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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電子部品および基体の一方が複数のハンダバンプを有し、かつ他方が複数の電気ボンデ
ィングパッドを有する、電子部品および基体を提供し；電子部品と基体とを電気的に接続
し；電子部品と基体との間にアンダーフィル組成物を形成し；アンダーフィル組成物を７
５～１００℃の第１の温度で２～９０分間加熱し、次いでアンダーフィル組成物を１２５
～２００℃の第２の温度で２～１８０分間加熱することによりアンダーフィル組成物を硬
化させる；ことを含み、
　前記アンダーフィル組成物がジビニルアレーンジエポキシドおよび５０～７０重量％の
フィラーを含み、前記アンダーフィル組成物が２５℃で０．０５～１Ｐａ・ｓの粘度を有
する；
電気アセンブリを製造する方法。
【請求項２】
　ジビニルアレーンジオキシドがジビニルベンゼンジオキシドである、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　アンダーフィル組成物が硬化剤をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　アンダーフィル組成物が５ｐｐｍ未満の全塩化物含量を有する、請求項１に記載の方法
。



(2) JP 5698500 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体電子パッケージング物質の製造に有用なエポキシ樹脂配合物、および
より具体的には、キャピラリーアンダーフィル封止材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂は、半導体パッケージング物質の製造のためにエレクトロニクス産業にお
いて広く使用されている。半導体パッケージング物質において使用されている現在のエポ
キシ樹脂配合物には、例えば、ナフタレンジオールのジグリシジルエーテルまたはパラ－
アミノフェノールのトリエポキシドのような高性能または多官能性樹脂と共に、ビスフェ
ノールＦの高純度ジグリシジルエーテル、またはビスフェノールＡのジグリシジルエーテ
ルが挙げられる。既知のエポキシ樹脂は、許容可能な加工性および下流での信頼性につい
て必要とされる鍵となる特性のバランスをとることに悩まされている。これらの特性には
、粘度、全塩化物含量、フィラー添加量（熱膨張係数（ＣＴＥ）および弾性率変更のため
に）、接着性、フラックス適合性、靱性、分配能、フロー、およびパッケージレベル信頼
性性能、例えば、プレコンディショニング、温度サイクルまたはショック、高度加速スト
レス試験（ｈｉｇｈｌｙ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　ｓｔｒｅｓｓ　ｔｅｓｔｉｎｇ；Ｈ
ＡＳＴ）が挙げられる。
【０００３】
　従来のアンダーフィル配合物アプローチは、高性能または多官能性エポキシ樹脂と共に
、高純度ビスフェノールＦまたはビスフェノールＡエポキシ樹脂を組み込む。この高性能
樹脂の含有は、得られるブレンドの粘度を増大させ、配合物の加工性に負の影響を与え、
配合物に組み込まれうる粒子状フィラーの量およびサイズの双方を限定する傾向がある。
より小さく、積層され、かつ高ピッチ配置に向かう電子パッケージングデザインの傾向は
、より良好な熱機械的および加工性能を必要とする電子パッケージング物質についての要
求を増大させる。例えば、電子パッケージングのための新たなアンダーフィル物質は、熱
疲労に対する耐性のためにより低いＣＴＥを有することを必要とし、一方で、新たな熱伝
導性物質（ｔｈｅｒｍａｌ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ；ＴＩＭ）は、増
大したフィラー添加量で低粘度を維持しつつ、熱発生源を冷却するために熱伝導性である
ことを必要とする。
【０００４】
　多くの電子パッケージング物質は高充填物質である。充填された物質の特性は、使用さ
れるフィラーの種類およびフィラーの添加量（または、物質中のフィラーの量）に大きく
依存する。一般に、フィラー添加量の増大は、通常、ＣＴＥを低減させるが、弾性率およ
び熱伝導率は増加する。残念なことに、フィラー添加量の増加につれて、その物質の粘度
も増加する。これらの充填された物質を電子パッケージングに適用する際に、適切な加工
のための低い粘度（例えば、分配温度において、０．７Ｐａ・ｓ未満）を有し、ボイドな
しにダイのアンダーフィルを完了させるために、アンダーフィル封止材が必要とされる。
よって、従来の高充填アンダーフィル配合物の適切なフローを確実にするために、相対的
により高い適用温度が必要とされる。
【０００５】
　典型的なキャピラリーアンダーフィル配合物は、硬化されたシステムの熱機械的特性、
例えば、ガラス転移温度（Ｔｇ）を向上させるために調整剤と共に、ビスフェノールＡま
たはビスフェノールＦのジグリシジルエーテルを組み込む。例えば、米国特許第７，４８
２，２０１号は、ナノ充填アンダーフィル封止材のために、アラルダイト（Ａｒａｌｄｉ
ｔｅ登録商標）ＭＹ－０５１０（ハンツマンアドバンストマテリアルズ；Ｈｕｎｔｓｍａ
ｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）の使用と共に、エポン（Ｅｐｏｎ登録商標

）８６２およびエポン（Ｅｐｏｎ登録商標）８２８（ヘキソンスペシャリティーケミカル
ズ；Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）の使用を教示する。Ｅ
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ｐｏｎ登録商標８６２はビスフェノールＦベースのエポキシ樹脂である。Ｅｐｏｎ登録商

標８２８はビスフェノールＡベースのエポキシ樹脂であり、Ａｒａｌｄｉｔｅ登録商標Ｍ
Ｙ－０５１０は４－（オキシラン－２－イルメトキシ）－Ｎ，Ｎ－ビス（オキシラン－２
－イルメチル）アニリンである。米国特許第７，２７９，２２３号は多くの脂肪族、環式
脂肪族および芳香族エポキシ樹脂を開示する。従来の、低～無塩化物含量での環式脂肪族
樹脂の使用は、主として無水物またはルイス酸硬化剤である好適な硬化化学によって制限
される。米国特許第７，３５１，７８４号は、キャピラリーおよびノーフローアンダーフ
ィル配合物のための環式脂肪族アミンおよびカルベンの使用を教示する。引用される具体
的な脂肪族アミン構造は４－（２－アミノプロパン－２－イル）－１－メチルシクロヘキ
サンアミンおよび４，４’－メチレンビス（２－メチルシクロヘキサンアミン）である。
【０００６】
　上記エポキシ樹脂はエピクロロヒドリンを使用して製造され、エピクロロヒドリンはフ
ェノール性ヒドロキシル基と反応し、または芳香族アミンの場合には、エポキシ樹脂にな
るアミノ基と反応する。カップリングプロセス中に、不完全な閉環が起こる場合があり、
結果的に、結合または加水分解性塩化物を生じさせうる。
【０００７】
　樹脂の加水分解性塩化物含量は、信頼性試験中に、特に、圧力釜曝露（ＰＣＴ）１２１
℃／１５ｐｓｉ水蒸気のような、高湿度および高温試験中に、デバイスまたは部品の性能
に対して負の影響を有する場合がある。高湿度試験に曝露中に、加水分解性塩化物は硬化
したポリマーからおよび高酸性種から抽出される場合があり、そのデバイス内の腐蝕を生
じさせる場合がある。よって、アンダーフィル用途において有用で、かつエポキシ樹脂を
製造するためにエピクロロヒドリンまたは他のハロゲン化反応物質を使用しないベース樹
脂が非常に望まれている。
【０００８】
　従来のアンダーフィル物質と比較して、低粘度および改良された熱機械的特性（ＣＴＥ
、Ｔｇ、弾性率、およびある場合には熱伝導性）を有する高充填物質であるキャピラリー
アンダーフィルのための電子パッケージング物質についての必要性が存在する。このよう
な物質は好ましくは、改良された加工性および下流でのパッケージ信頼性を有するべきで
ある。さらに、このような物質は１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５ｐｐｍ未満の全塩
化物含量を有するべきである。
【０００９】
　最終的に、エレクトロニクス産業において必要とされているのは低ＣＴＥ（例えば、３
０ｐｐｍ／℃未満）、高い熱伝導性（例えば、０．７Ｗ／ｍＫを超える）、中程度の弾性
率（例えば、３ＧＰａ～１５ＧＰａ）およびアンダーフィル封止材の場合における適切な
フロー（２０μｍギャップにおける１５ｍｍを横切るのに１５－１００秒）を有する配合
物であり、この能力は特定の用途のために硬化後のＴｇを調整し（例えば、２５～３００
℃）、全ては２５℃の温度で１０Ｐａ・ｓ未満および３０℃～１００℃の温度範囲で１．
０Ｐａ・ｓ未満の許容可能なレオロジー性能を維持する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】米国特許第７，４８２，２０１号明細書
【特許文献２】米国特許第７，２７９，２２３号明細書
【特許文献３】米国特許第７，３５１，７８４号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　よって、本発明の目的の１つは、組成物が相対的に高水準のフィラーを含む場合であっ
ても低粘度であり、かつ広範囲のエポキシ硬化剤で硬化されうる、エポキシアンダーフィ
ル組成物を開発することである。このようなアンダーフィル組成物が非常に低い合計塩化
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物含量から合計塩化物含量がゼロであることが好ましい。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明のある実施形態は、半導体パッケージング物質のような電子パッケージング物質
の製造のためのエポキシ樹脂配合物に関し、より具体的にはジビニルアレーンジオキシド
、例えば、１，４－ジ（オキシラン－２－イル）ベンゼン／１，３－ジ（オキシラン－２
－イル）ベンゼン（集合的にジビニルベンゼンジオキシドまたはＤＶＢＤＯ）を配合物中
の１成分として含むキャピラリーアンダーフィル封止材に関する。ＤＶＢＤＯの利用は、
現在の状態のモノマーおよびエポキシ配合物技術戦略では達成され得ない、改良された加
工性および下流での信頼性性能の双方についての物質特性の独特の組み合わせを可能にす
る。
　本発明は、電子部品および基体の一方が複数のハンダバンプを有し、かつ他方が複数の
電気ボンディングパッドを有する、電子部品および基体を提供し；電子部品と基体とを電
気的に接続し；電子部品と基体との間にアンダーフィル組成物を形成し；アンダーフィル
組成物を硬化させる；ことを含み、前記アンダーフィル組成物がジビニルアレーンジエポ
キシドを含む；電気アセンブリを製造する方法を提供する。ジビニルベンゼンジオキシド
樹脂のようなジビニルアレーンジオキシド樹脂の使用は高充填添加量、高Ｔｇ値およびこ
の樹脂によってもたらされる非常に低い～ゼロの全塩化物汚染を可能にする。さらに、ジ
ビニルアレーンジオキシド樹脂は、従来の低粘度環式脂肪族エポキシ樹脂とな異なり、多
くの様々な硬化剤が使用されるのを可能にする。電子部品と基体との間の硬化されたアン
ダーフィルの存在ははんだ接合を強化し、熱サイクリング中のはんだ接合欠陥を低減させ
るのを助ける。
　また、ジビニルアレーンジエポキシドの反応生成物を含むアンダーフィル組成物を電子
部品と基体との間に伴って、基体に電気的に接続された電子部品を含む電子アセンブリが
提供される。
　別の実施形態においては、本発明は、ジビニルアレーンジエポキシド、硬化剤およびフ
ィラーを含み、フィラーが組成物の全体積を基準にして１～７０体積％の量で存在する場
合に、２５℃で０．００５～１００Ｐａ・ｓの粘度を有するアンダーフィル組成物を提供
する。
　本発明の別の実施形態は上記エポキシ樹脂配合物を製造する方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、フリップチップパッケージのような、本発明の電子アセンブリの断面を
示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本明細書を通じて使用される場合、文脈が明らかに他のことを示さない限りは次の略語
は次の意味を有する：ｐｓｉ＝ポンド／平方インチ；℃＝摂氏度；ｇ／ｍｏｌ＝グラム／
モル；ｐｐｍ＝百万あたりの部；ｒｐｍ＝回転数／分；Ｐａ・ｓ＝パスカル・秒；ＭＰａ
＝メガパスカル；ＧＰａ＝ギガパスカル；Ｗ／ｍＫ＝ワット／メートルケルビン；ＣＴＥ
＝熱膨張係数；重量％＝重量パーセント；体積％＝体積パーセント；ｇ＝グラム；ｍｇ＝
ミリグラム；およびμｍ＝ミクロン＝マイクロメートル。他に示されない限りは、全ての
量は重量パーセントであり、全ての比率はモル比である。全ての数値範囲は包括的であり
、このような数値範囲が合計で１００％になることに制約されることが明らかな場合を除
いて任意に組み合わせ可能である。本明細書において使用される場合、範囲は終点を含む
。用語「ジオキシド」および「ジエポキシド」は交換可能に使用される。
【００１５】
　電子部品および基体の一方が複数のハンダバンプを有し、他方が複数の電気ボンディン
グパッドを有する、電子部品および基体を提供する工程；電子部品と基体とを電気的に接
続する工程；電子部品と基体との間にアンダーフィル組成物を形成する工程；およびアン
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ダーフィル組成物を硬化させる工程を含み、前記アンダーフィル組成物がジビニルアレー
ンジエポキシドを含む；本方法に従って電気アセンブリが製造されうる。
【００１６】
　本方法は様々な電子部品を様々な基体に取り付けるために使用されうる。好適な電子部
品には、これに限定されないが、ダイ、コンデンサ、抵抗器などが挙げられる。用語「ダ
イ」とは、様々なプロセスによって所望の集積回路デバイスに変換されるワークピースを
いう。ダイは、通常は、半導体物質、非－半導体物質またはこれらの組み合わせから製造
されうるウェハから単体化される。好適な基体には、限定されないが、プリント回路板お
よび可とう性回路が挙げられる。本発明により製造される電気アセンブリは、基体に結合
されるパッケージも含む。「パッケージ」とは、薄い回路板上に配置され封止された集積
回路をいう。パッケージは、典型的には、その板の底にハンダボールを含み、基体への接
続を可能にする。
【００１７】
　電子部品および基体の一方は複数のハンダバンプを有し、他方は複数の電気ボンディン
グパッドを有する。本明細書において使用される場合、用語「ハンダバンプ」には、ハン
ダバンプ、ハンダボール、ピンおよびピラー、例えば、銅ピラーが挙げられる。ハンダバ
ンプには、ボールグリッドアレイおよびピングリッドアレイが挙げられる。ハンダバンプ
は、好適なはんだ付け可能な物質、例えば、これに限定されないが、スズ、スズ－鉛、ス
ズ－ビスマス、スズ－銀、スズ－銀－銅、スズ－インジウム、および銅から構成されうる
。特に有用なハンダバンプはスズ、スズ－鉛、スズ－銀、およびスズ－銀－銅からなるも
のである。スズ－合金ハンダバンプは典型的には共晶混合物である。例えば、好適なスズ
－銀ハンダバンプは９６．５％のスズおよび３．５％の銀の組成を有する。ハンダバンプ
は、ペーストのような任意の従来の手段によってまたは電気めっきによって堆積されうる
。合金からなるハンダバンプは、Ｓｎ－Ａｇハンダバンプを電気めっきすることによるよ
うに、合金として直接堆積されうるか、または第１の金属、例えばスズを堆積し、次いで
第２の金属、例えば銀を第１の金属上に逐次的に堆積させ、次いで、この金属をリフロー
して合金を形成することにより堆積されうる。好適な電気ボンディングパッドはあらゆる
好適なパッドであることができ、かつ基体もしくは電子部品の表面と同一平面であり得る
か、または基体もしくは電子部品の表面であることができる。好適なボンディングパッド
は銅、銀、金または何らかの他の好適な金属であることができる。
【００１８】
　使用においては、ハンダバンプおよびボンディングパッドは良好なはんだ付け性を確実
にするためにフラックス処理される。好適なフラックスが使用されることができ、好適な
フラックスは当業者の能力の範囲内にある。電子部品および基体は、ハンダバンプおよび
ボンディングパッドが位置あわせされる様に配置される。このアセンブリは、次いで、加
熱されて、はんだをリフローさせ、電子部品と基体とを電気的に接続（すなわち、はんだ
付け）する。具体的なはんだリフロー温度はハンダバンプ組成に依存し、その温度は当業
者に周知である。
【００１９】
　電子部品が基体にはんだ付けされた後、アンダーフィル組成物が電子部品と基体との間
に流される。アンダーフィル組成物はハンダジョイントの周りにも流れる。アンダーフィ
ル組成物は最終用途に応じて多くの方法を介して適用されうる。例えば、典型的な適用方
法には、アンダーフィル適用のためのシリンジまたはカートリッジ分配が挙げられる。好
適な分配機はアシムテク（Ａｓｙｍｔｅｋ）、ア　ノードソン　カンパニー（Ａ　Ｎｏｒ
ｄｓｏｎ　Ｃｏｍｐａｎｙ）またはスピードラインテクノロジーズ（Ｓｐｅｅｄｌｉｎｅ
　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）によって製造される。分配バルブデザインには、容積式、
時間制約、ジェット分配、または精密な容積制御の交互バルブデザイン挙げることができ
る。本アンダーフィル組成物について一般的に必須ではないが、電子部品と基体との間お
よびハンダジョイントの周りにアンダーフィル組成物を引き込むのを助けるために真空が
使用されうる。
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【００２０】
　アンダーフィル組成物が電子部品と基体との間の空間を満たしたら、次いで、アンダー
フィル組成物は硬化させられる。この組成物の硬化は、組成物を硬化させるのに充分な所
定の温度でかつ所定の時間で行われうる。具体的な硬化条件はアンダーフィル組成物に使
用される硬化剤に依存しうる。例えば、硬化温度は一般的に１０℃～２００℃；好ましく
は１００℃～１９０℃；より好ましくは１２５℃～１７５℃であり得る。好適な硬化時間
は、１分～４時間、好ましくは、５分～２時間、より好ましくは１０分～１．５時間であ
りうる。１分未満の期間では、この時間は短すぎて、従来の処理条件下で充分な反応を確
実にすることができず；４時間を超えると、この時間は長すぎて実用的または経済的では
ない場合がある。
【００２１】
　好ましくは、本アンダーフィル組成物は、７５～１００℃の第１の温度で２～９０分間
アンダーフィル組成物を加熱し、次いで、１２５～２００℃の第２の温度で２～１８０分
間アンダーフィル組成物を加熱することにより硬化される。好ましくは、第１の温度は８
０～９５℃であり、より好ましくは８０～９０℃である。アンダーフィル組成物は好まし
くは、第１の温度に５～９０分間、より好ましくは１５～６０分間かけられる。第２の温
度は、好ましくは、１３５～２００℃の範囲であり、より好ましくは１５０～１８０℃の
範囲である。好ましくは、アンダーフィル組成物は、第２の温度に１０～１５０分間、よ
り好ましくは２０～１５０分間、さらにより好ましくは３０～１２０分間かけられる。
【００２２】
　図１を参照すると、一般的に番号１０で示される、フリップチップパッケージのような
電子アセンブリの断面が示され、この電子アセンブリは基体１２を含み、この基体は基体
１２の底面上に任意のハンダボール１３を有する。さらに、電子アセンブリ１０はダイの
ような電子部品１４を含み、この電子部品はハンダジョイント１５（電子部品１４上のハ
ンダバンプと基体１２上のボンディングパッドとから形成される）を介して基体１２に電
気的に接続されており、このハンダジョイントは、電子部品１４と基体１２との間に配置
された硬化したアンダーフィル組成物１１を有し、硬化したアンダーフィル組成物１１は
ジビニルアレーンジエポキシドの反応生成物を含む。
【００２３】
　その最も広い範囲において、本発明は、（ａ）ジビニルアレーンジオキシド；（ｂ）硬
化剤；および（ｃ）任意に触媒；を含む、アンダーフィル封止材において使用するための
硬化性エポキシ樹脂組成物または配合物を含む。本発明のエポキシド組成物または配合物
には、実施形態として、（１）ジビニルアレーンジオキシドを含む重合可能な硬化性組成
物；（２）ジビニルアレーンジオキシドを含む部分的に硬化された組成物；並びに（３）
上記（１）および（２）から生じたジビニルアレーンジオキシドを含む硬化した組成物；
が挙げられる。本発明は、ジビニルアレーンジオキシドを含む組成物の硬化（すなわち重
合）にも関する。さらに、ジビニルアレーンジオキシド中のある水準（約５０％未満）の
不純物が予想され、これは最終性能にほとんど影響を与えずに存在しうる。
【００２４】
　本発明のアンダーフィル組成物は有利なことに、室温で低粘度で均一な液体、例えば、
２５℃で５．０Ｐａ・ｓ未満である。未硬化のもしくは硬化したポリマーの物理的特性に
様々な改変を提供するために、フィラーのような固体の粒子状物質がアンダーフィル組成
物に組み込まれうる。このような添加固体物質が存在するかしないかにかかわらず、この
組成物は、高圧、真空補助または高温への加熱を適用する必要なしに（このような手段は
所望の場合には使用されうるが）、小さな（例えば、２０μｍ未満）隙間をみたす。アン
ダーフィル組成物は、壊れやすい電子部品を保護するために利用されることができ、この
場合、この組成物は５ｐｐｍ未満、好ましくは３ｐｐｍ未満の低い全塩化物含量を示す。
「全」塩化物含量は、結合塩化物と加水分解性塩化物含量の双方を含む。
【００２５】
　本発明のアンダーフィル組成物の製造においては、ジビニルアレーンジオキシド（成分



(7) JP 5698500 B2 2015.4.8

10

20

30

40

（ａ））は、例えば、２つのビニル基を任意の環位置に有する置換もしくは非置換アレー
ン核を含むことができる。ジビニルアレーンジオキシドのアレーン部分はベンゼン、置換
ベンゼン、環付加（ｒｉｎｇ－ａｎｎｕｌａｔｅｄ）ベンゼン、置換環付加ベンゼン、同
族結合（ｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓｌｙ　ｂｏｎｄｅｄ）ベンゼン、置換同族結合ベンゼンま
たはこれらの混合物を含むことができる。ジビニルアレーンジオキシドのジビニルアレー
ン部分はオルト、メタ、もしくはパラ異性体、またはこれらのいずれかの混合物であるこ
とができる。追加の置換基は、飽和アルキル、アリール、ハロゲン、ニトロ、イソシアナ
ートもしくはＲＯ－（ここで、Ｒは飽和アルキルもしくはアリールであり得る）をはじめ
とするＨ２Ｏ２耐性基からなることができる。環付加ベンゼンは、例えば、ナフタレン、
テトラヒドロナフタレンなどを含むことができる。（置換）同族結合ベンゼンは、例えば
、ビフェニル、ジフェニルエーテルなどを含むことができる。
【００２６】
　本発明の組成物の製造に使用されるジビニルアレーンジオキシドは次の化学構造Ｉ－Ｉ
Ｖによって一般的に示されうる：

【化１】

【化２】

【化３】
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【化４】

【００２７】
　本発明のジビニルアレーンジオキシドコモノマーの上記構造Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩおよびＩ
Ｖにおいて、各Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は個々に、水素、アルキル、シクロアルキル
、アリールもしくはアリールアルキル基；またはＨ２Ｏ２－耐性基、例えば、ハロゲン、
ニトロ、イソシアナートまたはＲＯ基（Ｒはアルキル、アリールもしくはアリールアルキ
ルであり得る）であることができ；ｘは０～４の整数であり；ｙは２以上の整数であり；
ｘ＋ｙは６以下の整数であり；ｚは０～６の整数であり；ｚ＋ｙは８以下の整数であり；
Ａｒはアレーンフラグメント、例えば、１，３－フェニレン基である。さらに、Ｒ４は反
応性基、例えば、エポキシド、イソシアナート、もしくは任意の反応性基であることがで
き；Ｚは置換パターンに応じて、０～６の整数である。
【００２８】
　ある実施形態においては、本発明において使用されるジビニルアレーンジオキシドは、
例えば、国際公開第２０１０／０７７４８３号に記載される方法によって製造されること
ができ、この文献は参照によって本明細書に組み込まれる。本発明において有用であるジ
ビニルアレーンジオキシド組成物は、例えば、米国特許第２，９２４，５８０号にも開示
され、この文献は参照によって本明細書に組み込まれる。
【００２９】
　別の実施形態においては、本発明において有用なジビニルアレーンジオキシドには、例
えば、ジビニルベンゼンジオキシド、ジビニルナフタレンジオキシド、ジビニルビフェニ
ルジオキシド、またはジビニルジフェニルエーテルジオキシド、およびこれらの混合物を
挙げることができる。
【００３０】
　本発明の好ましい実施形態においては、アンダーフィル組成物に使用されるジビニルア
レーンジオキシドはジビニルベンゼンジオキシド（ＤＶＢＤＯ）を含む。最も好ましくは
、ジビニルアレーンジオキシド成分は、下記構造Ｖの化学式によって表されるジビニルベ
ンゼンジオキシドである：
【化５】

【００３１】
　上記ＤＶＢＤＯ化合物の化学式はＣ１０Ｈ１０Ｏ２であり；ＤＶＢＤＯの分子量は１６
２．２であり；ＤＶＢＤＯの元素分析は：Ｃ，７４．０６；Ｈ、６．２１；およびＯ、１
９．７３であり、８１ｇ／ｍｏｌのエポキシド当量重量を有する。
【００３２】
　以下の構造ＶＩは、本発明において有用なＤＶＢＤＯの好ましい化学構造の実施形態を
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示す：
【化６】

【００３３】
　以下の構造ＶＩＩは、本発明において有用なＤＶＢＤＯの好ましい化学構造の別の実施
形態を示す：
【化７】

【００３４】
　当該技術分野において知られた方法によってＤＶＢＤＯが製造される場合には、３つの
可能な異性体：オルト、メタおよびパラのうちの１つを得ることができる。よって、本発
明は、上記構造のいずれか１つによって示されるＤＶＢＤＯを個々にまたはこれらの混合
物として含む。上記構造ＶＩおよびＶＩＩはＤＶＢＤＯのメタ（１，３－ＤＶＢＤＯ）お
よびパラ異性体をそれぞれ示す。オルト異性体は希であり；通常、ＤＶＢＤＯは、９：１
～１：９の比率の範囲のメタ（構造ＶＩ）：パラ（構造ＶＩＩ）異性体で一般的に大抵は
製造される。一実施形態として、本発明は、好ましくは、６：１～１：６の比率の範囲の
構造ＶＩ：構造ＶＩＩを含み、別の実施形態においては、構造ＶＩ：構造ＶＩＩの比率は
４：１～１：４、または２：１～１：２であることができる。
【００３５】
　本発明のさらに別の実施形態においては、ジビニルアレーンジオキシドは、ある量（例
えば、２０重量％未満の量）の置換アレーンを含むことができる。置換アレーンの量およ
び構造は、ジビニルアレーンジオキシドへのジビニルアレーン前駆体の製造に使用される
方法に依存する。例えば、ジエチルベンゼン（ＤＥＢ）の脱水素化によって製造されるジ
ビニルベンゼンはある量のエチルビニルベンゼン（ＥＶＢ）およびＤＥＢを含むことがで
きる。過酸化水素との反応の際に、ＥＶＢはエチルビニルベンゼンモノオキシドを生じさ
せ、一方ＤＥＢは変化しないままである。これらの化合物の存在は、ジビニルアレーンジ
オキシドのエポキシド当量重量を、純粋な化合物のエポキシド当量重量よりも大きな値ま
で増大させることができるが、エポキシ樹脂部分の０～９９％の量で利用されうる。
【００３６】
　ある実施形態においては、本発明において有用なジビニルアレーンジオキシドは、例え
ば、ジビニルベンゼンジオキシド（ＤＶＢＤＯ）、低粘度液体エポキシ樹脂を含む。本発
明の方法において使用されるジビニルアレーンジオキシドの粘度は、２５℃で、概して、
０．００１Ｐａ・ｓ～０．１Ｐａ・ｓ、好ましくは、０．０１Ｐａ・ｓ～０．０５Ｐａ・
ｓ、より好ましくは、０．０１Ｐａ・ｓ～０．０２５Ｐａ・ｓである。
【００３７】
　本発明において配合物のエポキシ樹脂部分として使用されるジビニルアレーンオキシド
の濃度は、他の配合成分の分率に依存しうるが、一般に、エポキシ樹脂部分は、０．５重
量％～１００重量％、好ましくは、１重量％～９９重量％、より好ましくは、２重量％～
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９８重量％、さらにより好ましくは、５重量％～９５重量％の範囲である。例えば、配合
物中のＤＶＢＤＯの濃度は他の配合成分に依存しうるが、ＤＶＢＤＯの濃度は、一般に、
全組成物の重量を基準にして、１重量％～９９重量％、好ましくは、５重量％～９０重量
％、最も好ましくは７重量％～６０重量％である。本発明のシステムの一実施形態におい
ては、ＤＶＢＤＯはエポキシ樹脂成分であり、このＤＶＢＤＯは全組成物の重量を基準に
して２０重量％～８０重量％の濃度で使用される。
【００３８】
　本発明の最も広い用語においては、硬化剤（架橋剤）または硬化剤ブレンド（硬化剤の
混合物）が本発明のアンダーフィル組成物において使用される。一般的に、エポキシ樹脂
を硬化（重合）するのに好適であると当該技術分野において知られている何らかの硬化剤
が使用されうる。硬化剤の選択は用途の要求に依存しうる。本発明のアンダーフィル組成
物において有用な硬化剤には、これらに限定されないが、ジシアンジアミド、置換グアニ
ジン、フェノール系、アミノ、ベンゾオキサジン、無水物、アミド　アミン、ポリアミド
、ポリアミン、芳香族アミン、ポリエステル、ポリイソシアナート、ポリメルカプタン、
尿素ホルムアルデヒドおよびメラミンホルムアルデヒド樹脂、並びにこれらの混合物が挙
げられる。ある実施形態においては、本アンダーフィル組成物は無水物を実質的に含まず
、好ましくは無水物を含まない。
【００３９】
　硬化剤の濃度は、化学量論考慮事項（モル比）に依存しうる。エポキシの硬化剤に対す
る典型的なモル比は０．２５～４、より好ましくは０．５～２、最も好ましくは、０．９
～１．１である。
【００４０】
　本発明の最も広い用語において、触媒が、場合によって本アンダーフィル組成物におい
て使用されうる。一般的に、エポキシ樹脂と硬化剤との間の反応を容易にするのに好適で
あると当該技術分野において知られている均一もしくは不均一触媒が使用されうる。この
触媒には、これに限定されないが、イミダゾール、第三級アミン、ホスホニウム錯体、ル
イス酸またはルイス塩基、遷移金属触媒およびこれらの混合物が挙げられうる。ある実施
形態においては、アンダーフィル組成物は、ルイス酸触媒を実質的に含まず、好ましくは
ルイス酸触媒を含まない。
【００４１】
　本発明において有用な触媒には、例えば、ルイス酸、例えば、三フッ化ホウ素錯体、ル
イス塩基、例えば、第三級アミン、ジアザビシクロウンデセンおよび２－フェニルイミダ
ゾール、第四級塩、例えば、臭化テトラブチルホスホニウムおよび臭化テトラエチルアン
モニウム、並びにハロゲン化有機アンチモン、例えば、四ヨウ化トリフェニルアンチモン
および二臭化トリフェニルアンチモン；並びに、これらの混合物が挙げられうる。
【００４２】
　存在する場合には、触媒の濃度は、アンダーフィル組成物の全重量を基準にして、概し
て、０．０５重量％～１０重量％、好ましくは、０．１重量％～５重量％、最も好ましく
は、０．１５重量％～１重量％である。この触媒濃度は、最終用途における適切な処理を
可能にするように調節されうる。
【００４３】
　フィラーは本アンダーフィル組成物に添加されることができ、硬化したシステムの熱機
械的特性を向上させ、より良好な部品信頼性性能を付与することができる。フィラーの存
在は硬化したアンダーフィルの弾性率を増大させ、かつ電子部品と基体とのＣＴＥをより
良好に適合させるために、接着剤（硬化したアンダーフィル）のＣＴＥを低減させる。例
えば、配合物は１種以上の任意の官能性もしくは非官能性フィラー、例えば、溶融シリカ
、天然シリカ、合成シリカ、天然酸化アルミニウム、合成酸化アルミニウム、中空フィラ
ー、アルミニウムトリヒドロキシド、アルミニウムヒドロキシドオキシド、窒化ホウ素、
炭化ケイ素、マイカ、アルミニウム粉体、酸化亜鉛、銀、グラファイト、窒化アルミニウ
ム、ムライト、金、炭素、炭素ナノチューブ、グラファイト、ガラス繊維／シート、炭素
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繊維、または他の有機もしくは無機粒子状フィラーを含むことができ、配合物にその最終
状態で添加されることができ、またはその場で形成されうる。シリカは、溶融、天然また
は合成にかかわらず好ましいフィラーである。フィラーの表面は場合によっては、フィラ
ーおよびポリマー相互作用を向上させるために処理されることができる。別の実施形態に
おいては、アンダーフィル組成物において使用されるＤＶＢＤＯブレンドへのシリカフィ
ラーの添加は、最終の硬化したアンダーフィル物質の破壊靱性を増大させうる。
【００４４】
　フィラー物質の許容されうる粒子サイズは、一般に、ナノから従来のマイクロサイズの
範囲であることができる。例えば、フィラーの粒子サイズは０．０００５μｍ～５００μ
ｍ、好ましくは、０．１００μｍ～１００μｍ、より好ましくは、０．０１μｍ～３０μ
ｍの範囲であることができる。
【００４５】
　許容できるフィラー形態には、これに限定されないが、プレートレット（ｐｌａｔｅｌ
ｅｔ）、繊維状、球状、針状、非晶質またはこれらの任意の組み合わせが挙げられる。異
なるサイズおよび異なる形状を有するフィラーは、熱膨張係数、弾性率、電気伝導率およ
び／または熱伝導率について相乗的な効果を有するように組み合わせられうる。
【００４６】
　本発明において利用されるフィラーは、アンダーフィル組成物への組み込み前に、また
は配合物のコンパウンディング中に、その場で、場合によっては、表面処理されることが
できる。表面処理剤の例には、脂肪酸、シランカップリング剤、チタナート、ジルコナー
トまたはシラザン化合物が挙げられる。
【００４７】
　本発明において有用なフィラー添加量は変動しうる。フィラーの濃度は、組成物中の固
形分の重量を基準にして、一般に０重量％～９９重量％、好ましくは、０．１重量％～９
５重量％、より好ましくは、１０重量％～９０重量％、最も好ましくは、５０重量％～８
０重量％である。体積添加量は、望まれる特性に応じて、０～９０体積％、より好ましく
は、０．１～９０体積％、さらにより好ましくは８５体積％以下、さらにより好ましくは
０．１～８５体積％、さらにより好ましくは１～８５体積％、および最も好ましくは１～
７０体積％の範囲であり得る。
【００４８】
　従来のエポキシベースのアンダーフィル組成物において必要とされる高いフィラー添加
量は、アンダーフィル組成物の粘度を非常に増大させること、電子部品と基体との間の組
成物の流動性を低減させること、並びに、より高い適用温度を必要とすることなどの多く
の技術的困難性をもたらすことが周知である。そもそも収縮するハンダバンプおよびボン
ディングパッドのピッチサイズはこの困難性を悪化させる。本アンダーフィル組成物は、
比較的高いフィラー添加量においてさえ、低い粘度および優れた流動性を示すことが見い
だされた。特に、本発明は、ジビニルアレーンジエポキシド、硬化剤およびフィラーを含
む組成物であって、フィラーが組成物の全体積を基準にして１～７０体積％の量で存在す
る場合、２５℃で０．００５～１００Ｐａ・ｓの粘度を有する組成物を提供する。好まし
くは、フィラーが１～７０体積％の量で存在する場合、組成物は２５℃で０．０１～２５
Ｐａ・ｓ、より好ましくは２５℃で０．０１～１０Ｐａ・ｓの粘度を有する。特に好まし
い実施形態においては、フィラーが５０～７０体積％の量で存在する場合、組成物は２５
℃で０．００５～１Ｐａ・ｓの粘度を有する。このような組成物においてジビニルアレー
ンジエポキシドはジビニルベンゼンジオキシドであることが好ましい。本アンダーフィル
組成物のさらなる利点は、従来のアンダーフィル組成物より有意に低い、室温でまたは室
温付近でこれが適用されうることである。
【００４９】
　本発明のアンダーフィル組成物は、有利に、多様な硬化剤を使用することができ、本組
成物は、従来のアンダーフィル組成物よりも、ナノフィラーのようなフィラーの、より多
くの選択肢を可能にし、よって、本発明の組成物の配合オプションを広くする。本アンダ
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、または全く有しない。さらに、本アンダーフィル組成物は高いフィラー添加量も可能に
するので、本アンダーフィル組成物は、適用中同じ流速で、より低いＣＴＥ（例えば、Ｔ
ｇ未満で、３０ｐｐｍ／℃未満）もしくはより良好な熱伝導率（例えば、１．０Ｗ／ｍＫ
超）を達成しうるか、または同じＣＴＥもしくは熱伝導率でより良好な流速を達成するこ
とができる。
【００５０】
　本アンダーフィル組成物において有用であり得る他の任意成分は、当業者に知られてい
る樹脂配合物において通常使用される成分である。例えば、任意成分は、適用特性（例え
ば、表面張力改変剤または流動助剤）、信頼性特性（例えば、接着促進剤）、反応速度、
反応の選択性および／または触媒寿命を増大させるために組成物に添加されうる化合物を
含むことができる。
【００５１】
　様々な添加剤、例えば、ジビニルアレーンジオキシドとは異なるエポキシ樹脂のような
他の樹脂、成分（ａ）、希釈剤、安定化剤、フィラー、可塑剤、触媒不活性化剤、強化剤
など、並びにこれらの混合物などが本発明の組成物に添加されることができる。
【００５２】
　本発明の配合物において有用な他の添加剤には、例えば、ハロゲン含有もしくはハロゲ
ン非含有難燃剤；消火能力の性能を向上させるための相乗剤、例えば、水酸化マグネシウ
ム、ホウ酸亜鉛、またはメタロセン；処理性のための溶媒、例えば、アセトン、メチルエ
チルケトン、ダウアノール（Ｄｏｗａｎｏｌ）ＰＭＡ；接着促進剤、例えば、修飾有機シ
ラン（エポキシ化、メタクリル、アミノ）、アセチルアセトナート、または硫黄含有分子
；湿潤剤および分配剤、例えば、修飾有機シラン、バイク（Ｂｙｋ）９００シリーズおよ
びＢｙｋＷ－９０１０、修飾フルオロカーボン；空気放出添加剤、例えば、Ｂｙｋ－Ａ５
３０、Ｂｙｋ－Ａ５２５、Ｂｙｋ－Ａ５５５、Ｂｙｋ－Ａ５６０；表面修飾剤、例えば、
スリップ添加剤および光沢添加剤（その多くはバイクキミー（Ｂｙｋ－Ｃｈｅｍｉｅ）か
ら入手可能である）；反応性もしくは非反応性熱可塑性樹脂、例えば、ポリフェニルスル
ホン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフッ化ビニリデン、ポリエーテルイミ
ド、ポリフタルイミド、ポリベンズイミダゾール、アクリル、フェノキシ、ウレタン；離
型剤、例えば、ワックス；他の官能性添加剤またはポリマー特性を改良するためにあらか
じめ反応された生成物、例えば、イソシアナート、イソシアヌラート、シアナートエステ
ル、アリル含有分子または他のエチレン性不飽和化合物、およびアクリラート；並びにこ
れらの混合物が挙げられる。
【００５３】
　本発明において使用される任意の添加剤の濃度は、概して０重量％～９９重量％、好ま
しくは０．００１重量％～９５重量％、より好ましくは０．０１重量％～６０重量％、お
よび最も好ましくは０．０５重量％～５０重量％の範囲であり得る。
【００５４】
　本発明に従ってアンダーフィル組成物として使用することが意図される配合物の一般的
な例として、アンダーフィル配合物は以下の成分をそのそれぞれの量で含むことができる
：
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【表１】

【００５５】
　半導体パッケージング物質の製造に有用な、低粘度（例えば、２５℃で３．０Ｐａ・ｓ
未満）で、低い全塩化物含有（例えば５ｐｐｍ未満）のエポキシ樹脂配合物の製造方法は
、（ａ）ジビニルベンゼンジオキシド；（ｂ）硬化剤；（ｃ）場合によって、触媒；およ
び（ｄ）場合によって、必要とされる他の成分：をブレンドすることを含む。例えば、本
発明の硬化性エポキシ樹脂配合物の製造は、ロス（Ｒｏｓｓ）ＰＤミキサー（チャールス
ロス；Ｃｈａｒｌｅｓ　Ｒｏｓｓ）において真空を用いてまたは真空を用いずに、ジビニ
ルベンゼンジオキシド、硬化剤、触媒および場合によって何らかの他の所望の添加剤をブ
レンドすることにより達成される。場合によって補充される上述の配合添加剤のいずれか
、例えば、フィラーは、組成物を形成するために、混合中にまたは混合前に組成物に添加
されることもできる。
【００５６】
　エポキシ樹脂配合物の全ての成分は典型的には、所望の用途に効果的な低い粘度を有す
るエポキシ樹脂組成物の製造を可能にする温度で混合され、分散される。全ての成分の混
合中の温度は、概して、２０℃～８０℃、好ましくは、２５℃～３５℃であることができ
る。より低い混合温度は、樹脂と硬化剤成分との反応を最小限にし、配合物のポットライ
フを最大化するのを助ける。
【００５７】
　ブレンドされた化合物は典型的には周囲温度以下の温度で貯蔵され、貯蔵寿命を最大化
する。許容可能な温度範囲は、例えば、－１００℃～２５℃、より好ましくは、－７０℃
～１０℃、さらにより好ましくは、－５０℃～０℃である。ある実施形態の例として、そ
の温度は－４０℃でありうる。
【００５８】
　本発明のエポキシ樹脂である、ジビニルベンゼンジオキシド（ＤＶＢＤＯ）は単独の樹
脂として使用されて、最終配合物においてエポキシマトリックスを形成することができる
か；またはジビニルベンゼンジオキシド樹脂は最終配合物中の成分のうちの１つとして使
用されうる。例えば、エポキシ樹脂は添加希釈剤として使用されうる。ジビニルベンゼン
ジオキシドの使用は、硬化性組成物および最終硬化生成物に、従来のグリシジルエーテル
、グリシジルエステルまたはグリシジルアミンエポキシ樹脂を超える改良された特性を付
与する。特に、ＤＶＢＤＯの使用は、相対的に高いフィラー添加量を可能にする一方で、
２５℃での相対的に低い粘度を維持する。
【００５９】
　さらに、ジビニルベンゼンジオキシドの使用は、望ましく低い全ハロゲン含量から全ハ
ロゲン含量ゼロをもたらし、高湿度試験およびデバイスの寿命にわたる現場使用における
電子アセンブリの性能の信頼性を維持する。このハロゲン含量、例えば、塩素含量は概し
て、５００ｐｐｍ未満；好ましくは、１００ｐｐｍ未満；およびより好ましくは、５ｐｐ
ｍ未満である。
【００６０】
　本発明の硬化したアンダーフィル組成物（すなわち、硬化性組成物から製造された架橋
した生成物）は、硬化した従来のエポキシベースのアンダーフィルよりも改良されたいく



(14) JP 5698500 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

つかの特性を示す。例えば、本発明の硬化したアンダーフィルは－５５℃～３００℃のガ
ラス転移温度（Ｔｇ）を有することができる。概して、この樹脂のＴｇは－６０℃よりも
高く、好ましくは０℃よりも高く、より好ましくは１０℃よりも高く、より好ましくは２
５℃よりも高く、最も好ましくは５０℃よりも高い。－５５℃未満では、本出願に記載さ
れた技術は、先行技術に記載された従来の技術に対する何らのさらなる有意な利点を提供
せず；２００℃より高い場合には、本出願に記載された技術は、概して、強靱化技術を包
含することなく、非常にもろいネットワークをもたらし、これは本出願の範囲内の用途に
は好適ではなく、かつ低温（例えば、０℃未満）でのデバイスの有意な反りももたらしう
るであろう。好ましくは、本発明の硬化したアンダーフィル組成物は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４
１８で、２５～３００℃、より好ましくは５０～２５０℃、最も好ましくは５０～２２５
℃のガラス転移温度を示す。
【００６１】
　ビニル基のエポキシ化中のエピクロロヒドリンの除去のせいで、樹脂中に存在する加水
分解性塩化物もしくは全塩化物はほとんどからまったく存在しない。よって、本発明のア
ンダーフィル組成物は、約６０メッシュ粒子の１２０℃で２４時間のパールボム（Ｐａｒ
ｒ　ｂｏｍｂ）抽出後のイオンクロマトグラフィーによって、０．００００１～５０００
ｐｐｍ、好ましくは０．００００１～１００ｐｐｍ、最も好ましくは５ｐｐｍ未満の加水
分解性塩化物含量を示す。
【００６２】
　以下の構造は、より高い水準の全塩化物および加水分解性塩化物含量をもたらす従来の
グリシジルエーテル樹脂の反応において形成される、様々な生成物および副生成物を示す
：
【化８】

【００６３】
　本発明の硬化したアンダーフィル組成物は、１．０ＭＰａ・ｍ１／２より高い、好まし
くは１．７ＭＰａ・ｍ１／２より高い、より好ましくは２．０ＭＰａ・ｍ１／２（メガパ
スカルパーメートル）より高い、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５（室温）によって測定される破壊
靱性値を示す。
【００６４】
　本発明の硬化したアンダーフィル組成物は、ＡＳＴＭ　Ｄ７９０によって、Ｔｇ未満で
、１ＧＰａを超える、好ましくは２ＧＰａを超える、より好ましくは３．５ＭＰａ～１５
ＧＰａの曲げ弾性率を示す。
【００６５】
　本発明の硬化したアンダーフィル組成物は、ＡＳＴＭ　Ｄ５３３５によって、Ｔｇ未満
で、６５ｐｐｍ／℃、好ましくは５０ｐｐｍ／℃未満のＣＴＥを示す。
【００６６】
　本発明の硬化したアンダーフィル組成物は、ＡＳＴＭ　Ｅ１１３１に従った熱質量分析
によって、硬化中に１０パーセント未満の重量損失を示す。
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【００６７】
　ある実施形態においては、ジビニルアレーンのジエポキシド誘導体を使用する本発明の
エポキシ樹脂配合物は、半導体パッケージング物質のためのキャピラリーアンダーフィル
封止材として使用されうる。このエポキシ樹脂配合物の使用は相対的に高いフィラー添加
量（例えば、３０体積％より多い、例えば、３０～８５体積％）、硬化後の高いＴｇ値（
例えば、９０℃を超える）、および樹脂によって付与される非常に低いからゼロの全塩化
物汚染（例えば５ｐｐｍ未満）を可能にする。さらに、従来の低粘度環式脂肪族エポキシ
樹脂とは異なり、この樹脂は多くの様々な硬化剤が使用されるのを可能にする。比較的低
い塩化物汚染は、ハロゲン化中間体、例えば、エピクロロヒドリンを利用しない分子を製
造する合成径路に起因する。
【実施例】
【００６８】
　以下の実施例および比較例は本発明を詳細にさらに説明するが、その範囲を限定すると
解釈されるものではない。
【００６９】
　実施例１－３、並びに比較例ＡおよびＢ
　鍵となる目的の特性に対するフィラー添加量および樹脂の影響について検討するために
、一組の実験が構築された。比較例ＡおよびＢ、並びに実施例１～３は以下の手順に従っ
て製造された：
　各組成物の成分が蓋付きの７５ミリリットル（ｍＬ）ポリプロピレンプラスチックジャ
ーに入れられ、フラックテック（ＦｌａｃｋＴｅｋ）によるスピードミキサー（Ｓｐｅｅ
ｄＭｉｘｅｒ（登録商標））ＤＡＣ１５０を用いて、分あたり３２００回転（ｒｐｍ）で
１２０秒間ブレンドされた。フィラー添加量レベルは固形分基準で、３５重量％、５０重
量％、および６５重量％であった。実験デザインは可変物として樹脂タイプも含んでおり
、Ｄ．Ｅ．Ｒ．商標３５４（平均エポキシ当量重量（ＥＥＷ）１７４ｇ／ｍｏｌのビスフ
ェノールＦベースのエポキシ樹脂；ザダウケミカルカンパニーから入手可能）およびジビ
ニルベンゼンジオキシド（ＤＶＢＤＯ）を使用した。芳香族アミン硬化剤あるジエチルト
ルエンジアミン（ＤＥＴＤＡ）と１：１の化学量論バランスを維持しつつ、２種類の樹脂
を１：１の重量比で一緒にした中心点が含まれていた。
【００７０】
　これらの実施例において使用される他の原料は次のように記載される：エタキュア（Ｅ
ｔｈａｃｕｒｅ）１００はアルベマーレコーポレーション（Ａｌｂｅｍａｒｌｅ　Ｃｏｒ
ｐｏｒａｔｉｏｎ）から商業的に入手可能なＤＥＴＤＡであり；Ｂｙｋ－Ａ５３０は、ド
イツ、バイクキミーＧｍｂＨによって製造されているポリシロキサン消泡剤であり；Ｂｙ
ｋ　Ｗ９９６は、ドイツ、バイクキミーＧｍｂＨによって製造されている、酸性基を有す
るコポリマー（酸価７１ｍｇＫＯＨ／ｇ）である湿潤剤であり；シランＺ－６０４０は、
ダウコーニングによって製造されているエポキシ官能性シランカップリング剤であり；モ
ダフロー（Ｍｏｄａｆｌｏｗ）は、シーテックサーフェススペシャリティーズ（Ｃｔｙｅ
ｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ）によって製造されている表面張力改変剤
／流動助剤であり；およびデンカＦＢ－１ＳＤＸは、日本の電気化学工業株式会社によっ
て製造されている、約１．５ミクロンの平均粒子サイズを有する溶融合成球状シリカ粉体
である。コート（Ｃｏａｔ）Ｏ　Ｓｉｌ　２８１０は、モメンティブ（Ｍｏｍｅｎｔｉｖ
ｅ）からのエポキシ末端ポリジメチルシロキサンである。ジェフアミン（Ｊｅｆｆａｍｉ
ｎｅ（登録商標））Ｄ２３０はハンツマンコーポレーション（Ｈｕｎｓｔｍａｎ　Ｃｏｒ
ｐｏｒａｔｉｏｎ）からのポリエーテルアミンである。アミキュア（Ａｍｉｃｕｒｅ）Ｐ
ＡＣＭは、エアプロダクツ（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（登録商標））からの、環式脂肪
族アミンである。ＭＰ１５ＥＦおよびＭＰ８ＦＳは株式会社龍森から入手可能なシリカフ
ィラーである。リーガル（Ｒｅｇａｌ）４００Ｒはカボットコーポレーション（Ｃａｂｏ
ｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）からのある等級のカーボンブラックである。シルウェット
（Ｓｉｌｗｅｔ）Ｌ－７６０８は、モメンティブパフォーマンスマテリアルズ（Ｍｏｍｅ
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ｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）からの有機シリコーン表面
張力改変剤である。
【００７１】
【表２】

【００７２】
　スピードミキサー中でブレンドし、真空オーブン中で１５分間約３０００Ｐａで脱ガス
した後、８グラム（ｇ）の各サンプルが別個のアルミニウム秤量皿に置かれた。この皿は
１５０℃のオーブン中に６０分間配置され、次いで、１７５℃のオーブン中に９０分間配
置された。冷却した後、サンプル（スラッジ）はアルミニウム皿から取り出され、べーラ
ーイソメット（Ｂｕｅｈｌｅｒ　Ｉｓｏｍｅｔ）１０００ソウを用いて切断された。約３
ｍｍ×３ｍｍの小さなサンプルが各スラッジから切り出され、３ｍｍのプローブを取り付
けたＴＡインスツルメンツ（Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）Ｑ４００熱機械的分析機を用いて
、熱機械的分析（ＴＭＡ）で分析された。この分析手順は以下の１つの要素からなってい
た：室温（約２５℃）から２７５℃への１０℃／分の勾配、０．０５Ｎの力で、５０ｍＬ
／分の窒素パージを伴っていた。ユニバーサルアナリシス（Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ａｎａ
ｌｙｓｉｓ）データ分析ソフトウェア（ＴＡインスツルメンツから市販）が、次いで、利
用されて、分析されるサンプルについて、ガラス転移温度（Ｔｇ）（オンセット）を決定
し、およびＴｇ未満でのＣＴＥ（α１　ＣＴＥ）を決定した。
【００７３】
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　ブレンドされたサンプルの粘度対温度は、３５ｍｍ上部プレートおよび５０ｍｍ下部プ
レートを備え付けたＴＡインスツルメンツＡＲＥＳアナライザー（ＴＡインスツルメンツ
）を用いて測定された。この試験手順は、５℃／分勾配率での２５℃～２５０℃の動的温
度勾配からなっていた。
【００７４】
　以下の表ＩＩはモデルのアンダーフィル配合物について集められたデータのまとめを含
む。注目すべきは、高いＴｇおよび低い粘度の組み合わせである。ＤＶＢＤＯベースのサ
ンプルのＴＭＡでのＴｇは、Ｄ．Ｅ．Ｒ．商標３５４を用いて造られたものよりも約７０
℃高い。さらに、６５％フィラー添加量でのＤＶＢＤＯサンプルの最小粘度はＤ．Ｅ．Ｒ
．３５４を用いて造られたサンプルの２０％である。また注目すべきは、触媒の使用のな
いＤ．Ｅ．Ｒ．３５４システムの相対的に低いＴｇである。
【００７５】
【表３】

【００７６】
　実施例４～１０は、実施例１～３に記載されたのと同じ手順を用いて行われ；次の原料
を含んでいた。ジオキシドであるＤＶＢＤＯはザダウケミカルカンパニーから入手可能；
ポリアミド硬化剤であるアンカミド（Ａｎｃａｍｉｄｅ（登録商標））５０６はエアプロ
ダクツから市販されている；ポリエーテルアミンであるジェフアミン（Ｊｅｆｆａｍｉｎ
ｅ（登録商標））Ｄ２３０はハンツマンコーポレーションから市販されている；シラザン
Ｚ－６０７９（ヘキサメチルジシラザン）はダウコーニングから市販されている；シリカ
フィラーであるＭＰ－１５ＥＦは日本国の株式会社龍森から市販されている；およびエポ
キシシランであるシランＺ－６０４０はダウコーニングから市販されている。
　表ＩＩＩに記載される実施例４～１０の配合物は、以下の手順に従ってスピードミキサ
ー（ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ（登録商標））ＤＡＣ１５０（フラックテック（ＦｌａｃｋＴ
ｅｋ）、ランドラム、サウスカロライナ州）を用いてブレンドされた。
【００７７】
　ＤＶＢＤＯおよびＭＰ　１５ＥＦを７５ｍＬの蓋付きポリプロピレンジャーに入れた。
３５００ｒｐｍで５０秒間混合した。シランＺ－６０７９を添加し、３５００ｒｐｍで１
２０秒間混合した。硬化剤およびシラン６０４０を添加し、３５００ｒｐｍで６０秒間混
合した。次いで、真空オーブン内に２５℃で約３０００Ｐａで１５分間おいて、サンプル
を脱ガスした。
【００７８】
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【表４】

【００７９】
　最終の混合工程の後で、配合物のサンプルはＴＡインスツルメンツＡＲ２０００レオメ
ーターを用いて分析された。このレオメーターには６０ｍｍ、１度の円錐が取り付けられ
ていた。試験手順は、１０ｓｅｃ－１で３０秒間の予備剪断、次いで１０ｓｅｃ－１で１
２０秒間保持し、両方の工程は２５℃であり、２秒ごとのデータ点で記録することからな
っていた。報告される粘度値は最後の１０コのデータ点の平均である。
【００８０】
　それぞれのサンプルの約９ｇがアルミニウム秤量皿に注がれ、８５℃で４５分間、次い
で１７５℃４５分間で硬化された。硬化されたサンプルはオーブンから取り出され、室温
に戻され、次いでプラスチック保存袋に入れられた。
　硬化後のサンプルのＴｇを決定するために、ＴＡインスツルメンツ２９２０デュアルセ
ルＤＳＣが使用された。この手順は２５℃から３００℃まで、１０℃／分の勾配割合での
単一の勾配で、５０ｍＬ／分の窒素パージを伴うことからなっていた。このＴｇはＴＡイ
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用いて決定された。小片（約１５ｍｇ）が各硬化サンプルから切り出され、上述の方法に
従って分析された。
【００８１】
　さらに、ＴＡインスツルメンツＱ４００熱機械的分析機が使用されて、各サンプルのＣ
ＴＥを測定した。Ｔｇ未満（α１）およびＴｇ超（α２）での値が報告される。この手順
は、２５℃から３００℃まで、５℃／分の勾配割合での単一の温度勾配で、５０ｍＬ／分
の窒素パージを伴うことからなっていた。結果は表ＩＶに記載される。
【００８２】
【表５】

【符号の説明】
【００８３】
１０　電子アセンブリ
１１　アンダーフィル組成物
１２　基体
１３　ハンダボール
１４　電子部品
１５　ハンダジョイント
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