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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
その後に導電性材料と誘電体材料層との間に接着接合を形成するために、導電性材料の表
面を、下記（ｉ）または（ｉｉ）のシラン組成物を含有する溶液と接触させる工程を含む
、プリント基板を製造するための方法。
　（ｉ）下記式（Ａ－１）で表されるシランカップリング剤および下記式（Ｂ）で表され
るコロイダルシリカを含有するシラン組成物；
　（ｉｉ）下記式（Ａ－１）で表されるシランカップリング剤および下記式（Ａ－４）で
表される水溶性シリケートカップリング剤を含有し、任意的に下記式（Ｂ）で表されるコ
ロイダルシリカをさらに含有するシラン組成物；
　　Ａ（４－ｘ）ＳｉＢｘ　　　（Ａ－１）
ここで、
Ａは、それぞれ独立に、加水分解可能な基であり、
ｘは１～３であり、そして
Ｂは、それぞれ独立に、Ｃ１～Ｃ２０のアルキルもしくはアリール基または下記式
　　ＣｎＨ２ｎＸ
ここで、
ｎは０～２０であり、そして
Ｘはアミノ、アミド、ヒドロキシ、アルコキシ、ハロゲノ、メルカプト、カルボキシ、カ
ルボキシエステル、カルボキシアミド、チオカルボキシアミド、アシル、ビニル、アリル



(2) JP 5382875 B2 2014.1.8

10

20

30

40

、スチリル、エポキシ、グリシドキシ、イソシアナト、チオイソシアナト、ウレイド、チ
オウレイド、グアニジノ、チオグリシドキシおよびアクリロキシ基よりなる群から選択さ
れるか；あるいはＸは炭水化物のカルボキシエステル、カルボキシアミドまたはチオカル
ボキシアミドの残基である、
で表される官能基である：
　　ＳｉＯ２・ｘＭ２Ｏ　　　（Ａ－４）
ここで、ｘは１～４であり、そして
Ｍはアルカリ金属またはアンモニウムイオンである：
　　（ＳｉＯ２）ｎ　　　（Ｂ）
【請求項２】
上記式（Ａ－１）中のＡがヒドロキシまたはアルコキシ基である、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
上記式（Ａ－１）中のＢがＣｎＨ２ｎＸであるとき、該ＣｎＨ２ｎＸ中のｎが１～１２で
ある、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
式Ａ－１中のＸが、下記式
【化１】

ここでＹ＝Ｏ、ＳまたはＮＲ１、ここでＲおよびＲ１は、それぞれ独立に、水素原子、ア
ルキル、アリール、アラルキル、アリルまたはアルケニルである；
および下記式

【化２】

ここでＹ＝Ｏ、ＳまたはＮＲ２、ここでＲ２は水素原子または炭素原子数１～２０のアル
キル基である、
で表される基から選択されるものである、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
式Ａ－１中のＸが、下記式
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【化３】

ここでＹ＝Ｏ、ＳまたはＮＲ、ここでＲは水素原子または炭素原子数１～２０のアルキル
基である、
で表される群から選択される炭水化物残基である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
式Ａ－１中のＡが、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシおよび
ヒドロキシからなる群から選択されるものである、請求項１～５のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項７】
式Ａ－４中のｘが１～３である、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
式Ｂのコロイダルシリカが、０．１～１００ｎｍの範囲の粒子サイズを有するものである
、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
式Ｂのコロイダルシリカが、１～４０ｎｍの範囲の粒子サイズを有するものである、請求
項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
シランカップリング剤（Ａ－１）および水溶性シリケートカップリング剤（Ａ－４）：コ
ロイダルシリカ（Ｂ）のモル比が、９９：１～１：９９の範囲である、請求項１～９のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
シランカップリング剤（Ａ－１）および水溶性シリケートカップリング剤（Ａ－４）：コ
ロイダルシリカ（Ｂ）のモル比が、１０：１～１：４の範囲である、請求項１～１０のい
ずれか一項に記載の方法。
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【請求項１２】
シラン組成物のｐＨ値が３～１１の範囲である、請求項１～１１のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１３】
シラン組成物が有機溶媒を含有しない水溶液である、請求項１～１２のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１４】
請求項１～１３のいずれか一項によって定義されるシラン組成物の、プリント基板の製造
への使用。
【請求項１５】
（ａ）少なくとも１つの導電体層；
（ｂ）少なくとも１つの誘電体層；および
（ｃ）上記導電体層と上記誘電体層との間に位置してこれらを接着する、請求項１～１３
のいずれか一項によって定義されるシラン組成物からなる、接着性を発現する層
を含む、プリント基板。
【請求項１６】
（ａ）少なくとも１つの表面上に導電性金属被覆または金属回路を有する少なくとも１つ
の誘電体層；
（ｂ）少なくとも１つの絶縁体層；および
（ｃ）上記誘電体層の金属被覆または金属回路を有する表面と絶縁体層との間のシラン層
、ただし該シラン層は請求項１～１３のいずれか一項によって定義されるシラン組成物か
ら形成される、
を含む、プリント基板。
【請求項１７】
導電性金属被覆または金属回路が、スズまたはスズの酸化物もしくは水酸化物に被覆され
た銅被覆または銅回路からなるものである、請求項１６に記載のプリント基板。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シラン組成物の使用に関する。さらに詳しくは、多層積層体を製造するため
の、毒性のない架橋剤を含有するシラン組成物に関する。該シラン組成物は、プリント基
板（ＰＣＢｓ）などの多層積層体を作製する際の接着剤として有用である。
　さらに詳しくは、本発明は、その後に材料の導電性表面と誘電体材料層との間に接着接
合を形成するために、導電性材料をシラン組成物で処理する方法に関する。処理された表
面は、非常に良好な接合特性を示し、向上された耐湿性を発揮する。
【背景技術】
【０００２】
　シラン組成物およびシランカップリング剤は、よく知られている。シランカップリング
剤を使用することにより、多くの接合、特に熱硬化性樹脂のガラス、金属および金属酸化
物の表面に対する接合、の接着性を向上することができる。シランカップリング剤によっ
て形成された接合は、湿気によって悪影響を受けることがよくあり、シランカップリング
剤による接合を高湿度条件にさらすと、時として短時間で接合が破壊する場合のあること
がよく知られている。
　シランカップリング剤によって形成された接合に対する湿気の影響を最小とするために
、架橋剤がシランカップリング剤と組み合わされている。例えば米国特許第４，６８９，
０８５号には、（Ｉ）シランカップリング剤；および（ＩＩ）一般式
　　（ＲＯ）３ＳｉＲ’Ｓｉ（ＯＲ）３

ここで、ＲＯは炭素原子数１～８のアルコキシ基を示し、Ｒ’は２価の有機基である、
で表されるジシリル架橋性化合物を含有し、（Ｉ）および（ＩＩ）の重量割合が１：９９
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～９９：１であるシラン組成物が記載されている。
【０００３】
　米国特許第５，０７３，４５６号には、多層プリント基板および実質的に（Ｉ）ウレイ
ドシランおよび（ＩＩ）一般式
　　（ＲＯ）３ＳｉＲ’Ｓｉ（ＯＲ）３

ここで、Ｒは、それぞれ、炭素原子数１～８のアルキル基であり、Ｒ’は炭素原子数１～
８のアルキレン基である、
で表されるジシリル架橋剤からなるシラン接合性混合物を利用して多層プリント基板を作
製する方法が記載されている。
【０００４】
　残念ながら、’０８５および’４５６特許に記載されたジシリル架橋剤は、米国環境保
護庁に提出されたＴＳＣＡ　８条（ｅ）の報告のいくつか（例えば８ＥＨＱ－０３８８－
０３４７、８ＥＨＱ－０３９２－１０４７等）に記載された如き高い毒性を有しているこ
とが最近明らかとなった。従って、ジシリル架橋剤の使用を継続することは注意深く検討
されなければならず、毒性のあるジシリル架橋剤を代替することのできる材料が望まれよ
う。
【０００５】
　米国特許第５，６３９，５５５号には、（Ａ）シランカップリング剤；および（Ｂ）下
記式
　　［（ＲＯ）３ＳｉＲ１］３Ｎ
または
　　［（ＲＯ）３ＳｉＲ１］３ＣＲ２

ここで、Ｒは、それぞれ独立に、炭素原子数２０未満のアルキル、アルコキシアルキル、
アリール、アラルキルまたはシクロアルキル基であり；Ｒ１は炭素原子数２０未満の２価
の炭化水素またはポリエーテル基であり；そしてＲ２は下記式
　　ＣｎＨ２ｎＸ
ここで、ｎは０～２０であり、Ｘはアミノ、アミド、ヒドロキシ、アルコキシ、ハロ、メ
ルカプト、カルボキシ、アシル、ビニル、アリル、スチリル、エポキシ、イソシアナト、
チオシアナト、イソチオシアナト、ウレイド、チオウレイド、グリシドキシおよびアクリ
ロキシ基からなる群から選択される、
で表される官能基である、
で表されるトリス（シリルオルガノ）アミンまたはアルカンを含有するシラン組成物が記
載されている。このシラン組成物は、プリント基板の如き多層積層体を作製する際の接着
剤として特に有用である。これらのシラン組成物は、架橋剤を含有していない。従って、
その接着性は常に十分であるわけではない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、本発明の目的は、毒性成分の使用を回避しつつ優れた接着性を示すシラン組成
物を使用して多層積層体を製造するための方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的は、その後に導電性材料と誘電体材料層との間に接着性の接合を形成するため
に、導電性材料の表面を下記に定義されるシラン組成物を含有する溶液に接触させること
によって導電性材料を処理する工程を含む、多層積層体を製造する方法によって達成され
る。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明において使用されるシラン組成物は、
（ｉ）下記で定義される化合物（Ａ－１）、（Ａ－２）、（Ａ－３）および（Ａ－４）よ
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りなる群から選択される少なくとも１種のカップリング剤；ならびに
（ｉｉ）下記で定義されるコロイダルシリカ（Ｂ）
を含有し；
ただし、
（ａ）化合物（Ａ－３）または（Ａ－４）のうちの少なくとも１種が存在しているときに
は上記コロイダルシリカ（Ｂ）は任意成分であり；
（ｂ）化合物（Ａ－３）または（Ａ－４）のいずれも存在していないときには上記コロイ
ダルシリカ（Ｂ）は必須成分であり；そして
（ｃ）上記シラン組成物は、化合物（Ａ－１）および（Ａ－２）のうちの少なくとも１種
を含有する。
【０００９】
　本発明は、また、多層プリント基板の製造への上記シラン組成物の使用を提供する。本
発明は、さらに、上記シラン組成物を有する多層積層体、特にプリント基板、を提供する
。
【００１０】
　さらに詳しくは、本発明で使用される上記シラン組成物は、
（Ａ－１）下記式
　　Ａ（４－ｘ）ＳｉＢｘ　　　（Ａ－１）
ここで、
Ａは、それぞれ独立に、加水分解可能な基、例えばシドロキシまたはアルコキシ基であり
、
ｘは１～３であり、そして
Ｂは、それぞれ独立に、Ｃ１～Ｃ２０のアルキルもしくはアリール基または下記式
　　ＣｎＨ２ｎＸ
ここで、
ｎは０～２０、好ましくは０～１２、より好ましくは１～１２、さらに好ましくは１～８
、最も好ましくは１、２、３、４、５，６または７であり、そして
Ｘはアミノ、アミド、ヒドロキシ、アルコキシ、ハロ、メルカプト、カルボキシ、カルボ
キシエステル、カルボキシアミド、チオカルボキシアミド、アシル、ビニル、アリル、ス
チリル、エポキシ、グリシドキシ、イソシアナト、チオシアナト、チオイソシアナト、ウ
レイド、チオウレイド、グアニジノ、チオグリシドキシおよびアクリロキシ基よりなる群
から選択されるか；あるいはＸは炭水化物のカルボキシエステル、カルボキシアミドまた
はチオカルボキシアミドの残基である、
で表される官能基である、
で表されるシランカップリング剤；
（Ａ－２）下記式
　　Ｘ－｛Ｂ－［Ｒ－Ｓｉ（Ａ）３］ｚ｝ｘ　　　（Ａ－２）
ここで、
Ｘは炭素原子数５～１０の直鎖状または分岐状の炭化水素鎖であり、
Ｂは、それぞれ独立に、２価または３価のヘテロ原子、好ましくはＮまたはＯであり、
Ａは、それぞれ独立に、加水分解可能な基、例えばヒドロキシまたはアルコキシ基、であ
り、
Ｒは、それぞれ独立に、式ＣｎＨ２ｎで表される２価の基であり、ただしｎは０～２０、
好ましくは１～８であり、
Ｂが２価のときｚは１であり、Ｂが３価のときｚは２であり、そして
ｘは１～３である、
で表されるシランカップリング剤；
（Ａ－３）下記式
　　Ｓｉ（ＯＲ）４　　　（Ａ－３）
ここで、
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Ｒは水素原子、アルキル、アリール、アラルキル、アリルまたはアルケニルである、
で表されるテトラオルガノシランカップリング剤；および
（Ａ－４）下記式
　　ＳｉＯ２・ｘＭ２Ｏ　　　（Ａ－４）
ここで、
ｘは１～４、好ましくは１～３であり、そして
Ｍはアルカリ金属またはアンモニウムイオンである、
で表される水溶性シリケートカップリング剤
よりなる群から選択される少なくとも１種のカップリング剤を含有する。
【００１１】
　さらに、上記組成物は、
（Ｂ）下記式
　　（ＳｉＯ２）ｎ　　　（Ｂ）
で表されるコロイダルシリカを含有する。
ただし、
（ａ）化合物（Ａ－３）または（Ａ－４）のうちの少なくとも１種が存在しているときに
は上記コロイダルシリカ（Ｂ）は任意成分であり；
（ｂ）化合物（Ａ－３）または（Ａ－４）のいずれも存在していないときには上記コロイ
ダルシリカ（Ｂ）は必須成分であり；そして
（ｃ）上記シラン組成物は、化合物（Ａ－１）および（Ａ－２）のうちの少なくとも１種
を含有する。
　このただし書きの理由は、化合物（Ａ－３）または（Ａ－４）が、カップリング剤およ
び架橋剤の双方の機能を果たすことができることにある。すなわち、これらは、これら自
身で架橋することができる。従って、これらの化合物のうちの少なくとも１種が存在して
いるときには、コロイダルシリカ（Ｂ）は架橋のためには必要ではないが、それでもなお
追加的な架橋剤として使用することは許容されるのである。化合物（Ａ－３）または（Ａ
－４）のいずれも存在していないときには、従って組成物はコロイダルシリカ（Ｂ）を含
有していなければならない。さらに、上記シラン組成物は、化合物（Ａ－１）および（Ａ
－２）のうちの少なくとも１種を含有していなければならない。
　「コロイダルシリカ」という用語は、安定な分散体またはゾルを形成しうるアモルファ
スシリカの離散粒子の集合（ｄｉｓｃｒｅｔｅ　ｐａｔｉｃｌｅｓ）をいう。コロイダル
シリカは、かかる分散体またはゾルの形態で使用することが好ましい。該用語は、ポリマ
ー分子または粒子が極めて小さいために安定な溶液または分散体を形成しないポリケイ酸
を包含しない。
　コロイダルシリカ（Ｂ）は、その粒子サイズが、０．１～１００ｎｍの範囲にあること
が好ましく、１～４０ｎｍの範囲にあることがより好ましく、４～２２ｎｍの範囲にある
ことがさらに好ましい。
【００１２】
　本発明の文脈において、好ましいアルキル基は１～１２個、好ましくは１～８個、より
好ましくは１～６個の炭素原子を有する。好ましいアルキル基は、メチル、エチル、プロ
ピル、イソプロピルおよびブチルである。
　本発明の文脈において、好ましいアルコキシ基は１～１２個、好ましくは１～８個、よ
り好ましくは１～６個の炭素原子を有する。好ましいアルコキシ基はメトキシ、エトキシ
、プロポキシ、イソプロポキシおよびブトキシである。
　本発明の文脈において、好ましいアリール基は６～１０個の炭素原子を有する。好まし
いアリール基はフェニルおよびナフチルである。
　本発明の文脈において、好ましいアラルキル基は７～１２個の炭素原子を有する。好ま
しいアラルキル基はベンジルである。
　本発明の文脈において、好ましいアルケニル基は２～１２個、好ましくは２～６個の炭
素原子を有する。好ましいアルケニル基はビニルおよびアリルである。
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【００１３】
　式Ａ－１中のＸは、好ましくは下記式
【００１４】
【化１】

【００１５】
ここでＹ＝Ｏ、ＳまたはＮＲ１、ここでＲおよびＲ１は、それぞれ独立に、水素原子、ア
ルキル、アリール、アラルキル、アリルまたはアルケニルである；
および下記式
【００１６】

【化２】

【００１７】
ここでＹ＝Ｏ、ＳまたはＮＲ２、ここでＲ２は水素原子または炭素原子数１～２０、好ま
しくは１～８のアルキル基である、
で表される基から選択される。
【００１８】
　あるいはまた、式Ａ－１中のＸは、好ましくは下記式
【００１９】
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【化３】

【００２０】
ここでＹ＝Ｏ、ＳまたはＮＲ、ここでＲは水素原子または炭素原子数１～２０、好ましく
は１～８のアルキル基である、
で表される群から選択される炭水化物残基である。
　式Ａ－１およびＡ－２中のＢは、好ましくはメトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプ
ロポキシ、ブトキシおよびヒドロキシからなる群から選択される。
　式Ａ－３中のＲは、好ましくは水素原子、メチル、エチル、プロピル、イソプロピルお
よびブチルよりなる群から選択される。
【００２１】
　式（Ａ－１）の好ましい化合物は、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、ウレイド
プロピルトリエトキシシラン、アミノプロピルシラントリオール、Ｎ－（３－トリエトキ
シシリルプロピル）グルコンアミドおよび３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
である。
　式（Ａ－３）の好ましい化合物は、テトラエトキシシランおよびテトライソプロポキシ
シランである。
　式（Ａ－４）の好ましい化合物は、ケイ酸ナトリウムおよびＮａ６Ｓｉ２Ｏ７である。
【００２２】
　本発明において使用されるシラン組成物は、化合物（Ａ－１）、（Ａ－２）、（Ａ－３
）、（Ａ－４）および（Ｂ）を、下記表に示されたそれぞれの組み合わせで含有すること
ができる。
【００２３】
　下記表において、「Ｘ」は当該化合物が存在することを示し、「（ｘ）」は当該化合物
が存在していてもよいし存在していなくてもよいことを示す。
【００２４】
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【表１】

【００２５】
　本発明の利点は、例えば米国特許第５，６３９，５５５号に従った場合におけるような
、毒性を有する架橋剤の使用を回避できるところにある。
【００２６】
　さらに、本発明で使用されるシラン組成物は、水性溶液のほか有機溶媒にも極めて良好
な溶解性を示し、極めて良好な接着特性を発揮する。加えて、本発明で使用されるシラン
組成物は、加水分解に対してより安定であるため、従来技術のシラン組成物と比較して向
上された長期安定性を示す。従って、望ましくない分解生成物の析出を回避できる。
　本発明で使用されるシラン組成物に含有されるほとんどのカップリング剤は、それ自体
としては公知であり、市販されている。
　米国特許第５，１０１，０５５号に記載されているように、トリス（シリルオルガノ）
アミンは、ビスアミンを約５０℃～３００℃の範囲内の温度で特定のパラジウム一酸化物
に接触させることにより、対応するビスアミンから調製することができる。トリス（シリ
ルオルガノ）アミン化合物を調製する他の方法は、ビス（トリアルコキシシリルアルキル
）アミンと、等モル量のハロゲン化トリアルキルシリルプロピル、例えば塩化物、との反
応を利用するものであり、米国特許第４，７７５，４１５号に記載されている。
　式Ａ－１の新規なカップリング剤を調製する方法は、実施例に記載する。
【００２７】
　本発明で使用されるシラン組成物は、溶媒、フィラーなどの如き他の材料を含有してい
てもよい。溶媒は、シランカップリング剤（Ａ）および架橋剤（Ｂ）の双方を溶解しうる
ことを要する。かかる溶媒は、典型的にはメタノール、エタノール、ブタノールまたはイ
ソプロパノールの如き低級アルコールを包含する。好適な溶媒は、エチレングリコール、
プロピレングリコール、ブチルグリコールの如きグリコールならびにエチレングリコール
モノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、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モノメチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレングリコール
モノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレン
グリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチ
レングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノプロピルエーテル、ト
リエチレングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、トリプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノプロ
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ピルエーテル、トリ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モ
ノイソプロピルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートおよびジ
エチレングリコールモノブチルエーテルの如きグリコールエーテルをも包含する。
【００２８】
　水、または水とアルコールとの混合物も溶媒として使用することができる。従来技術（
米国特許第５，６３９，５５５号）において、水性溶液の安定性は、アルコールからなる
溶媒と比較すると一般により限定的であるとの報告がなされている。本発明で使用される
組成物は、水性溶媒中であってもはるかに安定性があり、このことは本発明のもう一つの
利点であると考えられる。
【００２９】
　シランカップリング剤（Ａ）および架橋剤（Ｂ）を加水分解するため、シラン組成物に
少量の水を加えることができる。同様に、適当な有機溶媒中または水と有機溶媒との混合
物中で、シラン組成物の分散体またはエマルジョンを調製することができる。典型的な溶
媒は、上述のアルコールに加えて、エーテル、ケトン、脂肪族および芳香族炭化水素、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどの如きアミドを包含する。シランカップリング剤の水性
エマルジョンは、一般的な分散媒および界面活性剤、例えば非イオン系界面活性剤、を用
いて一般的な方法により調製することができる。
【００３０】
　本発明で使用されるシラン組成物は、好ましくは水溶液または水性分散体である；該水
溶液または水性分散体は、有機溶媒を含有しないものであることが好ましい。
　シラン組成物のｐＨ値は、好ましくは３～１１の範囲であり、より好ましくは４～９の
範囲であり、さらに好ましくは５～６の範囲である。
　シラン組成物中の化合物（Ａ）および（Ｂ）の含有量は、１００重量％の純品の混合物
から、非常に希釈された溶液またはエマルジョンである０．１重量％以下にまで及ぶこと
ができる。好ましい組成物は、０．００１～２モル／Ｌのシランカップリング剤（Ａ）お
よび架橋剤（Ｂ）を含有し、より好ましくは０．０３～０．１モル／Ｌである。
【００３１】
　「化合物（Ａ）」という用語は、本発明で使用されるシラン組成物に含有される式（Ａ
－１）、（Ａ－２）、（Ａ－３）および（Ａ－４）のすべての化合物を包括的に示すもの
である。
　化合物（Ａ）：化合物（Ｂ）のモル比は、一般に９９：１～１：９９の範囲であり、好
ましくは１０：１～１：４の範囲である。
【００３２】
　本発明で使用されるシラン組成物は、広い範囲のフィラーを含有することができる。こ
のフィラーは、粒子状または繊維状フィラーであることができ、ガラス、クォーツ、セラ
ミック、アスベスト、シリコーン樹脂、ガラス繊維のごときケイ酸材料、ナノフィラーな
らびにアルミニウム、スチール、銅、ニッケル、マグネシウムおよびチタンの如き金属な
らびに酸化マグネシウム、酸化鉄および酸化アルミニウムの如き金属酸化物ならびに金属
繊維および金属被覆されたガラス繊維を包含する。シラン組成物中のフィラーの量は、０
～約１０重量％の範囲であることができる。フィラーが存在する場合、約０．１～約３重
量％または４重量％の量で存在することが多い。
　本発明によると、上記シラン組成物は、広い範囲のコンポジット材料の接着剤として使
用される。実際には、シラン組成物は接合すべき２つの表面のうちの１つの表面に液状溶
液またはエマルジョンとして塗布することができ、あるいはシラン組成物は接合すべき表
面の双方に塗布することができる。シラン組成物、特に溶液またはエマルジョン、は、デ
ィップ法、スプレー法、ブラシ塗布、浸漬法などの任意の一般的手段によって表面に塗布
することができる。
【００３３】
　ある実施態様では、シラン組成物は、熱硬化性樹脂の表面を熱硬化性樹脂からなるもの
であることのできる他の樹脂の表面に、熱硬化性樹脂の表面をガラスに、熱硬化性樹脂の
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表面を金属に、接合するためなどに有用である。上記シラン組成物は、結合表面間の接合
強度ないしピール強度を向上する。可能な適用例は、誘電体層および銅箔からなる樹脂被
覆銅箔（ＲＣＣ）の製造を包含する。
　ある実施態様では、シラン組成物は、プリント基板（ＰＣＢｓ）を含む多層積層体を調
製するために有用である。
【００３４】
　典型的な多層積層体は、
　（ａ）少なくとも１つの絶縁体層、
　（ｂ）絶縁性または導電性であることのできる少なくとも１つの別の層および
　（ｃ）上記の２層間に位置してこれらを接着する、上述のように定義されるシラン組成
物からなる、接着性を発現する層
を含むものである。
【００３５】
　別の多層積層体は、
　（ａ）少なくとも１つの導電体層；
　（ｂ）少なくとも１つの誘電体層；および
　（ｃ）上記導電体層と上記誘電体層との間に位置してこれらを接着する、上述のように
定義されるシラン組成物からなる、接着性を発現する層
を含むものである。
【００３６】
　さらに別の多層積層体は、
　（ａ）少なくとも１つの表面上に導電性金属被覆または金属回路を有する少なくとも１
つの誘電体層；
　（ｂ）少なくとも１つの絶縁体層；および
　（ｃ）上記誘電体層の金属被覆または金属回路を有する表面と絶縁体層との間のシラン
層、ただし該シラン層は上述のように定義されるシラン組成物から形成される、
を含むものである。
　上記シラン組成物の接着性を発現する層は、導電性材料（例えば銅）の層と誘電性材料
の層との間の結合強度ないしピール強度を向上する。

【００３７】
　有用な誘電体基板ないし層は、樹脂、通常はエポキシ樹脂（例えば２官能性、４官能性
および多官能性エポキシ）、の一部を硬化したガラス強化含浸織物材料から調製すること
ができる。エポキシ樹脂が特に適当である。本発明で使用されるシラン組成物の利点は、
基板材料のガラス領域および樹脂領域の双方に対して非常に良好な接着性を示すことにあ
る。このことは、当業界で公知の組成物において、よく問題となることである。
【００３８】
　有用な樹脂は、ホルムアルデヒドと尿素との反応から製造されるアミノ型樹脂、メラミ
ン、ポリエステル、フェノール樹脂、シリコーン、ポリアミド、ポリイミド、フタル酸ジ
－アリル、フェニルシラン、ポリベンズイミダゾール、ジフェニルオキシド、ポリテトラ
フルオロエチレン、シアン酸エステルなどを包含する。これらの誘電体基板は、しばしば
プリプレグと呼ばれる。最新世代のエポキシ基板は、ガラス球フィラーを含有するＡｊｉ
ｎｏｍｏｔｏ　ＧＸ－３およびＧＸ－１３であり、これらもシラン組成物によって処理す
ることができる。この種の基板は、ＳＢＵ技術に特に好適である。
【００３９】
　上記絶縁体層および誘電体層は、上記した如き樹脂の一部を硬化したガラス強化含浸織
物材料から調製することができる。従って、絶縁体層の１つまたは複数もまた、プリプレ
グであることができる。
　多層積層体および回路基板の形成において、表面の少なくとも１つの上に導電性金属被
覆または金属回路を有する複数の誘電体層および複数の絶縁体層を使用することができる
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。
　多層積層体の一例において、誘電体層（プリプレグ）、該誘電体層の少なくとも１つの
面上の銅箔または銅回路、上述のように定義される如きシラン組成物の層および熱硬化性
樹脂の絶縁体層の順で積層することができる。導電性金属被覆または金属回路は、スズま
たはスズの酸化物もしくは水酸化物に被覆された銅シートもしくは箔銅または回路である
ことができる。導電性金属シートまたは箔および金属回路は、当業者によく知られた技術
によって誘電体層にアプライすることができる。上記で定義されたシラン組成物は、加工
寸法５０μｍ以下およびさらには２５μｍ以下の高密度配線（ＨＤＩ）を有するファイン
ラインレジスト構造を伴う電気回路の構成部品に特に好適である。
【００４０】
　誘電体層上の金属回路は、感光性レジストフィルムを用いるフォトイメージ技術、次い
で誘電体層上の金属の非保護領域をエッチングして導電路または導電性パターンを形成す
るが如き通常の技術により得ることができる。エッチングプロセスはよく知られており、
その例は例えば米国特許第３，４６９，９８２号および５，０１７，２７１号に記載され
ている。
　誘電体層上の金属被覆または金属回路は、スズの如き金属の薄い外層によって被覆され
ていてもよい。この層の厚さは、一般に１．５μｍ以下であり、好ましくは０．０５～０
．２μｍの範囲であり、例えば市販のスズめっき溶液を用いる金属めっき浸漬によって形
成することができる。スズをアプライしている最中およびアプライ後に、酸化物、水酸化
物またはこれらの組み合わせからなる薄い被覆が形成される。
【００４１】
　次いで、エッチされたパターン上に、上述した技術を用いて第二のシラン接着性発現層
を塗布し、第二のプリプレグをエッチされたパターンに接着する。第二の接着性発現層は
、エッチされたパターンと第二のプリプレグとの間に位置し、これらを接着する。多層回
路基板を製造する技術もまた、当業界でよく知られている。
　上述のようにして調製された多層積層体は、次いで積層用プレスのプレート間において
、通常の積層温度および積層圧力を印加される。この方法において積層操作は一般に、約
１．７２ＭＰａ（２５０ｐｓｉ）～約５．１７ＭＰａ（７５０ｐｓｉ）の範囲の圧力、約
１３０℃～約３５０℃の範囲の温度および約３０分～約２時間の積層サイクルを伴う。得
られる積層体は、その後、プリント基板などの種々の用途に使用することができる。
　本発明で使用されるシラン組成物の利点は、向上された接着性、向上された耐酸化性お
よび向上された耐湿性などである。
【実施例】
【００４２】
調製例１：
　式Ａ－１の新規なカップリング剤：１－メチル－３－（３－トリメトキシシリル－プロ
ピル）チオウレアの調製
　２５０ｍＬの反応フラスコに、１０ｇ（５４．１ｍｍｏｌ）の（３－アミノ－プロピル
）－トリメトキシシラン、４．０４ｇ（５４．１ｍｍｏｌ）のイソチオシアン酸メチルお
よび１００ｍＬの乾燥ジオキサンを仕込んだ。反応混合物を加熱して２０時間還流した後
、室温まで冷却した。反応終了後、真空下で溶媒を除去した。得られた油状物が、均一な
わずかに茶色の目的生成物である。
【００４３】
調製例２：
　式Ａ－１の新規なカップリング剤：１－（２－ジメチルアミノ－エチル）－３－（３－
トリメトキシシリル－プロピル）－チオウレアの調製
　２５０ｍＬの反応フラスコに、１２．５ｇ（６９．９ｍｍｏｌ）の（３－アミノ－プロ
ピル）－トリメトキシシラン、９．１ｇ（６９．９ｍｍｏｌ）のイソチオシアン酸２－Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノ－エチルおよび２００ｍＬの乾燥ジオキサンを仕込んだ。反応混合
物を室温で２０時間撹拌した。反応終了後、真空下で溶媒を除去した。得られた油状物（
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２０．９ｇ；収率：９６．６％）が、均一なわずかに茶色の目的生成物である。
【００４４】
試験例：
　本発明で使用されるシラン組成物の向上された接着性を、ＩＰＣ－ＴＭ－６５０　Ｎｏ
　２．４．８に準拠した引張強度試験を行うことにより検証した。本試験では、Ｇｏｕｌ
ｄ　ＧＴＣ（７．５×１５ｃｍ）タイプ、銅厚３５μｍの銅箔を清浄にし、エッチし、無
電解スズ溶液を用いて３５℃の温度における３０秒間の浸漬法により被覆した。無電解ス
ズ溶液は市販品（Ｓｅｃｕｒｅ　Ｅｎｈａｎｃｅｒ　ｐｒｏｃｅｓｓ、Ａｔｏｔｅｃｈ　
Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　ＧｍｂＨ製）である。浸漬法のほか、スプレー法も適用するこ
とができる。
　次いで銅箔は、室温にて０．０３モル／Ｌメタノール溶液のシラン組成物中に浸漬した
。シラン組成物は表１～４に示した。いくつかの例においては、酢酸によってｐＨを３．
８に調整した。浸漬時間は１分から２分の間である。次いで、処理後の表面に対してスポ
ンジローラーを使用し、均一な厚さのシラン層を得た。
　表に記載されたオーブン中における高温のポストベークは任意的なものであるが、良好
な接着性のためには必須ではない。ポストベークは５０～２００℃、好ましくは８０～１
２０℃、の温度において、３０～１２０分の時間で行った。
　こうしてシラン被覆された箔を、真空アシスト型プレス（ＨＭＬ　多層プレス）を用い
て１７５℃加熱下に８０分間２．０７ＭＰａ（３００ｐｓｉ）の圧力に調整して、ＦＲ４
プリプレグ（Ｉｓｏｌａ　１０４ＭＬ）に積層した。
　プレス後、積層された箔は室温まで７５分間空冷された。
　ＩＰＣ－ＴＭ－６５０　Ｎｏ　２．４．８に準拠して引張強度試験を行った。結果は、
Ｎ／ｃｍ単位の平均接着性接合強度として得た。引張強度試験の結果は第１表～第５表に
まとめた。
【００４５】
　第１表に、架橋剤としてテトラエトキシシランを含有するシラン組成物のピール強度値
を示す。
　この表に見られるように、１～２分間浸漬した後のピール強度値は１１．７Ｎ／ｃｍか
ら１３．４Ｎ／ｃｍまで変化している。一般に、１０Ｎ／ｃｍよりも大きな値は、多層プ
リント基板の製品として非常に良好であるものと考えることができる。
　従来技術、例えば米国特許第５，６３９，５５５号または欧州特許出願第０　３１０　
０１０号、に対する本発明の利点は、良好な接着強度値を実現するために、シラン組成物
塗布後の熱処理が不要なことである。
【００４６】
　第２表に、架橋剤としてコロイダルシリカを含有するシラン組成物のピール強度値を示
す。ここでも良好な接着強度値が得られた。二酸化ケイ素は、当業界で知られている他の
架橋剤と比較して毒性が低く安価であることから架橋剤として特に好ましい。
　第３表に、コロイダルシリカを含有するが、該コロイダルシリカの粒子サイズが３～５
ｎｍと、第２表における二酸化珪素と比較して小さい場合のシラン組成物の接着強度値を
示す。ここでも非常に良好な接着強度値が得られた。
【００４７】
　第４表に、架橋剤としてケイ酸ナトリウムを含有するシラン組成物のピール強度値を示
す。これらの組成物のｐＨはアルカリ性である。ｐＨ値は、使用したケイ酸ナトリウムの
ｐＨにより決定され、通常は９～１２の範囲である。
　上述したように、ケイ酸ナトリウムは、架橋剤のほかシランカップリング剤でもある。
しかし、ケイ酸ナトリウム単独の場合の接着強度値は、２成分組成物の場合と比較して低
く、従って、ほとんどの用途においてあまり好ましくない。
【００４８】
　第５表に、式（Ａ－１）で表されるカップリング剤を含有するシラン組成物の接着強度
値を示した。組成物番号６番は比較例として記載されている。
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【００４９】
　第１表および第２表中、「ｐＨ」欄における「なし」の記載は、「調整なし」、すなわ
ちｐＨ値を調整しなかったことを意味する。
【００５０】
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【表２】

【００５１】
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【表３】

【００５２】
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【表４】

【００５３】
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【表５】

【００５４】
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