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(57)【要約】
【課題】エポキシ樹脂やシアネート樹脂を配合してもポットライフや溶解性に優れるポリ
フェニレンエーテル樹脂組成物を低コストで得ることを目的とする。
【解決手段】数平均分子量が１５００以下のポリフェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化
合物及び／又はシアネートエステル化合物（Ｂ）が配合されたポリフェニレンエーテル樹
脂組成物であって、前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）が、数平均分子量１８００～３０
００のポリフェニレンエーテルを、フェノール種とラジカル開始剤との存在下で溶媒中で
再分配反応させて得られたものであるポリフェニレンエーテル樹脂組成物を用いる。
【選択図】なし



(2) JP 2010-53179 A 2010.3.11

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　数平均分子量が１５００以下のポリフェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化合物及び／
又はシアネートエステル化合物（Ｂ）とを配合して得られるポリフェニレンエーテル樹脂
組成物であって、
　前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）が、数平均分子量１８００～３０００のポリフェニ
レンエーテルを、フェノール種とラジカル開始剤との存在下で溶媒中で再分配反応させて
得られたものであることを特徴とするポリフェニレンエーテル樹脂組成物。
【請求項２】
　前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ：Ｍｗは重量平均分子量
、Ｍｎは数平均分子量である）が２～４の範囲である請求項１に記載のポリフェニレンエ
ーテル樹脂組成物。
【請求項３】
　前記フェノール種が、１分子中に２個以上の水酸基を有するフェノール系化合物である
請求項１または２に記載のポリフェニレンエーテル樹脂組成物。
【請求項４】
　前記１分子中に２個以上の水酸基を有するフェノール系化合物がビスフェノールＡであ
る請求項３に記載のポリフェニレンエーテル樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ｂ）成分が、前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化合物とを反応させるこ
とによりポリフェニレンエーテル－エポキシ化合物予備反応物を形成した後、さらにシア
ネートエステル化合物を添加するように配合された請求項１～４の何れか１項に記載のポ
リフェニレンエーテル樹脂組成物。
【請求項６】
　（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計量に対して、ホスフィン酸塩化合物を５～３０質量％
配合する請求項１～５の何れか１項に記載のポリフェニレンエーテル樹脂組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載のポリフェニレンエーテル樹脂組成物を繊維質基材
に含浸させて得られることを特徴とするプリプレグ。
【請求項８】
　請求項７に記載のプリプレグに金属箔を積層して、加熱加圧成形して得られることを特
徴とする金属張積層板。
【請求項９】
　請求項９に記載された金属張積層板の表面の金属箔を部分的に除去することにより回路
形成して得られた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、プリント配線板の絶縁材料として好ましく用いられるポリフェニレンエーテ
ル樹脂組成物、プリプレグ、金属張積層板、及びプリント配線板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の情報通信分野で用いられる電子機器においては、信号の大容量化や高速化が進展
している。そのために、高周波特性が良く、配線数を増加するための高多層化に対応でき
るようなプリント配線板が要求されている。
【０００３】
　このような電子機器に用いられるプリント配線板においては、ＭＨｚ帯からＧＨｚ帯と
いう高周波領域における信頼性を維持するために、低誘電率（ε）及び低誘電正接（ｔａ
ｎδ）が要求される。従来から、このような電気特性を有するプリント配線板として、そ
の絶縁層に、ＰＰＥ樹脂組成物を用いたものが知られていた。
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【０００４】
　ＰＰＥは優れた誘電特性を示す。しかしながら、ＰＰＥは粘度が高く、成形性が悪いと
いう問題があった。このような問題を解決するために、例えば、数平均分子量が１０００
０～３００００のようなＰＰＥを溶媒中でフェノール種とラジカル開始剤との存在下で再
分配反応させて、数平均分子量が２０００～８０００程度にまで低下させて得られる低分
子量のＰＰＥを用いる技術が知られている。しかしながら、ＰＰＥを低分子量化させた場
合には、耐熱性が低下するという問題があった。
【０００５】
　上記のような問題を解決すべく、ＰＰＥにエポキシ樹脂やシアネート樹脂を配合したＰ
ＰＥ樹脂組成物も知られている（例えば、下記特許文献１参照）。しかしながら、再分配
反応により得られたＰＰＥにエポキシ樹脂やシアネート樹脂を配合して得られるＰＰＥ樹
脂組成物には未反応あるいは殆ど再分配反応されていない高分子量のＰＰＥが少なからず
残留し、その高分子量のＰＰＥが時間の経過や温度変化とともに析出するためにワニスの
ポットライフが悪いという問題があった。
【０００６】
　一方、再分配反応を得ることなく重合により直接製造された数平均分子量が１０００～
８０００程度のＰＰＥも市販されている。このようなＰＰＥは比較的ポットライフの安定
性に優れている。しかしながら、重合により低分子量ＰＰＥを直接製造するための製造プ
ロセスは煩雑であり、数平均分子量１５００以下のように分子量が特に低いＰＰＥは非常
に高価である。従って、汎用的な用途にそのような高価なＰＰＥを使用することは困難で
あった。
【特許文献１】特開２００５－２９０１２４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、数平均分子量が比較的低いＰＰＥをさらに再分配反応させることにより、数
平均分子量１５００以下で分子量分布が狭いＰＰＥを低コストで製造し、これによりエポ
キシ樹脂やシアネート樹脂を配合してもポットライフに優れるポリフェニレンエーテル樹
脂組成物を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、高分子量ＰＰＥの再分配反応により得られる、低コストで製造しうる数
平均分子量が１５００以下のＰＰＥを用いて、ポットライフ性に優れたエポキシ樹脂やシ
アネート樹脂を配合して得られるＰＰＥ樹脂組成物を得る方法を鋭意検討した。その際に
、重合によって直接製造される数平均分子量１５００以下のＰＰＥは重合反応を充分に制
御しうるために、比較的分子量分布の低いシャープなＰＰＥが得られるのに対し、通常の
再分配反応により得られる低分子量ＰＰＥは分子量のばらつきが大きく、分子量分布が広
いことに気付いた。そして、本発明者らは、再分配反応後のＰＰＥ生成物中には、高分子
量ＰＰＥが多く残存し、この高分子量ＰＰＥが溶剤溶解性が悪く、また、時間の経過や温
度変化とともに析出物を生成したり、ワニスのポットライフを低下させたりする原因にな
ると考え、本発明に相当するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物は、数平均分子量が１５００以
下のポリフェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化合物及び／又はシアネートエステル化合
物（Ｂ）とを配合して得られるポリフェニレンエーテル樹脂組成物であって、前記ポリフ
ェニレンエーテル（Ａ）が、数平均分子量１８００～３０００のポリフェニレンエーテル
を、フェノール種とラジカル開始剤との存在下で溶媒中で再分配反応させて得られたもの
であることを特徴とする。本発明によれば、数平均分子量が１００００～３００００のよ
うなＰＰＥを再分配反応させて、数平均分子量が１５００以下にまで低下させて得られる
ような低分子量ＰＰＥに比べて、高分子量のＰＰＥが残りにくく、そのために、分子量分
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布が狭くなる。従って、ポットライフに優れたエポキシ樹脂やシアネート樹脂が配合され
たポリフェニレンエーテル樹脂組成物が得られる。また、重合法により低分子量ＰＰＥを
直接製造するときのような精密な反応制御が必要ないために、低コストで製造することが
できる。
【００１０】
　前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）としては２～４の範囲
であることが、ポットライフや溶解性に優れる点から好ましい。
【００１１】
　また、前記フェノール種が、１分子中に２個以上の水酸基を有するフェノール系化合物
である場合には反応点が２個以上あることにより、再分配反応が効率よく行われる点から
好ましい。
【００１２】
　また、前記１分子中に２個以上の水酸基を有するフェノール系化合物がビスフェノール
Ａである場合には、両末端に水酸基を有するポリフェニレンエーテルが得られるために、
架橋密度が高くなって耐熱性に優れた硬化物が得られる点から好ましい。
【００１３】
　また、（Ｂ）成分が、前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化合物とを反応さ
せることによりポリフェニレンエーテル－エポキシ化合物予備反応物を形成した後、さら
にシアネートエステル化合物を添加するように配合されたものである場合には、よりポッ
トライフ性に優れたポリフェニレンエーテル樹脂組成物が得られる点から好ましい。
【００１４】
　また、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計量に対して、ホスフィン酸塩化合物を５～３０
質量％含有する場合には、優れた誘電特性や耐熱性を維持しながら充分な難燃性を維持し
うる点から好ましい。
【００１５】
　また、本発明のプリプレグは上記いずれかのポリフェニレンエーテル樹脂組成物を繊維
質基材に含浸及び乾燥させて得られることを特徴とするものである。
【００１６】
　また、本発明の金属張積層板は上記プリプレグに金属箔を積層して、加熱加圧成形して
得られることを特徴とする。
【００１７】
　また、本発明のプリント配線板は、上記金属張積層板の表面の金属箔を部分的に除去す
ることにより回路形成して得られたことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、耐熱性に優れた硬化物を与える、ワニスのポットライフ性に優れたポ
リフェニレンエーテル樹脂組成物が低コストで得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物は、数平均分子量が１５００以下のポリフ
ェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化合物及び／又はシアネートエステル化合物（Ｂ）と
を配合して得られるポリフェニレンエーテル樹脂組成物であって、前記ポリフェニレンエ
ーテル（Ａ）が、数平均分子量１８００～３０００のポリフェニレンエーテルを、フェノ
ール種とラジカル開始剤との存在下で溶媒中で再分配反応させて得られたものであること
を特徴とする。
【００２０】
　本発明における（Ａ）数平均分子量が１５００以下のポリフェニレンエーテルは、数平
均分子量１８００～３０００のポリフェニレンエーテルをトルエン等の溶媒中で、フェノ
ール種とラジカル開始剤の存在下で加熱し再分配反応させて得られたものである。
【００２１】
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　前記再分配反応に供される数平均分子量１８００～３０００のＰＰＥは、数平均分子量
が１００００～３００００のようなＰＰＥを、溶媒中でフェノール種とラジカル開始剤と
の存在下で再分配反応させて得られたものや、重合反応により直接得られた市販の数平均
分子量が１８００～３０００のようなＰＰＥが特に限定なく用いられうる。ＰＰＥの具体
例としては、例えば、ポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニレンオキサイド）または
その誘導体等が挙げられる。
【００２２】
　また、前記再分配反応に用いられるフェノール種としては、特に限定されないが、例え
ばビスフェノールＡ、フェノールノボラック、クレゾールノボラック等のように、フェノ
ール性水酸基を分子内に２個以上有する多官能フェノール系化合物や２，６－キシレノー
ル等の単官能フェノール系化合物が好ましく用いられる。これらは単独で用いても、２種
以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中では、ビスフェノールＡが、再分配反応が
効率よく行われ、後述する両末端に水酸基を有するＰＰＥが得られる点から好ましい。
【００２３】
　ポリフェニレンエーテル（Ａ）の数平均分子量は、１５００以下であり、好ましくは１
２００以下、さらに好ましくは１０００以下である。前記数平均分子量が１５００を超え
る場合には流動性が悪くなったり、硬化反応に長い時間を要したり、エポキシ化合物及び
／又はシアネートエステル化合物（Ｂ）との相溶性が低下して硬化系に取り込まれず未反
応のものが増加してガラス転移温度が低下し、十分な耐熱性の改善が望めなくなる恐れが
ある。
【００２４】
　なお、一般的に、再分配反応により得られるポリフェニレンエーテルの分子量は、再分
配反応においては、用いるフェノール種の配合量を調整することによりできる。フェノー
ル種の配合量が多ければ多いほど、その分子量は低くなる。従って、フェノール種の配合
量等を調整することにより、数平均分子量が１００００～３００００のような高分子量の
ＰＰＥから、数平均分子量は、１５００以下のようなＰＰＥを直接得ることもできる。し
かしながら、数平均分子量が１００００～３００００のような高分子量のＰＰＥから再分
配反応により直接得られた、数平均分子量が１５００以下のＰＰＥには、高分子量のＰＰ
Ｅが残存しやすく、分子量分布が広いものであった。このような再分配反応により直接得
られた数平均分子量が１５００以下のＰＰＥは、ワニスのポットライフが低かったり、溶
解性が低いといった問題を有する。
【００２５】
　ポリフェニレンエーテル（Ａ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ：Ｍｗは重量平均分子量、Ｍ

ｎは数平均分子量である）としては、２～４、さらには２～３の範囲であることが好まし
い。ポリフェニレンエーテル（Ａ）がこのように狭い分子量分布を有するものである場合
には、ワニスのポットライフにより優れたものになる。
【００２６】
　上記再分配反応により得られるＰＰＥとしては、例えば、下記一般式（Ｉ）で示される
ような分子鎖の両末端に硬化に寄与する水酸基を有するものが、高い耐熱性を維持するこ
とができる点から好ましい。
【００２７】
【化１】

【００２８】
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（一般式（Ｉ）中、ｘは２価の有機基であり、Ｒは何れも同じであっても異なっていても
良い、水素又は炭素数１～６のアルキル基であり、ｍ及びｎは整数を示す）
　上記Ｘとしては、炭素数１～３のアルキレン基、または、下記一般式（ＩＩ）又は（Ｉ
ＩＩ）で示されるような基であることが好ましい。
【００２９】
【化２】

【００３０】
【化３】

【００３１】
（一般式（ＩＩ）、（ＩＩＩ）中、Ｒは何れも同じであっても異なっていても良い、水素
又は炭素数１～６のアルキル基を示す）。
【００３２】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物には、（Ｂ）エポキシ化合物及び／又はシ
アネートエステル化合物が配合される。エポキシ化合物及び／又はシアネートエステル化
合物（Ｂ）は、ポリフェニレンエーテル（Ａ）成分と架橋構造またはＩＰＮ（Interpenet
rating Polymer Network）構造を形成することにより耐熱性等を付与する成分として機能
する。
【００３３】
　エポキシ化合物としては、一分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有するようなエポ
キシ化合物であれば特に限定なく用いられうる。その具体例としては、例えば、ジシクロ
ペンタジエン型エポキシ化合物、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物、ビスフェノールＦ
型エポキシ化合物、フェノールノボラック型エポキシ化合物、ナフタレン型エポキシ化合
物、ビフェニル型エポキシ化合物等が挙げられる。これらは、単独で用いても、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。これらの中では、ジシクロペンタジエン型エポキシ化合物
、ビスフェノールＦ型エポキシ化合物、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物、ビフェニル
型エポキシ化合物がポリフェニレンエーテルとの相溶性が良い点から好ましく用いられる
。なお、ポリフェニレンエーテル樹脂組成物には、ハロゲン化エポキシ化合物を含有しな
いことが好ましいが、本発明の効果を損なわない範囲であれば、必要に応じて配合しても
よい。
【００３４】
　シアネートエステル化合物としては、１分子中に２個以上のシアネート基を有する化合
物であれば特に限定なく用いられる。その具体例としては、例えば、２，２－ビス（４－
シアナートフェニル）プロパン、ビス（３，５－ジメチル－４－シアナートフェニル）メ
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タン、２，２－ビス（４－シアナートフェニル）エタン等またはこれらの誘導体等の芳香
族系シアネートエステル化合物等が挙げられる。これらは単独で用いても、２種以上を組
み合わせて用いてもよい。
【００３５】
　エポキシ化合物及び／又はシアネートエステル化合物（Ｂ）はそれぞれ単独でも両者を
組み合わせて用いてもよい。
【００３６】
　また、本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物としては、はじめにエポキシ化合物
を配合して、前記ポリフェニレンエーテル（Ａ）とエポキシ化合物とを反応させることに
よりポリフェニレンエーテル－エポキシ化合物予備反応物を形成した後、さらにシアネー
トエステル化合物を配合して得られる樹脂組成物であることがより好ましい。ＰＰＥの分
子量が低くなればなるほど、ＰＰＥ末端の水酸基の数が増える。また、硬化性を高めるた
めに、上述した両末端に水酸基を有するようなＰＰＥを用いた場合、一分子あたりの水酸
基の数が多くなる。このように水酸基が多くなった場合には、ＰＰＥとシアネート化合物
が反応して析出またはゲル化しやすくなる。このような場合において、予め、ＰＰＥとエ
ポキシ化合物を反応させて予備反応物を形成しておくことにより、ワニスのポットライフ
性をより高めることができる。
【００３７】
　エポキシ化合物及び／又はシアネートエステル化合物（Ｂ）の配合割合としては、ポリ
フェニレンエーテル（Ａ）との合計量中に、２０～７０質量％、さらには３０～６０質量
％配合することが、充分な耐熱性と優れた誘電特性を維持することができる点から好まし
い。
【００３８】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物には、硬化反応を促進させるための硬化触
媒を配合することが好ましい。このような硬化触媒の具体例としては、例えば、オクタン
酸，ステアリン酸，アセチルアセトネート，ナフテン酸，サリチル酸等の有機酸のＺｎ，
Ｃｕ，Ｆｅ等の有機金属塩、トリエチルアミン，トリエタノールアミン等の３級アミン、
２－エチル－４－イミダゾール，４－メチルイミダゾール等のイミダゾール類等が挙げら
れる。これらは、単独でも、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中では、有
機金属塩、特にオクタン酸亜鉛が高い耐熱性が得られる点から、特に好ましく用いられる
。
【００３９】
　硬化触媒の配合割合は特に限定されないが、例えば、有機金属塩を用いる場合には、（
Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計量に対して０．００５～５質量％であることが好ましく、
イミダゾール類を用いる場合には、（Ａ）成分とエポキシ化合物及び／又はシアネートエ
ステル化合物との合計量に対して０．０１～５質量％であることが好ましい。
【００４０】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物には、さらに難燃剤を配合することが好ま
しい。難燃剤の具体例としては、例えば、ホスフィン酸塩化合物やホスファゼン化合物等
のリン系難燃剤やハロゲン系難燃剤が用いられうる。
【００４１】
　リン系難燃剤の具体例としては、ジアルキルホスフィン酸アルミニウム塩等のホスフィ
ン酸金属塩のようなホスフィン酸塩化合物、ホスフィン酸アミド、ホスファゼン系化合物
、ホスホン酸塩化合物等が挙げられる。
【００４２】
　また、ハロゲン系難燃剤の具体例としては、例えば、エチレンジペンタブロモベンゼン
、エチレンビステトラブロモイミド、デカブロモジフェニルオキサイド、テトラデカブロ
モジフェノキシベンゼン、ビス（トリブロモフェノキシ）エタン等が挙げられる。これら
の中では、エチレンジペンタブロモベンゼン、エチレンビステトラブロモイミド、デカブ
ロモジフェニルオキサイド、テトラデカブロモジフェノキシベンゼンが、融点が３００℃
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以上で耐熱性が高い点から好ましく用いられる。融点が３００℃以上のような耐熱性が高
いハロゲン系難燃剤を用いた場合には、高温時におけるハロゲンの脱離を抑制することが
でき、それにより得られる硬化物の分解による耐熱性の低下を抑制することができる。
【００４３】
　これらの中では、リン系難燃剤、とくには、ホスフィン酸塩化合物が優れた誘電特性を
維持することができる点から好ましい。ホスフィン酸塩化合物の配合割合としては、（Ａ
）成分及び（Ｂ）成分の合計量に対して５～３０質量％、さらには１０～２５質量％であ
ることが難燃性と耐熱性に優れる点から好ましい。ホスフィン酸塩が少なすぎる場合には
、難燃性が不充分になる傾向があり、多すぎる場合には耐熱性やＴｇが低下する傾向があ
る。
【００４４】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物には、加熱時における寸法安定性を高めた
り、難燃性を高める等の目的で、必要に応じてさらに無機充填材を配合してもよい。
【００４５】
　無機充填材の具体例としては、例えば、シリカ、アルミナ、タルク、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、ホウ酸アルミニウム、硫酸バリウム、炭
酸カルシウム等が挙げられる。
【００４６】
　また、無機充填材としては、エポキシシランタイプ、または、アミノシランタイプのシ
ランカップリング剤で表面処理されたものが、特に好ましい。前記のようなシランカップ
リング剤で表面処理された無機充填材が配合されたポリフェニレンエーテル樹脂組成物を
用いて得られる金属張積層板は、吸湿時における耐熱性が高く、また、層間ピール強度も
高くなる傾向がある。
【００４７】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物には、本発明の効果を損なわない範囲で、
必要に応じて、例えば熱安定剤、帯電防止剤、紫外線吸収剤、難燃剤、染料や顔料、滑剤
等の添加剤を配合してもよい。
【００４８】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物は、通常、ワニス状に調製されたものであ
る。このようなワニスは、例えば、以下のようにして調製される。
【００４９】
　フェノール種とラジカル開始剤との存在下で、数平均分子量１８００～３０００のポリ
フェニレンエーテルを溶媒中で再分配反応させて得られた数平均分子量が１５００以下の
ポリフェニレンエーテル（Ａ）の樹脂溶液に、（Ｂ）エポキシ化合物及び／又はシアネー
トエステル化合物等を配合して溶解させる。この際、必要に応じて、加熱してもよい。
【００５０】
　さらに、必要に応じて用いられる、硬化触媒、難燃剤や無機充填材を添加して、ボール
ミル、ビーズミル、プラネタリーミキサー、ロールミル等を用いて、所定の分散状態にな
るまで分散させることにより、ワニス状ポリフェニレンエーテル樹脂組成物が調製される
。
【００５１】
　得られたポリフェニレンエーテル樹脂組成物を用いてプリプレグを製造する方法として
は、例えば、ポリフェニレンエーテル樹脂組成物を繊維質基材に含浸させた後、乾燥する
方法が挙げられる。
【００５２】
　繊維質基材としては、例えばガラスクロス、アラミドクロス、ポリエステルクロス、ガ
ラス不織布、アラミド不織布、ポリエステル不織布、パルプ紙、リンター紙等が挙げられ
る。なお、ガラスクロスを用いると、機械強度が優れた積層板が得られ、特に偏平処理加
工したガラスクロスが好ましい。偏平加工としては例えば、ガラスクロスを適宜の圧力で
プレスロールにて連続的に加圧してヤーンを偏平に圧縮することにより行うことができる
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。なお、基材の厚みとしては０.０４～０.３ｍｍのものを一般的に使用できる。
【００５３】
　含浸は浸漬（ディッピング）、塗布等によって行われる。含浸は必要に応じて複数回繰
り返すことも可能である。またこの際組成や濃度の異なる複数の溶液を用いて含浸を繰り
返し、最終的に希望とする組成及び樹脂量に調整することも可能である。
【００５４】
　ポリフェニレンエーテル樹脂組成物が含浸された基材は、所望の加熱条件、例えば、８
０～１７０℃で１～１０分間加熱されることにより半硬化状態（Ｂステージ）のプリプレ
グが得られる。
【００５５】
　このようにして得られたプリプレグを用いて金属張積層板を作製する方法としては、前
記プリプレグを一枚または複数枚重ね、さらにその上下の両面又は片面に銅箔等の金属箔
を重ね、これを加熱加圧成形して積層一体化することによって、両面金属箔張り又は片面
金属箔張りの積層体を作製することができるものである。加熱加圧条件は、製造する積層
板の厚みやプリプレグの樹脂組成物の種類等により適宜設定することができるが、例えば
、温度を１７０～２１０℃、圧力を３．５～４．０Ｐａ、時間を６０～１５０分間とする
ことができる。
【００５６】
　本発明のポリフェニレンエーテル樹脂組成物は、比較的低分子量のポリフェニレンエー
テルを再分解反応することにより低分子量化された数平均分子量１５００以下のポリフェ
ニレンエーテル（Ａ）を含有するもので、高分子量ＰＰＥの残留が少ないものである。そ
のために、ポットライフが優れている。
【００５７】
　そして、作製された積層体の表面の金属箔をエッチング加工等して回路形成をすること
によって、積層体の表面に回路として導体パターンを設けたプリント配線板を得ることが
できるものである。このように得られるプリント配線板は、誘電特性に優れており、また
、高い耐熱性及び難燃性を備えたものである。
【００５８】
　以下に、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明の範囲はこれらに限定
されるものではない。
【実施例】
【００５９】
　（製造例１：数平均分子量２０００のＰＰＥの再分配反応による、数平均分子量１００
０のポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ１）の溶液の製造）
　トルエン４０質量部を攪拌装置及び攪拌羽根を装備したフラスコに入れた。前記フラス
コを内温９０℃に制御しながら、数平均分子量２０００のＰＰＥ（ＳＡＢＩＣジャパン社
製の「ＳＡ１２０」）４０質量部、ビスフェノールＡ　２質量部、過酸化ベンゾイル２質
量部を入れ、２時間撹拌を続けて反応させることにより、ポリフェニレンエーテル（ＰＰ
Ｅ１）の溶液を調製した。このときＰＰＥ１の数平均分子量は１０００であり、Ｍｗ／Ｍ

ｎは２．８であった。なお、分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）
で測定したポリスチレン換算の値である。
【００６０】
　（製造例２：数平均分子量２０００のＰＰＥの再分配反応による、数平均分子量１２０
０のポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ２）の溶液の製造）
　フェノール種として、ビスフェノールＡ　２質量部を用いる代わりに２，６－キシレノ
ール　２質量部用いた以外は、製造例１と同様にして反応させることにより、ポリフェニ
レンエーテル（ＰＰＥ２）の溶液を調製した。このときＰＰＥ２の数平均分子量は１２０
０であり、Ｍｗ／Ｍｎは３．３であった。
【００６１】
　（製造例３：数平均分子量１５０００のＰＰＥの再分配反応による、数平均分子量１５
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００のポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ３）の溶液の製造）
　トルエン１００質量部を攪拌装置及び攪拌羽根を装備したフラスコに入れた。前記フラ
スコを内温９０℃に制御しながら、数平均分子量１５０００のＰＰＥ（ＳＡＢＩＣジャパ
ン社製の「ノリル６４０」）４０質量部、ビスフェノールＡ　４質量部、過酸化ベンゾイ
ル４質量部を入れ、２時間撹拌を続けて反応させることにより、ポリフェニレンエーテル
（ＰＰＥ３）の溶液を調製した。このときＰＰＥ３の数平均分子量は１５００であり、Ｍ

ｗ／Ｍｎは４．５であった。
【００６２】
　（製造例４：数平均分子量１５０００のＰＰＥの再分配反応による、数平均分子量１０
５０のポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ４）の溶液の製造）
　フェノール種としてビスフェノールＡ　４質量部を用いた代わりに、ビスフェノールＡ
　１０質量部用いた以外は、製造例１と同様にして反応させることにより、ポリフェニレ
ンエーテル（ＰＰＥ４）の溶液を調製した。このときＰＰＥ４の数平均分子量は１０５０
であり、Ｍｗ／Ｍｎは４．８であった。
【００６３】
　（製造例５：数平均分子量１５０００のＰＰＥを再分配反応して得られた数平均分子量
５０００のポリフェニレンエーテルを、更に再分配反応して得た数平均分子量１０００ポ
リフェニレンエーテル（ＰＰＥ５）の溶液の製造）
　トルエン１００質量部を攪拌装置及び攪拌羽根を装備したフラスコに入れた。前記フラ
スコを内温９０℃に制御しながら、数平均分子量１５０００のＰＰＥ（ＳＡＢＩＣジャパ
ン社製の「ノリル６４０」）４０質量部、ビスフェノールＡ　１質量部、過酸化ベンゾイ
ル４質量部を入れ、２時間撹拌を続けて反応させることにより、ポリフェニレンエーテル
の溶液を調製した。このときのＰＰＥの数平均分子量は５０００であった。そして、得ら
れたＰＰＥ溶液に、さらに、ビスフェノールＡ８質量部、過酸化ベンゾイル２質量部を入
れ、２時間撹拌を続けて反応させることにより、ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ５）の
溶液を調製した。このときＰＰＥ５の数平均分子量は１０００であり、Ｍｗ／Ｍｎは４．
２であった。
【００６４】
　（実施例１～６、比較例１～３）
　はじめに、本実施例で用いた原材料をまとめて示す。
【００６５】
　〈エポキシ化合物〉
・ビスフェノールＦ型エポキシ化合物であり、Ｍｎ３５０のエピクロン８３０Ｓ（ＤＩＣ
（株）製）
　〈シアネートエステル化合物〉
・２，２－ビス（４－シアナートフェニル）プロパン（ロンザジャパン社製のＢａｎｄＣ
ｙ）
　〈硬化触媒〉
・オクタン酸亜鉛（ＤＩＣ（株）製）
　〈難燃剤〉
・ホスフィン酸塩化合物（クラリアントジャパン社製のＯＰ９３５）
［樹脂ワニスの調製］
ＰＰＥのトルエン溶液を９０℃にまで加熱し、表１に記載の配合割合になるように、エポ
キシ化合物及び／又はシアネートエステル化合物を添加した後、３０分間撹拌して完全に
溶解させた。
【００６６】
　なお、実施例４においては、はじめにエポキシ化合物を配合して、ＰＰＥとエポキシ化
合物の合計量１００質量部に対して０．１質量部の２－エチル－４－メチルイミダゾール
（四国化成（株）製）を触媒として配合した。そして、９０℃で６時間撹拌する条件でポ
リフェニレンエーテルとエポキシ化合物とを反応させることによりポリフェニレンエーテ
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配合して３０分間撹拌して完全に溶解させた。
【００６７】
　そして、さらに硬化触媒及び難燃剤を添加して、ボールミルで分散させることによりワ
ニスを得た。
【００６８】
　次に得られた樹脂ワニスをガラスクロス（日東紡績（株）製の「ＷＥＡ１１６Ｅ」）に
含浸させた後、１５０℃で３～５分間加熱乾燥することによりプリプレグを得た。
次に、得られた各プリプレグを６枚重ねて積層し、さらに、その両外層にそれぞれ銅箔（
古河サーキットフォイル社製のＦ２－ＷＳ　１８μｍ）を配し、温度２２０℃、圧力３Ｍ
Ｐａの条件で加熱加圧することにより、厚み０．７５ｍｍの銅張積層板を得た。
得られたプリプレグ及び銅張積層板を用いて、下記評価を行った。
【００６９】
　〈ワニス粘度変化〉
ワニス調製した直後、及び調製後１週間経過後のワニス粘度をＢ型粘度計を用いて３０ｒ
ｐｍの条件で測定した。そして、ワニス調製直後の粘度に対する、調製後１週間経過後の
粘度の比を求めた。なお、調製後１週間経過後において、ワニス粘度が２００００ｃｐｓ
以上になった場合には測定不可とした。
【００７０】
　〈回路充填性〉
穴直径０．３ｍｍの連通穴が２ｍｍピッチ間隔で１０００個形成された、縦１５０ｍｍ、
横１００ｍｍ、厚み０．８ｍｍの寸法のコア材を用意した。そして、前記コア材の片面に
、得られたプリプレグと銅箔とをその順に積層し、他の片面には銅箔のみを積層した。そ
して、前記積層体を２２０℃×２時間、圧力３ＭＰａの条件で加熱プレスにより成形した
。そして、１０００個の穴のうち完充填された穴の個数を数え、その割合を求めた。
【００７１】
　〈ガラス転移温度（Tg）〉
セイコーインスツルメンツ（株）製の粘弾性スペクトロメータ「ＤＭＳ１００」を用いて
銅張積層板のガラス転移温度（Ｔｇ）を測定した。このとき、曲げモジュールで周波数を
１０Ｈｚとして測定を行い、昇温速度５℃／ｍｉｎの条件で室温から２８０℃まで昇温し
た際にｔａｎδが極大を示す温度をガラス転移温度（Ｔｇ）とした。
【００７２】
　〈誘電特性〉
ＪＩＳ　Ｃ　６４８１　の規格に準じて、１ＭＨｚにおける銅張積層板の誘電率及び誘電
正接を求めた。
【００７３】
　〈難燃性〉
銅張積層板の表面の銅箔を除去した後、長さ１２５ｍｍ、幅１２．５ｍｍのテストピース
を切り出した。そしてこのテストピースについてUnderwriters Laboratoriesの”Test fo
r Flammability of Plastic Materials - UL 94”に準じて行い、評価した。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　表１から、本発明にかかる実施例１～６のポリフェニレンエーテル樹脂組成物において
は、ワニス調製直後から１週間経過後もワニスに析出物の発生も無く、充分な流動性を維
持した状態であった。さらに、ポリフェニレンエーテルとエポキシ化合物とを予備反応さ
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せた実施例４においては、さらにワニスの粘度変化が抑制でき、誘電特性や耐熱性も優れ
ていた。一方、比較例１～３においては、１週間経過後のワニスには析出物が発生して固
化して流動性を維持しておらず、粘度測定ができなかった。また、回路充填性の評価にお
いても、実施例においてはいずれも１００％であったのに対し、比較例では未充填部分が
見られた。このように、本発明に係るポリフェニレンエーテル樹脂組成物によれば、優れ
たポットライフを実現できることが分かる。
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