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(57)【要約】
【課題】　現像性、はんだ耐熱性、金めっき耐性に優れ、かつＨＡＳＴ耐性を有し、高耐
熱性を得るアルカリ現像可能な感光性樹脂組成物及びそれを用い感光性フィルムを提供す
る。
【解決手段】（ａ）成分：分子内に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基とカルボキ
シル基を有する光ラジカル反応性の樹脂、（ｂ）成分：分子中に少なくとも１個以上のエ
チレン性不飽和基と、トリシクロデカン構造とを有する光重合性モノマー、（ｃ）成分：
光重合開始剤、（ｄ）成分：エポキシ樹脂、及び（ｅ）成分：シリカフィラーを含有する
感光性樹脂組成物であって、上記（ｅ）成分のシリカフィラーの平均粒径が３～３００ｎ
ｍでかつ、感光性樹脂組成物中に最大粒径が１μｍ以下で分散されており、その充填量が
全質量中の２５～７０質量％であるアルカリ現像可能な感光性樹脂組成物。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）成分：分子内に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基とカルボキシル基を有
する光ラジカル反応性の樹脂、
（ｂ）成分：分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と、トリシクロデカン構
造とを有する光重合性モノマー、
（ｃ）成分：光重合開始剤、
（ｄ）成分：エポキシ樹脂、及び
（ｅ）成分：シリカフィラー
を含有する感光性樹脂組成物であって、前記（ｅ）成分のシリカフィラーの平均粒径が３
～３００ｎｍであり、かつ、感光性樹脂組成物中に最大粒径が１μｍ以下で分散されてお
り、その充填量が全質量中の２０～７０質量％である、感光性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（ｂ）成分が、ジメチロールトリシクロデカンジアクリレート、ジメチロールトリ
シクロデカンジメタクリレート、トリシクロデカンジオールジアクリレート及びトリシク
ロデカンジオールジメタクリレートからなる群から選択される１種以上を含む、請求項１
に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（ｂ）成分が、下記一般式（１）又は一般式（２）で示される部分構造を有する化
合物を含み、前記一般式（１）又は一般式（２）で示される部分構造を有する化合物が、
トリシクロデカン構造を含むジオール化合物と、ジイソシアネート化合物と、分子中に少
なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と１個のヒドロキシル基を有する化合物とを反応
させて得られるウレタン化合物である、請求項１又は請求項２に記載の感光性樹脂組成物
。
【化１】

【化２】

［一般式（１）又は一般式（２）中、Ｒ１、Ｒ２は、直接結合、アルキレン、又はアリー
レン基を示す。］
【請求項４】
　前記ジイソシアネート化合物が、環構造を有するジイソシアネートである請求項３に記
載の感光性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と１個のヒドロキシル基を有す
る化合物が、エチレン性不飽和基を分子中に３個有する化合物である請求項３又は請求項
４に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記エチレン性不飽和基を分子中に３個有する化合物が、下記一般式（３）で示される
請求項５に記載の感光性樹脂組成物。
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【化３】

［一般式（３）中、Ｒ３とＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれＲ３は炭素数１
から１０のアルキレン基又はアリーレン基を示し、Ｒ４は水素原子、炭素数１から１０の
アルキル基、又はアリール基を示し、ｌ、ｍ、ｎは１～１０の整数を示す。］
【請求項７】
　支持体と、該支持体上に形成された請求項１～６のいずれか一項に記載の感光性樹脂組
成物を含む感光性樹脂組成物層とを備えた感光性フィルム。
【請求項８】
　プリント配線板用の基板上に形成された、請求項１～６のいずれか一項に記載の感光性
樹脂組成物の硬化物からなる永久レジスト。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感光性樹脂組成物及びそれを用いた感光性フィルム、永久レジストに関する
。特に、プリント配線板用、半導体パッケージ基板用、フレキシブル配線板用に使用され
るソルダーレジストとして好適な感光性樹脂組成物に関する。
【０００２】
　各種電子機器の小型化、軽量化に伴い、プリント配線板、半導体パッケージ基板、フレ
キシブル配線板には、微細な開口パターンを形成する目的で感光性のソルダーレジストが
用いられている。ソルダーレジストには、一般に、現像性、解像性、はんだ耐熱性及び金
めっき耐性等が要求される。
【０００３】
　半導体パッケージは、小型化、多ピン化が実用化されているため、例えば、小型化、軽
量化、高性能化されたＢＧＡ（ボールグリッドアレイ）、ＣＳＰ（チップサイズパッケー
ジ）等の半導体パッケージに使用するソルダーレジストには、上記特性に加えて、高信頼
性の点から、ＴＣＴ（テンパラチャーサイクルテスト）に対しての高いクラック耐性、Ｐ
ＣＴ耐性（プレッシャークッカーテスト耐性）、及び微細配線間でのＨＡＳＴ耐性（高度
加速ストレス試験耐性）が要求されている。さらに、環境問題への配慮から生じる鉛フリ
ー化の要求に伴い、高耐熱性（高Ｔｇ、耐クラック性）も要求されている。
【０００４】
　また、特に、フレキシブル配線板用のソルダーレジストに対しては、反りを小さく抑え
ることも重要となる。
【０００５】
　現在使用されている一般的なソルダーレジストは、エポキシ基とカルボキシル基は反応
しやすいため、硬化剤としてのエポキシ樹脂と、アルカリ現像性を付与させるためのカル
ボン酸含有感光性プレポリマを別々に分けた、液状２液タイプが主流である。
【０００６】
　カルボン酸含有感光性プレポリマとしては、高温耐湿性を有するため、クレゾールノボ
ラック型エポキシ樹脂にアクリル酸を付加し、その後、酸変性したアルカリ現像可能な感
光性プレポリマが広く使用されている（例えば特許文献１参照）。また、最近では、ＴＣ
Ｔに対する耐性を向上させる目的で、さらにエラストマを含有した感光性プレポリマが用
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いられている（例えば特許文献２及び３参照）。
【０００７】
　しかしながら、２液を混合した場合のポットライフは数時間から一日と短いため、使用
条件に制限が生じたり、予め２液を混合してフィルム化した場合、フィルム状態での保管
が困難であったりした。さらに、上記の特許文献に記載される感光性樹脂組成物は、従来
のＳｎ／Ｐｂ共晶はんだへのリフロー温度には耐えられるが、鉛フリーはんだへの高温リ
フロー温度に対する耐性には不充分となりつつある。これらの事情から、高耐熱性を有し
、保管安定性のある１液型の感光性樹脂組成物の開発が望まれている。
【０００８】
　感光性樹脂組成物に高耐熱性を付与するための一つの手法として、剛直な構造を有する
光重合性モノマーを添加する手法が挙げられるが、現像性や反り等の特性を維持すること
が困難である。
【０００９】
　ところで、ネガ型の感光性樹脂組成物は露光により硬化させて現像するが、現像性を向
上（高解像度）するためには、未露光部の現像液に対する溶解性を高めることが有効であ
る。未露光部の溶解性を高めるためには、感光性樹脂組成物中に親水基を導入する方法が
有り、このような親水基としてカルボキシル基を使用した場合は、親水性の高さは酸価に
よって表され、高酸価の樹脂であるほど溶解性が高くなる。
【００１０】
　しかし、ソルダーレジストのような永久レジストの場合、高酸価のポリマーであるほど
吸水率が高くなるために、高温高湿条件下での絶縁抵抗（ＨＡＳＴ耐性）、耐熱性の低下
が起こりやすい。上記のように、現像性、高耐熱性及びＨＡＳＴ性を同時に満たす感光性
樹脂組成物の開発には困難が伴う。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開昭６１－２４３８６９号公報
【特許文献２】特開２００２－１６２７３８号公報
【特許文献３】特開２００４－２８７２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は現像性を損なうことなく、微細配線間でのＨＡＳＴ耐性に優れ、かつ高耐熱性
を有するアルカリ現像可能な保管安定性のある感光性樹脂組成物、及びそれを用いた感光
性フィルム、永久レジストを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、
（ａ）成分：分子内に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基とカルボキシル基を有す
る光ラジカル反応性の樹脂、
（ｂ）成分：分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と、トリシクロデカン構
造とを有する光重合性モノマー、
（ｃ）成分：光重合開始剤、
（ｄ）成分：エポキシ樹脂、及び
（ｅ）成分：シリカフィラー
を含有する感光性樹脂組成物であって、上記（ｅ）成分のシリカフィラーの平均粒径が３
～３００ｎｍであり、かつ、感光性樹脂組成物中に最大粒径が１μｍ以下で分散されてお
り、その充填量が全質量中の２０～７０質量％である感光性樹脂組成物が、上記課題を解
決できることを見いだし、本発明を完成した。
【００１４】
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　また、本発明は、上記（ｂ）成分の分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基
と、トリシクロデカン構造とを有する光重合性モノマーが、ジメチロールトリシクロデカ
ンジアクリレート、ジメチロールトリシクロデカンジメタクリレート、トリシクロデカン
ジオールジアクリレート及びトリシクロデカンジオールジメタクリレートからなる群から
選択される１種以上を含むことが好ましく、又は上記（ｂ）成分が、下記一般式（１）又
は一般式（２）で示される部分構造を有する化合物を含むことが好ましい。また、これら
は併用して用いることも好ましい。
【００１５】
【化１】

【００１６】
【化２】

【００１７】
［一般式（１）又は一般式（２）中、Ｒ１、Ｒ２は、直接結合、アルキレン、又はアリー
レン基を示す。］
　（ｂ）成分の分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と、トリシクロデカン
構造とを有する光重合性モノマーが、このような化合物であると、現像性を損なうことな
く、ＨＡＳＴ耐性及び耐熱性に優れた感光性樹脂組成物とすることができる。
【００１８】
　上記一般式（１）又は一般式（２）で示される部分構造を有する化合物は、トリシクロ
デカン構造を含むジオール化合物と、ジイソシアネート化合物と、分子中に少なくとも１
個以上のエチレン性不飽和基と１個のヒドロキシル基を有する化合物とを反応させて得ら
れるウレタン化合物であることが好ましい。また、上記ジイソシアネート化合物が、環構
造を有するジイソシアネートであってもよい。このようなウレタン化合物であると、ＨＡ
ＳＴ耐性、Ｔｇや耐クラック性といった耐熱性を向上させることができる。
【００１９】
　また、上記の分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と１個のヒドロキシル
基を有する化合物が、エチレン性不飽和基を分子中に３個有する化合物であることが好ま
しく、下記一般式（３）で示される化合物であってもよい。
【００２０】
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【化３】

【００２１】
［一般式（３）中、Ｒ３とＲ４は同一でも異なっていてもよく、それぞれＲ３は炭素数１
から１０のアルキレン基又はアリーレン基を示し、Ｒ４は水素原子、炭素数１から１０の
アルキル基、又はアリール基を示し、ｌ、ｍ、ｎは１～１０の整数を示す。］
【００２２】
　このような化合物を使用することにより、耐熱性をより向上させることができ、反りも
より小さく抑えることができる。
【００２３】
　本発明は、支持体と、該支持体上に形成された上記感光性樹脂組成物を含む感光性樹脂
組成物層とを備えた感光性フィルムとしても提供できる。これにより、上記特性に優れた
ドライフィルムタイプの感光性フィルムを提供することができる。
【００２４】
　また、本発明は、プリント配線板用の基板上に形成された、上記感光性樹脂組成物の硬
化物からなる永久レジストを提供する。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、現像性に優れ、かつ十分なＨＡＳＴ耐性を有し、高耐熱性を得るアル
カリ現像可能な感光性樹脂組成物、及びドライフィルムタイプの感光性フィルム、永久レ
ジストを提供することができる。さらに本発明の感光性樹脂組成物は、シリカフィラーの
効果により、樹脂の熱膨張係数を大きく低減することが可能で、ＴＣＴ（テンパラチャー
サイクルテスト）に対しての高いクラック耐性を持った信頼性の高い感光性樹脂組成物を
得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
［感光性樹脂組成物］
　以下、本発明の感光性樹脂組成物で用いることのできる各成分についてより詳細に説明
する。
　なお、本明細書において、（メタ）アクリル酸とは、アクリル酸又はメタクリル酸を意
味し、（メタ）アクリレートとは、アクリレート又はメタクリレートを意味し、（メタ）
アクリロイル基とは、アクリロイル基又はメタクリロイル基を意味する。
【００２７】
　本発明で用いることのできる（ａ）成分：分子内に少なくとも１個以上のエチレン性不
飽和基とカルボキシル基を有する光ラジカル反応性の樹脂としては、例えば、エポキシ化
合物（ａ１）と不飽和モノカルボン酸（ａ２）のエステル化物に飽和又は不飽和多塩基酸
無水物（ａ３）を付加した付加反応物等を用いることができる。これらは、次の二段階の
反応によって得ることができる。最初の反応（以下、便宜的に「第一の反応」という。）
では、エポキシ化合物（ａ１）と不飽和モノカルボン酸（ａ２）とが反応する。次の反応
（以下、便宜的に「第二の反応」という。）では、第一の反応で生成したエステル化物と
、飽和又は不飽和多塩基酸無水物（ａ３）とが反応する。
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【００２８】
　上記エポキシ化合物（ａ１）としては、特に制限はないが、例えば、ビスフェノール型
エポキシ化合物、ノボラック型エポキシ化合物、ビフェニル型エポキシ化合物、多官能エ
ポキシ化合物等が挙げられる。ビスフェノール型エポキシ化合物としては、ビスフェノー
ルＡ型又はビスフェノールＦ型とエピクロルヒドリンを反応させて得られるものが適して
おり、チバガイギー社製ＧＹ－２６０、ＧＹ－２５５、ＸＢ－２６１５、ジャパンエポキ
シレジン株式会社製エピコート８２８、１００７、８０７等のビスフェノールＡ型、ビス
フェノールＦ型、水添ビスフェノールＡ型、アミノ基含有、脂環式あるいはポリブタジエ
ン変性等のエポキシ化合物が好適である。
【００２９】
　ノボラック型エポキシ化合物としては、フェノール、クレゾール、ハロゲン化フェノー
ル及びアルキルフェノール等のフェノール類から選ばれる少なくとも一種とホルムアルデ
ヒドとを、酸性触媒下で反応して得られるノボラック類と、エピクロルヒドリンを反応さ
せて得られるものが適しており、東都化成株式会社製ＹＤＣＮ－７０１、７０４、ＹＤＰ
Ｎ－６３８、６０２、ダウ・ケミカル社製ＤＥＮ－４３１、４３９、チバガイギー社製Ｅ
ＰＮ－１２９９、大日本インキ化学工業株式会社製Ｎ－７３０、７７０、８６５、６６５
、６７３、ＶＨ－４１５０、４２４０、日本化薬株式会社製ＥＯＣＮ－１２０、ＢＲＥＮ
等が挙げられる。
【００３０】
　その他の構造のエポキシ化合物としては、例えば、サリチルアルデヒド－フェノール又
はサリチルアルデヒド－クレゾール型エポキシ化合物（日本化薬株式会社製ＥＰＰＮ５０
２Ｈ、ＦＡＥ２５００等）、ダウ・ケミカル社製ＤＥＲ－３３０、３３７、３６１、ダイ
セル化学工業株式会社製セロキサイド２０２１、三菱ガス化学株式会社製ＴＥＴＲＡＤ－
Ｘ、Ｃ、日本曹達株式会社製ＥＰＢ－１３、２７等も使用することができる。これらは単
独で又は二種類以上を組み合わせて使用され、混合物あるいはブロック共重合物を用いて
もよい。
【００３１】
　上記不飽和モノカルボン酸（ａ２）としては、（メタ）アクリル酸、クロトン酸、桂皮
酸や、飽和若しくは不飽和多塩基酸無水物と１分子中に１個の水酸基を有する（メタ）ア
クリレート類又は飽和若しくは不飽和二塩基酸と不飽和モノグリシジル化合物との半エス
テル化合物類との反応物が挙げられる。この反応物としては、例えば、フタル酸、テトラ
ヒドロフタル酸、へキサヒドロフタル酸、マレイン酸、コハク酸等と、ヒドロキシエチル
（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、トリス（ヒドロキシ
エチル）イソシアヌレートジ（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート等
とを、常法により等モル比で反応させて得られる反応物などが挙げられる。これらの不飽
和モノカルボン酸は単独又は混合して用いることができる。これらの中でも、アクリル酸
が好ましい。
【００３２】
　飽和又は不飽和多塩基酸無水物（ａ３）としては、例えば、無水コハク酸、無水マレイ
ン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、エ
チルテトラヒドロ無水フタル酸、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、エチルヘキサヒドロ無水フタル酸、無水イタコン酸、無水トリメリット酸等が挙
げられる。
【００３３】
　第一の反応では、エポキシ化合物（ａ１）のエポキシ基と不飽和モノカルボン酸（ａ２
）のカルボキシル基との付加反応により水酸基が生成する。第一の反応における、エポキ
シ化合物（ａ１）と不飽和モノカルボン酸（ａ２）との比率は、エポキシ化合物（ａ１）
のエポキシ基１当量に対して、不飽和モノカルボン酸（ａ２）が０．７～１．０５当量と
なる比率であることが好ましく、０．８～１．０当量となる比率であることがより好まし
い。
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【００３４】
　エポキシ化合物（ａ１）と不飽和モノカルボン酸（ａ２）とは有機溶剤に溶解させて反
応させることができる。有機溶剤としては、例えば、エチルメチルケトン、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、
メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、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エチルエーテル、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、ブチルセロソルブアセテート、カル
ビトールアセテート等のエステル類、オクタン、デカンなどの脂肪族炭化水素類、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を用いるこ
とができる。
【００３５】
　第一の反応では、反応を促進させるために触媒を用いることが好ましい。触媒としては
、例えば、トリエチルアミン、ベンジルメチルアミン、メチルトリエチルアンモニウムク
ロライド、ベンジルトリメチルアンモニウムクロライド、ベンジルトリメチルアンモニウ
ムブロマイド、ベンジルトリメチルアンモニウムアイオダイド、トリフェニルホスフィン
等を用いることができる。触媒の使用量は、エポキシ化合物（ａ１）と不飽和モノカルボ
ン酸（ａ２）の合計１００質量部に対して、０．１～１０質量部とすることが好ましい。
【００３６】
　第一の反応において、エポキシ化合物（ａ１）同士又は不飽和モノカルボン酸（ａ２）
同士、あるいはエポキシ化合物（ａ１）と不飽和モノカルボン酸（ａ２）との重合を防止
するため、重合防止剤を使用することが好ましい。重合防止剤としては、例えば、ハイド
ロキノン、メチルハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、カテコール、及
びピロガロール等を用いることができる。重合防止剤の使用量は、エポキシ化合物（ａ１
）と不飽和モノカルボン酸（ａ２）の合計１００質量部に対して、０．０１～１質量部と
することが好ましい。第一の反応の反応温度は、６０～１５０℃が好ましく、８０～１２
０℃がより好ましい。
【００３７】
　第一の反応では、必要に応じて不飽和モノカルボン酸（ａ２）と、無水トリメリット酸
、無水ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物、ビフェニルテトラカル
ボン酸無水物等の多塩基酸無水物とを併用することができる。
【００３８】
　第二の反応では、第一の反応で生成した水酸基及びエポキシ化合物（ａ１）中に元来あ
る水酸基が、飽和若しくは不飽和多塩基酸無水物（ａ３）の酸無水物基と半エステル反応
すると推察される。ここでは、第一の反応によって得られる樹脂中の水酸基１当量に対し
て、０．１～１．０当量の多塩基酸無水物（ａ３）を反応させることができる。多塩基酸
無水物（ａ３）の量をこの範囲内で調製することによって、（ａ）成分の酸価を調整する
ことができる。
【００３９】
　上記の樹脂としては、ＣＣＲ－１２１８Ｈ、ＣＣＲ－１１５９Ｈ、ＣＣＲ－１２２２Ｈ
、ＰＣＲ－１０５０、ＴＣＲ－１３３５Ｈ、ＺＡＲ－１０３５、ＺＡＲ－２００１Ｈ、Ｚ
ＦＲ－１１８５及びＺＣＲ－１５６９Ｈ（以上、日本化薬株式会社製、商品名）等が商業
的に入手可能である。
【００４０】
　（ａ）成分としてウレタン結合を有する化合物を使用する場合は、分子内に２つ以上の
水酸基及びエチレン性不飽和基を有するエポキシアクリレート化合物と、ジイソシアネー
ト化合物と、カルボキシル基を有するジオール化合物とを反応させて得られるポリウレタ
ン化合物を用いることが好ましい。
【００４１】
　ポリウレタン化合物は、上記のように、２つ以上の水酸基及びエチレン性不飽和基を有
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ソシアネート化合物（以下、「原料ジイソシアネート」という）、並びにカルボキシル基
を有するジオール化合物（以下、「原料ジオール」という）を原料成分として得られる化
合物である。これらの原料成分について説明する。
【００４２】
　上記原料エポキシアクリレートとしては、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物、ビスフ
ェノールＦ型エポキシ化合物、ノボラック型エポキシ化合物、フルオレン骨格を有するエ
ポキシ化合物等に（メタ）アクリル酸を反応させて得られる化合物などが挙げられる。
【００４３】
　上記原料ジイソシアネートとしては、イソシアネート基を２つ有する化合物であれば特
に制限なく適用できる。例えば、フェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネー
ト、キシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、ジフェニ
ルメタンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート、トリデンジイソシアネート、
ヘキサメチレンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、イソホロ
ンジイソシアネート、アリレンスルホンエーテルジイソシアネート、アリルシアンジイソ
シアネート、Ｎ－アシルジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート
、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、ノルボルナン－ジイソシアネ
ートメチル等が挙げられる。これらは単独で又は二種類以上を組み合わせて使用される。
【００４４】
　上記原料ジオールは、分子内に、アルコール性水酸基及び／又はフェノール性水酸基等
の水酸基を２つ有するとともに、カルボキシル基を有する化合物である。水酸基としては
、感光性樹脂組成物のアルカリ水溶液による現像性を良好にする観点から、アルコール性
水酸基を有していることが好ましい。このようなジオール化合物としては、ジメチロール
プロピオン酸、ジメチロールブタン酸等を挙げることができる。
【００４５】
　次に、上記した原料成分を用いてポリウレタン化合物を製造する工程の例について説明
する。
【００４６】
　ポリウレタン化合物の製造工程では、まず、上記原料エポキシアクリレート及び上記原
料ジオールを、上記原料ジイソシアネートと反応させる。かかる反応においては、主に、
原料エポキシアクリレートにおける水酸基と原料ジイソシアネートにおけるイソシアネー
ト基との間、及び、原料ジオールにおける水酸基と原料ジイソシアネートにおけるイソシ
アネート基との間で、いわゆるウレタン化反応が生じる。この反応により、例えば、原料
エポキシアクリレートに由来する構造単位と、原料ジオールに由来する構造単位とが、原
料ジイソシアネートに由来する構造単位を介して交互に又はブロック的に重合されたポリ
ウレタン化合物が生じる。
【００４７】
　このようなポリウレタン化合物としては、下記一般式（４）で表される化合物が例示で
きる。
【００４８】
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【化４】

【００４９】
　ここで、一般式（４）中、Ｒ７は原料エポキシアクリレートの残基、Ｒ８は原料ジイソ
シアネートの残基、Ｒ９は炭素数１～５のアルキル基、Ｒ１０は水素原子又はメチル基を
示す。なお、残基とは、原料成分から結合に供された官能基を除いた部分の構造をいう。
また、式中に複数ある基は、それぞれ同一でも異なっていてもよい。また、上記ポリウレ
タン化合物が有する末端の水酸基は、飽和若しくは不飽和多塩基酸無水物で処理されてい
てもよい。
【００５０】
　上記のポリウレタン化合物の製造工程では、原料エポキシアクリレート、原料ジオール
及び原料ジイソシアネート以外に、これらとは異なるジオール化合物をさらに添加しても
よい。これにより、得られるポリウレタン化合物の主鎖構造を変えることが可能となり、
後述する酸価等の特性を、所望の範囲に調整できる。また、上記した各工程では、適宜、
触媒等を用いてもよい。
【００５１】
　また、上記のポリウレタン化合物と原料エポキシアクリレートとをさらに反応させても
よい。この反応では、主に上記ポリウレタン化合物における原料ジオール化合物に由来す
るカルボキシル基と、原料エポキシアクリレートの有するエポキシ基との間で、いわゆる
エポキシカルボキシレート化反応が生じる。このようにして得られる化合物は、例えば、
上記したポリウレタン化合物から形成される主鎖と、原料エポキシアクリレートに由来す
るエチレン性不飽和基を含む側鎖とを備えるものとなる。
【００５２】
　本実施形態のポリウレタン化合物としては、一般式（４）で表される化合物の中でも、
ポリウレタンの主骨格の一つとなる原料エポキシアクリレートのハードセグメント部、す
なわちＲ７が、ビスフェノールＡ型構造のものが好ましい。このようなポリウレタン化合
物は、ＵＸＥ－３０１１、ＵＸＥ－３０１２、ＵＸＥ－３０２４（日本化薬株式会社製）
等として商業的に入手可能である。これらは単独で又は二種類以上を組み合わせて使用さ
れる。また、かかるポリウレタン化合物を含む感光性樹脂組成物は、ＨＡＳＴ耐性をより
向上させることができる。
【００５３】
　これまでに例示した（ａ）成分のカルボキシル基を有する樹脂は、その酸価が、２０～
１８０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましく、３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが
より好ましく、４０～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが特に好ましい。これにより、感
光性樹脂組成物のアルカリ水溶液による現像性が良好となり、優れた解像度が得られるよ
うになる。
【００５４】
　ここで、酸価は以下の方法により測定することができる。まず、測定樹脂溶液約１ｇを
精秤した後、その樹脂溶液にアセトンを３０ｇ添加し、樹脂溶液を均一に溶解する。次い
で、指示薬であるフェノールフタレインをその溶液に適量添加して、０．１ＮのＫＯＨ水
溶液を用いて滴定を行う。そして、次式により酸価を算出する。



(11) JP 2014-160271 A 2014.9.4

10

20

30

40

50

Ａ＝１０×Ｖｆ×５６．１／（Ｗｐ×Ｉ）
なお、式中、Ａは酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）を示し、ＶｆはＫＯＨの滴定量（ｍＬ）を示し
、Ｗｐは測定樹脂溶液質量（ｇ）を示し、Ｉは測定樹脂溶液の不揮発分の割合（質量％）
を示す。
【００５５】
　また、（ａ）成分のカルボキシル基を有する樹脂の重量平均分子量は、塗膜性の観点か
ら、３０００～３００００であることが好ましく、５０００～２００００であることがよ
り好ましく、７０００～１５０００であることが特に好ましい。これらは分子量の異なる
樹脂を２種以上組み合わせて使用することも可能である。
【００５６】
　なお、重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ
）による標準ポリスチレン換算値から求めることができる。
【００５７】
　（ｂ）成分：分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と、トリシクロデカン
構造とを有する光重合性モノマー
　本発明で用いる（ｂ）成分は、分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と、
トリシクロデカン構造とを有する光重合性モノマーである。
【００５８】
　（ｂ）成分としては、ジメチロールトリシクロデカンジアクリレート、ジメチロールト
リシクロデカンジメタクリレート、トリシクロデカンジオールジアクリレート及びトリシ
クロデカンジオールジメタクリレートからなる群から選択される１種以上であると好まし
い。これらは商業的には、ＮＫエステルＤＣＰ、ＮＫエステルＡ－ＤＣＰ（いずれも新中
村化学工業株式会社製）として入手可能である。
【００５９】
　さらに、上記（ｂ）成分としてウレタン結合を有するものを使用する場合は、下記の一
般式（１）又は一般式（２）で示される部分構造を有する化合物を使用することが好まし
い。
【００６０】

【化５】

【００６１】

【化６】

【００６２】
「一般式（１）及び一般式（２）中、Ｒ１、Ｒ２は、直接結合、アルキレン、又はアリー
レン基を示す」
　上記アルキレン基としては、炭素数２～２０のアルキレン基であることが好ましく、炭
素数２～１０のアルキレン基であることがより好ましく、炭素数２～６のアルキレン基で
あることがさらに好ましい。
【００６３】
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　炭素数２～６のアルキレン基としては、エチレン基、プロピレン基、イソプロピレン基
、ブチレン基、ペンチレン基、へキシレン基等が挙げられるが、解像度、耐めっき性の点
からエチレン基又はイソプロピレン基であることが好ましく、エチレン基であることが特
に好ましい。
【００６４】
　上記アリーレン基としては、炭素数は６～１４のアリーレン基であることが好ましく、
炭素数６～１０のアリーレン基であることがより好ましい。このようなアリーレン基とし
ては、フェニレン、ナフチレン等が挙げられる。
【００６５】
　上記（ｂ）成分として、上記の一般式（１）又は一般式（２）で示される部分構造を有
する化合物を使用する場合、（ｂ１）トリシクロデカン構造を含むジオール化合物と、（
ｂ２）ジイソシアネート化合物と、（ｂ３）分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不
飽和基と１個のヒドロキシル基を有する化合物とを反応させて得られるウレタン化合物で
あることが好ましい。
【００６６】
　上記（ｂ２）ジイソシアネート化合物としては、特に制限はないが、環構造を有する化
合物が好ましい。中でも、イソホロンジイソシアネートのような剛直な構造を有している
ものが、耐クラック性（耐熱性）の観点からより好ましい。
【００６７】
　また、上記（ｂ３）分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と１個のヒドロ
キシル基を有する化合物は、架橋密度の観点から、エチレン性不飽和基を２個有している
ものが好ましく、３個有しているものが、より好ましい。
【００６８】
　これらの中でも、上記ジイソシアネートが、イソホロンジイソシアネートであり、加え
て、上記分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基と１個のヒドロキシル基を有
する化合物が、上記一般式（３）で示す化合物であると、さらに好ましい。そのような化
合物としては、商業的には、ＵＸ－５００２Ｄ－Ｍ２０（日本化薬株式会社製）等がある
。これらは、単独で又は二種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００６９】
　（ｂ）成分は、ジメチロールトリシクロデカンジアクリレート、ジメチロールトリシク
ロデカンジメタクリレート、トリシクロデカンジオールジアクリレート及びトリシクロデ
カンジオールジメタクリレートからなる群から選択される１種以上と、ウレタン結合を有
する上記一般式（１）又は一般式（２）で示される部分構造を有する化合物を併用するこ
とが好ましい。これにより、ＨＡＳＴ耐性、高耐熱性（Ｔｇ、耐クラック性）をより向上
させることができる。また、ＣＴＥ（熱膨張率）をより低減することができる。
【００７０】
（ｃ）成分：光重合開始剤
　本発明で用いる（ｃ）光重合開始剤としては、使用する露光機の光波長にあわせたもの
であれば特に制限はなく、公知のものを利用することができる。具体的には例えば、ベン
ゾフェノン、Ｎ，Ｎ'テトラアルキル－４，４'-ジアミノベンゾフェノン、２－ベンジル
－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタノン－１、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、４，４'－ビ
ス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン（ミヒラーケトン）、４，４’－ビス（ジエチルア
ミノ）ベンゾフェノン、４－メトキシ－４’－ジメチルアミノベンゾフェノン等の芳香族
ケトン類、アルキルアントラキノン、フェナントレンキノン等のキノン類、ベンゾイン、
アルキルベンゾイン等のベンゾイン化合物、ベンゾインアルキルエーテル、ベンゾインフ
ェニルエーテル等のベンゾインエーテル化合物、ベンジルジメチルケタール等のベンジル
誘導体、２－（ｏ－クロロフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２－（
ｏ－クロロフェニル）－４，５－ジ（ｍ－メトキシフェニル）イミダゾール二量体、２－
（ｏ－フルオロフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２－（ｏ－メトキ
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シフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２，４－ジ（ｐ－メトキシフェ
ニル）－５－フェニルイミダゾール二量体、２－（２，４－ジメトキシフェニル）－４，
５－ジフェニルイミダゾール二量体等の２，４，５－トリアリールイミダゾール二量体、
Ｎ－フェニルグリシン、Ｎ－フェニルグリシン誘導体、９－フェニルアクリジン等のアク
リジン誘導体、１，２－オクタンジオン，１－［４－（フェニルチオ）－，２－（ｏ－ベ
ンゾイルオキシム）］等のオキシムエステル類、７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリ
ン等のクマリン系化合物、２，４－ジエチルチオキサントン等のチオキサントン系化合物
、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等のアシルホ
スフィンオキサイド系化合物などが挙げられ、これらは単独で又は二種類以上を組み合わ
せて用いることができる。
【００７１】
　レジスト形状をより良好にする観点から、フォトブリーチング作用を持つホスフィンオ
キサイド系光重合開始剤を用いることが好ましい。そのような化合物としては、モノアシ
ルホスフィンオキサイドとしては、例えば、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェ
ニル－フォスフィンオキサイドがあり、ビスアシルホスフィンオキサイドとしては、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、
が挙げられる。それぞれ、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－ＴＰＯ、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－８１９（いず
れもチバ・ジャパン社製、商品名）として商業的に入手可能である。
【００７２】
　また、感度向上を目的にアクリジン環を有する化合物、オキシムエステルを有する化合
物をさらに含有することが好ましく、これらは併用することもできる。上記アクリジン環
を有する化合物としては、例えば、９－フェニルアクリジン、９－アミノアクリジン、９
－ペンチルアミノアクリジン、１，２－ビス（９－アクリジニル）エタン、１，３－ビス
（９－アクリジニル）プロパン、１，４－ビス（９－アクリジニル）ブタン、１，５－ビ
ス（９－アクリジニル）ペンタン、１，６－ビス（９－アクリジニル）ヘキサン、１，７
－ビス（９－アクリジニル）ヘプタン、１，８－ビス（９－アクリジニル）オクタン、１
，９－ビス（９－アクリジニル）ノナン、１，１０－ビス（９－アクリジニル）デカン、
１，１１－ビス（９－アクリジニル）ウンデカン、１，１２－ビス（９－アクリジニル）
ドデカン等のビス（９－アクリジニル）アルカン、９－フェニルアクリジン、９－ピリジ
ルアクリジン、９－ピラジニルアクリジン、９－モノペンチルアミノアクリジン、１，３
－ビス（９－アクリジニル）－２－オキサプロパン、１，３－ビス（９－アクリジニル）
－２－チアプロパン、１，５－ビス（９－アクリジニル）－３－チアペンタンなどが挙げ
られ、中でも１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタンがより好ましい。１，７－ビス
（９－アクリジニル）ヘプタンは、Ｎ－１７１７（株式会社ＡＤＥＫＡ製、商品名）とし
て商業的に入手可能である。上記オキシムエステルを有する化合物としては、例えば、（
２－（アセチルオキシイミノメチル）チオキサンテン－９－オン）、（１，２－オクタン
ジオン，１－［４－（フェニルチオ）－，２－（ｏ－ベンゾイルオキシム）］、エタノン
，１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］
－，１－（ｏ－アセチルオキシム））が挙げられる。市販品としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ
－ＯＸＥ０１、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－ＯＸＥ０２（いずれもチバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製）等が挙げられる。
【００７３】
（ｄ）成分：エポキシ樹脂
　本発明の感光性樹脂組成物で用いることのできる（ｄ）エポキシ樹脂としては、特に制
限はないが、例えば、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル等のビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル等のビスフェノールＦ型エポキシ樹
脂、ビスフェノールＳジグリシジルエーテル等のビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、ビフ
ェノールジグリシジルエーテル等のビフェノール型エポキシ樹脂、ビキシレノールジグリ
シジルエーテル等のビキシレノール型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡグリシジルエ
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ーテル等の水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、及び、それらの二塩基酸変性ジグリシ
ジルエーテル型エポキシ樹脂などが挙げられる。これらは単独で又は二種類以上を組み合
わせて使用することができる。
【００７４】
　これらの化合物としては市販品を用いることができる。例えば、ビスフェノールＡジグ
リシジルエーテルとしては、エピコート８２８、エピコート１００１及びエピコート１０
０２（いずれもジャパンエポキシレジン株式会社製、商品名）等を挙げることができる。
ビスフェノールＦジグリシジルエーテルとしては、エピコート８０７（ジャパンエポキシ
レジン株式会社製、商品名）等を挙げることができ、ビスフェノールＳジグリシジルエー
テルとしてはＥＢＰＳ－２００（日本化薬株式会社製、商品名）及びエピクロンＥＸＡ－
１５１４（大日本インキ化学工業株式会社製、商品名）等を挙げることができる。また、
ビフェノールジグリシジルエーテルとしてはＹＬ－６１２１（ジャパンエポキシレジン株
式会社製、商品名）等を挙げることができ、ビキシレノールジグリシジルエーテルとして
はＹＸ－４０００（ジャパンエポキシレジン株式会社製、商品名）等を挙げることができ
る。さらに、水添ビスフェノールＡグリシジルエーテルとしてはＳＴ－２００４及びＳＴ
－２００７（いずれも東都化成株式会社製、商品名）等を挙げることができ、上記した二
塩基酸変性ジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂としてはＳＴ－５１００及びＳＴ－５０
８０（いずれも東都化成株式会社製、商品名）等を挙げることができる。
【００７５】
（ｅ）成分：シリカフィラー
　次に、（ｅ）シリカフィラーについて説明する。本発明で用いることができるシリカフ
ィラーは、一次粒径のまま、凝集することなく樹脂中に分散させるために、シランカップ
リング剤を用いる。シランカップリング剤としては、一般的に入手可能なものを用いるこ
とができ、例えば、アルキルシラン、アルコキシシラン、ビニルシラン、エポキシシラン
、アミノシラン、アクリルシラン、メタクリルシラン、メルカプトシラン、スルフィドシ
ラン、イソシアネートシラン、サルファーシラン、スチリルシラン、アルキルクロロシラ
ン等が使用可能である。具体的な化合物名としては、メチルトリメトキシシラン、ジメチ
ルジメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルト
リフェノキシシラン、エチルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ジ
イソプロピルジメトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ジイソブチルジメトキ
シシラン、イソブチルトリエトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキ
シルトリエトキシシラン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエ
トキシシラン、ｎ－ドデシルメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニル
ジメトキシシラン、トリフェニルシラノール、メチルトリクロロシラン、ジメチルジクロ
ロシラン、トリメチルクロロシラン、ｎ－オクチルジメチルクロロシラン、テトラエトキ
シシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、３－（２－アミノ
エチル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－フェニルアミノプロピルトリメト
キシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピル
メチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グリシド
キシプロピルメチルジエトキシシラン、ビス（３－（トリエトキシシリル）プロピル）ジ
スルフィド、ビス（３－（トリエトキシシリル）プロピル）テトラスルフィド、ビニルト
リアセトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルト
リイソプロポキシシラン、アリルトリメトキシシラン、ジアリルジメチルシラン、３－メ
タクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキ
シシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルト
リメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプ
ロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（１，３－ジメチルブチルデン）－３－アミノプロピル
トリエトキシシラン、アミノシラン等がある。
【００７６】
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　用いるシランカップリング剤として望ましいものは、感光性樹脂組成物に含まれる（ａ
）分子内に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基とカルボキシル基を有する光ラジカ
ル反応性の樹脂のカルボキシル基と反応する種類のものが好ましく、例えば、エポキシシ
ラン、メルカプトシラン、イソシアネートシランが望ましい。これらのシランカップリン
グ剤は、シリカと樹脂の結合を強めるため、永久マスクレジストとした際に膜の強度を強
め、また同時に熱膨張係数を大きく低減することが可能なため、温度サイクル試験におけ
る耐クラック性等に寄与する。
【００７７】
　また、アクリルシラン、メタクリルシランを用いても良い。（ｂ）エチレン性不飽和基
を有する光重合性モノマーのエチレン性不飽和基と反応し上記シランカップリング剤を用
いたときと同様の効果を発揮すると考えられる。
【００７８】
　シリカフィラーの使用量は、全質量部１００質量部に対し、２０～７０質量部（２０～
７０質量％）であり、熱膨張係数低減の観点からは、３０質量部以上、塗膜性の観点から
は、６０質量部以下が好ましい。
【００７９】
　なお、感光性樹脂組成物は、上記した（ａ）～（ｅ）成分に加えて、所望の特性に応じ
てその他の成分をさらに含んでいてもよい。
【００８０】
　その他の成分としては、（ｂ）成分とは異なる、分子中に少なくとも１個以上のエチレ
ン性不飽和基を有する光重合性モノマーが挙げられる。要求される特性によって、これら
の光重合性モノマーを適宜選択し、（ｂ）成分に加えて使用することができる。
【００８１】
　そのような化合物としては、具体的に例えば、ビスフェノールＡ系（メタ）アクリレー
ト化合物、多価アルコールにα，β－不飽和カルボン酸を反応させて得られる化合物、グ
リシジル基含有化合物にα，β－不飽和カルボン酸を反応させて得られる化合物、分子内
にウレタン結合を有する（メタ）アクリレート化合物等のウレタンモノマー又はウレタン
オリゴマー等が挙げられる。また、これら以外にも、ノニルフェノキシポリオキシエチレ
ンアクリレート、γ－クロロ－β－ヒドロキシプロピル－β’－（メタ）アクリロイルオ
キシエチル－ｏ－フタレート、β－ヒドロキシアルキル－β’－（メタ）アクリロイルオ
キシアルキル－ｏ－フタレート等のフタル酸系化合物、（メタ）アクリル酸アルキルエス
テル、及びＥＯ変性ノニルフェニル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【００８２】
　アルカリ現像性を良好にするためには、ビスフェノールＡ系（メタ）アクリレート化合
物を（ｂ）成分と組み合わせて使用することが好ましい。ビスフェノールＡ系（メタ）ア
クリレート化合物としては、例えば、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリエ
トキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリプロポキ
シ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリブトキシ）フ
ェニル）プロパン、及び２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリエトキシポリプ
ロポキシ）フェニル）プロパン等が挙げられる。これらは、１種類以上を組み合わせて用
いることができる。
【００８３】
　感度及び解像度を良好にするためには、上記のなかでも２，２－ビス（４－（（メタ）
アクリロキシポリエトキシ）フェニル）プロパンを、（ｂ）成分と組み合わせて使用する
ことが好ましい。
【００８４】
　２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリエトキシ）フェニル）プロパンとして
は、例えば、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシジエトキシ）フェニル）プロパ
ン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシトリエトキシ）フェニル）プロパン、２
，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシテトラエトキシ）フェニル）プロパン、２，２
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－ビス（４－（（メタ）アクリロキシペンタエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（４－（（メタ）アクリロキシヘキサエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（
４－（（メタ）アクリロキシヘプタエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－
（（メタ）アクリロキシオクタエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（
メタ）アクリロキシノナエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）
アクリロキシデカエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリ
ロキシウンデカエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロ
キシドデカエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシ
トリデカエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシテ
トラデカエトキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシペ
ンタデカエトキシ）フェニル）プロパン、及び２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキ
シヘキサデカエトキシ）フェニル）プロパン等が挙げられる。これらは、単独で又は二種
類以上を組み合わせて用いることができる。
【００８５】
　上記化合物のうち、２，２－ビス（４－（メタクリロキシペンタエトキシ）フェニル）
プロパンは、ＦＡ－３２１Ｍ（日立化成工業株式会社製、商品名）又はＢＰＥ－５００（
新中村化学工業株式会社製、商品名）として商業的に入手可能であり、２，２－ビス（４
－（メタクリロキシペンタデカエトキシ）フェニル）プロパンは、ＢＰＥ－１３００（新
中村化学工業株式会社製、商品名）として商業的に入手可能である。
【００８６】
　また、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリプロポキシ）フェニル）プロパ
ンとしては、例えば、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシジプロポキシ）フェニ
ル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシトリプロポキシ）フェニル）
プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシテトラプロポキシ）フェニル）プ
ロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシペンタプロポキシ）フェニル）プロ
パン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシヘキサプロポキシ）フェニル）プロパ
ン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシヘプタプロポキシ）フェニル）プロパン
、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシオクタプロポキシ）フェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシノナプロポキシ）フェニル）プロパン、２，
２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシデカプロポキシ）フェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－（（メタ）アクリロキシウンデカプロポキシ）フェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－（（メタ）アクリロキシドデカプロポキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（４－（（メタ）アクリロキシトリデカプロポキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（４－（（メタ）アクリロキシテトラデカプロポキシ）フェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－（（メタ）アクリロキシペンタデカプロポキシ）フェニル）プロパン、及び２
，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシヘキサデカプロポキシ）フェニル）プロパン等
が挙げられる。
【００８７】
　２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシポリエトキシポリプロポキシ）フェニル）
プロパンとしては、例えば、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシジエトキシオク
タプロポキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（（メタ）アクリロキシテトラ
エトキシテトラプロポキシ）フェニル）プロパン、及び２，２－ビス（４－（（メタ）ア
クリロキシヘキサエトキシヘキサプロポキシ）フェニル）プロパン等が挙げられる。
【００８８】
　密着性、解像度及び耐電食性のバランスを良好にするためには、多価アルコールにα，
β－不飽和カルボン酸を反応させて得られる化合物を、（ｂ）成分と組み合わせて使用す
ることが好ましい。
【００８９】
　多価アルコールにα，β－不飽和カルボン酸を反応させて得られる化合物としては、例
えば、エチレン基の数が２～１４であるポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
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、プロピレン基の数が２～１４であるポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート
、エチレン基の数が２～１４でありプロピレン基の数が２～１４であるポリエチレン・ポ
リプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）ア
クリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ＥＯ変性トリメチロー
ルプロパントリ（メタ）アクリレート、ＰＯ変性トリメチロールプロパントリ（メタ）ア
クリレート、ＥＯ・ＰＯ変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、テトラ
メチロールメタントリ（メタ）アクリレート、テトラメチロールメタンテトラ（メタ）ア
クリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、及びジペンタエリス
リトールヘキサ（メタ）アクリレート、ＥＯ変性グリセリルトリ（メタ）アクリレート、
ＰＯ変性グリセリルトリ（メタ）アクリレート、ＥＯ・ＰＯ変性グリセリルトリ（メタ）
アクリレート等が挙げられる。
【００９０】
　なお、「ＥＯ」とは「エチレンオキシド」のことをいい、「ＰＯ」とは「プロピレンオ
キシド」のことをいう。また、「ＥＯ変性」とはエチレンオキシドユニット（－ＣＨ２－
ＣＨ２－Ｏ－）のブロック構造を有することを意味し、「ＰＯ変性」とはプロピレンオキ
シドユニット（－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－）又はイソプロピレンオキシドユニット
（－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－Ｏ－、－ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＨ２－Ｏ－）のブロック構造
を有することを意味する。
【００９１】
　また、上記グリシジル基含有化合物にα，β－不飽和カルボン酸を反応させて得られる
化合物としては、例えば、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテルトリ（メタ）
アクリレート及び２，２－ビス（４－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシ－プロピル
オキシ）フェニル等が挙げられる。なお、上記したような化合物を得るためのα，β－不
飽和カルボン酸としては、例えば（メタ）アクリル酸等が挙げられる。
【００９２】
　また、上記分子内にウレタン結合を有する（メタ）アクリレート化合物等のウレタンモ
ノマー又はウレタンオリゴマー等としては、例えば、β位にＯＨ基を有する（メタ）アク
リルモノマーと、イソホロンジイソシアネート、２，６－トルエンジイソシアネート、２
，４－トルエンジイソシアネート、及び１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート等のジ
イソシアネート化合物との付加反応物や、トリス（（メタ）アクリロキシテトラエチレン
グリコールイソシアネート）ヘキサメチレンイソシアヌレート、ＥＯ変性ウレタンジ（メ
タ）アクリレート、及びＥＯ又はＰＯ変性ウレタンジ（メタ）アクリレート等が挙げられ
る。
【００９３】
　さらに、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを（ｂ）成分と組み合わせて使用する際
には、例えば、（メタ）アクリル酸メチルエステル、（メタ）アクリル酸エチルエステル
、（メタ）アクリル酸ブチルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシルエステル
、及び２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００９４】
　その他の成分としては、他に、希釈剤が挙げられる。希釈剤としては、例えば、メタノ
ール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｎ－ペンタ
ノール、ヘキサノール等の脂肪族アルコール類、ベンジルアルコール、シクロヘキサン等
の炭化水素類、ジアセトンアルコール、３－メトキシ－１－ブタノール、アセトン、メチ
ルエチルケトン、メチルプロピルケトン、ジエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メ
チルペンチルケトン、メチルヘキシルケトン、エチルブチルケトン、ジブチルケトン等の
脂肪族ケトン類、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、テトラエチレングリコール、プロピレングリコール、エチレングリコールモノアセテー
ト、エチレングリコールジアセテート、プロピレングリコールモノアセテート、プロピレ
ングリコールジアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテル、メチルセロソル
ブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、フェニルセロソルブ、エチレングリコールジ
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メチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジブチルエ
ーテル、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート等のエチレングリコ
ールアルキルエーテル類及びそのアセテート、ジエチレングリコールモノアルキルエーテ
ル類及びそのアセテートジエチレングリコールジアルキルエーテル類、トリエチレングリ
コールアルキルエーテル類、プロピレングリコールアルキルエーテル類及びそのアセテー
ト、ジプロピレングリコールアルキルエーテル類、また、トルエン、石油エーテル、石油
ナフサ、水添石油ナフサ若しくはソルベントナフサ等の石油系溶剤、ギ酸エチル、ギ酸プ
ロピル、ギ酸ブチル、ギ酸アミル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル
、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、酪酸エチル等のカルボン酸エ
ステル類、アミン、アミド類の例えば、Ｎ、Ｎ‐ジメチルホルムアミド、Ｎ、Ｎ‐ジメチ
ルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等や、ジメチルスルホキシド、ジオキサン
、テトラヒドロフラン、シクロヘキサノン、γ－ブチロラクトン、３－ヒドロキシ－２－
ブタノン、４－ヒドロキシ－２－ペンタノン、６－ヒドロキシ－２－ヘキサノン等の溶剤
を単独、或いは二種類以上を組み合わせて用いることができる。
【００９５】
　さらに、本発明の感光性樹脂組成物は、特に銅等の金属との密着が必要とされる場合、
密着性向上剤として、メラミン、ジシアンジアミド、トリアジン化合物及びその誘導体、
イミダゾール系、チアゾール系、トリアゾール系、シランカップリング剤等の添加剤類を
用いることができる。例えば、メラミン、アセトグアナミン、ベンゾグアナミン、メラミ
ン－フェノール－ホルマリン樹脂、ジシアンジアミド、四国化成工業株式会社製；２ＭＺ
－ＡＺＩＮＥ、２Ｅ４ＭＺ－ＡＺＩＮＥ、Ｃ１１Ｚ－ＡＺＩＮＥ、２ＭＡ－ＯＫ等が挙げ
られる。あるいはエチルジアミノ－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－ｓ－トリアジン
、２，４－ジアミノ－６－キシリル－ｓ－トリアジン等のトリアジン誘導体類が挙げられ
る。これらの化合物は銅回路との密着性を上げ耐ＰＣＴ性を向上させ、ＨＡＳＴ耐性にも
効果がある。これらは（ａ）から（ｃ）成分の総量１００質量部に対して０．１～１０質
量％で使用されるのが好ましい。
【００９６】
　また、必要に応じてフタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン、アイオジングリ
ーン、ジスアゾイエロー、マラカイトグリーン、クリスタルバイオレット、酸化チタン、
カーボンブラック、ナフタレンブラック、アゾ系の有機顔料などの着色剤、染料等を用い
ることができる。さらにハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ｔｅｒｔ
－ブチルカテコール、ピロガロール、フェノチアジン等の重合禁止剤、ベントン、モンモ
リロナイト、エアロジル、アミドワックス等のチキソ性付与剤、シリコーン系、フッ素系
、高分子系等の消泡剤、レベリング剤を用いることができる。
【００９７】
　感光性樹脂組成物中の各成分の含有量は、上記（ａ）成分は、（ａ）成分及び（ｂ）成
分の総量１００質量部に対して、３０～８０質量部とすることが好ましく、４０～７５質
量部とすることがより好ましく、５０～７０質量部とすることが特に好ましい。（ａ）成
分の含有量がこの範囲であると、感光性樹脂組成物の塗膜性及び光硬化物の強度がより良
好となり、現像性、解像性、はんだ耐熱性や金めっき耐性といった特性を損なうことなく
、微細配線間でのＨＡＳＴ耐性に優れ、かつ高耐熱性となる。
【００９８】
　上記（ｂ）成分の含有量は、（ａ）成分及び（ｂ）成分の総量１００質量部に対して、
２０～７０質量部とすることが好ましく、２５～６０質量部とすることがより好ましく、
３０～５０質量部とすることが特に好ましい。（ｂ）成分の含有量がこの範囲であると、
感光性樹脂組成物の光感度及び塗膜性がより良好となる。
【００９９】
　感光性樹脂組成物中の（ｃ）、（ｄ）各成分の含有量は、成分（ａ）と（ｂ）の合計１
００質量部に対して、成分（ｃ）は０．１～１０質量部を配合してなることが好ましく、
成分（ｄ）は３～５０質量部であることが好ましく、５～４０質量部であるとより好まし
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い。
【０１００】
［感光性フィルム］
　次に、好適な実施形態の感光性フィルムについて説明する。本発明に係る感光性フィル
ムは、支持体と、該支持体上に形成された本発明の感光性樹脂組成物からなる感光性樹脂
組成物層とを備えた感光性積層体からなるものである。感光性樹脂組成物層上には、該感
光性樹脂組成物層を被覆する保護フィルムをさらに備えていてもよい。
【０１０１】
　上記支持体としては、例えば、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル、ポリプ
ロピレン、ポリエチレン等の耐熱性及び耐溶剤性を有する重合体フィルムを用いることが
できる。上記支持体（重合体フィルム）の厚みは、５～２５μｍとすることが好ましく、
この厚みが５μｍ未満では、現像前に行う支持フィルム剥離の際に支持フィルムが破れや
すくなる傾向があり、２５μｍを超えると解像度が低下する傾向がある。なお、上記重合
体フィルムは、一つを支持体かつ保護フィルムとして感光樹脂組成物層の両面に積層して
使用してもよい。
【０１０２】
　上記保護フィルムとしては、例えば、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル、
ポリプロピレン、ポリエチレン等の耐熱性及び耐溶剤性を有する重合体フィルムを用いる
ことができる。市販のものとしては、例えば、王子製紙株式会社製の製品名「アルファン
ＭＡ－４１０」、「Ｅ－２００Ｃ」、信越フィルム株式会社製等のポリプロピレンフィル
ム、帝人株式会社製の製品名「ＰＳ－２５」等のＰＳシリーズなどのポリエチレンテレフ
タレートフィルム等が挙げられるが、これらに限られたものではない。上記保護フィルム
の厚みは、１～１００μｍであることが好ましく、５～５０μｍであることがより好まし
く、５～３０μｍであることがさらに好ましく、１５～３０μｍであることが特に好まし
い。この厚みが１μｍ未満では、ラミネートの際に保護フィルムが破れる傾向があり、１
００μｍを超えると廉価性に劣る傾向がある。なお、保護フィルムは、感光性樹脂組成物
層及び支持体の接着力よりも、感光性樹脂組成物層及び保護フィルムの接着力の方が小さ
いものが好ましく、また、低フィッシュアイのフィルムが好ましい。フィッシュアイとは
、材料を熱溶融し、混練、押し出し、２軸延伸、キャスティング法等によりフィルムを製
造する際に、材料の異物、未溶解物、酸化劣化物等がフィルム中に取り込まれたものであ
る。
【０１０３】
　上記感光性樹脂組成物層は、本発明の感光性樹脂組成物を先に述べたような希釈剤（溶
剤）に溶解して固形分３０～７０質量％程度の溶液（塗布液）とした後に、かかる溶液（
塗布液）を支持体上に塗布して乾燥することにより形成することが好ましい。上記塗布は
、例えば、ロールコータ、コンマコータ、グラビアコータ、エアーナイフコータ、ダイコ
ータ、バーコータ等を用いた公知の方法で行うことができる。また、上記乾燥は７０～１
５０℃、５～３０分間程度で行うことができる。感光性樹脂組成物中の残存有機溶剤量は
、後の工程での有機溶剤の拡散を防止する点から、感光性樹脂組成物の総量に対して３質
量％以下とすることが好ましい。上記感光性樹脂層の厚みは、用途により異なるが、乾燥
後の厚みで５～２００μｍであることが好ましく、１５～６０μｍであることがより好ま
しく、２０～５０μｍであることが特に好ましい。この厚みが５μｍ未満では、工業的に
塗工困難な傾向があり、２００μｍを超えると感光性樹脂組成物層内部の感度及び解像度
が低下する傾向がある。
【０１０４】
　上記感光性フィルムは、さらにクッション層、接着層、光吸収層、ガスバリア層等の中
間層等を有していてもよい。また、得られた感光性フィルムはシート状、又は巻芯にロー
ル状に巻き取って保管することができる。なお、この際支持体が最も外側になるように巻
き取られることが好ましい。上記ロール状の感光性フィルムロールの端面には、端面保護
の観点から端面セパレータを設置することが好ましく、耐エッジフュージョンの観点から
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防湿端面セパレータを設置することが好ましい。また、梱包方法として、透湿性の小さい
ブラックシートに包んで包装することが好ましい。上記巻芯としては、例えば、ポリエチ
レン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ＡＢＳ樹脂（
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体）等のプラスチックなどが挙げられる
。
【０１０５】
［レジストパターンの形成方法］
　次に、本発明の感光性フィルムを用いたレジストパターンの形成方法について説明する
。
【０１０６】
　レジストを形成すべき基板上に、上記した感光性樹脂組成物からなる感光層を形成する
。上記感光性フィルムの保護フィルムを感光性樹脂組成物層から剥離させ、露出した面を
ラミネート等により、基板上に形成された回路パターンを有する導体層を覆うように密着
させる。密着性、追従性向上の観点から減圧下で積層する方法も好ましい。なお、感光性
樹脂組成物は、感光性樹脂組成物のワニスをスクリーン印刷法やロールコータにより塗布
する方法等の公知の方法により基板上に塗布することもできる。
【０１０７】
　次いで、マスクパターンを通して、感光性樹脂組成物層の所定部分に活性光線を照射し
、照射部の感光性樹脂組成物層を光硬化させる露光工程を行う。
【０１０８】
　さらに、感光層上に支持体が存在している場合にはその支持体を除去した後、ウエット
現像又はドライ現像で光硬化されていない部分（未露光部）を除去して現像することによ
り、レジストパターンを形成することができる。
【０１０９】
　上記ウエット現像の場合、現像液としては、アルカリ性水溶液、水系現像液、有機溶剤
等の安全かつ安定であり操作性が良好なものが、感光性樹脂組成物の種類に対応して用い
られる。また、現像方法としては、スプレー、揺動浸漬、ブラッシング、スクラッピング
等の公知の方法が適宜採用される。
【０１１０】
　上記アルカリ性水溶液の塩基としては、アルカリ金属、例えば、リチウム、ナトリウム
、カリウムの水酸化物である水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等、ア
ルカリ金属、アンモニウム等の炭酸塩又は重炭酸塩である炭酸アルカリ又は重炭酸アルカ
リ、アルカリ金属のリン酸塩であるリン酸ナトリウム、リン酸カリウム等、アルカリ金属
のピロリン酸塩であるピロリン酸ナトリウム、ピロリン酸カリウム等、安全かつ安定であ
り、操作性が良好なものが用いられる。
【０１１１】
　また、このようなアルカリ性水溶液としては、例えば、０．１～５質量％炭酸ナトリウ
ムの希薄溶液、０．１～５質量％炭酸カリウムの希薄溶液、０．１～５質量％水酸化ナト
リウムの希薄溶液、０．１～５質量％四ホウ酸ナトリウムの希薄溶液が好ましく、そのｐ
Ｈは９～１１の範囲とすることが好ましい。また、このようなアルカリ性水溶液の温度は
感光層の現像性に合わせて調節され、２０～５０℃とすることが好ましい。さらに、上記
アルカリ性水溶液中には、現像を促進させるために界面活性剤、消泡剤等の少量の有機溶
剤を混入させてもよい。
【０１１２】
　上記水系現像液としては、水及びアルカリ性水溶液若しくは一種以上の有機溶剤とから
なるものが用いられる。ここでアルカリ性水溶液の塩基としては、上記したもの以外に、
例えば、ホウ砂、メタケイ酸ナトリウム、水酸化テトラメチルアンモニウム、エタノール
アミン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、２－アミノ－２－ヒドロキシメチル
－１，３－プロパンジオール、１，３－ジアミノプロパノール－２、モルホリンが挙げら
れる。このような水系現像液のｐＨは、現像処理が充分にできる範囲でできるだけ小さく
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することが好ましく、ｐＨ８～１２であることが好ましく、ｐＨ９～１０であることがよ
り好ましい。
【０１１３】
　上記有機溶剤としては、例えば、アセトン、酢酸エチル、炭素数１～４のアルコキシ基
をもつアルコキシエタノール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、ブチルアル
コール、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテルが用いられる。このような有機溶剤の
濃度は、通常、２～９０質量％であることが好ましい。また、このような有機溶剤の温度
は、現像性にあわせて調節することができる。さらに、このような有機溶剤は単独で又は
二種類以上を組み合わせて用いることができる。単独で用いる有機溶剤系現像液としては
、例えば、１，１，１－トリクロロエタン、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトン、γ－ブチロラクトンが挙げら
れる。さらに、上記アルカリ性水溶液中には、現像を促進させるために界面活性剤、消泡
剤等の少量の有機溶剤を混入させてもよい。
【０１１４】
　本発明のレジストパターンの形成方法においては、必要に応じて、上記した二種類以上
の現像方法を併用して用いてもよい。現像の方式には、ディップ方式、バトル方式、スプ
レー方式、高圧スプレー方式、ブラッシング、スラッピング等があり、高圧スプレー方式
が解像度向上のためには最も適している。現像後に行われる金属面のエッチングには、例
えば、塩化第二銅溶液、塩化第二鉄溶液、アルカリエッチング溶液等を用いることができ
る。
【０１１５】
［感光性永久レジストの好適な実施形態］
　本発明の感光性フィルムを用いた感光性永久レジストの好適な実施形態について説明す
る。
【０１１６】
　上記現像工程終了後、はんだ耐熱性及び耐薬品性等を向上させる目的で、高圧水銀ラン
プによる紫外線照射や加熱を行うことが好ましい。紫外線を照射させる場合は必要に応じ
てその照射量を調整することができ、例えば０．０５～１０Ｊ／ｃｍ２程度の照射量で照
射を行うことができる。また、レジストパターンを加熱する場合は、１３０～２００℃程
度の範囲で１５～９０分程行われることが好ましい。
【０１１７】
　紫外線照射及び加熱は、両方を行ってもよい。この場合、両方を同時に行ってもよく、
いずれか一方を実施した後に他方を実施してもよい。紫外線照射と加熱とを同時に行う場
合は、はんだ耐熱性及び耐薬品性をより良好に付与する観点から、６０～１５０℃に加熱
することが好ましい。
【０１１８】
　このようにして形成された感光性永久レジストは、基板にはんだ付けを施した後の配線
の保護膜を兼ね、ソルダーレジストの諸特性を有しプリント配線板用、半導体パッケージ
基板用、フレキシブル配線板用のソルダーレジストとして用いることが可能である。
【０１１９】
　上記ソルダーレジストは、例えば、基板に対し、めっきやエッチングを施す場合に、め
っきレジストやエッチングレジストとして用いられる他、そのまま基板上に残されて、配
線等を保護するための保護膜（感光性永久レジスト）として用いられる。
【０１２０】
　また、上記の露光工程において、上記導体層の所定部分が未露光となるパターンを有す
るマスク又は描画データを用いて露光を行った場合、これを現像することにより、未露光
部分が除去され、基板上に形成された導体層の一部が露出した、開口パターンを有するレ
ジストが得られる。その後、上記の感光性永久レジストを形成するのに必要な処理を行う
ことが好ましい。
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【０１２１】
　感光性永久レジストを備えた基板は、その後、半導体素子などの実装（例えば、ワイヤ
ーボンディング、Ｃ４はんだ接続）がなされ、そして、パソコン等の電子機器へ装着され
る。
【０１２２】
　以上、本発明をその実施形態に基づいて詳細に説明した。しかし、本発明は上記実施形
態に制限されるものでなく、その要旨を逸脱しない範囲で様々な変形が可能である。
【実施例】
【０１２３】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に制
限されるものではない。
【０１２４】
（感光性フィルムの作製）
　表１及び表２に示した各成分を、そこに示す配合比（質量基準）で混合することにより
実施例１～６、比較例１～６の感光性樹脂組成物溶液を得た。なお、希釈剤には、メチル
エチルケトンを使用した。
【０１２５】
　表１及び表２に示される各成分として下記のものを使用した。
（ａ）成分
ＥＸＰ－２８１１：酸変性クレゾールノボラック型エポキシアクリレート（ＤＩＣ株式会
社製、商品名）
ＺＦＲ－１１５８：ビスフェノールＦ型エポキシアクリレート（日本化薬株式会社製、商
品名）
ＣＣＲ－１２１９Ｈ：クレゾールノボラック型エポキシアクリレート（日本化薬株式会社
製、商品名）
ＵＸＥ－３０２４：ウレタン変性エポキシアクリレート（日本化薬株式会社製、商品名）
樹脂（１）：アクリル共重合体（メタクリル酸、メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル
の共重合体で重量平均分子量６００００、酸価１１０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ＺＰ－１８、日立
化成工業株式会社製）
（ｂ）成分
ＤＣＰ：トリシクロデカンジメタノールジメタクリレート（新中村化学工業株式会社製、
商品名）
ＵＸ－５００２Ｄ－Ｍ２０：トリシクロデカン構造含有ウレタンアクリレート（日本化薬
株式会社製、商品名）
（ｃ）成分
ＴＰＯ：２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィンオキサイド（ダ
ロキュアＴＰＯ、チバ・ジャパン社製、商品名）
ＯＸＥ－０２：エタノン，１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カ
ルバゾール－３－イル］－，１－（ｏ－アセチルオキシム）（イルガキュアＯＸＥ－０２
、チバ・ジャパン社製、商品名）
（ｄ）成分
ＮＣ－３０００Ｈ：ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂（エポキシ当量２８６、ジャパ
ンエポキシレジン株式会社製）
（その他の成分）
ＢＬ－３１７５：ブロック型イソシアネート（住化バイエルウレタン株式会社製、商品名
）
ヒタロイド９０８２：ウレタンアクリレート（日立化成工業株式会社製、商品名）
ＤＰＨＡ：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（日本化薬株式会社製、商品名）
ＦＡ－３２１Ｍ：ビスフェノールＡポリオキシエチレンジメタクリレート（日立化成工業
株式会社製、商品名）
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メラミン（日産化学工業株式会社製、商品名）
フタロシアニンブルー（東洋インキ製造株式会社製）
（ｅ）成分
　シリカフィラー成分には、以下の材料を使用した。
シリカＡ：シリカフィラーの平均粒径が５０ｎｍでシランカップリング剤として、メタク
リルシランである３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランでカップリング処理、
上記（ａ）カルボキシル基及びエチレン性不飽和基を分子内に少なくとも１つ以上有する
樹脂中に分散した。分散状態は、動的光散乱式ナノトラック粒度分布計「ＵＰＡ－ＥＸ１
５０」（日機装株式会社製）を用いて測定し、最大粒径が１μｍ以下となっていることを
確認した。
シリカＢ：シリカフィラーの平均粒径が１μｍでメチルエチルケトン中にスラリー状に分
散されているシリカフィラー分散体ＳＣ２０５０（株式会社アドマテックス製）使用した
。分散状態は、レーザー回折散乱式マイクロトラック粒度分布計「ＭＴ－３１００」（日
機装株式会社製）を用いて測定した。最大粒径は約３μｍとなっていることを確認した。
【０１２６】
　フィラーとしての硫酸バリウム分散液の調整を以下の方法で調整した。上記（ｂ）成分
又は（ｂ）成分とは異なる、分子中に少なくとも１個以上のエチレン性不飽和基を有する
光重合性モノマー、硫酸バリウム５０質量部、メラミン２．０質量部、メチルエチルケト
ン５０質量部をスターミルＬＭＺ（アシザワファインテック株式会社製）で、直径１．０
ｍｍのジルコニアビーズを用い、周速１２ｍ／ｓにて３時間分散して硫酸バリウム分散液
を調整した。
【０１２７】
　次いで、調整した感光性樹脂組成物溶液を支持層である１６μｍ厚のポリエチレンテレ
フタレートフィルム（Ｇ２－１６、帝人株式会社製、商品名）上に均一に塗布することに
より感光性樹脂組成物層を形成し、それを、熱風対流式乾燥機を用いて１００℃で約１０
分間乾燥した。感光性樹脂組成物層の乾燥後の膜厚は、２５μｍであった。
【０１２８】
　続いて、感光性樹脂組成物層の支持層と接している側とは反対側の表面上に、ポリエチ
レンフィルム（ＮＦ－１５、タマポリ株式会社製、商品名）を保護フィルムとして貼り合
わせ、支持層／感光性樹脂組成物層／保護フィルムを有してなる感光性フィルムを得た。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
【表２】

【０１３１】
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（特性評価）
［解像性の評価］
　解像性の指標として、レジスト形状を評価した。１２μｍ厚の銅箔をガラスエポキシ基
材に積層したプリント配線板用基板（ＭＣＬ　Ｅ－６７９、日立化成工業株式会社製、商
品名）の銅表面を砥粒ブラシで研磨し、水洗後、乾燥した。このプリント配線板用基板上
に連続プレス式真空ラミネータ（ＭＶＬＰ－５００、株式会社名機製作所製、商品名）を
用いて、プレス熱板温度７０℃、真空引き時間２０秒、ラミネートプレス時間３０秒、気
圧４ｋＰａ以下、圧着圧力０．４ＭＰａの条件の下、感光性フィルムの保護フィルムを剥
離して積層し、評価用積層体を得た。
【０１３２】
　その後、室温で１時間以上放置した後、得られた評価用積層体の支持体上に、２１段ス
テップタブレット（イーストマンコダック社製）を密着させ、超高圧水銀ランプを光源と
した平行光露光方式の露光機ＥＸＭ－１２０１（株式会社オーク製作所製）を用いて露光
を行った。露光後から室温（２５℃）で３０分間放置した後、支持体のポリエチレンテレ
フタレートフィルムを除去し、３０℃の１質量％炭酸ナトリウム水溶液で未露光部の感光
性樹脂組成物を６０秒間スプレー現像した。現像後、２１段ステップタブレットの残存ス
テップ段数が８．０となる露光エネルギー量を感光性樹脂組成物層の最適露光量（単位；
ｍＪ／ｃｍ２）とした。
【０１３３】
　続いて、上記で得られた最適露光量で同様にして得られた評価用積層体を室温で１時間
以上放置した後、直径６０μｍの開口パターンを有するネガパターンを介し、平行光露光
方式の露光機ＥＸＭ－１２０１（株式会社オーク製作所製）を用いて露光を行った。
【０１３４】
　露光後、室温で３０分間放置し、支持体のポリエチレンテレフタレートフィルムを除去
し、３０℃の１質量％炭酸ナトリウム水溶液で未露光部の感光性樹脂組成物を、最小現像
時間（未露光部が現像される最小時間）の１．５倍の時間でスプレー現像した。スプレー
現像後、株式会社オーク製作所製の紫外線照射装置を使用して１Ｊ／ｃｍ２の紫外線照射
を行い、さらに１６０℃、６０分間で加熱処理し、直径６０μｍの開口部を有する永久マ
スクレジストパターンを形成した。
【０１３５】
　次いで、株式会社日立製作所製のＳ－２１００Ａ型走査型電子顕微鏡を用いてレジスト
パターンの直径６０μｍの開口部における断面を観察した。開口部のレジスト形状は、は
んだの密着性の観点から、断面形状が「順テーパ」形、又は「ストレート」形であること
が望ましい。露光不足により現像時にレジスト底部が溶出してできる、「アンダーカット
」や、過露光によりレジスト上部が残ってせり出す、「オーバーハング」のような逆テー
パ形状であると、はんだ付けの際、はんだの密着性が悪くなる可能性があり、好ましくな
い。レジスト形状の評価は、レジスト開口部の断面形状が順テーパ形又はストレート形と
なっているものを「３」とし、５μｍ以下のオーバーハング又はアンダーカットが発生し
ているものを「２」、オーバーハング又はアンダーカットが発生し完全に逆テーパ形とな
っているものを「１」として評価した。
［評価基板の作製］
　１２μｍ厚の銅箔をガラスエポキシ基材に積層したプリント配線板用基板（ＭＣＬ　Ｅ
－６７９、日立化成工業株式会社製、商品名）の銅表面を砥粒ブラシで研磨し、水洗後、
乾燥した。このプリント配線板用基板上に連続プレス式真空ラミネータ（ＭＶＬＰ－５０
０、株式会社名機製作所製、商品名）を用いて、プレス熱板温度７０℃、真空引き時間２
０秒、ラミネートプレス時間３０秒、気圧４ｋＰａ以下、圧着圧力０．４ＭＰａの条件の
下、上記感光性フィルムのポリエチレンフィルムを剥離して積層し、評価用積層体を得た
。
【０１３６】
　評価用積層体上に、ネガとして２ｍｍ角のパターンを有するフォトツールを密着させ、
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株式会社オーク製作所製ＥＸＭ－１２０１型露光機を使用して、ストーファー２１段ステ
ップタブレットの現像後の残存ステップ段数が８．０となるエネルギー量で露光を行った
。次いで、常温（２５℃）で１時間静置した後、上記積層体上のポリエチレンテレフタレ
ートフィルムを剥離し、３０℃の１質量％炭酸ナトリウム水溶液で、最小現像時間（未露
光部が現像される最小時間）の２．０倍の時間でスプレー現像を行い、パターンを形成し
た。
【０１３７】
　続いて、株式会社オーク製作所製紫外線照射装置を使用して１Ｊ／ｃｍ２のエネルギー
量で紫外線照射を行い、さらに１６０℃で６０分間加熱処理を行うことにより、２ｍｍ角
の開口部を有するソルダーレジストを形成した評価用積層体基板を得た。
【０１３８】
［金めっき性の評価］
　上記の２ｍｍ角の開口部を有するソルダーレジストを形成した評価用積層体基板を市販
の無電解ニッケル／金めっき液を用いて、ニッケルめっき厚５μｍ、金めっき厚０．１μ
ｍとなるようにめっきを行い、ソルダーレジストの外観を実体顕微鏡で観察し次の基準で
評価した。すなわち、開口部周辺にソルダーレジストの白化が認められないものは「３」
とし、１０μｍ以下で白化、剥れが発生したものを「２」、白化、剥れが大きく発生した
ものを「１」として評価した。結果を表３、表４に示した。
【０１３９】
［ＨＡＳＴ耐性の評価］
　１２μｍ厚の銅箔をガラスエポキシ基材に積層したプリント配線板用基板（ＭＣＬ　Ｅ
－６７９、日立化成工業株式会社、商品名）の銅表面を、エッチングによりライン／スペ
ースが２５μｍ／２５μｍのくし型電極に加工し、これを評価基板とした。
【０１４０】
　この評価基板におけるくし型電極上に、上記「評価基板の作製」と同様にしてレジスト
の硬化物からなるソルダーレジストを形成し（くし型電極部分にソルダーレジストが残る
ように露光し現像、紫外線照射、加熱処理を行い形成）、その後、１３０℃、８５％ＲＨ
、２０Ｖ条件下に１００時間晒した。その後、抵抗値の測定とマイグレーションの発生の
程度を１００倍の金属顕微鏡により観察し、次の基準で評価した。すなわち、１００時間
後晒した後でも抵抗値が１．０×１０１０Ω以上に保持されており、更に１００時間、合
計２００時間晒した後でもソルダーレジスト膜にマイグレーションが発生しなかったもの
は「４」とし、２００時間後ではソルダーレジスト膜にマイグレーションが僅かに発生す
るが、１００時間後ではマイグレーションが発生しなかったものは「３」とし、１００時
間後で抵抗値が１．０×１０１０Ω以上が保持されていたが、僅かにマイグレーションが
発生したものは「２」、抵抗値が１．０×１０１０Ω以下となり、マイグレーションが大
きく発生したものは「１」として評価した。結果を表３、表４に示した。
【０１４１】
［Ｔｇの評価］
　１６μｍ厚のポリエチレンテレフタレートフィルム（Ｇ２－１６、帝人株式会社製、商
品名）上に、上記のようにソルダーレジストの硬化物を形成し（全面を露光して、現像、
紫外線照射、加熱処理まで行い形成）、次いで、カッターナイフで、幅３ｍｍ、長さ３０
ｍｍに切り出した後、該積層体上のポリエチレンテレフタレートを剥離し、熱膨張係数評
価用感光性樹脂硬化物を得た。ＴＭＡ装置ＳＳ６０００（セイコー・インスツルメンツ株
式会社製）を用いて、引張りモードでの熱膨張係数の測定を行った。引張り荷重は２ｇ、
スパン（チャック間距離）は１５ｍｍ、昇温速度は１０℃／分である。まず、サンプルを
装置に装着し、室温（２５℃）から１６０℃まで加熱し、１５分間放置した。その後、－
６０℃まで冷却し、－６０℃から２５０℃まで昇温速度１０℃／分の条件で測定を行った
。２５℃から２００℃までの範囲で見られる変曲点をＴｇとし、その時の温度が、１２０
℃以上のものを「４」、１００℃から１２０℃未満のものを「３」、１００℃から８０℃
未満のものを「２」、８０℃未満のものを「１」として評価した。結果を表３、表４に示
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した。
［ＣＴＥの評価］
　上記Ｔｇの評価の測定により同時に求められるＴｇ以下のＣＴＥ（線熱膨張係数）を比
較した。ＣＴＥが５０ｐｐｍ未満のものを「４」、５０ｐｐｍ以上で５５ｐｐｍ未満のも
のを「３」、５５ｐｐｍ以上で６０ｐｐｍ未満のものを「２」、６０ｐｐｍ以上のものを
「１」として評価した。結果を表３、表４に示した。
【０１４２】
［耐クラック性の評価］
　上記「評価基板の作製」と同様にソルダーレジストを形成した評価用積層体基板を、－
６５℃の大気中に１５分間晒した後、１８０℃／分の昇温速度で昇温し、次いで、１５０
℃の大気中に１５分間晒した後、１８０℃／分の降温速度で降温する熱サイクルを１００
０回繰り返した。このような環境下に晒した後、評価用積層体基板の永久レジスト膜のク
ラック及び剥離程度を１００倍の金属顕微鏡により観察し、次の基準で評価した。すなわ
ち、２ｍｍ角の開口部の１０箇所を確認して永久レジスト膜のクラック及び剥離を全く観
察できなかったものは「３」とし、１０箇所中２箇所以下でクラック及び剥離が観察され
たものを「２」、１０箇所中３箇所以上でクラック及び剥離が観察されたものを「１」と
して評価した。結果を表３、表４に示した。
【０１４３】
【表３】

【０１４４】
【表４】

【０１４５】
　表３及び表４より、本発明の感光性樹脂組成物は、解像性及び金めっき耐性といった、
ソルダーレジストにおいて一般的に要求される諸特性に加え、特にＨＡＳＴ耐性、高耐熱
性（Ｔｇ、耐クラック性）に優れていることが分かる。また、ＣＴＥの低減にも有効であ
ることが分かる。
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