
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属表面に対するポリマー材料の接着を増強させるためのプロセスであって、該プロセ
スは、以下：
　ａ）該金属表面を予備浸液と接触させる工程であって、該予備浸液が ～１２のｐＨ
を有する水溶液を含む、工程；その後、
　ｂ）該金属表面を、接着を促進する組成物と接触させる工程であって、該組成物は以下
：
　１．酸化剤；
　２．酸；および、
　３．腐食阻害因子；
を含有する、工程、そして、その後、
　ｃ）該ポリマー材料を該金属表面に結合させる、工程；
を包含し、
　ここで、該金属表面は、該予備浸液との接触後に、該接着を促進する組成物と直接接触
され、そして、任意の中間プロセスまたはリンス段階なしで、該ポリマー材料を該金属表
面に結合させる、プロセス。
【請求項２】
　前記予備浸液が７～１２のｐＨを有する水溶液を含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
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　前記予備浸液がまた、腐食阻害因子を含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項４】
　請求項１に記載のプロセスであって、ここで、前記接着を促進する組成物はまた、有機
ニトロ化合物、１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾール、水溶性ポリマーおよ
びハライドイオンの供給源、からなる群より選択される少なくとも１つの材料を含有し、
該電子吸引性基は、水素基よりも強力な電子吸引性基である、プロセス。
【請求項５】
　請求項１に記載のプロセスであって、ここで、前記接着を促進する組成物はまた、接着
増強種を含有し、該種は、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、タンタル酸塩、ニオブ酸
塩、バナジン酸塩、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウムのイソポ
リ酸またはヘテロポリ酸、および上記の任意の組合せからなる群より選択される、プロセ
ス。
【請求項６】
　請求項１に記載のプロセスであって、ここで、前記予備浸液が、リン酸三ナトリウム、
重炭酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、ホウ砂、炭酸カリウム、リン酸三カリウム、重炭酸
カリウム、および上記の混合物、からなる群より選択される緩衝液を 含む、プロセ
ス。
【請求項７】
　請求項３に記載のプロセスであって、前記腐食阻害因子が、トリアゾール、ベンゾトリ
アゾール、テトラゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、および上記の混合物から
なる群より選択される、プロセス。
【請求項８】
　前記予備浸液が７～１２のｐＨを有する、請求項４に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記予備浸液がまた腐食阻害因子を含む、請求項４に記載のプロセス。
【請求項１０】
　請求項４に記載のプロセスであって、前記予備浸液が、リン酸三ナトリウム、重炭酸ナ
トリウム、炭酸ナトリウム、ホウ砂、炭酸カリウム、重炭酸カリウム、リン酸三カリウム
、および上記の混合物、からなる群より選択される緩衝液を 含む、プロセス。
【請求項１１】
　請求項４に記載のプロセスであって、前記接着を促進する組成物がまた、接着増強種を
含み、該種が、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、タンタル酸塩、ニオブ酸塩、バナジ
ン酸塩、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウムのイソポリ酸または
ヘテロポリ酸、および上記の任意の組合せからなる群より選択される、プロセス。
【請求項１２】
　前記予備浸液がまた、腐食阻害因子を含む、請求項８に記載のプロセス。
【請求項１３】
　請求項８に記載のプロセスであって、ここで、前記予備浸液は、リン酸三ナトリウム、
重炭酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、ホウ砂、炭酸カリウム、重炭酸カリウム、リン酸三
カリウム、および上記の混合物、からなる群より選択される緩衝液を 含む、プロセ
ス。
【請求項１４】
　請求項８に記載のプロセスであって、前記接着を促進する組成物がまた、接着増強種を
含有し、該種が、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、タンタル酸塩、ニオブ酸塩、バナ
ジン酸塩、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウムのイソポリ酸また
はヘテロポリ酸、および上記の任意の組合せからなる群より選択される、プロセス。
【請求項１５】
　請求項９に記載のプロセスであって、ここで、前記予備浸液が、リン酸三ナトリウム、
重炭酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、ホウ砂、炭酸カリウム、重炭酸カリウム、リン酸三
カリウム、および上記の混合物、からなる群より選択される緩衝液を 含む、プロセ
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ス。
【請求項１６】
　請求項９に記載のプロセスであって、ここで、前記接着を促進する組成物がまた、接着
増強種を含み、該種が、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、タンタル酸塩、ニオブ酸塩
、バナジン酸塩、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウムのイソポリ
酸またはヘテロポリ酸、およびに上記の任意の組合せからなる群より選択される、プロセ
ス。
【請求項１７】
　請求項１２に記載のプロセスであって、前記接着を促進する組成物がまた、接着増強種
を含み、該種が、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、タンタル酸塩、ニオブ酸塩、バナ
ジン酸塩、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウムのイソポリ酸また
はヘテロポリ酸、および上記の任意の組合せからなる群より選択される、プロセス。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の背景）
硬化させた多層の複合物またはコーティングである結果を伴って、所望されるものをそれ
とともに接触させたままにする、電気回路の内層の銅金属と硬化させた予め膨らませた（
ｐｒｅ－ｐｒｅｇ）層または他の非伝導性のコーティングとの間で形成された接着結合の
強度は、続く処理および／または用途において層割れを受けやすいことが、長い間知られ
ている。この問題に回答するために、当該分野では、電気回路の内層の銅の表面上に（そ
れらを多層の複合物中に予め膨らませた層とともにアセンブリする前に）、銅酸化物の層
を、例えば、銅の表面の化学的な酸化によって形成する技術が開発された。これに関する
最も最初の努力（いわゆる、「黒色酸化物」接着促進物質）は、銅酸化物の供給を用いな
い場合に得られるものと比較して、最終的な多層の回路において誘電性の物質の層に対す
る電気回路の内層の結合のいくらかの最少の改善を生じた。黒色酸化物の技術に対する続
くバリエーションは、最初に銅の表面をコーティングする黒色酸化物を生成し、続いて１
５％の硫酸での黒色酸化物の沈着物の後処理によって接着促進物質として作用するような
「赤色酸化物」を生じる、Ａ．Ｇ．Ｏｓｂｏｒｎｅ、「Ａｎ　Ａｌｔｅｒｎａｔｅ　Ｒｏ
ｕｔｅ　Ｔｏ　Ｒｅｄ　Ｏｘｉｄｅ　Ｆｏｒ　Ｉｎｎｅｒ　Ｌａｙｅｒｓ」、ＰＣ　Ｆａ
ｂ．１９８４年８月によって開示されているような方法、ならびに、種々の程度の成功が
得られている赤色酸化物である接着促進物質の直接的な形成を含むバリエーションを含む
。この分野での最も注目すべき改良は、Ｌａｎｄａｕの米国特許第４，４０９，０３７号
および同第４，８４４，９８１号に示されている。これらの技術の両方ともが、本明細書
中でそれらの全体において参考として援用されている。これは、相対的に高い亜塩素酸塩
／相対的に低い腐食性の銅を酸化する組成物から形成された酸化物を含み、そして実質的
に改善された電気回路の内層の接着の結果を生じる。
【０００２】
初期に記載されているように、組立てられ、そして硬化させた多層の回路複合物は、通孔
（ｔｈｒｏｕｇｈ－ｈｏｌｅｓ）を伴って提供される。通孔は、回路の電気回路の層の伝
導性の内部結線のための手段として提供されるために次いで金属被覆が必要である。通孔
の金属被覆は、孔の表面の樹脂汚れを取る（ｒｅｓｉｎ　ｄｅｓｍｅａｒｉｎｇ）工程、
触媒活性化、非電着性金属析出を伴う銅の沈殿、電解による銅の沈殿などの工程を包含す
る。これらのプロセスの工程の多くは、酸のような媒体の使用を含む。これは、通孔また
はその付近に曝された電気回路の内層の部分上の銅酸化物接着促進物質のコーティングを
溶解し得る。この局在化された銅酸化物の溶解（これは、ピンクの環またはハロの通孔の
周辺での形成によって明らかにされる（暴露によって基部の銅金属によってピンク色にな
る））は、次いで、多層の電気回路中の局在化された層割れを導き得る。
【０００３】
当該分野では、この「ピンクの環」の現象は良く知られており、そしてこのような局在化
された層割れを受けにくい多層の焼き付けられた電気回路の組立てプロセスに達するよう
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に模索する、広範囲の幅広い努力が行われている。１つの提案されたアプローチは、薄い
容量の銅酸化物の存在によって単純に、続く処理におけるその溶解を遅らせるための分厚
いコーティングとして、接着促進物質である銅酸化物を提供することである。しかし、こ
れは、より分厚い酸化物のコーティングがそれ自体が接着促進物質として本質的にあまり
有効ではないので、本質的に逆の結果を招く。多層の複合物を組み立てるための加圧成形
／硬化の条件の最適化に関係する他の示唆は、限定された成功のみを伴って達成された。
【０００４】
この問題に対する他のアプローチは、多層の複合物中への電気回路の内層および予め膨ら
ませた層の組立ての前に、銅酸化物接着促進物質のコーティングの後処理を含む。例えば
、Ｃｏｒｄａｎｉの米国特許第４，７７５，４４４号は、電気回路の内層の銅の表面が最
初に、銅酸化物のコーティングを伴って提供され、次いで水性のクロム酸溶液でコーティ
ングされ、その後、電気回路の内層が多層の組立ての中に取り込まれるプロセスを開示し
ている。この処理によって、続く処理工程（例えば、通孔の金属被覆）で遭遇する酸性の
媒体中での溶解から銅酸化物のコーティングを安定化させそして／または防御することを
提供し、それによってピンクの環／層割れの可能性を最少にする。
【０００５】
Ａｋａｈｏｓｈｉらの米国特許第４，６４２，１６１号、Ｎａｋａｓｏらの米国特許第４
，９０２，５５１号、およびＫａｊｉｈａｒａらの米国特許第４，９８１，５６０号、な
らびに本明細書中で引用されている多数の参考文献は、電気回路の内層の銅の表面が、多
層の電気回路の組み立ての内部への電気回路の内層の取り込みの前に、最初に、接着を促
進する銅酸化物の表面のコーティングを提供するように処理されるプロセスに関する。こ
のように形成された銅酸化物は、次いで、特定の還元剤および還元条件を使用して、金属
性の銅に還元される。結果として、このような電気回路の内層を使用する多層の組立ては
、続く通孔の処理において、局在化された溶解および基部にある銅の局在化された暴露の
ためには銅酸化物が存在しないことに起因して、ピンクの環の形成を示さない。しかし、
他の技術を用いる場合には、このタイプのプロセスは、誘電性の物質の層と金属性の銅の
電気回路の内層との間で達成することが可能な接着に関して推測される。これは、電気回
路の結合表面が金属性の銅だけではなく、別の相の金属性の銅（すなわち、（１）銅酸化
物の還元による銅から（２）銅の薄膜の銅）（これらは、相の境界に沿って遊離／層割れ
をする傾向にある）の存在にもまた起因して、これらの還元プロセスにおいて特にそうで
ある。
【０００６】
Ａｄｌｅｒの米国特許第４，９９７，７２２号および同第４，９９７，５１６号は、電気
回路の内層の銅の表面上での銅酸化物のコーティングの形成、続く金属性の銅への銅酸化
物の還元のための特殊な還元溶液での処理に関する。銅酸化物の特定の部分は、見かけ上
は、様々には金属性の銅に還元され得ず（その代わりに、水和酸化第一銅酸化物または第
一銅水酸化物に還元される）、そしてこれらの種は、その後、非酸化性酸に溶解され、こ
れは、金属性の銅にすでに還元された部分をもはや攻撃せず、溶解もしない。このように
、このような電気回路の内層を使用する多層の組立ては、続く通孔プロセスにおいて、局
在化された溶解および基部にある銅の局在化された暴露のためには銅酸化物が存在しない
ので、明らかなピンクの環の形成はしない。しかし、ここで再び、誘電層と金属性の銅の
電気回路の内層との間での接着に関して問題が生じ得る。これは、第１に、結合表面が金
属性の銅であり、そして第２に、金属性の銅が圧倒的に別の相（すなわち、（１）銅酸化
物の還元による銅から（２）銅の薄層の銅）として存在することに起因する。この状況は
、相の境界に沿って遊離／層割れを生じる傾向にある。
【０００７】
Ｆｅｒｒｉｅｒらの米国特許第５，２８９，６３０号（その教示は、それらの全体におい
て本明細書中で参考として援用されている）は、銅酸化物の接着を促進する層が、電気回
路のエレメント上に形成され、続いて、形状には有害な影響を与えない様式で、銅酸化物
の実質的な量が制御されて溶解および除去されるプロセスを明らかにしている。
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【０００８】
ＭｃＧｒａｔｈのＰＣＴ出願番号第ＷＯ９６／１９０９７号（および関連する米国特許第
５，８００，８５９号）（その教示は、それらの全体において本明細書中で参考として援
用されている）は、金属表面に対するポリマー材料の接着を改善するためのプロセスを議
論している。議論されているプロセスは、金属表面を、過酸化水素、無機酸、腐食阻害因
子、および４価のアンモニウム界面活性剤を含有する接着を促進する組成物と接触させる
工程を包含する。
【０００９】
Ｆｅｒｒｉｅｒに対して発行された米国特許第５，８６９，１３０号は、金属表面に対す
るポリマー材料の接着を増大させるためのプロセスを教示している。このプロセスは、金
属表面を、酸化剤、酸、腐食阻害因子、およびハライドイオンの供給源を含有する接着を
促進する組成物と接触させる工程を包含している。Ｆｅｒｒｉｅｒらに対して発行された
米国特許第６，０２０，０２９号は、金属表面に対するポリマー材料の接着を増大させる
ためのプロセスを教示している。このプロセスは、金属表面を、酸化剤、酸、および腐食
阻害因子を含有する接着を促進する組成物と接触させる工程、続いて、金属表面をアルカ
リ溶液と接触させる工程を包含する。
【００１０】
米国特許第５，８００，８５９号、同第５，８６９，１３０号、および同第６，０２０，
０２９号によって開示されているようなプロセスを用いて、接着を促進する組成物での金
属表面の処理の前に直接、予備浸液（ｐｒｅ－ｄｉｐ）を使用することの利点が見出され
ている。予備浸液の利用は、接着を促進する組成物中で達成される物質転換コーティング
の均質性を増大させ得る。予備浸液が使用される場合には、予備浸液は、一般的には、低
い濃度でそして室温で使用されることを除いて、接着を促進する組成物として本質的に同
じ組成物から構成され得る。このように、上記のプロセスの分野で現在使用される予備浸
液は、約２以下のｐＨを有する酸マトリックス中の腐食阻害因子および過酸化水素から構
成されている。
【００１１】
上記の予備浸液は、接着を促進する組成物によって作製される物質転換コーティングの均
質性を増大させることにおいて有用であるが、これらは、いくつかの欠点を有する。詳細
には、上記の予備浸液の酸の酸化反応の性質は、金属表面を容易に溶解させ、それによっ
て予備浸液の寿命を短くし、そして廃棄することが困難であり得る金属を保有している廃
棄物の溶液を作製する。さらに、金属表面の不必要な溶解は、処理されるもの（特に、焼
き付けられた電気回路）のデザインの観点から所望されない。
【００１２】
接着を促進する溶液（特に、過酸化水素を含有していないもの）およびｐＨにおいてわず
かに酸性からアルカリ性の組成物には基づかない予備浸液が、以前に使用された予備浸液
よりも大きな程度に接着を促進する組成物中で作製された物質転換コーティングの均質性
を増大させ得、一方、金属表面を実質的には溶解させず、そして以前から公知の予備浸液
よりも長い作用寿命を提供することが、本明細書中で発見されている。詳細には、過酸化
水素を含有していない予備浸液が、続く物質転換コーティングの均質性を増大させること
において有用であることが発見された。
【００１３】
本発明は、金属表面（特に、銅および銅の合金の表面）に対するポリマー材料の接着を改
善するためのプロセスを提案する。本明細書中で提案されるプロセスは、多層の焼き付け
られた電気回路の製造において特に有用である。本明細書中で提案されるプロセスは、金
属表面とポリマー表面（すなわち、電気回路と中間の絶縁層）との間で最適な接着を提供
し、ピンクの環を排除または最少にし、そして従来のプロセスと比較して、全てを経済的
に操作する。
【００１４】
（発明の要旨）
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本発明者らは、本明細書中で、金属表面（特に、銅および銅の合金の表面）に対するポリ
マー性の接着を改善するためのプロセスを提案する。提案されるプロセスは、以下の工程
を包含する：
１）金属表面を、わずかに酸性から中性またはアルカリ性（好ましくは、ｐＨ５～１２、
最も好ましくは、ｐＨ７～１２）の予備浸液と接触させ、次いで、金属表面を、以下を含
有する接着を促進する組成物と直接接触させる工程；
ａ）酸化剤；
ｂ）酸；
ｃ）腐食阻害因子；
２）その後、金属表面に対してポリマー材料を結合させる工程。
【００１５】
本発明者らは、特に、金属表面が銅または銅の合金を含む場合には、上記のプロセスが、
ポリマー材料に対する金属表面の接着を改善することを見出した。提案されるプロセスは
、特に、多層の焼き付けられた電気配線盤の製造に適している。
【００１６】
（発明の詳細な説明）
本発明者らは、本明細書中で、金属表面とポリマー材料との間での接着が、金属表面に対
するポリマー材料の結合の前に、金属表面を接着を促進する組成物と接触させることによ
って増強されることを見出した。従って、本発明は、以下の工程を包含する、金属表面と
のポリマー材料の接着を増強させるためのプロセスを提案する：
１）金属表面を、中性またはアルカリ性（好ましくは、ｐＨ５～１２、最も好ましくは、
ｐＨ７～１２）の予備浸液と接触させ、次いで、金属表面を、以下を含有する接着を促進
する組成物と直接接触させる工程；
ａ）酸化剤；
ｂ）酸；
ｃ）腐食阻害因子；
ｄ）必要に応じて、有機ニトロ化合物、好ましくは、芳香族ニトロ化合物、そして最も好
ましくは、メタニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム、パラニトロフェノール、３，５－
ジニトロサリチル酸、および３，５－ジニトロ安息香酸からなる群より選択される、有機
ニトロ化合物；
ｅ）必要に応じて、電子吸引性の基（ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ　ｇｒｏｕｐ）を１位に有
するベンゾトリアゾール（この電子吸引性の基は、水素基よりも強力な電子吸引性の基で
あり、そしてこの電子吸引性の基は、好ましくは、ヒドロキシ基、アミノ基、ニトロ基、
ニトリル基、スルホン酸エステル基、カルボン酸エステル基、ハロゲン化物基、メルカプ
タン基、および不飽和アルキル基からなる群より選択される）；
ｆ）必要に応じて、接着増強種（この種は、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、タンタ
ル酸塩、ニオブ酸塩、バナジン酸塩、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バ
ナジウムのイソポリ酸またはヘテロポリ酸、および上記の任意の組合せからなる群よる選
択される）；
ｇ）必要に応じて、水溶性ポリマー；ならびに
ｈ）必要に応じて、ハライドイオンの供給源。
【００１７】
２）その後、金属表面にポリマー材料を結合させる工程。
【００１８】
本発明者らは、提案される接着を促進する組成物が、金属に対する微小にざらざらにされ
た物質転換でコーティングされた表面を生じることを見出した。生成された表面は、処理
されていない金属表面と比較して、有意に増大した接着の値が達成される、ポリマー材料
との結合に特に適している。さらに、転換物質でコーティングされた（処理された）金属
表面は、増大された接着を経時的に維持し、そして金属材料とポリマー材料との間で経時
的に生じる任意の所望されない反応の可能性を減少させる。
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【００１９】
提案されるプロセスは、多層の焼き付けられた電気配線盤の製造に特に適している。従っ
て、この適用においては、内層の金属の電気回路（通常は、銅）は、本明細書中で提案さ
れる接着を促進する組成物で処理される。処理、続く水でのリンスの後、内層は、予備膨
張（ｐｒｅ－ｐｒｅｇｓ）または画像化が可能な誘電体のようなポリマー材料とともに結
合され、それによって多層の焼き付けられた電気配線盤を生じる。
【００２０】
処理される金属表面は、銅、銅の合金、ニッケル、および鉄のような種々の金属を含有し
得る。しかし、本発明のプロセスは、金属表面が銅または銅の合金を含む場合に最良の結
果を生じる。ポリマー材料は、予め膨張させた金属、画像化が可能な誘電体、写真にする
ことが可能な（ｐｈｏｔｏｉｍａｇｅａｂｌｅ）樹脂、ｓｏｌｄｅｒｍａｓｋｓ、接着剤
、またはポリマー腐食防止剤を含む種々のポリマー材料であり得る。
【００２１】
接着を促進する組成物との接触の直前に、接着を促進する組成物中において予備浸液溶液
で処理される金属表面の接触は、形成される物質転換コーティングの均質性を増大し得る
ことが発見されている。本発明者らは、５から１２の範囲の、好ましくは、７から１２の
範囲の、そして最も好ましくは、７から１０の範囲のｐＨを有する予備浸液の使用が、物
質転換コーティングの均質性を改善することにおいて最も有益であることを発見した。予
備浸液は、上記の範囲に調節されたｐＨを有する腐食阻害因子（単数または複数）の水性
の溶液を含有し得る。好ましくは、腐食阻害因子（単数または複数）は、接着を促進する
組成物中で使用されるものと同じであるかまたはそれと同様である。使用される場合には
、予備浸液中の腐食阻害因子の濃度は、１リットルあたり０．１から５０グラムまで、好
ましくは、１リットルあたり０．２から５グラムまでの範囲であり得る。あるいはまたは
それに加えて、予備浸液は、ｐＨが上記の推奨される範囲内に入るように調節された水性
の溶液を含有し得、そしてこの場合には、予備浸液は好ましくは、リン酸三ナトリウム、
重炭酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、ホウ砂、または上記の混合物のような、緩衝剤をも
また含有する。炭酸カリウム、重炭酸カリウム、およびリン酸三カリウムもまた有用であ
る。使用される場合には、予備浸液中の緩衝液の濃度は、１リットルあたり０．１から５
０グラムまでの範囲であり得るが、好ましくは、１リットルあたり０．５から１０グラム
の範囲である。全ての場合において、予備浸液のｐＨは、硫酸または水酸化ナトリウムの
ような酸または塩基を用いて、上記の所定のｐＨの範囲内に入るように調節され得る。好
ましくは、上記のように、予備浸液は、過酸化水素、過硫酸塩、または同様の酸化剤を含
まない。処理される金属表面は、好ましくは、３０秒から５分の間、好ましくは、１分か
ら２分の間、室温で予備浸液と接触させられる。次いで、金属表面は、好ましくは、その
間に全くリンスすることなく、接着を促進する組成物と接触させられる。
【００２２】
接着を促進する組成物中で使用される酸化剤は、接着を促進する組成物のマトリックス中
の金属表面を酸化し得る任意の酸化剤を含有し得る。本発明者らは、過酸化水素および過
硫酸塩が、本発明のプロセスでの使用のための特に好ましい酸化剤であり、過酸化水素が
最も好ましい酸化剤であることを見出した。接着を促進する組成物中での酸化剤の濃度は
、１リットルあたり０．５から１２０グラムまでの範囲であり得るが、好ましくは、１リ
ットルあたり２から６０グラムまで、そして最も好ましくは、１リットルあたり３から３
０グラムまでの範囲である。
【００２３】
接着を促進する組成物中で利用される酸は、マトリックス中で安定である任意の酸であり
得るが、しかし、本発明者らは、鉱酸が特に好ましいことを見出した。硫酸が特に好まし
い。接着を促進する組成物中での酸の濃度は、１リットルあたり１から３６０グラムまで
であり得るが、好ましくは、１リットルあたり２０から１１０グラムまでである。
【００２４】
接着を促進する組成物中で使用される腐食阻害因子は、防御的な複合物の層を形成するよ
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うに金属表面と効率良く反応する化合物である。好ましい腐食阻害因子は、トリアゾール
、ベンゾトリアゾール、テトラゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、および上記
の混合物からなる群より選択される。ベンゾトリアゾールが特に好ましい。接着を促進す
る組成物中の腐食阻害因子の濃度は、１リットルあたり０．１から５０グラムまでの範囲
であり得るが、好ましくは、１リットルあたり０．２から５グラムまでである。
【００２５】
本発明者らは、有機ニトロ化合物（好ましくは、芳香族ニトロ化合物）を接着を促進する
組成物中に含有することによって、金属表面（特に、銅または銅の合金）と反応して、比
較的低い割合で金属表面をエッチング（ｅｔｃｈｉｎｇ）させながら、ポリマー材料に対
して十分に結合する、均質な物質転換でコーティングされた金属表面を生じる組成物が生
じることを見出した。低い金属のエッチングの割合は、少なくとも３つの理由のために有
利である。第１に、低いエッチングの割合によって表面からわずかな金属のみを除去し、
それによって最初の金属の断面をより完全なままに残す。上記は、これらの特性が電気回
路の断面積に直接関係しているために、維持されなければならないインピーダンスまたは
抵抗寛容性を有する電気回路のトレースのために特に重要である。第２に、低い金属のエ
ッチングの割合は、欠損部位を再加工するための機会を可能にする。最後に、低い金属の
エッチングの割合は、接着を促進する組成物中で金属が増える速度を減少させる。接着を
促進する組成物中で増加した金属は、組成物の最終的な使用可能な寿命に影響を与えるの
で、低いエッチングの割合は、接着を促進する組成物の１ガロンあたりの金属の処理可能
な最大の平方フィートに関して、接着を促進する溶液の使用可能な寿命の延長を導く。本
発明の接着を促進する組成物中で使用可能な有機のニトロ化合物は、好ましくは、芳香族
ニトロ化合物である。特に有用な有機のニトロ化合物のいくつかの例は、メタニトロベン
ゼンスルホン酸ナトリウム、パラニトロフェノール、３，５－ジニトロサリチル酸、およ
び３，５－ジニトロ安息香酸である。接着を促進する組成物中の有機ニトロ化合物の濃度
は、１リットルあたり０．０５から２５グラムの範囲であり得るが、好ましくは、１リッ
トルあたり０．１から１０グラムであり、そして最も好ましくは、１リットルあたり０．
２から２グラムの範囲である。
【００２６】
本発明者らはまた、１位に電子吸引性の基（この電子吸引性の基は、水素基よりも強力な
電子吸引性の基である）を有するベンゾトリアゾールへの付加によって、生成されるコー
ティングの均質性および結合後に達成される接着に関して利点を生じることを見出した。
本発明者らは、電子吸引性の基が、好ましくは、ヒドロキシ基、アミノ基、ニトロ基、ニ
トリル基、スルホン酸エステル基、カルボン酸エステル基、ハロゲン化物基、メルカプタ
ン基、および不飽和アルキル基からなる群より選択されることを見出した。最も好ましく
は、電子吸引性の基はヒドロキシ基であり、従って、これに関して最も好ましい材料は、
以下の構造を有する１－ヒドロキシベンゾトリアゾールである：
【００２７】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
腐食阻害因子および１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールは両方ともが、同
じ化合物であり得る。例えば、１－ヒドロキシベンゾトリアゾールが、腐食阻害因子およ
び１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールの両方の役割を満たし得る。
【００２８】
接着を促進する組成物中での上記の材料の使用に付随して達成され得る利点は、接着増強
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種の供給源が、以下に記載されているように、接着を促進する組成物中で上記の材料と組
合せて使用される場合に最も顕著である。本発明者らは、提案される組合せが同調効果を
生じることを見出した。１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールの濃度は、０
．２ｇ／ｌから２０ｇ／ｌまでの範囲であり得るが、好ましくは、０．５ｇ／ｌから５ｇ
／ｌである。
【００２９】
接着増強種の供給源は、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウム、お
よびそれらの混合物からなる群より選択される種を、接着を促進する組成物に供給する任
意の材料であり得る。このような供給源として、例えば、ナトリウム（またはカリウム）
のような、モリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、バナジウム、およびそれらの
混合物のアルカリ金属塩、モリブデン酸塩、タングステン酸塩、ニオブ酸塩、またはバナ
ジン酸塩、ならびにモリブデン、タングステン、タンタル、ニオブ、またはバナジウムの
イソポリ酸またはヘテロポリ酸が挙げられる。従って、モリブデン酸塩またはタングステ
ン酸塩（これらは、ヘテロ原子（例えば、リン、ケイ素、コバルト、マンガン、およびタ
ングステン）を含む）が適切である。好ましい供給源として、モリブデン、タングステン
、ニオブ、バナジウム、およびそれらの混合物のイソポリ酸またはヘテロポリ酸（例えば
、モリブデン酸、バナジン酸、およびタングステン酸）が挙げられる。接着増強種の最も
好ましい供給源は、モリブデン酸である。接着を促進する組成物中での接着増強種の濃度
は、１ｍｇ／ｌから５００ｍｇ／ｌまで（接着を増強するイオンの含有量に基づく）の範
囲であり得るが、好ましくは、５ｍｇ／ｌから２００ｍｇ／ｌまでである。接着増強種は
、１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールを伴って、またはそれを伴わずに利
用され得る。
【００３０】
必要に応じて、接着を促進する組成物はまた、水溶性ポリマーを含有し得る。使用される
場合には、水溶性ポリマーは、好ましくは、水または界面活性剤ではなく、その代わりに
、水溶性ホモポリマーまたは低分子量の水溶性モノマーのコポリマーである。最も好まし
くは、水溶性ポリマーは、エチレンオキサイドのポリマー、エチレンオキサイド－プロピ
レンオキサイドコポリマー、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、また
はポリビニルアルコールである。中でも、エチレンオキサイドのポリマー、またはＵｎｉ
ｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｏｍｐａｎｙによって登録商標Ｃａｒｂｏｗａｘの名称で販売
されているポリエチレングリコールが、最も好ましい。本発明者らは、Ｃａｒｂｏｗａｘ
　７５０およびＣａｒｂｏｗａｘ　ＭＰＥＧ　２０００が特に有用であることを見出した
。エチレンオキサイドポリマー、またはＢＡＳＦ　ＣｏｍｐａｎｙによってＰｌｕｒｏｎ
ｉｃ（登録商標）の名称で販売されているエチレンオキサイド－プロピレンオキサイドコ
ポリマーもまた、特に有用である。接着を促進する組成物中での水溶性ポリマーの濃度は
、１リットルあたり０．２から１５グラムまでの範囲であり得るが、好ましくは、１リッ
トルあたり３から６グラムまでである。
【００３１】
接着を促進する組成物は、好ましくは、ハライドイオンの供給源を含む。ハライドイオン
の供給源は、接着を促進する組成物のマトリックス中にハライドイオンを提供する任意の
化合物であり得る。好ましくは、ハライドイオンの供給源は、塩化ナトリウムまたは塩化
カリウムのようなアルカリ金属塩、塩素酸ナトリウムまたは塩素酸カリウムのようなオキ
ソハライド、あるいは、塩酸のような鉱酸を保有するハライドである。好ましくは、ハラ
イドイオンの供給源は、接着を促進する組成物に塩化物イオンを提供する。接着を促進す
る組成物中でのハライドイオンの供給源の濃度は、１リットルあたり０．５から５００ミ
リグラムまでの範囲であり得るが、好ましくは、１リットルあたり１から１２ミリグラム
までである（全てハライドイオンの含有量に基づく）。
【００３２】
従って、接着を促進する組成物は、酸、酸化剤、腐食阻害因子、および有機ニトロ化合物
を含有するはずである。好ましくは、組成物はまた、本明細書中に記載されているような
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、１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールを含有するか、または腐食阻害因子
は、１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールであり得る。いずれの場合におい
ても、組成物は、好ましくは、１位に電子吸引性の基を有するベンゾトリアゾールが使用
されるかどうかにはかかわらず、本明細書中に記載されているような接着増強種もまた含
む。さらに、接着を促進する組成物はまた、好ましくは、ハライドイオンの供給源を含む
。
【００３３】
金属表面は、液浸、噴霧、または水浸しを含む種々の方法で、接着を促進する組成物で処
理され得る。処理の間の接着を促進する組成物の温度は、８０ｏ Fから１５０ｏ Fまでの範
囲であり得るが、好ましくは、９０ｏ Fから１２０ｏ Fまでである。処理時間は、処理温度
および処理方法に依存して変化するが、１５秒から１５分までの範囲であり得、そして好
ましくは、１分から２分である。
【００３４】
以下の実施例は、本発明の例示であり、限定として採用されるべきではない：
以下のサイクルを、以下の実施例の全てにおいて、銅の被覆パネルおよび銅の薄膜を処理
することにおいて使用した：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
以下の実施例のそれぞれにおいて使用した接着を促進する溶液は、ＭａｃＤｅｒｍｉｄ、
Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄから入手可能なＭｕｌｔｉＢｏｎｄ　１００、２４５　Ｆｒｅ
ｉｇｈｔ　Ｓｔｒｅｅｔ、Ｗａｔｅｒｂｕｒｙ，ＣＴ．０６７０２から構成され、そして
公開されている説明書に従って調製した。使用した予備浸液は、以下の表Ｉに示すように
、それぞれの番号を付した実施例のために処方した。
【００３５】
【表１】
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　上記の予備浸液のそれぞれを、銅の被覆パネルおよび銅の薄膜を処理するために、記載
した接着促進溶液とともに使用した。処理した銅の表面の見かけを、表ＩＩに記載する。
処理後、銅の被覆パネルおよび薄膜を、Ｎｅｌｃｏ　４２０５－２　Ｂ－Ｓｔａｇｅ材料
とともに積層し、そして１インチの小片を形成するようにエッチングした。次いで、小片
を剥離して、積層後に結合したポリマーに対する銅の強度を決定した。得られた結果を、
表ＩＩに報告する。
【００３６】
【表２】
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