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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、表面が平滑であっても、その表面上に形成されるめっき膜（金
属膜）と高密着性を達成し、絶縁信頼性に優れたポリマー層を形成しうる被めっき層形成
用組成物、および、該組成物を用いて得られるポリマー層を有する積層体を提供すること
にある。
【解決手段】ラジカル重合性基と、めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する非
解離性官能基と、エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基、ブロックイソシアネ
ート基、一級アミノ基、および二級アミノ基からなる群から選ばれる少なくとも一つの官
能基とを含むポリマーを、含有する被めっき層形成用組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ラジカル重合性基と、
　めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する非解離性官能基と、
　エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基、ブロックイソシアネート基、一級ア
ミノ基、および二級アミノ基からなる群から選ばれる少なくとも一つの官能基とを含むポ
リマー、
　を含有する被めっき層形成用組成物。
【請求項２】
　前記めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する官能基が、シアノ基である請求
項１に記載の被めっき層形成用組成物。
【請求項３】
　前記ポリマーが、式（１）で表されるユニット、式（２）で表されるユニット、および
式（３）で表されるユニットを含むポリマーである、請求項１または２に記載の被めっき
層形成用組成物。
【化１】

（式（１）中、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立して、水素原子、または置換若しくは無置換の
アルキル基を表す。ＺおよびＹは、それぞれ独立して、単結合、または置換若しく無置換
の二価の有機基を表す。Ｌ1は、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。
　式（２）中、Ｒ5は、水素原子、または置換若しくは無置換のアルキル基を表す。Ｘお
よびＬ2は、それぞれ独立して、単結合、または置換若しく無置換の二価の有機基を表す
。
　式（３）中、Ｒ6は、水素原子、または置換若しくは無置換のアルキル基を表す。Ｌ3は
、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。Ｗは、単結合、または置換若しく無置換の
二価の有機基を表す。Ｖは、エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基、ブロック
イソシアネート基、一級アミノ基、または二級アミノ基を表す。）
【請求項４】
　基板と、前記基板上に請求項１～３のいずれかに記載の被めっき層形成用組成物から形
成されるポリマー層を有する積層体。
【請求項５】
　（ａ１）基板上に、請求項１～３のいずれかに記載の被めっき層形成用組成物を用いて
ポリマー層を形成する工程と、
　（ａ２）前記ポリマー層にめっき触媒またはその前駆体を付与する工程と、
　（ａ３）前記めっき触媒またはその前駆体に対してめっきを行う工程と、
　を備える、表面にめっき膜を有する表面金属膜材料の製造方法。
【請求項６】
　前記（ａ１）工程が、基板上に、前記ポリマー層中の前記ポリマーを直接化学結合させ
ることにより行われる、請求項５に記載の表面金属膜材料の製造方法。
【請求項７】
　前記（ａ３）工程で、無電解めっきが行われる、請求項５または６に記載の表面金属膜
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材料の製造方法。
【請求項８】
　請求項５～７のいずれかに記載の表面金属膜材料の製造方法により得られた表面金属膜
材料。
【請求項９】
　請求項５～７のいずれかに記載の表面金属膜材料の製造方法により得られた表面金属膜
材料のめっき膜を、パターン状にエッチングする工程を有する、金属パターン材料の製造
方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の金属パターン材料の製造方法により得られた金属パターン材料。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の金属パターン材料と、前記金属パターン材料上にエポキシ樹脂を含
む絶縁層とを備える配線基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、被めっき層形成用組成物、表面金属膜材料およびその製造方法、並びに、金
属パターン材料およびその製造方法に関する。より詳細には、所定の種類の官能基を有す
るポリマーを含む被めっき層形成用組成物、該被めっき層形成用組成物を用いて得られる
表面金属膜材料および金属パターン材料、並びにそれらの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、絶縁性基板の表面に金属パターンによる配線を形成した金属配線基板が、電
子部品や半導体素子に広く用いられている。
　かかる金属パターン材料の製造方法としては、主に、「サブトラクティブ法」が使用さ
れる。このサブトラクティブ法とは、基板表面に形成された金属膜上に、活性光線の照射
により感光する感光層を設け、この感光層を像様露光し、その後現像してレジスト像を形
成し、次いで、金属膜をエッチングして金属パターンを形成し、最後にレジストを剥離す
る方法である。
【０００３】
　この方法により得られる金属パターンにおいては、基板表面に凹凸を設けることにより
生じるアンカー効果によって、基板と金属膜との間の密着性を発現させている。そのため
、得られた金属パターンの基板界面部の凹凸に起因して、金属配線として使用する際の高
周波特性が悪くなるという問題点があった。また、基板表面に凹凸化処理するためには、
クロム酸などの強酸で基板表面を処理することが必要であるため、金属膜と基板との密着
性に優れた金属パターンを得るためには、煩雑な工程が必要であるという問題点もあった
。
【０００４】
　また、電子機器の高機能化等の要求に伴い、電子部品の高密度集積化、更には高密度実
装化等が進んでおり、これらに使用される高密度実装対応のプリント配線板等も小型化か
つ高密度化が進んでいる。
　その中で柔軟性を有する金属層付樹脂フィルム基板は、液晶画面に画像を表示するため
の駆動用半導体を実装するための基板や屈曲性を要求される稼動部に用いられる基板とし
て汎用されている。近年、液晶画面表示用ドライバーＩＣチップを実装する手法としてＣ
ＯＦ［チップオンフィルム］が注目されてきている。ＣＯＦは従来の実装法の主流であっ
たＴＣＰ（テープキャリアーパッケージ）に比べ、ファインピッチ実装が可能であるとと
もに、ドライバーＩＣの小型化、およびコストダウンを図ることができると言われている
。
　近年ＣＯＦにおいて、最近の液晶表示画面の高精細化、液晶駆動用ＩＣの小型化等に伴
い、電子回路の高精細化、ファインピッチ化が強く求められるようになってきた。
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【０００５】
　上記の柔軟性を有する樹脂フィルム基板に好適な層間絶縁材料用の組成物として、グリ
シジルメタクリレートと特定物性を有する合成ゴムと硬化性成分とを含む粘弾性樹脂組成
物が提案されている（例えば、特許文献１参照）。この樹脂組成物は柔軟な特性を有し、
層間絶縁膜として有用であるが、表面に金属膜を形成するに際しては、表面粗化処理なし
では十分な密着を達成し得ないことから、表面の粗面化は必要であり、微細配線の形成に
は不十分である。
【０００６】
　また、柔軟性を有する基板または絶縁性樹脂フィルム上に配線パターンを形成する場合
、基板または絶縁性樹脂フィルムと配線パターンとの密着性が問題となる。例えば、銅箔
上に絶縁性樹脂であるポリイミドワニス層を形成し、熱反応により金属層付樹脂フィルム
を形成する場合、その密着性は銅箔層とポリイミドワニス層との密着性によることになる
。しかし、銅箔の表面を凹凸処理してアンカー効果により密着性を発現させるのは、配線
が細く、配線間が狭くなるほど配線形状に影響を与えない程度に凹凸も小さくせざるを得
ず、十分な密着をだすことができないという問題があった。一方、スパッタリング法でポ
リイミド上に銅を形成させる方法は十分な密着が出ない上に、真空装置が必要になり成膜
速度が遅いためコスト高になるという問題があった。
【０００７】
　この問題を解決するため、基板の表面にプラズマ処理を行い、基板表面に重合開始基を
導入し、その重合開始基からモノマーを重合させて、基板表面に極性基を有する表面グラ
フトポリマーを生成させるという表面処理を行うことで、基板の表面を粗面化することな
く、基板と金属膜との密着性を改良させる方法が提案されている（例えば、非特許文献１
参照。）。しかしながら、この方法によれば、グラフトポリマーが極性基を有することか
ら、温度や湿度変化により水分の吸収や脱離が生じ易く、その結果、形成された金属膜や
基板が変形してしまうという問題を有していた。
　また、この方法を利用して得られた金属パターンを金属配線基板の配線として使用する
際には、基板界面部分に極性基を有するグラフトポリマーが残存し、水分やイオン等を保
持しやすくなるため、温・湿度依存性や配線間の耐イオンマイグレーション性や、形状の
変化に懸念があった。
　特に、プリント配線板などの微細配線に適用した際には、配線（金属パターン）間にお
ける高い絶縁性が必要であり、配線間の絶縁信頼性のより一層の向上が要求されているの
が現状である。
【０００８】
　さらに、金属膜との密着性の観点から、金属イオンなどと相互作用を形成する官能基を
有するポリマーの使用が提案されている（例えば、特許文献２参照。）。しかし、分子内
に極性基を多く有することから、密着性には優れ、微細配線の形成に有用であるものの、
配線間の絶縁信頼性の観点からは、なお、改良の余地があった。
　このため、微細配線であっても、実用上満足できる程度の密着性が達成され、微細配線
間の絶縁性にも優れ、且つ、フレキシブル基板にも適用可能な金属膜の形成手段が望まれ
ていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００８－７７５６号公報
【特許文献２】特開２００７－１３１８７５号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ２０００年 ２０号 １４８１－
１４９４
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記従来の技術の欠点を考慮してなされたものであり、以下の目的を達成す
ることを課題とする。
　即ち、本発明の第１の目的は、表面が平滑であっても、その表面上に形成されるめっき
膜（金属膜）と高密着性を達成し、絶縁信頼性に優れたポリマー層を形成しうる被めっき
層形成用組成物、および、該組成物を用いて得られるポリマー層を有する積層体を提供す
ることにある。
　また、本発明の第２の目的は、ポリマー層と金属膜との密着性に優れた表面金属膜材料
およびその製造方法、並びに、それを用いた金属パターンの非形成領域の絶縁信頼性に優
れた金属パターン材料を提供することにある。
　更に、本発明の第３の目的は、配線の絶縁樹脂に対する密着性に優れ、且つ、微細な配
線であっても、配線間の絶縁信頼性に優れた配線基板を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、上記課題に鑑みて鋭意検討した結果、以下に示す手段により上記目的を達
成しうることを見出した。
【００１３】
＜１＞　ラジカル重合性基と、
　めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する非解離性官能基と、
　エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基、ブロックイソシアネート基、一級ア
ミノ基、および二級アミノ基からなる群から選ばれる少なくとも一つの官能基とを含むポ
リマー、を含有する被めっき層形成用組成物。
＜２＞　前記めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する官能基が、シアノ基であ
る＜１＞に記載の被めっき層形成用組成物。
＜３＞　前記ポリマーが、後述する式（１）で表されるユニット、後述する式（２）で表
されるユニット、および後述する式（３）で表されるユニットを含むポリマーである、＜
１＞または＜２＞に記載の被めっき層形成用組成物。
【００１４】
＜４＞　基板と、前記基板上に＜１＞～＜３＞のいずれかに記載の被めっき層形成用組成
物から形成されるポリマー層を有する積層体。
＜５＞　（ａ１）基板上に、＜１＞～＜３＞のいずれかに記載の被めっき層形成用組成物
を用いてポリマー層を形成する工程と、
　（ａ２）前記ポリマー層にめっき触媒またはその前駆体を付与する工程と、
　（ａ３）前記めっき触媒またはその前駆体に対してめっきを行う工程と、
　を備える、表面にめっき膜を有する表面金属膜材料の製造方法。
＜６＞　前記（ａ１）工程が、基板上に、前記ポリマー層中の前記ポリマーを直接化学結
合させることにより行われる＜５＞に記載の表面金属膜材料の製造方法。
【００１５】
＜７＞　前記（ａ３）工程で、無電解めっきが行われる、＜５＞または＜６＞に記載の表
面金属膜材料の製造方法。
＜８＞　＜５＞～＜７＞のいずれかに記載の表面金属膜材料の製造方法により得られた表
面金属膜材料。
＜９＞　＜５＞～＜７＞のいずれかに記載の表面金属膜材料の製造方法により得られた表
面金属膜材料のめっき膜を、パターン状にエッチングする工程を有する、金属パターン材
料の製造方法。
＜１０＞　＜９＞に記載の金属パターン材料の製造方法により得られた金属パターン材料
。
＜１１＞　＜１０＞に記載の金属パターン材料と、前記金属パターン材料上にエポキシ樹
脂を含む絶縁層とを備える配線基板。
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【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、表面が平滑であっても、その表面上に形成されるめっき膜と高密着性
を達成し、絶縁信頼性に優れたポリマー層を形成しうる被めっき層形成用組成物、および
、該組成物から形成されるポリマー層を有する積層体を提供することができる。
　また、本発明によれば、ポリマー層と金属膜との密着性に優れた表面金属膜材料および
その製造方法、並びに、それを用いた金属パターンの非形成領域の絶縁信頼性に優れた金
属パターン材料を提供することができる。
　更に、本発明によれば、配線の絶縁樹脂に対する密着性に優れ、且つ、微細な配線であ
っても、配線間の絶縁信頼性に優れた配線基板を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下に本発明の被めっき層形成用組成物、該組成物を用いて得られる表面金属膜材料お
よびその製造方法、並びに金属パターン材料およびその製造方法について説明する。
　本発明においては、エポキシ基などの所定の官能基を有するポリマーを使用することに
より、密着性に優れためっき膜や、配線間の絶縁信頼性に優れた金属パターンなどを得る
ことができる。該効果が得られる理由はいくつかあるが、例えば、本発明者らは、従来技
術において金属配線間の絶縁信頼性が十分でない原因の一つとして、金属配線が形成され
ている基板と、金属配線を覆うエポキシ樹脂などによって形成される絶縁層との密着性が
必ずしも十分でない点を見出した。その結果、金属配線間の基板と絶縁層との界面におい
て水などの吸収が起こり、金属配線間に金属デンドライトが発生し、金属配線間がショー
トしていた。
　本発明においては、その表面に金属配線が形成されるポリマー層中にエポキシ基などが
含まれることにより、金属配線を覆うエポキシ樹脂などの絶縁樹脂層とポリマー層との密
着性が向上し、その結果、金属デンドライトなどの発生が抑制され、金属配線間の絶縁信
頼性が向上している。
　まず、本発明の被めっき層形成用組成物に含まれるポリマーについて詳述する。
【００１８】
＜ポリマー＞
　本発明で使用されるポリマーは、ラジカル重合性基と、めっき触媒またはその前駆体と
相互作用を形成する非解離性官能基と、エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基
、ブロックイソシアネート基、一級アミノ基、および二級アミノ基からなる群から選ばれ
る少なくとも一つの官能基（以後、「特定官能基」とも称する）とを含むポリマーである
。これらの官能基をポリマーが有することにより、該ポリマーを用いて得られるポリマー
層とその上に形成される絶縁層との密着性が向上し、結果として金属配線間の絶縁性能が
より良好なものとなる。
【００１９】
（ラジカル重合性基）
　本発明で使用されるポリマーには、ラジカル重合性基が含まれる。該基を有することに
より、後述する基板との優れた密着性が発現されると共に、膜中で架橋反応が進行し強度
に優れた膜を得ることができる。
　ラジカル重合性基の種類は特に制限されず、例えば、エチレン性不飽和性基などが挙げ
られる。より具体的には、アクリル酸エステル基、メタクリル酸エステル基、イタコン酸
エステル基、クロトン酸エステル基、イソクロトン酸エステル基、マレイン酸エステル基
などの不飽和カルボン酸エステル基、スチリル基、ビニル基、マレイミド基などが挙げら
れる。中でも、メタクリル酸エステル基（メタアクリロイル基）、アクリル酸エステル基
（アクリロイル基）、ビニル基、スチリル基が好ましく、アクリロイル基、メタアクリロ
イル基が特に好ましい。
【００２０】
（めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する非解離性官能基）
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　本発明で使用されるポリマーには、後述するめっき触媒またはその前駆体と相互作用を
形成する非解離性官能基が含まれる。該基が含まれることにより、後述するめっき触媒な
どの優れた吸着性が達成され、結果としてめっき処理の際に十分な厚さのめっき膜を得る
ことができる。
【００２１】
　非解離性官能基とは、官能基が解離によりプロトンを生成しない官能基を意味する。こ
のような官能基は、めっき触媒またはその前駆体、または金属と相互作用する機能はあっ
ても、解離性の極性基（親水性基）のように高い吸水性、親水性を有するものではないた
め、湿度変化などによるめっき層の密着力の変動などが少ない。
【００２２】
　非解離性官能基としては、具体的には、金属イオンと配位形成可能な基、含窒素官能基
、含硫黄官能基、含酸素官能基、含リン官能基などが好ましい。より具体的には、イミド
基、ピリジン基、３級アミノ基、アンモニウム基、ピロリドン基、アミジノ基、トリアジ
ン環構造を含む基、イソシアヌル構造を含む基、ニトロ基、ニトロソ基、アゾ基、ジアゾ
基、アジド基、シアノ基、シアネート基（Ｒ－Ｏ－ＣＮ）などの含窒素官能基、エーテル
基、カルボニル基、エステル基、Ｎ－オキシド構造を含む基、Ｓ－オキシド構造を含む基
などの含酸素官能基、チオエーテル基、チオキシ基、チオフェン基、チオール基、スルホ
キシド基、スルホン基、サルファイト基、スルホキシイミン構造を含む基、スルホキシニ
ウム塩構造を含む基、スルホン酸エステル構造を含む基などの含硫黄官能基、フォスフィ
ン基、ホスフェート基、ホスフォロアミド基などの含リン官能基、塩素、臭素などのハロ
ゲン原子を含む基、および不飽和エチレン基などが挙げられる。また、隣接する原子また
は原子団との関係により非解離性を示す態様であれば、イミダゾール基、ウレア基、チオ
ウレア基を用いてもよい。さらに、シクロデキストリンやクラウンエーテルなどの包接能
を有する化合物に由来する官能基であってもよい。
　なかでも、極性が高く、めっき触媒などへの吸着能が高いことから、エーテル基（より
具体的には、－Ｏ－(ＣＨ2)n－Ｏ－（ｎは１～１３の整数）で表される構造）、またはシ
アノ基が特に好ましく、シアノ基がさらに好ましい。
【００２３】
　一般的に、高極性になるほど吸水率が高くなる傾向であるが、シアノ基はポリマー層中
にて互いに極性を打ち消しあうように相互作用しあうため、層が緻密になり、且つ、ポリ
マー層全体としての極性が下がるため、吸水性が低くなる。また、後述する工程において
、ポリマー層の良溶媒にてめっき触媒を吸着させることで、シアノ基が溶媒和されてシア
ノ基間の相互作用がなくなり、めっき触媒と相互作用できるようになる。よって、シアノ
基を有するポリマー層は低吸湿でありながら、めっき触媒とはよく相互作用する、相反す
る性能を発揮する点で、好ましい。
　なお、非解離性官能基は１種のみ含まれていてもよいし、異なる種類の官能基が２種以
上含まれていてもよい。
【００２４】
（特定官能基）
　本発明で使用されるポリマーには、エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基、
ブロックイソシアネート基、一級アミノ基、および二級アミノ基からなる群から選ばれる
少なくとも一つの官能基（特定官能基）が含有される。該官能基が含まれることにより、
該ポリマーより形成されるポリマー層と、このポリマー層上に形成されるエポキシ樹脂含
有絶縁層との密着性が改善し、結果として金属配線間の絶縁信頼性が向上する。
【００２５】
　特定官能基は、エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基、ブロックイソシアネ
ート基、一級アミノ基、または二級アミノ基であり、エポキシ樹脂含有絶縁層との密着性
がより優れる点と、吸水率の点から、エポキシ基、オキセタニル基がより好ましい。該基
はポリマー中に一種のみ含まれていてもよく、２種以上の基が含まれていてもよい。
【００２６】
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＜好適実施態様＞
　本発明のポリマーの好適実施態様としては、合成が容易であり、基板との密着性がより
優れる点から、ラジカル重合性基を有するユニット（繰り返し単位）、非解離性官能基を
有するユニット、および特定官能基を有するユニットを含む共重合体（３元系ポリマー）
であることが好ましい。
　また、より好ましい実施態様として、式（１）で表されるユニット、式（２）で表され
るユニット、式（３）で表されるユニットを含有するポリマー（共重合体）が挙げられる
。
【００２７】
【化１】

【００２８】
（式（１）で表されるユニット）
　式（１）中、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立して、水素原子、または置換若しくは無置換の
アルキル基を表す。
　Ｒ1～Ｒ4が、置換または無置換のアルキル基である場合、炭素数１～４のアルキル基が
好ましく、炭素数１～２のアルキル基がより好ましい。より具体的には、無置換のアルキ
ル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基が挙げられ、また、置換アル
キル基としては、メトキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子（例えば、塩素原子、臭素原
子、フッ素原子）などで置換された、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基が挙げ
られる。
【００２９】
　なお、Ｒ1としては、水素原子、メチル基、または、ヒドロキシ基若しくは臭素原子で
置換されたメチル基が好ましい。
　Ｒ2としては、水素原子、メチル基、または、ヒドロキシ基若しくは臭素原子で置換さ
れたメチル基が好ましい。
　Ｒ3としては、水素原子が好ましい。
　Ｒ4としては、水素原子が好ましい。
【００３０】
　ＹおよびＺは、それぞれ独立して、単結合、または、置換若しく無置換の二価の有機基
を表す。二価の有機基としては、置換若しくは無置換の脂肪族炭化水素基（好ましくは炭
素数１～８）、置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基（好ましくは炭素数６～１２）、
－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｎ(Ｒ)－（Ｒ：アルキル基）、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－ＣＯＯ－、－
ＣＯＮＨ－、またはこれらを組み合わせた基（例えば、アルキレンオキシ基、アルキレン
オキシカルボニル基、アルキレンカルボニルオキシ基など）などが挙げられる。該有機基
は、発明の効果を損なわない範囲で、ヒドロキシ基などの置換基を有していてもよい。
【００３１】
　置換または無置換の脂肪族炭化水素基としては、メチレン基、エチレン基、プロピレン
基、ブチレン基、ペンチレン基、ヘキシレン基、または、これらの基がメトキシ基、ヒド
ロキシ基、ハロゲン原子（例えば、塩素原子、臭素原子、フッ素原子）などで置換された
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ものが好ましい。
　置換または無置換の芳香族炭化水素基としては、無置換のフェニレン基、または、メト
キシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子（例えば、塩素原子、臭素原子、フッ素原子）など
で置換されたフェニレン基が好ましい。
【００３２】
　ＹおよびＺとしては、エステル基（－ＣＯＯ－）、アミド基（－ＣＯＮＨ－）、エーテ
ル基（－Ｏ－）、または、置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基などが好ましく挙げら
れる。
【００３３】
　Ｌ1は、置換または無置換の二価の有機基を表す。二価の有機基の定義は、上記Ｙおよ
びＺで表される有機基と同義であり、例えば、置換若しくは無置換の脂肪族炭化水素基、
置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｎ(Ｒ)－（Ｒ：アルキル基
）、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、またはこれらを組み合わせた基な
どが挙げられる。
　Ｌ1としては、無置換のアルキレン基、または、ウレタン結合若しくはウレア結合を有
する二価の有機基が好ましく、無置換のアルキレン基およびウレタン結合を有する二価の
有機基がより好ましく、総炭素数１～９であるものが特に好ましい。なお、ここで、Ｌ1

の総炭素数とは、Ｌ1で表される置換または無置換の二価の有機基に含まれる総炭素原子
数を意味する。
　Ｌ1の構造として、より具体的には、式（１－１）、または式（１－２）で表される構
造であることが好ましい。
【００３４】
【化２】

【００３５】
　式（１－１）および式（１－２）中、ＲaおよびＲbは、それぞれ独立して、炭素原子、
水素原子、および酸素原子からなる群より選択される２つ以上の原子を用いて形成される
２価の有機基である。好ましくは、置換若しくは無置換の、メチレン基、エチレン基、プ
ロピレン基、またはブチレン基、エチレンオキシド基、ジエチレンオキシド基、トリエチ
レンオキシド基、テトラエチレンオキシド基、ジプロピレンオキシド基、トリプロピレン
オキシド基、テトラプロピレンオキシド基が挙げられる。
【００３６】
（好適態様）
　式（１）で表されるユニットの好適態様として、式（４）で表されるユニットが挙げら
れる。
【００３７】
【化３】

【００３８】
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　式（４）中、Ｒ1、Ｒ2、ＺおよびＬ1は、式（１）で表されるユニット中の各基の定義
と同じである。Ｔは、酸素原子、またはＮＲ（Ｒは、水素原子またはアルキル基を表し、
好ましくは、水素原子または炭素数１～５の無置換のアルキル基である。）を表す。
【００３９】
　式（４）で表されるユニットの好適態様として、式（５）で表されるユニットが挙げら
れる。
【００４０】
【化４】

【００４１】
　式（５）中、Ｒ1、Ｒ2、およびＬ1は、式（１）で表されるユニット中の各基の定義と
同じである。ＴおよびＱは、酸素原子、またはＮＲ（Ｒは、水素原子またはアルキル基を
表し、好ましくは、水素原子または炭素数１～５の無置換のアルキル基である。）を表す
。
【００４２】
　上記式（４）および式（５）において、Ｗは、酸素原子であることが好ましい。
　また、上記式（４）および式（５）において、Ｌ1は、無置換のアルキレン基、または
、ウレタン結合若しくはウレア結合を有する二価の有機基が好ましく、ウレタン結合を有
する二価の有機基がより好ましく、総炭素数１～９であるものが特に好ましい。
【００４３】
（式（２）で表されるユニット）
　式（２）中、Ｒ5は、水素原子、または置換若しくは無置換のアルキル基を表す。Ｒ5で
表される置換または無置換のアルキル基は、上述したＲ1～Ｒ4で表される置換または無置
換のアルキル基と同義である。
　Ｒ5としては、水素原子、メチル基、または、ヒドロキシ基若しくは臭素原子で置換さ
れたメチル基が好ましい。
【００４４】
　ＸおよびＬ2は、それぞれ独立して、単結合、または置換若しく無置換の二価の有機基
を表す。二価の有機基の定義は、上記ＺおよびＹで表される二価の有機基と同義であり、
例えば、置換若しくは無置換の脂肪族炭化水素基、置換若しくは無置換の芳香族炭化水素
基、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｎ(Ｒ)－（Ｒ：アルキル基）、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－ＣＯＯ－
、－ＣＯＮＨ－、またはこれらを組み合わせた基などが挙げられる。
【００４５】
　Ｘとしては、単結合、エステル基（－ＣＯＯ－）、アミド基（－ＣＯＮＨ－）、エーテ
ル基（－Ｏ－）、または置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基などが好ましく挙げられ
、より好ましくは単結合、エステル基（－ＣＯＯ－）、アミド基（－ＣＯＮＨ－）である
。
【００４６】
　Ｌ2は、直鎖、分岐、若しくは環状のアルキレン基、芳香族基、またはこれらを組み合
わせた基であることが好ましい。該アルキレン基と芳香族基とを組み合わせた基は、更に
、エーテル基、エステル基、アミド基、ウレタン基、ウレア基を介していてもよい。
　中でも、Ｌ2は総炭素数が１～１５であることが好ましく、特に無置換であることが好
ましい。なお、ここで、Ｌ2の総炭素数とは、Ｌ2で表される置換または無置換の二価の有
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機基に含まれる総炭素原子数を意味する。
　具体的には、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、フェニレン基、お
よびこれらの基が、メトキシ基、ヒドロキシ基、塩素原子、臭素原子、フッ素原子等で置
換されたもの、更には、これらを組み合わせた基が挙げられる。
【００４７】
　式（２）で表されるユニットの好適態様として、式（６）で表されるユニットが挙げら
れる。
【００４８】
【化５】

【００４９】
　上記式（６）中、Ｒ5およびＬ2は、式（２）で表されるユニット中の各基の定義と同じ
である。Ｕは、酸素原子、またはＮＲ’（Ｒ’は、水素原子、またはアルキル基を表し、
好ましくは、水素原子、または炭素数１～５の無置換のアルキル基である。）を表す。
【００５０】
　式（６）におけるＬ2は、直鎖、分岐、若しくは環状のアルキレン基、芳香族基、また
はこれらを組み合わせた基であることが好ましい。
　特に、式（６）においては、Ｌ2中のシアノ基との連結部位が、直鎖、分岐、または環
状のアルキレン基を有する二価の有機基であることが好ましく、中でも、この二価の有機
基が総炭素数１～１０であることが好ましい。
　また、別の好ましい態様としては、式（６）におけるＬ2中のシアノ基との連結部位が
、芳香族基を有する二価の有機基であることが好ましく、中でも、該二価の有機基が、総
炭素数６～１５であることが好ましい。
【００５１】
（式（３）で表されるユニット）
　式（３）中、Ｒ6は、水素原子、または置換若しくは無置換のアルキル基を表す。
　Ｒ6としては、水素原子、メチル基、または、ヒドロキシ基若しくは臭素原子で置換さ
れたメチル基が好ましい。
　Ｌ3は、置換若しくは無置換の二価の有機基を表す。Ｌ3で表される二価の有機基の定義
は、上記ＺおよびＹで表される二価の有機基と同義である。
　Ｌ3としては、アルキレン基が好ましい。
【００５２】
　Ｗは、単結合、または置換若しく無置換の二価の有機基を表す。Ｗで表される二価の有
機基の定義は、上記ＺおよびＹで表される二価の有機基と同義である。
　Ｗとしては、エステル基（－ＣＯＯ－）、アミド基（－ＣＯＮＨ－）、エーテル基（－
Ｏ－）、または置換若しくは無置換の芳香族炭化水素基などが好ましく挙げられる。
【００５３】
　Ｖは、エポキシ基、オキセタニル基、イソシアネート基（－ＮＣＯ）、ブロックイソシ
アネート基、一級アミノ基（－ＮＨ2）、または二級アミノ基を表す。なかでも、エポキ
シ基、オキセタニル基、ブロックイソシアネート基が好ましい。
　オキセタニル基としては、式（８）で表される基が好ましい。式（８）中、ＲCは水素
原子またはアルキル基を表す。二級アミノ基としては、－ＮＨＲd（Ｒdは、アルキル基を
表し、炭素数１～８好ましい。）で表される基が好ましい。なお、エポキシ基としては、
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脂環式エポキシ基も含まれる。
　また、ここでいう、ブロックイソシアネート基とは、イソシアネート基が保護基でブロ
ックされ、熱または湿気により容易にブロックが外れてイソシアネート基を発生しうる基
をいう。例えば、アルコール類、フェノール類、オキシム類、トリアゾール類、カプロラ
クタム類等のブロック剤等でブロックしたイソシアネート基が好ましく挙げられる。
【００５４】
　アルコール類の好ましい例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ヘキサ
ノール、ラウリルアルコール、ｔ－ブタノール、シクロヘキサノール等を挙げることがで
きる。フェノール類の好ましい例としては、キシレノール、ナフトール、４－メチル－２
，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール等を挙げることができる。オキシム類の好ましい例とし
ては、２，６－ジメチル－４－ヘプタノンオキシム、メチルエチルケトオキシム、２－ヘ
プタノンオキシム等が挙げられる。その他、３，５－ジメチルピラゾール、１，２，４－
トリアゾール等を好適に用いることができる。これらのなかでも、ブロック剤としてはメ
チルエチルケトオキシム、３，５－ジメチルピラゾールが好ましい。
　ブロックイソシアネート基を有するモノマーとしては、カレンズMOI-BM（商品名：昭和
電工（株）)、カレンズMOI-BP（商品名：昭和電工（株）)などが市販されており、好適に
用いることができる。
【００５５】
【化６】

【００５６】
　式（３）で表されるユニットの好適態様として、式（７）で表されるユニットが挙げら
れる。
【００５７】
【化７】

【００５８】
　上記式（７）中、Ｖ、Ｒ6およびＬ3は、式（３）で表されるユニット中の各基の定義と
同じである。Ｑは、酸素原子、またはＮＲ’（Ｒ’は、水素原子、またはアルキル基を表
し、好ましくは、水素原子、または炭素数１～５の無置換のアルキル基である。）を表す
。
【００５９】
　ポリマー中における式（１）で表されるユニットの含有量は特に制限されないが、後述
する基板との密着性がより優れる点で、全ユニット（１００モル％）に対して、５～５０
モル％が好ましく、５～４０モル％がより好ましい。５モル％未満の場合、反応性（硬化
性、重合性）が低下することがあり、５０モル％を超える場合、ポリマーの合成の際にゲ
ル化が起きやすく、反応の制御が難しくなる。
【００６０】
　ポリマー中における式（２）で表されるユニットの含有量は特に制限されないが、めっ
き触媒などに対する吸着性の点で、全ユニット（１００モル％）に対して、５～９４モル
％が好ましく、１０～８０モル％がより好ましい。
【００６１】
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　ポリマー中における式（３）で表されるユニットの含有量は特に制限されないが、後述
する絶縁層との密着性がより優れる点で、全ユニット（１００モル％）に対して、１～５
０モル％が好ましく、５～３０モル％がより好ましい。
【００６２】
　本発明のポリマーの重量平均分子量は特に限定されないが、１０００以上７０万以下が
好ましく、更に好ましくは２０００以上２０万以下である。特に、重合感度の観点から、
本発明のポリマーの重量平均分子量は、２００００以上であることが好ましい。
　また、本発明のポリマーの重合度としては、１０量体以上のものを使用することが好ま
しく、更に好ましくは２０量体以上のものである。また、７０００量体以下が好ましく、
３０００量体以下がより好ましく、２０００量体以下が更に好ましく、１０００量体以下
が特に好ましい。
【００６３】
＜ポリマーの合成方法＞
　上記ポリマーの合成方法は特に限定されず、使用されるモノマーも市販品または公知の
合成方法を組み合わせて合成したものであってもよい。本発明のポリマーは、特許公開２
００９－７６６２号の段落［０１２０］～［０１６４］に記載の方法などを参照して合成
することができる。
　なお、ポリマーの合成方法としては、以下の方法が好ましく挙げられる。
　ｉ）ラジカル重合性基を有するモノマー、非解離性官能基を有するモノマー、および特
定官能基を有するモノマーを共重合する方法、ii）非解離性官能基を有するモノマー、特
定官能基を有するモノマー、およびラジカル重合性基前駆体を有するモノマーを共重合さ
せ、次に塩基などの処理によりラジカル重合性基を導入する方法、iii）非解離性官能基
を有するモノマー、特定官能基を有するモノマー、およびラジカル重合性基導入のための
反応性基を有するモノマーを共重合させ、ラジカル重合性基を導入する方法が挙げられる
。
　合成適性の観点から、好ましい方法としては、上記ii）および上記iii)の方法である。
合成する際の重合反応の種類は特に限定されず、ラジカル重合で行うこと好ましい。
　なお、上記で使用されるモノマーは市販品や公知の物質を用いることができ、例えば、
非解離性官能基を有するモノマーとしては、特開２００９－７６６２号公報の段落［００
８１］～［００８４］に記載される化合物などが挙げられる。
【００６４】
　より具体的に、上記ii）の合成方法において、ラジカル重合性基前駆体をラジカル重合
性基に変換するには、下記に示すように、Ｂ、Ｃで表される脱離基を脱離反応により除去
する方法、つまり、塩基の作用によりＣを引き抜き、Ｂが脱離する反応を使用することが
好ましい。
　なお、下記式中、Ａは重合性基を有する有機団、Ｒ1～Ｒ3は、それぞれ独立して、水素
原子または１価の有機基、ＢおよびＣはそれぞれ独立して脱離反応により除去される脱離
基であり、Ａ、Ｂのいずれか一方が水素原子であり、他方がハロゲン原子、スルホン酸エ
ステル基、エーテル基、またはチオエーテル基を表す。ここでいう脱離反応とは、塩基の
作用によりＣが引き抜かれ、Ｂが脱離するものである。Ｂはアニオンとして、Ｃはカチオ
ンとして脱離するものが好ましい。
　また、塩基としては、アルカリ金属類の水素化物、水酸化物または炭酸塩、有機アミン
化合物、金属アルコキシド化合物が好ましい例として挙げられる。
【００６５】
【化８】

【００６６】
　また、上記iii）の合成方法において、ラジカル重合性基導入のための反応性基を有す
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シアネート基を有するモノマーが挙げられる。ポリマーの反応性基と、モノマー中の反応
性基との組み合わせとしては、以下のようなパターンがある。
　即ち、（ポリマーの反応性基、モノマーの反応性基）＝（カルボキシル基、エポキシ基
）、（カルボキシル基、イソシアネート基）、（水酸基、エポキシ基）、（水酸基、イソ
シアネート基）、（イソシアネート基、水酸基）、（イソシアネート基、カルボキシル基
）、（エポキシ基、カルボキシル基）等を挙げることができる。
【００６７】
　なお、本発明のポリマーの合成方法として、側鎖にヒドロキシル基を有するポリマー、
および、イソシアネート基とラジカル重合性とを有する化合物を用い、該ヒドロキシル基
に該イソシアネート基を付加させることによりＬ1中のウレタン結合を形成することが好
ましい。
【００６８】
　非解離性官能基を有するモノマーとしては、例えば、シアノメチル（メタ）アクリレー
ト、２－シアノエチル（メタ）アクリレート、３－シアノプロピル（メタ）アクリレート
、２－シアノプロピル（メタ）アクリレート、１－シアノエチル（メタ）アクリレートな
どが挙げられる。
【００６９】
　本発明におけるポリマーの具体例を以下に示すが、これらに限定されるものではない。
なお、これらの具体例の重量平均分子量は、いずれも３０００～１５００００の範囲であ
る。
【００７０】
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【化１０】

【００７２】
【化１１】

【００７３】
＜被めっき層形成用組成物＞
　本発明の被めっき層形成用組成物には、上記ポリマーが含まれる。
　被めっき層形成用組成物中のポリマーの含有量は特に制限されないが、組成物全量に対
して、２～５０質量％が好ましく、５～３０質量％がより好ましい。上記範囲内であれば
、組成物の取扱い性に優れ、後述するポリマー層の層厚の制御などがしやすい。
【００７４】
（溶剤）
　本発明の被めっき層形成用組成物は、上記ポリマー以外に、溶剤を含んでいてもよい。
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　使用できる溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレン
グリコール、グリセリン、プロピレングリコールモノメチルエーテルなどのアルコール系
溶剤、酢酸などの酸、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン系
溶剤、ホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドンなどのアミド系溶剤
、アセトニトリル、プロピロニトリルなどのニトリル系溶剤、酢酸メチル、酢酸エチルな
どのエステル系溶剤、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネートなどのカーボネート
系溶剤、この他にも、エーテル系溶剤、グリコール系溶剤、アミン系溶剤、チオール系溶
剤、ハロゲン系溶剤などが挙げられる。
　この中でも、アミド系溶剤、ケトン系溶剤、ニトリル系溶剤、カーボネート系溶剤が好
ましく、具体的には、アセトン、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケトン、シクロヘ
キサノン、アセトニトリル、プロピオニトリル、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルカーボ
ネートが好ましい。
　また、上記ポリマーを含有する組成物を塗布液として用いる場合には、取り扱い安さか
ら、沸点が５０～１５０℃の溶剤を用いることが好ましい。
　なお、これらの溶剤は単一で使用してもよいし、混合して使用してもよい。
【００７５】
　また、更に、該組成物には、必要に応じて、界面活性剤、可塑剤、重合禁止剤、硬化剤
／硬化促進剤、難燃化剤（例えば、りん系難燃化剤）、希釈剤やチキソトロピー化剤、顔
料、消泡剤、レべリング剤、カップリング剤などを添加してもよい。
【００７６】
　任意の基板などにポリマー層を形成する際に、組成物を液状のまま接触させる場合、任
意の方法により行うことができる。塗布法によりポリマー層を形成する場合の塗布量は、
めっき触媒またはその前駆体との充分な相互作用性の点、および、均一な塗布膜を得る点
から、固形分換算で０．１ｇ／ｍ2～１０ｇ／ｍ2が好ましく、特に０．５ｇ／ｍ2～５ｇ
／ｍ2が好ましい。
【００７７】
＜積層体＞
　本発明の被めっき層形成用組成物は、任意の固体表面にめっき金属の受容層を形成する
のに有用である。従って、任意の基板上に、本発明の被めっき層形成用組成物を用いて形
成されるポリマー層を備える積層体は、基板上に密着性良好なめっき膜を形成するのに有
用である。
【００７８】
＜表面金属膜材料の製造方法＞
　次に、本発明の被めっき層形成用組成物を用いた表面金属膜材料の製造方法について、
以下に説明する。本発明の表面金属膜材料の製造方法は特に限定されないが、以下の（ａ
１）～（ａ３）工程を経て製造されることが好ましい。
（ａ１）基板上に、上記被めっき層形成用組成物を用いてポリマー層を形成する工程
（ａ２）該ポリマー層にめっき触媒またはその前駆体を付与する工程、
（ａ３）該めっき触媒またはその前駆体に対してめっきを行う工程
　ここで、（ａ１）工程が、基板上に、上述したポリマーを直接化学結合させることによ
り行われることが好ましい。
　また、（ａ３）工程におけるめっき工程は、無電解めっき工程であることが好ましい。
　以下、各工程について説明する。
【００７９】
＜（ａ１）工程（ポリマー層形成工程）＞
　（ａ１）工程は、上記組成物を用いて基板上にポリマー層を製造する工程であって、め
っき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する非解離性官能基、ラジカル重合性基、お
よび特定官能基を有するポリマーを基板表面と直接化学結合させることにより行われるこ
とが好ましい。
　この工程により、基板上にポリマー層を有する積層体を得ることができる。また、（ａ
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１）工程が、（ａ１－１）基材上に、重合開始剤を含有する、または重合開始可能な官能
基を有する重合開始層（または、密着補助層）が形成された基板を製造する工程と、（ａ
１－２）該重合開始層（または、密着補助層）上に、非解離性官能基を有し、且つ、該重
合開始層（または、密着補助層）と直接化学結合したポリマーからなるポリマー層を形成
する工程であることも好ましい態様である。
　また、上記（ａ１－２）工程は、重合開始層（または、密着補助層）上に、上述したポ
リマーを接触させた後、エネルギーを付与することにより、基板表面に当該ポリマーを直
接化学結合させる工程であることが好ましい。
【００８０】
（表面グラフト）
　基板上におけるポリマー層の形成は、一般的な表面グラフト重合と呼ばれる手段を用い
る。グラフト重合とは、高分子化合物鎖上に活性種を与え、これによって重合を開始する
別の単量体を更に重合させ、グラフト（接ぎ木）重合体を合成する方法である。特に、活
性種を与える高分子化合物が固体表面を形成する時には、表面グラフト重合と呼ばれる。
【００８１】
　本発明に適用される表面グラフト重合法としては、文献記載の公知の方法をいずれも使
用することができる。例えば、新高分子実験学１０、高分子学会編、１９９４年、共立出
版（株）発行、ｐ１３５には表面グラフト重合法として光グラフト重合法、プラズマ照射
グラフト重合法が記載されている。また、吸着技術便覧、ＮＴＳ（株）、竹内監修、１９
９９．２発行、ｐ２０３、ｐ６９５には、γ線、電子線などの放射線照射グラフト重合法
が記載されている。
　光グラフト重合法の具体的方法としては、特開昭６３－９２６５８号公報、特開平１０
－２９６８９５号公報および特開平１１－１１９４１３号公報に記載の方法を使用するこ
とができる。
【００８２】
　ポリマー層を形成する際には、上記の表面グラフト法以外にも、高分子化合物鎖の末端
に、トリアルコキシシリル基、イソシアネート基、アミノ基、水酸基、カルボキシル基な
どの反応性官能基を付与し、これと基板表面に存在する官能基とのカップリング反応によ
り結合させる方法を適用することもできる。
　これらの方法の中でも、より多くのグラフトポリマーを生成する観点からは、光グラフ
ト重合法、特に、ＵＶ光による光グラフト重合法を用いてポリマー層を形成することが好
ましい。
【００８３】
（基板）
　本発明における「基板」とは、その表面が、めっき触媒またはその前駆体と相互作用を
形成する官能基を有するポリマーが直接化学結合した状態を形成しうる機能を有するもの
であり、基板自体がこのような表面特性を有するものであってもよく、また、基材上に別
途中間層（例えば、後述する重合開始層または密着補助層）を設け、該中間層がこのよう
な特性を有するものであってもよい。つまり、基材と該中間層とで基板を形成していても
よい。
【００８４】
（基材、基板）
　本発明に使用される基材は、寸度的に安定な板状物であることが好ましく、例えば、紙
、プラスチック（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン等）がラミネー
トされた紙、金属板（例えば、アルミニウム、亜鉛、銅等）、プラスチックフィルム（例
えば、二酢酸セルロース、三酢酸セルロース、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロース
、酢酸セルロース、硝酸セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリ
スチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリビニルアセタール、ポリイミド、エ
ポキシ、ビスマレインイミド樹脂、ポリフェニレンオキサイド、液晶ポリマー、ポリテト
ラフルオロエチレン等）、上記の如き金属がラミネート若しくは蒸着された紙またはプラ
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スチックフィルム等が含まれる。本発明に使用される基材としては、エポキシ樹脂、また
はポリイミド樹脂が好ましい。
　なお、これらの基材表面が、上記ポリマーが直接化学結合した状態を形成しうる機能を
有している場合には、その基材そのものを基板として用いてもよい。
【００８５】
　本発明における基板として、特開２００５－２８１３５０号公報の段落番号［００２８
］～［００８８］に記載の重合開始部位を骨格中に有するポリイミドを含む基材を用いる
こともできる。
【００８６】
　また、本発明の金属パターン材料の製造方法により得られた金属パターン材料は、半導
体パッケージ、各種電気配線基板等に適用することができる。このような用途に用いる場
合は、以下に示す、絶縁性樹脂を含んだ基板、具体的には、絶縁性樹脂からなる基板、ま
たは、絶縁性樹脂からなる層を基材上に有する基板を用いることが好ましい。
【００８７】
　絶縁性樹脂からなる基板、絶縁性樹脂からなる層を得る場合には、公知の絶縁性樹脂組
成物が用いられる。この絶縁性樹脂組成物には、主たる樹脂に加え、目的に応じて種々の
添加物を併用することができる。例えば、絶縁層の強度を高める目的で、多官能のアクリ
レートモノマーを添加する、絶縁層の強度を高め、電気特性を改良する目的で、無機また
は有機の粒子を添加する、などの手段をとることもできる。
　なお、本発明における「絶縁性樹脂」とは、公知の絶縁膜や絶縁層に使用しうる程度の
絶縁性を有する樹脂であることを意味するものであり、完全な絶縁体でないものであって
も、目的に応じた絶縁性を有する樹脂であれば、本発明に適用しうる。
【００８８】
　絶縁性樹脂の具体例としては、例えば、熱硬化性樹脂でも熱可塑性樹脂でも、またそれ
らの混合物でもよく、例えば、熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、
ポリイミド樹脂、ポリエステル樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポリオレフィン系樹脂、イソ
シアネート系樹脂等が挙げられる。
　エポキシ樹脂としては、例えば、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、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、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、ビフェノールＦ型エポキシ樹脂
、ナフタレン型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、フェノール類とフ
ェノール性水酸基を有する芳香族アルデヒドとの縮合物のエポキシ化物、トリグリシジル
イソシアヌレート、脂環式エポキシ樹脂等が挙げられる。これらは、単独で用いてもよく
、２種以上併用してもよい。それにより、耐熱性等に優れるものとなる。
　ポリオレフィン系樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリプロピレ
ン、ポリイソブチレン、ポリブタジエン、ポリイソプレン、シクロオレフィン系樹脂、こ
れらの樹脂の共重合体等が挙げられる。
【００８９】
　熱可塑性樹脂としては、例えば、フェノキシ樹脂、ポリエーテルスルフォン、ポリスル
フォン、ポリフェニレンスルフォン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニルエーテ
ル、ポリエーテルイミド等が挙げられる。
　その他の熱可塑性樹脂としては、１，２－ビス（ビニルフェニレン）エタン樹脂（１，
２－Ｂｉｓ（ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈａｎｅ）、または、これとポリフェニレン
エーテル樹脂との変性樹脂（天羽悟ら、Journal of Applied Polymer Science Vol.92, 1
252-1258(2004)に記載）、液晶性ポリマー（具体的には、クラレ製のベクスターなど）、
フッ素樹脂（ＰＴＦＥ）などが挙げられる。
【００９０】
　熱可塑性樹脂と熱硬化性樹脂とは、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上併用して
もよい。これは、それぞれの欠点を補い、より優れた効果を発現する目的で行われる。例
えば、ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）などの熱可塑性樹脂は熱に対しての耐性が低い
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ため、熱硬化性樹脂などとのアロイ化が行われている。たとえば、ＰＰＥとエポキシ、ト
リアリルイソシアネートとのアロイ化、或いは重合性官能基を導入したＰＰＥとそのほか
の熱硬化性樹脂とのアロイ化として使用される。またシアネートエステルは熱硬化性の中
ではもっとも誘電特性の優れる樹脂であるが、それ単独で使用されることは少なく、エポ
キシ樹脂、マレイミド樹脂、熱可塑性樹脂などの変性樹脂として使用される。これらの詳
細に関しては、“電子技術”２００２／９号、Ｐ３５に記載されている。また、熱硬化性
樹脂として、エポキシ樹脂および／またはフェノール樹脂を含み、熱可塑性樹脂としてフ
ェノキシ樹脂および／またはポリエーテルスルフォン（ＰＥＳ）を含むものも誘電特性を
改善するために使用される。
【００９１】
　本発明に用いられる基板は、半導体パッケージ、各種電気配線基板等への用途を考慮す
ると、表面凹凸（後述するＲｚ）が５００ｎｍ以下であることが好ましく、より好ましく
は１００ｎｍ以下、更に好ましくは５０ｎｍ以下、最も好ましくは２０ｎｍ以下である。
この基板の表面凹凸（中間層や重合開始層が設けられている場合はその層の表面凹凸）が
小さくなるほど、得られた金属パターン材料を配線等に適用した場合に、高周波送電時の
電気損失が少なくなり好ましい。
【００９２】
　本発明においては、基板が板状物、例えば、樹脂フィルム（プラスチックフィルム）で
あれば、その両面に（ａ１）工程を施すことで、樹脂フィルムの両面にポリマー層を形成
することができる。このように樹脂フィルム（基板）の両面にポリマー層が形成された場
合には、更に、後述する（ａ２）工程、および（ａ３）工程を行うことで、両面に金属膜
が形成された表面金属膜材料を得ることができる。
【００９３】
　本発明において、基板表面に活性種を与え、それを起点としてグラフトポリマーを生成
させる表面グラフト重合法を用いる場合、グラフトポリマーの生成に際しては、基材上に
、重合開始剤を含有する、または重合開始可能な官能基を有する重合開始層を形成した基
板を用いることが好ましい。この基板を用いることで、活性点を効率よく発生させ、より
多くのグラフトポリマーを生成させることができる。
　以下、本発明における重合開始層について説明する。なお、基材が板状物であれば、そ
の両面に重合開始層を形成してもよい。
【００９４】
（重合開始層）
　本発明における重合開始層としては、高分子化合物と重合開始剤とを含む層や、重合性
化合物と重合開始剤とを含む層、重合開始可能な官能基を有する層が挙げられる。本発明
における重合開始層は、必要な成分を、溶解可能な溶媒に溶解し、塗布などの方法で基板
表面上に設け、加熱または光照射により硬膜し、形成することができる。
【００９５】
（ａ）重合性化合物
　重合開始層に用いられる重合性化合物は、基材との密着性が良好であり、且つ、活性光
線照射などのエネルギー付与により表面グラフトポリマーを生成するものであれば特に制
限はなく、多官能モノマー等を用いてもよいが、特に好ましくは、分子内に重合性基を有
する疎水性ポリマーを用いる態様である。
【００９６】
　重合性化合物の含有量は、重合性層中、固形分で０～１００質量％の範囲が好ましく、
１０～８０質量％の範囲が特に好ましい。
【００９７】
（ｂ）重合開始剤
　重合開始層には、エネルギー付与により重合開始能を発現させるための重合開始剤を含
有することが好ましい。ここで用いられる重合開始剤は、例えば、特開２００７－１５４
３０６号公報の段落番号〔００４３〕から〔００４４〕に記載されており、これらに代表



(21) JP 2011-202109 A 2011.10.13

10

20

30

40

50

される公知の重合開始剤を目的に応じて、適宜選択して用いることができる。中でも、光
重合を利用することが製造適性の観点から好適であり、このため、光重合開始剤を用いる
ことが好ましい。
【００９８】
　光重合開始剤は、照射される活性光線に対して活性であり、表面グラフト重合が可能な
ものであれば、特に制限はなく、例えば、ラジカル重合開始剤、アニオン重合開始剤、カ
チオン重合開始剤などを用いることができるが、反応性の観点からはラジカル重合開始剤
が好ましい。
【００９９】
　重合開始剤の含有量は、重合開始層中、固形分で０．１～７０質量％の範囲が好ましく
、１～４０質量％の範囲が特に好ましい。
【０１００】
　重合性化合物および重合開始剤を塗布する際に用いる溶媒は、それらの成分が溶解する
ものであれば特に制限されない。乾燥の容易性、作業性の観点からは、沸点が高すぎない
溶媒が好ましく、具体的には、沸点４０～１５０℃程度のものを選択すればよい。
　具体的には、特開２００７－１５４３０６号公報段落番号〔００４５〕に記載されてい
る溶剤を使用することができる。
　これらの溶媒は、単独または混合して使用することができる。そして、塗布溶液中の固
形分の濃度は、２～５０質量％が適当である。
【０１０１】
　重合開始層を基板上に形成する場合の塗布量は、充分な重合開始能の発現、および、膜
性を維持して膜剥がれを防止するといった観点からは、乾燥後の質量で、０．１ｇ／ｍ2

～２０ｇ／ｍ2が好ましく、更に、１ｇ／ｍ2～１５ｇ／ｍ2が好ましい。
【０１０２】
（グラフトポリマーの生成）
　（ａ１）工程におけるグラフトポリマーの生成態様としては、前述した如く、基板表面
に存在する官能基と、高分子化合物がその末端または側鎖に有する反応性官能基とのカッ
プリング反応を利用する方法や、光グラフト重合法を用いることができる。
　本発明においては、基材上に重合開始層が形成された基板を用い、該重合開始層上に、
めっき触媒またはその前駆体と相互作用を形成する非解離性官能基（相互作用性基）を有
し、且つ、該重合開始層と直接化学結合したポリマーを含むポリマー層を形成する態様〔
（ａ１－２）工程〕が好ましい。更に好ましくは、重合開始層上に、上記ポリマーを接触
させた後、エネルギーを付与することにより、前記基板表面に当該ポリマーを直接化学結
合させる態様である。即ち、上記ポリマーを含有する組成物を、重合開始層表面に接触さ
せながら、当該重合開始層表面に生成する活性種により直接結合させるものである。
【０１０３】
（密着補助層）
　本発明においては、重合開始層に代えて密着補助層を設けることも可能である。例えば
、後述する基材が、多層積層板、ビルドアップ基板、またはフレキシブル基板の材料とし
て用いられてきた公知の絶縁樹脂からなる場合には、該基材との密着性の観点から、密着
補助層を形成する際に用いられる樹脂組成物として、絶縁樹脂組成物が用いられることが
好ましい。
　以下、基材が絶縁樹脂の場合に好適な絶縁樹脂組成物から形成される密着補助層の態様
について説明する。
【０１０４】
　密着補助層を形成する際に用いられる絶縁樹脂組成物は、基材を構成する電気的絶縁性
の樹脂と同じものを含んでいてもよく、異なっていてもよいが、ガラス転移点や弾性率、
線膨張係数といった熱物性的が近いものを使用することが好ましい。具体的には、例えば
、基材を構成する絶縁樹脂と同じ種類の絶縁樹脂を使用することが密着の点で好ましい。
また、これ以外の成分として、密着補助層の強度を高める、また、電気特性を改良するた
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めに、無機若しくは有機の粒子を添加してもよい。
【０１０５】
　なお、本発明における絶縁樹脂とは、公知の絶縁膜に使用しうる程度の絶縁性を有する
樹脂を意味するものであり、完全な絶縁体でないものであっても、目的に応じた絶縁性を
有する樹脂であれば、本発明に適用しうる。
　絶縁樹脂の具体例としては、例えば、熱硬化性樹脂でも熱可塑性樹脂でもまたそれらの
混合物でもよく、例えば、熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリ
イミド樹脂、ポリエステル樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポリオレフィン系樹脂、シソシア
ネート系樹脂等が挙げられる。
【０１０６】
　熱可塑性樹脂としては、例えば、フェノキシ樹脂、ポリエーテルスルフォン、ポリスル
フォン、ポリフェニレンスルフォン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニルエーテ
ル、ポリエーテルイミド等が挙げられる。
　熱可塑性樹脂と熱硬化性樹脂とは、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上併用して
もよい。
【０１０７】
　本発明における密着補助層は、本発明の効果を損なわない限りにおいて、目的に応じて
、種々の化合物を添加することができる。
　具体的には、例えば、加熱時に応力を緩和させることができる、ゴム、ＳＢＲラテック
スのような物質、膜性改良のためのバインダー、可塑剤、界面活性剤、粘度調整剤などが
挙げられる。
【０１０８】
　密着補助層には、前述のように、被めっき層形成用組成物中のポリマーと相互作用を形
成し得る活性点を発生させる活性種（化合物）が用いられることが好ましい。この活性点
を発生させるためには、何らかのエネルギーを付与すればよく、好ましくは、光（紫外線
、可視光線、Ｘ線など）、プラズマ（酸素、窒素、二酸化炭素、アルゴンなど）、熱、電
気、等が用いられる。更に、酸化性の液体（過マンガン酸カリウム溶液）などによって表
面を化学的に分解することで活性点を発生させてもよい。
　活性種の例としては、前述した重合開始層中に添加される熱重合開始剤、光重合開始剤
が好ましく挙げられる。具体的には、特開２００７－１５４３０６号公報段落番号〔００
４３〕、〔００４４〕に記載されている。ここで、密着補助層に含有させる重合開始剤の
量は、固形分で０．１～５０質量％であることが好ましく、１．０～３０質量％であるこ
とがより好ましい。この手段により、密着補助層は前述の重合開始層と同様の機能を有す
ることになる。
【０１０９】
　本発明における密着補助層の厚みは、一般に、０．１～１０μｍの範囲であり、０．２
～５μｍの範囲であることが好ましい。
　上記密着補助層を構成する成分を含む塗布液を塗布する際に用いる溶媒は、それらの成
分が溶解するものであれば特に制限されない。乾燥の容易性、作業性の観点からは、沸点
が高すぎない溶媒が好ましく、具体的には、沸点４０～１５０℃程度のものを選択すれば
よい。
　具体的には、シクロヘキサノン、メチルエチルケトンなどを使用することができる。上
記例示溶媒は、単独または混合して使用することができる。塗布液中の固形分の濃度は、
２～５０質量％が適当である。
【０１１０】
　密着補助層を基材上に形成する場合の塗布量は、十分な重合開始能の発現、および、膜
性を維持して膜剥がれを防止するといった観点から、乾燥後の質量で、０．１ｇ／ｍ2～
２０ｇ／ｍ2が好ましく、０．１ｇ／ｍ2～１５ｇ／ｍ2がより好ましく、０．１ｇ／ｍ2～
２ｇ／ｍ2が更に好ましい。
【０１１１】
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　本発明においては、上記のように、基材上に上記の密着補助層形成用の組成物を塗布な
どにより配置し、溶剤を除去することにより成膜させて密着補助層を形成するが、この時
、加熱および／または光照射を行って硬膜することが好ましい。特に、加熱により乾燥し
た後、光照射を行って予備硬膜しておくと、重合性化合物のある程度の硬化が予め行なわ
れるので、密着補助層上にグラフトポリマーが生成した後に密着補助層ごと脱落するとい
った事態を効果的に抑制し得るため好ましい。
　加熱温度と時間は、塗布溶剤が充分乾燥し得る条件を選択すればよいが、製造適性の点
からは、温度が１００℃以下、乾燥時間は３０分以内が好ましく、乾燥温度４０～８０℃
、乾燥時間１０分以内の範囲の加熱条件を選択することがより好ましい。
　本発明においては、ポリマー層の下層として、重合開始層または密着補助層を設けるこ
とが可能であり、密着補助層を設けることが好ましい。
【０１１２】
　被めっき層形成用組成物と上述した基板との接触は、所望により重合開始層または密着
補助層が形成された基板を、被めっき層形成用組成物中に浸漬することで行ってもよいが
、取り扱い性や製造効率の観点からは、後述するように、本発明の組成物からなる層を基
板表面（重合開始層または密着補助層表面）に、塗布法により形成することが好ましい。
【０１１３】
　上述した被めっき層形成用組成物を接触させる場合には、その塗布量は、めっき触媒ま
たはその前駆体との充分な相互作用形成性の観点から、固形分換算で、０．１ｇ／ｍ2～
１０ｇ／ｍ2が好ましく、特に０．５ｇ／ｍ2～５ｇ／ｍ2が好ましい。
　なお、基板上に、上記組成物を塗布し、乾燥させて、ポリマー層を形成する場合、塗布
と乾燥との間に、２０℃～４０℃で０．５時間～２時間放置させて、残存する溶剤を除去
してもよい。
【０１１４】
（エネルギーの付与）
　基板表面へのエネルギー付与方法としては、例えば、加熱や露光等の輻射線照射を用い
ることができる。例えば、ＵＶランプ、可視光線などによる光照射、ホットプレートなど
での加熱等が可能である。光源としては、例えば、水銀灯、メタルハライドランプ、キセ
ノンランプ、ケミカルランプ、カーボンアーク灯、等がある。放射線としては、電子線、
Ｘ線、イオンビーム、遠赤外線などがある。また、ｇ線、ｉ線、Ｄｅｅｐ－ＵＶ光、高密
度エネルギービーム（レーザービーム）も使用される。
　一般的に用いられる具体的な態様としては、熱記録ヘッド等による直接画像様記録、赤
外線レーザーによる走査露光、キセノン放電灯などの高照度フラッシュ露光や赤外線ラン
プ露光などが好適に挙げられる。
　エネルギー付与に要する時間としては、目的とするグラフトポリマーの生成量および光
源により異なるが、通常、１０秒～５時間の間である。
【０１１５】
　なお、エネルギーの付与を露光にて行う場合、その露光パワーは、グラフト重合を容易
に進行させるため、また、生成されたグラフトポリマーの分解を抑制するため、１０ｍＪ
／ｃｍ2～５０００ｍＪ／ｃｍ2の範囲であることが好ましく、より好ましくは５０ｍＪ／
ｃｍ2～３０００ｍＪ／ｃｍ2の範囲である。
　また、重合性基および非解離性官能基を有する化合物として、平均分子量２万以上、重
合度２００量体以上のポリマーを使用すると、低エネルギーの露光でグラフト重合が容易
に進行するため、生成したグラフトポリマーの分解を更に抑制することができる。
【０１１６】
　以上説明した（ａ１）工程により、基板上には、相互作用性基を有するグラフトポリマ
ーからなるポリマー層（グラフトポリマー層）を形成することができる。
【０１１７】
　得られたポリマー層が、例えば、ｐＨ１２のアルカリ性溶液に添加し、１時間攪拌した
ときの重合性基部位の分解が５０％以下である場合は、該ポリマー層に対して高アルカリ
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性溶液による洗浄を行うことができる。
【０１１８】
＜（ａ２）工程（めっき触媒付与工程）＞
　（ａ２）工程では、上記（ａ１）工程において形成されたポリマー層に、めっき触媒ま
たはその前駆体を付与する。本工程においては、ポリマー層を構成するグラフトポリマー
が有する非解離性官能基（例えば、シアノ基）が、その機能に応じて、付与されためっき
触媒またはその前駆体を付着（吸着）する。
　ここで、めっき触媒またはその前駆体としては、後述する（ａ３）めっき工程における
、めっきの触媒や電極として機能するものが挙げられる。そのため、めっき触媒またはそ
の前駆体は、（ａ３）めっき工程におけるめっきの種類により決定される。
　なお、本工程において用いられるめっき触媒またはその前駆体は、無電解めっき触媒ま
たはその前駆体であることが好ましい。
【０１１９】
（無電解めっき触媒）
　本発明において用いられる無電解めっき触媒は、無電解めっき時の活性核となるもので
あれば、如何なるものも用いることができる。例えば、自己触媒還元反応の触媒能を有す
る金属（例えば、Ｎｉよりイオン化傾向の低い無電解めっきできる金属として知られるも
の）などが挙げられ、具体的には、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｏなどが挙
げられる。中でも、多座配位可能なものが好ましく、特に、配位可能な官能基の種類数、
触媒能の高さから、Ｐｄが特に好ましい。
　この無電解めっき触媒は、金属コロイドとして用いてもよい。一般に、金属コロイドは
、荷電を持った界面活性剤または荷電を持った保護剤が存在する溶液中において、金属イ
オンを還元することにより作製することができる。金属コロイドの荷電は、ここで使用さ
れる界面活性剤または保護剤により調節することができる。
【０１２０】
（無電解めっき触媒前駆体）
　本工程において用いられる無電解めっき触媒前駆体とは、化学反応により無電解めっき
触媒となりうるものであれば、特に制限なく使用することができる。主には、上記無電解
めっき触媒として挙げた金属の金属イオンが用いられる。無電解めっき触媒前駆体である
金属イオンは、還元反応により無電解めっき触媒である０価金属になる。無電解めっき触
媒前駆体である金属イオンは、ポリマー層へ付与した後、無電解めっき浴への浸漬前に、
別途還元反応により０価金属に変化させて無電解めっき触媒としてもよいし、無電解めっ
き触媒前駆体のまま無電解めっき浴に浸漬し、無電解めっき浴中の還元剤により金属（無
電解めっき触媒）に変化させてもよい。
【０１２１】
　実際には、無電解めっき前駆体である金属イオンは、金属塩を用いてポリマー層上に付
与する。使用される金属塩としては、適切な溶媒に溶解して金属イオンと塩基（陰イオン
）とに解離されるものであれば特に制限はなく、Ｍ(ＮＯ3)n、ＭＣｌn、Ｍ2/n(ＳＯ4）、
Ｍ3/n(ＰＯ4)、Ｍ(ＯＡｃ)n（Ｍは、ｎ価の金属原子を表し、Ａｃはアセチル基を表す）
などが挙げられる。金属イオンとしては、上記の金属塩が解離したものを好適に用いるこ
とができる。具体例としては、例えば、Ａｇイオン、Ｃｕイオン、Ａｌイオン、Ｎｉイオ
ン、Ｃｏイオン、Ｆｅイオン、Ｐｄイオンが挙げられ、中でも、多座配位可能なものが好
ましく、特に、配位可能な官能基の種類数、および触媒能の点で、Ｐｄイオンが好ましい
。
【０１２２】
（その他の触媒）
　後述する（ａ３）工程において、ポリマー層に対して、無電解めっきを行わず直接電気
めっきを行うために用いられる触媒としては、０価金属を使用することができる。この０
価金属としては、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｏなどが挙げられ、中でも、
多座配位可能なものが好ましく、特に、非解離性官能基（シアノ基）に対する吸着（付着
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）性、触媒能の高さから、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕが好ましい。
【０１２３】
　無電解めっき触媒である金属、または、無電解めっき前駆体である金属塩をポリマー層
に付与する方法としては、金属を適当な分散媒に分散した分散液、または、金属塩を適当
な溶媒で溶解し、解離した金属イオンを含む溶液を調製し、その分散液または溶液をポリ
マー層上に塗布するか、或いは、その分散液または溶液中にポリマー層が形成された基板
を浸漬すればよい。
　また、（ａ１）工程において、表面グラフト重合法を用いる場合、基板上に、上述した
組成物を接触させるが、この組成物中に、無電解めっき触媒またはその前駆体を添加する
方法を用いてもよい。上記ポリマーと、無電解めっき触媒またはその前駆体と、を含有す
る組成物を、基板上に接触させて、表面グラフト重合法を適用することにより、非解離性
官能基（例えば、シアノ基）を有し、且つ、基板と直接化学結合したポリマーと、めっき
触媒またはその前駆体と、を含有するポリマー層を形成することができる。なお、この方
法を用いれば、本発明における（ａ１）工程と（ａ２）工程とが１工程で行えることにな
る。
【０１２４】
（有機溶剤）
　めっき触媒またはその前駆体を含有する液（めっき触媒液）には、有機溶剤を含有する
ことができる。この有機溶剤を含有することで、ポリマー層に対するめっき触媒またはそ
の前駆体の浸透性が向上し、非解離性官能基に効率よくめっき触媒またはその前駆体を吸
着させることができる。
　めっき触媒液の調製に用いられる溶剤としては、ポリマー層に浸透しうる溶剤であれば
特に制限は無いが、めっき触媒液の主たる溶媒（分散媒）として一般に水が用いられるこ
とから、以下に詳述する水溶性の有機溶剤が好ましい。
【０１２５】
（水溶性有機溶剤）
　本発明のめっき触媒液に使用される水溶性有機溶剤としては、水に１質量％以上溶解す
る溶剤であれば、特に限定されない。例えば、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコー
ル系溶剤、エーテル系溶剤、アミン系溶剤、チオール系溶剤、ハロゲン系溶剤などの水溶
性の有機溶剤が挙げられる。
【０１２６】
　上記のように無電解めっき触媒またはその前駆体を接触させることで、ポリマー層中の
非解離性官能基（例えば、シアノ基）に、ファンデルワールス力のような分子間力による
相互作用、または、孤立電子対による配位結合による相互作用を利用して、めっき触媒ま
たはその前駆体を吸着させることができる。
　このような吸着を充分に行なわせるという観点からは、分散液、溶液、組成物中の金属
濃度は、０．００１～５０質量％の範囲であることが好ましく、０．００５～３０質量％
の範囲であることが更に好ましい。また、接触時間としては、３０秒～２４時間程度であ
ることが好ましく、１分～１時間程度であることがより好ましい。
　以上説明した（ａ２）工程を経ることで、ポリマー層中の非解離性官能基（例えば、シ
アノ基）とめっき触媒またはその前駆体との間に相互作用を形成することができる。
【０１２７】
＜（ａ３）工程（めっき工程）＞
　（ａ３）工程では、めっき触媒（例えば、無電解めっき触媒）またはその前駆体が付与
されたポリマー層に対し、めっきを行うことで、めっき膜（金属膜）が形成される。形成
されためっき膜は、優れた導電性、密着性を有する。
　本工程において行われるめっきの種類は、無電解めっき、電気めっき等が挙げられ、上
記（ａ２）工程において、ポリマー層との間に相互作用を形成しためっき触媒またはその
前駆体の機能によって、選択することができる。
　つまり、本工程では、めっき触媒またはその前駆体が付与されたポリマー層に対し、電
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気めっきを行ってもよいし、無電解めっきを行ってもよい。
　中でも、本発明においては、ポリマー層中に発現するハイブリッド構造の形成性および
密着性向上の点から、無電解めっきを行うことが好ましい。また、所望の膜厚のめっき層
を得るために、無電解めっきの後に、更に電気めっきを行うことがより好ましい態様であ
る。
　以下、本工程において好適に行われるめっきについて説明する。
【０１２８】
（無電解めっき）
　無電解めっきとは、めっきとして析出させたい金属イオンを溶かした溶液を用いて、化
学反応によって金属を析出させる操作のことをいう。
　本工程における無電解めっきは、例えば、無電解めっき触媒が付与された基板を、水洗
して余分な無電解めっき触媒（金属）を除去した後、無電解めっき浴に浸漬して行なう。
使用される無電解めっき浴としては、一般的に知られている無電解めっき浴を使用するこ
とができる。
　また、無電解めっき触媒前駆体が付与された基板を、無電解めっき触媒前駆体がポリマ
ー層に吸着または含浸した状態で無電解めっき浴に浸漬する場合には、基板を水洗して余
分な前駆体（金属塩など）を除去した後、無電解めっき浴中へ浸漬される。この場合には
、無電解めっき浴中において、めっき触媒前駆体の還元とこれに引き続き無電解めっきが
行われる。ここで使用される無電解めっき浴としても、上記同様、一般的に知られている
無電解めっき浴を使用することができる。
　なお、無電解めっき触媒前駆体の還元は、上記のような無電解めっき液を用いる態様と
は別に、触媒活性化液（還元液）を準備し、無電解めっき前の別工程として行うことも可
能である。触媒活性化液は、無電解めっき触媒前駆体（主に金属イオン）を０価金属に還
元できる還元剤を溶解した液で、濃度は０．１～５０質量％、好ましくは１～３０質量％
が好適である。還元剤としては、水素化ホウ素ナトリウム、ジメチルアミンボランのよう
なホウ素系還元剤、ホルムアルデヒド、次亜リン酸などの還元剤を使用することが可能で
ある。
【０１２９】
　一般的な無電解めっき浴の組成としては、溶剤の他に、１．めっき用の金属イオン、２
．還元剤、３．金属イオンの安定性を向上させる添加剤（安定剤）が主に含まれている。
このめっき浴には、これらに加えて、めっき浴の安定剤など公知の添加物が含まれていて
もよい。
【０１３０】
　めっき浴に用いられる有機溶剤としては、水に可能な溶剤である必要があり、その点か
ら、アセトンなどのケトン類、メタノール、エタノール、イソプロパノールなどのアルコ
ール類が好ましく用いられる。
【０１３１】
　無電解めっき浴に用いられる金属の種類としては、銅、すず、鉛、ニッケル、金、パラ
ジウム、ロジウムが知られており、中でも、導電性の観点からは、銅、金が特に好ましい
。
　また、上記金属に合わせて最適な還元剤、添加物がある。例えば、銅の無電解めっきの
浴は、銅塩としてＣｕＳＯ4、還元剤としてＨＣＯＨ、添加剤として銅イオンの安定剤で
あるＥＤＴＡやロッシェル塩などのキレート剤、トリアルカノールアミンなどが含まれて
いる。また、ＣｏＮｉＰの無電解めっきに使用されるめっき浴には、その金属塩として硫
酸コバルト、硫酸ニッケル、還元剤として次亜リン酸ナトリウム、錯化剤としてマロン酸
ナトリウム、りんご酸ナトリウム、こはく酸ナトリウムが含まれている。また、パラジウ
ムの無電解めっき浴は、金属イオンとして(Ｐｄ(ＮＨ3)4)Ｃｌ2、還元剤としてＮＨ3、Ｈ

2ＮＮＨ2、安定化剤としてＥＤＴＡが含まれている。これらのめっき浴には、上記成分以
外の成分が入っていてもよい。
【０１３２】
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　このようにして形成される無電解めっきによるめっき膜の膜厚は、めっき浴の金属イオ
ン濃度、めっき浴への浸漬時間、或いは、めっき浴の温度などにより制御することができ
るが、導電性の観点からは、０．２μｍ以上であることが好ましく、０．５μｍ以上であ
ることがより好ましい。
　また、めっき浴への浸漬時間としては、１分～６時間程度であることが好ましく、１分
～３時間程度であることがより好ましい。
【０１３３】
　以上のようにして得られた無電解めっきによるめっき膜は、ＳＥＭによる断面観察によ
り、ポリマー層中に無電解めっき触媒やめっき金属からなる微粒子がぎっしりと分散して
おり、更にポリマー層上にめっき金属が析出していることが確認された。基板とめっき膜
との界面は、ポリマーと微粒子とのハイブリッド状態であるため、基板（有機成分）と無
機物（触媒金属またはめっき金属）との界面が平滑（例えば、凹凸差が５００ｎｍ以下）
であっても、密着性が良好となる。
【０１３４】
（電気めっき）
　本工程おいては、（ａ２）工程において付与されためっき触媒またはその前駆体が電極
としての機能を有する場合、その触媒またはその前駆体が付与されたポリマー層に対して
、電気めっきを行うことができる。
　また、前述の無電解めっきの後、形成されためっき膜を電極とし、更に、電気めっきを
行ってもよい。これにより基板との密着性に優れた無電解めっき膜をベースとして、そこ
に新たに任意の厚みをもつめっき膜（金属膜）を容易に形成することができる。このよう
に、無電解めっきの後に、電気めっきを行うことで、金属膜を目的に応じた厚みに形成し
うるため、本発明の金属膜を種々の応用に適用するのに好適である。
【０１３５】
　本発明における電気めっきの方法としては、従来公知の方法を用いることができる。な
お、本工程の電気めっきに用いられる金属としては、銅、クロム、鉛、ニッケル、金、銀
、すず、亜鉛などが挙げられ、導電性の観点から、銅、金、銀が好ましく、銅がより好ま
しい。
【０１３６】
　また、電気めっきにより得られる金属膜の膜厚は、用途に応じて異なり、めっき浴中に
含まれる金属濃度、または、電流密度などを調整することで制御することができる。なお
、一般的な電気配線などに用いる場合の膜厚は、導電性の観点から、０．５μｍ以上であ
ることが好ましく、３μｍ以上であることがより好ましい。
【０１３７】
　本発明において、前述のめっき触媒、めっき触媒前駆体に由来する金属や金属塩、およ
び／または、無電解めっきにより、ポリマー層中に析出した金属が、該層中でフラクタル
状の微細構造体として形成されていることによって、金属膜とポリマー層との密着性を更
に向上させることができる。
　ポリマー層中に存在する金属量は、基板断面を金属顕微鏡にて写真撮影したとき、ポリ
マー層の最表面から深さ０．５μｍまでの領域に占める金属の割合が５～５０面積％であ
り、ポリマー層と金属界面の算術平均粗さＲａ（ＪＩＳ Ｂ０６３３－２００１）が０．
０５μｍ～０．５μｍである場合に、更に強い密着力が発現される。
【０１３８】
＜表面金属膜材料＞
　本発明の表面金属膜材料の製造方法の各工程を経ることで、本発明の表面金属膜材料を
得ることができる。
　本発明の表面金属膜材料の製造方法により得られた表面金属膜材料は、高温高湿下であ
っても、金属膜の密着力の変動が少ないといった効果を有する。この表面金属膜材料は、
例えば、電磁波防止膜、コーティング膜、２層ＣＣＬ（Ｃｏｐｐｅｒ Ｃｌａｄ Ｌａｍｉ
ｎａｔｅ）材料、電気配線用材料等の種々の用途に適用することができる。



(28) JP 2011-202109 A 2011.10.13

10

20

30

40

50

【０１３９】
＜金属パターン材料、およびその製造方法＞
　上記の表面金属膜材料における金属膜を、パターン状にエッチングする工程を行うこと
で、金属パターン材料を製造することができる。即ち、本発明の表面金属膜材料中の金属
膜（めっき膜）をパターニングすることで配線（金属パターン）とすることができる。
　このエッチング工程（ａ４工程）について以下に詳述する。
【０１４０】
＜（ａ４）工程（エッチング工程）＞
　（ａ４）工程は、上記（ａ３）工程で形成された金属膜（めっき膜）をパターン状にエ
ッチングする工程である。即ち、本工程では、基板表面全体に形成されためっき膜の不要
部分をエッチングで取り除くことで、所望の金属パターンを形成することができる。
　この金属パターンの形成には、如何なる手法も使用することができ、具体的には一般的
に知られているサブトラクティブ法、セミアディティブ法が用いられる。
【０１４１】
　サブトラクティブ法とは、形成されためっき膜上にドライフィルムレジスト層を設けパ
ターン露光、現像により金属パターン部と同じパターンを形成し、ドライフィルムレジス
トパターンをマスクとしてエッチング液でめっき膜を除去し、金属パターンを形成する方
法である。ドライフィルムレジストとしては如何なる材料も使用でき、ネガ型、ポジ型、
液状、フィルム状のものが使用できる。また、エッチング方法としては、プリント配線基
板の製造時に使用されている方法が何れも使用可能であり、湿式エッチング、ドライエッ
チング等が使用可能であり、任意に選択すればよい。作業の操作上、湿式エッチングが装
置などの簡便性の点で好ましい。エッチング液として、例えば、塩化第二銅、塩化第二鉄
等の水溶液を使用することができる。
【０１４２】
　また、セミアディティブ法とは、形成されためっき膜上にドライフィルムレジスト層を
設け、パターン露光、現像により非金属パターン部と同じパターンを形成し、ドライフィ
ルムレジストパターンをマスクとして電気めっきを行い、ドライフィルムレジストパター
ンを除去した後にクイックエッチングを実施し、めっき膜をパターン状に除去することで
、金属パターンを形成する方法である。ドライフィルムレジスト、エッチング液等はサブ
トラクティブ法と同様な材料が使用できる。また、電気めっき手法としては上記記載の手
法が使用できる。
【０１４３】
　以上の（ａ１）～（ａ４）工程を経ることにより、所望の金属パターンを有する金属パ
ターン材料が製造される。
【０１４４】
　一方、（ａ１）工程で得られるポリマー層をパターン状に形成し、パターン状のポリマ
ー層に対し（ａ２）、および（ａ３）工程を行うことで、金属パターン材料を製造するこ
ともできる（フルアディティブ工法）。
　（ａ１）工程で得られるポリマー層をパターン状に形成する方法としては、具体的には
、ポリマー層を形成する際に付与されるエネルギーをパターン状とすればよく、また、エ
ネルギーを付与しない部分を現像で除去することでパターン状のポリマー層を形成するこ
とができる。
　なお、現像方法としては、ポリマー層を形成するために用いられる材料を溶解しうる溶
剤に浸漬することで行われる。浸漬する時間は１分～３０分が好ましい。パターン形成し
たポリマー層上にめっき膜を形成するための（ａ２）、および（ａ３）工程は、前述の方
法と同じである。
【０１４５】
＜金属パターン材料＞
　本発明の金属パターン材料を構成するポリマー層は、前述のように、吸水性が低く、疎
水性が高いため、このポリマー層の露出部（金属パターンの非形成領域）は、絶縁信頼性
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に優れる。
　本発明の金属パターン材料は、表面の凹凸が５００ｎｍ以下（より好ましくは１００ｎ
ｍ以下）の基板上の全面または局所的に、金属膜（めっき膜）を設けたものであることが
好ましい。また、基板と金属パターンとの密着性が０．２ｋＮ／ｍ以上であることが好ま
しい。即ち、基板表面が平滑でありながら、基板と金属パターンとの密着性に優れること
を特徴とする。
【０１４６】
　なお、基板表面の凹凸は、基板を基板表面に対して垂直に切断し、その断面をＳＥＭに
より観察することにより測定した値である。
　より詳細には、ＪＩＳ Ｂ ０６０１に準じて測定したＲｚ、即ち、「指定面における、
最大から５番目までの山頂のＺデータの平均値と、最小から５番目までの谷底の平均値と
の差」で、５００ｎｍ以下であることが好ましい。
　また、基板と金属膜との密着性の値は、金属膜（金属パターン）の表面に、銅板（厚さ
：０．１ｍｍ）をエポキシ系接着剤（アラルダイト、チバガイギー製）で接着し、１４０
℃で４時間乾燥した後、ＪＩＳ Ｃ ６４８１に基づき９０度剥離実験を行うか、または、
金属膜自体の端部を直接剥ぎ取り、ＪＩＳ Ｃ ６４８１に基づき９０度剥離実験を行って
得られた値である。
【０１４７】
＜配線基板＞
　本発明の金属パターン材料の製造方法により得られた金属パターン材料は、例えば、半
導体チップ、各種電気配線板、ＦＰＣ、ＣＯＦ、ＴＡＢ、アンテナ、多層配線基板、マザ
ーボード、等の種々の用途に適用することができる。
　なかでも、本発明の金属パターン材料の製造方法により製造された金属パターンを配線
として有する配線基板は、平滑な基板との密着性に優れた配線が形成でき、高周波特性も
良好であるとともに、微細な高密度配線であっても、配線間の絶縁信頼性に優れる。
　本発明における配線基板を多層配線基板として構成する場合、金属パターン材料の表面
に、さらに絶縁樹脂層（層間絶縁膜）を積層して、その表面にさらなる配線（金属パター
ン）を形成してもよく、または、金属パターン材料表面にソルダーレジストを形成しても
よい。
【０１４８】
　本発明に用いうる層間絶縁膜としては、エポキシ樹脂、アラミド樹脂、結晶性ポリオレ
フィン樹脂、非晶性ポリオレフィン樹脂、フッ素含有樹脂（ポリテトラフルオロエチレン
、全フッ素化ポリイミド、全フッ素化アモルファス樹脂など）、ポリイミド樹脂、ポリエ
ーテルスルフォン樹脂、ポリフェニレンサルファイド樹脂、ポリエーテルエーテルケトン
樹脂、液晶樹脂など挙げられる。
　これらの中でも、上述したポリマー層との密着性、寸法安定性、耐熱性、電気絶縁性等
の観点から、エポキシ樹脂、ポリイミド樹脂、または液晶樹脂を含有するものであること
が好ましく、より好ましくはエポキシ樹脂である。具体的には、味の素ファインテクノ（
株）製、ＡＢＦ ＧＸ－１３などが挙げられる。
【０１４９】
　また、金属パターン材料表面における配線保護のために用いられるソルダーレジストに
ついては、例えば、特開平１０－２０４１５０号公報や、特開２００３－２２２９９３号
公報等に詳細に記載され、ここに記載の方法を所望により本発明にも適用することができ
る。ソルダーレジストは市販品を用いてもよく、具体的には、例えば、太陽インキ製造（
株）製 ＰＦＲ８００、ＰＳＲ４０００（商品名）、日立化成工業（株）製 ＳＲ７２００
Ｇ、などが挙げられる。
　本発明の被めっき層形成用組成物は、これを用いて形成された金属パターン材料表面に
層間絶縁樹脂膜やソルダーレジスト膜を形成する際に、被めっき層形成用組成物に含有さ
れるエポキシ基等の特定官能基を有するポリマーの機能により、これらの層とも良好な密
着性を発現するという効果を有するものである。
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【実施例】
【０１５０】
　以下、実施例により、本発明について更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。なお、特に断りのない限り、「％」「部」は質量基準である。
【０１５１】
［基板の作製］
　ガラスエポキシ基板上に、電気的絶縁層として味の素ファインテクノ社製エポキシ系絶
縁膜ＧＸ－１３（膜厚４５μｍ）を、加熱、加圧して、真空ラミネーターにより０．２Ｍ
Ｐａの圧力で１００℃～１１０℃の条件により接着して、基材を得た。
【０１５２】
（密着補助層の形成）
　ＪＥＲ８０６（ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂：ジャパンエポキシレジン製）１１．
９質量部、ＬＡ７０５２（フェノライト、硬化剤：大日本インキ化学工業製）４．７質量
部、ＹＰ５０－３５ＥＫ（フェノキシ樹脂、東都化成製）２１．７質量部、シクロヘキサ
ノン６１．６質量部、および２－エチル－４－メチルイミダゾール（硬化促進剤）０．１
質量部を混合した混合溶液を、ろ布（メッシュ＃２００）にて濾過し、塗布液を調製した
。
　この塗布液を、スピンコータ（３００ｒｐｍで５秒回転後、１５００ｒｐｍで２５秒回
転）にて上記基材に塗布し、その後、１７０℃で乾燥して硬化させた。これにより、基板
Ａ１を得た。硬化した密着補助層の厚みは１．３μｍであった。この基板Ａ１の表面凹凸
（Ｒｚ）は０．５μｍ（２００μｍ2）であった。
【０１５３】
（重合開始層の形成）
　液状ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エポキシ当量１７６、ジャパンエポキシレジン
（株）製、エピコート８２５）５ｇ、トリアジン構造含有フェノールノボラック樹脂のＭ
ＥＫワニス（大日本インキ化学工業（株）製、フェノライトＬＡ－７０５２、不揮発分６
２％、不揮発分のフェノール性水酸基当量１２０）２ｇ、フェノキシ樹脂ＭＥＫワニス（
東都化成（株）製、ＹＰ－５０ＥＫ３５、不揮発分３５％）１０．７ｇ、重合開始剤とし
て２－ヒドロキシ－４’－（２－ヒドロキシエトキシ）－２－メチルプロピオフェノン２
．３ｇ、ＭＥＫ５．３ｇ、２－エチル－４－メチルイミダゾール０．０５３ｇを混合し、
攪拌して完全に溶解させて、ろ布（メッシュ＃２００）にて濾過し、塗布液を調製した。
　この塗布液を、スピンコータ（３００ｒｐｍで５秒回転後、１５００ｒｐｍで２５秒回
転）にて上記基材に塗布し、その後、１８０℃で３０分間硬化処理を施し、硬化させた。
これにより、基板Ｂ１を得た。硬化した重合開始層の厚みは１．８μｍであった。この基
板Ｂ１の表面凹凸（Ｒｚ）は０．２μｍ（２００μｍ2）であった。
【０１５４】
［ポリマーの合成］
（ポリマーＡの合成）
　３００ｍｌの三口フラスコに、ジメチルカーボネート２３ｇを入れ、窒素気流下、６５
℃まで加熱した。そこへ、２－ヒドロキシエチルアクリレート（東京化成製）５．６０ｇ
、２－シアノエチルアクリレート１８．０ｇ、グリシジルメタクリレート６．８ｇ、およ
びＶ－６５（和光純薬製）０．４８ｇのジメチルカーボネート２３ｇ溶液を、４時間かけ
て滴下した。滴下終了後、同温度で更に反応溶液を３時間撹拌した。その後、アセトニト
リル１１ｇを加え１０分間攪拌後、室温まで反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、ジターシャリーブチルハイドロキノン０．１３ｇ、Ｕ－６００（日
東化成製）０．４０ｇ、カレンズＡＯＩ（昭和電工（株）製）１２．１ｇ、およびアセト
ニトリル１２．１ｇを加え、４０℃、８時間反応を行った。その後、反応溶液にメタノー
ルを３．０ｇ加え、更に１．５時間反応を行った。反応終了後、水で再沈を行い、固形物
を取り出し、ポリマーＡ（重量平均分子量４．８万）を１５ｇ得た。なお、化学式中の数
値は、各ユニット（繰り返し単位）のモル％を表す。
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【０１５５】
【化１２】

【０１５６】
（ポリマーＢの合成）
　３００ｍｌの三口フラスコに、ジメチルカーボネート２４ｇを入れ、窒素気流下、６５
℃まで加熱した。そこへ、２－ヒドロキシエチルアクリレート（東京化成製）５．６０ｇ
、２－シアノエチルアクリレート１８．０ｇ、モノマーＡ８．８ｇ、およびＶ－６５（和
光純薬製）０．４８ｇのジメチルカーボネート２４ｇ溶液を、４時間かけて滴下した。滴
下終了後、同温度で更に反応溶液を３時間撹拌した。その後、アセトニトリル１２ｇを加
え１０分間攪拌後、室温まで反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、ジターシャリーブチルハイドロキノン０．１３ｇ、Ｕ－６００（日
東化成製）０．４０ｇ、カレンズＡＯＩ（昭和電工（株）製）１２．４ｇ、およびアセト
ニトリル１２．４ｇを加え、４０℃、８時間反応を行った。その後、反応溶液にメタノー
ルを３．０ｇ加え、更に１．５時間反応を行った。反応終了後、水で再沈を行い、固形物
を取り出し、ポリマーＢ（重量平均分子量５．５万）を１７ｇ得た。なお、化学式中の数
値は、各ユニット（繰り返し単位）のモル％を表す。
【０１５７】
【化１３】

【０１５８】
【化１４】

【０１５９】
（ポリマーＣの合成）
　３００ｍｌの三口フラスコに、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド２０．６ｇを入れ、窒素
気流下、６５℃まで加熱した。そこへ、モノマーＢ２３．３２ｇ、モノマーＣ１０.６ｇ
、モノマーＤ７．４ｇ、およびＶ－６５（和光純薬製）０．４０ｇのＮ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド２０．６ｇ溶液を、４時間かけて滴下した。滴下終了後、更に反応溶液を３時
間撹拌した。その後、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド５５ｇを加え１０分間攪拌後、室温
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まで反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、氷冷下、４－ヒドロキシテンポ０．０７ｇ、ＤＢＵ３０．４ｇを加
え、室温にて１時間反応を行った。反応終了後、水で再沈を行い、固形物を取り出し、ポ
リマーＣを２１ｇ得た。
【０１６０】
【化１５】

【０１６１】
【化１６】

【０１６２】
（ポリマーＤの合成）
　３００ｍｌの三口フラスコに、ジメチルカーボネート３０ｇを入れ、窒素気流下、６５
℃まで加熱した。そこへ、２－ヒドロキシエチルアクリレート（東京化成製）５．６ｇ、
２－シアノエチルアクリレート３．０ｇ、グリシジルメタクリレート３．４ｇ、モノマー
Ｂ２８．０、およびＶ－６５（和光純薬製）０．４８ｇのジメチルカーボネート２３ｇ溶
液を、４時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で更に反応溶液を３時間撹拌した。そ
の後、アセトニトリル１４ｇを加え１０分間攪拌後、室温まで反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、ジターシャリーブチルハイドロキノン０．１３ｇ、Ｕ－６００（日
東化成製）０．４０ｇ、カレンズＡＯＩ（昭和電工（株）製）１２．１ｇ、およびアセト
ニトリル１２．１ｇを加え、４０℃、８時間反応を行った。その後、反応溶液にメタノー
ルを３．０ｇ加え、更に１．５時間反応を行った。反応終了後、水で再沈を行い、固形物
を取り出し、ポリマーＤ（重量平均分子量６．８万）を１９ｇ得た。なお、化学式中の数
値は、各ユニット（繰り返し単位）のモル％を表す。
【０１６３】
【化１７】

【０１６４】
　（ポリマーＥの合成）
　３００ｍｌの三口フラスコに、ジメチルカーボネート８．３ｇを入れ、窒素気流下、６
５℃まで加熱した。そこへ、２－ヒドロキシエチルアクリレート（東京化成製）１．４ｇ
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、２－シアノエチルアクリレート０．７５ｇ、モノマーＢ６．１４ｇ、モノマーＥ２．７
ｇ、およびＶ－６５（和光純薬製）０．１２ｇのジメチルカーボネート８．３ｇ溶液を、
４時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で更に反応溶液を３時間撹拌した。その後、
アセトニトリル４ｇを加え１０分間攪拌後、室温まで反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、ジターシャリーブチルハイドロキノン０．０４ｇ、Ｕ－６００（日
東化成製）０．１１ｇ、カレンズＡＯＩ（昭和電工（株）製）３．３ｇ、およびアセトニ
トリル３．３ｇを加え、４０℃、８時間反応を行った。その後、反応溶液に水を０．４ｇ
加え、更に１．５時間反応を行った。反応終了後、酢酸エチル：ヘキサン＝２：３で再沈
を行い、固形物を取り出し、ポリマーＥ（重量平均分子量７．８万）を６ｇ得た。なお、
化学式中の数値は、各ユニット（繰り返し単位）のモル％を表す。
【０１６５】
【化１８】

【０１６６】
【化１９】

【０１６７】
［実施例１］
（塗布溶液（被めっき層形成用組成物１）の調製）
　ポリマーＡを７質量部、アセトニトリル溶液９３質量部を混合攪拌し、被めっき層形成
用組成物１の塗布液を調製した。
【０１６８】
（グラフトポリマーの生成）
　調製された塗布液を、上記基板Ａ１の密着補助層上に、スピンコータ（３００ｒｐｍで
５秒回転後、７５０ｒｐｍで２０秒回転）にて塗布し、８０℃にて３０分乾燥した。
　乾燥後、三永電機製のＵＶ露光機（型番：ＵＶＦ－５０２Ｓ、ランプ：ＵＸＭ－５０１
ＭＤ）を用い、１０ｍＷ／ｃｍ2の照射パワー（ウシオ電機製　紫外線積算光量計ＵＩＴ
１５０－受光センサーＵＶＤ－Ｓ２５４で照射パワー測定）にて、１００秒間照射させて
、基板Ａ１の密着補助層の全面にグラフトポリマーを生成させた。積算露光量は１０００
ｍＪであった。
【０１６９】
　その後、攪拌した状態のアセトニトリル中にグラフトポリマーが生成された基板を５分
間浸漬し、続いて、蒸留水にて洗浄した。
　これにより、上記ポリマーを含むポリマー層を有する基板Ａ２を得た。このときのポリ
マー層の厚みは０．５μｍであった。
【０１７０】
［めっき触媒の付与］
　ポリマー層を有する基板Ａ２を、硝酸パラジウムの０．５質量％水－アセトン混合溶液
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〔水／アセトン混合比：質量比６／４、以下、触媒液Ａと称する〕に、２５℃で３０分間
浸漬した後、水－アセトン混合溶液〔水／アセトン混合比：質量比６／４〕および蒸留水
で、各々１分～２分間洗浄した。
【０１７１】
［無電解めっき］
　上記のようにして、めっき触媒が付与されためっき触媒受容性の硬化物層を有する基板
Ａ２に対し、上村工業（株）製スルカップＰＧＴを用い、下記組成の無電解めっき浴（１
）を用い、無電解めっき温度２６℃で３０分間、無電解めっきを行った。得られた無電解
銅めっき膜の厚みは０．５μｍ（重量法）であった。
　無電解めっき液（１）の調液順序および原料は以下の通りである。
〔無電解めっき液（１）〕
　蒸留水　　　　　　約６０容量％
　ＰＧＴ－Ａ　　　　９．０容量％
　ＰＧＴ－Ｂ　　　　６．０容量％
　ＰＧＴ－Ｃ　　　　３．５容量％
　ホルマリン液＊　　　２．３容量％
　最後に、全量が１００容量％となるように蒸留水にて調整した。
　＊ここで用いたホルマリンは、和光純薬工業（株）製のホルムアルデヒド液（特級）で
ある。
【０１７２】
［電気めっき］
　続いて、無電解銅めっき膜を給電層として、下記組成の電気銅めっき浴を用い、３Ａ／
ｄｍ2の条件で、電気めっきを３０分間行った。得られた電気銅めっき膜の厚みは１９．
５μｍであった。
【０１７３】
（電気めっき浴の組成）
・硫酸銅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３８ｇ
・硫酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５ｇ
・塩酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｍＬ
・カッパーグリームＰＣＭ（メルテックス（株）製）　　　　　　　３ｍＬ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００ｇ
【０１７４】
（密着性評価）
　得られためっき膜に対して、１００℃で３０分間、１８０℃で１時間ベーク処理を行っ
た後、オートグラフＡＧＳ－Ｊ（（株）島津製作所製）を用いて、５ｍｍ幅について、引
張強度１０ｍｍ／ｍｉｎにて、９０°ピール強度の測定を行ったところ、０．７０ｋＮ／
ｍであった。
【０１７５】
［金属パターンの形成、ソルダーレジストの貼付けおよび絶縁信頼性試験］
　電気めっき後の基板に対し１８０℃／１時間の熱処理を行なった後、該基板の表面に、
ドライレジストフィルム（日立化成（株）製；ＲＹ３３１５、膜厚１５μｍ）を真空ラミ
ネーター（（株）名機製作所製：ＭＶＬＰ－６００）を用いて、７０℃、０．２ＭＰａで
ラミネートした。次いで、ドライレジストフィルムがラミネートされた基板に、ＪＰＣＡ
－ＥＴ０１に定めるＬ／Ｓ＝５０μｍ／５０μｍの櫛型配線が形成できるガラスマスクを
密着させ、レジストに中心波長４０５ｎｍの露光機にて７０ｍＪの光エネルギーを照射し
た。露光後の基板に、１％Ｎａ2ＣＯ3水溶液を０．２ＭＰａのスプレー圧で噴きつけ、現
像を行なった。その後、基板の水洗・乾燥を行い、銅めっき膜上に、サブトラクティブ法
用のレジスト・パターンを形成した。
　レジスト・パターンを形成した基板を、ＦｅＣｌ3／ＨＣｌ水溶液（エッチング液）に
温度４０℃で浸漬することによりエッチングを行い、レジスト・パターンの非形成領域に
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存在する銅めっき層を除去した。その後、３％ＮａＯＨ水溶液を０．２ＭＰａのスプレー
圧で基板上に噴き付けることで、レジスト・パターンを膨潤剥離し、１０％硫酸水溶液で
中和処理を行い、水洗することで櫛型配線を得た。
【０１７６】
　さらに、櫛型配線上にソルダーレジスト（ＰＦＲ８００；太陽インキ製造（株）製）を
７０℃、０．２ＭＰａの条件で真空ラミネートし、中心波長３６５ｎｍの露光機にて４２
０ｍＪの光エネルギーを照射した。このとき、後の絶縁信頼性試験ではんだ付けする部分
に関しては、遮光テープでマスクした。次いで、基板を８０℃／１０分間の加熱処理を施
した後、Ｎａ2ＣＯ3１％水溶液を、スプレー圧０．２ＭＰａで基板表面に噴きつけ現像し
、水洗、乾燥した。その後、再度、中心波長３６５ｎｍの露光機にて１０００ｍＪの光エ
ネルギーを、基板に対し照射した。最後に１５０℃／１ｈｒの加熱処理を行ない、ソルダ
ーレジストに被覆された配線間絶縁信頼性を測定するための櫛形配線（金属パターン材料
）を得た。
【０１７７】
　［絶縁信頼性試験］
　得られた櫛型配線基板に対し、ＪＰＣＡ規格　プリント配線板環境試験方法ＪＰＣＡ－
ＥＴ０１（通則）およびＥＴ０７（高温・高湿・定常不飽和加圧水蒸気試験）に基づいて
絶縁信頼性試験を行なった。ＥＳＰＥＣ製ＨＡＳＴ試験機（ＡＭＩ－１５０Ｓ－２５（Ｅ
ＨＳ-２１１-ＭＤ））にて、１３０℃－８５％相対湿度（不飽和）、印加電圧２０Ｖで２
００時間試験し、試験槽内絶縁抵抗および面状検査で配線間を観察し、以下の基準で評価
した。結果を表１に示す。
　なお、実用上、以下の絶縁抵抗評価およびデンドライト評価は、それぞれ「○」以上が
好ましい。
【０１７８】
＜絶縁抵抗評価＞
「◎」：絶縁抵抗が５．０×Ｅ７Ω以上であった場合
「○」：絶縁抵抗が１.０×Ｅ７Ω以上５.０×Ｅ７Ω未満であった場合
「△」：絶縁抵抗が１．０×Ｅ７Ω未満であった場合
「×」：配線間に絶縁不良が見られた場合
＜デンドライト評価＞
「◎」：デントライトがほぼ観察されなかった場合
「○」：絶縁不良には至らないわずかなデントライトが観察された場合
「△」：絶縁不良には至らない程度のデントライトが観察された場合
「×」：絶縁不良が見られた場合
【０１７９】
〔実施例２〕
　ポリマーＢを７質量部、アセトニトリル溶液９３質量部を混合攪拌し、被めっき層形成
用組成物２の塗布液を調製した。この被めっき層形成用組成物２の塗布液を用いた他は、
実施例１と同様の方法にて表面金属膜材料および金属パターン材料を作製し、実施例１と
同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８０】
〔実施例３〕
　ポリマーＣを７質量部、アセトニトリル溶液９３質量部を混合攪拌し、被めっき層形成
用組成物３の塗布液を調製した。この被めっき層形成用組成物３の塗布液を用いた他は、
実施例１と同様の方法にて表面金属膜材料および金属パターン材料を作製し、実施例１と
同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８１】
〔実施例４〕
　ポリマーＤを７質量部、アセトニトリル溶液９３質量部を混合攪拌し、被めっき層形成
用組成物４の塗布液を調製した。この被めっき層形成用組成物４の塗布液を用いた他は、
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実施例１と同様の方法にて表面金属膜材料および金属パターン材料を作製し、実施例１と
同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８２】
〔実施例５〕
　ポリマーＥを７質量部、アセトニトリル溶液９３質量部を混合攪拌し、被めっき層形成
用組成物５の塗布液を調製した。この被めっき層形成用組成物５の塗布液を用いた他は、
実施例１と同様の方法にて表面金属膜材料および金属パターン材料を作製し、実施例１と
同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８３】
〔実施例６〕
（塗布溶液の調製）
　ポリマーＣを７質量部、アセトニトリル溶液９３質量部を混合攪拌し、被めっき層形成
用組成物３の塗布液を調製した。
【０１８４】
（グラフトポリマーの生成）
　調製された塗布液を、上記基板Ｂ１の重合開始層上に、スピンコータ（３００ｒｐｍで
５秒回転後、７５０ｒｐｍで２０秒回転）にて塗布し、８０℃にて３０分乾燥した。
　乾燥後、三永電機製のＵＶ露光機（型番：ＵＶＦ－５０２Ｓ、ランプ：ＵＸＭ－５０１
ＭＤ）を用い、１０ｍＷ／ｃｍ2の照射パワー（ウシオ電機製　紫外線積算光量計ＵＩＴ
１５０－受光センサーＵＶＤ－Ｓ２５４で照射パワー測定）にて、１００秒間照射させて
、基板Ｂ１の重合開始層の全面にグラフトポリマーを生成させた。積算露光量は１０００
ｍＪであった。
【０１８５】
　その後、攪拌した状態のアセトニトリル中にグラフトポリマーが生成された基板を５分
間浸漬し、続いて、蒸留水にて洗浄した。
　これにより、基板Ｂ１と直接化学結合したポリマーを含むポリマー層を有する基板Ｂ２
を得た。このときの樹脂層の厚みは０．５μｍであった。
　ポリマー層を有する基板Ｂ２を用いた以外は実施例１と同様にして表面金属膜材料およ
び金属パターン材料を作製し、実施例１と同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８６】
〔実施例７〕
　実施例１で用いた被めっき層形成用組成物１を用いて作製した基板Ａ２を用い、めっき
触媒の付与を以下のようにして調製した触媒液Ｂを用いて行った以外は、実施例１と同様
の方法にて表面金属材料および金属パターン材料を作製し、実施例１と同様の評価を行っ
た。結果を表１に示す。
【０１８７】
（触媒液Ｂの調製）
　純水：硝酸の６０質量％水溶液：ジエチレングリコールジエチルエーテル（ＤＥＧＤＥ
，別名：ビス（２－エトキシエチル）エーテル）を質量比２：１：２で混合した混合溶液
１００質量部に対し、０．２５質量部の酢酸パラジウムを溶解させた０．２５質量％パラ
ジウム触媒溶液（以下、触媒液Ｂと称する）を調液した。
　なお、触媒液Ｂの調製に用いた硝酸（６０質量％水溶液）は和光純薬工業（株）製硝酸
（１．３８）和光特級であり、ＤＥＧＤＥは和光純薬工業（株）製ビス（２－エトキシエ
チル）エーテル（和光１級）であり、酢酸パラジウムは、和光純薬工業（株）製和光特級
である。
【０１８８】
（触媒の付与）
　基板Ａ２を触媒液Ｂに、２５℃で５分間浸漬した後、蒸留水で２分間洗浄した。
　その結果、得られた無電解銅めっき膜の厚みは０．５μｍ（重量法）であり、得られた
電気銅めっき膜の厚みは１９μｍであった。
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【０１８９】
〔実施例８〕
　実施例４で用いた被めっき層形成用組成物４を用いて得られた基板Ａ２を用い、上記実
施例５と同様にしてめっき触媒を付与した。
　その後、無電解めっき時に使用するめっき浴およびめっき条件を下記に変更した以外は
、実施例１と同様の方法にて表面金属材料および金属パターン材料を作製し、実施例１と
同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１９０】
　無電解めっき液（２）の調液順序および原料は以下の通りである。無電解めっき液（２
）の調製には、奥野製薬工業（株）製ＯＰＣカッパーＴを使用した。
〔無電解めっき液（２）〕
　蒸留水　　　　　約６０容量％
　Ｔ－１液　　　　６．０容量％
　Ｔ－２液　　　　１．２容量％
　Ｔ－３液　　　１０．０容量％
　最後に、全量が１００容量％となるように蒸留水にて液面調整した。
　この無電解めっき液（２）に、基板Ａ２を温度３０℃で２５分間浸漬して、無電解めっ
きを行った。得られた無電解銅めっき膜の厚みは０．７μｍであった。また、得られた電
気銅めっき膜の厚みは２０μｍであった。
【０１９１】
〔実施例９〕
　実施例４で用いた被めっき層形成用組成物４を用いて得られた基板Ａ２を用い、上記実
施例６の触媒液Ｂを実施例６と同様にしてめっき触媒を付与した。その後、実施例７の無
電解めっき液（２）を用いて実施例７と同様に無電解めっきを行った。
　その後、実施例１の条件で金属パターンを形成後、ソルダーレジスト（ＰＦＲ８００）
の代わりに下記条件にて絶縁膜（ＡＢＦ　ＧＸ－１３、味の素ファインテクノ（株）製）
を貼り付け、実施例１と同様の評価を行った。得られた無電解銅めっき膜の厚みは０．７
μｍであった。また、得られた電気銅めっき膜の厚みは１８μｍであった。
　めっき膜の基板に対する密着力は０．７２ｋＮ／ｍであった。
【０１９２】
（絶縁膜の形成方法）
　実施例１と同様の条件で作製した櫛型配線上に真空ラミネーター（ＭＶＬＰ－６００、
（株）名機製作所製）を用い、絶縁膜フィルムＡＢＦ ＧＸ－１３（味の素ファインテク
ノ（株）製）を１００℃、０．５ＭＰａの条件で真空ラミネートしたのち、１８０℃／１
ｈｒの加熱処理を行ない、線間絶縁信頼性を測定するための絶縁膜で被覆された櫛形配線
（金属パターン材料）を得た。
　この櫛型配線基板に対し、実施例１と同様にして絶縁信頼性試験を行った。結果を表１
に示す。
【０１９３】
〔比較例１〕
　まず、下記のようにして、比較ポリマー１を合成した。
　１０００ｍｌの三口フラスコに、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３５ｇを入れ、窒素気
流下、７５℃まで加熱した。そこへ、２－ヒドロキシエチルアクリレート（市販品、東京
化成製）６．６０ｇ、２－シアノエチルアクリレート２８．４ｇ、およびＶ－６０１（和
光純薬製）０．６５ｇのＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３５ｇ溶液を、２．５時間かけて
滴下した。滴下終了後、８０℃まで反応溶液を加熱し、更に３時間撹拌した。その後、室
温まで、反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、ジターシャリーブチルハイドロキノン０．２９ｇ、ジブチルチンジ
ラウレート０．２９ｇ、カレンズＡＯＩ（昭和電工（株）製）１８．５６ｇ、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド１９ｇを加え、５５℃、４時間反応を行った。その後、反応溶液にメ
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タノールを３．６ｇ加え、更に１．５時間反応を行った。反応終了後、酢酸エチル：ヘキ
サン＝１：１で再沈を行い、固形物を取り出し、比較ポリマー１を（重量平均分子量６．
２万）を３２ｇ得た。なお、化学式中の数値は、各ユニット（繰り返し単位）のモル％を
表す。
【０１９４】
【化２０】

【０１９５】
　実施例１で用いた被めっき層形成用組成物１において、ポリマーＡに代えて比較ポリマ
ー１を用いた他は、同様にして表面金属材料および金属パターン材料を作製し、実施例１
と同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１９６】
〔比較例２〕
　まず、下記のようにして、比較ポリマー２を合成した。
〔合成例：比較ポリマー２の合成〕
　３００ｍｌの三口フラスコに、ジメチルカーボネート１６．７ｇを入れ、窒素気流下、
６５℃まで加熱した。そこへ、２－シアノエチルアクリレート１２．５ｇ、アクリル酸７
．２ｇ、およびＶ－６５（和光純薬製）０．４０ｇのジメチルカーボネート１６．７ｇ溶
液を、４時間かけて滴下した。滴下終了後、更に反応溶液を３時間撹拌した。その後、ア
セトニトリル８ｇを加え１０分間攪拌後、室温まで反応溶液を冷却した。
　上記の反応溶液に、室温下、ジターシャリーブチルハイドロキノン０.０４ｇ、トリエ
チルベンジルアンモニウムクロライド３．０ｇ、グリシジルメタクリレート６．０ｇを加
え、１００℃、５時間反応を行った。反応終了後、酢酸エチル：ヘキサン＝２：３で再沈
を行い、固形物を取り出し、下記構造の比較ポリマー２を１３ｇ得た。なお、化学式中の
数値は、各ユニット（繰り返し単位）のモル％を表す。
【０１９７】
【化２１】

【０１９８】
　実施例１で用いた被めっき層形成用組成物１において、ポリマーＡに代わりに比較ポリ
マー２を用いた他は、同様にして表面金属材料および金属パターン材料を作製し、実施例
１と同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１９９】
　これらの結果を、下記表１にまとめる。下記表１においてソルダーレジストを「ＳＲ」
と、層間絶縁膜を「絶縁膜」とそれぞれ表記する。
　表１中、膜厚は、無電解銅めっき膜の厚みを意味する。また、密着力の単位は「ｋＮ／
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【０２００】
【表１】

【０２０１】
　以上のことから、本発明の被めっき層形成用組成物により得られた表面金属膜材料およ
び金属パターン材料は、金属膜と樹脂層の密着性、配線間の絶縁信頼性に優れることが分
かった。
【０２０２】
　比較例１および２と各実施例との対比より、上記各実施例は、特定の官能基を有さない
従来の被めっき層形成用組成物により得られた表面金属膜材料（比較例１、２の材料）に
比べ、厳しい条件下であっても、配線間の絶縁信頼性が改良されていることが分かった。
特に、比較例２に記載のカルボニル基を有するポリマーは、親水性が上がりすぎ、吸水率
が上がることで、絶縁信頼性が悪化したと推測される。
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