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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材であるガラスクロスと、前記ガラスクロスに含浸した熱硬化性樹脂組成物の半硬化物
と、から構成されるプリプレグであって、
前記ガラスクロスは、アクリル系シランカップリング剤およびイソシアネート系シラン
カップリング剤から選ばれる少なくとも１種のシランカップリング剤で処理された処理表
面を有し、
前記熱硬化性樹脂組成物は、主鎖の末端ヒドロキシル基がエチレン性不飽和化合物で変性
されたポリフェニレンエーテルを含有する、ことを特徴とするプリプレグ。
【請求項２】
前記熱硬化性樹脂組成物が、（Ａ）主鎖の末端に存在するヒドロキシル基がエチレン性不
飽和化合物で変性されたポリフェニレンエーテルと、（Ｂ）トリアリルイソシアヌレート
およびトリアリルシアヌレートの少なくとも１種からなるシアヌレート化合物と、（Ｃ）
有機過酸化物と、を含有することを特徴する請求項１に記載のプリプレグ。
【請求項３】
前記（Ａ）ポリフェニレンエーテルが、下記一般式（１）で表わされるポリフェニレン
エーテル
【化１】
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【化１】

（ただし、一般式（Ｉ）中、Ｒ１〜Ｒ７は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数が１〜
８個の直鎖または分岐鎖アルキル基、炭素数が２〜８個の直鎖または分岐鎖アルケニル
基、炭素数が２〜８個の直鎖または分岐鎖アルキニル基、または炭素数が６〜１０個のア
リール基であり、Ｙは、酸素原子、メチレン基またはジメチルメチレン基を示し、Ｚは、
カルボニル基、チオカルボニル基、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基またはテト
ラメチレン基を示し、ｎは１〜１００の整数、ｍは１〜１００の整数、ｎ＋ｍが２〜２０
０の整数である。）を２０重量％以上含むことを特徴とする請求項１または２に記載のプ
リプレグ。
【請求項４】
前記（Ｃ）有機過酸化物が、ベンゼン環を含まない有機過酸化物であり、かつ、前記
（Ａ）ポリフェニレンエーテル、前記（Ｂ）シアヌレート化合物及び前記（Ｃ）有機過酸
化物の配合量の合計を１００質量％としたとき、０．１〜７質量％含まれることを特徴と
する請求項１〜３のいずれか１項に記載のプリプレグ。
【請求項５】
前記熱硬化性樹脂組成物が、さらに（Ｄ）ブタジエン－スチレン共重合体を含むことを特
徴とする請求項２〜４のいずれか１項に記載のプリプレグ。
【請求項６】
前記ガラスクロスは、厚さが１０〜２００μｍ、通気度が２０〜２００ｃｍ３／ｃｍ２／
ｓ、かつ、前記シランカップリング剤の処理量が、前記ガラスクロスを１００質量％とし
たとき、０．０１〜１．５０質量％であることを特徴とする請求項１〜５のいずれか１項
に記載のプリプレグ。
【請求項７】
請求項１〜６のいずれか１項に記載のプリプレグと、導体層と、を積層してなることを特
徴とする回路基板用積層板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プリプレグおよび回路基板用積層板に係り、特に、低誘電率および低誘電正
接を有する回路基板を作成することができるプリプレグおよびそれを用いた回路基板用積
層板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＬＳＩの高速化や高集積化、メモリーの大容量化等が進み、これに伴って各種電
子部品の小型化、軽量化、薄型化等が急速に進んでいる。このため、材料の面でもより優
れた耐熱性、寸法安定性、電気特性等が要求されている。
【０００３】
　従来、プリント配線板用には、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリイミド樹脂等の熱
硬化性樹脂が用いられている。これらの樹脂は、各種の性能をバランスよく有しているも
のの、高周波領域での誘電特性が不十分である。
【０００４】
　この問題を解決する新しい材料として、ポリフェニレンエーテルが注目を浴び、銅張積
層板への応用が試みられている（例えば、特許文献１参照）。また近年、回路のファイン
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ピッチ化に対応してガラスクロス表面にシランカップリング剤吸着層を形成したものも知
られている（例えば、特許文献２、３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【文献】特開２００５－８８２９号公報
【文献】特許第４３２５３３７号公報
【文献】特開平７－１４２８３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　近年、さらなる高周波領域での誘電率および誘電正接の低下が要求されている。このた
め、ポリフェニレンエーテルについても、このような高周波領域での誘電率および誘電正
接のさらなる低下が要求されている。しかしながらポリフェニレンエーテルは接着に寄与
する極性の高い官能基が少ないため、ガラスクロスと樹脂硬化層との接着特性が低下する
傾向があり、より接着力の高い低誘電基板の要求が高まっている。
【０００７】
　本発明は、低誘電率および低誘電正接を有し、ガラスクロスとの接着性が改善されたプ
リプレグの提供を目的としている。また、本発明は、このようなプリプレグを用いた、回
路基板用積層板の提供を目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
本発明のプリプレグは、基材であるガラスクロスと、前記ガラスクロスに含浸した熱硬化
性樹脂組成物の半硬化物と、から構成されるプリプレグであって、前記ガラスクロスは、
アクリル系シランカップリング剤およびイソシアネート系シランカップリング剤から選ば
れる少なくとも１種のシランカップリング剤で処理された処理表面を有し、前記熱硬化性
樹脂組成物は、主鎖の末端ヒドロキシル基がエチレン性不飽和化合物で変性されたポリ
フェニレンエーテルを含有する、ことを特徴とする。
【０００９】
　本発明の回路基板用積層板は、本発明のプリプレグと、導体層と、を積層してなること
を特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のプリプレグおよび回路基板用積層板によれば、低誘電率および低誘電正接を有
し、ガラスクロスと樹脂硬化物の接着性に優れた材料が得られ、これらを用いることで、
高周波用配線基板を容易に製造できる。
【発明の実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明のプリプレグおよび回路基板用積層板について、一実施形態を参照しなが
ら説明する。
［プリプレグ］
本実施形態のプリプレグは、基材であるガラスクロスと、ガラスクロスに含浸した熱硬化
性樹脂組成物の半硬化物と、から構成され、ここで用いるガラスクロスは、メタクリル系
シランカップリング剤、アクリル系シランカップリング剤、イソシアネート系シランカッ
プリング剤のいずれかで処理された処理表面を有し、熱硬化性樹脂組成物は、主鎖の末端
ヒドロキシル基がエチレン性不飽和化合物で変性されたポリフェニレンエーテルを含有す
る、ものである。
【００１２】
　本実施形態で用いる熱硬化性樹脂組成物は、主鎖の末端ヒドロキシル基がエチレン性不
飽和化合物で変性されたポリフェニレンエーテルを含有するものであり、市販の低誘電率
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の樹脂組成物も使用できる。このような熱硬化性樹脂組成物としては、例えば、（Ａ）主
鎖の末端に存在するヒドロキシル基がエチレン性不飽和化合物で変性された変性ポリフェ
ニレンエーテルと、（Ｂ）トリアリルイソシアヌレートおよびトリアリルシアヌレートの
少なくとも１種からなるシアヌレート化合物と、（Ｃ）有機過酸化物と、を含有する樹脂
組成物が好ましく用いられる。以下、（Ａ）〜（Ｃ）の各成分について、詳細に説明す
る。
【００１３】
　（Ａ）主鎖の末端ヒドロキシル基がエチレン性不飽和化合物で変性されたポリフェニレ
ンエーテルとしては、例えば、下記一般式（Ｉ）で表されるポリフェニレンエーテル
【化１】

（ただし、一般式（Ｉ）中、Ｒ１ 〜Ｒ７ は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数が１〜
８個の直鎖または分岐鎖アルキル基、炭素数が２〜８個の直鎖または分岐鎖アルケニル
基、炭素数が２〜８個の直鎖または分岐鎖アルキニル基、または炭素数が６〜１０個のア
リール基であり、Ｙは、酸素原子、メチレン基またはジメチルメチレン基を示し、Ｚは、
カルボニル基、チオカルボニル基、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基またはテト
ラメチレン基を示し、ｎは１〜１００の整数、ｍは１〜１００の整数、ｎ＋ｍが２〜２０
０の整数である。）
【００１４】
　Ｒ１ 〜Ｒ７ は、それぞれ独立して、水素原子、メチル基、エチル基またはフェニル基で
あることが好ましい。
なお、上記一般式（Ｉ）中におけるＲ１ 〜Ｒ７ の炭素原子を含有する有機基、例えば、ア
ルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基はさらに置換基を有していてもよ
く、この置換基としては、例えば、カルボキシル基、アルデヒド基、ヒドロキシル基、ア
ミノ基等が挙げられる。
【００１５】
　（Ａ）変性ポリフェニレンエーテルの含有量は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、
（Ｂ）シアヌレート化合物、および（Ｃ）有機過酸化物の合計量を１００質量％としたと
き、２９．９〜９０質量％であることが好ましい。この含有範囲とすることで、誘電率お
よび誘電正接をさらに低下させることができる。また、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテ
ルの含有量は、４０〜７５質量％であることがより好ましい。
【００１６】
　本実施形態で用いられる（Ｂ）シアヌレート化合物は、トリアリルイソシアヌレートお
よびトリアリルシアヌレートから選ばれる１種を含んでなるものであり、（Ａ）変性ポリ
フェニレンエーテルと架橋する架橋剤として作用するものである。（Ｂ）シアヌレート化
合物は、トリアリルイソシアヌレートおよびトリアリルシアヌレートをそれぞれ単独で用
いてもよいし、これらを併用してもよい。シアヌレート化合物を用いることにより、優れ
た誘電特性および耐熱性を有する硬化物を得ることができる。なかでも、トリアリルイソ
シアヌレートを用いることが好ましい。
【００１７】
　この（Ｂ）シアヌレート化合物としては、市販品を用いることができる。例えば、トリ
アリルイソシアヌレートの市販品としては、ＴＡＩＣＲＯＳ（エボニックデグサ社製、商
品名；ジアリルイソシアヌレート含有量：１００〜４００ｐｐｍ）等が挙げられる。ま
た、耐熱性の低下を抑制する観点から、トリアリルイソシアヌレートに含まれる不純物と
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してのジアリルイソシアヌレートは５００ｐｐｍ以下であることが好ましい。これは、ト
リアリルシアヌレートでも同様である。
【００１８】
　（Ｂ）シアヌレート化合物の含有量は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、（Ｂ）シ
アヌレート化合物、および（Ｃ）有機過酸化物の合計量を１００質量％としたとき、９．
９〜７０質量％であることが好ましい。この含有範囲とすることで、高い耐熱性の硬化物
を得ることができる。また、（Ｂ）シアヌレート化合物の含有量は、２０〜５０質量％で
あることがより好ましい。
【００１９】
　本実施形態で用いられる（Ｃ）有機過酸化物は、ラジカル開始剤として作用する化合物
である。この（Ｃ）有機過酸化物は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテルと（Ｂ）シアヌ
レート化合物とを、ラジカル反応により重合させてこれらの重合体（架橋物）を得るため
に、穏和な条件でラジカルを発生させ、重合反応を進める化合物である。
【００２０】
　この（Ｃ）有機過酸化物は、公知のラジカル開始剤として機能する有機過酸化物であれ
ばよく、特に限定されるものではない。このような有機過酸化物としては、例えば、ジ－
ｔ－ブチルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキサイ
ド）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキサイド）ヘキシン－
３、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、α，α’－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ジイソ
プロピルベンゼン、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート等が挙げられる。
【００２１】
　この（Ｃ）有機過酸化物としては、市販品を使用することができる。このようなものと
しては、例えば「パーブチルＤ」、「パーヘキサ２５Ｂ」、「パーヘキシン２５Ｂ」、
「パーブチルＣ」、「パーブチルＰ」、「パーブチルＺ」（いずれも日油株式会社製）等
が挙げられる。
【００２２】
　なお、（Ｃ）有機過酸化物は、ベンゼン環を有しない構造が好ましい。ベンゼン環を有
しないことで、誘電正接をより効率よく低下させることができる。
【００２３】
　（Ｃ）有機過酸化物の含有量は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、（Ｂ）シアヌ
レート化合物、および（Ｃ）有機過酸化物の合計量を１００質量％としたとき、０．１〜
７質量％であることが好ましい。この含有範囲とすることで、高い耐熱性の硬化物を得る
ことができる。また、（Ｃ）有機過酸化物の含有量は、０．５〜５質量％であることがよ
り好ましい。
【００２４】
　本実施形態の樹脂組成物としては、上記（Ａ）〜（Ｃ）の各成分が配合されていること
が好ましいが、次に説明する（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体を含有させることがさ
らに好ましい。
【００２５】
　本実施形態で用いられる（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体は、ブタジエンとスチレ
ンを重合して得られる共重合体であり、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテルおよび（Ｂ）
シアヌレート化合物と反応して重合体（架橋物）を形成する成分である。具体的には、
（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体中に存在する二重結合と、（Ａ）変性ポリフェニレ
ンエーテルおよび（Ｂ）シアヌレート化合物中に存在する二重結合と、が反応して重合す
る。
【００２６】
　この（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体は、ブタジエンとスチレンとを５０／５０〜
９０／１０の質量比（ブタジエン／スチレン）で重合させたものが好ましい。質量比が５
０／５０〜９０／１０である場合、銅箔との密着性を高めることができる。なお、この質
量比は、誘電正接等の観点から、５０／５０〜８０／２０がより好ましく、５０／５０〜
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７０／３０がさらに好ましい。
【００２７】
　この（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体の質量平均分子量や数平均分子量は特に限定
されず、重合度の比較的低い（分子量の小さい）オリゴマーを用いることもできる。な
お、この（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体としては、通常、１，０００〜１００，０
００程度の質量平均分子量を有するものを用いることができる。
【００２８】
　（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体の含有量は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテ
ル、（Ｂ）シアヌレート化合物、（Ｃ）有機過酸化物、および（Ｄ）ブタジエン・スチレ
ン共重合体の合計量を１００質量％としたとき、０．５〜２０質量％が好ましい。この含
有範囲とすることで、誘電率、誘電正接を低下させるとともに、金属箔との密着性を高め
ることができる。（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体の含有量は、３〜１５質量％であ
ることがより好ましい。
【００２９】
　本実施形態に用いられる樹脂組成物は、必要に応じて、かつ、本発明の趣旨に反しない
限度において、さらに溶剤を含んでもよい。ここで、溶剤は（Ａ）〜（Ｄ）の各成分を溶
解または分散させるための溶剤として用いられ、例えば、トルエン等が挙げられる。
【００３０】
　この溶剤は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、（Ｂ）シアヌレート化合物、（Ｃ）
有機過酸化物、および（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体の合計量を１００質量部とし
たとき、７０〜１４０質量部であることが好ましく、８０〜１３０質量部であることがよ
り好ましい。
【００３１】
　本実施形態に用いられる樹脂組成物は、さらに、必要に応じて、かつ本発明の趣旨に反
しない限度において、充填材、難燃剤、応力緩和剤等を含むこともできる。
【００３２】
　充填材としては、例えば、粉砕シリカ、溶融シリカ等のシリカ、カーボンブラック、酸
化チタン、チタン酸バリウム、ガラスビーズ、ガラス中空球等が挙げられ、これらは１種
を単独用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。充填材としては、市販品を用
いることができ、例えば、シリカとしては、メタクリルシラン処理溶融シリカ：ＳＦＰ－
１３０ＭＨＭ（電気化学工業株式会社製、商品名）、ＦＵＳＥＬＥＸ　Ｅ－２、Ａｄｍａ
Ｆｉｎｅ　ＳＯ－Ｃ５、ＰＬＶ－３（いずれも株式会社龍森製、商品名）等が挙げられ
る。
【００３３】
　充填材の平均粒径は、１０μｍ以下であることが好ましい。１０μｍ以下の場合、金属
箔との密着性をより高めることができる。
【００３４】
　充填材を配合する場合、その含有割合は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、（Ｂ）
シアヌレート化合物、（Ｃ）有機過酸化物、および（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体
の合計量を１００質量部としたとき、５〜４０質量部であることが好ましい。この含有範
囲とすることで、樹脂組成物の溶融流動性が良好になるとともに、金属箔との密着性が高
くなり、スルーホール導体の接続信頼性も高くなる。充填材は、１０質量部以上がより好
ましく、１５質量部以上がさらに好ましく、２０質量部以上が特に好ましい。また、充填
材は、３５質量部以下がより好ましい。
【００３５】
　難燃剤としては、リン酸メラミン、ポリリン酸メラム、ポリリン酸メレム、ピロリン酸
メラミン、ポリリン酸アンモニウム、赤燐、芳香族リン酸エステル、ホスホン酸エステ
ル、ホスフィン酸エステル、ホスフィンオキサイド、ホスファゼン、メラミンシアノレー
ト等が挙げられる。これらの難燃剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用して
もよい。これらの中でも、誘電特性、耐燃性、耐熱性、密着性、耐湿性、耐薬品性、信頼
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性等の観点から、ピロリン酸メラミン、ポリリン酸メラミン、ポリリン酸メラム、ポリリ
ン酸アンモニウムが好ましい。
【００３６】
　難燃剤を配合する場合、その含有割合は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、（Ｂ）
シアヌレート化合物、（Ｃ）有機過酸化物、および（Ｄ）ブタジエン・スチレン共重合体
の合計量を１００質量部としたとき、１５〜４５質量部であることが好ましい。この含有
範囲とすることで、硬化物の誘電特性、密着性、耐湿性にほとんど影響を与えることな
く、耐燃性、耐熱性をより向上させることができる。
【００３７】
　応力緩和剤としては、コアシェル構造を有しないシリコーン樹脂粒子等が挙げられる。
このようなシリコーン樹脂粒子としては、例えば、Ｘ－５２－８７５、Ｘ－５２－８５４
（信越化学工業株式会社製、商品名）、ＭＳＰ－１５００（日興リカ株式会社製、商品
名）、ＭＳＰ－３０００（日興リカ株式会社製、商品名））等が挙げられる。これらの応
力緩和剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３８】
　応力緩和剤の平均粒径は、１０μｍ以下であることが好ましい。１０μｍ以下である場
合、金属箔との密着性をより高めることができる。なお、本明細書における平均粒径は、
レーザ回折・散乱法を用いて体積基準の粒度分布を測定し、得られた粒度分布曲線から求
められる５０％積算値（５０％粒子径）である。
【００３９】
　応力緩和剤を配合する場合、その含有割合は、（Ａ）変性ポリフェニレンエーテル、
（Ｂ）シアヌレート化合物、（Ｃ）有機過酸化物、および（Ｄ）ブタジエン・スチレン共
重合体の合計量を１００質量部としたとき、１〜１０質量部であることが好ましい。この
含有範囲とすることで、硬化物の銅箔との密着性および耐吸湿性をより高めることがで
き、スルーホール導体の接続信頼性もより高めることができる。
【００４０】
　本実施形態で用いられる樹脂組成物は、さらに、添加剤等を含むことができる。この添
加剤としては、例えば、酸化防止剤、熱安定剤、帯電防止剤、可塑剤、顔料、染料、着色
剤等が挙げられる。添加剤の具体的なものは、例えば、Ｒ－４２（堺化学株式会社製）、
ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０（ＢＡＳＦ社製）等が挙げられる。充填剤や添加剤は、１種を単
独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４１】
　また、本実施形態で用いられる樹脂組成物は、さらに他の熱可塑性樹脂および熱硬化性
樹脂の少なくとも１種を含むことができる。熱可塑性樹脂としては、例えば、ＧＰＰＳ
（汎用ポリスチレン）、ＨＩＰＳ（耐衝撃性ポリスチレン）等が挙げられる。熱硬化性樹
脂としては、例えば、エポキシ樹脂等が挙げられる。これらの樹脂は、１種を単独で用い
てもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４２】
　本実施形態で用いられる樹脂組成物は、例えば、必須成分である（Ａ）〜（Ｃ）の各成
分、必要に応じて添加される（Ｄ）成分やその他の成分を混合して得られる。混合方法と
しては、全成分を溶媒中に均一に溶解または分散させる溶液混合法、押出機等により加熱
して行う溶融ブレンド法等が挙げられる。
【００４３】
［ガラスクロス］
本実施形態で用いるガラスクロスは、その表面をメタクリル系シランカップリング剤、ア
クリル系シランカップリング剤およびイソシアヌレート系シランカップリング剤から選ば
れる少なくとも１種のシランカップリング剤で処理されたガラスクロス基材である。
【００４４】
　ここで用いるガラスクロスの材質は、公知のものであれば特に制限されずに使用でき、
通常のＥガラスの他、Ｄガラス、Ｓガラス、クォーツガラスなどが挙げられ、その織り方
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も特に制限を受けず、例えば、平織、綾織、目抜平織など公知のものを任意に選択でき
る。なかでも、表面平滑性が得られやすい点で平織のガラスクロスが好ましい。
【００４５】
　また、ガラスクロスの厚さや積層体全体の厚さに対するガラスクロスの厚さの割合も、
特に制限を受けず、公知のガラスクロスと同様とできる。ガラスクロスの厚さは、例え
ば、１０〜２００μｍが好ましい。
【００４６】
　また、ガラスクロスは、２０〜２２０ｃｍ３ ／ｃｍ２ ／秒の範囲の通気度を備えること
が好ましい。本実施形態のガラスクロスにおいて、通気度が２２０ｃｍ３ ／ｃｍ２ ／秒以
下であるときには、該ガラスクロスをプリプレグとしたときにピンホールの発生を抑制で
きる。また、本実施形態のガラスクロスにおいて、通常の技術によれば、通気度は２０ｃ
ｍ３ ／ｃｍ２ ／秒以上となる。
【００４７】
　本実施形態のガラスクロスは、上記ように特定のカップリング剤を用いて表面処理され
たものであるが、カップリング剤を用いたガラスクロスの表面処理は、公知の方法で行う
ことができ、特に制限されない。例えば、上記したカップリング剤を溶解した有機溶媒溶
液あるいは懸濁液をいわゆるサイジング剤としてガラスクロスに塗布するサイジング処理
などの方法を例示することができる。
ここで、シランカップリング剤の処理量は、ガラスクロスを１００質量％としたとき、そ
れに対して０．０１〜１．５０質量％の範囲が好ましい。このような範囲とすることで、
良好な層間剥離強度、吸湿耐熱性、耐リフロー性、絶縁信頼性を確保できる。
ここで、シランカップリング剤の処理量の評価方法は、表面処理後のガラスクロスを空気
雰囲気下６３０℃で３０分焼却し、焼却前後の質量の差を焼却前の質量で割って１００を
掛けた値から算出した。
【００４８】
　なお、ここでガラスクロスの厚さは、ＪＩＳ Ｒ ３４２０に準拠し、マイクロメータに
より測定され、ガラスクロスの質量は、ＪＩＳ Ｒ ３４２０に準拠した秤により測定さ
れ、ガラスクロスの通気度は、ＪＩＳ Ｒ ３４２０に準拠し、フラジール形通気性試験機
により測定されて得られるものである。
【００４９】
　ガラスクロスの表面処理に用いられるシランカップリング剤としては、エポキシ系やア
ミノ系の市販のシランカップリング剤がエポキシ系基材に効果が有り、長年使用されてき
ているが、近年の高周波化への対応には、層間剥離強度および耐熱性等の要求特性を満足
することができない場合が増えてきている。
【００５０】
　本実施形態では、ポリフェニレンエーテルを主成分とする樹脂組成物を用いた際におけ
る特性向上を可能とする構成を鋭意検討した結果、表面処理剤として、メタクリル系シラ
ンカップリング剤、アクリル系シランカップリング剤およびイソシアヌレート系シラン
カップリング剤の少なくともいずれか１種を含むシランカップリング剤を用いることで、
層間剥離強度および耐熱性を向上させ、優れたプリプレグが得られることを見出した。シ
ランカップリング剤としては、このうちアクリル系シランカップリング剤またはイソシア
ネート系シランカップリング剤が吸湿耐熱性向上の点からより好ましい。
【００５１】
　メタクリル系シランカップリング剤としては、例えば、３－メタクリロキシプロピルメ
チルジメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ－５０２、信越化学工業社製）、３－メタクリロ
キシプロピルトリメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ－５０３、信越化学工業社製）、３－
メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン（製品名：ＫＢＥ－５０２、信越化学工
業社製）、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン（製品名：ＫＢＥ－５０３、
信越化学工業社製）等が挙げられる。
【００５２】
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　アクリル系シランカップリング剤としては、例えば、３－アクリロキシプロピルメチル
ジメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ－５１０２、信越化学工業社製）、３－アクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ－５１０３、信越化学工業社製）等が挙げ
られる。
【００５３】
　イソシアネート系シランカップリング剤としては、例えば、トリス－（トリメトキシシ
リルプロピル）イソシアヌレート（製品名：ＫＢＭ－９６５９、信越化学工業社製）、３
－トリイスシアネートプロピルトリエトキシシラン（製品名：Ａ－１３１０、モメンティ
ブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製）、３－イソシアネートプロピルトリメトキシシ
ラン（製品名：Ｙ－５１８７、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製）等が
挙げられる。
【００５４】
　実施形態のプリプレグは、上記した所定のシランカップリング剤で処理された表面を有
するガラスクロスに、樹脂組成物を常法に従って基材に塗布または含浸後、乾燥して、該
樹脂組成物を半硬化状態にして得られる。
【００５５】
　本実施形態に係るプリプレグを製造する方法は、特に限定されずに公知の方法を用いる
ことができ、例えば、本実施形態に係る樹脂組成物を、必要に応じて溶媒（例えば、芳香
族系溶媒、アセトンのようなケトン系溶媒など）に均一に溶解または分散させて、基材に
塗布または含浸後、乾燥する方法が挙げられる。また、樹脂組成物を溶融して、基材中に
含浸させてもよい。
【００５６】
　塗布方法および含浸方法は特に限定されず、例えば、樹脂組成物の溶解液または分散液
をスプレー、刷毛、バーコーターなどを用いて塗布する方法、樹脂組成物の溶解液または
分散液に基材を浸漬する方法（ディッピング）などが挙げられる。塗布または含浸は、必
要に応じて複数回繰り返すことも可能である。あるいは、樹脂濃度の異なる複数の溶解液
または分散液を用いて、塗布または含浸を繰り返すことも可能である。
【００５７】
［回路基板用積層板］
本実施形態の回路基板用積層板は、本実施形態のプリプレグの表面に金属箔を貼り合わせ
て得られる金属箔張積層板である。この金属箔張積層板は、上記プリプレグに銅箔等の金
属箔を重ね合わせ、加熱加圧成形して製造することができる。
金属張積層板は、例えば、所望の厚さに応じて本実施形態のプリプレグと金属箔を複数枚
重ね合わせ、加熱加圧成形することによって得られる。さらに、得られた積層板と別のプ
リプレグとを組み合わせて、より厚い多層板を得ることができる。
【００５８】
　本実施形態の回路基板用積層板は、複数の絶縁層と、これらの絶縁層間に配置された導
体層とを有し、絶縁層が上記プリプレグで形成されている。すなわち、本実施形態のプリ
プレグを用いた以外は、公知の回路基板用積層板と同一である。
本実施形態の回路基板は、前記プリプレグに銅箔を重ね合わせ、加熱加圧成形して製造す
ることができる。銅張積層板は、例えば、所望の厚さに応じて本実施形態のプリプレグと
銅箔を複数枚重ね合わせ、加熱加圧成形することによって得られる。さらに、得られた積
層板と別のプリプレグとを組み合わせて、より厚い多層板を得ることができる。
【００５９】
　加熱加圧成形では、例えば、熱プレス機を用いて成形と硬化とを同時に行う。加熱加圧
成形は、８０〜３００℃、０．１〜５０ＭＰａの加圧下、１分〜１０時間行われることが
好ましく、１５０〜２５０℃、０．５〜６ＭＰａの加圧下、６０分〜５時間行われること
がより好ましい。なお、成形と硬化とは分けて行ってもよい。例えば、半硬化状態の積層
板を成形した後、熱処理機により処理して完全に硬化させてもよい。
【００６０】
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　本実施形態の回路基板は、複数の絶縁層と、これらの絶縁層間に配置された導体層とを
有し、絶縁層が上記プリプレグで形成されている。すなわち、本実施形態のプリプレグを
用いた以外は、公知の回路基板と同一の構成である。
【００６１】
　このような回路基板は、例えば、以下のようにして製造することができる。
まず、上記金属張積層板に回路およびスルーホール導体を形成して内層板を製造する。そ
の後、この内層板の表面にプリプレグおよび導電性金属箔をこの順に積層して加熱加圧成
形する。これにより、複数の絶縁層の間に導体層が配置された回路基板を得ることができ
る。さらに、この回路基板の表面に設けられた導電性金属箔に回路およびスルーホールを
形成して、多層プリント配線基板としてもよい。
【実施例】
【００６２】
　以下、実施例を参照して本発明の実施形態を具体的に説明する。なお、本発明の実施形
態はこれらの実施例に限定されるものではない。
【００６３】
　以下に、実施例および比較例の樹脂組成物の調製に使用した成分を示す。
＜樹脂組成物＞
［（Ａ）ポリフェニレンエーテル］
（Ａ１）：メタクリル変性ポリフェニレンエーテル　ＳＡ９０００（サビックス社製、商
品名、数平均分子量Ｍｎ：２，０００〜３，０００、一般式（Ｉ）においてＲ３ 、Ｒ４ 、
Ｒ５ がメチル基、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ６ 、Ｒ７ が水素原子、ＹがビスフェノールＡ残基、Ｚが
カルボニル基で表され、ｍが１〜８０、ｎが１〜８０であるもの）
（Ａ２）：メタクリル変性ポリフェニレンエーテル　ＳＡ６０００（サビックス社製、商
品名、数平均分子量Ｍｎ：３，０００〜５，０００、一般式（Ｉ）においてＲ３ 、Ｒ４ 、
Ｒ５ がメチル基、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ６ 、Ｒ７ が水素原子、ＹがビスフェノールＡ残基、Ｚが
カルボニル基で表され、ｍが１〜９０、ｎが１〜９０であるもの）
（Ａ３）：ポリフェニレンエーテル　ＳＡ９０（サビックス社製、商品名、数平均分子量
Ｍｎ：２，０００〜３，０００）
【００６４】
［（Ｂ）シアヌレート化合物］
（Ｂ１）：トリアリルイソシアヌレート　ＴＡＩＣＲＯＳ（エボニック株式会社製、商品
名、ジアリルイソシアヌレート量３００ｐｐｍ）
［（Ｃ）有機過酸化物］
（Ｃ１）：α，α’－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ジオソプロピルベンゼン　パーブチ
ルＰ（日油株式会社製、商品名）
［（Ｄ）ブタジエン－スチレン共重合体］
（Ｄ１）：ブタジエン－スチレン共重合体　ＲＩＣＯＮ１８４（ＣＲＡＹ　ＶＡＬＬＥＹ
製、商品名、質量比（ブタジエン／スチレン）＝７２／２８）
［その他］
（シリカ）：ＳＦＰ－１３０ＭＣ（電気化学工業株式会社製、商品名、平均粒径０．５μ
ｍ）
【００６５】
（実施例１〜７、比較例１〜４）
表１および表２に示す割合となるように、（Ａ）ポリフェニレンエーテル、（Ｂ）シアヌ
レート化合物、（Ｃ）有機過酸化物、（Ｄ）ブタジエン－スチレン共重合体、およびシリ
カを混合し、これらを室温（２５℃）で撹拌して熱硬化性樹脂組成物を得た。
【００６６】
　次に、下記のシランカップリング剤をそれぞれ水に溶解させて濃度２．０ｇ／Ｌの水溶
液を得た。この水溶液を１００μｍの平織のガラスクロス（日東紡製２１１６タイプ）に
ディッピング方式で均一になるように塗工した。ここで使用したシランカップリング材
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を、以下に示す。なお、ここで得られたガラスクロスのシランカップリング剤の処理量
は、表面処理済みのガラスクロスを空気雰囲気下６３０℃で３０分焼却し、焼却前後の質
量の差を焼却前の質量で割って１００を掛けた値から算出し、表１〜２に示した。
【００６７】
［シランカップリング剤］
（メタクリル系１）：３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン（製品名：Ｋ
ＢＭ－５０２、信越化学工業社製）
（メタクリル系２）：３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ
－５０３、信越化学工業社製）
（メタクリル系３）：３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン（製品名：Ｋ
ＢＥ－５０２、信越化学工業社製）
（メタクリル系４）：３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン（製品名：ＫＢＥ
－５０３、信越化学工業社製)
（アクリル系）：３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ－５１
０３、信越化学工業社製)
（イソシアヌレート系）：トリス－（トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート
（製品名：ＫＢＭ－９６５９、信越化学工業社製)
（エポキシ系）：２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン
（製品名：ＫＢＭ－３０３、信越化学工業社製）
（アミン系）：Ｎ－フェニル－３－アミノプロピル）イソシアヌレート（製品名：ＫＢＭ
－５７３、信越化学工業社製）
（ビニル系）：ビニルトリメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ－１００３、信越化学工業社
製）
【００６８】
　次に、上記得られた熱硬化性樹脂組成物をトルエンに溶解させて樹脂ワニスを得た。こ
の樹脂ワニスに１００μｍの厚みを有するガラス織布を浸漬して、ガラス織布に樹脂ワニ
スを含浸させた。その後、この樹脂ワニスが含浸されたガラス織布を１３０℃で７分間乾
燥させ、１３５μｍの厚みを有するプリプレグを得た。なお、プリプレグにおける基材の
割合は６０質量％である。
【００６９】
　このプリプレグを６枚重ね合わせて積層体を製造した。さらに、この積層体の両面に１
８μｍの厚みを有する銅箔を積層した。その後、４ＭＰａの加圧下、１９５℃、７５分間
の加熱を行って、プリプレグ中の樹脂を硬化させ、０．８ｍｍの厚みを有する銅張積層板
を得た。
【００７０】
［試験例］
次に、実施例１〜７および比較例１〜４の銅張積層板およびこれを用いた配線板について
以下の特性について評価を行った。その結果を表１、２に併せて示す。
【００７１】
（層間剥離強度）
銅張積層板について、カッターで最外層の硬化したプリプレグを剥がし、その後９０度剥
離試験を行うことにより層間剥離強度（ｋＮ／ｍ）を測定した。９０度剥離試験は、硬化
したプリプレグの一端を約１０ｍｍ銅張積層板から剥がした試料を、支持金具に取り付
け、上記で剥がしたプリプレグの先端をつかみ、試料の表面に垂直な方向に５０ｍｍ／ｍ
ｉｎの速さで２５ｍｍ以上剥がして行った。
【００７２】
（吸湿はんだ耐熱性）
銅箔をエッチングした積層板をＰＣＴ（１２１℃、２ａｔｍ）で８時間処理した後に、３
００℃、または３２０℃のハンダ中に銅張積層板を３分間浸漬し、デラミネーションを観
察することにより耐熱性を評価した。評価は、４枚の積層板について観察を行い、３２０
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℃で４枚とも膨れが発生しなかったものを「良」、３００℃で４枚とも膨れが発生しな
かったものを「可」、３００℃で１枚でも膨れが生じたものを「不可」とした。
【００７３】
（誘電率・誘電正接）
銅箔をエッチングした積層板を１１０℃で２時間乾燥後、円盤型空洞共振機を用い１０Ｇ
Ｈｚで測定を行った。
【００７４】
（耐リフロー性）
得られた銅張積層板にスルーホールを形成した後、回路（配線層）およびスルーホール導
体を形成して内層板を得た。この内層板と各例で得られたプリプレグを重ね合わせて、１
９０℃、４ＭＰａで加熱加圧して３．０ｍｍ配線板を得た。耐リフロー性を、前処理：８
５℃／８５％／１６８ｈ、リフロー条件：Ｐｂフリーリフロー（２６０℃）で試験し、デ
ラミレーションの発生を走査型電子顕微鏡で確認した。
リフロー２０回後にデラミネーションの発生がない場合を「良」、リフロー１０回後にデ
ラミネーションの発生がない場合を「可」、一部のデラミネーションの発生があった場合
を「不可」とした。結果を表に示す。
【００７５】
（絶縁信頼性）
得られた銅張積層板にスルーホールを形成した後、回路（配線層）およびスルーホール導
体を形成して内層板を得た。この内層板とプリプレグを重ね合わせて、１９０℃、４ＭＰ
ａで加熱加圧して３．０ｍｍ配線板を得た。スルーホール間の絶縁性を、前処理：Ｐｂフ
リーリフロー１０サイクル、条件： ６５℃／８５％／５０ＶＤＣで試験し、絶縁抵抗が
１０８ Ω以上を維持されていた時間（ｈ）を測定した。
【００７６】
（伝送損失）
得られた銅張積層板にスルーホールを形成した後、回路（配線層）およびスルーホール導
体を形成して内層板を得た。この内層板とプリプレグを重ね合わせて、１９０℃、４ＭＰ
ａで加熱加圧して３．０ｍｍ配線板を得た。その後ベクトルネットワークアナライザを用
い１０ＧＨｚの伝送損失（ｄＢ／ｍ）を測定した。
【００７７】
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【表１】

【００７８】
【表２】

【００７９】
　表１、表２から明らかなように、特定のポリフェニレンエーテル、シアヌレート化合
物、および有機過酸化物を含有し、さらにガラスクロス表面はメタクリルシラン、アクリ
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ルシラン、イソシアヌレートシランのいずれかで表面処理されたプリプレグを使用する場
合、積層板の誘電率、誘電正接を低くし、かつ層間剥離強度、吸湿耐熱性を高くすること
ができる。さらに回路基板の耐リフロー性、絶縁信頼性、伝送損失を向上することができ
る。
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