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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂；（Ｂ）エポキシ基供与モノマーと、当該
モノマーと共重合可能でアクリロニトリルを含むエチレン性不飽和モノマーとを共重合し
てなるエポキシ含有共重合体；（Ｃ）ポリアミド樹脂；（Ｄ）硬化剤を含む接着性樹脂組
成物であって、
　前記（Ｂ）エポキシ含有共重合体が、重量平均分子量５０００～１０万未満で且つエポ
キシ当量が８００～３５００ｇ／ｅｑ以下である共重合体を用いる接着性樹脂組成物。
【請求項２】
前記（Ｂ）エポキシ含有共重合体におけるエチレン性不飽和モノマーユニットは、アクリ
ロニトリルとスチレンの組合せ、アクリロニトリルと(メタ)アクリル酸エステルの組合せ
、及びアクリロニトリルとスチレンと (メタ)アクリル酸エステルの組合せからなる群よ
り選ばれる請求項１に記載の接着性樹脂組成物。
【請求項３】
接着性樹脂組成物に含まれる樹脂成分中の前記（Ａ）成分の含有率は４０～７０質量％で
あり、前記（Ｂ）成分の含有率は３～２５質量％である請求項１又は２に記載の接着性樹
脂組成物。
【請求項４】
前記（Ｂ）エポキシ含有共重合体におけるエポキシ基供与モノマーは、（メタ）アクリル
グリシジルエステルである請求項１～３のいずれかに記載の接着性樹脂組成物。
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【請求項５】
前記（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂は、リン含有エポキシ樹脂及び／又は
フェノキシ樹脂を含有している請求項１～４のいずれか１項に記載の接着性樹脂組成物。
【請求項６】
さらにリン系難燃剤を含み、樹脂組成物におけるリン含有率が３．１～４．５質量％であ
る請求項１～５のいずれか１項に記載の接着性樹脂組成物。
【請求項７】
請求項１～６のいずれか１項に記載の接着性樹脂組成物の含有率が５～６０質量％の一液
性着剤溶液である接着性樹脂組成物。
【請求項８】
基材フィルム上に、請求項１～７のいずれか１項に記載の接着性樹脂組成物からなる接着
層を有する
積層体。
【請求項９】
請求項８に記載の積層体を含むフレキシブル印刷配線板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フレキシブル銅張り積層板等のフレキシブル印刷配線板に好適に用いられる
接着性樹脂組成物、特に一液タイプとして用いることができる接着性樹脂組成物、及びそ
れを用いたフレキシブル印刷配線板、並びに接着シート、カバーレイフィルム等の積層体
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、フレキシブル印刷配線板（フレキシブルプリント配線板）は、ポリイミドフィ
ルム等の耐熱性フィルムからなる絶縁フィルムを基材とし、この絶縁フィルムの片面もし
くは両面に、銅箔等を接着剤を用いて貼り合せた構造を基本とするものである。
【０００３】
　フレキシブルプリント配線板に用いられる接着剤としては、従来より、耐薬品性、耐熱
性、機械的強度に寄与するエポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂と、高接着性、柔軟性付与の役
割を有するアクリロニトリルブタジエンゴム等の反応性ゴムを主成分とする接着剤組成物
が主流となっている。
【０００４】
　製造工程管理のしやすさから、フィルムタイプの接着剤が提案されている。フィルムタ
イプの接着剤は、離型処理したフイルム上に接着剤組成物を塗布、乾燥することにより得
られ、半硬化状態（Ｂステージ状態）で保管される。このため、保管中に少しづつ硬化が
進行して、所期の接着強度が得られにくくなることがある。
【０００５】
　保存安定性を高め、すぐれた剥離強度を得ることができるフレキシブル基板用のフィル
ムタイプの接着剤としては、例えば特開２００２－２７５４４４号公報に、エポキシ樹脂
、エポキシ樹脂硬化剤、及びエポキシ基含有反復単位０．５～２．７重量％含む、重量平
均分子量１０万以上のエポキシ基含有（メタ）アクリル共重合体を含む接着剤組成物が提
案されている。ここで、エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤の合計重量Ａと、エポキシ基
含有（メタ）アクリル共重合体の重量Ｂとの比率Ａ／Ｂは０．２５～３である。
【０００６】
　一方、有機溶剤に溶解して接着剤ワニスとして用いることができるフレキシブル基板用
接着剤組成物としては、例えば、特開２００８－８１６７８号公報に、エポキシ樹脂等の
熱硬化性樹脂と、イソプレン等のエチレン性重合性不飽和基を少なくとも２個有する単量
体、アルコール性水酸基を有する単量体、スチレン誘導体又は（メタ）アクリル酸誘導体
を含む共重合体とを含有する接着性樹脂組成物が提案されている。このような共重合体は
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、エポキシ樹脂との相溶性が良好で、かつ一般的に硬くてもろいとされる樹脂に十分な接
着強度と靭性を付与できることが開示されている。
【０００７】
　また、液状接着剤として使用することを意図したフレキシブルプリント配線基板等に用
いるエポキシ接着剤として、特開２００８－３０８６８６号公報には、エポキシ樹脂及び
硬化剤を含有してなるベース樹脂１００重量部に、エポキシ化スチレン系熱可塑性エラス
トマー１０～１００重量部含有させた接着剤が提案されている。
【０００８】
　さらに、従来、難燃性付与のためにハロゲン系難燃剤が用いられていたが、近年の非ハ
ロゲン系の要請から、エポキシ樹脂としてリン含有エポキシ樹脂を用いるなど、リン系難
燃剤、さらには樹脂としてリン含有樹脂を用いることが提案されている。例えば、特開２
００４－３０７６２７号公報では、フィルムタイプの接着剤を意図したフレキシブルプリ
ント配線基板用接着性樹脂組成物として、エポキシ樹脂０～１５重量％、リン含有エポキ
シ樹脂１０～３０重量％、エポキシ基を含む（メタ）アクリレートモノマー、アクリロニ
トリル及び他の共重合性モノマーを重合して得られる重量平均分子量５０万～１００万の
アクリル樹脂を用いた難燃性接着剤が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００２－２７５４４４号公報
【特許文献２】特開２００８－８１６７８号公報
【特許文献３】特開２００８－３０８６８６号公報
【特許文献４】特開２００４－３０７６２７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　以上のように、フレキシブル印刷配線板用接着剤組成物、特に当該樹脂組成物に用いら
れる高接着性、柔軟性付与成分について、種々提案されているが、近年の難燃性、耐熱性
、耐薬品性、機械的強度の更なる向上への要求は、ますます厳しくなってきている。かか
る要求に応えるためには、エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂の含有率の増大、リン含有エポ
キシ樹脂などの配合などが考えられるが、このような場合、組成物における成分同士の相
溶性が悪くなる傾向にあり、均一な液状接着剤が得られにくい。強制混合により分散させ
ても、塗工中に配合成分が分離したり、凝集・ゲル化が発生して塗工が不均一となるなど
の理由で、所期の接着強度等の特性が得られなかったり、製品間でバラツキが大きくなる
といった新たな問題を招来する。
【００１１】
　本発明は、このような事情に鑑みてなされたものであり、その目的とするところは、難
燃性に優れた非ハロゲン系で、保存安定性に優れた一液タイプの接着剤溶液を提供できる
接着性樹脂組成物、およびこれを用いた積層体、フレキシブル印刷配線板を提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の接着性樹脂組成物は、（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂；（Ｂ）
エポキシ基供与モノマーと、当該モノマーと共重合可能でアクリロニトリルを含むエチレ
ン性不飽和モノマーとを共重合してなるエポキシ含有共重合体；（Ｃ）ポリアミド樹脂；
（Ｄ）硬化剤を含む接着性樹脂組成物であって、前記（Ｂ）エポキシ含有共重合体は、重
量平均分子量５０００～１０万未満で且つエポキシ当量が８００～３５００ｇ／ｅｑ以下
である。
【００１３】
　前記（Ｂ）エポキシ含有共重合体におけるエチレン性不飽和モノマーユニットは、アク
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リロニトリルとスチレンの組合せ、アクリロニトリルと(メタ)アクリル酸エステルの組合
せ、及びアクリロニトリルとスチレンと (メタ)アクリル酸エステルの組合せからなる群
より選ばれることが好ましい。
【００１４】
　接着性樹脂組成物に含まれる樹脂成分中の前記（Ａ）成分の含有率は４０～７０質量％
であり、前記（Ｂ）成分の含有率は３～２５質量％であることが好ましい。
【００１５】
　前記（Ｂ）エポキシ含有共重合体におけるエポキシ基供与モノマーは、（メタ）アクリ
ルグリシジルエステルであることが好ましく、前記（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノ
キシ樹脂は、リン含有エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂を含有していることが好ま
しい。
【００１６】
　本発明の接着性樹脂組成物は、さらにリン系難燃剤を含み、樹脂組成物におけるリン含
有率が３．１～４．５質量％であることが好ましい。
【００１７】
　上記本発明の接着性樹脂組成物は、当該接着性樹脂組成物の含有率が５～６０質量％の
一液性接着剤溶液として好適に用いられる。また、基材フィルム上に、上記本発明の接着
性樹脂組成物からなる接着層を有する積層体、さらにその積層体を含むフレキシブル印刷
配線板も本発明に含まれる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の接着性樹脂組成物は、配合されているポリマー成分の相溶性が優れているので
、保存安定性に優れた一液タイプの接着剤溶液を提供でき、非ハロゲン系で難燃性を満足
することもできる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】実施例で用いた接着剤溶液のエポキシ当量（横軸）と剥離強度（縦軸）の関係を
示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下に本発明の実施の形態を説明するが、今回、開示された実施の形態は、すべての点
で例示であって制限的なものではないと考えられるべきである。本発明の範囲は、特許請
求の範囲によって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が
含まれることが意図される。
【００２１】
〔接着性樹脂組成物〕
　本発明の接着性樹脂組成物は、（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂；（Ｂ）
エポキシ基供与モノマー及び当該モノマーと共重合可能なエチレン性不飽和モノマーとを
共重合してなる、特定の重量平均分子量及びエポキシ当量を有するエポキシ含有共重合体
；（Ｃ）熱可塑性樹脂；（Ｄ）硬化剤を含む。
以下、各成分について順に説明する。
【００２２】
（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂
　本発明の接着性樹脂組成物は、エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂を含む。
　本発明で用いられるエポキシ樹脂は、１分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する
樹脂であればよく、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
、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂、グリシジル
アミン型エポキシ樹脂、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
脂等が挙げられる。
【００２３】
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　フェノキシ樹脂に分類される分子量が高いエポキシ樹脂についても同様である。フェノ
キシ樹脂や分子量の高いエポキシ樹脂を用いた接着剤は、カバーレイや接着シートなどに
おける半硬化時の硬化度の制御が容易、ライフが長い等のメリットや、短時間の加熱で、
所望の接着性及び機械的特性が得られ、ＣＣＬ製造やＰＰＣ製造において高生産性である
、フロー特性に優れる等のメリットがあり、好ましい。
【００２４】
　また、難燃性の観点から、これらのエポキシ樹脂やフェノキシ樹脂に反応性リン化合物
を用いてリン原子を結合させたリン含有エポキシ樹脂、リン含有フェノキシ樹脂が好まし
く用いられる。リンによる難燃効果を発揮することにより、非ハロゲン系難燃剤の含有量
を減らすことができ、その結果、難燃剤配合に伴う接着強度や機械強度の低下を防ぐこと
ができる。ただし、リン含有量の増加とともに、溶剤に対する溶解性、他の樹脂との相溶
性は悪くなる傾向にあるので、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂におけるリンの含有量は、
リンが組み込まれるエポキシ及びフェノキシ分子の質量に対して２～６質量％とすること
が好ましい。
【００２５】
　リン含有エポキシ樹脂、リン含有フェノキシ樹脂としては、市販品を用いてもよく、例
えば、東都化成製のＦＸ２８９、ＦＸ３０５、ＥＲＦ００１、大日本インキ化学工業株式
会社製のエピクロンＥＸＡ９７１０などが挙げられる。
【００２６】
　エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂の重量平均分子量は特に限定しないが、エポキシ樹脂に
おいては高分子量になるほど、溶剤に対する溶解性、他の樹脂との相溶性は悪いくなる傾
向にあり、フェノキシ樹脂については更にその傾向が強いので、これらの樹脂の重量平均
分子量は、使用する種類に応じて、相溶性との関係で適宜決めることが好ましい。
【００２７】
　上記のようなエポキシ樹脂、フェノキシ樹脂は、１種類だけ用いてもよいし、２種以上
混合して用いてもよい。また、エポキシ樹脂とフェノキシ樹脂とを混合して用いてもよい
。さらに、リン含有エポキシ樹脂及び／又はリン含有フェノキシ樹脂とリンを含有しない
エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂を混合して用いてもよい。
【００２８】
　さらに、エポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂、例えば、フェノール樹脂、メラミン樹脂、
オキサジン樹脂を添加してもよい。
【００２９】
　以上のような（Ａ）エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂の接着性樹脂組成物におけ
る含有率は特に限定しないが、本発明の接着剤樹脂組成物に含まれる樹脂成分量（（Ａ）
成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分の総和量、さらに他の熱硬化性樹脂を含む場合には、（Ａ
），（Ｂ），（Ｃ）成分の総和量に他の熱硬化性樹脂を加えた量）に対して、４０～７０
質量％となるように含有されることが好ましい。
【００３０】
（Ｂ）エポキシ含有共重合体
　本発明で用いられるエポキシ含有共重合体とは、エポキシ基供与モノマー及び当該エポ
キシ基供与モノマーと共重合可能なエチレン性不飽和モノマーとが共重合してなる共重合
体で、重量平均分子量５０００～１０万未満で且つエポキシ当量が３５００ｇ／ｅｑ以下
である共重合体である。

【００３１】
　本発明で用いるエポキシ含有共重合体（Ｂ）の重量平均分子量は５０００～１０万未満
であり、好ましくは６０００～８００００、より好ましくは８０００～２８０００である
。
　重量平均分子量５０００未満では、得られる接着層の機械的強度が不足する傾向にある
。一方、１０万以上では、相溶性が劣るため、透明な接着剤溶液が得られにくく、保存安
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定性が良くない。
【００３２】
　尚、エポキシ含有共重合体（Ｂ）に代えて、相溶性の優れるモノマーの状態で配合し、
加熱によりポリマー化することも一般に行われているが、反応に時間がかかることや反応
不足モノマー及び残留する反応開始剤や反応促進剤が硬化物の特性に影響を与えたり、あ
るいは、保管時に徐々に反応が進んでゲル化するなど、保管安定性の問題があるため好ま
しくない。従って、ある程度反応が進んだ重量平均分子量５０００以上のエポキシ含有共
重合体（Ｂ）を用いることが好ましい。
【００３３】
　また、エポキシ含有共重合体（Ｂ）のエポキシ当量は３５００ｇ／ｅｑ以下であり、好
ましくは３０００ｇ／ｅｑ以下であり、より好ましくは、２０００ｇ／ｅｑ以下である。
３５００ｇ／ｅｑを超えると、分子量にもよるが、（Ａ）成分、（Ｃ）成分との相溶性が
低下し、結果として、有機溶媒に溶解させたときに、２層に分離したり、乳濁溶液が得ら
れるなど、保存安定性が低い接着剤溶液が得られることになる。また、２層に分離した接
着剤溶液を強制的に分散させて塗工しても、接着強度が不十分であったり、製品間のばら
つきが大きくなる。
【００３４】
　一方、エポキシ含有共重合体（Ｂ）のエポキシ当量の下限は特に限定しないが、通常、
エポキシ基供与モノマーのみのホモポリマーのエポキシ当量は２００～５００ｇ／ｅｑ程
度である。エポキシ基供与モノマーのみのホモポリマーでは、重量平均分子量が５０００
～１０万であっても、（Ｂ）成分添加による接着強度の改善効果が不十分であることから
、エポキシ含有共重合体（Ｂ）のエポキシ当量は実質的に２００ｇ／ｅｑ以上とすること
が好ましい。
【００３５】
　エポキシ基供与モノマーとしては、共重合性の不飽和結合を有し、且つ側鎖にエポキシ
基を有する化合物であればよいが、好ましくはグリシジル基含有不飽和モノマーが用いら
れる。具体的には、アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジル、イタコン酸モノグ
リシジルエステル、ブテントリカルボン酸モノグリシジルエステル等の不飽和カルボン酸
のグリシジルエステル；ビニルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、グリシ
ジルオキシエチルビニルエーテル等のグリシジルエーテル類などが挙げられ、これらのう
ち、アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジルが好ましく用いられる。
【００３６】
　エポキシ基供与モノマーと共重合されるエチレン性不飽和モノマーとしては、スチレン
、ｏ，ｍ，ｐ－メチルスチレン、ジメチルスチレン、エチルスチレン、クロロスチレン等
の核置換スチレンやα－メチルスチレン、α－クロロスチレン、β－クロロスチレンなど
のスチレン誘導体などのスチレン系モノマー；エチレン、プロピレン等のオレフィン類；
酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ビニルベンゾエート等のビニルエステル類；アクリル
酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸等のα，β不飽和カルボン酸又はその塩；（
メタ）アクリル酸メチル、(メタ)アクリル酸エチル、(メタ)アクリル酸プロピル等の(メ
タ)アクリル酸のアルキルエステル；アクリルアミド、メタクリルアミド等のアミド；ア
クリロニトリル等のニトリル類などが挙げられる。これらのモノマーは、１種または２種
以上組み合わせて用いることができる。
【００３７】
　これらのうち、スチレン系モノマー、(メタ)アクリル酸のアルキルエステル、およびニ
トリル類からなる群より選ばれるモノマーが好ましく用いられる。
　特に、アクリロニトリルモノマーを共重合したエポキシ含有共重合体は、他のエチレン
性不飽和モノマーを含有させたエポキシ含有共重合体よりも、接着強度が向上するので好
適である。但し、共重合系においてアクリロニトリルモノマーの量が多くなると、未反応
のアクリロニトリルモノマーが残存しやすくなり、エポキシ含有共重合体中に含有されて
悪影響を及ぼす場合があるので、エポキシ含有共重合体におけるアクリロニトリルモノマ
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ーユニットの含有率は１～２０質量％とすることが好ましく、より好ましくは１～１５質
量％である。
【００３８】
　また、スチレン系モノマーユニットについても、高い剥離強度が得られやすい。スチレ
ンモノマーユニットの含有率が高いほど、接着性が向上する傾向にあるので、エポキシ含
有共重合体（Ｂ）におけるスチレンモノマーユニットの含有率は、エポキシ当量が上記範
囲内を充足する要件として、残りをスチレンモノマーユニットとしてもよい。
【００３９】
　一方、極性基を有する共重合性モノマーとして、カルボキシル基含有モノマーや水酸基
含有モノマー、アミノ基含有モノマーなどの反応性官能基を有するモノマーを用いた場合
、保管時に徐々に他の樹脂（特にエポキシ樹脂、フェノキシ樹脂）と硬化反応が起こり、
接着剤溶液のポットライフ、接着剤溶液の均質性を損ねる場合があるので、これらの極性
基を有するエチレン性不飽和モノマーの含有量は少ない方が好ましい。
　また、ブタジエン等のいわゆるゴム成分となるジエン系モノマーは、耐候性、耐熱性低
下の原因となるので、含有させないことが好ましい。
【００４０】
　本発明で用いられるエポキシ含有共重合体は、上記モノマーを共重合してなるもので、
エポキシ基供与モノマーとエチレン性不飽和モノマーとのランダム共重合体であってもよ
いし、エポキシ基供与モノマーが重合してなるセグメントと、エチレン性不飽和モノマー
が重合してなるセグメントが結合してなるブロックコポリマー、グラフトコポリマーであ
ってもよい。
　２種以上のエチレン性不飽和モノマーが共重合される場合には、それぞれのモノマーが
エポキシ基供与モノマーとランダムに重合していていもよいし、各モノマーのブロックが
エポキシ基供与モノマーブロックと適宜組み合わされたトリブロックコポリマー、テトラ
ブロックコポリマーであってもよいし、各ブロックに複数のモノマーがランダムに共重合
したものであってもよい。
【００４１】
　なお、エポキシ基以外の官能基を有するモノマーを共重合後にエポキシ基に置換するこ
とにより同様のエポキシ基含有ポリマーを得ても構わない。しかし、エポキシ当量が３５
００ｇ／ｅｑ以下であり、好ましくは３０００ｇ／ｅｑ以下であり、より好ましくは２０
００ｇ／ｅｑ以下というエポキシ基が高濃度に組み込まれたポリマーを合成するには、エ
ポキシ基供与モノマーを重合する方が容易であるので、望ましい。
【００４２】
　以上のような構成を有するエポキシ含有共重合体としては、市販品を用いてもよく、例
えば、日本油化株式会社のマープルーフＧシリーズなどが挙げられる。
【００４３】
　以上のような構成を有するエポキシ含有共重合体（Ｂ）は、接着強度、柔軟性付与の役
割を有し、しかも、（Ａ）成分であるエポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂、（Ｃ）成
分である熱可塑性樹脂の双方に対して相溶性に優れているので、均一な液状接着剤を提供
することができる。さらに、エポキシ含有共重合体（Ｂ）中のエポキシ基の反応により生
じる水酸基等が（Ａ）成分と架橋構造を形成することができるので、すぐれた機械特性を
付与することができる。
【００４４】
　本発明の接着性樹脂組成物におけるエポキシ含有共重合体（Ｂ）の含有率は特に限定し
ないが、本発明の接着剤樹脂組成物に含まれる樹脂成分量（（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（
Ｃ）成分の総和量、さらに他の熱硬化性樹脂を含む場合には、（Ａ），（Ｂ），（Ｃ）成
分の総和量に他の熱硬化性樹脂を加えた量）に対して、３～２５質量％となるように含有
されることが好ましく、より好ましくは３～２０質量％である。３質量％未満では、エポ
キシ含有共重合体配合による接着性向上効果が得られない。一方、２５質量％を超えると
、（Ａ）成分、（Ｃ）成分との相溶性が低下し、ひいては接着剤として保存安定性、接着
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強度の低下原因となるからである。
【００４５】
（Ｃ）熱可塑性樹脂
　熱可塑性樹脂（Ｃ）としては、特に限定せず、例えば、アクリル樹脂、ポリスチレン樹
脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂
、ポリフェニレンオキシド樹脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂（ポリフェニレンスルフ
ィド、ポリフェニレンスルフィドケトン、ポリフェニレンスルフィドスルホン等）、ポリ
スルホン樹脂（ポリスルホン、ポリエーテルスルホン等）、ポリエーテルイミド樹脂（ポ
リ－Ｎ－ホルミルエチレンイミン樹脂等）、ポリエーテルエーテルケトン樹脂等、ポリア
セタール樹脂（ポリオキシメチレン樹脂等）、ケトン樹脂（脂肪族ポリケトン樹脂、アセ
トンホルムアルデヒド樹脂、アセトンフルフラール樹脂、環状ケトン樹脂等）等があげら
れる。これらは単独でもしくは２種以上併せて用いることができる。
【００４６】
　これらの熱可塑性樹脂のうち、エポキシ及び／又はフェノキシ樹脂（Ａ）、及びエポキ
シ含有共重合体（Ｂ）との相溶性及び接着性を考慮すると、ポリアミド樹脂が好ましく用
いられる。
【００４７】
　リンを分子中に組み込んだ熱可塑性樹脂は、難燃性に優れるため、難燃剤の配合量を減
らすことができ、難燃剤配合に伴う接着強度の低下を防ぐことができるので好ましい。市
販のリン含有熱可塑性樹脂としては、例えば、東洋紡社製のバイロン２３７、３３７、５
３７、６３７、ＵＲ３５７０などが挙げられる。
【００４８】
　ポリアミド樹脂はジカルボン酸、ジアミン、アミノカルボン酸、ラクタム等の反応によ
り合成することができ、１種類のジカルボン酸とジアミンとの反応に限らず、複数のジカ
ルボン酸と複数のジアミンを用いて合成してもよい。
　ジカルボン酸としては、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタル酸、ナフ
タレンジカルボン酸（１，５－、２，５－、２，６－および２，７－体）酸、ビフェニル
ジカルボン酸（２，２′－、３，３′－および４，４′－体）、４，４′－ジフェニルエ
ーテルジカルボン酸、４，４′－ジフェニルメタンジカルボン酸、４，４′－ジフェニル
スルホンジカルボン酸、１，２－ビス（フェノキシ）エタン－４，４′－ジカルボン酸、
２，５－アントラセンジカルボン酸（２，５－および２，６－体）、フェニレンジアセテ
ィック酸（ｏ－、ｍ－およびｐ－体）、フェニレンジプロピオン酸（ｏ－、ｍ－およびｐ
－体）、フェニルマロン酸、フェニルグルタル酸およびジフェニルコハク酸、シュウ酸、
マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、セバシン酸、デカンジカルボン酸、マレ
イン酸、フマール酸およびイタコン酸、１，３－シクロブタンジカルボン酸、１，３－シ
クロペンタンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキ
サンジカルボン酸、１，３－ジカルボキシメチルシクロヘキサン、１，４－ジカルボキシ
メチルシクロヘキサン、ジシクロヘキシル－４，４′－ジカルボン酸およびダイマー酸等
があげられる。
　また、上記ジアミンとしては、例えば、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジア
ミン、ｐ－ジ－アミノメチルシクロヘキサン、ビス（ｐ－アミンシクロヘキシル）メタン
、ｍ－キシレンジアミン、１，４－ビス（３－アミノプロポキシ）シクロヘキサン、ピペ
ラジン、イソホロンジアミン等があげられる。
　上記アミノカルボン酸としては、例えば、１１－アミノウンデカン酸、１２－アミノド
デカン酸、４－アミノメチル安息香酸、４－アミノメチルシクロヘキサンカルボン酸、７
－アミノエナント酸、９－アミノノナン酸等があげられる。
　上記ラクタムとしては、例えば、ε－カプロラクタム、ω－ラウロラクタム、α－ピロ
リドン、α－ピペリドン等があげられる。
　これらのうち特にダイマー酸を構成成分に含むポリアミドは、常法のダイマー酸とジア
ミンの重縮合により得られるが、この際にダイマー酸以外のアジピン酸、アゼライン酸ま
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たはセバシン酸などのジカルボン酸を共重合成分として含有してもよい。
【００４９】
　以上のような熱可塑性樹脂としては、ガラス転移温度が７０℃以下のものが好ましく用
いられる。ガラス転移温度が高すぎると、取り扱い性が低下するからである。また、ガラ
ス転移温度が高すぎると、接着性が低下する傾向にある。
【００５０】
（Ｄ）硬化剤
　硬化剤は、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂の硬化剤として用いられるものであればよく
、ポリアミン系硬化剤、酸無水物系硬化剤、三フッ化ホウ素アミン錯塩、イミダゾール系
硬化剤、芳香族ジアミン系硬化剤、カルボン酸系硬化剤、フェノール樹脂等が用いられる
。
　ポリアミン系硬化剤としては、例えば、ジエチレントリアミン、テトラエチレンテトラ
ミン等の脂肪族アミン系硬化剤；イソホロンジアミン等の脂環式アミン系硬化剤；ジアミ
ノジフェニルメタン、フェニレンジアミン等の芳香族アミン系硬化剤；ジシアンジアミド
等が挙げられる。酸無水物系硬化剤としては、例えば、無水フタル酸、ピロメリト酸無水
物、トリメリト酸無水物、ヘキサヒドロ無水フタル酸等が挙げられる。
　硬化剤の配合量は、Ａ成分のエポキシ樹脂のエポキシ当量に応じて適宜決められる。
【００５１】
（Ｅ）その他
　本発明の樹脂組成物は、上記熱硬化性樹脂、熱可塑性性樹脂、硬化剤の他、さらに、非
ハロゲン系難燃剤、好ましくはリン系難燃剤を含有してもよい。
【００５２】
　本発明で用いることができる非ハロゲン系難燃剤としては、リン酸エステル、リン酸エ
ステルアミド、ホスファゼン、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナ
ンスレン－１０－オキシドなどのリン系化合物が挙げられる。これらのうち、ホスファゼ
ンが、リン濃度及び溶剤との溶解性の観点から好ましく用いられる。ホスファゼンとは、
リンと窒素を構成元素とする二重結合をもつ化合物群の慣用名で、分子中にホスファゼン
構造をもつ化合物であれば特に限定しない。環状構造のシクロホスファゼン、それを開環
重合して得られる鎖状ポリマー、オリゴマーであってもよい。
【００５３】
　非ハロゲン系難燃剤を含有させる場合、含有率が増大するにしたがって接着性が低下す
るので、最大でも樹脂分１００質量部あたり３０質量部以下とすることが好ましい。
【００５４】
　なお、非ハロゲン系難燃剤として、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム等の金属
水酸化物（無機フィラー）は接着性の低下の原因となるので、含有させないことが好まし
い。
【００５５】
〔接着性樹脂組成物及び接着剤溶液の調製〕
　本発明の接着性組成物は、以上のような（Ａ）～（Ｄ）の成分、さらに必要に応じて、
非ハロゲン系難燃剤、その他の添加剤を配合して調製される。
　樹脂組成物中のリン含有率が３．１～４．５質量％となるように調製することが好まし
い。
【００５６】
　また、硬化促進剤、シランカップリング剤、レべリング剤、消泡剤などを適宜配合して
もよいが、リン含有エポキシ樹脂を使用し、ベンゾオキサジン化合物を含有させている場
合には、硬化促進剤を添加すると接着剤としてのポットライフが短くなり、接着性の低下
がみられる傾向にあるので、配合しない方がよい。また、無機充填剤の添加は、接着性、
マイグレーション特性を低下させる傾向にあるので、配合しない方がよい。
【００５７】
　本発明の接着性樹脂組成物は、通常、有機溶剤に溶解し、接着剤溶液として用いられる
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。有機溶剤としては、トルエン、メタノール、エタノール、イソプロパノール、アセトン
、ジオキソラン、ヘキサン、トリエチルアミン、酢酸イソブチル、酢酸ブチル、酢酸エチ
ル、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチルケトン、セロソルブ、エチレング
リコール、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、キシレン、Ｎ－メチルピロリドンなどを用
いることができる。
【００５８】
　接着剤溶液における固形分濃度は、塗工方式にもよるが、５～６０質量％が好ましく、
より好ましくは１０～５０質量％である。
　以上のような構成を有する本発明の接着性樹脂組成物は、樹脂成分である（Ａ）成分、
（Ｂ）成分，（Ｃ）成分が互いに相溶性に優れているので、１０質量％以上の高濃度であ
っても、各樹脂成分が分離・凝集することなく均一に混ざりあった、高接着性の一液性接
着剤を提供できる。
【００５９】
〔用途〕
　以上のような構成を有する本発明の接着性樹脂組成物は、非ハロゲン系で、ＵＬ－９４
規格のＶ－０クラス、ＶＴＭ－０クラスの難燃性を充足し、優れた接着性を発揮できる溶
液タイプの接着剤溶液を提供できるので、接着シート、カバーレイなどの積層体やフレキ
シブル印刷配線板などに塗工して用いる接着剤として有用である。
【００６０】
　特に、本発明の接着性樹脂組成物は、長期間放置しても分離しない透明な溶液タイプの
接着剤で、保存性に優れるので、所期の接着強度を安定的に発揮でき、生産現場で好適に
用いることができる。
【００６１】
　ここで、フレキシブル印刷配線板は、絶縁フィルムと金属箔とが、上記本発明の接着性
樹脂組成物の硬化物により複数層に貼着されたものである。すなわち絶縁フィルム上に本
発明の接着性樹脂組成物を塗布、乾燥（半硬化状態）し、さらに金属箔を積層した後、加
熱硬化することにより作製したもの（所謂、三層基板）；絶縁フィルム上に本発明の接着
性樹脂組成物を塗布、乾燥（半硬化状態）し、接着層の露出面をセパレータと呼ばれる絶
縁フィルムで覆ったもの（所謂、カバーレイ）；セパレータ上もしくは基材フィルム上に
本発明の接着性樹脂組成物を塗布、乾燥（半硬化状態）し、露出面をセパレータで覆った
もの（所謂、接着シート）等を積層し、加熱硬化することにより、フレキシブル印刷配線
板を形成することができる。なお、セパレータは積層時に除去される。
【００６２】
　ここで、半硬化状態とは、接着性を有する状態で、本発明の接着性樹脂組成物を、例え
ば１００～１８０℃で２分間加熱することにより形成される。加熱硬化状態とは、半硬化
状態の接着層を、例えば１４０～１８０℃で１０分～数時間加熱、さらに必要に応じて加
圧することにより形成され、エポキシ樹脂及び／又はフェノキシ樹脂が硬化剤と加熱反応
して硬化した状態をいう。好適な加熱時間は、その接着剤の構成成分、用途（例えば基板
、カバーレイ、あるいはボンディングフィルムなど）によって異なる。
【００６３】
　本発明の三層基板は、絶縁フィルムの少なくとも片面に、金属箔が貼着されていればよ
く、絶縁性フィルム、接着層、金属箔層とからなる３層構造（所謂、三層片面基板）の他
、金属箔、接着層、電機絶縁性フィルム、接着層、金属箔層からなる５層構造（所謂、三
層両面基板）であってもよい。
【００６４】
　絶縁フィルムとしては、ポリイミドフィルム、ポリエステルフィルム、ポリエーテルエ
ーテルケトンフィルム、ポリフェニレンスルフィドフィルムなどが挙げられる。
　金属箔としては、銅箔、アルミニウム箔等が挙げられるが、銅箔が好適に用いられる。
【００６５】
　カバーレイフィルムとは、フレキシブル銅張り積層板の銅箔を加工して配線パターンを
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形成した後に、その配線を保護するために、その配線パターン形成面を被覆する材料とし
て用いられる積層体で、絶縁フィルム上に本発明の接着性樹脂組成物からなる半硬化状態
の接着層が積層されたものである。通常、接着層上には、離型性を有するセパレータが貼
付されている。
【００６６】
　接着シートとは、セパレータと、場合によっては、基材フィルムと本発明の接着性樹脂
組成物からなる半硬化状態の接着層を積層したものであり、基板の積層や、補強板の貼付
に使われる。上記基材フィルムとしては、用途に応じて、ポリイミドフィルム等の耐熱性
、絶縁性フィルムや、ガラス繊維強化樹脂シート、不織布などを基材としたプリプレグシ
ートであってもよい。
【実施例】
【００６７】
　本発明を実施するための最良の形態を実施例により説明する。実施例は、本発明の範囲
を限定するものではない。
【００６８】
〔接着性樹脂組成物の測定評価方法〕
（１）相溶性
　調製した接着剤溶液を目視で観察し、透明溶液（但し、磨りガラス程度の不透明度は含
む）が得られていた場合には「○」、白濁し１週間放置後には分離が認められた場合には
「△」、強制的に攪拌混合しても２時間以内に分離層が発生する場合には「×」とした。
【００６９】
（２）剥離強度　
　厚み２５μｍのポリイミドフィルム表面に、調製した接着剤溶液を、乾燥後２０μｍの
厚みとなるように塗布し、１５０℃で２分間乾燥させて、半硬化状態の接着層を形成した
。この半硬化状態の接着層上に、厚み１８μｍの圧延銅箔を積層した後、熱プレスにて３
ＭＰａの圧力下、１６０℃で４０分間加熱を行い、フレキシブル印刷配線板を作成した。
作製したフレキシブル印刷配線板について、ＪＩＳ　Ｃ　６４８１に準拠し、２３℃にお
いて、銅箔側から引張り、ポリイミドフィルムから剥がすときの剥離強度（Ｎ／ｃｍ）を
測定した。
【００７０】
（３）難燃性
（２）で作製したポリイミドフィルムと半硬化状態の接着層との積層物を、銅箔を積層せ
ず、圧力をかけずに１６０℃で４０分加熱したものを用いて、ＵＬ－９４に準拠して難燃
性の評価試験を行った。そして、上記規格に合格（Ｖ－０クラス）のものを「ＯＫ」、不
合格のものを「ＮＧ」とした。
【００７１】
〔接着性樹脂組成物Ｎｏ．１～１５の調製及び評価〕
　Ａ成分としてリン含有エポキシ／フェノキシ樹脂１８０質量部、（Ｃ）成分としてポリ
アミド樹脂１００質量部、及び（Ｂ）成分として表１に示すような特性を有するエポキシ
含有共重合体２０質量部を配合し、さらに難燃剤であるホスファゼン及び硬化剤を添加し
て、溶媒（メチルエチルケトン及びジメチルホルムアミド）に攪拌溶解し、固形分濃度３
０質量％の接着剤溶液Ｎｏ．１～１５を調製した。
【００７２】
　リン含有エポキシ／フェノキシ樹脂としては、東都化成のリン含有エポキシＦＸ２８９
とリン含有フェノキシＥＲＦ００１の１：１混合物を使用し、ホスファゼンとしては、大
塚化学製のＳＰＢ１００を用い、接着性樹脂組成物の固形分に対するリン含有率が３．５
質量％となるように配合量を決定した。硬化剤としては、三菱化学社製のトリメリット酸
を使用し、エポキシ当量から計算される適当量を配合した。
【００７３】
　エポキシ含有共重合体としては、エポキシ基供与モノマーがメタクリル酸グリシジルで
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、共重合されるエチレン性不飽和モノマーとしては、スチレン、メチルメタクリレート（
ＭＭＡ）、又はアクリロニトリル（ＡＮ）、エチルアクリレート（ＥＡＡ）、又はブチロ
アクリレート（ＢＡＡ）を用いた。
【００７４】
　なお、Ｎｏ．２は、他のエチレン性不飽和モノマーが共重合されていないメタクリル酸
グリシジルの単独重合体を用いている。また、Ｎｏ．７は、Ｎｏ．３とＮｏ．８で用いた
エポキシ含有共重合体の１：１混合物を使用し、Ｎｏ．９、Ｎｏ．１０は、それぞれＮｏ
．８、Ｎｏ．１１で用いたエポキシ含有共重合体を５：３、３：５の比率で混合した混合
物を使用した場合である。
【００７５】
　調製した接着剤溶液Ｎｏ．１～１５について、上記評価方法に基づいて、相溶性、剥離
強度及び難燃性を測定した。測定結果を樹脂配合組成と併せて、表１及び表２に示す。ま
た、参考例として、（Ｂ）成分を配合しない接着性樹脂組成物で調製した接着剤溶液につ
いても、同様に相溶性、剥離強度、難燃性を測定し、結果を表２に示す。
　なお、Ｎｏ．１３－１５については、接着剤溶液が２層に分離してしまったため、剥離
強度、難燃性について測定しなかった。
【００７６】
【表１】

【００７７】
【表２】

【００７８】
　表１及び表２からわかるように、重量平均分子量が１０万以上になると相溶性が悪くな
り（Ｎｏ．１１，１２）、２０万以上では、もはや２層に分離してしまった（Ｎｏ．１３
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【００７９】
　エポキシ含有共重合体を含有し、接着剤溶液として剥離強度を測定できたものについて
（Ｎｏ．１，３～１２）は、相溶性が劣っていた接着剤溶液Ｎｏ．１１，１２も含めて、
いずれもエポキシ含有共重合体を含んでいない参考例よりも高い接着強度を示した。
　また、エポキシ含有共重合体のホモポリマーであるＮｏ．２についても、参考例より、
高い接着強度を示した。
【００８０】
　図１は、Ｎｏ．１～１２の接着剤溶液について、エポキシ当量（横軸）と剥離強度（縦
軸）の関係を示すグラフである。図１中、「×」印はエポキシ基供与モノマーの単独重合
体を示し、「●」印はエチレン性不飽和共重合モノマーとしてアクリロニトリルを用いた
場合を示している。
　図１において、破線で示すように、エポキシ基供与モノマーの単独重合体の場合を除い
て、エポキシ当量が８００ｇ／ｅｑ程度までは、エポキシ当量が大きくなるにしたがって
剥離強度も増大するが、エポキシ当量が８００ｇ／ｅｑ程度で飽和し、３０００ｇ／ｅｑ
から徐々に低下する傾向にあることがわかる。また、エチレン性不飽和モノマーとしてア
クリロニトリルを用いた場合（図１中の「●」）には、他のエチレン性不飽和モノマーを
用いた、エポキシ当量が同程度（図１中の破線）のエポキシ含有共重合体と比べて、接着
強度が高いことがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００８１】
　本発明の接着性樹脂組成物は、保存安定性に優れた一液性タイプの接着剤溶液を提供で
きる。従って、生産ラインにて、製品間の接着性ばらつきが問題となったり、使用開始の
度に、攪拌したり、装置洗浄などを行わなければならないといったポットライフ、保存性
の問題もなく、生産ラインなどでの連続的、間欠的使用に有用である。
【図１】
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