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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ダイマージアミン（ａ－１）および、テトラカルボン酸無水物（ａ－２）を含むモノマ
ー群の反応物生成物であるポリイミド樹脂（Ａ）と、
　エポキシ化合物（Ｂ－１）、マレイミド化合物（Ｂ－２）、イソシアネート基含有化合
物（Ｂ－３）、金属キレート化合物（Ｂ－４）およびカルボジイミド基含有化合物（Ｂ－
５）からなる群より選ばれる少なくとも１種の硬化剤（Ｂ）と、
　フィラー（Ｃ）とを
　含む熱硬化性樹脂組成物であって、
　前記熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物が（イ）～（ハ）
を満たすことを特徴とする熱硬化性樹脂組成物。
（イ）３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａである。
（ロ）１５０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０４～１．０×１０９Ｐａである。
（ハ）２８０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０３～１．０×１０９Ｐａである。
【請求項２】
　前記硬化物の、０～２８０℃における損失正接（ｔａｎδ）ピーク値が０．３以上であ
ることを特徴とする請求項１に記載の熱硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記硬化剤（Ｂ）は、ポリイミド樹脂（Ａ）と反応し得る反応性官能基を１分子中に３
個以上含むことを特徴とする請求項１または２に記載の熱硬化性樹脂組成物。
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【請求項４】
　前記ポリイミド樹脂（Ａ）１００質量部に対して、前記硬化剤（Ｂ）を０．１～２０質
量部含むことを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の熱硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記ポリイミド樹脂（Ａ）１００質量部に対して、前記フィラー（Ｃ）を５～６０質量
部含むことを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の熱硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記フィラー（Ｃ）は、フッ素フィラー、窒化ホウ素、液晶ポリマーおよびシリカから
なる群より選ばれる少なくとも１種類、であることを特徴とする請求項１～５のいずれか
１項に記載の熱硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　プリント配線板の層間接着用部材として用いられることを特徴とする、請求項１～６の
いずれか１項に記載の熱硬化性樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の熱硬化性樹脂組成物から形成された、熱硬化性接
着シート。
【請求項９】
　請求項８記載の熱硬化性接着シートと、剥離フィルムとを具備する、剥離フィルム付き
熱硬化性カバーシート。
【請求項１０】
　銅箔と絶縁性フィルムとが、請求項１～７いずれか１項に記載の熱硬化性樹脂組成物の
硬化物である接着層を介して積層されている、銅張積層板。
【請求項１１】
　請求項８記載の熱硬化性接着シートを用いてなる、プリント配線板。
【請求項１２】
　請求項１１記載のプリント配線板を具備する、電子機器。
【請求項１３】
　ダイマージアミン（ａ－１）および、テトラカルボン酸無水物（ａ－２）を含むモノマ
ー群の反応物生成物であるポリイミド樹脂（Ａ）と、
　エポキシ化合物（Ｂ－１）、マレイミド化合物（Ｂ－２）、イソシアネート基含有化合
物（Ｂ－３）、金属キレート化合物（Ｂ－４）およびカルボジイミド基含有化合物（Ｂ－
５）からなる群より選ばれる少なくとも１種の硬化剤（Ｂ）と、
　フィラー（Ｃ）とを
　含む熱硬化性樹脂組成物の硬化物であって、
　（イ）～（ハ）を満たすことを特徴とする硬化物。
（イ）３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａである。
（ロ）１５０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０４～１．０×１０９Ｐａである。
（ハ）２８０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０３～１．０×１０９Ｐａである。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミド樹脂を含む熱硬化性樹脂組成物とその硬化物に関する。本発明の
熱硬化性樹脂組成物から形成される熱硬化性接着シートや剥離フィルム付き熱硬化性カバ
ーシートは、銅張積層板の製造や、プリント配線板の回路面の保護に好適に用いられる。
【背景技術】
【０００２】
　近年，電子機器の高密度化、高機能化の進展に伴い、用いられるプリント配線板に使用
される材料においても更なる寸法安定性や優れた高周波特性が求められている。
　例えば、特許文献１には、金属張積層板における接着層の５０℃における貯蔵弾性率が
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１８００ＭＰａであり、１８０℃から２６０℃の温度領域での貯蔵弾性率の最大値が８０
０ＭＰａ以下、さらにガラス転移温度（Ｔｇ）が１８０℃以下であることによって、導体
の寸法安定性に優れ、高周波信号の伝送においても伝送損失の低減が可能な接着層を備え
た多層回路基板が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０２０－７２１９８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、電子機器、通信機器等の小型化に伴い、用いられるプリント配線板に使用さ
れる材料には、寸法安定性や伝送損失の低減の他に、ビア形成のような高い加工性や高レ
ベルの種々の信頼性が求められるようになっている。
【０００５】
　プリント配線板に、内層回路と外層回路との導通を確保するために、ブラインドビアや
スルーホールといった開口を、レーザー加工やドリル加工で、設けることがあり、開口を
形成するための加工性が重要となる。省スペース化や回路デザインについての新たな考え
方に伴い、より小さい穴径でも加工できる材料が求められる。さらに、加工によって生じ
るスミアと呼ばされる残渣を除去するための処理液に対する耐性も求められる。
【０００６】
　また、近年、環境保護の観点から、従来の鉛を含むハンダに代え、鉛フリーハンダの使
用への要求が増々高まっている。鉛フリーハンダは従来の鉛含有ハンダに比べ高融点であ
ることから、プリント配線板に電子機器を実装する工程が高温化している（例えば、ハン
ダリフロー工程等）。そこで、プリント配線板等に使用される材料にも２６０℃以上の高
温の耐熱性が求められる。
【０００７】
　一方、近年のスマートフォン、タブレット端末等の電子機器の世界的な普及に伴い、低
温から高温まで幅広い温度範囲での信頼性が求められる。従来のプリント配線板は、極端
な温度変化に曝されると、層間接着剤層と隣接する層との間で剥離するという問題を生じ
ており、プリント配線板を構成する層間接着剤層には高度な冷熱サイクル耐性が要求され
る。
【０００８】
　さらに、近年のスマートフォン、タブレット端末等の電子機器は、落下等の物理的衝撃
にも耐えることが要求される。
【０００９】
　また、熱硬化性接着シートを用いて多層プリント配線板を製造したり、剥離フィルム付
き熱硬化性カバーシートを用いてプリント配線板の回路面を保護したりする際、加熱下に
プレスする工程を経る。そこで、電子機器の高密度化のためには、熱プレス工程時におけ
るレジンフローが小さい材料が必要とされる。
【００１０】
　本発明は、上記問題に鑑みてなされたものであり、熱プレス工程時におけるレジンフロ
ーが小さい熱硬化性樹脂組成物であって、硬化後はレーザー加工性、耐熱性、冷熱サイク
ル耐性、および衝撃吸収性に優れる硬化物を形成し得る熱硬化性樹脂組成物を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者が鋭意検討を行ったところ、以下の態様において本発明の課題を解決すること
を見出し、本発明を完成させるに至った。
　即ち、本発明に係る熱硬化性樹脂組成物は、ダイマージアミン（ａ－１）および、テト
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ラカルボン酸無水物（ａ－２）を含むモノマー群の反応物生成物であるポリイミド樹脂（
Ａ）と、エポキシ化合物（Ｂ－１）、マレイミド化合物（Ｂ－２）、イソシアネート基含
有化合物（Ｂ－３）、金属キレート化合物（Ｂ－４）およびカルボジイミド基含有化合物
（Ｂ－５）からなる群より選ばれる少なくとも１種の硬化剤（Ｂ）と、フィラー（Ｃ）と
を含む熱硬化性樹脂組成物であって、前記熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱し
て得られる硬化物が以下の（イ）～（ハ）を満たす。
（イ）３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａである。
（ロ）１５０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０４～１．０×１０９Ｐａである。
（ハ）２８０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０３～１．０×１０９Ｐａである。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、熱プレス時にはレジンフローが小さく、硬化後はレーザー加工性、耐
熱性、冷熱サイクル耐性、および衝撃吸収性に優れる硬化物を形成し得る。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】プリント配線板のレーザー加工によるブラインドビア付近の断面を示す模式図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明を適用した実施形態の一例について説明する。尚、以降の図における各部
材のサイズや比率は、説明の便宜上のものであり、これに限定されるものではない。また
、本明細書において「任意の数Ａ～任意の数Ｂ」なる記載は、当該範囲に数Ａが下限値と
して、数Ｂが上限値として含まれる。また、本明細書における「シート」とは、ＪＩＳに
おいて定義される「シート」のみならず、「フィルム」も含むものとする。また、本明細
書において特定する数値は、実施形態または実施例に開示した方法により求められる値で
ある。
【００１５】
＜熱硬化性樹脂組成物＞
　本発明における熱硬化性樹脂組成物とは、ダイマージアミン（ａ－１）および、テトラ
カルボン酸無水物（ａ－２）を含むモノマー群の反応物生成物であるポリイミド樹脂（Ａ
）と、エポキシ化合物（Ｂ－１）、マレイミド化合物（Ｂ－２）、イソシアネート基含有
化合物（Ｂ－３）、金属キレート化合物（Ｂ－４）およびカルボジイミド基含有化合物（
Ｂ－５）からなる群より選ばれるいずれかの硬化剤（Ｂ）と、フィラー（Ｃ）とを含む熱
硬化性樹脂組成物であって、前記熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られ
る硬化物が以下の（イ）～（ハ）を満たすものである。
（イ）３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａである。
（ロ）１５０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０４～１．０×１０９Ｐａである。
（ハ）２８０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０３～１．０×１０９Ｐａである。
【００１６】
＜ポリイミド樹脂（Ａ）＞
　本発明のポリイミド樹脂（Ａ）は、ダイマージアミン（ａ－１）および、テトラカルボ
ン酸無水物（ａ－２）を含むモノマー群を反応させてなる熱硬化性樹脂である。ポリイミ
ド樹脂（Ａ）は本発明の熱硬化性接着剤組成物におけるバインダー樹脂として機能する。
バインダー樹脂は前記熱硬化性接着剤組成物の基体となり、後述するフィラー（Ｃ）の保
持等の機能を担う。
【００１７】
＜ダイマージアミン（ａ－１）＞
　本発明のダイマージアミン（ａ－１）は、炭素数１０～２４の二重結合あるいは三重結
合を１個以上有する一塩基性不飽和脂肪酸を反応させて得た、炭素数５～１０の環状構造
を有する多塩基酸化合物のカルボキシル基をアミノ基に転化したポリアミン化合物を挙げ
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ることができる。例えば、大豆油脂肪酸、トール油脂肪酸、菜種油脂肪酸等の天然の脂肪
酸およびこれらを精製したオレイン酸、リノール酸、リノレン酸、エルカ酸等を原料に用
いてディールス－アルダー反応させて得た二量体化脂肪酸（ダイマー酸）を含む多塩基酸
化合物のカルボキシル基をアミノ基に転化した化合物が例示できる。環状構造は１つでも
２つでもよく、２つの場合、２つの環が独立していてもよいし、連続していてもよい。ま
た、環状構造を有していなくてもよく、環状構造と環状構造を有していない化合物の混合
物でもよい。ダイマー酸から誘導されたジアミン化合物を用いることにより、容易にポリ
イミド樹脂に、ダイマー骨格を導入できる。
【００１８】
　前記環状構造としては、飽和の脂環構造、不飽和の脂環構造、芳香環が挙げられる。ア
ミノ基（カルボキシル基から転化したアミノ基）は環状構造に直接結合することもできる
が、溶解性向上、柔軟性向上の観点から、アミノ基は脂肪族鎖を介して環状構造と結合し
ていることが好ましい。アミノ基と環状構造との間の炭素数は２～２５であることが好ま
しい。また、本発明におけるダイマージアミン（ａ－１）は、溶解性向上、柔軟性向上の
観点から、環状構造以外の部分として自由度および疎水性の高い鎖状のアルキル基を有す
ることが好ましい。アルキル基は１つの環状構造に対し２つ以上有することが好ましい。
アルキル基の炭素数は２～２５であることが好ましい。
【００１９】
　ダイマージアミン（ａ－１）は、通常ダイマー酸（二量体化脂肪酸）から誘導されるダ
イマー骨格を残基として含む単量体を主成分（７０質量％以上）とし、他に、原料の脂肪
酸や三量体化以上の脂肪酸の組成物のカルボキシル基をアミノ基に転化して得られるもの
が好ましい。また、ダイマー骨格に対して水素添加（水添反応）して不飽和度を下げたも
のが、耐酸化性（特に高温域における着色）や合成時のゲル化抑制の観点から特に好適に
用いられる。
【００２０】
　ダイマージアミン（ａ－１）の市販品は、例えば、プリアミン１０７１、プリアミン１
０７３、プリアミン１０７４、プリアミン１０７５（以上、クローダジャパン社製）；バ
ーサミン５５１（ＢＡＳＦジャパン社製）等が挙げられる。ダイマージアミンは単独また
は２種以上を併用できる。
【００２１】
　ポリイミド樹脂（Ａ）の重合に用いるポリアミン化合物は、専ら上述したダイマージア
ミン（ａ－１）を用いてもよいが、本発明の趣旨を逸脱しない範囲においてその他のポリ
アミン化合物を用いてもよい。その他のジアミン化合物は、ポリイミド樹脂（Ａ）に用い
るジアミン化合物全量中に５０モル％以下とすることが好ましく、２５モル％以下とする
ことがより好ましい。
【００２２】
＜その他のジアミン化合物＞
　その他のジアミン化合物としては、例えば、１，４－ジアミノベンゼン、１，３－ジア
ミノベンゼン、１，２－ジアミノベンゼン、１，５－ジアミノナフタレン、１，８－ジア
ミノナフタレン、２，３－ジアミノナフタレン、２，６－ジアミノトルエン、２，４－ジ
アミノトルエン、３，４－ジアミノトルエン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３
，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４
’－ジアミノ－１，２－ジフェニルエタン、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、３，
４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジア
ミノジフェニルスルホン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノジフ
ェニルスルホン等の芳香族ジアミン；
エチレンジアミン、１，３－プロパンジアミン、１，４－ブタンジアミン、１，６－ヘキ
サンジアミン、１，７－ヘプタンジアミン、１，９－ノナンジアミン、１，１２－ドデカ
メチレンジアミン、メタキシレンジアミン等の脂肪族ジアミン；イソホロンジアミン、ノ
ルボルナンジアミン、１，２－シクロヘキサンジアミン、１，３－シクロヘキサンジアミ
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ン、１，４－シクロヘキサンジアミン、４，４’―ジアミノジシクロヘキシルメタン、ピ
ペラジン等の脂環族ジアミン等が挙げられる。
なお、その他のジアミン化合物は、上記構造に限定されないことはいうまでもない。
【００２３】
　ポリイミド樹脂（Ａ）の重合には、本発明の趣旨を逸脱しない範囲においてその他のポ
リアミン化合物を用いてもよい。その他のジアミン化合物は、ポリイミド樹脂（Ａ）に用
いるポリアミン化合物全量中に５０モル％以下とすることが好ましく、２５モル％以下と
することがより好ましい。
【００２４】
　その他のポリアミン化合物としては特に、炭素数１０～２４の一塩基性不飽和脂肪酸か
ら誘導される、トリカルボン酸を転化して得られたトリアミンであるトリマーを残基とし
て含む単量体を用いることが好ましい。ポリアミン化合物に３官能以上のものを使用する
ことにより、ポリイミド樹脂に分岐構造を導入し、高分子量化でき、得られるポリイミド
樹脂の耐熱性を大きくできる。
【００２５】
＜テトラカルボン酸無水物（ａ－２）＞
　本発明のテトラカルボン酸無水物（ａ－２）は、公知の単量体を用いることができる。
具体的には、ピロメリット酸二無水物、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、３，３’，４
，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニ
ルスルホンテトラカルボン酸二無水物、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、４，
４’－［プロパン－２，２－ジイルビス（１，４－フェニレンオキシ）］ジフタル酸二無
水物、４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸無水物、５－（２，５
－ジオキソテトラヒドロ－３－フラニル）－３－メチル－シクロヘキセン－１，２ジカル
ボン酸無水物、１，２，３，４－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４
’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、メチレン－４，４’－ジフタル酸二
無水物、１，１－エチリデン－４，４’－ジフタル酸二無水物、２，２－プロピリデン－
４，４’－ジフタル酸二無水物、１，２－エチレン－４，４’－ジフタル酸二無水物、１
，３－トリメチレン－４，４’－ジフタル酸二無水物、１，４－テトラメチレン－４，４
’－ジフタル酸二無水物、１，５－ペンタメチレン－４，４’－ジフタル酸二無水物、４
，４’－オキシジフタル酸二無水物、ｐ－フェニレンビス（トリメリテート無水物）、チ
オ－４，４’－ジフタル酸二無水物、スルホニル－４，４’－ジフタル酸二無水物、１，
３－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ベンゼン二無水物、１，３－ビス（３，４－
ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン二無水物、１，４－ビス（３，４－ジカルボキシフェ
ノキシ）ベンゼン二無水物、１，３－ビス［２－（３，４－ジカルボキシフェニル）－２
－プロピル］ベンゼン二無水物、１，４－ビス［２－（３，４－ジカルボキシフェニル）
－２－プロピル］ベンゼン二無水物、ビス［３－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フ
ェニル］メタン二無水物、ビス［４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］メ
タン二無水物、２，２－ビス［３－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］プロ
パン二無水物、２，２－ビス［４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］プロ
パン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジメチルシラン二無水物、１，
３－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサ
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、１，４，５，８－
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、３，４，９，１０－ペリ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、シクロブタンテトラカルボン酸二無水物（例えば、
１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－テトラメチ
ル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物など）、シクロヘキサンテ
トラカルボン酸二無水物（例えば、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二
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無水物など）、９，９－ビス［４－（３，１－、３，２－、３，３－又は３，４－ジカル
ボキシフェノキシ）フェニル］フルオレン二無水物、ノルボルナン－２－スピロ－α－シ
クロペンタノン－α’－スピロ－２’’－ノルボルナン－５，５’’，６，６’’－テト
ラカルボン酸二無水物、および１，２，７，８－フェナントレンテトラカルボン酸二無水
物、１，２，４，５－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、１，４，５，８－デカヒドロナフタレンテトラカルボン酸
二無水物、４，８－ジメチル－１，２，５，６－ヘキサヒドロナフタレンテトラカルボン
酸二無水物、２，６－ジクロロ－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物
、２，７－ジクロロ－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，
６，７－テトラクロロ－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，８
，９，１０－フェナントレンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス（２，３－ジカル
ボキシフェニル）プロパン二無水物、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エ
タン二無水物、１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、ビス（
２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、ベンゼン
－１，２，３，４－テトラカルボン酸二無水物、３，４，３'，４'－ベンゾフェノンテト
ラカルボン酸二無水物、１、３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－５（テトラヒドロ
－２,５－ジオキソ－３－フラニル）ナフト（１，２－Ｃ）フラン－１，３－ジオン等が
挙げられる。これらの中でも、耐熱性、衝撃吸収性の観点から、１分子中に２個以下の芳
香環を有するテトラカルボン酸無水物がより好ましい。これらのうちでも、合成時のポリ
アミン化合物との相溶性の観点から、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸
ニ無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、４，４
’－［プロパン－２，２－ジイルビス（１，４－フェニレンオキシ）］ジフタル酸二無水
物、１、３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－５（テトラヒドロ－２,５－ジオキソ
－３－フラニル）ナフト（１，２－Ｃ）フラン－１，３－ジオンが特に好ましい。テトラ
カルボン酸無水物は１種単独または２種以上を併用できる。
【００２６】
　ポリイミド樹脂（Ａ）は後述する硬化剤（Ｂ）と反応する反応性官能基を有する。ポリ
イミド樹脂（Ａ）の反応性官能基は限定されないが、アミノ基および無水物基の少なくと
も一方が好適である。反応性官能基は、ポリイミド樹脂の側鎖または末端に有する。分子
末端にアミンまたは無水物基を有するポリイミド樹脂は、ジアミン化合物とテトラカルボ
ン酸二無水物の仕込み量比を調整することにより容易に得られる。より好適には、テトラ
カルボン酸二無水物を過剰に配合（５０モル％以上配合）し、酸無水物基を末端に有する
ポリイミド樹脂が挙げられる。また、ジアミン化合物を過剰に配合（５０モル%以上配合
）し、ジアミン化合物を末端に有するポリイミド樹脂を得た後に、マレイン酸無水物と反
応させて酸無水物基を末端に導入してもよい。
【００２７】
＜硬化剤（Ｂ）＞
　硬化剤（Ｂ）は、ポリイミド樹脂（Ａ）の有する反応性官能基と反応可能な官能基を有
するものであり、反応可能な官能基を複数有することが好ましい。
　硬化剤（Ｂ）は、エポキシ化合物（Ｂ－１）、マレイミド化合物（Ｂ－２）、イソシア
ネート基含有化合物（Ｂ－３）、金属キレート化合物（Ｂ－４）およびカルボジイミド基
含有化合物（Ｂ－５）からなる群より選ばれる少なくとも１種である。硬化剤（Ｂ）がこ
れらの化合物であることで、高温時の貯蔵弾性率の低下を防ぎ、レーザー加工時のサイド
エッチングを抑制することができる。硬化剤は、単独または２種以上を組み合わせて用い
ることができる。
【００２８】
＜エポキシ基含有化合物（Ｂ－１）＞
　エポキシ基含有化合物（Ｂ－１）としては、エポキシ基を分子内に有する化合物であれ
ばよく、特に限定されるものではないが、１分子中に平均２個以上のエポキシ基を有する
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ものを好ましく用いることができる。エポキシ基有化合物としては、例えば、グリジシル
エーテル型エポキシ樹脂、グリジシルアミン型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポ
キシ樹脂、又は環状脂肪族（脂環型）エポキシ樹脂などのエポキシ樹脂を用いることがで
きる。
【００２９】
　グリシジルエーテル型エポキシ樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、ビスフェノー
ルＡＤ型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型
エポキシ樹脂、α－ナフトールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型ノボラッ
ク型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、テトラブロムビスフェノール
Ａ型エポキシ樹脂、臭素化フェノールノボラック型エポキシ樹脂、トリス（グリシジルオ
キシフェニル）メタン、又はテトラキス（グリシジルオキシフェニル）エタン等が挙げら
れる。
【００３０】
　グリシジルアミン型エポキシ樹脂としては、例えば、テトラグリシジルジアミノジフェ
ニルメタン、トリグリシジルパラアミノフェノール、トリグリシジルメタアミノフェノー
ル、又はテトラグリシジルメタキシリレンジアミン等が挙げられる。
【００３１】
　グリシジルエステル型エポキシ樹脂としては、例えば、ジグリシジルフタレート、ジグ
リシジルヘキサヒドロフタレート、又はジグリシジルテトラヒドロフタレート等が挙げら
れる。
【００３２】
　環状脂肪族（脂環型）エポキシ樹脂としては、例えば、エポキシシクロヘキシルメチル
－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、又はビス（エポキシシクロヘキシル）アジ
ペートなどが挙げられる。
【００３３】
　エポキシ基含有化合物としては、前記化合物の一種を単独で、若しくは二種以上を組み
合わせて用いることができる。
　エポキシ基含有化合物としては、高接着性の観点から、ビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、トリ
ス（グリシジルオキシフェニル）メタン、テトラキス（グリシジルオキシフェニル）エタ
ン、又はテトラグリシジルメタキシリレンジアミンを用いることが好ましく、３官能以上
のエポキシ基を含有しているものが高耐熱性の観点から更に好ましい。
【００３４】
＜マレイミド基含有化合物（Ｂ－２）＞
　マレイミド基含有化合物（Ｂ－２）としては、マレイミド基を分子内に有する化合物で
あればよく、特に限定されるものではないが、１分子中に平均２個以上のマレイミド基を
有するものを好ましく用いることができる。
【００３５】
　本発明におけるマレイミド基含有化合物の具体例としては、ｏ－フェニレンビスマレイ
ミド、ｍ－フェニレンビスマレイミド、ｐ－フェニレンビスマレイミド、４－メチル－１
，３－フェニレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（トルエン－２，６－ジイル）ビスマレイ
ミド）、４，４’－ジフェニルメタンビスマレイミド、ビスフェノールＡジフェニルエー
テルビスマレイミド、３，３’－ジメチル－５，５’－ジエチル－４，４’－ジフェニル
メタンビスマレイミド、４，４’－ジフェニルエーテルビスマレイミド、４，４’－ジフ
ェニルスルフォンビスマレイミド、１，３－ビス（３－マレイミドフェノキシ）ベンゼン
、１，３－ビス（４－マレイミドフェノキシ）ベンゼン、ポリフェニルメタンマレイミド
（ＣＡＳＮＯ：６７７８４－７４－１、ホルムアルデヒドとアニリンからなるポリマーと
無水マレイン酸の反応物）、Ｎ，Ｎ’－エチレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－トリメチレ
ンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－プロピレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－テトラメチレンビ
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スマレイミド、Ｎ，Ｎ’－ペンタメチレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，３－ペンタ
ンジイル）ビス（マレインイミド）、Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ
’－（１，７－ヘプタンジイル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，８－オクタンジイル
）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，９－ノタンジイル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（
１，１０－デカンジイル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，１１－ウンデカンジイル）
ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，１２－ドデカンジイル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－
［（１，４－フェニレン）ビスメチレン］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［（１，２－フェ
ニレン）ビスメチレン］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［（１，３－フェニレン）ビスメチ
レン］ビスマレイミド、１，６’－ビスマレイミド－（２，２，４－トリメチル）ヘキサ
ン、Ｎ，Ｎ′‐［（メチルイミノ）ビス（４，１‐フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，
Ｎ′‐（２‐ヒドロキシプロパン‐１，３‐ジイルビスイミノビスカルボニルビスエチレ
ン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ′‐（ジチオビスエチレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ′‐［
ヘキサメチレンビス（イミノカルボニルメチレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ′‐カルボ
ニルビス（１，４‐フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ′，Ｎ′′‐［ニトリロトリス
（エチレン）］トリスマレイミド、Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－［ニトリロトリス（４，１－フェ
ニレン）］トリスマレイミド、Ｎ，Ｎ′‐［ｐ‐フェニレンビス（オキシ－ｐ－フェニレ
ン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ′‐［メチレンビス（オキシ）ビス（２－メチル－１，４
－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［メチレンビス（オキシ－ｐ－フェニレン
）］ビス（マレインイミド）Ｎ，Ｎ′‐［ジメチルシリレンビス［（４，１－フェニレン
）（１，３，４，－オキサジアゾール－５，２－ジイル）（４，１－フェニレン）］］ビ
スマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［（１，３－フェニレン）ビスオキシビス（３，１－フェニレ
ン）］ビスマレイミド、１，１’－［３’－オキソスピロ［９Ｈ－キサンテン－９，１’
（３’Ｈ）－イソベンゾフラン］－３，６－ジイル］ビス（１Ｈ－ピロール－２，５－ジ
オン）、Ｎ，Ｎ’－（３，３’－ジクロロビフェニル－４，４’－ジイル）ビスマレミド
、Ｎ，Ｎ’－（３，３’－ジメチルビフェニル－４，４’－ジイル）ビスマレイミド、Ｎ
，Ｎ’－（３，３’－ジメトキシビフェニル－４，４’－ジイル）ビスマレイミド、Ｎ，
Ｎ’－［メチレンビス（２－エチル－４，１－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’
－［メチレンビス（２，６－ジエチル－４，１－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ
’－［メチレンビス（２－ブロモ－６－エチル－４，１－フェニレン）］ビスマレイミド
、Ｎ，Ｎ’－［メチレンビス（２－メチル－４，１－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ
，Ｎ’－［エチレンビス（オキシエチレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［スルホニル
ビス（４，１－フェニレン）ビス（オキシ）ビス（４，１－フェニレン）］ビスマレイミ
ド、Ｎ，Ｎ’－［ナフタレン－２，７－ジイルビス（オキシ）ビス（４，１－フェニレン
）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［ｐ－フェニレンビス（オキシ－ｐ－フェニレン）］ビ
スマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［（１，３－フェニレン）ビスオキシビス（３，１－フェニレ
ン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（３，６，９－トリオキサウンデカン－１，１１－ジ
イル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［イソプロピリデンビス［ｐ－フェニレンオキシカル
ボニル（ｍ－フェニレン）］］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［イソプロピリデンビス［ｐ
－フェニレンオキシカルボニル（ｐ－フェニレン）］］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［イ
ソプロピリデンビス［（２，６－ジクロロベンゼン－４，１－ジイル）オキシカルボニル
（ｐ－フェニレン）］］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［（フェニルイミノ）ビス（４，１
－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［アゾビス（４，１－フェニレン）］ビス
マレイミド、Ｎ，Ｎ’－［１，３，４－オキサジアゾール－２，５－ジイルビス（４，１
－フェニレン）］ビスマレイミド、２，６－ビス［４－（マレインイミド－Ｎ－イル）フ
ェノキシ］ベンゾニトリル、Ｎ，Ｎ’－［１，３，４－オキサジアゾール－２，５－ジイ
ルビス（３，１－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［ビス［９－オキソ－９Ｈ
－９－ホスファ（Ｖ）－１０－オキサフェナントレン－９－イル］メチレンビス（ｐ－フ
ェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［ヘキサフルオロイソプロピリデンビス［ｐ－
フェニレンオキシカルボニル（ｍ－フェニレン）］］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［カル
ボニルビス［（４，１－フェニレン）チオ（４，１－フェニレン）］］ビスマレイミド、
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Ｎ，Ｎ’－カルボニルビス（ｐ－フェニレンオキシｐ－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ
，Ｎ’－［５－ｔｅｒｔ－ブチル－１，３－フェニレンビス［（１，３，４－オキサジア
ゾール－５，２－ジイル）（４，１－フェニレン）］］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［シ
クロヘキシリデンビス（４，１－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［メチレン
ビス（オキシ）ビス（２－メチル－１，４－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－
［５－［２－［５－（ジメチルアミノ）－１－ナフチルスルホニルアミノ］エチルカルバ
モイル］－１，３－フェニレン］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（オキシビスエチレン）ビ
スマレイミド、Ｎ，Ｎ’－［ジチオビス（ｍ－フェニレン）］ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’
－（３，６，９－トリオキサウンデカン－１，１１－ジイル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’
－（エチレンビス－ｐ－フェニレン）ビスマレイミド、ＤｅｓｉｇｎｅｒＭｏｌｅｃｕｌ
ｅｓ社製のＢＭＩ－６８９、ＢＭＩ－１５００、ＢＭＩ－１７００、ＢＭＩ－３０００、
ＢＭＩ－５０００、ＢＭＩ－９０００、ＪＦＥケミカル社製のＯＤＡ－ＢＭＩ、ＢＡＦ－
ＢＭＩ、などの多官能マレイミドを挙げることができる。
【００３６】
　また、多官能アミンと無水マレイン酸を反応させて得られる多官能マレイミドを挙げる
ことができる。多官能アミンとしては、イソホロンジアミン、ジシクロヘキシルメタン－
４，４′－ジアミン、ハンツマン・コーポレーション社製の、末端アミノ化ポリプロピレ
ングリコール骨格を有するジェファーミンＤ－２３０、ＨＫ－５１１、Ｄ－４００、ＸＴ
Ｊ－５８２、Ｄ－２０００、ＸＴＪ－５７８、ＸＴＪ－５０９、ＸＴＪ－５１０、Ｔ－４
０３、Ｔ－５０００、末端アミノ化エチレングリコール骨格を有するＸＴＪ－５００、Ｘ
ＴＪ－５０１、ＸＴＪ－５０２、ＸＴＪ－５０４、ＸＴＪ－５１１、ＸＴＪ－５１２、Ｘ
ＴＪ－５９０末端アミノ化ポリテトラメチレングリコール骨格を有するＸＴＪ－５４２、
ＸＴＪ－５３３、ＸＴＪ－５３６、ＸＴＪ－５４８、ＸＴＪ－５５９などが挙げられる。
【００３７】
＜イソシアネート基含有化合物（Ｂ－３）＞
　イソシアネート基含有化合物（Ｂ－３）としては、イソシアネート基を分子内に有する
化合物であればよく、特に限定されるものではない。
　１分子中にイソシアネート基を１個有するイソシアネート基含有化合物としては、具体
的には、ｎ－ブチルイソシアネート、イソプロピルイソシアネート、フェニルイソシアネ
ート、ベンジルイソシアネート、（メタ）アクリロイルオキシエチルイソシアネート、１
，１－ビス［（メタ）アクリロイルオキシメチル］エチルイソシアネート、ビニルイソシ
アネート、アリルイソシアネート、（メタ）アクリロイルイソシアネート、イソプロペニ
ル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネート等が挙げられる。
　また、１，６－ジイソシアナトヘキサン、ジイソシアン酸イソホロン、ジイソシアン酸
４，４’－ジフェニルメタン、ポリメリックジフェニルメタンジイソシアネート、キシリ
レンジイソシアネート、２，４－ジイソシアン酸トリレン、ジイソシアン酸トルエン、２
，４－ジイソシアン酸トルエン、ジイソシアン酸ヘキサメチレン、ジイソシアン酸４－メ
チル－ｍ－フェニレン、ナフチレンジイソシアネート、パラフェニレンジイソシアネート
、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、シクロヘキシルメタンジイソシアネート、
水添キシリレンジイソシアネート、シクロヘキシルジイソシアネート、トリジンジイソシ
アネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－トリ
メチルヘキサメチレンジイソシアネート、ｍ－テトラメチルキシリレンジイソシアネート
、Ｐ－テトラメチルキシリレンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネート等のジイ
ソシアン酸エステル化合物と水酸基、カルボキシル基、アミド基含有ビニルモノマーとを
等モルで反応せしめた化合物もイソシアン酸エステル化合物として使用することができる
。
【００３８】
　１分子中にイソシアネート基を２個有するイソシアネート基含有化合物としては、具体
的には、１，３－フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルジイソシアネート
、１，４－フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート
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、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート、４，４’－
トルイジンジイソシアネート、２，４，６－トリイソシアネートトルエン、１，３，５－
トリイソシアネートベンゼン、ジアニシジンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルエ
ーテルジイソシアネート、４，４’，４”－トリフェニルメタントリイソシアネート等の
芳香族ジイソシアネート、
　トリメチレンジイソシアネート、テトラメチ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、ペンタメチレンジイソシアネート、１，２－プロピレンジイソシアネー
ト、２，３－ブチレンジイソシアネート、１，３－ブチレンジイソシアネート、ドデカメ
チレンジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート等の
脂肪族ジイソシアネート、
　ω，ω’－ジイソシアネート－１，３－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネー
ト－１，４－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネート－１，４－ジエチルベンゼ
ン、１，４－テトラメチルキシリレンジイソシアネート、１，３－テトラメチルキシリレ
ンジイソシアネート等の芳香脂肪族ジイソシアネート、
　３－イソシアネートメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート［
別名：イソホロンジイソシアネート］、１，３－シクロペンタンジイソシアネート、１，
３－シクロヘキサンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチ
ル－２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイソ
シアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、１，３－ビス
（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（イソシアネートメチル）シク
ロヘキサン等の脂環族ジイソシアネートが挙げられる。
【００３９】
　また、１分子中にイソシアネート基を３個有するイソシアネート基含有化合物としては
、具体的には、芳香族ポリイソシアネート、リジントリイソシアネートなどの脂肪族ポリ
イソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネート等が挙げら
れ、前記で説明したジイソシアネートのトリメチロールプロパンアダクト体、水と反応し
たビュウレット体、イソシアヌレート環を有する３量体が挙げられる。
【００４０】
　イソシアネート基含有化合物としては、さらに例示した種々のイソシアネート基含有化
合物中のイソシアネート基がε－カプロラクタムやＭＥＫオキシム等で保護されたブロッ
ク化イソシアネート基含有化合物も用いることができる。
　具体的には、前記イソシアネート基含有化合物のイソシアネート基を、ε－カプロラク
タム、メチルエチルケトン（以下、ＭＥＫという）オキシム、シクロヘキサノンオキシム
、ピラゾール、フェノール等でブロックしたものなどが挙げられる。特に、イソシアヌレ
ート環を有し、ＭＥＫオキシムやピラゾールでブロックされたヘキサメチレンジイソシア
ネート三量体は、本発明に使用した場合、ポリイミドや銅に対する接着強度や耐熱性に優
れるため、非常に好ましい。また耐熱性の観点から３官能以上のイソシアネート基を有し
ていることが好ましい。
【００４１】
＜金属キレート化合物（Ｂ－４）＞
　金属キレート化合物（Ｂ－４）は、金属と有機物からなる有機金属化合物であり、バイ
ンダー樹脂の反応性官能基と反応して架橋を形成するものである。有機金属化合物の種類
は特に限定されないが、有機アルミニウム化合物、有機チタン化合物、有機ジルコニウム
化合物などが挙げられる。また、金属と有機物の結合は金属－酸素結合でもよく、金属－
炭素結合に限定されるものではない。加えて、金属と有機物の結合様式は化学結合、配位
結合、イオン結合のいずれであってもよい。更に３官能以上であることが耐熱性の観点か
ら好ましい。
【００４２】
　前記有機アルミニウム化合物はアルミニウム金属キレート化合物が好ましい。アルミニ
ウム金属キレート化合物は、例えば、エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピ
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レート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、アルキルアセトアセテートア
ルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムモノアセチルアセトネートビス（エチルア
セトアセテート）、アルミニウムトリス（アセチルアセテート）、アルミニウムモノアセ
チルアセテートビス（エチルアセトアセテート）、アルミニウムジ－ｎ－ブトキシドモノ
メチルアセトアセテート、アルミニウムジイソブトキシドモノメチルアセトアセテート、
アルミニウムジ－ｓｅｃ－ブトキシドモノメチルアセトアセテート、アルミニウムイソプ
ロピレート、モノｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウム－ｓ
ｅｃ－ブチレート、アルミニウムエチレート等が挙げられる。
【００４３】
　前記有機チタン化合物はチタン金属キレート化合物が好ましい。チタン金属キレート化
合物は、例えば、チタンアセチルアセトネート、チタンテトラアセチルアセトネート、チ
タンエチルアセトアセテート、チタンオクチレングリコレート、チタンエチルアセトアセ
テート、チタン－１．３－プロパンジオキシビス（エチルアセトアセテート）、ポリチタ
ンアセチルアセチルアセトナート、テトライソプロピルチタネート、テトラノルマルブチ
ルチタネート、ブチルチタネートダイマー、テトラオクチルチタネート、ダーシャリーア
ミルチタネート、テトラターシャリーブチルチタネート、テトラステアリルチタネート、
チタンイソステアレート、トリ－ｎ－ブトキシチタンモノステアレート、ジ－ｉ－プロポ
キシチタンジステアレート、チタニウムステアレート、ジ－ｉ－プロポキシチタンジイソ
ステアレート、（２－ｎ－ブトキシカルボニルベンゾイルオキシ）トリブトキシチタン等
が挙げられる。
　有機ジルコニウム化合物はジルコニウム金属キレート化合物が好ましい。ジルコニウム
金属キレート化合物は、例えば、ジルコニウムテトラアセチルアセトネート、ジルコニウ
ムトリブトキシアセチルアセトネート、ジルコニウムモノブトキシアセチルアセトネート
ビス（エチルアセトアセテート）、ジルコニウムジブトキシビス（エチルアセトアセテー
ト）、ジルコニウムテトラアセチルアセトネート、ノルマルプロピルジルコネート、ノル
マルブチルジルコネート、ステアリン酸ジルコニウム、オクチル酸ジルコニウム等が挙げ
られる。これらの中でも有機チタン化合物、有機ジルコニウム化合物が熱硬化反応性の点
から好ましい。
【００４４】
＜カルボジイミド基含有化合物（Ｂ－５）＞
カルボジイミド基含有化合物（Ｂ－５）としては分子内にカルボジイミド基を有するもの
であれば、特に限定されない。カルボジイミド基含有化合物としては、例えば、カルボジ
ライトＶ－０１、Ｖ－０３、Ｖ－０５、Ｖ－０７、Ｖ－０９（日清紡ケミカル株式会社）
、環状カルボジイミド（帝人株式会社）などが挙げられる。耐熱性の観点から１分子中に
平均３個以上のカルボジイミド基を有するものを好ましい。
【００４５】
　本発明に用いられる硬化剤（Ｂ）は、硬化剤中に芳香環構造を含有することが好ましい
。嵩高い芳香環を含むことで本発明の熱硬化性樹脂組成物の分子運動を抑制することがで
き、冷熱サイクル時に起こる応力を緩和する効果を奏する。
【００４６】
　本発明に用いられる硬化剤（Ｂ）は、前記ポリイミド樹脂（Ａ）に対して、エポキシ基
、マレイミド基、イソシアネート基、金属キレート化合物、およびカルボジイミド基含有
化合物の合計が、１～２０質量部となる範囲で含有することが好ましく、１～１５部含有
することがより好ましく、３～１０部含有することがさらに好ましい。硬化剤（Ｂ）の添
加量を１～２０部とすることで、硬化物の貯蔵弾性率を抑え冷熱サイクル時に急激な温度
変化による応力に対し、クラックの発生などを抑制する効果を発現することができる。
【００４７】
＜フィラー（Ｃ）＞
　次に、本発明で用いるフィラー（Ｃ）について詳細に説明する。本発明の熱硬化性樹脂
組成物は、硬化物の弾性率制御の目的でフィラーを含む。
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【００４８】
　フィラー（Ｃ）としては、特に限定されないが、形状としては球状、粉状、繊維状、針
状、鱗片状等が挙げられる。フィラー（Ｃ）としては例えば、フッ素フィラー：ポリテト
ラフルオロエチレン粉末やその変性物、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキル
ビニルエーテル粉末、テトラフルオロエチレン－エチレン粉末、テトラフルオロエチレン
－ヘキサフルオロプロピレン粉末、テトラフルオロエチレン－フッ化ビニリデン粉末、テ
トラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン－パーフルオロアルキルビニルエーテ
ル粉末、ポリクロロトリフルオロエチレン粉末、クロロトリフルオロエチレン－エチレン
粉末、クロロトリフルオロエチレン－フッ化ビニリデン粉末、ポリフッ化ビニリデン粉末
、ポリフッ化ビニル粉末などが挙げられる。それ以外のフィラーとしては、ポリエチレン
粉末、ポリアクリル酸エステル粉末、エポキシ樹脂粉末、ポリアミド粉末、ポリイミド粉
末、ポリウレタン粉末、液晶ポリマービーズ、ポリシロキサン粉末等の他、シリコーン、
アクリル、スチレンブタジエンゴム、ブタジエンゴム等を用いた多層構造のコアシェル等
の高分子フィラー；リン酸メラミン、ポリリン酸メラミン、リン酸グアニジン、ポリリン
酸グアニジン、リン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモニウム、リン酸アミドアンモニウ
ム、ポリリン酸アミドアンモニウム、リン酸カルバメート、ポリリン酸カルバメート等の
（ポリ）リン酸塩系化合物、有機リン酸エステル化合物、ホスファゼン化合物、ホスホン
酸化合物、ジエチルホスフィン酸アルミニウム、メチルエチルホスフィン酸アルミニウム
、ジフェニルホスフィン酸アルミニウム、エチルブチルホスフィン酸アルミニウム、メチ
ルブチルホスフィン酸アルミニウム、ポリエチレンホスフィン酸アルミニウム等のホスフ
ィン酸化合物、ホスフィンオキシド化合物、ホスホラン化合物、ホスホルアミド化合物等
のリン系フィラー；
　ベンゾグアナミン、メラミン、メラム、メレム、メロン、メラミンシアヌレート、シア
ヌル酸化合物、イソシアヌル酸化合物、トリアゾール系化合物、テトラゾール化合物、ジ
アゾ化合物、尿素等の窒素系フィラー；
　シリカや中空シリカや多孔質シリカ、マイカ、タルク、カオリン、クレー、ハイドロタ
ルサイト、ウォラストナイト、ゾノトライト、窒化ケイ素、窒化ホウ素、窒化アルミニウ
ム、リン酸水素カルシウム、リン酸カルシウム、ガラスフレーク、水和ガラス、チタン酸
カルシウム、セピオライト、硫酸マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウ
ム、水酸化ジルコニウム、水酸化バリウム、水酸化カルシウム、酸化チタン、酸化スズ、
酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、酸化亜鉛、酸化モリブデン、
酸化アンチモン、酸化ニッケル、炭酸亜鉛、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸バ
リウム、ホウ酸亜鉛、ホウ酸アルミニウム等の無機フィラー等が挙げられる。
【００４９】
　また、衝撃吸収性の観点からフッ素フィラー、窒化ホウ素、液晶ポリマーおよびシリカ
を使用することが好ましい。本発明において、これらフィラー（Ｃ）は、単独又は複数を
併用して用いることができる。
【００５０】
　フィラー（Ｃ）の平均粒子径Ｄ５０は、０．１～２５μｍであることが好ましい。フィ
ラー（Ｃ）の平均粒子径Ｄ５０は、０．１～２５μｍであることで、硬化物の機械特性が
向上し、衝撃吸収性が向上できる。フィラー（Ｃ）の平均粒子径Ｄ５０は、２～１０μｍ
の範囲であることがより好ましい。
【００５１】
　フィラー（Ｃ）の含有量は、前記バインダー樹脂成分１００質量部に対して５～６０質
量部であることが好ましく、フィラー量が６０質量部以下にすることで硬化膜の貯蔵弾性
率を一定以下にコントロールすることができ、冷熱サイクル時の急激な温度変化による応
力に対し、クラックや剥離などの発生を抑制する効果を奏する。またフィラー（Ｃ）の含
有量が５質量部以上になることで常温付近の貯蔵弾性率を高く保つことができ、レーザー
加工後のデスミア工程において膨潤されにくくなり、銅張り積層板と本発明の熱硬化性樹
脂組成物との界面において剥がれや浮きが発生しにくくなる。フィラーの含有量は、５～
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４０質量部であることがより好ましく、５～３０質量部であることがさらに好ましく、５
～２０質量部以下であることが最も好ましい。
【００５２】
　フィラー（Ｃ）は、本発明の熱硬化性樹脂組成物を、後述する熱硬化性接着シートとす
る場合は、フィラー（Ｃ）の平均粒径Ｄ５０と熱硬化性接着シートの膜厚の関係は、（式
１）で算出される値が、０．８以下であることが好ましく、０．１以下であることがより
好ましく、０．０５以下であることが更に好ましい。０．８以下にすることで、フィラー
表面をバインダー樹脂成分が十分に被覆することができ、被着体へ良好な接着力などを発
現でき、冷熱サイクル時に剥離や浮きが起こりにくくなる。
（式１）
フィラー（Ｃ）の平均粒径Ｄ５０（μｍ）／熱硬化性接着シート膜厚（μｍ）
【００５３】
　フィラー（Ｃ）の添加方法は特に制限されるものではなく、従来公知のいかなる方法を
用いても良いが、具体的には、バインダー樹脂の重合前または途中に重合反応液に添加す
る方法、３本ロールなどを用いてバインダー樹脂にフィラーを混錬する方法、フィラーを
含む分散液を用意しこれをバインダー樹脂に混合する方法などが挙げられる。また、フィ
ラーを良好に分散させ、また分散状態を安定化させるために分散剤、増粘剤等を熱硬化性
樹脂組成物の物性に影響を及ぼさない範囲で用いることもできる。
【００５４】
＜その他添加剤＞
　この他、本発明の熱硬化性樹脂組成物には、目的を損なわない範囲で任意成分として更
に、エネルギー線吸収剤、染料、顔料、酸化防止剤、重合禁止剤、消泡剤、レベリング剤
、イオン捕集剤、保湿剤、粘度調整剤、防腐剤、抗菌剤、帯電防止剤、アンチブロッキン
グ剤、赤外線吸収剤、電磁波シールド剤などを添加することができ、レーザー加工性向上
の点から、エネルギー線吸収剤を配合することが好ましい。
【００５５】
＜熱硬化性樹脂組成物の貯蔵弾性率＞
　貯蔵弾性率の求め方について説明する。貯蔵弾性率はＤＶＡ法（動的粘弾性分析法）測
定装置等を使用して測定することができる。当該装置によって得られた硬化物についての
粘弾性曲線から、各温度の貯蔵弾性率を求めることができる。
【００５６】
　本発明の熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物は（イ）～（
ハ）を満たす。
（イ）３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａである。
（ロ）１５０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０４～１．０×１０９Ｐａである。
（ハ）２８０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０３～１．０×１０９Ｐａである。
【００５７】
[３０℃における貯蔵弾性率]
　本発明の熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物は３０℃にお
いて、貯蔵弾性率が１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａであり、１．０×１０７～１
．０×１０１０Ｐａが好ましく、更に１．０×１０８～１．０×１０９Ｐａが更に好まし
い。
【００５８】
　３０℃における貯蔵弾性率を１．０×１０１１Ｐａ以下とすることで、冷熱サイクル時
の急激な温度変化による応力に対し、クラックの発生などを抑制する効果を奏する。また
１．０×１０６Ｐａ以上とすることで、デスミア工程におけるデスミア液の侵入を抑制し
、銅張り積層板と本発明の熱硬化性樹脂組成物との界面における剥がれや浮きの発生を抑
えることができ、デスミア液耐性を向上させることができる。３０℃における貯蔵弾性率
はフィラー（Ｃ）の種類や添加量を調整することで、制御することができる。
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【００５９】
[１５０℃における貯蔵弾性率]
　次いで本発明の熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物は１５
０℃において、貯蔵弾性率が１．０×１０４～１．０×１０９Ｐａであり、１．０×１０
５～１．０×１０８Ｐａが好ましく、更に１．０×１０６～１．０×１０７Ｐａが更に好
ましい。
【００６０】
　１５０℃における貯蔵弾性率を１．０×１０９Ｐａ以下とすることで、３０℃の場合と
同様に冷熱サイクル時の急激な温度変化による応力に対し、クラックの発生などを抑制す
る効果を奏する。また１．０×１０４Ｐａ以上とすることで、熱硬化性樹脂組成物の硬化
膜の凝集力を高めることができ、多層プリント配線板の層間接着熱硬化性樹脂として用い
られる際に、レジンフローを抑制することができ寸法安定性を担保することができる。１
５０℃における貯蔵弾性率もフィラー（Ｃ）の種類や添加量を調整することで、制御する
ことができる。
【００６１】
　冷熱サイクル耐性は－３０℃程度から１５０℃程度の範囲において、冷熱サイクルを繰
り返すため、室温領域と高温領域における両方の貯蔵弾性率が関係する。そのため冷熱サ
イクル耐性は３０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０１１Ｐａ以下であり、かつ１５０
℃における貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐａ以下であることにより、冷熱サイクル時の急
激な温度変化による応力に対し、クラックの発生などを抑制する効果を奏する。特に、３
０℃における貯蔵弾性率が１．０×１０９Ｐａ以下であり、かつ１５０℃における貯蔵弾
性率が１．０×１０７Ｐａ以下である場合、特に優れた冷熱サイクル耐性を発現すること
ができる。
【００６２】
[２８０℃における貯蔵弾性率]
　本発明の熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物は２８０℃に
おいて、貯蔵弾性率が１．０×１０３～１．０×１０９Ｐａであり、１．０×１０４～１
．０×１０８Ｐａが好ましく、更に１．０×１０５～１．０×１０７Ｐａが更に好ましい
。
【００６３】
　２８０℃における貯蔵弾性率を１．０×１０９Ｐａ以下とすることで、ハンダ実装工程
において高温の熱がかかる際の応力を緩和でき、クラックの発生を抑制することができ、
耐熱が向上する。また１．０×１０３Ｐａ以上とすることで、ブラインドビアやスルホー
ルビア形成のためのレーザー加工工程において、レーザーによる高温の熱がかかっても、
熱ダレすることなく、サイドエッチングを抑制することができ、レーザー加工性が向上す
る。２８０℃における貯蔵弾性率は硬化剤（Ｂ）の種類によって調整することができる。
【００６４】
＜損失正接（ｔａｎδ）ピーク＞
　損失正接（ｔａｎδ）のピーク値の求め方について説明する。貯蔵弾性率はＤＶＡ法（
動的粘弾性分析法）測定装置等を使用して測定することができる。当該装置によって得ら
れた硬化物についての粘弾性曲線から、各温度の貯蔵弾性率、および損失弾性率から、損
失正接（ｔａｎδ）を各温度で算出し、（式２）に基づきプロットを行い、ｔａｎδ曲線
が極大となる点をピーク値とする。尚、極大点が複数存在する場合には、温度が最も室温
（２３℃）に近い値をその硬化物のｔａｎδピークとする。
（式２）
　　　　（損失正接；ｔａｎδ）＝（損失弾性率）／（貯蔵弾性率）
【００６５】
　本発明の熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物は、０～２８
０℃における損失正接（ｔａｎδ）ピーク値が０．３以上であることが好ましく、また０
．５以上がより好ましく、０．７以上であることが更に好ましい。損失正接（ｔａｎδ）
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ピーク値が０．３以上になることにより衝撃拡散性が大きくなり、外部からの衝撃を逃が
すことができる。損失正接（ｔａｎδ）はポリイミド樹脂（Ａ）におけるテトラカルボン
酸無水物（ａ－２）に由来する構造一単位中に含まれる芳香環が２個以下であることで、
ポリイミド樹脂（Ａ）の分子運動自由度を増すことができ、外部衝撃に対して分子運動を
柔軟に起こすことで衝撃拡散性を高めることができる。
【００６６】
　本発明の熱硬化性接着剤組成物は、後述する熱硬化性接着シート、剥離フィルム付き熱
硬化性カバーシート、銅張積層板等の実施態様が適用され、それら実施態様が加工されプ
リント配線板に組み込まれることで、前記熱硬化性接着剤組成物はプリント配線板の層間
接着用熱硬化性組成物として機能する。
【００６７】
＜熱硬化性接着シート＞
　熱硬化性接着シートは、本発明における熱硬化性樹脂組成物をシート状にしたものであ
る。熱硬化性接着シートは、プリント配線板、および電子機器の接着用部材として用いら
れ、他の部材を接着・保持する機能を有する。熱硬化性接着シートは接着したい部材同士
の間に挟み仮接着を行った後に加熱、もしくは熱プレス工程を経ることにより硬化し、被
着体同士を接着する。
【００６８】
＜熱硬化性接着シートの製造方法＞
　熱硬化性接着シートの製造方法は、例えば、ポリイミド樹脂（Ａ）と硬化剤（Ｂ）とフ
ィラー（Ｃ）、およびその他任意成分と溶剤を含む塗布用溶液を剥離フィルムの片面に塗
布後、含まれている有機溶剤等の液状媒体を通常４０～１５０℃で除去・乾燥し、形成さ
れた熱硬化性接着シートの表面に別の剥離フィルムを積層するにより、両面剥離フィルム
付き熱硬化性接着シートを得ることができる。両面を剥離フィルムで積層することにより
、熱硬化性接着シートの表面汚染を予防することができる。剥離フィルムを剥がすことに
よって、熱硬化性接着シートを単離することができる。
　２つの剥離フィルムは、同種または異種のいずれも用いることができる。剥離性の異な
る剥離フィルムを用いることによって、剥離力に強弱をつけることができるので順番に剥
がしやすくなる。
【００６９】
　塗布方法としては、例えば、コンマコート、ナイフコート、ダイコート、リップコート
、ロールコート、カーテンコート、バーコート、グラビア印刷、フレキソ印刷、スクリー
ン印刷、ディップコート、スプレーコート、スピンコート等、公知の方法を選択すること
ができる。
【００７０】
　熱硬化性接着シートの乾燥後の厚みは、十分な接着性を発揮させる為、また取り扱い易
さの点から、５μｍ～５００μｍであることが好ましく、１０μｍ～１００μｍであるこ
とが更に好ましい。
【００７１】
＜剥離フィルム付き熱硬化性カバーシート＞
　剥離フィルム付き熱硬化性カバーシートは、剥離フィルムとカバー樹脂層との間に、熱
硬化性接着シートが挟まれているものである。言い換えると、熱硬化性カバーシートは、
両面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートにおける一方の面の剥離性フィルムをカバー樹
脂層に置き換えたものであり、製造方法も同様である。
【００７２】
　カバー樹脂層は絶縁性フィルムであり、絶縁性フィルムとしては、例えば、ポリイミド
、液晶ポリマー、ポリフェニレンスルフィド、シンジオタクチックポリスチレン、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、ポリカーボネート、ポリブチレンテ
レフタレート、ポリエーテルエーテルケトン、及びフッ素系樹脂からなる群から選択され
る１種以上の樹脂を用いることができる。
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【００７３】
　絶縁性フィルムとしてのフッ素系樹脂としては、特に限定されず、例えば、ポリテトラ
フルオロエチレン、ポリテトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル
共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ジフルオロエ
チレン－トリフルオロエチレン共重合体、テトラフルオロエチレン－エチレン共重合体、
ポリクロロトリフルオロエチレン、及びポリビニリデンフルオライドからなる群から選択
される１種以上が挙げられる。
【００７４】
＜熱硬化性接着シート、剥離フィルム付き熱硬化性接着シート、剥離フィルム付き熱硬化
性カバーシートの利用＞
　本発明の剥離フィルム付き熱硬化性接着シート等を用いて、銅張積層板やプリント配線
板を得ることができる。
　銅張積層板は、銅箔と絶縁性フィルムとが、本発明の熱硬化性樹脂組成物より得られる
熱硬化性接着シートの硬化物である接着層を介して積層されたものである。
　このような銅張積層板は、例えば、本発明の剥離フィルム付き熱硬化性接着シートから
剥離性フィルムを順次剥がし、熱硬化性接着シート各面に銅箔と絶縁性フィルムをそれぞ
れ重ね（この工程を仮接着ということがある）、加熱、もしくは熱プレス工程を経ること
により、銅箔と絶縁性フィルムとの間の熱硬化性接着シートを熱硬化することにより得ら
れる。
　あるいは、絶縁性フィルム上に熱硬化性接着シート形成用の塗布用溶液を塗布・乾燥し
、形成された熱硬化性接着シート上に銅箔を重ね、加熱、もしくは熱プレス工程を経るこ
とにより、銅箔と絶縁性フィルムとの間の熱硬化性接着シートを熱硬化することにより、
銅張積層板を得ることもできる。
　銅張積層板は、銅箔／接着層／絶縁性フィルム／接着層／銅箔のように両面最外層をと
もに銅箔としてもよいし、さらに銅箔の内層を設けることもできる。複数の熱硬化性接着
シートを利用して銅箔や絶縁性フィルムを積層する場合、仮接着を複数回経た後に、複数
の熱硬化性接着シートの加熱硬化を１度に行うこともできる。
【００７５】
＜プリント配線板＞
　銅張積層板における銅箔をエッチング等によって加工し、信号回路やグランド回路を形
成し、プリント配線板を得ることができる。剥離フィルム付き熱硬化性カバーシートから
剥離フィルムを剥がし、熱硬化性接着シート面を回路面に貼り合せ、加熱硬化することで
、カバー樹脂層／接着シートの硬化物からなるカバーレイを形成し、信号回路を保護した
り、更なる多層化のための基体として利用したりすることもできる。
　信号回路やグランド回路を設ける方法としては、例えば、銅張積層板における銅箔上に
感光性エッチングレジスト層を形成し、回路パターンを持つマスクフィルムを通して露光
させて、露光部のみを硬化させ、次いで未露光部の銅箔をエッチングにより除去した後、
残っているレジスト層を剥離するなどして、銅箔から導電性回路を形成することができる
。
【００７６】
　また、本発明のプリント配線板は銅張積層板を用いずに、得ることもできる。
　例えば、ポリエステルやポリイミド、液晶ポリマー、ＰＴＦＥフィルム等のフレキシブ
ル性、絶縁性のあるプラスチックフィルム上に、導体パターンをプリント技術によって形
成した後、導体パターンを覆うように、本発明の熱硬化性接着シートを介して保護層を重
ね、加熱・加圧することによって、熱硬化性接着シートを硬化させ、保護層を設けたフレ
キシブルプリント配線板を得ることもできる。
　あるいは、フレキシブル性、絶縁性のあるプラスチックフィルム上にスパッタリングや
メッキ等の手段で必要な回路のみを設け、以下同様に、本発明の熱硬化性接着シートの硬
化物を介して保護層が設けられたフレキシブルプリント配線板を得ることもできる。
【００７７】
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　さらに、複数のフレキシブルプリント配線の間に、本発明の剥離フィルム付き熱硬化性
接着シートから剥離フィルムを剥がしてなる熱硬化性接着シートを挟み、加熱・加圧する
ことによって、熱硬化性接着シートを硬化させ、多層フレキシブルプリント配線板を得る
こともできる。
【００７８】
　本発明のプリント配線板は、熱硬化性樹脂組成物を硬化させた硬化物層や、保護層を挟
んで配置された複数の銅箔間での導通を行うために、ブラインドビアやスルーホールとい
ったビア開口を設けることがある。ビア開口はレーザー光を用いたレーザー加工や、ドリ
ルを用いたドリル加工によって形成されるのが一般的であるが、ビア開口の形状精度を高
める観点から、レーザー加工を行うことが好ましい。
【００７９】
　熱硬化性樹脂組成物を硬化させた硬化物層の２８０℃における貯蔵弾性率を１．０×１
０３～１．０×１０９Ｐａにすることで、レーザー加工によって熱がかかった際にも貯蔵
弾性率を保つことができ、サイドエッチングを抑制することができる。
【００８０】
　一般に、レーザー加工やドリル加工にてビア開口を形成した後、残存した樹脂（スミア
）を除去するデスミア工程がある。このデスミア工程はプラズマを用いたドライプロセス
や過マンガン酸カリウムなどのエッチング液を用いたウェットプロセスがある。小径のビ
アのデスミアにはドライプロセスが向いているものの、特殊なガスが必要なことや真空時
間にするのに時間がかかるなど、課題は多くあることから、現状でもウェットプロセスで
のデスミアが多く用いられている。
【００８１】
　３０℃における貯蔵弾性率を１．０×１０６～１．０×１０１１Ｐａにすることで、デ
スミア工程におけるデスミア液の侵入を抑制し、銅張り積層板と本発明の熱硬化性樹脂組
成物との界面における剥がれや浮きの発生を抑えることができる。
【００８２】
　本発明のプリント配線板を用いて、スマートフォン、タブレット端末、カメラ等の各種
電子機器を製造することができる。
【実施例】
【００８３】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定され
るものではない。また、実施例中の「部」とあるのは「質量部」を、「％」とあるのは「
質量％」をそれぞれ表すものとする。
【００８４】
　なお、樹脂の酸価測定は次の方法で行なった。
《酸価測定》
　酸価はＪＩＳ　Ｋ００７０に準じて測定した。共栓三角フラスコ中に試料約１ｇを精密
に量り採り、テトラヒドロフラン／エタノール（容量比：テトラヒドロフラン／エタノー
ル＝２／１）混合液１００ｍｌを加えて溶解する。これに、フェノールフタレイン試液を
指示薬として加え、０．１Ｎアルコール性水酸化カリウム溶液で滴定し、指示薬が淡紅色
を３０秒間保持した時を終点とした。酸価は次式により求めた（単位：ｍｇＫＯＨ／ｇ）
。
式（３）
　　　　　酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝（５．６１１×ａ×Ｆ）／Ｓ
Ｓ：試料の採取量（ｇ）
ａ：０．１Ｎアルコール性水酸化カリウム溶液の消費量（ｍｌ）
Ｆ：０．１Ｎアルコール性水酸化カリウム溶液の力価
【００８５】
[合成例１]＜ポリイミド樹脂（Ｐ１）の合成＞
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、導入管、温度計を備えた４口フラスコに、ポリアミ
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ン化合物として炭素数３６のダイマージアミン（プリアミン１０７５）を３７８．７ｇ、
テトラカルボン酸無水物としてビスフェノールＡ型酸二無水物（４，４’－［プロパン－
２，２－ジイルビス（１，４－フェニレンオキシ）］ジフタル酸二無水物）（BISDA－１
０００）を３８０．０ｇ、溶媒としてシクロヘキサノンを１１００ｇ仕込み、均一になる
まで撹拌した。均一になった後、１１０℃まで昇温し、３０分後に温度を１４０℃に昇温
し、温度が１４０℃になったら、そのままの温度で１０時間反応を続け、脱水反応を継続
させ、重量平均分子量５４，０００、酸価６．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０．３ｍｇＫ
ＯＨ／ｇのポリイミド樹脂（Ａ１）を得た。
【００８６】
［合成例２～６］
　表１に示すように、ダイマージアミン（ａ－１）、テトラカルボン酸無水物類（ａ－２
）、の種類や量を変更した以外は、合成例１と同様にして、ポリイミド樹脂（Ａ２）～（
Ａ６）をそれぞれ同様に得た。
【００８７】

【表１】

 
【００８８】
［実施例１］
<<熱硬化性樹脂組成物（塗布液）の製造>>
　固形分換算でポリイミド樹脂（Ａ１）を１００部、後述するエポキシ基含有化合物（Ｂ
－１－１）を５部、窒化ホウ素を２０部容器に仕込み、不揮発分濃度が４０％になるよう
に混合溶剤（トルエン：ＭＥＫ＝９：１（重量比））を加えディスパーで１０分攪拌して
熱硬化性樹脂組成物（塗布液）を得た。
　後述する方法に従って、硬化物の貯蔵弾性率、損失弾性率を求め、熱硬化性接着シート
としてのレジンフロー、デスミア液浸漬前後のレーザー加工性、耐熱性、冷熱サイクル耐
性、衝撃吸収性を評価し、結果を表２～４に示す。
【００８９】
［実施例２～２２、比較例１～５］
　表２～４に示すように、バインダー樹脂、硬化剤、フィラーの種類や量を変更した以外
は、実施例１と同様にして、熱硬化性樹脂組成物（塗布液）を得、同様に評価した。
【００９０】
《原料：バインダー樹脂》
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ポリイミド樹脂（Ａ）：合成例１～６記載の（Ａ１）～（Ａ６）
（Ａ７）：バイロン６３７、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量は３００００、Ｔｇ
は２１℃のポリエステル樹脂（東洋紡社製）
【００９１】
《原料：硬化剤（Ｂ）》
エポキシ基含有化合物（Ｂ－１－１）：「ＥＬＭ－４３４」（グリシジルアミン型エポキ
シ樹脂、エポキシ当量１００ｇ／ｅｑ、４官能）住友化学社製
エポキシ基含有化合物（Ｂ－１－２）：「ＹＸ－８８００」（グリシジルエーテル型エポ
キシ樹脂、エポキシ当量１８０ｇ／ｅｑ、２官能）三菱ケミカル社製
マレイミド基含有化合物（Ｂ－２）： 「ＭＩＲ―３０００」（ビフェニルアラルキル型
マレイミド樹脂、多官能）日本化薬社製
イソシアネート基含有化合物（Ｂ－３）： 「ＴＫＡ－１００」（イソシアヌレート型イ
ソシアネート化合物、イソシアネート当量：１８０ｇ／ｅｑ、３官能）旭化成社製
金属キレート化合物（Ｂ－４）：「オルガチックスＺＣ－１５０」（有機ジルコニア化合
物、４官能）マツモトファインケミカル社製
カルボジイミド基含有化合物（Ｂ－５）：「カルボジライトＶ―０５」（カルボジイミド
当量：２６２ｇ／ｅｑ、多官能）日清紡ケミカル社製
ポリアミノ基含有化合物：「ＢＡＰＰ」（２官能）セイカ社製
【００９２】
《原料：フィラー（Ｃ）》
窒化ホウ素：「ＳＰ－２」（平均粒子径Ｄ５０；４．０μｍ）デンカ社製
シリカ：「ＳＣ２０５０－ＭＢ」（平均粒子径Ｄ５０；０．５μｍ）アドマテックス社製
アルミナ：「Ｈ－Ｔグレード」（平均粒子径Ｄ５０＝１．２μｍ、平均円形度＝０．９０
）徳山社製
ＰＴＦＥ：「ＫＴ－３００」（平均粒子径Ｄ５０；１０．０μｍ）喜多村社製
液晶ポリマー：「Ｅ１０１―Ｓ」（平均粒径Ｄ５０；１７．５μｍ）住友化学社製
【００９３】
《硬化物の貯蔵弾性率、および損失正接の測定》
＜測定用の硬化物の作成＞
　各実施例、各比較例で得られた塗布液を、ドクターブレードを使用して乾燥後の厚さが
２００μｍとなるように厚さ５０μｍの重剥離フィルム（重離型剤がコーティングされた
ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム）上に均一塗工して１００℃で２分乾燥
させた後、室温まで冷却し片面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートを形成した。
　次いで、得られた片面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートの熱硬化性接着シート面を
厚さ５０μｍの軽剥離フィルム（軽離型剤がコーティングされたポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）フィルム）に重ね合わせ、重剥離フィルム／熱硬化性接着シート／軽剥離
フィルムからなる両面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートを得た。
　得られた熱硬化性接着シートを、１８０℃、１時間、２ＭＰａで熱硬化させ、重剥離フ
ィルムと軽剥離フィルムを剥離することで２００μｍの熱硬化性樹脂組成物の硬化物を得
た。
【００９４】
＜貯蔵弾性率、および損失正接の測定方法＞
　得られた硬化物から５ｍｍ×３０ｍｍの大きさに切り出した測定用試験片について、動
的粘弾性測定装置「ＤＶＡ２００」（アイティー計測制御（株）製）を用い、０℃まで冷
却後、昇温速度１０℃／分で３００℃まで昇温させ、振動周波数１０Ｈｚで粘弾性を測定
した。
　得られた粘弾性曲線から、３０℃、１５０℃、２８０℃における貯蔵弾性率を求めると
共に、損失弾性率から損失正接（ｔａｎδ）を各温度で算出し、プロットを行い、ｔａｎ
δ曲線が極大となる点を算出した。尚、極大点が複数存在する場合には、温度が最も室温
（２３℃）に近い値をその硬化物のｔａｎδピークとする。
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　表２～４では、例えば、「１．０×１０６」という貯蔵弾性率の値を「１．０Ｅ＋０６
」と記した。
【００９５】
（レジンフロー）
［評価用サンプルＡの作製］
<<両面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートの製造>>
　貯蔵弾性率、および損失弾性率の測定用試料作製の場合と同様にして、各実施例、各比
較例で得られた塗布液を用いて、乾燥後の厚さが２５μｍの熱硬化性接着シートの両面を
それぞれ厚さ５０μｍの重剥離フィルムと厚さ５０μｍの軽剥離フィルムとで覆った、両
面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートを得た。
　前記両面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートから軽剥離フィルムを剥がし、露出した
熱硬化性接着シート面をデュポン社のカプトン１００Ｈに仮接着した。その後、直径７ｍ
ｍの円形の穴を打ち抜き機によって形成した。
　次いで、重剥離フィルムを剥がし、露出した熱硬化性接着シート面に、５０μｍのポリ
イミドフィルムの両面に１２μｍの銅箔が積層されてなる両面銅張積層板の一方の面の銅
箔に真空ラミネーターにて仮接着した後、熱プレスにて１８０℃、１時間、２ＭＰａで熱
硬化させ、評価サンプルＡを作製した。
【００９６】
[評価方法]
　上記にて作製した評価サンプルＡにおいて、カプトン１００Ｈ側から直径７ｍｍの穴を
光学顕微鏡（キーエンス社製ＶＨＸ－７０００）にて２０～３００倍程度で観察し、円の
端部からしみだした樹脂の長さを測長し、以下の基準で評価を行った。
◎：レジンフローが１００μｍ以下　極めて良好な結果である。
○：レジンフローが１００μｍ超～１５０μｍ以下　良好な結果である。
△：レジンフローが１５０μｍ超～２００μｍ以下　実用範囲内である。
×：レジンフローが２００μｍ超　実用不可。
【００９７】
（レーザー加工性（デスミア液処理前））
［評価用サンプルＢの作製］
　貯蔵弾性率、および損失弾性率の測定用試料作製の場合と同様にして、各実施例、各比
較例で得られた塗布液を用いて、乾燥後の厚さが２５μｍの熱硬化性接着シートの両面を
それぞれ厚さ５０μｍの重剥離フィルムと厚さ５０μｍの軽剥離フィルムとで覆った、両
面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートを得た。
　前記両面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートから軽剥離フィルムを剥がし、露出した
熱硬化性接着シート面を、５０μｍのポリイミドフィルムの両面に１２μｍの銅箔が積層
されてなる両面銅張積層板の一方の面の銅箔に真空ラミネーターにて仮接着した。
　次いで、重剥離フィルムを剥がし、露出した熱硬化性接着シート面に、５０μｍのポリ
イミドフィルムと１２μｍの銅箔とが積層されてなる片面銅張積層板のポリイミドフィル
ム側を同様に真空ラミネーターにて仮接着した後、熱プレスにて１８０℃、１時間、２Ｍ
Ｐａで熱硬化させ、銅箔１／ポリイミドフィルム２／銅箔１／熱硬化性接着シートの硬化
物３／ポリイミドフィルム２／銅箔１という積層構成の評価サンプルＢを得た。
【００９８】
[評価方法]
　上記のサンプルＢに対し、ＵＶ－ＹＡＧレーザー（Ｍｏｄｅｌ５３３０、ＥＳＩ社製）
を用いて、図１の上面よりレーザーを照射し、熱硬化性接着シートの硬化物と両面銅張積
層板との境界まで直径１５０μｍのブラインドビア加工を行った。
　次いで、ブラインドビア部の断面をレーザー顕微鏡（キーエンス社製ＶＫ－Ｘ１００）
にて倍率２０～５００倍程度で観察し、熱硬化性接着シートの硬化物に生じたサイドエッ
チング（設計した開口径以上に水平方向が削られること）の最大長を測定し、以下の基準
で評価を行った。
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　　◎：５μｍ以下　極めて良好な結果である。
　　〇：５μｍより大きく７μｍ以下　良好な結果である。
　　△：７μｍより大きく１０μｍ以下　実用範囲内である。
　　×：１０μｍより大きい　実用不可。
【００９９】
（レーザー加工性（デスミア液処理後））
　熱硬化性接着シートの硬化物と両面銅張積層板との境界まで直径１５０μｍのブライン
ドビア加工を行った試料を、日本マクダーミッド社製の「マキュタイザー９２２１－Ｓ」
に６０℃で７分間、「マキュタイザー９２７５」に７５℃で７分間、「マキュタイザー９
２７６」に４５℃で５分間、順次浸漬した後、２３℃の水シャワーで５分間洗い、４０℃
のオーブンで１０分間乾燥した。
　次いで、ブラインドビア部の断面をレーザー顕微鏡（キーエンス社製ＶＫ－Ｘ１００）
にて倍率２０～５００倍程度で観察し、銅箔と熱硬化性接着シートの硬化物と境界の剥が
れ、ポリミドフィルムと熱硬化性接着シートの硬化物と境界の剥がれの状態を評価した。
◎：３０穴中、剥がれの発生した穴が３以下　極めて良好な結果である。
○：３０穴中、剥がれの発生した穴が４以上～６以下　良好な結果である。
△：３０穴中、剥がれの発生した穴が７以上～１０以下　実用範囲内である。
×：３０穴中、剥がれの発生した穴が１１以上　実用不可。
【０１００】
（耐熱性）
[評価方法]
　評価用サンプルＢを用意し、２３℃相対湿度５０％の雰囲気下で２４時間以上保管し、
その後２８８℃の溶融ハンダに３分間浮かべるハンダフロート試験を行った。その後、断
面をレーザー顕微鏡（キーエンス社製ＶＫ－Ｘ１００）にて倍率２０～５００倍程度で観
察し、銅箔と熱硬化性接着シートの硬化物と境界の剥がれ、ポリミドフィルムと熱硬化性
接着シートの硬化物と境界の剥がれの状態を評価した。評価サンプルは３０個とした。
◎：剥がれの発生数が１０％以下　極めて良好な結果である。
○：剥がれの発生数が１０％超え～２０％以下　良好な結果である。
△：剥がれの発生穴数が２０％超え～３０％以下　実用範囲内である。
×：剥がれの発生穴数が３０％超え　実用不可。
【０１０１】
（冷熱サイクル耐性）
　評価用サンプルＢを用意し、冷熱サイクル特性の評価を行った。処理条件は－３０℃で
１５分、１５０℃で１５分を１サイクルとして、２０００サイクル経過後、断面をレーザ
ー顕微鏡（キーエンス社製ＶＫ－Ｘ１００）にて倍率２０～５００倍程度で観察した。評
価サンプルは３０個とした。
◎：剥がれの発生数が１０％未満　極めて良好な結果である。
○：剥がれの発生数が１０～２０％未満　良好な結果である。
△：剥がれの発生穴数が２０％～３０％未満　実用範囲内である。
×：剥がれの発生穴数が３０％以上　実用不可。
【０１０２】
（衝撃吸収性試験）
[評価サンプルＣの作製]
　貯蔵弾性率、および損失弾性率の測定用試料作製の場合と同様にして、各実施例、各比
較例で得られた塗布液を用いて、乾燥後の厚さが２５μｍの熱硬化性接着シートの両面を
それぞれ厚さ５０μｍの重剥離フィルムと厚さ５０μｍの軽剥離フィルムとで覆った、両
面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートを得た。
　前記両面剥離フィルム付き熱硬化性接着シートから軽剥離フィルムを剥がし、露出した
熱硬化性接着シート面をテストピース社製の厚み３ｍｍのフロートガラスに真空ラミネー
ターにて仮接着した。
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　次いで、重剥離フィルムを剥がし、露出した熱硬化性接着シート面に５０μｍのポリイ
ミドフィルムと１２μｍの銅箔とが積層されてなる片面銅張積層板のポリイミドフィルム
側を同様に真空ラミネーターにて仮接着した後、熱プレスにて１８０℃、１時間、２ＭＰ
ａで熱硬化させた、フロートガラス／硬化物／ポリイミドフィルム／銅箔という積層構成
の評価サンプルＣを得た。
[評価方法]
　次に試験片の試験面（片面銅張り積層板側）に、３００ｇの円錘を２０ｃｍの高さから
頂点を下に向けて自由落下させた。試験片のフロートガラス側を目視で観察し、クラック
や円錘の痕跡がないかを確認し、以下の基準で評価した。試験サンプルは１０個とした。
◎：クラック・痕跡いずれもなし　極めて良好な結果である。
○：クラック・痕跡が合わせて１～２個 　良好な結果である。
△：クラック・痕跡が合わせて３～４個 　実用範囲内である。
×：クラック・痕跡が合わせて５個以上 　実用不可。
【０１０３】

【表２】

【０１０４】
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【０１０５】
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【表４】

【産業上の利用可能性】
【０１０６】
　本発明により、レーザー加工性、耐熱性、冷熱サイクル耐性、および衝撃吸収性に優れ
る硬化物を提供でき、レジンフローの小さい熱硬化性樹脂組成物を提供することができる
。これらは、高い加工性や信頼性が必要とされる種々のプリント配線板や電子機器等の製
造に好適である。
【符号の説明】
【０１０７】
１　　銅箔
２　　ポリイミドフィルム
３　　熱硬化性接着シートの硬化物
４　　サイドエッチング
 
【要約】
【課題】　本発明の目的は、熱プレス工程時におけるレジンフローが小さい熱硬化性樹脂
組成物であって、硬化後はレーザー加工性、耐熱性、冷熱サイクル耐性、および衝撃吸収
性に優れる硬化物を形成し得る熱硬化性樹脂組成物を提供することである。
【解決手段】　ダイマージアミン（ａ－１）および、テトラカルボン酸無水物（ａ－２）
を含むモノマー群の反応物生成物であるポリイミド樹脂（Ａ）と、エポキシ化合物（Ｂ－
１）、マレイミド化合物（Ｂ－２）、イソシアネート基含有化合物（Ｂ－３）、金属キレ
ート化合物（Ｂ－４）およびカルボジイミド基含有化合物（Ｂ－５）からなる群より選ば
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れる少なくとも１種の硬化剤（Ｂ）と、フィラー（Ｃ）とを含む熱硬化性樹脂組成物であ
って、前記熱硬化性樹脂組成物を１８０℃で６０分加熱して得られる硬化物が所定の温度
で特定の貯蔵弾性率を示す、熱硬化性樹脂組成物。
【選択図】　図１

【図１】
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