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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プリプレグの片面に熱硬化性樹脂組成物の硬化物層を有し、
　該硬化物層上にさらに支持体層を有し、
　該支持体層の硬化物層側が離型処理されており、
　該硬化物層の厚みが１～１５μｍであり、
　該プリプレグがシート状繊維基材を含む、絶縁樹脂シートであって、
　該硬化物層のガラス転移温度か、或いは、該硬化物層の質量減少率が５％となる分解温
度が８０℃以上であるか、又は、
　該硬化物層を平面サイズが１２ｃｍ×１５ｃｍの矩形に切断し、温度８０℃にて３０秒
間真空吸引後、温度８０℃、圧力７．０Ｋｇｆ／ｃｍ２の条件で耐熱ゴムを介して６０秒
間プレスすることによりラミネートし、さらに大気圧下でＳＵＳ鏡板を用いて、温度８０
℃、圧力５．５Ｋｇｆ／ｃｍ２の条件で９０秒間プレスした際の樹脂の最大シミだし長さ
が０．３ｍｍ以下である、絶縁樹脂シート。
【請求項２】
　支持体層上に熱硬化性樹脂組成物の硬化物層が形成された硬化物シートがプリプレグの
片面に接着されてなる、請求項１に記載の絶縁樹脂シート。
【請求項３】
　支持体層がプラスチックフィルムである、請求項１又は２に記載の絶縁樹脂シート。
【請求項４】
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　プリプレグの厚みが１０～７０μｍである、請求項１～３のいずれか１項に記載の絶縁
樹脂シート。
【請求項５】
　プリプレグの厚みが１０～４０μｍである、請求項１～３のいずれか１項に記載の絶縁
樹脂シート。
【請求項６】
　絶縁樹脂シートのプリプレグ面が保護フィルムで保護されている、請求項１～５のいず
れか１項記載の絶縁樹脂シート。
【請求項７】
　（１）絶縁樹脂シートを内層回路基板の両面又は片面に接するように内層回路基板に設
置し、減圧下で、弾性材を介して加熱及び加圧することにより、内層回路基板上に積層す
るラミネート工程、（２）積層された絶縁樹脂シートを、金属板又は金属ロールにより加
熱及び加圧することにより、絶縁樹脂シートを平滑化する平滑化工程、及び（３）平滑化
された絶縁樹脂シートを熱硬化する熱硬化工程を含む多層プリント配線板の製造方法に用
いられる、請求項１～５のいずれか１項に記載の絶縁性樹脂シート。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の絶縁樹脂シートにより絶縁層が形成された、多層
プリント配線板。
【請求項９】
　（１）請求項１～５のいずれか１項に記載の絶縁樹脂シートを、プリプレグ層が内層回
路基板の両面又は片面と接するように内層回路基板に設置し、減圧下で、弾性材を介して
加熱及び加圧することにより、内層回路基板上に積層するラミネート工程、（２）ラミネ
ートされた絶縁樹脂シートを、金属板又は金属ロールにより加熱および加圧する平滑化工
程、及び（３）平滑化された絶縁樹脂シートを熱硬化する熱硬化工程を含む、多層プリン
ト配線板の製造方法。
【請求項１０】
　ラミネート工程及び平滑化工程の絶縁樹脂シートの加熱及び加圧が支持体層上から行わ
れる、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　絶縁層に穴あけする穴あけ工程、該絶縁層を粗化処理する粗化工程、粗化された絶縁層
表面にめっきにより導体層を形成するめっき工程、及び導体層に回路を形成する回路形成
工程をさらに含む、請求項９又は１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多層プリント配線板の絶縁層形成に有用な絶縁樹脂シート、及び該絶縁樹脂
シートを用いた多層プリント配線板の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、多層プリント配線板の製造技術として、コア基板上に絶縁層と導体層とを交互に
積み重ねるビルドアップ方式による製造方法が知られている。絶縁層形成には、専らプラ
スチックフィルム上に熱硬化性樹脂層が形成された接着フィルムが使用され、接着フィル
ムを内層回路基板にラミネート（積層）し、プラスチックフィルムを剥離した後、熱硬化
性樹脂を熱硬化することにより、絶縁層が形成される。一方、近年の、電子機器や電子部
品の小型化のニーズにより、多層プリント配線板においては、例えば、コア基板の薄型化
や、省略化が要求されるなど、ますます薄型化される傾向にある。このように多層プリン
ト配線板の薄型化が図られる中で、多層プリント配線板の機械強度を維持するためには、
層間絶縁層を形成する材料としてプリプレグの適用が有効と考えられる。
【０００３】
　例えば、特許文献１および特許文献２には、プリプレグの片面にアディティブ用樹脂組
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成物層を形成したＢステージ樹脂組成物シートが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－２４９７６４号公報
【特許文献２】特開２００３－３１３３２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　プリプレグを層間絶縁層に使用した場合、内層回路基板へのラミネートや熱硬化工程を
経て、プリプレグ中に含浸された樹脂組成物の流動やガラスクロスの膨張により、プリプ
レグ表面の樹脂組成物層が薄くなる。従って、めっきによる導体層形成のために絶縁層表
面を酸化剤等で粗化処理した場合、プリプレグ中の繊維状シート基材が露出する問題が生
じる。そこで本発明者らは、ビルドアップ方式による多層プリント配線板の製法に、上記
特許文献１及び２に記載されているような熱硬化性樹脂組成物層がプリプレグの片面に積
層された絶縁樹脂シートを適用することを試みた。すなわち、該絶縁樹脂シートを内層回
路基板に真空ラミネーターによりラミネートしたところ、内層回路基板の回路凹凸に、絶
縁樹脂シートが十分に追従し、回路凹凸の埋め込み性も良好であることが見出された。一
方、ラミネートされた絶縁樹脂シートは、内層回路基板の回路凹凸を反映してその表面が
凹凸状になる。そこで絶縁樹脂シート表面を平滑化するため、常圧下で、金属板により絶
縁樹脂シートを加熱および加圧し、表面を平滑化したところ、絶縁樹脂シート表面の熱硬
化性樹脂組成物層が流動し、回路の凹凸を反映して、一部の熱硬化性樹脂組成物層の厚み
が薄くなる現象が見出された。また、絶縁樹脂シートを熱硬化して絶縁層を形成した後、
絶縁層表面を粗化して、めっきにより導体層を形成する場合に、厚みが薄くなった部分よ
り、プリプレグの繊維状シート基材が露出し、導体層形成に不具合が生じる現象が見出さ
れた。
【０００６】
　従って、本願発明の課題は、それを用いて多層プリント配線板を製造した場合に、上記
のような繊維状シート基材の露出の問題がない繊維状シート基材を有する絶縁樹脂シート
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、熱硬化性樹脂組成物の硬
化物層とプリプレグ層からなる絶縁樹脂シートを、多層プリント配線板の製造に使用した
場合に、絶縁層表面を粗化した場合でも、上述したような繊維状シート基材の露出を抑制
することが出来ることを見出し、本発明を完成させた。
【０００８】
　すなわち、本発明は以下の内容を含むものである。
［１］プリプレグの片面に熱硬化性樹脂組成物の硬化物層を有する絶縁樹脂シート。
［２］硬化物層上にさらに支持体層を有する、上記［１］記載の絶縁樹脂シート。
［３］支持体層上に熱硬化性樹脂組成物の硬化物層が形成された硬化物シートをプリプレ
グの片面に接着して得られる、上記［２］記載の絶縁樹脂シート。
［４］支持体層の硬化物層側が離型処理されている、上記［２］又は［３］に記載の絶縁
樹脂シート。
［５］支持体層がプラスチックフィルムである、上記［２］～［４］のいずれかに記載の
絶縁樹脂シート。
［６］絶縁樹脂シートのプリプレグ面が保護フィルムで保護されている、上記［１］～［
５］のいずれかに記載の絶縁樹脂シート。
［７］プリプレグの厚みが１０～７０μｍである、上記［１］～［６］のいずれかに記載
の絶縁樹脂シート。
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［８］熱硬化性樹脂組成物の硬化物層が１～３０μｍである、上記［１］～［７］のいず
れかに記載の絶縁樹脂シート。
［９］（１）絶縁樹脂シートを回路基板の両面又は片面に接するように回路基板に設置し
、減圧下で、弾性材を介して加熱及び加圧することにより、回路基板上に積層するラミネ
ート工程、（２）積層された絶縁樹脂シートを、金属板又は金属ロールにより加熱及び加
圧することにより、絶縁樹脂シートを平滑化する平滑化工程、及び（３）平滑化された絶
縁樹脂シートを熱硬化する熱硬化工程を含む多層プリント配線板の製造方法に用いられる
、上記［１］～［８］のいずれかに記載の絶縁樹脂シート。
［１０］熱硬化性樹脂組成物の硬化物層がラミネート工程及び平滑化工程において、実質
的に流動性を有しない、上記［９］記載の絶縁樹脂シート。
［１１］上記［１］～［１０］のいずれかに記載の絶縁樹脂シートにより絶縁層が形成さ
れた、多層プリント配線板。
［１２］（１）上記［１］～［１０］のいずれかに記載の絶縁樹脂シートを、プリプレグ
層が内層回路基板の両面又は片面と接するように内層回路基板に設置し、減圧下で、弾性
材を介して加熱及び加圧することにより、内層回路基板上に積層するラミネート工程、（
２）ラミネートされた絶縁樹脂シートを、金属板又は金属ロールにより加熱および加圧す
る平滑化工程、及び（３）平滑化された絶縁樹脂シートを熱硬化する熱硬化工程を含む、
多層プリント配線板の製造方法。
［１３］ラミネート工程及び平滑化工程の絶縁樹脂シートの加熱及び加圧が支持体層上か
ら行われる、上記［１２］記載の方法。
［１４］絶縁層に穴あけする穴あけ工程、該絶縁層を粗化処理する粗化工程、粗化された
絶縁層表面にめっきにより導体層を形成するめっき工程、及び導体層に回路を形成する回
路形成工程をさらに含む、上記［１２］又は［１３］記載の方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の絶縁樹脂シートによれば、真空ラミネーターにより内層回路基板にラミネート
した場合でも、内層回路基板の回路凹凸に、絶縁樹脂シートが十分に追従し、回路凹凸の
埋め込み性も良好である。また、ラミネート後に、絶縁樹脂シート表面を平滑化した場合
でも、回路凹凸を反映して樹脂組成物層の厚みが薄くなる現象を抑制することができる。
よって、熱硬化により絶縁層が形成された後、絶縁層表面を粗化しても、プリプレグの繊
維基材が露出することがなく、めっきによる導体層形成を良好に行うことができ、信頼性
の高い多層プリント配線板を製造することが可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明をその好適な実施形態に即して説明する。
　本発明で使用するプリプレグは、シート状繊維基材に熱硬化性樹脂組成物を含浸させ、
加熱乾燥させて得ることができる。
【００１１】
　熱硬化性樹脂組成物は、多層プリント配線板の絶縁層に適するものであれば、特に制限
なく使用でき、かかる熱硬化性樹脂組成物の具体例としては、エポキシ樹脂、シアネート
エステル樹脂、フェノール樹脂、ビスマレイミド－トリアジン樹脂、ポリイミド樹脂、ア
クリル樹脂、ビニルベンジル樹脂等の熱硬化性樹脂とその硬化剤とを少なくとも含有する
組成物が挙げられる。それらの中でも、熱硬化性樹脂としてエポキシ樹脂を含有する組成
物が好ましく、例えば、エポキシ樹脂、熱可塑性樹脂及び硬化剤を含有する組成物が好ま
しい。
【００１２】
　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、ビフェニル型エポ
キシ樹脂、ナフトール型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型
エポキシ樹脂、リン含有エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、脂環式エポキ
シ樹脂、脂肪族鎖状エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノ
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ボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂、ブタジエン構造
を有するエポキシ樹脂、ビスフェノールのジグリシジルエーテル化物、ナフタレンジオー
ルのジグリシジルエーテル化物、フェノール類のグリシジルエーテル化物、及びアルコー
ル類のジグリシジルエーテル化物、並びにこれらエポキシ樹脂のアルキル置換体、ハロゲ
ン化物及び水素添加物等が挙げられる。これらのエポキシ樹脂は、いずれか１種のみを単
独で使用してもよく、２種以上を混合して使用してもよい。
【００１３】
　エポキシ樹脂は、これらの中でも、耐熱性、絶縁信頼性、金属膜との密着性の観点から
、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ナフトール型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ
樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ブタジエン構造を有するエポキシ樹脂が好ましい。か
かるエポキシ樹脂の具体例としては、液状ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパンエ
ポキシレジン（株）製「エピコート８２８ＥＬ」）、ナフタレン型２官能エポキシ樹脂（
大日本インキ化学工業（株）製「ＨＰ４０３２」、「ＨＰ４０３２Ｄ」）、ナフタレン型
４官能エポキシ樹脂（大日本インキ化学工業（株）製「ＨＰ４７００」）、ナフトール型
エポキシ樹脂（東都化成（株）製「ＥＳＮ-４７５Ｖ」）、ブタジエン構造を有するエポ
キシ樹脂（ダイセル化学工業（株）製「ＰＢ-３６００」）、ビフェニル構造を有するエ
ポキシ樹脂（日本化薬（株）製「ＮＣ３０００Ｈ」、「ＮＣ３０００Ｌ」、ジャパンエポ
キシレジン（株）製「ＹＸ４０００」）などが挙げられる。
【００１４】
　熱硬化性樹脂組成物には、硬化後の樹脂組成物に適度な可撓性を付与すること等を目的
として、熱可塑性樹脂を配合することができる。かかる熱可塑性樹脂としては、例えば、
フェノキシ樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリエー
テルスルホン、ポリスルホン等が挙げられる。これらの熱可塑性樹脂は、いずれか１種の
みを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。当該熱可塑性樹脂は、熱硬化性
樹脂組成物の不揮発成分を１００質量％としたとき、０．５～６０質量％の割合で配合す
るのが好ましく、３～５０質量％の割合で配合するのがより好ましい。
【００１５】
　フェノキシ樹脂の市販品としては、例えば、東都化成（株）製ＦＸ２８０、ＦＸ２９３
、ジャパンエポキシレジン（株）製ＹＸ８１００、ＹＬ６９５４、ＹＬ６９７４等が挙げ
られる。
【００１６】
　ポリビニルアセタール樹脂としては、ポリビニルブチラール樹脂が好ましく、かかるポ
リビニルアセタール樹脂の市販品としては、例えば、電気化学工業（株）製、電化ブチラ
ール４０００-２、５０００-Ａ、６０００-Ｃ、６０００-ＥＰ、積水化学工業（株）製エ
スレックＢＨシリーズ、ＢＸシリーズ、ＫＳシリーズ、ＢＬシリーズ、ＢＭシリーズ等が
挙げられる。
【００１７】
　ポリイミドの市販品としては、例えば、新日本理化（株）製のポリイミド「リカコート
ＳＮ２０」及び「リカコートＰＮ２０」が挙げられる。また、２官能性ヒドロキシル基末
端ポリブタジエン、ジイソシアネート化合物及び四塩基酸無水物を反応させて得られる線
状ポリイミド（特開２００６-３７０８３号公報に記載のもの）、ポリシロキサン骨格含
有ポリイミド（特開２００２-１２６６７号公報、特開２０００-３１９３８６号公報等に
記載のもの）等の変性ポリイミドが挙げられる。
【００１８】
　ポリアミドイミドの市販品としては、例えば、東洋紡績（株）製のポリアミドイミド「
バイロマックスＨＲ１１ＮＮ」、「バイロマックスＨＲ１６ＮＮ」等が挙げられる。また
、日立化成工業（株）製のポリシロキサン骨格含有ポリアミドイミド「ＫＳ９１００」、
「ＫＳ９３００」等の変性ポリアミドイミドが挙げられる。
【００１９】
　ポリエーテルスルホンの市販品としては、例えば、住友化学（株）製のポリエーテルス
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ルホン「ＰＥＳ５００３Ｐ」等が挙げられる。
【００２０】
　ポリスルホンの市販品としては、例えば、ソルベンアドバンストポリマーズ（株）製の
ポリスルホン「Ｐ１７００」、「Ｐ３５００」等が挙げられる。
【００２１】
　硬化剤としては、例えば、アミン系硬化剤、グアニジン系硬化剤、イミダゾール系硬化
剤、フェノール系硬化剤、ナフトール系硬化剤、酸無水物系硬化剤又はこれらのエポキシ
アダクトやマイクロカプセル化したもの、シアネートエステル樹脂等が挙げられる。それ
らの中でも、フェノール系硬化剤、ナフトール系硬化剤、シアネートエステル樹脂が好ま
しい。これらの硬化剤は、いずれか１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用し
てもよい。
【００２２】
　フェノール系硬化剤、ナフトール系硬化剤の市販品としては、例えば、ＭＥＨ-７７０
０、ＭＥＨ-７８１０、ＭＥＨ-７８５１（明和化成（株）製）、ＮＨＮ、ＣＢＮ、ＧＰＨ
（日本化薬（株）製）、ＳＮ１７０、ＳＮ１８０、ＳＮ１９０、ＳＮ４７５、ＳＮ４８５
、ＳＮ４９５、ＳＮ３７５、ＳＮ３９５（東都化成（株）製）、ＬＡ７０５２、ＬＡ７０
５４、ＬＡ３０１８、ＬＡ１３５６（大日本インキ化学工業（株）製）等が挙げられる。
【００２３】
　シアネートエステル樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡジシアネート、ポリフェ
ノールシアネート（オリゴ（３-メチレン-１，５-フェニレンシアネート））、４，４’-
メチレンビス（２，６-ジメチルフェニルシアネート）、４，４’-エチリデンジフェニル
ジシアネート、ヘキサフルオロビスフェノールＡジシアネート、２，２-ビス（４-シアネ
ート）フェニルプロパン、１，１-ビス（４-シアネートフェニルメタン）、ビス（４-シ
アネート-３，５-ジメチルフェニル）メタン、１，３-ビス（４-シアネートフェニル-１-
（メチルエチリデン））ベンゼン、ビス（４-シアネートフェニル）チオエーテル、ビス
（４-シアネートフェニル）エーテル等の２官能シアネート樹脂、フェノールノボラック
、クレゾールノボラック等から誘導される多官能シアネート樹脂、これらシアネート樹脂
が一部トリアジン化したプレポリマー等が挙げられる。かかるシアネートエステル樹脂の
具体例としては、例えば、フェノールノボラック型多官能シアネートエステル樹脂（ロン
ザジャパン（株）製「ＰＴ３０」、シアネート当量１２４）やビスフェノールＡジシアネ
ートの一部又は全部がトリアジン化されて三量体となったプレポリマー（ロンザジャパン
（株）製「ＢＡ２３０」、シアネート当量２３２）等が挙げられる。
【００２４】
　エポキシ樹脂と硬化剤の配合比率は、フェノール系硬化剤又はナフトール系硬化剤を用
いる場合は、エポキシ樹脂のエポキシ当量１に対してこれら硬化剤のフェノール性水酸基
当量が０．４～２．０の範囲となる比率が好ましく、より好ましくは０．５～１．０の範
囲となる比率である。シアネートエステル樹脂を用いる場合は、エポキシ当量１に対して
シアネート当量が０．３～３．３の範囲となる比率が好ましく、０．５～２．０の範囲と
なる比率がより好ましい。
【００２５】
　熱硬化性樹脂組成物には、硬化剤に加え、硬化促進剤をさらに含有させることができる
。かかる硬化促進剤としては、例えば、イミダゾール系化合物、有機ホスフィン系化合物
等が挙げられ、具体例としては、２-メチルイミダゾール、トリフェニルホスフィン等が
挙げられる。硬化促進剤を用いる場合、硬化促進剤はエポキシ樹脂に対して０．１～３．
０質量％の範囲で用いるのが好ましい。なお、エポキシ樹脂硬化剤としてシアネートエス
テル樹脂を使用する場合には、硬化時間を短縮する目的で、従来からエポキシ樹脂組成物
とシアネート化合物とを併用した系において硬化触媒として用いられている有機金属化合
物を、添加してもよい。このような有機金属化合物としては、例えば、銅（ＩＩ）アセチ
ルアセトナート等の有機銅化合物、亜鉛（ＩＩ）アセチルアセトナート等の有機亜鉛化合
物、コバルト（ＩＩ）アセチルアセトナート、コバルト（ＩＩＩ）アセチルアセトナート
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等の有機コバルト化合物などが挙げられる。これらの有機金属化合物は、いずれか１種の
みを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。有機金属化合物の添加量は、シ
アネートエステル樹脂に対し、金属換算で通常１０～５００ｐｐｍの範囲であることが好
ましく、２５～２００ｐｐｍの範囲であることがより好ましい。
【００２６】
　また、熱硬化性樹脂組成物には、硬化後の樹脂組成物の低熱膨張化のために、無機充填
剤を含有させることができる。かかる無機充填剤としては、例えば、シリカ、アルミナ、
雲母、マイカ、珪酸塩、硫酸バリウム、水酸化マグネシウム、酸化チタン等が挙げられ、
これらの中でも、シリカ、アルミナが好ましく、シリカが特に好ましい。なお、無機充填
剤の平均粒径は、絶縁信頼性の観点から、３μｍ以下が好ましく、１．５μｍ以下が特に
好ましい。無機充填剤の含有量は、熱硬化性樹脂組成物の不揮発成分を１００質量％とし
た時、好ましくは２０～６０質量％であり、より好ましくは２０～５０質量％である。
【００２７】
　さらに、熱硬化性樹脂組成物には、必要に応じて他の成分を含有させることができる。
他の成分としては、例えば、有機リン系難燃剤、有機系窒素含有リン化合物、窒素化合物
、シリコーン系難燃剤、金属水酸化物等の難燃剤；シリコーンパウダー、ナイロンパウダ
ー、フッ素樹脂パウダー等の有機充填剤；オルベン、ベントン等の増粘剤；シリコーン系
、フッ素樹脂系等の高分子系消泡剤又はレベリング剤；イミダゾール系、チアゾール系、
トリアゾール系、シラン系カップリング剤等の密着性付与剤；フタロシアニン・ブルー、
フタロシアニン・グリーン、アイオジン・グリーン、ジスアゾイエロー、カーボンブラッ
ク等の着色剤等が挙げられる。
【００２８】
　プリプレグに用いるシート状繊維基材は特に限定されず、例えばガラスクロス、アラミ
ド不織布、液晶ポリマー不織布等のプリプレグ用基材として常用されているものを用いる
ことができる。特に、多層プリント配線板の絶縁層形成に用いる場合には、厚さが５０μ
ｍ以下の薄型のものが好適に用いられ、特に１０～４０μｍのものが好ましい。シート状
繊維基材の具体的な例としては、ガラスクロス基材として、例えば、旭シュエーベル（株
）製スタイル１０２７ＭＳ（経糸密度７５本／２５ｍｍ、緯糸密度７５本／２５ｍｍ、布
重量２０ｇ／ｍ２、厚さ１９μｍ）、旭シュエーベル（株）製スタイル１０３７ＭＳ（経
糸密度７０本／２５ｍｍ、緯糸密度７３本／２５ｍｍ、布重量２４ｇ／ｍ２、厚さ２８μ
ｍ）、（株）有沢製作所製１０３７ＮＳ（経糸密度７２本／２５ｍｍ、緯糸密度６９本／
２５ｍｍ、布重量２３ｇ／ｍ２、厚さ２１μｍ）、（株）有沢製作所製１０２７ＮＳ（経
糸密度７５本／２５ｍｍ、緯糸密度７５本／２５ｍｍ、布重量１９．５ｇ／ｍ２、厚さ１
６μｍ）、（株）有沢製作所製１０１５ＮＳ（経糸密度９５本／２５ｍｍ、緯糸密度９５
本／２５ｍｍ、布重量１７．５ｇ／ｍ２、厚さ１５μｍ）、（株）有沢製作所製１０００
ＮＳ（経糸密度８５本／２５ｍｍ、緯糸密度８５本／２５ｍｍ、布重量１１ｇ／ｍ２、厚
さ１０μｍ）などが挙げられる。また液晶ポリマー不織布として、(株)クラレ製の芳香族
ポリエステル不織布のメルトブロー法によるベクルス（目付け量６～１５ｇ/ｍ２）やベ
クトランなどが挙げられる。
【００２９】
　シート状繊維基材としては、ガラスクロスが汎用されている。多層プリント配線板に使
用するガラスクロスは、一般に、ガラスフィラメントを数十～数百本束ねたヤーンを自動
織機等により織り込むことにより製造され、通常、ヤーンを束ねる際にヤーンのほつれ・
ケバを防止するために撚りがかけられる。そのため、プリプレグにおいて、一部のガラス
ファイバーが均等に配列せず、重なる場所が局所的に存在するようになる。このガラスフ
ァイバーが重なった場所は、それ以外の場所に比較して、ガラスクロスの厚みが大きい。
また、プリプレグ製造工程において、ガラスクロスのたるみ等により、ガラスクロスがプ
リプレグの中心ではなく、表面近傍に存在することがある。一般に、絶縁樹脂シートにお
けるシート状繊維基材の露出は、このようにシート状繊維基材の厚さが局所的に大きい部
分や、シート状繊維基材の一部が表面近傍にある箇所で特に顕著に現れやすい。
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【００３０】
　プリプレグは、公知のホットメルト法、ソルベント法などにより製造することができる
。ホットメルト法は、樹脂組成物を有機溶剤に溶解することなく、樹脂組成物と剥離性の
良い離型紙に一旦コーティングし、それをシート状繊維基材にラミネートする、あるいは
ダイコータにより直接塗工するなどして、プリプレグを製造する方法である。またソルベ
ント法は、樹脂組成物を有機溶剤に溶解した樹脂組成物ワニスにシート状繊維基材を浸漬
することにより、樹脂組成物ワニスをシート状繊維基材に含浸させ、その後乾燥させる方
法である。また、支持体層上に積層された熱硬化性樹脂組成物からなる接着フィルムをシ
ート状補強基材の両面から加熱、加圧条件下、連続的に熱ラミネートすることで調製する
こともできる。
【００３１】
　ワニスを調製する場合の有機溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、
シクロヘキサノン等のケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、カルビトールアセテート等の酢酸エス
テル類、セロソルブ、ブチルカルビトール等のカルビトール類、トルエン、キシレン等の
芳香族炭化水素類、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ-メチルピロリド
ン等を挙げることができる。有機溶剤は１種を使用しても２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
【００３２】
　乾燥条件は特に限定されないが、内層回路基板にラミネートするため、ラミネート工程
における温度で熱硬化性樹脂組成物が流動性（フロー性）及び接着性を有する必要がある
。従って、乾燥時には熱硬化性樹脂組成物の硬化をできる限り進行させないことが重要と
なる。一方、プリプレグ内に有機溶剤が多く残留すると、硬化後に膨れが発生する原因と
なるため、通常、熱硬化性樹脂組成物中への有機溶剤の含有割合が通常５質量％以下、好
ましくは２質量％以下となるように乾燥させる。従って、これら両方の観点から乾燥条件
は設定され、その条件は、熱硬化性樹脂組成物の硬化性やワニス中の有機溶媒量によって
も異なるが、例えば３０～６０質量％の有機溶剤を含むワニスにおいては、通常８０～１
８０℃で３～１３分程度乾燥させることができる。なお、当業者は、簡単な実験により適
宜、好適な乾燥条件を設定することができる。
【００３３】
　プリプレグの厚さは、内層回路基板の導体層の厚さによっても異なるが、導体層の厚さ
は通常１０～３０μｍであり、プリプレグの厚さは、通常１０～７０μｍの範囲であり、
ガラスクロスのコスト及び絶縁樹脂シートとして所望される薄さの観点から、１２～５０
μｍであることがより好ましく、さらには１２～４０μｍであることがより好ましい。な
お、プリプレグの厚さが大きいほど繊維基材の露出は緩和される傾向となるが、多層プリ
ント配線板の薄型化には不利となる。本発明の絶縁樹脂シートによれば、繊維基材の露出
抑制と多層プリント配線板の薄型化が同時に達成される。なお、プリプレグの厚さは、熱
硬化性樹脂組成物の含浸量を調整することにより、容易にコントロールすることが出来る
。また、プリプレグは内層回路基板の配線部分にボイドを形成することなくラミネート可
能な流動性を持つことが必要であり、最低溶融粘度が２００～７０００ｐｏｉｓｅの範囲
であることが好ましく、４００～３０００ｐｏｉｓｅの範囲であることが特に好ましい。
【００３４】
　本発明における「熱硬化性樹脂組成物の硬化物層」は、熱硬化性樹脂組成物を熱硬化し
て得られるものである。熱硬化性樹脂組成物としては、多層プリント配線板の絶縁層に適
するものであれば、特に制限なく使用でき、前記で説明したプリプレグに使用する熱硬化
性樹脂組成物と同様のものを使用することができる。なお、プリプレグに使用する熱硬化
性樹脂組成物と硬化物層に使用する熱硬化性樹脂組成物は同一でも、異なっていてもよい
。
【００３５】
　本発明の絶縁樹脂シートにおける硬化物層は、例えば、支持体層上に熱硬化性樹脂組成
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物層が形成された接着シートの熱硬化性樹脂組成物を熱硬化する方法によって得られる。
すなわち、接着シートは、当業者に公知の方法、例えば、有機溶剤に熱硬化性樹脂組成物
を溶解した樹脂ワニスを調製し、支持体層上に該樹脂ワニスを塗布し、熱風吹きつけ等に
より加熱し、有機溶剤を乾燥させて熱硬化性樹脂組成物層を形成させることにより製造さ
れ、こうして得られた接着シートの熱硬化性樹脂組成物を熱硬化させて硬化物シートとし
、それをプリプレグの片面に接着する工程を経ることで本発明の絶縁樹脂シートを得るこ
とができる。なお、接着シートの製造において、支持体層上に塗布された樹脂ワニスを加
熱して、乾燥及び硬化を同時または逐次的に行なうことによって、硬化物シートを得るこ
とも可能であり、こうして得られた硬化物シートをプリプレグの片面に接着する工程を経
ることで本発明の絶縁樹脂シートを得ることもできる。
【００３６】
　樹脂ワニスの調製に用いる有機溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン
、シクロヘキサノン等のケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、カルビトールアセテート等の酢酸エ
ステル類、セロソルブ、ブチルカルビトール等のカルビトール類、トルエン、キシレン等
の芳香族炭化水素類、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ-メチルピロリ
ドン等を挙げることができる。有機溶剤は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３７】
　接着シートを調製する場合の乾燥条件は特に限定されないが、熱硬化性樹脂組成物層へ
の有機溶剤の含有割合が通常１０質量％以下、好ましくは５質量％以下となるように乾燥
させる。樹脂ワニス中の有機溶媒量によっても異なるが、例えば３０～６０質量％の有機
溶剤を含む樹脂ワニスを５０～１５０℃で３～１０分程度乾燥させることができる。該接
着シートの熱硬化性樹脂組成物層を逐次的に硬化する場合、または支持体層上に塗布され
た樹脂ワニスの乾燥と硬化を同時に行なう場合の硬化条件は特に限定されないが、例えば
３０～６０質量％の有機溶剤を含むワニスにおいては、５０～２００℃程度の温度にて１
０分～１０時間程度加熱することにより硬化物層を形成することができる。なお、乾燥及
び硬化条件は、当業者が簡単な実験により適宜、好適な条件を設定することができる。
【００３８】
　支持体層としては、プラスチックフィルムが好適に用いられる。プラスチックフィルム
の他には、離型紙や銅箔、アルミニウム箔等の金属箔なども支持体層として用いることが
できる。プラスチックフィルムとしては、ポリエチレンテレフタレート（以下「ＰＥＴ」
と略称することがある。）、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル、ポリカーボネ
ート、アクリル樹脂、環状ポリオレフィン、トリアセチルセルロース、ポリエーテルサル
ファイド、ポリエーテルケトン、ポリイミドなどが挙げられる。中でも、ポリエチレンテ
レフタレートフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルムが好ましく、特に安価なポリ
エチレンテレフタレートフィルムが好ましい。支持体層において、特にプラスチックフィ
ルムを使用する場合、熱硬化性樹脂組成物層の硬化物から剥離可能とするために、その熱
硬化性樹脂組成物層の被形成面が離型処理された、離型層を有する支持体層を使用するの
が好ましい。金属箔はエッチング溶液により除去することもできるが、プラスチックフィ
ルムを支持体層として熱硬化性樹脂組成物を熱硬化した場合、離型層がないと、硬化物か
らプラスチックフィルムを剥離することが困難となる。離型処理に使用する離型剤として
は、硬化物が支持体層から剥離可能であれば特に限定されず、例えば、シリコーン系離型
剤、アルキッド樹脂系離型剤等が挙げられる。なお、市販されている離型層付きプラスチ
ックフィルムを用いてもよく、好ましいものとしては、例えば、アルキッド樹脂系離型剤
を主成分とする離型層を有するＰＥＴフィルムである、リンテック（株）製のＳＫ-１、
ＡＬ-５、ＡＬ-７などが挙げられる。また、プラスチックフィルムはマット処理、コロナ
処理を施してあってもよく、当該処理面上に離型層を形成してもよい。また銅箔を支持体
として使用した場合は、剥離せずに該銅箔を導体層として利用してもよい。支持体の厚さ
は特に限定されないが、通常１０～１５０μｍであり、好ましくは２５～５０μｍの範囲
で用いられる。
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【００３９】
　本発明の絶縁樹脂シートの硬化物層において、熱硬化性樹脂組成物は必ずしも完全に熱
硬化されている必要はなく、本発明の効果が発揮される程度に硬化されていればよい。す
なわち、一般的な、層間絶縁層形成に用いられる、支持体層と熱硬化性樹脂組成物層から
なる接着シートは、内層回路基板への積層により回路の埋め込みを行う必要があるため、
十分な流動性を有する必要があるのに対し、本発明の絶縁樹脂シートにおける熱硬化性樹
脂組成物の硬化物層は、プリプレグのシート状繊維基材の露出を抑制するために、ラミネ
ート工程及び平滑化工程で流動性をほとんど有しないことが重要であり、実質的に流動性
を有しないのがより好ましい。例えば、真空ラミネーターを用いて、熱硬化性樹脂組成物
の硬化物層１２ｃｍ×１５ｃｍを、２０ｃｍ四方、０．８ｍｍ厚のＦＲ４基板に、実際の
ラミネート工程及び平滑化工程と同じ条件で、ラミネートと平滑化を行い、その時の最大
シミ出し長さが、好ましくは０．３ｍｍ以下、さらに好ましくは０．２ｍｍ以下、さらに
好ましくは０．１ｍｍ以下、特に好ましくは実質的に０となるような硬化状態であること
が好ましい。例えば、以下の代表的条件下で測定した最大シミ出し長さを、本発明で用い
るのに好ましい硬化物層の硬化度の指標とすることができる。すなわち、真空ラミネータ
ーを使用し、熱硬化性樹脂組成物の硬化物層１２ｃｍ×１５ｃｍ（平面サイズが１２ｃｍ
×１５ｃｍの矩形の硬化物層）を、温度８０℃にて３０秒間真空吸引後、温度８０℃、圧
力７．０ｋｇｆ／ｃｍ２の条件で、耐熱ゴムを介して６０秒間プレスすることによりラミ
ネートし、さらに大気圧下で、ＳＵＳ鏡板を用いて、温度８０℃、圧力５．５ｋｇｆ／ｃ
ｍ２の条件で９０秒間プレスして平滑化処理を施した際の、樹脂の最大シミだし長さを測
定し、該最大シミ出し長さが、好ましくは０．３ｍｍ以下、さらに好ましくは０．２ｍｍ
以下、さらに好ましくは０．１ｍｍ以下、特に好ましくは実質的に０である。
【００４０】
　熱硬化性樹脂組成物の硬化の程度は、ガラス転移温度でも評価することができる。本願
発明においては、少なくとも硬化物のガラス転移温度が観測される程度まで硬化するのが
好ましい。一般に、層間絶縁層形成に用いられる、支持体層と熱硬化性樹脂組成物からな
る接着シートは、上述したように流動性を有し、例えば熱硬化性樹脂組成物層がＢステー
ジであっても、反応度は著しく低く、通常ガラス転移温度を測定することは不可能であり
、測定できたとしても、少なくとも室温以下のガラス転移温度となる。一般に、ガラス転
移温度が観測される程度まで硬化された場合、一般のラミネート工程の温度及び平滑化工
程の温度（約７０℃～１４０℃）範囲では、熱硬化性樹脂組成物が実質的に流動性を有し
ないか、又はほとんど流動性を有しない。これらの点で、一般の接着シートと本発明にお
ける硬化物シートとは明確に区別される。硬化物のガラス転移温度は８０℃以上であるの
がより好ましい。なお、ガラス転移温度の上限は特に限定されず、一般には硬化した熱硬
化性樹脂組成物のガラス転移温度は、３００℃以下の範囲に収まることが多い。
【００４１】
　ここでいう「ガラス転移温度」とは、耐熱性を示す値であり、ＪＩＳ Ｋ ７１７９に記
載の方法にしたがって決定され、具体的には、熱機械分析（ＴＭＡ）、動的機械分析（Ｄ
ＭＡ）などを用いて測定される。熱機械分析（ＴＭＡ）としては、例えば、ＴＭＡ-ＳＳ
６１００（セイコーインスツルメンツ（株）製）、ＴＭＡ-８３１０（（株）リガク製）
などが挙げられ、動的機械分析（ＤＭＡ）としては、例えば、ＤＭＳ-６１００（セイコ
ーインスツルメンツ（株）製）などが挙げられる。また、ガラス転移温度が分解温度より
も高く、実際にはガラス転移温度が観測されない場合には、分解温度を本発明におけるガ
ラス転移温度とみなすことができる。ここでいう分解温度とは、ＪＩＳ Ｋ ７１２０に記
載の方法にしたがって測定したときの質量減少率が５％となる温度で定義される。
【００４２】
　熱硬化性樹脂組成物の硬化物層の厚さは、通常１～３０μｍの範囲であり、１～２０μ
ｍとするのがより好ましい。薄すぎると硬化物層の製造が困難となりまた繊維基材の露出
抑制効果が薄れる傾向にある。また厚すぎると多層プリント配線板の薄型化に不利となる
。なお、厚さは熱硬化性樹脂組成物の支持体層への塗布量を調整することにより、容易に



(11) JP 6004017 B2 2016.10.5

10

20

30

40

50

コントロールすることが出来る。
【００４３】
　本発明の絶縁樹脂シートは、前記熱硬化性樹脂組成物の硬化物層と前記プリプレグを接
着させることにより得ることができる。例えば、支持体層と熱硬化性樹脂組成物の硬化物
層からなる硬化物シートを、プリプレグの片面にラミネートして接着する方法、プリプレ
グを該硬化物シートの硬化物層にラミネートして接着する方法が挙げられる。該硬化物シ
ートとプリプレグをそれぞれロール状に巻き取り、連続式にラミネートしてもよく、また
ロール状の両シートを裁断し、枚葉式にラミネートを行ってもよい。
【００４４】
　本発明の絶縁樹脂シートにおける、プリプレグ層及び熱硬化性樹脂組成物の硬化物層の
合計の厚みは、通常、１１μｍ～１００μｍの範囲であり、１３～７０μｍの範囲がより
好ましく、特に、１３～５５μｍの範囲が好ましい。絶縁樹脂シートの厚さが薄すぎると
、絶縁層を形成する上で回路の埋め込みが不十分となる傾向にあり、また製造も困難であ
る。また絶縁樹脂シートの厚さが厚すぎると、多層プリント配線板の薄型化に不利となる
。
【００４５】
　本発明の絶縁樹脂シートにおいて、硬化物層に接着していないプリプレグ面は、表面の
凹みや傷の防止、異物の付着防止などの目的で、保護フィルムにより保護されているのが
好ましい。保護フィルムは、前記支持体層の説明において記載したプラスチックフィルム
と同様のものを用いることができる。保護フィルムの厚さは、通常１～４０μｍ、好まし
くは１０～３０μｍの範囲で用いられる。
【００４６】
　本発明の多層プリント配線板の製造方法は、本発明の絶縁樹脂シートを内層回路基板の
片面又は両面にラミネートし、絶縁樹脂シートを硬化して絶縁層を形成する工程を含むも
のであり、一般に以下の（１）～（３）の工程を含む。
（１）絶縁樹脂シートをそのプリプレグが内層回路基板の両面又は片面に接するように内
層回路基板に配置し、減圧下で、弾性材を介して加熱及び加圧することにより、回路基板
上に積層するラミネート工程、（２）積層された絶縁樹脂シートを、金属板又は金属ロー
ルによって加熱および加圧する平滑化工程、及び（３）平滑化された絶縁樹脂シートを熱
硬化することにより、絶縁層を形成する熱硬化工程。
【００４７】
　ここで、絶縁層の厚さは、基本的に熱硬化性樹脂組成物の硬化物層及びプリプレグの合
計の厚さが踏襲される。したがって、絶縁層の厚さは、通常１１～１００μｍであり、好
ましくは１３～７０μｍ、より好ましくは１３～５５μｍである。
【００４８】
　ラミネート工程について説明する。ラミネートは一般に内層回路基板に絶縁樹脂シート
を、減圧下で、加熱および加圧し、内層回路基板に絶縁樹脂シートをラミネートすること
により行われる。減圧下とは、空気圧を２０ｍｍＨｇ（２６．７ｈＰａ）以下に減じた雰
囲気下である。ラミネート工程において、加熱および加圧は、加熱されたＳＵＳ鏡板等の
金属板を支持体層側からプレスすることにより行うことができるが、金属板を直接プレス
するのではなく、回路基板の回路凹凸に絶縁樹脂シートが十分に追随するよう、耐熱ゴム
等の弾性材を介してプレスを行う。プレスは、温度が好ましくは７０～１４０℃（より好
ましくは８０～１３０℃）、圧力が好ましくは１～１１ｋｇｆ／ｃｍ２（９．８×１０４

～１０７．９×１０４Ｎ／ｍ２）の範囲で行われる。
【００４９】
　ラミネート工程の後に、ラミネートされた絶縁樹脂シートの平滑化を行う。該平滑化工
程は、一般に、常圧下（大気圧下）で、加熱されたＳＵＳ鏡板等の金属板又は金属ロール
により、絶縁樹脂シートを加熱および加圧することにより行われる。平滑化は金属板によ
るのがより好ましい。加熱および加圧条件は、上記ラミネート工程と同様の条件を用いる
ことができる。
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【００５０】
　本発明におけるラミネート工程および平滑化工程は、市販されている真空ラミネーター
によって連続的に行うことができる。市販されている真空ラミネーターとしては、例えば
、（株）名機製作所製 真空加圧式ラミネーター、ニチゴー・モートン（株）製 バキュー
ムアップリケーター等が挙げられる。
【００５１】
　ラミネート工程または平滑化工程の後、熱硬化工程を行う。熱硬化工程においては、絶
縁樹脂シートを熱硬化し、絶縁層を形成する。熱硬化工程では主にプリプレグ層が熱硬化
されることになる。熱硬化条件は熱硬化性樹脂組成物の種類等によっても異なるが、一般
に硬化温度が１５０～２００℃、硬化時間が１５～６０分である。
【００５２】
　本発明の多層プリント配線板の製造方法においては、絶縁層に穴あけする穴あけ工程、
該絶縁層を粗化処理する粗化工程をさらに含んでもよい。これらの工程は、当業者に公知
である、多層プリント配線板の製造に用いられている各種方法に従って行うことができる
。本発明の多層プリント配線板の製造方法においては、熱硬化された絶縁樹脂シートから
支持体層を剥離する工程をさらに含んでもよい。支持体層の剥離は熱硬化工程後又は穴あ
け工程後に行うのが好ましい。支持体層の剥離は、手動で剥離してもよく、自動剥離装置
により機械的に剥離してもよい。支持体層として金属箔を用いた場合はエッチング溶液に
よりエッチングすることで除去してもよい。
 
【００５３】
　穴あけ工程は、例えば、絶縁層に、ドリル、炭酸ガスレーザー、ＹＡＧレーザー等のレ
ーザー、プラズマ等によりビアホール、スルーホール等のホールを形成することにより行
うことができる。多層プリント配線板においては、スルーホールの形成は一般にコア基板
において行われ、ビルドアップされた絶縁層は一般にはビアホールにより導通が行われる
。なお、スルーホール形成は、一般に機械ドリルが用いられる。
【００５４】
　粗化工程は、例えば、絶縁層表面をアルカリ性過マンガン酸水溶液等の酸化剤で処理す
ることにより行うことができる。該粗化工程は、ビアホール、スルーホール等のホールの
デスミア工程を兼ねる場合がある。アルカリ性過マンガン酸水溶液に先立って膨潤液によ
る膨潤処理を行うのが好ましい。膨潤液には、例えば、アトテックジャパン（株）製のス
ウェリング・ディップ・セキュリガンスＰ（Swelling Dip Securiganth P）、スウェリン
グ・ディップ・セキュリガンスＳＢＵ（Swelling Dip Securiganth SBU）等を挙げること
ができる。膨潤処理は、通常６０～８０℃程度に加熱した膨潤液に絶縁層を５～１０分程
度付すことで行われる。アルカリ性過マンガン酸水溶液としては、例えば、水酸化ナトリ
ウムの水溶液に過マンガン酸カリウムや過マンガン酸ナトリウムを溶解した溶液を挙げる
ことができる。アルカリ性過マンガン酸水溶液による粗化処理は、通常６０～８０℃、１
０～３０分程度付すことで行われる。アルカリ性過マンガン酸水溶液は、市販品としては
、アトテックジャパン（株）製のコンセントレートコンパクトＣＰ、ドージングソリュー
ションセキュリガンスＰ等が挙げられる。
【００５５】
　本発明の多層プリント配線板の製造方法においては、さらに粗化された絶縁層表面にめ
っきにより導体層を形成するめっき工程、導体層形成後、加熱により回路基板をアニール
処理する工程、及び導体層に回路を形成する回路形成工程をさらに含んでもよい。これら
の工程は、当業者に公知である、多層プリント配線板の製造に用いられている各種方法に
従って行うことができる。
【００５６】
　めっき工程は、例えば、粗化処理により凸凹のアンカーが形成された絶縁層表面に無電
解めっきと電解めっきを組み合わせた方法で導体層を形成することにより行われる。この
際、ビアホール内にもめっきが形成される。導体層としては銅めっき層が好ましい。銅め
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っき層は、通常、無電解銅めっきと電解銅めっきを組み合わせた方法が用いられるが、導
体層とは逆パターンのめっきレジストを形成し、無電解銅めっきのみで導体層を形成する
ことも可能である。無電解めっき層の厚さは、好ましくは０．１～３μｍ、より好ましく
は０．３～２μｍである。一方、電解めっき層の厚さとしては、無電解めっき層の厚さと
の合計が３～３５μｍとなる厚さが好ましく、５～２０μｍとなる厚さがより好ましい。
また、ビアホールはめっきによりフィルドビアとして形成することも可能である。
【００５７】
　アニール処理工程は、例えば、導体層形成後、回路基板を１５０～２００℃で２０～９
０分間加熱することにより行うことができる。アニール処理することにより、導体層のピ
ール強度をさらに向上、安定化させることができる。
【００５８】
　回路形成工程としては、例えば、サブトラクティブ法、セミアディディブ法等を用いる
ことができる。ファインライン形成にはセミアディティブ法が好ましく、無電解めっき層
上にパターンレジストを施し、所望の厚さの電解めっき層を形成後、パターンレジストを
剥離し、無電解めっき層をフラッシュエッチで除去することにより、回路形成することが
できる。
【００５９】
　なお、本発明でいう「内層回路基板」とは、ガラスエポキシ基板、金属基板、ポリエス
テル基板、ポリイミド基板、ＢＴレジン基板、熱硬化型ポリフェニレンエーテル基板の片
面又は両面にパターン加工された（回路形成された）導体層を有し、多層プリント配線板
を製造する際に、さらに絶縁層および導体層が形成されるべき中間製造物を言う。なお、
導体層表面は黒化処理等により予め粗化処理が施されていた方が絶縁層の内層回路基板へ
の密着性の観点から好ましい。
【００６０】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明をより具体的に説明する。
　なお、以下の記載において「部」は「質量部」を意味する。
【実施例１】
【００６１】
（樹脂ワニスの作成）
　エタノールとトルエンとを１：１（質量比）の割合で混合した溶媒に、６０℃で、ポリ
ビニルブチラール樹脂（積水化学工業（株）製「ＫＳ-１」）を固形分１５％になるよう
に溶解させ、ポリビニルブチラール樹脂溶液を得た。次に、液状ビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂（エポキシ当量１８０、ジャパンエポキシレジン（株）製「エピコート８２８Ｅ
Ｌ」）２８部と、ナフタレン型４官能エポキシ樹脂（エポキシ当量１６３、大日本インキ
化学工業（株）製「ＨＰ４７００」）２８部とを、メチルエチルケトン（以下「ＭＥＫ」
と略称する。）１５部及びシクロヘキサノン１５部からなる混合溶媒に、撹拌しながら加
熱溶解させた。そこへ、ナフトール系硬化剤（東都化成（株）製「ＳＮ-４８５」、フェ
ノール性水酸基当量２１５）の固形分５０％のＭＥＫ溶液１１０部、硬化触媒（四国化成
工業（株）製、「２Ｅ４ＭＺ」）０．１部、球形シリカ（平均粒径０．５μｍ、「ＳＯＣ
２」アドマテックス社製）７０部、及び前記のポリビニルブチラール樹脂溶液３０部を混
合し、高速回転ミキサーで均一に分散して、樹脂ワニスを作製した。
【００６２】
（硬化物シートの製造）
　前記樹脂ワニスをアルキッド系離型剤で処理されたＰＥＴフィルム（３８μｍ）の離型
処理面上に、乾燥後の熱硬化性樹脂組成物層の厚さが１５μｍになるよう、ダイコータに
て均一に塗布し、８０～１２０℃（平均１００℃）で６～８分間乾燥することにより、熱
硬化性樹脂組成物層の最低溶融粘度が１３００ｐｏｉｓｅとなる接着シートを得た。この
接着シートの表面に、保護フィルムとして厚さ１５μｍのポリプロピレンフィルムを貼り
合わせながらロール状に巻き取った。その後、ロール状の接着シートを幅５０２ｍｍにス
リットし、５０巻きの接着シートを得た。接着シートの保護フィルムを剥離し、それぞれ
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１５０℃で１５分間、１６０℃１５分間、１７０℃１５分間、１８０℃１５分間熱硬化さ
せ、熱硬化性樹脂組成物の硬化物のガラス転移温度がそれぞれ８６℃、９９℃、１１３℃
、１２９℃である硬化物シートを得た。一方、同様な方法で、熱硬化性樹脂組成物層の厚
さが１０μｍ、５μｍのロール状の接着シートを得、保護フィルムを剥離し、１８０℃１
５分間熱硬化させて、熱硬化性樹脂組成物の硬化物のガラス転移温度が１２９℃である２
種の硬化物シートを得た。
【００６３】
（プリプレグの製造）
　樹脂ワニスを（株）有沢製作所製１０１５ＮＳガラスクロス（厚さ１６μｍ）に含浸後
、樹脂中の残存溶剤量が０．６％となるまで乾燥し、厚さ３５μｍのプリプレグを得た。
次に、プリプレグの片面に厚さ１５μｍのポリプロピレンフィルムを、もう一方の面に３
８μｍのＰＥＴフィルムをラミネートした。
【００６４】
（絶縁樹脂シートの製造）
　熱硬化性樹脂組成物の硬化物のガラス転移温度が８６℃の硬化物シートの硬化物面に、
ポリプロピレンフィルムを剥離した前記プリプレグを配置し、（株）名機製作所製の真空
加圧式ラミネーターを使用して、温度１２０℃にて３０秒間真空吸引後、温度１２０℃、
圧力７．０ｋｇ／ｃｍ２の条件で、ＰＥＴフィルム上から、耐熱ゴムを介して３０秒間ラ
ミネートした。次に、大気圧下で、ＳＵＳ鏡板を用いて、温度１２０℃、圧力５ｋｇ／ｃ
ｍ２の条件で６０秒間プレスを行い、絶縁樹脂シートを得た。
【００６５】
（絶縁樹脂シートのラミネート）
　得られた絶縁樹脂シートを、内層回路基板（ＩＰＣ ＭＵＬＴＩ-ＰＵＲＰＯＳＥ ＴＥ
ＳＴＢＯＡＲＤ Ｎｏ．ＩＰＣ-Ｂ-２５、導体厚１８μｍ、０．８ｍｍ厚）の両面にラミ
ネートした。かかるラミネートは、（株）名機製作所製の真空加圧式ラミネーターＭＶＬ
Ｐ-５００を用い、温度８０℃にて３０秒間真空吸引後、温度８０℃、圧力７．０ｋｇ／
ｃｍ２の条件で、ＰＥＴフィルム上から、耐熱ゴムを介して６０秒間プレスすることによ
りラミネートした。次に、大気圧下で、ＳＵＳ鏡板を用いて、温度８０℃、圧力５．５ｋ
ｇ／ｃｍ２の条件で９０秒間プレスを行った。
【００６６】
（樹脂組成物の硬化）
　ラミネートされた絶縁樹脂シートから、ＰＥＴフィルムを剥離し、熱風循環炉を用いて
、１８０℃、３０分の硬化条件で、熱硬化性樹脂組成物（プリプレグ）を硬化させて、絶
縁層を形成した。これにより、内層回路基板の両面に絶縁層が形成された積層板を得た。
【００６７】
（粗化処理）
　得られた積層板に過マンガン酸液による粗化処理を施した。まず、膨潤処理として、ア
トテックジャパン（株）製のスウェリング・ディップ・セキュリガントＰ（Swelling Dip
 Securiganth P）に６０℃にて５分間浸漬し、次に、酸化処理として、アトテックジャパ
ン（株）製のコンセントレート・コンパクトＣＰとドージングソリューション・セキュリ
ガントＰの混合液に８０℃にて２０分間浸漬し、その後、還元処理として、アトテックジ
ャパン（株）製リダクション・ソリューション・セキュリガントＰ５００（Reduction so
lution Securiganth P500）溶液に４０℃にて５分浸漬した。
【００６８】
（めっきによる導体層形成）
　得られた積層板の絶縁層表面に、パラジウム含有のアトテックジャパン社製のアクチベ
ータネオガント８３４を用いて無電解銅めっきの触媒付与を行なった後、酒石酸塩含有の
アトテックジャパン（株）製プリントガントＭＳＫ-ＤＫを用いて無電解めっきを行った
。次に、硫酸銅を用いて銅厚が約２０μｍになるように電解めっきを行った。その後、１
８０℃にて３０分間硬化を行い、多層プリント配線板を得た。
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【実施例２】
【００６９】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が９９℃の硬化物シート（熱硬化性樹脂
組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用した以外は、実施例１と同様にして、多
層プリント配線板を得た。
【実施例３】
【００７０】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１１３℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用した以外は、実施例１と同様にして、
多層プリント配線板を得た。
【実施例４】
【００７１】
　絶縁樹脂シートの内層回路基板へのラミネート及び平滑化工程の温度が１００℃である
こと以外は、実施例１と同様にして、多層プリント配線板を得た。
【実施例５】
【００７２】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が９９℃の硬化物シート（熱硬化性樹脂
組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板への
ラミネート及び平滑化工程の温度が１００℃であること以外は、実施例１と同様にして、
多層プリント配線板を得た。
【実施例６】
【００７３】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１１３℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板へ
のラミネート及び平滑化工程の温度が１００℃であること以外は、実施例１と同様にして
、多層プリント配線板を得た。
【実施例７】
【００７４】
　絶縁樹脂シートの内層回路基板へのラミネート及び平滑化工程の温度が１２０℃である
こと以外は、実施例１と同様にして、多層プリント配線板を得た。
【実施例８】
【００７５】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が９９℃の硬化物シート（熱硬化性樹脂
組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板への
ラミネート及び平滑化工程の温度が１２０℃であること以外は、実施例１と同様にして、
多層プリント配線板を得た。
【実施例９】
【００７６】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１１３℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板へ
のラミネート及び平滑化工程の温度が１２０℃であること以外は、実施例１と同様にして
、多層プリント配線板を得た。
【実施例１０】
【００７７】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１２９℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板へ
のラミネート及び平滑化工程の温度が１００℃であること以外は、実施例１と同様にして
、多層プリント配線板を得た。
【実施例１１】
【００７８】
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　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１２９℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１０μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板へ
のラミネート及び平滑化工程の温度が１００℃であること以外は、実施例１と同様にして
、多層プリント配線板を得た。
【実施例１２】
【００７９】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１２９℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板への
ラミネート及び平滑化工程の温度が１００℃であること以外は、実施例１と同様にして、
多層プリント配線板を得た。
【実施例１３】
【００８０】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１２９℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板へ
のラミネート及び平滑化工程の温度が１２０℃であること以外は、実施例１と同様にして
、多層プリント配線板を得た。
【実施例１４】
【００８１】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１２９℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが１０μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板へ
のラミネート及び平滑化工程の温度が１２０℃であること以外は、実施例１と同様にして
、多層プリント配線板を得た。
【実施例１５】
【００８２】
　硬化物シートとして、硬化物のガラス転移温度が１２９℃の硬化物シート（熱硬化性樹
脂組成物層（硬化物層）の厚みが５μｍ）を使用し、絶縁樹脂シートの内層回路基板への
ラミネート及び平滑化工程の温度が１２０℃であること以外は、実施例１と同様にして、
多層プリント配線板を得た。
【００８３】
＜比較例１＞
　絶縁樹脂シートの代わりに、厚さ５０μｍのプリプレグ層のみを用いたこと以外は、実
施例１と同様にして、多層プリント配線板を得た。なお、かかる厚さ５０μｍのプリプレ
グは、実施例１と同様の樹脂ワニスを、（株）有沢製作所製１０１５ＮＳガラスクロス（
厚さ１６μｍ）に、得られるプリプレグの厚さが５０μｍになるように含浸させて、８０
～１５０℃で１０分間乾燥させて得た。
【００８４】
＜比較例２＞
　硬化物シートの代わりに接着シート（実施例１における硬化物シートの製造に使用した
接着シート）を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、多層プリント配線板を得た。
【００８５】
　以上の実施例及び比較例で得られた硬化物シート、プリプレグ、絶縁樹脂シート及び多
層プリント板についての評価を下記のとおりに行った。その結果を下記表１に示す。
【００８６】
（流動性の評価）
　（株）名機製作所製の真空加圧式ラミネーターを用い、硬化物シートを平面サイズが１
２ｃｍ×１５ｃｍの矩形に切断し、これを２０ｃｍ四方の０．８ｍｍ厚のＦＲ４基板に、
同心となるように載置し、各実施例及び比較例の条件と同じ条件でラミネート及び平滑化
を行い、シミ出し長さにより流動性を評価した。ラミネートは、温度８０℃にて３０秒間
真空吸引後、温度８０℃、圧力７．０ｋｇ／ｃｍ２の条件で、ＰＥＴフィルム上から、耐
熱ゴムを介して６０秒間プレスすることによりラミネートし、平滑化は、大気圧下で、Ｓ
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た。プレス後、四辺からはみ出す樹脂の最大シミだし長さを測定した。
　なお、シミだし長さは、ＰＥＴフィルムの端部（端辺）からはみ出した樹脂の該端部（
端辺）に対する垂直方向への長さのことであり、ＣＣＤ型顕微鏡（（株）キーエンス製、
ＶＨ６３００）の測長ツールにより測定した。
【００８７】
（ガラス転移温度の測定）
　実施例及び比較例で得られた硬化物シートにおける熱硬化性樹脂組成物の硬化物層の小
片をサンプルとし、熱機械分析装置（ＤＭＡ）としてセイコーインスツルメンツ（株）製
の型式ＤＭＳ-６１００を用い、「引っ張りモード」にて測定した。かかる測定は、２℃
／分の昇温にて、２５℃～２４０℃の範囲で行った。測定で得られた貯蔵弾性率（Ｅ’）
と損失弾性率（Ｅ”）との比で求められる損失正接（ｔａｎδ）の最大値の小数点第一位
を四捨五入した値をガラス転移温度とした。なお未硬化であって、測定できない場合は、
測定不能とした。
【００８８】
（最低溶融粘度の測定）
　（株）ユービーエム製の型式Ｒｈｅｏｓｏｌ-Ｇ３０００を用い、樹脂量は１ｇとした
。また、直径１８ｍｍのパラレルプレートを使用し、測定開始温度６０℃、昇温速度５℃
／分、振動数１Ｈｚ／ｄｅｇにて測定した。最低の粘度値（η）を最低溶融粘度とした。
　実施例及び比較例で用いたプリプレグ層の熱硬化性樹脂組成物の最低溶融粘度は約１５
００ｐｏｉｓｅであった。また実施例の硬化物層の溶融粘度は５００，０００ｐｏｉｓｅ
以上となり測定不可能であった。比較例２の熱硬化性樹脂組成物層の最低溶融粘度は約１
６００ｐｏｉｓｅであった。
【００８９】
（絶縁樹脂シート、硬化物シート層、プリプレグの厚さの測定）
　接触式膜厚計（（株）ミツトヨ製、ＭＣＤ-２５ＭＪ）を用いて測定した。
【００９０】
（ガラスクロスの露出とめっき銅残り）
　内層回路基板のＰクーポン上のめっき皮膜を剥がして、ＣＣＤ型顕微鏡（キーエンス社
製、ＶＨ６３００）を用いて、ガラスクロスの露出の有無を観察した。なお、ガラスクロ
スが露出していた場合は、銅めっき時に、そこにめっき銅が潜り込むため、めっき皮膜剥
離後もめっき銅が残存する。
[評価]
　○：ガラスクロスがＰクーポンの樹脂表面に露出せず、かつ、めっき銅残りなし。
　×：ガラスクロスがＰクーポンの樹脂表面に露出、又は、その場所にめっき銅残りあり
。
【００９１】
（回路への埋め込み性）
　回路基板中のＰクーポン部分の段差部分の断面を削りだした積層板を、走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）で観察し、回路間に樹脂が埋め込まれているか確認した。
[評価]
　○：回路間に樹脂が埋め込まれている。
　×：回路間にボイド残りがあり、埋め込み不十分。
【００９２】
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【表１】

【００９３】
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　表1に示される結果から明らかなように、実施例１～１５のプリプレグと硬化物層から
なる絶縁樹脂シートは、内層回路基板にラミネートし硬化させた後に粗化処理を施しても
、ガラスクロスが樹脂表面に露出せず、めっき銅残りもなかった。一方、プリプレグを単
独で使用した比較例１及びプリプレグと熱硬化性樹脂組成物層（未硬化）からなる絶縁樹
脂シートを使用した比較例２では、いずれも粗化処理によるガラスクロスの露出が観察さ
れた。
【産業上の利用可能性】
【００９４】
　本発明は、多層プリント配線板の絶縁層形成に有用な絶縁樹脂シートの製造方法に関す
るものであり、該製造方法により得られる絶縁樹脂シートを用いることにより、絶縁層表
面を粗化してもプリプレグの繊維基材が露出することなく、信頼性の高い多層プリント配
線板を製造することが可能である。そして、得られた多層プリント配線板は、例えば、半
導体チップが搭載される高密度の小型プリント配線板として使用され、また、コア基板の
薄型化や省略化がされた小型、軽量の新規な半導体パッケージの構成材料としての使用も
期待できる。
【００９５】
　本出願は日本で出願された特願２００８－０７８６２４号を基礎としており、その内容
は本明細書に全て包含される。



(20) JP 6004017 B2 2016.10.5

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｂ  17/56     (2006.01)           Ｈ０５Ｋ    1/03     ６３０Ｄ        　　　　　
   Ｈ０１Ｂ   5/14     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ   17/56     　　　Ａ        　　　　　
   Ｈ０１Ｂ  13/00     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ    5/14     　　　Ｚ        　　　　　
   　　　　                                Ｈ０１Ｂ   13/00     ５０１Ｚ        　　　　　

(72)発明者  林　栄一
            神奈川県川崎市川崎区鈴木町１－２　味の素ファインテクノ株式会社内
(72)発明者  安田　文美
            神奈川県川崎市川崎区鈴木町１－２　味の素ファインテクノ株式会社内
(72)発明者  宮川　朋子
            神奈川県川崎市川崎区鈴木町１－２　味の素ファインテクノ株式会社内

    審査官  清水　晋治

(56)参考文献  特開２００２－１２４７６３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－０９８６１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－０８５０７３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－１６７１７３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第０３／００４２６２（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００４－３２２４９５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－３４９６５４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ３２Ｂ　　　１／００－４３／００
              Ｂ２９Ｂ　　１１／１６
              　　　　　　１５／０８－１５／１４
              Ｃ０８Ｊ　　　５／０４－５／１０
              　　　　　　　５／２４
              Ｈ０１Ｂ　　　５／００－５／１６
              　　　　　　１７／５６－１９／０４
              Ｈ０５Ｋ　　　３／４６　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

