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(57)【要約】
【課題】硬化後に低ＣＴＥと高接着強度を両立する熱硬化性フィルム、および、それの作
製に用いられる樹脂組成物の提供。
【解決手段】（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂、（Ｂ）アントラセン骨格を有するエポキ
シ樹脂、（Ｃ）硬化触媒、および、（Ｄ）無機フィラーを含むことを特徴とする樹脂組成
物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂、
　（Ｂ）アントラセン骨格を有するエポキシ樹脂、
　（Ｃ）硬化触媒、および、
　（Ｄ）無機フィラー
を含むことを特徴とする樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂が、テトラカルボン酸成分と、ダイマージアミン
と、を反応させて得られるポリイミド樹脂である、請求項１に記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（Ｄ）無機フィラーが、中空シリカを含む、請求項１または２に記載の樹脂組成物
。
【請求項４】
　さらに（Ｅ）シランカップリング剤を含有する、請求項１～３のいずれかに記載の樹脂
組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の樹脂組成物により形成される熱硬化性フィルム。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれかに記載の樹脂組成物または請求項５に記載の熱硬化性フィルム
を硬化させた樹脂硬化物。
【請求項７】
　請求項６に記載の樹脂硬化物を含む積層板。
【請求項８】
　請求項６に記載の樹脂硬化物を含む半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂組成物、および、それを用いた熱硬化性フィルムに関する。
　また、本発明は、該樹脂組成物、または、該熱硬化性フィルムを用いた積層板、半導体
装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＩＣチップと基板間、あるいは積層板間等に形成される接着層は、温度変化に対する信
頼性（剥離や割れ、そり等のないこと）の観点から熱膨張率（Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　
ｏｆ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｅｘｐａｎｓｉｏｎ：ＣＴＥ）が低いことが望まれる。
【０００３】
　ＩＣチップ等からの発熱による温度上昇、使用後の温度下降による温度変化、あるいは
車載部品に対する環境温度の変化等は、常温（２５℃）～中温（１００℃程度）にかけて
は、比較的緩やかであるため、温度変化に対する信頼性（剥離や割れ、そり等のないこと
）が問題となることは少ないが、１００℃以上の高温域では、短時間で温度変化しやすい
傾向があるため、温度変化に対する信頼性（剥離や割れ、そり等のないこと）が問題とな
りやすい。
【０００４】
　接着層のＣＴＥを低くする場合、通常はフィラー接着層に高充填する方法が取られる。
　しかしながら、接着層にフィラーを充填するほど、接着強度が低下してしまう。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記した従来技術における問題点を解決するため、硬化後に低ＣＴＥと高接
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着強度を両立する熱硬化性フィルム、および、それの作製に用いられる樹脂組成物を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記の目的を達成するため、本発明は、
　（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂、
　（Ｂ）アントラセン骨格を有するエポキシ樹脂、
　（Ｃ）硬化触媒、および、
　（Ｄ）無機フィラー
を含むことを特徴とする樹脂組成物を提供する。
【０００７】
　本発明の樹脂組成物において、前記（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂が、テトラカルボ
ン酸成分と、ダイマージアミンと、を反応させて得られるポリイミド樹脂であることが好
ましい。
【０００８】
　本発明の樹脂組成物において、前記（Ｄ）無機フィラーが、中空シリカを含むことが好
ましい。
【０００９】
　本発明の樹脂組成物は、さらに（Ｅ）シランカップリング剤を含有してもよい。
【００１０】
　また、本発明は、本発明の樹脂組成物により形成される熱硬化性フィルムを提供する。
【００１１】
　また、本発明は、本発明の樹脂組成物または本発明の熱硬化性フィルムを硬化させた樹
脂硬化物を提供する。
【００１２】
　また、本発明は、本発明の樹脂硬化物を含む積層板を提供する。
【００１３】
　また、本発明は、本発明の樹脂硬化物を含む半導体装置を提供する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の樹脂組成物では、（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂と、（Ｂ）アントラセン骨
格のエポキシ樹脂と、を併用することで、樹脂組成物を用いて作製される熱硬化性フィル
ムの硬化後のＣＴＥをより低くすることができるため、従来の熱硬化性フィルムより無機
フィラーの添加量を減らしても、硬化後に従来の熱硬化性フィルムと同等のＣＴＥを得る
ことができ、かつ、従来の熱硬化性フィルムより接着強度を向上させることができる。
　また、無機フィラーの添加量を従来の熱硬化性フィルムと同程度にした場合、従来の熱
硬化性フィルムと同等の接着強度を得ることができ、かつ、従来の熱硬化性フィルムより
硬化後のＣＴＥを低下させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明の樹脂組成物は、（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂、（Ｂ）アントラセン骨格を
有するエポキシ樹脂、（Ｃ）硬化触媒、および、（Ｄ）無機フィラーを含む。本発明の樹
脂組成物の各成分について、以下に記載する。
【００１６】
（Ａ）溶剤可溶性ポリイミド樹脂
　（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミドは、溶剤に可溶であればよく、構造などは特に限定
されない。可溶性とは、以下より選ばれる溶剤の少なくとも一種に２３℃で２０重量％以
上溶解することを意味する。炭化水素系溶剤のトルエン、キシレン、ケトン系溶剤のアセ
トン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、シクロペンタ
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ノン、エーテル系溶剤の１，４－ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジグライム、グリコ
ールエーテル系溶剤のメチルセロソルブ、エチルセロソルブ、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノ
ブチルエーテル、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル、エステル系溶剤として、
酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、ガンマブチロラクトン、その他、ベンジルアルコ
ール、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミドである。
【００１７】
　（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミドは、ジアミンとテトラカルボン酸成分とを１３０℃
以上の温度で反応させて、イミド化反応させることによって得ることができる。（Ａ）成
分の溶剤可溶性ポリイミドとしては、テトラカルボン酸成分とダイマージアミンとを反応
させて得られるポリイミド樹脂が接着性、柔軟性、強靭性、耐熱性に優れることから好ま
しい。また（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミドは、ダイマージアミンの一部をシリコーン
ジアミンに置き換えてもよい。
【００１８】
　ここで用いられるテトラカルボン酸成分としては、例えば、ピロメリット酸二無水物、
３，３´，４，４´－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、３，３´，４，４´－
ビフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカル
ボン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、３，３´，４
，４´－ビフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、３，３´，４，４´－ジメチル
ジフェニルシランテトラカルボン酸二無水物、３，３´，４，４´－テトラフェニルシラ
ンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－フランテトラカルボン酸二無水物、４，
４´－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルスルフィド二無水物、４，４
´－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルスルホン二無水物、４，４´－
ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルプロパン二無水物、３，３´，４，
４´－パーフルオロイソプロピリデンジフタル酸二無水物、３，３´，４，４´－ビフェ
ニルテトラカルボン酸二無水物、ビス（フタル酸）フェニルホスフィンオキサイド二無水
物、ｐ－フェニレン－ビス（トリフェニルフタル酸）二無水物、ｍ－フェニレン－ビス（
トリフェニルフタル酸）二無水物、ビス（トリフェニルフタル酸）－４，４´－ジフェニ
ルエーテル二無水物、ビス（トリフェニルフタル酸）－４，４´－ジフェニルメタン二無
水物、４，４´－（４，４´－イソプロピリデンジフェノキシ）ジフタル酸二無水物等が
挙げられる。
【００１９】
　また、ダイマージアミンは、例えば、バーサミン５５１（商品名、ＢＡＳＦジャパン株
式会社製；３，４－ビス（１－アミノヘプチル）－６－ヘキシル－５－（１－オクテニル
））シクロヘキセン）、バーサミン５５２（商品名、コグニクスジャパン株式会社製、；
バーサミン５５１の水添物）、ＰＲＩＡＭＩＮＥ１０７５、ＰＲＩＡＭＩＮＥ１０７４（
いずれも商品名、クローダジャパン株式会社製、）等が挙げられる。
【００２０】
　（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド樹脂は、テトラカルボン酸成分とダイマージアミン
が反応しイミド結合で重合した構造を持つ。ダイマージアミンの原料であるダイマー酸は
、炭素数１８の不飽和脂肪酸（オレイン酸、リノール酸、リノレン酸等の混合物）を２量
化したものであり、２量化する際にその反応確率によって、直鎖、脂環、二重結合を持つ
脂環、芳香環を持つものなどが生成しこれらの混合物となっており、これをそのままアミ
ン化したものがダイマージアミンである。そのため、テトラカルボン酸成分とダイマージ
アミンを重合して得られる（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド樹脂の分子構造は、混合物
であるダイマー酸の各分子が不規則に結合したものであって複雑であり、特定できない。
推察できる分子構造としては、下記化学構造式に示すようなものが例として挙げられ、こ
れらの混合物であると考えられる。（これら構造式はあくまで例であって、これらに限定
されるものではない。）
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【化１】

【化２】

【化３】

【化４】

【化５】

　上記の化学式中、ｎは、整数を示し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は有機基を示し、例として、
Ｒ1、Ｒ2は、－（ＣＨ2）n1－（ＣＨ＝Ｃn2－（ＣＨ2）n3－ＣＨ3を示し、同じ場合も異
なる場合もある。Ｒ3、Ｒ4は、（ＣＨ2）n1－（ＣＨ＝ＣＨ）n2－（ＣＨ2）n3－を示し、
同じ場合も異なる場合もある。ｎ1、ｎ3は、０～１８の整数であり、ｎ2は０または１ま
たは２の整数である。またダイマージアミン成分における炭素数の合計は３６である。
【００２１】
（Ｂ）アントラセン骨格を有するエポキシ樹脂
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　（Ｂ）成分のエポキシ樹脂は、アントラセン骨格を有するエポキシ樹脂であれば特に限
定されない。また、アントラセン骨格を有するエポキシ樹脂の具体例としては、下記式に
示すものが例示される。
【化６】

　また、市販品としては、ｊＥＲ　ＹＸ８８００（商品名、三菱化学（株）製）が挙げら
れる。
【００２２】
　本発明の樹脂組成物は、（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド、および、（Ｂ）成分のア
ントラセン骨格を有するエポキシ樹脂を必須成分とすることにより、樹脂組成物を用いて
作製される熱硬化性フィルムの硬化後のＣＴＥが低くなり、かつ、特異的な挙動を示す。
通常、エポキシ樹脂等のＣＴＥは、そのガラス点（Ｔｇ）以上の高温のＣＴＥ（α２）が
大きいが、本発明の樹脂組成物では、（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド、および、（Ｂ
）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂を必須成分とすることにより、樹脂組成
物を用いて作製される熱硬化性フィルムの硬化後の１００℃以上の高温域のＣＴＥが低く
なる。すなわち、短時間で温度変化しやすい１００℃以上の高温域において、ＣＴＥが低
くなる。この結果、本発明の樹脂組成物を用いて作製される熱硬化性フィルムの硬化物は
、低温から高温まで変化する温度域全体に渡っても寸法変化が小さく、ヒートサイクル等
の温度変化による割れや剥離などの欠陥が生じにくい。
　なお、溶剤可溶性ポリイミドは、特開２０１２－１６２６５８号公報等に開示されてお
り、各種エポキシ樹脂と組み合わせてもよい旨記載されているが、これらの文献にはＣＴ
Ｅに関する記載はない。
【００２３】
　（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂は、エポキシ当量が１６０～２２
０であることが好ましい。１６０未満だと硬くもろくなりやすく、２２０超だと、樹脂組
成物を用いて作製される熱硬化性フィルムの低ＣＴＥ化を図れないおそれがある。（Ｂ）
成分のエポキシ樹脂は、エポキシ当量が１７０～１９０であることがより好ましい。
【００２４】
　本発明の樹脂組成物において、（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド樹脂と、（Ｂ）成分
のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂と、の配合割合（質量比）（（Ａ）：（Ｂ））
が、９５：５～７０：３０であることが好ましい。９５：５よりも（Ａ）成分の溶剤可溶
性ポリイミド樹脂が多い場合、Ｂ成分の効果による低いＣＴＥが得られないおそれがある
。一方、７０：３０よりも（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂が多い場
合、硬化物が硬く脆くなり、接着性、柔軟性、強靭性が損なわれるおそれがある。
　両者の配合割合（（Ａ）：（Ｂ））は、９０：１０～８０：２０であることがより好ま
しい。
【００２５】
（Ｃ）硬化触媒
　（Ｃ）成分の硬化触媒は、本発明の樹脂組成物を用いて形成される熱硬化性フィルムの
硬化、より具体的には、（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド樹脂と（Ｂ）成分のアントラ
セン骨格を有するエポキシ樹脂との硬化反応、および、（Ｂ）成分のアントラセン骨格を
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有するエポキシ樹脂の硬化反応を促進する触媒である。
　（Ｃ）成分の硬化触媒としては、アミン系硬化触媒、および、イミダゾール系硬化触媒
が、硬化性が良好なことから好ましい。保存安定性が比較的良好なことからイミダゾール
系硬化触媒がより好ましい。
　アミン系硬化触媒としては４，４´－ジアミノジフェニルメタン、４，４´－ジアミノ
ジフェニルプロパン、４，４´－ジアミノジフェニルスルホン、ｍ－フェニレンジアミン
、ｐ－キシリレンジアミン等の芳香族アミン類、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジア
ミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン等の脂肪族アミン類、その他Ｎ－
２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。
　イミダゾール系硬化触媒としては、２－エチル－４－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－ベンジルー２－フェニルイミダゾー
ル、などが挙げられる。市販品としては、ＥＨ－２０２１、ＥＨ－５０１０Ｓ（商品名、
株式会社ＡＤＥＫＡ製）、ＥＭＩ２４、ＢＭＩ１２、ＩＢＭＩ１２（商品名、三菱化学株
式会社製）等が挙げられる。
【００２６】
　（Ｃ）成分の含有量は、（Ｃ）成分として使用する硬化触媒の種類に応じて適宜選択す
る。（Ｃ）成分としてイミダゾール系硬化触媒を使用する場合は、（Ａ）成分の溶剤可溶
性ポリイミド樹脂および、（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂の合計１
００質量部に対して０．１質量部以上５．０質量部以下であることが好ましく、０．５質
量部以上３．０質量部以下であることがより好ましい。
　（Ｃ）成分の含有量が少なすぎると、本発明の樹脂組成物を用いて作製される熱硬化性
フィルムの硬化性が悪化し、接着性、強靭性、耐熱性が低下するおそれがある。一方、（
Ｃ）成分の含有量が多すぎると本発明の樹脂組成物を用いて作製される熱硬化性フィルム
のシェルフライフが悪化するおそれがあり、また硬化物において樹脂本来の物性を損ね、
接着性、強靭性、耐熱性が低下するおそれがある。
【００２７】
（Ｄ）無機フィラー
　（Ｄ）成分の無機フィラーとしては、シリカ、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、タルク
、カオリン、クレー、窒化ホウ素、窒化珪素、窒化アルミニウム、炭化珪素、酸化マグネ
シウム、水酸化マグネシウム、炭酸マグネシウム、水酸化アルミニウム、および、アルミ
ナより選択される少なくとも一種が好ましく、低ＣＴＥの観点からシリカがより好ましい
。また、本発明の樹脂組成物を用いて作製した熱硬化性フィルムについて、高周波領域で
の電気特性、具体的には、周波数１～１００ＧＨｚの領域で低誘電率（ε）、および、低
誘電正接（ｔａｎδ）が要求される場合、シリカ、および、中空シリカが好ましく、中空
シリカがより好ましい。
【００２８】
　（Ｄ）成分の無機フィラーは、平均粒径が２０μｍ以下であることが、要求されるフィ
ルム膜厚を３０μｍまで薄くできる理由から好ましく、１５μｍ以下であることがより好
ましい。
　ここで、フィラーの形状は特に限定されず、球状、不定形、りん片状等のいずれの形態
であってもよいが、分散性、塗布適正の観点から球状が望ましい。
　本明細書において、平均粒径は、レーザー回折・散乱法によって測定した、体積基準で
の粒度分布における積算値５０％での粒径である。平均粒径は、例えば、レーザー散乱回
析法粒度分布測定装置：ＬＳ１３３２０（ベックマンコールター社製、湿式）により測定
できる。
【００２９】
　（Ｄ）成分の無機フィラーとして、シランカップリング剤等で表面処理が施されたもの
を使用してもよい。表面処理が施された無機フィラーを使用した場合、無機フィラーの分
散性、樹脂成分との濡れ性や接合性が向上することにより、硬化物の強靭性が向上する効
果が期待される。
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【００３０】
　本発明の樹脂組成物において、（Ｄ）成分の無機フィラーの含有量は、溶剤を除く本発
明の樹脂組成物の全成分中、４５体積％以上７０体積％以下であることが好ましく、４５
体積％以上６５体積％以下であることがより好ましく、４７体積％以上５５体積％以下で
あることが最も好ましい。
　上述したように、本発明の樹脂組成物は、（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド、および
、（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂を必須成分とすることにより、樹
脂組成物を用いて作製される熱硬化性フィルムの硬化後のＣＴＥをより低くすることがで
きるため、従来の熱硬化性フィルムより無機フィラーの添加量を減らしても、従来の熱硬
化性フィルムと同等のＣＴＥを得ることができ、かつ、従来の熱硬化性フィルムより接着
強度を向上させることができる。
　また、無機フィラーの添加量を従来の熱硬化性フィルムと同程度にした場合、従来の熱
硬化性フィルムと同等の接着強度を得ることができ、かつ、従来の熱硬化性フィルムより
ＣＴＥを低下させることができる。
【００３１】
　本発明の樹脂組成物は、さらに以下の成分を任意成分として含有してもよい。
【００３２】
（Ｅ）シランカップリング剤
　本発明の樹脂組成物は、樹脂組成物を用いて作製した熱硬化性フィルムの硬化後のピー
ル強度を向上させるために、（Ｅ）成分としてシランカップリング剤を含有してもよい。
　（Ｅ）成分のシランカップリング剤としては、メルカプト系シランカップリング剤、ア
ミノ系シランカップリング剤、およびグリシジル系シランカップリング剤より選択される
少なくとも一種を含むことが、樹脂組成物を用いて作製した熱硬化性フィルムのピール強
度を向上させるのに好ましい。
【００３３】
　メルカプト系シランカップリング剤の具体例としては、３－メルカプトプロピルトリメ
トキシシラン（商品名ＫＢＭ８０３、信越化学工業株式会社製）、３－メルカプトプロピ
ルメチルジメトキシシラン（商品名ＫＢＭ８０２、信越化学工業株式会社製）が挙げられ
る。
　アミノ系シランカップリング剤の具体例としては、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－ア
ミノプロピルメチルジメトキシシラン（商品名ＫＢＭ－６０２、信越化学工業株式会社製
）、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン（商品名ＫＢＭ
－６０３、信越化学工業株式会社製）、３－アミノプロピルトリメトキシシラン（商品名
ＫＢＭ－９０３、信越化学工業株式会社製）、３－アミノプロピルトリエトキシシラン（
商品名ＫＢＥ－９０３、信越化学工業株式会社製）、３－トリエトキシシリル－Ｎ－（１
,３－ジメチル－ブチリデン）プロピルアミン（商品名ＫＢＥ－９１０３、信越化学工業
株式会社製）、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン（商品名ＫＢＭ５
７３、信越化学工業株式会社製）が挙げられる。
　グリシジル系シランカップリング剤の具体例としては、３－グリシドキシプロピルメチ
ルジメトキシシラン（商品名ＫＢＭ－４０２、信越化学工業株式会社製）、３－グリシド
キシプロピルトリメトキシシラン（商品名ＫＢＭ－４０３、信越化学工業株式会社製）、
３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン（商品名ＫＢＥ－４０２、信越化学工
業株式会社製）、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン（商品名ＫＢＥ－４０３
、信越化学工業株式会社製）が挙げられる。
【００３４】
　（Ｅ）成分としてシランカップリング剤を含有させる場合、本発明に係る樹脂成分（（
Ａ）成分及び（Ｂ）成分）と（後述する（Ｆ）成分を含有する場合は）（Ｆ）成分の合計
１００質量部に対し、０．１質量部以上５．０質量部以下であることが好ましく、０．３
質量部以上３．０質量部以下であることがより好ましく、０．５質量部以上３．０質量部
以下であることが最も好ましい。
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【００３５】
（Ｆ）難燃剤
　本発明の樹脂組成物は、樹脂組成物を用いて作製した熱硬化性フィルムの硬化後の難燃
性を向上させるために、（Ｆ）成分として難燃剤を含有してもよい。
　（Ｆ）成分の難燃剤としては、リン系難燃剤、例えば、レゾルシノールビス-ジキシレ
ニルホスフェート（商品名ＰＸ－２００、大八化学工業株式会社製）等の芳香族縮合リン
酸エステルや、ジエチルホスフィン酸アルミニウム（商品名Ｅｘｏｌｉｔ　ＯＰ９３５、
クラリアントジャパン株式会社製）等のホスフィン酸金属塩や、メラミン系難燃剤、例え
ば、メラミンシアヌレート（商品名ＸＳ－ＭＣ－１５、株式会社尾関製）等の公知の難燃
剤を使用できる。
　難燃剤を含有させる場合、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計を１００質量部としたとき、
３０質量部以上１５０質量部以下であることが好ましく、５０質量部以上１２０質量部以
下であることがより好ましい。
【００３６】
　本発明の樹脂組成物は、上記（Ａ）～（Ｄ）成分、および、必要に応じて添加する（Ｅ
）成分、（Ｆ）成分、ならびに、その他の成分を含む原料を、有機溶剤に溶解又は分散等
させることにより、得ることができる。これらの原料の溶解又は分散等の装置としては、
特に限定されるものではないが、加熱装置を備えた攪拌機、デゾルバー、プラネタリーミ
キサー、ライカイ機、３本ロールミル、ボールミル、ビーズミル等を使用することができ
る。また、これら装置を適宜組み合わせて使用してもよい。
【００３７】
　本発明の樹脂組成物は、以下に示す好適な特性を有している。
　本発明の樹脂組成物は、その樹脂硬化物が十分な接着強度を有している。具体的には、
樹脂硬化物は、ＪＩＳ Ｃ６４７１に準拠して測定した銅箔粗化面に対するピール強度（
１８０度ピール）が３．５Ｎ／ｃｍ以上あることが好ましく、より好ましくは４．５Ｎ／
ｃｍ以上、さらに好ましくは７Ｎ／ｃｍ以上である。
【００３８】
　本発明の樹脂組成物は、その樹脂硬化物の線膨張係数（ＣＴＥ）が低い。具体的には、
後述する実施例に記載の手順で測定されるＣＴＥが２０ｐｐｍ以下であることが好ましく
、より好ましくは１５ｐｐｍ以下である。
【００３９】
　本発明の樹脂組成物は、その樹脂硬化物が高周波での誘電特性に優れていることが好ま
しい。具体的には、周波数１～１００ＧＨｚの領域での誘電率（ε）が３．５以下である
ことが好ましく、３．０以下であることがより好ましい。また、周波数１～１００ＧＨｚ
の領域での誘電正接（ｔａｎδ）が０．００５０以下であることがより好ましく、０．０
０４０以下であることがより好ましい。
【００４０】
　任意成分として難燃剤を添加した本発明の樹脂組成物は、その樹脂硬化物が難燃性に優
れている。具体的には、ＵＬ９４に基づく難燃性がＶＴＭ－０を満足する。
【００４１】
　本発明の熱硬化性フィルムは、上述の樹脂組成物により形成される。具体的には、樹脂
組成物を、所望の支持体の少なくとも一面に塗布した後、乾燥することにより得られる。
　支持体は、熱硬化性フィルムの製造方法における所望の形態により適宜選択され、特に
限定されないが、例えば、銅、アルミニウム等の金属箔、ポリエステル、ポリエチレン等
の樹脂のキャリアフィルム等が挙げられる。本発明の熱硬化性フィルムを、支持体から剥
離したフィルムの形態として提供する場合、支持体は、シリコーン化合物等の離型剤で離
型処理されていることが好ましい。
【００４２】
　樹脂組成物を支持体に塗布する方法は、特に限定されないが、薄膜化・膜厚制御の点か
らはマイクログラビア法、スロットダイ法、ドクターブレード法が好ましい。スロットダ
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イ法により、厚さが、例えば、５～５００μｍのフィルムを得ることができる。
【００４３】
　乾燥条件は、樹脂組成物に使用される有機溶剤の種類や量、塗布の厚み等に応じて、適
宜、設定することができ、例えば、５０～１２０℃で、１～３０分程度とすることができ
る。なお、フィルムは、所望のタイミングで、支持体から剥離することができる。
【００４４】
　上記の手順で得られるフィルムは、例えば、１３０℃以上２５０℃以下、好ましくは１
５０℃以上２００℃以下の温度で、３０～１８０分間熱硬化させることができる。上記の
手順で得られるフィルムを電気・電子用途の接着フィルムや層間接着フィルムとして使用
する場合、上記硬化条件でプレス硬化させることが好ましい。
【００４５】
　上記の手順で得られるフィルムの厚さは、１０μｍ以上２００μｍ以下であると好まし
く。フィルムの厚さが１０μｍ未満の場合、使用するフィラーの粒径がフィルムの厚さよ
り大きくなり、絶縁性などの要求されるフィルム特性を得られなくなるおそれがある。フ
ィルムの厚さは、１５μｍ以上１５０μｍ以下であるとより好ましく、２０μｍ以上１０
０μｍ以下であると更に好ましい。
【００４６】
　樹脂硬化物が上述した特性を有する本発明の熱硬化フィルムは、電気・電子用途の接着
フィルムや、層間接着フィルム、特に、使用環境が１００℃以上の高温になる場合がある
用途に用いられる接着フィルムや層間接着フィルムに好適である。但し、本発明の熱硬化
フィルムは上記以外の用途、たとえば、プリント配線板のカバーレイフィルムにも用いる
ことができる。
【００４７】
　本発明の半導体装置は、半導体装置の構成要素の層間接着に本発明の樹脂組成物を用い
たものである。具体的には、たとえば、電子部品と基板との層間接着などに本発明の樹脂
組成物を用いたもの、または、電子部品を含む装置内に、本発明の樹脂組成物により形成
される熱硬化性フィルム、を用いたものである。
【実施例】
【００４８】
　以下、実施例により、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００４９】
（実施例１～１２、比較例１～７）
　下記表に示す配合で、各樹脂（Ａ－１，Ａ－２，Ａ－３，Ｂ－１，Ｂ´－１，Ｂ´－２
）、エラストマー（Ａ´）、溶解性の難燃剤（Ｆ－１）、およびトルエンの所定量を容器
に量り取り、加熱攪拌機を用いて加熱溶解し、室温まで冷却した後、そこに非溶解性の難
燃剤（Ｆ－２）、硬化触媒（Ｃ－１）、フィラー（Ｄ－１，Ｄ－２）、シランカップリン
グ剤（Ｅ－１，Ｅ－２，Ｅ－３）の所定量を計り入れ、自転・公転式の攪拌機（マゼルス
ター（商品名）、倉敷紡績株式会社製））で３分間攪拌混合した後、ビーズミルを使用し
て分散を行い、トルエンで粘度調整して樹脂組成物を含む塗工液を調製した。
【００５０】
　樹脂組成物の作成時に使用した成分は以下の通り。
（Ａ）成分：溶剤可溶性ポリイミド樹脂
　（Ａ－１）：下記手順で合成した溶剤可溶性ポリイミド樹脂
　撹拌機、分水器、温度計および窒素ガス導入管を備えた反応容器に、市販の芳香族テト
ラカルボン酸二無水物（ＢｉｓＤＡ１０００（商品名）、ＳＡＢＩＣジャパン株式会社製
）６５．０ｇ、シクロヘキサノン２６６．５ｇ、メチルシクロヘキサン４４．４ｇを仕込
み、溶液を６０℃まで加熱した。次いで、市販のダイマージアミン（ＰＲＩＡＭＩＮＥ（
商品名）１０７５、クローダジャパン株式会社製）４３．７ｇ、および、１，３－ビスア
ミノメチルシクロヘキサン５．４ｇを滴下した後、１４０℃で１０時間かけてイミド化反
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応させることにより、溶剤可溶性ポリイミド樹脂（Ａ－１）の溶液（不揮発分２９．５％
）を得た。ＧＰＣ測定を行ったところ、数平均分子量（Ｍｎ）は１５０００であった。
　（Ａ－２）：下記手順で合成した溶剤可溶性ポリイミド樹脂
　（Ａ－１）と同様の反応容器に、市販の芳香族テトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＴ－
ＵＰ（商品名）、エボニックジャパン株式会社製）２１０．０ｇ、シクロヘキサノン１０
０８．０ｇ、メチルシクロヘキサン２０１．６ｇを仕込み、溶液を６０℃まで加熱した。
次いで、市販のダイマージアミン（ＰＲＩＡＭＩＮＥ（商品名）１０７５、クローダジャ
パン株式会社製）３４１．７ｇを滴下した後、１４０℃で１０時間かけてイミド化反応さ
せた後、溶剤の減圧留去、および、トルエン置換を行うことにより、溶剤可溶性ポリイミ
ド樹脂（Ａ－２）の溶液（不揮発分３０．１％）を得た。ＧＰＣ測定を行ったところ、数
平均分子量（Ｍｎ）は１５０００であった。
　（Ａ－３）：下記手順で合成した溶剤可溶性ポリイミド樹脂
　（Ａ－１）と同様の反応容器に、市販の芳香族テトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ-
ＰＦ（商品名）、エボニックジャパン株式会社製）１９０．０ｇ、シクロヘキサノン９１
２．０ｇ、メチルシクロヘキサン１８２．４ｇを仕込み、溶液を６０℃まで加熱した。つ
いで、市販のダイマージアミン（ＰＲＩＡＭＩＮＥ１０７５（商品名）、クローダジャパ
ン株式会社製）２８８．１ｇ、および、市販のシリコーンジアミン（ＫＦ－８０１０（商
品名）、信越化学工業株製）２４．７ｇを滴下した後、１４０℃で１０時間かけてイミド
化反応させることにより、ポリイミド樹脂の溶液（不揮発分３０．８％）を得た。ＧＰＣ
測定を行ったところ、数平均分子量（Ｍｎ）は１４０００であった。
Ａ´：エラストマー（ＳＥＥＰＳ）、セプトン４０４４（商品名）、株式会社クラレ製
（Ｂ）成分：アントラセン骨格を有するエポキシ樹脂
　（Ｂ－１）：ＪＥＲ　ＹＸ８８００（商品名）、三菱化学株式会社製（下記式に示す構
造）、エポキシ当量１８０
【化７】

（Ｂ´）成分：アントラセン骨格を持たないエポキシ樹脂
　（Ｂ´－１）：ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂、ＮＣ－３０００Ｈ（商品名）、
日本化薬株式会社製、エポキシ当量２８８
　（Ｂ´－２）：ナフタレン骨格を有するエポキシ樹脂、ＨＰ－６０００（商品名）、Ｄ
ＩＣ株式会社製、エポキシ当量２５０
（Ｃ）成分：硬化触媒
　（Ｃ－１）：イミダゾール系触媒、ＥＨ－２０２１（商品名）、株式会社ＡＤＥＫＡ製
（Ｄ）成分：無機フィラー
　（Ｄ－１）：中空シリカ、ＢＡ－１（商品名）、日揮触媒化成株式会社製
　（Ｄ－２）：溶融シリカ、ＭＰ－１５ＥＦ（商品名）、株式会社龍森製
（Ｅ）成分：シランカップリング剤
　（Ｅ－１）：３－メルカプトメチルジメトキシシラン、ＫＢＭ－８０２（商品名）、信
越化学工業株式会社製
　（Ｅ－２）：Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、ＫＢＭ－５７３
（商品名）、信越化学工業株式会社製
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　（Ｅ－３）：３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、ＫＢＭ－４０３（商品名
）、信越化学工業株式会社製
（Ｆ）成分：難燃剤
　（Ｆ－１）：レゾルシノールビス－ジキシレニルホスフェート、ＰＸ－２００（商品名
）、大八化学工業株式会社製
　（Ｆ－２）：メラミンシアヌレート、ＸＳ－ＭＣ－１５（商品名）、株式会社尾関製
　（Ｆ－３）：ジエチルホスフィン酸アルミニウム、ＯＰ－９３５（商品名、クラリアン
トジャパン製）
【００５１】
　上記の手順で作製した塗工液に対し、以下の評価を実施した。
　１．ピール強度
　得られた塗工液を、離型剤を施した５０μｍ厚のＰＥＴフィルムを基材としこの上に、
乾燥塗膜が２５±５μｍの膜厚になるよう塗布機を用いて塗布し、８０℃×１５ｍｉｎ間
乾燥し、未硬化フィルムを作製した。このフィルムの基材を剥離し、フィルムの両面に銅
箔を貼りあわせ、真空プレス機でプレス硬化（２００℃×６０分　１ＭＰａ）したのち、
１０ｍｍ幅にカットして試験片とし、オートグラフで銅箔を１８０°方向に引きはがし、
ピール強度を測定した。各Ｎ＝５の平均値を測定値とした。
　２．線膨張係数
　１．で得られた未硬化フィルムの基材を剥離し、これを重ね合わせて約３００μｍの厚
さにし、真空プレス機でプレス硬化（２００℃×６０ｍｉｎ　１ＭＰａ）したのち、２０
×５ｍｍに裁断して試験片とし、ＴＭＡにて引張りモードで温度変化に対する変位を測定
し線膨張係数を算出した。測定温度範囲は２５℃～２５０℃とし、１１０～１４０℃の温
度域内での線膨張係数を算出した。
　３．誘電率（ε）、誘電正接（ｔａｎδ）
　１．で得られた未硬化フィルムを２００℃×６０ｍｉｎ間硬化した後、基材を剥離し、
１３０×７０ｍｍに裁断し、ＳＰＤＲ法により誘電体共振周波数２ＧＨｚにて、ε、ｔａ
ｎδを測定した。
　結果を下記表に示す。
【００５２】



(13) JP 2018-90664 A 2018.6.14

10

20

30

40

【表１】

【表２】
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【表３】

　実施例１～１２はいずれも銅箔１８０°ピール強度が３．０Ｎ／ｃｍ以上であり、線膨
張係数が２０ｐｐｍ以下であった。なお、実施例２は、実施例１に対し、（Ｅ）成分のシ
ランカップリング剤を変えた実施例である。実施例３は、実施例１に対し、（Ａ）成分の
溶剤可溶性ポリイミドの配合割合を変えた実施例である。実施例４は、（Ａ）成分の溶剤
可溶性ポリイミドを１種のみ添加した実施例であり、実施例６は（Ａ）成分の溶剤可溶性
ポリイミドを実施例４とは別の１種のみ添加した実施例である。実施例５は、実施例４に
対し、（Ｅ）成分のシランカップリング剤を添加しなかった実施例である。実施例７，８
は、実施例４に対し（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂の配合割合を変
えた実施例である。実施例９は、実施例４に対し（Ｄ）成分の無機フィラーの種類を変え
た実施例である。実施例１０は、実施例９に対し（Ｆ）成分の難燃剤を添加しなかった実
施例である。実施例１１は、実施例１に対し（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミドについて
（Ａ－２）を（Ａ－３）に変えた実施例である。実施例１２は、実施例１の（Ｆ）成分の
難燃剤を（Ｆ－３）の１種のみ添加し、かつその添加量を減量した実施例であり、このこ
とにより銅箔１８０°ピール強度が向上し、難燃性の低下はなく実施例１と同等であり、
ＶＴＭ－０相当であった。（Ｆ）成分の難燃剤として（Ｆ－３）を使用すると、他の難燃
剤より添加量を減らしても難燃効果があるので、相対的に樹脂量を増やせ、接着強度の向
上、あるいは（Ｄ）成分の無機フィラーを増やせるので更なる低ＣＴＥにつながる。
　比較例１，２は、実施例６に対し（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂
の代わりに、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂（Ｂ´－１）、ナフタレン骨格を有す
るエポキシ樹脂（Ｂ´－２）を使用した比較例であり、線膨張係数を調節する目的で（Ｄ
）成分の無機フィラーの配合割合を増やしたところ、銅箔１８０°ピール強度が低下した
。比較例３は、実施例６に対し（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂の代
わりに、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂（Ｂ´－１）、を使用した比較例であり、
（Ｄ）成分の無機フィラーの配合割合を実施例６と同じにしたところ、線膨張係数が上昇
した。比較例４は、実施例５に対し（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂
の代わりに、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂（Ｂ´－１）、を使用した比較例であ
り、（Ｄ）成分の無機フィラーの配合割合を５４ｖｏｌ％まで増量したところ、実施例５
に対して、ＣＴＥは同等となったが、銅箔１８０°ピール強度が低下した。比較例５は、
実施例６に対し（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有するエポキシ樹脂の代わりに、ナフタ
レン骨格を有するエポキシ樹脂（Ｂ´－２）、を使用した比較例であり、（Ｄ）成分の無
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機フィラーの配合割合を実施例６と同じにしたところ、線膨張係数が上昇した。比較例６
は、実施例１に対し（Ａ）成分の溶剤可溶性ポリイミド樹脂の代わりにエラストマー（Ｓ
ＥＥＰＳ）を添加した比較例であり、銅箔１８０°ピール強度が０Ｎ／ｃｍであり、線膨
張係数も上昇した。比較例７は、実施例１０に対し（Ｂ）成分のアントラセン骨格を有す
るエポキシ樹脂の代わりに、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂（Ｂ´－１）、を使用
した比較例であり、線膨張係数が上昇した。
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