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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂、（Ｂ）少なくとも１種のオキシムエ
ステル系光重合開始剤を含む光重合開始剤、（Ｃ）エポキシ化合物、（Ｄ）ルチル型酸化
チタン、および（Ｅ）希釈剤を含むことを特徴とする白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物
。
【請求項２】
　前記芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）が、（ａ）カルボキシル基含有（
メタ）アクリル系共重合樹脂と、（ｂ）１分子中にオキシラン環とエチレン性不飽和基を
有する化合物との反応により得られるカルボキシル基を有する共重合系樹脂であることを
特徴とする請求項１に記載の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）が、脂肪族重合性モノマーから生
成されるカルボキシル基含有樹脂であることを特徴とする請求項１に記載の白色の光硬化
性熱硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記オキシムエステル系光重合開始剤が、チオキサントン構造を有することを特徴とす
る請求項１～３のいずれか一項に記載の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　さらに（Ｆ）シリカ粒子を含むことを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の
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白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記光硬化性熱硬化性樹脂組成物がソルダーレジスト組成物である、請求項１～５のい
ずれか一項に記載の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　回路形成されたプリント配線板表面に、請求項１～６のいずれか一項に記載の白色の光
硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いてソルダーレジスト膜を形成して得られるプリント配線
板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プリント配線板の永久マスクとしての使用に適し、露光後、アルカリ水溶液
で現像することにより画像形成し、その後加熱硬化することにより、高反射率のソルダー
レジスト膜を形成することができる光硬化性熱硬化性樹脂組成物、および回路形成された
プリント配線板表面に、該組成物を用いてソルダーレジストパターンを形成して得られる
プリント配線板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プリント配線板は、一般的に積層板に張り合わせた銅箔の不用な部分をエッチングによ
り除去して回路配線を形成したものであり、電子部品がはんだ付けにより所定の場所に配
置されている。このようなプリント配線板の作製には、ソルダーレジスト膜が使用されて
いる。すなわち、ソルダーレジスト膜は、電子部品をはんだ付けする際の回路の保護膜と
して使用される。ソルダーレジスト膜は、はんだ付けの際に、はんだが不必要な部分に付
着するのを防止すると共に、回路導体が空気に直接曝されて、酸素や湿分と反応すること
を防止する。さらに、回路基板の永久保護膜としても機能する。そのため、密着性、電気
絶縁性、はんだ耐熱性、耐溶剤性、耐薬品性などの諸特性が要求される。
【０００３】
　また、プリント配線板は、高密度化実現のため微細化（ファイン化）、多層化およびワ
ンボード化の一途をたどっており、実装方式も、表面実装技術（ＳＭＴ）へと推移してい
る。そのため、ソルダーレジスト膜も、ファイン化、高解像性、高精度、高信頼性の要求
が高まっている。
【０００４】
　このようなソルダーレジストのパターンを形成する技術として、微細なパターンを正確
に形成できるフォトレジスト法が、特に環境面の配慮等から、アルカリ現像型のフォトレ
ジスト法が主流となっている。
【０００５】
　例えば、特許文献１および特許文献２には、ノボラック型エポキシ樹脂に不飽和モノカ
ルボン酸を反応させ、さらに多塩基酸無水物を付加させた反応生成物をベースポリマーと
するアルカリ水溶液で現像可能な液状レジストインキ組成物が開示されている。
【０００６】
　一方で、近年、携帯端末、パソコン、テレビ等の液晶ディスプレイのバックライト、ま
た照明器具の光源など、低電力で発光する発光ダイオード（ＬＥＤ）を、ソルダーレジス
ト膜が被覆形成されたプリント配線板に直接実装する用途が増えてきている。
【０００７】
　そこで、ＬＥＤの光を効率よく利用するために、高反射率のソルダーレジスト膜を有す
るプリント配線板が求められている。
【特許文献１】特公平１－５４３９０号
【特許文献２】特公平７－１７７３７号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００８】
　高反射率のソルダーレジスト膜は、白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いて形成で
きると考えられる。しかしながら、白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、それ自身が高
い反射率を有するので、光を照射した際に、その硬化に必要な光を十分に吸収することが
できず、パターン潜像を正確に形成することが困難となり、解像性に劣る。
【０００９】
　従って本発明の目的は、高反射率のソルダーレジスト膜を形成できる光硬化性熱硬化性
樹脂組成物であって、光を照射した際にパターン潜像を正確に形成することができる白色
の光硬化性熱硬化性樹脂組成物、およびこの白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いて
形成される高反射率のソルダーレジスト膜を有するプリント配線板を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は鋭意研究した結果、光重合開始剤として少なくとも１種のオキシムエステ
ル系光重合開始剤を含むことにより、反射率が高い白色の樹脂組成物であっても、光を照
射した際に正確にパターン潜像を形成することができ、良好な解像性を有することを見出
した。また、芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂と白色顔料としてルチル型酸化チ
タンを使用することにより、樹脂の芳香環および酸化チタンの光活性に起因する、光によ
る樹脂の劣化（黄変）を抑えることができ、高反射率を長期間に渡って達成することがで
きる。
【００１１】
　すなわち、本発明の第１の側面によれば、（Ａ）芳香環を有さないカルボキシル基含有
樹脂、（Ｂ）少なくとも１種のオキシムエステル系光重合開始剤含む光重合開始剤、（Ｃ
）エポキシ化合物、（Ｄ）ルチル型酸化チタン、および（Ｅ）希釈剤を含むことを特徴と
する白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物が提供される。
【００１２】
　また、本発明の他の側面によれば、回路形成されたプリント配線板表面に、第１の側面
による白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いてソルダーレジスト膜を形成して得られ
るプリント配線板が提供される。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、ソルダーレジストとして使用することにより、高反射率のソルダーレ
ジスト膜を形成できる光硬化性熱硬化性樹脂組成物であって、光を照射した際にパターン
潜像を正確に形成することができ、良好な解像性を有する白色の光硬化性熱硬化性樹脂組
成物、およびこの光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いて形成された高反射率を有するソル
ダーレジスト膜を有するプリント配線板を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明をさらに詳しく説明する。
【００１５】
　本発明の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、（Ａ）芳香環を有さないカルボキシル
基含有樹脂、（Ｂ）少なくとも１種のオキシムエステル系光重合開始剤含む光重合開始剤
、（Ｃ）エポキシ化合物、（Ｄ）ルチル型酸化チタン、および（Ｅ）希釈剤を含む。
【００１６】
　芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）としては、芳香環を持たないカルボキ
シル基を有する樹脂であれば、それ自体に感光性の不飽和二重結合を１個以上有する感光
性のカルボキシル基含有樹脂、および感光性の不飽和二重結合を有さないカルボキシル基
含有樹脂のいずれも使用可能であり、特定のものに限定されるものではない。このような
芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）が、脂肪族重合性モノマーから生成され
るカルボキシル基含有樹脂が好ましい。また、特に以下に列挙する樹脂の中で芳香環を有
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さないもの（オリゴマーまたはポリマーのいずれでもよい）を好適に使用することができ
る。すなわち、
　（１）不飽和カルボン酸と不飽和二重結合を有する化合物の共重合によって得られるカ
ルボキシル基含有樹脂、
　（２）カルボキシル基含有（メタ）アクリル系共重合樹脂に、１分子中にオキシラン環
とエチレン性不飽和基を有する化合物との反応により得られる感光性のカルボキシル基含
有樹脂、
　（３）１分子中にそれぞれ１個のエポキシ基と不飽和二重結合を有する化合物と、不飽
和二重結合を有する化合物の共重合体に、不飽和モノカルボン酸を反応させ、生成した第
２級の水酸基に飽和または不飽和多塩基酸無水物を反応させて得られる感光性のカルボキ
シル基含有樹脂、
　（４）水酸基含有ポリマーに、飽和または不飽和多塩基酸無水物を反応させた後、生成
したカルボン酸に、１分子中にそれぞれ１個のエポキシ基と不飽和二重結合を有する化合
物を反応させて得られる感光性の水酸基およびカルボキシル基含有樹脂
である。
【００１７】
　これらの中でも、上記（２）の感光性のカルボキシル基含有樹脂である、（ａ）カルボ
キシル基含有（メタ）アクリル系共重合樹脂と、（ｂ）１分子中にオキシラン環とエチレ
ン性不飽和基を有する化合物との反応により得られるカルボキシル基を有する共重合系樹
脂が好ましい。
【００１８】
　（ａ）のカルボキシル基含有（メタ）アクリル系共重合樹脂は、（メタ）アクリル酸エ
ステルと、１分子中に１個の不飽和基と少なくとも１個のカルボキシル基を有する化合物
とを共重合させて得られる。共重合樹脂（ａ）を構成する（メタ）アクリル酸エステルと
しては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）
アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル
（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸アルキルエステル類、２－ヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル
（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
等の水酸基含有（メタ）アクリル酸エステル類、メトキシジエチレングリコール（メタ）
アクリレート、エトキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、イソオクチルオキ
シジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシトリエチレングリコール（メタ
）アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート等のグリコール
変性（メタ）アクリレート類などが挙げられる。これらは単独で用いても、２種以上を混
合して用いてもよい。なお、本明細書中において、（メタ）アクリレートとは、アクリレ
ートおよびメタアクリレートを総称する用語であり、他の類似の表現についても同様であ
る。
【００１９】
　また、１分子中に１個の不飽和基と少なくとも１個のカルボキシル基を有する化合物と
しては、アクリル酸、メタクリル酸、不飽和基とカルボン酸の間が鎖延長された変性不飽
和モノカルボン酸、例えばβ－カルボキシエチル（メタ）アクリレート、２－アクリロイ
ルオキシエチルコハク酸、２－アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタル酸、ラクト
ン変性等によりエステル結合を有する不飽和モノカルボン酸、エーテル結合を有する変性
不飽和モノカルボン酸、さらにはマレイン酸等のカルボキシル基を分子中に２個以上含む
ものなどが挙げられる。これらは単独で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。
【００２０】
　（ｂ）１分子中にオキシラン環とエチレン性不飽和基を有する化合物としては、１分子
中にエチレン性不飽和基とオキシラン環を有する化合物であればよく、例えば、グリシジ
ル（メタ）アクリレート、α－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキ
シシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルエチル
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（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルブチル（メタ）アクリレート、
３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアミノアクリレート等を挙げることができる。中
でも、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレートが好ましい。これら
（ｂ）１分子中にオキシラン環とエチレン性不飽和基を有する化合物は、単独で用いても
２種以上を混合して用いてもよい。
【００２１】
　芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）は、その酸価が５０～２００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇの範囲にあることが必要である。酸価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の場合には、弱ア
ルカリ水溶液での未露光部分の除去が難しい。２００ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、硬化被
膜の耐水性、電気特性が劣るなどの問題がある。また、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）の
重量平均分子量は、５，０００～１００，０００の範囲にあることが好ましい。重量平均
分子量が５０００未満であると指触乾燥性が著しく劣る傾向がある。また、重量平均分子
量が１００，０００を超えると現像性、貯蔵安定性が著しく悪化する問題を生じるために
好ましくない。
【００２２】
　本発明に用いられる少なくとも１種のオキシムエステル系光重合開始剤含む光重合開始
剤（Ｂ）中のオキシムエステル系光重合開始剤は、下記式（Ｉ）で表される基を有する化
合物であればよく、中でも、チオキサントン構造を有する化合物が好ましい。このような
チオキサントン構造を有する化合物としては、下記式（ＩＩ）の化合物を挙げることがで
きる。
【化１】

【００２３】
（式中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～７のアルキル基、またはアリール基を表し、Ｒ２

は、炭素数１～７のアルキル基、またはアリール基を表す）。

【化２】

【００２４】
　本発明の樹脂組成物に含まれる光重合開始剤の中にオキシムエステル系光重合開始剤を
含むことによって、白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物であっても、光を照射した際にパ
ターン潜像を正確に形成することができる。本発明の光重合開始剤としては、オキシムエ
ステル系光重合開始剤を単独で用いてもよいし、少なくとも１種のオキシムエステル系光
重合開始剤を含んでいれば、他の光重合開始剤を併用して用いてもよい。本発明において
オキシムエステル系光重合開始剤と共に用いられる他の光重合開始剤としては、例えば、
ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプ
ロピルエーテル等のベンゾインとベンゾインアルキルエーテル類；アセトフェノン、２，
２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセ
トフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノン、１，１－ジクロロアセ
トフェノン等のアセトフェノン類；２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－
２－モルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－
モルフォリノフェニル）－ブタノン－１、２－（ジメチルアミノ）－２－［（４－メチル
フェニル）メチル］－１－［４－（４－モルフォリニル）フェニル］－１－ブタノン等の
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アミノアルキルフェノン類；２－メチルアントラキノン、２－エチルアントラキノン、２
－ターシャリーブチルアントラキノン、１－クロロアントラキノン等のアントラキノン類
；アセトフェノンジメチルケタール、ベンジルジメチルケタール等のケタール類；ベンゾ
フェノン等のベンゾフェノン類；キサントン類；（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２
，４，４－ペンチルホスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）
－フェニルホスフィンオキサイド、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、エチル－２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニルホスフィネイト等
のホスフィンオキサイド類；各種パーオキサイド類；チタノセン系開始剤などが挙げられ
る。これらのオキシムエステル系光重合開始剤と併用される他の光重合開始剤は、１種類
でもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２５】
　本発明の少なくとも１種のオキシムエステル系光重合開始剤含む光重合開始剤（Ｂ）は
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸イ
ソアミルエステル、ペンチル－４－ジメチルアミノベンゾエート、トリエチルアミン、ト
リエタノールアミン等の三級アミン類のような光増感剤等と併用しても良い。
【００２６】
　少なくとも１種のオキシムエステル系光重合開始剤含む光重合開始剤（Ｂ）の配合量は
、芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して好ましくは１～
３０質量部、より好ましくは２～２５質量部である。少なくとも１種のオキシムエステル
系光重合開始剤含む光重合開始剤（Ｂ）の配合量が１質量部未満の場合、光硬化性が低下
し、露光・現像後のパターン形成が困難になるので好ましくない。一方、３０質量部を超
えた場合、厚膜硬化性が低下し、またコスト高の原因となるので好ましくない。
【００２７】
　次に、エポキシ化合物（Ｃ）としては、各種エポキシ樹脂を用いることができ、例えば
ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、ジグリシジルフタレート樹脂、トリグリシジルイソシ
アヌレート（例えば日産化学（株）製のＴＥＰＩＣ－Ｈ（Ｓ－トリアジン環骨格面に対し
３個のエポキシ基が同一方向に結合した構造をもつβ体）や、ＴＥＰＩＣ（β体と、Ｓ－
トリアジン環骨格面に対し１個のエポキシ基が他の２個のエポキシ基と異なる方向に結合
した構造をもつα体との混合物）等）などの複素環式エポキシ樹脂、ビキシレノール型エ
ポキシ樹脂、ビフェノール型エポキシ樹脂、テトラグリシジルキシレノイルエタン樹脂な
どの希釈剤に難溶性のエポキシ樹脂や、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、水添ビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型樹脂、臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂、フェノールノボラック型またはクレゾールノボラック型エポキシ樹脂、脂環式エポ
キシ樹脂、ビスフェノールＡのノボラック型エポキシ樹脂、キレート型エポキシ樹脂、グ
リオキザール型エポキシ樹脂、アミノ基含有エポキシ樹脂、ゴム変性エポキシ樹脂、ジシ
クロペンタジエンフェノリック型エポキシ樹脂、シリコーン変性エポキシ樹脂、ε－カプ
ロラクトン変性エポキシ樹脂などの希釈剤に可溶性のエポキシ樹脂などが挙げられる。こ
れらのエポキシ樹脂は、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２８】
　エポキシ化合物（Ｃ）の配合量は、芳香環を有さないカルボキシ基含有樹脂（Ａ）１０
０質量部に対して好ましくは５～７０質量部、より好ましくは５～６０質量部である。エ
ポキシ化合物（Ｃ）の配合量が７０質量部を超えると、現像液での未露光部分の溶解性が
低下し、現像残りが発生しやすくなり、実用上使用することが難しい。一方、５質量部未
満であると、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）のカルボキシル基が未反応の状態で残存する
ため、硬化塗膜の電気特性、はんだ耐熱性、耐薬品性が充分に得られ難くなる傾向がある
。
【００２９】
　芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）のカルボキシル基と、エポキシ化合物
（Ｃ）のエポキシ基とは、開環重合により反応するが、希釈剤（Ｅ）や組成物中の他の物
質に易溶性エポキシ樹脂を用いた場合、乾燥時の熱により架橋が進みやすい。そのため、
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架橋反応を抑制して乾燥時間を長くとりたい場合には、難溶性のエポキシ樹脂単独で、ま
たは易溶性のエポキシ樹脂と共に用いることが望ましい。
【００３０】
　本発明では、白色顔料として、ルチル型酸化チタン（Ｄ）を用いることも特徴の１つと
している。アナターゼ型酸化チタンは、ルチル型と比較して白色度が高いためによく使用
される。しかしながら、アナターゼ型酸化チタンは、光触媒活性を有するために、光硬化
性熱硬化性樹脂組成物中の樹脂の変色を引き起こすことがある。これに対し、ルチル型酸
化チタンは、白色度はアナターゼ型と比較して若干劣るものの、光活性を殆ど有さないた
めに、安定したソルダーレジスト膜を得ることができる。ルチル型酸化チタン（Ｄ）とし
ては、公知のルチル型のものを使用することができる。具体的には、富士チタン工業（株
）製ＴＲ－６００、ＴＲ－７００、ＴＲ－７５０、ＴＲ－８４０、石原産業（株）製Ｒ－
５５０、Ｒ－５８０、Ｒ－６３０、Ｒ－８２０、ＣＲ－５０、ＣＲ－６０、ＣＲ－９０、
チタン工業（株）製ＫＲ－２７０、ＫＲ－３１０、ＫＲ－３８０等を使用することができ
る。
【００３１】
　ルチル型酸化チタン（Ｄ）の配合量は、芳香環を有さないカルボキシ基含有樹脂（Ａ）
１００質量部に対して、好ましくは５０～３００質量部、より好ましくは６０～２６０質
量部である。配合量が３００質量部を超えると、光硬化性が低下し、硬化深度が低くなり
好ましくない。一方、５０質量部未満であると、隠ぺい力が小さく、高反射率のソルダー
レジスト膜を得ることができない。
【００３２】
　また、本発明では、シリカ粒子（Ｆ）を併用すると、より深い硬化深度を有する光硬化
性熱硬化性樹脂組成物を得ることができる。これは、シリカの屈折率が、芳香環を有さな
いカルボキシル基含有樹脂（Ａ）と比較的近いためと考えられる。
【００３３】
　このようなシリカ粒子（Ｆ）としては、公知のものを使用することができる。例えば、
球状シリカ（アドマテックス社製アドマファインＳＯ－Ｅ１、ＳＯ－Ｅ２、ＳＯ－Ｅ５等
）、微粉状酸化ケイ素、無定形シリカ、結晶性シリカ、溶融シリカ等を挙げることができ
る。これらシリカ粒子は、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。シ
リカ粒子（Ｆ）の配合量は、芳香環を有さないカルボキシ基含有樹脂（Ａ）１００質量部
に対して、好ましくは５０～２００質量部である。
【００３４】
　本発明で使用される希釈剤（Ｅ）としては、光重合性モノマー及び／又は有機溶剤が挙
げられる。光重合性モノマーとしては、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロ
キシブチルアクリレートなどのヒドロキシアルキルアクリレート類；エチレングリコール
、メトキシテトラエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール
などのグリコールのモノ又はジアクリレート類；Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－
メチロールアクリルアミドなどのアクリルアミド類；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアク
リレートなどのアミノアルキルアクリレート類；ヘキサンジオール、トリメチロールプロ
パン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリス－ヒドロキシエチルイソ
シアヌレートなどの多価アルコール又はこれらのエチレンオキサイドもしくはプロピレン
オキサイド付加物の多価アクリレート類；フェノキシアクリレート、ビスフェノールＡジ
アクリレート及び、これらのフェノール類のエチレンオキサイドあるいはプロピレンオキ
サイド付加物などのアクリレート類；グルセリンジグリシジルエーテル、トリメチロール
プロパントリグリシジルエーテルなどのグリシジルエーテルのアクリレート類；メラミン
アクリレート；及び／又は上記アクリレート類に対応するメタクリレート類等を挙げるこ
とができる。
【００３５】
　一方、有機溶剤としては、メチルエチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン類；ト
ルエン、キシレン、テトラメチルベンゼンなどの芳香族炭化水素類；メチルセロソルブ、
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エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、メチルカルビトール、ブチルカルビトール、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジプ
ロプレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテルな
どのグリコールエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、ジエチレ
ングリコールモノエチルエーテルアセテート及び上記グリコールエーテル類のエステル化
物などのエステル類；エタノール、プロパノール、エチレングリコール、プロピレングリ
コールなどのアルコール類；オクタン、デカンなどの脂肪族炭化水素類；石油エーテル、
石油ナフサ、水添石油ナフサ、ソルベントナフサなどの石油系溶剤等を挙げることができ
る。
【００３６】
　上記のような希釈剤（Ｅ）は、単独で又は２種以上の混合物として用いることができる
。芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、２０～３００
質量部の希釈剤（Ｅ）を用いることが好ましい。前記希釈剤の使用目的は、光重合性モノ
マーは、塗布しやすい状態にするだけでなく、活性エネルギー線硬化性樹脂を希釈し、光
重合性を増強するものであり、一方、有機溶剤は、乾燥させることにより造膜せしめたる
ためである。従って、用いる希釈剤に応じて、フォトマスクを塗膜に接触させる接触方式
あるいは非接触方式のいずれかの露光方式が用いられる。
【００３７】
　さらに、本発明の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物においては、酸化防止剤およびヒ
ンダードアミン系光安定剤を含有させることにより、より熱劣化や光劣化を減少させるこ
とができる。酸化防止剤としては、特に限定されるものではないが、好ましくはヒンダー
ドフェノール系化合物である。ヒンダードフェノール系化合物としては、例えばノクラッ
ク２００、ノクラックＭ－１７、ノクラックＳＰ、ノクラックＳＰ－Ｎ、ノクラックＮＳ
－５、ノクラックＮＳ－６、ノクラックＮＳ－３０、ノクラック３００、ノクラックＮＳ
－７、ノクラックＤＡＨ（以上いずれも大内新興化学工業（株）製）；ＭＡＲＫ　ＡＯ－
３０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－４０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－５０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－６０、ＭＡＲＫ
　ＡＯ６１６、ＭＡＲＫ　ＡＯ－６３５、ＭＡＲＫ　ＡＯ－６５８、ＭＡＲＫ　ＡＯ－１
５、ＭＡＲＫ　ＡＯ－１８、ＭＡＲＫ　３２８、ＭＡＲＫ　ＡＯ－３７（以上いずれもア
デカアーガス化学（株）製）；イルガノックス２４５、イルガノックス２５９、イルガノ
ックス５６５、イルガノックス１０１０、イルガノックス１０３５、イルガノックス１０
７６、イルガノックス１０８１、イルガノックス１０９８、イルガノックス１２２２、イ
ルガノックス１３３０、イルガノックス１４２５ＷＬ（以上いずれもチバ・スペシャリテ
ィ・ケミカル社製）などが挙げられる。
【００３８】
　また、ヒンダードアミン系光安定剤としては、例えば、チヌビン６２２ＬＤ、チヌビン
１４４；ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ　９４４ＬＤ、ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ　１１９ＦＬ（以上
いずれもチバ・スペシャリティ・ケミカル社製）；ＭＡＲＫ　ＬＡ－５７、ＬＡ－６２、
ＬＡ－６７、ＬＡ－６３、ＬＡ－６８（以上いずれもアデカア－ガス化学（株）製）；サ
ノールＬＳ－７７０、ＬＳ－７６５、ＬＳ－２９２、ＬＳ－２６２６、ＬＳ－１１１４、
ＬＳ－７４４（以上いずれも三共ライフテック（株）製）などが挙げられる。
【００３９】
　上記酸化防止剤および光安定剤は、芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂（Ａ）１
００質量部に対して０．１～１０質量部添加することが好ましい。
【００４０】
　さらに、必要に応じて、硬化促進剤、熱重合禁止剤、増粘剤、消泡剤、レベリング剤、
カップリング剤、難燃助剤等が使用できる。
【００４１】
　本発明の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物は、液状、ペースト状の形態で提供するこ
とができる。
【００４２】
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　本発明の白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を、必要に応じて希釈して塗布方法に適し
た粘度に調整する。これを、回路形成されたプリント配線板に、スクリーン印刷法、カー
テンコート法、スプレーコート法、ロールコート法等の方法により塗布し、例えば７０～
９０℃の温度で組成物中に含まれる有機溶剤を揮発乾燥させることにより、タックフリー
の塗膜を形成できる。その後、フォトマスクを通して選択的に活性エネルギー線により露
光し、未露光部をアルカリ水溶液により現像してレジストパターンを形成することにより
、本発明のプリント配線板を得ることができる。ここで用いられるアルカリ水溶液として
は、０．５～５重量％の炭酸ナトリウム水溶液が一般的であるが、他のアルカリ水溶液を
使用することも可能である。他のアルカリ水溶液としては、例えば、水酸化カリウム、水
酸化ナトリウム、炭酸カリウム、リン酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、アンモニア、ア
ミン類等のアルカリ水溶液を挙げることができる。また、露光するための照射光源として
は、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、キセノンランプ又はメタルハ
ライドランプなどを用いることができる。その他、レーザー光線なども活性光線として利
用できる。
【００４３】
　このようにして得られたソルダーレジスト膜の耐熱性を向上させるために、１００～２
００℃の熱、紫外線または遠赤外線により、ソルダーレジスト膜を二次硬化させることが
望ましい。
【００４４】
　本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いて形成されたソルダーレジスト膜は、高反
射率を有し、また、耐熱性、耐溶剤性並びに電気特性等のソルダーレジストに要求される
性質を有する。本発明により形成されたソルダーレジストは、加速劣化試験後も高い反射
率を保つ。
【実施例】
【００４５】
　以下、本発明を実施例により説明するが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００４６】
　芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂の合成
　攪拌機、温度計、還流冷却器、滴下ロートおよび窒素導入管を備えた２リットルセパラ
ブルフラスコに、溶媒としてジエチレングリコールジメチルエーテル９００ｇ、および重
合開始剤としてｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート（日本油脂（株）製パー
ブチルＯ）２１．４ｇを加えて９０℃に加熱した。加熱後、ここに、メタクリル酸３０９
．９ｇ、メタクリル酸メチル１１６．４ｇ、およびラクトン変性２－ヒドロキシエチルメ
タクリレート（ダイセル化学工業（株）製プラクセルＦＭ１）１０９．８ｇを、重合開始
剤であるビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート（日本油脂（
株）製パーロイルＴＣＰ）２１．４ｇと共に３時間かけて滴下して加え、さらに６時間熟
成することにより、カルボキシル基含有共重合樹脂を得た。なお、反応は、窒素雰囲気下
で行った。
【００４７】
　次に、得られたカルボキシル基含有共重合樹脂に、３，４－エポキシシクロヘキシルメ
チルアクリレート（ダイセル化学（株）製サイクロマーＡ２００）３６３．９ｇ、開環触
媒としてジメチルベンジルアミン３．６ｇ、重合抑制剤としてハイドロキノンモノメチル
エーテル１．８０ｇを加え、１００℃に加熱し、攪拌することによりエポキシの開環付加
反応を行った。１６時間後、固形分の酸価が１０８．９ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量
が２５，０００の、芳香環を有さないカルボキシル基含有樹脂を５３．８重量％（不揮発
分）含む溶液を得た。以下、この反応溶液をＡ－１ワニスと呼ぶ。
【００４８】
　実施例１～６、比較例１～６
　表１および２に従って各成分を配合、攪拌して３本ロールにて分散させてそれぞれ光硬
化性熱硬化性樹脂組成物とした。表中の数字は、質量部を示す。



(10) JP 4538484 B2 2010.9.8

10

20

30

40

50

【表１】

【００４９】
【表２】

【００５０】
Ｒ８２０：石原産業社製ルチル型酸化チタン
８２８：ジャパンエポキシレジン製　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
ＳＯ－Ｅ５：アドマテック製球状シリカ
開始剤１：２－（アセチルオキシイミノメチル）チオキサンテン－９－オン
　　　　　（オキシムエステル系光重合開始剤）
開始剤２：チバスペシャルティケミカルズ製　ＯＸＥ０２
　　　　　（オキシムエステル系光重合開始剤）
開始剤３：チバスペシャルティケミカルズ製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　９０７
開始剤４：チバスペシャルティケミカルズ製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９
開始剤５：チバスペシャルティケミカルズ製　ＤＡＲＯＣＵＲ　ＴＰＯ
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モノマー：ジペンタエリスリトルヘキサアクリレート
ＫＳ－６６：信越シリコーン製シリコーンオイル
溶剤：カルビトールアセテート。
【００５１】
　各光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いて形成されるソルダーレジスト膜の諸性質を調べ
るために、以下のようにして試験し、評価を行った。
【００５２】
　（１）解像性
　各光硬化性熱硬化性樹脂組成物を、１００ｍｍ×１５０ｍｍの大きさで１．６ｍｍの厚
さのＦＲ－４銅張り積層板にスクリーン印刷法にて、膜厚４０μｍとなるように１００メ
ッシュポリエステルバイアス製の版を使用してベタで印刷し、８０℃で１０分間熱風循環
式乾燥炉にて乾燥させた。さらにそれぞれの上記乾燥塗膜に、同様の方法で光硬化性熱硬
化性樹脂組成物を重ねて印刷して、８０℃で２０分間熱風循環式乾燥炉にて乾燥させた。
プリント配線板用露光機オーク製作所製ＨＭＷ－６８０ＧＷを用いて、８０μｍおよび１
００μｍのラインを描画させるマスクパターンを使用し、５００ｍＪ／ｃｍ２の積算光量
で紫外線露光した。その後、３０℃で１％の炭酸ナトリウム水溶液を現像液として、プリ
ント配線板用現像機にて６０秒間現像し、続いて１５０℃で６０分間、熱風循環式乾燥炉
で熱硬化を行い、試験片を作製した。この試験片に残存しているライン幅を確認し、解像
性の評価とした。結果を表３および４に示す。この中で、８０μｍのラインが残存してい
るものを二重丸、１００μｍのラインが残存しているものを丸印、１００μｍのラインが
残存していないものをバツ印とした。

【表３】

【００５３】
【表４】

【００５４】
　表３から明らかなように、少なくとも１種のオキシムエステル系光重合開始剤を含む本
発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いた実施例１～６においては、良好な解像性が得
られることがわかる。一方、表４のオキシムエステル系光重合開始剤を含まない比較例１
～３は、実施例に含まれる光重合開始剤量と同量の開始剤を含むが、現像後にラインが残
存せず、良好な解像性を有さないことがわかる。そこで、比較例４～６において、解像性
を上げることを目的として倍量の光重合開始剤を用いているが、この場合にも現像後にラ
インは残存しなかった。
【００５５】
　（２）耐光性
　実施例１～６の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を、１００ｍｍ×１５０ｍｍの大きさで１
．６ｍｍの厚さのＦＲ－４銅張り積層板にスクリーン印刷法にて、膜厚４０μｍとなるよ
うに１００メッシュポリエステルバイアス製の版を使用してベタパターンで印刷し、８０
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℃で３０分間に渡って熱風循環式乾燥炉にて乾燥させた。プリント配線板用露光機オーク
製作所製ＨＭＷ－６８０ＧＷを用いて、３０ｍｍ角のネガパターンを残すように、５００
ｍＪ／ｃｍ２の積算光量で紫外線露光した。その後、３０℃で１％の炭酸ナトリウム水溶
液を現像液として、プリント配線板用現像機にて６０秒間現像し、続いて１５０℃で６０
分間、熱風循環式乾燥炉で熱硬化を行い、特性試験用の試験片を作製した。
【００５６】
　得られた試験片をミノルタ製色彩色差計ＣＲ－４００で測定した。その後ＵＶコンベア
炉（出力１５０Ｗ／ｃｍ　メタルハライドランプ　コールドミラー）で５０Ｊ／ｃｍ２、
１００Ｊ／ｃｍ２、１５０Ｊ／ｃｍ２の光を照射して加速劣化させた。結果を表５および
６に示す。
【表５】

【００５７】
【表６】

【００５８】
　表５において、ＹはＸＹＺ表色系の反射率を示し、Ｌ＊は、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系の明度
を表わす。ａ＊は赤方向、－ａ＊は緑方向、ｂ＊は黄方向、－ｂ＊は青方向を示し、ゼロ
に近いほど彩度がないことを示す。ΔＥ＊ａｂは、色の変化を示す。この値が小さいほど
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丸印は殆ど変色がない、三角印はやや変色がある、バツ印は明らかな変色があることを示
す。
【００５９】
　表５から明らかな通り、本発明の組成物を用いた実施例１～６においては、加速劣化後
も、反射率は大きく低下せず、明度の変化も小さく、および色の変化であるΔＥ＊ａｂの
値が小さいことがわかる。また、目視評価でも変色は全くないか、殆どない。
【００６０】
　表６から、実施例の倍量の光重合開始剤を用いている比較例４～６は、加速劣化後、反
射率Ｙおよび明度Ｌ＊は共に低い値となり、および色の変化であるΔＥ＊ａｂの値も大き
い。また、目視評価においても、変色が認められる。このことから、倍量の光重合開始剤
を用いても解像性は改善されない上に、さらに耐光性にも劣ることがわかった。
【００６１】
　（３）耐熱性
　（２）と同様に作製した各試験片に、ロジン系フラックスを塗布して２６０℃のはんだ
槽で１０秒間フローさせた。その後、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテー
トで洗浄し、乾燥させた後に、セロハン粘着テープによるピールテストを行い、塗膜の剥
がれについて評価した。結果を表７および８に示す。ここで、丸印は、塗膜の剥がれがな
かったこと、バツ印は、塗膜の剥がれがあったことを示す。
【００６２】
　（４）耐溶剤性
　（２）と同様に作製した各試験片を、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ートに３０分間浸漬し、乾燥させた後に、セロハン粘着テープによるピールテストを行い
、塗膜の剥がれと変色について評価した。結果を表７および８に併せて示す。ここで、丸
印は、塗膜の剥がれや変色がなかったこと、バツ印は、塗膜の剥がれや変色があったこと
を示す。
【００６３】
　（５）鉛筆硬度試験
　（２）と同様に作製した各試験片に、芯の先が平らになるように研がれたＢから９Ｈの
鉛筆を、約４５°の角度で押し付けて、塗膜の剥がれが生じない鉛筆の硬さを記録した。
結果を、表７および８に併せて示す。
【００６４】
　（６）絶縁抵抗試験
　ＦＲ－４銅張り積層板の代わりにＩＰＣ　Ｂ－２５テストパターンのクシ型電極Ｂクー
ポンを用いること以外は（２）と同様の条件で試験片を作製した。この試験片に、ＤＣ５
００Ｖのバイアスを印加し、絶縁抵抗値を測定した。結果を、表７および８に併せて示す
。
【表７】

【００６５】
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【表８】

【００６６】
　表７から明らかなように、本発明の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を用いた実施例１～６
において、ソルダーレジスト膜に要求される良好な耐熱性、耐溶剤性、密着性および電気
絶縁性を有することがわかった。
【００６７】
　上記の結果から、光重合開始剤にオキシムエステル系光重合開始剤を含むことによって
、良好な耐光性、耐熱性、耐溶剤性、密着性および電気絶縁性の性質を保ったまま、高い
解像性が得られるということがわかった。
【００６８】
　以上詳述した通り、本発明によれば、高反射率のソルダーレジスト膜を形成することが
できる白色の光硬化性熱硬化性樹脂組成物を得ることができる。本発明の白色の光硬化性
熱硬化性樹脂組成物は、光を照射した際にパターン潜像を正確に形成することができ、良
好な解像性を有する。



(15) JP 4538484 B2 2010.9.8

10

20

フロントページの続き

(74)代理人  100084618
            弁理士　村松　貞男
(74)代理人  100092196
            弁理士　橋本　良郎
(72)発明者  大胡　義和
            埼玉県比企郡嵐山町大蔵３８８番地　太陽インキ製造株式会社嵐山事業所内
(72)発明者  宇敷　滋
            埼玉県比企郡嵐山町大蔵３８８番地　太陽インキ製造株式会社嵐山事業所内

    審査官  倉持　俊輔

(56)参考文献  特開２００５－１８２００４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－２４９１４８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－１０１０４７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－３１６４４９（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｆ　　７／００４－７／１８


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

