
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビナフトール化合物とエピハロヒドリンとの反応により得られるエポキシ樹脂、ビナフ
トール化合物とエピハロヒドリンとの反応により得られるエポキシ樹脂を多価フェノール
で変性したエポキシ樹脂、又は、エポキシ樹脂とビナフトール化合物との反応により得ら
れるエポキシ樹脂であって その数平均分子量が７００～２０００

エポキシ樹脂（Ａ）と、
硬化剤（Ｂ）とを必須成分とすることを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【請求項２】
　エポキシ樹脂（Ａ）が、その全量に対して１０～３０重量％のハロゲン原子を含有する
ことを特徴とする請求項 記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項１～ の何れか１つに記載されたエポキシ樹脂組成物を基材に含浸してプリプレ
グとし、次いでこのプリプレグの複数枚を積層、加熱加圧して得られることを特徴とする
積層板。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はスルーホールメッキの耐熱衝撃信頼性に優れる高多層プリント配線基板を提供す
るエポキシ樹脂組成物並びに積層板に関する。
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【０００２】
【従来の技術】
コンピューター等の情報処理用機器は小型化、高速化及び大容量化が求められている。Ｌ
ＳＩ等の電子部品を搭載するプリント板においても信号伝送速度の高速化が要求されてい
る。このため、プリント配線板に使用する積層板材料においては高密度実装可能な、耐熱
性、寸法安定性、特に厚さ方向の低線膨張係数が要求されている。代表的なプリント配線
板はエポキシ樹脂などの熱硬化性樹脂をガラス布に含浸したプリプレグの積層板から成っ
ており、特に耐熱性に優れるエポキシ樹脂として、例えば特開平６－１８４１３１号公報
には、ビナフトールのジグリシジルエーテルを用いる技術が開示されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかし、上記特開平６－１８４１３１号公報に記載されたエポキシ樹脂は、確かに耐熱性
に優れ、得られる積層板の耐ハンダクラック性等の特性には優れるものの、積層板の厚さ
方向の線膨張係数が大きく、プリント配線板、特に多層プリント配線板にした場合に、温
度サイクルテストなどの信頼性試験においてスルーホール導通部分にクラックが発生する
など、所謂寸法安定性に劣るという課題を有していた。
【０００４】
本発明が解決しようとする課題は、積層板に用いた場合に、耐熱性に優れ、かつ、積層板
厚さ方向の線膨張係数が小さく、プリント配線板にした場合の寸法安定性を飛躍的に改善
でき、前記のスルーホール導通部分におけるクラックを防止できるエポキシ樹脂組成物並
びに積層板を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、分子構造中にビナフチル構造
を有する所定の構造のエポキシ樹脂であって その数平均分子量が７００～２０００

エポキ
シ樹脂を用いることにより、優れた耐熱性を有し、かつ、低膨張係数を達成できる積層板
が得られることを見いだし、本発明を完成させるに至った。
【０００６】
　即ち、本発明は、ビナフトール化合物とエピハロヒドリンとの反応により得られるエポ
キシ樹脂、ビナフトール化合物とエピハロヒドリンとの反応により得られるエポキシ樹脂
を多価フェノールで変性したエポキシ樹脂、又は、エポキシ樹脂とビナフトール化合物と
の反応により得られるエポキシ樹脂であって その数平均分子量が７００～２０００

エポキ
シ樹脂（Ａ）と、硬化剤（Ｂ）とを必須成分とすることを特徴とするエポキシ樹脂組成物
、及び、該エポキシ樹脂組成物を無機質基材に含浸してプリプレグとし、次いでこのプリ
プレグの複数枚を積層、加熱加圧して得られることを特徴とする積層板に関する。
【０００７】
【発明の実施の形態】
　本発明で用いるエポキシ樹脂（Ａ）とは、ビナフトール化合物とエピハロヒドリンとの
反応により得られるエポキシ樹脂、ビナフトール化合物とエピハロヒドリンとの反応によ
り得られるエポキシ樹脂を多価フェノールで変性したエポキシ樹脂、又は、エポキシ樹脂
とビナフトール化合物との反応により得られるエポキシ樹脂であって、分子構造中にビナ
フチル構造を有し、かつ、その数平均分子量が７００～２０００のものであ

。ここ
でビナフチル構造は、その芳香核にアルキル基等の置換基を有していてもよく、例えば、
以下の構造のものが挙げられる。
【０００８】
【化１】
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【０００９】
また、本発明におけるエポキシ樹脂（Ａ）の数平均分子量は７００～２０００の範囲であ
る。即ち、数平均分子量が７００より低い場合は、架橋密度が高くなりすぎ脆くなる他、
線膨張係数が大きくなる為、寸法安定性が悪くなる。一方、２０００より高い場合は、粘
度が高くなり、含浸性を低下させる他、樹脂自体の耐熱性も悪くなり、耐ハンダクラック
性に劣る。また、エポキシ樹脂（Ａ）における数平均分子量は、例えば、エポキシ当量か
ら計算する方法によって得られる。
【００１０】
　上記の特定分子量を有するエポキシ樹脂（Ａ）は、 ビナフトール
化合物とエピハロヒドリンとを反応させて高分子量化したもの、 ビナフトール化合物
とエピハロヒドリンとの反応させて得られるエポキシ樹脂を多価フェノール化合物で変性
したもの、 エポキシ樹脂をビナフトール化合物で変性したもの
【００１１】
この様なエポキシ樹脂を得る方法として特に制限されないが、例えば▲１▼のエポキシ樹
脂を得る具体的な方法としては、ビナフトール化合物と水酸基に対して当量以下のエピハ
ロヒドリンを用いて反応させて一気に所定の分子量のエポキシ樹脂を得る方法が挙げられ
る。その際、ビナフトール化合物に加えて、ビスフェノールＡやテトラブロモビスフェノ
ールＡ、或いはそれらの混合物等の多価フェノールを添加して２成分以上の共縮エポキシ
樹脂としてもよい。
【００１２】
次に、▲２▼のエポキシ樹脂を得る方法としては、まず、ビナフトール化合物と該化合物
中の水酸基に対して過剰当量のエピハロヒドリンを用いて反応させて得られるビナフトー
ル化合物のジグリシジルエーテルの含有量が７０重量％以上であるベースエポキシ樹脂を
得、次いで、ビスフェノールＡ或いはテトラブロモビスフェノールＡ、或いはそれらの混
合物等の多価フェノールで変性する方法が挙げられる。
【００１３】
次に、▲３▼のエポキシ樹脂を得る方法としては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂やテ
トラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、或いはそれらの混合物等のエポキシ樹脂と
ビナフトール化合物を反応させる方法が挙げられる。
【００１４】
これらの方法において使用するビナフトール化合物としては特に限定されるものではない
が、耐熱性並びに寸法安定性の点から１，１’－ビ－２－ナフトールが好ましい。また、
多価フェノールとしては特に制限されるものではないが、積層板の難燃性の点からハロゲ
ン原子を含有するものが好ましく、具体的にはテトラブロモビスフェノールＡが好ましい
。また、テトラブロモビスフェノールＡは適宜、ビスフェノールＡ等の多価フェノールと
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或いは、３） 、である。



併用することによりハロゲン含有量を調節することができる。
【００１５】
また、▲３▼のエポキシ樹脂を製造する方法において使用するエポキシ樹脂も、同様に難
燃性の点からテトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂が好ましい。
【００１６】
　この様にして得られるエポキシ樹脂（Ａ）は、ビナフチル構造の占める割合が１０～７
０重量％である 即ち、１０重量％以上の場合は、低線膨張係数の効果がより顕著なもの
となり、一方、７０重量％以下の場合は、硬化物の強度に優れたものとなり、ドリル加工
性がより改善される。さらには難燃効果を得るためには、既述の通り、エポキシ樹脂（Ａ
）中にハロゲン原子を含有することが好ましく、１０～３０重量％の割合でハロゲン原子
を含有させることが好ましい。即ち、１０重量％以上の場合、難燃効果が顕著なものとな
り、一方、３０重量％以下の場合は気中耐熱性が良好なものとなる。ハロゲン原子として
は、特に限定されるものではないが、臭素、塩素を挙げることができるが、難燃効率が高
い点から臭素が特に好ましい。
【００１７】
硬化剤（Ｂ）としては、公知の硬化剤を組み合わせられ、特に限定されるものではないが
、例示するならばフェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、ビスフェノー
ルＡノボラック樹脂、Ｃ 1～Ｃ 10のモノ或いはジアルキル置換フェノールノボラック樹脂
、フェノールとＣ 1～Ｃ 10のモノ或いはジアルキル置換フェノール共縮ノボラック樹脂、
フェノール類とジシクロペンタジエン、リモネン、ピネン等の環状ジエンとの重付加物、
フェノール類とジビニルベンゼンの重付加物等の多価フェノール化合物や、ジシアンジア
ミド、芳香族アミン、脂肪族アミン等ののアミン系硬化剤、酸無水物、ヒドラジド化合物
、ルイス酸錯体等が挙げられる。好ましくはジシアンジアミドや多価フェノール化合物で
ある。またその配合量は、アシル基がエポキシ基に対して、０．３～１．２当量になる範
囲が好ましい。
【００１８】
また本発明の効果を損なわない程度に、従来公知の２官能エポキシ樹脂、多官能エポキシ
樹脂、他の熱硬化性樹脂を併用することも可能である。具体的には、ビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポ
キシ樹脂、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
、Ｃ 1～Ｃ 10のモノ或いはジアルキル置換フェノールノボラック型エポキシ樹脂、フェノ
ールとＣ 1～Ｃ 10のモノ或いはジアルキル置換フェノール共縮ノボラック樹脂型エポキシ
樹脂、ナフトールノボラック型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、シ
アネート樹脂等である。これらの中でも特に本発明の効果が顕著なものとなる点からビス
フェノールＡ型エポキシ樹脂及びテトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂が好まし
く、特に難燃効果の点からテトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂が好ましい。
また、テトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を用いる場合には、組成物中の全エ
ポキシ樹脂成分に対して１０～３０重量％の割合でハロゲン原子を含有する用にその使用
量を調製することが好ましい。
【００１９】
また上記された如き各化合物を硬化剤として用いる際は、硬化促進剤を適宜使用すること
ができる。硬化促進剤としては公知慣用のものがいずれも使用できるが、例えば、第３級
アミン類、イミダゾール類、有機酸金属塩類、アミン錯塩、トリフェニルホスフィン等の
リン系化合物等が挙げられ、これらは単独のみならず２種以上の併用も可能である。
【００２０】
本発明の積層板は、上記各成分を含有する組成物をメチルエチルケトン、エチレングリコ
ール等の溶剤を用いて均一に溶解させたものを基材に含浸し、加熱乾燥して得たプリプレ
グとし、次いで、このプリプレグの複数枚を積層、加熱加圧することにより目的とする積
層板が得られる。
【００２１】
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ここで用いられる基材としては、特に制限されないが、ガラス繊維、ポリエステル繊維、
アルミナ繊維、ポリアミド繊維等の有機、無機繊維からなる織布、紙、マットあるいはこ
れらの組み合わせからなる基材が挙げられる。
【００２２】
また、溶剤の使用量は特に制限されないが、基材への含浸性の点から不揮発分で３５～６
５重量％であることが好ましく、また、基材へ含浸させる際の組成物の使用量は、プリプ
レグ中の樹脂量が３０～７０重量％となる割合が好ましい。また、積層するプリプレグの
枚数は特に制限されず、例えば１～１５枚の範囲が挙げられる。
【００２３】
また、本発明の積層板からプリント配線板を製造した場合、本発明の積層板は、線膨張係
数が小さい為、寸法安定性に優れたものとなり、更に、多層のプリント配線板、具体的に
は６層以上さらには１０層以上の高多層のプリント配線板としても優れた寸法安定性を発
現する。
【００２４】
【実施例】
以下に本発明の実施例を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
合成例１
コンデンサーと攪拌器を設置した２リットルのガラス製ビーカーに１，１’－ビ－２－ナ
フトール２８６ｇをエピクロルヒドリン９２５ｇに溶解し、攪拌しながら次いで２０％Ｎ
ａＯＨ水溶液４４０ｇを５０℃において３時間要して滴下した。その後１時間その温度で
攪拌を続け、攪拌を停止し水層を棄却した。次いで過剰のエピクロルヒドリンを蒸留回収
した後、ＭＩＢＫ６００ｇと水１５０ｇを添加して、無機塩を除去したのち、共沸脱水工
程を経て、その後濾過した。そして濾液を蒸留回収することにより３５８ｇのエポキシ当
量２２９ｇ／ｅｑのエポキシ樹脂を得た。次にこのエポキシ樹脂２２９ｇにテトラブロモ
ビスフェノールＡ１１８ｇを加え、トリフェニルフォスフィン０．１８ｇを添加して、１
３０℃において３時間反応させて目的のエポキシ樹脂（ａ）３２２ｇを得た。このエポキ
シ樹脂のエポキシ当量は６１０ｇであり、エポキシ当量から計算した数平均分子量は１２
２０であった。またこのエポキシ樹脂中のビナフチル構造の占める割合は、４８重量％で
あり、臭素原子含有量は２０重量％であった。
【００２５】
合成例２
合成例１と同様な反応器に１，１’－ビ－２－ナフトール２８６ｇとエピクロルヒドリン
１３０ｇとＭＩＢＫ１００ｇを仕込み、溶解したのち、２０％ＮａＯＨ水溶液４２０ｇを
５０℃で３時間要して攪拌しながら滴下した。その後１時間攪拌を続けた後、攪拌を停止
して水層を棄却した。その後脱水工程を経て、濾過した後、ＭＩＢＫを蒸留回収すること
によりエポキシ当量６２０ｇ／ｅｑのエポキシ樹脂３０５ｇを得た。次いでこのエポキシ
樹脂１００ｇとエポキシ当量４００ｇ／ｅｑ、臭素原子含有量４８重量％のテトラブロモ
ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂７１ｇをブレンドすることによりエポキシ当量５０４ｇ
／ｅｑの目的のエポキシ樹脂（ｂ）１５２ｇを得た。このエポキシ樹脂のエポキシ当量か
ら計算した数平均分子量は１００８、ビナフチル構造の占める割合は４２重量％、臭素原
子含有量は２０重量％であった。
【００２６】
合成例３
合成例１と同様な反応器に、エポキシ当量１８４ｇ／ｅｑの液状ビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂１８４ｇと１，１’－ビ－２－ナフトール１００ｇを仕込み、トリフェニルフォ
スフィン０．２２ｇを添加し、１３０℃で５時間反応させることにより、エポキシ当量９
４９ｇ／ｅｑの目的のエポキシ樹脂（ｃ）２６７ｇを得た。このエポキシ樹脂のエポキシ
当量から計算した数平均分子量は１８９８、ビナフチル構造の占める割合は３０重量％で
あった。
【００２７】
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上記各合成例１～３で得られたエポキシ樹脂（ａ）～（ｃ）の数平均分子量、ビナフチル
構造含有量および臭素含有量を以下の表１にまとめて示す。
【００２８】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
混合例１（エポキシ樹脂（Ａ）を他のエポキシ樹脂と混合した例）
合成例３で得られたエポキシ樹脂（ｃ）の２００ｇとエポキシ当量４００ｇ／ｅｑのテト
ラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂１４３ｇをブレンドして全体としてエポキシ当
量６０６ｇ／ｅｑとなるエポキシ樹脂混合物（ｄ）３３０ｇを得た。このエポキシ樹脂混
合物のエポキシ当量から計算した数平均分子量は１２１２で、ビナフチル構造の占める割
合は１８重量％、臭素原子含有量は２０重量％であった。
【００３０】
比較混合例１（比較例として使用するエポキシ樹脂成分の調製例）
合成例１と同様にして１，１’－ビ－２－ナフトールとエピクロルヒドリンとを反応させ
て得られたエポキシ当量２２９ｇ／ｅｑのエポキシ樹脂２２９ｇ（エポキシ当量から計算
した数平均分子量は４５８）を、エポキシ当量４００ｇ／ｅｑのテトラブロモビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂１６４ｇとブレンドしてエポキシ当量２７８ｇ／ｅｑのエポキシ樹
脂混合物（ｅ）３８７ｇを得た。このエポキシ樹脂のエポキシ当量から計算した数平均分
子量は５５６で、ビナフチル構造の占める割合は３５重量％、臭素原子含有量は２０重量
％であった。
【００３１】
実施例１～６及び比較例１～４
表２および表３の配合に従って、エポキシ樹脂（ａ）、エポキシ樹脂（ｂ）、エポキシ樹
脂混合物（ｄ）、エポキシ樹脂（ｅ）、及び、比較に用いる臭素含有量２０重量％の難燃
エポキシ樹脂「ＥＰＩＣＬＯＮ　１１２０」（大日本インキ化学工業 (株 )製）をメチルエ
チルケトンで溶解させ、次いで予めメチルセロソルブに溶解させておいた硬化剤としてジ
シアンジアミド或いはＢＰＡノボラック樹脂（軟化点１０５℃）と硬化促進剤２－エチル
－４－メチルイミダゾール（２Ｅ４ＭＺ）を加えて、不揮発分（ＮＶ）が５５％なる混合
溶液を調製した。この際の硬化剤の量はエポキシ基に対して０．５当量となるような割合
にし、また硬化促進剤量はエポキシ樹脂に対して０．５重量部になる割合にした。
【００３２】
次にそれぞれの混合溶液を用い、基材であるガラスクロスＷＥ－１８Ｋ－１０４－ＢＺ２
〔日東紡（株）製〕に含浸させ、５０℃で４分乾燥させて樹脂分４０％のプリプレグを作
製した。
【００３３】
次いで、得られたプリプレグを４枚用い、その両表面に１．８μｍ厚の銅箔各１枚を積層
し、接触圧下（１Ｋｇ／ｃｍ 2）で１７０℃で３分間、次いで４０Ｋｇ／ｃｍ 2で圧力下で
１７０℃で９０分間というプレス条件で成形し、厚さ約５ｍｍの銅張積層板を得た。この
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積層板の表面銅箔をエッチング除去した後、１２１℃で圧力２．０気圧のプレッシャーク
ッカー条件下で２０時間処理し重量増加率を測定した。また、厚み方向の線膨張係数をＴ
ＭＡ（熱機械分析）で測定し、５０℃から１２０℃の平均値を求めた。また、プリプレグ
３枚とその両面に３５μｍ厚の銅箔各１枚を用いて、１７５℃、６０分間、５０Ｋｇ／ｃ
ｍ 2の  条件で積層成形して銅張積層板を得て、内層回路加工を施した。この内層回路３枚
を用い、その間にプリプレグ各３枚を配して６層配線板を作成し、以下の評価基準に従っ
て各種試験を行なった。
【００３４】
測定方法は次の通りである。
（１）吸水率：プレッシャークッカーテスト処理（１２１℃、２．０気圧、飽和水蒸気圧
）を２０時間行い、重量増加率を算出した。
（２）線膨張係数：５０から１２０℃までの、平均線膨張係数。
（３）ドリル加工性：１ｍｍφのドリルで１万個の穴をあけ、そのうち１００個を選び、
スミア発生率を求めドリル加工性とした。
（４）ハンダ耐熱性：２６０℃のハンダ浴に３６０秒間浮かべた後、外観を調べ、ふくれ
のないものを○、ふくれのあるものを×とした。プレッシャークッカーテスト処理条件は
、１２１℃、２．０気圧の飽和水蒸気圧下で３時間処理した。
（５）外層銅箔引き剥し強さ：外層銅箔の引き剥し強さをＪＩＳ  Ｃ  ６４８１に従って測
定した。
（６）耐バレルクラック性：ドリル加工した６層配線板にスルーホールメッキを施した後
、スルーホール抵抗を計測し、初期抵抗値より１０％増加していた場合を×、１０％未満
の場合を○とした。
【００３５】
以上の測定結果を表２及び表３に示した。
【００３６】
【表２】
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【００３７】
【表３】
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【００３８】
【発明の効果】
本発明によれば、積層板に用いた場合に、耐熱性に優れ、かつ、積層板厚さ方向の線膨張
係数が小さく、プリント配線板にした場合の寸法安定性を飛躍的に改善でき、スルーホー
ル導通部分におけるクラックを防止できるエポキシ樹脂組成物並びに積層板を提供できる
。
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