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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ樹脂及びビスマレイミド化合物を含有する熱硬化性樹脂と、固形分中６０～８
５質量％の割合で含有する充填材とを含む熱硬化性樹脂組成物を、ケトン系溶剤に含有さ
せた樹脂ワニスを、ガラスクロスに保持させた後、前記ケトン系溶剤を除去することによ
り得られ、
　前記ガラスクロスの単位面積あたり重量が２４ｇ／ｍ２～４９ｇ／ｍ２で、且つ前記熱
硬化性樹脂組成物の単位面積あたり重量が４８ｇ／ｍ２～２７９ｇ／ｍ２であり、
　前記熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたり重量が、前記ガラスクロスの単位面積あたり
の重量の２倍～５．７倍であり、
　前記ケトン系溶剤が、シクロヘキサノン、イソホロン及びメチルシクロヘキサノンのう
ち少なくとも１種を含み、且つ、シクロヘキサノン、イソホロン及びメチルシクロヘキサ
ノンの含有量の総量が７０質量％以上であることを特徴とするプリプレグ。
【請求項２】
　前記熱硬化性樹脂が、さらにシアネート樹脂を含むものである、請求項１に記載のプリ
プレグ。
【請求項３】
　前記請求項１又は２に記載のプリプレグ上に金属箔を積層し、加熱加圧して得られるこ
とを特徴とする金属張積層板。
【請求項４】
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　前記請求項３に記載の金属張積層板を内層回路基板に用いてなることを特徴とするプリ
ント配線板。
【請求項５】
　内層回路上に、前記請求項１又は２に記載のプリプレグを絶縁層に用いてなることを特
徴とするプリント配線板。
【請求項６】
　前記請求項４又は５に記載のプリント配線板に半導体素子を搭載してなることを特徴と
する半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂ワニス、プリプレグ、金属張積層板、プリント配線板及び半導体装置に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子材料分野では、ノート型パーソナルコンピューターや携帯電話等の情報処理機器を
含む電子機器に対する小型化、高速化等の要求に伴い、当該電子機器に使用される半導体
装置等の電子部品においても小型化、高速化等が進んでおり、情報伝達の高速伝送におい
ては、電気信号の劣化が問題となっている。電気信号の劣化は、導体損失と誘電体損失の
和で表されるが、特に多層プリント配線板に用いられる層間絶縁材料の誘電特性に起因す
る誘電体損失は、高速伝送に必要な高周波領域では著しく増加する。そのため、誘電体損
失がＧＨｚ帯の周波数において電気信号劣化の主要因となっている。この問題を解決する
ために、プリント配線板の絶縁層に低誘電率及び低誘電正接の特性を有する材料を用いる
ことが求められている。
【０００３】
　プリント配線板の絶縁層は、プリプレグを用いて形成することができる。プリプレグは
、一般的に、エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂を主成分とする樹脂組成物を溶剤に含有させ
て樹脂ワニスとし、これをガラスクロス等の基材に含浸させて加熱乾燥させることにより
作製される。プリント配線板の絶縁層を低誘電率化及び低誘電正接化させる手段として、
絶縁層に用いられるプリプレグのガラスクロスに保持される樹脂組成物量を大きくする方
法がある。特にＧＨｚ帯での高周波領域において、ガラスクロスは誘電率及び誘電正接が
比較的高く、樹脂は誘電率及び誘電正接が比較的低いため、ガラスクロスの体積比を小さ
くし、樹脂を主成分とした樹脂組成物の体積比を大きくすることで、プリプレグ全体の誘
電率及び誘電正接を下げることができる。
　また、プリプレグ上に金属箔等の導体層を設けて導体回路層を形成することにより作製
したプリント配線板は、前記プリプレグが有する樹脂組成物量を大きくすることで、誘電
率及び誘電正接が比較的高いガラスクロスから導体回路層までの間隔が広くなるため、低
誘電率化、低誘電正接化を図ることができる。
　しかし、プリプレグが有する樹脂組成物量を大きくすると、プリプレグが厚くなってし
まうため、プリプレグの樹脂組成物量を大きくし、且つ、プリプレグの厚さを従来と同等
に維持し或いは従来よりも薄くするためには、薄いガラスクロスを用いる必要がある。
　しかしながら、薄いガラスクロスを用いて作製したプリプレグは、ガラスクロスに対す
る樹脂組成物量は大きいが、樹脂の弾性率や熱膨張率の影響が大きくなるため、プリプレ
グ全体の弾性率低下、熱膨張率増大が起こる。そこで従来は、樹脂組成物中の充填材の含
有量を大きくすることによってプリプレグの弾性率低下、熱膨張率増大を阻止していた。
さらに、充填材は樹脂に比べても誘電正接が低いため、樹脂組成物中に充填材を多量に含
有させることにより、プリプレグの誘電正接をさらに低くすることができる。
【０００４】
　また、特許文献１には、ヤーンを構成するモノフィラメントを切断する起毛処理を施し
た後の厚み変化率が１０％以上のガラスクロスと、このガラスクロスに保持された半硬化
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の硬化性樹脂とから成ることを特徴とするプリプレグが開示され、当該プリプレグは、ガ
ラスクロスの起毛によって半硬化の硬化性樹脂の保持率が高まり、低誘電率及び低誘電正
接である旨が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平８－４１２２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、樹脂組成物中の充填材量を大きくすると、当該樹脂組成物を用いて作製
したプリプレグは、コア基板用基材として用いる時に導体層との密着性が悪かったり、当
該プリプレグをビルドアップ用絶縁材として用いる時に回路の埋め込みが困難になったり
する等の問題が生じる。また、充填材量が大きいプリプレグでは、半硬化状態の樹脂層に
ボイドが発生しやすく、当該プリプレグを用いて得られたプリント配線板や半導体装置は
、絶縁層に発生するボイドにより、絶縁信頼性の低下が起こりやすくなる。このような問
題点は、反応性が低く低粘度の樹脂を用いることで改善することができるが、低粘度の樹
脂を用いた樹脂組成物のワニスは、流動性が高く、ワニス中の樹脂と充填材とが分離しや
すい。そのため、当該ワニスを用いてプリプレグを作製し、得られたプリプレグを加熱加
圧成形して積層板を作製すると、ワニスを基材に含浸させる際に樹脂と充填材とが分離す
ることに起因して、得られる積層板は、スジ状のムラが発生する等の外観不良が生じやす
くなる。
【０００７】
　また、特許文献１に開示されているプリプレグは、本発明者の実験によれば、起毛した
ガラスクロスを用いているため、表面の回路パターンの平滑性が高い積層板を得るために
はプリプレグの厚みが厚くなり、薄膜化に対応させることが困難である。
【０００８】
　本発明は、上記問題点を解消するためになされたものであって、本発明の目的は、誘電
特性に優れ、導体層との密着性及び回路加工等を施した平滑でない面に対する接着性（回
路埋め込み性）に優れ、ボイドの発生がなく、スジ状のムラ等の外観不良がない絶縁層を
作製することができる樹脂ワニスを提供することにある。
　また、本発明の別の目的は、前記樹脂ワニスをガラスクロスに保持させた後、前記ケト
ン系溶剤を除去することにより得られる、誘電特性に優れ、導体層との密着性及び回路埋
め込み性に優れ、ボイドの発生がないプリプレグを提供することにある。
　本発明のさらに別の目的は、前記プリプレグを用いて作製した金属張積層板を提供し、
前記プリプレグ又は前記金属張積層板を用いてプリント配線板を提供し、前記プリント配
線板を用いて作製した半導体装置を提供することにある。
【０００９】
　上記目的は、下記発明（１）～（６）により達成される。
【００１０】
（１）エポキシ樹脂及びビスマレイミド化合物を含有する熱硬化性樹脂と、固形分中６０
～８５質量％の割合で含有する充填材とを含む熱硬化性樹脂組成物を、ケトン系溶剤に含
有させた樹脂ワニスを、ガラスクロスに保持させた後、前記ケトン系溶剤を除去すること
により得られ、
　前記ガラスクロスの単位面積あたり重量が２４ｇ／ｍ２～４９ｇ／ｍ２で、且つ前記熱
硬化性樹脂組成物の単位面積あたり重量が４８ｇ／ｍ２～２７９ｇ／ｍ２であり、
　前記熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたり重量が、前記ガラスクロスの単位面積あたり
の重量の２倍～５．７倍であり、
　前記ケトン系溶剤が、シクロヘキサノン、イソホロン及びメチルシクロヘキサノンのう
ち少なくとも１種を含み、且つ、シクロヘキサノン、イソホロン及びメチルシクロヘキサ
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ノンの含有量の総量が７０質量％以上であることを特徴とするプリプレグ。
（２）前記熱硬化性樹脂が、さらにシアネート樹脂を含むものである、上記（１）に記載
のプリプレグ。
（３）上記（１）又は（２）に記載のプリプレグ上に金属箔を積層し、加熱加圧して得ら
れることを特徴とする金属張積層板。
（４）上記（３）に記載の金属張積層板を内層回路基板に用いてなることを特徴とするプ
リント配線板。
（５）内層回路上に、上記（１）又は（２）に記載のプリプレグを絶縁層に用いてなるこ
とを特徴とするプリント配線板。
（６）上記（４）又は（５）に記載のプリント配線板に半導体素子を搭載してなることを
特徴とする半導体装置。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、誘電特性に優れ、導体層との密着性及び回路埋め込み性に優れ、ボイ
ドの発生がなく、スジ状のムラ等の外観不良がない絶縁層を作製することができる樹脂ワ
ニスを得ることができる。
　また、本発明によれば、前記樹脂ワニスを用いて、誘電特性に優れ、導体層との密着性
及び回路埋め込み性に優れ、ボイドの発生がないプリプレグを得ることができる。
　さらに、本発明によれば、前記プリプレグを用いて、金属張積層板を得ることができ、
前記プリプレグまたは前記金属張積層板を用いてプリント配線板を得ることができ、前記
プリント配線板を用いて半導体装置を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明のプリプレグの製造に用いられる含浸塗布設備の一例を示す概略図である
。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　（樹脂ワニス）
　本発明の樹脂ワニスは、エポキシ樹脂及びビスマレイミド化合物を含有する熱硬化性樹
脂と、固形分中６０～８５質量％の割合で含有する充填材とを含む熱硬化性樹脂組成物（
以下、単に「樹脂組成物」と称することがある。）を、ケトン系溶剤に含有させたことを
特徴とする。
　なお、本発明において熱硬化性樹脂組成物とは、樹脂ワニスの溶剤以外の全成分、すな
わち固形分を意味し、液状の樹脂成分等も固形分に含まれる。
　また、本発明において熱硬化性樹脂組成物を溶剤に含有するとは、前記熱硬化性樹脂組
成物に含まれる可溶性の樹脂等は溶剤に溶解し、不溶性の充填材等は溶剤に分散している
ことを意味する。
【００１４】
　樹脂組成物を溶剤に含有させて得られる樹脂ワニスは、流動性が高すぎると樹脂と充填
材とが分離しやすくなる。そのため、前記樹脂ワニスをガラスクロスに保持させた後、溶
剤を除去することにより得られるプリプレグは、樹脂ワニスを基材に含浸させる際に樹脂
と充填材とが分離することに起因して、加熱加圧成形するとスジ状のムラが発生したりす
る。一方、従来の流動性の低い樹脂ワニスを用いると、得られるプリプレグを加熱加圧成
形してもスジ状のムラは発生しない。しかし、流動性の低い樹脂ワニスを用いて得られた
プリプレグは、コア基板用基材として用いる時に導体層との密着性が悪かったり、ビルド
アップ用絶縁材として用いる時に回路の埋め込みが困難になったりする。さらに、流動性
の低い樹脂ワニスを用いると、得られるプリプレグや当該プリプリプレグを加熱加圧成形
した時に樹脂層にボイドが発生しやすく、当該プリプレグを用いて製造したプリント配線
板や半導体装置の絶縁信頼性を低下させたりする。従って、プリプレグの作製等に用いら
れる樹脂ワニスは、溶剤を含んだ樹脂ワニスの状態では、樹脂と充填材とが分離しにくい
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高すぎない流動性を有し、且つ、当該樹脂ワニスを用いて得られるプリプレグは、コア基
板用基材として用いる時の導体層との密着性、及び、ビルドアップ用絶縁材として用いる
時の回路埋め込みに優れ、ボイドの発生がない組成であることが求められる。
　本発明者らは鋭意検討の結果、ビスマレイミド化合物とケトン系溶剤とを組み合わせる
ことにより、多量の充填材を含有しているにも関わらず、溶剤を含んだ状態では、樹脂と
充填材とが分離しにくい高すぎない流動性を有し、当該樹脂ワニスを用いて得られるプリ
プレグが、コア基板用基材として用いる時の導体層との密着性、及び、ビルドアップ用絶
縁材として用いる時の回路埋め込みに優れ、ボイドの発生がなく、加熱加圧成形した時に
スジ状のムラが発生しないことを見出した。
　ビスマレイミド化合物は、極性が高いため、極性の低い溶剤には溶解せず、また、ビス
マレイミド化合物の二重結合部分がルイス酸的な性質を有するため、アルコール等のプロ
トン性極性溶剤には溶解しない。また、ビスマレイミド化合物は、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等の含窒素非プロトン性極性溶剤には溶解する
が、これらの溶剤に溶解させた場合、ビスマレイミド化合物と含窒素非プロトン性極性溶
剤の相互作用が強く、流動性が高くなってしまう。これに対し、本発明者らは、ケトン系
化合物を溶剤として用いた場合、ビスマレイミド化合物が溶解し、かつ、ワニスの流動性
が低下することを見出した。これは、ビスマレイミド化合物の二重結合部分のルイス酸的
な性質と、ケトン系溶剤のカルボニル部分が適度に相互作用し、溶解するものの、ケトン
系溶剤の疎水性であるアルキル鎖部分が適度に反発することで、ワニスの流動性が低下す
るものと考えられる。また、本発明者らは、ケトン系溶剤の中でも、特にシクロヘキサノ
ン、メチルシクロヘキサノン、イソホロンなどの環状ケトン類が、カルボニル基の極性が
高く、ワニスの高い溶解性と流動性の低下を両立できることを見出した。また、本発明の
樹脂ワニス中のビスマレイミド化合物とケトン系溶剤とは、相互作用して平衡状態となっ
ており、一部のビスマレイミド化合物が硬化反応し難い状態となる。硬化反応し難い状態
となったビスマレイミド化合物の一部は、樹脂ワニスを加熱乾燥した後にも存在し、樹脂
組成物の硬化反応の進行を遅くするため、半硬化状態での樹脂組成物の粘度を下げると考
えられる。従って、本発明の樹脂ワニスを用いて得られるプリプレグは、樹脂組成物中に
充填材を多量に含有しているにも関わらず、コア基板用基材として用いる時の導体層との
密着性、及び、ビルドアップ用絶縁材として用いる時の回路埋め込みに優れ、ボイドが発
生しない。
　さらに、本発明の樹脂ワニスを用いて得られるプリプレグは、本発明の樹脂ワニスが、
エポキシ樹脂を含むことで導体層との密着性に優れ、ビスマレイミド化合物を含むことで
、誘電特性（誘電率、誘電正接）に優れ、充填材を多量に含有することで高弾性及び低熱
膨張性であり、誘電正接がより低い。
【００１５】
　まず、本発明の樹脂ワニスに用いられる熱硬化性樹脂組成物について説明する。
　前記熱硬化性樹脂組成物は、少なくともエポキシ樹脂及びビスマレイミド化合物を含有
する熱硬化性樹脂と、充填材とを含有する。
【００１６】
　前記熱硬化性樹脂は、少なくともエポキシ樹脂及びビスマレイミド化合物を含み、その
他にも、特に限定されないが、例えば、シアネート樹脂、フェノール樹脂、ベンゾオキサ
ジン樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、ケイ素樹脂、ポリエステル樹脂等を含んでいてもよ
い。
　前記熱硬化性樹脂は、硬化性及び導体層との密着性の観点からエポキシ樹脂を含み、硬
化性及び誘電特性（低誘電率、低誘電正接）の観点からビスマレイミド化合物を含む。さ
らに、ビスマレイミド化合物は、本発明の樹脂ワニスに含まれるケトン系溶媒と組み合わ
せることにより、前記樹脂ワニスの流動性を下げる効果がある。また、前記熱硬化性樹脂
は、難燃性を向上させ、熱膨張係数を小さくし、プリプレグの誘電特性（低誘電率、低誘
電正接）、導体層との密着性等を向上させ、さらには耐熱性、剛性等を向上させる点から
、シアネート樹脂を含むことがより好ましい。
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【００１７】
　前記エポキシ樹脂としては、特に限定されないが、実質的にハロゲン原子を含まないエ
ポキシ樹脂であり、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Ｅ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Ｚ型エポキシ樹脂（４，４’－シクロヘキシジエンビスフェノール型エポキシ樹
脂）、ビスフェノールＰ型エポキシ樹脂（４，４’－（１，４－フェニレンジイソプリジ
エン）ビスフェノール型エポキシ樹脂）、ビスフェノールＭ型エポキシ樹脂（４，４’－
（１，３－フェニレンジイソプリジエン）ビスフェノール型エポキシ樹脂）等のビスフェ
ノール型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型
エポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、キシリレン型
エポキシ樹脂、フェノールアラルキル型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル型エポキシ
樹脂、ビフェニルジメチレン型エポキシ樹脂、トリスフェノールメタンノボラック型エポ
キシ樹脂、１，１，２，２－（テトラフェノール）エタンのグリシジルエーテル類、３官
能、又は４官能のグリシジルアミン類、テトラメチルビフェニル型エポキシ樹脂等のアリ
ールアルキレン型エポキシ樹脂、ナフタレン骨格変性クレゾールノボラック型エポキシ樹
脂、メトキシナフタレン変性クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、メトキシナフタレン
ジメチレン型エポキシ樹脂、ナフトールアルキレン型エポキシ樹脂等のナフタレン型エポ
キシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、フェノキシ型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジ
エン型エポキシ樹脂、ノルボルネン型エポキシ樹脂、アダマンタン型エポキシ樹脂、フル
オレン型エポキシ樹脂、上記エポキシ樹脂をハロゲン化した難燃化エポキシ樹脂等が挙げ
られる。これらの中の１種類を単独で用いることもできるし、異なる分子量を有する２種
類以上を併用することもでき、１種類又は２種類以上と、それらのプレポリマーを併用す
ることもできる。
　これらのエポキシ樹脂の中でも特に、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂、ナフタレ
ン骨格変性クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、ジシク
ロペンタジエン型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、及びナフタレン
型エポキシ樹脂よりなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましい。これにより、低吸水
性、耐熱性及び難燃性が向上する。
【００１８】
　前記エポキシ樹脂の分子量は、特に限定されないが、３００～３０００が好ましく、特
に４００～２０００が好ましい。分子量が前記下限値未満であると、プリプレグの機械的
強度が低下したり、タック性が生じたりする場合がある。分子量が前記上限値を超えると
、プリプレグ作製時におけるガラスクロスへの含浸性が低下し、均一な製品が得られない
場合があったり、硬化反応が速くなり、半硬化状態での導体層との密着性や回路埋め込み
性が悪くなったりする場合がある。
【００１９】
　前記エポキシ樹脂の含有量は、特に限定されないが、熱硬化性樹脂組成物全体の固形分
基準で５～２５重量％が好ましく、特に６～１０重量％が好ましい。含有量が前記下限値
未満であると硬化性が低下したり、得られる製品の耐湿性が低下したり、導体層との密着
性が低下したりする場合があり、前記上限値を超えると耐熱性が低下したり、誘電特性が
不十分になったりする場合がある。
【００２０】
　前記ビスマレイミド化合物は、分子鎖の両末端にマレイミド基を有する化合物であり、
例えば、下記式（１）で表わされるものを用いることができる。ただし、前記ビスマレイ
ミド化合物は、分子鎖の両末端以外にマレイミド基を有していても良い。
【００２１】
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【化１】

【００２２】
　式（１）中、Ｒ1～Ｒ4は水素又は炭素数１～４の置換若しくは無置換の炭化水素基であ
り、Ｒ5は２価の置換又は無置換の有機基である。ここで有機基とは、異種原子を含んで
いてもよい炭化水素基であり、異種原子としては、例えばＯ、Ｓ等が挙げられる。Ｒ５は
、好ましくはメチレン基、芳香環及びエーテル結合（－Ｏ－）が任意の順序で結合した主
鎖構造を有し、主鎖上に置換基及び／又は側鎖を有していても良い炭化水素基であり、主
鎖構造に含まれるメチレン基、芳香環及びエーテル結合の合計数が１５個以下のもの、よ
り好ましくは１１個以下のものである。上記置換基又は側鎖としては、例えば、炭素数３
個以下の炭化水素基、マレイミド基、アルコキシ基等が挙げられる。
【００２３】
　以下に、本発明による好ましいビスマレイミドの具体的例示化合物（２）～（５）を示
すが、本発明はこれらの化合物に限定されることはない。
【００２４】

【化２】

【００２５】
【化３】

【００２６】
【化４】

【００２７】
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【化５】

【００２８】
　前記ビスマレイミド化合物としては、具体的には、４，４'－ジフェニルメタンビスマ
レイミド、ｍ－フェニレンビスマレイミド、ｐ－フェニレンビスマレイミド、２，２'－
ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス－（３－エチル－５
－メチル－４－マレイミドフェニル）メタン、４－メチル－１，３－フェニレンビスマレ
イミド、Ｎ，Ｎ'－エチレンジマレイミド、Ｎ，Ｎ'－ヘキサメチレンジマレイミド等が挙
げられる。これらの中でも、低吸水率等を考慮すると、２，２'－ビス［４－（４－マレ
イミドフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス－（３－エチル－５－メチル－４－マレイ
ミドフェニル）メタンが好ましい。
　前記ビスマレイミド化合物は、単独で用いてもよいし、種類の異なるビスマレイミド化
合物を併用したり、ビスマレイミド化合物とそのプレポリマーとを併用したりすることも
できる。
【００２９】
　前記ビスマレイミド化合物の含有量は、特に限定されないが、樹脂ワニス全体から溶媒
を除いた固形分基準で５～２５重量％が好ましく、特に６～１０重量％が好ましい。含有
量が前記下限値未満であると硬化性や誘電特性（低誘電率、低誘電正接）が不十分となる
場合があり、前記上限値を超えると半田耐熱性が悪化する場合がある。
【００３０】
　前記シアネート樹脂は、特に限定されないが、例えば、ハロゲン化シアン化合物とフェ
ノール類やナフトール類とを反応させ、必要に応じて加熱等の方法でプレポリマー化する
ことにより得ることができる。また、このようにして調製された市販品を用いることもで
きる。
【００３１】
　前記シアネート樹脂の種類としては、特に限定されないが、例えば、ノボラック型シア
ネート樹脂、ビスフェノールＡ型シアネート樹脂、ビスフェノールＥ型シアネート樹脂、
テトラメチルビスフェノールＦ型シアネート樹脂等のビスフェノール型シアネート樹脂、
及びナフトールアラルキル型シアネート樹脂等を挙げることができる。ノボラック型シア
ネート樹脂は、樹脂層の熱膨張係数を小さくすることができ、樹脂層の機械的強度、誘電
特性（低誘電率、低誘電正接）にも優れる。
【００３２】
　前記シアネート樹脂は、分子内に２個以上のシアネート基（－Ｏ－ＣＮ）を有すること
が好ましい。例えば、２，２’－ビス（４－シアナトフェニル）イソプロピリデン、１，
１’－ビス（４－シアナトフェニル）エタン、ビス（４－シアナト－３，５－ジメチルフ
ェニル）メタン、１，３－ビス（４－シアナトフェニル－１－（１－メチルエチリデン）
）ベンゼン、ジシクロペンタジエン型シアネートエステル、フェノールノボラック型シア
ネートエステル、ビス（４－シアナトフェニル）チオエーテル、ビス（４－シアナトフェ
ニル）エーテル、１，１，１－トリス（４－シアナトフェニル）エタン、トリス（４－シ
アナトフェニル）ホスファイト、ビス（４－シアナトフェニル）スルホン、２，２－ビス
（４－シアナトフェニル）プロパン、１，３－、１，４－、１，６－、１，８－、２，６
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－又は２，７－ジシアナトナフタレン、１，３，６－トリシアナトナフタレン、４，４－
ジシアナトビフェニル、及びフェノールノボラック型、クレゾールノボラック型の多価フ
ェノール類と、ハロゲン化シアンとの反応で得られるシアネート樹脂、ナフトールアラル
キル型の多価ナフトール類と、ハロゲン化シアンとの反応で得られるシアネート樹脂等が
挙げられる。これらの中で、フェノールノボラック型シアネート樹脂が難燃性、及び低熱
膨張性に優れ、２，２－ビス（４－シアナトフェニル）イソプロピリデン、及びジシクロ
ペンタジエン型シアネートエステルが架橋密度の制御、及び耐湿信頼性に優れている。特
に、フェノールノボラック型シアネート樹脂が低熱膨張性の点から好ましい。また、更に
他のシアネート樹脂を１種類あるいは２種類以上併用したりすることもでき、特に限定さ
れない。
【００３３】
　前記シアネート樹脂は、単独で用いてもよいし、種類の異なるシアネート樹脂を併用し
たり、シアネート樹脂とそのプレポリマーとを併用したりすることもできる。
　前記プレポリマーは、通常、前記シアネート樹脂を加熱反応等により、例えば３量化す
ることで得られるものであり、ワニスの成形性、流動性を調整するために好ましく使用さ
れるものである。
　前記プレポリマーは、特に限定されないが、例えば、３量化率が２０～５０重量％のプ
レポリマーを用いた場合、良好な成形性、流動性を発現できる。
【００３４】
　前記シアネート樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、５．０×１０２～４．
５×１０３が好ましく、特に６．０×１０２～３．０×１０３が好ましい。重量平均分子
量が下限値未満であるとプリプレグを作製した場合にタック性が生じ、プリプレグ同士が
接触したとき互いに付着したり、樹脂の転写が生じたりする場合がある。また、重量平均
分子量が上限値を超えると反応が速くなりすぎ、特にプリプレグが導体層との密着性及び
回路埋め込み性に劣ることがある。なお、シアネート樹脂の重量平均分子量は、ポリスチ
レン換算のゲルパーミエーションクロマトグラフィー法で測定した値である。
【００３５】
　前記シアネート樹脂の含有量は、特に限定されないが、熱硬化性樹脂組成物全体の固形
分基準で５～２５重量％が好ましく、特に６～１０重量％が好ましい。含有量が前記範囲
内であると、シアネート樹脂は、効果的に耐熱性、及び難燃性を発現させることができる
。また、含有量が前記下限未満であると、熱膨張性が大きくなり、耐熱性が低下する場合
があり、前記上限値を超えると得られるプリプレグの強度が低下する場合がある。
【００３６】
　また、本発明に用いられる熱硬化性樹脂組成物は、前記熱硬化性樹脂の他に、フェノキ
シ樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂、ポリ
エーテルスルホン樹脂等の熱可塑性樹脂を含有していても良い。
【００３７】
　本発明に用いられる熱硬化性樹脂組成物は充填材を含有する。これにより、当該熱硬化
性樹脂組成物を溶剤に含有した樹脂ワニスの流動性を低下させることができ、さらに、当
該樹脂ワニスを用いて作製したプリプレグを高弾性、低熱膨張性、及び低誘電正接とする
ことができる。
　前記充填材としては、例えば、タルク、焼成クレー、未焼成クレー、マイカ、ガラス等
のケイ酸塩；酸化チタン、アルミナ、シリカ、溶融シリカ等の酸化物；炭酸カルシウム、
炭酸マグネシウム、ハイドロタルサイト等の炭酸塩；水酸化アルミニウム、水酸化マグネ
シウム、水酸化カルシウム等の水酸化物、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、亜硫酸カルシ
ウム等の硫酸塩または亜硫酸塩；ホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリウム、ホウ酸アルミニウム
、ホウ酸カルシウム、ホウ酸ナトリウム等のホウ酸塩、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、
窒化ケイ素、窒化炭素等の窒化物；チタン酸ストロンチウム、チタン酸バリウム等のチタ
ン酸塩等の無機充填材、シリコンゴム、アクリルゴム粒子、ポリスチレンパウダー等の有
機充填材を用いることができる。
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【００３８】
　本発明に用いられる充填材としては、これらの中でも特に低誘電正接及び低熱膨張性で
ある点から、シリカが好ましく、特に溶融シリカが好ましい。
　また、前記充填材の形状は、破砕状、球状等が挙げられるが、プリプレグ製造において
樹脂組成物のガラスクロスに対する含浸性を確保するため、球状であることが好ましく、
特に球状シリカを使うことが好ましい。
【００３９】
　前記充填材の粒径は、特に限定されないが、平均粒径が０．０１～５．０μｍであるこ
とが好ましく、特に０．１～２．０μｍであることが好ましい。充填材の平均粒径が前記
下限値未満であると、本発明の樹脂組成物を用いて樹脂ワニスを調製する際に、樹脂ワニ
スの粘度が高くなるため、プリプレグを作製する際の作業性に影響を与える場合がある。
一方、前記上限値を超えると、樹脂ワニス中で充填材の沈降等の現象が起こる場合がある
。充填材の平均粒径を前記範囲内とすることにより、作業性に優れたものとすることがで
きる。なお、前記平均粒径は、例えば、超音波振動電流法(ゼータ電位)、超音波減衰分光
法(粒度分布)および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、微粒
子の平均粒径はＤ５０で規定できる。
【００４０】
　また前記充填材は、特に限定されないが、平均粒径が単分散の充填材を用いることもで
きるし、平均粒子径が多分散の充填材を用いることができる。なお、本発明において平均
粒径が単分散であるとは、粒径の標準偏差が１０％以下であるものを意味し、多分散であ
るとは、粒径の標準偏差が１０％以上であるものを意味する。
　本発明に用いられる充填材としては、平均粒径が単分散及び／または、多分散の充填材
を１種類単独で用いることもできるし、２種類以上併用することもできる。
【００４１】
　前記充填材の含有量は、特に限定されないが、前記熱硬化性樹脂組成物全体の固形分基
準で６０～８５重量％が好ましく、特に６５～７５重量％が好ましい。含有量が前記範囲
内であると充填材の分散性に優れ、樹脂ワニスがガラスクロスに保持されやすいためガラ
スクロスへの樹脂層の厚付けができ、さらに、前記熱硬化性樹脂組成物を用いて作製した
プリプレグは高弾性、低熱膨張性、低誘電率及び低誘電正接となる。
【００４２】
　本発明に用いられる熱硬化性樹脂組成物は、硬化剤を含有することができる。
　前記硬化剤としては、エポキシ樹脂を硬化させるものであれば特に限定することなく用
いることができ、エポキシ樹脂の硬化剤として公知の脂肪族アミン、芳香族アミン、ジシ
アンジアミド、ジカルボン酸ジヒドラジド化合物、酸無水物、フェノール樹脂等を用いる
ことができる。これらの硬化剤は、単独で用いても２種類以上を併用しても良い。これら
の中でも、耐熱性の観点から芳香族アミンが好ましい。
【００４３】
　前記硬化剤の含有量は、特に限定されないが、前記熱硬化性樹脂としてシアネート樹脂
を用いない場合は、前記熱硬化性樹脂組成物全体の固形分基準で２～１５重量％が好まし
く、特に５～１２重量％が好ましい。含有量が前記下限値未満であると、硬化を促進する
効果が不充分で樹脂組成物の流動性が高く、プリプレグの加熱加圧成形時にスジ状のムラ
が発生したり、硬化が不充分でモノマーが残存し、その結果半田耐熱性が悪化したりする
場合がある。一方、含有量が前記上限値を超えると、硬化を促進する効果が飽和する場合
があり、硬化に寄与しない反応基が残存し、誘電特性（低誘電率、低誘電正接）が悪化す
る場合がある。
　なお、前記熱硬化性樹脂としてシアネート樹脂を用いる場合はシアネート樹脂とアミノ
基が激しく反応するため、前記硬化剤の含有量は、前記熱硬化性樹脂組成物全体の固形分
基準で０～５重量％が好ましく、特に０～２重量％が好ましい。
【００４４】
　また、本発明において硬化剤と硬化促進剤を併用しても良い。前記硬化促進剤としては
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、特に限定されないが、例えば、トリフェニルホスフィン、テトラフェニルホスホニウム
テトラフェニルボレート等の有機燐系や、１．８－ジアザビシクロウンデセン、トリエチ
レンジアミン、２－エチル－４－メチルイミダゾール、１－ベンジル－２－フェニルイミ
ダゾール等の窒素系の硬化促進剤かそれらのアダクト品が好適に使用される。
【００４５】
　また、本発明に用いられる熱硬化性樹脂組成物は、特に限定されないが、カップリング
剤を使用することができる。これにより、熱硬化性樹脂と充填材との界面の濡れ性を向上
させることにより、ガラスクロスに対して樹脂及び充填材を均一に定着させ、耐熱性、特
に吸湿後の半田耐熱性を向上させることができる。
【００４６】
　前記カップリング剤としては、特に限定されないが、例えば、エポキシシランカップリ
ング剤、カチオニックシランカップリング剤、アミノシランカップリング剤、チタネート
系カップリング剤、シリコーンオイル型カップリング剤等が挙げられる。
【００４７】
　前記カップリング剤の含有量は、特に限定されないが、前記充填材１００重量部に対し
て０．１～５重量部が好ましく、特に０．１～２重量部が好ましい。含有量が前記下限値
未満であると前記充填材を十分に被覆できないため耐熱性を向上する効果が低い場合があ
り、前記上限値を超えると反応に影響を与え、曲げ強度等が低下する場合がある。
【００４８】
　本発明の熱硬化性樹脂組成物は、必要に応じて、上記成分以外の添加物を、特性を損な
わない範囲で添加することができる。上記成分以外の成分としては、アクリル系重合物等
の表面調整剤、染料及び顔料等の着色剤等を挙げることができる。
【００４９】
　本発明の樹脂ワニスは、溶剤としてケトン系溶剤を用いる。本発明の樹脂ワニスに用い
られる溶剤は、全体の７０質量％以上がケトン類からなるものであればよく、アルコール
類、エーテル類、アセタール類、エステル類、アルコールエステル類、エーテルアルコー
ル類、及びエステルエーテル類等のケトン類以外の溶剤を３０質量％未満の割合で含んで
いてもよい。
【００５０】
　前記ケトン類としては、特に限定されないが、例えば、アセトン、アセトフェノン、メ
チルエチルケトン、メチルプロピルケトン、ジエチルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン
、メチルイソブチルケトン、ジプロピルケトン、ジイソブチルケトン、メチルアミルケト
ン、アセトニルアセトン、イソホロン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、２
‐（１‐シクロヘキセニル）シクロヘキサノン等が挙げられる。前記ケトン類は、１種を
単独で、または２種以上を併用して用いられる。これらの中でも、ビスマレイミド化合物
の溶解性の点で環状ケトン類が好ましく、特にシクロヘキサノン、イソホロン及びメチル
シクロヘキサノンが好ましい。つまり、本発明に用いられるケトン系溶剤は、シクロヘキ
サノン、イソホロン及びメチルシクロヘキサノンのうち少なくとも１つを含み、且つ、当
該３種のケトン類の含有量の総量が７０質量％以上であることが好ましい。また、特に沸
点及び生産性の観点からシクロヘキサノンを含むことが好ましい。なお、本発明において
環状ケトン類とは、飽和又は不飽和脂環式ケトンである。また、前記メチルシクロヘキサ
ノンは、２－メチルシクロヘキサノン、３－メチルシクロヘキサノン、４－メチルシクロ
ヘキサノンのいずれにおいても同様に好ましい。
【００５１】
　本発明の樹脂ワニスは、特に限定されないが、例えば、前記充填材を溶剤に分散したス
ラリーを調製し、当該スラリーにその他の成分を添加し、さらに前記溶剤を加えて溶解・
混合させる方法等が挙げられる。スラリー状のものを用いることで、充填材の２次凝集を
防止することができ、分散性が向上される。
【００５２】
　本発明の樹脂ワニスの固形分は、特に限定されないが、３０～８０重量％が好ましく、
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特に４０～７０重量％が好ましい。樹脂ワニスの固形分量が前記下限値未満であると、樹
脂ワニスの流動性が高すぎ、前記上限値を超えると、樹脂ワニスの流動性が低すぎる。樹
脂ワニスの固形分量が前記範囲内であると、樹脂ワニスの流動性が良好であるため、プリ
プレグ作製時において、ガラスクロスに対する樹脂組成物の保持率が高く且つ作業性に優
れる。
【００５３】
　（プリプレグ）
　次に、本発明のプリプレグについて説明する。
　本発明のプリプレグは、上述した本発明の樹脂ワニスをガラスクロスに保持させた後、
前記樹脂ワニス中の溶剤を除去することにより得られる。プリプレグ作製の際の加熱乾燥
工程では、樹脂ワニス中の溶剤が除去されると同時に、樹脂ワニスが含有する樹脂組成物
の硬化反応が進行し、加熱乾燥後の樹脂層は半硬化状態となる。
　本発明のプリプレグは、上述の樹脂ワニスを用いて作製されるため、多量の充填材が含
まれているにも関わらず、樹脂ワニスを基材に含浸させる際に樹脂と充填材とが分離しな
い。よって、加熱加圧成形して積層板を製造する際にも、スジ状のムラが発生する等の外
観不良が生じない。
　また、本発明のプリプレグの樹脂層は、加熱乾燥時の硬化反応の進行が、ビスマレイミ
ド化合物と残留ケトン溶剤との相互作用によって遅くなるため、半硬化状態においてボイ
ドが発生せず、当該プリプレグをコア基板用基材として用いる時の樹脂層と導体層との密
着性、及び当該プリプレグをビルドアップ用絶縁材として用いる時の樹脂層への回路埋め
込み性にも優れる。
　また、本発明のプリプレグは、本発明の樹脂ワニスが、エポキシ樹脂を含むことで導体
層との密着性に優れ、ビスマレイミド化合物を含むことで、誘電特性（誘電率、誘電正接
）に優れ、充填材を多量に含有することで高弾性及び低熱膨張性であり、誘電正接がより
低い。
【００５４】
　前記ガラスクロスとしては、例えばガラス織布、ガラス不織布、ガラスペーパー等が挙
げられる。これらの中でも線膨張係数を低減する観点から、ガラス織布が好ましい。
　前記ガラスクロスを構成するガラスは、特に限定されないが、例えば、Ｅガラス、Ｃガ
ラス、Ａガラス、Ｓガラス、Ｄガラス、ＮＥガラス、Ｔガラス、Ｈガラス等が挙げられる
。これらの中でもＥガラス、Ｔガラス、または、Ｓガラスが好ましい。これにより、ガラ
スクロスの高弾性化を達成することができ、熱膨張係数も小さくすることができる。
【００５５】
　前記樹脂ワニスを前記ガラスクロスに含浸させる方法は、例えばガラスクロスを樹脂ワ
ニスに浸漬する方法、各種コーターにより塗布する方法、スプレーにより吹き付ける方法
等が挙げられる。これらの中でも、ガラスクロスを樹脂ワニスに浸漬する方法が好ましい
。これにより、ガラスクロスに対する熱硬化性樹脂組成物の含浸性を向上させることがで
きる。尚、ガラスクロスを樹脂ワニスに浸漬する場合、通常の含浸塗布設備を使用するこ
とができる。図１に示すように、ガラスクロス１を、含浸槽２の樹脂ワニス３中に浸漬し
て、ガラスクロス１に樹脂ワニス３を含浸する。その際、含浸槽２が備えるディップロー
ル４（図１では３本）によってガラスクロス１は樹脂ワニス３中に浸漬される。次いで、
樹脂ワニス３を含浸したガラスクロス１を、垂直方向に引き上げて、水平方向に並設され
、対向している１対のスクイズロール又は、コンマロール（図１の５はスクイズロール）
の間を通して、ガラスクロス１への樹脂ワニス３の塗布量を調整する。その後、樹脂ワニ
ス３が塗布されたガラスクロス１を、乾燥機６で所定の温度で加熱して、塗布された樹脂
ワニス中の溶剤を揮発させると共に熱硬化性樹脂組成物を半硬化させてプリプレグ７を製
造する。なお、図１中の上部ロール８はプリプレグ７を進行方向に移動させるために、プ
リプレグ７の進行方向と同方向に回転している。また、前記樹脂ワニス３の溶剤を乾燥さ
せる条件は、温度９０～１８０℃、時間１～１０分で乾燥させることにより半硬化のプリ
プレグ７を得ることができる。
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【００５６】
　本発明のプリプレグは、前記ガラスクロスの単位面積あたり重量が２４ｇ／ｍ２～４９
ｇ／ｍ２で、且つ前記熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたり重量が４８ｇ／ｍ２～２７９
ｇ／ｍ２であることが好ましい。ガラスクロスの単位面積あたり重量及び熱硬化性樹脂組
成物の単位面積あたり重量が前記範囲内であると、ガラスクロスに保持される樹脂組成物
量が大きいので、プリプレグが低誘電率及び低誘電正接となり、且つ、ガラスクロスが薄
いので、プリプレグ全体の厚さが従来と同等又はそれ以下となる。
【００５７】
　また、本発明のプリプレグは、前記熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたり重量が、ガラ
スクロスの単位面積あたりの重量の２倍～５．７倍であることが好ましく、特に３倍～５
倍であることが好ましい。これにより、プリプレグが低誘電率及び低誘電正接となる。
【００５８】
　（金属張積層板）
　次に、金属張積層板について説明する。
　本発明の金属張積層板は、上述のプリプレグ上に金属箔を積層し、加熱加圧して得られ
る。前記プリプレグは、１枚で用いても良いし、２枚以上積層した積層体を用いても良い
。プリプレグを１枚で用いるときは、その上下両面もしくは片面に金属箔を重ねる。プリ
プレグを２枚以上積層した積層体を用いるときは、当該積層体の最も外側の上下両面もし
くは片面に金属箔を重ねる。次に、プリプレグと金属箔とを重ねたものを加熱加圧成形す
ることで金属張積層板を得ることができる。
【００５９】
　前記金属箔としては、例えば、銅、銅系合金、アルミ、アルミ系合金、銀、銀系合金、
金、金系合金、亜鉛、亜鉛系合金、ニッケル、ニッケル系合金、錫、錫系合金、鉄、鉄系
合金等の金属箔が挙げられる。また、上記のような銅、銅系合金等の導体層をめっきによ
り形成してもよい。
【００６０】
　前記加熱する温度は、特に限定されないが、１２０～２２０℃が好ましく、特に１５０
～２００℃が好ましい。前記加圧する圧力は、特に限定されないが、０．５～５ＭＰａが
好ましく、特に１～３ＭＰａが好ましい。また、必要に応じて高温槽等で１５０～３００
℃の温度で後硬化を行ってもかまわない。
【００６１】
　本発明の金属張積層板は、本発明のプリプレグを用いているため、ボイドの発生がなく
、金属箔の密着性に優れる。さらに、加熱加圧成形時の樹脂組成物のフローが少なく、加
熱加圧中の金属張積層板内における溶融樹脂の不均一な移動が抑制され、金属張積層板表
面のスジ状のムラを防止し、且つ均一な厚みとすることができる。
【００６２】
　（プリント配線板）
　次に、本発明のプリント配線板について説明する。
　本発明のプリント配線板は、上記の金属張積層板を内層回路基板に用いてなる。
　または、本発明のプリント配線板は、上記のプリプレグを絶縁層に用いてなる。
【００６３】
　本発明においてプリント配線板とは、絶縁層の上に金属箔等の導体層を設けて導体回路
層を形成したものであり、片面プリント配線板（一層板）、両面プリント配線板（二層板
）、及び多層プリント配線板（多層板）のいずれであってもよい。多層プリント配線板と
は、メッキスルーホール法やビルドアップ法等により３層以上に重ねたプリント配線板で
あり、内層回路基板に絶縁層を重ね合わせて加熱加圧成形することによって得ることがで
きる。
　前記内層回路基板は、例えば、本発明の金属張積層板の金属箔にエッチング等を行って
、所定パターンの導体回路を形成し、当該導体回路部分を黒化処理したものを好適に用い
ることができる。
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　前記絶縁層としては、本発明のプリプレグを用いることができる。尚、前記絶縁層とし
て、本発明のプリプレグを用いる場合は、前記内層回路基板は本発明の金属張積層板から
なるものでなくてもよい。
【００６４】
　以下、本発明のプリント配線板の代表例として、本発明の金属張積層板を内層回路基板
として用い、本発明のプリプレグを絶縁層として用いる場合の多層プリント配線板につい
て説明する。
　前記金属張積層板の片面又は両面に、サブトラクティブ法、アディティブ法、セミアデ
ィティブ法等の公知の方法により回路形成し、内層回路基板を作製する。場合によっては
、ドリル加工、レーザー加工によりスルーホールを形成し、メッキ等で両面の電気的接続
をとることもできる。この内層回路基板に前記プリプレグを重ね合わせて加熱加圧成形す
ることで絶縁層を形成する。同様にして、前記公知の方法により導体回路層と絶縁層とを
交互に繰り返し形成することにより、多層プリント配線板を得ることができる。
【００６５】
　具体的には、前記プリプレグと前記内層回路基板とを重ね合わせて、真空加圧式ラミネ
ーター装置などを用いて真空加熱加圧成形し、その後、熱風乾燥装置等で絶縁層を加熱硬
化させる。ここで加熱加圧成形する条件としては、特に限定されないが、一例を挙げると
、温度６０～１６０℃、圧力０．２～３ＭＰａで実施することができる。また、加熱硬化
させる条件としては、特に限定されないが、一例を挙げると、温度１４０～２４０℃、時
間３０～１２０分間で実施することができる。
【００６６】
　次に、積層した絶縁層にレーザーを照射して、開孔部を形成する。前記レーザーは、エ
キシマレーザー、ＵＶレーザー及び炭酸ガスレーザー等が使用できる。
【００６７】
　レーザー照射後の樹脂残渣（スミア）等は過マンガン酸塩、重クロム酸塩等の酸化剤等
により除去する処理、すなわちデスミア処理を行うことが好ましい。デスミア処理が不十
分で、デスミア性が十分に確保されていないと、開孔部に金属メッキ処理を行っても、ス
ミアが原因で上層導体回路層と下層導体回路層との通電性が十分に確保されなくなるおそ
れがある。また、デスミア処理を行うことで、平滑な絶縁層の表面を同時に粗化すること
ができるため、次工程において金属メッキにより形成される外層回路の密着性を上げるこ
とができる。尚、レーザー照射による開孔部形成の前に、絶縁層表面に導体層を形成して
もよい。
【００６８】
　次に、開孔部に金属メッキ処理を行い、前記公知の方法により絶縁層表面に外層回路形
成を行う。開孔部に金属メッキ処理を行うことで、外層回路と内層回路との導通を図る。
【００６９】
　さらに絶縁層を積層し、前記同様回路形成を行っても良いが、多層プリント配線板では
、回路形成後、最外層にソルダーレジスト膜を形成する。ソルダーレジスト膜の形成方法
は、特に限定されないが、例えば、ドライフィルムタイプのソルダーレジストを積層（ラ
ミネート）し、露光、及び現像により形成する方法、又は液状レジストを印刷したものを
露光、及び現像により形成する方法によりなされる。尚、得られた多層プリント配線板を
半導体装置に用いる場合、半導体素子を実装するため接続用電極部を設ける。接続用電極
部は、金メッキ、ニッケルメッキ及び半田メッキ等の金属皮膜で適宜被覆することができ
る。
【００７０】
　（半導体装置）
　次に、本発明の半導体装置について説明する。
　前記で得られたプリント配線板に半田バンプを有する半導体素子を実装し、半田バンブ
を介して、前記プリント配線板との接続を図る。そして、プリント配線板と半導体素子と
の間には封止樹脂を充填し、半導体装置を形成する。半田バンプは、錫、鉛、銀、銅、ビ
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スマス等からなる合金で構成されることが好ましい。
【００７１】
　半導体素子とプリント配線板との接続方法は、フリップチップボンダー等を用いて、プ
リント配線板上の接続用電極部と半導体素子の半田バンプとの位置合わせを行ったあと、
ＩＲリフロー装置、熱板、その他加熱装置を用いて半田バンプを融点以上に加熱し、プリ
ント配線板と半田バンプとを溶融接合することにより接続する。尚、接続信頼性を良くす
るため、予めプリント配線板上の接続用電極部に半田ペースト等、比較的融点の低い金属
の層を形成しておいてもよい。この接合工程に先んじて、半田バンプ及び／又はプリント
配線板上の接続用電極部の表層にフラックスを塗布することで接続信頼性を向上させるこ
ともできる。
【実施例】
【００７２】
　以下、本発明を実施例及び比較例に基づいて詳細に説明するが、本発明はこれに限定さ
れるものではない。
【００７３】
　（実施例１）
　（１）ワニスの調製
　８．０重量部のビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、ＮＣ－３０００Ｈ
、エポキシ当量２８５）、９．１重量部の２，２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノ
キシ）フェニル］プロパン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）、１２．３重量部のフェノ
ールノボラック型シアネート樹脂（ＬＯＮＺＡ社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３０）、
０．１重量部の２－フェニルイミダゾール（四国化成製、２ＰＺ）、０．５質量部の３－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（信越シリコーン製、ＫＢＭ－４０３）、７０
．０質量部の溶融シリカ粒子（アドマテックス製、ＳＯ－２５Ｒ、平均粒径０．５μｍ）
を４２．８重量部のシクロヘキサノンに加え、不揮発分（固形分）が７０質量％となるよ
うに調整して熱硬化性樹脂組成物のワニスを得た。
【００７４】
　（２）プリプレグの製造
　上記で得られたワニスを用いて、ガラス織布（厚さ０．０３２ｍｍ、旭化成エレクトロ
ニクス製）３１ｇ／ｍ２に対して、ワニスを熱硬化性樹脂組成物の固形分で１５１ｇ／ｍ
２含浸させて、１８０℃の乾燥炉で５分間乾燥させ、熱硬化性樹脂組成物含有量８３．０
質量％のプリプレグを作製した。なお、このとき、熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたり
の重量は、ガラスクロスの単位面積あたりの重量の４．９倍であった。
【００７５】
　（３）金属張積層板の製造
　上記で得られたプリプレグを４枚重ね、その最も外側の上下両面に厚さ１２μｍの電解
銅箔（古河サーキットホイル製、Ｆ２ＷＳ－１２）を重ねて、圧力４ＭＰａ、温度２２０
℃で１８０分間加熱加圧成形を行い、厚さ０．４ｍｍの両面銅張積層板を得た。
【００７６】
　（４）プリント配線板の製造
　上記で得られた両面銅張積層板に、０．１ｍｍのドリルビットを用いてスルーホール加
工を行った後、無電解メッキで上下銅箔間の導通を図り、両面の銅箔をエッチングするこ
とにより内層回路を両面に形成した（Ｌ（導体回路幅（μｍ））／Ｓ（導体回路間幅（μ
ｍ））＝５０／５０）。
　次に、内層回路に過酸化水素水と硫酸を主成分とする薬液（旭電化工業（株）製、テッ
クＳＯ－Ｇ）をスプレー吹き付けすることにより、粗化処理による凹凸形成を行った。
　次に、前記プリプレグを内層回路上に真空積層装置を用いて積層し、温度１７０℃、時
間６０分間加熱硬化し、積層体を得た。
　その後、得られた積層体が有するプリプレグに、炭酸レーザー装置を用いてφ６０μｍ
の開孔部（ブラインド・ビアホール）を形成し、７０℃の膨潤液（アトテックジャパン社
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製、スウェリングディップ　セキュリガント　Ｐ）に５分間浸漬し、さらに８０℃の過マ
ンガン酸カリウム水溶液（アトテックジャパン社製、コンセントレートコンパクト　ＣＰ
）に１５分浸漬後、中和して粗化処理を行った。
　次に、脱脂、触媒付与、活性化の工程を経た後、無電解銅メッキ皮膜による約０．５μ
ｍの給電層を形成した。この給電層表面に、厚さ２５μｍの紫外線感光性ドライフィルム
（旭化成社製、ＡＱ－２５５８）をホットロールラミネーターにより貼り合わせ、最小線
幅／線間が２０μｍ／２０μｍのパターンが描画されたクロム蒸着マスク（トウワプロセ
ス社製）を使用して、位置を合わせ、露光装置（ウシオ電機社製ＵＸ－１１００ＳＭ－Ａ
ＪＮ０１）にて露光、炭酸ソーダ水溶液にて現像し、めっきレジストを形成した。
　次に、給電層を電極として電解銅めっき（奥野製薬社製８１－ＨＬ）を３Ａ／ｄｍ２に
て３０分間行い、厚さ約２５μｍの銅配線を形成した。ここで２段階剥離機を用いて、前
記めっきレジストを剥離した。各薬液は、１段階目のアルカリ水溶液層にはモノエタノー
ルアミン溶液（三菱ガス化学社製Ｒ－１００）、２段階目の酸化性樹脂エッチング剤には
過マンガン酸カリウムと水酸化ナトリウムを主成分とする水溶液（日本マクダーミッド社
製、マキュダイザー９２７５、９２７６）、中和には酸性アミン水溶液（日本マクダーミ
ッド社製マキュダイザー９２７９）をそれぞれ用いた。
　そして、給電層を過硫酸アンモニウム水溶液（メルテックス（株）製、ＡＤ－４８５）
に浸漬処理することで、エッチング除去し、配線間の絶縁を確保した。次に、絶縁層を温
度２００℃、時間６０分で最終硬化させ、最後に回路表面にソルダーレジスト（太陽イン
キ社製、ＰＳＲ４０００／ＡＵＳ３０８）を形成し、プリント配線板を得た。
【００７７】
　（５）半導体装置の製造
　プリント配線板は、前記で得られたプリント配線板であって、半導体素子の半田バンプ
配列に相当するニッケル金メッキ処理が施された接続用電極部を配したものを５０ｍｍ×
５０ｍｍの大きさに切断し使用した。半導体素子（ＴＥＧチップ、サイズ１５ｍｍ×１５
ｍｍ、厚み０．８ｍｍ）は、半田バンプを有し、半導体素子の回路保護膜はポジ型感光性
樹脂（住友ベークライト社製、ＣＲＣ－８３００）で形成されたものを使用した。半導体
装置の組み立ては、まず、半田バンプにフラックス材を転写法により均一に塗布し、次に
フリップチップボンダー装置を用い、プリント配線板上に加熱圧着により搭載した。次に
、ＩＲリフロー炉で半田バンプを溶融接合した後、液状封止樹脂（住友ベークライト社製
、ＣＲＰ－４１５２Ｓ）を充填し、液状封止樹脂を硬化させることで半導体装置を得た。
尚、液状封止樹脂の硬化条件は、温度１５０℃、１２０分の条件であった。
【００７８】
　（実施例２）
　ワニスに含まれる２，２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニル］プロ
パン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）、フェノールノボラック型シアネート樹脂（ＬＯ
ＮＺＡ社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３０）の添加量を表１に示すように変えた以外は
、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリ
ント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００７９】
　（実施例３）
　ワニスに含まれるビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、ＮＣ－３０００
Ｈ、エポキシ当量２８５）をナフタレン骨格変性クレゾールノボラックエポキシ樹脂（日
本化薬製、ＮＣ－７３００Ｌ、エポキシ当量２３０）に変えた以外は、実施例１と同様に
して、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、
半導体装置の製造を行った。
【００８０】
　（実施例４）
　ワニスに含まれるビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、ＮＣ－３０００
Ｈ、エポキシ当量２８５）をアントラセン型エポキシ樹脂（三菱化学製、ＹＸ－８８００
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、エポキシ当量２１０）に変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプ
レグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００８１】
　（実施例５）
　ワニスに含まれる２．２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニル］プロ
パン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）をビス－（３－エチル－５－メチル－４－マレイ
ミドフェニル）メタン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－７０）に変えた以外は、実施例１と同
様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製
造、半導体装置の製造を行った。
【００８２】
　（実施例６）
　ワニスに含まれる２，２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニル］プロ
パン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）をポリフェニルメタンマレイミド（大和化成製、
ＢＭＩ－２３００）に変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグ
の製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００８３】
　（実施例７）
　ワニスに含まれるビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、ＮＣ－３０００
Ｈ、エポキシ当量２８５）、２，２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニ
ル］プロパン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）、フェノールノボラック型シアネート樹
脂（ＬＯＮＺＡ社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３０）、溶融シリカ粒子（アドマテック
ス製、ＳＯ－２５Ｒ、平均粒径０．５μｍ）の添加量を表１に示すように変えた以外は、
実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリン
ト配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００８４】
　（実施例８）
　ワニスに含まれるビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、ＮＣ－３０００
Ｈ、エポキシ当量２８５）、２，２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニ
ル］プロパン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）、フェノールノボラック型シアネート樹
脂（ＬＯＮＺＡ社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３０）、溶融シリカ粒子（アドマテック
ス製、ＳＯ－２５Ｒ、平均粒径０．５μｍ）の添加量を表１に示すように変えた以外は、
実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリン
ト配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００８５】
　（実施例９）
　実施例１のワニスを用いて、ガラス織布（厚さ０．０３９ｍｍ、旭化成エレクトロニク
ス製）２５ｇ／ｍ２に対して、ワニスを樹脂組成物の固形分で１４２ｇ／ｍ２含浸させて
、１８０℃の乾燥炉で５分間乾燥させ、樹脂組成物含有量８５．０質量％のプリプレグを
作製した以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層
板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。なお、実施例９で得られ
たプリプレグの熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたりの重量は、ガラスクロスの単位面積
あたりの重量の５．７倍であった。
【００８６】
　（実施例１０）
　実施例１のワニスを用いて、ガラス織布（厚さ０．０４５ｍｍ、旭化成エレクトロニク
ス製）４９ｇ／ｍ２に対して、ワニスを樹脂組成物の固形分で１２６ｇ／ｍ２含浸させて
、１８０℃の乾燥炉で５分間乾燥させ、樹脂組成物含有量７３．５質量％のプリプレグを
作製した以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層
板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。なお、実施例１０で得ら
れたプリプレグの熱硬化性樹脂組成物の単位面積あたりの重量は、ガラスクロスの単位面
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積あたりの重量の２．６倍であった。
【００８７】
　（実施例１１）
　実施例１の溶剤を３－メチルシクロヘキサノンに変えた以外は、実施例１と同様にして
、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導
体装置の製造を行った。
【００８８】
　（実施例１２）
　実施例１の溶剤をイソホロンに変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、
プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行
った。
【００８９】
　（実施例１３）
　実施例１の溶剤をシクロヘキサノン３２．８重量部及びメチルイソブチルケトン１０．
０重量部に変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金
属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００９０】
　（実施例１４）
　ワニスに含まれるビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、ＮＣ－３０００
Ｈ、エポキシ当量２８５）を９．５重量部、２．２’－ビス［４－（４－マレイミドフェ
ノキシ）フェニル］プロパン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）１２．５重量部に変え、
フェノールノボラック型シアネート樹脂（ＬＯＮＺＡ社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３
０）を用いず、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（三井化学製、ＡＰＢ）
を７．４重量部用いた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造
、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００９１】
　（比較例１）
　ビスマレイミド化合物を用いず、フェノールノボラック型シアネート樹脂（ＬＯＮＺＡ
社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３０）の添加量を表２に示すように変えた以外は、実施
例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配
線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００９２】
　（比較例２）
　ビスマレイミド化合物を用いず、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（日本化薬製、
ＮＣ－３０００Ｈ、エポキシ当量２８５）の添加量を表２に示すように変えた以外は、実
施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント
配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
【００９３】
　（比較例３）
　ビスマレイミド化合物を用いず、アントラセン型エポキシ樹脂（三菱化学製、ＹＸ－８
８００、エポキシ当量２１０）の添加量を表２に示すように変えた以外は、実施例４と同
様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製
造、半導体装置の製造を行った。
【００９４】
　（比較例４）
　エポキシ樹脂を用いず、２，２’－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニル
］プロパン（ケイアイ化成製、ＢＭＩ－８０）、フェノールノボラック型シアネート樹脂
（ＬＯＮＺＡ社製、Ｐｒｉｍａｓｅｔ　ＰＴ－３０）の添加量を表２に示すように変えた
以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造
、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行った。
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【００９５】
　（比較例５）
　溶融シリカ粒子（アドマテックス製、ＳＯ－２５Ｒ、平均粒径０．５μｍ）の添加量を
表２に示すように３０．０重量部に変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製
、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を
行った。
【００９６】
　（比較例６）
　溶融シリカ粒子（アドマテックス製、ＳＯ－２５Ｒ、平均粒径０．５μｍ）の添加量を
表２に示すように２００．０重量部に変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調
製、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造
を行った。
【００９７】
　（比較例７）
　溶剤をジメチルホルムアミドに変えた以外は、実施例１と同様にして、ワニスの調製、
プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行
った。
【００９８】
　（比較例８）
　溶剤をジメチルホルムアミドに変えた以外は、実施例５と同様にして、ワニスの調製、
プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を行
った。
【００９９】
　（比較例９）
　溶剤をジメチルホルムアミドに変えた以外は、実施例１４と同様にして、ワニスの調製
、プリプレグの製造、金属張積層板の製造、プリント配線板の製造、半導体装置の製造を
行った。
【０１００】
　（評価）
　各実施例および各比較例で得られた金属張積層板又はプリント配線板を用いて以下の評
価を行った。評価内容を項目と共に示す。また、各実施例により得られた評価結果を表１
に示し、各比較例により得られた評価結果を表２に示す。
【０１０１】
　（１）スジ状ムラの発生状況
　各実施例及び各比較例で得られた両面銅張積層板表面のスジ状のムラの発生状況を目視
により評価した。スジ状のムラが確認されなかったものを「問題なし」とし、スジ状のム
ラが確認されたものを「スジあり」とした。
【０１０２】
　（２）ボイドの発生状況
　各実施例及び各比較例で得られた両面銅張積層板を全面エッチングし、ボイドの発生状
況を目視により評価した。ボイドが確認されなかったものを「問題なし」とし、ボイドが
確認されたものを「ボイドあり」とした。なお、両面銅張積層板に発生するボイドは、プ
リプレグに発生したボイドが加熱加圧により硬化したものであるので、両面銅張積層板に
ボイドが確認されたものは、当該両面銅張積層板の製造に用いられたプリプレグにもボイ
ドが発生していたことを意味する。
【０１０３】
　（３）熱膨張係数（５０～１００℃）
　各実施例及び各比較例で得られた両面銅張積層板を全面エッチングし、得られた積層板
から５ｍｍ×２０ｍｍの試験片を作製し、ＴＭＡ（熱機械的分析）装置（ＴＡインスツル
メント社製、Ｑ４００）を用いて、温度範囲３０～３００℃、昇降温速度１０℃／分、荷
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１００℃における線膨張係数（ＣＴＥ）を測定した。
【０１０４】
　（４）銅箔ピール強度
　各実施例及び各比較例で得られた両面銅張積層板から１００ｍｍ×２０ｍｍの試験片を
作製し、２３℃におけるピール強度を測定した。尚、ピール強度測定は、ＪＩＳ Ｃ ６４
８１に準拠して行った。
【０１０５】
　（５）誘電特性
　各実施例及び各比較例で得られた両面銅張積層板を全面エッチングし、９７×２５ｍｍ
、５３×２５ｍｍ、３８×２５ｍｍに切断し、０．０１８ｍｍの圧延銅箔を貼り付け、ト
リプレート線路共振器を作成し、マイクロ波ネットワークアナライザＨＰ８５１０Ｃ、Ｈ
Ｐ８３６５１Ａ、ＨＰ８５１７Ｂ（アジレントテクノロジー製）を用いて、トリプレート
線路共振器法で誘電率及び誘電正接を測定した。
【０１０６】
　（６）回路埋め込み性
　各実施例及び各比較例で得られたプリント配線板の回路部分の断面を研磨し、蛍光液（
マークテック社製蛍光浸透探傷剤、ＳＵＰＥＲ ＧＬＯ ＯＤ－２８００Ｎ）とともに圧力
容器に入れ、１２５℃、１.５気圧で１５分間浸透させた後、プリント配線板の回路部分
の断面を落射蛍光顕微鏡により観察した。回路埋め込み不良により、回路の導体部分と絶
縁層の間に埋め込みができなかった空隙部分が生じ、その空隙部分に蛍光浸透探傷剤が浸
透し、蛍光が見られたものを「埋め込み不良」とし、蛍光が見られなかったものを「異常
なし」とした。
【０１０７】
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【表１】

【０１０８】
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【表２】

【０１０９】
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　比較例１では、ビスマレイミド化合物を用いず、シアネート樹脂を多く使用したため、
回路埋め込み性が悪かった。
　比較例２では、ビスマレイミド化合物を用いず、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂
を多く使用したため、誘電正接が悪化した。
　比較例３では、ビスマレイミド化合物を用いず、アントラセン型エポキシ樹脂を多く使
用したため、スジ状のムラが発生した。
　比較例４では、エポキシ樹脂を用いなかったため、銅箔ピール強度が悪化した。
　比較例５では、充填材の量が少ないため、熱膨張係数及び誘電正接が高かった。
　比較例６では、充填材の量が多いため、ボイドが発生し、回路埋め込み性が悪く、銅箔
ピール強度が悪化した。
　比較例５、６、７では、溶剤としてケトン系溶剤を用いず、含窒素非プロトン性極性溶
媒を用いたため、樹脂ワニスの流動性が大きく、スジ状のムラが発生した。
　一方、実施例１～１４では、誘電特性に優れ、導体層との密着性及び回路埋め込み性に
優れ、スジ状のムラやボイドの発生もなく、低熱膨張性、銅箔ピール強度に優れる等の基
本的な要求品質も満たしていた。
【符号の説明】
【０１１０】
　１…ガラスクロス
　２…含浸槽
　３…樹脂ワニス
　４…ディップロール
　５…スクイズロール
　６…乾燥機
　７…プリプレグ
　８…上部ロール
【図１】
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