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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ1

4、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17及びＲ18は、同一又は異なって、水素原子、ハロゲン原子、酸素原
子若しくはハロゲン原子を有していてもよい炭化水素基、又は置換基を有していてもよい
アルコキシ基を示す）
で表される３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物であって、該３，４
，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物の異性体の含有量が、３，４，３′，
４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグ
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ラフィーによるピーク面積の割合として２０％以下である脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１
）、若しくは下記式（２）
【化２】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ1

4、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17及びＲ18は、同一又は異なって、水素原子、ハロゲン原子、酸素原
子若しくはハロゲン原子を有していてもよい炭化水素基、又は置換基を有していてもよい
アルコキシ基を示す）
で表されるビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物であって、該ビシクロヘキシル－
３，３′－ジエン化合物の異性体の含有量が、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合
物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフィーによるピーク面積の割合として
２０％未満である脂環式ジエン化合物をエポキシ化することにより得られる脂環式ジエポ
キシ化合物（Ａ１′）、又は、前記脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）若しくは脂環式ジエ
ポキシ化合物（Ａ１′）とそれ以外のエポキシ化合物（Ａ２）からなるエポキシ樹脂（Ａ
）を含有する熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤。
【請求項２】
　式（１）又は式（２）中のＲ1～Ｒ18がすべて水素原子である請求項１記載の接着剤。
【請求項３】
　エポキシ樹脂（Ａ）が、脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）又は（Ａ１′）９９～１０重
量％とエポキシ化合物（Ａ２）１～９０重量％［（Ａ１）又は（Ａ１′）と（Ａ２）の合
計は１００重量％］とで構成されている請求項１又は２記載の接着剤。
【請求項４】
　エポキシ樹脂（Ａ）が、脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）又は（Ａ１′）８０～１０重
量％とエポキシ化合物（Ａ２）２０～９０重量％［（Ａ１）又は（Ａ１′）と（Ａ２）の
合計は１００重量％］とで構成されている請求項１又は２記載の接着剤。
【請求項５】
　エポキシ樹脂（Ａ）とともに硬化剤（Ｂ）を含有する熱硬化型の接着剤である請求項１
～４の何れかの項に記載の接着剤。
【請求項６】
　硬化剤（Ｂ）がフェノール樹脂（Ｂ１）であり、さらに硬化促進剤（Ｃ）を含有する請
求項５記載の接着剤。
【請求項７】
　硬化剤（Ｂ）が、加熱によりカチオン重合を開始させる物質を放出する開始剤として作
用する硬化剤（Ｂ２）である請求項５記載記載の接着剤。
【請求項８】
　エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、硬化剤（Ｂ２）が０．０５～２０重量部配
合されている請求項７記載の接着剤。
【請求項９】
　エポキシ樹脂（Ａ）とともに光重合開始剤（Ｄ）を含有する活性エネルギー線硬化型の
接着剤である請求項１～４の何れかの項に記載の接着剤。
【請求項１０】
　さらに、エポキシ基又はエポキシ基と水酸基を有するアクリル樹脂（Ｅ）、及び／又は
分子内に水酸基を２～４個有するカプロラクトン変性ポリオール化合物（Ｆ）を含有する
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請求項９記載の接着剤。
【請求項１１】
　エポキシ基樹脂（Ａ）１００重量部に対して、アクリル樹脂（Ｅ）が１～８５重量部配
合されている請求項１０記載の接着剤。
【請求項１２】
　エポキシ基樹脂（Ａ）１００重量部に対して、分子内に水酸基を２～４個有するカプロ
ラクトン変性ポリオール化合物（Ｆ）が１～５０重量部配合されている請求項１０記載の
接着剤。
【請求項１３】
　エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、但しエポキシ基又はエポキシ基と水酸基を
有するアクリル樹脂（Ｅ）及び／又は分子内に水酸基を２～４個有するカプロラクトン変
性ポリオール化合物（Ｆ）を含む場合は、エポキシ樹脂（Ａ）とエポキシ基又はエポキシ
基と水酸基を有するアクリル樹脂（Ｅ）と分子内に水酸基を２～４個有するカプロラクト
ン変性ポリオール化合物（Ｆ）の総量１００重量部に対して、光重合開始剤（Ｄ）が０．
０１～２０重量部配合されている請求項９～１２の何れかの項に記載の接着剤。
【請求項１４】
　さらに、エラストマー（Ｇ）を含有する請求項１～１３の何れかの項に記載の接着剤。
【請求項１５】
　接着剤中に導電性粒子（Ｈ）を分散させた異方導電性接着剤である請求項１～１４の何
れかの項に記載の接着剤。
【請求項１６】
　請求項１～１５の何れかの項に記載の接着剤を用いて形成された接着体。
【請求項１７】
　請求項１～１５の何れかの項に記載の接着剤により電子部品を接合して形成された電子
機器である請求項１６記載の接着体。
【請求項１８】
　電子部品が、半導体素子、半導体装置、プリント回路基板、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ
）パネル、プラズマディスプレイ（ＰＤＰ）パネル、エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）
パネル又はフィールドエミッションディスプレイ（ＦＥＤ）パネルの何れかである請求項
１７記載の接着体。
【請求項１９】
　被接着体を請求項１～１５の何れかの項に記載の接着剤により接着することを特徴とす
る接着方法。
【請求項２０】
　被接着体が電子部品である請求項１９記載の接着方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱又は活性エネルギー線の照射により硬化し、密着性、シール性、接着強度
に優れた硬化物を形成することのできる熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤、並びにこ
の接着剤を使用した接着体（例えば、電子機器）及び接着方法に関する。また、本発明は
、前記接着剤中に導電性粒子を分散させた異方導電性接着剤、及びこの異方導電性接着剤
で接合した電子機器に関するものである。より詳細には、本発明は微細な回路同士の電気
的接続、更に詳しくはＬＣＤ（液晶ディスプレイ）とフレキシブル回路基板（以下ＦＰＣ
）の接続、ＣＯＦ（Ｃｈｉｐ Ｏｎ Ｆｐｃ）やＴＣＰ（Ｔａｐｅ Ｃａｒｒｉｅｒ Ｐａｃ
ｋａｇｅ）との接続や半導体ＩＣとＩＣ搭載用基板のマイクロ接合等に用いることのでき
る熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤、特に接続が可能で密着性、接続信頼性に優れる
異方導電性接着剤および該接着剤により電子部品を接合して形成された電子機器に関する
ものである。
【背景技術】
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【０００２】
　近年、液晶や有機ＥＬが用いられた表示装置が各種携帯機器に搭載され、携帯機器の小
型化、薄型化、軽量化が進められている。液晶や有機ＥＬが用いられた表示装置の基板や
表示部分には、ガラス、アルミニウム等の金属、ＰＥＴ等の合成樹脂、アセチルセルロー
ス等の半合成樹脂が使用されている。これら材料の中、樹脂で薄膜状のフィルムや、異種
材料を簡便に短時間でしかも強力に接着させる接着剤が望まれている。
【０００３】
　従来、簡便で短時間に硬化し、接着させるために紫外線等の活性エネルギー線硬化型の
接着剤が使用されてきた。活性エネルギー線硬化型接着剤としては、エポキシ基やビニル
基を有するカチオン重合性化合物及び活性エネルギー線照射によりカチオンを発生するカ
チオン重合開始剤を含むカチオン重合型と、ラジカル重合性不飽和基を有するラジカル重
合性化合物及び活性エネルギー線照射によりラジカルを発生するラジカル重合開始剤を含
むものが知られている。しかしながら、ラジカル重合型の接着剤は硬化速度が比較的速い
という特徴がある反面、材料への密着性、加工性が不十分であり、また酸素による硬化阻
害があるため、表面の硬化性に劣り、窒素封入などの設備は必要である等の問題がある。
一方、カチオン重合型の接着剤は、ラジカル重合型の接着剤と比較して、材料への密着性
、加工性が良好であり窒素封入などの設備も必要としないなどの利点がある反面、硬化速
度が遅いという問題があった。オキセタニル基を含む脂環式化合物を用いてこの問題を解
決した技術が開示されている（例えば、特許文献１参照）が、硬化物の接着強度の良いも
のが望まれている。とりわけフィルム等の薄膜の接着で密着性の良い接着剤が望まれてい
る。
【０００４】
　また、近年、ＬＣＤとＴＣＰ、あるいはＴＣＰとＰＣＢ（プリント配線基板）の接続な
ど、各種微細回路接続の必要性が飛躍的に増大してきており、その接続方法として接着剤
樹脂中に導電性粒子を分散させた異方導電性接着剤が使用されてきている。この方法は、
接続したい部材間に異方導電性接着剤を挟み加熱加圧することにより、面方向の隣接端子
間では電気的絶縁性を保ちつつ、上下端子間では電気的に導通させるものである。この異
方導電性接着剤は、高い接続信頼性を得るため熱硬化タイプの樹脂からなる接着剤が用い
られ、その中でも被着体との密着性や耐湿信頼性を実現できるエポキシ樹脂系が用いられ
る（例えば、特許文献２、３参照）。
【０００５】
　最近では、ＬＣＤモジュールは大画面化、高精度化、狭額縁化され、これに伴って接続
ピッチの微細化や接続の細幅化も急速に進んできている。そのため、例えば、ＬＣＤとＴ
ＣＰの接続においては、接続時の加熱によるＴＣＰの伸びのために接続部分にずれが生じ
たり、接続部分が細幅のため接続時の温度でＬＣＤ内部の部材が熱的影響を受けたり、ま
た、ＴＣＰとＰＣＢの接続においては、ＰＣＢが長尺化していたため接続時の加熱により
ＰＣＢとＬＣＤが反り、ＴＣＰの配線が断線するという問題等が生じてきた。これらの問
題を解決するため、十分な接続信頼性を保ちながら、低温で且つ短時間での接続が可能な
異方導電性接着剤が求められてきている。
【０００６】
　このような市場の要求に対し、エポキシ樹脂系の熱硬化タイプの異方導電性接着剤が提
案されている。異方導電性接着剤の中でも、低温で且つ短時間での硬化が可能な異方導電
性接着剤としては、ラジカル重合性樹脂、有機過酸化物、熱可塑性エラストマーを配合し
た樹脂組成物中に導電性粒子を分散させたものも提案されている（例えば、特許文献４参
照）。しかし、この樹脂系では、低温短時間での接続は可能であるが、硬化収縮が大きく
、各種の被着体に対する接続後の密着性が悪いものがあり、接続信頼性の面でも十分なも
のではなかった。
【０００７】
　一方、分子内に２個の脂環骨格を持つエポキシ化合物が紫外線硬化型の接着剤等として
有用であることが知られている。例えば、特開２００４－９９４６７号公報（特許文献５
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）には、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物を有機過カルボン酸によりエポキシ
化して、３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物を得る方法が開示され
ている。また、ロシア文献（Ｎｅｆｔｅｋｈｉｍｉｙａ，１９７２，１２，３５３）（非
特許文献１）には、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物をｔ－ブチルハイドロパ
ーオキシドと触媒量の塩化モリブデン（Ｖ）を用いてエポキシ化して、３，４，３′，４
′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物を得る方法が開示されている。そして、特開２０
０４－２０４２２８号公報（特許文献６）には、上記の製造法により得られる３，４，３
′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物を含有する硬化性エポキシ樹脂組成物及び
その硬化物が開示されている。また、特開２００５－１４６０３８号公報（特許文献７）
には、３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物を含む紫外線硬化型接着
剤が開示されている。しかし、上記の製造法により得られる３，４，３′，４′－ジエポ
キシビシクロヘキシル化合物を含有するエポキシ樹脂組成物は、硬化時の反応性が十分で
なく、またその硬化物も耐熱性等の点で必ずしも十分満足できる物性を有するものではな
かった。また、該エポキシ樹脂組成物を接着剤として用いた場合、十分な接着強度が得ら
れず、また接着強度が一定ではなく信頼性に劣るという問題があった。
【０００８】
【特許文献１】特開２００３－２１３２４３号公報
【特許文献２】特開平５－２１０９４号公報
【特許文献３】特開２００２－３２７１６２号公報
【特許文献４】特開２０００－４４９０５号公報
【特許文献５】特開２００４－９９４６７号公報
【非特許文献１】Ｎｅｆｔｅｋｈｉｍｉｙａ，１９７２，１２，３５３
【特許文献６】特開２００４－２０４２２８号公報
【特許文献７】特開２００５－１４６０３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、窒素封入などの設備を必要としない熱或いは紫外線等の活性エネルギ
ー線の照射により、速やかに硬化することができ、耐熱性及び密着性、とりわけフィルム
等の薄膜の密着性、および異種材料間の密着性に優れた熱又は活性エネルギー線硬化型接
着剤を提供することにある。
　本発明の他の目的は、十分な接着強度が得られ、且つ接着強度が一定で接着信頼性の高
い熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤を提供することにある。
　本発明のさらに他の目的は、ＬＣＤとＴＣＰとの接続や、ＴＣＰとＰＣＢとの接続など
の微細回路同士の電気的接続において、低温且つ短時間での接続が可能で、高い密着性、
接続信頼性が得られる熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤、特に異方導電性接着剤を提
供することにある。
　本発明の他の目的は、接着或いは接続信頼性の高い電子機器等の接着体、及び被着体の
接着方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討した結果、以下の知見を得た。すなわ
ち、従来の方法により得られる３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物
を詳細に分析すると、目的物である３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化
合物のほかに、シクロヘキサン環上のエポキシ基の位置の異なる異性体等が少なからず含
まれていることが判明した。従来の方法により得られる３，４，３′，４′－ジエポキシ
ビシクロヘキシル化合物中にこのような異性体が多量に含まれていることはこれまで知ら
れていなかった。この異性体は３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物
と沸点等の物性が近似しているため、一旦生成すると分離は困難である。そこで、このよ
うな異性体混入の原因を追究した結果、エポキシ化の原料として用いるビシクロヘキシル
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－３，３′－ジエン化合物中に、二重結合の位置の異なる異性体が多く含まれていること
が分かった。この位置異性体は、例えば、４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキシル化合
物の脱水反応によりビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物を合成する場合、副生水
の存在により、水の付加、水の脱離が繰り返され、二重結合の位置が移動することにより
生成すると考えられる。この異性体もビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物と沸点
等の物性が近似しているため、一旦生成すると分離は困難となる。ビシクロヘキシル－３
，３′－ジエン化合物の製造法としては、水添ビフェノール（４，４′－ジヒドロキシビ
シクロヘキシル）を硫酸水素カリウム等の存在下に溶媒中で分子内脱水させる方法が知ら
れている（特開２０００－１６９３９９号公報）が、この方法では、固体の水添ビフェノ
ールを溶融させて反応させるため、副生水が系内から抜けにくく副生水が長時間滞留する
ことで、前記異性体及びその他の副生物の生成量が極めて多くなることが分かった。一方
、特開２００５－９７２７４号公報には、水添ビフェノールを硫酸水素カリウム等の硫酸
水素アルカリ金属の存在下に無溶媒で分子内脱水させ、生成する水とビシクロヘキシル－
３，３′－ジエンを反応器から速やかに留去して、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン
を得る方法が開示されている。この方法によれば、副反応を抑制でき、より純度の高いビ
シクロヘキシル－３，３′－ジエンを得ることができるが、反応生成物をキャピラリーカ
ラムを用いたガスクロマトグラフィーにより詳細に分析すると、この製造法においても、
ビシクロヘキシル－３，３′－ジエンとその異性体との比率は精々８０：２０であり、異
性体がかなり含まれていることが判明した。そこで、異性体の含有量の少ないビシクロヘ
キシル－３，３′－ジエン化合物の製造法について種々検討したところ、水添ビフェノー
ルを特定の反応条件下で分子内脱水反応させると、異性体含有比率の極めて少ないビシク
ロヘキシル－３，３′－ジエンを簡易に且つ高い収率で得られることを見いだした。そし
て、このようにして得られた異性体含有比率の極めて少ないビシクロヘキシル－３，３′
－ジエンを原料に用いてエポキシ化すると、異性体含有比率の極めて少ない３，４，３′
，４′－ジエポキシビシクロヘキシルが得られ、このような３，４，３′，４′－ジエポ
キシビシクロヘキシルを含む硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させた場合には、硬化反応
が極めて速くなるだけでなく、硬化物のガラス転移温度が上昇し、耐熱性等の物性が大幅
に向上することを見いだした。また、このような３，４，３′，４′－ジエポキシビシク
ロヘキシルを含むエポキシ樹脂組成物を接着剤として用いると、高く且つ一定した接着強
度が得られることを見いだした。本発明はこれらの知見に基づき、さらに研究を重ねて完
成したものである。
【００１１】
　すなわち、本発明は、下記式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ1

4、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17及びＲ18は、同一又は異なって、水素原子、ハロゲン原子、酸素原
子若しくはハロゲン原子を有していてもよい炭化水素基、又は置換基を有していてもよい
アルコキシ基を示す）
で表される３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物であって、該３，４
，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物の異性体の含有量が、３，４，３′，
４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグ
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ラフィーによるピーク面積の割合として２０％以下である脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１
）、若しくは下記式（２）
【化２】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ1

4、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17及びＲ18は、同一又は異なって、水素原子、ハロゲン原子、酸素原
子若しくはハロゲン原子を有していてもよい炭化水素基、又は置換基を有していてもよい
アルコキシ基を示す）
で表されるビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物であって、該ビシクロヘキシル－
３，３′－ジエン化合物の異性体の含有量が、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合
物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフィーによるピーク面積の割合として
２０％未満である脂環式ジエン化合物をエポキシ化することにより得られる脂環式ジエポ
キシ化合物（Ａ１′）、又は、前記脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）若しくは脂環式ジエ
ポキシ化合物（Ａ１′）とそれ以外のエポキシ化合物（Ａ２）からなるエポキシ樹脂（Ａ
）を含有する熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤を提供する。
【００１２】
　前記接着剤において、式（１）又は式（２）中のＲ1～Ｒ18はすべて水素原子であって
もよい。
【００１３】
　エポキシ樹脂（Ａ）は、脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）又は（Ａ１′）９９～１０重
量％とエポキシ化合物（Ａ２）１～９０重量％［（Ａ１）又は（Ａ１′）と（Ａ２）の合
計は１００重量％］とで構成されていてもよい。また、エポキシ樹脂（Ａ）は、脂環式ジ
エポキシ化合物（Ａ１）又は（Ａ１′）８０～１０重量％とエポキシ化合物（Ａ２）２０
～９０重量％［（Ａ１）又は（Ａ１′）と（Ａ２）の合計は１００重量％］とで構成され
ていてもよい。
【００１４】
　前記接着剤は、エポキシ樹脂（Ａ）とともに硬化剤（Ｂ）を含有する熱硬化型の接着剤
であってもよい。この熱硬化型接着剤は、硬化剤（Ｂ）がフェノール樹脂（Ｂ１）であり
、さらに硬化促進剤（Ｃ）を含有する接着剤であってもよい。また、硬化剤（Ｂ）が、加
熱によりカチオン重合を開始させる物質を放出する開始剤として作用する硬化剤（Ｂ２）
であってもよい。硬化剤（Ｂ２）の配合量は、例えば、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部
に対して、０．０５～２０重量部である。
【００１５】
　前記接着剤は、エポキシ樹脂（Ａ）とともに光重合開始剤（Ｄ）を含有する活性エネル
ギー線硬化型の接着剤であってもよい。この活性エネルギー線硬化型接着剤は、さらに、
エポキシ基又はエポキシ基と水酸基を有するアクリル樹脂（Ｅ）、及び／又は分子内に水
酸基を２～４個有するカプロラクトン変性ポリオール化合物（Ｆ）を含有していてもよい
。アクリル樹脂（Ｅ）の配合量は、例えば、エポキシ基樹脂（Ａ）１００重量部に対して
、１～８５重量部程度である。また、分子内に水酸基を２～４個有するカプロラクトン変
性ポリオール化合物（Ｆ）の配合量は、例えば、エポキシ基樹脂（Ａ）１００重量部に対
して１～５０重量部程度である。前記光重合開始剤（Ｄ）の配合量は、例えば、エポキシ
樹脂（Ａ）１００重量部に対して、但しエポキシ基又はエポキシ基と水酸基を有するアク
リル樹脂（Ｅ）及び／又は分子内に水酸基を２～４個有するカプロラクトン変性ポリオー
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ル化合物（Ｆ）を含む場合は、エポキシ樹脂（Ａ）とエポキシ基又はエポキシ基と水酸基
を有するアクリル樹脂（Ｅ）と分子内に水酸基を２～４個有するカプロラクトン変性ポリ
オール化合物（Ｆ）の総量１００重量部に対して、０．０１～２０重量部程度である。
【００１６】
　前記接着剤は、さらに、エラストマー（Ｇ）を含有していてもよい。また、接着剤中に
導電性粒子（Ｈ）を分散させた異方導電性接着剤であってもよい。
【００１７】
　本発明は、また、前記の接着剤を用いて形成された接着体を提供する。この接着体には
、前記接着剤により電子部品を接合して形成された電子機器が含まれる。電子部品として
、半導体素子、半導体装置、プリント回路基板、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）パネル、プ
ラズマディスプレイ（ＰＤＰ）パネル、エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）パネル、フィ
ールドエミッションディスプレイ（ＦＥＤ）パネルなどが挙げられる。
【００１８】
　本発明は、さらに、被接着体を前記接着剤により接着することを特徴とする接着方法を
提供する。被着体には、電子部品が含まれる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の接着剤は、窒素封入などの設備を要することなく、熱或いは紫外線等の活性エ
ネルギー線の照射により、速やかに硬化するとともに、耐熱性及び密着性、とりわけフィ
ルム等の薄膜の密着性、および異種材料間の密着性に優れている。また、本発明の接着剤
によれば、十分な接着強度が得られるだけでなく、接着強度が一定で、高い接着信頼性が
得られる。さらに、ＬＣＤとＴＣＰとの接続や、ＴＣＰとＰＣＢとの接続などの微細回路
同士の電気的接続において、低温且つ短時間での接続が可能で、高い密着性及び接続信頼
性を得ることができる。本発明の接着体は優れた接着信頼性、接続信頼性を有する。また
、本発明の被着体の接続方法によれば、高い接着信頼性、接続信頼性を得ることができる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明の熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤は、前記脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１
）、若しくは脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１′）からなるか、又は、前記脂環式ジエポキ
シ化合物（Ａ１）若しくは脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１′）とそれ以外のエポキシ化合
物（Ａ２）からなるエポキシ樹脂（Ａ）を含有している。
【００２１】
　［脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）及び（Ａ１′）］
　本発明における脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）は、前記式（１）で表される３，４，
３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物であって、不純物として含まれている該
３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物の異性体の含有量が、３，４，
３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロ
マトグラフィーによるピーク面積の割合として２０％以下である。
【００２２】
　式（１）中、Ｒ1～Ｒ18におけるハロゲン原子には、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素原子
が含まれる。「酸素原子若しくはハロゲン原子を有していてもよい炭化水素基」における
炭化水素基には、脂肪族炭化水素基、脂環式炭化水素基、芳香族炭化水素基、これらが２
以上結合した基が挙げられる。脂肪族炭化水素基としては、例えば、メチル、エチル、プ
ロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、t－ブチル、ペンチル、ヘキシル、オクチ
ル、デシル基等の直鎖状又は分岐鎖状アルキル基（例えば、炭素数１～１０、好ましくは
炭素数１～５程度のアルキル基）；ビニル、アリル基等のアルケニル基（例えば、炭素数
２～１０、好ましくは炭素数２～５程度のアルケニル基）；エチニル基等のアルキニル基
（例えば、炭素数２～１０、好ましくは炭素数２～５程度のアルキニル基）などが挙げら
れる。脂環式炭化水素基としては、例えば、シクロペンチル、シクロヘキシル基等のシク
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ロアルキル基；シクロアルケニル基；橋架け環式基などが挙げられる。芳香族炭化水素基
としては、フェニル、ナフチル基等が挙げられる。酸素原子を有する炭化水素基としては
、例えば、前記炭化水素基の炭素鎖中に酸素原子が介在している基（例えば、メトキシメ
チル基、エトキシメチル基等のアルコキシアルキル基等）などが挙げられる。ハロゲン原
子を有する炭化水素基としては、例えば、クロロメチル基、トリフルオロメチル基、クロ
ロフェニル基等の前記炭化水素基の有する水素原子の１又は２以上がハロゲン原子（フッ
素、塩素、臭素又はヨウ素原子）により置換された基が挙げられる。「置換基を有してい
てもよいアルコキシ基」におけるアルコキシ基としては、メトキシ、エトキシ、プロピル
オキシ、イソプロピルオキシ、ブチルオキシ基等の炭素数１～１０（好ましくは炭素数１
～５）程度のアルコキシ基などが挙げられる。アルコキシ基の置換基としては、例えば、
前記ハロゲン原子などが挙げられる。
【００２３】
　式（１）で表される３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物のなかで
も、Ｒ1～Ｒ18がすべて水素原子である３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシ
ルが特に好ましい。
【００２４】
　３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性体とは、沸点等の
物性が近似しているため、一般的なガスクロマトグラフィーの装置では分離できないこと
が多い。そのため、３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性
体の定量分析は、より分離能が高いキャピラリーカラムを用いたガスクロマトグラフィー
により行うのが望ましい。３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物及び
その異性体のガスクロマトグラフィーによる定量分析は下記の測定条件で行うことができ
る。なお、３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性体の構造
は、例えば、ＮＭＲ、ＧＣ－ＭＳ、ＧＣ－ＩＲ等によって確認することができる。
　　測定装置：ＨＰ６８９０（ヒューレットパッカード社製）
　　カラム：ＨＰ－５、長さ３０ｍ、膜厚０．２５μｍ、内径０．３２ｍｍ
　　　　　　　　　　　液相　５％－ジフェニル－９５％－ジメチルポリシロキサン
　　キャリアガス：窒素
　　キャリアガス流量：１．０ｍｌ／分
　　検出器：ＦＩＤ
　　注入口温度：２５０℃
　　検出器温度：３００℃
　　昇温パターン（カラム）：１００℃で２分保持、５℃／分で３００℃まで昇温、３０
　　　　　　　　　　　　　　０℃で１０分保持
　　スプリット比：１００
　　サンプル：１μｌ（エポキシ化合物：アセトン＝１：４０）
【００２５】
　脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）では、不純物として含まれている３，４，３′，４′
－ジエポキシビシクロヘキシル化合物の異性体の含有量が、３，４，３′，４′－ジエポ
キシビシクロヘキシル化合物（主化合物）とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグ
ラフィーによるピーク面積の割合として２０％以下（好ましくは１８％以下、さらに好ま
しくは１６％以下）である。このような脂環式ジエポキシ化合物は、前記異性体の含有量
が２０％を超えるものと比較して、硬化反応速度が著しく速く、しかも硬化後の硬化物の
ガラス転移温度が大幅に高くなり、耐熱性等の物性が著しく向上する。また、接着剤とし
て用いた場合、接着強度が著しく向上し、しかも接着強度が一定で高い接着信頼性が得ら
れる。
【００２６】
　このような脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）は、例えば、前記式（２）で表されるビシ
クロヘキシル－３，３′－ジエン化合物であって、該ビシクロヘキシル－３，３′－ジエ
ン化合物の異性体（二重結合の位置の異なる異性体）の含有量が、ビシクロヘキシル－３
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，３′－ジエン化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフィーによるピー
ク面積の割合として２０％未満（例えば１９．５％以下、好ましくは１５％以下）の脂環
式ジエン化合物をエポキシ化することにより製造できる。なお、この製造法により得られ
る脂環式ジエポキシ化合物を「脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１′）」と称する。式（２）
中、Ｒ1～Ｒ18は前記に同じである。
【００２７】
　ここで原料として用いられる異性体含有量の少ない式（２）で表されるビシクロヘキシ
ル－３，３′－ジエン化合物は、例えば、下記式（３）
【化３】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ1

4、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17及びＲ18は前記に同じ）
で表される４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキシル化合物を、有機溶媒中、脱水触媒の
存在下、副生する水を留去しながら脱水反応を行うことにより得られる。
【００２８】
　より詳細には、例えば、前記式（３）で表される４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキ
シル化合物を、（ｉ）有機溶媒中、反応条件下において液状又は反応液に溶解する脱水触
媒の存在下、２０Ｔｏｒｒ（２．６７ｋＰａ）を超える圧力下で１３０～２００℃の温度
に加熱し、副生する水を留去しながら脱水反応を行う工程と、（ii）前記工程（ｉ）に続
いて、反応混合液を２００Ｔｏｒｒ（２６．７ｋＰａ）以下の圧力下で１００～２２０℃
の温度に加熱して、生成した式（２）で表されるビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化
合物を留出させる工程とを経ることにより製造することができる。この方法について、以
下に説明する。
【００２９】
　式（３）で表される化合物の代表的な例として、４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキ
シル（水添ビフェノール）が挙げられる。
【００３０】
　前記工程（ｉ）で使用する有機溶媒としては、反応条件下で不活性な溶媒であれば特に
限定されないが、２５℃において液体であって、沸点が１２０～２００℃程度のものが好
ましい。好ましい有機溶媒の代表的な例として、例えば、キシレン、クメン、プソイドク
メンなどの芳香族炭化水素；ドデカン、ウンデカンなどの脂肪族炭化水素などが挙げられ
る。有機溶媒として、副生水を簡易に分離除去するため、水と共沸し且つ水と分液可能な
有機溶媒を用いてもよい。ケトンやエステル等の酸の存在下で反応する溶媒は沸点が上記
範囲であっても好ましくない。また、アルコールは脱水反応を起こす可能性があるため好
ましくない。
【００３１】
　有機溶媒の使用量は、操作性や反応速度等を考慮して適宜選択できるが、通常、基質で
ある４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキシル化合物１００重量部に対して、５０～１０
００重量部程度であり、好ましくは８０～８００重量部程度、さらに好ましくは１００～
５００重量部程度である。
【００３２】
　工程（ｉ）で用いる脱水触媒としては、脱水活性を有し、反応条件下において液状のも
の又は反応液に溶解するもの（後述する使用量で完全に溶解するもの）であれば特に限定
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されないが、反応溶媒に対して活性が無いか又はできるだけ低いものが好ましい。反応条
件下において液状である脱水触媒は反応液中に微分散するものが好ましい。脱水触媒とし
ては、通常、リン酸や硫酸等の無機酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、
ナフタレンスルホン酸等のスルホン酸類などの酸、又はそれらの塩、特に前記酸の有機塩
基による完全中和塩又は部分中和塩が使用される。脱水触媒は単独で又は２種以上を組み
合わせて使用できる。
【００３３】
　酸の有機塩基による中和塩を使用する場合、酸と有機塩基とを反応させて得られる反応
混合物から中和塩（完全中和塩又は部分中和塩）を単離精製して用いることもできるが、
酸と有機塩基とを反応させて得られる反応混合物（完全中和塩及び／又は部分中和塩を含
んでいる）をそのまま使用することもできる。後者の場合、この反応混合物中には遊離の
酸が含まれていてもよい。また、後者の場合、酸と有機塩基との混合割合は、例えば、酸
１当量に対して、有機塩基が０．０１～１当量程度、好ましくは０．０５～０．５当量程
度、さらに好ましくは０．１～０．４７当量程度である。特に、硫酸と有機塩基との反応
混合物を使用する場合、硫酸と有機塩基との混合割合は、硫酸１モルに対して、有機塩基
が好ましくは０．０２～２モル、さらに好ましくは０．１～１．０モル、特に好ましくは
０．２～０．９５モル程度である。また、酸の有機塩基による中和塩を使用する場合、酸
と有機塩基とを別々に添加して、系内で中和塩を形成してもよい。
【００３４】
　前記有機塩基としては塩基性を示す有機化合物であればよく、例えば、１，８－ジアザ
ビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）、１，５－ジアザビシクロ［４．３．
０］ノネン－５（ＤＢＮ）、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、ピペリジ
ン、Ｎ－メチルピペリジン、ピロリジン、Ｎ－メチルピロリジン、トリエチルアミン、ト
リブチルアミン、トリオクチルアミン、ベンジルジメチルアミン、４－ジメチルアミノピ
リジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリンなどのアミン類（特に、第３級アミン類）；ピリジン
、コリジン、キノリン、イミダゾールなどの含窒素芳香族複素環化合物；グアニジン類；
ヒドラジン類などが挙げられる。これらの中でも、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０
］ウンデセン－７（ＤＢＵ）、１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノネン－５（ＤＢ
Ｎ）、トリエチレンジアミン、トリエチルアミン等の第３級アミン類（特に、環状アミン
類）、グアニジン類、ヒドラジン類が好ましく、特に、ＤＢＵ、ＤＢＮ、トリエチレンジ
アミン、トリエチルアミンが好ましい。また、有機塩基としては、ｐＫａ１１以上のもの
が好ましく、また沸点が１５０℃以上のものが好ましい。
【００３５】
　脱水触媒として硫酸水素カリウム等の硫酸のアルカリ金属塩を用いると、ビシクロヘキ
シル－３，３′－ジエン化合物の異性体の含有量が、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエ
ン化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフィーによる面積の割合として
２０％未満のものが得られない。なお、脱水触媒として硫酸水素アンモニウムを用いた場
合には、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物の異性体の含有量が、ビシクロヘキ
シル－３，３′－ジエン化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフィーに
よるピーク面積の割合として１９％程度のものが得られる。
【００３６】
　したがって、脱水触媒としては、スルホン酸類（ｐ－トルエンスルホン酸等）、リン酸
、硫酸、スルホン酸類（ｐ－トルエンスルホン酸等）の有機塩基による完全中和塩又は部
分中和塩、リン酸の有機塩基による完全中和塩又は部分中和塩、硫酸の有機塩基による完
全中和塩又は部分中和塩が好ましい。なかでも、スルホン酸類（特に、ｐ－トルエンスル
ホン酸）、該スルホン酸類の有機塩基による完全中和塩又は部分中和塩、硫酸の有機塩基
による完全中和塩又は部分中和塩が好ましく、特に、硫酸の有機塩基による完全中和塩又
は部分中和塩（とりわけ部分中和塩）が好ましい。
【００３７】
　脱水触媒の使用量は、原料である式（３）で表される４，４′－ジヒドロキシビシクロ
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ヘキシル化合物１モルに対して、例えば０．００１～０．５モル、好ましくは０．００１
～０．３モル、さらに好ましくは０．００５～０．２モルである。
【００３８】
　前記工程（ｉ）と工程（ii）とでは圧力が異なる。工程（ｉ）の反応液中には、未反応
の４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキシル化合物、該４，４′－ジヒドロキシビシクロ
ヘキシル化合物におけるヒドロキシル基が結合した２つのシクロヘキサン環のうち１つの
みが分子内脱水してシクロヘキセン環に変化した反応中間体、目的のビシクロヘキシル－
３，３′－ジエン化合物、副生水、脱水触媒、及び反応溶媒が共存している。この工程（
ｉ）においては副生水を留出させるが、このとき前記反応中間体を留出させることは以下
の点から望ましくない。すなわち、（１）前記反応中間体は、さらに分子内脱水すること
により目的化合物に変換できるため、これを留出させると目的化合物の収率の低下を招く
、（２）前記反応中間体は一般に昇華性の固体であるため、蒸留塔を使用する場合には、
副生水の留出経路に固体が析出することによって該留出経路が閉塞して反応器内部の圧力
上昇を招き、反応容器の破裂、破損、反応液の飛散等のトラブルの原因となる。したがっ
て、工程（ｉ）では、前記反応中間体が留出しないように、２０Ｔｏｒｒ（２．６７ｋＰ
ａ）を超える圧力下で、副生水を留去しながら脱水反応を行う。圧力は、好ましくは２０
Ｔｏｒｒより高く常圧以下（２．６７ｋＰａより高く０．１ＭＰａ以下）、より好ましく
は１００Ｔｏｒｒより高く常圧以下（１３．３ｋＰａより高く０．１ＭＰａ以下）、さら
に好ましくは２００Ｔｏｒｒより高く常圧以下（２６．７ｋＰａより高く０．１ＭＰａ以
下）であり、操作性の点からは、特に常圧が好ましい。工程（ｉ）における温度（反応温
度）は１３０～２００℃であり、好ましくは１４０～１９５℃、さらに好ましくは１５０
～１９５℃である。温度が高すぎると副反応が起こり収率が低下する。また温度が低すぎ
ると反応速度が遅くなる。反応時間は、例えば３Ｌ程度の合成スケールであれば、１～１
０時間、好ましくは２～６時間程度である。
【００３９】
　一方、工程（ii）では、副生水を留出させた後の反応混合液から目的のビシクロヘキシ
ル－３，３′－ジエン化合物を留出させる。なお、工程（ｉ）で得られた反応混合液は、
そのまま工程（ii）に供してもよいが、必要に応じて、前記反応混合液に対して抽出、水
洗、液性調整等の適宜な処理を施した後に工程（ii）に供してもよい。また、反応に用い
た有機溶媒の沸点が目的のビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物の沸点より低い場
合には、通常、該有機溶媒を留去した後にビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物を
留出させる。
【００４０】
　この工程（ii）では、前記反応中間体はほとんど存在しないので圧力を低くしても留出
経路の閉塞等の問題は起こらず、また圧力が高いと目的化合物の留出に時間を要するため
、２００Ｔｏｒｒ（２６．７ｋＰａ）以下の圧力で操作する。工程（ii）の圧力は、工程
（ｉ）の圧力より低くするのが好ましい。例えば、工程（ｉ）の圧力と工程（ii）の圧力
の差（前者－後者）は、例えば１００Ｔｏｒｒ以上（１３．３ｋＰａ以上）、好ましくは
２００Ｔｏｒｒ以上（２６．７ｋＰａ以上）、さらに好ましくは５００Ｔｏｒｒ以上（６
６．７ｋＰａ以上）である。工程（ii）の圧力は、好ましくは３～２００Ｔｏｒｒ（０．
４０～２６．７ｋＰａ）、より好ましくは３～１００Ｔｏｒｒ（０．４０～１３．３ｋＰ
ａ）、さらに好ましくは３～２０Ｔｏｒｒ（０．４０～２．６７ｋＰａ）程度である。工
程（ii）の温度は１００～２２０℃であり、好ましくは１２０～１８０℃、さらに好まし
くは１３０～１５０℃未満程度である。温度が高すぎると副反応が起こりやすくなりビシ
クロヘキシル－３，３′－ジエン化合物の回収率が低下する。また温度が低すぎると留出
速度が遅くなる。
【００４１】
　ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物などを留出させるため、例えば反応器等に
蒸留装置を付随させる場合には、該蒸留装置として、充填塔、オールダーショウ型蒸留装
置など一般に使用されている蒸留装置で還流比の取れるものであれば特に限定されること
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なく使用できる。
【００４２】
　工程（ii）で留出したビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物は、必要に応じてさ
らに精製することができる。精製法としては、微量の水を含む場合は比重差を利用して分
離することも可能であるが、一般には蒸留による精製が好ましい。
【００４３】
　このような方法によれば、原料の４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキシル化合物を有
機溶媒中、反応条件下において液状又は反応液に溶解する脱水触媒の存在下、特定の反応
条件で副生水を留去しつつ反応させた後、生成したビシクロヘキシル－３，３′－ジエン
化合物を特定の条件で留出させるので、比較的低い温度で且つ比較的短時間で反応を行う
ことができ、異性化等の副反応を抑制できるとともに、反応中間体の留出によるロス・昇
華による閉塞等を防止できるため、不純物含量の少ない高純度のビシクロヘキシル－３，
３′－ジエン化合物を簡易に且つ高い収率で効率よく得ることができる。すなわち、式（
２）で表されるビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物の異性体の含有量が、ビシク
ロヘキシル－３，３′－ジエン化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフ
ィーによるピーク面積の割合として２０％未満（例えば１９．５％以下、好ましくは１５
％以下）の脂環式ジエン化合物を得ることができる。
【００４４】
　なお、従来の方法、例えば、特開２０００－１６９３９９号公報に記載の方法では、長
い反応時間を必要とするので、異性化等の副反応により望ましくない副生物が多量に生成
する。副生した異性体は沸点や溶媒溶解性等の物性が目的化合物と近似しているので、一
旦生成すると分離が極めて困難となる。このような副生物を多量に含む環状オレフィン化
合物を、エポキシ化して硬化性樹脂として使用すると、硬化の際に反応性が低い上、耐熱
性等の物性に優れる硬化物が得られない。なお、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化
合物とその異性体とは、沸点等の物性が極めて近似しているため、一般的なガスクロマト
グラフィーの装置では分離できず、これまでの文献ではビシクロヘキシル－３，３′－ジ
エン化合物の収率及び純度が高めに記載されている。ビシクロヘキシル－３，３′－ジエ
ン化合物とその異性体の分析は、分離能が高いキャピラリーカラムを用いたガスクロマト
グラフィーにより行うのが望ましい。
【００４５】
　ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物及びその異性体のガスクロマトグラフィー
による定量分析は下記の測定条件で行うことができる。なお、ビシクロヘキシル－３，３
′－ジエン化合物とその異性体の構造は、例えば、ＮＭＲ、ＧＣ－ＭＳ、ＧＣ－ＩＲ等に
よって確認することができる。
　　測定装置：ＨＰ６８９０（ヒューレットパッカード社製）
　　カラム：ＨＰ－５、長さ６０ｍ、内径０．３２ｍｍ
　　　　　　　　　　　液相　５％－ジフェニル－９５％－ジメチルポリシロキサン
　　キャリアガス：窒素
　　キャリアガス流量：２．６ｍｌ／分
　　検出器：ＦＩＤ
　　注入口温度：２５０℃
　　検出器温度：２５０℃
　　昇温パターン（カラム）：６０℃で５分保持、１０℃／分で３００℃まで昇温
　　スプリット比：１００
　　サンプル：１μｌ
【００４６】
　ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物のエポキシ化法は特に制限はなく、例えば
、酸化剤（エポキシ化剤）として有機過カルボン酸を用いる方法、ｔ－ブチルハイドロパ
ーオキシド等のハイドロパーオキシドとモリブデン化合物等の金属化合物とを用いる方法
等の何れであってもよいが、安全性、経済性、収率等の観点から有機過カルボン酸を用い
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る方法が好ましい。以下、この方法について説明する。
【００４７】
　有機過カルボン酸としては、例えば、過ギ酸、過酢酸、過安息香酸、過イソ酪酸、トリ
フルオロ過酢酸などを使用できる。有機過カルボン酸のうち、特に過酢酸は、反応性が高
く、しかも安定度が高いことから好ましいエポキシ化剤である。なかでも、実質的に水分
を含まない、具体的には、水分含有量０．８重量％以下、好ましくは０．６重量％以下の
有機過カルボン酸を使用することが高いエポキシ化率を有する化合物が得られるという点
で好ましい。実質的に水分を含まない有機過カルボン酸は、アルデヒド類、例えば、アセ
トアルデヒドの空気酸化により製造されるものであり、例えば、過酢酸についてはドイツ
公開特許公報１４１８４６５号や特開昭５４－３００６に記載された方法により製造され
る。この方法によれば、過酸化水素から有機過カルボン酸を合成し、溶媒により抽出して
有機過カルボン酸を製造する場合に比べて、連続して大量に高濃度の有機過カルボン酸を
合成できるために、実質的に安価に得ることができる。
【００４８】
　エポキシ化剤の量には厳密な制限がなく、それぞれの場合における最適量は、使用する
個々のエポキシ化剤やビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物の反応性等によって決
まる。エポキシ化剤の量は、例えば、不飽和基１モルに対して、１．０～３．０モル、好
ましくは１．０５～１．５モル程度である。経済性及び副反応の問題から、３．０倍モル
を超えることは通常不利である。
【００４９】
　エポキシ化反応は、装置や原料物性に応じて溶媒使用の有無や反応温度を調節して行う
。溶媒としては、原料粘度の低下、エポキシ化剤の希釈による安定化などの目的で使用す
ることができ、過酢酸の場合であればエステル類、芳香族化合物、エーテル類などを用い
ることができる。特に好ましい溶媒は、酢酸エチル、ヘキサン、シクロヘキサン、トルエ
ン、ベンゼン等であり、とりわけ、酢酸エチルが好ましい。反応温度は用いるエポキシ化
剤とビシクロヘキシル－３，３′－ジエン化合物の反応性によって定まる。例えば、過酢
酸を使用する場合の反応温度は２０～７０℃が好ましい。２０℃未満では反応が遅く、７
０℃を超える温度では過酢酸が発熱を伴って分解するので、好ましくない。
【００５０】
　反応で得られた粗液の特別な操作は必要なく、例えば粗液を１～５時間撹拌し、熟成さ
せればよい。得られた粗液からのエポキシ化合物の単離は適当な方法、例えば貧溶媒で沈
殿させる方法、エポキシ化合物を熱水中に撹拌下で投入し溶媒を蒸留除去する方法、直接
脱溶媒する方法、蒸留精製により単離する方法などにより行うことができる。
【００５１】
　このようにして、式（１）で表される３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシ
ル化合物の異性体の含有量（異性体比率）が、式（１）で表される３，４，３′，４′－
ジエポキシビシクロヘキシル化合物とその異性体の総和に対して、ガスクロマトグラフィ
ーによるピーク面積の割合として２０％以下（好ましくは１８％以下、さらに好ましくは
１６％以下）である脂環式ジエポキシ化合物を得ることができる。
【００５２】
　［エポキシ化合物（Ａ２）］
　本発明では、前記脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）又は（Ａ１′）とともに、それ以外
のエポキシ化合物（Ａ２）［単に、「エポキシ化合物（Ａ２）」と称することがある］を
用いることができる。脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）又は（Ａ１′）とエポキシ化合物
（Ａ２）とを組み合わせることにより、耐湿性や、得られる接着体の硬度（接着皮膜の硬
度）、密着性を向上させることができる。
【００５３】
　エポキシ化合物（Ａ２）としては、分子中にエポキシ基を１個以上、好ましくは２個以
上有するエポキシ化合物を使用できる。このエポキシ基は脂環エポキシ基（環状脂肪族骨
格を構成する２つの炭素原子を含んで形成されているエポキシ基）でも脂環エポキシ基以
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外のエポキシ基でもよい。分子中に脂環エポキシ基を有する化合物の具体例としては、下
記式（４）で表されるエポキシ化合物、リモネンジオキサイド、ジ（３，４－エポキシシ
クロヘキシル）アジペート、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチル－３，４－エポ
キシシクロヘキサンカルボキシレート、（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシル
）メチル－３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、エチレン－
１，２－ジ（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボン酸）エステルなどが挙げられる。
一方、分子中に脂環エポキシ基以外のエポキシ基を有する化合物としては、ビスフェノー
ルＡ型、Ｆ型、Ｓ型、ブロム化ビスフェノールＡ型に代表される各種ビスフェノール型の
ジグリシジルエーテル（市販品としては、エピコート８２８、８０６（ジャパンエポキシ
レジン社製）、ＹＤ－１２８（東都化成製）など）、ビスフェノール型エポキシ樹脂の核
水添品（市販品としては、ＨＢＥ－１００（新日本理化製）、ＹＸ－４０００（ジャパン
エポキシレジン社製）など）が挙げられる。その他に、シクロヘキサンジメタノールのジ
グリシジルエーテルなどの環状脂肪族骨格を持ったグリシジルエーテル（市販品としては
、ＤＭＥ－１００（新日本理化製）など）、ノボラック型フェノール樹脂のグリシジルエ
ーテル、ＤＣＰＤなどを共重合させたノボラック型フェノール樹脂のグリシジルエーテル
、ナフタレンなどの多環芳香族のグリシジルエーテル、脂環骨格に末端エポキシを持つエ
ポキシ樹脂（市販品としては、ＥＨＰＥ－３１５０、ＥＨＰＥ－３１５０ＣＥ（ダイセル
化学工業製）など）、エポキシ基を持ったシリコン樹脂（市販品としては、Ａ－１８６（
日本ユニカー製）、ＫＢＭ３０３、ＫＢＭ４０３、ＫＢＭ４２（信越化学工業製）など）
、ダイマー酸ジグリシジルエステル、フタル酸ジグリシジルエステルなども挙げられる。
エポキシ化合物（Ａ２）は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。なお、下記式
（４）で表される化合物は、特開２００６－５２１８７号公報に示された方法によって製
造できる。
【００５４】
【化４】

【００５５】
　熱硬化型接着剤においては、エポキシ化合物（Ａ２）として、特に、ビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ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、ブロム化
ビスフェノールＡ等のグリシジルエーテル型エポキシ樹脂、ナフタレンなどの多環芳香族
のグリシジルエーテル、ダイマー酸ジグリシジルエステル、フタル酸ジグリシジルエステ
ルなどのグリシジル基を有するエポキシ化合物、又は該グリシジル基を有するエポキシ化
合物と脂環エポキシ基を有するエポキシ化合物との組み合わせが好ましい。また、活性エ
ネルギー線硬化型接着剤においては、エポキシ化合物（Ａ２）として、特に、脂環エポキ
シ基を有するエポキシ化合物、例えば、前記式（４）で表される化合物、（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）メチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、（３
，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシル）メチル－３，４－エポキシ－６－メチルシ
クロヘキサンカルボキシレートなどが好ましい。
【００５６】
　本発明の熱又は活性エネルギー線硬化型接着剤では、硬化性、密着性、耐湿性、皮膜硬
度、経済性等の観点から、脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）若しくは脂環式ジエポキシ化
合物（Ａ１′）とそれ以外のエポキシ化合物（Ａ２）とを混合して用いることが好ましい
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。成分（Ａ１）［又は（Ａ１′）］は、被接着体の表面と接着剤の結合を強くする成分で
ある。一方、成分（Ａ２）は、成分（Ａ１）と組み合わせて、接着剤の各種特性を調整す
るために用いられる。脂環式ジエポキシ化合物（Ａ１）若しくは脂環式ジエポキシ化合物
（Ａ１′）とそれ以外のエポキシ化合物（Ａ２）とを混合して用いる場合、脂環式エポキ
シ化合物（Ａ１）［又は（Ａ１′）］の配合比率は、（Ａ１）［又は（Ａ１′）］と（Ａ
２）の合計量に対して、９９～１０重量％が好ましく、より好ましくは８０～１０重量％
、さらに好ましくは７０～２０重量％、特に好ましくは６０～３０重量％である。エポキ
シ化合物（Ａ２）の配合比率は、（Ａ１）［又は（Ａ１′）］と（Ａ２）の合計量に対し
て、１～９０重量％が好ましく、より好ましくは２０～９０重量％、さらに好ましくは３
０～８０重量％、特に好ましくは４０～７０重量％である。上記比率で配合することによ
り、優れた硬化性と、３次元架橋効果による良好な接着性が両立できる。上記範囲を外れ
ると、例えば活性エネルギー線の照射量が低い場合などにおいて、接着剤の硬化性が低下
する場合や、得られる接着体の硬度、密着性が劣る場合がある。また、熱硬化型接着剤の
場合、エポキシ樹脂（Ａ）中のエポキシ化合物（Ａ２）の配合量が９０重量％を超えると
、例えば異方導電性接着剤として用いた場合などにおいて、耐熱性、硬化性が悪くなりや
すく、また、２０重量％未満であると耐湿性が劣る傾向となるため、異方導電性接着剤と
して用いた場合、十分な接続信頼性が得られない場合がある。
【００５７】
　［熱硬化型接着剤］
　本発明の接着剤は、熱硬化型接着剤として用いる場合には、硬化剤（Ｂ）を含有する。
硬化剤（Ｂ）としては、フェノール樹脂（Ｂ１）、加熱によりカチオン重合を開始させる
物質を放出する開始剤として作用する硬化剤（Ｂ２）（単に「硬化剤（Ｂ２）」と称する
場合がある）、酸無水物（Ｂ３）などが用いられる。なお、接着剤中にラジカル重合性化
合物を含む場合は、ラジカル重合開始剤を用いてもよい。
【００５８】
　フェノール樹脂（Ｂ１）としては、例えば、フェノール又はクレゾールをホルムアルデ
ヒドを用いて重合させて得られる樹脂が挙げられる。フェノール樹脂は、ジシクロペンタ
ジエン、ナフタレン、ビフェニルなどの脂環族、芳香族の環状構造を持つ化合物を共重合
して得られる樹脂であってもよい。この場合、共重合の比率は特に制限されないが、硬化
剤として使用するにあたり、１分子当たりフェノール性水酸基が２個以上になることが望
ましい。分子量は、数平均分子量で２５０～５０００が好ましく、より好ましくは２８０
～４０００程度である。分子量が上記上限を超えると樹脂組成物にする場合の配合が困難
になりやすく、また樹脂組成物の粘度が高くなりすぎて作業性が低下する場合があり、逆
に下限未満では１分子当たりの官能基数が不足するため架橋が甘くなり（架橋密度が低下
し）密着性等が低下する場合がある。
【００５９】
　フェノール樹脂（Ｂ１）としては、例えば、フェノールノボラック又はクレゾールノボ
ラックを主成分とする、ＰＳＭ－４３２４（軟化点：９８～１０２℃）、ＰＳＭ－４３２
６（軟化点：１１８～１２２℃）、ＰＳＭ－４３２７（軟化点：９３～９７℃）、ＰＳＭ
－４２６１（軟化点：８０～８４℃）、ＰＳＭ－６８４２（軟化点：９３～９７℃）、Ｐ
ＳＭ－６８５６（軟化点：１０５～１１５℃）［以上、群栄化学工業（株）製］、ＭＭＣ
－２００、ＥＭ－６０、ＰＭ－８３７５、ＰＭ－９２４５、ＰＭ－９６１０、ＰＭ－９６
１５、ＰＭ－９６３０Ｋ、ＰＭ－９６４０、ＰＭ－９６８５Ｌ、ＰＭ－９８２０、ＰＭ－
９８３０、ＰＭ－９８５０、ＡＭ－１００、ＡＭ－１１３、ＴＭ－４１２０、ＴＭ－ＥＰ
２３０［以上、住友ベークライト（株）製］、ＢＲＭ－４７０（軟化点：６６～７６℃）
、ＢＲＧ－５５７（軟化点：８２～８８℃）、ＢＲＧ－５５８（軟化点：９３～９８℃）
、ＣＲＧ－９５１（軟化点：９３～９９℃）、ＢＲＰ－２４４４（軟化点：７６～８６℃
）、ＣＲＭ－９７３（軟化点：８０～９５℃）［以上、昭和高分子（株）製］等が市販品
として使用可能である。
【００６０】
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　フェノール樹脂（Ｂ１）の添加量は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して２０～
２００重量部が好ましく、より好ましくは３０～１８０重量部、さらに好ましくは４０～
１７０重量部（または、エポキシ樹脂（Ａ）のエポキシ基１モルに対してフェノール性水
酸基が０．３～１．８モルが好ましく、より好ましくは０．４～１．７モル、さらに好ま
しくは０．４５～１．６モル）である。２０重量部（または、エポキシ樹脂（Ａ）のエポ
キシ基１モルに対して０．３モル）未満では、架橋密度が不足し接着強度が低下し信頼性
が低下する場合があり、逆に２００重量部（または、エポキシ樹脂（Ａ）のエポキシ基１
モルに対して１．８モル）を超えると同じく架橋密度が不足し信頼性が低下する場合があ
る。
【００６１】
　本発明に用いられる硬化剤（Ｂ２）は、加熱によりカチオン重合を開始させる物質を放
出する開始剤として作用する硬化剤（熱カチオン重合開始剤）であり、具体的には以下の
式（５）～（８）に示される化合物が例示される。
【００６２】

【化５】

【００６３】
　式（５）中、Ｒ19は水素原子、アセチル基またはメトキシカルボニル基を示す。Ｒ20と
Ｒ21は、それぞれ、水素原子、ハロゲン原子またはＣ1～Ｃ4のアルキル基を示す。Ｒ22は
水素原子、メチル基、メトキシ基またはハロゲン原子を示す。Ｒ23はＣ1～Ｃ4のアルキル
基を示す。Ｘ-はＳｂＦ6

-、ＡｓＦ6
-、ＰＦ6

-又はＢＦ4
-を示す。

【００６４】

【化６】

【００６５】
　式（６）中、Ｒ24は水素原子、アセチル基、メトキシカルボニル基、メチル基、エトキ
シカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ベンゾイル基、フェノキシカルボニル基、
ベンジルオキシカルボニル基、９－フルオレニルメトキシカルボニル基またはｐ－メトキ
シベンジルカルボニル基を示す。Ｒ25とＲ26は、それぞれ、水素原子、ハロゲン原子また
はＣ1～Ｃ4のアルキル基を示す。Ｒ27とＲ28は、それぞれ、水素原子、メチル基、メトキ
シ基またはハロゲン原子を示す。Ｘ-は上記と同じ意味を示す。
【００６６】



(18) JP 5143449 B2 2013.2.13

10

20

30

40

50

【化７】

【００６７】
　式（７）中、Ｒ29はエトキシ基、フェニル基、フェノキシ基、ベンジルオキシ基、クロ
ルメチル基、ジクロルメチル基、トリクロルメチル基またはトリフルオロメチル基を示す
。Ｒ30とＲ31は、それぞれ、水素原子、ハロゲン原子またはＣ1～Ｃ4のアルキル基を示す
。Ｒ32は水素原子、メチル基、メトキシ基またはハロゲン原子を示す。Ｒ33はＣ1～Ｃ4の
アルキル基を示す。Ｘ-は上記と同じ意味を示す。
【００６８】
【化８】

【００６９】
　式（８）中、Ｒ34は水素原子、アセチル基、メトキシカルボニル基、メチル基、エトキ
シカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ベンゾイル基、フェノキシカルボニル基、
ベンジルオキシカルボニル基、９－フルオレニルメトキシカルボニル基またはｐ－メトキ
シベンジルカルボニル基を示す。Ｒ35とＲ36は、それぞれ、水素原子、ハロゲン原子また
はＣ1～Ｃ4のアルキル基を示す。Ｒ37とＲ38は、それぞれ、メチル基又はエチル基を示す
。Ｘ-は上記と同じ意味を示す。
【００７０】
　硬化剤（Ｂ２）としては、例えば、アリールジアゾニウム塩［例えば、ＰＰ－３３（旭
電化工業（株）社製）］、アリールヨードニウム塩、アリールスルホニウム塩［例えば、
ＦＣ－５０９、ＦＣ－５４０（３Ｍ社製）、ＵＶＥ１０１４（Ｇ．Ｅ．社製）、ＵＶＩ－
６９７４、ＵＶＩ－６９７０、ＵＶＩ－６９９０、ＵＶＩ－６９５０（ユニオン・カーバ
イド社製）、ＳＰ－１７０、ＳＰ－１５０、ＣＰ－６６、ＣＰ－７７など（旭電化工業（
株）社製）］、ＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－８０Ｌ、ＳＩ－１００Ｌ、ＳＩ－１１０Ｌ（三新化
学工業（株）社製）、アレン－イオン錯体［例えば、ＣＧ－２４－６１（チバガイギー社
製）］が挙げられる。
【００７１】
　さらに、硬化剤（Ｂ２）として、アルミニウムやチタンなどの金属とアセト酢酸エステ
ルまたはジケトン類とのキレート化合物と、シラノールまたはフェノール類との系も使用
できる。キレート化合物としては、アルミニウムアセチルアセトナートなどが挙げられる
。シラノールまたはフェノール類としては、トリフェニルシラノールやビスフェノールＳ
などが挙げられる。
【００７２】
　硬化剤（Ｂ２）の配合量は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、例えば０．０
１～２０重量部であり、０．０５～２０重量部が好ましく、より好ましくは０．１～５重
量部、さらに好ましくは０．１～３重量部の範囲である。この範囲で配合することにより
、耐熱性、透明性、耐候性等の良好な硬化物を得ることができる。硬化剤（Ｂ２）の量が
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少なすぎると、硬化性が不十分になりやすく、多すぎると、硬化物の物性を低下させる場
合がある。
【００７３】
　酸無水物（Ｂ３）としては、多塩基酸無水物が挙げられ、具体的には無水フタル酸、無
水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物、Δ4

－テトラヒドロ無水フタル酸、４－メチル－Δ4－テトラヒドロ無水フタル酸、３－メチ
ル－Δ4－テトラヒドロ無水フタル酸、無水ナジック酸、無水メチルナジック酸、水素化
メチルナジック酸無水物、４－（４－メチル－３－ペンテニル）テトラヒドロ無水フタル
酸、無水コハク酸、無水アジピン酸、無水マレイン酸、無水セバシン酸、無水ドデカン二
酸、メチルシクロヘキセンテトラカルボン酸無水物、ドデセニル無水コハク酸、ヘキサヒ
ドロ無水フタル酸、４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、３－メチルヘキサヒドロ無水
フタル酸、ビニルエーテル－無水マレイン酸共重合体、アルキルスチレン無水マレイン酸
共重合体等が挙げられる。
【００７４】
　酸無水物（Ｂ３）の配合量は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、６０～１６
０重量部が好ましく、化学量論的にはエポキシ樹脂（Ａ）のエポキシ基１当量に対して、
０．７～１．３当量が好ましく、より好ましくは０．８～１．２当量、さらに好ましくは
０．９～１．１当量の範囲である。酸無水物（Ｂ３）の配合量が上記範囲を外れると、硬
化性が悪くなり、異方導電性接着剤またはそれを用いて接合した電子機器の性能が悪くな
る場合がある。
【００７５】
　本発明の硬化剤（Ｂ）としてフェノール樹脂（Ｂ１）または酸無水物（Ｂ３）を用いる
場合には、硬化促進剤（Ｃ）を共に用いることが好ましい。硬化促進剤（Ｃ）は、エポキ
シ樹脂（Ａ）がフェノール樹脂（Ｂ１）または酸無水物（Ｂ３）により硬化する際、硬化
反応を促進する機能を有する化合物であり、下記（ｉ）～（ｉｖ）のものが挙げられ、単
独または２種以上を混合して使用することができる。なお、硬化剤（Ｂ）として、硬化剤
（Ｂ２）を使用する場合、通常硬化促進剤（Ｃ）は使用する必要はない。
【００７６】
　（ｉ）第三級アミン類若しくはイミダゾール類及び／又はそれらの有機カルボン酸塩、
具体的には、２，４，６－トリス（ジアミノメチル）フェノール、２－エチル－４－メチ
ルイミダゾール、１，８－ジアザビスシクロ（５，４，０）ウンデセン－７（以下、「Ｄ
ＢＵ」と略す）単独又はそのオクチル酸塩などが挙げられる。
【００７７】
　（ｉｉ）ホスフィン類及び／又はそれらの第四級塩、具体的には、トリフェニルホスフ
ィン、トリブチルホスフィン、ベンジルトリフェニルホスホニウム臭素塩、ベンジルトリ
ブチルホスホニウム臭素塩などが挙げられる。
【００７８】
　（ｉｉｉ）有機カルボン酸金属塩、具体的には、耐光性に劣る炭素２重結合を有さない
オクチル酸亜鉛、ラウリン酸亜鉛、ステアリン酸亜鉛、オクチル酸錫などが挙げられる。
有機カルボン酸金属塩は、有機カルボン酸成分の炭素数増加と比例しエポキシ樹脂への溶
解性が低下する。
【００７９】
　（ｉｖ）金属－有機キレート化合物、具体的には、透光性に影響のない亜鉛とβ－ジケ
トンよりなるアセチルアセトン亜鉛キレート、ベンゾイルアセトン亜鉛キレート、ジベン
ゾイルメタン亜鉛キレート、アセト酢酸エチル亜鉛キレートなどが挙げられる。
【００８０】
　硬化促進剤（Ｃ）の配合量は、以下の通りである。例えば、硬化剤（Ｂ）として、フェ
ノール樹脂（Ｂ１）を使用する場合、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、フェノ
ール樹脂（Ｂ１）を５０～１５０重量部、硬化促進剤（Ｃ）０．０５～１０重量部の比率
で配合するのが好ましい。また、硬化剤（Ｂ）として、酸無水物（Ｂ３）を使用する場合
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、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、酸無水物（Ｂ３）を６０～１６０重量部、
硬化促進剤（Ｃ）０．０５重量部（好ましくは３重量部）～７重量部（好ましく５重量部
）の比率で配合するのが好ましい。硬化促進剤（Ｃ）の配合量が上記各下限値未満では、
硬化が不十分であったり、硬化に長時間を要することがあり、逆に各上限値を超える場合
は得られる硬化物の物性（例えば、密着性や耐熱性）が低下することがあるので、いずれ
も好ましくない。
【００８１】
　本発明の熱硬化型接着剤には、さらにエラストマー（Ｇ）を用いることが好ましい。ま
た本発明に用いるエラストマーは反応性エラストマーであることがさらに好ましい。本発
明に用いられるエラストマーは、特に限定されるものではないが、フィルム形成性がある
ようなもの、例えば、フェノキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリイミ
ド樹脂、ポリブタジエン、ポリプロピレン、スチレン－ブタジエン－スチレン共重合体、
ポリアセタール樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ブチルゴム、クロロプレンゴム、ポリ
アミド樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体、アクリロニトリル－ブタジエン－
メタクリル酸共重合体、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体、ポリ酢酸ビ
ニル樹脂、ナイロン、スチレン－イソプレン共重合体、スチレン－ブチレン－スチレンブ
ロック共重合体などを用いることができ、単独、あるいは２種以上混合してもよい。
【００８２】
　エラストマー（Ｇ）の配合量は特に限定されないが、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部
に対して１０～３００重量部であることが好ましい。配合量が３００重量部を超えると異
方導電性接着剤とした時の流動性が不足し、十分な接続信頼性が得られない場合や各種被
着体との濡れ性が低下し十分な密着性が得られない場合がある。また１０重量部未満であ
ると、異方導電性接着剤とした時の製膜性が悪いという問題、硬化物の弾性率が高くなる
ため各種被着体に対する密着性が悪いという問題や熱衝撃試験後の接続信頼性に劣る等の
問題が発生する場合がある。
【００８３】
　本発明の熱硬化型接着剤には、必要に応じてカップリング剤を適量添加してもよい。カ
ップリング剤を添加する目的は、異方導電性接着剤の接着界面の接着性改質や、耐熱性、
耐湿性を向上するものである。カップリング剤としては特に限定するものではないが、シ
ランカップリング剤を好適に使用することができ、例えば、γ－グリシドキシプロピルト
リエトキシシラン、β－（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、
γ―メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラ
ン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、γ－ウレ
イドプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。これらのカップリング剤は単独で又は
２種以上を組み合わせて使用できる。
【００８４】
　さらに、本発明の熱硬化型接着剤には、樹脂の相溶性、安定性、作業性等の各種特性向
上のため、各種添加剤、例えば、溶剤などの非反応性希釈剤、反応性希釈剤、揺変性付与
剤、増粘剤、無機充填剤等を適宜添加してもよい。また、シリコーン系やフッ素系の消泡
剤、難燃剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、イオン吸着体、着色剤、顔料、低応力化剤、可
撓性付与剤、ワックス類、ハロゲントラップ剤、レベリング剤、濡れ改良剤などのこれま
でエポキシ樹脂組成物に慣用されている各種の添加剤を配合することもできる。さらに、
必要に応じて、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、有機あるいは無機のナノ粒子等を含んでい
てもよい。
【００８５】
　本発明の熱硬化型接着剤中に導電性粒子（Ｈ）を分散させ、異方導電性接着剤として使
用することができる。本発明に用いられる導電性粒子は、特にその組成は限定されるもの
ではない。例えば、金属粒子としては、金、銀、亜鉛、錫、半田、インジウム、パラジウ
ム等を単体でもしくは２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、高分子核材に金属被
覆をした粒子としては、高分子核材に、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂、メラミン樹脂、フ
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ェノール樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリスチレン樹脂、スチレン－ブタジ
エン共重合体などのポリマーの中から１種あるいは２種以上組み合わせたもの、金属薄膜
皮膜に、金、ニッケル、銀、銅、亜鉛、錫、インジウム、パラジウム、アルミニウムなど
の中から１種あるいは２種以上を組み合わせたものが好ましく用いられる。また、金属薄
膜皮膜の厚さにも特に制限はないが、薄すぎると異方導電性接着剤とした場合接続が不安
定になり、厚すぎると凝集が生じるため、異方導電性接着剤とした場合絶縁不良を起こす
可能性があるため、０．０１～１０μｍが好ましい。さらに、金属薄膜皮膜にむらや欠け
があると接続が不安定になるため、均一に被覆されていることが好ましい。これらの、導
電粒子の粒径や材質、配合量は接続したい回路のピッチやパターン、回路端子の厚みや材
質等によって適切に選ぶことができる。
【００８６】
　導電性粒子（Ｈ）の配合量は、導電性粒子配合前のエポキシ樹脂組成物に対して、０．
１～１０体積％であることが好ましい。配合量が１０体積％を越えると、異方導電性接着
剤中の導電性粒子絶対量が多くなるため、被着体接続端子間の絶縁性が極端に低下する場
合がある。また、０．１体積％未満であると、異方導電性接着剤中の導電性粒子絶対量が
少なくなるため、被着体接続端子上の導電性粒子が不足し、接続抵抗値が極端に高くなる
場合がある。
【００８７】
　本発明の熱硬化型接着剤の主成分である樹脂組成物（実質的な接着剤組成物）は、上記
に述べた各成分をブレンダーのようなミキサー等によって撹拌、混合することにより調製
される。撹拌、混合の際の温度は、配合する硬化剤や硬化触媒の種類等によっても異なる
が、通常、１０～６０℃程度に設定されるのが好ましい。調製時の設定温度が１０℃未満
では、粘度が高すぎて均一な撹拌、混合作業が困難になる場合があり、逆に、調製時の温
度が高すぎると、硬化反応が起き、正常なエポキシ樹脂組成物が得られない場合があるの
で、好ましくない。撹拌、混合する際には、減圧装置を備えた１軸または多軸エクストル
ーダー、ニーダー、ディソルバーのような汎用の機器を使用し、例えば１０分間程度撹拌
、混合することにより調製してもよい。
【００８８】
　本発明の熱硬化型接着剤を、基板、配線板のような電子部品などの被接着体表面に適用
し、被接着体同士を重ね合わせ、熱によって硬化させることにより、被接着体を接着させ
ることができる。上記接着に付す電子部品としては、特に限定されないが、例えば、半導
体素子、半導体装置、プリント回路基板、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）パネル、プラズマ
ディスプレイ（ＰＤＰ）パネル、エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）パネル、フィールド
エミッションディスプレイ（ＦＥＤ）パネル等が挙げられる。
【００８９】
　硬化させる際の温度は、例えば３０～２４０℃、好ましくは３５～２００℃である。硬
化を２段階で行ってもよい。例えば、熱カチオン重合開始剤を用いて熱硬化させる場合に
は、３０～１００℃（好ましくは３０～８０℃）の温度で一次硬化させた後、１１０～２
４０℃（好ましくは１２０～２００℃）の温度で二次硬化させることにより、透明性や耐
熱性等の物性の良好な硬化物が得られる。また、特に電子部品の接合、接着を行う場合に
は、硬化温度は、７０～２００℃が好ましく、より好ましくは７５～１９０℃、さらに好
ましくは８０～１８０℃である。硬化時間は接合される電子部品の加熱による影響を避け
るため、５～１２００秒が好ましく、より好ましくは１０～９００秒、さらに好ましくは
１５～６００秒である。このようにして、信頼性に優れる電子機器等の接着体が提供され
る。
【００９０】
　［活性エネルギー線硬化型接着剤］
　本発明の接着剤は、活性エネルギー線硬化型接着剤として用いる場合には、光重合開始
剤（Ｄ）を含有する。本発明における光重合開始剤（Ｄ）は、紫外線などの活性エネルギ
ー線照射によりカチオン種を発生して重合を開始させる化合物（光カチオン重合開始剤）
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ペンタフルオロヒドロキシアンチモネート塩、ヘキサフルオロホスフェート塩、ヘキサフ
ルオロアルゼネート塩及びその他のカチオン重合開始剤を挙げることができる。
【００９１】
【化９】

【００９２】
（上記式中、Ａｒはアリール基、例えばフェニル基を表し、Ｘ-はＰＦ6

-、ＳｂＦ6
- 又は

ＡｓＦ6
-を表す）

【００９３】

【化１０】

【００９４】
（上記式中、Ｒ39は炭素数１～１２のアルキル基又は炭素数１～１２のアルコキシ基を表
し、ｒは０～３の整数を表す。Ｘ-はＰＦ6

-、ＳｂＦ6
-又はＡｓＦ6

-を表す）
【００９５】

【化１１】

【００９６】
（上記式中、Ｙ- はＰＦ6

-、ＳｂＦ6
-、ＡｓＦ6

-又はＳｂＦ5（ＯＨ）-を表す）
【００９７】
【化１２】

【００９８】
（上記式中、Ｘ-はＰＦ6

-、ＳｂＦ6
- 又はＡｓＦ6

-を表す）
【００９９】
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【化１３】

【０１００】
（上記式中、Ｘ-はＰＦ6

-、ＳｂＦ6
- 又はＡｓＦ6

-を表す）
【０１０１】
【化１４】

（上記式中、Ｘ-はＰＦ6
-、ＳｂＦ6

- 又はＡｓＦ6
-を表す）

【０１０２】
【化１５】

【０１０３】
（上記式中、Ｒ40は炭素原子数７～１５のアラルキル基又は炭素原子数３～９のアルケニ
ル基を表し、Ｒ41は炭素原子数１～７の炭化水素基又はヒドロキシフェニル基を表し、Ｒ
42は酸素原子又は硫黄原子を含有していてもよい炭素原子数１～５のアルキル基を表し、
Ｘ-はＰＦ6

-、ＳｂＦ6
- 又はＡｓＦ6

-を表す）
【０１０４】

【化１６】
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（上記式中、Ｒ43及びＲ44はそれぞれ独立に炭素数１～１２のアルキル基又は炭素数１～
１２のアルコキシ基を表す）
【０１０６】
【化１７】

【０１０７】
（上記式中、Ｒ45及びＲ46はそれぞれ独立に炭素数１～１２のアルキル基又は炭素数１～
１２のアルコキシ基を表す）
【０１０８】
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【化１８】

【０１０９】
　光重合開始剤（Ｄ）としては、市販品を使用することもできる。市販品としては、例え
ば、ＵＶＡＣＵＲＥ１５９１（ダイセル・サイテック（株）社製）、イルガキュア２６４
（チバガイギー社製）、ＣＩＴ－１６８２（日本曹達（株）製）、サイラキュアＵＶＩ－
６９７０、同ＵＶＩ－６９７４、同ＵＶＩ－６９９０（以上いずれも米国ユニオンカーバ
イド社製））、ＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－１００Ｌ（以上いずれも三新化学工業製）、オプト
マー　ＳＰ－１５０、ＳＰ－１７０、ＳＰ－１５２、ＳＰ－１７２、Ｒ－ｇｅｎ－ＢＦ１
１７２（ダブルボンドケミカル製）、イルガキュア２５０（チバスペシャリティケミカル
製）、ＵＶ１２４０、ＵＶ１２４１、ＵＶ２２５７（ドイトロン製）などを挙げることが
できる。
【０１１０】
　光重合開始剤（Ｄ）の配合量は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して（但し、ア
クリル樹脂（Ｅ）及び／又はカプロラクトン変性ポリオール化合物（Ｆ）を含む場合は、
エポキシ樹脂（Ａ）とアクリル樹脂（Ｅ）とカプロラクトン変性ポリオール化合物（Ｆ）
の総量１００重量部に対して）、０．０１～２０重量部が好ましく、より好ましくは０．
５～１５重量部、さらに好ましくは１～１０重量部である。すなわち、本発明の活性エネ
ルギー線硬化型接着剤に、例えば、成分（Ａ）、（Ｅ）、（Ｆ）のうち（Ａ）のみが用い
られる場合には、成分（Ａ）１００重量部に対して上記配合量範囲にすることが好ましい
し、成分（Ａ）とともに、成分（Ｅ）及び／又は成分（Ｆ）が用いられる場合には、（Ａ
）、（Ｅ）、（Ｆ）の合計量１００重量部に対して上記配合量範囲にすることが好ましい
。
【０１１１】
　本発明におけるアクリル樹脂（Ｅ）は、エポキシ基を有するアクリル樹脂、又は、エポ
キシ基と水酸基を有するアクリル樹脂である。アクリル樹脂（Ｅ）は、エポキシ基を含む
モノマーを重合するか、又は、エポキシ基を含むモノマーと水酸基を含むモノマーを共重
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合することで得ることができる。エポキシ基を含むモノマーとしては、グリシジルエーテ
ル、又は類似の末端エポキシを持つ化合物、脂環エポキシ基など有する（メタ）アクリル
酸エステルなどを挙げることができる。具体例としては、グリシジルメタクリレート、２
－メチル－グリシジルメタクリレート、エポキシ化イソプレニルメタクリレート、「ＣＹ
Ｍ　Ｍ－１００」及び「ＣＹＭ　Ａ－４００」［ダイセル化学工業（株）製］などが挙げ
られる。一方、水酸基を含むモノマーとしては、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、及びこれらの水酸基含有アクリレートをカ
プロラクトン変性したモノマー［商品名「ＦＭ－１」、「ＦＭ－３」、「ＦＭ－１０」、
「ＦＡ－１」、「ＦＡ－３」；ダイセル化学工業（株）製］などが挙げられる。
【０１１２】
　アクリル樹脂（Ｅ）には、モノマーとして、エポキシ基を含むモノマーと水酸基を含む
モノマーの他、共重合可能な他のモノマーを共重合に使用することができる。共重合可能
な他のモノマーとしては、メチルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルアクリレ
ート、エチルメタクリレート、ｎ－、ｉ－又はｔ－ブチルアクリレート、ｎ－、ｉ－もし
くはｔ－ブチルメタアクリレート、ヘキシルアクリレート、ヘキシルメタクリレート、オ
クチルアクリレート、オクチルメタクリレート、ラウリルアクリレート、ラウリルメタク
リレート、ステアリルアクリレート、ステアリルメタクリレート、シクロヘキシルアクリ
レート、シクロヘキシルメタクリレート等の如きアクリル酸又はメタクリル酸の炭素数１
～２４のアルキル又はシクロアルキルエステル；２－ヒドロキシエチルアクリレート、２
－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－ヒドロ
キシプロピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、４－ヒドロキシブチ
ルメタクリレートなどのアクリル酸又はメタクリル酸の炭素数１～８個のヒドロキシアル
キルエステル；アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、イタコン酸、クロトン酸などの
α，β－エチレン性不飽和カルボン酸；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチル
アクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロ
ールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド、Ｎ－メトキシメチルアクリルア
ミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミドなどのアクリルアミドもしくはメタクリルアミ
ド又はこれらの誘導体；スチレン、ビニルトルエン、α－メチルスチレンなどの芳香族ビ
ニル単量体；プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル、アクリロニトリル、メタクリロニトリル
、ビニルピバレート、ベオバモノマー（シェル化学社製、分岐脂肪酸のビニルエステル）
、サイラプレーンＦＭ０７１１、同ＦＭ０７２１、同ＦＭ０７２５（以上、いずれもチッ
ソ社製、末端にメタクリロイル基を有するポリジメチルシロキサンマクロモノマー）、そ
の他ビニル単量体を挙げることができる。共重合可能な他のモノマーとしては、上記の中
でも、アクリル酸又はメタクリル酸の炭素数１～２４（特に、炭素数１～１２の）アルキ
ル又はシクロアルキルエステルが好ましい。
【０１１３】
　アクリル樹脂（Ｅ）は、上記エポキシ基含有モノマー、又はエポキシ基含有モノマーと
水酸基含有モノマー、及び必要に応じて共重合可能な他のモノマーからなるモノマー成分
を、例えばラジカル重合開始剤の存在下または不存在下に、溶液重合、塊状重合、乳化重
合、懸濁重合などのそれ自体既知の重合方法にて重合することにより得ることができる。
アクリル樹脂（Ｅ）を溶液重合で合成する際には、溶媒として、前記エポキシ樹脂（Ａ）
を用いるのが好ましい。モノマーはトルエン等の有機溶媒に溶解して重合系内に添加して
もよい。溶媒としてエポキシ樹脂（Ａ）を用いた場合、重合により得られるアクリル樹脂
（Ｅ）と前記エポキシ樹脂（Ａ）との混合物（トルエン等の有機溶媒を用いた場合には、
該有機溶媒を留去して得られる濃縮物）をそのまま、本発明の接着剤の調製に用いること
ができる。この場合、アクリル樹脂（Ｅ）とエポキシ樹脂（Ａ）との割合（重量比）は、
特に制限はないが、例えば１０／９０～５０／５０程度が好ましい。前記割合が小さすぎ
ると、アクリル樹脂（Ｅ）の配合による強度改善効果が低くなりやすく、逆に前記割合が
大きすぎると組成物の粘度が高くなって作業性が悪化しやすい。
【０１１４】
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　重合開始剤としては、例えば、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過酸化ベンゾイ
ル、過酸化水素、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ジクミルパーオキシド、２，４－ジクロ
ロベンゾイルパーオキシド、デカノイルパーオキシド、ラウリルパーオキシド、クメンヒ
ドロパーオキシド、ｔ－ブチルヒドロパーオキシド、アセチルパーオシキド、メチルエチ
ルケトンパーオキシド、コハク酸パーオキシド、ジセチルパーオキシジカーボネート、ｔ
－ブチルパーオキシアセテート、ＡＩＢＮ（２，２'－アゾビスイソブチロニトリル）、
ＡＢＮ－Ｅ（２，２'－アゾビス（２－メチルブチロニトリル））、ＡＢＮ－Ｖ（２，２'
－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル））、パーブチルＯ（ｔ－ブチルパーオキ
シ２－エチルヘキサノエート）などを使用することができる。
【０１１５】
　重合開始剤の使用量は、モノマー１００重量部に対して、１～１０重量部が好ましく、
より好ましくは３～６重量部である。重合開始剤は、一部あらかじめ反応器に仕込んでお
いてもよいし、モノマーに配合しても、又は配合せず別々に滴下してもよい。また、モノ
マーを仕込んだ後に重合開始剤を追加仕込みにしてもよい。
【０１１６】
　重合温度は、９０～１３０℃が好ましく、より好ましくは１００～１２０℃である。温
度が、１３０℃以上では重合が不安定になり高分子量の化合物が多く生成し好ましくない
場合がある。一方、９０℃以下では重合時間が長くなる場合がある。
【０１１７】
　アクリル樹脂（Ｅ）の重合における各モノマー成分の配合割合は、モノマー成分合計量
１００重量部に対し、以下の範囲内にあることが好適である。
　エポキシ基含有モノマー：３～４５重量部（好ましくは５～４０重量部）
　水酸基含有モノマー：３～４５重量部（好ましくは５～４０重量部）
　他のモノマー：９４～１０重量部（好ましくは９０～２０重量部）
【０１１８】
　アクリル樹脂（Ｅ）の数平均分子量は、例えば１，０００～１００，０００、好ましく
は１５００～３０，０００の範囲である。
【０１１９】
　アクリル樹脂（Ｅ）中のエポキシ基の量は、オキシラン酸素濃度として、カチオン重合
性を有するエポキシ化合物及びカチオン種と反応する官能基を有するアクリル樹脂を合計
した際に、６～１１％が好ましく、より好ましくは７．５～９．５％である。また、エポ
キシ基の他に水酸基も有するアクリル樹脂中の水酸基の量は、水酸基価として１～３００
ｍｇ－ＫＯＨ／ｇの範囲が好ましく、１．５～２５０ｍｇ－ＫＯＨ／ｇの範囲がより好ま
しい。
【０１２０】
　アクリル樹脂（Ｅ）の配合量は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、１～８５
重量部が好ましく、より好ましくは３～７０重量部、さらに好ましくは５～６０重量部で
ある。配合量が、１重量部未満の場合にはアクリル樹脂（Ｅ）の配合効果（強度改善効果
）が得られない場合があり、８５重量部を超えると得られる硬化物の接着力が低下する場
合がある。
【０１２１】
　本発明におけるポリオール化合物（Ｆ）は、分子内に水酸基を２～４個有するカプロラ
クトン変性ポリオール化合物である。具体的には以下のものが例示される。水酸基を２個
持つものとしては、「ＰＣＬ－２０５」、「ＰＣＬ－２１２」、「ＰＣＬ－２４０」、「
ＰＣＬ－Ｌ２０８ＡＬ」、「ＰＣＬ－Ｌ２２０ＡＬ」、「ＰＣＬ－２２０ＥＣ」、「ＰＣ
Ｌ－ＣＤ２２０ＰＬ」、「ＰＣＬ－ＣＤ２１０ＨＬ」［以上、ダイセル化学工業（株）製
］などが挙げられる。水酸基を３個持つものとしては、「ＰＣＬ－３０３」、「ＰＣＬ－
３０８」、「ＰＣＬ－Ｌ３２０ＡＬ」［以上、ダイセル化学工業（株）製］、水酸基を４
個持つものとしては、「ＰＣＬ－４１０」、「ＰＣＬ－４２０Ｄ」［以上、ダイセル化学
工業（株）製］などが挙げられる。
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【０１２２】
　ポリオール化合物（Ｆ）の配合量は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、１～
５０重量部が好ましく、より好ましくは３～４５重量部、さらに好ましくは５～４０重量
部である。配合量が、１重量部未満の場合にはポリオール化合物（Ｆ）の配合効果（強度
改善効果）が得られない場合があり、５０重量部を超えると得られる硬化物の接着力が低
下する場合がある。
【０１２３】
　本発明のエネルギー線硬化型接着剤には、上記（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）、（Ｆ）のほか
に、必要に応じて、増感剤；硬化を著しく阻害しない量の着色顔料、体質顔料などの顔料
類、染料；ポリオール樹脂、フェノール樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリオ
レフィン樹脂、エポキシ化ポリブタジエン樹脂などの改質樹脂；有機樹脂微粒子；溶剤な
どを配合することができる。
【０１２４】
　前記増感剤は、活性エネルギー線による硬化性をさらに向上させる目的で配合されるも
のであり、例えば、ピレン、ペリレン、アクリジンオレンジ、チオキサントン、２－クロ
ロチオキサントン、ベンゾフラビンなどを挙げることができる。この増感剤の配合量は、
エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、通常１０重量部以下が好ましく、より好まし
くは３重量部以下である。
【０１２５】
　改質樹脂を配合する場合には、該改質樹脂は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対し
て、通常０．１～５０重量部が好ましく、より好ましくは５～２０重量部である。
ことが好ましい。
【０１２６】
　また、レベリングを防止し、塗布性能を向上させるために、各種界面活性剤を添加する
ことができる。界面活性剤としては、シリコン系化合物、フッ素系化合物が使用できる。
【０１２７】
　さらに有機樹脂微粒子を使用することも可能である。有機樹脂微粒子は、粒子径が５０
～５００ｎｍの範囲内の有機樹脂微粒子が好ましく、例えば内部が３次元架橋したアクリ
ル樹脂微粒子などを挙げることができる。有機樹脂微粒子としては、有機重合体を粉砕し
て微粒子化したもの；乳化剤の存在下に水中でエマルジョン重合して得られる重合体微粒
子を乾燥、粉砕したもの；高分子安定剤の存在下に有機溶剤中でディスパージョン重合し
て得られる重合体微粒子を乾燥、粉砕したものなどを挙げることができる。本発明の接着
剤に有機樹脂微粒子を配合することによって塗膜の密着性及び加工性を改良することがで
きる。有機樹脂微粒子を配合する場合には、該有機樹脂微粒子の配合量は、エポキシ樹脂
（Ａ）１００重量部に対して、通常０．１～５０重量部が好ましく、より好ましくは１～
１０重量部である。
【０１２８】
　なお、活性エネルギー線硬化型接着剤においても、前記熱硬化型接着剤と同様、エラス
トマー（Ｇ）を配合することができる。エラストマー（Ｇ）の配合量は前記と同様である
。また、前記熱硬化型接着剤の項で述べた各種添加剤を添加することもできる。さらに、
前記熱硬化型接着剤と同様、エネルギー線硬化型接着剤中に導電性粒子（Ｈ）を分散させ
、異方導電性接着剤として使用することができる。導電性粒子（Ｈ）の配合量は前記と同
様である。
【０１２９】
　本発明の活性エネルギー線硬化型接着剤は、以上に述べた各成分を混合し、均一な接着
剤となるように撹拌することにより調製することができる。例えば、各成分を混合し、必
要に応じて、加温、例えば５０℃程度で加温し、ディソルバーなどの撹拌機にて均一にな
るまで、例えば１０分間程度撹拌することにより調製することができる。
【０１３０】
　本発明の活性エネルギー線硬化型接着剤を、例えば、ロールコート塗装、スプレー塗装
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、ハケ塗り、バーコート塗装、ローラー塗り、シルクスクリーン印刷などの方法によって
被接着体表面に塗布し、被接着体同士を重ね合わせ、活性エネルギー線を照射して接着剤
を硬化させることにより被接着体を接着させることができる。接着剤が溶剤を含有する場
合には、塗布後、加熱などにより溶剤を除去した後、活性エネルギー線照射によって硬化
させる。照射条件は塗布された接着剤の種類や膜厚等に応じて適宜変えることができる。
照射する活性エネルギー線としては、紫外線が好ましく、波長としては、通常、２００～
６００ｎｍの範囲内が適当であり、カチオン重合開始剤の種類等に応じて、感度の高い波
長を有する照射源を適宜選択して使用することができる。
【０１３１】
　活性エネルギー線として紫外線を用いる場合、照射源としては、例えば、高圧水銀ラン
プ、超高圧水銀ランプ、キセノンランプ、カーボンアーク、メタルハライドランプ、太陽
光などを挙げることができる。塗膜への照射条件は、通常、線量が１０～１０００ｍＪ／
ｃｍ2が好ましく、より好ましくは５０～５００ｍＪ／ｃｍ2である。
【０１３２】
　また、活性エネルギー線照射後、必要に応じて接着剤を加熱してもよい。加熱によって
接着剤中の未反応物の低減および活性エネルギー線照射による塗膜の硬化性や成型加工に
よって発生した歪みの緩和を行なうことができる。この加熱によって接着剤の硬度や密着
性の向上を行なうことができる場合がある。上記加熱は、通常１５０～２００℃の雰囲気
温度で１～３０分間の条件で行なうことができる。
【０１３３】
　本発明の活性エネルギー線硬化型接着剤は、ガラス、アルミニウム等の金属、ＰＥＴ等
の合成樹脂、アセチルセルロース等の半合成樹脂などに対して使用することが可能である
。中でも、特にフィルム等の薄膜材料に対して好ましく用いられる。さらに、ガラス等の
無機材料とＰＥＴ、アセチルセルロース等の樹脂など異種材料間でも優れた密着性を発揮
する。
【０１３４】
　本発明の活性エネルギー線硬化型接着剤を用い、２以上の被接着体を接着させることに
よって、接着信頼性に優れる接着体が得られる。本発明の接着体の用途としては、特に限
定されないが、携帯電話の液晶パネル等携帯機器の表示装置などが挙げられる。
【実施例】
【０１３５】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれにより限定されるもの
ではない。
【０１３６】
　［分析法］
　（１）ビシクロヘキシル－３，３′－ジエン及びその異性体のガスクロマトグラフィー
（ＧＣ分析）
　　測定装置：ＨＰ６８９０（ヒューレットパッカード社製）
　　カラム：ＨＰ－５、長さ６０ｍ、内径０．３２ｍｍ
　　　　　　　　　　　液相　５％－ジフェニル－９５％－ジメチルポリシロキサン
　　キャリアガス：窒素
　　キャリアガス流量：２．６ｍｌ／分
　　検出器：ＦＩＤ
　　注入口温度：２５０℃
　　検出器温度：２５０℃
　　昇温パターン（カラム）：６０℃で５分保持、１０℃／分で３００℃まで昇温
　　スプリット比：１００
　　サンプル：１μｌ
　ビシクロヘキシル－３，３′－ジエンとその異性体との比は次のようにして求めた。す
なわち、上記条件でＧＣ分析を行い、保持時間２０．９７分付近に出る最大ピーク（ビシ
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クロヘキシル－３，３′－ジエン）の面積と、その直前に現れる２０．９１分付近のピー
ク（異性体）の面積に基づいて、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエンに対する異性体の
含有比を求めた。すなわち、異性体比率（％）は異性体面積÷（異性体面積＋ビシクロヘ
キシル－３，３′－ジエン面積）×１００で算出される。
【０１３７】
　（２）３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル及びその異性体のガスクロマ
トグラフィー（ＧＣ分析）
　　測定装置：ＨＰ６８９０（ヒューレットパッカード社製）
　　カラム：ＨＰ－５、長さ３０ｍ、膜厚０．２５μｍ、内径０．３２ｍｍ
　　　　　　　　　　　液相　５％－ジフェニル－９５％－ジメチルポリシロキサン
　　キャリアガス：窒素
　　キャリアガス流量：１．０ｍｌ／分
　　検出器：ＦＩＤ
　　注入口温度：２５０℃
　　検出器温度：３００℃
　　昇温パターン（カラム）：１００℃で２分保持、５℃／分で３００℃まで昇温、３０
　　　　　　　　　　　　　　０℃で１０分保持
　　スプリット比：１００
　　サンプル：１μｌ（エポキシ化合物：アセトン＝１：４０）
　３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシルとその異性体との比は次のようにし
て求めた。すなわち、上記条件でＧＣ分析を行い、保持時間１９．８分から２０．０分付
近に出る最大ピーク２本（同一分子量の化合物のピークのうち最も保持時間の長い（主）
ピーク２本）［３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル（２本のピークはシク
ロヘキサン環に結合しているオキシラン酸素ともう一方のシクロヘキサン環との立体的な
位置関係の違いに基づく異性体の存在による）］の合計面積と、その直前に現れる１９．
１分から１９．５分付近のピーク３本（同一分子量の化合物のピークのうち前記最も保持
時間の長い（主）ピーク２本以外のピーク）（異性体）の合計面積に基き、３，４，３′
，４′－ジエポキシビシクロヘキシルに対する異性体の含有比を求めた。すなわち、異性
体比率（％）は異性体合計面積÷（異性体合計面積＋３，４，３′，４′－ジエポキシビ
シクロヘキシル合計面積）×１００で算出される。
【０１３８】
　（３）３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシル及びその異性体のＧＣ－ＭＳ
分析
　　測定装置：ヒューレットパッカード社製、ＨＰ６８９０（ＧＣ部）、５９７３（ＭＳ
　　　　　　　部）
　　カラム：ＨＰ－５ＭＳ、長さ３０ｍ、膜厚０．２５μｍ、内径０．２５ｍｍ
　　　　　　　　　　　液相　５％－ジフェニル－９５％－ジメチルポリシロキサン
　　昇温パターン（カラム）：１００℃で２分保持、５℃／分で３００℃まで昇温、３０
　　　　　　　　　　　　　　０℃で１８分保持
　　注入口温度：２５０℃
　　ＭＳＤトランスファーライン温度：２８０℃
　　キャリアガス：ヘリウム
　　キャリアガス流量：０．７ｍｌ／分（コンスタントフロー）
　　スプリット比：スプリットレス
　　サンプル注入量：１．０μｌ
　　測定モード：ＥＩ
　　イオン源温度：２３０℃
　　四重極温度：１０６℃
　　ＭＳ範囲：ｍ／ｚ＝２５～４００
　　サンプル調製：サンプル０．１ｇをアセトン３．０ｇに溶解
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　合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物をＧＣ－ＭＳ分析に付した。その結果（ガ
スクロマトグラムと各成分のＭＳスペクトル）を図６～１５に示す。保持時間１７．７３
分、１７．９１分、１８．１３分のピークが３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘ
キシルの異性体のピークであり、１８．４８分、１８．６９分のピークが３，４，３′，
４′－ジエポキシビシクロヘキシルのピークである。上記ＧＣ分析の場合と分析条件が若
干異なるので各ピークの保持時間は異なるが、出現する順序は同じである。図６はガスク
ロマトグラムと保持時間１７．７３分のピークのＭＳスペクトルであり、図７はその拡大
図である。図８はガスクロマトグラムと保持時間１７．９１分のピークのＭＳスペクトル
であり、図９はその拡大図である。図１０はガスクロマトグラムと保持時間１８．１３分
のピークのＭＳスペクトルであり、図１１はその拡大図である。図１２はガスクロマトグ
ラムと保持時間１８．４８分のピークのＭＳスペクトルであり、図１３はその拡大図であ
る。図１４はガスクロマトグラムと保持時間１８．６９分のピークのＭＳスペクトルであ
り、図１５はその拡大図である。ＭＳスペクトルによれば、上記何れの成分もｍ／ｚ＝１
９４の分子イオンピークを有している。
【０１３９】
　合成例１（脂環式ジエポキシ化合物の合成；異性体比率９％）
　９５重量％硫酸７０ｇ（０．６８モル）と１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウン
デセン－７（ＤＢＵ）５５ｇ（０．３６モル）を撹拌混合して脱水触媒を調製した。
　撹拌機、温度計、および脱水管を備え且つ保温された留出配管を具備した３リットルの
フラスコに、下記式（３ａ）
【化１９】

で表される水添ビフェノール（＝４，４′－ジヒドロキシビシクロヘキシル）１０００ｇ
（５．０５モル）、上記で調製した脱水触媒１２５ｇ（硫酸として０．６８モル）、プソ
イドクメン１５００ｇを入れ、フラスコを加熱した。内温が１１５℃を超えたあたりから
水の生成が確認された。さらに昇温を続けてプソイドクメンの沸点まで温度を上げ（内温
１６２～１７０℃）、常圧で脱水反応を行った。副生した水は留出させ、脱水管により系
外に排出した。なお、脱水触媒は反応条件下において液体であり反応液中に微分散してい
た。３時間経過後、ほぼ理論量の水（１８０ｇ）が留出したため反応終了とした。反応終
了液を１０段のオールダーショウ型の蒸留塔を用い、プソイドクメンを留去した後、内部
圧力１０Ｔｏｒｒ（１．３３ｋＰａ）、内温１３７～１４０℃にて蒸留し、７３１ｇのビ
シクロヘキシル－３，３′－ジエンを得た。ＧＣ分析の結果、得られたビシクロヘキシル
－３，３′－ジエン中にはその異性体が含まれており（ＧＣ－ＭＳ分析により確認）、下
記式（２ａ）

【化２０】

で表されるビシクロヘキシル－３，３′－ジエンとその異性体の含有比は９１：９であっ
た（図５参照）。
　得られたビシクロヘキシル－３，３′－ジエン（異性体を含む）２４３ｇ、酢酸エチル
７３０ｇを反応器に仕込み、窒素を気相部に吹き込みながら、かつ、反応系内の温度を３
７．５℃になるようにコントロールしながら約３時間かけて３０重量％過酢酸の酢酸エチ
ル溶液（水分率０．４１重量％）２７４ｇを滴下した。過酢酸溶液滴下終了後、４０℃で
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１時間熟成し反応を終了した。さらに３０℃で反応終了時の粗液を水洗し、７０℃／２０
ｍｍＨｇで低沸点化合物の除去を行い、脂環式エポキシ化合物２７０ｇを得た。このとき
の収率は９３％であった。粘度（２５℃）を測定したところ、８４ｍＰａ・ｓであった。
得られた脂環式エポキシ化合物のオキシラン酸素濃度は１５．０重量％であった。また1

Ｈ－ＮＭＲの測定では、δ４．５～５ｐｐｍ付近の内部二重結合に由来するピークが消失
し、δ３．１ｐｐｍ付近にエポキシ基に由来するプロトンのピークの生成が確認され、下
記式（１ａ）
【化２１】

で表される３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシルであることが確認された。
ＧＣ分析の結果、得られた脂環式エポキシ化合物中には３，４，３′，４′－ジエポキシ
ビシクロヘキシルとその異性体が含まれており、異性体比率は９％であった（図１参照）
。なお、異性体比率は次式により算出した。
　　異性体比率＝（２２６２＋１７１５＋５７０２）÷（２２６２＋１７１５＋５７０２
　　　　　　　　＋２８５１４＋７４５８７）×１００＝９％
【０１４０】
　合成例２（脂環式ジエポキシ化合物の合成；異性体比率１４％）
　撹拌機、温度計、および脱水管を備え且つ保温された留出配管を具備した３リットルの
フラスコに、水添ビフェノール８４０ｇ（４．２４モル）、リン酸１７０ｇ（１．７３モ
ル）、ウンデカン２３５０ｇを入れ、フラスコを加熱した。内温が１１０℃を超えたあた
りから水の生成が確認された。さらに昇温を続けてウンデカンの沸点まで温度を上げ（内
温１８９～１９４℃）、常圧で脱水反応を行った。副生した水は留出させ、脱水管により
系外に排出した。なお、ｐ－トルエンスルホン酸は反応条件下において反応液に完全に溶
解していた。５時間半経過後、ほぼ理論量の水（１５０ｇ）が留出したため反応終了とし
た。反応終了液を１０段のオールダーショウ型の蒸留塔を用い、ウンデカンを留去した後
、内部圧力１０Ｔｏｒｒ（１．３３ｋＰａ）、内温１３８～１４１℃にて蒸留し、４７４
．２ｇのビシクロヘキシル－３，３′－ジエンを得た。ＧＣ分析の結果、得られたビシク
ロヘキシル－３，３′－ジエン中には異性体が含まれており、ビシクロヘキシル－３，３
′－ジエンと異性体の含有比は８７：１３であった。
　得られたビシクロヘキシル－３，３′－ジエン（異性体を含む）２４３ｇ、酢酸エチル
７３０ｇを反応器に仕込み、窒素を気相部に吹き込みながら、かつ、反応系内の温度を３
７．５℃になるようにコントロールしながら約３時間かけて３０重量％過酢酸の酢酸エチ
ル溶液（水分率０．４１重量％）２７４ｇを滴下した。過酢酸溶液滴下終了後、４０℃で
１時間熟成し反応を終了した。さらに３０℃で反応終了時の粗液を水洗し、７０℃／２０
ｍｍＨｇで低沸点化合物の除去を行い、脂環式エポキシ化合物２６１ｇを得た。このとき
の収率は９０％であった。粘度（２５℃）を測定したところ、７５ｍＰａ・ｓであった。
得られた脂環式エポキシ化合物のオキシラン酸素濃度は１５．０重量％であった。また1

Ｈ－ＮＭＲの測定では、δ４．５～５ｐｐｍ付近の内部二重結合に由来するピークが消失
し、δ３．１ｐｐｍ付近にエポキシ基に由来するプロトンのピークの生成が確認され、３
，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシルであることが確認された。ＧＣ分析の結
果、得られた脂環式エポキシ化合物中には３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキ
シルとその異性体が含まれており、異性体比率は１４％であった（図２参照）。異性体比
率は次式により算出した。
　　異性体比率＝（２８２１＋２１０８＋６９８８）÷（２８２１＋２１０８＋６９８８
　　　　　　　　＋２０７９２＋５４６０２）×１００＝１４％
【０１４１】
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　合成例３（脂環式ジエポキシ化合物の合成；異性体１７％）
　撹拌機、２０段のオールダーショウ型蒸留塔、温度計を備えている５リットルのフラス
コに、水添ビフェノール１０００ｇ（５．０５モル）、硫酸水素アンモニウム４０ｇ（０
．２６５モル）、クメン２８００ｇを入れ、フラスコを加熱した。内温が１１５℃を超え
たあたりから水の生成が確認された。さらに昇温を続け、蒸留塔の塔頂より副生水を留出
させながら反応を続けてクメンの沸点まで温度を上げ（内温１６５～１７０℃）、常圧で
脱水反応を行った。なお、硫酸水素アンモニウムは反応条件下において固体であり、大部
分が反応液に溶解していなかった。６時間半経過後、理論量の９４％の水（１７０．９ｇ
）が留出したため反応終了とした。反応終了後、系内を減圧にしてクメンを留去した後、
１０Ｔｏｒｒ（１．３３ｋＰａ）まで減圧し、内温１３７～１４１℃にて蒸留し、５９０
ｇのビシクロヘキシル－３，３′－ジエンを得た。ＧＣ分析の結果、得られたビシクロヘ
キシル－３，３′－ジエン中には異性体が含まれており、ビシクロヘキシル－３，３′－
ジエンと異性体の含有比は８１：１９であった。
　得られたビシクロヘキシル－３，３′－ジエン（異性体を含む）２４３ｇ、酢酸エチル
７３０ｇを反応器に仕込み、窒素を気相部に吹き込みながら、かつ、反応系内の温度を３
７．５℃になるようにコントロールしながら約３時間かけて３０重量％過酢酸の酢酸エチ
ル溶液（水分率０．４１重量％）２７４ｇを滴下した。過酢酸溶液滴下終了後、４０℃で
１時間熟成し反応を終了した。さらに３０℃で反応終了時の粗液を水洗し、７０℃／２０
ｍｍＨｇで低沸点化合物の除去を行い、脂環式エポキシ化合物２６９ｇを得た。このとき
の収率は９２％であった。粘度（２５℃）を測定したところ、６９ｍＰａ・ｓであった。
得られた脂環式エポキシ化合物のオキシラン酸素濃度は１４．９重量％であった。また1

Ｈ－ＮＭＲの測定では、δ４．５～５ｐｐｍ付近の内部二重結合に由来するピークが消失
し、δ３．１ｐｐｍ付近にエポキシ基に由来するプロトンのピークの生成が確認され、３
，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシルであることが確認された。ＧＣ分析の結
果、得られた脂環式エポキシ化合物には３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシ
ルとその異性体が含まれており、異性体比率は１７％であった（図３参照）。異性体比率
は次式により算出した。
　　異性体比率＝（３６６８＋２７２４＋９０３３）÷（３６６８＋２７２４＋９０３３
　　　　　　　　＋２０４１３＋５３４２４）×１００＝１７％
【０１４２】
　比較合成例１
　撹拌機、２０段の蒸留塔、温度計を備えている１０リットルの四つ口フラスコに、水添
ビフェノール６ｋｇと硫酸水素カリウム６２０ｇを加えた。続いて、フラスコを１８０℃
に加熱し、水添ビフェノールを融解後、撹拌を開始した。蒸留塔の塔頂より副生水を留出
させながら反応を続け、３時間経過後、反応系内を１０Ｔｏｒｒ（１．３３ｋＰａ）に減
圧し、水とビシクロヘキシル－３，３′－ジエンを蒸留塔の最上段より連続的に系外に留
出させた。系外に留去させた水とビシクロヘキシル-３，３′－ジエンはデカンターで二
層に分離させ、上層液のみを取り出した。その後、４時間かけて反応温度を２２０℃まで
上げ、水とビシクロヘキシル－３，３′－ジエンの留去が無くなった時点で反応終了とし
た。ビシクロヘキシル－３，３′－ジエンの留出粗液の収量は４５０７ｇであった。上記
ビシクロヘキシル－３，３′－ジエンの留出粗液４５００ｇを撹拌機、２０段の蒸留塔、
温度計を備えている５リットルの四つ口フラスコに入れ、オイルバスで１８０℃に昇温し
た。その後、反応系内を１０Ｔｏｒｒ（１．３３ｋＰａ）に減圧し、水を留去してから蒸
留塔の最上段の温度を１４５℃に維持し、還流比１で５時間かけてビシクロヘキシル－３
，３′－ジエンを蒸留精製し、無色透明の液体を得た。収量は４３５３ｇであった。前記
液体についてＧＣ分析を行った結果、得られたビシクロヘキシル－３，３′－ジエン中に
は異性体が含まれており、ビシクロヘキシル－３，３′－ジエンと異性体の含有比は８０
：２０であった。
　得られたビシクロヘキシル－３，３′－ジエン（異性体を含む）２４３ｇ、酢酸エチル
７３０ｇを反応器に仕込み、窒素を気相部に吹き込みながら、かつ、反応系内の温度を３
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７．５℃になるようにコントロールしながら約３時間かけて３０重量％過酢酸の酢酸エチ
ル溶液（水分率０．４１重量％）２７４ｇを滴下した。過酢酸溶液滴下終了後、４０℃で
１時間熟成し反応を終了した。さらに３０℃で反応終了時の粗液を水洗し、７０℃／２０
ｍｍＨｇで低沸点化合物の除去を行い、脂環式エポキシ化合物２６７ｇを得た。このとき
の収率は９２％であった。粘度（２５℃）を測定したところ、６３ｍＰａ・ｓであった。
得られた脂環式エポキシ化合物のオキシラン酸素濃度は１４．９重量％であった。また1

Ｈ－ＮＭＲの測定では、δ４．５～５ｐｐｍ付近の内部二重結合に由来するピークが消失
し、δ３．１ｐｐｍ付近にエポキシ基に由来するプロトンのピークの生成が確認され、３
，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシルであることが確認された。ＧＣ分析の結
果、得られた脂環式エポキシ化合物には３，４，３′，４′－ジエポキシビシクロヘキシ
ルとその異性体が含まれており、異性体比率は２１％であった（図４参照）。異性体比率
は次式により算出した。
　　異性体比率＝（５４０４＋３９２３＋１３０６７）÷（５４０４＋３９２３＋１３０
　　　　　　　　６７＋２３５６３＋６０８５９）×１００＝２１％
【０１４３】
　合成例４［アクリル樹脂（Ｅ－１）の合成］
　撹拌器、還流冷却管、滴下ロート、温度計を備えたフラスコに、３，４－エポキシシク
ロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート（商品名「ＣＥＬ
－２０２１Ｐ」ダイセル化学工業（株）製）を２３３ｇ仕込んだ。そして空気を吹き込み
ながら１０５～１１０℃に昇温し、メチルメタクリレート５５ｇ、ｎ－ブチルメタクリレ
ート１５ｇ、ヒドロキシエチルメタクリレート２０ｇ、「ＣＹＭ　Ｍ－１００」（ダイセ
ル化学工業（株）製）１０ｇ、アゾビスイソブチロニトリル３ｇ、パラメトキシフェノー
ル０．３ｇを３時間かけて滴下した。滴下終了後、１時間撹拌を行い反応を終了し、エポ
キシ基と水酸基を有するアクリル樹脂（Ｅ－１）を得た。アクリル樹脂（Ｅ－１）の水酸
基価は２３．６ＫＯＨｍｇ／ｇ、オキシラン酸素濃度は８．０重量％であった。
【０１４４】
　合成例５［アクリル樹脂（Ｅ－２）の合成］
　ＣＥＬ－２０２１Ｐ（２３３ｇ）に対して加えるモノマー等を、メチルメタクリレート
６５ｇ、ｎ－ブチルメタクリレート１０ｇ、ヒドロキシエチルメタクリレート１５ｇ、グ
リシジルメタクリレート１０ｇ、アゾビスイソブチロニトリル３ｇ、パラメトキシフェノ
ール０．３ｇに変更した以外は合成例４と同様にして、アクリル樹脂（Ｅ－２）を得た。
アクリル樹脂（Ｅ－２）の水酸基価は１８．３ＫＯＨｍｇ／ｇ、オキシラン酸素濃度は８
．５重量％であった。
【０１４５】
　合成例６［前記式（４）で表される脂環式エポキシ化合物の合成］
　１０段の蒸留塔のついた１０リットル反応器に、出発原料である３－シクロヘキセニル
メチル－３－シクロヘキセンカルボキシレートを６１１０ｇ、１，４－シクロヘキサンジ
メタノールを４００ｇ仕込み、９０℃で溶解させた。溶解確認後、テトラブトキシチタネ
ートを出発原料に対して３０重量ｐｐｍ相当仕込み、１７０℃、８ｔｏｒｒ（１．０６ｋ
Ｐａ）まで減圧にした。副生する３－シクロヘキセニルメタノールを留出させながら反応
させ、３－シクロヘキセニルメタノールの留出がほぼ停止したところで加熱を停止し、エ
ステル交換反応を終了させた。その後、反応粗液の１．０重量倍のイオン交換水を用いて
６０℃で１時間水洗を行い、３０分静置した。水層を分離後、薄膜蒸発機にてジャケット
温度１７７℃、圧力４．５ｔｏｒｒ（０．６０ｋＰａ）で水洗液中に残存する３－シクロ
ヘキセニルメチル－３－シクロヘキセンカルボキシレート及び３－シクロヘキセニルメタ
ノールを留去することにより、脂環式ジオレフィン多価エステル化合物が８３８ｇ得られ
た。この化合物の色相（ＡＰＨＡ）は６０であった。
　次に、撹拌器、冷却管、温度計、窒素導入管を備えた１リットルのジャケット付きフラ
スコに、得られた脂環式ジオレフィン多価エステル化合物１００ｇと酢酸エチル３００ｇ
を仕込み、窒素を気相部に吹き込みながら、反応系内の温度を４０℃に保ちながら約２時
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間かけて、実質的に無水の過酢酸の酢酸エチル溶液１８６ｇ（過酢酸濃度２９．１％、水
分含量０．４１％）を滴下した。過酢酸溶液滴下終了後、４０℃で４時間熟成し反応を終
了した。反応粗液を３０℃で水洗し、７０℃、３０ｔｏｒｒ（３．９９ｋＰａ）で脱低沸
を行い、前記式（４）で表される脂環式エポキシ化合物２０７．０ｇを得た。得られた脂
環式エポキシ化合物のオキシラン酸素濃度は７．９０％であった。1Ｈ－ＮＭＲ分析から
、δ５．０～５．８付近の二重結合に由来するピークがほとんど消失し、δ２．９～３．
３付近にエポキシ基に由来するプロトンのピークの生成が確認された。
【０１４６】
　実施例１～５、比較例１～２
　表１に記載されている配合比で熱硬化型接着剤を調製して、下記のようにして各物性を
測定した。各成分の配合は、シンキー社製の「泡取り練り太郎」を用いて室温下、２０分
撹拌しながら混合することにより行なった。結果を表１に示す。
【０１４７】
　なお、表中の略号は以下の通りである。
合成例１：合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物
合成例２：合成例２で得られた脂環式ジエポキシ化合物
比較合成例１：比較合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物
ＹＤ－１２８：東都化成工業（株）製「ＹＤ－１２８」（液状ビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂）
エピコート８０６：ジャパンエポキシレジン社製「エピコート８０６」（液状ビスフェノ
ールＦ型エポキシ樹脂）
ＥＸＡ－４７００：大日本インキ工業（株）製「ＥＸＡ－４７００」（ナフタレン系４官
能エポキシ樹脂）
フェノール樹脂：群栄化学工業（株）製「ＰＳＭ－４３２７」（軟化点：９３～９７℃）
ＴＰＰ：トリフェニルホスフィン
ＳＩ－１００Ｌ：三新化学工業（株）製「ＳＩ－１００Ｌ」（熱カチオン重合開始剤）
【０１４８】
　（耐熱性試験１）
　表１に従い調製した実施例１～４、比較例２の接着剤を１００℃で３時間一次硬化させ
た後、１５０℃で３時間二次硬化を行ってサンプルを調製した。この硬化物をＴＭＡ（熱
機械分析）にて昇温速度５℃／ｍｉｎの条件でガラス転移点Ｔｇ（℃）の測定を行った。
測定装置は、「ＴＭＡ／ＳＳ６０００」（セイコーインスツルメンツ社製）を用いた。線
膨張率（線膨張係数：ｐｐｍ／℃）は、昇温速度５℃／ｍｉｎで測定したＴＭＡ（熱機械
分析）の５０℃から２００℃の寸法変化の平均値をとった。
【０１４９】
　（耐熱性試験２）
　表１に従い調製した実施例５、比較例１の接着剤を４５℃で２時間一次硬化させた後、
１５０℃で１時間二次硬化を行ってサンプルを調製した。この硬化物をＴＭＡ（熱機械分
析）にて昇温速度５℃／ｍｉｎの条件でガラス転移点Ｔｇ（℃）の測定を行った。測定装
置は、「ＴＭＡ／ＳＳ６０００」（セイコーインスツルメンツ社製）を用いた。線膨張率
（線膨張係数：ｐｐｍ／℃）は、昇温速度５℃／ｍｉｎで測定したＴＭＡ（熱機械分析）
の５０℃から２００℃の寸法変化の平均値をとった。
【０１５０】
　（接着強度の測定）
　被着体は銅箔／ポリイミド＝８μｍ／３８μｍにＮｉ／Ａｕメッキを施したＦＰＣ（ピ
ッチ１５０μｍ、端子数４００本）とガラス基板（松下電工（株）製）を用いた。被着体
上に、実施例１～５、比較例１～２で得られた熱硬化性接着剤を転写法により転写し、１
６０℃、３ＭＰａ、１０秒の条件で圧着し、９０度剥離試験（ＪＩＳ６８５４－１に準拠
）によって接着強度（ｋＰａ）を測定した。
【０１５１】
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【表１】

【０１５２】
　表１に示されるように、実施例の熱硬化型接着剤を硬化して得られる硬化物は、比較例
の熱硬化型接着剤を硬化して得られる硬化物と比較して、耐熱性及び接着性に優れていた
。
【０１５３】
　実施例６～７、比較例３～４
　表２に記載されている配合比で熱硬化型接着剤を調製した。なお、調製の際は、樹脂組
成物１００重量部に対して溶媒としてトルエンを３０重量部使用した。この接着剤樹脂を
混合・均一分散させた後、離型処理を施したポリエチレンテレフタレートフィルム上に乾
燥後の厚さが１５μｍになるように流延・乾燥した後、幅１．５ｍｍに切断して異方導電
性接着剤を得た。この接着剤について、下記の物性を測定した。結果を表２に示す。
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　なお、表中の略号は以下の通りである。
シランカップリング剤：信越化学工業（株）製、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン
導電性粒子：日本化学工業（株）製、金－ニッケルめっき樹脂粉「ＧＲＮ－ＭＸ」（粒子
径２０μｍ）
　他の略号は前記と同じである。
【０１５５】
　（接着強度の測定）
　被着体は銅箔／ポリイミド＝８μｍ／３８μｍにＮｉ／Ａｕメッキを施したＦＰＣ（ピ
ッチ１５０μｍ、端子数４００本）とガラス基板（松下電工（株）製）を用いた。被着体
上に、実施例６～７、比較例３～４で得られた熱硬化性接着剤を転写法により転写し、１
６０℃、３ＭＰａ、１０秒の条件で圧着し、９０度剥離試験（ＪＩＳ６８５４－１に準拠
）によって接着強度（ｋＰａ）を測定した。
【０１５６】
　（接続信頼性の測定）
　被着体は銅箔／ポリイミド＝８μｍ／３８μｍにＮｉ／Ａｕメッキを施したＦＰＣ（ピ
ッチ１５０μｍ、端子数４００本）とガラス基板（松下電工（株）製）を用いた。被着体
上に、実施例６～７、比較例３～４で得られた熱硬化型接着剤を転写法により転写し、１
６０℃、３ＭＰａ、１０秒の条件で圧着して、サンプルを作製した。サンプル作製直後お
よび温度８５℃、湿度８５％、８００時間放置後の接続抵抗を２端子法により測定した。
測定できないものをＯＰＥＮ（導通不良）とした。表中、○は導通、×は導通不良を示す
。
【０１５７】
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【表２】

【０１５８】
　表２に示されるように、実施例の熱硬化型接着剤は、優れた接着性と接続信頼性を有し
ていた。一方、比較例の熱硬化型接着剤は、接着性や接続信頼性に劣るものであった。
【０１５９】
　実施例８～１１及び比較例５～８
　撹拌機、温度計を備えた５００ｍｌのフラスコに、表３に示した各成分を加え、３０℃
で２０分撹拌して、活性エネルギー線硬化型接着剤を得た。各接着剤の接着力を下記の方
法で測定し、接着力を評価した。その結果を表４～表８に示す。
【０１６０】
　なお、表中の略号は以下の通りである。
合成例３：合成例３で得られた脂環式ジエポキシ化合物
比較合成例１：比較合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物
合成例４：合成例４で得られたアクリル樹脂［アクリル樹脂（Ｅ－１）と３，４－エポキ
シシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレートの混合物］
合成例５：合成例５で得られたアクリル樹脂［アクリル樹脂（Ｅ－２）と３，４－エポキ
シシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレートの混合物］
合成例６：合成例６で得られた脂環式エポキシ化合物［前記式（４）で表される脂環式エ
ポキシ化合物］
ＰＣＬ３０８：ダイセル化学工業（株）製「プラクセル３０８」（３官能ポリエステルポ
リオール；カプロラクトン変性ポリオール化合物）
ＰＣＬ２２０ＥＣ：ダイセル化学工業（株）製「プラクセル２２０ＥＣ」（２官能ポリエ
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Ａ－１８６：日本ユニカー（株）製「ＮＡＣシリコンＡ－１８６」［β－（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］
Ｌ－７６０４：日本ユニカー（株）製「Ｌ－７６０４」（界面活性剤）
ＵＶＡＣＵＲＥ　１５９１：ダイセル・サイテック（株）社製「ＵＶＡＣＵＲＥ　１５９
１」（光カチオン重合開始剤）
【０１６１】
　（接着力の測定）
　ガラスの場合は１ｍｍ厚、Ａｌ板（アルミ板）は０．５ｍｍ厚、ＰＥＴ（ポリエステル
フィルム）は２００μｍ厚、Ａｃセル（アセチルセルロースフィルム）は２００μｍ厚で
、各１５ｍｍ幅の試験片を用意し、重ね合わせ長さを５ｍｍとし、重ね合わせ部分に接着
剤を２０μｍ厚に塗布し、泡を抜きながら貼り合わせて固定し、高圧水銀灯１２０ｗ×１
０ｍ×４パス照射した後（照射量１２００ｍＪ／ｃｍ2）、引っ張り試験機で接着力（ｋ
ｇ／１５ｍｍ）を測定した。なお、試験はすべて２３℃において行なった。
　ＰＥＴ／ＰＥＴ、ガラス／ガラス、ガラス／ＰＥＴ、Ａｌ板／ＰＥＴ、ガラス／Ａｃセ
ルの組み合わせ（５項目）について測定を行い、それぞれ、以下の場合を各項目における
接着性が良好とした。
　ＰＥＴ／ＰＥＴ　　：　接着強度１４ｋｇ／１５ｍｍ以上、測定回数５回における標準
偏差が０．３未満であること
　ガラス／ガラス　　：　ガラス破壊すること
　ガラス／ＰＥＴ　　：　接着強度１３ｋｇ／１５ｍｍ以上、測定回数５回における標準
偏差が０．３未満であること
　Ａｌ板／ＰＥＴ　　：　接着強度１６ｋｇ／１５ｍｍ以上、測定回数５回における標準
偏差が０．３未満であること
　ガラス／Ａｃセル　：　フィルム破断すること
【０１６２】
　（評価）
　各項目において、基準を満たすものを接着性良好（○）、基準を満たさないものを接着
剤として不十分なレベル（×）と評価した。
【０１６３】
　（総合評価）
　さらに、上記５項目の評価のうち、全て（５項目）が良好な場合を優れた接着性（◎）
、４項目が良好な場合を接着性良好（○）、３項目の場合を接着性不十分（△）、２項目
以下の場合を接着性不良（×）と判定した。なお、上記、△と×は接着剤として使用する
には不十分なレベルである。
【０１６４】
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【表３】

【０１６５】
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【表４】

【０１６６】
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【表５】

【０１６７】
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【表６】

【０１６８】
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【表７】

【０１６９】
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【表８】

【０１７０】
　表３～８に示すとおり、実施例８～１１の活性エネルギー線硬化型接着剤は優れた接着
性を示した。一方、比較例５～８の活性エネルギー線硬化型接着剤は、接着力が不足し性
能の劣るものであった。
【図面の簡単な説明】
【０１７１】
【図１】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ分析のチャートである。
【図２】合成例２で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ分析のチャートである。
【図３】合成例３で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ分析のチャートである。
【図４】比較合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ分析のチャートである。
【図５】合成例１において得られたビシクロヘキシル－３，３′－ジエンのＧＣ分析のチ
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【図６】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスクロ
マトグラム（上図）と保持時間１７．７３分のピークのＭＳスペクトル（下図）である。
【図７】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスクロ
マトグラムの拡大図（上図）と保持時間１７．７３分のピークのＭＳスペクトルの拡大図
（下図）である。
【図８】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスクロ
マトグラム（上図）と保持時間１７．９１分のピークのＭＳスペクトル（下図）である。
【図９】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスクロ
マトグラムの拡大図（上図）と保持時間１７．９１分のピークのＭＳスペクトルの拡大図
（下図）である。
【図１０】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスク
ロマトグラム（上図）と保持時間１８．１３分のピークのＭＳスペクトル（下図）である
。
【図１１】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスク
ロマトグラムの拡大図（上図）と保持時間１８．１３分のピークのＭＳスペクトルの拡大
図（下図）である。
【図１２】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスク
ロマトグラム（上図）と保持時間１８．４８分のピークのＭＳスペクトル（下図）である
。
【図１３】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスク
ロマトグラムの拡大図（上図）と保持時間１８．４８分のピークのＭＳスペクトルの拡大
図（下図）である。
【図１４】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスク
ロマトグラム（上図）と保持時間１８．６９分のピークのＭＳスペクトル（下図）である
。
【図１５】合成例１で得られた脂環式ジエポキシ化合物のＧＣ－ＭＳ分析におけるガスク
ロマトグラムの拡大図（上図）と保持時間１８．６９分のピークのＭＳスペクトルの拡大
図（下図）である。
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