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(57)【要約】
【課題】保護フィルムの浮きや剥がれがなく、リワーク
性および平滑性に優れた樹脂層を有するドライフィルム
、該ドライフィルムの樹脂層を硬化して得られる硬化物
、該硬化物を具備するプリント配線板を提供することに
ある。
【解決手段】第一のフィルムと、第二のフィルムと、前
記第一のフィルムと前記第二のフィルムとの間に挟まれ
た、カルボキシル基含有樹脂、エポキシ樹脂および表面
処理された無機フィラーを含む樹脂層とを有するドライ
フィルムであって、前記樹脂層の５０℃における溶融粘
度が１．０×１０４～１．０×１０６ｄＰａ・ｓであり
、前記第二のフィルムの前記樹脂層に接する面の算術平
均表面粗さＲａが０．１μｍ以上であり、前記樹脂層の
前記第二のフィルムと接する面が基材へのラミネート面
であることを特徴とするドライフィルム等である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一のフィルムと、第二のフィルムと、前記第一のフィルムと前記第二のフィルムとの
間に挟まれた、カルボキシル基含有樹脂、エポキシ樹脂および表面処理された無機フィラ
ーを含む樹脂層とを有するドライフィルムであって、
　前記樹脂層の５０℃における溶融粘度が１．０×１０４～１．０×１０６ｄＰａ・ｓで
あり、
　前記第二のフィルムの前記樹脂層に接する面の算術平均表面粗さＲａが０．１μｍ以上
であり、
　前記樹脂層の前記第二のフィルムと接する面が基材へのラミネート面であることを特徴
とするドライフィルム。
【請求項２】
　前記樹脂層の９０～１２０℃における溶融粘度の最低値が、５０～９００ｄＰａ・ｓで
あることを特徴とする請求項１記載のドライフィルム。
【請求項３】
　前記樹脂層は、分解温度が２５０℃未満の無機フィラーを含まないことを特徴とする請
求項１または２に記載のドライフィルム。
【請求項４】
　前記樹脂層が非シリコン系剥離剤を含むことを特徴とする請求項１～３のいずれか１項
に記載のドライフィルム。
【請求項５】
　ソルダーレジスト形成用であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の
ドライフィルム。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のドライフィルムの樹脂層を硬化して得られること
を特徴とする硬化物。
【請求項７】
　請求項６記載の硬化物を具備することを特徴とするプリント配線板。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ドライフィルム、硬化物およびプリント配線板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子機器等に用いられるプリント配線板に設けられるソルダーレジストや層間絶
縁層等の保護膜や絶縁層の形成手段の一つとして、ドライフィルム（積層フィルム）が利
用されており（例えば特許文献１、２）、近年の基板の薄型化や回路の微細化に伴い、ソ
ルダーレジスト等の保護膜や絶縁層の形成用のドライフィルムの要求が高まっている。ド
ライフィルムは、所望の特性を有する樹脂組成物を支持フィルムの上に塗布後、乾燥工程
を経て得られる樹脂層を有し、一般的には、支持フィルムとは反対側の面を保護するため
の保護フィルムがさらに積層された状態で市場に流通している。ドライフィルムの樹脂層
を基板に貼着（以下「ラミネート」とも称する）した後、パターニングや硬化処理を施す
ことによって、上記のような保護膜や絶縁層をプリント配線板に形成することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平７－１５１１９号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特開２００２－１６２７３６号公報（特許請求の範囲）
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　樹脂層に保護フィルムを積層する際に、保護フィルムが浮いたり、剥がれたりする課題
があった。
【０００５】
　また、手作業時や搬送時等に樹脂層が誤って基材に付着してしまう場合があり、その際
に、樹脂層を剥がし、リワークできることが求められているが、室温で樹脂層が基材に張
り付いてしまうため、リワークが困難であるという課題があった。
【０００６】
　また、樹脂層には平滑性、すなわち、凹凸を有する基板に樹脂層をラミネートしても、
樹脂層の表面は凹凸にならずに平滑であることが求められている。
【０００７】
　そこで本発明の目的は、保護フィルムの浮きや剥がれがなく、リワーク性および平滑性
に優れた樹脂層を有するドライフィルム、該ドライフィルムの樹脂層を硬化して得られる
硬化物、該硬化物を具備するプリント配線板を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は上記を鑑み鋭意検討した結果、基材にラミネートする際に基材と接触する
樹脂層の面側、即ちラミネート面側に設けられたフィルム（多くの場合は保護フィルム）
の、前記樹脂層に接する面の粗度を調整し、かつ、エポキシ樹脂を含有する樹脂層に表面
処理された無機フィラーを配合し、樹脂層の５０℃における溶融粘度を１．０×１０４～
１．０×１０６ｄＰａ・ｓとすることによって、前記課題を解決できることを見出し、本
発明を完成するに至った。
【０００９】
　即ち、本発明のドライフィルムは、第一のフィルムと、第二のフィルムと、前記第一の
フィルムと前記第二のフィルムとの間に挟まれた、カルボキシル基含有樹脂、エポキシ樹
脂および表面処理された無機フィラーを含む樹脂層とを有するドライフィルムであって、
前記樹脂層の５０℃における溶融粘度が１．０×１０４～１．０×１０６ｄＰａ・ｓであ
り、前記第二のフィルムの樹脂層に接する面の算術平均表面粗さＲａが０．１μｍ以上で
あり、前記樹脂層の前記第二のフィルムと接する面が基材へのラミネート面であることを
特徴とするドライフィルムである。
【００１０】
　本発明のドライフィルムは、前記樹脂層の９０～１２０℃における溶融粘度の最低値が
、５０～９００ｄＰａ・ｓであることが好ましい。
【００１１】
　本発明のドライフィルムは、前記樹脂層は、分解温度が２５０℃未満の無機フィラーを
含まないことが好ましい。
【００１２】
　本発明のドライフィルムは、前記樹脂層が非シリコン系剥離剤を含むことが好ましい。
【００１３】
　本発明のドライフィルムは、ソルダーレジスト形成用であることが好ましい。
【００１４】
　本発明の硬化物は、前記ドライフィルムの樹脂層を硬化して得られることを特徴とする
ものである。
【００１５】
　本発明のプリント配線板は、前記硬化物を具備することを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、保護フィルムの浮きや剥がれがなく、リワーク性および平滑性に優れ
た樹脂層を有するドライフィルム、該ドライフィルムの樹脂層を硬化して得られる硬化物
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、該硬化物を具備するプリント配線板を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明のドライフィルムの一実施形態を示した概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
＜ドライフィルム＞
　本発明のドライフィルムにおいて、前記第二のフィルムの、前記樹脂層に接する面の算
術平均表面粗さＲａが０．１μｍ以上であり、前記樹脂層の第二のフィルムと接する面が
、基材へのラミネート面である。第二のフィルムの面の粗度を当該範囲に規定したことに
よって、当該面と接する樹脂層の面にも凹凸が形成される。前記第二のフィルムの、前記
樹脂層に接する面の算術平均表面粗さＲａは、０．１～１．２μｍであることが好ましく
、０．１～０．８μｍであることがより好ましい。なお、算術平均表面粗さＲａとは、Ｊ
ＩＳ　Ｂ０６０１に準拠して測定された値を意味する。さらに本発明のドライフィルムに
おいては、カルボキシル基含有樹脂およびエポキシ樹脂を含有する樹脂層に保護フィルム
を張り付ける場合に、貼り付け易さとカルボキシル基とエポキシ基の反応が抑える観点か
ら、第二のフィルムを樹脂層に張り付ける際の温度、即ち、樹脂層の面に保護フィルムの
凹凸が接する際の温度が４０～６０℃であることが好適であることに着眼し、樹脂層の５
０℃における溶融粘度が１．０×１０４～１．０×１０６ｄＰａ・ｓとして、さらに樹脂
層に表面処理された無機フィラーを配合することによって、凹凸が形成された樹脂層の面
において、優れた保護フィルムの張り合わせ性、リワーク性および平滑性を得ることがで
きる。前記樹脂層の５０℃における溶融粘度は１．０×１０４～７．０×１０５ｄＰａ・
ｓであることが好ましい。また、前記樹脂層の９０～１２０℃における溶融粘度の最低値
は、５０～９００ｄＰａ・ｓであることが好ましい。５０～９００ｄＰａ・ｓであると平
滑性のバランスに優れる。
【００１９】
　図１は、本発明のドライフィルムの一実施形態を示した概略断面図である。ドライフィ
ルム１は、第一のフィルム１１と、第二のフィルム１２と、前記第一のフィルム１１と前
記第二のフィルム１２との間に挟まれた樹脂層１３とを有する。前記第二のフィルムの、
前記樹脂層に接する面は粗く、０．１μｍ以上の算術平均表面粗さＲａを有する。
【００２０】
［第一のフィルムおよび第二のフィルム］
　支持フィルムと保護フィルムとの間に挟まれた樹脂層を有するドライフィルムをラミネ
ートする際には、多くの場合、保護フィルムを剥離して、保護フィルムと接していた側の
樹脂層の面が基材と接触するようにラミネートされる。しかしながら、支持フィルムを剥
離して、支持フィルムと接していた側の樹脂層の面が基材と接触するようにラミネートさ
れる場合もある。本発明においては、基材に樹脂層をラミネートする際に樹脂層から剥離
されるフィルム（即ち第二のフィルム）の、前記樹脂層に接する面が、前記範囲の算術平
均表面粗さＲａを有していればよい。即ち、第二のフィルムは、支持フィルムと保護フィ
ルムのどちらであってもよい。好ましくは、第一のフィルムが支持フィルムであり、第二
のフィルムが保護フィルムである。
【００２１】
　支持フィルムとは、ドライフィルムの樹脂層を支持する役割を有するものであり、該樹
脂層を形成する際に、後記の硬化性樹脂組成物が塗布されるフィルムである。支持フィル
ムとしては、例えば、ポリエチレンテレフタレートやポリエチレンナフタレート等のポリ
エステルフィルム、ポリイミドフィルム、ポリアミドイミドフィルム、ポリエチレンフィ
ルム、ポリテトラフルオロエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポリスチレンフ
ィルム等の熱可塑性樹脂からなるフィルム、および、表面処理した紙等を用いることがで
きる。これらの中でも、耐熱性、機械的強度、取扱性等の観点から、ポリエステルフィル
ムを好適に使用することができる。支持フィルムの厚さは、特に制限されるものではない
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が概ね１０～１５０μｍの範囲で用途に応じて適宜選択される。支持フィルムの樹脂層を
設ける面には、離型処理が施されていてもよい。また、支持フィルムの樹脂層を設ける面
には、スパッタもしくは極薄銅箔が形成されていてもよい。
【００２２】
　保護フィルムとは、ドライフィルムの樹脂層の表面に塵等が付着するのを防止するとと
もに取扱性を向上させる目的で、樹脂層の支持フィルムとは反対の面に設けられる。保護
フィルムとしては、例えば、前記支持フィルムで例示した熱可塑性樹脂からなるフィルム
、および、表面処理した紙等を用いることができるが、これらの中でも、ポリエステルフ
ィルムおよびポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルムが好ましい。保護フィルム
の厚さは、特に制限されるものではないが概ね１０～１５０μｍの範囲で用途に応じて適
宜選択される。保護フィルムの樹脂層を設ける面には、離型処理が施されていてもよい。
【００２３】
　上記したような算術平均表面粗さＲａを有する第二のフィルムとして、熱可塑性樹脂フ
ィルムを使用する場合、フィルムを成膜する際の樹脂中にフィラーを添加したり、フィル
ム表面をブラスト処理したり、あるいはヘアライン加工、マットコーティング、またはケ
ミカルエッチング等により、表面を所定の形態にすることができ、上記した算術平均表面
粗さＲａを有する熱可塑性樹脂フィルムを得ることができる。例えば、樹脂中にフィラー
を添加する場合に、フィラーの粒径や添加量を調整することにより、算術平均表面粗さＲ
ａを制御することができる。また、ブラスト処理する場合は、ブラスト材やブラスト圧等
の処理条件を調整することにより、算術平均表面粗さＲａを制御することができる。この
ような表面粗さを有する熱可塑性樹脂フィルムとして、市販のものを使用してもよく、例
えば、東レ社製ルミラーＸ４２、ルミラーＸ４３、ルミラーＸ４４、ユニチカ社製エンブ
レットＰＴＨ－１２、エンブレットＰＴＨ－２５、エンブレットＰＴＨＡ－２５、エンブ
レットＰＴＨ－３８、王子エフテックス社製アルファンＭＡ－４１１、ＭＡ－４２０、Ｅ
－２０１ＦおよびＥＲ－４４０等が挙げられる。
【００２４】
　第一のフィルムの厚さは１０～１００μｍが好ましいが、１５μｍ以上であることがよ
り好ましい。１０μｍ以上の場合、ドライフィルムを基材にラミネート後、第一のフィル
ムを剥離せずに熱処理を施しても第一のフィルムが熱収縮しにくく、熱収縮によって厚さ
が均一ではなくなったり、熱収縮によって第一のフィルムに生じたスジに沿って樹脂層が
流れてしまい、樹脂層にもスジが生じたりするという品質の劣化を防ぐことができる。
【００２５】
［樹脂層］
　本発明のドライフィルムの樹脂層は、第一のフィルムまたは第二のフィルムに樹脂組成
物を塗布後、乾燥工程を経て得られる。前記樹脂組成物は特に限定されず、ソルダーレジ
スト、層間絶縁層およびカバーレイ等のプリント配線板に設けられる保護層や絶縁層の形
成に用いられる樹脂組成物を用いることができる。樹脂層の膜厚は特に限定されないが、
乾燥後の膜厚が１～２００μｍであることが好ましい。光硬化性の樹脂層の場合、２００
μｍ以下の場合、深部硬化性の低下を抑えることができる。樹脂組成物の具体例として、
光重合開始剤を含有する光硬化性樹脂組成物、光硬化性熱硬化性樹脂組成物、光塩基発生
剤を含有する光硬化性樹脂組成物、ネガ型光硬化性樹脂組成物、アルカリ現像型光硬化性
樹脂組成物、溶剤現像型光硬化性樹脂組成物等の光硬化性樹脂組成物、熱硬化性樹脂組成
物、膨潤剥離型樹脂組成物、溶解剥離型樹脂組成物が挙げられるが、これらに限定される
ものではない。中でも硬化性樹脂組成物が好ましい。
【００２６】
［カルボキシル基含有樹脂］
　カルボキシル基含有樹脂は、光硬化性や耐現像性の観点から、カルボキシル基の他に、
分子内にエチレン性不飽和結合を有するものでもよく、エチレン性不飽和二重結合を有さ
ないカルボキシル基含有樹脂であってもよい。エチレン性不飽和二重結合としては、（メ
タ）アクリル酸またはそれらの誘導体由来のものが好ましい。カルボキシル基含有樹脂は
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、１種を単独または２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２７】
　カルボキシル基含有樹脂の具体例としては、以下に列挙するような化合物（オリゴマー
およびポリマーのいずれでもよい）が挙げられる。
【００２８】
　（１）（メタ）アクリル酸等の不飽和カルボン酸と、スチレン、α－メチルスチレン、
低級アルキル（メタ）アクリレート、イソブチレン等の不飽和基含有化合物との共重合に
より得られるカルボキシル基含有樹脂。
【００２９】
　（２）脂肪族ジイソシアネート、分岐脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネー
ト、芳香族ジイソシアネート等のジイソシアネートと、ジメチロールプロピオン酸、ジメ
チロールブタン酸等のカルボキシル基含有ジアルコール化合物およびポリカーボネート系
ポリオール、ポリエーテル系ポリオール、ポリエステル系ポリオール、ポリオレフィン系
ポリオール、アクリル系ポリオール、ビスフェノールＡ系アルキレンオキシド付加体ジオ
ール、フェノール性ヒドロキシル基およびアルコール性ヒドロキシル基を有する化合物等
のジオール化合物の重付加反応によるカルボキシル基含有ウレタン樹脂。
【００３０】
　（３）脂肪族ジイソシアネート、分岐脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネー
ト、芳香族ジイソシアネート等のジイソシアネート化合物と、ポリカーボネート系ポリオ
ール、ポリエーテル系ポリオール、ポリエステル系ポリオール、ポリオレフィン系ポリオ
ール、アクリル系ポリオール、ビスフェノールＡ系アルキレンオキシド付加体ジオール、
フェノール性ヒドロキシル基およびアルコール性ヒドロキシル基を有する化合物等のジオ
ール化合物の重付加反応によるウレタン樹脂の末端に酸無水物を反応させてなる末端カル
ボキシル基含有ウレタン樹脂。
【００３１】
　（４）ジイソシアネートと、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、
ビキシレノール型エポキシ樹脂、ビフェノール型エポキシ樹脂等の２官能エポキシ樹脂の
（メタ）アクリレートもしくはその部分酸無水物変性物、カルボキシル基含有ジアルコー
ル化合物およびジオール化合物の重付加反応によるカルボキシル基含有ウレタン樹脂。
【００３２】
　（５）上記（２）または（４）の樹脂の合成中に、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリ
レート等の分子中に１つの水酸基と１つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する化合物を
加え、末端（メタ）アクリル化したカルボキシル基含有ウレタン樹脂。
【００３３】
　（６）上記（２）または（４）の樹脂の合成中に、イソホロンジイソシアネートとペン
タエリスリトールトリアクリレートの等モル反応物等、分子中に１つのイソシアネート基
と１つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する化合物を加え、末端（メタ）アクリル化し
たカルボキシル基含有ウレタン樹脂。
【００３４】
　（７）多官能エポキシ樹脂に（メタ）アクリル酸を反応させ、側鎖に存在する水酸基に
無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸等の２塩基酸無水
物を付加させたカルボキシル基含有樹脂。
【００３５】
　（８）２官能エポキシ樹脂の水酸基をさらにエピクロロヒドリンでエポキシ化した多官
能エポキシ樹脂に（メタ）アクリル酸を反応させ、生じた水酸基に２塩基酸無水物を付加
させたカルボキシル基含有樹脂。
【００３６】
　（９）多官能オキセタン樹脂にジカルボン酸を反応させ、生じた１級の水酸基に２塩基
酸無水物を付加させたカルボキシル基含有ポリエステル樹脂。
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【００３７】
　（１０）１分子中に複数のフェノール性水酸基を有する化合物とエチレンオキシド、プ
ロピレンオキシド等のアルキレンオキシドとを反応させて得られる反応生成物に不飽和基
含有モノカルボン酸を反応させ、得られる反応生成物に多塩基酸無水物を反応させて得ら
れるカルボキシル基含有樹脂。
【００３８】
　（１１）１分子中に複数のフェノール性水酸基を有する化合物とエチレンカーボネート
、プロピレンカーボネート等の環状カーボネート化合物とを反応させて得られる反応生成
物に不飽和基含有モノカルボン酸を反応させ、得られる反応生成物に多塩基酸無水物を反
応させて得られるカルボキシル基含有樹脂。
【００３９】
　（１２）１分子中に複数のエポキシ基を有するエポキシ化合物に、ｐ－ヒドロキシフェ
ネチルアルコール等の１分子中に少なくとも１個のアルコール性水酸基と１個のフェノー
ル性水酸基を有する化合物と、（メタ）アクリル酸等の不飽和基含有モノカルボン酸とを
反応させ、得られた反応生成物のアルコール性水酸基に対して、無水マレイン酸、テトラ
ヒドロ無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、無水アジピン酸等の多
塩基酸無水物を反応させて得られるカルボキシル基含有樹脂。
【００４０】
　（１３）上記（１）～（１２）等に記載のカルボキシル基含有樹脂にさらにグリシジル
（メタ）アクリレート、α－メチルグリシジル（メタ）アクリレート等の分子中に１つの
エポキシ基と１つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する化合物を付加してなるカルボキ
シル基含有樹脂。
【００４１】
　上記カルボキシル基含有樹脂のうち、（１）、（７）、（８）、（１０）～（１３）に
記載のカルボキシル基含有樹脂が好ましい。
【００４２】
　カルボキシル基含有樹脂の酸価は、２０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲が望ましく、よ
り好ましくは４０～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。２０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇの
範囲であると、アルカリ水溶液による乾燥塗膜の剥離性と印刷性が良好となり、乾燥時に
ダレが生じ難い。なお、カルボキシル基含有樹脂は、バックボーン・ポリマーの側鎖に多
数のカルボキシル基を有するため、希アルカリ水溶液による現像が可能になる。
【００４３】
　カルボキシル基含有樹脂の重量平均分子量は、樹脂骨格により異なるが、２，０００～
１５０，０００の範囲が好ましい。この範囲であると、タックフリー性能が良好であり、
露光後の塗膜の耐湿性が良く、現像時に膜減りが生じにくい。また、上記重量平均分子量
の範囲であると、印刷性および硬化膜の耐熱性が良好となる。より好ましくは、５，００
０～１００，０００である。重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ーにより測定することができる。
【００４４】
［エポキシ樹脂］
　前記樹脂層はエポキシ樹脂を含有する。エポキシ樹脂としては、１個以上のエポキシ基
を有する公知慣用の化合物を使用することができ、中でも、２個以上のエポキシ基を有す
る化合物が好ましい。例えば、ブチルグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル
、グリシジル（メタ）アクリレートなどのモノエポキシ化合物などのモノエポキシ化合物
、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、ビスフェノール
Ｆ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポ
キシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、トリスフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリメチロー
ルプロパンポリグリシジルエーテル、フェニル－１，３－ジグリシジルエーテル、ビフェ
ニル－４，４’－ジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテ
ル、エチレングリコールまたはプロピレングリコールのジグリシジルエーテル、ソルビト
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ールポリグリシジルエーテル、トリス（２，３－エポキシプロピル）イソシアヌレート、
トリグリシジルトリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート等の１分子中に２個以
上のエポキシ基を有する化合物が挙げられる。これらは、要求特性に合わせて、単独でま
たは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００４５】
　２個以上のエポキシ基を有する化合物としては、具体的には、三菱化学社製のｊＥＲ８
２８、ｊＥＲ８３４、ｊＥＲ１００１、ｊＥＲ１００４、ＤＩＣ社製のエピクロン８４０
、エピクロン８５０、エピクロン１０５０、エピクロン２０５５、新日鉄住金化学社製の
エポトートＹＤ－０１１、ＹＤ－０１３、ＹＤ－１２７、ＹＤ－１２８、ダウケミカル日
本社製のＤ．Ｅ．Ｒ．３１７、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．６６１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．
６６４、住友化学社製のスミ－エポキシＥＳＡ－０１１、ＥＳＡ－０１４、ＥＬＡ－１１
５、ＥＬＡ－１２８、旭化成イーマテリアルズ社製のＡ．Ｅ．Ｒ．３３０、Ａ．Ｅ．Ｒ．
３３１、Ａ．Ｅ．Ｒ．６６１、Ａ．Ｅ．Ｒ．６６４等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
；三菱化学社製のｊＥＲＹＬ９０３、ＤＩＣ社製のエピクロン１５２、エピクロン１６５
、新日鉄住金化学社製のエポトートＹＤＢ－４００、ＹＤＢ－５００、ダウケミカル日本
社製のＤ．Ｅ．Ｒ．５４２、住友化学社製のスミ－エポキシＥＳＢ－４００、ＥＳＢ－７
００、旭化成イーマテリアルズ社製のＡ．Ｅ．Ｒ．７１１、Ａ．Ｅ．Ｒ．７１４等のブロ
ム化エポキシ樹脂；三菱化学社製のｊＥＲ１５２、ｊＥＲ１５４、ダウケミカル日本社製
のＤ．Ｅ．Ｎ．４３１、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３８、ＤＩＣ社製のエピクロンＮ－７３０、エピ
クロンＮ－７７０、エピクロンＮ－８６５、新日鉄住金化学社製のエポトートＹＤＣＮ－
７０１、ＹＤＣＮ－７０４、日本化薬社製のＥＰＰＮ－２０１、ＥＯＣＮ－１０２５、Ｅ
ＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ、ＲＥ－３０６、ＮＣ－３０００、住友化学社製
のスミ－エポキシＥＳＣＮ－１９５Ｘ、ＥＳＣＮ－２２０、旭化成イーマテリアルズ社製
のＡ．Ｅ．Ｒ．ＥＣＮ－２３５、ＥＣＮ－２９９、新日鉄住金化学社製のＹＤＣＮ－７０
０－２、ＹＤＣＮ－７００－３、ＹＤＣＮ－７００－５，ＹＤＣＮ－７００－７、ＹＤＣ
Ｎ－７００－１０、ＹＤＣＮ－７０４　ＹＤＣＮ－７０４Ａ、ＤＩＣ社製のエピクロンＮ
－６８０、Ｎ－６９０、Ｎ－６９５（いずれも商品名）等のノボラック型エポキシ樹脂；
ＤＩＣ社製のエピクロン８３０、三菱化学社製ｊＥＲ８０７、新日鉄住金化学社製のエポ
トートＹＤＦ－１７０、ＹＤＦ－１７５、ＹＤＦ－２００４等のビスフェノールＦ型エポ
キシ樹脂；新日鉄住金化学社製のエポトートＳＴ－２００４、ＳＴ－２００７、ＳＴ－３
０００等の水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；三菱化学社製のｊＥＲ６０４、新日鉄
住金化学社製のエポトートＹＨ－４３４；住友化学社製のスミ－エポキシＥＬＭ－１２０
等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂；ヒダントイン型エポキシ樹脂；ダイセル社製のセ
ロキサイド２０２１等の脂環式エポキシ樹脂；三菱化学社製のＹＬ－９３３、ダウケミカ
ル日本社製のＴ．Ｅ．Ｎ．、ＥＰＰＮ－５０１、ＥＰＰＮ－５０２等のトリヒドロキシフ
ェニルメタン型エポキシ樹脂；三菱化学社製のＹＬ－６０５６、ＹＸ－４０００、ＹＬ－
６１２１等のビキシレノール型もしくはビフェノール型エポキシ樹脂またはそれらの混合
物；日本化薬社製ＥＢＰＳ－２００、ＡＤＥＫＡ社製ＥＰＸ－３０、ＤＩＣ社製のＥＸＡ
－１５１４等のビスフェノールＳ型エポキシ樹脂；三菱化学社製のｊＥＲ１５７Ｓ等のビ
スフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂；三菱化学社製のｊＥＲＹＬ－９３１等のテト
ラフェニロールエタン型エポキシ樹脂；日産化学工業社製のＴＥＰＩＣ等の複素環式エポ
キシ樹脂；日油社製ブレンマーＤＧＴ等のジグリシジルフタレート樹脂；新日鉄住金化学
社製ＺＸ－１０６３等のテトラグリシジルキシレノイルエタン樹脂；新日鉄住金化学社製
ＥＳＮ－１９０、ＥＳＮ－３６０、ＤＩＣ社製ＨＰ－４０３２、ＥＸＡ－４７５０、ＥＸ
Ａ－４７００等のナフタレン基含有エポキシ樹脂；ＤＩＣ社製ＨＰ－７２００、ＨＰ－７
２００Ｈ等のジシクロペンタジエン骨格を有するエポキシ樹脂；日油社製ＣＰ－５０Ｓ、
ＣＰ－５０Ｍ等のグリシジルメタアクリレート共重合系エポキシ樹脂；さらにシクロヘキ
シルマレイミドとグリシジルメタアクリレートの共重合エポキシ樹脂；ＣＴＢＮ変性エポ
キシ樹脂（例えば新日鉄住金化学社製のＹＲ－１０２、ＹＲ－４５０等）；トリスフェノ
ールメタン型エポキシ樹脂等が挙げられるが、これらに限られるものではない。これらの
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中でも、特に変色耐性に優れることよりビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、複素環式エポ
キシ樹脂またはそれらの混合物が好ましい。これらのエポキシ樹脂は、１種を単独で用い
てもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００４６】
　エポキシ樹脂の配合量は、エポキシ樹脂のエポキシ基と、カルボキシル基含有樹脂中の
カルボキシル基との比率が、カルボキシル基／エポキシ基（当量比）＝０．２～３となる
ような割合で配合することが好ましい。上記範囲とすることにより、樹脂層の安定性と硬
化性のバランスに優れる。
【００４７】
［表面処理された無機フィラー］
　前記樹脂層は、表面処理された無機フィラーを含有する。ここで、無機フィラーの表面
処理とは、カルボキシル基含有樹脂やエポキシ樹脂などの樹脂成分との相溶性を向上させ
るための処理のことを言う。無機フィラーの表面処理は、無機フィラーの表面に硬化性反
応基を導入可能な表面処理が好ましい。
【００４８】
　無機フィラーとしては、特に限定されず、公知慣用の充填剤、例えばシリカ、結晶性シ
リカ、ノイブルグ珪土、水酸化アルミニウム、ガラス粉末、タルク、クレー、炭酸マグネ
シウム、炭酸カルシウム、天然マイカ、合成マイカ、水酸化アルミニウム、硫酸バリウム
、チタン酸バリウム、酸化鉄、非繊維状ガラス、ハイドロタルサイト、ミネラルウール、
アルミニウムシリケート、カルシウムシリケート、亜鉛華等の無機フィラーを用いること
ができる。中でも、シリカ、硫酸バリウム、タルクが好ましく、表面積が小さく、応力が
全体に分散するためクラックの起点になりにくいことから、球状シリカであることがより
好ましい。
【００４９】
　本発明のドライフィルムがパッケージ基板用の場合には、２５０℃以上の高温で処理さ
れうるため、分解温度が２５０℃未満の無機フィラーを含まないことが好ましい。無機フ
ィラーの分解温度は、例えば日立ハイテクサイエンス社製ＴＧ／ＤＴＡ６２００を用いて
測定することができる。
　分解温度が２５０℃未満の無機フィラーとしては、例えば水酸化アルミニウムが知られ
ている。本明細書において分解温度とは、ＤＴＡ曲線が低下し始める温度であり、水酸化
アルミニウムは約２１０℃から分解が始まり、２５０℃で１０％程度の重量減少が発生す
る。測定条件としては、室温から１００℃までの昇温レートを５℃/ｍｉｎとし、１００
℃/３０ｍｉｎ保持し、１００℃から５００℃までの昇温レートを５℃/ｍｉｎとする。
【００５０】
　表面処理された無機フィラーは、硬化性樹脂と反応する硬化性反応基を表面に有しても
よいが、有さなくてもよい。本明細書において硬化性反応基とは、硬化性樹脂と硬化反応
する基であれば特に限定されず、熱硬化性反応基でも光硬化性反応基でもよい。光硬化性
反応基としては、メタクリル基、アクリル基、ビニル基、スチリル基等が挙げられ、熱硬
化性反応基としては、エポキシ基、アミノ基、水酸基、カルボキシル基、イソシアネート
基、イミノ基、オキセタニル基、メルカプト基、メトキシメチル基、メトキシエチル基、
エトキシメチル基、エトキシエチル基、オキサゾリン基等が挙げられる。表面処理された
無機フィラーは、硬化性反応基として、メタクリル基、アクリル基、ビニル基、エポキシ
基、アミノ基、イソシアネート基およびメルカプト基のうちいずれか少なくとも一種を有
することが好ましい。また、無機フィラーは２種以上の硬化性反応基を有していてもよい
。
【００５１】
　無機フィラーの表面に硬化性反応基を導入する方法は特に限定されず、公知慣用の方法
を用いて導入すればよく、硬化性反応基を有する表面処理剤、例えば、硬化性反応基を有
するカップリング剤等で無機フィラーの表面を処理すればよい。
【００５２】
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　無機フィラーの表面処理としては、カップリング剤による表面処理が好ましい。カップ
リング剤としては、シランカップリング剤、チタンカップリング剤、ジルコニウムカップ
リング剤、アルミニウムカップリング剤等を用いることができる。中でも、シランカップ
リング剤が好ましい。
【００５３】
　シランカップリング剤としては、無機フィラーに、硬化反応性基を導入可能なシランカ
ップリング剤が好ましい。熱硬化反応性基を導入可能なシランカップリング剤としては、
エポキシ基を有するシランカップリング剤、アミノ基を有するシランカップリング剤、メ
ルカプト基を有するシランカップリング剤、イソシアネート基を有するシランカップリン
グ剤が挙げられ、中でもエポキシ基を有するシランカップリング剤、アミノ基を有するシ
ランカップリング剤がより好ましい。光硬化反応性基を導入可能なシランカップリング剤
としては、ビニル基を有するシランカップリング剤、スチリル基を有するシランカップリ
ング剤、メタクリル基を有するシランカップリング剤、アクリル基を有するシランカップ
リング剤が好ましく、中でもメタクリル基を有するシランカップリング剤がより好ましい
。
【００５４】
　また、硬化性反応基を有しない表面処理された無機フィラーとしては、例えば、シリカ
－アルミナ表面処理、チタネート系カップリング剤処理、アルミネート系カップリング剤
処理、有機処理がされた無機フィラー等が挙げられる。
【００５５】
　表面処理された無機フィラーは、表面処理された状態で前記樹脂層に配合されていれば
よく、表面未処理の無機フィラーと表面処理剤とを別々に配合して組成物中で無機フィラ
ーが表面処理されてもよいが、予め表面処理した無機フィラーを配合することが好ましい
。予め表面処理した無機フィラーを配合することによって、別々に配合した場合に残存し
うる表面処理で消費されなかった表面処理剤によるクラック耐性等の低下を防ぐことがで
きる。予め表面処理する場合は、溶剤に表面処理された無機フィラーを予備分散した予備
分散液を配合することが好ましく、表面処理された無機フィラーを溶剤に予備分散し、該
予備分散液を組成物に配合するか、表面未処理の無機フィラーを溶剤に予備分散する際に
十分に表面処理した後、該予備分散液を組成物に配合して樹脂層を形成することがより好
ましい。
【００５６】
　無機フィラーは、平均粒径が２μｍ以下であると、ラミネート後の平滑性により優れる
ことから好ましい。より好ましくは、１μｍ以下である。
【００５７】
　表面処理された無機フィラーの配合量は、前記樹脂層の全量あたり２０～８０質量％で
あることが好ましく、３０～８０質量％であることがより好ましく、３５～８０質量％で
あることがさらに好ましい。
【００５８】
　表面処理された無機フィラーと、表面処理されていない無機フィラーを併用してもよい
。その場合、表面処理された無機フィラーは、表面処理された無機フィラーと表面処理さ
れていない無機フィラーの総量あたり、３０質量％以上であることが好ましく、５０質量
％以上であることがより好ましく、７０質量％以上であることがさらに好ましい。
【００５９】
（硬化性樹脂）
　前記樹脂層はカルボキシル基含有樹脂およびエポキシ樹脂の他にも硬化性樹脂を含有し
てもよい。硬化性樹脂は、熱硬化性樹脂でも光硬化性樹脂であってもよい。また、硬化性
樹脂は、１種を単独で、または、２種以上を用いてもよい。
【００６０】
　熱硬化性樹脂としては、加熱により硬化して電気絶縁性を示す樹脂であればよく、例え
ば、オキセタン化合物、メラミン樹脂、シリコーン樹脂などが挙げられる。
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【００６１】
　オキセタン化合物としては、下記一般式（Ｉ）、

（式中、Ｒ１は、水素原子または炭素数１～６のアルキル基を示す）により表されるオキ
セタン環を含有するオキセタン化合物の具体例として、３－エチル－３－ヒドロキシメチ
ルオキセタン（東亞合成社製ＯＸＴ－１０１）、３－エチル－３－（フェノキシメチル）
オキセタン（東亞合成社製ＯＸＴ－２１１）、３－エチル－３－（２－エチルヘキシロキ
シメチル）オキセタン（東亞合成社製ＯＸＴ－２１２）、１，４－ビス｛［（３－エチル
－３－オキセタニル）メトキシ］メチル｝ベンゼン（東亞合成社製ＯＸＴ－１２１）、ビ
ス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル（東亞合成社製ＯＸＴ－２２１）な
どが挙げられる。さらに、フェノールノボラックタイプのオキセタン化合物なども挙げら
れる。これらオキセタン化合物は、上記エポキシ化合物と併用してもよく、また、単独で
使用してもよい。
【００６２】
　光硬化性樹脂としては、活性エネルギー線照射により硬化して電気絶縁性を示す樹脂で
あればよく、特に、本発明においては、分子中に１個以上のエチレン性不飽和基を有する
化合物が好ましく用いられる。エチレン性不飽和基を有する化合物としては、公知慣用の
光硬化性モノマーである光重合性オリゴマー、光重合性ビニルモノマー等を用いることが
できる。また、光硬化性樹脂として、後述するようなエチレン性不飽和基を有するカルボ
キシル基含有樹脂等のポリマーを用いることができる。
【００６３】
　光重合性オリゴマーとしては、不飽和ポリエステル系オリゴマー、（メタ）アクリレー
ト系オリゴマー等が挙げられる。（メタ）アクリレート系オリゴマーとしては、フェノー
ルノボラックエポキシ（メタ）アクリレート、クレゾールノボラックエポキシ（メタ）ア
クリレート、ビスフェノール型エポキシ（メタ）アクリレート等のエポキシ（メタ）アク
リレート、ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシウレタン（メタ）アクリレート、ポ
リエステル（メタ）アクリレート、ポリエーテル（メタ）アクリレート、ポリブタジエン
変性（メタ）アクリレート等が挙げられる。なお、本明細書において、（メタ）アクリレ
ートとは、アクリレート、メタクリレートおよびそれらの混合物を総称する用語であり、
他の類似の表現についても同様である。
【００６４】
　光重合性ビニルモノマーとしては、公知慣用のもの、例えば、スチレン、クロロスチレ
ン、α－メチルスチレンなどのスチレン誘導体；酢酸ビニル、酪酸ビニルまたは安息香酸
ビニルなどのビニルエステル類；ビニルイソブチルエーテル、ビニル－ｎ－ブチルエーテ
ル、ビニル－ｔ－ブチルエーテル、ビニル－ｎ－アミルエーテル、ビニルイソアミルエー
テル、ビニル－ｎ－オクタデシルエーテル、ビニルシクロヘキシルエーテル、エチレング
リコールモノブチルビニルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルビニルエーテル
などのビニルエーテル類；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチルア
クリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチルメタクリルアミド、Ｎ－メトキシメチルアクリルア
ミド、Ｎ－エトキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミドなどの（
メタ）アクリルアミド類；トリアリルイソシアヌレート、フタル酸ジアリル、イソフタル
酸ジアリルなどのアリル化合物；２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（
メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリール（メタ）アクリレート、イソボロニル（
メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリ
レートなどの（メタ）アクリル酸のエステル類；ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
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、ヒドロキシプロピル（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
レートなどのヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート類；メトキシエチル（メタ）アク
リレート、エトキシエチル（メタ）アクリレートなどのアルコキシアルキレングリコール
モノ（メタ）アクリレート類；エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブタンジオ
ールジ（メタ）アクリレート類、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、１，
６－ヘキサンジオールジ（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、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）アクリレートなどのアルキレンポリオールポリ（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、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレート、プロポキシ化トリメチ
ロールプロパントリ（メタ）アクリレートなどのポリオキシアルキレングリコールポリ（
メタ）アクリレート類；ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールエステルジ（メタ
）アクリレートなどのポリ（メタ）アクリレート類；トリス［（メタ）アクリロキシエチ
ル］イソシアヌレートなどのイソシアヌルレート型ポリ（メタ）アクリレート類などが挙
げられる。これらは、要求特性に合わせて、単独で、または、２種以上を組み合わせて用
いることができる。
【００６５】
（非シリコン系剥離剤）
　前記樹脂層は、非シリコン系剥離剤を含有することが好ましい。非シリコン系剥離剤を
含有することにより、樹脂層を形成するために樹脂組成物をフィルム上に塗布する際に、
塗工ムラやハジキが生じにくく、保護フィルムの樹脂層からの剥離性が良好となり、また
、ラミネート性が良好となる。非シリコン系剥離剤としては、例えば、アクリル系剥離剤
、ワックス系剥離剤が挙げられるが、中でもアクリル系剥離剤を用いることが好ましい。
アクリル系剥離剤は、熱可塑性アクリル樹脂であることが好ましい。
【００６６】
　本発明において、アクリル系剥離剤として、アクリル系表面調整剤を好適に用いること
ができる。アクリル系表面調整剤としては、例えば、ＢＹＫ－３５０、ＢＹＫ－３５２、
ＢＹＫ－３５４、ＢＹＫ－３５５、ＢＹＫ－３５８Ｎ、ＢＹＫ－３６１Ｎ、ＢＹＫ－３８
１、ＢＹＫ－３９２、ＢＹＫ－３９４、ＢＹＫ－３４４１、リンテック社製Ｔ１５７－２
、Ｔ１９７、共栄社化学社製ポリフローＮｏ．７５、Ｎｏ．７７、Ｎｏ．８５ＨＦ、Ｎｏ
．９０、Ｎｏ．９５、Ｎｏ．９９Ｃ等が挙げられる。
　上記非シリコン系剥離剤のうち、溶剤系絶縁材用組成物に用いることができるものが好
ましく、例えば、ＢＹＫ－３５０、ＢＹＫ－３６１Ｎ、ＢＹＫ－３９４が好ましい。
【００６７】
　非シリコン系剥離剤の配合量は、樹脂層全量に対し、０．０１～１０質量％が好ましい
。
【００６８】
（光重合開始剤）
　前記樹脂層は、硬化性樹脂として光硬化性樹脂を含有する場合は、光重合開始剤を含有
することが好ましい。光重合開始剤としては、光重合開始剤や光ラジカル発生剤として公
知の光重合開始剤であれば、いずれのものを用いることもできる。
【００６９】
　光重合開始剤としては、例えば、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）フェニルフォ
スフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニ
ルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－４－プロピルフェ
ニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－１－ナフチルフ
ォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジメトキシベンゾイル）フェニルフォスフィン
オキサイド、ビス－（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチ
ルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，５－ジメチ
ルフェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フ
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ェニルフォスフィンオキサイド（ＢＡＳＦジャパン社製ＩＲＧＡＣＵＲＥ８１９）等のビ
スアシルフォスフィンオキサイド類；２，６－ジメトキシベンゾイルジフェニルフォスフ
ィンオキサイド、２，６－ジクロロベンゾイルジフェニルフォスフィンオキサイド、２，
４，６－トリメチルベンゾイルフェニルフォスフィン酸メチルエステル、２－メチルベン
ゾイルジフェニルフォスフィンオキサイド、ピバロイルフェニルフォスフィン酸イソプロ
ピルエステル、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（
ＢＡＳＦジャパン社製ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＴＰＯ）等のモノアシルフォスフィンオキサイ
ド類；１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン、１－［４－（２－ヒドロキシエ
トキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン、２－ヒ
ドロキシ－１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル
］フェニル｝－２－メチル－プロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フ
ェニルプロパン－１－オン等のヒドロキシアセトフェノン類；ベンゾイン、ベンジル、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ｎ－プロピルエーテル
、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインｎ－ブチルエーテル等のベンゾイン類；
ベンゾインアルキルエーテル類；ベンゾフェノン、ｐ－メチルベンゾフェノン、ミヒラー
ズケトン、メチルベンゾフェノン、４，４’－ジクロロベンゾフェノン、４，４’－ビス
ジエチルアミノベンゾフェノン等のベンゾフェノン類；アセトフェノン、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
、１，１－ジクロロアセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２
－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノ－１－プロパノン、
２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１
、２－（ジメチルアミノ）－２－［（４－メチルフェニル)メチル）－１－［４－ （４－
モルホリニル）フェニル］－１－ブタノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノアセトフェノン等の
アセトフェノン類；チオキサントン、２－エチルチオキサントン、２－イソプロピルチオ
キサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２－
クロロチオキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサントン等のチオキサントン類；
アントラキノン、クロロアントラキノン、２－メチルアントラキノン、２－エチルアント
ラキノン、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラキノン、１－クロロアントラキノン、２－アミ
ルアントラキノン、２－アミノアントラキノン等のアントラキノン類；アセトフェノンジ
メチルケタール、ベンジルジメチルケタール等のケタール類；エチル－４－ジメチルアミ
ノベンゾエート、２－（ジメチルアミノ）エチルベンゾエート、ｐ－ジメチル安息香酸エ
チルエステル等の安息香酸エステル類；１，２－オクタンジオン，１－［４－（フェニル
チオ）－，２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）］、エタノン，１－［９－エチル－６－（２
－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－，１－（Ｏ－アセチルオキシ
ム）等のオキシムエステル類；ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－
ビス（２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル）チタニウム、
ビス（シクロペンタジエニル）－ビス［２，６－ジフルオロ－３－（２－（１－ピル－１
－イル）エチル）フェニル］チタニウム等のチタノセン類；フェニルジスルフィド２－ニ
トロフルオレン、ブチロイン、アニソインエチルエーテル、アゾビスイソブチロニトリル
、テトラメチルチウラムジスルフィド等を挙げることができる。光重合開始剤は、１種を
単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。中でもモノアシルフォスフ
ィンオキサイド類、オキシムエステル類が好ましく、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、エタノン，１－［９－エチル－６－（２－メチルベ
ンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－，１－（Ｏ－アセチルオキシム）がより
好ましい。
【００７０】
　光重合開始剤の配合量は、カルボキシル基含有樹脂の固形分１００質量部に対して０．
５～２０質量部であることが好ましい。０．５質量部以上の場合、表面硬化性が良好とな
り、２０質量部以下の場合ハレーションが生じにくく良好な解像性が得られる。
【００７１】
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（光塩基発生剤）
　前記樹脂層は、光塩基発生剤を含有することができる。光塩基発生剤は、紫外線や可視
光等の光照射により分子構造が変化するか、または、分子が開裂することにより、熱硬化
反応の触媒として機能しうる１種以上の塩基性物質を生成する化合物である。塩基性物質
として、例えば２級アミン、３級アミンが挙げられる。
【００７２】
　光塩基発生剤として、例えば、α－アミノアセトフェノン化合物、オキシムエステル化
合物や、アシルオキシイミノ化合物，Ｎ－ホルミル化芳香族アミノ化合物、Ｎ－アシル化
芳香族アミノ化合物、ニトロベンジルカーバメイト化合物、アルコオキシベンジルカーバ
メート化合物等が挙げられる。なかでも、オキシムエステル化合物、α－アミノアセトフ
ェノン化合物が好ましく、オキシムエステル化合物がより好ましく、エタノン，１－［９
－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－，１－（
Ｏ－アセチルオキシム）がより好ましい。α－アミノアセトフェノン化合物としては、特
に、２つ以上の窒素原子を有するものが好ましい。光塩基発生剤は１種を単独で用いても
よく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。この他、光塩基発生剤としては、４級アン
モニウム塩等が挙げられる。
【００７３】
　その他の光塩基発生剤として、ＷＰＢＧ－０１８（商品名：９－ａｎｔｈｒｙｌｍｅｔ
ｈｙｌ　Ｎ，Ｎ’－ｄｉｅｔｈｙｌｃａｒｂａｍａｔｅ）、ＷＰＢＧ－０２７（商品名：
（Ｅ）－１－［３－（２－ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）－２－ｐｒｏｐｅｎｏｙｌ］ｐ
ｉｐｅｒｉｄｉｎｅ）、ＷＰＢＧ－０８２（商品名：ｇｕａｎｉｄｉｎｉｕｍ２－（３－
ｂｅｎｚｏｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）、　ＷＰＢＧ－１４０（商品名：
１－（ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎ－２－ｙｌ）ｅｔｈｙｌ　ｉｍｉｄａｚｏｌｅｃａｒｂ
ｏｘｙｌａｔｅ）等を使用することもできる。
【００７４】
　さらに、前述した光重合開始剤の一部の物質が光塩基発生剤としても機能する。光塩基
発生剤としても機能する光重合開始剤としては、オキシムエステル系光重合開始剤、α－
アミノアセトフェノン系光重合開始剤が好ましい。
【００７５】
　光塩基発生剤の配合量は、カルボキシル基含有樹脂の固形分１００質量部に対して０．
５～２０質量部であることが好ましい。０．５質量部以上の場合、表面硬化性が良好とな
り、２０質量部以下の場合ハレーションが生じにくく良好な解像性が得られる。
【００７６】
（熱硬化触媒）
　前記樹脂層は、熱硬化触媒を含有することができる。そのような熱硬化触媒としては、
例えば、イミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２－エチル
－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、４－フェニルイミダゾール、１
－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、１－（２－シアノエチル）－２－エチル－
４－メチルイミダゾール等のイミダゾール誘導体；ジシアンジアミド、ベンジルジメチル
アミン、４－（ジメチルアミノ）－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、４－メトキシ－Ｎ
，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、４－メチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン等のアミ
ン化合物、アジピン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド等のヒドラジン化合物；ト
リフェニルホスフィン等のリン化合物等が挙げられる。また、グアナミン、アセトグアナ
ミン、ベンゾグアナミン、メラミン、２，４－ジアミノ－６－メタクリロイルオキシエチ
ル－Ｓ－トリアジン、２－ビニル－２，４－ジアミノ－Ｓ－トリアジン、２－ビニル－４
，６－ジアミノ－Ｓ－トリアジン・イソシアヌル酸付加物、２，４－ジアミノ－６－メタ
クリロイルオキシエチル－Ｓ－トリアジン・イソシアヌル酸付加物等のＳ－トリアジン誘
導体を用いることもでき、好ましくはこれら密着性付与剤としても機能する化合物を熱硬
化触媒と併用する。
【００７７】
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　熱硬化触媒の配合量は、エポキシ樹脂１００質量部に対して、好ましくは０．０５～２
０質量部、より好ましくは０．１～１５質量部である。
【００７８】
（着色剤）
　前記樹脂層には、着色剤が含まれていてもよい。着色剤としては、赤、青、緑、黄、黒
、白等の公知の着色剤を使用することができ、顔料、染料、色素のいずれでもよい。但し
、環境負荷低減並びに人体への影響の観点からハロゲンを含有しないことが好ましい。
　着色剤の配合量は特に制限はない。
【００７９】
（有機溶剤）
　前記樹脂層の形成に用いる樹脂組成物には、組成物の調製や、基板や支持フィルムに塗
布する際の粘度調整等の目的で、有機溶剤を含有させることができる。有機溶剤としては
、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；トルエン、キシレン、テトラメ
チルベンゼン等の芳香族炭化水素類；セロソルブ、メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ
、カルビトール、メチルカルビトール、ブチルカルビトール、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコール
ジエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トリプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル等のグリコールエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、
乳酸ブチル、セロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート、カルビトールアセテ
ート、ブチルカルビトールアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、炭酸プロピレン等のエス
テル類；オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素類；石油エーテル、石油ナフサ、ソルベン
トナフサ等の石油系溶剤など、公知慣用の有機溶剤が使用できる。これらの有機溶剤は、
単独で、または二種類以上組み合わせて用いることができる。
【００８０】
　有機溶剤は乾燥後に前記樹脂層に若干量残存することが好ましい。溶剤の残含有量は、
樹脂層全量基準で、０．１～４質量％であることが好ましく、０．１～３質量％であるこ
とがより好ましい。
【００８１】
（その他の任意成分）
　さらに、前記樹脂層には、電子材料の分野において公知慣用の他の硬化成分や他の添加
剤を配合してもよい。他の硬化成分としては、シアネートエステル樹脂、活性エステル樹
脂、マレイミド化合物、脂環式オレフィン重合体が挙げられる。他の添加剤としては、熱
重合禁止剤、紫外線吸収剤、シランカップリング剤、可塑剤、難燃剤、帯電防止剤、老化
防止剤、抗菌・防黴剤、消泡剤、レベリング剤、増粘剤、密着性付与剤、チキソ性付与剤
、光開始助剤、増感剤、熱可塑性樹脂、有機フィラー、離型剤、表面処理剤、分散剤、分
散助剤、表面改質剤、安定剤、蛍光体等が挙げられる。
【００８２】
　前記樹脂層は、熱硬化性、光硬化性またはアルカリ現像型の光硬化性熱硬化性であるこ
とが好ましい。
【００８３】
　前記樹脂層がアルカリ現像型である場合は、さらに光重合開始剤を含有することが好ま
しい。
【００８４】
　ドライフィルムを形成する際には、まず、樹脂組成物を上記有機溶剤で希釈して適切な
粘度に調整した上で、コンマコーター、ブレードコーター、リップコーター、ロッドコー
ター、スクイズコーター、リバースコーター、トランスファロールコーター、グラビアコ
ーター、スプレーコーター等により、支持フィルム上に均一な厚さに塗布する。その後、
塗布された組成物を、通常、４０～１３０℃の温度で１～３０分間乾燥することで、樹脂
層を形成することができる。塗布膜厚については特に制限はないが、一般に、乾燥後の膜
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厚で、５～１５０μｍ、好ましくは１０～６０μｍの範囲で適宜選択される。第一のフィ
ルム（多くの場合、支持フィルム）上に樹脂組成物からなる樹脂層を形成した後、樹脂層
の表面に塵が付着することを防ぐ等の目的で、さらに、樹脂層の表面に、剥離可能な保護
フィルムを積層する。第二のフィルム（多くの場合、保護フィルム）としては、第二のフ
ィルムを剥離するときに、樹脂層と第一のフィルムとの接着力よりも小さいものであれば
よい。
【００８５】
　なお、本発明においては、保護フィルム上に樹脂組成物を塗布、乾燥させることにより
樹脂層を形成して、その表面に支持フィルムを積層するものであってもよい。すなわち、
本発明においてドライフィルムを製造する際に樹脂組成物を塗布するフィルムとしては、
支持フィルムおよび保護フィルムのいずれを用いてもよい。
【００８６】
　本発明のドライフィルムにおいては、支持フィルムまたは保護フィルム、すなわち、第
二のフィルムを樹脂層から剥がし、ラミネーター等により樹脂層が基材と接触するように
基材上に貼り合わせることにより、基材上に樹脂層を形成することができる。
【００８７】
　上記基材としては、あらかじめ銅等により回路形成されたプリント配線板やフレキシブ
ルプリント配線板の他、紙フェノール、紙エポキシ、ガラス布エポキシ、ガラスポリイミ
ド、ガラス布／不繊布エポキシ、ガラス布／紙エポキシ、合成繊維エポキシ、フッ素樹脂
・ポリエチレン・ポリフェニレンエーテル，ポリフェニレンオキシド・シアネート等を用
いた高周波回路用銅張積層板等の材質を用いたもので、全てのグレード（ＦＲ－４等）の
銅張積層板、その他、金属基板、ポリイミドフィルム、ＰＥＴフィルム、ポリエチレンナ
フタレート（ＰＥＮ）フィルム、ガラス基板、セラミック基板、ウエハ板等を挙げること
ができる。
【００８８】
　本発明のドライフィルムの樹脂層は、例えば、１００～２２０℃の温度に加熱して熱硬
化させることにより、耐熱性、耐薬品性、耐吸湿性、密着性、電気特性等の諸特性に優れ
た硬化皮膜（硬化物）を形成することができる。
【００８９】
　また、本発明のドライフィルムの樹脂層が光硬性の場合は、樹脂層に対し、露光（光照
射）を行うことにより、露光部（光照射された部分）が硬化する。また、ドライフィルム
の樹脂層が光硬化性熱硬化性であって光塩基発生剤を含有する場合は、露光部（光照射さ
れた部分）の塩基を活性化した後、加熱して露光部を深部まで硬化する。具体的には、接
触式または非接触方式により、パターンを形成したフォトマスクを通して選択的に活性エ
ネルギー線により露光、もしくは、レーザーダイレクト露光機により直接パターン露光す
る。未露光部を希アルカリ水溶液（例えば、０．３～３質量％炭酸ソーダ水溶液）により
現像することにより、パターン状の硬化膜を形成することができる。
【００９０】
　上記活性エネルギー線照射に用いられる露光機としては、高圧水銀灯ランプ、超高圧水
銀灯ランプ、メタルハライドランプ、水銀ショートアークランプ等を搭載し、３５０～４
５０ｎｍの範囲で紫外線を照射する装置であればよく、さらに、直接描画装置（例えば、
コンピューターからのＣＡＤデータにより直接レーザーで画像を描くレーザーダイレクト
イメージング装置）も用いることができる。直描機のランプ光源またはレーザー光源とし
ては、最大波長が３５０～４１０ｎｍの範囲にあるものでよい。画像形成のための露光量
は膜厚等によって異なるが、一般には１０～１０００ｍＪ／ｃｍ２、好ましくは２０～８
００ｍＪ／ｃｍ２の範囲内とすることができる。
【００９１】
　上記現像方法としては、ディッピング法、シャワー法、スプレー法、ブラシ法等による
ことができ、現像液としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭
酸カリウム、リン酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、アンモニア、アミン類等のアルカリ



(17) JP 2017-198747 A 2017.11.2

10

20

30

40

50

水溶液が使用できる。
【００９２】
　本発明のドライフィルムは、パッケージ基板などのプリント配線板上に硬化皮膜を形成
するために好適に使用され、より好適には、永久皮膜を形成するために使用され、さらに
好適には、ソルダーレジスト、層間絶縁層、カバーレイを形成するために、特に好適には
ソルダーレジストを形成するために使用される。
【実施例】
【００９３】
　以下、本発明を、実施例を用いてより詳細に説明するが、本発明は下記実施例に限定さ
れるものではない。なお、以下において「部」および「％」とあるのは、特に断りのない
限り全て質量基準である。
【００９４】
（エチレン性不飽和基を有するカルボキシル基含有樹脂Ａ－１の合成）
　ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート６００ｇにオルソクレゾールノボ
ラック型エポキシ樹脂（ＤＩＣ社製、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６９５、軟化点９５℃、エポ
キシ当量２１４、平均官能基数７．６）１０７０ｇ（グリシジル基数（芳香環総数）：５
．０モル）、アクリル酸３６０ｇ（５．０モル）、およびハイドロキノン１．５ｇを仕込
み、１００℃に加熱攪拌し、均一溶解した。
　次いで、トリフェニルホスフィン４．３ｇを仕込み、１１０℃に加熱して２時間反応後
、１２０℃に昇温してさらに１２時間反応を行った。得られた反応液に、芳香族系炭化水
素（ソルベッソ１５０）４１５ｇ、テトラヒドロ無水フタル酸４５６．０ｇ（３．０モル
）を仕込み、１１０℃で４時間反応を行い、冷却し、エチレン性不飽和基を有するカルボ
キシル基含有樹脂Ａ－１の溶液を得た。
　このようにして得られたるカルボキシル基含有樹脂Ａ－１溶液の固形分は６５％、固形
分の酸価は８９ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００９５】
（カルボキシル基含有樹脂Ａ－２の合成）
　攪拌機と冷却管を備えた２０００ｍｌのフラスコに、ジプロピレングリコールモノメチ
ルエーテル４３１ｇを入れ、窒素気流下で９０℃に加熱した。スチレン１０４．２ｇ、メ
タクリル酸２９６．６ｇ、ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）（
和光純薬工業社製：Ｖ－６０１）２３．９ｇを混合溶解したものを、４時間かけてフラス
コに滴下した。
　このようにして、カルボキシル基含有樹脂としてのアルカリ可溶性樹脂溶液Ａ－２を得
た。この樹脂溶液は、固形分酸価が１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、固形分が５０質量％であった
。
【００９６】
（表面処理された無機フィラー（シリカ）の調整）
　球状シリカ（電気化学工業社製ＳＦＰ－３０Ｍ）を７０ｇと、溶剤としてＰＭＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）を２８ｇと、シランカップリング剤と
して信越化学工業社製ＫＢＭ－５０３（３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン
）を２ｇとを均一分散させて、シリカ溶剤分散品Ｂ－１を得た。
【００９７】
（保護フィルム(第二のフィルム)の算術平均表面粗さＲａ測定）
　保護フィルムの表面粗さＲａの測定を、レーザー顕微鏡ＶＫ－８５００（キーエンス社
製、測定倍率×２０００倍、Ｚ軸測定ピッチ１０ｎｍ）を用いて測定した。レーザー光を
透過する透明なフィルムについては、Ａｕスパッタ処理を行った後に、表面粗さＲａの測
定を行った。
【００９８】
［実施例１～１０、比較例１～８］
　下記表１～３に示す処方にて各成分を表１～３に示す割合（質量部）にて配合し、攪拌
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【００９９】
（ドライフィルムの作製）　
　上記のようにして得られた硬化性樹脂組成物を、支持フィルム厚さ３８μｍのポリエチ
レンテレフタレートフィルム（東レ社製ルミラーＴ６０）上に塗布し、通常、８０℃の温
度で１５分間乾燥し、厚み２０μｍの光硬化性の樹脂層を形成した。次いで、樹脂層上に
、保護フィルムを貼り合わせて、ドライフィルムを作製した。
【０１００】
（樹脂層の溶融粘度）
　ニッコー・マテリアル社製ＣＶＰ－３００を使用して上記作製したドライフィルムをラ
ミネート温度８０℃で重ね合わせ、厚さ約３００μｍ、幅２０ｍｍの樹脂層（樹脂層の積
層体）を作製し、Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製ＲＳ－６０００を用い下記測
定条件で溶融粘度を測定した。
（溶融粘度の測定条件）
昇温速度：５℃／ｍｉｎ
測定周波数：１Ｈｚ
測定圧力：３Ｐａ
【０１０１】
（貼り合わせ性）
　上記ドライフィルムの作製において、５０℃のロールラミネーターで保護フィルムを張
り合わせた際の保護フィルムの張り付き具合を評価した。
○：保護フィルムの剥がれなし。
×：保護フィルムの浮き、剥がれが発生。
【０１０２】
（リワーク性）
　上記で作製したドライフィルムの保護フィルムを剥離し、樹脂層を室温下で銅張積層板
に載せ、１分後にリワーク出来るかどうかを評価した。
○：銅張積層板への張り付きが無く、リワーク可能。
×：銅張積層板へのフィルムの張り付きが発生し、リワーク時に脱膜。
【０１０３】
（平滑性）
　上記で作製したドライフィルムの保護フィルムを剥離し、ニッコー・マテリアル社製Ｃ
ＶＰ－３００を使用して樹脂層をＬ／Ｓ＝１２／１２のくし型に回路形成した銅張り積層
半板にラミネートして、ラミネート後の樹脂層表面の平滑性を評価した。
○：平滑性が得られている。
×：平滑性がなく、凹凸がある。
【０１０４】
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【表１】

＊１：上記で合成したカルボキシル基含有光硬化性樹脂Ａ－１
＊２：上記で合成したカルボキシル基含有樹脂Ａ－２
＊３：ＢＡＳＦジャパン社製イルガキュアＴＰＯ（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）
＊４：日本化薬社製カヤキュアＤＥＴＸ－Ｓ（２，４－ジエチルチオキサントン）
＊５：日本化薬社製ＤＰＨＡ（ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート）
＊６：上記で調整した表面処理されたシリカフィラー（アドマテックス社製アドマファイ
ンＳＯ－Ｃ２（球状シリカ））溶剤分散品（表中の量は固形分量）
＊７：アドマテックス社製アドマファインＳＯ－Ｃ２（球状シリカ）
＊８：堺化学工業社製Ｂ－３０（シリカアルミナで表面処理された硫酸バリウム）
＊９：ＤＩＣ社製エピクロンＮ－７４０（フェノールノボラック型エポキシ樹脂）
＊１０：三菱化学社製ＹＸ－４０００（ビフェニル型エポキシ樹脂）
＊１１：ビックケミージャパン社製ＢＹＫ－３６１Ｎ（非シリコン系剥離剤（ポリアクリ
レート系表面調整剤））
＊１２：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
＊１３：東洋紡社製Ｐ－１０１６（無延伸ポリプロピレンフィルム）
＊１４：王子エフテックス社製アルファンＥＲ－４４０（二軸延伸ポリプロピレンフィル
ム）
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＊１５：王子エフテックス社製アルファンＭＡ－４１１（二軸延伸ポリプロピレンフィル
ム）
＊１６：王子エフテックス社製アルファンＭＡ－４２０（二軸延伸ポリプロピレンフィル
ム）
＊１７：王子エフテックス社製アルファンＥ－２０１Ｆ（二軸延伸ポリプロピレンフィル
ム）
＊１８：フタムラ化学社製ＦＯＲ－ＭＰ（二軸延伸ポリプロピレンフィルム）
【０１０５】
【表２】

【０１０６】
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【表３】

【０１０７】
　上記表中に示す結果から、本発明のドライフィルムは、保護フィルムの浮きや剥がれが
なく、リワーク性および平滑性に優れた樹脂層を有することがわかる。
【符号の説明】
【０１０８】
１  　ドライフィルム
１１　第一のフィルム
１２　第二のフィルム
１３　樹脂層
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