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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱硬化性樹脂１００重量部と、前記熱硬化性樹脂中に分散された層状珪酸塩０．１～１
００重量部とを含み、前記層状珪酸塩の分散粒径が２μｍ以下である熱硬化性樹脂組成物
の未硬化体に、金型を用いて金型形状を転写することにより、前記未硬化体を賦型した後
、さらに硬化させることにより、硬化前に賦型した形状が、硬化後に７５％以上保持され
ている賦型硬化体を得ることを特徴とする、賦型硬化体の製造方法。
【請求項２】
　前記層状珪酸塩が、珪素及び酸素を構成元素として含む層状珪酸塩である、請求項１に
記載の賦型硬化体の製造方法。
【請求項３】
　前記熱硬化性樹脂としてエポキシ樹脂を含む、請求項１または２に記載の賦型硬化体の
製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の賦型硬化体の製造方法により得られた賦型硬化体
を用いて構成されていることを特徴とする、基板用材料。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の賦型硬化体の製造方法により得られた賦型硬化体
を用いて構成されていることを特徴とする、基板用フィルム。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化前に賦型された形状の硬化後の保持性能に優れた賦型硬化体の製造方法
に関し、より詳細には、熱硬化性樹脂と層状珪酸塩とを含み、硬化後の形状保持性に優れ
た賦型硬化体の製造方法、並びに該賦型硬化体の製造方法により得られた賦型硬化体を用
いて構成されている基板用材料及び基板用フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　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
れる電子部品においても小型化及び軽量化の要請が高まっている。小型化及び軽量化にと
もなって、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いる。例えば、半導体素子のパッケージ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いる。
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、熱硬化性樹脂または光硬化性樹脂を用いて構成されたフィルム
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、（１）ゴム（エラストマー）類、（２）アクリル樹脂等で変性した熱硬化性樹脂材
料及び（３）無機充填剤を大量に配合した熱可塑性樹脂材料等を用いて構成されたものが
知られている。
【０００４】
　下記特許文献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。
【０００５】
　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った。そのため、絶
縁層は脆化していたり、支持体に貼合するための絶縁層を軟化が難しいなどの問題があっ
た。
【０００６】
　また、多層基板を作製する場合には、形成された銅パターンやビアホールなどの凹凸部
分に絶縁層を貼り合わせることがある。このような場合、３μｍ以上の平均粒径を有する
シリカなどの通常の無機充填剤を樹脂に配合している組成物により絶縁層を構成する場合
、硬化時に加熱されると、樹脂粘度が急激に低下する。そのため、自重や表面張力により
樹脂流れが発生し、全ての部位において十分な絶縁層が形成されないことがあった。
【０００７】
　また、近年、電子デバイスや通信デバイスの光化を目指した開発が進んでいる。このよ
うな光通信用高分子材料における現状での課題は、低損失であること、耐熱性に優れてい
ること、低熱線膨張係数を有すること、透湿性に優れていること、屈折性能制御を行ない
得ることなどである。ここで、光通信用材料において低損失性であるとは、光通信に使用
する波長帯に材料自体が光吸収帯を有しないことを意味する。
【０００８】
　光通信用材料として、下記の非特許文献１には、複製ポリマー光導波路が開示されてい
る。ここでは、所望のコアパターンを型取った金型（スタンパ）が光硬化性樹脂に押しつ
けられ、しかる後ＵＶ照射によりコアパターンが転写されている。例えば、同様の工法を
熱硬化性樹脂に用いた場合、樹脂が軟化している状態で金型（スタンパ）を押しつけた後
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、熱硬化反応で樹脂を硬化させるまでに、樹脂粘度が大きく低下し、流動する。従って、
コアパターンを高精度に転写することはできず、あるいは実用に耐え得る転写精度が得ら
れないという問題があった。
【０００９】
　従って、熱硬化性材料において、未硬化時の凹凸追従性などの成形性、及び耐熱性に優
れており、かつ低線膨張率、低吸湿性等などの物性に優れているだけでなく、硬化後の形
状保持性を有することが強く望まれている。さらに、光通信材料として熱硬化性材料を用
いた場合には、これらの特性の他に、透明性も要求されている。
【特許文献１】特開２０００－１８３５３９号公報
【非特許文献１】電子材料２００２年１２月号　第２７頁～第３０頁「複製ポリマー光導
波路」
【発明の開示】
【００１０】
　本発明は、硬化前に賦型された形状を硬化後も保持することができるという熱成形性に
優れており、得られた成形体の力学的物性、寸法安定性及び耐熱性等が優れており、さら
に微細成形性及び高温物性に優れた賦型硬化体の製造方法、並びに該賦型硬化体の製造方
法により得られた賦型硬化体を用いて構成された基板用材料及び基板用フィルムを提供す
ることを目的とする。
【００１１】
　本発明に係る賦型硬化体の製造方法は、熱硬化性樹脂１００重量部と、前記熱硬化性樹
脂中に分散された層状珪酸塩０．１～１００重量部とを含み、前記層状珪酸塩の分散粒径
が２μｍ以下である熱硬化性樹脂組成物の未硬化体に、金型を用いて金型形状を転写する
ことにより、前記未硬化体を賦型した後、さらに硬化させることにより、硬化前に賦型し
た形状が、硬化後に７５％以上保持されている賦型硬化体を得ることを特徴とする。
【００１２】
　また、好ましくは、上記層状珪酸塩が、珪素及び酸素を構成元素として保有している。
【００１３】
　また、本発明では、熱硬化性樹脂として、好ましくはエポキシ樹脂が用いられる。
【００１４】
　本発明に係る基板用材料及び基板用フィルムは、本発明の賦型硬化体の製造方法により
得られた賦型硬化体を用いて構成されていることを特徴とする。
【００１５】
　本発明に係る賦型硬化体の製造方法により得られた賦型硬化体では、熱硬化性樹脂１０
０重量部に対し、層状珪酸塩が０．１～１００重量部の割合で配合されており、層状珪酸
塩の分散粒径が２μｍ以下とされており、さらに硬化前に賦型した形状は硬化後に７５％
以上保持されているため、成形保持性に優れている。従って、加熱成形に際しての加温速
度を高めたり、加圧速度を高めたりすることができる。よって、成形に際しての生産性を
効果的に高めることが可能となる。また、上記熱硬化性樹脂に層状珪酸塩が分散されてお
り、かつ熱硬化性樹脂が熱により硬化するため、上記熱硬化性樹脂組成物を硬化すること
により得られた成形品は力学的物性、寸法安定性及び耐熱性においても優れている。
【００１６】
　上記無機化合物として層状珪酸塩を用いているので、硬化時の寸法変化抑制や形状保持
率が効果的に高められるだけでなく、断熱性及び耐熱性にすぐれた成形品を得ることがで
きる。
【００１７】
　熱硬化性樹脂として、エポキシ樹脂を用いた場合には、本発明に従って形状保持性が高
められるだけでなく、力学的物性、寸法安定性及び耐熱性に優れた成形品を得ることがで
きる。
【００１８】
　本発明に係る基板用材料及び基板用フィルムは、本発明に係る賦型硬化体の製造方法に
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より得られた賦型硬化体を用いて構成されている。従って、基板用材料や基板用フィルム
の物性、寸法精度及び耐熱性を高めるだけでなく、様々な形状の基板用材料及び基板用フ
ィルムを高精度に熱成形により得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は実施例及び比較例で形状保持性評価の１つとして硬化後の自立性を評価し
た方法を説明するための図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明を実施するための具体的な形態につき説明し、本発明を明らかにする。
【００２１】
　上記熱硬化性樹脂組成物を用いた場合、一般的な熱硬化性樹脂組成物の熱成形における
急激な温度変化や圧力変化にともなう樹脂の絞り出し、浸み出し、及び成形体の割れが生
じにくい。なお、一般的な熱成形とは、例えば、圧縮成形法、トランスファー成形法、熱
積層成形法、ＳＭＣ成形法などを広く含むものとする。
【００２２】
　一般的な熱成形において、エポキシ樹脂のような熱硬化性樹脂では、昇温にともなう流
動性の増加と硬化反応による増粘とが同時に起こる。従って、熱成形中の温度及び／また
は圧力の調整による溶融粘度の制御が重要であり、急速な昇温や加圧により生産性を高め
ることは困難であった。しかしながら、上記熱硬化性樹脂組成物を用いることにより加温
速度を高めたり、加圧速度を高めたりすることができ、それによって熱硬化性樹脂組成物
の成形効率を高めることができる。
【００２３】
　上記熱硬化性樹脂組成物は、熱硬化性樹脂１００重量部と、層状珪酸塩０．１～１００
重量部とを含み、本発明の賦型硬化体の製造方法により得られた賦型硬化体は、硬化前に
賦型した形状を硬化後に７５％以上保持する。上記７５％以上で表される形状保持率は、
Ｈを円柱状に賦型された形状の高さ、Ｄを直径とした場合、硬化前後のＨ／Ｄから求める
ことができる。例えば、硬化前にＨ／Ｄ＝２の形状となるように賦型し、硬化後にＨ／Ｄ
が１．５以上であれば、形状保持率は７５％以上となる。
【００２４】
　なお、本発明においては、熱硬化性樹脂組成物の賦型方法は特に限定されず、プレスあ
るいは圧縮等の適宜の方法により行なうことができる。
【００２５】
　型に充填されたままで硬化することが可能なことはもちろん、形状保持率が７５％以上
であれば、型に充填したまま硬化させずに型の形状を熱硬化性樹脂に転写し、型を取り外
した後に加熱硬化することが可能となるため、熱硬化性樹脂の異形成形の生産性を容易に
高めることができる。なお、上記形状保持率は、より好ましくは８０％以上である。
【００２６】
　本発明において、上記熱硬化性樹脂組成物に配合される層状珪酸塩は、特に限定されな
いが、熱硬化性樹脂中における分散粒径が２μｍ以下である。一般的に熱硬化性樹脂に無
機化合物が添加されると、得られる複合材料の弾性率や熱溶融時などの高温時の粘度が高
くなる。特に、粒径が小さい無機化合物が添加されると、樹脂と無機化合物との界面積が
大きくなり、高温における粘度が上昇する。これにより、金型等からの離型性も高められ
る。本発明においては、分散粒径が２μｍ以下である無機化合物を配合することにより、
上記熱硬化性樹脂組成物の寸法変化抑制や形状保持率が効果的に高められる。好ましくは
、分散粒径が１μｍ以下の層状珪酸塩が用いられる。
【００２７】
　上記無機化合物の例としては、シリカ、タルク、マイカ、金属水酸化物、炭酸カルシウ
ム、珪酸塩などが挙げられる。特に、樹脂中における分散粒径が２μｍ以下である無機化
合物としては、フュームドシリカ、エアロジルなどの珪素及び酸素を含む微粉シリカなど
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が、比表面積が大きく、樹脂との接触面積が大きくなるので、好適に用いられる。
【００２８】
　また、上記樹脂組成物では、樹脂中において分散粒径が２μｍ以下である無機化合物は
層状珪酸塩である。層状珪酸塩は、板状の無機化合物であり、アスペクト比が大きい。層
状珪酸塩を添加すると、得られる複合材料の弾性率や、熱溶融時等などの高温時の粘度が
高められる。特に、熱硬化性樹脂中に層状珪酸塩の薄片状結晶が剥離し、高度に分散して
いる場合、熱硬化性樹脂と層状珪酸塩との界面積が非常に大きくなり、層状珪酸塩を少量
添加した場合であっても、高温下における粘度を高めることができる。
【００２９】
　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
以上が併用されてもよい。
【００３０】
　層状珪酸塩が、モンモリロナイト、ヘクトライト、膨潤性マイカおよびバーミキュライ
トからなる群より選択される少なくとも１種である場合には、樹脂中の分散性が高まり、
樹脂と層状珪酸塩との界面積が大きくなる。よって、樹脂の拘束効果が高まるため、樹脂
強度や、高温での寸法安定性を向上させることができる。
【００３１】
　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。
　上記層状珪酸塩は、下記式（１）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、上記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。
【００３２】
　形状異方性効果＝結晶表面（Ａ）の面積／結晶表面（Ｂ）の面積…（１）
　式（１）中、結晶表面（Ａ）は層表面を意味し、結晶表面（Ｂ）は層側面を意味する。
【００３３】
　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する。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。
【００３４】
　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。カチオン交換容量が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。カチオン交換容量が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。
【００３５】
　上記層状珪酸塩としては、化学処理されることにより樹脂中への分散性を向上されたも
のが好ましい。かかる層状珪酸塩を、以下、有機化層状珪酸塩ともいう。上記化学処理と
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
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い。
【００３６】
　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上記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。
【００３７】
　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
ンまたは複素環４級アンモニウムイオンが好適に用いられる。
【００３８】
　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。
【００３９】
　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。
【００４０】
　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また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。
【００４１】
　上記水酸基と化学結合し得る官能基また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。
【００４２】
　上記水酸基と化学結合し得る官能基を有する化合物また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、スルホン酸類、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
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れてもよい。
【００４３】
　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。
【００４４】
　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また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。
【００４５】
　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。
【００４６】
　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ない。上記アニオン性界面活性を有する化合物
としては、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。
【００４７】
　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。
【００４８】
　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、さらに、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。
【００４９】
　上記層状珪酸塩は、上記樹脂組成物中に、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以上であり、かつ、一部または全部の積層体が５層以下であ
るように分散していることが好ましい。上記平均層間距離が３ｎｍ以上であり、かつ、一
部または全部の積層体が５層以下であるように層状珪酸塩が分散していることにより、樹
脂と層状珪酸塩との界面面積は充分に大きくなる。さらに、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。
【００５０】
　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。
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【００５１】
　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する。平均層間距離は、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。
【００５２】
　上記一部または全部の積層体が５層以下であるように層状珪酸塩が分散しているとは、
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
部また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層以下の状態で分散されており、層状珪酸塩の積層体の２０％以上が５層以下の
状態で分散されていることがより好ましい。
【００５３】
　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
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（２）から算出することができる。
【００５４】
　５層以下に分散している層状珪酸塩の割合（％）＝（Ｙ／Ｘ）×１００…（２）
　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い。
　しかしながら、実際には、層状珪酸塩は積層数が３層程度で分散していれば、上述の効
果を十分に発揮することができる。
【００５５】
　積層数を小さくするためには、層状珪酸塩の分散性が向上するように、例えば、カチオ
ン交換させるカチオン性界面活性剤の量などの化学処理量を多くすることが挙げられる。
しかしながら、この場合、多量に配合されたカチオン性界面活性剤によって、物性低下が
発生するおそれがある。また、分散時の分散条件をより一層過酷にすることが挙げられ、
例えば、押出機で分散させる場合には、押出中のせん断力を高めたり、ミキサーで攪拌す
る場合には、回転羽の回転数を高くしたりするなどの方法が挙げられる。
【００５６】
　従って、層状珪酸塩の積層体の３０％以上が、３層以上の状態で分散していることが好
ましい。また、３層以上の割合が過剰に増えると上述した物性が得られにくくなるために
、３層以上の状態で分散している層状珪酸塩の積層体の割合は、７０％以下であることが
好ましい。
【００５７】
　上記樹脂組成物では、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以上であり、かつ、一部または全部の積層体が５層以下である層状珪酸塩が分散
されている場合には、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る。よって、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、同時に型
からの離型性にも優れる。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
性が向上する。さらに、樹脂のＴｇまた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また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。また、この疑似架橋点
は共有結合を含むものではないので、一定の剪断速度のもとではこの疑似架橋点は維持さ
れず、従って、熱成形においては充分な流動性を保持するものと考えられる。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
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可燃性ガスをも遮断することができ、上記樹脂組成物は優れた難燃性を発現する。
【００５８】
　さらに、上記樹脂組成物では、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、透明性に優れる。また、ドリル穿孔やレーザ穿孔による加工については、局所的な
大きな無機化合物がないため、容易である。
【００５９】
　熱硬化性樹脂中に層状珪酸塩を分散させる方法は特に限定されず、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する方法、分散剤を用いる方
法、層状珪酸塩を溶剤に分散させた状態で樹脂と混合させる方法などが挙げられる。
　上記層状珪酸塩の上記熱硬化性樹脂１００重量部に対する配合量に関しては、下限は０
．１重量部、上限は１００重量部である。上記層状珪酸塩の配合量が０．１重量部未満で
あると、高温物性や吸水性の改善効果が小さくなり、硬化後の形状の保持性が低下する。
上記層状珪酸塩の配合量が１００重量部を超えると、上記樹脂組成物の密度（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。上記層状珪酸塩の配合量の
好ましい下限は１重量部、好ましい上限は８０重量部である。上記層状珪酸塩の配合量が
１重量部未満であると、上記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。上記層状珪酸塩の配合量が８０重量部を超えると、成形性が低下
することがある。また、上記層状珪酸塩の配合量のより好ましい範囲は１～７０重量部で
ある。層状珪酸塩の配合量が１～７０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、硬化後の形状保持性と充分な高温物性、低吸水性が得られる。
【００６０】
　層状珪酸塩の配合割合のさらに好ましい範囲は１～６０重量部、より好ましい範囲は５
～４０重量部である。
【００６１】
　また、型に充填されたままで硬化する場合、上記熱硬化性樹脂組成物中に配合される無
機化合物は、０．１～４０重量部であればよく、０．１重量部未満である場合、形状保持
性を得ることが出来ず、４０重量部を超えて配合されても硬化時の寸法安定性の向上の効
果が薄れる。無機化合物の配合割合の好ましい範囲は１～２０重量部である。
【００６２】
　所望の形状に賦形する場合、層状珪酸塩は、上記エポキシ樹脂及び上記エポキシ樹脂硬
化剤を含む樹脂分１００重量部に対し、０．２～４０重量部の範囲で含まれていることが
好ましい。層状珪酸塩は、０．５～２０重量部の範囲で含まれていることがより好ましく
、１．０～１０重量部の範囲で含まれていることがさらに好ましい。層状珪酸塩が０．２
重量部より少ないと、硬化後の機械的物性が低下することがあり、層状珪酸塩が４０重量
部より多いと、樹脂の粘度が高くなり所望の形状に賦形し難くなる。
【００６３】
　また、熱硬化性樹脂組成物が層状珪酸塩以外の無機化合物を含んでいる場合、層状珪酸
塩と無機化合物との配合比率は、１：１～１：２０の範囲で含まれていることが好ましい
。配合比率が１：１～１：２０の範囲である場合には、樹脂の粘度が大幅に増加すること
がなく、さらに、機械的物性等を向上することができる。よって、配合比率を１：１～１
：２０の範囲とすれば、フロー性が良好となるため、ビルトアップ用途等に好適に用いる
ことができ、この場合、追従性及び平坦性に優れ、さらに機械的物性等にも優れる。
【００６４】
　本発明において用いられる熱硬化性樹脂とは、常温では液状、半固形状または固形状の
いずれであってもよい。また、上記熱硬化性樹脂は、常温かまたは加熱下で流動性を示す
比較的低分子量の物質が、温度作用により必要に応じて硬化剤及び触媒と併用することに
より、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つつ三次元網目状構
造を形成し、不溶不融の樹脂となり得る樹脂をいうものとする。
【００６５】
　上記熱硬化性樹脂としては、特に限定されないが、例えば、エポキシ樹脂、熱硬化型変
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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。
【００６６】
　好ましくは、本発明においては、上記熱硬化性樹脂として、エポキシ樹脂が用いられる
。エポキシ樹脂を用いた場合には、本発明に従って、硬化時の寸法変化抑制や形状保持性
に優れているだけでなく、力学的物性や寸法精度に優れ、かつ耐熱性に優れた成形品を得
ることができる。
【００６７】
　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。
【００６８】
　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
下に示すエポキシ樹脂（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。
【００６９】
　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、ビフェニル型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂
等の芳香族エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂などの脂環式エポキシ樹
脂、及び、これらの水添化物や臭素化物等が挙げられる。
【００７０】
　エポキシ樹脂が、ビスフェノール型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ジシク
ロペンタジエン型エポキシ樹脂およびナフタレン型エポキシ樹脂からなる群から選択され
る少なくとも１種を含んでいる場合には、分子鎖が剛直であるため、材料の強度や高温で
の寸法安定性に優れる。さらに、分子のパッキング性も高いために、誘電正接などの電気
的特性にも優れている。
【００７１】
　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
」（軟化温度７１℃）等が挙げられる。
【００７２】
　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
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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。
【００７３】
　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。
【００７４】
　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。
【００７５】
　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。
【００７６】
　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また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。
【００７７】
　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
また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。
【００７８】
　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。
【００７９】
　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。
【００８０】
　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Ｎ
ＢＲ、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
有する樹脂またはオリゴマーが添加されていてもよい。
【００８１】
　上記エポキシ樹脂を熱硬化させる際には、好ましくは硬化剤が用いられる。このような
硬化剤としては、従来より公知のエポキシ樹脂用硬化剤を用いることができる。このよう
な硬化剤としては、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、ジシアンアミド
及びその誘導体等が挙げられる。これらの硬化剤は、単独で用いられてもよく、２種以上
が併用されてもよい。
【００８２】
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　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
。
【００８３】
　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。
【００８４】
　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。
【００８５】
　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。
【００８６】
　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。
【００８７】
　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。
【００８８】
　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。
【００８９】
　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－
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ク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。
【００９０】
　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。
【００９１】
　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。
【００９２】
　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により構成され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。
【００９３】
　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
サン結合またはケイ素－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。
【００９４】
　上記ベンゾオキサジン樹脂とは、ベンゾオキサジンモノマーのオキサジン環の開環重合
が可能なモノマーおよび開環重合によって得られる樹脂を言う。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、
シクロヘキシル基などの置換基が結合したもの、２つのオキサジン環の窒素間にフェニル
基、メチル基、シクロヘキシル基などの置換基が結合したもの等が挙げられる。
【００９５】
　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
性樹脂が挙げられる。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。
【００９６】
　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
られるものが挙げられる。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。
【００９７】
　上記樹脂組成物では、本発明の課題達成を阻害しない範囲で、光硬化性樹脂がさらに配
合されていてもよい。光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。上記光硬化性樹脂は、１種のみが添加されてもよく、２種以上が
添加されていてもよい。
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【００９８】
　また、光硬化性樹脂が添加される場合、必要に応じて、該光硬化性樹脂の硬化を果たす
ために、光潜在性カチオン重合開始剤が適宜配合される。上記光潜在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。
【００９９】
　上記樹脂組成物には、本発明の課題達成を阻害しない範囲で、熱可塑性エラストマー類
が配合されてもよい。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。
【０１００】
　上記樹脂組成物には本発明の課題達成を阻害しない範囲で、架橋ゴム類が配合されても
よい。架橋ゴム類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。
【０１０１】
　上記樹脂組成物には、本発明の課題達成を阻害しない範囲で、エンジニアリングプラス
チックスが配合されてもよい。
　エンジニアリングプラスチックスが含有されている熱硬化性樹脂組成物では、層状珪酸
塩が分散されると、脆化し難くなり、優れた電気的特性が発現される。さらに、エンジニ
アリングプラスチックスが含有されると、熱硬化性樹脂組成物はＴｇが高くなるため、線
膨張率が低減される。さらに、エンジニアリングプラスチックスが含有されると、熱硬化
性樹脂組成物の伸びをより一層高めることができ、熱硬化性樹脂組成物の脆化が低減され
る。
【０１０２】
　熱硬化性樹脂組成物が成形体とされた時にエンジニアリングプラスチックスは、分散相
として存在していることが好ましい。熱硬化性樹脂組成物が成形体とされた時にエンジニ
アリングプラスチックスが分散層として存在することにより、熱硬化性樹脂組成物を用い
て構成された成形体およびその硬化物は、脆化が低減されるとともに、十分な力学的特性
を保持しつつ、優れた電気的特性を発現するものとなる。
【０１０３】
　熱硬化性樹脂組成物が成形体とされた時に、エンジニアリングプラスチックスは微分散
していることが好ましい。より好ましくは、エンジニアリングプラスチックスは、３μｍ
以下に均一に分散していることが好ましい。エンジニアリングプラスチックスが微細に分
散している場合には、熱硬化性樹脂組成物を用いて構成された成形体およびその硬化物で
は、優れた電気的特性が発現されるとともに、樹脂強度や伸びが向上し、破壊靭性が向上
する。
　上記エンジニアリングプラスチックスとしては、特に限定されるものではないが、例え
ば、ポリサルホン樹脂、ポリエーテルサルホン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリエーテルイミ
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ド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエチレンテ
レフタレート樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、芳香族ポリエステル樹脂、変性ポ
リフェニレンオキサイド樹脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂、ポリエーテルケトン樹脂
等が挙げられる。なかでも、エポキシ樹脂との相溶性やエンジニアリングプラスチックス
自体が有する特性等を考慮すると、ポリサルホン樹脂、ポリエーテルサルホン樹脂、ポリ
イミド樹脂およびポリエーテルイミド樹脂からなる群より選択される少なくとも１種類の
エンジニアリングプラスチックスが好適に用いられる。これらのエンジニアリングプラス
チックスは、単独で用いられても良いし、２種類以上が併用されても良い。
【０１０４】
　本発明に係る基板用材料及び基板用フィルムは、本発明に係る賦型硬化体の製造方法に
より得られた賦型硬化体を用いて構成されていることを特徴とする。この場合、基板用材
料及び基板用フィルムの成形後の形状は特に限定されるものではないが、上記熱硬化性樹
脂組成物を用いることにより、熱成形に際しての形状保持率が高められる。従って、様々
な形状の基板用材料を本発明に従って形成することができる。また、本発明に係る基板用
材料及び基板用フィルムは、層状珪酸塩が熱硬化性樹脂に対して上記特定の割合で配合さ
れているため、力学的物性、寸法安定性及び耐熱性に優れている。
【０１０５】
　また、上記熱硬化性樹脂組成物では、熱硬化性樹脂中に層状珪酸塩が、微細に、特に好
ましくは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、上記熱硬化性樹脂組成物は、光パ
ッケージの形成材料、光導波路材料、ポリマー光ファイバー用材料、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。
【０１０６】
　上記光通信用材料として使用する場合、光通信などに用いる光源としては、可視光、赤
外線および紫外線など任意の波長を生成する任意の光源が使用可能であり、レーザ、発光
ダイオード、キセノンランプ、アーク灯、白熱電球、蛍光放電灯等が挙げられる。
　上記熱硬化性樹脂組成物は、光導波路のコア層および／またはグラッド層として用いる
ことが出来る。
【０１０７】
　光導波路は、光を通すコア層とコア層に接するグラッド層から構成され、光源に使用す
る光に対し、減衰率の小さいコア層と、それに接する屈折率の異なるグラッド層とが、コ
ア層の屈折率をＮｋ、グラッド層の屈折率をＮｇとすると、Ｎｋ＞Ｎｇを満足するように
構成される。
　コア層またはグラッド層として用いることが出来る上記熱硬化性樹脂組成物以外の材料
としては、例えば、ガラス、石英、可塑性フッ素樹脂、熱可塑性アクリル系樹脂、フッ素
化ポリイミド等が挙げられる。
【０１０８】
　また、上記熱硬化性樹脂組成物は、平板状のコア層と薄い平板状のグラッド層とからな
る平面型光導波路を形成し、薄いグラッド層に対し、コア層と反対側に媒体を配し、媒体
側ににじみ出る光（エバネッセント波）を用いたセンサー用材料などに用いることができ
る。
【０１０９】
　上記光回路形成材料として使用する場合、光回路の形成方法としては、例えば、シリコ
ン基板上に、熱硬化性樹脂としてフッ素化ポリイミドを用いた上記熱硬化性樹脂組成物を
溶剤に溶解し、下部グラッド層としてスピンコートで塗布、加熱して形成し、その上に下
部グラッド層よりも屈折率の高い熱硬化性樹脂であるフッ素化ポリイミドを用いた上記熱
硬化性樹脂組成物を硬化させて、コア層を形成する。そのあとにフォトリソグラフィ、ド
ライエッチングなどでコア層のパターンニングを行い、更にコア層よりも屈折率の低いフ
ッ素化ポリイミドを熱硬化性樹脂として用いた上記熱硬化性樹脂組成物を硬化させて、グ
ラッド層を同様に形成するなどして光回路を形成することが挙げられる。
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【０１１０】
　上記樹脂組成物の成形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；
有機溶剤等の溶媒に溶解または分散させた後、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また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また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。
　また、上記の方法で得られた上記樹脂組成物は圧縮成形法、トランスファー成形法、熱
積層成形法、ＳＭＣ成形法など一般的な硬化性樹脂の成形に非常に適しており、また金型
（スタンパ）を用いて所望のコアパターンを転写させるような成形法にも好適である。
【０１１１】
　上述したように、上記熱硬化性樹脂組成物、および該熱硬化性樹脂組成物を用いて構成
されている樹脂シート等は、透明性に優れている。よって、導波路のコア層にグラッド層
材料として、また、デジタル・バーサタイル・ディスク（ＤＶＤ）、コンパクトディスク
（ＣＤ）などの用途の基盤として、金型形状を上記樹脂組成物に転写、成形する場合や、
電気電子材料、特に絶縁フィルム、接着フィルムとして基材に積層する場合などにアライ
メント（位置あわせ）が容易となる。さらに、エアー巻き込みによるボイドの有無の確認
も容易となる。
【０１１２】
　〔実施例〕
　以下、本発明の具体的な実施例を得ることにより、本発明を詳細に説明する。もっとも
、本発明は以下の実施例に限定されるものではない。
【０１１３】
　（実施例１）
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（東都化成社製、ＹＤ－８１２５）３５重量部および
固形エポキシ樹脂（東都化成社製、ＹＰ－５５）３５重量部を含むエポキシ樹脂組成物７
０重量部と、ジシアンアジド（アデカ社製、アデカハードナーＥＨ－３６３６）２．７重
量部と、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
部と、層状珪酸塩としてジメチルジオクタデシ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ＳＡＮ）３０重量部と、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）２００重量部と、トルエン（和光
純薬社製、特級）２００重量部とをビーカーに加えた。しかる後、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。次に、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。次に、１００
℃で１５分間加熱し、樹脂組成物からなる試験用シートとして厚さ１００μｍの未硬化体
を作成した。１０枚の試験用シートを厚さ１ｍｍとなるように積層ラミネートし、未硬化
の板状成形体を作成した。別途、上記厚さ１ｍｍの試験用シートを１００℃に加熱した平
板プレスにおいて、直径、溝深さがそれぞれ、１００μｍ／２００μｍ、２００μｍ／４
００μｍ及び４００μｍ／８００μｍの円形の凹部を有する金型で５ＭＰａの圧力で１分
間プレスし、凸形状を形成した。さらにこの賦型された未硬化の試験シート及び、厚さ１
００μｍの上記試験用シートを１７０℃で１時間加熱して硬化し、賦型硬化体、及び厚さ
１００μｍの板状成形体を作製した。
【０１１４】
　（実施例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ＳＡＮ）の代わりにフューム
ドシリカ（トクヤマ社製、レオロシールＭＴ－１０）を用いたこと以外は実施例１と同様
にして樹脂組成物、及び、各成形体を作製した。
【０１１５】
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　（比較例１）
　合成ヘクトライト（コープケミカル社製、ルーセンタイトＳＡＮ）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、各成形体を作製した。
【０１１６】
　（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ＳＡＮ）の代わりに、球状シ
リカ（三菱レーヨン社製、シリカエースＱＳ－４；平均粒径４μｍ）２０重量部を添加配
合したこと以外は実施例１と同様にして樹脂組成物、及び、各成形体を作製した。
【０１１７】
（実施例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ＳＡＮ）の配合量を７重量部
とした以外は、実施例１と同様にして樹脂組成物、及び、各成形体を作製した。
（実施例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ＳＡＮ）の配合量を１５重量
部とした以外は、実施例１と同様にして樹脂組成物、及び、各成形体を作製した。
【０１１８】
　＜評価＞
　実施例１～４及び比較例１，２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に示した。
【０１１９】
　（１）熱膨張係数の測定
　厚さ１００μｍの各板状成形体を裁断して３ｍｍ×２５ｍｍにした試験片を、ＴＭＡ（
ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｙｓ）装置（セイコー電子社製、ＴＭ
Ａ／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。
【０１２０】
　・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
）［℃-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
）［℃-1］。
【０１２１】
　（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１００μｍ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を測定した。下記式
（３）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。
【０１２２】
　λ＝２ｄｓｉｎθ　…（３）
　上記式（３）中、λは０．１５４であり、θは回折角を表す。
【０１２３】
　（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、および３層以上の積層
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層以下の積層体として分散して
いる層状珪酸塩の層数Ｙ、および３層以上の積層体として分散している層状珪酸塩の層数
Ｚを計測した。下記式（４）により５層以下、下記式（５）により３層以上の積層体とし
て分散している層状珪酸塩の割合（％）を算出して、下記判定基準により層状珪酸塩の分
散状態を評価した。
（判定基準）
　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（％）＝（Ｙ／Ｘ）×１００…
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【０１２４】
　〔判定基準〕
　○‥‥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が１０％以上であった。
　×‥‥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が１０％未満であった。
　３層以上の積層体として分散している層状珪酸塩の割合（％）＝（Ｚ／Ｘ）×１００…
（５）
【０１２５】
　〔判定基準〕
　○‥‥３層以上の積層体として分散している層状珪酸塩の割合が３０％以上、７０％以
下であった。
　×‥‥３層以上の積層体として分散している層状珪酸塩の割合が３０％未満、または７
０％より多かった。
　（４）樹脂中の無機化合物の分散粒径の測定
　厚さ１００μｍの板状成形体を透過型電子顕微鏡により１万倍で観察し、一定面積中に
おいて観察できる無機化合物の長辺を測定した。
【０１２６】
　（５）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
【０１２７】
　（６）賦型性の評価
　実施例及び比較例において、成形に際しての賦型性を以下の要領で評価した。結果を下
記の表１に示す。なお、表１における賦型性１，２及び３は、それぞれ、成形体を成形す
る金型の凹溝の寸法のＨ／Ｄが、１００μｍ／２００μｍ、２００μｍ／４００μｍ及び
４００μｍ／８００μｍの場合で、硬化前のＨ／Ｄを走査型電子顕微鏡により、斜めから
撮影し、写真から寸法比を求めた。それぞれ、賦型前の結果を表１に示す。
【０１２８】
　（７）形状保持性の確認
　硬化後の賦型性１，２及び３の評価の際に成形した試料を、実施例１の硬化条件１７０
℃、１時間で加熱した。しかる後、常温で冷却し、Ｈ／Ｄを走査型電子顕微鏡により、斜
めから撮影し、写真から寸法比を求め、残存しているＨ／Ｄを測定した。硬化前後のＨ／
Ｄの比より、上記賦型性１，２及び３の評価の再に成形した試料について、それぞれ形状
保持性１，２及び３を評価した。下記の表１に結果を示す。なお、表１における○印は、
硬化前後のＨ／Ｄ比が７５％以上である場合を、×は硬化前後のＨ／Ｄ比が７５％未満で
ある場合を示す。
　また、図１に示すように、硬化前の垂直面Ｐ0が硬化後に傾斜した場合、該傾斜した面
の水平面との角度θをＳＥＭにより測定した。θが８０～９０°を○、θが８０°未満あ
るいは形状保持できない場合を×とした。結果を、下記の表１に示す。
【０１２９】
　（８）全光線透過率の測定
　用途に応じて必要とされる光波長領域において透過率の最小値を全光線透過率とするが
、本実施例および比較例では１９０ｎｍ～３２００ｎｍまでの範囲で求めた。透過率は紫
外可視分光光度計（島津製作所社製、ＵＶ－３１５０）等を用いて求めることができる。
【０１３０】
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