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(57)【要約】
【課題】安価なカバーレイ剥離シートを作成するため、汎用樹脂中最も安いポリエチレン
樹脂を用い、打ち抜き工程時のケバ立ちが生じず、ポリエチレン樹脂層上に剥離剤を塗工
し、塗工量により剥離力をコントロールでき、カバーレイ熱硬化接着剤層にシリコーンの
転移がない剥離シートを提供する。
【解決手段】少なくとも基材の片面に、押し出しラミネート法にて形成したポリエチレン
を主成分とする樹脂層を積層し、該樹脂層上に活性水素含有高分子および炭素数８以上の
脂肪族基を有するイソシアネートと反応して得られる剥離剤層を形成するカバーレイ剥離
シートである。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも基材の片面に、押し出しラミネート法にて形成したポリエチレンを主成分とす
る樹脂層を積層し、該樹脂層上に活性水素含有高分子および炭素数８以上の脂肪族基を有
するイソシアネートと反応して得られる剥離剤層を有するカバーレイ剥離シート。
【請求項２】
該基材が紙であることを特徴とする請求項１に記載のカバーレイ剥離シート。
【請求項３】
該活性水素含有高分子がビニルアルコールの共重合比率５０～１００モル％のエチレンビ
ニルアルコール共重合体であることを特徴とする請求項１または２に記載のカバーレイ剥
離シート。
【請求項４】
電気絶縁性基材に熱硬化接着剤層を設けたカバーレイの該接着剤面にカバーレイ剥離シー
トの剥離面を積層したことを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のカバーレイ積層
体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、カバーレイ剥離シートおよびカバーレイ積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、携帯電話やデジタルカメラ等の電子機器の普及にともない、フレキシブルプリント
基板が注目されている。フレキシブルプリント基板は折り曲げ可能な基板であり、携帯電
話のヒンジ部のように屈曲性が必要な部位や、筐体中の限られたスペースに基板を収納す
るためには不可欠な材料である。
【０００３】
カバーレイは、フレキシブルプリント基板を構成する一つの部材である。カバーレイは回
路を形成した銅張積層板に接着され、フレキシブルプリント基板の電気絶縁性、表面保護
、耐屈折性付与等の役割を果たす。カバーレイの構成は、電気絶縁性基材に半硬化させた
熱硬化接着剤層を積層している。
【０００４】
本発明に関するカバーレイ剥離シートは、剥離面を有するシートであり、剥離面をカバー
レイの熱硬化接着剤層に積層することでカバーレイ積層体となる。剥離シートは、カバー
レイと積層するために熱ロールにて貼合され、打ち抜き加工により剥離シートごと所定形
状に切り出される。打ち抜きされたカバーレイは、剥離シートをはがし、回路を形成した
銅張積層板と、位置を合わせ後仮接着され、熱プレスにより本接着される。剥離シートは
廃棄される。
【０００５】
カバーレイ剥離シートは多くの種類に分けられる。これはカバーレイの熱硬化接着剤配合
がメーカーにより異なったり、部品の重要度、その他技術的制約と経済性のバランスによ
るものである。特にカバーレイへの剥離力は重要な品質要素である。剥離力が小さすぎる
と、カバーレイから剥離シートが剥がれ、工程中の搬送トラブルの原因となる。剥離力が
大きすぎると、カバーレイから剥離シートを剥がすことができず、ハンドリングが極端に
悪化する。
【０００６】
剥離力をコントロールするため、基材に高分子樹脂を積層し剥離剤を塗布した面を剥離面
とする剥離シートが使用される。剥離剤を使用することにより、剥離剤の配合や塗工量に
より剥離力が容易にコントロール可能となる。特に、剥離剤塗料配合を変えることなく、
剥離剤塗工量により剥離力をコントロールできれば、加工作業が煩雑にならず経済的にも
有利である。
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【０００７】
しかし、剥離剤として一般に公知であるシリコーン系剥離剤を使用した場合は、容易にカ
バーレイの熱硬化接着剤面に転移しやすく、回路を形成した銅張積層板への接着力を低下
させてしまう。また、カバーレイ接着不良により、接着面への気泡混入、フクレ、割れ等
が発生し、製品歩留まりを低下させる。また、カバーレイの熱硬化接着剤塗工時にハジキ
を生じるケースがあり、均一な面が得られないため同様なトラブルが発生する。
【０００８】
特許文献１～５では、剥離剤としてアルキッド樹脂、アミノ樹脂とシリコーン樹脂を反応
させることで、剥離剤層を架橋させ剥離剤の転移を防ぐとともに、ハジキを改善しようと
試みている。しかし、剥離力のコントロールは容易であるが、シリコーン樹脂を完全に反
応させることは困難であり、転移を完全に抑制するには不十分だった。
【０００９】
特許文献６では、剥離剤として非シリコーン系剥離剤を提案しているが、アミド樹脂やア
ルキッド樹脂では、剥離剤塗工量により剥離力をコントロールしようと試みても、剥離力
が極端に重いか極端に軽いかのいずれかであり、その中間の剥離力にコントロールするこ
とが困難だった。
【００１０】
【特許文献１】特開平１０－３０６２５３公報
【特許文献２】特開２０００－９５９２９公報
【特許文献３】特開２００２－４７４７６公報
【特許文献４】特開２００８－１５６４９８号公報
【特許文献５】特開２００８－１５６４９９号公報
【特許文献６】特開２００６－３２１９４１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
本発明者らは、安価なカバーレイ剥離シートを作成するため、汎用樹脂中最も安いポリエ
チレン樹脂を用い、打ち抜き工程時のケバ立ちが生じず、ポリエチレン樹脂層上の剥離剤
を塗工し、カバーレイ熱硬化接着剤層にシリコーンの転移がなく、塗工量により剥離力を
コントロールできる剥離シートを提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
上記課題を解決するために本発明は以下の実施様態を含む。
（１）本発明の第１は、少なくとも基材の片面に、押し出しラミネート法にて形成したポ
リエチレンを主成分とする樹脂層を積層し、該樹脂層上に活性水素含有高分子および炭素
数８以上の脂肪族基を有するイソシアネートと反応して得られる剥離剤層を有するカバー
レイ剥離シートである。
【００１３】
（２）本発明の第２は、該基材が紙であることを特徴とする（１）項記載のカバーレイ剥
離シートである。
【００１４】
（３）本発明の第３は、該活性水素含有高分子がビニルアルコールの共重合比率５０～１
００モル％のエチレンビニルアルコール共重合体であることを特徴とする（１）項または
（２）項記載のカバーレイ剥離シートである。
【００１５】
（４）本発明の第４は電気絶縁性基材に熱硬化接着剤層を設けたカバーレイの該接着剤面
にカバーレイ剥離シートの剥離面を積層することを特徴とする（１）項～（３）項に記載
のカバーレイ積層体である。
【発明の効果】
【００１６】
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本発明により、経済的に優れ、カバーレイ積層体の打ち抜き加工時のケバ立ちが少なく、
カバーレイとの剥離時に適正な剥離力レベルを有し、回路を形成した銅張積層板への接着
力低下が小さいカバーレイ剥離シートを提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
本発明者らは、安価なカバーレイ剥離シートを作成するため、基材上にポリエチレンを押
出ラミネートにて成形した。ポリエチレンは汎用樹脂の中でも最も安価であり、打ち抜き
加工時のケバ立ちも生じない。
【００１８】
また、押出ラミネート法によりドライラミネートやウェットラミネート等の他のフィルム
貼合工程よりも工程数が減らせる上、高速で加工が可能である。つまり、希望する品質レ
ベルが得られ、生産性も高いため、経済的にも最も優位な方法である。
【００１９】
剥離シート基材樹脂層上にシリコーン系剥離剤を塗工したが、適性剥離力を得られるもの
の、シリコーンがカバーレイ熱硬化樹脂層へ転移してしまい、回路断線等の不具合を生じ
た。
【００２０】
非シリコーン系剥離剤にシリコーン系剥離剤の断片を結合させることも試みたが、完全に
は結合させることはできず、転移を完全に抑制することはできなかった。
【００２１】
次に非シリコーン系剥離剤の塗工量を変えて剥離力をコントロールしようと試みたところ
、ほとんどの剥離剤で剥離力が極端に重いか、極端に軽いかのいずれかであり、その中間
の剥離力にコントロールすることが困難だった。
【００２２】
しかし、本発明では鋭意検討することにより、ポリエチレン樹脂層上に特定の剥離剤を塗
工することで、剥離剤塗工量により剥離力をコントロールできることを見出した。
【００２３】
本発明に用いるポリエチレン樹脂には特に制限なく公知のものが使用できる。例えば、低
密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子量ポリエ
チレン、超低密度ポリエチレン等が挙げられる。ポリエチレンの重合法は特に制限されな
い。例えば、高圧法、中圧法、低圧法、気相法等が挙げられる。
【００２４】
本発明の範囲内であれば、他種のモノマーを共重合できるし、他種のポリマーとも混合可
能である。可塑剤、滑剤、酸化防止剤、アンチブロッキング剤、帯電防止剤、染料、顔料
及び各種充填剤等の添加剤を適宜添加することもできる。好ましくは、低密度ポリエチレ
ンが使用でき、押出ラミネート適性にも優れている。
【００２５】
本発明で用いる活性水素含有高分子とは、活性水素を官能基に含有する高分子である。こ
の場合、活性水素含有官能基としては、アミノ基、アミド基、水酸基、カルボキシル基、
スルホン基、メルカプト基等を示すことができる。本発明で用いる高分子材料は、このよ
うな活性水素含有官能基を分子中に多数含有するものが好ましい。一般的には、活性水素
と炭素との原子比（Ｈ／Ｃ）は０．０５以上であるが、好ましくは０．２以上である。
【００２６】
このような高分子材料としては、例えば、セルロース、デンプン、マンナン、ペクチン、
キチン及びそれらの誘導体等の多糖類や、グルテン、フィブロイン、コラーゲン等タンパ
ク質の他、ポリアミド、ポリエステル、ポリビニルアルコール、ポリシラザン、フェノー
ル樹脂、メラミン樹脂、スルホン化スチレン樹脂、ポリビニルフェノール、ポリアクリル
酸、アミノ酸重合体等の合成樹脂が挙げられる。
【００２７】
本発明で用いる好適な高分子材料は、エチレンビニルアルコール共重合体である。ビニル
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アルコール含有率は５０～１００モル％、好ましくは７０～１００モル％であり、平均重
合度は３００～１０００である。
【００２８】
本発明で用いるイソシアネートとしては、例えばアルキルイソシアネート、アルキレンイ
ソシアネート等が上げられる。炭素数が８以上であれば特に制限されないが、直鎖状のア
ルキル基が好ましい。例えば、オクチルイソシアネート、ラウリルイソシアネート、ステ
アリルイソシアネート、ドコサニルイソシアネート、テトラコサニルイソシアネート、ヘ
キサコサニルイソシアネート、オクタコサニルイソシアネート等が挙げられる。イソシア
ネートは単品種だけでなく、二品種以上組み合わせて使用することもできる。
【００２９】
本発明で用いる剥離剤は活性水素含有高分子および炭素数８以上の脂肪族基を有するイソ
シアネートを反応して得られるが、反応方法については特に制限しない。例えば、特公昭
２９－７３３３号公報、特公昭３４－３３８２号公報、特公昭４０－１７６６１号公報、
特公昭５４－１５７８号公報、特開昭６２－１０９８０４号公報、特開平３－５０２７９
、特許第３７９７７７６号、特許第２６３１７９８号等に記載されている方法が使用でき
る。イソシアネートの割合は活性水素含有官能基に対して０．５当量以上が好ましい。
【００３０】
押出ラミネートは、高分子樹脂を高温にて溶融しシート状に押し出し、基材と貼合する工
程である。押出ラミネートは公知の押出ラミネート方法が採用できる。高分子樹脂の成形
温度は２００℃～３３０℃である。成形スピードは経済性の面から１５０ｍ／分以上、好
ましくは２００ｍ／分以上である。フィルム厚みは１０～５０μｍ、好ましくは１５～３
０μｍである。
【００３１】
剥離剤の塗工方法としては、ダイレクトグラビア、オフセットグラビア、メイヤーバー、
ロッド、ロール、コンマ、ブレード、エアナイフ、スプレー、ダイ、カーテン等、従来公
知の方式を採用することができる。剥離剤の塗工量は０．０１～１．０ｇ／ｍ２であるが
、好ましくは０．０５～０．５ｇ／ｍ２である。この範囲内で急激な剥離力変化を生じる
ことなく、塗工量に応じて剥離力をコントロールできることが本発明の特徴である。
【００３２】
カバーレイ剥離シート基材については、特に限定するものではないが、合成樹脂フィルム
、金属箔、上質紙、中質紙、アート紙、コート紙等の紙類、合成紙、不織布等が任意に用
いられる。また、これらを積層したり、表面処理したものを用いることができる。この中
でも、安価であり、適度なクッション性を有する、紙が好適で、より好ましくは上質紙が
用いられる。
【００３３】
カバーレイの電気絶縁性基材としては、特に限定するものではないが、ポリイミド、ポリ
エチレンテレフタレート、ポリエーテルケトン、ポリフェニレンスルファイド、アラミド
等が任意に用いられる。また、これらを積層したり、表面処理したものを用いることがで
きる。この中でも、耐熱性、寸法安定性等が優れていることからポリイミドが好適に用い
られる。
【００３４】
カバーレイの熱硬化接着剤としては、特に限定するものではないが、エポキシ系、アクリ
ル系、ポリエステル系、ポリイミド系、ウレタン系、合成ゴム系等が任意に用いられる。
また、これらを数種類混合することもできる。本発明の効果を損なわない範囲において、
各種添加剤、顔料、繊維、染料、滑剤、酸化防止剤、老化防止剤、可塑剤、石油樹脂、難
燃剤等を接着剤に混合することもできる。この中でも、耐熱性に優れていることからエポ
キシ系接着剤が好適に用いられる。
＜実施例＞
【００３５】
以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、下記の実施例は本発明を限定するも
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のではない。また、特に断らない限り実施例中の部は質量部を示す。
＜実施例１＞
【００３６】
高圧法低密度ポリエチレン（商品名ノバテックＬＤ　ＬＣ６００Ａ、日本ポリエチレン製
、ＭＦＲ７．０ｇ／１０分）１００質量部の樹脂ペレットを使用し、一軸溶融混練押出機
（商品名ラボプラストミル５０Ｃ１５０、東洋精機製作所製）で３２０℃、樹脂膜厚が３
０μｍになるように、基材（７８ｇ／ｍ２、上質紙、商品名ＨＫ７８、王子特殊紙製）の
コロナ処理面にラミネートし、基材（Ａ）を得た。
【００３７】
次に、撹拌機、還流冷却器及び滴下ロートを備えた加熱及び冷却可能な反応器中に、５７
質量部のステアリルイソシアネートを入れ、これにビニルアルコール含有率が７０モル％
、平均重合度が１５００のエチレンビニルアルコール共重合体１０質量部加え、良く撹拌
して分散させた。
【００３８】
この反応液を約３０分で８０℃まで昇温させ、０．０３６質量部のジブチル錫ジラウレー
トを触媒として添加し溶解させた。さらにこの反応液を昇温させながら、ジメチルスルホ
キシド１０質量部を添加し、液温を約３０分で９０℃に昇温した。この反応液を撹拌しな
がら６０分間で１４０℃まで昇温させ、さらに十分な撹拌を行いながら６０分反応させた
。反応液を約８０℃まで冷却し、３～６倍量のメタノール中に投入し、沈殿物を回収、洗
浄、粉砕することによりステアリルイソシアネートとエチレンビニルアルコール共重合体
縮合物（Ｂ）を得た。
【００３９】
基材（Ａ）のラミネート面に（Ｂ）をトルエンにて濃度５質量％に希釈した溶液をメイヤ
ーバーにて塗布し、１００℃で１分間乾燥し、塗工量０．０１ｇ／ｍ２のカバーレイ剥離
シートを作成した。
＜実施例２＞
【００４０】
塗工量を０．１ｇ／ｍ２とした以外は実施例１と同様にしてカバーレイ剥離シートを作成
した。
＜実施例３＞
【００４１】
塗工量を０．５ｇ／ｍ２とした以外は実施例１と同様にしてカバーレイ剥離シートを作成
した。
＜実施例４＞
【００４２】
ステアリルイソシアネートをテトラコサニルイソシアネートとした以外は実施例１と同様
にしてカバーレイ剥離シートを作成した。
＜実施例５＞
【００４３】
ステアリルイソシアネートをテトラコサニルイソシアネートとした以外は実施例２と同様
にしてカバーレイ剥離シートを作成した。
＜実施例６＞
【００４４】
ステアリルイソシアネートをテトラコサニルイソシアネートとした以外は実施例３と同様
にしてカバーレイ剥離シートを作成した。
＜比較例１＞
【００４５】
高圧法低密度ポリエチレン（商品名ノバテックＬＤ　ＬＣ６００Ａ、日本ポリエチレン製
、ＭＦＲ７．０ｇ／１０分）１００質量部の樹脂ペレットを使用し、一軸溶融混練押出機
（商品名ラボプラストミル５０Ｃ１５０、東洋精機製作所製）で３２０℃、樹脂膜厚が３
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０μｍになるように、基材（７８ｇ／ｍ２、上質紙、商品名ＨＫ７８、王子特殊紙製）に
コロナ処理面にラミネートし、基材（Ａ）を得た。
【００４６】
次に、無水フタル酸とグリセロールを１８０℃まで加熱して、第一段階のシロップにし、
遊離水酸基をエステル化するために溶融したステアリン酸を添加して、１８０℃から２２
０℃まで加熱し、酸化１０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）になるまで反応させ、ステアリン酸変性ア
ルキッド樹脂（Ｃ）を得た。
【００４７】
基材（Ａ）のラミネート面に（Ｃ）をトルエンにて濃度５質量％に希釈した溶液をメイヤ
ーバーにて塗布し、１００℃で１分間乾燥し、塗工量０．０１ｇ／ｍ２のカバーレイ剥離
シートを作成した。
＜比較例２＞
【００４８】
塗工量を０．１ｇ／ｍ２とした以外は比較例１と同様にしてカバーレイ剥離シートを作成
した。
＜比較例３＞
【００４９】
塗工量を０．５ｇ／ｍ２とした以外は比較例１と同様にしてカバーレイ剥離シートを作成
した。
＜比較例４＞
【００５０】
ステアリン酸をテトラコサン酸とした以外は実施例１と同様にしてカバーレイ剥離シート
を作成した。
＜比較例５＞
【００５１】
ステアリン酸をテトラコサン酸とした以外は実施例２と同様にしてカバーレイ剥離シート
を作成した。
＜比較例６＞
【００５２】
ステアリ酸をテトラコサン酸とした以外は実施例３と同様にしてカバーレイ剥離シートを
作成した。
＜比較例７＞
【００５３】
基材（Ａ）を厚さ５０μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（商品名Ａ４１００、
東洋紡製）とした以外は実施例１と同様にしてカバーレイ剥離シートを作成した。
＜比較例８＞
【００５４】
基材（Ａ）を厚さ５０μｍのポリプロピレンフィルム（商品名ＰＹ００１、王子特殊紙製
）とした以外は実施例１と同様にしてカバーレイ剥離シートを作成した。
【００５５】
次に、実施例及び比較例で得たカバーレイ剥離シートを以下の方法にて評価した。結果を
表１に示す。
＜カバーレイとの剥離力＞
エポキシ接着剤（商品名ＥＰ００１、セメダイン製）をポリエチレンテレフタレートフィ
ルム（商品名ＡＥ４１００、東洋紡社製）の易接着面に塗布し、該塗布面とカバーレイ剥
離シートの剥離面を貼合し、７０℃で１０分乾燥した。この際、エポキシ接着剤の塗布量
は５０ｇ／ｍ２であった。得られた貼合サンプルを幅２５ｍｍ、長さ１００ｍｍに切り出
し、引張試験機（オリエンテック社製ＲＴＣ－１２１０）を用いて長さ方向に引張速度は
０．３ｍ／分でエポキシ接着剤と剥離シートを剥離することにより剥離力を測定した。
【００５６】
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＜打ち抜き適性＞パンチングマシン（ＵＨＴ株式会社製、機種名ＡＰＰ）を用いて、直径
１ｍｍの円を、ダイのクリアランス１０μｍ、ショット速度６回／秒で、カバーレイ剥離
シート打ち抜き、打ち抜き断面を５００倍にて目視観察し、以下の４段階で評価を行った
。
◎：非常に優れている。
○：優れている。
△：若干問題があるが、実用上問題ないレベルである。
×：問題があり、実用出来ないレベルである。
【００５７】
＜総合評価＞
カバーレイ剥離シートとしての以下の４段階で総合評価を行った。
◎：非常に優れている。
○：優れている。
△：若干問題があるが、実用上問題ないレベルである。
×：問題があり、実用出来ないレベルである。
【００５８】
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【表１】
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【００５９】
表１に実施例１～６および比較例１～８の評価結果を示した。実施例１～５の本発明のカ
バーレイ剥離シートは、剥離力及び打ち抜き適性が実用上問題ないレベルであった。一方
、比較例１～６ではいずれも、剥離力に問題があり、剥離剤塗工量を変化させても適性な
剥離力にコントロールできなかった。比較例７、８では、剥離力が小さすぎて、剥離時の
作業性が大幅に悪化した。
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