
JP 4606684 B2 2011.1.5

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）１分子中にカルボキシル基と少なくとも２個のエチレン性不飽和二重結合を併せ
持つ感光性プレポリマー、（Ｂ）ラジカル重合開始剤、（Ｃ）希釈剤、（Ｄ）１分子中に
少なくとも２個のオキセタニル基を有する熱硬化性成分としてのオキセタン化合物、及び
（Ｅ）硬化促進剤を含有し、上記オキセタン化合物（Ｄ）が、下記一般式（５）で示され
るビスオキセタン化合物又は下記一般式（６）で示される多官能オキセタン化合物である
ことを特徴とする光硬化性・熱硬化性樹脂組成物。
【化１】

　式中、Ｒ６は水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表わし、
　Ｒ７は、炭素数１～１２の線状又は分岐状飽和炭化水素類、炭素数１～１２の線状又は
分岐状不飽和炭化水素類、下記式（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び（Ｅ）で示される
芳香族炭化水素類、
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【化２】

　式中、Ｒ８は、水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、アリール基、又はアラルキル
基を表わし、Ｒ９は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＮＨ－、－ＳＯ２－、－ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、又は－Ｃ（ＣＦ３）２－を表わし、Ｒ１０は、水素原子
又は炭素数１～６のアルキル基を表わす。
もしくは下記式（Ｆ）及び（Ｇ）で示されるカルボニル基を含む直鎖状又は環状のアルキ
レン類、

【化３】
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　式中、ｎは１～１２の整数を表わす。
又は下記式（Ｈ）及び（Ｉ）で示されるカルボニル基を含む芳香族炭化水素類から選択さ
れる２価の原子価を持った基を表わす。
【化４】

【化５】

　式中、ｍは残基Ｒ１１に結合している官能基の数を表わし、３以上の整数であり、
　Ｒ６は水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表わし、
　Ｒ１１は、水酸基含有樹脂残基、下記式（Ｊ）、（Ｋ）及び（Ｌ）で示されるような炭
素数１～１２の分岐状アルキレン基、
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【化６】

又は下記式（Ｍ）、（Ｎ）及び（Ｐ）で示される芳香族炭化水素類を表わす。
【化７】

　式中、Ｒ１２は、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、又はアリール基を表わす。
【請求項２】
　前記感光性プレポリマー（Ａ）が、
　（１）１分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多官能エポキシ化合物（ａ）の
エポキシ基と不飽和モノカルボン酸（ｂ）のカルボキシル基をエステル化反応させ、生成
した水酸基にさらに飽和又は不飽和多塩基酸無水物（ｃ）を反応させて得られるプレポリ
マー、
　（２）アルキル（メタ）アクリレートとグリシジル（メタ）アクリレートからなる共重
合体に（メタ）アクリル酸を反応させた後、さらに飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ
）を反応させて得られるプレポリマー、
　（３）ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとアルキル（メタ）アクリレートとグ
リシジル（メタ）アクリレートとの共重合体に（メタ）アクリル酸を反応させた後、さら
に飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）を反応させて得られるプレポリマー、
　（４）アルキル（メタ）アクリレートと（メタ）アクリル酸との共重合体にグリシジル
（メタ）アクリレートを部分的に反応させて得られるプレポリマー、
　（５）１分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多官能エポキシ化合物（ａ）と
、不飽和モノカルボン酸（ｂ）と、１分子中に少なくとも２個の水酸基と、エポキシ基と
反応する水酸基以外の１個の他の反応性基を有する化合物（ｄ）との反応生成物（Ｉ）に
、飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）を反応させて得られるプレポリマー、
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　（６）無水マレイン酸等の不飽和多塩基酸無水物とスチレン等のビニル基を有する芳香
族炭化水素との共重合体に、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを反応させて得ら
れるプレポリマー、及び
　（７）上記反応物（Ｉ）と飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）と不飽和基含有モノ
イソシアネート（ｅ）とを反応させて得られるプレポリマーよりなる群から選ばれた少な
くとも１種のプレポリマーである請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記重合開始剤（Ｂ）が光ラジカル重合開始剤及び／又は熱ラジカル重合開始剤である
請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　前記希釈剤（Ｃ）が、有機溶剤及び／又は光重合性モノマーである請求項１に記載の組
成物。
【請求項５】
　前記感光性プレポリマー（Ａ）１００質量部当り、ラジカル重合開始剤（Ｂ）を０．２
～３０質量部、希釈剤（Ｃ）を３０～３００質量部、オキセタン化合物（Ｄ）を５～１０
０質量部含有し、硬化促進剤（Ｅ）をオキセタン化合物（Ｄ）のオキセタニル基１モルに
対して０．１～２５モル％の割合で含有する請求項１乃至４のいずれか一項に記載の組成
物。
【請求項６】
　前記請求項１に記載の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を用いてソルダーレジストが形成
されたプリント配線板。
【請求項７】
　前記請求項１に記載の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を用いて導体回路層間の絶縁層が
形成された多層プリント配線板。
【請求項８】
　支持フィルム上に、少なくとも前記請求項１に記載の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物の
乾燥皮膜層を有することを特徴とする感光性ドライフィルム。
【請求項９】
　前記乾燥皮膜層上に、さらに保護フィルムが積層されている請求項８に記載の感光性ド
ライフィルム。
【請求項１０】
　前記乾燥皮膜層の上に順次積層された水溶性樹脂層とカバーフィルムをさらに有する請
求項８に記載の感光性ドライフィルム。
【請求項１１】
　前記請求項８に記載の感光性ドライフィルムを、パターン形成しようとする基材上に乾
燥皮膜層が接触するように密着せしめ、支持フィルムを剥離した後、パターンマスクを通
して露光し、次いで現像を行ない、未露光部分を除去することを特徴とするパターン形成
方法。
【請求項１２】
　前記請求項９に記載の感光性ドライフィルムを、保護フィルムを剥離して、パターン形
成しようとする基材上に乾燥皮膜層が接触するように密着せしめ、支持フィルムを剥離し
た後、パターンマスクを通して露光し、次いで現像を行ない、未露光部分を除去すること
を特徴とするパターン形成方法。
【請求項１３】
　前記請求項８に記載の感光性ドライフィルムを用いてソルダーレジストが形成されたプ
リント配線板。
【請求項１４】
　前記請求項８に記載の感光性ドライフィルムを用いて導体回路層間の絶縁層が形成され
た多層プリント配線板。
【発明の詳細な説明】
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技術分野
　本発明は、光硬化性・熱硬化性樹脂組成物及びそれから形成した感光性ドライフィルム
に関し、特に民生用乃至産業用プリント配線基板のソルダーレジストなどの形成に適した
光硬化性・熱硬化性樹脂組成物、及び回路基板の製造及び電子部品への実装等のアプリケ
ーションに好適な感光性ドライフィルムに関する。本発明はまた、かかる光硬化性・熱硬
化性樹脂組成物や感光性ドライフィルムを用いたパターン形成方法に関する。
背景技術
　一般に、民生用乃至産業用プリント配線基板においては、電子部品実装時のはんだ供給
に当たって、不要部分へのはんだ不着防止や回路保護を目的として、ソルダーレジストが
形成される。このソルダーレジスト用の樹脂組成物としては、高精度、高密度の観点から
フォトリソ法にてパターンを形成する現像型ソルダーレジスト組成物が普及しており、な
かでも環境への配慮、コストの面から希アルカリ水溶液を用いるアルカリ現像タイプのソ
ルダーレジスト組成物が主流となっている。
　このようなソルダーレジスト組成物には、はんだ耐熱性などを向上させるために、通常
２個以上のエポキシ基を有する多官能エポキシ化合物が熱硬化性成分として含まれている
。しかしながら、この多官能エポキシ化合物は反応性が高いために、これを含有する光硬
化性・熱硬化性樹脂組成物は、シェルフ・ライフ（保存寿命）が短く、回路板ブランクへ
の塗布前に増粘し易いため、一液型に組成することが困難である。そのため、多官能エポ
キシ化合物を主体とした硬化剤溶液と、感光性プレポリマーを主体とし、これに硬化促進
剤等を配合した主剤溶液の二液型に組成し、使用に際してこれらを混合して用いる必要が
あり、作業性の点で問題があった。
　また、多官能エポキシ化合物を含む光硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、ドライフィルム
の如き形態にすると、シェルフライフ（保存寿命）が短くなり、０℃以下の冷凍保存を行
なう必要性があった。つまり、室温保存性に問題があった。しかも、かかるドライフィル
ムの使用に際しては、温度を室温まで戻す必要があり、作業性の点でも問題があった。
　さらに、多官能エポキシ化合物を含有する光硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、基材上に
塗布し、露光、現像した後に加熱硬化させることによって、多官能エポキシ化合物の架橋
反応によって硬度等の特性に優れた硬化皮膜が得られるが、反面、架橋が進み過ぎると塗
膜の硬化収縮を生じ、クラックを生じる場合がある。
　そこで、本発明の目的は、上記の様な欠点がなく、熱硬化時に硬化収縮を生じる恐れも
なく、耐熱性、密着性、電気絶縁性等の諸特性に優れた硬化皮膜を形成でき、それによっ
て絶縁信頼性の向上を図ることができ、また保存安定性に優れて一液型に組成することが
可能なアルカリ現像型の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を提供することにある。
　本発明の他の目的は、耐熱性、密着性、電気絶縁性等の諸特性に優れた硬化皮膜を形成
し得る、室温保存が可能なアルカリ現像型の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物からなる感光
性ドライフィルムを提供することにある。
　さらに本発明の目的は、上記のような光硬化性・熱硬化性樹脂組成物や感光性ドライフ
ィルムを用いたパターン形成方法及びそれによってソルダーレジストパターンが形成され
たプリント配線板を提供することにある。
発明の開示
　前記目的を達成するために、本発明の第一の側面によれば、（Ａ）１分子中にカルボキ
シル基と少なくとも２個のエチレン性不飽和二重結合を併せ持つ感光性プレポリマー、（
Ｂ）ラジカル重合開始剤、（Ｃ）希釈剤、（Ｄ）１分子中に少なくとも２個のオキセタニ
ル基を有する熱硬化性成分としてのオキセタン化合物、及び（Ｅ）硬化促進剤を含有し、
上記オキセタン化合物（Ｄ）が、後述する一般式（５）で示されるビスオキセタン化合物
又は後述する一般式（６）で示される多官能オキセタン化合物であることを特徴とする光
硬化性・熱硬化性樹脂組成物が提供される。
　上記光硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、熱硬化性成分として、四員環のオキセタニル基
を有し、これが熱硬化時に感光性プレポリマー（Ａ）のカルボキシル基と反応して主に一
級の水酸基が発生する多官能オキセタン化合物（Ｄ）を含有するので、主として二級の水
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酸基を発生するエポキシ化合物を用いた場合に比べて基板との密着性に優れた硬化皮膜が
得られると共に、四員環故に反応後にエチレンユニットが多い分、体積収縮が少なく、靭
性に優れ、その結果、耐クラック性にも優れた硬化皮膜が得られる。さらに、多官能オキ
セタン化合物は多官能エポキシ化合物に比べて反応性が遅いため、これを含有する光硬化
性・熱硬化性樹脂組成物はシェルフ・ライフ（保存寿命）が長く、一液型に組成すること
が可能となり、また、室温保存性に優れた感光性ドライフィルムを作成でき、作業性の点
でも有利である。
　本発明の第二の側面によれば、支持フィルム上に、少なくとも上記光硬化性・熱硬化性
樹脂組成物の乾燥皮膜層を有することを特徴とする感光性ドライフィルムが提供される。
好適な態様においては、上記乾燥皮膜層上に、さらに保護フィルムが積層されている。
　上記感光性ドライフィルムは、ファインパターン形成性に優れると共に、保存安定性、
現像性、クラック耐性（靱性）、密着性、硬度等の諸特性に優れる。
　本発明の第三の側面によれば、パターン形成方法が提供され、その一つの態様は、上記
感光性ドライフィルムを、パターン形成しようとする基材上に乾燥皮膜層が接触するよう
に密着せしめ、支持フィルムを剥離した後、パターンマスクを通して露光し、次いで現像
を行ない、未露光部分を除去することを特徴としている。上記乾燥皮膜層上にさらに保護
フィルムが積層されている感光性ドライフィルムの場合、保護フィルムを剥離した後、上
記のようにパターン形成しようとする基材上に乾燥皮膜層が接触するように密着せしめ、
支持フィルムを剥離した後、上記と同様に露光、現像を行なう。光硬化性・熱硬化性樹脂
組成物を用いる場合、これをパターン形成しようとする基材上に塗布し、乾燥した後、パ
ターンマスクを通して露光し、次いで現像を行ない、未露光部分を除去する。このような
方法により、ソルダーレジストパターンなど所定の樹脂絶縁パターンを作業性良く形成で
きる。
　本発明の第四の側面によれば、上記のようにしてソルダーレジストパターンが形成され
たプリント配線板が提供される。
発明を実施するための最良の形態
　本発明者らは、前記した課題を解決するために鋭意検討した結果、１分子中にカルボキ
シル基と少なくとも２個のエチレン性不飽和二重結合を併せ持つ感光性プレポリマーと共
に、熱硬化性成分としてオキセタン化合物を用いることにより、得られる光硬化性・熱硬
化性樹脂組成物はアルカリ水溶液による現像が可能であると共に、一液型に組成すること
が可能となること、及びその塗膜を露光、現像後に加熱処理することにより、硬化収縮を
生じる恐れもなく、耐熱性、密着性、電気絶縁性等の特性に優れた硬化皮膜を形成できる
ことを見出した。さらに本発明者らは、上記光硬化性・熱硬化性樹脂組成物から室温保存
が可能でシェルフライフ（保存寿命）に優れた感光性ドライフィルムを作成できること、
及びこの感光性ドライフィルムを構成する乾燥皮膜層（感光性層）を基板上に転写し、露
光、現像後に加熱処理することにより、上記と同様に硬化収縮を生じる恐れもなく、耐熱
性、密着性、電気絶縁性等の特性に優れた硬化皮膜を形成できることを見出した。
　すなわち、本発明の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、熱硬化性成分として、四員環の
オキセタニル基を有し、これが熱硬化時に感光性プレポリマー（Ａ）のカルボキシル基と
反応して主に一級の水酸基が発生するオキセタン化合物（Ｄ）を用いているので、主に二
級の水酸基を発生する多官能エポキシ化合物を用いた場合に比べて基板との密着性に優れ
た硬化皮膜が得られると共に、四員環故に反応後にエチレンユニットが多い分、体積収縮
が少なく、靭性に優れ、その結果、耐クラック性にも優れた硬化皮膜が得られる。また、
多官能オキセタン化合物は多官能エポキシ化合物に比べて反応性が遅いため、これを含有
する光硬化性・熱硬化性樹脂組成物はシェルフ・ライフ（保存寿命）が長く、一液型に組
成することが可能となり、また室温保存が可能な感光性ドライフィルムを作成でき、かか
る一液型の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物や感光性ドライフィルムを用いることにより作
業性の点でも有利である。さらに、オキセタン化合物の製法によっては、絶縁信頼性のさ
らなる向上を達成できるという効果も得られる。
　以下、本発明を詳細に説明する。まず、前記（Ａ）成分としては、１分子中にカルボキ
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シル基と少なくとも２個のエチレン性不飽和結合を併せ持つ感光性プレポリマー（オリゴ
マー又はポリマー）であれば全て使用でき、特定のものに限定されるものではないが、特
に以下に列挙するような感光性プレポリマーが好ましい。
　（１）１分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多官能エポキシ化合物（ａ）の
エポキシ基と不飽和モノカルボン酸（ｂ）のカルボキシル基をエステル化反応（全エステ
ル化又は部分エステル化、好ましくは全エステル化）させ、生成した水酸基にさらに飽和
又は不飽和多塩基酸無水物（ｃ）を反応させたもの、
　（２）アルキル（メタ）アクリレートとグリシジル（メタ）アクリレートからなる共重
合体に（メタ）アクリル酸を反応させた後、さらに飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ
）を反応させたもの、
　（３）ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとアルキル（メタ）アクリレートとグ
リシジル（メタ）アクリレートとの共重合体に（メタ）アクリル酸を反応させた後、さら
に飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）を反応させたもの、
　（４）アルキル（メタ）アクリレートと（メタ）アクリル酸との共重合体にグリシジル
（メタ）アクリレートを部分的に反応させたもの、
　（５）１分子中に少なくとも２個のエポキシ基を有する多官能エポキシ化合物（ａ）と
、不飽和モノカルボン酸（ｂ）と、１分子中に少なくとも２個の水酸基と、エポキシ基と
反応する水酸基以外の１個の他の反応性基を有する化合物（ｄ）との反応生成物（Ｉ）に
、飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）を反応させたもの、
　（６）無水マレイン酸等の不飽和多塩基酸無水物とスチレン等のビニル基を有する芳香
族炭化水素との共重合体に、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを反応させたもの
等の不飽和基含有ポリカルボン酸樹脂、及び
　（７）上記反応物（Ｉ）と飽和又は不飽和の多塩基酸無水物（ｃ）と不飽和基含有モノ
イソシアネート（ｅ）との反応物等の不飽和基含有ポリカルボン酸ウレタン樹脂等。
　上記のような感光性プレポリマー（Ａ）は、バックボーン・ポリマーの側鎖に多数の遊
離のカルボキシル基を付与したものであるため、この感光性プレポリマーを含有する組成
物は、希アルカリ水溶液による現像が可能となると同時に、露光、現像後、塗膜を後加熱
することにより、別に熱硬化性の配合成分として加えたオキセタン化合物（Ｄ）のオキセ
タニル基と上記側鎖の遊離のカルボキシル基との間で付加反応が起こり、塗膜の耐熱性、
耐溶剤性、耐酸性、密着性、無電解金めっき耐性、電気特性、硬度などの諸特性に優れた
塗膜が得られる。また、上記感光性プレポリマー（Ａ）の酸価は、その種類によって好適
な範囲は異なるが、３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲にあることが必要であり、好まし
い範囲は４０～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇである。酸価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇより小さい場合
にはアルカリ水溶液への溶解性が悪くなり、逆に１６０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きすぎると
、硬化膜の耐アルカリ性、電気特性等のレジストとしての特性を下げる要因となるので、
いずれも好ましくない。
　前記（１）の樹脂は、後述する如き多官能エポキシ化合物と不飽和モノカルボン酸との
反応生成物と、無水フタル酸などの二塩基性酸無水物あるいは無水トリメリット酸、無水
ピロメリット酸などの芳香族多価カルボン酸無水物類とを反応せしめることによって得ら
れる。この場合、多官能エポキシ化合物と不飽和モノカルボン酸との反応生成物の有する
水酸基１個当り約０．１５モル以上の多塩基酸無水物を反応せしめた樹脂が適している。
なお、樹脂１分子中のエチレン性不飽和結合の存在数が少ない場合には、光硬化が遅くな
るため、ノボラック型エポキシ化合物を原料とすることが望ましいが、インキの粘度を下
げる目的でビスフェノールＡ型エポキシ化合物などを組み合わせて用いることもできる。
　一方、前記（２）及び（３）の樹脂のベースポリマーである共重合体は、モノマーとし
て前記したようにアルキル（メタ）アクリレート及びグリシジル（メタ）アクリレート、
あるいはさらにヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを用い、これらを公知の方法、
例えば溶液重合法等により共重合することにより得られる。前記アルキル（メタ）アクリ
レートは、アクリル酸もしくはメタクリル酸のアルキルエステルであり、ここでアルキル
基は炭素数１～６の脂肪族炭化水素基である。該アルキル（メタ）アクリレートとしては
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、アクリル酸又はメタクリル酸のメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、ヘ
キシル等のエステルが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　前記ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートは、アクリル酸もしくはメタクリル酸の
ヒドロキシアルキルエステルであり、ここでヒドロキシアルキル基は一級水酸基を有する
炭素数１～６の脂肪族炭化水素基であることが好ましい。これは、前記共重合体に（メタ
）アクリル酸を反応させた後、さらに多塩基酸無水物を反応させる際の反応のし易さの点
で、一級の水酸基を有するヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを前記共重合体のモ
ノマーの１つとして選定使用することが望ましいからである。このような一級水酸基を有
するヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの代表例としては、２－ヒドロキシエチル
アクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、等を挙げることができるが、これ
らに限定されるものではない。
　前記（２）の樹脂のベースとなる共重合体において、アルキル（メタ）アクリレートと
グリシジル（メタ）アクリレートの割合は、モル比で約４０：６０～８０：２０が好まし
い。一方、前記（３）の樹脂のベースとなる共重合体においては、ヒドロキシアルキル（
メタ）アクリレートとアルキル（メタ）アクリレートとグリシジル（メタ）アクリレート
の割合は、モル比で約１０～５０：１０～７０：２０～６０、好ましくは１５～３０：３
０～５０：３０～５０である。共重合体に占めるグリシジル（メタ）アクリレートの割合
が上記範囲より低すぎると、光硬化性が低下するので好ましくなく、一方、上記範囲を越
えた場合には、感光性樹脂の合成反応がスムーズにいかないので好ましくない。
　前記（２）～（４）の樹脂において、各モノマーを共重合することによって得られる共
重合体の重合度は、重量平均分子量として、約５，０００～７０，０００、好ましくは１
０，０００～６０，０００の範囲が望ましい。重量平均分子量が５，０００よりも小さい
と塗膜の指触乾燥性が低下し易くなり、一方、７０，０００よりも大きくなると現像性が
低下し易いので好ましくない。なお、前記各モノマー以外にも、さらにスチレン、メチル
スチレン等のビニル化合物も特性に影響のない範囲で使用することができる。
　前記（５）の樹脂の合成反応は、多官能エポキシ化合物（ａ）に不飽和モノカルボン酸
（ｂ）（又は化合物（ｄ））を反応させ、次いで化合物（ｄ）（又は不飽和モノカルボン
酸（ｂ））を反応させる第一の方法と、多官能エポキシ化合物（ａ）と不飽和モノカルボ
ン酸（ｂ）と化合物（ｄ）を同時に反応させる第二の方法とがある。どちらの方法でもよ
いが、第二の方法が好ましい。上記反応は、多官能エポキシ化合物（ａ）のエポキシ基１
当量に対して、不飽和モノカルボン酸（ｂ）と化合物（ｄ）の総量として約０．８～１．
３モルとなる比率で反応させるのが好ましく、特に好ましくは約０．９～１．１モルとな
る比率で反応させる。不飽和モノカルボン酸（ｂ）と化合物（ｄ）との使用割合は、不飽
和モノカルボン酸（ｂ）と化合物（ｄ）の総量、１モルに対して、化合物（ｄ）の使用量
は約０．０５～０．５モルが好ましく、特に好ましくは０．１～０．３モルである。
　上記（５）の樹脂の合成反応において、反応時に希釈剤として後述するような有機溶剤
やカルビトール（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（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、トリメチロールプロパントリ（メタ）アク
リレート、トリス（ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等の反応性単量体類を使用するのが好
ましい。さらに、反応を促進させるために触媒（例えば、トリエチルアミン、ベンジルジ
メチルアミン、メチルトリエチルアンモニウムクロライド、ベンジルトリメチルアンモニ
ウムブロマイド、ベンジルトリメチルアンモニウムアイオダイド、トリフェニルフォスフ
ィン、トリフェニルスチビン、オクタン酸クロム、オクタン酸ジルコニウム等）を使用す
ることが好ましく、該触媒の使用量は、反応原料混合物に対して好ましくは約０．１～１
０質量％である。反応中の重合を防止するために、重合禁止剤（例えば、ハイドロキノン
、メチルハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、カテコール、ピロガロー
ル等）を使用するのが好ましく、その使用量は反応原料混合物に対して好ましくは約０．
０１～１質量％である。反応温度は好ましくは約６０～１５０℃であり、また反応時間は
好ましくは約５～６０時間である。このようにして反応生成物（Ｉ）を得ることができる
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。
　次に、上記反応生成物（Ｉ）と多塩基酸無水物（ｃ）との反応は、前記反応生成物（Ｉ
）中の水酸基に対して、水酸基１当量当り多塩基酸無水物（ｃ）を約０．１～０．９当量
反応させるのが好ましい。反応温度は約６０～１５０℃が好ましく、また反応時間は約１
～１０時間が好ましい。
　一方、前記（７）の不飽和基含有ポリカルボン酸ウレタン樹脂の合成反応は、前記反応
生成物（Ｉ）と多塩基酸無水物（ｃ）を反応させ、次いで不飽和基含有モノイソシアネー
ト（ｅ）を反応させるのが好ましい。反応生成物（Ｉ）と多塩基酸無水物（ｃ）の反応は
前記したように行なうことにより反応させることができる。次いで、反応生成物（Ｉ）と
多塩基酸無水物（ｃ）の反応生成物である不飽和基含有ポリカルボン酸樹脂中の水酸基に
対して、水酸基１当量当り不飽和基含有モノイソシアネート（ｅ）を約０．０５～０．５
当量反応させるのが好ましい。反応温度は、約６０～１００℃が好ましい。反応時、触媒
（例えば、ジブチルスズラウレート等）を少量添加することが好ましく、反応時間は約５
～１５時間が好ましい。
　前記（１）、（５）及び（７）の樹脂の合成に用いられる１分子中に少なくとも２個の
エポキシ基を有するエポキシ化合物（ａ）の具体例としては、例えば、ノボラック型エポ
キシ樹脂（例えば、フェノール、クレゾール、ハロゲン化フェノール、アルキルフェノー
ルなどのフェノール類とホルムアルデヒドとを酸性触媒下で反応させて得られるノボラッ
ク類に、エピクロルヒドリン及び／又はメチルエピクロルヒドリンを反応させて得られる
ものであり、市販品としては、日本化薬（株）製のＥＯＣＮ－１０３、ＥＯＣＮ－１０４
Ｓ、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０２７、ＥＰＰＮ－２０１、ＢＲＥＮ－Ｓ；ダウ
・ケミカル社製のＤＥＮ－４３１、ＤＥＮ－４３９；大日本インキ化学工業（株）製のＮ
－７３０、Ｎ－７７０、Ｎ－８６５、Ｎ－６６５、Ｎ－６７３、Ｎ－６９５、ＶＨ－４１
５０等）、ビスフェノール型エポキシ樹脂（例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノール
Ｆ、ビスフェノールＳ、テトラブロムビスフェノールＡなどのビスフェノール類にエピク
ロルヒドリン及び／又はメチルエピクロルヒドリンを反応させて得られるものや、ビスフ
ェノールＡのジグリシジルエーテルと前記ビスフェノール類の縮合物にエピクロルヒドリ
ン及び／又はメチルエピクロルヒドリンを反応させて得られるもの等であり、市販品とし
ては、ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコート１００４、エピコート１００２；ダ
ウ・ケミカル社製のＤＥＲ－３３０、ＤＥＲ－３３７等）、トリスフェノールメタン型エ
ポキシ樹脂（例えば、トリスフェノールメタン、トリスクレゾールメタン等とエピクロル
ヒドリン及び／又はメチルエピクロルヒドリンとを反応させて得られるもの等であり、市
販品としては、日本化薬（株）製のＥＰＰＮ－５０１、ＥＰＰＮ－５０２等）、トリス（
２，３－エポキシプロピル）イソシアヌレート、ビフェニルジグリシジルエーテル、その
他、脂環式、アミノ基含有エポキシ樹脂（例えば、ダイセル化学工業（株）製のセロキサ
イド２０２１；三井石油化学工業（株）製のエポミックＶＧ－３１０１；ジャパンエポキ
シレジン（株）製のＥ－１０３１Ｓ；三菱ガス化学（株）製のＴＥＴＲＡＤ－Ｘ、ＴＥＴ
ＲＡＤ－Ｃ；日本曹達（株）製のＥＰＢ－１３、ＥＰＢ－２７等）、共重合型エポキシ樹
脂（例えば、グリシジルメタクリレートとスチレンの共重合体、グリシジルメタクリレー
トとスチレンとメチルメタクリレートの共重合体である日本油脂（株）製のＣＰ－５０Ｍ
、ＣＰ－５０Ｓ、あるいは、グリシジルメタクリレートとシクロヘキシルマレイミドなど
との共重合体等）、カルド型エポキシ樹脂（例えば、市販品としては、新日鉄化学（株）
製のＥＳＦ－３００等）、カリックスアレン型エポキシ樹脂、あるいはその他の特殊な構
造を有するエポキシ樹脂等を挙げることができる。特に好ましいものとしては、例えば、
クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、フルオレ
ン骨格を有するカルド型エポキシ樹脂等を挙げることができる。
　次に、前記（１）、（５）及び（７）の樹脂の合成に用いられる不飽和モノカルボン酸
（ｂ）の具体例としては、例えば、アクリル酸、アクリル酸の２量体、メタクリル酸、β
－スチリルアクリル酸、β－フルフリルアクリル酸、クロトン酸、α－シアノ桂皮酸、桂
皮酸など；及び飽和又は不飽和二塩基酸無水物と１分子中に１個の水酸基を有する（メタ
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）アクリレート類との反応物あるいは飽和又は不飽和二塩基酸と不飽和モノグリシジル化
合物との反応物である半エステル類、例えば無水コハク酸、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、無水イタコン酸、メチルエンドメチレンテト
ラヒドロ無水フタル酸等の飽和又は不飽和二塩基酸無水物と、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、フェ
ニルグリシジルエーテルの（メタ）アクリレート等の１分子中に１個の水酸基を有する（
メタ）アクリレート類を等モル比で反応させて得られた半エステル、あるいは、飽和又は
不飽和二塩基酸（例えば、コハク酸、マレイン酸、アジピン酸、フタル酸、テトラヒドロ
フタル酸、イタコン酸、フマル酸等）と不飽和モノグリシジル化合物（例えば、グリシジ
ル（メタ）アクリレートや下記式（１）～（４）で示される化合物等）を等モル比で反応
させて得られる半エステル等などが挙げられ、これらを単独で又は２種以上を組み合わせ
て用いることができる。特に好ましくは、光硬化性の観点からアクリル酸やメタクリル酸
、特にアクリル酸である。
【化８】

　前記（１）～（３）及び（５）～（７）の樹脂の合成に用いられる飽和又は不飽和の多
塩基酸無水物（ｃ）としては、代表的なものとして無水マレイン酸、無水コハク酸、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、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、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、無水クロレンド酸、メチルテトラヒドロ無水フタ
ル酸などの二塩基性酸無水物；無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、ベンゾフェノ
ンテトラカルボン酸二無水物などの芳香族多価カルボン酸無水物；その他これに付随する



(12) JP 4606684 B2 2011.1.5

10

20

30

40

50

例えば５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロヘキセン
－１，２－ジカルボン酸無水物のような多価カルボン酸無水物誘導体などが使用できるが
、特にテトラヒドロ無水フタル酸又はヘキサヒドロフタル酸が好ましい。
　次に、前記（５）及び（７）の樹脂の合成に用いられる１分子中に少なくとも２個以上
の水酸基と、エポキシ基と反応する水酸基以外の１個の他の反応性基（例えば、カルボキ
シル基、二級アミノ基等）を有する化合物（ｄ）の具体例としては、例えば、ジメチロー
ルプロピオン酸、ジメチロール酢酸、ジメチロール酪酸、ジメチロール吉草酸、ジメチロ
ールカプロン酸等のポリヒドロキシ含有モノカルボン酸；ジエタノールアミン、ジイソプ
ロパノールアミン等のジアルカノールアミン類等を挙げることができる。特に好ましいも
のとしては、例えばジメチロールプロピオン酸等を挙げることができる。
　また、前記不飽和モノイソシアネート（ｅ）の具体例としては、例えばメタクリロイル
イソシアネート、メタクリロイルオキシエチルイソシアネートや、有機ジイソシアネート
（例えば、トリレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、イソホロンジイソ
シアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート等）と前記の１分子中に１個の水酸基を有
する（メタ）アクリレート類を約等モル比で反応させることにより得られる反応生成物等
を挙げることができる。
　（Ｂ）成分の重合開始剤としては、活性エネルギー線の照射又は加熱によりラジカルを
発生する光ラジカル重合開始剤及び／又は熱ラジカル重合開始剤を用いることができる。
　重合開始剤（Ｂ）として用いられる光ラジカル重合開始剤としては、活性エネルギー線
の照射によりラジカルを発生する公知の化合物が使用可能であり、例えば、アセトフェノ
ン、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェ
ニルアセトフェノン、ｐ－ジメチルアミノプロピオフェノン、ジクロロアセトフェノン、
トリクロロアセトフェノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルトリクロロアセトフェノン、１－ヒド
ロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル
］－２－モルフォリノ－プロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－
（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノアセトフェノン
等のアセトフェノン類；ベンゾフェノン、メチルベンゾフェノン、２－クロロベンゾフェ
ノン、４，４´－ジクロロベンゾフェノン、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、ミヒラーズケトン、４－ベンゾイル
－４´－メチルジフェニルサルファイド等のベンゾフェノン類；ベンジル、ベンゾイン、
ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテ
ル、ベンゾインイソブチルエーテル等のベンゾインエーテル類；アセトフェノンジメチル
ケタール、ベンジルジメチルケタール等のケタール類；チオキサントン、２－クロロチオ
キサントン、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，
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；２－メチルアントラキノン、
２－エチルアントラキノン、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラキノン、１－クロロアントラ
キノン、２－アミノアントラキノン、２，３－ジフェニルアントラキノン等のアントラキ
ノン類；ベンゾイルパーオキシド、クメンパーオキシド等の有機過酸化物；２，４，５－
トリアリールイミダゾール二量体、リボフラビンテトラブチレート、２－メルカプトベン
ゾイミダゾール、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－メルカプトベンゾチアゾール
等のチオール化合物；２，４，６－トリス－ｓ－トリアジン、２，２，２－トリブロモエ
タノール、トリブロモメチルフェニルスルホン等の有機ハロゲン化合物；２，４，６－ト
リメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド等が挙げられる。これらの化合物は
、単独でいることもでき、また２種以上を組み合わせて使用することもできる。さらに、
上記のような光ラジカル重合開始剤は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸イソアミルエステル、ペンチル－４－ジメチルアミノ
ベンゾエート、トリエチルアミン、トリエタノールアミン等の三級アミン類及び、β－チ
オジグリコールなどのチオエーテル類；（ケト）クマリン、チオキサンテンなどの増感色
素類、及びシアニン、ローダミン、サフラニン、マイカライトグリーン、メチレンブルー
等の色素のアルキルホウ酸塩のような光増感剤の１種あるいは２種以上と組み合わせて用
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いることができる。
　前記光ラジカル重合開始剤の好ましい組合せは、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（例えばチバ・スペシャルティ・
ケミカルズ社製、イルガキュアー９０７）と、２－クロロチオキサントン（例えば日本化
薬（株）製カヤキュアーＣＴＸ）や２，４－ジエチルチオキサントン（例えば日本化薬（
株）製カヤキュアーＤＥＴＸ）、２－イソプロピルチオキサントン、４－ベンゾイル－４
´－メチルジフェニルサルファイド等との組合せである。また、上記のような光ラジカル
重合開始剤の使用量の好適な範囲は、前記感光性プレポリマー（Ａ）１００質量部に対し
て０．２～３０質量部、好ましくは２～１０質量部となる割合である。光ラジカル重合開
始剤の配合割合が０．２質量部未満の場合には光硬化性が悪くなり、一方、３０質量部よ
り多い場合には硬化塗膜の特性が悪くなり、また、保存安定性が悪くなるので好ましくな
い。
　本発明において使用し得る熱ラジカル重合開始剤としては、ベンゾイルパーオキサイド
、アセチルパーオキサイド、メチルエチルケトンパーオキサイド、ラウロイルパーオキサ
イド、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパー
オキサイド、クメンヒドロパーオキサイド等の有機過酸化物、２，２´－アゾビスイソブ
チロニトリル、２，２´－アゾビス－２－メチルブチロニトリル、２，２´－アゾビス－
２，４－ジバレロニトリル、１，１´－アゾビス（１－アセトキシ－１－フェニルエタン
）、１´－アゾビス－１－シクロヘキサンカルボニトリル、ジメチル－２，２´－アゾビ
スイソブチレイト、４，４´－アゾビス－４－シアノバリックアシッド、２－メチル－２
，２´－アゾビスプロパンニトリル等のアゾ系開始剤が挙げられ、より好ましいものとし
てはノンシアン、ノンハロゲンタイプの１，１´－アゾビス（１－アセトキシ－１－フェ
ニルエタン）が挙げられる。熱ラジカル重合開始剤は、前記感光性プレポリマー（Ａ）１
００質量部に対し０．１～１０質量部、好ましくは０．５～５質量部の割合で用いられる
。
　また、熱ラジカル重合開始剤として有機過酸化物のうち硬化速度の小さいものを用いる
場合には、トリブチルアミン、トリエチルアミン、ジメチル－ｐ－トルイジン、ジメチル
アニリン、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン等の三級アミン、あるいはナフテ
ン酸コバルト、オクトエ酸コバルト、ナフテン酸マンガン等の金属石鹸を促進剤として用
いることができる。
　さらに、前記（Ｃ）成分の希釈剤としては有機溶剤及び／又は光重合性モノマーが使用
できる。有機溶剤としては、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；トル
エン、キシレン、テトラメチルベンゼン等の芳香族炭化水素類；セロソルブ、メチルセロ
ソルブ、ブチルセロソルブ、カルビトール、メチルカルビトール、ブチルカルビトール、
プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル
、ジプロピレングリコールジエチルエーテル、トリエチレングリコールモノチルエーテル
等のグリコールエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、ブチルセ
ロソルブアセテート、カルビトールアセテート、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、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート等の酢酸エステル類；エタノール、プロパノール、エチレングリコール、
プロピレングリコール等のアルコール類；オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素；石油エ
ーテル、石油ナフサ、水添石油ナフサ、ソルベントナフサ等の石油系溶剤などが挙げられ
、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
　有機溶剤の使用目的は、前記感光性プレポリマー（Ａ）を溶解し、希釈せしめ、それに
よって液状として基板上に塗布し、次いで仮乾燥させることにより造膜せしめ、接触露光
を可能とするため、あるいはまた、支持フィルム上に塗布し、次いで仮乾燥させることに
より造膜せしめ、感光性ドライフィルムを作成可能とするためである。有機溶剤の使用量
は特定の割合に限定されるものではないが、前記感光性プレポリマー（Ａ）１００質量部
に対して３０～３００質量部程度の範囲が適当であり、選択する塗布方法等に応じて適宜
設定できる。
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　一方、光重合性モノマーの代表的なものとしては、２－ヒドロキシエチルアクリレート
、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロイルモルフォ
リン、メトキシテトラエチレングリコールアクリレート、メトキシポリエチレングリコー
ルアクリレート、ポリエチレグリコールジアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミ
ド、Ｎ－メチロ－ルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリレ
ート、メラミンアクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ジプロピレングリコール
ジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコール
ジアクリレート、フェノキシエチルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート
、シクロヘキシルアクリレート、グリセリンジグリシジルエーテルジアクリレート、グリ
セリントリグリシジルエーテルトリアクリレート、イソボルニルアクリレート、シクロペ
ンタジエン　モノ－あるいはジ－アクリレートや、ヘキサンジオール、トリメチロールプ
ロパン、ペンタエリスリトール、ジトリメチロールプロパン、ジペンタエリスリトール、
トリス－ヒドロキシエチルイソシアヌレート等の多価アルコール又はこれらのエチレンオ
キサイドもしくはプロピレンオキサイド付加物の多価アクリレート類、及び上記アクリレ
ートに対応する各メタクリレート類、多塩基酸とヒドロキシアルキル（メタ）アクリレー
トとのモノ－、ジ－、トリ－又はそれ以上のポリエステルなどが挙げられ、単独で又は２
種以上を組み合わせて用いることができる。
　上記光重合性モノマーの使用目的は、前記感光性プレポリマーを希釈せしめ、塗布しや
すい状態にするとともに、光重合性を与えるものであり、好適な使用量は前記感光性プレ
ポリマー（Ａ）１００質量部に対し３～５０質量部の割合である。３質量部未満の場合は
光硬化性付与効果が充分ではなく、一方、５０質量部を超えると指触乾燥性が低下するた
め好ましくない。
　本発明の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、前記した各成分の他に、さらに熱硬化性成
分として（Ｄ）１分子中に少なくとも２個のオキセタニル基を有するオキセタン化合物を
含有し、これによって、各種樹脂絶縁層の形成、エッチングレジストやマーキングインキ
などとしての用途の他、プリント配線板のソルダーレジスト形成に好適に用いることがで
きる。
　分子中に２つのオキセタン環を有する化合物の代表例としては、下記一般式（５）で示
されるビスオキセタン類が挙げられる。
【化９】

　上記一般式（５）において、Ｒ６は水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表わし、
Ｒ７は、炭素数１～１２の線状又は分岐状飽和炭化水素類、炭素数１～１２の線状又は分
岐状不飽和炭化水素類、下記式（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び（Ｅ）で示される芳
香族炭化水素類、式（Ｆ）及び（Ｇ）で示されるカルボニル基を含む直鎖状又は環状のア
ルキレン類、式（Ｈ）及び（Ｉ）で示されるカルボニル基を含む芳香族炭化水素類から選
択される２つの原子価を持った基である。
【化１０】
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　式中、Ｒ８は、水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、アリール基、又はアラルキル
基を表わし、Ｒ９は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－ＮＨ－、－ＳＯ２－、－ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、又は－Ｃ（ＣＦ３）２－を表わし、Ｒ１０は、水素原子
又は炭素数１～６のアルキル基を表わす。
【化１１】

　式中、ｎは１～１２の整数を表わす。
【化１２】
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　分子中に３つ以上のオキセタン環を有する化合物の代表例としては、下記一般式（６）
で示されるような化合物の他、オキセタンとノボラック樹脂、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチ
レン）、カルド型オキセタン樹脂、カリックスアレーン類、カリックスレゾルシンアレー
ン、又はシルセスキオキサン等のシリコーン樹脂類などの水酸基を有する樹脂とのエーテ
ル化物などが挙げられる。その他、オキセタン環を有する不飽和モノマーとアルキル（メ
タ）アクリレートとの共重合体等も挙げられる。
【化１３】

　上記一般式（６）において、Ｒ６は前記と同じ意味であり、Ｒ１１は、前記エーテル化
物の水酸基含有樹脂残基、下記式（Ｊ）、（Ｋ）及び（Ｌ）で示されるような炭素数１～
１２の分岐状アルキレン基、式（Ｍ）、（Ｎ）及び（Ｐ）で示される芳香族炭化水素類で
ある。また、ｍは残基Ｒ１１に結合している官能基の数を表わし、３以上の整数、好まし
くは３～５０００の整数である。
【化１４】
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　式中、Ｒ１２は、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、又はアリール基を表わす。
　前記したような多官能オキセタン化合物（Ｄ）は、単独で又は２種以上を組み合わせて
用いることができるが、特に前記希釈剤（Ｃ）に難溶性の微粒状のオキセタン樹脂、ある
いは難溶性のオキセタン樹脂と可溶性のオキセタン樹脂を組み合わせて用いることが好ま
しい。上記熱硬化性成分としての多官能オキセタン化合物（Ｄ）の配合量は、前記感光性
プレポリマー（Ａ）１００質量部に対して５～１００質量部の割合が適当であり、好まし
くは１５～６０質量部である。
　硬化促進剤（Ｅ）としては、三級アミン、三級アミン塩、四級オニウム塩、三級ホスフ
ィン、イミダゾール誘導体又はクラウンエーテル錯体（例えば、１８－クラウン－６／カ
リウムフェノキシド、カリウムベンゾエーテル、ＫＣｌ、ＫＢｒ、アンモニウムアセテー
ト等）の中から任意に選択することが可能であり、これらを単独で又は２種以上混合して
用いてもよい。その他、ホスホニウムイリドなども使用できる。
　三級アミンとしては、トリエチルアミン、トリブチルアミン、ＤＢＵ（１，８－ジアザ
ビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン）、ＤＢＮ（１，５－ジアザビシクロ［４．
３．０］ノナ－５－エン）、ＤＡＢＣＯ（１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタ
ン）、ピリジン、Ｎ，Ｎ´－ジメチル－４－アミノピリジンなどが挙げられる。
　三級アミン塩としては、例えば、サンアプロ（株）製のＵ－ＣＡＴシリーズなどが挙げ
られる。
　さらに、三級アミン又は三級ホスフィンと、カルボン酸あるいは酸性の強いフェノール
類との付加反応により形成される四級オニウム塩も反応促進剤として使用可能である。こ
れらは、反応系に添加する前に四級塩を形成するか、もしくはそれぞれを別に添加して反
応系中で四級塩形成を行なわせるいずれの方法でもよい。具体的には、トリブチルアミン
と酢酸により得られるトリブチルアミン酢酸塩、トリフェニルホスフィンと酢酸により形
成されるトリフェニルホスフィン酢酸塩等が挙げられる。
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　四級オニウム塩としては、アンモニウム塩、ホスホニウム塩、アルソニウム塩、スチボ
ニウム塩、オキソニウム塩、スルホニウム塩、セレノニウム塩、スタンノニウム塩、ヨー
ドニウム塩等が挙げられる。特に好ましいものは四級アンモニウム塩及び四級ホスホニウ
ム塩である。四級アンモニウム塩の具体例としては、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムク
ロライド（ＴＢＡＣ）、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムブロミド（ＴＢＡＢ）、テトラ
－ｎ－ブチルアンモニウムアイオダイド（ＴＢＡＩ）、及びテトラ－ｎ－ブチルアンモニ
ウムアセテート（ＴＢＡＡｃ）等が挙げられる。四級ホスホニウム塩の具体例としては、
テトラ－ｎ－ブチルホスホニウムクロライド（ＴＢＰＣ）、テトラ－ｎ－ブチルホスホニ
ウムブロミド（ＴＢＰＢ）、テトラ－ｎ－ブチルホスホニウムアイオダイド（ＴＢＢＩ）
、テトラフェニルホスホニウムクロライド（ＴＰＰＣ）、テトラフェニルホスホニウムブ
ロミド（ＴＰＰＢ）、テトラフェニルホスホニウムアイオダイド（ＴＰＰＩ）、エチルト
リフェニルホスホニウムブロミド（ＥＴＰＰＢ）、エチルトリフェニルホスホニウムアセ
テート（ＥＴＰＰＡｃ）などが挙げられる。
　三級ホスフィンとしては、炭素数１～１２個のアルキル基又はアリール基を有する三価
の有機リン化合物であればよい。具体例としては、トリエチルホスフィン、トリブチルホ
スフィン、トリフェニルホスフィンなどが挙げられる。
　イミダゾール誘導体としては、イミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－エチルイ
ミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、４－フ
ェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、１－（２－シアノ
エチル）－２－エチル－４－メチルイミダゾールなどが挙げられる。具体的に市販されて
いるものとしては、例えば四国化成（株）製の２ＭＺ－Ａ、２ＭＺ－ＯＫ、２ＰＨＺ、２
Ｐ４ＢＨＺ、２Ｐ４ＭＨＺなどが挙げられる。また経時安定性向上を図るものとして、旭
チバ（株）製のノバキュアＨＸ－３７２１、ＨＸ－３７４８、ＨＸ―３７４１、ＨＸ－３
０８８、ＨＸ―３７２２、ＨＸ－３７４２、ＨＸ－３９２１ＨＰ、ＨＸ－３９４１ＨＰ、
ＨＸ―３６１３等も挙げられる。
　ホスホニウムイリドとしては、ホスホニウム塩と塩基との反応により得られる化合物で
あれば公知の物が使用可能であるが、取扱いの容易さから安定性の高い物の方が好ましい
。具体的な例としては、（ホルミルメチレン）トリフェニルホスフィン、（アセチルメチ
レン）トリフェニルホスフィン、（ピバロイルメチレン）トリフェニルホスフィン、（ベ
ンゾイルメチレン）トリフェニルホスフィン、（ｐ－メトキシベンゾイルメチレン）トリ
フェニルホスフィン、（ｐ－メチルベンゾイルメチレン）トリフェニルホスフィン、（ｐ
－ニトロベンゾイルメチレン）トリフェニルホスフィン、（ナフトイル）トリフェニルホ
スフィン、（メトキシカルボニル）トリフェニルホスフィン、（ジアセチルメチレン）ト
リフェニルホスフィン、（アセチルシアノ）トリフェニルホスフィン、（ジシアノメチレ
ン）トリフェニルホスフィンなどが挙げられる。
　硬化促進剤（Ｅ）の使用量は、オキセタニル基１モルに対して０．１～２５モル％の範
囲であり、さらに好ましくは０．５～２０モル％であり、より好ましくは１～１５モル％
である。硬化促進剤の使用量がオキセタニル基に対して０．１モル％よりも少ないと実用
的な速度で反応が進行し難く、一方、２５モル％よりも多量に使用しても顕著な反応促進
効果は見られないため、経済性の点で好ましくない。
　前記したように、多官能オキセタン化合物は多官能エポキシ化合物に比べて反応性が遅
く安定しているため、これを含有する光硬化性・熱硬化性樹脂組成物はシェルフ・ライフ
（保存寿命）が長く、一液型に組成することが可能となり、また室温保存可能な感光性ド
ライフィルムを作成できる。しかしながら、組成物調製から使用開始までに又は支持フィ
ルム上への塗布までに比較的時間を要する場合、前記のような熱硬化性成分を予め前記光
硬化性・熱硬化性樹脂組成物に混合しておいた場合には回路板ブランクへの塗布前又は支
持フィルムへの塗布前に増粘し易いので、塗布に際して両者を混合して用いるのが望まし
い。すなわち、前記多官能オキセタン化合物（Ｄ）を主体とした硬化剤溶液と、前記感光
性プレポリマー（Ａ）を主体とし、これに前記硬化促進剤（Ｅ）等を配合した主剤溶液の
二液型に組成し、使用に際して又は支持フィルムへの塗布に際してこれらを混合して用い
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ることが好ましい。また、前記した光重合性モノマーや充填剤、着色顔料等を前記熱硬化
性成分としての多官能オキセタン化合物（Ｄ）の有機溶剤溶液に混合することもできる。
　さらに本発明の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物には、前記した熱硬化性成分としての多
官能オキセタン化合物使用の効果を損なわない範囲で、熱硬化性成分の一部としてエポキ
シ化合物を混合することもできる。このエポキシ化合物としては、分子中に２つ以上のエ
ポキシ基を有する化合物であれば全て使用可能であり、例えば、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、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、臭素化
ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビフェノール
型エポキシ樹脂、ビキシレノール型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、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、臭素化フェノールノボラ
ック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡのノボラック型エポキシ樹脂などのグリシジルエ
ーテル化合物、テレフタル酸ジグリシジルエステル、ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジル
エステル、ダイマー酸ジグリシジルエステルなどのグリシジルエステル化合物、トリグリ
シジルイソシアヌレート、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラグリシジルメタキシレンジアミン
、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラグリシジルビスアミノメチルシクロヘキサン、Ｎ，Ｎ－ジ
グリシジルアニリンなどのグリシジルアミン化合物などの公知慣用のエポキシ化合物が挙
げられる。これらのエポキシ化合物は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることが
できる。エポキシ化合物としては、使用する希釈剤（Ｃ）に難溶性及び可溶性のいずれの
エポキシ化合物も使用可能であるが、現像性等の点からは難溶性の室温で固形もしくは半
固形の微粒状エポキシ化合物又はこれと可溶性エポキシ化合物の混合物を用いることが好
ましい。
　さらに、熱硬化反応を促進するために、前記したような四級アンモニウム塩類、四級ホ
スホニウム塩類、三級アミン類、イミダゾール類、ジシアンジアミドなどの公知のエポキ
シ硬化促進剤を少量併用することができる。
　また、本発明の組成物には、密着性、硬度などの特性を向上させる目的で、必要に応じ
て硫酸バリウム、チタン酸バリウム、酸化ケイ素粉、無定形シリカ、タルク、炭酸マグネ
シウム、炭酸カルシウム、酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、ガラス繊維、炭素繊
維、雲母粉などの公知慣用の無機充填剤が配合でき、その配合割合は組成物の０～６０質
量％の範囲が適当であり、好ましくは５～４０質量％である。さらに必要に応じて、フタ
ロシアニン・ブルー、フタロシアニン・グリーン、アイオジン・グリーン、ジスアゾイエ
ロー、クリスタルバイオレット、酸化チタン、カーボンブラック、ナフタレンブラックな
どの公知慣用の着色剤、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ｔｅｒｔ
－ブチルカテコール、ピロガロール、フェノチアジンなどの公知慣用の熱重合禁止剤、ア
スベスト、微粉シリカなどの公知慣用の増粘剤、シリコーン系、フッ素系、高分子系など
の消泡剤及び／又はレベリング剤、イミダゾール系、チアゾール系、トリアゾール系、シ
ランカップリング剤などの密着性付与剤のような公知慣用の添加剤類を配合することがで
きる。
　本発明の感光性ドライフィルムの製造に際しては、前述したような本発明の光硬化性・
熱硬化性樹脂組成物を必要に応じて塗布方法に適した粘度に調整し、適当な支持フィルム
、例えば可撓性のベースフィルム上に塗布した後、乾燥し、例えば約６０～１００℃の温
度で組成物中に含まれる有機溶剤を揮発乾燥させることにより、タックフリーの光硬化性
・熱硬化性の乾燥皮膜層を有する感光性ドライフィルムとする。支持フィルム上に形成さ
れた乾燥皮膜層は、未使用時、この上に保護フィルムを積層して保存することが好ましい
。
　支持フィルムとしては、例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレン
（ＰＥ）、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリエーテルスルフォン、ポリ塩化ビニ
ルなどの合成樹脂フィルムが使用できる。この支持フィルムの厚さは、１５～１２５μｍ
の範囲が適当である。
　塗膜の形成には、アプリケーター、バーコーター、ロールコーター、ダイコーター、カ
ーテンフローコーターなどを用いたコーティング方法や、スクリーン印刷法などが採用で
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きる。塗膜の厚さは、乾燥後の厚さで１０～１５０μｍの範囲が適当である。
　乾燥皮膜層上に積層する保護フィルムは、未使用時の乾燥皮膜を安定に保護しておくた
めのものであり、使用時に除去される。従って、未使用時には剥がれず、使用時には容易
に剥がすことができるように、適度な離型性を有する必要がある。このような条件を満た
す保護フィルムとしては、ＰＥＴフィルム、ポリプロピレンフィルム、ＰＥフィルムなど
が使用できる。また、シリコーンをコーティング又は焼き付けした上記フィルムを用いて
もよい。この保護フィルムの厚さは１５～１００μｍ程度が好ましい。
　また、光硬化性・熱硬化性樹脂組成物の酸素減感作用を防止すると共に、露光時に密着
されるパターン形成用のフォトマスクの粘着を防止するために、乾燥皮膜層上にさらに水
溶性樹脂組成物の層を形成することができる。このような感光性ドライフィルムの場合に
は、水溶性樹脂組成物の層上に保護フィルムを積層して保存される。水溶性樹脂組成物の
層は、ポリビニルアルコール又は部分けん化ポリ酢酸ビニルの５～２０質量％水溶液を乾
燥膜厚１～１０μｍとなるように塗布、乾燥することにより形成される。
　なお、水溶性樹脂組成物の水溶液にはエチレングリコール、プロピレングリコール、ポ
リエチレングリコールなどを添加することもできる。この水溶液の調製に際しては、液の
粘度及び消泡性を考慮して、溶剤、例えばメタノール、エチレングリコールモノメチルエ
ーテル、アセトンなど、あるいは市販の水溶性消泡剤などを添加することもできる。
　本発明の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を用いたパターン形成方法について説明すると
、まず、必要に応じて塗布方法に適した粘度に調整し、これを例えば、回路形成されたプ
リント配線板にスクリーン印刷法、カーテンコート法、ディップ法、スプレーコート法、
ロールコート法、スピンコート法等の方法により塗布し、例えば約６０～１００℃の温度
で組成物中に含まれる有機溶剤を揮発乾燥させることにより、タックフリーの塗膜を形成
できる。その後、接触式又は非接触方式によりパターンを形成したフォトマスクを通して
選択的に活性光線により露光し、未露光部を希アルカリ水溶液（例えば０．５～５％炭酸
ソーダ水溶液）により現像してレジストパターンを形成できる。さらに、例えば約１４０
～２００℃の温度に加熱して熱硬化させる。これにより、前記熱硬化性成分の硬化反応に
加えて、光硬化性樹脂成分の重合促進ならびに熱硬化性成分との共重合を通して、得られ
るレジスト皮膜の耐熱性、耐はんだ付着性、耐溶剤性、耐酸性、密着性、無電解金めっき
耐性、電気特性、印刷性、及び硬度などの諸特性を向上させることができる。
　また、ビルドアップ多層プリント配線板の層間絶縁層として用いる場合にも、同様にし
てパターンを形成することができる。
　次に、本発明の感光性ドライフィルムを用いたパターン形成方法について説明する。
　まず、保護フィルムを有する感光性ドライフィルムの場合にはその保護フィルムを剥離
し、パターン形成しようとする基材上に乾燥皮膜層が接触するように密着せしめ、支持フ
ィルムを剥離して、光硬化性・熱硬化性樹脂組成物からなる乾燥皮膜層を転写する。転写
方法としては、被処理基材を予め加熱しておく熱圧着方式が好ましい。また、真空下で圧
着する真空圧着方法を用いてもよい。被処理基材は、感光性ドライフィルムを使用する目
的に応じて任意に選択できるが、例えばプリント配線板のソルダーレジストとして用いる
場合には、予め回路形成されたプリント配線板に転写する。また、ビルドアップ多層プリ
ント配線板の層間絶縁層として用いる場合には、内層板に転写する。
　転写後の乾燥皮膜層は、パターンマスクを通して露光し、次いで現像を行ない、未露光
部分を除去することによりパターン形成される。
　例えば、ソルダーレジスト形成の場合には、その後、接触式又は非接触方式によりパタ
ーンを形成したフォトマスクを通して選択的に活性光線により露光し、未露光部を希アル
カリ水溶液（例えば０．５～５％炭酸ソーダ水溶液）により現像してレジストパターンを
形成できる。さらに、例えば約１４０～２００℃の温度に加熱して熱硬化させる。これに
より、前記熱硬化性成分の硬化反応に加えて、光硬化性樹脂成分の重合促進並びに熱硬化
性成分との架橋反応により、得られるレジスト皮膜の耐熱性、耐はんだ付着性、耐溶剤性
、耐酸性、密着性、無電解金めっき耐性、電気特性、印刷性、及び硬度などの諸特性を向
上させることができる。
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　上記現像に使用されるアルカリ水溶液としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、
炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、リン酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、アンモニア、テ
トラメチルアンモニウムハイドロオキシド、有機アミン類などのアルカリ水溶液が使用で
きる。
　また、光硬化させるための照射光源としては、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、
超高圧水銀灯、キセノンランプ又はメタルハライドランプなどが適当である。その他、レ
ーザー光線、電子線なども露光用活性光線として利用できる。
　以下に実施例及び比較例を示して本発明についてより具体的に説明するが、以下の実施
例は本発明の例示のためのみのものであり、本発明を限定するものではない。なお、以下
において「部」とあるのは、特に断りのない限り全て「質量部」を示す。
　感光性プレポリマーの調製
　合成例１
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（大日本インキ化学工業（株）製、登録商標「エ
ピクロン」Ｎ－６９５、エポキシ当量：２２０）２２０部を攪拌機及び還流冷却器の付い
た四つ口フラスコに入れ、カルビトールアセテート２１４部を加え、加熱溶解した。次に
、重合禁止剤としてハイドロキノン０．１部と、反応触媒としてジメチルベンジルアミン
２．０部を加えた。この混合物を９５～１０５℃に加熱し、アクリル酸７２部を徐々に滴
下し、１６時間反応させた。この反応生成物を８０～９０℃まで冷却し、テトラヒドロフ
タル酸無水物１０６部を加え、８時間反応させ、冷却後取り出した。
　このようにして得られたエチレン性不飽和結合及びカルボキシル基を併せ持つ感光性樹
脂は、不揮発分６５％、固形分酸価１００ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量Ｍｗ約３５０
０であった。以下この樹脂溶液をワニスａと称す。
　なお、得られた樹脂の重量平均分子量の測定は、（株）島津製作所製ポンプＬＣ－８０
４、ＫＦ－８０３、ＫＦ－８０２を三本つないだ高速液体クロマトグラフィーにより測定
した。
　合成例２
　温度計、攪拌機、滴下ロート、及び還流冷却器を備えたフラスコに、メチルメタクリレ
ートとグリシジルメタクリレートをモル比が４：６となるように仕込み、溶媒としてカル
ビトールアセテート、重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリルを用い、窒素雰囲気
下、８０℃で４時間攪拌し、樹脂溶液を得た。この樹脂溶液を冷却し、重合禁止剤として
メチルハイドロキノン、触媒としてテトラブチルホスホニウムブロミドを用い、アクリル
酸を９５～１０５℃で１６時間の条件下で上記樹脂のグリシジル基に対して１００％付加
させた。この反応生成物を８０～９０℃まで冷却し、テトタヒドロフタル酸無水物を８時
間反応させ、冷却後取り出した。
　このようにして得られたエチレン性不飽和結合及びカルボキシル基を併せ持つ感光性樹
脂は、不揮発分６５％、固形分酸価１００ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ約１５０００であった。
以下この樹脂溶液をワニスｂと称す。
　合成例３
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（株）製、エピコート１０
０４、エポキシ当量：９１７）３５０部とエピクロルヒドリン９２５部をジメチルスホキ
シド４６３部に溶解させた後、攪拌下７０℃で９９％ＮａＯＨ６１部を１００分間かけて
添加した。添加後さらに７０℃で３時間反応を行ない、反応終了後水２５０部を加えて水
洗を行なった。油分分離後、油層より大半のジメチルスルホキシド及び過剰の未反応エピ
クロルヒドリンを減圧下で分留回収し、残留した副製塩とジメチルスルホキシドを含む反
応生成物をメチルイソブチルケトン７５０部に溶解させ、さらに３０％ＮａＯＨ１０部を
加え、７０℃で２時間反応させた。反応終了後、水２００部で２回水洗を行ない油分分離
後、油層よりメチルイソブチルケトンを分留回収して、エポキシ当量３１８のエポキシ樹
脂を得た。得られたエポキシ樹脂は、エポキシ当量から計算すると、出発物質ビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂におけるアルコール性水酸基５．３個のうち４．８個がエポキシ化
されたものであった。
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　このエポキシ樹脂３１８部及びカルビトールアセテート３５１部をフラスコに仕込み、
９０℃に加熱・攪拌し、溶解した。この溶液にメチルハイドロキノン０．４部、アクリル
酸７２部及びトリフェニルホスフィン４部を加え、９０～９５℃で３６時間反応させ、酸
価が２．２ｍｇＫＯＨ／ｇの反応生成物を得た。この反応溶液を室温まで冷却した後、テ
トラヒドロフタル酸無水物１３７部を加え、８５℃に加熱反応させた。
　このようにして得られたエチレン性不飽和結合及びカルボキシル基を併せ持つ感光性樹
脂は、不揮発分６０％、固形分酸価９６ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ約８８００であった。以下
この樹脂溶液をワニスｃと称す。
　下記実施例及び比較例で用いた原材料を表１に示す。
【表１】

　実施例１～５及び比較例１
　表２に示す配合割合で主剤の各成分を配合し、３本ロールミルを用いて混練して主剤を
調製した。一方、硬化剤についても、同様に表２に示す配合割合で各成分を配合し、３本
ロールミルを用いて混練して硬化剤を調製した。このようにして調製された２液形態の光
硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、使用に際して主剤と硬化剤を混合して用いた。
【表２】
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　性能評価：
　（１）保存安定性
　前記のようにして調製した２液形態の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物について、混合し
て５０℃で１週間放置した後の状態を観察して保存安定性を評価した。その結果、比較例
１に係る樹脂組成物については固化してしまったが、実施例１～５に係る樹脂組成物につ
いてはゲル化せずに液状を維持することができた。即ち、本発明に係る樹脂組成物は保存
安定性に優れ、１液型に組成することが可能である。
　（２）現像性
　前記実施例１～５及び比較例１の各光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を、それぞれ銅張基
板上にスクリーン印刷で全面塗布した。次いで、８０℃で３０分間加熱して乾燥させた。
その後、これら基板にネガフィルムを介して所定の露光量にて全面露光を行なった。次い
で、１ｗｔ．％のＮａ２ＣＯ３水溶液を現像液として用いスプレー圧２ｋｇ／ｃｍ２の条
件下にて１分間現像し、それらの現像性については、顕微鏡を用いて以下の基準にて目視
判定した。
　◎：細かいところまで完全に現像できたもの
　○：基板表面に薄く現像できない部分があるもの
　△：現像ができていない部分がかなりあるもの
　×：ほとんど現像されていないもの
　（３）密着性
　前記実施例１～５及び比較例１の各光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を、回路形成された
プリント配線板にスクリーン印刷で約２０μｍの膜厚でそれぞれ全面塗布し、前記（２）
現像性の試験と同条件にて樹脂パターンを形成した。この基板を、１５０℃（比較例１の
場合）又は１８０℃（実施例１～５の場合）にて１時間熱硬化を行ない、評価基板を作製
し、ＪＩＳ　Ｄ　０２０２の試験法に従ってそれぞれの基板にゴバン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の状態を以下の基準
にて目視判定した。
　◎：１００／１００で全く変化が認められないもの
　○：１００／１００で線の際が僅かに剥がれたもの
　△：５０／１００～９０／１００
　×：０／１００～５０／１００
　（４）クラック耐性
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　前記実施例１～５及び比較例１の各光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を、前記（３）密着
性の試験と同条件にて評価基板を作製した。この基板を、１２５℃×３０分と－５５℃×
３０分で１０００サイクルのヒートサイクル試験に供し、クラック発生の有無を調べた。
　（５）はんだ耐熱性
　前記実施例１～５及び比較例１の各光硬化性・熱硬化性樹脂組成物を、前記（３）密着
性の試験と同条件にて評価基板を作製した。ロジン系フラックスを塗布した評価基板を、
予め２６０℃に設定したはんだ槽に３０秒間浸漬し、イソプロピルアルコールでフラック
スを洗浄した後、目視によるレジスト層の膨れ・剥れ・変色について評価した。
　◎：全く変化が認められないもの
　○：ほんの僅かに変化したもの
　△：塗膜の膨れ、剥がれが２０％以下のもの
　×：塗膜の膨れ、剥がれが２０％以上のもの
　上記各試験の結果を表３にまとめて示す。
【表３】

　表３に示す結果から明らかなように、本発明の実施例１～５で得られた光硬化性・熱硬
化性樹脂組成物は、従来の組成物に比べて保存安定性に優れ、また従来の硬化皮膜の諸特
性を悪化させることなく、クラック耐性に優れた硬化皮膜が得られることがわかる。なお
、絶縁抵抗についても測定したところ、従来の硬化皮膜と同様の結果が得られた。
　感光性ドライフィルムの作成
　前記合成例１～３で得られた感光性プレポリマー（ワニスａ、ｂ、ｃ）を、以下の実施
例６～８及び比較例２に示すような成分組成となるように３本ロールミルにて混練し、光
硬化性・熱硬化性樹脂組成物を得た。次いで、得られた組成物を、厚さ４０ｍｍの支持フ
ィルム（ＰＥＴフィルム）上に乾燥膜厚３０μｍとなるように塗布し、８０℃で２０分間
乾燥し、その上に２０μｍのポリエチレン（ＰＥ）フィルムを保護フィルムとして積層し
、感光性ドライフィルムを作成した。
　実施例６
　感光性プレポリマー：ワニスａ　　　　　　　　　　　　　　　１００部
　光ラジカル重合開始剤：イルガキュアー９０７
（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ(株)製）　　　　　　　　　　１０部
　着色顔料：フタロシアニングリーン　　　　　　　　　　　　　　　１部
　フィラー：硫酸バリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　添加剤：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　光重合性モノマー：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　２０部
　オキセタン化合物：キシリレンビスオキセタン
（東亞合成(株)製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　硬化促進剤：テトラフェニルホスホニウムブロミド　　　　　　　　２部
　希釈剤：ジプロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　５部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計２０３部
　実施例７、８
　感光性プレポリマーを、ワニスｂ、ワニスｃにそれぞれ変更したこと以外は、実施例６
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　比較例２
　感光性プレポリマー：ワニスａ　　　　　　　　　　　　　　　１００部
　光ラジカル重合開始剤：イルガキュアー９０７
（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ(株)製）　　　　　　　　　　１０部
　着色顔料：フタロシアニングリーン　　　　　　　　　　　　　　　１部
　フィラー：硫酸バリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　添加剤：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　光重合性モノマー：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　２０部
　エポキシ化合物：ＴＥＰＩＣ（日産化学工業(株)製）　　　　　　３０部
　硬化促進剤：ジシアンジアミド　　　　　　　　　　　　　　　　　２部
　希釈剤：ジプロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　５部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計２０３部
　基板上への転写：
　感光性ドライフィルムの保護フィルムを剥離して、ラミネータを用いて感光面（乾燥皮
膜層側）を基板上に熱圧着し、支持フィルムを剥離することにより、感光性ドライフィル
ムの乾燥皮膜層を基板上に転写した。
　パターン形成：
　基板上に転写された上記乾燥皮膜層に、所定のパターンを有するネガマスクを接触させ
、５００ｍＪ／ｃｍ２の光量にて露光を行ない、その後、未露光部分を、１ｗｔ％炭酸ナ
トリウム水溶液にて９０秒間スプレー現像して除去し、実施例６～８については１８０℃
で６０分間、また比較例２については１５０℃で６０分間の加熱硬化を行ない、パターン
を形成した。
　性能評価：
　（５ａ）はんだ耐熱性：
　実施例６～８及び比較例２の成分組成にて形成した感光性ドライフィルムの乾燥皮膜層
を、上記転写方法にて基材に転写し、これを実施例６～８については１８０℃で６０分間
、また比較例２については１５０℃で６０分間、それぞれ熱硬化処理を行なって評価基板
を作製した。
　この評価基板を用い、前記（５）はんだ耐熱性の試験と同様にして、目視による転写層
の膨れ・剥がれ・変色について評価した。判定基準は前記（５）はんだ耐熱性と同様であ
る。
　（１ａ）保存安定性：
　実施例６～８及び比較例２の成分組成にて形成した感光性ドライフィルムの乾燥皮膜層
を、上記転写方法にて基材に転写し、試験基板を作製した。これを－２０℃、０℃、２５
℃の各恒温槽内にて保存を行なった後、７日後にそれぞれ基板を取り出し、所定の露光、
現像を行ない現像性について、顕微鏡を用いて以下に示すような基準にて保存安定性の確
認を行なった。
　◎：細かいところまで完全に現像できたもの
　○：基板表面に薄く現像出来ない部分があるもの
　△：現像が出来ていない部分がかなりあるもの
　×：殆ど現像されていないもの
　（３ａ）密着性：
　前記（５ａ）はんだ耐熱性の試験と同条件にて試験基板を作製し、前記（３）密着性と
同様の試験方法及び判定基準で評価した。
　上記各試験の結果を表４にまとめて示す。
【表４】
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　表４に示す結果から明らかなように、本発明の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物から作成
した感光性ドライフィルムは、従来の組成物から作成したものに比べて室温での保存安定
性が格段に優れていた。
産業上の利用可能性
　以上のように、本発明の光硬化性・熱硬化性樹脂組成物は、シェルフ・ライフ（保存寿
命）が長く、一液型に組成することが可能であると共に、ファインパターン形成性、保存
安定性、現像性に優れ、クラック耐性（靱性）、密着性、硬度等の諸特性に優れる硬化物
が得られることから、塗料、印刷インキ、接着剤、レジスト材料等に有用であり、特にプ
リント配線基板のソルダーレジストとして有用である。また、かかる光硬化性・熱硬化性
樹脂組成物から形成される本発明の感光性ドライフィルムは、室温保存性に優れると共に
、上記のような諸特性に優れる利点を有することから、各種レジスト材料や絶縁材料、特
にプリント配線基板のソルダーレジストや、ビルドアップ多層プリント配線板の層間絶縁
材料などとして有用である。
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