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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性金属層および誘電体基板層と、
　介在する層なく前記導電性金属層および前記誘電体基板層の間に配置されている接着剤
層と、を備える回路材料であって、前記接着剤層に含まれる接着剤が、
　ポリ（アリーレンエーテル）と、
　ブタジエン単位、イソプレン単位、または、ブタジエン及びイソプレン単位と、０から
５０重量％未満のブタジエンおよび／またはイソプレン単位と共硬化可能なモノマー単位
とを含む、カルボキシ官能化されたポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマーとを含
み、
　前記接着剤層が２から１５グラム毎平方メートルの量で存在し、
　前記接着剤が、前記ポリ（アリーレンエーテル）と、前記カルボキシ官能化されたポリ
ブタジエンまたはポリイソプレンポリマーとの総合重量にそれぞれ基づいて、前記ポリ（
アリーレンエーテル）２０ｗｔ％～８０ｗｔ％と、前記カルボキシ官能化されたポリブタ
ジエンまたはポリイソプレンポリマー２０ｗｔ％～７０ｗｔ％とを含む回路材料。
【請求項２】
　前記ポリ（アリーレンエーテル）がカルボキシ官能化されている、請求項１に記載の回
路材料。
【請求項３】
　前記接着剤が、アルケニル芳香族化合物から得られるブロックと共役ジエンから得られ
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るブロックとを含むエラストマーブロックコポリマーをさらに含む、請求項１または２に
記載の回路材料。
【請求項４】
　前記エラストマーブロックコポリマーが、スチレン－ブタジエンジブロックコポリマー
、スチレン－ブタジエン－スチレントリブロックコポリマー、または上記コポリマーの少
なくとも１つを含む組合せである、請求項３に記載の回路材料。
【請求項５】
　請求項１から４のいずれか１項に記載の回路材料を含む回路。
【請求項６】
　請求項１から４のいずれか１項に記載の回路材料を含む多層回路積層板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、参照により本明細書中に全体が援用される２００６年８月８日に出願された
米国仮特許出願第６０／８２１，７１０号の優先権を主張する。
【０００２】
　（背景）
　本発明は一般に回路材料、これらの回路材料の製造方法およびこれらの回路材料から形
成される物品に関する。
【０００３】
　本発明で使用する回路材料は、回路および多層回路の製造において使用する物品であり
、回路積層板、接着プライ（ｂｏｎｄ　ｐｌｙ）、樹脂をコーティングした導電層および
カバー膜を備える。回路積層板は、誘電体基板層に導電層、たとえば銅が固定して取り付
けられている回路材料の１種である。ダブルクラッド回路積層板は導電層を２層有し、誘
電体基板層の両側に１層ずつ有する。たとえばエッチングによる、積層板の導電層のパタ
ーニングにより、回路が提供される。多層回路は複数の導電層を備え、これら導電層の少
なくとも１層が導電配線パターンを含む。通常、多層回路は、熱および／または圧力を用
いて正しく配列した接着プライと、場合によっては樹脂をコーティングした導電層とを一
緒に用いて１つまたは複数の回路を積層することによって形成される。積層により多層回
路を形成した後、公知の孔形成およびめっき技術を使用して、導電層間に有用な電気経路
を生成することができる。
【０００４】
　歴史的には、回路基板は、ガラス繊維強化エポキシ樹脂で作製されてきた。比較的極性
があるエポキシ材料は、銅箔などの金属表面と比較的うまく接着する。しかしながら、エ
ポキシ樹脂中の極性基により誘電率も比較的高くなり、散逸率も高くなる。より高い周波
数で作動する電子機器には、誘電率が低く散逸率が低い回路基板を使用することが必要と
なる。ポリブタジエン、ポリイソプレンまたはポリフェニレンオキシドポリマー系に基づ
く樹脂系など比較的非極性の樹脂系を用いることによって、より優れた電気的性能が実現
される。これらの樹脂系の極性がより低いことの望ましくない結果が、金属表面との結合
が本質的により弱いことである。
【０００５】
　加えて、電子機器およびこれら電子機器についてのフィーチャ（ｆｅａｔｕｒｅ）がよ
り小さくなるにつれて、ガラス転移温度が高い基板の使用により密度の高い回路レイアウ
トの作製が容易となる。しかしながら、誘電率が低く、散逸率が低く、ガラス転移温度が
高い誘電体基板を使用すると、導電層と誘電体基板層との間の接着力が低下することがあ
る。導電層が、粗さの少ないまたは非常に少ない銅箔（薄型銅箔）である場合には、接着
力がさらに激しく低下することがある。このような箔は、エッチング画定を改善するため
の密度の高い回路設計において、また粗さによる導体損失を下げるための高周波用途にお
いて望ましく使用される。
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【０００６】
　誘電体回路基板と導電層表面との間の接着を向上させるために、多くの努力が行われて
きた。たとえば、様々な具体的なポリマー組成物の使用が開示されてきた。Ｈｏｌｍａｎ
のＰＣＴ出願第９９／５７９４９号は、回路積層板の剥離強度を向上させるために分子量
が約４，５００を超えるエポキシまたはフェノキシ樹脂を使用することを開示している。
Ｐｏｕｔａｓｓｅの米国特許第６，１３２，８５１号もまた、回路基板への接着力を向上
させるための手段としてフェノールレゾール樹脂／エポキシ樹脂組成物をコーティングし
た金属箔の使用を開示している。Ｋｏｈｍの米国特許第４，９５４，１８５号には、プリ
ント回路積層板用のコーティングした金属箔を製造するための２段階プロセスが記載され
ており、第１の段階は、金属基板表面上に金属酸化物層を形成するための化学的プロセス
であり、第２の段階は、ポリ（ビニルアセタール）／熱硬化性フェノール組成物の塗布で
ある。米国特許第５，１９４，３０７号においてＧａｒｄｅｓｋｉは、１種または複数種
のエポキシ成分と高分子量ポリエステル成分とを有する接着剤組成物について記載してい
る。硬化した接着剤層は可撓性であり、可撓性回路基板（たとえば、ポリイミドフィルム
）に金属箔を接着させるために使用することができる。Ｙｏｋｏｎｏらは米国特許第５，
５６９，５４５号において、おそらく樹脂と架橋し銅と化学的に結合するとされる様々な
硫黄含有化合物の使用により得られる、銅クラッド回路積層板における接着力の向上につ
いて記載している。硫黄含有化合物の存在が望ましくなく、腐食する傾向の増大が生じて
しまうことがある。Ｌａｎｄｉらの米国特許出願公開第２００５／０２０８２７８号には
、非硫黄硬化剤を含む付着促進エラストマー層の使用が開示されている。しかしながら、
実際には、付着促進エラストマー層により表面が柔らかくなることがあり、加工中の損傷
に対処する可能性が高まることがわかっている。最後に、ＰｏｕｔａｓｓｅおよびＫｏｖ
ａｃｓは米国特許第５，６２２，７８２号において、別の基板との箔の接着力を向上させ
るために多成分オルガノシラン層を使用している。銅箔製造業者は、最後の製造ステップ
として彼らの箔にシラン処理を施すことができ、多くの場合独占所有権のあるシラン組成
物は一般に、顧客の基板と適合するように選択される。
【０００７】
　Ｐｏｕｔａｓｓｅらが米国特許第５，６２９，０９８号に言及しているように、金属お
よび基板への優れた接着力（剥離強度によって測定される）を提供する接着剤は一般に、
満足のいかない高温安定性（はんだ膨れ抵抗試験において測定される）しか有していない
。逆に、優れた高温安定性を提供する接着剤は一般に、満足のいかない接着力しか有して
いない。したがって、導電性金属と回路基板、特に、誘電率、散逸率が低くガラス転移温
度が高い薄く剛性の熱可塑性基板との、高温で接着性を維持する接着力を向上させるため
の方法の必要性が、当技術分野では依然として存在する。接着剤がＢステージを必要とし
ない場合、および／または接着剤の使用が得られた回路材料の電気的および機械的特性に
悪影響を及ぼさないことが有利なはずである。
【０００８】
　（発明の概要）
　一実施形態においては、回路積層板を形成するために有用な接着剤が、ポリ（アリーレ
ンエーテル）、好ましくはカルボキシ官能化されているポリ（アリーレンエーテル）と、
共硬化性（ｃｏ－ｃｕｒａｂｌｅ）ポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマー、好ま
しくはカルボキシ官能化されているポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマーとを含
む。別の実施形態においては、接着剤が、アルケニル芳香族化合物と共役ジエンとから得
られる単位を含むエラストマーブロックコポリマーをさらに含む。
【０００９】
　別の実施形態においては、回路積層板を形成するための回路材料が、導電層または誘電
体回路基板と、この導電層または誘電体回路基板の表面の少なくとも一部分上に配置され
ている接着剤層とを含み、前記接着剤層が、ポリ（アリーレンエーテル）、好ましくはカ
ルボキシ官能化されているポリ（アリーレンエーテル）と、共硬化性ポリブタジエンまた
はポリイソプレンポリマー、好ましくはカルボキシ官能化されているポリブタジエンまた
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はポリイソプレンポリマーとを含む。さらに別の実施形態においては、接着剤層が、アル
ケニル芳香族化合物と共役ジエンとから得られる単位を含むエラストマーブロックコポリ
マーをさらに含む。硬化誘電体回路基板および硬化接着剤層は、１０ギガヘルツでそれぞ
れ測定される約３．８未満の誘電率および約０．００７未満の散逸率を有することができ
る。
【００１０】
　別の実施形態においては、回路積層板が、導電層と回路基板との間に配置されている上
述の接着剤層の１つを含む。さらに別の実施形態においては、接着剤層が、ポリ（アリー
レンエーテル）またはカルボキシ官能化されているポリ（アリーレンエーテル）から本質
的になる。
【００１１】
　低誘電率低散逸率回路積層板を形成する方法が、導電層と回路基板との間に上述の接着
剤層の１つを配置すること、およびこれらの層を積層することを含む。
【００１２】
　さらに別の実施形態においては、回路が、上述の回路材料および／または積層板を含む
。
【００１３】
　さらに別の実施形態においては、多層回路が、上述の回路材料および／または回路積層
板を含む。
【００１４】
　以下の図面、詳細な説明および実施例によって、本発明をさらに説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】導電層、たとえば、銅箔上に接着剤層が配置されている例示的な回路材料を示す
。
【図２】誘電体基板層上に接着剤層が配置されている例示的な回路材料を示す。
【図３】接着層を備える例示的な回路積層板を示す。
【図４】２つの接着剤層を備える例示的なダブルクラッド回路積層板を示す。
【図５】２つの接着剤層を備える例示的なダブルクラッド回路を示す。
【図６】３つの接着剤層を備える例示的な多層回路を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　（詳細な説明）
　比較的非極性の樹脂を使用して、導電性金属と比較的非極性の誘電体基板材料との間の
接着力を向上させることができることが、本発明の発明者らによって予想外に見いだされ
た。したがって、本明細書中には、ポリ（アリーレンエーテル）と、任意選択でポリブタ
ジエンまたはポリイソプレンポリマー、好ましくはカルボキシル化ポリブタジエンまたは
ポリイソプレンポリマーと、任意選択で、アルケニル芳香族化合物と共役ジエンとから得
られる単位を含むエラストマーブロックコポリマーとを含む接着向上接着剤組成物が記載
されている。ポリ（アリーレンエーテル）は、任意選択でカルボキシ官能化することもで
きる。これらの成分の組合せにより、導電性金属層と回路基板との間の接着力の強化、な
らびに難燃性の向上がもたらされる。向上した接着強度は、はんだ付け作業中に遭遇する
温度（たとえば、５５０°Ｆまたは２８８℃）などの高温で有利に維持される。特に有利
な特徴においては、接着剤組成物の使用が、低誘電率、低散逸率、低吸水性、向上した絶
縁破壊強度など、得られた回路積層板の電気的特性に悪影響を及ぼすことは実質的にはな
い。
【００１７】
　ポリ（アリーレンエーテル）は、グラフトまたはブロックコポリマーを含め、ホモポリ
マーまたはコポリマーの形でよい。様々な形の組合せを使用することができる。ポリ（ア
リーレンエーテル）類は、下記式（１）の構造単位を複数含む。
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【００１８】
【化１】

【００１９】
　式中、各構造単位について、ＲおよびＲ'はそれぞれ独立に水素、ハロゲン、第一級ま
たは第二級Ｃ1～7アルキル、フェニル、Ｃ1～7アミノアルキル、Ｃ1～7アルケニルアルキ
ル、Ｃ1～7アルキニルアルキル、Ｃ1～7アルコキシ、Ｃ6～10アリールおよびＣ6～10アリ
ールオキシである。一部の実施形態においては、各Ｒが独立にＣ1～7アルキルまたはフェ
ニル、たとえば、Ｃ1～4アルキルであり、各Ｒ'が独立に水素またはメチルである。
【００２０】
　例示的なポリ（アリーレンエーテル）類には、ポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェ
ニレンエーテル）、ポリ（２，６－ジエチル－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２
，６－ジプロピル－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２－メチル－６－アリル－１
，４－フェニレンエーテル）、ポリ（ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ジメトキシ－１，４－フェ
ニレンエーテル）、ポリ（２，６－ジクロロメチル－１，４－フェニレンエーテル、ポリ
（２，６－ジブロモメチル－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２，６－ジ（２－ク
ロロエチル）－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２，６－ジトリル－１，４－フェ
ニレンエーテル）、ポリ（２，６－ジクロロ－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２
，６－ジフェニル－１，４－フェニレンエーテル）およびポリ（２，５－ジメチル－１，
４－フェニレンエーテル）が含まれる。有用なポリ（アリーレンエーテル）は、２，６－
ジメチル－１，４－フェニレンエーテル単位を、任意選択で２，３，６－トリメチル－１
，４－フェニレンエーテル単位と組み合わせて含む。
【００２１】
　このポリ（アリーレンエーテル）は、導電金属層と回路基板層との間の接着力を強化す
る官能基を設けるために官能化することができる。（ｉ）炭素－炭素二重結合または炭素
－炭素三重結合と、（ｉｉ）カルボン酸を含めたカルボキシ基、無水物、アミド、エステ
ルまたは酸ハロゲン化物のうちの１つまたは複数とを共に分子中に有する多官能性化合物
を用いて、官能化を実現することができる。一実施形態においては、この官能基がカルボ
ン酸またはエステル基である。カルボン酸官能基を提供することができる多官能性化合物
の例には、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸およびクエン酸が含まれる。
【００２２】
　特に、適切な官能化ポリ（アリーレンエーテル）類には、ポリ（アリーレンエーテル）
と環状カルボン酸無水物との反応生成物が含まれる。適切な環状無水物の例は、無水マレ
イン酸、無水コハク酸、グルタル酸無水物、無水アジピン酸および無水フタル酸、より具
体的には無水マレイン酸である。マレイン化ポリ（アリーレンエーテル）などの改質ポリ
（アリーレンエーテル）は、米国特許第５，３１０，８２０号に記載されているような方
法によって生成することができるが、市販されている。市販の適切な改質または未改質ポ
リ（アリーレンエーテル）の例には、ＡｓａｈｉからのＰＰＥ－ＭＡ（マレイン化ポリ（
アリーレンエーテル））、Ｍｉｔｕｉ　Ｇａｓ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからのＯＰＥ－Ｓｔ
ｙ（スチレン末端ポリ（アリーレンエーテル））およびＣｈｅｍｔｕｒａからのＢｌｅｎ
ｄｅｘ　ＨＰＰ８２０（未改質ポリ（アリーレンエーテル））が含まれる。
【００２３】
　一部の実施形態においては、接着剤がポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマーを
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さらに含む。本発明において使用する「ポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマー」
には、ブタジエンから得られるホモポリマー類、イソプレンから得られるホモポリマー類
、ならびにブタジエンおよび／またはイソプレンおよび／または５０重量パーセント（ｗ
ｔ％）未満の、ブタジエンおよび／またはイソプレンと共硬化可能なモノマーから得られ
るコポリマーが含まれる。ブタジエンおよび／またはイソプレンと共硬化可能な適切なモ
ノマーには、アクリロニトリル、エタクリロニトリル、メタクリロニトリル、アルファ－
クロロアクリロニトリル、ベータ－クロロアクリロニトリル、アルファ－ブロモアクリロ
ニトリル、Ｃ1～6アルキル（メタ）アクリレート類（たとえば、メチル（メタ）アクリレ
ート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（
メタ）アクリレートおよびイソプロリル（メタ）アクリレート）、アクリルアミド、メタ
クリルアミド、マレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、イタコン酸
、（メタ）アクリル酸、以下で説明するアルケニル芳香族化合物などのモノエチレン性（
ｍｏｎｏｅｔｈｙｌｅｎｉｃａｌｌｙ）不飽和化合物、ならびに上記モノエチレン性不飽
和化合物の少なくとも１種を含む組合せが含まれる。
【００２４】
　接着剤組成物中で使用する共硬化性ポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマーは、
ポリ（アリーレンエーテル）と共硬化可能であってよい。一実施形態においては、このポ
リブタジエンまたはポリイソプレンポリマーはカルボキシ官能化されている。ｉ）炭素－
炭素二重結合または炭素－炭素三重結合と、（ｉｉ）カルボン酸を含めたカルボキシ基、
無水物、アミド、エステルまたは酸ハロゲン化物のうちの１つまたは複数とを共に分子中
に有する多官能性化合物を用いて、官能化を実現することができる。好ましいカルボキシ
基はカルボン酸またはエステルである。カルボン酸官能基を提供することができる多官能
性化合物の例には、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸およびクエン酸が含まれる。
特に、無水マレイン酸を付加したポリブタジエン類を、接着剤組成物中で使用することが
できる。適切なマレイン化ポリブタジエンポリマー類は、たとえば、ＲＩＣＯＮ　１３０
ＭＡ８、ＲＩＣＯＮ　１３０ＭＡ１３、ＲＩＣＯＮ　１３０ＭＡ２０、ＲＩＣＯＮ　１３
１ＭＡ５、ＲＩＣＯＮ　１３１ＭＡ１０、ＲＩＣＯＮ　１３１ＭＡ１７、ＲＩＣＯＮ　１
３１ＭＡ２０およびＲＩＣＯＮ　１５６ＭＡ１７の商品名でＳａｒｔｏｍｅｒから市販さ
れている。適切なマレイン化ポリブタジエン－スチレンコポリマーは、たとえばＲＩＣＯ
Ｎ　１８４ＭＡ６の商品名でＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている。ＲＩＣＯＮ　１８４
ＭＡ６は、スチレン含有量が１７～２７ｗｔ％で、数平均分子量（Ｍｎ）が約９，９００
ｇ／モルである、無水マレイン酸を付加したブタジエン－スチレンコポリマーである。
【００２５】
　さらに他の諸実施形態においては、接着剤がエラストマーポリマーをさらに含む。この
エラストマーポリマーは、ポリ（アリーレンエーテル）および／またはポリブタジエンも
しくはイソプレン樹脂と共硬化可能であってよい。適切なエラストマー類には、アルケニ
ル芳香族化合物から得られるブロック（Ａ）と、共役ジエンから得られるブロック（Ｂ）
とを含むエラストマーブロックコポリマーが含まれる。ブロック（Ａ）および（Ｂ）の配
置には、枝分かれ鎖を有するラジアルテレブロック構造を含めたリニアおよびグラフト構
造が含まれる。リニア構造の例には、ジブロック（Ａ－Ｂ）、トリブロック（Ａ－Ｂ－Ａ
またはＢ－Ａ－Ｂ）、テトラブロック（Ａ－Ｂ－Ａ－Ｂ）およびペンタブロック（Ａ－Ｂ
－Ａ－Ｂ－ＡまたはＢ－Ａ－Ｂ－Ａ－Ｂ）構造、ならびにＡおよびＢを合わせて６つ以上
のブロックを含有するリニア構造が含まれる。具体的なブロックコポリマー類には、ジブ
ロック、トリブロックおよびテトラブロック構造が、具体的には、Ａ－Ｂジブロックおよ
びＡ－Ｂ－Ａトリブロック構造が含まれる。
【００２６】
　ブロック（Ａ）を提供するアルケニル芳香族化合物は、下記式（２）で表される。
【００２７】
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【化２】

【００２８】
　式中、Ｒ2およびＲ3のそれぞれは独立に、水素、Ｃ1～Ｃ5アルキル、ブロモまたはクロ
ロであり、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7およびＲ8のそれぞれは独立に、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル
、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ6～Ｃ12アリール、Ｃ7～Ｃ12アラルキル、Ｃ7～Ｃ12アル
カリール、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ3～Ｃ12シクロアルコキシ、Ｃ6～Ｃ12アリールオキ
シ、クロロ、ブロモまたはヒドロキシである。例示的なアルケニル芳香族化合物には、ス
チレン、３－メチルスチレン、４－メチルスチレン、３，５－ジエチルスチレン、４－ｎ
－プロピルスチレン、アルファ－メチルスチレン、アルファ－メチルビニルトルエン、ア
ルファ－クロロスチレン、アルファ－ブロモスチレン、ジクロロスチレン、ジブロモスチ
レン、テトラ－クロロスチレン等、ならびに上記化合物のうちの少なくとも１つを含む組
合せが含まれる。スチレンおよび／またはアルファ－メチルスチレンを多くの場合使用す
る。
【００２９】
　ブロック（Ｂ）を提供するために使用する共役ジエン類の具体例には、１，３－ブタジ
エン、２－メチル－１，３－ブタジエン（イソプレン）、２，３－ジメチル－１，３－ブ
タジエンおよび１，３－ペンタジエン、具体的には１，３－ブタジエンおよびイソプレン
が含まれる。共役ジエン類の組合せを使用することもできる。共役ジエンから得られるブ
ロック（Ｂ）は、任意選択で部分的にまたは完全に水素化されている。
【００３０】
　アルケニル芳香族化合物から得られるブロック（Ａ）と、共役ジエンから得られるブロ
ック（Ｂ）とを含む例示的なブロックコポリマー類には、スチレン－ブタジエンジブロッ
クコポリマー（ＳＢ）、スチレン－ブタジエン－スチレントリブロックコポリマー（ＳＢ
Ｓ）、スチレン－イソプレンジブロックコポリマー（ＳＩ）、スチレン－イソプレン－ス
チレントリブロックコポリマー（ＳＩＳ）、スチレン－（エチレン－ブチレン）－スチレ
ントリブロックコポリマー（ＳＥＢＳ）、スチレン－（エチレン－プロピレン）－スチレ
ントリブロックコポリマー（ＳＥＰＳ）およびスチレン－（エチレン－ブチレン）ジブロ
ックコポリマー（ＳＥＢ）が含まれる。このようなポリマー類は、たとえばＳｈｅｌｌ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１０１、ＫＲＡ
ＴＯＮ　Ｄ－１１０２、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１０７、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１１１、Ｋ
ＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１１６、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１１７、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１１８
、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１１９、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１２２、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１
３５Ｘ、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１８４、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－１１４４Ｘ、ＫＲＡＴＯＮ　
Ｄ－１３００Ｘ、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－４１４１、ＫＲＡＴＯＮ　Ｄ－４１５８、ＫＲＡＴ
ＯＮ　Ｇ１７２６およびＫＲＡＴＯＮ　Ｇ－１６５２の商品名で市販されている。ＫＲＡ
ＴＯＮ　Ｄ－１１１８は、固体のＳＢ－ＳＢＳコポリマーである。このコポリマーは、ポ
リスチレン末端ブロックと、約２０％がＳＢＳトリブロックで約８０％がＳＢジブロック
であるゴム状ポリブタジエン中間ブロックとを有する。このコポリマーは、低弾性低粘着
性の軟質ゴムである。
【００３１】
　ポリ（アリーレンエーテル）類、ポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマー、およ
びエラストマーブロックコポリマーの相対量は、使用する特定の基板材料、回路材料およ
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び回路積層板の所望の特性ならびに同様の考慮事項に依存することになる。ポリ（アリー
レンエーテル）の使用により、導電性金属層、特に銅と、比較的非極性の誘電体基板材料
との間の結合強度が増大することがわかっている。この結果は、ポリ（アリーレンエーテ
ル）類自体が非極性であるため特に驚くべきことである。ポリブタジエンまたはポリイソ
プレンポリマーの使用により、特にこれらのポリマーがカルボキシ官能化されている場合
には、積層板の耐高温性がさらに増大する。エラストマーブロックコポリマーを使用する
と、接着剤の成分を相溶性にする（ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅ）よう機能することがで
きる。各成分の適切な量は、本明細書中に提供されている指針を用いて過度の実験なしに
決定することができる。
【００３２】
　一実施形態においては、接着剤組成物が最大１００ｗｔ％のポリ（アリーレン）エーテ
ル、具体的にはカルボキシ官能化ポリ（アリーレンエーテル）を含む。別の実施形態にお
いては、接着剤組成物が最大１００ｗｔ％のポリ（アリーレン）エーテル、具体的にはカ
ルボキシ官能化ポリ（アリーレンエーテル）から本質的になる。さらに別の実施形態にお
いては、接着剤組成物が最大１００ｗｔ％のポリ（アリーレン）エーテル、具体的にはカ
ルボキシ官能化ポリ（アリーレンエーテル）からなる。
【００３３】
　あるいは、この接着剤組成物は、約２０～約９９ｗｔ％、具体的には約３０～約８０ｗ
ｔ％、より具体的には約４０～約６０ｗｔ％のポリ（アリーレンエーテル）、好ましくは
カルボキシ官能化ポリ（アリーレンエーテル）と、約１～約８０ｗｔ％、具体的には約２
０～約７０ｗｔ％、より具体的には約４０～約６０ｗｔ％のポリブタジエンまたはポリイ
ソプレンポリマー、好ましくはカルボキシ官能化ポリブタジエンまたはポリイソプレンポ
リマーとを含み、上記量のそれぞれは、接着剤組成物のポリマー部分の総重量に基づいて
いる。
【００３４】
　さらに別の実施形態においては、この接着剤組成物は、約２０～約９８ｗｔ％、具体的
には約２５～約７５ｗｔ％、より具体的には約３０～約５０ｗｔ％のポリ（アリーレンエ
ーテル）、好ましくはカルボキシ官能化ポリ（アリーレンエーテル）；約１～約７９ｗｔ
％、具体的には約１０～約６０ｗｔ％、より具体的には約２０～約４０ｗｔ％の共硬化性
ポリブタジエンまたはポリイソプレンポリマー、好ましくは共硬化性カルボキシ官能化ポ
リブタジエンまたはポリイソプレンポリマー；約１～約７９ｗｔ％、具体的には約１０～
約６０ｗｔ％、より具体的には約２０～約４０ｗｔ％のエラストマーブロックコポリマー
を含み、それぞれ接着剤組成物のポリマー部分の総重量に基づいている。
【００３５】
　上述のポリマー類の１つまたは複数に加えて、接着剤組成物は、硬化開始剤、架橋剤、
粘度調整剤、カップリング剤、湿潤剤、難燃剤、充てん剤、酸化防止剤などの添加剤をさ
らに任意選択で含むことができる。添加剤の特定の選択は、導電層および回路基板組成物
の性質に依存し、回路材料の、導電層と回路基板との間の接着力、誘電率、散逸率、吸水
性、難燃性および／または他の所望の特性を高める、またはそれら特性に悪影響を実質的
には及ぼさないように選択する。
【００３６】
　接着剤組成物中で使用するための適切な充てん剤には、単独または組み合わせて使用す
る二酸化チタン（ルチルおよびアナターゼ）、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウ
ム、融解非晶質シリカを含めたシリカ、コランダム、珪灰石、アラミド繊維（たとえば、
ＤｕＰｏｎｔからのＫＥＶＬＡＲ（商標））、ガラス繊維、Ｂａ2Ｔｉ9Ｏ20、ガラス球、
石英、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、炭化ケイ素、ベリリア、アルミナ、マグネシア、
水酸化マグネシウム、雲母、滑石、ナノ粘土（ｎａｎｏｃｌａｙ）、アルミノケイ酸塩（
天然および合成）、ならびにヒュームド二酸化ケイ素（たとえば、Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ
ｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＣａｂ－Ｏ－Ｓｉｌ）が含まれる。これらの充てん剤は、
固体、多孔質または中空粒子の形でよい。具体的な充てん剤には、ルチル型二酸化チタン
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および非晶質シリカが含まれる。充てん剤とポリマーとの間の接着力を向上させるために
、シラン類、ジルコン酸塩、チタン酸塩など、１種または複数種のカップリング剤で充て
ん剤を処理することができる。使用した場合、充てん剤は通常、接着剤組成物の総重量に
基づき約０．０５～約１０ｗｔ％、具体的には約０．１～約８ｗｔ％の量で存在する。
【００３７】
　適切な硬化開始剤には、接着剤組成物中でポリマー類の硬化（架橋）を開始する際に有
用な硬化開始剤が含まれる。例には、アジ化物、過酸化物、硫黄および硫黄誘導体が含ま
れるが、これらに限定されない。フリーラジカル開始剤が、硬化開始剤として特に望まし
い。フリーラジカル開始剤の例には、過酸化物、ヒドロペルオキシド類、および２，３－
ジメチル－２，３－ジフェニルブタンなどの非過酸化物開始剤が含まれる。過酸化物硬化
剤の例には、ジクミルペルオキシド、アルファ，アルファ－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）
－ｍ，ｐ－ジイソプロピルベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオ
キシ）ヘキサン－３および２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキ
シン－３、ならびに上記硬化開始剤のうちの１種または複数種を含む混合物が含まれる。
使用した場合、硬化開始剤は通常、接着剤組成物の総重量に基づき約０．２５ｗｔ％～約
１５ｗｔ％の量で存在する。
【００３８】
　架橋剤は、接着剤の架橋に際し架橋密度を増大させる反応性モノマー類またはポリマー
類である。一実施形態においては、このような反応性モノマー類またはポリマー類は、接
着剤ポリマー中のポリマーおよび回路基板組成物中のポリマーと共反応することができる
。適切な反応性モノマー類の例には、数ある中でも、スチレン、ジビニルベンゼン、ビニ
ルトルエン、ジビニルベンゼン、トリアリルシアヌレート、ジアリルフタレートおよび多
官能性アクリレートモノマー類（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から入手可能なＳａｒｔｏｍ
ｅｒ化合物など）が含まれ、これらのモノマー類はすべて市販されている。架橋剤の有用
な量は、接着剤組成物の総量に基づき約０．１～約５０ｗｔ％である。
【００３９】
　適切な酸化防止剤には、ラジカルスカベンジャおよび金属不活性化剤が含まれる。フリ
ーラジカルスカベンジャの非限定的な例は、商品名Ｃｈｉｍｍａｓｏｒｂ　９４４でＣｉ
ｂａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから市販されているポリ［［６－（１，１，３，３－テトラメ
チルブチル）アミノ－ｓ－トリアジン－２，４－ジイル］［（２，２，６，６，－テトラ
メチル－４－ピペリジル）イミノ］ヘキサメチレン［（２，２，６，６－テトラメチル－
４－ピペリジル）イミノ］］である。金属不活性化剤の非限定的な例は、商品名Ｎａｕｇ
ａｒｄ　ＸＬ－１でＵｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｍｉｄｄｌｅｂｕｒｙ、ＣＴ
）から市販されている２，２－オキサリルジアミドビス［エチル３－（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］である。単一の酸化防止剤または２
種以上の酸化防止剤の混合物を使用することができる。酸化防止剤は通常、接着剤組成物
の総量に基づき最大約３ｗｔ％、具体的には約０．５～約２．０ｗｔ％の量で存在する。
【００４０】
　カップリング剤は、金属表面もしくは充てん剤表面をポリマーと結合する共有結合の形
成を促進する、またはその共有結合に関与するように存在することができる。例示的なカ
ップリング剤には、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシランおよび３－メルカプ
トプロピルトリメトキシシランが含まれる。使用した場合、カップリング剤は、接着剤組
成物の総量に基づき約０．１～約１ｗｔ％の量で存在することができる。
【００４１】
　上述の接着剤組成物を、誘電体回路基板および導電層と共に使用して、回路材料、回路
積層板、回路および多層回路を作製することができる。適切な導電層には、回路の形成に
おいて現在使用されている銅箔、たとえば電着銅箔など、導電金属の薄膜が含まれる。有
用な銅箔は通常、約９～約１８０マイクロメートルの厚さを有する。
【００４２】
　この銅箔は、硫酸銅浴からの回転ステンレス鋼ドラム上への電着（ＥＤ）によって、ま
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たは固体銅棒の圧延によって作製することができる。ＥＤ銅箔を使用する場合、箔の「浴
側」（またはマット側）の箔めっきプロセスにおいて、ベース箔の初期粗さが生じる。二
次的めっきステップにおいて追加の粗さが生じる。圧延箔を使用する場合、二次的めっき
ステップによって最初は平滑で光沢のある箔に粗さが付与される。
【００４３】
　この機械的粗さにより、いくつかの欠点が生じることがある。Ｂｒｉｓｔら（Ｇａｒｙ
　Ｂｒｉｓｔ，　Ｓｔｅｐｈｅｎ　Ｈａｌｌ，　Ｓｉｄｎｅｙ　ＣｌｏｕｓｅｒおよびＴ
ａｏ　Ｌｉａｎｇ，　「Ｎｏｎ－Ｃｌａｓｓｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　ｌｏｓｓｅ
ｓ　ｄｕｅ　ｔｏ　ｃｏｐｐｅｒ　ｆｏｉｌ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔ」，　２６ページ，　Ｃｉｒｃｕｉｔｒｅｅ，　２００５年５月）ならびにＯｇ
ａｗａら（Ｎ．Ｏｇａｗａ，　Ｈ．Ｏｎｏｚｅｋｉ，　Ｎ．Ｍｏｒｉｉｋｅ，　Ｔ．Ｔａ
ｎａｂｅ，　Ｔ．Ｋｕｍａｋｕｒａ，　「Ｐｒｏｆｉｌｅ－ｆｒｅｅ　ｆｏｉｌ　ｆｏｒ
　ｈｉｇｈ－ｄｅｎｓｉｔｙ　ｐａｃｋａｇｉｎｇ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ａｎｄ　ｈ
ｉｇｈ－ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ」，　４５７ページ，　Ｐｒｏ
ｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　２００５　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｃｏｍｐｏｎｅｎ
ｔｓ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ，　ＩＥＥＥ）によって詳
細に説明されているように、導体表面の粗さが高周波数で導体損失の大幅な増加をもたら
すことがあり、粗い導体は滑らかな導体の最大２倍の導体損失を生じる。Ｏｇａｗａには
、正確な回路製作、最も顕著には、細線の正確なエッチングの限界、および導体粗さによ
って生じる空間についても記載されている。
【００４４】
　銅箔の粗さは一般に、接触形状測定（ｃｏｎｔａｃｔ　ｐｒｏｆｉｌｏｍｅｔｒｙ）ま
たは光学干渉によって特徴付けられる。大部分の箔製造業者が接触形状測定により粗さを
測定する。というのは、このような測定システムに長い歴史があるためである。本明細書
中に引用する値の大部分を、白色光干渉法を用いるＶｅｅｃｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
社のＷＹＣＯ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｐｒｏｆｉｌｅｒを用いて測定した。粗さはいくつかの
異なる規模で存在することがあり、固定基準面からの距離が様々である多くのピークおよ
びバレーで構成されることになるため、表面粗さを数値で特徴付ける多くの異なるやり方
がある。頻繁に報告されている２つの量は、ＲＭＳ粗さの値Ｒｑおよびピーク対バレー粗
さＲｚであり、共に長さ寸法で報告される。
【００４５】
　回路産業用に作製される従来のＥＤ銅箔は、ＷＹＣＯ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｐｒｏｆｉｌ
ｅｒによって測定した場合、処理した側のＲｚ値が７～２０マイクロメートル（μｍ）（
約１．２～４μｍのＲｑ値に対応する）であった。接触形状測定は、測定を行うときに銅
処理を変形させるスタイラスのために、より小さい値を生じる傾向がある。圧延銅箔の処
理した側は、３．５～５．５μｍのＲｚ値（０．４５～０．９μｍのＲｑ値に対応する）
を示す。Ｏａｋ－Ｍｉｔｓｕｉ　ＭＬＳ－ＴＯＣ－５００などの「両面処理」ＥＤ箔は、
圧延箔のＲｑ値と同様のＲｑ値を示すこともある。より薄型のＥＤ箔は現在のところ、２
～３μｍのＲｚ値を示す。ＷＹＣＯ測定によって、圧延箔の光沢のある側は、約０．７μ
ｍのＲｚ値および約０．１μｍの対応するＲｑを示す。
【００４６】
　つい最近になって、他のタイプの薄型電着箔が市販されるようになった。これらには、
ＷＹＣＯによって測定されたＲｑ値が０．７μｍであるＯａｋ　Ｍｉｔｓｕｉの製品ＳＱ
－ＶＬＰ、ＷＹＣＯによるＲｑ値が０．４７μｍであるＭＱ－ＶＬＰが含まれる。
【００４７】
　特に回路産業用に処理された圧延箔、ＥＤ箔共に、多くの民間製造業者から入手可能で
ある。たとえば、薄型銅箔は、商品名「ＴＯＣ－５００」および「ＴＯＣ－５００－ＬＺ
」でＯａｋ　Ｍｉｔｓｕｉから市販されている。厚型銅箔は、商品名「ＴＷＳ」でＣｉｒ
ｃｕｉｔ　Ｆｏｉｌから市販されている。
【００４８】



(11) JP 5433416 B2 2014.3.5

10

20

30

40

50

　適切な誘電体回路基板は、１，２－ポリブタジエン、ポリイソプレン、ポリ（エーテル
イミド）（ＰＥＩ）、ポリブタジエン－ポリイソプレンコポリマー、ポリ（フェニレンエ
ーテル）樹脂などの熱硬化性樹脂に基づく樹脂、およびアリル化ポリ（フェニレンエーテ
ル）樹脂に基づく樹脂を含めた、低極性、低誘電率および低損失樹脂を含む。これらの材
料は、低誘電率および低損失という所望の特徴を示すが、低い銅剥離強度も示す。このよ
うな材料の銅剥離強度は、本発明を使用することによって著しく向上させることができる
。「再加工」、すなわち、回路板上のはんだ付け部品の取外しおよび交換を可能にするた
めに、この剥離強度が高温で比較的高いままであることも重要である。低極性樹脂とより
高い極性の樹脂との組合せを使用することもでき、非限定的な例にはエポキシとポリ（フ
ェニレンエーテル）、エポキシとポリ（エーテルイミド）、シアネートエステルとポリ（
フェニレンエーテル）、および１，２－ポリブタジエンとポリエチレンが含まれる。ポリ
ブタジエン、ポリイソプレンおよび／またはブタジエンとイソプレンとを含有するコポリ
マーを含む組成物が特に有用である。
【００４９】
　特に適切な回路基板は、熱硬化性ポリブタジエンおよび／またはポリイソプレン樹脂を
含む熱硬化性組成物である。本明細書中で使用する用語「熱硬化性ポリブタジエンおよび
／またはポリイソプレン樹脂」には、ブタジエン、イソプレンまたはこれらの混合物から
得られる単位を含むホモポリマー類およびコポリマー類が含まれる。他の共重合性モノマ
ー類から得られる単位は、たとえばグラフトの形で樹脂中に存在することができる。例示
的な共重合性モノマー類には、ビニル芳香族モノマー類、たとえば、スチレン、３－メチ
ルスチレン、３，５－ジエチルスチレン、４－ｎ－プロピルスチレン、アルファ－メチル
スチレン、アルファ－メチルビニルトルエン、パラ－ヒドロキシスチレン、パラ－メトキ
シスチレン、アルファ－クロロスチレン、アルファ－ブロモスチレン、ジクロロスチレン
、ジブロモスチレン、テトラ－クロロスチレンなどの置換および無置換モノビニル芳香族
モノマー類、ジビニルベンゼン、ジビニルトルエンなどの置換および無置換ジビニル芳香
族モノマー類が含まれるが、これらに限定されない。上記共重合性モノマー類の少なくと
も１つを含む組成物を使用することもできる。例示的な熱硬化性ポリブタジエンおよび／
またはポリイソプレン樹脂には、ブタジエンホモポリマー類、イソプレンホモポリマー類
、ブタジエン－スチレンなどのブタジエン－ビニル芳香族コポリマー類、イソプレン－ス
チレンコポリマー類などのイソプレン－ビニル芳香族コポリマー類等が含まれるが、これ
らに限定されない。
【００５０】
　熱硬化性ポリブタジエンおよび／またはポリイソプレン樹脂を改質することもでき、た
とえば、これらの樹脂がヒドロキシ末端、メタクリレート末端、カルボキシレート末端樹
脂であってもよい。エポキシ－、無水マレイン酸－またはウレタン－改質ブタジエンまた
はイソプレン樹脂など、反応後の樹脂を使用することもできる。これらの樹脂を、たとえ
ば、ジビニルベンゼンなどのジビニル芳香族化合物によって架橋することもでき、たとえ
ば、ジビニルベンゼンで架橋したポリブタジエン－スチレンである。適切な樹脂は、それ
ら樹脂の製造業者、たとえば、Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｏｄａ　Ｃｏ．、東京、日本およびＳａ
ｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ　Ｉｎｃ．、Ｅｘｔｏｎ、ＰＡによって、広く「ポリブタ
ジエン類」として分類される。樹脂の混合物、たとえば、ポリブタジエンホモポリマーと
、ポリ（ブタジエン－イソプレン）コポリマーとの混合物を使用することもできる。シン
ジオタクチックポリブタジエンを含む組成物も有用であることがある。
【００５１】
　熱硬化性ポリブタジエンおよび／またはポリイソプレン樹脂は、室温で液体であっても
、または固体であってもよい。適切な液体樹脂は、約５，０００を超える数平均分子量を
有することができるが、一般的には約５，０００未満（最も好ましくは約１，０００～約
３，０００）の数平均分子量を有する。少なくとも９０ｗｔ％の１，２付加を有する熱硬
化性ポリブタジエンおよび／またはポリイソプレン樹脂が、架橋に使用可能なペンダント
ビニル基の数が多いことにより硬化に際し最大架橋密度を示すため好ましい。
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【００５２】
　ポリブタジエンおよび／またはポリイソプレン樹脂は、最大１００ｗｔ％、具体的には
全樹脂系に対して約６０ｗｔ％、より具体的には全樹脂系に基づき約１０～約５５ｗｔ％
、さらにより具体的には約１５～約４５ｗｔ％の量で樹脂系中に存在する。
【００５３】
　熱硬化性ポリブタジエンおよび／またはポリイソプレン樹脂と共硬化することができる
他のポリマー類を、特定の特性または加工改質のために添加することができる。たとえば
、長期間電気基板材料の絶縁耐力および機械的特性の安定性を向上させるために、より低
分子量のエチレンプロピレンエラストマーを樹脂系中で使用することができる。本発明に
おいて使用するエチレンプロピレンエラストマーは、コポリマー、ターポリマー、または
エチレンとプロピレンとを主に含む他のポリマーである。エチレンプロピレンエラストマ
ーは、ＥＰＭコポリマー類（すなわち、エチレンおよびプロピレンモノマーのコポリマー
類）またはＥＰＤＭターポリマー類（エチレン、プロピレンおよびジエンモノマーのター
ポリマー類）として分類することができる。エチレンプロピレンジエンターポリマーゴム
は、特に、飽和主鎖を有するが、架橋が容易となるよう主鎖に不飽和を有する。ジエンが
ジシクロペンタジエンである液体エチレンプロピレンジエンターポリマーゴムが好ましい
。
【００５４】
　エチレンプロピレンゴムの有用な分子量は、１０，０００未満の粘度平均分子量である
。適切なエチレンプロピレンゴムには、Ｕｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．、
Ｍｉｄｄｌｅｂｕｒｙ、ＣＴから商品名Ｔｒｉｌｅｎｅ　ＣＰ８０で入手可能な、粘度平
均分子量（ＭＶ）が約７，２００であるエチレンプロピレンゴム、Ｕｎｉｒｏｙａｌ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から商品名Ｔｒｉｌｅｎｅ　ＣＰ６５で入手可能な、分子量が約
７，０００である液体エチレンプロピレンジシクロペンタジエンターポリマーゴム、およ
びＵｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から商品名Ｔｒｉｌｅｎｅ　６７で入手
可能な、分子量が約７，５００である液体エチレンプロピレンエチリデンノルボルネンタ
ーポリマーが含まれる。
【００５５】
　エチレンプロピレンゴムは、好ましくは、長期間基板材料の特性、特に絶縁耐力および
機械的特性の安定性を維持するために有効な量で存在する。通常、このような量は、樹脂
系の総重量に対して約２０ｗｔ％、より具体的には約４～約２０ｗｔ％、さらにより具体
的には約６～約１２ｗｔ％である。
【００５６】
　別のタイプの共硬化性ポリマーは、不飽和ポリブタジエン－またはポリイソプレン－含
有エラストマーである。この成分は、主に１，３付加のブタジエンまたはイソプレンの、
エチレン性不飽和モノマー、たとえば、スチレンやアルファ－メチルスチレンなどのビニ
ル芳香族化合物、メチルメタクリレートなどのアクリレートまたはメタクリレート、また
はアクリロニトリルとのランダムまたはブロックコポリマーでよい。このエラストマーは
、好ましくは、ポリブタジエンまたはポリイソプレンブロックと、スチレンやアルファ－
メチルスチレンなどのモノビニル芳香族モノマーから好ましくは得られる熱可塑性ブロッ
クとを有するリニアまたはグラフト型ブロックコポリマーを含む固体の熱可塑性エラスト
マーである。適切なこのタイプのブロックコポリマー類には、スチレン－ブタジエン－ス
チレントリブロックコポリマー類、たとえば、商品名Ｖｅｃｔｏｒ　８５０８ＭでＤｅｘ
ｃｏ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ、Ｈｏｕｓｔｏｎ、ＴＸから、商品名Ｓｏｌ－Ｔ－６３０２でＥ
ｎｉｃｈｅｍ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ　Ａｍｅｒｉｃａ、Ｈｏｕｓｔｏｎ、ＴＸから、ま
た商品名Ｆｉｎａｐｒｅｎｅ　４０１でＦｉｎａ　Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｄａｌｌａｓ、ＴＸから入手可能なコポリマー類、スチレン－ブタジエ
ンジブロックコポリマー類、ならびにスチレンおよびブタジエンを含有する混合トリブロ
ックおよびジブロックコポリマー、たとえば、商品名Ｋｒａｔｏｎ　Ｄ１１１８でＳｈｅ
ｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、Ｈｏｕｓｔｏｎ、ＴＸから入手可能
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な混合トリブロックおよびジブロックコポリマーが含まれる。Ｋｒａｔｏｎ　Ｄ１１１８
は、スチレンを３０体積％含有する、混合ジブロック／トリブロックスチレンおよびブタ
ジエン含有コポリマーである。
【００５７】
　この任意選択のポリブタジエンまたはポリイソプレン含有エラストマーは、ポリブタジ
エンまたはポリイソプレンブロックが水素化されていることにより、ポリエチレンブロッ
ク（ポリブタジエンの場合）またはエチレン－プロピレンコポリマーブロック（ポリイソ
プレンの場合）が形成されていることを除いては上述のブロックコポリマーと類似の第２
のブロックコポリマーをさらに含むことができる。上述のコポリマーと合わせて使用した
場合、より優れた靱性を有する材料を生成することができる。例示的なこのタイプの第２
のブロックコポリマーは、スチレン－高１，２－ブタジエン－スチレンブロックコポリマ
ーとスチレン－（エチレン－プロピレン）－スチレンブロックコポリマーとの混合物であ
ると考えられているＫｒａｔｏｎ　ＧＸ１８５５（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
ｒｐ．から市販されている）である。
【００５８】
　通常、不飽和ポリブタジエンまたはポリイソプレン含有エラストマー成分は、全樹脂系
に対して約１０～約６０ｗｔ％、より具体的には約２０～約５０ｗｔ％、さらにより具体
的には約２５～約４０ｗｔ％の量で樹脂系中に存在する。
【００５９】
　特定の特性または加工改質のために添加することができるさらに他の共硬化性ポリマー
類には、ポリエチレンやエチレンオキシドコポリマー類などエチレンのホモポリマー類ま
たはコポリマー類、天然ゴム、ポリジシクロペンタジエンなどのノルボルネンポリマー類
、水素化スチレン－イソプレン－スチレンコポリマー類およびブタジエン－アクリロニト
リルコポリマー類、不飽和ポリエステル類等が含まれるが、これらに限定されない。これ
らのコポリマー類のレベルは一般に、全樹脂系の５０ｖｏｌ．％未満である。
【００６０】
　特定の特性または加工改質のために、たとえば、硬化後の樹脂系の架橋密度を増大させ
るために、フリーラジカル硬化性モノマー類を添加することもできる。適切な架橋剤とな
ることができる例示的なモノマー類には、たとえば、ジビニルベンゼン、トリアリルシア
ヌレート、ジアリルフタレート、多官能性アクリレートモノマー類（たとえば、Ａｒｃｏ
　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．、Ｎｅｗｔｏｗｎ　Ｓｑｕａｒｅ、
ＰＡから入手可能なＳａｒｔｏｍｅｒ樹脂）など、ジ、トリもしくはそれ以上のエチレン
性不飽和モノマー類、またはこれらの組合せが含まれ、これらのモノマー類はすべて市販
されている。架橋剤は、使用した場合、樹脂の総重量に基づき最大約２０ｖｏｌ．％、具
体的には１～１５ｖｏｌ．％、の量で樹脂系中に存在する。
【００６１】
　オレフィン反応部位を有するポリエン類の硬化反応を加速させるために、樹脂系に硬化
剤を添加することができる。具体的に有用な硬化剤は、ジクミルペルオキシド、ｔ－ブチ
ルペルベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン
、α，α－ジ－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）ジイソプロピルベンゼン、２，５－ジメチ
ル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン－３などの有機過酸化物であり、これ
らの有機過酸化物はすべて市販されている。これらの有機過酸化物は単独で、または組み
合わせて使用することができる。硬化剤の典型的な量は、全樹脂組成物の約１．５～約１
０ｗｔ％である。
【００６２】
　回路基板材料は、任意選択で微粒子充てん剤を含むことができる。適切な充てん剤の例
には、二酸化チタン（ルチルおよびアナターゼ）、チタン酸バリウム、チタン酸ストロン
チウム、融解非晶質シリカを含めたシリカ（粒子および中空球）、コランダム、珪灰石、
アラミド繊維（たとえば、Ｋｅｖｌａｒ）、ガラス繊維、Ｂａ2Ｔｉ9Ｏ20、ガラス球、石
英、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、炭化ケイ素、ベリリア、アルミナ、マグネシア、雲
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母、滑石、ナノ粘土（ｎａｎｏｃｌａｙ）、アルミノケイ酸塩（天然および合成）、なら
びに水酸化マグネシウムが含まれる。充てん剤の組合せを使用することもできる。より具
体的には、ルチル型二酸化チタンおよび非晶質シリカが特に望ましい。というのは、これ
らの充てん剤がそれぞれ高誘電率および低誘電率を有し、それにより低散逸率と組み合わ
さった広範囲にわたる誘電率を、組成物中のこれら２種の充てん剤のそれぞれの量を調整
することによって最終的な硬化生成物において実現することが可能となるからである。こ
れらの充てん剤は単独で、または組み合わせて使用することができる。
【００６３】
　回路基板は、適切な繊維、具体的にはガラス（Ｅ、ＳおよびＤガラス）の熱的に安定な
織物、または高温ポリエステル繊維（たとえば、Ｅａｓｔｍａｎ　ＫｏｄａｋからのＫＯ
ＤＥＬ）を任意選択でさらに含むことができる。このような熱的に安定な繊維強化材によ
り、積層板の平面内における硬化の際の収縮を制御する手段を有する回路積層板が提供さ
れる。加えて、織物強化材を使用すると、比較的高い機械的強度を有する回路基板がもた
らされる。
【００６４】
　ガラス繊維織物の例を、以下の表１に示す。
【００６５】
【表１】

【００６６】
　回路基板は、難燃剤を含有する臭素などの難燃性添加剤を、任意選択で含むことができ
る。適切な臭素化難燃材は、たとえば、商品名ＳＡＹＴＥＸ　ＢＴ　９３Ｗ（エチレンビ
ステトラブロモフタルイミド）、ＳＡＹＴＥＸ　１２０（テトラデカブロモジフェノキシ
ベンゼン）およびＳＡＹＴＥＸ　１０２Ｅ（デカブロモジフェノキシオキシド）でＡｌｂ
ｅｍａｒｌｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから市販されている。
【００６７】
　実際には、接着剤組成物を、コーティングとして（粘度が十分に低い場合）導電層もし
くは誘電体基板層に直接塗布する、または溶解もしくは懸濁させる、すなわち、溶液の形
にすることができる。溶液を使用する場合、接着剤組成物を塗布前に適切な溶媒に溶解さ
せる。この溶媒は、接着剤組成物を溶解させ、コーティングを塗布し乾燥さるために都合
が良い蒸発速度をもたらすように選択する。可能な溶媒の非排他的なリストは、キシレン
、トルエン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ヘキサン、およびヘプタン
、オクタン、ノナンなどのより高級な液体直鎖アルカン類、シクロヘキサン、イソホロン
、ならびに様々なテルペンをベースとする溶媒である。具体的には、適切な溶媒に、キシ
レン、トルエン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンおよびヘキサン、より具
体的には、キシレンおよびトルエンが含まれる。溶液の接着剤組成物の濃度は重要ではな
いが、接着剤成分の溶解度、塗布方法および他の要因に依存することになる。一般に、溶
液は、接着剤溶液の総重量に基づき接着剤組成物を１～約５０ｗｔ％、より具体的には約
５～約２０ｗｔ％含む。
【００６８】
　この接着剤または接着剤溶液は、当技術分野において公知である方法によって、たとえ
ば、浸漬、噴霧、洗浄または他の適切なコーティング技法によって導電層または誘電体回
路基板材料（たとえば、プリプレグまたはＢステージ材料）の表面に塗布することができ
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る。接着剤溶液がコーティングまたは乾燥中に相分離を示す場合には、溶液温度を上昇さ
せることによって均一性を向上させることができる。溶媒が存在する場合、接着剤溶液を
周囲条件下で、または強制空気もしくは熱風によって乾燥させて、接着促進層を形成する
。通常、この接着促進層を塗布して、コーティング重量約２グラム毎平方メートル（ｇ／
ｍ2または「ｇｓｍ」）～約１５ｇ／ｍ2、具体的には約３ｇ／ｍ2～約８ｇ／ｍ2を提供す
る。この接着促進層は未硬化であっても、乾燥プロセスにおいて部分的に硬化させること
もでき、またはこの接着促進層を、乾燥後に必要に応じて、部分的もしくは完全に硬化さ
せることもできる。
【００６９】
　接着剤コーティングの塗布後、コーティングした導電層またはコーティングした回路基
板を保存する、またはそのまま使用して回路積層板を形成することができる。この積層板
は、当技術分野において公知である手段によって形成することができる。一実施形態にお
いては、積層プロセスが、コーティングしたまたはコーティングしていない１枚または２
枚の導電層間にコーティングしたまたはコーティングしていない回路基板の１つまたは複
数の層を設置することを伴う（ただし、少なくとも１つの導電層と少なくとも１つの誘電
体基板層との間に接着剤層が配置されている）。その後この層状材料を積層および硬化の
前に保管することも、部分的に硬化させその後保管することも、積層し積み重ねた後に硬
化させることもできる。積層および硬化は、たとえば真空プレスを用いた、一段階プロセ
スによるものであっても、または多段階プロセスによるものであってもよい。例示的な多
段階プロセスにおいては、約１５０℃～約２００℃の温度での従来の過酸化物硬化ステッ
プを行い、その後部分的に硬化したスタックに、高エネルギー電子ビーム照射による硬化
（Ｅビーム硬化）、または不活性雰囲気下における高温硬化ステップを施す。２段階硬化
を使用すると、得られた積層板に非常に高い架橋度を付与することができる。第２の段階
で使用する温度は通常約２５０℃～約４００℃、または樹脂の分解温度である。この高温
硬化は、オーブン内で行うことができるが、プレス機内で、すなわち、最初の積層と硬化
ステップとを連続して行うこともできる。特定の積層温度および圧力は、特定の接着剤組
成および基板組成に依存することになるが、当業者によって過度の実験なしに容易に解明
可能である。
【００７０】
　様々な具体的な諸実施形態によれば、図１は、導電層、たとえば銅箔１２上に配置され
ている接着剤層１４を備える例示的な回路材料１０を示す。本明細書中で使用する「配置
されている」とは、導電層銅箔と接着剤との少なくとも部分的な密接触（ｉｎｔｉｍａｔ
ｅ　ｃｏｎｔａｃｔ）を意味する。本明細書中で説明する諸実施形態すべてにおいて、様
々な層が完全または部分的に互いを覆い、また追加の銅箔層、パターン化回路層および誘
電体層が存在してもよいことを理解されたい。接着剤層１４は未硬化であっても、または
部分的に硬化していてもよい。
【００７１】
　図２は、誘電体回路基板２２上に配置されている接着剤層２４を備える例示的な回路材
料２０を示す。接着剤層２４は未硬化であっても部分的に硬化していてもよく、また基板
２２は未硬化であっても、部分的に硬化していても、または完全に硬化していてもよい。
【００７２】
　図３は、誘電体回路基板３２と導電層３６、たとえば銅箔との間に配置されている接着
剤層３４を備える例示的な回路積層板３０を示す。接着剤層３４は未硬化であっても部分
的に硬化していてもよく、また基板３２は未硬化であっても、部分的に硬化していても、
または完全に硬化していてもよい。
【００７３】
　図４は、第１の導電層４４と誘電体回路基板４５の第１の面との間に配置されている第
１の接着剤層４２を備える例示的なダブルクラッド回路積層板４０を示す。第２の接着剤
層４６が、第２の導電層４８と回路基板４５の第２の面との間に配置されている。第１お
よび第２の接着剤層４２、４６は、同じまたは異なるポリマー組成物を含むことができ、
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第１および第２の導電層４４、４８は、同じまたは異なるタイプの導電層、たとえば銅箔
を備えることができる。接着剤層４２、４６の一方のみ使用することも、または接着剤層
４２、４３の一方を、当技術分野において公知である接着プライ（図示せず）に置き換え
ることも可能である。
【００７４】
　図５は、第１の導電層５４と誘電体回路基板５５の第１の面との間に配置されている第
１の接着剤層５２を備える例示的なダブルクラッド回路５０を示す。第２の接着剤層５６
が、パターン化（たとえば、エッチングした）回路層５８と誘電体回路基板５５の第２の
面との間に配置されている。第１および第２の接着剤層５２、５６は、同じまたは異なる
ポリマー組成物を含むことができる。接着剤層５２、５６の一方のみ使用することも、ま
たは接着剤層５２、５６の一方を、当技術分野において公知である接着プライ（図示せず
）に置き換えることも可能である。
【００７５】
　図６は、図５で説明した回路材料５０を備える例示的な回路６０を示す。パターン化回
路５８の接着剤層５６とは反対側に接着プライ６２を配置することができ、接着プライ６
２上に配置されている銅箔６４を備える、樹脂でコーティングされた導電層を、パターン
化回路５８の反対側に配置する。任意選択で、また図６に示すように、第３の接着剤層６
６を、接着プライ６２と銅箔６４との間に配置する。第１、第２および第３の接着剤層５
２、５６、６２は、同じまたは異なるポリマー組成物を含むことができ、第１および第２
の導電層５４、６４は、同じまたは異なるタイプの、たとえば銅箔を備えることができる
。
【００７６】
　上述の組成物および方法は、回路積層板に優れた特性を提供する。一実施形態において
は、回路積層板が、１０ギガヘルツで測定された約３．８未満の誘電率を有する。別の実
施形態においては、得られた回路積層板が、１０ギガヘルツで測定された約０．００７未
満の散逸率を有する。さらに別の実施形態においては、回路積層板が、１０ギガヘルツで
測定された約３．８未満の誘電率および約０．００７未満の散逸率を有する。具体的には
、回路材料の誘電率および散逸率は、接着剤組成物なしの回路材料についての対応する値
の約２５％以内、より具体的には約１０％以内にある。加えて、絶縁破壊強度や吸水性な
ど他の物理的性質が、回路材料の電気的特性と類似および／または回路材料の電気的特性
に匹敵している、具体的には、接着剤組成物なしの回路材料についての対応する値の約２
５％以内、より具体的には約１０％以内にあることがさらに望ましい。
【００７７】
　加えて、回路積層板は接着強度が向上している。特に有利な特徴においては、向上した
接着強度は高温で維持される。この向上は、誘電体回路基板材料単独の誘電特性を維持し
ながら（すなわち、悪影響を実質的には及ぼすことなく）得られる。上述のような接着剤
を使用すると、剥離強度が約１．０と増大し、具体的には、接着剤なしの剥離強度を超え
て１／２－オンス／ｆｔ2の銅について１．５ポンド毎リニアインチ（「ｐｌｉ」）とな
る。具体的な一実施形態においては、回路積層板は、はんだを繰り返し露出させた後も接
着を保持し、はんだ浸漬後も膨れることはなく、また高温（最大２８８℃）でも接着強度
を維持する。
【００７８】
　以下の非限定的な実施例によって本発明をさらに説明する。
【００７９】
　（実施例）
　表２に記載した材料を、以下の実施例において使用した。
【００８０】
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【表２】

【００８１】
　「メタルクラッド積層の剥離強度（Ｐｅｅｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ｍｅｔａｌｌ
ｉｃ　ｃｌａｄ　ｌａｍｉｎａｔｅｓ）」試験法（ＩＰＣ－ＴＭ－６５０　２．４．８）
に従って銅剥離強度を試験した。
【００８２】
　これらの積層板を、２８８℃の温度のポット１杯の溶融はんだに１０秒間浮かべること
によって、はんだフロート（ｓｏｌｄｅｒ　ｆｌｏａｔ）について試験した。この手順を
、各試料について５回繰り返す。積層板表面からの銅箔の膨れまたは層間剥離がある場合
には、はんだフロート試験の失敗を意味する。
【００８３】
　（実施例１～４および比較例Ａ～Ｄ）
　誘電体回路基板と銅箔との間に配置されている表３に記載の接着剤組成物を用いて、回
路積層板を作製した。実施例１、１Ａ～４およびＡ～Ｄにおける接着剤組成物は、１００
重量部のマレイン化ポリ（アリーレンエーテル）（トルエン９８％とキシレン２％とを有
する溶媒における１０ｗｔ％溶液）と、０．５重量部のＶａｒｏｘ（過酸化物硬化開始剤
）と、指示量の官能化ポリブタジエンポリマーおよびエラストマーブロックコポリマーと
を含有していた。
【００８４】
　ＷＹＣＯ干渉計によって測定したＲＭＳ表面粗さが２μｍを超える１／２オンス／ｆｔ
2のＴＷＳ銅箔上に、接着剤をコーティングし乾燥させて、乾燥コーティング基本重量が
５～６ｇ／ｍ2であるコーティングを設けた。３４５°Ｆ（１７４℃）までの急速上昇、
３４５°Ｆ（１７４℃）での１５分保持、その後の４７５°Ｆ（２４６℃）までの上昇、
および４７５°Ｆ（２４６℃）での追加の１時間保持で構成されるプレスサイクルを用い
て、処理した銅箔に２種の異なる誘電体基板のプリプレグシートを積層した。サイクル全
体を通して１０００ｐｓｉ（７０．３キログラム／センチメートル2）の圧力を維持する
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。
【００８５】
　これらの試料をはんだフロートについて試験し、合格した場合には、続いて剥離強度に
ついて試験した。結果を表３に示す。
【００８６】
【表３】

【００８７】
　これらの実施例により、本発明による接着剤は比較的厚型の箔を有する回路積層板の銅
剥離強度を増大させることが実証される。これらの実施例によりまた、ＲＯ４３５０Ｂ高
周波積層板以外の基板組成物への接着力を向上させる際のコーティングの有効性も実証さ
れる。さらには、これらの実施例により、接着剤コーティングの高温耐性を向上させる際
のマレイン化ポリブタジエンの重要性が実証される。
【００８８】
　比較例ＡおよびＤは、銅剥離強度を増大させ同時に高温はんだフロート試験に合格する
ためには、接着剤組成物の３つの成分すべてが必要となることを示している。特に、エラ
ストマーブロックコポリマーの欠如（比較例Ｄ）および／またはカルボキシル化ブタジエ
ンポリマーの欠如（実施例Ａ－Ｄ）により、はんだフロート試験に失敗してしまう。ビニ
ル末端ブタジエンポリマー（比較例Ｂ）またはウレタン官能化ブタジエンポリマー（比較
例Ｃ）に置き換えてもやはり、はんだフロート試験に失敗してしまう。
【００８９】
　実施例１～４は、カルボキシル化ブタジエンポリマーがより少量であると（実施例１）
下限に近い（ｍａｒｇｉｎａｌ）はんだ挙動しかもたらされないが、カルボキシル化ブタ
ジエンポリマーの量が増大するにつれて満足できるはんだ挙動も接着の改善も共に得られ
た（実施例２および４）ことを示している。カルボキシル化ブタジエンポリマーのさらな
る増加（実施例２における７．５重量部から実施例３における１０．０重量部へと）によ
り、銅剥離強度がわずかに減少した（実施例２における５．３ｐｌｉ対実施例３における
４．０ｐｌｉ）。これらの実施例により、ＲＯ４３５０Ｂ回路基板以外の材料に対するこ
のコーティングの実用性が実証される。
【００９０】
　Ｓｅｔｈｕｍａｄｈａｖａｎらの米国特許第７，０２２，４０４号に記載されているハ
ロゲンフリー難燃剤Ｍｇ（ＯＨ）2を充てんした材料に、実施例２～４を積層した。実施
例２～４により、ＲＯ４３５０Ｂ回路基板以外の材料を有するこのコーティングの実用性
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が実証される。比較としては、接着剤がないと、ハロゲンフリーの系とは１．９ｐｌｉし
か接着強度が得られず、ＲＯ４３５０Ｂ回路基板とは約３．５ｐｌｉの接着強度が得られ
る。
【００９１】
　実施例２の接着剤組成物を、２つのタイプの比較的薄型の電着銅箔（Ｏａｋ　Ｍｉｔｓ
ｕｉ　ＳＱ－ＶＬＰおよびＴＱ－ＶＬＰ）上にもコーティングし、上述のようにＲＯ４３
５０Ｂプリプレグに積層した。以下の表に示す通り、両タイプの箔の接着力は、コーティ
ングの使用によりかなり増大した。両試料とも２８８℃のはんだフロート試験に合格した
。
【００９２】
【表４】

【００９３】
　この実施例により、多種多様な銅箔への接着力の向上にコーティングが有効であること
が実証される。
【００９４】
　（実施例５～６および比較例Ｅ）
　実施例５および６においては、マレイン化ポリ（アリーレンエーテル）溶液１０重量部
（トルエン９８％とキシレン２％との溶液において１０ｗｔ％）と、マレイン化ポリブタ
ジエン（７．５重量部）と、エラストマーブロックコポリマー７．５重量部）とを用いて
、接着剤溶液を形成した。この接着剤溶液を使用して、ＲＯ４３５０Ｂプリプレグ（６層
）と薄型０．５オンスの銅箔（ＭＬＳ　ＴＯＣ－５００　ＬＺ）とを用いて作製される積
層板を形成した。少量の亜鉛による処理を施した銅箔側を、接着剤層と接触させて配置し
た。
【００９５】
　これらの材料はすべて、３４５°Ｆ（１７４℃）までの急速上昇、３４５°Ｆ（１７４
℃）での１５分保持、その後の４７５°Ｆ（２４６℃）までの上昇、および４７５°Ｆ（
２４６℃）での追加の１時間保持を用いる真空プレスで積層した。サイクル全体を通して
１０００ｐｓｉ（７０．３キログラム／センチメートル2）の圧力を維持した。
【００９６】
　接着強度、はんだフロート、誘電率および散逸率について、これらの試料を試験した。
結果を表４に示す。
【００９７】

【表５】

【００９８】
　表４の結果は、亜鉛をコーティングした薄型の銅箔（実施例５および６）上の接着剤に
より実現した銅剥離強度が、接着剤なしでの値（比較例Ｅ）よりも５０％を上回るほど高
いことを示している。さらに、実施例５、６およびＥの結果は、接着剤コーティングの使
用が、積層板の高温はんだ付け性、誘電率または散逸率に悪影響を及ぼすことはなかった
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ことを示している。
【００９９】
　（実施例８～１０および比較例Ｇ）
　実施例８～１０においては、マレイン化ポリ（アリーレンエーテル）１０重量部（トル
エン９８％とキシレン２％との溶液において１０ｗｔ％）と、マレイン化ポリブタジエン
７．５重量部と、エラストマーブロックコポリマー７．５重量部とを含む接着剤溶液を、
ＲＯ４２３３プリプレグ（３層）およびＲＭＳが０．４μｍである薄型銅箔（ＭＬＳ　Ｔ
ＯＣ－５００－ＬＺ、０．５オンス）を用いて作製される積層板用の接着剤として使用し
た。亜鉛による処理を施した銅箔側を、接着剤層と接触させて配置した。実施例８～１０
について異なるコーティング厚さを使用した（示してある量は乾燥重量ベースである）。
比較例Ｇにおいては、接着剤調合物を使用しなかった。
【０１００】
　これらの試料を上述のように積層した。試験結果を表５に示す。
【０１０１】

【表６】

【０１０２】
　実施例８～１０は、広範囲のコーティング重量にわたって（３．０ｇｓｍ（実施例８）
から５．０ｇｓｍ（実施例９）および１０．０ｇｓｍ（実施例１０））銅剥離強度の向上
が見られることを示している。この広範囲のコーティング重量が、はんだ高温耐性に悪影
響を及ぼすことはなかった。
【０１０３】
　銅引っ張り強さを測定することによって、実施例９および比較例Ｇの銅箔の接着力をさ
らに試験した。引っ張り強さは、直径０．０９０インチ（０．２２８６センチメートル）
のパッド上で、パッドに銅線をはんだ付けし、引張試験機を用いて積層板の表面と垂直に
線を引っ張ることによって測定した。引っ張り強さは、記録された最大の力をパッドの面
積で割ることによって算出した。ｐｓｉの単位で報告される、各材料の４回の個々の引張
力についての結果を、表６に示す。
【０１０４】
【表７】

【０１０５】
　このデータは、本発明の接着剤を用いた積層板の引っ張り強さが、接着剤なしでの引っ
張り強さよりもはるかに高いことを示している。これらの結果は、接着剤コーティングに
より、コーティングしていない材料と比較してコーティングした試料の引っ張り強さが向
上したことを示唆している。
【０１０６】
　（実施例１１～１６および比較例Ｈ～Ｑ）
　以下の実施例により、接着剤組成物が、薄型の箔による銅剥離強度を増大させるために
有用であることが実証される。これらの実施例により、ポリブタジエンおよび／またはポ
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。
【０１０７】
　したがって、回路基板と銅箔との間に配置した接着剤組成物を用いて回路積層板を作製
した。接着剤組成物については、以下の表７に記載されている。実施例１１～１５および
比較例Ｊ～Ｌにおける接着剤組成物は、マレイン化ポリ（アリーレンエーテル）１００重
量部（トルエン９８％とキシレン２％との溶液において１０ｗｔ％）と、Ｖａｒｏｘ（過
酸化物硬化開始剤）０．５重量部と、指示量の官能化ポリブタジエンポリマーおよびエラ
ストマーブロックコポリマーとを含んでいた。実施例１６においては、マレイン化ポリ（
アリーレンエーテル）を、Ｃｈｅｍｔｕｒａから市販されているＢｌｅｎｄｅｘ　ＨＰＰ
８２０、未改質ポリ（アリーレンエーテル）に置き換えた。比較例Ｎにおいては、ＲＩＣ
ＯＮ　１８４ＭＡ６を、Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｏｄａから市販されているマレイン化ポリブタ
ジエンポリマー、ＢＮ１０１５に置き換えた。
【０１０８】
　＃２８のＭａｙｅｒ棒を用いて、約５グラム／ｍ2（ｇｓｍ）の最終的なターゲットの
乾燥基本重量で、ＷＹＣＯ干渉計によって測定したＲＭＳ表面粗さが約０．４μｍである
１／２オンス／ｆｔ2のＭＬＳ　ＴＯＣ－５００－ＬＺ銅箔上に接着剤をコーティングし
、フード内で空気乾燥させた。比較例Ｑにおいては、銅箔をコーティングしなかった。
【０１０９】
　コーティングを施した指示乾燥銅試料に、ＲＯ４３５０回路基板の厚さ０．００３３イ
ンチ（０．００８３８センチメートル）の６枚のプリプレグシートを、上述の積層サイク
ルを用いて積層して、厚さ０．０２０インチ（０．０５０８センチメートル）積層板を形
成した。はんだフロートについて積層板を試験した。結果を表７に示す。
【０１１０】
　実施例１１～１６は、ポリ（アリーレンエーテル）を含有する実施例はすべて、コーテ
ィングされていない対照、比較例Ｑよりも銅剥離強度が少なくとも４０％高いことを示し
ている。比較的平滑な銅の接着力のこの向上だけで、これらの回路基板の実用性の著しい
向上となる。比較例Ｈ、Ｉ、ＭおよびＮにより、マレイン化ポリ（アリーレンエーテル）
の存在が剥離強度の増大ももたらすことが実証される。コーティング調合物の他の成分を
含むがマレイン化ポリ（アリーレンエーテル）ポリマーを含まないこれら４つの場合はい
ずれも、銅剥離強度が３．５ｐｌｉを超えることはない。
【０１１１】
　比較例ＪおよびＫにより、マレイン化ポリブタジエンの存在が、仕上った積層板のはん
だ高温耐性を向上させることによってコーティングの実用性をさらに向上させることが実
証される。マレイン化ポリ（アリーレンエーテル）またはマレイン化していないポリ（ア
リーレンエーテル）を含有し、マレイン化ポリブタジエンも含有するすべての実施例が、
銅剥離強度の増大を示し、また２８８℃のはんだフロート試験にも合格することが、表７
からわかる。理論に束縛されるわけではないが、マレイン化ポリブタジエンの極性の増大
は、箔の極性表面とより強く相互反応することによって積層板に対する銅箔の高温での接
着力を向上させる助けとなると考えられている。
【０１１２】
　比較例Ｌにより、両タイプのポリ（アリーレンエーテル）とマレイン化ポリブタジエン
とが存在する場合に平滑で均一なコーティングを提供する際の、スチレン－ブタジエンブ
ロックコポリマーの実用性が実証される。Ｋｒａｔｏｎ　１１１８を省いた実施例Ｌにお
いては、コーティングが、巨視的な寸法規模で「ざらざら（ｇｒａｉｎｙ）」または不均
一であることに気が付いた。スチレン－ブタジエンコポリマーが、少なくとも巨視的規模
では、ポリ（アリーレンエーテル）ポリマーとマレイン化ポリブタジエンポリマーとを相
溶性にするように作用すると仮定する。
【０１１３】
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【表８】

【０１１４】
　（実施例１７～２３）
　これらの実施例により、標準的な生産設備による有効で経済的なコーティングに対する
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たる調合物が実証される。
【０１１５】
　幅２５インチ（６３．５センチメートル）の銅箔ロールの商業規模のコーティング試験
を、表８に示す調合物（量はグラムで示してある）を用いてスロットダイコータで行った
。Ｇｏｕｌｄ　ＴＷＳ厚型銅箔上にも、Ｏａｋ　Ｍｉｔｓｕｉ　ＭＬＳ－ＴＯＣ－５００
－ＬＺ両面処理（薄型）銅箔上にも、６種の調合物を線速度３０フィート／分（ｆｐｍ）
（９．１４メートル／分）でコーティングした（実施例１７～実施例２２）。単により高
速でのコーティングが可能であることを実証するために、調合物２０も６０ｆｐｍでコー
ティングした（実施例２３）。コーティングの基本重量は、６～８ｇｓｍの範囲に及んで
いた。これらの試料を、乾燥温度が１００℃、１２５℃および１５０℃である３つの区画
を有するインラインオーブン内で乾燥させた。約２５０リニアフィート（７６．２リニア
メートル）の使用可能材料を、各調合物および銅箔のタイプごとにコーティングした。
【０１１６】
　上記プレスサイクルを用いることで、コーティングした銅箔の各試料を、０．００３イ
ンチ（０．００７６センチメートル）のＲＯ４３５０Ｂプリプレグの６枚のシートに積層
して厚さ０．０２０インチ（０．０５０８センチメートル）の積層板を形成し、試験した
。
【０１１７】
　室温剥離強度、熱油剥離強度（ｈｏｔ　ｏｉｌ　ｐｅｅｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ）および
はんだフロート試験についてのデータを表８に報告する。
【０１１８】
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【表９】

【０１１９】
　コーティングしていないＴＷＳ銅についての剥離強度値は約３．５ｐｌｉで、コーティ
ングしていないＭＬＳ－ＴＯＣ－５００の銅についての値は２ｐｌｉ未満である（データ
は示していない）。上記熱油剥離強度により、ロバスト「再加工性（ｒｅｗｏｒｋａｂｉ
ｌｉｔｙ）」を可能とするよう十分な高温での接着力が実証される。ＣＴＥ、誘電率およ
び損失正接データは、接着剤コーティングがこれらの特性に悪影響を及ぼさないことを示
している。
【０１２０】
　単数形「ａ」、「ａｎ」および「ｔｈｅ」は、文脈上明らかに他の意味に解すべき場合
を除き複数対象を含む。同じ特性または成分を対象とするすべての範囲の終点が独立に組
合せ可能で、列挙された終点も含まれる。すべての引用文献が参照により本明細書中に援
用される。本明細書中、また本明細書を通して使用する「配置されている（ｄｉｓｐｏｓ
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ｅｄ）」、「接触している（ｃｏｎｔａｃｔｅｄ）」およびこれらの変形は、各材料、基
板、層、膜等の間の完全または部分的な物理的接触を指す。さらに、本明細書中の用語「
第１の」、「第２の」等は、順序、量または重要性を示すわけではなく、正しくは１つの
要素を別の要素と区別するために使用する。
【０１２１】
　具体的な諸実施形態を示し説明してきたが、本発明の精神および範囲から逸脱すること
なくこれら諸実施形態に様々な変更を加え、様々な置換を行うことができる。したがって
、限定的にではなく例示的に本発明を説明してきたことを理解されたい。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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【図６】
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