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明 細 書

発明の名称 ：樹脂組成物、プリプレグ及び積層板

技術分野

[0001 ] 本発明は、プリント配線板用のプリプレグに使用される樹脂組成物、並び

に、これを用いたプリプレダ及び積層板に関する。

背景技術

[0002] 電子機器や通信機、パーソナルコンピュータ一等に広く用いられているプ

リント配線板において、高密度配線化や高集積化が進展 している。これにと

もない、プリント配線板に用いられる金属箔張り積層板には、耐熱性、低吸

水性、吸湿耐熱性、誘電特性、ピール強度などの特性に優れることが要求さ

れている。

[0003] 一方、シアン酸エステル化合物は、吸湿耐熱性や誘電特性などに優れる熱

硬化性樹脂の原料として古くから知られている。そして、シアン酸エステル

化合物を含有する熱硬化性樹脂組成物は、電気特性、機械特性、耐薬品性、

接着性などに優れた特性を有する硬化物が比較的に容易に得られることから

、近年、半導体プラスチックパッケージ用などの高機能のプリント配線板用

材料等として幅広く使用されている。

[0004] 例えば、ビスフ I ノール A 型シアン酸エステル化合物を含有する熱硬化性

樹脂組成物がよく知られている。 しかしながら、その硬化物は、低吸水性や

耐燃性の面で過酷な条件下においては不十分な場合がある。そのため、さら

なる特性の向上を目指 して、他の構造のシァン酸ェステル化合物を用いた熱

硬化性樹脂組成物の検討が行われている。

[0005] 他の構造のシアン酸エステル化合物を用いたものとしては、数平均分子量

2 6 0 4 5 0 のフエノール ノポラック型シアン酸エステルを含有する熱硬

化性樹脂組成物 （特許文献 1参照）や、ビスフエノール A 型シアン酸エステ

ルとノポラック型シァン酸エステルとの共重合体を含有する熱硬化性樹脂組

成物 （特許文献 2 参照）等が知られている。



[0006] その他、シァネ一 卜化合物 とフエノール化合物 とを反応させたフエノール

変性シアン酸エステルオ リゴマーを含有する熱硬化性樹脂組成物 （特許文献

3 参照）や、 ビフヱニルァラルキル型のシアン酸エステル化合物 を含有する

熱硬化性樹脂組成物 （特許文献 4 参照）等が知 られている。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献 1 ：特開平 1 1 — 1 2 4 4 3 3 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 0 - 9 7 7 6 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 1 _ 3 3 9 1 3 0 号公報

特許文献4 : 特開 2 0 0 - 7 4 2 4 2 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] しか しなが ら、 ノポラック型シアン酸エステル化合物 を用いた場合、通常

の硬化条件では硬化不足にな り易 く、 また、得 られる硬化物 において吸水率

及び吸湿耐熱性が不十分にな り易いという問題があった。一方、上記特許文

献 3 のフエノール変性シアン酸エステルオ リゴマ一を用いた場合、得 られる

硬化物 において吸水率が未だ不十分であるという問題があった。他方、上記

特許文献 4 の ビフエニルァラルキル型のシアン酸エステル化合物は、そもそ

も溶媒への溶解性が悪いため、その工業的利用には大 きな問題点があった。

[0009] 本発明は、上記課題 を鑑みてなされたものであ り、その目的は、溶媒への

溶解性が良好で、 しかも、耐燃性 に優れるとともに吸水率が低い硬化物 を簡

易且つ再現性 よ く作製可能な、 プ リプレダ用樹脂組成物 を提供することにあ

る。 また、本発明の他の目的は、耐燃性 に優れ、吸水率が低 く、取扱性及び

生産性 に優れる、 プ リプレグ及び積層板並びにプ リン ト配線板等を提供する

<_ と に あ © 。

課題 を解決するための手段

[001 0] 本発明者 らは、かかる問題点の解決のため鋭意検討 した結果、 フエノール



変性 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂 をシァネ一 卜化 したシアン酸エステル化

合物 と、エポキシ樹脂及び無機充填材 とを含有する樹脂組成物が、溶媒への

溶解性が良好であ り、 また、 その硬化物 は耐燃性 に優れ且つ吸水率の低 いも

のになることを見出 し、本発明を完成するに至 った。

すなわち、本発明は、以下< 1 >~< 1 2 > を提供する。

< > フエノール変性 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂 をシァネ一 卜化 した

シアン酸エステル化合物 （A ) 、 エポキシ樹脂 （B ) 及び無機充填材 （C )

を少な くとも含有する、

プ リプ レダ用樹脂組成物。

< 2 > 前記 シ ア ン酸 エ ステ ル 化合物 （A ) が、下記一般式 （I ) で表 され

る構造 を有する、

[ 化 1]

(式 中、 R 1は、各 々独立 して、 メチ レン基、 メチ レン才キシ基、 メチ レン才

キシメチ レン基又は才キシメチ レン基 を表 し、 R 2~ R 4 は、各 々独立 して、

水素原子、炭素数が 1 ~ 3 のアルキル基、水酸基又は ヒ ドロキシメチ レン基

を表 し、 は、水素原子、水酸基又は ヒ ドロキシメチ レン基 を表 し、 X は、

各 々独立 して、 0 ~ 4 の整数 を表 し、 y 及び z は、各 々独立 して、 0 ~ 3 の

整数 を表 し、 w は、 0 又 は 1 の整数 を表 し、 m は、 0 以上の整数 を表 し、 n i

及び n 2 は、各 々独立 して、 1 以上の整数 を表す。）

上記< 1 > に記載のプ リプ レダ用樹脂組成物。

< 3 > 前記エポキシ樹脂 （B ) が、下記一般式 （1 0 ) で表 される ビフエ

ニル ァラルキル型エポキシ樹脂及び/ 又 は下記一般式 （1 1 ) で表 されるナ

フタ レン骨格 を有するエポキシ樹脂である、



(式 中、 R eは、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基 を示 し、 o は 1 ~

5 0 の整数 を示す。）

[ 化3]

(式 中、 R 7 は、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基 を示 し、 A r i 及

び A r 2 は、 それぞれ独立 して、ナフチ レン基又はフエ二 レン基 を示 し、両基

はそれぞれ炭素数 1 ~ 4 のアルキル基又はフエ二 レン基 を置換基 と して有 し

てもよい。 R 8 は、 それぞれ独立 して、水素原子、炭素数 1 ~ 4 のアルキル基

又は下記一般式 （1 2 ) で表 されるァラルキル基 を示 し、 p 及び q は、 それ

ぞれ独立 して、 0 ~ 4 の整数であ り、但 し、 p と q の何れか一方は 1 以上で

あ り、 R 9 は、 それぞれ独立 して、水素原子、下記一般式 （1 2 ) で表 される

ァラルキル基又は下記一般式 （1 3 ) で表 されるエポキシ基含有芳香族炭化

水素基 を示す。 ここで上記一般式 （1 1 ) においてナフタ レン構造部位への

結合位置は該ナフタ レン構造部位 を構成する 2 つのベ ンゼ ン環の何れであ つ

てもよい。）



(式 中、 R 1 0 及び R 1 1は、 それ ぞれ独立 して、水素原子又 はメチル基 を示 し

、 A r 3 は フエ二 レン基、 1 ~ 3 の水素原子が炭素数 1 ~ 4 の アル キル基 で核

置換 された フエ二 レン基若 しくはナ フチ レン基又 は 1 ~ 3 の水素原子が炭素

数 1 ~ 4 の アル キル基 で核置換 されたナ フチ レン基 を表 す。 r は、平均 で 0

. ~ 4 の数 であ る。 ）

[ 化 5 ]

(式 中、 R 1 2 は、水素原子又 はメチル基 を示 し、 A r 4 は、 ナ フチ レン基、又

は、炭素原子数 1 ~ 4 の アル キル基、 ァラル キル基若 しくは フエ二 レン基 を

置換基 と して有 す るナ フチ レン基 を示 し、 s は 1 又 は 2 の整数 であ る。 ）

上記 < 1 > 又 は< 2 > に記載 の プ リプ レグ用樹脂組成物。

[001 2] < 4 > 前 記無機 充填材 （C ) が、 シ リカであ る、

上記 < 1 >~< 3 > の いずれか一項 に記載 の プ リプ レダ用樹脂組成物。

< 5 > 前 記 シ ア ン酸 エ ス テ ル 化合物 （A ) が、前記 （A ) 成 分 と前記 （B

) 成 分 の合計 1 0 0 質量部 に対 して、 3 0 ~ 7 0 質量部含 まれ る、

上記 < 1 >~< 4 > の いずれか一項 に記載 の プ リプ レダ用樹脂組成物。

< 6 > 前 記 エポキシ樹脂 （B ) が、前記 （A ) 成 分 と前記 （B ) 成 分 の合

計 1 0 0 質量部 に対 して、 3 0 ~ 7 0 質量部含 まれ る、

上記 < 1 >~< 5 > の いずれか一項 に記載 の プ リプ レダ用樹脂組成物。

< 7 > 前 記無機 充填材 （C ) が、前記 （A ) 成 分 と前記 （B ) 成 分 の合計

1 0 0 質量部 に対 して、 1 0 ~ 3 0 0 質量部含 まれ る、

上記 < 1 >~< 6 > の いずれか一項 に記載 の プ リプ レダ用樹脂組成物。

[001 3] < 8 > 上記 < 1 >~< 7 > の いずれか一項 に記載 の プ リプ レダ用樹脂組成



物 を基材 に含浸又は塗布 してなるプ リプ レグ。

< 9 > 上記 < 8 > に記載のプ リプ レダが複数積層 した積層板。

< 0 > 上記 < 8 > に記載の プ リプ レダと、前記 プ リプ レグ上に積層 され

た金属箔 とを有す る金属箔張 リ積層板。

< > 上記 < 1 0 > に記載の積層板 を有す るプ リン ト配線板。

< 2 > 絶縁層 と、前記絶縁層の表面に形成された導体層 とを含む プ リン

ト配 線板であって、前記絶縁層が、上記 < 1 > 〜 < 7 > のいずれか一項 に記

載の プ リプ レダ用樹脂組成物 を含む プ リン ト配線板。

発明の効果

[0014] 本発明によれ ば、溶媒への溶解性が良好 で、 しか も、耐燃性にも優れ る と

ともに吸水性が低 い硬化物や積層板等 を簡易且 つ再現性 よ く作製可能な、 プ

リブ レグ用樹脂組成物が実現 され る。 そ して、かか るプ リプ レダ用樹脂組成

物 を用 いて得 られ るプ リプ レグ及び積層板並びに プ リン ト配線板等は、高耐

燃性及び低吸水性 であることか ら、高密度化対応の プ リン ト配線板 と して好

適であ り、また、取扱性及び生産性 に優れ るので工業的な実用性が極めて高

い。

発 明を実施す るための形態

[0015] 以下、本発明の実施の形態について説明す る。なお、以下の実施の形態 は

、本発明 を説明す るための例示であ り、本発 明はその実施の形態のみに限定

されない。

[0016] 本実施形態の樹脂組成物は、 フ ノール変性キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹

脂 をシァネー ト化 した シア ン酸 エステル化合物 （A ) 、エポキ シ樹脂 （B )

及び無機充填材 （C ) を少な くとも含有す るものである。

[0017] 本実施形態の樹脂組成物において用 い られ るシア ン酸 エステル化合物 （A

) は、 フヱノール変性キシ レンホルム アルデ ヒ ド樹脂が有す る水酸基 をシァ

ネー ト化す ることで得 られ るものである。 このよ うに フエノール変性キ シ レ

ンホルムアルデ ヒ ド樹脂 をシァネー ト化す ることで、溶媒への溶解性が 良好

な、新規 なシアン酸エステル化合物 （A ) が得 られ る。また、 このシア ン酸

訂 正 され た用紙 （規 則 91 )



エステル化合物 （A ) を用いることで、樹脂組成物の硬化性が高められると

ともに、耐燃性に優れる硬化物を得ることができる。

[001 8] 上記のシアン酸エステル化合物 （A ) の原料となるフエノール変性キシレ

ンホルムアルデヒド樹脂は、キシレンホルムアルデヒド樹脂をフエノ一ル変

性させたものである。ここで、キシレンホルムアルデヒド樹脂とは、 （メタ

) キシレンを酸性触媒下でホルムアルデヒドと反応させて得 られる芳香族炭

化水素ホルムアルデヒド樹脂である。また、本明細書において、フエノール

変性とは、フヱノ一ル類 （フヱノール性水酸基を有する化合物）を用いて変

性 したものを意味する。

[001 9] キシレンホルムアルデヒド樹脂のフエノール変性は、当業界において公知

の方法にしたがって行うことができ、その方法は特に限定されない。例えば

、キシレンホルムアルデヒド樹脂及びフェノ一ル類を酸性触媒の存在下に反

応させることにより、フエノール変性キシレンホルムアルデヒド樹脂を得る

ことができる。酸性触媒としては、例えば、硫酸、塩酸、燐酸等の無機酸や

、シユウ酸、マロン酸、こはく酸、アジピン酸、セバシン酸、クェン酸、フ

マル酸、マ レイ ン酸、蟻酸、パ ラ トルエ ンスルホ ン酸、メタンスルホ ン酸、

トリフル才ロ酢酸、ジクロロ酢酸、 トリクロ口酢酸、 トリフル才ロメタンス

ルホ ン酸、ベ ンゼ ンスルホ ン酸、ナ フタ レンスルホ ン酸、ナ フタ レンジスル

ホン酸等の有機酸、塩化亜鉛、塩化アルミニウム、塩化鉄、三フッ化ホウ素

等のルイス酸、或いはケィタングステン酸、 リンタングステン酸、ケィモリ

プデン酸またはリンモリプデン酸等の固体酸等を好適に用いることができる

。また、反応温度は、一般的には 5 0 °C ~ 2 0 0 °C が好ましい。反応終了後

、常法にしたがい、酸性触媒の中和、メチルェチルケ トンやメタキシレン等

の有機溶媒による希釈、水洗、抽出、蒸留、未反応フエノール類の留去等を

行うことにより、目的物を回収することができる。

[0020] 上記のフヱノール変性に使用するフヱノール類は、フヱノール性水酸基を

有する化合物 （一般にベンゼン環等の芳香環に水酸基が結合 したもの）であ

れば特に限定されない。例えば、下記一般式 （1 ) で表されるフエノール類



が好ま しく用い られる。

[化 6]

R

(1)
A r—— OH

(式中、 A r は芳香環 を表 し、 R は芳香環上のすべての水素原子又は一価の

置換基を表 し、一価の置換基はアルキル基又はァ リ一ル基であ り、芳香環上

に複数存在する R は各々が同一でも異なっていてもよ く、但 し、 R のうち少

な くとも 1 つは水素原子である。）

[0021 ] 上記一般式 （1 ) において、芳香環 と しては、ベ ンゼン環、ナフタ レン環

、 アン トラセン環等が例示されるが、 これ らに特 に限定されない。 また、 R

のアルキル基 と しては、炭素数 1 ~ 8 の直鎖状又は分枝状のアルキル基、 よ

り好ま しくは炭素数 1 ~ 4 の直鎖状又は分枝状のアルキル基、例えば、 メチ

ル基、ェチル基、 プロピル基、イソプロピル基、 プチル基、 s e c —プチル

基、 t e r t _ プチル基等が例示されるが、 これ らに特 に限定されない。 さ

らに、 R のァ リール基 と しては、 フエニル基、 p _ トリル基、ナフチル基、

アン トリル基等が例示されるが、 これ らに特 に限定されない。 これ らのなか

でも、下記一般式 （1 ) で表 されるフエノール類は、 A r がベ ンゼン環であ

り、 R が 0 ~ 3 個のアルキル基であるもの、及び、 A r がベ ンゼン環であ り

、 R が 0 ~ 2 個のァ リール基であるものが好ま しい。

[0022] 上記一般式 （1 ) で表 されるフエノールの具体例 と しては、例えば、 フエ

ノール、 2 ， 6 _ キシ レノール、ナフ 卜一ル、 ビフエノール等が挙げられる

。 これ らの中でも、取扱いの観点か ら、 フエノール及び 2 ， 6 —キシ レノー

ルが好ま しい。

[0023] 反応後 に得 られるフエノール変性キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂の主生成

物は、反応時にホルムアルデ ヒ ドがメチ レン基 とな り、 このメチ レン基を介

してキシ レン及びフエノール類の芳香環 （例えばベ ンゼン環）同士が結合 し

たものとなる。なお、反応後 に得 られるフエノール変性キシ レンホルムアル



デヒド樹脂は、ホルムアルデヒドがキシレン及びフエノール類の芳香環に結

合する位置、フ I ノール類の結合する位置、重合数等が一致 しないため、多

くの化合物の混合物として得 られる。例えばキシレン、ホルマリン水溶液、

2 , 6 _ キシレノ一ル及び濃硫酸を窒素気流中、水溶媒を 7 時間還流させた

後、酸を中和 し、有機溶媒で抽出して得られるフエノール変性キシレンホル

ムアルデヒド樹脂は、下記式 （2 ) 〜 ( 5 ) で表される化合物を代表組成と

する混合物となる。

[0024] [ 化7]

[ 化8]

[0025] これらのうち、上記式 （5 ) のような構造中に水酸基を持たない芳香族炭

化水素化合物は、シァネ一 卜化することができないため、事前に蒸留分離す

る等 して除去することが好ましい。

[0026] 取扱性をより高めるとともに、得 られる硬化性樹脂組成物及び硬化物の誘

電率、誘電正接、難燃性及び耐熱性等の物性をより高める観点から、フエノ

—ル変性キシレンホルムアルデヒド樹脂は、 J I S K 1 5 5 7 _ 1 に基づい

て求められるO H価が、 1 5 0 ~ 4 0 O m g K O H / g であることが好まし



く、より好ましくは 2 0 0 ~ 3 5 O m g K O H / g である。

[0027] なお、フエノール変性キシレンホルムアルデヒド樹脂は、市販品を使用す

ることもできる。市販品としては、例えば、フ ド一 （株）製のニカノールG

L 1 6 やニカノールG等が好適に用いられる。また、シアン酸エステル化合

物 （A ) は、目的に応 じて 1種を単独で或いは 2 種以上を適宜組み合わせて

使用することができる。

[0028] そ して、本実施形態のシアン酸エステル化合物 （A ) は、上記のフエノ一

ル変性キシレンホルムアルデヒド樹脂が有する水酸基をシァネ一 卜化するこ

とで得ることができる。その合成方法は、特に限定されず、公知の方法を適

用することができる。例えば、 I A N H A M E R T O N , " C h e m i s

t y a n d T e c h n o l o g y o f C y a n a t e E s t e

r R e s i n s " , B L A C K I E A C A D E M I C & P R O F E

S S I 0 N A L に記載された方法により、フエノール変性キシレンホルムァ

ルデヒド樹脂が有する水酸基をシァネ一 卜化 してシアン酸エステル化合物 （

A ) を得ることができる。また、溶媒中、塩基の存在下で、ハロゲン化シァ

ンが常に塩基より過剰に存在するようにして反応させる方法 （米国特許第 3

5 5 3 2 4 4 号）や、塩基として 3 級ァミンを用い、これをハロゲン化シァ

ンよりも過剰に用いながら合成する方法 （特開平 7 —5 3 4 9 7 号公報）、

連続プラグフロー方式で、 卜リアルキルァミンとハロゲン化シアンを反応さ

せる方法 （特表 2 0 0 0 - 5 0 3 8 号公報）、フエノールとハロゲン化

シアンとを、 t e r t —ァミンの存在下、非水溶液中で反応させる際に副生

する t e r t —アンモニゥ厶ハライ ドを、カチオン及びァニオン交換対で処

理する方法 （特表 2 0 0 - 5 0 4 8 3 5 号公報）、フエノール変性キシレ

ンホルムアルデヒド樹脂を、水と分液可能な溶媒の存在下で、 3 級ァミンと

ハロゲン化シアンとを同時に添加 して反応させた後、水洗分液 し、得 られた

溶液から2 級又は3 級アルコール類もしくは炭化水素の貧溶媒を用いて沈殿

精製する方法 （特許第 2 9 9 1 0 5 4 号）、さらには、フヱノール変性キシ

レンホルムアルデヒド樹脂、ハロゲン化シアン、および 3 級ァミンを、水と



有機溶媒との二相系溶媒中で、酸性条件下で反応させる方法 （特開 2 0 0 7

- 2 7 7 0 2 号公報）等が知られており、これら公知の方法を好適に使用

して、上記のシアン酸エステル化合物 （A ) を得ることができる。なお、得

られたシアン酸エステル化合物 （A ) は、 N M R等の公知の方法により同定

することができる。

[0029] 具体的に例示すると、上記式 （2 ) ~ ( 4 ) で表される2 ， 6 —キシレノ

—ル変性キシレンホルムアルデヒド樹脂と塩化シアンを溶媒中で、塩基性化

合物の存在下で反応させることにより、下記式 （6 ) 〜 （8 ) で表される化

合物を代表組成とするシアン酸エステル （混合物）を得ることができる。

[0030] [ 化11]

とりわけ、硬化性及び耐燃性の観点から、シアン酸エステル化合物 （A )

は、下記一般式 （I ) で表されるものが好ましい。

[化14]



(式中、 R 1は、各々独立 して、メチレン基、メチレン才キシ基、メチレン才

キシメチレン基又は才キシメチレン基を表 し、 R 2 ~ R 4は、各々独立 して、

水素原子、炭素数が 1 ~ 3 のアルキル基 （好ましくはメチル基）、水酸基又

はヒドロキシメチレン基を表 し、 は、水素原子、水酸基又はヒドロキシメ

チレン基を表 し、 X は、各々独立 して、 0 ~ 4 の整数 （好ましくは0 ~ 2 の

整数）を表 し、 y 及び z は、各々独立 して、 0 ~ 3 の整数 （好ましくは0 ~

2 の整数）を表 し、w は、 0 又は 1 の整数を表 し、mは、 0 以上の整数を表

し、 门1及び 门2は、各々独立 して、 1以上の整数を表す。）

[0032] なお、上記一般式 （I ) において、m、 n 1及び n 2は各構成単位の比率を

示すものであり、各繰 り返 し単位の配列は任意である。すなわち、上記一般

式 （I ) の化合物は、ランダム共重合体でもよく、プロック共重合体でもよ

い （本明細書中、各構成単位の比率は、すべて同様である。）。また、上記

—般式 （I ) の化合物は、 2 以上の R i により架橋 ' 連結されていてもよい。

なお、mの上限値は、通常は 5 0 以下、好ましくは 2 0 以下であり、 n 1及び

n 2の上限値は、通常は 2 0 以下である。

[0033] 上記のシアン酸エステル化合物 （A ) の重量平均分子量M w は、特に限定

されないが、 2 5 0 ~ 1 0 ， 0 0 0 であることが好ましく、より好ましくは

3 0 0 5 , 0 0 0 である。

[0034] 本実施形態の樹脂組成物中のシアン酸エステル化合物 （A ) の含有量は、

目的とする用途ゃ性能に応 じて適宜設定することができ、特に限定されない

。樹脂組成物の溶媒溶解性や耐熱性等の観点から、シアン酸エステル化合物

( A ) の含有量は、シアン酸エステル化合物 （A ) 及びエポキシ樹脂 （B )

の合計 1 0 0 質量部に対 して、 1 0 ~ 9 0 質量部であることが好ましく、よ

り好ましくは3 0 ~ 7 0 質量部である。

[0035] なお、本実施形態の樹脂組成物は、上述 したシアン酸エステル化合物 （A

) 以外のシアン酸エステル化合物 （以下、 「他のシアン酸エステル化合物」

ともいう。）を含有 していてもよい。他のシアン酸エステル化合物としては

、一般式 R —0 —C Nで表される化合物 （式中、 Rは有機基である。）であ



れば、公知のものを適宜用いることがで き、 その種類 は特 に限定されない。

その具体例 と しては、例 えば、 ビスフエノール A 型シアン酸エステル化合物

、 ビスフエノール F 型シアン酸エステル化合物、 ビスフエノール M型シアン

酸エステル化合物、 ビスフエノ一ル P 型シアン酸エステル化合物、 ビスフエ

ノール E 型シアン酸エステル化合物、 フエノール ノポラック型シアン酸エス

テル化合物、 ク レゾ一ル ノポラック型シアン酸エステル化合物、 ジシクロぺ

ンタジェ ンノポラック型シアン酸エステル化合物、テ 卜ラメチル ビスフエノ

—ル F 型シアン酸エステル化合物、 ビフ I ノ一ル型シアン酸エステル化合物

、 フエノール ァラルキル型シアン酸エステル化合物、 キシ レノール ァラルキ

ル型シアン酸エステル化合物、ナフ 卜一ル ァラルキル型シアン酸エステル化

合物、及び これ らのプ レボ リマ一等が挙 げ られるが、 これ らに特 に限定され

ない。 これ らは、 目的に応 じて 1 種 を単独で或いは 2 種以上 を適宜組み合わ

せて使用することがで きる。

本実施形態の樹脂組成物 において使用されるエポキシ樹脂 （B ) と しては

、 1 分子中に 2 個以上のエポキシ基 を有するものであれば、公知のものを適

宜用いることがで き、 その種類 は特 に限定されない。近年の環境問題への関

心の高 まりか ら、非ハ ロゲ ン系エポキシ樹脂が好 ま しい。 その具体例 と して

は、例 えば、 ビスフエノール A 型エポキシ樹脂、 ビスフエノール E 型ェポキ

シ樹脂、 ビスフエノール F 型エポキシ樹脂、 ビスフエノール S 型エポキシ樹

月旨、 フエノール ノポラック型エポキシ樹脂、 ク レゾ一ル ノポラック型ェポキ

シ樹脂、 ビフエニル型エポキシ樹脂、 ビスフエノール A ノポラック型ェポキ

シ樹脂、 3 官能 フエノール型エポキシ樹脂、 4 官能 フエノール型エポキシ樹

月旨、 グ リシジルエステル型エポキシ樹脂、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、 ビフエニル型エポキシ樹脂、 フエノール ァラルキ

ル型エポキシ樹脂、 ァラルキル ノポラック型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ

樹脂、 ビフエニル ァラルキル型エポキシ樹脂、ナフ 卜一ル ァラルキル型ェポ

キシ樹脂、 ジシクロペ ンタジェ ン型エポキシ樹脂、ポ リオ一ル型エポキシ樹

月旨、 グ リシジル ァミン、 グ リシジルエステル、 ブタジエ ンな どの 2 重結合 を



エポキシ化 した化合物、水酸基含有シリコーン樹脂類とェピクロルヒドリン

との反応により得 られる化合物等が挙げられるが、これらに特に限定されな

し、。これらのなかでも、耐熱性に優れ、吸水性や吸湿耐熱性等の特性に優れ

るとの観点から、 ビスフエノールA 型エポキシ樹脂、 ビスフエノール F 型ェ

ポキシ樹脂、フエノール ノポラック型エポキシ樹脂、クレゾ一ル ノポラック

型エポキシ樹脂、 ビスフエノールA ノポラック型エポキシ樹脂、臭素化ビス

フエノ一ルA 型エポキシ樹脂、臭素化フェノ一ルノボラック型エポキシ樹脂

、 ビフエニル型エポキシ樹脂、フエノールァラルキル型エポキシ樹脂、 ビフ

ェニルァラルキル型エポキシ樹脂、ナフ 卜一ルァラルキル型エポキシ樹脂が

好ましく、より好ましくはフエノールァラルキル型エポキシ樹脂、 ビフエ二

ルァラルキル型エポキシ樹脂、ナフ 卜一ルァラルキル型エポキシ樹脂である

。なお、これらのエポキシ樹脂 （B ) は、目的に応 じて 1種を単独で或いは

2 種以上を適宜組み合わせて使用することができる。

[0037] これらのなかでも、得 られる硬化物や積層板等の難燃性を向上させる観点

からは、エポキシ樹脂 （B ) としてはァラルキルノポラック型エポキシ樹脂

が好ましい。ァラルキルノポラック型エポキシ樹脂の中でも、特に、下記一

般式 （1 0 ) で表されるビフエ二ルァラルキル型エポキシ樹脂が好ましい。

下記一般式 （1 0 ) で表されるエポキシ樹脂の製品例としては、例えば、日

本化薬株式会社製 N C _ 3 0 0 0 _ F H が挙げられる。

[0038] [ 化15]

(式中、 R 6は、それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基を示 し、 o は 1 ~

5 0 の整数を示す。）

一方、熱膨張率を低減する観点からは、下記一般式 （1 1 ) で表されるナ



フタ レン骨格 を有するエポキシ樹脂が好 ま しい。下記一般式 （1 1 ) で表 さ

れるナフタ レン骨格 を有するエポキシ樹脂の製品例 と しては、例 えば、 D I

C 株式会社製 H P — 6 0 0 0 、 D I C 株式会社製 E X A — 7 3 1 0 、 D I C

株式会社製 E X A — 7 3 1 1 、 D I C 株式会社製 E X A — 7 3 1 1 _ L 、 D

I C 株式会社製 E X A — 7 3 1 1 _ G 3 、 D I C 株式会社製 E X A — 7 3

1 _ G 4 等が挙 げ られる。

[ 化 16]

(式 中、 R 7 は、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基 を示 し、 A r i 及

び A r 2 は、 それぞれ独立 して、ナフチ レン基又はフエ二 レン基 を示 し、両基

はそれぞれ炭素数 1 ~ 4 のアルキル基又はフエ二 レン基 を置換基 と して有 し

てもよい。 R 8 は、 それぞれ独立 して、水素原子、炭素数 1 ~ 4 のアルキル基

又は下記一般式 （1 2 ) で表 されるァラルキル基 を示 し、 p 及び q は、 それ

ぞれ独立 して、 0 ~ 4 の整数であ り、但 し、 p と q の何れか一方は 1 以上で

あ り、 R 9 は、 それぞれ独立 して、水素原子、下記一般式 （1 2 ) で表 される

ァラルキル基又は下記一般式 （1 3 ) で表 されるエポキシ基含有芳香族炭化

水素基 を示す。 ここで上記一般式 （1 1 ) においてナフタ レン構造部位への

結合位置は該ナフタ レン構造部位 を構成する 2 つのベ ンゼ ン環の何れであ つ

てもよい。）

[ 化 17]

(式 中、 1 及び 1 1は、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基 を示 し



、 A r 3 はフエ二 レン基、 1 ~ 3 の水素原子が炭素数 1 ~ 4 のアルキル基で核

置換 されたフエ二 レン基若 しくはナフチ レン基又は 1 ~ 3 の水素原子が炭素

数 1 ~ 4 のアルキル基で核置換 されたナフチ レン基 を表す。 r は、平均で 0

. ~ 4 の数である。）

[ 化 18]

(式中、 R 1 2 は、水素原子又はメチル基 を示 し、 A r 4 は、ナフチ レン基、又

は、炭素原子数 1 ~ 4 のアルキル基、 ァラルキル基若 しくはフエ二 レン基 を

置換基 と して有するナフチ レン基 を示 し、 s は 1 又は 2 の整数である。）

[0040] 本実施形態の樹脂組成物 中のエポキシ樹脂 （B ) の含有量は、 目的 とする

用途や性能 に応 じて適宜設定することがで き、特 に限定されない。樹脂組成

物の溶媒溶解性や耐熱性等の観点か ら、エポキシ樹脂 （B ) の含有量は、 シ

アン酸エステル化合物 （A ) 及びエポキシ樹脂 （B ) の合計 1 0 0 質量部 に

対 して、 1 0 ~ 9 0 質量部であることが好 ま しく、 よ り好 ま しくは 3 0 ~ 7

0 質量部である。

[0041 ] 本実施形態の樹脂組成物 において使用される無機充填材 （C ) と しては、

公知のものを適宜用いることがで き、 その種類 は特 に限定されない。一般 に

、 プ リン 卜配線板用或いは電気配線板用の樹脂組成物 に用い られるものを好

適 に用いることがで きる。 その具体例 と しては、例 えば、天然シ リカ、溶融

シ リカ、合成 シ リカ、 アモル ファスシ リカ、 中空シ リカ等のシ リカ類、ホヮ

イ ト力一ボ ン、チタンホワイ ト、 ァエ ロジル、 シ リコー ン複合パ ウダー、 シ

リコ一 ンレジンパ ウダー、酸化亜鉛、酸化マグネシウム、酸化ジル コニウム

、窒化ホウ素、凝集窒化ホウ素、窒化ケィ素、窒化 アル ミニウム、硫酸バ リ



ゥ厶、水酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム加熱処理品 （水酸化アルミ

二ゥ厶を加熱処理 し、結晶水の一部を減 じたもの）、ベ一マイ 卜、水酸化マ

グネシゥ厶等の金属水和物、酸化モリプデンゃモリプデン酸亜鉛等のモリプ

デン化合物、ホウ酸亜鉛、錫酸亜鉛、アルミナ、クレー、カオ リン、タルク

、焼成クレー、焼成カオ リン、焼成タルク、天然マイ力、合成マイ力、 E —

ガラス、 A —ガラス、 N E —ガラス、C —ガラス、 L —ガラス、 D —ガラス

、 S —ガラス、M —ガラスG 2 0 、ガラス短繊維 （E ガラス、 T ガラス、 D

ガラス、 S ガラス、Qガラス等のガラス微粉末類を含む。）、中空ガラス、

球状ガラス等が挙げられる。これらは、目的に応 じて 1種を単独で或いは 2

種以上を適宜組み合わせて使用することができる。これらのなかでも、吸水

性の観点から、好ましくはシリカである。

[0042] 本実施形態の樹脂組成物中の無機充填材 （C ) の含有量は、目的とする用

途ゃ性能に応 じて適宜設定することができ、特に限定されない。熱膨張率及

び成形性の観点から、無機充填材 （C ) の含有量は、樹脂固形成分の合計 1

0 0 質量部に対 して、 1 0 ~ 3 0 0 質量部が好ましく、より好ましくは3 0

2 5 0 質量部である。

[0043] ここで、本実施形態の樹脂組成物は、必要に応 じて、硬化速度を適宜調節

するための硬化促進剤を含有 していてもよい。この硬化促進剤としては、シ

ァン酸ェステル化合物ゃェポキシ樹脂の硬化促進剤として一般に使用される

ものを好適に用いることができ、その種類は特に限定されない。その具体例

としては、例えば、銅、亜鉛、コバル ト、ニッケル等の有機金属塩類、イミ

ダゾ一ル類及びその誘導体、第 3 級ァミン等が挙げられるが、これらに特に

限定されない。硬化促進剤は、 1種を単独で或いは 2 種以上を適宜組み合わ

せて使用することができる。

[0044] また、本実施形態の樹脂組成物は、所期の特性が損なわれない範囲におい

て、上記以外の成分を含有 していてもよい。このような任意の配合物として

は、例えば、上記のシアン酸エステル化合物 （A ) 及びエポキシ樹脂 （B )

以外の他の熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂及びそのオ リゴマー、エラス トマ一



類などの種々の高分子化合物、難燃性化合物、各種添加剤等が挙げられる。

これらは一般に使用されているものであれば、特に限定されるものではない

。例えば、難燃性化合物としては、 4 ，4 ' —ジプロモビフエニル等の臭素

化合物、 リン酸エステル、 リン酸メラミン、 リン含有エポキシ樹脂などのリ

ン化合物、メラミンやべンゾグアナミンなどの窒素含有化合物、才キサジン

環含有化合物、シリコーン系化合物などが挙げられる。また、各種添加剤と

しては、硬化触媒、シランカップリング剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、光

重合開始剤、蛍光増白剤、光増感剤、染料、顔料、増粘剤、流動調整剤、滑

剤、消泡剤、分散剤、湿潤分散剤、 レべ リング剤、光沢剤、重合禁止剤等が

挙げられるが、これらに特に限定されない。これら任意の配合物は、 1種を

単独で或いは 2 種以上を組み合わせて使用することができる。

[0045] なお、本実施形態の樹脂組成物は、必要に応 じて、有機溶剤を含有 してい

てもよい。すなわち、本実施形態の樹脂組成物は、上述 したシアン酸エステ

ル化合物 （A ) 及びエポキシ樹脂 （B ) の少なくとも一部、好ましくは全部

が有機溶剤に溶解或いは相溶 した態様 （ワニス）として用いることができる

。有機溶媒としては、シアン酸エステル化合物 （A ) 及びエポキシ樹脂 （B

) の少なくとも一部、好ましくは全部を溶解或いは相溶可能なものであれば

、公知のものを適宜用いることができ、その種類は特に限定されない。その

具体例としては、例えば、アセ トン、メチルェチルケ トン、メチルイソプチ

ルケ トン、シクロへキサノンなどのケ トン類、ベンゼン、 トルエン、キシレ

ンなどの芳香族炭化水素類、ジメチルホルムアミ ドゃジメチルァセ 卜アミ ド

などのアミ ド類等が挙げられるが、これらに特に限定されない。有機溶剤は

、 種を単独で或いは 2 種以上を適宜組み合わせて使用することができる。

[0046] 本実施形態の樹脂組成物は、常法にしたがって調製することができ、その

調製方法は、特に限定されない。上述 したシアン酸エステル化合物 （A ) 、

エポキシ樹脂 （B ) と無機充填材 （C ) 等を攪拌 混合することで、本実施

形態の樹脂組成物を容易に調製することができる。例えば、エポキシ樹脂 （

B ) に無機充填材 （C ) を配合 し、これをホモミキサー等で分散させ、そこ



ヘシアン酸エステル化合物 （A ) をさらに配合する方法などが挙げられる。

ここで、樹脂組成物の調製時には、粘度を下げ、ハン ドリング性を向上させ

ると共にガラスクロスへの含浸性を高めるために、有機溶媒を添加すること

が望ましい。なお、この樹脂組成物の調製時には、各成分を均一に混合させ

るための公知の処理 （攪拌、混合、混練処理など）を行うことができる。上

記の攪拌、混合、混練処理は、例えば、ボールミル、 ビーズミルなどの混合

を目的とした装置、又は、公転 自転型の混合装置、或いは分散装置などの

公知の装置を用いて適宜行うことができる。

[0047] 一方、本実施形態のプリプレダは、上記の本実施形態の樹脂組成物と基材

を組み合わせたもの、具体的には、上記の樹脂組成物を基材に含浸または塗

布させたものである。このプリプレダは、常法にしたがって作製することが

でき、その作製方法は特に限定されない。例えば、上記樹脂組成物に有機溶

媒を加えたワニスを基材に含浸又は塗布させた後、 1 0 0 ~ 2 0 0 °Cの乾燥

機中で 1 ~ 6 0 分加熱させる等 して半硬化 （B ステージ化）させることで、

本実施形態のプリプレダを作製することができる。このとき、基材に対する

樹脂組成物の付着量、すなわち半硬化後のプリプレダの総量に対する樹脂組

成物量 （無機充填材 （C ) を含む。）は、 2 0 ~ 9 5 質量％の範囲であるこ

とが好ましい。

[0048] 本実施形態のプリプレダにおいて使用される基材は、特に限定されるもの

ではなく、例えば各種プリン ト配線板材料に用いられている公知のものの中

から、目的とする用途や性能により適宜選択 して使用することができる。そ

の具体例としては、例えば、 E ガラス、 T ガラス、 L ガラス、 D ガラス、 S

ガラス、 N E ガラス、Qガラス、 U N ガラス、球状ガラス等のガラス繊維、

クォーツ等のガラス以外の無機繊維、ポリイミ ド、ポリアミ ド、ポリエステ

ルなどの有機繊維、液晶ポリエステル等の織布等が挙げられるが、これらに

特に限定されない。基材は、 1種を単独で或いは 2 種以上を適宜組み合わせ

て使用することができる。基材の形状としては、織布、不織布、口一ビング

、チョップ ドス トラン ドマット、サ一フエシングマット等が知られており、



また、織布の織 り方 と しては、平織 り、なな こ織 り、綾織 り等が知 られてい

るが、 いずれであ っても構わない。 また、基材の厚みは、特 に制限はされな

いが、通常は 0 . 0 1 ~ 0 . 3 m m程度であ り、例 えば積層板用途であれば

0 . 0 1 0 . 2 m m の範囲が好適である。 また、 シランカップ リング剤な

どで表面処理 したものや、織布 において物理的に開繊処理 を行 ったものは、

吸湿耐熱性の面か ら好適 に使用で きる。 また、ポ リイミ ド、ポ リアミ ド、ポ

リエステルな どのフイルムも基材 と して使用可能である。 これ らのフイルム

の厚みは、特 に制限はされないが、 0 . 0 0 2 ~ 0 . 0 5 m m程度が好 ま し

し、。 さ らに、 プラズマ処理な どで表面処理 したフイルムゃシランカップ リン

グ剤な どで表面処理 した フ イル ム も好適 に使用で きる。 これ らの基材のなか

でも、積層板用途 においては面方向の膨張率 と加工性 とのバ ランスか ら、特

に E ガラスのガラス繊維 を使用することが好 ま しい。

他方、本実施形態の積層板 は、上述のプ リプ レダを用いて積層成形 したも

のである。 また、本実施形態の金属箔張 り積層板 は、上述のプ リプ レダと金

属箔 とを用いて積層成形 したものである。具体的には、本実施形態の金属箔

張 り積層板 は、前述のプ リプ レダを 1 枚 あるいは複数枚以上重ね、所望 によ

りその片面 も しくは両面 に銅やアル ミニウムな どの金属箔 を配置 して、 これ

を積層成形することによ り作製することがで きる。 ここで使用する金属箔は

、 プ リン ト配線板材料 に用い られているものであれば、特 に限定されないが

、圧延銅箔や電解銅箔等の銅箔が好 ま しい。高周波領域 における導体損失を

考慮すると、マ ッ ト面の粗 さが小さい電解銅箔がよ り好適である。 また、金

属箔の厚みは、特 に限定されないが、 2 ~ 7 0 m が好 ま しく、 よ り好 ま し

くは 2 ~ 3 5 m である。成形条件 と しては、通常のプ リン ト配線板用積層

板及び多層板の手法が適用で きる。例 えば、多段 プ レス機、多段真空 プ レス

機、連続成形機、才一 卜ク レープ成形機 な どを使用 し、温度 は 1 0 0 ~ 3 0

0 °C、圧力は面圧 2 ~ 1 0 0 k g f / c m 2 、加熱時間は 0 . 0 5 ~ 5 時間の

範囲で行 うのが一般的である。 また、上記のプ リプ レダと、別途作製 した内

層用の配線板 とを組み合わせて積層成形することによ り、多層板 とすること



も可能である。具体的には、例 えば、上記のプ リプ レダ 1 枚 の両面 に銅箔 を

配置 し、上記条件 にて積層形成 した後、 内層回路 を形成 し、 この回路 に黒化

処理 を実施 して内層回路板 を形成 し、 その後、 この内層回路板 と上記のプ リ

プ レダとを交互 に 1 枚 ずつ配置 し、 さ らに最外層 に銅箔 を配置 して、上記条

件 にて好 ま しくは真空下で積層成形することによ り、多層板 を作製すること

がで きる。

[0050] そ して、上記の本実施形態の金属箔張 り積層板 は、所定の配線パ ター ンを

形成することによ り、 プ リン ト配線板 と して好適 に用いることがで きる。本

実施形態の金属箔張 り積層板 は、耐燃性 に優れ、吸水率が低 く、生産性 に優

れるので、 そのような性能が要求される半導体パ ッケ一ジ用 プ リン ト配線板

と して、殊 に有効 に用いることがで きる。

[0051 ] 上記のプ リン ト配線板 は、例 えば、以下の方法 によ り製造することがで き

る。 まず、上述 した銅張積層板等の金属箔張 り積層板 を用意する。次 に、金

属箔張 り積層板の表面 にエ ツチ ング処理 を施 して内層回路の形成 を行い、 内

層基板 を作製する。 この内層基板の内層回路表面 に、必要 に応 じて接着強度

を高めるための表面処理 を行い、次いでその内層回路表面 に上述 したプ リプ

レグを所要枚数重ね、 さ らにその外側 に外層回路用の金属箔 を積層 し、加熱

加圧 して一体成形する。 このように して、 内層回路 と外層回路用の金属箔 と

の間に、基材及び熱硬化性樹脂組成物の硬化物か らなる絶縁層が形成 された

多層の積層板が製造 される。次いで、 この多層の積層板 にスルーホールゃバ

ィァホール用の穴あけ加工 を施 した後、 この穴の壁面 に内層回路 と外層回路

用の金属箔 とを導通 させるめ っき金属皮膜 を形成 し、 さ らに外層回路用の金

属箔 にエ ッチ ング処理 を施 して外層回路 を形成 し、 プ リン 卜配線板が製造 さ

れる。

[0052] このように、絶縁層 とこの絶縁層の表面 に形成 された導体層 とを含むプ リ

ン 卜配線板 において、絶縁層が上述 した本実施形態の樹脂組成物 を含む構成

にすることがで きる。具体的に示す と、例 えば上記の製造例で示 したプ リン

卜配線板 においては、上述 した本実施形態のプ リプ レダ （基材及び これに含



浸又は塗布された本実施形態の樹脂組成物）、上述 した本実施形態の金属箔

張り積層板の樹脂組成物の層 （本実施形態の樹脂組成物からなる層）が、本

実施形態の樹脂組成物を含む絶縁層から構成されることになる。

実施例

[0053] 以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明をさらに詳細に説明するが、本

発明はこれらの実施例によりなんら限定されるものではない。なお、以下に

おいて特に断りのない限り、 「部」は 「質量部」を表す。

[0054] (合成例 1 )

フエノール変忡 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂 （ニカノール G L P ) をシ

ァネー 卜化 したシアン酴エステル化合物 （下記一般式 ( a ) のシアン酴ェ

ステル （代表組成 と して下記式 （1 4 ) を有する） ：以下、 G L P C と赂す

) の合成

[ 化19]

(式中、 R Ύ w、 m、 门 1 及 び 门 2 は、上述 した—般式 （| ) で説明 し

たものと同義である。）

[0055] [ 化20]



[0056] < フエノール変性 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂 （ニカノール G L P ) の合

成 >

フエノール 8 0 0 g ( 8 . 5 m o I ) 及び触媒の P T S A (パ ラ トルエ ン

スル ホ ン酸） 0 . 4 3 g を仕込み撹拌昇温 し、液温 1 3 0 °C にてキシ レンホ

ル厶アルデ ヒ ド樹脂 （ニカノール G 、 フ ド一 （株）製） 6 7 0 g を 1 時間か

けて滴下 した。滴下中、還流温度 は 1 5 0 °C か ら 1 0 5 °C に低下する。滴下

後 1 時間で反応 を完結 させた。反応後、脱 フエノールするため水蒸気蒸留 を

1 7 0 °C で 2 . 5 時間実施 した。 その後冷却 しなが ら徐 々にメチルイソプチ

ルケ トン 1 7 0 0 g を添加 し希釈 した。次いで、希釈 した反応液 を、 7 0 ~

8 0 °C の温水 8 5 0 g で 3 回繰 り返 し洗浄 した。

[0057] 次 に、蒸留操作 によ り脱溶媒及び未反応のフエノールの留去 を行い、下記

—般式 （l a ' ) で表 されるフエノール変性 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂

(ニカノール G L P ) 3 0 g を得た。得 られたフエノール変性 キシ レン

ホルムアルデ ヒ ド樹脂の O H 価 を J I S K 5 5 7 - に基づ き求めた とこ

ろ、 3 1 4 m g K O H g であ った。

[ 化 2 1 ]

(式 中、 R i 、 w 及び m は、上述 した一般式 （I ) で説明 したもの と同

義であ り、 n は、上述 した一般式 （I ) で説明 した n 2 と同義である。）

[0058] < フエノール変性 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂のシアン酸エステル （G L

P C ) の合成 >

上記方法で得 られた一般式 （l a ' ) で表 されるフエノール 変性 キシ レン

ホルムアルデ ヒ ド樹脂 （ニカノール G L P ) 2 0 g ( O H 基 と して 0 . 1 1

2 m o I ) 及び 卜リェチル ァミン 1 7 . 3 g ( 0 . 6 8 m o I ) を塩化



メチ レン 1 2 0 g に溶解 させた （溶液 1 ) 。 0 . 2 4 9 m o I の塩化シアン

の塩化メチ レン溶液 4 8 . 1 g と 3 6 %塩酸 2 3 . 7 6 g ( 0 . 2 3 5 m o

I ) と水 1 4 7 . 3 g を撹拌混合 した溶液へ、 _ 5 〜十 5 °C で溶液 1 を 1 0

分かけて滴下 した。 3 0 分撹拌 した後、 卜リエチルァミン 1 1 . 4 2 g ( 0

. m o I ) と塩化メチ レン 1 1 . 4 g の混合溶液 を滴下 し、 さらに 3

0 分撹拌 して反応を完結 させた。反応液 を分液 し、有機相 を分取 した。得 ら

れた有機相 を水 1 0 0 g で 4 回洗浄 した後、蒸留により塩化メチ レンを留去

し、 目的とする上記式 （I a ) で表 されるフエノール変性キシ レンホルムァ

ルデ ヒ ド樹脂のシアン酸エステル （G L P C ) 2 3 . 1 g を黄赤色粘性物 と

して得た。

[0059] 該化合物は、 メチルェチルェチルケ トンに対 し、 2 5 °〇で 3 0 質量％以上

溶解することが可能であった。 また、テ ィ一 ェ一 インスツルメン 卜製 レ

オメ一タA R 2 0 0 0 E X を用いて粘度 を測定 したところ、該化合物の粘度

は 1 0 0 °C で 0 . 4 P a s であった。 G P C で測定 したところ、該化合物

の重量平均分子量 （M w ) は 1 0 5 0 であった。

[0060] (合成例 2 )

2 . 6 _ キシ レノール変忡キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂をシァネ一 卜化

したシアン酷エステル化さ物 （下記一般式 ( b ) のシアン酷エステル （代

表組成 と して下記式 （1 5 ) を有する ：以下、 N X D C と赂す）) のさ成

[ 化22]

(式中、 R T w 、 m、 门 1 及 び 门 2 は、上述 した—般式 （| ) で説明 し

たものと同義である。）

[0061 ]



[ 化23]

[0062] < 2 ， 6 _ キシレノール変性キシレンホルムアルデヒド樹脂の合成法>

2 , 6 —キシレノール 4 8 6 . 8 g ( 3 . 9 9 m o I ) 及び触媒の P T S

A (パラ トルエ ンスルホン酸） 6 . 3 g を仕込み攪拌昇温 し、液温 1 2 5 °C

になった時点でキシレンホルムアルデヒド樹脂 （ニカノールG L 1 6 、フ ド

— (株）製） 1 4 4 g を 1 時間かけて滴下 した。滴下中、昇温を続け、 1 5

0 °C、 3 時間で反応を完結させた。反応後 1 2 0 °C以下に冷却 し、反応液に

メタキシレン 1 6 0 g を添加 し、次にメチルイソプチルケ トン2 4 0 g を添

加 し反応液を希釈 した。次いで、希釈 した反応液を、 7 0 ~ 8 0 °Cの温水 4

0 0 g で 3 回繰 り返 し洗浄 した。

[0063] 次に、蒸留操作により脱溶媒及び未反応の 2 ， 6 _ キシレノールの留去を

行い、下記式 （l b ' ) で表される2 ， 6 _ キシレノール変性キシレンホル

厶アルデヒド樹脂の粗製品 3 6 2 g を得た。得 られた粗製品 2 9 2 g にメタ

キシレン 3 0 0 g を加えた混合物を湯浴上で攪拌溶解 し （一部結晶残る）、

攪拌を継続 しながら氷水で冷却 して結晶を析出させ、その後G _ 3 フィルタ

—でろ過操作を行うことにより結晶を除去 した。さらに、蒸留操作によりろ

液から溶媒を留去 し、下記一般式 （l b ' ) で表される2 ， 6 —キシレノー

ル変性キシレンホルムアルデヒド樹脂の精製品 1 7 5 g を得た。得 られた 2

， 6 _ キシレノール変性キシレンホルムアルデヒド樹脂のO H価をJ I S K



5 5 7 - に基づき求めたところ、 3 8 m g K O H / g であった。

[化24]

(式中、 R T w 及びmは、上述 した一般式 （I ) で説明 したものと同

義であり、 n は、上述 した一般式 （I ) で説明 した n 2 と同義である。）

[0064] < 2 , 6 _ キシレノール変性キシレンホルムアルデヒド樹脂のシアン酸エス

テル （N X D C ) の合成>

上記方法で得 られた一般式 （l b ' ) で表される2 ， 6 _ キシレノール変

性キシレンホルムアルデヒド樹脂の精製品 2 5 6 g ( O H基として 1 . 4 5

m o I ) 及び 1 . 6 m o I 卜リエチルァミンを3 —メチルテ トラヒドロフラ

ン6 0 0 m L に溶解させた （溶液 2 ) 。その後、 2 . 8 m o I の塩化シアン

の塩化メチレン溶液 5 0 0 g に_ 1 0 °Cで溶液 2 を 1 . 5 時間かけて滴下 し

た。 3 0 分撹拌 した後、 0 . 8 m o I の 卜リエチルァミンと塩化メチレン 1

5 g の混合溶液を滴下 し、さらに3 0 分撹拌 して反応を完結させた。そし

て、反応液から卜リエチルァミンの塩酸塩を濾別 し、得 られたろ液を0 . 1

N塩酸 1 0 0 0 m L により洗浄 した後、さらにN a C I 水溶液 1 0 0 0 m L

で 3 回洗浄 し、最後に水 1 0 0 0 m L による洗浄を行った。得 られた塩化メ

チレン溶液を硫酸ナ トリウムにより乾燥 し、蒸留操作により塩化メチレンを

留去することにより、目的とする上記式 （I b ) で表される2 ， 6 _ キシレ

ノール変性キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂のシアン酸エステル （N X D C )

2 4 0 g を黄赤色粘性物として得た。

[0065] 該化合物は、メチルェチルェチルケ トンに対 し、 2 5 °〇で 3 0 質量％以上

溶解することが可能であった。また、ティ一 ェ一 インスツルメン 卜製 レ

オメ一タA R 2 0 0 0 E X を用いて粘度を測定 したところ、該化合物の粘度



は 1 0 0 °Cで 0 . 3 P a s であった。G P C で測定 したところ、該化合物

の重量平均分子量 （M w ) は 6 5 0 であった。

[0066] (比較合成例 1 )

ビフエニルァラルキル型シアン酸エステル化合物の合成

ビフエニルァラルキル型フエノール樹脂 （K A Y A H A R D G P H 6 5

、日本化薬 （株）製） 0 . 5 0 モルをクロ口ホルム 5 0 O m I に溶解後、 0

. 7 5 m o I の 卜リエチルァミンを添加混合 し、これに 1 . 0 モルの塩化シ

ァンを溶解 したクロ口ホルム溶液 3 0 0 g を_ 1 0 °Cで 1 . 5 時間かけて滴

下 した。 3 0 分撹拌 した後、 0 . 1 モルの 卜リエチルァミンとクロ口ホルム

3 0 g の混合溶液を滴下 し、さらに3 0 分撹拌 して反応を完結させた。そし

て、生成する 卜リエチルァミンの塩酸塩を反応液から濾別 し、得 られたろ液

を0 . 1 N塩酸 5 0 0 m L により洗浄 した後、さらに水 5 0 0 m L による洗

浄を4 回繰 り返 した。これを硫酸ナ トリウムによって乾燥 した後、濃縮する

ことで、結晶を得た。得 られた結晶を n —へキサン 1 0 0 0 m L にて洗浄 し

た後、減圧乾燥することにより、 ビフエニルァラルキル型のシアン酸エステ

ルを得た。このようにして得 られたビフエニルァラルキル型シアン酸エステ

ル化合物は、赤外吸収スペク トル測定の結果、フエノール性 0 H基に起因す

る3 2 0 0 ~ 3 6 0 0 c m - 1の吸収スぺク トルが消失 し、シアン酸エステル

の二 卜リルに起因する2 2 6 4 c m - 1付近の吸収スぺク トルを有することが

確認された。

[0067] (実施例 1 )

合成例 1 で得たG L P C 5 0 質量部をメチルェチルケ 卜ンで溶解 した後、

同 じくメチルェチルケ トンで溶解させたフエノールビフエニルァラルキル型

エポキシ樹脂 （N C 3 0 0 0 _ H、日本化薬 （株）製） 5 0 質量部を混合 し

て樹脂組成物を調製 した。この樹脂のみの樹脂組成物は、目視で透明であり

、樹脂が溶媒に溶解 した状態であることが確認された。次に、この樹脂組成

物に球状合成シリカ （S C _ 2 0 5 0 M R、 （株）ア ドマテックス製）を 1

5 0 部混合 し、さらに才クチル酸亜鉛 0 . 0 4 質量部を混合することにより



、樹脂組成物 （ワニス）を調製 した。

このように して得 られたワニスをメチルェチルケ トンで希釈 し、 これを厚

さ 0 . 1 m mの E ガラスクロスに含浸塗工 し、 1 6 5 °C で 1 0 . 5 分間加熱

乾燥することにより、樹脂含有量が 3 7 質量％のプ リプレダを作製 し。次に

、 プ リプレダを4 枚重ね合わせ、得 られた積層体の両面に厚 さ 1 8 mの電

解銅箔を配置 し、圧力 3 0 k g f / c m 2、温度 2 2 0 °C、 1 2 0 分間の真空

プレスを行い積層形成することで、絶縁層厚 さ 0 . 4 m mの金属箔張 り積層

板 （両面銅張積層板）を作製 した。得 られた両面銅張積層板の物性測定結果

な 表 Ί に小 す。

[0068] (実施例 2 )

G L P C 5 0 質量部 に代えて、合成例 2 で得た N X D C 5 0 質量部 を用い

ること以外は、実施例 1 と同様 に行 った。樹脂のみのワニスは、 目視で透明

であ り、樹脂が溶媒に溶解 した状態であることが確認された。得 られた両面

銅張積層板の物性測定結果を表 1 に示す。

[0069] (比較例 1 )

G L P C 5 0 質量部 に代えて、 2 ， 2 — ビス （4 —シァネ一 卜フエニル）

プロパ ンのプレボ リマ一 （C A 2 1 0 、三菱ガス化学 （株）製） 5 0 質量部

を用いること以外は、実施例 1 と同様 に行 った。樹脂のみのワニスは、 目視

で透明であ り、樹脂が溶媒に溶解 した状態であることが確認された。得 られ

た両面銅張積層板の物性測定結果を表 1 に示す。

[0070] (比較例 2 )

G L P C 5 0 質量部 に代えて、 フエノール ノポラック型シアン酸エステル

化合物 （P r ί m a s e t P T — 3 0 、 ロンザ社製） 5 0 質量部 を用いるこ

と以外は、実施例 1 と同様 に行 った。樹脂のみのワニスは、 目視で透明であ

り、樹脂が溶媒に溶解 した状態であることが確認された。得 られた両面銅張

積層板の物性測定結果を表 1 に示す。

[0071 ] (比較例 3 )

G L P C 5 0 質量部 に代えて、比較合成例 1 で得た ビフエ二ルァラルキル



型シアン酸エステル化合物 5 0 質量部を用いること以外は、実施例 1 と同様

に行った。なお、この比較合成例 1 で得たビフエ二ルァラルキル型シアン酸

エステルは、メチルェチルケ トンに溶解せず、樹脂のみのワニスはミキサー

にて撹拌後も不溶物によって懸濁 した状態であつたが、そのまま球状合成シ

リ力等を加えてワニスを調製 し、ガラスクロスへの含浸塗工を同様に行った

。得 られた両面銅張積層板の物性測定結果を表 1 に示す。

[0072] [表 1]

[0073] (測定方法）

銅張積層板の銅箔をエッチングによって除去 した後、吸水性と耐燃性の評

価をおこなった。

1 ) 吸水率 ：得 られた両面銅張積層板をダイシングソ一で 5 0 m m X 5 0 m

m X 0 . 4 m m のサイズに切断 し、両面の銅箔をエッチングによりすベて除

去 して得たサンプルを用い、 J I S —C 6 4 8 1 に準拠 して行った。具体的

には、まず、 5 0 °Cで 2 4 時間乾燥後の重量を測定 し （W 0 ) 、次に、プレ

ッシャ一クッ力一試験機 （平山製作所製、 P C 3 型）を用いて 1 2 1 °C、 2

気圧で 3 時間吸水させた後の重量を測定 し （W 1 ) 、吸水率を下記式に基づ

いて算出した。

吸水率 （w t % ) = 1 0 0 X (W - W O ) / W O

2 ) 耐燃性 ：得 られた両面銅張積層板をダイシングソ一で 1 3 m m X l 3 0

m m X O . 4 m mのサイズに切断 し、両面の銅箔をエッチングによりすベて

除去 して得たサンプルを用い、 U L 9 4 垂直燃焼試験法に準拠 して耐燃性試

験を実施 した。

[0074] 表 1 から明らかなように、実施例 1及び 2 の樹脂組成物は、溶剤溶解性に



優れ、取扱性及び生産性に優れることが確認された。また、実施例 1及び 2

の樹脂組成物を用いて作製されたプリプレグ及び積層板は、比較例 1 ~ 3 に

比 して、吸水性が有意に低いのみならず、耐燃性も十分に優れることが確認

された。

[0075] なお、本出願は、 2 0 1 1年 1 2 月 7 日に日本国特許庁に出願された日本

特許出願 （特願 2 0 1 1 —2 6 7 9 3 5 号）に基づく優先権を主張 しており

、その内容はここに参照として取り込まれる。

産業上の利用可能性

[0076] 以上説明した通り、本発明は、積層材料ゃビル ドアップ積層板材料等にお

いて、広く且つ有効に利用可能であり、とりわけ、低吸水性及び高耐燃性等

が求められる用途、例えば高密度化対応のプリント配線板において、殊に有

効に利用可能である。



請求の範囲

[ 請求項 1] フエノール変性 キシ レンホルムアルデ ヒ ド樹脂 をシァネ一 卜化 した

シアン酸エステル化合物 （A ) 、 エポキシ樹脂 （B ) 及び無機充填材

( C ) を少な くとも含有する、

プ リプ レダ用樹脂組成物。

[ 請求項2] 前記 シ ア ン酸 エ ステ ル 化合物 （A ) が、下記一般式 （I ) で表 され

る構造 を有する、

[ 化 1]

(式 中、 R 1は、各 々独立 して、 メチ レン基、 メチ レン才キシ基、 メ

チ レン才キシメチ レン基又は才キシメチ レン基 を表 し、 R 2~ R 4 は

、各 々独立 して、水素原子、炭素数が 1 ~ 3 のアルキル基、水酸基又

は ヒ ドロキシメチ レン基 を表 し、 は、水素原子、水酸基又は ヒ ド

口キシメチ レン基 を表 し、 X は、各 々独立 して、 0 ~ 4 の整数 を表 し

、 y 及び z は、各 々独立 して、 0 ~ 3 の整数 を表 し、 w は、 0 又 は 1

の整数 を表 し、 m は、 0 以上の整数 を表 し、 n l 及び n 2 は、各 々独

立 して、 1 以上の整数 を表す。）

請求項 1 に記載のプ リプ レグ用樹脂組成物。

[ 請求項3] 前記エポキシ樹脂 （B ) が、下記一般式 （1 0 ) で表 される ビフエ

ニル ァラルキル型エポキシ樹脂及び/ 又 は下記一般式 （1 1 ) で表 さ

れるナフタ レン骨格 を有するエポキシ樹脂である、



[ 化 2]

(式 中、 R 6 は、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基 を示 し、

o は 1 ~ 5 0 の整数 を示す。）

[ 化3]

(式 中、 R 7 は、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル基 を示 し、

八 门 及び 六 ！ は、 それぞれ独立 して、ナフチ レン基又はフエニ レ

ン基 を示 し、両基はそれぞれ炭素数 1 ~ 4 のアルキル基又はフエニ レ

ン基 を置換基 と して有 してもよい。 R 8 は、 それぞれ独立 して、水素

原子、炭素数 1 ~ 4 のアルキル基又は下記一般式 （1 2 ) で表 される

ァラルキル基 を示 し、 p 及び q は、 それぞれ独立 して、 0 ~ 4 の整数

であ り、但 し、 p と q の何れか一方は 1 以上であ り、 R 9 は、 それぞ

れ独立 して、水素原子、下記一般式 （1 2 ) で表 されるァラルキル基

又は下記一般式 （1 3 ) で表 されるエポキシ基含有芳香族炭化水素基

を示す。 ここで上記一般式 （1 1 ) においてナフタ レン構造部位への

結合位置は該ナフタ レン構造部位 を構成する 2 つのベ ンゼ ン環の何れ

であ ってもよい。）

[ 化4]



(式 中、 R 1 0及び R 1 1は、 それぞれ独立 して、水素原子又はメチル

基 を示 し、 A r 3 はフエ二 レン基、 1 ~ 3 の水素原子が炭素数 1 ~ 4

のアルキル基で核置換 されたフエニ レン基若 しくはナフチ レン基又は

~ 3 の水素原子が炭素数 1 ~ 4 のアルキル基で核置換 されたナフチ

レン基 を表す。 r は、平均で 0 . 1 〜 4 の数である。）

[ 化 5 ]

(式 中、 R 1 2 は、水素原子又はメチル基 を示 し、 A r 4 は、ナフチ レ

ン基、又は、炭素原子数 1 ~ 4 のアルキル基、 ァラルキル基若 しくは

フエ二 レン基 を置換基 と して有するナフチ レン基 を示 し、 s は 1 又 は

2 の整数である。）

請求項 1 又は 2 に記載のプ リプ レグ用樹脂組成物。

[ 請求項 4 ] 前記無機充填材 （C ) が、 シ リカである、

請求項 1 ~ 3 のいずれか一項 に記載のプ リプ レグ用樹脂組成物。

[ 請求項 5 ] 前記 シ ア ン酸 エ ステ ル 化合物 （A ) が、前記 （A ) 成分 と前記 （B

) 成分の合計 1 0 0 質量部 に対 して、 3 0 ~ 7 0 質量部含 まれる、

請求項 1 〜 4 のいずれか一項 に記載のプ リプ レグ用樹脂組成物。

[ 請求項 6 ] 前記エポキシ樹脂 （B ) が、前記 （A ) 成分 と前記 （B ) 成分の合

計 1 0 0 質量部 に対 して、 3 0 〜 7 0 質量部含 まれる、

請求項 1 ~ 5 のいずれか一項 に記載のプ リプ レダ用樹脂組成物。

[ 請求項 7 ] 前記無機充填材 （C ) が、前記 （A ) 成分 と前記 （B ) 成分の合計

1 0 0 質量部 に対 して、 1 0 ~ 3 0 0 質量部含 まれる、

請求項 1 〜 6 のいずれか一項 に記載のプ リプ レグ用樹脂組成物。

[ 請求項 8 ] 請求項 1 ~ 7 のいずれか一項 に記載のプ リプ レダ用樹脂組成物 を基



材 に含浸又は塗布 してなる

プ リプ レダ。

[請求項 9] 請求項 8 に記載のプ リプ レダが複数積層 した

積層板。

[請求項 10] 請求項 8 に記載の プ リプ レグと、前記 プ リプ レグ上に積層 された金

属箔 とを有す る

金属箔張 リ積層板。

[請求項 11] 請求項 1 0 に記載の積層板 を有す る

プ リン ト配線板。

[請求項 12] 絶縁層 と、前記絶縁層の表面に形成 された導体層 とを含むプ リン ト

配線板であって、

前記絶緣層が、請求項 1 〜 7 のいずれか一項に記載の プ リプ レダ用

樹脂組成物 を含む

プ リン ト配線板。

訂正 され た用紙 （規則 91 )
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