
JP 6195219 B2 2017.9.13

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）下記一般式（１）で表される化合物の１種以上、

［式（１）中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、水素原子又
は炭素数１～５の炭化水素基である。］
（Ｂ）エポキシ樹脂、
（Ｃ）前記エポキシ樹脂用の硬化剤、および、
（Ｄ）無機充填剤
を含有することを特徴とする多層プリント配線板の絶縁層用硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
無機充填剤を除く前記硬化性樹脂組成物に含まれる樹脂成分を１００質量％とした場合、
リン含有量が０．２～５質量％である、請求項１に記載の硬化性樹脂組成物。
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【請求項３】
前記硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、（Ａ）成分が０．５～
１５質量％である、請求項１又は２に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
前記硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、（Ｂ）成分が５～４０
質量％である、請求項１～３のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
前記（Ａ）成分が、下記一般式（２）で表される化合物である、請求項１～４のいずれか
１項に記載の硬化性樹脂組成物。

【請求項６】
（Ｃ）成分が、シアネートエステル型硬化剤及び／又は活性エステル型硬化剤である、請
求項１～５のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
前記（Ｄ）無機充填剤がシリカである、請求項１～６のいずれか１項に記載の硬化性樹脂
組成物。
【請求項８】
前記（Ｄ）無機充填剤が、アミノ基を有するシランカップリング剤で表面処理されている
、請求項１～７のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項９】
前記硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、（Ｄ）成分が５０～８
５質量％である、請求項１～８のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項１０】
前記（Ａ）成分が、下記一般式（２）で表される化合物であり、
前記（Ｂ）成分が、ナフタレン型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ナフトール
型エポキシ樹脂およびビキシレノール型エポキシ樹脂から選択される１種以上のエポキシ
樹脂であり、
前記（Ｃ）成分が、シアネートエステル樹脂及び／又は活性エステル樹脂であり、
前記（Ｄ）成分が、シリカである、
請求項１～９のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物。
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【請求項１１】
請求項１～１０のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物を含有することを特徴とする、
多層プリント配線板のビルドアップ層用硬化性樹脂組成物。
【請求項１２】
請求項１～１１のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物を含有することを特徴とする、
シート状積層材料。
【請求項１３】
請求項１～１１のいずれか１項に記載の硬化性樹脂組成物又は請求項１２に記載のシート
状積層材料を熱硬化して得られた絶縁層を含むことを特徴とする、多層プリント配線板。
【請求項１４】
請求項１３記載の多層プリント配線板を含むことを特徴とする、半導体装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性樹脂組成物に関する。さらに本発明は、当該硬化性樹脂組成物を含有
する、絶縁層用の硬化性樹脂組成物、該硬化性樹脂組成物を含むシート状積層材料、該難
燃性樹脂組成物を硬化した絶縁層を含む多層プリント配線板、該多層プリント配線板を含
む半導体装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器の小型化、高性能化が進み、多層プリント配線板においては、ビルドア
ップ層が複層化され、配線の微細化及び高密度化が求められている。配線の微細化等を追
求するために、多層プリント配線板用の絶縁層にも種々の性能が求められている。
　例えば、特許文献１には、（Ａ）ホスファフェナントレン骨格を有する（メタ）アクリ
レート化合物、（Ｂ）エポキシ樹脂、（Ｃ）シアネートエステル樹脂を含有することを特
徴とする樹脂組成物が開示されており、絶縁層の誘電正接及び熱膨張率が低く、導体層と
絶縁樹脂の密着性をより安定的に保ちながら、難燃性が向上した樹脂組成物を提供するこ
とが記載されている（請求項１、段落番号０００７等参照）。また、特許文献２には、難
燃剤としてアルケニルリン化合物が開示されている。しかし、該アルケニルリン化合物と
特定のラジカル重合性樹脂とを組み合わせた場合の具体的な難燃性能については何ら検討
されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１１－３２３８９号公報
【特許文献２】特開２０１０－２０２７１８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】



(4) JP 6195219 B2 2017.9.13

10

20

30

40

50

　本発明は、樹脂組成物の硬化物に難燃性を付与するとともに、低粗度かつ十分なピール
強度を有し、低線熱膨張係数、低誘電正接を達成できる硬化物を調製することができる硬
化性樹脂組成物に関する。
　また、本発明は、多層プリント配線板の絶縁層の調製に好適な、難燃性を有する硬化性
樹脂組成物に関する。
　さらに、本発明は、当該多層プリント配線板の絶縁層を含む半導体装置に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、（Ａ）下記一般式（１）で表
される化合物の１種以上、

［式（１）中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、水素原子又
は炭素数１～５の炭化水素基である。］（Ｂ）エポキシ樹脂、（Ｃ）前記エポキシ樹脂用
の硬化剤、および、（Ｄ）無機充填剤を含有する樹脂組成物が、十分な難燃性を保持しつ
つ、十分な低粗度とピール強度を有し、かつ優れた低線熱膨張係数、低誘電正接を達成で
きる硬化物を提供できることを見出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は以下の態様を含むものである。
［１］（Ａ）下記一般式（１）で表される化合物の１種以上、

［式（１）中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、水素原子又
は炭素数１～５の炭化水素基である。］
（Ｂ）エポキシ樹脂、
（Ｃ）前記エポキシ樹脂用の硬化剤、および、
（Ｄ）無機充填剤
を含有することを特徴とする硬化性樹脂組成物。
［２］
無機充填剤を除く前記硬化性樹脂組成物に含まれる樹脂成分を１００質量％とした場合、
リン含有量が０．２～５質量％である、［１］に記載の硬化性樹脂組成物。
［３］
前記硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、（Ａ）成分が０．５～
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１５質量％である、［１］又は［２］に記載の硬化性樹脂組成物。
［４］
前記硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、（Ｂ）成分が５～４０
質量％である、［１］～［３］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
【０００６】
［５］
前記（Ａ）成分が、下記一般式（２）で表される化合物である、［１］～［４］のいずれ
かに記載の硬化性樹脂組成物。

［６］
（Ｃ）成分が、シアネートエステル型硬化剤及び／又は活性エステル型硬化剤である、［
１］～［５］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
［７］
前記（Ｄ）無機充填剤がシリカである、［１］～［６］のいずれかに記載の硬化性樹脂組
成物。
［８］
前記（Ｄ）無機充填剤が、アミノ基を有するシランカップリング剤で表面処理されている
、［１］～［７］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
［９］
前記硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、（Ｄ）成分が５０～８
５質量％である、［１］～［８］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
［１０］
前記（Ａ）成分が、下記一般式（２）で表される化合物であり、
前記（Ｂ）成分が、ナフタレン型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ナフトール
型エポキシ樹脂およびビキシレノール型エポキシ樹脂から選択される１種以上のエポキシ
樹脂であり、
前記（Ｃ）成分が、シアネートエステル樹脂及び／又は活性エステル樹脂であり、
前記（Ｄ）成分が、シリカである、
［１］～［９］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
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【０００７】
［１１］
［１］～［１０］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物を含有することを特徴とする、多
層プリント配線板の絶縁層用硬化性樹脂組成物。
［１２］
［１］～［１０］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物を含有することを特徴とする、多
層プリント配線板のビルドアップ層用硬化性樹脂組成物。
［１３］
［１］～［１２］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物を含有することを特徴とする、シ
ート状積層材料。
［１４］
［１］～［１２］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物又は［１３］に記載のシート状積
層材料を熱硬化して得られた絶縁層を含むことを特徴とする、多層プリント配線板。
［１５］
［１４］記載の多層プリント配線板を含むことを特徴とする、半導体装置。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明は、樹脂組成物の硬化物に難燃性を付与するとともに、低粗度かつ十分なピール
強度を有し、低線熱膨張係数、低誘電正接を達成できる硬化物を調製することができる硬
化性樹脂組成物を提供することができる。また、本発明は、多層プリント配線板の絶縁層
の調製に好適な、難燃性を有する硬化性樹脂組成物を提供することができる。さらに、本
発明は、当該多層プリント配線板の絶縁層を含む半導体装置を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
［硬化性樹脂組成物］
　本発明の態様の一つである硬化性樹脂組成物は、（Ａ）上記一般式（１）で表される化
合物の１種以上、（Ｂ）エポキシ樹脂、（Ｃ）前記エポキシ樹脂用の硬化剤、（Ｄ）無機
充填剤、および、任意に（Ｅ）その他の成分、を含有する硬化性樹脂組成物である。以下
、本発明の硬化性樹脂組成物について、詳細に説明する。
（Ａ）成分
　（Ａ）成分は、本発明において難燃性を付与できる難燃剤として使用される。（Ａ）成
分は、具体的には、１種以上の下記一般式（１）で表される化合物である。

　式（１）中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、水素原子又
は炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、好ましくは、水素、メチル基
、より好ましくは水素である。（Ａ）成分は、以下の一般式（２）で表される化合物であ
ることがより好ましい。
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【００１０】
　上記式（２）の構造を有する化合物としては、例えば、片山化学（株）製　「Ｖ－５」
（分子量２４２．２１ｇ／ｍｏｌ）が市場から入手可能である。
　その他、（Ａ）成分と同様にして、以下の化合物も使用可能である。

【００１１】
　本発明の硬化性樹脂組成物において、硬化性樹脂組成物の硬化物の難燃性を発現させつ
つ、表面粗さを低下させることができるという観点から、硬化性樹脂組成物中の不揮発成
分を１００質量％とした場合、（Ａ）成分の含有量は０．５～１５質量％が好ましく、０
．８～１０質量％がより好ましく、１～５質量％が更に好ましい。
【００１２】
（Ｂ）エポキシ樹脂
　本発明で使用し得るエポキシ樹脂としては、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Ｓ型エポキシ樹脂、ビスフェノール
ＡＦ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ｔｅｒｔ-ブチル-カテコー
ル型エポキシ樹脂、ナフトール型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、ナフチレン
エーテル型エポキシ樹脂、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポ
キシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、アントラ
セン型エポキシ樹脂、線状脂肪族エポキシ樹脂、ブタジエン構造を有するエポキシ樹脂、
脂環式エポキシ樹脂、複素環式エポキシ樹脂、スピロ環含有エポキシ樹脂、シクロヘキサ
ンジメタノール型エポキシ樹脂、トリメチロール型エポキシ樹脂、ハロゲン化エポキシ樹
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脂等が挙げられる。これらは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００１３】
　これらの中でも、表面粗さを低下させながらもピール強度を向上させるという観点から
、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、ナフトール型エ
ポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ナフチレンエーテ
ル型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂及びアントラセン型エポキシ樹脂
より選択される１種以上を用いることが好ましい。具体的には、例えば、ビスフェノール
Ａ型エポキシ樹脂（三菱化学（株）製「エピコート８２８ＥＬ」、「ＹＬ９８０」）、ビ
スフェノールＦ型エポキシ樹脂（三菱化学（株）製「ｊＥＲ８０６Ｈ」、「ＹＬ９８３Ｕ
」）、ナフタレン型２官能エポキシ樹脂（ＤＩＣ（株）製「ＨＰ４０３２」、「ＨＰ４０
３２Ｄ」、「ＨＰ４０３２ＳＳ」、「ＥＸＡ４０３２ＳＳ」）、ナフタレン型４官能エポ
キシ樹脂（ＤＩＣ（株）製「ＨＰ４７００」、「ＨＰ４７１０」）、ナフトール型エポキ
シ樹脂（新日鐵化学（株）製「ＥＳＮ－４７５Ｖ」）、ビフェニル構造を有するエポキシ
樹脂(日本化薬（株）製「ＮＣ３０００Ｈ」、「ＮＣ３０００Ｌ」、「ＮＣ３１００」、
三菱化学（株）製「ＹＸ４０００」、「ＹＸ４０００Ｈ」、「ＹＸ４０００ＨＫ」、「Ｙ
Ｌ６１２１」）、アントラセン型エポキシ樹脂（三菱化学（株）製「ＹＸ８８００」）、
ナフチレンエーテル型エポキシ樹脂（ＤＩＣ（株）製「ＥＸＡ－７３１０」、「ＥＸＡ－
７３１１」、「ＥＸＡ－７３１１Ｌ」、「ＥＸＡ７３１１－Ｇ３」）、グリシジルエステ
ル型エポキシ樹脂（ナガセケムテックス（株）製「ＥＸ７１１」、「ＥＸ７２１」、（株
）プリンテック製「Ｒ５４０」）などが挙げられる。ナフタレン型エポキシ樹脂、ビフェ
ニル型エポキシ樹脂、ナフトール型エポキシ樹脂およびビキシレノール型エポキシ樹脂か
ら選択される１種以上がエポキシ樹脂としては好ましい。より好ましくは、ビフェニル型
エポキシ樹脂は、低粗度かつ高ピール強度を発揮するため、好適である。
【００１４】
　好ましいエポキシ樹脂であるＥＸＡ４０３２ＳＳの構造式は以下の通りである。

【００１５】
　別の好ましいエポキシ樹脂であるＮＣ３０００Ｈの構造式は以下の通りである。

（式中、ｎは１～２０までの整数。）
【００１６】
　また、別の好ましいエポキシ樹脂であるＥＳＮ－４７５Ｖの構造式は以下の通りである
。
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（ｎは平均値として１～６の数を示し、Ｘはグリシジル基又は炭素数１～８の炭化水素基
を示し、炭化水素基／グリシジル基の比率は０．０５～２．０である。）
【００１７】
　また、別の好ましいエポキシ樹脂であるＹＸ４０００ＨＫの構造式は以下の通りである
。

【００１８】
　本発明の硬化性樹脂組成物において、硬化性樹脂組成物の硬化物の機械強度や耐水性を
向上させるという観点から、硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合
、エポキシ樹脂の含有量は５～４０質量％が好ましく、７～３０質量％がより好ましく、
１０～２０質量％が更に好ましい。
【００１９】
（Ｃ）エポキシ樹脂用の硬化剤
　上述したエポキシ樹脂を硬化するために本発明で使用し得る硬化剤としては、特に限定
されないが、活性エステル型硬化剤、シアネートエステル型硬化剤、フェノール型硬化剤
、ベンゾオキサジン型硬化剤等が挙げられ、表面粗さをより低下させ、かつ誘電正接を低
下させることができるという観点から、シアネートエステル型硬化剤及び／又は活性エス
テル型硬化剤を用いることが好ましく、活性エステル型硬化剤を用いることがより好まし
い。これらは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
　活性エステル型硬化剤としては、特に制限はないが、一般にフェノールエステル類、チ
オフェノールエステル類、Ｎ－ヒドロキシアミンエステル類、複素環ヒドロキシ化合物の
エステル類等の反応活性の高いエステル基を１分子中に２個以上有する活性エステル樹脂
が好ましく用いられる。当該活性エステル型硬化剤は、カルボン酸化合物及び／又はチオ
カルボン酸化合物とヒドロキシ化合物及び／又はチオール化合物との縮合反応によって得
られる活性エステル樹脂が好ましい。
【００２０】
　特に耐熱性向上の観点から、カルボン酸化合物とヒドロキシ化合物とから得られる活性
エステル型硬化剤が好ましく、カルボン酸化合物とフェノール化合物及び／又はナフトー
ル化合物とから得られる活性エステル型硬化剤がより好ましい。カルボン酸化合物として
は、例えば安息香酸、酢酸、コハク酸、マレイン酸、イタコン酸、フタル酸、イソフタル
酸、テレフタル酸、ピロメリット酸等が挙げられる。フェノール化合物又はナフトール化
合物としては、ハイドロキノン、レゾルシン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビ
スフェノールＳ、フェノールフタリン、メチル化ビスフェノールＡ、メチル化ビスフェノ
ールＦ、メチル化ビスフェノールＳ、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ
－クレゾール、カテコール、α－ナフトール、β－ナフトール、１，５－ジヒドロキシナ
フタレン、１，６－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、ジヒド
ロキシベンゾフェノン、トリヒドロキシベンゾフェノン、テトラヒドロキシベンゾフェノ
ン、フロログルシン、ベンゼントリオール、ジシクロペンタジエン型ジフェノール、フェ
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ノールノボラック等が挙げられる。活性エステル型硬化剤としては、ジシクロペンタジエ
ン型ジフェノール構造を含む活性エステル型硬化剤、ナフタレン構造を含む活性エステル
型硬化剤、フェノールノボラックのアセチル化物である活性エステル型硬化剤、フェノー
ルノボラックのベンゾイル化物である活性エステル型硬化剤が好ましく、なかでもピール
強度の向上に優れるという点で、ジシクロペンタジエン型ジフェノール構造を含む活性エ
ステル型硬化剤、ナフタレン構造を含む活性エステル型硬化剤がより好ましく、ジシクロ
ペンタジエン型ジフェノール構造を含む活性エステル型硬化剤が更に好ましい。
【００２１】
　活性エステル型硬化剤としては、特開２００４－２７７４６０号公報に開示されている
活性エステル型硬化剤を用いてもよく、また市販のものを用いることもできる。具体的に
は、ジシクロペンタジエン型ジフェノール構造を含む活性エステル型硬化剤としてＥＸＢ
９４５１、ＥＸＢ９４６０、ＥＸＢ９４６０Ｓ－６５Ｔ、ＨＰＣ－８０００－６５Ｔ（Ｄ
ＩＣ（株）製、活性基当量約２２３）、ナフタレン構造を含む活性エステル型硬化剤とし
てＥＸＢ９４１６－７０ＢＫ（ＤＩＣ（株）製、活性基当量約２７４）、フェノールノボ
ラックのアセチル化物である活性エステル型硬化剤としてＤＣ８０８（三菱化学（株）製
、活性基当量約１４９）、フェノールノボラックのベンゾイル化物である活性エステル型
硬化剤としてＹＬＨ１０２６（三菱化学（株）製、活性基当量約２００）、ＹＬＨ１０３
０（三菱化学（株）製、活性基当量約２０１）、ＹＬＨ１０４８（三菱化学（株）製、活
性基当量約２４５）等が挙げられる。
【００２２】
　シアネートエステル型硬化剤としては、特に制限はないが、ノボラック型（フェノール
ノボラック型、アルキルフェノールノボラック型など）シアネートエステル型硬化剤、ジ
シクロペンタジエン型シアネートエステル型硬化剤、ビスフェノール型（ビスフェノール
Ａ型、ビスフェノールＦ型、ビスフェノールＳ型など）シアネートエステル型硬化剤、及
びこれらが一部トリアジン化したプレポリマーなどが挙げられる。シアネートエステル型
硬化剤の重量平均分子量は、特に限定されるものではないが、５００～４５００が好まし
く、６００～３０００がより好ましい。シアネートエステル型硬化剤の具体例としては、
例えば、ビスフェノールＡジシアネート、ポリフェノールシアネート（オリゴ（３－メチ
レン－１，５－フェニレンシアネート）、４，４'－メチレンビス（２，６－ジメチルフ
ェニルシアネート）、４，４'－エチリデンジフェニルジシアネート、ヘキサフルオロビ
スフェノールＡジシアネート、２，２－ビス（４－シアネート）フェニルプロパン、１，
１－ビス（４－シアネートフェニルメタン）、ビス（４－シアネート－３，５－ジメチル
フェニル）メタン、１，３－ビス（４－シアネートフェニル－１－（メチルエチリデン）
）ベンゼン、ビス（４－シアネートフェニル）チオエーテル、ビス（４－シアネートフェ
ニル）エーテル等の２官能シアネート樹脂、フェノールノボラック、クレゾールノボラッ
ク、ジシクロペンタジエン構造含有フェノール樹脂等から誘導される多官能シアネート樹
脂、これらシアネート樹脂が一部トリアジン化したプレポリマーなどが挙げられる。これ
らは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。市販されているシアネートエステル
樹脂としては、フェノールノボラック型多官能シアネートエステル樹脂（ロンザジャパン
（株）製、ＰＴ３０、シアネート当量１２４）、ビスフェノールＡジシアネートの一部又
は全部がトリアジン化され三量体となったプレポリマー（ロンザジャパン（株）製、ＢＡ
２３０Ｓ７５、シアネート当量２３２）、ジシクロペンタジエン構造含有シアネートエス
テル樹脂（ロンザジャパン（株）製、ＤＴ－４０００、ＤＴ－７０００）等が挙げられる
。
【００２３】
　フェノール型硬化剤としては、特に制限はないが、ビフェニル型硬化剤、ナフタレン型
硬化剤、フェノールノボラック型硬化剤、ナフチレンエーテル型硬化剤、トリアジン骨格
含有フェノール型硬化剤が好ましい。具体的には、ビフェニル型硬化剤のＭＥＨ－７７０
０、ＭＥＨ－７８１０、ＭＥＨ－７８５１（明和化成（株）製）、ナフタレン型硬化剤の
ＮＨＮ、ＣＢＮ、ＧＰＨ（日本化薬（株）製）、ＳＮ１７０、ＳＮ１８０、ＳＮ１９０、
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ＳＮ４７５、ＳＮ４８５、ＳＮ４９５、ＳＮ３７５、ＳＮ３９５（新日鐵化学（株）製）
、ＥＸＢ９５００（ＤＩＣ（株）製）、フェノールノボラック型硬化剤のＴＤ２０９０（
ＤＩＣ（株）製）、ナフチレンエーテル型硬化剤のＥＸＢ－６０００（ＤＩＣ（株）製）
、トリアジン骨格含有フェノール型硬化剤のＬＡ３０１８、ＬＡ７０５２、ＬＡ７０５４
、ＬＡ１３５６（ＤＩＣ（株）製）等が挙げられる。
【００２４】
　ベンゾオキサジン型硬化剤としては、特に制限はないが、具体例としては、Ｆ－ａ、Ｐ
－ｄ（四国化成（株）製）、ＨＦＢ２００６Ｍ（昭和高分子（株）製）などが挙げられる
。
【００２５】
　好ましい硬化剤であるＰＴ３０の構造式は以下の通りである。

［式中、ｎは平均値として任意の数（好ましくは０～２０、より好ましくは１～１０）を
示す。］
【００２６】
　また、別の好ましい硬化剤であるＢＡ２３０Ｓ７５の構造式は以下の通りである。

【００２７】
　また、別の好ましい硬化剤であるＨＰＣ－８０００－６５Ｔの構造式は以下の通りであ
る。

（式中、ｍは０又は１であり、ｎが平均値として０．４～１．２である）
【００２８】
　硬化剤の含有量は、特に制限されないが、硬化性樹脂組成物の硬化物の誘電正接を低下
させるという観点から、硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、１
～４０質量％が好ましく、５～３０質量％がより好ましく、１０～２０質量％が更に好ま
しい。
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【００２９】
（Ｄ）無機充填剤
　本発明の硬化性樹脂組成物は、さらに無機充填剤を含有させることにより、誘電正接を
低下させることができる。無機充填剤としては、例えば、シリカ、アルミナ、硫酸バリウ
ム、タルク、クレー、雲母粉、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、炭酸カルシウ
ム、炭酸マグネシウム、酸化マグネシウム、窒化ホウ素、ホウ酸アルミニウム、チタン酸
バリウム、チタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸マグネシウム、チタ
ン酸ビスマス、酸化チタン、ジルコン酸バリウム、ジルコン酸カルシウムなどが挙げられ
る。なかでも、シリカが好ましい。また、無定形シリカ、粉砕シリカ、溶融シリカ、結晶
シリカ、合成シリカ、中空シリカ、メソポーラスシリカ等のシリカが好ましく、溶融シリ
カがより好ましい。また、シリカとしては球状のものが好ましい。これらは１種または２
種以上組み合わせて使用してもよい。市販されている球状溶融シリカとして、（株）アド
マテックス製「ＳＯＣ２」、「ＳＯＣ１」が挙げられる。
【００３０】
　無機充填剤の平均粒径は、特に限定されるものではないが、絶縁層上へ微細配線形成を
行うという観点から、５μｍ以下が好ましく、３μｍ以下がより好ましく、１μｍ以下が
更に好ましく、０．７μｍ以下が更に一層好ましい。一方、硬化性樹脂組成物をワニスと
した場合に、ワニスの粘度が上昇し、取り扱い性が低下するのを防止するという観点から
、０．０１μｍ以上が好ましく、０．０５μｍ以上がより好ましく、０．１μｍ以上が更
に好ましい。上記無機充填剤の平均粒径はミー（Ｍｉｅ）散乱理論に基づくレーザー回折
・散乱法により測定することができる。具体的にはレーザー回折散乱式粒度分布測定装置
により、無機充填剤の粒度分布を体積基準で作成し、そのメディアン径を平均粒径とする
ことで測定することができる。測定サンプルは、無機充填剤を超音波により水中に分散さ
せたものを好ましく使用することができる。レーザー回折散乱式粒度分布測定装置として
は、（株）堀場製作所製　ＬＡ－９５０等を使用することができる。
【００３１】
　無機充填剤の含有量は、特に制限されないが、誘電正接を低下させ、かつフィルム形態
の可撓性が低下するのを防止するという観点から、硬化性樹脂組成物中の不揮発成分を１
００質量％とした場合、５０～８５質量％が好ましく、５５～８０質量％がより好ましく
、６０～７５質量％が更に好ましい。
【００３２】
　無機充填剤は、アクリル、メタクリル、スチリル、アミノ、エポキシ、ビニルから選ば
れる１種以上の官能基を有するシランカップリング剤で表面処理されていてもよい。例え
ば、無機充填剤は、アミノシラン系カップリング剤、ウレイドシラン系カップリング剤、
エポキシシラン系カップリング剤、メルカプトシラン系カップリング剤、シラン系カップ
リング剤、ビニルシラン系カップリング剤、スチリルシラン系カップリング剤、アクリレ
ートシラン系カップリング剤、イソシアネートシラン系カップリング剤、スルフィドシラ
ン系カップリング剤、オルガノシラザン化合物、チタネート系カップリング剤等の表面処
理剤で表面処理してその耐湿性、分散性を向上させたものが好ましい。これらは１種又は
２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３３】
　具体的には、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、３－アミノプロピルジエトキシメチルシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルトリメトキシシラン、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、Ｎ－（２－アミノエチル）－３
－アミノプロピルジメトキシメチルシラン等のアミノシラン系カップリング剤、３－ウレ
イドプロピルトリエトキシシラン等のウレイドシラン系カップリング剤、３－グリシジル
オキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシジルオキシプロピルトリエトキシシラン
、３－グリシジルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシジルオキシプロピ
ル（ジメトキシ）メチルシラン、グリシジルブチルトリメトキシシラン、２－（３，４－
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エポキシシクロヘキシル)エチルトリメトキシシラン等のエポキシシラン系カップリング
剤、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシ
シラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、１１－メルカプトウンデシル
トリメトキシシラン等のメルカプトシラン系カップリング剤、メチルトリメトキシシラン
、オクタデシルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、メタクロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、イミダゾールシラン、トリアジンシラン、t-ブチルトリメトキシ
シラン等のシラン系カップリング剤、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、ビニルメチルジエトキシシラン等のビニルシラン系カップリング剤、ｐ－スチリル
トリメトキシシラン等のスチリルシラン系カップリング剤、３－アクリルオキシプロピル
トリメトキシシラン、３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリ
ルオキシプロピルジメトキシシラン、３－メタクリルオキシプロピルトリエトキシシラン
、３－メタクリルオキシプロピルジエトキシシラン等のアクリレートシラン系カップリン
グ剤、３－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン等のイソシアネートシラン系カッ
プリング剤、ビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（トリエトキシシ
リルプロピル）テトラスルフィド等のスルフィドシラン系カップリング剤、ヘキサメチル
ジシラザン、１，３－ジビニル－1，１，３，３－テトラメチルジシラザン、ヘキサフェ
ニルジシラザン、トリシラザン、シクロトリシラザン、２，２，４，４，６，６－ヘキサ
メチルシクロトリシラザン、オクタメチルシクロテトラシラザン、ヘキサブチルジシラザ
ン、ヘキサオクチルジシラザン、１，３－ジエチルテトラメチルジシラザン、１，３－ジ
－ｎ－オクチルテトラメチルジシラザン、１，３－ジフェニルテトラメチルジシラザン、
１，３－ジメチルテトラフェニルジシラザン、１，３－ジエチルテトラメチルジシラザン
、１，１，３，３－テトラフェニル－１，３－ジメチルジシラザン、１，３－ジプロピル
テトラメチルジシラザン、ヘキサメチルシクロトリシラザン、ジメチルアミノトリメチル
シラザン、テトラメチルジシラザン等のオルガノシラザン化合物、テトラ-n-ブチルチタ
ネートダイマー、チタニウム-i-プロポキシオクチレングリコレート、テトラ－ｎ－ブチ
ルチタネート、チタンオクチレングリコレート、ジイソプロポキシチタンビス（トリエタ
ノールアミネート）、ジヒドロキシチタンビスラクテート、ジヒドロキシビス（アンモニ
ウムラクテート）チタニウム、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）エチレンチタネー
ト、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）オキシアセテートチタネート、トリ－ｎ－ブ
トキシチタンモノステアレート、テトラ－ｎ－ブチルチタネート、テトラ（２－エチルヘ
キシル）チタネート、テトライソプロピルビス（ジオクチルホスファイト）チタネート、
テトラオクチルビス（ジトリデシルホスファイト）チタネート、テトラ（２，２－ジアリ
ルオキシメチル－１－ブチル）ビス（ジトリデシル）ホスファイトチタネート、イソプロ
ピルトリオクタノイルチタネート、イソプロピルトリクミルフェニルチタネート、イソプ
ロピルトリイソステアロイルチタネート、イソプロピルイソステアロイルジアクリルチタ
ネート、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチタネート、イソプロピルトリ（ジ
オクチルホスフェート）チタネート、イソプロピルトリドデシルベンゼンスルホニルチタ
ネート、イソプロピルトリス（ジオクチルパイロホスフェート）チタネート、イソプロピ
ルトリ（Ｎ－アミドエチル・アミノエチル）チタネート等のチタネート系カップリング剤
等が挙げられる。市販品としては、信越化学工業（株）製「ＫＢＭ４０３」（３－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシラン）、信越化学工業（株）製「ＫＢＭ８０３」（３－メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン）、信越化学工業（株）製「ＫＢＥ９０３」（３－
アミノプロピルトリエトキシシラン）、信越化学工業（株）製「ＫＢＭ５７３」（Ｎ－フ
ェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン）、信越化学工業（株）製「ＫＢＭ１４
０３」（ｐ－スチリルトリメトキシシラン）等が挙げられる。これらのなかでも、無機充
填剤がスチリルシラン系カップリング剤で表面処理されている場合は、誘電正接を低下さ
せることに優れていて好ましい。
【００３４】
（Ｅ）その他の成分
　本発明の硬化性樹脂組成物には、上述した成分の他、その他の成分として、熱可塑性樹
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脂、硬化促進剤、有機充填剤、エポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂、重合開始剤、有機溶媒
、増粘剤、消泡剤、密着性付与剤、着色剤、添加剤などを適宜配合することができる。こ
れらの他の成分は、少なくとも１種類、例えば２種類以上を混合して使用し得る。
　本発明で使用し得る熱可塑性樹脂としては、例えば、フェノキシ樹脂、ポリビニルアセ
タール樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、シク
ロオレフィンポリマー及びポリスルホン樹脂等が挙げられ、フェノキシ樹脂、ポリビニル
アセタール樹脂が好ましい。これらは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。熱
可塑性樹脂のポリスチレン換算の重量平均分子量は８０００～７００００の範囲が好まし
く、１００００～６００００の範囲がより好ましく、２００００～６００００の範囲が更
に好ましい。熱可塑性樹脂のポリスチレン換算の重量平均分子量は、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法で測定することができる。具体的には、熱可塑性樹脂
のポリスチレン換算の重量平均分子量は、測定装置として（株）島津製作所製ＬＣ－９Ａ
／ＲＩＤ－６Ａを、カラムとして昭和電工（株）製Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ－８００Ｐ／Ｋ－８
０４Ｌ／Ｋ－８０４Ｌを、移動相としてクロロホルム等を用いて、カラム温度４０℃にて
測定し、標準ポリスチレンの検量線を用いて算出することができる。また、熱可塑性樹脂
がフェノキシ樹脂の場合、当該フェノキシ樹脂のエポキシ当量は、例えば１００００～２
００００（ｇ／当量）となる。市場で入手可能なフェノキシ樹脂としては、フェノキシ樹
脂（重量平均分子量３５０００、三菱化学（株）製「ＹＬ７５５３」不揮発分３０質量％
のＭＥＫとシクロヘキサノンの１：１溶液）を挙げることができる。
　熱可塑性樹脂の含有量は、硬化性樹脂組成物中の不揮発成分の合計を１００質量％とし
た場合、０．０１～５質量％の範囲で使用することが好ましく、０．５～３質量％の範囲
で使用することがより好ましい。
【００３５】
　硬化促進剤としては、上記硬化剤による上記エポキシ樹脂の架橋及び硬化を促進するこ
とができるものであればいかなる硬化促進剤も使用することができるが、例えば、アミン
化合物、グアニジン化合物、イミダゾール化合物、ホスホニウム化合物及び金属系硬化促
進剤などが挙げられる。これらは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
　本発明で使用し得るアミン化合物としては、特に限定されるものではないが、トリエチ
ルアミン、トリブチルアミンなどのトリアルキルアミン、４－ジメチルアミノピリジン(D
MAP)、ベンジルジメチルアミン、２，４，６，－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノ
ール、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）－ウンデセン（以下、ＤＢＵと略記する。
）などのアミン化合物などが挙げられる。これらは１種または２種以上組み合わせて使用
してもよい。これらは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３６】
　本発明で使用し得るイミダゾール化合物としては、以下の一般式(１１)

（式中、Ｒ6～Ｒ9は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、
シアノ基、ニトロ基、ホルミル基、Ｃ1~20アルキル基、Ｃ2~20アルケニル基、Ｃ2~20アル
キニル基、Ｃ3~20アリル基、Ｃ4~20アルキルジエニル基、Ｃ4~20ポリエニル基、Ｃ6~20ア
リール基、Ｃ6~20アルキルアリール基、Ｃ6~20アリールアルキル基、Ｃ4~20シクロアルキ
ル基、Ｃ4~20シクロアルケニル基、（Ｃ5~10シクロアルキル）Ｃ1~10アルキル基、Ｃ1~10

炭化水素基を有していてもよいシリル基、エポキシ樹脂に由来するヒドロキシエチル基で
ある）で表される化合物であってもよい。
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【００３７】
　より具体的には、イミダゾール化合物は、１－ベンジル－２-フェニルイミダゾール、
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－シアノエチル－２－ウンデシルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フ
ェニルイミダゾール、２，４－ジアミノ－６－［２’－メチルイミダゾリル－（１’）］
－エチル－Ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－［２’－ウンデシルイミダゾリル－
（１’）］－エチル－Ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－［２’－エチル－４’－
メチルイミダゾリル－（１’）］－エチル－Ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－［
２’－メチルイミダゾリル－（１’）］－エチル－Ｓ－トリアジンイソシアヌル酸付加物
、２－フェニルイミダゾールイソシアヌル酸付加物、２－フェニル－４，５－ジヒドロキ
シメチルイミダゾール、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール
、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、イミダゾール化合物とエポキシ樹脂とのアダ
クト体及び２，４－ジアミノ－６－ビニル－Ｓ－トリアジンからなる群から選択される化
合物であり得る。これらは１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３８】
　本発明で使用し得る金属系硬化促進剤としては、特に限定されるものではないが、コバ
ルト（Ｃｏ（ＩＩＩ））、銅、亜鉛、鉄、ニッケル、マンガン、スズ等の金属の、有機金
属錯体又は有機金属塩が挙げられる。有機金属錯体の具体例としては、コバルト(II)アセ
チルアセトナート、コバルト(III)アセチルアセトナート等の有機コバルト錯体、銅（II
）アセチルアセトナート等の有機銅錯体、亜鉛(II)アセチルアセトナート等の有機亜鉛錯
体、鉄（III）アセチルアセトナート等の有機鉄錯体、ニッケル(II)アセチルアセトナー
ト等の有機ニッケル錯体、マンガン(II)アセチルアセトナート等の有機マンガン錯体など
が挙げられる。有機金属塩としては、オクチル酸亜鉛、オクチル酸錫、ナフテン酸亜鉛、
ナフテン酸コバルト、ステアリン酸スズ、ステアリン酸亜鉛などが挙げられる。これらは
１種又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３９】
　硬化促進剤の含有量は、硬化性樹脂組成物中の不揮発成分の合計を１００質量％とした
場合、０．００５～３質量％の範囲で使用することが好ましく、０．０１～１質量％の範
囲で使用することがより好ましい。
【００４０】
　本発明で使用し得る有機充填剤としては、例えば、シリコンパウダー、ナイロンパウダ
ー、フッ素パウダー、ゴム粒子等が挙げられる。特にゴム粒子が好ましく、市場で入手可
能なゴム粒子としては、ガンツ化成（株）製、スタフィロイドＩＭ－４０１等を挙げるこ
とができる。
　有機充填剤の含有量は、硬化性樹脂組成物中の不揮発成分の合計を１００質量％とした
場合、０．０１～１０質量％の範囲で使用することが好ましく、０．１～５質量％の範囲
で使用することがより好ましい。
　本発明で使用し得るエポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂としては、例えば、ビニルベンジ
ル樹脂、アクリル樹脂、マレイミド樹脂、ブロックイソシアネート樹脂が挙げられる。
【００４１】
　重合開始剤は、効率的に（Ａ）成分の硬化を行うために使用できる。重合開始剤の種類
は、特に限定されないが、シクロヘキサノンパーオキサイド、tert-ブチルパーオキシベ
ンゾエート、メチルエチルケトンパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、tert-ブチ
ルクミルパーオキサイド、ジ－tert－ブチルパーオキシド、ジイソプロピルベンゼンハイ
ドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキシド、tert－ブチルハイドロパーオキサイ
ド、２，３－ジメチル－２，３－ジフェニルブタンなどのラジカル発生剤が挙げられる。
これらは１種または２種以上組み合わせて使用してもよい。好ましい重合開始剤としては
、ジアルキルパーオキサイド系有機過酸化物（日油（株）製「パークミルＤ」）を挙げる
ことができる。
　重合開始剤を配合する場合の含有量は、特に制限されないが、硬化性樹脂組成物中の不
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揮発成分を１００質量％とした場合、０．００５～２質量％が好ましく、０．０１～１質
量％がより好ましい。この範囲内であると、誘電正接の上昇を防止することができる。
【００４２】
　本発明で使用し得る（Ａ）成分以外の難燃剤としては、例えば、（Ａ）成分以外の、有
機リン系難燃剤、有機系窒素含有リン化合物、窒素化合物、シリコーン系難燃剤、金属水
酸化物等が挙げられる。
　本発明に使用し得る粗化成分としては、デスミア処理により粗化されることで、ピール
強度を付与することができるものであれば、特に限定されない。例えば、粗化成分として
は、ポリブタジエン樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポ
リアセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリメタクリル酸メチル樹脂、ポリエステル
樹脂、ポリウレタン樹脂から選択される１種以上を用いることが好ましく、なかでも低誘
電正接と粗化性とを有する点からポリブタジエン樹脂がより好ましい。
　本発明で使用し得る有機溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、シ
クロヘキサノン等のケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート、カルビトールアセテート等の酢酸エステ
ル類、セロソルブ、ブチルカルビトール等のカルビトール類、ソルベントナフサ、トルエ
ン、キシレン、等の芳香族炭化水素類、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、
Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒等が挙げられる。
　本発明で使用し得る増粘剤としては、例えば、オルベン、ベントン等が挙げられる。
　本発明で使用し得る消泡剤としては、例えば、シリコーン系消泡剤、フッ素系消泡剤、
高分子系消泡剤等が挙げられる。
　本発明で使用し得る密着性付与剤としては、例えば、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が挙げられる。
　本発明で使用し得る着色剤としては、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、カーボンブラック等が挙げら
れる。
　上述した他の成分の合計量は、成分によっても異なるが、特に制限されることなく、硬
化性樹脂組成物中の不揮発成分を１００質量％とした場合、０．００１～２０質量％が好
ましく、０．０１～１０質量％がより好ましく、０．０５～５質量％が更に好ましい。
【００４３】
　上記各成分を含有する硬化性樹脂組成物は、上記無機充填剤を除く硬化性樹脂組成物に
含まれる樹脂成分を１００質量％とした場合、リン含有量が０．２～５質量％、好ましく
は、０．３～４質量％、より好ましくは、０．４～３質量％であることが適当である。リ
ン含有量が０．２質量％以上であれば、難燃性を十分に発揮できるので好ましく、また、
リン含有量が５質量％以下であれば、線熱膨張係数を低くすることもできるので好ましい
。
【００４４】
［硬化性樹脂組成物の調製］
　本発明の硬化性樹脂組成物は、上記成分を適宜混合し、また、必要に応じて三本ロール
、ボールミル、ビーズミル、サンドミル等の混練手段、あるいは高速回転ミキサー、スー
パーミキサー、プラネタリーミキサー等の撹拌手段により混練または混合することにより
調製することができる。また、さらに上述した有機溶剤を加えることで樹脂ワニスとして
も調製することができる。
【００４５】
　本発明の硬化性樹脂組成物においては、低粗度かつ十分なピール強度を有し、低線熱膨
張係数、低誘電正接を達成できる硬化物を形成することができるので、多層プリント配線
板の製造において、多層プリント配線板の絶縁層用硬化性樹脂組成物として好適に使用す
ることができる。更に、めっきにより導体層を形成するための樹脂組成物（めっきにより
導体層を形成する多層プリント配線板の絶縁層用硬化性樹脂組成物）として好適に使用す
ることができ、更に多層プリント配線板のビルドアップ層用硬化性樹脂組成物として好適
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である。
　本発明の硬化性樹脂組成物の形態としては、特に限定されないが、接着フィルム、プリ
プレグ等のシート状積層材料、回路基板（積層板用途、多層プリント配線板用途等）に適
用することが出来る。本発明の硬化性樹脂組成物は、ワニス状態で回路基板に塗布して絶
縁層を形成することもできるが、工業的には一般に、接着フィルム、プリプレグ等のシー
ト状積層材料の形態で用いるのが好ましい。硬化性樹脂組成物の軟化点は、シート状積層
材料のラミネート性の観点から４０～１５０℃が好ましい。
【００４６】
［多層プリント配線板］
　本発明の硬化性樹脂組成物は、多層プリント配線板の絶縁層用硬化性樹脂組成物として
用いることができる。本発明で使用され得る多層プリント配線板は、本発明の硬化性樹脂
組成物やシート状積層材料を熱硬化して得られた絶縁層を含む、多層プリント配線板であ
る。
　ここで、熱硬化の条件は、樹脂組成物中のエポキシ樹脂の種類、含有量などに応じて適
宜選択すればよいが、例えば硬化温度は９０～２２０℃、好ましくは１６０℃～２１０℃
であり、硬化時間は１０分～１８０分、好ましくは２０～１２０分として加熱されること
によって行う。また、２段階に分けて熱硬化を行っても良い。
　絶縁層表面は粗化処理してもよい。乾式の粗化処理としてはプラズマ処理等が挙げられ
る。湿式の粗化処理は、例えば、種々の処理液を適用することによって行われる。膨潤液
による膨潤処理、酸化剤による粗化処理及び中和液による中和処理をこの順に行う方法が
挙げられる。従って、処理液はこれら膨潤液、酸化剤、中和液のキットであってもよい。
湿式の粗化処理の方が、大面積や複数枚を一度に処理でき生産性が高い点で好ましい。
　膨潤液による膨潤処理は、絶縁層を５０～８０℃で５～２０分間（好ましくは５５～７
０℃で８～１５分間）、膨潤液に浸漬させることで行われる。膨潤液としては、例えばア
ルカリ溶液、界面活性剤溶液等が挙げられ、好ましくはアルカリ溶液である。該アルカリ
溶液としては、例えば、水酸化ナトリウム溶液、水酸化カリウム溶液等が挙げられる。市
販されている膨潤液としては、例えば、アトテックジャパン（株）製のスウェリング・デ
ィップ・セキュリガントＰ（Swelling　Dip　Securiganth　P）、スウェリング・ディッ
プ・セキュリガンスＳＢＵ（Swelling　Dip　Securiganth　SBU）等を挙げることができ
る。
　酸化剤による粗化処理は、絶縁層を６０～８０℃で１０～３０分間（好ましくは７０～
８０℃で１５～２５分間）、酸化剤溶液に浸漬させることで行われる。酸化剤としては、
例えば、水酸化ナトリウムの水溶液に過マンガン酸カリウムや過マンガン酸ナトリウムを
溶解したアルカリ性過マンガン酸溶液、重クロム酸塩、オゾン、過酸化水素／硫酸、硝酸
等を挙げることができる。また、アルカリ性過マンガン酸溶液における過マンガン酸塩の
濃度は５～１０質量％とするのが好ましい。市販されている酸化剤としては、例えば、ア
トテックジャパン（株）製のコンセントレート・コンパクト　ＣＰ、ドージングソリュー
ション　セキュリガンスＰ等のアルカリ性過マンガン酸溶液が挙げられる。
　中和液による中和処理は、３０～５０℃で３～１０分間（好ましくは３５～４５℃で３
～８分間）、中和液に浸漬させることで行われる。中和液としては、酸性の水溶液が好ま
しく、市販品としては、アトテックジャパン（株）製のリダクションソリューシン・セキ
ュリガントＰが挙げられる。
　粗化処理後、絶縁層を５０～１２０℃で１０～６０分間（好ましくは６０～１００℃で
２０～４０分間）乾燥してもよい。
【００４７】
　粗化処理後の絶縁層表面の表面粗さは、微細配線形成向上のために、算術平均粗さ（Ｒ
ａ）が３００ｎｍ以下となるのが好ましく、２００ｎｍ以下となるのがより好ましく、１
５０ｎｍ以下となるのがさらに好ましく、１００ｎｍ以下となるのが特に好ましい。算術
平均粗さ（Ｒａ）の下限値に制限はないが、一般的に１０ｎｍ以上、４０ｎｍ以上、７０
ｎｍ以上などとなる。なお、表面粗さは、ＪＩＳ－Ｂ０６０１を参考にすることが出来る
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。
【００４８】
　ピール強度は、絶縁層とこれに隣接する層、例えば導体層とを十分に密着させておくた
めに０．４９ｋｇｆ／ｃｍ（４．８０Ｎ/ｃｍ）以上が好ましく、０．５０ｋｇｆ／ｃｍ
（４．９０Ｎ/ｃｍ）以上がより好ましい。ピール強度の上限値は高いほどよく、特に制
限は無いが、一般的に１．５ｋｇｆ／ｃｍ（１４．７Ｎ/ｃｍ）以下、１．２ｋｇｆ／ｃ
ｍ（１１．８Ｎ/ｃｍ）以下、１．０ｋｇｆ／ｃｍ（９．８１Ｎ/ｃｍ）以下、０．８ｋｇ
ｆ／ｃｍ（７．８５Ｎ/ｃｍ）以下などとなる。なお、ピール強度はＪＩＳ－Ｃ６４８１
により測定され得る。
【００４９】
［シート状積層材料］
　本発明で用いられるシート状積層材料は、上記硬化性樹脂組成物を層形成した、硬化前
のシート状材料である。当該シート状積層材料は、当業者に公知の方法、例えば、上述し
た有機溶剤に硬化性樹脂組成物を溶解した樹脂ワニスを調製し、この樹脂ワニスを、ダイ
コーターなどを用いて、支持体に塗布し、更に加熱、あるいは熱風吹きつけ等により有機
溶剤を乾燥させて支持体上に樹脂組成物層（シート状積層材料）を形成させることにより
支持体付きシート状積層材料として製造することができる。また、樹脂ワニスをガラスク
ロス等のシート状補強基材にホットメルト法又はソルベント法により含浸、乾燥させるこ
とで、シート状積層材料をプリプレグとすることもできる。なお、支持体付きシート状積
層材料を接着フィルムという場合もある。
【００５０】
　乾燥条件は特に限定されないが、樹脂組成物層への有機溶剤の含有量が１０質量％以下
、好ましくは５質量％以下となるように乾燥させる。ワニス中の有機溶剤量、有機溶剤の
沸点によっても異なるが、例えば３０～６０質量％の有機溶剤を含むワニスを５０～１５
０℃で３～１０分程度乾燥させることにより、樹脂組成物層を形成することができる。
　得られたシート状積層材料（樹脂組成物層）の厚さは特に限定されないが、例えば１～
１５０μｍの範囲が好ましく、２～１００μｍの範囲がより好ましく、３～７０μｍの範
囲がさらに好ましく、５～５０μｍの範囲が特に好ましい。
　当該シート状積層材料は、樹脂組成物層が複数層になっていてもよく、樹脂組成物層の
一方の面に支持体を有していてもよく、他方の面に保護フィルム有していても良い。
【００５１】
［支持体］
　本発明で使用し得る支持体としては、プラスチックフィルムや金属箔が挙げられる。具
体的に、プラスチックフィルムとしては、ポリエチレンテレフタレート（以下「ＰＥＴ 
」と略称することがある。）、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル、ポリカーボ
ネート、ポリエチレン、ポリプロピレン、アクリル、環状ポリオレフィン、トリアセチル
セルロース、ポリエーテルサルファイド、ポリエーテルケトン、ポリイミドなどが挙げら
れる。中でも、ポリエチレンテレフタレートフィルム、ポリエチレンナフタレートフィル
ムが好ましく、特に安価で入手容易なポリエチレンテレフタレートフィルムが好ましい。
　金属箔としては、銅箔、アルミニウム箔などが挙げられる。
【００５２】
　汎用性の点から、プラスチックフィルムが好ましく、プラスチックフィルムを使用する
場合、剥離性を向上させるために、硬化性樹脂組成物を含む層と接する面が離型処理され
た支持体を使用するのが好ましい。離型処理に使用する離型剤としては、硬化性樹脂組成
物を含む層が支持体から剥離可能であれば特に限定されず、例えば、シリコン系離型剤、
アルキッド樹脂系離型剤、ポリオレフィン樹脂、ウレタン樹脂、フッ素樹脂等が挙げられ
る。なお、離型処理された支持体として、市販されている離型層付きプラスチックフィル
ムを用いてもよく、好ましいものとしては、例えば、アルキッド樹脂系離型剤を主成分と
する離型層を有するＰＥＴフィルムであるＰＥＴ５０１０１０、ＳＫ－１、ＡＬ－５、Ａ
Ｌ－７（リンテック（株）製）などが挙げられる。また、プラスチックフィルムは、マッ
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ト処理又はコロナ処理を施してあってもよく、当該処理面上に離型層を形成してもよい。
一方、金属箔はエッチング溶液により除去することもできるし、除去せずに該金属箔を導
体層として利用してもよい。
　支持体の厚さは特に限定されないが、１０～１５０μｍの範囲が好ましく、２０～５０
μｍの範囲がより好ましく、２５～４５μｍの範囲がさらに好ましい。
　本発明で使用し得る保護フィルムは、硬化性樹脂組成物を含む層へのごみ等の付着防止
等を目的として設けられてもよい。当該保護フィルムとしては、支持体と同様のプラスチ
ックフィルムを使用することができる。また保護フィルムには、マッド処理、コロナ処理
等の表面処理が施してあってもよく、上記と同様の離型処理が施してあってもよい。保護
フィルムの厚みは、３～３０μｍが好ましく、５～２０μｍがより好ましい。
【００５３】
［シート状積層材料を用いた多層プリント配線板］
　次に、上記のようにして製造したシート状積層材料を用いて多層プリント配線板を製造
する方法の一例を説明する。
　まず、シート状積層材料を、真空ラミネーターを用いて回路基板の片面又は両面にラミ
ネート（積層）する。回路基板に用いられる基板としては、例えば、ガラスエポキシ基板
、金属基板、ポリエステル基板、ポリイミド基板、ＢＴレジン基板、熱硬化型ポリフェニ
レンエーテル基板等が挙げられる。なお、ここで回路基板とは、上記のような基板の片面
又は両面にパターン加工された導体層（回路）が形成されたものをいう。また導体層と絶
縁層とを交互に積層してなる多層プリント配線板において、該多層プリント配線板の最外
層の片面又は両面がパターン加工された導体層（回路）となっているものも、ここでいう
回路基板に含まれる。なお導体層表面には、黒化処理、銅エッチング等により予め粗化処
理が施されていてもよい。
【００５４】
　上記ラミネートにおいて、シート状積層材料が保護フィルムを有している場合には該保
護フィルムを除去した後、必要に応じてシート状積層材料及び回路基板をプレヒートし、
シート状積層材料を加圧及び加熱しながら回路基板にラミネートする。本発明のシート状
積層材料においては、真空ラミネート法により減圧下で回路基板にラミネートする方法が
好適に用いられる。ラミネートの条件は、特に限定されるものではないが、例えば、空気
圧２０ｍｍＨｇ（２６．７ｈＰａ）以下に１０～１２０秒間程度減圧し、その後圧着温度
（ラミネート温度）を好ましくは７０～１４０℃、圧着圧力（ラミネート圧力）を好まし
くは０．１～１．５ＭＰａ、より好ましくは０．５～１．２ＭＰａとし、圧着時間（ラミ
ネート時間）を好ましくは５～１８０秒としてラミネートするのが好ましい。また、ラミ
ネートの方法は、バッチ式であってもロールでの連続式であってもよい。真空ラミネート
は、市販の真空ラミネーターを使用して行うことができる。市販の真空ラミネーターとし
ては、例えば、ニチゴー・モートン（株）製バキュームアップリケーター、（株）名機製
作所製真空加圧式ラミネーター、（株）日立インダストリイズ製ロール式ドライコータ、
日立エーアイーシー（株）製真空ラミネーター等を挙げることができる。
　その後、室温(２５℃)付近に冷却してから、支持体を剥離する場合は剥離し、硬化性樹
脂組成物を熱硬化して硬化物を形成することで、回路基板上に絶縁層を形成することがで
きる。熱硬化の条件は、硬化性樹脂組成物中の樹脂成分の種類、含有量などに応じて適宜
選択すればよいが、たとえば硬化温度は１００～２２０℃、好ましくは１６０℃～２１０
℃であり、硬化時間は２０分～１８０分、好ましくは３０～１２０分として加熱されるこ
とによって行う。また、２段階に分けて熱硬化を行っても良い。絶縁層を形成した後、硬
化前に支持体を剥離しなかった場合は、必要によりここで剥離することもできる。
【００５５】
　また、シート状積層材料を、真空プレス機を用いて回路基板の片面又は両面に積層する
こともできる。減圧下、加熱及び加圧を行う積層工程は、一般の真空ホットプレス機を用
いて行うことが可能である。例えば、加熱されたＳＵＳ板等の金属板を支持体側からプレ
スすることにより行うことができる。プレス条件は、７０～２５０℃、好ましくは１００
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～２３０℃の温度で、減圧度を通常０．０１ＭＰａ以下、好ましくは０．００１ＭＰａ以
下の減圧下とし、プレス圧力が０．５～４ＭＰａの範囲、プレス時間を３０～１５０分間
として行うのが好ましい。加熱及び加圧は、１段階で行うことも出来るが、樹脂のしみだ
しを制御する観点から２段階以上に条件を分けて行うのが好ましい。例えば、１段階目の
プレスを、温度が７０～１５０℃、プレス圧力が０．１～１．５ＭＰａの範囲、２段階目
のプレスを、温度が１５０～２００℃、圧力が０．５～４ＭＰａの範囲で行うのが好まし
い。各段階の時間は２０～１２０分間で行うのが好ましく、である。このように硬化性樹
脂組成物層を熱硬化することにより回路基板上に絶縁層を形成することができる。市販さ
れている真空ホットプレス機としては、例えば、ＭＮＰＣ－Ｖ－７５０－５－２００（（
株）名機製作所製）、ＶＨ１－１６０３（北川精機（株）製）等が挙げられる。
【００５６】
　次いで、回路基板上に形成された絶縁層に穴開け加工を行ってビアホール、スルーホー
ルを形成してもよい。穴あけ加工は、例えば、ドリル、レーザー、プラズマ等の公知の方
法により、また必要によりこれらの方法を組み合わせて行うことができるが、炭酸ガスレ
ーザー、ＹＡＧレーザー等のレーザーによる穴あけ加工が最も一般的な方法である。穴あ
け加工前に支持体を剥離しなかった場合は、ここで剥離することになる。
　次いで、絶縁層表面に上述した粗化処理を行い、さらに乾式めっき又は湿式めっきによ
り絶縁層上に導体層を形成し得る。乾式めっきとしては、蒸着、スパッタリング、イオン
プレーティング等の公知の方法を使用することができる。湿式めっきとしては、無電解め
っきと電解めっきとを組み合わせて導体層を形成する方法、導体層とは逆パターンのめっ
きレジストを形成し、無電解めっきのみで導体層を形成する方法、等が挙げられる。その
後のパターン形成の方法として、例えば、当業者に公知のサブトラクティブ法、セミアデ
ィティブ法などを用いることができ、上述の一連の工程を複数回繰り返すことで、ビルド
アップ層を多段に積層した多層プリント配線板となる。本発明においては、低粗度、高ピ
ールであるため、多層プリント配線板のビルドアップ層として好適に使用することができ
る。
【００５７】
　本発明の硬化性樹脂組成物の硬化物の線熱膨張係数（ＪＩＳ　Ｋ７１９７）は、２５～
１５０℃の平均の線熱膨張係数で測定して、３０ｐｐｍ／℃以下となるのが好ましく、２
５ｐｐｍ／℃以下となるのがより好ましく、２３ｐｐｍ／℃以下となるのがより好ましい
。下限値に特に制限はないが、一般的に４ｐｐｍ／℃以上となる。これにより、絶縁層（
ビルドアップ層）と導体層（配線）とのひずみを防止し、信頼性の高い多層プリント配線
板を得ることができる。
　絶縁層となる本発明の硬化性樹脂組成物の硬化物の誘電正接（ＡＳＴＭ　Ｄ２５２０）
は、空洞共振摂動法により測定周波数５．８ＧＨｚ、測定温度２３℃にて測定して、例え
ば、０．００５４以下、好ましくは０．００５２以下、より好ましくは０．００５以下、
特に好ましくは０．００４７以下であることが適当である。これにより、消費電力ロスが
少なくなる。
　本発明の硬化性樹脂組成物の硬化物の難燃性は、ＵＬ－９４垂直（Ｖ）難燃性試験に基
づいて評価できる。具体的には、得られた硬化性樹脂組成物の硬化物を、積層板（銅箔な
し、基板厚み０．２ｍｍ、日立化成（株）製６７９ＦＧ）の両側に貼りあわせ、１２．７
ｍｍｘ１２７ｍｍｘ０．３６ｍｍの大きさ、エッジが１．２７ｍｍとなるよう切断して試
験片を得、試験片をクランプに垂直に取り付け、炎を試験片の下端中央に10秒間接炎し、
その後の燃焼時間を計測した。再び10秒間接炎し、その後の燃焼時間を計測した。その燃
焼挙動により以下の基準に基づいて評価できる。

　V-0：燃焼物の落下、試験片の全焼がなく、試験片の燃焼時間が５０秒以下
　V-1：燃焼物の落下、試験片の全焼がなく、試験片の燃焼時間が５０秒以上２５０秒以
下
　Not：燃焼物の落下、試験片の全焼、または試験片の燃焼時間が２５０秒以上
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【００５８】
［半導体装置］
　上述のようにして製造された多層プリント配線板を用いることで半導体装置を製造する
ことができる。本発明で使用され得る多層プリント配線板の導通箇所に、半導体チップを
実装することにより半導体装置を製造することができる。「導通箇所」とは、「多層プリ
ント配線板における電気信号を伝える箇所」であって、その場所は表面であっても、埋め
込まれた箇所であってもいずれでも構わない。また、導通するのであれば、導体層の一部
であってもそれ以外のコネクタ等の導電部分であってもよい。「半導体チップ」とは、半
導体を材料とする電気回路素子であれば特に限定されない。
【００５９】
　本発明の半導体装置を製造する際の半導体チップの実装方法は、半導体チップが有効に
機能しさえすれば、特に限定されないが、具体的には、ワイヤボンディング実装方法、フ
リップチップ実装方法、バンプなしビルドアップ層（ＢＢＵＬ）による実装方法、異方性
導電フィルム（ＡＣＦ）による実装方法、非導電性フィルム（ＮＣＦ）による実装方法、
などが挙げられる。
【実施例】
【００６０】
＜測定方法・評価方法＞
＜硬化物の作成＞
実施例及び比較例において得られた樹脂ワニスを、離型処理されたＰＥＴフィルム（リン
テック（株）製、「ＰＥＴ５０１０１０」）上に、乾燥後の樹脂組成物層の厚みが４０μ
ｍとなるようにダイコーターにて均一に塗布し、８０～１１０℃（平均９５℃）で６分間
乾燥した。その後、窒素雰囲気下にて２００℃で９０分間熱処理し、支持体から剥離する
ことで硬化物フィルム（厚さ４０μｍ）を得た。
【００６１】
＜線熱膨張係数の測定＞
　上記硬化物フィルム（厚さ４０μｍ）を、幅約５ｍｍ、長さ約１５ｍｍの試験片に切断
し、熱機械分析装置Ｔｈｅｒｍｏ  Ｐｌｕｓ  ＴＭＡ８３１０（（株）リガク製）を使用
して、引張加重法（ＪＩＳ　Ｋ７１９７）で熱機械分析を行った。試験片を前記装置に装
着後、荷重１ｇ、昇温速度５℃／分、３０℃から２５０℃までの測定条件にて連続して２
回測定した。２回目の測定における２５℃から１５０℃までの平均の線熱膨張係数（ｐｐ
ｍ）を算出した。
＜誘電正接の測定＞
　上記で得られた硬化物フィルム（厚さ４０μｍ）を長さ８０ｍｍ、幅２ｍｍに切り出し
評価サンプルとした。この評価サンプルについてアジレントテクノロジーズ（Ａｇｉｌｅ
ｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）社製ＨＰ８３６２Ｂ装置を用い空洞共振摂動法（ＡＳ
ＴＭ　Ｄ２５２０）により測定周波数５．８ＧＨｚ、測定温度２３℃にて誘電正接を測定
した。２本の試験片について測定を行い、平均値を算出した。
【００６２】
＜難燃性の測定＞
（１）接着フィルムのラミネート
　実施例及び比較例で作成した接着フィルム（厚さ４０μｍ）を２枚重ねあわせ、バッチ
式真空加圧ラミネーターＭＶＬＰ-５００（名機（株）製商品名）を用いてラミネートし
た。ラミネートは、３０秒間減圧して気圧を１３ｈＰａ以下とし、その後３０秒間、１０
０℃、圧力０．７４ＭＰａで圧着することにより行った。重ねあわせた接着フィルムをバ
ッチ式真空加圧ラミネーターＭＶＬＰ-５００（名機（株）製商品名）を用いて、積層板
（銅箔なし、基板厚み０．２ｍｍ、日立化成（株）製６７９ＦＧ）の両面にラミネートし
た。ラミネートは、３０秒間減圧して気圧を１３ｈＰａ以下とし、その後３０秒間、１０
０℃、圧力０．７４ＭＰａで圧着することにより行った。
【００６３】
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（２）接着フィルムの硬化
　ラミネートされた接着フィルム（厚さ４０μｍ）のＰＥＴを剥離し、２００℃、９０分
の硬化条件で樹脂組成物を窒素オーブン中で硬化して積層体を形成した。
【００６４】
（３）難燃試験
　ＵＬ－９４Ｖに従い実施した。得られた積層体（厚さ約３８０μｍ）を１２．７ｍｍｘ
１２７ｍｍの大きさ、エッジが１．２７ｍｍとなるよう切断し、70±1℃オーブン中で168
時間処理後、デシケーターで4時間以上放冷した。
得られた試験片をバーナーを試験片真下に移動して、炎を試験片の下端中央に10秒間接炎
し、その後の燃焼時間を計測した。再び10秒間接炎し、その後の燃焼時間を計測した。こ
れを５回繰り返し、以下の基準に基づいて評価した。
　V-0：燃焼物の落下、試験片の全焼がなく、試験片の燃焼時間が５０秒以下
　V-1：燃焼物の落下、試験片の全焼がなく、試験片の燃焼時間が５０秒以上２５０秒以
下
　Not：燃焼物の落下、試験片の全焼、または試験片の燃焼時間が２５０秒以上
【００６５】
〔ピール強度及び算術平均粗さ（Ｒａ値）測定用サンプルの調製〕
（１）積層板の下地処理
　ガラス布基材エポキシ樹脂両面銅張積層板（銅箔の厚さ１８μｍ、基板厚み０．３ｍｍ
、松下電工（株）製Ｒ５７１５ＥＳ）の両面をメック（株）製ＣＺ８１００にて１μｍエ
ッチングして銅表面の粗化処理をおこなった。
（２）接着フィルムのラミネート
　実施例及び比較例で作成した接着フィルムを、バッチ式真空加圧ラミネーターＭＶＬＰ
-５００（名機製作所製）を用いて、上記粗化処理したエポキシ樹脂両面銅張積層板の両
面にラミネートした。ラミネートは、３０秒間減圧して気圧を１３ｈＰａ以下とし、その
後３０秒間、１００℃、圧力０．７４ＭＰａで圧着することにより行った。
【００６６】
（３）樹脂組成物の硬化
　ラミネートされた接着フィルムから支持体であるポリエチレンテレフタレート(ＰＥＴ)
フィルムを剥離した後、１００℃、３０分続けて１８０℃、３０分の硬化条件で樹脂組成
物を硬化して絶縁層を形成した。
（４）粗化処理
　絶縁層を形成した積層板を、膨潤液である、アトテックジャパン（株）のジエチレング
リコールモノブチルエーテル含有のスウェリング・ディップ・セキュリガントＰ（グリコ
ールエーテル類、水酸化ナトリウムの水溶液）に、６０℃で１０分間浸漬した。次に粗化
液として、アトテックジャパン（株）のコンセントレート・コンパクトＰ（ＫＭｎＯ4：
６０ｇ／Ｌ、ＮａＯＨ：４０ｇ／Ｌの水溶液）に、８０℃で２０分間浸漬した。最後に中
和液として、アトテックジャパン（株）のリダクションショリューシン・セキュリガント
Ｐ（硫酸の水溶液）に４０℃で５分間浸漬した。８０℃で３０分乾燥後、この基板を評価
基板Ａとした。
【００６７】
（５）セミアディティブ工法によるめっき
　　評価基板Ａをめっきして導体層を形成した。具体的には、評価基板Ａを、ＰｄＣｌ2
を含む無電解めっき用溶液に４０℃で５分間浸漬し、次に無電解銅めっき液に２５℃で２
０分間浸漬した。１５０℃にて３０分間加熱してアニール処理を行った後に、エッチング
レジストを形成し、エッチングによるパターン形成の後に、硫酸銅電解めっきを行い、３
０μｍの厚さで導体層を形成した。次に、アニール処理を１９０℃にて６０分間行った。
この基板を評価基板Ｂとした。
【００６８】
〔粗化後の算術平均粗さ（Ｒａ値）〕



(23) JP 6195219 B2 2017.9.13

10

20

30

40

50

　　評価基板Ａを、非接触型表面粗さ計（ビーコインスツルメンツ社製ＷＹＫＯ  ＮＴ３
３００）を用いて、ＶＳＩコンタクトモード、５０倍レンズにより測定範囲を１２１μｍ
×９２μｍとして得られる数値によりＲａ値を求めた。測定は、ＪＩＳ－Ｂ０６０１を参
考にすることが出来る。それぞれ１０点の平均値を求めることにより測定した。
〔めっき導体層の引き剥がし強さ（ピール強度）の測定〕
　評価基板Ｂの導体層に、幅１０ｍｍ、長さ１００ｍｍの部分の切込みをいれ、この一端
を剥がしてつかみ具（株式会社ティー・エス・イー、オートコム型試験機　ＡＣ－５０Ｃ
－ＳＬ）で掴み、室温(２５℃)中にて、５０ｍｍ／分の速度で垂直方向に３５ｍｍを引き
剥がした時の荷重（ｋｇｆ／ｃｍ（Ｎ／ｃｍ））を測定した。なお、測定は、ＪＩＳ－Ｃ
６４８１に基づく。
【００６９】
＜実施例１＞
　ナフタレン型エポキシ樹脂（エポキシ当量１４４、ＤＩＣ（株）製「ＥＸＡ４０３２Ｓ
Ｓ」）６質量部と、ビキシレノール型エポキシ樹脂（エポキシ当量１９０、三菱化学（株
）製「ＹＸ４０００ＨＫ」）１２質量部、ビフェニル型エポキシ樹脂（エポキシ当量約２
９０、日本化薬（株）製「ＮＣ３０００Ｈ」）９質量部をメチルエチルケトン（ＭＥＫ）
４質量部、ソルベントナフサ２５質量部に撹拌しながら加熱溶解させた。室温(２５℃)に
まで冷却後、そこへ、ビニル基含有難燃剤（片山化学（株）製　「Ｖ－５」（分子量２４
２．２１ｇ／ｍｏｌ））の固形分５０％のジメチルアセトアミド溶液６質量部、さらに活
性エステル硬化剤（ＤＩＣ（株）製「ＨＰＣ８０００－６５Ｔ」、活性基当量約２２３の
不揮発分６５質量％のトルエン溶液）４５量部、硬化促進剤として４－ジメチルアミノピ
リジンの５質量％のＭＥＫ溶液５質量部、及びフェニルアミノシラン系カップリング剤（
信越化学工業（株）製、「ＫＢＭ５７３」）で表面処理された球形シリカ（平均粒径０．
５μｍ、（株）アドマテックス製「ＳＯＣ２」、単位表面積当たりのカーボン量０．３９
ｍｇ／ｍ2）１６０質量部を混合し、高速回転ミキサーで均一に分散して、熱硬化性樹脂
組成物のワニスを作製した。
【００７０】
＜実施例２＞
　ナフタレン型エポキシ樹脂（エポキシ当量１４４、ＤＩＣ（株）製「ＥＸＡ４０３２Ｓ
Ｓ」）６質量部と、ビキシレノール型エポキシ樹脂（エポキシ当量１９０、三菱化学（株
）製「ＹＸ４０００ＨＫ」）１２質量部、ビフェニル型エポキシ樹脂（エポキシ当量約２
９０、日本化薬（株）製「ＮＣ３０００Ｈ」）９質量部をメチルエチルケトン（ＭＥＫ）
４質量部、ソルベントナフサ２５質量部に撹拌しながら加熱溶解させた。室温(２５℃)に
まで冷却後、そこへ、ビニル基含有難燃剤（片山化学（株）製　「Ｖ－５」（分子量２４
２．２１ｇ／ｍｏｌ））の固形分５０％のジメチルアセトアミド溶液１２質量部、フェノ
キシ樹脂（重量平均分子量３５０００、三菱化学（株）製「ＹＬ７５５３」不揮発分３０
質量％のＭＥＫとシクロヘキサノンの１：１溶液）５質量部、さらに活性エステル硬化剤
（ＤＩＣ（株）製「ＨＰＣ８０００－６５Ｔ」、活性基当量約２２３の不揮発分６５質量
％のトルエン溶液）４５量部、硬化促進剤として４－ジメチルアミノピリジンの５質量％
のＭＥＫ溶液５質量部、有機過酸化物架橋剤（日油（株）製「パークミルＤ」）の不揮発
分１０質量％のＭＥＫ溶液）０．６部、及びフェニルアミノシラン系カップリング剤（信
越化学工業（株）製、「ＫＢＭ５７３」）で表面処理された球形シリカ（平均粒径０．５
μｍ、（株）アドマテックス製「ＳＯＣ２」、単位表面積当たりのカーボン量０．３９ｍ
ｇ／ｍ2）１６０質量部を混合し、高速回転ミキサーで均一に分散して、熱硬化性樹脂組
成物のワニスを作製した。
【００７１】
＜実施例３＞
　ナフタレン型エポキシ樹脂（エポキシ当量１４４、ＤＩＣ（株）製「ＥＸＡ４０３２Ｓ
Ｓ」）８質量部と、ビキシレノール型エポキシ樹脂（エポキシ当量１９０、三菱化学（株
）製「ＹＸ４０００ＨＫ」）１０質量部、変性ナフタレン型エポキシ樹脂（エポキシ当量
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約３３０、新日鐵化学（株）製「ＥＳＮ－４７５Ｖ」）９質量部をメチルエチルケトン（
ＭＥＫ）４質量部、ソルベントナフサ２５質量部に撹拌しながら加熱溶解させた。室温(
２５℃)にまで冷却後、そこへ、ビニル基含有難燃剤（片山化学（株）製　「Ｖ－５」（
分子量２４２．２１ｇ／ｍｏｌ））の固形分５０％のジメチルアセトアミド溶液９質量部
、さらにビスフェノールＡジシアネートのプレポリマー（ロンザジャパン（株）製「ＢＡ
２３０Ｓ７５」、シアネート当量約２３２、不揮発分７５質量％のＭＥＫ溶液）３０質量
部、フェノールノボラック型多官能シアネートエステル樹脂（ロンザジャパン（株）製「
ＰＴ３０」、シアネート当量約１２４、不揮発分８０質量％のＭＥＫ溶液）５質量部、フ
ェノキシ樹脂（重量平均分子量３５０００、三菱化学（株）製「ＹＬ７５５３」不揮発分
３０質量％のＭＥＫとシクロヘキサノンの１：１溶液）５質量部、硬化促進剤として４－
ジメチルアミノピリジンの５質量％のＭＥＫ溶液０．５質量部、コバルト（ＩＩＩ）アセ
チルアセトナート（東京化成（株）製）の１質量％のＭＥＫ溶液４．５質量部、ゴム粒子
（ガンツ化成（株）製、スタフィロイドＩＭ－４０１）２質量部を、ソルベントナフサ８
質量部に１２時間室温(２５℃)で静置膨潤しておいたもの、及びフェニルアミノシラン系
カップリング剤（信越化学工業（株）製、「ＫＢＭ５７３」）で表面処理された球形シリ
カ（平均粒径０．５μｍ、（株）アドマテックス製「ＳＯＣ２」、単位表面積当たりのカ
ーボン量０．３９ｍｇ／ｍ2）１５０質量部を混合し、高速回転ミキサーで均一に分散し
て、熱硬化性樹脂組成物のワニスを作製した。
【００７２】
＜比較例１＞
　実施例３において、ビニル基含有難燃剤（Ｖ－５）の固形分５０％のジメチルアセトア
ミド溶液９質量部を添加せず、ホスファゼン系難燃剤（大塚化学（株）製「ＳＰＳ－１０
０」、活性基非含有、Ｐ含量１３ｗｔ％）４．５質量部をエポキシ樹脂と共に加熱溶解さ
せて使用する以外は全く同様にして樹脂組成物ワニスを作製した。
　なお、ＳＰＳ－１００の構造式は以下の通りである。

【００７３】
＜比較例２＞
　実施例２において、ビニル基含有難燃剤（Ｖ－５）の固形分５０％のジメチルアセトア
ミド溶液１２質量部を添加せず、難燃剤（昭和高分子製「ＨＦＡ－６００７Ｍ」、ホスフ
ァフェナントレン含有アクリレート）６．５質量部をエポキシ樹脂と共に加熱溶解させて
使用する以外は全く同様にして樹脂組成物ワニスを作製した。
【００７４】
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【表１】



(26) JP 6195219 B2 2017.9.13

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   　　　　                                Ｈ０１Ｌ   23/12     　　　Ｎ        　　　　　

(74)代理人  100111796
            弁理士　服部　博信
(72)発明者  中村　茂雄
            神奈川県川崎市川崎区鈴木町１－１　味の素株式会社内
(72)発明者  巽　志朗
            神奈川県川崎市川崎区鈴木町１－１　味の素株式会社内
(72)発明者  宮本　亮
            神奈川県川崎市川崎区鈴木町１－１　味の素株式会社内

    審査官  久保　道弘

(56)参考文献  特開２０１２－０６４９５２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－１４６１３１（ＪＰ，Ａ）　　　
              片山化学工業株式会社，環境対応難燃化処理剤　５種，日本，２０１０年　６月２５日

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ　１／００－１０１／１４
              Ｃ０８Ｋ　３／００－３／４０
              Ｃ０８Ｋ　５／００－５／５９
              Ｈ０１Ｌ　２３／１２　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）
              　
              　　　　
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

