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(57)【要約】
【課題】本発明の目的とするところは、基材上にリフトオフ法により導体パターンを形成
するにあたって、基材上にレジスト皮膜を形成するために用いられるリフトオフ法用レジ
スト剤であって、基材上から容易に除去可能なレジスト皮膜を形成することができるレジ
スト剤を提供することにある。
【解決手段】本発明に係るリフトオフ法用レジスト剤は、水溶性ポリエステル樹脂を含有
することを特徴とする。このため、レジスト剤から形成されるレジスト皮膜の水溶性が非
常に高くなり、このためこのレジスト皮膜を水系のレジスト除去液によって容易に除去す
ることができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材上にリフトオフ法により導体パターンを形成するにあたって、基材上にレジスト皮膜
を形成するために用いられるリフトオフ法用レジスト剤であって、水溶性ポリエステル樹
脂を含有することを特徴とする。
【請求項２】
前記水溶性ポリエステル樹脂が、多価カルボン酸成分と多価アルコール成分との重合生成
物であり、前記多価カルボン酸成分に５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸が
含まれている請求項１に記載のレジスト剤。
【請求項３】
前記多価カルボン酸成分に対する前記５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸の
割合が、１０～８０モル％の範囲である請求項２に記載のレジスト剤。
【請求項４】
前記水溶性ポリエステル樹脂以外の水溶性高分子を更に含有する請求項１乃至３のいずれ
か一項に記載のレジスト剤。
【請求項５】
前記水溶性高分子を前記水溶性ポリエステル樹脂に対して１～６００質量％の割合で含有
する請求項４に記載のレジスト剤。
【請求項６】
前記水溶性ポリエステル樹脂が、アルカリ金属化合物によって中和されている酸基を備え
る請求項１乃至５のいずれか一項に記載のレジスト剤。
【請求項７】
平均粒径０．０３～１０μｍの無機フィラーを更に含有する請求項１乃至６のいずれか一
項に記載のレジスト剤。
【請求項８】
前記無機フィラーを、樹脂全量に対して０．１～４００質量％の割合で含有する請求項７
に記載のレジスト剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基材上にリフトオフ法により導体パターンを形成するにあたって、基材上に
レジスト皮膜を形成するために用いられるリフトオフ法用レジスト剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、基材上に微細な導体パターンを形成するための手法の一つとして、リフトオフ法
が採用されている。このリフトオフ法は、微細な導体配線を備える配線基板を形成するた
めなどに利用されている。また、近年、ＩＴＯ等からなる透明電極を形成するためにも利
用されている。
【０００３】
　一般的なリフトオフ法においては、レジスト剤として感光性レジスト剤料が用いられる
。このレジスト剤が基材上に塗布され、続いてフォトリソグラフィによってパターニング
されることで、レジスト皮膜が形成される。続いて、基材上に、蒸着、スパッタリング等
によって、金属等の導体が成膜される。続いて、基材上からレジスト皮膜が除去される。
これにより、レジスト皮膜上の導体もレジスト皮膜と一緒に除去される。これにより、基
材上に残存する導体によって、導体パターンが形成される。
【０００４】
　基材上からレジスト皮膜を除去するにあたっては、レジスト皮膜を、このレジスト皮膜
の組成に応じた適宜のレジスト除去液に曝すことで、レジスト皮膜を溶解させている。
【０００５】
　しかし、レジスト皮膜は導体で覆われているため、レジスト皮膜にはレジスト除去液が
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浸透しにくい。このため、基材上にレジスト皮膜の一部が除去されずに残存しやすい。
【０００６】
　そこで、特許文献１では、次のような、レジスト剤として用いられるリフトオフ法用ネ
ガ型感光性樹脂組成物が、提案されている。
【０００７】
　（Ａ）下記（ａ）群から選ばれる少なくとも１種の光重合開始剤と下記（ｂ）群から選
ばれる少なくとも１種の光重合開始剤を（ａ）：（ｂ）の重量比が１：１０～１０：１と
なるように含有してなる光重合開始剤成分、
（ａ）ベンゾフェノン類、チオキサントン類、ビイミダゾール類
（ｂ）アセトフェノン類、アシルフォスフィンオキサイド類
（Ｂ）アルカリ可溶性樹脂、及び
（Ｃ）希釈剤
（Ｄ）重合禁止剤又は連鎖移動剤
を含有してなる感光性樹脂組成物であって、選択露光により形成される硬化皮膜の膜厚が
０．５～５００μｍであるときに、硬化皮膜端がオーバーハング又はバックテーパ様の形
状をなし、該硬化皮膜端において、硬化皮膜上面と側面が交差する線と、硬化皮膜下端と
基材が交差する線とを含む面が、現像により露出した基材面と形成する角度θが８５°～
４５°であることを特徴とするリフトオフ法用ネガ型感光性樹脂組成物。
【０００８】
　このリフトオフ法用ネガ型感光性樹脂組成物を用いると、広範囲なレジスト膜厚条件下
において、その硬化皮膜端がオーバーハング又はバックテーパ様の形状をなし、該硬化皮
膜端において、皮膜上面と側面が交差する線と、下端と基材が交差する線とを含む面が、
現像により露出した基材面と形成する角度θを所望の範囲に制御することが容易であり、
これにより、レジスト皮膜の側面部分への導体の成膜を抑制することで、レジスト皮膜の
側面部分からのレジスト除去液の浸透を促進することができる。
【０００９】
　しかし、レジスト皮膜の側面からのレジスト除去液の浸透を確保しても、レジスト皮膜
の面積が大きい場合などには、レジスト皮膜の内奥までレジスト除去液が行き渡りにくく
なることがある。このような場合には、基材上にレジスト皮膜の一部が残存しやすくなっ
てしまう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特許第４０４７５８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は上記事由に鑑みてなされたものであり、その目的とするところは、基材上にリ
フトオフ法により導体パターンを形成するにあたって、基材上にレジスト皮膜を形成する
ために用いられるリフトオフ法用レジスト剤であって、基材上から容易に除去可能なレジ
スト皮膜を形成することができるレジスト剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明に係るリフトオフ法用レジスト剤は、基材上にリフトオフ法により導体パターン
を形成するにあたって、基材上にレジスト皮膜を形成するために用いられるリフトオフ法
用レジスト剤であって、水溶性ポリエステル樹脂を含有することを特徴とする。
【００１３】
　前記水溶性ポリエステル樹脂が、多価カルボン酸成分と多価アルコール成分との重合生
成物であり、前記多価カルボン酸成分に５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸
が含まれていることが、好ましい。
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【００１４】
　前記多価カルボン酸成分に対する前記５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸
の割合が、１０～８０モル％の範囲であることが、好ましい。
【００１５】
　前記レジスト剤が、前記水溶性ポリエステル樹脂以外の水溶性高分子を更に含有するこ
とが、好ましい。
【００１６】
　前記レジスト剤が、前記水溶性高分子を前記水溶性ポリエステル樹脂に対して１～６０
０質量％の割合で含有することが、好ましい。
【００１７】
　前記水溶性ポリエステル樹脂が、アルカリ金属化合物によって中和されている酸基を備
えることが、好ましい。
【００１８】
　前記レジスト剤が、平均粒径０．０３～１０μｍの無機フィラーを更に含有することが
、好ましい。
【００１９】
　前記レジスト剤が、前記無機フィラーを、樹脂全量に対して０．１～４００質量％の割
合で含有することが、好ましい。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、レジスト剤が水溶性ポリエステル樹脂を含有することから、このレジ
スト剤から形成される皮膜の水溶性が非常に高くなり、このためこの皮膜を水系のレジス
ト除去液によって容易に除去することができる。このため、このレジスト剤を、基材上に
リフトオフ法により導体パターンを形成するにあたって、基材上にレジスト皮膜を形成す
るために、好適に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本実施形態におけるレジスト剤は、水溶性ポリエステル樹脂を含有する。
【００２２】
　水溶性ポリエステル樹脂は、多価カルボン酸成分とグリコール成分との重合生成物であ
る。多価カルボン酸成分及びグリコール成分のうち少なくとも一方は、水溶性ポリエステ
ル樹脂に水溶性を付与するための成分（水溶性付与成分）を含むことが好ましい。
【００２３】
　尚、水溶性ポリエステル樹脂が水溶性を有することは、技術常識に基づいて判断される
。特に、水溶性ポリエステル樹脂のみから形成される厚み２０μｍの薄膜の表面全体に常
温の水を０．００５ＭＰａの噴霧圧で２０分間噴霧すると、この薄膜が全て水に溶解する
ことが好ましい。或いは、水溶性ポリエステル樹脂のみから形成される厚み２０μｍの薄
膜の表面全体に５０℃の水を０．００５ＭＰａの噴霧圧で１０分間噴霧すると、この薄膜
が全て水に溶解することが好ましい。或いは、水溶性ポリエステル樹脂と常温の水とを１
：５の質量比で混合し、得られた液に超音波を２０分間加えると、水溶性ポリエステル樹
脂が水に全て溶解することが好ましい。或いは、水溶性ポリエステル樹脂と５０℃の水と
を１：５の質量比で混合し、得られた液に超音波を１０分間加えると、水溶性ポリエステ
ル樹脂が水に全て溶解することが好ましい。
【００２４】
　多価カルボン酸成分は、二価以上の多価カルボン酸と多価カルボン酸のエステル形成性
誘導体とから選択される、１種以上の化合物から成る。多価カルボン酸のエステル形成性
誘導体とは、多価カルボン酸の無水物、エステル、酸クロライド、ハロゲン化物等の誘導
体であって、後述するグリコール成分と反応してエステルを形成する化合物である。多価
カルボン酸は、一分子あたり二以上のカルボキシル基を備える。
【００２５】
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　グリコール成分は、グリコールとグリコールのエステル形成性誘導体とから選択される
、１種以上の化合物から成る。グリコールのエステル形成性誘導体とは、グリコールに対
応するジアセテート化合物等のようなグリコールの誘導体であって、多価カルボン酸成分
と反応してエステルを形成する化合物である。
【００２６】
　多価カルボン酸は、カルボキシル基以外に、反応性の官能基を備えないことが好ましい
。また、グリコールは、ヒドロキシル基以外には、反応性の官能基を備えないことが好ま
しい。特に多価カルボン酸とグリコールとが、共に反応性の官能基を備えないことが好ま
しい。これらの場合、水溶性ポリエステル樹脂の反応性の官能基の量が低減し、或いは水
溶性ポリエステル樹脂が反応性を備えなくなる。そうすると、水溶性ポリエステル樹脂の
反応性が低減し、このため水溶性ポリエステル樹脂が加熱されても水溶性ポリエステル樹
脂の水溶性が低下しにくくなる。尚、後述する水溶性付与成分が有するイオン性の極性基
は、反応性の官能基には含まれない。
【００２７】
　特に、多価カルボン酸は、ヒドロキシル基、エチレン性不飽和結合、アミノ基、イミノ
基、ヒドラジノ基、ニトロ基、カルボニル基、エポキシ基、及びシアノ基のうち、いずれ
も備えないことが好ましい。また、グリコールは、エチレン性不飽和結合、アミノ基、イ
ミノ基、ヒドラジノ基、ニトロ基、カルボニル基、エポキシ基、及びシアノ基のうち、い
ずれも備えないことが好ましい。また、水溶性ポリエステル樹脂は、ヒドロキシル基、エ
チレン性不飽和結合、アミノ基、イミノ基、ヒドラジノ基、ニトロ基、カルボニル基、エ
ポキシ基、及びシアノ基のうち、いずれも備えないことが好ましい。
【００２８】
　多価カルボン酸としては、例えば芳香族ジカルボン酸、脂肪族ジカルボン酸等の、ジカ
ルボン酸が挙げられる。特に多価カルボン酸は、テレフタル酸、イソフタル酸、２，６－
ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸類、並びにコハク酸、アジピン酸、セバ
シン酸、ドデカン二酸等の脂肪族ジカルボン酸類から選ばれる少なくとも一種から成るこ
とが好ましい。この場合、多価カルボン酸成分とグリコール成分との反応性が良好となり
、また水溶性ポリエステル樹脂の耐候性、耐久性の特性が良好となる。特に水溶性付与成
分に該当しない多価カルボン酸成分として芳香族ジカルボン酸類のみが用いられるか、或
いは芳香族ジカルボン酸類が多価カルボン酸成分の主成分であることが最適である。
【００２９】
　また、グリコールは、エチレングリコール、ジエチレングリコール、並びに１，４－ブ
タンジオール等のブタンジオール類、並びに１，６－ヘキサンジオール等のヘキサンジオ
ール類、並びに１，４－シクロヘキサンジメタノール類、ネオペンチルグリコール及びビ
スフェノールＡ等から選ばれる、少なくとも一種から成ることが好ましい。この場合、多
価カルボン酸成分とグリコール成分との反応性が良好となり、また水溶性ポリエステル樹
脂の耐候性、耐久性の特性が良好となる。
【００３０】
　水溶性付与成分は、水溶性ポリエステル樹脂の骨格構造の一部を構成することで、この
水溶性ポリエステル樹脂にイオン性の極性基を導入し、これにより水溶性ポリエステル樹
脂に水溶性を付与する。イオン性の極性基としては、カルボキシル基、スルホン酸基等が
挙げられる。イオン性の極性基は、中和されていてもよい。
【００３１】
　水溶性付与成分は、例えば多価カルボン酸成分に含まれる。多価カルボン酸成分に含ま
れる水溶性付与成分としては、例えば金属スルホネート基を有するジカルボン酸、三価以
上の多価カルボン酸、並びにこれらのエステル形成性誘導体が、挙げられる。
【００３２】
　この水溶性付与成分のうち、金属スルホネート基を有するジカルボン酸及びそのエステ
ル形成性誘導体（以下、総称して金属スルホネート基を有するジカルボン酸等という）と
しては、例えば５－スルホイソフタル酸、２－スルホイソフタル酸、４－スルホイソフタ
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ル酸、スルホテレフタル酸、４－スルホナフタレン－２，６－ジカルボン酸等のアルカリ
金属塩、並びにこれらのエステル形成性誘導体が挙げられる。水溶性ポリエステル樹脂に
良好な水溶性が付与されるためには、前記アルカリ金属がナトリウム、カリウム又はリチ
ウムであることが好ましい。
【００３３】
　金属スルホネート基を有するジカルボン酸等が水溶性付与成分として用いられると、水
溶性ポリエステル樹脂中に金属スルホネート基が有効に残存し、このため水溶性ポリエス
テル樹脂に優れた水溶性が付与される。特に水溶性付与成分として５－ソジウムスルホイ
ソフタル酸又はそのエステル（例えば５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸）
が用いられると、水溶性ポリエステル樹脂中にスルホン酸ナトリウム基が有効に残存し、
このため水溶性ポリエステル樹脂に優れた水溶性が付与される。
【００３４】
　また、水溶性付与成分として三価以上の多価カルボン酸及びそのエステル形成性誘導体
（以下、総称して三価以上の多価カルボン酸等という）が用いられる場合、三価以上の多
価カルボン酸等に起因するカルボキシル基が水溶性ポリエステル樹脂中に残存することで
、水溶性ポリエステル樹脂に水溶性が付与される。水溶性ポリエステル樹脂に残存するカ
ルボキシル基は、例えばアンモニア、アルカノールアミン、アルカリ金属化合物等の塩基
性化合物で中和されることが好ましい。塩基性化合物としては、非揮発性の化合物が使用
されることが好ましく、特にアルカリ金属の水酸化物等のアルカリ金属化合物が使用され
ることが好ましい。この場合、水溶性ポリエステル樹脂が加熱されても水溶性ポリエステ
ル樹脂の水溶性が更に低下しにくくなる。
【００３５】
　三価以上の多価カルボン酸としては、例えばヘミメリット酸、トリメリット酸、トリメ
ジン酸、メロファン酸、ピロメリット酸、ベンゼンペンタカルボン酸、メリット酸、シク
ロプロパン－１，２，３－トリカルボン酸、シクロペンタン－１，２，３，４－テトラカ
ルボン酸、エタンテトラカルボン酸等の多価カルボン酸が挙げられる。
【００３６】
　特に、水溶性付与成分が、トリメリット酸及びそのエステル形成性誘導体から選択され
る少なくとも一種から成ることが、好ましい。この場合、水溶性ポリエステル樹脂中にカ
ルボキシル基が有効に残存し、水溶性ポリエステル樹脂にさらに優れた親水性が付与され
る。
【００３７】
　水溶性付与成分としては、上記の三価以上の多価カルボン酸等、並びに金属スルホネー
ト基を有するジカルボン酸等のうち、一種のみが用いられてもよく、二種以上が併用され
てもよい。
【００３８】
　多価カルボン酸成分が水溶性付与成分を含む場合、多価カルボン酸成分に対する水溶性
付与成分の割合は、１０～８０モル％の範囲であることが好ましい。この割合が１０モル
％以上であると、水溶性ポリエステル樹脂に充分に高い水溶性が付与される。また、この
割合が８０モル％以下であると、レジスト剤から形成されるレジスト皮膜の吸湿性が過剰
に大きくなることが抑制され、このためレジスト皮膜の取り扱い性及び耐ブロッキング性
が向上する。この水溶性付与成分の割合は、更に１０～６０モル％の範囲であることが好
ましい。
【００３９】
　また、特に多価カルボン酸成分が水溶性付与成分として５－スルホン酸ナトリウムジメ
チルイソフタル酸を含有し、多価カルボン酸成分に対する５－スルホン酸ナトリウムジメ
チルイソフタル酸の割合が１０～８０モル％の範囲であることが好ましい。この場合、水
溶性ポリエステル樹脂に充分に高い水溶性が付与される。この５－スルホン酸ナトリウム
ジメチルイソフタル酸の割合は、更に１０～６０モル％の範囲であることが好ましい。
【００４０】
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　多価カルボン酸成分とグリコール成分との割合は、多価カルボン酸成分に含まれるカル
ボキシル基及びそのエステル形成性誘導基の総数と、グリコール成分に含まれるヒドロキ
シル基及びそのエステル形成性誘導基の総数とが、モル比率で１：１．１～２．５の範囲
となるように調整されることが好ましい。尚、この場合、水溶性付与成分である三価以上
の多価カルボン酸等は、ジカルボン酸とみなして、割合が算出される。
【００４１】
　水溶性ポリエステル樹脂は、公知のポリエステル製造方法により多価カルボン酸成分及
びグリコール成分を重合させて生成される。
【００４２】
　例えば多価カルボン酸成分が多価カルボン酸であり、且つグリコール成分がグリコール
である場合には、この多価カルボン酸とグリコールとを一段階の反応で反応させる直接エ
ステル化反応が採用される。
【００４３】
　また、例えば多価カルボン酸成分が多価カルボン酸のエステル形成性誘導体であり、且
つグリコール成分がグリコールである場合には、多価カルボン酸のエステル形成性誘導体
とグリコールとのエステル交換反応である第一段反応と、第一段反応による反応生成物が
重縮合する第二段反応とを経て、水溶性ポリエステル樹脂が製造されてもよい。
【００４４】
　第一段反応と第二段反応とを経る水溶性ポリエステル樹脂の製造方法について、更に具
体的に説明する。第一段反応であるエステル交換反応においては、反応系中に水溶性ポリ
エステル樹脂の製造に供される全ての原料が最初から含有されていてよい。例えばジカル
ボン酸ジエステルとグリコール化合物とが反応容器に保持された状態で、窒素ガス等の不
活性ガス雰囲気下、常圧条件下で、１５０～２６０℃まで徐々に昇温加熱されることで、
エステル交換反応が進行する。
【００４５】
　第二段反応である重縮合反応は、例えば６．７ｈＰａ（５ｍｍＨｇ）以下の減圧下、１
６０～２８０℃の温度範囲内で進行する。
【００４６】
　この第一段反応及び第二段反応において、任意の時期に、反応系中に触媒として、従来
公知のチタン、アンチモン、鉛、亜鉛、マグネシウム、カルシウム、マンガン、アルカリ
金属化合物等が添加されても良い。
【００４７】
　更に、水溶性付与成分として三価以上の多価カルボン酸が用いられる場合には、上記の
ようにして得られた水溶性ポリエステル樹脂を、アルカリ金属化合物等の塩基性化合物で
中和することが好ましい。
【００４８】
　水溶性ポリエステル樹脂の数平均分子量は３０００～５００００の範囲であることが好
ましい。このように数平均分子量が３０００以上であれば、レジスト剤からレジスト皮膜
が容易に形成される。また、この数平均分子量が５００００以下であれば、水溶性ポリエ
ステル樹脂の水溶性が充分に高くなり、レジスト剤から形成されるレジスト皮膜の水溶性
が効果的に向上する。この水溶性ポリエステル樹脂の数平均分子量は、更に５０００～３
５０００の範囲であることが好ましい。
【００４９】
　尚、水溶性ポリエステル樹脂の数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィ（ポリスチ
レン換算）による測定結果から導出される。
【００５０】
　水溶性ポリエステル樹脂の水溶性の程度は、水溶性ポリエステル樹脂の数平均分子量と
、水溶性ポリエステル樹脂を製造するために用いられる水溶性付与成分の割合とが、バラ
ンスよく設定されることで、調整される。すなわち、水溶性ポリエステル樹脂の水溶性が
充分に高くなるように、水溶性ポリエステル樹脂の数平均分子量と、水溶性ポリエステル
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樹脂を製造するために用いられる水溶性付与成分の割合とが、適宜設定されることが好ま
しい。
【００５１】
　また、レジスト剤中の水溶性ポリエステル樹脂の割合は、特に制限されないが、レジス
ト剤中の固形分（不揮発性成分）に対して１～１００質量％の範囲であることが好ましく
、５～９０質量％の範囲であれば更に好ましく、５～８０質量％の範囲であれば特に好ま
しい。
【００５２】
　レジスト剤は、水溶性ポリエステル樹脂以外の水溶性高分子を更に含有することが好ま
しい。この場合、水溶性高分子によってレジスト剤の粘度が調整され、レジスト剤の塗布
性が良好となる。この水溶性高分子は、水に溶解すると増粘性を示す性質を有することが
好ましい。
【００５３】
　水溶性高分子は、例えばヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース
、カルボキシメチルセルロースなどの多糖類、アルギン酸ナトリウム、アルギン酸アンモ
ニウムなどの有機酸塩、ポリビニルアルコール、ポリエチレングリコール、ポリアクリル
アミド、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリビニルピロリドン等から選択される、一種以上
の化合物を含有する。特に水溶性高分子が、ヒドロキシプロピルセルロースを含有するこ
とが好ましい。
【００５４】
　レジスト剤中の水溶性高分子の割合は、水溶性ポリエステル樹脂に対して１～６００質
量％の範囲であることが好ましい。この場合、水溶性高分子によってレジスト剤の粘度が
適切に調整され、且つ、レジスト剤から形成されるレジスト皮膜の良好な耐熱性が維持さ
れる。この割合は、５～４００質量％の範囲であればより好ましく、１０～３７０質量％
の範囲であれば特に好ましい。
【００５５】
　また、特にスクリーン印刷法によりレジスト剤が塗布される場合、微細加工性を向上す
るためには、レジスト剤が水溶性高分子を含有することで、レジスト剤の粘度が１００～
１０００ｄＰａ・ｓの範囲に調整されることが好ましい。この場合、導体パターンの微細
化が可能となる。レジスト剤の粘度は、２００～９００ｄＰａ・ｓの範囲であればより好
ましく、３００～８５０ｄＰａ・ｓの範囲であれば特に好ましい。
【００５６】
　レジスト剤は、平均粒径０．０３～１０μｍの無機フィラーを更に含有することが好ま
しい。この場合、レジスト剤から形成されるレジスト皮膜が、樹脂マトリックスと、無機
フィラーとを備えるようになる。樹脂マトリックスは主として水溶性ポリエステル樹脂か
ら構成され、この樹脂マトリクス中に無機フィラーが分散する。このレジスト皮膜中の樹
脂マトリクスと無機フィラーとの間の界面に液体が浸入しやすくなり、そのため、レジス
ト皮膜に液体が浸み込みやすくなる。その結果、レジスト皮膜が加熱されてから水系のレ
ジスト除去液に曝される場合に、レジスト皮膜が更に除去されやすくなる。
【００５７】
　無機フィラーは、特に制限されないが、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、シリカ、タル
ク、及びクレーから選択される、一種以上を含有することが好ましい。
【００５８】
　また、無機フィラーは、酸化チタン等の金属酸化物、水酸化アルミニウム等の金属水酸
化物等から選ばれる一種以上の体質顔料を含有することも好ましい。この場合、レジスト
剤から形成されるレジスト皮膜の白色性が向上することでレジスト皮膜の外観が向上し、
またレジスト皮膜の難燃性が向上する。
【００５９】
　上記のように無機フィラーの平均粒径は、０．０３～１０μｍの範囲である。このため
、レジスト皮膜が加熱されてから水系の洗浄剤に曝される場合に、レジスト皮膜が更に除
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去されやすくなる。すなわち、この平均粒径が０．０３μｍ以上であることで、樹脂マト
リクスと無機フィラーとの界面から液体が特に浸入しやすくなり、レジスト皮膜内部に液
体がしみ込みやすくなる。またこの平均粒径が１０μｍ以下であることでレジスト皮膜の
表面の平滑性が良くなり、このためレジスト皮膜にボイドが生じにくくなる。この平均粒
径は、０．０３～５μｍの範囲であることが好ましく、０．０８～１．５μｍの範囲であ
れば特に好ましい。尚、無機フィラーの平均粒径は、遠心沈降光透過法により測定される
。
【００６０】
　また、レジスト剤中の無機フィラーの割合は、レジスト剤中の樹脂全量に対して０．１
～４００質量％の範囲であることが好ましい。この場合、レジスト皮膜が加熱されてから
水系の洗浄剤に曝される場合に、レジスト皮膜が更に除去されやすくなる。すなわち、こ
の割合が０．１質量％以上であることで、レジスト皮膜が除去されやすくなり、且つ耐熱
性、成形加工性が良好になる。またこの割合が４００質量％より大きくなると、レジスト
皮膜中に水溶性官能基の割合が少なくなるため、十分な水溶性が確保されない。この無機
フィラーの割合は、０．１～３５０質量％の範囲であれば更に好ましく、５０～３００質
量％の範囲であれば特に好ましい。但し、無機フィラーが親水性フィラーであれば、前記
の割合に限定されない。
【００６１】
　また、レジスト剤が、チキソトロピー性付与剤を含有することも好ましい。この場合、
レジスト剤に適度なチキソトロピー性が付与され、このためレジスト剤の塗布性が改善さ
れる。また、基材上に塗布されたレジスト剤が加熱された場合のレジスト剤の粘度低下が
抑制され、このためレジスト剤が流動することによる形状変化が、抑制される。チキソト
ロピー性付与剤としては、公知の材料が使用される。例えばチキソトロピー性付与剤は、
有機ベントナイト、微粉シリカ、モンモリロナイト、及びハイドロタルサイトから選ばれ
る少なくとも一種を含有することが好ましい。
【００６２】
　また、レジスト剤は、必要に応じ、浸透剤、難燃剤、静電気防止剤、顔料、染料、酸化
防止剤、紫外線吸収剤、消泡剤、防錆剤、分散助剤等の適宜の添加剤を含有してもよい。
【００６３】
　レジスト剤は、水系溶媒を含有することが好ましい。水系溶媒とは、水であり、或いは
水と親水性有機溶媒とを含有する混合溶媒である。この場合、レジスト剤中で水溶性ポリ
エステル樹脂が水系溶媒中に溶解又は分散し、このため、レジスト剤からレジスト皮膜が
形成されるにあたって、レジスト剤が更に塗布されやすくなる。親水性有機溶媒は、例え
ばメタノール、エタノール、２－プロパノール、プロピレングリコール等のアルコール；
プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ等のグ
リコールエーテル；シクロヘキサノン等から選択される、少なくとも一種を含有すること
が好ましい。
【００６４】
　また、水系溶媒が水とアルコールとを含有する混合溶媒であり、レジスト剤中の水の割
合が５～８０質量％の範囲、レジスト剤中のアルコールの割合が５～５０質量％の範囲で
あることが好ましい。この場合、スクリーン印刷中のスキージのすべりが良くなり、また
皮膜からのスクリーン印刷版の版離れもよくなり、このため、連続印刷性が向上する。
【００６５】
　このレジスト剤は、基材上にリフトオフ法により導体パターンを形成するにあたって、
基材上にレジスト皮膜を形成するために用いられる。
【００６６】
　基材の材質には、特に制限されないが、例えば適宜の樹脂フィルム、ガラス、石英、各
種金属、セラミック、紙等が挙げられる。樹脂フィルムが用いられる場合、例えばポリエ
チレンテレフタレート(ＰＥＴ)、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリブチレンテ
レフタレート（ＰＢＴ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、シリコーン等の樹脂
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から形成されるフィルムが用いられる。
【００６７】
　リフトオフ法により導体パターンが形成されるにあたっては、まず基材上にレジスト剤
が、適宜のパターンで塗布される。レジスト剤の塗布方法としては、刷毛塗り法、スクリ
ーン印刷法、グラビア印刷、スプレー法、ディップ法、バーコーター、ロールコーターそ
の他の公知の塗布手段が採用され得る。続いて、必要に応じてレジスト剤が乾燥される。
これにより、硬化反応を伴うことなく、基材上にパターン化されたレジスト皮膜が形成さ
れる。レジスト皮膜の厚みは、特に制限されないが、０．５～１０μｍが好ましい。
【００６８】
　ここで、本実施形態では、レジスト剤が高粘度の水溶性樹脂及び無機フィラーを含有す
ることで最適な粘度に調製されるため、レジスト剤を微細なパターン状に塗布することが
容易であり、従来は写真法でなければ困難であった微細なパターン状に塗布することも可
能となり、例えば幅３０μｍのライン状に塗布することも可能である。このため、本実施
形態によるレジスト剤を使用することで、微細な導体パターンが容易に形成される。
【００６９】
　また、本実施形態によるレジスト剤は、柔軟性の高い水溶性ポリエステル樹脂を含有す
るため、各種の金属、樹脂に対する密着性が高い。このため、種々の材質の基材上に対し
て、レジスト剤が容易に塗布され、このため種々の材質の基材上にレジスト皮膜が容易に
形成される。
【００７０】
　続いて、蒸着、スパッタリング等の乾式法によって、基材上に導体が成膜される。導体
としては、Ａｌ、Ｔｉ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ｉｎ等の金属、Ｉ
ＴＯ、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2等の酸化物が挙げられる。
【００７１】
　本実施形態では、レジスト剤が非反応性の水溶性ポリエステル樹脂を含有するため、上
記のようにレジスト剤が塗布され、或いは更に加熱されることで溶剤が除去されるが、硬
化反応を伴わずにレジスト皮膜が形成される。このため、熱硬化性樹脂や光硬化性樹脂な
どを含有する反応硬化型のレジスト剤を使用される場合にはレジスト皮膜中に未反応の低
分子量の有機成分が残存することがあるのに対し、本実施形態では、レジスト皮膜中に低
分子量の有機成分が残存しにくい。このため、蒸着やスパッタリング等により導体が成膜
される際に、レジスト皮膜が減圧下に配置されても、レジスト皮膜からは低分子量の有機
成分が放出されにくい。このため、このような有機成分によって導体の成膜に悪影響が与
えられるような事態が、起こりにくくなる。この結果、導体の成膜性が向上する。
【００７２】
　続いて、レジスト皮膜が水系のレジスト除去液に曝されることで、基材上からレジスト
皮膜が除去され、これによりレジスト皮膜上の導体も基材上から除去される。これにより
、基材上に残存する導体によって、導体パターンが形成される。
【００７３】
　水系のレジスト除去液としては、水を用いることができる。また、水系のレジスト除去
液として、水と親水性有機溶媒とを含有する混合液を用いることもできる。親水性有機溶
媒は、例えばメタノール、エタノール、２－プロパノール、１，２－プロパンジオール等
のアルコール；エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、エチルセロソルブ、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレ
ングリコールモノイソプロピルエーテル、ブチルセロソルブ、エチレングリコールモノイ
ソブチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールジ
メチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ
メチルエーテル等のグリコールエーテル；シクロヘキサノン；非イオン性、陰イオン性、
および陽イオン性からなる界面活性剤等から選択される、少なくとも一種を含有すること
が好ましい。特に水系の洗浄剤が水であることが好ましい。
【００７４】
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　レジスト皮膜は、適宜の手法によって、レジスト除去液に曝される。例えばレジスト除
去液が、レジスト皮膜を覆う導体に向けてスプレー塗布されたり、レジスト皮膜及びこれ
を覆う導体がレジスト除去液に浸漬されたりすることで、レジスト皮膜がレジスト処理液
に曝される。
【００７５】
　尚、レジスト皮膜の大部分が導体によって覆われていても、蒸着やスパッタリング等に
より形成される薄膜は微視的には不均一で微細な隙間が多く存在するため、レジスト除去
液は導体の隙間を通じてレジスト皮膜へ到達することができる。この場合、レジスト皮膜
へ到達するレジスト除去液の量が僅かであっても、本実施形態ではレジスト皮膜が従来品
より良好な水溶性を有するため、レジスト皮膜は基材上から容易に除去される。このため
、基材上にはレジスト皮膜及びこのレジスト皮膜上の導体が、残存しにくくなる。その結
果、基材上に導体パターンが容易に形成される。
【００７６】
　また、上記の通り、レジスト剤は水溶性ポリエステル樹脂を含有するため、水系の組成
物として調製されることができ、更にレジスト剤から形成されるレジスト皮膜は水系レジ
スト除去液によって容易に除去される。このため、レジスト剤が使用される場合の労働安
全性及び環境保全性が、優れている。
【実施例】
【００７７】
　以下、本発明の実施例について説明する。但し、本発明は、下記の実施例のみに制限さ
れるものではない。尚、下記において、断りのない限り、「部」は「質量部」を意味し、
「％」は「質量％」を意味する。
【００７８】
　［合成例１］
　原料として、ジメチルテレフタル酸１３０．１部、ジメチルイソフタル酸３５．０部、
５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸４４．４部、エチレングリコール６２．
１部、１，６－ヘキサンジオール１１８．２部、及び触媒（シュウ酸チタンカリウム）０
．１部を用意した。
【００７９】
　これらの原料を反応器に入れて溶液を調製し、この溶液を常圧、窒素雰囲気中で撹拌混
合しながら２００℃に昇温し、続いて４時間かけて２６０℃にまで徐々に昇温することで
、エステル交換反応を完了させた。次に、この溶液を２６０℃の温度下で徐々に減圧し、
続いて２５０℃、０．６７ｈＰａ（０．５ｍｍＨｇ）の条件下で１時間保持することで、
重縮合反応を進行させた。これにより、数平均分子量約９６００のポリエステル樹脂を得
た。
【００８０】
　このポリエステル樹脂２５部及び水７５部を、容器内に入れ、これらを８０～９５℃で
２時間撹拌することで、ポリエステル樹脂を水に溶解させた。これにより、ポリエステル
樹脂濃度２５％の水溶液Ａを得た。
【００８１】
　［合成例２］
　原料として、ジメチルテレフタル酸１０１．０部、ジメチルイソフタル酸３５．０部、
５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸８８．８部、エチレングリコール６２．
１部、１，６－ヘキサンジオール１１８．２部、及び触媒（シュウ酸チタンカリウム）０
．１部を用意した。
【００８２】
　これらの原料を反応器に入れて溶液を調製し、この溶液を常圧、窒素雰囲気中で撹拌混
合しながら２００℃に昇温し、続いて４時間かけて２６０℃にまで徐々に昇温することで
、エステル交換反応を完了させた。次に、この溶液を２６０℃の温度下で徐々に減圧し、
続いて２６０℃、０．６７ｈＰａ（０．５ｍｍＨｇ）の条件下で２時間保持することで、
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重縮合反応を進行させた。これにより、数平均分子量約３００００のポリエステル樹脂を
得た。
【００８３】
　このポリエステル樹脂２５部及び水７５部を、容器内に入れ、これらを８０～９５℃で
２時間撹拌することで、ポリエステル樹脂を水に溶解させた。これにより、ポリエステル
樹脂濃度２５％の水溶液Ｂを得た。
【００８４】
　［合成例３］
　原料として、ジメチルテレフタル酸６２．１部、ジメチルイソフタル酸３５．０部、５
－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸１４８．１部、エチレングリコール６２．
１部、１，６－ヘキサンジオール１１８．２部、及び触媒（シュウ酸チタンカリウム）０
．１部を用意した。
【００８５】
　これらの原料を反応器に入れて溶液を調製し、この溶液を常圧、窒素雰囲気中で撹拌混
合しながら２００℃に昇温し、続いて４時間かけて２６０℃にまで徐々に昇温することで
、エステル交換反応を完了させた。次に、この溶液を２６０℃の温度下で徐々に減圧し、
続いて２６０℃、０．６７ｈＰａ（０．５ｍｍＨｇ）の条件下で２時間保持することで、
重縮合反応を進行させた。これにより、数平均分子量約２６０００のポリエステル樹脂を
得た。
【００８６】
　このポリエステル樹脂２５部及び水７５部を、容器内に入れ、これらを８０～９５℃で
２時間撹拌することで、ポリエステル樹脂を水に溶解させた。これにより、ポリエステル
樹脂濃度２５％の水溶液Ｃを得た。
【００８７】
　［合成例４］
　原料として、ジメチルテレフタル酸１２０．４部、ジメチルイソフタル酸３５．０部、
エチレングリコール６２．１部、１，６－ヘキサンジオール１１８．２部、及び触媒（シ
ュウ酸チタンカリウム）０．１部を用意した。
【００８８】
　これらの原料を反応器に入れて溶液を調製し、この溶液を常圧、窒素雰囲気中で撹拌混
合しながら２００℃に昇温し、続いて４時間かけて２６０℃にまで徐々に昇温することで
、エステル交換反応を完了させた。次に、この溶液に無水トリメリット酸３８．４部を添
加し、続いてこの溶液を２５０℃の温度下で徐々に減圧し、続いて２５０℃、０．６７ｈ
Ｐａ（０．５ｍｍＨｇ）の条件下で３０分間保持することで、重縮合反応を進行させた。
これにより、酸価５５．２ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量約８２００の、ポリエステル樹
脂を得た。
【００８９】
　このポリエステル樹脂２５部、水７１．２部、及び２５％水酸化ナトリウム水溶液３．
８部を、容器内に入れ、これらを８０～９５℃で２時間撹拌することで、ポリエステル樹
脂を水に溶解させた。これにより、ポリエステル樹脂濃度２５％の水溶液Ｄを得た。
【００９０】
　［合成例５］
　原料として、ジメチルテレフタル酸１３９．８部、ジメチルイソフタル酸３５．０部、
５－スルホン酸ナトリウムジメチルイソフタル酸２９．６部、エチレングリコール６２．
１部、１，６－ヘキサンジオール１１８．２部、及び触媒（シュウ酸チタンカリウム）０
．１部を用意した。
【００９１】
　これらの原料を反応器に入れて溶液を調製し、この溶液を常圧、窒素雰囲気中で撹拌混
合しながら２００℃に昇温し、続いて４時間かけて２６０℃にまで徐々に昇温することで
、エステル交換反応を完了させた。次に、この溶液を２６０℃の温度下で徐々に減圧し、
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続いて２５０℃、０．６７ｈＰａ（０．５ｍｍＨｇ）の条件下で３０分間保持することで
、重縮合反応を進行させた。これにより、数平均分子量約５１００のポリエステル樹脂を
得た。
【００９２】
　このポリエステル樹脂２５部及び水７５部を、容器内に入れ、これらを８０～９５℃で
２時間撹拌することで、ポリエステル樹脂を水に溶解させた。これにより、ポリエステル
樹脂濃度２５％の水溶液Ｅを得た。
【００９３】
　合成例１～５における原料組成、多価カルボン酸成分及びポリオール成分の混合モル比
率、並びに合成例１～５で得られたポリエステル樹脂の数平均分子量を、下記表１にまと
めて示す。
【００９４】
【表１】

【００９５】
　［ポリエスエル樹脂の水溶性評価］
　（加熱前の水溶性）
　合成例１～５で得られた水溶液Ａ～Ｅの各々を、基板上に筆で塗布してから、１００℃
で２０分間乾燥することで、皮膜を形成した。
【００９６】
　この皮膜を、５０℃の水に５分間浸漬した。その間、水には超音波洗浄機により超音波
を５分間印加した。
【００９７】
　その結果に基づき、皮膜の水溶性を、次のようにして評価した。
○：皮膜が１００％完全に溶解した。
△：皮膜の８０％以上が溶解した。
×：全く溶解しなかった。
【００９８】
　（加熱後の水溶性）
　合成例１～５で得られた水溶液Ａ～Ｅの各々を、基板上に筆で塗布してから、１００℃
で２０分間乾燥することで、皮膜を形成した。
【００９９】
　この基板とその上の皮膜とを、オーブン内で２７０℃で１０分間加熱し、続いて常温下
で１５分間放置した。
【０１００】
　続いて、皮膜を、５０℃の水に５分間浸漬した。その間、水には超音波洗浄機により超
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音波を５分間印加した。
【０１０１】
　その結果に基づき、皮膜の水溶性を、次のようにして評価した。
○：皮膜が１００％完全に溶解した。
△：皮膜の８０％以上が溶解した。
×：全く溶解しなかった。
【０１０２】
　以上の結果を下記表２に示す。
【０１０３】
【表２】

【０１０４】
　［レジスト剤の調製及び評価］
　（レジスト剤の調製）
　原料として、合成例１～５で得られた水溶液Ａ～Ｅ、ポリビニルアルコール（株式会社
クラレ製、品番ＰＶＡ－２１７）の２５％水溶液、ヒドロキシプロピルセルロース（日本
曹達株式会社製、品番ＮＩＳＳＯ　ＨＰＣ－ＳＬ）の２５％水溶液、炭酸カルシウム（白
石カルシウム株式会社製、品名：白麗華ＣＣＲ、平均粒径０．０８μｍ）、炭酸カルシウ
ム（白石カルシウム株式会社製、品名：Ｓｉｌｖｅｒ－Ｗ、平均粒径１．５μｍ）、微粉
シリカ（日本アエロジル株式会社製、品名：ＡＥＲＯＳＩＬ２００、平均粒径約０．０１
２μｍ）、及びプロピレングリコールを用意した。
【０１０５】
　実施例６～２１及び比較例１，２の各々において、上記原料を、後掲の表に示す割合で
配合し、３本ロールミルで混練することで、ペースト状のレジスト剤を調製した。
【０１０６】
　（レジスト剤の粘度）
　各実施例及び比較例で得られたレジスト剤の粘度を、東機産業株式会社製のコーンプレ
ートタイプ粘度計ＴＶ－３０にロータ（Ｎｏ．（３°×Ｒ１４））を取り付けたものを用
いて、２５℃、回転数５ｒｐｍの条件で測定した。その結果を後掲の表に示す。
【０１０７】
　（レジスト皮膜の剥離性）
　ＰＥＮ（ポリエチレンナフタレート）樹脂製のフィルム上にレジスト剤を、実施例１～
５ではバーコーターを用いて塗布し、実施例６～２１及び比較例１，２ではスクリーン印
刷法により線幅１００μｍのネガパターンが形成されるように塗布した。このフィルム上
のレジスト剤を８０℃で２０分加熱することで乾燥させた。これにより、フィルム上にレ
ジスト皮膜を形成した。尚、いずれの実施例及び比較例においても、レジスト皮膜の厚み
は２～３μｍであった。
【０１０８】
　このフィルム上に、スパッタリング法によりＡｌを蒸着することで、厚み０．０４μｍ
の金属膜を形成した。尚、スパッタリング装置としてはキャノン・アネルバ株式会社製の
ＳＰＣシリーズを用い、スパッタリングの条件は、真空度１０-4Ｐａ、印加電圧５．１ｋ
Ｖとした。
【０１０９】
　続いて、フィルム上のレジスト皮膜を除去するために、フィルムにおける金属膜が形成
されている面に、流水（流量１．９４Ｌ／ｍｉｎ、水温５０℃）を３分間接触させた。
【０１１０】
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　また、金属膜の厚みを０．４μｍに変更した場合についても、上記と同様の試験をおこ
なった。
【０１１１】
　試験後のフィルムの表面を観察し、その結果を次のように評価し、後掲の表に示す。
○：フィルム上にレジスト皮膜の残存が認められない。
△：フィルム上に僅かにレジスト皮膜の残渣が認められる。
×：フィルム上に全体的にレジスト皮膜の残渣が認められる。
【０１１２】
　（レジスト皮膜の微細加工性）
　実施例６～２１及び比較例１，２について、上記“レジスト皮膜の剥離性”の試験でフ
ィルム上に形成された線幅１００μｍの導体パターンの形状を、顕微鏡で観測し、その結
果を、導体パターンのがたつき、パターン幅により、次のように評価し、後掲の表に示す
。
○：導体パターン幅のばらつきが±２０％以内でラインにがたつきがない。
△：導体パターン幅のばらつきが±４０％以内でラインにややがたつきがある。
×：導体パターン幅のばらつきが±４０％以上でラインにがたつきがある。
【０１１３】
【表３】

【０１１４】
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【表４】

【０１１５】
　上記結果に示されるように、実施例１～２１では、レジスト皮膜が水によって容易に剥
離され、導体パターンが形成された。特に、実施例６～１２，１５～２１では、導体パタ
ーンのライン形状も良好であった。また、実施例１～１６，１８～２０では、導体の厚み
が０．４μｍの場合であっても、レジスト皮膜の剥離性が良好であった。



(17) JP 2013-247177 A 2013.12.9

10

フロントページの続き

(74)代理人  100136696
            弁理士　時岡　恭平
(74)代理人  100162248
            弁理士　木村　豊
(72)発明者  神田　稚英子
            京都府宇治市伊勢田町井尻５８番地　互応化学工業株式会社内
(72)発明者  沼本　佑介
            京都府宇治市伊勢田町井尻５８番地　互応化学工業株式会社内
Ｆターム(参考) 4J029 AA03  AD01  BA02  BA03  BA05  BA10  BB13A BD07A BF09  CA02 
　　　　 　　        CA04  CA06  CB05A CB06A CC06A CH02  DB02  FC35  FC36  JB171
　　　　 　　        JF031 JF041 JF131 JF141 JF181 JF321 JF381 JF471 JF541 KD02 
　　　　 　　        KD07 
　　　　 　　  5E339 BC01  BD13  CG04  GG02 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

