例６に開示された方法に従がって得られた種類の生成物を例示するためであり、こ
の方法はＴＤＩ／エポキシの合計量を基準にして１８．７％のＴＤＩ（これは参照中に示
唆された最大量である）を使用している。得られる生成物の分子量は５，０００未満であ
るとみられ、生成物の溶融粘度及びＴｇの値は低い。比較により、例５はイソシアネート
（ＴＤＩ）をより大きな量で用いていて、これが高分子量、その結果としてＴｇの高い物
質を生む結果となっている。
【００６１】
　［例６～８］
　既に概説した一般製法「合成２」及び表IIに示した成分の種類及び量を用いて、例１，
３及び４で合成したポリオキサゾリドン組成物と種々の連鎖延長剤、すなわちビスフェノ
ール-ＡまたはＴＢＢＡ（テトラブロモビスフェノール-Ａ）との反応によって高度ポリオ
キサゾリドン組成物を合成した。組成物の物性を表IIに示す。
【００６２】
　得られる材料のＴｇは全てＰＫＨＨのそれよりも高い。
【００６３】
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【００６４】
　［例９～１４及び比較例３～６］
　［銅剥離強さの測定値を示す配合例］
　例７の樹脂配合（以後、塗料Ｄまたは例９と呼称する）、ＰＫＨＨ溶液（ＤＭＦ中３０
重量％、以後、塗料参照１または比較例３と呼称する）、例７の樹脂配合物とＰＫＨＨ溶
液の混合物（固形物基準で５０／５０重量％、以後、塗料Ｅまたは例１３と言う）、例２
の生成材料を含むその他の４種類の樹脂配合物（表ＩＩＩに示す）を肉厚３５μｍの標準
銅箔上に塗布した。銅箔は登録商品名ＮＴ-ＴＷとして市販されていて、Ｃｉｒｃｕｉｔ
　Ｆｏｉｌｓ（ルクセンブルグ）から入手した。
【００６５】
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【００６６】
　上記の樹脂配合物のそれぞれからコーターを使用して金属平板上に置いた標準銅箔上に
薄膜を形成させた。銅箔を１８０℃の熱風中で３分間部分乾燥し、次に３５℃で６０分間
真空下に放置して残留溶媒を完全に乾かした。フィルムの肉厚変動は３０μｍから７０μ
までであった。
　標準状態で熱及び圧力を架けて樹脂被覆銅箔をプレプレグにラミネートした。異なる塗
料配合物の銅剥離強さを評価してその結果を表ＩＶに示した（ｄｉｃｙはジシアンジアミ
ドを表わす）。
【００６７】
　比較例として、Ｃｉｒｃｕｉｔ　Ｆｏｉｌｓから入手した３５μｍ肉厚グレードの標準
非被覆銅箔「ＮＴ-ＴＷ」（参照４）及び市販の処理銅箔「ＮＴＴＷＳ」（参照３）の剥
離強さを測定した。箔の剥離強さはＩＰＣ法のＴＭ-６５０Ｎｏ．２．４．８Ｃで測定し
た。
【００６８】



(18) JP 5209155 B2 2013.6.12

10

20

30

40

50

【表５】

【００６９】
　表ＩＶは銅箔を指定の高Ｍｗ樹脂でプレコートすることによって銅箔の接着を増加させ
ることができることを示す。Ｔｇの高いラミネートは通常低い剥離強さを示す。これは銅
箔のコアラミネートへの接着を弱めるラミネート／銅箔界面での架橋密度が高いことによ
る。銅箔のプレコートは高Ｔｇラミネート系の接着をかなり増加する（例えば、相当する
または改良されたＴｇにつき、Ｔｇ＝１７５／１８５℃の系IIとＴｇ＝１４９／１４７℃
の系Iとを比較されたい）。
【００７０】
　塗料参照１（ＰＫＨＨ）で測定された銅剥離強さは他の塗料系の剥離強さよりも高いが
、ＰＫＨＨのＴｇはたかだか９５℃であり、化学的骨格上のヒドロキシル基のレベルは高
い（略０．３３当量／１００ｍｇ固形樹脂）。したがって、その極性は高く誘電率が高い
。
　配合I（ジシアンジアミド硬化系）及び配合II（スチレン-無水マレイン酸硬化系）のワ
ニス組成物を用いて以下に記す銅剥離強さ測定用のプレプレグを作成した。
【００７１】
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　［配合I（ジシアンジアミド硬化系）］
　例２に拠り合成した粘度調整剤及び表Ｖに記した成分の種類及び量を用いてエポキシ樹
脂ワニス組成物を作成した。機械的撹拌機を用いて種々の組成物を室温で混合した。組成
物の物性を表ＩＩＩに示した。
　「エポキシ樹脂Ｂ」はＥＥＷ１８０の市販の液体エポキシ樹脂（ＤＥＲ３８３）、テト
ラブロモビスフェノール-Ａ（ＴＢＢＡ）、ＥＥＷ４４１の市販の臭素化エポキシ樹脂（
ＤＥＲ５６０）及び触媒（トリフェニルエチル酢酸ホスホニウムエステル）を以下の割合
で混合、反応させた生成物である。
【００７２】
　ＤＥＲ（登録商品名）３８３：５１．６０、
　ＴＢＢＡ：２２．００、
　ＤＥＲ（登録商品名）５６０：６．４０、
　触媒（固形物基準）：５００ｐｐｍ、
　ＥＥＷ＝３６３グリコールエーテル（ダウケミカル社の登録商品名ＤＯＷＡＮＯＬ　Ｐ
Ｍ）：１０．００、
　アセトン：８．８０、
　ホウ酸液（メタノール中２０重量％）：１．２０
　合計：１００．００
　配合物を１７０℃の熱板上でストロークして組成物がゲルになる時間を測定することに
よって１７０℃でのストロークキュアー反応性を測定した。
【００７３】

【表６】

【００７４】
［配合II、硬化剤（硬膜剤）：スチレン-無水マレイン酸コポリマー］
　エポキシ硬膜剤としてスチレン／無水マレイン酸コポリマーを用いて組成物を調合した
。種々の組成物を次の表ＶＩに纏めた。
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　「エポキシ樹脂Ｃ」は次の組成を有す（重量部）。
　ＤＥＲ（登録商品名）３３０：１９．４５２、
　ＤＥＲ（登録商品名）５６０：２５．３５２、
　ＴＢＢＡ：１１．１９６、
　合計：５６．０００
　エポキシ樹脂Ｃを調合するために、上記の３成分を１３０℃でブレンドし、固形物をＤ
ＯＷＡＮＯＬ（登録商品名）ＰＭＡ３０００に溶解させて固形物を８５％含む溶液を得た
。
【００７５】
　スチレン／無水マレイン酸コポリマーはＥＬＦ　ＡＴＯＣＨＥＭから市販のＳＭＡ３０
００を使用した。
　触媒／抑制剤は２-エチル、４-メチルイミダゾールとホウ酸の５：４混合物（メタノー
ル中２０％固形物）を使用した。
【００７６】

【表７】

【００７７】
　［プレプレグの作成］
　ガラス布基板（Ｐｏｒｃｈｅｒ　Ｔｅｘｔｉｌｅ、　Ｂａｄｉｎｉｅｒｅｓ、　Ｆｒ‐
３８３００　Ｂｏｕｒｇｏｉｎ‐Ｊａｌｌｉｅｕ、　フランス、或いはＩｎｔｅｇｒａｓ
　Ｔｅｘｔｉｌ　ＧｍｂＨ、Ｕｌｍ／Ｄｏｎａｕ、ドイツ製のタイプ７６２８）を使用し
て浸漬によって配合Ｉ及びＩＩからプレプレグを作成した。含浸した基板を温度約１７９
℃（配合Ｉ）及び約１６３℃（配合ＩＩ）、巻き取り速度１．３ｍ/ｍｉｎ（配合Ｉ）及
び１．０５ｍ／ｍｉｎ（配合ＩＩ）で３メートルの水平オーブンを有するＣＡＲＡＴＳＣ
Ｈ（要録商品名）パイロット処理装置（Ｃａｒａｔｓｃｈ　ＡＧ、　Ｂｒｅｍｇａｒｔｅ
ｎ、　スイス）を通過させた。
【００７８】
　プレプレグ作成前後のガラス布１０ｃｍｘ１０ｃｍシートを用い、ＩＰＣ-Ｌ-１０９Ｂ
及びＩＰＣ-ＴＭ-６５０；２．３．１６の方法（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｆｏｒ　Ｉｎｔｅ
ｒｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇ　ａｎｄ　Ｐａｃｋａｇｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｃｉｒ
ｃｉｔｓ、　Ｌｉｎｃｏｌｎｗｏｏｄ、　Ｉｌｌｉｎｏｉ、　ＵＳＡから入手できる）に
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従がってそれぞれのプレプレグの樹脂含有量を測定した。結果を表ＶＩＩ及びＶＩＩＩに
示す。
【００７９】
【表８】

【００８０】
【表９】

【００８１】
　［ラミネートの製作］
　プレプレグそれぞれのシート８枚を銅箔シートと交互に以下に記すプレスサイクルに従
がって重ね合わせた。重ね合わせたプレプレグを以下の温度及びプロフィールに従がって
硬化した。
　［配合Iプレスサイクル］
開始温度：４０℃
プラトー温度：１８０℃
昇温ランプ期間：７０分
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プラトー時間：４０分
室温への冷却時間：５０分
真空期間：３０分
低圧：４０℃～１１０℃（２５ＫＮ／９００ｃｍ2）
高圧：１１０℃～サイクルの終わりまで（４０ＫＮ／９００ｃｍ2）
［配合IIプレスサイクル］
開始温度：４０℃
プラトー温度：２００℃
昇温ランプ速度：３℃／分
プラトー時間：９０分
室温への冷却時間：５０分
真空期間：３０分
圧力：１２０ＫＮ／９００ｃｍ2

　それぞれのラミネートにつき次の試験を行なった。
(a)ラミネートの５ｃｍｘ５ｃｍシートを秤量し、それを２３℃で３０分間Ｎ-メチルピロ
リドン（ＮＭＰ）に浸漬し、再秤量してＮＭＰ捕捉を測定した。
(ｂ)走査型示差熱量計（ＤＳＣ）を用い１分当たり１０℃で５０℃から２２０℃まで走査
してラミネートガラス転移温度を測定した。結果は℃で示す。同じラミネート試料を用い
て測定を２度行ない、ＴｇＩ及びＴｇIIを得た。
(ｃ)ＩＰＣ-Ａ-６００、ＩＰＣ-ＭＩ-６００及びＩＰＣ-ＴＭ-６５０：２．６．１６に従
がってラミネートを１２０分加圧釜に入れて耐水性を測定した。全てのラミネートが加圧
釜試験をパスした。捕集水分を測定した。
【００８２】
【表１０】

【００８３】

【表１１】
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