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(57)【要約】
【課題】　本発明は、低熱膨張率、低溶融粘度に加え、さらに優れた難燃性を有する多層
プリント配線板用の絶縁樹脂組成物、更に前記絶縁樹脂組成物からなる絶縁層を基材上に
形成してなる基材付き絶縁樹脂シート、メッキ密着性、絶縁信頼性に優れる多層プリント
配線板、並びに信頼性に優れる半導体装置を提供するものである。
【解決手段】（Ａ）～（Ｄ）の成分を必須とする多層プリント配線板用絶縁樹脂シート絶
縁樹脂組成物。（Ａ）ビスフェノールＡ／ビスフェノールＦの重量比が１／９～１／１で
あるビスフェノールＡとビスフェノールＦとの共重合型エポキシ樹脂、（Ｂ）軟化点８０
℃以下の熱硬化性樹脂、（Ｃ）硬化剤、（Ｄ）無機充填材を含むことを特徴とする。
【選択図】  なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
多層プリント配線板用絶縁樹脂組成物であって、
（Ａ）ビスフェノールＡ／ビスフェノールＦの重量比が１／９～１／１であるビスフェノ
ールＡとビスフェノールＦとの共重合型エポキシ樹脂
（Ｂ）軟化点８０℃以下の熱硬化性樹脂
（Ｃ）硬化剤
（Ｄ）無機充填材
を必須成分とし、（Ｄ）無機充填材の含有量が多層プリント配線板用絶縁樹脂組成物全体
の３０～８０％であることを特徴とする絶縁樹脂組成物。
【請求項２】
前記（Ａ）ビスフェノールＡとビスフェノールＦとの共重合型エポキシ樹脂の重量平均分
子量が１．０×１０4～１．０×１０5である請求項１に記載の絶縁樹脂組成物。
【請求項３】
前記（Ｂ）軟化点８０℃以下の熱硬化性樹脂は、エポキシ樹脂および／またはシアネート
樹脂である請求項１または２に記載の絶縁樹脂組成物。
【請求項４】
前記（Ｃ）硬化剤は、イミダゾール化合物である請求項１ないし３のいずれかに記載の絶
縁樹脂組成物。
【請求項５】
前記（Ｄ）無機充填材は、球状溶融シリカである請求項１ないし４のいずれかに記載の絶
縁樹脂組成物。
【請求項６】
前記（Ｄ）無機充填材は、平均粒径が０．１～２μｍである請求項１ないし５のいずれか
に記載の絶縁樹脂組成物。
【請求項７】
請求項１ないし６のいずれかに記載の絶縁樹脂組成物からなる絶縁層を基材上に形成して
なる基材付き絶縁樹脂シート。
【請求項８】
前記基材付き絶縁樹脂シートの基材は、樹脂フィルムである請求項７に記載の基材付き絶
縁樹脂シート。
【請求項９】
前記基材付き絶縁樹脂シートの基材は、金属箔である請求項７に記載の基材付き絶縁樹脂
シート。
【請求項１０】
請求項７ないし９のいずれかに記載の基材付き絶縁樹脂シートを、内層回路板の内層回路
パターンが形成された面に重ね合わせて加熱加圧成形して得られる多層プリント配線板。
【請求項１１】
請求項１０に記載の多層プリント配線板に半導体素子を搭載してなる半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、絶縁樹脂組成物、基材付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板用、および半
導体装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
近年、電子機器の高機能化等の要求に伴い、電子部品の高密度集積化、更には高密度実装
化等が進んでおり、これらに使用される高密度実装対応のプリント配線板等は、従来にも
増して、小型化かつ高密度化が進んでいる。この多層プリント配線板等の高密度化への対
応として、ビルドアップ多層プリント配線板が多く採用されている（例えば、特許文献１
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参照。）。
【０００３】
一般的なビルドアップ工法による多層プリント配線板は、絶縁樹脂組成物から構成される
厚さ１００μｍ以下の絶縁層と、導体回路とを積み重ねながら成形する。また、層間接続
方法としては、従来のドリル加工に代わって、レーザー法、フォト法等が挙げられる。こ
れらの方法は、小径のビアホールを自由に配置することで高密度化を達成するものであり
、各々の方法に対応した多層プリント配線板用の絶縁樹脂組成物が提案されている。
しかし、ビルドアップ工法による多層プリント配線板の製造方法では、微細なビアにより
層間接続されるので接続強度が低下し、場合によっては熱衝撃を受けると絶縁樹脂組成物
と銅の熱膨張差から発生する応力によりクラックや断線が発生するという問題点があり、
ビルドアップ工法による多層プリント配線板の絶縁樹脂組成物からなる絶縁層は、低熱膨
張であることが要求される。そのために、一般的に無機充填材を添加するという手法がと
られている。
一方、多層プリント配線板用の絶縁樹脂組成物は、内層回路の埋め込みを行うために、低
溶融粘度の絶縁樹脂組成物が要求される。しかし無機充填材を添加することで溶融粘度が
上昇し、成形性が悪化するという問題点がある。またメッキにより導体回路を形成する場
合は、回路が形成される絶縁樹脂組成物よりなる絶縁層表面に予め均一且つ緻密な凹凸を
形成しておくことが必要であるが、無機充填材の多量添加により、絶縁層表面が、大きく
不均一な凹凸を形成することがあり、めっき密着性を確保することが困難であった。
【０００４】
【特許文献１】特開平７－１０６７６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明は、低熱膨張率、低溶融粘度に加え、さらに優れた難燃性を有する多層プリント配
線板用の絶縁樹脂組成物、更に前記絶縁樹脂組成物からなる絶縁層を基材上に形成してな
る基材付き絶縁樹脂シート、メッキ密着性、絶縁信頼性に優れる多層プリント配線板、並
びに信頼性に優れる半導体装置を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
このような目的は、（１）～（１１） に記載の本発明により達成される。
（１）多層プリント配線板用絶縁樹脂組成物であって、
　（Ａ）ビスフェノールＡ／ビスフェノールＦの重量比が１／９～１／１であるビス　　
フェノールＡとビスフェノールＦとの共重合型エポキシ樹脂
　（Ｂ）軟化点８０℃以下の熱硬化性樹脂
　（Ｃ）硬化剤
　（Ｄ）無機充填材
　　を必須成分とし、（Ｄ）無機充填材の含有量が絶縁樹脂組成物全体の３０～８０　　
％であることを特徴とする絶縁樹脂組成物。
（２）前記（Ａ）ビスフェノールＡとビスフェノールＦとの共重合型エポキシ樹脂の　　
重量平均分子量が１．０×１０4～１．０×１０5である（１）に記載の絶縁樹　　脂組成
物。
（３）前記（Ｂ）軟化点８０℃以下の熱硬化性樹脂は、エポキシ樹脂および／または　　
シアネート樹脂である（１）または（２）に記載の絶縁樹脂組成物。
（４）前記（Ｃ）硬化剤は、イミダゾール化合物である（１）ないし（３）のいずれ　　
かに記載の絶縁樹脂組成物。
（５）前記（Ｄ）無機充填材は、球状溶融シリカである（１）ないし（４）のいずれ　　
かに記載の絶縁樹脂組成物。
（６）前記（Ｄ）無機充填材は、平均粒径が０．１～２μｍである（１）ないし（５　　
）のいずれかに記載の絶縁樹脂組成物。
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（７）（１）ないし（６）のいずれかに記載の絶縁樹脂組成物からなる絶縁層を基材　　
上に形成してなる基材付き絶縁樹脂シート。
（８）前記基材付き絶縁樹脂シートの基材は、樹脂フィルムである（７）に記載の基　　
材付き絶縁樹脂シート。
（９）前記基材付き絶縁樹脂シートの基材は、金属箔である（７）に記載の基材付き　　
絶縁樹脂シート。
（１０）（７）ないし（９）のいずれかに記載の基材付き絶縁樹脂シートを、内層回　　
路板の内層回路パターンが形成された面に重ね合わせて加熱加圧成形して得られ　　る多
層プリント配線板。
（１１）（１０）に記載の多層プリント配線板に半導体素子を搭載してなる半導体装　　
置。
【発明の効果】
【０００７】
本発明の絶縁樹脂組成物は、低熱膨張率、低溶融粘度であることに加え、優れた難燃性を
有する。更に前記絶縁樹脂組成物からなる絶縁層を基材上に形成してなる基材付き絶縁樹
脂シートは、プリント配線板作製工程において成形性に優れる。また前記基材付き絶縁樹
脂シートを用いた多層プリント配線板は、メッキ密着性、絶縁信頼性に優れ、前記多層プ
リント配線板に半導体素子を実装してなる半導体素子は信頼性に優れるものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
以下、本発明の絶縁樹脂組成物、基材付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板、および
半導体装置について説明する。
【０００９】
本発明の多層プリント配線板用絶縁樹脂組成物は、（Ａ）ビスフェノールＡ／ビスフェノ
ールＦの重量比が１／９～１／１であるビスフェノールＡとビスフェノールＦとの共重合
型エポキシ樹脂（以下（Ａ）共重合型エポキシ樹脂と記載）、（Ｂ）軟化点８０℃以下の
熱硬化性樹脂（以下（Ｂ）熱硬化性樹脂と記載）、（Ｃ）硬化剤、（Ｄ）無機充填材を必
須成分とし、（Ｄ）無機充填材の含有量が、絶縁樹脂組成物の３０～８０％であることを
特徴とする。また、本発明の基材付き絶縁樹脂シートは、前記絶縁樹脂組成物からなる絶
縁層を基材上に形成してなるものであり、本発明の多層プリント配線板は、前記基材付き
絶縁樹脂シートを内層回路板の内層回路パターンが形成された面に重ね合わせて加熱加圧
成形して得られる多層プリント配線板であり、さらに本発明の半導体装置は、前記多層プ
リント配線板に半導体素子を搭載したものである。
【００１０】
本発明の絶縁樹脂組成物に用いる（Ａ）共重合型エポキシ樹脂のビスフェノールＡ／ビス
フェノールＦの重量比が、前記下限値未満であると、成形性を向上させる効果が充分でな
い場合があり、また難燃性も低下する場合がある。一方、前記重量比が、上限値を超える
と、銅メッキ密着性が十分ではない場合があり、また絶縁樹脂組成物の流動性も大きくな
り膜厚精度が低下する場合がある。（Ａ）共重合型エポキシ樹脂のビスフェノールＡとビ
スフェノールＦの重量比を前記範囲内とすることにより、これらの特性のバランスに優れ
たものを得ることができる。
【００１１】
  前記（Ａ）共重合型エポキシ樹脂は、例えばビスフェノールＦ型エポキシ樹脂とビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂とフェノール性水酸基を２個有する化合物とを触媒の存在下で
重合することにより得ることができる。
【００１２】
  前記（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の重量平均分子量は、１．０×１０4～１．０×１０5

であることが好ましい。さらに好ましくは２．０×１０4～７．０×１０4である。重量平
均分子量が前記下限値未満であると、製膜性を向上させる効果が充分でない場合がある。
一方、重量平均分子量が、前記上限値を超えると、（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の溶解性
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ることにより、これらの特性のバランスに優れたものを得ることができる。
【００１３】
前記（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の含有量は、特に限定されないが、絶縁樹脂組成物全体
の１～１０重量％であることが好ましく、さらに好ましくは、２～５重量％である。（Ａ
）共重合型エポキシ樹脂の含有量が、下限値未満であると、樹脂の製膜性が低下する場合
がある。（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の含有量が、上限値以上であると樹脂の流動性が少
なくなり成形性が悪くなる場合がある。
【００１４】
本発明の絶縁樹脂組成物に用いる（Ｂ）熱硬化性樹脂は、前記絶縁樹脂組成物を用いてな
る基材付き絶縁樹脂シートのラミネート成形性を向上させることができる。
前記（Ｂ）熱硬化性樹脂は、例えばフェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノ
ボラックエポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、キシ
リレン型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂等のアリールアルキレン型
エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、エポキシ型エ
ポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ノルボルネン型エポキシ樹脂、アダ
マンタン型エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ樹脂等、ユリア（尿素）樹脂、メラミン
樹脂等のトリアジン環を有する樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポ
リウレタン樹脂、ジアリルフタレート樹脂、シリコーン樹脂、ベンゾオキサジン環を有す
る樹脂、シアネート樹脂等が挙げられる。
これらの中の１種類を単独で用いることもできるし、異なる重量平均分子量を有する２種
類以上を併用したり、１種類または２種類以上と、それらのプレポリマーを併用したりす
ることもできる。
尚、前記（Ｂ）熱硬化性樹脂の軟化点はＪＩＳ　Ｋ　７２３４　による環球法により測定
することができる。
【００１５】
またこれらの中でも、特にシアネート樹脂（シアネート樹脂のプレポリマーを含む）及び
／またはエポキシ樹脂（実質的にハロゲン原子を含まない）が好ましい。これにより、絶
縁樹脂層の熱膨張係数を小さくすることができる。さらに、基材付き絶縁樹脂シートの電
気特性（低誘電率、低誘電正接）、機械強度等にも優れる。
【００１６】
　前記シアネート樹脂は、例えばハロゲン化シアン化合物とフェノール類とを反応させ、
必要に応じて加熱等の方法でプレポリマー化することにより得ることができる。具体的に
は、ノボラック型シアネート樹脂、ビスフェノールＡ型シアネート樹脂、ビスフェノール
Ｅ型シアネート樹脂、テトラメチルビスフェノールＦ型シアネート樹脂等のビスフェノー
ル型シアネート樹脂等を挙げることができる。これらの中でもノボラック型シアネート樹
脂が好ましい。これにより、架橋密度増加による耐熱性向上と、絶縁樹脂組成物の難燃性
を向上することができる。ノボラック型シアネート樹脂は、硬化反応後にトリアジン環を
形成するからである。さらに、ノボラック型シアネート樹脂は、その構造上ベンゼン環の
割合が高く、炭化しやすいためと考えられる。
【００１７】
　前記ノボラック型シアネート樹脂は、例えば式（Ｉ）で示されるものを使用することが
できる。
【００１８】
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【化１】

【００１９】
　前記式（Ｉ）で示されるノボラック型シアネート樹脂の平均繰り返し単位ｎは、特に限
定されないが、１～１０が好ましく、特に２～７が好ましい。平均繰り返し単位ｎが前記
下限値未満であるとノボラック型シアネート樹脂は結晶化しやすくなり、溶媒に対する溶
解性が低下し、取り扱いが困難となる場合がある。また、平均繰り返し単位ｎが前記上限
値を超えると溶融粘度が高くなりすぎ、基材付き絶縁樹脂シートの成形性が低下する場合
がある。
【００２０】
　前記シアネート樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、５．０×１０2～４．
５×１０3が好ましく、さらに好ましくは６．０×１０2～３．０×１０3である。重量平
均分子量が前記下限値未満であると基材付き絶縁樹脂シートの硬化物の機械的強度が低下
する場合があり、さらに基材付き絶縁樹脂シートを作製した場合にタック性が生じ、取り
扱いが難しくなる場合がある。また、重量平均分子量が前記上現値を超えると硬化反応が
速くなり、成形不良が生じる場合や、回路と絶縁層間のピール強度が低下する場合がある
。
前記シアネート樹脂等の重量平均分子量は、例えばＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー、標準物質：ポリスチレン換算）で測定することができる。
【００２１】
また、前記シアネート樹脂はその誘導体も含め、１種類を単独で用いることもできるし、
異なる重量平均分子量を有する２種類以上を併用したり、１種類または２種類以上と、そ
れらのプレポリマーを併用したりすることもできる。
【００２２】
　前記エポキシ樹脂は、１種類を単独で用いることもできるし、異なる重量平均分子量を
有する２種類以上を併用したり、１種類または２種類以上と、それらのプレポリマーを併
用したりすることもできる。
前記エポキシ樹脂の中でも特にアリールアルキレン型エポキシ樹脂が好ましい。これによ
り、吸湿半田耐熱性および難燃性を向上させることができる。
【００２３】
　前記アリールアルキレン型エポキシ樹脂とは、繰り返し単位中に一つ以上のアリールア
ルキレン基を有するエポキシ樹脂をいう。例えばキシリレン型エポキシ樹脂、ビフェニル
ジメチレン型エポキシ樹脂等が挙げられる。これらの中でもビフェニルジメチレン型エポ
キシ樹脂が好ましい。ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂は、例えば式（II）で示すこ
とができる。
【００２４】
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【化２】

【００２５】
　前記式（II）で示されるビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂の平均繰り返し単位ｎは
、特に限定されないが、１～１０が好ましく、さらに好ましくは２～５である。平均繰り
返し単位ｎが前記下限値未満であるとビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂は結晶化しや
すくなり、溶媒に対する溶解性が低下し、取り扱いが困難となる場合がある。また、平均
繰り返し単位ｎが前記上限値を超えると樹脂の流動性が低下し、成形不良等の原因となる
場合がある。平均繰り返し単位ｎの数を前記範囲内とすることにより、これらの特性のバ
ランスに優れたものとすることができる。
【００２６】
　前記エポキシ樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、５．０×１０2～２．０
×１０4が好ましく、さらに好ましくは８．０×１０2～１．５×１０4である。重量平均
分子量が前記下限値未満であると基材付き絶縁樹脂シートの絶縁層表面にタック性が生じ
、取り扱いが難しくなる場合がある。重量平均分子量が、前記上限値を超えると半田耐熱
性が低下する場合がある。重量平均分子量を前記範囲内とすることにより、これらの特性
のバランスに優れたものとすることができる。
　前記エポキシ樹脂の重量平均分子量は、例えばＧＰＣで測定することができる。
【００２７】
前記（Ｂ）熱硬化性樹脂の含有量は、特に限定されないが、前記多層プリント配線板用絶
縁樹脂組成物全体の１０～６０重量％が好ましく、好ましくは２５～４５重量％である。
含有量が前記下限値未満であると絶縁樹脂層を形成するのが困難となる場合があり、また
、含有量が、前記上限値を超えると基材付き絶縁樹脂シートの絶縁層（硬化後）の強度が
低下する場合がある。
【００２８】
前記絶縁樹脂組成物に用いる（Ｃ）硬化剤は、公知の物を用いることが出来る。例えばイ
ミダゾール化合物、ナフテン酸亜鉛、ナフテン酸コバルト、オクチル酸スズ、オクチル酸
コバルト、ビスアセチルアセトナートコバルト（II）、トリスアセチルアセトナートコバ
ルト（III）等の有機金属塩、トリエチルアミン、トリブチルアミン、ジアザビシクロ［
２，２，２］オクタン等の３級アミン類、フェノール、ビスフェノールＡ、ノニルフェノ
ール等のフェノール化合物、酢酸、安息香酸、サリチル酸、パラトルエンスルホン酸等の
有機酸等、またはこの混合物が挙げられる。これらの中の誘導体も含めて１種類を単独で
用いることもできるし、これらの誘導体も含めて２種類以上を併用することもできる。
【００２９】
これらの中でも特にイミダゾール化合物が好ましい。前記イミダゾール化合物とは、特に
限定されないが例えば、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、２－フェニル－４－メ
チル－５－ヒドルキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４， ５－ジヒドロキシメチ
ルイミダゾールおよび２，４－ジアミノ－６－〔２'－メチルイミダゾリル－（１'）〕－
エチル－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－（２'－ウンデシルイミダゾリル）－
エチル－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－〔２'－エチル－４－メチルイミダゾ
リル－（１'）〕－エチル－ｓ－トリアジン等を挙げることができる。これらの中でも脂
肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、ヒドロキシアルキル基およびシアノアルキル基の中
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から選ばれる官能基を２個以上有しているイミダゾール化合物が好ましく、特に２－フェ
ニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾールが好ましい。これにより、絶縁樹脂組成
物からなる絶縁層（硬化後）は、高耐熱性、低熱膨張、低吸水率性となり、多層プリント
配線板の吸湿半田耐熱性を向上させることができる。
【００３０】
また、前記絶縁樹脂組成物に用いる（Ｃ）硬化剤は、前記（Ａ）共重合型エポキシ樹脂及
び（Ｂ）熱硬化性樹脂との相溶性を有することが望ましい。
　ここで、前記（Ａ）共重合型エポキシ樹脂、（Ｂ）熱硬化性樹脂との相溶性を有すると
は、（Ｃ）硬化剤を（Ａ）共重合型エポキシ樹脂、及び（Ｂ）熱硬化性樹脂と混合、ある
いは、（Ｃ）硬化剤を（Ａ）共重合型エポキシ樹脂、及び（Ｂ）熱硬化性樹脂と有機溶剤
とともに混合した場合に、実質的に分子レベルまで溶解、または、それに近い状態まで分
散することができるような性状を指すものである。
【００３１】
　本発明の絶縁樹脂組成物に用いる（Ｃ）硬化剤が、イミダゾール化合物である場合、（
Ａ）共重合型エポキシ樹脂、及び（Ｂ）熱硬化性樹脂であるエポキシ樹脂またはシアネー
ト樹脂と良好に相溶し、反応を効果的に促進させることができる。前記で得られた樹脂組
成物は、均一性の高い架橋構造を有する硬化物が得られるとともに、絶縁樹脂組成物から
なる絶縁層は耐熱性があり、その表面は、微細かつ均一な粗化面となるため、多層プリン
ト配線板を製造するさい、微細な回路を容易に形成することができる。
【００３２】
前記（Ｃ）硬化剤の含有量は、特に限定されないが、絶縁樹脂組成物全体の０．０５ ～
５重量％ が好ましく、特に０．２ ～ ２重量％ が好ましい。含有量が前記範囲内である
と、特に耐熱性を向上させることができる。
【００３３】
本発明の前記絶縁樹脂組成物に用いる（Ｄ）無機充填材は、例えばタルク、アルミナ、ガ
ラス、シリカ、マイカ等を挙げることができる。無機充填材を含有することで低熱膨張化
および難燃性の向上を図ることができる。また、前述したシアネート樹脂及び／ または
そのプレポリマー（ 特にノボラック型シアネート樹脂） と（Ｄ）無機充填材との組合せ
により、弾性率を向上することができる。これらの中でもシリカが好ましく、特に溶融シ
リカが低膨張性に優れる点で好ましい。
【００３４】
前記（Ｄ）無機充填材の平均粒径は、０．１ ～ ２μｍが好ましい。（Ｄ）無機充填材の
粒径が、前記下限値未満であるとワニスの粘度が高くなるため、基材付き絶縁樹脂シート
を作製する際の作業性が悪くなる場合がある。また、前記上限値を超えると、ワニス中で
（Ｄ）無機充填材の沈降等の現象が起こる場合があり、絶縁樹脂組成物からなら絶縁層の
不均一な樹脂と無機充填剤の混合状態となる。更に平均粒径０．１～ ２μｍ の球状溶融
シリカが好ましい。これにより、作業性を維持しつつ、無機充填材をより多く充填させる
ことができるため、絶縁樹脂組成物の硬化物をより低線膨張率化にすることができる。
【００３５】
前記（Ｄ）無機充填材の含有量は、絶縁樹脂組成物全体の３０ ～ ８０重量％ が好まし
く、特に４０ ～７０ 重量％ が好ましい。含有量が前記下限値未満であると低熱膨脹化
できず、また吸水率が上がる場合があり、含有量が前記上限値を超えると流動性の低下に
よりラミネート成形性が低下する場合がある。
【００３６】
本発明の絶縁樹脂組成物は、特に限定されないが、更にカップリング剤を含有することが
好ましい。前記カップリング剤は、（Ａ）共重合型エポキシ樹脂または（Ｂ）熱硬化性樹
脂と（Ｄ）無機充填材との界面の濡れ性を向上させることにより、基材に対して樹脂およ
び充填材を均一に定着させ、耐熱性、特に吸湿後の半田耐熱性を改良するために配合する
。
【００３７】
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前記カップリング剤は、通常用いられるものなら特に限定されないが、これらの中でもエ
ポキシシランカップリング剤、チタネート系カップリング剤、アミノシランカップリング
剤、及びシリコーンオイル型カップリング剤よりなる群から選ばれる少なくとも１種以上
のカップリング剤を使用すること好ましい。これにより、（Ｄ）無機充填材の界面との濡
れ性が高くなり、より耐熱性を向上させることができる。
【００３８】
前記カップリング剤の含有量は、特に限定されないが、（Ｄ）無機充填材１００重量部に
対して０．０５～３重量部が好ましい。含有量が前記下限値未満であると（Ｄ）無機充填
材を十分に被覆できず耐熱性を向上させる効果が小さい場合があり、前記上限値を超える
と基材付き絶縁樹脂シートの曲げ強度が低下する場合がある。
【００３９】
本発明の樹脂組成物は、必要に応じて前記成分以外の添加剤を、特性を損なわない範囲で
例えば消泡剤、レベリング剤等を添加することができる。
【００４０】
次に、本発明の基材付き絶縁樹脂シートについて説明する。
【００４１】
　本発明の基材付き絶縁樹脂シートは、前記絶縁樹脂組成物からなる絶縁層を基材上に形
成してなるものである。
【００４２】
　ここで、絶縁樹脂組成物を基材に形成させる方法は、特に限定されないが、例えば、絶
縁樹脂組成物を溶剤などに溶解・分散させて樹脂ワニスを調製して、各種コーター装置を
用いて樹脂ワニスを基材に塗工した後、これを乾燥する方法、樹脂ワニスをスプレー装置
により基材に噴霧塗工した後、これを乾燥する方法などが挙げられる。
　これらの中でも、コンマコーター、ダイコーターなどの各種塗工装置を用いて、樹脂ワ
ニスを基材に塗工した後、これを乾燥する方法が好ましい。これにより、ボイドがなく、
均一な絶縁樹脂層の厚みを有する基材付き絶縁樹脂シートを効率よく製造することができ
る。
【００４３】
　前記樹脂ワニスに用いられる溶媒は、前記絶縁樹脂組成物中の樹脂成分に対して良好な
溶解性を示すことが望ましいが、悪影響を及ぼさない範囲で貧溶媒を使用しても構わない
。良好な溶解性を示す溶媒としては、例えばアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソ
ブチルケトン、シクロヘキサノン、テトラヒドロフラン、ジメチルホルムアミド、ジメチ
ルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、エチレングリコール、セルソルブ系、カルビト
ール系等が挙げられる。
　前記樹脂ワニス中の固形分含有量は、特に限定されないが、３０～８０重量％が好まし
く、特に４０～７０重量％が好ましい。
【００４４】
　本発明の基材付き絶縁樹脂シートに用いられる基材は、樹脂フィルムまたは金属箔であ
ることが好ましい。樹脂フィルムは、例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレ
ンテレフタレートなどのポリエステル樹脂、フッ素系樹脂、ポリイミド樹脂などの耐熱性
を有した熱可塑性の樹脂フィルムを用いることができる。また、金属箔は、例えば銅及び
／又は銅系合金、アルミ及び／又はアルミ系合金、鉄及び／又は鉄系合金、銀及び／又は
銀系合金、金及び金系合金、亜鉛及び亜鉛系合金、ニッケル及びニッケル系合金、錫及び
錫系合金等の金属箔を用いることができる。
前記基材の厚みは、特に限定されないが、１０から１００μｍのものを用いると、基材付
き絶縁樹脂シートを製造する際、取り扱い易い。
　なお、本発明の基材付き絶縁樹脂シートを製造するにあたっては、絶縁樹脂層と接する
基材表面の凹凸は極力小さいものであることが好ましい。これにより、本発明の作用を効
果的に発現させることができる。
【００４５】
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　次に、本発明の基材付き絶縁樹脂シートを用いた多層プリント配線板について説明する
。
【００４６】
　前記多層プリント配線板は、前記基材付き絶縁樹脂シートを内層回路板の内層回路パタ
ーン形成面に重ね合わせて加熱加圧成形してなるものである。
　具体的には、前記本発明の基材付き絶縁樹脂シートの絶縁層と内層回路板とを合わせて
、真空加圧式ラミネーター装置などを用いて真空加熱加圧成形し、その後、熱風乾燥装置
等で加熱硬化させることにより得ることができる。
　ここで加熱加圧成形する条件は、特に限定されないが、一例を挙げると、温度６０～１
６０℃、圧力０．２～３ＭＰａで実施することができる。また、加熱硬化させる条件は、
特に限定されないが、一例を挙げると、温度１４０～２４０℃、時間３０～１２０分間で
実施することができる。
　あるいは、前記本発明の基材付き絶縁樹脂シートの絶縁層を内層板の内層回路パターン
形成面と重ね合わせ、平板プレス装置などを用いて加熱加圧成形することにより得ること
ができる。ここで加熱加圧成形する条件としては特に限定されないが、一例を挙げると、
温度１４０～２４０℃、圧力１～４ＭＰａで実施することができる。
　なお、前記多層プリント配線板を得る際に用いられる内層回路板は、例えば、銅張積層
板の両面に、エッチング等により所定の導体回路を形成し、導体回路部分を黒化処理等の
粗化処理したものを好適に用いることができる。
【００４７】
　前記で得られた多層プリント配線板は、さらに、基材を剥離除去して、絶縁層表面を過
マンガン酸塩、重クロム酸塩等の酸化剤などにより粗化処理した後、金属メッキにより新
たな導電導体回路を形成することができる。本発明の絶縁樹脂組成物から形成された絶縁
樹脂層は、前記粗化処理工程において、微細な凹凸形状を高い均一性で多数形成すること
ができ、また、絶縁樹脂層表面の平滑性が高いため、微細な導体回路を精度よく形成する
ことができるものである。
【００４８】
次に半導体装置について説明する。
　前記多層プリント配線板に通常行われる導体回路等を形成し、半導体素子を実装して所
定の加工をすることにより、半導体装置を作製することができる。
【００４９】
　以下、本発明を実施例および比較例に基づいて詳細に説明するが、本発明はこれに限定
されるものではない。
【００５０】
（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の合成
【００５１】
（合成例１）ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ（＝１/９）共重合型エポキシ樹脂の合
成
【００５２】
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８０６）５００部、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８２８）９５部、ビスフェノール
Ｆ（三井化学株式会社製　ＢＰＦ－ＳＴ）３５０部、触媒としてテトラメチルアンモニウ
ムハイドライドオキサイド水溶液を所定の操作で反応を行うことによりビスフェノールＡ
／ビスフェノールＦの重量比が１／９、重量分子量平均が、約６．０×１０4の（Ａ）共
重合型エポキシ樹脂（Ａ－１）を得た。尚、ビスフェノールＡ／ビスフェノールＦの重量
比は、（ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の仕込み重量）/（ビスフェノールＦ型エポキ
シ樹脂の仕込み重量＋ビスフェノールＦの仕込み重量）とした。
【００５３】
（合成例２）ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ（＝２．５／７．５）共重合型エポキ
シ樹脂の合成
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【００５４】
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８０６）３１０部、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８２８）２００部、ビスフェノー
ルＦ（三井化学株式会社製　ＢＰＦ－ＳＴ）２９０部を用いた以外は前記Ａ－１を得た方
法と同様にしてビスフェノールＡ/ビスフェノールＦの比が２．５／７．５、重量分子量
平均約６．０×１０4の（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の合成（Ａ－２）を得た。
【００５５】
（合成例３）ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ（＝１／１）共重合型エポキシ樹脂の
合成
【００５６】
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８０６）１２５部、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８２８）４２５部、ビスフェノー
ルＦ（三井化学株式会社製　ＢＰＦ－ＳＴ）３００部を用いた以外は前記Ａ－１を得た方
法と同様にしてビスフェノールＡ/ビスフェノールＦの比が１／１、重量分子量平均が、
約６．０×１０4の（Ａ）共重合型エポキシ樹脂（Ａ－３）を得た。
【００５７】
（合成例４）ビスフェノールＡ構造を有さないエポキシ樹脂（Ａ－４）の合成
　　　　　　（ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ＝０／１０）
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８０６）１０００部、ビス
フェノールＦ（三井化学株式会社製　ＢＰＦ－ＳＴ）５４０部、触媒としてテトラメチル
アンモニウムクロライド０．８部を所定の操作を行うことにより分子量平均が、約６．０
×１０4のビスフェノールＡ構造を有さないエポキシ樹脂（Ａ－４）を得た。
【００５８】
（合成例５）ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ（＝６／４）共重合型エポキシ樹脂の
合成
【００５９】
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８０６）１００部、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ８２８）１２００部、ビスフェノ
ールＦ（三井化学株式会社製　ＢＰＦ－ＳＴ）７００部を用いた以外は前記Ａ－１を得た
方法と同様にしてビスフェノールＡ/ビスフェノールＦの比が６／４、重量分子量平均が
、約６．０×１０4の（Ａ）共重合型エポキシ樹脂の合成（Ａ－５）を得た。
【００６０】
＜実施例１＞
（１）樹脂ワニスの調整
　前記で得られた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－1) ４．０重量部、ノボラック型シア
ネート樹脂（ロンザジャパン株式会社製、プリマセットＰＴ－３０、重量平均分子量約７
００：軟化点１０℃）１８．０重量部、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂（日本化薬
株式会社製、ＮＣ－３０００、エポキシ当量２７５、重量平均分子量２０００：軟化点５
８℃）１７．８重量部、イミダゾール化合物（四国化成工業株式社製、キュアゾール１Ｂ
２ＰＺ（１－ベンジル－２－フェニルイミダゾール））０．２重量部をメチルエチルケト
ンに溶解、分散させた。さらに、無機充填材／球状溶融シリカ（株式会社アドマテックス
製、ＳＯ－２５Ｒ、平均粒子径０．５μｍ）５９．７重量部とカップリング剤／エポキシ
シランカップリング剤（ＧＥ東芝シリコーン株式会社製、Ａ－１８７）０．３重量部を添
加して、高速攪拌装置を用いて６０分間攪拌して、固形分５０重量部の樹脂ワニスを調製
した。
【００６１】
（２）基材付き絶縁樹脂シートの製造
　前記で得られた樹脂ワニスを、厚さ２５μｍのＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）
フィルムの片面に、コンマコーター装置を用いて乾燥後の絶縁フィルムの厚さが６０μｍ
となるように塗工し、これを１６０℃の乾燥装置で１０分間乾燥して、基材付き絶縁樹脂
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シートを製造した。
【００６２】
（３）多層プリント配線板１の製造
　所定の内層回路パターンが両面に形成された内層の表裏に、前記で得られた基材付き絶
縁樹脂シートの絶縁層面を内側にして重ね合わせ、これを、真空加圧式ラミネーター装置
を用いて、温度１００℃、圧力１ＭＰａで真空加熱加圧成形し、その後、熱風乾燥装置に
て１７０℃で６０分間加熱硬化を行い、多層プリント配線板１を製造した。
　なお、内層としては、下記の銅張積層板を使用した。
・絶縁層：ハロゲンフリー　ＦＲ－４材、厚さ０．４ｍｍ
・導体層：銅箔厚み１８μｍ、Ｌ／Ｓ＝１２０／１８０μｍ、クリアランスホール１　　
　　ｍｍφ、３ｍｍφ、スリット２ｍｍ
【００６３】
（４）多層プリント配線板２の製造
　前記で得られた多層プリント配線板１から基材を剥離し、８０℃の膨潤液（アトテック
ジャパン株式会社製、スウェリングディップ　セキュリガント　Ｐ）に１０分間浸漬し、
さらに８０℃の過マンガン酸カリウム水溶液（アトテックジャパン株式会社製、コンセン
トレート　コンパクト　ＣＰ）に２０分浸漬後、中和して粗化処理を行った。
　これを脱脂、触媒付与、活性化の工程を経た後、無電解銅メッキ皮膜を約１μｍ、電気
メッキ銅３０μｍ形成させ、熱風乾燥装置にて２００℃で６０分間熱処理を行い、多層プ
リント配線板２を得た。
【００６４】
（５）半導体装置の製造
前記多層プリント配線板２にソルダーレジスト（太陽インキ製造（株）製、ＰＳＲ－４０
００　ＡＵＳ７０３）を印刷し、半導体素子搭載パッド等が露出するように、所定のマス
クで露光し、現像、熱硬化を行い、回路上のソルダーレジスト層厚さが１２μｍとなるよ
うに形成した。
　次に、ソルダーレジスト層から露出した回路層上へ、無電解ニッケルめっき層３μｍと
、さらにその上へ、無電解金めっき層０．１μｍとからなるめっき層を形成した。
得られた多層プリント配線板を５０ｍｍ×５０ｍｍサイズに切断し、１５ｍｍ×１５ｍｍ
サイズの半導体素子をフリップチップボンダー、リフロー炉にて接合し、アンダーフィル
を充填することによって、半導体装置を作製した。
【００６５】
＜実施例２＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、前記で得ら
れた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－２) ４．０重量部を用いた以外は実施例１と同様
に樹脂ワニス調製し、基材付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配
線板２、半導体装置を得た。
【００６６】
＜実施例３＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、前記で得ら
れた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－３) ４．０重量部を用いた以外は実施例１と同様
に樹脂ワニス調製し、基材付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配
線板２、半導体装置を得た。
【００６７】
＜実施例４＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、前記で得ら
れた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－２) ６．０重量部を用い、ノボラック型シアネー
ト樹脂を２７重量部、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂２６．８重量部、無機充填材
／球状溶融シリカ３９．７重量部用いた以外は実施例１と同様に樹脂ワニス調製し、基材
付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装置を得た
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【００６８】
＜実施例５＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、前記で得ら
れた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－２) ３．０重量部、を用い、ノボラック型シアネ
ート樹脂を１３．５重量部、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂１３．３重量部、無機
充填材／球状溶融シリカ６９．７重量部用いた以外は実施例１と同様に樹脂ワニス調製し
、基材付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装置
を得た。
【００６９】
＜比較例１＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、ビスフェノ
ールＡ構造を有さないエポキシ樹脂（Ａ－４）（ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ＝
０／１０）４．０重量部を用いた以外は実施例１と同様に樹脂ワニス調製し、基材付き絶
縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装置を得た。
【００７０】
＜比較例２＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、（Ａ）共重
合型エポキシ樹脂(Ａ－５)４．０重量部を用いた以外は実施例１と同様に樹脂ワニス調製
し、基材付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装
置を得た。
【００７１】
＜比較例３＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、(Ａ－２)４
．０重量部、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂とノボラック型シアネート樹脂を、ビ
スフェノールＦ型エポキシ樹脂（ＪＥＲ株式会社製　ｊＥＲ４０１０Ｐ：軟化点１３５℃
）３５．８重量部に置き換えた意外は実施例１と同様に樹脂ワニス調製し、基材付き絶縁
樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装置を得た。
【００７２】
＜比較例４＞
実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、前記で得ら
れた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－２) １．５重量部を用い、ノボラック型シアネー
ト樹脂を６．７重量部、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂６．６重量部、無機充填材
／球状溶融シリカ８４．７重量部用いた以外は実施例１と同様に樹脂ワニス調製し、基材
付き絶縁樹脂シート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装置を得た
。
【００７３】
＜比較例５＞
　実施例１で用いた（Ａ）共重合型エポキシ樹脂(Ａ－１)４．０重量部に代え、（Ａ）共
重合型エポキシ樹脂(Ａ－５)７．５重量部、ノボラック型シアネート樹脂３３．７重量部
、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂３３．６重量部、無機充填材／球状溶融シリカ２
４．７重量部を用いた以外は、実施例１と同様に樹脂ワニス調製し、基材付き絶縁樹脂シ
ート、多層プリント配線板１、多層プリント配線板２、半導体装置を得た。
【００７４】
　各実施例および比較例で得られた多層プリント配線板について、以下の評価を行った。
評価内容を項目と共に示す。実施例より得られた結果を表１に、比較例より得られた結果
を表２に示す。
【００７５】
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【表１】

【００７６】
【表２】

【００７７】
評価方法は下記通りである。
１．成形性
　得られた多層プリント配線板の断面を顕微鏡で観察して樹脂層の成形性を評価した。各
符号は、以下の通りである。
　○：全てのサンプルについて成形性良好。
　×：樹脂層の埋め込みが、不十分でボイド等有り。
２．銅メッキ密着性
得られた多層プリント配線板を５０ｍｍｘ５０ｍｍにカットし、２６０度の半田層に３０
秒浸漬し、膨れるかどうかを判断した。
各符号は、以下の通りである。
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×：試験後のサンプルの外観を観察し膨れが発生したもの
３．絶縁信頼性
　内外層に導体間隔５０μｍのくし形パターンを有する、絶縁信頼性試験用の４層プリン
ト配線板を作製し、これらの絶縁抵抗を自動超絶縁抵抗計（ＡＤＶＡＮＴＥＳＴ社製）で
測定した後、ＰＣＴ－１３０℃／８５％の雰囲気中で、直流電圧５０Ｖを印加、９６時間
経過後の絶縁抵抗を測定した。測定時の印加電圧は１００Ｖで１分とし、絶縁抵抗が１×
１０9Ω以上であるものを合格とした。各符号は、以下の通りである。
○：絶縁抵抗が１×１０9Ω以上であるもの
×：絶縁抵抗が１×１０9Ω未満であるもの
４．難燃性
　銅箔を全面エッチングしたハロゲンフリーＦＲ－４（住友ベークライト株式会社製　厚
さ　０．４ｍｍ）の表裏に前記基材付き絶縁樹脂シートの樹脂面を内側に貼り合わせ、真
空プレスにて圧力２ＭＰａ、温度２００度で２時間加熱加圧成形して得た多層プリント配
線板の基材を剥離し、ＵＬ－９４規格に従い垂直法によって測定した。
５．熱衝撃性
前記実施例で作製した半導体装置をフロリナート中で－５５℃１０分、１２５℃１０分、
－５５℃１０分を１サイクルとして、１０００サイクル処理する熱衝撃性試験を行い、半
導体装置にクラックが発生していないか確認した。
○：クラック発生なし
×：クラック発生
【００７８】
表１からも明らかなように、実施例１～５は、すべての評価において良好であった。
一方、表２に示す比較例１は、（Ａ）ビスフェノールＡとビスフェノールＦとの共重合型
エポキシ樹脂の代わりにビスフェノールＡ構造を有さないエポキシ樹脂（Ａ－４）（ビス
フェノールＡ/ビスフェノールＦ＝０／１０）を用いた例で、銅メッキ密着性、絶縁信頼
性、熱衝撃性が低下した。比較例２は、ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ（＝６／４
）共重合型エポキシ樹脂（Ａ－５）を用いた例であり、成形性、熱衝撃性が低下した。比
較例３は、軟化点８０℃以上の熱硬化性樹脂を用いた例であり、成形性、銅メッキ密着性
、絶縁信頼性、熱衝撃性が低下した。比較例４は無機充填材を過剰に添加した例であり、
成形性、銅めっき密着性、熱衝撃性が低下した。比較例５は、無機充填材料を少なくし、
ビスフェノールＡ/ビスフェノールＦ（＝６／４）共重合型エポキシ樹脂（Ａ－４）を用
いた例であり、難燃性と熱衝撃性が低下した。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明の本発明の絶縁樹脂組成物は、低熱膨張率、低溶融粘度に加え、さらに優れた難
燃性を有することから、高密度、微細回路配線が必要で、且つ環境対応が求められる多層
プリント配線板を含む電子部品に有用に用いることができる。
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