
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱硬化性樹脂及び／又は光硬化性樹脂１００重量部と ０．１～６５重量部と
を含 る樹脂組成物であって、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも１０℃高い
温度から、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも５０℃高い温度までの

平均線膨張率（α２）が１７×１０ - 5［℃ - 1］以下であることを特徴とする樹
脂組成物。
【請求項２】
　樹脂組成物 のガラス転移温度よりも１０℃高い温度から、樹脂組成物
のガラス転移温度よりも５０℃高い温度までの 平均線膨張率（α２
）を、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも５０℃低い温度から、樹脂組成物

のガラス転移温度よりも１０℃低い温度までの 平均線膨張率（
α１）で除して求めた平均線膨張率比（α２／α１）が２以下であることを特徴とする請
求項１記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　５０～１００℃での 平均線膨張率が１０×１０ - 5［℃ - 1］以下で
あり、かつ、２００～２４０℃での 平均線膨張率が２５×１０ - 5［
℃ - 1］以下であることを特徴とする請求項１又は２記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　１５０～２００℃での 平均線膨張率を、５０～１００℃での
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平均線膨張率で除して求めた平均線膨張率比（１）が２．５以下であり
、かつ、２５０～３００℃での 平均線膨張率を、５０～１００℃で
の 平均線膨張率で除して求めた平均線膨張率比（２）が４．５以下
であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　樹脂組成物からなる樹脂片を２５℃から３００℃まで昇温したときの長さの変化量を、
樹脂組成物からなる樹脂片の２５℃での長さで除して求めた変化率が５％以下であること
を特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項６】
　下記式（１）で表される平均線膨張率比（３）が１．０５以下であることを特徴とする
請求項１～５のいずれかに記載の樹脂組成物。
【数１】
　
　
　
　ただし、 （℃）は５０℃以上４００℃以下であり、また、Ｔｇをまたがって平均線膨
張率比（３）を求める場合は除く。
【請求項７】
　樹脂組成物 のガラス転移温度よりも１０℃高い温度から、樹脂組成物
のガラス転移温度よりも５０℃高い温度までの樹脂組成物 の平均線膨張率を、前
記 のガ
ラス転移温度よりも１０℃高い温度から、前記

のガラス転移温度よりも５０℃高い温度までの前
記 の平
均線膨張率で除して求めた改善率が０．９８以下であることを特徴とする請求項１～６の
いずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項８】
　 １４０℃における引張弾性率が１０ＭＰａ以上、

１ＭＨｚでの誘電率が４．５以下であることを特徴とする請求項１～７のいずれか
に記載の樹脂組成物。
【請求項９】
　 吸水率が２．０％以下であることを特徴とする請求項１～８のい
ずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項１０】
　 吸水率が２．０％以下、 １ＭＨｚでの誘電
率が４．５以下かつ 吸水
処理後の誘電率が５．０以下であることを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の樹
脂組成物。
【請求項１１】
　厚さ２５μｍの樹脂シートに成形したときに、絶縁抵抗が１０ 8Ω以上であることを特
徴とする請求項１～１０のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項１２】
　 ガラス転移温度が１００℃以上であることを特徴とする請求項１
～１１のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項１３】
　 ２６０℃における破断伸びが１０％以上であることを特徴とする
請求項１～１２のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項１４】
　熱硬化性樹脂 は、ガラス転移温度が１００℃以上であり、かつ、１ＭＨｚでの
誘電率が４．５以下であることを特徴とする請求項１～１３のいずれかに記載の樹脂組成
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物。
【請求項１５】
　熱硬化性樹脂は、エポキシ樹脂、熱硬化型変性ポリフェニレンエーテル樹脂、熱硬化性
ポリイミド樹脂、ケイ素樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、及び、メラミン樹脂からなる群よ
り選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～１４のいずれかに記載の
樹脂組成物。
【請求項１６】
　熱硬化性樹脂は、エポキシ樹脂である、請求項１５に記載の樹脂組成物。
【請求項１７】
　 熱硬化性樹脂は、Ｆｅｄｏｒｓの計算式を用いて求めた溶解度パラメーターが
４２［Ｊ／ｃｍ 3］ 1 / 2以上であることを特徴とする請求項１～１６のいずれかに記載の樹
脂組成物。
【請求項１８】
　熱硬化性樹脂 は、窒素雰囲気中での熱重量測定を行った場合に、２５℃での重
量に対する１０％重量減少温度が４００℃以上であることを特徴とする請求項１～１７の
いずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項１９】
　層状珪酸塩は、モンモリロナイト、ヘクトライト、膨潤性マイカ、及び、バーミキュラ
イトからなる群より選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項

に記載の樹脂組成物。
【請求項２０】
　層状珪酸塩は、炭素数６以上のアルキルアンモニウムイオン、芳香族４級アンモニウム
イオン又は複素環４級アンモニウムイオンを含有することを特徴とする請求項

に記載の樹脂組成物。
【請求項２１】
　 広角Ｘ線回折測定法により測定した（００１）面の平均層間距離が
３ｎｍ以上 、かつ、一部又は全 ５層以下 分散 ていることを
特徴とする請求項 ～ のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項２２】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とする基板用材
料。
【請求項２３】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とするシート。
【請求項２４】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とする積層板。
【請求項２５】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とする樹脂付き
銅箔。
【請求項２６】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とする銅張積層
板。
【請求項２７】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とするＴＡＢ用
テープ。
【請求項２８】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とするプリント
基板。
【請求項２９】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とするプリプレ
グ。
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【請求項３０】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とする接着シー
ト。
【請求項３１】
　請求項１～ のいずれかに記載の樹脂組成物を用いてなることを特徴とする光回路形
成材料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、力学的物性、寸法安定性、耐熱性、難燃性等に優れ、特に高温物性に優れた樹
脂組成物、基板用材料、シート、積層板、樹脂付き銅箔、銅張積層板、ＴＡＢ用テープ、
プリント基板、プリプレグ及び接着シートに関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、電子機器の高性能化、高機能化、小型化が急速に進んでおり、電子機器に用いられ
る電子部品の小型化、軽量化の要請が高まっている。これに伴い、電子部品の素材につい
ても、耐熱性、機械的強度、電気特性等の諸物性の更なる改善が求められており、例えば
、半導体素子のパッケージ方法や半導体素子を実装する配線板についても、より高密度、
高機能、かつ、高性能なものが求められている。
【０００３】
電子機器に用いられる多層プリント基板は、複数層の絶縁基板により構成されており、従
来、この層間絶縁基板としては、例えば、熱硬化性樹脂をガラスクロスに含浸させた熱硬
化性樹脂プリプレグや、熱硬化性樹脂又は光硬化性樹脂からなるフィルムが用いられてき
た。上記多層プリント基板においても高密度化、薄型化のために層間を極めて薄くするこ
とが望まれており、薄型のガラスクロスを用いた層間絶縁基板やガラスクロスを用いない
層間絶縁基板が必要とされている。そのような層間絶縁基板としては、例えば、ゴム（エ
ラストマー）類、アクリル樹脂等で変性した熱硬化性樹脂材料、無機充填剤を大量に配合
した熱可塑性樹脂材料等からなるものが知られており、下記の特許文献１には、高分子量
エポキシ重合体及び多官能エポキシ樹脂等を主成分とするワニスに、所定の粒子径を有す
る無機充填剤を配合し、支持体に塗布して絶縁層とする多層絶縁基板の製造方法が開示さ
れている。
【０００４】
しかしながら、上記製造方法により作製された多層絶縁基板では、無機充填剤と高分子量
エポキシ重合体や多官能エポキシ樹脂との界面面積を確保して機械的強度等の力学的物性
を充分に向上させるために、多量の無機充填剤を配合する必要があり、製造工程の増加等
の加工上の不具合が生じたり、層間を薄くすることが困難であったりするという問題点が
あった。
【０００５】
また、薄型のガラスクロスを用いた層間絶縁基板やガラスクロスを用いない層間絶縁基板
には、耐熱性や寸法安定性等が不充分であるという問題点や、脆く割れやすいために製造
工程で不具合が生じることが多いという問題点があった。
【０００６】
上記多層プリント基板は、層上での回路形成と積層とを繰り返すことにより多層積層板を
得るビルドアップ法や、回路が形成された層を一括して積層する一括積層法等により製造
されるが、いずれの製造方法においても、工程数が多いため材料の品質が歩留りに大きく
影響し、メッキ工程、硬化工程、ハンダリフロー工程等の工程を含むことから、材料には
、耐溶剤性、耐水性、耐熱性及び高温での寸法安定性等が要求される。具体的には、例え
ば、酸、アルカリ及び有機溶剤への耐性；電気特性に影響を与える吸湿が少ないこと；上
下層間の高精度な回路接続に影響を与える高温時及び加熱後の寸法安定性；鉛フリーハン
ダでの実装に必要な２６０℃までの耐熱性；接続信頼性に影響を与える銅のマイグレーシ
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ョンが起こりにくいこと等が要求される。
【０００７】
例えば、ＩＣパッケージに用いられるビルドアップ基板やプリント多層基板は、発熱によ
る高温条件下になることがあり、このような環境下でも高い信頼性を維持できることが求
められるが、高温時の樹脂寸法変化が大きいと、回路を形成する銅等の金属配線と剥離が
発生し、ショートや断線を起こすという問題があった。また、最近、薄厚基板として注目
されているフレキシブル多層基板でも、単層のフレキシブル基板同士を接着する接着層と
フレキシブル基板を形成するポリイミドフィルム及び回路を形成する銅等の金属配線との
熱寸法変化の差が大きいと、同様な問題が発生する。
【０００８】
特許文献１には、優れた耐熱性を有するエポキシ樹脂と、無機化合物とを併用することで
高温物性を改善する技術が開示されているが、ガラス転移温度以上の温度では物性の改善
効果はほとんど見られず、ガラス転移温度以下の温度でも改善効果は小さい。また、吸湿
性や耐溶剤性の改善効果についても期待できない。
【０００９】
従来、ガラス転移温度以下の温度での線膨張率を低下させる方法としては、無機充填材を
用いる方法が知られていたが、ハンダリフロー等の高温処理に対応したものではなかった
。また、近年、環境に配慮して鉛フリーハンダが用いられるようになり、ハンダリフロー
工程の更なる高温化が進んだため、単に耐熱性の高い樹脂を用いても、ガラス転移温度以
上での線膨張率が大きく高温処理時に不具合が生じるという問題点があった。
【００１０】
他方、近年、光通信技術の進展と共に、光通信機器の接続が安価に行われることが求めら
れている。そのため、高分子材料からなる光通信用材料が注目されている。しかしながら
、従来の高分子材料を光通信用材料として用いた場合、様々な問題があった。
【００１１】
光通信用高分子材料では、低損失、耐熱性に優れていること、熱線膨張係数が低いこと、
透湿性が低いこと、並びに屈折率の制御が容易に行われることなどが求められる。
【００１２】
なお、低損失とは、光通信に使用される波長帯において高分子材料が吸収帯をほとんど有
しないため、伝搬損失が少ないことを意味する。
下記特許文献２において、従来の高分子材料は熱線膨張係数が、半導体や金属材料の熱膨
張係数の１０倍近い値であり、シリコン等の熱膨張係数の小さい基板上に形成したポリマ
ー光通信材料では、応力が加わり、光通信材料の偏波依存性の原因となったり、光通信材
料と基板の反りが発生したり、ポリマー光通信材料端部が基板から剥離するといった不具
合が発生することが記載されている。
【００１３】
特許文献３には、ファイバ素線（石英ガラス）と樹脂ケースの熱膨張係数差により、ファ
イバ素線がジャケットから突き出たり、応力集中によってファイバ素線にクラックが発生
したりするという問題が記載されている。
【００１４】
また、特許文献４では光導波路基板と光ファイバーを接着剤を用いて接続する際に、光導
波路基板と接続用部品との熱膨張差が大きいと、熱膨張による位置ずれが発生し、安定な
光導波路との接続が実現できないことが記載されている。
【００１５】
透湿性については、特許文献３において、中空のケースの内部に水蒸気が浸透すると、光
素子やファイバ素線の表面に結露し、光素子の腐食を引き起こしたり、クラックの成長を
進行させてファイバ素線を破断させるという問題点があり、熱膨張と併せて、これらの要
因は総合的に高分子材料を用いた光通信用部品の信頼性を低下させていることが記載され
ている。また、吸湿性が高いと、水分のＯ－Ｈ結合に起因する光吸収が起こり易く、この
ことからも低吸湿性である材料が必要とされる。
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【００１６】
耐熱性については、光通信を端末機器まで導入しようとすると、光信号から電気信号への
変換や電気信号から光信号への変換が必要となるため、プリント配線板または、その近傍
で光通信用高分子材料は使用されることになる。従って、光通信用高分子材料は、プリン
ト基板製造時のプロセス温度に対する耐熱性や使用時の電気回路からの発熱に対する耐熱
性は必要である。非特許文献１には、はんだ耐熱性が要求特性として記載されている。
【００１７】
上述のように、透明性、耐熱性、低線膨張率、低吸湿性等の物性を満足させる材料が、光
通信材料として望まれている。
他方、下記の特許文献５には、剛直な骨格を有するフッ素化ポリイミドが低熱線膨張率を
達成する旨が記載されている。
【００１８】
下記の特許文献６には、コア層とコア層を囲むクラッド層とからなるポリマー光導波路に
おいて、クラッド層の外側に、クラッド層よりも熱膨張係数が小さい第２クラッド層を備
えたポリマー光導波路が開示されている。ここでは、クラッド層と第２クラッド層を構成
するポリマーを異ならせることにより、第２クラッド層熱膨張係数を相対的に低くし、電
気・光素子との熱膨張係数差を低減し得る旨が示されている。
【００１９】
さらに、下記の特許文献７には、光通信材料の端面を樹脂で封止することにより、樹脂が
光通信用材料を形成する絶縁膜と基板とを接着し、応力が集中する端部における剥離を防
止することができる旨が述べられている。
【００２０】
また、下記の特許文献７には、光導波路用樹脂として、特定の構造のポリイミド系フィル
ムを用いることにより、熱膨張係数を低くし得る旨が記載されている。
【００２１】
下記特許文献５に記載のフッ素化ポリイミドでは、他の種類のフッ素化ポリイミドに比べ
て透明性が劣り、屈折率が１．６４７と高く、光通信用材料のクラッド層を構成する材料
として用いるのには適当ではなかった。
【００２２】
他方、下記特許文献６に記載の粒子を含有させた光導波路用樹脂では、低線膨張率及び透
明性を両立し得る可能性が示唆されているが、実際に低線膨張率を実現するには、多量の
粒子を添加しなければならない。従って、多量の粒子を添加した場合、十分な透明性を実
現することが困難である。また、粒子を多量に含有させた場合、樹脂組成物が脆弱なもの
になるという問題もあった。加えて、粒子を大量に添加した場合、親水性が高まり、吸湿
性が増大するおそれもある。
【００２３】
また、下記特許文献２に記載の構成では、製造工程が増加し、コストアップが避けられな
い。
他方、特許文献７に記載の特定の構造のポリイミド系フィルムを光導波路樹脂として用い
た場合には、熱膨張係数を低くし得るものの、低吸湿性を実現することは困難であり、や
はりコストが高くつかざるを得なかった。
【００２４】
従って、光回路形成材料においても透明性、耐熱性、低線膨張率及び低吸湿性に優れてお
り、特に高い透明性を実現し得る材料の実現はいまだ困難であった。
なお、下記特許文献８には、無機フィラーを含有する樹脂をガラスクロスに含浸させた樹
脂シートが記載されている。そして得られた樹脂シートは低線膨張率となるとされている
。しかしながら、実際にはガラスクロスを用いたことにより期待される線膨張率程度であ
った。また、実施例では最高７重量％程度の無機フィラーしか含有されておらず明細書中
には分散方法に関する記述も乏しいことから高度に分散しているとも考えられない。
【００２５】
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【特許文献１】
特開２０００－１８３５３９号公報
【特許文献２】
特開２００１－１８３５３９号公報
【特許文献３】
ＷＯ９８／４５７４１号公報
【特許文献４】
特開平９－１５２５２２号公報
【特許文献５】
特許第２８４３３１４号公報
【特許文献６】
特開２００１－１０８８５４号公報
【特許文献７】
特開２００１－４８５０号公報
【特許文献８】
特開２００２－２２０５１３号公報
【非特許文献１】
日立テクニカルレポートＮｏ．３７（２００１年７月）、第７頁～第１６頁
【００２６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記現状に鑑み、力学的物性、寸法安定性、耐熱性、難燃性等に優れ、特に高
温物性に優れた樹脂組成物、基板用材料、シート、積層板、樹脂付き銅箔、銅張積層板、
ＴＡＢ用テープ、プリント基板、プリプレグ及び接着シートを提供することを目的とする
ものである。
【００２７】
本発明の他の目的は、透明性及び耐熱性に優れ、線膨張率及び吸湿性が低く、特に高い透
明性を実現し得る光回路形成材料を得ることを可能とする樹脂組成物を提供することにあ
る。
【００２８】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、熱硬化性樹脂及び／又は光硬化性樹脂１００重量部と ０．１～６
５重量部とを含有する樹脂組成物であって、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも
１０℃高い温度から、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも５０℃高い温度までの

平均線膨張率（α２）が１７×１０ - 5［℃ - 1］以下である樹脂組成
物である。
【００２９】
　以下に本発明を詳述する。
　本発明の樹脂組成物は、樹脂組成物 のガラス転移温度（以下、Ｔｇともいう）
よりも１０℃高い温度から、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも５０℃高い温度
までの 平均線膨張率（以下、α２ともいう）が１７×１０ - 5［℃ - 1

］以下である。１７×１０ - 5［℃ - 1］以下であることにより、本発明の樹脂組成物からな
る樹脂材料は、高温で熱処理されたときの寸法変化が小さく、銅箔等と張り合わせた際に
収縮率の違いから反りが発生したり、剥がれたりすることがない。好ましくは、１５×１
０ - 5［℃ - 1］以下であり、より好ましくは１２×１０ - 5［℃ - 1］以下である。なお、上記
平均線膨張率は、ＪＩＳ  Ｋ７１９７に準じた方法により測定することができ、例えば、
ＴＭＡ（Ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ  Ａｎａｌｙｓｙｓ）装置（セイコー電子社
製、ＴＭＡ／ＳＳ１２０Ｃ）を用いて、約３ｍｍ×１５ｍｍの試験片を昇温速度５℃／分
で昇温することにより求めることができる。
【００３０】
　本発明の樹脂組成物は、上記α２を、樹脂組成物 のＴｇよりも５０℃低い温度
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から、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも１０℃低い温度までの
平均線膨張率（以下、α１ともいう）で除して求めた平均線膨張率比（α２／α１

）が２以下であることが好ましい。２以下であると、本発明の樹脂組成物からなる樹脂材
料は、Ｔｇ付近での寸法変化が小さく、積層材料や張り合わせ材料としたときにＴｇ付近
でしわや反りが発生することがない。より好ましくは、１．８５以下であり、更に好まし
くは、１．７５以下である。
【００３１】
　本発明の樹脂組成物は、５０～１００℃での 平均線膨張率が１０
×１０ - 5［℃ - 1］以下であり、かつ、２００～２４０℃での 平均線
膨張率が２５×１０ - 5［℃ - 1］以下であることが好ましい。５０～１００℃での

平均線膨張率が１０×１０ - 5［℃ - 1］以下であり、かつ、２００～２４０℃
での 平均線膨張率が２５×１０ - 5［℃ - 1］以下であると、本発明の
樹脂組成物からなる樹脂材料は、通常の使用条件下での寸法変化が小さく、精密な精度が
必要とされる電子材料等に好適であり、ハンダリフロー等の高温処理を行う製造工程等に
おいて、反りや剥がれを生じることがない。５０～１００℃での 平
均線膨張率は、より好ましくは８×１０ - 5［℃ - 1］以下であり、更に好ましくは６×１０
- 5［℃ - 1］以下である。２００～２４０℃での 平均線膨張率は、よ
り好ましくは２０×１０ - 5［℃ - 1］以下であり、更に好ましくは１５×１０ - 5［℃ - 1］以
下である。
【００３２】
　本発明の樹脂組成物は、１５０～２００℃での 平均線膨張率を、
５０～１００℃での 平均線膨張率で除して求めた平均線膨張率比（
１）が２．５以下であり、かつ、２５０～３００℃での 平均線膨張
率を、５０～１００℃での 平均線膨張率で除して求めた平均線膨張
率比（２）が４．５以下であることが好ましい。平均線膨張率比（１）が２．５以下であ
り、かつ、平均線膨張率比（２）が４．５以下であると、本発明の樹脂組成物からなる樹
脂材料は、加熱に対する寸法安定性がよく、鉛フリーハンダのリフロー等の高温処理を行
う製造工程等においても、反りや剥がれが発生することがなく、高温で使用される用途に
好適である。平均線膨張率比（１）は、より好ましくは２．２以下であり、更に好ましく
は２．０以下である。平均線膨張率（２）は、より好ましくは４．０以下であり、更に好
ましくは３．５以下である。
【００３３】
本発明の樹脂組成物は、樹脂組成物からなる樹脂片を２５℃から３００℃まで昇温したと
きの長さの変化量を、樹脂組成物からなる樹脂片の２５℃での長さで除して求めた変化率
が５％以下であることが好ましい。５％以下であると、本発明の樹脂組成物からなる樹脂
材料は、温度に対する寸法安定性がよく、他の材料と積層して、又は、張り合わせて用い
た場合にも、製造時や使用時に反りや剥がれを生じることがない。より好ましくは４．５
％以下であり、更に好ましくは４％以下である。
【００３４】
本発明の樹脂組成物は、下記式（１）で表される平均線膨張率比（３）が１．０５以下で
あることが好ましい。
【００３５】
【数２】
　平均線膨張率比（３）＝（ ＋４０）～（ ＋６０）℃での 平均
線膨張率／ ～（ ＋２０）℃での 平均線膨張率　・・・式（１）
　ただし、 （℃）は５０℃以上４００℃以下であり、また、Ｔｇをまたがって平均線膨
張率比（３）を求める場合は除く。
【００３６】
平均線膨張率比（３）が１．０５以下であると、本発明の樹脂組成物からなる樹脂材料は
、寸法安定性がよく、他の材料と積層して、又は、張り合わせた場合にも、製造時及び使
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用時に反りや剥がれを生じることがない。より好ましくは１．０４以下であり、更に好ま
しくは１．０３以下である。
【００３７】
　本発明の樹脂組成物は、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも１０℃高い温度か
ら、樹脂組成物 のガラス転移温度よりも５０℃高い温度までの樹脂組成物

の平均線膨張率（α２）を、上記
のガラス転移温度よりも１０℃高い温度から、上記

のガラス転移温
度よりも５０℃高い温度までの上記

の平均線膨張率で除して求めた改善率が０．９８以下である
ことが好ましい。０．９８以下であると、本発明の樹脂組成物からなる樹脂材料は、無機
化合物による高温物性の充分な改善が得られており、高温処理を行う製造工程や高温での
使用において不具合を生じることがない。より好ましくは０．９０以下であり、更に好ま
しくは０．７５以下である。
【００３８】
本発明の樹脂組成物は、上述のようにガラス転移温度以上の高温における平均線膨張率が
低いことから、高温での寸法安定性等の高温物性を向上させて、メッキ工程、硬化工程、
鉛フリーハンダのリフロー工程等の高温処理工程においても反りや剥がれを生じることが
ない樹脂材料に用いることができる。
【００３９】
　本発明の樹脂組成物は、 １４０℃における引張弾性率が１０ＭＰ
ａ以上、 １ＭＨｚでの誘電率が４．５以下であることが好ましい。
本発明の樹脂組成物をＴＡＢ用テープとして用いる場合、１４０℃における引張弾性率が
１０ＭＰａ未満であると、必要な強度を確保するためには厚みを増す必要があり小型のＴ
ＡＢを作製することができなくなることがあり、また、１ＭＨｚでの誘電率が４．５を超
えると、充分な信頼性を確保するためには厚みを増す必要があり小型のＴＡＢを作製する
ことができなくなることがある。
【００４０】
　本発明の樹脂組成物は、 吸水率が２．０％以下であることが好ま
しい。吸水率が２．０％を超えると、本発明の樹脂組成物を用いて基板を作製する場合、
絶乾時と吸水時で寸法変化が起こることから微細配線が困難となり、小型化し得ないこと
がある。
【００４１】
　また、本発明の樹脂組成物は、 吸水率が２．０％以下、

１ＭＨｚでの誘電率が４．５以下かつ
吸水処理後の誘電率が５．０以下であることが好ましい。吸水する

ことにより電気特性が大きく変化すると信頼性が保てなくなることがあり、また、ハンダ
リフロー等の製造工程において材料が爆ぜてしまい歩留りが低下することがある。なお、
上記吸水率は、厚さ５０～１００μｍのフィルムを３×５ｃｍの短冊状にした試験片につ
いて、１５０℃で５時間乾燥させたときの重さＷ１と、１００℃の沸騰水中に１時間放置
した後に表面をよく拭き取ってときの重さＷ２とを測定し、下記式（２）により求めた値
である。
　　吸水率（％）＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１×１００  ・・・（２）
【００４２】
本発明の樹脂組成物は、厚さ２５μｍの樹脂シートに成形したときに、絶縁抵抗が１０ 8

Ω以上であることが好ましい。本発明の樹脂組成物を用いて基板等を作製する場合、充分
な絶縁性能を確保するためには最低でも２５μｍの厚さが必要であるが、この厚さにおけ
る絶縁抵抗が１０ 8Ω以上であると、高い絶縁信頼性を確保することができる。
【００４３】
　本発明の樹脂組成物 は、ガラス転移温度が１００℃以上であることが好ましい
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。ガラス転移温度が１００℃以上であると、本発明の樹脂組成物を基板等に用いた場合、
高温物性、特に鉛フリーハンダ耐熱性や加熱に対する寸法安定性が向上する。より好まし
くは１４０℃以上、更に好ましくは２００℃以上である。
【００４４】
　本発明の樹脂組成物は、 ２６０℃における破断伸びが１０％以上
であることが好ましい。２６０℃における破断伸びが１０％以上であると、本発明の樹脂
組成物を基板等に用いた場合、ハンダリフロー工程において他の基材に対する追従に優れ
たものとなる。
【００４５】
本発明の樹脂組成物は、上述の優れた高温物性を有するものであって、熱硬化性樹脂と無
機化合物とを含有するものである。上記熱硬化性樹脂又は光硬化性樹脂とは、常温では液
状、半固形状又は固形状等であって常温下又は加熱下で流動性を示す比較的低分子量の物
質が、硬化剤、触媒、熱又は光の作用によって硬化反応や架橋反応等の化学反応を起こし
て分子量を増大させながら網目状の三次元構造を形成してなる不溶不融性の樹脂になりう
る樹脂を意味する。
【００４６】
上記熱硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、熱硬化型変性ポリフェニレンエーテ
ル樹脂、熱硬化型ポリイミド樹脂、ケイ素樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、メラミン樹脂、
ユリア樹脂、アリル樹脂、フェノール樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビスマレイミドト
リアジン樹脂、アルキド樹脂、フラン樹脂、ポリウレタン樹脂、アニリン樹脂等が挙げら
れる。なかでも、エポキシ樹脂、熱硬化型変性ポリフェニレンエーテル樹脂、熱硬化型ポ
リイミド樹脂、ケイ素樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、及び、メラミン樹脂等が好適である
。これらの熱硬化性樹脂は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００４７】
上記エポキシ樹脂とは、少なくとも１個のエポキシ基を有する有機化合物をいう。上記エ
ポキシ樹脂中のエポキシ基の数としては、１分子当たり１個以上であることが好ましく、
１分子当たり２個以上であることがより好ましい。ここで、１分子当たりのエポキシ基の
数は、エポキシ樹脂中のエポキシ基の総数をエポキシ樹脂中の分子の総数で除算すること
により求められる。
【００４８】
上記エポキシ樹脂としては、従来公知のエポキシ樹脂を用いることができ、例えば、以下
に示したエポキシ樹脂（１）～エポキシ樹脂（１１）等が挙げられる。これらのエポキシ
樹脂は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００４９】
上記エポキシ樹脂（１）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ＡＤ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポ
キシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂；フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ク
レゾールノボラック型エポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂；トリスフェノールメ
タントリグリシジルエーテル等の芳香族エポキシ樹脂、及び、これらの水添化物や臭素化
物等が挙げられる。
【００５０】
上記エポキシ樹脂（２）としては、例えば、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３
，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポキシ－２－メチルシクロ
ヘキシルメチル－３，４－エポキシ－２－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、ビス
（３，４  －エポキシシクロヘキシル）アジペート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキ
シルメチル）アジペート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）
アジペート、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル－５，５－スピロ－３，４－エポキ
シ）シクロヘキサノン－メタ－ジオキサン、ビス（２，３－エポキシシクロペンチル）エ
ーテル等の脂環族エポキシ樹脂等が挙げられる。かかるエポキシ樹脂（２）のうち市販さ
れているものとしては、例えば、ダイセル化学工業社製の商品名「ＥＨＰＥ－３１５０」
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（軟化温度７１℃）等が挙げられる。
【００５１】
上記エポキシ樹脂（３）としては、例えば、１，４－ブタンジオールのジグリシジルエー
テル、１，６－ヘキサンジオールのジグリシジルエーテル、グリセリンのトリグリシジル
エーテル、トリメチロールプロパンのトリグリシジルエーテル、ポリエチレングリコール
のジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールのジグリシジルエーテル、炭素数が
２～９（好ましくは２～４）のアルキレン基を含むポリオキシアルキレングリコールやポ
リテトラメチレンエーテルグリコール等を含む長鎖ポリオールのポリグリシジルエーテル
等の脂肪族エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００５２】
上記エポキシ樹脂（４）としては、例えば、フタル酸ジグリシジルエステル、テトラヒド
ロフタル酸ジグリシジルエステル、ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジルエステル、ジグリ
シジル－ｐ－オキシ安息香酸、サリチル酸のグリシジルエーテル－グリシジルエステル、
ダイマー酸グリシジルエステル等のグリシジルエステル型エポキシ樹脂及びこれらの水添
化物等が挙げられる。
【００５３】
上記エポキシ樹脂（５）としては、例えば、トリグリシジルイソシアヌレート、環状アル
キレン尿素のＮ，Ｎ’－ジグリシジル誘導体、ｐ－アミノフェノールのＮ，Ｎ，Ｏ－トリ
グリシジル誘導体、ｍ－アミノフェノールのＮ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル誘導体等のグリ
シジルアミン型エポキシ樹脂及びこれらの水添化物等が挙げられる。
【００５４】
上記エポキシ樹脂（６）としては、例えば、グリシジル（メタ）アクリレートと、エチレ
ン、酢酸ビニル、（メタ）アクリル酸エステル等のラジカル重合性モノマーとの共重合体
等が挙げられる。
【００５５】
上記エポキシ樹脂（７）としては、例えば、エポキシ化ポリブタジエン等の共役ジエン化
合物を主体とする重合体又はその部分水添物の重合体における不飽和炭素の二重結合をエ
ポキシ化したもの等が挙げられる。
【００５６】
上記エポキシ樹脂（８）としては、例えば、エポキシ化ＳＢＳ等のような、ビニル芳香族
化合物を主体とする重合体ブロックと、共役ジエン化合物を主体とする重合体ブロック又
はその部分水添物の重合体ブロックとを同一分子内にもつブロック共重合体における、共
役ジエン化合物の不飽和炭素の二重結合をエポキシ化したもの等が挙げられる。
【００５７】
上記エポキシ樹脂（９）としては、例えば、１分子当たり１個以上、好ましくは２個以上
のエポキシ基を有するポリエステル樹脂等が挙げられる。
上記エポキシ樹脂（１０）としては、例えば、上記エポキシ樹脂（１）～（９）の構造中
にウレタン結合やポリカプロラクトン結合を導入した、ウレタン変成エポキシ樹脂やポリ
カプロラクトン変成エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００５８】
上記エポキシ樹脂（１１）としては、例えば、上記エポキシ樹脂（１）～（１０）にＮＢ
Ｒ、ＣＴＢＮ、ポリブタジエン、アクリルゴム等のゴム成分を含有させたゴム変成エポキ
シ樹脂等が挙げられる。  また、エポキシ樹脂以外に、少なくとも１つのオキシラン環を
有する樹脂又はオリゴマーが添加されていてもよい。
【００５９】
上記エポキシ樹脂の硬化反応に用いる硬化剤としては特に限定されず、従来公知のエポキ
シ樹脂用の硬化剤を用いることができ、例えば、アミン化合物、アミン化合物から合成さ
れるポリアミノアミド化合物等の化合物、３級アミン化合物、イミダゾール化合物、ヒド
ラジド化合物、メラミン化合物、酸無水物、フェノール化合物、熱潜在性カチオン重合触
媒、光潜在性カチオン重合開始剤、ジシアンアミド及びその誘導体等が挙げられる。これ
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らの硬化剤は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００６０】
上記アミン化合物としては特に限定されず、例えば、エチレンジアミン、ジエチレントリ
アミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ポリオキシプロピレンジ
アミン、ポリオキシプロピレントリアミン等の鎖状脂肪族アミン及びその誘導体；メンセ
ンジアミン、イソフォロンジアミン、ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）メ
タン、ジアミノジシクロヘキシルメタン、ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、Ｎ－ア
ミノエチルピペラジン、３，９－ビス（３－アミノプロピル）２，４，８，１０－テトラ
オキサスピロ（５，５）ウンデカン等の環状脂肪族アミン及びその誘導体；ｍ－キシレン
ジアミン、α－（ｍ／ｐアミノフェニル）エチルアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ジア
ミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルフォン、α，α－ビス（４－アミノフェ
ニル）－ｐ－ジイソプロピルベンゼン等の芳香族アミン及びその誘導体等が挙げられる。
【００６１】
上記アミン化合物から合成される化合物としては特に限定されず、例えば、上記アミン化
合物と、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカ二酸、イソフタル酸
、テレフタル酸、ジヒドロイソフタル酸、テトラヒドロイソフタル酸、ヘキサヒドロイソ
フタル酸等のカルボン酸化合物とから合成されるポリアミノアミド化合物及びその誘導体
；上記アミン化合物と、ジアミノジフェニルメタンビスマレイミド等のマレイミド化合物
とから合成されるポリアミノイミド化合物及びその誘導体；上記アミン化合物とケトン化
合物とから合成されるケチミン化合物及びその誘導体；上記アミン化合物と、エポキシ化
合物、尿素、チオ尿素、アルデヒド化合物、フェノール化合物、アクリル化合物等の化合
物とから合成されるポリアミノ化合物及びその誘導体等が挙げられる。
【００６２】
上記３級アミン化合物としては特に限定されず、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルピペラジン、
ピリジン、ピコリン、ベンジルジメチルアミン、２－（ジメチルアミノメチル）フェノー
ル、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、１，８－ジアザビスシク
ロ（５，４，０）ウンデセン－１及びその誘導体等が挙げられる。
【００６３】
上記イミダゾール化合物としては特に限定されず、例えば、２－メチルイミダゾール、２
－エチル－４－メチルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイ
ミダゾール、２－フェニルイミダゾール及びその誘導体等が挙げられる。
【００６４】
上記ヒドラジド化合物としては特に限定されず、例えば、１，３－ビス（ヒドラジノカル
ボエチル）－５－イソプロピルヒダントイン、７，１１－オクタデカジエン－１，１８－
ジカルボヒドラジド、エイコサン二酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド及びその誘
導体等が挙げられる。
【００６５】
上記メラミン化合物としては特に限定されず、例えば、２，４－ジアミノ－６－ビニル－
１，３，５－トリアジン及びその誘導体等が挙げられる。
上記酸無水物としては特に限定されず、例えば、フタル酸無水物、トリメリット酸無水物
、ピロメリット酸無水物、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物、エチレングリコール
ビスアンヒドロトリメリテート、グリセロールトリスアンヒドロトリメリテート、メチル
テトラヒドロ無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ナジック酸無水物、メチルナジ
ック酸無水物、トリアルキルテトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メ
チルヘキサヒドロ無水フタル酸、５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフリル）－３－メ
チル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、トリアルキルテトラヒドロ無
水フタル酸－無水マレイン酸付加物、ドデセニル無水コハク酸、ポリアゼライン酸無水物
、ポリドデカン二酸無水物、クロレンド酸無水物及びその誘導体等が挙げられる。
【００６６】
上記フェノール化合物としては特に限定されず、例えば、フェノールノボラック、ｏ－ク
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レゾールノボラック、ｐ－クレゾールノボラック、ｔ－ブチルフェノールノボラック、ジ
シクロペンタジエンクレゾール及びその誘導体等が挙げられる。
【００６７】
上記熱潜在性カチオン重合触媒としては特に限定されず、例えば、６フッ化アンチモン、
６フッ化リン、４フッ化ホウ素等を対アニオンとした、ベンジルスルホニウム塩、ベンジ
ルアンモニウム塩、ベンジルピリジニウム塩、ベンジルホスホニウム塩等のイオン性熱潜
在性カチオン重合触媒；Ｎ－ベンジルフタルイミド、芳香族スルホン酸エステル等の非イ
オン性熱潜在性カチオン重合触媒が挙げられる。
【００６８】
上記光潜在性カチオン重合開始剤としては特に限定されず、例えば、６フッ化アンチモン
、６フッ化リン、４フッ化ホウ素等を対アニオンとした、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族
ハロニウム塩及び芳香族スルホニウム塩等のオニウム塩類、並びに、鉄－アレン錯体、チ
タノセン錯体及びアリールシラノール－アルミニウム錯体等の有機金属錯体類等のイオン
性光潜在性カチオン重合開始剤；ニトロベンジルエステル、スルホン酸誘導体、リン酸エ
ステル、フェノールスルホン酸エステル、ジアゾナフトキノン、Ｎ－ヒドロキシイミドス
ルホナート等の非イオン性光潜在性カチオン重合開始剤が挙げられる。
【００６９】
上記熱硬化型変性ポリフェニレンエーテル樹脂としては、例えば、上記ポリフェニレンエ
ーテル樹脂をグリシジル基、イソシアネート基、アミノ基等の熱硬化性を有する官能基で
変性した樹脂等が挙げられる。これらの熱硬化型変性ポリフェニレンエーテル樹脂は、単
独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００７０】
上記熱硬化性ポリイミド樹脂としては、分子主鎖中にイミド結合を有する樹脂であり、具
体的には、例えば、芳香族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸との縮合重合体、芳香族ジ
アミンとビスマレイミドとの付加重合体であるビスマレイミド樹脂、アミノ安息香酸ヒド
ラジドとビスマレイミドとの付加重合体であるポリアミノビスマレイミド樹脂、ジシアネ
ート化合物とビスマレイミド樹脂とからなるビスマレイミドトリアジン樹脂等が挙げられ
る。なかでもビスマレイミドトリアジン樹脂が好適に用いられる。これらの熱硬化性ポリ
イミド樹脂は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００７１】
上記ケイ素樹脂としては、分子鎖中にケイ素－ケイ素結合、ケイ素－炭素結合、シロキサ
ン結合又はケイ素－窒素結合を含むものであり、具体的には、例えば、ポリシロキサン、
ポリカルボシラン、ポリシラザン等が挙げられる。
【００７２】
上記ベンゾオキサジン樹脂としては、ベンゾオキサジンモノマーのオキサジン環の開環重
合によって得られるものである。上記ベンゾオキサジンモノマーとしては特に限定されず
、例えば、オキサジン環の窒素にフェニル基、メチル基、シクロヘキシル基等の官能基が
結合したもの等が挙げられる。
【００７３】
上記ユリア樹脂としては、尿素とホルムアルデヒドとの付加縮合反応で得られる熱硬化性
樹脂である。上記ユリア樹脂の硬化反応に用いられる硬化剤としては特に限定されず、例
えば、無機酸、有機酸、酸性硫酸ナトリウムのような酸性塩からなる顕在性硬化剤；カル
ボン酸エステル、酸無水物、塩化アンモニウム、リン酸アンモニウム等の塩類のような潜
在性硬化剤が挙げられる。なかでも、貯蔵寿命等から潜在性硬化剤が好ましい。
【００７４】
上記アリル樹脂としては、ジアリルフタレートモノマーの重合及び硬化反応によって得ら
れるものである。上記ジアリルフタレートモノマーとしては、例えば、オルソ体、イソ体
、テレ体が挙げられる。硬化反応の触媒としては特に限定されないが、例えば、ｔ－ブチ
ルパーベンゾエートとジ－ｔ－ブチルパーオキシドとの併用が好適である。
【００７５】
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　上記熱硬化性樹脂 は、ガラス転移温度が１００℃以上であり、かつ、１ＭＨｚ
での誘電率が４．５以下であることが好ましい。ガラス転移温度が１００℃以上であり、
かつ、１ＭＨｚでの誘電率が４．５以下であることにより、本発明の樹脂組成物からなる
樹脂材料は、高温物性、特に、鉛フリーハンダ耐熱性や加熱に対する寸法安定性が改善さ
れ、電子材料として必要な高い信頼性を得ることができ、かつ、高周波領域における信号
の伝達速度においても、電子材料として必要な伝達速度が得られる。ガラス転移温度は、
より好ましくは１４０℃以上であり、更に好ましくは２００℃以上である。１ＭＨｚの誘
電率は、より好ましくは４．０以下であり、更に好ましくは３．６以下である。
【００７６】
　 上記熱硬化性樹脂は、Ｆｅｄｏｒｓの計算式を用いて求めた溶解度パラメータ
ー（ＳＰ値）が４２［Ｊ／ｃｍ 3］ 1 / 2以上であることが好ましい。なお、上記Ｆｅｄｏｒ
ｓの計算式によれば、ＳＰ値は、各原子団のモル凝集エネルギーの和を体積で割ったもの
の平方根とされ、単位体積あたりの極性を示す。ＳＰ値が４２［Ｊ／ｃｍ 3］ 1 / 2以上であ
ることにより、大きな極性を持つので、化学処理された層状珪酸塩等の無機化合物との相
溶性がよく、無機化合物として層状珪酸塩を用いた場合であっても、層状珪酸塩の層間を
広げ、一層ずつ分散させることができる。より好ましくは４６．２［Ｊ／ｃｍ 3］ 1 / 2以上
であり、更に好ましくは５２．５［Ｊ／ｃｍ 3］ 1 / 2以上である。
【００７７】
上記ＳＰ値が４２［Ｊ／ｍ 3］ 1 / 2以上である樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、フェ
ノール樹脂、ユリア樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、アリル樹脂、熱硬化性ポリイミド樹
脂、ビスマレイミドトリアジン樹脂、熱硬化性変性ポリフェニレンエーテル系樹脂、ケイ
素樹脂、ベンゾオキサジン樹脂等が挙げられる。
【００７８】
　上記熱硬化性樹脂 は、窒素雰囲気中での熱重量測定を行った場合に、１０％重
量減少温度が４００℃以上であることが好ましい。４００℃以上であることにより、本発
明の樹脂組成物からなる樹脂材料は、鉛フリーハンダのリフロー工程等の高温処理工程に
おいて、アウトガスを発生することがなく、電子材料として好適なものとなる。より好ま
しくは４５０℃以上であり、更に好ましくは５００℃以上である。上記窒素雰囲気中での
熱重量測定における１０％重量減少温度が４００℃以上である樹脂としては、例えば、熱
硬化性ポリイミド樹脂、液晶樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、ポリ
オキサジアゾール樹脂、ポリカーボネイト樹脂等が挙げられる。
【００７９】
本発明の樹脂組成物は、無機化合物を含有するものである。
上記無機化合物としては、例えば、層状珪酸塩、タルク、シリカ、アルミナ、ガラスビー
ズ等が挙げられるが、なかでも、高温物性を向上させるためには層状珪酸塩が好適に用い
られる。なお、本明細書において、層状珪酸塩とは、層間に交換性金属カチオンを有する
層状の珪酸塩鉱物を意味し、天然物であってもよく、合成物であってもよい。
【００８０】
また、特に高い引張弾性率が必要な場合には、無機化合物として層状珪酸塩及びウィスカ
を含有することが好ましい。樹脂にウィスカを配合すると弾性率が向上することは知られ
ているが、高い引張弾性率を達成できるほどにウィスカを配合した樹脂組成物は成形性が
悪くなるという問題があった。本発明の樹脂組成物では、無機化合物として層状珪酸塩と
ウィスカとを併用することにより、少量のウィスカの配合でも充分な弾性率の向上が得ら
れる。
【００８１】
上記層状珪酸塩としては、例えば、モンモリロナイト、ヘクトライト、サポナイト、バイ
デライト、スティブンサイト及びノントロナイト等のスメクタイト系粘土鉱物、膨潤性マ
イカ、バーミキュライト、ハロイサイト等が挙げられる。なかでも、モンモリロナイト、
ヘクトライト、膨潤性マイカ、及び、バーミキュライトからなる群より選択される少なく
とも１種が好適に用いられる。これらの層状珪酸塩は、単独で用いられてもよく、２種以
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上が併用されてもよい。
【００８２】
上記層状珪酸塩の結晶形状としては特に限定されないが、平均長さの好ましい下限は０．
０１μｍ、上限は３μｍ、厚さの好ましい下限は０．００１μｍ、上限は１μｍ、アスペ
クト比の好ましい下限は２０、上限は５００であり、平均長さのより好ましい下限は０．
０５μｍ、上限は２μｍ、厚さのより好ましい下限は０．０１μｍ、上限は０．５μｍ、
アスペクト比のより好ましい下限は５０、上限は２００である。
【００８３】
上記層状珪酸塩は、下記式（３）で定義される形状異方性効果が大きいことが好ましい。
形状異方性効果の大きい層状珪酸塩を用いることにより、本発明の樹脂組成物から得られ
る樹脂は優れた力学的物性を有するものとなる。
【００８４】
【数３】
　
　
　
　
　
【００８５】
上記層状珪酸塩の層間に存在する交換性金属カチオンとは、層状珪酸塩の薄片状結晶表面
に存在するナトリウムやカルシウム等の金属イオンを意味し、これらの金属イオンは、カ
チオン性物質とのカチオン交換性を有するため、カチオン性を有する種々の物質を上記層
状珪酸塩の結晶層間に挿入（インターカレート）することができる。
【００８６】
上記層状珪酸塩のカチオン交換容量としては特に限定されないが、好ましい下限は５０ミ
リ等量／１００ｇ、上限は２００ミリ等量／１００ｇである。５０ミリ等量／１００ｇ未
満であると、カチオン交換により層状珪酸塩の結晶層間にインターカレートされるカチオ
ン性物質の量が少なくなるために、結晶層間が充分に非極性化（疎水化）されないことが
ある。２００ミリ等量／１００ｇを超えると、層状珪酸塩の結晶層間の結合力が強固にな
りすぎて、結晶薄片が剥離し難くなることがある。
【００８７】
上記無機化合物として層状珪酸塩を用いて本発明の樹脂組成物を製造する場合、層状珪酸
塩を化学修飾して樹脂との親和性を高めることにより樹脂中への分散性を向上されたもの
が好ましく、このような化学処理により樹脂中に層状珪酸塩を大量に分散することができ
る。本発明に用いられる樹脂、あるいは本発明の樹脂組成物を製造する際に用いられる溶
媒に適した化学修飾を層状珪酸塩に施さない場合、層状珪酸塩は凝集しやすくなるので大
量に分散させることができないが、樹脂あるいは溶媒に適した化学修飾を施すことにより
、層状珪酸塩は１０重量部以上添加した場合においても、樹脂中に凝集することなく分散
させることができる。上記化学修飾としては、例えば、以下に示す化学修飾（１）法～化
学修飾（６）法によって実施することができる。これらの化学修飾方法は、単独で用いら
れてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００８８】
上記化学修飾（１）法は、カチオン性界面活性剤によるカチオン交換法ともいい、具体的
には、低極性樹脂を用いて本発明の樹脂組成物を得る際に予め層状珪酸塩の層間をカチオ
ン性界面活性剤でカチオン交換し、疎水化しておく方法である。予め層状珪酸塩の層間を
疎水化しておくことにより、層状珪酸塩と低極性樹脂との親和性が高まり、層状珪酸塩を
低極性樹脂中により均一に微分散させることができる。
【００８９】
上記カチオン性界面活性剤としては特に限定されず、例えば、４級アンモニウム塩、４級
ホスホニウム塩等が挙げられる。なかでも、層状珪酸塩の結晶層間を充分に疎水化できる
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ことから、炭素数６以上のアルキルアンモニウムイオン、芳香族４級アンモニウムイオン
又は複素環４級アンモニウムイオンが好適に用いられる。
【００９０】
上記４級アンモニウム塩としては特に限定されず、例えば、トリメチルアルキルアンモニ
ウム塩、トリエチルアルキルアンモニウム塩、トリブチルアルキルアンモニウム塩、ジメ
チルジアルキルアンモニウム塩、ジブチルジアルキルアンモニウム塩、メチルベンジルジ
アルキルアンモニウム塩、ジベンジルジアルキルアンモニウム塩、トリアルキルメチルア
ンモニウム塩、トリアルキルエチルアンモニウム塩、トリアルキルブチルアンモニウム塩
；ベンジルメチル｛２－［２－（ｐ－１，１，３，３－テトラメチルブチルフェノオキシ
）エトキシ］エチル｝アンモニウムクロライド等の芳香環を有する４級アンモニウム塩；
トリメチルフェニルアンモニウム等の芳香族アミン由来の４級アンモニウム塩；アルキル
ピリジニウム塩、イミダゾリウム塩等の複素環を有する４級アンモニウム塩；ポリエチレ
ングリコール鎖を２つ有するジアルキル４級アンモニウム塩、ポリプロピレングリコール
鎖を２つ有するジアルキル４級アンモニウム塩、ポリエチレングリコール鎖を１つ有する
トリアルキル４級アンモニウム塩、ポリプロピレングリコール鎖を１つ有するトリアルキ
ル４級アンモニウム塩等が挙げられる。なかでも、ラウリルトリメチルアンモニウム塩、
ステアリルトリメチルアンモニウム塩、トリオクチルメチルアンモニウム塩、ジステアリ
ルジメチルアンモニウム塩、ジ硬化牛脂ジメチルアンモニウム塩、ジステアリルジベンジ
ルアンモニウム塩、Ｎ－ポリオキシエチレン－Ｎ－ラウリル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニ
ウム塩等が好適である。これらの４級アンモニウム塩は、単独で用いられてもよく、２種
以上が併用されてもよい。
【００９１】
上記４級ホスホニウム塩としては特に限定されず、例えば、ドデシルトリフェニルホスホ
ニウム塩、メチルトリフェニルホスホニウム塩、ラウリルトリメチルホスホニウム塩、ス
テアリルトリメチルホスホニウム塩、トリオクチルメチルホスホニウム塩、ジステアリル
ジメチルホスホニウム塩、ジステアリルジベンジルホスホニウム塩等が挙げられる。これ
らの４級ホスホニウム塩は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００９２】
上記化学修飾（２）法は、化学修飾（１）法で化学処理された有機化層状珪酸塩の結晶表
面に存在する水酸基を、水酸基と化学結合し得る官能基又は水酸基との化学的親和性の大
きい官能基を分子末端に１個以上有する化合物で化学処理する方法である。
【００９３】
上記水酸基と化学結合し得る官能基又は水酸基との化学的親和性の大きい官能基としては
特に限定されず、例えば、アルコキシ基、グリシジル基、カルボキシル基（二塩基性酸無
水物も包含する）、水酸基、イソシアネート基、アルデヒド基等が挙げられる。
【００９４】
上記水酸基と化学結合し得る官能基を有する化合物又は水酸基との化学的親和性の大きい
官能基を有する化合物としては特に限定されず、例えば、上記官能基を有する、シラン化
合物、チタネート化合物、グリシジル化合物、カルボン酸類、アルコール類等が挙げられ
る。これらの化合物は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００９５】
上記シラン化合物としては特に限定されず、例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニル
トリエトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、γ－アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピ
ルジメチルメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピ
ルメチルジエトキシシラン、γ－アミノプロピルジメチルエトキシシラン、メチルトリエ
トキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、ヘキシルトリメ
トキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、Ｎ－β－（アミノエチル）γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、オクタデ
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シルトリメトキシシラン、オクタデシルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピ
ルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－
メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシ
シラン等が挙げられる。これらのシラン化合物は、単独で用いられてもよく、２種以上が
併用されてもよい。
【００９６】
上記化学修飾（３）法は、化学修飾（１）法で化学処理された有機化層状珪酸塩の結晶表
面に存在する水酸基を、水酸基と化学結合し得る官能基又は水酸基と化学的親和性の大き
い官能基と、反応性官能基を分子末端に１個以上有する化合物とで化学処理する方法であ
る。
【００９７】
上記化学修飾（４）法は、化学修飾（１）法で化学処理された有機化層状珪酸塩の結晶表
面を、アニオン性界面活性を有する化合物で化学処理する方法である。
【００９８】
上記アニオン性界面活性を有する化合物としては、イオン相互作用により層状珪酸塩を化
学処理できるものであれば特に限定されず、例えば、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン
酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、高級アルコール硫酸エステル塩、第２級高級アル
コール硫酸エステル塩、不飽和アルコール硫酸エステル塩等が挙げられる。これらの化合
物は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００９９】
上記化学修飾（５）法は、上記アニオン性界面活性を有する化合物のうち、分子鎖中のア
ニオン部位以外に反応性官能基を１個以上有する化合物で化学処理する方法である。
【０１００】
上記化学修飾（６）法は、化学修飾（１）法～化学修飾（５）法のいずれかの方法で化学
処理された有機化層状珪酸塩に、更に、例えば、無水マレイン酸変性ポリフェニレンエー
テル樹脂のような層状珪酸塩と反応可能な官能基を有する樹脂を用いる方法である。
【０１０１】
　上記層状珪酸塩は、本発明の樹脂組成物中に、広角Ｘ線回折測定法により測定した（０
０１）面の平均層間距離が３ｎｍ以上 、かつ、一部又は全 ５層以下

分散 ていることが好ましい。上記平均層間距離が３ｎｍ以上 、かつ
、一部又は全 ５層以下 分散 ていることにより、樹脂と層状珪酸塩との界
面面積は充分に大きく、かつ、層状珪酸塩の薄片状結晶間の距離は適度なものとなり、高
温物性、力学的物性、耐熱性、寸法安定性等において分散による改善効果を充分に得るこ
とができる。
【０１０２】
上記平均層間距離の好ましい上限は５ｎｍである。５ｎｍを超えると、層状珪酸塩の結晶
薄片が層毎に分離して相互作用が無視できるほど弱まるので、高温での束縛強度が弱くな
り、充分な寸法安定性が得られないことがある。
【０１０３】
なお、本明細書において、層状珪酸塩の平均層間距離とは、層状珪酸塩の薄片状結晶を層
とみなした場合における層間の距離の平均を意味し、Ｘ線回折ピーク及び透過型電子顕微
鏡撮影、すなわち、広角Ｘ線回折測定法により算出することができるものである。
【０１０４】
　上記一部又は全 ５層以下 分散 ているとは、具体的には、層状珪酸塩の
薄片状結晶間の相互作用が弱められて薄片状結晶の積層体の一部又は全部が分散している
ことを意味する。好ましくは、層状珪酸塩の積層体の１０％以上が５層以下 分散
されており、層状珪酸塩の積層体の２０％以上が５層以下 分散されていることが
より好ましい。
　なお、５層以下の積層体として分散している層状珪酸塩の割合は、樹脂組成物を透過型
電子顕微鏡により５万～１０万倍に拡大して観察し、一定面積中において観察できる層状
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珪酸塩の積層体の全層数Ｘ及び５層以下の積層体として分散している積層体の層数Ｙを計
測することにより、下記式（４）から算出することができる。
【０１０５】
【数４】
　
　
　
　
　
【０１０６】
また、層状珪酸塩の積層体における積層数としては、層状珪酸塩の分散による効果を得る
ためには５層以下であることが好ましく、より好ましくは３層以下であり、更に好ましく
は１層である。
【０１０７】
　本発明の樹脂組成物は、上記無機化合物として層状珪酸塩を用い、 広角
Ｘ線回折測定法により測定した（００１）面の平均層間距離が３ｎｍ以上 、
かつ、一部又は全 ５層以下 分散 ているものとすることにより、樹脂と層
状珪酸塩との界面面積が充分に大きくなって、樹脂と層状珪酸塩の表面との相互作用が大
きくなり、溶融粘度が高まり熱プレスなどの熱成形性が向上することに加え、シボ、エン
ボスなど賦形した形状も保持しやすく、また、常温から高温までの広い温度領域で弾性率
等の力学的物性が向上し、樹脂のＴｇ又は融点以上の高温でも力学的物性を保持すること
ができ、高温時の線膨張率も低く抑えることができる。かかる理由は明らかではないが、
Ｔｇ又は融点以上の温度領域においても、微分散状態の層状珪酸塩が一種の疑似架橋点と
して作用しているためにこれら物性が発現すると考えられる。一方、層状珪酸塩の薄片状
結晶間の距離も適度なものとなるので、燃焼時に、層状珪酸塩の薄片状結晶が移動して難
燃被膜となる焼結体を形成しやすくなる。この焼結体は、燃焼時の早い段階で形成される
ので、外界からの酸素の供給を遮断するのみならず、燃焼により発生する可燃性ガスをも
遮断することができ、本発明の樹脂組成物は優れた難燃性を発現する。
【０１０８】
更に、本発明の樹脂組成物では、ナノメートルサイズで層状珪酸塩が微分散していること
から、本発明の樹脂組成物からなる基板等に炭酸ガスレーザ等のレーザにより穿孔加工を
施した場合、樹脂成分と層状珪酸塩成分とが同時に分解蒸発し、部分的に残存する層状珪
酸塩の残渣も数μｍ以下の小さなもののみでありデスミア加工により容易に除去できる。
これにより、穿孔加工により発生する残渣によってメッキ不良等が発生するのを防止する
ことができる。
【０１０９】
樹脂中に層状珪酸塩を分散させる方法としては特に限定されず、例えば、有機化層状珪酸
塩を用いる方法、樹脂と層状珪酸塩とを常法により混合した後に樹脂を発泡剤により発泡
させる方法、分散剤を用いる方法等が挙げられる。これらの分散方法を用いることにより
、樹脂中に層状珪酸塩をより均一かつ微細に分散させることができる。
【０１１０】
上記樹脂と層状珪酸塩とを常法により混合した後に樹脂を発泡剤により発泡させる方法は
、発泡によるエネルギーを層状珪酸塩の分散に用いるものである。上記発泡剤としては特
に限定されず、例えば、気体状発泡剤、易揮発性液状発泡剤、加熱分解型固体状発泡剤等
が挙げられる。これらの発泡剤は、単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されても
よい。
【０１１１】
上記樹脂と層状珪酸塩とを常法により混合した後に樹脂を発泡剤により発泡させる方法と
しては特に限定されず、例えば、樹脂と層状珪酸塩とからなる樹脂組成物に気体状発泡剤
を高圧下で含浸させた後、この気体状発泡剤を上記樹脂組成物内で気化させて発泡体を形
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成する方法；層状珪酸塩の層間に予め加熱分解型発泡剤を含有させ、その加熱分解型発泡
剤を加熱により分解させて発泡体を形成する方法等が挙げられる。
【０１１２】
上記無機化合物の上記熱硬化性樹脂１００重量部に対する配合量の下限は０．１重量部、
上限は６５重量部である。０．１重量部未満であると、高温物性や吸湿性の改善効果が小
さくなる。６５重量部を超えると、本発明の樹脂組成物の密度（比重）が高くなり、機械
的強度も低下することから実用性に乏しくなる。好ましい下限は１重量部、上限は４５重
量部である。１重量部未満であると、本発明の樹脂組成物を薄く成形した際に充分な高温
物性の改善効果が得られないことがある。４５重量部を超えると、成形性が低下すること
がある。より好ましい下限は５重量部、上限は３０重量部である。５～３０重量部である
と、力学的物性、工程適性において問題となる領域はなく、充分な難燃性が得られる。
【０１１３】
本発明の樹脂組成物のうち、無機化合物として層状珪酸塩を用いる場合、上記層状珪酸塩
の配合量の下限は１重量部、上限は５０重量部が好ましい。１重量部未満であると高温物
性や吸湿性の改善効果が小さくなることがある。５０重量部を超えると、本発明の樹脂組
成物の密度（比重）が高くなり、機械的強度も低下することから実用性に乏しくなること
がある。より好ましい下限は５重量部、上限は４５重量部である。５重量未満であると本
発明の樹脂組成物を薄く成形した際に充分な高温物性の改善効果が得られないことがある
。４５重量部を超えると、層状珪酸塩の分散性が悪くなることがある。さらに好ましい下
限は８重量部であり、上限は４０重量部である。８～４０重量部であると工程適性におい
て問題となる領域はなく、充分な低吸水性が得られ、かつ、平均線膨張率の低減効果がα
１およびα２の両方の領域でも充分に得られる。
【０１１４】
本発明の樹脂組成物は、更に、ハロゲン系組成物を含有しない難燃剤を含有することが好
ましい。なお、難燃剤の製造工程上の都合等により微量のハロゲンが混入することはかま
わない。
【０１１５】
上記難燃剤としては特に限定されず、例えば、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム
、ドーソナイト、アルミン酸化カルシウム、２水和石こう、水酸化カルシウム等の金属水
酸化物；金属酸化物；赤リンやポリリン酸アンモニウム等のリン系化合物；メラミン、メ
ラミンシアヌレート、メラミンイソシアヌレート、リン酸メラミン及びこれらに表面処理
を施したメラミン誘導体等の窒素系化合物；フッ素樹脂；シリコーンオイル；ハイドロタ
ルサイト等の層状複水和物；シリコーン－アクリル複合ゴム等が挙げられる。なかでも、
金属水酸化物及びメラミン誘導体が好適である。上記金属水酸化物のなかでも、特に水酸
化マグネシウム、水酸化アルミニウムが好ましく、これらは各種の表面処理剤により表面
処理が施されたものであってもよい。上記表面処理剤としては特に限定されず、例えば、
シランカップリング剤、チタネート系カップリング剤、ＰＶＡ系表面処理剤、エポキシ系
表面処理剤等が挙げられる。これらの難燃剤は、単独で用いられてもよいし、２種以上が
併用されてもよい。
【０１１６】
上記難燃剤として金属水酸化物を用いた場合、金属水酸化物の熱硬化性樹脂１００重量部
に対する好ましい配合量の下限は０．１重量部、上限は１００重量部である。０．１重量
部未満であると、難燃化効果が充分に得られないことがある。１００重量部を超えると、
本発明の樹脂組成物の密度（比重）が高くなりすぎて、実用性が乏しくなったり、柔軟性
や伸度が極端に低下することがある。より好ましい下限は５重量部、上限は８０重量部で
ある。５重量部未満であると、本発明の樹脂組成物を薄く成形した際に充分な難燃化効果
が得られないことがある。８０重量部を超えると、高温処理を行う工程において膨れ等に
よる不良率が高くなることがある。更に好ましい下限は１０重量部、上限は７０重量部で
ある。１０～７０重量部の範囲であると、力学的物性、電気物性、工程適性等で問題とな
る領域がなく、充分な難燃性を発現する。
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【０１１７】
上記難燃剤としてメラミン誘導体を用いた場合、メラミン誘導体の熱硬化性樹脂１００重
量部に対する好ましい配合量の下限は０．１重量部、上限は１００重量部である。０．１
重量部未満であると、難燃化効果が充分に得られないことがある。１００重量部を超える
と、柔軟性や伸度等の力学的物性が極端に低下することがある。より好ましい下限は５重
量部、上限は７０重量部である。５重量部未満であると、絶縁基板を薄くしたときに充分
な難燃化効果が得られないことがある。７０重量部を超えると、柔軟性や伸度等の力学的
物性が極端に低下することがある。更に好ましい下限は１０重量部、上限は５０重量部で
ある。１０～５０重量部の範囲であると、力学的物性、電気物性、工程適性等で問題とな
る領域がなく、充分な難燃性を発現する。
【０１１８】
本発明の樹脂組成物には、本発明の課題達成を阻害しない範囲で特性を改質することを目
的に、必要に応じて、熱可塑性エラストマー類、架橋ゴム、オリゴマー類、造核剤、酸化
防止剤（老化防止剤）、熱安定剤、光安定剤、紫外線吸収剤、滑剤、難燃助剤、帯電防止
剤、防曇剤、充填剤、軟化剤、可塑剤、着色剤等の添加剤が配合されてもよい。これらは
それぞれ単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【０１１９】
上記熱可塑性エラストマー類としては特に限定されず、例えば、スチレン系エラストマー
、オレフィン系エラストマー、ウレタン系エラストマー、ポリエステル系エラストマー等
が挙げられる。樹脂との相容性を高めるために、これらの熱可塑性エラストマーを官能基
変性したものであってもよい。これらの熱可塑性エラストマー類は、単独で用いられても
よく、２種以上が併用されてもよい。
【０１２０】
上記架橋ゴムとしては特に限定されず、例えば、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、１，
２－ポリブタジエン、スチレン－ブタジエンゴム、ニトリルゴム、ブチルゴム、エチレン
－プロピレンゴム、シリコーンゴム、ウレタンゴム等が挙げられる。樹脂との相溶性を高
めるために、これらの架橋ゴムを官能基変性したものであることが好ましい。上記官能基
変性した架橋ゴムとしては特に限定されず、例えば、エポキシ変性ブタジエンゴムやエポ
キシ変性ニトリルゴム等が挙げられる。これらの架橋ゴム類は単独で用いられてもよく、
２種以上が併用されてもよい。
【０１２１】
上記オリゴマー類としては特に限定されず、例えば、無水マレイン酸変性ポリエチレンオ
リゴマー等が挙げられる。これらのオリゴマー類は、単独で用いられてもよく、２種以上
が併用されてもよい。
【０１２２】
本発明の樹脂組成物を製造する方法としては特に限定されず、例えば、樹脂と無機化合物
の各所定量と、必要に応じて配合される１種又は２種以上の添加剤の各所定量とを、常温
下又は加熱下で、直接配合して混練する直接混練法、及び、溶媒中で混合した後、溶媒を
除去する方法；予め上記樹脂又は上記樹脂以外の樹脂に所定量以上の無機化合物を配合し
て混練したマスターバッチを作製しておき、このマスターバッチ、樹脂の所定量の残部、
及び、必要に応じて配合される１種又は２種以上の添加剤の各所定量を、常温下又は加熱
下で、混練又は溶媒中で混合するマスターバッチ法等が挙げられる。
【０１２３】
上記マスターバッチ法において、上記樹脂又は上記樹脂以外の樹脂に無機化合物を配合し
たマスターバッチと、マスターバッチを希釈して所定の無機化合物濃度とする際に用いる
上記樹脂を含有するマスターバッチ希釈用樹脂組成物は同一の組成であっても、異なる組
成であってもよい。
【０１２４】
上記マスターバッチとしては特に限定されないが、例えば、無機化合物の分散が容易であ
るポリアミド樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、ポリエーテルサルフォン樹脂、及び、
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ポリエステル樹脂からなる群より選択される少なくとも１種の樹脂を含有することが好ま
しい。上記マスターバッチ希釈用樹脂組成物としては特に限定されないが、例えば、高温
物性に優れた熱硬化性ポリイミド樹脂、エポキシ樹脂からなる群より選択される少なくと
も１種の樹脂を含有することが好ましい。
【０１２５】
上記マスターバッチにおける無機化合物の配合量は特に限定されないが、樹脂１００重量
部に対する好ましい下限は１重量部、上限は５００重量部である。１重量部未満であると
、任意の濃度に希釈可能なマスターバッチとしての利便性が薄れる。５００重量部を超え
ると、マスターバッチ自体における分散性や、特にマスターバッチ希釈用樹脂組成物によ
って所定の配合量に希釈する際の無機化合物の分散性が悪くなることがある。より好まし
い下限は５重量部、上限は３００重量部である。
【０１２６】
また、例えば、遷移金属錯体類のような重合触媒（重合開始剤）を含有する無機化合物を
用い、熱可塑性樹脂のモノマーと無機化合物とを混練し、上記モノマーを重合させること
により、熱可塑性樹脂の重合と樹脂組成物の製造とを同時に一括して行う方法を用いても
よい。
【０１２７】
本発明の樹脂組成物の製造方法における混合物を混練する方法としては特に限定されず、
例えば、押出機、２本ロール、バンバリーミキサー等の混練機を用いて混練する方法等が
挙げられる。
【０１２８】
本発明の樹脂組成物は、樹脂と無機化合物とが組み合わせられ、分子鎖の拘束によるＴｇ
や耐熱変形温度の上昇が図られていることにより、高温での低い線膨張率を有し、耐熱性
、力学的物性、透明性等に優れている。
【０１２９】
更に、樹脂中では無機化合物に比べて気体分子の方がはるかに拡散しやすく、樹脂中を拡
散する際に気体分子は無機化合物を迂回しながら拡散するので、ガスバリア性も向上して
いる。同様にして気体分子以外に対するバリア性も向上し、耐溶剤性、吸湿性、吸水性等
が向上している。これにより、例えば、多層プリント配線板での銅回路からの銅のマイグ
レーションを抑制することができる。更に、樹脂中の微量添加物が表面にブリードアウト
してメッキ不良等の不具合が発生することも抑制できる。
【０１３０】
本発明の樹脂組成物において、上記無機化合物として層状珪酸塩を用いれば、多量に配合
しなくとも優れた力学的物性が得られることから、薄い絶縁基板とすることができ、多層
プリント基板の高密度化、薄型化が可能となる。また、結晶形成における層状珪酸塩の造
核効果や耐湿性の向上に伴う膨潤抑制効果等に基づく寸法安定性の向上等が図られている
。更に、燃焼時に層状珪酸塩による焼結体が形成されるので燃焼残渣の形状が保持され、
燃焼後も形状崩壊が起こらず、延焼を防止することができ、優れた難燃性を発現する。
【０１３１】
また、本発明の樹脂組成物において、ノンハロゲン難燃剤を用いれば、環境にも配慮しつ
つ、高い力学的物性と高い難燃性とを両立することができる。
本発明の樹脂組成物の用途としては特に限定されないが、適当な溶媒に溶解したり、フィ
ルム状に成形したりして加工することにより、例えば、多層基板のコア層やビルドアップ
層等を形成する基板用材料、シート、積層板、樹脂付き銅箔、銅張積層板、ＴＡＢ用テー
プ、プリント基板、プリプレグ、ワニス等に好適に用いられる。かかる本発明の樹脂組成
物を用いてなる基板用材料、シート、積層板、樹脂付き銅箔、銅張積層板、ＴＡＢ用テー
プ、プリント基板、プリプレグ、接着シートもまた本発明の１つである。
【０１３２】
上記成形の方法としては特に限定されず、例えば、押出機にて、溶融混練した後に押出し
、Ｔダイやサーキュラーダイ等を用いてフィルム状に成形する押出成形法；有機溶剤等の
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溶媒に溶解又は分散させた後、キャスティングしてフィルム状に成形するキャスティング
成形法；有機溶剤等の溶媒に溶解又は分散して得たワニス中に、ガラス等の無機材料や有
機ポリマーからなるクロス状又は不織布状の基材をディッピングしてフィルム状に成形す
るディッピング成形法等が挙げられる。なかでも、多層基板の薄型化を図るためには、押
出成形法やキャスティング成形法が好適である。なお、上記ディッピング成形法において
用いる基材としては特に限定されず、例えば、ガラスクロス、アラミド繊維、ポリパラフ
ェニレンベンゾオキサゾール繊維等が挙げられる。
【０１３３】
本発明の基板用材料、シート、積層板、樹脂付き銅箔、銅張積層板、ＴＡＢ用テープ、プ
リント基板、プリプレグ、接着シート及び光回路形成材料は、本発明の樹脂組成物からな
ることにより、高温物性、寸法安定性、耐溶剤性、耐湿性及びバリア性に優れ、多工程を
通じて製造される場合でも高い歩留りで得ることができる。
【０１３４】
また、本発明の基板用材料は、熱硬化性樹脂中に層状珪酸塩がナノメートルサイズで微分
散していることから低線膨張率、耐熱性、低吸水率であることに加え、高い透明性をも実
現できる。従って、本発明の基板用材料は、光パッケージの形成材料、光導波路材料、接
続材料、封止材料等の光回路形成材料、光通信用材料としても好適に使用することができ
る。
【０１３５】
本発明の樹脂組成物は熱硬化性樹脂中に層状珪酸塩がナノメートルサイズで微分散してい
ることから低線膨張率、耐熱性、低吸水率であることに加え、高い透明性をも実現できる
。従って、本発明の樹脂組成物は、光パッケージの形成材料、光導波路材料、接続材料、
封止材料等の光回路形成材料として好適に用いることができる。
【０１３６】
【実施例】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定
されるものではない。
【０１３７】
（実施例１）
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（大日本インキ化学工業社製、エピクロン８３０ＬＶＰ
）５４重量部、ＢＴレジン（三菱瓦斯化学社製、ＢＴ２１００Ｂ）１４．７重量部及びネ
オペンチルグリコールジグリシジルエーテル１４．７重量部からなるエポキシ樹脂組成物
８３．４重量部、カップリング剤としてγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（
日本ユニカー社製、Ａ－１８７）１．９重量部、硬化触媒としてアセチルアセトン鉄（日
本化学産業社製）１．０重量部、層状珪酸塩としてジステアリルジメチル４級アンモニウ
ム塩で有機化処理が施された膨潤性フッ素マイカ（コープケミカル社製、ソマシフＭＡＥ
－１００）１３．７重量部、及び、有機溶媒としてメチルエチルケトン（和光純薬社製、
特級）２００重量部を加え、撹拌機にて１時間撹拌した後、更に流星式撹拌機にて混合し
た。その後、脱泡し、樹脂／層状珪酸塩溶液を得た。次いで、得られた樹脂／層状珪酸塩
溶液を鋳型に入れた状態で溶媒を除去した後、１１０℃で３．５時間加熱し、更に１６０
℃で３時間加熱して硬化させ、樹脂組成物からなる厚さ２ｍｍ及び１００μｍの板状成形
体を作製した。
【０１３８】
（実施例２）
ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ダウケミカル日本社製、Ｄ．Ｅ．Ｒ３３１Ｌ）４０重
量部、及び、固形エポキシ樹脂（東都化成社製、ＹＰ５５）４０重量部からなるエポキシ
樹脂組成物８０重量部、ジシアンアジド（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３６３６
）２．８重量部、変性イミダゾール（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３３６６）１
．２重量部、層状珪酸塩としてトリオクチルメチルアンモニウム塩で有機化処理が施され
た合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＴＮ）１６重量部、及び、
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有機溶媒としてジメチルホルムアミド（和光純薬社製、特級）４００重量部をビーカーに
加え、撹拌機にて１時間撹拌した後、脱泡し、樹脂／層状珪酸塩溶液を得た。次いで、得
られた樹脂／層状珪酸塩溶液をポリエチレンテレフタレートのシート上に塗布した状態で
溶媒を除去した後、１１０℃で３時間加熱し、更に１７０℃で３０分間加熱して硬化させ
、樹脂組成物からなる厚さ２ｍｍ及び１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１３９】
（実施例３）
ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ダウケミカル日本社製、Ｄ．Ｅ．Ｒ３３１Ｌ）５６重
量部、及び、固形エポキシ樹脂（東都化成社製、ＹＰ５５）２４重量部からなるエポキシ
樹脂組成物８０重量部、ジシアンアジド（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３６３６
）３．９重量部、変性イミダゾール（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３３６６）１
．７重量部、層状珪酸塩としてトリオクチルメチルアンモニウム塩で有機化処理が施され
た合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＴＮ）３０重量部、及び、
有機溶媒としてジメチルホルムアミド（和光純薬社製、特級）２５０重量部、合成シリカ
（アドマテックス社製、アドマファインＳＯ－Ｅ２）２２重量部をビーカーに加え、撹拌
機にて１時間撹拌した後、脱泡し、樹脂／層状珪酸塩溶液を得た。次いで、得られた樹脂
／層状珪酸塩溶液をポリエチレンテレフタレートのシート上に塗布した状態で溶媒を除去
した後、１１０℃で３時間加熱し、更に１７０℃で３０分間加熱して硬化させ、樹脂組成
物からなる厚さ２ｍｍ及び１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１４０】
（実施例４）
ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ダウケミカル日本社製、Ｄ．Ｅ．Ｒ３３１Ｌ）５６重
量部、及び、固形エポキシ樹脂（東都化成社製、ＹＰ５５）２４重量部からなるエポキシ
樹脂組成物８０重量部、ジシアンアジド（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３６３６
）１．７重量部、変性イミダゾール（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３３６６）０
．７重量部、層状珪酸塩としてトリオクチルメチルアンモニウム塩で有機化処理が施され
た合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＴＮ）１６重量部、ホウ酸
アルミニウムウィスカ（四国化成工業社製、アルボレックスＹＳ３Ａ）１０重量部、水酸
化マグネシウム（協和化学工業社製、キスマ５Ｊ）２２重量部、及び、有機溶媒としてジ
メチルホルムアミド（和光純薬社製、特級）２５０重量部をビーカーに加え、撹拌機にて
１時間撹拌した後、脱泡し、樹脂／層状珪酸塩溶液を得た。次いで、得られた樹脂／層状
珪酸塩溶液をポリエチレンテレフタレートのシート上に塗布した状態で溶媒を除去した後
、１１０℃で３時間加熱し、更に１７０℃で３０分間加熱して硬化させ、樹脂組成物から
なる厚さ２ｍｍ及び１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１４１】
（比較例１）
膨潤性フッ素マイカ（コープケミカル社製、ソマシフＭＡＥ－１００）を配合しなかった
こと以外は実施例１と同様にして樹脂組成物、及び、樹脂組成物からなる厚さ２ｍｍ及び
１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１４２】
（比較例２）
合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＴＮ）を配合しなかったこと
以外は実施例２と同様にして樹脂組成物、及び、樹脂組成物からなる厚さ２ｍｍ及び１０
０μｍの板状成形体を作製した。
【０１４３】
（比較例３）
合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＴＮ）を配合せず、合成シリ
カの添加量を５２重量部としたこと以外は実施例３と同様にして樹脂組成物、及び、樹脂
組成物からなる厚さ２ｍｍ及び１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１４４】
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（比較例４）
合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＴＮ）を配合せず、水酸化マ
グネシウムの添加量を４２重量部とした以外は実施例４と同様にして樹脂組成物、及び、
樹脂組成物からなる厚さ２ｍｍ及び１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１４５】
＜評価＞
実施例１～４及び比較例１～４で作製した板状成形体の性能を以下の項目について評価し
た。結果は表１及び表２に示した。
【０１４６】
（１）熱膨張係数の測定
板状成形体を裁断して３ｍｍ×２５ｍｍにした試験片を、ＴＭＡ（ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈ
ａｎｉｃａｌ  Ａｎａｌｙｓｙｓ）装置（セイコー電子社製、ＴＭＡ／ＳＳ１２０Ｃ）を
用いて、昇温速度５℃／分で昇温し、平均線膨張率の測定を行い、以下の項目について評
価を行った。
【０１４７】
・樹脂組成物のガラス転移温度よりも１０℃～５０℃高い温度での平均線膨張率（α２）
［℃ - 1］。
・樹脂組成物のガラス転移温度よりも１０℃～５０℃高い温度での平均線膨張率（α２）
を、樹脂組成物のガラス転移温度よりも５０℃～１０℃低い温度での平均線膨張率（α１
）で除して求めた平均線膨張率比（α２／α１）。
・５０～１００℃での平均線膨張率［℃ - 1］及び２００～２４０℃での平均線膨張率［℃
- 1］。
・１５０～２００℃での平均線膨張率を、５０～１００℃での平均線膨張率で除して求め
た平均線膨張率比（１）、及び、２５０～３００℃での平均線膨張率を、５０～１００℃
での平均線膨張率で除して求めた平均線膨張率比（２）。
・板状成形体を２５℃から３００℃まで昇温したときの長さの変化量を、板状成形体の２
５℃での長さで除して求めた変化率（％）。
・前述した式（１）で表される平均線膨張率比（３）。
・樹脂組成物のＴｇよりも１０℃～５０℃高い温度での平均線膨張率を、各実施例に対応
する比較例１、２、３、４、５で作製した樹脂組成物のＴｇよりも１０℃～５０℃高い温
度での平均線膨張率でそれぞれ除して求めた改善率。
【０１４８】
（２）層状珪酸塩の平均層間距離
Ｘ線回折測定装置（リガク社製、ＲＩＮＴ１１００）を用いて、厚さ２ｍｍの板状成形体
中の層状珪酸塩の積層面の回折より得られる回折ピークの２θを測定し、下記式（５）の
ブラックの回折式により、層状珪酸塩の（００１）面間隔ｄを算出し、得られたｄを平均
層間距離（ｎｍ）とした。
λ＝２ｄｓｉｎθ　・・・（５）
上記式（５）中、λは０．１５４であり、θは回折角を表す。
【０１４９】
（３）５層以下の積層体として分散している層状珪酸塩の割合
厚さ１００μｍの板状成形体を透過型電子顕微鏡により１０万倍で観察し、一定面積中に
おいて観察できる層状珪酸塩の積層体の全層数Ｘ及び５層以下で分散している層状珪酸塩
の層数Ｙを計測し、下記式（４）により５層以下の積層体として分散している層状珪酸塩
の割合（％）を算出した。
【０１５０】
【数５】
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【０１５１】
（４）吸水率の測定
厚さ１００μｍの板状成形体を３×５ｃｍの短冊状にした試験片を作製し、１５０℃で５
時間乾燥させた後の重さ（Ｗ１）を測定した。次いで、試験片を水に浸漬し、１００℃の
沸騰水中に１時間放置した後取り出し、ウエスで丁寧に拭き取った後の重さ（Ｗ２）を測
定した。下記式により吸水率を求めた。
吸水率（％）＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１×１００
【０１５２】
（５）誘電率の測定
インピーダンス測定器（ヒューレットパッカード社製、ＨＰ４２９１Ｂ）を用いて、周波
数１ＭＨｚ付近の誘電率を測定した。
【０１５３】
（６）引張弾性率の測定
ＪＩＳ　Ｋ６３０１に準ずる方法により測定を行った。
【０１５４】
（７）溶解度パラメーターの測定
Ｆｅｄｏｒｓの計算式により算出した。
【０１５５】
（８）１０％重量減少温度の測定
サンプル５～１０ｍｇを１５０℃で５時間乾燥させた後、ＴＧ／ＤＴＡ装置（セイコー電
子社製、ＴＧ／ＤＴＡ３２０）を用いて、以下の測定条件により測定した。
【０１５６】
測定温度：２５～６００℃
昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
窒素ガス：２００ｍｌ／ｍｉｎ
【０１５７】
【表１】
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【０１５８】
【表２】
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【０１５９】
【発明の効果】
本発明によれば、力学的物性、寸法安定性、耐熱性、難燃性等に優れ、特に高温物性に優
れた樹脂組成物、基板用材料、シート、積層板、樹脂付き銅箔、銅張積層板、ＴＡＢ用テ
ープ、プリント基板、プリプレグ及び接着シートを提供できる。
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