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(57)【要約】
【課題】本発明の目的の一つは、常温保存安定性（シェルフライフ）に優れ、硬化後のは
んだ耐熱性、可撓性を有し、さらに高い接着性を維持することができる接着シート用樹脂
組成物を提供することにある。
【解決手段】本発明は、（A）アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル又はそれらの
混合物と、（B）アクリロニトリル、メタクリロニトリル又はそれらの混合物と、（C）不
飽和カルボン酸とを含むアクリル共重合体と、エポキシ樹脂と、硬化剤と、を含有する接
着シート用樹脂組成物であって、前記硬化剤が、ルイス酸アミン錯体類から選ばれる少な
くとも１種類を含む、接着シート用樹脂組成物を提供する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（A）アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル又はそれらの混合物と、（B）アクリ
ロニトリル、メタクリロニトリル又はそれらの混合物と、（C）不飽和カルボン酸とを含
むアクリル共重合体と、エポキシ樹脂と、硬化剤と、を含有する接着シート用樹脂組成物
であって、
前記硬化剤が、ルイス酸アミン錯体類から選ばれる少なくとも１種類を含む、接着シート
用樹脂組成物。
【請求項２】
　前記ルイス酸アミン錯体類の配合量が、前記アクリル共重合体１００重量部に対して、
０．０５～０．８重量部であり、かつ前記（C）成分の配合量が、前記アクリル共重合体
１００重量部に対して、１～６重量部である、請求項１に記載の接着シート用樹脂組成物
。
【請求項３】
　前記（A）成分の配合量が、前記アクリル共重合体１００重量部に対して、５０～７５
重量部であり、前記（B）成分の配合量が、前記アクリル共重合体１００重量部に対して
、２０～４５重量部である、請求項１又は２に記載の接着シート用樹脂組成物。
【請求項４】
　前記エポキシ樹脂の配合量が、そのエポキシ基当量と前記（C）成分のカルボキシル基
当量との比が１：１～２：１となる範囲の量で配合される、請求項１～３の何れかに記載
の接着シート用樹脂組成物。
【請求項５】
　前記アクリル共重合体が、溶液重合により合成される、請求項１～４の何れかに記載の
接着シート用樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１～５の何れかに記載の接着シート用樹脂組成物からなることを特徴とするフレ
キシブルプリント配線板用接着シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、接着シート用樹脂組成物、並びに該組成物を用いたフレキシブルプリント配線
板用接着シートに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の電子・電機機器類の軽薄化に伴い、柔軟なフレキシブルプリント配線板（ＦＰＣ
）が多用されている。また、ＦＰＣ上に抵抗やＩＣ等の電子部品を実装する際は、ＦＰＣ
と手扱いを向上させる目的で剛性のある補強板とを接着シートを介して貼り合わせる。当
該接着シートに要求される特性は、実装時のはんだリフローに耐えうる耐熱性（はんだ耐
熱性）、ＦＰＣや補強板との接着性、可撓性などが要求される。
【０００３】
　上記要求特性を満たす接着シートとして、例えば、アクリル樹脂と、エポキシ樹脂とか
らなるアクリル系接着剤組成物を接着シートとして利用できることが知られている（例え
ば、特許文献１参照）。
【０００４】
また、アクリル樹脂と、エポキシ樹脂と、エポキシ硬化剤とからなるアクリル系接着剤組
成物を接着シートとして利用できることが知られている（例えば、特許文献２参照）。
【０００５】
【特許文献１】特開昭６２－１７４２８３号公報
【特許文献２】特開２００３－２３１８７３号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
しかしながら、特許文献１のアクリル系接着剤組成物は、接着性やはんだ耐熱性、及び可
撓性という特性を同時に満たすものの、接着温度（熱プレス温度）が低いと十分な接着性
やはんだ耐熱性が得られないという問題点を有していた。
【０００７】
また、特許文献２のアクリル系接着剤組成物は、酸無水物、芳香族アミン等をエポキシ硬
化剤として用いることで、良好な接着性やはんだ耐熱性が得られるものの、十分な常温保
存安定性が得られないという問題点を有していた。
【０００８】
従って、本発明の目的の一つは、常温保存安定性（シェルフライフ）に優れ、硬化後のは
んだ耐熱性、可撓性を有し、さらに高い接着性を維持することができる接着シート用樹脂
組成物を提供することにある。
【０００９】
　また、本発明の他の目的は、上記接着シート用樹脂組成物を用いた、優れたフレキシブ
ルプリント配線板用接着シートを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明は、１．（A）アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル又はそれらの混合物と
、（B）アクリロニトリル、メタクリロニトリル又はそれらの混合物と、（C）不飽和カル
ボン酸とを含むアクリル共重合体と、エポキシ樹脂と、硬化剤と、を含有する接着シート
用樹脂組成物であって、前記硬化剤が、ルイス酸アミン錯体類から選ばれる少なくとも１
種類を含む、接着シート用樹脂組成物を提供することにより、前記目的を達成したもので
ある。
【００１１】
　また、本発明は、下記２．～６．の発明を提供する。
２．前記ルイス酸アミン錯体類の配合量が、前記アクリル共重合体１００重量部に対して
、０．０５～０．８重量部であり、かつ前記不飽和カルボン酸の配合量が、前記アクリル
共重合体１００重量部に対して、１～６重量部である、前記１．記載の接着シート用樹脂
組成物。
【００１２】
　３．前記（A）成分の配合量が、前記アクリル共重合体１００重量部に対して、５０～
７５重量部であり、前記（B）成分の配合量が、前記アクリル共重合体１００重量部に対
して、２０～４５重量部である、前記１．又は２．記載の接着シート用樹脂組成物。
【００１３】
　４．前記エポキシ樹脂の配合量が、そのエポキシ基当量と前記（C）成分のカルボキシ
ル基当量との比が１：１～２：１となる範囲の量で配合される、前記１．～３．記載の接
着シート用樹脂組成物。
【００１４】
　５．前記アクリル共重合体が、溶液重合により合成される、前記１．～４．の何れかに
記載の接着シート用樹脂組成物。
【００１５】
　６．前記１．～５．の何れかに記載の接着シート用樹脂組成物からなることを特徴とす
るフレキシブルプリント配線板用接着シート。
【発明の効果】
【００１６】
本発明によれば、常温保存安定性（シェルフライフ）に優れ、硬化後のはんだ耐熱性、可
撓性を有し、さらに高い接着性を維持することができる接着シート用樹脂組成物を提供す
ることができる。
　また、本発明の接着シート用樹脂組成物は、優れたフレキシブルプリント配線板用接着
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シートの用途に好適に用いられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
次に、本発明の実施の形態について説明する。以下の実施形態は、本発明を説明するため
の例示であり、本発明をこの実施形態にのみ限定する趣旨ではない。本発明は、その要旨
を逸脱しない限り、さまざまな形態で実施することができる。
【００１８】
（接着シート用樹脂組成物）
　本発明に係る接着シート用樹脂組成物は、（A）アクリル酸エステル、メタクリル酸エ
ステル又はそれらの混合物と、（B）アクリロニトリル、メタクリロニトリル又はそれら
の混合物と、（C）不飽和カルボン酸とを含むアクリル共重合体と、エポキシ樹脂と、硬
化剤と、を含有する接着シート用樹脂組成物であって、前記硬化剤が、ルイス酸アミン錯
体類から選ばれる少なくとも１種類を含む、接着シート用樹脂組成物である。この様な構
成とすることにより、常温保存安定性（シェルフライフ）に優れ、硬化後のはんだ耐熱性
、可撓性を有し、さらに高い接着性を維持することができる。
【００１９】
特に、硬化剤として、ルイス酸アミン錯体類を用いることにより、常温における硬化反応
が進行しにくくなる。よって、良好な常温保存安定性が得られる。
また、硬化反応の際にルイス酸アミン錯体類が触媒の働きをすることにより、アクリル共
重合体のカルボキシル基とエポキシ樹脂のエポキシ基との反応を促進し、当該反応により
生成した水酸基によって、高い接着性が得られる。
【００２０】
また、前記ルイス酸アミン錯体類の配合量は、前記アクリル共重合体１００重量部に対し
て、０．０５～０．８重量部であり、かつ前記（C）成分の配合量が、前記アクリル共重
合体１００重量部に対して、１～６重量部であることが好ましい。それぞれの配合量がか
かる好適範囲内にあれば、良好な常温保存安定性、硬化後のはんだ耐熱性、及び高い接着
性が得られる。
【００２１】
前記（A）成分の配合量は、前記アクリル共重合体１００重量部に対して、５０～７５重
量部であり、前記（B）成分の配合量は、前記アクリル共重合体１００重量部に対して、
２０～４５重量部であることが好ましい。これにより、硬化後の十分な可撓性、及び高い
接着性を得ることができる。
【００２２】
前記エポキシ樹脂の配合量は、そのエポキシ基当量と前記（C）成分のカルボキシル基当
量との比が１：１～２：１となる範囲の量で配合されることが好ましい。これにより、エ
ポキシ樹脂のエポキシ基と（C）成分のカルボキシル基との反応が十分に進行し、カルボ
キシル基がほとんど残存せず、三次元網目架橋構造が形成されるため、硬化後の十分なは
んだ耐熱性、及び高い接着性を得ることができる。
【００２３】
前記アクリル共重合体は、溶液重合により合成されることが好ましい。これにより、Ｎａ
等の金属イオンなどをほとんど含有しないため、良好な電気絶縁性（マイグレーション特
性）を得ることができる。
【００２４】
本発明に用いられるルイス酸アミン錯体類としては、例えば、ＢＦ３、ＢＣｌ３、ＴｉＣ
ｌ４、ＳｎＣｌ４、ＳｎＣｌ３、ＺｎＢｒ２、ＺｎＣｌ２、Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２、Ａ
ｌＣｌ３、ＡｌＢｒ３、ＳｉＣｌ４、ＦｅＣｌ３等のルイス酸と、モノエチルアミン、ｎ
―ヘキシルアミン、ベンジルアミン、トリエチルアミン、アニリン、ピペリジン等のアミ
ン化合物との錯体等が挙げられる。中でも、ＢＦ３とモノエチルアミンとの錯体等のＢＦ

３錯体が好ましい。
【００２５】
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アクリル共重合体としては、（A）アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル又はそれ
らの混合物と、（B）アクリロニトリル、メタクリロニトリル又はそれらの混合物と、（C
）不飽和カルボン酸とを含む共重合体である。
【００２６】
（A）アクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルとしては、例えばメチルアクリレー
ト、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、アクリル酸－２－エチルヘキシル、メチ
ルメタクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、メタクリル酸－２－
エチルヘキシル又はそれらの混合物などが挙げられる。
（C）不飽和カルボン酸としては、例えばアクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸又はそ
れらの混合物などが挙げられる。
【００２７】
前記アクリル共重合体の重合方法は、特に限定はされないが、乳化重合、懸濁重合又は溶
液重合などによって重合することができる。中でもＮａ等の金属イオンなどをほとんど含
有しない溶液重合は、電気絶縁性（マイグレーション特性）が良好となる点で好ましい。
【００２８】
エポキシ樹脂としては、例えばビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、ビスフェール
Ｓ型などのビスフェノール型エポキシ樹脂、例えばフェノールノボラック型、クレゾール
ノボラック型などのノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ナフタレン
環含有エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂などが挙げられる。中でもフェノールノボラッ
ク型エポキシ樹脂は、接着性、はんだ耐熱性が良好となるという点で好ましい。
　なお、上記エポキシ樹脂は２種類以上併用しても差し支えない。
【００２９】
本発明の接着シート用樹脂組成物には、当該樹脂組成物の塗膜性を向上させる目的で例え
ばフッ素系又はシリコン系のレベリング剤を配合することができる。また、はんだ耐熱性
をさらに向上させる目的として、シランカップリング剤を配合することもできる。
【００３０】
（接着シート用樹脂組成物の合成方法の例）
酢酸エチル１００重量部を加えた反応容器の中に、（A）成分としてブチルアクリレート
を６５重量部、（B）成分としてアクリロニトリルを３１重量部、（C）成分としてアクリ
ル酸を４重量部、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を０．２重量部加えた後、窒
素ガスを吹き込みながら、７０℃にて８時間撹拌しながら重合する。その後、室温まで冷
却し、所定の粘度となるまでメチルエチルケトン等の希釈溶液を加えてアクリル共重合体
を得る。
次に、前記アクリル共重合体に含まれるアクリル酸のカルボキシル基とほぼ同じ当量のエ
ポキシ基を加えるためにエポキシ樹脂を１２．５重量部加え、硬化剤として三フッ化ホウ
素モノエチルアミン（ＢＦ３ＭＥＡ）を０．２０重量部加えて、撹拌後、接着シート用樹
脂組成物を得る。
【００３１】
（フレキシブルプリント配線板用接着シート）
本発明のフレキシブルプリント配線板用接着シートは、上記接着シート用樹脂組成物がフ
ィルム状に形成されてなるものである。
【００３２】
前記接着シートは、例えば離型フィルム上に上記接着シート用樹脂組成物を塗布すること
により作製することができる。より具体的には、少なくとも片面に離型処理が施されたＰ
ＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルム、ＰＰ（ポリプロピレン）フィルム、ＰＥ
（ポリエチレン）フィルムなどの離型処理面上に接着シート用樹脂組成物を塗布した後、
一定の硬化・乾燥条件（温度：８０～１８０℃、時間：２～１０分）により半硬化状態（
以下、Ｂステージともいう）になるまで硬化・乾燥させて接着シートを得る。塗布厚さは
、用途により異なるが、１０～１００μｍの間で適宜設定される。塗布方法は塗布厚さに
応じて、コンマコーター、ダイコーター、グラビアコーターなどを適宜採用することがで
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なお、完全硬化状態（Cステージ）の接着シートは、Bステージの接着シートを一定の硬化
条件（温度：１６０～１８０℃、圧力：２～３ＭＰａ、時間：３０～６０分）で処理する
ことにより得ることができる。
【実施例】
【００３３】
以下、本発明を実施例により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。当業者は、以下に示す実施例のみならず様々な変更を加えて実施する
ことが可能であり、かかる変更も本特許請求の範囲に包含される。
【００３４】
（実施例１～９及び比較例１～７）
まず、表１及び表２に示す配合（数値の単位は重量部）の各成分を含む接着シート用樹脂
組成物をそれぞれ調製した。
酢酸エチルを加えた反応容器の中に、（A）成分、（B）成分及び（C）成分を表１及び表
２に示す重量部をそれぞれ加え、さらにアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ、関東化
学社製）を０．２重量部加えた後、窒素ガスを吹き込みながら、７０℃にて８時間撹拌し
ながら溶液重合法により重合した。その後、室温まで冷却し、所定の粘度（３０００～５
０００ｃｐｓ）となるまでメチルエチルケトンを加えてアクリル共重合体を得た。なお、
粘度はB型粘度計で測定した。
次に、前記アクリル共重合体にエポキシ樹脂及び硬化剤を表１及び表２に示す重量部加え
、撹拌後、接着シート用樹脂組成物を得た。
【００３５】
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【００３６】
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【表２】

【００３７】
なお、表１及び表２中、各成分の詳細は次の通りである。
（Ａ）成分：ブチルアクリレート（モノマー）（東亞合成社製）
（Ｂ）成分：アクリロニトリル（モノマー）（関東化学社製）
（Ｃ）成分：アクリル酸（モノマー）（東亞合成社製）
エポキシ樹脂：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エポキシ基当量１８０ｇ／eq）、ＡＥ
Ｒ２６０（旭化成社製）
ルイス酸アミン錯体：三フッ化ホウ素モノエチルアミン（ＢＦ３ＭＥＡ）（ステラケミフ
ァ社製）
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イミダゾール系：２－メチルイミダゾール（２－ＭＺ）（四国化成社製）
芳香族アミン系：３，３‘―ジアミノジフェニルスルフォン（ＤＡＳ）（日本合成化工社
製）　　　　
【００３８】
得られた各接着シート用樹脂組成物を離型処理の施されたＰＥＴフィルム上に、前記樹脂
組成物を厚さが２５μmとなるように塗布して、一定の硬化・乾燥条件（温度：１５０℃
、時間：５分）により半硬化状態（Ｂステージ）になるまで硬化・乾燥させて接着シート
を得た。
得られた各接着シートにつき、以下の評価試験を行った。
【００３９】
（保存安定性）
　厚さ１２５μｍのポリイミドフィルム上に接着シート、ポリイミド片面銅張り積層板の
順に積層し、１６０℃、２．４５ＭＰａ、３０分の条件で加熱加圧して熱圧着し、保存安
定性評価用サンプルを得た。なお、前記積層板は前記積層板のポリイミド面と前記接着シ
ートと接するように仮接着し、１０ｃｍ角にカットした後、図１に示す開口パターン１０
の穴を開け、前記ポリイミドフィルム上に積層した。前記開口パターン１０は、直径１ｍ
ｍの穴１、直径３ｍｍの穴２、直径５ｍｍの穴３がランダムに配置されているパターンを
用いた。また、本実施例で使用したポリイミド片面銅張り積層板は、２５μｍのポリイミ
ド層と、公知のＦＰＣ用接着剤からなる接着層と、３５μmの圧延銅箔からなる銅箔層と
から構成されるものである。
保存安定性の評価方法は、温度２５℃、湿度５０％RHの雰囲気条件（常温）で一定期間暗
所保管し、上記処理後、開口部から染み出した接着シートの樹脂染み出し量で判断する。
当該染み出し量は、顕微鏡を用いて開口部の境界から最も染み出している樹脂の先端まで
の距離を測定したものであり、０．１ｍｍ未満になったときにＮＧとした。
　◎：５０日間保管後、前記保存安定性の評価において、接着シートの樹脂の染み出しが
０．１ｍｍ以上である。
　○：２５日間保管後、前記保存安定性の評価において、接着シートの樹脂の染み出しが
０．１ｍｍ以上である。
　×：２５日間保管後、前記保存安定性の評価において、接着シートの樹脂の染み出しが
０．１ｍｍ未満である。
【００４０】
（はんだ耐熱性）
　厚さ１２５μｍのポリイミドフィルム上に接着シート、２５μｍのポリイミドフィルム
の順に積層し、１６０℃、２．４５ＭＰａ、３０分の条件で加熱加圧して熱圧着し、はん
だ耐熱性用サンプルを得た。なお、厚さ２５μｍのポリイミドフィルムと前記接着シート
を仮接着した後、厚さ１２５μｍのポリイミドフィルム上に積層した。
　はんだ耐熱性の評価方法は、１２５μｍのポリイミドフィルム面を所定の温度のはんだ
浴に浮かべて、１分間保持させた。その後、剥がれ、膨れ等が無いかを目視にて観察して
、以下基準で評価を行った。
　◎：３００℃のはんだ浴に１分間、浮かべて剥がれ、膨れ無し。
　○：２６０℃のはんだ浴に１分間、浮かべて剥がれ、膨れ無し。
　×：２６０℃のはんだ浴に１分間、浮かべて剥がれ、膨れ有り。
【００４１】
（引き剥がし力）
　引き剥がし用サンプルは、厚さ１２５μｍのポリイミドフィルム上に接着シート、ポリ
イミド片面銅張り積層板の順に積層し、１６０℃、２．４５ＭＰａ、３０分の条件で加熱
加圧して熱圧着したものである。
引き剥がし力の評価方法（接着力）は、ＪＰＣＡ　ＢＭ－０２に準拠して、９０°ポリイ
ミド片面銅張り積層板引きした際における引き剥がし力（接着力）を評価した。
◎：引き剥がし力が１５Ｎ／ｃｍ以上であり、実用上全く問題のない接着力を有する。　
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○：引き剥がし力が１０Ｎ／ｃｍ以上１５Ｎ／ｃｍ未満であり、実用可能な接着力を有
する。
×：引き剥がし力が１０Ｎ／ｃｍ未満であり、接着力が不十分である。
【００４２】
　また、実施例１の接着シート用樹脂組成物については、次のマイグレーション試験を行
った。
（マイグレーション）
　マイグレーション試験用サンプルは、上述のポリイミド片面銅張り積層板の銅箔層に所
定の処理を施して、ライン／スペース＝８０μm／８０μmの櫛形パターンを形成し、その
パターン上に本実施例１からなる接着シート、２５μｍのポリイミドフィルムの順に積層
し、１６０℃、２．４５ＭＰａ、３０分の硬化条件で加熱加圧して熱圧着したものとした
。
　次に得られたサンプルを一定条件（電圧：DC１００V、温度８５℃、湿度８５％RH）下
で試験を行い、一定時間（１０００ｈｒ）の電圧の変化を測定した。
【００４３】
　その評価結果は、一定時間経過後の抵抗値が１．０×１０８Ω以上であり、優れたマイ
グレーション特性を有することを確認した。
【００４４】
　表１及び表２に評価結果を示すように、実施例１～９の配合成分を反応させて得られる
接着シート用樹脂組成物は、常温保存安定性（シェルフライフ）に優れ、硬化後のはんだ
耐熱性を有し、さらに高い引き剥がし力を有する。
【００４５】
　これに対して、比較例１、２ではルイス酸アミン錯体またはアクリル酸のどちらか一方
を適量含み、他方が含有過多となるためBステージの接着シートを常温保管した場合、硬
化反応が進行し、十分な保存安定性を得ることができない。比較例３では硬化剤を含有し
ないため保存安定性は優れているが、１６０℃、２．４５ＭＰａ、３０分の硬化条件で硬
化させた場合、はんだ耐熱性が不十分となる。比較例４、５ではイミダゾール系、芳香族
アミン系の硬化剤を用いたことにより、硬化後のはんだ耐熱性は優れているが、硬化前（
Bステージ）の接着シートを常温保管した場合、硬化反応が進行し、保存安定性、引き剥
がし力が不十分となる。比較例６では硬化前の保存安定性、硬化後のはんだ耐熱性は優れ
ているが、エポキシ樹脂が含有過多となるため、硬化後の引き剥がし力が不十分となる。
比較例７ではエポキシ樹脂が不足しており、エポキシ樹脂とアクリル酸との間で十分な三
次元網目架橋構造が形成されないため、硬化後のはんだ耐熱性が不十分となる。
【００４６】
　以上、本発明の接着シート用樹脂組成物によれば、硬化前の接着シートは常温保存安定
性（シェルフライフ）に優れ、硬化後のはんだ耐熱性、可撓性を有し、さらに高い接着性
を有する。また、溶液重合法によりアクリル共重合体を重合することにより、電気絶縁性
（特にマイグレーション特性）に優れていることが判った。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】図１は、保存安定性の評価の際に使用する開口パターンを示した平面図である。
【符号の説明】
【００４８】
１０　開口パターン、１　直径１ｍｍの穴、２　直径３ｍｍの穴、３　直径５ｍｍの穴
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