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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
支持体と感光性樹脂組成物層とからなり、該感光性樹脂組成物層中の感光性樹脂組成物が
、（ａ）側鎖にカルボキシル基を有し、酸当量が１００～６００、重量平均分子量が２万
～５０万の重合体を３０～７０質量％、（ｂ）式（１）で表わされる構造を有する光重合
性モノマーを５～３０質量％、（ｃ）少なくとも１個の不飽和二重結合を有する（ｂ）以
外の光重合性モノマーを１５～４０質量％、及び（ｄ）光重合開始剤を０．０１～２０質
量％含有していることを特徴とする感光性樹脂積層体。
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【化１】

（１）
（式中、R1 ,R2 は H またはCH3であり、これらは同一であっても相違してもよい。また
、A, B は、-CH (CH3) CH2-　または　-CH2CH2- であり、これらは相異なる。A が　-CH2
CH2-　の場合、m1 + m2 は２０～４０、n1 + n2 は２～８、B が　-CH2CH2-　の場合、m1
 + m2 は２～８、n1 + n2 は２０～４０である。m1, m2, n1, n2 は正の整数である。）
【請求項２】
（ｄ）光重合開始剤として、前記感光性樹脂組成物全体に対して、ｐ－アミノフェニルケ
トンが０．０１～１質量％、及びロフィン二量体が０．１～６質量％含まれていることを
特徴とする請求項１記載の感光性樹脂積層体。
【請求項３】
支持体と感光性樹脂組成物層からなり、該感光性樹脂組成物層中の感光性樹脂組成物が、
（ａ）側鎖にカルボキシル基を有し、酸当量が１００～６００、重量平均分子量が２万～
５０万の重合体を３０～７０質量％、（ｂ）式（１）で表わされる構造を有する光重合性
モノマーを５～３０質量％、（ｃ）少なくとも１個の不飽和二重結合を有する（ｂ）以外
の光重合性モノマーを１５～４０質量％、（ｄ－１）式（２）で表わされる構造を有する
アクリジン化合物を０．０１～１質量％、（ｄ－２）Ｎ－フェニルグリシンを０．０１～
１質量％、および（ｅ）ハロゲン化合物を０．１～２質量％を含有してなることを特徴と
する感光性樹脂積層体。



(3) JP 4519356 B2 2010.8.4

10

20

30

40

50

【化２】

（１）
（式中、R1 ,R2 は H またはCH3であり、これらは同一であっても相違してもよい。また
、A ,B は、-CH (CH3) CH2- または　-CH2CH2- であり、これらは相異なる。A が　-CH2C
H2- の場合、m1 + m2 は２０～４０、n1 + n2 は２～８、Bが -CH2CH2- の場合、m1 + m2
 は２～８、n1 + n2 は２０～４０である。m1, m2, n1, n2 は正の整数である。）

【化３】

（２）
（式中、Ｒは水素またはアルキル基、フェニル基、アルコキシ基である。）
【請求項４】
（ｅ）ハロゲン化合物として、トリブロモメチルフェニルスルフォンが含まれていること
を特徴とする請求項３記載の感光性樹脂積層体。
【請求項５】
請求項１記載の感光性樹脂積層体を、金属板または金属被覆樹脂板に積層し、フォトマス
クを介して紫外線露光し、アルカリ水溶液で現像して未露光部を除去した後、硬化レジス
トに被覆されていない金属部分に対して、エッチングで除去あるいはめっきでさらに金属
をつけ、最終的に強アルカリ水溶液で硬化レジストを剥離する、プリント配線板の作製方
法。
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【請求項６】
請求項３記載の感光性樹脂積層体を、金属板または金属被覆樹脂板に積層し、紫外線レー
ザーによる直接描画で紫外線露光し、アルカリ水溶液で現像して未露光部を除去した後、
硬化レジストに被覆されていない金属部分に対して、エッチングで除去あるいはめっきで
さらに金属をつけ、最終的に強アルカリ水溶液で硬化レジストを剥離する、プリント配線
板の作製方法。
【請求項７】
請求項６記載の紫外線レーザーが、波長３５７±１０ｎｍの紫外線レーザーであることを
特徴とする、プリント配線板の作製方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、プリント配線板作製に適したアルカリ現像可能な感光性樹脂積層体および作製
方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来より、プリント配線板作製用のレジストに支持体と感光性樹脂組成物層から成る、い
わゆるドライフィルムレジスト（以下、ＤＦＲという）が広く利用されている。ＤＦＲは
、一般に支持体上に感光性樹脂組成物を積層し、多くの場合、さらに該組成物上に保護用
のフィルムを積層することにより調製される。ＤＦＲの感光性樹脂組成物層としては、現
像液として弱アルカリ水溶液を用いるアルカリ現像型が一般的である。
【０００３】
ＤＦＲを用いてプリント配線板を作製するには、まず保護フィルムを剥離した後、金属板
または銅張り積層板等の永久回路作成用基板上にラミネーター等を用いＤＦＲを積層し、
配線パターンフォトマスクを通し紫外線露光を行う。次に硬化レジスト画像をマスクとし
て基板の金属表面をエッチング、またはめっきによる処理を行う。最後に硬化レジスト画
像を現像液よりも強いアルカリ水溶液を用いて剥離して、プリント配線板を作製する。
【０００４】
露光工程に関しては、近年紫外線レーザーによる走査露光方法でプリント配線板を製造す
るプロセスも使われ始めている。このLDI (Laser Direct Imaging：レーザーダイレクト
露光）工法を用いると、配線パターンの寸法の変更が容易になり、さらにフォトマスク作
製が不要となる結果、歩留まりの向上とコストの削減が達成されるため、利用が拡大され
つつある。
現像後の硬化レジスト画像を用いて、金属配線パターンを作製する方法としては大きく分
けて２つの方法があり、硬化レジストに被覆されていない金属部分を、エッチングにより
除去する方法と、めっきにより金属をつける方法がある。特に最近は、工程の簡便さから
前者の方法が多用される。
【０００５】
エッチングにより金属部分を除去する方法では、基板の貫通孔（スルーホール）に対して
、硬化レジスト膜で覆うことにより貫通孔内の金属をエッチングさせないようにする。こ
の工法は、テンティング法と呼ばれる。テンティング法に用いられるＤＦＲは、現像時や
エッチング時に貫通孔を覆う硬化レジスト膜（テンティング膜と称す）が破損しないこと
が求められるため、硬化レジスト膜の強度が高いことが要求されてきた。
【０００６】
一方、硬化レジスト膜の強度を高めようとすると、剥離工程において剥離片形状が大きく
なりやすかったが、この場合剥離機の搬送ロールに絡みつくという不具合が生じた。この
ため、テンティング法に使用されるＤＦＲとして十分な性能のものが得られていなかった
。
プリント配線板の製造における次なる要求として一つは高解像度の要求がある。これは、
配線パターンの高密度化の進展による。もう一つは現像液中のスラッジ低減が求められて
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なる等の問題が生じる。このためにはＤＦＲとして、現像凝集物の少ないことが必要とな
った。
【０００７】
さらに上記各性能を改良した上で、ＬＤＩ工法に適用されるＤＦＲが求められている。Ｌ
ＤＩ工法では、高出力紫外線レーザーに対応するため、使用可能な露光量が15mJ未満とい
う非常に高い感度のＤＦＲが求められた。フォトマスクを使用する露光方法では、一般に
20mJ以上の露光量に適合した感度のＤＦＲが使用されているが、これに適合した従来のＤ
ＦＲでは、露光時間が長くかかるため好ましく無かった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
前記課題に鑑み、本発明の目的は、十分なテンティング性能を有し、レジスト剥離片の形
状が細かくなり、高解像度で、アルカリ現像液中の凝集物を低減する感光性樹脂積層体を
提供することにある。
さらに前記目的を満たした上で、ＬＤＩ工法に適合した感度の高い感光性樹脂積層体を提
供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は前記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、特定の化合物を必須成分とす
る光重合性樹脂組成物を使用することで前記課題を達成し得ることを見い出し、本発明を
完成するに至った。
即ち本発明は、次の態様からなるものである。
［１］　支持体と感光性樹脂組成物層とからなり、該感光性樹脂組成物層中の感光性樹脂
組成物が、（ａ）側鎖にカルボキシル基を有し、酸当量が１００～６００、重量平均分子
量が２万～５０万の重合体を３０～７０質量％、（ｂ）式（１）で表わされる構造を有す
る光重合性モノマーを５～３０質量％、（ｃ）少なくとも１個の不飽和二重結合を有する
（ｂ）以外の光重合性モノマーを１５～４０質量％、及び（ｄ）光重合開始剤を０．０１
～２０質量％含有していることを特徴とする感光性樹脂積層体。
【００１０】
【化４】



(6) JP 4519356 B2 2010.8.4

10

20

30

40

【００１１】
（１）
（式中、R1 ,R2 は H またはCH3であり、これらは同一であっても相違してもよい。また
、A, B は、-CH (CH3) CH2- または -CH2CH2- であり、これらは相異なる。A が -CH2CH2
- の場合、m1 + m2 は２０～４０、n1 + n2 は２～８、B が　-CH2CH2- の場合、m1 + m2
 は２～８、n1 + n2 は２０～４０である。m1, m2, n1, n2 は正の整数である。）
【００１２】
［２］　（ｄ）光重合開始剤として、前記感光性樹脂組成物全体に対して、ｐ－アミノフ
ェニルケトンが０．０１～１質量％、及びロフィン二量体が０．１～６質量％含まれてい
ることを特徴とする［１］記載の感光性樹脂積層体。
［３］　支持体と感光性樹脂組成物層とからなり、該感光性樹脂組成物層中の感光性樹脂
組成物が、（ａ）側鎖にカルボキシル基を有し、酸当量が１００～６００、重量平均分子
量が２万～５０万の重合体を３０～７０質量％、（ｂ）式（１）で表わされる構造を有す
る光重合性モノマーを５～３０質量％、（ｃ）少なくとも１個の不飽和二重結合を有する
（ｂ）以外の光重合性モノマーを１５～４０質量％、（ｄ－１）式（２）で表わされる構
造を有するアクリジン化合物を０．０１～１質量％、（ｄ－２）Ｎ－フェニルグリシンを
０．０１～１質量％、および（ｅ）ハロゲン化合物を０．１～２質量％を含有してなるこ
とを特徴とする感光性樹脂積層体。
【００１３】
【化５】
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【００１４】
（１）
（式中、R1 ,R2 は H またはCH3であり、これらは同一であっても相違してもよい。また
、A ,B は、-CH (CH3) CH2- または -CH2CH2- であり、これらは相異なる。A が　-CH2CH

2- の場合、m1 + m2 は２０～４０、n1 + n2 は２～８、B が -CH2CH2- の場合、m1 + m2
 は２～８、n1 + n2 は２０～４０である。m1, m2, n1, n2 は正の整数である。）
【００１５】
【化６】

【００１６】
（２）
（式中、Ｒは水素またはアルキル基、フェニル基、アルコキシ基である。）
【００１７】
［４］　（ｅ）ハロゲン化合物として、トリブロモメチルフェニルスルフォンが含まれて
いることを特徴とする［３］記載の感光性樹脂積層体。
［５］　［１］記載の感光性樹脂積層体を、金属板または金属被覆樹脂板に積層し、フォ
トマスクを介して紫外線露光し、アルカリ水溶液で現像して未露光部を除去した後、硬化
レジストに被覆されていない金属部分に対して、エッチングで除去あるいはめっきでさら
に金属をつけ、最終的に強アルカリ水溶液で硬化レジストを剥離する、プリント配線板の
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作製方法。
【００１８】
［６］　［３］記載の感光性樹脂積層体を、金属板または金属被覆樹脂板に積層し、紫外
線レーザーによる直接描画で紫外線露光し、アルカリ水溶液で現像して未露光部を除去し
た後、硬化レジストに被覆されていない金属部分に対して、エッチングで除去あるいはめ
っきでさらに金属をつけ、最終的に強アルカリ水溶液で硬化レジストを剥離する、プリン
ト配線板の作製方法。
［７］　［６］記載の紫外線レーザーが、波長３５７±１０ｎｍの紫外線レーザーである
ことを特徴とする、プリント配線板の作製方法。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の感光性樹脂積層体を構成する各成分について、詳細に説明する。
本発明の（ｂ）成分として用いられる、式（１）で表わされる光重合性モノマーとは、ビ
スフェノールＡにエチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを公知の方法により付加し
た化合物と、アクリル酸またはメタクリル酸とのエステル化反応により得ることが出来る
。式（１）のＡおよびＢがプロピレングリコール鎖のみであると、重合体との相溶性が悪
化し、現像凝集物が増加する。ＡおよびＢがエチレングリコール鎖のみであると解像度が
低下する。式（１）で示される化合物においてm1+m2+n1+n2が２２より少ないとテンティ
ング性に対する効果が十分でなく、また４８を超えると十分な解像度が得られなくなる。
【００２０】
本発明の感光性樹脂組成物には、（ｂ）成分の光重合性モノマーが５～３０質量％含まれ
ることが必要であり、さらに好ましい含有量は７～２０質量％である。５質量％より少な
いとテンティング性に対する効果が十分でなく、また３０質量％を超えると十分な解像度
が出なくなる。
【００２１】
また、本発明の（ａ）成分の重合体中に含まれるカルボキシル基の量は酸当量で１００～
６００である。ここで酸当量とは、その中に１当量のカルボキシル基を有するポリマーの
質量をいう。重合体中のカルボキシル基はアルカリ水溶液に対し現像性や剥離性を有する
ために必要である。酸当量が１００以下では、溶工溶媒または他の組成物、例えばモノマ
ーとの相溶性が低下し、６００以上では現像性や剥離性が低下する。また、（ａ）成分の
重合体の重量平均分子量は２万～５０万である。分子量が５０万を超えるあると現像性が
低下し、２万未満では感光性樹脂積層体に用いたとき感光性樹脂組成物層の厚みを均一に
維持することが困難になり、また現像液に対する耐性が悪化する。なお、酸当量の測定は
、平沼レポーティングタイトレーター COMTITE - 7 を用い、0.1 N 水酸化ナトリウムで
電位差滴定法により行われる。また、分子量は日本分光製ゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ポンプ：TRIROTAR-V、カラム：Shodex A-80M ２本直列、移動相溶媒：THF、
ポリスチレン標準サンプルによる検量線使用）により重量平均分子量として求められる。
【００２２】
該重合体としては、従来のプリント配線板用のＤＦＲに使用されている公知のポリマーを
使用することが出来る。例えば、アクリル系樹脂、エポキシ系樹脂、スチレン系樹脂、フ
ェノール系樹脂、ウレタン系樹脂等を使用することが出来る。また、該重合体の単量体の
成分としては従来のプリント配線板用のドライフィルムレジストに使用されている公知の
単量体を使用することが出来る。
【００２３】
アルカリ現像可能なドライフィルムレジスト組成では、一般には下記の２種類の単量体の
中より各々一種またはそれ以上の単量体を共重合させることにより得られる。第一の単量
体は分子中に重合性不飽和基を一個有するカルボン酸または酸無水物である。例えば、（
メタ）アクリル酸、フマル酸、ケイ皮酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイン酸無水物、
マレイン酸半エステル等である。第二の単量体は非酸性で、分子中に重合性不飽和基を一
個有し、感光性樹脂組成物層の現像性、エッチングおよびめっき工程での耐性、硬化膜の
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可とう性等の種々の特性を保持するように選ばれる。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、n - プロピル（メタ）アクリレート、iso - プロピル
（メタ）アクリレート、n - ブチル（メタ）アクリレート、sec - ブチル（メタ）アクリ
レート、tert. - ブチル（メタ）アクリレート、2 - ヒドロキシルエチル（メタ）アクリ
レート、2 - ヒドロキシルプロピル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレー
ト類がある。また酢酸ビニル等のビニルアルコールのエステル類や（メタ）アクリロニト
リル、スチレンまたは重合可能なスチレン誘導体等がある。また上記の重合性不飽和基を
分子中に一個有するカルボン酸または酸無水物のみの重合によっても得ることが出来る。
【００２４】
感光性樹脂組成物に含有される（ａ）重合体の量は、３０～７０質量％の範囲であり、好
ましくは４０～６０質量％の範囲である。重合体の量が７０質量％を超えるか、または３
０質量％未満では、露光によって形成される硬化画像が十分にレジストとしての特性、例
えばテンティング、エッチング、各種めっき工程において十分な耐性を有しない。
さらに、（ｃ）成分として、少なくとも１個の不飽和二重結合を有する（ｂ）成分以外の
光重合性モノマーを用いる。（ｃ）成分の光重合性モノマーは、一種類でも良く、また二
種類以上を併用することも出来る。
（ｃ）成分の光重合性モノマーは、感光性樹脂組成物に１５～４０質量％含有されること
を必要とする。１５質量％未満では感度が十分でなく、４０質量％を超えると、保存時の
感光性樹脂組成物層のはみ出しが著しくなるため好ましくない。
【００２５】
（ｃ）成分の光重合性モノマーの例としては、1, 6 - ヘキサンジオールジ（メタ）アク
リレート、1, 4 - シクロヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、またポリプロピレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート等のポリ
オキシアルキレングリコールジ（メタ）アクリレート、2 - ジ（ｐ－ヒドロキシフェニル
）プロパンジ（メタ）アクリレート、グリセロールトリ（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、ポリオキシプロピルトリメチロールプロパン
トリ（メタ）アクリレート、ポリオキシエチルトリメチロールプロパントリ（メタ）アク
リレート、グリセロールトリ（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、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテルトリ（メタ）アクリ
レート、ビスフェノール A ジグリシジルエーテルトリ（メタ）アクリレート、2, 2 - ビ
ス（4 - メタクリロキシペンタエトキシフェニル）プロパン、ウレタン基を含有する多官
能（メタ）アクリレート、βヒドロキシプロピル－β' （アクリロイルキシ）プロピルフ
タレート、フェノキシポリエチレングリコールアクリレート、ノニルフェノキシポリエチ
レングリコールアクリレート等がある。
【００２６】
本発明に用いられる感光性樹脂組成物には、（ｄ）光重合開始剤として、一般に公知な光
重合開始剤を用いることができる。光重合開始剤の含有量は、０．０１～２０質量％であ
り、好ましくは０．０５～１０質量％である。光重合開始剤の量が２０質量％を超えると
感光性樹脂組成物の活性吸収率が高くなり、感光性樹脂積層体として用いた時、感光性樹
脂組成物層の底部の重合による硬化が不十分になる。また、０．０１質量％未満では十分
な感度がでなくなる。
【００２７】
光重合開始剤としては、p - アミノフェニルケトン及びロフィン二量体を組み合わせたと
きに最も有効な性能を発揮する。この場合、p - アミノフェニルケトンを０．０１～１質
量％、及びロフィン二量体を０．１～６質量％が必要となる。ｐ－アミノフェニルケトン
が０．０１質量％よりも少ない場合およびロフィン二量体が０．１質量％よりも少ない場
合には十分な感度が得られない。ｐ－アミノフェニルケトンが１質量％よりも多いと密着
性が低下する。ロフィン二量体が６質量％よりも多いと現像凝集性が悪化する。
【００２８】
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p - アミノフェニルケトンの例としては、ミヒラーズケトン [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）ベンゾフェノンなどの芳香
族ケトン類が用いられる。
ロフィン二量体としては 2 - (o - クロロフェニル）- 4, 5 - ジフェニルイミダゾリル
二量体、2 - (o - クロロフェニル）- 4, 5 -ビス（p－メトキシフェニル）イミダゾリル
二量体、2 - (p－メトキシフェニル）- 4, 5 - ジフェニルイミダゾリル二量体等のビイ
ミダゾール化合物が用いられる。
【００２９】
上記２種の光重合開始剤に加えて、別の光重合開始剤を加えることができる。具体例とし
ては、2－エチルアントラキノン、オクタエチルアントラキノン、1, 2－ベンズアントラ
キノン、2, 3－ベンズアントラキノン、2, 3－ジフェニルアントラキノン、1－クロロア
ントラキノン、2－クロロアントラキノン、2－メチルアントラキノン、1, 4－ナフトキノ
ン、9, 10－フェナントラキノン、2－メチル－1, 4－ナフトキノン、2, 3－ジメチルアン
トラキノン、3－クロロ－2－メチルアントラキノン等のキノン類、ベンゾフェノン、ベン
ゾイン、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインフェニルエーテル、メチルベンゾイン、
エチルベンゾイン等のベンゾインエーテル類、チオキサントン類とアミノ安息香酸の組み
合わせ、例えばエチルチオキサントンとジメチルアミノ安息香酸エチル、2－クロロチオ
キサントンとジメチルアミノ安息香酸エチル、イソプロピルチオキサントンとジメチルア
ミノ安息香酸エチルとの組み合わせ、p - ジメチルアミノ安息香酸エチル等のアルキル安
息香酸類、1－フェニル－1, 2－プロパンジオン－2－o－ベンゾインオキシム、1－フェニ
ル－1, 2－プロパンジオン－2－o－エトキシカルボニルオキシム等がある。
【００３０】
本発明の感光性樹脂積層体をＬＤＩ工法に適用する場合には、テンティング性、剥離片が
小さいこと、高解像性、現像凝集物が少ないことを満たした上で、高感度にする必要があ
る。このためには、（ａ）側鎖にカルボキシル基を有し、酸当量が１００～６００、重量
平均分子量が２万～５０万の重合体３０～７０質量％、（ｂ）式（１）で表わされる構造
を有する光重合性モノマーを５～３０質量％、（ｃ）少なくとも１個の不飽和二重結合を
有する（ｂ）以外の光重合性モノマー１５～４０質量％に加えて、（ｄ－１）式（２）で
表わされる構造を有するアクリジン化合物を０．０１～１質量％、（ｄ－２）Ｎ－フェニ
ルグリシンを０．０１～１質量％、および（ｅ）ハロゲン化合物を０．１～２質量％を含
有することが必要となる。
【００３１】
【化７】
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【００３２】
（１）
（式中、R1 ,R2 は H またはCH3であり、これらは同一であっても相違してもよい。また
、A, B は、－CH（CH3) CH2－または－CH2CH2－ であり、これらは相異なる。A が －CH2
CH2－ の場合、m1 + m2 は２０～４０、n1 + n2 は２～８、B が －CH2CH2－ の場合、m1
 + m2 は２～８、n1 + n2 は２０～４０である。m1, m2, n1, n2 は正の整数である。）
【００３３】
【化８】

【００３４】
（２）
（式中、Ｒは 水素 またはアルキル基、フェニル基、アルコキシ基である。）
【００３５】
（ｄ－１）アクリジン化合物は、感光性樹脂組成物中に０．０１～１質量％必要である。
０．０１質量％未満であると感度が不十分であり、１質量％を超えると密着性が低下する
。（ｄ－１）アクリジン化合物の例としては、9－フェニルアクリジン、9－メチルアクリ
ジン、9－エチルアクリジン、9－クロロエチルアクリジン、9－メトキシアクリジン、9－
エトキシアクリジン、9 - （p －メチルフェニル）アクリジン、9 - （p－エチルフェニ
ル）アクリジン、9 - （p －n　－プロピルフェニル）アクリジン、9 - （p －n－ブチル
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フェニル）アクリジン、9 - （p　－tert－ブチルフェニル）アクリジン、9 - （p －メ
トキシフェニル）アクリジン、9 - （p －エトキシフェニル）アクリジン、9 - （p －ア
セチルフェニル）アクリジン、9 - （p －ジメチルアミノフェニル）アクリジン、9 - （
p －クロロフェニル）アクリジン、9 - （p －ブロモフェニル）アクリジン、9 - （m －
メチルフェニル）アクリジン、9 - （m －tert－ブチルフェニル）アクリジン、9 - （m 
－アセチルフェニル）アクリジン、9 - （m －ジメチルアミノフェニル）アクリジン、9 
- （m －ジエチルアミノフェニル）アクリジン、9 - （m －クロロフェニル）アクリジン
、9 - （m －ブロモフェニル）アクリジン等が挙げられる。
【００３６】
（ｄ－２）Ｎ－フェニルグリシンは、感光性樹脂組成物中に０．０１～１質量％用いられ
、好ましくは０．０５～０．５質量％用いられる。１質量％を超えると感光性樹脂組成物
層の安定性が悪くなる。０．０５質量％よりも少ないとＬＤＩ工法のための高感度が得ら
れない。
【００３７】
（ｅ）ハロゲン化合物は、感光性樹脂組成物中に０．１～２質量％用いられ、好ましくは
０．１～１質量％用いられる。０．１質量％より少ないとレジスト硬化性が低下する。２
質量％を超えると感光性樹脂組成物層の安定性が低下する。
（ｅ）ハロゲン化合物としては、臭化アミル、臭化イソアミル、臭化イソブチレン、臭化
エチレン、臭化ジフェニルメチル、臭化ベンザル、臭化メチレン、トリブロモメチルフェ
ニルスルホン、四臭化炭素、トリス（2, 3 - ジブロモプロピル）ホスフェート、トリク
ロロアセトアミド、ヨウ化アミル、ヨウ化イソブチル、1, 1, 1 - トリクロロ - 2, 2　-
 ビス（p - クロロフェニル）エタン、ヘキサクロロエタン、トリアジン化合物等が挙げ
られる。特にトリブロモメチルフェニルスルホンが好ましい。
【００３８】
本発明の感光性樹脂組成物の熱安定性、保存安定性を向上させるために、感光性樹脂組成
物に重合禁止剤を含有させることは好ましいことである。このような重合禁止剤としては
、例えば、p - メトキシフェノール、ハイドロキノン、ピロガロール、ナフチルアミン、
tert. - ブチルカテコール、塩化第一銅、2, 6 - ジ - tert. -ブチル - p - クレゾール
、2, 2 - メチレンビス（4 - エチル - 6 - tert. - ブチルフェノール）、2, 2 - メチ
レンビス（4 - メチル　6 - tert. - ブチルフェノール）、ニトロソフェニルヒドロキシ
アミンアルミニウム塩、ジフェニルニトロソアミン等が挙げられる。
【００３９】
また、本発明の感光性樹脂組成物には、染料、顔料等の着色物質を含有させることもでき
る。このような着色物質としては、例えば、フクシン、フタロシアニングリーン、オーラ
ミン塩基、カルコキシドグリーン S、パラジェンタ、クリスタルバイオレット、メチルオ
レンジ、ナイトブルー 2B、ビクトリアブルー、マラカイトグリーン、ベイシックブルー 
20、ダイヤモンドグリーン等が挙げられる。
【００４０】
さらに、本発明の感光性樹脂組成物に光照射により発色する発色系染料を含有させること
もできる。このような発色系染料としては、ロイコ染料またはフルオラン染料と、ハロゲ
ン化合物との組み合わせがある。ここで用いられる染料としては、例えば、トリス（4 - 
ジメチルアミノフェニル）メタン [ロイコクリスタルバイオレット] 、トリス（4 - ジメ
チルアミノ - 2 - メチルフェニル）メタン [ロイコマラカイトグリーン] 等が挙げられ
る。一方、また、ビイミダゾール化合物とロイコ染料との組み合わせや、トリアジン化合
物とロイコ染料との組み合わせも有用である。このようなトリアジン化合物の例としては
、2, 4, 6 -トリス（トリクロロメチル） - s - トリアジン、2 - (4 - メトキシフェニ
ル） - 4, 6 - ビス（トリクロロメチル） - s - トリアジンが挙げられる。
【００４１】
本発明は、前記感光性樹脂組成物を含有した感光性樹脂組成物層と、その感光性樹脂組成
物層を支持する支持体とからなる感光性樹脂積層体を提供する。ここで用いる支持体とし
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ては、活性光を透過する透明なものが望ましい。このような活性光を透過する支持体とし
ては、ポリエチレンテレフタレートフィルム、ポリ塩化ビニルフィルム、塩化ビニル共重
合体フィルム、ポリ塩化ビニリデンフィルム、塩化ビニリデン共重合体フィルム、ポリメ
タクリル酸メチル共重合体フィルム、ポリスチレンフィルム、ポリアクリロニトリルフィ
ルム、スチレン共重合体フィルム、ポリアミドフィルム、セルロース誘導体フィルムなど
が挙げられる。
【００４２】
これらのフィルムとしては、必要に応じ延伸されたものも使用可能である。これらのフィ
ルムの厚みは薄い方が画像形成性、経済性の面で有利であるが、強度を維持する必要等か
ら１０～３０μｍのものが一般的である。
感光性樹脂積層体において、感光性樹脂組成物層の支持体とは接しない方の表面に、必要
に応じて保護層を積層する。この保護層に要求される重要な特性は、支持層よりも保護層
の方が感光性樹脂組成物層との密着力が十分小さく、容易に剥離できることである。この
ようなフィルムとしては、例えば、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム等が
ある。
【００４３】
感光性樹脂組成物層の厚みは用途において異なるが、プリント配線板、及び金属加工基板
作成用には、５～１００μｍ、好ましくは、１０～８０μｍであり、この厚みが薄いほど
解像度は向上し、一方、厚いほど膜強度が向上する。次に、本発明の感光性樹脂積層体を
用いた金属箔加工方法を簡単に述べる。まず、ラミネーターを用い、保護層がある場合は
、保護層を剥離した後、感光性樹脂組成物層を金属表面に加圧し積層する。この際に、加
熱しながら、加圧積層することが望ましい。このときの加熱温度は、一般的に４０～１６
０℃である。また、圧着を二回以上行うことによって、密着性・耐エッチング性が向上す
る。この際、圧着は二連のロールを備えた二段式ラミネーターを使用してもよいし、何回
か繰り返してロールに通して圧着してもよい（二段式ラミネーターについては、特開昭 6
3 - 7477 号公報参照）。次に、必要ならば支持層を剥離しマスクフィルムを通して活性
光により画像露光する。露光後、感光性樹脂組成物層上に支持層がある場合には、必要に
応じてこれを除き、続いてアルカリ水溶液の現像液を用いて未露光部を現像除去する。ア
ルカリ水溶液としては、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等の水溶液を用いる。これらは感
光性樹脂組成物層の特性に合わせて選択されるが、０．５～３％の炭酸ナトリウム溶液が
一般的である。このようにして得られた基板に、場合によっては１００～３００℃の加熱
工程を施すこともできる。このような加熱工程を経ることにより、更に耐エッチング性を
向上させることができる。
【００４４】
次に現像により露出した金属面をエッチング法等、既知の方法を用いて金属の画像パター
ンを形成する。その後、硬化レジスト画像部は、一般的に現像で用いたアルカリ水溶液よ
りも更に強いアルカリ性水溶液によって剥離される。剥離用のアルカリ水溶液についても
特に制限はないが、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムの水溶液が一般に用いられる。さ
らに現像液や剥離液に少量の水溶性溶媒を加えることも可能である。
【００４５】
以下、本発明の実施の形態を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実
施例により限定されるものではない。
（基本評価）
表１に示す組成物を均一に溶解し、混合溶液を得た。この混合溶液を厚さ２０μｍのポリ
エチレンテレフタレートフィルムにバーコーターを用いて均一塗布した。これを９０℃の
乾燥機中で 約４分間乾燥して感光性樹脂組成物層の厚み４０μｍの感光性樹脂積層体を
得た。その後、感光性樹脂組成物層のポリエチレンテレフタレートフィルムを積層してい
ない表面上に３０μｍのポリエチレンフィルムを張り合わせて感光性樹脂積層体を作製し
た。
【００４６】
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一方、３６μｍ圧延銅箔を積層した銅張積層板表面を湿式バフロール研磨（スリーエム社
製、商品名スコッチブライト＃ 600、２連）し、得られた積層フィルム - 1 を、この銅
面に感光性樹脂積層体が面するようにポリエチレンフィルムを剥がしながらホットロール
式ラミネーターにより１０５℃でラミネートした。
この積層体にマスクフィルムを通して、超高圧水銀ランプ（オーク製作所 HMW-801）によ
り感光性樹脂組成物層を露光した。続いて、ポリエチレンテレフタレートフィルムを除去
した後、1 % 炭酸ナトリウム水溶液 (30 ℃）を所定時間スプレーして未露光部分を溶解
除去し、感光性樹脂をパターニングした。
【００４７】
なお、実施例における (1) 感度、(2) 解像度、(3) テンティング性、(4) レジスト剥離
片、(5) 現像物凝集性、(6)総合評価は次のように評価した。
（１）感度
透明から黒色に２７段階に明度が変化している２７段ステップタブレット[ 旭化成（株）
製：光学濃度 D = 0.50～1.80，ΔD = 0.05 ] を用いて、現像後に金属箔基板が露出した
時に対応する段数を調べた。１０～１４段の感度になる露光量を最適露光量とした。15 
段以上だとカブリが発生して解像度が低下し、９段以下では光硬化反応が不十分となり鮮
明なパターンが得られなくなったり、レジストラインの密着性が低下したりする。この最
小露光量が １５ｍＪ未満の場合を◎とし、ＬＤＩ工法での使用が可能である。１５ｍＪ
以上１００ｍＪ未満の場合を○とし、通常露光によるＤＦＲとして十分な感度である。１
００ｍＪ以上の場合を×とし、露光時間がかかりずぎて不適当である。
【００４８】
（２）解像度
解像度マスク（ストライプ状、レジストライン：スペース部分＝１：１）を用いて最適露
光量で露光し、最小現像時間の１．５倍の現像時間で現像した。現像後の残っているレジ
ストライン幅が±２０％以内の精度で形成されている最小ラインを求めた。この最小ライ
ンが４０μｍ以下の場合を○、４０μｍを超える場合を×と判定した。
【００４９】
（３）テンティング性
1.6 mm 厚の銅張り積層板に直径 6 mm の穴があいている基材に感光性樹脂積層体を両面
ラミネート、最適露光量で露光し、最小限像時間の1.5 倍の現像時間で現像した。そして
穴破れ数を測定し、下記数式により破れ率を算出した。
テント膜破れ率（％）＝[ 穴破れ数（個）/全穴数（個）]＊100
このテント膜破れ率（％）が１％未満の場合を○、１％以上１０％未満を△、１０％以上
を×と判定した。
【００５０】
（４）レジスト剥離片
最適露光量により全面露光した５ｃｍ角の積層板を苛性ソーダ水溶液 ( 50 ℃、3 質量％
 )に浸せきし、積層板から剥がれた硬化膜の形状（剥離片形状）を以下のようにランクし
た。
×：硬化膜が積層板から剥がれるとき、亀裂が生じて剥離された後、10 mm 以上角の形状
となる。
△：硬化膜が積層板から剥がれるとき、亀裂が生じて剥離された後、5 mm 以上 10　mm 
未満角程度の細片となる。
○：硬化膜が積層板から剥がれるとき、亀裂が多数生じて剥離された後、5 mm角未満の微
細片となる。
【００５１】
（５）現像凝集物
露光していない感光性樹脂組成物層を０．４ｍ2／Ｌの濃度で現像し、現像液中にオイル
状または粉状の凝集物が全く浮遊、または付着していないものには○、わずかに浮遊また
は付着したものは△、多量に浮遊または付着したものは×と判定した。
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【００５２】
なお、表１および表2に示す組成の略号は、以下に示すものである。
Ｐ－１：メタクリル酸メチル / メタクリル酸 / アクリル酸 n - ブチル（質量比が70 / 
23 / 7)の共重合体（酸当量３７４，重量平均分子量１２万）の 30 %のメチルエチルケト
ン溶液。
Ｐ－２：メタクリル酸メチル / メタクリル酸 / アクリル酸 n - ブチル（質量比が70 / 
23 / 7)の共重合体（酸当量３７４，重量平均分子量８万）の 34 %のメチルエチルケトン
溶液。
Ｐ－３：メタクリル酸メチル / メタクリル酸 / スチレン（質量比が47 / 23 / 30)の共
重合体（酸当量３７４，重量平均分子量５万）の 35 %のメチルエチルケトン溶液。
【００５３】
Ｍ－１：トリエトキシメチロールプロパントリアクリレート
Ｍ－２：テトラエチレングリコールジメタクリレート
Ｍ－３：ヘキサメチレンジイソシアネートとオリゴプロピレングリコールモノメタアクリ
レート
Ｍ－４：ビス（トリエチレングリコールメタクリレート）ポリプロピレングリコール
Ｍ－５：ビスフェノールAの両端にそれぞれ平均１モルのプロピレンオキサイドを付加し
たポリプロピレングリコールと平均5モルのエチレンオキサイドを付加したポリエチレン
グリコールのジメタクリレート。
Ｍ－６：ビスフェノールAの両端にそれぞれ平均１モルのプロピレンオキサイドを付加し
たポリプロピレングリコールと平均１０モルのエチレンオキサイドを付加したポリエチレ
ングリコールのジメタクリレート。
Ｍ－７：ビスフェノールAの両端にそれぞれ平均１モルのプロピレンオキサイドを付加し
たポリプロピレングリコールと平均１５モルのエチレンオキサイドを付加したポリエチレ
ングリコールのジメタクリレート。
Ｍ－８：ビスフェノールAの両端にそれぞれ平均２モルのプロピレンオキサドを付加した
ポリプロピレングリコールと平均２０モルのエチレンオキサイドを付加したポリエチレン
グリコールのジメタクリレート。
Ｍ－９：ビスフェノールAの両端にそれぞれ平均２モルのプロピレンオキサイドを付加し
たポリプロピレングリコールと平均２５モルのエチレンオキサイドを付加したポリエチレ
ングリコールのジメタクリレート。
【００５４】
Ｉ－１：4, 4 ' －ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン
Ｉ－２：2 - (o - クロロフェニル）- 4, 5 - ジフェニルイミダゾリル二量体
Ｉ－３：９－フェニルアクリジン
Ｉ－４：Ｎ－フェニルグリシン
Ｄ－１：マラカイトグリーン
Ｄ－２：ロイコクリスタルバイオレット
Ｄ－３：トリブロモメチルフェニルスルフォン
【００５５】
【実施例１～１０，比較例１～５】
前述の基本評価に従い、感光性樹脂組成物層の厚みを４０μｍとなるように感光性樹脂積
層体を作製し、表１及び表２記載の組成を評価した。この評価結果を表１及び表２に示す
。
【００５６】
【表１】
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50【００５７】
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【表２】

【００５８】
【発明の効果】
本発明によれば、感度、解像度に優れ、テンティング性が良好で、レジスト剥離片の形状
が細片になり、加えてアルカリ現像液中の凝集物が少ない特性を有する優れた感光性樹脂
組成物を提供することができる。
さらにＬＤＩ工法に適合した、感度の高い感光性樹脂積層体を提供することもできる。
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