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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（１）１分子中に２個以上のアリル基を有する化合物、（２）１分子中に２個以上のメル
カプト基を有する化合物、（３）光重合開始剤、及び（４）メタクリロイルオキシエチル
アシッドフォスフェート・モノエタノールアミンハーフソルトを含有してなる光硬化性組
成物。
【請求項２】
成分（１）がトリアリルイソシアヌレート及び／又はマレイン酸ジアリルであり、成分（
２）がトリス－２－ヒドロキシエチル－イソシアヌレート・トリス－βメルカプトプロピ
オネート及び／又はトリメチロールプロパン－トリス－（β－チオプロピネート）であり
、成分（３）がベンゾインエチルエーテルであり、（１）の二重結合と（２）のメルカプ
ト基とが、モル比で５：１～１：５の範囲であり、成分（３）の配合量は、成分（１）及
び（２）の合計量１００質量部に対して、０．００１～２０質量部である請求項１記載の
光硬化性組成物。
【請求項３】
請求項１又は請求項２に記載の光硬化性組成物からなる金属用接着剤。
【請求項４】
金属が銅材である請求項３記載の金属用接着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
本発明は、光硬化性組成物に関する。さらに詳細には、光硬化性組成物とそれよりなる金
属用接着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
エレクトロニクス分野では、機器の高性能化に伴い、より高い接着性を有する接着剤の要
求が高まっている。高い接着強さが得られる光硬化性組成物としてはアクリル系の原料を
主体とする組成物が知られている。
【０００３】
しかし、光硬化性組成物ならびにアクリル系接着剤は、プリント基板、或いはガラス、透
光性樹脂等の基材上に金属箔を形成した電気部材に使用される銅やニッケル等の金属箔（
被着対象）に対しては、強固な接着性が得られず、基板や電気部材分野への応用は困難と
されてきた。
【０００４】
また、光硬化性組成物として、例えば、特許文献１に、ポリエン、ポリチオールを原料と
する硬化性組成物が提案されているが、このタイプの硬化樹脂のガラス転移温度は、２０
℃未満であるため、加熱工程を要する基板分野において、高い接着性が得られないという
課題があった。
【特許文献１】特公昭６３－０２０２５５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明の目的は、銅やニッケル等の従来は光硬化性組成物の難被着材とされてきた材料に
対して高い接着性を示し、且つ加熱工程を有するプリント基板、電気部材等の分野へ適用
可能な光硬化性組成物、接着剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明は、（１）反応性二重結合を有する化合物、（２）１分子中に２個以上のメルカプ
ト基（－ＳＨ）を有する化合物、（３）光重合開始剤、および（４）リン酸エステル基を
有する光硬化性組成物であり、好ましくは、（１）反応性二重結合を有する化合物が１分
子中に２個以上のアリル基を有する化合物からなる前記の光硬化性組成物である。
【０００７】
本発明は、前記の光硬化性組成物からなる金属用接着剤であり、好ましくは金属が銅であ
る前記の金属用接着剤である。
【発明の効果】
【０００８】
本発明の硬化性組成物は、前記特定な組成を有するので、従来難被着材料とされた銅、ニ
ッケル、アルミニウム、鉄等の透光性材料への接着に用いて好適である。また、本発明の
接着剤は、特に、銅材との接着力に優れ、銅を被着材とする用途に用いて好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
（１）反応性二重結合を有する化合物としては、アリルアルコール誘導体、（メタ）アク
リレート誘導体が挙げられる。
【００１０】
アリルアルコール誘導体としては、トリアリルイソシアヌレート、トリアリルシアヌレー
ト、ジアリルマレエート、ジアリルフマレート、ジアリルアジペート、ジアリルフタレー
ト、トリアリルトリメリテート、テトラアリルピロメリテート、グリセリンジアリルエー
テル、トリメチロールプロパンジアリルエーテル、ペンタエリスリトールジアリルエーテ
ル及びソルビトールジアリルエーテル等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を組み合
わせて用いることができる。
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【００１１】
（メタ）アクリレート誘導体としては、アリル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニ
ル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル（メタ）アクリレート、ジシ
クロペンタニル（メタ）アクリレート、ベンジルメタクリレート、２－ヒドロキシエチル
（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ
ブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリ
レート、４－ヒドロキシシクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイ
ルオキシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレートメチル（メタ）アクリレート、グリ
セロールモノ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールモノ（メタ）アクリレート
、１，６－ヘキサンジオールモノ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールモノ（
メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アク
リレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタ
ニルジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルジ（メタ）アクリレート、イソシアヌ
ル酸ＥＯ変性ジ（メタ）アクリレート、イソシアヌル酸ＥＯ変性トリ（メタ）アクリレー
ト、ＥＯ変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、１，４ブタンジオールジ（メタ
）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトー
ルテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、
ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メ
タ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、ネオペンチ
ルグリコールジ（メタ）アクリレート等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００１２】
（１）反応性二重結合を有する化合物の中でも、トリアリルイソシアヌレートが、（２）
メルカプト基を有する化合物との反応性という理由で好ましい。
【００１３】
（２）１分子中に２個以上のメルカプト基を有する化合物としては、メルカプトカルボン
酸と多価アルコールとのエステル類、脂肪族ポリチオール類及び芳香族ポリチオール類、
その他ポリチオール類が挙げられる。これらの１種又は２種以上を用いることができる。
【００１４】
メルカプトカルボン酸としては、チオグリコール酸、α－メルカプトプロピオン酸及びβ
－メルカプトプロピオン酸等が挙げられる。
【００１５】
多価アルコールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコ
ール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、
グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール及びソルビトール、トリス
－２ヒドロキシエチルイソシアヌレート等が挙げられる。
【００１６】
脂肪族ポリチオール類及び芳香族ポリチオール類としては、エタンジチオール、プロパン
ジチオール、ブタンジチオール、ヘキサメチレンジチオール、デカメチレンジチオール、
トリレン－２，４－ジチオール及びキシレンジチオール等が挙げられる。
【００１７】
その他ポリチオール類としては、ジグリコールジメルカプタン、トリグリコールジメルカ
プタン、ポリオキシプロピレングリコールジメルカプタン等が挙げられる。
【００１８】
これらに中で、β－メルカプトプロピオン酸である、トリス－２－ヒドロキシエチル－イ
アソシアヌレート・トリス－βメルカプトプロピネート、トリメチロールプロパン－トリ
ス－（β－チオプロピネート）が特に（１）アリル基を有する化合物との反応性という理
由で好ましい。
【００１９】
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（１）反応性二重結合を有する化合物と、（２）１分子中に２個以上のメルカプト基（－
ＳＨ）を有する化合物の配合割合は、（１）の二重結合と（２）のメルカプト基とが、モ
ル比で５：１～１：５の範囲が好ましい。
【００２０】
（３）光重合開始剤は、紫外線や可視光線等の活性光線により増感させて樹脂組成物の光
硬化を促進するために配合するものであり、公知の各種光重合開始剤が使用可能である。
具体的には、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、ベンゾフェノン、ｐ－メト
キシベンゾフェノン、アセトフェノン、プロピオフェノン、チオキサントン、２，２－ジ
メトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェ
ノン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ｐ－クロロベンゾフェノ
ン、４－ベンゾイル－４－メチルジフェニルサルファイド、２－ベンジル－２－ジメチル
アミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタノン－１、２－メチル－１［４－（メチ
ルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパノン－１等が例示できる。これらの中で、ベ
ンゾインエチルエーテルが表面硬化性が良好であるという理由で好ましい。
【００２１】
前記の光重合開始剤は、１種又は２種以上を組み合わせて使用することができる。重合開
始剤の配合量は、成分（１）及び（２）の合計量１００質量部に対して、０．００１～２
０質量部、好ましくは０．１～１５質量部である。
【００２２】
（４）リン酸エステル基を有する化合物は、金属被着体への密着性を一層向上させるため
に配合するものであり、具体的にはヒドロキシエチルメタクリレートリン酸エステル、メ
タクリロキシオキシエチルアシッドフォスフェート、メタクリロキシオキシエチルアシッ
ドフォスフェートモノエチルアミンハーフソルト等が挙げられる。これらの中で、本発明
の目的である、従来難被着体とされていた、銅、ニッケル、アルミニウム等との接着力を
高めるために、メタクリロキシオキシエチルアシッドフォスフェート、メタクリロキシオ
キシエチルアシッドフォスフェートモノエチルアミンハーフソルトが好ましく、メタクリ
ロキシオキシエチルアシッドフォスフェートモノエチルアミンハーフソルトが一層好まし
い。
【００２３】
成分（３）として、ベンゾインエチルエーテルを選択し、更に、成分（４）として、メタ
クリロキシオキシエチルアシッドフォスフェートモノエチルアミンハーフソルトを選択す
るときには、当該発明の目的を確実に達成できることから、特に好ましい。
【００２４】
本発明は、（１）～（４）を配合することによって、従来難被着体と言われていた、銅、
銅合金、ニッケル、アルミニウム、アルミニウム合金、鉄、鉄合金、インバー等の金属板
、又はそれらのクラッド板等への密着性が格段に向上し、前記難被着体と強固に接合する
樹脂硬化体を提供できる。
【００２５】
また、本発明の光硬化性組成物は、必要に応じて、シランカップリング剤や酸化防止剤、
硬化促進剤、染料、充填剤、顔料、チキソトロピー付与剤、可塑剤、界面活性剤、滑剤、
帯電防止剤などの添加剤を加えることができる。
【００２６】
本発明における（１）反応性二重結合を有する化合物、（２）１分子中に２個以上のメル
カプト基（－ＳＨ）を有する化合物、の混合物は、予め反応させて、プレポリマーとして
使用することができる。予め反応させてプレポリマーを製造する方法としては、（１）、
（２）の混合物を単に加熱する方法や、有機過酸化物等を少量添加して加熱する方法、少
量の光重合開始剤からなる（３）を添加して紫外線を照射する方法等があげられるが、反
応速度の制御の面からは、（１）と（２）の混合物を単に加熱する方法が好ましい。反応
させる温度としては反応速度の制御の点で５℃から７０℃が好ましい。
【００２７】
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本発明の光硬化性組成物が適用できる被着体としては、銅、銅合金、ニッケル、アルミニ
ウム、アルミニウム合金、鉄、鉄合金、インバー等の金属板、又はそれらのクラッド板が
挙げられる。中でも、本発明の光硬化性樹脂組成物は、密着性の付与が困難とさえ言われ
てきた銅、これらを含む合金若しくは複合金属に対して、高い接着性を示す。従い、本発
明の光硬化性組成物よりなる接着剤は銅材に用いて強固な接着力を示す特徴を有する。
【実施例】
【００２８】
以下実験例により本発明を説明する。各物質の使用量の単位は質量部で示す。
主な実験条件、各種物性の測定方法は次の通りである。
【００２９】
〔光硬化条件〕
光硬化に際しては、無電極放電ランプを使用したフュージョン社製硬化装置により、３６
５ｎｍの波長の積算光量３０００ｍＪ／ｃｍ２の条件にて硬化させた。
【００３０】
〔銅箔／ガラス接着基板の作製〕
　一枚のガラス板（２６×７０×０．９５ｍｍ）の中心部（１０×７０ｍｍ）に約０．０
０５０ｇの接着剤をライン塗布し、銅箔（１０×１５０ｍｍ）を接合する。次いで、ダブ
ルクリップにより６点留めを行い、上記紫外線照射装置を用いて硬化させた。なお、基板
特性評価の一助として、作製した基板を１７０℃２時間の条件で処理（以下、「高温試験
」という）前後について測定した。
【００３１】
〔ピール強度測定〕
　銅箔／ガラス接着基板に関し、高温試験を実施する前後のものについて、９０度ピール
試験によりガラスと銅箔を剥離し、ピール強度を測定した。ピール強度の測定機としては
オリエンテック社製、「ＴＥＮＳＩＬＯＮ　ＲＴＭ－１Ｔ」を用いた。
【００３２】
〔実施例１～４、比較例１～４〕
表１の配合量で各物質を混合して光硬化性組成物を調製し、これを用いて基板を作製し、
ピール強度を評価した。結果を表１に併記した。なお、ピール試験後の破壊状態は、比較
例１～４の光硬化性組成物については銅箔の界面破壊を示すのに対し、実施例１～４の光
硬化性組成物については、約５０％のガラス界面破壊と約５０％の銅箔界面破壊を示して
いた。
【００３３】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００３４】
本発明の光硬化性組成物は、前記特定の組成物を有しており、従来難被着体とされていた
銅材との接着力に優れ、しかも耐高温特性にも優れる特徴があるので、銅材を初めとする
金属用の接着剤を提供でき、プリント配線基板、或いは透光性基材上に金属箔を形成した
導電性テープ等の電気部材を初めとするいろいろな分野において極めて有用である。
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