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(57)【要約】
　耐酸性に優れるマスク材を形成することが可能な光硬
化型マスク材用インキを提供する。光硬化型マスク材用
インキは、下記式（１）で表される構造単位Ｚを１分子
中に２個以上有する不飽和基含有化合物（Ａ）と、（メ
タ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）と、１分子中に２
個以上のメルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）と
、光重合開始剤（Ｄ）と、を含有する。そして、光硬化
型マスク材用インキの酸価は、２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上
１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。ただし、下記式（１
）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上
３以下の整数を示す。また、不飽和基含有化合物（Ａ）
においては、同一分子中に存在する２個以上の構造単位
Ｚは、それぞれ同一でもよいし異なってもよい。
【化１】
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表される構造単位Ｚを１分子中に２個以上有する不飽和基含有化合物（
Ａ）と、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）と、１分子中に２個以上のメルカプト
基を有するチオール化合物（Ｃ）と、光重合開始剤（Ｄ）と、を含有し、酸価が２０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ以上１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である光硬化型マスク材用インキ。
　ただし、下記式（１）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上３以下の整
数を示す。また、前記不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子中に存在する２個
以上の前記構造単位Ｚは、それぞれ同一でもよいし異なってもよい。
【化１】

【請求項２】
　前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）が、カルボキシ基及び（メタ）アクリロ
イル基を有する化合物を含む請求項１に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【請求項３】
　前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）が、芳香環構造及び複素環構造から選ば
れる少なくとも１つの構造を有する化合物を含む請求項１又は請求項２に記載の光硬化型
マスク材用インキ。
【請求項４】
　前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）が、エポキシポリ（メタ）アクリレート
の環状カルボン酸無水物付加体を含む請求項１～３のいずれか一項に記載の光硬化型マス
ク材用インキ。
【請求項５】
　前記不飽和基含有化合物（Ａ）が、前記式（１）中のｎが１である前記構造単位Ｚを有
する化合物を含む請求項１～４のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【請求項６】
　前記不飽和基含有化合物（Ａ）が、芳香環構造及び複素環構造から選ばれる少なくとも
１つの構造を有する化合物を含む請求項１～５のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材
用インキ。
【請求項７】
　前記不飽和基含有化合物（Ａ）が、（メタ）アリルエステル化合物、（メタ）アリルイ
ソシアヌレート化合物、及び（メタ）アリルカーボネート化合物から選ばれる少なくとも
１種を含む請求項１～６のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【請求項８】
　前記チオール化合物（Ｃ）が有する全てのメルカプト基が、２級のメルカプト基及び３
級のメルカプト基の少なくとも一方である請求項１～７のいずれか一項に記載の光硬化型
マスク材用インキ。
【請求項９】
　前記チオール化合物（Ｃ）が有するメルカプト基の総数に対する、前記不飽和基含有化
合物（Ａ）が有する前記構造単位Ｚの総数の比が、０．５以上２以下の範囲内である請求
項１～８のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【請求項１０】
　前記不飽和基含有化合物（Ａ）、前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、及び
前記チオール化合物（Ｃ）の合計の含有量を１００質量部とした場合、前記チオール化合
物（Ｃ）の含有量は５質量部以上３５質量部以下であり、前記光重合開始剤（Ｄ）の含有
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量は０．０１質量部以上１０質量部以下である請求項９に記載の光硬化型マスク材用イン
キ。
【請求項１１】
　溶剤をさらに含有し、前記溶剤の含有量が該光硬化型マスク材用インキ全体の２質量％
以下である請求項１０に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【請求項１２】
　レオロジーコントロール剤をさらに含有する請求項１～１１のいずれか一項に記載の光
硬化型マスク材用インキ。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキの硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は光硬化型マスク材用インキ及びその硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プリント配線板等に使用される銅配線は、酸化防止のために、強酸性の無電解錫メッキ
液で処理され錫メッキされる。そのため、強酸性の無電解錫メッキ液に耐性を有するマス
ク材が求められている。例えば特許文献１～３には、耐酸性を有するマスク材を形成可能
な感光性樹脂組成物が開示されている。しかしながら、特許文献１～３に開示のマスク材
は、強酸性の無電解錫メッキ液に対する耐性は十分とは言えなかった。
【０００３】
　マスク材には、最終製品に残る永久型のマスク材と、メッキ工程後に除去される剥離型
のマスク材とがあるが、特に剥離型のマスク材には、十分に満足できる耐酸性を有するも
のがなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】日本国特許公開公報　２００３年第２６８０６７号
【特許文献２】日本国特許公開公報　２００５年第２４５９１号
【特許文献３】日本国特許公報　第３１９０２５１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　そこで、本発明は、上記のような従来技術が有する問題点を解決し、光照射のみで耐酸
性に優れるマスク材を形成することが可能な光硬化型マスク材用インキを提供することを
課題とする。また、本発明は、耐酸性に優れマスク材となりうる硬化物を提供することを
併せて課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　前記課題を解決するため、本発明の一態様は以下の［１］～［１３］の通りである。
［１］　下記式（１）で表される構造単位Ｚを１分子中に２個以上有する不飽和基含有化
合物（Ａ）と、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）と、１分子中に２個以上のメル
カプト基を有するチオール化合物（Ｃ）と、光重合開始剤（Ｄ）と、を含有し、酸価が２
０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である光硬化型マスク材用インキ。
【０００７】
　ただし、下記式（１）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上３以下の整
数を示す。また、前記不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子中に存在する２個
以上の前記構造単位Ｚは、それぞれ同一でもよいし異なってもよい。
【０００８】
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【化１】

【０００９】
［２］　前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）が、カルボキシ基及び（メタ）ア
クリロイル基を有する化合物を含む［１］に記載の光硬化型マスク材用インキ。
［３］　前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）が、芳香環構造及び複素環構造か
ら選ばれる少なくとも１つの構造を有する化合物を含む［１］又は［２］に記載の光硬化
型マスク材用インキ。
【００１０】
［４］　前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）が、エポキシポリ（メタ）アクリ
レートの環状カルボン酸無水物付加体を含む［１］～［３］のいずれか一項に記載の光硬
化型マスク材用インキ。
［５］　前記不飽和基含有化合物（Ａ）が、前記式（１）中のｎが１である前記構造単位
Ｚを有する化合物を含む［１］～［４］のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用イン
キ。
【００１１】
［６］　前記不飽和基含有化合物（Ａ）が、芳香環構造及び複素環構造から選ばれる少な
くとも１つの構造を有する化合物を含む［１］～［５］のいずれか一項に記載の光硬化型
マスク材用インキ。
［７］　前記不飽和基含有化合物（Ａ）が、（メタ）アリルエステル化合物、（メタ）ア
リルイソシアヌレート化合物、及び（メタ）アリルカーボネート化合物から選ばれる少な
くとも１種を含む［１］～［６］のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【００１２】
［８］　前記チオール化合物（Ｃ）が有する全てのメルカプト基が、２級のメルカプト基
及び３級のメルカプト基の少なくとも一方である［１］～［７］のいずれか一項に記載の
光硬化型マスク材用インキ。
［９］　前記チオール化合物（Ｃ）が有するメルカプト基の総数に対する、前記不飽和基
含有化合物（Ａ）が有する前記構造単位Ｚの総数の比が、０．５以上２以下の範囲内であ
る［１］～［８］のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキ。
【００１３】
［１０］　前記不飽和基含有化合物（Ａ）、前記（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ
）、及び前記チオール化合物（Ｃ）の合計の含有量を１００質量部とした場合、前記チオ
ール化合物（Ｃ）の含有量は５質量部以上３５質量部以下であり、前記光重合開始剤（Ｄ
）の含有量は０．０１質量部以上１０質量部以下である［９］に記載の光硬化型マスク材
用インキ。
【００１４】
［１１］　溶剤をさらに含有し、前記溶剤の含有量が該光硬化型マスク材用インキ全体の
２質量％以下である［１０］に記載の光硬化型マスク材用インキ。
［１２］　レオロジーコントロール剤をさらに含有する［１］～［１１］のいずれか一項
に記載の光硬化型マスク材用インキ。
［１３］　［１］～［１２］のいずれか一項に記載の光硬化型マスク材用インキの硬化物
。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の光硬化型マスク材用インキは、耐酸性に優れるマスク材を形成することが可能
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である。また、本発明の硬化物は、耐酸性に優れたマスク材となりうる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の一実施形態について以下に説明する。本実施形態の光硬化型マスク材用インキ
は、下記式（１）で表される構造単位Ｚを１分子中に２個以上有する不飽和基含有化合物
（Ａ）と、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）と、１分子中に２個以上のメルカプ
ト基を有するチオール化合物（Ｃ）と、光重合開始剤（Ｄ）と、を含有する。そして、本
実施形態の光硬化型マスク材用インキの酸価は、２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１５０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以下である。
【００１７】
　ただし、下記式（１）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上３以下の整
数を示す。また、不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子中に存在する２個以上
の構造単位Ｚは、それぞれ同一でもよいし異なってもよい。
【００１８】

【化２】

【００１９】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、上記の構成を有しているため、光を短時間
照射することによって硬化させることが可能であり、硬化によって、耐酸性に優れるマス
ク材を形成することが可能である。すなわち、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの
硬化物は、耐酸性に優れマスク材となりうる。よって、本実施形態の光硬化型マスク材用
インキの硬化物は、無電解錫メッキ液や電解銅メッキ液等の強酸性の水溶液に対して良好
な耐性を有するので、無電解錫メッキ液や電解銅メッキ液を用いたメッキ処理の際のマス
ク材（保護膜）として好適に使用することができる。
【００２０】
　また、本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、ソルベントフリー（無溶剤化）とす
ることも可能であるため、環境悪化が生じにくく、製造工程の簡略化も可能である。さら
に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物は、マスクを行う基材に対する密着
性が優れている。さらに、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物は、アルカリ
水溶液を接触させる方法等により、基材から容易に剥離することができる。例えば、温度
５０℃、濃度１０質量％の水酸化ナトリウム液に１０分間浸漬することにより、基材から
硬化物を容易に剥離することができる。
【００２１】
　以下に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキ及びその硬化物について詳細に説明す
る。
　なお、本明細書においては、「（メタ）アリル」は、メタアリル（すなわち２－メチル
－２－プロペニル）及び／又はアリル（すなわち２－プロペニル）を意味する。また、「
（メタ）アクリロイル」は、メタクリロイル及び／又はアクリロルを意味し、「（メタ）
アクリレート」は、メタクリレート及び／又はアクリレートを意味し、「（メタ）アクリ
ル」は、メタクリル及び／又はアクリルを意味する。
【００２２】
〔１〕式（１）で表される構造単位Ｚを１分子中に２個以上有する不飽和基含有化合物（
Ａ）
　式（１）で表される構造単位Ｚを１分子中に２個以上有する不飽和基含有化合物（Ａ）
（以下、単に「不飽和基含有化合物（Ａ）」と記すこともある。）は、上記式（１）で表
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される構造単位Ｚを１分子中に２個以上有する。上記式（１）中のＲ１は、水素原子又は
メチル基を示す。また、同一分子中に存在する複数個のＲ１は、全て水素原子であっても
よいし、全てメチル基であってもよい。あるいは、同一分子中に存在する複数個のＲ１の
うち一部が水素原子であり、残部がメチル基であってもよい。
【００２３】
　上記式（１）中のｎは、１以上３以下の整数を示す。同一分子中に存在する複数個のｎ
は、全て同一であってもよいし、全て異なっていてもよい。あるいは、同一分子中に存在
する複数個のｎのうち一部が同一の数で、残部が異なる数であってもよい。
　不飽和基含有化合物（Ａ）の数平均分子量は、粘度の観点から、１９０以上４０００以
下であることが好ましい。なお、本明細書においては、数平均分子量は、特に断りがない
限り、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）によって測定されたポリ
スチレン（ＰＳ）換算の数平均分子量である。
【００２４】
　不飽和基含有化合物（Ａ）としては、フェニレン基、置換フェニレン基等の芳香環構造
、１，２－シクロヘキシレン基、１，３－シクロヘキシレン基、１，４－シクロヘキシレ
ン基、下記式（２）で表される構造等の環状脂肪族構造、直鎖状のアルキレン基、分岐鎖
状のアルキレン基等の鎖状脂肪族構造、及びトリアジン環、イソシアヌレート環等の複素
環構造から選ばれる少なくとも１つの構造を、上記式（１）で表される構造単位Ｚととも
に分子中に有する化合物が挙げられる。
【００２５】
【化３】

【００２６】
　不飽和基含有化合物（Ａ）の中で、分子内に芳香環構造を有する単量体化合物の具体例
としては、フタル酸ジアリル、イソフタル酸ジアリル、テレフタル酸ジアリル、フタル酸
アリルメタリル、イソフタル酸アリルメタリル、テレフタル酸アリルメタリル、フタル酸
ジメタリル、イソフタル酸メタアリル、テレフタル酸ジメタリル、フタル酸ジ－３－ブテ
ニル、イソフタル酸ジ－３－ブテニル、テレフタル酸ジ－３－ブテニル、フタル酸アリル
－３－ブテニル、イソフタル酸アリル－３－ブテニル、テレフタル酸アリル－３－ブテニ
ル、フタル酸ビス（３－メチル－３－ブテニル）、イソフタル酸ビス（３－メチル－３－
ブテニル）、テレフタル酸ビス（３－メチル－３－ブテニル）、トリメリット酸トリアリ
ル、ピロメリット酸テトラアリル、トリメリット酸トリメタリル、ピロメリット酸テトラ
メタリル、トリメリット酸トリ－３－ブテニル、ピロメリット酸テトラ－３－ブテニル、
トリメリット酸トリス（３－メチル－３－ブテニル）、ピロメリット酸テトラキス（３－
メチル－３－ブテニル）等を挙げることができる。
【００２７】
　また、不飽和基含有化合物（Ａ）の中で、分子内に環状脂肪族構造を有する単量体化合
物の具体例としては、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸ジアリル、１，３－シクロヘ
キサンジカルボン酸ジアリル、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸ジアリル、トリシク
ロ［５．２．１．０（２，６）］デカンジカルボン酸ジアリル、１，２－シクロヘキサン
ジカルボン酸アリルメタリル、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸アリルメタリル、１
，４－シクロヘキサンジカルボン酸アリルメタリル、トリシクロ［５．２．１．０（２，

６）］デカンジカルボン酸アリルメタリル、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸ジメタ
リル、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸ジメタリル、１，４－シクロヘキサンジカル
ボン酸ジメタリル、トリシクロ［５．２．１．０（２，６）］デカンジカルボン酸ジメタ
リル、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸ジメタリル、１，３－シクロヘキサンジカル
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ボン酸ジメタリル、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸ジメタリル、トリシクロ［５．
２．１．０（２，６）］デカンジカルボン酸ジメタリル、１，２－シクロヘキサンジカル
ボン酸ジ－３－ブテニル、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸ジ－３－ブテニル、１，
４－シクロヘキサンジカルボン酸ジ－３－ブテニル、トリシクロ［５．２．１．０（２，

６）］デカンジカルボン酸ジ－３－ブテニル、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸ビス
（３－メチル－３－ブテニル）、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸ビス（３－メチル
－３－ブテニル）、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸ビス（３－メチル－３－ブテニ
ル）、トリシクロ［５．２．１．０（２，６）］デカンジカルボン酸ビス（３－メチル－
３－ブテニル）等を挙げることができる。
【００２８】
　不飽和基含有化合物（Ａ）の中で、分子内に複素環構造を有する単量体化合物の具体例
としては、トリアリルイソシアヌレート、トリアリルシアヌレート、トリメタリルイソジ
アヌレート、トリメタリルシアヌレート、トリ－３－ブテニルイソジアヌレート、トリ－
３－ブテニルシアヌレート、トリス（３－メチル－３－ブテニル）イソジアヌレート、ト
リス（３－メチル－３－ブテニル）シアヌレート等を挙げることができる。
【００２９】
　不飽和基含有化合物（Ａ）の中で、分子内に鎖状脂肪族構造を有する単量体化合物の具
体例としては、コハク酸ジアリル、アジピン酸ジアリル、グルタル酸ジアリル、セバシン
酸ジアリル、１，１２－ドデカン二酸ジアリル、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン
酸テトラアリル、コハク酸ジメタリル、アジピン酸ジメタリル、グルタル酸ジメタリル、
セバシン酸ジメタリル、１，１２－ドデカン二酸ジメタリル、１，２，３，４－ブタンテ
トラカルボン酸テトラメタリル、コハク酸ジ－３－ブテニル、アジピン酸ジ－３－ブテニ
ル、グルタル酸ジ－３－ブテニル、セバシン酸ジ－３－ブテニル、１，１２－ドデカン二
酸ジ－３－ブテニル、１，２，３，４－ブタン酸テトラ－３－ブテニル、コハク酸ビス（
３－メチル－３－ブテニル）、アジピン酸ビス（３－メチル－３－ブテニル）、グルタル
酸ビス（３－メチル－３－ブテニル）、セバシン酸ビス（３－メチル－３－ブテニル）、
１，１２－ドデカン二酸ビス（３－メチル－３－ブテニル）、１，２，３，４－ブタンテ
トラカルボン酸テトラキス（３－メチル－３－ブテニル）等の、直鎖状のアルキレン基を
有する鎖状脂肪族構造を有する単量体化合物や、２－メチルコハク酸ジアリル、２－メチ
ルコハク酸ジメタリル、２－メチルコハク酸ジ－３－ブテニル、２－メチルコハク酸ビス
（３－メチルブテニル）等の分岐鎖状のアルキレン基を有する鎖状脂肪族構造を有する単
量体化合物を挙げることができる。
【００３０】
　不飽和基含有化合物（Ａ）の中で上記以外の単量体化合物としては、マレイン酸ジアリ
ル、イタコン酸ジアリル、マレイン酸ジメタリル、イタコン酸ジメタリル、マレイン酸ジ
－３－ブテニル、イタコン酸ジ－３－ブテニル等の不飽和ポリカルボン酸のポリアルケニ
ルエステルや、ジエチレングリコールビス（アリルカーボネート）、ジエチレングリコー
ルビス（メタリルカーボネート）、ジエチレングリコールビス（３－ブテニルカーボネー
ト）、ジエチレングリコールビス（３－メチル－３－ブテニルカーボネート）等のポリ（
アルケニルカーボネート）等を挙げることができる。
【００３１】
　また、不飽和基含有化合物（Ａ）として、下記式（３）に示す末端構造を複数個有し、
下記式（４）に示す構造単位を有するオリゴマーも挙げることができる。
【００３２】
【化４】
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【００３３】
【化５】

【００３４】
　なお、式（３）中のＲ４は、式（１）で表される構造単位Ｚを示し、式（３）及び式（
４）中のＸは、多価カルボン酸から誘導される有機残基を示し、式（４）中のＹは、２個
以上６個以下の水酸基を有する炭素数２以上４４以下の多価アルコールから誘導された有
機残基を示す。
　ただし、Ｘは、エステル結合によって、式（１）で表される構造単位Ｚを有する分岐構
造又は式（４）の構造を繰り返し単位とする分岐構造を、さらに有することができる。ま
た、Ｙは、式（３）の構造又はエステル結合によって、式（３）の構造を有する分岐構造
又は式（４）の構造を繰り返し単位とする分岐構造を、さらに有することができる。
【００３５】
　不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する複数個のＲ４の全てが同
じ基であってもよいし、全てが異なる基であってもよいし、一部が同じ基で他部が異なる
基であってもよい。また、不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する
複数個のＸの全てが同じ基であってもよいし、全てが異なる基であってもよいし、一部が
同じ基で他部が異なる基であってもよい。
【００３６】
　すなわち、不飽和基含有化合物（Ａ）は、式（３）の構造を末端基として有し、式（４
）で表される構造を繰り返し単位として有する式（５）のオリゴマーであってもよく、式
（５）中のｑ＋１個のＸのそれぞれが独立である。例えば、エチレングリコールから誘導
される有機残基をＹとした例である式（５）のオリゴマーにおいては、ｑ＋１個のＸは、
全て異なる種の多価カルボン酸から誘導される有機残基（すなわち、ｑ＋１種類の多価カ
ルボン酸から誘導される有機残基が一つずつ）であってもよいし、全てが同一種の多価カ
ルボン酸から誘導される有機残基（すなわち、１種類の多価カルボン酸から誘導される有
機残基がｑ＋１個）であってもよい。あるいは、ｑ＋１個のＸのうち一部は同一種の多価
カルボン酸から誘導される有機残基であり、他部は別の種類の多価カルボン酸から誘導さ
れる有機残基であるといった混合構造であっても差し支えない。さらには、その混合構造
も、全部が完全にランダムであってもよいし、一部は繰り返してもかまわない。なお、式
（５）中のｑは０又は１以上の整数を示す。
【００３７】
【化６】

【００３８】
　さらに、Ｘの一部又は全部が３個以上のカルボキシ基を有する多価カルボン酸から誘導
される有機残基である場合は、そのＸの一部又は全部は、エステル結合によって、式（３
）の構造を末端基とし式（４）の構造を繰り返し単位とする分岐構造あるいはＲ４を、さ
らに有することができる。すなわち、例えば、Ｘに、３価以上の多価カルボン酸から誘導
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される有機残基の一例であるシクロヘキサン－１，２，４－トリカルボン酸から誘導され
る有機残基が存在した場合は、式（３）の末端構造と式（４）の繰り返し単位とを有する
脂環式アリルエステル化合物は、下記式（６）で表される部分構造を有することができる
。
【００３９】
【化７】

【００４０】
　式（６）中のＹは、それぞれ独立に、２個以上６個以下の水酸基を有する炭素数２以上
４４以下の多価アルコールから誘導される有機残基を示す。
　もちろん、Ｘの一部又は全部が３個以上のカルボキシ基を有する多価カルボン酸から誘
導される有機残基である場合であっても、分岐構造が一切無くてもかまわない。
　また、カルボキシ基はそのままの状態で残存していてもかまわない。特に、Ｘの一部又
は全部が３個以上のカルボキシ基を有する多価カルボン酸から誘導される有機残基である
場合で分岐構造がない部分は、カルボキシ基がそのままの状態で残ることが考えられるが
、不飽和基含有化合物（Ａ）としてはいっこうに差し支えない。
【００４１】
　式（３）又は式（４）におけるＸは、多価カルボン酸から誘導される有機残基を表し、
同一分子内に存在する複数個のＸの全てが同じ基であってもよいし、全てが異なる基であ
ってもよいし、一部が同じ基で他部が異なる基であってもよい。
　ここで言う「多価カルボン酸」は、１種のみの単体であってもよいし、２種以上の混合
物であってもよい。
【００４２】
　式（４）において、Ｙは、２個以上６個以下の水酸基を有する炭素数２以上４４以下の
多価アルコールから誘導される有機残基を示す。不飽和基含有化合物（Ａ）においては、
同一分子内に存在する複数個のＹの全てが同じ基であってもよいし、全てが異なる基であ
ってもよいし、一部が同じ基で他部が異なる基であってもよい。
【００４３】
　例えば、Ｘが、イソフタル酸から誘導される有機残基である場合は、不飽和基含有化合
物（Ａ）は下記式（７）で表される。
【００４４】
【化８】

【００４５】
　ここで、式（７）中のＹは、それぞれ独立に、２個以上６個以下の水酸基を有する炭素
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数２以上４４以下の多価アルコールから誘導される有機残基を示し、ｍは０又は１以上の
整数を示す。
　式（７）中のｍ個のＹは、全て異なる種の多価アルコールから誘導される有機残基（す
なわち、ｍ種類の多価アルコールから誘導される有機残基が１つずつ）であってもよいし
、全て同一種の多価アルコールから誘導される有機残基（すなわち、１種類の多価アルコ
ールから誘導される有機残基がｍ個）であってもよい。あるいは、ｍ個のＹのうち一部は
同一種の多価アルコールから誘導される有機残基であり、他部は別の種類の多価アルコー
ルから誘導される有機残基であるといった混合構造であっても差し支えない。さらには、
その混合構造も、全部が完全にランダムであってもよいし、一部は繰り返してもかまわな
い。
【００４６】
　さらに、Ｙの一部又は全部が３個以上の水酸基を有する多価アルコールから誘導される
有機残基である場合は、そのＹの一部又は全部は、エステル結合によって、式（３）の構
造を末端基とし式（４）の構造を繰り返し単位とする分岐構造をさらに有することができ
る。すなわち、例えば、Ｙに、３価のアルコールの一例であるトリメチロールプロパンか
ら誘導される有機残基が存在した場合は、式（１）の末端構造と式（４）の繰り返し単位
とを有するポリエステル化合物は、下記式（８）で表される部分構造を有することができ
る。
【００４７】
【化９】

【００４８】
　ここで、式（８）中のＸは、それぞれ独立に、多価カルボン酸から誘導される有機残基
を示す。
　もちろん、Ｙの一部又は全部が３個以上の水酸基を有する多価アルコールから誘導され
る有機残基である場合であっても、分岐構造が一切無くてもかまわない。
　また、水酸基はそのままの状態で残存していてもかまわない。特に、Ｙの一部又は全部
が３個以上の水酸基を有する多価アルコールから誘導される有機残基である場合で分岐構
造がない部分は、水酸基がそのままの状態で残ることが考えられるが、不飽和基含有化合
物（Ａ）としてはいっこうに差し支えない。
【００４９】
　式（４）におけるＹは、それぞれ独立に、２個以上６個以下の水酸基を有する炭素数２
以上４４以下の多価アルコールから誘導された一種以上の有機残基を示す。ここで言う「
２個以上６個以下の水酸基を有する炭素数２以上４４以下の多価アルコール」としては、
以下のようなものがあげられる。
　まず、２価のアルコールの具体例としては、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、ネ
オペンチルグリコール、１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオ
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－ペンタンジオール、１，９-ノナンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール
、１，１２－ドデカンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、Ｃ３６水添ダイ
マージオール、Ｃ４４水添ダイマージオール等が挙げられる。また、ジエチレングリコー
ル、ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール等の主
鎖にエーテル基を含んだ２価のアルコール等も挙げられる。
【００５０】
　さらに、３価以上の多価アルコールの具体例としては、グリセリン、トリメチロールプ
ロパン、トリメチロールエタン、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート、ペ
ンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、ソルビドール等が挙げられる。
　もちろん、これらの多価アルコールは、１種を単独で用いてもよいし、２種以上を併用
してもよい。言うまでもなく、これらの具体例に限定されるものではない。
【００５１】
　式（４）の構造における繰り返し単位の繰り返し回数には、特に制限はない。繰り返し
回数の異なる様々な化合物を併用しても差し支えない。また、繰り返し回数が０である化
合物と繰り返し回数が１以上の整数である化合物を併用しても、いっこうに問題ない。繰
り返し回数が０である化合物のみを用いることは、前述した単量体化合物を使用すること
を意味する。
【００５２】
　式（４）の構造における繰り返し単位の繰り返し回数は、通常は０以上５０以下の整数
であることが好ましく、０以上３０以下の整数であることがより好ましく、０以上１０以
下の整数であることがさらに好ましい。式（４）の構造における繰り返し単位の繰り返し
回数が上記の範囲内であれば、硬化に寄与する基の濃度が十分となるので、硬化時に硬化
遅延を起こしたり、硬化物の硬度が不足したりする可能性が低くなる。その結果、硬化物
の酸性メッキ液等の酸性溶液への耐性が十分となる。
【００５３】
　さらに、不飽和基含有化合物（Ａ）として、上記式（１）の末端構造と下記式（９）の
構造単位とを有するオリゴマーも挙げることができる。式（１）中のＲ１は、それぞれ独
立に、水素原子又はメチル基を示し、ｎはそれぞれ独立に１以上３以下の整数を示す。式
（９）中のＹは、それぞれ独立に、２個以上６個以下の水酸基を有する炭素数２以上４４
以下の多価アルコールから誘導された有機残基を示す。ただし、Ｙは、カーボネート結合
によって、式（１）の基又は式（９）の構造単位を繰り返し単位とする分岐構造をさらに
有することができる。
【００５４】
【化１０】

【００５５】
　ここでいう「式（９）中のＹは、それぞれ独立に」とは、式（１）の末端構造と式（９
）の構造単位からなる繰り返し単位とを有するオリゴマーの一例である下記式（１０）の
化合物においては、その構造中に含まれるｐ個のＹのそれぞれが独立であることを意味す
る。
【００５６】
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【化１１】

【００５７】
　式（１０）中のｐ個のＹは、全て異なる種の多価アルコールから誘導される有機残基（
すなわち、ｐ種類の多価アルコールから誘導される有機残基が１つずつ）であってもよい
し、全て同一種の多価アルコールから誘導される有機残基（すなわち、１種類の多価アル
コールから誘導される有機残基がｐ個）あってもよい。あるいは、ｐ個のＹのうち一部は
同一種の多価アルコールから誘導される有機残基であり、他部は別の種類の多価アルコー
ルから誘導される有機残基であるといった混合構造であっても差し支えない。さらには、
その混合構造も、全部が完全にランダムであってもよいし、一部は繰り返してもかまわな
い。
【００５８】
　さらに、Ｙの一部又は全部が３個以上の水酸基を有する多価アルコールから誘導される
有機残基である場合は、そのＹの一部又は全部は、カーボネート結合によって、式（１）
で表される構造又は式（９）の構造を繰り返し単位とする分岐構造をさらに有することが
できる。
　さらに、不飽和基含有化合物（Ａ）として、上記式（１）の末端構造と下記式（１１）
の構造単位とを有するオリゴマーも挙げることができる。
【００５９】

【化１２】

【００６０】
　式（１）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上３以下の整数を示す。ま
た、式（１１）中のｒ及びｓはそれぞれ０以上の整数を示し、（ｒ＋ｓ）は１以上の整数
である。
　式（１１）中のＸは多価カルボン酸から誘導される有機残基を示し、Ｙは、２個以上６
個以下の水酸基を有する炭素数２以上４４以下の多価アルコールから誘導された有機残基
を示す。ただし、Ｘは、エステル結合によって、式（１）の基又は式（１１）の構造単位
を繰り返し単位とする分岐構造をさらに有することができる。また、Ｙは、カーボネート
結合によって、式（１）の基又は式（１１）の構造単位を繰り返し単位とする分岐構造を
さらに有することができるし、あるいはエステル結合によって、式（３）の基又は式（１
１）の構造単位を繰り返し単位とする分岐構造をさらに有することができる。
【００６１】
　この不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する複数個の式（１）の
構造単位Ｚはそれぞれ同一であってもよいし異なってもよい。また、この不飽和基含有化
合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する複数個のＸの構造はそれぞれ同一であって
もよいし異なってもよく、同一分子内に存在する複数個のＹの構造はそれぞれ同一であっ
てもよいし異なってもよい。
　すなわち、式（１）の構造を末端基として有し、且つ、式（１１）で表される構造を繰
り返し単位として有する不飽和基含有化合物（Ａ）の一例である下記式（１２）の化合物
においては、その構造中に含まれる（ｓ×ｕ）個のＸのそれぞれが独立である。
【００６２】
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　例えば、エチレングリコールから誘導される有機残基をＹとした例である式（１２）の
化合物においては、（ｓ×ｕ）個のＸは、全て異なる種の多価カルボン酸から誘導される
有機残基（すなわち、（ｓ×ｕ）種類の多価カルボン酸から誘導される有機残基が一つず
つ）であってもよいし、全てが同一種の多価カルボン酸から誘導される有機残基（すなわ
ち、１種類の多価カルボン酸から誘導される有機残基が（ｓ×ｕ）個）であってもよい。
あるいは、（ｓ×ｕ）個のＸのうち一部は同一種の多価カルボン酸から誘導される有機残
基であり、他部は別の種類の多価カルボン酸から誘導される有機残基であるといった混合
構造であっても差し支えない。さらには、その混合構造も、全部が完全にランダムであっ
てもよいし、一部は繰り返してもかまわない。
【００６３】
【化１３】

【００６４】
　式（１２）においては、Ｘは多価カルボン酸から誘導される有機残基を示す。ただし、
式（１２）中のＸは、エステル結合によって、式（１）の基又は式（１１）の構造単位を
繰り返し単位とする分岐構造をさらに有することができる。ここで、式（１１）中のＹは
エチレン基（－ＣＨ２ＣＨ２－）である。また、式（１２）中のｒ及びｓは０又は１以上
の整数を示し、（ｒ＋ｓ）は１以上の整数であり、ｕは１以上の整数を示す。さらに、Ｒ
５は式（１３）を示し、Ｒ６は式（１）又は式（１４）を示す。さらに、この不飽和基含
有化合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する複数個の式（１）の構造単位Ｚはそれ
ぞれ同一でもよいし異なってもよい。
【００６５】
【化１４】

【００６６】
【化１５】

【００６７】
　なお、式（１３）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上３以下の整数を
示す。また、この不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する複数個の
式（１３）の構造単位は、それぞれ同一でもよいし異なってもよい。
　また、式（１４）中のＲ１は水素原子又はメチル基を示し、ｎは１以上３以下の整数を
示す。また、この不飽和基含有化合物（Ａ）においては、同一分子内に存在する複数個の
式（１４）の構造単位は、それぞれ同一でもよいし異なってもよい。
【００６８】
　さらに、Ｘの一部又は全部が、３個以上のカルボキシ基を有する多価カルボン酸から誘
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導される有機残基である場合は、そのＸの一部又は全部は、エステル結合によって、式（
１）の基又は式（１１）の構造単位を繰り返し単位とする分岐構造をさらに有することが
できる。ここで、式（１１）中のＹはエチレン基（－ＣＨ２ＣＨ２－）である。
　酸性メッキ液等の酸性溶液に対する硬化物の耐性を考慮すると、不飽和基含有化合物（
Ａ）としては、分子内にフェニレン基、置換フェニレン基等の芳香環構造を有する単量体
化合物や、分子内に１，２－シクロヘキシレン基、１，３－シクロヘキシレン基、１，４
－シクロヘキシレン基、上記式（２）で表される構造等の環状脂肪族構造を有する単量体
化合物や、分子内にトリアジン環、イソシアヌレート環等の複素環構造を有する単量体化
合物が好ましい。
【００６９】
　また、不飽和基含有化合物（Ａ）としては、フェニレン基、置換フェニレン基等の芳香
環構造、１，２－シクロヘキシレン基、１，３－シクロヘキシレン基、１，４－シクロヘ
キシレン基、上記式（２）で表される構造等の環状脂肪族構造、及びトリアジン環、イソ
シアヌレート環等の複素環構造の群より選ばれる少なくとも１種の構造単位を分子内に有
し、且つ、式（３）の末端構造及び式（４）の構造単位を分子内に有するオリゴマーも同
様に好ましい。すなわち、上記の環状脂肪族構造、芳香環構造、複素環構造の群より選ば
れる少なくとも１種を有する不飽和基含有化合物（Ａ）が好ましい。
【００７０】
　そして、酸性メッキ液等の酸性溶液に対する硬化物の耐性を考慮すると、不飽和基含有
化合物（Ａ）としては、分子内にフェニレン基、置換フェニレン基等の芳香環構造を有す
る単量体化合物や、分子内にトリアジン環、イソシアヌレート環等の複素環構造を有する
単量体化合物がより好ましい。
　また、不飽和基含有化合物（Ａ）としては、上記芳香環構造及び上記複素環構造の群よ
り選ばれる少なくとも１種の構造単位を分子内に有し、且つ、式（３）の末端構造及び式
（４）の構造単位を分子内に有するオリゴマーも、同様により好ましい。さらに、不飽和
基含有化合物（Ａ）としては、上記芳香環構造及び上記複素環構造の群より選ばれる少な
くとも１種の構造単位を分子内に有し、且つ、式（１）の末端構造及び式（１１）の構造
単位を分子内に有するオリゴマーも、同様により好ましい。すなわち、上記の芳香環構造
及び複素環構造の群より選ばれる少なくとも１種を有する不飽和基含有化合物（Ａ）が、
より好ましい。
【００７１】
　また、不飽和基含有化合物（Ａ）においては、式（１）中のｎが１である構造単位Ｚを
含むことが好ましい。すなわち、不飽和基含有化合物（Ａ）は、アリル基及びメタリル基
の少なくとも一方を有する化合物を含むことが好ましく、（メタ）アリルエステル化合物
、（メタ）アリルイソシアヌレート化合物、及び（メタ）アリルカーボネート化合物の群
より選ばれる少なくとも１種を含むことがさらに好ましい。
【００７２】
　具体的には、（メタ）アリルエステル化合物としては、アジピン酸ジアリル、アジピン
酸メタリル、コハク酸ジアリル、コハク酸ジメタリル、フタル酸ジアリル、フタル酸ジメ
タリル、イソフタル酸ジアリル、イソフタル酸ジメタリル、テレフタル酸ジアリル、テレ
フタル酸ジメタリル、トリメリット酸トリアリル等を挙げることができる。（メタ）アリ
ルイソシアヌレート化合物としては、トリアリルイソシアヌレート、トリメタリルイソシ
アヌレート、ジアリルメチルイソシアヌレート等を挙げることができる。（メタ）アリル
カーボネート化合物としては、ジエチレングリコールビス（アリルカーボネート）、１，
４－ブタンジオールビス（アリルカーボネート）、１，６－ヘキサンジオールビス（アリ
ルカーボネート）、ジエチレングリコールビス（メタリルカーボネート）、１，４－ブタ
ンジオールビス（メタリルカーボネート）、１，６－ヘキサンジオールビス（メタリルカ
ーボネート）等を挙げることができる。
【００７３】
　不飽和基含有化合物（Ａ）は、１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を併用して
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もよい。
　また、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの必須成分である不飽和基含有化合物（
Ａ）に属する全ての化合物を混合した混合物のヨウ素価は、６０以上４００以下の範囲内
であることが好ましく、１５０以上３５０以下の範囲内であることがさらに好ましい。
【００７４】
　なお、本明細書に記載のヨウ素価とは、対象となる物質１００ｇと反応するハロゲンの
量（単位はグラム）を、ヨウ素のグラム数に換算して表した値であり、ＪＩＳ　Ｋ　００
７０に規定の方法に準拠して測定した値である。
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキにおいて、不飽和基含有化合物（Ａ）の好まし
い配合量は、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の配合量に依存するため、一概に
は言えない。しかし、硬化物の耐酸性の観点から、不飽和基含有化合物（Ａ）と（メタ）
アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の合計の含有量は、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ
）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、及びチオール化合物（Ｃ）の合計の含有量１００質
量部に対して、６５質量部以上９５質量部以下であることが好ましく、６８質量部以上９
４質量部以下であることがより好ましく、７０質量部以上９３質量部以下であることがさ
らに好ましい。不飽和基含有化合物（Ａ）と（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の
合計の含有量が上記の通りであれば、硬化物の酸性メッキ液等の酸性水溶液への耐性が発
現されやすい。
【００７５】
　上記の観点から、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ
）、及びチオール化合物（Ｃ）の合計の含有量１００質量部に対する不飽和基含有化合物
（Ａ）の好ましい含有量は、５質量部以上３５質量部以下であり、より好ましくは７質量
部以上３２質量部以下であり、特に好ましくは１０質量部以上３０質量部以下である。
【００７６】
〔２〕（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）
　次に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの必須成分である（メタ）アクリロイル
基含有化合物（Ｂ）について説明する。（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）は、１
個以上の（メタ）アクリロイル基を分子内に有する化合物であれば、特に制限はない。な
お、前述の不飽和基含有化合物（Ａ）と（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）との両
方に該当する化合物は、不飽和基含有化合物（Ａ）であって（メタ）アクリロイル基含有
化合物（Ｂ）ではないと定義する。
【００７７】
　（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の具体例を以下に示す。（メタ）アクリロイ
ル基を分子内に１つ有する化合物の具体例としては、グリシジルアクリレート、テトラヒ
ドロフルフリルアクリレート、グリシジルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタ
クリレート等の環状エーテル基を有する（メタ）アクリロイル基含有化合物や、シクロヘ
キシルアクリレート、イソボルニルアクリレート、ジシクロペンテニルアクリレート、ジ
シクロペンテニルオキシエチルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジシク
ロペンタニルエチルアクリレート、４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシルアクリレート、
シクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、ジシクロペンテニルメタ
クリレート、ジシクロペンテニルオキシエチルメタクリレート、ジシクロペンタニルメタ
クリレート、ジシクロペンタニルエチルメタクリレート、４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘ
キシルメタクリレート等の環状脂肪族基を有する（メタ）アクリロイル基含有化合物があ
げられる。
【００７８】
　また、ラウリルアクリレート、イソノニルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレ
ート、イソブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、イソオクチルアクリレ
ート、イソアミルアクリレート、ラウリルメタクリレート、イソノニルメタクリレート、
２－エチルヘキシルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタ
クリレート、イソオクチルメタクリレート、イソアミルメタクリレート等の鎖状脂肪族基
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を有する（メタ）アクリロイル基含有化合物や、ベンジルアクリレート、フェノキシエチ
ルアクリレート、ベンジルメタクリレート、フェノキシエチルメタクリレート、２－ヒド
ロキシ－３－フェノキシプロピルメタクリレート等の芳香環を有する（メタ）アクリロイ
ル基含有化合物も、（メタ）アクリロイル基を分子内に１つ有する化合物の具体例として
あげることができる。
【００７９】
　さらに、コハク酸モノ２－（アクリロイロキシ）エチル、フタル酸モノ２－（アクリロ
イロキシ）エチル、ヘキサヒドロフタル酸モノ２－（アクリロイロキシ）エチル、コハク
酸モノ２－（メタクリロイロキシ）エチル、フタル酸モノ２－（メタクリロイロキシ）エ
チル、ヘキサヒドロフタル酸モノ２－（メタクリロイロキシ）エチル等のカルボキシ基を
有する（メタ）アクリロイル基含有化合物も、（メタ）アクリロイル基を分子内に１つ有
する化合物の具体例としてあげることができる。
【００８０】
　また、（メタ）アクリロイル基を分子内に２つ以上有する化合物の具体例としては、１
，４－ブタンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，
９－ノナンジオールジアクリレート、２－メチル－１，８－オクタンジオールジアクリレ
ート、トリメチロールプロパントリアクリレート、１，４－ブタンジオールジメタクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、１，９－ノナンジオールジメタクリ
レート、２－メチル－１，８－オクタンジオールジメタクリレート、トリメチロールプロ
パントリメタクリレート等の鎖状脂肪族ポリ（メタ）アクリロイル基含有化合物や、トリ
シクロ［５．２．１．０（２，６）］デカンジメタノールジアクリレート、１，３－シク
ロヘキサンジメタノールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジメタノールジアクリ
レート、トリシクロ［５．２．１．０（２，６）］デカンジメタノールジメタクリレート
、１，３－シクロヘキサンジメタノールジメタクリレート、１，４－シクロヘキサンジメ
タノールジメタクリレート等の環状脂肪族ポリ（メタ）アクリロイル基含有化合物等を挙
げることができる。
【００８１】
　また、エポキシポリ（メタ）アクリレート、（ポリ）エステルポリ（メタ）アクリレー
ト、（ポリ）カーボネートポリオールポリ（メタ）アクリレート、水添ポリブタジエンポ
リ（メタ）アクリレート、（ポリ）ウレタンポリ（メタ）アクリレート等の分子量分布を
有するオリゴマーであるポリ（メタ）アクリロイル基含有化合物等も、（メタ）アクリロ
イル基を分子内に２つ以上有する化合物の具体例として挙げることができる。
【００８２】
　なお、エポキシポリ（メタ）アクリレートとは、エポキシ基を有するエポキシ樹脂と（
メタ）アクリロイル基を有するモノカルボン酸を反応させてなる化合物全般を示す。前記
エポキシ樹脂は、一分子中にエポキシ基を２個以上有する化合物であり、具体例として、
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、ビスフェノールＳ
型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂、水添ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、水
添ビスフェノールＡＤ型エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂等
のビスフェノール型エポキシ樹脂が挙げられる。
【００８３】
　また、オルソクレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ
樹脂、ナフトールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹
脂、臭素化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、ビスフェノールＳノボラック型エポキシ樹脂、メトキシ基含有ノボラック型エ
ポキシ樹脂、ブロム化フェノールノボラック型エポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹
脂も、エポキシ樹脂の具体例として挙げることができる。
【００８４】
　さらに、フェノールアラルキル型エポキシ樹脂（通称ザイロック樹脂のエポキシ化物）
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、レゾルシンのジグリシジルエーテル、ハイドロキノンのジグリシジルエーテル、カテコ
ールのジグリシジルエーテル、ビフェニル型エポキシ樹脂、テトラメチルビフェニル型エ
ポキシ樹脂等の２官能型エポキシ樹脂も、エポキシ樹脂の具体例として挙げることができ
る。
【００８５】
　さらに、トリグリシジルイソシアヌレート、トリフェニルメタン型エポキシ樹脂、テト
ラフェニルエタン型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン－フェノール付加反応型エポキ
シ樹脂、ビフェニル変性ノボラック型エポキシ樹脂（ビスメチレン基でフェノール核が連
結された多価フェノール樹脂のエポキシ化物）、メトキシ基含有フェノールアラルキル樹
脂なども、エポキシ樹脂の具体例として挙げることができる。
【００８６】
　これらのエポキシ樹脂は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使
用してもよい。
　前記エポキシポリ（メタ）アクリレートは、市販品として容易に入手することもできる
。例えば、昭和電工株式会社製のＶＲ－７７や、共栄社化学株式会社製のエポキシエステ
ル４０ＥＭ、エポキシエステル３００２Ｍ、エポキシエステル３００２Ａ、エポキシエス
テル３０００ＭＫ、及びエポキシエステル３０００Ａや、ダイセルオルネクス株式会社製
のＥＢＥＣＲＹＬ６００、ＥＢＥＣＲＹＬ６４８、及びＥＢＥＣＲＹＬ３７００等が挙げ
られる。
【００８７】
　前記エポキシポリ（メタ）アクリレートと同様に、エポキシポリ（メタ）アクリレート
の環状カルボン酸無水物付加体も（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）として使用す
ることができる。
　エポキシポリ（メタ）アクリレートの環状カルボン酸無水物付加体とは、前記エポキシ
ポリ（メタ）アクリレート中の水酸基の一部あるいは全部に環状カルボン酸無水物を付加
して得られる、重合性不飽和結合を有するカルボキシル基含有化合物である。
【００８８】
　エポキシポリ（メタ）アクリレートの環状カルボン酸無水物付加体の原料として使用さ
れる環状カルボン酸無水物は、ポリカルボン酸の分子内環状無水物であればよく、例えば
、無水フタル酸、無水コハク酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、３－メチルシクロヘキサン
－１，２－ジカルボン酸無水物、プロパン－１，２－ジカルボン酸無水物等の飽和ジカル
ボン酸無水物や、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、１－
シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物等の不飽和基含有ジカルボン酸無水物を挙
げることができる。これらの中で好ましいものとしては、飽和ジカルボン酸無水物であり
、さらに好ましくは、無水コハク酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、３－メチルシクロヘキ
サン－１，２－ジカルボン酸無水物、プロパン－１，２－ジカルボン酸無水物であり、特
に好ましくは、無水コハク酸、プロパン－１，２－ジカルボン酸無水物である。
【００８９】
　（ポリ）エステルポリ（メタ）アクリレートとは、（メタ）アクリロイルオキシ基以外
の１つ以上のエステル結合を有し、且つ、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する化
合物である。（ポリ）エステルポリ（メタ）アクリレートは、市販品として容易に入手す
ることもできる。例えば、東亜合成株式会社製のアロニックスＭ－６１００、Ｍ－６２５
０、及びＭ－６５００等を挙げることができる。
【００９０】
　（ポリ）カーボネートポリオールポリ（メタ）アクリレートとは、１つ以上のカーボネ
ート基を有し、且つ、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する化合物である。その合
成法としては、（メタ）アクリル酸のクロライドとポリカーボネートポリオールとの脱塩
酸反応、（メタ）アクリル酸と（ポリ）カーボネートポリオールとの直接脱水反応、（メ
タ）アクリル酸の低級アルキルエステルと（ポリ）カーボネートポリオールのエステル交
換反応等が用いられる。
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【００９１】
　（ポリ）カーボネートポリオールポリ（メタ）アクリレートは、市販品として容易に入
手することもでき、例えば、宇部興産株式会社製のポリカーボネートジオールジアクリレ
ートである下記式（１５）の化合物が挙げられる。
【００９２】
【化１６】

【００９３】
　水添ポリブタジエンポリ（メタ）アクリレートとは、分子中に水添ポリブタジエン構造
と（メタ）アクリレート基とを有する化合物である。
　その合成法としては、水添ポリブタジエンポリオールと（メタ）アクリル酸のエステル
化、水添ポリブタジエンポリオールと（メタ）アクリル酸エステルとのエステル交換反応
、水添ポリブタジエンポリオールとイソシアナト基含有（メタ）アクリレートの付加、水
添ポリブタジエンポリオール、ポリイソシアネート、及びアルコール性水酸基含有（メタ
）アクリレートの付加等が好ましく使用される。
【００９４】
　水添ポリブタジエンポリ（メタ）アクリレートは、市販品として容易に入手することも
できる。例えば、水添ポリブタジエンポリオール、ポリイソシアネート、及びアルコール
性水酸基含有アクリレートの付加物である、ＮＩＳＳＯ－ＰＢ　ＴＥＡＩ－１０００（日
本曹達株式会社製）や、水添ポリブタジエンジアクリレートであるＳＰＢＤＡ－Ｓ３０等
が挙げられる。
【００９５】
　水添ポリブタジエンポリ（メタ）アクリレートの中では、ウレタン結合を有さない水添
ポリブタジエンポリオールと（メタ）アクリル酸のエステル化物、あるいは水添ポリブタ
ジエンポリオールと（メタ）アクリル酸エステルとのエステル交換反応物が好ましい。
　（ポリ）ウレタンポリ（メタ）アクリレートとは、分子中に１つ以上のウレタン結合を
有し且つ１つ以上の（メタ）アクリレート基を有する化合物であり、ポリオール、ポリイ
ソシアネート、及びヒドロキシ基含有（メタ）アクリレートを必須の原料として、重付加
反応を行うことにより得られる化合物、あるいは、ポリオールとイソシアナト基含有（メ
タ）アクリレートを必須の原料として、重付加反応を行うことにより得られる化合物を挙
げることができる。
【００９６】
　また、（ポリ）ウレタンポリ（メタ）アクリレートとしては、エポキシポリ（メタ）ア
クリレートのヘキサヒドロ無水フタル酸付加物、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無
水フタル酸付加物、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コハク酸付加物、２－ヒド
ロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートのヘキサヒドロ無水フタル酸付加
物、２－ヒドロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートの無水フタル酸付加
物、２－ヒドロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートの無水コハク酸付加
物、２，２－ジメチロールプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のカルボキシ
基含有ポリオールと、ポリイソシアネートと、アルコール性水酸基及び（メタ）アクリロ
イル基を１分子中に有する化合物と、を必須原料成分として用いて製造されるアクリロイ
ル基含有ポリウレタンのような、カルボキシ基を有するポリ（メタ）アクリロイル基含有
化合物を挙げることができる。
【００９７】
　さらに、（ポリ）ウレタンポリ（メタ）アクリレートとしては、２，２－ジメチロール
プロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のカルボキシ基含有ポリオールと、イソ
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シアナト基及び（メタ）アクリロイル基を１分子中に有する化合物と、を必須原料成分と
して用いて製造されるアクリロイル基含有ポリウレタンのような、カルボキシ基を有する
ポリ（メタ）アクリロイル基含有化合物を同様に挙げることができる。
【００９８】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物の酸性メッキ液等の酸性水溶液への耐
性を良好にするには、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）は、芳香環構造及び複素
環構造の群より選ばれる少なくとも１つの構造を有することが好ましい。
　また、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物を、後述のように塩基性水溶液
で剥離するためには、光硬化型マスク材用インキの酸価を２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１５０
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下とし、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）を下記の化合物とす
ることが好ましい。
【００９９】
　すなわち、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）は、コハク酸モノ２－（アクリロ
イロキシ）エチル、フタル酸モノ２－（アクリロイロキシ）エチル、ヘキサヒドロフタル
酸モノ２－（アクリロイロキシ）エチル、コハク酸モノ２－（メタクリロイロキシ）エチ
ル、フタル酸モノ２－（メタクリロイロキシ）エチル、ヘキサヒドロフタル酸モノ２－（
メタクリロイロキシ）エチル等のカルボキシ基を有する単官能（メタ）アクリロイル基含
有化合物とすることが好ましい。
【０１００】
　同様に、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）は、エポキシポリ（メタ）アクリレ
ートのヘキサヒドロ無水フタル酸付加物、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無水フタ
ル酸付加物、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コハク酸付加物、２－ヒドロキシ
－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートのヘキサヒドロ無水フタル酸付加物、２
－ヒドロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートの無水フタル酸付加物、２
－ヒドロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートの無水コハク酸付加物、２
，２－ジメチロールプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のカルボキシ基含有
ポリオールと、ポリイソシアネートと、アルコール性水酸基及び（メタ）アクリロイル基
を１分子中に有する化合物と、を必須原料成分として用いて製造されるアクリロイル基含
有ポリウレタンのような、カルボキシ基を有するポリ（メタ）アクリロイル基含有化合物
とすることが好ましい。
【０１０１】
　同様に、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）は、２，２－ジメチロールプロピオ
ン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のカルボキシ基含有ポリオールと、イソシアナト
基及び（メタ）アクリロイル基を１分子中に有する化合物と、を必須原料成分として用い
て製造されるアクリロイル基含有ポリウレタンのような、カルボキシ基を有するポリ（メ
タ）アクリロイル基含有化合物とすることが好ましい。
【０１０２】
　これらの（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の中では、エポキシポリ（メタ）ア
クリレートのヘキサヒドロ無水フタル酸付加物、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無
水フタル酸付加物、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コハク酸付加物、２－ヒド
ロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートのヘキサヒドロ無水フタル酸付加
物、２－ヒドロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートの無水フタル酸付加
物、２－ヒドロキシ－３－アクリロイロキシプロピルメタクリレートの無水コハク酸付加
物、２，２－ジメチロールプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のカルボキシ
基含有ポリオールと、ポリイソシアネートと、アルコール性水酸基及び（メタ）アクリロ
イル基を１分子中に有する化合物と、を必須原料成分として用いて製造されるアクリロイ
ル基含有ポリウレタンがより好ましい。
【０１０３】
　また、２，２－ジメチロールプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のカルボ
キシ基含有ポリオールと、イソシアナト基及び（メタ）アクリロイル基を１分子中に有す
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る化合物と、を必須原料成分として用いて製造されるアクリロイル基含有ポリウレタンも
、同様により好ましい。
　さらに好ましいのは、エポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コハク酸付加物及びエ
ポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コハク酸付加物の少なくとも一方を必須原料成分
として用いて製造されるアクリロイル基含有ポリウレタンである。
【０１０４】
　最も好ましいのは、ビスフェノールＡ型のエポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コ
ハク酸付加物、ビスフェノールＦ型のエポキシポリ（メタ）アクリレートの無水コハク酸
付加物、ビスフェノールＡ型のエポキシポリ（メタ）アクリレートのヘキサヒドロ無水フ
タル酸付加物、ビスフェノールＦ型のエポキシポリ（メタ）アクリレートのヘキサヒドロ
無水フタル酸付加物、トリグリシジルイソシアヌレートの（メタ）アクリル酸付加物の無
水コハク酸付加物、及びトリグリシジルイソシアヌレートの（メタ）アクリル酸付加物の
ヘキサヒドロ無水フタル酸付加物のうち少なくとも１種を必須原料成分として用いて製造
されるアクリロイル基含有ポリウレタンである。
【０１０５】
　なお、前述したように、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物を塩基性水溶
液で剥離するためには、光硬化型マスク材用インキの酸価を２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１５
０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下とする必要がある。光硬化型マスク材用インキを基材に印刷して硬
化させマスク材を形成し、酸性メッキ液を使用したメッキを施した後にマスク材を剥離す
るが、マスク材の剥離については、例えば、濃度１０質量％の水酸化ナトリウム水溶液に
１０分間浸漬することにより、基材から剥離可能であることが望まれている。そのために
は、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの酸価は、３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１３０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲内であることがより好ましく、３５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１２０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲内であることがさらに好ましく、５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１００
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲内であることが特に好ましい。
【０１０６】
　上記の酸価を達成するためには、例えば、不飽和基含有化合物（Ａ）と（メタ）アクリ
ロイル基含有化合物（Ｂ）との少なくとも一方が、カルボキシル基を有する化合物を含む
ことが好ましく、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）がカルボキシ基及び（メタ）
アクリロイル基を有する化合物を含むことがより好ましい。
　（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の分子量は特に限定されないが、硬化物の耐
酸性の観点から、数平均分子量が２００以上であることが好ましい。
【０１０７】
　また、光硬化型マスク材用インキの酸価を２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１５０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下とするためには、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）はカルボキシル基を有
することが好ましく、その好ましい酸価は、５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１８５ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下であり、より好ましい酸価は６０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下で
あり、さらに好ましい酸価は７０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１７５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。
【０１０８】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキにおいて、（メタ）アクリロイル基含有化合物
（Ｂ）の好ましい配合量は、不飽和基含有化合物（Ａ）の配合量に依存するため、一概に
は言えない。しかし、硬化物の耐酸性の観点から、不飽和基含有化合物（Ａ）と（メタ）
アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の合計の含有量は、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ
）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、及びチオール化合物（Ｃ）の合計の含有量１００質
量部に対して、７０質量部以上９５質量部以下であることが好ましく、７５質量部以上９
４質量部以下であることがより好ましく、８０質量部以上９３質量部以下であることがさ
らに好ましい。不飽和基含有化合物（Ａ）と（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）の
合計の含有量が上記の通りであれば、硬化物の酸性メッキ液等の酸性水溶液への耐性が発
現されやすい。
【０１０９】
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　上記の観点から、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ
）、及びチオール化合物（Ｃ）の合計の含有量１００質量部に対する（メタ）アクリロイ
ル基含有化合物（Ｂ）の好ましい含有量は、３５質量部以上９０質量部以下であり、さら
に好ましくは４３質量部以上８７質量部以下であり、特に好ましくは５０質量部以上８３
質量部以下である。
【０１１０】
〔３〕１分子中に２個以上のメルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）
　次に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの必須成分である１分子中に２個以上の
メルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）について説明する。チオール化合物（Ｃ）は
、１分子中に２個以上のメルカプト基を有する化合物であれば、特に制限はない。なお、
前述の（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）とチオール化合物（Ｃ）との両方に該当
する化合物は、チオール化合物（Ｃ）であって（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）
ではないと定義する。また、前述の不飽和基含有化合物（Ａ）とチオール化合物（Ｃ）と
の両方に該当する化合物は、不飽和基含有化合物（Ａ）であってチオール化合物（Ｃ）で
はないと定義する。
【０１１１】
　１分子中に２個のメルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）の例としては、ブタンジ
オールビス（２－メルカプトアセテート）、ヘキサンジオールビス（２－メルカプトアセ
テート）、エタンジオールビス（２－メルカプトアセテート）、ブタンジオールビス（２
－メルカプトアセテート）、２，２’－（エチレンジチオ）ジエタンチオール、エチレン
グリコールビス（３－メルカプト－２－メチルプロピオネート）、プロピレングリコール
ビス（３－メルカプト－２－メチルプロピオネート）、ジエチレングリコールビス（３－
メルカプト－２－メチルプロピオネート）、ブタンジオールビス（３－メルカプト－２－
メチルプロピオネート）、オクタンジオールビス（３－メルカプト－２－メチルプロピオ
ネート）、ビス（３－メルカプト－２－メチルプロピル）フタレート等の１分子中に２個
の１級のメルカプト基を有する化合物や、１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ
）ブタン、ビス（１－メルカプトエチル）フタレート、ビス（２－メルカプトプロピル）
フタレート、ビス（３－メルカプトブチル）フタレート、エチレングリコールビス（３－
メルカプトブチレート）、プロピレングリコールビス（３－メルカプトブチレート）、ジ
エチレングリコールビス（３－メルカプトブチレート）、ブタンジオールビス（３－メル
カプトブチレート）、オクタンジオールビス（３－メルカプトブチレート）、エチレング
リコールビス（２－メルカプトプロピオネート）、プロピレングリコールビス（２－メル
カプトプロピオネート）、ジエチレングリコールビス（２－メルカプトプロピオネート）
、ブタンジオールビス（２－メルカプトプロピオネート）、オクタンジオールビス（２－
メルカプトプロピオネート）、エチレングリコールビス（２－メルカプトプロピオネート
）、プロピレングリコールビス（２－メルカプトプロピオネート）、ジエチレングリコー
ルビス（２－メルカプトプロピオネート）、ブタンジオールビス（２－メルカプトプロピ
オネート）、オクタンジオールビス（２－メルカプトプロピオネート）、エチレングリコ
ールビス（４－メルカプトバレレート）、プロピレングリコールビス（４－メルカプトイ
ソバレレート）、ジエチレングリコールビス（４－メルカプトバレレート）、ブタンジオ
ールビス（４－メルカプトバレレート）、オクタンジオールビス（４－メルカプトバレレ
ート）、エチレングリコールビス（３－メルカプトバレレート）、プロピレングリコール
ビス（３－メルカプトバレレート）、ジエチレングリコールビス（３－メルカプトバレレ
ート）、ブタンジオールビス（３－メルカプトバレレート）、オクタンジオールビス（３
－メルカプトバレレート）等の１分子中に２個の２級のメルカプト基を有する化合物や、
エチレングリコールビス（２－メルカプトイソブチレート）、プロピレングリコールビス
（２－メルカプトイソブチレート）、ジエチレングリコールビス（２－メルカプトイソブ
チレート）、ブタンジオールビス（２－メルカプトイソブチレート）、オクタンジオール
ビス（２－メルカプトイソブチレート）等の１分子中に２個の３級のメルカプト基を有す
る化合物等を挙げることができる。



(22) JP WO2018/123774 A1 2018.7.5

10

20

30

40

50

【０１１２】
　１分子中に３個のメルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）の例としては、トリメチ
ロールプロパントリス（２－メルカプトアセテート）、トリメチロールプロパントリス（
３－メルカプトプロピオネート）、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプト－２
－メチルプロピオネート）等の１分子中に３個の１級のメルカプト基を有する化合物や、
トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトブチレート）、トリメチロールプロパン
トリス（２－メルカプトプロピオネート）、トリメチロールプロパントリス（４－メルカ
プトバレレート）、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトバレレート）、１，
３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジン－２，
４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン等の１分子中に３個の２級のメルカプト基を有す
る化合物や、トリメチロールプロパントリス（２－メルカプトイソブチレート）等の１分
子中に３個の３級のメルカプト基を有する化合物等を挙げることができる。
【０１１３】
　１分子中に４個のメルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）の例としては、ペンタエ
リスリトールテトラキス（２－メルカプトアセテート）、ペンタエリスリトールテトラキ
ス（３－メルカプトプロピオネート）等の１分子中に４個の１級のメルカプト基を有する
化合物や、ジペンタエリスリトールヘキサキス（３－メルカプトブチレート）、ペンタエ
リスリトールテトラキス（２－メルカプトプロピオネート）、ペンタエリスリトールテト
ラキス（３－メルカプト－２－プロピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（２
－メルカプトイソブチレート）、ペンタエリスリトールテトラキス（４－メルカプトバレ
レート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトバレレート）等の１分子中
に４個の２級のメルカプト基を有する化合物や、ペンタエリスリトールテトラキス（２－
メルカプトイソブチレート）等の１分子中に４個の３級のメルカプト基を有する化合物等
を挙げることができる。
【０１１４】
　１分子に６つのメルカプト基を有するチオール化合物（Ｃ）の例としては、ジペンタエ
リスリトールヘキサキス（３－メルカプト－２－メチルプロピオネート）等の１分子中に
６個の１級のメルカプト基を有する化合物や、ジペンタエリスリトールヘキサキス（３－
メルカプトブチレート）、ジペンタエリスリトールヘキサキス（２－メルカプトプロピオ
ネート）、ジペンタエリスリトールヘキサキス（２－メルカプトイソブチレート）、ジペ
ンタエリスリトールヘキサキス（４－メルカプトバレレート）、ジペンタエリスリトール
ヘキサキス（３－メルカプトバレレート）等の１分子中に６個の２級のメルカプト基を有
する化合物や、ジペンタエリスリトールヘキサキス（２－メルカプトイソブチレート）等
の１分子中に６個の３級のメルカプト基を有する化合物等を挙げることができる。
【０１１５】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキの酸性メッキ液耐性とポットライフを考慮する
と、チオール化合物（Ｃ）としては、１分子中に２個の２級のメルカプト基を有する化合
物、１分中に２個の３級のメルカプト基を有する化合物、１分子中に３個の２級のメルカ
プト基を有する化合物、１分子中に３個の３級のメルカプト基を有する化合物、１分子中
に４個の２級のメルカプト基を有する化合物、１分子中に４個の３級のメルカプト基を有
する化合物、１分子中に６個の２級のメルカプト基を有する化合物、１分子中に６個の３
級のメルカプト基を有する化合物等の、１分子中に１級のメルカプト基を有さず且つ２級
のメルカプト基の数及び３級のメルカプト基の数の総数が２個以上である化合物が好まし
い。すなわち、チオール化合物（Ｃ）が有する全てのメルカプト基が、２級のメルカプト
基又は３級のメルカプト基であることが好ましい。
【０１１６】
　さらに好ましいチオール化合物（Ｃ）としては、１，４－ビス（３－メルカプトブチリ
ルオキシ）ブタン、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）、１
，３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジン－２
，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、及びトリメチロールプロパントリス（３－メ
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ルカプトブチレート）があげられる。
【０１１７】
　チオール化合物（Ｃ）の分子量は特に限定されるものではないが、本実施形態の光硬化
型マスク材用インキの硬化物の耐酸性向上の観点から、数平均分子量は２００以上１００
０以下であることが好ましい。
　チオール化合物（Ｃ）は、市販品として容易に入手することもできる。市販品として入
手可能である１分子中に２個以上の２級のメルカプト基を含有する２級チオール化合物と
しては、１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン（商品名：カレンズＭＴ
　ＢＤ１，昭和電工株式会社製）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブ
チレート）（商品名：カレンズＭＴ　ＰＥ１，昭和電工株式会社製）、１，３，５－トリ
ス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ
，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン（商品名：カレンズＭＴ　ＮＲ１，昭和電工株式会社製）、ト
リメチロールプロパントリス（３－メルカプトブチレート）（商品名ＴＰＭＢ、昭和電工
株式会社製）等が挙げられる。
【０１１８】
　チオール化合物（Ｃ）のメルカプト基の数に対する不飽和基含有化合物（Ａ）中の式（
１）で表される構造単位Ｚの総数の比（［式（１）で表される構造単位Ｚの総数］／［メ
ルカプト基の数］）は、０．５以上２以下の範囲内であることが好ましく、０．７以上１
．５以下の範囲内であることがより好ましく、０．８以上１．３以下の範囲内であること
がさらに好ましい。前記比が上記のような値となるように不飽和基含有化合物（Ａ）及び
チオール化合物（Ｃ）の含有量を決定することができる。
【０１１９】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキにおける不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）
アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、及びチオール化合物（Ｃ）の合計の含有量を１００質
量部とした場合、チオール化合物（Ｃ）の含有量は５質量部以上３５質量部以下であるこ
とが好ましく、６質量部以上３２質量部以下であることがより好ましく、７質量部以上３
０質量部以下であることがさらに好ましい。
【０１２０】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキに用いられるチオール化合物（Ｃ）において、
全てのメルカプト基が第二級炭素原子又は第三級炭素原子に結合している（すなわち、２
級のメルカプト基又は３級のメルカプト基である）場合には、本実施形態の光硬化型マス
ク材用インキはポットライフや保存安定性に優れている。
　なお、本実施形態の光硬化型マスク材用インキには、発明の効果が損なわれない範囲の
量であれば、チオール化合物（Ｃ）以外のメルカプト基含有化合物（すなわち、１分子中
に１個のメルカプト基を有する化合物）を配合してもよい。ただし、チオール化合物（Ｃ
）以外のメルカプト基含有化合物の配合量は、硬化性、耐酸性等の維持の観点から、チオ
ール化合物（Ｃ）を含む全てのメルカプト基含有化合物の含有量の２０質量％以下である
ことが好ましい。
【０１２１】
〔４〕光重合開始剤（Ｄ）
　次に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの必須成分である光重合開始剤（Ｄ）に
ついて説明する。本実施形態の光硬化型マスク材用インキに用いられる光重合開始剤（Ｄ
）は、光照射によって感光し、重合性のラジカルを発生する化合物あるいは化合物の組み
合わせであれば、特に制限はない。
【０１２２】
　可視光線、紫外線の照射による重合で用いられる光重合開始剤（Ｄ）の具体例としては
、アセトフェノン、ジエトキシアセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル
ケトン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－
１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）ブタノ
ン－１、１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチ



(24) JP WO2018/123774 A1 2018.7.5

10

20

30

40

50

ル－１－プロパン－１－オン、２－ヒドロオキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－
１－オン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１－［４－（２
－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－
オン等のアセトフェノン又はその誘導体があげられる。
【０１２３】
　また、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、４，４’
－ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４－トリメチルシリルベンゾフェノン等のベ
ンゾフェノン又はその誘導体や、ベンゾイン、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインプ
ロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル等の
ベンゾイン又はその誘導体も、光重合開始剤（Ｄ）の具体例としてあげられる。
【０１２４】
　さらに、メチルフェニルグリオキシレート、ベンゾインジメチルケタール、ビス（２，
４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロ
ルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）
－２，５－ジメチルフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル
）－４－エトキシフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）
－４－ビフェニリルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－４－
プロピルフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－２－ナ
フチルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－１－ナフチルホス
フィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－４－クロルフェニルホスフィ
ンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－２，４－ジメトキシフェニルホス
フィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－デシルホスフィンオキサイド
、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－４－オクチルフェニルホスフィンオキサイド、
ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルホスフィンオキサイド
、ビス（２，６－ジクロルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，４
，６－トリメチルベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルホスフィンオキサイド、ビス
（２，６－ジクロル－３，４，５－トリメトキシベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニ
ルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジクロル－３，４，５－トリメトキシベンゾイ
ル）－４－エトキシフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２－メチル－１－ナフトイル
）－２，５－ジメチルフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２－メチル－１－ナフトイ
ル）－２，５－フェニルホスフィンオキサイド、ビス（２－メチル－１－ナフトイル）－
４－ビフェニリルホスフィンオキサイド、ビス（２－メチル－１－ナフトイル）－４－エ
トキシビフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２－メチル－１－ナフトイル）－２－ナ
フチルホスフィンオキサイド、ビス（２－メチル－１－ナフトイル）－４－プロピルフェ
ニルホスフィンオキサイド、ビス（２－クロル－１－ナフトイル）－２，５－ジメチルフ
ェニリルホスフィンオキサイド、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，６－
トリメチルペンチルホスフィンオキサイド等のビスアシルホスフィンオキサイド化合物も
、光重合開始剤（Ｄ）の具体例としてあげられる。
【０１２５】
　さらに、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニルホスフィンオキサイド、２，
４，６－トリメトキシベンゾイル－ジフェニルホスフィンオキサイド等のアシルホスフィ
ンオキサイド化合物や、ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス［
２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル］チタニウム等のチタ
ノセン化合物も、光重合開始剤（Ｄ）の具体例としてあげられる。
【０１２６】
　さらに、２，４－ジエチルチオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、２－ク
ロロチオキサントン等のチオキサントン類や、メチルフェニルグリオキシレート、ベンゾ
インジメチルケタール、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、ｐ－ジメチルアミノ安
息香酸エチル等の化合物も、光重合開始剤（Ｄ）の具体例としてあげられる。
　なお、例えば、ベンゾフェノン系光重合開始剤、チオキサントン系光重合開始剤等の水
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素引抜タイプの光重合開始剤に対して優れた促進機能を有する、ｐ－ジメチルアミノ安息
香酸イソアミル、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルなどの一般的に光重合促進剤と呼ば
れている化合物も、本明細書では光重合開始剤（Ｄ）に含まれるものと定義する。
【０１２７】
　また、光重合開始剤（Ｄ）は、１種を単独で使用することもできるし、２種以上を併用
することもできる。
　上記の光重合開始剤（Ｄ）の中で好ましいものとしては、アシルフォスフィンオキサイ
ド化合物、ビスアシルフォスフィンオキサイド化合物、２－メチル－１－［４－（メチル
チオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－メチルアミ
ノ－１－（４－モルホリノフェニル）ブタノン－１、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフ
ェニルエタン－１－オン、及び１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンがあげられ
る。
【０１２８】
　そして、特に好ましい光重合開始剤（Ｄ）としては、２，４，６－トリメチルベンゾイ
ル－ジフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメトキシベンゾイル－ジフェニ
ルホスフィンオキサイド、及び１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンがあげられ
る。
　これら好ましい光重合開始剤（Ｄ）についても、１種を単独で使用してもよいし、２種
以上を併用してもよい。
【０１２９】
　また、光重合の後に熱重合を行う場合や、光重合と熱重合を同時に行う場合など、光重
合と熱重合を併用する場合には、光重合開始剤（Ｄ）とともに有機過酸化物等の熱重合開
始剤を併用してもよい。
　不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、及びチオール
化合物（Ｃ）の合計の含有量を１００質量部とした場合、光重合開始剤（Ｄ）の含有量は
０．０１質量部以上１０質量部以下であることが好ましく、０．１質量部以上７質量部以
下であることがより好ましく、０．２質量部以上５質量部以下であることがさらに好まし
い。
【０１３０】
〔５〕重合禁止剤
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アク
リロイル基含有化合物（Ｂ）、チオール化合物（Ｃ）、及び光重合開始剤（Ｄ）を含有す
ることに加えて、その保存安定性の向上のために、必要に応じて重合禁止剤を含有しても
よい。
【０１３１】
　重合禁止剤の具体例としては、４－メトキシフェノール、４－メトキシ－１－ナフトー
ル、１，４－ジメトキシナフタレン、１，４－ジヒドロキシナフタレン、４－メトキシ－
２－メチル－１－ナフトール、４－メトキシ－３－メチル－１－ナフトール、１，４－ジ
メトキシ－２－メチルナフタレン、１，２－ジヒドロキシナフタレン、１，２－ジヒドロ
キシ－４－メトキシナフタレン、１，３－ジヒドロキシ－４－メトキシナフタレン、１，
４－ジヒドロキシ－２－メトキシナフタレン、１，４－ジメトキシ－２－ナフトール、１
，４－ジヒドロキシ－２－メチルナフタレン、ピロガロール、２－メチルヒドロキノン、
ターシャリーブチルヒドロキノン、４－メトキシフェノール、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニ
ルヒドロキシアミンアルミニウム等が挙げられる。これらの重合禁止剤は、１種を単独で
使用してもよいし２種以上を組み合わせて併用してもよい。光硬化型マスク材用インキの
保存安定性の観点から、重合禁止剤としては、４－メトキシフェノール、ピロガロールが
より好ましい。
【０１３２】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキにおける重合禁止剤の含有量は特に限定されな
いが、光硬化型マスク材用インキの保存安定性の観点から、不飽和基含有化合物（Ａ）、
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（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、及びチオール化合物（Ｃ）の合計の含有量１
００質量部に対して１質量部未満であることが好ましく、０．０５質量部以上０．８質量
部以下であることがより好ましく、０．０７質量部以上０．７質量部以下であることがさ
らに好ましい。
【０１３３】
〔６〕溶剤
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、その他の成分として溶剤を含有してもよい
し、溶剤を含有しなくてもよいが、溶剤を実質的に含有しないことが好ましい。溶剤を含
有しない場合は、ソルベントフリーであるため、本実施形態の光硬化型マスク材用インキ
による環境悪化が生じにくい。
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキを製造する際に各成分に由来して不可避的に溶
剤が含まれてしまう場合であっても、溶剤の含有量は該光硬化型マスク材用インキ全体の
２質量％以下であることが好ましい。さらに好ましくは１質量％以下であり、特に好まし
くは０．５質量％以下である。
【０１３４】
〔７〕光硬化型マスク材用インキに添加し得るその他の成分
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アク
リロイル基含有化合物（Ｂ）、チオール化合物（Ｃ）、及び光重合開始剤（Ｄ）を含有す
ることに加えて、任意成分である重合禁止剤を含有してもよく、さらに、本発明の目的を
損なわない範囲内であれば、その他の成分を含有してもよい。その他の成分としては、レ
オロジーコントロール剤、消泡剤、着色剤等を挙げることができる。
【０１３５】
　レオロジーコントロール剤とは、一般的には塗料に添加することにより塗料のレオロジ
ー物性をコントロールする作用を奏する添加剤をいい、チクソトロピック剤、沈降防止剤
、タレ止め剤、増粘剤等の各種の名称で呼ばれるものである。
　レオロジーコントロール剤には無機系レオロジーコントロール剤と有機系レオロジーコ
ントロール剤があり、いずれのレオロジーコントロール剤でも使用することができる。
【０１３６】
　無機系レオロジーコントロール剤としては、アエロジル（登録商標）に代表されるフュ
ームドシリカ等を挙げることができる。
　有機系レオロジーコントロール剤としては、脂肪酸アマイド系レオロジーコントロール
剤や、エチルセルロース系レオロジーコントロール剤等を挙げることができる。脂肪酸ア
マイド系レオロジーコントロール剤は、市販品として容易に入手することもでき、その例
としては、楠本化成株式会社製のディスパロン（登録商標）６５００、ディスパロン（登
録商標）６６５０、ディスパロン（登録商標）６７００等を挙げることができる。エチル
セルロース系レオロジーコントロール剤は、市販品として容易に入手することもでき、そ
の例としては、ダウ・ケミカル社製のＥＴＨＯＣＥＬ（登録商標）４５、ＥＴＨＯＣＥＬ
（登録商標）１００、ＥＴＨＯＣＥＬ（登録商標）２００等を挙げることができる。
【０１３７】
　これらレオロジーコントロール剤の配合量は特に限定されないが、光硬化型マスク材用
インキの印刷性の観点から、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化
合物（Ｂ）、及びチオール化合物（Ｃ）の総量１００質量部に対して、１０質量部未満で
あることが好ましく、０．１質量部以上５質量部以下であることがより好ましい。
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキの２５．０℃における粘度は、１Ｐａ・ｓ以上
２００Ｐａ・ｓ以下であることが好ましく、１０Ｐａ・ｓ以上１５０Ｐａ・ｓ以下である
ことがより好ましく、３０Ｐａ・ｓ以上１３０Ｐａ・ｓ以下であることがさらに好ましい
。
【０１３８】
　なお、本明細書に記載の粘度は、回転型粘度計により測定した粘度である。例えば、Ｂ
ｒｏｏｋｆｉｅｌｄ社製のコーン／プレート型粘度計（型式：ＤＶ－II＋Ｐｒｏ、スピン
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ドルの型番：ＣＰＥ－５２）に、光硬化型マスク材用インキを約０．５ｍｌ装填して、温
度２５．０℃、回転速度３．０ｒｐｍの条件で粘度を測定し、測定開始から７分経過後に
測定された粘度を光硬化型マスク材用インキの粘度とすることができる。
【０１３９】
　光硬化型マスク材用インキの粘度が１Ｐａ・ｓ以上２００Ｐａ・ｓ以下の範囲内であれ
ば、基材へ印刷した後の光硬化型マスク材用インキの流れ出しが大きくなりにくく、光硬
化型マスク材用インキの基材への転写性も良好であり、ボイドやピンホールの発生も抑制
できる。
　また、本実施形態の光硬化型マスク材用インキのチクソトロピー指数は、１．１以上２
．５以下の範囲内であることが好ましく、１．１以上２．０以下の範囲内であることがよ
り好ましく、１．１以上１．５以下の範囲内であることがさらに好ましい。
【０１４０】
　なお、本明細書に記載のチクソトロピー指数は、以下のようにして算出した値である。
すなわち、上記のコーン／プレート型粘度計に光硬化型マスク材用インキを約０．５ｍｌ
装填して、温度２５．０℃、回転速度０．１ｒｐｍの条件で粘度を測定し、測定開始から
７分経過後に測定された粘度の値を、上記のコーン／プレート型粘度計に光硬化型マスク
材用インキを約０．５ｍｌ装填して、温度２５．０℃、回転速度１．０ｒｐｍの条件で粘
度を測定し、測定開始から７分経過後に測定された粘度の値で除した値である。
【０１４１】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、消泡剤を含有することができる。消泡剤の
具体例としては、ＢＹＫ－０７７（ビックケミー・ジャパン社製）、ＳＮデフォーマー４
７０（サンノプコ株式会社製）、ＴＳＡ７５０Ｓ（ＧＥ東芝シリコーン社製）、シリコー
ンオイルＳＨ－２０３（東レ・シリコーン社製）等のシリコーン系消泡剤や、ダッポーＳ
Ｎ－３４８（サンノプコ株式会社製）、ダッポーＳＮ－３５４（サンノプコ株式会社製）
、ダッポーＳＮ－３６８（サンノプコ株式会社製）等のアクリル重合体系消泡剤や、サー
フィノールＤＦ－１１０Ｄ（日信化学工業株式会社製）、サーフィノールＤＦ－３７（日
信化学工業株式会社製）等のアセチレンジオール系消泡剤や、ＦＡ－６３０（信越化学工
業株式会社製）等のフッ素含有シリコーン系消泡剤等を挙げることができる。
【０１４２】
〔８〕光硬化型マスク材用インキの調製
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキは、不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アク
リロイル基含有化合物（Ｂ）、チオール化合物（Ｃ）、及び光重合開始剤（Ｄ）、並びに
、必要に応じて重合禁止剤、酸化防止剤、及びその他の成分を適宜混合して調製すること
ができる。
【０１４３】
　不飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、チオール化合
物（Ｃ）、及び光重合開始剤（Ｄ）は、それぞれ１種を単独で用いてもよいし、２種以上
を併用してもよく、それぞれの成分の配合量は前述の通りである。
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキの調製方法は特に限定されるものではなく、不
飽和基含有化合物（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、チオール化合物（
Ｃ）、光重合開始剤（Ｄ）をはじめとする光硬化型マスク材用インキの各原料を混合、分
散できる方法であればよい。混合、分散する方法の例としては、以下の各方法が挙げられ
る。
　（イ）各原料をガラスビーカー、缶、プラスチックカップ、アルミカップ等の容器に装
入し、撹拌棒、へら等により混練する。
　（ロ）各原料をダブルヘリカルリボン翼、ゲート翼等により混練する。
　（ハ）各原料をプラネタリーミキサーにより混練する。
　（ニ）各原料をビーズミルにより混練する。
　（ホ）各原料を３本ロールにより混練する。
　（ヘ）各原料をエクストルーダー型混練押し出し機により混練する。
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　（ト）各原料を自転・公転ミキサーにより混練する。
【０１４４】
　各原料の添加、混合は任意の順序で行うことができ、全原料を同時に添加してもよいし
、逐次に添加してもよい。
　光重合開始剤（Ｄ）を使用する際には、上記各原料の取扱、混合等の硬化前の処理を、
光重合開始剤（Ｄ）が感光する吸収波長の光を遮断するフィルターを通した照明下、又は
、光重合開始剤（Ｄ）が感光する吸収波長の光の非照射下など、硬化処理以前に光重合開
始剤（Ｄ）が作用しない条件下で行うことができる。
【０１４５】
　また、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物を微パターンのマスク材として
使用する場合には、光硬化型マスク材用インキの印刷法としてスクリーン印刷法を好まし
く用いることができるが、スクリーン印刷法での印刷性を良好にするためには、光硬化型
マスク材用インキが一定範囲のチクソトロピー指数を有することが望ましい。なお、ここ
でいう「チクソトロピー指数」とは、前述した通りである。
【０１４６】
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキの印刷性を良好にするためには、光硬化型マス
ク材用インキの２５℃でのチクソトロピー指数が１．１以上５．０以下の範囲内であるこ
とが好ましく、１．５以上４．５以下の範囲内であることがより好ましく、１．７以上４
．０以下の範囲内であることがさらに好ましい。
　光硬化型マスク材用インキの２５℃でのチクソトロピー指数が１．１以上２．５以下の
範囲内であれば、印刷された光硬化型マスク材用インキが流動してしまうことが抑制され
るため、一定の厚さを有する光硬化型マスク材用インキの塗膜を形成することが容易とな
る。その結果、印刷パターンを維持しやすくなるとともに、印刷された光硬化型マスク材
用インキの塗膜の消泡性も良好に維持できる。
【０１４７】
〔９〕光硬化型マスク材用インキの硬化方法及び硬化物
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキに対して、該光硬化型マスク材用インキが感光
可能な光を照射することによって、光硬化型マスク材用インキが硬化して硬化物が得られ
る。硬化時に使用する光は、光重合開始剤（Ｄ）が感光可能な光である必要があり、具体
例としては可視光線、紫外線、近赤外線が挙げられる。
【０１４８】
　紫外線や可視光線により本実施形態の光硬化型マスク材用インキを硬化させる際の光源
としては、種々のものを使用することができる。例えば、ブラックライト、ＵＶ－ＬＥＤ
ランプ、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、メタルハライドランプ、
キセノンランプ、無電極放電ランプ、ハロゲンランプが挙げられる。
　ここでブラックライトとは、可視光線と３００ｎｍ以下の波長の紫外線とをカットした
特殊外管ガラスに近紫外発光蛍光体を被着し、３００ｎｍ以上４３０ｎｍ以下（ピーク３
５０ｎｍ付近）の波長の近紫外線だけを放射するランプのことである。また、ＵＶ－ＬＥ
Ｄランプとは、紫外線を発する発光ダイオードを使用したランプのことである。これら光
源のうち、高圧水銀ランプ及びメタルハライドランプが、硬化性の観点から好ましい。ま
た、ランニングコスト等の経済性を考慮すると、ＬＥＤランプ（ＵＶ－ＬＥＤランプ）が
好ましい。
【０１４９】
　光の照射量は、本実施形態の光硬化型マスク材用インキを硬化させるのに十分な量であ
ればよく、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの組成、使用量、厚さ、形成する硬化
物の形状などに応じて選択することができる。例えば、本実施形態の光硬化型マスク材用
インキを塗布して形成した塗布膜に対して波長３６５ｎｍの紫外線を照射する場合は、好
ましくは１００ｍＪ／ｃｍ２以上５０００ｍＪ／ｃｍ２以下の露光量、より好ましくは３
００ｍＪ／ｃｍ２以上３０００ｍＪ／ｃｍ２以下の露光量を採用することができる。
【０１５０】
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　本実施形態の光硬化型マスク材用インキを例えば基材上に塗布して塗布膜を形成する場
合の塗布（塗工）方法は、特に限定されない。例えば、スプレー法やディップ法の他、ナ
チュラルコーター、カーテンフローコーター、コンマコーター、グラビアコーター、マイ
クログラビアコーター、ダイコーター、カーテンコーター、キスロール、スクイーズロー
ル、リバースロール、エアブレード、ナイフベルトコーター、フローティングナイフ、ナ
イフオーバーロール、ナイフオンブランケット、インクジェット印刷機、スクリーン印刷
機等を用いた方法が挙げられる。ただし、光硬化型マスク材用インキの硬化物を微細パタ
ーンの保護膜として用いる場合には、印刷パターンを精度よく制御できる点において、ス
クリーン印刷機が最も好ましい。
【０１５１】
　次に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物を含む配線の保護膜（マスク材
）及びその保護膜の製造方法について説明する。
　本実施形態の光硬化型マスク材用インキの硬化物を含む配線の保護膜（マスク材）の製
造方法は、以下の工程１及び工程２を含む。
＜工程１＞
　配線を有する基板上に、本実施形態の光硬化型マスク材用インキを印刷する工程。
【０１５２】
＜工程２＞
　工程１において基板上に印刷された光硬化型マスク材用インキの印刷部分の一部又は全
部に、光硬化型マスク材用インキに含有される光重合開始剤（Ｄ）のうち少なくとも１種
が重合性のラジカル種を発生することのできる波長の光を照射することにより、光硬化型
マスク材用インキを硬化させる工程。
【０１５３】
　工程１は、本実施形態の光硬化型マスク材用インキを印刷して塗膜を得る工程である。
印刷方法に特に制限はなく、例えば、スクリーン印刷法、ロールコーター法、スプレー法
、カーテンコーター法等によってプリント配線基板の全面に塗布して塗膜を得ることがで
きる。印刷物の形状パターンをコントロールするという観点では、スクリーン印刷法が好
ましい。
【０１５４】
　工程２は、工程１で得られた塗膜の一部又は全部に、光重合開始剤（Ｄ）の少なくとも
１種が重合性のラジカル種を発生することのできる波長の光を照射することにより、光硬
化型マスク材用インキを硬化させる工程である。
　工程２で使用される光は、具体的には可視光線、紫外線、近赤外線を使用することがで
きるが、一般的には、紫外線、可視光線を含む光を使用する場合が多く且つ好ましい。特
に好ましくは、紫外線を含むことである。
【０１５５】
　照射される光が紫外線や可視光線である場合は、硬化のための照射光源に特に制限はな
く、例えば、ブラックライト、ＵＶ－ＬＥＤランプ、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀
灯、超高圧水銀灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ、無電極放電ランプ、ハロゲ
ンランプなどを用いることができる。
　この際の光の照射量（露光量）は、光硬化型マスク材用インキの組成等により異なるが
、波長３６５ｎｍの紫外線を照射する場合は、１００ｍＪ／ｃｍ２以上５０００ｍＪ／ｃ
ｍ２以下の範囲内であることが好ましく、３００ｍＪ／ｃｍ２以上３０００ｍＪ／ｃｍ２

以下の範囲内であることがより好ましい。
【０１５６】
　また、保護膜（マスク材）の厚さは、用途に応じ適宜設定すればよいが、一般的には、
０．１μｍ以上３０μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以上２０μｍ以下であること
がより好ましく、２μｍ以上１５μｍ以下であることがさらに好ましい。
　なお、本実施形態は本発明の一例を示したものであって、本発明は本実施形態に限定さ
れるものではない。また、本実施形態には種々の変更又は改良を加えることが可能であり
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、その様な変更又は改良を加えた形態も本発明に含まれ得る。
【実施例】
【０１５７】
　以下に実施例及び比較例を示して、本発明をより詳細に説明する。不飽和基含有化合物
（Ａ）、（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）、チオール化合物（Ｃ）、及び光重合
開始剤（Ｄ）等の各種原料を混合して、実施例１～２１及び比較例１～６の光硬化型マス
ク材用インキを調製した。光硬化型マスク材用インキの調製に用いた各種原料について、
以下に説明する。
【０１５８】
　なお、ヨウ素価は、ＪＩＳ　Ｋ００７０に規定の方法に準拠して測定した。また、光硬
化型マスク材用インキの粘度は、以下の方法により測定した。すなわち、Ｂｒｏｏｋｆｉ
ｅｌｄ社製のコーン／プレート型粘度計（型式：ＤＶ－II＋Ｐｒｏ、スピンドルの型番：
ＣＰＥ－５２）に、光硬化型マスク材用インキを約０．５ｍｌ装填して、温度２５．０℃
、回転速度３．０ｒｐｍの条件で粘度を測定し、測定開始から７分経過後に測定された粘
度を光硬化型マスク材用インキの粘度とした。
【０１５９】
（ｉ）不飽和基含有化合物（Ａ）
　不飽和基含有化合物（Ａ）として、以下の９つの化合物Ａ１～Ａ９を用いた。
　　（Ａ１）ジアリルイソフタレート（株式会社大阪ソーダ製、ヨウ素価２０６）。以下
「ＤＡＩＰ」と記すこともある。
　　（Ａ２）トリメチロールプロパンジアリルエーテル（株式会社大阪ソーダ製のネオア
リルＴ－２０）。以下「ネオアリルＴ－２０」と記すこともある。
　　（Ａ３）トリアリルイソシアヌレート（日本化成株式会社製）。以下「ＴＡＩＣ」と
記すこともある。
【０１６０】
　　（Ａ４）ジアリルフタレート（株式会社大阪ソーダ製）。以下「ＤＡＰ」と記すこと
もある。
　　（Ａ５）ジエチレングリコールビスアリルカーボネート。以下「ＤＥＧＡＣ」と記す
こともある。
　　（Ａ６）後述する合成例４により合成したアルケニルエステルであるジイソプレニル
スクシナート。以下「ＤＩＰＳ」と記すこともある。
　　（Ａ７）後述する合成例５により合成したアルケニルエステルであるジメタリルアジ
ペート。以下「ＤＭＡ」と記すこともある。
　　（Ａ８）後述する合成例７により合成したアルケニルエステル。以下「アリルエステ
ル化合物１」と記すこともある。
　　（Ａ９）後述する合成例８により合成したアルケニルエステル。以下「アリルエステ
ル化合物２」と記すこともある。
【０１６１】
（ii）（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）
　（メタ）アクリロイル基含有化合物（Ｂ）として、以下の８つの化合物Ｂ１～Ｂ８を用
いた。
　　（Ｂ１）ビスフェノールＡグリシジルエーテルアクリル酸付加物（共栄社化学株式会
社製のエポキシエステル３０００Ａ）。以下「エポキシエステル３０００Ａ」と記すこと
もある。
　　（Ｂ２）２－アクリロイロキシエチルコハク酸（共栄社化学株式会社製のＨＯＡ－Ｍ
Ｓ）。以下「ＨＯＡ－ＭＳ」と記すこともある。
　　（Ｂ３）２－アクリロイロキシエチルフタル酸（共栄社化学株式会社製のＨＯＡ－Ｍ
ＰＬ）。以下「ＨＯＡ－ＭＰＬ」と記すこともある。
　　（Ｂ４）後述する合成例１により合成したカルボキシ基含有エポキシアクリレート。
以下「カルボキシ基含有アクリレート１」と記すこともある。
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　　（Ｂ５）後述する合成例２により合成したカルボキシ基含有エポキシアクリレート。
以下「カルボキシ基含有アクリレート２」と記すこともある。
　　（Ｂ６）後述する合成例３により合成したカルボキシ基含有エポキシアクリレート。
以下「カルボキシ基含有アクリレート３」と記すこともある。
　　（Ｂ７）後述する合成例３’により合成したカルボキシ基含有エポキシアクリレート
。以下「カルボキシ基含有アクリレート４」と記すこともある。
　　（Ｂ８）イソシアヌル酸エチレノキシド変性トリアクリレート（東亜合成株式会社製
のＭ－３１５）。以下「Ｍ－３１５」と記すこともある。
【０１６２】
（iii）チオール化合物（Ｃ）
　チオール化合物（Ｃ）として、以下の３つの化合物Ｃ１～Ｃ３を用いた。
　　（Ｃ１）ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）（昭和電工
株式会社製のＰＥ－１）。以下「ＰＥ－１」と記すこともある。
　　（Ｃ２）ペンタエリスリトールテトラキスチオグリコレート（淀化学株式会社製のＰ
ＥＴＧ、チオール当量１１９ｇ／ｅｑ）。以下「ＰＥＴＧ」と記すこともある。
　　（Ｃ３）トリメチロールプロパントリスチオグリコレート（淀化学株式会社製のＴＭ
ＴＧ）。以下「ＴＭＴＧ」と記すこともある。
【０１６３】
（iv）光重合開始剤（Ｄ）
　光重合開始剤（Ｄ）として、以下の化合物Ｄ１を用いた。
　　（Ｄ１）２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニルフォスフィンオキサイド（
ＢＡＳＦ社製のＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＴＰＯ）。以下「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＴＰＯ」と記す
こともある。
【０１６４】
（ｖ）レオロジーコントロール剤
　レオロジーコントロール剤として、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニルフ
ォスフィンオキサイドによって処理したフュームドシリカ（日本アエロジル株式会社製の
Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）　Ｒ－９７４）を用いた。以下「アエロジル」と記すことも
ある。
【０１６５】
（vi）消泡剤
　消泡剤として、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン社製のシリコ
ーン系消泡剤ＴＳＡ－７５０Ｓを用いた。以下「ＴＳＡ－７５０Ｓ」と記すこともある。
（vii）重合禁止剤
　重合禁止剤として、ピロガロールを用いた。
　以下に、前述したカルボキシ基含有エポキシアクリレートの合成例１、２、３、３’と
、アルケニルエステルの合成例４、５、７、８について説明する。
【０１６６】
（合成例１）
　温度計、塩化カルシウム管付還流冷却器、及び撹拌機を装着した容量１リットルの四口
セパラブルフラスコに、ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂のアクリル酸付加物であるエポ
キシアクリレート（５０℃での粘度：２１７．０ｄＰａ・ｓ）２５０．０ｇと、ヘキサヒ
ドロ無水フタル酸１３２．５ｇと、４－メトキシフェノール０．１ｇと、トリフェニルホ
スフィン０．７５ｇとを投入し、オイルバスを用いて四口セパラブルフラスコ内の温度を
８０℃に昇温した。
【０１６７】
　四口セパラブルフラスコの内温を７８～８２℃に維持しつつ、四口セパラブルフラスコ
の内容物を撹拌して、反応を２時間行った。その後、オイルバスを用いて四口セパラブル
フラスコの内温を１２０℃に昇温し、そのまま３時間反応を継続して、エポキシポリ（メ
タ）アクリレートの環状カルボン酸無水物付加体であるカルボキシ基含有エポキシアクリ



(32) JP WO2018/123774 A1 2018.7.5

10

20

30

40

50

レート（カルボキシ基含有アクリレート１）を得た。このカルボキシ基含有アクリレート
１の酸価は、１１６ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１６８】
（合成例２）
　温度計、塩化カルシウム管付還流冷却器、及び撹拌機を装着した容量１リットルの四口
セパラブルフラスコに、ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂のアクリル酸付加物であるエポ
キシアクリレート（５０℃での粘度：２１７．０ｄＰａ・ｓ）２５０．０ｇと、無水コハ
ク酸７５．０ｇと、４－メトキシフェノール０．１ｇと、トリフェニルホスフィン０．６
５ｇとを投入し、オイルバスを用いて四口セパラブルフラスコ内の温度を７０℃に昇温し
た。
【０１６９】
　四口セパラブルフラスコの内温を７０～７５℃に維持しつつ、四口セパラブルフラスコ
の内容物を撹拌して、反応を２時間行った。その後、オイルバスを用いて四口セパラブル
フラスコの内温を１２０℃に昇温し、そのまま３時間反応を継続して、エポキシポリ（メ
タ）アクリレートの環状カルボン酸無水物付加体であるカルボキシ基含有エポキシアクリ
レート（カルボキシ基含有アクリレート２）を得た。このカルボキシ基含有アクリレート
２の酸価は、１１７ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７０】
（合成例３）
　温度計、塩化カルシウム管付還流冷却器、及び撹拌機を装着した容量１リットルの四口
セパラブルフラスコに、ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂のアクリル酸付加物であるエポ
キシアクリレート（５０℃での粘度：２１７．０ｄＰａ・ｓ）２５０．０ｇと、３－メチ
ルヘキサヒドロ無水フタル酸及び４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸の混合物１５７．
５ｇと、４－メトキシフェノール０．１ｇと、トリフェニルホスフィン０．８０ｇとを投
入し、オイルバスを用いて四口セパラブルフラスコ内の温度を７０℃に昇温した。
【０１７１】
　四口セパラブルフラスコの内温を７０～７５℃に維持しつつ、四口セパラブルフラスコ
の内容物を撹拌して、反応を２時間行った。その後、オイルバスを用いて四口セパラブル
フラスコの内温を１２０℃に昇温し、そのまま３時間反応を継続して、エポキシポリ（メ
タ）アクリレートの環状カルボン酸無水物付加体であるカルボキシ基含有エポキシアクリ
レート（カルボキシ基含有アクリレート３）を得た。このカルボキシ基含有アクリレート
３の酸価は、１１８ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７２】
（合成例３’）
　温度計、塩化カルシウム管付還流冷却器、及び撹拌機を装着した容量１リットルの四口
セパラブルフラスコに、ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂のアクリル酸付加物であるエポ
キシアクリレート（５０℃での粘度：２１７．０ｄＰａ・ｓ）２００．０ｇと、無水コハ
ク酸７８．０ｇと、４－メトキシフェノール０．１ｇと、トリフェニルホスフィン０．６
５ｇとを投入し、オイルバスを用いて四口セパラブルフラスコ内の温度を７０℃に昇温し
た。
【０１７３】
　四口セパラブルフラスコの内温を７０～７５℃に維持しつつ、四口セパラブルフラスコ
の内容物を撹拌して、反応を２時間行った。その後、オイルバスを用いて四口セパラブル
フラスコの内温を１２０℃に昇温し、そのまま３時間反応を継続して、エポキシポリ（メ
タ）アクリレートの環状カルボン酸無水物付加体であるカルボキシ基含有エポキシアクリ
レート（カルボキシ基含有アクリレート４）を得た。このカルボキシ基含有アクリレート
４の酸価は、１５０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７４】
（合成例４）
　撹拌機及びディーンスターク装置付き還流冷却器を装着した容量２リットルの三口丸底
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式会社クラレ製）８５１．０ｇと、トルエン６００ｇと、ｐ－トルエンスルホン酸１３．
３ｇとを投入し、温度を７０℃に調整したオイルバスで加熱しながら、三口丸底フラスコ
の内容物を撹拌して、反応を２時間行った。その後、撹拌したまま、オイルバスの温度を
１２５℃に昇温し、反応を継続した。反応中に生成する水は、ディーンスターク装置を用
いて三口丸底フラスコから除去した。
【０１７５】
　反応を１３時間続けた後に反応を終了し、三口丸底フラスコ内の溶液を容量３リットル
の分液ロートに移した。その後、濃度５質量％の水酸化ナトリウム水溶液１００ｇを分液
ロートに入れ、分液ロートを振盪したら、液が水相と有機相の２相に分離するまで静置し
た。分離した水相を除去したら、濃度１質量％の水酸化ナトリウム水溶液２００ｇを分液
ロートに入れ、上記と同様に振盪、静置、水相除去の操作を行った。次に、濃度１質量％
の塩化ナトリウム水溶液２００ｇを分液ロートに入れ、上記と同様に振盪、静置、水相除
去を行うという操作を２回繰り返した。
【０１７６】
　分液ロートから有機相を取り出し、エバポレーターを用いて有機相からトルエン及び過
剰のイソプレノールを留去した。そして、蒸留装置を用いて、トルエン及び過剰のイソプ
レノールを留去した有機相の減圧蒸留を行い、８７０ｇの無色透明液体を得た。この無色
透明液体は、式（１６）で表されるジイソプレニルスクシナートである。
【０１７７】
【化１７】

【０１７８】
（合成例５）
　撹拌機及びディーンスターク装置付き還流冷却器を装着した容量２リットルの三口丸底
フラスコに、アジピン酸（東京化成株式会社製）５１１．５ｇと、メタリルアルコール（
東京化成株式会社製）６５６．２ｇと、トルエン６００ｇと、ｐ－トルエンスルホン酸１
３．３ｇとを投入し、温度を１２５℃に調整したオイルバスで加熱しながら、三口丸底フ
ラスコの内容物を撹拌して、反応を行った。反応中に生成する水は、ディーンスターク装
置を用いて三口丸底フラスコから除去した。
【０１７９】
　反応を１５時間続けた後に反応を終了し、三口丸底フラスコ内の溶液を容量３リットル
の分液ロートに移した。その後、濃度５質量％の水酸化ナトリウム水溶液１００ｇを分液
ロートに入れ、分液ロートを振盪したら、液が水相と有機相の２相に分離するまで静置し
た。分離した水相を除去したら、濃度１質量％の水酸化ナトリウム水溶液２００ｇを分液
ロートに入れ、上記と同様に振盪、静置、水相除去の操作を行った。次に、濃度１質量％
の塩化ナトリウム水溶液２００ｇを分液ロートに入れ、上記と同様に振盪、静置、水相除
去を行うという操作を２回繰り返した。
【０１８０】
　分液ロートから有機相を取り出し、エバポレーターを用いて有機相からトルエン及び過
剰のメタリルアルコールを留去した。そして、蒸留装置を用いて、トルエン及び過剰のメ
タリルアルコールを留去した有機相の減圧蒸留を行い、８０１ｇの無色透明液体を得た。
この無色透明液体は、式（１７）で表されるジメタリルアジペートである。
【０１８１】
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【化１８】

【０１８２】
（合成例６）
　撹拌機及びディーンスターク装置付き還流冷却器を装着した容量２リットルの三口丸底
フラスコに、無水コハク酸（東京化成株式会社製）３８０．３ｇと、アリルアルコール（
昭和電工株式会社製）５８１．０ｇと、トルエン６００ｇと、ｐ－トルエンスルホン酸１
３．３ｇとを投入し、温度を７０℃に調整したオイルバスで加熱しながら、三口丸底フラ
スコの内容物を撹拌して、反応を２時間行った。その後、撹拌したまま、オイルバスの温
度を１２５℃に昇温し、反応を継続した。反応中に生成する水は、ディーンスターク装置
を用いて三口丸底フラスコから除去した。
【０１８３】
　反応を１３時間続けた後に反応を終了し、三口丸底フラスコ内の溶液を容量３リットル
の分液ロートに移した。その後、濃度５質量％の水酸化ナトリウム水溶液１００ｇを分液
ロートに入れ、分液ロートを振盪したら、液が水相と有機相の２相に分離するまで静置し
た。分離した水相を除去したら、濃度１質量％の水酸化ナトリウム水溶液２００ｇを分液
ロートに入れ、上記と同様に振盪、静置、水相除去の操作を行った。次に、濃度１質量％
の塩化ナトリウム水溶液２００ｇを分液ロートに入れ、上記と同様に振盪、静置、水相除
去を行うという操作を２回繰り返した。
　分液ロートから有機相を取り出し、エバポレーターを用いて有機相からトルエン及び過
剰のアリルアルコールを留去した。そして、蒸留装置を用いて、トルエン及び過剰のアリ
ルアルコールを留去した有機相の減圧蒸留を行い、６３０ｇの無色透明液体を得た。この
無色透明液体はコハク酸ジアリルである。
【０１８４】
（合成例７）
　蒸留装置を装着した容量１リットルの三口フラスコに、合成例６で合成したコハク酸ジ
アリル３９６．４ｇと、３－メチル－１，５－ペンタンジオール１１８．２ｇと、ジオク
チル錫オキサイド０．２６ｇとを仕込み、窒素気流下で１８０℃に加熱して、生成するア
リルアルコールを留去した。アリルアルコールが１０５ｇ程度留出したところで、反応系
内を１．３３ｋＰａまで減圧し、アリルアルコールの留出速度を速めた。理論量のアリル
アルコールが留出した後に、さらに１時間加熱し、さらに温度１８０℃、圧力０．１３ｋ
Ｐａで１時間保持したら、反応系内を冷却して、３９８．５ｇのアルケニルエステルを得
た。このアルケニルエステルは、式（１８）で表されるアリルエステル化合物１である。
式（１８）中のｉは０又は１以上の整数であり、且つ、ｉの平均値は１である。
【０１８５】
【化１９】

【０１８６】
（合成例８）
　蒸留装置を装着した容量１リットルの三口フラスコに、合成例６で合成したコハク酸ジ
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アリル３９６．４ｇと、ポリカーボネートジオール５００．３ｇと、ジオクチル錫オキサ
イド０．７ｇを仕込み、窒素気流下で１７０℃に加熱して、生成するアリルアルコールを
留去した。このポリカーボネートジオールの原料であるジオールは、１，６－ヘキサンジ
オールと３－メチル－１，５－ペンタンジオールであり、そのモル比は１，６－ヘキサン
ジオール：３－メチル－１，５－ペンタンジオール＝１０：９０である。また、このポリ
カーボネートジオールの水酸基価は２２４．３ｍｇＫＯＨ／ｇである。
【０１８７】
　アリルアルコールが１０５ｇ程度留出したところで、反応系内を１．３３ｋＰａまで減
圧し、アリルアルコールの留出速度を速めた。理論量のアリルアルコールが留出した後に
、さらに１時間加熱し、さらに温度１７０℃、圧力０．１３ｋＰａで１時間保持したら、
反応系内を冷却して、７８１．０ｇのアルケニルエステルを得た。このアルケニルエステ
ルは、式（１９）で表されるアリルエステル化合物２である。式（１９）中のＲ７は、ヘ
キシレン基又は３－メチルペンチレン基を示す。また、式（１９）中のｊ及びｋは、それ
ぞれ独立に０又は１以上の整数を示す。
【０１８８】
【化２０】

　次に、上記の各原料を配合して光硬化型マスク材用インキを調製した例について説明す
る。
【０１８９】
（実施例１）
　不飽和基含有化合物（Ａ）であるジアリルイソフタレート１９．６質量部と、（メタ）
アクリロイル基含有化合物（Ｂ）であるエポキシエステル３０００Ａ　４１．５質量部と
、アクリロイル基含有化合物（Ｂ）であるＨＯＡ－ＭＳ　２０質量部と、チオール化合物
（Ｃ）であるＰＥＴＧ　１８．９質量部と、光重合開始剤（Ｄ）であるＩＲＧＡＣＵＲＥ
　ＴＰＯ　２．０質量部と、レオロジーコントロール剤であるアエロジル３質量部と、消
泡剤であるＴＳＡ－７５０Ｓ　０．５質量部と、重合禁止剤であるピロガロール０．２質
量部とを、株式会社シンキー製の自転公転型攪拌機あわとり練太郎ＡＲＥ３１０を用いて
混合して、光硬化型マスク材用インキを調製した。
【０１９０】
　得られた光硬化型マスク材用インキの２５℃での粘度は２５０００ｍＰａ・ｓであった
。また、光硬化型マスク材用インキの全体の酸価は４９．１ｍｇＫＯＨ／ｇであった。な
お、ここでいう「光硬化型マスク材用インキの全体」とは、光硬化型マスク材用インキを
構成する成分の総量を意味し、例えば、実施例１の場合には、ＤＡＩＰ、エポキシエステ
ル３０００Ａ、ＨＯＡ－ＭＳ、ＰＥＴＧ、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＴＰＯ、Ａｅｒｏｓｉｌ（
登録商標）　Ｒ－９７４、ＴＳＡ－７５０Ｓ及びピロガロールの総量を意味する。さらに
、光硬化型マスク材用インキのチオール／エン比（すなわち、光硬化型マスク材用インキ
が有するメルカプト基の数と不飽和基含有化合物（Ａ）が有する不飽和基（炭素－炭素二
重結合）の数との比である。）は１．００であった。これら光硬化型マスク材用インキの
粘度、酸価、及びチオール／エン比を表１、２に示す。
【０１９１】
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【表１】

【０１９２】
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【表２】

【０１９３】
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（実施例２～２１及び比較例１～６）
　各原料の種類及び配合量を表１、２に示す通りに変更した点以外は、実施例１と同様の
操作を行って、実施例２～２１及び比較例１～６の光硬化型マスク材用インキをそれぞれ
調製した。表１、２における各原料の配合量の数値は、質量部を示す。実施例２～２１及
び比較例１～６の光硬化型マスク材用インキの粘度、酸価、及びチオール／エン比は、表
１、２に示す通りである。
　次に、上記のようにして得られた実施例１～２１及び比較例１～６の光硬化型マスク材
用インキの保存安定性と、実施例１～２１及び比較例１～６の光硬化型マスク材用インキ
の硬化物の錫メッキ耐性及びアルカリ剥離性をそれぞれ評価し、結果を表３に示す。以下
に評価方法を説明する。
【０１９４】
（保存安定性の評価方法）
　光硬化型マスク材用インキを室温（２３℃）で３日間放置し、不均化又はゲル化が生じ
ているか否かを目視で確認した。不均化及びゲル化が３日以上生じなかった場合は、保存
安定性が優れていると評価し、表３においては「Ａ」と示す。３日経過する以前の段階で
増粘した場合は、保存安定性が劣っていると評価し、表３においては「Ｂ」と示す。３日
経過する以前の段階で硬化した場合は、保存安定性が特に劣っていると評価し、表３にお
いては「Ｃ」と示す。
【０１９５】
（錫メッキ耐性の評価方法）
　バーコーターを用いて、銅／ポリイミド積層基板（住友金属鉱山株式会社製のエスパー
フレックス）上に光硬化型マスク材用インキを厚さ２０μｍの膜状に塗布した。そして、
光硬化型マスク材用インキの膜に、アイグラフィックス社製のコンベア型ＵＶ照射機ＥＣ
Ｓ－４０１１ＧＸ（高圧水銀ランプ）を用いて露光量２Ｊ／ｃｍ２のＵＶ光を照射して硬
化させ、厚さ２０μｍの層状の硬化物からなる塗膜が被覆された銅／ポリイミド積層基板
を得た。
【０１９６】
　得られた銅／ポリイミド積層基板を濃度５質量％の硫酸水溶液で洗浄処理した後に、石
原ケミカル株式会社製の無電解錫メッキ液５８０Ｍ１２Ｚ中に６０℃で４分間浸漬して、
錫メッキ処理を施した。銅／ポリイミド積層基板を無電解錫メッキ液から取り出し、温水
での洗浄を繰り返した後に、送風式恒温乾燥機を用いて１２０℃で９０分間加熱して、共
晶処理を施した。
【０１９７】
　上記錫メッキ処理において、銅／ポリイミド積層基板からの塗膜の剥がれがあるか否か
を目視で確認し、塗膜の剥がれがなかったものを「Ａ」、塗膜の剥がれがあったものを「
Ｃ」と評価した。
　また、上記錫メッキ処理後に、株式会社キーエンス製のマイクロスコープＶＨＸ－９０
０を用いて、塗膜と銅との間に錫メッキが潜り込んでいるか否かを観察し、潜り込みがな
かったものを「Ａ」、潜り込みはあるが１ｍｍ未満のものを「Ｂ」、１ｍｍ以上の潜り込
みがあったものを「Ｃ」と評価した。
【０１９８】
（アルカリ剥離性の評価方法）
　上記錫メッキ処理後に、銅／ポリイミド積層基板を温度５０℃、濃度１０質量％の水酸
化ナトリウム水溶液中に１０分間浸漬した。そして、塗膜が銅／ポリイミド積層基板から
剥離又は溶解し、銅／ポリイミド積層基板上に塗膜が残らなかった場合は「Ａ」、塗膜が
残った場合は「Ｃ」と評価した。
【０１９９】
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【表３】

【０２００】
　表３の結果より、実施例１～２１の光硬化型マスク材用インキは、比較例１～６の光硬
化型マスク材用インキに比べて保存安定性が優れていることが分かる。また、実施例１～
２１の光硬化型マスク材用インキの硬化物は、比較例１～６の光硬化型マスク材用インキ
の硬化物に比べて、耐酸性に優れるとともに、アルカリによって基材から容易に剥離する
ことが分かる。よって、実施例１～２１の光硬化型マスク材用インキの硬化物は、マスク
材として好適である。
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