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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリレート系バインダー、重合性化合物、中性のオキシムエステル系光重合
開始剤、熱架橋剤及び下記一般式（１）で表される化合物を含有してなることを特徴とす
る感光性組成物。
【化１】

　ただし、前記一般式（１）中、Ｘは、σｍ値が－０．２２以上であり、かつ、水素原子
、ハロゲン原子、総炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有する前記アルキル基、総炭
素数６～１２のアリール基、置換基を有する前記アリール基、置換基を有するアラルキル
基、アルケニル基、少なくとも１つの水素が置換されたアミノ基、－ＣＯ－ＮＨ２、－Ｃ
Ｏ－ＣＦ３、－ＣＯ－Ｐｈ（ただし、Ｐｈはフェニル基を表す。）、及び－ＣＯ－ＣＨ３

のいずれかであり、前記置換基が、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、メ
ルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヒドロキシアリール基、カルボキシ基、
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エステル基、アミド基、シアノ基、ハロゲン基、及びニトロ基のいずれかである。
【請求項２】
　一般式（１）中、Ｘは、－Ｃｌ、及び－ＣＨ３のいずれかである請求項１に記載の感光
性組成物。
【請求項３】
　（メタ）アクリレート系バインダーが、酸性基とエチレン性不飽和結合を側鎖に含む高
分子化合物である請求項１から２のいずれかに記載の感光性組成物。
【請求項４】
　重合性化合物が、感光性組成物固形分中の固形分含有量に対して１０質量％以上含有さ
れてなる請求項１から３のいずれかに記載の感光性組成物。
【請求項５】
　熱架橋剤が、エポキシ化合物、オキセタン化合物、ポリイソシアネート化合物、ポリイ
ソシアネート化合物にブロック剤を反応させて得られる化合物、及びメラミン誘導体から
選択される少なくとも１種である請求項１から４のいずれかに記載の感光性組成物。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれかに記載の感光性組成物を含む感光層を支持体上に有してなる
ことを特徴とする感光性フィルム。
【請求項７】
　基体上に、請求項１から５のいずれかに記載の感光性組成物を含む感光層を有すること
を特徴とする感光性積層体。
【請求項８】
　請求項１から５のいずれかに記載の感光性組成物により形成された感光層に対して露光
を行うことを少なくとも含むことを特徴とする永久パターン形成方法。
【請求項９】
　露光が、光変調手段により光を変調させた後、該光変調手段における描素部の出射面の
歪みによる収差を補正可能な非球面を有するマイクロレンズを配列したマイクロレンズア
レイを通して行われる請求項８に記載の永久パターン形成方法。
【請求項１０】
　露光が行われた後、感光層の現像を行う請求項８から９のいずれかに記載の永久パター
ン形成方法。
【請求項１１】
　現像が行われた後、感光層の硬化処理を行う請求項１０に記載の永久パターン形成方法
。
【請求項１２】
　請求項８から１１のいずれかに記載の永久パターン形成方法により永久パターンが形成
されることを特徴とするプリント基板。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レーザー露光により画像形成を行うソルダーレジスト材料として好適な感光
性組成物、感光性フィルム、感光性積層体、永久パターン形成方法、及びプリント基板に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、ソルダーレジスト等の永久パターンを形成するに際して、支持体上に感光性
組成物を塗布し、乾燥することにより感光層を形成させた感光性フィルムが用いられてい
る。このような永久パターンの形成方法としては、例えば、永久パターンが形成される銅
張積層板等の基体上に、感光性フィルムを積層させて積層体を形成し、該積層体における
感光層に対して露光を行い、該露光後、感光層を現像してパターンを形成させ、その後硬
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化処理等を行うことにより永久パターンが形成される。
【０００３】
　これまでに、皮膜形成後、紫外線露光及び希アルカリ水溶液による現像で画像形成可能
な紫外線硬化性、はんだ耐熱性に優れた液状フォトソルダーレジストとして有用な感光性
樹脂組成物として、（ａ）少なくとも２個の末端エポキシ基を含有するエポキシ樹脂とエ
ポキシ樹脂の１エポキシ当量当り０．８～１．２モルのα・β不飽和カルボン酸を反応さ
せた後、更に１エポキシ当量当り０．２～１．０モルの多塩基酸無水物とを反応させて得
られる化合物、（ｂ）希釈剤、（ｃ）増感剤、（ｄ）融点が１３０℃以下の１，３，５－
トリスグリシジルイソシアヌル酸よりなるエポキシ樹脂、及び（ｄ）メラミンなどのＳ－
トリアジン化合物から選ばれたエポキシ樹脂硬化剤を含む感光性樹脂組成物が提案されて
いる（特許文献１参照）。
【０００４】
　Ｓ－トリアジン化合物が、めっき耐性を改良することは知られているが、前記特許文献
１では、保存性について触れられていない。めっき耐性を向上させると、保存性が低下す
るという問題点があり、めっき耐性を改良するとともに保存性を両立させることができる
感光性組成物の更なる改良、開発が望まれているのが現状である。
【０００５】
【特許文献１】特開平２－１７３７４７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、かかる現状に鑑みてなされたものであり、従来における前記諸問題を解決し
、以下の目的を達成することを課題とする。即ち、本発明は、ソルダーレジストとして必
要な、現像性、硬度、耐熱性、感度だけでなく、優れためっき耐性及び保存性を両立する
ことができる感光性組成物、感光性フィルム、感光性積層体、永久パターン形成方法、及
びプリント基板を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記課題を解決するための手段としては、以下の通りである。即ち、
　＜１＞　（メタ）アクリレート系バインダー、重合性化合物、中性の光重合開始剤、熱
架橋剤及び下記一般式（１）で表される化合物を含有してなることを特徴とする感光性組
成物である。
【化２】

　ただし、前記一般式（１）中、Ｘは、σｍ値が－０．２２以上である置換基を表す。
　＜２＞　一般式（１）中、Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、総炭素数１～１２のアルキ
ル基、総炭素数６～１２のアリール基、アルケニル基、及び少なくとも１つの水素が置換
されたアミノ基のいずれかである前記＜１＞に記載の感光性組成物である。
　＜３＞　（メタ）アクリレート系バインダーが、酸性基とエチレン性不飽和結合を側鎖
に含む高分子化合物である前記＜１＞から＜２＞のいずれかに記載の感光性組成物である
。
　＜４＞　重合性化合物が、感光性組成物固形分中の固形分含有量に対して１０質量％以
上含有されてなる前記＜１＞から＜３＞のいずれかに記載の感光性組成物である。
　＜５＞　中性の光重合開始剤が、オキシムエステル系光重合開始剤である前記＜１＞か
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ら＜４＞のいずれかに記載の感光性組成物である。
　＜６＞　熱架橋剤が、エポキシ化合物、オキセタン化合物、ポリイソシアネート化合物
、ポリイソシアネート化合物にブロック剤を反応させて得られる化合物、及びメラミン誘
導体から選択される少なくとも１種である前記＜１＞から＜５＞のいずれかに記載の感光
性組成物である。
　＜７＞　前記＜１＞から＜６＞のいずれかに記載の感光性組成物を含む感光層を支持体
上に有してなることを特徴とする感光性フィルムである。
　＜８＞　基体上に、前記＜１＞から＜６＞のいずれかに記載の感光性組成物を含む感光
層を有することを特徴とする感光性積層体である。
　＜９＞　前記＜１＞から＜６＞のいずれかに記載の感光性組成物により形成された感光
層に対して露光を行うことを少なくとも含むことを特徴とする永久パターン形成方法であ
る。
　＜１０＞　露光が、光変調手段により光を変調させた後、該光変調手段における描素部
の出射面の歪みによる収差を補正可能な非球面を有するマイクロレンズを配列したマイク
ロレンズアレイを通して行われる前記＜９＞に記載の永久パターン形成方法である。
　＜１１＞　露光が行われた後、感光層の現像を行う前記＜９＞から＜１０＞のいずれか
に記載の永久パターン形成方法である。
　＜１２＞　現像が行われた後、感光層の硬化処理を行う前記＜１１＞に記載の永久パタ
ーン形成方法である。
　＜１３＞　前記＜９＞から＜１２＞のいずれかに記載の永久パターン形成方法により永
久パターンが形成されることを特徴とするプリント基板である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によると、従来における諸問題を解決でき、ソルダーレジストとして必要な、現
像性、硬度、耐熱性、感度だけでなく、優れためっき耐性及び保存性を両立することがで
きる感光性組成物、感光性フィルム、感光性積層体、永久パターン形成方法、及びプリン
ト基板を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
（感光性組成物）
　本発明において、感光性組成物は、（メタ）アクリレート系バインダーと、重合性化合
物と、中性の光重合開始剤と、熱架橋剤と、下記一般式（１）で表される化合物とを含有
してなり、更に必要に応じて、その他の成分を含有する。
【化３】

　ただし、前記一般式（１）中、Ｘは、σｍ値が－０．２２以上である置換基を表す。
【００１０】
＜一般式（１）で表される化合物＞
　前記一般式（１）で表される化合物としては、前記一般式（１）中、Ｘのσｍ値が－０
．２２以上であれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、前記
Ｘのσｍ値が－０．２１～０．８が好ましく、－０．０７～０．７がより好ましく、－０
．０７～０．６が特に好ましい。前記σｍ値が、－０．２１未満であると、保存性が悪化
することがあり、０．８を超えると、化合物の安定性が劣ることがある。一方、前記σｍ
値が、前記特に好ましい範囲内であると、めっき耐性と保存性の両立の点で有利である。
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　本発明における前記σｍ値とは、Ｈａｍｍｅｔによって定義された置換基定数であり、
例えば、「Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗの１９９１年（９１巻）の１６５－１９５ペ
ージ」に記載されている。
　また、前記感光性組成物中の前記一般式（１）で表される化合物の添加量としては、特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、０．１質量部～２０質量部が
好ましく、０．２質量部～１０質量部がより好ましく、０．５質量部～８質量部が特に好
ましい。前記一般式（１）で表される化合物の添加量が、０．１質量部未満であると、め
っき耐性への効果が希薄となることがあり、２０質量部を超えると、保存性が劣化し、硬
化後の膜が脆くなり耐性が劣ることがある。一方、前記一般式（１）で表される化合物の
添加量が前記特に好ましい範囲内であると、めっき耐性と保存性の両立の点で有利である
。
【００１１】
　前記Ｘとしては、σｍ値が－０．２２以上であれば、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができ、例えば、水素原子、ハロゲン原子、総炭素数１～１２のアルキル
基、総炭素数６～１２のアリール基、アルケニル基、及び少なくとも１つの水素が置換さ
れたアミノ基などが挙げられる。アルキル基、アリール基、アラルキル基は置換基を有し
ていてもよく、置換基としては、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、メル
カプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヒドロキシアリール基、カルボキシ基、エ
ステル基、アミド基、シアノ基、ハロゲン基、ニトロ基、などが好ましい。
　中でも、「－Ｃｌ」、「－ＣＨ３」が、前記感光性組成物の生保存性をより向上させる
ことができる点で、好ましい。
【００１２】
　前記一般式（１）で表される化合物の具体例としては、例えば、下記構造式（ｍ－１）
～（ｍ－１９）で表される化合物などが挙げられる。
【化４】
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【化５】

【化６】

【００１３】
　上記構造式（ｍ－１）～（ｍ－１９）で表される化合物の置換基のσｍ値を表１に示す
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。
【表１】

【００１４】
＜（メタ）アクリレート系バインダー＞
　前記（メタ）アクリレート系バインダーとしては、酸性基とエチレン性不飽和結合を側
鎖に含む高分子化合物が好適に用いられる。
【００１５】
－酸性基とエチレン性不飽和結合を側鎖に含む高分子化合物－
　前記酸性基としては、カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基等があげられるが、原
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料入手の点からカルボキシル基が好ましい。
　また、前記バインダーとしては、分子内に少なくとも１つの重合可能な二重結合、例え
ば、（メタ）アクリレート基又は（メタ）アクリルアミド基等の（メタ）アクリル基、カ
ルボン酸のビニルエステル、ビニルエーテル、アリルエーテル等の各種重合性二重結合を
用いることができる。より具体的には、酸性基としてカルボキシル基を含有するアクリル
樹脂に、環状エーテル基含有重合性化合物、たとえばグリシジルアクリレート、グリシジ
ルメタクリレート、桂皮酸等の不飽和脂肪酸のグリシジルエステルや、脂環式エポキシ基
（たとえば同一分子中にシクロヘキセンオキシド等のエポキシ基）と（メタ）アクリロイ
ル基を有する化合物等のエポキシ基含有の重合性化合物を付加させて得られる化合物等が
挙げられる。また、酸性基及び水酸基を含有するアクリル樹脂に、イソシアナートエチル
（メタ）アクリレート等のイソシアネート基含有の重合性化合物を付加させて得られる化
合物、無水物基を含有するアクリル樹脂に、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート等
の水酸基を含有する重合性化合物を付加させて得られる化合物等も挙げられる。また、グ
リシジルメタクリレート等の環状エーテル基含有重合性化合物と（メタ）アクリロイルア
ルキルエステル等のビニルモノマーを共重合し、側鎖のエポキシ基に（メタ）アクリル酸
を付加させて得られる化合物等も挙げられる。
　これらの例は、特許２７６３７７５号公報、特開平３－１７２３０１号公報、特開２０
００－２３２２６４号公報等が挙げられる。
【００１６】
　これらの中で、前記（メタ）アクリレート系バインダーが、高分子化合物の酸性基の一
部に環状エーテル基（たとえばエポキシ基、オキセタン基を部分構造に有する基）含有重
合性化合物を付加させたもの、及び高分子化合物の環状エーテル基の一部又は全部にカル
ボキシル基含有重合性化合物を付加させたもののいずれかから選択された高分子化合物で
あることが、さらに好ましい。この際、酸性基と環状エーテル基を有する化合物との付加
反応は触媒存在下で実施するのが好ましく、特に、その触媒が酸性化合物及び中性化合物
から選択されるものであることが好ましい。
　その中でも、感光性組成物の経時での現像安定性の点から、（メタ）アクリレート系バ
インダーは、側鎖にカルボキシル基を含み、且つ、側鎖に、ヘテロ環を含んでもよい芳香
族基及びエチレン性不飽和結合を含む高分子化合物が好ましい。
【００１７】
－－ヘテロ環を含んでもよい芳香族基－－
　前記ヘテロ環を含んでもよい芳香族基（以下、単に「芳香族基」と称することもある。
）としては、例えば、ベンゼン環、２個から３個のベンゼン環が縮合環を形成したもの、
ベンゼン環と５員不飽和環が縮合環を形成したもの等が挙げられる。
　前記芳香族基の具体例としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナント
リル基、インデニル基、アセナフテニル基、フルオレニル基、ベンゾピロール環基、ベン
ゾフラン環基、ベンゾチオフェン環基、ピラゾール環基、イソキサゾール環基、イソチア
ゾール環基、インダゾール環基、ベンゾイソキサゾール環基、ベンゾイソチアゾール環基
、イミダゾール環基、オキサゾール環基、チアゾール環基、ベンズイミダゾール環基、ベ
ンズオキサゾール環基、ベンゾチアゾール環基、ピリジン環基、キノリン環基、イソキノ
リン環基、ピリダジン環基、ピリミジン環基、ピラジン環基、フタラジン環基、キナゾリ
ン環基、キノキサリン環基、アシリジン環基、フェナントリジン環基、カルバゾール環基
、プリン環基、ピラン環基、ピペリジン環基、ピペラジン環基、インドール環基、インド
リジン環基、クロメン環基、シンノリン環基、アクリジン環基、フェノチアジン環基、テ
トラゾール環基、トリアジン環基等が挙げられる。これらの中では、炭化水素芳香族基が
好ましく、フェニル基、ナフチル基がより好ましい。
【００１８】
　前記芳香族基は、置換基を有していてもよく、前記置換基としては、例えば、ハロゲン
原子、置換基を有してもよいアミノ基、アルコキシカルボニル基、水酸基、エーテル基、
チオール基、チオエーテル基、シリル基、ニトロ基、シアノ基、それぞれ置換基を有して
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もよい、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、ヘテロ環基、等が挙げ
られる。
【００１９】
　前記アルキル基としては、例えば、炭素原子数が１から２０までの直鎖状のアルキル基
、分岐状のアルキル基、環状のアルキル基などが挙げられる。
　前記アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペン
チル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ド
デシル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、エイコシル基、イソプロピ
ル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、
１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メチルヘキシル基、
シクロヘキシル基、シクロペンチル基、２－ノルボルニル基等が挙げられる。これらの中
では、炭素原子数１から１２までの直鎖状のアルキル基、炭素原子数３から１２までの分
岐状のアルキル基、炭素原子数５から１０までの環状のアルキル基が好ましい。
【００２０】
　前記アルキル基が有してもよい置換基としては、例えば、水素原子を除く一価の非金属
原子団からなる基が挙げられる。このような置換基としては、例えば、ハロゲン原子（－
Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロキシル基、アルコキシ基、アリーロキシ基、メルカ
プト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルジチオ基、アリールジチオ基、アミ
ノ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、Ｎ
，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールアミノ基、アシルオキシ基、カ
ルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオ
キシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイルオ
キシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、アルキルスルホキシ基、ア
リールスルホキシ基、アシルチオ基、アシルアミノ基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ
－アリールアシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ’－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジア
ルキルウレイド基、Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリールウレイド基、Ｎ
’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレ
イド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アリールウレ
イド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－
Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アリール－
Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ
’－ジアリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アル
キルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキ
シカルボニルアミノ基、アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキ
シカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリ
ール－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アリーロキシカルボニル
アミノ基、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロ
キシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキル
カルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ
－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィ
ニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）及びそ
の共役塩基基（スルホナト基と称す）、アルコキシスルホニル基、アリーロキシスルホニ
ル基、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスル
フィナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフィナモイ
ル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基、スルファモイル基、Ｎ－アルキ
ルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリールスルファモイ
ル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイ
ル基、ホスホノ基（－ＰＯ３Ｈ２）及びその共役塩基基（ホスホナト基と称す）、ジアル
キルホスホノ基（－ＰＯ３（ａｌｋｙｌ）２）（以下、「ａｌｋｙｌ」はアルキル基を意
味する。）、ジアリールホスホノ基（－ＰＯ３（ａｒｙｌ）２）（以下、「ａｒｙｌ」は
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アリール基を意味する。）、アルキルアリールホスホノ基（－ＰＯ３（ａｌｋｙｌ）（ａ
ｒｙｌ））、モノアルキルホスホノ基（－ＰＯ３（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基（
アルキルホスホナト基と称す）、モノアリールホスホノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ））及
びその共役塩基基（アリールホスホナト基と称す）、ホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ２

）及びその共役塩基基（ホスホナトオキシ基と称す）、ジアルキルホスホノオキシ基（－
ＯＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ）２）、ジアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３（ａｒｙｌ）

２）、アルキルアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、
モノアルキルホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基（ア
ルキルホスホナトオキシ基と称す）、モノアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ（ａ
ｒｙｌ））及びその共役塩基（アリールホスホナトオキシ基と称す）、シアノ基、ニトロ
基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基、ヘテロ環基、シリル基などが挙げられる
。
【００２１】
　これら置換基におけるアルキル基の具体例としては、前述のアルキル基が挙げられる。
　前記置換基におけるアリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチ
ル基、トリル基、キシリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェ
ニル基、クロロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エトキ
シフェニル基、フェノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニル
基、メチルチオフェニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメチ
ルアミノフェニル基、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカル
ボニルフェニル基、エトキシフェニルカルボニル基、フェノキシカルボニルフェニル基、
Ｎ－フェニルカルバモイルフェニル基、シアノフェニル基、スルホフェニル基、スルホナ
トフェニル基、ホスホノフェニル基、ホスホナトフェニル基等が挙げられる。
【００２２】
　前記置換基におけるアルケニル基の具体例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１
－ブテニル基、シンナミル基、２－クロロ－１－エテニル基などが挙げられる。
　前記置換基におけるアルキニル基の具体例としては、エチニル基、１－プロピニル基、
１－ブチニル基、トリメチルシリルエチニル基等が挙げられる。
　前記置換基におけるアシル基（Ｒ０１ＣＯ－）のＲ０１としては、水素原子、前述のア
ルキル基、アリール基などが挙げられる。
　これらの置換基の中でも、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、アルコキシ
基、アリーロキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ
－ジアルキルアミノ基、アシルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリ
ールカルバモイルオキシ基、アシルアミノ基、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、
アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカ
ルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ－
アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、スルホ基、スルホナト基、スルファモイル基、
Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリールス
ルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホスホノ基、ホスホナ
ト基、ジアルキルホスホノ基、ジアリールホスホノ基、モノアルキルホスホノ基、アルキ
ルホスホナト基、モノアリールホスホノ基、アリールホスホナト基、ホスホノオキシ基、
ホスホナトオキシ基、アリール基、アルケニル基等が好ましい。
　また、前記置換基におけるヘテロ環基としては、例えば、ピリジル基、ピペリジニル基
等が挙げられ、前記置換基におけるシリル基としてはトリメチルシリル基等が挙げられる
。
【００２３】
　一方、前記アルキル基における、アルキレン基としては、例えば、前述の炭素数１から
２０までのアルキル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものが
挙げられ、例えば、炭素原子数１から１２までの直鎖状のアルキレン基、炭素原子数３か
ら１２までの分岐状のアルキレン基、炭素原子数５から１０までの環状のアルキレン基等
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が好ましい。
　このような置換基とアルキレン基を組み合わせることで得られる置換アルキル基の、好
ましい具体例としては、クロロメチル基、ブロモメチル基、２－クロロエチル基、トリフ
ルオロメチル基、メトキシメチル基、イソプロポキシメチル基、ブトキシメチル基、ｓ－
ブトキシブチル基、メトキシエトキシエチル基、アリルオキシメチル基、フェノキシメチ
ル基、メチルチオメチル基、トリルチオメチル基、ピリジルメチル基、テトラメチルピペ
リジニルメチル基、Ｎ－アセチルテトラメチルピペリジニルメチル基、トリメチルシリル
メチル基、メトキシエチル基、エチルアミノエチル基、ジエチルアミノプロピル基、モル
ホリノプロピル基、アセチルオキシメチル基、ベンゾイルオキシメチル基、Ｎ－シクロヘ
キシルカルバモイルオキシエチル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシエチル基、アセチ
ルアミノエチル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノプロピル基、２－オキソエチル基、２－
オキソプロピル基、カルボキシプロピル基、メトキシカルボニルエチル基、アリルオキシ
カルボニルブチル基、クロロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ
－メチルカルバモイルエチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メト
キシフェニル）カルバモイルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルバモイ
ルメチル基、スルホブチル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチ
ルスルファモイルメチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリル
スルファモイルプロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスホノフェニル）スルファモイルオク
チル基、ホスホノブチル基、ホスホナトヘキシル基、ジエチルホスホノブチル基、ジフェ
ニルホスホノプロピル基、メチルホスホノブチル基、メチルホスホナトブチル基、トリル
ホスホノヘキシル基、トリルホスホナトヘキシル基、ホスホノオキシプロピル基、ホスホ
ナトオキシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、１－メチル－
１－フェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、アリル基、１－プロペニ
ルメチル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプロペニルメチル基、２
－プロピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基などが挙げられる。
【００２４】
　前記アリール基としては、例えば、ベンゼン環、２個から３個のベンゼン環が縮合環を
形成したもの、ベンゼン環と５員不飽和環が縮合環を形成したもの等が挙げられる。
　前記アリール基の具体例としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、
フェナントリル基、インデニル基、アセナフテニル基、フルオレニル基等が挙げられる。
これらの中では、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
　前記アルキル基は置換基を有してもよく、このような置換基を有するアリール基（以下
、「置換アリール基」と称することもある。）としては、例えば、前述のアリール基の環
形成炭素原子上に置換基として、水素原子以外の一価の非金属原子団からなる基を有する
ものが挙げられる。
　前記アリール基が有してもよい置換基としては、例えば、前述のアルキル基、置換アル
キル基、前記アルキル基が有してもよい置換基として示したものが好ましい。
【００２５】
　前記置換アリール基の好ましい具体例としては、ビフェニル基、トリル基、キシリル基
、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基
、クロロメチルフェニル基、トリフルオロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メ
トキシフェニル基、メトキシエトキシフェニル基、アリルオキシフェニル基、フェノキシ
フェニル基、メチルチオフェニル基、トリルチオフェニル基、エチルアミノフェニル基、
ジエチルアミノフェニル基、モルホリノフェニル基、アセチルオキシフェニル基、ベンゾ
イルオキシフェニル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシフェニル基、Ｎ－フェニ
ルカルバモイルオキシフェニル基、アセチルアミノフェニル基、Ｎ－メチルベンゾイルア
ミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、アリルオキシ
カルボニルフェニル基、クロロフェノキシカルボニルフェニル基、カルバモイルフェニル
基、Ｎ－メチルカルバモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルフェニル基、
Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル
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）カルバモイルフェニル基、スルホフェニル基、スルホナトフェニル基、スルファモイル
フェニル基、Ｎ－エチルスルファモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイル
フェニル基、Ｎ－トリルスルファモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスホノフェニ
ル）スルファモイルフェニル基、ホスホノフェニル基、ホスホナトフェニル基、ジエチル
ホスホノフェニル基、ジフェニルホスホノフェニル基、メチルホスホノフェニル基、メチ
ルホスホナトフェニル基、トリルホスホノフェニル基、トリルホスホナトフェニル基、ア
リルフェニル基、１－プロペニルメチルフェニル基、２－ブテニルフェニル基、２－メチ
ルアリルフェニル基、２－メチルプロペニルフェニル基、２－プロピニルフェニル基、２
－ブチニルフェニル基、３－ブチニルフェニル基等が挙げられる。
【００２６】
　前記アルケニル基（－Ｃ（Ｒ０２）＝Ｃ（Ｒ０３）（Ｒ０４））及びアルキニル基（－
Ｃ≡Ｃ（Ｒ０５））としては、例えば、Ｒ０２、Ｒ０３、Ｒ０４、及びＲ０５が一価の非
金属原子団からなる基のものが挙げられる。
　前記Ｒ０２、Ｒ０３、Ｒ０４、Ｒ０５としては、例えば、水素原子、ハロゲン原子、ア
ルキル基、置換アルキル基、アリール基、置換アリール基等が挙げられる。これらの具体
例としては、前述の例として示したものを挙げることができる。これらの中でも、水素原
子、ハロゲン原子、炭素原子数１から１０までの直鎖状のアルキル基、分岐状のアルキル
基、環状のアルキル基が好ましい。
【００２７】
　前記アルケニル基及びアルキニル基の好ましい具体例としては、ビニル基、１－プロペ
ニル基、１－ブテニル基、１－ペンテニル基、１－ヘキセニル基、１－オクテニル基、１
－メチル－１－プロペニル基、２－メチル－１－プロペニル基、２－メチル－１－ブテニ
ル基、２－フェニル－１－エテニル基、２－クロロ－１－エテニル基、エチニル基、１－
プロピニル基、１－ブチニル基、フェニルエチニル基等が挙げられる。
　前記ヘテロ環基としては、例えば、置換アルキル基の置換基として例示したピリジル基
等が挙げられる。
【００２８】
　前記オキシ基（Ｒ０６Ｏ－）としては、Ｒ０６が水素原子を除く一価の非金属原子団か
らなる基であるものが挙げられる。
　このようなオキシ基としては、例えば、アルコキシ基、アリーロキシ基、アシルオキシ
基、カルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモ
イルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモ
イルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、アルキルスルホキシ
基、アリールスルホキシ基、ホスホノオキシ基、ホスホナトオキシ基等が好ましい。
　これらにおけるアルキル基及びアリール基としては、前述のアルキル基、置換アルキル
基、アリール基、及び置換アリール基として示したものを挙げることができる。また、ア
シルオキシ基におけるアシル基（Ｒ０７ＣＯ－）としては、Ｒ０７が、先の例として挙げ
たアルキル基、置換アルキル基、アリール基ならびに置換アリール基のものを挙げること
ができる。これらの置換基の中では、アルコキシ基、アリーロキシ基、アシルオキシ基、
アリールスルホキシ基がより好ましい。
　好ましいオキシ基の具体例としては、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、イ
ソプロピルオキシ基、ブチルオキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基、ドデシル
オキシ基、ベンジルオキシ基、アリルオキシ基、フェネチルオキシ基、カルボキシエチル
オキシ基、メトキシカルボニルエチルオキシ基、エトキシカルボニルエチルオキシ基、メ
トキシエトキシ基、フェノキシエトキシ基、メトキシエトキシエトキシ基、エトキシエト
キシエトキシ基、モルホリノエトキシ基、モルホリノプロピルオキシ基、アリロキシエト
キシエトキシ基、フェノキシ基、トリルオキシ基、キシリルオキシ基、メシチルオキシ基
、メシチルオキシ基、クメニルオキシ基、メトキシフェニルオキシ基、エトキシフェニル
オキシ基、クロロフェニルオキシ基、ブロモフェニルオキシ基、アセチルオキシ基、ベン
ゾイルオキシ基、ナフチルオキシ基、フェニルスルホニルオキシ基、ホスホノオキシ基、
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ホスホナトオキシ基等が挙げられる。
【００２９】
　アミド基を含んでもよいアミノ基（Ｒ０８ＮＨ－、（Ｒ０９）（Ｒ０１０）Ｎ－）とし
ては、例えば、Ｒ０８、Ｒ０９、及びＲ０１０が水素原子を除く一価の非金属原子団から
なる基のものが挙げられる。なお、Ｒ０９とＲ０１０とは結合して環を形成してもよい。
　前記アミノ基としては、例えば、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基
、Ｎ－アリールアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールア
ミノ基、アシルアミノ基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、
ウレイド基、Ｎ’－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキルウレイド基、Ｎ’－ア
リールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリー
ルウレイド基、Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ
－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアル
キル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ
’－ジアルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ’－アリールウ
レイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウ
レイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール
－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基
、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキシカルボニルア
ミノ基、アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニルア
ミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アル
コキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基等が挙
げられる。これらにおけるアルキル基及びアリール基としては、前述のアルキル基、置換
アルキル基、アリール基、及び置換アリール基として示したものが挙げられる。また、ア
シルアミノ基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基おけるアシル
基（Ｒ０７ＣＯ－）のＲ０７は前述の通りである。これらのうち、Ｎ－アルキルアミノ基
、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、アシルアミノ基がより好ましい
。
　好ましいアミノ基の具体例としては、メチルアミノ基、エチルアミノ基、ジエチルアミ
ノ基、モルホリノ基、ピペリジノ基、ピロリジノ基、フェニルアミノ基、ベンゾイルアミ
ノ基、アセチルアミノ基等が挙げられる。
【００３０】
　前記スルホニル基（Ｒ０１１－ＳＯ２－）としては、例えば、Ｒ０１１が一価の非金属
原子団からなる基のものが挙げられる。
　このようなスルホニル基としては、例えば、アルキルスルホニル基、アリールスルホニ
ル基等が好ましい。これらにおけるアルキル基及びアリール基としては、前述のアルキル
基、置換アルキル基、アリール基、及び置換アリール基として示したものが挙げられる。
　前記スルホニル基の具体例としては、ブチルスルホニル基、フェニルスルホニル基、ク
ロロフェニルスルホニル基等が挙げられる。
【００３１】
　前記スルホナト基（－ＳＯ３－）は、前述のとおり、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）の共役塩
基陰イオン基を意味し、通常は対陽イオンとともに使用されるのが好ましい。
　このような対陽イオンとしては、一般に知られるものを適宜選択して用いることができ
、例えば、オニウム類（例えば、アンモニウム類、スルホニウム類、ホスホニウム類、ヨ
ードニウム類、アジニウム類等）、金属イオン類（例えば、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｚ
ｎ２＋等）が挙げられる。
【００３２】
　前記カルボニル基（Ｒ０１３－ＣＯ－）としては、例えば、Ｒ０１３が一価の非金属原
子団からなる基のものが挙げられる。
　このようなカルボニル基としては、例えば、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、
アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカ
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ルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ，
Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ’－アリールカルバモイル基などが挙
げられる。これらにおけるアルキル基及びアリール基としては、前述のアルキル基、置換
アルキル基、アリール基、及び置換アリール基として示したものが挙げられる。
　前記カルボニル基としては、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカル
ボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、
Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基が好ましく、ホルミル
基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基がより好ましい。
　前記カルボニル基の具体例としては、ホルミル基、アセチル基、ベンゾイル基、カルボ
キシル基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、アリルオキシカルボニル基、
ジメチルアミノフェニルエテニルカルボニル基、メトキシカルボニルメトキシカルボニル
基、Ｎ－メチルカルバモイル基、Ｎ－フェニルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバ
モイル基、モルホリノカルボニル基等が好適に挙げられる。
【００３３】
　前記スルフィニル基（Ｒ０１４－ＳＯ－）としては、Ｒ０１４が一価の非金属原子団か
らなる基のものが挙げられる。
　このようなスルフィニル基としては、例えば、アルキルスルフィニル基、アリールスル
フィニル基、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキ
ルスルフィナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフィ
ナモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基などが挙げられる。これら
におけるアルキル基及びアリール基としては、前述のアルキル基、置換アルキル基、アリ
ール基、及び置換アリール基として示したものが挙げられる。これらの中でも、アルキル
スルフィニル基、アリールスルフィニル基が好ましい。
　前記置換スルフィニル基の具体例としては、ヘキシルスルフィニル基、ベンジルスルフ
ィニル基、トリルスルフィニル基等が好適に挙げられる。
【００３４】
　前記ホスホノ基とは、ホスホノ基上の水酸基の１つ乃至２つが他の有機オキソ基によっ
て置換されたものを意味し、例えば、前述のジアルキルホスホノ基、ジアリールホスホノ
基、アルキルアリールホスホノ基、モノアルキルホスホノ基、モノアリールホスホノ基等
が好ましい。これらの中では、ジアルキルホスホノ基、ジアリールホスホノ基がより好ま
しい。
　前記ホスホノ基のより好ましい具体例としては、ジエチルホスホノ基、ジブチルホスホ
ノ基、ジフェニルホスホノ基などが挙げられる。
【００３５】
　前記ホスホナト基（－ＰＯ３Ｈ２－、－ＰＯ３Ｈ－）とは、前述のとおり、ホスホノ基
（－ＰＯ３Ｈ２）の、酸第一解離、又は酸第二解離に由来する共役塩基陰イオン基を意味
する。通常は対陽イオンと共に使用されるのが好ましい。このような対陽イオンとしては
、一般に知られるものを適宜選択することができ、例えば、種々のオニウム類（アンモニ
ウム類、スルホニウム類、ホスホニウム類、ヨードニウム類、アジニウム類等）、金属イ
オン類（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋等）が挙げられる。
【００３６】
　前記ホスホナト基は、ホスホノ基の内、水酸基を１つ有機オキソ基に置換したものの共
役塩基陰イオン基であってもよく、このような具体例としては、前述のモノアルキルホス
ホノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ））、モノアリールホスホノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ
））の共役塩基が挙げられる。
【００３７】
　前記芳香族基は、芳香族基を含有するラジカル重合性化合物１種以上と、必要に応じて
共重合成分として他のラジカル重合性化合物１種以上とを通常のラジカル重合法によって
製造することができる。
　前記ラジカル重合法としては、例えば、一般的に懸濁重合法あるいは溶液重合法等が挙
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げられる。
【００３８】
　前記芳香族基を含有するラジカル重合性化合物としては、例えば、一般式（Ａ－１）で
表される化合物、一般式（Ａ－２）で表される化合物が好ましい。
【化７】

　ただし、前記一般式（Ａ－１）中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は水素原子又は１価の有機基
を表す。Ｌは有機基を表し、なくてもよい。Ａｒはヘテロ環を含んでもよい芳香族基を表
す。

【化８】

　ただし、前記一般式（Ａ－２）中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３、並びに、Ａｒは前記一般式
（Ａ－１）と同じ意を表す。
【００３９】
　前記Ｌの有機基としては、例えば、非金属原子からなる多価の有機基であり、１から６
０個までの炭素原子、０個から１０個までの窒素原子、０個から５０個までの酸素原子、
１個から１００個までの水素原子、及び０個から２０個までの硫黄原子から成り立つもの
が挙げられる。
　より具体的には、前記Ｌの有機基としては、下記の構造単位が組み合わさって構成され
るもの、多価ナフタレン、多価アントラセン等を挙げることができる。
【００４０】

【化９】

【００４１】
　前記Ｌの連結基は置換基を有してもよく、前記置換基としては、前述のハロゲン原子、
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ノ基、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、置換オキシ基、置換スル
ホニル基、置換カルボニル基、置換スルフィニル基、スルホ基、ホスホノ基、ホスホナト
基、シリル基、ヘテロ環基が挙げられる。
【００４２】
　前記一般式（Ａ－１）で表される化合物、及び一般式（Ａ－２）で表される化合物にお
いては、一般式（Ａ－１）の方が感度の点で好ましい。また、前記一般式（Ａ－１）のう
ち、連結基を有しているものが安定性の点で好ましく、前記Ｌの有機基としては、炭素数
１～４のアルキレン基が非画像部の除去性（現像性）の点で好ましい。
　前記一般式（Ａ－１）で表される化合物は、下記一般式（Ａ－３）の構造単位を含む化
合物となる。また、前記一般式（Ａ－２）で表される化合物は、下記一般式（Ａ－４）の
構造単位を含む化合物となる。この内、一般式（Ａ－３）の構造単位の方が、保存安定性
の点で好ましい。
【００４３】

【化１０】

【化１１】

　ただし、前記一般式（Ａ－３）及び一般式（Ａ－４）中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３、並び
に、Ａｒは前記一般式（Ａ－１）及び一般式（Ａ－２）と同じ意を表す。
　前記一般式（Ａ－３）及び一般式（Ａ－４）において、Ｒ１及びＲ２は水素原子、Ｒ３

はメチル基である事が、非画像部の除去性（現像性）の点で好ましい。
　また、前記一般式（Ａ－３）のＬは、炭素数１～４のアルキレン基が非画像部の除去性
（現像性）の点で好ましい。
【００４４】
　前記一般式（Ａ－１）で表される化合物又は一般式（Ａ－２）で表される化合物として
は、特に制限はないが、例えば、以下の例示化合物（１）～（３０）が挙げられる。
【００４５】
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【００４６】
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【化１３】

【００４７】
　前記例示化合物（１）～（３０）の中でも、（５）、（６）、（１１）、（１４）、及
び（２８）が好ましく、これらの中でも、（５）及び（６）が保存安定性及び現像性の点
でより好ましい。
【００４８】
　前記ヘテロ環を含んでもよい芳香族基の前記（メタ）アクリレート系バインダーにおけ
る含有量は、特に制限はないが、高分子化合物の全構造単位を１００ｍｏｌ％とした場合
に、前記一般式（Ａ－３）で表される構造単位を２０ｍｏｌ％以上含有することが好まし
く、３０ｍｏｌ％～４５ｍｏｌ％含有することがより好ましい。前記含有量が２０ｍｏｌ
％未満であると、保存安定性が低くなることがあり、４５ｍｏｌ％を超えると現像性が低
下することがある。
【００４９】
－－エチレン性不飽和結合－－
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　前記エチレン性不飽和結合としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができるが、例えば、下記一般式（Ａ－５）～（Ａ－７）で表されるものが好ましい。
【００５０】
【化１４】

　ただし、前記一般式（Ａ－５）～（Ａ－７）中、Ｒ１～Ｒ１１は、それぞれ独立して１
価の有機基を表す。Ｘ及びＹは、それぞれ独立して、酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ－Ｒ

４を表す。Ｚは、酸素原子、硫黄原子、－Ｎ－Ｒ４、又はフェニレン基を表す。Ｒ４は、
水素原子、又は１価の有機基を表す。
【００５１】
　前記一般式（Ａ－５）において、Ｒ１としては、それぞれ独立して、例えば、水素原子
、置換基を有してもよいアルキル基などが好ましく、水素原子、メチル基がラジカル反応
性が高いことからより好ましい。
　前記Ｒ２及びＲ３としては、それぞれ独立して、例えば、水素原子、ハロゲン原子、ア
ミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置
換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよ
いアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキ
ルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルス
ルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基等が挙げられ、水素原子、カル
ボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有し
てもよいアリール基が、ラジカル反応性が高いことからより好ましい。
　前記Ｒ４としては、例えば、置換基を有してもよいアルキル基等が好ましく、水素原子
、メチル基、エチル基、イソプロピル基がラジカル反応性が高いことからより好ましい。
　ここで、導入しうる前記置換基としては、例えば、アルキル基、アルケニル基、アルキ
ニル基、アリール基、アルコキシ基、アリーロキシ基、ハロゲン原子、アミノ基、アルキ
ルアミノ基、アリールアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、
ニトロ基、シアノ基、アミド基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基等が挙げ
られる。
【００５２】
　前記一般式（Ａ－６）において、Ｒ４～Ｒ８としては、例えば、水素原子、ハロゲン原
子、アミノ基、ジアルキルアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ
基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリ
ール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、
置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換
基を有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基等
が好ましく、水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよ
いアルキル基、置換基を有してもよいアリール基がより好ましい。
　導入しうる前記置換基としては、前記一般式（Ａ－５）において挙げたものが例示され
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【００５３】
　前記一般式（Ａ－７）において、Ｒ９としては、例えば、水素原子、置換基を有しても
よいアルキル基などが好ましく、水素原子、メチル基がラジカル反応性が高いことからよ
り好ましい。
　前記Ｒ１０、Ｒ１１としては、それぞれ独立して、例えば、水素原子、ハロゲン原子、
アミノ基、ジアルキルアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、
ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール
基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換
基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を
有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基等が好
ましく、水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいア
ルキル基、置換基を有してもよいアリール基がラジカル反応性が高いことからより好まし
い。
　ここで、導入しうる前記置換基としては、一般式（Ａ－５）において挙げたものが例示
される。
　前記Ｚとしては、酸素原子、硫黄原子、－ＮＲ１３－、又は置換基を有してもよいフェ
ニレン基を表す。Ｒ１３は、置換基を有してもよいアルキル基などを表し、水素原子、メ
チル基、エチル基、イソプロピル基がラジカル反応性が高いことから好ましい。
【００５４】
　前記一般式（Ａ－５）～（Ａ－７）で表される側鎖エチレン性不飽和結合の中でも、一
般式（Ａ－５）のものが、重合反応性が高く感度が高くなり、より好ましい。
　前記エチレン性不飽和結合の前記高分子化合物における含有量は、特に制限はないが、
０．５ｍｅｑ／ｇ～３．０ｍｅｑ／ｇが好ましく、１．０ｍｅｑ／ｇ～３．０ｍｅｑ／ｇ
がより好ましく、１．５ｍｅｑ／ｇ～２．８ｍｅｑ／ｇが特に好ましい。前記含有量が０
．５ｍｅｑ／ｇ未満であると、硬化反応量が少ないため低感度となることがあり、３．０
ｍｅｑ／ｇより多いと、保存安定性が劣化することがある。
　ここで、前記含有量（ｍｅｑ／ｇ）は、例えば、ヨウ素価滴定により測定することがで
きる。
【００５５】
　前記一般式（Ａ－５）で表されるエチレン性不飽和結合を側鎖に導入する方法としては
、特に制限はないが、例えば、側鎖にカルボキシル基を含有する高分子化合物とエチレン
性不飽和結合及びエポキシ基を有する化合物を付加反応させることで得ることができる。
　前記側鎖にカルボキシル基を含有する高分子化合物は、例えば、カルボキシル基を含有
するラジカル重合性化合物１種以上と、必要に応じて共重合成分として他のラジカル重合
性化合物１種以上とを通常のラジカル重合法によって製造することができ、前記ラジカル
重合法としては、例えば、懸濁重合法、溶液重合法等が挙げられる。
【００５６】
　前記エチレン性不飽和結合及びエポキシ基を有する化合物としては、これらを有すれば
特に制限はないが、例えば、下記一般式（Ａ－８）で表される化合物及び一般式（Ａ－９
）で表される化合物が好ましい。
【化１５】

　ただし、前記一般式（Ａ－８）中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表す。Ｌ１は有機基
を表す。
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【化１６】

　ただし、前記一般式（Ａ－９）中、Ｒ２は水素原子又はメチル基を表す。Ｌ２は有機基
を表す。Ｗは４～７員環の脂肪族炭化水素基を表す。
　前記一般式（Ａ－８）で表される化合物及び一般式（Ａ－９）で表される化合物の中で
も、一般式（Ａ－８）で表される化合物が好ましく、前記一般式（Ａ－８）においても、
Ｌ１が炭素数１～４のアルキレン基のものがより好ましい。
【００５７】
　前記一般式（Ａ－８）で表される化合物又は一般式（Ａ－９）で表される化合物として
は、特に制限はないが、例えば、以下の例示化合物（３１）～（４０）が挙げられる。
【化１７】

【００５８】
　前記カルボキシル基を含有するラジカル重合性化合物しては、例えば、アクリル酸、メ
タクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、インクロトン酸、マレイン酸、ｐ－カルボキシル
スチレン等があり、特に好ましいものは、アクリル酸、メタクリル酸等が挙げられる。
【００５９】
　前記側鎖への導入反応としては、例えば、トリエチルアミン、ベンジルメチルアミン等
の３級アミン、ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド、テトラメチルアンモニウム
クロライド、テトラエチルアンモニウムクロライド等の４級アンモニウム塩、ピリジン、
トリフェニルフォスフィンなどを触媒として有機溶剤中、反応温度５０℃～１５０℃で数
時間～数十時間反応させることにより行うことができる。
【００６０】



(22) JP 5279423 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

　前記側鎖にエチレン性不飽和結合を有する構造単位としては、特に制限はないが、例え
ば、下記一般式（Ａ－１０）で表される構造、一般式（Ａ－１１）で表される構造、及び
これらの混合により表されるものが好ましい。
【化１８】

　ただし、前記一般式（Ａ－１０）及び一般式（Ａ－１１）中、Ｒａ～Ｒｃは水素原子又
は１価の有機基を表す。Ｒ１は水素原子又はメチル基を表す。Ｌ１は連結基を有してもよ
い有機基を表す。
【００６１】
　前記一般式（Ａ－１０）で表される構造乃至一般式（Ａ－１１）で表される構造の高分
子化合物における含有量は、２０ｍｏｌ％以上が好ましく、２０ｍｏｌ％～５０ｍｏｌ％
がより好ましく、２５ｍｏｌ％～４５ｍｏｌ％が特に好ましい。前記含有量が２０ｍｏｌ
％未満では、硬化反応量が少ないため低感度となることがあり、５０ｍｏｌ％より多いと
、保存安定性が劣化することがある。
【００６２】
－－カルボキシル基－－
　本発明の高分子化合物においては、非画像部除去性などの諸性能を向上させるために、
カルボキシル基を有していてもよい。
　前記カルボキシル基は、酸基を有するラジカル重合性化合物を共重合させることにより
、前記高分子化合物に付与することができる。
　このようなラジカル重合性が有する酸基としては、例えば、カルボン酸、スルホン酸、
リン酸基等が挙げられ、カルボン酸が特に好ましい。
　前記カルボキシル基を有するラジカル重合性化合物としては、特に制限はなく、目的に
応じて適宜選択することができ、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロ
トン酸、インクロトン酸、マレイン酸、ｐ－カルボキシルスチレン等が挙げられ、これら
の中でも、アクリル酸、メタクリル酸、ｐ－カルボキシルスチレンが好ましい。これらは
、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００６３】
　前記カルボキシル基の（メタ）アクリレート系バインダーにおける含有量は、１．０ｍ
ｅｑ／ｇ～４．０ｍｅｑ／ｇであり、１．５ｍｅｑ／ｇ～３．０ｍｅｑ／ｇが好ましい。
前記含有量が１．０ｍｅｑ／ｇ未満では現像性が不十分となることがあり、４．０ｍｅｑ
／ｇを越えるとアルカリ水現像による画像強度ダメージを受けやすくなることがある。
【００６４】
　前記高分子化合物は、画像強度等の諸性能を向上する目的で、前述のラジカル重合性化
合物の他に、更に他のラジカル重合性化合物を共重合させることが好ましい。
　前記他のラジカル重合性化合物としては、例えば、アクリル酸エステル類、メタクリル
酸エステル類、スチレン類などから選ばれるラジカル重合性化合物などが挙げられる。
【００６５】
　具体的には、アルキルアクリレート等のアクリル酸エステル類、アリールアクリレート
、アルキルメタクリレート等のメタクリル酸エステル類、アリールメタクリレート、スチ
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レン、アルキルスチレン等のスチレン類、アルコキシスチレン、ハロゲンスチレン等が挙
げられる。
　前記アクリル酸エステル類としては、アルキル基の炭素原子数は１～２０のものが好ま
しく、例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸
ブチル、アクリル酸アミル、アクリル酸エチルへキシル、アクリル酸オクチル、アクリル
酸－ｔ－オクチル、クロルエチルアクリレート、２，２－ジメチルヒドロキシプロピルア
クリレート、５－ヒドロキシペンチルアクリレート、トリメチロールプロパンモノアクリ
レート、ペンタエリスリトールモノアクリレート、グリシジルアクリレート、ベンジルア
クリレート、メトキシベンジルアクリレート、フルフリルアクリレート、テトラヒドロフ
ルフリルアクリレート等が挙げられる。
　前記アリールアクリレートとしては、例えば、フェニルアクリレート等が挙げられる。
【００６６】
　前記メタクリル酸エステル類としては、アルキル基の炭素原子は１～２０のものが好ま
しく、例えば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート
、イソプロピルメタクリレート、アミルメタクリレート、ヘキシルメタクリレート、シク
ロヘキシルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、クロルベンジルメタクリレート、
オクチルメタクリレー卜、４－ヒドロキシブチルメタクリレート、５－ヒドロキシペンチ
ルメタクリレート、２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、トリメ
チロールプロパンモノメタクリレート、ペンタエリスリトールモノメタクリレート、グリ
シジルメタクリレート、フルフリルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレ
ート等が挙げられる。
　前記アリールメタクリレートとしては、例えば、フェニルメタクリレート、クレジルメ
タクリレート、ナフチルメタクリレート等が挙げられる。
【００６７】
　前記スチレン類としては、例えば、メチルスチレン、ジメチルスチレン、トリメチルス
チレン、エチルスチレン、ジエチルスチレン、イソプロピルスチレン、ブチルスチレン、
ヘキシルスチレン、シクロへキシルスチレン、デシルスチレン、ベンジルスチレン、クロ
ルメチルスチレン、トリフルオルメチルスチレン、エトキシメチルスチレン、アセトキシ
メチルスチレン等が挙げられる。
　前記アルコキシスチレンとしては、例えば、メトキシスチレン、４－メトキシ－３－メ
チルスチレン、ジメトキシスチレン等が挙げられる。
　前記ハロゲンスチレンとしては、例えばクロルスチレン、ジクロルスチレン、トリクロ
ルスチレン、テトラクロルスチレン、ペンタクロルスチレン、ブロムスチレン、ジブロム
スチレン、ヨードスチレン、フルオルスチレン、トリフルオルスチレン、２－ブロム－４
－トリフルオルメチルスチレン、４－フルオル－３－トリフルオルメチルスチレン等が挙
げられる。
　これらのラジカル重合性化合物は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用して
もよい。
【００６８】
　本発明において、高分子化合物を合成する際に用いられる溶媒としては、特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、エチレンジクロリド、シクロヘキサ
ノン、メチルエチルケトン、アセトン、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノ
ール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル
、２－メトキシエチルアセテート、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２
－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
、ジメチルスルホキシド、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチルなどが挙げら
れる。これらは、１種単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。
【００６９】
　本発明において、高分子化合物の分子量は、質量平均分子量で、１０，０００以上が好
ましく、１０，０００～５０，０００がより好ましい。前記質量平均分子量が１０，００
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０を下回ると硬化膜強度が不足することがあり、５０，０００を超えると現像性が低下す
る傾向にある。
　また、本発明において、高分子化合物中には、未反応の単量体を含んでいてもよい。こ
の場合、前記単量体の前記高分子化合物における含有量は、１５質量％以下が好ましい。
【００７０】
　本発明において、高分子化合物は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用
いてもよい。また、他の高分子化合物を混合して用いてもよい。この場合、前記他の高分
子化合物の前記本発明の高分子化合物における含有量は、５０質量％以下が好ましく、３
０質量％以下がより好ましい。
【００７１】
　前記（メタ）アクリレート系バインダーの前記感光性組成物中の固形分含有量は、５質
量％～８０質量％が好ましく、１０質量％～７０質量％がより好ましい。
【００７２】
　前記（メタ）アクリレート系バインダーの前記感光性組成物中の固形分含有量は、５質
量％～８０質量％が好ましく、１０質量％～７０質量％がより好ましい。該固形分含有量
が、５質量％未満であると、感光層の膜強度が弱くなりやすく、該感光層の表面のタック
性が悪化することがあり、８０質量％を超えると、露光感度が低下することがある。
【００７３】
＜重合性化合物＞
　前記重合性化合物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、ジメチロールトリシクロデカンジ（メタ）アクリレート（トリシクロデカンジメ
タノールジ（メタ）アクリレート）やジペンタエリスリトールヘキサアクリレートが挙げ
られる。
【００７４】
　なお、本発明において「重合性化合物」とは、バインダーに含まれ得る重合性化合物は
包含しないものとする。
【００７５】
　前記重合性化合物の前記感光性組成物固形分中の固形分含有量は、５質量％～５０質量
％が好ましく、１０質量％～４０質量％がより好ましい。該固形分含有量が５質量％未満
であると、現像性の悪化、露光感度の低下などの問題を生ずることがあり、５０質量％を
超えると、感光層の粘着性が強くなりすぎることがあり、好ましくない。
【００７６】
＜熱架橋剤＞
　前記熱架橋剤としては、加熱により架橋反応を起こす化合物であれば、特に制限はなく
、目的に応じて適宜選択することができるが、前記感光性組成物を用いて形成される感光
層の硬化後の膜強度を改良するために、現像性等に悪影響を与えない範囲で、例えば、１
分子内に少なくとも２つのエポキシ基（オキシラン環）を有するエポキシ化合物（オキシ
ラン化合物）、１分子内に少なくとも２つのオキセタン環を有するオキセタン化合物、ポ
リイソシアネート化合物、ポリイソシアネート化合物にブロック剤を反応させて得られる
化合物、及びメラミン誘導体などを用いることができる。これらの中でも１分子内に少な
くとも２つのエポキシ基を有するエポキシ化合物が特に好ましい。
【００７７】
　前記１分子中に少なくとも２つのエポキシ基を有するエポキシ化合物としては、例えば
、ビキシレノール型もしくはビフェノール型エポキシ樹脂（「ＹＸ４０００ジャパンエポ
キシレジン社製」等）又はこれらの混合物、イソシアヌレート骨格等を有する複素環式エ
ポキシ樹脂（「ＴＥＰＩＣ；日産化学工業社製」、「アラルダイトＰＴ８１０；チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ社製」等）、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ノボラック型
エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾ－ル
ノボラック型エポキシ樹脂、ハロゲン化エポキシ樹脂（例えば、低臭素化エポキシ樹脂、
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高ハロゲン化エポキシ樹脂、臭素化フェノールノボラック型エポキシ樹脂など）、アリル
基含有ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、トリスフェノールメタン型エポキシ樹脂、ジフ
ェニルジメタノール型エポキシ樹脂、フェノールビフェニ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（「ＨＰ－７２００，ＨＰ－７２００Ｈ；大日本インキ化学
工業社製」等）、グリシジルアミン型エポキシ樹脂（ジアミノジフェニルメタン型エポキ
シ樹脂、ジグリシジルアニリン、トリグリシジルアミノフェノール等）、グリジジルエス
テル型エポキシ樹脂（フタル酸ジグリシジルエステル、アジピン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等）ヒ
ダントイン型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂（３，４－エポキシシクロヘキシルメチ
ル－３’，４’－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシ
クロヘキシルメチル）アジペート、ジシクロペンタジエンジエポキシド、「ＧＴ－３００
、ＧＴ－４００、ＺＥＨＰＥ３１５０；ダイセル化学工業製」等）、イミド型脂環式エポ
キシ樹脂、トリヒドロキシフェニルメタン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック
型エポキシ樹脂、テトラフェニロールエタン型エポキシ樹脂、グリシジルフタレート樹脂
、テトラグリシジルキシレノイルエタン樹脂、ナフタレン基含有エポキシ樹脂（ナフトー
ルアラルキル型エポキシ樹脂、ナフトールノボラック型エポキシ樹脂、４官能ナフタレン
型エポキシ樹脂、市販品としては「ＥＳＮ－１９０，ＥＳＮ－３６０；新日鉄化学社製」
、「ＨＰ－４０３２，ＥＸＡ－４７５０，ＥＸＡ－４７００；大日本インキ化学工業社製
」等）、フェノール化合物とジビニルベンゼンやジシクロペンタジエン等のジオレフィン
化合物との付加反応によって得られるポリフェノール化合物と、エピクロルヒドリンとの
反応物、４－ビニルシクロヘキセン－１－オキサイドの開環重合物を過酢酸等でエポキシ
化したもの、線状含リン構造を有するエポキシ樹脂、環状含リン構造を有するエポキシ樹
脂、α―メチルスチルベン型液晶エポキシ樹脂、ジベンゾイルオキシベンゼン型液晶エポ
キシ樹脂、アゾフェニル型液晶エポキシ樹脂、アゾメチンフェニル型液晶エポキシ樹脂、
ビナフチル型液晶エポキシ樹脂、アジン型エポキシ樹脂、グリシジルメタアクリレート共
重合系エポキシ樹脂（「ＣＰ－５０Ｓ，ＣＰ－５０Ｍ；日本油脂社製」等）、シクロヘキ
シルマレイミドとグリシジルメタアクリレートとの共重合エポキシ樹脂、ビス（グリシジ
ルオキシフェニル）フルオレン型エポキシ樹脂、ビス（グリシジルオキシフェニル）アダ
マンタン型エポキシ樹脂などが挙げられるが、これらに限られるものではない。これらの
エポキシ樹脂は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００７８】
　また、前記１分子中に少なくとも２つのエポキシ基を有するエポキシ化合物におけるエ
ポキシ基としては、β位にアルキル基を有していてもよく、β位がアルキル基で置換され
たエポキシ基（より具体的には、β－アルキル置換グリシジル基など）が特に好ましい。
　前記β位にアルキル基を有するエポキシ基を少なくとも含むエポキシ化合物は、１分子
中に含まれる２個以上のエポキシ基のすべてがβ－アルキル置換グリシジル基であっても
よく、少なくとも１個のエポキシ基がβ－アルキル置換グリシジル基であってもよい。
【００７９】
　前記β位にアルキル基を有するエポキシ基を含むエポキシ化合物は、室温における保存
安定性の観点から、前記感光性組成物中に含まれる前記エポキシ化合物全量中における、
全エポキシ基中のβ－アルキル置換グリシジル基の割合が、３０％以上であるのが好まし
く、４０％以上であるのがより好ましく、５０％以上であるのが特に好ましい。
　前記β－アルキル置換グリシジル基としては、特に制限は無く、目的に応じて適宜選択
することができ、例えば、β－メチルグリシジル基、β－エチルグリシジル基、β－プロ
ピルグリシジル基、β－ブチルグリシジル基、などが挙げられ、これらの中でも、前記感
光性組成物の保存安定性を向上させる観点、及び合成の容易性の観点から、β－メチルグ
リシジル基が好ましい。
【００８０】
　前記β位にアルキル基を有するエポキシ基を含むエポキシ化合物としては、例えば、多
価フェノール化合物とβ－アルキルエピハロヒドリンとから誘導されたエポキシ化合物が



(26) JP 5279423 B2 2013.9.4

10

20

30

40

好ましい。
【００８１】
　前記β－アルキルエピハロヒドリンとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができ、例えば、β－メチルエピクロロヒドリン、β－メチルエピブロモヒドリ
ン、β－メチルエピフロロヒドリン等のβ－メチルエピハロヒドリン；β－エチルエピク
ロロヒドリン、β－エチルエピブロモヒドリン、β－エチルエピフロロヒドリン等のβ－
エチルエピハロヒドリン；β－プロピルエピクロロヒドリン、β－プロピルエピブロモヒ
ドリン、β－プロピルエピフロロヒドリン等のβ－プロピルエピハロヒドリン；β－ブチ
ルエピクロロヒドリン、β－ブチルエピブロモヒドリン、β－ブチルエピフロロヒドリン
等のβ－ブチルエピハロヒドリン；などが挙げられる。これらの中でも、前記多価フェノ
ールとの反応性及び流動性の観点から、β－メチルエピハロヒドリンが好ましい。
【００８２】
　前記多価フェノール化合物としては、１分子中に２個以上の芳香族性水酸基を含有する
化合物であれば、特に制限は無く、目的に応じて適宜選択することができ、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等のビスフェノール化合物、ビフェ
ノール、テトラメチルビフェノール等のビフェノール化合物、ジヒドロキシナフタレン、
ビナフトール等のナフトール化合物、フェノール－ホルムアルデヒド重縮合物等のフェノ
ールノボラック樹脂、クレゾール－ホルムアルデヒド重縮合物等の炭素数１～１０のモノ
アルキル置換フェノール－ホルムアルデヒド重縮合物、キシレノール－ホルムアルデヒド
重縮合物等の炭素数１～１０のジアルキル置換フェノール－ホルムアルデヒド重縮合物、
ビスフェノールＡ－ホルムアルデヒド重縮合物等のビスフェノール化合物－ホルムアルデ
ヒド重縮合物、フェノールと炭素数１～１０のモノアルキル置換フェノールとホルムアル
デヒドとの共重縮合物、フェノール化合物とジビニルベンゼンの重付加物などが挙げられ
る。これらの中でも、例えば、流動性及び保存安定性を向上させる目的で選択する場合に
は、前記ビスフェノール化合物が好ましい。
【００８３】
　前記β位にアルキル基を有するエポキシ基を含むエポキシ化合物としては、例えば、ビ
スフェノールＡのジ－β－アルキルグリシジルエーテル、ビスフェノールＦのジ－β－ア
ルキルグリシジルエーテル、ビスフェノールＳのジ－β－アルキルグリシジルエーテル等
のビスフェノール化合物のジ－β－アルキルグリシジルエーテル；ビフェノールのジ－β
－アルキルグリシジルエーテル、テトラメチルビフェノールのジ－β－アルキルグリシジ
ルエーテル等のビフェノール化合物のジ－β－アルキルグリシジルエーテル；ジヒドロキ
シナフタレンのジ－β－アルキルグリシジルエーテル、ビナフトールのジ－β－アルキル
グリシジルエーテル等のナフトール化合物のβ－アルキルグリシジルエーテル；フェノー
ル－ホルムアルデヒド重縮合物のポリ－β－アルキルグリシジルエーテル；クレゾール－
ホルムアルデヒド重縮合物のポリ－β－アルキルグリシジルエーテル等の炭素数１～１０
のモノアルキル置換フェノール－ホルムアルデヒド重縮合物のポリ－β－アルキルグリシ
ジルエーテル；キシレノール－ホルムアルデヒド重縮合物のポリ－β－アルキルグリシジ
ルエーテル等の炭素数１～１０のジアルキル置換フェノール－ホルムアルデヒド重縮合物
のポリ－β－アルキルグリシジルエーテル；ビスフェノールＡ－ホルムアルデヒド重縮合
物のポリ－β－アルキルグリシジルエーテル等のビスフェノール化合物－ホルムアルデヒ
ド重縮合物のポリ－β－アルキルグリシジルエーテル；フェノール化合物とジビニルベン
ゼンの重付加物のポリ－β－アルキルグリシジルエーテル；などが挙げられる。
　これらの中でも、下記一般式（Ｃ－１）で表されるビスフェノール化合物、及びこれと
エピクロロヒドリンなどから得られる重合体から誘導されるβ－アルキルグリシジルエー
テル、及び下記一般式（Ｃ－２）で表されるフェノール化合物－ホルムアルデヒド重縮合
物のポリ－β－アルキルグリシジルエーテルが好ましい。
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【化１９】

　ただし、前記一般式（Ｃ－１）中、Ｒは、水素原子及び炭素数１～６のアルキル基のい
ずれかを表す。ｎは、０～２０いずれかの整数を表す。

【化２０】

　ただし、前記一般式（Ｃ－２）中、Ｒは、水素原子及び炭素数１～６のアルキル基のい
ずれかを表す。Ｒ”は、水素原子、及びＣＨ３のいずれかを表し、ｎは、０～２０のいず
れかの整数を表す。
　これらβ位にアルキル基を有するエポキシ基を含むエポキシ化合物は、１種単独で使用
してもよいし、２種以上を併用してもよい。また、１分子中に少なくとも２つのエポキシ
基（オキシラン環）を有するエポキシ化合物、及びβ位にアルキル基を有するエポキシ基
を含むエポキシ化合物を併用することも可能である。
【００８４】
　前記エポキシ化合物の骨格としては、ビスフェノール型エポキシ樹脂、ノボラック型エ
ポキシ樹脂、脂環式基含有型エポキシ樹脂、及び難溶性エポキシ樹脂から選択される少な
くとも１種が好ましい。
【００８５】
　前記１分子中に少なくとも２つのオキセタン環を有するエポキシ化合物としては、例え
ば、ビス［（３－メチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エーテル、ビス［（３－
エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エーテル、１，４－ビス［（３－メチル－
３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、１，４－ビス［（３－エチル－３－オキ
セタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、（３－メチル－３－オキセタニル）メチルアクリ
レート、（３－エチル－３－オキセタニル）メチルアクリレート、（３－メチル－３－オ
キセタニル）メチルメタクリレート、（３－エチル－３－オキセタニル）メチルメタクリ
レート又はこれらのオリゴマーあるいは共重合体等の多官能オキセタン類の他、オキセタ
ン基を有する化合物と、ノボラック樹脂、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）、カルド型ビ
スフェノール類、カリックスアレーン類、カリックスレゾルシンアレーン類、シルセスキ
オキサン等の水酸基を有する樹脂など、とのエーテル化合物が挙げられ、この他、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なども挙げ
られる。
【００８６】
　また、前記メラミン誘導体としては、例えば、メチロールメラミン、アルキル化メチロ
ールメラミン（メチロール基を、メチル、エチル、ブチル等でエーテル化した化合物）等
が挙げられる。これらは１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これ
らの中でも、保存安定性が良好で、感光層の表面硬度あるいは硬化膜の膜強度自体の向上
に有効である点で、アルキル化メチロールメラミンが好ましく、ヘキサメチル化メチロー
ルメラミンが特に好ましい。
【００８７】
　前記熱架橋剤の含有量としては、感光性組成物中の全固形分に対して、１質量％～５０
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ると、硬化膜の膜強度の向上が認められず、５０質量％を超えると、現像性の低下や露光
感度の低下を生ずることがある。
【００８８】
＜中性の光重合開始剤＞
　前記光重合開始剤としては、中性の光重合開始剤が用いられる。また、必要に応じて、
その他の光重合開始剤を含んでもよい。
【００８９】
　前記中性の光重合開始剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、少なくとも芳香族基を有する化合物であることが好ましく、（ビス）アシルホ
スフィンオキシドおよびそのエステル類、アセトフェノン系化合物、ベンゾフェノン系化
合物、ベンゾインエーテル系化合物、ケタール誘導体化合物、チオキサントン化合物、オ
キシム化合物及びそのエステル類がより好ましく、下記一般式（Ｉ）及び一般式（ＩＩ）
のいずれかで表される部分構造を有する化合物であることが特に好ましい。前記中性の光
重合開始剤は、２種以上を併用してもよい。
　前記（ビス）アシルホスフィンオキシドとしては、２，６－ジメチルベンゾイルジフェ
ニルホスフィンオキシド、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキ
シド、２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニルホスフィン酸メチルエステル、２，６
－ジクロルベンゾイルフェニルホスフィンオキシド、２，６－ジメチトキシベンゾイルジ
フェニルホスフィンオキシド、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－ト
リメチル－ペンチルホスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）
－フェニルホスフィンオキサイド等が挙げられる。
　前記アセトフェノン系化合物としては、アセトフェノン、メトキシアセトフェノン、１
－フェニル－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘ
キシルフェニルケトン、４－ジフェノキシジクロロアセトフェノン、ジエトキシアセトフ
ェノン、１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１
－オン等が挙げられる。
　前記ベンゾフェノン系化合物としては、ベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン
、ベンゾイル安息香酸メチル、４－フェニルベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン
、３，３′－ジメチル－４－メトキシベンゾフェノン、ジフェノキシベンゾフェノン等が
挙げられる。
　前記ベンゾインエーテル系化合物としては、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインプ
ロピルエーテル等が挙げられる。
　前記ケタール誘導体化合物としては、ベンジルジメチルケタール等が挙げられる。
　前記チオキサントン化合物としては、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、イソプロピルチオキサントン等が挙げられる。
　前記オキシムエステル化合物としては、３－ベンゾイロキシイミノブタン－２－オン、
３－アセトキシイミノブタン－２－オン、３－プロピオニルオキシイミノブタン－２－オ
ン、２－アセトキシイミノペンタン－３－オン、２－アセトキシイミノ－１－フェニルプ
ロパン－１－オン、２－ベンゾイロキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン、３－
ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノブタン－２－オン、２－エトキシカルボニルオキシ
イミノ－１－フェニルプロパン－１－オンや、特開２０００－８００６８号、特表２００
４－５３４７９７号に記載の化合物等が挙げられる。
【００９０】
【化２１】
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【化２２】

　ただし、前記一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）中、Ａｒは、芳香族基及び複素環基のいずれか
を表す。Ｙ１は水素原子及び一価の置換基のいずれかを表し、Ｙ２は脂肪族基、芳香族基
、複素環基、ＣＯＹ３、ＣＯ２Ｙ３、及びＣＯＮＹ４Ｙ５のいずれかを表す。Ｙ３、Ｙ４

、及びＹ５は、脂肪族基、芳香族基、及び複素環基のいずれかを表す。ｍは１以上の整数
を表す。
【００９１】
　前記Ｙ１としては、水素原子、脂肪族基、及び芳香族基のいずれかであることが好まし
い。
　前記Ｙ２としては、脂肪族基、－ＣＯ－（脂肪族基）、－ＣＯ－（芳香族基）、－ＣＯ
－（複素環基）、－ＣＯ２－（脂肪族基）、－ＣＯ２－（芳香族基）、及び－ＣＯ２－（
複素環基）のいずれかであることが好ましい。
　前記Ｙ３及びＹ４としては、脂肪族基及び芳香族基のいずれかであることが好ましい。
【００９２】
　前記中性の光重合開始剤としては、前記一般式（Ｉ）及び一般式（ＩＩ）で表される構
造が、連結基を介して複数結合してなる化合物であってもよい。
【００９３】
　なお、前記一般式（Ｉ）及び一般式（ＩＩ）中、前記脂肪族基は、それぞれ置換基を有
していてもよいアルキル基、アルケニル基、アルキニル基を表し、前記芳香族基は、それ
ぞれ置換基を有していてもよいアリール基、複素環（ヘテロ環）基を表し、前記一価の置
換基としては、ハロゲン原子、置換基を有してもよいアミノ基、アルコキシカルボニル基
、水酸基、エーテル基、チオール基、チオエーテル基、シリル基、ニトロ基、シアノ基、
それぞれ置換基を有していてもよいアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール
基、ヘテロ環基を表す。
【００９４】
　前記芳香族基としては、１個から３個のベンゼン環が縮合環を形成したもの、ベンゼン
環と５員不飽和環が縮合環を形成したものを挙げることができ、具体例としては、フェニ
ル基、ナフチル基、アントリル基、フェナントリル基、インデニル基、アセナフテニル基
、フルオレニル基を挙げることができ、中でも、フェニル基及びナフチル基のいずれかを
有する基が好ましく、ナフチル基を有する基が特に好ましい。
　また、これらの芳香族基は置換基を有していてもよく、そのような置換基としては、水
素原子を除く一価の非金属原子団からなる基が挙げられる。例えば、後述のアルキル基、
置換アルキル基、又は置換アルキル基における置換基として示したものなどを挙げること
ができる。
【００９５】
　また、前記複素環（ヘテロ環）基としては、ピロール環基、フラン環基、チオフェン環
基、ベンゾピロール環基、ベンゾフラン環基、ベンゾチオフェン環基、ピラゾール環基、
イソキサゾール環基、イソチアゾール環基、インダゾール環基、ベンゾイソキサゾール環
基、ベンゾイソチアゾール環基、イミダゾール環基、オキサゾール環基、チアゾール環基
、ベンズイミダゾール環基、ベンズオキサゾール環基、ベンゾチアゾール環基、ピリジン
環基、キノリン環基、イソキノリン環基、ピリダジン環基、ピリミジン環基、ピラジン環
基、フタラジン環基、キナゾリン環基、キノキサリン環基、アシリジン環基、フェナント
リジン環基、カルバゾール環基、プリン環基、ピラン環基、ピペリジン環基、ピペラジン
環基、モルホリン環基、インドール環基、インドリジン環基、クロメン環基、シンノリン
環基、アクリジン環基、フェノチアジン環基、テトラゾール環基、トリアジン環基等が挙
げられ、中でも、フラン環基、チオフェン環基、イミダゾール環基、チアゾール環基、ベ
ンゾチアゾール環基、ピリジン環基、インドール環基、アクリジン環基が特に好ましい。
　また、これらの複素環基は置換基を有していてもよく、そのような置換基としては、水
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素原子を除く１価の非金属原子団からなる基が挙げられる。例えば、後述のアルキル基、
置換アルキル基、又は置換アルキル基における置換基として示したものを挙げることがで
きる。
【００９６】
　前記一価の置換基としては、ハロゲン原子、置換基を有してもよいアミノ基、アルコキ
シカルボニル基、水酸基、エーテル基、チオール基、チオエーテル基、シリル基、ニトロ
基、シアノ基、それぞれ置換基を有していてもよいアルキル基、アルケニル基、アルキニ
ル基、アリール基、ヘテロ環基が好ましい。
【００９７】
　また、前記非金属原子からなる１価の置換基としては、それぞれ置換基を有していても
よいアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、ヘテロ環基が好ましい。
【００９８】
　前記置換基を有していてもよいアルキル基としては、炭素原子数が１から２０までの直
鎖状、分岐状、及び環状のアルキル基を挙げることができ、その具体例としては、メチル
基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル
基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、
オクタデシル基、エイコシル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブ
チル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－
エチルヘキシル基、２－メチルヘキシル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、２－
ノルボルニル基を挙げることができる。これらの中では、炭素原子数１から１２までの直
鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐状、並びに炭素原子数５から１０までの環状のア
ルキル基がより好ましい。
【００９９】
　前記置換基を有していてもよいアルキル基の置換基としては、水素原子を除く一価の非
金属原子からなる置換基が挙げられ、好ましい例としては、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ
、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロキシル基、アルコキシ基、アリーロキシ基、メルカプト基、ア
ルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルジチオ基、アリールジチオ基、アミノ基、Ｎ－
アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジア
リールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールアミノ基、アシルオキシ基、カルバモイル
オキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、Ｎ
，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイルオキシ基、Ｎ
－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、アルキルスルホキシ基、アリールスル
ホキシ基、アシルチオ基、アシルアミノ基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリール
アシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ’－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキルウレ
イド基、Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリールウレイド基、Ｎ’－アルキ
ル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ
’－アルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ
’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アリー
ルウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アリー
ルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリ
ール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイ
ド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキシカルボニ
ルアミノ基、アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニ
ルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－
アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、
ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボ
ニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイ
ル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル
－Ｎ－アリールカルバモイル基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、ア
ルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）及びその共役塩基
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基（スルホナト基と称す）、アルコキシスルホニル基、アリーロキシスルホニル基、スル
フィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルフィナモイ
ル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフィナモイル基、Ｎ－
アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基、スルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファ
モイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ，
Ｎ－ジアリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホス
ホノ基（－ＰＯ３Ｈ２）及びその共役塩基基（ホスホナト基と称す）、ジアルキルホスホ
ノ基（－ＰＯ３（ａｌｋｙｌ）２）「ａｌｋｙｌ＝アルキル基、以下同」、ジアリールホ
スホノ基（－ＰＯ３（ａｒｙｌ）２）「ａｒｙｌ＝アリール基、以下同」、アルキルアリ
ールホスホノ基（－ＰＯ３（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスホノ基（－
ＰＯ３（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基（アルキルホスホナト基と称す）、モノアリ
ールホスホノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基（アリールホスホナト基
と称す）、ホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ２）及びその共役塩基基（ホスホナトオキシ
基と称す）、ジアルキルホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ）２）、ジアリー
ルホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３（ａｒｙｌ）２）、アルキルアリールホスホノオキシ基
（－ＯＰＯ３（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスホノオキシ基（－ＯＰＯ

３Ｈ（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基（アルキルホスホナトオキシ基と称す）、モノ
アリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基（アリール
ホスホナトオキシ基と称す）、シアノ基、ニトロ基、アリール基、アルケニル基、アルキ
ニル基、ヘテロ環基、シリル基等が挙げられる。
【０１００】
　これらの置換基におけるアルキル基の具体例としては、前述のアルキル基が挙げられ、
前記置換基におけるアリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル
基、トリル基、キシリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニ
ル基、クロロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシ
フェニル基、フェノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニル基
、メチルチオフェニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメチル
アミノフェニル基、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボ
ニルフェニル基、エトキシフェニルカルボニル基、フェノキシカルボニルフェニル基、Ｎ
－フェニルカルバモイルフェニル基、シアノフェニル基、スルホフェニル基、スルホナト
フェニル基、ホスホノフェニル基、ホスホナトフェニル基等が挙げられる。
【０１０１】
　また、前記置換基におけるアルケニル基の例としては、ビニル基、１－プロペニル基、
１－ブテニル基、シンナミル基、２－クロロ－１－エテニル基等が挙げられ、前記置換基
におけるアルキニル基の例としては、エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、
トリメチルシリルエチニル基等が挙げられる。
　前記置換基におけるヘテロ環基としては、例えば、ピリジル基、ピペリジニル基、等が
挙げられる。
　前記置換基におけるシリル基としてはトリメチルシリル基等が挙げられる。
　前記置換基にはアシル基（Ｒ０１ＣＯ－）を含んでいてもよく、該アシル基としては、
該Ｒ０１が、例えば、水素原子、上記のアルキル基、アリール基のものなどが挙げられる
。
【０１０２】
　アシル基（Ｒ０１ＣＯ－）のＲ０１としては、水素原子、並びに前記アルキル基、アリ
ール基を挙げることができる。これらの置換基の内、さらにより好ましいものとしてはハ
ロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルキル
チオ基、アリールチオ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、アシル
オキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、ア
シルアミノ基、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリ
ーロキシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアル
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キルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバ
モイル基、スルホ基、スルホナト基、スルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基
、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル
－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホスホノ基、ホスホナト基、ジアルキルホスホノ基、
ジアリールホスホノ基、モノアルキルホスホノ基、アルキルホスホナト基、モノアリール
ホスホノ基、アリールホスホナト基、ホスホノオキシ基、ホスホナトオキシ基、アリール
基、アルケニル基が挙げられる。
【０１０３】
　一方、置換アルキル基におけるアルキレン基としては前述の炭素数１から２０までのア
ルキル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものを挙げることが
でき、好ましくは炭素原子数１から１２までの直鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐
状ならびに炭素原子数５から１０までの環状のアルキレン基を挙げることができる。この
ような置換基とアルキレン基を組み合わせることで得られる置換アルキル基の、好ましい
具体例としては、クロロメチル基、ブロモメチル基、２－クロロエチル基、トリフルオロ
メチル基、メトキシメチル基、イソプロポキシメチル基、ブトキシメチル基、ｓ－ブトキ
シブチル基、メトキシエトキシエチル基、アリルオキシメチル基、フェノキシメチル基、
メチルチオメチル基、トリルチオメチル基、ピリジルメチル基、テトラメチルピペリジニ
ルメチル基、Ｎ－アセチルテトラメチルピペリジニルメチル基、トリメチルシリルメチル
基、メトキシエチル基、エチルアミノエチル基、ジエチルアミノプロピル基、モルホリノ
プロピル基、アセチルオキシメチル基、ベンゾイルオキシメチル基、Ｎ－シクロヘキシル
カルバモイルオキシエチル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシエチル基、アセチルアミ
ノエチル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノプロピル基、２－オキソエチル基、２－オキソ
プロピル基、カルボキシプロピル基、メトキシカルボニルエチル基、アリルオキシカルボ
ニルブチル基、クロロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ－メチ
ルカルバモイルエチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メトキシフ
ェニル）カルバモイルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルバモイルメチ
ル基、スルホブチル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチルスル
ファモイルメチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリルスルフ
ァモイルプロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスホノフェニル）スルファモイルオクチル基
、ホスホノブチル基、ホスホナトヘキシル基、ジエチルホスホノブチル基、ジフェニルホ
スホノプロピル基、メチルホスホノブチル基、メチルホスホナトブチル基、トリルホスホ
ノヘキシル基、トリルホスホナトヘキシル基、ホスホノオキシプロピル基、ホスホナトオ
キシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、１－メチル－１－フ
ェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、アリル基、１－プロペニルメチ
ル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプロペニルメチル基、２－プロ
ピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基等が挙げられる。
【０１０４】
　前記アリール基としては、１個から３個のベンゼン環が縮合環を形成したもの、ベンゼ
ン環と５員不飽和環が縮合環を形成したものを挙げることができ、具体例としては、フェ
ニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナントリル基、インデニル基、アセナフテニル
基、フルオレニル基を挙げることができ、これらの中では、フェニル基、ナフチル基がよ
り好ましい。
　前記置換アリール基としては、前述のアリール基の環形成炭素原子上に置換基として、
水素原子を除く一価の非金属原子団からなる基を有するものが用いられる。好ましい置換
基の例としては前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびに、先に置換アルキル基にお
ける置換基として示したものを挙げることができる。
【０１０５】
　前記置換アリール基の好ましい具体例としては、ビフェニル基、トリル基、キシリル基
、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基
、クロロメチルフェニル基、トリフルオロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メ
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トキシフェニル基、メトキシエトキシフェニル基、アリルオキシフェニル基、フェノキシ
フェニル基、メチルチオフェニル基、トリルチオフェニル基、エチルアミノフェニル基、
ジエチルアミノフェニル基、モルホリノフェニル基、アセチルオキシフェニル基、ベンゾ
イルオキシフェニル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシフェニル基、Ｎ－フェニ
ルカルバモイルオキシフェニル基、アセチルアミノフェニル基、Ｎ－メチルベンゾイルア
ミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、アリルオキシ
カルボニルフェニル基、クロロフェノキシカルボニルフェニル基、カルバモイルフェニル
基、Ｎ－メチルカルバモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルフェニル基、
Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル
）カルバモイルフェニル基、スルホフェニル基、スルホナトフェニル基、スルファモイル
フェニル基、Ｎ－エチルスルファモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイル
フェニル基、Ｎ－トリルスルファモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスホノフェニ
ル）スルファモイルフェニル基、ホスホノフェニル基、ホスホナトフェニル基、ジエチル
ホスホノフェニル基、ジフェニルホスホノフェニル基、メチルホスホノフェニル基、メチ
ルホスホナトフェニル基、トリルホスホノフェニル基、トリルホスホナトフェニル基、ア
リルフェニル基、１－プロペニルメチルフェニル基、２－ブテニルフェニル基、２－メチ
ルアリルフェニル基、２－メチルプロペニルフェニル基、２－プロピニルフェニル基、２
－ブチニルフェニル基、３－ブチニルフェニル基等を挙げることができる。
【０１０６】
　前記アルケニル基、前記置換アルケニル基、前記アルキニル基、及び前記置換アルキニ
ル基（－Ｃ（Ｒ０２）＝Ｃ（Ｒ０３）（Ｒ０４）、及び－Ｃ≡Ｃ（Ｒ０５））としては、
Ｒ０２、Ｒ０３、Ｒ０４、Ｒ０５が一価の非金属原子からなる基のものが使用できる。
　Ｒ０２、Ｒ０３、Ｒ０４、Ｒ０５としては、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、置
換アルキル基、アリール基、及び置換アリール基が好ましく、これらの具体例としては、
前述の例として示したものを挙げることができる。これらの中でも、水素原子、ハロゲン
原子、炭素原子数１から１０までの直鎖状、分岐状、環状のアルキル基がより好ましい。
　具体的には、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、１－ペンテニル基、１－
ヘキセニル基、１－オクテニル基、１－メチル－１－プロペニル基、２－メチル－１－プ
ロペニル基、２－メチル－１－ブテニル基、２－フェニル－１－エテニル基、２－クロロ
－１－エテニル基、エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、フェニルエチニル
基等が挙げられる。
　ヘテロ環基としては、置換アルキル基の置換基として例示したピリジル基等が挙げられ
る。
【０１０７】
　上記置換オキシ基（Ｒ０６Ｏ－）としては、Ｒ０６が水素原子を除く一価の非金属原子
からなる基であるものを用いることができる。好ましい置換オキシ基としては、アルコキ
シ基、アリーロキシ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモ
イルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオ
キシ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバ
モイルオキシ基、アルキルスルホキシ基、アリールスルホキシ基、ホスホノオキシ基、ホ
スホナトオキシ基を挙げることができる。これらにおけるアルキル基、並びにアリール基
としては前述のアルキル基、置換アルキル基並びに、アリール基、置換アリール基として
示したものを挙げることができる。また、アシルオキシ基におけるアシル基（Ｒ０７ＣＯ
－）としては、Ｒ０７が、先の例として挙げたアルキル基、置換アルキル基、アリール基
ならびに置換アリール基のものを挙げることができる。これらの置換基の中では、アルコ
キシ基、アリーロキシ基、アシルオキシ基、アリールスルホキシ基がより好ましい。好ま
しい置換オキシ基の具体例としては、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、イソ
プロピルオキシ基、ブチルオキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基、ドデシルオ
キシ基、ベンジルオキシ基、アリルオキシ基、フェネチルオキシ基、カルボキシエチルオ
キシ基、メトキシカルボニルエチルオキシ基、エトキシカルボニルエチルオキシ基、メト
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キシエトキシ基、フェノキシエトキシ基、メトキシエトキシエトキシ基、エトキシエトキ
シエトキシ基、モルホリノエトキシ基、モルホリノプロピルオキシ基、アリロキシエトキ
シエトキシ基、フェノキシ基、トリルオキシ基、キシリルオキシ基、メシチルオキシ基、
メシチルオキシ基、クメニルオキシ基、メトキシフェニルオキシ基、エトキシフェニルオ
キシ基、クロロフェニルオキシ基、ブロモフェニルオキシ基、アセチルオキシ基、ベンゾ
イルオキシ基、ナフチルオキシ基、フェニルスルホニルオキシ基、ホスホノオキシ基、ホ
スホナトオキシ基等が挙げられる。
【０１０８】
　アミド基も含む置換アミノ基（Ｒ０８ＮＨ－、（Ｒ０９）（Ｒ０１０）Ｎ－）としては
、Ｒ０８、Ｒ０９、Ｒ０１０が水素原子を除く一価の非金属原子団からなる基のものを使
用できる。なお、Ｒ０９とＲ０１０とは結合して環を形成してもよい。置換アミノ基の好
ましい例としては、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、Ｎ－アリール
アミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールアミノ基、アシル
アミノ基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ
’－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキルウレイド基、Ｎ’－アリールウレイド
基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、
Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アルキルウレ
イド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アル
キルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル
－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ’
－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’
，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アリール
ウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキ
ル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリー
ロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－ア
ルキル－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アルコキシカルボニ
ルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基が挙げられる。これら
におけるアルキル基、アリール基としては前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびに
アリール基、置換アリール基として示したものを挙げることができ、アシルアミノ基、Ｎ
－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基おけるアシル基（Ｒ０７ＣＯ－
）のＲ０７は前述の通りである。これらの内、より好ましいものとしては、Ｎ－アルキル
アミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、アシルアミノ基が挙げ
られる。好ましい置換アミノ基の具体例としては、メチルアミノ基、エチルアミノ基、ジ
エチルアミノ基、モルホリノ基、ピペリジノ基、ピロリジノ基、フェニルアミノ基、ベン
ゾイルアミノ基、アセチルアミノ基等が挙げられる。
【０１０９】
　置換スルホニル基（Ｒ０１１－ＳＯ２－）としては、Ｒ０１１が一価の非金属原子団か
らなる基のものを使用できる。より好ましい例としては、アルキルスルホニル基、アリー
ルスルホニル基を挙げることができる。これらにおけるアルキル基、アリール基としては
前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびにアリール基、置換アリール基として示した
ものを挙げることができる。このような、置換スルホニル基の具体例としては、ブチルス
ルホニル基、フェニルスルホニル基、クロロフェニルスルホニル基等が挙げられる。
【０１１０】
　スルホナト基（－ＳＯ３

－）は前述のとおり、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）の共役塩基陰イ
オン基を意味し、通常は対陽イオンとともに使用されるのが好ましい。このような対陽イ
オンとしては、一般に知られるもの、すなわち、種々のオニウム類（アンモニウム類、ス
ルホニウム類、ホスホニウム類、ヨードニウム類、アジニウム類等）、ならびに金属イオ
ン類（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋等）が挙げられる。
【０１１１】
　置換カルボニル基（Ｒ０１３－ＣＯ－）としては、Ｒ０１３が一価の非金属原子からな
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る基のものを使用できる。置換カルボニル基の好ましい例としては、ホルミル基、アシル
基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイ
ル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリール
カルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ’－アリールカ
ルバモイル基が挙げられる。これらにおけるアルキル基、アリール基としては前述のアル
キル基、置換アルキル基、並びにアリール基、置換アリール基として示したものを挙げる
ことができる。これらの内、より好ましい置換カルボニル基としては、ホルミル基、アシ
ル基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモ
イル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリー
ルカルバモイル基が挙げられ、さらにより好ましいものとしては、ホルミル基、アシル基
、アルコキシカルボニル基ならびにアリーロキシカルボニル基が挙げられる。好ましい置
換カルボニル基の具体例としては、ホルミル基、アセチル基、ベンゾイル基、カルボキシ
ル基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、アリルオキシカルボニル基、ジメ
チルアミノフェニルエテニルカルボニル基、メトキシカルボニルメトキシカルボニル基、
Ｎ－メチルカルバモイル基、Ｎ－フェニルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバモイ
ル基、モルホリノカルボニル基等が挙げられる。
【０１１２】
　置換スルフィニル基（Ｒ０１４－ＳＯ－）としてはＲ０１４が一価の非金属原子団から
なる基のものを使用できる。好ましい例としては、アルキルスルフィニル基、アリールス
ルフィニル基、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアル
キルスルフィナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフ
ィナモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基が挙げられる。これらに
おけるアルキル基、アリール基としては前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびにア
リール基、置換アリール基として示したものを挙げることができる。これらの内、より好
ましい例としてはアルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基が挙げられる。この
ような置換スルフィニル基の具体例としては、ヘキシルスルフィニル基、ベンジルスルフ
ィニル基、トリルスルフィニル基等が挙げられる。
【０１１３】
　置換ホスホノ基とはホスホノ基上の水酸基の１つもしくは２つが他の有機オキソ基によ
って置換されたものを意味し、好ましい例としては、前述のジアルキルホスホノ基、ジア
リールホスホノ基、アルキルアリールホスホノ基、モノアルキルホスホノ基、モノアリー
ルホスホノ基が挙げられる。これらの中ではジアルキルホスホノ基、ならびにジアリール
ホスホノ基がより好ましい。このような具体例としては、ジエチルホスホノ基、ジブチル
ホスホノ基、ジフェニルホスホノ基等が挙げられる。
【０１１４】
　ホスホナト基（－ＰＯ３Ｈ２

－、－ＰＯ３Ｈ－）とは前述のとおり、ホスホノ基（－Ｐ
Ｏ３Ｈ２）の、酸第一解離もしくは、酸第二解離に由来する共役塩基陰イオン基を意味す
る。通常は対陽イオンと共に使用されるのが好ましい。このような対陽イオンとしては、
一般に知られるもの、すなわち、種々のオニウム類（アンモニウム類、スルホニウム類、
ホスホニウム類、ヨードニウム類、アジニウム類等）、ならびに金属イオン類（Ｎａ＋、
Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋等）が挙げられる。
【０１１５】
　置換ホスホナト基とは前述の置換ホスホノ基の内、水酸基を１つ有機オキソ基に置換し
たものの共役塩基陰イオン基であり、具体例としては、前述のモノアルキルホスホノ基（
－ＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ））、モノアリールホスホノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ））の共
役塩基が挙げられる。
【０１１６】
　前記中性の光重合開始剤としては、下記一般式（ＩＩＩ）及び一般式（ＩＶ）のいずれ
かで表される化合物が更に好ましい。
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【化２３】

　ただし、前記一般式（ＩＩＩ）及び一般式（ＩＶ）中、Ｒ１０１は一般式（Ｉ）及び一
般式（ＩＩ）におけるＹ１と同じ意を表し、Ｙ１２は一般式（Ｉ）及び一般式（ＩＩ）に
おけるＹ２と同じ意を表す。
【０１１７】
　前記Ｒ１０１としては、水素原子及び脂肪族基のいずれかがより好ましく、特に炭素原
子数１から１０の脂肪族基が好ましい。
　前記脂肪族基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、オクチル基、アリ
ル基等が挙げられる。
　前記Ｙ１２としては、－ＣＯ－（脂肪族基）が特に好ましい。前記Ｙ１２中の脂肪族基
としては、炭素原子数１から１０の脂肪族基が好ましい。
　具体的には、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、オクチル基、シク
ロヘキシル基、ベンジル基などが好ましい。
【０１１８】
　前記中性の光重合開始剤のその他の具体的な例としては、例えば、特開２００１－２３
３８４２号公報、特表２００４－５３４７９７号公報、及び特表２００２－５１９７３２
号公報等に開示された化合物、並びに下記構造式で表される化合物等が挙げられる。
【０１１９】

【化２４】

【０１２０】



(37) JP 5279423 B2 2013.9.4

10

20

30

40

【化２５】

【０１２１】

【化２６】

　上記構造式中、Ｒは、ｎ－Ｃ３Ｈ７、ｎ－Ｃ８Ｈ１７、カンファー、及びｐ－ＣＨ３Ｃ

６Ｈ４のいずれかを表す。
【０１２２】
【化２７】

　上記構造式中、Ｒは、ｎ－Ｃ３Ｈ７、及びｐ－ＣＨ３Ｃ６Ｈ４のいずれかを表す。
【０１２３】
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【化２８】

【０１２４】



(39) JP 5279423 B2 2013.9.4

10

20

30

【化２９】

【０１２５】
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【化３０】

【０１２６】
　前記中性の光重合開始剤としては、下記一般式（Ｖ）で表される中性の光重合開始剤も
好適に用いられる。
【化３１】

　ただし、前記一般式（Ｖ）中、Ｙ２、Ａｒは一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）におけるのと同
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じ意を表わす。ｍは、０以上の整数を表す。Ｙ５は、置換基を表し、ｍが２以上の場合、
該Ｙ５は、同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ａは、４、５、６、及び７員環
のいずれかを表し、これらの環は、それぞれへテロ原子を含んでもよい。
【０１２７】
　前記一般式（Ｖ）で表される中性の光重合開始剤の中でも、下記一般式（ＶＩ）で表さ
れる化合物がより好ましく、下記一般式（ＶＩＩ）及び（ＶＩＩＩ）のいずれかで表され
る化合物が特に好ましい。
【化３２】

　ただし、前記一般式（ＶＩ）中、Ｙ２、Ｙ５、ｍ、及びＡｒは、一般式（Ｖ）における
のと同じ意を表す。Ｘは、Ｏ、及びＳのいずれかを表す。Ａは、５及び６員環のいずれか
を表す。
【０１２８】
【化３３】

【化３４】

　ただし、前記一般式（ＶＩＩ）及び一般式（ＶＩＩＩ）中、Ｙ６は、置換基を有しても
よい、アルキル基を表す。ｌは、０～６のいずれかの整数を表す。Ｙ７は、アルキル基、
アルコキシ基、アリールオキシ基、ハロゲン原子、スルホニル基、及びアシルオキシ基の
いずれかを表し、ｌが２以上の場合、該Ｙ７は、同一であってもよいし、異なっていても
よい。Ｘ及びＡは、一般式（ＶＩ）と同じ意を表す。
【０１２９】
　前記一般式（Ｖ）及び（ＶＩ）中、Ｙ５で表される置換基としては、特に制限はなく、
例えば、アルキル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ハロゲン原子、スルホニル基、
アシルオキシ基、ニトロ基、アシルアミノ基、などが挙げられる。これらの中でも、アル
キル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ハロゲン原子、スルホニル基、及びアシルオ
キシ基のいずれかが好ましい。
【０１３０】
　ここで、前記一般式（Ｖ）で表される中性の光重合開始剤の具体例としては、下記構造
式（１）～（５４）で表される化合物が挙げられるが、本発明においては、これらに限定
されるものではない。
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【化３６】

　ただし、前記構造式（１）～（５４）中、Ｍｅは、メチル基を表す。Ｐｈは、フェニル
基を表す。Ａｃは、アセチル基を表す。
【０１３２】
　前記中性の光重合開始剤の含有量は、例えば、固形分換算で０．１質量％～１５質量％
が好ましく、０．５質量％～１０質量％がより好ましく、１．０質量％～８．０質量％が
特に好ましい。０．１質量％よりも少ない場合には感度が低下し、十分な硬度の硬化膜を
得ることが難しくなることがあり、１５質量％よりも多い場合にはフィルム化した時のタ
ック性が悪化するだけでなく、Ｔｇが下がるために硬化膜が脆くなってしまうことがある
。
【０１３３】
－その他の光重合開始剤－
　前記その他の光重合開始剤としては、前記重合性化合物の重合を開始する能力を有する
限り、特に制限はなく、公知の光重合開始剤の中から適宜選択することができるが、例え
ば、紫外線領域から可視の光線に対して感光性を有するものが好ましく、光励起された増
感剤と何らかの作用を生じ、活性ラジカルを生成する活性剤であってもよく、モノマーの
種類に応じてカチオン重合を開始させるような開始剤であってもよい。
　また、前記光重合開始剤は、波長約３００ｎｍ～８００ｎｍの範囲内に少なくとも約５
０の分子吸光係数を有する成分を少なくとも１種含有していることが好ましい。前記波長
は３３０ｎｍ～５００ｎｍがより好ましい。
【０１３４】
　前記その他の光重合開始剤としては、例えば、ハロゲン化炭化水素誘導体（例えば、ト
リアジン骨格を有するもの、オキサジアゾール骨格を有するもの等）、ヘキサアリールビ
イミダゾール、有機過酸化物、チオ化合物、ケトン化合物、アクリジン化合物、メタロセ
ン類等が挙げられる。具体的には、特開２００５－２５８４３１号公報に記載の化合物な
どが挙げられる。これらの中でも、感光層の感度、保存性、及び感光層と基板との密着性
等の観点から、ケトン化合物及びアクリジン化合物が好ましい。前記その他の光重合開始
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剤は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１３５】
　前記光重合開始剤の前記感光性組成物中の固形分含有量は、０．１質量％～３０質量％
が好ましく、０．５質量％～２０質量％がより好ましく、０．５質量％～１５質量％が特
に好ましい。
【０１３６】
＜その他の成分＞
　前記その他の成分としては、例えば、フィラー、密着促進剤、増感剤、熱重合禁止剤、
可塑剤、着色剤（着色顔料あるいは染料）、等が挙げられ、更にその他の助剤類（例えば
、導電性粒子、充填剤、消泡剤、難燃剤、レベリング剤、剥離促進剤、酸化防止剤、香料
、表面張力調整剤、連鎖移動剤など）を併用してもよい。これらを適宜含有させることに
より、目的とする感光性フィルムの安定性、写真性、膜物性等の性質を調整することがで
きる。
【０１３７】
－フィラー（無機充填剤）－
　前記フィラー（無機充填剤）は、永久パターンの表面硬度を向上でき、線膨張係数を低
く抑えることができ、硬化層自体の誘電率や誘電正接を低く抑えることができる機能があ
るので、本発明の感光性組成物に好適に用いることができる。
　前記フィラー（無機充填剤）としては、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択
することができ、例えば、カオリン、硫酸バリウム、チタン酸バリウム、酸化ケイ素粉、
微粉状酸化ケイ素、気相法シリカ、無定形シリカ、結晶性シリカ、溶融シリカ、球状シリ
カ、タルク、クレー、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、マイカなどが挙げられる。
【０１３８】
　前記フィラー（無機充填剤）の平均粒径は、３μｍ未満が好ましく、０．１μｍ～２μ
ｍがより好ましい。該平均粒径が３μｍ以上であると、光錯乱により解像度が劣化するこ
とがある。
　前記フィラー（無機充填剤）の添加量は、５質量％～７５質量％が好ましく、８質量％
～７０質量％がより好ましく、１０質量％～６５質量％が特に好ましい。該添加量が５質
量％未満であると、十分に線膨張係数を低下させることができないことがあり、９０質量
％を超えると、感光層表面に硬化膜を形成した場合に、該硬化膜の膜質が脆くなり、永久
パターンを用いて配線を形成する場合において、配線の保護膜としての機能が損なわれる
ことがある。
【０１３９】
　更に必要に応じて有機微粒子を添加することも可能である。好適な有機微粒子としては
、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、メラミン樹脂、ベン
ゾグアナミン樹脂、架橋ポリスチレン樹脂等が挙げられる。また、平均粒径０．１μｍ～
２μｍ、吸油量１００ｍ２／ｇ～２００ｍ２／ｇ程度のシリカ、架橋樹脂からなる球状多
孔質微粒子等を用いることができる。
【０１４０】
　前記フィラー（無機充填剤）に、平均粒径が０．１μｍ～２μｍの粒子を含有している
ことから、永久パターンをプリント配線基板の薄型化にともなって、厚み５μｍ～２０μ
ｍに薄層化したとしても、フィラー（無機充填剤）粒子が永久パターンの表裏両面を破壊
することはなく、その結果、高加速度試験（ＨＡＳＴ）においてもデンドライトの発生が
なく、耐熱性、耐湿性に優れた永久パターンとすることができる。
【０１４１】
－密着促進剤－
　各層間の密着性、又は感光層と基体との密着性を向上させるために、各層に公知のいわ
ゆる密着促進剤を用いることができる。
【０１４２】
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　前記密着促進剤としては、例えば、特開平５－１１４３９号公報、特開平５－３４１５
３２号公報、及び特開平６－４３６３８号公報等に記載の密着促進剤が好適挙げられる。
具体的には、ベンズイミダゾール、ベンズオキサゾール、ベンズチアゾール、２－メルカ
プトベンズイミダゾール、２－メルカプトベンズオキサゾール、２－メルカプトベンズチ
アゾール、３－モルホリノメチル－１－フェニル－トリアゾール－２－チオン、３－モル
ホリノメチル－５－フェニル－オキサジアゾール－２－チオン、５－アミノ－３－モルホ
リノメチル－チアジアゾール－２－チオン、及び２－メルカプト－５－メチルチオ－チア
ジアゾール、トリアゾール、テトラゾール、ベンゾトリアゾール、カルボキシベンゾトリ
アゾール、アミノ基含有ベンゾトリアゾール、シランカップリング剤等が挙げられる。
【０１４３】
　前記密着促進剤の含有量は、前記感光層の全成分に対して０．００１質量％～２０質量
％が好ましく、０．０１質量％～１０質量％がより好ましく、０．１質量％～５質量％が
特に好ましい。
【０１４４】
－増感剤－
　前記感光性組成物としては、増感剤を含んでいてもよい。
　前記増感剤は、前記感光層を露光し現像する場合において、該感光層の露光する部分の
厚みを該露光及び現像後において変化させない前記光の最小エネルギー（感度）を向上さ
せる観点から併用することが特に好ましい。
　前記増感剤としては、前記光照射手段（例えば、可視光線や紫外光及び可視光レーザ等
）に合わせて適宜選択することができる。
　前記増感剤は、活性エネルギー線により励起状態となり、他の物質（例えば、ラジカル
発生剤、酸発生剤等）と相互作用（例えば、エネルギー移動、電子移動等）することによ
り、ラジカルや酸等の有用基を発生することが可能である。
　前記増感剤としては、縮環系化合物、アミノフェニルケトン系化合物、多核芳香族類、
酸性核を有するもの、塩基性核を有するもの、蛍光増白剤核を有するものから選択される
少なくとも１種を含み、必要に応じて、その他の増感剤を含んでもよい。増感剤としては
、感度向上の点でさらにヘテロ縮環系化合物、アミノベンゾフェノン系化合物が好ましく
、特にヘテロ縮環系化合物が好ましい。
【０１４５】
－－縮環系化合物－－
　前記例示化合物の中で、芳香族環や複素環が縮環した化合物（縮環系化合物）としては
、ヘテロ縮環系化合物が好ましい。前記ヘテロ縮環系化合物とは、環の中にヘテロ元素を
有する多環式化合物を意味し、前記環の中に、窒素原子を含むのが好ましい。前記ヘテロ
縮環系化合物としては、例えば、ヘテロ縮環系ケトン化合物が挙げられる。前記ヘテロ縮
環系ケトン化合物の中でも、アクリドン化合物及びチオキサントン化合物が更に好ましく
、これらの中でもチオキサントン化合物が特に好ましい。
　前記ヘテロ縮環系ケトン化合物としては、具体的には、例えば、アクリドン、クロロア
クリドン、Ｎ－メチルアクリドン、Ｎ－ブチルアクリドン、Ｎ－ブチル－クロロアクリド
ン、等のアクリドン化合物；チオキサントン、イソプロピルチオキサントン、２，４－ジ
エチルチオキサントン、１－クロロ－４－プロピルオキシチオキサントン、Ｑｕａｎｔａ
ｃｕｒｅＱＴＸ等のチオキサントン化合物；３－（２－ベンゾフロイル）－７－ジエチル
アミノクマリン、３－（２－ベンゾフロイル）－７－（１－ピロリジニル）クマリン、３
－ベンゾイル－７－ジエチルアミノクマリン、３－（２－メトキシベンゾイル）－７－ジ
エチルアミノクマリン、３－（４－ジメチルアミノベンゾイル）－７－ジエチルアミノク
マリン、３，３’－カルボニルビス（５，７－ジ－ｎ－プロポキシクマリン）、３，３’
－カルボニルビス（７－ジエチルアミノクマリン）、３－ベンゾイル－７－メトキシクマ
リン、３－（２－フロイル）－７－ジエチルアミノクマリン、３－（４－ジエチルアミノ
シンナモイル）－７－ジエチルアミノクマリン、７－メトキシ－３－（３－ピリジルカル
ボニル）クマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジプロポキシクマリン、７－ベンゾトリア
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ゾール－２－イルクマリン、７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリン、また、特開平５
－１９４７５号、特開平７－２７１０２８号、特開２００２－３６３２０６号、特開２０
０２－３６３２０７号、特開２００２－３６３２０８号、特開２００２－３６３２０９号
公報等に記載のクマリン化合物、等のクマリン類；等が挙げられる。
　また公知の多核芳香族類（例えば、ピレン、ペリレン、トリフェニレン）、キサンテン
類（例えば、フルオレセイン、エオシン、エリスロシン、ローダミンＢ、ローズベンガル
）、シアニン類（例えば、インドカルボシアニン、チアカルボシアニン、オキサカルボシ
アニン）、メロシアニン類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、チアジン類
（例えば、チオニン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アントラキノン類（例えば
、アントラキノン）、スクアリウム類（例えば、スクアリウム）、等が挙げられる。
【０１４６】
　前記増感剤の含有量は、前記感光性組成物の全固形分に対し、０．０１質量％～４質量
％が好ましく、０．０２質量％～２質量％がより好ましく、０．０５質量％～１質量％が
特に好ましい。
　前記含有量が、０．０１質量％未満となると、感度が低下することがあり、４質量％を
超えると、パターンの形状が悪化することがある。
【０１４７】
　前記感光性組成物における前記増感剤と、光重合開始剤の含有量との質量比は、〔（増
感剤）／（光重合開始剤）〕＝１／０．１～１／１００であることが好ましく、１／１～
１／５０であることがより好ましい。
　前記増感剤の含有量と、前記光重合開始剤の含有量との質量比が、上記の範囲外である
と、感度が低下し、且つ感度の経時変化が悪化することがある。
【０１４８】
－熱重合禁止剤－
　前記熱重合禁止剤は、前記感光層における前記重合性化合物の熱的な重合又は経時的な
重合を防止するために添加してもよい。
　前記熱重合禁止剤としては、例えば、４－メトキシフェノール、ハイドロキノン、アル
キル又はアリール置換ハイドロキノン、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロール、２－ヒド
ロキシベンゾフェノン、４－メトキシ－２－ヒドロキシベンゾフェノン、塩化第一銅、フ
ェノチアジン、クロラニル、ナフチルアミン、β－ナフトール、２，６－ジ－ｔ－ブチル
－４－クレゾール、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）
、ピリジン、ニトロベンゼン、ジニトロベンゼン、ピクリン酸、４－トルイジン、メチレ
ンブルー、銅と有機キレート剤反応物、サリチル酸メチル、及びフェノチアジン、ニトロ
ソ化合物、ニトロソ化合物とＡｌとのキレート、等が挙げられる。
【０１４９】
　前記熱重合禁止剤の含有量は、前記重合性化合物に対し、０．００１質量％～５質量％
が好ましく、０．００５質量％～２質量％がより好ましく、０．０１質量％～１質量％が
特に好ましい。
　前記含有量が、０．００１質量％未満であると、保存時の安定性が低下することがあり
、５質量％を超えると、活性エネルギー線に対する感度が低下することがある。
【０１５０】
－可塑剤－
　前記可塑剤は、前記感光層の膜物性（可撓性）をコントロールするために添加してもよ
い。
　前記可塑剤としては、例えば、ジメチルフタレート、ジブチルフタレート、ジイソブチ
ルフタレート、ジヘプチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジシクロヘキシルフタレ
ート、ジトリデシルフタレート、ブチルベンジルフタレート、ジイソデシルフタレート、
ジフェニルフタレート、ジアリルフタレート、オクチルカプリールフタレート等のフタル
酸エステル類；トリエチレングリコールジアセテート、テトラエチレングリコールジアセ
テート、ジメチルグリコースフタレート、エチルフタリールエチルグリコレート、メチル
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フタリールエチルグリコレート、ブチルフタリールブチルグリコレート、トリエチレング
リコールジカブリル酸エステル等のグリコールエステル類；トリクレジルホスフェート、
トリフェニルホスフェート等のリン酸エステル類；４－トルエンスルホンアミド、ベンゼ
ンスルホンアミド、Ｎ－ｎ－ブチルベンゼンスルホンアミド、Ｎ－ｎ－ブチルアセトアミ
ド等のアミド類；ジイソブチルアジペート、ジオクチルアジペート、ジメチルセバケート
、ジブチルセパケート、ジオクチルセパケート、ジオクチルアゼレート、ジブチルマレー
ト等の脂肪族二塩基酸エステル類；クエン酸トリエチル、クエン酸トリブチル、グリセリ
ントリアセチルエステル、ラウリン酸ブチル、４，５－ジエポキシシクロヘキサン－１，
２－ジカルボン酸ジオクチル等、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等
のグリコール類が挙げられる。
【０１５１】
　前記可塑剤の含有量は、前記感光性組成物の全成分に対し、０．１質量％～５０質量％
が好ましく、０．５質量％～４０質量％がより好ましく、１質量％～３０質量％が特に好
ましい。
【０１５２】
－着色顔料－
　前記着色顔料としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、ビクトリア・ピュアーブルーＢＯ（Ｃ．Ｉ．４２５９５）、オーラミン（Ｃ．Ｉ．４
１０００）、ファット・ブラックＨＢ（Ｃ．Ｉ．２６１５０）、モノライト・エローＧＴ
（Ｃ．Ｉ．ピグメント・エロー１２）、パーマネント・エローＧＲ（Ｃ．Ｉ．ピグメント
・エロー１７）、パーマネント・エローＨＲ（Ｃ．Ｉ．ピグメント・エロー８３）、パー
マネント・カーミンＦＢＢ（Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド１４６）、ホスターバームレッ
ドＥＳＢ（Ｃ．Ｉ．ピグメント・バイオレット１９）、パーマネント・ルビーＦＢＨ（Ｃ
．Ｉ．ピグメント・レッド１１）、ファステル・ピンクＢスプラ（Ｃ．Ｉ．ピグメント・
レッド８１）、モナストラル・ファースト・ブルー（Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５）
、モノライト・ファースト・ブラックＢ（Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブラック１）、カーボン
、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド９７、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグ
メント・レッド１４９、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド１６８、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッ
ド１７７、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド１８０、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド１９２、Ｃ
．Ｉ．ピグメント・レッド２１５、Ｃ．Ｉ．ピグメント・グリーン７、Ｃ．Ｉ．ピグメン
ト・グリーン３６、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５：１、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー
１５：４、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５：６、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー２２、Ｃ
．Ｉ．ピグメント・ブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー６４等が挙げられる。これ
らは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。また、必要に応じて、公知
の染料の中から、適宜選択した染料を使用することができる。
【０１５３】
　前記着色顔料の前記感光性組成物中の固形分含有量は、永久パターン形成の際の感光層
の露光感度、解像性等を考慮して決めることができ、前記着色顔料の種類により異なるが
、一般的には０．０１質量％～１０質量％が好ましく、０．０５質量％～５質量％がより
好ましい。
【０１５４】
（感光性フィルム）
　本発明の感光性フィルムは、支持体上に、感光性組成物からなる感光層が積層されてな
る。好ましくは、前記感光層上に保護層が積層されてなり、更に必要に応じて、クッショ
ン層、酸素遮断層（ＰＣ層）等のその他の層が積層されてなる。
【０１５５】
　前記感光性フィルムの形態としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、例えば、前記支持体上に、前記感光層、前記保護層をこの順に有してなる形態、
前記支持体上に、前記ＰＣ層、前記感光層、前記保護層をこの順に有してなる形態、前記
支持体上に、前記クッション層、前記ＰＣ層、前記感光層、前記保護層をこの順に有して
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なる形態等が挙げられる。なお、前記感光層は、単層であってもよいし、複数層であって
もよい。
【０１５６】
＜感光層＞
　前記感光層の前記感光性フィルムにおいて設けられる箇所としては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができるが、通常、前記支持体上に積層される。
　前記感光層は、後述する露光工程において、光照射手段からの光を受光し出射する描素
部をｎ個有する光変調手段により、前記光照射手段からの光を変調させた後、前記描素部
における出射面の歪みによる収差を補正可能な非球面を有するマイクロレンズを配列した
マイクロレンズアレイを通した光で、露光されるのが好ましい。
【０１５７】
　前記感光層を露光し現像する場合において、該感光層の露光する部分の厚みを該露光及
び現像後において変化させない前記露光に用いる光の最小エネルギーは、１００ｍＪ／ｃ
ｍ２以下であることが好ましく、７０ｍＪ／ｃｍ２以下であることがより好ましい。前記
露光に用いる光の最小エネルギーが、１００ｍＪ／ｃｍ２を超えると、タクト時間が長く
なるため好ましくない。
【０１５８】
　ここで、「該感光層の露光する部分の厚みを該露光及び現像後において変化させない前
記露光に用いる光の最小エネルギー」とは、いわゆる現像感度であり、例えば、前記感光
層を露光したときの前記露光に用いた光のエネルギー量（露光量）と、前記露光に続く前
記現像処理により生成した前記硬化層の厚みとの関係を示すグラフ（感度曲線）から求め
ることができる。
　前記硬化層の厚みは、前記露光量が増えるに従い増加していき、その後、前記露光前の
前記感光層の厚みと略同一且つ略一定となる。前記現像感度は、前記硬化層の厚みが略一
定となったときの最小露光量を読み取ることにより求められる値である。
　ここで、前記硬化層の厚みと前記露光前の前記感光層の厚みとが±１μｍ以内であると
き、前記硬化層の厚みが露光及び現像により変化していないとみなす。
　前記硬化層及び前記露光前の前記感光層の厚みの測定方法としては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができるが、膜厚測定装置、表面粗さ測定機（例えば、サ
ーフコム１４００Ｄ（東京精密社製））等を用いて測定する方法が挙げられる。
【０１５９】
　前記感光層の厚みとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、例えば、３μｍ～１００μｍが好ましく、５μｍ～７０μｍがより好ましい。
　前記感光層の形成方法としては、前記支持体の上に、本発明の前記感光性組成物を、水
又は溶剤に溶解、乳化又は分散させて感光性組成物溶液を調製し、該溶液を直接塗布し、
乾燥させることにより積層する方法が挙げられる。
【０１６０】
　前記感光性組成物溶液の溶剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、メタノール、エタノール、ノルマル－プロパノール、イソプロパノー
ル、ノルマル－ブタノール、セカンダリーブタノール、ノルマル－ヘキサノール等のアル
コール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン
、ジイソブチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸－ノルマル－アミル
、硫酸メチル、プロピオン酸エチル、フタル酸ジメチル、安息香酸エチル、及びメトキシ
プロピルアセテート等のエステル類；トルエン、キシレン、ベンゼン、エチルベンゼン等
の芳香族炭化水素類；四塩化炭素、トリクロロエチレン、クロロホルム、１，１，１－ト
リクロロエタン、塩化メチレン、モノクロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類；テトラ
ヒドロフラン、ジエチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール等のエーテル類；ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホオキサイド、スルホラン等が挙
げられる。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。また、公
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知の界面活性剤を添加してもよい。
【０１６１】
　前記塗布の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、スピンコーター、スリットスピンコーター、ロールコーター、ダイコーター、カー
テンコーター等を用いて、前記支持体に直接塗布する方法が挙げられる。
　前記乾燥の条件としては、各成分、溶媒の種類、使用割合等によっても異なるが、通常
６０℃～１１０℃の温度で３０秒間～１５分間程度である。
【０１６２】
　本発明において、前記感光層は、バインダーと、重合性化合物とを含有してなり、更に
必要に応じて、その他の成分を含有する感光性組成物により形成される。
【０１６３】
＜支持体＞
　前記支持体としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、前
記感光層を剥離可能であり、且つ光の透過性が良好であるものが好ましく、更に表面の平
滑性が良好であることがより好ましい。
【０１６４】
　前記支持体は、合成樹脂製で、且つ透明であるものが好ましく、例えば、ポリエチレン
テレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリプロピレン、ポリエチレン、三酢酸セ
ルロース、二酢酸セルロース、ポリ（メタ）アクリル酸アルキルエステル、ポリ（メタ）
アクリル酸エステル共重合体、ポリ塩化ビニル、ポリビニルアルコール、ポリカーボネー
ト、ポリスチレン、セロファン、ポリ塩化ビニリデン共重合体、ポリアミド、ポリイミド
、塩化ビニル・酢酸ビニル共重合体、ポリテトラフロロエチレン、ポリトリフロロエチレ
ン、セルロース系フィルム、ナイロンフィルム等の各種のプラスチックフィルムが挙げら
れ、これらの中でも、ポリエチレンテレフタレートが特に好ましい。これらは、１種単独
で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１６５】
　前記支持体の厚みは、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例
えば、２μｍ～１５０μｍが好ましく、５μｍ～１００μｍがより好ましく、８μｍ～５
０μｍが特に好ましい。前記支持体は、単層であってもよいし、多層構成を有していても
よい。
【０１６６】
　前記支持体の形状としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、長尺状が好ましい。前記長尺状の支持体の長さは、特に制限はなく、例えば、１０ｍ
～２０，０００ｍの長さのものが挙げられる。
【０１６７】
＜保護層＞
　前記感光性フィルムは、前記感光層上に保護層を形成してもよい。
　前記保護層としては、例えば、前記支持体に使用されるもの、紙、ポリエチレン、ポリ
プロピレンがラミネートされた紙、等が挙げられ、これらの中でも、ポリエチレンフィル
ム、ポリプロピレンフィルムが好ましい。
　前記保護層の厚みは、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例
えば、５μｍ～１００μｍが好ましく、８μｍ～５０μｍがより好ましく、１０μｍ～３
０μｍが特に好ましい。
　前記支持体と保護層との組合せ（支持体／保護層）としては、例えば、ポリエチレンテ
レフタレート／ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート／ポリエチレン、ポリ塩化
ビニル／セロフアン、ポリイミド／ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート／ポリ
エチレンテレフタレート等が挙げられる。また、支持体及び保護層の少なくともいずれか
を表面処理することにより、層間接着力を調整することができる。前記支持体の表面処理
は、前記感光層との接着力を高めるために施されてもよく、例えば、下塗層の塗設、コロ
ナ放電処理、火炎処理、紫外線照射処理、高周波照射処理、グロー放電照射処理、活性プ
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ラズマ照射処理、レーザ光線照射処理などを挙げることができる。
【０１６８】
　また、前記支持体と前記保護層との静摩擦係数は、０．３～１．４が好ましく、０．５
～１．２がより好ましい。
　前記静摩擦係数が、０．３未満であると、滑り過ぎるため、ロール状にした場合に巻ズ
レが発生することがあり、１．４を超えると、良好なロール状に巻くことが困難となるこ
とがある。
【０１６９】
　前記感光性フィルムは、例えば、円筒状の巻芯に巻き取って、長尺状でロール状に巻か
れて保管されることが好ましい。前記長尺状の感光性フィルムの長さは、特に制限はなく
、例えば、１０ｍ～２０，０００ｍの範囲から適宜選択することができる。また、ユーザ
ーが使いやすいようにスリット加工し、１００ｍ～１，０００ｍの範囲の長尺体をロール
状にしてもよい。なお、この場合には、前記支持体が一番外側になるように巻き取られる
ことが好ましい。また、前記ロール状の感光性フィルムをシート状にスリットしてもよい
。保管の際、端面の保護、エッジフュージョンを防止する観点から、端面にはセパレータ
ー（特に防湿性のもの、乾燥剤入りのもの）を設置することが好ましく、また梱包も透湿
性の低い素材を用いることが好ましい。
【０１７０】
　前記保護層は、前記保護層と前記感光層との接着性を調整するために表面処理してもよ
い。前記表面処理は、例えば、前記保護層の表面に、ポリオルガノシロキサン、弗素化ポ
リオレフィン、ポリフルオロエチレン、ポリビニルアルコール等のポリマーからなる下塗
層を形成させる。該下塗層の形成は、前記ポリマーの塗布液を前記保護層の表面に塗布し
た後、３０℃～１５０℃で１分間～３０分間乾燥させることにより形成させることができ
る。前記乾燥させる際の温度は、５０℃～１２０℃が特に好ましい。
【０１７１】
＜その他の層＞
　前記感光性フィルムにおけるその他の層としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができ、例えば、クッション層、酸素遮断層（ＰＣ層）、剥離層、接着層、
光吸収層、表面保護層などの層を有してもよい。これらの層を１種単独で有していてもよ
く、２種以上を有していてもよい。また、前記感光層上に保護層を有していてもよい。
【０１７２】
＜感光性フィルムの製造方法＞
　前記感光性フィルムは、例えば、次のようにして製造することができる。
　まず、前記感光性組成物に含まれる材料を、水又は溶剤に溶解、乳化又は分散させて、
感光性フィルム用の感光性組成物溶液を調製する。
【０１７３】
　前記溶媒としては、前記感光性組成物溶液の溶剤と同様のものが挙げられる。
【０１７４】
　次に、前記支持体上に前記感光性組成物溶液を塗布し、乾燥させて感光層を形成し、感
光性フィルムを製造することができる。
【０１７５】
　前記感光性組成物溶液の塗布方法としては、上述した方法が挙げられる。
【０１７６】
　前記感光性フィルムは、前記感光性組成物を用いるため、めっき耐性、保存性、感度、
現像性、及び密着性が良好であり、保護膜、層間絶縁膜、及びソルダーレジストパターン
等の永久パターン、等の各種パターン形成用、カラーフィルタ、柱材、リブ材、スペーサ
ー、隔壁などの液晶構造部材の製造用、ホログラム、マイクロマシン、プルーフ等のパタ
ーン形成用などに好適に用いることができ、特に、プリント基板の永久パターン形成用に
好適に用いることができる。
【０１７７】



(51) JP 5279423 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

　特に、前記感光性フィルムは、該フィルムの厚みが均一であるため、永久パターンの形
成に際し、永久パターン（保護膜、層間絶縁膜、ソルダーレジスト等）を薄層化しても、
高加速度試験（ＨＡＳＴ）においてデンドライトの発生がなく、耐熱性、耐湿性に優れた
高精細な永久パターンが得られるため、基材への積層がより精細に行われる。
【０１７８】
（感光性積層体）
　前記感光性積層体は、基体上に、前記感光層を少なくとも有し、目的に応じて適宜選択
されるその他の層を積層してなる。
【０１７９】
＜基体＞
　前記基体は、感光層が形成される被処理基体、又は本発明の感光性フィルムの少なくと
も感光層が転写される被転写体となるもので、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、表面平滑性の高いものから凸凹のある表面を持つものまで任意に
選択できる。板状の基体が好ましく、いわゆる基板が使用される。具体的には、公知のプ
リント配線板製造用の基板（プリント基板）、ガラス板（ソーダガラス板など）、合成樹
脂性のフィルム、紙、金属板などが挙げられる。
【０１８０】
＜感光性積層体の製造方法＞
　前記感光性積層体の製造方法として、第１の態様として、前記感光性組成物を前記基体
の表面に塗布し乾燥する方法が挙げられ、第２の態様として、前記感光性フィルムにおけ
る少なくとも感光層を加熱及び加圧の少なくともいずれかを行いながら転写して積層する
方法が挙げられる。
【０１８１】
　前記第１の態様の感光性積層体の製造方法は、前記基体上に、前記感光性組成物を塗布
及び乾燥して感光層を形成する。
　前記塗布及び乾燥の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、例えば、前記基体の表面に、前記感光性組成物を、水又は溶剤に溶解、乳化又は分
散させて感光性組成物溶液を調製し、該溶液を直接塗布し、乾燥させることにより積層す
る方法が挙げられる。
【０１８２】
　前記塗布方法及び乾燥条件としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、前記感光性フィルムに用いたものと同じ方法及び条件で行う。
【０１８３】
　前記第２の態様の感光性積層体の製造方法は、前記基体の表面に本発明の感光性フィル
ムを加熱及び加圧の少なくともいずれかを行いながら積層する。なお、前記感光性フィル
ムが前記保護層を有する場合には、該保護層を剥離し、前記基体に前記感光層が重なるよ
うにして積層するのが好ましい。
　前記加熱温度は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、１
５℃～１８０℃が好ましく、６０℃～１４０℃がより好ましい。
　前記加圧の圧力は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
０．１ＭＰａ～１．０ＭＰａが好ましく、０．２ＭＰａ～０．８ＭＰａがより好ましい。
【０１８４】
　前記加熱の少なくともいずれかを行う装置としては、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができ、例えば、ラミネーター（例えば、大成ラミネータ社製　ＶＰ－Ｉ
Ｉ、ニチゴーモートン（株）製　ＶＰ１３０）などが好適に挙げられる。
【０１８５】
　前記感光性フィルム及び前記感光性積層体は、前記感光性組成物を用いるため、めっき
耐性、保存性、感度、現像性、及び密着性が良好で、高精細な永久パターンを効率よく形
成可能であり、保護膜、層間絶縁膜、及びソルダーレジストパターン等の永久パターン、
などの各種パターン形成用、カラーフィルタ、柱材、リブ材、スペーサー、隔壁などの液
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晶構造部材の製造用、ホログラム、マイクロマシン、プルーフなどのパターン形成用など
に好適に用いることができ、特に、プリント基板の永久パターン形成用に好適に用いるこ
とができる。
【０１８６】
　特に、前記感光性フィルムは、厚みが均一であるため、永久パターンの形成に際し、永
久パターン（保護膜、層間絶縁膜、ソルダーレジストなど）を薄層化しても、高度加速寿
命試験（ＨＡＳＴ）においてデンドライトの発生がなく、耐熱性、耐湿性に優れた高精細
な永久パターンが得られるため、基材への積層がより精細に行われる。
【０１８７】
（永久パターン形成方法）
　前記永久パターン形成方法は、露光工程を少なくとも含み、適宜選択した現像工程等の
その他の工程を含む。
　なお、パターン形成装置は、前記パターン形成方法の説明を通じて明らかにするが、前
記感光性積層体を備えており、光照射手段と光変調手段とを少なくとも有する。
【０１８８】
＜露光工程＞
　前記露光工程は、前記感光層に対し、露光を行う工程である。前記感光層、及び基体の
材料については上述の通りである。
【０１８９】
　前記露光の対象としては、前記感光層である限り、特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができるが、例えば、上述のように、基体上に感光性組成物を加熱及び加圧
の少なくともいずれかを行いながら積層して形成した感光性積層体における感光層に対し
て行われることが好ましい。
【０１９０】
　前記露光としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、デジタル
露光、アナログ露光等が挙げられるが、これらの中でもデジタル露光が好ましい。
【０１９１】
　前記アナログ露光としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、所定のパターンを有するフォトマスクを介して、（超）高圧水銀灯、キセノンラ
ンプ、ハロゲンランプ等で露光を行なう方法が挙げられる。
【０１９２】
　前記デジタル露光としては、前記フォトマスクを用いずに行なうのであれば特に制限は
なく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば、光照射手段及び光変調手段を
少なくとも備えた露光ヘッドと、前記感光層の少なくともいずれかを移動させつつ、前記
感光層に対して、前記光照射手段から出射した光を前記光変調手段によりパターン情報に
応じて変調しながら前記露光ヘッドから照射して行なうことが好ましい。
【０１９３】
　前記デジタル露光で用いる光源としては、紫外から近赤外線を発する光源であれば、特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、（超）高圧水銀灯、キセ
ノン灯、カーボンアーク灯、ハロゲンランプ、及び複写機用等の蛍光管、又はレーザ光等
の公知光源が用いられるが、これらの中でも（超）高圧水銀灯、レーザ光が好ましく、レ
ーザ光がより好ましい。
【０１９４】
　（超）高圧水銀灯とは、石英ガラスチューブなどに水銀を封入した放電灯であり、水銀
の蒸気圧を高く設定して発光効率を高めたものである。輝線スペクトルのうち、ＮＤフィ
ルター等を用いて１波長のみの輝線スペクトルを用いてもよく、複数の輝線スペクトルを
有する光線を用いてもよい。
【０１９５】
　前記レーザ光の「レーザ」は、Ｌｉｇｈｔ　Ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｓｔ
ｉｍｕｌａｔｅｄ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｒａｄｉａｔｉｏｎ（誘導放出による光の
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増幅）の頭字語である。前記レーザ光を発する装置としては、反転分布を持った物質中で
起きる誘導放出の現象を利用し、光波の増幅、発振によって干渉性と指向性が一層強い単
色光を作り出す発振器及び増幅器が好適に挙げられる。
　前記レーザ光の励起媒質としては、結晶、ガラス、液体、色素、気体などがあり、これ
らの媒質から固体レーザ、液体レーザ、気体レーザ、半導体レーザなどの公知のレーザを
用いることができる。
　具体的には、ガスレーザとして、Ａｒイオンレーザ（３６４ｎｍ、３５１ｎｍ）、Ｋｒ
イオンレーザ（３５６ｎｍ、３５１ｎｍ）、Ｈｅ－Ｃｄレーザ（３２５ｎｍ）が挙げられ
、固体レーザとして、ＹＡＧレーザ、ＹＶＯ４レーザ（１，０６４ｎｍ）、ＹＡＧレーザ
又はＹＶＯ４レーザの、２倍波（５３２ｎｍ）、３倍波（３５５ｎｍ）、４倍波（２６６
ｎｍ）、導波型波長変換素子とＡｌＧａＡｓ、ＩｎＧａＡｓ半導体との組み合わせ（３８
０ｎｍ～４００ｎｍ）、導波型波長変換素子とＡｌＧａＩｎＰ又はＡｌＧａＡｓ半導体ｔ
の組み合わせ（３００ｎｍ～３５０ｎｍ）、ＡｌＧａＩｎＮ（３５０ｎｍ～４７０ｎｍ）
等が挙げられる。これらの中で好適なレーザ光としては、コストの面でＡｌＧａＩｎＮ半
導体レーザ（市販ＩｎＧａＮ系半導体レーザ３７５ｎｍ又は４０５ｎｍ）が、生産性の面
で高出力な３５５ｎｍレーザが挙げられる。
【０１９６】
　前記レーザ光の波長は、例えば、２００ｎｍ～１，５００ｎｍが好ましく、３００ｎｍ
～８００ｎｍがより好ましく、３３０ｎｍ～５００ｎｍが更に好ましく、３５０ｎｍ～４
２０ｎｍが特に好ましい。
【０１９７】
－光変調手段－
　前記光変調手段としては、ｎ個の描素部を有し、前記パターン情報に応じて前記描素部
を制御する方法が、代表的な方法として挙げられる。具体的には、デジタルマイクロミラ
ーデバイス（ＤＭＤ）や、ＭＥＭＳ（Ｍｉｃｒｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａ
ｌ　Ｓｙｓｔｅｍｓ）タイプの空間光変調素子（ＳＬＭ；Ｓｐａｃｉａｌ　Ｌｉｇｈｔ　
Ｍｏｄｕｌａｔｏｒ）、電気光学効果により透過光を変調する光学素子（ＰＬＺＴ素子）
、液晶光シャッタ（ＦＬＣ）等が挙げられ、これらの中でもＤＭＤが好適に挙げられる。
【０１９８】
　前記ＤＭＤを用いた場合、光源からの光は、適切な光学系によって前記ＤＭＤ上に照射
され、前記ＤＭＤに二次元に並んだ各ミラーからの反射光が、別の光学系などを経て、感
光層上に、二次元に並んだ光点の像を形成する。このままでは光点と光点の間は露光され
ないが、前記二次元に並んだ光点の像を、二次元の並び方向に対して、やや傾いた方向に
移動させると、最初の列の光点と光点の間を、後方の列の光点が露光することにより、感
光層の全面を露光することができる。前記ＤＭＤは、各ミラーの角度を制御し、前記光点
をＯＮ-ＯＦＦ制御することで、画像パターンを形成することができる。このような前記
ＤＭＤを有す露光ヘッドを並べて用いることで色々な幅の基板に対応することができる。
　前記ＤＭＤでは、前記光点の輝度は、ＯＮかＯＦＦの２階調しかないが、ミラー階調型
空間変調素子を用いると、２５６階調の露光を行なうことができる。
【０１９９】
　また、前記光変調手段は、形成するパターン情報に基づいて制御信号を生成するパター
ン信号生成手段を有することが好ましい。この場合、前記光変調手段は、前記パターン信
号生成手段が生成した制御信号に応じて光を変調させる。
　前記制御信号としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、デジタル信号が好適に挙げられる。
【０２００】
　一方、前記光変調手段の、別の代表的な方法として、ポリゴンミラーを用いる方法が挙
げられる。ここで、ポリゴンミラー（ｐｏｌｙｇｏｎ　ｍｉｒｒｏｒ）とは、周囲に一連
の平面反射面を持った回転部材のことである。前記ポリゴンミラーでは、感光層上に光源
からの光を反射して照射するが、反射光の光点は、該平面鏡の回転によって走査される。
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この走査方向に対して直角に基板を移動させることで、基板上の感光層の全面を露光する
ことができる。そして、光源からの光の強度を適切な方法でＯＮ－ＯＦＦ、又は中間調に
制御することで、画像パターンを形成することができる。この際、光源からの光を複数本
とすることで、走査時間を短縮することができる。
【０２０１】
　前記光変調手段としては、その他にも、特開平５－１５０１７５公報に記載のポリゴン
ミラーを用いて描画する例、特表２００４－５２３１０１公報（国際公開第２００２／０
３９７９３号パンフレット）に記載の、下部レイヤの画像の一部を視覚的に取得し、ポリ
ゴンミラーを用いた装置で上部レイヤの位置を下部レイヤ位置に揃えて露光する例、特開
２００４－５６０８０公報に記載のＤＭＤ有する露光する例、特表２００２－５２３９０
５公報に記載のポリゴンミラー備えた露光装置、特開２００１－２５５６６１公報に記載
のポリゴンミラー備えた露光装置、特開２００３－５０４６９公報に記載のＤＭＤ、ＬＤ
、多重露光の組み合わせ例、特開２００３－１５６８５３公報に記載の基板の部位により
露光量を変える露光方法の例、特開２００５－４３５７６公報に記載の位置ずれ調整を行
なう露光方法の例等が挙げられる。
【０２０２】
－光照射手段－
　前記光照射手段、すなわち光の照射方法としては、特に制限はなく、前述の露光光源を
目的に応じて適宜選択することができるが、これらの光源からの光を２以上合成して照射
することが好適であり、２以上の光を合成したレーザ光（合波レーザ光）を照射すること
が特に好適に挙げられる。
【０２０３】
　前記合波レーザ光の照射方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができるが、複数のレーザ光源と、マルチモード光ファイバと、該複数のレーザ光源か
ら照射されるレーザ光を集光して前記マルチモード光ファイバに結合させる集合光学系と
により合波レーザ光を構成して照射する方法が好適に挙げられる。
【０２０４】
　前記レーザ光のビーム径は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、濃色離隔壁の解像度の観点から、ガウシアンビームの１／ｅ２値で５μｍ～３０μｍ
が好ましく、７μｍ～２０μｍがより好ましい。
　前記レーザ光を画像データに応じて空間光変調することが好ましい。したがって、この
目的のため空間光変調素子である前記ＤＭＤを用いることが好ましい。
【０２０５】
　前記光変調手段、及び前記光照射手段を有している露光装置としては、例えば、特開２
００５－２２２０３９号公報、特開２００５－２５８４３１号公報、特開２００６－３０
９６６号公報等に記載されている装置を用いることができるが、前記露光装置はこれに限
定されるものではない。
【０２０６】
＜現像工程＞
　前記現像としては、前記感光層の未露光部分を除去することにより行われる。
　前記未硬化領域の除去方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、例えば、現像液を用いて除去する方法などが挙げられる。
【０２０７】
　前記現像液としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例
えば、アルカリ性水溶液、水系現像液、有機溶剤等が挙げられ、これらの中でも、弱アル
カリ性の水溶液が好ましい。該弱アルカリ水溶液の塩基成分としては、例えば、水酸化リ
チウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリ
ウム、炭酸水素リチウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、リン酸ナトリウム、
リン酸カリウム、ピロリン酸ナトリウム、ピロリン酸カリウム、硼砂などが挙げられる。
【０２０８】
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　前記弱アルカリ性の水溶液のｐＨは、例えば、約８～１２が好ましく、約９～１１がよ
り好ましい。前記弱アルカリ性の水溶液としては、例えば、０．１質量％～５質量％の炭
酸ナトリウム水溶液又は炭酸カリウム水溶液などが挙げられる。
　前記現像液の温度は、前記感光層の現像性に合わせて適宜選択することができるが、例
えば、約２５℃～４０℃が好ましい。
【０２０９】
　前記現像液は、界面活性剤、消泡剤、有機塩基（例えば、エチレンジアミン、エタノー
ルアミン、テトラメチルアンモニウムハイドロキサイド、ジエチレントリアミン、トリエ
チレンペンタミン、モルホリン、トリエタノールアミン等）や、現像を促進させるため有
機溶剤（例えば、アルコール類、ケトン類、エステル類、エーテル類、アミド類、ラクト
ン類等）等と併用してもよい。また、前記現像液は、水又はアルカリ水溶液と有機溶剤を
混合した水系現像液であってもよく、有機溶剤単独であってもよい。
【０２１０】
　前記パターンの形成においては、例えば、硬化処理工程、エッチング工程、めっき工程
などを含んでいてもよい。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用しても
よい。
【０２１１】
＜硬化処理工程＞
　前記パターンの形成方法が、保護膜、層間絶縁膜、ソルダーレジストパターン等の永久
パターンや、カラーフィルタの形成を行う永久パターン形成方法である場合には、前記現
像工程後に、感光層に対して硬化処理を行う硬化処理工程を備えることが好ましい。
　前記硬化処理工程としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、例えば、全面露光処理、全面加熱処理等が好適に挙げられる。
【０２１２】
　前記全面露光処理の方法としては、例えば、前記現像後に、前記永久パターンが形成さ
れた前記積層体上の全面を露光する方法が挙げられる。該全面露光により、前記感光層を
形成する感光性組成物中の樹脂の硬化が促進され、前記永久パターンの表面が硬化される
。
　前記全面露光を行う装置としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、例えば、超高圧水銀灯等のＵＶ露光機、キセノンランプ使用の露光機、レーザ
露光機などが好適に挙げられる。露光量は、通常１０ｍＪ／ｃｍ２～２，０００ｍＪ／ｃ
ｍ２である。
【０２１３】
　前記全面加熱処理の方法としては、前記現像の後に、前記永久パターンが形成された前
記積層体上の全面を加熱する方法が挙げられる。該全面加熱により、前記永久パターンの
表面の膜強度が高められる。
　前記全面加熱における加熱温度は、１２０℃～２５０℃が好ましく、１２０℃～２００
℃がより好ましい。該加熱温度が１２０℃未満であると、加熱処理による膜強度の向上が
得られないことがあり、２５０℃を超えると、前記感光性組成物中の樹脂の分解が生じ、
膜質が弱く脆くなることがある。
　前記全面加熱における加熱時間は、１０分～１２０分が好ましく、１５分～６０分がよ
り好ましい。
　前記全面加熱を行う装置としては、特に制限はなく、公知の装置の中から、目的に応じ
て適宜選択することができ、例えば、ドライオーブン、ホットプレート、ＩＲヒーター等
が挙げられる。
【０２１４】
　前記パターンの形成方法は、４０５ｎｍのレーザ露光による直接描画において、酸素に
よる感光層の感度低下防止が必要とされる各種パターンの形成等に使用することができ、
高密度化と高生産性とを両立したパターンの形成に好適に使用することができる。
【０２１５】
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　前記永久パターン形成方法においては、前記永久パターン形成方法により形成される永
久パターンが、前記保護膜又は前記層間絶縁膜であると、配線を外部からの衝撃や曲げか
ら保護することができ、特に、前記層間絶縁膜である場合には、例えば、多層配線基板や
ビルドアップ配線基板等への半導体や部品の高密度実装に有用である。
【０２１６】
　前記永久パターン形成方法は、前記感光性組成物を用いるため、保護膜、層間絶縁膜、
及びソルダーレジストパターン等の永久パターン、等の各種パターン形成用、カラーフィ
ルタ、柱材、リブ材、スペーサー、隔壁等の液晶構造部材の製造、ホログラム、マイクロ
マシン、プルーフなどの製造に好適に使用することができ、特に、プリント基板の永久パ
ターン形成に好適に使用することができる。
【実施例】
【０２１７】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例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。
（実施例１）
－感光性フィルムの製造－
　支持体としての厚さ１６μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ株式会社製
、１６ＦＢ５０）上に、下記の組成からなる感光性組成物溶液を塗布し、乾燥させて、前
記支持体上に厚さ３０μｍの感光層を形成した。前記感光層上に、保護層として、厚さ２
０μｍのポリプロピレンフィルム（王子特殊紙株式会社製、アルファンＥ－２００）を積
層し、感光性フィルムを製造した。
【０２１８】
＜感光性組成物溶液＞の組成
　下記式Ｂ－１で表されるバインダーの溶液・・・・・・・・・３７．２質量部
　Ａ－ＤＰＨ（新中村化学工業株式会社製。以下、重合性化合物「Ｊ－１」という。）・
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・９．１５質量部
　下記式Ｋ－１で表される化合物（大東化学社製）・・・・・・０．６３質量部
　ＤＥＴＸ（日本化薬株式会社製）・・・・・・・・・・・・・０．３２質量部
（前記のＫ－１で表される化合物及びＤＥＴＸを以下、光重合開始剤「Ｈ－１」という。
なお、感光性組成物溶液における「Ｈ－１」の組成は、０．９５質量部とした。）
　下記式Ｍ－１で表される化合物（東京化成工業株式会社製）・・・・１質量部
　エポトートＹＤＦ－１７０（東都化成株式会社製、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂。
以下、熱架橋剤「Ｎ－１」という。）・・・・・・・・５．００質量部
　顔料分散液（以下、「Ｇ－１」という。）・・・・・・・・・３５．７質量部
　メガファックＦ－７８０Ｆ（大日本インキ株式会社製）の３０質量％メチルエチルケト
ン溶液・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・０．１３質量部
　メチルエチルケトン（溶媒）・・・・・・・・・・・・・・・１２．０質量部
　なお、前記顔料分散液は、シリカ（アドマテックス（株）製、ＳＯ－Ｃ２）３０質量部
と、下記式Ｂ－１で表されるバインダーの溶液４８．２質量部と、フタロシアニンブルー
０．５１質量部と、アントラキノン系黄色顔料（ＰＹ２４）０．１４質量部と、酢酸ノル
マルプロピル５９．０質量部とを予め混合した後、モーターミルＭ－２５０（アイガー社
製）で、直径１．０ｍｍのジルコニアビーズを用い、周速９ｍ／ｓにて３時間分散して調
製した。
【０２１９】
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【化３７】

【０２２０】
（合成例１）
バインダーＢ－１の合成
　１，０００ｍＬ三口フラスコに１－メトキシ－２－プロパノール９０．６ｇを入れ、窒
素気流下、９０℃まで加熱した。これに、ベンジルメタクリレート１０５．８ｇ、メタク
リル酸１２０．６ｇの１－メトキシ－２－プロパノール１５６ｇ溶液と、Ｖ－６０１（和
光純薬製）７．２４ｇの１－メトキシ－２－プロパノール５０ｇ溶液を、それぞれ３時間
かけて滴下した。滴下終了後、更に１時間加熱して反応させた。次いで、Ｖ－６０１（和
光純薬製）２．００ｇの１－メトキシ－２－プロパノール２０ｇ溶液を、１時間かけて滴
下した。滴下終了後、更に３時間加熱して反応させた後、加熱を止め、ベンジルメタクリ
レート／メタクリル酸（３０／７０ｍｏｌ％比）の共重合体を得た。
　次に、滴下漏斗にグリシジルメタクリレート１０５．２ｇ、１－メトキシ－２－プロパ
ノール２０ｇを加え、上記フラスコに、ｐ－メトキシフェノール０．３４ｇを加え、撹拌
し溶解させた。溶解後、トリフェニルホスフィン０．８２ｇを加え、１００℃に加熱した
後、滴下漏斗からグリシジルメタクリレートを１時間かけて滴下し、付加反応を行った。
グリシジルメタクリレートが消失したことを、ガスクロマトグラフィーで確認し、加熱を
止めた。１－メトキシ－２－プロパノール４５．８ｇを加え、酸価１２１ｍｇＫＯＨ／ｇ
、質量平均分子量３．１万、固形分４５質量％のバインダーＢ－１の溶液を調製した。
【０２２１】

【化３８】

【０２２２】
【化３９】

　上記式Ｍ－１で表される化合物において、置換基としてのクロロ基「－Ｃｌ」のσｍ値
は、０．３７である。
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【０２２３】
－基体への積層－
　前記基体として、銅張積層板（スルーホールなし、銅厚み１２μｍ）の表面に化学研磨
処理を施して調製した。該銅張積層板上に、前記感光性フィルムの感光層が前記銅張積層
板に接するようにして前記感光性フィルムにおける保護フィルムを剥がしながら、真空ラ
ミネーター（ニチゴーモートン（株）製、ＶＰ１３０）を用いて積層させ、前記銅張積層
板と、前記感光層と、前記ポリエチレンテレフタレートフィルム（支持体）とがこの順に
積層された積層体を調製した。
　圧着条件は、真空引きの時間４０秒、圧着温度７０℃、圧着圧力０．２ＭＰａ、加圧時
間１０秒とした。
【０２２４】
＜保護フィルム剥離性＞
　得られた前記感光性フィルムを裁断し、内径４インチ、長さ２２０ｍｍの巻き芯の上に
、幅２００ｍｍ、長さ８０ｍのロール状に巻き取った。前記真空ラミネーターに設定し、
室温２５℃で保護フィルムの剥離試験を行い、剥離性を目視で評価した。評価基準は以下
の通りである。結果を表２に示す。
－評価基準－
○：保護フィルムと感光層との界面での剥離が軽剥離であり、保護フィルム表面に感光性
組成物が全く残留しなかった。
△：保護フィルムと感光層との界面での剥離が中剥離であり、剥離音の発生と、保護フィ
ルム表面に感光性組成物が微量残留した。
×：保護フィルムと感光層との界面での剥離が重剥離であり、保護フィルム表面に感光性
組成物が残留した。
【０２２５】
　前記積層体について、以下のようにして、感度の評価を行った。
＜感度＞
　前記積層体を、室温（２３℃、５５％ＲＨ）にて１０分間静置した。得られた前記積層
体の感光層表面に、ＩＮＰＲＥＸ　ＩＰ－３０００（富士フイルム社製、ピクセルピッチ
＝１．０μｍ）を用いて、Ｌ／Ｓ（ライン／スペース）＝５０μｍ／５０μｍのパターン
データを０．５ｍＪ／ｃｍ２から２１／２倍間隔で５００ｍＪ／ｃｍ２までの光エネルギ
ー量の異なる光を照射して露光し、Ｌ／Ｓ（ライン／スペース）＝５０μｍ／５０μｍの
ラインパターンを硬化させた。室温にて１０分間静置した後、前記感光性積層体から前記
支持体を剥がし取り、銅張積層板上の感光層の全面に、３０℃の１質量％炭酸ナトリウム
水溶液をスプレー圧０．１５ＭＰａにて最短現像時間の２倍～３倍の時間（または４０秒
～６０秒）スプレー現像し、未硬化の領域を溶解除去した。この様にして得られたＬ＝５
０μｍのパターンの線幅をレーザ顕微鏡（ＶＫ－９５００、キーエンス社製；対物レンズ
５０倍）を用いて測定し、線幅が５０μｍとなる露光量を感度（最適露光量）とした。結
果を表２に示す。
【０２２６】
＜現像性（最短現像時間）＞
　前記積層体からポリエチレンテレフタレートフィルム（支持体）を剥がし取り、銅張積
層板上の前記感光層の全面に３０℃の１質量％炭酸ナトリウム水溶液を０．１５ＭＰａの
圧力にてスプレーし、炭酸ナトリウム水溶液のスプレー開始から銅張積層板上の感光層が
溶解除去されるまでに要した時間を測定し、これを最短現像時間とした。この最短現像時
間が短い程、現像性に優れる。結果を表２に示す。
【０２２７】
＜生保存性の評価＞
　前記積層体を室温（２３℃、５５％ＲＨ）で、防湿袋（黒色ポリエチレン製の筒状袋、
膜厚：８０μｍ、水蒸気透過率：２５ｇ／ｍ２・２４ｈｒ以下）に密閉してから、４０℃
で３日間保存した後において、前記最短現像時間の評価におけるのと同様な方法により前
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記最短現像時間を測定し、前記最短現像時間の評価で得られた値をｔ０、３日間保存した
後における前記最短現像時間の値をｔ１とし、ｔ１／ｔ０の値を算出した。このｔ１／ｔ

０の値が１に近いほど、生保存性に優れることを意味する。以下の評価基準での結果を表
２に示す。
　　◎：ｔ１／ｔ０が　１．０≦ｔ１／ｔ０＜１．５
　　〇：ｔ１／ｔ０が　１．５≦ｔ１／ｔ０＜２.０
　　△：ｔ１／ｔ０が　２.０≦ｔ１／ｔ０＜４.０
　　×：ｔ１／ｔ０が　４.０≦ｔ１／ｔ０

【０２２８】
＜無電解金めっき耐性の評価＞
　前記基体として、銅張積層板（スルーホールなし、銅厚み１２μｍ）の表面に化学研磨
処理を施したものを使用したこと以外は前記積層体と同様にして作成された積層体の感光
層表面に、ＩＮＰＲＥＸ　ＩＰ－３０００（富士フイルム社製、ピクセルピッチ＝１．０
μｍ）を用いて、最適露光量にて３０μｍ～１，０００μｍまでの独立細線パターンを形
成し、室温にて１０分間静置した後、前記感光性積層体から前記支持体を剥がし取り、銅
張積層板上の感光層の全面に、３０℃の１質量％炭酸ナトリウム水溶液をスプレー圧０．
１５ＭＰａにて前記最短現像時間の２倍～３倍の時間（または４０秒～６０秒）スプレー
現像し、未硬化の領域を溶解除去した。その後、超高圧水銀灯により２００ｍＪ／ｃｍ２

で全面露光を行い、更に１５０℃で１時間加熱処理（ポストベーク）をしてソルダーレジ
ストパターン（永久パターン）を、形成した。
－－無電解金めっき工程－－
　ソルダーレジストパターン（永久パターン）を形成した試験基板を、３０℃の酸性脱脂
液（日本マクダーミット社製、Ｍｅｔｅｘ　Ｌ－５Ｂの２０質量％水溶液）に３分間浸漬
した後、流水中に３分間浸漬して水洗した。
　次いで、１４．３質量％過硫酸アンチモン水溶液に室温で３分間浸漬した後、流水中に
３分間浸漬して水洗し、更に、１０質量％硫酸水溶液に室温で試験基板を１分間浸漬した
後、流水中に３０秒～１分間浸漬して水洗した。
　次に、この基板を３０℃の触媒液（メルテックス社製、メタルプレートアクチベーター
３５０の１０質量％水溶液）に７分間浸漬後、流水中に３分間浸漬して水洗し、次いで８
５℃のニッケルめっき液（メルテックス社製、メルプレートＮｉ－８６５Ｍ、２０容量％
水溶液、ｐＨ４．６）に２０分間浸漬し、無電解ニッケルめっきを行った後、１０質量％
硫酸水溶液に室温で１分間浸漬後、流水中に３０秒～１分間浸漬して水洗した。
　次いで、試験基板を７５℃の金めっき液（奥野製薬工業社製、ＯＰＣムデンゴールド、
ｐＨ１２～１３、厚付け金めっき０．３μｍ）に４分間浸漬し、無電解金めっきを行った
後、流水中に３分間浸漬して水洗した後、更に、６０℃の温水で３分間浸漬して十分に水
洗後、乾燥し、無電解金めっきした試験基板を得た。
　その試験基板について外観の変化及びセロハン粘着テープを用いたピーリング試験を行
い、硬化皮膜の剥離状態を以下の基準で判定した。結果を表２に示す。
－評価基準－
　　◎：　　　　まったくはがれなし
　　○：　　　　線幅５０μｍ以上の画像でははがれなし
　　△：　　　　線幅５００μｍ以上の画像でははがれなし
　　×：　　　　線幅５００μｍ以上の画像でも剥がれあり
【０２２９】
（実施例２）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物の添加量を１質量部から２質
量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例
１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電
解金めっき耐性の評価を行った。結果を表２に示す。
【０２３０】
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（実施例３）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物の添加量を１質量部から５質
量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例
１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電
解金めっき耐性の評価を行った。結果を表２に示す。
【０２３１】
（実施例４）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－２で表される化
合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同
様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離
性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結
果を表２に示す。
【０２３２】
【化４０】

　上記式Ｍ－２で表される化合物において、置換基としてのメチル基「－ＣＨ３」のσｍ
値は、－０．０７である。
【０２３３】
（実施例５）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－３で表される化
合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同
様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離
性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結
果を表２に示す。
【０２３４】
【化４１】

　上記式Ｍ－３で表される化合物において、置換基としてのビニル基「－ＣＨＣＨ２」の
σｍ値は、－０．１である。
【０２３５】
（実施例６）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－４で表される化
合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同
様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離
性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結
果を表２に示す。
【０２３６】
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【化４２】

　上記式Ｍ－４で表される化合物において、置換基としてのフェニル基「－Ｐｈ」のσｍ
値は、０．０６である。
【０２３７】
（実施例７）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－５で表される化
合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同
様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離
性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結
果を表２に示す。
【０２３８】
【化４３】

　上記式Ｍ－５で表される化合物において、置換基としての水素原子「－Ｈ」のσｍ値は
、０である。
【０２３９】
（実施例８）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－６で表される化
合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同
様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離
性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結
果を表２に示す。
【０２４０】
【化４４】

　上記式Ｍ－６で表される化合物において、置換基としての１個の水素原子がブチル基に
置換されたアミノ基「－ＮＨＢｕ」のσｍ値は、－０．２１である。
【０２４１】
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（実施例９）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－８で表される化
合物とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久パ
ターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現像
時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結果を表３に示す。
【０２４２】
【化４５】

【０２４３】
（合成例２）
　上記式Ｍ－８で表される化合物の合成
　２，０００Ｌ三口フラスコに、溶融したフェノール５００ｍＬを加え、６０℃に加熱す
る。そこへ、ジシアンジアミド（東京化成工業（株）製）を１２８ｇ、塩化アンモニウム
（和光純薬（株）製）を９８ｇ加え、１２５℃で８時間加熱攪拌する。６０℃まで冷却後
、２－プロパノールを１．５Ｌ加えて攪拌し、ブフナー漏斗にて固形分を濾取した。濾取
した微灰色固体を２－プロパノール２Ｌ中で攪拌後、再度濾取し、送風乾燥機にて２４時
間乾燥し、グアナミン前駆体を２０４ｇ得た。
　５００ｍＬ三口フラスコに、グアナミン前駆体１１．１ｇ、モノクロロ酢酸エチル（東
京化成工業（株）製）１２．３ｇ、エタノール（和光純薬工業（株）製）１５０ｍＬを加
えて攪拌下、ナトリウムエトキシドのエタノール溶液（和光純薬工業（株）製）を３７．
４ｇ滴下した。３０分攪拌後、６時間６５℃に加熱攪拌した。反応液を冷却後、攪拌下水
１Ｌ中に内容物をあけ、１時間攪拌後、固体を濾取した。
　前記固体を水、アセトンで洗浄後、送風乾燥機にて乾燥することで上記式Ｍ－８で表さ
れる化合物を８．９ｇ得た。
【０２４４】
（実施例１０）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－９で表される化
合物とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久パ
ターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現像
時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結果を表３に示す。
【０２４５】
【化４６】

【０２４６】
（合成例３）
　上記式Ｍ－９で表される化合物の合成
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　上述した合成例２（上記式Ｍ－８で表される化合物の合成）において、モノクロロ酢酸
エチルをトリフルオロ酢酸エチルに変更した以外は、合成例２と同様にして合成を行い、
上記式Ｍ－９で表される化合物を１６．８ｇ得た。
【０２４７】
（実施例１１）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－１０で表される
化合物とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久
パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現
像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結果を表３に示す。
【０２４８】
【化４７】

【０２４９】
（合成例４）
　上記式Ｍ－１０で表される化合物の合成
　１，０００Ｌ三口フラスコに、２，４－ジアミノ－６－クロロトリアジン１４．６ｇ（
東京化成工業（株）製）とグリシン７．５ｇ（和光純薬工業（株）製）とエタノール６０
ｇ、水２０ｇを加えて攪拌下、４８％水酸化ナトリウム水溶液８．５ｇを滴下した。滴下
後８０℃に加熱し、１４時間反応させた。系内を冷却し、水５００ｍＬを加え、濾過した
。得られた濾液に酢酸を２０ｇ加えると固体が析出し、これを濾取した。前記固体を水、
アセトンで洗浄した後、送風乾燥機にて乾燥し、上記式Ｍ－１０で表される化合物を１２
．６ｇ得た。
【０２５０】
（実施例１２）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－１１で表される
化合物とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久
パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現
像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結果を表３に示す。
【０２５１】

【化４８】

【０２５２】
（合成例５）
　上記式Ｍ－１１で表される化合物の合成
　上述した合成例２（上記式Ｍ－８で表される化合物の合成）において、モノクロロ酢酸
エチルをメタンスルホニル酢酸メチルに変更した以外は、合成例２と同様にして合成を行
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い、上記式Ｍ－１１で表される化合物を１２．２ｇ得た。
【０２５３】
（実施例１３）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－１２で表される
化合物とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久
パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現
像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結果を表３に示す。
【０２５４】
【化４９】

【０２５５】
（合成例６）
　上記式Ｍ－１２で表される化合物の合成
　上述した合成例２（上記式Ｍ－８で表される化合物の合成）において、モノクロロ酢酸
エチルをオキサミン酸エチルに変更した以外は、合成例２と同様にして合成を行い、上記
式Ｍ－１２で表される化合物を１６．２ｇ得た。
【０２５６】
（比較例１）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を下記式Ｍ－７で表される化
合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例１と同
様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィルム剥離
性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行った。結
果を表４に示す。
【０２５７】

【化５０】

　上記式Ｍ－７で表される化合物において、アミノ基「－ＮＨ２」のσｍ値は、－０．２
６である。
【０２５８】
（比較例２）
　感光性組成物溶液における上記式Ｍ－１で表される化合物を用いなかった以外は、実施
例１と同様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィ
ルム剥離性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行
った。結果を表４に示す。
【０２５９】
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　感光性組成物溶液における光重合開始剤Ｈ－１を塩基性である光重合開始剤Ｈ－２（Ｉ
ＲＧ．３６９（チバスペシャリティケミカルズ株式会社製））に代え、上記式Ｍ－１で表
される化合物を上記式Ｍ－２で表される化合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量
を２質量部に代えた以外は、実施例１と同様にして、積層体及び永久パターンを製造し、
実施例１と同様にして、保護フィルム剥離性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性
、無電解金めっき耐性の評価を行った。結果を表４に示す。
【０２６０】
（比較例４）
　感光性組成物溶液における上記式Ｂ－１で表されるバインダーをエポキシアクリレート
であるバインダーＢ－２（ＰＲ３００（大日本インキ株式会社製））に代え、重合性化合
物Ｊ－１を重合性化合物Ｊ－２（Ａ－ＴＭＭＴ（新中村化学工業株式会社製））に代え、
熱架橋剤Ｎ－１を熱架橋剤Ｎ－２（ＴＥＰＩＣ（日産化学株式会社製））に代え、光重合
開始剤Ｈ－１を塩基性である光重合開始剤Ｈ－２（ＩＲＧ．３６９（チバスペシャリティ
ケミカルズ株式会社製））に代え、上記式Ｍ－１で表される化合物を上記式Ｍ－２で表さ
れる化合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例
１と同様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィル
ム剥離性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行っ
た。結果を表４に示す。
【０２６１】
（比較例５）
　感光性組成物溶液における上記式Ｂ－１で表されるバインダーをエポキシアクリレート
であるバインダーＢ－２（ＰＲ３００（大日本インキ株式会社製））に代え、重合性化合
物Ｊ－１を重合性化合物Ｊ－２（Ａ－ＴＭＭＴ（新中村化学工業株式会社製））に代え、
熱架橋剤Ｎ－１を熱架橋剤Ｎ－２（ＴＥＰＩＣ（日産化学株式会社製））に代え、光重合
開始剤Ｈ－１を塩基性である光重合開始剤Ｈ－２（ＩＲＧ．３６９（チバスペシャリティ
ケミカルズ株式会社製））に代え、上記式Ｍ－１で表される化合物を上記式Ｍ－７で表さ
れる化合物（東京化成工業株式会社製）とし、添加量を２質量部に代えた以外は、実施例
１と同様にして、積層体及び永久パターンを製造し、実施例１と同様にして、保護フィル
ム剥離性、感度、現像性（最短現像時間）、生保存性、無電解金めっき耐性の評価を行っ
た。結果を表４に示す。
【０２６２】
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【表２】

【０２６３】
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【表３】

【０２６４】
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【表４】

【０２６５】
　表２～４の結果より、実施例１～１３では、保護フィルム剥離性、感度、及び現像性に
優れ、さらに、生保存性及びめっき耐性をともに向上することができることが判った。
　また、化合物Ｍ－１又はＭ－２を適量用いた実施例２～４、及び化合物Ｍ－１２を適量
用いた実施例１３では、生保存性をさらに向上することができることが判った。
【０２６６】
　上記実施例、及び比較例で用いた式Ｍ－１～Ｍ－１２で表される化合物の置換基のσｍ
値を表５に示す。
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【表５】

【産業上の利用可能性】
【０２６７】
　本発明の感光性組成物は、ソルダーレジストとして必要な、現像性、硬度、耐熱性、感
度だけでなく、優れためっき耐性及び保存性を両立することが可能であるため、特に高い
保存性が要求されるフィルム型ソルダーレジストに好適に用いることができる。
　本発明の感光性フィルムは、めっき耐性及び保存性を向上し、高精細な永久パターンを
効率よく形成可能であるため、保護膜、層間絶縁膜、及びソルダーレジストパターン等の
永久パターン等の各種パターン形成、カラーフィルタ、柱材、リブ材、スペーサー、隔壁
などの液晶構造部材の製造、ホログラム、マイクロマシン、プルーフの製造等に好適に用
いることができ、特にプリント基板の永久パターン形成用に好適に用いることができる。
　本発明のパターン形成方法は、前記感光性組成物を用いるため、保護膜、層間絶縁膜、
及びソルダーレジストパターン等の永久パターン等の各種パターン形成用、カラーフィル
タ、柱材、リブ材、スペーサー、隔壁等の液晶構造部材の製造、ホログラム、マイクロマ
シン、プルーフの製造等に好適に用いることができ、特にプリント基板の永久パターン形
成に好適に用いることができる。
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