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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上にエネルギー線硬化型粘着剤層が形成された粘着シートであって、前記エネルギ
ー線硬化型粘着剤層が、側鎖に不飽和基を有するエネルギー線硬化型アクリル共重合体と
、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートとを含み、
　前記エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートが、
　イソシアナートユニットと、２種類以上のポリオールを含むポリオールユニットと、（
メタ）アクリロイル基とを有する化合物であり、
　前記ポリオールユニットが、分岐鎖があるポリオールであるポリプロピレングリコール
と、分岐鎖がないポリオールであるポリエチレングリコールとによって形成されることを
特徴とする粘着シート。
【請求項２】
　前記ポリプロピレングリコールと前記ポリエチレングリコールとのモル比が、９：１～
１：９の範囲内であることを特徴とする請求項１に記載の粘着シート。
【請求項３】
　前記ポリプロピレングリコールと前記ポリエチレングリコールとのモル比が、９：１～
１：４であることを特徴とする請求項２に記載の粘着シート。
【請求項４】
　エネルギー線硬化後の状態における前記エネルギー線硬化型粘着剤層の破断応力が１０
ＭＰａ以上であり、破断伸度が１５％以上であることを特徴とする請求項１～３のいずれ
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か一項に記載の粘着シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粘着シートに関し、特に、裏面研削（バックグラインド）時に半導体ウエハ
の表面を保護する粘着シートに関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体ウエハにおいては、表面に回路が形成された後に、ウエハの裏面側に研削加工（
バックグラインド）が施されてウエハの厚さを調整される。研削加工の間、表面に形成さ
れた回路面に粘着シートからなる保護シートを貼付し、回路を保護する。このような保護
シートにおいては、回路やウエハ本体へのダメージを防止することの他に、保護シートの
剥離後に粘着剤を回路上に残留（糊残り）させないこと等が要求される。このような保護
シートとして、紫外線硬化型粘着剤を有する粘着シート（例えば特許文献１）を用いるこ
とが知られている。
【０００３】
　通常の加工プロセスにおいては、半導体ウエハは研削工程後のダイシング工程によりチ
ップ化される。近年の半導体製造工程においては、半導体ウエハの径が大きくなるととも
に厚みの極薄化が進んでいることから、半導体ウエハが極めて破損しやすくなり、研削工
程後のウエハの取り扱いが困難になってきている。このため、研削工程に先立ちウエハに
ハーフカットダイシングを行い、研削と同時にウエハをチップ化する先ダイシングプロセ
ス（ＤＢＧプロセス）が有望視されている。ＤＢＧプロセスにおいては、保護シートは、
ハーフカットされたウエハの回路面に貼付される（例えば特許文献２）。
【０００４】
　ＤＢＧプロセスでは、研削の途中でウエハがチップ化される。このため、研削時の洗浄
水のチップ間への浸入を防止するため、用いられる保護シートには、ウエハ表面への密着
性に優れることが必要とされる。このように、ウエハの回路面に密着させるために保護シ
ートの粘着性を高めると、剥離後の回路面に粘着剤残渣が多くなる傾向にあることから、
ＤＢＧプロセスにおいては、特に粘着剤残渣の発生を抑制することが必要である。そこで
、ＤＢＧプロセスにおいても、紫外線硬化型粘着剤等のエネルギー線硬化型粘着剤を有す
る粘着シートが保護シートとして用いられる場合がある（例えば特許文献３）。
【特許文献１】特開昭６０－１８９９３８号公報
【特許文献２】特開平５－３３５４１１号公報
【特許文献３】特開２０００－６８２３７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　半導体部品の形状の変化に伴い、半導体チップの外周には比較的凹凸差のある素子（電
極等）が組み込まれることが多くなっているため、狭い領域により大きな凹凸が密集し、
チップ外周部への密着が困難となっている。このため、ＤＢＧプロセスを始め、通常のプ
ロセスにおいても、回路への密着性（凹凸追従性）が不足し研削水の浸入が多くなるおそ
れがあるという問題があった。さらに、エネルギー線硬化型粘着剤を構成する成分同士の
相溶性や、エネルギー線硬化型粘着剤層の引張り物性等が良好でない場合、粘着剤残渣が
多くなるという問題があった。
【０００６】
　そこで本発明は、ウエハ回路面等に対する凹凸追従性、構成成分同士の相溶性等に優れ
、なおかつ引張り物性が良好で粘着剤残渣を生じさせない粘着シートを実現することを目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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　本発明の粘着シートは、基材上にエネルギー線硬化型粘着剤層が形成された粘着シート
であり、エネルギー線硬化型粘着剤層が、側鎖に不飽和基を有するエネルギー線硬化型ア
クリル共重合体と、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートとを含む。そして粘着シー
トは、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートが、イソシアナートユニットと、２種類
以上のポリオールを含むポリオールユニットと、（メタ）アクリロイル基とを有する化合
物であることを特徴とする。
【０００８】
　ポリオールは、ポリプロピレングリコールとポリエチレングリコールとを含むことが好
ましい。この場合、ポリプロピレングリコールとポリエチレングリコールとのモル比が、
９：１～１：９の範囲内であることがより好ましく、ポリプロピレングリコールとポリエ
チレングリコールとのモル比が、９：１～１：４であることが特に好ましい。
【０００９】
　また、粘着シートにおいては、エネルギー線硬化後の状態におけるエネルギー線硬化型
粘着剤層の破断応力が１０ＭＰａ以上であり、破断伸度が１５％以上であることが好まし
い。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、ウエハ回路面等に対する凹凸追従性、構成成分同士の相溶性等に優れ
、なおかつ引張り物性が良好で粘着剤残渣を生じさせない粘着シートを実現できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明における粘着シートの実施形態につき説明する。粘着シートは、基材と、
基材の表面上に形成されたエネルギー線硬化型粘着剤層とを含む。粘着シートは、エネル
ギー線硬化型粘着剤層が回路面に接するように半導体ウエハに貼付され、使用される。そ
して、例えば、先ダイシングプロセスにより半導体ウエハが加工される場合、粘着シート
が貼付された状態で、半導体ウエハの裏面が研削される。このとき、粘着シートは、回路
面への研削水の浸入、分割されたチップ同士の接触等を防止し、半導体ウエハを保護する
。
【００１２】
　以下、エネルギー線硬化型粘着剤層について説明する。エネルギー線硬化型粘着剤層は
、主としてエネルギー線硬化型アクリル共重合体とエネルギー線硬化型ウレタンアクリレ
ート（以下、ウレタンアクリレートともいう）との配合よりなる。エネルギー線硬化型ア
クリル共重合体は、アクリル系共重合体と不飽和基含有化合物との反応により両者が化学
結合した反応物よりなる。さらにエネルギー線硬化型粘着剤層は、エネルギー線硬化型ア
クリル共重合体とウレタンアクリレートの他に、架橋剤等の成分を含有する。
【００１３】
　エネルギー線硬化型粘着剤層の各成分につき、以下に説明する。アクリル系共重合体は
、主モノマーと官能基含有モノマー等の共重合体である。
【００１４】
　主モノマーは、エネルギー線硬化型粘着剤層が粘着剤層として機能するための基本的な
性質を備えるために用いられる。主モノマーとしては、例えば（メタ）アクリル酸エステ
ルモノマー、あるいはその誘導体から導かれる構成単位が用いられる。（メタ）アクリル
酸エステルモノマーとしては、アルキル基の炭素数が１～１８のものが使用可能である。
これらの中でも、特に好ましくはアクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エ
チル、メタクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、メタクリル酸プロピル、アクリル酸ブ
チル、メタクリル酸ブチル、アクリル酸２エチルヘキシル、メタクリル酸２エチルヘキシ
ル等である。これらの主モノマーは、アクリル系共重合体を構成するモノマーとして、５
０～９０重量％含まれていることが好ましい。
【００１５】
　また、官能基含有モノマーは、不飽和基含有化合物をアクリル系共重合体に結合させる
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ためや、後述する架橋剤との反応のために必要な官能基を提供するために用いられる。す
なわち官能基含有モノマーは、重合性の二重結合と、ヒドロキシル基、カルボキシル基、
アミノ基、置換アミノ基、エポキシ基等の官能基を分子内に有するモノマーであり、好ま
しくは、ヒドロキシル基含有化合物、カルボキシル基含有化合物等が用いられる。
【００１６】
　官能基含有モノマーのより具体的な例としては、２‐ヒドロキシエチルアクリレート、
２‐ヒドロキシエチルメタクリレート、２‐ヒドロキシプロピルアクリレート、２‐ヒド
ロキシプロピルメタクリレート等のヒドロキシル基含有（メタ）アクリレート、もしくは
アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸等のカルボキシル基含有化合物等、２－アミノエ
チルアクリルアミド、２－アミノエチルメタクリルアミド等のアミノ基含有（メタ）アク
リレート、モノメチルアミノエチルアクリルアミド、モノメチルアミノエチルメタクリル
アミド等の置換アミノ基含有（メタ）アクリレート、グリシジルアクリレート、グリシジ
ルメタクリレート等のエポキシ基含有（メタ）アクリレートが含まれる。これらの官能基
含有モノマーは、アクリル系共重合体を構成するモノマーとして、１～３０重量％含まれ
ていることが好ましい。
【００１７】
　アクリル系共重合体には、構成モノマーとしてジアルキル（メタ）アクリルアミドがさ
らに含まれても良い。ジアルキル（メタ）アクリルアミドを構成モノマーとすることによ
って、極性の高いウレタンアクリレートに対するエネルギー線硬化型アクリル共重合体の
相溶性を向上できるからである。ジアルキル（メタ）アクリルアミドとしては、ジメチル
（メタ）アクリルアミド、ジエチル（メタ）アクリルアミド等が用いられ、特に好ましく
はジメチル（メタ）アクリルアミドが用いられる。
【００１８】
　これは、これらのジアルキル（メタ）アクリルアミドが、アルキル基により反応性が抑
えられたアミノ基を有し、重合反応等に悪影響を及ぼさないからであり、最も極性の高い
ジメチルアクリルアミドは、高極性のウレタンアクリレートに対するエネルギー線硬化型
アクリル共重合体の溶性向上のために特に適しているからである。なおジアルキル（メタ
）アクリルアミドは、例えば、アクリル系共重合体を構成するモノマーとして１～３０重
量％の割合で含まれる。
【００１９】
　アクリル系共重合体は、上記の主モノマー、官能基モノマー、好ましくはさらにジアル
キル（メタ）アクリルアミドを公知の方法により共重合することにより得られるが、これ
らのモノマー以外のモノマーが含まれていても良い。例えば、アクリル系共重合体に１０
重量％程度までの割合で蟻酸ビニル、酢酸ビニル、スチレン等が共重合されていても良い
。
【００２０】
　次に、不飽和基含有化合物について説明する。不飽和基含有化合物は、エネルギー線硬
化型アクリル共重合体にエネルギー線硬化性を備えさせるために用いられ、紫外線等の照
射によって重合反応を生じる不飽和基含有化合物を加えることにより、エネルギー線硬化
型アクリル共重合体はエネルギー線硬化性を備えることとなる。すなわち、上記のように
生成された官能基を有するアクリル系共重合体と、アクリル系共重合体の官能基に反応す
る置換基を有する不飽和基含有化合物との反応により、エネルギー線硬化型アクリル共重
合体が生成される。
【００２１】
　不飽和基含有化合物の置換基は、アクリル系共重合体の官能基、すなわちアクリル系共
重合体に使用されるモノマーの官能基の種類に応じて異なり、例えば、官能基がヒドロキ
シル基、またはカルボキシル基である場合、置換基としてイソシアナート基、エポキシ基
等が好ましく、官能基がアミノ基、または置換アミノ基である場合、置換基としてイソシ
アナート基等が好ましく、官能基がエポキシ基である場合、置換基としてカルボキシル基
等が好ましい。このような置換基は、不飽和基含有化合物の１分子中に１つずつ含まれて
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いる。
【００２２】
　また、不飽和基含有化合物には、重合反応のための二重結合が１分子中に１～５個程度
、好ましくは１個、もしくは２個含まれる。このような不飽和基含有化合物の例としては
、例えばメタクリロイルオキシエチルイソシアナート、メタ－イソプロペニル－α，α－
ジメチルベンジルイソシアナート、メタクリロイルイソシアナート、アリルイソシアナー
ト、グリシジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸等がある。
【００２３】
　不飽和基含有化合物は、アクリル系共重合体の有する官能基１００当量に対し、２０～
１００当量程度、好ましくは４０～９５当量、より好ましくは５０～９０当量程度の割合
で用いられる。そしてアクリル系共重合体と不飽和基含有化合物との反応は、通常の条件
、例えば、酢酸エチル等の溶媒中で触媒を用い、室温、常圧下で２４時間攪拌するといっ
た条件の下で行なわれる。
【００２４】
　この反応の結果、アクリル系共重合体の側鎖に存在する官能基と不飽和基含有化合物中
の置換基とが反応し、不飽和基がアクリル系共重合体の側鎖に導入されたエネルギー線硬
化型アクリル共重合体が生成される。この反応による官能基における置換基との反応率は
７０％以上、好ましくは８０％以上であり、未反応の不飽和基含有化合物がエネルギー線
硬化型アクリル共重合体中に一部、残留しても良い。このようにして生成されたエネルギ
ー線硬化型アクリル共重合体の重量平均分子量は、好ましくは１０万以上、より好ましく
は２０万～２００万であり、ガラス転移温度は、好ましくは－７０～１０℃程度である。
【００２５】
　以下に、エネルギー線硬化型アクリル共重合体と混合されるエネルギー線硬化型ウレタ
ンアクリレートにつき説明する。エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートは、イソシア
ナートユニットとポリオールユニットとを含み、末端に（メタ）アクリロイル基を有する
化合物である。ウレタンアクリレートとしては、アルキレンポリオール、ポリエーテル化
合物、ポリエステル化合物等の末端にヒドロキシル基を有するポリオールとポリイソシア
ナートとの反応によりウレタンオリゴマーを生成し、その末端の官能基に（メタ）アクリ
ロイル基を有する化合物を反応させて得られる化合物などが挙げられる。このようなウレ
タンアクリレートは、（メタ）アクリロイル基の作用により、エネルギー線硬化性を有す
る。
【００２６】
　上述のポリイソシアナートとしては、後述するように、イソホロンジイソシアナート（
ＩＰＤＩ）、１，３－ビス－(イソシアナトメチル)－シクロヘキサン（Ｈ６ＸＤＩ）、４
，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアナート（Ｈ１２ＭＤＩ）等のジシアナートが
用いられる。これらのポリイソシアナートは、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレート
中に、４０～４９モル％用いられることが好ましい。また、これらのジイソシアナートの
中では、エネルギー線硬化型アクリル共重合体に対するエネルギー線硬化型ウレタンアク
リレートの相溶性を向上させることが可能なイソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）を
用いることが特に好ましい。
【００２７】
　また、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレート中のポリオールユニットを形成するた
めのポリオールとしては、ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ、数平均分子量７００）、
ポリエチレングリコール（ＰＥＧ、数平均分子量６００）、ポリテトラメチレングリコー
ル（ＰＴＭＧ、数平均分子量８５０）、ポリカーボネートジオール（ＰＣＤＬ、数平均分
子量８００）等が使用される。これらのポリオールの数平均分子量は、３００～２０００
が好ましく、５００～１０００が特に好ましい。また、これらのポリオールは、エネルギ
ー線硬化型ウレタンアクリレートに含まれる場合、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレ
ート中に、２０～４８モル％含まれることが好ましい。ポリオールユニットは２種類以上
のポリオールを含んでおり、そのポリオールとしては、ＰＰＧとＰＥＧとを含んでいるこ
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とが好ましい。特に、ポリオールは、ＰＰＧとＰＥＧであることが好ましい。ＰＰＧとＰ
ＥＧのモル比は、９：１～１：９であることが好ましく、９：１～１：４であることが特
に好ましい。さらに、ＰＰＧとＰＥＧのモル比は、４：１～３：２であることが好ましく
、７．５：２．５～６．５：３．５であることが最も好ましい。
【００２８】
　（メタ）アクリロイル基を形成するためのアクリレートとして、２－ヒドロキシプロピ
ルアクリレート（２ＨＰＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（２ＨＥＡ）等が用い
られる。これらのアクリレートは、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレート中に、４～
４０モル％用いられることが好ましい。
【００２９】
　エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートは、エネルギー線硬化型アクリル共重合体１
００重量部に対して、好ましくは１～２００重量部、より好ましくは５～１００重量部、
さらに好ましくは１０～５０重量部の割合で使用される。また、ウレタンアクリレートの
分子量は、エネルギー線硬化型アクリル共重合体との相溶性、エネルギー線硬化型粘着剤
層の加工性等の観点から、好ましくは数平均分子量として３００～３０，０００程度の範
囲である。より好ましくは２０，０００以下、例えば１，０００～１５，０００のオリゴ
マーである。
【００３０】
　本発明に用いられるエネルギー線硬化型粘着剤層には、架橋剤が配合されても良い。架
橋剤は、前記官能基モノマー由来の官能基と結合するように選択される。例えば、官能基
がヒドロキシル基、カルボキシル基またはアミノ基のように活性水素を有する官能基であ
る場合は、有機多価イソシアナート化合物、有機多価エポキシ化合物、有機多価イミン化
合物、金属キレート化合物等が選択される。有機多価イソシアナート化合物として、例え
ば芳香族有機多価イソシアナート化合物、脂肪族有機多価イソシアナート化合物、脂環族
有機多価イソシアナート化合物等が挙げられる。有機多価イソシアナート化合物の具体的
な例としては、例えば、２，４－トリレンジイソシアナート、２，６－トリレンジイソシ
アナート、１，３－キシレンジイソシアナート、１，４－キシレンジイソシアナート、ジ
フェニルメタン－４，４’－ジイソシアナート、ジフェニルメタン－２，４’－ジイソシ
アナート、３－メチルジフェニルメタンジイソシアナート、ヘキサメチレンジイソシアナ
ート、イソホロンジイソシアナート、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアナ
ート、ジシクロヘキシルメタン－２，４’－ジイソシアナート、リジンイソシアナート等
が挙げられる。また、これらの多価イソシアナート化合物の三量体、ならびにこれら多価
イソシアナート化合物とポリオール化合物とを反応させて得られる末端イソシアナートウ
レタンプレポリマー等が挙げられる。
【００３１】
　また、有機多価エポキシ化合物の具体的な例としては、例えばビスフェノールＡ型エポ
キシ化合物、ビスフェノールＦ型エポキシ化合物、１，３－ビス（Ｎ，Ｎジグリシジルア
ミノメチル）ベンゼン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎジグリシジルアミノメチル）トルエン、Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－４，４－ジアミノジフェニルメタン等が挙げられ
る。また、有機多価イミン化合物具体的な例としては、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルメタン－４
，４’－ビス（１－アジリジンカルボキシアミド）、トリメチロールプロパン－トリ－β
－アジリジニルプロピオネート、テトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロ
ピオネート、Ｎ，Ｎ’－トルエン－２，４－ビス（１－アジリジンカルボキシアミド）ト
リエチレンメラミン等が挙げられる。なお、架橋剤の配合量は、エネルギー線硬化型アク
リル共重合体１００重量部に対して、好ましくは０．０１～２０重量部、より好ましくは
０．１～１０重量部程度である。
【００３２】
　また、エネルギー線硬化型アクリル共重合体の硬化のために紫外線を用いる場合、エネ
ルギー線硬化型粘着剤層には光重合開始剤が加えられる。重合反応時間を短縮し、紫外線
照射量を減らすためである。光重合開始剤としては、例えばベンゾフェノン、アセトフェ
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ノン、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、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾイン安息香酸、ベンゾイ
ン安息香酸メチル、ベンゾインジメチルケタール、２，４－ジエチルチオキサンソン、α
－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、ベンジルジフェニルサルファイド、テトラ
メチルチウラムモノサルファイド、アゾビスイソブチロニトリル、β－クロールアンスラ
キノン、あるいは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
などが挙げられる。なお、光重合開始剤の使用量は、エネルギー線硬化型アクリル共重合
体１００重量部に対して、好ましくは０．１～１０重量部、より好ましくは０．５～５重
量部程度である。
【００３３】
　その他、エネルギー線硬化型粘着剤層への様々な要求性能を充たすために、エネルギー
線硬化型粘着剤層には、老化防止剤、安定剤、可塑剤、着色剤等の添加剤を、本発明の目
的を変質させない程度の比率で配合することが可能である。
【００３４】
　このような配合のエネルギー線硬化型粘着剤は、比較的分子量の高い異種成分の混合物
となる。一般的に高分子量同士の混合物は相溶性が低く、諸物性が不安定になり易い。ま
た、相溶性が低いと、エネルギー線硬化しても粘着剤が被着体に残着し易い傾向がある。
これに対し、本発明のエネルギー線硬化型粘着剤層においては、上記の組成としたエネル
ギー線硬化型ウレタンアクリレートがエネルギー線硬化型アクリル共重合体に対する相溶
性に優れている。このため、エネルギー線硬化型粘着剤層は、安定した粘着特性を示す。
なお、相溶性の低い混合物は混濁するので、エネルギー線硬化型粘着剤層の相溶性は、ヘ
イズ値により評価することができる。
【００３５】
　エネルギー線硬化型粘着剤層は、エネルギー線硬化前の状態における２５℃での貯蔵弾
性率Ｇ’の値が、好ましくは０．１５ＭＰａ以下である。さらに、２５℃における損失正
接（ｔａｎδ＝損失弾性率／貯蔵弾性率）は、好ましくは０．２以上である。このように
、貯蔵弾性率Ｇ’の値が０．１５ＭＰａ以下であり、損失正接ｔａｎδの値が０．２以上
である場合、エネルギー線硬化型粘着剤層は、ウエハの凹凸への追従性が良好である。ま
た、回路面への研削水等の浸入を確実に防止できる。
【００３６】
　また、エネルギー線硬化型粘着剤層は、エネルギー線硬化後の状態における破断応力が
、好ましくは１０ＭＰａ以上であり、特に好ましくは１５ＭＰａ以上である。また、エネ
ルギー線硬化後の破断伸度が、好ましくは１５％以上であり、特に好ましくは２０％以上
である。このように、破断応力の値が１０ＭＰａ以上であり、破断伸度の値が１５％以上
である場合、エネルギー線硬化型粘着剤層の引張り物性は良好であり、たとえ紫外線等の
照射が不十分であり、エネルギー線硬化型粘着剤層が十分に硬化されなかった場合におい
ても、ウエハ上に粘着剤残渣が付着することを防止可能たり得る。
【００３７】
　エネルギー線硬化型粘着剤層の厚さは、要求される半導体ウエハ等の表面保護性能に応
じて定められ、好ましくは１０～２００μｍであり、特に好ましくは２０～１００μｍで
ある。
【００３８】
　次に、基材につき説明する。基材の材質には特に限定はなく、ポリエチレンフィルム、
ポリプロピレンフィルム、ポリブチレンフィルム、ポリブタジエンフィルム、ポリメチル
ペンテンフィルム、ポリ塩化ビニルフィルム、塩化ビニル共重合体フィルム、ポリエチレ
ンテレフタレートフィルム、ポリブチレンテレフタレートフィルム、ポリウレタンフィル
ム、エチレン酢ビフィルム、アイオノマー樹脂フィルム、エチレン・（メタ）アクリル酸
共重合体フィルム、ポリスチレンフィルム、ポリカーボネートフィルム、フッ素樹脂フィ
ルム等のフィルムが使用可能である。また、これらの架橋フィルム、積層フィルムであっ
ても良い。
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【００３９】
　なお、基材は、使用するエネルギー線の波長に対して透過性を有する必要がある。すな
わち、エネルギー線として紫外線を用いる場合においては、基材は光透過性フィルムが使
用される。また、エネルギー線として電子線を用いる場合においては、基材は光透過性で
ある必要はなく、着色が施されたフィルムを用いても良い。また、基材の厚さは、粘着シ
ートに要求される性能等に応じて調整され、好ましくは２０～３００μｍであり、特に好
ましくは５０～１５０μｍである。
【００４０】
　本発明の粘着シートは、エネルギー線硬化型粘着剤層の保護のために剥離フィルムが積
層されても良い。剥離フィルムとして、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフ
タレート、ポリプロピレン、ポリエチレン等のフィルムの片面にシリコーン樹脂等の剥離
剤で剥離処理を施したもの等が使用できるが、これらには限定されない。
【００４１】
　以下、エネルギー線硬化型粘着剤の製造方法につき説明する。表１は、エネルギー線硬
化型粘着剤の実施例１～１２、および比較例１～６における、エネルギー線硬化型ウレタ
ンアクリレートの配合を示す表である。すなわち、表１では、各エネルギー線硬化型ウレ
タンアクリレートの数平均分子量、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートを生成する
ために用いたポリイソシアナート、ポリオール、アクリレートの比率（モル比）を示して
いる。
【００４２】
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【表１】

【００４３】
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　主モノマーとしてアクリル酸ブチル（ＢＡ）を７３．２重量部、ジメチルアクリルアミ
ド（ＤＭＡＡ）を１０重量部、官能基含有モノマーとして２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート（２ＨＥＡ）を１６．８重量部用いて酢酸エチル溶媒中で重合し、重量平均分子量５
００，０００、ガラス転移温度－１０℃のアクリル系共重合体を生成した。このアクリル
系共重合体の固形分１００重量部と、不飽和基含有化合物（不飽和基含有モノマー）であ
るメタクリロイルオキシエチルイソシアナート（ＭＯＩ）を１８．７重量部（アクリル系
共重合体の有する官能基１００当量に対し８３当量）反応させ、酢酸エチルで希釈し、エ
ネルギー線硬化型アクリル共重合体１の酢酸エチル溶液（３０％溶液）を得た。
【００４４】
　実施例１のエネルギー線硬化型ウレタンアクリレートにおいては、ポリイソシアナート
ユニットを形成するイソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）を３重量部、ポリオールユ
ニットを形成するポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）を１．４重量部、ポリエチレング
リコール（ＰＥＧ）を０．６重量部、酢酸エチル溶媒中で重合した。その後、アクリレー
トとして２－ヒドロキシプロピルアクリレート（２ＨＰＡ）を２重量部混合し、反応促進
剤としてジブチルスズラウレートを加えて反応させ、酢酸エチルで希釈し、エネルギー線
硬化型ウレタンアクリレートの酢酸エチル溶液（７０％溶液）を得た。
【００４５】
　上述のエネルギー線硬化型アクリル共重合体１００重量部に対し、架橋剤として０．３
７重量部（固形比）の多価イソシアナート化合物ＣＬ（日本ポリウレタン社製・コロネー
トＬ）と、光重合開始剤ＰＩ（チバ・スペシャルティケミカルズ社製、イルガキュア１８
４）３．３重量部（固形比）を混合し、さらに上述のエネルギー線硬化型ウレタンアクリ
レートを１０重量部（固形比）配合して、実施例１のエネルギー線硬化型粘着剤を得た。
【００４６】
　このエネルギー線硬化型粘着剤を、ロールナイフコーターを用いて、乾燥後の塗布厚が
４０μｍとなるように、剥離シートであるシリコーン剥離処理面に塗布した。そして１０
０℃で１分間乾燥した後、基材である厚さ１１０μｍのポリエチレンフィルムと積層し、
表１の組成のエネルギー線硬化型ウレタンアクリレートをエネルギー線硬化型粘着剤層中
に含む粘着シートを得た。
【００４７】
　実施例２～１２ならびに比較例１～６については、エネルギー線硬化型ウレタンアクリ
レートの組成、配合を表１に従って変更した以外は、実施例１と同様にして粘着シートを
得た。なお、実施例７～１２、比較例５、６等で用いられているエネルギー線硬化型アク
リル共重合体２は、主モノマーであるアクリル酸ブチル（ＢＡ）を５２重量部、メタクリ
ル酸メチル（ＭＭＡ）を２０重量部、官能基含有モノマーとして２－ヒドロキシエチルア
クリレート（２ＨＥＡ）を２８重量部、メタクリロイルオキシエチルイソシアナート（Ｍ
ＯＩ）を３３．７重量部（アクリル系共重合体の有する官能基１００当量に対し９０当量
）用いた点を除き、エネルギー線硬化型アクリル共重合体１と同様に得られた。
【００４８】
　次に、実施例と比較例のエネルギー線硬化型粘着剤、粘着シートの評価試験につき説明
する。表２は、実施例と比較例におけるエネルギー線硬化型粘着剤、粘着シートの評価試
験結果を示す表である。
【００４９】
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【表２】

【００５０】
　ヘイズ：実施例および比較例のエネルギー線硬化型粘着剤について、厚み１００μｍの
ポリエステルフィルムを基材の代わりに使用した以外は、上記と同様に操作してヘイズ測
定用の試料とする粘着シートを得た。
　この粘着シートの剥離シートを除去し、ＪＩＳ　Ｋ７１０５に基づきエネルギー線硬化
型粘着剤面よりヘイズを測定した。
　目視：エネルギー線硬化型粘着剤層をヘイズ測定用粘着シートの外観から目視観察した
。
　◎：エネルギー線硬化型粘着剤層に分離、懸濁（白濁）が全く観察されなかった。
　○：エネルギー線硬化型粘着剤層に懸濁がわずかに観察された。
　×：エネルギー線硬化型粘着剤層に明瞭な懸濁または分離が観察された。
【００５１】
　貯蔵弾性率Ｇ’、ｔａｎδ：実施例および比較例のエネルギー線硬化型粘着剤について
、基材を用いずに２枚目の剥離シートで露出面を保護した以外は上記と同様に操作して、
エネルギー線硬化型粘着剤層のみの構成の粘着シートを得た。この粘着シートを、剥離シ
ートを除去してエネルギー線硬化型粘着剤が厚み約４ｍｍとなるまで積層し、直径８ｍｍ
の円柱型に型抜きして、エネルギー線硬化型粘着剤層のみからなる粘弾性測定用の試料を
作成した。
　この試料の２５℃における貯蔵弾性率Ｇ’およびｔａｎδを、粘弾性測定装置（ＲＥＯ
ＭＥＴＲＩＣ社製、ＤＹＮＡＭＩＣ　ＡＮＡＬＹＺＥＲ　ＲＤＡII）を用いて測定した。
【００５２】
　破断応力、破断伸度：ＪＩＳ　Ｋ７１２７に準じて、基材のないエネルギー線硬化型粘
着剤のみからなる実施例および比較例のエネルギー線硬化後（紫外線照射（照射条件：照
度３５０ｍＷ／ｃｍ２、光量２００ｍＪ／ｃｍ２）のエネルギー線硬化型粘着剤から、幅
１５ｍｍ、厚さ０．２ｍｍ、全長１５０ｍｍ（チャック間の距離は１００ｍｍ）の試験片
を作成し、引張り物性としての破断応力（ＭＰａ）および破断伸度（％）を測定した。
【００５３】
　粘着剤残渣：後述する回路面の凹凸追従性を評価した後に、ウエハ裏面研削装置（ディ
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スコ社製、ＤＧＰ－８７６０）を用いてウエハ厚を１００μｍまで研削し、次に紫外線照
射・テープ剥離装置付きテープマウンター（リンテック社製、ＲＡＤ－２７００Ｆ／１２
）を用いて粘着シート面にエネルギー線として紫外線（照射条件：照度３５０ｍＷ／ｃｍ
２、光量２００ｍＪ／ｃｍ２）の照射を行った。さらに、ウエハの研削面に転写テープ（
リンテック社製、Ａｄｗｉｌｌ　Ｄ－１７５）を貼付し、ウエハの回路面から粘着シート
を剥離した。露出した、凹凸のある回路面を、顕微鏡（キーエンス製、デジタルマイクロ
スコープＶＨＸ－２００）を用いて倍率２０００倍で観察し、異物、粘着剤残渣の有無を
評価した。
　◎：粘着剤残渣物が認められなかった。
　○：粘着剤残渣物の量が少なく、粘着シートとして実用化可能なレベルであった。
　△：粘着剤残渣物の量がやや多かった。
　×：粘着剤残渣物の量が多かった。
【００５４】
　凹凸追従性：シリコンウエハ（２００ｍｍ径、７５０μｍ厚）上に最大の段差が２０μ
ｍとなる回路パターンを有するダミーウエハを用意した。このダミーウエハの回路面に、
テープラミネーター（リンテック製ＲＡＤ－３５００Ｆ／１２）を用いて実施例及び比較
例の粘着シートを貼付した。顕微鏡（キーエンス製、デジタルマイクロスコープＶＨＸ－
２００）を用いて基材から透過して回路パターン面を２０００倍で観察し、観測エリア内
における段差付近で空気（気泡）の混入がない場合に追従性有り（○）、混入があった場
合には追従性無し（×）と評価した。
【００５５】
　相溶性については、表２から明らかであるように、実施例１～１２および比較例１、２
のエネルギー線硬化型粘着剤が、比較例３～６よりも優れている。目視の評価結果に優れ
、ヘイズ値も小さいからであり、このため実施例１～１２等は、エネルギー線硬化型ウレ
タンアクリレートとエネルギー線硬化型アクリル共重合体との相溶性に優れているといえ
る。これは、実施例１～１２等において、互いに類似したポリオール成分であるＰＰＧと
ＰＥＧとを採用（表１参照）し、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートを形成するイ
ソシアナートユニットとしてイソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）を用いたこと（表
１参照）等によるものと考えられる。
【００５６】
　また、実施例１～１２のいずれにおいても、２５℃における貯蔵弾性率Ｇ’が０.１５
ＭＰａ以下であり、ｔａｎδの値が０.２以上である（表２参照）ため、これらは優れた
粘弾性、硬化前の粘着力、凹凸追従性を有しているといえる。
【００５７】
　さらに、表２から明らかであるように、実施例１～１２のエネルギー線硬化型粘着剤は
、エネルギー線硬化後の引張り物性に優れている。エネルギー線硬化後の状態におけるエ
ネルギー線硬化型粘着剤層の破断応力が１０ＭＰａ以上であり、破断伸度が１５％以上で
あって、比較例３～６におけるこれらの値よりも大きいからである。以下、実施例１～１
２間における破断応力および破断伸度の差につき、説明する。
【００５８】
　図１は、実施例のエネルギー線硬化型ウレタンアクリレートに含まれるポリオール中の
ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）の割合とエネルギー線硬化型粘着剤の破断応力（Ｍ
Ｐａ）との関係を示すグラフである。図２は、実施例のエネルギー線硬化型ウレタンアク
リレートに含まれるポリオール中のポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）の割合とエネル
ギー線硬化型粘着剤層の破断伸度（％）との関係を示すグラフである。
【００５９】
　ポリオール中のＰＰＧの含有率が１０～９０モル％である場合、すなわち、ＰＰＧとＰ
ＥＧとをモル比が９：１～１：９の範囲内で共重合させた場合（実施例１～１２・表１参
照）、いずれか一方のみを使用した場合（比較例１および２・表１参照）に比べて、破断
応力（ＭＰａ）および破断伸度（％）の値が概ねより高い傾向にある。これは、分岐鎖を
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組み合わせたことによる効果と考えられる。
【００６０】
　そして、図１および２より明らかであるように、ＰＰＧとＰＥＧのモル比が概ね９：１
～１：４である場合、すなわちＰＰＧの含有率が２０～９０モル％である場合（実施例１
～５、７～１１・表１参照）、破断応力（ＭＰａ）および破断伸度（％）が大きい傾向に
ある。特に、ＰＰＧとＰＥＧとのモル比が４：１～３：２である場合、（実施例１、３、
４、７、９、１０）、すなわちＰＰＧの含有率が６０～８０モル％である場合、破断応力
（ＭＰａ）および破断伸度（％）が大きい値となっている。その中においても、ＰＰＧと
ＰＥＧとのモル比が７．５：２．５～６．５：３．５の範囲内、特に７：３である場合（
実施例１および７・表１参照）、破断応力（ＭＰａ）および破断伸度（％）が最大に近い
値となっている。このため、このモル比でＰＰＧとＰＥＧとを併用したエネルギー線硬化
型粘着剤が、特に引張り物性に優れているといえる。
【００６１】
　粘着剤残渣の結果は、実施例１および７が特に優れている（表２参照）。これは、これ
らの実施例がいずれもエネルギー線硬化型粘着剤の相溶性に優れていることに加え、引張
り物性も良好であるためと考えられる。すなわち、優れた引張り物性を有するこれらの実
施例の粘着シートをウエハの回路面から剥離させる際には、エネルギー線硬化型粘着剤層
の一部が破断してウエハ上に残渣として残ることが防止できるためである。
【００６２】
　以上のように本実施形態によれば、エネルギー線硬化型ウレタンアクリレートに含まれ
るポリオールユニット形成のためにＰＰＧとＰＥＧとを併用すること等により、ウエハ回
路面等に対する凹凸追従性、構成成分同士の相溶性等に優れ、なおかつ引張り物性が良好
で粘着剤残渣を生じさせない粘着シートを実現できる。
【００６３】
粘着シートを構成する各部材の材質は、本実施形態において例示されたものに限定されな
い。例えば、ＰＰＧおよびＰＥＧとのそれぞれに類似する構造を有するポリオールを、上
述のように好ましい比率で共重合させることにより、ポリオールユニットを形成しても良
い。また、好ましい比率で用いられるＰＰＧ、ＰＥＧと、例えば段落［００２７］に示さ
れる他のポリオールとの共重合により形成させても良い。また、粘着シートの用途は、先
ダイシング（ＤＢＧ）プロセスによる加工時の半導体ウエハの保護には限定されず、従来
の加工法における半導体ウエハの保護、もしくは半導体ウエハ以外の部品における表面等
を保護するためにも使用できる。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】実施例における、ポリオール中のポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）の割合と
破断応力（ＭＰａ）との関係を示すグラフである。
【図２】実施例における、ポリオール中のポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）の割合と
破断伸度（％）との関係を示すグラフである。
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