
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体と

１０モル％未満のマレイミド又はその誘導体と
を

含有する重合性単量体成分を重合させて生成される共重合体に、カルボキシル基を有する
エチレン性不飽和単量体と飽和又は不飽和の多塩基酸無水物とを反応させて生成される紫
外線硬化性樹脂、及び１分子中に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物を含有し
て成ることを特徴とする紫外線硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　

ことを特徴とする請求項１に記載の紫外線硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　

。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、紫外線硬化性及び熱硬化性を有する希アルカリ水溶液で現像可能なフォトソル
ダーレジストインクやカラーフィルターの保護膜や画素子に用いられる紫外線硬化性樹脂

10

20

JP 3662690 B2 2005.6.22

、重合性単量体成分の全量に対して５モ
ル％以上 、エポキシ基を有するエチレン性
不飽和単量体とマレイミド又はその誘導体とに共重合可能なエチレン性不飽和単量体と

上記エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体がグリシジル（メタ）アクリレートで
ある

請求項１又は２に記載の紫外線硬化性樹脂組成物と、光重合開始剤及び希釈剤を含有し
て成ることを特徴とするフォトソルダーレジストインク



組成物、及び微細・高密度の導体パターンを有するプリント配線板の製造に好適に用いら
れるフォトソルダーレジストインクに関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
民生用及び産業用の各種プリント配線板の導体パターンの微細・高密度化に対応するため
に、ソルダーレジスト形成においても解像性及び寸法精度等に優れた現像可能な液状のフ
ォトレジストインク等が好んで用いられている。この液状のフォトソルダーレジストイン
クとしては、例えば特開昭６１－２４３８６９号公報に開示されるように、一般的には希
アルカリ水溶液に可溶な紫外線硬化性樹脂、光重合開始剤及びエポキシ化合物からなる希
アルカリ水溶液で現像可能なものが用いられる。このような紫外線硬化性樹脂とエポキシ
化合物を配合したレジストインクの場合、紫外線露光及び現像後の加熱硬化により最終的
に形成されるソルダーレジストをはんだ耐熱性及び密着性等に優れたものとすることがで
きるのである。
【０００３】
上記される紫外線硬化性樹脂には、アルカリ水溶液による現像を可能とするに十分な量の
カルボキシル基が導入されている。また、これらのインク中に配合される熱硬化性エポキ
シ化合物はその重合あるいはソルダーレジスト中に存在するカルボキシル基との反応によ
りソルダーレジストの架橋密度を向上させることで最終的に形成されるソルダーレジスト
を熱的、化学的に安定させる効果を有する。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、上記レジストインク中にエポキシ化合物を配合する場合、紫外線硬化性樹
脂等の中に存在するカルボキシル基との反応による熱硬化が予備乾燥条件下においても起
こるため、現像工程での現像不良及び解像性不良等を生じ易すかった。このため、エポキ
シ化合物の使用量はこれらの問題を生じない範囲に限定されてしまい、形成されるレジス
トの耐熱性及び耐電蝕性などの被膜物性向上には一定の限界があった。したがって、現状
では希アルカリ溶液水溶液で現像可能な液状のフォトソルダーレジストインクは従来から
用いられてきた熱硬化型のソルダーレジストに比べてはんだ耐熱性、耐電蝕性及び耐金め
っき性等の物性面で若干劣る点があり、これらの改良が望まれていた。
【０００５】
本発明は上記の点に鑑みてなされたものであり、解像性、感度及びはんだ耐熱性等に優れ
、また優れた基板密着性、耐薬品性、耐電蝕性及び電気特性並びに特に優れたはんだ耐熱
性及び耐金めっき性等を示すソルダーレジストを基板上に形成することができる希アルカ
リ水溶液で現像可能なフォトソルダーレジストインクを調製することができる紫外線硬化
性樹脂組成物を提供することを目的とするものである。
【０００６】
また本発明は、解像性、感度及びはんだ耐熱性等に優れると共に、優れた基板密着性、耐
薬品性、耐電蝕性及び電気特性並びに特に優れたはんだ耐熱性及び耐金めっき性等を示す
ソルダーレジストを基板上に形成することができる希アルカリ水溶液で現像可能なフォト
ソルダーレジストインクを提供することを目的とするものである。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明の請求項１に記載の紫外線硬化性樹脂組成物は、エポキシ基を有するエチレン性
不飽和単量体（ａ）と １０モル％未満の
マレイミド又はその誘導体（ｂ）と

を
含有する重合性単量体成分を重合させて生成される共重合体に、カルボキシル基を有する
エチレン性不飽和単量体（ｄ）と飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｅ）とを反応させて
生成される紫外線硬化性樹脂組成物Ａ、及び１分子中に２個以上のエポキシ基を有するエ
ポキシ化合物Ｂとを含有して成ることを特徴とするものであり、マレイミド又はその誘導
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、重合性単量体成分の全量に対して５モル％以上
、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体（ａ）

とマレイミド又はその誘導体（ｂ）とに共重合可能なエチレン性不飽和単量体（ｃ）と



体（ｂ）によって、上記共重合体の耐熱性及び軟化点の向上を図ることができる。

【０００９】
　また本発明の請求項 に記載の紫外線硬化性樹脂組成物は、請求項 構成に加えて、
上記エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体（ａ）がグリシジル（メタ）アクリレー
トであることを特徴とするものであり、グリシジル（メタ）アクリレートとしては、グリ
シジルアクリレート及びグリシジルメタクリレートを例示することができる。
【００１０】
　本発明の請求項 に記載のフォトソルダーレジストインクは、請求項１ 記載の
紫外線硬化性樹脂組成物と、光重合開始剤Ｃ及び希釈剤Ｄを含有して成ることを特徴とす
るものであり、耐熱性及び軟化点を向上させた紫外線硬化性樹脂を含有させることによっ
て、フォトソルダーレジストインクの解像性、感度及びはんだ耐熱性等の物性を良好にす
ることができる。
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明に使用する紫外線硬化性樹脂Ａは、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体（
ａ）とマレイミド又はその誘導体（ｂ）とを含有させた重合性単量体成分を重合させて得
られる共重合体に、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体（ｄ）と、飽和又は
不飽和の多塩基酸無水物（ｅ）を反応させて得られるものである。
【００１２】
（ａ）成分のエポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体は、上記共重合体にエポキシ基
を導入すると共に、これにカルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体を付加するこ
とで共重合体にエチレン性不飽和二重結合による光硬化性を付与することを目的として配
合される。従って紫外線硬化性樹脂Ａの光硬化性は、共重合体中に占めるエポキシ基を有
するエチレン性不飽和単量体（ａ）からくる構成単位の含有率に直接支配されることにな
る。このためエポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体（ａ）の含有率は、共重合体の
製造に用いられる重合性単量体成分全量中で４０～９５モル％の範囲であることが好まし
い。これが４０モル％より少ない場合は光硬化性が不十分であり、パターン形成工程にお
いて感度不足及び解像性不良を生じ、また最終的に形成されるソルダーレジストにおいて
ははんだ耐熱性等の物性が不十分となる。特に好ましい範囲は５５～９５モル％であり、
この範囲では形成されるソルダーレジストが特に優れたはんだ耐熱性及び耐電蝕性を示す
。
【００１３】
エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体（ａ）としては、例えば、グリシジルアクリ
レート、グリシジルメタクリレート、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルアクリ
レート、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルメタクリレート等のアクリル酸又は
メタクリル酸のエポキシシクロヘキシル誘導体類や、アクリレート又はメタクリレートの
脂環エポキシ誘導体、及びβ－メチルグリシジルアクリレート又はβ－メチルグリシジル
メタクリレート等を挙げることができこれらは単独で又は組み合わせて用いることができ
る。特に、汎用されて入手が容易なグリシジルアクリレート又はグリシジルメタクリレー
トを用いるのが好ましい。
【００１４】
　（ｂ）成分のマレイミド又はその誘導体は、上記共重合体の耐熱性の向上、軟化点の向
上等を図ることを主たる目的として配合される。マレイミド又はその誘導体（ｂ）の含有
率は共重合体の製造に用いられる重合性単量体成分全量中で５～ の範囲で
あ これが５モル％より少ない場合は耐熱性向上等の効果が不十分となる
【００１５】
マレイミドの誘導体としてはＮ－置換マレイミド化合物を用いることができ、Ｎ－置換マ
レイミド化合物としては、例えばＮ－フェニルマレイミド、Ｎ－（２－メチルフェニル）

10

20

30

40

50

(3) JP 3662690 B2 2005.6.22

また、
重合性単量体成分としてエチレン性不飽和単量体（ｃ）を用いることによって、光硬化性
の調整及び硬化膜の物性の調整をおこなうことができる。

２ １の

３ 又は２に

１０モル％未満
る。 。



マレイミド、Ｎ－（４－メチルフェニル）マレイミド、Ｎ－（２，６－ジエチルフェニル
）マレイミド、Ｎ－（２－クロロフェニル）マレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エ
チルマレイミド、Ｎ－イソプロピルマレイミド、Ｎ－ラウリルマレイミド、Ｎ－シクロヘ
キシルマレイミド、Ｎ－フェニルメチルマレイミド、Ｎ－（２，４，６－トリブロモフェ
ニル）マレイミド、Ｎ－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］マレイミド、Ｎ－オク
タデセニルマレイミド、Ｎ－ドデセニルマレイミド、Ｎ－（２－メトキシフェニル）マレ
イミド、Ｎ－（２，４，６－トリクロロフェニル）マレイミド、Ｎ－（４－ヒドロキシフ
ェニル）マレイミド、Ｎ－（１－ヒドロキシフェニル）マレイミド等を挙げることができ
、これらは単独で又は組み合わせて用いることができる。特に好ましいものとしては、Ｎ
－フェニルマレイミド、Ｎ－（２－メチルフェニル）マレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマ
レイミド、Ｎ－（２，６－ジエチルフェニル）マレイミド、Ｎ－ラウリルマレイミド、Ｎ
－シクロヘキシルマレイミド等を挙げることができる。
【００１６】
　上記重合性単量体成分には、上記（ａ）、（ｂ）成分と共重合可能なエチレン性不飽和
単量体（ｃ）を含有させ （ｃ）成分は上記（ａ）、（ｂ）成分と共重合可能なエチレ
ン性不飽和単量体であればよく、光硬化性の調整及び硬化膜物性の調整のため 用され
る。この成分としては、例えば、メチルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルア
クリレート、エチルメタクリレート、プロピルアクリレート、プロピルメタクリレート、
ブチルアクリレート、ブチルメタクリレート、イソブチルアクリレート、イソブチルメタ
クリレート、ｔ－ブチルアクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、２－エチルヘキシル
アクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ｎ－オ
クチルメタクリレート、ｎ－デシルアクリレート、ｎ－デシルメタクリレート、イソデシ
ルアクリレート、イソデシルメタクリレート、ラウリルアクリレート、ラウリルメタクリ
レート、ミリスチルアクリレート、ミリスチルメタクリレート、セチルアクリレート、セ
チルメタクリレート、ステアリルアクリレート、ステアリルメタクリレート、シクロヘキ
シルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルアクリレート、イソボ
ルニルメタクリレート等の直鎖、分岐或は脂環族（但し、環中に一部不飽和結合を有して
もよい）のアクリル酸エステル又はメタクリル酸、及びヒドロキシエチルアクリレート、
ヒドロキシエチルメタクリレート、メトキシエチルアクリレート、メトキシエチルメタク
リレート、エトキシエチルアクリレート、エトキシエチルメタクリレート、ジエチレング
リコールモノアクリレート、ジエチレングリコールモノメタクリレート、トリエチレング
リコールモノアクリレート、トリエチレングリコールモノメタクリレート、メトキシジエ
チレングリコールモノアクリレート、メトキシジエチレングリコールモノメタクリレート
等のエチレングリコールエステル系アクリレート又はエチレングリコールエステル系メタ
クリレート、及び同様なプロピレングリコール系アクリレート、プロピレングリコール系
メタクリレート、ブチレングリコール系モノアクリレート、ブチレングリコール系モノメ
タクリレート、グリセロールモノアクリレート、グリセロールモノメタクリレート等、及
びベンジルアクリレート又はベンジルメタクリレート等の芳香族系のアクリレート又は芳
香族系のメタクリレート、及びアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ－メチルアクリ
ルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－プロピルメ
タクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルメタクリルアミド、Ｎ
－ｔ－オクチルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－オクチルメタクリルアミド、ジアセトンアクリ
ルアミド、ジアセトンメタクリルアミド等のアクリルアミド系化合物又はメタクリルアミ
ド系化合物、及びビニルピロリドン、アクリロニトリル、酢酸ビニル、スチレン、α－メ
チルスチレン、ビニルエーテル等が挙げられ、これらは単独で又は組み合わせて用いるこ
とができる。それらの中でも、直鎖又は分岐の脂肪族、芳香族、あるいは脂環族（但し、
環中に一部不飽和結合を有してもよい）のアクリル酸エステル又はメタクリル酸エステル
、ヒドロキシアルキルアクリレート又はヒドロキシアルキルメタクリレート、アルコキシ
アルキルアクリレート又はアルコキシアルキルメタクリレート等が、紫外線硬化性樹脂の
被膜の硬度及び油性の調節並びに最終的に形成されるレジストの硬度の調節が容易である
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る。
に併



等の点で特に好適である。
【００１７】
上記紫外線硬化性樹脂Ａの重量平均分子量は３０００～１０００００であることが望まし
い。すなわち、本発明の目的の一つである高感度かつ高解像性を達成するためには紫外線
硬化性樹脂Ａのアルカリ水溶液に対する溶解性が露光によりシャープに変化することが必
要であるが、上記紫外線硬化性樹脂Ａにおいて、平均分子量が１０００００より大きいも
のを用いた場合、レジストインクは極めて低い露光量においても希アルカリ水溶液に対す
る溶解性が低下する反面、未露光の状態でもアルカリ水溶液に対する溶解性の余裕がなく
、露光時には貼付されたネガマスクの境界部分における僅かな光の漏れによる硬化によっ
ても現像時の除去性が低下する。従ってこの場合は、露光による溶解性変化のシャープさ
に欠け、見かけ上は感度が高いにもかかわらず解像性は不十分なものとなり易い。一方、
重量平均分子量が３０００より小さい場合は感度が不足し易い。前述のグリシジルアクリ
レート又はグリシジルメタクリレートの配合量との組み合わせでいえば、紫外線硬化性樹
脂Ａの重量平均分子量が５０００～４００００であり、かつグリシジルアクリレート又は
グリシジルメタクリレートが不飽和単量体全量中で４０～９５モル％の範囲にある場合に
、さらに好ましくは５５～９５モル％の範囲にある場合に高感度と高解像性を併せ持った
最適な効果が得られる。
【００１８】
上記共重合体は、公知の重合方法、例えば溶液重合やエマルジョン重合等により得られる
。溶液重合を用いる場合について説明すれば、例えば、上記（ａ）成分と（ｂ）成分及び
必要に応じて（ｃ）成分とからなるエチレン性不飽和単量体の混合物（重合性単量体成分
）を、適当な有機溶剤中で重合開始剤を添加して、窒素気流下に加熱撹拌する方法や沸点
重合法等により重合させる。
【００１９】
上記有機溶剤として、例えばメチルエチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類、及び
トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、及び酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブア
セテート、ブチルセロソルブアセテート、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等の酢酸エステル類、及びジアルキルグリコール
エーテル類等が挙げられ、これらは単独で又は混合して用いることができる。
【００２０】
前記重合のための重合開始剤としては、例えば、ハイドロパーオキサイド類のジイソプロ
ピルベンゼンハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイ
ドロパーオキサイド、及びジアルキルパーオキサイド類のジクミルパーオキサイド、２，
５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）－ヘキサン、１，３－ビス－（ｔ
－ブチルパーオキシイソプロピル）－ベンゼン、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジ－
ｔ－ブチルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）
－ヘキシン－３、及びジアシルパーオキサイド類のイソブチリルパーオキサイド、２，４
－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキ
サイド、アセチルパーオキサイド、及びケトンパーオキサイド類のメチルエチルケトンパ
ーオキサイド、メチルイソブチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパーオキサイ
ド、アセチルアセトンパーオキサイド、及びアルキルパーエステル類のｔ－ブチルパーオ
キシビバレート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオ
キシ－３，５，５－トリメチルヘキサエート、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブ
チルパーオキシベンゾエート、及びパーオキシジカーボネート類のジイソプロピルパーオ
キシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジイソプロピ
ルパーオキシジカーボネート、ジ－ｓｅｃ－ブチルパーオキシジカーボネート、及びアゾ
化合物類としてアゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビスイソ酪酸メチル、アゾ
ビスシアノバレロニトリル、１，１’－アゾビス（シクロヘキセン－１－カルボニトリル
）、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－プロピオンアミ
ド｝等が挙げられこれらは単独で又は組み合わせて用いることができる。また、前記重合
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開始剤としてレドックス系の開始剤を使用してもよい。
【００２１】
上記共重合体の分子量は、これを用いて得られる紫外線硬化性樹脂の所要分子量に対応し
た範囲にあることが求められる。尚、前記分子量の調節のために公知の連鎖移動剤等を用
いて重合を行ってもよい。
上記のように（ａ）（ｂ）成分及び必要に応じて用いられる（ｃ）成分から生成される共
重合体に、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体（ｄ）と、飽和又は不飽和の
多塩基酸無水物（ｅ）を付加させて反応させることによって、本発明の紫外線硬化性樹脂
を生成することができる。カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体（ｄ）として
は、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸及び桂皮酸等を例示することができ、これら
の少なくとも一種を選択して用いることができる。特にアクリル酸又はメタクリル酸より
導入されるエチレン性不飽和基は光反応性に優れるので、カルボキシル基を有するエチレ
ン性不飽和単量体（ｄ）としてアクリル酸又はメタクリル酸を用いるのが好ましい。
【００２２】
カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体（ｄ）の配合量は、上記共重合体の１エ
ポキシ当量に対して０．７～１．２化学当量であることが必要である。前記配合量が０．
７化学当量に満たないと紫外線硬化性樹脂中にエポキシ基が多く残り過ぎて、予備乾燥程
度の弱い熱乾燥条件下においても熱硬化反応が起こり、露光後の現像性の低下が生じ易く
、またこれが１．２化学当量を越えると未反応のカルボキシル基を有するエチレン性不飽
和単量体（ｄ）の残存が問題となる恐れがある。
【００２３】
また飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｅ）としては、例えば、無水コハク酸、無水メチ
ルコハク酸、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無水グルタル酸、無水イタコン酸、無
水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、無水メチル
ナジック酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸等の二塩基酸
無水物、及び無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、無水ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸、メチルシクロヘキセンテトラカルボン酸無水物等の三塩基酸以上の酸無水物が挙
げられ、これらは単独で又は組み合わせて用いることができる。
【００２４】
上記多塩基酸無水物（ｅ）は、紫外線硬化性樹脂に酸価を与え、希アルカリ水溶液による
再分散、再溶解性をもたせることを主たる目的として使用される。その使用量は、該多塩
基酸無水物を付加してなる紫外線硬化性樹脂の酸価が２５～１５０の範囲になるように選
択することが好ましい。酸価が２５より少ないと現像性不良となり、またこれが１５０よ
り大きいと、熱硬化後のレジスト中の残存カルボキシル基に起因して、形成されるべきソ
ルダーレジストの電気特性、耐電蝕性及び耐水性等の低下の問題を生じる。なお、特に酸
価が４０～１００である場合に最適な効果が得られる。
【００２５】
上記カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体（ｄ）及び飽和又は不飽和の多塩基
酸無水物（ｅ）の付加反応は、公知の方法を用いて行うことができる。例えば、カルボキ
シル基を有するエチレン性不飽和単量体（ｄ）の付加反応は、上記共重合体の溶剤溶液に
熱重合禁止剤としてハイドロキノンもしくはハイドロキノンモノメチルエーテル等及び触
媒としてベンジルジメチルアミン、トリエチルアミン等の第３級アミン類、トリメチルベ
ンジルアンモニウムクロライド、メチルトリエチルアンモニウムクロライド等の第４級ア
ンモニウム塩類もしくはトリフェニルスチビン等を加え撹拌混合し、常法により、好まし
くは６０～１５０℃、特に好ましくは８０～１２０℃の反応温度で反応させる。飽和又は
不飽和多塩基酸無水物（ｅ）の付加反応も、上記と同様の方法で行うことができる。
【００２６】
本発明に使用する紫外線硬化性樹脂Ａの配合量は、インクの良好な感度及び作業特性並び
に最終的に形成されるレジストの良好な物性を確保するために、同時に配合される希釈剤
Ｄ中の有機溶剤を除外したインク成分全量中で１０～８０重量％であることが望ましい。
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１分子中に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物Ｂとしては、溶剤難溶性エポキ
シ化合物、汎用の溶剤可溶性エポキシ化合物等が挙げられ、例えば、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、ビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂、ビスフェノールＡ－ノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂
、トリグリシジルイソシアヌレート、ＹＸ４０００（油化シェルエポキシ社製）、ソルビ
トールポリグリシジルエーテル、Ｎ－グリシジル型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂（
例えばダイセル化学工業社製「ＥＨＰＥ－３１５０」）、ポリオールポリグリシジルエー
テル化合物、グリシジルエステル化合物、Ｎ－グリシジル型エポキシ樹脂、トリス（ヒド
ロキシフェニル）メタンベースの多官能エポキシ樹脂（日本化薬社製ＥＰＰＮ－５０２Ｈ
、並びにダウケミカル社製タクテックス－７４２及びＸＤ－９０５３等）、水添ビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン－フェノール型エポキシ樹脂及びナフタ
レン型エポキシ樹脂及びエポキシ基を有するビニル重合ポリマー等が挙げられ、これらは
単独で又は組み合わせて用いることができる。特に、トリグリシジルイソシアヌレート、
ＹＸ　４０００、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、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂及びビスフェノールＡ－ノボラック型エポキシ
樹脂等が望ましい。
【００２７】
レジストインク中におけるエポキシ化合物の配合量は、同時に配合される希釈剤Ｄ中の有
機溶剤を除外したインク成分全量中で０．１～５０重量％であることが望ましく、特に０
．１～３０重量％の範囲において最適な効果を得られる。
上記紫外線硬化性樹脂Ａと１分子中に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物Ｂを
混合することによって、本発明の紫外線硬化性樹脂組成物を調製することができる。この
紫外線硬化性樹脂組成物はフォトソルダーレジストインクやカラーフィルターの保護膜及
び画素子などに用いることができる。カラーフィルターの保護膜はカラーフィルターの着
色層上に、着色層を保護するために設けられるものであって、この保護膜によって平坦性
の付与や耐熱保護や耐薬品保護などをおこなうことができる。また画素子の場合は、上記
紫外線硬化性樹脂組成物以外に、塗膜をカラーフィルター用に着色させる着色剤として各
種の有機顔料や無機顔料等を用いるようにする。さらにフォトソルダーレジストインクの
場合は上記紫外線硬化性樹脂組成物以外に、後述する光重合開始剤Ｃや希釈剤Ｄが用いら
れる。
【００２８】
光重合開始剤Ｃとしては、例えば、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等のベンゾインとそのアルキルエーテ
ル類、及びアセトフェノン、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等のアセトフェノン類、及び２－メチルアントラ
キノン、２－アミルアントラキノン等のアントラキノン類、及び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、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントン等のチオキサン
トン類、及び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、及びベンゾフェノン、３，３－ジメチル－４－メトキシベンゾフェノン、３，３’，
４，４’－テトラ－（ｔ－ブチルペルオキシルカルボニル）ベンゾフェノン、４－ベンゾ
イル－４’－メチルジフェニルスルフィド等のベンゾフェノン類又はキサントン類、及び
２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノ－プロパン－１－
オン、２－ベンゾイル－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、４，４’－ビス－ジエチルアミノベンゾフェノン等の窒素原子を含むもの、及
び２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド等が挙げられ、これ
らは安息香酸系又はｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、ｐ－ジメチルアミノ安
息香酸イソアミルエステル、２－ジメチルアミノエチルベンゾエート等の第三級アミン系
等の公知の光重合促進剤及び増感剤等と併用しても良い。これらの光重合開始剤は各々単

10

20

30

40

50

(7) JP 3662690 B2 2005.6.22



独で又は適宜互いに組み合わせて配合される。
【００２９】
尚、例えばレーザ露光法用増感剤として７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリン、４，
６－ジエチル－７－エチルアミノクマリン等のクマリン誘導体、その他カルボシアニン色
素系、キサンテン色素系等を適宜選択することもでき、また本発明のフォトソルダーレジ
ストインクを可視光又は近赤外線硬化性のものとすることができるが、紫外線硬化性を有
する限りにおいてこれらを用いたものも含まれる。
【００３０】
フォトソルダーレジストインク中における光重合開始剤Ｃの配合量は、光硬化性と得られ
るソルダーレジストの物性の良好なバランスを得るために、同時に配合される希釈剤Ｄ中
の有機溶剤を除外したインク成分全量中で０．１～３０重量％であることが望ましい。
希釈剤Ｄとしては、光重合性単量体又は有機溶剤を単独で又は併せて使用することができ
る。上記光重合性単量体として、例えば、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、Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロイルモルフォリン、メタクリロ
イルモルフォリン、メトキシテトラエチレングリコールアクリレート、メトキシテトラエ
チレングリコールメタクリレート、メトキシポリエチレングリコールアクリレート、メト
キシポリエチレングリコールメタクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、
ポリエチレングリコールジメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルメタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリル
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロ
ピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノエチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリレート、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアミノプロピルメタクリレート、メラミンアクリレート、メラミンメタクリレー
ト、及びジエチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート
、トリエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、
プロピレングリコールジアクリレート、プロピレングリコールジメタクリレート、トリプ
ロピレングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジメタクリレート、フェ
ノキシエチルアクリレート、フェノキシエチルメタクリレート、テトラヒドロフルフリル
アクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート、
シクロヘキシルメタクリレート、トリメチロールプロパンジアクリレート、トリメチロー
ルプロパンジメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロー
ルプロパントリメタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリス
リトールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ペンタエリス
リトールテトラメタクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタ
エリスリトールペンタメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ジ
ペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、イソボニルアクリレート、イソボニルメタ
クリレート、シクロペンタニルモノアクリレート、シクロペンタニルモノメタクリレート
、シクロペンテニルモノアクリレート、シクロペンテニルモノメタクリレート、シクロペ
ンタニルジアクリレート、シクロペンタニルジメタクリレート、シクロペンテニルジアク
リレート、シクロペンテニルジメタクリレート、及び多塩基酸とヒドロキシアルキルアク
リレート又はヒドロキシアルキルメタクリレートとのモノ－、ジ－、トリ－又はそれ以上
のポリエステル等、及びポリエステルアクリレート又はポリエステルメタクリレート、ウ
レタンアクリレート又はウレタンメタクリレート等のアクリレート単量体又はメタクリレ
ート単量体等が挙げられる。光重合性単量体は各々単独であるいは適宜互いに組み合わせ
て使用することができる。
【００３１】
また、上記有機溶剤としては、例えばエタノール、プロピルアルコール、イソプロピルア
ルコール、ブチルアルコール、イソブチルアルコール、２－ブチルアルコール、ヘキサノ
ール、エチレングリコール等の直鎖、分岐、２級あるいは多価のアルコール類、及びメチ
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ルエチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類、及びトルエン、キシレン等の芳香族炭
化水素類、スワゾールシリーズ（丸善石油化学社製）、ソルベッソシリーズ（エクソン・
ケミカル社製）等の石油系芳香族系混合溶剤及びセロソルブ、ブチルセロソルブ等のセロ
ソルブ類、及びカルビトール、ブチルカルビトール等のカルビトール類、及びプロピレン
グリコールメチルエーテル等のプロピレングリコールアルキルエーテル類、及びジプロピ
レングリコールメチルエーテル等のポリプロピレングリコールアルキルエーテル類、及び
酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート、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等の酢酸
エステル類、及びジアルキルグリコールエーテル類等が挙げられ、これらは各々単独であ
るいは適宜互いに組み合わせて使用することができる。
【００３２】
上記光重合性単量体は、紫外線硬化性樹脂Ａ等を希釈し、塗布し易い状態にすると共に酸
価を調整し、光重合性を与える。また、上記有機溶剤は、紫外線硬化性樹脂Ａ等を溶解、
希釈し、液状として塗布可能にすると共に乾燥により造膜させる。
尚、上記希釈剤Ｄとして光重合性単量体等の光重合性を有する成分はレジストインクに必
ずしも配合する必要はないが、配合する場合におけるその合計量は、希釈剤Ｄとして同様
に配合されている有機溶剤を除外したインク成分全量中で５０重量％以下であることが望
ましい。これを５０重量％を越えて配合した場合は乾燥塗膜の表面粘着性が強くなり過ぎ
、パターンを描いたネガマスクを乾燥した塗膜表面に直接当てがって露光するときにネガ
マスクの汚損等の問題を生じ易い。
【００３３】
一方、上記光重合性単量体と同様に希釈剤Ｄとして用いられる有機溶剤は本発明の希アル
カリ水溶液で現像可能なフォトソルダーレジストインクの必須成分であり、予備乾燥時に
速やかに揮散し、乾燥塗膜に残存しないように選択する必要がある。レジストインク中に
おける有機溶剤の配合量は、インク成分全量中で５％以上配合することが望ましく、これ
より少ない場合はインクの塗布が困難となり易い。尚、その好適な配合量は塗布方法によ
り異なるので、該塗布方法に応じて適宜調節する必要がある。
【００３４】
本発明のフォトソルダーレジストインクには、上記各成分の他に、例えばカプロラクタム
、オキシム、マロン酸エステル等でブロックされたトリレンジイソシアネート、モルホリ
ンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート系
のブロックドイソシアネート、及びｎ－ブチル化メラミン樹脂、イソブチル化メラミン樹
脂、ブチル化尿素樹脂、ブチル化メラミン尿素共縮合樹脂、ベンゾグアナミン系共縮合樹
脂等のアミノ樹脂等の熱硬化成分、及び紫外線硬化性エポキシアクリレート又は紫外線硬
化性エポキシメタクリレート、例えばビスフェノールＡ型、フェノールノボラック型、ク
レゾールノボラック型、脂環型エポキシ樹脂にアクリル酸又はメタクリル酸を付加したも
の、或はこれらにさらに無水マレイン酸、無水コハク酸、無水イタコン酸、無水フタル酸
、テトラヒドロ無水フタル酸等の飽和もしくは不飽和多塩基酸無水物を付加したもの、無
水マレイン酸とその他のエチレン性不飽和単量体との共重合体にヒドロキシアルキルアク
リレートあるいはヒドロキシアルキルメタクリレート又はエポキシ基を有するアクリレー
トあるいはエポキシ基を有するメタクリレートを反応させて得られる紫外線硬化性重合体
、及びスチレン－アクリル酸－アクリル酸エステル共重合体又はスチレン－メタクリル酸
－メタクリル酸エステル共重合体等のエチレン性不飽和化合物の共重合体又はスチレン－
メタクリル酸－アクリル酸エステル共重合体又はスチレン－アクリル酸－メタクリル酸エ
ステル共重合体等のエチレン性不飽和化合物の共重合体、あるいはこれらにさらにエポキ
シ基を有するエチレン性不飽和単量体を反応させて得られる紫外線硬化性重合体、及びエ
ポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体を単量体単位の一つとしたビニル共重合体に、
アクリル酸あるいはメタクリル酸を付加した紫外線硬化性重合体、及びスチレン－マレイ
ン酸樹脂、ジアリルフタレート樹脂、フェノキシ樹脂、メラミン樹脂、ウレタン樹脂、フ
ッ素樹脂等の高分子化合物を加えることができる。
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【００３５】
また上記レジストインクには、必要に応じて、さらにイミダゾール誘導体、ポリアミン類
、グアナミン類、３級アミン類、４級アンモニウム塩類、ポリフェノール類、多塩基酸無
水物等のエポキシ樹脂硬化剤及び硬化促進剤類、及び硫酸バリウム、酸化珪素、タルク、
クレー、炭酸カルシウム等の充填剤及び着色剤、及びシリコンやアクリレート共重合体、
フッ素系界面活性剤等のレベリング剤、及びシランカップリング剤等の密着性付与剤、ア
エロジル等のチクソトロピー剤、及びハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテ
ル、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、フェノチアジン等の重合禁止剤、ハレーショ
ン防止剤、難燃剤、消泡剤、酸化防止剤等の各種添加剤及び分散安定性を向上させるため
の界面活性剤や高分子分散剤等を加えても良い。
【００３６】
本発明のフォトソルダーレジストインクは、例えば、各配合成分及び添加剤等を三本ロー
ル、ボールミル、サンドミル等を用いる公知の混練方法によって調製される。その場合に
、上記Ａ～Ｄの成分の内の一部、例えばＤ成分の一部及びＢ成分を予め混合して分散させ
ておき、これとは別にＡ、Ｃ及びＤ成分の一部を予め混合して分散させておき、使用時に
本発明のレジストインクの配合組成になるように混合調製する方法を採っても良い。
【００３７】
上記レジストインクを使用して基板上へレジストパターンを形成する方法は特に限定され
ない。その中で最も一般的な方法を例示すれば以下の通りである。
例えば、基板上にレジストインクを浸漬法、スプレー、スピンコーター、ロールコーター
、カーテンコーター又はスクリーン印刷等により塗布した後、希釈剤たる有機溶剤を揮発
させるために例えば６０～１２０℃で予備乾燥を行なう。次にパターンを描いたネガマス
クを乾燥した塗膜表面に直接又は間接的に当てがい、ケミカルランプ、低圧水銀灯、中圧
水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、キセノンランプ又はメタルハライドランプ等を用い
て紫外線を照射した後、現像によりパターンを形成し、さらに例えば１２０～１８０℃で
３０～９０分程度の加熱によりエポキシ化合物を硬化させることでレジストの被膜強度、
硬度及び耐薬品性等を向上させるのである。
【００３８】
上記現像工程で使用されるアルカリ溶液としては、炭酸ナトリウム水溶液、炭酸カリウム
水溶液などを例示することができる。このアルカリ溶液の溶媒としては、水又は水とアル
コール系等の親水性のある有機溶媒の混合物を用いることができる。親水性のある有機溶
媒としてはエタノールやイソプロピルアルコール、モノメチルエーテルなどを例示するこ
とができ、溶媒全体に対して２５重量％以下で配合することができる。
【００３９】
【実施例】
以下に本発明を実施例に基づいて説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。なお、以下に使用される「部」及び「％」は、特に示さない限り、全て重量基準である
。また、「重量平均分子量」は、下記測定条件に基づきＧＰＣにより測定されたものであ
る。
【００４０】
　各試料を固型分について１０ｍｇ／ｍｌとなる様にＴＨＦ溶液を調製し、各々インジェ
クション量１００μｌにて測定した。
測定条件
　ＧＰＣ測定装置：昭和電工社製ＳＨＯＤＥＸ　ＳＹＳＴＥＭ　１１
　カラム　　　　：ＳＨＯＤＥＸ　ＫＦ－８００Ｐ、ＫＦ－００５、ＫＦ－００３及びＫ
　　　　　　　　　Ｆ－００１の４本直列
　移動層　　　　：ＴＨＦ
　流　量　　　　：１ｍｌ／分
　カラム温度　　：４５℃
　検出器　　　　：ＲＩ
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　換　算　　　　：ポリスチレン
　〔合成例１〕
　還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び撹拌機を取り付けた四ツ口フラスコに、
グリシジルメタクリレート７０部、シクロヘキシルマレイミド１０部 、
メチルメタクリレート２０部、カルビトールアセテート１００部、ラウリルメルカプタン
０．２部、アゾビスイソブチロニトリル３部を加え、窒素気流下に加熱、攪拌しつつ８０
℃において５時間重合をおこない、５０％共重合体溶液を得た。
【００４１】
続いて、上記５０％共重合体溶液に、ハイドロキノン０．０５部、アクリル酸３７部、ジ
メチルベンジルアミン０．２部を加え、１００℃で２４時間付加反応を行い、続いてテト
ラヒドロ無水フタル酸４５部及びカルビトールアセテート７９部を加えて１００℃で３時
間反応させ、表１に示すように、重量平均分子量２５０００の５０％の紫外線硬化性樹脂
溶液（Ａ－１）を得た。
【００４２】
　〔合成例２〕
　還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び撹拌機を取り付けた四ツ口フラスコに、
グリシジルメタクリレート７０部、シクロヘキシルマレイミド２０部
、ｔ－ブチルメタクリレート１０部、カルビトールアセテート１００部、ラウリルメルカ
プタン０．１部、アゾビスイソブチロニトリル３部を加え、窒素気流下に加熱、攪拌しつ
つ８０℃において５時間重合を行ない、５０％共重合体溶液を得た。
【００４３】
続いて、上記５０％共重合体溶液に、ハイドロキノン０．０５部、アクリル酸３７部、ジ
メチルベンジルアミン０．２部を加え、１００℃で２４時間付加反応を行い、続いてテト
ラヒドロ無水フタル酸３８部及びカルビトールアセテート７２部を加えて１００℃で３時
間反応させ、表１に示すように、重量平均分子量２３０００の５０％の紫外線硬化性樹脂
溶液（Ａ－２）を得た。
【００４４】
　〔合成例３〕
　還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び撹拌機を取り付けた四ツ口フラスコに、
グリシジルメタクリレート７０部、Ｎ－フェニルマレイミド２０部 、
ｔ－ブチルメタクリレート１０部、カルビトールアセテート１００部、ラウリルメルカプ
タン０．１部、アゾビスイソブチロニトリル３部を加え、窒素気流下に加熱、攪拌しつつ
８０℃において５時間重合を行ない、５０％共重合体溶液を得た。
【００４５】
続いて、上記５０％共重合体溶液に、ハイドロキノン０．０５部、アクリル酸３７部、ジ
メチルベンジルアミン０．２部を加え、１００℃で２４時間付加反応を行い、続いてテト
ラヒドロ無水フタル酸３８部及びカルビトールアセテート７２部を加えて１００℃で３時
間反応させ、表１に示すように、重量平均分子量２３０００の５０％の紫外線硬化性樹脂
溶液（Ａ－３）を得た。
【００４６】
〔合成例４〕
還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び撹拌機を取り付けた四ツ口フラスコに、グ
リシジルメタクリレート７０部、メチルメタクリレート１５部、ｔ－ブチルメタクリレー
ト１５部、カルビトールアセテート１００部、ラウリルメルカプタン０．３部、アゾビス
イソブチロニトリル３部を加え、窒素気流下に加熱し、８０℃において５時間重合を行な
い、５０％共重合体溶液を得た。
【００４７】
上記５０％共重合体溶液に、ハイドロキノン０．０５部、アクリル酸３７部、ジメチルベ
ンジルアミン０．２部を加え、１０５℃で２４時間付加反応を行い、続いてテトラヒドロ
無水フタル酸３８部及びカルビトールアセテート７２部を加えて１００℃で３時間反応さ
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せ、表１に示すように、重量平均分子量２１０００の５０％紫外線硬化性樹脂溶液（Ｅ－
１）を得た。
【００４８】
　〔合成例５〕
　エピクロンＮ－６８０（大日本インキ化学工業社製のクレゾールノボラックエポキシ樹
脂、エポキシ当量　２１４）２１４部をカルビトールアセテート６０部に加熱溶解したも
のに、撹拌下にアクリル酸７４部、ハイドロキノン０．１部及びベンジルジメチルアミン
０．７部を加え、常法により９０～１００℃で２４時間反応させた。この反応液にカルビ
トールアセテート９５部を加え、撹拌後に冷却し、エポキシアクリレート溶液を得た。続
いてテトラヒドロ無水フタル酸７６部及びカルビトールアセテート８７部を加えて１００
℃で３時間反応させ、６０％紫外線硬化性樹脂溶液（Ｅ－２）を得た。
〔実施例１ 及び比較例１乃至３〕
　上記合成例で生成された紫外線硬化性樹脂液（Ａ－１）乃至（Ｅ－２）に、表１に示す
配合量で１分子中に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物を配合して紫外線硬化
性樹脂組成物を得た。尚、表１中の「エピクロンＮ－６９５」（商品名）は大日本インキ
化学工業社製のクレゾールノボラックエポキシ樹脂であり、また「ＹＸ４０００」（商品
名）　はエポキシ当量１９５の油化シェルエポキシ社製エポキシ化合物であり、また「Ｔ
ＥＰＩＣ－Ｓ」（商品名）　はエポキシ当量１００の日産化学工業社製エポキシ樹脂であ
る。
【００４９】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５０】
〔実施例 及び比較例４乃至６〕
　表２に示す各配合組成の配合成分を三本ロールで混練し、実施例 及
び比較例４乃至６の希アルカリ水溶液で現像可能な液状フォトソルダーレジストインクを
得た。各レジストインク及びそれにより最終的にソルダーレジストの形成されたプリント
配線板の各性能を下記の試験方法で評価し、それらの試験結果を表３に示した。尚、表２
中の「イルガキュアー９０７」（商品名）　はチバガイギー社製光重合開始剤であり、ま
た「カヤキュアーＤＥＴＸ－Ｓ」（商品名）は日本化薬社製光重合開始剤であり、また「
モダフロー」（商品名）はモンサント社製レベリング剤である。
【００５１】
【表２】
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【００５２】
〔レジストインクの性能評価〕
－表面粘着性－
レジストインクを厚み３５μｍの銅箔のガラスエポキシ基材からなる銅張積層板の全面に
スクリーン印刷により塗布し、溶剤を揮発させるために８０℃で乾燥時間１０、２０及び
３０分の各乾燥条件で予備乾燥を行い、膜厚２０μｍの乾燥塗膜を有する３種類の試験片
を各インクについて作成した。その後、ＯＲＣ　ＨＭＷ２０１ＧＸ（オーク製作所製減圧
密着型両面露光機）にてパターンを描いたマスクを乾燥塗膜面に直接当てがうと共に減圧
密着させ、１５０ｍＪ／ｃｍ 2  の紫外線を照射した後、各乾燥条件においてマスクを取り
外すときの粘着の程度を観察した。
【００５３】
表面粘着性の評価方法は、次の通りである。
×：マスクを取り外すことが困難で、無理に剥すとマスクパターンがはがれ落ち再使用で
きない状態となった。
△：マスクを取り外した後、乾燥塗膜上にマスクの貼付痕が認められた。
○：マスクを容易に取り外すことができ、貼付痕もなかった。
－現像幅（予備乾燥時間許容範囲）－
レジストインクを厚み３５μｍの銅箔のガラスエポキシ基材からなる銅張積層板の全面に
スクリーン印刷により塗布し、溶剤を揮発させるために８０℃で乾燥時間１０、２０、３
０、４０、５０、６０、７０及び８０分の各乾燥条件で予備乾燥を行い、膜厚２０μｍの
乾燥塗膜を有する８種類の試験片を各インクについて作成した。その後、パターンを描い
たマスクを乾燥塗膜面に直接当てがって密着させ、各レジストインクにおける最適露光量
の紫外線を照射し、次に１％炭酸ナトリウム水溶液を現像液として現像することにより現
像性及びパターンの形成状態を観察した。
【００５４】
現像幅の評価方法は次の通りである。
×：未露光部も現像による除去が困難であり、パターン形成が不可能であった。
△：未露光部の現像に長時間を要し、また微細なパターン部分についてはパターン形成が
不可能であった。
○：未露光部の現像は容易で、シャープなパターンを得ることができた。
－残存ステップ段－
レジストインクを厚み３５μｍの銅箔のガラスエポキシ基材からなる銅張積層板の全面に
スクリーン印刷により塗布し、溶剤を揮発させるために８０℃で乾燥時間２０分の乾燥条
件で予備乾燥を行ない、膜厚２０μｍの乾燥塗膜を有する試験片を各インクについて作成
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した。その後、ＯＲＣ　ＨＭＷ２０１ＧＸ（オーク製作所製減圧密着型両面露光機）にて
、ステップタブレットＰＨＯＴＥＣ２１段（日立化成工業社製の露光テスト用マスク）を
乾燥塗膜に直接当てがうと共に減圧密着させ、各々５０及び１５０ｍＪ／ｃｍ２  の紫外
線を照射し、次に１％炭酸ナトリウム水溶液を現像液として現像することにより現像後の
残存ステップ段数を求め、露光感度の目安とした。
〔プリント配線板の性能評価〕
次に、各レジストインクにより製造されるプリント配線板の性能を確認するため、順次下
記 (I) から (V) の工程を経ることによりテストピースを作成した。
(I) ＜塗布工程＞　液状フォトソルダーレジストインクを、厚み３５μｍの銅箔のガラス
エポキシ基材からなる銅張積層板及びこれを予めエッチングしてパターンを形成しておい
たプリント配線基板の全面にスクリーン印刷により塗布し、基板表面にレジストインク層
を形成させた。
(II)＜予備乾燥工程＞　塗布工程の後、基板表面のレジストインク層中の溶剤を揮発させ
るために８０℃で予備乾燥を２０分行ない、膜厚２０μｍの乾燥塗膜を得た。
(III) ＜露光工程＞　その後、パターンを描いたマスクを乾燥塗膜表面に直接当てがうと
ともにに各レジストインクにおける最適露光量の紫外線を照射し、基板表面上の乾燥塗膜
の選択的露光を行った。
(IV)＜現像工程＞　露光工程後の乾燥塗膜において、選択的に未露光となっている部分を
、１％炭酸ナトリウム水溶液を現像液として現像することにより除去し、基板上に露光硬
化された乾燥塗膜のパターンを形成させた。
(V) ＜ポストベーク工程＞　現像工程で得られた、露光硬化された乾燥塗膜のパターンが
形成されている基板を１５０℃で３０分間加熱し、乾燥塗膜の硬化を行い、テストピース
を得た。
【００５５】
上記工程で得られたテストピースについて以下の評価を行った。
－解像性－
線幅及び線間が共に４０μｍの同心円で構成されるマスクパターンによって形成されるパ
ターンの形成状態を観察した。
解像性の評価方法は次の通りである。
×：パターンが形成されなかった。
△：パターンは一応形成されるものの、その一部が欠落していた。
○：シャープなパターンを得ることができた。
－はんだ耐熱性－
フラックスとしてＬＯＮＣＯ　３３５５－１１（ロンドンケミカル社製の水溶性フラック
ス）を用い、まずテストピースにフラックスを塗布し、次いでこれを２６０℃の溶融半田
浴に１５秒間浸漬し、その後水洗した。このサイクルを１回又は５回おこなった後の表面
白化の程度を観察した。また、クロスカットによるセロハン粘着テープ剥離試験をＪＩＳ
　Ｄ　０２０２に準拠して行い、密着状態の変化を観察した。
【００５６】
表面白化の評価方法は次の通りである。
×：著しく白化した。
△：僅かに白化が認められた。
○：異常を生じなかった。
また密着性の評価方法は次の通りである。
×：クロスカット試験をするまでもなく、レジストの膨れ又は剥離を生じた。
△：テープ剥離時にクロスカット部分に一部剥離を生じた。
○：クロスカット部分の剥離を生じなかった。
－耐金めっき性－
市販の無電解ニッケルめっき液と無電解金めっき液を用い、テストピースの無電解金めっ
きをおこなった。このめっき後のテストピースについて、外観の変化及びセロハン粘着テ
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ープ剥離試験をおこない密着状態の変化を観察した。
【００５７】
耐金めっき性の評価方法は次の通りである。
×：レジストの浮きが見られ、テープ剥離時に剥離を生じた。
△：外観変化はないが、テープ剥離時に一部剥離を生じた。
○：外観変化もなく、テープ剥離時も全く剥離を生じなかった。
－その他の試験項目－
鉛筆硬度をＪＩＳ　Ｋ　５４００に準拠して測定して評価し、その他の項目は常法により
評価した。
【００５８】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５９】
　表３から判るように、実施例 のフォトソルダーレジストインクで
は比較例４乃至６のものよりも予備乾燥時間許容範囲が長くなり、生産性を向上させるこ
とができるものである。また実施例 のものではマレイミドの誘導体
の剛直性によって比較例４乃至６のものよりも鉛筆硬度の性能が向上すると共に半田耐熱
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性及び耐金めっき性が向上するものである。
【００６０】
【発明の効果】
　本発明の請求項１に記載の発明は、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体と

１０モル％未満のマレイミド又はその誘導体
と

を含有する重合性単量体成分を重合させて生成される共
重合体に、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体と飽和又は不飽和の多塩基酸
無水物とを反応させて生成される紫外線硬化性樹脂、及び１分子中に２個以上のエポキシ
基を有するエポキシ化合物を含有するので、マレイミド又はその誘導体によって、上記共
重合体の耐熱性及び軟化点の向上を図ることができ、解像性、感度及びはんだ耐熱性等に
優れ、また優れた基板密着性、耐薬品性、耐電蝕性及び電気特性並びに特に優れたはんだ
耐熱性及び耐金めっき性等を示すソルダーレジストを基板上に形成することができる希ア
ルカリ水溶液で現像可能なフォトソルダーレジストインクを調製することができるもので
ある。
　

【００６２】
　また本発明の請求項 に記載の発明は、上記エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量
体がグリシジル（メタ）アクリレートであるので、入手し易いグリシジルアクリレート又
はグリシジルメタクリレートを用いることによって、上記のような効果を有するフォトソ
ルダーレジストインクを容易に調製することができるものである。
【００６３】
　また本発明の請求項 に記載の発明は、請求項１ に記載の紫外線硬化性樹脂組成
物と、光重合開始剤及び希釈剤を含有するので、解像性、感度及びはんだ耐熱性等に優れ
ると共に、優れた基板密着性、耐薬品性、耐電蝕性及び電気特性並びに特に優れたはんだ
耐熱性及び耐金めっき性等を示すソルダーレジストを基板上に形成することができるもの
である。
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、重
合性単量体成分の全量に対して５モル％以上

、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体とマレイミド又はその誘導体とに共重合
可能なエチレン性不飽和単量体と

また、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体とマレイミド又はその誘導体とに共
重合可能なエチレン性不飽和単量体によって、光硬化性の調整及び硬化膜の物性の調整を
おこなうことができ、解像性、感度及びはんだ耐熱性等に優れ、また優れた基板密着性、
耐薬品性、耐電蝕性及び電気特性並びに特に優れたはんだ耐熱性及び耐金めっき性等を示
すソルダーレジストを基板上に形成することができる希アルカリ水溶液で現像可能なフォ
トソルダーレジストインクを調製することができるものである。
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