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第一章 研究の背景と 目的 

本論文は，高周波信号の 伝送に対応したプリント 基板に適用される 絶縁 

材料を研究対象とし ，その化学構造と 物性との相関をもとに 見出した参宮 

能 スチリル化合物を 架橋成分とする 新規熱硬化性 低 誘電率 低誘電 正接 樹 

脂の設計，開発について 述べたものであ る・ 

高度情報化社会の 到来にともない ，各種モバイル 通信機器，パーソナル 

コンピュータ 一等の民生機器分野においても 画像，映像等に 代表される 大 

容量デジタル 情報の作製やその 高速伝送が実現されっ っ あ る， ). 情報処 

理 。 通信機器分野においては ，大容量の情報を 高速処理，高速伝送するた 

土 cro rr ㏄ essing un 土 七 ) の動作周波数の 高周波数化とともに 伝 

送信号の高周波化が 急速に進行している           特に大量の情報を 管理する 

高速サーバー ，ルーター ，ストレージ 等の IT プラットホーム 装置におい 

ては Gbps レベルの高速伝送に 対応するために GHz 帯の信号の利用が 進め 

られており，高周波信号の 伝送時に発生する 伝送損失の増大が 問題となっ 

ている・そのためこの 分野では伝送損失の 低減を目的として 低 誘電率， 低 

誘電 正接の高周波用絶縁材料を 用いた多層プリント 基板に対する 強い二 

一ズが 存在する。 ). 

1 . Ⅰ 高周波信号の 利用状況 

ェ ・ 1 . ェ 情報通信機器における 高周波信号の 利用状況 

通信分野における 高周波信号の 利用状況について 説明する・現在，広く 

利用さている 携帯電話， PHs 等の無線通信システムの 伝送速度の推移を 図 

1 - 1 に示した・ 1980 年代後半に上市された 携帯電話システムは 800MHz 

帯の アナロバ信号を 用いた FDMA  (Frequency  Division  MulH  ple  Access) 

方式にて運用され ，伝送速度は 数 kbps 程度であ った・ FDMA 方式は周波数 

帯を細かく分割し ，各分割した 1 周波数帯にて 1 通信を行 う 通信方式であ 

る 。 1990  年代に入り，携帯電話の 利用者が急増すると 800MH  z  帯 /  FDMA 

方式での通信回線の 確保が困難となり ，これに対応するため ，より広い 周 

  

 
 



波数帯域の確保が 可能な 1.5 ～ 1.gGHz 帯への信号の 高周波化がはかられ ， 

更にデジタル 化による TD Ⅶ (TimeDivisionMultipIeAccess) 方式が PDC, 

PHS 等で採用された ，これにより 伝送速度は数十 kbps に高速化された． 

TDMA とは一つの周波数帯を 時間分割して 複数の利用者が 同時に利用する 

通信方式であ る．次いで画像，映像等の 大容量通信への 対応が進められ ， 

cdmaone, Ⅱ 一 CD Ⅶでは複数の 信号を同一周波数帯で 同時に通信する CD ℡ 

(Code Division Multiple Access) 方式による信号帯域の 有効利用がは 

かられるとともに 利用周波数帯を 2GHz 帯に高周波化することが 検討され 

ている。 り ． これにより伝送速度は 数 Mbps- 数十 Mbps となる．更に 高速 

なデータ一通信システムとしてほ ， 2.4GHz 以上の高い周波数帯を 用いた 

WLAN@ (@ Wireless@ Local@ Area@ Network),@ FWA@ (@ Fixed@ Wireless@ Access) 

があ り，一部は既に 実用化されている． 

  
""          叫弩 Ⅱも 陣 

WL ⅠⅡ ( え ， 4.5GH ヱ ) 

  
Ⅰ 9% ㎎ 95 。 。 。 。 200 万 2010 年 

日 ト Ⅰ 接笘運佃偉 品の伝送 連 度の推移 

ト WA: 円 xBdW ㎡㏄ ，吉 ㏄㏄ s 
HSDPA:H ゆ SW 。 dD 鉗 。 Ⅱ P, 球は林。 。 % 
Ⅵ 虫 Ⅲ W@ ㏄ s Loc 引舟 碑 Ns ㎞ ork 
cdmao Ⅱ :CD Ⅱ A 方式採用の第 2.5 世代携帯寸話 ね 桔の一 つ 
琳ト 20 ㏄ : I 拍 bei.natlo 目甘 obllBTe 掩 ㏄ mnnunic 田 on 2 ㏄ 0 
W@cD 枯 A:Wid ぬ俺 ㎡ CodeD Ⅴ s ゎ n Ⅱ u 田 p 悟 Access 

PHS: P 接 ㏄ 肘 Hand 昨 hone 靭け 6m 
PDC: P Ⅰ 印 n 引 D 回固 CBllular 
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図 1 - 2 には，前述のモバイル 通信機器を含む 各種高周波通信システム 

の 利用周波数帯の 推移を示した． 1990 年以降，マイクロ 波帯を利用する 

モバイル通信機器，無線 LAN, ETC システムやミリ 波帯を利用する 衛星 通 

信 ，衛星放送，衝突防止レーダ 一等の高周波通信システムの 実用化が急速 

に 進められ，現在では 民生分野においても 高周波信号の 利用は広く浸透し 

ている．無線通信分野においては ，主に伝送速度の 向上と広い信号帯域の 

確保という観点から 信号周波数の 高周波化が進行している． 

  
  

ソ ム 
      

19 ㏄ Ⅰ 995 2000 2 ㏄ 5  2010  年 

■モハ・イル▲デリー 通信 ◆衛星通信■ ITS 関連 
印 -2 百店油田 信 システムの利用周波 あ 曲 60 推移 
VSAT:Ve け Sma Ⅱ 恥 0 血肥 Termin 引 ，Ⅰ WA: FixedWirelessAc ㏄ ss 
ETC: Elect の lrwicTotl ㏄ lle 囲 onsystem,HSDPA:H@Speed 
Down@inkPacketAccess,W@AN: w ね再 ssLo 引 A 市 ． aNe 楠 o 化 

cdmaone:CD Ⅱ A 方式採用の第 2.5 世代携帯世話規格の 一 つ 

℡ ト 2 ㏄ 鈍 Ⅲ㎏ m 州 onalMob № Telecommunica 廿 oon2000 

W 田 D Ⅱ ;A:Wideb 仙 dCodeDivisionMu 田 lpleAccess 

PHS: PgrsonalHan Ⅰ 叩 honeSys 楕 m,PDC: PersonalD 田田 Ce № ほブ 



ェ ・ 1 . 2  情報処理機器における 高周波信号の 利用状況 

図 1 - 3 に代表的な MPU の動作周波数の 推移を示した・ 情報処理速度の 

向上を目的として MPU の動作周波数は 年々高くなっており ， 2002 年には 

2GHz を超える MPU が上市され，数年後には 20GHz の動作周波数を 有する 

MPU の開発が見込まれている 2). これに対して 一般的なプリント 基板内の 

信号周波数は 500MHz 未満であ り， MPU 動作周波数に 比べて高周波化が 進 

んでいない。 ). これは MPU に比べて長い 配線を有するプリント 基板におい 

ては高周波信号の 減衰が著しいためであ ると考えられる ， MPu の高周波化， 

高速化にともない ，その性能を 最大限に生かすために MPU 間を接続する パ 

ッ ケージ基板やそれを 実装するプリント 基板に対しても 材料，回路設計の 

観点から高周波特性の 改善が求められている・ 特に高速サーバー ，ルータ 

  ㍉ストレージ 等の IT プラットホーム 装置においては 信号伝送に必要な 

周波数帯域が 飛躍的に拡大しており ，既に GHz 帯の信号を用いた Gbps レ 

ベルの高速伝送が 実現されている             高速サーバ一の 構造概念図を 図 1 

- 4 に示した・ 本 装置は MPU, メモリ㌔ シグナルバス 等で構成された 複 

数のヂ一タ 一処理基板とそれを 接続する接続用基板 ( バックプレーン ) か 

らなる・中でもバックプレーンは 複数のデータ 一処理基板を 接続するため 

高密度， 高 多層プリント 基板となっており ，その配線長は 数十センチにも 

達する・通常，このような 多層プリント 基板では，信号の 減衰，波形の 変 

形 が著しいため 高周波信号の 伝送は困難となるが ，これを回避するために 

信号の電圧振幅を 十分に大きくするとともに 信号波形の変形を 補正する 

補償回路を組み 込む等の工夫が 講じられている、 0). しかし，これらの 対策 

では構成回路の 複雑化にともな う プリント基板価格の 高 ，消費電力， 発 

熱量の増大等の 新たな問題が 生じている・ 
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1 . 2  高周波信号への 対応状況 

高周波信号の 利用は大容量，高速伝送に 有利な反面，下記 式 (1.1) ～ 

(1.3) のように伝送損失の 増大を招き，信号の 減衰にともな う 信頼性の 

低下，消費電力，発熱量の 増大が問題となっている               伝送損失は主と 

して絶縁材料の 誘 電 特性に基づく 誘電 損失，配線抵抗に 起因する導体損失， 

配線の屈曲部，末端等で 発生する放射損失からなっており ，各損失ともに 

信号の高周波化にともない 増大する関係にあ る・以下に実装材料，実装 技 

術の観点からの 高周波化に対する 取り組みについて 述べる・ 

誘電 損失 は， " れ X  tan6  X  f  一 (1.1) 
導体損失 は， " ノ ， Xo 、 /,X fl/2 - (1.2) 

伝送損失手話 電 損失 十 導体損失 十 放射損失 一 (1.3) 

（ 比 誘電率， t a n 6 : 誘電 損失， P : 導体抵抗， f : 信号周波数 ) 

Ⅰ． 2. Ⅰ 高密度化への 取り組み 

上記の各損失は 電気信号が配線上を 通過する際に 発生する・従って 配線 

長の短縮，即ち 配線の高密度化により 伝送損失 は 低減される・ 配線の高 密 

度 化は電子機器の 小型化，薄型化のニーズと 合いまってプリント 基板， 半 

導体パッケージの 形態を大きく 変化させてきた・ 多層プリント 基板におい 

ては 1950 年 台 以降，眉間接続に 使用されてきた 貫通スルーホール ね っき 

技術による多層プリント 基板 ( スルーホール 基板 と 略す ) の製造 法 に変わ 

り ，高密度配線が 容易なビルドアップ 技術による高密度多層プリント 基板 

( ビルドアップ 基板と略す ) が開発され， 1990 年台半ぼから 急速に普及 

した、 3,14) 
・ 図工 - 5 に 両 配線基板の断面構造を 模式的に示した・ スルー ホ 

一ル基板では ，接続を必要とする 配線 層 以外の部分もスルーホールに 占有 

されるため，各配線 層 においてスルーホール 部を避けて配線設計する 必要 

があ った・また， 穴 あ けにドリル加工が 使用されていることからスルー ホ 

一ル の 直径は最小でも 約 100 ～ 300 は 皿と 大きく，配線の 高密度化の妨げと 

なっていた・ 対してビルドアップ 基板では，眉間接続にフォトプロセスを 

6 



用いたフォトビアホールやレーザープロセスを 用いたレーザービアホー 

かな 使用することから 接続の必要な 配線眉間のみを 接続できること ， 100 

が Cn 以下の小径ビアホールの 形成が可能であ ることから配線設計の 自由 

度 が増し，配線の 高密度化，即ち 配線長の短縮に 有利であ った・更にビル 

ドアップ基板では 単に高密度化による 配線長の短縮効果のほかに 貫通 ス 

ル一ホールで 生じる接続に 使用されていない 配線部分 ( スタブ ) での信号 

ェネ 、 ルギ 一の放射およびインピーダンスの 不整合を抑制できる 点で好ま 

しいことが指摘されている 回 ・ 

半導体パッケージの 変遷を図 1-6 に示した・半導体パッケージにお い 

ても，プリント 基板と同様に 小型化，薄型化にともない 配線長の短縮が 図 

られてきた               特にインピーダンスが 高く，そのコントロールも 困難な 

ワイヤボン ヂ イングを用いない FCBGA  (F Ⅰ ip  Chip  Ball  Grid  Array)  方 

式の半導体パッケージは 高周波特性に 優れ，セラミックス 基板を用いた 

FCBGA パッケージでは 2.5GHz で動作する製品が 実用化されている 17). 更 

に 近年では Mpu 間の接続に用いるプリント 基板上の信号配線を 極力除く 

ことを目的として 複数の MPU を単一パッケージで 封 止した MCP(Mul モ iChip 

Package) ， SIP   System@ In@ Package)@@ ・ V@@ SOP@ (System@ On@ Package)@ (D 

開発，シリコンチップ 上にシステム 全体を載せた SOC  (System  On  Chip) 

の 開発が急速に 進められている・ 

以上，伝送線路の 短縮がプリント 基板，半導体パッケージの 各実装レベ 

ルで 進められてきたことを 述べた・配線長の 短縮には配線の 微細加工が必 

要 であ り，絶縁材料に 対する主な要求特性としては ，主として加熱プロセ 

ス ( 成型，硬化，はんだに よ る部品実装 ) における層閣配線 ( スルーホー 

ル， ビ ア ホール ) の破断，面向配線の 位置ずれを防止するための 伝熱膨張 

性 が求められる・また ，高密度配線に 有利なビルドアップ 基板においては 

ビアホールを 容易に形成することができる 感光化が望まれる ， 
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1 . 2. 2  話 電 損失低減への 取り組み 

式 (1.1) に示した 誘電 損失は，信号周波数 ( 銭 ，絶縁材料の 比誘電率 

(E,) の平方根， 誘電 正接 (tan6) と比例関係にあ る，従って信号周波数 

の 増大にともな う誘電 損失の増大を 抑制する手法としては ， ， ， tan6 の 小 

さな絶縁材料の 適用が挙げられる・ 表 1- 1 に各種通信システムに 用い も 

れる信号周波数と 絶縁材料の関係を 示した・ MHz 領域の信号を 使用してい 

る テレビ，無線等の 絶縁材料には エ ポキシ樹脂，フェノール 樹脂が主に用 

いられているのに 対して GHz 領域の信号を 使用する携帯電話，道路交通 

情報通信システム ，衛星通信，各種レーダ 一等の高周波回路では ， tan6 

の 値が極めて低いフッ 素樹脂，セラミックスが 用いられてきた・ しかし， 

フッ素樹脂，セラミックスは 多層化の際に 極めて高い加工技術が 要求され 

ることから，汎用性の 乏しい高価な 材料であ った・これに 変わる廉価な 高 

周波用絶縁材料の 開発が求められており ，近年では加工性の 優れた液晶 ポ 

リマー㏄ CP) や 熱硬化ポリ ブヱニノ ンエーテル ( 熱 硬化 PPE), ビスマレ 

ノ ミドートリアジン 樹脂 (BT レジン ), ベンゾシクロブテン 樹脂 (BCB) 

等 ，有機系の低誘電率， 低誘電 正接な絶縁材料が 種々開発され ，各種高岡 

波 機器への適用が 進められている・ 表 1-2 に各樹脂を用いた 積層 板 ， フ 

ノ ルムの 誘電 特性を示した 18@ -@ 21) ・現状の有機系高周波用絶縁材料を 用い 

た 積層 板 ，フィルムは ，フッ素樹脂 (PTFE, ポリテトラフルオロエチレン ) 

を 用いた積層 板 に比べて， ， ， tan6 が若干高いことが 分かる・現行の 有機 

系 高周波用絶縁材料には ，優れた加工性を 保ちつっ一層の 低誘電率， 低誘 

電 正接化が望まれている・ 

1. 2 。 3  導体損失低減への 取り組み 

式 (1.2) に示した導体損失は 絶縁材料の比誘電率。 導体抵抗，信号 周 

波数の平方根と 比例関係にあ ることから，高周波化による 導体損失の増大 

を 抑制するためには 比 誘電率の小さな 絶縁材料の適用，導体抵抗の 小さな 

配線材料の適用が 有効であ る・一般的な 配線材料の比抵抗を 表 1-3 に 示 

した 22). 半導体素子においては ，これまで一般的に 使用されていたアルミ 
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  ， FWA(28.42GHz) 
・ Bluetooth/HomeRF(2.4GHz)   

  
( ～ 30GHz) 

フェノール 丑軒月旨 ， フッ素樹脂，セラ きソクス 

絶縁材料工が 援 樹脂 Lcp, 熱硬化性 
PPE ， BT ， BCB 

GSM:Global@System@for@Mobile@communication ， PDC     

Personal@Dgit8@   CO   ⅠⅠ   r ， PHS:@Person@@   Handyphone 
System ， IMT2000:International｀obileゝelecommuni- 
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Ether) ， BT@smale Ⅰ   ide-Triazine〉esin ， BOB     

Benzocyclobtene 

系低 損失基板の誘 電 特性   
名称 

PTF 三基板 a)pPE 基板 a)BT 基板 b)BCB 基板。 )LCP 基板 め   
比 誘電率 2.7 3.4 2.9 2,8 3.O 

訪露正接 0 ・ 002 0.007@ 0.004@ 0.003 0 ・ 003 

( 測定周波数 )(l0GHz)  (l0GHz)  (7GHz)  (l0GHz)  (l0GHz) 

  ス
 

レ
 

材
 

基
 
)
 

 
 

 
 ス

，
 

口
 

3
 

ク
ト
 

%
 

衰
 

ガ
 

七
寸
 

ム
 
Ⅱ
 

村
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）
 

 
 

材料 比 抵抗 (10-6 の・ cm)@ 

銀 (Ag) 1.62(18 。 C) 

銅 (Cu) 1.72(20 。 C) 

金 (Au) 2.20(18oC  ) 

アルミニウム (Al) 2.65(20 。 C) 

a) 断面積 lmm2, 長さ「 cm 当たりの導体抵抗 

10 



配線に変わり ，導体抵抗の 小さな銅配線の 適用が進められている 和 ・一方， 

プリント基板では 従来から配線材料として 銅が使用されていた・ 従って 導 

体 抵抗の低減の 観点からは 銀 配線の適用により 導体損失の低減が 可能で 

あ ると考えられるものの ，マイグレーションの 発生，材料価格の 高騰等の 

問題があ り 銀 配線を用いたプリント 基板は実用化に 至っていない・ 式 

(1.2) の導体損失は 下記 式 (1.4) のように表皮効果と 表面粗さに基づく 損 

失に 分離できる ", ' 。 ) ・本式の 1 項目は表皮効果に 基づく損失であ り， 2 

項目は表面粗さに 起因する損失であ る・銅配線での 表皮深さを式 (1.5) と 

し ，表面粗さに 起因する導体損失の 増加率 (a c/a h) を 式 (1.6) に ょ 

り 求めた結果を 図 1 - 7 に示した・信号の 高周波化にともない ，何れの 表 

面 粗さにおいても 損失は増加する 傾向にあ るが，同一周波数で 比較した 場 

合 ，その増加率は 表面粗さが大きな 導体配線 低ど 大きいことがわかる・ 現 

在 ，プリント基板においては 導体損失の低減を 目的として配線の 表面粗さ 

の 低減が検討されている・ 絶縁材料に対する 要求特性としてほ 表面粗さの 

小さな配線材料，一般的には 銅箔に 対する接着性の 向上が求められている・ 

導体損失 (a c) 二表皮効果に 基づく損失 (ah) 十表面粗さに 基づく 

損失 (&  s) 

二 E'l/2X  P  l/'X  f  l/'X  [l  +  2/  n  X  tan-' Ⅰ 1.4X  (A  /  6  )  2} コ 一 (1.4) 比 誘電率， p : 導体抵抗，導体表面粗さ A 表皮深さ @ f  : 

信号周波数 ) 

6 二 2. 0 9/f1/2 一 (1.5) 

(6 : 表皮深さ，単位 は m, f : 信号周波数，単位 GHz) 

a@ (A/5)@ 2}@ - (1.6) 

@ （ : 表皮深さ，単位 は m, ム : 表面粗さ，単位 は m) 
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1. 3  高周波対応実装材料への 要求特性 

高周波信号に 対応した絶縁材料，配線材料等の 実装材料に対する 主な要 

求 特性を図 1-8 に示した・高周波信号の 伝送損失の低減が 第一の要求 特 

性であ るが，一般的な 実装材料と同様に 耐熱性，信頼性，安全性，加工性 

などの特性も 重要な要式特性として 挙げられる・また ，配線長の短縮の 観 

点からは絶縁材料にビルドアップ 基板に対応した 感光性が付与されてい 

ることが望ましい・ 

伝送損失の低減に 関して説明する・ 伝送損失に占める 誘電損失と導体 損 

失の割合は MHz 領域では導体損失が 主要であ るが信号周波数の 増大にと 

もない 誘電 損失が著しく 増大し， GHz 領域においては 誘電損失が伝送損失 

の 主要となることが 指摘されている "), ' 。 ). 従って， GHz 領域における 伝 

送 損失の低減には 誘電損失の低減が 必須であ る・ 誘電 損失の低減は 先に述 

べたよ う に絶縁材料の ，， ， tan6 を小さくすることによってなされ ，特に 

誘電 損失と直接比例関係にあ る tan6 の低減が誘電損失の 低減に有効であ 

と る 思われる。 以下， tan6 の低減手法について 述べる・図 1-9 に 物 

質の分極機構を 模式的に示した・ 物質は正電荷を 有する原子核と 負電荷を 

有する電子から 構成されており ，電界内に存在する 物質においては 電子と 

原子核が互いに 対極側にずれ ，電子分極を 生じる・同様にイオン 性化合物 

12 
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の場合は，上記電子分極のほかにイオン 化している原子が 移動して原子分 

極を生じ，永久双極子を 有する化合物では 双極子が電界方向に 配 同 して 配 

何分極が生じる・ 外部電界により 電気変位が生じるとき 物質内において 上 

記 の各分極が生じるが ，分極に要する 時間 ( 緩和時間， て ) は分極の種類 

によって電子分極く 原子分極く配両分極の 関係にあ る・交流電界中では 緩 

和 時間が周波数の 逆数 ( 周期， T=l/f) に近づくと電気変位に 遅れ 角 6 

が 生じる・このとき 複素 誘電率 (E "), 比 誘電率 ( E ?), 比誘電損率 (E "), 

誘電 正接 (tan5) は次の関係にあ る・ 

， " 二 g exp( 一 j 6) 二 ， ' 一 コミ " 

くと，二色 cos6  ,  8"=  と sln  6) 

tan6  =  E , ソ，， 

図 1 - 10 に ，， ， tan6 と信号周波数の 関係を示した・ 電子分極，原子分 

極 の 誘電 緩和は THz 以上の領域に 存在し， GHz 領域には 配 何分極にもとづ 

く誘電 緩和が存在する ， したがって GHz 帯の信号の誘 電 損失を低減する 

ためにほ 配 何分極の影響を 低減することが 重要となる・そのため 従来， 高 

周波機器の絶縁材料には 配 内分極を生じにくいポリテトラフルオ ロェチ 

レン のような全フッ 素系樹脂やセラミックスが 用いられてき                   11 

に 各種ポリマ一の 誘電 特性を，図 1 - 12 に有機系 低 ，，， 低 t"n8 絶縁材 

料へのアプローチを 示した，。 ). 第一のアプローチは 配 両分極自体を 小さく 

する分極制御の 手法であ る・分子内に 永久双極子に 基づく分極構造を 有す 

るエ ポキシ樹脂， シアネート樹脂，アクリレート 樹脂は比較的高い       

tano を有し ， 対して非極性ポリマ 一であ るポリオレフィン ，ポリスチ ン 

ンは 低い ，， ， tan6 を有する・ もう一つのアプローチは 永久双極子の 運動 

を 抑制し， 誘電 緩和の周波数帯を 利用周波数帯からシフトさせる 運動制御 

の手法であ り，端的な何としては 液晶ポリマーを 挙げることができる・ 代 

表 的な液晶ポリマ 一の構造を図 1 - 13t こ 示した "). 液晶ポリマーは 構造 中 

に 多くのエステル 基を有するが ，剛直な主鎖の 構造に よ りその運動性が 極 
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以下，一般的な 要式特性について 多層プリント 基板を例に説明する・ 図 

1 - 14 には一般的な 多層プリント 基板の製造プロセスを 示した・工程 A 

においてガラスクロス ，有機不織布等の 墓 材に 樹脂を含浸し ，乾燥した プ 

リプレ グ が作製される ，工程 B では，プリプレ グ に 銅 箔を積層 し ，プレス 

によって加熱。 加圧して積層板を 作製する・工程 C では外層の銅 箔にェッ 

チング等によって 必要な配線を 形成し，プリント 基板を作製する ，工程 D 

では，プリント 基板を複数枚，プリプレ グ を介して積層 し ，プレスによっ 

て 加熱・加圧して 多層化する・ 工程 E ではスルーホールめっき 技術等に ょ 

り 各層の配線間を 接続し，多層プリント 基板が作製される・この 後，は ん 

だ 付け工程等に よ り所定の部品が 実装され，各種製品に 組み込まれる・ 要 

求 特性の耐熱性は ， 主に工程 D における多層化の 際のプリント 基板上の配 

線の位置ずれ ，断線防止，後のはんだ 付け等の部品実装工程でのブライン 

ド ビアホール，スルーホール 配線の断線防止，絶縁材料の 熱分解防止の 観 

点から伝熱膨張性， 高 ガラス転移温度，高熱分解温度が 求められる・ 特に 

多層プリント 基板では，耐熱性の 向上を目的として 熱硬化性樹脂を 使用す 

ることが多い・これは ，工程 D の多層化接着時に 配線を載せているプリン 

ト 基板の樹脂が 溶融流動し，配線の 位置ずれや断線が 発生することを 防止 

するためであ る・信頼性としては 部品実装時のはんだ 付 け 工程において ， 

多層プリント 基板に含まれる 水分の急激な 揮発，それにともな う 体積膨張 

によ る絶縁層の破壊を 防止するための 低 吸湿性のほか ，各加工工程で 加わ 

る 応力によりて 配線が剥離することを 防止するための 高 接着性が要求さ 

れる・安全性では ，利用している 物質が人体に 悪影響を与えないこと 注い 

ぅ までもないが ，更に多層プリント 基板においては 火災発生の原因となら 

ないよ う に難燃性が要求される・ 加工性では，多層化を 容易にするために 

硬化性を有することが 求められ，熱硬化性の 場合には，その 硬化温度は成 

型 温度に対して 十分に高いこと ，すな む ちプロセスウインドが 広いことが 

求められている・ 

図 1 - 15 にはフォトプロセスを 用いたビルドアップ 基板の製造プロセ 

スを 示した・工程 A では，積層板の 上の導体暦にエッチンバ 等の加工を施 
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し ，配線を形成する・ 工程 B では，後に絶縁 層 となる感光性樹脂 層をコ一 

      ング する・工程 C では眉間接続を 必要とする箇所にフォトプロセス ま 

たは レーザープロセスによってビアホールを 形成する・工程 D ではめっき 

プロセスによって 外層およびビアホール 内に導体層を 形成する・工程 E で 

は ，外層の導体 層に エッチンバ等の 加工によって 配線を形成する・ 工程 B 

から工程拭を 必要図，繰り 返すことにより 多層ビルドアップ 基板が得られ 

る ・ビルドアップ 基板に適用する 絶縁材料には 先にあ げた， 誘電 特性， 一 

般 特性のほか感光性が 求められる場合が 多 い ・ 
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第 2 章 高周波用絶縁材料の 設計と合成 

本章でほ ， 先に挙げた高周波用絶縁材料に 対する要式特性の 目標値を明 権 化する と と も ｜ その目標値を 達するための 高周波用絶縁材料の 設計， 

合成に関して 調査研究した 結果を報告する・ 

2. 1  高周波用絶縁材料の 設計方針 

材料の設計方針を 図 2-1 に示した・本研究開発においてはべースレジ 

ン として 誘電 損失低減の観点から 低， ，， 低 tan6, 熱硬化性等の 基本的な 

特性を有する 熱硬化性 低誘電 特性樹脂の検討を 進める・更に 配線の高密度 

化の観点から 耐熱性感光性樹脂に 関する研究を 並行して進める・その 後， 

特性的に有望な 樹脂系を選定し ，実用特性の 付与に関する 研究を実施する ことにした・ 熱硬化性 低誘電 特性樹脂の研究にあ たっては 低 極性化に よ る 

",, t"n5 の低減，熱硬化性の 官能墓の導入による 耐熱性の付与をポイン 

トに多 官能スチリル 化合物を中心に 研究を進めた・ 耐熱性感光性樹脂は ， 

]. べースレジンの 開 

牲 位詰 電 正接樹脂 

率 ， 低誘電 正接 一 
(2) 耐熱性 

材料 
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2. 実用特性の付与 
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図 2-1 高周波用 
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低，， 。 低 tan6 も望まれるが ，耐熱性と感光性の 両立を第一の 目的として 

マレイ ミド 樹脂の感光化について 検討した・実用特性に 関する研究は ，開 

弊村に対して 機械特性，接着性，難燃性等を 付与することを 目的に各種改 

質材の開発，評価を 中心に進めた・ 最終的な開発材料に 対する基本的な 目 

標 値を表 2- 1 に示した・ 目標値の設定に 当っては， 誘電 特性の値をポリ 

テトラフルオロエチレン (PTFE) 基板と同等とし ，その他の特性は ，マレイ 

ミド 樹脂 とス チリル樹脂からなる 高耐熱 低 誘電率樹脂 (M5 樹脂 ) ,,,,3) 基板 

と 同等以上とした・ MS 樹脂は大型計算機用多層プリント 基板の絶縁材料 

として実績の 有る材料系であ る・ 

誘電 
，， (l0GHz) 
甘 m6d]oGHz) 

熱 特性 

成型温度 ( ㌔ ) 
化温度 ( ㌔ ) 
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2. 2  熱硬化性 低誘電 特性樹脂の分子設計 

比 誘電率 ( を r) と化学構造を 関連付ける一般的な 手法として式 (2.1) に 

示した C Ⅰ aus 土 us-Mosotti  の 式が知られている。 ).  &  r  とは静電界 下 にお 

ける物質の誘電率。 と真空の誘電率，。 との 比 (, r,,/, 。 ) であ る・ 静 

電界 下 の 比 誘電率， r が低い材料は 交流電界下での 比 誘電率， ，も 低い・ 

本式をべ ー スとしてモル 分極が小さく ，モル比容が 大きな分子設計が 行わ 

れ ， 低 誘電率性と耐熱性を 両立する樹脂組成切としてマレイ ミド 樹脂 とス 

チリル樹脂から 構成されるマレイ ミド一 スチリル樹脂 (MS 樹脂 ) が開発 

され，大型計算機用多層プリント 基板に適用されている ， ，， ， 3). Ms 樹脂は 

基本的にほ図 2- 2 に示したポリ ( ブロ モ -4- ビニルフェニ ル メタクリ ン 

一ト ) (PVPM), 2, 2 - ビス [4 - (4 - マレイ ミドフエ / キシ ) フェニ ル ] 

プロパン (BBMI), ェポ キシ変性ポリブ タ ジェン (EPB) を主成分とし ， ラ 

ジカル系およびアミン 系触媒によって 重合，硬化される・ MS 樹脂の比 誘 

電 率は， lMHz において 3.1 と低く，耐熱性も 熱分解温度およびガラス 転 

移 温度がともに 330 ㌍以上，熱膨張率が 78ppm/ でと優れており ， 低誘電 

特性と耐熱性を 併せ持つ熱硬化性 低 誘電率材料であ った   

(, r 一ェ ) /  (E 「 +2) =PM/V" 三 a  一 (2. け 

E r =  (1 千 2a) /  (l 一 a) 

a=ZpM/Sv" 

" r : 比 誘電率， PM: モル分極 cm3/mol, V": モル比容 cm"/mol, a: 分 

極 密度 

25 



H2  H 
一 C- 一 C-- 

毛 。   
  

CHs 

o
,
 

M
 

  
 
  

   

B
 

H
s
 

 
 

 
 

 
  

 
ⅡⅠ 

", 。 甲 HrH ま目。 ",     
    

EPB 

MS 樹脂に含まれる 原子団のモル 分極とモル比容を 表 2-2 に，分極密度 a 

と， r との関係を図 2-3 に示した・分極密度 a の低下とともに ， r は低下 

する・ MS 樹脂においては ，耐熱性の観点から 樹脂系に熱硬化性を 付与す 

ることを目的としてメタクリレート 墓，ェポ キシ 基 ，マレイ ミド 墓が導入 

されている・ 即ち， MS 樹脂硬化物にはエステル 基 ，水酸基等の 分極密度 

の 高 い 原子団が含まれている・これら 分極密度の高い 原子団の除去は 樹脂 

系 の 比 誘電率， 誘電 正接の一層の 低減に効果があ ると考えられる・また ， 

MS 樹脂には難燃 剤 としてブロム 化した ス チリル化合物 (PVPM) や ，接着 

性を向上する ブタ ジェンユニットを 含有する ェポ キシ化合物 (EPB) が べ 

一ス 材料として使用されているが ，その耐熱性は 熱分解温度，ガラス 転移 

温度ともに 300 で 以上と高いことが 報告されている " の   これはスチレン 

系 材料や ブタ ジエン系材料が 樹脂系内に存在していても 硬化性樹脂の 耐 
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熱性を著しく 低下させるものではないことを 示している，一方，通常の ポ 

リスチレンは ，溶融温度が 100 ㌍程度と低いものの ， loGHz における 比誘 

電率が 2.4 程度， 誘電 正接が 0.0006 程度と極めて 優れた 誘電 特性を有す 

ることが知られている 7) 。 従ってポリスチレンに 対して適度な 架橋 墓を導 

入することによって 優れた 誘電 特性と耐熱性が 両立できるものと 考え ，熱 

硬化性 低誘電 特性樹脂の開発にあ たっては冬官能スチリル 系化合物に着 

目して研究を 進めることにした・ 多 官能スチリル 化合物の合成，重合に 関 

する研究は古くから 行われており ，側鎖或いは 未端に ス チリル墓を有する 

ポリマ㌔モノマ ーが 種々知られている 8- 回・代表的な 化合物の構造を 図 

2 叫に示した・ 萩原，鈴木，竹内，浜名，成田のバループでは ， w- (4 - 

ビニル フヱ ニル ) マレイ ミド (VPMI) がアニオン重合によりマレイ ミド墓 

のみの重合が 進行し，カチオン 重合では ス チリル基のみの 重合が進行する 

という特異な 反応性を報告している ， ).VPMI はマレイ ミド 墓を構造中に 有 

することから 通常の ス チリル化合物よりも 高い耐熱性が 期待される・また ， 

カチオン重合によりスチレンとの 共重合が可能なら ぱ ，スチレンユニット 

の 増加により 誘電 特性の改善が 可能であ ると考えられた・Ⅱ ao, Wang の 

グループは，ビニルベンジルエーテル 化合物の R の部分に嵩高い 炭化水素 

骨格を導入し ，その 誘電 特性，耐熱性を 調査した結果を 報告している。 ). 

それによればビニルベンジ ルヱ一 テル化合物の ェ kHz における 比 誘電率 

は 2.7 ～ 2,8,  誘電 正接は 0.003 ～ 0 ・ 007  と低いこ     5%  重量減少温度が 

380 ～ 415 。 C と高い耐熱性を 有することを 示し，各種絶縁材料への 適用が好 

ましいことを 示唆している。 ). 一方，全炭化水素骨格を 有するビス ( ビ二 

ルフヱ ニル ) アルカン類，側鎖または 末端に ス チリル墓を有するポリ ジビ 

% ルベンゼンに 関しては，モノマー 合成，重合性に 関する報告は 多いもの 

の誘電 特性，耐熱性等に 関する検討は 殆どなされていなかった・ 構造中に 

ヘテロ原子を 有するビニルベンジルエーテル 化合物と比較して 構造中に 

ヘテロ原子を 含まない全炭化水素骨格の 多官能スチリル 化合物は比 誘電 

率 ， 誘電 正接の一層の 低減が期待される・ 

本研究では熱硬化性 低誘電 特性樹脂の候補として ，分子内にマレイ ミド 
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墓とス チリル墓を有する VPMI と分子内に 2 つの ス チリル墓を有する 余威 

化 水素骨格のビス ( ビニルフェニ ル ) アルカン類を 取り上げ，その 重合性， 

熱硬化性，硬化物の 耐熱性， 誘電 特性について 研究することにした   

0 一一 R 一一 0 一                 

ンジ ルエーテル類 9)1 の 

  

 
 

Ⅰ
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リジビ ニルベンゼン 

図 2-4 スチレン化合物 

2. 3  Ⅳ - (4 - ビニル フヱ ニル ) マレイ ミド - スチレン， 仲 フ エ ニルマレ 

イミドコ ポリマ一の合成と キヤ ラクタリゼーション、 5) 

熱硬化性 低誘電 特性樹脂の候補として 同一分子内に 反応性の異なる マ 

レイ ミド墓とス チリル墓を有する 冬官能性モノマー ( ル (4- ビニル フヱ 

二ル ) マレイ ミド ， VPMI) の重合体を取り 上げ，側鎖にマレイ ミド 墓域 い 

はス チリル墓を有する 熱硬化性樹脂の 合成を試みた・ 以下に合成法および 

合成結果について 述べる   

2 . 3. 1  測定 

、 H NMR の測定は溶媒に ジ メチルスル ホキシド - d 。 を用いて行った ( 測 
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建装置 :  日本電子 ( 株 )  製 JNM-400) 。 GPC  の測定は THF  を移動 相 とし， ス 

チレン換算平均分子量を 求めた ( カラム : 日立化成工業 ( 株 ) 製 

Ge ㎏ ack-R400M,  検出端 : ( 株 )  日立製作所 製 L-4000UVDetector).  また， 

三次元クロマトバラフにより 各分子量成分の 200 ～ 360nm の敗北スペクト 

ルを観察した ( 検出 器 : 0 株 )  日立製作所 製卜 3000  Photo  Detecto,).  共 

重合比は CHN 元素分析 ( 測定装置 : ( 株 ) 柳本製作所 製 TM-3 型 ), 田 NMR 

により求めた・ 

2. 3. 2  試料 

VPMI は萩原等の方法 8) にしたがって 合成，精製した・スキーム 2-1 に 合 

成 ルートを示した ，スチレン (5t. 和光 純薬 ( 株 ) 製 ) は窒素雰囲気下で 

水素化カルシウムにより 脱水し，蒸留して 精製した，フェニ ル マレイ ミド 

(PMI, 和光 純薬 ( 株 ) 製 ) は市販品をそのまま 用いた・開始 剤 であ る 三 

プッ化 ホウ素 ジエ チル ヱ一 テラート (BF, 。 OEt 、 ，関東化学 ( 株 ) 製 ) は 窒 

素 雰囲気下で蒸留精製し ， 亡 e れ - ブ トキシカリウム ( 古 " ずォ卍 uoK, 関東化 

学 ( 株 ) 製 ) は窒素雰囲気下で 昇華精製したものを 用いた・重合溶媒であ 

るジ クロロメタン (CKL,Cl,, 和光 純薬 ( 株 ) 製 ) は水素化カルシウムを 用 

い ，テトラ ヒ ドロフラン (THF, 和光 純薬 ( 株 ) 製 ) は水素化カルシウム 

および金属ナトリウムを 用いて窒素雰囲気下で 脱水，蒸留精製して 用いた   

2  .  3  .  3  VPMI  と St,  PMI  との共重合 

重合ルートをスキーム 2-2 に示した・使用した 試薬は常法に 従って窒素 

雰囲気中で所定の 濃度に調整して 用いた・共重合反応は 窒素雰囲気 下 ， ガ 

ラスアンプル 管に注射器を 用いて所定量のモノマー 溶液，溶媒を 加え ， 

絆しながら重合温度に 冷却した後，所定量の 開始 剤 溶液を添加することに 

よって反応を 開始した・反応溶液を 液体窒素で素早く 凍結し， 系 内を減圧 

してアンプル 管の開口部を 溶 封 した・反応時間が 0 ・ 05h の重合系は溶 封す 

ることなく窒素気流下で 重合した・所定の 温度にてアンプル 管を静 貴 し ， 

重合を進めて 所定の時間後，アンプルを 開封した，アニオン 重合系では 少 
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量の塩酸 / メタノール溶液を 添加し，カチオン 重合系には少量のメタノー 

ルを加えて反応を 停止した。 反応溶液を多量のメタノールに 注ぎ，沈殿し 

た重合体を ろ則 し，採取した・ 重合体はメタノールで 十分洗浄した 後， 室 

温で 8 h 真空乾燥した・ 
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2. 3. 4  共重合結果と 考察 

( ェ ) VPMI と PMI との共重合 

VPMI  と PMI  とのアニオン 重合を 0 ㌍， 40  時間，および 一 78 ㌍， 0 ・ 05  時 

間の条件で行った 結果を表 2-3 に示した・重合温度，重合時間を 変えて 重 

合を行ったが ，ポリマ一の 収率は 62 ～ 72wt% でほぼ一定であ った・低温， 

短時間の反応においても 高い収率で重合体が 得られたことから 本 アニ オ 

ン 重合反応の重合速度が 高いことがわかる・ 得られた重合体は ，いずれも 

白色の粉末であ った・図 2 - 5 に VPMI モノマー，図 2- 6 に No. 1 ～ 5 の ア 

二才 ン 重合体の， H NMR スペクトルを 示した・重合体のスペクトルには ビ 

二ル基のプロトンに 由来するピーク (A,B,c) が観察され， 更にマレイ ミ 

ド 墓の重合により 新たに生じたと 考えられる メ チン墓のプロトン (E) が 

観測された・また ， PMI の仕込み率が 増加するに つ れ て ビニル基に由来す 

る ピーク ㎝， B,C) の強度は低下し ， 対して メ チン 基 由来のピーク 強度は 

変化しなかった・ ピーク A, B とピーク C, D, F の強度比から 重合体中の 

PMI 含有率を求めたところ 重合体中の PMI の含有率は， PMI 仕込み率の値 

をほぼ反映していた・ 結果を表 2 - 3 に記載した・ 以上のことから ， VPMl 

と PMI のアニオン共重合では ，側鎖に ス チリル墓を保持したまま ，マレイ 

ミド 基の重合が進行することが 確認きれた・ 次いで Gpc および各分子量に 

おける 吸光 スペクトルの 観察によって 共重合の有無を 調べた・図 2- 7 に 

アニオン共重合体 (N0.6 ～ 10) の GPC の測定結果を 示した・いずれの 仕込 

No ， 仕込み 宰 ( で )  (h)  ( 亜 %)  (XW)  (X1 び ) ]H  N 朋 R 

(mo Ⅸ ) (mo Ⅸ ) 

Ⅰ め     何 62  0.96  缶 49  3.6 一 l 

2 ヵ 20   何 70@ 0.73@ 2.85 3.9 Ⅰ 8 

3 カ 何   何 67 0-68 2.48  3.7 42 

4 ヵ 60   何 70@ 0.57@ 2.02  3.5 62 

5 旬 ㏄   何 66@ 0.52@ 1.47 2.8 8 Ⅰ 

6 め   -78@ 0.05 69  2 Ⅱ 4  9-12  3.7   

神 20 -78@ 0.05 68 2, 巧 8-28  3.4   

坤 ) 何 -78@ 0.05 69 2, ㌍ 7.75  3.3   

曲 ) 60 -78@ 0.05 7 Ⅰ 
2.44@ 8.38 3.4   

mmol,@ tert-BuoK=4moW@. 
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み 比の重合体にもメインピーク A とショルダー B が観測された ， の ，フ ち 

ショルダーピーク B は，その強度が PMI 仕込み率の増加にともない 減少し 

ていること，および VPMI 単独重合体にも 観測されていることから poly 

(VPMI) と推定している・ 各重合体のメインピーク A の 吸光 スペクトルを 

図 2-8 に示した・ ピーク A の 吸光 スペクトルは ， PMI 仕込み率の増加にと 

もない 260nm 付近の吸収が 減少している・これはピーク A の分子量領域に 

は PMI ユニットに基づく 吸収と VPMI ユニットに基づく 吸収がともに 含ま 

れていることを 示す結果であ る。 同一分子量の 単独重合体がそれぞれ 生成 

しているとは 考えにくいことから ， VPMI と PMI は ォ er 亡 - BuoK を開始 剤と 

するアニオン 重合によって 共重合しているものと 判断される・ 
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PMM 仕込み率 

～ """-" 止血⑲ 援 "". 。 ・ 

200@     220@           240@ 260@280; 三 " 60 一 。 " 。 " 300   320 340 360 
波長く れ m)   

(2  )  VPMI  と S セ との共重合 

VPMI と St との共重合結果を 表 2-4 に示した・収率は 0 ㌍， 20 時間の 

反応で 56 ～ 7gwt%, 3 時間の反応では 16 ～ 3gwt% であ り，反応時間の 短 

縮 により収率は 低下した・ VPMI,  St  のカチオン重合は VPMI,  PMI  の アニ 

オン重合に比べて 反応が遅いものと 思われる・重合体はいずれも 黄色粉末 

として得られた・ 図 2-g に No. Ⅱ～ 15 の重合体の、 HNMR を示した・ カチ 

オン重合体はいずれも ， VPMl モノマ一に観測されていたビニル 墓のプロ 

トンに基づくピークが 消失し，マレイ ミド 基のプロトンに 起因するピーク 

A  が観測された・このことから BF, 。 OE  t2 を開始 剤 とする VPMI,  St  の カチ 

オン共重合では ス チリル基の重合が 進行し，マレイ ミド 基は側鎖に保持さ 

れていることを 確認、 した・また， St の仕込み薬の 増加にともないマレイ 

ミド 墓のプロトンに 由来するピーク A を含む吸収領域 (A,B,D) の強度は ， 

メ チレン 墓 ，メチン基のピーク c と比較して相対的に 小さくなった・ ピ一 

ク A,B,D とピーク C の強度比から 求めた重合体中の St 含有率を表 2-4 に 

示した・次いで VPMI と St の共重合の有無を GPC および各分子量の 吸 光ス 
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ペクトルの観察によって 検討した。 図 2-10 に共重合体の GPC 観測結果を 

示した・ VPMI 単独重合体 (St 仕込み率 Omol%) は重合時に一部ゲル 化が 

生じたため可溶成分のみを 採取して GPC を観測した・そのため VPMI 単独 

重合体では 低 分子量体が主成分として 観測されている・スチレン 仕込み率 

の 高い重合体では ，分子量の異なる 3 成分 ( ピーク A,B,C) が観測された・ 

表 2-4 には主成分であ るピーク A の分子量を記載した・ GPC ピーク A の 汲 

光 スペクトルを 図 2- ロ に 示した・ピーク A の 吸光 スペクトルは St 仕込み 

率の増加にともない 短波長シフト し ，スペクトル 自体も鋭くなることが 確 

認 、 された・これはピーク A の重合体に VPMI ユニットと St ユニットが共存 

していることを 示すものであ り， これにより VPMI と St は BF, 。 OEt 2 を 開 

始剤 とするカチオン 重合によって 共重合することを 確認、 した・ピーク B お 

よび ピーク C の 吸光 スペクトルを St 単独重合体と 比較して図 2-12f こ 示し 

た ・ピーク B,C の 吸光 スペクトルは 290nm 付近まで吸収を 有しており， ポ 

リスチレンの 吸収とは異なる 吸光 スペクトルを 示した， また， St 仕込み 

率の増加にともな う 短波長シフト 等も観察されなかったことからピーク 

B,C の重合体には St ユニットが殆ど 含まれていない ，即ち VPMI 単独重合 

体であ る可能性が高いと 思われる結果となった・ 

表 2-4 VPMI と St の ヵ チオン共重合結果 

st  温度 時間 収率 脇 府げ 府は パ mn st 含有 宰 
No,  仕込み 卒 ( で )  (h)  ( 献 %) (Xl の (xl び ) ]H N 甘 R  CHN 

(moIX) (mo Ⅸ )  (mol%) 
ⅠⅠ め     20 56 0.83 7.48 9.0 一 2   

Ⅰ W め 20   20 60 0-99 6.92 6.4 5 Ⅰ 42 

Ⅰ 3 Ⅰ ) 40   20 56 Ⅰ・ 09 4L76 4.3 44 57 

14 め 60   20 64 Ⅰ・ⅠⅠ 3.10 2.8 77 74 

Ⅰ 5 ゴ Ⅰ so   20 79         Ⅰ． 38 2.3 8 Ⅰ 87 

Ⅰ 6Rb)       27 0.52 0.93 Ⅰ・ 9     

Ⅰ 7 く廿 Ⅰ 7     2 Ⅰ 2.0 Ⅰ 5.72 2.8   45 

Ⅰ 80 20     Ⅰ 6  Ⅰ・ 耳 6  3.57 2,4   50 

Ⅰ 90 40     22 Ⅰ． 52 3.39 2 ユ   52 

2 が 60     22 1.37 2.89 2.1   68 

21‥) 80     39 1.15 2.50 2%   78 

a) モノマー 俺 童詩・ Ommol,BF3.0 申と叫 molX, 反応溶液 俺量 =15.0mL 
b 汗 ノマ一 % 量目・ 2mmol.BF,.0 阜ぉ叫 mo は，反応溶液 俺量申 ・ 5mL 
c 圧 ノマ一 % 量キ ・ Omm 。 l,BF,.0 屯田 mo は・反応溶液 お量 =g 曲 ml 」 

d) モノマー 俺量セ ・ 5mmol.BF,.0 弓叫 mol,X, 反応溶液 
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2. 4  ビス ( ビニルフェニ ル ) アルカン類の 合成と キヤ ラクタリゼーショ 

  

低 E,, 低 tan6 がもっとも期待できる 全炭化水素骨格の 多官能スチリ ガ 

化合物として 構造 中 に二つの ス チリル基を有するビス (4- ビニル フエニ 

ル ) メタン (BVPM), 1, 2- ビス ( ビニル プヱニル ) エタン (BVPE), 1, 6 

- ビス (4- ビニルフェニ ル ) ヘキサン⑪ VP 田を取り上げた・ 以下， 合 

戒法および合成結果について 述べる・合成ルートをスキーム 2-4 に示した・ 

  

BVP 朋 

Mg レ   
  

THF 
  

BVPE 

Cul 
(G) 、 『 てナ " 。 " 「。 " 十代。 「 

THP 。 ぶに 
スキーム 2-3 全炭化 糞骨格の ニ 官能スチレン 化合物の合成 

2. 4. 1  測定 

、 HNMR は溶媒にクロロホルムー ガ を用いて測定した ( 測定装置 : 日本電 

子 ( 株 )  製 JNM-400).  CHN  元素分析は， ( 株 )  柳本製作所 製 TM-3 型により 
  

測定した・液体クロマトバラフィーは BVPM, BVPE, BVPH の溶解性が異な 

っていたため ，それぞれ以下のように 測定した・ BVPM は移動 相にアセト 

ニトリル / メタノール / 水 (3/3/2)  溶液，カラムに Ine,s 口 ODS  -2,  カラ 

ムサイズ ゅ 4.0mmXl50mm  ( ジ 一ヱルサイェンス ( 株 ) 製 ) を用いて 室 

温 ，流速 lm け 分の条件で測定した ， BVPE は移動 相に メタノール / 水 

(85/15)  溶液，カラムに wak0sil  5C18,  カラムサイズの 4,6m  m  X  250m 

m  ( 和光 純薬 ( 株 ) 製 ) を用いて 40 で，流速 lmL/ 分の条件で測定した。 

BVPH  は，移動 相にアセト ニトリル / 水 (9/1)  溶液，カラムに InersiloDS 

-2, カラムサイズの 4.6mmXl50mm  ( ジ 一ェルサイェンス ( 株 ) 製 ) 
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を 用いて 40 で，流速 lm け 分の条件で測定した ， 

2. 4. 2  試料 

ビニルベンジルクロライド (vBc, 東京化成工業 ( 株 ) 製 ), 4- プ ロ モ 

スチレン ( 東京化成工業 ( 株 ) 製 ), 1,6- ジブ ロモ ヘキサン ( 東京化成丁 

業 ( 株 ) 製 ) は，窒素置換した 系内にて蒸留したものを 使用した・ 削状マ 

グネ シウム (M9, 関東化学 ( 株 ) 製 ), リチウムテトラクロロカプレート 

(II)  (Li2CuCl4,  Sigma  -Aldrich  CorpJ 製 ),  ョウ化銅 (1)  (CuI,  関東化 

学 ( 株 ) 製 ), 塩化アンモニウム ( 関東化学 ( 株 ) 製 ), 無水硫酸マグネ シ 

ウム ( 関東化学 ( 株 ) 製 ), 脱水テトラ ヒ ドロフラン (THF, 関東化学 ( 株 ) 

製 ), ジ エチル ェ一 テル ( 関東化学 ( 株 ) 製 ), ジ クロロメタン ( 関東化学 

( 株 ) 製 ), アセ ト ニトリル ( 関東化学 ( 株 ) 製 ), ヘキサン ( 関東化学 ( 株 ) 

製 ), クロロホルム ，クロロホルムー d ( 関東化学 ( 株 ) 製 ) は市販品をそ 

のまま用いた・ 

2 、 4. 3  合成結果と考察 

( 上 )  ビス (4 一 ビニル フ こ % ニル )  メタン (BVPM) 

合成ルートをスキーム 2-3 (A) に示した・窒素気流下，コンデンサー 

と 、 滴下口 一トを 装着した 300m  L  の三ロフラスコに 削り状 M9  (7.29, 

296 ㎜ 0U  ,  THF  (200mL  )  を充填した・ 4  - プ ロモスチレン (509,273mmon 

を 溶液温度が 30 ～ 40 でとなるよ う にゆっくり滴下した・ 滴下終了後， 室 

温で 40 分間かくはんを 続け，残存 Mg を ろ去 して る 液を得た・窒素気流下， 

VBC  (37.39,244mmol) およびⅡ 2CuCl4  (380mg,0 ・ 006mmol), 乾燥 THF  (200m 

L) を充填したフラスコを 水 冷した後， 本 フラスコに双記 ろ 液を 1 時間か 

けて滴下した・ 滴下終了後， 12 時間かくはんを 続けた，反応溶液に 飽和 

塩化アンモニウム 水溶液を加えてしぼらくかくはんした 後，セライト ろ過 

した・ ろ 夜中 の THF をェバポレータ 一で除き ，ジエ チルエーテル / イオン 

交換 水 で有機相を抽出した・ 抽出した有機相を 無水硫酸マグネ シクム で 脱 

永 し，その後硫酸マグネシウムを ろ則 した・ エ バポレータ一にて ジエ チル 
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エーテルを 留去 して粗製物を 得た・シリカゲルを 固定相， ジ クロロメタン 

を 移動 相 とする カ ラムを通じた 後， 水 / メタノール =25/75 を移動 相 とする 

、 液体クロマトバラフィ 一にて精製し ，乾燥して BVPM を得た・収率は 12% 

であ った・元素分析結果は ，理論 値 C=92.7%, H Ⅰ 7.3% に対して測定値 

C=gL.5%,  H=7.4% であ った・ lH  NMR  を図 2-13  に示した・ 本 BVPM  には創生 

成切として l,r  -  (4,4,-  ビスビニル )  ビフェニル (BisSU  が約 17m0l% 

含まれていることが lH NMR により確認された・ BisSt は 4,- プ ロモスチ ン 

ンの ホモカップリンバで 生じたものであ り，本研究で 用いた液体クロマ ト 

グラプ ィ 一による精製法では BVPM と B 土 sSt を十分分離できなかった ，屯 

NMR  (CDCL3)  : 3.gppm  ( 一 CIL2 一 )  5 2 5 7,  6.8ppm  (CH2=CH 一 ),  7.1,7.3ppm 

( 肚 0m.). 液体クロマトバラフィ 一に基づく合成サンプルの 純度は 81% 

であ った   

   
 

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 

研 (PPm) 
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 ク
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2
 

図
 

(2  )  1,2  -  ビス ( ビ ニ ルフ エニル )  エタン (BVPE) 

BVPE  の合成ルートをスキーム 2-3  (B)  に示した， BVPE  は既報 12) の方法 

にて合成，精製した・ 本研究では合成原料に m-VBC と p-VBC の混合物を用 

いたことから BVPE  は p-p  体 ， m-p  体 ，Ⅲ 体のミクスチャーとして 得られ 

 
 

た ・ p-p 体は白色結晶であ り，他は常温で 液状であ る・ p-p 体の融点は 93 ㌍ 

と 報告されている 12). 収率は 90% であ った・元素分析結果は 理論 値 
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C=92.3%,  H 二 7.7% に文士 し て % １ 月目 値 C ニ g1.7%,  H=  7.7%  であ った・ lH  NMR  を 

図 2 円 4  t こ 示した・ lHNMR  (CDCl3)  :2.gppm  (4H, 一 CH2 一 )  ,  5,2,  5.7, 6.7ppm 

(6H,  CH,=CH づ ， 7,1 ～ 7.3ppm  (8H,  Arom.).  液体クロマトバラフ イ 一に 

基づく合成サンプルの 純度は約 94% であ り， P-P 体 ， m-p 体 ， m-m 体の 

含有比率は 27%, 49%, 24% であ った・ 

Ⅰ (pPm Ⅰ 

図 2 一 14  BVPE の ] NMR スペクトル 

( 溶媒 : ク コロホルムー め 

(3)  1,6- ビス (4- ビニル フヱニル ) ヘキサン (BVPH) 

BVPH の合成ルートをスキーム 2-3 (0) に示した・窒素気流下，コンデ 

ンサーと滴下口 一トを 装着した 300mL  の三ロフラスコに 削り状 M9  (7.29, 

296 ㎜ 01), 乾燥 THF(200mL  ) を充填した・ 4  - プ ロモスチレン (269,142mm0n 

を 溶液温度が 30 ～ 40 ㌍となるよ う にゆっくり滴下した・ 滴下終了後， 室 

温で 45 分間かくはんを 続け，残存 Mg を ろ去 した・新たな 300mL フラス 

コに 窒素気流下， 1,6  -  ジブ ロモ ヘキサン (9.89,40mmol) および Cu Ⅱ 930mg, 

0 ・ 00gm Ⅲ 01),  乾燥 THF  (50mL  )  を充填した・ 本 フラスコに双記 ろ 液を 20 

時間かけて滴下した・ 滴下終了後， 12 時間かくはんを 続けた・反応溶液 

に 飽和塩化アンモニウム 水溶液を加えてしばらくかくはんした 後，セライ 

トろ 過した・ ろ液 中の THF を エ バポレータ一で 除き ，ジエ チルエーテル / 

イオン交換 水 で有機相を抽出した ，抽出した有機相を 無水硫酸マグネ シウ 
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ムで 脱水し，その 後硫酸マグネシウムを ろ刑 した・ エ バポレータ一にて ジ 

エ チルエーテルを 留去 して粗製物を 得た・シリカゲルを 固定相，ヘキサン 

を 移動 相 とする カ ラムを通じた 後，遠心 液 々 分配 配向 クロマトバラフィー 

( アセ ト ニトリル / ヘキサン ) および液体クロマトバラプイ ー ( 水 ノア セト 

ニトリル 亡 1/9) にて精製し，乾燥して BVPH を得た・収率は 48% であ った・ 

元素分析の結果は 理論 値が C=91.0%, H=9.0% であ るのに対して 実測値が 

C=g0.2%,H=g.1% であ った。 ， HNMR  を図 2-15  に示した・ W  NMR  (CDCL3)  : 1.4, 

1.6,  2.6ppm  (l2H, 一 CH2 一         2,  5.7,  6.7ppm  (6H,CHn 二 CH 一     7.1, 

7,3ppm(8H,Ar 。 m.). 液体クロマトバラフィ 一に基づく合成サンプルの 純度 

は 98% であ った・ BVPH の合成においても 4- プ ロモスチレンを 出発 材 とし 

て 用いたため粗製 初 中には BisSt が含まれていた。 水 合成では， BVPH と 

BisSt との溶解性の 差を利用した 遠心 液 々 分配 配向 クロマトバラフィーを 

用いて精製することによって BVPH 中の BisSt を除去した・ 

  

Ⅰ 一 

Ⅰ ノ     Ⅰ 一 / Ⅰ 

a,b 
  

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 

ヴ (pPm Ⅰ 

図 2-15  BVPH の ] 

( 藩史 菓 : 

 
 

 
 

  

2. 5  耐熱性感光性樹脂の 分子設計 

感光性樹脂は ，大別すると 露光部分に架橋が 生じて不溶化するネガ 型 レ 
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、 ジストと露光部分の 溶解性が増し ，現像液に対して 可溶化するポジ 型レジ 

ストに 分 げられる。 一般的にビルドアップ 基板の絶縁 層 として使用されて 

いる耐熱性のフォトレジストは ，構造 中 にアクリル 墓 ，メタクリル 墓を有 

するネガ型レジストであ る・その例を 図 2-16 に示した 17). 本 構造中には 

水酸基が多量に 存在することから 誘電 特性の点において 高周波用絶縁材 

料 としては好ましくない・ 一方，半導体素子の 保護 膜や 層 間 絶縁 膜 として 

感光性ポリ ノ ミ ド が広く使用されている・ネガ 型の感光性ポリ イミド は ポ 

リノ ミ ド 前駆体であ るポリアミド 酸の 力ルボキ シル墓にエステル 結合 お 

るいはイオン 結合によって 感光性 基 ( アクリル 基 ，メタクリル 基 ) を導入 

したものが多い・その 構造例を図 2- 17 に示した               ネ、 ガ型 感光性ポリ 

イミド では，露光に よ り感光性 墓間に 架橋をもたらし ， 米 露光部分を有機 

溶剤による現像で 溶解除去し，その 後，基板上に 残った樹脂パターンを 加 

熱して感光性墓の 除去と 々 ミド 化を進め，所望のパターンを 有する絶縁 層 

を 得る・一方，が ジ型 感光性ポリ ノ ミ ド ではポリ イミド 前駆体であ るポリ 

アミド酸のカルボキシル 基の部分に㌻ニトロベンジル 墓 20)2,) ， テトラ ヒ 

ドロピラニル 基 (THP 基 ¥ 23) 等の保護基を 導入し，ポリアミド 酸のアルカ 

リ 水溶液に対する 溶解性を制御した 例が多い・その 構造例を図 2- 18 に 示 

した・ポジ型感光性ポリ イミド では露光や露光後の 後過熱によって 露光部 

OH   CH3 一一 OH       

ビスフェノール A 型 エ ポキ シ アクリレート 

  HO OH   
O 一 CH2CHCH グのコ -G=CH2 

    

" 。 甲 。 " 。 "" Ⅰ ザぜめ   
O 一 CH2CHCH ォ @0 コⅠ G=CH2 

  

/ ボラック型ェポ キシ アクリレート 

汁 16 エポ キシ アクリレートの 
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図 2-18 ポジ型感光 

テトラヒ 白ピラニ ル塞 

ポリ イミド の構造 枕 
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分の保護基を 除去してカルボ キ シル化し，アルカリ 水溶液を用いた 現像 工 

程で露光部分のみを 溶解除去する・ 得られた樹脂パターンはネガ 型感光性 

ポリ ノ ミ ドと 同様に加熱することによって 保護基の脱離と ノ ミ ド 化を進 

めて耐熱性の 絶縁層を得る・ 感光性ポリ イミド からなる絶縁 層は ネガ型 ， 

ポジ型ともに 最終的には，加熱処理によって 感光性 墓 ，保護基を除去し ， 

ノ ミ ド 化するため耐熱性の 優れた絶縁 層 となる・しかし ，ポリ イミド は 構 

道 中にへテロ原子を 含む 々 ミド 環を多数含むことから ， ， ， tan6 がやや 大 

きく，高周波用絶縁材料として 使用する場合， 誘電 特性の改善が 求められ 

ている・前記，ポジ 型ポリ イミド の保護 墓 として使用されている THP 墓は 

オーブ トキシ 基 とならび化学増幅型のポジ 型感光性レジストの 保護姦 と し 

て 広く知られている                   ・化学増幅型ポジ 型レジストの 感光機構とその 

特徴を MPU の配線加工に 用いられている THP 墓を保護基とするポリ 虻テ 

トラヒドロピラ ニルオキシスチレン (Poly(THPSt)) を何としてスキーム 

2 - 4 にて説明する・ 化学増幅型ポジ 型レジストでは ，露光部分において 

系 内に添加した 触媒 量 の 光酸 発生剤から 酸 (H+) が生成する・ THP 墓は ， 

酸 (H+) を触媒として 脱離し， 2,3- ジヒドロ - 2H- ピ ランとアルカリ 水溶 

液に 可溶な ヒドロ キシスチレンユニットを 生成する・その 反応過程におい 

て， 新たに 酸 (H 十 ) が生成する・ 新たに生成した 酸 (H+) ほ 更に他の THP 

墓の脱離を促し ，反応は連鎖的に 進行する・そのため 化学増幅型ポジ 型 レ 

ジストでは，ネガ 型レジストや 他のポジ型レジストに 比べて少ない 露光量 

で 大きな溶解度差が 得られる・これは ，感度が高く ，プロセス時間の 短縮 

に 寄与することを 意味する・ 

本研究で対象とする 耐熱性感光性樹脂の 構造を図 2 - 19 に示した・本刷 

熱性感光性樹脂では 高感度化の観点から 化学増幅型の 感光機構を，耐熱性 

の 観点からマレイ ミド 骨格を採用することとし ， ポリ 肝 (4- テトラ ヒド 

ロピラ ニルオキシフ ヱ ニル ) マレイ ミド (Poly(THPMI)) の合成，感光性， 

耐熱性に関して 研究した・また ， 肝 (4- テトラ ヒドロピラ ニルオキシフ エ 

二 ル ) マレイ ミド (THPMI) は，スチレンや VPMI との共重合が 容易であ る 

と 考えられることから 将来的にはスチレンとの 共重合，或いは VPMI との 
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2. 6  ポリ 肝 ( 仁 テトラ ヒドロピラニル オキシフ ヱニル ) マレイ ミド 

(poly(THPMI))  の合成と キヤ ラクタリゼーション 2 の 

耐熱性と高感度な 化学増幅型の 感光機構を両立する 耐熱性感光性樹脂 

としてポリ 旺 ( 牡 テトラ ヒドロピラ ニルオキシフェニ ル ) マレイ ミド 

(Doly(THPMI)) の合成を試み ，その感光性，耐熱性について 研究するこ 

とにした・以下に 合成法および 合成結果について 述べる・ 

2, 6. 1  %u 定 

、 H NMR の測定は溶媒にアセトン - 76 を用いて行った ( 測定装置 : 日本 

電子 ( 株 )  製丁 N 炉 400).  IR  スペクトルは ( 株 ) 日立製作所 製 1  -504OFTIR 

を 用いて KBr 法にて観測した・ 示差 走査熱量分析 (DSC) は約 5mg の 試 

料を空気中， 昇温 速度 10 で / 分で加熱して 観測した ( 測定装置 : Du P 。 nt 

Co. 製 910 型 示差 走査熱量計 ). 吸光 スペクトルは ，テトラ ヒ ドロフラン 

を 溶媒とし， ( 株 ) 日立製作所 製 557 型分光光度計を 用いて観測した ， GPC 

の 測定は THP を移動 相 とし，スチレン 換算平均分子量を 求めた ( カラム     

日立化成工業 ( 株 ) 製 G 。 lp",k 叩 400M, 検出 器 :( 株 )  日立製作所 製卜 4000UV 

Detecto め ・ CHN  元素分析は ( 株 ) 柳本製作所 製 TM-3 型を用いて観測した・ 

2. 6. 2  試料 

2,2,- アゾ ビス ( イソ プ チ ロ ニトリル )(AIBN, 関東化学 ( 株 ) 製 ) はメタノ 

一ル 溶液から再結晶したものを 用いた・ 舌 ef トブ トキシカリウム ( 古田 u0K, 
  

関東化学 ( 株 )) は乾燥窒素雰囲気 下 ，昇華精製したものを 用いた・テトラ 

ヒ ドロフラン ( 関東化学 ( 株 ) 製 ) は水素化カルシウムとリチウムによって 

  

  
  
  

脱水後，蒸留して 用いた・酢酸エチル ( 関東化学 ( 株 ) 製 ), アセトン -d 。 ( 関 

東 化学 ( 株 )), 舟 (4- ヒド ロキシフ ヱニル ) マレイ ミド (HPMI, マナック ( 株 ) 

製 ), 3,4- ジヒドロ -ZH- ピ ラン ( 関東化学 ( 株 )) は市販品口をそのまま 使用し 

た し・ 
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2. 6. 3  結果と考察 

(1)  肝 (4- テトラ ヒド ロモ ビ ラニ 二ル オキシフェニ ル ) マレイ ミド (THPMn 

0 合成 

THPMI は， Simon 等の方、 法，。 ) を 参考に合成した・ 合成ルートをスキーム 

2- 5 に示した・ 本 反応は可逆反応であ り，過剰 量 0 3,4- ジヒドロづ H- 

ピ ランを系内に 添加することによって 反応を促進した・ 500mL のフラスコ 

に HPMI18.99  (0 ・ 17mol) と 3,4  -  ジヒドロ -2H  -  ピ ラン 42.O9  (0.50mol), 

 
  

 十
 

 
 

スキーム 2 一 5 

酢酸エチル 300mL, 36% 塩酸 0 ， 5 祀を入れて 撹 絆し，凝濁溶液とした・ 

室温で 5 時間 撹 絆を続け， 24 時間 静貴 した・反応溶液は 時間の経過 と と 

もに均一溶液となった・ 反応溶液を 5% 炭酸水素ナトリウム 水溶液で一回， 

純水で二回，飽和塩化ナトリウム 水溶液で一回洗浄した・ 次いで無水硫酸 

マグネシウムで 乾燥した反応溶液をロータリー エ バポレータ一にて 乾燥 

し ，黄色の粗製物を 得た。 ジ クロロメタンを 移動 相 ，シリカゲルを 固定相 

とする カ ラムグロマトバラフィ 一によって粗製物を 精製し， 肝 (4 - テト 

ラヒドロピラ ニルオキシフェニ ル ) マレイ ミド (THPM ㍉を得た，収率は 

88%, DSC による融点は 120 た であ った・元素分析の 結果は，理論 値が 

C Ⅰ 65.9%  ,H 二 5.5%  ,N=5.1%  ,0 丁 23.4%  であ るのに対して 実測値は C=65.6%  , 

H=5.6%  ,  N=5.2%  であ った・ IR  の観測結果を 図 2-20  に示した・ IR  スペク 

トルでは主に HPMI に観測されていた 3500 。 m" 、 付近の 0 田の伸縮運動に 墓 

づく吸収が THPMI  では消失しているこ     新たに 2900cm"' 付近に C-H  の 
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伸縮運動， 900 ～ 、 に C-O-Ph  の伸縮運動に 基づくと 思 。 われる吸収が 

観測された・ lHNMR  の観測結果を 図 2-2l(A) に示した・ lHNMR((CD3)2Co)     

1.6 一 2.Oppm  (6H, ピラ ニル基 ， 一 (XH2 一 )  3 6ppm,  3.gppm  (2H,  ピラ ニル 

墓 ， -O-CH2-)  ,5.5ppm(lH,  ピラ ニル墓 ， -0-CH-),  6.8ppm(2H,  ノ ミ ド基 ， 

-CH 二 CH づ ， 7.lppm,  7.2ppm(4H,  フ エニ レン 占ミ ). 

(2)  肝 ( 牡 テトラ ヒドロピラニル オキシフェニ ル ) マレイ ミド (THPM 玲 

の 重合 

THPMI の 重法 として AIBN を開始 剤 とするラジカル 重合， f 田 uoK を開始 

剤 とするアニオン 重合を試みた・フラスコに 窒素気流下，所定量の 溶媒， 

モノマ ーな 入れ所定の温度に 加熱，冷却した。 次いで開始剤を 添加し ，密 

対 して一定温度で 撹 絆した・所定の 時間 撹 絆を続けた後，重合溶液を 多量 ノ の メ タ 一ル に 注ぎ，沈殿した 重合体を ろ則 し，採取した・ 通常，アニ オ 

ン 重合では，反応停止 剤 として塩酸等の 酸を添加するが ，水系では酸によ 

って ピラニル 墓が脱離することを 避けるため，メタノールノ 水を反応停止 

剤 として用いた・ 重合体はメタノールで 十分洗浄した 後，室温で 8h 真空 

乾燥した・重合の 条件と結果を 表 2-5 に示した・ 

醍
剖
柑
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ル 重合のような 不溶成分は生じなかった・アニオン 重合体 (Poly(THPMI)a) 

は 赤紫色のパウダー として得られた・ 酸による重合停止処理を 施さなかっ 

たため， 重合末端に対カチオンが 残存しているものと 思われた・ 

poly(THPMI)a  の収率は 91%  , 分子量はⅠ 1300  といずれも p 。 ly(THPMI)r  よ 

りも高い値を 示した・アニオン 重合系では一般に 停止反応が生じにくいこ と および反応系内に 存在するカチオンとマレイ ミド 墓の相互作用によ り 

マレイ ミド 化合物の溶解性が 増していること 等の理由により 高分子量 体 

が高 収率で得られたものと 思われる・各重合体の ， H NMR スペクトルを 図 

2-2l (B) および (C) に示した・ THPMI モノマ一において 7.lp pm 付近 

に観測されたマレイ ミド 墓のプロトンに 由来するピーク 呂が 

poly(THPMI) 「， poly(THPMI)a  では消失し ， 新たに 4.Oppm  付近にマレイ ミ 

ド 墓の重合に基づく メ チン墓のピーク a, がそれぞれに 観測された・また ， 

両重合体ともに ピラ ニル基のプロトンに 由来するピーク c, d, e を保持 

していることが 確認、 きれた・図 2-22  に は poly(THPM 玲 a  と poly(THPMI)r 

の吸光 スペクトルを 示した・ poly(THPMI)a は 400nm 以上まで比較的強い 

吸収を有していることが 確認 t れる・通常，フォトレジストの 感光には 近 

紫外線 (200 ～ 400nm) の光を使用することから 感光材料としては 近紫外領 

域 に吸収を持たない poly(THPMI 斤がより好ましいと 思われることが 判明 

した， 

表 2,5 ム円Ⅰ 4- テトラ ヒト ロ ピラニ J ト オキシフェニⅠ レ ) マレイ まド 

モノマー 開始 乱 (mmol) THlF 温度時間転化 幸収卒 協 祐ザ 肱が 乱 
Nc Ⅰ (mmol) AfBBN か BuoK  (mL) ぐで )  (h)  (%)  (%) (xl ぴ ) (X Ⅰ ぴ ) 

22  Ⅰ 0 ㏄ 1  一 50 65 5 - 15 0.33 0.66 2.0 
23  Ⅰ 0 耽 2  一 50 65 2 95 39 0.29 0.96 3.3 
24 10 ].0  一 50  65  2  一 455  0.28  ㏄ 92  3.3 
25 30 006  一 式 掛 65  4  一 50  0-31 0q38  1.2 
26 10 一 0.4  50  0  20  一 91  1,13  6.78  6.0 
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2 。 7  結論 

高周波用絶縁材料のべースレジン 候補 材 として熱硬化性 低誘電 特性 樹 

月旨 (Poly(VPMI 一 co ヰ MI),  poly(VPMI 一 co づ t),  ビス (4  -  ビニルフコ 二ニル ) 

メタン (BVPM),  1,  2  -  ビス ( ビニルフ エニル ) エタン (BVPE),  1,  6  -  ビス (4 

- ビニル フヱニル ) ヘキサン (BVPH)) と 耐熱性感光性樹脂 (p 。 ly(THPMI)) 

0 合成を試み，以下の 結論を得た・ 

(1)  亡 e 托 -BuoK を開始 剤 とする 杵 (4- ビニルフェニ ル ) マレイ ミド 

(VPMI) と フェニ ル マレイ ミド (PMI) のアニオン重合により 側鎖に ス チリ ル 

墓を有するアニオン 共重合体 (poly(VPMI-, グ PMI)) が得られ， BF" 。 OE  t, を 

開始 剤 とする VPMI とスチレン (St) のカチオン重合により 側鎖にマレイ ミ 

ド 墓を有するカチオン 共重合体 (poly(VPMI-c グ St)) が得られる・ 

(2  )  4- プ ロモスチレン ，ビニルベンジルクロライド (VBC),  1,  6- ジ 

プ ロ モ ヘキサンを出発材料とするバリニヤール 反応によって ，対応する ビ 

ス (4- ビニルフェニ ル ) メタン (BVPM), 1, 2- ビス ( ビニルフェニ ル ) エタ 

ン ㏄ VPE),  1,  6  -  ビス (4  -  ビニルフ エ ニル ) ヘキサン (BVPH) を合成した・ 
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蛙 ブロモスチレンを 出発材料とする BVPM, BVPH では，合成中に 4.- プ ロ モ 

スチレンのホモカップリンバによる 1, 「 - (4,4,- ビスビニル ) ビフヱ二 

ル (Bi,st) が生成した・ 合成および精製の 簡便さ，収率の 点で 3 化合物 

を 比較した場合， VBC のホモカップリンバによって 合成される BVPE が 

One-Pot 合成可能であ り，精製が容易且 つ ， 高 収率であ ることから最も 優 

れている。 

(3)  肝 ( 仁 テトラ ヒドロピラニル オキシフェニ ル ) マレイ ミド (THPMn 

を 合成し，その 重合性を調査した 結果，ラジカル 重合においては 数平均分 

手量が 3000 程度の比較的分子量の 小さい重合体 (poly(THPMI) めが得られ， 

アニオン重合からは 数平均分子量 10000 程度の分子量が 大きな重合体 

(p 。 ly(THPMI)a) が 得られることが 判明した・ 本 検討の範囲では ， 

poly(THPMl) 「の方が近 紫外 領域における 吸収が小さいことから 感光材料 

への応用に適している・ 
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クトル は ( 株 ) 日立製作所 製 1 - 5040FTIR を用いて KBr 法にて観測した・ 

感光特性は以下のように 評価した・感光性樹脂組成 物 (75wt% THF, 4w ㎝ 

2- メ トキシ エ タノール， 1gwt%  poly(THPMI) 「， 2wt%  光酸 発生 剤 (4- モル 

ホ リノフ ヱニ ルジアゾニウムトリフルオロメタンスルホネート )) を 調製 

し ，本組成切 る スピンコート 法によりシリコンウェハ 一 上に厚さ 1.6 は m 

となるよ う に塗布。 乾燥して超高圧水銀ランプで 所定の露光を 施した・ 露 

先後， 120 。 C/l0 分間加熱し， 2.38% テトラメチルアンモニウム ヒドロキ 

シド水溶液にて 現像処理を施し ，現像に必要な 露光量を求めた・ 
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3. 1 . 2  結果と考察 

先 のように調整した poly(THPMI 斤の感光特性を 市販のポジ型感光性 樹 

脂 OFCR-800 と比較して図 3-1 に示した・露光，現像後の 感光 層 の 膜厚が 

0% に達するために 必要な露光量を 感度として求めると 化学増幅型の 感光 

機構を採用した poly(THPMI) 「では，感度が 20m  J/cm2 であ るのに対して ， 

非化学増幅型の OFCR-800  では 200mJ れ m2 であ った・これにより 化学増幅 

型の感光機構を 採用した poly(THPMI)r  の感度が高いことが 確認 t  れる， 

同感光性樹脂組成物を 用いてライン / スペースが 15 は m/l5 は m のパターン 

形成を試みた 結果を図 3-2 に示した・図中の 黒色の細 い 線が樹脂パターン 

であ る・現像時間の 最適化がなされていないため 現像オーバ一で 樹脂パタ 

一ンが 細くなっているが 15 は m 程度の微細パターンが 形成可能であ るこ 

とが確認、 される・以上のことから 本 樹脂系を用いて 高感度な微細パターン 

形成が可能であ ることが判明した・ しかし，図 3-1 の poly(THPMI) 「系感 

Ⅰ 00 

OFCR 一 800 
  

） 

I@ I@II@ll@ rt@ I@ I@ I@IIIL 
O Ⅰ 0 Ⅰ O0 Ⅰ 000 

露光量 (mJ/cm2) 

図 3.1  polyCTHPMD Ⅴ 旺 モル ホ リノフエ 二 ルジアゾニウム 
トリフロロメタンスルホネート (9 八 ) 及 び OFCR 一 800 
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ルホ リ / ウム トリフ 

19/2) 系 光 パターン 

光 桂樹脂組成物の 感度曲線において 露光量の増加にともな う膜 厚の減少 

率 が比例関係にないことや ，図 3-2 の樹脂パターンがフォトマスクのライ 

ン幅 (15 は m) よりも細くなっていることから ，現行の感光性樹脂組成 物 

の 米露光部分のアルカリ 現像液に対する 耐性は不十分であ ると思われる   

poly(THPMI)r の分子量が小さいこと ，アルカリ成分と 々 ミド環 との相互 

作用により現像液に 対する溶解性が 増しているものと 考えられる・ Chiang, 

Lu 等は ア ソルトリメチルシラン と肝 (4- ヒド ロキシフェニ ル ) マレイ ミ 

ド との交互共重合体 ( 数 平均分子量 1 万 ) に約 38w t がめ ジアゾ ナフト 

キノン化合物を 添加した感光性樹脂組成切において 米露光部分の 耐アル 

カリ性が良好であ ることを報告している 2). 本 検討の感光性樹脂組成 初 に 

おいても，先の 例と同様にスチレン 等のアルカリ 現像液に不溶なユニット 

を poly(THPMI) 「に導入するとともに 高分子量化をはかり ，更にジアゾ ナ 

フトキノン等の 溶解阻害効果を 有する 酸 発生剤を併用する 等の対策によ 

って米露光部の 耐アルカリ性が 改善されるものと 思われる   

図 3-3  に poly(THPMI) 「の TGA  カーブを示した ， poly(THPMI) 「は 205 。 C 
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および 365 でにおいて大きな 熱 重量減少が観測された。 poly(THPMI) 巧 

210 。 C/5 分の熱処理を 加えた poly(THPMI) 「，ポリ 肝 (4- ヒドロキ シフ エ 

二ル ) マレイ ミド (poly(HPMI))  の IR  スペクトルを 図 3-4  に， 230 。 C  にお 

ける分解ガスの GC-mass スペクトルを 図 3-5 に示した・熱処理を 加えた 

poly(THPMI)r  の 皿 スペクトルでは ， THP  基 内の C 田 伸縮運動に由来する 

2900c  m  。 付近の吸収が 小さくなり， 0-H  伸縮運動に由来する 3500c  m  - 、 

付近の吸収が 新たに認められた・また ，ガスクロマトバラフィ 一にて見出 

された 4 種類の分解ガスのマススペクトルは ジヒドロリ肚ピ ラン， 2, 2, 

- ビステトラ ヒドロピ ランのマススペクトル と 一致していた・このことか 

ら p 。 ly(THPMI)r  は 205 で 程度の加熱で THP  基の脱離を生じることが 判明 

した・ 本 開発では樹脂材料に 対する耐熱性の 目標値をはんだ 竹工程の温度 

を 目安に 5%  重量減少温度 310 でに設定しており ， 本 検討の poly(THPMI 斤 

を プリント基板等の 実装材料に適用するためには 耐熱性の改善が 必要で 

あ った・ 
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3. 2  %  (4 - ビニルフェニ ル ) マレイ ミドと スチレンまたは 肝フヱニ 

ル マレイ ミドと の コ ポリマ一の特性 め 

3 . 2. 1  試料と測定 

肝 (4- ビニルフェニ ル ) マレイ ミド (VPMI) と肝 フェニ ル マレイ ミド 

(PMI) のアニオン共重合体 (p0ly(VPMI 一 c の PMI),  表 ㌻ 3,  No.  1 ～ 5),  VPMI 

と スチレンとのカチオン 共重合体 (poly(VPMI-c グ S め ，表 2-4,  No.  11 ～ 

15) を試料として 用いた・ 示差 走査熱量分析 (DSC) は約 5mg の試料を 

用い，空気中， 昇温 速度 10 ㌍ / 分の条件で測定した ( 測定装置 :DuPontCo   

製 910 型 示差 走査熱量計 ). 熱電 分析 (TGA)  は， 約 lom  g  の試料を用 

い ，ヘリウム気流下， 昇温 速度 5 ㌍ / 分の条件で測定した ( 測定装置 : 真 

空理工 ( 株 ) 製 高速 示差 烈夫びん TGD-7000RH). 5% 重量減少温度を 耐熱性 

の 指標として観測した・ 

3 . 2. 2  結果と考察 

表 3 一 1,  図 3 一 6  に poly(VPMI 一 c グ PMI) と poly(VPMI 一 つの St) の lH  NMR  から 

求めた PMI,  St  含有事と 5%  重量減少温度を 示した・ poly(VPMI-c グ PMI) 

05% 重量減少温度は PMI 含有率に影響されず 411 ～ 434 でのほぼ一定の 値 

を 示したのに対して poly(VPMI-c グ St) では， 384 ～ 46 「 cC  であ り， St  含有 

率の増加にともない 低下する傾向を 示した・これらの 値は，同様にして 測 

建 したポリスチレンの 5% 重量減少温度 (366 で ) よりも高い値であ る。 

本 ポリマ一系の 耐熱性は主としてマレイ ミド 墓の含有率に 依存している 

ものと思われる・ また， VPMI のアニオン単独重合体 (No.1) とカチオン 

単独重合体 (No.11) の耐熱性に差が 認められることから ，ポリマ一の 反 

応性 ，架橋密度，架橋点の 構造等も耐熱性に 影響を与えていると 考えられ 

る ・図 3 イに VPMI  モノマ ー および poly(VPM 卜 c の PMI), poly(VPM ト c グ SU 

の DSC カーブを示した・また ， DSC 測定後のポリマーを 観察して溶融して 

いる試料については 同国 は 「溶融」 と記載した・ VPMI モノマ ーは ， 109 で 

付近で溶融し ，溶融直後に 熱硬化反応が 開始した・その 発熱ピークは 113 で ， 

130 でであ る・溶融温度と 硬化温度に殆ど 差がないことから VPMI モノマ 一 
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そのものをプリント 基板等の成型材料に 応用することは 困難であ る・ 

poly(VPMI-c グ PMI) では PMI  含有率に寄らず ，明確な発熱ピークが 観測さ 

れなかった・また ， DSC 観測後の試料の 観察により，何れの 系も溶融して 

いないことが 確認、 された・ ノ ミ ド 環のみを玉鏡に 有する 木 ポリマーは溶融 

しにくく，溶融性が 低いことに起因して 熱 架橋反応の進行が 妨げられてい 

るものと思われる・ 対して poly(VPMI-c げ St) では， St  含有率が 74m0170 以 

上の共重合体が 溶融性を示し ， 200 で付近および 290 で付近に小さな 発熱 

ピークが観測された・ 側鎖に存在する 剛直で嵩高いフェニ ル マレイ ミド基 

の 含有率を低減したことによってポリマ 一の溶融性が 増し，架橋反応が 比 

較的 円滑に進行したものと 思われる・ St 含有率が高い No.15 では DSC の 

吸熱 ピークが 12(y ㌍付近に観測されており ，この温度領域でポリマーが 溶 

徹 すると考えると 溶融温度と硬化温度との 差は広く，成型材料への 応用が 

可能であ ると思われる 結果を得た・ 

以上， poly(VPMI-c<7.PMI) と poly(VPMI-c グ St) の 熱 特性を評価した 結果， 

poly(VPMI-c グ St) が St  含有率 74m0l%  以上で溶融性を 示し， 200 。 C  ～ 290 。 C 

で 硬化する成型材料への 応用が可能な 熱硬化性樹脂であ るとの結果を 得 

た ・また， 本 検討の範囲でほポリマ 一の熱分解挙動から Doly(VPMI-c グ S め 

の 硬化物の 5% 重量減少温度は 384 で以上であ り，部品実装工程における 

は んだ温度 (288 で ) に比べて高い 耐熱性を示したことから ，プリント 基 

板 等の高周波用絶縁材料への 応用が可能であ ると判断された・ 

表 3-1 po ㎡ VPM[- む グ PMO) と poly け PMI-cQ&St) の共重合地 

No ・ 共重合 比 (mo 朋 5% 重量 

VPM[  PM[  S 士 

  100  0  一 4 Ⅰ 9 

82  Ⅰ 8  一 穏 4 
アニオン重合体 舌 58  42  一 422 

4 38  62  一 4 ⅠⅠ 

5 19  81  一 4 Ⅰ 3 

l1 1 ㏄ 一 0 46 Ⅰ 

何 8 力甘ン 重合体Ⅰ 12 3 伯 冊 一一 42 57 何 3 

14 26 一 74 39 Ⅰ 

Ⅰ 5 Ⅰ 3  -@  87 384 
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図 3-7  VPMH モノマ ーと pol 
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3, 3  ビス ( ビニル フエニル ) アルカン類の 硬化物の特性。 ，の 

3. 3 . 1 試料と測定 

ビス ( 牡 ビニルフェニ ル ) メタン (BVPM), 1, ㌻ビス ( ビニルフエニル ) 

エタン (BVPE, m 一 m 体 ， m 一 p 体 ， P 一 p 体の混合物 ), 1, 仁 ビス ( 虻ビ 

二ル フエヱル ) ヘキサン (BVP 田を試料として 用いた・硬化物の 熱特性， 

機械特性， 誘電 特性は，窒素気流下， 120 。 C/30 分， 150 。 C/30 分， 180 で /100 

分の多段階加熱で 硬化した樹脂 板 を用いて評価した・ 示差 走査熱量分析 

(DSC) は約 l0mg の試料を用い ，窒素気流下， 昇温 速度 10 ㌍ / 分の条件 

で 測定した ( 測定装置 : Du Pont Co, 製 910 型 示差 走査熱量計 ). 熱 重量 

分析 (TGA) は，約 20mg の試料を用 い ，窒素気流下， 昇温 速度 5 ㌍ / 分 

0 条件で測定した ( 測定装置 :. TA lnstrument, Ⅱ d. 製 951 型 熱 重量分 

析機 ). 5% 重量減少温度を 熱分解温度とした・ 動的粘弾性は 昇 温 速度 5 で 

/ 分 ，測定周波数 loHz の条件で測定した ( 測定装置 : アイティ一計測制御 

( 株 ) 製 DVA-200 型粘弾性測定装置 ). 動的粘弾性のメカニカルロスタン 

、 ジュン ト のピーク位置をガラス 転移温度として 求めた・ 引 強強度および 伸 

びは 1.5X1.5X80mm の棒状サンプルを 作製し， 引張 速度 1.Omm/ 分の 

条件で観測した ( 測定装置 : 0 株 ) 島津製作所 製 AGS-100G 引張 試験機 ). 

誘電 特性は 1.5X1.5X80mm の棒状サンプルを 作製し，空洞共振器摂動 法 

により測定した ( 測定装置 : アジレントテクノロジー ( 株 ) 製 810 型ネッ 

トワークアナライザⅠ ( 株 ) 関東電子応用開発 製 空洞共振器 ). 

3. 3. 2  結果と考察 

BVPM,  BVPE,  BVPH  の DSC  カーブを図 3  - 8  に示した・ BVPM,  BVPH  は p  - 

p 体であ り常温で固体であ った・第 2 章で示したよ う に BVPM, BVPH の 純 

度は ，それぞれ 81%, 98% であ り不純物の影響を 受けているものと 思わ 

れるが，その 吸熱 ピークは BVPM  で 34 。 C  ,  BVPH  で 54 。 C  と比較的低い 温度 

で 溶融することが 確認 t ね た・ BVPE は，常温で液状のⅢ -m 体 ， m-p 体と 

常温で固体の P-P 体の混合物を 試料としたため 明確な 汲熱 ピークは観測 

されなかったが 約 50 ㌍に加熱することによって p-P 体が m-m 体 ， m- p 

5
 

6
 

  



体 に溶解することを 確認、 した・ p-p 体の融点は 93 でであ ると報告さて い 

る 6).  熱 硬化反応は BVPM,  BVPE,  BVPH  ともに 120 ～ 140 。 C  付近で開始し ， 

発熱ピークは 150 ～ 170 だに観測された・ 本 検討の化合物群は 分子量が小 

さいことに起因して 溶融温度，硬化温度が 低く，また，硬化温度と 溶融 温 

度の差も比較的広いことから 成型材料に適するものと 思われた・図 3-9 に 

BVPM,  BVPE,  BVPH  の硬化物 (CBVPM,  CBVPE,  CBVPH)  の TGA  カーブを示し 

た ・ 各多 官能スチリル 化合物の硬化物の 5% 電量減少温度は 443 ～ 445 でで 

あ り，スチリル 墓 間を結合する 炭化水素鎖の 長さによらず ，ほぼ一定の 値 

を 示した・ 本 検討ではポリスチレンの 5% 重量減少温度が 377 でと観測さ 

れており，スチリル 化合物の多官能化が 耐熱性の向上に 寄与していること 

が 認められた・また ， 485 ㌍における 残掩 量を比較すると CBVPM では 46w 

t  %  ,  CBVPE  では 30w  t  %  ,  CBVPH  では 15w  t  %  ととなり，芳香環の 含有 

量が高いほど 耐熱性が高くなる 傾向が認められた。 多 官能スチリル 化合物 

の 耐熱性は ，はんだ プロセスにおける 加熱温度 (288 で ) に比べて十分 高 

く 本化合物群をプリント 基板等の高周波用絶縁材料に 適用することが 可 

能 であ ると判断された・ 

 
 

O
 

O
 

0 

温度 ( 。 C) 

図 3 一 8  BVPM, BVPE, BVP 

66 



Ⅰ OO 

5
 

@
 
5
 

（
 
ま
卍
圭
 
）
 姓
 
Ⅱ
八
で
 

5
 

2
 

驚
咄
冊
 

          @_____I 

O Ⅰ 00 20 300 50 

温風。 の 

図 3 円 BVPM, BVPE, BVPH 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

造
 

性
 

応
 

ン
 

反
 

ジ
，
，
 

レ
 

  O O O O 

5% 重量 
少 温度 与 200 与 390 5 3 

( ㌔ ) 

2
.
6
 

7
 

2
 

7
 

2
 

3
.
0
 式

 

%
 
 
切
 

廿
 
s
o
 

 
 

 
 

 
 

 
 

67 



3 。 4  べースレジンの 選定と課題の 抽出 

3 。 ム ・ ュ ベースレジン 候補材の特性比較 

べースレジンの 候補 材 として取り上げた 耐熱性感光性樹脂 

poly( ℡ PMI) 巧 熱硬化性 低誘電 特性樹脂 poly(VPMI 托 0 イめ ， BVPM, BVPE, 

BVPH の反応性，耐熱性と Clausius-Mosot ㎡の式による 比 誘電率の計算 値 

を 表 3-2  に示した・感光性樹脂として 設計した poly(THPMI) 「は，感光 特 

性は確認、 できたものの ， 5% 重量減少温度が 約 200 でと，はんだ 付け温度 

(288 で ) に比べて低く ，耐熱性の改善が 必要であ った・また，構造中の 

マレイ ミド基 ，エーテル基の 影響で 比 誘電率が 3.3 と目標よりも 大きくな 

ると予想、 された・従って poly(THPMI) 「は高周波用絶縁材料のべースレジ 

ン への適用は困難であ ると判断した・ 熱硬化性 低誘電 特性樹脂として 設計 

した poly(VPMI 一 c グ St),  ビス ( ビニル フエニル ) アルカン類 (BVPM, BVPE, 

BVPH) は，溶融性を 有し，また， これらの硬化物は 5% 重量減少温度がは 

んだ 付 温度 (288 ㌍ ) を大きく上回っていることから ，いずれも高周波用 

絶縁材料に適用可能であ る思われた・ 両 化合物の耐熱性， 比 誘電率を比較 

すると，構造中にマレイ ミド 基を有する p 。 ly(VPMI-, 『 St) は 比 誘電率が 

3,0 ，構造中にへテロ 原子を含まないビス ( ビニル フヱ ニル ) アルカン類 

硬化物であ る CBVPM,  CBVPE,  CBVPH  では 2.6 ～ 2.7  と推算された・ 耐熱性 

は poly(VPMI 了グ St) の 5% 重量減少温度が 390 で程度であ るのに対して 

CBVPM,  CBVPE,  CBVPH  では 443 ～ 445 。 C  であ り，訪露特性，耐熱性ともに ビ 

ス ( ビニル フヱ ニル ) アルカン類硬化物の 方が優れているとの 結果が得ら 

ね た・以下， CBVPM, CBVPE, CBVPH の諸特性を評価し ，材料の絞込み ，課 

題の抽出を行 う ことにした・ 

3. 4 。 2  ビス ( ビニル フヱニル ) アルカン類硬化物の 特性比較 

表 3 円および 図 ㌻ 10 ～ 11 に評価結果を 示した・ 図 ㌻ 10  には CRVPM,CBVPE, 

CBVPH の動的粘弾性の 観測結果を示した・ 何れの硬化物も 350 で 以上まで 弾性率が低下せず ， 本 硬化物のガラス 転移温度 (Tg と略す ) が高い と 

が 示唆された・ 図 3-11 には， loGHz における誘電特性を 各種ポリマー と 
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比較して示した．全炭化水素骨格を 有する CBVPu ( e , 二 2.49,tan 6 

=0.0036)  ,CBVPE( e ,=2.50 ， tan  6  =0.0012),  CBVPH  ( E  ,=2.38,  tan  8 

Ⅰ 0.0029) は，熱硬化性樹脂としては E,, tan6 がともに低く ，中でも CBVPE 

においては熱硬化性樹脂としては 従来にない極めて 低い tanS が観測され 

た．これは，本多官能スチリル 化合物が構造中に 酸素や窒素といった へテ 

口 原子を含んでおらず ， 低 極性な化合物であ ることに起因している・ 表 

3-3 において ス チリル垂問を 結合する メ チレン鎖の長きと e, の 関係を見 

ると，絶対値 は 異なるが計算 値 ，実測値ともにモル 分極 (Pv) が小さく， 

モル比容 (Vu) が大きな メ チレン鎖を多く 含む BVPH が小さな値を 示して 

いることが分かる．一方， tanS は e, とは異なる傾向を 示した・類似化合 

物の tanS の大きさを比較する 場合，基本的には ，，と同様の 挙動を示すも 

のと考えられる． す な む ちより 低 極性な CBVPH の tana がより小さくなる 

と考えられたが ， 木 検討結果では CBVPH よりも㏄ VPE の方が小さな tan6 

を 示した． tanS は 分極部の連動にともな う 内部摩擦に基づくエネルギー 
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損失と考えられることから ，構造中の分極の 大きさのみならずその 運動性 

についても考慮する 必要があ ると思われた・ 硬化物中に水硬化成分が 残存 

している場合， 系 全体を可塑化することおよび 水硬化成分自体が 架橋 体に 

比べて動きやすいことから tan6 の増大を招く 可能性があ る。 更に tan6 

に 影響を与える 因子としては 不純物の混入の 影響も考えられた。 本 検討で 

は ，もっとも低い tano を示した CBVPE を用いて反応率および 不純物含有 

量と 誘電特性の関係を 調べた。 CBVPE の反応率と誘電特性の 関係を表 3 円 

に 示した。 反応率は未硬化モノマ ー および各種硬化条件で 硬化した樹脂 板 

の Dsc の発熱挙動を 観測し，その 発熱量の比率から 以下のように 求めた。 

反応率 (%)=  100X  (A 一助 /A 

A  : モノマ一の DSC  発熱量 (J/  g) 

B : 樹脂 板の DSC 発熱量 (J/g) 

      

モノマ一の反応率が 87% 以上の硬化物では tan6 の著しい増大は 認、 め 

られないが，反応率が 47% と未 硬化成分を多く 含む硬化物においてほ 

0 ・ 001 程度の tano の増大が認められ ，多量の未硬化成分の 残存は硬化物 

の tan  6  の増大を招くことが 確認、 された・しかし ， 120 。 C  /30  分， 160 。 C  /30 

分 ， 18(@ だハ 00 分の多段階加熱で 硬化した樹脂の 場合， BVPM の反応率は 

98%, BVPE の反応率は 96%, BVPH の反応率は 70% であ ったので 未 硬化成 

分の影響のみにより tan6 が増大したものではないと 判断した。 

次いで BVPE を用いて不純物が tan8 に与える影響について 検討した。 
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図 3-12 に BVPE の液体クロマトバラフ イ 一の観測結果と 各成分の同定結果， 

含有量を示した・ 本 検討に用いた BVPE f こは不純物としてメチルスチレン 

が 約 4%, VBC が 約 1% 含まれていた・ メチルスチレンに 比べ VBC は極性 

が 高く， 誘電 特性に与える 影響が大きいと 考え， vBc の添加率と誘電特性 

の 関係について 検討した・図 3 Ⅱ 3 には BVPE 中に不純物として 合成原料で 

あ る VBC を添加した硬化物の 誘 電 特性を示した・ 検討の結果，硬化物中に 

含まれる vBc ユニットの増加にともないと ，， tan6 がともに増加すること 

が 確認された・ 塩素原子を含む vBc が tan6 に与える影響は 大きく， この 

検討では VBC 含有率 ェ mol% 当たり， 33%  (0.0004)  程度の tan  6  の増加が 

認められた・ 樹脂系の tano が小さい場合には ， VBC のような極性 墓を有 

する不純物はその 量が微量であ っても系全体の tan6 を著しく増大させる・ 

したがって，一層の 低 tan6 化のためには 南極性な不純物の 低減が重要な 

因子であ ることが示唆される・ BVPM,BVPH の不純物の同定，定量は 実施し 

ていないが， BVPE の検討 例 と同様に合成原料の 臭素，塩素化合物の 混入 

がセ an6 の増大に関与しているものと 推定している   

各硬化物の機械特性を 表 3-3 に記載した・ 引張 強度，伸びは CBVPE で 

32MPa,  2%  未満， CBVPH  で 30MPa,  5%  未満であ り， CBVPH  の伸びは目標に 

達しているものの ，強度的には 何れの硬化物も 弱くハンドリンバ 性を考え 

た場合，強度の 改善が必要であ ると判断した・ CBVPM,  CBVPE,  CBVPH  の 特 性を比較した 場合， CBVPE の tano が他に比較して 極めて優れているこ と 

熱 特性，機械特性には 大きな差がないことから ，以下， CBVPE を高周波用 

絶縁材料のべースレジンに 選定して実用特性の 検討を進めることとした・ 
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3. 5  結論 

高周波用絶縁材料のべ 一 ス レジンとして pol ㎡ THPMI 卜 ， 

poly(VPMI70 ヰ MI),  poly  (VPMI マ o づ t),  CBVPM,  CBVPE,  CBVPH  を取り上 

げ ，その 熱 特性， 誘電 特性を研究した 結果，以下の 結論を得た   

( 工 )  Poly(THPMI) 「は，感光性の 発現に必要なテラ @ ヒ ド ピ ラ コ ル 

基の脱離にともな う 5% 重量減少温度が 20(@ ㌍程度と低い・ 

(2  )  Poly(VPMI-c ゲ PMI) はいずれの組成 此 においても溶融しない ， 
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(3  )  D 。 ly  (VPMI-c グ St)  は， St  含有率 74%  以上で溶融性を 示し ，成 

型 加工が可能であ ると思われ，その 5% 重量減少温度は 約 384 ～ 39(@ でと 耐 

熱性が優れている・ 

(4  )  BVPM,  BVPE 。 BVPH  は， 100 。 C  未満で溶融し ，成型加工が 可能であ 

ると思われ，その 硬化物 (CBVPM,  CBVPE,  CBVPH) は熱硬化性樹脂としては 

比 誘電率， 誘電 正接が低く ， 5% 重量減少温度ほ 440 で以上と高い 耐熱性 

を 有する・ 

(5)  硬化物の誘 電 特性，耐熱性がともに 優れた べ一 ス レジンとして 

CBVPE  を選定した。 主な特性は， l0GH  z  における E, が 2.5,tan  6  が 0 ・ 0012, 

5% 重量減少温度が 443 ㌔，ガラス転移温度が 400 で以上であ る・ 引張 強度 

は 32MPa, 伸びは 2% 未満であ り，課題として 機械特性の改善が 見出され 

た   
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第四章 ]. Ⅰ 2 一 ビス ( ビニル フヱ ニル ) エタン硬化物の 改質 

: 実用特性の付与 

先の研究により ，全炭化水素骨格を 有する 1,2- ビス ( ビニルフェニ ル ) 

エタン (BVPE) の硬化物 (CBVPE) の 誘電 特性，耐熱性が 優れていること 

が 判明した・ CBVPE を高周波用絶縁材料としてプリント 基板に通用するた 

わ はは，更に (1) 強度，伸びといった 機械特性の改善， (2) 安全性の観 

点から難燃性の 付与， (3) 信頼性の確保と 導体損失低減の 両立の観点から 

表面粗さの小さな 鯛網との接着性の 付与といった 塞板特性を改善する 必 

嬰 があ る，以下，各要求特性ごとにその 対策を研究した 結果を報告する・ 

4. 1  機械特性の改善、 ， 2) 

BVPE 硬化物 (CBVPE) は ， 優れた 誘電 特性，耐熱性を 有するものの 引張 

強度は 32MPa, 伸びは 2% 未満と低く，ハンドリンバ 性の観点からプリン 

ト 基板の絶縁材料に 適用するためには 機械特性の改善が 必須であ ると 思 

われた・このような 比較的硬く ， 脆い熱硬化性樹脂の 改質にはポリマーブ 

レンドが有効な 手法であ り，多くの報告がなされている ，エポキシ樹脂の 

側 では，従来，ブレンドポリマーとして エ ラストマ ー 3) について検討され 

てきたが，近年では 熱可塑性樹脂，たとえばポリフェニ ノ ンエーテル (PPE) 

4) , ポリアリール ェ一 テルケトンの ，芳香 族 ポリエステル 6) などの ェンジ 

ニアリンバプラスチックによる 改質が報告されている・ 一方，分子間に 水 

素 結合をもた りす エーテル基などを 導入した二官能スチリル 化合物の検 

討 もなされているが ，その場合，機械特性 は 改善されるものの 訪露正接の 

値 が大きくなるという 問題があ る 7). 本 検討では，ブレンドポ リマ 一の 選 

択 によって機械特性， 誘電 特性等の調整が 容易なポリマーブレンドによる 

改質について 研究することにした・ 

4. 1 . 1 測定 

動的粘弾性は 昇 温 速度 5 ㌍ / 分 ，測定周波数 loHz の条件で測定した ( 測 

建装置 : アイティ一計測制御 ( 株 ) 製 DVA-200 型粘弾性測定装置 ), 動的 
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粘 甘草，性のメカニカルロスタンジエントのピーク 位置をガラス 転移温度と 

して求めた・ 引 強強度および 伸びは 1,5X1.5X80mm の棒状サンプルを 作 

製し， 引張 速度 1.omm/ 分の条件で観測した ( 測定装置 : ( 株 ) 島津製 

作 新製 AGS-100G  割振試験機 ). 誘電 特性は 1.5X  1.5X  80m  田の棒状サンプ 

ルを作製し，空洞共振器摂動 海 により測定した ( 測定装置 : アジレント テ 

ノ ク ジ ー ( 株 ) 製 810 型 ネ、 ッ トワークアナライザ㌧ ( 株 ) 関東電子 応 

用 開発 製 空洞共振器 ).  BVPE  単独硬化物， PPE  単独成形板， BVPE/PPE  プ レ 

ンド体の硬化物の 破断面を SEM により観測した ( 観測装置 : ( 株 ) 日立製 

作 新興走査型電子顕微鏡 S-4200 型 ). BVPE と PPE とのブレンド 体の硬化 

物を集束イオンビーム 加工によって 加工し，炭素原子について TEM-EELS 

分析を行った ( 加工装置 : ( 株 )  日立製作所 製 HITACHI  FB  -2000A  型集束 

イオンビーム 加工装置，観測装置 : Ⅲ TACHI  HF  - 2000  TEM,  GATAN 

IMAGING FILTER 678) ， 

4. 1 . 2  試料 

ブレンドポリマーとして ，ガラス転移温度，強度，伸び ， 誘電 特性が異 

なる 1,  4 一 ポリブ タ ジェン (PB,  S 土 gma  -Aldnich  Co 印 ・ 製 ),  ポリ ブヱニ 

レ ンエーテル (PPE,  Sigma-AldrichCorp. 集貼 ),  ポリキノリン (PQ,  日立 

化成工業 ( 株 ) 製 ) を選定し，市販品をそのまま 用いた・ BVPE は先に合 

成した 虻 m 体 ， m-p 体 ， D-D 体の混合物を 用いた・ 2,5- ジ メチル -2,5- ビス㏄ 

- プ チルパーオキシ ) ヘ キシン -3(25B, 日本油脂 ( 株 ) 製 ) は市販品をそのまま 用 

い た・ 

4. 1 . 3  樹脂板の作成 

PPE とのブレンド 体はクロロホルム 中で， PQ とのブレンド 体はシクロ ペ 

ンタ ノン中において 所定量のポリマー ， 25B, BVPE をブレンド し ，その後 

乾燥して組成切とした・プレス 装置を用いて 真空下，成形圧力 2MP", 120 で 

/30  分， 150 で /30  分， 180 で /100 分の多段階加熱により 組成物を硬化して 

PPE, PQ ブレンド体の 樹脂板を得た・ PB とのブレンド 体は， 無 溶媒状態で 

76 



所定量の PB,  25B,  8VPE  を混合，かくはんした 後，窒素気流下， 120 ㌍ /30 

分， 150 で /30 分， 180 で れ 00 分の多段階加熱により 硬化して樹脂板を 得た・ 

4. 1 . 4 結果と考察 

ポリマーブレンドによる CBVPE の改質について 研 発した・ブレンドポリ 

マ 一には， CBVPE の応用を広げることを 目的として性状，物性の 異なる PB, 

PPE,  PQ  を選定した・ 本研究は主に CBVPE  のプリント基板への 応用を目的 

としているが ，ブレンドポリマーを 選択することによって 図 4-1 に示した 

各種形態の絶縁材料への 応用が可能になると 考えられる， PB は常態にお 

いて液状であ り， BVPE  の m-m  体 ， m-p  体と ブレンドすることによって 無溶 

剤ワ ニスが作製できる・その 硬化物 (PB ブレンド 体と 略す ) は，ゴム 成 

分 とのブレンドにより 低 弾性且つ 低 誘電率， 低誘電 正接の硬化物になると 

予想される・ PB ブレンド体は ，金 ワイヤ配線の 埋め込に使用される 液状 

樹脂 ( ポッ ティンバ 材 ) への応用が期待される・ PQ は有機溶媒に 可溶で 成 

膜性 が優れている・また ，その乾燥フィルムは 未 硬化状態においても 高い 

強度を有する・ 従って PQ とのブレンド 体はキャストによるフィルム 化が 

容易で，その 硬化物 (PQ ブレンド 体と 略す ) は高い強度と 低い 比 誘電率， 

誘電 正接を備えた ，フィルム材料，コーティンバ 材料への応用が 期待され 

る ・ PPE は，それ自体の 比誘電率， 誘電 正接が低 い ことが知られている・ 

また， BVPE が個分子量のスチレン 系材料であ ることに起因して ， PPE の 成 

形 性を改善する 可塑剤として 機能することが 期待される・ 従って， PPE と 

BVPE とのブレンド 体は成形性に 優れ，その硬化物 (PPE ブレンド 体と 略す ) 

は比 誘電率， 誘電 正接が非常に 低く，プリント 基板等の高周波用絶縁材料 

への応用が最も 期待される   

各 ブレント体の 特性を表 4- Ⅰ～ 4-3  に示した・図 4-2  (a),  (b)  には ポ 

リマー配合事と 引張強度，伸びの 関係を示した・・ pB ブレンド体はポリマ 

一の増量にともない 引張 強度は低下するものの ，伸びは増加する 傾向を示 

した・一方， PPE ブレンド 体 ， PQ ブレンドはポリマ 一の増量にともない 引 

強強度，伸びがともに 増加する傾向が 見られた・ 引 強強度の改善という 点 
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フ 。 レンド巾木 

図 4,1  C 日 VPE の応用 

fa ぬガ aT40GHz 

表 4.2 ポリフエ ニリ ンエーテル (PPE) による C 

  
      

  

ホ 。 リフエ こリ ンエーテル 

(PPE) 
フ 。 レンド 体 

Ⅰ a 

  

  

  

  

  

PPE ( 重量比 )  0 

伸 び (%) く 2 26 27 
T 2 Ⅰ 9 

ピ 一   O.8   
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体では 249 ～ 261 ㌍とポリマ一の 配合地によらず ，ほぼ添加したポリマー 

と 同程度の Tg が観測された。 PB ブレンド 体 ， PQ ブレンド体では ，硬化の 

進行にともない 系が白化したことから ，硬化時にポリマー 相と CBVPE 相が 

相 分離し，分離したポリマ 一の㎏が観測されたものと 思われた・ PQ プ レ 

ンド覚の Tg がポリマー単独の Tg よりも若干低下しているのは ， 系 内に残 

存する BVPE モノマ ー あ るいはその 低 分子量体による 可塑化が影響して ぃ 

るものと思われる・これに 対して PPE ブレンド体は 透明であ った・ PPE と 

ポリスチレンの 相溶 性がよいことは 一般的に知られているが ， PPE ブレン 

ド 体の Tg の挙動が PB や PQ ブレンド 体 と同様にほぼポリマ 一の Tg を反映 

していること ，図 4-3 に示した破断面の 観察の結果から PPE ブレンド体に 

おいても系内に 神分離構造が 存在するものと 推定された。 また，硬化物が 

透明であ ることから 相 分離サイズはシングルナノオーダ 一であ ると考え 

られた・そこで TEM-EELS 分析により，硬化物内の 炭素原子の分布を 観測 

した・図 4-4 に観測結果を 示した， 本 図では炭素原子が 多く存在する 部分 

を 白く ， 少ない部分を 黒く表現している・ CBVPE の炭素含有率は ， 92.3wt%, 

PPE  の炭素含有率は ， 80.Owt% であ ることから PPE  が多く含まれている 部 

分は相対的に 黒く表される・この 図によれば，明確な 相構造は観測されて 

いないが，硬化物中にナノスケールで 炭素原子の少ない 部分 ( 黒点 ) が 観 

察された・ CBVPE と PpE からなる 本 樹脂系においては ，硬化物内に CBVPE 

と PPE の濃度分布がナノオーダ 一で存在していると 考えられる・ 先に示し 

た PPE ブレンド体におけるポリマー 添加量が少ない 領域 (30wt%/0) におい 

て ，ポリマーと 同等の引強強度を 示した要因の 一つとして，この 微細な 濃 

度 分布，すなわち 特異な相構造があ るものと推測している・ PPE ブレンド 

体 と一般 銅箔 (10 点、 平均粗さ Rz 二 7.Oum) との接着力は 樹脂の強度，伸び 

の 改善にともない 向上し， 0 ・ 8 ～ 1.2kN/m  の接着力が得られた ( 表 4-2). 

各ブレンド体の 誘 電 特性を比較すると PB, PPE ブレンド体ではポリマー 

の 増量にともない ， ，，は 低下し， tan6 は増加する傾向を 示した， PQ プ レ 

ンド体では，ポリマ 一の増量にともない E,, tan0 ともに増加する 傾向を 

示した・各ブレンド 外の誘 電 特性は， CBVPE と添加したポリマーとの 中間 
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的な値を示し ，プレンド体の ，，， tano の一層の低減には 抵 e,, 低 tano 

ポリマーとのプレンドが 有効であ ると思われた・ 本 検討の範囲では ，プレ 

ンド体の誘 電 特性への 影努が 少なく，強度，伸 び などの機械特性およびガ 

ラス転移温度が 高い PPR とのプレンド 体が最も優れた 特性を示した・ PPE 

プレンド体は ，成型性 ( 成型温度Ⅰ 180 で，成型圧力 =2MPa), ガラス転移 

温度 ( 約 220 で ), 引張 強度 (75 ～ 79%a), 伸 び (26 ～ 47%) の点で汎用 エ 

ポキシ樹脂と 同等以上の性能を 有しており，プリント 基板などの高周波用 

絶縁材料への 適用が可能であ ると判断される・また ，その 誘電 特性は l0GH 

2 において 比 誘電率 2.4 ～ 2.5,  静電正接は 0 ． 0015 ～ 0 ． 0020  と低く， 誘篭 

正接の値においては ，ほ ほ フッ素樹脂系の 積層 板 と同等レベルの 絶縁材料 

となることが 確認された． 

    @ 

        " 一 
囲 4 Ⅱ TE 甲 EE は による PPE プレンド体内の 

炭素原千分布画像 
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4 。 2  低誘電 正接難燃 剤 ， ， 。 ) 

プリント基板には ，火災被害の 抑制のため高度な 難燃性が求められる 揚 

合 が多い。 一般に樹脂材料の 難燃化は，構造中に 臭素等の八ロゲン 原子を 

有する八ロゲン 化合物やリン 原子を含有する 赤燐や有機リン 化合物， 水酸 

化 アルミニウムのような 金属水酸化物を 難燃 剤 として樹脂系に 添加する 

ことによってなされている               従って，添加する 難燃 剤 の 誘電 特性が 

樹脂硬化物の 誘 電 特性に大きな 影響を与えることは 容易に想像される・ 一 般に 臭素やリン原子を 構造中に有する 難燃 剤は ，分子内に分極を 生じ易 く 

難燃剤の添加は 樹脂系の比誘電率， 誘電 正接を増大させる 傾向があ る。 本 

節 では， 誘電 損失と直接比例関係にあ る誘電正接 (tan8) の低い難燃 剤 

の 開発を目的とし ，有機リン系難燃剤の 構造と tan5 の関係について 研究 

した結果について 報告する・ 

4. 2 。 ェ 低誘電 正接難燃剤の 設計 

樹脂材料の誘 電 特性の改善には ，分子構造の 非極性化 ( 例 : ポリオレフ 

イ ン ) および分極部位の 運動の抑制 ( 例 : 液晶ポリマ一 ) が有効であ るが 

有機リン系難燃 剤 においては，難燃性発現の 観点から構造中に 含まれる リ 

ン酸 エステル 基 等の極性基を 除去することはできない・ 従って，有機リン 

系 難燃 剤の tan6 の低減は，運動制御の 手法に基づいて 進める必要があ る・ 

図 4- 5 に示した難燃 剤の モデル構造について 考えると， リン酸エステル 

基 に結合した R の運動性を抑制することによって 誘電 正接の低減がなさ 

れるものと推測された・ 本研究では， R の回転運動を 抑制することを 目的 

とした置換墓の 導入と R 部分を化学的に 結合してリン 酸エステル墓を 環 

      
                            "," Ⅰ し回疋 一ム つる " ヰ 別禾 。 」。 コい "  」 調ぺ " に・高向い直 ""  "  撲木 一 の 寺 / Ⅰ ケま，                                                 

発現に寄与するリン 原子含有量を 低下させることから ，置換 墓 としては メ 

チル基を選定した。 このような比較的剛直な 構造を有する 有機リン系難燃 

剤は ，難燃 剤 の 高 融点化という 従来から存在する 要求によって 既に数種類 

が 上市されている・ 本研究では，これら 市販の難燃剤を 中心に，難燃 剤の 

構造と tan6 を関連付けるパラメータ 一の探索を合わせて 実施した・ 
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4. 2. 2  測定 

難燃性の評価は ，所定の条件で 作製した樹脂板を 用いて UL-94 試験法に 

従って評価した。 難燃 剤 の 誘電 特性は，所定量の 難燃剤を含有する 樹脂 板 

の loGHz における誘電特性を 空洞共振器摂動 法 によって観測することに 

より相対的に 比較評価した ( 測定装置 : アジレントテクノロジー ( 株 ) 製 

810 型ネットワークアナライザ コ ( 株 ) 関東電子応用開発 製 空洞共振器 ). 

4. 2 。 3 試料 

BVPE は先の方法で 合成したものを 使用した・ポリフェニ ノ ンエーテル 

(PPE,  Sigma  -Aldrich  Corp. 製 ),  2,5  -  ジ メチル -  2,5  -  ビス       プ チ ル 

パーオキシ ) ヘ キシン -3 (25B, 日本油脂 ( 株 ) 製 ) は市販品をそのまま 

用いた・試料とした 難燃剤の構造を 図 4-5 に記載した・リン 酸エステル 墓 

に 結合した芳香 環 に置換基を持たないトリプ ェ ニル フ オスフェート (A), 

ビスフ エ ノール A  ビスージ ブヱニルフ オスフエ ート (B), 芳香瑛にメチル 

基を導入した ト リキシレニル ホ スフェート (C), レ ゾル シ ノールビス ( ジ 

キシレニル フ オスフエ ート ) (D), 環 構造を有する フ オスファフ エ ナント 

レン系難燃 剤 (E) ～ (H) を試料とした ，難燃 剤 (A) ～ (D) は大八化学工業 ( 株 ) 

製 ，難燃 剤 (E), (P) ほ 三光 ( 株 ) 製であ り，難燃 剤 (G), (H) は公開特許㈹ 

に 基づき合成した・ 

4. 2. 4  樹脂板の作成 

難燃性評価用の 試料は， BVPE50 重量部， PPE50 重量部に難燃剤を 種々 

の量添加した 樹脂組成物を 調製し，その 組成物 な プレス装置を 用いて真空 

下 ，成形圧力 1.5MPa,  120 。 C  /30  分， 150 。 C  /30  分， 180 。 C  /l00  分の多段階 

加熱により硬化し ， 1,5X  3.0X  70mm  のサイズに切断加工して 作製した・ 誘 

電 特性評価用の 試料 は ， BVPE70 重量部， PPE30 重量部に 30phr の難燃 剤 

を 添加した樹脂組成物を 調製し，プレス 装置を用いて 真空下，成形圧力 

2MPa,  I20 。 C  /30  分， 150 。 C  /30  分， 180 。 C  /l00  分の多段階加熱により 組成 

物を硬化し，その 後， 1,5X1.5X80mm のサイズに切断加工して 作製した   
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4 。 2. 5 結果と考察 

難燃 剤 はその構造に よ り常態において 液状，固体のものが 存在する・ そ 

のため難燃 剤 そのものの 誘電 特性を同一手法で 観測することは 困難であ 

った 。 本研究では一定の 特性を有する 樹脂組成切に 難燃剤を所定量添加し ， 

その樹脂 板 の 誘電 特性を観測することによって 難燃 剤 の 誘電 特性を相対 

的に比較検討した・ 各難燃 剤を 30phr 含有する樹脂 板の tan6 を図 4-6 に 

示した・構造末端の 芳香瑛にメチル 基を導入した 難燃 剤 (0), (D), 環 構造 

を 有する難燃 剤 (E) ～ (H) の tan6 が比較材の難燃 剤 (A), (B) に比べて低 い 

と が確認される・ 難燃 剤 (A) と (C) の比較から考察する・ 難燃 剤を 
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含まない樹脂 板 単独の tan6 は 0 ・ 0015 であ り，難燃 剤 (A) を含有する樹脂 

板の tano は 0 ・ 0093 と著しく増大したのに 対して，難燃 剤 (C) を含有す 

る 樹脂 板の tan6 は 0 ・ 0016 とほとんど増加しなかった・ 両者の構造的な 

違 いは メチル基の有無だけであ る・メチル墓の 導入は誘電正接に 対して 分 

子の嵩を増して 低 極性化するという 効果と立体障害によって 分子の運動 

性を抑制するという 効果の二 つが 考えられた。 分子の低極性化という 観点 

から 両 難燃剤の安定構造におけるダイポールモーメントを PM3 法によっ 

て 計算した結果を 表 4-4 に示した・難燃 剤 (A) のダイポールモーメント 

は 1.03debye  であ るのに対して 難燃 剤 (C) は 1.20debye  となった， これは 

tan6 がより小さな 難燃 剤 (C) のダイポールモーメントの 方がより大きい 

という矛盾した 結果となっており ，安定構造のダイポールモーメントの 大 

か だけではメチル 基の導入の効果が 説明できないことがわかる・ 次いで ダ 

イ ポールモーメントに 対して分子の 運動性を加味するため 難燃 剤 が室温 

においてとり ぅる 各構造のダイポールモーメントを 求め tano の 値 と比較 

することにした・ 本 検討では室温における 難燃 剤の ダイポールモーメント 

として，分子動力学法を 用いて 300K, lps 間にとり ぅる 種々の各分子構造 

のうち図 4-7 に示した ポ テンシヤルヱネルギ 一のボトムとピーク 位置に 

おける構造を 抽出し，各構造のダイポールモーメントの 平均値を求めた・ 

結果を表 4-4 に併記した・ 室温におけるダイポールモーメントの 大きさは， 

難燃 剤 (A)  では 4.86debye,  難燃 剤 (C)  では 3.45debye であ り， 誘 露玉 

接 の 値 と一致した傾向を 示した・難燃 剤 (c) では芳香 環 に導入した メチ 

ル 基が分子内運動を 抑制し，分極の 増大を招く構造をとりにくくしている 

ものと推定される・ 各難燃剤の安定構造におけるダイポールモーメント と 

室温におけるダイポールモーメント ，難燃剤を含有する 樹脂 板の tan5 の 

関係を表 4-4, 図 4-8 に示した・安定構造のダイポールモーメント と tan 

6 の関係においては ，傾向から著しく 外れた系 ( 難燃 剤 (A), (B)) が存在 

するのに対して 室温におけるダイポールモーメント と tano の間には比較 

的 良い相関関係が 認められた・ 

ポリスチレンを UL-94 規格の V-0 相当に難燃化するためには ，リン原子 
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の 含有量が非常に 高い赤リンを 難燃 剤 とした場合においても ， 16% 以上の 

添加が必要とされており ， 1), 赤 リンに比べてリン 原子含有率の 低い有機 リ 

ン系 難燃 剤 による BVPE 系材料の難燃化は 困難であ ると予想、 された・ しか 

し ， 本 検討の PPE ブレンド体においては 難燃 剤 (D) の添加量が樹脂材料 

に 対して 20phr  を超えると燃焼時間が 著しく低下し ，ほぼ v-0  相当の難燃 

性 が得られることが 確認、 された・難燃 剤 添加重 と 平均燃焼時間の 関係を図 

4-9 に示した・ PPE はポリスチレンに 比べて難燃性の 高い樹脂であ ること 

が 知られており ，ポリスチレンと PPE, リン系難燃 剤の ブレンド系では ， 

主に PPE とリン化合物との 熱 反応により，樹脂表面に 難燃性，断熱性が 高 

い 炭化 層 が形成される 難燃機構が報告されている "). 本 検討の PPE ブレン 

ド 体においても 同様の難燃機構により 高い難燃性が 得られたものと 思わ 

れる・ 

  

E 3.75 5.43 

F 2.8 Ⅰ 3.48 

G 4.06 4.56 

4.0 Ⅰ 4.66 
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4. 3  銅箔 との接着性⑥ 

銅 箔の表面粗さが 高周波信号の 伝送損失に影響することを 1.2.3 節で 

述べた・高周波回路においては 導体損失の低減の 観点から表面粗さの 小さ 

な銅箔 により回路を 形成することが 好ましい・本研究の 熱硬化性 低誘電特 

桂樹脂 (PpE ブレンド 体 ) の一般 銅箔に 対するピール 強度は， 0 ・ 8 ～ 1.2kN/m 

であ り当初の目標を 達しているが ，表面粗さの 小さな 銅箔に 対する接着力 

ほ ついては 未 検討であ った・本節では 開発 中 の BVPE と PPE をべ ー ス とす 

る 熱硬化性 低誘電 特性樹脂と表面粗さの 異なる 銅箔 との接着力 は ついて 

検討し，その 接着力の向上について 研究した結果について 報告する・ 

在 ・ 3. 1  実験方法 

表面粗さの異なる 銅箔 (10 点平均粗さ Rz=1.5, 1.9,2,1,2.4, 7,0 は m)  を 

Ⅰ がめノウ タクリロ キ シプロピルトリノトキシシランのメタノール 溶液 

に 室温にて 1 時間浸漬し，その 後，室温にて 1 夜 乾燥してカップリンバ 処 

理 付き 銅 箔を作製した・ 熱硬化性 低誘電 特性樹脂には BVPE/PPE/ 低誘電 

正接難燃 剤 / ゴム成分 ==40/50/30 ハ 0 重量比の組成 切 を用いた・ 銅箔と 熱硬 

化性 低誘電 特性樹脂をプレス 装置用いて 融 着させるとともに 熱硬化し ，評 

価 用の樹脂板を 作成した・プレス 条件は真空下，成形圧力 1.5MPa, 120 ㌍ 
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/30 分， 150 で /30 分， 180 で /100 分の多段階加熱とした・ 銅箔と 樹脂 板と 

の 引き剥がし強さを 測定し， 銅 箔の表面粗さ (Rz) , カップリンバ 処理の 

有無とピール 強度の関係を 調査した・ 

4. 3. 2  結果と考察 

図 4-10 に各種 銅 箔の接着力を 示した・ 本 検討の熱硬化性 低誘電 特性 樹 

脂 には PPE, 難燃 剤 のほか接着性を 増すゴム成分が 添加されている ，主に 

ゴム成分の添加の 効果と 届 。 われるが，表 4-2 に示した PPE ブレンド覚の ピ 

一ル 強度 (0 ・ 8 ～ 1.2kN/m) に比べて 本 検討の熱硬化性 低誘電 特性樹脂の 一 

般銅箔 (Rz=7.0%m) に対するピール 強度は 1.4kN/m に増加している・ Rz 

が 7.0 が m と表面粗さが 大きな 銅箔 においてはカップリンバ 処理の有無に 

よるピール強度の 差は殆ど 認、 められず，物理的なアンカー 効果により高い 

ピール強度が 観測された・ ピール強度は Rz の低下にともない 何れの系に 

おいても低下する 傾向にあ るものの，カップリンバ 処理を施した 銅箔 では 

ピール強度の 低下が抑制される 傾向が認められた・カップリンバ 処理に使 

用 したノ ラ タクリロ キ シプロピルトリ メ トキシシランは ，未樹脂系に 含 

まれる BVPE の ス チリル 基 と反応性を有することから 樹脂表面の BVPE と 

銅箔 表面の 7- メタクリロ キ シプロピルトリノトキシシランのメタクリル 

基 との化学的結合が Rz の低下にともな う ピール強度の 低下を抑制してい 

るものと考えている・ 一般的にプリント 基板におけるピール 強度の目標値 

は 1.OkN/m とされていることからカップリンバ 処理を施した 銅 箔を用い 

ることにより ， 銅縮め Rz を 3.0 旦 m 程度に低減できる 見通しであ る・しか 

し ， Rz 二 1.g は m の 銅縮め ピール強度は 0 ・ 8kN/m, それ以下の Rz の 銅箔で 

は カップリンバ 処理を施した 場合においてもピール 強度は 0.3kN/m に 低 

下した・ Rz の低減は導体損失低減の 観点から重要な 課題であ り， Rz の ょ 

り 小さな 銅 箔への接着力の 向上を目的として 今後，カップリンバ 剤 ，処理 

条件の最適化，樹脂組成比の 最適化について 研究を進める 予定であ る・ 
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4. 4  結論と今後の 展望 

CBVPE への実用特性の 付与を目的としてポリマーブレンドによる 機械 特 

性の改質， 低誘電 正接難燃 剤 による難燃性の 付与， 銅 箔へのカップリンバ 

処理によるロープロファイル 銅箔 との接着力の 改善について 検討して 以 

下の緒論を得た・ 

4. 4. 1  結論 

(l)  CBVPE の機械特性の 改質にはポリマーブレンドが 有効であ り， 引 

強強度，伸び ，       tan6 は，ほぼブレンドポリマーと CBVPE との中間 的 

な 値を示し， Tg はブレンドポリマ 一の値を反映する 傾向が見られた・ ま 

た ， 本 検討の範囲では PPE ブレンド体の 誘 電 特性， 熱 特性，機械特性がと 

もに優れており ，プリント基板に 応用する高周波用絶縁材料として 最も適 

-9 ・・ ヰ の   

(2)  構造中に剛直な 環構造，立体障害をもたらすメチル 基の導入をは 

かった有機リン 系難燃 剤は tan6 が低く，高周波用絶縁材料の 難燃 剤 とし 

て 好ましい・また ，有機リン系難燃剤の 室温におけるダイポールモ ー メン 

トと tan6 の間には比較的良い 相関があ る・ 

(3)  BVPE と PPE, 低誘電 正接難燃 剤 ，ゴム成分からなる 熱硬化性 低 
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誘 特性樹脂は，表面粗さ (Rz) が 7.Oum 程度の一般 銅箔に 対するピール 

強度は 1.4kN/m と高い値を示し ， Rz の低下にともな う ピール強度の 低下 

は ， 銅箔に 対するカップリンバ 処理により，あ る程度抑制できることを 確 

認 、 した・カップリンバ 処理を施すことによって Rz を 3.0LLm 程度に低減し 

た場合においても 約 1,OkN/m のピール強度が 確保できる・ 

4. 4. 2  今後の展望 

表 4-5 に本研究結果をもとに 作製した開発樹脂および 積層板の特性を 

示した・木積層 板は CBVPE, PPE, 低誘電 正接難燃 剤 ， ゴム成分，酸化 ケ 

イ素 フィラ ー を含有する開発樹脂と 市販の低誘電率ガラスクロスとを 複 

合 化して作製した・ 積層 仮 においてはガラスクロスの 影響により， 比誘電 

率 がやや高 い 値を示したものの ，開発樹脂，積層 板 ともに初期の 開発目標 

をほぼ満足しており ，積層板の特性として 誘電 特性は E , が 3.0 ， tan6 が 

0 ・ 002,  耐熱性は 5%  重量減少温度が 340 で，熱膨張率が 65ppm/ で ，ガラ 

ス 転移温度が 230 で，吸湿率は 0 ・ 2%, 難燃性は UL-94 規格 V-0 ，接着性 

は ピール強度が 0 ・ 8 ～ 1.4kN/m, 加工性は成型温度 120 ～ 14(N ㌍，硬化温度 

180 ～ 23(n での特性が確認されている・また ，基本樹脂成分であ る CBVPE と 

PPE とのブレンド 外の機械特性が 良いことに起因して 難燃 剤 ， フィラ一等 

を 添加したにもかかわらず 積層 板の ハンドリンバ 性は良好であ った・木積 

層板は 誘電正接の点ではポリテトラブルオロエチレン と ガラスクロス か 

らなる PTFE 基板と同等の 特性を有し， また，有機系絶縁材料の 特徴であ 

る 低温成型性，低温硬化性を 兼ね備えていることから ，今後需要の 拡大が 

予測される高周波対応多層プリント 基板への応用が 十分可能であ ると 考 

えている・現段階では ，本研究は高周波信号に 対応したプリント 基板に適 

用 する高周波用絶縁材料の 基礎的な研究にとどまっているものの ，今後， 

ガラスクロス 等のプリント 基板の他の構成材料や 樹脂組成比の 最適化， 信 

穂佳評価等を 進めることによって ， 近い将来，高周波信号に 対応した廉価 

で 高性能な多層プリント 基板の製品化がなされるものと 期待している・ 
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第五章 総括 

高度情報化社会の 到来にともない ，各種モバイル 通信機器，パーソナル 

コンピュータ 一等の民生機器分野においても 画像，映像等に 代表される 大 

容量デジタル 情報の作製やその 高速伝送が実現されっ っ あ る・このような 

情報処理。 通信機器の分野では ， ヂ ジタル情報の 処理，通信速度の 向上を 

目的として電気信号の 高周波化が急速に 進められている、 電気信号の高眉 

波 化に対応した 絶縁材料には 誘電特性，特に 誘電正接の低減が 強く求めら 

れる・従来，このような 分野の絶縁材料にはポリテトラフルオロエチレン 

(PTFE), セラミックスといった 話電 正接が極めて 低い材料が使用されて 

きたが，今後の 民生分野での 高周波機器の 利用が拡大する 申でより廉価で ， 

加工性の優れた 高周波用絶縁材料の 開発が求められていた・ 

第一章では，高周波機器の 市場動向と高周波信号に 対応する技術動向 

( 誘電 損失の低減，導体損失の 低減，配線長の 短縮 ) について述べるとと 

もに現行の高周波対応絶縁材料の 特性比較，課題の 抽出を実施した・これ 

により，現在，信号の 高周波化が求められている 分野として高速サーバ㌔ 

ルータ一等のバックプレーンに 用いられている 高密度多層プリント 基板 

を 抽出した・ PTFE, セラミックス ，各種有機系絶縁材料 ( ポリフェニ レン 

エーテル (PPE) 系， ビスマレイ ミ ドートリアジン (BT) 系，ベンゾシクロ 

ブ テン (BC 助系 ，液晶ポリマー (LCP) 系材料 ) の比較から，現行の 高眉 

波 対応絶縁材料の 問題点として PTFE, セラミックス 材料は誘電特性が 優 

れているものの 加工性が低く 高価であ ること，他の 有機系絶縁材料は ，加 

王佐に優れ，廉価であ るものの 誘電 特性が PTFE 系の絶縁材料に 及ぼない 

ことを指摘した・ 高周波用絶縁材料に 対する課題は ，有機系絶縁材料の 優 

れた加工性を 保ちっ っ誘電 特性の一層の 改善であ ると判断した・ 

第二章では，新規高周波用絶縁材料の 原料となるモノ マコ ポリマ一の 

分子設計と合成について 述べた・開発方針として (1) 高周波信号の 伝送 

特性の改善を 目的とした絶縁材料の 低誘電率， 低誘電 正接化， (2) 成型 加 

エ ，部品実装等の 加熱プロセスに 耐えうる高耐熱化， (3) 配線長の短縮を 
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目的とした微細配線を 実現する絶縁材料の 感光化を掲げ ，各方針に基づい 

て ，以下に示す 新規絶縁材料を 設計して合成した・ 合成した化合物は ， ( 醸 

耐熱性と低誘電率， 低誘 憲正接性の両立を 目的とした構造中にスチレン 骨 

格と マレイ ミド 骨格を有する 肝 (4- ビニル フヱ ニル ) マレイ ミドと肝フヱ 

% ルマレイ ミド との共重合体 (poly(VPMI-c グ PMI)), スチレンとの 共重合 

体 (poly(VPMI-c グ St)) , (B) 低 誘電率， 低誘電 正接性を重視して 設計し 

た 全炭化水素骨格を 有するビス (4- ビニルフェニ ル ) メタン (BVPM), 1,2- 

ビス ( ビニルフェニ ル ) エタン (BVPE, p 叩体 ， p ㎝ 体， ℡㎜ 体 混合物 ), 

1,6- ビス (4- ビニルフェニ ル ) ヘキサン (BVPH) の硬化物， (C) 耐熱性 

と 感光性の両立を 目的としたポリ 肝 ( セ テトラ ヒドロピラ ニルオキシフ ヱ 

二ル ) マレイ ミド (poly(THPMI)) であ り， 二 系統， 6 種類の樹脂であ る・ 

第三章では，先に 合成した樹脂の 耐熱性，反応性， 誘電 特性を比較研究 

した結果について 述べた・その 結果，全炭化水素骨格を 有する 1,2- ビス 

( ビニル フヱ ニル )  エタン (BVPE)  の硬化物 (CBVPE)  が，感光性は 持た 

ないものの極めて 低い 誘電 特性と高い耐熱性，広いプロセスウインドを 有 

する化合物であ ることが確認された・ CBVPE の特性は， IOGHz における 比 

誘電率が 2.5,  誘電 正接が 0 ・ 00t2,  5%  熱 重量減少温度が 443 で，ガラス 

転移温度が 400 ㌍以上であ り， Dsc によるモノマ 一の 熱 硬化挙動の観察か 

ら 溶融温度が約 50 で，硬化開始温度が 約 140 でと広いプロセスウインドを 

有していることが 確認された・ CBVPE の 誘 憲正接の値はポリオレフィン ， 

ポリスチレンについで 小さく，熱硬化性樹脂としては 従来にない極めて 優 

れた特性であ った・本研究では ，高周波用絶縁材料のべースレジンとして 

CBVPE を選定し，以下，実用特性の 付与に関する 研究を実施することとし 

プヒ   

第四章では，先にべースレジンとして 選定した CBVPE に対して，プリン 

ト 基板への応用を 主目的とした 実用特性の付与に 関する研究結果にっ い 

て 述べた・主な 研究項目は， (1) 機械特性の改善， (2) 難燃化， (3) 表面 

粗さの小さな 銅箔に 対する接着性の 改善， (4) プリント基板への 応用を想 

定 した積層板の 特性評価であ り，それぞれ 以下のような 知見を得た・これ 
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により従来の エ ポキシ樹脂に 準じた加工性を 有しつっ， PTFE/ ガラス基板 

と 同等の低 誘電 正接性を有する 新規な高周波用絶縁材料を 開発した・ 

(l)  BVPE  の単独硬化物 (CBVPE)  の 引強 強度，伸びは 30MPa,  く 2%  と低 

いが ポリマーブレンドによって 引張強度，伸びはともに 改善されることが 

確認、 された・ブレンド 体の誘 電 特性は CBVPE とブレンドポリマーとの 中間 

的な値を示し ，ガラス転移温度はブレンドポリマ 一の値を反映した・ 誘電 

特性の観点から ， ブレンドポリマーとしてはポリ ブヱニノ ンエーテル 

(PPE)  が適している・ 

(2) 有機りん系難燃剤の 構造と誘電正接の 関係を検討し ，室温における 

ダイポールモーメントの 小さな難燃 剤 の 誘電 正接が小さいこと ，構造中に 

環 構造を導入した フ オス ファ フ ェ ナントレン系難燃 剤 ，構造末端の 芳香 環 

に メチル 基 導入した ト リキシレニル ホ スフェート， レ ゾル シ ノールビス 

( ジ キシレニル フ オスフエ ート ) の 誘 憲正接が低く ，分子構造の 剛直化が 

有機りん系難燃 剤 の 誘電 正接の低減に 有効な手法であ ることを明らかに 

した   

(3) 表面粗さが小さな 銅箔と 本研究の樹脂系との 接着力の改善を 目的と 

して， 銅箔に 対するカップリンバ 処理について 研究した・その 結果， 銅箔 に 対して BVPE との反応性を 有する y- メタクリロ キ シプロピル ト リ メ ト 

キシ シランによるカップリンバ 処理を施した 場合， 銅 箔の表面粗さの 低減 

にともな う ピール強度の 低下が抑制され ，表面粗さが 従来の一般 銅箔 の 約 

け 2 であ る約 3.0 田 m の 銅箔 においてもピール 強度が目標の 1.OkN/m を 保 

持 できる見通しを 得た・ 

(4) 上記実用特性を 具備した本研究の 新規スチリル 系熱硬化性 低誘電特 

桂樹脂によって 作製した積層板の 特性 は ， loGHz における 比 誘電率が 3.0 ， 

誘電 正接が 0 ， 002, 耐熱性では 5% 。 重量減少温度が 340 で ，熱膨張率が 

65ppm/ で ，ガラス転移温度が 230 で，吸湿率は 0 ・ 2%  ,  難燃性は UL-94  規 

格 V-O,  接着性は 0 ・ 8 ～ 1.4kN/m,  加工性は成型温度 120 ～ 140 で，硬化 温 

度 180 ～ 230 でであ った・ 本 特性は，プリント 基板としての 実用特性をほ 

ぼ 満足しており ，従来の エ ポキシ樹脂に 準じた加工性を 有しっ つ ， PTFE 
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/ ガラスクロスからなる PTFE 基板と同等の 低 誘 憲正接性を達することが 

できる高周波用絶縁材料として 好適な材料系であ ることを確認、 した・ 
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