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(57)【要約】
【課題】低粘度で高い導電性をもつ、高温高湿下でも安定した電気特性の液状導電性樹脂
の提供。
【解決手段】
　下記（Ａ）～（Ｅ）成分を含む液状導電性樹脂組成物。
（Ａ）２５℃において液状のエポキシ樹脂
（Ｂ）分子内に１つ以上のフェノール性水酸基をもつ２５℃において液状の硬化剤
（Ｃ）硬化促進剤
（Ｄ）一次粒子の平均粒径が１０～６０ｎｍであり、かつ比表面積が３０～４００ｍ２／
ｇであるカーボンブラック
（Ｅ）２５℃において固体状の熱可塑性樹脂粒子
【選択図】なし



(2) JP 2017-200965 A 2017.11.9

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ）～（Ｅ）成分を含む液状導電性樹脂組成物。
（Ａ）２５℃において液状のエポキシ樹脂
（Ｂ）分子内に１つ以上のフェノール性水酸基をもつ２５℃において液状の硬化剤
　（Ａ）成分中のエポキシ基１当量に対する（Ｂ）成分中のフェノール性水酸基の量が０
．８～１．２５当量となる量
（Ｃ）硬化促進剤
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して０．０５～１０質量部
（Ｄ）一次粒子の平均粒径が１０～６０ｎｍであり、かつ比表面積が３０～４００ｍ２／
ｇであるカーボンブラック
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して１～３０質量部かつ樹脂組成物全
体に占める割合が０．５～２２質量％
（Ｅ）２５℃において固体状の熱可塑性樹脂粒子
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して１～５０質量部かつ樹脂組成物全
体に占める割合が０．５～３０質量％
【請求項２】
　さらに（Ｆ）無機充填材を含む請求項１に記載の液状導電性樹脂組成物。
【請求項３】
　（Ｅ）成分のＧＰＣで測定したポリスチレン換算の分子量が、数平均分子量において１
，０００～１０，０００，０００であり、かつ重量平均分子量が１０，０００～１００，
０００，０００である請求項１又は２に記載の液状導電性樹脂組成物。
【請求項４】
　（Ｅ）成分が、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、フェノキシ樹脂、ブタジエン樹脂、ポ
リスチレン樹脂及びこれらの共重合体からなる群から選択される少なくとも１種の熱可塑
性樹脂粒子である請求項１～３のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ｅ）熱可塑性樹脂粒子が線形分子鎖から形成される請求項１～４のいずれか１項に記
載の液状導電性樹脂組成物。
【請求項６】
　溶剤及び反応性希釈剤のいずれも含有しない請求項１～５のいずれか１項に記載の液状
導電性樹脂組成物。
【請求項７】
　Ｅ型粘度計により２５℃において、ずり速度２．００（ｓｅｃ－１）における粘度が、
１～３００Ｐａ・ｓである請求項１～６のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物のゲル化物。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物の硬化物を接着剤として有
する電子部品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子デバイス又は半導体パッケージの中の接着材料として使用するのに適し
た電気的に安定した液状導電性樹脂組成物及び該組成物を接着剤として有する電子部品に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　導電性接着剤は、電子デバイス及び半導体パッケージの製造及び組立てにおけるさまざ
まな用途のために使用される。例えば、基板に集積回路チップを搭載するダイ接着用接着
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剤や回路アセンブリをプリント配線板に実装する表面実装用導電性接着剤として、導電性
接着剤が使用される。これらの導電性接着剤に導電性を持たせる粒子としては銅粉や銀粉
などの金属フィラーやカーボンブラックのような炭素質粉末が一般に用いられる。金属フ
ィラーを用いた導電性接着剤は一般的に電気伝導性に優れ、体積抵抗値は１０－４～１０
Ω・ｃｍ程度であるが、金属フィラーを使用した場合、以下のような問題がある。
【０００３】
　導電性接着剤の接着対象としては、リードフレームや銅配線等が挙げられるが、導電性
接着剤に含まれる金属フィラーと接着対象が異なるとき、異種金属間の標準電極電位の差
異のため、イオン化傾向の大きい金属と小さい金属間に電位差が生じ、局部電池が形成さ
れ、局部電流により腐食が生じる。
【０００４】
　また、電界の存在下、金属成分が非金属媒体の上や中を横切って移動するマイグレーシ
ョンと呼ばれる現象がある。マイグレーションにはイオンマイグレーションとエレクトロ
マイグレーションがある。イオンマイグレーションは湿度が高い環境で室温から１００℃
前後の比較的低温で電流密度が低い場合に起こる。電位差と水の存在により、金属原子が
陽イオン化した金属イオンの移動と析出により発生する。一方、エレクトロマイグレーシ
ョンは、導電材料中を移動する電子と金属原子間の運動量の交換により、金属原子が徐々
に移動することにより発生する。電子デバイスや半導体パッケージの導電性接着剤使用部
で主に問題となることが多いのはイオンマイグレーションである。イオンマイグレーショ
ンは種々の金属で発生するが、低い導電性のためフィラーとして使用されることが多い銀
が最もイオンマイグレーションを発生しやすい。この問題を解決するために、熱可塑性樹
脂粒子を添加し、導電性フィラーの添加量が少なくても、体積抵抗率を低くすることので
きる導電性樹脂組成物が開発されているが（特許文献１）、この組成物であっても上記イ
オンマイグレーションの問題は解決できているとは言えない。
【０００５】
　さらに、高温にさらされた場合に金属フィラー表面は酸化されやすく、酸化による導電
性の低下が問題になる場合がある。この問題は、特に銅フィラーを用いた場合に顕著に起
こる。
【０００６】
　一方、導電性を持たせる粒子として炭素質の粉末を使用したカーボン系の導電性樹脂が
ある。例えば、熱硬化性樹脂にカーボンブラックと黒鉛粉末を混合分散させた、射出成型
やトランスファー成型で燃料電池用のセパレーターに成型される、固形の導電性樹脂組成
物（特許文献２）や黒鉛やカーボンブラックなどの炭素質粉末を使用し、フェノール樹脂
、エポキシ樹脂、アルキド樹脂などの硬化型樹脂からなるバインダーと共に、有機溶剤中
に混練、分散させた液状の導電性樹脂組成物（特許文献３及び４）などがある。また、カ
ーボンナノチューブをポリビニルアセタール、硬化型樹脂からなるバインダーと共に、有
機溶剤中に混練、分散させた液状の導電性塗料、導電性接着剤（特許文献５）が報告され
ている。カーボン系の導電性樹脂の体積抵抗値は１０－３～１００Ω・ｃｍ程度であり、
前述の金属フィラーを使用した導電性樹脂に電気伝導度は劣るが、カーボン系導電粒子の
特性から、金属フィラーを使用した場合に発生する金属の腐食や、マイグレーション、金
属フィラー表面の酸化による抵抗値の上昇変化などの懸念が無く、安定した導電特性を示
す。
【０００７】
　上述のカーボン系の導電性樹脂で液状のものは、有機溶剤や反応性希釈剤の使用により
、液状にしている。これは導電性を高めるためには、炭素質粉末の配合量を高めなければ
ならず、溶剤や反応性希釈剤を用いない場合、低粘度の液状の樹脂に分散させたとしても
粘度が高くなり、印刷やディスペンスなどの工程で使用することは難しくなる。有機溶剤
や反応性希釈剤の配合により、粘度が低下し、印刷やディスペンス工程で使用できるよう
になるが、このような液状樹脂を基材同士の接着剤に用いた場合、次のような問題が起こ
る。樹脂組成物を印刷などの工程で基材に塗布した後、接着対象を張り付け、硬化する際
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に、有機溶剤や反応性希釈剤の揮発により、ボイドが発生する。接着対象を張り付ける前
に、有機溶剤の乾燥工程を入れた場合、工程数が増えるばかりではなく、揮発しなかった
溶剤によるボイドや、接着剤の粘度上昇や固形化によって、接着対象との密着性が低下し
て、硬化後の接着力の低下の原因となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２０１３－１３９４９４号公報
【特許文献２】特開２００１－６７９３２号公報
【特許文献３】特開平０９－３１４０２号公報
【特許文献４】特開平０４－３８８０３号公報
【特許文献５】特開２０１４－２８９００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、低粘度で硬化時にボイドが発生せず、高い導電性と高温高湿下でも安定した
電気特性をもった硬化物が得られる液状導電性樹脂組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、当該課題を解決するため鋭意研究を重ねた結果、エポキシ樹脂に、特定
の一次粒子径で、特定の比表面積を持つカーボンブラック及び２５℃で固体である熱可塑
性樹脂の粒子を特定量含有させることにより、低粘度で印刷やディスペンスすることが可
能な、高い導電性と高温高湿下でも安定した電気特性をもった液状導電性樹脂組成物が得
られることを見出し、本発明を完成した。
【００１１】
　即ち、本発明は、下記の液状導電性樹脂組成物を提供するものである。
【００１２】
［１］
　下記（Ａ）～（Ｅ）成分を含む液状導電性樹脂組成物。
（Ａ）２５℃において液状のエポキシ樹脂
（Ｂ）分子内に１つ以上のフェノール性水酸基をもつ２５℃において液状の硬化剤
　（Ａ）成分中のエポキシ基１当量に対する（Ｂ）成分中のフェノール性水酸基の量が０
．８～１．２５当量となる量
（Ｃ）硬化促進剤
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して０．０５～１０質量部
（Ｄ）一次粒子の平均粒径が１０～６０ｎｍであり、かつ比表面積が３０～４００ｍ２／
ｇであるカーボンブラック
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して１～３０質量部かつ樹脂組成物全
体に占める割合が０．５～２２質量％
（Ｅ）２５℃において固体状の熱可塑性樹脂粒子
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して１～５０質量部かつ樹脂組成物全
体に占める割合が０．５～３０質量％
［２］
　さらに（Ｆ）無機充填材を含む［１］に記載の液状導電性樹脂組成物。
［３］
　（Ｅ）成分のポリスチレン換算の分子量が、数平均分子量において１，０００～１０，
０００，０００であり、かつ重量平均分子量が１０，０００～１００，０００，０００で
ある［１］又は［２］に記載の液状導電性樹脂組成物。
［４］
　（Ｅ）成分が、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、フェノキシ樹脂、ブタジエン樹脂、ポ
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性樹脂粒子である［１］～［３］のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物。
［５］
　（Ｅ）熱可塑性樹脂粒子が線形分子鎖から形成される［１］～［４］のいずれか１項に
記載の液状導電性樹脂組成物。
［６］
　溶剤及び反応性希釈剤のいずれも含有しない［１］～［５］のいずれか１項に記載の液
状導電性樹脂組成物。
［７］
　Ｅ型粘度計により２５℃において、ずり速度２．００（ｓｅｃ－１）における粘度が、
１～３００Ｐａ・ｓである［１］～［６］のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物
。
［８］
　［１］～［７］のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物のゲル化物。
［９］
　［１］～［７］のいずれか１項に記載の液状導電性樹脂組成物の硬化物を接着剤として
有する電子部品。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の液状導電性樹脂組成物は、特定のカーボンブラックと特定の熱可塑性樹脂粒子
を使用することにより、溶剤や反応性希釈剤を使用しなくても低粘度でディスペンスや印
刷などの作業性に優れ、その硬化物は高い導電性を示す。また、金属フィラーを用いてい
ないため、高温高湿下でも安定した電気特性が得られる。
　そして、本発明の液状導電性樹脂組成物は粘度が低いため、ディスペンスや印刷などの
作業性に優れ、導電性を必要とするダイボンド材、ヒートシンク用接着剤、リッドシール
材などの液状導電性樹脂組成物として好適であり、該組成物を接着剤として使用すること
によって高接着性、高信頼性を有する電子部品が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】マイグレーション試験における各組成物を櫛形に印刷した石英板の模式図。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１６】
（Ａ）エポキシ樹脂
　本発明に用いる（Ａ）成分のエポキシ樹脂は２５℃において液状であれば特に制限され
るものではないが、一分子中に２個以上のエポキシ基があるものが好ましく、例えば、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等のノボラッ
ク型、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂等のビスフェ
ノール型、ビフェニル型、フェノールアラルキル型、ジシクロペンタジエン型、ナフタレ
ン型、及びアミノ基含有型等の各種エポキシ樹脂や、分子中にフェニレン環等の芳香環を
１個有する多官能エポキシ樹脂、及びこれらの混合物等が挙げられる。また、エポキシ樹
脂はシリコーン変性エポキシ樹脂を含んでいてもよい。シリコーン変性エポキシ樹脂を含
むことにより、得られる硬化物の応力を緩和してクラックの発生を抑制し、さらに半導体
装置に耐熱衝撃性を付与することができる。シリコーン変性エポキシ樹脂は公知のものを
使用すればよく、例えば下記式（１）で表されるシリコーン変性エポキシ樹脂が挙げられ
る。
【００１７】
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【化１】

【００１８】
　（式（１）中、Ｒ５は置換又は非置換の一価の炭化水素基、Ｒ７は－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２－、－ＯＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－又は－Ｏ－ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２－、Ｒ６は水素原子又は炭素数１～４のアルキル基を示す。ｎは４～１９９
を示し、１９～１０９が好ましく、ｐは１～１０、ｑは１～１０を示す。）
【００１９】
　なかでもＲ５がメチル基、Ｒ６が水素原子、Ｒ７が－ＯＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２

－Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－であるシリコーン変性エポキシ樹脂が好ましい。本発明にお
いて（Ａ）エポキシ樹脂は２５℃で液状であることが必要であり、特に、２５℃～２００
℃で液状であるものがよい。なかでも、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノー
ルＦ型エポキシ樹脂又は芳香環を１個有するエポキシ樹脂等の室温（２５℃）で液状のエ
ポキシ樹脂が好ましい。
【００２０】
　なお、上記記載において、分子中に芳香環を１個有するエポキシ樹脂とは、例えば、以
下に示すものが挙げられる。
【００２１】
【化２】

【００２２】
（Ｂ）硬化剤
　本発明で用いる硬化剤は、分子内に１つ以上のフェノール性水酸基をもつ２５℃におい
て液状の硬化剤であり、エポキシ樹脂用硬化剤として公知のものを使用することができる
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。この中でも硬化性とＢステージ状態の安定性のバランスを考慮すると、フェノール樹脂
が好ましい。該フェノール樹脂としては、ノボラック型、ビスフェノール型、トリスヒド
ロキシフェニルメタン型、ナフタレン型、シクロペンタジエン型、及びフェノールアラル
キル型等が挙げられ、これらを単独又は２種類以上を混合して用いてもよい。また、本発
明の組成物はシリコーン変性フェノール樹脂を含んでいてもよい。シリコーン変性フェノ
ール樹脂を含むことにより、得られる硬化物の応力を緩和してクラックの発生を抑制し、
さらに電子部品や半導体装置に耐熱衝撃性を付与することができる。シリコーン変性フェ
ノール樹脂は公知のものを使用すればよく、例えば下記式（４）で表されるシリコーン変
性フェノール樹脂を用いることができる。
【００２３】
【化３】

【００２４】
（式（４）中、Ｒ１は水素原子、炭素数１～４のアルキル基又は炭素数１～６のオルガノ
キシ基、Ｒは脂肪族不飽和基を含有しない置換又は非置換の一価炭化水素基、Ｘは二価の
有機基、Ｙは末端に二重結合を有する有機基を示す。ｍは１≦ｍ≦２０、ｎは０≦ｎ≦４
００を満たす数である。）
【００２５】
　なかでも、室温（２５℃）で液状のビスフェノール型フェノール樹脂及びノボラック型
フェノール樹脂が好ましい。
【００２６】
　硬化剤の配合量は、（Ａ）成分中のエポキシ基１当量に対する（Ｂ）成分中のエポキシ
反応性基（（Ｂ）成分がフェノール樹脂の場合にはフェノール性水酸基）の当量比［（Ｂ
）硬化剤中のエポキシ反応性基の当量／（Ａ）成分中のエポキシ基の当量］が０．８～１
．２５となる範囲であり、０．９～１．１の範囲が好ましい。配合当量比（モル比）が０
．８未満では、得られる硬化物中に未反応のエポキシ基が残存し、ガラス転移温度が低下
したり、基材に対する密着性が低下したりするおそれがある。前記上限値１．２５を超え
ると硬化物が硬く脆くなり、リフロー時又は温度サイクル時にクラックが発生するおそれ
がある。
【００２７】
（Ｃ）硬化促進剤
　硬化促進剤としては、例えば有機リン、イミダゾール、３級アミン等の塩基性有機化合
物が挙げられる。有機リンの例としては、トリフェニルホスフィン、トリブチルホスフィ
ン、トリ（ｐ－トルイル）ホスフィン、トリ（ｐ－メトキシフェニル）ホスフィン、トリ
（ｐ－エトキシフェニル）ホスフィンなどのトリアリールホスフィン類、トリフェニルホ
スフィン・トリフェニルボレート誘導体、テトラフェニルホスフィン・テトラフェニルボ
レート誘導体等が挙げられる。イミダゾールの例としては、２－メチルイミダゾール、２
－エチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾールなどのアルキルイミダゾー
ル類、２－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾールなどのアリー
ルイミダゾール類、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、及
び２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾールなどのヒドロキシイミダゾー
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ル類などが挙げられ、３級アミンの例としてはトリエチルアミン、ベンジルジメチルアミ
ン、α－メチルベンジルジメチルアミン、及び１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウ
ンデセン－７等が挙げられる。
【００２８】
　なかでも、下記式（５）に表されるテトラフェニルホスフィン・テトラフェニルボレー
ト誘導体、又は下記式（６）で表されるメチロールイミダゾール誘導体が好ましい。
【００２９】
【化４】

【００３０】
（式（５）中、Ｒ７～Ｒ１４は各々独立に水素原子、炭素数１～１０の炭化水素基又はハ
ロゲン原子を示す。）
【００３１】

【化５】

【００３２】
（式（６）中、Ｒ１５はメチル基又はメチロール基を示し、Ｒ１６は炭素数１～１０の炭
化水素基を示す。）
【００３３】
　硬化促進剤の配合量は、（Ａ）エポキシ樹脂と（Ｂ）硬化剤との合計１００質量部に対
して、０．０５～１０質量部であり、０．１～５質量部とすることが好ましい。硬化促進
剤が前記下限値０．０５未満である場合は、樹脂組成物が硬化不十分になるおそれがあり
、また前記上限値１０より多い場合は樹脂組成物の保存性に支障をきたすおそれがある。
【００３４】
（Ｄ）カーボンブラック
　カーボンブラックは、オイルファーネス法、チャンネル法、アセチレン法などによって
製造され、それぞれ原料や熱分解法に違いがある。カーボンブラックの一次粒子は数ｎｍ
～５００ｎｍ程度の粒径の球状の粒子で、この一次粒子が鎖状につながって、二次粒子（
構造）を形成している。これらの一次粒子径や二次粒子構造によって、比表面積は異なっ
てくる。また、カーボンブラックの表面には、カルボキシル基やカルボニル基などの各種
の官能基が存在しており、特殊な処理を施さない場合、表面は疎水性を示す。製法により
一次粒子径、二次粒子構造、表面状態は変化するが、本発明では一次粒子の平均粒径１０
～６０ｎｍかつ比表面積が３０～４００ｍ２／ｇのカーボンブラックを使用する。より好
ましくは一次粒子の平均粒径２０～５０ｎｍかつ比表面積が４０～３００ｍ２／ｇのカー
ボンブラックを使用する。一次粒子の平均粒子径は例えば、電子顕微鏡写真から計測し平
均をとることにより求めたものである。比表面積はガス吸着法によって求めることができ
る。
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【００３５】
　カーボンブラックの配合量は、（Ａ）エポキシ樹脂と（Ｂ）硬化剤との合計の１００質
量部に対して、１～３０質量部とする。この配合量は、２～２５質量部がより好ましく、
５～２０質量部が特に好ましい。前記下限値（１質量部）未満である場合は導電性が不十
分となり、前記上限値を超える場合は組成物の粘度が高くなり、作業性が悪くなるおそれ
がある。なお、ＪＩＳ　Ｋ７１９４：１９９４に準拠して２５℃にて測定して得られた硬
化物の体積抵抗率は、１，０００Ω・ｃｍ以下、特に１００Ω・ｃｍ以下であることが好
ましい。
【００３６】
　また、カーボンブラックの配合量は、上記質量部の範囲内であるだけでなく、樹脂組成
物全体の０．５～２２質量％であることが必要である。カーボンブラックの配合量は１～
２０質量％が好ましく、２～１５質量％であることが特に好ましい。０．５質量％未満で
は導電性が低く、２２質量％を超えると流動性が低下するため好ましくない。なお、一次
粒子の平均粒径１０～６０ｎｍかつ比表面積が３０～４００ｍ２／ｇのカーボンブラック
の他に平均粒子径と比表面積が上記の範囲から外れるカーボンブラックや、カーボンナノ
チューブなどのカーボン系の材料を配合してもよいが、導電性や粘度等の物性を低下させ
ない程度の配合量であることが好ましい。銀フィラーや銅フィラーなどの金属フィラーを
併用することは安定した電気特性を損ねるため好ましくない。
【００３７】
（Ｅ）２５℃において固体状の熱可塑性樹脂粒子
　本発明に用いる２５℃で固体状の熱可塑性樹脂粒子は、公知の熱可塑性樹脂粒子であっ
てよく、該樹脂としては、例えば、ＡＡＳ樹脂、ＡＥＳ樹脂、ＡＳ樹脂、ＡＢＳ樹脂、Ｍ
ＢＳ樹脂、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、メタクリル樹脂、フェノキシ樹脂、ポリブ
タジエン樹脂、各種のフッ素樹脂、各種のシリコーン樹脂、ポリアセタール、各種のポリ
アミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテルケ
トン、ポリエチレン、ポリエチレンオキサイド、ポリエチレンテレフタレート、ポリカー
ボネート、ポリスチレン、ポリサルホン、ポリエーテルサルホン、ポリビニルアルコール
、ポリビニルエーテル、ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール、ポニフェニレン
エーテル、ポリフェニレンサルファイド、ポリブチレンテレフタレート、ポリプロピレン
、ポリメチルペンテン等、もしくはこれらの共重合体が挙げられる。これらの中でも、ア
クリル樹脂、メタクリル樹脂、フェノキシ樹脂、ブタジエン樹脂、ポリスチレン樹脂、又
はこれらの共重合体から選択される少なくとも１種であることが好ましい。また、粒子の
内核（コア）部と外皮（シェル）部で樹脂が異なるコア・シェル構造の粒子であってもよ
い。その場合コアはシリコーン樹脂、フッ素樹脂、又はブタジエン樹脂等からなるゴム粒
子であり、シェルは線形分子鎖からなる上記各種の熱可塑性樹脂であるものが好ましい。
該熱可塑性樹脂粒子が加熱時に（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）成分の少なくとも一成分の一
部を吸収し、膨潤することにより、本発明の液状導電性樹脂組成物はゲル化する。
【００３８】
　該熱可塑性樹脂粒子は略球状、円柱、角柱状、不定形状、破砕状及び鱗片状等であって
もよいが、接着剤用途には略球状、及び鋭角部を有しない不定形状が好ましい。該熱可塑
性樹脂粒子の平均粒子径は、用途に応じて適宜選択されるが、通常は最大粒子径（ｄ９９
：９９％累積径）が１０μｍ以下、特に５μｍ以下であることが好ましく、平均粒子径は
０．１～５μｍ、特に０．１～２μｍであることが好ましい。最大粒子径が上記上限値よ
り大きい、又は平均粒子径が上記上限値より大きい場合は、粒子熱可塑性樹脂の一部が十
分に膨潤せずに残り、加熱時のゲル化が不十分になったり硬化後の組成物の物性が不均一
になったりするおそれがある。一方、平均粒子径が前記下限値よりも小さい場合、組成物
の粘度が大きくなり、作業性が著しく悪くなるおそれがある。本発明において熱可塑性樹
脂の粒子の平均粒子径とは重量平均粒子径を意味する。なお、本願明細書では、電子顕微
鏡を用いて２，０００倍で１００箇所を測定し、平均値を算出して該熱可塑性樹脂粒子の
平均粒子径を求めた。
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【００３９】
　該熱可塑性樹脂は架橋構造を有していてもよい。しかし熱可塑性樹脂がエポキシ樹脂の
網目構造中に均一に分散された構造を形成することが好ましいため、架橋度は低い方が好
ましく、架橋の無い線状分子鎖を有するものがより好ましい。
【００４０】
　該熱可塑性樹脂粒子は、樹脂の種類に応じて、適当な分子量のものを選択すればよいが
、ポリスチレン換算の数平均分子量が１，０００～１０，０００，０００であるものが好
ましく、１０，０００～１００，０００であるものがより好ましく、重量平均分子量が１
０，０００～１００，０００，０００であるものが好ましく、１００，０００～１，００
０，０００であるものがより好ましい。数平均分子量が上記下限値より小さい、又は重量
平均分子量が上記下限値より小さい場合は、膨潤する温度が低温になりすぎ、組成物の安
定性が悪くなるおそれがある。一方、数平均分子量が上記上限値より大きい、又は重量平
均分子量が上記上限値より大きい場合は、膨潤する温度が高くなり、十分に膨潤せず体積
抵抗が高くなるおそれがある。平均分子量（平均重合度）は、例えば、トルエン、テトラ
ヒドロフラン、アセトン等を展開溶媒としてＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラ
フィー）分析におけるポリスチレン換算の数平均値や重量平均値として求めることができ
る。なお、本願における数平均分子量、重量平均分子量は、下記の条件で求めた値である
。
【００４１】
［測定条件］
展開溶媒：ＴＨＦ
流量：２００ｍＬ／ｍｉｎ
検出器：示差屈折率検出器（ＲＩ）
カラム：ＴＳＫＧＥＬ　ＳｕｐｅｒＨＺ２０００×１
　　　　ＴＳＫＧＥＬ　ＳｕｐｅｒＨＺ３０００×１
　　　　ＴＳＫＧＥＬ　ＳｕｐｅｒＨＺ４０００×１
　　　　（いずれもＴＯＳＯＨ社製）
カラム温度：４０℃
ＧＰＣ装置：ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（ＴＯＳＯＨ社製）
試料注入量：５μＬ（０．２重量％ＴＨＦ溶液）
【００４２】
　熱可塑性樹脂粒子の配合量は、低い体積抵抗値を得るために、（Ａ）成分と（Ｂ）成分
との合計の１００質量部に対して、１～５０質量部とすることが好ましく、３～３０質量
部がより好ましく、５～２０質量部が更に好ましい。熱可塑性樹脂の含有量が前記下限値
より少ない場合は加熱した際に熱可塑性樹脂粒子が十分に膨潤せず、カーボンブラック同
士の接触が妨げられ、低い体積抵抗値を得られなくなるおそれがある。含有量が前記上限
値よりも多い場合も、熱可塑性樹脂粒子の膨潤が妨げられ、カーボンブラック粉同士の接
触が妨げられ、低い体積抵抗値を得られなくなるおそれがある。また、粘度が上昇し作業
性を悪くするおそれもある。
【００４３】
　本発明の組成物は該組成物を加熱することにより、熱可塑性樹脂粒子の平均粒子径が加
熱前の平均粒子径の１．５倍以上になる事を特徴とするが、好ましくは２倍以上である。
加熱後の熱硬化性樹脂粒子の平均粒子径の上限は、加熱前の平均粒子径の４倍であること
が好ましく、特には３．５倍であるのがよい。これは、組成物を加熱すると、組成物中に
含まれる熱可塑性樹脂粒子が前記（Ａ）～（Ｃ）成分の少なくとも一つの成分を吸収し、
膨潤することによるものである。特には、４０℃～２００℃の範囲にある温度で１分間～
３時間の範囲にある時間、さらには１２５℃～１６５℃の範囲にある温度で１～３時間の
範囲にある時間、該組成物を加熱することによって、加熱後の熱可塑性樹脂粒子の平均粒
子径が加熱前の平均粒子径の１．５倍以上、特に２倍以上になるものが好ましい。当該加
熱は、組成物を硬化するための加熱又はＢステージ化するための加熱と同じ工程であって
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も、別々の工程であってもよい。加熱後の熱可塑性樹脂粒子の平均粒子径は、例えば、硬
化物の表面を電子顕微鏡により観察することにより測定できる。
【００４４】
　本発明の組成物には必要により、下記成分を含んでいてもよい。
（Ｆ）無機充填材
　（Ｆ）成分の無機充填材としては、例えば、タルク、焼成クレー、未焼成クレー、マイ
カ、ガラスなどのケイ酸塩、酸化チタン、アルミナ、溶融シリカ（溶融球状シリカ、溶融
破砕シリカ）、合成シリカ、結晶シリカなどのシリカ粉末などの酸化物、炭酸カルシウム
、炭酸マグネシウム、ハイドロタルサイトなどの炭酸塩、水酸化アルミニウム、水酸化マ
グネシウム、水酸化カルシウムなどの水酸化物、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、亜硫酸
カルシウムなどの硫酸塩または亜硫酸塩、ホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリウム、ホウ酸アル
ミニウム、ホウ酸カルシウム、ホウ酸ナトリウムなどのホウ酸塩、窒化アルミニウム、窒
化ホウ素、窒化ケイ素などの窒化物などを用いることができる。これらの無機充填材は、
単独でも混合して使用しても良い。これらの中でも樹脂組成物の耐熱性、耐湿性、強度な
どを向上できることから溶融シリカ、結晶シリカ、合成シリカ粉末が好ましい。前記無機
充填材の形状は、特に限定されないが、粘度、流動特性の観点から形状は球状であること
が好ましい。　また、前記無機充填材を用いる場合、その平均粒子径は、特に限定されな
いが、０．１～３０μｍが好ましく、特に０．２～８μｍが好ましい。前記平均粒子径が
前記下限値未満であると樹脂組成物の粘度が高くなり、基材との濡れ性の低下による接着
不良や、作業性が悪くなるおそれがある。前記上限値を超えると接着力の低下や接着する
基材を傷つけるおそれがある。
【００４５】
　無機充填材の配合量は、（Ａ）エポキシ樹脂と（Ｂ）硬化剤との合計の１００質量部に
対して、０～４００質量部であることが好ましく、０～３００質量部が特に好ましい。前
記上限値を超える場合は組成物の粘度が高くなり、基材との濡れ性の低下による接着不良
や、作業性が悪くなるおそれがある。
【００４６】
（Ｇ）その他の成分
　上記成分の他、本発明の組成物には用途に応じて、シランカップリング剤、難燃剤、イ
オントラップ剤、ワックス、着色剤、接着助剤等を、本発明の目的を阻害しない量で、添
加することができる。
【００４７】
　上記シランカップリング剤としては、例えば、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピル
トリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメ
チルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリ
ロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラ
ン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメト
キシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミ
ノ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、Ｎ－フェニル
－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシ
ラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシプロピル）テト
ラスルフィド、γ－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。これら
は１種単独でも２種以上組み合わせても使用することができる。これらの中でもγ－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシランを使用することが好ましい。上記カップリング剤を
用いる場合、その使用量は、上記（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して、
通常０．１～５．０質量部が好ましく、０．３～３．０質量部がより好ましい。該シラン
カップリング剤を添加することによって、基材に対する接着性向上の効果が得られる。
【００４８】
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液状導電性樹脂組成物の調製方法
　本発明の液状導電性樹脂組成物は、上述した各成分を、公知の混合方法、例えば、ミキ
サー、ロール等を用いて混合することによって、調製することができる。
【００４９】
　本発明の液状導電性樹脂組成物のＥ型粘度計により２５℃において、ずり速度２．００
（ｓｅｃ－１）における粘度は、１～３００Ｐａ・ｓ、特には１０～１５０Ｐａ・ｓであ
るのがよい。粘度が上記上限値超では液状導電性樹脂組成物と基材との濡れ性が悪くなり
、ボイドや接着不良の原因となるため好ましくない。また、上記下限値未満では、塗布時
の液だれや無機充填材の沈降が生じるため好ましくない。
【００５０】
　本発明の液状導電性樹脂組成物は、電子デバイス又は半導体パッケージの中の導電性接
着材料として使用可能であり、例えば、ダイボンド材、ヒートシンク用接着剤、又はリッ
ドシール材として好適に使用することができる。前記使用態様は従来公知の方法や装置を
用いて行えばよい。典型的な硬化条件は、１００℃～２００℃、好ましくは１２０～１８
０℃の範囲にある温度で、１時間～８時間、好ましくは１．５～４時間の範囲にある時間
である。なお、液状導電性樹脂組成物の硬化は電子デバイス又は半導体パッケージの樹脂
封止工程などと同時に行ってもよい。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【００５２】
実施例１～３及び比較例１～６
　下記に示す各成分を表１に示す配合量で配合し、プラネタリーミキサーで混合し、３本
ロールを通過させた後、プラネタリーミキサーで再度混合して、各組成物を調製した。こ
れらの工程は２５℃で行った。
【００５３】
（Ａ）エポキシ樹脂
　（Ａ－１）ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂　商品名：ＹＤＦ－８１７０Ｃ、エポキシ
当量１６０ｇ／ｅｑ、室温（２５℃）で液状（粘度１．５Ｐａ・ｓ）（新日鉄化学製）
【００５４】
（Ｂ）硬化剤
　（Ｂ－１）液状フェノールノボラック型樹脂　商品名：ＭＥＨ－８０００Ｈ、フェノー
ル当量１４１ｇ／ｅｑ、室温（２５℃）で液状（粘度２．５Ｐａ・ｓ）（明和化成製）
【００５５】
（Ｃ）硬化促進剤
　（Ｃ－１）２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール　商品名：
２Ｅ４ＭＨＺ－ＰＷ（四国化成製）
【００５６】
（Ｄ）カーボンブラック、又は導電性フィラー
　（Ｄ－１）カーボンブラック　商品名：三菱カーボンブラック＃２６００　一次粒子平
均粒子径１３ｎｍ、比表面積３７０ｍ２／ｇ（三菱化学社製）
　（Ｄ－２）カーボンブラック　商品名：三菱カーボンブラック＃３２３０Ｂ　一次粒子
平均粒子径２３ｎｍ、比表面積２２０ｍ２／ｇ（三菱化学社製）
　（Ｄ－３）カーボンブラック　商品名：ＤＥＮＫＡ　ＢＬＡＣＫ　Ｌｉ－１００　一次
粒子平均粒子径３５ｎｍ、比表面積６８ｍ２／ｇ（デンカ社製）
　（Ｄ－４）カーボンブラック　商品名：トーカブラック＃４４００　一次粒子平均粒子
径３８ｎｍ、比表面積５０ｍ２／ｇ（ティムカル社製）
　（Ｄ－５）カーボンブラック　商品名：エンサコ２５０Ｇ　一次粒子平均粒子径４５ｎ
ｍ、比表面積６５ｍ２／ｇ（ティムカル社製）
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　（Ｄ－６）カーボンブラック　商品名：旭＃６０　一次粒子平均粒子径４３ｎｍ、比表
面積４３ｍ２／ｇ（旭カーボン社製）
　（Ｄ－７）カーボンブラック　商品名：旭＃５５　一次粒子平均粒子径６６ｎｍ、比表
面積２６ｍ２／ｇ（旭カーボン社製）
　（Ｄ－８）カーボンブラック　商品名：ＳＢ２３５　一次粒子平均粒子径７８ｎｍ、比
表面積２３ｍ２／ｇ（旭カーボン社製）
　（Ｄ－９）カーボンブラック　商品名：ケッチェンブラックＥＣ３００Ｊ　一次粒子平
均粒子径３９ｎｍ、比表面積８００ｍ２／ｇ（ライオンスペシャリティケミカルズ社製）
　（Ｄ－１０）銀粉　商品名：ＡｇＣ－２３７　重量平均粒子径７μｍ、比表面積０．３
５ｍ２／ｇ（福田金属箔粉工業社製）
　（Ｄ－１１）銅粉　商品名：Ｃｕ－ＨＱＷ５μｍ　重量平均粒子径５μｍ、比表面積０
．２ｍ２／ｇ（福田金属箔粉工業社製）
【００５７】
（Ｅ）熱可塑性樹脂粒子
　（Ｅ－１）ポリメタクリル酸メチル　商品名：ＦＭＡ４０３：平均粒子径１０μｍ、最
大粒子径（ｄ９９）３０μｍ（藤倉化成株式会社製）
【００５８】
（Ｆ）無機充填材
　（Ｆ－１）シリカ　商品名：ＳＯ－２５Ｒ、球状、質量平均粒径０．５μｍ（アドマテ
ックス社製）
【００５９】
（Ｇ）その他の成分
　（Ｇ－１）シランカップリング剤：γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（商
品名：ＫＢＭ４０３（信越化学工業製））
　（Ｇ－２）溶剤：ジエチレングリコールモノエチルエーテル（商品名：ＥＤＧＡＣ（ダ
イセル化学製））
　（Ｇ－３）反応性希釈剤：ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、エポキシ当
量２６８、室温（２５℃）で液状（粘度０．０７Ｐａ・ｓ）（商品名：デナコールＥＸ８
３０（ナガセケムテックス社製））
【００６０】
　各組成物について、以下の諸試験を行った。その結果を表１に示す。
【００６１】
試験方法
（ａ）各組成物を１２０℃で１０分間加熱した後のゲル化の確認
　直径５センチメートル、１センチメートルのアルミニウム製のシャーレに各樹脂組成物
を１０グラム注入し、１２０℃で１０分間加熱後、シャーレの開口部を下向きに置いた状
態で１０分間放置し、樹脂組成物が垂れないことで樹脂組成物のゲル化を確認した。
　表１では、ゲル化した場合を〇と示し、ゲル化しなかった場合を×と示した。
【００６２】
（ｂ）粘度
　各組成物について、ＪＩＳ　Ｚ８８０３：２０１１に準じ、Ｅ型粘度計（ＨＢＤＶ－Ｉ
ＩＩ、ブルックフィールド社製）を用いて、測定温度２５℃、ずり速度２．００（ｓｅｃ
－１）、回転開始後２分における粘度を測定した。
【００６３】
（ｃ）硬化物のボイド
　各組成物を透明のガラス板上に５ｍｇ塗布した。さらに５０μｍ厚のポリイミドテープ
を張り付けた透明のガラス板で各組成物を挟み込みクリップで固定した。５０μｍのギャ
ップに樹脂が挟み込まれた形で、１７０℃×４時間の硬化条件で硬化させた。硬化物をガ
ラス越しに光学顕微鏡（ＶＨＸ－２０００、キーエンス社製）で０．５ｍｍ四方の範囲を
観察しボイドの個数を数えた。
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【００６４】
（ｄ）硬化物の体積抵抗率
　ＪＩＳ　Ｋ７１９４：１９９４に基づき、各組成物１７０℃４時間の硬化条件で硬化さ
せた硬化物について、抵抗率計（商品名：ＭＣＰ－Ｔ７００、三菱化学アナリテック社製
）を用いて四探針法により測定温度２５℃における体積抵抗率を測定した。
【００６５】
（ｅ）硬化物の高温保管後の体積抵抗率
　（ｄ）体積抵抗率試験で作製した硬化物を１５０℃に設定したオーブンに２４時間保管
し、保管後の体積抵抗率をＪＩＳ　Ｋ７１９４：１９９４に基づき、抵抗率計（商品名：
ＭＣＰ－Ｔ７００、三菱化学アナリテック社製）を用いて四探針法により測定温度２５℃
で測定した。
【００６６】
（ｆ）マイグレーション試験
　各組成物を石英板上に図１に示すように櫛形に印刷し、１７０℃４時間の硬化条件で硬
化させた。櫛形に印刷された硬化物の線幅は２００μｍ、線状に印刷された硬化物間の距
離は５００μｍである。図１中の１および２の部分に端子を繋ぎ、８５℃相対湿度８５％
の環境下で５０Ｖの直流電圧を印加し、絶縁抵抗値が１×１０６Ω以下になるまでの時間
を測定した。
【００６７】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００６８】
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　本発明の液状導電性樹脂組成物は、高温高湿下でも安定した電気特性が得られ、かつ粘
度が低いため、ディスペンスや印刷などの作業性に優れ、電子デバイス又は半導体パッケ
ージの中の導電性接着材料として好適に使用できる。更に、本発明の液状導電性樹脂組成
物は溶剤や反応性希釈剤を必要とせず、該組成物を接着剤として使用することによって高
接着性、高信頼性を有する電子部品が得られる。

【図１】
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