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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂フィルムの一方の面に、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と
重合性基とを有し、下記式（１）で表されるユニット、及び、下記式（２）で表されるユ
ニットを含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆
体を含有するめっき受容性層を備え、該樹脂フィルム上のめっき受容性層を転写すること
で基板上に該めっき受容性層を設置するために用いられ、該めっき受容性層が下記１～４
の条件のうち少なくとも一つ以上満たすめっき用積層フィルム。
　条件１：２５℃５０％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０１～１０質量％
　条件２：２５℃９５％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０５～２０質量％
　条件３：１００℃煮沸水に１時間浸漬した後の吸水率が０．１～３０質量％
　条件４：２５℃５０％相対湿度環境下において、蒸留水５μＬを滴下し、１５秒静置後
の表面接触角が５０度～１５０度
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【化１】

（上記式（１）及び式（２）中、Ｒ１～Ｒ５は、夫々独立して、水素原子、又は置換若し
くは無置換のアルキル基を表し、Ｘ、Ｙ及びＺは、夫々独立して、単結合、又は置換若し
くは無置換の二価の有機基、エステル基、アミド基、又はエーテル基を表し、Ｌ１及びＬ
２は、夫々独立して、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。）
【請求項２】
　めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有し、下記式（
１）で表されるユニット、及び、下記式（２）で表されるユニットを含む共重合体である
ポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体に、予め、めっき触媒又は
その前駆体を相互作用させた該ポリマーまたはポリマー前駆体を含有するめっき受容性層
を、樹脂フィルムの一方の面に備え、該樹脂フィルム上のめっき受容性層を転写すること
で基板上に該めっき受容性層を設置するために用いられ、該めっき受容性層が下記１～４
の条件のうち少なくとも一つ以上満たすめっき用積層フィルム。
　条件１：２５℃５０％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０１～１０質量％
　条件２：２５℃９５％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０５～２０質量％
　条件３：１００℃煮沸水に１時間浸漬した後の吸水率が０．１～３０質量％
　条件４：２５℃５０％相対湿度環境下において、蒸留水５μＬを滴下し、１５秒静置後
の表面接触角が５０度～１５０度
【化２】
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（上記式（１）及び式（２）中、Ｒ１～Ｒ５は、夫々独立して、水素原子、又は置換若し
くは無置換のアルキル基を表し、Ｘ、Ｙ及びＺは、夫々独立して、単結合、又は置換若し
くは無置換の二価の有機基、エステル基、アミド基、又はエーテル基を表し、Ｌ１及びＬ
２は、夫々独立して、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。）
【請求項３】
　前記重合性基との間に共有結合性の相互作用を形成しうる化合物を含み、前記めっき受
容性層と、多層積層板、ビルドアップ基板、及びフレキシブル基板から選ばれ、絶縁樹脂
を含む任意の基材の硬質表面と、の間の密着性を向上しうる絶縁樹脂を含有する絶縁樹脂
組成物から形成される密着補助層を、前記めっき受容性層表面に備える請求項１又は請求
項２に記載のめっき用積層フィルム。
【請求項４】
　前記絶縁樹脂組成物が、熱重合開始剤、及び光重合開始剤からなる群より選ばれる１種
以上を含有する請求項３に記載のめっき用積層フィルム。
【請求項５】
　前記絶縁樹脂が、重合開始部位を骨格中に有するポリイミドである請求項３に記載のめ
っき用積層フィルム。
【請求項６】
　前記めっき受容性層もしくは前記密着補助層の表面に保護フィルムを備える請求項３か
ら請求項５のいずれか１項に記載のめっき用積層フィルム。
【請求項７】
　（ａ１）基板上に、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基
とを有し、下記式（１）で表されるユニット、及び、下記式（２）で表されるユニットを
含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体を含有
するめっき受容性層を、前記請求項１から請求項６のいずれか１項に記載のめっき用積層
フィルムを用いて、転写することで形成する工程と、
　（ａ２）該めっき受容性層にめっき触媒又はその前駆体を付与する工程と、
　（ａ３）該めっき触媒又はその前駆体が付与されためっき受容性層に対してめっきを行
う工程を有する表面金属膜材料の作製方法。
【化３】

（上記式（１）及び式（２）中、Ｒ１～Ｒ５は、夫々独立して、水素原子、又は置換若し
くは無置換のアルキル基を表し、Ｘ、Ｙ及びＺは、夫々独立して、単結合、又は置換若し
くは無置換の二価の有機基、エステル基、アミド基、又はエーテル基を表し、Ｌ１及びＬ
２は、夫々独立して、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。）
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【請求項８】
　前記（ａ１）工程が、基板上に、めっき受容性層を転写した後、エネルギーを付与して
、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有するポリマー
と該基板とを化学結合させる工程である請求項７に記載の表面金属膜材料の作製方法。
【請求項９】
　前記（ａ１）工程が、（ａ１－１）基材上に、重合開始剤を含有する、又は重合開始可
能な官能基を有する重合開始層が形成された基板を作製する工程と、（ａ１－２）該重合
開始層に、めっき受容性層を転写により形成した後、めっき触媒又はその前駆体と相互作
用を形成する官能基、及び重合性基を有するポリマーを該重合開始層に直接化学結合させ
る工程と、を含むことを特徴とする請求項７又は請求項８に記載の表面金属膜材料の作製
方法。
【請求項１０】
　前記めっき受容性層の厚みが０．１μｍ以上５０μｍ以下であり、且つ、めっき受容性
層を形成する基板の表面粗さのＲａの値よりも厚いことを特徴とする請求項７から請求項
９のいずれか１項に記載の表面金属膜材料の作製方法。
【請求項１１】
　前記めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有するポリ
マー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体が、該めっき触媒又はその前駆
体と相互作用を形成する官能基としてアルキルシアノ基を有する請求項７から請求項１０
のいずれか１項に記載の表面金属膜材料の作製方法。
【請求項１２】
　前記（ａ１－２）工程が、基材にめっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能
基と重合性基とを有するポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体を
接触させた後、エネルギー線を照射する方法により実施されることを特徴とする請求項９
に記載の表面金属膜材料の作製方法。
【請求項１３】
　前記めっき触媒又はその前駆体が、Ｃｒ、Ａｇ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ａｕ、Ｐｄ、及びＣｕか
らなる群より選ばれる金属を含むことを特徴とする請求項７から請求項１２のいずれか１
項に記載の表面金属膜材料の作製方法。
【請求項１４】
　請求項７から請求項１３のいずれか１項に記載の表面金属膜材料の作製方法により得ら
れた表面金属膜材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、めっき用積層フィルム、表面金属膜材料の作製方法、及び表面金属膜材料に
関し、より詳細には、任意の基材表面にめっき受容性層を形成しうるめっき用積層フィル
ム、それを用いた表面金属膜材料の作製方法、及び該作製方法により得られた表面金属膜
材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器の高機能化等の要求に伴い、電子部品の高密度集積化、更には高密度実
装化等が進んでおり、これらに使用される高密度実装対応のプリント配線板等も小型化か
つ高密度化が進んでいる。
　その中で、絶縁性樹脂フィルムや各種前縁石材の表面に金属膜が形成されている銅張積
層板（ＣＣＬ：Ｃｏｐｐｅｒ　Ｃｌａｄ　Ｌａｍｉｎａｔｅ）は、液晶画面に画像を表示
するための駆動用半導体を実装するための基板や、屈曲性を要求される稼動部に用いられ
る基板を作製するために汎用されている。近年、液晶画面表示用ドライバーＩＣチップを
実装する手法としてＣＯＦ［チップオンフィルム］が注目されてきている。ＣＯＦは従来
の実装法の主流であったＴＣＰ（テープキャリアーパッケージ）に比べ、ファインピッチ
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実装が可能であるとともに、ドライバーＩＣの小型化、及びコストダウンを図ることがで
きると言われている。近年、ＣＯＦにおいて、最近の液晶表示画面の高精細化、液晶駆動
用ＩＣの小型化等に伴い、電子回路の高精細化、ファインピッチ化が強く求められるよう
になってきた。
【０００３】
　これらファインピッチ配線の形成にあたっては、従来の導電性パターン、特に、プリン
ト配線板の分野で有用な金属パターンの形成方法として、「サブトラクティブ法」と「セ
ミアディティブ法」が知られている。
　サブトラクティブ法とは、銅張積層板の絶縁性樹脂フィルム上に形成された金属膜に、
活性光線の照射により感光する感光層を設け、この感光層に像様露光し、現像してレジス
ト像を形成し、ついで、金属をエッチングして金属パターンを形成し、最後にレジストを
剥離する方法である。サブトラクティブ法に用いられる銅張積層板は、金属箔上に樹脂ワ
ニス層を設け、樹脂ワニスを固めたものや、絶縁性樹脂フィルム上に熱可塑性の層を設け
、金属箔をラミネートしたもの、若しくは絶縁性樹脂フィルムの表面に何らかの方法で給
電層を設け、給電層に電気を流して電気めっきを行うことによって作製される。この手法
で形成される給電層はめっき法、スパッタリング法、蒸着法や薄い金属箔をラミネートし
たりする方法などが用いられている。
【０００４】
　一方、セミアディティブ法は、絶縁性樹脂フィルムの表面に何らかの方法で給電層を設
け、この給電層の上に活性光線の照射により感光する感光層を設け、この感光層に像様露
光し、現像してレジスト像を形成し、給電層に電気を流して電気めっきを行い、非レジス
ト存在部に金属配線を形成した後、非金属配線部の給電層をエッチング処理して金属パタ
ーンを形成する方法である。この手法で形成される給電層はめっき法、スパッタリング法
、蒸着法や薄い金属箔をラミネートしたりする方法などが用いられている。この方法にも
既に金属膜が形成されている銅張積層板が好適に用いられる。
【０００５】
　上記のサブトラクティブ法やセミアディティブ法に用いられる銅張積層板としては、ポ
リイミドフィルムにプラズマ処理を行い、次いでシランカップリング処理を行い、触媒を
吸着させた後、無電解めっき、及び電気めっきを行うことで作製されるフレキシブルプリ
ント配線板用積層体が知られている（例えば、特許文献１参照）。この積層体は、プラズ
マ処理及びシランカップリング処理により、特別な接着層を必要とせず、また、ポリイミ
ドフィルムの表面を特に粗面化処理する必要もなく、ポリイミドフィルムとの密着性に優
れた金属膜を有するが、プラズマ処理などに大がかりな装置を必要とする。
【０００６】
　配線間の絶縁信頼性に優れた金属パターンを形成する方法として、グラフトポリマーを
用いてめっき受容性層を形成した後、めっき前処理方法で疎水化する方法が開示されてい
る（例えば、特許文献２参照。）が、プライマー層やグラフト層は塗布法で形成されるた
め、部分的にパターンを作製したい場合には、インクジェット法や印刷法のようなパター
ン塗布が必要であり、高精細のパターン形成は困難である。一方、めっき受容性層を転写
法により形成し、プライマー層とする方法も開示されている（例えば、特許文献３参照）
。しかしながら、疎水的な表面に転写法で層形成するために必ずプライマー層と密着補助
層（グラフト層）の両方を積層することが必要であり、疎水面に対しては余分にプライマ
ー層を転写する工程上の無駄が生じる懸念がある。また、ここで用いられているめっき受
容性のグラフト層は、親水性のポリマーからなるものであり、プライマー層と密着補助層
の転写前の密着が悪く、うまく転写できない場合が生じやすい、などの問題があった。
　また、転写フィルムを用いたパターン形成や金属膜形成方法は古くから知られており、
例えば、蒸着などで形成した金属膜を基板表面に転写するものが一般であり（例えば、特
許文献４参照）、金属膜の転写については、転写ムラが生じやすく、高精細配線には不適
切であった。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００５－５４３５７号公報
【特許文献２】特開２００６－２３７４００号公報
【特許文献３】特開２００７－１２５８６２号公報
【特許文献４】特開２００４－２４３７５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、密着性の良好な金属膜を形成することができ、また、形成された金属
膜によるパターン間の絶縁信頼性に優れる金属膜を形成しうるめっき受容性層を任意の基
材表面に、容易に形成することができるめっき用積層フィルムを提供することにある。
　また、本発明のさらなる目的は、任意の平滑な基材表面に、密着性とパターン間の絶縁
信頼性に優れた金属パターンを形成しうる表面金属膜材料の作製方法及びそれにより形成
された表面金属膜材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記課題に鑑みて鋭意検討した結果、以下に示す手段により上記目的を達
成しうることを見出した。
＜１＞　樹脂フィルムの一方の面に、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官
能基と重合性基とを有し、以下に示す式（１）で表されるユニット、及び、以下に示す式
（２）で表されるユニットを含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成
しうるポリマー前駆体を含有するめっき受容性層を備え、該樹脂フィルム上のめっき受容
性層を転写することで基板上に該めっき受容性層を設置するために用いられ、該めっき受
容性層が下記１～４の条件のうち少なくとも一つ以上満たすめっき用積層フィルム。
　条件１：２５℃５０％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０１質量％～１０質量
％
　条件２：２５℃９５％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０５質量％～２０質量
％
　条件３：１００℃煮沸水に１時間浸漬した後の吸水率が０．１質量％～３０質量％
　条件４：２５℃５０％相対湿度環境下において、蒸留水５μＬを滴下し、１５秒静置後
の表面接触角が５０度～１５０度
【００１０】
＜２＞　めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有し、以
下に示す式（１）で表されるユニット、及び、以下に示す式（２）で表されるユニットを
含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体に、予
め、めっき触媒又はその前駆体を相互作用させた該ポリマーまたはポリマー前駆体を含有
するめっき受容性層を、樹脂フィルムの一方の面に備え、該樹脂フィルム上のめっき受容
性層を転写することで基板上に該めっき受容性層を設置するために用いられ、該めっき受
容性層が下記１～４の条件のうち少なくとも一つ以上満たすめっき用積層フィルム。
　条件１：２５℃５０％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０１質量％～１０質量
％
　条件２：２５℃９５％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０５質量％～２０質量
％
　条件３：１００℃煮沸水に１時間浸漬した後の吸水率が０．１質量％～３０質量％
　条件４：２５℃５０％相対湿度環境下において、蒸留水５μＬを滴下し、１５秒静置後
の表面接触角が５０度～１５０度
【００１１】
　ここで、前記疎水性のより好ましい範囲としては、前記めっき受容性層が下記１’～４
’の条件のうち少なくとも一つ以上満たすことがより好ましい態様である。
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　条件１’：２５℃５０％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０１質量％～５質量
％
　条件２’：２５℃９５％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０５質量％～１０質
量％
　条件３’：１００℃煮沸水に１時間浸漬した後の吸水率が０．１質量％～２０質量％
　条件４’：２５℃５０％相対湿度環境下において、蒸留水５μＬを滴下し、１５秒静置
後の表面接触角が５５度～１５０度
【００１２】
＜３＞　前記重合性基との間に共有結合性の相互作用を形成しうる化合物を含み、前記め
っき受容性層と、多層積層板、ビルドアップ基板、及びフレキシブル基板から選ばれ、絶
縁樹脂を含む任意の基材の硬質表面と、の間の密着性を向上しうる絶縁樹脂を含有する絶
縁樹脂組成物から形成される密着補助層を、前記めっき受容性層表面に備える＜１＞又は
＜２＞に記載のめっき用積層フィルム。
＜４＞　前記絶縁樹脂組成物が、熱重合開始剤、及び光重合開始剤からなる群より選ばれ
る１種以上を含有する＜３＞に記載のめっき用積層フィルム。
＜５＞　前記絶縁樹脂が、重合開始部位を骨格中に有するポリイミドである＜３＞に記載
のめっき用積層フィルム。
＜６＞　前記めっき受容性層もしくは前記密着補助層の表面に保護フィルムを備える＜３
＞～＜５＞のいずれか１項に記載のめっき用積層フィルム。
【００１３】
＜７＞　（ａ１）基板上に、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重
合性基とを有し、以下に示す式（１）で表されるユニット、及び、以下に示す式（２）で
表されるユニットを含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポ
リマー前駆体を含有するめっき受容性層を、＜１＞～＜６＞のいずれか１項に記載のめっ
き用積層フィルムを用いて、転写することで形成する工程と、
　（ａ２）該めっき受容性層にめっき触媒又はその前駆体を付与する工程と、
　（ａ３）該めっき触媒又はその前駆体が付与されためっき受容性層に対してめっきを行
う工程を有する表面金属膜材料の作製方法。
＜８＞　前記（ａ１）工程が、基板上に、めっき受容性層を転写した後、エネルギーを付
与して、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有するポ
リマーと該基板とを化学結合させる工程である＜７＞に記載の表面金属膜材料の作製方法
。
【００１４】
＜９＞　前記（ａ１）工程が、（ａ１－１）基材上に、重合開始剤を含有する、又は重合
開始可能な官能基を有する重合開始層が形成された基板を作製する工程と、（ａ１－２）
該重合開始層に、めっき受容性層を転写により形成した後、めっき触媒又はその前駆体と
相互作用を形成する官能基、及び重合性基を有するポリマーを該重合開始層に直接化学結
合させる工程と、を含むことを特徴とする＜７＞又は＜８＞に記載の表面金属膜材料の作
製方法。
＜１０＞　前記めっき受容性層の厚みが０．１μｍ以上５０μｍ以下であり、且つ、めっ
き受容性層を形成する基板の表面粗さのＲａの値よりも厚いことを特徴とする＜７＞～＜
９＞のいずれか１項に記載の表面金属膜材料の作製方法。
＜１１＞　前記めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有
するポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体が、該めっき触媒又は
その前駆体と相互作用を形成する官能基としてアルキルシアノ基を有する＜７＞～＜１０
＞のいずれか１項に記載の表面金属膜材料の作製方法。
【００１５】
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【化１】

 
【００１６】
（上記式（１）及び式（２）中、Ｒ１～Ｒ５は、夫々独立して、水素原子、又は置換若し
くは無置換のアルキル基を表し、Ｘ、Ｙ及びＺは、夫々独立して、単結合、又は置換若し
くは無置換の二価の有機基、エステル基、アミド基、又はエーテル基を表し、Ｌ１及びＬ
２は、夫々独立して、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。）
＜１２＞　前記（ａ１－２）工程が、基材にめっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成
する官能基と重合性基とを有するポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー
前駆体を接触させた後、エネルギー線を照射する方法により実施されることを特徴とする
＜９＞に記載の表面金属膜材料の作製方法。
＜１３＞　前記めっき触媒又はその前駆体が、Ｃｒ、Ａｇ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ａｕ、Ｐｄ、及
びＣｕからなる群より選ばれる金属を含むことを特徴とする＜７＞～＜１２＞のいずれか
１項に記載の表面金属膜材料の作製方法。
＜１４＞　＜７＞～＜１３＞のいずれか１項に記載の表面金属膜材料の作製方法により得
られた表面金属膜材料。
【００１７】
　本発明の方法により形成された表面金属膜材料は、めっき受容性層が疎水性ポリマーか
らなる層であり、このような層を転写フィルム上に形成して転写法で任意の基材表面にめ
っき受容性層を形成しうるため、疎水性のめっき受容性層の形成に際して、ハジキや塗布
ムラがでにくく均一な層が形成できる。さらに、疎水性ポリマーからなるめっき受容性層
は、疎水性基板に密着させやすく、ラミネート処理においてさらなる均一化、欠陥の埋め
込みが期待できるという利点をも有するものである。
【００１８】
　本発明のめっき用積層フィルムは、従来の水系ポリマーを用いたものに対して、疎水性
ポリマーを用いるために、転写フィルム自体も吸湿しにくく、保存安定性に優れている。
　このようなめっき用積層フィルムを用いれば、基材表面の必要な領域全面にめっき受容
性層が形成できるのみならず、予め転写フィルム上でめっき受容性層をパターニングして
おき、転写したい部分のみ転写することもできる。このため、本発明のめっき用積層フィ
ルムは、金属膜の形成に際して、フルアディティブ法にもセミアディティブ法にも対応で
きるという優れた効果を奏する。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、密着性の良好な金属膜を形成することができ、また、形成された金属
膜によるパターン間の絶縁信頼性に優れる金属膜を形成しうるめっき受容性層を任意の基
材表面に、容易に形成することができるめっき用積層フィルムを提供することができる。
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　また、本発明によれば、任意の平滑な基材表面に、密着性とパターン間の絶縁信頼性に
優れた金属パターンを形成しうる表面金属膜材料の作製方法及びそれにより形成された表
面金属膜材料を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明を詳細に説明する。
＜めっき用積層フィルム＞
　本発明のめっき用積層フィルムは、樹脂フィルムの一方の面に、めっき触媒又はその前
駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有し、以下に示す式（１）で表されるユ
ニット、及び、以下に示す式（２）で表されるユニットを含む共重合体であるポリマー、
もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体を含有するめっき受容性層を備え、該
樹脂フィルム上のめっき受容性層を転写することで基板上に該めっき受容性層を設置しす
るために用いられ、該めっき受容性層が下記１～４の条件のうち少なくとも一つ以上満た
すことを特徴とする。
　条件１：２５℃５０％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０１質量％～１０質量
％
　条件２：２５℃９５％相対湿度環境下における飽和吸水率が０．０５質量％～２０質量
％
　条件３：１００℃煮沸水に１時間浸漬した後の吸水率が０．１質量％～３０質量％
　条件４：２５℃５０％相対湿度環境下において、蒸留水５μＬを滴下し、１５秒静置後
の表面接触角が５０度～１５０度
　このめっき用積層フィルムにおいては、めっき受容性層に含まれるめっき触媒又はその
前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有し、以下に示す式（１）で表される
ユニット、及び、以下に示す式（２）で表されるユニットを含む共重合体であるポリマー
、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体を吸着させたものを用いることもで
きる。このような態様を取ることで、めっき触媒又はその前駆体を含むめっき受容性層を
任意の基材上に形成することができ、このようなめっき受容性層を有する基材に対しては
、そのままめっき処理を行うことが可能である。
【００２１】
　本発明のめっき用積層フィルムの構成としては、樹脂フィルムの一方の面に、めっき受
容性層を有し、所望によりその表面に保護フィルムを貼付した積層体、及び、樹脂フィル
ムの一方の面に、めっき受容性層を有し、さらに、その表面に、めっき受容性層とこれを
転写により形成する後述する基材との密着性をさらに向上させるための密着補助層を有し
、所望によりその表面に保護フィルムを貼付した積層体が挙げられる。
　以下、これらの構成について順次説明する。
【００２２】
（樹脂フィルム）
　本発明の積層フィルムに用いられる基材（樹脂フィルム）としては、この表面に形成さ
れるめっき受容性層が、任意の基材、例えば、通常電子基板に使われる、ガラスエポキシ
、ポリエステル、ポリイミド、熱硬化型ポリフェニレンエーテル、ポリアミド、ポリアラ
ミド、紙、液晶ポリマー等をフィルム状に成形してなるものに貼付した後は、剥離される
ことから、特に制限はなく、通常、仮支持体として使用される、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリ塩化ビニル等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート等のポリエス
テル、ポリアミド、ポリイミド、ポリカーボネートなどの樹脂シートや、樹脂シートをラ
ミネートしてなる離型紙など、表面接着性を制御したものも用いることができる。
　なかでも、平滑性、柔軟性、耐熱性、離型性などの観点から、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリエステル、ポリイミド、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリテトラ
フルオロエチレンなどが好ましい。
　樹脂フィルムの厚みとしては２μｍ～２００μｍが一般的であるが、５μｍ～５０μｍ
がより好ましく、１０μｍ～３０μｍが更に好ましい。樹脂フィルムが厚すぎると、この
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めっき用積層フィルムを用いて実際に転写を行う際にハンドリング性等に問題がでること
がある。
【００２３】
　なお、樹脂フィルム表面には、マット処理、コロナ処理のほか、離型処理が施してあっ
てもよい。
　また、樹脂フィルムを形成されるめっき受容性層の幅よりも５ｍｍ程度長くすることで
、該基材に対しラミネートを行う場合に、ラミネート部の樹脂付着を防止することができ
、また、使用時の仮支持体の剥離が容易になるなどの利点が得られる。
【００２４】
　なお、基材において、後述するめっき受容性層が形成される面は、形成される金属膜の
物性を向上させる観点から、ＪＩＳ Ｂ ０６０１（１９９４年）、１０点平均高さ法で測
定した表面粗さＲｚが５μｍ以下であるものが好ましく、Ｒｚが１μｍ以下であることが
より好ましい。基材の表面平滑性が上記値の範囲内、即ち、平滑性が高い状態であれば、
回路が極めて微細な（例えば、ライン／スペースの値が２５／２５μｍ以下の回路パター
ン）プリント配線板を製造する際に、好適に用いられる。
【００２５】
（めっき受容性層）
　本発明におけるめっき受容性層には、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する
官能基と重合性基とを有し、以下に示す式（１）で表されるユニット、及び、以下に示す
式（２）で表されるユニットを含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形
成しうるポリマー前駆体を含有する。この化合物は、後述する密着補助層を隣接して設け
る場合、該密着補助層との間に相互作用し、エネルギー付与する際に発生する活性点と化
学結合を作りうる反応性の官能基（本発明では重合性基と称する）を有する。
【００２６】
　ここで、めっき受容性層は、後述する基材に、エネルギー線により結合することができ
、且つ、めっき触媒又はその前駆体である金属イオン等に対し吸着能を有するモノマー、
オリゴマー、又はポリマー（以下、適宜、「特定重合性化合物」と称する。）を含んで構
成され、少なくとも、以下に示す式（１）で表されるユニット、及び、以下に示す式（２
）で表されるユニットを含む共重合体又はその前駆体を必須に含む。このため、基材にめ
っき受容性層を接触させた後、エネルギー線を照射することにより、両者の間に化学的相
互作用が形成され、強固に密着する。
　特に、基材、或いは、後述する密着補助層が、特定重合性化合物と相互作用を形成し得
る活性点を発生させうるものである場合、又は、後述する密着補助層が形成されている場
合には、エネルギー線が照射されることで活性点が発生し、この活性点を起点としてめっ
き触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基とを有し、以下に示す式（
１）で表されるユニット、及び、以下に示す式（２）で表されるユニットを含む共重合体
であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体であるモノマー、オ
リゴマー、又はポリマー（特定重合性化合物）が反応することにより、基材又は密着補助
層と化学結合してなるめっき受容性層が形成される。
【００２７】
（表面グラフト）
　本発明において、基材又は密着補助層と化学結合してなるめっき受容性層を形成する際
には、一般的な表面グラフト重合と呼ばれる手段を用いることが好ましい。
　グラフト重合とは、高分子化合物鎖上に活性種を与え、これによって重合を開始する別
の単量体を更に重合させ、グラフト（接ぎ木）重合体を合成する方法である。特に、活性
種を与える高分子化合物が固体表面を形成する時には、表面グラフト重合と呼ばれる。
【００２８】
　本発明に適用される表面グラフト重合法としては、文献記載の公知の方法をいずれも使
用することができる。例えば、新高分子実験学１０、高分子学会編、１９９４年、共立出
版（株）発行、ｐ１３５には表面グラフト重合法として光グラフト重合法、プラズマ照射
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グラフト重合法が記載されている。また、吸着技術便覧、ＮＴＳ（株）、竹内監修、１９
９９．２発行、ｐ２０３、ｐ６９５には、γ線、電子線などの放射線照射グラフト重合法
が記載されている。
　光グラフト重合法の具体的方法としては、特開昭６３－９２６５８号公報、特開平１０
－２９６８９５号公報及び特開平１１－１１９４１３号公報に記載の方法を使用すること
ができる。
【００２９】
　また、基材又は密着補助層と化学結合してなる金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成
する際には、上記の表面グラフト法以外にも、高分子化合物鎖の末端に、オキセタン基、
エポキシ基、活性水素を含む官能基、トリアルコキシシリル基、イソシアネート基、アミ
ノ基、水酸基、カルボキシル基などの反応性官能基を付与し、これと基板表面に存在する
官能基とのカップリング反応により結合させる方法を適用することもできる。
　これらの方法の中でも、基材又は密着補助層と化学結合するポリマーがより多く生成す
る観点から、光グラフト重合法を用いて樹脂膜を形成することが好ましい。
【００３０】
　本発明においては、この特定重合性化合物を基材（又は密着補助層）に接触させた後、
エネルギー線を付与することにより、基材（又は密着補助層）に特定重合性化合物が重合
してなる樹脂を直接化学結合させる態様が好ましい。
　上記の接触は、基材、又は密着補助層が形成された基材を、特定重合性化合物を含有す
る液状組成物中に浸漬することで行ってもよいが、取り扱い性や製造効率の観点からは、
後述するように、特定重合性化合物を主成分とする塗布膜又は層を基材、又は密着補助層
が形成された基材に塗布法により形成してもよい。
【００３１】
　ここで、エネルギー線により重合し、且つ、金属イオン吸着能を有するモノマー又はオ
リゴマー（以下、適宜、「特定重合性化合物」と称する。）について説明する。
　この特定重合性化合物は、エネルギー線により重合し、特定重合性化合物同士、又は、
特定重合性化合物と基材（或いはその表面にある重合開始層又は密着補助層）とが結合す
るために、分子内にラジカル重合可能な不飽和二重結合を含む官能基や、下記反応性官能
基を有することが好ましい。以下、分子内にラジカル重合可能な不飽和二重結合を含む官
能基、及び下記反応性官能基を、総じて、「重合性基」と称する場合がある。
　このラジカル重合可能な不飽和二重結合を含む官能基としては、ビニル基、ビニルオキ
シ基、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイル基、などが挙げられる。このうち、ア
クリロイル基、メタクリロイル基は反応性が高く、良好な結果が得られる。
　また、特定重合性化合物はラジカル重合可能な不飽和二重結合を含む官能基以外の反応
性官能基を有していてもよく、具体的には、オキセタン基、エポキシ基、イソシアネート
基、活性水素を含む官能基、アゾ化合物における活性基、架橋剤と併用することで反応す
る官能基などが挙げられる。
【００３２】
　また、本発明における特定重合性化合物は、めっき触媒又はその前駆体と相互作用する
部位を有する。この相互作用する部位としては、極性基（親水性基）や、多座配位を形成
可能な基、含窒素官能基、含硫黄官能基、含酸素官能基などの非解離性官能基（解離によ
りプロトンを生成しない官能基）が挙げられる。特に、本工程で形成される樹脂膜の吸水
性、吸湿性を低減するためには、金属イオン吸着能を示す部位としての非解離性官能基で
あるシアノ基を必須に含む。
【００３３】
　前記極性基としては、アンモニウム、ホスホニウムなどの正の荷電を有する官能基、若
しくは、スルホン酸基、カルボキシル基、リン酸基、ホスホン酸基などの負の荷電を有す
るか負の荷電に解離しうる酸性基が挙げられる。これらは解離基の対イオンの形で金属イ
オンと吸着する。
　また、例えば、水酸基、アミド基、スルホンアミド基、アルコキシ基、シアノ基などの
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非イオン性の極性基も用いることもできる。
　その他、イミノ基、１級又は２級のアミノ基、アミド基、ウレタン基、水酸基（フェノ
ールも含む）、チオール基などを用いることもできる。
【００３４】
　また、前記非解離性官能基としては、具体的には、多座配位を形成可能な基、含窒素官
能基、含硫黄官能基、含酸素官能基などが好ましく、具体的には、イミド基、ピリジン基
、３級のアミノ基、アンモニウム基、ピロリドン基、アミジノ基、トリアジン環構造を含
む基、イソシアヌル構造を含む基、ニトロ基、ニトロソ基、アゾ基、ジアゾ基、アジド基
、シアノ基、シアネート基（Ｒ－Ｏ－ＣＮ）などの含窒素官能基、エーテル基、カルボニ
ル基、エステル基、Ｎ－オキシド構造を含む基、Ｓ－オキシド構造を含む基、Ｎ－ヒドロ
キシ構造を含む基などの含酸素官能基、チオエーテル基、チオキシ基、スルホキシド基、
スルホン基、サルファイト基、スルホキシイミン構造を含む基、スルホキシニウム塩構造
を含む基、スルホン酸エステル構造を含む基などの含硫黄官能基、フォスフィン基などの
含リン官能基、塩素、臭素などのハロゲン原子を含む基、及び不飽和エチレン基等が挙げ
られる。また、隣接する原子又は原子団との関係により非解離性を示す態様であれば、イ
ミダゾール基、ウレア基、チオウレア基を用いてもよい。
　中でも、極性が高く、めっき触媒等への吸着能が高いことから、エーテル基（より具体
的には、－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－（ｎは１～５の整数）で表される構造）、又はシアノ
基が特に好ましく、シアノ基が最も好ましいものとして挙げられ、本発明においては、少
なくとも非解離性官能基であるシアノ基を必須に含む。
　また、本発明における非解離性官能基としては、アルキルシアノ基であることが更に好
ましい。これは、芳香族シアノ基は芳香環に電子を吸引されており、めっき触媒等への吸
着性として重要な不対電子の供与性が低めになるが、アルキルシアノ基はこの芳香環が結
合していないため、めっき触媒等への吸着性の点で好ましい。
【００３５】
　本発明において、特定重合性化合物は、モノマー、マクロモノマー、オリゴマー、ポリ
マーのいずれの形態であってもよく、中でも、重合後の樹脂膜が一定の高次構造体を安定
に形成できるという観点から、予め、ある程度の高分子量体であることが好ましいため、
少なくとも、以下に示す式（１）で表されるユニット、及び、以下に示す式（２）で表さ
れるユニットを含む共重合体であるポリマーを用いることが好ましい。
【００３６】
　特定重合性化合物の一つである、極性基及び重合性基を有するモノマーとしては、例え
ば、（メタ）アクリル酸若しくはそのアルカリ金属塩及びアミン塩、イタコン酸若しくは
そのアルカリ金属塩及びアミン塩、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－モノメチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ジメチロール（メ
タ）アクリルアミド、アリルアミン若しくはそのハロゲン化水素酸塩、３－ビニルプロピ
オン酸若しくはそのアルカリ金属塩及びアミン塩、ビニルスルホン酸若しくはそのアルカ
リ金属塩及びアミン塩、２－スルホエチル（メタ）アクリレート、ポリオキシエチレング
リコールモノ（メタ）アクリレート、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン
酸、アシッドホスホオキシポリオキシエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、Ｎ
－ビニルピロリドンなどのカルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基、アミノ基若しくは
それらの塩、水酸基、アミド基、ホスフィン基、イミダゾール基、ピリジン基、若しくは
それらの塩、及びエーテル基などの官能基を有するモノマーが挙げられる。これらのモノ
マーは、一種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００３７】
　また、特定重合性化合物の一つである、極性基及び重合性基を有するポリマーとしては
、前記極性基及び重合性基を有するモノマーから選ばれる少なくとも一種を用いて得られ
るホモポリマー、コポリマーに、重合性基として、ビニル基、アリル基、（メタ）アクリ
ル基などのエチレン付加重合性不飽和基（重合性基）を導入したポリマーが好ましく用い
られる。この極性基及び重合性基を有するポリマーは、少なくとも末端又は側鎖に重合性
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基を有するものであり、特に末端に重合性基を有するものが好ましく、更に、末端及び側
鎖に重合性基を有するものが好ましい。
　極性基及び重合性基を有するポリマーにおいて、極性基及び重合性基を有するモノマー
に由来するユニットは、金属イオン吸着性の観点から、該ポリマー中に、５０モル％～９
５モル％の範囲で含有されることが好ましく、６０モル％～９０モル％の範囲で含有され
ることがより好ましい。
【００３８】
　極性基及び重合性基を有するポリマーは、以下のように合成できる。
　合成方法としては、ｉ）極性基を有するモノマーと重合性基を有するモノマーとを共重
合する方法、ii）極性基を有するモノマーと二重結合前駆体を有するモノマーとを共重合
させ、次に塩基などの処理により二重結合を導入する方法、iii）極性基を有するポリマ
ーと重合性基を有するモノマーとを反応させ、二重結合を導入（重合性基を導入する）方
法が挙げられる。好ましいのは、合成適性の観点から、ii）極性基を有するモノマーと二
重結合前駆体を有するモノマーとを共重合させ、次に塩基などの処理により二重結合を導
入する方法、iii）極性基を有するポリマーと重合性基を有するモノマーとを反応させ、
重合性基を導入する方法である。
【００３９】
　極性基及び重合性基を有するポリマーの合成に用いられる、極性基を有するモノマーと
しては、上記の極性基を有するモノマーと同様のモノマーを用いることができる。モノマ
ーは、一種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００４０】
　極性基を有するモノマーと共重合させる重合性基を有するモノマーとしては、アリル（
メタ）アクリレート、２－アリルオキシエチルメタクリレートなどが挙げられる。
　また、二重結合前駆体を有するモノマーとしては、２－（３－クロロ－１－オキソプロ
ポキシ）エチルメタクリレー卜、２－（３－ブロモ－１－オキソプロポキシ）エチルメタ
クリレート、などが挙げられる。
【００４１】
　更に、極性基を有するポリマー中の、カルボキシル基、アミノ基若しくはそれらの塩、
水酸基、及びエポキシ基などの官能基との反応を利用して不飽和基を導入するために用い
られる重合性基を有するモノマーとしては、（メタ）アクリル酸、グリシジル（メタ）ア
クリレート、アリルグリシジルエーテル、２－イソシアナトエチル（メタ）アクリレート
などがある。
【００４２】
　また、本発明においては、特定重合性化合物としてマクロモノマーも使用することがで
きる。本発明に用いられるマクロモノマーの製造方法は、例えば、平成１年９月２０日に
アイピーシー出版局発行の「マクロモノマーの化学と工業」（編集者　山下雄也）の第２
章「マクロモノマーの合成」に各種の製法が提案されている。本態様で用いられる極性基
及び重合性基を有するマクロモノマーで特に有用なものとしては、アクリル酸、メタクリ
ル酸などのカルボキシル基含有のモノマーから誘導されるマクロモノマー、２－アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ビニルスチレンスルホン酸、及びその塩のモノ
マーから誘導されるスルホン酸系マクロモノマー、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビニル
アセトアミド、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルカルボン酸アミドモノマーから誘導
されるアミド系マクロモノマー、ヒドロキシエチルメタクリレー卜、ヒドロキシエチルア
クリレート、グリセロールモノメタクリレートなどの水酸基含有モノマーから誘導される
マクロモノマー、メトキシエチルアクリレート、メトキシポリエチレングリコールアクリ
レート、ポリエチレングリコールアクリレートなどのアルコキシ基若しくはエチレンオキ
シド基含有モノマーから誘導されるマクロモノマーである。またポリエチレングリコール
鎖若しくはポリプロピレングリコール鎖を有するモノマーも本発明に用いられるマクロモ
ノマーとして有用に使用することができる。
　これらのマクロモノマーのうち有用な分子量は、２５０～１０万の範囲で、特に好まし
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【００４３】
　また、本発明における特定重合性化合物の一つである、非解離性官能基及び重合性基を
有するモノマーとしては、具体的には以下のモノマーが使用できる。これらは１種を単独
で使用してもよい、２種以上を併用してもよい。
【００４４】
【化２】

【００４５】
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【化３】

【００４６】
　また、特定重合性化合物の一つである、非解離性官能基及び重合性基を有するポリマー
としては、前記非解離性官能基及び重合性基を有するモノマーから選ばれる少なくとも一
種を用いて得られるホモポリマー、コポリマーに、重合性基として、ビニル基、アリル基
、（メタ）アクリル基などのエチレン付加重合性不飽和基（重合性基）を導入したポリマ
ーが好ましく用いられる。この非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーは、少なく
とも末端又は側鎖に重合性基を有するものであり、特に末端に重合性基を有するものが好
ましく、更に、末端及び側鎖に重合性基を有するものが好ましい。
　非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーにおいて、非解離性官能基及び重合性基
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、５０モル％～９５モル％の範囲で含有されることが好ましく、６０モル％～９０モル％
の範囲で含有されることがより好ましい。
【００４７】
　また、重合性基及び相互作用性基を有するポリマーを得る際には、吸水性を低下させる
ため、また、疎水性を向上させるために、上記非解離性官能基及び重合性基を有するモノ
マー以外に他のモノマーを用いてもよい。他のモノマーとしては、一般的な重合性モノマ
ーを用いてよく、ジエン系モノマー、アクリル系モノマー等が挙げられる。
【００４８】
　このような非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーは、以下のように合成できる
。
　合成方法としては、Ｉ）非解離性官能基を有するモノマーと重合性基を有するモノマー
とを共重合する方法、II）非解離性官能基を有するモノマーと二重結合前駆体を有するモ
ノマーとを共重合させ、次に塩基などの処理により二重結合を導入する方法、III）非解
離性官能基を有するポリマーと重合性基を有するモノマーとを反応させ、二重結合を導入
（重合性基を導入する）方法が挙げられる。好ましいのは、合成適性の観点から、II）非
解離性官能基を有するモノマーと二重結合前駆体を有するモノマーとを共重合させ、次に
塩基などの処理により二重結合を導入する方法、III）非解離性官能基を有するポリマー
と重合性基を有するモノマーとを反応させ、重合性基を導入する方法である。
【００４９】
　非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーの合成に用いられる、非解離性官能基を
有するモノマーとしては、上記の非解離性官能基を有するモノマーと同様のモノマーを用
いることができる。このモノマーは、一種単独で用いてもよいし、２種以上を併用しても
よい。
【００５０】
　非解離性官能基を有するモノマーと共重合させる重合性基を有するモノマーとしては、
アリル（メタ）アクリレート、２－アリルオキシエチルメタクリレートなどが挙げられる
。
　また、二重結合前駆体を有するモノマーとしては、２－（３－クロロ－１－オキソプロ
ポキシ）エチルメタクリレー卜、２－（３－ブロモ－１－オキソプロポキシ）エチルメタ
クリレート、などが挙げられる。
【００５１】
　更に、非解離性官能基を有するポリマー中の、カルボキシル基、アミノ基若しくはそれ
らの塩、水酸基、及びエポキシ基などの官能基との反応を利用して不飽和基を導入するた
めに用いられる重合性基を有するモノマーとしては、（メタ）アクリル酸、グリシジル（
メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル、２－イソシアナトエチル（メタ）アク
リレートなどがある。
【００５２】
　以下、本発明において好適に用いられる非解離性官能基及び重合性基を有するポリマー
の具体例を示すが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００５３】
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【００５４】
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【化６】

【００５６】
　次に、本発明における特定重合性化合物として最も好ましいシアノ基及び重合性基を有
するポリマー（以下、適宜、「シアノ基含有重合性ポリマー」と称する。）について説明
する。
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーは、例えば、下記式（１）で表されるユニ
ット、及び、下記式（２）で表されるユニットを含む共重合体である。
【００５７】
【化７】

【００５８】
　上記式（１）及び式（２）中、Ｒ１～Ｒ５は、夫々独立して、水素原子、又は置換若し
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くは無置換のアルキル基を表し、Ｘ、Ｙ及びＺは、夫々独立して、単結合、置換若しく無
置換の二価の有機基、エステル基、アミド基、又はエーテル基を表し、Ｌ１及びＬ２は、
夫々独立して、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。
【００５９】
　Ｒ１～Ｒ５が、置換若しくは無置換のアルキル基である場合、無置換のアルキル基とし
ては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基が挙げられ、また、置換アルキル基と
しては、メトキシ基、ヒドロキシ基、塩素原子、臭素原子、フッ素原子等で置換された、
メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基が挙げられる。
　なお、Ｒ１としては、水素原子、メチル基、或いは、ヒドロキシ基又は臭素原子で置換
されたメチル基が好ましい。
　Ｒ２としては、水素原子、メチル基、或いは、ヒドロキシ基又は臭素原子で置換された
メチル基が好ましい。
　Ｒ３としては、水素原子が好ましい。
　Ｒ４としては、水素原子が好ましい。
　Ｒ５としては、水素原子、メチル基、或いは、ヒドロキシ基又は臭素原子で置換された
メチル基が好ましい。
【００６０】
　Ｘ、Ｙ及びＺが、置換若しくは無置換の二価の有機基の場合、該二価の有機基としては
、置換若しくは無置換の脂肪族炭化水素基、置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基が挙
げられる。
　置換若しくは無置換の脂肪族炭化水素基としては、メチレン基、エチレン基、プロピレ
ン基、ブチレン基、又はこれらの基が、メトキシ基、ヒドロキシ基、塩素原子、臭素原子
、フッ素原子等で置換されたものが好ましい。
　置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基としては、無置換のフェニル基、若しくは、メ
トキシ基、ヒドロキシ基、塩素原子、臭素原子、フッ素原子等で置換されたフェニル基が
好ましい。
　中でも、－（ＣＨ２）ｎ－（ｎは１～３の整数）が好ましく、更に好ましくは－ＣＨ２

－である。
【００６１】
　Ｌ１は、ウレタン結合又はウレア結合を有する二価の有機基が好ましく、ウレタン結合
を有する二価の有機基がより好ましく、中でも、総炭素数１～９であるものが好ましい。
なお、ここで、Ｌ１の総炭素数とは、Ｌ１で表される置換若しくは無置換の二価の有機基
に含まれる総炭素原子数を意味する。
　Ｌ１の構造として、より具体的には、下記式（１－１）、又は、式（１－２）で表され
る構造であることが好ましい。
【００６２】
【化８】

【００６３】
　上記式（１－１）及び式（１－２）中、Ｒａ及びＲｂは、夫々独立して、炭素原子、水
素原子、及び酸素原子からなる群より選択される２つ以上の原子を用いて形成される２価
の有機基であり、好ましくは、置換若しくは無置換の、メチレン基、エチレン基、プロピ
レン基、又はブチレン基、エチレンオキシド基、ジエチレンオキシド基、トリエチレンオ
キシド基、テトラエチレンオキシド基、ジプロピレンオキシド基、トリプロピレンオキシ



(21) JP 5448524 B2 2014.3.19

10

20

30

40

ド基、テトラプロピレンオキシド基が挙げられる。
【００６４】
　また、Ｌ２は、直鎖、分岐、若しくは環状のアルキレン基、芳香族基、又はこれらを組
み合わせた基であることが好ましい。該アルキレン基と芳香族基とを組み合わせた基は、
更に、エーテル基、エステル基、アミド基、ウレタン基、ウレア基を介していてもよい。
中でも、Ｌ２は総炭素数が１～１５であることが好ましく、特に無置換であることが好ま
しい。なお、ここで、Ｌ２の総炭素数とは、Ｌ２で表される置換若しくは無置換の二価の
有機基に含まれる総炭素原子数を意味する。
　具体的には、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、フェニレン基、及
びこれらの基が、メトキシ基、ヒドロキシ基、塩素原子、臭素原子、フッ素原子等で置換
されたもの、更には、これらを組み合わせた基が挙げられる。
【００６５】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーとしては、前記式（１）で表されるユニッ
トが、下記式（３）で表されるユニットであることが好ましい。
【００６６】
【化９】

【００６７】
　上記式（３）中、Ｒ１及びＲ２は、夫々独立して、水素原子、又は置換若しく無置換の
アルキル基を表し、Ｚは、単結合、置換若しくは無置換の二価の有機基、エステル基、ア
ミド基、又はエーテル基を表し、Ｗは、酸素原子、又はＮＲ（Ｒは、水素原子、又はアル
キル基を表し、好ましくは、水素原子、又は炭素数１～５の無置換のアルキル基である。
）を表し、Ｌ１は、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。
【００６８】
　式（３）におけるＲ１及びＲ２は、前記式（１）におけるＲ１及びＲ２と同義であり、
好ましい例も同様である。
【００６９】
　式（３）におけるＺは、前記式（１）におけるＺと同義であり、好ましい例も同様であ
る。
　また、式（３）におけるＬ１も、前記式（１）におけるＬ１と同義であり、好ましい例
も同様である。
【００７０】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーとしては、前記式（３）で表されるユニッ
トが、下記式（４）で表されるユニットであることが好ましい。
【００７１】
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【化１０】

【００７２】
　式（４）中、Ｒ１及びＲ２は、夫々独立して、水素原子、又は置換若しく無置換のアル
キル基を表し、Ｖ及びＷは、夫々独立して、酸素原子、又はＮＲ（Ｒは、水素原子、又は
アルキル基を表し、好ましくは、水素原子、又は炭素数１～５の無置換のアルキル基であ
る。）を表し、Ｌ１は、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。
【００７３】
　式（４）におけるＲ１及びＲ２は、前記式（１）におけるＲ１及びＲ２と同義であり、
好ましい例も同様である。
【００７４】
　式（４）におけるＬ１は、前記式（１）におけるＬ１と同義であり、好ましい例も同様
である。
【００７５】
　前記式（３）及び式（４）において、Ｗは、酸素原子であることが好ましい。
　また、前記式（３）及び式（４）において、Ｌ１は、無置換のアルキレン基、或いは、
ウレタン結合又はウレア結合を有する二価の有機基が好ましく、ウレタン結合を有する二
価の有機基がより好ましく、これら中でも、総炭素数１～９であるものが特に好ましい。
【００７６】
　また、本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーとしては、前記式（２）で表される
ユニットが、下記式（５）で表されるユニットであることが好ましい。
【００７７】
【化１１】

【００７８】
　上記式（５）中、Ｒ５は、水素原子、又は置換若しく無置換のアルキル基を表し、Ｕは
、酸素原子、又はＮＲ’（Ｒ’は、水素原子、又はアルキル基を表し、好ましくは、水素
原子、又は炭素数１～５の無置換のアルキル基である。）を表し、Ｌ２は、置換若しくは
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無置換の二価の有機基を表す。
【００７９】
　式（５）におけるＲ５は、前記式（１）におけるＲ１及びＲ２と同義であり、水素原子
であることが好ましい。
【００８０】
　また、式（５）におけるＬ２は、前記式（２）におけるＬ２と同義であり、直鎖、分岐
、若しくは環状のアルキレン基、芳香族基、又はこれらを組み合わせた基であることが好
ましい。
　特に、式（５）においては、Ｌ２中のシアノ基との連結部位が、直鎖、分岐、若しくは
環状のアルキレン基を有する二価の有機基であることが好ましく、中でも、この二価の有
機基が総炭素数１～１０であることが好ましい。
　また、別の好ましい態様としては、式（５）におけるＬ２中のシアノ基との連結部位が
、芳香族基を有する二価の有機基であることが好ましく、中でも、該二価の有機基が、総
炭素数６～１５であることが好ましい。
【００８１】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーは、前記式（１）～式（５）で表されるユ
ニットを含んで構成されるものであり、重合性基とシアノ基とを側鎖に有するポリマーで
ある。
　このシアノ基含有重合性ポリマーは、例えば、以下のように合成することができる。
【００８２】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーを合成する際の重合反応の種類としては、
ラジカル重合、カチオン重合、アニオン重合が挙げられる。反応制御の観点から、ラジカ
ル重合、カチオン重合を用いることが好ましい。
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーは、１）ポリマー主鎖を形成する重合形態
と側鎖に導入される重合性基の重合形態とが異なる場合と、２）ポリマー主鎖を形成する
重合形態と側鎖に導入される重合性基の重合形態とが同一の場合と、でその合成方法が異
なる。
【００８３】
１）ポリマー主鎖を形成する重合形態と側鎖に導入される重合性基の重合形態が異なる場
合
　ポリマー主鎖を形成する重合形態と側鎖に導入される重合性基の重合形態が異なる場合
は、１－１）ポリマー主鎖形成がカチオン重合で行われ、側鎖に導入される重合性基の重
合形態がラジカル重合である態様と、１－２）ポリマー主鎖形成がラジカル重合で行われ
、側鎖に導入される重合性基の重合形態がカチオン重合である態様と、がある。
【００８４】
１－１）ポリマー主鎖形成がカチオン重合で行われ、側鎖に導入される重合性基の重合形
態がラジカル重合である態様
　本発明において、ポリマー主鎖形成がカチオン重合で行われ、側鎖に導入される重合性
基の重合形態がラジカル重合である態様で用いられるモノマーとしては、以下の化合物が
挙げられる。
【００８５】
・重合性基含有ユニットを形成するために用いられるモノマー
　本態様に用いられる重合性基含有ユニットを形成するために用いられるモノマーとして
は、ビニル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、４－（メタ）アクリロ
イルブタンビニルエーテル、２－（メタ）アクリロイルエタンビニルエーテル、３－（メ
タ）アクリロイルプロパンビニルエーテル、（メタ）アクリロイロキシジエチレングリコ
ールビニルエーテル、（メタ）アクリロイロキシトリエチレングリコールビニルエーテル
、（メタ）アクリロイル１ｓｔテルピオネール、１－（メタ）アクリロイロキシ－２－メ
チル－２－プロペン、１－（メタ）アクリロイロキシ－３－メチル－３－ブテン、３－メ
チレン－２－（メタ）アクリロイロキシ－ノルボルナン、４，４’－エチリデンジフェノ
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ールジ（メタ）アクリレート、メタクロレインジ（メタ）アクリロイルアセタール、ｐ－
（（メタ）アクリロイルメチル）スチレン、アリル（メタ）アクリレート、２－（ブロモ
メチル）アクリル酸ビニル、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸アリル等が挙げられる
。
【００８６】
・シアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマー
　本態様に用いられるシアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマーとしては
、２－シアノエチルビニルエーテル、シアノメチルビニルエーテル、３－シアノプロピル
ビニルエーテル、４－シアノブチルビニルエーテル、１－（ｐ－シアノフェノキシ）－２
－ビニロキシ－エタン、１－（ｏ－シアノフェノキシ）－２－ビニロキシ－エタン、１－
（ｍ－シアノフェノキシ）－２－ビニロキシ－エタン、１－（ｐ－シアノフェノキシ）－
３－ビニロキシ－プロパン、１－（ｐ－シアノフェノキシ）－４－ビニロキシ－ブタン、
ｏ－シアノベンジルビニルエーテル、ｍ―シアノベンジルビニルエーテル、ｐ―シアノベ
ンジルビニルエーテル、アリルシアニド、アリルシアノ酢酸や、以下の化合物等が挙げら
れる。
【００８７】
【化１２】

【００８８】
　重合方法は、実験化学講座「高分子化学」２章－４（ｐ７４）に記載の方法や、「高分
子合成の実験方法」大津隆行著　７章（ｐ１９５）に記載の一般的なカチオン重合法が使
用できる。なお、カチオン重合には、プロトン酸、ハロゲン化金属、有機金属化合物、有
機塩、金属酸化物及び固体酸、ハロゲンが開始剤として用いることができるが、この中で
、活性が大きく高分子量が合成可能な開始剤として、ハロゲン化金属と有機金属化合物の
使用が好ましい。
　具体的には、３フッ化ホウ素、３塩化ホウ素、塩化アルミ、臭化アルミ、四塩化チタン
、四塩化スズ、臭化スズ、５フッ化リン、塩化アンチモン、塩化モリブデン、塩化タング
ステン、塩化鉄、ジクロロエチルアルミニウム、クロロジエチルアルミニウム、ジクロロ
メチルアルミニウム、クロロジメチルアルミニウム、トリメチルアルミニウム、トリメチ
ル亜鉛、メチルグリニアが挙げられる。
【００８９】
１－２）ポリマー主鎖形成がラジカル重合で行われ、側鎖に導入される重合性基の重合形
態がカチオン重合である態様
　本発明において、ポリマー主鎖形成がラジカル重合で行われ、側鎖に導入される重合性
基の重合形態がカチオン重合である態様用いられるモノマーとしては、以下の化合物が挙
げられる。
【００９０】
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・重合性基含有ユニット形成するために用いられるモノマー
　上記１－１）の態様で挙げた重合性基含有ユニット形成するために用いられるモノマー
と同じものを用いることができる。
【００９１】
・シアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマー
　本態様に用いられるシアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマーとしては
、シアノメチル（メタ）アクリレート、２－シアノエチル（メタ）アクリレート、３－シ
アノプロピル（メタ）アクリレート、２－シアノプロピル（メタ）アクリレート、１－シ
アノエチル（メタ）アクリレート、４－シアノブチル（メタ）アクリレート、５－シアノ
ペンチル（メタ）アクリレート、６－シアノへキシル（メタ）アクリレート、７－シアノ
ヘプチル（メタ）アクリレート、８－シアノオクチル（メタ）アクリレート、２－シアノ
エチル－（２－（ブロモメチル）アクリレート）、２－シアノエチル－（２－（ヒドロキ
シメチル）アクリレート）、ｐ－シアノフェニル（メタ）アクリレート、ｏ－シアノフェ
ニル（メタ）アクリレート、ｍ－シアノフェニル（メタ）アクリレート、５－（メタ）ア
クリロイル－２－カルボニトロ－ノルボルネン、６－（メタ）アクリロイル－２－カルボ
ニトロ－ノルボルネン、１－シアノ－１－（メタ）アクリロイル－シクロヘキサン、１，
１－ジメチル－１－シアノメチル－（メタ）アクリレート、１－メチル－１－エチル－１
－シアノメチル－（メタ）アクリレート、ｏ－シアノベンジル（メタ）アクリレート、ｍ
－シアノベンジル（メタ）アクリレート、ｐ－シアノベンジル（メタ）アクリレート、１
―シアノシクロヘプチルアクリレート、２―シアノフェニルアクリレート、３―シアノフ
ェニルアクリレート、シアノ酢酸ビニル、１―シアノ－１―シクロプロパンカルボン酸ビ
ニル、シアノ酢酸アリル、１―シアノ－１―シクロプロパンカルボン酸アリル、Ｎ，Ｎ―
ジシアノメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－シアノフェニル（メタ）アクリルアミド、
アリルシアノメチルエーテル、アリル－ｏ―シアノエチルエーテル、アリル－ｍ―シアノ
ベンジルエーテル、アリル－ｐ―シアノベンジルエーテルなどが挙げられる。
　また、上記モノマーの水素の一部を、ヒドロキシル基、アルコキシ基、ハロゲン、シア
ノ基などで置換した構造を持つモノマーも使用可能である。
【００９２】
　重合方法は、実験化学講座「高分子化学」２章－２（ｐ３４）に記載の方法や、「高分
子合成の実験方法」大津隆行著　５章（ｐ１２５）に記載の一般的なラジカル重合法が使
用できる。なお、ラジカル重合の開始剤には、１００℃以上の加熱が必要な高温開始剤、
４０℃～１００℃の加熱で開始する通常開始剤、極低温で開始するレドックス開始剤など
が知られているが、開始剤の安定性、重合反応のハンドリングのし易さから、通常開始剤
が好ましい。
　通常開始剤としては、過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル、ペルオキソ２硫酸塩、ア
ゾビスイソブチロニトリル、アゾビル－２，４－ジメチルバレロニトリルが挙げられる。
【００９３】
２）ポリマー主鎖を形成する重合形態と側鎖に導入される重合性基の重合形態とが同一の
場合
　ポリマー主鎖を形成する重合形態と側鎖に導入される重合性基の重合形態とが同一の場
合は、２－１）両者がカチオン重合の態様と、２－２）両者がラジカル重合である態様と
、がある。
【００９４】
２－１）両者がカチオン重合の態様
　両者がカチオン重合の態様には、シアノ基を有するモノマーとして、前記１－１）の態
様で挙げたシアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマーと同じものを用いる
ことができる。
　なお、重合中のゲル化を防止する観点から、シアノ基を有するポリマーを予め合成した
後、該ポリマーと、カチオン重合性の重合性基を有する化合物（以下、適宜、「反応性化
合物」と称する。）と、を反応させ、側鎖にカチオン重合性の重合性基を導入する方法を
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【００９５】
　なお、シアノ基を有するポリマーは、反応性化合物との反応のために、下記に示すよう
な反応性基を有することが好ましい。
　また、シアノ基を有するポリマーと反応性化合物とは、以下のような官能基の組み合わ
せとなるように、適宜、選択されることが好ましい。
　具体的な組み合わせとしては、（ポリマーの反応性基、反応性化合物の官能基）＝（カ
ルボキシル基、カルボキシル基）、（カルボキシル基、エポキシ基）、（カルボキシル基
、イソシアネート基）、（カルボキシル基、ハロゲン化ベンジル）、（水酸基、カルボキ
シル基）、（水酸基、エポキシ基）、（水酸基、イソシアネート基）、（水酸基、ハロゲ
ン化ベンジル）（イソシアネート基、水酸基）、（イソシアネート基、カルキシル基）等
を挙げることができる。
【００９６】
　ここで、反応性化合物として、具体的には、以下に示す化合物を用いることができる。
　即ち、アリルアルコール、４－ヒドロキシブタンビニルエーテル、２－ヒドロキシエタ
ンビニルエーテル、３－ヒドロキシプロパンビニルエーテル、ヒドロキシトリエチレング
リコールビニルエーテル、１ｓｔテルピオネール、２－メチル－２－プロペノール、３－
メチル－３－ブテノール、３－メチレン－２－ヒドロキシ－ノルボルナン、ｐ－（クロロ
メチル）スチレンである。
【００９７】
２－２）両者がラジカル重合である態様
　両者がラジカル重合である態様では、合成方法としては、ｉ）シアノ基を有するモノマ
ーと重合性基を有するモノマーとを共重合する方法、ii）シアノ基を有するモノマーと二
重結合前駆体を有するモノマーとを共重合させ、次に塩基などの処理により二重結合を導
入する方法、iii）シアノ基を有するポリマーと重合性基を有するモノマーとを反応させ
、二重結合を導入（重合性基を導入する）方法が挙げられる。好ましいのは、合成適性の
観点から、ii）シアノ基を有するモノマーと二重結合前駆体を有するモノマーとを共重合
させ、次に塩基などの処理により二重結合を導入する方法、iii）シアノ基を有するポリ
マーと重合性基を有するモノマーとを反応させ、重合性基を導入する方法である。
【００９８】
　前記ｉ）の合成方法で用いられる重合性基を有するモノマーとしては、アリル(メタ)ア
クリレートや、以下の化合物などが挙げられる。
【００９９】
【化１３】

【０１００】
　前記ii）の合成方法で用いられる二重結合前駆体を有するモノマーとしては、下記式（
ａ）で表される化合物などが挙げられる。
【０１０１】
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【０１０２】
　上記式（ａ）中、Ａは重合性基を有する有機団、Ｒ１～Ｒ３は、夫々独立して、水素原
子又は１価の有機基、Ｂ及びＣは脱離反応により除去される脱離基であり、ここでいう脱
離反応とは、塩基の作用によりＣが引き抜かれ、Ｂが脱離するものである。Ｂはアニオン
として、Ｃはカチオンとして脱離するものが好ましい。
　式（ａ）で表される化合物としては、具体的には以下の化合物を挙げることができる。
【０１０３】
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【化１５】

【０１０４】
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【化１６】

【０１０５】
　また、前記ii）の合成方法において、二重結合前駆体を二重結合に変換するには、下記
に示すように、Ｂ、Ｃで表される脱離基を脱離反応により除去する方法、つまり、塩基の
作用によりＣを引き抜き、Ｂが脱離する反応を使用する。
【０１０６】

【化１７】

【０１０７】
　上記の脱離反応において用いられる塩基としては、アルカリ金属類の水素化物、水酸化
物又は炭酸塩、有機アミ化合物、金属アルコキシド化合物が好ましい例として挙げられる
。アルカリ金属類の水素化物、水酸化物、又は炭酸塩の好ましい例としては、水素化ナト
リウム、水素化カルシウム、水素化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸
化カルシウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素ナトリウム
などが挙げられる。有機アミン化合物の好ましい例としては、トリメチルアミン、トリエ
チルアミン、ジエチルメチルアミン、トリブチルアミン、トリイソブチルアミン、トリヘ
キシルアミン、トリオクチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－
ジエチルシクロヘキシルアミン、Ｎ－メチルジシクロヘキシルアミン、Ｎ－エチルジシク
ロヘキシルアミン、ピロリジン、１－メチルピロリジン、２，５－ジメチルピロリジン、
ピペリジン、１－メチルピペリジン、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ピペラ
ジン、１，４－ジメチルピペラジン、キヌクリジン、１，４－ジアザビシクロ［２，２，
２］－オクタン、ヘキサメチレンテトラミン、モルホリン、４－メチルモルホリン、ピリ
ジン、ピコリン、４－ジメチルアミノピリジン、ルチジン、１，８－ジアザビシクロ〔５
，４，０〕－７－ウンデセン（ＤＢＵ）、Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシルカルボジイミド（
ＤＣＣ）、ジイソプロピルエチルアミン、Ｓｃｈｉｆｆ塩基などが挙げられる。金属アル
コキシド化合物の好ましい例としては、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、
カリウムｔ－ブトキシドなどが挙げられる。これらの塩基は、１種或いは２種以上の混合
であってもよい。
【０１０８】
　また、前記脱離反応において、塩基を付与（添加）する際に用いられる溶媒としては、
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例えば、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、アセトン、メタ
ノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、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、２－メトキシエチルアセテート、１－メト
キシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、トルエン、酢酸エ
チル、乳酸メチル、乳酸エチル、水などが挙げられる。これらの溶媒は単独或いは２種以
上混合してもよい。
【０１０９】
　使用される塩基の量は、化合物中の特定官能基（Ｂ、Ｃで表される脱離基）の量に対し
て、当量以下であってもよく、また、当量以上であってもよい。また、過剰の塩基を使用
した場合、脱離反応後、余剰の塩基を除去する目的で酸などを添加することも好ましい形
態である。
【０１１０】
　前記iii）の合成方法において用いられるシアノ基を有するポリマーは、上記１－２）
の態様で挙げたシアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマーと、二重結合導
入のための反応性基を有するモノマーと、をラジカル重合することにより合成される。
　二重結合導入のための反応性基を有するモノマーとしては、反応性基としてカルボキシ
ル基、水酸基、エポキシ基、又はイソシアネート基を有するモノマーが挙げられる。
【０１１１】
　カルボキシル基含有のモノマーとしては、（メタ）アクリル酸、イタコン酸、安息香酸
ビニル、東亞合成製のアロニクスＭ－５３００、Ｍ－５４００、Ｍ－５６００、三菱レー
ション製のアクリルエステルＰＡ、ＨＨ、共栄社化学製のライトアクリレート　ＨＯＡ－
ＨＨ、中村化学製のＮＫエステルＳＡ、Ａ－ＳＡなどが挙げられる。
　水酸基含有のモノマーとしては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、４－ヒ
ドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、
２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１－（メタ）アクリロイル－３－ヒドロキ
シ－アダマンタン、ヒドロキシメチル（メタ）アクリルアミド、（２－ヒドロキシエチル
）－（メタ）アクリレート、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
、３，５－ジヒドロキシペンチル（メタ）アクリレート、１－ヒドロキシメチル－４－（
メタ）アクリロイルメチル－シクロヘキサン、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル
（メタ）アクリレート、東亞合成（株）製のアロニクスＭ－５５４、Ｍ－１５４、Ｍ－５
５５、Ｍ－１５５、Ｍ－１５８、日本油脂（株）製のブレンマーＰＥ－２００、ＰＥ－３
５０、ＰＰ－５００、ＰＰ－８００、ＰＰ－１０００、７０ＰＥＰ－３５０Ｂ、５５ＰＥ
Ｔ８００、以下の構造を有するラクトン変性アクリレートが使用できる。
　ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２［ＯＣ（＝Ｏ）Ｃ５Ｈ１０］ｎＯＨ
　　　（上記式中、Ｒは水素原子又はメチル基であり、ｎは１～５である）
【０１１２】
　エポキシ基を有するモノマーとしては、グリシジル（メタ）アクリレート、ダイセル化
学製のサイクロマーＡ、Ｍなどが使用できる。
　イソシアネート基を有するモノマーとしては、昭和電工製のカレンズＡＯＩ、ＭＯＩが
使用できる。
　なお、iii）の合成方法において用いられるシアノ基を有するポリマーは、更に第３の
共重合成分を含んでいてもよい。
【０１１３】
　前記iii）の合成方法において、シアノ基を有するポリマーと反応させる重合性基を有
するモノマーとしては、シアノ基を有するポリマー中の反応性基の種類によって異なるが
、以下の組合せの官能基を有するモノマーを使用することができる。
　即ち、（ポリマーの反応性基、モノマーの官能基）＝（カルボキシル基、カルボキシル
基）、（カルボキシル基、エポキシ基）、（カルボキシル基、イソシアネート基）、（カ
ルボキシル基、ハロゲン化ベンジル）、（水酸基、カルボキシル基）、（水酸基、エポキ
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シ基）、（水酸基、イソシアネート基）、（水酸基、ハロゲン化ベンジル）（イソシアネ
ート基、水酸基）、（イソシアネート基、カルボキシル基）、（エポキシ基、カルボキシ
ル基）等を挙げることができる。
　具体的には以下のモノマーを使用することができる。
【０１１４】
【化１８】

【０１１５】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーにおいて、前記式（１）、式（３）、又は
式（４）におけるＬ１がウレタン結合を有する二価の有機基である構造の場合には、下記
の合成方法（以下、合成方法Ａと称する。）で合成することが好ましい。
　即ち、本発明における合成方法Ａは、少なくとも溶媒中で、側鎖にヒドロキシル基を有
するポリマー、及び、イソシアネート基と重合性基とを有する化合物を用い、該ヒドロキ
シル基に該イソシアネート基を付加させることによりＬ１中のウレタン結合を形成するこ
とを特徴とする。
【０１１６】
　ここで、合成方法Ａに用いられる側鎖にヒドロキシル基を有するポリマーとしては、上
記１－２）の態様で挙げたシアノ基含有ユニット形成するために用いられるモノマーと、
以下に示す挙げるヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートと、の共重合体が好ましい。
　ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートとしては、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１－（メタ）アクリロ
イル－３－ヒドロキシ－アダマンタン、ヒドロキシメチル（メタ）アクリルアミド、２－
（ヒドロキシメチル）－（メタ）アクリレート、２－（ヒドロキシメチル）－（メタ）ア
クリレートのメチルエステル、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、３，５－ジヒドロキシペンチル（メタ）アクリレート、１－ヒドロキシメチル－４－
（メタ）アクリロイルメチル－シクロヘキサン、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピ
ル（メタ）アクリレート、１－メチル－２－アクリロイロキシプロピルフタル酸、２－ア
クリロイロキシエチル－２－ヒドロキシエチルフタル酸、１－メチル－２－アクリロイロ
キシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタル酸、２－アクリロイロキシエチル－２－ヒド
ロキシ－３－クロロプロピルフタル酸、東亞合成（株）製のアロニクスＭ－５５４、Ｍ－
１５４、Ｍ－５５５、Ｍ－１５５、Ｍ－１５８、日本油脂（株）製のブレンマーＰＥ－２
００、ＰＥ－３５０、ＰＰ－５００、ＰＰ－８００、ＰＰ－１０００、７０ＰＥＰ－３５
０Ｂ、５５ＰＥＴ８００、以下の構造を有するラクトン変性アクリレートが使用できる。
　ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２［ＯＣ（＝Ｏ）Ｃ５Ｈ１０］ｎＯＨ　　　　　　　　
　　
　　　　（Ｒ＝Ｈ又はＭｅ、ｎ＝１～５）
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　なお、合成方法Ａに用いられる側鎖にヒドロキシル基を有するポリマーは、更に第３の
共重合成分を含んでいてもよい。
【０１１７】
　上述のような側鎖にヒドロキシル基を有するポリマーの中でも、高分子量体のポリマー
を合成する観点から、原料として、ヒドロキシ基含有（メタ）アクリレートを合成する際
に副生する２官能アクリレートを除去した原料を用いて合成したポリマーを使用すること
もできる。ヒドロキシ基含有（メタ）アクリレートの精製の方法としては、蒸留、カラム
精製が好ましい。更に好ましくは、下記（Ｉ）～（IV）の工程を順次経ることで得られた
ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートを用いることが好ましい。
（Ｉ）ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートと、該ヒドロキシル基含有（メタ）アク
リレートを合成する際に副生する２官能アクリレートと、を含む混合物を、水に溶解する
工程
（II）得られた水溶液に、水と分離する第１の有機溶剤を加えた後、該第１の有機溶剤と
前記２官能アクリレートとを含む層を水層から分離する工程
（III）前記水層に、前記ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートよりも水溶解性の高
い化合物を溶解する工程
（IV）前記水層に第２の有機溶剤を加えて、前記ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレー
トを抽出した後、濃縮する工程
【０１１８】
　前記（Ｉ）の工程において用いられる混合物は、ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレ
ートと、該ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートを合成する際に副生する不純物であ
る２官能アクリレートと、を含んでおり、ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートの一
般的な市販品に相当する。
　前記（Ｉ）の工程では、この市販品（混合物）を水に溶解して、水溶液を得る。
【０１１９】
　前記（II）の工程では、（Ｉ）の工程で得られた水溶液に対し、水と分離する第１の有
機溶剤を加える。ここで用いられる、第１の有機溶剤としては、酢酸エチル、ジエチルエ
ーテル、ベンゼン、トルエン等が挙げられる。
　その後、水溶液（水層）から、この第１の有機溶剤と２官能アクリレートとを含む層（
油層）を分離する。
【０１２０】
　前記（III）の工程では、（II）の工程で油層と分離された水層に、ヒドロキシル基含
有（メタ）アクリレートよりも水溶解性の高い化合物を溶解する。
　ここで用いられるヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートよりも水溶解性の高い化合
物としては、塩化ナトリウム、塩化カリウムなどのアルカリ金属塩、硫酸マグネシウム、
硫酸カルシウムなどのアルカリ土類金属塩などの無機塩等が用いられる。
【０１２１】
　前記（IV）の工程では、水層に第２の有機溶剤を加えて、ヒドロキシル基含有（メタ）
アクリレートを抽出した後、濃縮する。
　ここで用いられる第２の有機溶剤としては、酢酸エチル、ジエチルエーテル、ベンゼン
、トルエン等が挙げられる。この第２の有機溶剤は、前述の第１の有機溶剤と同じであっ
てもよいし、異なっていてもよい。
　（IV）の工程における濃縮には、無水硫酸マグネシウムによる乾燥や、減圧留去等が用
いられる。
【０１２２】
　前記（Ｉ）～（IV）の工程を順次経ることで得られたヒドロキシル基含有（メタ）アク
リレートを含む単離物は、その全質量中に２官能アクリレートを０．１質量％以下の範囲
で含むことが好ましい。つまり、前記（Ｉ）～（IV）の工程を経ることで、混合物から不
純物である２官能アクリレートが除去され、ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートが
精製される。
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　２官能アクリレートの含有量のより好ましい範囲は、単離物の全質量中に０．０５質量
％以下であり、少なければ少ないほどよい。
　このように精製されたヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートを用いることで、不純
物である２官能アクリレートが重合反応に影響を及ぼし難くなるため、重量平均分子量が
２００００以上のニトリル基含有重合性ポリマーを合成することができる。
【０１２３】
　前記（Ｉ）の工程において用いられるヒドロキシ基含有（メタ）アクリレートとしては
、前述の合成方法Ａに用いられる側鎖にヒドロキシル基を有するポリマーを合成する際に
用いられるヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートとして挙げられたものを用いること
ができる。中でも、イソシアネートへの反応性の観点から、第１級水酸基を有するモノマ
ーが好ましく、更には、ポリマーの単位重量当たりの重合性基比率を高める観点から、分
子量が１００～２５０のヒドロキシ基含有（メタ）アクリレートが好ましい。
【０１２４】
　また、合成方法Ａに用いられるイソシアネート基と重合性基とを有する化合物としては
、２－アクリロイルオキシエチルイソシアネート（カレンズＡＯＩ、昭和電工（株）製）
、２－メタクリルオキシイソシアネート（カレンズＭＯＩ、昭和電工（株）製）等が挙げ
られる。
【０１２５】
　また、合成方法Ａに用いられる溶媒としては、ＳＰ値（沖津法により算出）が２０ＭＰ
ａ１／２～２３ＭＰａ１／２であるものが好ましく、具体的には、エチレングリコールジ
アセテート、ジ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ジアセテート、
アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、１，２，３－トリアセトキシ－プロパン、シクロ
ヘキサノン、２－（１－シクロヘキセニル）シクロヘキサノン、プロピオニトリル、Ｎ－
メチルピロリドン、ジメチルアセトアミド、アセチルアセトン、アセトフェノン、トリア
セチン、１，４－ジオキサン、ジメチルカーボネート等が挙げられる。
　中でも、高分子量体を合成する観点から、エステル系溶媒であることがより好ましく、
特に、エチレングリコールジアセテート、ジエチレングリコールジアセテート等のジアセ
テート系溶媒や、ジメチルカーボネートが更に好ましい。
　ここで、本発明における溶媒のＳＰ値は、沖津法（沖津俊直著「日本接着学会誌」２９
（３）（１９９３））によって算出したものである。具体的には、ＳＰ値は以下の式で計
算されるものである。なお、ΔＦは文献記載の値である。
　　ＳＰ値（δ）＝ΣΔＦ（Molar Attraction Constants）／Ｖ（モル容積）
【０１２６】
　以上のようにして合成された本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーは、共重合成
分全体に対し、重合性基含有ユニット、シアノ基含有ユニットの割合が以下の範囲である
ことが好ましい。
　即ち、重合性基含有ユニットが、共重合成分全体に対し５ｍｏｌ％～５０ｍｏｌ％で含
まれることが好ましく、更に好ましくは５ｍｏｌ％～４０ｍｏｌ％である。５ｍｏｌ％以
下では反応性（硬化性、重合性）が落ち、５０ｍｏｌ％以上では合成の際にゲル化しやす
く合成しにくい。
　また、シアノ基含有ユニットは、めっき触媒に対する吸着性の観点から、共重合成分全
体に対し５ｍｏｌ％～９５ｍｏｌ％で含まれることが好ましく、更に好ましくは１０ｍｏ
ｌ％～９５ｍｏｌ％である。
【０１２７】
　なお、本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーは、シアノ基含有ユニット、重合性
基含有ユニット以外に、他のユニットを含んでいてもよい。この他のユニットを形成する
ために用いられるモノマーとしては、本発明の効果を損なわないものであれば、いかなる
モノマーも使用することができる。
　他のユニットを形成するために用いられるモノマーとしては、具体的には、アクリル樹
脂骨格、スチレン樹脂骨格、フェノール樹脂（フェノール－ホルムアルデヒド樹脂）骨格
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、メラミン樹脂（メラミンとホルムアルデヒドの重縮合体）骨格、ユリア樹脂（尿素とホ
ルムアルデヒドの重縮合体）骨格、ポリエステル樹脂骨格、ポリウレタン骨格、ポリイミ
ド骨格、ポリオレフィン骨格、ポリシクロオレフィン骨格、ポリスチレン骨格、ポリアク
リル骨格、ＡＢＳ樹脂（アクリロニトリル、ブタジエン、スチレンの重合体）骨格、ポリ
アミド骨格、ポリアセタール骨格、ポリカーボネート骨格、ポリフェニレンエーテル骨格
、ポリフェニレンスルファイド骨格、ポリスルホン骨格、ポリエーテールスルホン骨格、
ポリアリレート骨格、ポリエーテルエーテルケトン骨格、ポリアミドイミド骨格などの主
鎖骨格を形成しうるモノマーが挙げられる。
　また、これらの主鎖骨格は、シアノ基含有ユニットや、重合性基含有ユニットの主鎖骨
格であってもよい。
【０１２８】
　ただし、前述のように重合性基をポリマーに反応させて導入する場合は、１００％導入
することが困難な際には少量の反応性部分が残ってしまうことから、これが第３のユニッ
トとなる可能性もある。
　具体的には、ラジカル重合でポリマー主鎖を形成する場合は、エチル（メタ）アクリレ
ート、ブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシ
ル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アク
リレート、ステアリル（メタ）アクリレートなどの無置換（メタ）アクリル酸エステル類
、２，２，２－トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、３，３，３－トリフルオロプ
ロピル（メタ）アクリレート、２－クロロエチル（メタ）アクリレートなどのハロゲン置
換（メタ）アクリル酸エステル類、２－（メタ）アクリルロイロキシエチルトリメチルア
ンモニウムクロライドなどのアンモニウム基置換（メタ）アクリル酸エステル類、ブチル
（メタ）アクリルアミド、イソプロピル（メタ）アクリルアミド、オクチル（メタ）アク
リルアミド、ジメチル（メタ）アクリルアミドなどの（メタ）アクリルアミド類、スチレ
ン、ビニル安息香酸、ｐ－ビニルベンジルアンモニウムクロライドなどのスチレン類、Ｎ
－ビニルカルバゾール、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニルカプロラクタ
ムなどのビニル化合物類や、その他にジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエ
チルアミノエチル（メタ）アクリレート、２－エチルチオ－エチル（メタ）アクリレート
、（メタ）アクリル酸、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートなどが使用できる。
　また、上記記載のモノマーを用いて得られたマクロモノマーも使用できる。
【０１２９】
　カチオン重合でポリマー主鎖を形成する場合は、エチルビニルエーテル、ブチルビニル
エーテル、イソブチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、エチレングリコ
ールビニルエーテル、ジ（エチレングリコール）ビニルエーテル、１，４－ブタンジオー
ルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテ
ル、酢酸ビニル、２－ビニルオキシテトラヒドロピラン、ビニルベンゾエート、ビニルブ
チレートなどのビニルエーテル類、スチレン、ｐ－クロロスチレン、ｐ－メトキシスチレ
ンなどのスチレン類、アリルアルコール、４－ヒドロキシ－１－ブテンなどの末端エチレ
ン類を使用することができる。
【０１３０】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーの重量平均分子量は、１０００以上７０万
以下が好ましく、更に好ましくは２０００以上２０万以下である。特に、重合感度の観点
から、本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーの重量平均分子量は、２００００以上
であることが好ましい。
　また、本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーの重合度としては、１０量体以上の
ものを使用することが好ましく、更に好ましくは２０量体以上のものである。また、７０
００量体以下が好ましく、３０００量体以下がより好ましく、２０００量体以下が更に好
ましく、１０００量体以下が特に好ましい。
　ここに記載されている分子量及び重合度の好ましい範囲は、本発明において用いられる
シアノ基含有重合性ポリマー以外の特定重合性化合物に関しても好適な範囲である。
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【０１３１】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーの具体例を以下に示すが、これらに限定さ
れるものではない。
　なお、これらの具体例の重量平均分子量は、いずれも、３０００～１０００００の範囲
である。
【０１３２】
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【化１９】

【０１３３】
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【化２０】

【０１３４】
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【化２１】

【０１３５】
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【化２２】

【０１３６】
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【化２３】

【０１３７】



(41) JP 5448524 B2 2014.3.19

10

20

30

40
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【０１３８】
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【化２５】

【０１３９】
　ここで、例えば、前記具体例の化合物２－２－１１は、アクリル酸と２－シアノエチル
アクリレートを、例えば、Ｎ－メチルピロリドンに溶解させ、重合開始剤として、例えば
、アゾイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を用いてラジカル重合を行い、その後、グリシジ
ルメタクリレートをベンジルトリエチルアンモニウムクロライドのような触媒を用い、タ
ーシャリーブチルハイドロキノンのような重合禁止剤を添加した状態で付加反応すること
で合成することができる。
　また、例えば、前記具体例の化合物２－２－１９は、以下のモノマーと、ｐ－シアノベ
ンジルアクリレートを、Ｎ、Ｎ－ジメチルアクリルアミドのような溶媒に溶解させ、アゾ
イソ酪酸ジメチルのような重合開始剤を用いてラジカル重合を行い、その後、トリエチル
アミンのような塩基を用いて脱塩酸を行うことで合成することができる。
【０１４０】
【化２６】

【０１４１】
　本発明におけるシアノ基含有重合性ポリマーなどの特定重合性化合物は、重合性基と金
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属イオン吸着能を示す部位の他に、形成された樹脂膜の吸水性を高めない程度の範囲であ
れば、極性基を有していてもよい。極性基を有していることによって、後述の工程により
めっき金属膜が形成された後、例えば、保護層を設ける場合には、樹脂膜と保護層との接
触領域において密着力を向上させることができる。
【０１４２】
　本発明における特定重合性化合物を含有する組成物に使用する溶剤は、組成物の主成分
である特定重合性化合物（モノマーやポリマー）などが溶解可能ならば特に制限はない。
また、溶剤には、更に、界面活性剤を添加してもよい。
　使用できる溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレン
グリコール、グリセリン、プロピレングリコールモノメチルエーテルの如きアルコール系
溶剤、酢酸の如き酸、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノンの如きケトン系
溶剤、ホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドンの如きアミド系溶剤
、アセトニトリル、プロピロニトリルの如きニトリル系溶剤、酢酸メチル、酢酸エチルの
如きエステル系溶剤、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネートの如きカーボネート
系溶剤などが挙げられる。
　この中でも、シアノ基含有重合性ポリマーを用いた組成物とする場合には、アミド系、
ケトン系、ニトリル系溶剤、カーボネート系溶剤が好ましく、具体的には、アセトン、ジ
メチルアセトアミド、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、アセトニトリル、プロピ
オニトリル、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルカーボネートが好ましい。
　また、シアノ基含有重合性ポリマーを含有する組成物を塗布する場合は、取り扱い安さ
から沸点が５０℃～１５０℃の溶剤が好ましい。なお、これらの溶剤は単一で使用しても
よいし、混合して使用してもよい。
【０１４３】
　必要に応じて組成物に添加することのできる界面活性剤は、溶剤に溶解するものであれ
ばよく、そのような界面活性剤としては、例えば、ｎ－ドデシルベンゼンスルホン酸ナト
リウムの如きアニオン性界面活性剤や、ｎ－ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド
の如きカチオン性界面活性剤、ポリオキシエチレンノニルフェノールエーテル（市販品と
しては、例えば、エマルゲン９１０、花王（株）製など）、ポリオキシエチレンソルビタ
ンモノラウレート（市販品としては、例えば、商品名「ツイーン２０」など）、ポリオキ
シエチレンラウリルエーテルの如き非イオン性界面活性剤等が挙げられる。
【０１４４】
　また、前記組成物には、必要に応じて可塑剤を添加することもできる。使用できる可塑
剤としては、一般的な可塑剤が使用でき、フタル酸エステル類（ジメチルエステル、ジエ
チルエステル、ジブチルエステル、ジ－２－エチルヘキシルエステル、ジノルマルオクチ
ルエステル、ジイソノニルエステル、ジノニルエステル、ジイソデシルエステル、ブチル
ベンジルエステル）、アジピン酸エステル類（ジオクチルエステル、ジイソノニルエステ
ル）、アゼラインサンジオクチル、セバシンサンエステル類（ジブチルエステル、ジオク
チルエステル）リン酸トリクレシル、アセチルクエン酸トリブチル、エポキシ化大豆油、
トリメリット酸トリオクチル、塩素化パラフィンやジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピ
ロリドンのような高沸点溶媒も使用することができる。
【０１４５】
　特定重合性化合物を含有する組成物には、必要に応じて、重合禁止剤を添加することも
できる。使用できる重合禁止剤としては、ハイドロキノン、ジターシャリーブチルハイド
ロキノン、２，５－ビス（１，１，３，３－テトラメチルブチル）ハイドロキノンなどの
ハイドロキノン類、ｐ－メトキシフェノール、フェノールなどのフェノール類、ベンゾキ
ノン類、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニロキシ　フリーラ
ジカル）、４－ヒドロキシＴＥＭＰＯなどのフリーラジカル類、フェノチアジン類、Ｎ－
ニトロソフェニルヒドロキシアミン、そのアルミニウム塩などのニトロソアミン類、カテ
コール類を使用することができる。
【０１４６】
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　また、特定重合性化合物を含有する組成物には、必要に応じて、密着補助層の硬化を進
めるために、硬化剤、及び／又は、硬化促進剤を添加することができる。例えば、密着補
助層にエポキシ化合物が含まれる場合の硬化剤、及び／又は、硬化促進剤として、重付加
型では、脂肪族ポリアミン、脂環族ポリアミン、芳香族ポリアミン、ポリアミド、酸無水
物、フェノール、フェノールノボラック、ポリメルカプタン、活性水素を２個以上持つ化
合物等、触媒型としては、脂肪族第三アミン、芳香族第三アミン、イミダゾール化合物、
ルイス酸錯体などが挙げられる。
　また、熱、光、湿気、圧力、酸、塩基などにより硬化開始するものとしては、ジエチレ
ントリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ジエチルアミノプ
ロピルアミン、ポリアミドアミン、メンセンジアミン、イソホロンジアミン、Ｎ－アミノ
エチルピペラジン、３，９－ビス（３－アミノプロピル）－２，４，８，１０－テトラオ
キシスピロ（５，５）ウンデカンアダクト、ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシ
ル）メタン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ｍ－キシレンジアミン、ジアミ
ノジフェニルメタン、ｍ－フェニレンジアミン、ジアミノジフェニルスルホン、ジシアン
ジアミド、アジピン酸ジヒラジド、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、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸
、無水メチルナジック酸、ドデシル無水コハク酸、無水クロレンディック酸、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、エチレングリコールビス（アンヒド
ロトリメート）、メチルシクロヘキセンテトラカルボン酸無水物、無水トリメリット酸、
ポリアゼライン酸無水物、フェノールノボラック、キシリレンノボラック、ビスフェノー
ルＡノボラック、トリフェニルメタンノボラック、ビフェニルノボラック、ジシクロペン
タジエンフェノールノボラック、テルペンフェノールノボラック、ポリメルカプタン、ポ
リサルファイド、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、２，４，６
－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール－トリ－２－エチルヘキシル酸塩、ベンジ
ルジメチルアミン、２－（ジメチルアミノメチル）フェノール、２－メチルイミダゾール
、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシ
ルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、
１－シアノエチル－２－メチルイミダゾール、２，４－ジアミノ－６－（２－メチルイミ
ダゾリル－（１））－エチルＳ－トリアジン、ＢＦ３モノエチルアミン錯体、ルイス酸錯
体、有機酸ヒドラジド、ジアミノマレオニトリル、メラミン誘導体、イミダゾール誘導体
、ポリアミン塩、アミンイミド化合物、芳香族ジアゾニウム塩、ジアリールヨードニウム
塩、トリアリールスルホニウム塩、トリアリールセレニウム塩、ケチミン化合物などが挙
げられる。
【０１４７】
　これらの硬化剤及び／又は硬化促進剤は、溶液の塗布性、基板やめっき膜との密着性な
どの観点から、溶剤を除去した残りの不揮発成分の０質量％～５０質量％程度まで添加す
ることが好ましい。また、硬化剤及び／又は硬化促進剤は密着補助層に添加してもよく、
その場合は、密着補助層に添加した量と樹脂膜中に添加した総和量で上記範囲を満たすこ
とが好ましい。
【０１４８】
　また、更に、ゴム成分（例えば、ＣＴＢＮ）、難燃化剤（例えば、りん系難燃化剤）、
希釈剤やチキソトロピー化剤、顔料、消泡剤、レベリング剤、カップリング剤などを添加
してもよい。また、これらの添加剤は必要に応じて後述する密着補助層に添加してもよい
。
【０１４９】
　これらの特定重合性化合物と各種の添加剤を適宜混合した組成物を用いることで、形成
された樹脂膜の物性、例えば、熱膨張係数、ガラス転移温度、ヤング率、ポアソン比、破
断応力、降伏応力、熱分解温度などを最適に設定することができる。特に、破断応力、降
伏応力、熱分解温度については、より高い方が好ましい。
　得られた樹脂膜は、温度サイクル試験や熱経時試験、リフロー試験などで熱耐久性を測
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定することができ、例えば、熱分解に関しては、２００℃環境に１時間曝した場合の質量
減少が２０％以下であると、十分に熱耐久性を有していると評価できる。
【０１５０】
　特定重合性化合物を含有する液状組成物を接触させる場合には、その塗布量は、めっき
触媒又はその前駆体吸着性の観点からは、固形分換算で、０．１ｇ／ｍ２～１０ｇ／ｍ２

が好ましく、特に０．５ｇ／ｍ２～５ｇ／ｍ２が好ましい。
　なお、樹脂フィルム上に、特定重合性化合物を含有する液状組成物を塗布し、乾燥させ
て、特定重合性化合物含有層を形成する場合、塗布と乾燥との間に、２０℃～４０℃で０
．５時間～２時間放置させて、残存する溶剤を除去してもよい。
　このようにして、樹脂フィルム表面にめっき受容性層を有する本発明のめっき用積層フ
ィルムを得ることができる。この積層フィルムを用いることで、任意の基板表面に転写法
によりめっき受容性層を形成することができる。
【０１５１】
（保護フィルム）
　なお、めっき受容性層表面には保護フィルムを貼付することができる。保護フィルムと
しては、前記樹脂フィルムに用いたものと同じ素材のものを用いても、異なった素材のも
のを用いてもよい。好適に使用されるものとしては、前記樹脂フィルムと同様の、ポリエ
チレン、ポリ塩化ビニル、ポリプロピレン等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレ
ート等のポリエステル、ポリアミド、ポリカーボネートなどの樹脂シートを挙げることが
でき、また、離型紙など、表面接着性を制御した加工紙、銅箔、アルミ箔のごとき金属箔
なども用いることができる。
　保護フィルムの厚みとしては２μｍ～１５０μｍが一般的であるが５μｍ～７０μｍが
より好ましく、１０μｍ～５０μｍが更に好ましい。また、保護フィルムの厚みとベース
となる前記樹脂フィルムの厚みはどちらかが他方よりも厚くなってもよい。
　保護フィルムにはマット処理、エンボス加工の他、離型処理が施してあってもよい。
【０１５２】
　本発明のめっき用積層フィルムにおいては、基材とめっき受容性層との密着性を向上さ
せる目的で、前記めっき受容性層の表面にさらに、密着補助層を形成することができる。
なお、以下に上述するように、密着補助層は、めっき受容性層に積層して設けられてもよ
いが、樹脂フィルム表面に密着補助層のみを形成した積層フィルムを形成し、基材表面に
まず密着補助層を転写により形成し、その後、前記樹脂フィルムの表面にめっき受容性層
のみを有する積層フィルムを用いて該密着補助層表面にめっき受容性層を転写により形成
することもできる。以下、密着補助層について説明する。
【０１５３】
（密着補助層）
　密着補助層としては、基板との密着性が良好な絶縁樹脂を含む樹脂組成物を含有し、感
光性樹脂組成物により形成される樹脂膜と相互作用を形成し得る活性点を発生させる活性
種（化合物）をさらに用いて形成されることが好ましい。なお、樹脂組成物を構成する絶
縁樹脂が、金属イオン吸着能を有する樹脂膜と相互作用を形成し得る活性点を発生させる
部位を有する場合には、活性種（化合物）を別途添加する必要はない。
【０１５４】
　本発明における密着補助層としては、例えば、基材が、多層積層板、ビルドアップ基板
、若しくはフレキシブル基板の材料として用いられてきた公知の絶縁樹脂からなる場合に
は、該基材との密着性の観点から、密着補助層を形成する際に用いられる樹脂組成物とし
ても、絶縁樹脂組成物が用いられる。
　以下、基材が絶縁樹脂からなり、密着補助層が絶縁樹脂組成物から形成される態様につ
いて説明する。
【０１５５】
　密着補助層を形成する際に用いられる絶縁樹脂組成物は、基材を構成する電気的絶縁性
の樹脂と同じものを含んでいてもよく、異なっていてもよいが、ガラス転移点や弾性率、
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線膨張係数といった熱物性的が近い絶縁樹脂を使用することが好ましい。具体的には、例
えば、基材を構成する絶縁樹脂と同じ種類の絶縁樹脂を使用することが密着の点で好まし
い。
　また、これ以外の成分として、密着補助層の強度を高める、また、電気特性を改良する
ために、無機若しくは有機の粒子を添加してもよい。
【０１５６】
　なお、本発明の密着補助層に使用される絶縁樹脂とは、公知の絶縁膜に使用しうる程度
の絶縁性を有する樹脂を意味するものであり、完全な絶縁体でないものであっても、目的
に応じた絶縁性を有する樹脂であれば、本発明に適用しうる。
　絶縁樹脂の具体例としては、例えば、熱硬化性樹脂でも熱可塑性樹脂でもまたそれらの
混合物でもよく、例えば、熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリ
イミド樹脂、ポリエステル樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポリオレフィン系樹脂、シソシア
ネート系樹脂等が挙げられる。熱可塑性樹脂としては、例えば、フェノキシ樹脂、ポリエ
ーテルスルフォン、ポリスルフォン、ポリフェニレンスルフォン、ポリフェニレンサルフ
ァイド、ポリフェニルエーテル、ポリエーテルイミド等が挙げられる。
　熱可塑性樹脂と熱硬化性樹脂とは、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上併用して
もよい。
【０１５７】
　また、密着補助層に用いられる絶縁樹脂としては、めっき触媒受容性の感光性樹脂組成
物と相互作用を形成し得る活性点を発生させる骨格を有する樹脂を用いることもできる。
例えば、特開２００５－３０７１４０号公報の段落番号〔００１８〕～〔００７８〕に記
載の重合開始部位を骨格中に有するポリイミドが用いられる。
【０１５８】
　更に、密着補助層には、層内での架橋を進めるために重合性の二重結合を有する化合物
、具体的には、アクリレート、メタクリレート化合物を含有していてもよく、特に、多官
能のものを用いることが好ましい。その他、重合性の二重結合を有する化合物として、熱
硬化性樹脂、若しくは熱可塑性樹脂、例えば、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリイミ
ド樹脂、ポリオレフィン樹脂、フッ素樹脂等に対し、その一部を、メタクリル酸やアクリ
ル酸等を用いて、（メタ）アクリル化反応させた樹脂を用いてもよい。
【０１５９】
　本発明における密着補助層は、本発明の効果を損なわない限りにおいて、絶縁樹脂に加
えて目的に応じて、種々の化合物を添加することができる。
　具体的には、例えば、加熱時に応力を緩和させることができる、ゴム、ＳＢＲラテック
スのような物質、膜性改良のためのバインダー、可塑剤、界面活性剤、粘度調整剤などが
挙げられる。
【０１６０】
　また、本発明における密着補助層には、樹脂被膜の機械強度、耐熱性、耐候性、難燃性
、耐水性、電気特性などの特性を強化するために、樹脂と他の成分とのコンポジット（複
合素材）も使用することができる。複合化するのに使用される材料としては、紙、ガラス
繊維、シリカ粒子、フェノール樹脂、ポリイミド樹脂、ビスマレイミドトリアジン樹脂、
フッ素樹脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂などを挙げることができる。 
【０１６１】
　更に、この密着補助層には、必要に応じて、一般の配線板用樹脂材料に用いられる充填
剤、例えば、シリカ、アルミナ、クレー、タルク、水酸化アルミニウム、炭酸カルシウム
などの無機フィラー、硬化エポキシ樹脂、架橋ベンゾグアナミン樹脂、架橋アクリルポリ
マーなどの有機フィラーを一種又は二種以上配合してもよい。
　また、更にこの密着補助層には、必要に応じて、着色剤、難燃剤、接着性付与剤、シラ
ンカップリング剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤などの各種添加剤を、一種又は二種以上添
加してもよい。
【０１６２】
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　これらの材料を添加する場合は、いずれも、主成分となる樹脂に対して、０～２００質
量％の範囲で添加されることが好ましく、より好ましくは０～８０質量％の範囲で添加さ
れる。密着補助層と隣接する基材とが、熱や電気に対して同じ若しくは近い物性値を示す
場合には、これら添加物は必ずしも添加する必要はない。添加物を、樹脂に対して２００
質量％を超える範囲で用いる場合には、樹脂自体が本来有する強度などの特性が低下する
懸念がある。
【０１６３】
　密着補助層には、前述のように、前記感光性樹脂組成物と相互作用を形成し得る活性点
を発生させる活性種（化合物）が用いられることが好ましい。この活性点を発生させるた
めには、何らかのエネルギーを付与すればよく、好ましくは、光（紫外線、可視光線、Ｘ
線など）、プラズマ（酸素、窒素、二酸化炭素、アルゴンなど）、熱、電気、等が用いら
れる。更に、酸化性の液体（過マンガン酸カリウム溶液）などによって表面を化学的に分
解することで活性点を発生させてもよい。
　この活性点を発生させるためには、何らかのエネルギーを付与すればよく、好ましくは
、光（紫外線、可視光線、Ｘ線など）、プラズマ（酸素、窒素、二酸化炭素、アルゴンな
ど）、熱、電気等が用いられる。なお、酸化性の液体（過マンガン酸カリウム溶液）など
によって表面を化学的に分解することで活性点を発生させてもよい。
【０１６４】
　活性種の例としては、熱重合開始剤、光重合開始剤が挙げられる。
　熱重合開始剤としては、過酸化ベンゾイル（ＢＰＯ）、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサネート（ＰＢＯ）、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド（ＰＢＤ）、ｔ－ブチルパー
オキシイソプロピルカーボネート（ＰＢＩ）、ｎ－ブチル４，４，ビス（ｔ－ブチルパー
オキシ）バラレート（ＰＨＶ）などのような過酸化物開始剤、２，２’－アゾビスイソブ
チロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、１，１’－アゾビス
（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロパン）
、２，２’－アゾビス（２－メチルブタン）、２，２’－アゾビス（２－メチルペンタン
）、２，２’－アゾビス（２，３－ジメチルブタン）、２，２’－アゾビス（２－メチル
ヘキサン）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルペンタン）、２，２’－アゾビス（
２，３，３－トリメチルブタン）、２，２’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタ
ン）、３，３’－アゾビス（３－メチルペンタン）、３，３’－アゾビス（３－メチルヘ
キサン）、３，３’－アゾビス（３，４－ジメチルペンタン）、３，３’－アゾビス（３
－エチルペンタン）、ジメチル－２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、ジ
エチル－２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２
，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）などのアゾ系開始剤などを使用すること
ができる。
　また、光重合開始剤としては、低分子でもよく、高分子でもよく、一般に公知のものが
使用される。
【０１６５】
　低分子の光重合開始剤としては、例えば、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類、ミヒ
ラーのケトン、ベンゾイルベンゾエート、ベンゾイン類、α－アシロキシムエステル、テ
トラメチルチウラムモノサルファイド、トリクロロメチルトリアジン、及びチオキサント
ン等の公知のラジカル発生剤を使用できる。また、通常、光酸発生剤として用いられるス
ルホニウム塩やヨードニウム塩なども光照射によりラジカル発生剤として作用するため、
本発明ではこれらを用いてもよい。
【０１６６】
　高分子の光重合開始剤としては特開平９－７７８９１号、特開平１０－４５９２７号に
記載の活性カルボニル基を側鎖に有する高分子化合物を使用することができる。
　基材に含有させる重合開始剤の量は、一般的には、固形分で０．１質量％～５０質量％
であることが好ましく、１．０質量％～３０．０質量％であることがより好ましい。
　また、光重合開始剤としては、密着性の観点から高分子の光重合開始剤が好ましい。
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【０１６７】
　また、活性点を発生する感度を高める目的で、光重合開始剤に加えて、増感剤を用いて
もよい。増感剤の例としては、ｎ－ブチルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－ブチル
ホスフィン、及びチオキサントン誘導体等が挙げられる。
【０１６８】
　ここで、密着補助層としては、基材との密着性が良好な樹脂組成物に、絶縁樹脂に加え
て、めっき受容性層（特に、そこに含まれる特定重合性化合物）と相互作用を形成し得る
活性点を発生させる活性種（化合物）を用いて形成されることが好ましい。なお、樹脂組
成物を構成する樹脂が、めっき受容性層と相互作用を形成し得る活性点を発生させる部位
を有する場合には、活性種（化合物）を別途添加する必要はない。
【０１６９】
　本発明における密着補助層としては、例えば、基材が、多層積層板、ビルドアップ基板
、若しくはフレキシブル基板の材料として用いられてきた公知の絶縁樹脂からなる場合に
は、該基材との密着性の観点から、密着補助層を形成する際に用いられる樹脂組成物とし
ても、絶縁樹脂組成物が用いられることが好ましい。
　以下、基材が絶縁樹脂からなり、密着補助層が絶縁樹脂組成物から形成される態様につ
いて説明する。
【０１７０】
　密着補助層を形成する際に用いられる絶縁樹脂組成物は、基材を構成する電気的絶縁性
の樹脂と同じものを含んでいてもよく、異なっていてもよい。しかしながら、電気的絶縁
層として機能する基材との密着性をより向上させるため、また、密着補助層形成後、配線
形成後等に行われるアニール処理や半田リフロー処理などの熱履歴時に、互いに異なる樹
脂を用いると熱的特性の相違により熱応力がかかることを防止するために、ガラス転移点
や弾性率、線膨張係数といった熱物性的が近いものを使用することが好ましい。具体的に
は、例えば、基材を構成する絶縁樹脂と同じ種類の絶縁樹脂を使用することが密着の点で
好ましい。
【０１７１】
　また、密着補助層は、絶縁樹脂組成物に加えて、めっき受容性層と相互作用を形成し得
る活性点を発生させる活性種（化合物）をはじめ、基材と相互作用し化学的な結合を形成
しうる化合物などを含んでもよい。なお、めっき受容性層と相互作用を形成し得る活性点
を発生させる部位と、基材と相互作用し化学的な結合を形成しうる部位とを有する化合物
を用いてもよい。
　また、これ以外の成分として、密着補助層の強度を高める、また、電気特性を改良する
ために、無機若しくは有機の粒子を添加してもよい。
【０１７２】
　絶縁樹脂の具体例としては、例えば、熱硬化性樹脂でも熱可塑性樹脂でもまたそれらの
混合物でもよい。また、例えば、熱硬化性樹脂としては、既述の樹脂のなかでも、エポキ
シ樹脂、フェノール樹脂、ポリイミド樹脂、ポリエステル樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポ
リオレフィン系樹脂、イソシアネート系樹脂等が好ましく挙げられる。以下、これらの樹
脂を詳細に説明する。
【０１７３】
　エポキシ樹脂としては、例えば、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノー
ルＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキ
シ樹脂、アルキルフェノールノボラック型エポキシ樹脂、ビフェノールＦ型エポキシ樹脂
、ナフタレン型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、フェノール類とフ
ェノール性水酸基を有する芳香族アルデヒドとの縮合物のエポキシ化物、トリグリシジル
イソシアヌレート、脂環式エポキシ樹脂等が挙げられる。これらは、単独で用いてもよく
、２種以上併用してもよい。それにより、耐熱性等に優れるものとなる。
【０１７４】
　ポリオレフィン系樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリプロピレ
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ン、ポリイソブチレン、ポリブタジエン、ポリイソプレン、シクロオレフィン系樹脂、こ
れらの樹脂の共重合体等が挙げられる。
【０１７５】
　熱可塑性樹脂としては、例えば、フェノキシ樹脂、ポリエーテルスルフォン、ポリスル
フォン、ポリフェニレンスルフォン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニルエーテ
ル、ポリエーテルイミド等が挙げられる。
　また、その他の熱可塑性樹脂としては、（１）１，２－ビス（ビニルフェニレン）エタ
ン樹脂（１，２－Ｂｉｓ（ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈａｎｅ）若しくはこれとポリ
フェニレンエーテル樹脂との変性樹脂（天羽悟ら、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｖｏｌ．９２，１２５２－１２５８（２００４）
に記載）、（２）液晶性ポリマー（具体的には、クラレ製のベクスターなど）、（３）フ
ッ素樹脂（ＰＴＦＥ）などがある。
【０１７６】
　熱可塑性樹脂と熱硬化性樹脂とは、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上併用して
もよい。これはそれぞれの欠点を補いより優れた効果を発現する目的で行われる。例えば
、ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）などの熱可塑性樹脂は熱に対しての耐性が低いため
、熱硬化性樹脂などとのアロイ化が行われている。例えば、ＰＰＥとエポキシ、トリアリ
ルイソシアネートとのアロイ化、或いは、重合性官能基を導入したＰＰＥ樹脂とその他の
熱硬化性樹脂とのアロイ化として使用される。また、シアネートエステルは熱硬化性の中
では最も誘電特性の優れる樹脂であるが、それ単独で使用されることは少なく、エポキシ
樹脂、マレイミド樹脂、熱可塑性樹脂などの変性樹脂として使用される。これらの詳細に
関しては、“電子技術”２００２／９号、Ｐ３５に記載されている。
　また、熱硬化性樹脂として、エポキシ樹脂及び／又はフェノール樹脂を含み、熱可塑性
樹脂としてフェノキシ樹脂及び／又はポリエーテルスルフォン（ＰＥＳ）を含むものも誘
電特性を改善するために使用される。
【０１７７】
　また、密着補助層に用いられる絶縁樹脂としては、金属イオン吸着能を有する樹脂膜と
相互作用を形成し得る活性点を発生させる骨格を有する樹脂を用いることもできる。例え
ば、特開２００５－３０７１４０号公報の段落番号〔００１８〕～〔００７８〕に記載の
重合開始部位を骨格中に有するポリイミドが用いられる。
【０１７８】
　更に、密着補助層には、層内での架橋を進めるために重合性の二重結合を有する化合物
、具体的には、アクリレート、メタクリレート化合物を含有していてもよく、特に、多官
能のものを用いることが好ましい。その他、重合性の二重結合を有する化合物として、熱
硬化性樹脂、若しくは熱可塑性樹脂、例えば、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリイミ
ド樹脂、ポリオレフィン樹脂、フッ素樹脂等に対し、その一部を、メタクリル酸やアクリ
ル酸等を用いて、（メタ）アクリル化反応させた樹脂を用いてもよい。
【０１７９】
　本発明における密着補助層は、本発明の効果を損なわない限りにおいて、目的に応じて
、種々の化合物を添加することができる。
　具体的には、例えば、加熱時に応力を緩和させることができる、ゴム、ＳＢＲラテック
スのような物質、膜性改良のためのバインダー、可塑剤、界面活性剤、粘度調整剤などが
挙げられる。
【０１８０】
　また、本発明における密着補助層には、樹脂被膜の機械強度、耐熱性、耐候性、難燃性
、耐水性、電気特性などの特性を強化するために、樹脂と他の成分とのコンポジット（複
合素材）も使用することができる。複合化するのに使用される材料としては、紙、ガラス
繊維、シリカ粒子、フェノール樹脂、ポリイミド樹脂、ビスマレイミドトリアジン樹脂、
フッ素樹脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂などを挙げることができる。
【０１８１】
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　更に、この密着補助層には、必要に応じて、一般の配線板用樹脂材料に用いられる充填
剤、例えば、シリカ、アルミナ、クレー、タルク、水酸化アルミニウム、炭酸カルシウム
などの無機フィラー、硬化エポキシ樹脂、架橋ベンゾグアナミン樹脂、架橋アクリルポリ
マーなどの有機フィラーを一種又は二種以上配合してもよい。
　また、更にこの密着補助層には、必要に応じて、着色剤、難燃剤、接着性付与剤、シラ
ンカップリング剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤などの各種添加剤を、一種又は二種以上添
加してもよい。
【０１８２】
　これらの材料を添加する場合は、いずれも、主成分となる樹脂に対して、０質量％～２
００質量％の範囲で添加されることが好ましく、より好ましくは０質量％～８０質量％の
範囲で添加される。密着補助層と隣接する基材とが、熱や電気に対して同じ若しくは近い
物性値を示す場合には、これら添加物は必ずしも添加する必要はない。添加物を、樹脂に
対して２００質量％を超える範囲で用いる場合には、樹脂自体が本来有する強度などの特
性が低下する懸念がある。
【０１８３】
　密着補助層には、前述のように、めっき受容性層と相互作用を形成し得る活性点を発生
させる活性種（化合物）が用いられることが好ましい。この活性点を発生させるためには
、何らかのエネルギーを付与すればよく、好ましくは、光（紫外線、可視光線、Ｘ線など
）、プラズマ（酸素、窒素、二酸化炭素、アルゴンなど）、熱、電気、等が用いられる。
更に、酸化性の液体（過マンガン酸カリウム溶液）などによって表面を化学的に分解する
ことで活性点を発生させてもよい。
　活性種の例としては、前述した樹脂フィルム（基材）中に添加される熱重合開始剤、光
重合開始剤が挙げられる。ここで、密着補助層に含有させる重合開始剤の量は、固形分で
０．１質量％～５０質量％であることが好ましく、１．０質量％～３０質量％であること
がより好ましい。
【０１８４】
　本発明における密着補助層の厚みは、一般に、０．１μｍ～１０μｍの範囲であり、０
．２μｍ～５μｍの範囲であることが好ましい。密着補助層を設ける場合、厚みが上記一
般的な範囲であれば、隣接する基材やめっき受容性層との十分な密着強度が得られ、また
、一般の接着剤を用いるのに比較して薄層でありながら、その接着剤による層と同様の密
着性が達成される。その結果、全体の厚みが薄く、且つ、密着性に優れた表面金属膜材料
を得ることができる。
【０１８５】
　また、本発明における密着補助層の表面は、形成されるめっき金属膜の物性を向上させ
る観点から、ＪＩＳ Ｂ ０６０１（１９９４年）、１０点平均高さ法で測定した表面粗さ
Ｒｚが３μｍ以下であるものが好ましく、Ｒｚが１μｍ以下であることがより好ましい。
密着補助層の表面平滑性が上記値の範囲内、即ち、平滑性が高い状態であれば、回路が極
めて微細な（例えば、ライン／スペースの値が２５／２５μｍ以下の回路パターン）プリ
ント配線板を製造する際に、好適に用いられる。
【０１８６】
　密着補助層は、前記めっき受容性層の表面、或いは、別々に使用される場合には、樹脂
フィルム（基材）の片面に、塗布法、転写法、印刷法などの公知の層形成方法を適用して
形成される。
　なお、転写法を適用する場合には、めっき受容性層を形成する際に用いられる特定重合
性化合物含有層（後述）と、密着補助層との２層構成を有する転写積層体を作製し、ラミ
ネート法によって一度に樹脂フィルム表面に転写してもよい。
【０１８７】
　密着補助層を転写法により形成する工程について述べれば、まず、密着補助層形成に用
いる各成分を適切な溶媒に溶解する、又は、互いに相溶させて溶液状にした塗布液、若し
くは、ワニス状組成物を準備し、これを適切な仮支持体上に、塗布、乾燥して密着補助層
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形成用転写フィルムを形成し、その後、これを基材上に積層して密着補助層のみを基材表
面に転写し、仮支持体を剥離することによって形成できる。また、本発明の好ましい態様
では、めっき受容性層の表面に形成されるために、両者を転写することで、基材表面に密
着補助層とめっき受容性層が順次形成される。このとき、密着補助層をフィルム化するこ
とで、層の厚さ精度が高くなり、取り扱い性や位置合わせ精度も向上するため、密着補助
層をめっき受容性層や樹脂フィルム状に形成する場合、転写法が好適に使用される。
【０１８８】
　塗布液やワニス状組成物の調製に用いられる溶媒としては、一般的な有機溶媒が使用さ
れる。有機溶媒は親水性の溶媒、疎水性の溶媒いずれも使用することができるが、密着補
助層を形成する熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂を溶解させる溶媒が有用である。
　具体的には、メタノール、エタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、イソプロピ
ルアルコールなどのアルコール系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノ
ンなどのケトン系溶媒、テトラヒドロフラン、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ブチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルなどの
エーテル系溶媒、アセトニトリルなどのニトリル系溶媒が好ましい。
　また、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド、エチレングリコールモノメチルエーテル、テトラヒドロフラン等も使用
できる。
　更に、通常溶剤、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソプロピル、セロソルブア
セテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、カルビトールアセテー
ト等の酢酸エステル類、セロソルブ、ブチルセロソルブ等のセロソルブ類、カルビトール
、ブチルカルビトール等のカルビトール類、トルエン、キシレン、ベンゼン、ナフタレン
、ヘキサン、シクロヘキサン等の芳香族炭化水素の他、ジメチルホルムアミド、ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチルピロリドンなどを単独又は２種以上組み合わせて使用すること
ができる。
【０１８９】
　塗布液又はワニス状組成物に用いられる溶剤の配合量は、塗布液又はワニス状組成物の
粘度と作業性、塗工性、及び乾燥時間と作業効率の観点から、塗布液又はワニス状組成物
１００質量部に対して、５質量部以上、２０００質量部以下であることが好ましく、１０
質量部～９００質量部であることがより好ましい。
　また、組成物の塗布性、作業性、乾燥時間などの観点から組成物の粘度は好ましくは５
ｃｐｓ～５０００ｃｐｓ、より好ましくは１０ｃｐｓ～２０００ｃｐｓ、更に好ましくは
１０ｃｐｓ～１０００ｃｐｓであることが好ましい。
【０１９０】
　ワニス状組成物に調製する方法としては、ミキサー、ビーズミル、パールミル、ニーダ
ー、三本ロールなどの公知の方法を用いて調製できる。各種の配合成分は全てを同時に添
加してもよいし、添加順序を適宜設定してもよいし、また、必要に応じて、一部の配合成
分を予め予備混練してから添加してもよい。
【０１９１】
　塗布液又はワニス状組成物の仮支持体上への塗布は常法により行われ、例えば、ブレー
ドコート法、ロッドコート法、スクイズコート法、リバースロールコート法、トランスフ
ァコールコート法、スピンコート法、バーコート法、エアーナイフ法、グラビア印刷法、
スプレーコート法、など公知の塗布方法が挙げられる。
　また、溶剤の除去方法は特に限定されないが、溶媒の蒸発により行なうことが好ましい
。溶媒を蒸発させる方法としては、加熱、減圧、通風などの方法が考えられる。中でも、
生産効率、取り扱い性の点から加熱して蒸発することが好ましく、通風しつつ加熱して蒸
発することが更に好ましい。
　例えば、次に述べる仮支持体の片面に塗布液又はワニス状組成物を塗工し、８０℃～２
００℃で０．５分から１０分間加熱乾燥させて溶剤を除去することにより、半硬化状でべ
たつきのない状態の密着補助層形成用転写フィルムとすることが好ましい。
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【０１９２】
　なお、樹脂フィルム上に密着補助層のみを形成する場合の樹脂フィルムとしては、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタ
レート等のポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリカーボネートなどの樹脂シート
や、離型紙など、表面接着性を制御した加工紙、銅箔、アルミ箔のごとき金属箔などが挙
げられる。
　仮支持体の厚みとしては２μｍ～２００μｍが一般的であるが、５μｍ～５０μｍがよ
り好ましく、１０μｍ～３０μｍが更に好ましい。仮支持体が厚すぎると、この密着補助
層形成用転写フィルムを用いて実際に転写を行う際にハンドリング性等に問題がでること
がある。
【０１９３】
　密着補助層形成用転写フィルムを用いたラミネートは、減圧下で行われ、その方式は、
バッチ式であってもロール状の密着補助層形成用転写フィルムを用いた連続式であっても
よい。
　上記の如きラミネート条件は、密着補助層を構成する組成物の熱時溶融粘度、厚さと基
材の厚みにより異なるが、一般的に圧着温度が７０℃～２００℃、圧着圧力が１ｋｇｆ／
ｃｍ２～１０ｋｇｆ／ｃｍ２であって、２０ｍｍＨｇ以下の減圧下で積層するのが好まし
い。
【０１９４】
　また、ラミネート後の樹脂組成物の表面平滑性は仮支持体が厚いほど優れるものの、そ
の厚みが、５μｍ以上２００μｍ以下であることが好ましい。５μｍ未満であると、仮支
持体としての強度が不十分で、ハンドリング時に割れやしわなどを生じる場合があり、ま
た、２００μｍを超えると、材料コストの上昇を生じる場合がある。ラミネート後は室温
付近にまで冷却してから仮支持体を剥離する。
　ラミネートで転写する場合には、温度８０℃～２５０℃が好ましく、更に好ましくは１
００℃～２００℃が好ましく更に好ましくは１１０℃～１８０℃であることが好ましい。
また、かける圧力は０．５ＭＰａ～３ＭＰａが好ましく、更に好ましくは０．７ＭＰａ～
２ＭＰａが好ましい。また、圧力をかける時間としては１０秒から１時間が好ましく、更
に好ましくは１５秒から３０分が好ましい。また、ラミネートでの密着を向上させるため
に真空ラミなど、減圧下で行うのが好ましい。また、本発明のめっき用積層フィルムを微
細配線の形成に用いる場合には、その素材となるこれらの積フィルムはいずれもクリーン
ルーム内でラミネートを行うのが好ましい。
【０１９５】
　密着補助層を樹脂フィルムやめっき受容性層表面に塗布（印刷）で設ける場合は、前述
の転写法で用いたような塗布液、又はワニス状組成物を基材の片面に塗布又は印刷する方
法が用いられる。なお、この塗布（印刷）は所定の厚みになるまで繰り返すことも可能で
ある。
　また、塗布で密着補助層を設ける場合、密着補助層と前記めっき受容性層を形成する際
に用いられる特定重合性化合物含有層（後述）とを２層同時に塗布してもよい。
　この塗布には、常法が用いられ、例えば、ブレードコート法、ロッドコート法、スクイ
ズコート法、リバースロールコート法、トランスファコールコート法、スピンコート法、
バーコート法、エアーナイフ法、グラビア印刷法、スプレーコート法、ディスペンサー法
、ディップ法など公知の塗布方法が挙げられる。また、印刷で行う場合は、通常のグラビ
ア印刷のほか、インクジェット法などの方法で印刷することもできる。また、基材に塗布
した後、基材と密着補助層、若しくは密着補助層どうしの接着を防ぐために十分乾燥させ
ることをすることが好ましい。
【０１９６】
　また、密着補助層を樹脂フィルム上に形成する場合には、形成後、何らかのエネルギー
を与えて硬化処理工程をおこなってもよい。与えるエネルギーとしては、光、熱、圧力、
電子線などが挙げられるが、本実施形態においては熱又は光が一般的であり、熱の場合は
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、１００℃～３００℃の熱を５分～１２０分加えることが好ましい。また、加熱硬化の条
件は、樹脂フィルム（基材）の材料の種類、密着補助層を構成する樹脂組成物の種類等で
異なり、これらの素材の硬化温度にもよるが、１２０℃～２２０℃で２０分～１２０分の
範囲で選択されることが好ましい。
　この硬化処理工程は密着補助層の形成後すぐにおこなってもよく、密着補助層形成後に
５分～１０分程度の予備硬化処理を行っておけば、密着補助層形成後に行われる他のすべ
てのそれぞれの工程を行ったあとに実施してもよい。
【０１９７】
　密着補助層は、隣接して存在するめっき受容性層、或いは、めっき受容性層を形成する
際に用いられる特定重合性化合物との密着性向上の目的で、乾式及び／又は湿式法により
表面を粗化してもよい。乾式粗化法としては、バフ、サンドブラスト、等の機械的研磨や
プラズマエッチング等が挙げられる。一方、湿式粗化法としては、過マンガン酸塩、重ク
ロム酸塩、オゾン、過酸化水素／硫酸、硝酸、等の酸化剤や、強塩基や樹脂膨潤溶剤を用
いる方法等の化学薬品処理が挙げられる。
【０１９８】
＜表面金属膜材料の作製方法＞
　上記めっき用積層フィルムを用いて行われる表面金属膜材料の作製方法は、少なくとも
以下の（ａ１）工程～（ａ３）工程を有する。
　（ａ１）基板上に、めっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成する官能基と重合性基
とを有し、既述の式（１）で表されるユニット、及び、既述の式（２）で表されるユニッ
トを含む共重合体であるポリマー、もしくは、該ポリマーを形成しうるポリマー前駆体を
含有するめっき受容性層を、前記本発明のめっき用積層フィルムを用いて、転写すること
で形成する工程、
　（ａ２）該めっき受容性層にめっき触媒又はその前駆体を付与する工程、
　（ａ３）該めっき触媒又はその前駆体が付与されためっき受容性層に対してめっきを行
う工程。
【０１９９】
　（ａ１）工程では、前記したように、本発明のめっき用積層フィルムにおけるめっき受
容性層或いは、その表面に形成された密着補助層を任意の基板に転写により設ける。
【０２００】
（基板）
　本工程で用いられる基板は、通常電子基板に使われる、ガラスエポキシ基板、ポリエス
テル、ポリイミド、熱硬化型ポリフェニレンエーテル、ポリアミド、ポリアラミド、紙、
液晶ポリマー等をフィルム状に成形してなるものを用いることができる。
【０２０１】
　また、このような基材を構成する樹脂としては、例えば、フェノール樹脂、エポキシ樹
脂、イミド樹脂、ＢＴ樹脂、ＰＰＥ樹脂、テトラフルオロエチレン樹脂、液晶樹脂、ポリ
エステル樹脂、ＰＥＮ、アラミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエーテルスルフォン、トリ
アセチルセルロース、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリスチレン、ポリブタジエン、ポリアセチレン等、フィルムに成型できる樹脂で
あればいずれも使用することができる。
　なお、本発明で得られた表面金属膜材料を、例えば、フレキシブルプリント基板の形成
に用いる場合には、通常、該フレキシブルプリント基板に用いられるポリイミド、液晶ポ
リマー、ポリエチレンテレフタレートなどの樹脂フィルムを用いることが好ましい。
【０２０２】
　なお、基板において、めっき受容性層が形成される面は、形成される金属膜の物性を向
上させる観点から、ＪＩＳ Ｂ ０６０１（１９９４年）、１０点平均高さ法で測定した表
面粗さＲｚが５μｍ以下であるものが好ましく、Ｒｚが１μｍ以下であることがより好ま
しい。基板の表面平滑性が上記値の範囲内、即ち、平滑性が高い状態であれば、回路が極
めて微細な（例えば、ライン／スペースの値が２５／２５μｍ以下の回路パターン）プリ
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ント配線板を製造する際に、好適に用いられる。
【０２０３】
　また、基板の厚みとしては３μｍ～５００μｍのものを用いるのが、フィルムとして屈
曲的に用いる場合には好ましく、より好ましくは５μｍ～３００μｍの範囲であり、７μ
ｍ～２００μｍの範囲であることが更に好ましい。
【０２０４】
　本発明における基板はめっき受容性層との密着性を向上させるために、例えば、そこに
含まれる特定重合性化合物と相互作用を形成し得る活性点を有することが好ましい。具体
的には、基板形成時に予め活性点を発生させる活性種を添加してもよいし、基板を構成す
る樹脂の分子内に活性点を発生させる骨格を含んでいてもよい。このように、活性点を発
生させる骨格を有する樹脂としては、例えば、特開２００５－３０７１４０号公報に記載
の重合開始部位を骨格中に有するポリイミドが用いられる。
　なお、基板とめっき受容性層との間に密着補助層を設ける場合には、必ずしも活性種の
発生は必要ない。
　ここで、（ａ１）工程は、（ａ１－１）基材上に、重合開始剤を含有する、又は重合開
始可能な官能基を有する重合開始層が形成された基板を作製する工程と、（ａ１－２）該
重合開始層に、めっき受容性層を転写により形成した後、めっき触媒又はその前駆体と相
互作用を形成する官能基、及び重合性基を有するポリマーを該重合開始層に直接化学結合
させると、を含むことが好ましいが、この（ａ１－１）工程は前記した密着補助層を形成
する工程であり、（ａ１－２）工程がエネルギー付与工程である。
【０２０５】
（重合開始層）
　本発明のめっき用積層フィルムには、めっき受容性層との化学的結合形成性を向上させ
る他の手段として、基板表面に活性種（化合物）を含む重合開始層を設けることができる
。本発明における重合開始層は、重合性化合物と重合開始剤とを含む層として形成するこ
とが好ましい。
　本発明における重合開始層は、必要な成分を、溶解可能な溶媒に溶解し、塗布などの方
法で基板表面上に設け、加熱又は光照射により硬膜し、形成することができる。
【０２０６】
（ａ）重合性化合物
　重合開始層に用いられる重合性化合物は、基材との密着性が良好であり、且つ、活性光
線照射などのエネルギー付与により表面グラフトポリマーを生成するものであれば特に制
限はなく、多官能モノマー等を用いてもよいが、特に好ましくは、分子内に重合性基を有
する疎水性ポリマーを用いる態様である。
【０２０７】
　このような疎水性ポリマーとしては、具体的には、ポリブタジエン、ポリイソプレン、
ポリペンタジエンなどのジエン系単独重合体、アリル（メタ）アクリレー卜、２－アリル
オキシエチルメタクリレー卜などのアリル基含有モノマーの単独重合体；
　更には、ブタジエン、イソプレン、ペンタジエンなどのジエン系単量体又はアリル基含
有モノマーを構成単位として含む、スチレン、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）ア
クリロニトリルなどの二元又は多元共重合体；
　不飽和ポリエステル、不飽和ポリエポキシド、不飽和ポリアミド、不飽和ポリアクリル
、高密度ポリエチレンなどの分子中に炭素－炭素二重結合を有する線状高分子又は３次元
高分子類；などが挙げられる。
　なお、本明細書では、「アクリル、メタクリル」の双方或いはいずれかを指す場合、「
（メタ）アクリル」と表記することがある。
【０２０８】
　重合性化合物の含有量は、重合性層中、固形分で０～１００質量％の範囲が好ましく、
１０質量％～８０質量％の範囲が特に好ましい。
（ｂ）重合開始剤
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　重合開始層には、エネルギー付与により重合開始能を発現させるための重合開始剤を含
有する。ここで用いられる重合開始剤は、例えば、特開２００７－１５４３０６公報の段
落番号〔００４３〕から〔００４４〕に記載されており、これらに代表される公知の重合
開始剤を目的に応じて、適宜選択して用いることができる。中でも、光重合を利用するこ
とが製造適性の観点から好適であり、このため、光重合開始剤を用いることが好ましい。
【０２０９】
　光重合開始剤は、照射される活性光線に対して活性であり、表面グラフト重合が可能な
ものであれば、特に制限はなく、例えば、ラジカル重合開始剤、アニオン重合開始剤、カ
チオン重合開始剤などを用いることができるが、反応性の観点からはラジカル重合開始剤
が好ましい。
【０２１０】
　重合開始剤の含有量は、重合開始層中、固形分で０．１質量％～７０質量％の範囲が好
ましく、１質量％～４０質量％の範囲が特に好ましい。
【０２１１】
　また、重合開始剤としては、以下に詳述する光カチオン重合開始剤及び光ラジカル重合
開始剤を用いてもよい。
－光カチオン重合開始剤－
　光カチオン重合開始剤とは、活性光線又は放射線の照射により酸を発生してカチオン重
合を開始する化合物をいい、公知の化合物及びそれらの混合物を適宜に選択して使用する
ことができる。
【０２１２】
　光カチオン重合開始剤としては、特開２００６－２７４０５２公報の段落番号〔００４
３〕～〔００９２〕に記載されているものを使用することができる。
【０２１３】
－光ラジカル重合開始剤－
　光ラジカル重合開始剤は、低分子であっても高分子であってもよい。
　低分子の光ラジカル重合開始剤としては、具体的には、アセトフェノン類、ヒドロキシ
アルキルフェノン類、ベンゾフェノン類、ミヒラーのケトン、ベンゾイルベンゾエート、
ベンゾイン類、α－アシロキシムエステル、テトラメチルチウラムモノサルファイド、ト
リクロロメチルトリアジン及びチオキサントン等の公知のラジカル発生剤を使用すること
ができる。また、通常、光酸発生剤として用いられるスルホニウム塩やヨードニウム塩な
ども、光照射によりラジカル発生剤として作用するため、本発明ではこれらを用いてもよ
い。
【０２１４】
　高分子光ラジカル重合開始剤としては、特開平９－７７８９１号、特開平１０－４５９
２７号、特開２００７－１４６１０３公報の段落番号〔００９４〕～〔０１０７〕、特願
２００６－２６４７０６号明細書、Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌ
ｏｇｙ，Ｖｏｌ．５，ｐ４６（１９９９）等に記載の、活性カルボニル基、トリクロロメ
チルトリアジン、チオキサントンを側鎖に有する高分子化合物を使用することができる。
【０２１５】
　なお、光ラジカル重合開始剤としては、グラフト重合性の観点から、高分子型の光ラジ
カル重合開始剤を用いることが好ましい。この高分子型の光ラジカル重合開始剤の重量平
均分子量としては、１００００以上が好ましく、３００００以上がより好ましい。また、
重量平均分子量の上限値としては、溶解性の点から１０００００が好ましい。
【０２１６】
　また、重合開始層に含有される重合性化合物としてエポキシ樹脂を用いる場合、高分子
型の光ラジカル重合開始剤が該エポキシ樹脂を兼ねていてもよい。このような高分子型の
光ラジカル重合開始剤としては、特開２００７－１４６１０３公報の段落番号〔００９４
〕～〔０１０７〕に記載の化合物や、以下に示す（２６）～（３０）で表される化合物を
好適に用いることができる。ここで、（２６）～（３０）中、ｘ、ｙは、モル分率を表し
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【０２１７】
【化２７】

【０２１８】
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【化２８】

【０２１９】
　上記した光ラジカル重合開始剤を用いる場合、その含有量は、グラフト重合性、それに
起因する密着強度の低下を抑制する点、硬化物のＴｇ低下を抑制する点、硬化物の誘電率
が高くなるといった熱特性、電気特性上の問題を防止する点から、全固形分に対して、０
．１質量％～５０質量％程度であることが好ましく、１．０質量％～３０．０質量％程度
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であることがより好ましい。
【０２２０】
　重合性化合物及び重合開始剤を塗布する際に用いる溶媒は、それらの成分が溶解するも
のであれば特に制限されない。乾燥の容易性、作業性の観点からは、沸点が高すぎない溶
媒が好ましく、具体的には、沸点４０℃～１５０℃程度のものを選択すればよい。
　具体的には、特開２００７－１５４３０６号公報段落番号〔００４５〕に記載されてい
る溶剤を使用することができる。
　これらの溶媒は、単独或いは混合して使用することができる。そして塗布溶液中の固形
分の濃度は、２質量％～５０質量％が適当である。
【０２２１】
　重合開始層を基板上に形成する場合の塗布量は、充分な重合開始能の発現、及び、膜性
を維持して膜剥がれを防止するといった観点からは、乾燥後の質量で、０．１ｇ／ｍ2～
２０ｇ／ｍ2が好ましく、更に、１ｇ／ｍ2～１５ｇ／ｍ2が好ましい。
【０２２２】
　本発明において重合開始層を形成する場合には、上記のように、基材表面に上記の重合
開始層形成用の組成物を塗布などにより配置し、溶剤を除去することにより成膜して形成
するが、このとき、加熱及び／又は光照射を行って硬膜することが好ましい。特に、加熱
により乾燥した後、光照射を行って予備硬膜しておくと、重合性化合物のある程度の硬化
が予め行なわれるので、グラフト化を達成した後に重合開始層ごと脱落するといった事態
を効果的に抑制し得るため好ましい。
【０２２３】
　加熱温度と時間は、塗布溶剤が充分乾燥し得る条件を選択すればよいが、製造適正の点
からは、温度が１００℃以下、乾燥時間は３０分以内が好ましく、乾燥温度４０～８０℃
、乾燥時間１０分以内の範囲の加熱条件を選択することがより好ましい。
【０２２４】
　加熱乾燥後に所望により行われる光照射は、後述するグラフト化反応に用いる光源を用
いることができる。引き続き行われるグラフト化反応において、エネルギー付与により実
施される重合開始層の活性点とグラフト鎖との結合の形成を阻害しないという観点からは
、重合開始層中に存在する重合性化合物が部分的にラジカル重合しても、完全にはラジカ
ル重合しない程度に光照射することが好ましい。光照射時間については、光源の強度によ
り異なるが、一般的には３０分以内であることが好ましい。このような予備硬化の目安と
しては、溶剤洗浄後の膜残存率が１０％以下となり、且つ、予備硬化後の開始剤残存率が
１％以上であることが、挙げられる。
【０２２５】
　相互作用により密着性を向上させるためには、何らかのエネルギーを付与すればよく、
これについては以下に詳述する。
【０２２６】
（エネルギーの付与）
　本発明においては、おけるエネルギー付与方法としては、例えば、加熱や露光等の輻射
線照射を用いることができる。例えば、ＵＶランプ、可視光線などによる光照射、ホット
プレートなどでの加熱等が可能である。光源としては、例えば、水銀灯、メタルハライド
ランプ、キセノンランプ、ケミカルランプ、カーボンアーク灯、等がある。放射線として
は、電子線、Ｘ線、イオンビーム、遠赤外線などがある。またｇ線、ｉ線、Ｄｅｅｐ－Ｕ
Ｖ光、高密度エネルギービーム（レーザービーム）も使用される。
　一般的に用いられる具体的な態様としては、熱記録ヘッド等による直接画像様記録、赤
外線レーザーによる走査露光、キセノン放電灯などの高照度フラッシュ露光や赤外線ラン
プ露光などが好適に挙げられる。
　エネルギー付与に要する時間としては、目的とするグラフトポリマーの生成量及び光源
により異なるが、通常、１０秒～５時間の間である。
【０２２７】
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　なお、エネルギーの付与を露光にて行う場合、その露光パワーは、グラフト重合を容易
に進行させるため、また、生成されたグラフトポリマーの分解を抑制するため、５００ｍ
Ｊ／ｃｍ２～５０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲であることが好ましい。
　また、特定重合性化合物として、平均分子量２万以上、重合度２００量体以上のポリマ
ーを使用すると、低エネルギーの露光でグラフト重合が容易に進行するため、生成したグ
ラフトポリマーの分解を更に抑制することができる。
【０２２８】
　エネルギー付与により、基材又はその表面に形成された重合開始層或いは密着補助層上
に、特定重合性化合物からなるめっき触媒又はその前駆体と相互作用を形成しうるポリマ
ーが生成して、該ポリマーからなる基板又は密着補助層と強固に結合してなるめっき受容
性層が形成される。
【０２２９】
　形成されためっき受容性層の厚みは、金属配線の電気特性に影響を及ぼしにくく、且つ
、コストアップを抑制する点から極力薄い方が好ましく、０．０１μｍ以上１０μｍ以下
であることが好ましく、０．２μｍ以上２μｍ以下であることがより好ましい。
　なお、めっき受容性層が密着補助層上に形成される場合には、密着補助層とめっき受容
性層との総計が上記の範囲であることが好ましい。
【０２３０】
　得られためっき受容性層が、例えば、ｐＨ１２のアルカリ性溶液に添加し、１時間攪拌
したときの重合性基部位の分解が５０％以下である場合は、該樹脂膜に対して高アルカリ
性溶液による洗浄を行うことができる。
【０２３１】
　本発明に係る表面金属膜材料の作製方法の詳細として、めっき受容性層と密着補助層と
を別々に転写して形成する方法について説明する。
　この方法では、金属膜を形成しようとする基板、絶縁層、もしくは所定の配線パターン
が設けられた回路基板の片面、もしくは両面の表面に、（Ｉ）密着補助層を転写法にて付
着させ、エネルギーを付与して密着補助層を、前記基板、絶縁層、もしくは所定の配線パ
ターンが設けられた回路基板の片面、もしくは両面の表面に固定する工程、（ＩＩ）該密
着補助層の表面に、めっき受容性層を転写により設ける工程、（ＩＩＩ）該めっき受容性
層と該密着補助層との間に相互作用を形成させこれらを密着させる工程を実施する。
　その後、（ａ２）該めっき受容性層の高分子化合物にめっき触媒又はその前駆体を付与
する工程、（ａ３）めっき触媒又はその前駆体を利用してめっきを施し導体層を形成する
工程を行い、その後、所望により導体層形成後に加熱処理する工程を、必要に応じて順不
同で実施する。
【０２３２】
　また、必要に応じて基板、絶縁層、もしくは所定の配線パターンが設けられた回路基板
に穴をあける工程を経てもよい。各工程は必要であれば順次おこなっても同時におこなっ
てもよいし、不要であれば省くことができるが、（Ｉ）密着補助層の形成工程と同時もし
くは後の工程で（ＩＩ）めっき受容性層の転写工程がなされること、（Ｉ）密着補助層の
形成工程もしくは（ＩＩ）めっき受容性層の転写工程と同時もしくは後の工程で（ＩＩＩ
）めっき受容性層と該密着補助層との間に相互作用を形成させこれらを密着させるエネル
ギー付与工程がなされること、（ａ１）めっき受容性層の形成工程より後の工程で（ａ３
）めっきにより導体層を形成する工程がなされることを特徴としている。
　また、もととなる基材、絶縁層、もしくは所定の配線パターンが設けられた回路基板の
片面、もしくは両面の表面に直接導体層と相互作用を形成しうるめっき受容性層が相互作
用を形成させ密着できる場合は、上記のうち（Ｉ）の工程を省略し、（ＩＩ）の工程を、
該もととなる基材、絶縁層、もしくは所定の配線パターンが設けられた回路基板の片面、
もしくは両面の表面に、めっき受容性層を転写により設ける工程とし、ここから同様に配
線基板を作成してもよい。
　また、あらかじめ、密着補助層とめっき受容性層を積層した形の転写フィルムを用いる
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場合は、上記（Ｉ）（ＩＩ）の工程を同時に行うことができる。
【０２３３】
　本工程においては、めっき受容性層、密着補助層を仮支持体の上でパタ－ニングし、パ
ターン潜像を形成し、パターンを転写することもできる。
　また、めっき受容性層、密着補助層を転写する際に、パターン状にエネルギーを付与し
てパターン転写すること、あるいは、めっき受容性層、密着補助層の片方をパターン状に
転写し、もう片方を全面転写するような方法もとれる。
　これらの方法によれば、当初よりめっき受容性層がパターン状に形成されるため、以下
に説明する（ａ２）工程、（ａ３）工程を行うことで、任意の基材表面に、パターン状の
金属膜を形成することができる。
【０２３４】
　これらの方法をより具体的に説明すれば、めっき受容性層、密着補助層を仮支持体の上
でパターン潜像を形成する方法としては、例えば密着補助層であれば熱ペンやサーマルヘ
ッド、ＩＲレーザーなどのような局所的に加熱硬化できるような冶具を用いて仮支持体上
で硬化部、非硬化部からなるパターン潜像を作成し、硬化部と非硬化部の接着性の違いに
よりパターンを転写させることができる。この場合は非硬化部の形状を、めっき金属パタ
ーンを形成したい形状にパターン形成することが望ましい。
　めっき受容性層をパターン化する場合、あらかじめ、仮支持体上で部分的にＵＶ光など
を照射することによりパターン潜像を形成し、密着補助層や基板への接着性や反応性を制
御することによりパターンを転写させることができる。
　たとえば、めっき受容性層を転写させたい部分にはＵＶ光を照射しないようにすること
で、その部分は密着補助層や基板への接着性や反応性がのこるが、ＵＶ光照射部分は接着
性や反応性がなくなるため、後で剥離工程などをいれれば、パターン以外の部分は容易に
剥離できる。
　このように仮支持体上でパターニングしておき、その後、通常のラミネートなどによる
転写工程をとることに仮支持体上でできたパターン潜像を所望の基材表面に転写すること
ができる。
【０２３５】
　めっき受容性層、密着補助層を転写時にパターン状にエネルギーを付与してパターン転
写する方法としては、保護フィルムを剥離して転写させたい基板や絶縁膜上に仮接着させ
たのち、仮支持体側から熱ペンやサーマルヘッド、ＩＲレーザーなどのような局所的に加
熱硬化できるような冶具を用いて圧力や、熱などのエネルギーをかけることによってパタ
ーン転写する方法をとることができる。
　めっき受容性層であれば、更に保護フィルムを剥離して転写させたい基板や密着補助層
中に仮接着させたのち、例えばＵＶ光などの活性エネルギーをパターン形成したい部分に
のみ照射して転写と反応を同時におこさせることもできる。
　また、基板に直接めっき受容性層と反応する活性がない場合には、仮支持体上で密着補
助層をなんらかの方法でパターニングしておき、密着補助層をパターン転写したのち、め
っき受容性層をパターニングせずにその上に転写させ、エネルギー照射を行い密着補助層
のある部分だけに反応をおこさせて両者を密着固定化させた後、剥離すると、相互作用に
より密着しなかっためっき受容性層を除去することができ、こうしてパターン化されため
っき受容性層を形成することができる。
【０２３６】
　また、密着補助層はパターン化せずに転写し、めっき受容性層を仮支持体上でパターン
化してから転写することでパターン化しためっき受容性層を形成することができる。
　さらに、通常の塗布による層形成と、パターン転写の組み合わせ、例えば密着補助層は
塗布によりパターニングせずに形成し、その上にめっき受容性層を仮支持体上でパターン
化してから転写することでパターン化しためっき受容性層を形成する、もしくは、密着補
助層をパターン転写によってパターン状に形成し、その上に通常の塗布によりめっき受容
性層を形成する、というようなことも可能である。
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【０２３７】
　仮支持体上でパターンを形成する場合は、仮支持体や保護フィルムに用いうるベースフ
ィルムとしては、前述の密着補助層転写フィルム、密着層転写フィルムで述べた、仮支持
体、保護フィルムのうち、更に熱によるパターン潜像形成であれば、パターン形成時にか
かる温度で軟化しないもの、光によるパターン形成であれば、その光の透過率が高く、平
滑な仮支持体を選択することが有効である。また、パターン潜像形成時に膨張や収縮など
の少ない仮支持体を選択することがより好ましい。
【０２３８】
　なお、仮支持体を構成するシート表面にはマット処理、コロナ処理のほか、離型処理が
ほどこしてあっても良い。例えば、仮接着させたのち、熱によってパターン転写を行う場
合には、熱によって溶融するようなもので離型処理することにより、パターン転写性を向
上させることができる。また、転写ムラを軽減するためにクッション層などを設けていて
もよい。
【０２３９】
〔（ａ２）工程〕
　本工程では、（ａ１）工程において形成されためっき受容性層にめっき触媒又はその前
駆体を吸着させる。
　本工程においては、めっき触媒液が好適に用いられる。めっき触媒液は、めっき工程に
適して選択されためっき触媒又はその前駆体と有機溶剤とを含有する。
　まず、めっき触媒について述べる。
【０２４０】
（無電解めっき触媒）
　本発明において用いられる無電解めっき触媒は、無電解めっき時の活性核となるもので
あれば、如何なるものも用いることができ、具体的には、ものであり、自己触媒還元反応
の触媒能を有する金属（Ｎｉよりイオン化傾向の低い無電解めっきできる金属として知ら
れるもの）などが挙げられ、具体的には、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｏな
どが挙げられる。中でも、多座配位可能なものが好ましく、特に、配位可能な官能基の種
類数、触媒能の高さから、Ｐｄが特に好ましい。
　この無電解めっき触媒は、金属コロイドとして用いてもよい。一般に、金属コロイドは
、荷電を持った界面活性剤又は荷電を持った保護剤が存在する溶液中において、金属イオ
ンを還元することにより作製することができる。金属コロイドの荷電は、ここで使用され
る界面活性剤又は保護剤により調節することができる。
【０２４１】
（無電解めっき触媒前駆体）
　本工程において用いられる無電解めっき触媒前駆体とは、化学反応により無電解めっき
触媒となりうるものであれば、特に制限なく使用することができる。主には、上記無電解
めっき触媒として挙げた金属の金属イオンが用いられる。無電解めっき触媒前駆体である
金属イオンは、還元反応により無電解めっき触媒である０価金属になる。無電解めっき触
媒前駆体である金属イオンは、ポリマー層へ付与した後、無電解めっき浴への浸漬前に、
別途還元反応により０価金属に変化させて無電解めっき触媒としてもよいし、無電解めっ
き触媒前駆体のまま無電解めっき浴に浸漬し、無電解めっき浴中の還元剤により金属（無
電解めっき触媒）に変化させてもよい。
【０２４２】
　実際には、無電解めっき前駆体である金属イオンは、金属塩を用いてめっき触媒受容性
の硬化物層上に付与する。使用される金属塩としては、適切な溶媒に溶解して金属イオン
と塩基（陰イオン）とに解離されるものであれば特に制限はなく、Ｍ（ＮＯ３）ｎ、ＭＣ
ｌｎ、Ｍ２／ｎ（ＳＯ４）、Ｍ３／ｎ（ＰＯ４）、Ｍ（ＯＡｃ）ｎ（Ｍは、ｎ価の金属原
子を表し、Ａｃはアセチル基を表す）などが挙げられる。金属イオンとしては、上記の金
属塩が解離したものを好適に用いることができる。具体例としては、例えば、Ａｇイオン
、Ｃｕイオン、Ａｌイオン、Ｎｉイオン、Ｃｏイオン、Ｆｅイオン、Ｐｄイオンが挙げら
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れ、中でも、多座配位可能なものが好ましく、特に、配位可能な官能基の種類数、及び触
媒能の点で、Ｐｄイオンが好ましい。
【０２４３】
（その他の触媒）
　本発明において、後述する（ａ３）めっき工程において、めっき触媒を付与しためっき
触媒受容性の硬化物層に対して、無電解めっきを行わず直接電気めっきを行うために用い
られる触媒としては、０価金属を使用することができる。この０価金属としては、Ｐｄ、
Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｏなどが挙げられ、中でも、多座配位可能なものが好
ましく、特に、特に、相互作用性基（シアノ基）に対する吸着（付着）性、触媒能の高さ
から、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕが好ましい。
【０２４４】
　めっき触媒液へのめっき触媒又はその前駆体の添加量は、目的に応じて適宜、決定され
るが、一般的には、０．０１質量％～１０質量％の範囲であることが好ましく、０．１質
量％～５質量％、の版であることがより好ましく、０．５質量％～２質量％であることが
最も好ましい。添加量が上記範囲において、所望のめっき触媒受容性領域への十分なめっ
き触媒又はその前駆体の吸着性と、基材露出領域への表層付着抑制がバランスし、優れた
選択的めっき触媒吸着が達成されるため、その後のめっき工程により形成される金属層パ
ターンとして高精細のパターン形成が可能となる。
【０２４５】
（有機溶剤）
　本発明におけるめっき触媒液には、有機溶剤を含有する。この有機溶剤を含有すること
で、前記疎水性硬化物層に対するめっき触媒またはその前駆体金属の浸透性が向上し、硬
化物層が有する相互作用性基に効率よくめっき触媒又はその前駆体を吸着させることがで
きる。
　本工程でめっき触媒液の調製に用いられる溶剤としては、前記感光性樹脂組成物により
形成された硬化物層に浸透しうる溶剤であれば特に制限は無いが、めっき触媒液の主たる
溶媒（分散媒）として一般に水が用いられることから、以下に詳述する水溶性の有機溶剤
が好ましい。但し、一般的に「非水性」の有機溶剤であっても、水を主成分とする限りは
後述する溶剤含有量範囲で溶解する場合は、水溶性の有機溶剤だけに限定されず、「非水
性」の有機溶剤も使用することができる。
【０２４６】
（水溶性有機溶剤）
　本発明のめっき用触媒液に使用される水溶性有機溶剤としては、水に１質量％以上溶解
する溶剤であれば、特に限定されない。例えば、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコ
ール系溶剤、エーテル系溶剤、アミン系溶剤、チオール系溶剤、ハロゲン系溶剤などの水
溶性の有機溶剤が挙げられる。
【０２４７】
　ケトン系溶剤としては、アセトン、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン、γ
－ブチロラクトン、ヒドロキシアセトンなどが挙げられる。
　エステル系溶剤としては、酢酸エチル、酢酸２－(２－エトキシエトキシ)エチル、エチ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテ
ルアセテート、メチルセロソルブアセテート、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリ
ル酸ヒドロキシプロピル、グリコール酸メチル、グリコール酸エチルなどが挙げられる。
【０２４８】
　アルコール系溶剤としては、エタノール、イソプロピルアルコール、ノルマルプロピル
アルコール、３－アセチル－１－プロパノール、２－(アリルオキシ)エタノール、２－ア
ミノエタノール、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、(±)－２－アミノ－１－
プロパノール、３－アミノ－１－プロパノール、２－ジメチルアミノエタノール、２,３
－エポキシ－１－プロパノール、エチレングリコール、２－フルオロエタノール、ジアセ
トンアルコール、２－メチルシクロヘキサノール、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペ
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ル、２,２,３,３－テトラフルオロ－１－プロパノール、２－(２－アミノエトキシ)エタ
ノール、２－[２－(ベンジルオキシ)エトキシ]エタノール、２,３－ブタンジオール、２
－ブトキシエタノール、２,２'－チオジエタノール、１,３－ブタンジオール、１,４－ブ
タンジオール、２,３－ブタンジオール、２－メチル－２,４－ペンタンジオール、１,３
－プロパンジオール、ジグリセリン、２,２'－メチルイミノジエタノール、１,２－ペン
タンジオールなどが挙げられる。
【０２４９】
　エーテル系溶剤としては、ビス(２－エトキシエチル)エーテル、ビス[２－(２－ヒドロ
キシエトキシ)エチル]エーテル、１、２－ビス(２－メトキシエトキシ)エタン、ビス[２
－(２－メトキシエトキシ)エチル]エーテル、ビス(２－メトキシエチル)エーテル、２－(
２－ブトキシエトキシ)エタノール、２－[２－(２－クロロエトキシ)エトキシ]エタノー
ル、２－エトキシエタノール、２－(２－エトキシエトキシ)エタノール、２－イソブトキ
シエタノール、２－(２－イソブトキシエトキシ)エタノール、２－イソプロポキシエタノ
ール、２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]エタノール、２－(２－メトキシエト
キシ)エタノール、１－エトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール
、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、メトキシ酢酸、２－メトキシエタノー
ルなどが挙げられる。
【０２５０】
　グリコール系溶剤としては、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、エチレ
ングリコール、ヘキサエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、トリプロピレングリコールなどが挙げられる。
　アミン系溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミド
などが挙げられる。
　チオール系溶剤としては、メルカプト酢酸、２－メルカプトエタノールなどが挙げられ
る。
　ハロゲン系溶剤としては、３－ブロモベンジルアルコール、２－クロロエタノール、３
－クロロ－１,２－プロパンジオールなどが挙げられる。
　その他にも、水溶性有機溶剤として、以下の表に基材の各種有機溶剤を使用することが
できる。
【０２５１】
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【表１】

【０２５２】
　また、その他の使用可能な有機溶剤としては、具体的には、アセト酢酸メチル、アセト
酢酸エチル，エチレングリコールジアセテート，シクロヘキサノン，アセチルアセトン，
アセトフェノン，２－（１－シクロヘキセニル），プロピレングリコールジアセテート，
トリアセチン，ジエチレングリコールジアセテート，ジオキサン，Ｎ－メチルピロリドン
，ジメチルカーボネート、ジメチルセロソルブなどを用いることができる。特に前記めっ
き触媒またはその前駆体、および前記疎水性硬化物層との相溶性の観点ではアセトン、ジ
メチルカーボネート、ジメチルセロソルブを併用することも好ましい。
　また、その他の併用可能な溶剤として、ダイアセトンアルコール、メチルセロソルブ、
エチルセロソルブ、エチレングリコールターシャリーブチルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、１，４－ジオキサン、ｎ－メチル－２－ピロリドンなどが挙げられる。
　なお、上記した例示溶媒に含まれる非水溶性の溶剤については、水への溶解限界までの
混入であれば許容される。例えば、ジメチルカーボネートの場合は１２．５％まで、トリ
アセチンの場合は７．２％まで、シクロヘキサノンの場合は９％まで水との混合が可能で
ある。
【０２５３】
　なお、上述の水溶性有機溶剤のなかでも、その好ましい実施形態の一つとして、触媒金
属による酸化の懸念が少ないという観点から、アルコールを含まない有機溶剤系が、触媒
液としての液保存性の観点で好ましく、ケトン系溶媒、エステル系溶媒、エーテル系溶媒
が好ましい。より具体的には、アセトン、ジメチルカーボネート、エチレングリコールジ
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メチルエーテル、酢酸２－（２－エトキシエトキシ）エチル、１－アセトキシ－２－メト
キシエタン、ビス（２－エトキシエチル）エーテル（別称：ジエチレングリコールジエチ
ルエーテル）、１，２－ビス（２－メトキシエトキシ）エタン、ビス［２－（２－メトキ
シエトキシ）エチル］エーテル、ビス（２－メトキシエチル）エーテル（別称：ジエチレ
ングリコールジメチルエーテル）などが好ましい。　
【０２５４】
　溶剤の含有量は、めっき触媒液全量に対して０．５質量％～４０質量％が好ましく、５
質量％～３０質量％であることがより好ましく、５質量％～２０質量％の範囲であること
が特に好ましい。
　また、好ましい態様である水溶性有機溶媒の場合、後述する被めっき体への浸透性など
の観点から、めっき触媒液全量に対して０．１質量％～４０質量％が好ましく、５質量％
～４０質量％がより好ましい。
　溶剤の含有量が、上記範囲において、露出した基板領域（硬化物層未形成領域）へのめ
っき触媒又はその前駆体の浸透や、基板に対する所望されない溶解、侵食が抑制されるに
もかかわらず、触媒受容性を有する表面疎水性硬化物層への触媒液の内部への浸透性およ
び吸着性は維持され、表層のみならず、硬化物層の表層付近の内部に至るまでめっき金属
が析出するために、基材と金属界面の密着性が良好に維持される。
【０２５５】
　本発明に係るめっき触媒液には、めっき触媒又はその前駆体及び主たる溶剤である水に
加え、本発明の効果を損なわない範囲において、目的に応じて他の添加剤を含有すること
ができる。
　他の添加剤としては、以下に示すものが挙げられる。
　例えば、酸（塩酸、硝酸などの無機酸、酢酸、クエン酸などの有機酸）、膨潤剤（ケト
ン、アルデヒド、エーテル、エステル類等の有機化合物など）や、界面活性剤（アニオン
性、カチオン性、双性、ノニオン性および低分子性または高分子性など）などが挙げられ
る。
【０２５６】
　本発明におけるめっき触媒液の必須成分であり、主たる溶剤である水としては、不純物
を含まないことが好ましく、そのような観点からは、ＲＯ水や脱イオン水、蒸留水、精製
水などを用いるのが好ましく、脱イオン水や蒸留水を用いるのが特に好ましい。
【０２５７】
　めっき触媒である金属、或いは、めっき前駆体である金属塩を前記表面疎水性硬化物層
に吸着させるには、本発明にかかる触媒液を調製し、該触媒液を、めっき触媒受容層を形
成してなる基板表面に塗布するか、或いは、触媒液中に該基板を浸漬すればよい。
【０２５８】
　なお、前記（ａ１）工程において、基材上に、特定重合性化合物を含有する組成物を接
触させる場合、この組成物中に、金属イオンを添加する方法を用いてもよい。なお、この
方法を用いれば、本発明における（ａ１）工程と（ａ２）工程とが１工程で行えることに
なる。
【０２５９】
　本工程において、めっき受容性層にめっき触媒又はその前駆体を接触させることで、樹
脂膜中の金属イオン吸着能を有する官能基に、ファンデルワールス力のような分子間力に
よる相互作用、又は、孤立電子対による配位結合による相互作用を利用して、無電解めっ
き触媒又はその前駆体を吸着させることができる。
　このような吸着を充分に行なわせるという観点からは、溶液や組成物中の金属イオン濃
度は、０．０１質量％～５０質量％の範囲であることが好ましく、０．１質量％～３０質
量％の範囲であることが更に好ましい。また、接触時間としては、１分～２４時間程度で
あることが好ましく、１分～１時間程度であることがより好ましい。
【０２６０】
（洗浄）
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　このようにして、相互作用性基にめっき触媒又はその前駆体を吸着させた後、めっき受
容性層に付着した余分なめっき触媒又はその前駆体を除去するため、めっき触媒液との接
触後、基板表面を洗浄することが好ましい。
　触媒吸着後の洗浄は、基板表面に付着し、特に相互作用などで吸着していない余分なめ
っき触媒又はその前駆体を除去するためものであるため、その表面を水など、基板表面に
残存してその後の工程に影響を及ぼさない限りにおいて、任意の液体で洗浄すればよいが
、付着金属微粒子や金属イオンの除去効率向上の観点からは、前記しためっき触媒液にお
いてめっき触媒又はその前駆体を含まない液、即ち、水を主成分とする溶剤に、有機溶剤
を含有する洗浄液を用いることが好ましく、めっき触媒液の調製に用いた水溶性有機溶剤
を０．５～４０質量％含有する洗浄液を用いることがより好ましい。
【０２６１】
〔（ａ３）工程〕
　本工程では、めっき受容性層中に吸着されためっき触媒又はその前駆体である金属イオ
ンを還元した後、還元された金属イオンにより形成された金属を含むめっき受容性層にめ
っきを行い、めっき金属膜を形成する。
　本工程において行われるめっきの種類は、無電解めっき、電気めっき等が挙げられ、金
属イオンが還元されて析出した金属の量、密度により、選択することができる。
　中でも、本発明においては、樹脂膜中に有機－無機ハイブリッド構造が形成し易く、め
っき金属膜の密着性を向上させることができる点から、無電解めっきを行うことが好まし
い。また、所望の膜厚のめっき金属膜を得るために、無電解めっきの後に、更に電気めっ
きを行うことがより好ましい態様である。
【０２６２】
　ここで、金属イオンの還元方法について説明する。
　なお、金属イオンの還元に用いられる還元剤としては、特に限定されず、水素化ホウ素
ナトリウム（テトラヒドロホウ素酸塩）、ジメチルアミンボランのようなホウ素系還元剤
、ホルムアルデヒド、次亜リン酸、ヒドラジンなどが用いられる。
　上記のような還元剤は、金属イオンとの関係で適宜選択することができるが、例えば、
金属イオンが銀イオンである場合には、テトラヒドロホウ素酸ナトリウム、ホルムアルデ
ヒドが、パラジウムイオンである場合には、ヒドラジン、ホルムアルデヒドが、好適なも
のとして挙げられる。
【０２６３】
　上記還元剤の付与方法としては、例えば、金属イオンが吸着した樹脂膜を、水洗して余
分な金属イオンを除去した後、該樹脂膜を備えた基材をイオン交換水などの水中に浸漬し
、そこに還元剤を添加する方法、この樹脂膜上に所定の濃度の還元剤溶液を直接塗布或い
は滴下する方法等が挙げられる。
　また、還元剤の付与量としては、金属イオンに対して、等量以上の過剰量用いるのが好
ましく、１０倍当量以上であることが更に好ましい。
　この還元処理は、還元剤をめっき浴に添加することで、めっき処理と同時に行われても
よい。
　この還元処理により、金属イオンが析出して金属粒子が得られる。つまり、還元処理後
の樹脂膜中には金属粒子が存在することになる。
【０２６４】
（無電解めっき）
　無電解めっきとは、めっきとして析出させたい金属イオンを溶かした溶液を用いて、化
学反応によって金属を析出させる操作のことをいう。
　本工程における無電解めっきは、例えば、金属粒子が存在する樹脂膜を有する基材を、
水洗して余分な金属イオンや金属粒子を除去した後、無電解めっき浴に浸漬して行なう。
使用される無電解めっき浴としては、後述するような、一般的に知られている無電解めっ
き浴を使用することができる。
【０２６５】
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　また、無電解めっき触媒前駆体が付与された基板を、無電解めっき触媒前駆体がポリマ
ー層に吸着又は含浸した状態で無電解めっき浴に浸漬する場合には、基板を水洗して余分
な前駆体（金属塩など）を除去した後、無電解めっき浴中へ浸漬される。この場合には、
無電解めっき浴中において、めっき触媒前駆体の還元とこれに引き続き無電解めっきが行
われる。ここで使用される無電解めっき浴としても、上記同様、一般的に知られている無
電解めっき浴を使用することができる。
　なお、無電解めっき触媒前駆体の還元は、上記のような無電解めっき液を用いる態様と
は別に、触媒活性化液（還元液）を準備し、無電解めっき前の別工程として行うことも可
能である。触媒活性化液は、無電解めっき触媒前駆体（主に金属イオン）を０価金属に還
元できる還元剤を溶解した液で、濃度は０．１質量％～５０質量％、好ましくは１質量％
～３０質量％が好適である。還元剤としては、水素化ホウ素ナトリウム、ヂメチルアミン
ボランのようなホウ素系還元剤、ホルムアルデヒド、次亜リン酸などの還元剤を使用する
ことが可能である。
【０２６６】
　一般的な無電解めっき浴の組成としては、溶剤の他に、１．めっき用の金属イオン、２
．還元剤、３．金属イオンの安定性を向上させる添加剤（安定剤）が主に含まれている。
このめっき浴には、これらに加えて、めっき浴の安定剤など公知の添加物が含まれていて
もよい。
【０２６７】
　このめっき浴に用いられる溶剤には、吸水性が低く、疎水性の高いポリマー層（前記条
件１～４のいずれかを満たすめっき受容性層）に対して、親和性の高い有機溶剤を含有さ
せることが好ましい。有機溶剤の種類の選択や、含有量は、表面疎水性硬化物層の物性に
応じて調製すればよい。特に、硬化物層の条件１における飽和吸水率が大きければ大きい
ほど、有機溶剤の含有率を小さくすることが好ましい。具体的には、以下の通りである。
　即ち、条件１における飽和吸水率が０．０１質量％～０．５質量％の場合、めっき浴の
全溶剤中の有機溶剤の含有量は２０質量％～８０質量％であることが好ましく、条件１に
おける飽和吸水率が０．５質量％～５質量％の場合、めっき浴の全溶剤中の有機溶剤の含
有量は１０質量％～８０質量％であることが好ましく、条件１における飽和吸水率が５質
量％～１０質量％の場合、めっき浴の全溶剤中の有機溶剤の含有量は０～６０質量％であ
ることが好ましく、条件１における飽和吸水率が１０～２０質量％の場合、めっき浴の全
溶剤中の有機溶剤の含有量は０～４５質量％であることが好ましい。
　めっき浴に用いられる有機溶剤としては、水に可能な溶媒である必要があり、その点か
ら、アセトンなどのケトン類、メタノール、エタノール、イソプロパノールなどのアルコ
ール類が好ましく用いられる。
【０２６８】
　無電解めっき浴に用いられる金属の種類としては、銅、すず、鉛、ニッケル、金、パラ
ジウム、ロジウムが知られており、中でも、導電性の観点からは、銅、金が特に好ましい
。
　また、上記金属に合わせて最適な還元剤、添加物がある。例えば、銅の無電解めっきの
浴は、銅塩としてＣｕＳＯ４、還元剤としてＨＣＯＨ、添加剤として銅イオンの安定剤で
あるＥＤＴＡやロッシェル塩などのキレート剤、トリアルカノールアミンなどが含まれて
いる。また、ＣｏＮｉＰの無電解めっきに使用されるめっき浴には、その金属塩として硫
酸コバルト、硫酸ニッケル、還元剤として次亜リン酸ナトリウム、錯化剤としてマロン酸
ナトリウム、りんご酸ナトリウム、こはく酸ナトリウムが含まれている。また、パラジウ
ムの無電解めっき浴は、金属イオンとして（Ｐｄ（ＮＨ３）４）Ｃｌ２、還元剤としてＮ
Ｈ３、Ｈ２ＮＮＨ２、安定化剤としてＥＤＴＡが含まれている。これらのめっき浴には、
上記成分以外の成分が入っていてもよい。
　めっき液は、市販品を用いてもよく、例えば、上村工業（株）製：スルカップＰＧＴ、
奥野製薬（株）製：ＡＴＳアドカッパーＩＷ、などが挙げられる。
【０２６９】
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　本発明において、めっき金属膜の表面平滑性を高める観点から、無電解めっき浴として
、めっき時の内部応力が少し引っ張り側に働くものを用いることが好ましい態様である。
具体的には、特に、無電解めっき膜厚０μｍ～２μｍの領域で、内部応力の範囲としては
、圧縮方向に力が大きいものをマイナス側とした際、－３００～＋５００ＭＰａの浴を用
いるのが好ましく、－１００～＋３５０ＭＰａの浴を用いるのがより好ましく、－５０～
＋２５０ＭＰａの浴を用いるものが更に好ましい。
　内部応力がマイナス側で大きすぎると、金属膜にブツやフクレといった故障が発生しや
すい。一方、内部応力がプラス側で大きすぎると金属膜の割れなどの故障が発生しやすく
なる。
【０２７０】
　上記範囲の応力を有する無電解めっき浴の好ましい例としては、市販のめっき浴として
、スルカップＰＧＴ（上村工業、無電解銅めっき液）、ＡＴＳアドカッパーＩＷ（奥野製
薬、無電解銅めっき液）、エンプレートＮＩ４２６（メルテックス、無電解Ｎｉ液）、メ
ルプレートＮＩ２２５０（メルテックス、無電解Ｎｉ液）などが挙げられる。なお、無電
解めっき浴は、これに限定されるのではなく、上記の応力範囲に入るめっき浴であれば市
販のものを全て使用できる。また、他の市販のめっき浴や圧縮応力の高いめっき浴に対し
、異種金属や、リン、更には、有機物等の添加剤を添加すること、また、析出速度やめっ
き核の生成速度、めっき核の密度などをコントロールすることにより、上記の応力範囲に
調整した無電解めっき浴を使用してもよい。
【０２７１】
　無電解めっき浴の応力の測定方法としては、ガラスバルブ法、薄片のたわみを測定する
方法、ひずみゲージ法、Ｘ線測定法、電子回折法、光学法などが知られており、薄片のた
わみを測定する方法としては、更に、Ｒａｇｉｄ　Ｆｌａｔ－Ｓｔｒｉｐ法、ストリップ
コントラクトメーター法、スパイラルコントラクトメーター法などが知られている。
　本発明において、無電解めっき浴の応力を測定する方法としては、どの方法で測定して
もよいが、例えば、以下の方法が用いることができる。
　即ち、応力計として山本鍍金試験器社製ひずみゲージ式精密応力計を用い、センサーを
貼り付けた試験片に、通常基板にめっきする場合と同じ条件でめっきを行い、抵抗変化率
を測定することにより、無電解めっき浴の応力を求めることができる。
【０２７２】
　このようにして形成される無電解めっきによるめっき金属膜の膜厚は、めっき浴の金属
イオン濃度、めっき浴への浸漬時間、或いは、めっき浴の温度などにより制御することが
できるが、導電性の観点からは、０．５μｍ以上であることが好ましく、３μｍ以上であ
ることがより好ましい。但し、電気めっきのための給電層として金属膜を形成する場合は
この限りではなく、０．１μｍ以上の金属膜が形成されれば十分である。
　また、めっき浴への浸漬時間としては、１分～６時間程度であることが好ましく、１分
～３時間程度であることがより好ましい。
【０２７３】
　以上のようにして得られた無電解めっきによるめっき膜は、ＳＥＭによる断面観察によ
り、表面疎水性硬化物層中、特にその表面近傍において無電解めっき触媒やめっき金属か
らなる微粒子がぎっしりと分散しており、更に該硬化物層上にめっき金属が析出している
ことが確認された。基板とめっき膜との界面は、ポリマーと微粒子とのハイブリッド状態
であるため、基板（有機成分）と無機物（触媒金属又はめっき金属）との界面が平滑（例
えば、本発明に係るめっき受容性層では、１ｍｍ２の領域でＲａが０．１μｍ以下）であ
っても、形成された金属層との密着性が良好となる。
【０２７４】
（電気めっき）
　本工程おいては、前述の還元処理において析出した金属粒子が密集して電極としての機
能を有する場合、その触媒又はその前駆体が付与された樹脂膜に対して、電気めっきを行
うことができる。
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　また、前述の無電解めっきの後、形成されためっき膜を電極とし、更に、電気めっきを
行ってもよい。これにより基板との密着性に優れた無電解めっき膜をベースとして、そこ
に新たに任意の厚みをもつ金属膜を容易に形成することができる。このように、無電解め
っきの後に、電気めっきを行うことで、金属膜を目的に応じた厚みに形成しうるため、本
発明の金属膜を種々の応用に適用するのに好適である。
【０２７５】
　本発明における電気めっきの方法としては、従来公知の方法を用いることができる。な
お、本工程の電気めっきに用いられる金属としては、銅、クロム、鉛、ニッケル、金、銀
、すず、亜鉛などが挙げられ、導電性の観点から、銅、金、銀が好ましく、銅がより好ま
しい。
【０２７６】
　また、電気めっきにより得られる金属膜の膜厚については、用途に応じて異なるもので
あり、めっき浴中に含まれる金属濃度、或いは、電流密度などを調整することでコントロ
ールすることができる。なお、一般的な電気配線などに用いる場合の膜厚は、導電性の観
点から、０．５μｍ以上であることが好ましく、３μｍ以上であることがより好ましい。
【０２７７】
　本発明において、（ａ３）工程で形成されためっき金属膜は、その物性を向上させる観
点から、ＪＩＳ Ｂ ０６０１（１９９４年）、１０点平均高さ法で測定した表面粗さＲｚ
が５μｍ以下であることが好ましく、Ｒｚが１μｍ以下であることがより好ましい。金属
膜の表面平滑性が上記値の範囲内、即ち、平滑性が高い状態であれば、回路が極めて微細
な（例えば、ライン／スペースの値が２５／２５μｍ以下の回路パターン）プリント配線
板を製造する際に、好適に用いられる。
【０２７８】
　また、本発明において、前述のめっき触媒、めっき触媒前駆体に由来する金属や金属塩
、及び／又は、無電解めっきにより、樹脂膜中に析出した金属が、該膜中でフラクタル状
の微細構造体として形成されていることによって、金属膜と樹脂膜との密着性を更に向上
させることができる。
　樹脂膜中に存在する金属量は、基材断面を金属顕微鏡にて写真撮影したとき、樹脂膜の
最表面から深さ０．５μｍまでの領域に占める金属の割合が５面積％～５０面積％であり
、樹脂膜と金属界面の算術平均粗さＲａ（ＪＩＳ　Ｂ０６３３－２００１）が０．０５μ
ｍ～０．５μｍである場合に、更に強い密着力が発現される。
【０２７９】
　本発明により得られた両面金属膜付きフィルムが、配線の形成に用いられる場合には、
樹脂フィルム（基材）には、その両面に設けられた金属膜間を接続するためのビアが設け
られていてもよい。
　このようにビア（貫通孔）を有する基材を用いた両面金属膜付きフィルムを製造するた
めには、本発明では、（ａ４）樹脂フィルムにビアを形成する工程と、（ａ５）該ビアの
側面に金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成する工程と、を更に有することが好ましい
。
【０２８０】
〔（ａ４）工程〕
　本工程では、樹脂フィルム（基材）にビアを形成する。
　このビアの形成には、ドリル加工が一般的に用いられるが、微細加工の際には、レーザ
加工等でビア穴を形成する方法を適用することもできる。
　本工程に用いるレーザとしては、発振波長が紫外光領域から赤外光領域までのいずれか
の波長であっても用いることができる。なお、ここで上記紫外光領域とは５０ｎｍ～４０
０ｎｍの範囲の波長領域をいい、赤外光領域とは７５０ｎｍ～１ｍｍの範囲の波長領域を
いう。用い得るレーザとしては、紫外線レーザ、炭酸ガスレーザなどが挙げられる。
【０２８１】
　前記紫外線レーザとしては、発光波長領域が、通常、１８０ｎｍ～３８０ｎｍ、好まし
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くは２００ｎｍ～３８０ｎｍ、より好ましくは３００ｎｍ～３８０ｎｍである。紫外線レ
ーザを得るためのレーザの例として、Ａｒ、Ｎ２、ＡｒＦ、ＫｒＦ、ＸｅＣＬ、ＸｅＦ、
Ｈｅ－Ｃｄ、Ｈｅ－Ｎｅなどの気体レーザ；ＹＡＧ、ＮｄＹＡＧ、Ｎｄガラス、アレキサ
ンドライトなどの固体レーザ；有機溶剤に溶かした色素を用いる色素レーザなどが挙げら
れる。特に、高出力エネルギー発振が可能で、長寿命で、レーザ装置を安価に維持可能な
ＹＡＧレーザ、ＮｄＹＡＧレーザが好適である。紫外線領域の発振波長として、これらレ
ーザの高調波が好適に用いられる。レーザ高調波は、例えばＹＡＧレーザなどで１．０６
μｍのレーザ光（基本波）を発振させ、このレーザ光を、光路方向に所定の間隔をもって
並列する二つの非線形結晶（ＬＢＯ結晶）に通すことによって、波長０．５３μｍのＳＨ
Ｇ光を経て、波長０．３５５μｍのＴＨＧ光（紫外線）に変換することによって得られる
。このような高調波を得るための装置としては、特開平１１－３４２４８５号公報などに
開示されているレーザ加工機が挙げられる。レーザは、連続的に又は断続的に照射するこ
とができるが、単パルスで断続的に照射する方が、クラック発生が防止できるので好まし
い。
【０２８２】
　単パルス照射における照射回数（ショット数）は、通常５回～５００回、好ましくは１
０回～１００回である。照射回数が増えると加工時間が長くなり、クラックも発生しやす
い傾向になる。パルス周期は、通常３ｋＨｚ～８ｋＨｚ、好ましくは４ｋＨｚ～５ｋＨｚ
である。炭酸ガスレーザは分子レーザであり、電力からレーザ光に変換する効率が１０％
以上であり、発振波長は１０．６μｍで数十ｋＷもの大出力を発生させることができる。
通常、２０ｍＪ～４０ｍＪ程度のエネルギーを有し、約１０－４秒～１０－８秒程度の短
パルスで実施する。ビア形成に必要なパルスのショット数は、通常、約５ショット～１０
００ショット程度である。形成されるビアは、スルーホール及びブラインドビアホールと
して利用される。
【０２８３】
　ビアの底部分の内径（ｄ１）と孔の入り口（表面）部分の内径（ｄ０）との比率（孔径
比：ｄ１／ｄ０×１００［％］）は、通常４０％以上、好ましくは５０％以上、より好ま
しくは６５％以上である。また、ｄ０は１０μｍ～２５０μｍの範囲が好ましく、２０μ
ｍ～８０μｍの範囲がより好ましい。この孔径比が大きいものは、導通不良を起こし難く
信頼性が高い。
【０２８４】
　本工程が行われるタイミングは特に限定されず、樹脂フィルム（基材）単独の状態でも
、基材上に密着補助層、特定重合性化合物含有層、樹脂膜、金属膜、金属めっき膜などが
形成された後の状態でも行うことができる。
　但し、後述の（Ｆ）工程において、樹脂フィルム（基材）に形成されたビアの側面（内
周）に、金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成し、その後、前述の（ａ２）工程、及び
（ａ３）工程を行うことで、基材の片面にめっき金属膜が形成されるのと同時に、ビアの
内部にも密着性に優れた金属膜を形成することができる。この点から、本工程は、樹脂フ
ィルム（基材）単独に対して行うか、基材に前述の（ａ１）～（ａ３）工程により金属膜
が形成された後に行うか、基材に金属膜と樹脂膜が形成された後に行うことが好ましい。
特に、製造性の観点からは、前述の（ａ１）～（ａ３）工程により金属膜が形成された基
材に対し、本工程が行われることが好ましい。
　なお、ビアの内部に金属イオン吸着能を有する樹脂膜を設けずとも、めっきによる金属
膜を形成することは可能であるが、よりよい密着性を確保するためには、めっき処理の前
に、通常行われるコンディショニング処理や触媒付与処理を行うことが好ましい。
【０２８５】
　また、本発明においては、形成されたビアに残存するスミアを除去するデスミア工程を
行ってもよい。これは必要に応じて、ビア穴部の表面を乾式及び／又は湿式法により粗化
する。乾式粗化法としては、バフ、サンドブラスト、等の機械的研磨やプラズマエッチン
グ等が挙げられる。一方湿式粗化法としては、過マンガン酸塩、重クロム酸塩、オゾン、
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過酸化水素／硫酸、硝酸、等の酸化剤や、強塩基や樹脂膨潤溶剤を用いる方法等の化学薬
品処理が挙げられる。デスミア工程は絶縁膜にシードを利用して無電解めっきを行い給電
層となる金属膜を形成した後に行うこともできる。この工程では膨潤工程、エッチング工
程、中和工程などが含まれる。例えば有機溶剤系の膨潤液を用いた６０℃５分間の膨潤工
程、過マンガン酸ナトリム系のエッチング液を用いた８０℃１０分間のエッチング工程、
硫酸計の中和液を用いて４０℃５分間の中和工程などが代表的な例である。
　デスミアを行わない場合は樹脂フィルム（基材）を溶解、若しくは膨潤させる溶剤で洗
浄するのも有効である。
【０２８６】
〔（ａ５））工程〕
　本工程では、前述の（ａ４）工程で形成されたビアの側面に金属イオン吸着能を有する
樹脂膜を形成する。
　この工程で形成される金属イオン吸着能を有する樹脂膜は、前述の（ａ３）工程で形成
される金属イオン吸着能を有する樹脂膜と同様であり、好ましい例も同様である。
【０２８７】
　本発明において、ビアの側面に金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成するためには、
例えば、以下に示す方法が挙げられるが、これらの方法に限定されるものではない。
　第１の方法としては、まず、前記（ａ１）工程、前記（ａ４）工程、及び前記（ａ２）
工程をこの順に行った後、該（ａ２）工程で形成されためっき触媒又はその前駆体吸着能
を有する樹脂膜上に保護層を設け、その後、ビア部の保護層を除去し、このビアを有する
基材を、特定重合性化合物を含有する液状組成物中に浸漬させる。その後、ビアを有する
基材を引き上げ、散乱型の露光方式を用い、ビアの側面に対して露光を行うことにより、
ビアの側面に金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成することができる。
　第２の方法としては、まず、前記（ａ１）工程、前記（ａ４）工程、及び前記（ａ２）
工程をこの順に行った後、上記のように保護層を設けずにビアの内部のみに特定重合性化
合物を含有する液状組成物を充填させる。その後、過剰液を除去し、次いで、散乱型の露
光方式を用い、ビアの側面に対して露光を行うことにより、ビアの側面に金属イオン吸着
能を有する樹脂膜を形成することができる。
【０２８８】
　第３の方法としては、まず、前記（ａ１）～（ａ３）工程、及び前記（ａ４）工程をこ
の順に行った後、ビアを有する基材を、特定重合性化合物を含有する液状組成物中に浸漬
させる。その後、ビアを有する基材を引き上げ、散乱型の露光方式を用い、基材の片面、
及びビアの側面に対して露光を行うことにより、基材の片面、及びビアの側面に同時に金
属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成することができる。
　第４の方法としては、まず、前記（ａ１）～（ａ３）工程、及び前記（ｓ４）工程をこ
の順に行った後、ビア部以外の基材表面に保護層を設け、上記第１～第３のいずれかの方
法を適用し、特定重合性化合物を含有する液状組成物をビアに接触させ、露光を行うこと
で、ビアの側面に金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成する。その後、保護層が除去さ
れて、前述の（Ｂ）工程へと供されることになる。
【０２８９】
　前記第３の方法のように、基材の片面とビア側面とに同時に金属イオン吸着能を有する
樹脂膜を形成する態様以外では、基材の片面に金属イオン吸着能を有する樹脂膜を形成す
る際に平行型の露光方式を使うことができるため、ファインパターンの形成や金属イオン
吸着能を有する樹脂膜自体のパターンニングが可能となる。
【０２９０】
〔保護層形成工程〕
　本発明において、（ａ１）～（ａ３）工程で形成される金属膜、及び（ａ４）工程で形
成されるめっき金属膜の表面には、保護層が設けられてもよい。
　この保護層としては、ドライフィルムレジスト、カバーレイ、ソルダーレジストなどが
用いられる。
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　保護層の厚みは、５μｍ～２００μｍが好ましい。５μｍ未満ではフィルムが切れやす
いため取扱いにくく、一方耐折性を満たすには２００μｍを越えるフィルムは適さない。
特に好ましくは１０μｍ～５０μｍである。
【０２９１】
　本発明の表面金属膜材料の作製方法により得られた表面金属膜材料は（本発明の表面金
属膜材料の作製方法）は、めっき受容性層をアンカーとして用いて形成されためっき金属
膜を有する。
　このめっき金属膜は、表面平滑性の高い基材に対し優れた密着性を示すものである。そ
のため、基材の表面凹凸に影響を受けず、密着性に優れた高精細（例えば、ライン／スペ
ースの値が２５／２５μｍ以下）な配線を形成することができる。
　以上のように、本発明の作製方法によれば、微細なライン／スペースの配線を形成する
ことが可能な金属膜を、簡便に作製することができる。この結果、用途選択性が拡がると
いった効果を有するものである。
【０２９２】
＜配線（金属パターン）の形成＞
　本発明の表面金属膜材料の作製方法により得られた表面金属膜材料（本発明の表面金属
膜材料）は、金属膜を公知の方法にてパターニングすることで配線（金属パターン）とす
ることができる。
　即ち、本工程では、基板表面全体に形成されためっき膜の不要部分をエッチングで取り
除くことで、所望の金属パターンを形成することができる。
　この金属パターンの形成には、如何なる手法も使用することができ、具体的には一般的
に知られているサブトラクティブ法、セミアディティブ法が用いられる。
【０２９３】
　サブトラクティブ法とは、形成された金属膜上にドライフィルムレジスト層を設けパタ
ーン露光、現像により金属パターン部と同じパターンを形成し、ドライフィルムレジスト
パターンをマスクとしてエッチング液で金属膜を除去し、金属パターンを形成する方法で
ある。ドライフィルムレジストとしては、如何なる材料も使用でき、ネガ型、ポジ型、液
状、フィルム状のものが使用できる。また、エッチング方法としては、プリント配線基板
の製造時に使用されている方法が何れも使用可能であり、湿式エッチング、ドライエッチ
ング等が使用可能であり、任意に選択すればよい。作業の操作上、湿式エッチングが、装
置などが簡便で好ましい。エッチング液として、例えば、塩化第二銅、塩化第二鉄等の水
溶液を使用することができる。
　なお、このサブトラクティブ法が適用される金属膜の膜厚としては、５μｍ以上である
ことが好ましく、５μｍ～３０μｍの範囲であることがより好ましい。
【０２９４】
　また、セミアディティブ法とは、形成された金属膜上にドライフィルムレジスト層を設
け、パターン露光、現像により非金属パターン部と同じパターンを形成し、ドライフィル
ムレジソトパターンをマスクとして電気メッキを行い、ドライフィルムレジソトパターン
を除去した後にクイックエッチングを実施し、金属膜をパターン状に除去することで、金
属パターンを形成する方法である。ドライフィルムレジソト、エッチング液等はサブトラ
クティブ法と同様な材料が使用できる。また、電気めっきの手法としては前記記載の手法
が使用できる。
　なお、このセミアディティブ法が適用される金属膜の膜厚としては、エッチング処理を
短時間で行えるように、０．３μｍ～３μｍの範囲であることが好ましい。
【０２９５】
　以上の工程を経ることにより、所望の金属パターン（配線）が形成される。
　なお、上記の方法により形成された金属パターンに対し、更に、電気めっき、無電解め
っきを行ってもよい。
【０２９６】
　本発明においては、金属パターン形成後、金属膜の非形成領域に残存する樹脂層を不活
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性化する工程を行ってもよい。不活性化を行うことにより、イオンマイグレーションなど
の故障を未然に防ぐこともできる。不活性化の方法としては、樹脂層とある種のイオン化
合物を反応させて、不溶の塩構造を形成してしまう方法、イオン吸着能を有する部位（特
に、極性基）を、絶縁性、疎水性の基に化学的に改質する方法などが挙げられる。
　更には、得られた金属パターンを配線に適用する際、該金属パターンの上層にくる電気
的絶縁層やソルダーレジストの層との密着性を上げるために、これらの層と化学結合をつ
くりうる官能基に改質してもよい。
【０２９７】
　更には、金属パターン形成後、金属膜の非形成領域に残存する樹脂層を除去する工程を
入れてもよい。除去の方法としては、例えば、粗面化処理に用いられるデスミア工程を用
いてもよい。デスミア工程は、アルカリ性過マンガン酸を用いる方法が知られている。こ
の工程には、膨潤工程、エッチング工程、中和工程などが含まれる。
　この処理を行うことにより、得られた金属パターンを配線に適用する際、該金属パター
ンの上層にくる電気的絶縁層やソルダーレジストの層との密着性を上げることができる。
　また、配線形成時は粗面化していないため、高精細な配線パターンが形成できる。
【０２９８】
　また、形成された金属パターンが銅である場合には、公知の銅面処理を行ってもよい。
処理法としては、黒色酸化処理法、酸化銅還元法、銅粗面化法、粗面化無電解銅めっき法
などを適用することができる。これらを行うことにより、得られた金属パターンを配線に
適用する際、該金属パターンの上層にくる電気的絶縁層やソルダーレジストの層との密着
性を上げることができる。
　また、形成された金属パターンは、表面の酸化を防止するために防錆処理を行うことも
可能である。
【０２９９】
　更に、金属パターンが形成された基材を、電気的絶縁層を介して積層することで、多層
配線基板を作製することができる。
【実施例】
【０３００】
　以下、実施例により、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。なお、特に断りのない限り、「％」「部」は質量基準である。
【０３０１】
〔実施例１〕
　膜厚２５μｍのポリイミドフィルムの片面に下記密着補助層を形成した。
［密着補助層の形成］
－ポリイミド前駆体（ポリアミック酸）の合成－
　窒素下にてＮ－メチルピロリドン（３０ｍｌ）中に４、４’－ジアミノジフェニルエー
テル（５．７５ｇ：２８．７ｍｍｏｌ）を溶解させ室温にて約３０分間撹拌した。
　この溶液に３，３’，４，４’’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（９．２
５ｇ：２８．７ｍｍｏｌ）を０℃にて加え５時間撹拌した。反応液を再沈してポリイミド
前駆体を得た。ＧＰＣによる分子量（Ｍｗ）は２．８万であった。また。更に、１Ｈ－Ｎ
ＭＲ、ＦＴ－ＩＲによりその構造を確認した。
【０３０２】
　上記手法で合成したポリアミック酸をＤＭＡｃ（和光純薬（株）社製）に溶かし２０質
量％の溶液とした。
　この溶液を、上記ポリイミドフィルム表面に、スピンコータ（３００ｒｐｍで５秒回転
後、１５００回転で２５秒回転）を用いて塗布した後、１００℃で５分間乾燥し、２５０
℃で３０分間加熱して固化させ、厚さ１μｍの密着補助層を形成した。
　この密着補助層が形成された樹脂フィルムの積層体を得た。この密着補助層の表面凹凸
（Ｒｚ）は０．３μｍであった。
【０３０３】
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（めっき受容性層の形成）
－非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーＡの合成－
　下記のようにして、非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーＡを合成した。
　１０００ｍｌの三口フラスコに、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３５ｇを入れ、窒素気
流下、７５℃まで加熱した。そこへ、２－ヒドロキシエチルアクリレート６．６０ｇ、２
－シアノエチルアクリレート２８．４ｇ、Ｖ－６０１（和光純薬製）０．６５ｇのＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド３５ｇ溶液を、２．５時間かけて滴下した。滴下終了後、８０℃
まで加熱し、更に３時間撹拌した。その後、室温まで、反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、ジターシャリーブチルハイドロキノン０．２９ｇ、ジブチルチンジ
ラウレート０．２９ｇ、カレンズＡＯＩ（昭和電工（株）製）１８．５６ｇ、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド１９ｇを加え、５５℃、４時間反応を行った。その後、反応液にメタ
ノールを３．６ｇ加え、更に１．５時間反応を行った。反応終了後、酢酸エチル：ヘキサ
ン＝１：１で再沈を行い、固形物を取り出し、非解離性官能基及び重合性基を有するポリ
マーＡを３２ｇ得た。
【０３０４】
（塗布液の調製）
　非解離性官能基及び重合性基を有するポリマーＡ：１０．５質量部、アセトン７３．３
質量部、メタノール３３．９質量部、及びＮ，Ｎジメチルアセトアミド４．８質量部を混
合攪拌し、塗布液を調製した。
　調製された塗布液を、スピンコートにて前記膜厚２５μｍのポリイミドフィルムの方面
に、厚さ１μｍになるように、スピンコート法により塗布し、８０℃にて３０分乾燥して
めっき受容性層を形成し、実施例１のめっき用積層フィルムを得た。
　得られためっき用積層フィルムを、４０℃９０％の条件で１週間保存し、その後、めっ
き受容性層の転写試験を実施したところ、めっき受容性層に転写ムラは観察されず、この
めっき用積層フィルムは保存安定性に優れることがわかった。
【０３０５】
　膜厚２５μｍのポリイミドフィルムを基板とし、まず、密着補助層を転写により基板上
に形成し、その後、前記めっき受容性層を該密着補助層表面に転写法により密着させた。
　転写の方法としてはまず転写フイルムを基板に仮接着したあと、真空ラミネート装置（
ニチゴーモートン社製Ｖ１３０）を用いてラミネート時の温度１１０℃、圧力０．１５Ｍ
Ｐａにて３０秒真空ラミネートを実施した。その後、さらに均一性を向上させるために、
通常のロールラミネーター（大成ラミネーター社製ＶＡ４００－３）を用いて、１１０℃
、ラミネートスピード０．５ｍ／分、圧力１．５ｋｇｆ／ｃｍ２の条件で追加ラミネート
し、１５分後に仮支持体を剥離した。
　転写後、後述するエネルギー付与前に、テープ剥離試験をおこなったところ、密着補助
層表面のめっき受容性層に剥離は見いだせず、両者の間には、良好な密着が達成されるこ
とがわかる。
　その後、三永電機製のＵＶ露光機（型番：ＵＶＦ－５０２Ｓ、ランプ：ＵＸＭ－５０１
ＭＤ）を用い、１．５ｍＷ／ｃｍ２の照射パワー（ウシオ電機製紫外線積算光量計ＵＩＴ
１５０－受光センサーＵＶＤ－Ｓ２５４で照射パワー測定）にて、６６０秒間照射させて
、ポリイミドフィルムの表面に全面にわたりグラフトポリマーを生成させた。
【０３０６】
　攪拌した状態のアセトン中にグラフトポリマーが生成された基板を５分間浸漬し、続い
て、蒸留水にて洗浄した。
　ここで、以上のようにして得られた樹脂膜（グラフトポリマーからなる樹脂膜）の膜厚
は、０．５μｍであった。
　これにより、基板に結合しためっき受容性のポリマーからなる層を有する基板を得た。
【０３０７】
［金属イオンの付与、及び金属イオンの還元］
　めっき受容性層を有する基板を、硝酸パラジウムの１％水－アセトン混合溶液〔水/ア
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セトン混合比：重量比６／４、以下、触媒液Ａと称する〕に、２５℃で３０分間浸漬した
後、水－アセトン混合溶液〔水／アセトン混合比：重量比６／４〕に浸漬して洗浄した。
　続いて、１％ジメチルボラン－水／メタノール（水／メタノール＝１／３）混合溶液を
触媒活性化液（還元液）として用い、この溶液中に、めっき受容性層を有する基板を１５
分浸漬させた後、水－アセトン混合溶液〔水/アセトン混合比：重量比６／４〕に浸漬し
洗浄を行った。
【０３０８】
［無電解めっき］
　金属イオンを還元して得られた金属粒子を含むめっき受容性層を有する基板に対し、下
記組成の無電解めっき浴を用い、６０℃で５分間、無電解めっきを行った。得られた無電
解銅めっき膜の厚みは０．３μｍであった。
【０３０９】
（無電解めっき浴の組成）
・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８５９ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８５０ｇ
・硫酸銅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．１ｇ
・エチレンジアミン四酢酸・２ナトリウム塩　　　　　　　　　５４．０ｇ
・ポリオキシエチレングリコール（分子量１０００）　　　　　０．１８ｇ
・２，２’ビピリジル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．８ｍｇ
・１０％エチレンジアミン水溶液　　　　　　　　　　　　　　　７．１ｇ
・３７％ホルムアルデヒド水溶液　　　　　　　　　　　　　　　９．８ｇ
　以上の組成のめっき浴のｐＨを、水酸化ナトリウム及び硫酸で１２．５（６０℃）に調
整した。
【０３１０】
［電気めっき］
　続いて、無電解銅めっき膜を給電層として、下記組成の電気銅めっき浴を用い、３Ａ／
ｄｍ２の条件で、電気めっきを２０分間行った。得られた電気銅めっき膜の厚みは１８μ
ｍであった。
【０３１１】
（電気メッキ浴の組成）
・硫酸銅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３８ｇ
・硫酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５ｇ
・塩酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｍＬ
・カッパーグリームＰＣＭ（メルテックス（株）製）　　　　　　３ｍＬ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００ｇ
【０３１２】
＜金属パターンの耐久性評価＞
　得られためっき金属膜に対して、２７０℃で３０分間加熱し、加熱後の金属パターンに
膨れやはがれが発生するかどうかを目視で観察したところ、形成された金属膜には、膨れ
、剥がれ等はみられず、過酷な条件下でも、密着性に優れた金属膜が形成されることがわ
かる。
【０３１３】
［金属パターンの形成］
　得られためっき金属膜表面に、金属パターン（配線パターン）として残すべき領域にエ
ッチングレジストを形成し、レジストのない領域のめっき膜を、ＦｅＣｌ３／ＨＣｌから
なるエッチング液により除去した。その後、エッチングレジストを３％ＮａＯＨ液からな
るアルカリ剥離液にて除去し、ライン・アンド・スペース＝１０μｍ／１０μｍの微細配
線（金属パターン）を形成した。形成された微細配線を、カラー３Ｄレーザー顕微鏡ＶＫ
－９７００（キーエンス株式会社製）で観察したところ、厚み１８μｍの銅微細配線が欠
陥なく形成できていることを確認した。
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【０３１４】
〔実施例２〕
　実施例１で得られためっき用積層フィルムにおけるめっき受容性層の表面に、実施例１
で得られた密着補助層が形成された積層体を用い、転写法により、密着補助層を形成して
実施例２のめっき用積層フィルムを得た。
　得られためっき用積層フィルムを、４０℃９０％の条件で１週間保存し、その後、めっ
き受容性層の転写試験を実施したところ、基板上に、密着補助層とめっき受容性層とが転
写され、転写ムラは観察されなかった。密着補助層を設けた場合でも、めっき用積層フィ
ルムは保存安定性に優れることがわかった。
【０３１５】
　膜厚２５μｍのポリイミドフィルムを基板とし、このめっき用積層フィルムを用いて、
密着補助層とめっき受容性層とを２層積層した状態で、実施例１と同様にして転写法によ
り密着させた。
　転写後、後述するエネルギー付与前に、テープ剥離試験をおこなったところ、密着補助
層表面のめっき受容性層に剥離は見いだせず、両者の間には、良好な密着が達成されるこ
とがわかる。
　その後、三永電機製のＵＶ露光機（型番：ＵＶＦ－５０２Ｓ、ランプ：ＵＸＭ－５０１
ＭＤ）を用い、１．５ｍＷ／ｃｍ２の照射パワー（ウシオ電機製紫外線積算光量計ＵＩＴ
１５０－受光センサーＵＶＤ－Ｓ２５４で照射パワー測定）にて、６６０秒間照射させて
、ポリイミドフィルムの表面に全面にわたりグラフトポリマーを生成させた。
【０３１６】
　攪拌した状態のアセトン中にグラフトポリマーが生成された基板を５分間浸漬し、続い
て、蒸留水にて洗浄した。
　ここで、以上のようにして得られた樹脂膜（グラフトポリマーからなる樹脂膜）の膜厚
は、０．５μｍであった。
　これにより、めっき受容性層を有する基板を得た。その後、実施例１と同様にして表面
金属膜材料を形成し、同様の評価を行ったところ、得られた電気銅めっき膜の厚みは１８
μｍであった。
　得られためっき金属膜に対して、２７０℃で３０分間加熱し、加熱後の金属パターンに
膨れやはがれが発生するかどうかを目視で観察したところ、形成された金属膜には、膨れ
、剥がれ等はみられず、過酷な条件下でも、密着性に優れた金属膜が形成されることがわ
かる。
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