
JP 2014-208751 A 2014.11.6

10

(57)【要約】
【課題】従来よりも保存安定性に優れ、ボイドおよびク
ラックの発生を大幅に低減することができる研磨性およ
び耐熱性に優れたエポキシ樹脂組成物、穴埋め充填用組
成物およびこれらを用いたプリント配線板を提供する。
【解決手段】（Ａ）エポキシ樹脂と、（Ｂ）イミダゾー
ル化合物と、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物と、（Ｄ）無
機フィラーと、を含有してなる。前記（Ｂ）イミダゾー
ル化合物は、非潜在型であることが好ましく、前記（Ｂ
）イミダゾール化合物の配合量は、前記（Ａ）エポキシ
樹脂１００質量部に対して１～２０質量部であることが
好ましい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）エポキシ樹脂と、（Ｂ）イミダゾール化合物と、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物と
、（Ｄ）無機フィラーと、を含有してなることを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（Ｂ）イミダゾール化合物が、非潜在型である請求項１記載のエポキシ樹脂組成物
。
【請求項３】
　前記（Ｂ）イミダゾール化合物の配合量が、前記（Ａ）エポキシ樹脂１００質量部に対
して１～２０質量部である請求項１または２記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項４】
　初期のゲルタイムと、製造から２０日間３０℃の条件で保存した後のゲルタイムとの差
が１０％以内である請求項１～３のうちいずれか一項記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項５】
　プリント配線板の凹部および貫通孔の少なくとも一方の充填用である請求項１～４のう
ちいずれか一項記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項６】
　ホウ酸エステル化合物を含有することを特徴とする穴埋め充填用組成物。
【請求項７】
　請求項１～５のうちいずれか一項記載のエポキシ樹脂組成物を用いてなることを特徴と
するプリント配線板。
【請求項８】
　請求項６記載の穴埋め充填用組成物を用いてなることを特徴とするプリント配線板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ樹脂組成物（以下、単に「樹脂組成物」とも称する）、穴埋め充填
用組成物およびこれらを用いたプリント配線板に関し、詳しくは、従来よりも保存安定性
に優れ、ボイドおよびクラックの発生を大幅に低減することができる研磨性および耐熱性
に優れたエポキシ樹脂組成物、穴埋め充填用組成物およびこれらを用いたプリント配線板
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリント配線板のパターンの細線化と実装面積の縮小化が進んでおり、また、プ
リント配線板を備える機器の小型化・高機能化に対応すべく、プリント配線板のさらなる
軽薄短小化が望まれている。そのため、プリント配線板は、コア基板の上下に樹脂絶縁層
を形成し、必要な導体回路を形成してからさらに樹脂絶縁層を形成し、導体回路を形成し
ていく方式のビルドアップ工法へ、また実装部品はＢＧＡ（ボール・グリッド・アレイ）
、ＬＧＡ（ランド・グリッド・アレイ）等のエリアアレイ型への進化が進んでいる。この
ような状況下において、スルーホールやバイアホール等の穴部に充填するための充填性、
研磨性、硬化物特性等に優れた永久穴埋め用組成物の開発が望まれている。
【０００３】
　一般に、プリント配線板の永久穴埋め用組成物としては、その硬化物が機械的、電気的
、化学的性質に優れ、接着性も良好であることから、熱硬化型のエポキシ樹脂組成物が広
く用いられている。このような樹脂組成物を用いるプリント配線板の永久穴埋め加工は、
一般に、エポキシ樹脂組成物をプリント配線板の穴部に充填する工程と、充填された組成
物を加熱して研磨可能な状態に予備硬化する工程と、予備硬化した樹脂組成物の穴部表面
からはみ出している部分を研磨・除去する工程と、および予備硬化した樹脂組成物をさら
に加熱して本硬化する工程と、からなる。
【０００４】
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　このプリント配線板の永久穴埋め加工では、樹脂組成物をスルーホールやバイアホール
等の穴部に充填する際に、空気の巻き込み等によりどうしてもボイドが発生してしまう。
このボイドは、予備硬化や本硬化を行なっても完全に除去することは困難であり、なくす
ことはできなかった。このような現象は、穴部の深さが深い程（スルーホールの場合はコ
ア基板の厚さが厚くなる程）、また、樹脂組成物の粘度が高い程顕著である。また、プリ
ント配線板の永久穴埋め加工では、予備硬化時にクラックが発生するという問題があった
。
【０００５】
　さらに、従来、プリント配線板の穴埋め加工に用いられるエポキシ樹脂組成物において
は、エポキシ樹脂組成物の硬化剤としてイミダゾール化合物が広く用いられてきた。硬化
剤としてイミダゾール化合物を用いた場合、低温で短時間で樹脂組成物を硬化させること
ができるという利点がある反面、樹脂組成物の保存安定性が悪く、長期間保存することが
できないという問題を有していた。エポキシ樹脂組成物の保存安定性の改良に関する技術
としては、例えば、特許文献１では、エポキシ樹脂組成物の硬化剤として潜在性硬化剤で
あるマイクロカプセル化されたアミン系硬化剤を用いることが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－１１５７２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　潜在性硬化剤は、エポキシ樹脂との硬化反応が進行しにくいため、エポキシ樹脂組成物
の保存安定性に優れている。しかしながら、硬化剤としての効果を得るためには、エポキ
シ樹脂に対する配合量を多くしなければならない。潜在性硬化剤の配合量が多くなるとエ
ポキシ樹脂組成物の粘度は上昇してしまい、プリント配線板の穴埋め加工時に、空気の巻
き込み等によりボイドが発生してしまう。このように、エポキシ樹脂組成物の保存安定性
と、ボイドやクラックの発生とを同時に改善することは困難であった。また得られる硬化
物の耐熱性も十分ではなかった。
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、従来よりも保存安定性に優れ、ボイドおよびクラックの発生
を大幅に低減することができる研磨性および耐熱性に優れたエポキシ樹脂組成物、穴埋め
充填用組成物およびこれらを用いたプリント配線板を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記課題を解消するために鋭意検討した結果、イミダゾール化合物を硬化
剤として含有するエポキシ樹脂組成物であっても、ホウ酸エステル化合物を添加すること
で、また、穴埋め充填用組成物にホウ酸エステル化合物を混合させることで、上記課題を
解消することができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明のエポキシ樹脂組成物は、（Ａ）エポキシ樹脂と、（Ｂ）イミダゾー
ル化合物と、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物と、（Ｄ）無機フィラーと、を含有してなるこ
とを特徴とするものである。
【００１１】
　本発明のエポキシ樹脂組成物においては、前記（Ｂ）イミダゾール化合物が、非潜在型
であることが好ましく、また、前記（Ｂ）イミダゾール化合物の配合量が、前記（Ａ）エ
ポキシ樹脂１００質量部に対して１～２０質量部であることが好ましい。さらに、本発明
のエポキシ樹脂組成物においては、初期のゲルタイムと、製造から２０日間３０℃の条件
で保存した後のゲルタイムと、の差が１０％以内であることが好ましい。本発明のエポキ
シ樹脂組成物は、上記のとおり優れた特性を有するため、プリント配線板の凹部や貫通孔
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の充填用に好適である。
【００１２】
　また、本発明の穴埋め充填用組成物は、ホウ酸エステル化合物を含有してなることを特
徴とするものである。
【００１３】
　さらに、本発明のプリント配線板は、上記本発明のエポキシ樹脂組成物が用いられてな
ること、または上記本発明の穴埋め充填用組成物が用いられてなることを特徴とするもの
である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、従来よりも保存安定性に優れ、ボイドおよびクラックの発生を大幅に
低減することができる研磨性および耐熱性に優れたエポキシ樹脂組成物、穴埋め充填用組
成物およびこれらを用いたプリント配線板を提供することができる。また、本発明のエポ
キシ樹脂組成物および穴埋め充填用組成物は、ホウ酸エステル化合物を含むことにより、
保存安定性に優れながら、低温、短時間で硬化できる。さらに、本発明のエポキシ樹脂組
成物および穴埋め充填用組成物は、保存安定性に優れるため、全ての成分をまとめて保存
できるという一液性に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明のプリント配線板の製造工程の一部の一例を示す概略断面図である。
【図２】図１に示す本発明のプリント配線板の製造工程の後の工程の一例を示す概略断面
図である。
【図３】本発明のプリント配線板の製造方法の他の例を示す概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、（Ａ）エポキシ樹脂と、（Ｂ）イミダゾール化合物と
、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物と、（Ｄ）無機フィラーと、を含有してなる。エポキシ樹
脂組成物に（Ｃ）ホウ酸エステル化合物を添加することで、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物
が（Ｂ）イミダゾール化合物の活性基であるアミノ基に配位結合し、樹脂組成物の硬化反
応を抑制するため、樹脂組成物の長期保存が可能になると考えられる。
【００１７】
　また、エポキシ樹脂組成物に（Ｃ）ホウ酸エステル化合物を添加することで、樹脂組成
物の硬化時間に影響しない程度にゲルタイムを遅らせることができる。その結果、樹脂組
成物の硬化時に低粘度の状態を長く維持することが可能となるため、プリント配線板の穴
埋め加工時に、樹脂組成物中の気泡が抜けやすくなり、ボイドやクラックの発生を抑制す
ることができる。
【００１８】
　さらに、従来は、樹脂組成物中の空気を十分に除去するために、低温での予備硬化が行
われていた。しかしながら、本発明のエポキシ樹脂組成物は、従来のエポキシ樹脂組成物
と比較してゲルタイムが長いため、予備硬化を行わなくても樹脂組成物中から空気を除去
することができる。そのため、予備硬化工程を省略することができる。以下、本発明のエ
ポキシ樹脂組成物の各成分について、詳細に説明する。
【００１９】
　＜（Ａ）エポキシ樹脂＞
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、公知のエポキシ樹脂を使用することができる。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、水添ビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂、臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ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、ビスフェノールＡ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、ナフ
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トール型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹
脂、トリフェニルメタン型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、脂肪族鎖状エポキシ樹脂
、リン含有エポキシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、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、アミノフェノール型エポキシ
樹脂、アミノクレゾール型エポキシ樹脂、アルキルフェノール型エポキシ樹脂等を挙げる
ことができる。
【００２０】
　本発明の樹脂組成物をプリント配線板の穴埋め材として用いる場合、無溶剤であること
が好ましいため、液状エポキシ樹脂が好適である。このような観点から、本発明の樹脂組
成物においては、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、アミノフェノール型、フェ
ノールノボラック型のエポキシ樹脂を好適に用いることができる。なお、本発明の樹脂組
成物においては、これらエポキシ樹脂を単独で用いてもよく、または２種以上を併用して
もよい。また、液状エポキシ樹脂ではなく固形のエポキシ樹脂を用いる場合は、溶剤を用
いて固形のエポキシ樹脂に後述するイミダゾール化合物、ホウ酸エステル化合物および無
機フィラーを分散させればよい。
【００２１】
　（Ａ）エポキシ樹脂の市販品としては、例えば、ビスフェノールＡ型液状エポキシ樹脂
として、三菱化学（株）製の８２８、新日鉄住金化学（株）製のＹＤ１２７、ビスフェノ
ールＦ型液状エポキシ樹脂として、三菱化学（株）製の８０７、新日鉄住金化学（株）製
のＹＤ１７０、アミノフェノール型液状エポキシ樹脂（パラアミノフェノール型液状エポ
キシ樹脂）として、三菱化学（株）製のｊＥＲ－６３０、住友化学（株）製のＥＬＭ－１
００等を挙げることができる。
【００２２】
　＜（Ｂ）イミダゾール化合物＞
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、公知のイミダゾール化合物を使用することができる
。本発明のエポキシ樹脂組成物においては、イミダゾール化合物は、非潜在型であること
が好ましい。ここで、潜在型のイミダゾール化合物とは、例えば、エポキシ樹脂とイミダ
ゾールの反応物等を言う。本発明の（Ｂ）イミダゾール化合物は、例えば、２－メチルイ
ミダゾール、４－メチル－２－エチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、４－メ
チル－２－フェニルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、２－エチル
イミダゾール、２－イソプロピルイミダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミダゾ
ール、１－シアノエチル－２－エチル－４－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２
－ウンデシルイミダゾール等を挙げることができる。
【００２３】
　特に、本発明の樹脂組成物においては、上記イミダゾール化合物の中でもマイクロカプ
セル化されていないイミダゾール化合物が好ましい。マイクロカプセル化されていないイ
ミダゾール化合物であれば、樹脂組成物に対する添加量が少量で済み、樹脂組成物の粘度
の上昇によるボイドの発生を防止することができるからである。なお、本発明の樹脂組成
物においては、イミダゾール化合物は単独で用いてもよく、または２種以上を併用しても
よい。
【００２４】
　（Ｂ）イミダゾール化合物の市販品としては、例えば、２Ｅ４ＭＺ、Ｃ１１Ｚ、Ｃ１７
Ｚ、２ＰＺ等のイミダゾール類や、２ＭＺ－Ａ、２Ｅ４ＭＺ－Ａ等のイミダゾールのＡＺ
ＩＮＥ（アジン）化合物、２ＭＺ－ＯＫ、２ＰＺ－ＯＫ等のイミダゾールのイソシアヌル
酸塩、２ＰＨＺ、２Ｐ４ＭＨＺ等のイミダゾールヒドロキシメチル体（これらはいずれも
四国化成工業（株）製）等を挙げることができる。
【００２５】
　本発明の樹脂組成物においては、（Ｂ）イミダゾール化合物の添加量は、（Ａ）エポキ
シ樹脂１００質量部に対して１～２０質量部であることが好ましく、１～１０質量部であ
ることがより好ましい。（Ｂ）イミダゾール化合物の添加量を１質量部以上とすれば、樹
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脂組成物の硬化速度を速くすることができ、穴部深部の組成物の硬化が十分となる結果、
クラックが生じにくくなるので好ましい。一方、２０質量部以下とすれば、保存安定性が
良くなる他、樹脂組成物の予備硬化速度が遅くなり、硬化物にボイドが残留しにくくなる
ので好ましい。より好適には５～１５質量部である。
【００２６】
　＜（Ｃ）ホウ酸エステル化合物＞
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、公知のホウ酸エステル化合物を用いることができる
。例えば、揮発性の低いホウ酸トリフェニルや環状ホウ酸エステル等を挙げることができ
る。好ましくは環状ホウ酸エステル化合物である。環状ホウ酸エステル化合物とは、ホウ
素が環式構造に含まれているものであり、特に、２，２’－オキシビス（５，５’－ジメ
チル－１，３，２－オキサボリナン）が好ましい。ホウ酸エステル化合物としては、ホウ
酸トリフェニルや環状ホウ酸エステル化合物以外には、例えば、ホウ酸トリメチル、ホウ
酸トリエチル、ホウ酸トリプロピル、ホウ酸トリブチル等が挙げられるが、これらのホウ
酸エステル化合物は揮発性が高いため、特に高温時における組成物の保存安定性に対して
は、その効果が十分ではない場合もある。なお、本発明の樹脂組成物においては、これら
ホウ酸エステル化合物は、単独で用いてもよく、または２種以上を併用してもよい。
【００２７】
　（Ｃ）ホウ酸エステル化合物の市販品としては、例えば、ハイボロンＢＣ１、ハイボロ
ンＢＣ２、ハイボロンＢＣ３、ハイボロンＢＣＮ（これらはいずれも（株）ボロンインタ
ーナショナル製）、キュアダクトＬ－０７Ｎ（四国化成工業（株）製）等を挙げることが
できる。
【００２８】
　本発明の樹脂組成物においては、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物の添加量は、（Ａ）エポ
キシ樹脂１００質量部に対して０．０１～５質量部であることが好ましく、０．０１～３
質量部であることがより好ましい。（Ｃ）ホウ酸エステル化合物の添加量が５質量部以下
であれば、（Ａ）エポキシ樹脂と（Ｂ）イミダゾール化合物の硬化反応を阻害しにくくな
るからである。一方、０．０１質量部以上であれば、十分に長期の保存安定性が得られる
。より好適には０．０５～１質量部である。
【００２９】
　＜（Ｄ）無機フィラー＞
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、通常の樹脂組成物に用いられる公知の無機フィラー
を用いることができる。具体的には、例えば、シリカ、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、
窒化ケイ素、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、アルミナ、酸化マグネシウム、水酸化アル
ミニウム、水酸化マグネシウム、酸化チタン、マイカ、タルク、ノイブルグ珪土、有機ベ
ントナイト等の非金属フィラーや、銅、金、銀、パラジウム、シリコン等の金属フィラー
を挙げることができる。本発明の樹脂組成物においては、これら無機フィラーは単独で用
いてもよく、または２種以上を併用してもよい。
【００３０】
　これらのうち、低吸湿性、低体積膨張性に優れるシリカや、炭酸カルシウムが好適であ
る。シリカはとしては、非晶質、結晶のいずれであってもよく、これらの混合物でもよい
。特に非晶質（溶融）シリカが好ましい。また、炭酸カルシウムとしては、天然の重質炭
酸カルシウム、合成の沈降炭酸カルシウムのいずれであってもよい。本発明の樹脂組成物
を、プリント配線板の穴埋め材として用いる場合は、研磨性に優れる炭酸カルシウムが好
適である。
【００３１】
　このような無機フィラーの形状は、球状、針状、板状、鱗片状、中空状、不定形状、六
角状、キュービック状、薄片状等が挙げられるが、無機フィラーの高充填の観点から球状
が好ましい。
【００３２】
　また、これら無機フィラーの平均粒径は、０．１～２５μｍが好ましい。平均粒径が０
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．１μｍ以上であれば、比表面積が小さくフィラー同士の凝集作用の効果により良好に分
散し、またフィラーの充填量を増やすことが容易である。一方、２５μｍ以下であれば、
本発明の樹脂組成物をプリント配線板の穴埋め材として用いた時、プリント配線板の穴部
への充填性が良くなり、さらに、穴埋めした部分に導体層を形成したときに平滑性が良く
なるという効果がある。より好ましくは、１～１０μｍである。ここで、平均粒径とは、
平均一次粒径を意味する。平均粒径（Ｄ５０）は、レーザー回折／散乱法により測定する
ことができる。
【００３３】
　本発明の樹脂組成物においては、（Ｄ）無機フィラーは全組成物中の４０～９０質量％
で含まれるのが好ましい。（Ｄ）無機フィラーの添加量が４０質量％以上であれば、得ら
れる硬化物が充分な低膨張性を示し、研磨性や密着性を発揮する。一方、９５質量％以下
であれば、液状ペースト化が容易に生じやすく、印刷性、穴埋め充填性等が得られる。よ
り好適には５０～７５質量％である。
【００３４】
　＜その他＞
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、（Ａ）エポキシ樹脂と、（Ｂ）イミダゾール化合物と
、（Ｃ）ホウ酸エステル化合物と、（Ｄ）無機フィラーと、を含有してなるものであるが
、必要に応じて他の既知の添加剤を加えてもよい。例えば、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、クリスタルバイオ
レット、酸化チタン、カーボンブラック、ナフタレンブラック等の公知慣用の着色剤、保
管時の保存安定性を付与するためにハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル
、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、ピロガロール、フェノチアジン等の公知慣用の熱重合禁
止剤、クレー、カオリン、有機ベントナイト、モンモリロナイト等の公知慣用の増粘剤も
しくはチキソトロピー剤、シリコーン系、フッ素系、高分子系等の消泡剤および／または
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、シランカップリング剤
等の密着性付与剤のような公知慣用の添加剤類を添加することができる。特に、有機ベン
トナイトを用いた場合、穴部表面からはみ出した部分が研磨・除去し易い突出した状態に
形成され易く、研磨性に優れたものとなるので好ましい。
【００３５】
　本発明の樹脂組成物をプリント配線板の穴埋め材として用いる場合、エポキシ樹脂は液
状のものが好適であるが、上述のとおり、固形状のエポキシ樹脂を溶剤に溶かして用いて
もよい。この場合、溶剤としては、ケトン類、芳香族炭化水素類、グリコールエーテル類
、グリコールエーテルアセテート類、エステル類、アルコール類、脂肪族炭化水素、石油
系溶剤等を用いることができる。具体的には、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等
のケトン類；トルエン、キシレン、テトラメチルベンゼン等の芳香族炭化水素類；セロソ
ルブ、メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、カルビトール、メチルカルビトール、ブチ
ルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモ
ノメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエーテル、トリエチレングリコール
モノエチルエーテル等のグリコールエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、ジプロピレン
グリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート
、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールブチルエーテ
ルアセテート、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ブチル等のエステル類；エタノール、プロ
パノール、エチレングリコール、プロピレングリコール等のアルコール類；オクタン、デ
カン等の脂肪族炭化水素；石油エーテル、石油ナフサ、水添石油ナフサ、ソルベントナフ
サ等の石油系溶剤等を挙げることができる。これら溶剤は、単独で用いてもよく、または
２種以上を併用してもよい。なお、溶剤の配合量は、本発明の所期の効果が得られる範囲
で、作業性等に基づいて適宜決定すればよい。
【００３６】
　本発明のエポキシ系樹脂組成物においては、従来よりも保存安定性およびボイドおよび
クラックの発生を改善するためには、好適には、初期のゲルタイムと、製造から２０日間
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３０℃の条件で保存した後のゲルタイムと、の差が１０％以内であり、かかる特性が得ら
れるように、エポキシ樹脂組成物の各成分の添加量を、上記範囲内で適宜決定すればよい
。本発明の樹脂組成物においては、ゲルタイムの差は、より好適には、５％以内である。
かかる要件を満足するエポキシ樹脂組成物は、ゲルタイムの差が少ないため、保存安定性
に優れる。また、ゲルタイムを従来の組成物よりも長くできるため、クラックとボイドの
発生を抑制できる。なお、本発明のエポキシ系樹脂組成物は、ゲルタイムは長いが、加熱
すれば十分に硬化できる。
【００３７】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、従来より採用されている方法、例えばスクリーン印刷
法、ロールコーティング法、ダイコーティング法等を利用してプリント配線板のバイアホ
ールやスルーホール等の穴部に容易に充填することができる。次いで、例えば、約１２０
～１８０℃で約３０～９０分程度加熱して樹脂組成物を硬化させる。このようにして硬化
された樹脂組成物の基板表面からはみ出している不要部分は、物理研磨により容易に除去
でき、平坦面とすることができる。なお、物理研磨は、従来より行われてきた、公知の手
法にて行うことができる。
【００３８】
　なお、本発明のエポキシ樹脂組成物は、プリント配線板の永久穴埋め用組成物としての
みでなく、上記のような優れた特性を活かして、ソルダーレジストや層間絶縁材やカバー
レイ、ソルダーダム、ＩＣパッケージの封止材等、他の用途にも好適に用いることができ
る。
【００３９】
　次に、本発明の穴埋め充填用組成物について説明する。
　本発明の穴埋め充填用組成物は、ホウ酸エステル化合物を含有するものである。穴埋め
充填用組成物にホウ酸エステルを混合することで、従来よりも保存安定性に優れ、ボイド
およびクラックの発生を大幅に低減することができる研磨性および耐熱性に優れた穴埋め
充填用組成物とすることができる。本発明においては、プリント配線基板等の穴埋め用に
用いられている充填剤組成物にホウ酸エステルを混合することが重要であり、プリント配
線基板等の穴埋め用に用いられている充填剤組成物としては既知のものを用いることがで
きる。
【００４０】
　次に、本発明のプリント配線板について説明する。
　本発明のプリント配線板は、上記本発明のエポキシ樹脂組成物が用いられてなるもの、
好適には、プリント配線板のスルーホールやビアホールといった貫通穴等の穴部の穴埋め
材として用いられたものである。以下、本発明のプリント配線板の製造方法について、図
１～３を参照しつつ、詳細に説明する。
【００４１】
　＜スルーホールの形成＞
　図１は、本発明のプリント配線板の製造工程の一部の一例を示す概略断面図である。ま
ず、図１（ａ）に示すように銅箔２をラミネートした基板１にドリル等で貫通孔をあけ、
貫通孔の壁面および銅箔表面に無電解めっきを施してスルーホール３を形成する。基板１
としては、ガラスエポキシ基板やポリイミド基板、ビスマレイミド－トリアジン樹脂基板
、フッ素樹脂基板等の樹脂基板、またはこれらの樹脂基板の銅張積層板、セラミック基板
、金属基板等を用いることができる。フッ素樹脂基板のようにめっきのつきまわりが悪い
基板の場合は、有機金属ナトリウムからなる前処理剤、プラズマ処理等の表面改質を行な
う。次に、厚付けのために電解めっきを行ない、図１（ｂ）に示すように基板１の表面お
よびスルーホール３内壁にめっき膜４ａを形成する。この電解めっきとしては銅めっきが
好ましい。
【００４２】
　＜穴埋め＞
　基板１に形成したスルーホール３内に、図１（ｃ）に示すように、本発明の樹脂組成物
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５を充填する。具体的には、スルーホール３部分に開口を設けたマスクを基板１上に載置
し、印刷法等による塗布や、ドット印刷法等により、スルーホール３内に容易に充填でき
る。次に、樹脂組成物５を約１２０～１８０℃で約３０～９０分程度加熱して硬化させた
後、図１（ｄ）に示すように、スルーホール３からはみ出した樹脂組成物５の不要部分を
研磨により除去して平坦化する。研磨は、ベルトサンダーやバフ研磨等により行なうこと
ができる。
【００４３】
　＜導体回路層の形成＞
　スルーホール３の穴埋めを行なった基板１の表面に、図１（ｅ）に示すようにめっき膜
４ｂを形成する。その後、図１（ｆ）に示すようにエッチングレジスト６を形成し、レジ
スト非形成部分をエッチングする。次いで、エッチングレジスト６を剥離することにより
、図１（ｇ）に示すように、導体回路層７ａを形成する。
【００４４】
　＜層間樹脂絶縁層の形成＞
　図２は、図１に示す本発明のプリント配線板の製造工程の後の工程の一例を示す概略断
面図である。導体回路層７ａ上に、層間樹脂絶縁層８ａを形成する。層間樹脂絶縁層８ａ
としては、熱硬化性樹脂、光硬化性樹脂、熱可塑性樹脂、またはこれらの樹脂の複合体や
混合物、ガラスクロス含浸樹脂複合体、無電解めっき用接着剤を用いることができる。
【００４５】
　＜バイアホールの形成＞
　次に、図２（ａ）に示されるように層間樹脂絶縁層８ａに開口９ａを設ける。この開口
９ａの穿孔は、層間樹脂絶縁層８ａが感光性樹脂からなる場合は、露光、現像処理にて行
ない、熱硬化性樹脂や熱可塑性樹脂からなる場合は、レーザ光にて行なう。レーザ光にて
開口９ａを設けた場合は、デスミア処理を行なってもよい。
【００４６】
　次に、図２（ｂ）に示すように、全面にめっき膜４ｃを形成する。そして、図２（ｃ）
に示すように、めっき膜４ｃ上にめっきレジスト層１０を形成する。めっきレジスト層１
０は、好適には感光性ドライフィルムをラミネートして露光、現像処理して形成される。
さらに、電解めっきを行ない、導体回路部分を厚付けし、図２（ｃ）に示すように電解め
っき膜４ｄを形成する。
【００４７】
　次いで、めっきレジスト層１０を剥離した後、そのめっきレジスト層１０下の無電解め
っき膜４ｃをエッチングにて溶解除去し、図２（ｄ）に示すように、独立した導体回路（
バイアホール１１ａを含む）を形成する。
【００４８】
　図３は、本発明のプリント配線板の製造方法の他の例を示す概略断面図である。図１（
ｄ）に示すようなコア基板作製工程まで終えた後、コア基板１の両面の導体層に対し所定
パターン通りにエッチングを施すと、図３（ａ）に示すように、基板１の両面に所定パタ
ーンを有する第１の導体回路層７ｂが形成されると共に、スルーホール３に接続する導体
回路層７ｂの一部にはランド１２が同時に形成される。
【００４９】
　次いで、基板１の上下両面の上に、図３（ｂ）に示すように、層間樹脂絶縁層８ｂを形
成する。さらに、ランド１２の真上に位置する樹脂絶縁層８ｂに対し、図３（ｃ）に示す
ように、バイアホール１１ｂを形成する。次いで、バイアホール１１ｂ内と層間樹脂絶縁
８ｂ層の上に銅めっきによるめっき層を形成し、これらの上にエッチングレジストを形成
した後で、エッチングを施す。これにより、図３（ｃ）に示すように、層間樹脂絶縁層８
ｂの上に第２の導体回路層７ｃが形成される。第１、第２の各導体回路層７ｂ、７ｃはバ
イアホール１１ｂを介して互いに導通すると共に、基板両面の導体回路層７ｂもスルーホ
ール３を介して互いに導通する。
【００５０】
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　そして、図３（ｃ）に示すように、各樹脂絶縁層８ｂと第２の導体回路層７ｃの上にソ
ルダーレジスト層１３を形成し、上方のソルダーレジスト層１３には、これを貫通しかつ
導体回路層の表面から立設するはんだバンプ１４を形成する。また、下方のソルダーレジ
スト層１３の間に形成した開口９ｂから露出する導体回路層７ｃには、その表面にＡｕお
よびＮｉメッキを施して、接続端子として用いる多層の配線基板を得ることができる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例を用いて本発明をより詳細に説明する。
　下記表１～３に示す配合（質量部）で、エポキシ樹脂組成物を調製した。得られた各樹
脂組成物につき、初期および３０℃で２０日間保管した後の粘度およびゲルタイムを下記
の手順で測定した。その後、あらかじめパネルめっきによりスルーホールを形成したガラ
スエポキシ基板（板厚１．６ｍｍ、スルーホール径０．３ｍｍ）に、初期および３０℃で
２０日間保存した各樹脂組成物をスクリーン印刷法でスルーホール内に充填した。これを
熱風循環式乾燥炉に入れ、１５０℃で３０分間保持して評価サンプルを作製した。得られ
た各評価サンプルにつき、クラック、ボイドの残留、研磨性、はんだ耐熱性について以下
の方法で評価した。得られた結果を表４～６に示す。
【００５２】
　＜粘度＞
　各樹脂組成物を０．２ｍＬ採取し、コーンプレート型粘度計（ＴＶ－３０：東機産業（
株）製）を用いて、２５℃、回転数５ｒｐｍの３０秒値を粘度とした。
【００５３】
　＜ゲルタイム＞
　ＪＩＳ　Ｃ　２１０５の熱板法に準拠してゲル試験機により測定した。測定温度１５０
℃に保持した試料０．５ｍＬ中で回転棒を回転させた時のトルクが、最大トルクの３０％
に達するまでの時間をゲルタイムとした。ゲルタイムの差は以下の式にて算出した。
　ゲルタイムの差（％）＝｛（初期のゲルタイム－３０℃２０日後のゲルタイム）／初期
のゲルタイム｝×１００
【００５４】
　＜ボイド＞
　各評価サンプルをスルーホール部で切断し、断面を光学顕微鏡にて観察して、１００個
のスルーホールにおけるボイドの発生数を数えた。評価基準は以下のとおりである。
　〇・・・０個
　△・・・１～５個
　×・・・６個以上
【００５５】
　＜クラック＞
　各評価サンプルをスルーホール部で切断し、断面を光学顕微鏡にて観察して、１００個
のスルーホールにおけるクラックの発生数を数えた。評価基準は以下のとおりである。
　〇・・・０個
　△・・・１～５個
　×・・・６個以上
【００５６】
　＜研磨性＞
　各評価サンプルを研磨機で＃３２０相当の樹脂研磨用バフ１軸により物理研磨を行った
。その際に完全に樹脂が除去されるまでのパス回数を比較した。
【００５７】
　＜はんだ耐熱性＞
各評価サンプルを研磨機で＃３２０相当の樹脂研磨用バフ１軸により物理研磨を行った。
その後２８８℃のはんだ液中に１０秒間、３回浸漬した後、室温まで放冷した。次いでス
ルーホール部で切断し、断面を光学顕微鏡にて観察して、１００個のスルーホールにおけ
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るクラックの発生数を数えた。評価基準は以下のとおりである。
　〇・・・０個
　△・・・１～５個
　×・・・６個以上
【００５８】
【表１】

※１：新日鉄住金化学（株）製ＹＤ１２７
※２：新日鉄住金化学（株）製ＹＤＦ１７０
※３：住友化学（株）製ＥＬＭ－１００
※４：ダウケミカル(株)製　ＤＥＮ-４３１
※５：２，２’－オキシビス（５，５’－ジメチル－１，３，２－オキサボリナン）
※６：四国化成工業（株）製２ＭＺ－Ａ
※７：四国化成工業（株）製２Ｐ４ＭＨＺ
※８：旭化成イーマテリアルズ（株）製ノバキュアＨ１０３９４１ＨＰ
※９：日本化薬（株）製カヤハードＡ－Ａ
※１０：備北粉化工業（株）製ソフトン１８００（平均粒径：１．２５μｍ）
※１１：（株）アドマテック製ＳＯ－Ｃ５（平均粒径：１．６μｍ）
※１２：白石工業（株）製オルベン
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※１３：信越化学工業（株）製ＫＳ－６６
【００５９】
【表２】

【００６０】
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【表３】

【００６１】
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【表４】

【００６２】
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【表５】

【００６３】



(16) JP 2014-208751 A 2014.11.6

10

20

30

40

50

【表６】

【００６４】
　以上、表１～６より、本発明の樹脂組成物は、プリント配線板の穴埋め材として用いた
場合、ボイドやクラックの発生を著しく抑制できていることがわかる。また、本発明の樹
脂組成物は、保存安定性と耐熱性も優れていることがわかる。
【符号の説明】
【００６５】
　１　基板
　２　銅箔
　３　スルーホール
　４　めっき膜
　５　樹脂組成物 
　６　エッチングレジスト
　７　導体回路層
　８　層間樹脂絶縁層
　９　開口
　１０　めっきレジスト層
　１１　バイアホール
　１２　ランド
　１３　ソルダーレジスト層
　１４　はんだバンプ
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