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(57)【要約】
　【課題】配線パターンを形成する金属導電膜の導電性、および該金属導電膜と電気絶縁
体層との密着性に優れたプリント配線板の製造方法の提供。
　【解決手段】次の各工程を有するプリント配線板の製造方法。
（１）電気絶縁体層上に、分子内にアミノ基を有するシランカップリング剤を含有する溶
液を塗布した後、該シランカップリング剤を加熱して重合させることにより、側鎖にアミ
ノ基を有するポリシロキサンからなる膜を形成する工程。
（２）前記電気絶縁体層上に形成された側鎖にアミノ基を有するポリシロキサンからなる
膜の上に水素化金属微粒子を含有する分散液又は金属微粒子を含有する分散液を塗布して
、塗膜を形成する工程。
（３）該塗膜を焼成して金属導電膜を形成する工程。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の各工程を有するプリント配線板の製造方法。
（１）電気絶縁体層上に、分子内にアミノ基を有するシランカップリング剤を含有する溶
液を塗布した後、該シランカップリング剤を加熱して重合させることにより、側鎖にアミ
ノ基を有するポリシロキサンからなる膜を形成する工程。
（２）前記電気絶縁体層上に形成された側鎖にアミノ基を有するポリシロキサンからなる
膜の上に水素化金属微粒子を含有する分散液又は金属微粒子を含有する分散液を塗布して
、塗膜を形成する工程。
（３）該塗膜を焼成して金属導電膜を形成する工程。
【請求項２】
　前記側鎖にアミノ基を有するポリシロキサンからなる膜の厚さが３００ｎｍ～５μｍで
ある請求項１に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項３】
　前記水素化金属微粒子を含有する分散液又は金属微粒子を含有する分散液が、下記工程
を経て製造される水素化金属微粒子を含有する分散液である請求項１または２に記載のプ
リント配線板の製造方法。
（ａ）水溶性金属化合物を水に溶解して金属イオンを含有する水溶液を調製する工程。
（ｂ）該水溶液に酸を加えてｐＨを３以下に調整する工程。
（ｃ）該水溶液に非水溶性の有機溶媒と、アミノ基、アミド基、メルカプト基（－ＳＨ）
およびスルフィド基（－Ｓ－）からなる群より選ばれる１以上の基を有する炭素数４～２
０の有機化合物と、を加えた後、撹拌して懸濁液を得る工程。
（ｄ）懸濁液を撹拌しながら、懸濁液に還元剤を加えて金属イオンを還元し、水素化金属
微粒子を生成させる工程。
（ｅ）懸濁液を水層と油層とに分離させた後、油層を水素化金属微粒子を含有する分散液
として回収する工程。
【請求項４】
　前記水素化金属微粒子を含有する分散液又は金属微粒子を含有する分散液が、前記（ｅ
）工程で回収された水素化金属微粒子を含有する分散液を窒素還流して、金属微粒子を生
成させた後、金属微粒子を含有する分散液を回収する工程を経て製造される、金属微粒子
を含有する分散液である請求項３に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項５】
　前記水溶性金属化合物が、銅、ニッケルまたはパラジウムの水溶性化合物であり、前記
金属イオンを含有する水溶液が、銅イオン、ニッケルイオンまたはパラジウムイオンを含
有する水溶液である請求項３または４に記載のプリント配線板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プリント配線板の製造方法、特にフレキシブルプリント配線板の製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エレクトロニクス製品の発展に伴い、電気絶縁体層上に所望の配線パターンの導
電膜が形成されたプリント配線板の需要は増加の一途をたどっている。中でも、絶縁性フ
ィルム上に所望の配線パターンの導電膜が形成されたフレキシブルプリント配線板の需要
増加は著しい。
　電気絶縁体層としては、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル、ポリイミド等
の樹脂基材、またはそれらのいずれかを含浸させたガラス布または紙系の基材、金属系の
基材、セラミック系の基材が用いられている。
【０００３】
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　通常プリント配線板は、フォトリソグラフィーを用いた下記工程を有する製造方法にて
製造される。
　（ｉ）電気絶縁体層の全面に導電膜を形成する工程。
　（ｉｉ）導電層の全面にレジスト液を塗布し、レジスト膜を形成する工程。
　（ｉｉｉ）所望の配線パターンのフォトマスクを通してレジスト膜を露光する工程。
　（ｉｖ）レジスト膜を現像処理し、所望の配線パターンのレジストを形成する工程。
　（ｖ）エッチング液により導電膜をエッチングする工程。
　（ｖｉ）レジストを除去する工程。
【０００４】
　しかし、該方法は、下記の問題を有する。
・工程が多い。
・廃棄物が多い。
・パターンごとに高価なフォトマスクが必要となる。
【０００５】
　該問題を解決するため、インクジェットやディスペンス等の方法を用いて、導電性イン
クやペーストを電気絶縁体層上に塗布し、マスクレスで配線パターンを形成する方法が試
みられている。たとえば、特許文献１では、電気絶縁体層上に導電性微粒子及び有機金属
化合物のうちの少なくとも一方を含有する液状体を所望の配線パターン状に塗布して、熱
処理することにより、所望の配線パターンの導電膜を形成する方法が提案されている。
　しかし、これらの方法は、導電性インクやペーストから生成した導電膜と電気絶縁体層
との密着性、および導電膜の導電性に課題を残している。
　たとえば、特許文献１に記載の方法は、導電性微粒子及び有機金属化合物のうちの少な
くとも一方を含有する液状体を電気絶縁体層上に塗布し、熱処理することにより、導電性
微粒子にコーティングされた有機物や有機金属化合物を分解し、導電性微粒子の焼結体か
らなる導電性パターン、もしくは主として金属からなる導電性パターン、またはこれらの
混合物からなる導電性パターンを形成するものであるが、有機物が導電性パターン中に残
留することによって、導電性パターンの導電性が低下したり、電気絶縁体層との密着性が
低下するおそれがある。
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－６５７８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記した従来技術の問題点を解決するため、本発明は、配線パターンを形成する金属導
電膜の導電性、および該金属導電膜と電気絶縁体層との密着性に優れたプリント配線板の
製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の目的を達成するため、本発明は、次の各工程を有するプリント配線板の製造方法
を提供する。
（１）電気絶縁体層上に、分子内にアミノ基を有するシランカップリング剤を含有する溶
液を塗布した後、該シランカップリング剤を加熱して重合させることにより、側鎖にアミ
ノ基を有するポリシロキサンからなる膜（以下、単に本ポリシロキサン膜という。）を形
成する工程。
（２）前記電気絶縁体層上に形成された本ポリシロキサン膜の上に水素化金属微粒子を含
有する分散液又は金属微粒子を含有する分散液を塗布して、塗膜を形成する工程。
（３）該塗膜を焼成して金属導電膜を形成する工程。
【０００９】
　本発明のプリント配線板の製造方法において、本ポリシロキサン膜の厚さが３００ｎｍ
～５μｍであることが好ましい。
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【００１０】
　本発明のプリント配線板の製造方法において、前記水素化金属微粒子を含有する分散液
又は金属微粒子を含有する分散液が、下記工程を経て製造される水素化金属微粒子を含有
する分散液であることが好ましい。
（ａ）水溶性金属化合物を水に溶解して金属イオンを含有する水溶液を調製する工程。
（ｂ）該水溶液に酸を加えてｐＨを３以下に調整する工程。
（ｃ）該水溶液に、非水溶性の有機溶媒と、アミノ基、アミド基、メルカプト基（－ＳＨ
）およびスルフィド基（－Ｓ－）からなる群より選ばれる１以上の基を有する炭素数４～
２０の有機化合物と、を加えた後、撹拌して懸濁液を得る工程。
（ｄ）懸濁液を撹拌しながら、懸濁液に還元剤を加えて金属イオンを還元し、水素化金属
微粒子を生成させる工程。
（ｅ）懸濁液を水層と油層とに分離させた後、油層を水素化金属微粒子を含有する分散液
として回収する工程。
【００１１】
　本発明のプリント配線板の製造方法において、前記水素化金属微粒子を含有する分散液
又は金属微粒子を含有する分散液が、前記（ｅ）工程で回収された水素化金属微粒子を含
有する分散液を窒素還流して、金属微粒子を生成させた後、金属微粒子を含有する分散液
を回収する工程を経て製造される、金属微粒子を含有する分散液であることが好ましい。
【００１２】
　上記した水素化金属微粒子を含有する分散液を製造する手順、および金属微粒子を含有
する分散液を製造する手順において、前記水溶性金属化合物が、銅、ニッケルまたはパラ
ジウムの水溶性化合物であり、前記金属イオンを含有する水溶液が、銅イオン、ニッケル
イオンまたはパラジウムイオンを含有する水溶液であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、配線パターンを形成する金属導電膜の導電性、および該金属導電膜と
電気絶縁体層との密着性に優れたプリント配線板を製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明では、下記工程を実施することにより、電気絶縁層上に金属導電膜（以下、「導
電膜」とも記す。）を形成して、該導電膜が配線パターンをなす金属プリント配線板を製
造する。
（１）電気絶縁体層上に、分子内にアミノ基を有するシランカップリング剤を含有する溶
液を塗布した後、該シランカップリング剤を加熱して重合させることにより、本ポリシロ
キサン膜を形成する工程。
（２）前記電気絶縁体層上に形成された本ポリシロキサン膜の上に水素化金属微粒子を含
有する分散液又は金属微粒子を含有する分散液を塗布して、塗膜を形成する工程。
（３）該塗膜を焼成して金属導電膜を形成する工程。
【００１５】
＜電気絶縁体層＞
　電気絶縁体層は特に限定されず、プリント配線板の基板として用いられているものから
広く選択することができる。例えば、ポリカーボネート、ポリエチレンテレフタレート等
のポリエステル、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリイミド、アラミド樹脂、ポリエー
テルエーテルケトン等の樹脂基材、またはそれらのいずれかを含浸したガラス布または紙
系の基材、金属系の基材、セラミック系の基材等が挙げられる。これらの中でも、ポリカ
ーボネート（ＰＣ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリイミド（ＰＩ）、ア
ラミド樹脂、および、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）が好ましい。
　電気絶縁体層の厚さは、特に限定されないが、１０～３００μｍが好ましく、１０～１
００μｍがより好ましい。
【００１６】
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＜アミノ基を含有するシランカップリング剤＞
　本発明では、分子内にアミノ基を有するシランカップリング剤（以下、単に「シランカ
ップリング剤」ともいう。）を使用する。シランカップリング剤としては、たとえば、下
記のような、化合物（１）が好ましい。
Ｒ1Ｓｉ（ＯＲ2）3　・・・（１）
　化合物（１）において、Ｒ1はアミノ基を含有する有機基である。Ｒ1はアミノ基を含有
する炭素数３～２０の有機基であることが好ましく、アミノ基を含有する炭素数３～７の
有機基であることが特に好ましい。Ｒ2は、有機基であり、好ましくはＣＨ3、Ｃ2Ｈ5、Ｃ

3Ｈ7等のアルキル基である。Ｒ2としては、化合物（１）が素早く加水分解できることか
ら、ＣＨ3またはＣ2Ｈ5が特に好ましい。
　シランカップリング剤は、分子内にアミノ基を１つ有するものであってもよく、２以上
有するものであってもよい。
　これらの中でも、分子内に１級もしくは２級のアミノ基を含有するシランカップリング
剤が好ましい。そのなかでさらに好適なのは、
Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、
３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
３－アミノプロピルトリエトキシシラン、
Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン等である。
　なかでも、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－
アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシ
ランが特に好ましい。
【００１７】
　本発明では、シランカップリング剤は、溶媒で希釈した溶液の状態で、電気絶縁体層上
に塗布する。溶媒としては、水や、ギ酸、酢酸水溶液等の弱酸性水溶液、メタノール、エ
タノール、プロパノール等のアルコールなどが好ましい。シランカップリング剤を含有す
る溶液の濃度は３～５０質量％であることが好ましい。溶液の濃度が３質量％未満では、
導電膜の導電性を向上させる効果が少なく、５０質量％超では、加熱して重合させた際の
シランカップリング剤の熱収縮が大きくなり、電気絶縁体層の寸法に変化を生じるおそれ
や、本ポリシロキサン膜や本ポリシロキサン膜の上に形成される導電膜に亀裂が生じ、導
電膜の導電性、および導電膜と電気絶縁体層との密着性が悪化するおそれがある。
　シランカップリング剤を含有する溶液は、濃度５～４０質量％であることがより好まし
く、１０～３０質量％であることがさらに好ましい。
【００１８】
　電気絶縁体層への溶液の塗布方法は、特に限定されず、スプレーによる吹き付け、コー
ターでの塗布、浸漬、流しかけ等、公知の方法で実施することができる。
【００１９】
　電気絶縁体層にシランカップリング剤を含有する溶液を塗布した後、該シランカップリ
ング剤を加熱して重合させることにより、本ポリシロキサン膜を形成する。
　シランカップリング剤を加熱して重合させる条件は、使用するシランカップリング剤お
よびシランカップリング剤を含有する溶液の塗布量に応じて適宜選択することができるが
、通常は８０～１５０℃の温度で３０分～１時間程度、シランカップリング剤を加熱して
重合させればよい。なお、溶液に含まれる溶媒は、シランカップリング剤を加熱して重合
させる際に揮発除去されるが、使用する溶媒によっては、予め風乾または加熱乾燥して溶
媒を揮発除去させてから、シランカップリング剤を加熱して重合させてもよい。
【００２０】
　形成される本ポリシロキサン膜の厚さは３００ｎｍ～５μｍであることが好ましく、５
００ｎｍ～２μｍであることがより好ましい。本ポリシロキサン膜の厚さが３００ｎｍ未
満では、導電膜の導電性を向上させる効果が少ない。厚さが５μｍ超だと、加熱して重合
させる際のシランカップリング剤の熱収縮が大きくなり、電気絶縁体層の寸法に変化を生
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じるおそれや、本ポリシロキサン膜や本ポリシロキサン膜の上に形成される導電膜に亀裂
が生じ、導電膜の導電性、および該導電膜と電気絶縁体層との密着性が悪化するおそれが
ある。
【００２１】
＜水素化金属微粒子を含有する分散液、金属微粒子を含有する分散液＞
　上記の手順で形成した本ポリシロキサン膜に塗布する水素化金属微粒子を含有する分散
液（以下、水素化金属微粒子分散液という。）および金属微粒子を含有する分散液（以下
、金属微粒子分散液という。）には、市販の水素化金属微粒子分散インクおよび金属微粒
子分散インクを適宜用いることができる。但し、本発明に用いる金属微粒子分散液は、非
水溶性有機溶媒（以下、有機溶媒という。）に、後述する保護剤と、金属微粒子と、を分
散させたものであることが好ましい。また、本発明に用いる水素化金属微粒子分散液は、
非水溶性有機溶媒に、後述する保護剤と、水素化金属微粒子と、を分散させたものである
ことが好ましい。
　以下、本明細書において、金属微粒子および水素化金属微粒子をまとめて、本微粒子と
もいう。また、水素化金属微粒子分散液および金属微粒子分散液をまとめて、本微粒子分
散液ともいう。
【００２２】
（有機溶媒）
　有機溶媒は、非水溶性である必要がある。非水溶性とは、室温（２０℃）における水１
００ｇへの溶解度が０．５ｇ以下であることを意味する。
　有機溶媒としては、極性の少ないものが好ましい。極性の少ない有機溶媒は、本微粒子
分散液に含有させる保護剤との親和性がよい。
　有機溶媒としては、本微粒子分散液を塗布して形成した塗膜を焼成して導電膜を形成す
る際、熱分解を起こさないものが好ましい。
【００２３】
　有機溶媒の沸点は、気圧０．１ＭＰａの状態で、沸点が３５０℃以下であることが、本
微粒子分散液を塗布して形成した塗膜の焼成時間を短くできるので好ましい。また、本微
粒子分散液の塗布にインクジェット法を用いる場合、インクジェットのノズルが詰まるの
を防止するため、気圧０．１ＭＰａの状態で、沸点が１５０℃以上の有機溶媒を用いるこ
とが好ましい。なお、有機溶媒は、気圧０．１ＭＰａの状態で、沸点が２００～２８０℃
であることがより好ましい。
　このような有機溶媒としては、デカン（沸点１７４℃、水に不溶。）、ドデカン（沸点
２１６℃、水に不溶。）、テトラデカン（沸点２５３℃、水に不溶。）、デセン（沸点１
７１℃、水に不溶。）、ドデセン（沸点２１６℃、水に不溶。）、テトラデセン（沸点２
３４℃、水に不溶。）、ジペンテン（沸点１７７℃、水１００ｇへの溶解度０．００１ｇ
（２０℃）。）、テルピネオール（沸点２１９℃、水１００ｇへの溶解度０．５ｇ（２０
℃）。）およびメシチレン（沸点１６５℃、水に不溶。）が挙げられる。なお、沸点は、
気圧０．１ＭＰａの状態での値である。これらの有機溶媒は１種のみを用いてもよく、２
種以上を混合して使用してもよい。
【００２４】
　有機溶媒の量は、本微粒子分散液中の本微粒子の濃度が後述の範囲を外れない量で、か
つ本微粒子１００質量部に対し、６５～５００質量部が好ましく、１２５～５００質量部
がより好ましい。有機溶媒の量が本微粒子１００質量部に対し６５質量部以上であれば、
本微粒子分散液の粘度、表面張力等の特性が良好となり、取り扱い性が向上する。有機溶
媒の量が本微粒子１００質量部に対し５００質量部以下であれば、充分な厚さの導電膜を
形成できる。
【００２５】
（本微粒子）
　本微粒子には、金属微粒子および水素化金属微粒子のうち、少なくとも一方を適宜使用
できるが、安定性、保存性の面から、水素化金属微粒子の状態で保存することが好ましい
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。
　金属微粒子としては、金属銅微粒子、金属ニッケル微粒子、金属パラジウム微粒子が挙
げられ、導電性に優れた導電膜が形成できる点から、金属銅微粒子または金属ニッケル微
粒子が好ましく、金属銅微粒子がより好ましい。
　金属微粒子は、後述する手順により、湿式還元法により製造される水素化金属微粒子か
ら製造することが好ましい。
【００２６】
　水素化金属微粒子は、金属原子と水素原子とが結合した金属水素化物の微粒子である。
水素化金属微粒子は、空気雰囲気中において金属微粒子に比べて酸化されにくく、安定で
あり、保存性に優れている。水素化金属微粒子は、６０～１００℃で金属と水素に分解す
る性質を有するため、導電膜を形成する際に、加熱によって微粒子表面に金属酸化物皮膜
が形成されることがほとんどなく、分解によって生成した金属微粒子同士がすみやかに表
面溶融現象の性質により溶融、結合して、導電性に優れた導電膜を形成する。
【００２７】
　水素化金属微粒子としては、水素化銅微粒子、水素化ニッケル微粒子、水素化パラジウ
ム微粒子が挙げられ、導電性に優れた導電膜が形成できる点から、水素化銅微粒子または
水素化ニッケル微粒子が好ましく、水素化銅微粒子がより好ましい。水素化金属微粒子は
、後述の湿式還元法により製造することが好ましい。
【００２８】
　本微粒子の平均粒子径は、５０ｎｍ以下が好ましく、５～３０ｎｍがより好ましい。本
微粒子の平均粒子径が５０ｎｍ以下であれば、導電膜により微細な配線パターンを形成で
きる。また、表面溶融温度が低下するため表面融着が起こりやすくなる。また、緻密な導
電膜が形成でき、導電性が向上する。
　本微粒子の平均粒子径は、無作為に抽出した１００個の本微粒子の粒子径を、透過型電
子顕微鏡（ＴＥＭ）または走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて測定し、該粒子径を平均
した値である。
【００２９】
　本微粒子の濃度は、本微粒子分散液１００質量％中、５～６０質量％が好ましく、１０
～５０質量％がより好ましい。本微粒子の濃度が５質量％以上であれば、充分な厚さの導
電膜を形成でき、導電性が向上する。本微粒子の濃度が６０質量％以下であれば、本微粒
子分散液の粘度、表面張力等の特性が良好となり、取り扱い性が向上する。
【００３０】
（保護剤）
　本微粒子分散液には、本微粒子の表面を配位するように被覆することにより、分散液中
での本微粒子同士の凝集を防止し、かつ本微粒子の酸化を防止する保護剤を含有させる。
　保護剤としては、分子内にアミノ基、アミド基、メルカプト基（－ＳＨ）、スルフィド
基（－Ｓ－）からなる群より選ばれる１以上の基を有する有機化合物であることが好まし
い。これらの基は、分子内のいずれの位置でもかまわないが、末端にあるものが特に好ま
しい。また、上記の保護剤は、炭素数４～２０の有機化合物であることが好ましい。有機
化合物は、飽和、不飽和のいずれであってもよいが、直鎖状のものが特に好ましい。保護
剤が、アミノ基、アミド基、メルカプト基（－ＳＨ）およびスルフィド基（－Ｓ－）から
なる群より選ばれる１以上の基を有する炭素数４～２０の有機化合物であれば、熱的な安
定性があり、蒸気圧も適度であり、ハンドリング性も良いことから好ましい。上記の保護
剤は炭素数８～１８の有機化合物であることが特に好ましい。
【００３１】
　また、保護剤は、通常の保管環境の温度範囲で微粒子から脱離せず、また、焼成を行う
際には、速やかに微粒子表面から脱離することが必要であることから、沸点６０～３００
℃のものが好ましく、１００～２５０℃のものが特に好ましい。
【００３２】
　上記を満たす保護剤の具体例として、アミノ基、アミド基を有する有機化合物としては
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、オクチルアミン、アミノデカン、ドデシルアミン、テトラデシルアミン、ステアリルア
ミン、オレイルアミン、ベンジルアミン、ジメチルドデシルアミン、ジメチルテトラデシ
ルアミン、ステアリルアミド、オレイルアミド等が挙げられ、メルカプト基、スルフィド
基を有する有機化合物としては、デカンチオール、ドデカンチオール、トリメチルベンジ
ルメルカプタン、ブチルベンジルメルカプタン、ヘキシルサルファイド等が挙げられる。
　これらの中でも分散安定性と焼成後の導電膜の導電性に優れるという点において、アミ
ノ基を有する有機化学物が特に好ましい。理由は、アミノ基を有する化合物の場合、アミ
ノ基が微粒子表面へ強力に吸着するため、優れた凝集防止作用があるためと、メルカプト
基またはスルフィド基を有する化合物を用いた場合のように、焼成後において金属硫化物
のような非導電性金属化合物を形成するおそれがないためである。
【００３３】
　保護剤として、分子内にアミノ基を有する高分子有機化合物を用いることもできる。ア
ミノ基を含む高分子有機化合物である保護剤としては、例えばビックケミー社製のＡｎｔ
ｉ－Ｔｅｒｒａ－Ｕ、Ａｎｔｉ－Ｔｅｒｒａ－２０４、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１０１、Ｄ
ｉｓｐｅｒｂｙｋ－１０６、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１０８、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１０９
、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１１２、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１１６、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１
３０、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１４０、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１４２、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ
－１４５、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１６１、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１６２、Ｄｉｓｐｅｒｂ
ｙｋ－１６４、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１６６、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１６７、Ｄｉｓｐｅ
ｒｂｙｋ－１６８、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－２０００、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－２００１、Ｄ
ｉｓｐｅｒｂｙｋ－２０２０、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－２０５０、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－２
０７０、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－２１５０、川研ファインケミカル社製のヒノアクトＫＦ１
５００、ヒノアクトＫＦ１７００、味の素ファインテクノ社製のアジスパーＰＢ８２１、
アジスパーＰＢ８２２、アジスパーＰＢ７１１、楠本化成社製のディスパロン１８６０、
ディスパロン１８３１、ディスパロンＫＳ８７３Ｎ、ディスパロンＤＡ７０３－５０、デ
ィスパロンＤＡ７４００、ディスパロンＤＡ７０５、ディスパロンＤＡ７２５、ディスパ
ロンＤＡ２３４、ディスパロンＤＡ３２５、チバスペシャリティーケミカル社製のＥＦＫ
Ａ－４４０１、ＥＦＫＡ－５０４４、ＥＦＫＡ－５２０７、ＥＦＫＡ－６２２５、ＥＦＫ
Ａ－４３３０、ＥＦＫＡ－４０４７、ＥＦＫＡ－４０６０等が挙げられる。
【００３４】
　保護剤を使用する場合、本微粒子１００質量部に対して５～３００質量部添加すること
が好ましい。保護剤の添加量が多すぎる場合、焼成後においても導電膜中に残存すること
となり、導電膜の導電性の阻害要因となる。また、保護剤の添加量が少なすぎる場合は本
微粒子分散液の分散安定性が不十分となり焼成後に形成された導電膜の均一性を阻害する
要因となる。
【００３５】
（他の成分）
　本微粒子分散液は、必要に応じて公知の添加剤、有機バインダ等を含有していてもよい
。
【００３６】
（水素化金属微粒子分散液の製造方法）
　水素化金属微粒子分散液は、たとえば、湿式還元法を用いた下記工程を経て製造される
。
　（ａ）水溶性金属化合物を水に溶解して金属イオンを含有する水溶液を調製する工程。
　（ｂ）該水溶液に酸を加えてｐＨを３以下に調整する工程。
　（ｃ）該水溶液に、非水溶性の有機溶媒と、アミノ基、アミド基、メルカプト基（－Ｓ
Ｈ）およびスルフィド基（－Ｓ－）からなる群より選ばれる１以上の基を有する炭素数４
～２０の有機化合物と、を加えた後、撹拌して懸濁液を得る工程。
　（ｄ）懸濁液を撹拌しながら、懸濁液に還元剤を加えて金属イオンを還元し、水素化金
属微粒子を生成させる工程。
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　（ｅ）懸濁液を水層と油層とに分離させた後、油層を水素化金属微粒子分散液として回
収する工程。
【００３７】
（ａ）工程：
　水溶性金属銅化合物としては、金属（銅、ニッケル、パラジウム）の硫酸塩、硝酸塩、
酢酸塩、塩化物、臭化物、ヨウ化物等が挙げられる。
　水溶性金属化合物の濃度は、水溶液１００質量％中、０．１～３０質量％が好ましい。
水溶液中の水溶性金属化合物の濃度が０．１質量％以上であれば、水の量が抑えられ、ま
た、本微粒子の生産効率が向上する。水溶液中の水溶性金属化合物の濃度が３０質量％以
下であれば、本微粒子の凝集安定性が良好となる。
【００３８】
（ｂ）工程：
　酸としては、クエン酸、マレイン酸、マロン酸、酢酸、プロピオン酸、硫酸、硝酸、塩
酸等が挙げられ、金属イオンと安定な錯体を形成して金属イオンへの水和水の吸着を防止
する点から、クエン酸、マレイン酸、マロン酸が好ましい。
　水溶液のｐＨを３以下に調整することにより、水溶液中の金属イオンが還元剤によって
還元されやすくなり、水素化金属微粒子が生成しやすくなる。水溶液のｐＨは、水素化金
属微粒子を短時間で生成できる点から、１～２に調整されることが好ましい。
【００３９】
（ｃ）工程：
　（ｂ）工程で得られた水溶液に、非水性の有機溶媒と、上述した保護剤と、を加えた後
、金属イオンを含有する水溶液からなる水層と、保護剤を含有する非水性の有機溶媒から
なる油層とを撹拌することにより、懸濁液を得る。ここで、非水性の有機溶媒としては、
上述したものを用いることができる。
【００４０】
（ｄ）工程：
　（ｃ）工程で得られた懸濁液に還元剤を加えることにより、水層において金属イオンが
酸性下で還元剤により還元され、徐々に水素化金属微粒子が成長する。（ｃ）工程で非水
性の有機溶媒とともに保護剤を加えた場合、水素化金属微粒子はすぐに、油層に溶け込ん
でいる保護剤により表面を覆われ、油層に取り込まれて安定化する。すなわち、生成した
水素化金属微粒子の表面に保護剤が配位し、水素化金属微粒子が保護剤で被覆される。そ
の結果、水素化金属微粒子分散液中の水素化金属微粒子が酸化されにくくなる。また、水
素化金属微粒子同士の凝集を抑えることができ、その結果、微粒子が沈殿するのを防止す
ることができる。
【００４１】
　還元剤としては、大きな還元作用があることから金属水素化物が好ましい。金属水素化
物としては、水素化リチウムアルミニウム、水素化ホウ素リチウム、水素化ホウ素ナトリ
ウム、水素化リチウム、水素化カリウム、水素化カルシウム等が挙げられ、水素化リチウ
ムアルミニウム、水素化ホウ素リチウム、水素化ホウ素ナトリウムが好ましい。
【００４２】
　還元剤の添加量は、金属イオンに対して１．５～１０倍当量数が好ましい。還元剤の添
加量が金属イオンに対して１．５倍当量数以上であれば、還元作用が充分となる。還元剤
の添加量が１０倍当量数以下であれば、水素化金属微粒子の凝集安定性が良好となる。
　還元剤を懸濁液に加える際の温度は、５～６０℃が好ましく、１０～４０℃が特に好ま
しい。該温度が６０℃以下であれば、水素化金属微粒子の分解が抑えられる。
【００４３】
（ｅ）工程：
　水素化金属微粒子が生成した後、懸濁液を放置すると、水層と油層とに分離する。該油
層を回収することにより、有機溶媒に水素化金属微粒子が分散した水素化微粒子分散液が
得られる。得られた分散液は、そのまま水素化金属微粒子分散液として用いてもよく、添
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加剤等を加えた後に水素化金属微粒子分散液として用いてもよい。
【００４４】
（金属微粒子分散液の製造方法）
　金属微粒子分散液を製造するには、上記（ｅ）工程で回収された水素化金属微粒子分散
液を窒素還流して、金属微粒子を生成させた後、有機溶媒に金属微粒子が分散した金属微
粒子分散液を回収すればよい。窒素還流については、具体的には、６０～２００℃で１０
分～２時間窒素還流することが好ましい。得られた分散液は、そのまま金属微粒子分散液
として用いてもよく、添加剤等を加えた後に金属微粒子分散液として用いてもよい。
【００４５】
　本微粒子分散液の塗布方法は、特に限定されず、インクジェット印刷、スクリーン印刷
、ディスペンス法、ロールコータ、エアナイフコータ、ブレードコータ、バーコータ、グ
ラビアコータ、ダイコータ、スプレーコータ、スライドコータ等の公知の方法を用いるこ
とができる。これらの中でもインクジェット印刷、ディスペンス法が好ましい。
【００４６】
　上記の手順で、本ポリシロキサン膜上に本微粒子分散液を塗布して、塗膜を形成した後
、該塗膜を焼成すると、表面溶融現象により本微粒子同士が溶融、結合（融着）して、プ
リント配線板の配線パターンをなす金属導電膜が形成される。本微粒子分散液中の有機溶
媒および保護剤は、焼成時に揮発除去される、または熱分解されて除去される。
【００４７】
　塗膜の焼成は、本微粒子が酸化されるのを防止するため不活性ガス雰囲気下で実施する
ことが好ましい。また、塗膜の焼成は、１５０℃以上の温度で実施することが好ましい。
焼成温度が１５０℃未満だと、本微粒子同士の融着が不十分となり、緻密で導電性に優れ
た導電膜が形成できないおそれがある。また、焼成時に本微粒子分散液中の有機溶媒およ
び保護剤を揮発除去できないおそれがある。焼成温度の上限は、電気絶縁体層の材料に応
じて適宜選択すればよいが、４００℃以下であることが好ましい。
　また、焼成時間は、本微粒子同士の融着を十分進行させ、かつ本微粒子分散液に含まれ
る有機溶媒および保護剤を揮発除去するため３０分以上であることが好ましい。焼成時間
の上限は特に限定されないが、コスト面を考慮すると、４時間以下であることが好ましい
。
【００４８】
　形成される導電膜はプリント配線板の配線パターンをなすため、厚さ１００ｎｍ～５０
μｍであることが好ましく、厚さ２００ｎｍ～３５μｍであることがより好ましく、厚さ
５００ｎｍ～２μｍであることがさらに好ましい。
【００４９】
　本発明では、電気絶縁体層と導電膜との間に、本ポリシロキサン膜を介在させることに
より、電気絶縁体層上に直接導電膜を形成した場合に比べて、導電膜の導電性、および該
導電膜と電気絶縁体層との密着性が向上する。本ポリシロキサン膜を介在させることによ
って、導電膜の導電性、および該導電膜と電気絶縁体層との密着性が向上する機構は明ら
かではないが、以下のように推測される。
【００５０】
＜導電性向上の機構＞
　以下の機構により導電膜の導電性が向上すると考えられる。
　本発明では、電気絶縁体層の上に形成される本ポリシロキサン膜と、本微粒子を被覆す
る保護剤との親和性に優れているため、本微粒子分散液を本ポリシロキサン膜に塗布した
時点で、保護剤が本微粒子から速やかに脱離し、本ポリシロキサン膜へと移動する、また
は本ポリシロキサン膜と結合すると考えられる。この結果、表面に存在する保護剤が減少
した状態で本微粒子同士の融着が進行し、形成される導電膜中に存在する保護剤や保護剤
の分解物が減少し、導電膜の導電性が向上すると考えられる。
　また、本微粒子同士の融着が、本微粒子の表面において、保護剤の少ない状態で進行す
るため、本微粒子同士の融着が促進され、より緻密な導電膜が形成され、導電膜の導電性
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が向上すると考えられる。
　なお、本発明のプリント配線板がフレキシブルプリント配線板である場合、本微粒子同
士の融着が促進され、より緻密な導電膜が形成されることにより、配線板の屈曲性が向上
すると考えられる。
【００５１】
＜密着性向上の機構＞
　以下の機構により、導電膜と電気絶縁体層との密着性が向上すると考えられる。
　電気絶縁体層上に本ポリシロキサン膜を形成することにより、本微粒子分散液を塗布す
る面の表面張力が上昇し、該分散液との濡れ性が向上する。この結果、導電膜と電気絶縁
体層との密着性が向上すると考えられる。
　また、本微粒子と本ポリシロキサン膜との関係についてみた場合、本ポリシロキサン膜
が有するアミノ基が本微粒子に配位結合することにより、また、本微粒子と本ポリシロキ
サン膜に含まれるシラノール基とが結合を形成することにより、例えば、本微粒子が金属
銅微粒子である場合、金属銅微粒子と本ポリシロキサン膜との間でＣｕ－Ｏ－Ｓｉ結合が
形成することにより、導電膜と電気絶縁体層との密着性が向上することも考えられる。
【実施例】
【００５２】
　以下、実施例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれら実施例に限定さ
れない。
　例１～４は実施例であり、例５～９は比較例である。
（本微粒子の同定）
　本微粒子の同定は、Ｘ線回折装置（リガク機器社製、ＲＩＮＴ２５００）を用いて行っ
た。
（本微粒子の平均粒子径）
　本微粒子の平均粒子径は、無作為に抽出した１００個の本微粒子の粒子径を、透過型電
子顕微鏡（日立製作所社製、Ｈ－９０００）または走査型電子顕微鏡（日立製作所社製、
Ｓ－９００）を用いて測定し、該粒子径を平均して求めた。
（膜の厚さ）
　本ポリシロキサン膜と導電膜の厚さは、ＤＥＫＴＡＫ３（Ｖｅｅｃｏ　ｍｅｔｒｏｌｏ
ｇｙ　Ｇｒｏｕｐ社製）を用いて測定した。また、引き剥がし強度を測定する際に、導電
膜上に形成した銅メッキの厚さはデジマチック標準外側マイクロメータ（ミツトヨ社製）
を用いて測定した。
（導電膜の体積抵抗率）
　導電膜の体積抵抗率は、四探針式抵抗計（型式：ｌｏｒｅｓｔａＩＰ　ＭＣＰ－Ｔ２５
０、三菱油化社製）を用いて測定した。
（密着性）
　導電膜と電気絶縁体層との密着性は、以下の２つの方法で測定した。
クロスカット残存数による密着性の測定
　コーテック株式会社のＣＲＯＳＳ　ＣＵＴ　ＧＵＩＤＥを用い、ＪＩＳ　Ｋ５６００－
５－６に規定された方法によりクロスカット残存数による密着性を測定した。
引き剥がし強度による密着性の測定
　引き剥がし強度の測定のためのサンプルについては、得られたフレキシブルプリント配
線板の導電膜上に、銅メッキを施した後、島津製作所社製の小型卓上試験機ＥＺＴｅｓｔ
シリーズを用いてＪＩＳ　Ｃ６４７１に規定された方法によって、銅メッキされた導電膜
とポリイミドフィルムとの間の引き剥がし強度による密着性を測定した。
【００５３】
〔例１〕
　ガラス容器内にて、塩化銅（II）二水和物５ｇを蒸留水１５０ｇで溶解して、銅イオン
を含有する水溶液を得た。該水溶液のｐＨは３．４であった。
　該水溶液に、４０質量％クエン酸水溶液９０ｇを加え、しばらく撹拌し、水溶液のｐＨ
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を１．７とした。
　該水溶液に、保護剤としてアミノ基含有化合物（楠本化成株式会社製、ディスパロン１
８６０）５ｇと、非水性の有機溶媒としてテルピネオール（沸点２１９℃、水１００ｇに
対する溶解度０．５ｇ（２０℃）。）１０ｇと、を混合した溶液を加え、これらを激しく
撹拌し懸濁液とした。
　該懸濁液を撹拌しながら、該懸濁液に還元剤として３質量％水素化ホウ素ナトリウム水
溶液１５０ｇをゆっくり滴下した。
　滴下終了後、該懸濁液を１時間静置して、水層と油層とに分離させた後、油層のみを回
収することにより、微粒子がテルピネオールに分散した黒色の微粒子分散液が得られた。
該分散液を１日放置したところ黒色のままであった。
　該微粒子分散液中の微粒子を回収してＸ線回折で同定を行ったところ、水素化銅微粒子
であることが確認された。
　該微粒子分散液を乾燥して得られた微粒子粉末について粒子径を測定した。平均粒子径
は、１０ｎｍであった。
　該微粒子分散液中の水素化銅微粒子の濃度は２０質量％であった。
【００５４】
　上記の手順で得られた微粒子分散液を１５０℃で１時間ほど窒素還流した。１時間後、
該分散液を冷やし、２５℃以下になったところで回収した。該分散液中の微粒子を回収し
てＸ線回折で同定を行ったところ、金属銅微粒子であることが確認された。
　該分散液を乾燥して得られた微粒子粉末について粒子径を測定した。平均粒子径は、１
６ｎｍであった。
　該分散液中の金属銅微粒子の濃度は２６質量％であった。
【００５５】
　１質量％に希釈した酢酸水溶液に、シランカップリング剤としてＮ－２－（アミノエチ
ル）－３－アミノプロピルトリメトキシシランを３０質量％になるように添加し、３０分
ほど攪拌した。その後、得られた液を厚さ２５μｍのポリイミドフィルム（電気絶縁体層
）にスピンコート（３０００ｒｐｍで３０秒）で塗布した。その後、大気中にて、１１０
℃で、１時間加熱重合させて、ポリイミドフィルム上に厚さ０．７μｍの側鎖にアミノ基
を有するポリシロキサンからなる膜を形成した。
　形成された側鎖にアミノ基を有するポリシロキサンからなる膜上に、武蔵エンジニアリ
ング社製のＳＨＯＴＭＡＳＴＥＲ３００を用いて、１日放置した金属銅微粒子分散液０．
５ｇを、ディスペンス法にて所望の配線パターン状に塗布し、塗膜を形成した。
　塗膜が形成されたポリイミドフィルムを焼成炉内に入れ、酸素濃度が４０ｐｐｍの窒素
ガス雰囲気下にて、３５０℃で１時間焼成を行い、所望の配線パターンの導電膜（厚さ１
μｍ）が形成されたフレキシブルプリント配線板を得た。導電膜の体積抵抗率およびクロ
スカット残存数による密着性を測定した。結果を表１に示す。
　該フレキシブルプリント配線板の導電膜上に、硫酸銅メッキ液を用いて銅メッキを施し
た。メッキ条件は、電圧１．１Ｖ、電流密度３．５Ａ／ｄｍ2であり、銅メッキの厚さは
２０μｍであった。銅メッキ付き導電膜の体積抵抗率、および銅メッキ付き導電膜とポリ
イミドフィルムとの間の引き剥がし強度による密着性を測定した。結果を表１に示す。
【００５６】
〔例２〕
　焼成温度を３５０℃から１５０℃に変更した以外は、例１と同様にしてフレキシブルプ
リント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数による密着性を測定
した。結果を表１に示す。
〔例３〕
　電気絶縁体層を厚さ２５μｍのポリイミドフィルムから厚さ７５μｍのＰＥＴフィルム
に変更し、焼成温度を３５０℃から１５０℃に変更した以外は、例１と同様にしてフレキ
シブルプリント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数による密着
性を測定した。結果を表１に示す。
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〔例４〕
　シランカップリング剤をＮ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシ
シランから３－アミノプロピルトリメトキシシランに変更した以外は、例１と同様にして
フレキシブルプリント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数によ
る密着性を測定した。結果を表１に示す。
　また、該プリント配線板の導電膜上に、例１と同様にして銅メッキを施して、銅メッキ
付き導電膜とポリイミドフィルムとの間の引き剥がし強度による密着性を測定した。結果
を表１に示す。
【００５７】
〔例５〕
　厚さ２５μｍのポリイミドフィルムに、側鎖にアミノ基を有するポリシロキサンからな
る膜を形成することなしに銅微粒子分散液を塗布した以外は、例１と同様にしてフレキシ
ブルプリント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数による密着性
を測定した。結果を表１に示す。
　また、該フレキシブルプリント配線板の導電膜上に、例１と同様にして銅メッキを施し
て、銅メッキ付き導電膜とポリイミドフィルムとの間の引き剥がし強度による密着性を測
定した。結果を表１に示す。
〔例６〕
　焼成温度を３５０℃から１５０℃に変更した以外は、例５と同様にしてフレキシブルプ
リント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数による密着性を測定
した。結果を表１に示す。
〔例７〕
　電気絶縁体層を厚さ２５μｍのポリイミドフィルムから厚さ７５μｍのＰＥＴフィルム
に変更した以外は、例６と同様にしてフレキシブルプリント配線板を得て、導電膜の体積
抵抗率およびクロスカット残存数による密着性を測定した。結果を表１に示す。
〔例８〕
　シランカップリング剤をＮ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシ
シランからオクタデシルトリメトキシシランに変更した以外は、例１と同様にしてフレキ
シブルプリント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数による密着
性を測定した。結果を表１に示す。
　また、該フレキシブルプリント配線板の導電膜上に、例１と同様にして銅メッキを施し
て、銅メッキ付き導電膜とポリイミドフィルムとの間の引き剥がし強度による密着性を測
定した。結果を表１に示す。
〔例９〕
　シランカップリング剤をＮ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシ
シランから３－メルカプトプロピルトリメトキシシランに変更した以外は、例１と同様に
してプリント配線板を得て、導電膜の体積抵抗率およびクロスカット残存数による密着性
を測定した。結果を表１に示す。
　また、該プリント配線板の導電膜上に、例１と同様にして銅メッキを施して、銅メッキ
付き導電膜とポリイミドフィルムとの間の引き剥がし強度による密着性を測定した。結果
を表１に示す。
【００５８】
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【表１】

シランカップリング剤
Ａ：Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン
Ｂ：３－アミノプロピルトリメトキシシラン
Ｃ：オクタデシルトリメトキシシラン
Ｄ：３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
クロスカット残存数
分類０：カットの縁が完全に滑らかで、どの格子の目にもはがれがない。
分類１：カットの交差点における塗膜の小さなはがれがある。クロスカット部分で影響を
受けるのは、明確に５％を上回ることはない。
分類２：塗膜がカットの縁に沿って、及び／又は交差点においてはがれている。クロスカ
ット部分で影響を受けるのは明確に５％を超えるが１５％を上回ることはない。
分類３：塗膜がカットの縁に沿って、部分的又は全面的に大はがれを生じており、及び／
又は目のいろいろな部分が，部分的又は全体的にはがれている。クロスカット部分で影響
を受けるのは明確に１５％を超えるが３５％を上回ることはない。
分類４：塗膜がカットの縁に沿って、部分的又は全面的に大はがれを生じており、及び／
又は数箇所の目が部分的又は全体的にはがれている。クロスカット部分で影響を受けるの
は、明確に３５％を上回ることはない。
分類５：分類４でも分類できないはがれ程度のいずれか。
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