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　The 　mechanism 　of 　the 　deteri（）ration 　process【）f　an 　adhesivc 　conlposed 　of 　nitrile 　rubbcr （NBR ）

and 　cpoxy 　resin 　is　discussed　based　on 　the 　techr 〕iques　of 　differential　scanning 　calorimetry （DSC ），

transmission 　elec 〔ron 　 microscope （TEM ），FT −IR　and 　GG 　An 　 accelera 匸cd 　tcst て）f　the 　adhesive

was 　carried 　out 　at　l　20℃ and 　100％ rcl 乱tive　humidity．　 Itwas　fbund　that 　the 　deterioration　of 　the

adhesive 　was 　mainly 　due　to　degradati‘）n 　of 　the 　NBR 　dornain．　 The　glass　transition 　temperaturc

of 　the 　adhesive 　bccamc 　lowcr　a1ユd　thc 　staining 　ability 　of 　OsO4 　fbr　the 　NBR 　decreased 　with 　tirne．
The 　dcgradati⊂）n 　of

　the 　NBR 　was 　accelcratcd 　by　decrease　in　the 　antioxidant 　content 　during　cur −

ing　step 　of 　the 　adhcsive ．

K のω o鳩 ： transmission 　clectron 　microscope ；FT−IR；adhcsive ；nitriie　rubber ；deterioration．

1 緒 言

　 フ レ キ シ ブ ル プ リ ン ト配 線基 板 （FPG ） は，パ タ
ー

ニ ン

グ され た 銅 は く回 路 と ポ リ イ ミ ドフ ィ ル ム を は り合 わ せ て

構成 され て い る．ポ リイ ミ ドフ ィ ル ム と銅 は くとの 間に は

絶 縁層 と して 高分子 材料が 用 い られ，こ れ は 両者 の 接着剤

と し て の 働 き をす る ．電子機器 の 小型化 に 伴 い ，FPC の

パ タ
ー

ン の 高密度化が 進行 し，それ と と もに ，高温高湿 ド

や 高電圧 下で の 使用 に よ り，発生 す る イオ ン 移動が 絶縁信

頼 性 を著 し く低 下 さ せ る こ とは よ く知 られ て い る
1）．イ オ

ン移 動 は電気化学反 応 に よ る もの で あ り ， これ らの 研究 に

よれ ば ， そ れ は電極 反 応 に伴う電 気化学列 ， 電極 反 応 に与

える pH の 影響，電 極 反 応 の 反応速度 の 程度 に起 因 す る も

　
’

（株）H 東分析セ ン タ ー亀 山事業所 ； 519−Ol93 三 重県亀 山

　 市布気町 919
＊ ＊

日東電工 （株）電子材事業 部門回路 材事 業部 ： 519−elgS　三

　 重県亀 山市布気 町 919
棚

金沢 工 業大 学大 学 院工 学研 究科 材料 設計 工 学 専攻 τ 9’；　1−
　 8501　石 JII県石 Jir君匡野々 市町

』
扇力

｛
工三7−i

の と さ れ て い る
2）S），ま た ， 樹枝 状 結晶 （デ ン ドラ イ ト）

を生成す る金属 イ オ ン は銅金属 自身か ら発 生 す る もの の み

で は な く，セ ラ ミ ッ ク 等 の 金 属 酸化 物 で 構 成 され た絶 縁 層

が 化学 的 に還 元 さ れ て 生ずる こ と も報告 され て い る
4＞．

　高分
．
予材料中で の 銅 イ オ ン移動 の 発 生 現象を正 確 に把握

す る こ と は，接着剤 で あ る絶 縁 層 の 絶縁 信 頼 性 の 向 上 にお

い て 重要 で あ る ．著者 ら は
，

FPC の 絶縁 材兼接 着剤 と し

て 用 い られ る ニ トリル ゴ ム （NBR ）／エ ポ キ シ樹脂系 の
．
高

分子林料中に お ける 銅移動の 成長挙動 につ い て 研 究 して き

た が
5），こ の 研 究 の 過 程 に お い て 接着剤 の 劣化 に 関す る 知

見 を 幾つ か 得 る こ とが で きた．そ こ で ，こ の FPC の 絶縁

材兼接着剤 と して 用 い られ る 高分子材料の 高温高湿下 に お

け る繿 時 的 な劣 化 につ い て 系 統 的 に研 究 を行 っ た．一般 に

FPG 等 の
．
卩働 部 に 用 い られ る接着剤 は ， 耐衝撃性 や 可 撓

性を付与す る 目的で エ ラ ス トマ ーをエ ポ キ シ樹脂 中 に ブ レ

ン ド し て 使用す る こ とが 多 い
6）7）．高温 高 湿 下 で の 長 時 間

の 使用 は，移動 の 発生 に よる 絶縁信頼性の 低下 を引き起 こ

す だ けで な く ， 接 着剤 そ の もの の 劣化 を伴い ，製品の 機械
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的耐疲労性 を著 し く低下 させ る ．

　 近年，様 々 な電 子機器が 自動車部品等の よ うに 過酷な 温

度 や 湿度の 環境下 で 使用 される よ うに な っ て きて お り，高

湿高湿下 で の 長期間の 使用 に 耐 え 得 る FPG の 要求が高ま

っ て い る ，高温高湿下で の 使用 に よ る FPC の 機械的耐
．
疲

労性 の 低下 は，主 と して 接着剤の 劣化 に よ る もの で あ り，

接着剤 の 劣化 の メ カ ニ ズ ム を解明する こ とは，製品の 設計

に お い て も非常 に 重 要で ある ．しか し，エ ポ キ シ 樹脂 や．各

種エ ラ ス トマ
ー

の それ ぞれ単独 で の 劣化 に つ い て は 多 くの

報告例が 見 られ る もの の
8）一一11｝

，ブ レ ン ド系複合材料の 劣

化 に つ い て の 報告 は 少な く，ポ リエ ス テ ル 繊継 ノNBR の 複

合材料 に お ける ポ リエ ス テ ル 部分 の 劣化 に 関す る 研究な ど

が 散見 され る にす ぎない
】2）．

　本研究で は ，NBR ／エ ポ キ シ 樹脂系接着剤 の 高温高湿下

に お ける 劣化 を加速寿命試験 を用 い て 再現 し，示差走査 熱

量 計 （DSCI ，透過型 電子顕微鏡 （TEM ），フ
ーリエ 変換

赤外分 光 光 度計 （FT −IR），ガス ク ロ マ トグ ラ フ （GG ）等

の 種 々 の 分析機器 を用 い ，劣化 に よ る 経時的な組成変化 を

追跡す る こ とに よ り，そ の メ カニ ズ ム を解明 した ．また，

そ の 劣化 と NBR 中の 酸 化 防 止剤 との 関係 に つ い て も 明 ら

か に す る こ とが で きた の で 報告す る．

2 実 験

　2・1　評価試料

　加速 試験 を行 うた め の 評価用 試料 と して ，接 着剤 に は，

第三 モ ノ マ
ーと し て ア ク リ ル 酸 を 共 重 合 させ た NBR と，

難燃性 を も たすた め に臭素化 したエ ポ キ シ樹脂 を，重 量 比

で お よそ 20 ：80 の 割合 で 配 合 した ブ レ ン ドポ リマ
ーを使

用 し，ポ リ イ ミ ドフ ィ ル ム ．ヒに 25 匡m の 膜 厚 で 塗 工 した

後，100℃ の 乾燥機中で 3 時間の 加熱処 理 に よ り硬 化 させ

た もの を用 い た （評 価 試 料 A ）．ま た，接着 剤 に ブ レ ン ド

さ れ て い る NBR の み の 劣 化 の 状 態 を 調 べ る た め ，10

mm × 10　mm 　X 　5　mm の 直方体状 に切 断 した NBR （評 価

試 料 B） と，NBR を い っ た ん ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 し ア ル

ミ シ ャ
ーレ 上 で 膜 厚 約 10μm の 薄 膜 状 に した も の （評 価

試 料 C） も ， そ れ ぞ れ 同様 に 100 ℃
，

3 時 間 の 加熱処理 を

行 い 比 較試料と して用 い た．ゴ ム の 熱劣化や オ ゾ ン劣化が

そ の 極 表 面 で 起 こ る
ls）

こ と か ら ，評価試料 B ，　 C は NBR

の み の 劣化 の 状態 と と もに，そ の 膜厚 の 違 い に よ る 劣 化 の

差異 を調べ る た め の 試料 と して 用意 した。そ の ほか に，接

着剤 に 使用 さ れ て い る エ ポ キ シ 樹 脂 の み を約 25 μm の 膜

厚 で 塗 工 し，100℃ の 乾 燥 器 中 で 3 時 間 の 加 熱 処 理 に よ り

硬 化 させ た もの （評 価試 料 D ）も用 意 した．こ れ らの 試料

につ い て，TEM ，　 DSC 及 び H −IR 測定を行 っ た。

　更 に，接着剤 の 硬化 を 目的 と し た 加熱処理 過程 に お ける

NBR 中の 添加剤 （酸化防止 剤） の 挙動 に つ い て 調 べ る た

め ， ヒ述 し た 評価試 料 A ，B ，　 C の 3 試 料 に つ い て ，

IOO ℃ の 加熱処理 時 間 を 0〜3 時 間 の 問 で 変 更 した もの も

そ れ ぞ れ 用 意 し ， GC ／FT −IR 及 び水素炎 イ オ ン 化検出器付

き GC （GC −FID）測 定試料 と した．

　2・2　加速試験

　加速寿命試験装置 に は タ バ イ エ ス ペ ッ ク製 TPC −411］を

用 い ，12〔｝℃flO（）％ 相対湿度 （RH ） の 雰 囲 気 ドに 評価試

料 A ，B ，　 C ，　 D を放置 した．ユ20℃ ／100％ RH の 試 験 槽 内

の 圧力 は 120℃ の 水 の 蒸気圧 に相当 し ， 2．O　kg／cm2 に保 た

れ て い る ．また，加湿水 に は 蒸留水を使用 した。

　2・3　測定装置

　評価試料 A で あ る 接着剤 に つ い て 加速試験前後 の 内部

構造 の 変化 を確認す る た め ，TEM 観察を行 っ た。　 TEM は

口立 製作所製 H −800 を用 い た （加速電圧 100kV ）。まず試

験 片 を エ ポ キ シ 樹 脂 （Spurr ，　 Pol
γ

science 製〉 中 に

70℃ x8 時間の 硬 化条件 で 包 埋 し，超 ミク ロ ト
ー

ム （MT ．−

6000，Sorva11製） に て 室温で 約 80　nm 厚 に 切削 した．次

に 切片 を TF ．），1用 グ リ ッ トで す くい ，自然乾燥 させ た．乾

燥後，4％ の オ ス ミ ウ ム 酸存在下 の 蒸気雰囲気中で 切片 に

染色処理 を施 した （4〔｝℃ x2 時間）．上 記処理後 グ リ ッ ト

を蒸留水中で リ ン ス し，付着 して い る余分 な染色 剤 を取 り

除い た．染色 処 理 の 目的 は，接着剤 中の ゴ ム 成 分 とマ トリ

ッ ク ス の エ ポ キ シ 成分 を，TEM 観察下 で 明 りょ うに 区別

す る た め で あ る、こ の 場合，ゴ ム 成 分 に染 色 剤 の オ ス ミ ウ

ム 酸 を作 用 させ，エ ポ キ シ 樹 脂 との 密 度 差 を顕 著 な もの に

し，コ ン トラ ス トの 違 い と して 両 者が 視 覚化可 能 と な る．

　DSC に は セ イ コ ーイ ン ス ツ ル メ ン ツ 製 DSC220 を用 い ，

昇 温 ス ピードを 10℃ ／min と し，評 価 試 料 A で あ る接 着

剤 と 評 価 試料 D で あ るエ ポ キ シ 樹 脂 の み の 硬 化 物 に つ い

て ガ ラ ス 転移 温 度 （期 を測定 し，加速試験 に よ るそ の 変

化 び）有 無 を調 べ た．各試 料 の Tgは接 線法 に よ り求 め た．

　評 価試料 A ，
B

，
　 C につ い て

， そ の 化 学 構造 の 変化 を調

べ る た め，FT −IR に よ る 測定を行 っ た．　 FT
・−IR に は Bio−

Rad 製 FTS −45 を用 い ，各試料 の 表層部 を 片刃 ナ イ フ で 切

削 し KBr 錢剤法 に よ り測定試料 を作製 し た後，8cm
．．1

の

分解能 で 測定 を行 っ た．

　 ま た ，硬化 を 目的 と し た加熱処 理 に よ る NBR 　I．liの 添加

剤 （酸 化 防 止 剤 ） の 挙 動 を調 べ る た め，評 価 試 料 A ，B ，

C の 3 試 料 につ い て 100℃ の 加 熱 処 理 時 問 を 0〜3 時 問 の

問 で 変 更 した もの を用 意 し，ク ロ ロ ホ ル ム に よ り可溶分を

そ れ ぞ れ抽 出 した ，抽出成分 の 分 離を GC に よ り行い ，検

出器 に FT−IR 及 び 水素炎 イ オ ン化検出器 儲 D ） を 用い て

各分離成分 の 定性，定 量 を行 っ た ．GCIFI
’
．11“に は Bio−

Rad 製 Tracer を，　 GC ／FID に は HewleU −Packard 社製

5890Scrics　1エを月∫い た．ま た ， ク ロ m ホ ル ム 抽 ｛llは ， 各

試 料 0．lg に 10ml の ク ロ ロ ホ ル ム を加 え 10分間振 り混
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Fig．2　DSC 　curves 　of 　the　adhesive

The 　temperature 　indicated 　Ta，
一 ： before 　the　 accclerated 　 test ；

一一一一一
：

a しcelerated 　test　for　1 O　h ；
・一・・・…．

test 　for　300 　h

200

after 　the

after　the　 accelerated

Table 　l　 Tg　of 　the 　adhesives （Sample 　A ）and 　epoxy

　　　　 resin （Sampic　D ）before　and 　after 　the　accel −
　 　 　 　 erated 　test

戛／℃

Ftg，1　TEM 　photographs　of 　the 　adheSive ，（a ）be 圭brc

the　accelera 重ed 　test　and （b）aEter　the　 accelcra 之ed 　test

for　300 　hThe

　darkest 　field，　gray　fie弖d　and 　 thc 　brightest　ficld
indlcate　NBR 　rich 　domaln 　stained 　with 　OsO4 ，　 epoxy

resin 　and 　void ．　 A土ter　the 　accelerated 　test　for　30  h
，

NBR 　rich 　dom 乱ill　is　shown 　lighter　contrast 　than 　 that

befbre　the 　accelerated 　test．

Adhesive　　Epoxy 　resin

（Sample 　A ）　 〔Sample 　D ）

Beforc　thc 　acceler 艮 led 　test　　　　　　　　46．8
After　the 　accderatcd 　test　for 辜00　h　　　　4　L7

Afte【 the 　accelerated 　test 止br　300　h 　　　 35．1

135．9147
．Ol47
．2

ぜ て 行 っ た．評 価試料 A は ポ リ イ ミ ドフ ィ ル ム よ りは く

離 した 接着剤層 を，評価試料 G は ア ル ミシ ャ
ーレ よ りは

く離 した NBR 層 を抽 出試料 と した．評 価試料 B は 表層 部

を片 刃 ナ イ フ で 切 削 し，そ の 切 削 片 を抽出試料 と し た．

3　結果及 び考察

　3・1　：［EM 観察結果

　Fig．1（a ）に 評価試料 A で ある 加速試験前 の 接着剤内部

の TEM 像 を，　 Fig．1（b ）に加速試験 300 時間後 の それを

示す，両試料 と も NBR は オ ス ミ ウ ム 酸 に よ り染色 さ れ，

マ トリ ッ ク ス で あ る エ ポ キ シ樹脂 の 部分 よ りも濃い コ ン ト

ラ ス トで 観察 され て い る が，300 時問後 の もの で は オス ミ

ウ ム 酸 に対す る染色能が低 下 し，前者 と比 較 し淡い コ ン ト

ラ ス トとな っ て い る．両 試料 に お い て 最 も明 る く見 え る箇

所 は 接着剤中に 存在する 空 げきで あ る．オ ス ミ ウ ム 酸 は 不

飽和炭化水素中の 二 重結合部に 特異的 に 反応す る こ とが 知

られ て お り，NBR へ の オス ミ ウ ム 酸 の 反 応 性 は ，ブ タ ジ

エ ン 含量 に比 例す る こ とが 確認 され て い る
14｝．こ れ ら の こ

とか ら，加速 試験 300 時間後 の もの で は，NBR 中の 主 鎖

の 二 重結合 部 が酸化 され た た め，オ ス ミ ウ ム 酸 の 染色能が

試験前の もの に 比 べ 低下 し，TEM 観察下で の コ ン トラ ス

トに も反 映 さ れ た もの と考え られ る．

　3・2　Dsc 測 定結果

　Fig．2 に 評 価 試 料 A の DSC 曲線 を示す．ま た ，　 Table

1 に は DSC 曲線か ら接線法 に よ り求 め た 評価 試 料 A と D

の 鴇 を示す．評価試料 A の Tgを測定 した と こ ろ ， 加速試

験前 で は 46．8℃，加速試験 100 時間後 で は 41．7℃ ， 加速

試験 300 時間後 で は 35．1℃ と な っ て おり，加速試験 の 時

間に よ り Tgに 差 異が 認 め られ た．こ の 結果 よ り，加速試

験 100 時間後 で は試験前の もの に 比 べ 5．1℃，300 時間後

の もの で は IL7 ℃ も Tgが低 下 して い る こ とが 判明 し，加

速 試 験 に よ り接 着 剤 の 殿 が 低 下 す る こ とが 明 らか と な っ

た ．こ の 7L．の 低 下 は
， 加速試験 に よ り接 着 剤 成 分 で あ る

エ ポ キ シ 樹脂及び NBR の 分解 が起 こ っ て い る こ と を示唆

し て い る
1「））．し か し，こ の 擾着剤 に 使 用 さ れ て い る エ ポ キ
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Tab 互e　2　Tbe 　IR　 absorption 　 inte【lsity　 ratio 　 c｝f　thc

　　　　 functional　groups　in　the　adhes 孟ve 　（Sample

　　　　 A ）befbrc　arld 血 r　the 　accelerated 　test

ed 　test300h

ed　teSt

　100h

The 　IR　absorptioll 　illtensity　ratio 　of 　each 負mcti （）nal 　group 　to

山 at 　ofphenyl 　gl
・
Qup （Samplc 　A ＞

）C ＝G（　　Nitryl　grollp　Ester　grouP

e

βd　tOSと

Bef｛）re 出 e　accelerated 　　 1，55
testAftcr

　thc 　accelerated 　　　　L47

1／es．しf6rlOOh
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Fig．3　FT −IR　spectra 　of 　the 　adhesive 　bcfbrc　and 　a丘er

thc 　accelerated 　test
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Table 　3　The 　亙R 　 absorption 　量ntcnsit ア　ratio 　〔〕f　the

　　　　 flmctional　groups　ill　the　thin 圭illn　 of
’
NBR

　　　　 （SaHlple　C ）before　and 　after 　thc　acccleratcd

　 　 　 　 tes吐．
一CH2 −
29？．5．76mrf Thc 　IR　absorptioii 　intensity！atio 　Qf　each 　functional　group　to

th とtt　ofmethylene 　group （Samplc 　C）

）c＝c（　 Ni囲 gr・up

Befbre 嵐 c 　accelei
’
ated 　tcst

AU
’
tC／1
’
the 　accc 且cral ｛三d　test　f6r　100　h

Aft．er 　lhe　acceleated 　test　tbr　300　h1

．llO
．7290
．686

0、4S60
．3210
．170

4000 　 3500 　　3DOO　 25DO　 2000 穿SOO　160D 　1400 　穿200 　1  　80D 　　　　　  0

Wavenumbers ／cm
”1

F量g．4　FT−IR　spectra 　of 　the　thin　film　 of 　NBR 　befbre
and 　after 　the　accelerated 　test

シ 樹脂 の み の 硬化物 （評価 試料 D ） を，同 様 に加 速 試 験 を

行 っ て も纂 の 低下 は全 く見 られ ず，逆 に 架橋 が 進 み こ れ

が 高 くなる傾向が確認 され て い る．こ の こ とか ら，接着剤

の Tg の 低下 は NBR の 分解 に起 因 して い る もの と 考え られ

る．

　3・3　Fr・IR に よ る測 定結果

　Fig．3 に評 価試料 A
，
　 Fig，4 に 評価試料 （：の 加 速 試 験 に

よ る経時的な赤外 ス ペ ク トル の 変化 を示す．また ，Table

2 に は，評価試料
・A で あ る 接着剤の 赤外 ス ペ ク トル （Fig．

3） よ り得 られ た NBR 中 の ニ トリ ル 基 （2238　cm
．’1
），炭

素
一
炭素二 重 結合 （1，4 トラ ン ス 結 合 ， 970cm

−i
），エ ス テ

ル 基 （1728　cm
−1
） の フ ェ ニ ル 基 （873　cm

一
り に 対す る 吸

収 強 度 比 を示 す．Table 　3 に は ，評価試料 （〕の 赤外ス ペ ク

トル （Fig．4） よ り得 られ た 二 1・1戸レ基 （2238　cm
−1

）， 炭

素
一
炭素二 重結合 （1，4一トラ ン ス 結 合，970cm

．1
） の メ チ

The 　rc 飴 聰
・
じ nce 　IRabs 〔｝r正）ほon 　intensity　ls　med Ψleue　g 【

．
oup ．

レ ン 基 （2926　cm
一

止

） に対 す る 吸 収強 度比 を示す，評価試

料 A の エ ス テ ル 基 は
，

NBR に 共重合 し て い る ア ク リ ル 酸

山 来 の カル ボ キ シル 基 とエ ポ キ シ 基 との 反応に 基づ くもの

で あ る．フ ェ ニ ル 基 は エ ポ キ シ樹脂の 骨格構造に 山来す る

もの で
， 臭素化 に よ り四 置換体 と な っ て い る，評価試 料 A，

G 共 に，NBR 中の 炭素
一
炭素二 重結合及び ニ ト リル 基の 吸

収 強 度比 が，加速試験 に よ り経時的 に 低下 して い る こ とが

判 明 し ， 試料 A で は，エ ス テ ル 基 の 吸 収強 度 比 も低 下 し

て い る こ とが分か っ た．また，F轡 ．3，4 の 赤外 ス ペ ク 1・

ル 中 S460 　cIn
−

［
の 水酸基 の 吸 収強 度 が，加 速 試 験 に よ り増

加 して い る こ と も明 らか とな っ た．こ れ らの こ と よ り，接

着剤の 劣化 はマ トリ ッ ク ス で あ るエ ポ キ シ樹脂の 劣化 よ り

も，ブ レ ン ド さ れ た NBR の 劣化 の ほ うが 早 く起 こ り，

NBR 中 の 炭 素 一炭 素 二 重 結 合 や ニ トリ ル 基 及 び，　 NBR 中

の カ ル ボ キ シ ル 基 とエ ポ キ シ基 との 反応 に 基づ くエ ス テ ル

基の 部分で ，劣化反応が 起 こ る た め と考 え られ る．

　N3R 等 の ジエ ン 系 ゴ ム の 劣化 に つ い て は 多 くの 報告
tfi）

が 見 ら れ，大別 し て 熱劣化
8）17 ｝

，光 劣 化
1 ］）tH ）

， オ ゾ ン 劣

化
ls）lt一

の 3 種 に 分 け られ る．こ れ らの 文献 に よ れ ば，ポ リ

マ ーはペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル 反応 に よ り主 鎖 は 開裂 を受け，

分 子 量 の 低下 が 起 こ り，分子中に は 酸化反 応 に よ り種 々 の

官能基が 新 た に生 成す る と され て い る．本実 験 で は加 速寿
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（a）

鳳誥ぬ
Fig．5　 GC ／FT −IR　chromatogram 　of 由 e　extract 　from
⊂onglomerate 　of 　NBR 　with 　chlorofbrm

The 　peak　l　and 　2　show 　antioxidants （2，4−di−tert−butyl−

phcno 正and 　2，4，6『1ri甲tert−butylpheno匿）．

命試験装置 は 遮 光 され て お り，ゴ ム の 劣化 は 熱的な要因に

よ る とこ ろ が 大 きい もの と考え られ る，しか し，試験装置

内 は 更 に 加湿及 び加圧条件 下 に あ る た め ，NBR 中の 二 重

結合 は容易 に 酸素 と反応 し切断 され，エ ス テ ル 基 は 加水分

解 され カ ル ボ キ シ ル 基が 生 成す る．接着剤 の 水酸基 の 吸収

強度が 加速 試験 に よ り増加 して い る の は，エ ポ キ シ 樹脂 や

NBR の 吸水 に よ る 影響 と，カ ル ボ キ シ ル 基 の 生 成 に よ る

こ とが 考 え られ る．また，ニ トリル 基 の 減少も見 ら れ，特

に 評 価 試 料 C に お い て は メ チ レ ン 基 との 相対 強 度比 が ，

加 速 試 験 300 時 間 後 に お い て 初 期 の 約 40％ に まで 低 下 し

て い る こ とが 明 ら か と な っ た．ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル

（PAN ）の 熱 分 解 で は，隣 接 した ニ トリル 基 をつ な ぐ共役

化 重 合 反 応 の 起 こ る 温 度 は 200 〜300℃ と さ れ て い

る
UO ）
’21）．こ の 反 応 が 加 速 試 験 の 過 程 で 起 こ っ て い る と は 断

定 で きな い もの の ，NBR 中に 共重合成分 と して ア ク リ ル

酸 を加 えて い るた め，こ の 部 分 を開 始 点 と して ニ トリ ル 基

の 重合が，予 想 よ り低温領域 で よ り速 く進行 して い る こ と

が 考 えられ る．こ れ に対 し ， 10mln × 101nm × 5mm の

直方体状 に 切断 した NBR の 評価試料 B につ い て は，加 速

試験前 と加速試験 300 時間後 に お い て 両者 の 赤外 ス ペ ク

トル に 全 く変化が認 め られ なか っ た．

の
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山）

　 3・4GC ／FT ．IR 及び GC ・FID に よる測定結果

　Fig．5 に 加熱処 理 を全 く行 っ て い な い 評価試料 B の ，

ク ロ ロ ホ ル ム 可 溶 分 の GC ／FT −IR に よる 官能基 ク ロ マ ト グ

ラ ム を示 した．ま た，ク ロ マ トグ ラ ム 中 に 示 し た 1 の ピ

ークの 赤外 ス ペ ク トル を Fig，6（a ）に，2 の ピーク の 赤外

ス ペ ク トル を Fig．6（b ）に示 した．そ の 結果，1の ピー
ク

は 2，4一ジーtert一ブ チ ル フ ェ ノール で あ り，2 の ピーク は 2，4，6一

ト リr・tertfiブ チ ル フ ェ ノ
ー

ル で あ る こ とが 明らか と な り，

NBR 中 に は 元 々 こ れ らの 酸化防止 剤が 含 まれ て い る こ と

が確 認 され た．そ こ で ，評 価 試 料 A ，B，　 c に お い て ，硬

化 を 同的 と した 加熱処理 過 程 にお け る 両酸 化 防 止剤 の 挙動

4000 　　3500 　　30ee 　　25け0 　　2000　1日σD　1600　 t400　1200　1  　　800

Wavenumbers／cm
−1

Fig，6　FTLIR　spectra （a ＞of 　the 　peak　l　in　GC ／FT −IR
chromatogram 　shows 　2，4−di−tert−butylphenol，　spectra

（b）of 　the　peak　2　shows 　2，4，
〔Ftri−tert−buty正pheno 盟

を調べ る た め，ユ00℃ で の 加熱処理時 間 を変えた もの に つ

い て ，G 〔〕−FID に よ り測定を行い ，酸化防止剤 の 含有量を

調 べ た．そ の 結果 を Fig．7 に 示す．接着剤 で あ る評 価 試

料 A で は IOO℃ で の 加熱処理 に お い て ，1．5 時間 後 に は 2

種類 の 酸化防止 剤共 に その 含有量 は 初期値 の 10％ 以 下 で

あ り，NBR の 薄膜 で あ る 評価試料 C に つ い て も，3 時 間

後 に は両 酸 化 防 止 剤 共 に 初 期値 の 30％ 前後 と急激 に そ の

量 が 減 少 して い る こ とが 明 らか とな っ た．こ の こ とか ら ，

接着剤の 硬 化 を 目的 とす る加熱処 理 過程 に お い て ，酸化防

止 遡 の ほ と ん どが 気 化 し NBR 中 よ り消失 して し まうもの

と考 え られ る．こ の た め，NBR の 熱酸化 に よ り発生す る

ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル が 捕そ くさ れ ず，特 に 炭素
一
炭素二 重

結合部の 酸化反 応 に よる切 断 が よ り加 速 され て い る もの と

判断 され る．

　 こ れ に 対 し，ユOmm 　x 　10　 mm × 5mm の 直方体状 の

NBR で あ る 評価試料 B の 表諏切 肖lj片 で は，100℃，3 時 間

の 加熱 処 理 後 にお い て も両酸化防止剤共 に初期値 の 70％

前後の 含有量 を保 っ て い る こ とが判明 した．こ れ は表層部

に 存在す る酸化防」ヒ剤が 気化 して い くと と も に，内部 に 存

在す る 酸化防止剤が 表層 部 ヘ ブ ル ーミ ン グす る こ と に よ る

もの と考え られ る 、こ の た め に，評価試料 B で は 加 速 試
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o 1 2

Curing　time　at　1  0℃ ／h

3

0 1 2

Curing　time 　at　100℃／h

3

F 孟9．　7　　Re ］ationship 　betwccn　curing 　tilIle　at　lOO℃
and 　proportion　of 　the　residua 羹antioxidaL 　nt 隻n 　compari −

son 　with 　non 　 curcd 　them

（a）： 2，4−d至一tert−butylphenol；　（b＞： 2，4，6−tr孟一terrt−bしlty1−

phenol；○ ：adhesive （Sample　A ）；△ ： conglomeratc ⊂）f
NBR （Sample　B ）；口 ：thill撮 m 　of 　NBR （Sa夏nple 　C）

験前後 に お い て ，劣化 に 起國す る よ うな炭素
一
炭素 二 重 結

合 や ニ トリル 基 の 赤外 吸 収強 度の 低下 等の ス ペ ク トル 上 の

変化 が 見 られ な か っ た もの と推 察 され る．

　高温 高 湿下 で の 使用 に お け る FPC の 劣 化 は ， 主 と して

ポ リイ ミ ドフ ィ ル ム と銅パ タ
ー

ン の 接着剤兼絶縁材で あ る

高 分子 材料 が劣 化する こ とに よ り引き起 こ さ れ る ．本実験

に 使用 した エ ラ ス トマ
ーと し て ，NBR を ブ レ ン ド した エ

ポ キ シ系接着剤 の 場合，高温 高湿下 に お け る接 着剤 の 劣化

は，ミ ク ロ 相分 離搆 造 を形 成 す る NBR の 劣 化 に よ る もの

と判断 さ れ る．こ の NBR の 劣 化 は
， 炭 素

一
炭 素二．二重結 合

の 酸化反 応 に よ る切 断，NBR 中 に 第 3 モ ノ マ
ーと して 共

重 合 させ た ア ク リル 酸 とエ ポ キ シ基 との 反 応 に よ りで きた

エ ス テ ル 基 の 加水分 解，更 に は ニ ト リル 基 の 減 少で あ る e

ま た，酸化 防 止剤 と して 添加 さ れ て い る 2，4 ジーtert一ブチ ル

フ ェ ノ
ール と 2，4，6一トリーtert一ブ チ ル フ ェ ノール が ，接 着剤

の 硬 化 を 目的 とす る加熱 処 理 過 程 に お い て ほ とん どが 気化

し消失 して しま うこ とが 判 明 し，NBR の 熱酸化 に よ り発

生 す る ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル が捕 そ くさ れ ず，特 に 炭 素
一
炭

素．二 重結 合 部 の 酸化反 応 に よ る切 断が，よ り加速 さ れ てい

る もの と判 断 され る．加速試験 に よ る接着剤 の Tsの 低下

や，TEM 観 察
．
ドにお け る NBR へ の オス ミ ウ ム 酸の 染色能

の 低
．
ドは，NBR 中 の 炭素

一
炭 素こ重 結合 の 切断 が 要 國 で あ

る もの と考え られ る．
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報 　文 川 島，杉 本，小 川 ：ニ トリル ゴ ム を 添加 した エ ポ キ シ系接着剤 の 劣化機構 の 解析 841

要 旨

　高 温 高 湿 環 境 下 で ニ トリル ゴ ム （NBR ）／エ ポ キ シ樹 脂 系接 着 剤 の 加 速 寿命試験 を行 い ，接着剤 の 劣化 に

つ い て検討 した．そ の 結 果 ， 接 着剤 の ガ ラ ス 転移温 度 （7ρ の 低下や 透過 型 電子顕微鏡 （TEM ）観察下 に

お ける NBR へ の オ ス ミウ ム 酸 の 染色能 の 低 下 が 認め られ，接着剤の 劣化 は ミ ク ロ 相分離構造を形成 して い

る NBR の 劣 化 に起因す る こ とが 判 明 した．　 NBR の 劣化 と して は 主 に酸化反応 に よ る 炭素
一
炭素 二 重結合部

の 切 断で あ る が ， そ の ほ か に ニ トリル 基 や NBR 中 に変 性 さ れ た ア ク リ ル 酸 とエ ポ キ シ基 と の 反応 で で きた

エ ス テ ル 基の 減少 も確認 さ れ た，また，NBR 中 の 酸 化 防止 剤 が 接鷺剤 の 硬 化 を 目的 とする 加熱処理過程で

気化 して しまうこ とに よ り，こ の 劣化 は 更に 加速 され て い る こ とが 分 か っ た．
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