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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）シアネート樹脂、および（Ｂ）アセチルアセトナートビス（エチルアセトアセテー
ト）アルミニウムもしくはトリス（８－キノリラト）アルミニウム、および（Ｃ）エポキ
シ樹脂を必須成分とすることを特徴とするシアネート樹脂組成物。
【請求項２】
前記シアネート樹脂組成物は、さらに（Ｄ）無機充填材を含むものである請求項１に記載
のシアネート樹脂組成物。
【請求項３】
前記請求項１もしくは２のいずれかに記載のシアネート樹脂組成物を基材に含浸させてな
るプリプレグ。
【請求項４】
請求項３に記載のプリプレグを少なくとも１枚以上重ね合わせた積層体の少なくとも片面
に金属箔を有する積層板。
【請求項５】
前記請求項１もしくは２のいずれかに記載のシアネート樹脂組成物よりなる絶縁層をフィ
ルム上、又は金属箔上に形成してなる樹脂シート。
【請求項６】
請求項３に記載のプリプレグ、請求項４に記載の積層板、および請求項５に記載の樹脂シ
ートからなる群より選ばれる少なくとも１つを用いて作製されるプリント配線板。
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【請求項７】
請求項６に記載の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、樹脂組成物、プリプレグ、積層板、多層プリント配線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
装化等が進んでいる。そのため、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、小型薄型化かつ高密度化が進んでいる。
特に薄型化の場合、基板自体の剛性が低いため、リフローで部品を接続する際に反りが問
題となる。そのため、用いられる樹脂組成物の熱膨張率を下げ、ガラス転移温度を上昇さ
せる方法が様々検討されている。
【０００３】
　低熱膨張率と高耐熱性とを兼ね備えた樹脂組成物として、シアネート樹脂を用いた樹脂
組成物が一般に知られている（例えば、特許文献１、２及ぶ３に記載。）。低熱膨張率と
高耐熱性を十分に発現するためには、シアネート樹脂のシアネート基が完全に反応し、環
状構造を形成することが必要であるが、完全に反応させるためには高温で反応させること
が必要であり、低温では十分に反応が進まないことから、低熱膨張率で十分な高耐熱性を
有する樹脂組成物を得ることができなかった。
【０００４】
　また、硬化触媒として、ナフテン酸鉛、ステアリン酸鉛、ナフテン酸亜鉛、オクチル酸
亜鉛、オレイン酸錫、ジブチル錫マレート、ナフテン酸マンガン、ナフテン酸コバルト、
アセチルア鉄等を用いることも知られているが（例えば、特許文献４）、硬化性、その他
の特性のバランスを高い水準で発現できるものはなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００７－２７７３３４号公報
【特許文献２】特開２００７－１３８０７５号公報
【特許文献３】特開２００４－５９４６３号公報
【特許文献４】特開２００９－１３２８８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
本発明の目的は、シアネート基の反応を低温で促進し、得られる硬化物は、低線熱膨張で
あり、半田耐熱性に優れるシアネート樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明の目的は、下記［１］～［７］項に記載の本発明により達成される。
[１]（Ａ）シアネート樹脂、および（Ｂ）アセチルアセトナートビス（エチルアセトアセ
テート）アルミニウムもしくはトリス（８－キノリラト）アルミニウム、および（Ｃ）エ
ポキシ樹脂を必須成分とすることを特徴とするシアネート樹脂組成物。
[２]前記シアネート樹脂組成物は、さらに（Ｄ）無機充填材を含むものである[１]に記載
のシアネート樹脂組成物。
[３][１]もしくは[２]のいずれかに記載のシアネート樹脂組成物を基材に含浸させてなる
プリプレグ。
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[４][３]に記載のプリプレグを少なくとも１枚以上重ね合わせた積層体の少なくとも片面
に金属箔を有する積層板。
[５][１]もしくは[２]のいずれかに記載のシアネート樹脂組成物よりなる絶縁層をフィル
ム上、又は金属箔上に形成してなる樹脂シート。
[６][３]に記載のプリプレグ、[４]に記載の積層板、および[５]に記載の樹脂シートから
なる群より選ばれる少なくとも１つを用いて作製されるプリント配線板。
[７][６]に記載の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】
【０００８】
本発明のシアネート樹脂組成物は、低温でも硬化し、硬化物は、低線熱膨張であり、半田
耐熱性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
以下、本発明のシアネート樹脂組成物、プリプレグ、積層板、プリント配線板、及び半導
体装置について説明する。
【００１０】
本発明のシアネート樹脂組成物は、ガラス繊維基材等の基材に含浸させプリプレグ、前記
プリプレグを用いた積層板に用いることができる。
また、本発明のシアネート樹脂組成物は、優れた絶縁性を有することから、例えばプリン
ト配線板の絶縁層に用いることができる。
さらに本願発明のシアネート樹脂組成物は、低線膨張であり、耐熱性、及び導体回路との
密着性に優れることから、半導体装置のインターポーザとして用いることができる。
【００１１】
半導体装置のプリント配線板としては、マザーボード及びインターポーザが知られている
。インターポーザは、マザーボードと同様のプリント配線板であるが、半導体素子（ベア
チップ）又は半導体パッケージとマザーボードの間に介在し、マザーボード上に搭載され
る。
　インターポーザは、マザーボードと同様に、半導体パッケージを実装する基板として用
いても良いが、マザーボードと異なる特有の使用方法としては、パッケージ基板又はモジ
ュール基板として用いられる。
【００１２】
パッケージ基板とは、半導体パッケージの基板としてインターポーザが用いられるという
意味である。半導体パッケージには、半導体素子をリードフレーム上に搭載し、両者をワ
イアボンディングで接続し、樹脂で封止するタイプと、インターポーザをパッケージ基板
として用い、半導体素子を当該インターポーザ上に搭載し、両者をワイアボンディング等
の方法で接続し、樹脂で封止するタイプとがある。
【００１３】
次に本発明のシアネート樹脂組成物について詳細を説明する。
【００１４】
本発明のシアネート樹脂組成物は、（Ａ）シアネート樹脂、および（Ｂ）アルミニウム錯
体を必須成分とする。このことにより、低温でも硬化反応が促進され、得られる硬化物は
、低熱膨張率であり、耐熱性に優れる。
【００１５】
また前記シアネート樹脂組成物は、さらに（Ｃ）エポキシ樹脂を含んでもよい。
このことによりプリント配線板等に用いられた場合、導体回路との密着性に優れる。
さらに、前記シアネート樹脂組成物は、（Ｄ）無機充填材を含んでいても良い。このこと
により更に硬化物の熱膨張率を下げることができ、また弾性率を高くすることもできる。
・　
【００１６】
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前記（Ａ）シアネート樹脂は、特に限定されないが、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。また、このようにして調製された市販品を用いることもできる。これ
により、得られるシアネート樹脂組成物の硬化物の線熱膨張を下げることができ。また耐
熱性に優れるものとなる。さらに難燃性をより向上させることができる。
【００１７】
前記（Ａ）シアネート樹脂の種類としては特に限定されないが、例えば、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
などを挙げることができる。
【００１８】
前記（Ａ）シアネート樹脂は、分子内に２個以上のシアネート基（－Ｏ－ＣＮ）を有する
ことが好ましい。例えば、２,２'－ビス（４－シアナトフェニル）イソプロピリデン、１
,１'－ビス（４－シアナトフェニル）エタン、ビス（４－シアナト-３,５－ジメチルフェ
ニル）メタン、１,３－ビス（４－シアナトフェニル－１－（１－メチルエチリデン））
ベンゼン、ジシクロペンタジエン型シアネートエステル、フェノールノボラック型シアネ
ートエステル、ビス(４－シアナトフェニル)チオエーテル、ビス(４－シアナトフェニル)
エーテル、１,１,１－トリス（４－シアナトフェニル）エタン、トリス(４－シアナトフ
ェニル)ホスファイト、ビス(４－シアナトフェニル)スルホン、２,２-ビス(４－シアナト
フェニル)プロパン、１,３-、１,４-、１,６-、１,８-、２,６-又は２,７-ジシアナトナ
フタレン、１,３,６-トリシアナトナフタレン、４,４'－ジシアナトビフェニル、および
フェノールのノボラック型、クレゾールノボラック型の多価フェノール類とハロゲン化シ
アンとの反応で得られるシアネート樹脂等が挙げられる。これらの中で、フェノールノボ
ラック型シアネート樹脂が難燃性、および低熱膨張性に優れ、２,２'－ビス（４－シアナ
トフェニル）イソプロピリデン、およびジシクロペンタジエン型シアネートエステルが架
橋密度の制御、および耐湿信頼性に優れている。特に、フェノールノボラック型シアネー
ト樹脂が低熱膨張性の点から好ましい。また、更に他のシアネート樹脂を１種類あるいは
２種類以上併用したりすることもでき、特に限定されない。
【００１９】
前記（Ａ）シアネート樹脂は、単独で用いてもよいし、重量平均分子量の異なるシアネー
ト樹脂を併用したり、前記シアネート樹脂とそのプレポリマーとを併用したりすることも
できる。
　前記プレポリマーは、通常、前記シアネート樹脂を加熱反応などにより、例えば３量化
することで得られるものであり、樹脂組成物の成形性、流動性を調整するために好ましく
使用されるものである。
　前記プレポリマーは、特に限定されないが、例えば３量化率が２０～５０重量％のプレ
ポリマーを用いた場合、良好な成形性、流動性を発現できる。
【００２０】
前記（Ａ）シアネート樹脂の含有量は、特に限定されないが、シアネート樹脂組成物全体
の１～５０重量％であることが好ましい。さらに好ましくは３～３０重量％である。これ
により、シアネート樹脂は、効果的に耐熱性、および難燃性を発現させることができる。
シアネート樹脂の含有量が前記下限値未満であると熱膨張性が大きくなり、耐熱性が低下
する場合があり、前記上限値を超えると樹脂組成物を用いたプリプレグの強度が低下する
場合がある。シアネート樹脂の含有量は、特に好ましくはシアネート樹脂組成物の中に５
～２５重量％である。
【００２１】
前記（Ｂ）アルミニウム錯体は、特に限定されないが、３価のアルミニウム錯体が好まし
い。１価、及び２価のアルミニウム錯体に比べ、保存安定性に優れる。
【００２２】
前記（Ｂ）アルミニウム錯体の配位子は、特に限定されないが、例えば、ナフテン酸、ア
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セチルアセトナート、エチレンジアミン、ビペピリジン、シクロヘキサンジアミン、テト
ラアザシクロテトラデカン、エチレンジアミンテトラ酢酸、テトラエチレングリコール、
アミノエタノール、シクロヘキサジアミン、グリシン、トリグリシン、ナフチジリン、フ
ェナントロリン、ペンタンジアミン、ピリジン、サリチル酸、サリチルアルデヒド、サリ
チリデンアミン、ポリフィリン、チオ尿素錯体等が挙げられる。
これらの中でも、アセチルアセトナートが好ましい。
【００２３】
前記（Ｃ）エポキシ樹脂は、特に限定されないが、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Ｅ型エポキシ樹脂、ビスフェノー
ルＳ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＺ型エポキシ樹脂（４，４’-シクロヘキシジエン
ビスフェノール型エポキシ樹脂）、ビスフェノールＰ型エポキシ樹脂（４，４’-(１，４
)-フェニレンジイソプリジエン）ビスフェノール型エポキシ樹脂）、ビスフェノールＭ型
エポキシ樹脂（４，４’-(１，３-フェニレンジイソプリジエン)ビスフェノール型エポキ
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、ビフェニル型エポキ
シ樹脂、キシリレン型エポキシ樹脂、フェノールアラルキル型エポキシ樹脂、ビフェニル
アラルキル型エポキシ樹脂、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂、トリスフェノールメ
タンノボラック型エポキシ樹脂、１，１，２，２－（テトラフェノール）エタンのグリシ
ジルエーテル類、３官能、または４官能のグリシジルアミン類、テトラメチルビフェニル
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、フェノ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種類以上を併用もでき、１種類または２種類以上と、それらのプ
レポリマーを併用することもできる。
　これら（Ｃ）エポキシ樹脂の中でも特に、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂が好ま
しい。これにより、吸湿半田耐熱性が向上し、ガラス転移温度が高くなる。
【００２４】
前記（Ｃ）エポキシ樹脂の含有量は、特に限定されないが、前記樹脂組成物全体の５重量
％以上、５０重量％以下とすることが好ましい。含有量が前記下限値未満であると樹脂組
成物の硬化性が低下したり、当該樹脂組成物より得られるプリプレグ、または多層プリン
ト配線板の耐湿性が低下したりする場合がある。また、前記上限値を超えるとプリプレグ
、または多層プリント配線板の線熱膨張率が大きくなったり、耐熱性が低下したりする場
合がある。前記エポキシ樹脂の含有量は、好ましくは樹脂組成物全体の１０重量％以上、
４０重量％以下である。
【００２５】
前記（Ｃ）エポキシ樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、重量平均分子量１．
０×１０２以上、２．０×１０４以下が好ましい。重量平均分子量が前記下限値未満であ
ると絶縁樹脂層の表面にタック性が生じる場合が有り、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。
【００２６】
前記（Ｄ）無機充填材は、特に限定されないが、例えばタルク、焼成クレー、未焼成クレ
ー、マイカ、ガラス等のケイ酸塩、酸化チタン、アルミナ、シリカ、溶融シリカ等の酸化
物、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ハイドロタルサイト等の炭酸塩、水酸化アルミ
ニウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム等の金属水酸化物、硫酸バリウム、硫酸
カルシウム、亜硫酸カルシウム等の硫酸塩または亜硫酸塩、ホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリ
ウム、ホウ酸アルミニウム、ホウ酸カルシウム、ホウ酸ナトリウム等のホウ酸塩、窒化ア
ルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素、窒化炭素等の窒化物、チタン酸ストロンチウム、
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チタン酸バリウム等のチタン酸塩等を挙げることができる。これらの中の１種類を単独で
用いることもできるし、２種類以上を併用することもできる。これらの中でも、低熱膨張
性、および絶縁信頼性の点で特にシリカが好しく、更に好ましくは、球状の溶融シリカで
ある。また、耐燃性の点で、水酸化アルミニウムが好ましい。
【００２７】
前記（Ｄ）無機充填材の粒径は、特に限定されないが、平均粒子径が単分散の無機充填材
を用いることもできるし、平均粒子径が多分散の無機充填材を用いることができる。さら
に平均粒子径が単分散及び／または、多分散の無機充填材を１種類または２種類以上併用
したりすることもできる。これらの中でも、多層プリント配線板の導体回路幅と導体回路
間の幅（Ｌ／Ｓ）が１５／１５μｍ未満の場合は、絶縁信頼性の観点から、平均粒径１．
２μｍ以下０．１μｍ以上で且つ５μｍ以上の粗粒カットされたものが好ましい。Ｌ／Ｓ
が１５μｍ以上の場合は、平均粒径が５μｍ以下０．２μｍ以上で且つ２０μｍ以上の粗
粒が０．１％以下であることが好ましい。平均粒径が、前記下限値未満であると、流動性
が著しく悪化し成形性が低下したりする。また、前記上限値を超えると、導体回路の絶縁
性が低下したりする場合がある。尚、平均粒子径は、レーザー回折／散乱式粒度分布測定
装置（島津製作所ＳＡＬＤ－７０００等の一般的な機器）を用いて測定することができる
。
【００２８】
前記（Ｄ）無機充填材の含有量は、特に限定されないが、前記シアネート樹脂組成物全体
の４０～８０重量％が好ましく、６０～７５重量％が好ましい。含有量が前記範囲内であ
ると、特にプリプレグの含浸性、および成形性に優れる。
【００２９】
次に、プリプレグについて説明する。
【００３０】
本発明のプリプレグは、前記シアネート樹脂組成物を基材に含浸させてなるものである。
これにより、耐熱性等の各種特性に優れたプリプレグを得ることができる。
　本発明のプリプレグで用いる基材としては、例えばガラス繊布、ガラス不繊布等のガラ
ス繊維基材、あるいはガラス以外の無機化合物を成分とする繊布又は不繊布等の無機繊維
基材、芳香族ポリアミド樹脂、ポリアミド樹脂、芳香族ポリエステル樹脂、ポリエステル
樹脂、ポリイミド樹脂、フッ素樹脂等の有機繊維で構成される有機繊維基材等が挙げられ
る。これら基材の中でも強度、吸水率の点でガラス織布に代表されるガラス繊維基材が好
ましい。
【００３１】
前記シアネート樹脂組成物を前記基材に含浸させる方法は、例えば、溶剤を用いシアネー
ト樹脂組成物を樹脂ワニスにし、基材を樹脂ワニスに浸漬する方法、各種コーターにより
塗布する方法、スプレーにより吹き付ける方法等が挙げられる。これらの中でも、基材を
樹脂ワニスに浸漬する方法が好ましい。これにより、基材に対する樹脂組成物の含浸性を
向上することができる。なお、基材を樹脂ワニスに浸漬する場合、通常の含浸塗布設備を
使用することができる。
【００３２】
前記樹脂ワニスに用いられる溶媒は、前記シアネート樹脂組成物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Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。
　前記樹脂ワニス中の固形分は、特に限定されないが、前記シアネート樹脂組成物の固形
分４０～８５重量％が好ましく、特に６５～８０重量％が好ましい。これにより、樹脂ワ
ニスの基材への含浸性を更に向上できる。
前記基材に前記シアネート樹脂組成物を含浸させ、所定温度、例えば８０～２００℃で乾
燥させることによりプリプレグを得ることができる。
【００３３】
次に、樹脂シートについて説明する。
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前記シアネート樹脂組成物を用いた樹脂シートは、前記樹脂ワニスからなる絶縁層をキャ
リアフィルム、又は金属箔上に形成することにより得られる。
【００３４】
前記樹脂ワニス中のシアネート樹脂組成物の含有量は、特に限定されないが、４５～８５
重量％が好ましく、特に６５～８０重量％が好ましい。
【００３５】
次に前記樹脂ワニスを、各種塗工装置を用いて、キャリアフィルム上または金属箔上に塗
工した後、これを乾燥する。または、樹脂ワニスをスプレー装置によりキャリアフィルム
または金属箔に噴霧塗工した後、これを乾燥する。これらの方法により樹脂シートを作製
することができる。
【００３６】
前記塗工装置は、特に限定されないが、例えば、ロールコーター、バーコーター、ナイフ
コーター、グラビアコーター、ダイコーター、コンマコーターおよびカーテンコーターな
どを用いることができる。これらの中でも、ダイコーター、ナイフコーター、およびコン
マコーターを用いる方法が好ましい。これにより、ボイドがなく、均一な絶縁層の厚みを
有する樹脂シートを効率よく製造することができる。
前記キャリアフィルムは、キャリアフィルムに絶縁層を形成するため、取扱いが容易であ
るものを選択することが好ましい。また、樹脂シートの絶縁層を内層回路基板面に積層後
、キャリアフィルムを剥離することから、内層回路基板に積層後、剥離が容易であるもの
であることが好ましい。したがって、前記キャリアフィルムは、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樹脂フィルムなどを用いることが好ましい。こ
れらキャリアフィルムの中でも、ポリエステルで構成されるフィルムが最も好ましい。こ
れにより、絶縁層から適度な強度で剥離することが容易となる。
【００３７】
　前記キャリアフィルムの厚さは、特に限定されないが、１～１００μｍが好ましく、特
に３～５０μｍが好ましい。キャリアフィルムの厚さが前記範囲内であると、取扱いが容
易で、また絶縁層表面の平坦性に優れる。
【００３８】
前記金属箔は、前記キャリアフィルム同様、内層回路基板に樹脂シートを積層後、剥離し
て用いても良いし、また、金属箔をエッチングし導体回路として用いても良い。前記金属
箔は、特に限定されないが、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などを用いることができ
る。
【００３９】
前記金属箔の厚さは、特に限定されないが、０．１μｍ以上、７０μｍ以下であることが
好ましい。さらには１μｍ以上３５μ以下が好ましく、さらに好ましくは１．５μｍ以上
１８μｍ以下が好ましい。前記金属箔の厚さが上記下限値未満であると、金属箔の傷つき
ピンホールの発生し、金属箔をエッチングし導体回路として用いて場合、回路パターン成
形時のメッキバラツキ、回路断線、エッチング液やデスミア液等の薬液の染み込みなどが
発生する怖れがあり、前記上限値を超えると、金属箔の厚みバラツキが大きくなったり、
金属箔粗化面の表面粗さバラツキが大きくなったりする場合がある。
【００４０】
また、前記金属箔は、キャリア箔付き極薄金属箔を用いることもできる。キャリア箔付き
極薄金属箔とは、剥離可能なキャリア箔と極薄金属箔とを張り合わせた金属箔である。キ
ャリア箔付き極薄金属箔を用いることで前記絶縁層の両面に極薄金属箔層を形成できるこ
とから、例えば、セミアディティブ法などで回路を形成する場合、無電解メッキを行うこ
となく、極薄金属箔を直接給電層として電解メッキすることで、回路を形成後、極薄銅箔
をフラッシュエッチングすることができる。キャリア箔付き極薄金属箔を用いることによ



(8) JP 5581640 B2 2014.9.3

10

20

30

40

50

って、厚さ１０μｍ以下の極薄金属箔でも、例えばプレス工程での極薄金属箔のハンドリ
ング性の低下や、極薄銅箔の割れや切れを防ぐことができる。前記極薄金属箔の厚さは、
０．１μｍ以上１０μｍ以下が好ましい。さらに、０．５μｍ以上５μｍ以下が好ましく
、さらに１μｍ以上３μｍ以下が好ましい。前記極薄金属箔の厚さが前記下限値未満であ
ると、キャリア箔を剥離後の極薄金属箔の傷つき、極薄金属箔のピンホールの発生、ピン
ホールの発生による回路パターン成形時のメッキバラツキ、回路配線の断線、エッチング
液やデスミア液等の薬液の染み込みなどが発生する怖れがあり、前記上限値を超えると、
極薄金属箔の厚みバラツキが大きくなったり、極薄金属箔粗化面の表面粗さのバラツキが
大きくなったりする場合がある。
【００４１】
次に、積層板について説明する。
【００４２】
本発明の積層板は、上述のプリプレグを少なくとも１枚成形してなるものである。これに
より、優れた耐熱性と密着性を有し、誘電率や誘電正接が低い積層板を得ることができる
。
【００４３】
　プリプレグ１枚のときは、その上下両面もしくは片面に金属箔あるいはキャリアフィル
ムを重ねる。
　また、プリプレグを２枚以上積層することもできる。プリプレグ２枚以上積層するとき
は、積層したプリプレグの最も外側の上下両面もしくは片面に金属箔あるいはフィルムを
重ねる。尚、積層板に用いる金属箔あるいはキャリアフィルムは、前記樹脂シートに用い
るものを用いることができる。
【００４４】
次に、プリプレグと金属箔、及び／またはキャリアフィルムとを重ねたものを加熱、加圧
して成形することで積層板を得ることができる。
　前記加熱する温度は、特に限定されないが、１５０～２４０℃が好ましく、特に１８０
～２２０℃が好ましい。
　また、前記加圧する圧力は、特に限定されないが、２～５ＭＰａが好ましく、特に２．
５～４ＭＰａが好ましい。
【００４５】
次に、プリント配線板について説明するが、プリント配線板の製造方法は特に限定される
ものでない。例えば、以下のように製造することができる。
【００４６】
前記で得られた両面に銅箔を有する積層板を用意し、ドリル等によりスルーホールを形成
し、メッキにより前記スルーホールを充填した後、積層板の両面に、エッチング等により
所定の導体回路（内層回路）を形成し、導体回路を黒化処理等の粗化処理することにより
内層回路基板を作製する。
【００４７】
本発明のシアネート樹脂組成物を用いた場合、従来に比べ微細スルーホールを歩留まり良
く形成することができ、また従来にスルーホール形成後の壁の凹凸が非常に小さなものと
なる。
【００４８】
次に内層回路基板の上下面に、前述した樹脂シート、または前述したプリプレグを形成し
、加熱加圧成形する。
具体的には、前記樹脂シート、またはプリプレグと内層回路基板とを合わせて、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させる。その後、熱風乾燥装置等で加
熱硬化させることにより内層回路基板上に絶縁層を形成することができる。
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６０～
１６０℃、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と
して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
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分間で実施することができる。
【００４９】
または、前記樹脂シート、またはプリプレグを内層回路基板に重ね合わせ、これを平板プ
レス装置などを用いて加熱加圧成形することにより内層回路基板上に絶縁層を形成するこ
ともできる。
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１４
０～２４０℃、圧力１～４ＭＰａで実施することができる。
【００５０】
上述した方法にて得られた積層体は、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配線回路を形成することが
できる。
【００５１】
本発明のシアネート樹脂組成物を用いた場合、従来に比べ微細配線加工に優れ、導体回路
を形成した際の導体幅（ライン）、及び導体間（スペース）が非常に狭い配線を歩留まり
良く形成することができる。
【００５２】
その後、前記絶縁層を加熱することにより硬化させる。硬化させる温度は、特に限定され
ないが、例えば、１５０℃～２４０℃の範囲で硬化させることができる。好ましくは１８
０℃～２２０℃で硬化させることである。
次に、絶縁層に、炭酸レーザー装置を用いて開口部を設け、電解銅めっきにより絶縁層表
面に外層回路形成を行い、外層回路と内層回路との導通を図る。なお、外層回路には、半
導体素子を実装するための接続用電極部を設ける。
その後、最外層にソルダーレジストを形成し、露光・現像により半導体素子が実装できる
よう接続用電極部を露出させ、ニッケル金メッキ処理を施し、所定の大きさに切断し、多
層プリント配線板を得ることができる。
【００５３】
本発明のシアネート樹脂組成物を用いた場合、ニッケル金メッキの際に従来のエポキシ樹
脂組成物を用いた場合に比べ、絶縁層にニッケル金メッキが残ることがないため、電気信
頼性に優れる。
【００５４】
次に、半導体装置について説明する。
半導体装置は、上述した方法にて製造されたプリント配線板に半導体素子を実装し、製造
することができる。半導体素子の実装方法、封止方法は特に限定されない。例えば、半導
体素子と多層プリント配線板とを用い、フリップチップボンダーなどを用いて多層プリン
ト配線板上の接続用電極部と半導体素子の半田バンプの位置合わせを行う。その後、ＩＲ
リフロー装置、熱板、その他加熱装置を用いて半田バンプを融点以上に加熱し、多層プリ
ント配線板と半田バンプとを溶融接合することにより接続する。そして、多層プリント配
線板と半導体素子との間に液状封止樹脂を充填し、硬化させることで半導体装置を得るこ
とができる。
【実施例】
【００５５】
以下、実施例および比較例におり、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれに限定され
るものではない。
【００５６】
（参考例１）
１．樹脂ワニスの調製
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）２
２．０重量％、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（大日本インキ化学工業社製 Ｎ－
６９０）１３．０重量％、無機充填剤として球状シリカ（平均粒子径１μｍ）６５．０重
量％、トリス（アセチルアセトナ－ト）アルミニウム０．１１重量％に固形分が７８％と
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なるようにメチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンと混合し、樹脂ワニスを得た。
【００５７】
２．プリプレグの作製
上記により調製した樹脂ワニスを基材に含浸して、１５０℃で５分間乾燥させて、０．１
ｍｍのプリプレグを得た。
【００５８】
３．積層板の作製
上記により作成したプリプレグの両面に厚み１２μｍの銅箔（三井金属製３ＥＣ－Ｍ３Ｖ
ＬＰ）を重ねあわせて、２２０℃、３ＭＰａで加熱加圧成型し、０．１ｍｍの銅箔を両面
に有する積層板を得た。
　積層板の厚みは、０．４ｍｍであった。
【００５９】
４．プリント配線板の作製
前記で得られた積層板に、０．１ｍｍのドリルビットを用いてスルーホール加工を行った
後、メッキによりスルーホールを充填した。さらに、両面をエッチングにより回路形成し
、内層回路基板として用いた。前記内層回路基板の表裏に、前記で得られたプリプレグを
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１ＭＰ
ａにて真空加熱加圧成形させた。これを、熱風乾燥装置にて１７０℃で６０分間加熱し硬
化させて、積層体を得た。
【００６０】
次に、表面の電解銅箔層に黒化処理を施した後、炭酸ガスレーザーで、層間接続用のφ６
０μｍのビアホールを形成した。次いで、７０℃の膨潤液（アトテックジャパン社製、ス
ウェリングディップ　セキュリガント　Ｐ）に５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社製、コンセントレート　コンパクト　ＣＰ）に
１５分浸漬後、中和してビアホール内のデスミア処理を行った。次に、フラッシュエッチ
ングにより電解銅箔層表面を１μｍ程度エッチングした後、無電解銅メッキを厚さ０．５
μｍで行い、電解銅メッキ用レジスト層を厚さ１８μｍ形成しパターン銅メッキし、温度
２００℃時間６０分加熱してポストキュアした。次いで、メッキレジストを剥離し全面を
フラッシュエッチングして、Ｌ／Ｓ＝２０／２０μｍのパターンを形成した。
最後に回路表面にソルダーレジスト（太陽インキ社製ＰＳＲ４０００／ＡＵＳ３０８）を
厚さ２０μｍ形成しプリント配線板を得た。
【００６１】
５．半導体装置の製造
　半導体装置の製造に用いるプリント配線板は、前記で得られたプリント配線板であって
、半導体素子の半田バンプ配列に相当するニッケル金メッキ処理が施された接続用電極部
を配したものを５０ｍｍ×５０ｍｍの大きさに切断し使用した。半導体素子（ＴＥＧチッ
プ、サイズ１５ｍｍ×１５ｍｍ、厚み０．８ｍｍ）は、Ｓｎ／Ｐｂ組成の共晶で形成され
た半田バンプを有し、半導体素子の回路保護膜はポジ型感光性樹脂（住友ベークライト社
製ＣＲＣ－８３００）で形成されたものを使用した。半導体装置の組み立ては、まず、半
田バンプにフラックス材を転写法により均一に塗布し、次にフリップチップボンダー装置
を用い、多層プリント配線板上に加熱圧着により搭載した。次に、ＩＲリフロー炉で半田
バンプを溶融接合した後、液状封止樹脂（住友ベークライト社製、ＣＲＰ－４１５２Ｓ）
を充填し、液状封止樹脂を硬化させることで半導体装置を得た。尚、液状封止樹脂の硬化
条件は、温度１５０℃、１２０分の条件であった。
【００６２】
（参考例２）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムを０．１５重量部とした以外は、参考例１
と同様にして樹脂ワニスを調製し、プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、
及び半導体装置を得た。
【００６３】



(11) JP 5581640 B2 2014.9.3

10

20

30

40

50

（参考例３）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムを０．０６重量部とした以外は、参考例１
と同様にして樹脂ワニスを調製し、プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、
及び半導体装置を得た。
【００６４】
（参考例４）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりにトリス（エチルアセトアセテー
ト）アルミニウムを０．１４重量部とした以外は、参考例１と同様にして樹脂ワニスを調
製し、プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、及び半導体装置を得た。
 
 
【００６５】
（実施例５）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりにアセチルアセトナートビス（エ
チルアセトアセテート）アルミニウムを０．１３重量部とした以外は、参考例１と同様に
して樹脂ワニスを調製し、プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、及び半導
体装置を得た。
【００６６】
（実施例６）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりにトリス（８－キノリラト）アル
ミニウムを０．１６重量部とした以外は、参考例１と同様にして樹脂ワニスを調製し、プ
リプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、及び半導体装置を得た。
【００６７】
（参考例７）
２,２'－ビス（４－シアナトフェニル）イソプロピリデン（ハンツマン株式会社製、Ｂ－
４０Ｓ、３量化率４０％）２２．０重量％、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（大日
本インキ化学工業社製 Ｎ－６９０）１３．０重量％、無機充填剤として球状シリカ（平
均粒子径１μｍ）６５．０重量％、トリス（アセチルアセトナ－ト）アルミニウム０．０
６重量％に固形分が７８％となるようにメチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンと混
合し、樹脂ワニスを得た。
【００６８】
（比較例１）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりにトリス（アセチルアセトナート
）コバルト（III）を０．１２重量部とした以外は、参考例１と同様にして樹脂ワニスを
調製し、プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、及び半導体装置を得た。
【００６９】
（比較例２）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりにビス（アセチルアセトナート）
亜鉛（II）を０．０９重量部とした以外は、参考例１と同様にして樹脂ワニスを調製し、
プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、及び半導体装置を得た。
【００７０】
（比較例３）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりに塩化アルミニウムを０．１１重
量部とした以外は、参考例１と同様にして樹脂ワニスを調製し、プリプレグ、樹脂シート
、積層板、プリント配線板、及び半導体装置を得た。
【００７１】
（比較例４）
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウムの代わりに２－フェニルイミダゾール（日
本合成化学社製）を０．０９重量部とした以外は、参考例１と同様にして樹脂ワニスを調
製し、プリプレグ、樹脂シート、積層板、プリント配線板、及び半導体装置を得た。
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【００７２】
各実施例および参考例および比較例により得られた樹脂ワニス、プリプレグ、積層板、プ
リント配線板、半導体装置について、次の各評価を行った。その評価結果を表１に示す。
【００７３】
【表１】

                                                                                
【００７４】
（評価方法）
前記評価は、以下の方法により行った。
【００７５】
（１）ガラス転移温度
前記で得られた両面に銅箔を有する積層板の銅箔を全面エッチングし、所定のサイズの試
料を切り出し、ＤＭＡ装置（ＴＡインスツルメント社製ＤＭＡ２９８０）を用いて５℃／
分の割合で昇温しながら、周波数１Ｈｚの歪みを与えて動的粘弾性の測定を行った。ガラ
ス転移温度は、tａｎδが最大値を示す温度とした。
【００７６】
（２）半田耐熱性
　得られた積層板を５０ｍｍ×５０ｍｍにグラインダーソーでカットした後、エッチング
により銅箔を１／４だけ残した試料を作製し、ＪＩＳ Ｃ ６４８１に準拠して測定した。
測定は、１２１℃、１００％、２時間、ＰＣＴ吸湿処理を行った後に、２８８℃の半田槽
に３０秒間浸漬した後で外観の異常の有無を調べた。
【００７７】
（３）吸水率
　吸水率は、得られた積層板を５０ｍｍ×５０ｍｍにグラインダーソーでカットした後、
全面をエッチングしたサンプルで、ＪＩＳ　Ｃ　６４８１に準拠して測定した。測定は、
１３０℃、２時間オーブン中で乾燥させた後の重量を測定し、１２１℃、１００％、２時
間吸湿処理を行った後に重量を測定し、その差を吸湿量として、吸水率を求めた。
【００７８】
（４）ピール強度
前記実施例、及び比較例で得られた厚さ０．４ｍｍの両面銅張積層板から１００ｍｍ×２
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０ｍｍの試験片を作製し、２３℃におけるピール強度を測定した。
　尚、ピール強度の測定は、ＪＩＳ Ｃ ６４８１に準拠して行った。
【００７９】
（５）反応率
反応率は、ＤＳＣ装置（ＴＡインスツルメント社製示差走査熱量測定ＤＳＣ２９２０）を
用い測定することにより求めた。
未反応のシアネート樹脂組成物と、シアネート樹脂組成物の硬化物の双方についてＤＳＣ
の反応による発熱ピークの面積を比較することにより、次式（Ｉ）により求めた。なお、
測定は昇温速度１０℃／分、窒素雰囲気下で行った。
反応率（％）＝（１－シアネート樹脂組成物の硬化物の反応ピークの面積／未反応のシア
ネート樹脂組成物の反応ピーク面積）×１００（Ｉ）
ここで、未反応のシアネート樹脂組成物の硬化物の発熱ピークは、本発明の実施例および
比較例の樹脂組成物からなるワニスを基材に含浸し、４０℃で１０分風乾後、４０℃、１
ｋＰａの真空下、１時間で、溶剤を除去したものを試料として、ＤＳＣ測定を行った際に
得られた発熱ピークである。
　シアネート樹脂組成物の硬化物の発熱ピークは、前記実施例および比較例の両面銅張積
層板の銅箔をエッチングし、表面より樹脂を削り取ったものを試料としてＤＳＣ測定を行
った際の発熱ピークである。
【００８０】
　表１から明らかなように、実施例１～７は、いずれもシアネート樹脂およびアルミニウ
ム錯体を必須成分とすることを特徴とする本発明のシアネート樹脂組成物を用いた積層板
であり半田耐熱性、その他の性能に優れていた。
【００８１】
これに対し、アルミニウム錯体の代わりに異なる金属錯体を触媒として用いた比較例１お
よび２は、吸水率が大きく、また半田耐熱性試験において、膨れが発生した。
【００８２】
また、アルミニウム錯体の代わりに、無機アルミニウム化合物を触媒として用いた比較例
３は、反応率の結果から、反応が十分でなく、２２０℃で１８０分のプレス条件では、成
形できないことが分かった。
【００８３】
また、アルミニウム錯体の代わりに、イミダゾール化合物を触媒として用いた比較例４は
、反応率の結果から、反応が十分でなく、２２０℃で１８０分のプレス条件では、成形で
きないことが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
本発明のシアネート樹脂組成物は、低線熱膨張であり、半田耐熱性に優れるのでにより薄
型で高性能が要求されるインターポーザ、半導体装置に有用に用いることができる。
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