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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（１）であらわされるポリイミド樹脂、および熱硬化性樹脂を含有する樹脂組
成物。
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【化１】

（式中、ｍは整数であり、ｎは０を除く整数であり、ｍ＋ｎは１以上である。Ｖは、－Ｏ
－Ｔ－Ｏ－で示される２価の基であり、Ｔは２価の有機基を表わす。Ｙは、互いに独立し
た２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－
、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合
からなる群より選ばれた１つを表わす。ａ、ｂおよびｃは、互いに独立した０以上５以下
の整数である。Ｘは、－ＯＨ基である。ｄは１～４の整数である。）
【請求項２】
（Ａ）酸二無水物成分とジアミン成分とを反応させて得られるポリイミド樹脂、および、
（Ｂ）熱硬化性樹脂を含有する接着剤用樹脂組成物であって、酸二無水物成分が下記一般
式（２）で表わされる酸二無水物を含有し、ジアミン成分が下記一般式（４）で表される
ジアミンを含有する樹脂組成物。
【化４】

（式中Ｖは、－Ｏ－Ｔ－Ｏ－で示される２価の基であり、Ｔは２価の有機基を表わす。）



(3) JP 4221290 B2 2009.2.12

10

20

30

40

50

【化５】

（式中、Ｚは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合からなる群より選ばれた１つを表わす。ｂおよびｃは、互い
に独立した０以上５以下の整数である。Ｘは、－ＯＨ基である。ｅは１～４の整数である
。）
【請求項３】
前記一般式（４）で表わされるジアミンが、水酸基を含有するジアミンである請求項２記
載の樹脂組成物。
【請求項４】
一般式（１）または一般式（２）におけるＴが、
【化７】

で表わされる基、および
【化８】
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（式中、Ｚは、－ＣｑＨ2ｑ－であり、ｑは１以上５以下の整数である。）
で表わされる基からなる群より選ばれた少なくとも１種の基である請求項１または２記載
の樹脂組成物。
【請求項５】
一般式（４）で表されるジアミンが、下記式で表わされる３，３’－ジヒドロキシ－４，
４’－ジアミノビフェニルである請求項２記載の樹脂組成物。
【化１０】

【請求項６】
ポリイミド樹脂のガラス転移温度Ｔｇが３５０℃以下である請求項１または２記載の樹脂
組成物。
【請求項７】
さらに沸点が１６０℃以下の溶媒を含む請求項１または２記載の樹脂組成物。
【請求項８】
請求項１または２記載の樹脂組成物を含む樹脂シート。
【請求項９】
支持体上に形成されてなる請求項８記載の樹脂シート。
【請求項１０】
樹脂シートと接触している支持体の表面粗度Ｒｚが、１μｍ以下である請求項９記載の樹
脂シート。
【請求項１１】
支持体が合成樹脂フィルムである請求項９記載の樹脂シート。
【請求項１２】
樹脂シートの表面に保護フィルムを有する請求項８記載の樹脂シート。
【請求項１３】
請求項８記載の樹脂シートが金属箔上に設けられてなる金属箔付き樹脂シート。
【請求項１４】
樹脂シートに接触している金属箔の表面粗度Ｒｚが３μｍ以下である請求項１３記載の金
属箔付き樹脂シート。
【請求項１５】
請求項８記載の樹脂シートを用いて得られるプリント配線板。
【請求項１６】
請求項８記載の樹脂シートを用いるプリント配線板の製造方法であって、（ｉ）金属箔と
回路形成した内層配線板の回路面とのあいだに樹脂シートを挟んで加熱および／または加
圧をともなう方法で積層する工程、（ii）得られた積層体の表面の金属箔を除去する工程
、（iii）露出した樹脂表面から内層配線板の電極にいたる穴あけ加工工程、（iv）化学
めっきによるパネルめっき工程、（ｖ）感光性めっきレジストによるレジストパターン形
成工程、（vi）電気めっきによる回路パターン形成工程、（vii）レジストパターン剥離
工程、および、（viii）レジストパターン剥離により露出した化学めっき層を除去する工
程を含むプリント配線板の製造方法。
【請求項１７】
請求項１３記載の金属箔付き樹脂シートを用いるプリント配線板の製造方法であって、（
ｉ）金属箔付き樹脂シートの樹脂面と回路形成した内層配線板の回路面を対向させ、加熱
および／または加圧をともなった方法で積層する工程、（ii）得られた積層体の表面の金
属箔を除去する工程、（iii）露出した樹脂表面から内層配線板の電極にいたる穴あけ加
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工工程、（iv）化学めっきによるパネルめっき工程、（ｖ）感光性めっきレジストによる
レジストパターン形成工程、（vi）電気めっきによる回路パターン形成工程、（vii）レ
ジストパターン剥離工程、および、（viii）レジストパターン剥離により露出した化学め
っき層を除去する工程を含むプリント配線板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、比較的低温で接着硬化することができ、溶媒に可溶で耐熱性および接着性に
優れた樹脂組成物に関する。本発明の組成物は、フレキシブル印刷回路基板、ＴＡＢ（Ta
pe Automated Bonding）用テープ、積層材料、自動車部品固定などに用いられる耐熱性お
よび接着性に優れた接着剤として有用である。
【０００２】
　また、本発明は、電気・電子機器などに広く使用されるプリント配線板を製造するため
の熱硬化性樹脂シートおよび金属箔付き熱硬化性樹脂シートに関する。さらに、本発明は
、プリント配線板およびその製造方法に関し、さらに詳しくは、セミアディティブ工法に
より製造される高密度プリント配線板、および、その製造方法、ならびに、該工法を適用
し得るビルドアップ多層プリント配線板、および、その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　近年、電子機器の高機能化、高性能化、小型化が進んでおり、それらにともなって、用
いられる電子部品に対する小型化、軽量化が求められてきている。そのため、半導体素子
パッケージ方法やそれらを実装する配線材料または配線部品も、より高密度、高機能、か
つ、高性能なものが求められるようになってきた。とくに、半導体パッケージ、ＣＯＬ（
チップ・オン・リード）パッケージおよびＬＯＣ（リード・オン・チップ）パッケージ、
ＭＣＭ（Multi Chip Module）などの高密度実装材料や多層ＦＰＣなどのプリント配線板
材料、さらには、航空宇宙材料、自動車部品の固定材料として好適に用いることのできる
良好な接着性を示す材料が求められている。
【０００４】
　従来、半導体パッケージやその他の実装材料において、良好な機械的特性や耐熱特性、
絶縁特性を示す接着剤として、アクリル系、フェノール系、エポキシ系、ポリイミド系樹
脂などの接着剤が知られている。ところが、接着性に優れているフェノール系およびエポ
キシ系の接着剤は、柔軟性に劣る。柔軟性に優れているアクリル系の接着剤は耐熱性が低
いという問題が生じていた。
【０００５】
　これらの接着剤の問題点を解決するために、ポリイミド樹脂の使用が検討されている。
ポリイミド樹脂は、種々の有機ポリマーのなかでも耐熱性に優れているため、宇宙、航空
分野から電子通信分野まで幅広く用いられ、接着剤としても用いられている。しかし、耐
熱性の高いポリイミド樹脂系接着剤は、接着するために３００℃前後の高温と高圧力を要
し、接着力もそれほど高いとはいえない。また、イミド樹脂系接着剤を半導体パッケージ
やその他の実装材料に用いる場合、要求されるはんだ耐熱性やＰＣＴ（プレッシャークッ
カーテスト）耐性についても、はんだ実装後に膨れが生じたり、ＰＣＴ後に接着強度が大
幅に低下するという問題も有していた。
【０００６】
　一方、表面に回路を形成したプリント配線板が、電子部品や半導体素子などを実装する
ために広く用いられている。近年の電子機器の小型化、高機能化の要求にともない、プリ
ント配線板には、回路の高密度化や薄型化が強く望まれている。とくにライン／スペース
の間隔が２５μｍ／２５μｍ以下であるような微細回路形成方法の確立は、プリント配線
板分野の重要な課題である。
【０００７】
　この高密度なプリント配線板を製造する方法として、セミアディティブ法と呼ばれる方
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法が検討されており、代表例としては以下のような工程でプリント配線板が製造されてい
る。
【０００８】
　高分子材料よりなる絶縁基板の表面にパラジウム化合物などのめっき触媒を付与したの
ち、そのめっき触媒を核として無電解銅めっきを行ない、絶縁基板１の表面全体に、厚さ
の薄い金属皮膜を形成する。
【０００９】
　そのようにして形成された銅皮膜の表面にレジスト膜を塗布し、回路の形成を予定する
部分のレジスト被膜を取り除く。そののち、無電解めっき膜が露出する部分を給電電極と
して使用して電解銅めっきを行ない、その表面に回路形状を有する第２金属皮膜を形成す
る。
【００１０】
　つぎに、レジスト被膜を除去したのち、無電解銅めっき皮膜をエッチング除去する。な
お、この際に、電解銅めっき皮膜の表面も、無電解銅めっき皮膜の厚さ程度エッチングさ
れて、回路パターンの厚さや幅が減少する。
【００１１】
　さらに、必要に応じて、形成された回路パターンの表面にニッケルめっきや金めっきを
行なって、プリント配線板を製造する。
【００１２】
　このようなセミアディティブ法は、感光性めっきレジストの解像度に応じた回路ピッチ
で回路形成を行なうため、厚さの厚い金属箔をエッチングして回路を形成するサブトラク
ティブ法と呼ばれる方法と比較して、微細な回路を精度よく形成することが可能である。
【００１３】
　しかしながら、微細な回路を有するプリント配線板の製造において、以下のような問題
点を有していることが明らかになっている。
【００１４】
　その第１は、形成される回路電極と基板間の接着性の問題である。先に述べたように、
基板と回路電極のあいだは無電解銅めっき層になっている。無電解めっき層は表面塗布さ
れた触媒を活性点としてそこから形成されるので、本質的には基板との接着性はないと考
えるべきである。基板表面の凹凸が大きい場合には、このあいだの接着はアンカー効果に
よって良好に保たれるが、基板表面が平滑になるにしたがい、当然その接着性は弱くなる
傾向にある。
【００１５】
　このために、セミアディティブ法では基板となる高分子材料の表面を粗化する工程が必
要となり、通常その表面にはＲｚ値換算で３～５μｍ程度の凹凸がつけられる。このよう
な基板表面の凹凸は、形成される回路のライン／スペースの値が３０／３０μｍ以上であ
る場合には問題とならないが、３０／３０μｍ以下、とくに２５／２５μｍ以下の線幅の
回路形成には重大な問題となる。それは、高密度の極細線の回路線が基板表面の凹凸の影
響をうけ、良好な形状を有する回路の形成が困難となるためである。
【００１６】
　したがって、ライン／スペースの値が２５／２５μｍ以下の回路形成のためには、平滑
性はＲｚ値換算で３μｍ以下、さらに望ましくは１μｍ以下であり、かつ、良好な接着性
を有することが必要である。
【００１７】
　第２の問題は、そのエッチング工程にある。電解銅めっき層の給電層として用いられる
無電解銅めっき層は、回路には不要な層であるから、電解銅めっき層形成後はエッチング
によって取り除く必要がある。しかし、無電解銅めっき層をエッチング除去する際にエッ
チング時間を長くすると、無電解銅めっき層は良好に除去され、高い絶縁信頼性が得られ
るが、電解銅めっき層の回路パターンも幅、厚さが減少し、精密な回路パターンを再現性
よく製造することが難しくなる。逆にエッチング時間を短くすると良好な回路パターンを
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ない。すなわち、良好な形状の回路形成と高い絶縁信頼性の両立が困難であった。このこ
とは、とくに配線の線幅、厚さが小さくなるほど重要な問題となる。
【００１８】
　また、第３の問題として、電気絶縁性の問題がある。ライン／スペースの値が２５／２
５μｍ以下になると、回路間の絶縁性を保つことが従来材料では困難である。高い絶縁性
を得るためには、第２の問題としてあげた無電解銅めっき層のエッチングを完全に行なう
こととともに、従来材料よりも絶縁抵抗値がより大きい材料を用いることが重要である。
【００１９】
　また、第４の問題として、樹脂材料の誘電特性の問題がある。半導体のクロック周波数
の増大にともない、配線板材料にはＧＨｚ帯での信号遅延が小さいこと、伝送損失が小さ
いこと、すなわち、低誘電率、低誘電正接を有することが求められている。しかしながら
、従来材料、たとえばエポキシ樹脂などは、比誘電率が３．５～４．０、誘電正接は０．
０３～０．０５程度であり、低誘電率、低誘電正接を有する新たな樹脂の出現が望まれて
いる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明の目的は、はんだ耐熱性に優れ、かつ、耐熱性、ＰＣＴ耐性および接着性ともに
優れ、比較的低温、たとえば、２５０℃以下で接着可能な樹脂組成物を提供することにあ
る。
【００２１】
　また、本発明の別の目的は、プリント配線板の製造方法において、表面平滑性に優れた
高分子材料上に、強固に接着された微細な金属回路層を形成することにある。さらに、微
細金属配線をセミアディティブ工法で製造する場合に、その給電層除去のためのエッチン
グ工程での回路形状の悪化を最小限に抑えることができ、かつ、エッチング工程で給電電
極層の除去を可能にして回路間の絶縁特性を確保することができ、かつ、高い絶縁性を有
する樹脂材料を用いて回路間、層間の絶縁特性を確保することができ、また、誘電特性に
優れた樹脂材料を用いて高周波数の信号を処理することができるプリント配線板、および
プリント配線板の製造方法を提供することにある。さらに、該プリント配線板の製造方法
に適したポリイミド樹脂シート、および金属箔付きポリイミド樹脂シートを提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　すなわち、本発明の第１の樹脂組成物は、下記一般式（１）であらわされるポリイミド
樹脂、および熱硬化性樹脂を含有する樹脂組成物に関する。
【００２３】
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【化１】

（式中、ｍは整数であり、ｎは０を除く整数であり、ｍ＋ｎは１以上である。Ｖは、－Ｏ
－Ｔ－Ｏ－で示される２価の基であり、Ｔは２価の有機基を表わす。Ｙは、互いに独立し
た２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－
、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合
からなる群より選ばれた１つを表わす。ａ、ｂおよびｃは、互いに独立した０以上５以下
の整数である。Ｘは互いに独立した官能基であり、－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＯＣＮおよび
－ＣＮからなる群より選ばれた１種または２種以上の官能基を含む。ｄは１～４の整数で
ある。）
【００２４】
　本発明の第２の樹脂組成物は、（Ａ）酸二無水物成分とジアミン成分とを反応させて得
られるポリイミド樹脂、および、（Ｂ）熱硬化性樹脂を含有する接着剤用樹脂組成物であ
って、酸二無水物成分が下記一般式（２）で表わされる酸二無水物（ａ）を含有し、ジア
ミン成分が一般式（３）で表わされるジアミン（ｂ）を含有する樹脂組成物に関する。
【００２５】
【化２】

（式中Ｖは、－Ｏ－Ｔ－Ｏ－で示される２価の基であり、Ｔは２価の有機基を表わす。）
【００２６】
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【化３】

（式中、Ｙは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合からなる群より選ばれた１つを表わす。ａおよびｂは、互い
に独立した０以上５以下の整数である。）
【００２７】
　本発明の第３の樹脂組成物は、（Ａ）酸二無水物成分とジアミン成分とを反応させて得
られるポリイミド樹脂、および、（Ｂ）熱硬化性樹脂を含有する接着剤用樹脂組成物であ
って、酸二無水物成分が一般式（２）で表わされる酸二無水物からなり、ジアミン成分が
下記一般式（４）で表されるジアミンを含有する樹脂組成物に関する。
【００２８】
【化４】

（式中、Ｚは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合からなる群より選ばれた１つを表わす。ｂおよびｃは、互い
に独立した０以上５以下の整数である。Ｘは互いに独立した官能基であり、－ＯＨ、－Ｃ
ＯＯＨ、－ＯＣＮ、－ＣＮから選ばれた１種または２種以上の官能基を含む。ｅは１～４
の整数である。）
【００２９】
　本発明の第４の樹脂組成物は、第２の樹脂組成物において、前記ジアミン成分が、さら
に一般式（４）で表わされるジアミンを含む樹脂組成物に関する。
【００３０】
　本発明の第５の樹脂組成物は、第３または第４の樹脂組成物であって、前記一般式（４
）で表わされるジアミンが、水酸基を含有するジアミンである樹脂組成物に関する。
【００３１】
　本発明の第６の樹脂組成物は、第１～第５の樹脂組成物であって、一般式（２）におけ
るＴが、
【００３２】
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【化５】

で表わされる基、および
【００３３】

【化６】

（式中、Ｚは、－ＣｑＨ2ｑ－であり、ｑは１以上５以下の整数である。）
で表わされる基からなる群より選ばれた少なくとも１種の酸二無水物である樹脂組成物に
関する。
【００３４】
　本発明における第７の樹脂組成物は、第４の樹脂組成物において、ジアミン成分が、ジ
アミン（ｂ）１～９９モル％と、一般式（４）で表されるジアミン９９～１モル％とを含
有する樹脂組成物に関する。
【００３５】
　本発明における第８の樹脂組成物は、第２または第４の樹脂組成物において、ジアミン
（ｂ）が、一般式（５）で表わされるメタ位にアミノ基を有するジアミンである樹脂組成
物に関する。
【００３６】
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【化７】

（式中、Ｙは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合からなる群より選ばれた１つを表わす。ａおよびｂは、互い
に独立した０以上５以下の整数である。）
【００３７】
　本発明における第９の樹脂組成物は、第３または第４の樹脂組成物において、一般式（
４）で表されるジアミンが、下記式で表わされる３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジ
アミノビフェニルである樹脂組成物に関する。
【００３８】
【化８】

　本発明における第１０の樹脂組成物は、第１～第４の樹脂組成物において、ポリイミド
樹脂（Ａ）のガラス転移温度Ｔｇが３５０℃以下である樹脂組成物に関する。
【００３９】
　本発明における第１１の樹脂組成物は、第１～第４の樹脂組成物であって、さらに沸点
が１６０℃以下の溶媒を含む樹脂組成物に関する。
【００４０】
　本発明の第１の樹脂シートは、第１～第４の樹脂組成物を含む樹脂シートに関する。
【００４１】
　本発明の第２の樹脂シートは、第１の樹脂シートであって、支持体上に形成されてなる
樹脂シートに関する。
【００４２】
　本発明の第３の樹脂シートは、第２の樹脂シートにおいて、樹脂シートと接触している
支持体の表面粗度Ｒｚが、１μｍ以下である樹脂シートに関する。
【００４３】
　本発明の第４の樹脂シートは、第２の樹脂シートにおいて、支持体が合成樹脂フィルム
である樹脂シートに関する。
【００４４】
　本発明の第５の樹脂シートは、第１の樹脂シートであって、樹脂シートの表面に保護フ
ィルムを有する樹脂シートに関する。
【００４５】
　本発明の第１の金属箔付き樹脂シートは、第１の樹脂シートが金属箔上に設けられてな
る金属箔付き樹脂シートに関する。
【００４６】
　本発明の第２の金属箔付き樹脂シートは、第１の金属箔付き樹脂シートにおいて、樹脂
シートに接触している金属箔の表面粗度Ｒｚが３μｍ以下である金属箔付き樹脂シートに
関する。
【００４７】
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　本発明の第１のプリント配線板は、第１の樹脂シートを用いて得られるプリント配線板
に関する。
【００４８】
　本発明の第１のプリント配線板の製造方法は、第１の樹脂シートを用いるプリント配線
板の製造方法であって、（ｉ）金属箔と回路形成した内層配線板の回路面とのあいだに樹
脂シートを挟んで加熱および／または加圧をともなう方法で積層する工程、（ii）得られ
た積層体の表面の金属箔を除去する工程、（iii）露出した樹脂表面から内層配線板の電
極にいたる穴あけ加工工程、（iv）化学めっきによるパネルめっき工程、（ｖ）感光性め
っきレジストによるレジストパターン形成工程、（vi）電気めっきによる回路パターン形
成工程、（vii）レジストパターン剥離工程、および、（viii）レジストパターン剥離に
より露出した化学めっき層を除去する工程を含むプリント配線板の製造方法に関する。
【００４９】
　本発明の第２のプリント配線板の製造方法は、第１の金属箔付き樹脂シートを用いるプ
リント配線板の製造方法であって、（ｉ）金属箔付き樹脂シートの樹脂面と回路形成した
内層配線板の回路面を対向させ、加熱および／または加圧をともなった方法で積層する工
程、（ii）得られた積層体の表面の金属箔を除去する工程、（iii）露出した樹脂表面か
ら内層配線板の電極にいたる穴あけ加工工程、（iv）化学めっきによるパネルめっき工程
、（ｖ）感光性めっきレジストによるレジストパターン形成工程、（vi）電気めっきによ
る回路パターン形成工程、（vii）レジストパターン剥離工程、および、（viii）レジス
トパターン剥離により露出した化学めっき層を除去する工程を含むプリント配線板の製造
方法に関する。
【発明の効果】
【００５０】
　本発明の樹脂組成物は、接着剤として使用するときに、比較的低温、たとえば、２５０
℃程度の温度で接着可能である。従来の耐熱接着剤と異なり、接着に高温を要せず、ポリ
イミドフィルムに対しても高い接着力を示し、高温まで高い接着力を保持する。またＰＣ
Ｔ処理後の引き剥がし強度保持率が高く、さらにはんだ浴に浸漬する際の膨れなどを生じ
ないはんだ耐熱性を有する。以上より、高信頼性と耐熱性を要求するエレクトロニクス用
材料として工業的に極めて利用価値が高いという利点を有する。
【００５１】
　本発明のポリイミド樹脂シートまたは金属箔付きポリイミド樹脂シートを用いる本発明
のプリント配線板の製造方法によれば、本発明にかかわるポリイミド樹脂組成物上の微細
な表面凹凸に微細回路パターンを良好に形成することができ、かつ高い接着強度を得るこ
とができる。また、微細な表面凹凸上の給電層をエッチング残りなく良好にエッチングで
きること、および、本発明にかかわるポリイミド樹脂組成物は絶縁抵抗値が大きいこと、
以上２つの理由により、今後ますます狭ピッチ化する微細回路スペース部に求められる高
い絶縁性を実現できるものである。また、本発明のポリイミド樹脂シートおよび金属箔付
きポリイミド樹脂シートは、本発明のプリント配線板およびプリント配線板の製造方法に
好ましく用いることできる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５２】
　本発明の樹脂組成物は、下記一般式（２）で表わされる酸二無水物（ａ）を含む酸二無
水物成分と、ジアミン成分とを反応させて得られるポリアミド酸を脱水閉環したポリイミ
ド樹脂（Ａ）成分と、熱硬化性樹脂（Ｂ）成分とを含む。
【００５３】
　（Ａ）成分は、酸二無水物成分とジアミン成分とを反応させて得られ、酸二無水物成分
は、一般式（２）で表わされる酸二無水物（ａ）を含む。
【００５４】
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（式中、Ｖは－Ｏ－Ｔ－Ｏ－で示される２価の基であり、Ｔは２価の有機基を表わす）
【００５５】
なかでも、前記一般式（１）におけるＴが、
【００５６】

【化１０】
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で表わされる基、および、
【００５７】
【化１２】

（式中Ｚは、－ＣｑＨ2ｑ－であり、ｑは１以上５以下の整数である。）
で表わされる基からなる群より選択された少なくとも１種の酸二無水物を用いることが、
はんだ耐熱性、ＰＣＴ耐性に優れたポリイミド樹脂が得られるという点から好ましい。
【００６０】
　一般式（２）で表わされる酸二無水物は、これらを単独で、または２種以上を組み合わ
せて用いることができる。ここで、一般式（２）において、各ベンゼン環には、メチル基
やエチル基などの炭化水素基や、ＢｒやＣｌなどのハロゲン基が導入されていてもよい。
【００６１】
　一般式（２）で表わされる酸二無水物の具体例としては、４，４’－（４，４’－イソ
プロピリデンジフェノキシ）ビス（無水フタル酸）、４，４’－ハイドロキノンビス（無
水フタル酸）をあげることができる。これらは１種のみで用いてもよく、２種以上を組み
合わせて用いることも可能である。これらのなかで、溶解性・耐熱性に優れた熱可塑性ポ
リイミド樹脂を与える酸二無水物として、４，４’－（４，４’－イソプロピリデンジフ
ェノキシ）ビス（無水フタル酸）が好ましく使用される。
【００６２】
　これらの酸二無水物のなかでも、
【００６３】
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【化１４】

で表わされる４，４’－（４，４’－イソプロピリデンジフェノキシ）ビスフタル酸無水
物を用いると、得られるポリイミドの溶媒に対する溶解性や加工特性や耐熱性におけるバ
ランスがよくなる点から好ましい。
【００６４】
　酸二無水物（ａ）は、酸二無水物成分の５０モル％以上用いられることが好ましい。
【００６５】
　一般式（２）で表わされる酸二無水物以外の酸二無水物としては、たとえば、以下のも
のが例示される。ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水
物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレ
ンテトラカルボン酸二無水物、４，４’－オキシジフタル酸無水物、３，３’，４，４’
－ジメチルジフェニルシランテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－フランテトラ
カルボン酸二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルプ
ロパン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３
，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ｐ－フェニレンジフタル酸無水物
などの芳香族テトラカルボン酸二無水物、４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジ
フタル酸無水物などがあげられるが、これに限定されない。
【００６６】
　前記（Ａ）成分は、一般式（３）
【００６７】
【化１５】

（式中、Ｙは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合からなる群より選ばれた１つを示す。ａおよびｂは、互いに
独立した０以上５以下の整数である。）
で表わされるジアミン（ｂ）を用いて得られることが好ましい。一般式（３）において、
ａは好ましくは１以上５以下の整数の整数である。また、ｂは好ましくは１以上５以下の
整数である。
【００６８】
　ジアミン（ｂ）は、単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。ここで、
式（３）において、複数個のＹは、各繰り返し単位間で同一であっても異なっていてもよ
く、各ベンゼン環には、メチル基やエチル基などの炭化水素基や、ＢｒやＣｌなどのハロ
ゲン基が導入されていてもよい。
【００６９】
　一般式（３）で表わされるジアミンとしては、たとえば、４，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジアミノジフェニルエ
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ーテル、４，４’－ジアミノジフェニルチオエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルチ
オエーテル、３，３’－ジアミノジフェニルチオエーテル、３，３’－ジアミノジフェニ
ルメタン、３，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン
、４，４’－ジアミノジフェニルスルフォン、３，４’－ジアミノジフェニルスルフォン
、３，３’－ジアミノジフェニルスルフォン、４，４’－ジアミノベンズアニリド、３，
４’－ジアミノベンズアニリド、３，３’－ジアミノベンズアニリド、４，４’－ジアミ
ノベンゾフェノン、３，４’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノベンゾフェ
ノン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］メタン、ビス［４－（４－アミノ
フェニキシ）フェニル］メタン、１，１－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル
］エタン、１，１－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、１，２－ビ
ス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エタン、１，２－ビス［４－（４－アミノ
フェノキシ）フェニル］エタン、２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル
］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２
－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２，２－ビス［３－（３－ア
ミノフェノキシ）フェニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，
２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサ
フルオロプロパン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（３
－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４
，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス［４－（３－アミノフェノキシ
）フェニル］ケトン、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ケトン、ビス［４
－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルフィド、ビス［４－（４－アミノフェノキシ
）フェニル］スルフィド、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、ビ
ス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、ビス［４－（３－アミノフェノ
キシ）フェニル］エーテル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エーテル、
１，４－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、１，３－ビス［４
－（３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、４，４’－ビス［３－（４－アミノ
フェノキシ）ベンゾイル］ジフェニルエーテル、４，４’－ビス［３－（３－アミノフェ
ノキシ）ベンゾイル］ジフェニルエーテル、４，４’－ビス［４－（４－アミノ－α，α
－ジメチルベンジル）フェノキシ］ベンゾフェノン、４，４’－ビス［４－（４－アミノ
－α，α－ジメチルベンジル）フェノキシ］ジフェニルスルホン、ビス［４－｛４－（４
－アミノフェノキシ）フェノキシ｝フェニル］スルホン、１，４－ビス［４－（４－アミ
ノフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（４－アミ
ノフェノキシ）－α，α－ジメチルベンジル］ベンゼンなどがあげられる。
【００７０】
　さらに、一般式（３）で表わされるジアミンのなかでも、メタ位にアミノ基を有するジ
アミン化合物、すなわち、一般式（５）で表わされるジアミン化合物は、パラ位にアミノ
基を有するジアミンよりもさらに溶解性に優れた熱可塑性ポリイミド樹脂を与えるので好
ましい。
【００７１】
【化１６】

（式中、Ｙは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合よりなる群から選ばれた１つを示す。ａおよびｂは、互いに
独立した０以上５以下の整数である。）
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　一般式（５）で表わされるジアミンとしては、１，１－ビス［４－（３－アミノフェノ
キシ）フェニル］エタン、１，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エタ
ン、２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［
４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］ブタン、２，２－ビス［３－（３－アミノフェ
ノキシ）フェニル］－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、１，３－ビス
（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、
ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］ケトン、ビス［４－（３－アミノフェノ
キシ）フェニル］スルフィド、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン
、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エーテル、１，４－ビス［４－（３－
アミノフェノキシ）ベンゾイル］ベンゼン、１，３－ビス［４－（３－アミノフェノキシ
）ベンゾイル］ベンゼン、４，４’－ビス［３－（３－アミノフェノキシ）ベンゾイル］
ジフェニルエーテルなどがあげられる。
【００７３】
　前述したジアミンのうち、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼンを用いるこ
とは、各種の有機溶媒に対する溶解性、はんだ耐熱性、ＰＣＴ耐性に優れたポリイミド樹
脂を与える点で、とくに好ましい。
【００７４】
　以上の説明のとおり、メタ位にアミノ基を有するジアミンを用いると、本発明にかかわ
るポリイミド樹脂の溶解性を向上させる効果が期待できるが、これを用いる場合は、全ジ
アミン成分に対して５０～１００モル％がより好ましく、とくに好ましくは８０～１００
モル％である。
【００７５】
　また、前記（Ａ）成分は、一般式（４）で表されるジアミンを用いて得られるポリイミ
ド樹脂であることも好ましい。一般式（４）で表されるジアミンとしては、下記式で表わ
される３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルが好ましい。
【００７６】
【化１７】

【００７７】
　このジアミンを用いたポリイミド樹脂には水酸基が導入されているので、水酸基と反応
可能な基を有する化合物と反応させることができる。したがって、後述の（Ｂ）成分とし
て水酸基と反応可能な基を有する樹脂を用いれば、架橋が進行し、さらに耐熱性、はんだ
耐熱性およびＰＣＴ耐性に優れた樹脂組成物を与えることが可能である。
前記（Ａ）成分は、前記酸二無水物（ａ）と３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミ
ノビフェニルを併用して得ることが、はんだ耐熱性およびＰＣＴ耐性の点から好ましく、
ジアミン成分は、式（３）で表わされるジアミン（ｂ）を１～９９モル％と、３，３’－
ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルを９９～１モル％含むことが、溶解性と架
橋密度のバランスの点で好ましい。
【００７８】
　一方、一般式（４）で表わされる反応性を有するジアミンの使用も好ましい。
【００７９】
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【化１８】

（式中、Ｚは、互いに独立した２価の有機基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－（ＣＨ2）b－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－および単結合よりなる群から選ばれた１つを表わす。ｂおよびｃは、互い
に独立した０以上５以下の整数である。Ｘは互いに独立した官能基であり、－ＯＨ、－Ｃ
ＯＯＨ、－ＯＣＮ、－ＣＮからなる群より選ばれた１種または２種以上の官能基を含む。
ｅは１～４の整数である。）
【００８０】
　一般式（４）において、ｂは好ましくは１以上５以下の整数である。また、ｃは好まし
くは１以上５以下の整数である。
【００８１】
　一般式（４）で表わされるジアミンは、これらを単独で、または２種以上を組み合わせ
て用いることができる。ここで、一般式（４）において、ベンゼン環に結合した反応性を
有する官能基を必須成分とするが、これ以外に、メチル基やエチル基などの炭化水素基や
ＢｒやＣｌなどのハロゲン基が導入されていてもよい。
【００８２】
　前記反応性を有するジアミンとしては、３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノ
ビフェニル、３，５－ジアミノ安息香酸などをあげることができる。たとえば、３，３’
－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルを用いたポリイミド樹脂には水酸基が導
入されているので、熱硬化性樹脂であるエポキシ化合物、シアナートエステル化合物など
との反応性を有する。したがって、本発明のポリイミド樹脂と熱硬化性樹脂とを含有する
樹脂組成物においては、架橋が進行し、耐熱性、およびＰＣＴ耐性に優れた接着剤の提供
を可能にする。反応性を有するジアミンを多く用いると得られるポリイミド樹脂の溶解性
を損なうおそれがあるので、一般式（４）で表わされるジアミンは、ジアミン成分中に、
好ましくは０～５０モル％、さらに好ましくは０～２０モル％である。
【００８３】
　また、水酸基を有するジアミン成分と酸二無水物を反応させてポリイミド樹脂を得たの
ちに、ポリイミドの側鎖の水酸基を、たとえば臭化シアンと反応させてシアナートエステ
ル基に変性したシアナートエステル変性ポリイミド樹脂とし、反応性を付与することも可
能である。
【００８４】
　その他の使用可能なジアミン成分としては、ｍ－フェニレンジアミン、ｏ－フェニレン
ジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－アミノベンジルアミン、ｐ－アミノベンジルア
ミン、ビス（３－アミノフェニル）スルフィド、（３－アミノフェニル）（４－アミノフ
ェニル）スルフィド、ビス（４－アミノフェニル）スルフィド、ビス（３－アミノフェニ
ル）スルホキシド、（３－アミノフェニル）（４－アミノフェニル）スルホキシド、ビス
（３－アミノフェニル）スルホン、（３－アミノフェニル）（４－アミノフェニル）スル
ホン、ビス（４－アミノフェニル）スルホン、３，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，
４’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、３，４’－ジア
ミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフ
ェニルエーテル、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテル、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホキシド、ビス［４－
（アミノフェノキシ）フェニル］スルホキシドなどがあげられるが、これらに限定されな
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い。
【００８５】
　前記（Ａ）成分は、対応する前駆体ポリアミド酸重合体を脱水閉環して得られる。ポリ
アミド酸重合体は、酸二無水物成分とジアミン成分とを実質的に等モル反応させて得られ
る。
【００８６】
　反応の代表的な手順として、１種以上のジアミン成分を有機極性溶剤に溶解または拡散
させ、そののち１種以上の酸二無水物成分を添加し、ポリアミド酸溶液を得る方法があげ
られる。各モノマーの添加順序はとくに限定されず、酸二無水物成分を有機極性溶媒に先
に加えておき、ジアミン成分を添加し、ポリアミド酸重合体の溶液としてもよいし、ジア
ミン成分を有機極性溶媒中に先に適量加えて、つぎに過剰の酸二無水物成分を加え、過剰
量に相当するジアミン成分を加えて、ポリアミド酸重合体の溶液としてもよい。このほか
にも、当業者に公知のさまざまな添加方法がある。なお、ここでいう「溶解」とは、溶媒
が溶質を完全に溶解する場合のほかに、溶質が溶媒中に均一に分散または拡散されて実質
的に溶解しているのと同様の状態になる場合を含む。反応時間、反応温度は、とくに限定
されない。
【００８７】
　ポリアミド酸の重合反応に用いられる有機極性溶媒としては、たとえば、ジメチルスル
ホキシド、ジエチルスルホキシドなどのスルホキシド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミドなどのホルムアミド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミドなどのアセトアミド系溶媒、Ｎ－メチル－２－
ピロリドン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドンなどのピロリドン系溶媒、フェノール、ｏ－、
ｍ－またはｐ－クレゾール、キシレノール、ハロゲン化フェノール、カテコールなどのフ
ェノール系溶媒、あるいはヘキサメチルホスホルアミド、γ－ブチロラクトンなどをあげ
ることができる。さらに必要に応じて、これらの有機極性溶媒とキシレンあるいはトルエ
ンなどの芳香族炭化水素とを組み合わせて用いることもできる。
【００８８】
　前記方法により得られたポリアミド酸溶液を、熱的または化学的方法により脱水閉環し
、ポリイミドを得るが、ポリアミド酸溶液を熱処理して脱水する熱的方法、脱水剤を用い
て脱水する化学的方法のいずれも用いることができる。また、減圧下で加熱してイミド化
する方法も用いることができる。以下に各方法について説明する。
【００８９】
　熱的に脱水閉環する方法として、前記ポリアミド酸溶液を加熱処理によりイミド化反応
を進行させると同時に、溶媒を蒸発させる方法を例示することができる。この方法により
、固形のポリイミド樹脂を得ることができる。加熱の条件はとくに限定されないが、３０
０℃以下の温度で約５分～２００分の時間の範囲で行なうことが好ましい。
【００９０】
　また、化学的に脱水閉環する方法として、前記ポリアミド酸溶液に化学量論以上の脱水
剤と触媒を加えることにより、脱水反応を起こし、有機溶媒を蒸発させる方法を例示する
ことができる。これにより、固形のポリイミド樹脂を得ることができる。脱水剤としては
、たとえば、無水酢酸などの脂肪族酸無水物、無水安息香酸などの芳香族酸無水物などが
あげられる。また、触媒としては、たとえば、トリエチルアミンなどの脂肪族第３級アミ
ン類、ジメチルアニリンなどの芳香族第３級アミン類、ピリジン、α－ピコリン、β－ピ
コリン、γ－ピコリン、イソキノリンなどの複素環式第３級アミン類などがあげられる。
化学的に脱水閉環する際の条件は、１００℃以下の温度が好ましく、有機溶媒の蒸発は、
２００℃以下の温度で約５分～１２０分の時間の範囲で行なうことが好ましい。
【００９１】
　また、ポリイミド樹脂を得るための別の方法として、前記の熱的または化学的に脱水閉
環する方法において、溶媒の蒸発を行なわない方法もある。具体的には、熱的イミド化処
理または脱水剤による化学的イミド化処理を行なって得られるポリイミド樹脂溶液を貧溶
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媒中に投入して、ポリイミド樹脂を析出させ、未反応モノマーを取り除いて精製、乾燥さ
せ、固形のポリイミド樹脂を得る方法である。貧溶媒としては、溶媒とは良好に混合する
がポリイミドは溶解しにくい性質のものを選択する。例示すると、アセトン、メタノール
、エタノール、イソプロパノール、ベンゼン、メチルセロソルブ、メチルエチルケトンな
どがあげられるが、これらに限定されない。
【００９２】
　つぎに、減圧下で加熱してイミド化する方法であるが、このイミド化の方法によれば、
イミド化によって生成する水を積極的に系外に除去できるので、ポリアミド酸の加水分解
を抑えることが可能であり、高分子量のポリイミドが得られる。また、この方法によれば
、原料の酸二無水物中に不純物として存在する片側または両側開環物が再閉環するので、
より一層の分子量の向上効果が期待できる。
【００９３】
　減圧下で加熱イミド化する方法の加熱条件は、８０～４００℃が好ましいが、イミド化
が効率よく行なわれ、しかも水が効率よく除かれる１００℃以上がより好ましく、さらに
好ましくは１２０℃以上である。最高温度は目的とするポリイミドの熱分解温度以下が好
ましく、通常のイミド化の完結温度、すなわち２５０～３５０℃程度が通常適用される。
【００９４】
　減圧する圧力の条件は、小さいほうが好ましいが、具体的には、９×１０4～１×１０2

Ｐａ、好ましくは８×１０4～１×１０2Ｐａ、より好ましくは７×１０4～１×１０2Ｐａ
である。
【００９５】
　このようにして得られたポリイミド樹脂は、ガラス転移温度を比較的低温領域に有する
が、本発明の樹脂組成物がとくに良好な加工特性を有するためには、ポリイミド樹脂のガ
ラス転移温度は３５０℃以下が好ましく、より好ましくは３２０℃以下、とくに好ましく
は２８０℃以下である。ポリイミド樹脂のガラス転移温度が３５０℃をこえると、プリン
ト配線板を製造する場合において、積層工程で高温の加工が要求される傾向がある。
【００９６】
　つぎに、（Ｂ）熱硬化型樹脂について説明する。熱硬化性樹脂をポリイミド樹脂に適量
添加することにより、接着強度を上げる効果が得られる。また、適度な樹脂流れ性を付与
することができる、すなわち、優れた加工性を付与する効果がある。ここで、適度な樹脂
流れ性に関して説明する。本発明のポリイミド樹脂シートおよび金属箔付きポリイミド樹
脂シートは、ポリイミド樹脂と熱硬化性樹脂を含むポリイミド組成物からなり、半硬化状
態を保っている。本発明のポリイミド樹脂シートおよび金属箔付きポリイミド樹脂シート
を、回路を有する内層板に加熱プレスにより積層する場合、適度に本発明の樹脂組成物が
溶融・流動する状態が、すなわち、適度な樹脂流れ性と表現される。
【００９７】
　（Ｂ）成分としては、ビスマレイミド樹脂、ビスアリルナジイミド樹脂、フェノール樹
脂、シアナート樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、トリアジン樹脂、
ヒドロシリル硬化樹脂、アリル硬化樹脂、不飽和ポリエステル樹脂などをあげることがで
き、これらを単独または適宜組み合わせて用いることができる。
【００９８】
　また、前記熱硬化性樹脂以外に、高分子鎖の側鎖または末端に、エポキシ基、アリル基
、ビニル基、アルコキシシリル基、ヒドロシリル基などの反応性基を有する側鎖反応性基
型熱硬化性高分子を、熱硬化成分として使用することも可能である。
【００９９】
　前記熱硬化性樹脂のなかでも、エポキシ樹脂、シアン酸エステル樹脂がバランスのよい
樹脂組成物を与える点で好ましい。なかでも、高接着性、低温加工性に優れ、耐熱性およ
びはんだ耐熱性を向上させることができるという点から、エポキシ樹脂を用いることが好
ましい。
【０１００】
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　以下に、エポキシ樹脂について説明する。エポキシ樹脂としては、任意のエポキシ樹脂
が本発明に使用可能である。たとえば、ビスフェノール系エポキシ樹脂、ハロゲン化ビス
フェノール系エポキシ樹脂、フェノールノボラック系エポキシ樹脂、ハロゲン化フェノー
ルノボラック系エポキシ樹脂、アルキルフェノールノボラック系エポキシ樹脂、ポリフェ
ノール系エポキシ樹脂、ポリグリコール系エポキシ樹脂、環状脂肪族エポキシ樹脂、クレ
ゾールノボラック系エポキシ樹脂、グリシジルアミン系エポキシ樹脂、ウレタン変性エポ
キシ樹脂、ゴム変性エポキシ樹脂、エポキシ変性ポリシロキサンなどを用いることができ
る。
【０１０１】
　つぎに、シアン酸エステル樹脂について説明する。シアナートエステル樹脂としては、
任意のシアン酸エステル樹脂が本発明に使用可能である。たとえば、２，２’－ジシアナ
トジフェニルメタン、２，４’－ジシアナトジフェニルメタン、４，４’－ジシアナトジ
フェニルメタン、ビス（３－メチル－４－シアナトフェニル）メタン、ビス（３，５－ジ
メチル－４－シアナトフェニル）メタン、ビス（３，５－ジブロモ－４－シアナトフェニ
ル）メタン、ビス（３，５－ジクロロ－４－シアナトフェニル）メタン、２，２－ビス（
４－シアナトフェニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジメチル－４－シアナトフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（３－メチル－４－シアナトフェニル）プロパン、４，４
’－ジシアナトジフェニルエーテル、４，４’－ジシアナトジフェニルチオエーテル、２
，２－ビス（４－シアナトフェニル）パーフルオロプロパン、１，１－ビス（４－シアナ
トフェニル）エタン、２，２－ビス（３，５－ジクロロ－４－シアナトフェニル）プロパ
ン、２，２－ビス（３，５－ジブロモ－４－シアナトフェニル）プロパンがあげられる。
これらのなかも、４，４’－ジシアナトジフェニルメタン、２，２－ビス（４－シアナト
フェニル）プロパン、ビス（３，５－ジメチル－４－シアナトフェニル）メタン、４，４
’－ジシアナトジフェニルチオエーテル、２，２－ビス（４－シアナトフェニル）パーフ
ルオロプロパン、１，１－ビス（４－シアナトフェニル）エタン、２，２－ビス（３，５
－ジブロモ－４－シアナトフェニル）プロパンが好ましい。さらに好ましくは、４，４’
－ジシアナトジフェニルメタン、２，２－ビス（３，５－ジブロモ－４－シアナトフェニ
ル）プロパンなどがあげられる。
【０１０２】
　また、硬化触媒を使用することが好ましいが、必ずしも必要ではない。硬化触媒として
は、イミダゾール類、第３級アミン、有機金属化合物などが用いられる。なかでも有機金
属化合物が好ましく、オクチル酸コバルト、オクチル酸亜鉛、ナフテン酸コバルト、ナフ
テン酸亜鉛などが好ましく用いられる。また、硬化反応の促進のために不揮発性のフェノ
ール類を併用することが好ましく、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノー
ルＳなどの各種ビスフェノール類やノニルフェノールなどが使用される。
【０１０３】
　前記（Ｂ）成分の混合割合は、前記（Ａ）成分１００重量部に対して、好ましくは１重
量部以上、より好ましくは５重量部以上である。（Ｂ）成分が少なすぎると接着強度が低
くなるおそれがあり、樹脂流れ性の低下が生じる傾向がある。また、（Ｂ）成分の混合割
合は、好ましくは１００００重量部以下、より好ましくは２０００重量部以下、さらに好
ましくは７０重量部以下、とくに好ましくは６０重量部以下である。（Ｂ）成分が多すぎ
ると、柔軟性または耐熱性が低下するおそれがある。ポリイミド樹脂組成物が、高温時に
高弾性率を求められる、すなわち、熱硬化性樹脂的な特性を求められる場合には、（Ｂ）
成分の混合割合は、前記（Ａ）成分１００重量部に対して、１００～２０００重量部であ
ることが好ましい。ポリイミド樹脂組成物が、柔軟性を求められる、すなわち、熱可塑性
樹脂的な特性を求められる場合、（Ｂ）成分の混合割合は５～１００重量部であることが
好ましい。
【０１０４】
　本発明にかかわるポリイミド樹脂および熱硬化性樹脂を含むポリイミド樹脂組成物は、
高い電気絶縁性を有している。近年、プリント配線板の回路幅、スペースの微細化が進行
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しているが、従来材料では絶縁抵抗が小さく、充分な絶縁性を保つことが困難であった。
本発明のポリイミド樹脂組成物は、絶縁抵抗が高く、好ましい実施態様において体積抵抗
値は５×１０12Ω・ｃｍ以上、より好ましくは５×１０16Ω・ｃｍ以上である。なお、測
定はＡＳＴＭ　Ｄ－２５７に準拠して行なった。また、本発明のポリイミド樹脂組成物は
、低誘電率、低誘電正接を有している。近年、半導体のクロック周波数の増大にともない
、配線板材料にはＧＨｚ帯での信号遅延が小さいこと、伝送損失が小さいこと、すなわち
、低誘電率、低誘電正接を有することが求められている。好ましい実施態様において、比
誘電率は３．５以下、誘電正接は０．０１５以下であり、より好ましくは、誘電率は３．
０以下、誘電正接は０．０１０以下である。
【０１０５】
　好ましい実施態様として、本発明の樹脂組成物には、少なくとも１種の溶媒が含まれる
。溶媒は、ポリイミド樹脂およびエポキシ樹脂を溶解するものであれば、とくに限定され
ないが、ポリイミド樹脂中の残揮発成分量を１０重量％以下、より好ましくは７重量％以
下に抑えることができる種類および量が好ましい。また、乾燥の際の温度、時間を適切な
条件に設定することも必要である。残揮発成分量が１０重量％より大きいと、プリント配
線板製造の際の加熱をともなう工程、あるいは、製造されたプリント配線板に部品実装す
る際のはんだリフロー工程において、発泡の原因となり好ましくない。経済性および作業
性の点を考えて、沸点が１６０℃以下である溶媒が好ましい。さらには１３０℃以下の沸
点を有する溶媒が好ましく、１０５℃以下の沸点を有する溶媒がとくに好ましい。このよ
うな低沸点溶媒としては、テトラヒドロフラン（以下、ＴＨＦと略す。沸点６６℃）、１
，４－ジオキサン（以下、ジオキサンと略す。沸点１０３℃）、モノグライム（沸点８４
℃）、ジオキソラン（沸点７６℃）、ジメトキシエタン（沸点８５℃）を好適に使用する
ことができる。これらは、１種で使用してもよいし、２種以上組み合わせて用いることも
できる。
【０１０６】
　本発明においては、前記（Ａ）成分を構成成分として用いることにより、低吸水性およ
び低温接着を可能とする優れた接着剤を得ることができる。
【０１０７】
　また、（Ａ）成分として３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルを用
いて得られるポリイミド樹脂を用い、（Ｂ）成分としてエポキシ樹脂を用いた場合には、
（Ａ）成分中に存在する水酸基とエポキシ樹脂とが反応することにより、架橋が進行し、
エレクトロニクス用材料の信頼性試験であるＰＣＴ処理後の引き剥し強度保持率の高い優
れたＰＣＴ耐性を有する樹脂組成物とすることができる。
【０１０８】
　さらに、本発明の組成物には、吸水性、はんだ耐熱性、耐熱性、接着性などの必要に応
じて、酸二無水物などの酸無水物系、アミン系、イミダゾール系などに一般に用いられる
エポキシ硬化剤、促進剤や種々のカップリング剤を併用し得る。また、エポキシ樹脂以外
の熱硬化性樹脂、フェノール樹脂、シアナート樹脂などを併用してもよい。
【０１０９】
　従来のポリイミド樹脂系接着剤は、銅箔などの金属およびポリイミド樹脂などの樹脂フ
ィルムに対して接着性が充分ではなかった。また、エポキシ樹脂との混合は、その難溶性
より困難であった。しかし、本発明の樹脂組成物は、銅箔などの金属箔やポリイミドフィ
ルムとの接着性が良好である。また、本発明に用いられるポリイミド樹脂は、溶媒への溶
解性も良好である。また、本発明の接着剤用組成物は、有機溶媒に対する溶解性が良好で
あるので、使用に際して加工性に優れる。たとえば、前記ポリアミド酸重合体をイミド化
して得られたポリイミド樹脂およびエポキシ樹脂の溶液を、直接シート状に形成した状態
またはワニスの状態として用いることができ、さらには、ポリイミド樹脂およびエポキシ
樹脂の溶液を固体状にしてから適宜有機溶媒に溶解してワニスとしても用い得る。
【０１１０】
　本発明の接着剤用樹脂組成物の具体的な使用態様としては、当業者が実施し得る範囲内
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のいずれの方法も可能である。なかでも、取扱い性に優れ、工業的利用価値が高いことか
ら、あらかじめシート状に成形しておき、シート状接着剤として用い得る。また、本発明
の樹脂組成物は、ガラス布、ガラスマット、芳香族ポリアミド繊維布、芳香族ポリアミド
繊維マットなどにワニスとして含浸し、樹脂を半硬化させ、繊維強化型のシート状接着剤
として用いることも可能である。
【０１１１】
　さらに、本発明の樹脂組成物を溶媒に溶解し、ワニスとして用いることもできる。具体
的には、たとえば、ポリイミドフィルムの片面もしくは両面に、樹脂組成物を溶解したワ
ニスを塗布、乾燥したのち、銅箔、アルミ箔、４２合金箔などの金属箔、ポリイミドフィ
ルムまたは印刷回路基板などを加熱加圧して接着してもよい。ここで、ポリイミドフィル
ムの種類は、とくに限定されない。溶解する有機溶媒としては、とくに限定されないが、
ポリアミド酸溶液の生成反応に用いられる有機極性溶媒が好ましい。たとえば、ジメチル
スルホキシド、ジエチルスルホキシドなどのスルホキシド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミドなどのホルムアミド系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミドなどのアセトアミド系溶媒、Ｎ－メチル－
２－ピロリドンなどのピロリドン系溶など、フェノール、ｏ－、ｍ－、またはｐ－クレゾ
ール、キシレノール、ハロゲン化フェノール、カテコールなどのフェノール系溶媒、へキ
サメチルホスホルアミド、γ－ブチロラクトンなどをあげることができる。さらに必要に
応じて、これらの有機極性溶媒と、キシレン、トルエンなどの芳香族炭化水素とを組み合
わせて用い得るが、これらに限定されるものではない。
【０１１２】
　本発明の接着剤用組成物の接着条件としては、充分に接着硬化し得る接着条件であれば
よい。具体的には、加熱温度は、好ましくは１５０℃～２５０℃である。圧力は、好まし
くは０．１～１０ＭＰａである。加熱時間は、好ましくは５～２０分程度である。
【０１１３】
　本発明の樹脂組成物は、電子機器、とくにフレキシブル印刷回路基板、ＴＡＢ用テープ
、積層材料などに好適に用いられ得る特性を有する。すなわち、はんだ耐熱などの耐熱性
に優れ、さらにポリイミド樹脂の水酸基とエポキシ樹脂との反応により架橋が進行するた
め、ＰＣＴ処理後の引き剥し強度保持率が、好ましくは６０％以上、より好ましくは７０
％以上という高い保持率を発現し、かつ接着性にも優れている。さらに、接着剤として使
用する際に、比較的低温、たとえば、約２５０℃以下の温度においても接着可能である。
【０１１４】
　本発明のポリイミド樹脂シートまたは金属箔付きポリイミド樹脂シートは、本発明にか
かわるポリイミド樹脂および熱硬化性樹脂を含むポリイミド樹脂組成物を、少なくとも１
種の溶媒を用いて溶解せしめたポリイミド樹脂組成物溶液を、たとえば、一般に知られて
いるダイコート法、ナイフコート法、グラビアコート法などの各種塗布法により、支持体
上または金属箔上に形成し、硬化反応が極端に進行しない程度の温度下で乾燥させること
により、得ることができる。
【０１１５】
　支持体としては、塗布・乾燥工程で必要な耐熱性、プリント配線板を製造する際に必要
な離型性を有していれば、とくに限定されないが、支持体はプリント配線板の製造の際に
は剥離されて廃棄されることを考慮すると、経済性に優れた合成樹脂フィルムであること
が好ましい。具体的には、ポリエチレンテレフタレートフィルム、ポリエチレンナフタレ
ートフィルム、ポリフェニレンサルファーフィルムなどがあげられるが、とくにコストが
低く、かつ品質的にも安定したポリエチレンテレフタレートフィルムの使用が好ましい。
また、耐熱性が要求される場合、ポリエチレンナフタレートフィルムも好ましく使用され
る。
【０１１６】
　支持体は、プリント配線板製造の積層工程の前に剥離するが、剥離したポリイミド樹脂
シート表面には支持体表面粗度に応じた表面が転写されている。本発明のポリイミド樹脂
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シートを用いてプリント配線板を製造する場合、対向させた回路形成した内層配線板の回
路面と金属箔の粗化表面とのあいだに本発明のポリイミド樹脂シートを挟み、加熱および
／または加圧をともなった方法などで積層し、硬化せしめ、積層体を得る。この際、金属
箔粗化面がポリイミド樹脂シートに気泡をかみ込むことなく流れ込むことにより、充分な
接着強度と高い絶縁信頼性、部品実装の際の耐リフロー性が発現することが求められる。
このためには、積層前のポリイミド樹脂シート表面が平滑であることが好ましく、すなわ
ち、支持体が平滑であることが好ましく、表面粗度Ｒｚが１μｍ以下であることが好まし
い。より好ましくは、支持体の表面粗度Ｒｚは０．５μｍ以下である。
【０１１７】
　本発明のポリイミド樹脂シートには、表面の汚染、傷などを防ぐ目的で保護フィルムを
設けることも可能である。
【０１１８】
　本発明のポリイミド樹脂シートを用いて得られた前記積層体を用い、サブトラクティブ
法またはセミアディティブ法による回路形成を行なうことにより、プリント配線板を製造
することができる。
【０１１９】
　金属箔付きポリイミド樹脂シートに用いられる金属箔は、プリント配線板の回路の一部
として使用される場合もあるため、電気抵抗が低い金属からなることが好ましい。具体的
には、銅箔、アルミ箔、ニッケル箔などがあげられるが、プリント配線板製造において一
般的な銅箔が好ましい。また、金属箔の粗化面にポリイミド樹脂組成物を形成することが
、高い接着性を付与するために好ましく実施される。金属箔がプリント配線板の回路の一
部として使用される場合、金属箔と硬化後のポリイミド樹脂組成物が強固に接着している
必要がある。本発明にかかわるポリイミド樹脂組成物は粗化表面を有する金属箔と充分な
接着強度を有する。ここで、充分な接着強度とは７Ｎ／ｃｍ以上、より好ましくは１０Ｎ
／ｃｍである。
【０１２０】
　本発明の金属箔付きポリイミド樹脂シートは、セミアディティブ工法に好ましく用いる
ことができる。本発明のプリント配線板の製造方法にかかわるセミアディティブ工法では
、本発明の金属箔付きポリイミド樹脂シートのポリイミド樹脂組成物面と回路形成した内
層配線板とを対向させ、加熱および／または加圧をともなった方法で積層し、硬化せしめ
る。得られた積層体の金属箔をエッチングなどの方法で除去したのち、レーザーなどのヴ
ィア穴あけ加工を施し、つづいてエッチングにより金属箔を除去したポリイミド樹脂シー
ト表面に化学めっきを施し、ついで、めっきレジストの形成、電解めっきによるパターン
めっき、レジスト剥離を行ない、給電層として機能した化学めっき層をクイックエッチン
グすることにより、回路を形成する。この場合、金属箔をエッチングなどの方法で除去し
たポリイミド樹脂シート表面には、金属箔の粗化面が転写している。化学めっきは、この
転写された粗化面に対するアンカー効果により、主に接着強度が発現すると考えられる。
高い接着強度を得るためには、粗化面の表面粗度を大きくする、すなわち、金属箔の粗化
面の表面粗度が大きいものを用いることが有効であるが、既述したように、表面粗度Ｒｚ
が３～５μｍ程度であると、形成される回路のライン／スペースの値が３０／３０μｍ以
上である場合には問題とならないが、３０／３０μｍ以下、とくに２５／２５μｍ以下の
線幅の回路形成では、表面の凹凸の影響をうけ、良好な回路形成が困難となり重大な問題
となる。したがって、本発明の金属箔付きポリイミド樹脂シートのポリイミド樹脂組成物
が形成される金属箔表面の表面粗度が小さいことが、微細回路の形成に有利であり、同時
に強固に接着している必要がある。強固な接着強度発現と、微細回路形成のためには、こ
の金属箔の表面粗度Ｒｚは３μｍ以下が好ましく、より好ましくは２μｍ以下、さらに好
ましくは１μｍ以下である。なお、形成する回路幅の０．１倍程度以下の表面粗さを金属
箔が有することが、良好な回路形状が得られ点で好ましい。金属箔が銅箔の場合、電解銅
箔と圧延銅箔が入手可能であるが、圧延銅箔の方が表面粗度の小さなものが入手可能であ
り、好ましく使用される。
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【０１２１】
　本発明にかかわる樹脂組成物は、その表面粗度が３μｍ以下である場合にも、化学めっ
きと強固に接着し得る。すなわち、本発明にかかわる樹脂組成物は、良好な接着性と微細
な回路形成の両立を可能とした。さらに、表面粗度が小さいと、表面粗度が大きい場合と
比較して、セミアディティブ工法におけるエッチング工程において給電電極の除去を短時
間の内に行なうことが可能であり、微細回路の形成にとって好ましい。すなわち、短時間
の内にエッチングが完了するため、電気めっきで形成する回路パターンのエッチング量が
少なく、回路幅、厚さが設計値通りに形成が可能となり、とくに微細回路形成にとって好
ましい。
【０１２２】
　本発明のポリイミド樹脂シートおよび金属箔付きポリイミド樹脂シートは、高絶縁抵抗
、良好な接着強度を有しており、微細な回路形成が可能であり、微細な配線を有するプリ
ント配線板用材料、さらにはビルドアップ配線板用材料として好ましく使用できる。
【０１２３】
　なお、表面粗度ＲｚはＪＩＳ　Ｂ０６０１などの表面形状に関する規格に規定されてお
り、その測定には、ＪＩＳ　Ｂ０６５１の触針式表面粗さ計やＢ０６５２の光波干渉式表
面粗さ計を用いることができる。本発明では、光波干渉式表面粗さ計ＺＹＧＯ社製Ｎｅｗ
Ｖｉｅｗ５０３０システムを用いて高分子フィルムの１０点平均粗さを測定した。
【０１２４】
　つぎに、本発明のプリント配線板の製造方法にかかわる積層工程について説明する。本
発明のポリイミド樹脂シートまたは金属箔付きポリイミド樹脂シートのポリイミド樹脂組
成物面と回路形成した内層配線板を対向させ、加熱および／または加圧をともなった方法
で積層する。積層加工は、油圧プレスのほか、真空プレス、真空ラミネートも適用でき、
積層時の泡の咬み込み、内層回路の埋め込み性の観点、また、本発明にかかわる積層体の
金属層からなる接着層１の加熱による金属酸化を抑える観点から、真空プレス、真空ラミ
ネートが好ましく使用される。最高積層温度は、好ましくは３００℃以下、より好ましく
は２５０℃以下、さらに好ましくは２００℃以下である。また、積層時間は、好ましくは
１分～３時間程度、より好ましくは１分～２時間である。真空プレス、真空ラミネートの
場合、チャンバー内圧力は１０ｋＰａ以下、さらに好ましくは１ｋＰａ以下である。
【０１２５】
　また、積層したのち、熱風オーブンなどの硬化炉に投入することも可能である。これに
よりポリイミド樹脂組成物の熱硬化反応を硬化炉中で促進させることができ、とくに積層
時間を短くした場合、好ましくは２０分以下にした場合、生産性向上の観点より好ましい
。また、セミアディティブ法でプリント配線板を製造する場合、生産性を考慮し、２０分
以下の積層時間とし、完全にポリイミド樹脂組成物の硬化反応が終わっていない段階で、
全面の銅箔を除去したのち、硬化炉中で熱硬化反応を促進させることも可能である。この
方法は、ポリイミド樹脂組成物中の残溶媒量が多い場合に、発泡させることなく硬化炉中
での硬化反応を行なえるため、好ましい。
【０１２６】
　本発明のポリイミド樹脂シートを用いて積層する場合、金属箔を用いる。金属箔の種類
は、とくに制限されないが、用いられる金属箔はプリント配線板の回路の一部として使用
される場合もあるため、電気抵抗が低い金属からなることが好ましい。具体的には、銅箔
、アルミ箔、ニッケル箔などが好ましく使用されるが、プリント配線板の製造において一
般的な銅箔がより好ましい。また、積層後に全面の金属箔をエッチングすることにより露
出するポリイミド樹脂表面には、この金属箔の表面が転写されており、この表面に化学め
っきを施す。先述したように、強固な接着強度発現と、微細回路形成のためには、この金
属箔の表面粗度Ｒｚは３μｍ以下が好ましく、より好ましくは２μｍ以下、さらに好まし
くは１μｍ以下である。なお、形成する回路幅の０．１倍程度以下の表面粗さであること
が良好な回路形状が得られる点で好ましい。金属箔が銅箔の場合、電解銅箔と圧延銅箔が
入手可能であるが、圧延銅箔の方が表面粗度の小さなものが入手可能であり、好ましく使
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用される。
【０１２７】
　本発明のプリント配線板の製造方法では、積層工程ののち、全面の金属箔をエッチング
などの方法により剥離したポリイミド樹脂表面から内層配線板の電極にいたる穴あけ加工
を行なう。金属箔のエッチングには、金属箔に応じたエッチャントが好ましく用いられる
。好ましい金属箔としてあげた銅箔、アルミ箔、ニッケル箔などであれば、一般に入手可
能な塩化第二鉄系エッチャント、塩化第二銅系エッチャントなどが好ましく使用される。
【０１２８】
　穴あけ加工方法としては、公知のドリルマシン、ドライプラズマ装置、炭酸ガスレーザ
ー、ＵＶレーザー、エキシマレーザーなどを用いることができるが、ＵＶ－ＹＡＧレーザ
ー、エキシマレーザーが、小径、とくに５０μｍ以下、とくには３０μｍ以下のビア形成
のために好ましい。また、良好な形状のビアを形成でき、好ましい。言うまでもなく、ド
リルマシンによる貫通スルーホールを形成したのち、化学めっきによるパネルめっきを行
なってもよい。また、穴あけ加工ののち、公知の技術でデスミアすることも可能である。
【０１２９】
　本発明のプリント配線板の製造方法に用いる化学めっきの種類としては、無電解銅めっ
き、無電解ニッケルめっき、無電解金めっき、無電解銀めっき、無電解錫めっきなどをあ
げることができ、いずれも本発明に使用可能であるが、工業的観点、耐マイグレーション
性などの電気特性の観点より、無電解銅めっき、無電解ニッケルめっきが好ましく、無電
解銅めっきがとくに好ましい。
【０１３０】
　化学めっきは、レーザードリリングなどの方法により形成されたビアの内面および／ま
たは貫通スルーホールの内面に、めっき皮膜を形成し、給電電極となる必要がある。した
がって、また、本発明のプリント配線板の製造方法における化学めっきの厚さは、１００
ｎｍ～１０００ｎｍであることが好ましく、さらには２００ｎｍ～８００ｎｍであること
が好ましい。１００ｎｍより薄いと、給電電極とした際の面内の電気めっきの厚さがばら
つき、逆に１０００ｎｍをこえる場合、本発明のプリント配線板の製造方法におけるエッ
チング工程で余分にエッチングを行なう必要があり、回路設計値よりも回路厚さが薄くな
ったり、回路幅が狭くなったりする。さらに、アンダーカットなどが発生し、回路形状が
劣化するという問題が生じる。
【０１３１】
　本発明のプリント配線板の製造方法に用いる感光性めっきレジストとしては、広く市販
されている公知の材料を用いることができる。本発明の製造方法では、狭ピッチ化に対応
するために、５０μｍピッチ以下の解像度を有する感光性めっきレジストを用いることが
好ましい。もちろん、本発明の製造方法で得られるプリント配線板の配線ピッチに、５０
μｍ以下のピッチを有する回路とそれ以上のピッチを有する回路が混在してもよい。
【０１３２】
　本発明のプリント配線板の製造方法に用いる電気めっきには、公知の多くの方法を適用
することができる。具体的には、電解銅めっき、電解はんだめっき、電解錫めっき、電解
ニッケルめっき、電解金めっきなどをあげることができる。工業的観点、耐マイグレーシ
ョン性などの電気特性の観点より、電解銅めっき、電解ニッケルめっきが好ましく、電解
銅めっきがとくに好ましい。
【０１３３】
　本発明のプリント配線板の製造方法における化学めっき層を除去する工程においては、
公知のクイックエッチャントを用いることができる。たとえば、硫酸・過酸化水素系エッ
チャント、過硫酸アンモニウム系エッチャント、過硫酸ナトリウム系エッチャントや希釈
した塩化第二鉄系エッチャント、希釈した塩化第二銅系エッチャントなどを好ましく用い
ることができる。
【０１３４】
　本発明のプリント配線板の製造方法にしたがい、ライン／スペース１５μｍ／１５μｍ
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の回路パターンを製造した場合、得られた回路の幅はエッチング前１５．０μｍであった
ものが、エッチング後に１４．７μｍとなり、ほぼ設計どおりの形状を有していた。
【０１３５】
　前述のように、本発明のプリント配線板の製造方法においては、本発明にかかわるポリ
イミド樹脂組成物上の微細な表面凹凸に、微細回路パターンを良好に形成することができ
、かつ高い接着強度を有している。また、微細な表面凹凸上の給電層をエッチング残りな
く良好にエッチングできること、および、本発明にかかわるポリイミド樹脂組成物は絶縁
抵抗値が大きいこと、以上２つの理由により、今後益々狭ピッチ化する微細回路スペース
部に求められる高い絶縁性を実現できるものである。また、本発明のポリイミド樹脂シー
トおよび金属箔付きポリイミド樹脂シートは、本発明のプリント配線板およびプリント配
線板の製造方法に好ましく用いることできる。
【０１３６】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、これらの実施例は、本発明を説明す
るためのものであり、限定するためのものではない。当業者は、本発明の範囲を逸脱する
ことなく、種々の変更、修正、および改変を行ない得る。
【０１３７】
　なお、ガラス転移点温度は、ＤＭＳ２００（セイコーインスツルメンツ製）を用いて測
定した。
【０１３８】
実施例１
　容量２０００ｍｌのガラス製フラスコに、ジメチルホルムアミド（以下、ＤＭＦという
。）、０．９５当量の１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（以下、ＡＰＢと
いう。）および０．０５当量の３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニル
（和歌山精化社製）を仕込み、チッ素雰囲気下で撹拌溶解した。さらに、フラスコ内をチ
ッ素置換雰囲気下、溶液を氷水で冷却しつつ撹拌し、１当量の４，４’－（４，４’－イ
ソプロピリデンジフェノキシ）ビスフタル酸無水物（以下、ＩＰＢＰという。）を添加し
た。以上のようにして、ポリアミド酸重合体溶液を得た。なお、ＤＭＦの使用量は、ＡＰ
Ｂ、３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルおよびＩＰＢＰのモノマー
仕込濃度が３０重量％となるようにした。
【０１３９】
　このポリアミド酸溶液３００ｇを、テフロンコートしたバットにとり、真空オーブンで
、２００℃、１８０分、６６５Ｐａの条件で減圧加熱し、８０ｇの水酸基を有する熱可塑
性ポリイミド樹脂を得た。得られたポリイミド樹脂のガラス転移温度は１５０℃であった
。
【０１４０】
　前記方法により得られたポリイミド樹脂粉末、ノボラック型のエポキシ樹脂（エピコー
ト１０３２Ｈ６０：油化シェル社製）、および、硬化剤として４，４’－ジアミノジフェ
ニルスルフォン（以下、４，４’－ＤＤＳとする）を、それぞれジオキソランに溶解し、
濃度が２０重量％の溶液を得た。得られたそれぞれの溶液を、ポリイミド、エポキシ樹脂
、４，４’－ＤＤＳの重量比が７０：３０：９になるように混合し、接着剤溶液を得た。
【０１４１】
　得られた接着剤溶液を、ポリイミドフィルム（アピカル１２．５ＨＰ、鐘淵化学工業社
製）にグラビアコーターにて片面ずつ塗布したのち、１７０℃で２分間乾燥し、それぞれ
の接着剤層の厚さが５μｍである接着層を形成した。
【０１４２】
　得られた両面接着剤層付きポリイミドフィルムと、厚さ５μｍの銅箔とを、温度２００
℃、圧力３ＭＰａで５分間加熱仮圧着し、積層体を得た。この積層体の導体層と反対の面
の接着剤層に、１８μｍの厚延銅箔のマット面を、温度２００℃、圧力３ＭＰａで６０分
間加熱圧着し、接着剤層を硬化させた。この銅箔と積層体との引き剥し強度を測定したと
ころ、常態で１０.０Ｎ／ｃｍ、ＰＣＴ後で７．０Ｎ／ｃｍであり、ＰＣＴ後の保持率は
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７０％であった。また、はんだ耐熱試験を行なったところ、２６０℃で膨れや剥がれは生
じなかった。
【０１４３】
実施例２
　実施例１と同様にして得たポリアミド酸溶液５００ｇにβ－ピコリン３５ｇ、無水酢酸
６０ｇを加えて１時間攪拌したのち、さらに１００℃で１時間攪拌し、イミド化させた。
そののち、高速で攪拌したメタノール中にこの溶液を少しずつ投入し、糸状のポリイミド
樹脂を得た。１００℃で３０分乾燥させたのち、ミキサーで粉砕し、メタノールでソック
スレー洗浄を行ない、１００℃で２時間乾燥させ、ポリイミド粉末を得た。得られたポリ
イミド樹脂のガラス転移温度は１５０℃であった。
【０１４４】
　前述のようにして得られたポリイミド樹脂粉末を用いたほかは、実施例１と同様にして
銅箔と積層体との引き剥し強度を測定したところ、常態で９．８Ｎ／ｃｍ、ＰＣＴ後で６
．９Ｎ／ｃｍであり、ＰＣＴ後の保持率は７０％であった。また、はんだ耐熱試験を行な
ったところ、２６０℃で膨れや剥がれはなかった。
【０１４５】
実施例３
　ポリイミド、エポキシ樹脂、４，４’－ＤＤＳの重量比が５０：５０：１５になるよう
に混合したほかは、実施例１と同様にして接着剤溶液を得た。
【０１４６】
　さらに、実施例１と同様にして積層体を得、銅箔と積層体との引き剥し強度を測定した
ところ、常態で８．７Ｎ／ｃｍ、ＰＣＴ後で６．０Ｎ／ｃｍであり、ＰＣＴ後の保持率は
６９％であった。また、はんだ耐熱試験を行なったところ、２６０℃で膨れや剥がれは生
じなかった。
【０１４７】
参考例１
　０．９５当量のＡＰＢおよび０．０５当量の３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジア
ミノビフェニルを、１当量の３、３’－ビス（３－アミノフェノキシフェニル）スルホン
（以下ＢＡＰＳ-Ｍという）としたほかは、実施例１と同様にして熱可塑性ポリイミド樹
脂を得た。得られたポリイミド樹脂のガラス転移温度は１９０℃であった。得られたポリ
イミド樹脂を用い、ポリイミド、エポキシ樹脂、４，４’－ＤＤＳの重量比が７０：３０
：９になるように混合したほかは，実施例１と同様にして接着剤溶液を得た。
【０１４８】
　さらに、実施例１と同様にして積層体を得、銅箔と積層体との引き剥し強度を測定した
ところ、常態で９．０Ｎ／ｃｍ、ＰＣＴ後で６．０Ｎ／ｃｍであり、ＰＣＴ後の保持率は
６７％であった。また、はんだ耐熱試験を行なったところ、２６０℃で膨れや剥がれは生
じなかった。
【０１４９】
実施例５
　０．９５当量のＡＰＢおよび０．０５当量の３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジア
ミノビフェニルを、０．８当量のＡＰＢおよび０．２当量の３，３’－ジヒドロキシ－４
，４’－ジアミノビフェニルとしたほかは、実施例１と同様にして熱可塑性ポリイミド樹
脂を得た。得られたポリイミド樹脂のガラス転移温度は１６０℃であった。得られたポリ
イミド樹脂を用い、ポリイミド、エポキシ樹脂、４，４’－ＤＤＳの重量比が７０：３０
：９になるように混合したほかは，実施例１と同様にして接着剤溶液を得た。
【０１５０】
　さらに、実施例１と同様にして積層体を得、銅箔と積層体との引き剥し強度を測定した
ところ、常態で８．２Ｎ／ｃｍ、ＰＣＴ後で５．７Ｎ／ｃｍであり、ＰＣＴ後の保持率は
７０％であった。また、はんだ耐熱試験を行なったところ、２６０℃で膨れや剥がれは生
じなかった。
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【０１５１】
比較例１
　酸二無水物成分をピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）、ジアミン成分をオキシジアニ
リン（ＯＤＡ）としたほかは、実施例１と同様にしてポリイミド樹脂粉末を得た。得られ
たポリイミド樹脂のガラス転移温度は３５０℃以上であった。
【０１５２】
　このポリイミド樹脂粉末は、ＤＭＦ、ＴＨＦ、ジオキサン、ジオキソランのいずれの溶
媒にも溶解しなかった。
【０１５３】
比較例２
　プラタボンドＭ１２７６（共重合ナイロン、日本リルサン社製）１０ｇ、エピコート１
０３２Ｈ６０（油化シェル社製）２０ｇ、および、ジアミノジフェニルサルフォン１ｇを
、８３ｇのＤＭＦに溶解した。得られた接着剤溶液を、ポリイミドフィルム（アピカル１
２．５ＨＰ、鐘淵化学工業（株）製）に、グラビアコーターにて片面ずつ塗布したのち、
１００℃で４分間乾燥し、それぞれの接着剤層の厚さが５μｍである接着層を形成した。
【０１５４】
　得られた両面接着剤層付きポリイミドフィルムと厚さ５μｍの銅箔とを、温度２００℃
、圧力３ＭＰａで５分間加熱仮圧着し、積層体を得た。この積層体の導体層と反対の面の
接着剤層に、１８μｍの厚延銅箔のマット面を、温度２００℃、圧力３ＭＰａで６０分間
加熱圧着し、接着剤層を硬化させた。この銅箔と積層体との引き剥し強度を測定したとこ
ろ、常態で８．０Ｎ／ｃｍ、ＰＣＴ後で２．０Ｎ／ｃｍであり、ＰＣＴ後の保持率は２５
％であった。また、はんだ耐熱試験を行なったところ、２６０℃で膨れや剥がれを生じた
。
【０１５５】
　なお、引き剥がし強度の測定は、ＪＩＳＣ　６４８１に準拠した。また、はんだ耐熱試
験については、積層体を４０℃、湿度９０％、９６時間の環境試験後に、２６０℃のはん
だ浴に１０秒浸漬し、膨れや剥がれを目視にて判断した。
【０１５６】
　エレクトロニクス用材料の信頼性試験であるＰＣＴ（Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｏｏｋｅｒ
　Ｔｅｓｔ）処理条件は、１２１℃、湿度１００％、９６時間とした。ＰＣＴ処理後の引
き剥がし強度の保持率は、ＰＣＴ処理前の引き剥がし強度をＦ１とし、ＰＣＴ処理後の引
き剥がし強度をＦ２とし、下記式：
　ＰＣＴ処理後の引き剥がし強度の保持率（％）＝Ｆ２÷Ｆ１×１００
により算出した。
【０１５７】
参考例２
（１）参考例１で得られたポリイミド樹脂を用いて、ポリイミド樹脂、エポキシ樹脂、４
，４’－ＤＤＳの重量比を９０：１０：３としたほかは、実施例１と同様にして接着剤溶
液を得た。
【０１５８】
　得られた接着剤溶液を、支持体である１２５μｍのポリエチレンテレフタレートフィル
ム（表面粗度０．１μｍ）に、乾燥後の厚さが２５μｍになるように塗布し、８０℃で２
分間、１２０℃で２分間、１５０℃で２分間、１７０℃で２分間乾燥してポリイミド樹脂
シートを得た。
【０１５９】
　得られたポリイミド樹脂シートから支持体を剥離した単層シートを、２枚の銅箔粗化面
（圧延銅箔；株式会社ジャパンエナジー製ＢＨＹ－２２Ｂ－Ｔ、Ｒｚ＝１．９７μｍ）で
挟み、２００℃、２時間の条件で硬化させて硬化後フィルムを得た。圧延銅箔の接着強度
は１１Ｎ／ｃｍ、圧延銅箔エッチング後の粗化面に対する化学めっき銅の接着強度は８Ｎ
／ｃｍ、絶縁抵抗は１．７×１０16Ω・ｃｍ、比誘電率は３．１、誘電正接は０．０１２
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であった。なお、誘電特性評価は、関東電子応用株式会社製の空洞共振器摂動法複素誘電
率評価装置を用いて１～１０ＧＨｚの範囲で評価を行なった。
【０１６０】
（２）銅箔９μｍのガラスエポキシ銅張積層板から内層回路板を作製し、回路面と圧延銅
箔（株式会社ジャパンエナジー製ＢＨＹ－２２Ｂ－Ｔ、Ｒｚ＝１．９７μｍ）の粗化面を
対向させ、両者のあいだに工程（１）で得られたポリイミド樹脂シートを挟み、真空プレ
スにより温度２００℃、熱板圧力３ＭＰａ、プレス時間２時間、真空条件１ＫＰａの条件
で内層回路板に積層、硬化した。
【０１６１】
（３）（２）で得られた積層体の全面の銅箔を、塩化第二鉄エッチャントでエッチングし
た。
【０１６２】
（４）ＵＶ－ＹＡＧレーザーにより、内層板の電極直上に該電極にいたる内径３０μｍの
ビアホールを開けた。
【０１６３】
（５）つづいて、基板全面に無電解銅めっきを行なった。無電解めっき層の形成方法はつ
ぎのとおりである。まず、アルカリクリーナー液で積層体を洗浄し、ついで酸での短時間
プレディップを行なった。さらに、アルカリ溶液中で白金付加とアルカリによる還元を行
なった。つぎに、アルカリ中での化学銅めっきを行なった。めっき温度は室温、めっき時
間は１０分間であり、この方法で３００ｎｍの厚さの無電解銅めっき層を形成した。
【０１６４】
（６）液状感光性めっきレジスト（ジェイ　エス　アール（株）製、ＴＨＢ３２０Ｐ）を
コーティングし、１１０℃で１０分間乾燥して２０μｍ厚さのレジスト層を形成した。レ
ジスト層にライン／スペースが１５／１５μｍのガラスマスクを密着して、超高圧水銀灯
の紫外線露光機で１分間露光したのち、現像液（ジェイ　エス　アール（株）製、ＰＤ５
２３ＡＤ）に３分間浸漬して感光した部分を除去し、ライン／スペースが１５／１５μｍ
のめっきレジストパターンを形成した。
【０１６５】
（７）つづいて、硫酸銅めっき液によって無電解銅めっき皮膜が露出する部分の表面に、
厚み１０μｍの銅製パターンを形成した。電解銅めっきは、１０％硫酸中で３０秒間予備
洗浄し、つぎに室温中で２０分間めっきを行なった。電流密度は２Ａ／ｄｍ2であり、膜
厚は１０μｍとした。
【０１６６】
（８）アセトンを用いてめっきレジストを剥離した。
【０１６７】
（９）硫酸過酸化水素エッチャントに５分間浸漬し、回路以外の部分の無電解銅めっき層
を除去してプリント配線板を得た。
【０１６８】
　得られたプリント配線板は、ほぼ設計値通りのライン／スペースを有していた。また、
給電層剥離部分のＥＰＭＡ分析による残留金属の有無の測定を行なったが、残存金属の存
在は認められなかった。また、回路パターンは強固に接着していた。
【０１６９】
参考例３
　０．９５当量のＡＰＢおよび０．０５当量の３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジア
ミノビフェニルを、１当量の１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（以下ＡＰ
Ｂ）としたほかは、実施例１と同様にして熱可塑性ポリイミド樹脂を得た。得られたポリ
イミド樹脂のガラス転移温度は１５０℃であった。得られたポリイミド樹脂を用いて、参
考例２と同様の操作を行ない、硬化後フィルムおよびプリント配線板を得た。
【０１７０】
　硬化後フィルムの圧延銅箔の接着強度は１２Ｎ／ｃｍ、化学めっき銅の接着強度は７Ｎ
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であった。
【０１７１】
　得られたプリント配線板は、ほぼ設計値通りのライン／スペースを有していた。また、
給電層剥離部分のＥＰＭＡ分析による残留金属の有無の測定を行なったが、残存金属の存
在は認められなかった。また、回路パターンは強固に接着していた。
【０１７２】
実施例８
　実施例１のポリイミド樹脂を用いたほかは、参考例２と同様の操作を行ない、硬化後フ
ィルムおよびプリント配線板を得た。
【０１７３】
　硬化後フィルムの圧延銅箔の接着強度は１２Ｎ／ｃｍ、化学めっき銅の接着強度は７Ｎ
／ｃｍ、絶縁抵抗は１．７×１０16Ω・ｃｍ、比誘電率は３．１、誘電正接は０．０１０
であった。
【０１７４】
　得られたプリント配線板は、ほぼ設計値通りのライン／スペースを有していた。また、
給電層剥離部分のＥＰＭＡ分析による残留金属の有無の測定を行なったが、残存金属の存
在は認められなかった。また、回路パターンは強固に接着していた。
【０１７５】
実施例９
　実施例６の工程（１）において支持体として用いられた１２５μｍのポリエチレンテレ
フタレートフィルムを、銅箔（圧延銅箔；株式会社ジャパンエナジー製ＢＨＹ－２２Ｂ－
Ｔ、Ｒｚ＝１．９７μｍ）に変え、銅箔粗化面上にポリイミド樹脂組成物溶液を塗布した
ほかは、実施例６と同様の操作を行ない、プリント配線板を得た。
【０１７６】
　得られた金属箔付きポリイミド樹脂シートを硬化させ、各種評価を行なったところ、圧
延銅箔の接着強度は１３Ｎ／ｃｍ、化学めっき銅の接着強度は７Ｎ／ｃｍ、絶縁抵抗は１
．７×１０16Ω・ｃｍ、比誘電率は３．１、誘電正接は０．０１０であった。
【０１７７】
　得られたプリント配線板は、ほぼ設計値通りのライン／スペースを有していた。また、
給電層剥離部分のＥＰＭＡ分析による残留金属の有無の測定を行なったが、残存金属の存
在は認められなかった。また、回路パターンは強固に接着していた。
【０１７８】
比較例３
　銅箔９μｍのガラスエポキシ銅張積層板から内層回路板を作製し、つぎにビルドアップ
基板用エポキシ樹脂シートをラミネートし、１７０℃で３０分間硬化した。ついで、前記
絶縁基板を、過マンガン酸カリウム溶液に浸漬して、樹脂層の表面を粗面化し、無電解め
っきの密着性を向上させる処理を行なった。ついで、実施例６の工程（４）以降と同様の
手順でプリント配線板を得た。
【０１７９】
　表面粗化後の樹脂表面のＲｚ値は３．０μｍであった。得られた多層プリント配線板は
、樹脂表面の凹凸が大きいために、回路幅が安定しなかった。また、化学めっき銅の接着
強度は７Ｎ／ｃｍ、絶縁抵抗は５．０×１０13Ω・ｃｍ、比誘電率は３．５、誘電正接は
０．０４０であった。
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