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(57)【要約】
【課題】高温環境下、特に１４０℃～２００℃における高い接着強度、及び高い耐熱性を
有し、クラック耐性の良好な接着剤組成物を提供する。
【解決手段】本発明の接着剤組成物は、重合性基を有する単量体を重合してなるポリマー
を含む接着剤組成物であって、上記ポリマー中に含まれる、上記ポリマーの重量平均分子
量の１％以下にあたる分子量を有する低核体が、上記ポリマーの総重量の０重量％以上、
０．３重量％未満である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性基を有する単量体を重合してなるポリマーを含む接着剤組成物であって、
　上記ポリマー中に含まれる、上記ポリマーの重量平均分子量の１％以下にあたる分子量
を有する低核体が、上記ポリマーの総重量の０重量％以上、０．３重量％未満であること
を特徴とする接着剤組成物。
【請求項２】
　上記単量体が、スチレン及びその誘導体、（メタ）アクリル酸エステル並びにＮ－アル
キルマレイミドからなる群より選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１
に記載の接着剤組成物。
【請求項３】
　フィルム上に、請求項１又は２に記載の接着剤組成物を含有する接着剤層を備えること
を特徴とする接着フィルム。
【請求項４】
　重合性基を有する単量体を重合してなるポリマーを含む接着剤組成物を製造する方法で
あって、
　上記ポリマーを含む反応溶液から、上記ポリマーに含まれる、上記ポリマーの重量平均
分子量の１％以下にあたる分子量を有する低核体を除去する低核体除去工程を含み、
　上記低核体除去工程では、上記反応溶液に貧溶媒を添加して、析出した上記ポリマーを
回収することを特徴とする接着剤組成物の製造方法。
【請求項５】
　上記貧溶媒は、アルコールであることを特徴とする請求項４に記載の接着剤組成物の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着剤組成物、接着フィルム及び当該接着剤組成物の製造方法に関するもの
である。さらに詳しくは、半導体ウェハー等の半導体製品や光学系製品等を研削等の加工
をする工程において、当該半導体製品にシートや保護基板を一時的に固定するための、接
着剤組成物、接着フィルム及び当該接着剤組成物の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、デジタルＡＶ機器及びＩＣカード等の高機能化にともない、搭載され
る半導体シリコンチップ（以下、チップ）の小型化、薄型化及び高集積化への要求が高ま
っている。例えば、ＣＳＰ（chip size package）及びＭＣＰ（multi-chip package）に
代表されるような複数のチップをワンパッケージ化する集積回路についてもその薄型化が
求められている。その中において、一つの半導体パッケージの中に複数の半導体チップを
搭載するシステム・イン・パッケージ（ＳｉＰ）は、搭載されるチップを小型化、薄型化
及び高集積化し、電子機器を高性能化、小型化かつ軽量化を実現する上で非常に重要な技
術となっている。
【０００３】
　薄型商品へのニーズに応えるためには、チップを１５０μｍ以下にまで薄くする必要が
ある。さらに、ＣＳＰ及びＭＣＰにおいては１００μｍ以下、ＩＣカードにおいては５０
μｍ以下にチップを薄化加工する必要がある。
【０００４】
　従来、ＳｉＰ製品には、積層したチップごとのバンプ（電極）と回路基板とを、ワイヤ
・ボンディング技術により配線する手法が用いられている。また、このような薄型化や高
集積化への要求に応えるためには、ワイヤ・ボンディング技術ではなく、貫通電極を形成
したチップを積層し、チップの裏面にバンプを形成する貫通電極技術も必要となる。
【０００５】
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　薄型のチップは、例えば、高純度シリコン単結晶等をスライスしてウェハーとした後、
ウェハー表面にＩＣ等の所定の回路パターンをエッチング形成して集積回路を組み込み、
得られた半導体ウェハーの裏面を研削機により研削して、所定の厚さに研削後の半導体ウ
ェハーをダイシングしてチップ化することにより製造されている。このとき、上記所定の
厚さは、１００～６００μｍ程度である。さらに、貫通電極を形成する場合は、厚さ５０
～１００μｍ程度にまで研削している。
【０００６】
　半導体チップの製造では、半導体ウェハー自体が肉薄で脆く、また回路パターンには凹
凸があるので、研削工程やダイシング工程への搬送時に外力が加わると破損しやすい。ま
た、研削工程においては、生じた研磨屑を除去したり、研磨時に発生した熱を除去するた
めに精製水を用いて半導体ウェハー裏面を洗浄したりしながら研削処理している。このと
き、洗浄に用いる上記精製水によって回路パターン面が汚染されることを防ぐ必要がある
。
【０００７】
　そこで、半導体ウェハーの回路パターン面を保護するとともに、半導体ウェハーの破損
を防止するために、回路パターン面に加工用粘着フィルムを貼着した上で、研削作業が行
われている。
【０００８】
　また、ダイシング時には、半導体ウェハー裏面側に保護シートを貼り付けて、半導体ウ
ェハーを接着固定した状態でダイシングし、得られたチップをフィルム基材側からニード
ルで突き上げてピックアップし、ダイパッド上に固定させている。
【０００９】
　このような加工用粘着フィルムや保護シートとしては、例えば、ポリエチレンテレフタ
レート（ＰＥＴ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、エチレン－酢酸ビ
ニル共重合体（ＥＶＡ）等の基材フィルムに接着剤組成物から形成した接着剤層が設けら
れたものが知られている（例えば特許文献１及び２）。
【００１０】
　また、半導体素子の多層配線化に伴って、回路が形成された半導体ウェハーの表面に接
着剤組成物を用いて保護基板を接着し、半導体ウェハーの裏面を研磨し、その後、研磨面
をエッチングして鏡面にし、この鏡面に裏面側回路を形成するプロセスが実施されている
。この場合、裏面側回路が形成されるまでは、保護基板は接着したままになっている（特
許文献３）。
【特許文献１】特開２００３－１７３９９３号公報（平成１５年６月２０日公開）
【特許文献２】特開２００１－２７９２０８号公報（平成１３年１０月１０日公開）
【特許文献３】特開昭６１－１５８１４５号公報（昭和６１年７月１７日公開）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかし、従来の加工用粘着フィルム等は、貫通電極の形成のように、高温プロセス及び
高真空プロセスを必要とする工程に用いるには、高温環境下における接着強度の不足や、
高真空環境下におけるガスの発生等による接着不良の問題を有している。
【００１２】
　例えば、貫通電極の形成では、半導体チップにバンプを形成した後、半導体チップ間を
接続するとき、２００℃程度まで加熱して、さらに高真空状態にするプロセスを要する。
しかし、上記特許文献１及び上記特許文献２に係る保護テープの接着剤層を構成する接着
剤組成物は、２００℃もの高温に対する耐性が無い。また、加熱により上記接着剤層にガ
スが発生するため接着不良となる。
【００１３】
　上記特許文献３に係る半導体基板の加工方法では、エッチング液による鏡面化プロセス
や真空蒸着による金属膜形成が行われるため、保護基板と半導体ウェハーとを接着するた
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めの接着剤組成物には、耐熱性が要求される。しかし、上記特許文献３には、接着剤組成
物の組成について全く開示がなされていない。
【００１４】
　また、このようなアクリル系樹脂材料を用いた接着剤には、以下のような問題点を有す
ることが判明した。
【００１５】
　即ち、接着剤層と保護基板とを熱圧着したとき、接着剤層が吸湿した水分がガスとなっ
て接着界面に泡状の剥がれを生じるため、高温環境下における接着強度が低い。また、こ
のようなガスの発生は、高温環境下における接着強度を低下させるのみならず、真空条件
による加工プロセス等を行なう場合において、真空環境の作製又は保持に支障を来たす。
【００１６】
　また、保護基板と半導体ウェハーとを接着するための接着剤組成物では、クラックの発
生を抑制することが要求される。
【００１７】
　本発明は、このような事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、高温環境下、特
に１４０℃～２００℃における高い接着強度、及び高い耐熱性を有し、クラック耐性の良
好な接着剤組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の第１の態様は、重合性基を有する単量体組成物を重合してなるポリマーを含む
接着剤組成物であって、上記ポリマー中に含まれる、上記ポリマーの重量平均分子量の１
％以下にあたる分子量を有する低核体が、上記ポリマーの総重量の０重量％以上０．３重
量％未満であることを特徴とする接着剤組成物である。
【００１９】
　本発明の第２の態様は、フィルム上に、本発明に係る接着剤組成物を含有する接着剤層
を備えることを特徴とする接着フィルムである。
【００２０】
　本発明の第３の態様は、重合性基を有する単量体組成物を重合してなるポリマーを含む
接着剤組成物を製造する方法であって、上記ポリマーを含む反応溶液から、上記ポリマー
に含まれる、上記ポリマーの重量平均分子量の１％以下にあたる分子量を有する低核体を
除去する低核体除去工程を含み、上記低核体除去工程では、上記反応溶液に貧溶媒を添加
して、析出した上記ポリマーを回収することを特徴とする接着剤組成物の製造方法である
。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明に係る接着剤組成物は、以上のように、重合性基を有する単量体組成物を重合し
てなるポリマーを含む接着剤組成物であって、上記ポリマー中に含まれる、上記ポリマー
の重量平均分子量の１％以下にあたる分子量を有する低核体が、上記ポリマーの総重量の
０重量％以上、０．３重量％未満であるので、高温環境下、特に１４０℃～２００℃にお
ける高い接着強度、及び高い耐熱性を有し、クラック耐性が良好であるという効果を奏す
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明の一実施形態について説明すると以下の通りである。なお、本発明の範囲はこれ
らの説明に拘束されることはなく、以下の例示以外についても、本発明の趣旨を損なわな
い範囲で適宜変更して実施することができる。
【００２３】
　＜１．接着剤組成物＞
　本発明に係る接着剤組成物は重合性基を有する単量体を重合してなるポリマーを含む接
着剤組成物であって、上記ポリマー中に含まれる、上記ポリマーの重量平均分子量の１％
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以下にあたる分子量を有する低核体が、上記ポリマーの総重量の０重量％以上、０．３重
量％未満である。なお、本明細書中で使用される場合、「重量」は「質量」と交換可能に
使用される。
【００２４】
　重合性基としては、例えば、重合性官能基、ラジカル重合性基、光重合性基等が包含さ
れる。より具体的には、アクリル基、メタクリル基、アリル基、アクリロイル基、マレイ
ミド基等が挙げられる。
【００２５】
　〔単量体〕
　本発明に係る接着剤組成物に含まれるポリマーを重合するための単量体は、重合性基を
有していればよい。例えば、スチレン及びその誘導体、（メタ）アクリル酸エステル、Ｎ
－アルキルマレイミド等が挙げられる。以下に、各単量体の好ましい例について説明する
が、本発明において単量体は単独で用いてもよいし、複数の種類の単量体を用いて共重合
体を作製してもよい。
【００２６】
　〔スチレン〕
　本発明に係る接着剤組成物に含まれるポリマーを作製するための単量体としては、スチ
レンを採用してもよいし、その誘導体を採用してもよい。スチレンは、２００℃以上の高
温環境下においても変質することが無いため、接着剤組成物の耐熱性が向上する。
【００２７】
　スチレンの誘導体としては特に限定されないが、α－メチルスチレン、スチレン、４－
メチルスチレン等が挙げられる。
【００２８】
　スチレン及びその誘導体のうちの少なくとも１種を他の単量体と共に用いる場合、その
量は、当該他の単量体と共重合反応が進む限り、限定されるものではない。例えば、目的
とする接着強度、耐熱性等の接着剤組成物の性質に応じて、適宜定めればよいが、単量体
の全量を１００質量部としたとき、３０質量部以上、７０質量部以下が好ましく、３０質
量部以上、５５質量部以下であることがより好ましい。３０質量部以上とすることで、耐
熱性が向上し、７０質量部以下とすることで、クラック耐性の低下を抑制する。
【００２９】
　〔（メタ）アクリル酸エステル〕
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、鎖式構造からなる（メタ）アクリル酸
アルキルエステル、脂肪族環を有する（メタ）アクリル酸エステル、芳香族環を有する（
メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。
【００３０】
　鎖式構造からなる（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、炭素数１５～２０の
アルキル基を有するアクリル系長鎖アルキルエステル、炭素数１～１４のアルキル基を有
するアクリル系アルキルエステル等が挙げられる。
【００３１】
　アクリル系長鎖アルキルエステルとしては、アルキル基がｎ－ペンタデシル基、ｎ－ヘ
キサデシル基、ｎ－ヘプタデシル基、ｎ－オクタデシル基、ｎ－ノナデシル基、ｎ－エイ
コシル基等であるアクリル酸又はメタクリル酸のアルキルエステルが挙げられる。なお、
当該アルキル基は、分岐状であってもよい。
【００３２】
　炭素数１～１４のアルキル基を有するアクリル系アルキルエステルとしては、既存のア
クリル系接着剤に用いられている公知のアクリル系アルキルエステルが挙げられる。例え
ば、アルキル基が、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、２－エチルヘキシル基
、イソオクチル基、イソノニル基、イソデシル基、ドデシル基、ラウリル基、トリデシル
基等からなるアクリル酸又はメタクリル酸のアルキルエステルが挙げられる。
【００３３】
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　脂肪族環を有する（メタ）アクリル酸エステルとしては、シクロヘキシル（メタ）アク
リレート、シクロペンチル（メタ）アクリレート、１－アダマンチル（メタ）アクリレー
ト、ノルボルニル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、トリシク
ロデカニル（メタ）アクリレート、テトラシクロドデカニル（メタ）アクリレート等が挙
げられるが、イソボルニルメタアクリレートがより好ましい。
【００３４】
　芳香族環を有する（メタ）アクリル酸エステルとしては、特に限定されるものではない
が、芳香族環としては、例えばフェニル基、ベンジル基、トリル基、キシリル基、ビフェ
ニル基、ナフチル基、アントラセニル基、フェノキシメチル基、フェノキシエチル基等が
挙げられる。また、芳香族環は、炭素数１～５の鎖状又は分岐状のアルキル基を有してい
てもよい。具体的には、フェノキシエチルアクリレートが好ましい。芳香族環を有する（
メタ）アクリル酸エステルを用いれば、得られる接着剤組成物の柔軟性をさらに向上させ
ることができる。つまり、少ない量で、目的とする柔軟性を得ることができる。よって、
接着剤組成物のガラス転移温度を向上させる成分の量を増やすことができ、柔軟性が高く
、かつ、高温環境下における接着強度が高い接着剤組成物を得ることができる。
【００３５】
　（メタ）アクリル酸エステルを他の単量体と共に用いる場合、（メタ）アクリル酸エス
テルの量は、当該他の単量体と共重合反応が進む限り、限定されるものではない。例えば
、目的とする接着強度、耐熱性等の接着剤組成物の性質に応じて、適宜定めればよいが、
単量体の全量を１００質量部としたとき、３０質量部以上、７０質量部以下が好ましく、
４０質量部以上、６０質量部以下であることがより好ましい。３０質量部以上とすること
で、耐熱性が向上し、７０質量部以下とすることで、クラック耐性の低下を抑制する。
【００３６】
　〔Ｎ－アルキルマレイミド〕
　Ｎ－アルキルマレイミドとしては特に限定されるものではないが、Ｎ－メチルマレイミ
ド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－ｎ－プロピルマレイミド、Ｎ－イソプロピルマレイミド
、Ｎ－ｎ－ブチルマレイミド、Ｎ－イソブチルマレイミド、Ｎ－ｓｅｃ－ブチルマレイミ
ド、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルマレイミド、Ｎ－ｎ－ペンチルマレイミド、Ｎ－ｎ－ヘキシル
マレイミド、Ｎ－ｎ－へプチルマレイミド、Ｎ－ｎ－オクチルマレイミド、Ｎ－ラウリル
マレイミド、Ｎ－ステアリルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド等が挙げられ、
中でも、Ｎ－シクロヘキシルマレイミドがより好ましい。
【００３７】
　Ｎ－アルキルマレイミドを他の単量体と共に用いる場合、Ｎ－アルキルマレイミドの量
は、当該他の単量体と共重合反応が進む限り、限定されるものではない。例えば、目的と
する接着強度、耐熱性等の接着剤組成物の性質に応じて、適宜定めればよいが、単量体の
全量を１００質量部としたとき、Ｎ－アルキルマレイミドの混合量が１質量部以上、５０
質量部以下であることが好ましく、より好ましくは５質量部以上、３０質量部以下である
。１質量部以上であれば、得られる接着剤層の耐熱性、高温環境下での接着強度をさらに
向上させることが可能であり、５０質量部以下であれば、高温プロセス後における剥離を
さらに容易にすることが可能である。
【００３８】
　〔低核体〕
　本明細書において「低核体」とは、本発明に係る接着剤組成物に含まれるポリマーの重
量平均分子量の１％以下にあたる分子量を有する化合物をいう。
【００３９】
　上記ポリマーの重量平均分子量としては特に限定されないが、１０，０００以上、３０
０，０００以下が好ましく、２０，０００以上、２００，０００以下がより好ましく、３
０，０００以上、１５０，０００以下が特に好ましい。１０，０００以上とすることで、
より良好な柔軟性を持たせることができる。３００，０００以下とすることで耐熱性がよ
り良好になる。
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【００４０】
　ここで、重量平均分子量はＧＰＣを用いて測定すればよい。本明細書において「重量平
均分子量」とは、次の条件により測定された値を意味するものとする。
標準ポリマー：ポリスチレン
装　置：東ソー製　ＨＬＳ‐８２２０ ＧＰＣ
検出器：示差屈折率（ＲＩ）検出器
カラム：東ソー製 ＴＳＫ Ｇｅｌ Ｓｕｐｅｒ（×３本）
カラム温度：４０℃
試　料：共重合体の粉体０．０２ｇをＴＨＦ（テトラヒドロフラン）１０ｍｌに溶解して
測定用試料を調製。
注入量：４０μｌ
流速：０．６ｍｌ／ｍｉｎ
展開溶媒：ＴＨＦ。
【００４１】
　低核体としては、上記ポリマーの重量平均分子量の１％にあたる分子量である化合物で
あれば限定されないが、例えば、重合せずに残存した単量体、オリゴマー、重合開始剤等
、重合開始剤同士が結合した物質等が挙げられる。
【００４２】
　低核体の含有量を０．３重量％未満にするか、又は含有させない（含有量０重量％とす
る）ことにより、耐熱性、クラック耐性を良好にすることができ、脱ガスを低減させるこ
とができる。例えば、ポリマーの耐熱性を向上させることを目的とする場合、当該ポリマ
ーの分子量を向上させるとよいが、本発明では低核体の含有量を低くすることにより接着
剤組成物中に含まれるポリマーの重量平均分子量を向上させて、これを実現しているので
ある。
【００４３】
　また、低核体の含有量としては、上述のとおり０重量％以上、０．３重量％未満であれ
ば限定されないが、０重量％以上、０．１重量％以下が好ましく、０重量％以上、０．０
１重量％以下がより好ましい。０重量％以上、０．１重量％以下とすることにより、耐熱
性及びクラック耐性をより良好にし、脱ガスをより低減させることができる。
【００４４】
　〔接着剤組成物におけるポリマー以外の成分〕
　本発明に係る接着剤組成物には、本発明における本質的な特性を損なわない範囲におい
て、混和性のある添加剤、例えば接着剤の性能を改良するための付加的樹脂、可塑剤、接
着助剤、安定剤、着色剤及び界面活性剤等の慣用されているものをさらに添加することが
できる。
【００４５】
　さらに、接着剤組成物は、上記ポリマーを有機溶媒に溶解させてもよい。有機溶媒とし
ては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソアミルケ
トン、２－ヘプタノン等のケトン類；エチレングリコール、エチレングリコールモノアセ
テート、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノアセテート、プロピレングリ
コール、プロピレングリコールモノアセテート、ジプロピレングリコールまたはジプロピ
レングリコールモノアセテートのモノメチルエーテル、モノエチルエーテル、モノプロピ
ルエーテル、モノブチルエーテルまたはモノフェニルエーテル等の多価アルコール類及び
その誘導体；ジオキサン等の環式エーテル類；及び乳酸メチル、乳酸エチル、酢酸メチル
、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、メトキシプロピオン
酸メチル、エトキシプロピオン酸エチル等のエステル類を挙げることができる。これらは
単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。特に、エチレングリコール、エ
チレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノア
セテート、プロピレングリコール、プロピレングリコールモノアセテート、ジプロピレン
グリコールまたはジプロピレングリコールモノアセテートのモノメチルエーテル、モノエ
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チルエーテル、モノプロピルエーテル、モノブチルエーテルまたはモノフェニルエーテル
等の多価アルコール類及びその誘導体がより好ましい。これらの有機溶媒は、本発明に係
る接着剤組成物を、粘度調整等を目的として希釈するために用いられてもよい。
【００４６】
　有機溶媒の使用量は、接着剤組成物を塗布する膜厚、目的とする粘度等に応じて適宜設
定されるものであり、接着剤組成物が半導体ウェハーなどの支持体上に塗布可能な濃度で
あればよく、特に限定されるものではない。一般的には、接着剤組成物の固形分濃度が２
０～７０重量％、より好ましくは２５～６０重量％の範囲内となるように用いられる。
【００４７】
　〔重合反応〕
　単量体の重合反応（単量体の成分が複数の場合は共重合反応）は、公知の方法により行
なえばよく、特に限定されるものではない。例えば、既存の攪拌装置を用いて、単量体を
攪拌することにより、本発明に係る接着剤組成物を得ることができる。
【００４８】
　重合反応の温度条件としては、適宜設定すればよく、限定されるものではないが、６０
℃以上、１５０℃以下であることが好ましく、さらに好ましくは７０℃以上、１２０℃以
下である。
【００４９】
　また、重合反応においては、適宜、溶媒を用いてもよい。溶媒としては、上記した有機
溶剤を用いることができ、中でもプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（
以下、「ＰＧＭＥＡ」と表記する）がより好ましい。
【００５０】
　また、重合反応においては、適宜、重合開始剤を用いてもよい。重合開始剤としては、
２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリ
ル）、２，２’－アゾビスイソ酪酸ジメチル、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１
－カルボニトリル）、４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）などのアゾ化合物；デカ
ノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ビス（
３，５，５－トリメチルヘキサノイル）パーオキサイド、コハク酸パーオキサイド、ｔｅ
ｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルへキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート
、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエートなどの有
機過酸化物が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、適宜２種以上を混合して用いて
もよい。また、重合開始剤の使用量は、単量体組成物の組み合わせや反応条件等に応じて
適宜設定すればよく、特に限定されるものではない。
【００５１】
　〔接着フィルム〕
　上述した本発明に係る接着剤組成物は、用途に応じて様々な利用形態を採用することが
できる。例えば、液状のまま、半導体ウェハーなどの被加工体の上に塗布して接着剤層を
形成する方法を用いてもよいし、可撓性フィルム等のフィルム上に上記の本発明に係る接
着剤組成物を含む接着剤層を形成した後、乾燥させておき、このフィルム（接着フィルム
）を、被加工体に貼り付けて使用する方法（接着フィルム法）を用いてもよい。
【００５２】
　このように、本発明に係る接着フィルムは、フィルム上に、本発明に係る接着剤組成物
を含有する接着剤層を備える。そして、低核体の含有量が０．３重量％未満であることに
より、接着剤層を構成する接着剤組成物の耐熱性が向上し、耐熱性、高温環境下における
接着強度の優れた接着フィルムを得ることができる。
【００５３】
　接着フィルムは、接着剤層にさらに保護フィルムを被覆して用いてもよい。この場合に
は、接着剤層上の保護フィルムを剥離し、被加工体の上に露出した接着剤層を重ねた後、
接着剤層から上記フィルムを剥離することによって被加工体上に接着剤層を容易に設ける
ことができる。
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【００５４】
　したがって、この接着フィルムを用いれば、被加工体の上に直接、接着剤組成物を塗布
して接着剤層を形成する場合と比較して、膜厚均一性及び表面平滑性の良好な接着剤層を
形成することができる。
【００５５】
　接着フィルムの製造に使用する上記フィルムとしては、フィルム上に製膜された接着剤
層を当該フィルムから剥離することができ、接着剤層を保護基板やウェハーなどの被処理
面上に転写できる離型フィルムであれば限定されるものではない。例えば、膜厚１５～１
２５μｍのポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネ
ート、及びポリ塩化ビニルなどの合成樹脂フィルムからなる可撓性フィルムが挙げられる
。上記フィルムには、必要に応じて、転写が容易となるように離型処理が施されているこ
とが好ましい。
【００５６】
　上記フィルム上に接着剤層を形成する方法としては、所望する接着剤層の膜厚や均一性
に応じて適宜、公知の方法を用いればよく、限定されるものではない。例えば、公知の手
法を用いて、フィルム上に接着剤層の乾燥膜厚が１０～１０００μｍとなるように、本発
明に係る接着剤組成物を塗布する方法が挙げられる。
【００５７】
　また、保護フィルムを用いる場合、保護フィルムとしては、接着剤層から剥離すること
ができる限り限定されるものではないが、例えばポリエチレンテレフタレートフィルム、
ポリプロピレンフィルム、及びポリエチレンフィルムが好ましい。また、各保護フィルム
は、シリコンをコーティングまたは焼き付けしてあることが好ましい。接着剤層からの剥
離が容易となるからである。保護フィルムの厚さは、特に限定されるものではないが１５
～１２５μｍが好ましい。保護フィルムを備えた接着フィルムの柔軟性を確保できるから
である。
【００５８】
　接着フィルムの使用方法は、特に限定されるものでは無いが、例えば、保護フィルムを
用いた場合には、これを剥離した上で、被加工体の上に露出した接着剤層を重ねて、フィ
ルム上（接着剤層の形成された面の裏面）から加熱ローラを移動させることにより、接着
剤層を被加工体の表面に熱圧着させる方法が挙げられる。このとき、接着フィルムから剥
離した保護フィルムは、順次巻き取りローラなどのローラでロール状に巻き取れば、保存
し再利用することが可能である。
【００５９】
　本発明に係る接着剤組成物の用途は、特に限定されるものではなく、例えば種々の接着
用途に利用され得るが、半導体ウェハーの精密加工用保護基板を半導体ウェハー等の基板
に接着するための接着剤組成物として好適に用いることができる。本発明の接着剤組成物
は、特に、半導体ウェハーなどの基板を研削して薄板化する際に、当該基板をサポートプ
レートに貼り付けるための接着剤組成物として、好適に用いることができる（例えば、特
開２００５－１９１５５０号公報）。
【００６０】
　〔剥離液〕
　本実施形態に係る接着剤組成物を取り除くための剥離液としては、通常用いられる剥離
液を用いることができるが、特にＰＧＭＥＡや酢酸エチル、メチルエチルケトンを主成分
とする剥離液が環境負荷や剥離性の点で好ましい。
【００６１】
　＜２．接着剤組成物の製造方法＞
　本発明に係る接着剤組成物の製造方法は、重合性基を有する単量体を重合してなるポリ
マーを含む接着剤組成物を製造する方法であって、上記ポリマーを含む反応溶液から、上
記ポリマーに含まれる、ポリマーの重量平均分子量の１％以下にあたる分子量を有する低
核体を除去する低核体除去工程を含み、上記低核体除去工程では、上記反応溶液に貧溶媒
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を添加して、析出した上記ポリマーを回収する方法である。
【００６２】
　ポリマーについては、本発明に係る接着剤組成物が含むポリマーを用いればよく、当該
ポリマーを得る方法については上述の重合反応の説明を準用できる。
【００６３】
　〔低核体除去工程〕
　低核体除去工程では、上記ポリマーを含む反応溶液に貧溶媒を添加して、析出した上記
ポリマーを回収するとよい。これは再沈殿法による低核体の除去ということもできる。
【００６４】
　反応溶液としては、上記ポリマーを有機溶媒に溶解した溶液を挙げることができる。有
機溶媒としては、上述にて、本発明に係る接着剤組成物を得るためにポリマーを溶解する
ために用いる有機溶媒として説明したものを用いることができる。
【００６５】
　また、上記ポリマーを析出させる貧溶媒としては、アルコール、脂肪族炭化水素、水を
例示できる。上記アルコールとしては、メタノール、エタノール、ｎ－ペンチルアルコー
ル、ｓ－ペンチルアルコール、ｔ－ペンチルアルコール、イソペンチルアルコール、イソ
ブタノール、イソプロピルアルコール、２－エチルブタノール、ネオペンチルアルコール
、ｎ－ブタノール、ｓ－ブタノール、ｔ－ブタノール、１－プロパノール、ｎ－ヘキサノ
ール、２－ヘプタノール、３－ヘプタノール、２－メチル－１－ブタノール、２－メチル
－２－ブタノール、４－メチル－２－ペンタノール等の炭素数１～７のアルコールを例示
できる。これらの中でも、炭素数１～４のアルコールが好ましく、メタノール、エタノー
ルが最も好ましい。
【００６６】
　上記脂肪族炭化水素としては、ｎ－ペンタン、シクロペンタン、２－メチルブタン、シ
クロヘキサン、ｎ－ヘキサン、２－メチルペンタン、２，２－ジブチルブタン、２，３－
ジブチルブタン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、イソオクタン、２，２，３－トリメチル
ペンタン、ｎ－ノナン、２，２，５－トリメチルヘキサン、ｎ－デカン、ｎ－ドデカン等
の炭素数５～１２の脂肪族炭化水素が例示できる。
【００６７】
　上記水としては、特に限定されないが、純水、脱イオン水などが挙げられる。
【００６８】
　上記貧溶媒は、単独で用いてもよく、混合してもよいが、アルコールと水の混合溶液が
最も好ましい。水の添加量は、アルコールに対して１～２０質量％であり、好ましくは１
～１５質量％であり、さらに好ましくは５～１０質量％である。上記範囲にすることによ
り、効率よく低核体を除去することができる。
【００６９】
　また、上記貧溶媒に対して、本願発明の効果を損なわない範囲でカルボニル基を有する
極性溶媒を添加してもよく、例えば、γ－ブチロラクトン等のラクトン類、メチルエチル
ケトン、シクロヘキサノン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、メチルイソブチルケトン、メ
チルイソペンチルケトン、２－ヘプタノンなどのケトン類等が挙げられる。
【００７０】
　また、低核体除去工程では、上記反応溶液に貧溶媒を単に添加するだけでもよいし、上
記反応溶液を撹拌しながら貧溶媒を添加してもよい。
【００７１】
　貧溶媒を添加した後は、析出した上記ポリマーを適宜回収すればよい。濾別してもよい
し、遠心分離等により上記ポリマーを沈殿させて回収してもよい。
【００７２】
　低核体除去工程後における、上記ポリマーに含まれる低核体の含有量は特に限定されな
いが、０．３重量％未満であることが好ましく、０．１重量％以下がより好ましく、０．
０１重量％以下がさらに好ましく、０重量％（即ち完全に除去されること）が最も好まし
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い。
【００７３】
　なお、低核体除去工程は、目的とする低核体の含有量等に応じて、複数回行なってもよ
い。
【００７４】
　上記ポリマーを回収した後は、貧溶媒を用いて当該ポリマーを洗浄してもよい。
【００７５】
　また、回収した上記ポリマーを、例えば再度上述の有機溶媒に溶解して接着剤組成物と
することができる。ここで、低核体の含有量が０．３重量％未満まで低減させることがで
きていれば、本発明に係る接着剤組成物が得られる。
【００７６】
　以下に実施例を示し、本発明の実施の形態についてさらに詳しく説明する。もちろん、
本発明は以下の実施例に限定されるものではなく、細部については様々な態様が可能であ
ることはいうまでもない。さらに、本発明は上述した実施形態に限定されるものではなく
、請求項に示した範囲で種々の変更が可能であり、それぞれ開示された技術的手段を適宜
組み合わせて得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。また、本明細
書中に記載された文献の全てが参考として援用される。
【実施例】
【００７７】
　以下の実施例及び比較例に係る接着剤組成物の評価は、それぞれの耐熱性、高温接着強
度、２００℃におけるガスの発生量（以下、「出ガス」と表記する）、クラック耐性を測
定することにより行なった。これらの測定方法を以下に説明する。
【００７８】
　（耐熱性、出ガスの測定方法）
　後述する実施例１～３、比較例１，２に係る各接着剤組成物をシリコンウェハー上に塗
布した後、１１０℃、１５０℃及び２００℃でそれぞれ３分間、合計９分間乾燥して、上
記シリコンウェハー上に、膜厚１５μｍの塗膜を形成した。次に、それぞれの塗膜を４０
℃から２５０℃まで昇温して、塗膜からの脱ガス量を測定し、そのガス量により耐熱性及
び出ガスを評価した。
【００７９】
　上記脱ガス量により、耐熱性の評価が可能な理由は以下の通りである。つまり、１００
℃までに測定される脱ガス量は水蒸気又はその共沸ガスに由来するものである。そして、
１００℃以上で測定される脱ガス量は、接着剤組成物自体が熱により分解されて生じたガ
スに由来するものである。よって、１００℃以上、特に２００℃近辺における脱ガス量に
より、接着剤組成物の耐熱性が評価できる。
【００８０】
　上記脱ガス量の測定には、ＴＤＳ法（Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｓｐｅ
ｃｔｒｏｓｃｏｐｙ法、昇温脱離分析法）を用いた。ＴＤＳ測定装置（放出ガス測定装置
）は、電子科学株式会社製のＥＭＤ－ＷＡ１０００を使用した。
【００８１】
　ＴＤＳ装置の測定条件は、Ｗｉｄｔｈ：１００、Ｃｅｎｔｅｒ　Ｍａｓｓ　Ｎｕｍｂｅ
ｒ：５０、Ｇａｉｎ：９、Ｓｃａｎ　Ｓｐｅｅｄ：４、Ｅｍｕｌｔ　Ｖｏｌｔ：１．３Ｋ
Ｖで行なった。
【００８２】
　耐熱性の評価は、２００℃において、上記ＴＤＳ測定装置により求められる強度（Ｉｎ
ｄｅｎｓｉｔｙ）が１００，０００以下であり、残渣が金属顕微鏡で観察されない場合は
「○」、１００，０００以上であるが、残渣が金属顕微鏡で観察されない場合は「△」、
１００，０００以上であり、残渣が金属顕微鏡で観察される場合は「×」とした。
【００８３】
　また、出ガスの評価は、２００℃において、上記ＴＤＳ測定装置により求められる強度



(12) JP 2010-18652 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

（Ｉｎｄｅｎｓｉｔｙ）が１００，０００以下である場合は「○」、１００，０００以上
である場合は「×」とした。
【００８４】
　（高温接着強度）
　シリコンウェハー上に、実施例１～３、比較例１，２に係る接着剤組成物を塗布した後
、１１０℃、１５０℃及び２００℃でそれぞれ３分間、合計９分間乾燥させた。次に、ガ
ラス板を２００℃で、１ｋｇの加重で接着させた後、各温度環境下で当該ガラス基板を引
っ張り、シリコンウェハーから剥がれた時の接着強度を縦型電動計測スタンド「ＭＸ－５
００Ｎ」（株式会社イマダ社製）を用いて算出した。２５０℃における接着強度が２ｋｇ
／ｃｍ２以上である場合を「○」とし、２ｋｇ／ｃｍ２より小さい場合を「×」とした。
【００８５】
　（クラック耐性評価）
　シリコンウェハー上に、実施例１～３、比較例１，２に係る接着剤組成物を塗布した後
、１１０℃、１５０℃及び２００℃でそれぞれ３分間、合計９分間乾燥させた。次に、そ
れぞれのシリコンウェハーを、－３０℃の環境下に３０分間、８０℃の環境下に３０分間
置き、これを５回繰り返した。次に、シリコンウェハー上の接着剤組成物の塗膜層にクラ
ックが生じたか否かを目視で評価した。クラックが生じていなければクラック耐性を「○
」とし、クラックが生じていればクラック耐性を「×」とした。
【００８６】
　〔実施例１～３、比較例１，２の接着剤組成物〕
　実施例１～３、比較例１，２に係る接着剤組成物は、以下に説明する樹脂Ａ～Ｃ、Ａ’
、Ｂ’をそれぞれＰＧＭＥＡに３０質量％となるように溶解したものである。
【００８７】
　まず、樹脂Ａ及びＢの合成方法について説明する。樹脂Ａ及びＢを重合するための単量
体組成物の組成は、表１に示すとおりである。
【００８８】
【表１】

【００８９】
　〔実施例１〕
　樹脂Ａについては、次の方法で得た。まず、還流冷却器、撹拌機、温度計、窒素導入管
を備えた容量３００ｍｌの４つ口フラスコに、溶剤としてＰＧＭＥＡ９０ｇ、及び、表１
に示すように、単量体としてメタクリル酸メチル１５ｇ、ｎ－ブチルアクリレート１３ｇ
、スチレン５２ｇ、イソボルニルメタクリレート１０ｇ、ジシクロペンタニルメタクリレ
ート１０ｇを仕込み、Ｎ２の吹き込みを開始した。攪拌を始めることで重合を開始させ、
攪拌しながら９０℃まで昇温した後、ＰＧＭＥＡ１３．３３ｇ及びｔ－ブチルパーオキシ
２－エチルヘキサノエート（重合開始剤）０．６ｇからなる混合液を滴下ノズルより、２
時間かけて連続的に滴下した。滴下速度は一定とした。
【００９０】
　得られた重合反応液を、そのまま１時間、９０℃で熟成した後、ＰＧＭＥＡ８３．３４
ｇ及びｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート０．３ｇからなる混合液を１時間
かけて滴下した。その後、重合反応液を、さらにそのまま１時間、９０℃で熟成した後、
１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート１．０ｇを一
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括投入した。
【００９１】
　次に、重合反応液を、そのまま３時間、９０℃で熟成した後、溶剤の還流が認められる
まで重合反応液を昇温した後、１時間熟成し、重合を終了させた。
【００９２】
　＜低核体の除去工程＞
　次に、反応溶液をメチルエチルケトンを用いて、固形分が５質量％程度になるまで希釈
した後、該反応溶液を大量のメタノール：水＝９：１の混合溶液（質量比）に投入し、攪
拌することにより樹脂を析出させ、析出した樹脂をろ別、洗浄、乾燥して、目的物である
樹脂Ａ（実施例１）を得た。
【００９３】
　〔実施例２〕
　樹脂Ｂについては、単量体としてメタクリル酸メチル３０ｇ、スチレン５２ｇ、シクロ
ヘキシルマレイミド２０ｇを仕込み、重合開始剤の量を調節したこと以外は樹脂Ａを得た
方法と同じ方法を行なうことにより、樹脂Ｂを得た。
【００９４】
　〔実施例３〕
　上記実施例２において、メタノール：水＝９：１の混合溶液（質量比）をエタノール：
水＝９：１の混合溶液（質量比）に変更したこと以外は同様にして行ない、樹脂Ｃを得た
。
【００９５】
　〔比較例１、２〕
　上記実施例１、２において、低核体の除去工程を行なわなかった以外は同様にして、樹
脂Ａ’（比較例１）、樹脂Ｂ’（比較例２）を得た。
【００９６】
　実施例１～３、比較例１，２に係る接着剤組成物の耐熱性等を評価した結果を表２に示
す。また、表２にはそれぞれの接着剤組成物の重量平均分子量を測定した結果をも示す。
【００９７】

【表２】

【００９８】
　なお、低核体の含有量については、ＧＰＣでポリマーの質量平均分子量の１％以下にあ
たる分子量の積分値を算出して求めた。
【００９９】
　表２に示すように、実施例１～３に係る接着剤組成物では、高温接着強度、耐熱性、ク
ラック耐性が良好であり、かつ出ガスが抑制されることが示された。しかし、比較例１及
び２に係る接着剤組成物では、高温接着強度に乏しく、また出ガスの量が多かった。さら
に、比較例１では耐熱性も乏しかった。
【産業上の利用可能性】
【０１００】
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　本発明に係る接着剤組成物及び接着フィルムは、高い耐熱性を有し、加熱時に発生する
ガスが少なく、またクラック耐性が良好である。よって高温プロセス、高真空プロセス、
アルカリ等様々な化学薬品を用いるプロセスを経る半導体ウェハー又はチップの加工工程
に、好適に用いることができる。
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