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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも２層の樹脂層からなり、該樹脂層の少なくとも１層が、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に由来する、導電
性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する化合物により構成される導電性
物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層である導電性物質吸着性樹脂フィル
ム。
【化１】
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　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、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。
【請求項２】
　前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、導電性物質もしく
は金属を吸着する性質をもつ官能基を有する、分子量が１０００以上３０００００以下の
オリゴマーを含む吸着性樹脂前駆体層にエネルギー付与することにより、該吸着性樹脂前
駆体層と、それに隣接する他の樹脂層との間で、化学的、電気的、或いは、物理的結合を
生起して密着することで形成されたものであることを特徴とする請求項１記載の導電性物
質吸着性樹脂フィルム。
【請求項３】
　前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、支持体を構成する
樹脂層の片面もしくは両面に設けられており、前記吸着性樹脂層と支持体を構成する樹脂
層とが直接化学的、電気的、或いは、物理的結合を生起して密着していることを特徴とす
る請求項１又は請求項２記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
【請求項４】
　前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、支持体を構成する
樹脂層の片面もしくは両面に設けられており、前記吸着性樹脂層と支持体を構成する樹脂
層との間に存在し、吸着性樹脂層、及び、支持体を構成する樹脂層と、化学的、電気的、
又は、物理的結合を生起し、密着しうる１層以上の密着補助層を備えることを特徴とする
請求項１又は請求項２に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
【請求項５】
　前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、正の荷電を有する
か正の荷電に解離しうる官能基、負の荷電を有するか負の荷電に解離しうる官能基、金属
と相互作用しうる非イオン性の極性基、導電性物質・金属とキレーション又は多座配位構
造をとりうる官能基、包接可能な官能基、及び、結晶水として金属が保持される溶剤と相
互作用する官能基から選択される、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基
を有する化合物からなり、金属イオンもしくは金属微粒子と塩形成、多座配位、金属塩分
散、包接、イオン注入、イオン交換により金属イオン、金属微粒子、及び、導電性微粒子
から選ばれる少なくとも１種を吸着する性質をもつことを特徴とする請求項１から請求項
４のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
【請求項６】
　前記導電性物質吸着性樹脂フィルムが最終的に表裏貫通する穴を備えることを特徴とす
る請求項１から請求項５のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
【請求項７】
　樹脂フィルム支持体に上に、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、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する
化合物を含有する吸着性樹脂層の前駆体層を設ける第一工程と、前記吸着性樹脂層の前駆
体層にエネルギーを付与して、樹脂フィルム支持体と化学的、電気的、又は物理的結合を
生起して密着した、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層を形成す
る第二工程と、隣接する樹脂フィルム支持体と化学的、電気的、又は物理的結合を生起し
なかった未反応の導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する化合物を
除去する第三工程と、該第一工程から第三工程の前又は後に実施される樹脂フィルム支持
体と吸着樹脂層との積層体、或いは、樹脂フィルム支持体と吸着樹脂層の前駆体層との積
層体に穴をあける工程と、を含む導電性物質吸着性樹脂フィルムの製造方法。
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【化２】

　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、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。
【請求項８】
　前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層の前駆体層、もしくは
、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層に、塩形成、多座配位、金
属塩分散、包接、イオン注入、及び、イオン交換から選択される手段により、金属微粒子
、導電性微粒子及び金属イオンから選択される１種以上を吸着保持させる工程を含むこと
を特徴とする請求項７記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムの製造方法。
【請求項９】
　請求項１から請求項６のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムに、金属
イオンを吸着保持させ、該金属イオンを還元することにより吸着性樹脂層中に金属を析出
させることで吸着性樹脂層中に金属層を形成してなる金属層付き樹脂フィルム。
【請求項１０】
　請求項１から請求項６のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムに、金属
イオンを吸着保持させる工程と、該金属イオンを還元することにより吸着性樹脂層中に金
属を析出させることで金属層を形成する工程と、を含む金属層付き樹脂フィルムの製造方
法。
【請求項１１】
　請求項１から請求項６のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムに、金属
微粒子を吸着させるか、もしくは、金属イオンを吸着保持させた後還元して吸着性樹脂層
中に金属微粒子を形成させる工程と、吸着した金属微粒子を触媒として用い、第二の金属
の無電解めっきを行う工程を含む、金属層付樹脂フィルムの製造方法。
【請求項１２】
　前記無電解めっきを行う工程の後に、さらに、電気めっきを行う工程を有する請求項１
１に記載の金属層付樹脂フィルムの製造方法。
【請求項１３】
　前記無電解めっき工程を実施する前に、あらかじめ導電性物質吸着性樹脂フィルムに穴
をあける工程を実施することを特徴とする請求項１１又は請求項１２記載の金属層付樹脂
フィルムの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性物質吸着性樹脂フイルム、その製造方法、さらには、該導電性物質吸
着性樹脂フイルムを用いて得られる金属層付き樹脂フイルムおよびその製造方法に関し、
詳細には、電子材料分野で使用される高密度配線を有するフレキシブルプリント配線板を
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作成するのに用いられる金属層付樹脂フイルムの作製に有用な導電性物質吸着性樹脂フイ
ルムとその製造方法、並びにそれを用いて得られる金属層付き樹脂フイルムとその製造方
法に関する。
【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。
　その中で金属層付樹脂フイルム基板は、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として汎用されてい
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
ンフイルム］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、ファインピッチ実装が可能であるとともに、ドライバ
ーＩＣの小型化、およ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、絶縁性樹脂フイルム上に形成され
た金属の層に、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金属被覆樹脂基板
は金属箔上に樹脂ワニス層もうけ樹脂ワニスを固めたものや、絶縁性樹脂フイルム上に熱
可塑性の層をもうけ、金属箔をラミネートしたもの、もしくは絶縁性樹脂フイルムの表面
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成
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イ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のち、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。しかしながら金
属箔上に樹脂ワニス層を形成した金属被覆樹脂基板や金属箔と絶縁性樹脂フイルムの間に
熱可塑性の層を形成してラミネートしたものは微細配線を形成しようとすると金属箔起因
の凸凹のため微細な配線が形成できないという問題があり、逆に銅箔の凸凹を小さくして
いくと金属層と絶縁性樹脂フイルムの間に十分な密着がとれないという問題があった。
【０００５】
　一方金属スパッタリング法、蒸着法により給電層を設ける方法は平滑な面の上に金属層
を設けるため、微細な配線は形成しやすいが金属と絶縁性樹脂フイルムの間の密着が十分
ではなく、更に製造のためには大掛かりな真空設備が必要である上に作業が煩雑で形成速
度が遅く歩留まりが悪くコスト高になるという問題があった。更に全面に金属層を形成し
たあと表裏の回路の接合のための穴をあけるため、穴の部分のめっきによる接合が別途必
要になり、既に形成されている金属層の上に更にめっきによる金属層を形成せざるをえず
、必要以上に金属層が厚くなるために、回路形成時にエッチングに時間がかかるという問
題もあった。
【０００６】
　上記のように基板もしくは絶縁性樹脂フイルム上に配線パターンを形成する場合には絶
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縁性樹脂フイルムと配線パターンの密着性が問題となる。たとえば銅箔上に絶縁性樹脂で
あるポリイミドワニス層を形成し、熱反応により金属層付樹脂フイルムを形成する場合、
その密着性は銅箔層とポリイミドワニス層との密着性によることになるが、銅箔の表面を
凹凸処理してアンカー効果により密着性を発現させるのは、配線が細く、配線間が狭くな
るほど配線形状に影響を与えない程度に凹凸も小さくせざるを得ず十分な密着をだすこと
ができないという問題があった。一方スパッタリング法でポリイミド上に銅を形成させる
方法は十分な密着が出ない上に成膜速度が遅いためコスト高になるという問題があった。
　この問題を解決する為に、例えば基板表面にラジカル重合性化合物をグラフトして表面
改質を行うことで、基板の凹凸を最小限にとどめ、かつ、基板の処理工程を簡易にする方
法が提案されている（例えば、特許文献１参照）が、この方法では、高価な装置（γ線発
生装置、電子線発生装置）が必要であった。また、使用される基板は通常の市販のプラス
チック基板を使用しているため、グラフトポリマーが、そこに導電性素材を強固に付着さ
せる程、十分には生成されず、基板と導電性層との密着が実用上の強度に達していないと
いう問題があった。また導電性層形成の一手段として、高分子末端が基板表面に固定化さ
れた表面グラフトポリマーを用いて金のナノ粒子を一段階で集積させる方法が報告されて
いる（例えば、非特許文献１、２参照。）。しかしながら、ここに記載の条件では、荷電
ポリマーと荷電粒子との静電力による粒子集積現象において、実用上満足できる程度の相
互作用が形成されず、実用上はさらなる導電性素材密着性向上が望まれている。
　更に、このような表面グラフトポリマー生成にあたっては、基板表面にグラフトポリマ
ーの原料となるモノマー成分を接触させながらエネルギー付与をする工程を必要とし、均
一な接触、および均一なエネルギー付与といった工程の均一性の維持が困難であるという
問題があった。
【特許文献１】特開昭５８－１９６２３８号明細書
【非特許文献１】Ｌｉｚ－Ｍａｒｚａｎ，Ｌ．Ｍら著、「Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．」、
第９９巻、Ｐ１５１２０（１９９５年）
【非特許文献２】Ｃａｒｉｇｎａｎｏ，Ｍ．Ａ．ら著「Ｍｏｌ．Ｐｈｙｓ．」、第１００
巻、Ｐ２９９３（２００２年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記従来の技術的問題点を考慮してなされた本発明の目的は、樹脂フイルムとの密着性
に優れ、樹脂膜との界面における凹凸が小さい導電性層をその表面に容易に形成しうる、
導電性物質吸着性樹脂フイルムおよびその製造方法を提供することにある。
　また、本発明の別の目的は、前記本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを用いて得ら
れる、絶縁性の樹脂フイルムとの密着性に優れた高精細の配線を形成しやすい金属層付樹
脂フイルムおよび高精細の配線を有するプリント配線板を簡易な方法で作製しうる材料で
ある金属層付き樹脂フイルムの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は鋭意検討の結果、次のような構成を備えることにより、前記課題を解決しう
ることを見出し、本発明を完成した。
　即ち、本発明の構成は以下に示すとおりである。
＜１＞　少なくとも２層の樹脂層からなり、該樹脂層の少なくとも１層が、後述する、式
（１）で表されるユニット、及び、式（２）で表されるユニットを含む共重合体に由来す
る、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する化合物により構成され
る導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層である導電性物質吸着性樹
脂フィルム。
＜２＞前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、導電性物質も
しくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する分子量が１０００以上３０００００以下
のオリゴマーを含む吸着性樹脂前駆体層にエネルギー付与することにより、該吸着性樹脂
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前駆体層と、それに隣接する他の樹脂層との間で、化学的、電気的、或いは、物理的結合
を生起して密着することで形成されたものであることを特徴とする＜１＞記載の導電性物
質吸着性樹脂フィルム。
＜３＞前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、支持体を構成
する樹脂層の片面もしくは両面に設けられており、前記吸着性樹脂層と支持体を構成する
樹脂層とが直接化学的、電気的、或いは、物理的結合を生起して密着していることを特徴
とする＜１＞又は＜２＞記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
【０００９】
＜４＞前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、支持体を構成
する樹脂層の片面もしくは両面に設けられており、前記吸着性樹脂層と支持体を構成する
樹脂層との間に存在し、吸着性樹脂層、及び、支持体を構成する樹脂層と、化学的、電気
的、又は、物理的結合を生起し、密着しうる１層以上の密着補助層を備えることを特徴と
する＜１＞又は＜２＞記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
＜５＞前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層が、正の荷電を有
するか正の荷電に解離しうる官能基、負の荷電を有するか負の荷電に解離しうる官能基、
金属と相互作用しうる非イオン性の極性基、導電性物質・金属とキレーション又は多座配
位構造をとりうる官能基、包接可能な官能基、及び、結晶水として金属が保持される溶剤
と相互作用する官能基から選択される、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官
能基を有する化合物からなり、金属イオンもしくは金属微粒子と塩形成、多座配位、金属
塩分散、包接、イオン注入、イオン交換により金属イオン、金属微粒子、及び、導電性微
粒子から選ばれる少なくとも１種を吸着する性質をもつことを特徴とする＜１＞～＜４＞
のいずれか１項記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
　なお、前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層を構成する導電
性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する化合物は、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由来の化合物であ
る。
【００１０】
【化１】

【００１１】
　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、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。
＜６＞　前記導電性物質吸着性樹脂フィルムが最終的に表裏貫通する穴を備えることを特
徴とする＜１＞～＜５＞のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルム。
【００１２】
＜７＞　樹脂フィルム支持体に上に、前記式（１）で表されるユニット、及び、前記式（
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２）で表されるユニットを含み、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を
有する化合物を含有する吸着性樹脂層の前駆体層を設ける第一工程と、前記吸着性樹脂層
の前駆体層にエネルギーを付与して、樹脂フィルム支持体と化学的、電気的、又は物理的
結合を生起して密着した、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層を
形成する第二工程と、隣接する樹脂フィルム支持体と化学的、電気的、又は物理的結合を
生起しなかった未反応の導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ官能基を有する化
合物を除去する第三工程と、該第一工程から第三工程の前又は後に実施される樹脂フィル
ム支持体と吸着樹脂層との積層体、或いは、樹脂フィルム支持体と吸着樹脂層の前駆体層
との積層体に穴をあける工程と、を含む導電性物質吸着性樹脂フィルムの製造方法。
＜８＞　前記導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層の前駆体層、も
しくは、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層に、塩形成、多座配
位、金属塩分散、包接、イオン注入、及び、イオン交換から選択される手段により、金属
微粒子、導電性微粒子及び金属イオンから選択される１種以上を吸着保持させる工程を含
むことを特徴とする＜７＞記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムの製造方法。
＜９＞　＜１＞～＜６＞のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムに、金属
イオンを吸着保持させ、該金属イオンを還元することにより吸着性樹脂層中に金属を析出
させることで吸着性樹脂層中に金属層を形成してなる金属層付き樹脂フィルム。
【００１３】
＜１０＞　＜１＞～＜６＞のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムに、金
属イオンを吸着保持させる工程と、該金属イオンを還元することにより吸着性樹脂層中に
金属を析出させることで金属層を形成する工程と、を含む金属層付樹脂フィルムの製造方
法。
＜１１＞　＜１＞～＜６＞のいずれか１項に記載の導電性物質吸着性樹脂フィルムに、金
属微粒子を吸着させるか、もしくは、金属イオンを吸着保持させた後還元して吸着性樹脂
層中に金属微粒子を形成させる工程と、吸着した金属微粒子を触媒として用い、第二の金
属の無電解めっきを行う工程と、を含む金属層付樹脂フィルムの製造方法。
＜１２＞　前記無電解めっきを行う工程の後に、さらに、電気めっきを行う工程を有する
＜１１＞に記載の金属層付樹脂フィルムの製造方法。
＜１３＞　前記無電解めっき工程を実施する前に、あらかじめ導電性物質吸着性樹脂フィ
ルムに穴をあける工程を実施することを特徴とする＜１１＞又は＜１２＞記載の金属層付
樹脂フィルムの製造方法。
【００１４】
　本発明の導電性物質吸着性樹脂フィルムは、樹脂フィルム上に導電性微粒子や金属微粒
子、金属イオン等を吸着保持することが可能な特定の構造を有する共重合体に由来する導
電性物質を吸着しうる化合物により構成される導電性物質吸着性樹脂層を、樹脂フィルム
と化学的、電気的、又は物理的結合を介して密着した状態で有するため、該導電性物質吸
着性樹脂層に金属などの導電性物質を吸着させることで、樹脂フィルムと金属層の界面に
おける凸凹が小さくかつ密着性の良好な金属層付樹脂フィルムを作製することができる。
　更に、本発明の導電性物質吸着性樹脂フィルムを用いて作られた金属層付樹脂フィルム
は、金属層が密着性良好な状態で、基板や絶縁樹脂層の基板として機能する樹脂フィルム
と密着しているため、これを使用してプリント配線板を作製することができる。このよう
にしてプリント配線板を作製することで、基板上に、絶縁膜との密着性に優れた高精細の
配線を有するプリント配線板及びそのようなプリント配線板を回路として備えた種々の電
子機器、電気機器に応用可能であり、その用途は広い。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、樹脂フイルムとの密着性に優れ、樹脂膜との界面における凹凸が小さ
い導電性層をその表面に容易に形成しうる、導電性物質吸着性樹脂フイルムおよびその製
造方法を提供することができる。
　また、本発明によれば、前記本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを用いることで、
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絶縁性の樹脂フイルムとの密着性に優れた高精細の配線を形成しやすい金属層付樹脂フイ
ルムおよび高精細の配線を有するプリント配線板を簡易な方法で作製しうる材料である金
属層付き樹脂フイルムの製造方法を提供することができる。
　金属層付樹脂フイルムの製造方法としては、導電性物質吸着性樹脂フイルムの全面に導
電性微粒子、金属微粒子、金属イオンなどを吸着させ、めっき法などにより樹脂フイルム
の全面にわたって導電層を形成する方法が挙げられ、得られた金属層付樹脂フイルムは、
サブストラクティブ法もしくはセミアディティブ法による配線パターン形成用の材料とし
て使用する。
　また、導電性物質吸着性樹脂フイルムに表裏貫通する穴を形成しておくことにより、め
っき法などにより樹脂フイルムの全面に導電層を設ける際、同時に穴部にも導電層を設け
ることが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
　本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムは少なくとも２層の樹脂層を有する積層構造を
とる。具体的には、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層（以下、
適宜、導電性物質吸着性樹脂層と称する）を少なくとも１層含んで構成され、少なくとも
２層の樹脂層からなることを特徴とする。
　ここで、少なくとも２層とは、樹脂フイルムからなる支持体を第１の樹脂層とし、その
表面に、導電性物質もしくは金属を吸着する性質をもつ吸着性樹脂層を１層有することを
指し、必要に応じて他の層を含んで構成され、また、所望により２層以上の導電性物質吸
着性樹脂層を有するものであってもよい。
　このような導電性物質吸着性樹脂層は、樹脂フイルムからなる支持体（樹脂フイルム層
）表面に、エネルギー付与により隣接する樹脂フイルム層との間に相互作用を形成しうる
機能を有し、導電性物質或いは金属を吸着させうる官能基を有する化合物を含有する導電
性物質吸着性樹脂前駆体層を形成し、エネルギーを付与することで形成されるものである
ことが好ましい。
【００１７】
　本発明に係る導電性物質吸着性樹脂フイルムの構成を、図１を参照して説明する。図１
は、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムの構成の一態様を示す概略断面図である。こ
こでは、樹脂フイルム層（支持体）１の片面に導電性物質吸着性樹脂層を形成する態様を
示す。図１は、樹脂フイルム層１の表面上に、該樹脂フイルム層１および導電性物質吸着
性樹脂前駆体層３と相互作用する密着補助層２、密着補助層２と相互作用し金属を吸着す
る能力のある導電性物質吸着性樹脂前駆体層３を順次有してなる構成を有する。なお、樹
脂フイルム層１が直接、該導電性物質吸着性樹脂前駆体層３と相互作用できる密着補助的
な機能を有するものであれば密着補助層２は必ずしも必要ではない。
　本発明に係る導電性物質吸着性樹脂フイルムでは、樹脂フイルム層（支持体）１の両面
に導電性物質吸着性樹脂層を有していてもよい。この場合、樹脂フイルム層１の両面に導
電性物質吸着性樹脂前駆体層３及び所望により設けられる密着補助層２を設け、両面から
エネルギーを付与することで、図２に示すような両面に導電性物質吸着性樹脂層４を設け
た導電性物質吸着性樹脂フイルムを得ることができる。
【００１８】
　本発明において支持体の機能を有する樹脂フイルム層１は、あらかじめ樹脂フイルムの
表裏を貫通する穴をあけておいてもよいし、その後の工程で密着補助層２もしくは導電性
物質吸着性樹脂前駆体層３あるいは、それにより得られる導電性物質吸着性樹脂層４を形
成したのち、或いは、導電性物質吸着性樹脂層４に導電性微粒子、金属微粒子、金属イオ
ン等の導電性物質を吸着させ、金属層５を形成した後に、これらの積層構造を貫通する穴
を形成してもよい。
　また、本発明に係る金属層付樹脂フイルムの製造方法としては、導電性物質吸着性樹脂
フイルムにおける導電性物質吸着性樹脂層に何らかの方法で金属を吸着させた後、無電解
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めっき法や置換めっき法、電気めっき法などにより金属層を成長させる方法が挙げられる
。
　図３は、本発明に係る金属層付き樹脂フイルムの一態様を示す概略断面図である。樹脂
フイルム層１表面には、前記密着補助層２を介して、密着補助層２と導電性物質吸着性樹
脂前駆体層３を積層してエネルギー付与することで得られる導電性物質吸着性樹脂層４が
形成され、その表面に金属層５を設けてなる。
【００１９】
＜導電性物質吸着性樹脂フイルム及びその製造方法＞
　以下、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを、その製造方法とともに詳細に説明す
る。
　導電性物質吸着性樹脂フイルムは、もととなる樹脂フイルム層（本態様においては、樹
脂製の支持体としての機能を有するため、以下、樹脂製支持体とも称する）の片面、もし
くは両面の表面に、該樹脂フイルム層１の上に導電性物質吸着性樹脂層との密着を助ける
密着補助層２を設ける工程を実施する。ここで、密着補助層２塗布液を塗布した後、エネ
ルギーを付与して密着補助層２を硬化する工程を実施することができる。
　次に、形成された密着補助層２の表面に導電性物質吸着性樹脂層の前駆体層３を設ける
工程を行う。ここで、エネルギーを付与することで、該導電性物質吸着性樹脂層の前駆体
層３に含まれる化合物と密着補助層２に含まれる化合物とが、化学的、電気的、又は物理
的な相互作用を形成し、両者が密着して導電性物質吸着性樹脂層４が形成される。
　このように、樹脂製支持体１表面に導電性物質吸着性樹脂層４が形成され、積層構造を
有する本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムが得られる。
【００２０】
　このような導電性物質吸着性樹脂フイルムに対し、該樹脂フイルムの裏面側の配線と接
続するために貫通孔（穴）をあける工程、導電性物質吸着性樹脂層に金属を付与して金属
層を形成する工程を行って、金属層付きの樹脂フイルムを得ることができる。なお、孔を
あける工程は、必要に応じて樹脂製支持体１に対し行ったのち、密着補助層２や導電性物
質吸着性樹脂層４或いはその前駆体層３を形成してもよく、樹脂製支持体１の少なくとも
１面に密着補助層２や導電性物質吸着性樹脂層４或いはその前駆体層３を形成した後に行
ってもよい。
　各工程、即ち、それぞれの層を形成する工程、或いは、穴を開ける工程などは、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。し
かしながら、金属層と樹脂フイルムの密着の観点からは、樹脂フイルム層１の形成工程と
同時もしくは後の工程で密着補助層２の形成工程が実施されること、樹脂フイルム層１の
形成工程もしくは密着補助層２の形成工程と同時もしくは後の工程で導電性物質吸着性樹
脂前駆体層３の形成工程が実施されることから、穴を開ける工程は、樹脂フイルム層1の
形成工程と同時もしくは密着補助層２の形成工程より前でおこなうことが好ましい。
　なお、このような導電性物質吸着性樹脂フイルムは、例えば、その表面に高密着性の金
属層を形成するために用いてもよく、溶液中の金属イオンの吸着、回収などに用いてもよ
い。
【００２１】
　ここで、さらに金属層を設け、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを金属層付樹脂
フイルムの作製に用いる場合は、導電性物質吸着性樹脂フイルムの導電性物質吸着性樹脂
層に付与した金属（導電性物質）を利用して無電解めっき、交換めっき、電気めっきなど
を施す金属層形成工程を行えばよく、さらに、金属層の用途などに応じて、穴部により裏
面側の配線と接続する工程、導体層形成後加熱処理をする工程などを所望により加えるこ
とができる。
　これらの工程を必要に応じて順不同で実施することができ、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。
　本発明の金属層付き樹脂フイルムの製造方法においては、導電性物質吸着性樹脂層の形
成工程より後の工程でめっき法などにより金属層を形成する工程がなされることを特徴と
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している。
　以下、各層の構成要素および各工程についてさらに詳細に述べる。
【００２２】
（支持体を構成する樹脂フイルム層）
　本発明において、導電性物質吸着性樹脂フイルムの基材（支持体）として用いられる、
もととなる樹脂フイルム層は、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
ポリマー等をフイルム状に成形してなる樹脂フイルムなどを用いることができるが、この
ような樹脂フイルム層を形成しうる樹脂として、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、ポリエーテルスルホン、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、フイ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。
　本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを例えば、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、それら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イルム層を支持体基材として用いることが好ましい。
【００２３】
　これらの樹脂フイルム層１は均一、且つ、平滑な表面となるようにフイルム状に成形し
てもよく、上層となる密着補助層２との密着性向上を目的とし、フイルム成形後に、微細
な凸凹をつけるため研磨工程を経てもよい。
　樹脂フイルム層１表面の研磨工程としてはバフ研磨、ベルト研磨、パミス研磨等の機械
研磨が挙げられる。更に、これら機械研磨に代えて化学研磨や化学機械研磨、電解研磨等
をおこなってもよい。また、フイルムの表面に活性基を発生させるプラズマ処理やコロナ
処理、ＵＶ処理、オゾン処理、火炎処理や表面を化学的に分解活性化させる処理を併用し
てもよい。ポリイミドフイルムの場合はヒドラジンやＮ－メチルピロリドン、水酸化ナト
リウム溶液、水酸化カリウム溶液、のような極性有機溶剤や強アルカリで処理するような
ことも行われる。
【００２４】
　形成される導電性層の物性を向上させる観点からは、樹脂フイルムは、ＪＩＳ　Ｂ　０
６０１（１９９４年）、１０点平均高さ法で測定した平均粗さ（Ｒｚ）が３μｍ以下であ
るものを用いることが好ましく、Ｒｚが１μｍ以下であることがより好ましい。基板の表
面平滑性が上記値の範囲内、即ち、実質的に凹凸がない状態であれば、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。また、樹脂フイルムの厚みとしては３μｍ～５０
０μｍのものを用いるのが、フイ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、７μｍ～２００μｍの範囲であることがさらに
好ましい。
【００２５】
　樹脂フイルム層１には導電性物質吸着性樹脂前駆体層３と直接相互作用させるために、
相互作用しうる活性点を発生させる活性種を添加してもよい。樹脂フイルム層１と導電性
物質吸着樹脂前駆体層３とを密着させるために直接相互作用させたい場合は、樹脂フイル
ム形成時にあらかじめ樹脂フイルム中にエネルギー付与時に導電性物質吸着樹脂前駆体層
３と相互作用させるための活性点を発生させる活性種を添加してもよいし、樹脂骨格中に
活性種を発生させる骨格を含んでいてもよい。
【００２６】
　樹脂骨格中に活性種を発生させる例としては下記に示すような骨格中に重合開始部位を
有するポリイミド（以下、適宜、特定ポリイミドと称する。）を含んでなるポリイミド基
板を用いるような例が挙げられる。
　この特定ポリイミドを含んでなる基材は、ポリイミド前駆体化合物の作製し、このポリ
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イミド前駆体化合物を所望の基板形状に成形した後、加熱処理を施し、ポリイミド前駆体
のポリイミド構造（特定ポリイミド）へ変化させることで作製することができる。上記の
ようにして作製される特定ポリイミドの具体例を示すが、これらに限定されるものではな
い。
【００２７】
【化２】

【００２８】
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【００２９】
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【化４】

【００３０】
　活性種の例としては熱重合開始剤、光重合開始剤、いずれも使用することができる。熱
重合開始剤としてはベンゾイルパーオキサイド、アゾイソブチロニトリルなどのような過
酸化物開始剤、および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
ては低分子化合物でも高分子化合物でもよく、一般に公知のものが使用される。また、エ
ネルギー付与により樹脂フイルムが導電性物質吸着樹脂前駆体層３と相互作用する活性点
を生成しうる場合は特別にこれらの活性種を添加しなくてもよい。
【００３１】
　低分子の光重合開始剤としては、例えば、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルトリクロロアセトフェ
ノン、２，２’－ジエトキシアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニ
ルプロパン－１－オンの如きアセトフェノン類；ベンゾフェノン、（４，４’－ビスジメ
チルアミノベンゾフェノンの如きベンゾフェノン類；ベンジルジメチルケタール、ヒドロ
キシシクロヘキシルフェニルケトンの如きベンジルケタール類；ミヒラーのケトン；ベン
ゾイルベンゾエート；ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインイソプロピル
エーテル、ベンゾインイソブチルエーテルの如きベンゾイン類；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および－クロ
ロチオキサントン、２－メチルチオキサントン、２－エチルチオキサントン、２－イソプ
ロピルチオキサントン、の如き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。



(14) JP 5079396 B2 2012.11.21

10

【００３２】
　また、感度を高める目的で光ラジカル重合開始剤に加えて、増感剤を用いてもよい。増
感剤の例には、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、お
よびチオキサントン誘導体等が含まれる。
【００３３】
　高分子光ラジカル発生剤としては特開平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や、例えば、特開２００４－１６
１９９５公報に記載の重合開始基が側鎖にペンダントしてなるポリマーも樹脂フイルム中
に混合して使用することができる。このポリマーは、具体的には、側鎖に重合開始能を有
する官能基（重合開始基）及び架橋性基を有するポリマー（以下、重合開始ポリマーと称
する。）であり、このポリマーにより、ポリマー鎖に結合した重合開始基を有し、かつ、
そのポリマー鎖が架橋反応により固定化された形態を形成することができる。具体的な例
としては特開２００４－１６１９９５号公報の段落番号〔００１１〕～〔０１５８〕に記
載にものが挙げられる。重合開始ポリマーの特に好ましいものの具体例としては、以下に
示す構造単位を有するものが挙げられる。
【００３４】
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【００３５】
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【化６】

【００３６】
　ポリマーの分子量としては、基材の樹脂フイルムと均一に混合できるかぎりにおいて即
に制限はないが、重量平均分子量５０万以下が好ましく、３０万以下であることがより好
ましく、１０万以下であることがさらに好ましい。分子量が５０万以上になると基材の樹
脂フイルムと混合する際に相分離をおこしやすくなる場合がある。
【００３７】
　樹脂フイルムに含有させる重合開始剤の量は、使用する導電性物質吸着性樹脂前駆体の
種類に応じて選択されるが、一般的には、絶縁体層中に固形分で０．１～５０質量％程度
であることが好ましく、１．０～３０．０質量％程度であることがより好ましい。
【００３８】
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（密着補助層）
　本発明において、樹脂フイルム層１と導電性物質吸着性樹脂前駆体層３とが直接相互作
用を形成できない場合は密着補助層２を設けることができる。本発明で用いられる密着補
助層２は樹脂フイルム層１と密着できる、主に従来の多層積層板、ビルドアップ基板、も
しくはフレキシブル基板として用いられてきた公知の絶縁樹脂組成物、および次のエネル
ギー付与工程により導電性物質吸着性樹脂前駆体層３と相互作用し化学的な結合を形成す
る活性点を発生させて導電性物質吸着性樹脂前駆体層３と密着することができる化合物を
含む。
　即ち、密着補助層の代表的な構成としては、被膜形成性の絶縁樹脂組成物に活性点を発
生しうる重合開始剤などを含むものが挙げられる。
【００３９】
　ここで密着補助層２の形成に用いられる絶縁樹脂組成物は、支持体（樹脂フイルム層１
）を構成する電気的絶縁性の化合物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樹脂製支持体１との密着性を向上させるため
、及び、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に近いものを使用するこ
とが好ましく、例えば１種以上は樹脂フイルム層を形成する化合物と同じ種類のものを使
用することが密着の点で好ましい。また、密着補助層２の塗布液には、樹脂層を形成する
樹脂材料に加えて、次のエネルギー付与工程により導電性物質吸着性樹脂層の前駆体層３
、および、もしくは樹脂フイルム層１と相互作用し化学的な結合を形成しうる化合物、或
いはエネルギー付与により活性点を発生させて樹脂製支持体１や後で設けられる金属層と
密着することができる化合物などを含んでもよい。
　またこれ以外の成分として密着補助層２の強度を高めるもしくは電気特性を改良するた
めに無機もしくは有機の粒子を添加してもよい。
【００４０】
　なお、本発明における絶縁樹脂組成物とは、公知の絶縁膜に使用しうる程度の絶縁性を
有する樹脂であること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。
　絶縁性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。
【００４１】
　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。
【００４２】
　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
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。
　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。そのほか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）も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、Ｊ
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ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　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。
【００４３】
　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。たとえばＰＰＥとエポキシ、トリアリ
ルイソシアネートとのアロイ化、あるいは重合性官能基を導入したＰＰＥ樹脂とそのほか
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
ではもっと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および／またはフェノール樹脂を含み、熱可塑性樹脂としてフェノキ
シ樹脂および／また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。
【００４４】
　本発明における密着補助層２は、次のエネルギー付与工程により導電性物質吸着性樹脂
層の前駆体層３、および、もしくは樹脂フイルム層１と相互作用し化学的な結合を形成し
うる化合物、或いはエネルギー付与により活性点を発生させて樹脂製支持体１や後で設け
られる金属層と密着することができる化合物などを含んでもよい。
　密着補助層２には、前記樹脂フィルム層１におけるのと同様な皮膜形成性の樹脂組成物
に加えて、架橋を進めるために重合性の二重結合を有する化合物のようなもの、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、このような不飽和二重結
合を有する化合物としては、架橋密度向上の観点から、特に多官能の化合物が好ましい。
そのほか、重合性の二重結合を有する化合物として熱硬化性樹脂、も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、メタクリル酸やアクリル酸等を用い、樹脂の一部を（メタ）アクリル化反応
させた樹脂を用いてもよい。
　本発明における密着補助層２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。
　更に、この密着補助層２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または二種以上配合してもよい。
　また、更にこの密着補助層２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または二種以上
添加してもよい。
　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２を構成する樹脂成分が隣接する樹脂性支持体と、熱や電気に対して同
じも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
加物を加える際に、樹脂に対して２００質量％を超える量用いる場合には、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。
【００４５】
　密着補助層２には、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３と相互作用させるために、相互作
用しうる活性点を発生させる活性種を添加してもよい。
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　活性種の例としては樹脂フイルムと導電性物質吸着性樹脂前駆体層と相互作用させる場
合に用いることができる前記熱重合開始剤、光重合開始剤、いずれも使用することができ
る。
【００４６】
　本発明における密着補助層２の厚みは、一般に、０．１μｍ～１０μｍの範囲であるこ
とが好ましく、０．２μｍ～５μｍの範囲であることがより好ましい。密着補助層２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、所定の厚みの接着層と同様
の密着性が達成され、全体の厚みが薄く、且つ、密着性に優れた金属層付き樹脂フイルム
を実現しうる。
　密着補助層２は基材である樹脂フイルム層１の片面、もしくは両面の表面に、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。転写法を適用する場合に
は、導電性物質吸着性樹脂前駆体層、密着補助層の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イルム層１の表面に転写してもよい。
【００４７】
　密着補助層２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、ワニス状の組成物として調整する、もしくはお互
いに相溶させて溶液状態に調製された塗布液を調整することにより、塗工性を向上させる
ように調製された塗布液を準備し、これを適切な仮支持体上に塗布、乾燥して密着補助層
形成用転写フイルムを形成し、その後、これを樹脂フイルム層１上に積層して密着補助層
２のみを樹脂フイルム層１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。
このとき、密着補助層をフイルム化することで、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２の形成に、この転写法が好適に使用される
。
【００４８】
　塗布液調整用の溶媒としては、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２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。
　更に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
【００４９】
　塗布液、もしくはワニス化のための溶剤の配合量は、塗布液、もしくはワニスの粘度と
作業性、塗工性、および乾燥時間と作業効率の観点から、密着補助層形成用塗布液組成物
１００重量部に対して、５重量部以上、３０００重量部以下であることが好ましく、１０
～２０００重量部の範囲であることがより好ましく、１０～９００重量部であることがさ
らに好ましい。
　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
～５０００ｃｐｓ、より好ましくは１０～２０００ｃｐｓ、更に好ましくは１０～１００
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０ｃｐｓであることが好ましい。
　塗布液組成物をワニス状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。
【００５０】
　転写フイルム化のため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。
　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工し、８０℃～２００℃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、半硬化状のべたつきのない状態のない状態
のフィルムとすることが好ましい。
【００５１】
　転写用フイルムの仮支持体に用いうるベースフィルムとしては、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２～２００μｍが一般的であるが、５～５０μｍがより好まし
く、１０～３０μｍが更に好ましい。仮支持体が厚すぎると、この積層フイルムを用いて
実際に転写を行う際、特に、この積層フイルムを所定の基板上、或いは、配線上にラミネ
ートする際に、ハンドリング性等に問題がでることがある。
【００５２】
　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よい。更に保護層を形成することもある。保護層を形成する樹脂フィ
ルムとしては、仮支持体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、前記仮支持体と同様、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。
　保護層（保護フィルム）の厚みとしては２～１５０μｍが一般的であるが５～７０μｍ
がより好ましく、１０～５０μｍが更に好ましい。また、保護フィルムの厚みと支持ベー
ス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。
　また、転写フイルム支持体の幅を、絶縁膜、或いは高分子前駆体層の幅よりも５ｍｍ程
度長くすることで、他の層との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、使用時の仮支持体を構成するベースフィルムの剥離が容易になる
などの利点が得られる。
【００５３】
　密着補助層のラミネートは、減圧下で行われ、その方式は、バッチ式であってもロール
状の積層フイルムを用いた連続式であってもよい。また、樹脂支持体の両面に密着補助層
を形成する場合、片面ずつラミネートしても両面同時にラミネートしてもよいが、両面同
時にラミネートするのが好ましい。
　上記の如きラミネート条件は、本発明における常温固形の密着補助層２を構成する組成
物の熱時溶融粘度、厚さと樹脂フイルム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１～１０ｋｇｆ／ｃｍ２であって、２０ｍｍＨｇ以下の減圧下で
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積層するのが好ましい。
【００５４】
　また、仮支持体の厚みに関しては、仮支持体（転写フイルム支持体）が厚いほどラミネ
ート後の樹脂組成物の表面平滑性は優れるものの、熱伝導性の観点からはあまり厚いこと
が好ましくなく、そのような観点からは、仮支持体の厚みは密着補助層の厚みと同じかそ
れ以上であって７５μｍ以下であることが好ましい。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１０
０℃～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０．５～３ＭＰａが好ましく、更に好ましくは０．７～２ＭＰａ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１
５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、本発明における金属層付き樹脂フイルムを微細配線
の形成に用いる場合には、その素材となる本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムはクリ
ーンルーム内でラミネートを行うのが好ましい。
【００５５】
　密着補助層２を樹脂フイルムの上に塗布または印刷で設ける場合は、前記密着補助層２
を形成する塗布液を前記樹脂フイルムの片面、もしくは両面の表面に塗布または印刷を所
定の厚みになるまで繰り返すことによって設けてもよい。また、塗布で密着補助層２を設
ける場合、密着補助層２と後述する導電性物質吸着性樹脂前駆体層と２層同時に塗布して
もよい。塗布は前記支持体上に塗布した場合と同様に常法により行われ、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、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、樹脂フイルムに塗布した後樹脂フイルムと密着補助層、もしくは
密着補助層どうしの接着をふせぐために十分乾燥させることをすることがある。
【００５６】
　また、密着補助層２は基板上に形成後、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、電子線などがあげられるが本
実施形態においては熱または光が一般的であり、熱の場合は１００℃～３００℃の熱を１
０分～１２０分加えることができる。加熱硬化の条件は樹脂フイルムの材料の種類、密着
補助層２を構成する樹脂組成物の種類等で異なり、これらの形成素材の硬化温度にもよる
が、更に好ましくは１２０～２２０℃で２０分～１２０分の範囲で選択される。
　この硬化処理工程は密着補助層形成後すぐにおこなってもよく、密着補助層形成後に行
われる他の工程、例えば、導電性物質吸着性樹脂層４の形成などを行ったあとに実施して
もよい。
【００５７】
（導電性物質吸着性樹脂層の形成）
　密着補助層形成を形成した後、その表面に導電性物質吸着性樹脂前駆体層３を設け、エ
ネルギー付与を行うことで、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３と相互作用による結合を形
成しうる活性点を密着補助層２内に発生させて、密着補助層２と結合してなる導電性物質
吸着性樹脂層４が形成される。
　密着補助層２内に含まれる、活性種を発生しうる化合物の例としては、熱重合開始剤、
光重合開始剤、いずれも使用することができる。これらの例として前記樹脂フイルムの項
で述べたものを使用することができる。また、エネルギー付与により密着補助層２が導電
性物質吸着性樹脂前駆体層と相互作用する活性点を生成しうる材料からなる場合は、これ
らの活性種を別途添加する必要はない。
　また、密着補助層２は、本発明の効果を損なわない限りにおいて、上記化合物に加え、
目的に応じて、種々の化合物を添加することができる。このような添加剤としては、例え
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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、粘度調整剤などの種々の化合物が挙げら
れる。
【００５８】
　密着補助層２形成後、その表面に形成される導電性物質吸着性樹脂層或いはその前駆体
層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。
【００５９】
（導電性物質吸着性樹脂前駆体層）
　本発明における導電性物質吸着性樹脂前駆体層には、金属イオンもしくは金属微粒子を
吸着しうる官能基（以下、適宜、金属吸着性官能基と称する）をもつ、後述する特定の構
造を有する共重合体由来の化合物を含有する。この化合物は、樹脂製支持体１もしくは密
着補助層２にエネルギーを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
官能基を有する。導電性物質吸着性樹脂前駆体層に含まれる反応性の化合物としては、具
体的には、露光などのエネルギー付与によりグラフトポリマーを生成させうる化合物（重
合性化合物）、或いは、エネルギー付与により隣接する層との間で架橋構造などを形成し
、両者の密着性を向上しうる化合物などの下記式（１）反応性化合物が挙げられる。これ
ら反応性化合物により生成される高分子化合物は、金属イオンもしくは金属微粒子を付着
させるものでもあることから、前記反応性は、重合反応あるいは架橋構造形成可能であっ
て、且つ、密着補助層２への結合に必要な部分構造、例えば、「ラジカル重合可能な不飽
和二重結合」などと、後述する金属イオンもしくは金属微粒子を付着させるために必要な
「金属吸着性官能基」の双方を有する化合物を用いる。
【００６０】
　反応性化合物のなかでも代表的なものとして、重合反応可能な重合性化合物を挙げるこ
とができる。重合性化合物は、分子内にラジカル重合可能な不飽和二重結合を有する化合
物である。
－ラジカル重合可能な不飽和二重結合－
　「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。
　ラジカル重合可能な不飽和化合物としては、ラジカル重合性基を有する化合物であれば
、如何なるものも用いることができるが、例えば、アクリレート基、メタクリレート基、
ビニル基を有するモノマー、マクロマー、重合性不飽和基を有するオリゴマー、ポリマー
などを使用することができる。
　また、反応性化合物の他の態様としては、分子内に反応性の活性基、例えば、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
基などを有するオリゴマーもしくはポリマー化合物、或いは、架橋剤と架橋性化合物との
組合せなどが挙げられる。
　反応性化合物としては上記官能基をもち、かつ重量平均分子量が１０００以上のものを
使用することがより好ましく、更に好ましくは２０００以上のものを使用することが好ま
しく、更にこのましくは３０００以上のものを使用することが好ましい。重量平均分子量
１０００以下では導電性物質吸着性樹脂前駆体層を形成した際、反応性化合物が密着補助
層２に拡散したり、蒸散したりしやすく、また、液状になりやすいため均一な露光がしに
くい。一方重量平均分子量３０万以下が好ましく、より好ましくは２０万以下で更に好ま
しくは１０万以下のものが好ましい。３０万以上の場合、活性点に対する反応性が劣るた
め結合をつくりにくく、密着補助層２もしくは樹脂フイルムと十分な密着がとれなくなる
。
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【００６１】
　また、導電性物質吸着性樹脂前駆体層は、本発明の効果を損なわない限りにおいて、上
記反応性化合物に加え、目的に応じて、例えば、膜性改良のためのバインダー、可塑剤、
界面活性剤、粘度調整剤などの種々の化合物を含有することができる。反応性化合物は導
電性物質吸着性樹脂前駆体層が形成されて、エネルギー付与がなされる前の状態で５０重
量％以上が好ましく、より好ましくは６０重量％以上が好ましく、よりこのましくは７０
重量％以上が好ましい。５０重量％以下の場合、活性点に対する反応が損なわれ本発明の
効果を損なう結果となる。
【００６２】
－金属吸着性官能基－
　反応性化合物は、さらに、金属イオンもしくは金属微粒子を付着させうる部分構造であ
る金属吸着性官能基を有することが必要である。
　金属イオンもしくは金属微粒子と相互作用可能な官能基とは、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もしくは金属微粒子と吸着する。他にも、官
能基が解離によりプロトンを生成しない官能基を用いてもよい。この相互作用性基として
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
などが好ましい。
　より具体的には、含窒素官能基としては、イミダゾール基、イミノ基、イミド基、ウレ
ア基、ピリジン基、１級～３級のアミノ基、アンモニウム基、ピロリドン基、アミド基、
アミジノ基、トリアジン環構造を含む官能基、イソシアヌル構造を含む官能基、ウレタン
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）などが挙げられ、含酸素官能基としては、水酸基（フェノールも含む）、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官能基、Ｓ－オキシド構
造を含む官能基、Ｎ－ヒドロキシ構造を含む官能基などが挙げられ、含硫黄官能基として
は、チオール基、チオエーテル基、チオウレア基、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官能基、スルホキシニウム塩構造を
含む官能基、スルホン酸エステル構造を含む官能基などが挙げられる。その他の好ましい
官能基としては、フォスフィン基などの含リン官能基、先に挙げたカルボン酸基、スルホ
ン酸基、リ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基、塩素、臭素など
のハロゲン原子を含む官能基、及び不飽和エチレン基、等が挙げられ、極性が高く、めっ
き触媒等への吸着能が高いことから、－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－で表される構造（なお、
ここでｎは１～５の整数を表す）を含む官能基、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る。
【００６３】
　また、物性の観点からは、水酸基、アミド基、スルホンアミド基、アルコキシ基、など
の非イオン性の極性基、キレーションや多座配位構造をとることにより金属イオンもしく
は金属微粒子と相互作用し金属もしくは金属微粒子を吸着しうるような官能基、クラウン
エーテルに代表される包接可能な官能基も適用することができる。更に結晶水に代表され
るような形で保持されている溶剤と相互作用する官能基で、保持もしくは吸着している溶
剤中に塩として溶け込んでいるような形で金属を吸着しうる官能基も含まれる。
【００６４】
　具体的には、導電性素材と相互作用可能な官能基である（１）極性基（イオン性基）を
有する化合物からなるグラフトポリマーに金属イオンを吸着させる方法、（２）ポリビニ
ルピロリドン、ポリビニルピリジン、ポリビニルイミダゾールなどのように導電性素材と
相互作用可能な官能基で金属塩に対し親和性の高い含窒素、含イオウポリマーからなるグ
ラフトポリマーに、金属塩、又は、金属塩を含有する溶液を含浸させる方法がある。
　更に金属イオンもしくは金属微粒子と相互作用可能な官能基がある特定な金属と相互さ
ようしやすいようにすることもできる。具体的な例として、包接化合物の包接サイトの大
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きさをあるイオンにあうようにしたり、多座配位の構造をある特定のイオンが配位しやす
いように固定したりすることもできる。
　「ラジカル重合可能な不飽和二重結合」などと、後述する金属イオンもしくは金属微粒
子を付着させるために必要な「金属吸着性官能基」の双方を有する具体的化合物として以
下のような反応性化合物を使用することができる。
　このような反応性化合物の特に好ましい態様を以下に挙げる。
　本発明において金属密着性樹脂前駆体層の形成に用いられる反応性の共重合体として、
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
体を含むことを要する。以下、この共重合体を、「シアノ基含有重合性ポリマー」と称し
て説明する。
【００６５】
【化７】

【００６６】
　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、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。
【００６７】
　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、メチル基が好ましい。
【００６８】
　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
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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。
　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、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。
【００６９】
【化８】

【００７０】
　上記式（１－１）及び式（１－２）中、Ｒａ及びＲｂは、夫々独立して、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、又はブチレン基を表す。
【００７１】
　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。
【００７２】
　本発明に係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。
【００７３】
【化９】

【００７４】
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　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、窒素原子、又は酸素原子、Ｌ１は、置換若しくは
無置換の二価の有機基を表す。
【００７５】
　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。
【００７６】
　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。
【００７７】
　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。
【００７８】
【化１０】

【００７９】
　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、窒素原子又は酸素原子を表し、Ｌ１は、置換
若しくは無置換の二価の有機基を表す。
【００８０】
　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。
【００８１】
　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。
【００８２】
　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、これら中でも、総炭素数
１～９であるものが特に好ましい。
【００８３】
　また、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。
【００８４】
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【化１１】

【００８５】
　上記式（５）中、Ｒ２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
、窒素原子又は酸素原子を表し、Ｌ２は、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。
【００８６】
　式（５）におけるＲ２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。
【００８７】
　また、式（５）におけるＬ２は、前記式（１）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が、シアノ基との連結部位に、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が、シアノ基との連結部位に
、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。
【００８８】
　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。
【００８９】
　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。
　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。
【００９０】
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。
【００９１】
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。
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【００９２】
・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
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
。
【００９３】
・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。
【００９４】
【化１２】

【００９５】
　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
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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。
【００９６】
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。
【００９７】
・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。
【００９８】
・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ニトリル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－シアノヘキシル（メタ）アクリレート、７－シア
ノヘキシル（メタ）アクリレート、８－シアノヘキシル（メタ）アクリレート、２－シア
ノエチル－（３－（ブロモメチル）アクリルレート）、２－シアノエチル－（３－（ヒド
ロキシメチル）アクリルレート）、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－カルボニトリロ－ノルボルネン、６－（メタ）アクリロイル－２
－カルボニトリロ－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－（メタ）アクリレート、１－ジメチル－１－エチ
ル－１－シアノ－（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。
【００９９】
　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。
【０１００】
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
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、がある。
【０１０１】
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
様で挙げたニトリル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、重合性基を導入する方法を用いることが好ましい。
【０１０２】
　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。
【０１０３】
　ここで、シアノ基を有するポリマーと反応させる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。
【０１０４】
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。
【０１０５】
　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。
【０１０６】
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【０１０７】
　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。
【０１０８】

【化１４】

【０１０９】
　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。
【０１１０】
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【０１１１】
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【化１６】

【０１１２】
　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。
【０１１３】

【化１７】

【０１１４】
　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。
【０１１５】
　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、



(34) JP 5079396 B2 2012.11.21

10

20

30

40

50

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。
【０１１６】
　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。
【０１１７】
　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
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。
　具体的には以下のモノマーを使用することができる。
【０１１８】
【化１８】

【０１１９】
　以上のようにして合成された本発明におけるポリマーは、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５～５０ｍｏｌ％で含まれるこ
とが好ましく、更に好ましくは５～４０ｍｏｌ％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、共重合成分全体に対し１～９５ｍｏｌ％で含まれるこ
とが好ましく、更に好ましくは１０～９５ｍｏｌ％である。
【０１２０】
　なお、本発明におけるポリマーは、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
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ことができる。
　具体的には、モノマーとして、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、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を主鎖構造として形成しうるモノマーであれば、いかな
るモノマーを使用してもよい。
　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
トを形成する可能性もある。
　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。
【０１２１】
　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。
【０１２２】
　本発明における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
、さらに好ましくは２０００以上３０万以下である。また、重合度としては１０量体以上
のものを使用する事が好ましく、更に好ましくは２０量体以上のものを使用する事が好ま
しい。また、７０００量体以下が好ましく、３０００量体以下が好ましく、２０００量体
以下が好ましく、１０００量体以下が好ましい。
【０１２３】
　本発明に好適に使用しう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。
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【０１２４】
【化１９】

【０１２５】
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【化２０】

【０１２６】



(38) JP 5079396 B2 2012.11.21

10

20

30

40

【化２１】

【０１２７】
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【化２２】

【０１２８】
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【化２３】

【０１２９】
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【化２４】

【０１３０】
　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。
【０１３１】

【化２５】

【０１３２】
　これらのシアノ基含有重合性ポリマーは重合性基と相互作用性基の他に、本願発明の重
合性ポリマーの吸水率を満たす範囲で、極性基を有することができる。極性基を有してい
ることによって、後述の工程により金属膜形成後、保護層を設ける際に、重合性ポリマー
層と保護層との密着力を向上させることができる。
【０１３３】
　本発明に用いうるシアノ基含有重合性ポリマーは、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、高アル
カリ性溶液による洗浄を行うことができる。
　本発明に用いうる前記反応性化合物であるシアノ基含有重合性ポリマーの分子量（Ｍｗ
）としては、１０００以上３０万以下であることが好ましく、２０００以上２０万以下が
好ましく、更に好ましくは３０００以上１０万以下である。
【０１３４】
　シアノ基含有重合性ポリマーを必須成分として含む前記反応性化合物は導電性物質吸着
性樹脂前駆体層が形成されて、エネルギー付与がなされる前の状態で、該前駆体層形成用
塗布液組成物中に、２質量％～５０質量％であることが好ましい。
　また、塗布、乾燥して導電性物質吸着性樹脂前駆体層を形成した場合、該前駆体層中に
おける前記反応性化合物は固形分換算で５０重量％以上含まれることが好ましく、より好
ましくは６０重量％以上であり、さらに好ましくは７０重量％以上である。形成された該
前駆体層中における反応性化合物の含有量が５０重量％未満である場合には、活性点に対
する反応が損なわれ本発明の効果が十分得られない懸念がある。



(42) JP 5079396 B2 2012.11.21

10

20

30

40

50

【０１３５】
　また、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３には、本発明の効果を損なわない限りにおいて
、上記シアノ基含有重合性ポリマーを必須成分として含む反応性化合物に加え、目的に応
じて、例えば、重合禁止剤、膜性改良のためのバインダー、可塑剤、界面活性剤、粘度調
整剤などの種々の化合物を含有することができる。
　必要に応じて導電性物質吸着性樹脂前駆体層３に添加しう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、カテコール類を挙げることができる。
【０１３６】
　また、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３には、必要に応じて、隣接して設けられる密着
補助層２の硬化を促進するために、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。
【０１３７】
　また、熱、光、湿気、圧力、酸、塩基などにより硬化開始する硬化剤、硬化促進剤とし
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、ジアリルヨードニウム
塩、トリアリルスルホニウム塩、トリアリルセレニウム塩、ケチミン化合物、などが挙げ
られる。
　これらの硬化剤、及び／又は硬化促進剤は、溶液の塗布性、基板や金属膜との密着性な
どの観点から、溶剤を除去した残りの不揮発成分の０～５０重量％程度まで添加すること
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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直接添加してもよく、
その場合は、密着補助層に添加した量と重合性ポリマーから形成される層（導電性物質吸
着性樹脂層）中に添加される総和量で上記範囲内であることが好ましい。
【０１３８】
　さらに、可塑剤、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、レべリング剤、カップリング剤などを添加
してもよい。これらの添加剤は、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３のみならず、必要に応
じて前記密着補助層２に添加することもできる。
　これら所望により用いられる添加剤と前記反応性化合物とを適宜混合することで、重合
性ポリマーなどの反応性化合物にエネルギーを付与して形成されるポリマー層の物性、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、形成される導電性物質吸着性樹脂層は、その破断応力、降伏応力、熱分解温度に
ついては、より高い方が好ましいため、これらの添加剤は有用である。形成された導電性
物質吸着性樹脂層は、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
定することができ、例えば、熱分解に関しては、２００℃環境に１時間曝した場合の重量
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。このような熱的
物性を実現するために、上記添加剤が適宜使用される。
【０１３９】
　導電性物質吸着性樹脂前駆体層３は前記密着補助層２もしくは樹脂フイルム層１とエネ
ルギー付与時に発生する活性点と化学結合を作り密着して、導電性物質吸着性樹脂層４を
形成するが、金属イオンもしくは金属微粒子は、エネルギーを付与する前に、予め導電性
物質吸着性樹脂前駆体層に含まれる化合物の金属吸着性官能基に吸着させておいてもよく
、エネルギー付与し前記密着補助層２もしくは樹脂フイルム層１との間に化学結合を形成
させて密着させた化合物の金属吸着性官能基に吸着させてもよい。
　導電性物質吸着性樹脂前駆体層の厚みとしては０．０５～５μｍ程度が好ましく、０．
１～３μｍが更に好ましく、０．２～２μｍが更に好ましい。この範囲において、導電性
物質吸着性樹脂前駆体層を形成することにより、後工程でエネルギー付与後導電性物質吸
着性樹脂層を形成した際、十分な密着強度が得られ、さらに、形成された被膜の強度も好
ましい範囲に維持される。
【０１４０】
　導電性物質吸着性樹脂前駆体層３の形成方法としては前記密着補助層２と同様に塗布、
転写、印刷などの方法により形成することができる。また、塗布で導電性物質吸着性樹脂
前駆体層を設ける場合、密着補助層２と導電性物質吸着性樹脂前駆体層３とを同時に重層
塗布しても、密着補助層２形成後、逐次塗布して形成してもよい。同様に転写で形成する
場合は、仮支持体上に導電性物質吸着性樹脂前駆体層３、密着補助層２の２層構成の転写
フイルムを作製し、ラミネート法によって一度に転写してもよい。塗布の方法としては前
記密着補助層２を形成するところで述べた一般的な方法を使用することができる。
【０１４１】
　導電性物質吸着性樹脂前駆体層３の塗布に使用できる溶剤としては、使用する化合物を
溶解できる限りにおいて特に制限はなく、水もしくは有機溶剤が挙げられ、また、溶剤に
は、更に、界面活性剤を添加してもよい。
　溶剤としては、具体的には、例えば、水、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、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、プロピロニ
トリルなどのニトリル系溶媒が好ましい。更に、ホルムアミド、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、の如きアミド系
溶剤、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、酢酸エチル、酢酸
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ブチル、酢酸イソプロピル、酢酸メチルの如きエステル系溶剤、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も使用することができる。
　前駆体層に用いられる反応性化合物が疎水性の化合物である場合には、アミド系、ケト
ン系、ニトリル系溶剤が好ましく、具体的には、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、プロピオニトリルを用いることが好ましい。
　また、ポリマーの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が、樹脂フイ
ルム、もしくは密着補助層２の表面を平滑にたもつため、樹脂フイルムもしくは密着補助
層２を溶解しにくい溶剤、もしくはこれらの層に含まれる活性種を抽出しにくい溶剤の組
み合わせが好ましい。
【０１４２】
　上記シアノ基含有重合性ポリマー等を含有する導電性物質吸着性樹脂前駆体層３塗布液
を前記密着補助層２上に塗布する場合に使用する溶剤の選択の目安として、密着補助層の
吸溶媒率が５～２５％の溶剤を選択することができる。ここで吸溶媒率は、密着補助層を
形成した基材を溶剤中に浸漬し、１０００分後に引き上げた場合の基材の重量の変化から
求めることができる。
　また、他の目安として密着補助層の膨潤率が１０～４５％の溶剤を選択してもよい。こ
の膨潤率は、密着補助層を形成した基材を溶剤中に浸漬し、１０００分後に引き上げた場
合の重合開始層の厚さの変化から求めることができる。
【０１４３】
　また、塗布液の粘度は好ましくは１～２０００ｃｐｓ、より好ましくは３～１０００ｃ
ｐｓ、より好ましくは５～７００ｃｐｓに調整される方が、より精密に膜厚を制御できる
という点で好ましい。また、印刷で形成する場合は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。印刷法やインクジェット
法などの方法で電気的絶縁膜の上もしくは密着補助層２の上に印刷する場合は後の工程で
導体をつけたくない部分には印刷をせずに作成することもできる。
【０１４４】
　本発明では、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３は樹脂フイルム層１もしくは密着補助層
２に発生した活性点と何らかの相互作用をさせて密着させることができる。この相互作用
の例としては、分子間相互作用、イオン結合、化学結合、相溶構造の形成などが考えられ
るが、中でも化学結合を利用するものは密着強度が高く好ましい。
　樹脂フイルムもしくは密着補助層２に活性点を発生させる方法としては、光、電磁波、
電子線、放射線などのエネルギー線照射や熱エネルギー、圧力エネルギーの付与などが考
えられる。具体的な例としては紫外光照射や赤外線照射、プラズマ照射、Ｘ線照射、アル
ファ線照射、ガンマ線照射などが挙げられる。なかでもエネルギー線照射や熱エネルギー
が活性点を発生させる方法として好ましく、更に好ましくは紫外光などの照射が簡便な装
置でエネルギーを与えることができ好ましい。また、樹脂フイルムや密着補助層２に特別
な活性種生成化合物を混合しなくても、短波の紫外光や電子線照射、プラズマ照射などで
高エネルギーを与えてやれば活性点を発生させてやることが可能である。
【０１４５】
　また、エネルギー照射としては光のようなエネルギーを導電性物質吸着性樹脂前駆体層
の側から与えても、反対の基板側から与えても、また、熱エネルギーのように全体を加熱
することで与えてもよいが、ポリイミドのように着色のある樹脂フイルムを用いる場合に
は光エネルギーを与える場合には導電性物質吸着性樹脂前駆体層の上部より与えることが
好ましい。導電性物質吸着性樹脂前駆体層と密着補助層２が重層されている転写シートを
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樹脂フイルムに転写してこれらの層を形成する場合は、転写したあとでエネルギーを与え
ても転写する前にエネルギーを与えてもよく、転写する前に光エネルギーを付与する場合
は保護フイルム側から与えても、支持体側からあたえてもよい。また、与えるエネルギー
量としては活性点が発生し、導電性物質吸着性樹脂前駆体層と相互作用し化学結合を形成
する量を適宜与えることができる。こうして密着補助層２もしくは樹脂フイルムと密着さ
せることができるが、このような例としては密着補助層２に活性点を発生させるラジカル
発生剤を混合しておき、導電性物質吸着性樹脂前駆体層にラジカル重合可能な不飽和二重
結合と導電性素材と相互作用可能な官能基とを併せ持つ反応性化合物を含ませることによ
り、エネルギー照射時に密着補助層２の表面に活性点としてラジカルが発生し導電性物質
吸着性樹脂前駆体層に含まれる反応性化合物がグラフトとして化学結合をつくるような例
が挙げられる。
【０１４６】
　熱もしくは光などの輻射線の照射によりエネルギー付与が行われる場合には、熱として
ヒーター、赤外線による加熱が使用される。また光源としては、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、ＬＥＤ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－ＵＶ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。
　また、更に導電層をつけたくない、たとえばビアのような部分にはエネルギーを与えな
いようにする、たとえば光照射時にマスクをつけたりすることにより任意に導電性物質吸
着性樹脂前駆体層３と密着補助層２もしくは樹脂フイルムとの密着のための結合を形成し
ないようにすることも可能である。逆に全面にエネルギーを付与することにより全面に導
電性物質吸着性樹脂層を形成することも可能である。
　なお、ここで、導電性物質吸着性樹脂層の形成に、反応性化合物として、平均分子量２
万以上、重合度２００量体以上の重合性ポリマーを使用した場合、低エネルギーの露光で
重合が容易に進行するため、生成したポリマーの分解をさらに抑制することができる。
【０１４７】
　なお、エネルギーを付与して導電性物質吸着性樹脂前駆体層を密着補助層２もしくは樹
脂フイルム層１に密着させたあと、密着に寄与しない未反応の導電性物質吸着性樹脂前駆
体層に含まれる化合物や、密着補助層２もしくは樹脂フイルム層１と結合をつくりえなか
った導電性物質吸着性樹脂反応物を除去する工程（現像工程）を行うことができる。これ
は一般的には導電性物質吸着性樹脂前駆体を溶解させ、樹脂フイルムや密着補助層２を溶
解させないような溶剤で行われる。具体的には水、アルカリ性現像液、有機溶剤系現像液
などが用いられる。この現像方法としては前記溶剤につけて攪拌する方法やシャワーなど
の圧力洗浄などの方法などがとられることが多い。
　また、導電性物質吸着性樹脂前駆体層を形成し、前記エネルギー照射によって密着補助
層２もしくは樹脂フイルムと密着させた後、上記方法で余分な導電性物質吸着性樹脂前駆
体を除去し、更に導電性物質吸着性樹脂前駆体層と金属イオンや金属微粒子との吸着性を
あげるために、プラズマ処理、紫外線処理などを併用してもよい。
【０１４８】
　また、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを使用して作製した金属層付き樹脂フイ
ルムを配線の形成に使用する場合には、導電性物質吸着性樹脂フイルム表面に所望により
形成される金属層と樹脂フイルムの裏面側の配線とを接続するために穴をあける工程を行
うことができる。
　穴あけはドリル加工が一般的であるが、微細加工の際にはレーザー加工等でビア穴を挙
げる方法を適用することもできる。穴あけ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５０～４００ｎｍの範囲の波長領域をいい、赤外光領域とは７５０
ｎｍ～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。
【０１４９】
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　上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
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Ｙ
ＡＧ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１．０６μ
ｍ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ＳＨＧ
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。
【０１５０】
　単パルス照射における照射回数（ショット数）は、通常５～５００回、好ましくは１０
～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３～８ｋＨｚ、好ましくは４～５ｋＨｚ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、２０～４０
ｍＪ程度のエネルギーを有し、約１０－４～１０－８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５～１０００ショット程度である。形成さ
れる孔は、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。
　孔の底部分の内径（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１０～２５０μｍの範囲が好ましく、２０～８０μ
ｍの範囲がより好ましい。この孔径比が大きいものは、絶縁層間の導通不良を起こし難く
信頼性が高い。
【０１５１】
　本発明における穴あけ工程は樹脂フイルムの状態でも、密着補助層２形成後でも、導電
性物質吸着性樹脂前駆体層形成後でも、もしくは後述する金属微粒子もしくは金属イオン
を吸着させ導電性物質吸着樹脂フイルムを形成した後でも、金属導体層形成後でも行うこ
とができる。樹脂フイルムに穴あけ工程を行うのであれば穴部に後の工程で密着補助層２
、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３を転写や塗布により形成することにより、穴部にも導
電性物質をつけることができ穴部にも密着のよい導体層を設けることができる。一方密着
補助層２形成後、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３形成後、もしくは後述するシード層形
成後や金属導体層形成後に行う場合は、そのままでも穴部にめっきをつけることは可能で
あるが、よりよい密着性を確保するためには別途めっきをつけるための通常行われるコン
ディショニング処理や触媒付与処理と組み合わせてもよい。
【０１５２】
　また、この穴あけ工程よりも後の工程で穴部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、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。また、ポリイミド
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のような樹脂フイルムを用いる場合は強アルカリ液で洗浄するようなことが行われること
もある。
　デスミアを行わない場合は樹脂フイルムを溶解、もしくは膨潤させる溶剤で洗浄するの
も有効である。
【０１５３】
　本発明では導電性物質吸着性樹脂層を形成したあと、もしくは導電性物質吸着性樹脂を
形成する前の導電性物質吸着性樹脂前駆体に必要に応じて金属イオンもしくは金属微粒子
もしくは導電性微粒子を吸着させてもよい。
　本発明の導電性物質吸着性樹脂層に金属イオンもしくは金属微粒子もしくは導電性微粒
子を吸着させる場合、導電性物質吸着性樹脂前駆体層の状態で吸着させても、導電性物質
吸着性樹脂前駆体層にエネルギーを付与し、密着補助層２もしくは樹脂フイルムと密着さ
せて導電性物質吸着性樹脂層を形成してから吸着させてもよい。
　吸着のさせかたとしては、導電性物質吸着性樹脂前駆体層の状態で吸着させる場合は、
導電性物質吸着性樹脂前駆体塗布液に金属イオンを塩の状態で溶解させたり、もしくは金
属微粒子、金属塩、導電性微粒子を導電性物質吸着性樹脂前駆体塗布液に分散したりして
おき、密着補助層２もしくは樹脂フイルムに塗布する方法などを用いることができるし、
樹脂フイルムもしくは密着補助層の上に導電性物質吸着性樹脂前駆体層を形成した後、樹
脂フイルムごと金属イオン溶液、もしくは金属微粒子、金属塩、導電性微粒子の分散液中
に浸漬し、金属イオンや金属微粒子、金属塩、導電性微粒子などを含浸させることにより
吸着させてもよい。
【０１５４】
　導電性物質吸着性樹脂層を形成してから吸着させる場合は導電性物質吸着性樹脂層を形
成した樹脂フィルムを金属イオン溶液、もしくは金属微粒子、金属塩、導電性微粒子の分
散液中に浸漬し、金属イオンや金属微粒子、金属塩、導電性微粒子などを含浸させること
により吸着させることができる。また、別の方法としてはイオン注入などにより、直接イ
オンを膜中に注入し吸着させてもよい。
　更に目的の金属イオン、金属微粒子、導電性微粒子を導電性物質吸着性樹脂層に吸着さ
せるために、一度吸着した金属イオン、もしくはあらかじめ存在させておいた金属イオン
を別の金属イオンにイオン交換したり、金属イオンを還元析出させて金属微粒子にしても
よい。また、金属微粒子の表面に無電解めっき法や置換めっき法を用いて別の金属を析出
させた複合金属微粒子を形成させてもよい。更に金属コロイドや金属ナノ粒子、導電性微
粒子を相互作用させて凝集析出させる方法なども用いてもよい。
　更に上記の金属塩、金属微粒子、導電性微粒子を適切な溶媒で溶解もしくは分散し、解
離した金属イオンや粒子を含むその溶液もしくは分散液を、導電性物質吸着性樹脂前駆体
層に塗布してもよい。
【０１５５】
　また、本発明の導電性物質吸着性樹脂層に金属イオンもしくは金属微粒子もしくは導電
性微粒子を吸着させる工程は、密着補助層２もしくは樹脂フイルムと密着させて導電性物
質吸着性樹脂層を形成してから吸着させる場合は、密着に寄与しない未反応の導電性物質
吸着性樹脂前駆体や、密着補助層２もしくは樹脂フイルムと結合をつくりえなかった導電
性物質吸着性樹脂反応物を除去する工程（現像工程）と同時に行ってもよい。同時に行う
場合は密着に寄与しない未反応の導電性物質吸着性樹脂前駆体や、密着補助層２もしくは
樹脂フイルムと結合をつくりえなかった導電性物質吸着性樹脂反応物を除去するこれは溶
剤、具体的には水、アルカリ性現像液、有機溶剤系現像液などの中に、吸着させたい導電
性微粒子、金属微粒子、金属イオン、金属塩などをあらかじめ分散させたり溶解させたり
することにより行うことができる。
【０１５６】
　以上のように金属イオンを含有する溶液もしくは金属微粒子もしくは導電性微粒子を分
散した溶液を接触させることで、官能基には、金属イオンが吸着することができる。これ
ら吸着を充分に行なわせるという観点からは、接触させる溶液の金属イオン濃度、或いは
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金属塩濃度は０．０１～５０質量％の範囲であることが好ましく、０．１～３０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、１０秒から２４時間程度であ
ることが好ましく、１分から１８０分程度であることが更に好ましい。
【０１５７】
　更に本発明では吸着させた金属イオンを還元して金属微粒子を吸着させた形にすること
もできる。本工程において、導電性物質吸着性樹脂前駆体層に吸着又は含浸して存在する
金属塩、或いは、金属イオンを還元し、金属（微粒子）膜を成膜するために用いられる還
元剤としては、用いた金属塩化合物を還元し、金属を析出させる物性を有するものであれ
ば特に制限はなく、例えば、次亜リン酸塩、テトラヒドロホウ素酸塩、ヒドラジンなどが
挙げられる。
　これらの還元剤は、用いる金属塩、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、金属塩を供給する金属塩水溶液として、硝酸銀水溶液などを用い
た場合にはテトラヒドロホウ素酸ナトリウムが、二塩化パラジウム水溶液を用いた場合に
は、ヒドラジンが、好適なものとして挙げられる。上記還元剤の添加方法としては、例え
ば、導電性物質吸着性樹脂前駆体層が存在する樹脂フイルム層表面に金属イオンや金属塩
を付与させた後、水、有機溶剤もしくはそれらの混合液で洗浄して余分な金属塩、金属イ
オンを除去した後、該表面を備えた樹脂フイルム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、該樹脂フイルム表面上に所定の濃度の還元剤水溶液を直接塗
布或いは滴下する方法等が挙げられる。また、還元剤の添加量としては、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
。
　この還元工程は前記導電性物質吸着性樹脂前駆体に金属塩、金属イオンを吸着させた後
の工程で行われ、後述する無電解めっき工程と同時に行ってもよい。
【０１５８】
　本工程に用い得る金属イオン、金属微粒子、導電性微粒子としては、吸着性の官能基と
相互作用するものであれば特に制限はなく、公知の金属イオン、金属微粒子、導電性微粒
子を任意に選択して用いることができる。例えば、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ｒｈ、Ｐｄ
、Ａｌ、Ｃｒなどの金属微粒子、Ｉｎ２Ｏ３、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＯ、ＴｉＯ２、Ｃ
ｄＩｎ２Ｏ４、Ｃｄ２ＳｎＯ２、Ｚｎ２ＳｎＯ４、Ｉｎ２Ｏ３－ＺｎＯなどの酸化物半導
体微粒子、及びこれらに適合する不純物をドーパントさせた材料を用いた微粒子、ＭｇＩ
ｎＯ、ＣａＧａＯなどのスピネル形化合物微粒子、ＴｉＮ、ＺｒＮ、ＨｆＮなどの導電性
窒化物微粒子、ＬａＢなどの導電性ホウ化物微粒子、また、有機材料としては導電性高分
子微粒子や金属塩を含んだ高分子微粒子などが好適なものとして挙げられる。
【０１５９】
　金属微粒子、導電性微粒子を用いる場合の粒径は０．１ｎｍから１０００ｎｍの範囲で
あることが好ましく、１ｎｍから１００ｎｍの範囲であることがさらに好ましい。粒径が
０．１ｎｍよりも小さくなると、微粒子同士の表面が連続的に接触してかえって凝集体を
形成し、もたらされる吸着性が低下する傾向がある。また、１０００ｎｍよりも大きくな
ると、吸着能をもつ官能基と相互作用して結合する接触面積が小さくなるため親水性表面
と粒子との密着が低下し、導電性領域の強度が劣化する傾向がある。
　本工程において、金属塩としては、導電性物質吸着性樹脂層生成領域に付与するために
適切な溶媒に溶解して、金属イオンと塩基（陰イオン）に解離されるものであれば特に制
限はなく、Ｍ（ＮＯ３）ｎ、ＭＣｌｎ、Ｍ２／ｎ（ＳＯ４）、Ｍ３／ｎ（ＰＯ４）（Ｍは
、ｎ価の金属原子を表す）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、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、クロムイオン挙げられ、導電膜としてはＡｇ、Ｃｕが、磁性膜としてはＣｏが好
ましく用いられる。
【０１６０】
　本発明では更に導電性物質吸着性樹脂層に金属イオン、金属微粒子、もしくは導電性微
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粒子を吸着させたあと、必要に応じて吸着しえなかった余分な金属イオン、金属微粒子、
もしくは導電性微粒子を洗浄して洗い落とす工程を入れてもよい。
【０１６１】
　このようにして形成された本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムは、例えば、フレキ
シブルプリント配線板用の金属層付き樹脂フイルムの作製に使用できるほか、イオン交換
膜、特定の金属を捕集する金属捕集膜、金属を触媒として用いる際の触媒担持膜など、金
属の吸着、補足や、密着性に優れた金属層の形成を必要とする各種分野において利用する
ことができる。
【０１６２】
　上記金属イオン、金属微粒子、もしくは導電性微粒子の吸着により、導電性物質吸着性
樹脂層中に析出した金属が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
、微粒子層と導電性物質吸着性樹脂層との密着性をさらに向上させることができる。
　導電性物質吸着性樹脂層中に存在する金属量は、基板断面を金属顕微鏡にて写真撮影し
たとき、導電性物質吸着性樹脂層の最表面から深さ０．５μｍまでの領域に占める金属の
割合が５～５０面積％であり、導電性物質吸着性樹脂層と金属界面の算術平均粗さＲａ（
ＪＩＳ　Ｂ０６３３－２００１）が０．０５μｍ～０．５μｍである場合に、さらに強い
密着力が発現される。
【０１６３】
　以下に、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを、その好適な応用分野であるフレキ
シブルプリント配線板用の金属層付き樹脂フイルムの作製に適用する場合について説明す
る。
（金属層付き樹脂フイルムの作製）
　フレキシブルプリント配線板用の金属層付樹脂フイルムを作製する場合は、導電性物質
吸着性樹脂フイルムに金属を吸着させ、その金属をベースとしてめっきを施す手段をとる
ことが、導線性に優れた金属層（導電層）を形成する観点から好ましい。
　導電性物質吸着性樹脂フイルムにめっき処理する場合、そのフィルムに金属、金属イオ
ン、もしくは導電性微粒子を吸着させていない場合には、その導電性物質吸着性樹脂層に
金属、金属イオン、もしくは導電性微粒子などから選択される無電解めっき触媒となるも
のを吸着させる、その後、無電解めっき処理すればよい。
　また、この樹脂フイルムの導電性物質吸着性樹脂層に、予め無電解めっき触媒となる金
属、金属イオン、もしくは導電性微粒子を吸着させた導電性物質吸着性樹脂フイルムを直
接もちいてもよい。
　なお、導電性物質吸着性樹脂フイルムが、予め所定量以上の金属イオン、金属微粒子も
しくは導電性微粒子を吸着しており、それにより十分な導電性を持つ層がその表面に形成
されている場合には、その導電性層に直接電気を流し、電気めっきを施してもよい。
【０１６４】
　金属層の形成工程において、導電性物質吸着性樹脂層に吸着させる無電解めっき触媒と
は、主に０価金属であり、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｏなどが挙げられる
。本発明においては、特に、Ｐｄ、Ａｇがその取り扱い性の良さ、触媒能の高さから好ま
しい。０価金属を相互作用性領域に固定する手法としては、例えば、相互作用性領域中の
上の相互作用性基と相互作用するように荷電を調節した金属コロイドを、相互作用性領域
に適用する手法が用いられる。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、このように荷電を調節した金属コロイドを、導電性物質吸着性樹脂前
駆体層が有する相互作用性基と相互作用させることで、導電性物質吸着性樹脂前駆体層に
金属コロイド（無電解めっき触媒）を付着させることができる。
【０１６５】
　更に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



(50) JP 5079396 B2 2012.11.21

10

20

30

40

50

解めっき触媒で用いた０価金属の金属イオンが用いられる。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、ＭＣｌｎ、Ｍ２／ｎ（
ＳＯ４）、Ｍ３／ｎ（ＰＯ４）（Ｍは、ｎ価の金属原子を表す）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イオンが挙げられ、Ａｇイオン、Ｐｄイオンが触媒能の点で好ましい。
　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、基板へ付与した後、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。
【０１６６】
　本発明の例としては樹脂フイルム上に固定された導電性物質吸着性樹脂前駆体層にめっ
き触媒をつけるために、めっき触媒液（例えば硝酸銀水溶液や錫－パラジウムコロイド溶
液）に基板を浸漬する。無電解めっき触媒としては、パラジウム、金、白金、銀、銅、ニ
ッケル、コバルト、錫などの金属美粉末、及び／又はこれらのハロゲン化物、酸化物、水
酸化物、硫化物、過酸化物、アミン塩、硫酸塩、硝酸塩、有機酸塩、有機キレート化合物
などが挙げられる。また、これらを各種の無機成分に吸着させたものでもよい。この際の
無機成分としてはコロイダルシリカ、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、酸化マグネシ
ウム、硫酸バリウム、チタン酸バリウム、酸化ケイ素、無定形シリカ、タルク、クレー、
雲母等の既述のものの他、アルミナ、カーボンのような微粉末であればどのようなもので
もよい。また、この際の微粉末の大きさとしては平均粒子径が０．１～５０μｍであるの
が好ましい。
　前記導電性微粒子や金属イオン、金属塩、無電解めっき触媒、無電解めっき触媒前駆体
は１種のみならず、必要に応じて複数種を併用することができる。また、所望の導電性を
得るため、予め複数の材料を混合して用いることもできる。
　更にめっき触媒液に浸漬した後、余分なめっき触媒液を洗浄により除去する。
　前記密着補助層に付与したシード層が十分な導電性を示す場合はこのまま電気めっきを
行って導体層を形成してもよいが、金属イオンや無電解めっき触媒をつけただけでは十分
な導電性が得られない場合があり、その場合は更に無電解めっき触媒を利用して無電解め
っきを行う。
【０１６７】
　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。無電解めっきはソフトエッチング、
酸洗浄を行った後おこなってもよい。更に一般的に市販されている、アクチベーター、ア
クセラレーターの工程を経ておこなってもよい。
　本工程における無電解めっきは、例えば、前記無電解めっき触媒等付与工程で得られた
、無電解めっき触媒が付与された基板を、水洗して余分な無電解めっき触媒（金属）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。
【０１６８】
　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導電性
物質吸着性樹脂前駆体層に付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、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。また、無電解めっき触媒前駆体を還元し、
無電解めっき触媒にしたうえで無電解めっき浴に浸漬してもよく、この場合も余分な無電
解めっき触媒前駆体などを洗浄などで除去する。
【０１６９】
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　一般的な無電解めっき浴の組成としては、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。
　無電解めっき浴に用いられる金属の種類としては、銀、クロム、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、銀、銅、
金、クロム、ニッケルが特に好ましい。
【０１７０】
　また、上記各金属に適合しうる最適な還元剤、添加物があり、それらを併用することが
好ましい態様である。例えば、銅の無電解めっきの浴は、銅塩としてＣｕ（ＳＯ４）２、
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ＮＨ３、Ｈ２ＮＮＨ２、安定化剤としてＥＤＴＡが含まれている
。
　なお、これらのめっき浴には、上記最適な還元剤や添加剤以外の成分を目的に応じて添
加することもできる。
【０１７１】
　このようにして形成される導電性膜（金属層）の膜厚は、めっき浴の金属塩又は金属イ
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、０．１μｍ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。また、めっき浴への浸漬時間としては、１分～３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。
　セミアディティブ工法に用いられる銅貼板を作製する場合は導通がとれ欠陥のない金属
膜ができる程度の３μｍ以下の膜厚でもよい。
【０１７２】
　また、電気的絶縁層を形成する樹脂との密着を向上させるため、無電解めっきはクロム
やニッケルで行い、導体層を形成する電気めっきは銅めっきをするというように、無電解
めっきで形成される第一の金属と電気めっきで形成される第二の金属とが同じであっても
異なっていてもよい。
【０１７３】
　また、サブストラクティブ工法に用いられる銅張板を作成する場合は、無電解めっき工
程の後、金属層（導電性層）の厚みや膜質を向上させる目的で、電気めっき工程を行って
もよい。
　電気めっき工程では、前記無電解めっき工程における無電解めっきの後、この工程によ
り形成された金属膜（導電性膜）を電極とし、さらに電気めっきを行う。これにより樹脂
製支持体との密着性に優れた金属膜をベースとして、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。該電気めっき工程を付加することにより、金属膜を目
的に応じた厚みに形成することができ、本態様により得られた導電性素材を種々の応用に
適用するのに好適である。
【０１７４】
　本態様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。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、浸漬時間、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、０．３μｍ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。また、本発明における電気めっき工程は、上述したように、パターン状の金属膜
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を目的に応じた厚みに形成するため以外にも、例えば、電気めっきすることで、ＩＣ等の
実装に応用しうるようにするなどの目的のために、行うこともできる。この目的で行われ
るめっきは、銅等で形成される導電性膜や金属パターン表面に対して、ニッケル、パラジ
ウム、金、銀、すず、ハンダ、ロジウム、白金、及びそれらの化合物からなる群から選ば
れる材料を用いて行うことができる。
　このようにして金属層付き樹脂フイルムを得ることができる。
【０１７５】
　得られた金属層付き樹脂フイルムをＣＣＬなどの多層配線板の作製に使用する場合には
、形成された金属層（導電層＝配線）と樹脂フイルムの裏面側の配線と接続するために、
ビア穴部を形成する工程、及び、穴部に導電性材料を形成し、裏面側に存在する配線との
接続を確保する工程を行えばよい。この積層された配線間を接続する工程は、（１）樹脂
フイルム層１自体にまずビア穴をあけ、その後、穴を形成した樹脂フイルム層１表面に密
着補助層２および導電性物質吸着性樹脂前駆体層３を形成した場合には、前記無電解めっ
き工程を行うことで、導電性物質吸着性樹脂層表面と同時に穴の内部もめっきすることが
でき、容易に多層間を接続する配線が形成される。
　一方、樹脂フイルム層１の表面に、密着補助層２、導電性物質吸着性樹脂前駆体層３、
および金属層を順次形成した後、ビア穴部を形成する場合には、別途穴部にのみ既存の銅
張板を用いてスルーホールにめっきをするのと同様な手法を用いて無電解めっきを施すこ
とにより接続を形成することができる。
　これらいずれの場合にも、無電解めっきの後、さらに電気めっきを組み合わせることに
より、めっき金属によってビア穴部内部全体にわたり金属を充填した状態となし、接続配
線を形成することも可能である。
　また、別の接続形成方法として、穴部に印刷法やディスペンザー法、インクジェット法
などにより銅、銀、金、などの金属元素を含む、導電性微粒子や金属ナノ粒子、金属ナノ
ペースト、導電性接着剤などを注入し接続配線を形成する方法をとることもできる。
【０１７６】
　この金属層形成、或いは、さらに多層間を接続する配線を形成した後、加熱処理などを
行ってもよい。加熱処理工程における加熱温度としては、１００℃以上が好ましく、更に
は１３０℃以上が好ましく、特に好ましくは１８０℃程度である。更に樹脂によってはそ
のガラス転移温度付近で行うこともある。加熱温度は、処理効率や電気的絶縁層の寸法安
定性などを考慮すれば４００℃以下であることが好ましい。また、加熱時間に関しては、
１０分以上が好ましく、更には３０分～１２０分間程度が好ましい。加熱処理を行うこと
で、樹脂フイルムや密着補助層２、導電性物質吸着性樹脂層４に熱硬化性樹脂を用いた場
合、それらの樹脂の硬化が進行し、金属層の密着性を、ピール強度を更に向上させること
ができる。
【０１７７】
　本発明の金属層付き樹脂フイルムにおいて、樹脂フイルム表面の必要領域全面に金属層
を形成し、その金属層を公知の方法でパターニングして配線を形成することができる。
　例えば、金属層付き樹脂フイルムの金属層表面にめっきレジストをもうけて、サブトラ
クティブ法やセミアディティブ法を用いて配線パターンを形成する工程を行うことができ
る。
　サブトラクティブ法とは、上記手法で電気めっきまで行って作成した金属膜上に、（１
）レジスト層を塗布→（２）パターン露光、現像により残すべき導体のレジストパターン
形成→（３）エッチングすることで不要な金属膜を除去する→（４）レジスト層を剥離さ
せ、金属パターンを形成する方法を指す。本態様に使用される金属膜の膜厚としては５μ
ｍ以上であることが好ましく、５～５０μｍの範囲であることがより好ましい。
【０１７８】
　セミアディティブ法とは、導電性物質吸着性樹脂前駆体層の上に形成した金属膜上に、
（１）レジスト層を塗布→（２）パターン露光、現像により除去すべき導体のレジストパ
ターン形成→（３）めっきによりレジストの非パターン部に金属膜を形成する→（４）Ｄ
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ＦＲを剥離させ→（５）エッチングすることで不要な金属膜を除去する、金属パターン形
成方法のことである。最初に形成した金属膜を給電層として用いて、電気めっきによりレ
ジストのない部分に導電層を形成する手法である。めっき手法としては前記で説明した、
無電解めっき、電気めっきが使用することができる。また、レジスト層を塗布する金属膜
の膜厚としては、エッチング工程を短時間で済ませるため、０．３～３μｍほどが好まし
い。また、形成された金属パターンに対して、さらに、電解めっき、無電解めっきを行っ
てもよい。
【０１７９】
以下に配線パターンを形成する方法の詳細について述べる。
　（１）レジスト層形成工程
「レジストについて」
　使用する感光性レジストとしては、光硬化型のネガレジスト、または、露光により溶解
する光溶解型のポジレジストが使用できる。感光性レジストとしては、１．感光性ドライ
フィルムレジスト（ＤＦＲ）、２．液状レジスト、３．ＥＤ（電着）レジストを使用する
ことができる。これらはそれぞれ特徴があり、１．感光性ドライフィルムレジスト（ＤＦ
Ｒ）は乾式で用いることができるので取り扱いが簡便、２．液状レジストはレジストとし
て薄い膜厚とすることができるので解像度の良いパターンを作ることができる。３．ＥＤ
（電着）レジストはレジストとして薄い膜厚とすることができるので解像度の良いパター
ンを作ることができること、塗布面の凹凸への追従性が良く、密着性が優れている。使用
するレジストは、これらの特徴を加味して適宜選択すればよい。
【０１８０】
「塗布方法」
１．感光性ドライフィルム
　感光性ドライフィルムは、一般的にポリエステルフィルムとポリエチレンフィルムには
さまれたサンドイッチ構造をしており、ラミネータでポリエチレンフィルムを剥がしなが
ら熱ロールで圧着する。
　感光性ドライフィルムレジストは、その処方、製膜方法、積層方法については、本願出
願人が先に提案した特願２００５－１０３６７７明細書、段落番号〔０１９２〕から〔０
３７２〕に詳細に記載され、これらの記載は本発明にも適用することができる。
２．液状レジスト
　塗布方法はスプレーコート、ロールコート、カーテンコート、ディップコートがある。
両面同時に塗布するには、このうちロールコート、ディップコートが、両面同時にコート
可能である点で好ましい。
　液状レジストについては、本願出願人が先に提案した特願２００５－１８８７２２明細
書、段落番号〔０１９９〕から〔０２１９〕に詳細に記載され、これらの記載は本発明に
も適用することができる。
３．ＥＤ（電着）レジスト
　ＥＤレジストは感光性レジストを微細な粒子にして水に懸濁させコロイドとしたもので
あり、粒子が電荷を帯びているので、導体層に電圧を与えると電気泳動により、導体層上
にレジストが析出し、導体上でコロイドが相互に結合し膜状になることで形成される。
【０１８１】
（２）パターン露光工程
「露光」
　レジスト膜を金属膜上部に設けてなる基材をマスクフィルムまたは乾板と密着させて、
使用しているレジストの感光領域の光で露光する。フィルムを用いる場合には真空の焼き
枠で密着させ露光をする。露光源に関しては、パターン幅が１００μｍ程度では点光源を
用いることができる。パターン幅が１００μｍ以下のものを形成する場合は平行光源を用
いることが好ましい。また、近年、マスクフイルムまたは乾板を使用せず、レーザーによ
りデジタル露光することにより、パターン形成する方法もとられるようになってきている
。
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「現像」
　光硬化型のネガレジストならば未露光部を、または、露光により溶解する光溶解型のポ
ジレジストならば露光部を溶かすものならば何を使用してもようが、主には有機溶剤、ア
ルカリ性水溶液が使用され、近年は環境負荷低減からアルカリ性水溶液が使用されている
。
【０１８２】
（３）めっきによりレジストの非パターン部に金属膜を形成する
　前記パターン形成の後、パターン下部に存在する金属膜もしくは導電性膜（例えば無電
解めっきで形成した膜）を給電電極とし、さらに電気めっきを行うことができる。これに
より電気的絶縁性である樹脂フイルムとの密着性に優れた金属膜をベースとして、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。この工程を付加すること
により、金属膜を目的に応じた厚みに形成することができ、本態様により得られた導電性
素材を種々の応用に適用するのに好適である。
　本態様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。
　また、電気めっきによる導体層の形成はレジストを厚くすれば厚く、薄くすれば薄くな
る。レジストの厚みよりも電気めっきによる導体層が厚くなった場合はレジストが剥離し
にくくなる上に隣の線との間がつまり好ましくない。
【０１８３】
（４）レジスト剥離工程
「剥離工程」
　電気めっきして金属（導電性）パターンが完成した後、不要となっためっきレジストは
不要になるので、これを剥離する工程が必要である。剥離は、剥離液をスプレーして行う
ことができる。剥離液はレジストの種類により異なるが、一般的にはレジストを膨潤させ
る溶剤、または、溶液をスプレーにより拭きつけ、レジストを膨潤させて剥離する。
【０１８４】
（５）エッチング工程
「エッチング」
　エッチングは不要となった給電層を化学的に溶解除去することで導体パターン間の絶縁
性を発現させ、導体パターンを完成するための工程である。エッチング工程は主に水平コ
ンベア装置で、エッチング液を上下よりスプレーして行う。エッチング液としては、酸化
性の水溶液で金属層を酸化、溶解する。エッチング液として用いられるものは塩化第二鉄
液、塩化第二銅液、アルカリエッチャントがある。レジストがアルカリにより剥離してし
まう可能性があることから、主には、塩化第二鉄液、塩化第二銅液が使用される。
　本発明の方法では、基板界面が凹凸化されていないため基板界面付近の導電性成分の除
去性が良いことに加え、金属膜を基材上に導入している導電性物質吸着性樹脂前駆体層が
、高分子鎖の末端で密着補助層２もしくは電気的絶縁層と結合しており、非常に運動性の
高い構造を有しているため、このエッチング工程において、エッチング液がグラフトポリ
マー層中に容易に拡散でき、基材と金属層との界面部における金属成分の除去性に優れる
ため、鮮鋭度に優れたパターン形成が可能となる。
【０１８５】
　本発明では配線パターン形成後、非配線部分に残存する導電性物質吸着性樹脂層を不活
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めっきシードとなった金属を除
去しやすくし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
方法としては導電性物質吸着性樹脂前駆体層とある種のイオン化合物を相互さようさせて
、不溶の塩を形成してしまう方法、めっき触媒と相互作用できる官能基を別の絶縁性の基
に化学的に改質する方法などをとることができる。更には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あげるために、これらの層と化学結合をつくりうる官能基
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に改質してもよい。
【０１８６】
　更には配線パターン形成後、非配線部分に残存する導電性物質吸着性樹脂前駆体層を除
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。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。この処理を行うことにより、更には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あげることができる。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。
【０１８７】
　また、本発明では形成した導体パターンに銅面の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、上層にくる電気的絶縁層やソルダーレジストの層
との密着性をあげることができる。また、金属導体部の酸化を防止するために防錆処理を
行う場合もある。
【０１８８】
　更にパターン形成後、再び電気的絶縁層形成工程にもどることにより、多層基板を作成
することができる。また、最外層の場合は保護膜の形成やソルダーレジスト膜の形成工程
仕上げのめっき（例えばニッケル－金めっき、ソルダーコートなど）、基板を製造するこ
とができる。
【０１８９】
　上述したように、本発明の方法でフレキシブルプリント基板を作製することで、優れた
特性を有する微細な配線パターンを形成可能なプリント配線板を容易に形成することがで
きる。本発明の製造方法により得られた金属層付樹脂フイルムなどの導線性材料を用いて
、例えば、公知のエッチング処理などにより、従来の技術では困難であった２０ミクロン
以下の微細で、且つ密着強度の高い銅配線の形成が可能となる。
【実施例】
【０１９０】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
〔実施例１〕
（重合開始基を有するポリマーＰ１の合成）
　３００ｍｌの三口フラスコに、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＭＦＧ）３
０ｇを加え７５度に加熱した。そこに、［２－（アクリロイルオキシ）エチル］（４－ベ
ンゾイルベンジル）ジメチルアンモニウムブロミド〔［２－（Ａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ）
ｅｔｈｙｌ］（４－ｂｅｎｚｏｙｌｂｅｎｚｙｌ）ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ
　ｂｒｏｍｉｄｅ〕８．１ｇと、２－ヒドロキシエチルメタクリレート〔Ｈｙｄｒｏｘｙ
ｅｔｈｙｌｍｅｔｈａａｃｒｙｌａｔｅ〕９．９ｇと、イソプロピルメタクリレート〔ｉ
ｓｏｐｒｏｐｙｌｍｅｔｈａａｃｒｙｌａｔｅ〕３．５ｇと、ジメチル－２，２’－アゾ
ビス（２－メチルプロピオネート）０．４３ｇと、ＭＦＧ３０ｇと、の溶液を２．５時間
かけて滴下した。その後、反応温度を８０℃に上げ、更に２時間反応させ、重合開始基を
有するポリマーＰ１を得た。
【０１９１】
（開始剤を含有した密着補助層２の形成）
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エポキシ当量１８５、油化シェルエポキシ（株）製
エピコート８２８）２０質量部（以下、配合量は全て質量部で表す）、クレゾールノボラ
ック型エポキシ樹脂（エポキシ当量２１５、大日本インキ化学工業（株）製エピクロンＮ
－６７３）４５部、フェノールノボラック樹脂（フェノール性水酸基当量１０５、大日本
インキ化学工業（株）製フェノライト）３０部をエチルジグリコールアセテート２０部、
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ソルベントナフサ２０部に攪拌しながら加熱溶解させ室温まで冷却した後、そこへ前記エ
ピコート８２８とビスフェノールＳからなるフェノキシ樹脂のシクロヘキサノンワニス（
油化シェルエポキシ（株）製ＹＬ６７４７Ｈ３０、不揮発分３０質量％、重量平均分子量
４７０００）３０部と２－フェニル－４，５－ビス（ヒドロキシメチル）イミダゾール０
．８部、さらに微粉砕シリカ２部、シリコン系消泡剤０．５部を添加しさらにこの混合物
の中に前記重合開始基を有するポリマーＰ１を１０部添加し、さらに、全体の不揮発性固
形分が２０重量％になるようにメチルエチルケトンを加え密着補助層２形成用塗布液を作
製した。
　支持体となる樹脂フイルム（ポリイミドフイルム）としてカプトン１５０ＥＮ（東レ・
デュポン製）を用いてその両面に上記密着補助層２形成用塗布液を、乾燥時の固形分の厚
みが３μｍとなるようにダイコート法で連続塗布し、その後１４０℃で３０分乾燥して密
着補助層２形成した。
【０１９２】
（導電性物質吸着性樹脂前駆体Ｐ２の合成）
　ポリアクリル酸（平均分子量　２５０００、和光純薬工業）６０ｇとハイドロキノン（
和光純薬工業）１．３８ｇ（０．０１２５ｍｏｌ）を、冷却管を設置した１ｌの三口フラ
スコに入れ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ、和光純薬工業）７００ｇを加え
て室温で撹拌し、均一な溶液とした。その溶液を撹拌しながら、２－メタクリロイルオキ
シエチルイソシアネート（カレンズＭＯＩ、昭和電工）６４．６ｇを滴下した。続いて、
ＤＭＡｃ３０ｇに懸濁させたジラウリン酸ジ－ｎ－ブチルすず（東京化成工業）０．７９
ｇを滴下した。撹拌しながら６５℃のウォーターバスで加熱した。５時間後に加熱を止め
、室温まで自然冷却した。
　反応液３００ｇをビーカーにとり、氷バスで５℃まで冷やした。その反応液を撹拌しな
がら、４規定の水酸化ナトリウム水溶液４１．２ｍｌを約１時間で滴下した。滴下中の反
応溶液の温度は５～１１℃だった。滴下後に反応液を室温で１０分撹拌し、吸引濾過で固
形分を取り除き褐色の溶液を得た。その溶液を酢酸エチル３リットルで再沈し、析出した
固体を濾取した。その固体をアセトン３リットルで終夜リスラリーした。固体を濾別後、
別途ポリマー１ｇに対し水２ｇとアセトニトリル１ｇの混合溶媒に溶解し、この溶液をイ
オン交換樹脂カラムを通して完全にイオンを取り除き、１０時間真空乾燥して薄い褐色の
粉末Ｐ２を得た。このポリマー１ｇを水３ｇとアセトニトリル３ｇの混合溶媒に溶かした
ときのｐＨは５．５３で、粘度は４．５４ｃｐｓであった。（粘度は、東機産業社製、Ｒ
Ｅ８０型粘度計で２８℃で測定、ローター３０ＸＲ１４使用）。またＧＰＣによる分子量
は３０,０００であった。
【０１９３】
　次に導電性物質吸着性樹脂前駆体層形成用の液として下記組成の吸着性樹脂前駆体層形
成用液を作製し、前記密着補助層２の上に厚さ１．５ミクロンになるようにダイコート法
で両面に塗布し、その後、８０℃～１２０℃で乾燥して導電性物質吸着性樹脂前駆体層を
形成した。
（吸着性樹脂前駆体層形成用液状組成物２）
・導電性物質吸着性樹脂前駆体Ｐ２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．１ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４．６ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．３ｇ
【０１９４】
　前記吸着性樹脂前駆体層を密着補助層２の上に形成した後、吸着性樹脂前駆体層の側よ
り活性点を発生させ密着させるエネルギーとして波長２５４ｎｍの紫外光を露光機：紫外
線照射装置（ＵＶＸ－０２５１６Ｓ１ＬＰ０１、ウシオ電機社製）を用い、室温で１分間
露光した。全面露光後、密着補助層２と相互作用しえなかった不要な導電性物質吸着性樹
脂前駆体反応物をイオン交換水で充分洗浄し、除去し、樹脂フイルム層１基材表面に導電
性物質吸着性樹脂層４を備えた実施例１の導電性物質吸着性樹脂フイルムを得た。
【０１９５】
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〔実施例２〕
　実施例１において、樹脂フイルムであるポリイミドフイルムとして、そこにあらかじめ
ドリルにより穴径２００μｍの穴をあけたフイルムを樹脂製支持体１として用いた以外は
実施例１と同様な操作を行って、実施例２の導電性物質吸着性樹脂フイルムを作成した。
【０１９６】
〔実施例３〕
　実施例２において、導電性物質吸着性前駆体層の形成に用いた吸着性樹脂前駆体層形成
用液状組成物２を下記組成３にした以外は実施例２と同様な操作を行って、実施例３の導
電性物質吸着性樹脂フイルムを作成した。
　この吸着性樹脂前駆体層形成用液状組成物３は、硝酸銀を含有するため、この組成物３
により形成された導電性物質吸着性樹脂層は、予め導電性物質を吸着した状態となる。
（吸着性樹脂前駆体層形成用液状組成物３）
・導電性物質吸着性樹脂前駆体Ｐ２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．１ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４．６ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．３ｇ
・硝酸銀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４ｇ
【０１９７】
（導電性物質の吸着及び吸着量の測定）
－導電性物質の吸着処理－
　実施例１、２において作製した導電性物質吸着性フイルムを硝酸銀（和光純薬製）０．
１質量％の水溶液に１５分間浸漬した後、蒸留水で洗浄し、導電性物質吸着性樹脂層に銀
を吸着させた。
－導電性物質吸着量の測定－
　前記処理により銀を吸着させた実施例１、２の導電性物質吸着性樹脂フイルム、及び、
予め
導電性物質である銀を吸着してなる実施例３の導電性物質吸着性樹脂フイルムについて、
以下に示す方法で銀の吸着量を測定したところ、実施例１は１７０ｍｇ／ｍ２、実施例２
は１６０ｍｇ／ｍ２、実施例３は１８０ｍｇ／ｍ２であり、いずれも十分な量の銀（導電
性物質）が吸着されていることが確認された。
　銀吸着量の測定方法：所定量の銀を吸着させたサンプルを作製し、蛍光Ｘ線の銀量に対
する強度の検量線を作成し、各サンプルの蛍光Ｘ線測定を行うことにより測定した。 
【０１９８】
〔比較例１〕
　実施例１において導電性物質吸着性樹脂前駆体層３を密着補助層２の上に形成しない以
外は実施例１と同様な操作を行い、樹脂フイルム層１表面に密着補助層２のみを形成し、
露光によるエネルギー付与、イオン交換水による十分な洗浄を行い、比較例１の樹脂フイ
ルム積層体を得た。
　その後、実施例１と同様にして硝酸銀（和光純薬製）０．１質量％の水溶液に１５分間
浸漬した後、蒸留水で洗浄し、銀を吸着させ、吸着量を測定したところ１ｍｇ／ｍ２以下
であり十分な金属吸着がなされていないことが確認された。これは、導電性物質吸着性樹
脂層が形成されなかったがために金属吸着サイトがほとんど表面に存在しないためと考え
られる。
【０１９９】
〔比較例２〕
　実施例１において導電性物質吸着性樹脂前駆体層３を密着補助層２の上に形成したのち
、導電性物質吸着性樹脂前駆体層の側より活性点を発生させ密着させるエネルギーとして
波長２５４ｎｍの紫外光を照射しなかった以外は実施例１と同様な操作をおこない、比較
例２の樹脂フイルム積層体を得た。
　その後、実施例１と同様にして硝酸銀（和光純薬製）０．１質量％の水溶液に１５分間
浸漬した後、蒸留水で洗浄し、銀を吸着させ、吸着量を測定したところ１ｍｇ／ｍ２以下
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であり十分な金属吸着が確認されなかった。
　上記結果を表１に示す。
【０２００】
【表１】

【０２０１】
　表１に明らかなように、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムは、樹脂層の積層体で
ありながら、導電性物質の吸着能が高く、十分な量の導電性物質を吸着、固定化し得るこ
とがわかる。
　次に前記本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを利用した金属層付樹脂フイルムの作
製方法について実施例を挙げて説明する。
【０２０２】
〔実施例４〕
　実施例１で作製した導電性物質吸着性樹脂フイルムを硝酸銀（和光純薬製）０．１質量
％の水溶液に１０分間浸漬した後、蒸留水で洗浄した。その後、下記組成の無電解めっき
浴に１０分間浸漬し、無電解銅めっき層を形成した。無電解めっき層の厚みはいずれも１
．５μｍであった。
＜無電解めっき浴成分＞
　・硫酸銅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３５ｇ
　・酒石酸ＮａＫ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．７５ｇ
　・水酸化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７５ｇ
　・ホルムアルデヒド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５ｇ
　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７．８ｇ
【０２０３】
　更に前記無電解銅めっき層を給電層として下記組成の電気銅めっき浴に３Ａ／ｄｍ２の
条件で電気めっきを３０分間おこなった。電気めっき処理の後に形成された銅の厚みは１
８μｍであった。
＜電気めっき浴の組成＞
　・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
　得られた導体層を形成した基板を更に１４０℃で１時間加熱処理をおこなった。
【０２０４】
（金属層付き樹脂フイルムの性能評価）
　得られた実施例４及び５の金属層付き樹脂フイルムの性能を以下の方法で評価を行った
。
　この金属層付き樹脂フイルムの金属層側の表面にドライエッチングレジストフイルムを
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イルムをマスクフィルムまたは乾板と密着させて、レジストの感光領域の光で露光し、配
線を形成したい部分がレジストで覆われるようにパターンを形成し、さらにアルカリ性現
像液を利用して未露光部のレジストを導体層が露出するまで溶解、除去した。
　配線パターン形成時に金属層と樹脂フイルムとの密着強度が測定できるように幅５ｍｍ
×１０ｃｍの導体層の「べた部分」を形成できるようにレジストが覆われた部分を特別に
もうけた。その他の部分には、導体のライン／スペースが１０μｍ／１０μｍとなるパタ
ーンをテスト的に形成した。
【０２０５】
　次に、ウエットエッチング（塩化第二鉄を主成分としたエッチング液もしくは塩化第二
銅を主成分としたエッチング液等）を行い、現像によりレジストが除去された非配線パタ
ーンの部分の銅を下地の樹脂層がでるまでエッチング除去した。その後不要となったエッ
チングレジストを剥離した。剥離は、剥離液をスプレーして行なった。
【０２０６】
　得られた配線パターンを形成した基板において、５ｍｍ×１０ｃｍの銅による金属層の
部分を、テンシロン引っ張り試験機（島津製作所製、ＡＧＳ－Ｊ）を用いて９０度の剥離
実験を行った。剥離強度を下記表２に示す。
　また、得られたライン／スペースが１０μｍ／１０μｍのパターンの観察を電子顕微鏡
にておこなった。ライン／スペースが１０μｍ／１０μｍのパターンが、配線の切断や線
の太りなどがなく形成されているものを○とし、細線再現性に優れると評価し、線の一部
に不均一な部分があるものを△とし、配線の断線や、隣接する線との接合など、配線とし
て問題のあるレベルのものを×とした。
【０２０７】
〔比較例３〕
　実施例４で得た導電性物質吸着性樹脂フイルムを用いて作製した金属層付樹脂フイルム
を用いる代わりに、樹脂フイルム表面にスパッタリング法にて金属製給電層を作製し、同
様に電気めっきをおこなった。
　前記給電層は、以下のようにして形成した。即ち、真空度０．０１から０．１Ｐａに保
持されたチャンバー内で、２００℃１分の加熱処理を行ったあと、スパッタリングターゲ
ットとしてクロムを２０重量％含有するニッケル－クロム合金ターゲットを用い、ポリイ
ミド（樹脂フイルム）表面に厚み２０ｎｍのニッケル－クロム合金層を形成し、そこに、
さらに、厚さ１００ｎｍの銅層を形成し、給電層とした。形成された給電層を電極として
、実施例４、５と同様にして電気めっきを行って得た比較例３の金属層付樹脂フイルムを
用いて実施例４の評価と同様の操作をおこなった。
【０２０８】
〔比較例４〕
　市販のポリイミドフイルム（樹脂フイルム）の両面に熱可塑性ポリイミド前駆体ワニス
層を各２．５μｍ形成し、圧延銅箔（厚み１８μｍ）をその上に重ね合わせ更にクッショ
ン材ではさみ、加熱プレス機で３００度２５ｋｇ／ｃｍ２の条件下で４時間加熱圧着した
。この金属層付樹脂フイルムを用いて実施例４と同様の操作をおこなった。
　実施例４、５及び比較例３、４の金属層付き樹脂フイルムの評価結果を下記表２に示す
。
【０２０９】
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【表２】

【０２１０】
　表２に明らかなように、本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを利用して作製した金
属層付樹脂フイルムは、金属層と支持体との密着性に優れ、且つ、この金属層付樹脂フイ
ルムを使用して配線を作製した場合においても、密着強度が強く、細線再現性が良好な微
細配線を形成しうることがわかった。他方、公知のスパッタリング法で形成された金属膜
を用いた比較例３は、金属層と樹脂フイルムとの密着性に劣り、ワニスを用いて熱接着し
た金属層を有する比較例４は、密着性に優れるものの、細線再現性に劣り、微細配線の作
製には適さないことがわかる。このことから、本発明の金属層付き樹脂フイルムは、フレ
キシブルプリント配線基板など、微細配線の作製に有用であることがわかる。
【０２１１】
〔実施例５〕
　実施例１において導電性物質吸着性樹脂前駆体Ｐ２のかわりに、以下のように導電性物
質吸着性樹脂前駆体Ｐ３を合成した。
（合成例：導電性物質吸着性樹脂前駆体Ｐ３の合成）
　１０００ｍｌの三口フラスコに、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３4.5ｇ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６．６5ｇ、
２－シアノエチルアクリレート２８．5ｇ、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、重合性基及び相互作用性基を有するポリマ
ーＡを３２ｇ得た。
　この導電性物質吸着性樹脂前駆体Ｐ３を用いて、導電性物質吸着性樹脂前駆体層形成用
の液として下記組成の吸着性樹脂前駆体層形成用液を作製し、前記密着補助層１の上に溶
剤を除去した乾燥後の厚さが１．５ミクロンになるようにダイコート法で両面に塗布し、
その後、８０℃～１２０℃で乾燥して導電性物質吸着性樹脂前駆体層を形成した。
【０２１２】
（吸着性樹脂前駆体層形成用液状組成物３）
・導電性物質吸着性樹脂前駆体（Ｐ３）　　　　　　　　　　　　　　　１０．５質量部
・アセトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７３．5質量部
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３3．5質量部
・Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量
部
　前記導電性物質吸着性樹脂前駆体層を密着補助層2の上に形成した後、金属層を作製し
たい部分にのみＵＶ光があたるように三永電機製のＵＶ露光機（型番：ＵＶＦ－５０２Ｓ
、ランプ：ＵＸＭ－５０１ＭＤ）を用い、１．５ｍＷ／ｃｍ２の照射パワー（ウシオ電機
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製紫外線積算光量計ＵＩＴ１５０－受光センサーＵＶＤ－Ｓ２５４で照射パワー測定）に
て、６00秒間照射させ、その後、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10分間浸漬し、続いて、蒸留水にて洗浄した。このようにして密着補助層１の
上に導電性物質吸着性樹脂層を形成した樹脂フイルムを作製した。
【０２１３】
［導電性物質の吸着処理］
　前記樹脂フイルムをＰｄの１アセトン溶液に、３０分間浸漬した後、アセトンに浸漬し
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）
混合溶液に、ポリマー層を有する基板Ａ２を１５分浸漬させた後、アセトンに浸漬し洗浄
を行った。このようにして導電性物質吸着済み樹脂フイルムＦを作製した。
　吸着したパラジウム量は結合誘導プラズマ質量分析法にて測定した。パラジウムの吸着
量は220ｍｇ/ｍ２であった。
【０２１４】
　次に実施例４において、実施例1で作製した導電性物質吸着性樹脂フイルムの代わりに
導電性物質吸着済み樹脂フイルムＦを用いて、実施例4において硝酸銀（和光純薬製）０
．１質量％の水溶液に１０分間浸漬した後、蒸留水で洗浄する操作を行わない以外は同様
に無電解めっき工程、電気めっき工程を行い属配線パターンを形成できる金属膜の存在す
る部分と金属配線パターンを形成できない金属の存在しない樹脂の部分とが並存すること
を特徴とする金属配線形成用金属層付樹脂フイルムを作製し、更に同様に金属層付き樹脂
フイルムの性能評価をパターンを形成して行ったところ、細線形成性は良好で密着強度は
０．７ｋＮ/ｍであった。
【０２１５】
　以上の結果から、本発明の方法で作製した金属配線形成用金属層付樹脂フイルムを用い
てフレキシブルプリント基板を作製することで、生産性に優れたプリント配線板を容易に
形成することができる。
【産業上の利用可能性】
【０２１６】
　本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムおよびその製造方法を用いることで、フレキシ
ブルプリント配線板用の金属層付き樹脂フイルムの作製に使用できるほか、イオン交換膜
、特定の金属を捕集する金属捕集膜、金属を触媒として用いる触媒担持膜、帯電防止フイ
ルム、電磁波シールドフイルムなどにも利用できる。
　また、該導電性物質吸着性樹脂フイルムを用いて作製した金属層付き樹脂フイルムは、
特にフレキシブルプリント配線板用として有用であり、微細な配線パターンを形成するこ
とが可能であり、かつ高い密着強度を発現するフレキシブルプリント配線板を形成するの
に有用である。
【図面の簡単な説明】
【０２１７】
【図１】本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムの一態様を示す概略断面図である。
【図２】本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムであって、両面に導電性物質吸着性樹脂
層を有する例を示す概略断面図である。
【図３】本発明の導電性物質吸着性樹脂フイルムを用いて得られた金属層付き樹脂フイル
ムの一態様を示す概略断面図である。
【符号の説明】
【０２１８】
１　樹脂フイルム（樹脂製支持体）
２　密着補助層
３　導電性物質吸着性樹脂前駆体層
４　導電性物質吸着性樹脂層
５　金属層
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