
JP 4990765 B2 2012.8.1

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　部材同士を、アルカリ現像型フォトリソグラフィー法により形成された接着剤パターン
の硬化物を介して接合するのに使用される組成物であって、該組成物が、（Ａ）１分子中
にカルボキシル基とエチレン性不飽和結合を併せ持ち、酸価３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ
を有するカルボキシル基含有感光性プレポリマー、（Ｂ）エポキシ樹脂及び（Ｃ）光重合
開始剤を必須成分として含有する光硬化型・熱硬化型接着剤からなり、前記（Ａ）カルボ
キシル基含有感光性プレポリマーは、１分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多
官能のエポキシ化合物（ａ）のエポキシ基と不飽和モノカルボン酸（ｂ）のカルボキシル
基をエステル化反応させ、生成した２級の水酸基にさらに飽和又は不飽和の多塩基酸無水
物（ｃ）を付加反応させて得られるカルボキシル基含有感光性プレポリマーであることを
特徴とする、積層構造物の接着剤パターン形成用組成物。
【請求項２】
　前記光硬化型・熱硬化型接着剤は、希釈剤として、有機溶剤及び／又は光重合性モノマ
ーをさらに含有することを特徴とする請求項１に記載の接着剤パターン形成用組成物。
【請求項３】
　前記光硬化型・熱硬化型接着剤は、顔料、導電性粒子、セラミックス微粒子、フィラー
、分散剤、熱重合禁止剤、増粘剤、可塑剤、流動性付与剤、安定剤、消泡剤、レベリング
剤、及びブロッキング防止剤よりなる群から選ばれた少なくとも１種の添加剤をさらに含
有することを特徴とする請求項１又は２に記載の接着剤パターン形成用組成物。
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【請求項４】
　前記請求項１乃至３のいずれか一項に記載の接着剤パターン形成用組成物を、被接着部
材表面に塗布し、活性エネルギー線により選択的にパターン露光した後、現像により未露
光部を除去することによって接着剤パターンを形成し、次いで接合すべき接着部材を上記
接着剤パターンに圧着して上記接着剤パターンを熱硬化させることを特徴とする積層構造
物の製造方法。
【請求項５】
　部材同士が、前記請求項１乃至３のいずれか一項に記載の接着剤パターン形成用組成物
から形成された接着剤パターンの硬化物を介して接合されていることを特徴とする積層構
造物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着剤パターン形成用組成物、それを用いて得られる積層構造物及びその製
造方法に関し、さらに詳しくは、接着機能と共にスペーサー等の構造部材としての機能も
有する光硬化型・熱硬化型接着剤からなる接着剤パターン形成用組成物、それを用いて形
成された接着剤パターンの硬化物を介して部材同士が接合されている積層構造物及びその
製造方法に関する。本発明の光硬化型・熱硬化型接着剤は、精細なパターンの構造支持部
（スペーサー、リブ或いは隔壁と呼ばれる）としての接着剤パターンが必要な各種表示装
置における積層構造の形成に適し、また、精細なパターンが要求される場合には、各種の
基板上に形成された微細な配線パターンに対して他の配線パターン又は各種電子部品の電
極を導電接続する積層構造、バックライト装置（背面照明装置）の光反射部などの形成に
も適している。
【背景技術】
【０００２】
　従来、この種の積層構造の形成に用いられる接着剤パターンとしては、一般に熱硬化型
の接着剤が用いられている。例えば、従来のバックライト装置における光反射部の形成は
、一般にバインダーとしての透明樹脂ワニスに酸化チタン等の反射材料を混入し、有機溶
剤によって印刷に適した粘度に希釈したインクを、導光板の背面にドット状等所定のパタ
ーンでスクリーン印刷等により塗布して行うか、あるいは、特開平６－１９４５２７号公
報に記載のように、白色のプラスチックシート（反射材シート）の片面に反射材料を含む
インクを用いて反射パターンを印刷し、該反射パターン自体の接着性を利用して透明アク
リル板（導光板）に接着することにより行われている。
【０００３】
　しかしながら、熱硬化型の接着剤の場合、印刷によって所定のパターン状に形成する必
要があるため、精細な接着剤パターンの形成が困難である。
　このような問題を解決するために、近年、フォトリソグラフィー法により接着剤パター
ンを形成する方法が開発され、各種積層構造の接着剤パターンの形成に用いられている（
例えば、特開平３－１８５０８６号公報参照）。しかしながら、光硬化型の接着剤パター
ンの形成に用いられる感光性樹脂組成物の場合、一般に（メタ）アクリレート系化合物－
光重合開始剤の組成からなるため、基板や積層されるシート部材に対する接着性が充分で
ない、という問題があった。また、形成される接着剤パターンの硬化物の硬度や耐熱性、
耐薬品性等の特性の面でも改善すべき余地が残されていた。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、前述した従来技術の問題点に鑑みなされたものであり、その目的は、フォト
リソグラフィー法により精細な接着剤パターンを形成する場合における前述した問題を解
決し、各種部材、例えば各種基板やその表面に積層される各種シート部材に対する接着性
に優れると共に、硬度や耐熱性、耐薬品性等の特性に優れる接着剤パターンの硬化物を形
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成できる組成物、それを用いて形成された接着剤パターンの硬化物を介して部材同士が接
合された積層構造物及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　前記目的を達成するために、本発明によれば、部材同士を、アルカリ現像型フォトリソ
グラフィー法により形成された接着剤パターンの硬化物を介して接合するのに使用される
組成物であって、該組成物が、（Ａ）１分子中にカルボキシル基とエチレン性不飽和結合
を併せ持ち、酸価３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇを有するカルボキシル基含有感光性プレポ
リマー、（Ｂ）エポキシ樹脂及び（Ｃ）光重合開始剤を必須成分として含有する光硬化型
・熱硬化型接着剤からなり、前記（Ａ）カルボキシル基含有感光性プレポリマーは、１分
子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多官能のエポキシ化合物（ａ）のエポキシ基
と不飽和モノカルボン酸（ｂ）のカルボキシル基をエステル化反応させ、生成した２級の
水酸基にさらに飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）を付加反応させて得られるカルボ
キシル基含有感光性プレポリマーであることを特徴とする、積層構造物の接着剤パターン
形成用組成物が提供される。
　さらに本発明によれば、上記接着剤パターン形成用組成物を、被接着部材表面に塗布し
、活性エネルギー線により選択的にパターン露光した後、現像により未露光部を除去する
ことによって接着剤パターンを形成し、次いで接合すべき接着部材を上記接着剤パターン
に圧着して上記接着剤パターンを熱硬化させることを特徴とする積層構造物の製造方法が
提供される。
　さらにまた、本発明によれば、部材同士が、上記接着剤パターン形成用組成物から形成
された接着剤パターンの硬化物を介して接合されていることを特徴とする積層構造物が提
供される。
【０００６】
　尚、本明細書において、「積層構造物」とは、被接着部材上に本発明の光硬化型・熱硬
化型接着剤から形成された接着剤パターンの硬化物を介して、接着部材が接合された構造
体を意味する。前記被接着部材及び接着部材としては、各種絶縁性部材、各種導電性部材
、各種透明もしくは半透明部材又は着色部材など、用途に応じた任意の性質の部材を用い
ることができる。また、被接着部材及び接着部材としては、ガラス、セラミックス、金属
、プラスチック、紙等の各種材料から作製された成形品、板状成型品、シート等を用いる
ことができ、所望の用途に応じて種々の部材を用いることができる。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の積層構造物の接着剤パターン形成に用いる前記光硬化型・熱硬化型接着剤は、
（Ａ）カルボキシル基含有感光性プレポリマー、（Ｂ）エポキシ樹脂及び（Ｃ）光重合開
始剤を必須成分として含有するため、活性エネルギー線による選択的パターン露光、現像
により高精細な接着剤パターンを形成でき、且つ、接着機能と共にスペーサー等の構造部
材としての機能も有するため、部材同士が上記接着剤パターンの硬化物を介して強固に接
合された積層構造物が得られる。また、部材同士を接合する接着剤パターンの硬化物は、
硬度や耐熱性、耐薬品性等の特性にも優れているため、各種用途の積層構造物の製造に有
用である。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明の光硬化型・熱硬化型接着剤を用いてフォトリソグラフィー法により積層
構造物を形成する工程を説明するための概略部分断面図である。
【符号の説明】
【０００９】
　１：基板（被接着部材）
　２：光硬化型・熱硬化型接着剤の塗膜
　３：フォトマスク
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　４：接着剤パターン
　５：シート部材（接着部材）
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意検討した結果、前記（Ａ）カルボキシル基含
有感光性プレポリマー、（Ｂ）エポキシ樹脂及び（Ｃ）光重合開始剤を必須成分として含
有する光硬化型・熱硬化型接着剤を積層構造物の接着剤パターン形成に用いた場合、被接
着部材表面にアルカリ現像型フォトリソグラフィー法により精細な接着剤パターンを形成
できると共に、驚くべきことに、露光、現像後に接合すべき接着部材を上記接着剤パター
ンに圧着して熱硬化させると、部材同士が接着剤パターンの硬化物を介して極めて強固に
接合されることを見出し、本発明を完成するに至ったものである。以下、添付図面を参照
しながら説明する。
【００１１】
　本発明の光硬化型・熱硬化型接着剤を用いて、フォトリソグラフィー法により接着剤パ
ターンを形成する方法の一例を図１に示す。まず、図１（Ａ）に示すように、被接着部材
、例えば基板１の表面に光硬化型・熱硬化型接着剤の塗膜２を形成する。塗膜の形成は、
光硬化型・熱硬化型接着剤に必要に応じて希釈剤（反応性希釈剤としての後述する光重合
性モノマーや有機溶剤）を添加して粘度を調整した後、スクリーン印刷法、カーテンコー
ティング法、ロールコーティング法、ディップコーティング法、及びスピンコーティング
法などの適宜の塗布方法により所望の基板上に塗布し、例えば約６０～１２０℃の温度で
仮乾燥することで組成物中に含まれる有機溶剤を除去し、塗膜を形成する。
【００１２】
　次いで、以上のようにして形成された光硬化型・熱硬化型接着剤の塗膜をパターン露光
する。パターン露光は、例えば図１（Ｂ）に示すように、該塗膜２の上に所定の露光パタ
ーンを形成したフォトマスク３を重ね（接触又は非接触いずれの方式でもよいが、一般に
は接触方式が採用される）、選択的に活性エネルギー線を照射して露光する。あるいは、
パターン通りにレーザー光線等により直接描画して露光する。
　上記活性エネルギー線の照射光源としては、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超
高圧水銀灯、キセノンランプ、メタルハライドランプや、各種レーザー光線などが適当で
ある。その他、電子線、α線、β線、γ線、Ｘ線中性子線なども利用可能である。
【００１３】
　その後、フォトマスク３を取り除いた後（又は、レーザー光線等により直接描画して露
光した場合にはそのままの状態で）、未露光部を例えば希アルカリ水溶液により現像する
ことにより、図１（Ｃ）に概略的に示すように、所定の接着剤パターン４が得られる。尚
、塗布、露光、現像の各工程を繰り返して所望の高さの接着剤パターンを形成することも
できる。接着剤パターンとしては、所望の用途に応じて、点、線、面などの模様を構成す
る要素が任意の距離を隔てて配置されている模様、例えば縞状、斑点状、網目状などの種
々の模様とすることができる。
　上記現像に用いるアルカリ水溶液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸
ナトリウム、炭酸カリウム、珪酸ナトリウム、アンモニア、有機アミン、テトラメチルア
ンモニウムハイドロオキシドなどの水溶液が使用できる。現像液中のアルカリの濃度は概
ね０．１～５ｗｔ％であればよい。現像方式はディップ現像、パドル現像、スプレー現像
などの公知の方法を用いることができる。
【００１４】
　次いで、図１（Ｄ）に示すように、接合すべき接着部材、例えばシート部材５を接着剤
パターン４に圧着し、例えば約１４０～２００℃の温度、好ましくは約１５０℃前後に加
熱して熱硬化させる。これにより、光硬化型・熱硬化型接着剤中の熱硬化性成分の硬化反
応に加えて、光硬化性樹脂成分の重合促進並びに熱硬化性成分との共重合を通して、得ら
れる接着剤パターンの硬化物の耐熱性、耐溶剤性、耐酸性、密着性、電気特性、硬度など
の諸特性を向上させることができる。
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　なお、圧着の圧力は、形成された接着剤パターンが崩れない程度の圧力であればよく、
露光、現像後の接着剤パターンの硬度に応じて任意に設定できる。
【００１５】
　前記被接着部材及び接着部材としては、ガラス、セラミックス、金属、プラスチック、
紙等の各種材料から作製された成形品、板状成型品、シート等を用いることができ、所望
の用途に応じて種々の部材を用いることができる。
　特に被接着部材としては、ガラス板、ガラス－エポキシ基板、セラミックス基板、金属
板、プラスチック板、これらの複合板あるいは他の材料との複合板などの各種基板を好適
に用いることができ、所望の用途に応じて種々の材料を用いることができる。また、接合
すべき接着部材としても、合成樹脂フィルム、金属フィルム、ガラスシート、紙、紙－合
成樹脂複合フィルム、紙－金属箔－合成樹脂複合フィルムなどのシート部材を好適に用い
ることができ、所望の用途に応じて種々の材料を用いることができる。これら被接着部材
及び／又は接着部材は、孔明け加工等の機械加工が施されたものであってもよい。
　なお、これら被接着部材及び接着部材は、熱硬化処理の温度に耐えられるものとする必
要がある。
【００１６】
　次に、本発明の接着剤パターンの形成に用いられる光硬化型・熱硬化型接着剤について
さらに詳細に説明する。
　まず、本発明に用いるカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ）としては、１分子
中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多官能のエポキシ化合物（ａ）のエポキシ基と
不飽和モノカルボン酸（ｂ）のカルボキシル基をエステル化反応（全エステル化又は部分
エステル化、好ましくは全エステル化）させ、生成した２級の水酸基にさらに飽和又は不
飽和の多塩基酸無水物（ｃ）を付加反応させて得られるカルボキシル基含有感光性プレポ
リマー（Ａ－１）を好適に用いることができる。
　このようなカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ－１）は、バックボーン・ポリ
マーの側鎖に多数の遊離のカルボキシル基を付与したものであるため、この感光性プレポ
リマーを含有する光硬化型・熱硬化型接着剤は、希アルカリ水溶液による現像が可能とな
り、基板に塗布し、選択的に露光した後、アルカリ水溶液で現像することによって所定の
パターンを形成することができる。
【００１７】
　前記多官能エポキシ化合物（ａ）としては、全ゆるエポキシ樹脂が使用可能であるが、
代表的な例としては、ビスフェノールＡ型、水添ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ
型、ビスフェノールＳ型、フェノールノボラック型、クレゾールノボラック型、ビスフェ
ノールＡのノボラック型、ビフェノール型、ビキシレノール型、Ｎ－グリシジル型等の公
知慣用の多官能エポキシ化合物が挙げられる。これらの多官能エポキシ化合物（ａ）は、
単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１８】
　一方、不飽和モノカルボン酸（ｂ）の具体例としては、アクリル酸、メタアクリル酸、
クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、ケイ皮酸、α－シアノケイ皮酸、β－
スチリルアクリル酸、β－フルフリルアクリル酸等が挙げられる。これら不飽和モノカル
ボン酸（ｂ）は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００１９】
　また、飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）の具体例としては、無水コハク酸、無水
マレイン酸、無水イタコン酸、無水アジピン酸、無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル
酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、無水イタコン酸、メ
チルエンドメチレンテトラヒドロ無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット
酸等が挙げられる。さらに、無水ピロメリット酸と２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）
アクリレート類などの水酸基を有する不飽和化合物との部分反応生成物等が挙げられる。
これら多塩基酸無水物（ｃ）は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができ



(6) JP 4990765 B2 2012.8.1

10

20

30

40

50

る。
【００２０】
　さらに、他のカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ）としては、
　（１）側鎖にエポキシ基を有するオリゴマー又はポリマー、例えばアルキル（メタ）ア
クリレート等の不飽和二重結合を有する化合物とグリシジル（メタ）アクリレート等の１
分子中に不飽和二重結合とエポキシ基を有する不飽和化合物からなる共重合体に、（メタ
）アクリル酸等の不飽和モノカルボン酸を反応させた後、生成した２級の水酸基にさらに
飽和又は不飽和の多塩基酸無水物を部分的に付加反応させて得られるカルボキシル基含有
感光性プレポリマー、
　（２）水酸基とエポキシ基を有するオリゴマー又はポリマー、例えばヒドロキシアルキ
ル（メタ）アクリレートとアルキル（メタ）アクリレートとグリシジル（メタ）アクリレ
ートとの共重合体に、（メタ）アクリル酸等の不飽和モノカルボン酸を反応させた後、さ
らに飽和又は不飽和の多塩基酸無水物を部分的に付加反応させて得られるカルボキシル基
含有感光性プレポリマー、
　（３）カルボキシル基を有するオリゴマー又はポリマー、例えばアルキル（メタ）アク
リレートと（メタ）アクリル酸との共重合体に、１分子中に不飽和二重結合とエポキシ基
を有する不飽和化合物、例えばグリシジル（メタ）アクリレートを部分的に反応させて得
られるカルボキシル基含有感光性プレポリマー、
　（４）水酸基含有ポリマーに飽和又は不飽和多塩基酸無水物を付加反応させ、得られた
反応生成物のカルボキシル基の一部に、１分子中に不飽和二重結合とエポキシ基を有する
不飽和化合物をさらに反応させて得られるカルボキシル基含有感光性プレポリマー、
　（５）無水マレイン酸等の不飽和多塩基酸無水物と、スチレン、イソブチレン等のビニ
ル基を有する芳香族炭化水素又は脂肪族炭化水素との共重合体に、ヒドロキシアルキル（
メタ）アクリレート等の水酸基含有（メタ）アクリレートを反応させて得られるカルボキ
シル基含有感光性プレポリマー
等のカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ－２）が挙げられる。これらのカルボキ
シル基含有感光性プレポリマー（Ａ－２）は、形成される接着剤パターンの被接着部材及
び接着部材への接着性の点で、前記したカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ－１
）と併用することが好ましい。これらのカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ－２
）の量的割合はカルボキシル基含有感光性プレポリマー全体量の５０質量％以下が好まし
い。
【００２１】
　このようなカルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ）の酸価は、その種類によって
好適な範囲は異なるが、３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲にあることが必要であり、好
ましい範囲は４５～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇである。酸価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇより小さい
場合にはアルカリ水溶液への溶解性が悪くなり、逆に１６０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きすぎ
ると、親水性が高くなりすぎるために、現像時に皮膜の密着性の劣化や光硬化部（露光部
）の溶解が生じ易くなるので好ましくない。
【００２２】
　前記エポキシ樹脂（Ｂ）としては、従来公知の全ての多官能エポキシ樹脂を用いること
ができ、例えば、ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコート８２８、エピコート８３
４、エピコート１００１、エピコート１００４、大日本インキ化学工業（株）製のエピク
ロン８４０、エピクロン８５０、エピクロン１０５０、エピクロン２０５５、東都化成（
株）製のエポトートＹＤ－０１１、ＹＤ－０１３、ＹＤ－１２７、ＹＤ－１２８、住友化
学工業（株）製のスミ－エポキシＥＳＡ－０１１、ＥＳＡ－０１４、ＥＬＡ－１１５、Ｅ
ＬＡ－１２８（何れも商品名）等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシ
レジン（株）製のエピコートＹＬ９０３、大日本インキ化学工業（株）製のエピクロン１
５２、エピクロン１６５、東都化成（株）製のエポトートＹＤＢ－４００、ＹＤＢ－５０
０、住友化学工業（株）製のスミ－エポキシＥＳＢ－４００、ＥＳＢ－７００（何れも商
品名）等のブロム化エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコート１５２
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、エピコート１５４、大日本インキ化学工業（株）製のエピクロンＮ－７３０、エピクロ
ンＮ－７７０、エピクロンＮ－８６５、東都化成（株）製のエポトートＹＤＣＮ－７０１
、ＹＤＣＮ－７０４、日本化薬（株）製のＥＰＰＮ－２０１、ＥＯＣＮ－１０２５、ＥＯ
ＣＮ―１０２０，ＥＯＣＮ－１０４Ｓ、ＲＥ－３０６、住友化学工業（株）製のスミ－エ
ポキシＥＳＣＮ－１９５Ｘ、ＥＳＣＮ－２２０（何れも商品名）等のノボラック型エポキ
シ樹脂；大日本インキ化学工業（株）製のエピクロン８３０、ジャパンエポキシレジン社
製のエピコート８０７、東都化成（株）製のエポトートＹＤＦ－１７０、ＹＤＦ－１７５
、ＹＤＦ－２００４（何れも商品名）等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；東都化成（
株）製のエポトートＳＴ－２００４、ＳＴ－２００７、ＳＴ－３０００（何れも商品名）
等の水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコー
ト６０４、東都化成（株）製のエポトートＹＨ－４３４、住友化学工業（株）製のスミ－
エポキシＥＬＭ－１２０（何れも商品名）等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂；ダイセ
ル化学工業（株）製のセロキサイド２０２１（商品名）等の脂環式エポキシ樹脂；ジャパ
ンエポキシレジン（株）製のＹＬ－９３３、日本化薬（株）製のＥＰＰＮ－５０１、ＥＰ
ＰＮ－５０２（何れも商品名）等のトリヒドロキシフェニルメタン型エポキシ樹脂；ジャ
パンエポキシレジン（株）製のＹＬ－６０５６、ＹＸ－４０００、ＹＬ－６１２１（何れ
も商品名）等のビキシレノール型もしくはビフェノール型エポキシ樹脂又はそれらの混合
物；日本化薬（株）製のＥＢＰＳ－２００、旭電化工業（株）製のＥＰＸ－３０、大日本
インキ化学工業（株）製のＥＸＡ－１５１４（何れも商品名）等のビスフェノールＳ型エ
ポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコート１５７Ｓ（商品名）等のビス
フェノールＡノボラック型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコート
ＹＬ－９３１（商品名）等のテトラフェニロールエタン型エポキシ樹脂；日産化学（株）
製のＴＥＰＩＣ、ＴＥＰＩＣ－Ｈ（商品名）等の複素環式エポキシ樹脂；日本油脂（株）
製のブレンマーＤＧＴ（商品名）等のジグリシジルフタレート樹脂；東都化成（株）製の
ＺＸ－１０６３（商品名）等のテトラグリシジルキシレノイルエタン樹脂；新日鉄化学（
株）製のＥＳＮ－１９０、ＥＳＮ－３６０、大日本インキ化学工業（株）製のＨＰ－４０
３２、ＥＸＡ－４７５０、ＥＸＡ－４７００（何れも商品名）等のナフタレン基含有エポ
キシ樹脂；大日本インキ化学工業（株）製のＨＰ－７２００、ＨＰ－７２００Ｈ（何れも
商品名）等のジシクロペンタジエン骨格を有するエポキシ樹脂；日本油脂（株）製のＣＰ
－５０Ｓ、ＣＰ－５０Ｍ（何れも商品名）等のグリシジルメタアクリレート共重合系エポ
キシ樹脂；さらにシクロヘキシルマレイミドとグリシジルメタアクリレートの共重合エポ
キシ樹脂などの１分子中に２個以上のエポキシ基を有する化合物などが挙げられる。これ
らは、それぞれ単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００２３】
　上記熱硬化性成分としてのエポキシ樹脂（Ｂ）の配合量は、前記カルボキシル基含有感
光性プレポリマー（Ａ）のカルボキシル基１当量に対して、エポキシ基が０．６～２．０
当量、好ましくは０．８～１．６当量の割合であることが望ましい。エポキシ基の配合量
が０．６当量未満の場合、カルボキシル基が残存し、耐アルカリ性や電気絶縁性が低下す
るので好ましくない。一方、エポキシ基の配合量が２．０当量を超えた場合、過剰なエポ
キシ樹脂が可塑剤として働き、塗膜強度が低下するので好ましくない。
【００２４】
　また、これらエポキシ樹脂（Ｂ）と前記カルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ）
の反応促進剤として、アミン類、ジシアンジアミド、尿素誘導体、メラミン、Ｓ－トリア
ジン化合物、グアナミン化合物、２－エチル－４－メチルイミダゾール等のイミダゾール
化合物及びその誘導体等の公知のエポキシ硬化促進剤を併用することができる。これらを
併用し熱硬化させることにより、硬化塗膜の耐熱性、耐薬品性、密着性、鉛筆硬度などの
諸特性を向上させることができる。
【００２５】
　前記光重合開始剤（Ｃ）の具体例としては、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、
ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル等のベンゾインとベンゾイ
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ンアルキルエーテル類；アセトフェノン、２，２－ジメトキシー２－フェニルアセトフェ
ノン、２，２－ジエトキシー２－フェニルアセトフェノン、１，１－ジクロロアセトフェ
ノン等のアセトフェノン類；２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モ
ルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフ
ォリノフェニル）－ブタノン－１等のアミノアセトフェノン類；２－メチルアントラキノ
ン、２－エチルアントラキノン、２－ｔ－ブチルアントラキノン、１－クロロアントラキ
ノン等のアントラキノン類；２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキ
サントン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサントン等のチオ
キサントン類；アセトフェノンジメチルケタール、ベンジルジメチルケタール等のケター
ル類；ベンゾフェノン等のベンゾフェノン類；又はキサントン類；（２，６－ジメトキシ
ベンゾイル）－２，４，４－ペンチルホスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメ
チルベンゾイル）－フェニルフォスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイ
ルジフェニルフォスフィンオキサイド、エチル－２，４，６－トリメチルベンゾイルフェ
ニルフォスフィネイト等のフォスフィンオキサイド類；各種パーオキサイド類などが挙げ
られ、これら公知慣用の光重合開始剤を単独で又は２種類以上を組み合わせて用いること
ができる。これらの光重合開始剤の配合割合は、通常の量的割合で充分であり、前記感光
性プレポリマー（Ａ）１００重量部当り１～２０重量部が適当である。
【００２６】
　また、上記のような光重合開始剤は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸イソアミルエステル、ペンチル－４－ジメチルアミノ
ベンゾエート、トリエチルアミン、トリエタノールアミン等の三級アミン類、ロイコ染料
等のような光増感剤の１種あるいは２種以上と組み合わせて用いることができる。
　さらに、より深い光硬化深度を要求される場合、必要に応じて、可視領域でラジカル重
合を開始するチバ・スペシャリティー・ケミカルズ社製ＣＧＩ７８４等のチタノセン系光
重合開始剤等を硬化助剤として組み合わせて用いることができる。
【００２７】
　また、本発明に用いる光硬化型・熱硬化型接着剤には、光硬化性の向上等を目的として
、必要に応じて光重合性モノマーを配合することができる。
　光重合性モノマーの代表的な例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリ
レート類；エチレングリコール、メトキシテトラエチレングリコール、ポリエチレングリ
コール等のグリコールのモノ又はジ（メタ）アクリレート類；Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）
アクリルアミド，Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド等の（メタ）アクリルアミド類
；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミノアルキル（メタ）アク
リレート類；ヘキサンジオール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジト
リメチロールプロパン、ジペンタエリスリトール、トリスヒドロキシエチルイソシアヌレ
ート等の多価アルコール又はこれらのエチレンオキサイドあるいはプロピレンオキサイド
付加物の多価（メタ）アクリレート類；フェノキシエチル（メタ）アクリレート、ビスフ
ェノールＡのポリエトキシジ（メタ）アクリレート等のフェノール類のエチレンオキサイ
ドあるいはプロピレンオキシド付加物の（メタ）アクリレート類；グリセリンジグリシジ
ルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、トリグリシジルイソシア
ヌレートなどのグリシジルエーテルの（メタ）アクリレート類；及びメラミン（メタ）ア
クリレート等を挙げることができる。さらに、水酸基含有（メタ）アクリレートと多価カ
ルボン酸化合物の無水物との反応物が挙げられる。これらの光重合性モノマーは、前記し
たような感光性プレポリマーと混合して用いた場合、希釈剤として作用するだけでなく、
組成物の光硬化性の促進及び現像性向上にも寄与する。
　なお、光重合性モノマーの配合量は、前記カルボキシル基含有感光性プレポリマー（Ａ
）１００質量部に対し、６０質量部以下の割合で用いることが望ましく、これより多い場
合は指触乾燥性が悪くなるので好ましくない。
【００２８】
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　また、本発明に用いる光硬化型・熱硬化型接着剤には、必要に応じて各種顔料や導電性
粒子を添加することができる。顔料としては、所望の用途に応じて、フタロシアニングリ
ーン等の緑色顔料、フタロシアニンブルー等の青色顔料、モノアゾ顔料、ジスアゾ顔料等
の黄色顔料、モリブデン赤、べんがら等の赤色顔料、カーボンブラック、ランプブラック
、ボーン黒、黒鉛、鉄黒、銅クロム系ブラック、銅鉄マンガン系ブラック、コバルト鉄ク
ロム系ブラック、四三酸化コバルト等の酸化コバルト、酸化ルテニウム等の黒色顔料、キ
ナクリドンバイオレット、ジオキサジンバイオレット等の紫色顔料、酸化チタン（二酸化
チタン顔料もしくはチタンホワイト）、酸化亜鉛等の白色顔料など、従来公知の任意の顔
料を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。導電性粒子としては、銅、
銀、ニッケル、アルミニウム、錫、白金、タングステン、金、パラジウム、半田等の金属
粒子や、樹脂粒子に上記金属の層を被覆したもの等が挙げられる。
　このような顔料や導電性粒子の平均粒径は、解像度の点から２０μｍ以下、好ましくは
５μｍ以下が望ましい。また、これらの配合割合は、本発明の効果を損なわない限り、所
望の用途に応じて任意の割合とすることができる。
【００２９】
　本発明に用いる光硬化型・熱硬化型接着剤は、さらに塗膜の密着性、硬度等の特性を上
げる目的で、あるいは所望の用途に応じて、ガラスフリットや、アルミナ、コージェライ
ト、ジルコン等のセラミックス微粒子、硫酸バリウム、タルク、シリカ、酸化チタン、酸
化アルミニウム、炭酸カルシウム等のフィラー成分を含有することができる。また、顔料
や導電性粒子、フィラー成分の２次凝集防止、分散性の向上を目的として、安定化剤とし
て作用する有機酸、無機酸又はリン酸化合物（無機リン酸、有機リン酸）や、シランカッ
プリング剤、チタネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤等で予め表面
処理したものを用いたり、組成物を調製する時点で上記処理剤の少量を添加することがで
きる。
【００３０】
　本発明に用いる光硬化型・熱硬化型接着剤には、さらに必要に応じて、粘度調整のため
に希釈剤を添加してもよい。希釈剤としては、前記したような液状単官能の光重合性モノ
マー等の反応性希釈剤の他、有機溶剤を用いることができる。有機溶剤としては、メチル
エチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；トルエン、キシレン、テトラメチルベン
ゼン等の芳香族炭化水素類；セロソルブ、メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、カルビ
トール、メチルカルビトール、ブチルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチル
エーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル等のグリコールエーテル類；酢
酸エチル、酢酸ブチル、乳酸ブチル、セロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテー
ト、カルビトールアセテート、ブチルカルビトールアセテート、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、
炭酸プロピレン等のエステル類；オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素類；石油エーテル
、石油ナフサ、ソルベントナフサ等の石油系溶剤などの公知慣用の有機溶剤が使用できる
。これらの有機溶剤は、単独で又は２種類以上を組み合わせて用いることができる。
【００３１】
　さらに、本発明に用いる光硬化型・熱硬化型接着剤には、必要に応じて、安定したペー
ストとするために顔料や導電性粒子、フィラー成分に適した分散剤を添加したり、また、
公知慣用の熱重合禁止剤、増粘剤、可塑剤、流動性付与剤、安定剤、消泡剤、レベリング
剤、ブロッキング防止剤等を本発明の効果を損わない量的割合で添加することができる。
分散剤としては、カルボキシル基、水酸基、酸エステルなどの顔料やフィラー成分と親和
性のある極性基を有する化合物や高分子化合物、例えばリン酸エステル類などの酸含有化
合物や、酸基を含む共重合物、水酸基含有ポリカルボン酸エステル、ポリシロキサン、長
鎖ポリアミノアマイドと酸エステルの塩などを用いることができる。市販されている分散
剤で特に好適に用いることができるものとしては、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ（登録商標）－１
０１、－１０３、－１１０、－１１１、－１６０及び－３００（いずれもビック・ケミー
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社製）が挙げられる。
【実施例】
【００３２】
　以下に実施例及び比較例を示して本発明についてより具体的に説明するが、本発明が下
記実施例に限定されるものでないことはもとよりである。なお、以下において「部」とあ
るのは、特に断わりのない限り、全て質量基準である。
【００３３】
　実施例１～４
　表１に示す割合で各成分を配合し、攪拌後、３本ロールミルにて分散して光硬化型・熱
硬化型接着剤を得た。
【００３４】
【表１】

【００３５】
　以上のようにして調製した各光硬化型・熱硬化型接着剤を、１．６ｍｍ厚のガラスエポ
キシ基材（ＦＲ－４）全面に、スクリーン印刷にて膜厚４０μｍとなるように塗布し、熱
風循環式乾燥炉で８０℃で３０分間乾燥させた。その後、ラインアンドスペース２００μ
ｍのネガ型のフォトマスクを密着させ、メタルハライドランプの光源にて積算光量が４０
０ｍＪ／ｃｍ２の条件で露光した後、３０℃の１％炭酸ナトリウム水溶液で現像し、水洗
、乾燥させて、基材上に接着剤パターンを形成した。
　次に、表２に示す各素材を、上記接着剤パターンの上に密着させ、５０ｇ／ｃｍ２で固
定して圧着させ、熱風循環式乾燥炉で１５０℃で６０分間熱硬化させ、積層構造物を得た
。このときの接着剤パターンの形状は、いずれも膜厚約２０μｍで、ラインアンドスペー
ス２００μｍの構造を有し、接着剤として機能すると共に高精細な構造部材として機能す
ることが確認できた。
　このようにして得られた各積層構造物の接着性の評価結果を表２に示す。
【００３６】



(11) JP 4990765 B2 2012.8.1

10

20

【表２】

　表２に示す結果から明らかなように、各種接着部材（構造部材）との接着性も良好であ
ることが確認できた。
【産業上の利用可能性】
【００３７】
　本発明の光硬化型・熱硬化型接着剤は、精細なパターンの構造支持部（スペーサー、リ
ブ或いは隔壁）としての接着剤パターンが必要な各種表示装置における積層構造の形成に
適し、また、各種の基板上に形成された微細な配線パターンに対して他の配線パターン又
は各種電子部品の電極を導電接続する積層構造、バックライト装置（背面照明装置）の光
反射部などの形成にも適している。

【図１】



(12) JP 4990765 B2 2012.8.1

10

フロントページの続き

    審査官  澤村　茂実

(56)参考文献  特開２００６－０１６６１０（ＪＰ，Ａ）
              特開平０９－２３５３５５（ＪＰ，Ａ）
              国際公開第２００３／０７８４９４（ＷＯ，Ａ１）
              ダイセル・サイテック株式会社ホームページ，ＵＲＬ，www.daicel-cytec.com/products/produc
              t12.html

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C09J   1/00-201/10
              B32B  27/00


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

