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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）カルボキシル基含有樹脂（但し、エポキシ樹脂を出発原料とするカルボキシル基
含有樹脂を除く）、
　（Ｂ）光重合開始剤、及び
　（Ｃ）官能基として（メタ）アクリロイル基、酸無水物基、カルボキシル基、エポキシ
基の少なくとも何れか１種を含有するエラストマー
を含有し、
前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）の配合量が、全組成物中に、２０～６０質量％である
ことを特徴とするアルカリ水溶液により現像可能な光硬化性熱硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記請求項１に記載の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を、キャリアフィルムに塗布・乾燥
して得られる光硬化性熱硬化性のドライフィルム。
【請求項３】
　前記請求項１に記載の光硬化性熱硬化性樹脂組成物、又は前記請求項２記載のドライフ
ィルムを、光硬化して得られる硬化物。
【請求項４】
　前記請求項１に記載の光硬化性熱硬化性樹脂組成物、又は前記請求項２記載のドライフ
ィルムを、活性エネルギー線の照射によりパターン状に光硬化させた後、熱硬化して得ら
れる硬化皮膜を有するプリント配線板。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルカリ水溶液により現像可能な光硬化性熱硬化性樹脂組成物、特に紫外線
露光又はレーザー露光により光硬化するソルダーレジスト用組成物、そのドライフィルム
及び硬化物、並びにそれらを用いて形成された硬化皮膜を有するプリント配線板に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　現在、一部の民生用プリント配線板並びにほとんどの産業用プリント配線板のソルダー
レジストには、高精度、高密度の観点から、紫外線照射後、現像することにより画像形成
し、熱及び／又は光照射で仕上げ硬化（本硬化）する液状現像型ソルダーレジストが使用
され、環境問題への配慮から、現像液としてアルカリ水溶液を用いるアルカリ現像型のフ
ォトソルダーレジストが主流になっており、実際のプリント配線板の製造において大量に
使用されている。また、近年のエレクトロニクス機器の軽薄短小化に伴うプリント配線板
の高密度化に対応して、ソルダーレジストにも作業性や高性能化が要求されている。
【０００３】
　しかしながら、現行のアルカリ現像型のフォトソルダーレジストは、耐久性の点ではま
だまだ問題がある。すなわち、従来の熱硬化型、溶剤現像型のものに比べて耐アルカリ性
、耐水性、耐熱性等が劣る。これは、アルカリ現像型フォトソルダーレジストはアルカリ
現像可能にするために親水性基を有するものが主成分となっており、薬液、水、水蒸気等
が浸透し易く、耐薬品性の低下やレジスト皮膜と銅との密着性を低下させるためと考えら
れる。結果として、耐薬品性としてのアルカリ耐性が弱く、特にＢＧＡ（ボール・グリッ
ド・アレイ）やＣＳＰ（チップ・スケール・パッケージ）等の半導体パッケージにおいて
は特に耐湿熱性ともいうべきＰＣＴ耐性（プレッシャークッカーテスト耐性）が必要であ
るが、このような厳しい条件下においては数時間～十数時間程度しかもたないのが現状で
ある。また、加湿条件下電圧を印加した状態でのＨＡＳＴ試験（高度加速寿命試験）では
、ほとんどの場合、数時間でマイグレーションの発生による不良が確認されている。
【０００４】
　また近年では、表面実装への移行、また環境問題への配慮に伴う鉛フリーはんだの使用
など、パッケージにかかる温度が非常に高くなる傾向がある。これに伴い、パッケージ内
外部の到達温度は著しく高くなり、従来の液状感光性レジストでは、熱衝撃により塗膜に
クラックが発生したり、基板や封止材から剥離してしまうという問題があり、その改良が
求められている。
【０００５】
　一方、従来のソルダーレジストに用いられていたカルボキシル基含有樹脂は、エポキシ
樹脂の変性により誘導されたエポキシアクリレート変性樹脂が一般的に用いられている。
例えば、特開昭６１－２４３８６９号公報（特許文献１）には、ノボラック型エポキシ化
合物と不飽和一塩基酸の反応生成物に酸無水物を付加した感光性樹脂、光重合開始剤、希
釈剤及びエポキシ化合物からなるソルダーレジスト組成物が報告されている。また、特開
平３－２５００１２号公報（特許文献２）には、サリチルアルデヒドと一価フェノールと
の反応生成物にエピクロロヒドリンを反応させて得られたエポキシ樹脂に（メタ）アクリ
ル酸を付加し、さらに多塩基性カルボン酸又はその無水物を反応させて得られる感光性樹
脂、光重合開始剤、有機溶剤等からなるソルダーレジスト組成物が開示されている。
【０００６】
　しかしながら、従来のソルダーレジスト組成物に用いられていたカルボキシル基含有樹
脂は電気特性が悪かった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
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【特許文献１】特開昭６１－２４３８６９号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特開平３－２５００１２号公報（特許請求の範囲）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、前記したような従来技術の問題に鑑みなされたものであり、その主たる目的
は、半導体パッケージ用ソルダーレジストとして重要なＰＣＴ耐性、ＨＡＳＴ耐性、無電
解金めっき耐性、冷熱衝撃耐性を有する硬化皮膜を形成できる光硬化性熱硬化性樹脂組成
物を提供することにある。
　さらに本発明の目的は、このような光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いることによって
得られる上記のような諸特性に優れたドライフィルム及び硬化物、並びに該ドライフィル
ムや硬化物によりソルダーレジスト等の硬化皮膜が形成されてな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】
【０００９】
　前記目的を達成するために、本発明によれば、（Ａ）カルボキシル基含有樹脂（但し、
エポキシ樹脂を出発原料とするカルボキシル基含有樹脂を除く）、（Ｂ）光重合開始剤、
及び（Ｃ）官能基として（メタ）アクリロイル基、酸無水物基、カルボキシル基、エポキ
シ基の少なくとも何れか１種を含有するエラストマーを含有し、前記カルボキシル基含有
樹脂（Ａ）の配合量が、全組成物中に、２０～６０質量％であることを特徴とするアルカ
リ水溶液により現像可能な光硬化性熱硬化性樹脂組成物が提供される。
　上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）は、水酸基を含まないことが好ましく、さらに感光
性基を有することが好ましい。また、上記官能基として（メタ）アクリロイル基、酸無水
物基、カルボキシル基、エポキシ基の少なくとも何れか１種を含有するエラストマー（Ｃ
）は、ブタジエン誘導体であることが好ましい。好適な態様においては、本発明の光硬化
性熱硬化性樹脂組成物は、さらに（Ｄ）熱硬化性成分を含有し、好ましくはさらに着色剤
（Ｇ）を含有するソルダーレジスト用である。
【００１０】
　さらに本発明によれば、前記光硬化性熱硬化性樹脂組成物を、キャリアフィルムに塗布
・乾燥して得られる光硬化性熱硬化性のドライフィルム、及び、前記光硬化性熱硬化性樹
脂組成物又はドライフィルムを光硬化、好ましくは波長３５０ｎｍ～４１０ｎｍの光源に
てパターン状に光硬化して得られる硬化物が提供される。
　さらにまた、本発明によれば、前記光硬化性熱硬化性樹脂組成物又はドライフィルムを
、活性エネルギー線の照射、好ましくは紫外線の直接描画によりパターン状に光硬化させ
た後、熱硬化して得られる硬化皮膜を有するプリント配線板も提供される。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、アルカリ水溶液により現像可能とする成分と
して、エポキシ樹脂を出発原料としていないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）を用いている
ため、含まれる塩素イオン不純物が著しく低くなり、得られる硬化塗膜の電気特性が向上
し、またこれと組み合わせて官能基として（メタ）アクリロイル基、酸無水物基、カルボ
キシル基、エポキシ基の少なくとも何れか１種を含有するエラストマー（Ｃ）を含有して
いるため、硬化塗膜の柔軟性が向上し、冷熱サイクルに対するクラック耐性が向上するだ
けでなく、さらにはソルダーレジストの密着性、特にＰＣＴ耐性の向上に効果がある。従
って、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いることにより、半導体パッケージ用ソ
ルダーレジストとして重要なＰＣＴ耐性、ＨＡＳＴ耐性、無電解金めっき耐性、冷熱衝撃
耐性を有する硬化皮膜を形成できる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　前記したように、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物の特徴は、エポキシ樹脂を出発
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原料としていないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）、光重合開始剤（Ｂ）及び官能基として
（メタ）アクリロイル基、酸無水物基、カルボキシル基、エポキシ基の少なくとも何れか
１種を含有するエラストマー（Ｃ）を含有することを特徴としている。
　上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）としては、エポキシ樹脂を出発原料としていないカ
ルボキシル基含有樹脂であれば従来公知の各種カルボキシル基含有樹脂使用できるが、そ
の中でも、分子中にエチレン性不飽和二重結合を有するカルボキシル基含有感光性樹脂が
、光硬化性や耐現像性の面から好ましい。そして、その不飽和二重結合は、アクリル酸も
しくはメタアクリル酸又はそれらの誘導体由来のものが好ましい。尚、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のみを用いる場合、組成物を光硬化性とする
ためには、後述するような分子中に１個以上のエチレン性不飽和基を有する化合物（感光
性モノマー）を併用する必要がある。
【００１３】
　本発明に用いることができるカルボキシル基含有樹脂（Ａ）の具体例としては、以下に
列挙するような化合物（オリゴマー及びポリマーのいずれでもよい）が好ましい。
　（１）ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ノボラック型フェノ
ール樹脂、ポリ－ｐ－ヒドロキシスチレン、ナフトールとアルデヒド類の縮合物、ジヒド
ロキシナフタレンとアルデヒド類との縮合物などの１分子中に２個以上のフェノール性水
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など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、（メタ）アクリル酸等の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、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感光性樹脂。
【００１４】
　（２）１分子中に２個以上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など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感光性樹脂。
【００１５】
　（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及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。
【００１６】
　（４）ジイソシアネートと、ジメチロールプロピオン酸、ジメチロール酪酸等のカルボ
キシル基含有ジアルコール化合物と、ジオール化合物との重付加反応によるカルボキシル
基含有ウレタン樹脂の合成中に、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。
【００１７】
　（５）ジイソシアネートと、カルボキシル基含有ジアルコール化合物と、ジオール化合
物との重付加反応によるカルボキシル基含有ウレタン樹脂の合成中に、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など、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。
【００１８】
　（６）（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
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より得られるカルボキシル基含有樹脂。
【００１９】
　（７）後述するような多官能オキセタン樹脂に、アジピン酸、フタル酸、ヘキサヒドロ
フタル酸等のジカルボン酸を反応させ、生じた１級の水酸基に、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
シル基含有ポリエステル樹脂に、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１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感光性樹脂。
【００２０】
　（８）前記（１）～（７）のカルボキシル基含有樹脂に、１分子中に環状エーテル基と
（メタ）アクリロイル基を有する化合物を付加させたカルボキシル基含有感光性樹脂。
　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
及びそれらの混合物を総称する用語で、他の類似の表現についても同様である。
【００２１】
　本発明に用いられるカルボキシル基含有樹脂（Ａ）は、エポキシ樹脂を出発原料として
用いていないため、ハロゲン化物含有量が非常に少ないといった特徴がある。本発明に用
いられるカルボキシル基含有樹脂の塩素イオン不純物含有量は０～１００ｐｐｍ、より好
ましくは０～５０ｐｐｍ、さらに好ましくは０～３０ｐｐｍである。
【００２２】
　また、本発明に用いられるカルボキシル基含有樹脂（Ａ）は、水酸基を含まない樹脂を
容易に得ることができる。一般的に水酸基の存在は水素結合による密着性の向上など優れ
た特徴も有しているが、著しく耐湿性を低下させることが知られている。以下に、一般的
なソルダーレジストに使用されているエポキシアクリレート変性樹脂と比較した本発明の
カルボキシル基含有樹脂の優れた点を説明する。
【００２３】
　塩素分のないフェノールノボラック樹脂は、容易に入手することができる。これをアル
キルオキシド変性したフェノール樹脂の部分的なアクリル化、及び酸無水物の導入により
、二重結合等量３００～５５０、酸価４０～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲で理論上水酸基
を有さない樹脂を得ることが可能である。
　一方、類似のフェノールノボラック樹脂より合成されたエポキシ樹脂のエポキシ基を全
てアクリル化し、全ての水酸基に酸無水物を導入すると、二重結合等量４００～５００で
酸価が非常に大きくなってしまい、露光後でも耐現像性を有する塗膜が得られなくなる。
さらには、酸価が高いことから、耐水性に劣り、絶縁信頼性、ＰＣＴ耐性を著しく低下さ
せる。即ち、類似のフェノールノボラック型エポキシ樹脂より誘導されたエポキシアクリ
レート系樹脂から完全に水酸基を無くすことは非常に困難である。
【００２４】
　また、ウレタン樹脂も、水酸基とイソシアネート基の当量を合わせることにより、水酸
基を含まない樹脂を容易に合成することができる。好ましい樹脂は、ホスゲンを出発原料
として用いていないイソシアネート化合物、エピハロヒドリンを使用しない原料から合成
される塩素イオン不純物量０～３０ｐｐｍのカルボキシル基含有樹脂であり、さらに好ま
しくは水酸基を理論上含まないように合成した樹脂である。
　このような観点から、先に具体例として示したカルボキシル基含有樹脂（１）～（５）
が特に好ましく用いることができる。
【００２５】
　また、先に示した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（６）に対し、一分子中に環状エーテル基と（メタ）アクリロイル基を有する化合物と
して３，４－エポキシシクロヘキシルメチルメタアクリレートを反応させたカルボキシル
基含有感光性樹脂も、脂環式エポキシを使用していることから塩素イオン不純物が少なく
、好適に用いることができる。
【００２６】
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　一方、カルボキシル基含有樹脂（６）に、１分子中に環状エーテル基と（メタ）アクリ
ロイル基を有する化合物としてグリシジルメタアクリレートを反応させたものや、不飽和
基含有化合物としてグリシジルメタアクリレートを共重合させたものは、塩素イオン不純
物量が多くなる懸念がある。また、ウレタン樹脂の合成の際にジオール化合物としてエポ
キシアクリレート変性原料を使用することもできる。塩素イオン不純物は入ってしまうが
、塩素イオン不純物量をコントロールできるといった点から使用することは可能である。
【００２７】
　上記のようなカルボキシル基含有樹脂（Ａ）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、アルカリ水溶液による現像が可能になる。
　また、上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）の酸価は、４０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範
囲が望ましく、より好ましくは４０～１３０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。カルボキシル
基含有樹脂の酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であるとアルカリ現像が困難となり、一方、
１５０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると現像液による露光部の溶解が進むために、必要以上にラ
インが痩せたり、場合によっては、露光部と未露光部の区別なく現像液で溶解剥離してし
まい、正常なレジストパターンの描画が困難となるので好ましくない。
【００２８】
　また、上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）の重量平均分子量は、樹脂骨格により異なる
が、一般的に２，０００～１５０，０００、さらには５，０００～１００，０００の範囲
にあるものが好ましい。重量平均分子量が２，０００未満であると、タックフリー性能が
劣ることがあり、露光後の塗膜の耐湿性が悪く、現像時に膜減りが生じ、解像度が大きく
劣ることがある。一方、重量平均分子量が１５０，０００を超えると、現像性が著しく悪
くなることがあり、貯蔵安定性が劣ることがある。
【００２９】
　このようなカルボキシル基含有樹脂（Ａ）の配合量は、全組成物中に、２０～６０質量
％、好ましくは３０～５０質量％である。上記範囲より少ない場合、塗膜強度が低下した
りするので好ましくない。一方、上記範囲より多い場合、粘性が高くなったり、塗布性等
が低下するので好ましくない。
【００３０】
　光重合開始剤（Ｂ）としては、下記一般式（Ｉ）で表される基を有するオキシムエステ
ル系光重合開始剤（Ｂ１）、下記一般式（II）で表される基を有するα－アミノアセトフ
ェノン系光重合開始剤（Ｂ２）、及び下記式（III）で表される基を有するアシルホスフ
ィンオキサイド系光重合開始剤（Ｂ３）からなる群から選択される１種以上の光重合開始
剤を使用することが好ましい
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【化１】

（式中、
　Ｒ１は、水素原子、フェニル基（炭素数１～６のアルキル基、フェニル基、若しくはハ
ロゲン原子で置換されていてもよい）、炭素数１～２０のアルキル基（１個以上の水酸基
で置換されていてもよく、アルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有していてもよい）
、炭素数５～８のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルカノイル基又はベンゾイル基
（炭素数が１～６のアルキル基若しくはフェニル基で置換されていてもよい）を表し、
　Ｒ２は、フェニル基（炭素数１～６のアルキル基、フェニル基若しくはハロゲン原子で
置換されていてもよい）、炭素数１～２０のアルキル基（１個以上の水酸基で置換されて
いてもよく、アルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有していてもよい）、炭素数５～
８のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルカノイル基又はベンゾイル基（炭素数が１
～６のアルキル基若しくはフェニル基で置換されていてもよい）を表し、
　Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、炭素数１～１２のアルキル基又はアリールアルキル
基を表し、
　Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、又は２つが
結合した環状アルキルエーテル基を表し、
　Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキル基、
シクロヘキシル基、シクロペンチル基、アリール基、又はハロゲン原子、アルキル基若し
くはアルコキシ基で置換されたアリール基を表し、但し、Ｒ７及びＲ８の一方は、Ｒ－Ｃ
（＝Ｏ）－基（ここでＲは、炭素数１～２０の炭化水素基）を表してもよい）。
【００３１】
　前記一般式（Ｉ）で表される基を有するオキシムエステル系光重合開始剤としては、好
ましくは、下記式（IV）で表される２－（アセチルオキシイミノメチル）チオキサンテン
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挙げられる。中でも、下記式（IV）で表される２－（アセチルオキシイミノメチル）チオ
キサンテン－９－オン、及び式（Ｖ）で表される化合物がより好ましい。
【化２】

【００３２】
【化３】

　（式中、
　Ｒ９は、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１２のアルキル基、シクロペンチル基、
シクロヘキシル基、フェニル基、ベンジル基、ベンゾイル基、炭素数２～１２のアルカノ
イル基、炭素数２～１２のアルコキシカルボニル基（アルコキシル基を構成するアルキル
基の炭素数が２以上の場合、アルキル基は１個以上の水酸基で置換されていてもよく、ア
ルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有していてもよい）、又はフェノキシカルボニル
基を表し、
　Ｒ１０、Ｒ１２は、それぞれ独立に、フェニル基（炭素数１～６のアルキル基、フェニ
ル基若しくはハロゲン原子で置換されていてもよい）、炭素数１～２０のアルキル基（１
個以上の水酸基で置換されていてもよく、アルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有し
ていてもよい）、炭素数５～８のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルカノイル基又
はベンゾイル基（炭素数が１～６のアルキル基若しくはフェニル基で置換されていてもよ
い）を表し、
　Ｒ１１は、水素原子、フェニル基（炭素数１～６のアルキル基、フェニル基若しくはハ
ロゲン原子で置換されていてもよい）、炭素数１～２０のアルキル基（１個以上の水酸基
で置換されていてもよく、アルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有していてもよい）
、炭素数５～８のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルカノイル基又はベンゾイル基
（炭素数が１～６のアルキル基若しくはフェニル基で置換されていてもよい）を表す。）
【００３３】
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【化４】

（式中、
　Ｒ１３及びＲ１４は、それぞれ独立に、炭素数１～１２のアルキル基を表し、
　Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７及びＲ１８は、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～６の
アルキル基を表し、
　ｎは０～５の整数を表す。）
【００３４】
　前記一般式（Ｉ）で表される基を有するオキシムエステル系光重合開始剤の市販品とし
ては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のＣＧＩ－３２５、イルガキュアー　ＯＸ
Ｅ０１、イルガキュアー　ＯＸＥ０２等が挙げられる。これらのオキシムエステル系光重
合開始剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３５】
　前記一般式（II）で表される基を有するα－アミノアセトフェノン系光重合開始剤とし
ては、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパノン－
１、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタン－１
－オン、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
ンなどが挙げられる。市販品としては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のイルガ
キュアー９０７、イルガキュアー３６９、イルガキュアー３７９などが挙げられる。
【００３６】
　前記一般式（III）で表される基を有するアシルホスフィンオキサイド系光重合開始剤
としては、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サイド、ビス(
２，４，６－トリメチルベンゾイル)－フェニルホ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－ペンチルホスフィンオキサイドなどが
挙げられる。市販品としては、ＢＡＳＦ社製のルシリンＴＰＯ、チバ・スペシャルティ・
ケミカルズ社製のイルガキュアー８１９などが挙げられる。
【００３７】
　このような光重合開始剤（Ｂ）の配合量は、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）１００
質量部に対して、０．０１～３０質量部、好ましくは０．５～１５質量部の範囲が望まし
い。０．０１質量部未満であると、銅上での光硬化性が不足し、塗膜が剥離したり、耐薬
品性等の塗膜特性が低下するので好ましくない。一方、３０質量部を超えると、光重合開
始剤（Ｂ）のソルダーレジスト塗膜表面での光吸収が激しくなり、深部硬化性が低下する
傾向があるために好ましくない。
　なお、前記式（Ｉ）で表される基を有するオキシムエステル系光重合開始剤の場合、そ
の配合量は、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは０．
０１～２０質量部、より好ましくは０．０１～５質量部の範囲から選ぶことが望ましい。
【００３８】
　他に本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物に好適に用いることができる光重合開始剤、
光開始助剤及び増感剤としては、ベンゾイン化合物、アセトフェノン化合物、アントラキ
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ノン化合物、チオキサントン化合物、ケタール化合物、ベンゾフェノン化合物、キサント
ン化合物、及び３級アミン化合物等を挙げることができる。
【００３９】
　ベンゾイン化合物の具体例を挙げると、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である。
【００４０】
　アセトフェノン化合物の具体例を挙げると、例えば、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である。
【００４１】
　アントラキノン化合物の具体例を挙げると、例えば、２－メチルアントラキノン、２－
エチルアントラキノン、２－ｔ－ブチルアントラキノン、１－クロロアントラキノンであ
る。
【００４２】
　チオキサントン化合物の具体例を挙げると、例えば、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
ルチオキサントンである。
【００４３】
　ケタール化合物の具体例を挙げると、例えば、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である。
【００４４】
　ベンゾフェノン化合物の具体例を挙げると、例えば、ベンゾフェノン、４－ベンゾイル
ジフェニルスルフィド、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルスルフィド、４－ベン
ゾイル－４’－エチルジフェニルスルフィド、４－ベンゾイル－４’－プロピルジフェニ
ルスルフィドである。
【００４５】
　３級アミン化合物の具体例を挙げると、例えば、エタノールアミン化合物、ジアルキル
アミノベンゼン構造を有する化合物、例えば、４，４’－ジメチルアミノベンゾフェノン
（日本曹達社製ニッソキュアーＭＡＢＰ）、４，４’－ジエチルアミノベンゾフェノン（
保土ヶ谷化学社製ＥＡＢ）などのジアルキルアミノベンゾフェノン、７－（ジエチルアミ
ノ）－４－メチル－２Ｈ－１－ベンゾピラン－２－オン（７－（ジエチルアミノ）－４－
メチルクマリン）等のジアルキルアミノ基含有クマリン化合物、４－ジメチルアミノ安息
香酸エチル（日本化薬社製カヤキュアーＥＰＡ）、２－ジメチルアミノ安息香酸エチル（
インターナショナルバイオ－シンセエティックス社製Ｑｕａｎｔａｃｕｒｅ　ＤＭＢ）、
４－ジメチルアミノ安息香酸（ｎ－ブトキシ）エチル（インターナショナルバイオ－シン
セエティックス社製Ｑｕａｎｔａｃｕｒｅ　ＢＥＡ）、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸イソ
アミルエチルエステル（日本化薬社製カヤキュアーＤＭＢＩ）、４－ジメチルアミノ安息
香酸２－エチルヘキシル（Ｖａｎ　Ｄｙｋ社製Ｅｓｏｌｏｌ　５０７）、４，４’－ジエ
チルアミノベンゾフェノン（保土ヶ谷化学社製ＥＡＢ）である。
【００４６】
　上記した中でも、チオキサントン化合物及び３級アミン化合物が好ましい。本発明の組
成物には、チオキサントン化合物が含まれることが深部硬化性の面から好ましく、中でも
、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化合物が好まし
い。
【００４７】
　このようなチオキサントン化合物の配合量としては、上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ
）１００質量部に対して、好ましくは２０質量部以下、より好ましくは１０質量部以下の
割合である。チオキサントン化合物の配合量が多すぎると、厚膜硬化性が低下して、製品
のコストアップに繋がるので、好ましくない。
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【００４８】
　３級アミン化合物としては、ジアルキルアミノベンゼン構造を有する化合物が好ましく
、中でも、ジアルキルアミノベンゾフェノン化合物、最大吸収波長が３５０～４１０ｎｍ
にあるジアルキルアミノ基含有クマリン化合物が特に好ましい。ジアルキルアミノベンゾ
フェノン化合物としては、４，４’－ジエチルアミノベンゾフェノンが、毒性も低く好ま
しい。最大吸収波長が３５０～４１０ｎｍにあるジアルキルアミノ基含有クマリン化合物
は、最大吸収波長が紫外線領域にあるため、着色が少なく、無色透明な感光性組成物はも
とより、着色顔料を用い、着色顔料自体の色を反映した着色ソルダーレジスト膜を提供す
ることが可能となる。特に、７－（ジエチルアミノ）－４－メチル－２Ｈ－１－ベンゾピ
ラン－２－オンが波長４００～４１０ｎｍのレーザー光に対して優れた増感効果を示すこ
とから好ましい。
【００４９】
　このような３級アミン化合物の配合量としては、上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）１
００質量部に対して、好ましくは０．１～２０質量部、より好ましくは０．１～１０質量
部の割合である。３級アミン化合物の配合量が０．１質量部以下であると、十分な増感効
果を得ることができない傾向にある。２０質量部を超えると、３級アミン化合物による乾
燥ソルダーレジスト塗膜の表面での光吸収が激しくなり、深部硬化性が低下する傾向があ
る。
【００５０】
　これらの光重合開始剤、光開始助剤及び増感剤は、単独で又は２種類以上の混合物とし
て使用することができる。
　このような光重合開始剤、光開始助剤、及び増感剤の総量は、前記カルボキシル基含有
樹脂（Ａ）１００質量部に対して３５質量部以下となる範囲であることが好ましい。３５
質量部を超えると、これらの光吸収により深部硬化性が低下する傾向にある。
【００５１】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物に用いられる官能基として（メタ）アクリロイル
基、酸無水物基、カルボキシル基、エポキシ基の少なくとも何れか１種を含有するエラス
トマー（Ｃ）は、得られる硬化塗膜の柔軟性を向上させ、冷熱サイクルに対するクラック
耐性が向上するだけでなく、さらにはソルダーレジストの密着性、特にＰＣＴ耐性の向上
に効果がある。さらに、エラストマーの骨格としては、ブタジエン誘導体が上記特性を付
与するために好適である。
【００５２】
　官能基として（メタ）アクリロイル基、酸無水物基、カルボキシル基、エポキシ基の少
なくとも何れか１種を含有するエラストマー（Ｃ）の具体例を示す。酸無水物基を含有す
るものとしては、Ｒｉｃｏｎ１３０ＭＡ８、Ｒｉｃｏｎ１３０ＭＡ１３、Ｒｉｃｏｎ１３
０ＭＡ２０、Ｒｉｃｏｎ１３１ＭＡ５、Ｒｉｃｏｎ１３１ＭＡ１０、Ｒｉｃｏｎ１３１Ｍ
Ａ１７、Ｒｉｃｏｎ１３１ＭＡ２０、Ｒｉｃｏｎ１８４ＭＡ６、Ｒｉｃｏｎ１５６ＭＡ１
７（以上、サートマー社製の商品名）などが挙げられる。また、（メタ）アクリル基を有
するものとしてはＣＮ３０１、ＣＮ３０７（以上、サートマー社製の商品名）、ＢＡＣ－
４５（大阪有機化学工業（株）製の商品名）などが挙げられる。更にカルボキシル基を有
するものとしては、両末端カルボキシル基変性ブタジエン－アクリロニトリル共重合体な
どを用いることができる。また、エポキシ基、カルボキシル基を有するものとしては、種
々の骨格を有するエポキシ樹脂の一部または全部のエポキシ基を両末端カルボン酸変性型
ブタジエン－アクリロニトリル共重合体で変性したエラストマーなどを用いることができ
る。
【００５３】
　このような官能基として（メタ）アクリロイル基、酸無水物基、カルボキシル基、エポ
キシ基の少なくとも何れか１種を含有するエラストマー（Ｃ）の配合量は、前記カルボキ
シル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、５質量部以上、６０質量部以下が適当であ
り、さらに好ましくは１０質量部以上、５０部質量部以下である。５質量部未満では上記
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官能基含有エラストマーの効果が確認されず、一方、６０質量部を超えると塗膜のタック
性の悪化、現像不良などを引き起こすおそれがあるので好ましくない。
【００５４】
　さらに本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、耐熱性を付与するために、熱硬化性
成分（Ｄ）を加えることができる。本発明に用いられる熱硬化成分（Ｄ）としては、ブロ
ックイソシアネート化合物、アミノ樹脂、マレイミド化合物、ベンゾオキサジン樹脂、カ
ルボジイミド樹脂、シクロカーボネート化合物、多官能エポキシ化合物、多官能オキセタ
ン化合物、エピスルフィド樹脂などの公知慣用の熱硬化性樹脂が使用できる。これらの中
でも好ましい熱硬化成分（Ｄ）は、１分子中に２個以上の環状エーテル基及び／又は環状
チオエーテル基（以下、環状（チオ）エーテル基と略称する）を有する熱硬化性成分であ
る。これら環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）は、市販されている種類
が多く、その構造によって多様な特性を付与することができる。
【００５５】
　このような分子中に２つ以上の環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）は
、分子中に３、４又は５員環の環状エーテル基、又は環状チオエーテル基のいずれか一方
又は２種類の基を２個以上有する化合物であり、例えば、分子中に少なくとも２つ以上の
エポキシ基を有する化合物、すなわち多官能エポキシ化合物（Ｄ－１）、分子中に少なく
とも２つ以上のオキセタニル基を有する化合物、すなわち多官能オキセタン化合物（Ｄ－
２）、分子中に２個以上のチオエーテル基を有する化合物、すなわちエピスルフィド樹脂
（Ｄ－３）などが挙げられる。
【００５６】
　前記多官能エポキシ化合物（Ｄ－１）としては、例えば、ジャパンエポキシレジン社製
のｊＥＲ８２８、ｊＥＲ８３４、ｊＥＲ１００１、ｊＥＲ１００４、大日本インキ化学工
業社製のエピクロン８４０、エピクロン８５０、エピクロン１０５０、エピクロン２０５
５、東都化成社製のエポトートＹＤ－０１１、ＹＤ－０１３、ＹＤ－１２７、ＹＤ－１２
８、ダウケミカル社製のＤ．Ｅ．Ｒ．３１７、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．６６１
、Ｄ．Ｅ．Ｒ．６６４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社のアラルダイド６０７１、
アラルダイド６０８４、アラルダイドＧＹ２５０、アラルダイドＧＹ２６０、住友化学工
業社製のスミ－エポキシＥＳＡ－０１１、ＥＳＡ－０１４、ＥＬＡ－１１５、ＥＬＡ－１
２８、旭化成工業社製のＡ．Ｅ．Ｒ．３３０、Ａ．Ｅ．Ｒ．３３１、Ａ．Ｅ．Ｒ．６６１
、Ａ．Ｅ．Ｒ．６６４等（何れも商品名）のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；ジャパン
エポキシレジン社製のｊＥＲＹＬ９０３、大日本インキ化学工業社製のエピクロン１５２
、エピクロン１６５、東都化成社製のエポトートＹＤＢ－４００、ＹＤＢ－５００、ダウ
ケミカル社製のＤ．Ｅ．Ｒ．５４２、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダ
イド８０１１、住友化学工業社製のスミ－エポキシＥＳＢ－４００、ＥＳＢ－７００、旭
化成工業社製のＡ．Ｅ．Ｒ．７１１、Ａ．Ｅ．Ｒ．７１４等（何れも商品名）のブロム化
エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のｊＥＲ１５２、ｊＥＲ１５４、ダウケミカ
ル社製のＤ．Ｅ．Ｎ．４３１、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３８、大日本インキ化学工業社製のエピク
ロンＮ－７３０、エピクロンＮ－７７０、エピクロンＮ－８６５、東都化成社製のエポト
ートＹＤＣＮ－７０１、ＹＤＣＮ－７０４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のア
ラルダイドＥＣＮ１２３５、アラルダイドＥＣＮ１２７３、アラルダイドＥＣＮ１２９９
、アラルダイドＸＰＹ３０７、日本化薬社製のＥＰＰＮ－２０１、ＥＯＣＮ－１０２５、
ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ、ＲＥ－３０６、ＮＣ－３０００Ｈ、住友化学
工業社製のスミ－エポキシＥＳＣＮ－１９５Ｘ、ＥＳＣＮ－２２０、旭化成工業社製のＡ
．Ｅ．Ｒ．ＥＣＮ－２３５、ＥＣＮ－２９９等（何れも商品名）のノボラック型エポキシ
樹脂；大日本インキ化学工業社製のエピクロン８３０、ジャパンエポキシレジン社製ｊＥ
Ｒ８０７、東都化成社製のエポトートＹＤＦ－１７０、ＹＤＦ－１７５、ＹＤＦ－２００
４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＸＰＹ３０６等（何れも商品
名）のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；東都化成社製のエポトートＳＴ－２００４、Ｓ
Ｔ－２００７、ＳＴ－３０００（商品名）等の水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；ジ
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ャパンエポキシレジン社製のｊＥＲ６０４、東都化成社製のエポトートＹＨ－４３４、チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＭＹ７２０、住友化学工業社製のス
ミ－エポキシＥＬＭ－１２０等（何れも商品名）のグリシジルアミン型エポキシ樹脂；チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＣＹ－３５０（商品名）等のヒダン
トイン型エポキシ樹脂；ダイセル化学工業社製のセロキサイド２０２１、チバ・スペシャ
ルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＣＹ１７５、ＣＹ１７９等（何れも商品名）の脂
環式エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のＹＬ－９３３、ダウケミカル社製のＴ
．Ｅ．Ｎ．、ＥＰＰＮ－５０１、ＥＰＰＮ－５０２等（何れも商品名）のトリヒドロキシ
フェニルメタン型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のＹＬ－６０５６、ＹＸ－
４０００、ＹＬ－６１２１（何れも商品名）等のビキシレノール型もしくはビフェノール
型エポキシ樹脂又はそれらの混合物；日本化薬社製ＥＢＰＳ－２００、旭電化工業社製Ｅ
ＰＸ－３０、大日本インキ化学工業社製のＥＸＡ－１５１４（商品名）等のビスフェノー
ルＳ型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のｊＥＲ１５７Ｓ（商品名）等のビス
フェノールＡノボラック型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のｊＥＲＹＬ－９
３１、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイド１６３等（何れも商品名）
のテトラフェニロールエタン型エポキシ樹脂；チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製の
アラルダイドＰＴ８１０、日産化学工業社製のＴＥＰＩＣ等（何れも商品名）の複素環式
エポキシ樹脂；日本油脂社製ブレンマーＤＧＴ等のジグリシジルフタレート樹脂；東都化
成社製ＺＸ－１０６３等のテトラグリシジルキシレノイルエタン樹脂；新日鐵化学社製Ｅ
ＳＮ－１９０、ＥＳＮ－３６０、大日本インキ化学工業社製ＨＰ－４０３２、ＥＸＡ－４
７５０、ＥＸＡ－４７００等のナフタレン基含有エポキシ樹脂；大日本インキ化学工業社
製ＨＰ－７２００、ＨＰ－７２００Ｈ等のジシクロペンタジエン骨格を有するエポキシ樹
脂、ＥＸＡ－４８１６、ＥＸＡ－４８２２、ＥＸＡ－４８５０シリーズの柔軟強靭エポキ
シ樹脂；日本油脂社製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。これらのエポキシ
樹脂は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。これらの中でも、特に
ノボラック型エポキシ樹脂、複素環式エポキシ樹脂、ビキシレノール型エポキシ樹脂又は
それらの混合物が好ましい。
【００５７】
　前記多官能オキセタン化合物（Ｄ－２）としては、ビス［（３－メチル－３－オキセタ
ニルメトキシ）メチル］エーテル、ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メ
チル］エーテル、１，４－ビス［（３－メチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベ
ンゼン、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、
（３－メチル－３－オキセタニル）メチルアクリレート、（３－エチル－３－オキセタニ
ル）メチルアクリレート、（３－メチル－３－オキセタニル）メチルメタクリレート、（
３－エチル－３－オキセタニル）メチルメタクリレートやそれらのオリゴマー又は共重合
体等の多官能オキセタン類の他、オキセタンアルコールとノボラック樹脂、ポリ（ｐ－ヒ
ドロキシスチレン）、カルド型ビスフェノール類、カリックスアレーン類、カリックスレ
ゾルシンアレーン類、又はシルセスキオキサンなどの水酸基を有する樹脂とのエーテル化
物などが挙げられる。その他、オキセタン環を有する不飽和モノマーとアルキル（メタ）
アクリレートとの共重合体なども挙げられる。
【００５８】
　前記分子中に２つ以上の環状チオエーテル基を有するエピスルフィド樹脂（Ｄ－３）と
しては、例えば、ジャパンエポキシレジン社製のＹＬ７０００（ビスフェノールＡ型エピ
スルフィド樹脂）や、東都化成（株）製ＹＳＬＶ－１２０ＴＥなどが挙げられる。また、
同様の合成方法を用いて、ノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ基の酸素原子を硫黄原子
に置き換えたエピスルフィド樹脂なども用いることができる。
【００５９】
　前記分子中に２つ以上の環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）の配合量
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は、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）のカルボキシル基１当量に対して、好ましくは０
．６～２．５当量、より好ましくは、０．８～２．０当量となる範囲である。分子中に２
つ以上の環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）の配合量が０．６未満であ
る場合、ソルダーレジスト膜にカルボキシル基が残り、耐熱性、耐アルカリ性、電気絶縁
性などが低下するので、好ましくない。一方、２．５当量を超える場合、低分子量の環状
（チオ）エーテル基が乾燥塗膜に残存することにより、塗膜の強度などが低下するので、
好ましくない。
【００６０】
　また、好適に用いることができる熱硬化成分（Ｄ）として、メラミン誘導体、ベンゾグ
アナミン誘導体などのアミノ樹脂が挙げられる。例えばメチロールメラミン化合物、メチ
ロールベンゾグアナミン化合物、メチロールグリコールウリル化合物及びメチロール尿素
化合物などがある。さらに、アルコキシメチル化メラミン化合物、アルコキシメチル化ベ
ンゾグアナミン化合物、アルコキシメチル化グリコールウリル化合物及びアルコキシメチ
ル化尿素化合物は、それぞれのメチロールメラミン化合物、メチロールベンゾグアナミン
化合物、メチロールグリコールウリル化合物及びメチロール尿素化合物のメチロール基を
アルコキシメチル基に変換することにより得られる。このアルコキシメチル基の種類につ
いては特に限定されるものではなく、例えばメトキシメチル基、エトキシメチル基、プロ
ポキシメチル基、ブトキシメチル基等とすることができる。特に人体や環境に優しいホル
マリン濃度が０．２％以下のメラミン誘導体が好ましい。
【００６１】
　これらの市販品としては、例えばサイメル３００、同３０１、同３０３、同３７０、同
３２５、同３２７、同７０１、同２６６、同２６７、同２３８、同１１４１、同２７２、
同２０２、同１１５６、同１１５８、同１１２３、同１１７０、同１１７４、同ＵＦＲ６
５、同３００（以上、三井サイアナミッド（株）製）、ニカラックＭｘ－７５０、同Ｍｘ
－０３２、同Ｍｘ－２７０、同Ｍｘ－２８０、同Ｍｘ－２９０、同Ｍｘ－７０６、同Ｍｘ
－７０８、同Ｍｘ－４０、同Ｍｘ－３１、同Ｍｓ－１１、同Ｍｗ－３０、同Ｍｗ－３０Ｈ
Ｍ、同Ｍｗ－３９０、同Ｍｗ－１００ＬＭ、同Ｍｗ－７５０ＬＭ、（以上、（株）三和ケ
ミカル製）等を挙げることができる。
　上記熱硬化成分は単独又は２種以上を併用することができる。
【００６２】
　また、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、組成物の硬化性及び得られる硬化膜
の強靭性を向上させるために１分子中に２個以上のイソシアネート基又はブロック化イソ
シアネート基を有する化合物（Ｅ）を加えることができる。このような１分子中に２個以
上のイソシアネート基又はブロック化イソシアネート基を有する化合物（Ｅ）は、１分子
中に２個以上のイソシアネート基を有する化合物、すなわちポリイソシアネート化合物（
Ｅ－１）、又は１分子中に２個以上のブロック化イソシアネート基を有する化合物、すな
わちブロックイソシアネート化合物（Ｅ－２）などが挙げられる。
【００６３】
　前記ポリイソシアネート化合物（Ｅ－１）としては、例えば、芳香族ポリイソシアネー
ト、脂肪族ポリイソシアネート又は脂環式ポリイソシアネートが用いられる。芳香族ポリ
イソシアネートの具体例としては、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，
４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート、ナフタレン－１，
５－ジイソシアネート、ｏ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－キシリレンジイソシアネ
ート及び２，４－トリレンダイマーが挙げられる。脂肪族ポリイソシアネートの具体例と
しては、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、メチレン
ジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、４，４－メチレンビス
（シクロヘキシルイソシアネート）及びイソホロンジイソシアネートが挙げられる。脂環
式ポリイソシアネートの具体例としてはビシクロヘプタントリイソシアネートが挙げられ
る。並びに先に挙げられたイソシアネート化合物のアダクト体、ビューレット体及びイソ
シアヌレート体が挙げられる。
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【００６４】
　ブロックイソシアネート化合物（Ｅ－２）に含まれるブロック化イソシアネート基は、
イソシアネート基がブロック剤との反応により保護されて一時的に不活性化された基であ
る。所定温度に加熱されたときにそのブロック剤が解離してイソシアネート基が生成する
。
【００６５】
　ブロックイソシアネート化合物（Ｅ－２）としては、イソシアネート化合物（ｃ）とイ
ソシアネートブロック剤（ｄ）との付加反応生成物が用いられる。ブロック剤と反応し得
るイソシアネート化合物（ｃ）としては、イソシアヌレート型、ビウレット型、アダクト
型等が挙げられる。このイソシアネート化合物（ｃ）としては、例えば、芳香族ポリイソ
シアネート、脂肪族ポリイソシアネート又は脂環式ポリイソシアネートが用いられる。芳
香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネートの具体
例としては、先に例示したような化合物が挙げられる。
【００６６】
　イソシアネートブロック剤（ｄ）としては、例えば、フェノール、クレゾール、キシレ
ノール、クロロフェノール及びエチルフェノール等のフェノール系ブロック剤；ε－カプ
ロラクタム、δ－パレロラクタム、γ－ブチロラクタム及びβ－プロピオラクタム等のラ
クタム系ブロック剤；アセト酢酸エチル及びアセチルアセトンなどの活性メチレン系ブロ
ック剤；メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、アミルアルコール、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレン
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、ベンジルエーテル、グリコール酸メチル、グリコール酸
ブチル、ジアセトンアルコール、乳酸メチル及び乳酸エチル等のアルコール系ブロック剤
；ホルムアルデヒドキシム、アセトアルドキシム、アセトキシム、メチルエチルケトキシ
ム、ジアセチルモノオキシム、シクロヘキサンオキシム等のオキシム系ブロック剤；ブチ
ルメルカプタン、ヘキシルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン、チオフェノール、メ
チルチオフェノール、エチルチオフェノール等のメルカプタン系ブロック剤；酢酸アミド
、ベンズアミド等の酸アミド系ブロック剤；コハク酸イミド及びマレイン酸イミド等のイ
ミド系ブロック剤；キシリジン、アニリン、ブチルアミン、ジブチルアミン等のアミン系
ブロック剤；イミダゾール、２－エチルイミダゾール等のイミダゾール系ブロック剤；メ
チレンイミン及びプロピレンイミン等のイミン系ブロック剤等が挙げられる。
【００６７】
　ブロックイソシアネート化合物（Ｅ－２）は市販のものであってもよく、例えば、スミ
ジュールＢＬ－３１７５、ＢＬ－４１６５、ＢＬ－１１００、ＢＬ－１２６５、デスモジ
ュールＴＰＬＳ－２９５７、ＴＰＬＳ－２０６２、ＴＰＬＳ－２０７８、ＴＰＬＳ－２１
１７、デスモサーム２１７０、デスモサーム２２６５（以上、住友バイエルウレタン社製
、商品名）、コロネート２５１２、コロネート２５１３、コロネート２５２０（以上、日
本ポリウレタン工業社製、商品名）、Ｂ－８３０、Ｂ－８１５、Ｂ－８４６、Ｂ－８７０
、Ｂ－８７４、Ｂ－８８２（以上、三井武田ケミカル社製、商品名）、ＴＰＡ－Ｂ８０Ｅ
、１７Ｂ－６０ＰＸ、Ｅ４０２－Ｂ８０Ｔ（以上、旭化成ケミカルズ社製、商品名）等が
挙げられる。なお、スミジュールＢＬ－３１７５、ＢＬ－４２６５はブロック剤としてメ
チルエチルオキシムを用いて得られるものである。
【００６８】
　上記の１分子中に２個以上のイソシアネート基又はブロック化イソシアネート基を有す
る化合物（Ｅ）は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
　このような１分子中に２個以上のイソシアネート基又はブロック化イソシアネート基を
有する化合物（Ｅ）の配合量は、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対し
て、１～１００質量部、より好ましくは、２～７０質量部の割合が適当である。前記配合
量が、１質量部未満の場合、十分な塗膜の強靭性が得られず、好ましくない。一方、１０
０質量部を超えた場合、保存安定性が低下するので好ましくない。
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【００６９】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、水酸基やカルボキシル基とイソシアネート
基との硬化反応を促進させるためにウレタン化触媒（Ｆ）を加えることができる。ウレタ
ン化触媒（Ｆ）としては錫系触媒（Ｆ－１）、金属塩化物（Ｆ－２）、金属アセチルアセ
トネート塩（Ｆ－３）、金属硫酸塩（Ｆ－４）、アミン化合物（Ｆ－５）、又は／及びア
ミン塩（Ｆ－６）よりなる群から選択される１種以上のウレタン化触媒を使用することが
好ましい。
【００７０】
　前記錫系触媒（Ｆ－１）としては、例えばスタナスオクトエート、ジブチルすずジラウ
レートなどの有機すず化合物、無機すず化合物などが挙げられる。
【００７１】
　前記金属塩化物（Ｆ－２）としては、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ又はＡｌか
らなる金属の塩化物で、例えば、塩化第二コバルト、塩化第一ニッケル、塩化第二鉄など
が挙げられる。
【００７２】
　前記金属アセチルアセトネート塩（Ｆ－３）としては、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ
、Ｃｕ又はＡｌからなる金属のアセチルアセトネート塩であり、例えば、コバルトアセチ
ルアセトネート、ニッケルアセチルアセトネート、鉄アセチルアセトネートなどが挙げら
れる。
【００７３】
　前記金属硫酸塩（Ｆ－４）としては、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ又はＡｌか
らなる金属の硫酸塩で、例えば、硫酸銅などが挙げられる。
【００７４】
　前記アミン化合物（Ｆ－５）としては、例えば、従来公知のトリエチレンジアミン、Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，６－ヘキサンジアミン、ビス（２－ジメチルアミ
ノエチル）エーテル、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジエチレントリアミン、
Ｎ－メチルモルフォリン、Ｎ－エチルモルフォリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン
、ジモルホリノジエチルエーテル、Ｎ－メチルイミダゾール、ジメチルアミノピリジン、
トリアジン、Ｎ’－（２－ヒドロキシエチル）－Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリメチルービス（２－
アミノエチル）エーテル、Ｎ，Ｎ－ジメチルヘキサノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ
ノエトキシエタノール、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリメチル－Ｎ’－（２－ヒドロキシエチル）エ
チレンジアミン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－テトラメチル
ジエチレントリアミン、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）－Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－テト
ラメチルジエチレントリアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリメチル－Ｎ’－（２－ヒドロキシエ
チル）プロパンジアミン、Ｎ－メチル－Ｎ’－（２－ヒドロキシエチル）ピペラジン、ビ
ス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）アミン、ビス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル
）イソプロパノールアミン、２－アミノキヌクリジン、３－アミノキヌクリジン、４－ア
ミノキヌクリジン、２－キヌクリジオール、３－キヌクリジノール、４－キヌクリジノー
ル、１－（２’－ヒドロキシプロピル）イミダゾール、１－（２’－ヒドロキシプロピル
）－２－メチルイミダゾール、１－（２’－ヒドロキシエチル）イミダゾール、１－（２
’－ヒドロキシエチル）－２－メチルイミダゾール、１－（２’－ヒドロキシプロピル）
－２－メチルイミダゾール、１－（３’－アミノプロピル）イミダゾール、１－（３’－
アミノプロピル）－２－メチルイミダゾール、１－（３’－ヒドロキシプロピル）イミダ
ゾール、１－（３’－ヒドロキシプロピル）－２－メチルイミダゾール、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノプロピル－Ｎ’－（２－ヒドロキシエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプ
ロピル－Ｎ’，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプ
ロピル－Ｎ’，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシプロピル）アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
エチル－Ｎ’，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエ
チル－Ｎ’，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシプロピル）アミン、メラミン又は／及びベンゾ
グアナミンなどが挙げられる。
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【００７５】
　前記アミン塩（Ｆ－６）としては、例えば、ＤＢＵ（１，８－ジアザ－ビシクロ［５，
４，０］ウンデセン－７）の有機酸塩系のアミン塩などが挙げられる。
【００７６】
　前記ウレタン化触媒（Ｆ）の配合量は、通常の量的割合で充分であり、例えばカルボキ
シル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは０．１～２０質量部、より好ま
しくは０．５～１０．０質量部である。
【００７７】
　上記分子中に２つ以上の環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）を使用す
る場合、熱硬化触媒を含有することが好ましい。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などが挙げられる。また、市販されているものとしては、
例えば四国化成工業社製の２ＭＺ－Ａ、２ＭＺ－ＯＫ、２ＰＨＺ、２Ｐ４ＢＨＺ、２Ｐ４
ＭＨＺ（いずれもイミダゾール系化合物の商品名）、サンアプロ社製のＵ－ＣＡＴ（登録
商標）３５０３Ｎ、Ｕ－ＣＡＴ３５０２Ｔ（いずれもジメチルアミンのブロックイソシア
ネート化合物の商品名）、ＤＢＵ、ＤＢＮ、Ｕ－ＣＡＴＳＡ１０２、Ｕ－ＣＡＴ５００２
（いずれも二環式アミジン化合物及びその塩）などが挙げられる。特に、これらに限られ
るものではなく、エポキシ樹脂やオキセタン化合物の熱硬化触媒、もしくはエポキシ基及
び／又はオキセタニル基とカルボキシル基の反応を促進するものであればよく、単独で又
は２種以上を混合して使用してもかまわない。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前記熱硬化触
媒と併用する。
【００７８】
　これら熱硬化触媒の配合量は、通常の量的割合で充分であり、例えばカルボキシル基含
有樹脂（Ａ）又は分子中に２つ以上の環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ
）１００質量部に対して、好ましくは０．１～２０質量部、より好ましくは０．５～１５
．０質量部である。
【００７９】
　本発明の光硬化性樹脂組成物は、着色剤（Ｇ）を配合することができる。着色剤として
は、赤（Ｇ－１）、青（Ｇ－２）、緑（Ｇ－３）、黄（Ｇ－４）などの慣用公知の着色剤
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。
【００８０】
　赤色着色剤（Ｇ－１）：
　赤色着色剤としてはモノアゾ系、ジズアゾ系、アゾレーキ系、ベンズイミダゾロン系、
ペリレン系、ジケトピロロピロール系、縮合アゾ系、アントラキノン系、キナクリドン系
などがあり、具体的には以下のようなカラ－インデックス（Ｃ．Ｉ．；ザ　ソサイエティ
　オブ　ダイヤーズ　アンド　カラリスツ（The Society of Dyers and Colourists）発
行）番号が付されているものが挙げられる。
　モノアゾ系：Pigment Red 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 12, 14, 15, 16, 17, 21, 22, 23
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, 31, 32, 112, 114, 146, 147, 151, 170, 184, 187, 188, 193, 210, 245, 253, 258, 
266, 267, 268, 269。
　ジスアゾ系：Pigment Red 37, 38, 41。
　モノアゾレーキ系：Pigment Red 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 49:1, 49:2, 50:1, 52:1, 
52:2, 53:1, 53:2, 57:1, 58:4, 63:1, 63:2, 64:1,68。
　ベンズイミダゾロン系：Pigment Red 171、Pigment Red 175、Pigment Red 176、Pigme
nt Red 185、Pigment Red 208。
　ぺリレン系：Solvent Red 135、Solvent Red 179、Pigment Red 123、Pigment Red 149
、Pigment Red 166、Pigment Red 178、Pigment Red 179、Pigment Red 190、Pigment Re
d 194、Pigment Red 224。
　ジケトピロロピロール系：Pigment Red 254、Pigment Red 255、Pigment Red 264、Pig
ment Red 270、Pigment Red 272。
　縮合アゾ系：Pigment Red 220、Pigment Red 144、Pigment Red 166、Pigment Red 214
、Pigment Red 220、Pigment Red 221、Pigment Red 242。
　アンスラキノン系：Pigment Red 168、Pigment Red 177、Pigment Red 216、Solvent R
ed 149、Solvent Red 150、Solvent Red 52、Solvent Red 207。
　キナクリドン系：Pigment Red 122、Pigment Red 202、Pigment Red 206、Pigment Red
 207、Pigment Red 209。
【００８１】
　青色着色剤（Ｇ－２）：
　青色着色剤としてはフタロシアニン系、アントラキノン系があり、顔料系はピグメント
（Pigment）に分類されている化合物、具体的には、下記のようなものを挙げることがで
きる：Pigment Blue 15、Pigment Blue 15:1、Pigment Blue 15:2、Pigment Blue 15:3、
Pigment Blue 15:4、Pigment Blue 15:6、Pigment Blue 16、Pigment Blue 60。
　染料系としては、Solvent Blue 35、Solvent Blue 63、Solvent Blue 68、Solvent Blu
e 70、Solvent Blue 83、Solvent Blue 87、Solvent Blue 94、Solvent Blue 97、Solven
t Blue 122、Solvent Blue 136、Solvent Blue 67、Solvent Blue 70等を使用することが
できる。上記以外にも、金属置換もしくは無置換のフタロシアニン化合物も使用すること
ができる。
【００８２】
　緑色着色剤（Ｇ－３）：
　緑色着色剤としては、同様にフタロシアニン系、アントラキノン系、ペリレン系があり
、具体的にはPigment Green 7、Pigment Green 36、Solvent Green 3、Solvent Green 5
、Solvent Green 20、Solvent Green 28等を使用することができる。上記以外にも、金属
置換もしくは無置換のフタロシアニン化合物も使用することができる。
【００８３】
　黄色着色剤（Ｇ－４）：
　黄色着色剤としてはモノアゾ系、ジスアゾ系、縮合アゾ系、ベンズイミダゾロン系、イ
ソインドリノン系、アントラキノン系等があり、具体的には以下のものが挙げられる。
　アントラキノン系：Solvent Yellow 163、Pigment Yellow 24、Pigment Yellow 108、P
igment Yellow 193、Pigment Yellow 147、Pigment Yellow 199、Pigment Yellow 202。
　イソインドリノン系：Pigment Yellow 110、Pigment Yellow 109、Pigment Yellow 139
、Pigment Yellow 179、Pigment Yellow 185。
　縮合アゾ系：Pigment Yellow 93、Pigment Yellow 94、Pigment Yellow 95、Pigment Y
ellow 128、Pigment Yellow 155、Pigment Yellow 166、Pigment Yellow 180。
　ベンズイミダゾロン系：Pigment Yellow 120、Pigment Yellow 151、Pigment Yellow 1
54、Pigment Yellow 156、Pigment Yellow 175、Pigment Yellow 181。
　モノアゾ系：Pigment Yellow 1, 2, 3, 4, 5, 6, 9, 10, 12, 61, 62, 62:1, 65, 73, 
74, 75, 97, 100, 104, 105, 111, 116, 167, 168, 169, 182, 183。
　ジスアゾ系：Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 55, 63, 81, 83, 87, 126, 127, 1
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52, 170, 172, 174, 176, 188, 198。
【００８４】
　その他、色調を調整する目的で紫、オレンジ、茶色、黒などの着色剤を加えてもよい。
　具体的に例示すれば、Pigment Violet 19、23、29、32、36、38、42、Solvent Violet 
13、36、C.I.ピグメントオレンジ１、C.I.ピグメントオレンジ５、C.I.ピグメントオレン
ジ１３、C.I.ピグメントオレンジ１４、C.I.ピグメントオレンジ１６、C.I.ピグメントオ
レンジ１７、C.I.ピグメントオレンジ２４、C.I.ピグメントオレンジ３４、C.I.ピグメン
トオレンジ３６、C.I.ピグメントオレンジ３８、C.I.ピグメントオレンジ４０、C.I.ピグ
メントオレンジ４３、C.I.ピグメントオレンジ４６、C.I.ピグメントオレンジ４９、C.I.
ピグメントオレンジ５１、C.I.ピグメントオレンジ６１、C.I.ピグメントオレンジ６３、
C.I.ピグメントオレンジ６４、C.I.ピグメントオレンジ７１、C.I.ピグメントオレンジ７
３、C.I.ピグメントブラウン２３、C.I.ピグメントブラウン２５、C.I.ピグメントブラッ
ク１、C.I.ピグメントブラック７等がある。
【００８５】
　前記したような着色剤（Ｇ）の配合割合は、特に制限はないが、前記カルボキシル基含
有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは０～１０質量部、特に好ましくは０．１
～５質量部の割合で充分である。
【００８６】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物に用いられる分子中に２個以上のエチレン性不飽
和基を有する化合物（Ｈ）は、活性エネルギー線照射により、光硬化して、前記カルボキ
シル基含有樹脂（Ａ）を、アルカリ水溶液に不溶化、又は不溶化を助けるものである。こ
のような化合物としては、慣用公知のポリエステル（メタ）アクリレート、ポリエーテル
（メタ）アクリレート、ウレタン（メタ）アクリレート、カーボネート（メタ）アクリレ
ート、エポキシ（メタ）アクリレートなどが使用でき、具体的には、２－ヒドロキシエチ
ルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレートなどのヒドロキシアルキルアクリ
レート類；エチレングリコール、メトキシテトラエチレングリコール、ポリエチレングリ
コール、プロピレングリコールなどのグリコールのジアクリレート類；Ｎ，Ｎ－ジメチル
アクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアク
リルアミドなどのアクリルアミド類；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリレートなどのアミノアルキルアクリレート類；ヘキサ
ンジオール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール
、トリス－ヒドロキシエチルイソシアヌレートなどの多価アルコール又はこれらのエチレ
オキサイド付加物、プロピレンオキサイド付加物、もしくはε－カプロラクトン付加物な
どの多価アクリレート類；フェノキシアクリレート、ビスフェノールＡジアクリレート、
及びこれらのフェノール類のエチレンオキサイド付加物もしくはプロピレンオキサイド付
加物などの多価アクリレート類；グリセリンジグリシジルエーテル、グリセリントリグリ
シジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、トリグリシジルイソ
シアヌレートなどのグリシジルエーテルの多価アクリレート類；上記に限らず、ポリエー
テルポリオール、ポリカーボネートジオール、水酸基末端ポリブタジエン、ポリエステル
ポリオールなどのポリオールを直接アクリレート化、もしくは、ジイソシアネートを介し
てウレタンアクリレート化したアクリレート類及びメラミンアクリレート、及び／又は上
記アクリレートに対応する各メタクリレート類などが挙げられる。
【００８７】
　さらに、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂などの多官能エポキシ樹脂に、アクリル
酸を反応させたエポキシアクリレート樹脂や、さらにそのエポキシアクリレート樹脂の水
酸基に、ペンタエリスリトールトリアクリレートなどのヒドロキシアクリレートとイソホ
ロンジイソシアネートなどのジイソシアネートのハーフウレタン化合物を反応させたエポ
キシウレタンアクリレート化合物などが、挙げられる。このようなエポキシアクリレート
系樹脂は、指触乾燥性を低下させることなく、光硬化性を向上させることができる
【００８８】
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　このような分子中に２個以上のエチレン性不飽和基を有する化合物（Ｈ）の配合量は、
前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、５～１００質量部、より好ま
しくは、１～７０質量部の割合である。前記配合量が、５質量部未満の場合、光硬化性が
低下し、活性エネルギー線照射後のアルカリ現像により、パターン形成が困難となるので
、好ましくない。一方、１００質量部を超えた場合、アルカリ水溶液に対する溶解性が低
下して、塗膜が脆くなるので、好ましくない。
【００８９】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、その塗膜の物理的強度等を上げるために、必
要に応じて、フィラー（Ｉ）を配合することができる。このようなフィラー（Ｉ）として
は、公知慣用の無機又は有機フィラーが使用できるが、特に硫酸バリウム、球状シリカ及
びタルクが好ましく用いられる。さらに、白色の外観や難燃性を得るために酸化チタンや
金属酸化物、水酸化アルミニウムなどの金属水酸化物を体質顔料フィラーとしても使用す
ることができる。これらフィラー（Ｉ）の配合量は、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）
１００質量部に対して、好ましくは２００質量部以下、より好ましくは０．１～１５０質
量部、特に好ましくは、１～１００質量部である。フィラーの配合量が、２００質量部を
超えた場合、組成物の粘度が高くなり、印刷性が低下したり、硬化物が脆くなるので好ま
しくない。
【００９０】
　さらに本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、指触乾燥性の改善、ハンドリング性の
改善などを目的にバインダーポリマーを使用することができる。例えばポリエステル系ポ
リマー、ポリウレタン系ポリマー、ポリエステルウレタン系ポリマー、ポリアミド系ポリ
マー、ポリエステルアミド系ポリマー、アクリル系ポリマー、セルロース系ポリマー、ポ
リ乳酸系ポリマー、フェノキシ系ポリマーなどを用いることができる。これらのバインダ
ーポリマーは、単独で又は２種類以上の混合物として使用することができる。
【００９１】
　さらに、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、上記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）
の合成や組成物の調整のため、又は基板やキャリアフィルムに塗布するための粘度調整の
ため、有機溶剤を使用することができる。
【００９２】
　このような有機溶剤としては、ケトン類、芳香族炭化水素類、グリコールエーテル類、
グリコールエーテルアセテート類、エステル類、アルコール類、脂肪族炭化水素、石油系
溶剤などが挙げることができる。より具体的には、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、トリエチレングリコ
ールモノエ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、ジプロピ
レングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールブチルエ
ーテルアセテートなどのエステル類；エタノール、プロパノール、エチレングリコール、
プロピレングリコール等のアルコール類；オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素；石油エ
ーテル、石油ナフサ、水添石油ナフサ、ソルベントナフサ等の石油系溶剤などである。こ
のような有機溶剤は、単独で又は２種以上の混合物として用いられる。
【００９３】
　一般に、高分子材料の多くは、一度酸化が始まると、次々と連鎖的に酸化劣化が起き、
高分子素材の機能低下をもたらすことから、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、
酸化を防ぐために（１）発生したラジカルを無効化するようなラジカル捕捉剤（Ｊ－１）
又は／及び（２）発生した過酸化物を無害な物質に分解し、新たなラジカルが発生しない
ようにする過酸化物分解剤（Ｊ－２）などの酸化防止剤（Ｊ）を添加することができる。
特に本発明に用いられるブタジエン系エラストマーを使用する組成物に、酸化防止剤を使
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用すると、ＰＣＴ耐性が向上し、ＨＡＳＴ時の剥がれや変色が少なくなり、効果的である
。
【００９４】
　ラジカル捕捉剤として働く酸化防止剤（Ｊ－１）としては、具体的な化合物としては、
ヒドロキノン、４－ｔ－ブチルカテコール、２－ｔ－ブチルヒドロキノン、ヒドロキノン
モノメチルエーテル、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、２，２－メチレン－ビ
ス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、１，１，３－トリス（２－メチル－４－
ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルフェニル）ブタン、１，３，５－トリメチル－２，４，６－
トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、１，３，５－ト
リス（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－Ｓ－トリアジン－２，
４，６－（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）トリオン等のフェノール系、メタキノン、ベンゾキノン等
のキノン系化合物、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－セバケー
ト、フェノチアジン等のアミン系化合物等などが挙げられる。
【００９５】
　ラジカル捕捉剤は市販のものであってもよく、例えば、アデカスタブＡＯ－３０、アデ
カスタブＡＯ－３３０、アデカスタブＡＯ－２０、アデカスタブＬＡ－７７、アデカスタ
ブＬＡ－５７、アデカスタブＬＡ－６７、アデカスタブＬＡ－６８、アデカスタブＬＡ－
８７（以上、旭電化社製、商品名）、ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０、ＩＲＧＡＮＯＸ１０３５
、ＩＲＧＡＮＯＸ１０７６、ＩＲＧＡＮＯＸ１１３５、ＴＩＮＵＶＩＮ　１１１ＦＤＬ、
ＴＩＮＵＶＩＮ　１２３、ＴＩＮＵＶＩＮ　１４４、ＴＩＮＵＶＩＮ　１５２、ＴＩＮＵ
ＶＩＮ　２９２、ＴＩＮＵＶＩＮ　５１００（以上、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ
社製、商品名）などが挙げられる。
【００９６】
　過酸化物分解剤として働く酸化防止剤（Ｊ－２）としては、具体的な化合物としてトリ
フェニルフォスファイト等のリン系化合物、ペンタエリスリトールテトララウリルチオプ
ロピオネート、ジラウリルチオジプロピオネート、ジステアリル３，３’－チオジプロピ
オネート等の硫黄系化合物などが挙げられる。
【００９７】
　過酸化物分解剤は市販のものであってもよく、例えば、アデカスタブＴＰＰ（旭電化社
製、商品名）、マークＡＯ－４１２Ｓ（アデカ・アーガス化学社製、商品名）、スミライ
ザーＴＰＳ（住友化学社製、商品名）などが挙げられる。
　上記の酸化防止剤（Ｊ）は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。
【００９８】
　また一般に、高分子材料は光を吸収し、それにより分解・劣化を起こすことから、本発
明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、紫外線に対する安定化対策を行うために、上記酸
化防止剤の他に、紫外線吸収剤（Ｋ）を使用することができる。
【００９９】
　紫外線吸収剤（Ｋ）としては、ベンゾフェノン誘導体、ベンゾエート誘導体、ベンゾト
リアゾール誘導体、トリアジン誘導体、ベンゾチアゾール誘導体、シンナメート誘導体、
アントラニレート誘導体、ジベンゾイルメタン誘導体などが挙げられる。ベンゾフェノン
誘導体の具体的な例としては、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒド
ロキシ－４－n－オクトキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベ
ンゾフェノン及び２，４－ジヒドロキシベンゾフェノンなどが挙げられる。ベンゾエート
誘導体の具体的な例としては、２－エチルヘキシルサリチレート、フェニルサリチレート
、ｐ－ｔ－ブチルフェニルサリチレート、２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル－３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンゾエート及びヘキサデシル－３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシベンゾエートなどが挙げられる。ベンゾトリアゾール誘導体の具体的な
例としては、２－（２’－ヒドロキシ－５’－ｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール
、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）べンゾトリアゾール、２－（２’－
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ヒドロキシ－３’－ｔ－ブチル－５’－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾー
ル、２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔ－ブチルフェニル）－５－クロロベン
ゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール
及び２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔ－アミルフェニル）ベンゾトリアゾー
ルなどが挙げられる。トリアジン誘導体の具体的な例としては、ヒドロキシフェニルトリ
アジン、ビスエチルヘキシルオキシフェノールメトキシフェニルトリアジンなどが挙げら
れる。
【０１００】
　紫外線吸収剤（Ｋ）としては市販のものであってもよく、例えば、ＴＩＮＵＶＩＮ　Ｐ
Ｓ、ＴＩＮＵＶＩＮ　９９－２、ＴＩＮＵＶＩＮ　１０９、ＴＩＮＵＶＩＮ　３８４－２
、ＴＩＮＵＶＩＮ　９００、ＴＩＮＵＶＩＮ　９２８、ＴＩＮＵＶＩＮ　１１３０、ＴＩ
ＮＵＶＩＮ　４００、ＴＩＮＵＶＩＮ　４０５、ＴＩＮＵＶＩＮ　４６０、ＴＩＮＵＶＩ
Ｎ　４７９（以上、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名）などが挙げられる
。
　上記の紫外線吸収剤（Ｋ）は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることが
でき、前記酸化防止剤（Ｊ）と併用することで本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物より
得られる成形物の安定化が図れる。
【０１０１】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、感度を向上するために連鎖移動剤として公
知慣用のＮフェニルグリシン類、フェノキシ酢酸類、チオフェノキシ酢酸類、メルカプト
チアゾール等を用いることができる。連鎖移動剤の具体例を挙げると例えば、メルカプト
琥珀酸、メルカプト酢酸、メルカプトプロピオン酸、メチオニン、システイン、チオサリ
チル酸及びその誘導体等のカルボキシル基を有する連鎖移動剤；メルカプトエタノール、
メルカプトプロパノール、メルカプトブタノール、メルカプトプロパンジオール、メルカ
プトブタンジオール、ヒドロキシベンゼンチオール及びその誘導体等の水酸基を有する連
鎖移動剤；１－ブタンチオール、ブチル－３－メルカプトプロピオネート、メチル－３－
メルカプトプロピオネート、２，２－（エチレンジオキシ）ジエタンチオール、エタンチ
オール、４－メチルベンゼンチオール、ドデシルメルカプタン、プロパンチオール、ブタ
ンチオール、ペンタンチオール、１－オクタンチオール、シクロペンタンチオール、シク
ロヘキサンチオール、チオグリセロール、４，４－チオビスベンゼンチオール等である。
【０１０２】
　また、多官能性メルカプタン系化合物を用いることができ、特に限定されるものではな
いが、例えば、ヘキサン－１，６－ジチオール、デカン－１，１０－ジチオール、ジメル
カプトジエチルエーテル、ジメルカプトジエチルスルフィド等の脂肪族チオール類、キシ
リレンジメルカプタン、４，４′－ジメルカプトジフェニルスルフィド、１，４－ベンゼ
ンジチオール等の芳香族チオール類；エチレングリコールビス（メルカプトアセテート）
、ポリエチレングリコールビス（メルカプトアセテート）、プロピレングリコールビス（
メルカプトアセテート）、グリセリントリス（メルカプトアセテート）、トリメチロール
エタントリス（メルカプトアセテート）、トリメチロールプロパントリス（メルカプトア
セテート）、ペンタエリスリトールテトラキス（メルカプトアセテート）、ジペンタエリ
スリトールヘキサキス（メルカプトアセテート）等の多価アルコールのポリ（メルカプト
アセテート）類；エチレングリコールビス（３－メルカプトプロピオネート）、ポリエチ
レングリコールビス（３－メルカプトプロピオネート）、プロピレングリコールビス（３
－メルカプトプロピオネート）、グリセリントリス（３－メルカプトプロピオネート）、
トリメチロールエタントリス（メルカプトプロピオネート）、トリメチロールプロパント
リス（３－メルカプトプロピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカ
プトプロピオネート）、ジペンタエリスリトールヘキサキス（３－メルカプトプロピオネ
ート）等の多価アルコールのポリ（３－メルカプトプロピオネート）類；１，４－ビス（
３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン、１，３，５－トリス（３－メルカプトブチルオ
キシエチル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、
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ペンタエリリトールテトラキス（３－メルタプトブチレート）等のポリ（メルカプトブチ
レート）類を用いることができる。
　これらの市販品としては、例えばＢＭＰＡ、ＭＰＭ、ＥＨＭＰ、ＮＯＭＰ、ＭＢＭＰ、
ＳＴＭＰ、ＴＭＭＰ、ＰＥＭＰ、ＤＰＭＰ、及びＴＥＭＰＩＣ（以上、堺化学工業（株）
製）、カレンズＭＴ－ＰＥ１、カレンズＭＴ－ＢＤ１、及びカレンズ－ＮＲ１（以上、昭
和電工（株）製）等を挙げることができる。
【０１０３】
　さらに、連鎖移動剤として働くメルカプト基を有する複素環化合物として、例えば、メ
ルカプト－４－ブチロラクトン（別名：２－メルカプト－４－ブタノリド）、２－メルカ
プト－４－メチル－４－ブチロラクトン、２－メルカプト－４－エチル－４－ブチロラク
トン、２－メルカプト－４－ブチロチオラクトン、２－メルカプト－４－ブチロラクタム
、Ｎ－メトキシ－２－メルカプト－４－ブチロラクタム、Ｎ－エトキシ－２－メルカプト
－４－ブチロラクタム、Ｎ－メチル－２－メルカプト－４－ブチロラクタム、Ｎ－エチル
－２－メルカプト－４－ブチロラクタム、Ｎ－（２－メトキシ）エチル－２－メルカプト
－４－ブチロラクタム、Ｎ－（２－エトキシ）エチル－２－メルカプト－４－ブチロラク
タム、２－メルカプト－５－バレロラクトン、２－メルカプト－５－バレロラクタム、Ｎ
－メチル－２－メルカプト－５－バレロラクタム、Ｎ－エチル－２－メルカプト－５－バ
レロラクタム、Ｎ－（２－メトキシ）エチル－２－メルカプト－５－バレロラクタム、Ｎ
－（２－エトキシ）エチル－２－メルカプト－５－バレロラクタム、２－メルカプトベン
ゾチアゾール、２－メルカプト－５－メチルチオ－チアジアゾール、２－メルカプト－６
－ヘキサノラクタム、２，４，６－トリメルカプト－ｓ－トリアジン（三協化成株式会社
製：商品名　ジスネットＦ）、２－ジブチルアミノ－４，６－ジメルカプト－ｓ－トリア
ジン（三協化成株式会社製：商品名　ジスネットＤＢ）、及び２－アニリノ－４，６－ジ
メルカプト－ｓ－トリアジン（三協化成株式会社製：商品名　ジスネットＡＦ）等が挙げ
られる。
【０１０４】
　特に、光硬化性熱硬化性樹脂組成物の現像性を損なうことがない連鎖移動剤であるメル
カプト基を有する複素環化合物として、メルカプトベンゾチアゾール、３－メルカプト－
４－メチル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール、５－メチル－１，３，４－チアジアゾー
ル－２－チオール、１－フェニル－５－メルカプト－１Ｈ－テトラゾールが好ましい。こ
れらの連鎖移動剤は、単独又は２種以上を併用することができる。
【０１０５】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物には、層間の密着性、又は感光性樹脂層と基材と
の密着性を向上させるために密着促進剤を用いることができる。具体的に例を挙げると例
えば、ベンゾイミダゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾチアゾール、２－メルカプトベ
ンゾイミダゾール、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－メルカプトベンゾチアゾー
ル（商品名：川口化学工業（株）製アクセルＭ）、３－モルホリノメチル－１－フェニル
－トリアゾール－２－チオン、５－アミノ－３－モルホリノメチル－チアゾール－２－チ
オン、２－メルカプト－５－メチルチオ－チアジアゾール、トリアゾール、テトラゾール
、ベンゾトリアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、アミノ基含有ベンゾトリアゾー
ル、シランカップリング剤などがある。
【０１０６】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、さらに必要に応じて、微粉シリカ、有機ベン
トナイト、モンモリロナイト、ハイドロタルサイトなどのチキソ化剤を添加することがで
きる。チキソ化剤としての経時安定性は有機ベントナイト、ハイドロタルサイトが好まし
く、特にハイドロタルサイトは電気特性に優れている。また、熱重合禁止剤や、シリコー
ン系、フッ素系、高分子系などの消泡剤及び／又はレベリング剤、イミダゾール系、チア
ゾール系、トリアゾール系等のシランカップリング剤、防錆剤、更にはビスフェノール系
、トリアジンチオール系などの銅害防止剤などのような公知慣用の添加剤類を配合するこ
とができる。
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【０１０７】
　前記熱重合禁止剤は、前記重合性化合物の熱的な重合又は経時的な重合を防止するため
に用いることができる。熱重合禁止剤としては、例えば、４－メトキシフェノール、ハイ
ドロキノン、アルキル又はアリール置換ハイドロキノン、ｔ－ブチルカテコール、ピロガ
ロール、２－ヒドロキシベンゾフェノン、４－メトキシ－２－ヒドロキシベンゾフェノン
、塩化第一銅、フェノチアジン、クロラニル、ナフチルアミン、β－ナフトール、２，６
－ジ－ｔ－ブチル－４－クレゾール、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブ
チルフェノール）、ピリジン、ニトロベンゼン、ジニトロベンゼン、ピクリン酸、４－ト
ルイジン、メチレンブルー、銅と有機キレート剤反応物、サリチル酸メチル、及びフェノ
チアジン、ニトロソ化合物、ニトロソ化合物とＡｌとのキレートなどが挙げられる。
【０１０８】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、例えば前記有機溶剤で塗布方法に適した粘度
に調整し、基材上に、ディップコート法、フローコート法、ロールコート法、バーコータ
ー法、スクリーン印刷法、カーテンコート法等の方法により塗布し、約６０～１００℃の
温度で組成物中に含まれる有機溶剤を揮発乾燥（仮乾燥）させることにより、タックフリ
ーの塗膜を形成できる。その後、接触式（又は非接触方式）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し、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し、未露光部をアルカリ水溶液（例えば０．３～３％
炭酸ソーダ水溶液）により現像してレジストパターンが形成される。さらに、熱硬化性成
分（Ｄ）を含有している組成物の場合、例えば約１４０～１８０℃の温度に加熱して熱硬
化させることにより、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）のカルボキシル基と、分子中に
２個以上の環状エーテル基及び／又は環状チオエーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）が
反応し、耐熱性、耐薬品性、耐吸湿性、密着性、電気特性などの諸特性に優れた硬化塗膜
を形成することができる。尚、熱硬化性成分（Ｄ）を含有していない場合でも、熱処理す
ることにより、露光時に未反応の状態で残った光硬化性成分のエチレン性不飽和結合が熱
ラジカル重合し、塗膜特性が向上するため、目的・用途により、熱処理（熱硬化）しても
よい。
【０１０９】
　上記基材としては、予め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－フェノール樹脂、紙－エポキシ樹脂、ガラス布－エポキシ樹脂、ガラス－ポリ
イミド、ガラス布／不繊布－エポキシ樹脂、ガラス布／紙－エポキシ樹脂、合成繊維－エ
ポキシ樹脂、フッ素樹脂・ポリエチレン・ＰＰＯ・シアネートエステル等の複合材を用い
た全てのグレード（ＦＲ－４等）の銅張積層板、ポリイミドフィルム、ＰＥＴフィルム、
ガラス基板、セラミック基板、ウエハ板等を用いることができる。
【０１１０】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を塗布した後に行う揮発乾燥は、熱風循環式乾燥
炉、ＩＲ炉、ホットプレート、コンベクションオーブンなど（蒸気による空気加熱方式の
熱源を備えたものを用いて乾燥機内の熱風を向流接触せしめる方法及びノズルより支持体
に吹き付ける方式）を用いて行うことができる。
【０１１１】
　以下のように本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を塗布し、揮発乾燥した後、得られ
た塗膜に対し、露光（活性エネルギー線の照射）を行う。塗膜は、露光部（活性エネルギ
ー線により照射された部分）が硬化する。
　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、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）、メタルハライドランプを搭載した露光機、（超）高圧水銀ランプを搭載し
た露光機、水銀ショートアークランプを搭載した露光機、もしくは（超）高圧水銀ランプ
などの紫外線ランプを使用した直接描画装置を用いることができる。活性エネルギー線と
しては、最大波長が３５０～４１０ｎｍの範囲にあるレーザー光を用いていればガスレー
ザー、固体レーザーどちらでもよい。また、その露光量は膜厚等によって異なるが、一般
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には５～２００ｍＪ／ｃｍ２、好ましくは５～１００ｍＪ／ｃｍ２、さらに好ましくは５
～５０ｍＪ／ｃｍ２の範囲内とすることができる。上記直接描画装置としては、例えば日
本オルボテック社製、ペンタックス社製等のものを使用することができ、最大波長が３５
０～４１０ｎｍのレーザー光を発振する装置であればいずれの装置を用いてもよい。
【０１１２】
　前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、アミン類などのアルカ
リ水溶液が使用できる。
【０１１３】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、液状で直接基材に塗布する方法以外にも、予
めポリエチレンテレフタレート等のフィルムにソルダーレジストを塗布・乾燥して形成し
たソルダーレジスト層を有するドライフィルムの形態で使用することもできる。本発明の
光硬化性熱硬化性樹脂組成物をドライフィルムとして使用する場合を以下に示す。
【０１１４】
　ドライフィルムは、キャリアフィルムと、ソルダーレジスト層と、必要に応じて用いら
れる剥離可能なカバーフィルムとが、この順序に積層された構造を有するものである。ソ
ルダーレジスト層は、アルカリ現像性の光硬化性熱硬化性樹脂組成物をキャリアフィルム
又はカバーフィルムに塗布・乾燥して得られる層である。キャリアフィルムにソルダーレ
ジスト層を形成した後に、カバーフィルムをその上に積層するか、カバーフィルムにソル
ダーレジスト層を形成し、この積層体をキャリアフィルムに積層すればドライフィルムが
得られる。
【０１１５】
　キャリアフィルムとしては、２～１５０μｍの厚みのポリエステルフィルム等の熱可塑
性フィルムが用いられる。
　ソルダーレジスト層は、アルカリ現像性光硬化性熱硬化性樹脂組成物をブレードコータ
ー、リップコーター、コンマコーター、フィルムコーター等でキャリアフィルム又はカバ
ーフィルムに１０～１５０μｍの厚さで均一に塗布し乾燥して形成される。
　カバーフィルムとしては、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム等を使用す
ることができるが、ソルダーレジスト層との接着力が、キャリアフィルムよりも小さいも
のが良い。
【０１１６】
　ドライフィルムを用いてプリント配線板上に保護膜（永久保護膜）を作製するには、カ
バーフィルムを剥がし、ソルダーレジスト層と回路形成された基材を重ね、ラミネーター
等を用いて張り合わせ、回路形成された基材上にソルダーレジスト層を形成する。形成さ
れたソルダーレジスト層に対し、前記と同様に露光、現像、加熱硬化すれば、硬化塗膜を
形成することができる。キャリアフィルムは、露光前又は露光後のいずれかに剥離すれば
よい。
【実施例】
【０１１７】
　以下に実施例及び比較例を示して本発明について具体的に説明するが、本発明が下記実
施例に限定されるものではないことはもとよりである。尚、以下において「部」及び「％
」とあるのは、特に断りのない限り全て質量基準である。
【０１１８】
　合成例１
　温度計、窒素導入装置兼アルキレンオキシド導入装置及び撹拌装置を備えたオートクレ
ーブに、ノボラック型クレゾール樹脂（昭和高分子（株）製、商品名「ショーノールＣＲ
Ｇ９５１」、ＯＨ当量：１１９．４）１１９．４ｇ、水酸化カリウム１．１９ｇ及びトル
エン１１９．４ｇを仕込み、撹拌しつつ系内を窒素置換し、加熱昇温した。次に、プロピ
レンオキシド６３．８ｇを徐々に滴下し、１２５～１３２℃、０～４．８ｋｇ／ｃｍ２で
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１６時間反応させた。その後、室温まで冷却し、この反応溶液に８９％リン酸１．５６ｇ
を添加混合して水酸化カリウムを中和し、不揮発分６２．１％、水酸基価が１８２．２ｇ
／ｅｑ．であるノボラック型クレゾール樹脂のプロピレンオキシド反応溶液を得た。これ
は、フェノール性水酸基１当量当りアルキレンオキシドが平均１．０８モル付加している
ものであった。
　次いで、得られたノボラック型クレゾール樹脂のアルキレンオキシド反応溶液２９３．
０ｇ、アクリル酸４３．２ｇ、メタンスルホン酸１１．５３ｇ、メチルハイドロキノン０
．１８ｇ及びトルエン２５２．９ｇを、撹拌機、温度計及び空気吹き込み管を備えた反応
器に仕込み、空気を１０ｍｌ／分の速度で吹き込み、撹拌しながら、１１０℃で１２時間
反応させた。反応により生成した水は、トルエンとの共沸混合物として、１２．６ｇの水
が留出した。その後、室温まで冷却し、得られた反応溶液を１５％水酸化ナトリウム水溶
液３５．３５ｇで中和し、次いで水洗した。その後、エバポレーターにてトルエンをジエ
チレングリコールモノエチルエーテルアセテート１１８．１ｇで置換しつつ留去し、ノボ
ラック型アクリレート樹脂溶液を得た。次に、得られたノボラック型アクリレート樹脂溶
液３３２．５ｇ及びトリフェニルホスフィン１．２２ｇを、撹拌器、温度計及び空気吹き
込み管を備えた反応器に仕込み、空気を１０ｍｌ／分の速度で吹き込み、撹拌しながら、
テトラヒドロフタル酸無水物６０．８ｇを徐々に加え、９５～１０１℃で６時間反応させ
た。固形物の酸価８８ｍｇＫＯＨ／ｇ、不揮発分７１％のカルボキシル基含有感光性樹脂
の樹脂溶液を得た。以下、これをワニスＡ－１と称す。
【０１１９】
　合成例２
　温度計、撹拌機及び環流冷却器を備えた５リットルのセパラブルフラスコに、ポリマー
ポリオールとしてポリカプロラクトンジオール（ダイセル化学工業（株）製ＰＬＡＣＣＥ
Ｌ２０８、分子量８３０）１，２４５ｇ、カルボキシル基を有するジヒドロキシル化合物
としてジメチロールプロピオン酸２０１ｇ、ポリイソシアナートとしてイソホロンジイソ
シアナート７７７ｇ及びヒドロキシル基を有する（メタ）アクリレートとして２－ヒドロ
キシエチルアクリレート１１９ｇ、さらにｐ－メトキシフェノール及びジ－ｔ－ブチル－
ヒドロキシトルエンを各々０．５ｇずつ投入した。攪拌しながら６０℃まで加熱して停止
し、ジブチル錫ジラウレート０．８ｇを添加した。反応容器内の温度が低下し始めたら再
度加熱して、８０℃で攪拌を続け、赤外線吸収スペクトルでイソシアナート基の吸収スペ
クトル（２２８０ｃｍ－１）が消失したことを確認して反応を終了し、粘稠液体のウレタ
ンアクリレート化合物を得た。カルビトールアセテートを用いて不揮発分＝５０質量％に
調整した。固形物の酸価４７ｍｇＫＯＨ／ｇ、不揮発分５０％のカルボキシル基を有する
ウレタン（メタ）アクリレート化合物の樹脂溶液を得た。以下、これをワニスＡ－２と称
す。
【０１２０】
　合成例３
　攪拌機、温度計、還流冷却器、滴下ロート及び窒素導入管を備えた２リットルのセパラ
ブルフラスコに、溶媒としてジエチレングリコールジメチルエーテル９００ｇ、及び重合
開始剤としてｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート（日本油脂（株）製、商品
名；パーブチルＯ）２１．４ｇを加えて９０℃に加熱した。加熱後、ここに、メタクリル
酸３０９．９ｇ、メタクリル酸メチル１１６．４ｇ、及びラクトン変性２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート（プラクセルＦＭ１：ダイセル化学工業（株）製）１０９．８ｇを、
重合開始剤であるビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート（日
本油脂（株）製、商品名；パーロイルＴＣＰ）２１．４ｇと共に３時間かけて滴下して加
え、さらに６時間熟成することにより、カルボキシル基含有共重合樹脂を得た。なお、反
応は、窒素雰囲気下で行った。
　次に、得られたカルボキシル基含有共重合樹脂に、３，４－エポキシシクロヘキシルメ
チルアクリレート（ダイセル化学工業（株）製、商品名；サイクロマーＡ２００）３６３
．９ｇ、開環触媒としてジメチルベンジルアミン３．６ｇ、重合抑制剤としてハイドロキ
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ノンモノメチルエーテル１．８０ｇを加え、１００℃に加熱し、攪拌することによりエポ
キシの開環付加反応を行った。１６時間後、固形分酸価が１０８．９ｍｇＫＯＨ／ｇ、重
量平均分子量が２５，０００、固形分５４％の樹脂溶液を得た。以下、これをワニスＡ－
３と称す。
【０１２１】
　比較合成例１
　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（大日本インキ化学工業（株）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）、及びハイドロキノ
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）４１５
ｇ、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、冷却後、固形分酸価８９ｍｇＫＯＨ／ｇ、固形分６５％の樹脂溶液を得た。
以下、これをワニスＲ－１と称す。
【０１２２】
　比較合成例２
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（日本化薬（株）製、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ、軟化
点９２℃、エポキシ当量２２０）２２００部、ジメチロールプロピオン酸１３４部、アク
リル酸６４８．５部、メチルハイドロキノン４．６部、カルビトールアセテート１１３１
部及びソルベントナフサ４８４．９部を仕込み、９ ０℃に加熱し撹拌し、反応混合物を
溶解した。次いで、反応液を６０℃まで冷却し、トリフェニルフォスフィン１３．８部を
仕込み、１００℃に加熱し、約３２時間反応させ、酸価が０．５ｍｇＫＯＨ／ｇの反応物
を得た。次に、これにテトラヒドロ無水フタル酸３６４．７部、カルビトールアセテート
１３７．５部及びソルベントナフサ５８．８部を仕込み、９５℃に加熱し、約６時間反応
させ、冷却し、固形分酸価４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、不揮発分６５％のカルボキシル基含有感
光性樹脂の樹脂溶液を得た。以下、これをワニスＲ－２と称す。
【０１２３】
　比較合成例３
　エポキシ当量８００、軟化点７９℃のビスフェノールＦ型固型エポキシ樹脂４００部を
エピクロルヒドリン９２５部とジメチルスルホキシド４６２．５部を溶解させた後、攪拌
下７０℃で９８．５％ＮａＯＨ　８１．２部を１００分かけて添加した。添加後さらに７
０℃で３時間反応を行なった。次いで、過剰の未反応エピクロルヒドリン及びジメチルス
ルホキシドの大半を減圧下に留去し、副生塩とジメチルスルホキシドを含む反応生成物を
メチルイソブチルケトン７５０部に溶解させ、さらに３０％ＮａＯＨ　１０部を加え、７
０℃で１時間反応させた。反応終了後、水２００部で２回水洗を行った。油水分離後、油
層よりメチルイソブチルケトンを蒸留回収して、エポキシ当量２９０、軟化点６２℃のエ
ポキシ樹脂（ａ－１）３７０部を得た。得られたエポキシ樹脂（ａ－１）２９００部（１
０当量）、アクリル酸７２０部（１０当量）、メチルハイドロキノン２．８部、カルビト
ールアセテート１９５０部を仕込み、９０℃に加熱、攪拌し、反応混合物を溶解した。次
いで、反応液を６０℃に冷却し、トリフェニルフォスフィン１６．７部を仕込み、１００
℃に加熱し、約３２時間反応し、酸価が１．０ｍｇＫＯＨ／ｇの反応物を得た。次に、こ
れに無水コハク酸７８６部（７．８６モル）、カルビトールアセテート４２３部を仕込み
、９５℃に加熱し、約６時間反応を行い、固形分酸価１００ｍｇＫＯＨ／ｇ、固形分６５
％の樹脂溶液を得た。以下、これをワニスＲ－３と称す。
【０１２４】
　実施例１、２及び比較例１～３
　上記各合成例で得られた樹脂溶液を用い、下記表１に示す種々の成分と共に表１に示す
割合（質量部）にて配合し、攪拌機にて予備混合した後、３本ロールミルで混練し、光硬
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格に基づくフラスコ燃焼処理イオンクロマトグラフ法を用いることにより、ハロゲン化物
含有量（塩素物と臭素物の合計）を定量した。その結果を表１に併せて示す。
【０１２５】
【表１】

　上記表１に示す結果から明らかなように、エポキシ樹脂を出発原料としないカルボキシ
ル基含有樹脂（Ａ－１，Ａ－２）を用いた実施例１、２の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は
、エポキシ樹脂を出発原料としたカルボキシル基含有感光性樹脂（Ｒ－１，Ｒ－２，Ｒ－
３）を用いた比較例１～３の光硬化性熱硬化性樹脂組成物と比較して、著しくハロゲン量
が少ないことが明らかとなった。
【０１２６】
　実施例３～１３及び比較例４～６
　上記合成例の樹脂溶液を用い、下記表２に示す種々の成分と共に表２に示す割合（質量
部）にて配合し、攪拌機にて予備混合した後、３本ロールミルで混練し、ソルダーレジス
ト用感光性樹脂組成物を調製した。ここで、得られた感光性樹脂組成物の分散度をエリク
セン社製グラインドメータによる粒度測定にて評価したところ、１５μｍ以下であった。
【０１２７】
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【表２】

【０１２８】
　性能評価：
　＜最適露光量＞
　銅厚１８μｍの回路パターン基板を銅表面粗化処理（メック（株）製メックエッチボン
ドＣＺ－８１００）後、水洗し、乾燥した後、前記実施例及び比較例の光硬化性熱硬化性
樹脂組成物をスクリーン印刷法により全面に塗布し、８０℃の熱風循環式乾燥炉で６０分
間乾燥させた。乾燥後、高圧水銀灯搭載の露光装置を用いてステップタブレット（Ｋｏｄ
ａｋ　Ｎｏ．２）を介して露光し、現像（３０℃、０．２ＭＰａ、１ｗｔ％炭酸ナトリウ
ム水溶液）を６０秒で行った際残存するステップタブレットのパターンが７段の時を最適
露光量とした。
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【０１２９】
　＜現像性＞
　前記実施例及び比較例の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を、銅ベタ基板上にスクリーン印
刷法により乾燥後の膜厚が約２５μｍになるように塗布し、８０℃の熱風循環式乾燥炉で
３０分間乾燥させた。乾燥後、１ｗｔ％炭酸ナトリウム水溶液によって現像を行い、乾燥
塗膜が除去されるまでの時間をストップウォッチにより計測した。
【０１３０】
　＜最大現像ライフ＞
　前記実施例及び比較例の組成物を、パターン形成された銅箔基板上にスクリーン印刷で
全面塗布し、８０℃で乾燥し２０分から８０分まで１０分おきに基板を取り出し、室温ま
で放冷した。この基板に３０℃の１ｗｔ％炭酸ナトリウム水溶液をスプレー圧０．２ＭＰ
ａの条件で６０秒間現像を行い、残渣が残らない最大許容乾燥時間を最大現像ライフとし
た。
【０１３１】
　＜タック性＞
　前記実施例及び比較例の組成物を、パターン形成された銅箔基板上にスクリーン印刷で
全面塗布し、８０℃の熱風循環式乾燥炉で３０分間乾燥させ、室温まで放冷した。この基
板にＰＥＴ製ネガフィルムを当て、ＯＲＣ社製ＨＭＷ－ＧＷ２０で１分間減圧条件下で圧
着させ、その後、ネガフィルムを剥がしたときのフィルムの張り付き状態を、以下の基準
で評価した。
　○：フィルムを剥がすときに、全く抵抗が無く、塗膜に跡が残らない。
　△：フィルムを剥がす時に、僅かに抵抗があり、塗膜に跡が少しついている。
　×：フィルムを剥がす時に、抵抗があり、塗膜にはっきり跡がついている。
【０１３２】
　特性試験：
　前記実施例及び比較例の組成物を、パターン形成された銅箔基板上にスクリーン印刷で
全面塗布し、８０℃で３０分乾燥し、室温まで放冷した。この基板に高圧水銀灯を搭載し
た露光装置を用いて最適露光量でソルダーレジストパターンを露光し、３０℃の１ｗｔ％
炭酸ナトリウム水溶液をスプレー圧０．２ＭＰａの条件で９０秒間現像を行い、レジスト
パターンを得た。この基板を、ＵＶコンベア炉にて積算露光量１０００ｍＪ／ｃｍ２の条
件で紫外線照射した後、１６０℃で６０分加熱して硬化した。得られたプリント基板（評
価基板）に対して以下のように特性を評価した。
【０１３３】
　＜耐酸性＞
　評価基板を１０ｖｏｌ％Ｈ２ＳＯ４水溶液に室温で３０分間浸漬し、染み込みや塗膜の
溶け出しを目視にて確認し、さらにテープビールによる剥がれを確認した。
　○：変化が認められないもの
　△：ほんの僅か変化しているもの
　×：塗膜に膨れあるいは膨潤脱落があるもの
【０１３４】
　＜耐アルカリ性＞
　評価基板を１０ｖｏｌ％ＮａＯＨ水溶液に室温で３０分間浸漬し、染み込みや塗膜の溶
け出しを目視にて確認し、さらにテープビールによる剥がれを確認した。
　○：変化が認められないもの
　△：ほんの僅か変化しているもの
　×：塗膜に膨れあるいは膨潤脱落があるもの
【０１３５】
　＜はんだ耐熱性＞
　ロジン系フラックスを塗布した評価基板を、予め２６０℃に設定したはんだ槽に浸漬し
、変性アルコールでフラックスを洗浄した後、目視によるレジスト層の膨れ・剥がれにつ
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　○：１０秒間浸漬を３回以上繰り返しても剥がれが認められない。
　△：１０秒間浸漬を３回以上繰り返すと少し剥がれる。
　×：１０秒間浸漬を３回以内にレジスト層に膨れ、剥がれがある。
【０１３６】
　＜耐無電解金めっき性＞
　市販品の無電解ニッケルめっき浴及び無電解金めっき浴を用いて、ニッケル５μｍ、金
０．０５μｍの条件でめっきを行い、テープピーリングにより、レジスト層の剥がれの有
無やめっきの染み込みの有無を評価した後、テープピーリングによりレジスト層の剥がれ
の有無を評価した。判定基準は以下のとおりである。
　◎：染み込み、剥がれが見られない。
　○：めっき後に少し染み込みが確認されるが、テープピール後に剥がれはない。
　△：めっき後に僅かな染み込みが見られ、テープピール後に剥がれも見られる。
　×：めっき後に剥がれがある。
【０１３７】
　＜ＰＣＴ耐性＞
　ソルダーレジスト硬化塗膜を形成した評価基板を、ＰＣＴ装置（エスペック（株）製Ｈ
ＡＳＴ　ＳＹＳＴＥＭ　ＴＰＣ－４１２ＭＤ）を用いて、１２１℃、飽和、０．２ＭＰａ
の条件で１６８時間処理し、塗膜の状態を評価した。判定基準は以下のとおりである。
　○：膨れ、剥がれ、変色、溶出のないもの
　△：若干の膨れ、剥がれ、変色、溶出があるもの
　×：膨れ、剥がれ、変色、溶出が多く見られるもの
【０１３８】
　＜冷熱衝撃耐性＞
　□抜き、○抜きパターンを形成したソルダーレジスト硬化塗膜を有する評価基板を作製
した。得られた評価基板を冷熱衝撃試験器（エタック（株）製）で－５５℃／３０分～１
５０℃／３０分を１サイクルとして１０００サイクルの耐性試験を行った。試験後、処理
後の硬化膜を目視により観察し、クラックの発生状況を下記の基準にて判断した。
　○：クラック発生率３０％未満
　△：クラック発生率３０～５０％
　×：クラック発生率５０％以上
【０１３９】
　＜ＨＡＳＴ特性＞
　クシ型電極（ライン／スペース＝３０ミクロン／３０ミクロン）が形成されたＢＴ基板
に、ソルダーレジスト硬化塗膜を形成し、評価基板を作製した。この評価基板を、１３０
℃、湿度８５％の雰囲気下の高温高湿槽に入れ、電圧５Ｖを荷電し、１６８時間、槽内Ｈ
ＡＳＴ試験を行った。１６８時間経過時の槽内絶縁抵抗値を下記の判断基準に従い評価し
た。
　○：１０８Ω以上
　△：１０６～１０８Ω
　×：１０６Ω以下
【０１４０】
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【表３】

【０１４１】
　実施例１４～２１及び比較例７～９
　表２に示す配合割合で調製した実施例３、４、６、８、１０、１１、１２、１３及び比
較例４、５、６の各組成物をメチルエチルケトンにて希釈し、ＰＥＴフィルム上に塗布し
て８０℃で３０分乾燥し、厚さ２０μｍの感光性樹脂組成物層を形成した。さらにその上
にカバーフィルムを貼り合わせてドライフィルムを作製し、それぞれを実施例１４～２１
及び比較例７～９とした。
【０１４２】
　＜ドライフィルム評価＞
　上記のようにして得られたドライフィルムからカバーフィルムを剥がし、パターン形成
された銅箔基板に、フィルムを熱ラミネートし、次いで、前記実施例の塗膜特性評価に用
いた基板と同様の条件で露光した。露光後、キャリアフィルムを剥がし、３０℃の１ｗｔ
％炭酸ナトリウム水溶液をスプレー圧０．２ＭＰａの条件で９０秒間現像を行い、レジス
トパターンを得た。この基板を、ＵＶコンベア炉にて積算露光量１０００ｍＪ／ｃｍ２の
条件で紫外線照射した後、１６０℃で６０分加熱して硬化した。得られた硬化皮膜を有す
る試験基板について、前述した試験方法及び評価方法にて、各特性の評価試験を行った。
結果を表４に示す。
【０１４３】
【表４】

　前記表３及び表４に示す結果から明らかなように、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成
物は半導体パッケージ用ソルダーレジストに必要とされるＰＣＴ耐性、冷熱衝撃耐性、Ｈ
ＡＳＴ特性（電気特性）を兼ね備えた光硬化性熱硬化性樹脂組成物として有用であること
が認められた。
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