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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）重合性不飽和結合を有するカルボキシル基含有樹脂、
　（Ｂ）重量平均分子量１０００００～１０００００００の、重合性不飽和結合を有しな
いカルボキシル基含有樹脂、
　（Ｃ）アミン化合物、
　（Ｄ）重合性不飽和化合物、
　（Ｅ）光重合開始剤及び
　（Ｆ）水を含有し、
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）の含有量が組成物全量に対して１０～６０質量％で
あり、
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）の含有量が組成物全量に対して０．１～１０質量％
であることを特徴とする水系感光性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）が重合性不飽和結合を有するカルボキシル基含有樹
脂（Ａ－１）を含み、
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）は、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和
化合物（ａ）と、カルボキシル基を有しないエチレン性不飽和化合物（ｂ）との重合反応
により生成する重合体中のカルボキシル基の一部と、エポキシ基を有するエチレン性不飽
和化合物（ｃ）とが反応することにより生成することを特徴とする請求項１に記載の水系
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感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の酸価が２０～５００の範囲、重量平均分子量
が１００００～１０００００の範囲であることを特徴とする請求項２に記載の水系感光性
樹脂組成物。
【請求項４】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）が重合性不飽和結合を有するカルボキシル基含有樹
脂（Ａ－２）を含み、
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）は、エポキシ基を有するエチレン性不飽和化合
物（ｄ）と、エポキシ基を有さないエチレン性不飽和化合物（ｅ）との重合反応により生
成する重合体中のエポキシ基と、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和化合物（ｆ）
とが反応し、この反応で生成する水酸基と酸無水物（ｇ）とが反応することにより生成す
ることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の酸価が２０～５００の範囲、重量平均分子量
が１０００～５００００の範囲であることを特徴とする請求項４に記載の水系感光性樹脂
組成物。
【請求項６】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）がカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）を含み、
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）は、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和
化合物（ｈ）と、カルボキシル基を有しないエチレン性不飽和化合物（ｉ）との重合反応
により生成することを特徴とする請求項１乃至５のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂
組成物。
【請求項７】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の酸価が５０～８００の範囲であることを特徴
とする請求項６に記載の水系感光性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）が、アミン化合
物（Ｃ）で中和されていることを特徴とする請求項１乃至７のいずれか一項に記載の水系
感光性樹脂組成物。
【請求項９】
　前記アミン化合物（Ｃ）が３級アミンを含むことを特徴とする請求項１乃至８のいずれ
か一項に記載の水系感光性樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記アミン化合物（Ｃ）の含有量が、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル
基含有樹脂（Ｂ）中に含まれるカルボキシル基１モルに対して、０．２～１．０当量の範
囲であることを特徴とする請求項１乃至９のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂組成物
。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂組成物の製造方法であって、
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）がアミン化合物（Ｃ
）で中和され、この中和されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹
脂（Ｂ）を含む水溶液に重合性不飽和化合物（Ｄ）と光重合開始剤（Ｅ）とが加えられる
工程を含むことを特徴とする水系感光性樹脂組成物の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂組成物の製造方法であって、
下記工程（１）から（６）を含むことを特徴とする水系感光性樹脂組成物の製造方法。
（１）有機溶媒中でカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）を
合成する工程
（２）前記工程（１）で調製された前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル
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基含有樹脂（Ｂ）の有機溶媒溶液を混合し、この混合液にアミン化合物（Ｃ）を加える工
程
（３）前記工程（２）で調製された溶液を攪拌しながら、この溶液中に水（Ｆ）を加える
工程
（４）前記工程（３）で調製された溶液から有機溶媒を減圧蒸留により除去する工程
（５）重合性不飽和化合物（Ｄ）中に光重合開始剤（Ｅ）を溶解させる工程
（６）前記工程（４）で調製された水溶液を攪拌しながら、この水溶液中に前記工程（５
）で調製された溶液を加える工程
【請求項１３】
　請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂組成物を使用してプリント配
線板を製造する方法であって、下記工程（１）から（４）を含むことを特徴とするプリン
ト配線板の製造方法。
（１）請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の水系感光性樹脂組成物が、外面に金属層
を有する絶縁基板の前記金属層に塗布された後、乾燥されることで、光硬化性の乾燥被膜
が形成される工程
（２）前記光硬化性被膜が露光された後、水又は希アルカリ性溶液で現像されることで、
所定のパターンを有するレジスト被膜が形成される工程
（３）前記金属層における前記レジスト被膜による被覆がされていない部分がエッチング
処理によって除去される工程
（４）前記レジスト被膜がアルカリ性溶液で処理されることで剥離する工程
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水又は希アルカリ性溶液で現像可能な水系感光性樹脂組成物であって、プリ
ント配線板の製造、フレキシブルプリント配線板の製造、リードフレームの製造、グラビ
アロール彫刻等に使用されるフォトエッチングレジストインク等として有用なものに関す
る。
【０００２】
　また、本発明は前記水系感光性樹脂組成物の製造方法、及びこの水系感光性樹脂組成物
を使用したプリント配線板の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　希アルカリ性溶液で現像可能なフォトレジストインクは、近年、特にプリント配線板の
製造やフレキシブルプリント配線板の製造等の分野で盛んに利用されている（特許文献１
，２参照）。
【０００４】
　従来のフォトレジストインクは、一般的には各種成分を各種有機溶媒に溶解若しくは分
散することで調製される。このフォトレジストインクを基板表面に均一に塗布して光硬化
性の乾燥被膜を形成し、この基板が露光現像過程に供されて、プリント配線板が製造され
る。
【０００５】
　しかし、このフォトレジストインクは有機溶媒を含有するため、露光に先立って、予め
乾燥等により有機溶媒が除去されなければならない。このためプリント配線板の製造現場
では、有機溶媒の揮散に起因して、労働安全衛生上の問題、環境汚染の問題、火災発生の
危険性の問題等の種々の問題が発生する。
【０００６】
　これらの問題を解決するため、溶媒として水を含む水系感光性樹脂組成物の開発が試み
られている。水系感光性樹脂組成物は、例えば重合性不飽和結合を有するカルボキシル基
含有樹脂に、アミン化合物を含有する水を加えて加熱することで、このカルボキシル基含
有樹脂を水に溶解または分散させ、その後、重合性不飽和化合物及び光重合開始剤を添加
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することで調製される。
【０００７】
　しかし、従来の水系感光性樹脂組成物から形成される乾燥被膜や、この乾燥被膜を露光
硬化させた硬化被膜は硬度が高く、この乾燥被膜等の基板との密着性が不足するため、乾
燥被膜等が形成された基板が積み重ねられたり、ロール状に巻き取られたりした場合、被
膜に割れ、剥がれ等が生じやすいという問題がある。
【０００８】
　一方、乾燥被膜や硬化被膜の硬度を低減しようとすると乾燥被膜や硬化被膜の表面のタ
ック性が高くなり、乾燥被膜等が形成された基板が積み重ねられたり、ロール状に巻き取
られたりした場合に、被膜表面が他の基板の裏面に貼着して離型性が悪化してしまう。こ
の場合、被膜が形成された基板を積み重ねたりロール状に巻き取ったりした状態で保存す
ることが困難となり、取扱性や作業性が悪くなるという問題が生じてしまう。
【特許文献１】特開平５－２２４４１３号公報
【特許文献２】特開平５－２４１３４０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は上記の点に鑑みて為されたものであり、溶媒として水を含み、水又は希アルカ
リ性溶液で現像可能な被膜を形成することができ、且つ充分に高い可撓性、離型性、並び
に基板に対する密着性を併せ持つ乾燥被膜及び硬化被膜を形成することができ、特にレジ
ストインクとして有用な水系感光性樹脂組成物、この水系感光性樹脂組成物の製造方法、
及びこの水系感光性樹脂組成物を用い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】
【００１０】
　本発明に係る水系感光性樹脂組成物は、
　（Ａ）重合性不飽和結合を有するカルボキシル基含有樹脂、
　（Ｂ）重量平均分子量１０００００～１０００００００の、重合性不飽和結合を有しな
いカルボキシル基含有樹脂、
　（Ｃ）アミン化合物、
　（Ｄ）重合性不飽和化合物、
　（Ｅ）光重合開始剤及び
　（Ｆ）水を含有し、
　前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）の含有量が組成物全量に対して１０～６０質量％で
あり、前記カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）の含有量が組成物全量に対して０．１～１０質
量％であることを特徴とする。
【００１１】
　本発明によれば、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）とカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）とが
併用されることで、水系感光性樹脂組成物中の重合性不飽和化合物（Ｄ）及び光重合開始
剤（Ｅ）の乳化及び分散が促進され、乾燥被膜を露光した後の非露光部分に特に優れた現
像性が付与される。また、この水系感光性樹脂組成物から形成される乾燥被膜並びにこの
乾燥被膜が露光硬化されることで形成される硬化被膜は、優れた可撓性を備えると共に、
基板に対する密着性が高くなり、しかもこれらの被膜の表面のタック性が低減される。
【００１２】
　本発明では、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）が重合性不飽和結合を有するカルボキ
シル基含有樹脂（Ａ－１）を含むことが好ましい。このカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１
）は、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和化合物（ａ）と、カルボキシル基を有し
ないエチレン性不飽和化合物（ｂ）との重合反応により生成する重合体中のカルボキシル
基の一部と、エポキシ基を有するエチレン性不飽和化合物（ｃ）とが反応することにより
生成する。
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【００１３】
　この場合、親水基と疎水基とが付与されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）が界面活
性剤として機能し、水系感光性樹脂組成物中の成分の乳化及び分散が更に促進されると共
に、この水系感光性樹脂組成物に高い現像性が付与される。また、カルボキシル基含有樹
脂（Ａ－１）は高い光反応性を有することから、硬化被膜に特に優れた耐現像液性及び耐
エッチング液性が付与される。
【００１４】
　このカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の酸価（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ）は２０～５００の
範囲、重量平均分子量は１００００～１０００００の範囲であることが好ましい。
【００１５】
　この場合、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）による水系感光性樹脂組成物中の成分の
乳化力、分散力が更に優れたものになり、水系感光性樹脂組成物中で重合性不飽和化合物
（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ）を更に微細に分散することができるようになる。また、乾
燥被膜を露光した後の非露光部分の現像液による除去性、並びに硬化被膜の耐現像液性及
び耐エッチング液性が更に向上して、微細なレジストパターンを有するレジスト被膜の形
成が可能となると共に、このレジスト被膜のアルカリ剥離性が更に向上する。
【００１６】
　また、本発明では、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）が重合性不飽和結合を有するカ
ルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）を含むことも好ましい。このカルボキシル基含有樹脂（
Ａ－２）は、エポキシ基を有するエチレン性不飽和化合物（ｄ）と、エポキシ基を有さな
いエチレン性不飽和化合物（ｅ）との重合反応により生成する重合体中のエポキシ基と、
カルボキシル基を有するエチレン性不飽和化合物（ｆ）とが反応し、この反応で生成する
水酸基と酸無水物（ｇ）とが反応することにより生成する。
【００１７】
　この場合、親水基と疎水基とが付与されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）が界面活
性剤として機能し、水系感光性樹脂組成物中の成分の乳化及び分散が更に促進されると共
に、この水系感光性樹脂組成物に高い現像性が付与される。また、カルボキシル基含有樹
脂（Ａ－２）は高い光反応性を有することから、硬化被膜に特に優れた耐現像液性及び耐
エッチング液性が付与される。
【００１８】
　このカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の酸価（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ）は２０～５００の
範囲、重量平均分子量は１０００～５００００の範囲であることが好ましい。
【００１９】
　この場合、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）による水系感光性樹脂組成物中の成分の
乳化力、分散力が更に優れたものになり、水系感光性樹脂組成物中で重合性不飽和化合物
（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ）を更に微細に分散することができるようになる。また、乾
燥被膜を露光した後の非露光部分の現像液による除去性、並びに硬化被膜の耐現像液性及
び耐エッチング液性が更に向上して、微細なレジストパターンを有するレジスト被膜の形
成が可能となると共に、このレジスト被膜のアルカリ剥離性が更に向上する。
【００２０】
　また、カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）がカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）を含むこと
も好ましい。このカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）は、カルボキシル基を有するエチレ
ン性不飽和化合物（ｈ）と、カルボキシル基を有しないエチレン性不飽和化合物（ｉ）と
の重合反応により生成する。
【００２１】
　この場合、親水基と疎水基とが付与されたカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）が界面活
性剤として機能し、水系感光性樹脂組成物中の成分の乳化及び分散が更に促進されると共
に、乾燥被膜を露光した後の非露光部分に更に高い現像性が付与される。また、高分子量
のカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）によって乾燥被膜のタック性が低減されると共に基
材との密着性が向上し、また被膜に更に高い柔軟性が付与される。
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【００２２】
　このカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の酸価（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ）は５０～８００の
範囲であることが好ましい。
【００２３】
　この場合、乾燥被膜を露光した後の非露光部分の現像液による除去性と、硬化被膜の耐
現像液性とが更に向上して、微細なレジストパターンを有するレジスト被膜の形成が可能
となる。
【００２４】
　また、本発明では、前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（
Ｂ）が、アミン化合物（Ｃ）で中和されていることが好ましい。
【００２５】
　この場合、水系感光性樹脂組成物中のカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル
基含有樹脂（Ｂ）の水分散性或いは水溶性が更に向上すると共に硬化被膜に更に高い耐現
像液性が付与され、更に微細なレジストパターンを有するレジスト被膜の形成が可能とな
る。
【００２６】
　このアミン化合物（Ｃ）は３級アミンを含むことが好ましい。
【００２７】
　この場合、水系感光性樹脂組成物の粘度安定性、保存安定性、及び乾燥被膜の保存安定
性が良好になる。
【００２８】
　また、このアミン化合物（Ｃ）の含有量が、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボ
キシル基含有樹脂（Ｂ）中に含まれるカルボキシル基１モルに対して、０．２～１．０当
量の範囲であることが好ましい。
【００２９】
　この場合、水系感光性樹脂組成物中のカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル
基含有樹脂（Ｂ）の水分散性或いは水溶性が更に向上すると共に硬化被膜に更に高い耐現
像液性が付与され、更に微細なレジストパターンを有するレジスト被膜の形成が可能とな
る。
【００３０】
　また、本発明に係る水系感光性樹脂組成物の製造方法は、上記水系感光性樹脂組成物の
製造方法であって、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）が
アミン化合物（Ｃ）で中和され、この中和されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカル
ボキシル基含有樹脂（Ｂ）を含む水溶液に重合性不飽和化合物（Ｄ）と光重合開始剤（Ｅ
）とが加えられる工程を含むことを特徴とする。
【００３１】
　このため、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）の水分散
性或いは水溶性が向上すると共に、界面活性剤としての機能も向上し乳化力、分散力に優
れたものになり、組成物中で重合性不飽和化合物（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ）が更に微
細に分散することができるようになる。
【００３２】
　また、この水系感光性樹脂組成物の製造方法は、下記工程（１）から（６）を含むこと
が好ましい。
（１）有機溶媒中でカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）を
合成する工程
（２）前記工程（１）で調製された前記カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル
基含有樹脂（Ｂ）の有機溶媒溶液を混合し、この混合液にアミン化合物（Ｃ）を加える工
程
（３）前記工程（２）で調製された溶液を攪拌しながら、この溶液中に水（Ｆ）を加える
工程
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（４）前記工程（３）で調製された溶液から有機溶媒を減圧蒸留により除去する工程
（５）重合性不飽和化合物（Ｄ）中に光重合開始剤（Ｅ）を溶解させる工程
（６）前記工程（４）で調製された水溶液を攪拌しながら、この水溶液中に前記工程（５
）で調製された溶液を加える工程
　この場合、水系感光性樹脂組成物中で重合性不飽和化合物（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ
）が更に微細に分散することができるようになる。
【００３３】
　また、本発明に係るプリント配線板の製造方法は、上記水系感光性樹脂組成物を使用し
てプリント配線板を製造する方法であって、下記工程（１）から（４）を含むことを特徴
とする。
（１）上記水系感光性樹脂組成物が、外面に金属層を有する絶縁基板の前記金属層に塗布
された後、乾燥されることで、光硬化性の乾燥被膜が形成される工程
（２）前記光硬化性被膜が露光された後、水又は希アルカリ性溶液で現像されることで、
所定のパターンを有するレジスト被膜が形成される工程
（３）前記金属層における前記レジスト被膜による被覆がされていない部分がエッチング
処理によって除去される工程
（４）前記レジスト被膜がアルカリ性溶液で処理されることで剥離する工程
　このため、労働安全衛生上の問題、環境汚染の問題、火災発生の危険性を低減しつつ、
プリント配線板に微細な導体配線パターンを形成することができる。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明によれば、水系感光性樹脂組成物は溶媒として水を含み、水又は希アルカリ性溶
液で現像可能な被膜を形成することができることから、水系感光性樹脂組成物を用いて適
宜のパターンを有する被膜を形成するにあたり、有機溶媒に起因する労働安全衛生上の問
題、環境汚染の問題、火災発生の危険性の問題等の種々の問題が解消される。しかも、乾
燥被膜を露光した後の非露光部分の現像性が非常に優れたものとなり、微細なパターン形
成が可能となる。更に、この水系感光性樹脂組成物から形成される乾燥被膜及びこの乾燥
被膜を硬化して得られる硬化被膜には充分に高い可撓性、離型性、並びに基板に対する密
着性が付与されることから、乾燥被膜や硬化被膜が形成された基板が積み重ねられたりロ
ール状に巻き取られたりした場合の被膜の割れ、剥離、他の基板への貼着等の不良が発生
することが防止される。従って、この水系感光性樹脂組成物はプリント配線板、特にフレ
キシブルプリント配線板の製造時のレジスト被膜形成のために好適に使用され、この水系
感光性樹脂組成物を用いることにより、微細な導体パターンを有するプリント配線板が製
造されると共に、このプリント配線板の製造時の歩留まりや作業性が向上するものである
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について説明する。尚、本明細書において、
「（メタ）アクリ－」は「アクリ－」及び「メタクリ－」を総称したものであり、例えば
「（メタ）アクリル酸」は、「アクリル酸」と「メタクリル酸」を総称したものである。
【００３６】
　本発明に係る水系感光性樹脂組成物（以下、「組成物」と略称することがある。）は、
重合性不飽和結合を有するカルボキシル基含有樹脂（Ａ）と、重合性不飽和結合を有しな
いカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）と、アミン化合物（Ｃ）と、重合性不飽和化合物（Ｄ）
と、光重合開始剤（Ｅ）と、水（Ｆ）とを、必須成分として含有する。
【００３７】
　以下、各成分について詳説する。
【００３８】
　［カルボキシル基含有樹脂（Ａ）］
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ）が重合性不飽和結合を有するため、水系感光性樹脂組成
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物内に不飽和基が導入される。このため、水系感光性樹脂組成物に光硬化性が付与され、
この組成物から形成される乾燥被膜が部分的に露光された場合には、非露光部分と露光部
分（硬化被膜）との間で、水、希アルカリ性溶液等の現像液に対する溶解性、分散性、膨
潤性等に充分な相違が生じる。このため、微細なレジストパターンの形成が可能となる。
【００３９】
　組成物全量に対するカルボキシル基含有樹脂（Ａ）の含有量は１０～６０質量％の範囲
である必要がある。この範囲において、組成物に優れた光硬化性と現像性が付与される。
【００４０】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ）としては適宜のものが用いられるが、下記のカルボキシ
ル基含有樹脂（Ａ－１）とカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）のうち少なくとも一方を含
有することが好ましい。
【００４１】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）は、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和化合
物（ａ）と、カルボキシル基を有しないエチレン性不飽和化合物（ｂ）との重合反応によ
り生成する重合体中のカルボキシル基の一部と、エポキシ基を有するエチレン性不飽和化
合物（ｃ）とを反応させて生成する。
【００４２】
　エチレン性不飽和化合物（ａ）としては、カルボキシル基を有する適宜のモノマー又は
プレポリマーが使用される。エチレン性不飽和化合物（ａ）の具体例としては、例えばア
クリル酸、メタクリル酸、アクリル酸二量体、桂皮酸等；無水コハク酸、無水マレイン酸
、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、エンドメチレンテトラヒドロ無
水フタル酸、メチルエンドメチレンテトラヒドロ無水フタル酸、無水イタコン酸等の二塩
基酸無水物とヒドロキシエチル（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、ポリエチレングリコールモノ（メタ
）アクリレート、グリセリンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ
）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリト
ールペンタ（メタ）アクリレート、トリペンタエリスリトールヘプタ（メタ）アクリレー
ト等の１分子中に１個の水酸基を含むエチレン性不飽和基を有する化合物とを反応させて
得られるハーフエステル類；コハク酸、マレイン酸、フタル酸、テトラヒドロフタル酸、
ヘキサヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸、メチルヘキサヒドロフタル酸、エ
ンドメチレンテトラヒドロフタル酸、メチルエンドメチレンテトラヒドロフタル酸、イタ
コン酸等の二塩基酸とグリシジル（メタ）アクリレート、β－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、４－
ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートモノグリシジルエーテル等の１分子中に１個のエ
ポキシ基を含むエチレン性不飽和基を有する化合物とを反応させて得られるハーフエステ
ル類等が挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、或いは複数種が併用される
。
【００４３】
　エチレン性不飽和化合物（ｂ）としては、カルボキシル基を有さず、且つ前記エチレン
性不飽和化合物（ａ）と共重合可能な適宜のエチレン性不飽和単量体が使用される。エチ
レン性不飽和化合物（ｂ）の具体例としては、例えば、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、イソブチル（メタ）アクリレート、ターシャリーブチル（メタ）アクリート、２－エ
チルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ｎ－デシル（
メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート
、ミリスチル（メタ）アクリレート、セチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）
アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレー
ト等の、直鎖状、分岐状或は脂環式のアルキル系（メタ）アクリレート類；２－ヒドロキ
シエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒ
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ドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、
３－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレー
ト等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート類；ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコール等のポリアルキレングリコール（アルキレングリコール単位数は例えば
２～２３）のモノ（メタ）アクリレート類；メトキシエチル（メタ）アクリレート、エト
キシエチル（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ト
リエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシジエチレングリコール（メタ
）アクリレート等のエチレングリコールエステル系（メタ）アクリレート類、及び同様な
プロピレングリコール系（メタ）アクリレート類、ブチレングリコール系モノ（メタ）ア
クリレート類；ジメチルアミノメチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノメチル（メ
タ）アクリレート、２－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミノ基含有（
メタ）アクリレート類；べンジル（メタ）アクリレート等の芳香族系の（メタ）アクリレ
ート類；（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－プロピル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－ターシャリーブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ターシャ
リーオクチル（メタ）アクリルアミド、ジアセトン（メタ）アクリルアミド等のアクリル
アミド類；スチレン、ｏ－ビニルトルエン、ｍ－ビニルトルエン、ｐ－ビニルトルエン、
α－メチルスチレン、ｏ－ヒドロキシスチレン、ｍ－ヒドロキシスチレン、ｐ－ヒドロキ
シスチレン、ｏ－ヒドロキシ－α－メチルスチレン、ｍ－ヒドロキシ－α－メチルスチレ
ン、ｐ－ヒドロキシ－α－メチルスチレン、ｐ－ビニルベンジルアルコール等のビニル芳
香族化合物類；マレイミド、Ｎ－ベンジルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シ
クロヘキシルマレイミド等のマレイミド類；２－（メタ）アクリルアミドエタンスルホン
酸、２－（メタ）アクリルアミドプロパンスルホン酸、３－（メタ）アクリルアミドプロ
パンスルホン酸等のスルホン酸基含有（メタ）アクリレート類；その他にグリセロールモ
ノ（メタ）アクリレート、酢酸ビニル、ビニルエーテル類、（メタ）アリルアルコール、
シアン化ビニリデン、塩化ビニル、塩化ビニリデン、ビニルピロリドン、（メタ）アクリ
ロニトリル等が挙げられる。また、これらの化合物に加えて、必要に応じエチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－
ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（
メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリ
トールテトラ（メタ）アクリレート、ジビニルベンゼン、ジイソプロペニルベンゼン、ト
リビニルベンゼン等の、１分子中にエチレン性不飽和基を２個以上有する化合物も使用さ
れる。これらの化合物は一種単独で使用され、或いは複数種が併用される。
【００４４】
　エチレン性不飽和化合物（ｃ）としては、エポキシ基を有する適宜のモノマー又はプレ
ポリマーが使用される。エチレン性不飽和化合物（ｃ）の具体例としては、例えばグリシ
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、β－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）ア
クリレートグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、エポキシ化ステアリルアク
リレート（新日本理化株式会社製；品番「リカレジンＥＳＡ」）等が挙げられる。これら
の化合物は一種単独で使用され、或いは複数種が併用される。これらの化合物のうち、特
にグリシジルアクリレート及びグリシジルメタクリレートは、汎用され入手が容易である
点で好ましい。
【００４５】
　エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）の反応は、適宜の重合
方法により進行する。この重合方法として溶液重合法等の公知の手法が採用され得る。
【００４６】
　溶液重合法が採用される場合、エチレン性不飽和化合物（ａ）、エチレン性不飽和化合
物（ｂ）及び重合開始剤が混入された適宜の有機溶媒中を窒素雰囲気下で加熱攪拌する方
法や、共沸重合法等が採用される。
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【００４７】
　上記有機溶媒としては、例えばメタノール、エタノール等のアルコ－ル類、メチルエチ
ルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類、及びトルエン、キシレン等の芳香族炭化水素
類；酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート、ブ
チルカルビトールアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等の
酢酸エステル類；ジアルキルグリコールエーテル類等が挙げられる。これらの溶媒は一種
単独で使用され、或いは複数種が併用される。
【００４８】
　重合開始剤としては、例えばジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイド等のハイ
ドロパーオキサイド類；ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ
－ブチルパーオキシ）－ヘキサン等のジアルキルパーオキサイド類；イソブチリルパーオ
キサイド等のジアシルパーオキサイド類；メチルエチルケトンパーオキサイド等のケトン
パーオキサイド類；ｔ－ブチルパーオキシビバレート等のアルキルパーエステル類；ジイ
ソプロピルパーオキシジカーボネート等のパーオキシジカーボネート類；アゾビスイソブ
チロニトリル等のアゾ化合物類が挙げられる。これらの重合開始剤は一種単独で使用され
、或いは複数種が併用される。また、重合開始剤としてレドックス系の開始剤も使用され
得る。
【００４９】
　エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）との比率は適宜調整さ
れるが、前者対後者のモル比が１０：９０～９０：１０の範囲であることが好ましい。
【００５０】
　エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）との重合体中のカルボ
キシル基の一部と、エチレン性不飽和化合物（ｃ）との反応は、適宜の手法により進行す
る。この手法として、公知の方法が採用され得る。例えば、上記溶液重合法等により生成
したエチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）との重合体を含む有
機溶媒溶液中に、熱重合禁止剤と触媒とを加え、この有機溶媒溶液を撹拌混合しながら、
常法により加熱することにより、前記重合体中のカルボキシル基の一部と、エチレン性不
飽和化合物（ｃ）とを反応させることができる。熱重合禁止剤としては、ハイドロキノン
、ハイドロキノンモノメチルエーテル等が使用される。触媒としては、ジメチルベンジル
アミン、トリエチルアミン等の第３級アミン類；トリメチルベンジルアンモニウムクロラ
イド、メチルトリエチルアンモニウムクロライド等の第４級アンモニウム塩類；トリフェ
ニルスチビン等が使用される。反応温度は好ましくは６０～１５０℃、更に好ましくは８
０～１２０℃の範囲とする。
【００５１】
　エチレン性不飽和化合物（ｃ）の使用量は、エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン
性不飽和化合物（ｂ）との重合体中に存在するカルボキシル基１モルに対して、エチレン
性不飽和化合物（ｃ）中に存在するエポキシ基が、好ましくは０．１～０．８モルの範囲
、更に好ましくは０．３～０．６モルの範囲となる量である。この範囲において、組成物
から形成される乾燥被膜を露光した後の非露光部分に現像液（水又は希アルカリ性溶液）
による特に優れた現像性が付与されると共に、この被膜の露光部分（硬化被膜）に特に優
れた耐現像液性が付与される。
【００５２】
　このカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の酸価は、好ましくは２０～５００の範囲、更
に好ましくは５０～２００の範囲である。またこのカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の
重量平均分子量は好ましくは１００００～１０００００の範囲、更に好ましくは２０００
０～５００００の範囲である。
【００５３】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の酸価が小さすぎる場合、カルボキシル基含有樹脂
（Ａ－１）がアミン化合物（Ｃ）で中和されてもこのカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）
に充分な水溶性が付与されず、乾燥被膜を露光した後の非露光部分の現像液による除去や
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、レジスト被膜のアルカリ性溶液による剥離が困難となるおそれがある。一方、この酸価
が大きすぎる場合、アミン化合物（Ｃ）で中和されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）
の水溶性が高くなりすぎて、硬化被膜の耐現像液性や耐エッチング液性が充分に得られな
くなり、その結果、微細なレジストパターンの形成が困難になるおそれがある。
【００５４】
　また、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の重量平均分子量が小さすぎる場合、乾燥被
膜にタック性が生じ、乾燥被膜が形成された基板の、露光時等における取扱性が悪くなる
おそれがあり、また硬化被膜の耐現像液性、耐エッチング液性が充分に得られなくなるお
それがある。一方、この重量平均分子量が大きすぎる場合、組成物の粘度が過剰に高くな
り、この組成物中にカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）が微分散することが困難となり、
その結果、硬化被膜による微細なレジストパターンの形成が困難になるおそれがある。
【００５５】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の酸価は、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の合
成に使用される原料の種類に応じて、エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和
化合物（ｂ）との使用量の割合、並びにエチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽
和化合物（ｂ）との重合体に対するエチレン性不飽和化合物（ｃ）の使用量を調整するこ
とで、適宜調整される。
【００５６】
　また、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の重量平均分子量は、カルボキシル基含有樹
脂（Ａ－１）の合成に使用される原料の種類や反応条件等に応じ、エチレン性不飽和化合
物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）との重合反応に使用される重合開始剤の使用量
等を調製することで、適宜調整される。
【００５７】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）は、エポキシ基を有するエチレン性不飽和化合物（
ｄ）と、エポキシ基を有さないエチレン性不飽和化合物（ｅ）との重合反応により生成す
る重合体中のエポキシ基と、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和化合物（ｆ）とが
反応し、この反応で生成する水酸基と酸無水物（ｇ）とが反応して生成する。
【００５８】
　エチレン性不飽和化合物（ｄ）としては、エポキシ基を有する適宜のモノマー又はプレ
ポリマーが使用される。エチレン性不飽和化合物（ｄ）の具体例としては、例えばカルボ
キシル基含有樹脂（Ａ－１）の合成に使用されるエチレン性不飽和化合物（ｃ）について
の上記具体例と同一の化合物が挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、或い
は複数種が併用される。これらの化合物のうち、特にグリシジルアクリレート及びグリシ
ジルメタクリレートは、汎用され入手が容易である点で好ましい。
【００５９】
　エチレン性不飽和化合物（ｅ）としては、エポキシ基を有さず、且つ前記エチレン性不
飽和化合物（ｄ）と共重合可能な適宜のエチレン性不飽和単量体が使用される。エチレン
性不飽和化合物（ｅ）の具体例としては、例えばカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の合
成に使用されるエチレン性不飽和化合物（ｂ）についての上記具体例と同一の化合物が挙
げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、或いは複数種が併用される。
【００６０】
　エチレン性不飽和化合物（ｆ）としては、カルボキシル基を有する適宜のモノマー又は
プレポリマーが使用される。エチレン性不飽和化合物（ｆ）の具体例としては、例えばカ
ルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の合成に使用されるエチレン性不飽和化合物（ａ）につ
いての上記具体例と同一の化合物が挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、
或いは複数種が併用される。
【００６１】
　酸無水物（ｇ）としては、適宜の化合物が使用される。酸無水物（ｇ）の具体例として
は、例えば無水コハク酸、無水メチルコハク酸、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無
水グルタル酸、無水イタコン酸、無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、メチルテト
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ラヒドロ無水フタル酸、無水メチルナジック酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキ
サヒドロ無水フタル酸等の二塩基酸無水物；無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、
無水ベンゾフェノンテトラカルボン酸、メチルシクロヘキセンテトラカルボン酸無水物、
シクロヘキサントリカルボン酸無水物等の三塩基酸以上の酸無水物が挙げられる。これら
の化合物は一種単独で使用され、或いは複数種が併用される。
【００６２】
　エチレン性不飽和化合物（ｄ）とエチレン性不飽和化合物（ｅ）の反応は、適宜の重合
方法により進行する。この重合方法として溶液重合法等の公知の手法が採用され得る。例
えば上記エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）の反応の場合と
同一の手法が採用され得る。
【００６３】
　エチレン性不飽和化合物（ｄ）とエチレン性不飽和化合物（ｅ）との比率は適宜調整さ
れるが、エチレン性不飽和化合物（ｄ）とエチレン性不飽和化合物（ｅ）の全量に対する
エチレン性不飽和化合物（ｅ）の割合が０モル％を超えると共に９０モル％以下であるこ
とが好ましい。
【００６４】
　エチレン性不飽和化合物（ｄ）とエチレン性不飽和化合物（ｅ）との重合体中のエポキ
シ基と、エチレン性不飽和化合物（ｆ）との反応は、適宜の手法により進行する。この手
法として、公知の方法が採用され得る。例えば、上記エチレン性不飽和化合物（ａ）とエ
チレン性不飽和化合物（ｂ）との重合体とエチレン性不飽和化合物（ｃ）との反応の場合
と同一の手法が採用され得る。
【００６５】
　エチレン性不飽和化合物（ｆ）の使用量は、エチレン性不飽和化合物（ｄ）とエチレン
性不飽和化合物（ｅ）との重合体中に存在するエポキシ基１モルに対して、エチレン性不
飽和化合物（ｆ）中に存在するカルボキシル基が、好ましくは０．７～１．２モルの範囲
、更に好ましくは０．９～１．１モルの範囲となる量である。この範囲において、カルボ
キシル基含有樹脂（Ａ－２）中におけるエポキシ基の残存量が特に低減される。このため
、弱い熱乾燥条件下（例えば予備乾燥工程における熱乾燥条件下）で組成物中のカルボキ
シル基含有樹脂（Ａ－２）の熱硬化反応が抑制される。このため、乾燥被膜の熱硬化が抑
制され、この乾燥被膜の現像性の低下が抑制される。また、組成物中の未反応のエチレン
性不飽和化合物（ｆ）の残存も抑制される。
【００６６】
　酸無水物（ｇ）の使用量は、エチレン性不飽和化合物（ｄ）とエチレン性不飽和化合物
（ｅ）との重合体中のエポキシ基とエチレン性不飽和化合物（ｆ）との反応により生成す
る水酸基１モルに対して、好ましくは０．１～０．８モルの範囲、更に好ましくは０．３
～０．６モルの範囲となる量である。この範囲において、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－
２）により、乾燥被膜を露光した後の非露光部分に特に優れた現像性が付与されると共に
硬化被膜に特に優れた耐現像液性が付与される。
【００６７】
　このカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の酸価は、好ましくは２０～５００の範囲、更
に好ましくは５０～２００の範囲である。またこのカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の
重量平均分子量は好ましくは１０００～５００００の範囲、更に好ましくは５０００～２
００００の範囲である。
【００６８】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の酸価が小さすぎる場合、カルボキシル基含有樹脂
（Ａ－２）がアミン化合物（Ｃ）で中和されてもこのカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）
に充分な水溶性が付与されず、乾燥被膜を露光した後の非露光部分の現像液による除去や
、レジスト被膜のアルカリ性溶液による剥離が困難となるおそれがある。一方、この酸価
が大きすぎる場合、アミン化合物（Ｃ）で中和されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）
の水溶性が高くなりすぎて、硬化被膜の耐現像液性や耐エッチング液性が充分に得られな



(13) JP 5134449 B2 2013.1.30

10

20

30

40

50

くなり、その結果、微細なレジストパターンの形成が困難になるおそれがある。
【００６９】
　また、カルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の重量平均分子量が小さすぎる場合、乾燥被
膜のタック性が大きくなり、乾燥被膜が形成された基板の、露光時等における取扱性が悪
くなるおそれがあり、また硬化被膜の耐現像液性、耐エッチング液性が充分に得られなく
なるおそれがある。一方、この重量平均分子量が大きすぎる場合、組成物の粘度が過剰に
高くなり、この組成物中にカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）が微分散することが困難と
なり、その結果、微細なレジストパターンの形成が困難になるおそれがある。
【００７０】
　カルボキシル基含有樹脂（Ａ）がカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）とカルボキシル基
含有樹脂（Ａ－２）のうちの少なくとも一方を含有する場合、カルボキシル基含有樹脂（
Ａ）中のカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の含有量は５０～１００質量％の範囲が好ま
しく、またカルボキシル基含有樹脂（Ａ）中のカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）の含有
量は５０～１００質量％の範囲が好ましい。また、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）がカル
ボキシル基含有樹脂（Ａ－１）とカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）を共に含有する場合
には、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）中のカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）とカルボキ
シル基含有樹脂（Ａ－２）の含有量の合計は、５０～１００質量％の範囲が好ましい。こ
のようにカルボキシル基含有樹脂（Ａ）がカルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）とカルボキ
シル基含有樹脂（Ａ－２）のうちの少なくとも一方を含有すると、カルボキシル基含有樹
脂（Ａ－１）及びカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）は高い光反応性を有することから、
硬化被膜に特に優れた耐現像液性が付与され、また親水基と疎水基とが付与されたカルボ
キシル基含有樹脂（Ａ－１）及びカルボキシル基含有樹脂（Ａ－２）が界面活性剤として
機能し、組成物中の成分の乳化及び分散が更に促進され、組成物中で重合性不飽和化合物
（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ）を微細に分散することになる。このとき重合性不飽和化合
物（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ）は組成物中で微粒子状となって分散するようになる。
【００７１】
　［カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）］
　カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）は重合性不飽和結合を有しないカルボキシル基含有樹脂
であり、その重量平均分子量は１０００００～１０００００００の範囲である。
【００７２】
　このようなカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）が組成物中に含有されることで、組成物中の
重合性不飽和化合物（Ｄ）及び光重合開始剤（Ｅ）の乳化及び分散が促進される。このた
め、乾燥被膜を露光した後の非露光部分に特に優れた現像性が付与される。またカルボキ
シル基含有樹脂（Ｂ）の重量平均分子量が大きいことから、乾燥被膜のタック性が低減す
ると共に硬化被膜に優れた可撓性が付与される。
【００７３】
　カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）としては適宜のものが用いられるが、下記のカルボキシ
ル基含有樹脂（Ｂ－１）を含有することが好ましい。
【００７４】
　カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）は、カルボキシル基を有するエチレン性不飽和化合
物（ｈ）と、カルボキシル基を有しないエチレン性不飽和化合物（ｉ）との重合反応によ
り生成する。
【００７５】
　エチレン性不飽和化合物（ｈ）としては、カルボキシル基を有する適宜のモノマー又は
プレポリマーが使用される。エチレン性不飽和化合物（ｈ）の具体例としては、例えばカ
ルボキシル基含有樹脂（Ａ－１）の合成に使用されるエチレン性不飽和化合物（ａ）につ
いての上記具体例と同一の化合物が挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、
或いは複数種が併用される。
【００７６】
　カルボキシル基を有しないエチレン性不飽和化合物（ｉ）としては、カルボキシル基を
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有さず、且つ前記エチレン性不飽和化合物（ｈ）と共重合可能な適宜のエチレン性不飽和
単量体が使用される。エチレン性不飽和化合物（ｉ）の具体例としては、例えばカルボキ
シル基含有樹脂（Ａ－１）の合成に使用されるエチレン性不飽和化合物（ｂ）についての
上記具体例と同一の化合物が挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、或いは
複数種が併用される。
【００７７】
　エチレン性不飽和化合物（ｈ）とエチレン性不飽和化合物（ｉ）の反応は、適宜の重合
方法により進行する。この重合方法として溶液重合法等の公知の手法が採用され得る。例
えば上記エチレン性不飽和化合物（ａ）とエチレン性不飽和化合物（ｂ）の反応の場合と
同一の手法が採用され得る。エチレン性不飽和化合物（ｈ）とエチレン性不飽和化合物（
ｉ）との使用量の割合は、カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）に所望の酸価が付与される
ように適宜調整される。
【００７８】
　このカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の酸価は、好ましくは５０～８００の範囲、更
に好ましくは２００～５００の範囲である。またこのカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）
の重量平均分子量は好ましくは１０００００～１０００００００の範囲、更に好ましくは
２０００００～６００００００の範囲である。
【００７９】
　カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の酸価が小さすぎる場合、カルボキシル基含有樹脂
（Ｂ－１）がアミン化合物（Ｃ）で中和されてもこのカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）
に充分な水溶性が付与されず、乾燥被膜を露光した後の非露光部分の現像液による除去や
、レジスト被膜のアルカリ性溶液による剥離が困難となるおそれがある。一方、この酸価
が大きすぎる場合、カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の水溶性が高くなりすぎて、硬化
被膜の耐現像液性や耐エッチング液性が充分に得られなくなり、その結果、微細なレジス
トパターンの形成が困難になるおそれがある。
【００８０】
　また、カルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の重量平均分子量が小さすぎる場合、乾燥被
膜にタック性が生じ、乾燥被膜が形成された基板の、露光時等における取扱性が悪くなる
おそれがあり、また硬化被膜の耐現像液性、耐エッチング液性が充分に得られなくなるお
それがある。一方、この重量平均分子量が大きすぎる場合、組成物の粘度が過剰に高くな
り、この組成物中にカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）が微分散することが困難となり、
その結果、硬化被膜による微細なレジストパターンの形成が困難になるおそれがある。
【００８１】
　また、特にカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の酸価が２００～５００であると共に重
量平均分子量が２０００００～６００００００の範囲であれば、乾燥被膜のタック性が大
きく低減すると共に、硬化被膜の可撓性が非常に優れたものとなる。
【００８２】
　カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）がカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）を含有する場合、
カルボキシル基含有樹脂（Ｂ）中のカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）の含有量は５０～
１００質量％の範囲であることが好ましい。このような範囲でカルボキシル基含有樹脂（
Ｂ）がカルボキシル基含有樹脂（Ｂ－１）を含有すると、乾燥被膜を露光した後の非露光
部分に更に高い現像性が付与され、また、乾燥被膜の基材との密着性が更に向上すると共
に、被膜に更に高い柔軟性が付与される。
【００８３】
　また組成物全量に対するカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）の含有量は、０．１～１０質量
％の範囲となるようにする。この含有量が０．１質量％に満たないと乾燥被膜のタック性
の低減、基板との密着性の向上、及び柔軟性の付与が充分になされなくなるおそれがあり
、また１０質量％を超えると組成物の粘度が過剰に高くなって、組成物中の重合性不飽和
化合物（Ｄ）や光重合開始剤（Ｅ）の分散性が充分に向上されなくなるおそれがある。
【００８４】
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　［アミン化合物（Ｃ）］
　アミン化合物（Ｃ）としては適宜の化合物が使用される。アミン化合物（Ｃ）の具体例
としては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、モノイ
ソプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミン等のア
ルカノールアミン類；トリエチルアミン、ジエチルアミン、モノエチルアミン、ジイソプ
ロピルアミン、トリメチルアミン、ジイソブチルアミン等のアルキルアミン類；ジメチル
アミノエタノール、ジエチルアミノエタノール等のアルキルアルカノールアミン類；シク
ロヘキシルアミン等の脂環族アミン類；テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド等
の有機アミンなどが挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され、或いは二種以上
が併用される。これらの化合物のうち、特にトリエタノールアミン、トリエチルアミン、
ジメチルアミノエタノール、ジエチルアミノエタノール等の３級アミンが使用されること
が好ましい。
【００８５】
　このアミン化合物（Ｃ）の組成物中の含有量は、この組成物中のカルボキシル基含有樹
脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）中に含まれるカルボキシル基１モルに対する
アミン化合物（Ｃ）の当量が０．２～１．０の範囲となる量であることが好ましい。前記
アミン化合物（Ｃ）の当量が０．２に満たないと組成物の水溶性が低下すると共に保存安
定性が低下するおそれがあり、またこの当量が１．０を超えると硬化被膜に耐現像液性が
充分に付与されず微細パターンの形成が困難にあるおそれがある。また組成物全量に対す
るアミン化合物の含有量は１～２０質量％の範囲が好ましい。この含有量が１質量％に満
たないと組成物の水溶性が低下すると共に保存安定性が低下するおそれがあり、またこの
含有量が２０質量％を超えると硬化被膜の耐現像液性が低下して微細パターンの形成が困
難となるおそれがある。
【００８６】
　［重合性不飽和化合物（Ｄ）］
　重合性不飽和化合物（Ｄ）としては適宜の化合物が使用される。この重合性不飽和化合
物（Ｄ）の具体例としては、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレング
リコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１
，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）ア
クリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトール
トリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジビニ
ルベンゼン、ジイソプロペニルベンゼン、トリビニルベンゼン等の、１分子中にエチレン
性不飽和基を２個以上有する化合物が挙げられる。これらの化合物は一種単独で使用され
、或いは二種以上が併用される。
【００８７】
　組成物全量に対する重合性不飽和化合物（Ｄ）の含有量は、１～２０質量％の範囲であ
ることが好ましい。この含有量が１質量％に満たないと組成物の光重合性が低下し、レジ
ストパターンの形成が困難となるおそれがある。またこの含有量が２０質量％を超えると
乾燥被膜にタック性が生じ、乾燥被膜が形成された基板の、露光時等における取扱性が悪
くなるおそれがある。
【００８８】
　［光重合開始剤（Ｅ）］
　光重合開始剤（Ｅ）としては適宜の化合物が使用される。この光重合開始剤（Ｅ）の具
体例としては、ベンゾインとそのアルキルエーテル類；アセトフェノン、ベンジルジメチ
ルケタール等のアセトフェノン類；２－メチルアントラキノン等のアントラキノン類；２
，４－ジメチルチオキサントン、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、４－イソプロピルチオキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサント
ン等のチオキサントン類；ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４'－メチルジフェニルス
ルフィド等のベンゾフェノン類；２，４－ジイソプロピルキサントン等のキサントン類；
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オン等のα－ヒドロキシケ
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トン類；２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノ－１－プ
ロパノン等の窒素原子を含むもの；及び（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ジフェニ
ルホスフィンオキシド等の、紫外線硬化用の光重合開始剤が挙げられる。また、可視光又
は近赤外線露光用等の光重合開始剤（Ｅ）が使用されることにより組成物に可視光硬化性
や近赤外線硬化性が付与されても良い。これらの化合物は一種単独で使用され、或いは二
種以上が併用される。
【００８９】
　また、組成物中には、光重合開始剤（Ｅ）に加えて、ｐ－ジメチル安息香酸エチルエス
テル、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸イソアミルエステル、２－ジメチルアミノエチルベン
ゾエート等の第三級アミン系等の公知の光重合促進剤や増感剤が含有されても良い。また
、組成物中に例えばレーザ露光法用増感剤として７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリ
ン等のクマリン誘導体が含有されても良い。
【００９０】
　組成物中の光重合開始剤（Ｅ）の含有量は適宜調整されるが、組成物に付与される光硬
化性と、硬化被膜に付与される物性とがバランス良く向上するためには、組成物全量に対
する光重合開始剤（Ｅ）の含有量が０．１～１０質量％の範囲であることが好ましい。
【００９１】
　［水（Ｆ）］
　水（Ｆ）は組成物中の必須の成分である。組成物中の水（Ｆ）の含有量は適宜調整され
るが、組成物全量に対する水（Ｆ）の含有量が３０～７０質量％の範囲であることが好ま
しい。この範囲において、組成物の水系化による利点、すなわち組成物が基材に塗布され
た後、乾燥被膜が形成される過程における有機溶媒の揮発に起因する労働安全衛生、環境
汚染、火災防止等の問題の低減を、充分に達成することができる。
【００９２】
　［任意成分］
　組成物は、本発明の目的に反しない範囲で任意成分を含有しても良い。
【００９３】
　例えば組成物中には、水以外の有機溶媒等の溶媒を含有させても良い。この溶媒の含有
量は、組成物全量に対して５質量％以下であることが好ましい。
【００９４】
　この溶媒としては、水に易溶性の溶媒だけでなく、水に難溶性或いは非溶性の有機溶媒
も使用され得る。使用可能な有機溶媒の具体例としては、エタノール、プロパノール、２
－プロパノール、ブタノール、２－ブタノール、ヘキサノール、エチレングリコール、ジ
エチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレング
リコール、ブチレングリコール、トリメチロールプロパン、ネオペンチルグリコール、グ
リセリン、１，２，４－ブタントリオール、１，２－ブタンジオール、１，４－ブタンジ
オール、ダイアセトンアルコール等の直鎖、分岐、２級或いは多価のアルコール類；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、エチレン
グリコールモノブチルエーテル等のエチレングリコールアルキルエーテル類；ジエチレン
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、トリエチレ
ングリコールモノメチルエーテル等のポリエチレングリコールアルキルエーテル類；プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル等のプロピレングリコールアルキルエーテル類、ジ
プロピレングリコールモノメチルエーテル等のポリプロピレングリコールアルキルエーテ
ル類、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノメ
チルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、グリセリンモノアセテート、グリセリ
ンジアセテート等の酢酸エステル類；乳酸エチル、乳酸ブチル等の乳酸エステル類；アジ
ピン酸ジエチル、アジピン酸ジブチル等のアジピン酸エステル類；フタル酸ジエチル、フ
タル酸ジブチル等のフタルエステル類；ジエチレングリコールジエチルエーテル等のジア
ルキルグリコールエーテル類；メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、イソホロン等の
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ケトン類；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；スワゾールシリーズ（丸善石油化
学社製）、ソルベッソシリーズ（エクソン・ケミカル社製）等の石油系芳香族系混合溶媒
；ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、テトラヒドロフラン等が挙げられる。これらの溶媒は
一種単独で使用され、或いは二種以上が併用される。
【００９５】
　また、組成物中には、上記必須成分以外の光反応可能な基が導入された高分子化合物が
含有されても良い。この高分子化合物の具体例としては、エチレン性不飽和基が導入され
た（メタ）アクリル酸エステル共重合体、（メタ）アクリル酸エステル－（メタ）アクリ
ル酸共重合体、スチレン－アクリル酸エステル共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸
－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、スチレン－マレイン酸樹脂等の重合体；（メタ
）アクリル酸が付加されたビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エ
ポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、脂環型エポキシ樹脂等；前記樹脂等
に更に飽和若しくは不飽和多塩基酸無水物が付加された樹脂；前記樹脂等のエマルション
等が挙げられる。
【００９６】
　また、組成物中には、塗布性の調整やその他の目的のため、必要に応じてシリコーン、
（メタ）アクリレート共重合体、フッ素系界面活性剤等のレベリング剤；アエロジル等の
チクソトロピー剤；ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ピロガロール
、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、フェノチアジン等の重合禁止剤；ハレーション防止剤；
難燃剤；耐めっき性向上剤；消泡剤；酸化防止剤；顔料湿潤剤；有機もしくは無機の顔料
及び染料；天然もしくは合成ゴムの粉末等の各種添加剤が含有されても良い。また組成物
中には、分散安定性の向上のため、界面活性剤や高分子分散剤等が含有されても良い。
【００９７】
　また、組成物中には不活性固体粉末が含有されても良い。不活性固体粉末の具体例とし
ては、タルク、シリカ、水酸化アルミニウム、酸化チタン、硫酸バリウム、カオリン、炭
酸カルシウム、フタロシアニン等の体質顔料又は着色顔料；ポリエチレン、ナイロン、ポ
リエステル等の有機重合体微粒子；アエロジル等の揺変剤などが挙げられる。特に組成物
に体質顔料が含有されていると、硬化被膜がアルカリ性溶液で剥離される際の剥離性が向
上する点で好ましい。
【００９８】
　［水系感光性樹脂組成物の製造］
　水系感光性樹脂組成物は、上記各成分を配合し、混合することで製造される。この組成
物の製造時には、カルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）がア
ミン化合物（Ｃ）で中和された後、この中和されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカ
ルボキシル基含有樹脂（Ｂ）を含む水溶液に重合性不飽和化合物（Ｄ）と光重合開始剤（
Ｅ）が加えられることが好ましい。
【００９９】
　更に具体的には、水系感光性樹脂組成物が次の工程（１）～（６）を経ることで製造さ
れることが好ましい。
【０１００】
　工程（１）；まず、既述のような溶液重合法等の手法により、カルボキシル基含有樹脂
（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂（Ｂ）を合成する。
【０１０１】
　工程（２）；工程（１）で調製されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル
基含有樹脂（Ｂ）の有機溶媒溶液を混合して混合液を調製し、この混合液に所定量のアミ
ン化合物（Ｃ）を加える。
【０１０２】
　工程（３）；工程（２）で調製された溶液を攪拌しながら、この溶液中に水（Ｆ）を加
える。
【０１０３】
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　工程（４）；工程（３）で調製された溶液から有機溶媒を減圧蒸留により除去し、アミ
ン化合物（Ｃ）で中和されたカルボキシル基含有樹脂（Ａ）及びカルボキシル基含有樹脂
（Ｂ）を含有する水溶液を調製する。減圧蒸留の条件は有機溶媒が充分に除去されると共
に水溶液中に所定量の水（Ｆ）が含有されるように適宜調整されるが、例えば油回転式真
空ポンプを用い、１ｋＰａの減圧雰囲気下で減圧蒸留がなされるようにすることができる
。
【０１０４】
　工程（５）；工程（１）～（４）における水溶液の調製とは別に、重合性不飽和化合物
（Ｄ）中に光重合開始剤（Ｅ）を溶解させた溶液を調製する。
【０１０５】
　工程（６）；工程（４）で調製された水溶液を高速で攪拌しながら、この水溶液中に工
程（５）で調製された溶液を加えることで、水系感光性樹脂組成物が製造される。
【０１０６】
　［水系感光性樹脂組成物の硬化物及びプリント配線板の製造］
　本発明に係る水系感光性樹脂組成物は種々の用途に使用されるが、特にプリント配線板
の導体配線パターン形成のために使用されることが好ましい。すなわち、本発明に係る水
系感光性樹脂組成物はプリント配線板製造用のエッチングレジストインク、メッキレジス
トインク等のレジストインクとして使用され、この組成物から適宜のパターンを有する膜
状の硬化物（レジスト被膜）が形成されることが好ましい。
【０１０７】
　レジスト被膜の形成時には、例えばまず基板に水系感光性樹脂組成物が塗布された後、
この水系感光性樹脂組成物が乾燥されて光硬化性の乾燥被膜が形成される。この乾燥被膜
が適宜のパターン状に露光されることで露光部分が光硬化して硬化被膜が形成された後、
基板上の被膜全体に水またはアルカリ性溶液による現像処理が施されることで非露光部分
が除去される。これにより、基板上に残存する硬化被膜からなるレジスト被膜が形成され
る。このレジスト被膜は、基板に対してエッチング処理やメッキ処理が施された後、アル
カリ性溶液で処理されることで基板から剥離される。
【０１０８】
　水系感光性樹脂組成物を用いたエッチングレジスト被膜の形成を伴うプリント配線板の
製造方法について、更に詳しく説明する。このプリント配線板は、例えば下記工程（１）
から（４）を経ることで製造される。
【０１０９】
　工程（１）；水系感光性樹脂組成物が、外面に金属層を有する絶縁基板の前記金属層に
塗布された後、乾燥されることで、光硬化性の乾燥被膜が形成される。
【０１１０】
　絶縁基板としては、例えば紙基材フェノール樹脂、紙基材エポキシ樹脂、紙基材ポリエ
ステル樹脂、ガラス基材エポキシ樹脂、ガラス基材テフロン（登録商標）樹脂、ガラス基
材ポリイミド樹脂、コンポジット樹脂等で形成された合成樹脂基板；鉄、ステンレス、ア
ルミニウム等から形成される金属板にエポキシ樹脂等による被覆が施されることで絶縁処
理が施された金属系絶縁基板；アルミナセラミック、低温焼成セラミック、窒化アルミニ
ウムセラミック等から形成されるセラミック基板などが挙げられる。また、フレキシブル
プリント配線板が作製される場合には、絶縁基板としてポリイミドフィルム等のフレキシ
ブルな絶縁基板が挙げられる。
【０１１１】
　金属層は、この絶縁基板に積層された銅箔等の金属箔や銅めっき層等の金属めっき層等
から形成される。また、フレキシブルな絶縁基板に対して、例えばメタライジング法、キ
ャスティング法、ラミネート法等により、銅、アルミニウム、銀、金、鉄、ニッケル、ク
ロム、並びにこれらの金属の合金等からなる金属層が形成されても良い。
【０１１２】
　このような絶縁基板に形成された金属層の表面に、フォトエッチングレジストインク等
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として調製された水系感光性樹脂組成物が塗布される。水系感光性樹脂組成物の塗布は、
例えば浸漬法、スプレー法、スピンコーター法、ロールコーター法、カーテンコーター法
、スクリーン印刷法等の適宜の手法によりなされる。この水系感光性樹脂組成物が、例え
ば６０～１２０℃で乾燥されることで、乾燥被膜が形成される。
【０１１３】
　工程（２）；乾燥被膜が露光された後、水又は希アルカリ性溶液で現像されることで、
所定のパターンを有するレジスト被膜が形成される。
【０１１４】
　乾燥被膜の露光は、乾燥被膜の表面に例えば適宜のパターンが描画されたネガマスクが
直接接触し、或いはこの乾燥被膜に対して間隔をあけて配置された状態で、このネガマス
クを介して乾燥被膜に対してケミカルランプ、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の適宜の光源から紫外線が照射さ
れることによってなされる。乾燥被膜における露光部分は硬化して、硬化被膜が形成され
る。
【０１１５】
　露光後の被膜が水又は希アルカリ性溶液で処理されることにより現像され、被膜の非露
光部分が除去される。希アルカリ性溶液としては、例えば炭酸ナトリウム水溶液、炭酸カ
リウム水溶液、炭酸アンモニウム水溶液、炭酸水素ナトリウム水溶液、炭酸水素カリウム
水溶液、炭酸水素アンモニウム水溶液、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶液
、水酸化アンモニウム水溶液、水酸化リチウム水溶液等が使用される。また、モノエタノ
ールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、モノイソプロパノールアミン
、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミン、テトラメチルアンモニウム
ハイドロオキサイド等の有機アミンの水溶液が使用されても良い。これらの希アルカリ性
溶液は一種単独で使用され、或いは複数種が混合されて使用される。この希アルカリ性溶
液に含まれる溶媒は、水単独のみならず、例えば水と低級アルコール類等の親水性有機溶
媒との混合物であっても良い。
【０１１６】
　この現像処理後に金属層の表面に残存する硬化被膜によって、レジスト被膜（エッチン
グレジスト被膜）が形成される。
【０１１７】
　工程（３）；金属層におけるレジスト被膜による被覆がされていない部分がエッチング
処理によって除去される。
【０１１８】
　エッチング処理には公知の適宜の手法が採用され得る。例えば銅からなる金属層のうち
、レジスト被膜により被覆されていない部分が、塩化第二鉄水溶液、塩化第二銅水溶液等
のエッチング液により処理されることで除去される。
【０１１９】
　工程（４）；レジスト被膜がアルカリ性溶液で処理されることで剥離する。
【０１２０】
　アルカリ性溶液としては、炭酸ナトリウム水溶液、炭酸カリウム水溶液、炭酸アンモニ
ウム水溶液、炭酸水素ナトリウム水溶液、炭酸水素カリウム水溶液、炭酸水素アンモニウ
ム水溶液、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶液、水酸化アンモニウム水溶液
、水酸化リチウム水溶液などが使用される。また、モノエタノールアミン、ジエタノール
アミン、トリエタノールアミン、モノイソプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミ
ン、トリイソプロパノールアミン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド等の有
機アミンの水溶液が使用されても良い。これらのアルカリ性溶液は一種単独で使用され、
或いは複数種が混合されて使用される。このアルカリ性溶液に含まれる溶媒は、水単独の
みならず、例えば水と低級アルコール類等の親水性有機溶媒との混合物であっても良い。
【０１２１】
　以上のように本発明に係る水系感光性樹脂組成物は、プリント配線板の製造、特にフレ
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キシブルプリント配線板の製造に好適に使用されるが、それ以外にも例えばリードフレー
ムの製造、グラビアロール彫刻等の種々の用途にも適用され得る。
【実施例】
【０１２２】
　下記に、本発明を実施例に基づいて説明するが、本発明はこれに限定されるものではな
い。尚、下記に示される「部」及び「％」は、全て質量基準である。
【０１２３】
　また、重量平均分子量は、昭和電工株式会社製のＧＰＣ測定装置（ＳＨＯＤＥＸ　ＳＹ
ＳＴＥＭ　１１）を用い、次の条件で行った。
・カラム：ＳＨＯＤＥＸ　ＫＦ－８００Ｐ、ＫＦ－８０５、ＫＦ－８０３、ＫＦ－８０１
の、４本直列・移動層：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
・流量：１ｍｌ／分
・カラム温度：４５℃
・検出器：ＲＩ
・換算：ポリスチレン
【０１２４】
　〔合成例１〕
　（共重合反応）
　還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び攪拌機を取付けた四ツ口フラスコに、メ
タクリル酸２５部、メチルメタクリレート１０５部、ｎ－ブチルメタクリレート５０部、
スチレン２０部、ラウリルメルカプタン０．５部、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチ
ルバレロニトリル）４部、エタノール２００部を加え、窒素気流下に加熱し、６５℃にお
いて５時間重合を行い共重合溶液を得た。
【０１２５】
　（付加反応）
　上記共重合溶液に、ハイドロキノン０．０５部、グリシジルメタクリレート２９部、ジ
メチルベンジルアミン０．２部を加え、７５℃で２４時間付加反応を行い、重量平均分子
量１５０００、酸価が２０である、カルボキシル基含有樹脂溶液を得た。
【０１２６】
　（水分散液の調製）
　上記溶液に、ジエチルエタノールアミン６部を加え攪拌し、イオン交換水３６０部を加
えさらに３０分攪拌し均一な溶液を得た。この溶液をエバポレータを用いて４０℃、３時
間の条件で減圧蒸留することにより有機溶剤であるエタノールを除去し、カルボキシル基
含有樹脂の水分散液（Ａ－１－１）を得た。ジエチルエタノールアミンによるカルボキシ
ル基含有樹脂の中和率は６０％であり、またこの水分散液（Ａ－１－１）の樹脂固形分量
は４０質量％である。また、この水分散液（Ａ－１－１）についてガスクロマトグラフィ
ーにて測定したところ有機溶媒（エタノール）の含有率は１．１質量％であった。
【０１２７】
　〔合成例２～５〕
　合成例１において、原料成分及びその使用量を表１に示すように変更し、それ以外は合
成例１と同様にして、表１に示す重量平均分子量及び酸価を有するカルボキシル基含有樹
脂の水分散液（Ａ－１－２）～（Ａ－１－５）を調製した。これらの水分散液（Ａ－１－
２）～（Ａ－１－５）の樹脂固形分量、カルボキシル基含有樹脂の中和率、並びに有機溶
媒含有量は表１に示す通りである。
【０１２８】
　〔合成例６〕
　（共重合反応）
　還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び攪拌機を取付けた四ツ口フラスコに、メ
チルメタクリレート１０部、スチレン１０部、グリシジルメタクリレート１８０部、ラウ
リルメルカプタン１．５部、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）５
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部、メチルエチルケトン２００部を加え、窒素気流下に加熱し、６５℃において５時間重
合を行い共重合溶液を得た。
【０１２９】
　（付加反応）
　この共重合溶液に、ハイドロキノン０．０５部、アクリル酸９１部、ジメチルベンジル
アミン０．２部を加え、７５℃で２４時間付加反応を行い、続いて無水トリメリット酸１
０２部を加えて、７５℃で８時間反応させて、重量平均分子量３０００、酸価が１５０で
ある、カルボキシル基含有樹脂溶液を得た。
【０１３０】
　（水分散液の調製）
　このカルボキシル基含有樹脂溶液に、トリエチルアミン５４部を加え攪拌し、イオン交
換水３０２部を加えてさらに３０分攪拌して均一な溶液を得た。この溶液をエバポレータ
を用いて４０℃、３時間の条件で減圧蒸留することにより有機溶剤であるメチルエチルケ
トンを除去し、カルボキシル基含有樹脂の水分散液（Ａ－２－１）を得た。トリエチルア
ミンによるカルボキシル基含有樹脂の中和率は５０％であり、またこの水分散液（Ａ－２
－１）の樹脂固形分量は６０質量％である。また、この水分散液（Ａ－２－１）について
ガスクロマトグラフィーにて測定したところ有機溶媒（メチルエチルケトン）の含有率は
０．０１質量％であった。
【０１３１】
　〔合成例７～１０〕
　合成例６において、原料成分及びその使用量を表１に示すように変更し、それ以外は合
成例６と同様にして、表１に示す重量平均分子量及び酸価を有するカルボキシル基含有樹
脂の水分散液（Ａ－２－２）～（Ａ－２－５）を調製した。これらの水分散液（Ａ－２－
２）～（Ａ－２－５）の樹脂固形分量、カルボキシル基含有樹脂の中和率、並びに有機溶
媒含有量は表１に示す通りである。
【０１３２】
　〔合成例１１〕
　（共重合反応）
　還流冷却器、温度計、窒素置換用ガラス管及び攪拌機を取付けた四ツ口フラスコに、メ
タクリル酸２５部、メチルメタクリレート９４部、ｎ－ブチルメタクリレート６０部、ス
チレン２０部、テトラエチレングリコールジアクリレート１部、２，２’－アゾビス（２
，４－ジメチルバレロニトリル）２部、エタノール２００部を加え、窒素気流下に加熱し
、６５℃において５時間重合を行い、重量平均分子量１２００００、酸価が８０である、
カルボキシル基含有樹脂溶液を得た。
【０１３３】
　（水分散液の調製）
　上記溶液に、ジエチルエタノールアミン２４部を加え攪拌し、イオン交換水５２７部を
加えさらに３０分攪拌し均一な溶液を得た。この溶液をエバポレータを用いて４０℃、３
時間の条件で減圧蒸留することにより有機溶剤であるエタノールを除去し、カルボキシル
基含有樹脂の水分散液（Ｂ－１－１）を得た。ジエチルエタノールアミンによるカルボキ
シル基含有樹脂の中和率は７０％であり、またこの水分散液（Ｂ－１－１）の樹脂固形分
量は３０質量％である。また、この水分散液（Ｂ－１－１）についてガスクロマトグラフ
ィーにて測定したところ有機溶媒（エタノール）の含有率は１．５質量％であった。
【０１３４】
　〔合成例１２～１７〕
　合成例１１において、原料成分及びその使用量を表１に示すように変更し、それ以外は
合成例１１と同様にして、表１に示す重量平均分子量及び酸価を有するカルボキシル基含
有樹脂の水分散液（Ｂ－１－２）～（Ｂ－１－７）を調製した。これらの水分散液（Ｂ－
１－２）～（Ｂ－１－７）の樹脂固形分量、カルボキシル基含有樹脂の中和率、並びに有
機溶媒含有量は表１に示す通りである。
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【０１３５】
【表１】
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　表１中の各成分の詳細は次の通りである。
【０１３７】
　ＭＡＡ：メタクリル酸
　ＡＡ：アクリル酸
　ＭＭＡ：メチルメタクリレート
　ＢＭＡ：ｎ－ブチルメタクリレート
　ＨＥＭＡ：ヒドロキシエチルメタクリレート
　ＤＥＡＡ：Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド
　ＥＧＤＡ：テトラエチレングリコールジアクリレート
　ＧＭＡ：グリシジルメタクリレート
　ＡＢＮ－Ｖ：２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）（株式会社日本
ファインケム製の重合開始剤、商品名ＡＢＮ－Ｖ）
　ＭＥＫ：メチルエチルケトン
　ＨＱ：ハイドロキノン
　ＤＭＢＡ：ジメチルベンジルアミン
　ＳＡ：無水コハク酸
【０１３８】
　〔実施例１～１４、比較例１～４〕
　上記各合成例で得られたカルボキシル基含有樹脂の水分散液を６０℃に保持すると共に
ホモミキサーにて攪拌しながら、このカルボキシル基含有樹脂の水分散液に表２に示す重
合性不飽和化合物、光重合開始剤、染料及び添加剤を加えた後、３０分間攪拌することに
より、水系感光性樹脂組成物を調製した。
【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
　表２中の各成分の詳細は次の通りである。
【０１４１】
　重合性不飽和化合物Ａ：トリメチロールプロパンＥＯ変性（３モル）トリアクリレート
　重合性不飽和化合物Ｂ：ペンタエリスリトールＥＯ変性（４モル）テトラアクリレート
　光重合開始剤Ａ：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
　光重合開始剤Ｂ：２，４－ジエチルチオキサントン
　光重合開始剤Ｃ：（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シ
ド
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　染料：大日本インキ化学工業株式会社製の着色剤（商品名ディスパースブルーユニ６１
４）
　添加剤Ａ：ビックケミー社製の表面調整剤（商品名ＢＹＫ－３４８）
【０１４２】
　〔評価試験〕
　各実施例及び比較例で得られた水系感光性樹脂組成物をフォトエッチングレジストイン
クとして用い、このフォトエッチングレジストインクを用いて作製されるプリント配線板
の性能を確認するため、順次下記Ｉ～VIの工程によりテストピースを作製した。
【０１４３】
　Ｉ．塗布工程
　各実施例及び比較例の水系感光性樹脂組成物を、ポリイミド無接着剤銅張積層板（宇部
興産社製の商品名「ユピセルＮ」；膜厚２５μｍ、電解銅厚８μｍ）の上に、バーコータ
により塗布した。
【０１４４】
　II．乾燥工程
　塗布工程の後、基板表面の塗膜を１００℃で１０分間加熱することにより乾燥し、膜厚
１０μｍの乾燥被膜を形成した。
【０１４５】
　III．露光工程
　次いで、オーク製作所製の減圧密着型両面露光機「ＯＲＣ　ＨＭＷ６８０ＧＷ」にて、
線幅及び線間が共に幅２０μｍの同心円状に構成されるパターンを描いたマスクを乾燥被
膜表面に直接当てがい、このマスクを介して乾燥被膜に表３に示す露光量の紫外線を照射
して、基板表面上の乾燥被膜の選択的露光を行った。
【０１４６】
　尚、表３に示す紫外線の露光量は、日立化成工業社製の露光用テストマスク「ステップ
タブレットＰＨＯＴＥＣ２１段」を前記と同じ条件で形成された乾燥被膜に直接当てがう
と共に減圧密着させた状態で紫外線を照射し、続いて現像液として１％炭酸ナトリウム水
溶液を用いて現像した場合に、残存ステップ段が７段となるような紫外線の露光量である
。この露光量は、予備試験により各水系感光性樹脂組成物ごとに導出された値である。
【０１４７】
　IV．現像工程
　露光工程後の基板を現像液（３０℃の１％炭酸ナトリウム水溶液）で処理することによ
り、乾燥被膜の非露光部分を除去し、基板上に残存するパターン状の硬化被膜によってレ
ジスト被膜を形成した。
【０１４８】
　V．エッチング工程
　現像工程後の基板を４０℃の塩化第二鉄エッチング液で処理することにより、基板上の
銅箔のうち、レジスト被膜で被覆されていない部分をエッチング除去した。
【０１４９】
　VI．剥離工程
　エッチング工程後の基板を４０℃の３％水酸化ナトリウム水溶液で処理することにより
レジスト被膜を除去し、テストピース（プリント配線板）を作製した。
【０１５０】
　（鉛筆硬度）
　上記乾燥工程で形成された乾燥被膜の鉛筆硬度を、三菱ハイユニ（三菱鉛筆社製）を用
いて、ＪＩＳ　Ｋ―５６００－５－４－１９９９に準拠して測定した。
【０１５１】
　（密着性）
　ＪＩＳ　Ｄ　０２０２の試験方法に準拠し、上記乾燥工程で形成された乾燥被膜に碁盤
目状にクロスカットを入れ、次いでセロハン粘着テープによるピーリング試験後の剥がれ
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の状態を目視により観察し、次の基準に従って評価した。
◎：クロスカット部分に剥離が生じなかった。
○：テープ剥離時にクロスカット部分に一部剥離が生じた。
×：クロスカット試験をするまでもなく、レジスト被膜に膨れ又は剥離が生じた。
【０１５２】
　（タック性）
　上記乾燥工程によって乾燥被膜が形成された基板同士を重ねることにより乾燥被膜同士
を接触させ、この基板の積層方向に９８ｋＰａ（１ｋｇｆ／ｃｍ2）の荷重をかけた状態
で、この基板を２５℃、５５％ＲＨの雰囲気下で１週間放置した。前記処理後、基板同士
を分離し、この基板の乾燥被膜の外観を１００倍の顕微鏡で観察し、乾燥被膜の剥がれや
表面状態の異常を確認した。その結果に基づき、次の基準により乾燥被膜のタック性を評
価した。
◎：乾燥被膜に剥離がなく、接触跡も認められない。
○：乾燥被膜の表面に接触跡が認められる。
×：乾燥被膜に剥離が生じる。
【０１５３】
　（乾燥被膜の屈曲性）
　上記乾燥工程によって乾燥被膜が形成された基板を、乾燥被膜が外側に向くように１８
０゜折り曲げし、この乾燥被膜の折り曲げ部分を５０倍の光学顕微鏡で観察し、亀裂の有
無を確認した。その結果に基づき、次の基準により乾燥被膜の屈曲性を評価した。
◎：亀裂が全く認められない。
○：僅かな亀裂が認められる。
×：多数の亀裂が認められる。
【０１５４】
　（乾燥被膜の屈曲後の密着性）
上記乾燥工程によって乾燥被膜が形成された基板を、乾燥被膜が外側に向くように１８０
゜折り曲げ、この乾燥被膜の折り曲げ部分に対して、セロハン粘着テープによるピーリン
グ試験を行った。試験後の乾燥被膜の折り曲げ部分における剥がれの有無を目視で観察し
、次の基準により乾燥被膜の屈曲後の密着性を評価した。
◎：剥離が全く認められない。
○：僅かな剥離が認められる。
×：多数の剥離が認められる。
【０１５５】
　（レジスト被膜の屈曲性）
　上記現像工程によってレジスト被膜が形成された基板を、レジスト被膜が外側になるよ
うに１８０゜折り曲げ、折り曲げ部分のレジスト被膜の外観を５０倍の光学顕微鏡で観察
して、亀裂の有無を観察した。この結果に基づき、レジスト被膜の屈曲性を次の基準によ
り評価した。
◎：亀裂が全く認められない。
○：僅かな亀裂が認められる。
×：多数の亀裂が認められる。
【０１５６】
　（レジスト被膜の屈曲後の密着性）
　上記現像工程によってレジスト被膜が形成された基板を、レジスト被膜が外側になるよ
うに１８０゜折り曲げた後、このレジスト被膜の折り曲げ部分に対して、セロハン粘着テ
ープによるピーリング試験を行った。試験後のレジスト被膜の折り曲げ部分における剥が
れの有無を目視で観察し、次の基準によりレジスト被膜の屈曲後の密着性を評価した。
◎：剥離が全く認められない。
○：僅かな剥離が認められる。
×：多数の剥離が認められる。
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【０１５７】
　（解像性）
　上記テストピースに形成された導体配線の外観を観察し、次の基準により解像性を評価
した。
◎：導体配線が明確な同心円状のパターン形状を有する。
○：導体配線が同心円状のパターン形状を有するが、導体配線の一部が欠落している。
×：導体配線が同心円状のパターン形状を有しない。
【０１５８】
　（耐エッチング液性）
　エッチング工程後のレジスト被膜を観察し、次の基準により耐エッチング液性（耐酸性
）を評価した。
◎：レジスト被膜の外観に異常が認められない。
○：僅かな外観の変化が認められる。
×：レジスト被膜に剥離が認められる。
【０１５９】
　（アルカリ剥離性）
　剥離工程後の基板表面を観察し、次の基準によりレジスト被膜のアルカリ剥離性を評価
した。
◎：基板上にレジスト被膜の残存が認められない。
○：基板上にレジスト被膜の僅かな残存が認められる。
×：基板上にレジスト被膜が除去されず残存している。
【０１６０】
　以上の各評価試験の結果を表３に示す。
【０１６１】
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【表３】

【０１６２】
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　このように実施例１～１４では、得られたレジスト及びプリント配線板が優れた諸特性
を有し、特に基板に対する密着性、可撓性、乾燥被膜の離型性に優れるものであることが
確認された。
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