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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の酸化物を（Ａ）充填材
として含み、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物及び（Ｂ２）樹脂よりなる群から
選択される少なくともいずれかを含み、厚さ２μｍの試料を用いて測定を行う場合に波長
４００ｎｍの光の透過率が９０％以上である膜を形成できる、透明絶縁膜形成用組成物で
あって、
　前記酸化物の含有量が、前記組成物中の固形分の質量に対して１～８０質量％であり、
　前記（Ｂ２）樹脂が、シリコーン樹脂、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリカーボネ
ート、ポリエーテル、ポリチオエーテル、及びエチレン性不飽和二重結合を有する単量体
の重合体からなる群より選択される少なくとも１種である、透明絶縁膜形成用組成物。
【請求項２】
　前記酸化物の一次粒子径が５０μｍ以下である、請求項１に記載の透明絶縁膜形成用組
成物。
【請求項３】
　前記（Ａ）充填材に含まれる前記元素が、５ｄ軌道に収容される電子数が５ｄ軌道が半
閉殻となる電子数以下である元素か、４ｆ軌道に収容される電子数が４ｆ軌道が半閉殻と
なる電子数以下である元素である、請求項１又は２に記載の透明絶縁膜形成用組成物。
【請求項４】
　前記（Ａ）充填材、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物、及び（Ｃ）酸発生剤を
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含む、請求項１～３のいずれか１項に記載の透明絶縁膜形成用組成物。
【請求項５】
　前記（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物が、下記式（１）：
【化１】

（式（１）中、Ｘは単結合、－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－
ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＢｒ２－、－Ｃ（ＣＢｒ３）２－、－Ｃ（ＣＦ３）

２－、及び－Ｒ１９－Ｏ－ＣＯ－からなる群より選択される２価の基であり、Ｒ１９は炭
素数１～８のアルキレン基であり、Ｒ１～Ｒ１８は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲ
ン原子、及び有機基からなる群より選択される基である。）
で表される化合物である、請求項１～４のいずれか１項に記載の透明絶縁膜形成用組成物
。
【請求項６】
　前記（Ｂ２）樹脂が、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択さ
れる１種以上を含む単量体の重合体である、請求項１～５のいずれか１項に記載の透明絶
縁膜形成用組成物。
【請求項７】
　前記（Ｂ２）樹脂が、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択さ
れる１種以上を含む単量体の重合体であり、エポキシ基を有する基を有する（メタ）アク
リル酸エステルに由来する単位を含む樹脂である、請求項６に記載の透明絶縁膜形成用組
成物。
【請求項８】
　前記（Ｂ２）樹脂が、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択さ
れる１種以上を含む単量体の重合体であり、脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アク
リル酸エステルに由来する単位を含む樹脂である、請求項６に記載の透明絶縁膜形成用組
成物。
【請求項９】
　前記（Ｂ２）樹脂が、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択さ
れる１種以上を含む単量体の重合体であり、（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環
式炭化水素基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位と、脂環式エポキシ基
を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位とを含む樹脂である、請
求項７又は８に記載の透明絶縁膜形成用組成物。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１項に記載の透明絶縁膜形成用組成物を用いて得られる透明絶
縁膜。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の透明絶縁膜を備える、表示装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明絶縁膜形成用組成物、当該透明絶縁膜形成用組成物を用いて得られる透
明絶縁膜、及び当該透明絶縁膜を備える表示装置に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　液晶表示装置のような表示装置では、絶縁膜のような材料が、バックライトのような光
源から発せられる光を効率よく透過させる必要がある。このため、絶縁膜を形成するため
には、透明性に優れ、且つ誘電率の高い材料が求められる。
【０００３】
　このように、透明性に優れ、且つ誘電率の高い絶縁膜を形成するための材料としては、
例えば、熱硬化性樹脂のような樹脂と、ペロブスカイト系結晶構造を有するＢａＴｉＯ３

のような無機物の粒子と、有機溶剤とを含有するペースト組成物が提案されている（特許
文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－２１４１０７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１に記載のペースト組成物を用いて形成される絶縁膜は、透明性につ
いて改良の余地があるものである。絶縁膜の透明性は、特定の結晶構造を有する無機物の
粒子の粒子径を小さくすることで改良されると思われる。しかし、この場合には、形成さ
れる絶縁膜の誘電率が低下してしまう問題がある。このように、透明絶縁膜を形成する際
に、形成される透明絶縁膜について、高透明性と、高誘電率とを両立させることは非常に
困難である。
【０００６】
　本発明は、以上の問題に鑑みてなされたものであり、透明性に優れ、誘電率の高い透明
絶縁膜を形成可能な透明絶縁膜形成用組成物と、当該透明絶縁膜形成用組成物を用いて得
られる透明絶縁膜と、当該透明絶縁膜を備える表示装置と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】
　本発明者らは、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の、単体
、酸化物、キレート化合物、塩、及び合金からなる群より選択される１種以上を、充填材
として透明絶縁膜形成用組成物に配合することにより上記課題を解決できることを見出し
、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　本発明の第一の態様は、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素
の、単体、酸化物、キレート化合物、塩、及び合金からなる群より選択される１種以上を
（Ａ）充填材として含み、厚さ２μｍの試料を用いて測定を行う場合に波長４００ｎｍの
光の透過率が９０％以上である膜を形成できる、透明絶縁膜形成用組成物である。
【０００９】
　本発明の第二の態様は、第一の態様に係る透明絶縁膜形成用組成物を用いて得られる透
明絶縁膜である。
【００１０】
　本発明の第三の態様は、第二の態様に係る透明絶縁膜を備える表示装置である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、透明性に優れ、誘電率の高い透明絶縁膜を形成可能な透明絶縁膜形成
用組成物と、当該透明絶縁膜形成用組成物を用いて得られる透明絶縁膜と、当該透明絶縁
膜を備える表示装置とを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
≪透明絶縁膜形成用組成物≫
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　本発明の透明絶縁膜形成用組成物（以下、膜形成用組成物とも記す）は、基底状態にお
いて４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の、単体、酸化物、キレート化合物、塩
、及び合金からなる群より選択される１種以上を（Ａ）充填材として含む。また、本発明
の透明絶縁膜形成用組成物は、厚さ２μｍの試料を用いて測定を行う場合に波長４００ｎ
ｍの光の透過率が９０％以上である膜を形成可能なものである。
【００１３】
　（Ａ）充填材を含む透明膜では、光の波長が短いほど吸収が大きくなる傾向がある。こ
のため、透明絶縁膜形成用組成物を用いて形成される透明絶縁膜の透過率が、波長４００
ｎｍで９０％以上であれば、透明絶縁膜は可視光の波長域において十分に高い透明性を有
する。このような理由から、波長４００ｎｍにおける光の透過率を、透明絶縁膜の透明性
の指標としている。
【００１４】
　以下、透明絶縁膜形成用組成物に含まれる（Ａ）充填材について説明する。
【００１５】
〔（Ａ）充填材〕
　（Ａ）充填材は、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の、単
体、酸化物、キレート化合物、塩、及び合金からなる群より選択される。基底状態におい
て４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素とは、原子番号５７～８６の元素である。
このような元素は、具体的には、Ｌａ（５７）、Ｃｅ（５８）、Ｐｒ（５９）、Ｎｄ（６
０）、Ｐｍ（６１）、Ｓｍ（６２）、Ｅｕ（６３）、Ｇｄ（６４）、Ｔｂ（６５）、Ｄｙ
（６６）、Ｈｏ（６７）、Ｅｒ（６８）、Ｔｍ（６９）、Ｙｂ（７０）、Ｌｕ（７１）、
Ｈｆ（７２）、Ｔａ（７３）、Ｗ（７４）、Ｒｅ（７５）、Ｏｓ（７６）、Ｉｒ（７７）
、Ｐｔ（７８）、Ａｕ（７９）、Ｈｇ（８０）、Ｔｌ（８１）、Ｐｂ（８２）、Ｂｉ（８
３）、Ｐｏ（８４）、Ａｔ（８５）、及びＲｎ（８６）である。括弧内の数は、各元素の
原子番号を表す。これらの元素は、電子密度が高い。このため、これらの元素の、単体、
酸化物、キレート化合物、塩、及び合金は誘電率が高い。また、このような元素の、単体
、酸化物、キレート化合物、塩、及び合金は、膜形成用組成物を用いて形成される膜にお
いて、膜を構成するマトリックス中に分散された状態で、可視光の透過を阻害しない。こ
のため、上述の（Ａ）充填材を含む膜形成用組成物を用いて形成される透明絶縁膜は、誘
電率が高く、透明性に優れる。
【００１６】
　単体、酸化物、キレート化合物、塩、及び合金に含まれる、基底状態において４ｆ軌道
又は５ｄ軌道に電子を収容する元素としては、（Ａ）充填材の誘電率が高い点から、５ｄ
軌道に収容される電子数が５ｄ軌道が半閉殻となる電子数以下である元素、又は４ｆ軌道
に収容される電子数が４ｆ軌道が半閉殻となる電子数以下である元素が好ましい。このよ
うな好ましい元素の具体例は、Ｌａ（５７）、Ｃｅ（５８）、Ｐｒ（５９）、Ｎｄ（６０
）、Ｐｍ（６１）、Ｓｍ（６２）、Ｅｕ（６３）、Ｇｄ（６４）、Ｌｕ（７１）、Ｈｆ（
７２）、Ｔａ（７３）、Ｗ（７４）、及びＲｅ（７５）である。これらの元素の中では、
Ｌａ（５７）、Ｃｅ（５８）、Ｇｄ（６４）、Ｌｕ（７１）、及びＨｆ（７２）がより好
ましい。
【００１７】
　（Ａ）充填材が酸化物である場合、酸化物に含まれる、基底状態において４ｆ軌道又は
５ｄ軌道に電子を収容する元素の原子価は特に制限されない。
【００１８】
　（Ａ）充填材が、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素と、キ
レートを形成する配位子としては、ピリジン、トリフェニルホスフィン、一酸化炭素、エ
チレンジアミン、ビピリジン、カテコール、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）等が挙
げられる。
【００１９】
　（Ａ）充填材が、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の塩で
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ある場合、塩は、無機酸の塩であっても、有機酸の塩であってもよい。好ましい塩として
は、ハロゲン化物、硫酸塩、硝酸塩、リン酸塩、酢酸塩、ギ酸塩、プロピオン酸塩、及び
安息香酸塩等が挙げられる。塩を構成する、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電
子を収容する元素の原子価は特に制限されない。
【００２０】
　（Ａ）充填材が合金である場合、合金に含まれる金属（元素）の組み合わせは特に限定
されない。また、合金中に含まれる複数の金属（元素）の混合比率も特に限定されない。
【００２１】
　基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の、単体、酸化物、キレ
ート化合物、塩、及び合金の中では、組成物中で安定であることや、膜形成用組成物を用
いて透明性に優れる膜を形成しやすいことから、酸化物が好ましい。
【００２２】
　基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素の酸化物の好適な具体例
としては、Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｎｄ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、Ｈｏ２Ｏ３、Ｌｕ２Ｏ３、
ＨｆＯ２、及びＴａ２Ｏ５が挙げられる。
【００２３】
　（Ａ）充填材の形状は特に限定されない。（Ａ）充填材の粒子径は、一次粒子径として
は１～２００μｍが好ましく、１～５０μｍがより好ましい。二次粒子径としては１０～
１０００μｍが好ましく、１０～２００μｍがより好ましい。
【００２４】
　膜形成用組成物中の、（Ａ）充填材の含有量は、本発明の目的を阻害しない範囲で特に
限定されない。膜形成用組成物中の（Ａ）充填材の含有量は、典型的には、膜形成用組成
物中の固形分の質量に対して、１～８０質量％が好ましく、１～７０質量％がより好まし
く、３～６０質量％が特に好ましい。膜形成用組成物にこのような範囲の量の（Ａ）充填
材を配合すると、融点率の高い透明絶縁膜を形成しやすく、製膜性に優れる膜形成用組成
物を得やすい。
【００２５】
　膜形成用組成物は、上記の（Ａ）充填材を含む組成物であって、膜形成可能な組成物で
ある。このため、膜形成用組成物は、（Ａ）充填材に加えて、膜におけるマトリックスを
形成するための材料を含む。このようなマトリックスを形成するための材料は、膜形成用
組成物を用いて所定の透明性を備える膜を形成できるものであれば特に限定されない。こ
のような材料の例としては、硬化性物質、熱可塑性樹脂、及び溶剤に可溶な樹脂等が挙げ
られる。硬化性物質は、通常、硬化剤や重合開始剤とともに用いられる。硬化性物質が、
熱や光により自己硬化可能である場合には、必ずしも、硬化剤や重合開始剤は必要ない。
【００２６】
　膜形成用組成物には、必要に応じて各種の添加剤を加えてもよい。具体的には、溶剤、
増感剤、架橋剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、消泡剤、密着増強剤、及び界面活性剤等が
例示される。これらの添加剤の使用量は本発明の目的を阻害しない範囲で特に限定されず
、添加剤の種類に応じて適宜決定される。
【００２７】
　以上説明した、（Ａ）充填材と、膜におけるマトリックスを形成するための材料とを含
む膜形成用組成物の好適な具体例としては、（Ａ）充填材、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を
有する化合物、及び（Ｃ）酸発生剤を含む膜形成用組成物、及び（Ａ）充填材及び（Ｂ２
）樹脂を含む膜形成用組成物が挙げられる。（Ｂ２）樹脂は、透明である必要があるため
、シリコーン樹脂、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエーテル、
ポリチオエーテル、及びエチレン性不飽和二重結合を有する単量体の重合体からなる群よ
り選択される１種以上が使用されるのが好ましい。
【００２８】
＜脂環式エポキシ化合物を含む透明絶縁膜形成用組成物＞
　以下、（Ａ）充填材、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物、及び（Ｃ）酸発生剤
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を含む膜形成用組成物に含まれる成分について説明する。なお、（Ａ）充填材については
、説明を割愛する。
【００２９】
〔（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物〕
　（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物を（Ｃ）酸発生剤から発生する酸の作用で硬
化させると、透明性の高い硬化物が得られる。（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物
の硬化物中に前述の特定の（Ａ）充填材を分散させると、透明性を損なうことなく硬化物
の誘電率を高めることができる。このため、（Ａ）充填材、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を
有する化合物、及び（Ｃ）酸発生剤を含む膜形成用組成物を用いると、透明性に優れ、誘
電率の高い、透明絶縁膜を形成することができる。（Ｂ１）脂環式エポキシ化合物の分子
量は、１００～８００が好ましく、５００以下がより好ましい。膜形成用組成性物の固形
分中の（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物の含有量と（Ｃ）酸発生剤の含有量との
合計は、２０～９９質量％が好ましく、３０～８０質量％がより好ましく、４０～７０質
量％がさらに好ましい。
【００３０】
　脂環式エポキシ化合物の具体例としては、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル－５
，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン－メタ－ジオキサン、ビス（３，４－
エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシク
ロヘキシルメチル）アジペート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシル－３’，
４’－エポキシ－６’－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、ε－カプロラクトン変
性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、トリメチルカプロラクトン変性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、β－メチル－δ－バレロラクトン
変性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、メチレンビス（３，４－エポキシシクロヘキサン）、エチレングリコール
のジ（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）エーテル、エチレンビス（３，４－エポ
キシシクロヘキサンカルボキシレート）、エポキシシクロヘキサヒドロフタル酸ジオクチ
ル、及びエポキシシクロヘキサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシルや、下記式（１）
で表される脂環式エポキシ化合物が挙げられる。これらの脂環式エポキシ化合物の具体例
の中では、透明性に優れ、高硬度の硬化物を与えることから、下記式（１）で表される脂
環式エポキシ化合物が好ましい。
【００３１】
【化１】

（式（１）中、Ｘは単結合、－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－
ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＢｒ２－、－Ｃ（ＣＢｒ３）２－、－Ｃ（ＣＦ３）

２－、及び－Ｒ１９－Ｏ－ＣＯ－からなる群より選択される２価の基であり、Ｒ１９は炭
素数１～８のアルキレン基であり、Ｒ１～Ｒ１８は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲ
ン原子、及び有機基からなる群より選択される基である。）
【００３２】
　式（１）中、Ｒ１９は、炭素数１～８のアルキレン基であり、メチレン基又はエチレン
基であるのが好ましい。
【００３３】
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　Ｒ１～Ｒ１８が有機基である場合、有機基は本発明の目的を阻害しない範囲で特に限定
されず、炭化水素基であっても、炭素原子とハロゲン原子とからなる基であっても、炭素
原子及び水素原子とともにハロゲン原子、酸素原子、硫黄原子、窒素原子、ケイ素原子の
ようなヘテロ原子を含むような基であってもよい。ハロゲン原子の例としては、塩素原子
、臭素原子、及びヨウ素原子、フッ素原子等が挙げられる。
【００３４】
　有機基としては、炭化水素基と、炭素原子、水素原子、及び酸素原子からなる基と、ハ
ロゲン化炭化水素基と、炭素原子、酸素原子、及びハロゲン原子からなる基と、炭素原子
、水素原子、酸素原子、及びハロゲン原子からなる基とが好ましい。有機基が炭化水素基
である場合、炭化水素基は、芳香族炭化水素基でも、脂肪族炭化水素基でも、芳香族骨格
と脂肪族骨格とを含む基でもよい。有機基の炭素数は１～２０が好ましく、１～１０がよ
り好ましく、１～５が特に好ましい。
【００３５】
　炭化水素基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル
基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－ノ
ニル基、ｎ－デシル基、ｎ－ウンデシル基、ｎ－トリデシル基、ｎ－テトラデシル基、ｎ
－ペンタデシル基、ｎ－ヘキサデシル基、ｎ－ヘプタデシル基、ｎ－オクタデシル基、ｎ
－ノナデシル基、及びｎ－イコシル基等の鎖状アルキル基；ビニル基、１－プロペニル基
、２－ｎ－プロペニル基（アリル基）、１－ｎ－ブテニル基、２－ｎ－ブテニル基、及び
３－ｎ－ブテニル基等の鎖状アルケニル基；シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロ
ペンチル基、シクロヘキシル基、及びシクロヘプチル基等のシクロアルキル基；フェニル
基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、α－ナフチル基、β－ナフチル基、ビ
フェニル－４－イル基、ビフェニル－３－イル基、ビフェニル－２－イル基、アントリル
基、及びフェナントリル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基、α－ナフチルメ
チル基、β－ナフチルメチル基、α－ナフチルエチル基、及びβ－ナフチルエチル基等の
アラルキル基が挙げられる。
【００３６】
　ハロゲン化炭化水素基の具体例は、クロロメチル基、ジクロロメチル基、トリクロロメ
チル基、ブロモメチル基、ジブロモメチル基、トリブロモメチル基、フルオロメチル基、
ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、ペン
タフルオロエチル基、ヘプタフルオロプロピル基、パーフルオロブチル基、及びパーフル
オロペンチル基、パーフルオロヘキシル基、パーフルオロヘプチル基、パーフルオロオク
チル基、パーフルオロノニル基、及びパーフルオロデシル基等のハロゲン化鎖状アルキル
基；２－クロロシクロヘキシル基、３－クロロシクロヘキシル基、４－クロロシクロヘキ
シル基、２，４－ジクロロシクロヘキシル基、２－ブロモシクロヘキシル基、３－ブロモ
シクロヘキシル基、及び４－ブロモシクロヘキシル基等のハロゲン化シクロアルキル基；
２－クロロフェニル基、３－クロロフェニル基、４－クロロフェニル基、２，３－ジクロ
ロフェニル基、２，４－ジクロロフェニル基、２，５－ジクロロフェニル基、２，６－ジ
クロロフェニル基、３，４－ジクロロフェニル基、３，５－ジクロロフェニル基、２－ブ
ロモフェニル基、３－ブロモフェニル基、４－ブロモフェニル基、２－フルオロフェニル
基、３－フルオロフェニル基、４－フルオロフェニル基等のハロゲン化アリール基；２－
クロロフェニルメチル基、３－クロロフェニルメチル基、４－クロロフェニルメチル基、
２－ブロモフェニルメチル基、３－ブロモフェニルメチル基、４－ブロモフェニルメチル
基、２－フルオロフェニルメチル基、３－フルオロフェニルメチル基、４－フルオロフェ
ニルメチル基等のハロゲン化アラルキル基である。
【００３７】
　炭素原子、水素原子、及び酸素原子からなる基の具体例は、ヒドロキシメチル基、２－
ヒドロキシエチル基、３－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、及び４－ヒドロキシ－ｎ－ブチ
ル基等のヒドロキシ鎖状アルキル基；２－ヒドロキシシクロヘキシル基、３－ヒドロキシ
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シクロヘキシル基、及び４－ヒドロキシシクロヘキシル基等のハロゲン化シクロアルキル
基；２－ヒドロキシフェニル基、３－ヒドロキシフェニル基、４－ヒドロキシフェニル基
、２，３－ジヒドロキシフェニル基、２，４－ジヒドロキシフェニル基、２，５－ジヒド
ロキシフェニル基、２，６－ジヒドロキシフェニル基、３，４－ジヒドロキシフェニル基
、及び３，５－ジヒドロキシフェニル基等のヒドロキシアリール基；２－ヒドロキシフェ
ニルメチル基、３－ヒドロキシフェニルメチル基、及び４－ヒドロキシフェニルメチル基
等のヒドロキシアラルキル基；メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロピルオキシ基、イソプ
ロピルオキシ基、ｎ－ブチルオキシ基、イソブチルオキシ基、ｓｅｃ－ブチルオキシ基、
ｔｅｒｔ－ブチルオキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－ヘプチ
ルオキシ基、ｎ－オクチルオキシ基、２－エチルヘキシルオキシ基、ｎ－ノニルオキシ基
、ｎ－デシルオキシ基、ｎ－ウンデシルオキシ基、ｎ－トリデシルオキシ基、ｎ－テトラ
デシルオキシ基、ｎ－ペンタデシルオキシ基、ｎ－ヘキサデシルオキシ基、ｎ－ヘプタデ
シルオキシ基、ｎ－オクタデシルオキシ基、ｎ－ノナデシルオキシ基、及びｎ－イコシル
オキシ基等の鎖状アルコキシ基；ビニルオキシ基、１－プロペニルオキシ基、２－ｎ－プ
ロペニルオキシ基（アリルオキシ基）、１－ｎ－ブテニルオキシ基、２－ｎ－ブテニルオ
キシ基、及び３－ｎ－ブテニルオキシ基等の鎖状アルケニルオキシ基；フェノキシ基、ｏ
－トリルオキシ基、ｍ－トリルオキシ基、ｐ－トリルオキシ基、α－ナフチルオキシ基、
β－ナフチルオキシ基、ビフェニル－４－イルオキシ基、ビフェニル－３－イルオキシ基
、ビフェニル－２－イルオキシ基、アントリルオキシ基、及びフェナントリルオキシ基等
のアリールオキシ基；ベンジルオキシ基、フェネチルオキシ基、α－ナフチルメチルオキ
シ基、β－ナフチルメチルオキシ基、α－ナフチルエチルオキシ基、及びβ－ナフチルエ
チルオキシ基等のアラルキルオキシ基；メトキシメチル基、エトキシメチル基、ｎ－プロ
ピルオキシメチル基、２－メトキシエチル基、２－エトキシエチル基、２－ｎ－プロピル
オキシエチル基、３－メトキシ－ｎ－プロピル基、３－エトキシ－ｎ－プロピル基、３－
ｎ－プロピルオキシ－ｎ－プロピル基、４－メトキシ－ｎ－ブチル基、４－エトキシ－ｎ
－ブチル基、及び４－ｎ－プロピルオキシ－ｎ－ブチル基等のアルコキシアルキル基；メ
トキシメトキシ基、エトキシメトキシ基、ｎ－プロピルオキシメトキシ基、２－メトキシ
エトキシ基、２－エトキシエトキシ基、２－ｎ－プロピルオキシエトキシ基、３－メトキ
シ－ｎ－プロピルオキシ基、３－エトキシ－ｎ－プロピルオキシ基、３－ｎ－プロピルオ
キシ－ｎ－プロピルオキシ基、４－メトキシ－ｎ－ブチルオキシ基、４－エトキシ－ｎ－
ブチルオキシ基、及び４－ｎ－プロピルオキシ－ｎ－ブチルオキシ基等のアルコキシアル
コキシ基；２－メトキシフェニル基、３－メトキシフェニル基、及び４－メトキシフェニ
ル基等のアルコキシアリール基；２－メトキシフェノキシ基、３－メトキシフェノキシ基
、及び４－メトキシフェノキシ基等のアルコキシアリールオキシ基；ホルミル基、アセチ
ル基、プロピオニル基、ブタノイル基、ペンタノイル基、ヘキサノイル基、ヘプタノイル
基、オクタノイル基、ノナノイル基、及びデカノイル基等の脂肪族アシル基；ベンゾイル
基、α－ナフトイル基、及びβ－ナフトイル基等の芳香族アシル基；メトキシカルボニル
基、エトキシカルボニル基、ｎ－プロピルオキシカルボニル基、ｎ－ブチルオキシカルボ
ニル基、ｎ－ペンチルオキシカルボニル基、ｎ－ヘキシルカルボニル基、ｎ－ヘプチルオ
キシカルボニル基、ｎ－オクチルオキシカルボニル基、ｎ－ノニルオキシカルボニル基、
及びｎ－デシルオキシカルボニル基等の鎖状アルキルオキシカルボニル基；フェノキシカ
ルボニル基、α－ナフトキシカルボニル基、及びβ－ナフトキシカルボニル基等のアリー
ルオキシカルボニル基；ホルミルオキシ基、アセチルオキシ基、プロピオニルオキシ基、
ブタノイルオキシ基、ペンタノイルオキシ基、ヘキサノイルオキシ基、ヘプタノイルオキ
シ基、オクタノイルオキシ基、ノナノイルオキシ基、及びデカノイルオキシ基等の脂肪族
アシルオキシ基；ベンゾイルオキシ基、α－ナフトイルオキシ基、及びβ－ナフトイルオ
キシ基等の芳香族アシルオキシ基である。
【００３８】
　Ｒ１～Ｒ１８は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル
基、及び炭素数１～５のアルコキシ基からなる群より選択される基が好ましく、特に膜形
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成用組成物を用いて得られる透明絶縁膜の硬度の観点からＲ１～Ｒ１８が全て水素原子で
あるのがより好ましい。
【００３９】
　式（１）で表される脂環式エポキシ化合物のうち、好適な化合物の具体例としては以下
の化合物１及び２が挙げられる。
【化２】

【００４０】
　膜形成用組成物は、本発明の目的を阻害しない範囲で、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有
する化合物とともに、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物以外のエポキシ化合物を
含んでいてもよい。（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物ともに使用できるエポキシ
化合物の例は、グリシジル（メタ）アクリレート、２－メチルグリシジル（メタ）アクリ
レート、３，４－エポキシブチル（メタ）アクリレート、６，７－エポキシヘプチル（メ
タ）アクリレート等のエポキシアルキル（メタ）アクリレート；２－グリシジルオキシエ
チル（メタ）アクリレート、３－グリシジルオキシ－ｎ－プロピル（メタ）アクリレート
、４－グリシジルオキシ－ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、５－グリシジルオキシ－ｎ
－ヘキシル（メタ）アクリレート、６－グリシジルオキシ－ｎ－ヘキシル（メタ）アクリ
レート等のエポキシアルキルオキシアルキル（メタ）アクリレート；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、ビ
スフェノールＡＤ型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、及びビフェニル型エポキ
シ樹脂等の２官能エポキシ樹脂；フェノ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、オルソクレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノ
ールＡノボラック型エポキシ樹脂、及びビスフェノールＡＤノボラック型エポキシ樹脂等
のノボラックエポキシ樹脂；トリシクロデセンオキサイド基を有するエポキシ樹脂；ジシ
クロペンタジエン型フェノール樹脂のエポキシ化物等の環式脂肪族エポキシ樹脂；ナフタ
レン型フェノール樹脂のエポキシ化物等の芳香族エポキシ樹脂；ダイマー酸グリシジルエ
ステル、及びトリグリシジルエステル等のグリシジルエステル型エポキシ樹脂；テトラグ
リシジルアミノジフェニルメタン、トリグリシジル－ｐ－アミノフェノール、テトラグリ
シジルメタキシリレンジアミン、及びテトラグリシジルビスアミノメチルシクロヘキサン
等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂；トリグリシジルイソシアヌレート等の複素環式エ
ポキシ樹脂；フロログリシノールトリグリシジルエーテル、トリヒドロキシビフェニルト
リグリシジルエーテル、トリヒドロキシフェニルメタントリグリシジルエーテル、グリセ
リントリグリシジルエーテル、２－［４－（２，３－エポキシプロポキシ）フェニル］－
２－［４－［１，１－ビス［４－（２，３－エポキシプロポキシ）フェニル］エチル］フ
ェニル］プロパン、及び１，３－ビス［４－［１－［４－（２，３－エポキシプロポキシ
）フェニル］－１－［４－［１－［４－（２，３－エポキシプロポキシ）フェニル］－１
－メチルエチル］フェニル］エチル］フェノキシ］－２－プロパノール等の３官能型エポ
キシ樹脂；テトラヒドロキシフェニルエタンテトラグリシジルエーテル、テトラグリシジ
ルベンゾフェノン、ビスレゾルシノールテトラグリシジルエーテル、及びテトラグリシド
キシビフェニル等の４官能型エポキシ樹脂である。
【００４１】
　膜形成用組成物が（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物の他のエポキシ化合物を含
む場合、膜形成用組成物中のエポキシ化合物中の総質量に対する式（１）で表されるエポ
キシ化合物の量は、７０質量％以上が好ましく、８０質量％以上がより好ましく、９０質



(10) JP 6182398 B2 2017.8.16

10

20

30

40

50

量％以上が特に好ましい。
【００４２】
〔（Ｃ）酸発生剤〕
　酸発生剤としては、活性光線又は放射線の照射により酸を発生する光酸発生剤、又は加
熱により酸を発生する熱酸発生剤が好適に使用される。
【００４３】
　光酸発生剤としては、以下に説明する、第一～第五の態様の酸発生剤が好ましい。以下
、光酸発生剤のうち好適なものについて、第一から第五の態様として説明する。
【００４４】
　光酸発生剤における第一の態様としては、下記式（ｃ１）で表される化合物が挙げられ
る。
【００４５】
【化３】

【００４６】
　上記式（ｃ１）中、Ｘ１ｃは、原子価ｇの硫黄原子又はヨウ素原子を表し、ｇは１又は
２である。ｈは括弧内の構造の繰り返し単位数を表す。Ｒ１ｃは、Ｘ１ｃに結合している
有機基であり、炭素数６～３０のアリール基、炭素数４～３０の複素環基、炭素数１～３
０のアルキル基、炭素数２～３０のアルケニル基、又は炭素数２～３０のアルキニル基を
表し、Ｒ１ｃは、アルキル、ヒドロキシ、アルコキシ、アルキルカルボニル、アリールカ
ルボニル、アルコキシカルボニル、アリールオキシカルボニル、アリールチオカルボニル
、アシロキシ、アリールチオ、アルキルチオ、アリール、複素環、アリールオキシ、アル
キルスルフィニル、アリールスルフィニル、アルキルスルホニル、アリールスルホニル、
アルキレンオキシ、アミノ、シアノ、ニトロの各基、及びハロゲンからなる群より選ばれ
る少なくとも１種で置換されていてもよい。Ｒ１ｃの個数はｇ＋ｈ（ｇ－１）＋１であり
、Ｒ１ｃはそれぞれ互いに同じであっても異なっていてもよい。また、２個以上のＲ１ｃ

が互いに直接、又は－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－、－ＮＲ２ｃ－、
－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、炭素数１～３のアルキレン基、若しくはフェニレ
ン基を介して結合し、Ｘ１ｃを含む環構造を形成してもよい。Ｒ２ｃは炭素数１～５のア
ルキル基又は炭素数６～１０のアリール基である。
【００４７】
　Ｘ２ｃは下記式（ｃ２）で表される構造である。

【化４】

【００４８】
　上記式（ｃ２）中、Ｘ４ｃは炭素数１～８のアルキレン基、炭素数６～２０のアリーレ
ン基、又は炭素数８～２０の複素環化合物の２価の基を表し、Ｘ４ｃは炭素数１～８のア
ルキル、炭素数１～８のアルコキシ、炭素数６～１０のアリール、ヒドロキシ、シアノ、
ニトロの各基、及びハロゲンからなる群より選ばれる少なくとも１種で置換されていても
よい。Ｘ５ｃは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－、－ＮＲ２ｃ－、－Ｃ
Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、炭素数１～３のアルキレン基、又はフェニレン基を表
す。ｈは括弧内の構造の繰り返し単位数を表す。ｈ＋１個のＸ４ｃ及びｈ個のＸ５ｃはそ
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れぞれ同一であっても異なっていてもよい。Ｒ２ｃは前述の定義と同じである。
【００４９】
　Ｘ３ｃ－はオニウムの対イオンであり、下記式（ｃ１７）で表されるアルキルフルオロ
リン酸アニオン又は下記式（ｃ１８）で表されるボレートアニオンが挙げられる。
【００５０】
【化５】

【００５１】
　上記式（ｃ１７）中、Ｒ３ｃは、フッ素原子で置換されていてもよいアルキル基を表す
。Ｒ３ｃがフッ素原子で置換されたアルキル基である場合、アルキル基中の水素原子の８
０％以上がフッ素原子で置換されているのが好ましい。ｊはその個数を示し、１～５の整
数である。ｊ個のＲ３ｃはそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。
【００５２】

【化６】

【００５３】
　上記式（ｃ１８）中、Ｒ４ｃ～Ｒ７ｃは、それぞれ独立にフッ素原子又はフェニル基を
表し、該フェニル基の水素原子の一部又は全部は、フッ素原子及びトリフルオロメチル基
からなる群より選ばれる少なくとも１種で置換されていてもよい。
【００５４】
　上記式（ｃ１）で表される化合物中のオニウムイオンとしては、トリフェニルスルホニ
ウム、トリ－ｐ－トリルスルホニウム、４－（フェニルチオ）フェニルジフェニルスルホ
ニウム、ビス［４－（ジフェニルスルホニオ）フェニル］スルフィド、ビス〔４－｛ビス
［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］スルホニオ｝フェニル〕スルフィド、ビス
｛４－［ビス（４－フルオロフェニル）スルホニオ］フェニル｝スルフィド、４－（４－
ベンゾイル－２－クロロフェニルチオ）フェニルビス（４－フルオロフェニル）スルホニ
ウム、７－イソプロピル－９－オキソ－１０－チア－９，１０－ジヒドロアントラセン－
２－イルジ－ｐ－トリルスルホニウム、７－イソプロピル－９－オキソ－１０－チア－９
，１０－ジヒドロアントラセン－２－イルジフェニルスルホニウム、２－［（ジフェニル
）スルホニオ］チオキサントン、４－［４－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイル）フェニ
ルチオ］フェニルジ－ｐ－トリルスルホニウム、４－（４－ベンゾイルフェニルチオ）フ
ェニルジフェニルスルホニウム、ジフェニルフェナシルスルホニウム、４－ヒドロキシフ
ェニルメチルベンジルスルホニウム、２－ナフチルメチル（１－エトキシカルボニル）エ
チルスルホニウム、４－ヒドロキシフェニルメチルフェナシルスルホニウム、フェニル［
４－（４－ビフェニルチオ）フェニル］４－ビフェニルルスルホニウム、フェニル［４－
（４－ビフェニルチオ）フェニル］３－ビフェニルスルホニウム、［４－（４－アセトフ
ェニルチオ）フェニル］ジフェニルスルホニウム、オクタデシルメチルフェナシルスルホ
ニウム、ジフェニルヨードニウム、ジ－ｐ－トリルヨードニウム、ビス（４－ドデシルフ
ェニル）ヨードニウム、ビス（４－メトキシフェニル）ヨードニウム、（４－オクチルオ
キシフェニル）フェニルヨードニウム、ビス（４－デシルオキシ）フェニルヨードニウム
、４－（２－ヒドロキシテトラデシルオキシ）フェニルフェニルヨードニウム、４－イソ



(12) JP 6182398 B2 2017.8.16

10

20

30

40

50

プロピルフェニル（ｐ－トリル）ヨードニウム、又は４－イソブチルフェニル（ｐ－トリ
ル）ヨードニウム、等が挙げられる。
【００５５】
　上記式（ｃ１）で表される化合物中のオニウムイオンのうち、好ましいオニウムイオン
としては下記式（ｃ１９）で表されるスルホニウムイオンが挙げられる。
【００５６】
【化７】

【００５７】
　上記式（ｃ１９）中、Ｒ８ｃはそれぞれ独立に水素原子、アルキル、ヒドロキシ、アル
コキシ、アルキルカルボニル、アルキルカルボニルオキシ、アルキルオキシカルボニル、
ハロゲン原子、置換基を有してもよいアリール、アリールカルボニル、からなる群より選
ばれる基を表す。Ｘ２ｃは、上記式（ｃ１）中のＸ２ｃと同じ意味を表す。
【００５８】
　上記式（ｃ１９）で表されるスルホニウムイオンの具体例としては、４－（フェニルチ
オ）フェニルジフェニルスルホニウム、４－（４－ベンゾイル－２－クロロフェニルチオ
）フェニルビス（４－フルオロフェニル）スルホニウム、４－（４－ベンゾイルフェニル
チオ）フェニルジフェニルスルホニウム、フェニル［４－（４－ビフェニルチオ）フェニ
ル］４－ビフェニルスルホニウム、フェニル［４－（４－ビフェニルチオ）フェニル］３
－ビフェニルスルホニウム、［４－（４－アセトフェニルチオ）フェニル］ジフェニルス
ルホニウム、ジフェニル［４－（ｐ－ターフェニルチオ）フェニル］ジフェニルスルホニ
ウムが挙げられる。
【００５９】
　上記式（ｃ１７）で表されるアルキルフルオロリン酸アニオンにおいて、Ｒ３ｃはフッ
素原子で置換されたアルキル基を表し、好ましい炭素数は１～８、さらに好ましい炭素数
は１～４である。アルキル基の具体例としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペ
ンチル、オクチル等の直鎖アルキル基；イソプロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ
ｅｒｔ－ブチル等の分岐アルキル基；さらにシクロプロピル、シクロブチル、シクロペン
チル、シクロヘキシル等のシクロアルキル基等が挙げられ、アルキル基の水素原子がフッ
素原子に置換された割合は、通常、８０％以上、好ましくは９０％以上、さらに好ましく
は１００％である。フッ素原子の置換率が８０％未満である場合には、上記式（ｃ１）で
表されるオニウムアルキルフルオロリン酸塩の酸強度が低下する。
【００６０】
　特に好ましいＲ３ｃは、炭素数が１～４、且つフッ素原子の置換率が１００％の直鎖状
又は分岐状のパーフルオロアルキル基であり、具体例としては、ＣＦ３、ＣＦ３ＣＦ２、
（ＣＦ３）２ＣＦ、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２、（ＣＦ３）２ＣＦ
ＣＦ２、ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ３）ＣＦ、（ＣＦ３）３Ｃが挙げられる。Ｒ３ｃの個数ｊは
、１～５の整数であり、好ましくは２～４、特に好ましくは２又は３である。
【００６１】
　好ましいアルキルフルオロリン酸アニオンの具体例としては、［（ＣＨ３ＣＨ２）２Ｐ
Ｆ４］－、［（ＣＨ３ＣＨ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＨ３）２ＣＨ）２ＰＦ４］－、［
（（ＣＨ３）２ＣＨ）３ＰＦ３］－、［（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）２ＰＦ４］－、［（ＣＨ
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３ＣＨ２ＣＨ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２）２ＰＦ４］－、［（（Ｃ
Ｈ３）２ＣＨＣＨ２）３ＰＦ３］－、［（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２）２ＰＦ４］－、又
は［（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３ＣＦ２）２ＰＦ４］－、［（ＣＦ

３ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦ）２ＰＦ４］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦ
）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２）２ＰＦ４］－、［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２）３

ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２）２ＰＦ４］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２

）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２）２ＰＦ４］－、又は［（ＣＦ３ＣＦ２

ＣＦ２）３ＰＦ３］－が挙げられ、これらのうち、［（ＣＨ３ＣＨ２）３ＰＦ３］－、［
（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＨ３）２ＣＨ）３ＰＦ３］－、［（（Ｃ
Ｈ３）２ＣＨ）２ＰＦ４］－、［（（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２）３ＰＦ３］－、又は［（（
ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２）２ＰＦ４］－、［（ＣＦ３ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３Ｃ
Ｆ２ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦ）３ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２Ｃ
Ｆ）２ＰＦ４］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２）３ＰＦ３］－、又は［（（ＣＦ３）２

ＣＦＣＦ２）２ＰＦ４］－が特に好ましい。
【００６２】
　上記式（ｃ１８）で表されるボレートアニオンの好ましい具体例としては、テトラキス
（ペンタフルオロフェニル）ボレート（［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］－）、テトラキス［（トリ
フルオロメチル）フェニル］ボレート（［Ｂ（Ｃ６Ｈ４ＣＦ３）４］－）、ジフルオロビ
ス（ペンタフルオロフェニル）ボレート（［（Ｃ６Ｆ５）２ＢＦ２］－）、トリフルオロ
（ペンタフルオロフェニル）ボレート（［（Ｃ６Ｆ５）ＢＦ３］－）、テトラキス（ジフ
ルオロフェニル）ボレート（［Ｂ（Ｃ６Ｈ３Ｆ２）４］－）等が挙げられる。これらの中
でも、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート（［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］－）が特
に好ましい。
【００６３】
　光酸発生剤における第二の態様としては、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－ピ
ペロニル－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－［２－（
２－フリル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－［
２－（５－メチル－２－フリル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロ
ロメチル）－６－［２－（５－エチル－２－フリル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，
４－ビス（トリクロロメチル）－６－［２－（５－プロピル－２－フリル）エテニル］－
ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－［２－（３，５－ジメトキシ
フェニル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－［２
－（３，５－ジエトキシフェニル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリク
ロロメチル）－６－［２－（３，５－ジプロポキシフェニル）エテニル］－ｓ－トリアジ
ン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－［２－（３－メトキシ－５－エトキシフェ
ニル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－［２－（
３－メトキシ－５－プロポキシフェニル）エテニル］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（
トリクロロメチル）－６－［２－（３，４－メチレンジオキシフェニル）エテニル］－ｓ
－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－（３，４－メチレンジオキシフ
ェニル）－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（３－ブロモ－４－
メトキシ）フェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（２－ブ
ロモ－４－メトキシ）フェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６
－（２－ブロモ－４－メトキシ）スチリルフェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－ト
リクロロメチル－６－（３－ブロモ－４－メトキシ）スチリルフェニル－ｓ－トリアジン
、２－（４－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－ト
リアジン、２－（４－メトキシナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３
，５－トリアジン、２－［２－（２－フリル）エテニル］－４，６－ビス（トリクロロメ
チル）－１，３，５－トリアジン、２－［２－（５－メチル－２－フリル）エテニル］－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２－［２－（３，５－ジ
メトキシフェニル）エテニル］－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリ
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アジン、２－［２－（３，４－ジメトキシフェニル）エテニル］－４，６－ビス（トリク
ロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２－（３，４－メチレンジオキシフェニル）－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、トリス（１，３－ジブロ
モプロピル）－１，３，５－トリアジン、トリス（２，３－ジブロモプロピル）－１，３
，５－トリアジン等のハロゲン含有トリアジン化合物、並びにトリス（２，３－ジブロモ
プロピル）イソシアヌレート等の下記式（ｃ３）で表されるハロゲン含有トリアジン化合
物が挙げられる。
【００６４】
【化８】

【００６５】
　上記式（ｃ３）中、Ｒ９ｃ、Ｒ１０ｃ、Ｒ１１ｃは、それぞれ独立にハロゲン化アルキ
ル基を表す。
【００６６】
　また、光酸発生剤における第三の態様としては、α－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ
イミノ）－フェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，４
－ジクロロフェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，６
－ジクロロフェニルアセトニトリル、α－（２－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ
）－４－メトキシフェニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－１
－シクロペンテニルアセトニトリル、並びにオキシムスルホネート基を含有する下記式（
ｃ４）で表される化合物が挙げられる。
【００６７】

【化９】

【００６８】
　上記式（ｃ４）中、Ｒ１２ｃは、１価、２価、又は３価の有機基を表し、Ｒ１３ｃは、
置換若しくは未置換の飽和炭化水素基、不飽和炭化水素基、又は芳香族性化合物基を表し
、ｎは括弧内の構造の繰り返し単位数を表す。
【００６９】
　上記式（ｃ４）中、芳香族性化合物基とは、芳香族化合物に特有な物理的・化学的性質
を示す化合物の基を示し、例えば、フェニル基、ナフチル基等のアリール基や、フリル基
、チエニル基等のヘテロアリール基が挙げられる。これらは環上に適当な置換基、例えば
ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、ニトロ基等を１個以上有していてもよい。ま
た、Ｒ１３ｃは、炭素数１～６のアルキル基が特に好ましく、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基が挙げられる。特に、Ｒ１２ｃが芳香族性化合物基であり、Ｒ１３ｃが
炭素数１～４のアルキル基である化合物が好ましい。
【００７０】
　上記式（ｃ４）で表される酸発生剤としては、ｎ＝１のとき、Ｒ１２ｃがフェニル基、
メチルフェニル基、メトキシフェニル基のいずれかであって、Ｒ１３ｃがメチル基の化合
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物、具体的にはα－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－フェニルアセトニトリル、
α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－（ｐ－メチルフェニル）アセトニトリル、
α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－（ｐ－メトキシフェニル）アセトニトリル
、〔２－（プロピルスルホニルオキシイミノ）－２，３－ジヒドロキシチオフェン－３－
イリデン〕（ｏ－トリル）アセトニトリル等が挙げられる。ｎ＝２のとき、上記式（ｃ４
）で表される光酸発生剤としては、具体的には下記式で表される光酸発生剤が挙げられる
。
【００７１】
【化１０】

【００７２】
　また、光酸発生剤における第四の態様としては、カチオン部にナフタレン環を有するオ
ニウム塩が挙げられる。この「ナフタレン環を有する」とは、ナフタレンに由来する構造
を有することを意味し、少なくとも２つの環の構造と、それらの芳香族性が維持されてい
ることを意味する。このナフタレン環は炭素数１～６の直鎖状又は分岐状のアルキル基、
水酸基、炭素数１～６の直鎖状又は分岐状のアルコキシ基等の置換基を有していてもよい
。ナフタレン環に由来する構造は、１価基（遊離原子価が１つ）であっても、２価基（遊
離原子価が２つ）以上であってもよいが、１価基であることが望ましい（ただし、このと
き、上記置換基と結合する部分を除いて遊離原子価を数えるものとする）。ナフタレン環
の数は１～３が好ましい。
【００７３】
　このようなカチオン部にナフタレン環を有するオニウム塩のカチオン部としては、下記
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【化１１】

【００７４】
　上記式（ｃ５）中、Ｒ１４ｃ、Ｒ１５ｃ、Ｒ１６ｃのうち少なくとも１つは下記式（ｃ
６）で表される基を表し、残りは炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、置
換基を有していてもよいフェニル基、水酸基、又は炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状
のアルコキシ基を表す。あるいは、Ｒ１４ｃ、Ｒ１５ｃ、Ｒ１６ｃのうちの１つが下記式
（ｃ６）で表される基であり、残りの２つはそれぞれ独立に炭素数１～６の直鎖状又は分
岐状のアルキレン基であり、これらの末端が結合して環状になっていてもよい。
【００７５】
【化１２】

【００７６】
　上記式（ｃ６）中、Ｒ１７ｃ、Ｒ１８ｃは、それぞれ独立に水酸基、炭素数１～６の直
鎖状若しくは分岐状のアルコキシ基、又は炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状のアルキ
ル基を表し、Ｒ１９ｃは、単結合又は置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖状若
しくは分岐状のアルキレン基を表す。ｌ及びｍは、それぞれ独立に０～２の整数を表し、
ｌ＋ｍは３以下である。ただし、Ｒ１７ｃが複数存在する場合、それらは互いに同じであ
っても異なっていてもよい。また、Ｒ１８ｃが複数存在する場合、それらは互いに同じで
あっても異なっていてもよい。
【００７７】
　上記Ｒ１４ｃ、Ｒ１５ｃ、Ｒ１６ｃのうち上記式（ｃ６）で表される基の数は、化合物
の安定性の点から好ましくは１つであり、残りは炭素数１～６の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基であり、これらの末端が結合して環状になっていてもよい。この場合、上記２つ
のアルキレン基は、硫黄原子を含めて３～９員環を構成する。環を構成する原子（硫黄原
子を含む）の数は、好ましくは５～６である。
【００７８】
　また、上記アルキレン基が有していてもよい置換基としては、酸素原子（この場合、ア
ルキレン基を構成する炭素原子とともにカルボニル基を形成する）、水酸基等が挙げられ
る。
【００７９】
　また、フェニル基が有していてもよい置換基としては、水酸基、炭素数１～６の直鎖状
又は分岐状のアルコキシ基、炭素数１～６の直鎖状又は分岐状のアルキル基等が挙げられ
る。
【００８０】
　これらのカチオン部として好適なものとしては、下記式（ｃ７）、（ｃ８）で表される
もの等を挙げることができ、特に下記式（ｃ８）で表される構造が好ましい。
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【化１３】

【００８１】
　このようなカチオン部としては、ヨードニウム塩であってもスルホニウム塩であっても
よいが、酸発生効率等の点からスルホニウム塩が望ましい。
【００８２】
　従って、カチオン部にナフタレン環を有するオニウム塩のアニオン部として好適なもの
としては、スルホニウム塩を形成可能なアニオンが望ましい。
【００８３】
　このような酸発生剤のアニオン部としては、水素原子の一部又は全部がフッ素化された
フルオロアルキルスルホン酸イオン又はアリールスルホン酸イオンである。
【００８４】
　フルオロアルキルスルホン酸イオンにおけるアルキル基は、炭素数１～２０の直鎖状で
も分岐状でも環状でもよく、発生する酸の嵩高さとその拡散距離から、炭素数１～１０で
あることが好ましい。特に、分岐状や環状のものは拡散距離が短いため好ましい。また、
安価に合成可能なことから、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、オクチル基等
を好ましいものとして挙げることができる。
【００８５】
　アリールスルホン酸イオンにおけるアリール基は、炭素数６～２０のアリール基であっ
て、アルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもされていなくてもよいフェニル基、ナ
フチル基が挙げられる。特に、安価に合成可能なことから、炭素数６～１０のアリール基
が好ましい。好ましいものの具体例として、フェニル基、トルエンスルホニル基、エチル
フェニル基、ナフチル基、メチルナフチル基等を挙げることができる。
【００８６】
　上記フルオロアルキルスルホン酸イオン又はアリールスルホン酸イオンにおいて、水素
原子の一部又は全部がフッ素化されている場合のフッ素化率は、好ましくは１０～１００
％、より好ましくは５０～１００％であり、特に水素原子を全てフッ素原子で置換したも
のが、酸の強度が強くなるので好ましい。このようなものとしては、具体的には、トリフ
ルオロメタンスルホネート、パーフルオロブタンスルホネート、パーフルオロオクタンス
ルホネート、パーフルオロベンゼンスルホネート等が挙げられる。
【００８７】
　これらの中でも、好ましいアニオン部として、下記式（ｃ９）で表されるものが挙げら
れる。
【化１４】
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【００８８】
　上記式（ｃ９）において、Ｒ２０ｃは、下記式（ｃ１０）、（ｃ１１）で表される基や
、下記式（ｃ１２）で表される基である。
【化１５】

【００８９】
　上記式（ｃ１０）中、ｘは１～４の整数を表す。また、上記式（ｃ１１）中、Ｒ２１ｃ

は、水素原子、水酸基、炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、又は炭素数
１～６の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシ基を表し、ｙは１～３の整数を表す。これら
の中でも、安全性の観点からトリフルオロメタンスルホネート、パーフルオロブタンスル
ホネートが好ましい。
【００９０】
　また、アニオン部としては、下記式（ｃ１３）、（ｃ１４）で表される窒素を含有する
ものを用いることもできる。
【００９１】

【化１６】

【００９２】
　上記式（ｃ１３）、（ｃ１４）中、Ｘｃは、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で
置換された直鎖状又は分岐状のアルキレン基を表し、該アルキレン基の炭素数は２～６で
あり、好ましくは３～５、最も好ましくは炭素数３である。また、Ｙｃ、Ｚｃは、それぞ
れ独立に少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された直鎖状又は分岐状のアルキ
ル基を表し、該アルキル基の炭素数は１～１０であり、好ましくは１～７、より好ましく
は１～３である。
【００９３】
　Ｘｃのアルキレン基の炭素数、又はＹｃ、Ｚｃのアルキル基の炭素数が小さいほど有機
溶剤への溶解性も良好であるため好ましい。
【００９４】
　また、Ｘｃのアルキレン基又はＹｃ、Ｚｃのアルキル基において、フッ素原子で置換さ
れている水素原子の数が多いほど、酸の強度が強くなるため好ましい。該アルキレン基又
はアルキル基中のフッ素原子の割合、すなわちフッ素化率は、好ましくは７０～１００％
、より好ましくは９０～１００％であり、最も好ましくは、全ての水素原子がフッ素原子
で置換されたパーフルオロアルキレン基又はパーフルオロアルキル基である。
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【００９５】
　このようなカチオン部にナフタレン環を有するオニウム塩として好ましいものとしては
、下記式（ｃ１５）、（ｃ１６）で表される化合物が挙げられる。
【００９６】
【化１７】

【００９７】
　また、光酸発生剤における第五の態様としては、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジア
ゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキ
シルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメ
タン等のビススルホニルジアゾメタン類；ｐ－トルエンスルホン酸２－ニトロベンジル、
ｐ－トルエンスルホン酸２，６－ジニトロベンジル、ニトロベンジルトシラート、ジニト
ロベンジルトシラート、ニトロベンジルスルホナート、ニトロベンジルカルボナート、ジ
ニトロベンジルカルボナート等のニトロベンジル誘導体；ピロガロールトリメシラート、
ピロガロールトリトシラート、ベンジルトシラート、ベンジルスルホナート、Ｎ－メチル
スルホニルオキシスクシンイミド、Ｎ－トリクロロメチルスルホニルオキシスクシンイミ
ド、Ｎ－フェニルスルホニルオキシマレイミド、Ｎ－メチルスルホニルオキシフタルイミ
ド等のスルホン酸エステル類；Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシナフタルイ
ミド等のトリフルオロメタンスルホン酸エステル類；ジフェニルヨードニウムヘキサフル
オロホスファート、（４－メトキシフェニル）フェニルヨードニウムトリフルオロメタン
スルホナート、ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタン
スルホナート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスファート、（４－メトキシ
フェニル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホナート、（ｐ－ｔｅｒｔ－
ブチルフェニル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホナート等のオニウム
塩類；ベンゾイントシラート、α－メチルベンゾイントシラート等のベンゾイントシラー
ト類；その他のジフェニルヨードニウム塩、トリフェニルスルホニウム塩、フェニルジア
ゾニウム塩、ベンジルカルボナート等が挙げられる。
【００９８】
　熱酸発生剤の好適な例としては、有機スルホン酸のオキシムエステル化合物、２，４，
４，６－テトラブロモシクロヘキサジエノン、ベンゾイントシラート、２－ニトロベンジ
ルトシラート、その他の有機スルホン酸のアルキルエステル等が挙げられる。また、スル
ホニウム塩、ヨードニウム塩、ベンゾチアゾニウム塩、アンモニウム塩、ホスホニウム塩
等のオニウム塩等も熱酸発生剤として適宜使用することが可能である。これらの中では、
加熱されない状態での安定性に優れることから、有機スルホン酸のオキシムエステル化合
物が好ましい。
【００９９】
　膜形成用組成物中の酸発生剤の含有量は、本発明の目的を阻害しない範囲で特に限定さ
れない。膜形成用組成物中の酸発生剤の含有量は、膜形成用組成物中のエポキシ化合物の
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総量１００質量に対して、０．１～５０質量部が好ましく、０．５～３０質量部がより好
ましく、１～２０質量部が特に好ましい。
【０１００】
≪樹脂を含む透明絶縁膜形成用組成物≫
　以下、（Ａ）充填材、（Ｂ２）樹脂を含む膜形成用組成物に含まれる成分について説明
する。なお、（Ａ）充填材については、説明を割愛する。
【０１０１】
〔（Ｂ２）樹脂〕
　膜形成用組成物を用いて透明絶縁膜を製膜可能である必要があるため、樹脂を含む膜形
成用組成物は、透明性と製膜性との観点から（Ｂ２）樹脂として、シリコーン樹脂、ポリ
アミドイミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエーテル、ポリチオエーテル、及び
エチレン性不飽和二重結合を有する単量体の重合体からなる群より選択される１種以上が
使用される。膜形成用組成性物の固形分中の（Ｂ２）樹脂の含有量は、２０～９９質量％
が好ましく、３０～８０質量％がより好ましく、４０～７０質量％がさらに好ましい。
【０１０２】
　上記の樹脂の中では、製膜性に優れる点や、単量体の選択によって樹脂の特性を調整し
やすいこと等から、エチレン性不飽和二重結合を有する単量体の重合体が好ましい。エチ
レン性不飽和二重結合を有する単量体としては、（メタ）アクリル酸；（メタ）アクリル
酸エステル；（メタ）アクリル酸アミド；クロトン酸；マレイン酸、フマル酸、シトラコ
ン酸、メサコン酸、イタコン酸、これらジカルボン酸の無水物；酢酸アリル、カプロン酸
アリル、カプリル酸アリル、ラウリン酸アリル、パルミチン酸アリル、ステアリン酸アリ
ル、安息香酸アリル、アセト酢酸アリル、乳酸アリル、及びアリルオキシエタノールのよ
うなアリル化合物；ヘキシルビニルエーテル、オクチルビニルエーテル、デシルビニルエ
ーテル、エチルヘキシルビニルエーテル、メトキシエチルビニルエーテル、エトキシエチ
ルビニルエーテル、クロロエチルビニルエーテル、１－メチル－２，２－ジメチルプロピ
ルビニルエーテル、２－エチルブチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビニルエーテル
、ジエチレングリコールビニルエーテル、ジメチルアミノエチルビニルエーテル、ジエチ
ルアミノエチルビニルエーテル、ブチルアミノエチルビニルエーテル、ベンジルビニルエ
ーテル、テトラヒドロフルフリルビニルエーテル、ビニルフェニルエーテル、ビニルトリ
ルエーテル、ビニルクロロフェニルエーテル、ビニル－２，４－ジクロロフェニルエーテ
ル、ビニルナフチルエーテル、及びビニルアントラニルエーテルのようなビニルエーテル
；ビニルブチレート、ビニルイソブチレート、ビニルトリメチルアセテート、ビニルジエ
チルアセテート、ビニルバレート、ビニルカプロエート、ビニルクロロアセテート、ビニ
ルジクロロアセテート、ビニルメトキシアセテート、ビニルブトキシアセテート、ビニル
フエニルアセテート、ビニルアセトアセテート、ビニルラクテート、ビニル－β－フェニ
ルブチレート、安息香酸ビニル、サリチル酸ビニル、クロロ安息香酸ビニル、テトラクロ
ロ安息香酸ビニル、及びナフトエ酸ビニルのようなビニルエステル；スチレン、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、シクロヘキシルスチレン、
デシルスチレン、ベンジルスチレン、クロロメチルスチレン、トリフルオロメチルスチレ
ン、エトキシメチルスチレン、アセトキシメチルスチレン、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、クロロスチレン、ジクロロスチレン、
トリクロロスチレン、テトラクロロスチレン、ペンタクロロスチレン、ブロモスチレン、
ジブロモスチレン、ヨードスチレン、フルオロスチレン、トリフルオロスチレン、２－ブ
ロモ－４－トリフルオロメチルスチレン、及び４－フルオロ－３－トリフルオロメチルス
チレンのようなスチレン又はスチレン誘導体；エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－
ペンテン、１－ヘキセン、３－メチル－１－ブテン、３－メチル－１－ペンテン、３－エ
チル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ヘキセン、４，４－
ジメチル－１－ヘキセン、４，４－ジメチル－１－ペンテン、４－エチル－１－ヘキセン
、３－エチル－１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデ



(21) JP 6182398 B2 2017.8.16

10

20

30

40

50

セン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、及び１－エイコセンのようなオレフィンが
挙げられる。
【０１０３】
　後述するように、（Ａ）充填材と、（Ｂ２）樹脂とを含む膜形成用組成物に、（Ｄ）光
重合性化合物と、（Ｅ）光重合開始剤とを含有させることで、膜形成用組成物に感光性を
付与することができる。特に、（Ｂ２）樹脂がアルカリ可溶性の樹脂である場合、（Ａ）
充填材と、（Ｂ２）樹脂と、（Ｄ）光重合性化合物と、（Ｅ）光重合開始剤とを、透明絶
縁膜を形成する対象となる基材に塗布した後に、塗布膜に対して、選択的露光と、テトラ
メチルアンモニウムヒドロキシドの水溶液のようなアルカリ現像液を用いる現像とを行う
ことで、パターニングされた透明絶縁膜を形成することができる。このため、膜形成用組
成物を感光性組成部とする場合、（Ｂ２）樹脂は、アルカリ可溶性であるのが好ましい。
アルカリ可溶性及び透明性の点で、感光性の膜形成用組成物に含有させる（Ｂ２）樹脂と
しては、エチレン性不飽和二重結合を有する単量体の重合体であって、不飽和カルボン酸
に由来する単位を含む樹脂が好ましい。
【０１０４】
　不飽和カルボン酸の例としては、（メタ）アクリル酸；（メタ）アクリル酸アミド；ク
ロトン酸；マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、メサコン酸、イタコン酸、これらジカ
ルボン酸の無水物が挙げられる。アルカリ可溶性樹脂として使用されるエチレン性不飽和
二重結合を有する単量体の重合体に含まれる、不飽和カルボン酸に由来する単位の量は、
樹脂が所望するアルカリ可溶性を有する限り特に限定されない。アルカリ可溶性樹脂とし
て使用される樹脂中の、不飽和カルボン酸に由来する単位の量は、樹脂の質量に対して、
５～２５質量％が好ましく、８～１６質量％がより好ましい。
【０１０５】
　以上例示した単量体から選択される１種以上の単量体の重合体である、エチレン性不飽
和二重結合を有する単量体の重合体の中では、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル
酸エステルから選択される１種以上の単量体の重合体、ポリエチレン、ポリプロピレン及
びポリスチレン等が好ましい。これらの中では、透明性、製膜性、硬度のような機械的特
性のバランスがよいことから、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから
選択される１種以上の単量体の重合体が好ましい。以下、（メタ）アクリル酸及び（メタ
）アクリル酸エステルから選択される１種以上の単量体の重合体について説明する。
【０１０６】
　（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種以上の単量体
の重合体の調製に用いられる、（メタ）アクリル酸エステルは、本発明の目的を阻害しな
い範囲で特に限定されず、公知の（メタ）アクリル酸エステルから適宜選択される。
【０１０７】
　（メタ）アクリル酸エステルの好適な例としては、メチル（メタ）アクリレート、エチ
ル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、アミル（メタ）アクリレート
、ｔ－オクチル（メタ）アクリレート等の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル（メタ）アクリ
レート；クロロエチル（メタ）アクリレート、２，２－ジメチルヒドロキシプロピル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパ
ンモノ（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フルフリル（メタ）アク
リレート；エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステル；脂環式骨格を有
する基を有する（メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。エポキシ基を有する基を有す
る（メタ）アクリル酸エステル、及び脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸
エステルの詳細については後述する。
【０１０８】
　（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種以上の単量体
の重合体の中では、膜形成用組成物を用いて形成される透明絶縁膜の基材への密着性や機
械的強度が優れる点から、エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに
由来する単位を含む樹脂が好ましい。
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【０１０９】
　エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルは、鎖状脂肪族エポキシ基
を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルであっても、後述するような、脂環式エ
ポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルであってもよい。
【０１１０】
　エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルは、芳香族基を含んでいて
もよい。芳香族基を構成する芳香環の例としては、ベンゼン環、ナフタレン環が挙げられ
る。芳香族基を有し、且つエポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルの
例としては、４－グリシジルオキシフェニル（メタ）アクリレート、３－グリシジルオキ
シフェニル（メタ）アクリレート、２－グリシジルオキシフェニル（メタ）アクリレート
、４－グリシジルオキシフェニルメチル（メタ）アクリレート、３－グリシジルオキシフ
ェニルメチル（メタ）アクリレート、及び２－グリシジルオキシフェニルメチル（メタ）
アクリレート等が挙げられる。
【０１１１】
　膜形成用組成物を用いて形成される膜の透明性の観点から、エポキシ基を有する基を有
する（メタ）アクリル酸は、芳香族基を含まないものが好ましい。
【０１１２】
　鎖状脂肪族エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルの例としては、
エポキシアルキル（メタ）アクリレート、及びエポキシアルキルオキシアルキル（メタ）
アクリレート等のような、エステル基（－Ｏ－ＣＯ－）中のオキシ基（－Ｏ－）に鎖状脂
肪族エポキシ基が結合する（メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。このような（メタ
）アクリル酸エステルが有する鎖状脂肪族エポキシ基は、鎖中に１又は複数のオキシ基（
－Ｏ－）を含んでいてもよい。鎖状脂肪族エポキシ基の炭素数は、特に限定されないが、
３～２０が好ましく、３～１５がより好ましく、３～１０が特に好ましい。
【０１１３】
　鎖状脂肪族エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルの具体例として
は、グリシジル（メタ）アクリレート、２－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、３
，４－エポキシブチル（メタ）アクリレート、６，７－エポキシヘプチル（メタ）アクリ
レート等のエポキシアルキル（メタ）アクリレート；２－グリシジルオキシエチル（メタ
）アクリレート、３－グリシジルオキシ－ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、４－グリ
シジルオキシ－ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、５－グリシジルオキシ－ｎ－ヘキシル
（メタ）アクリレート、６－グリシジルオキシ－ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレート等の
エポキシアルキルオキシアルキル（メタ）アクリレートが挙げられる。
【０１１４】
　エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位を含む、（
メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種以上の単量体の重
合体における、エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単
位の含有量は、樹脂の重量に対して、１～９５質量％が好ましく、３０～７０質量％がよ
り好ましい。
【０１１５】
　また、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種以上の
単量体の重合体の中では、膜形成用組成物を用いて透明性に優れる透明絶縁膜を形成しや
すいことから、脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単
位を含む樹脂も好ましい。
【０１１６】
　脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルにおいて、脂環式骨格を有
する基は、脂環式炭化水素基を有する基であっても、脂環式エポキシ基を有する基であっ
てもよい。脂環式骨格を構成する脂環式基は、単環であっても多環であってもよい。単環
の脂環式基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。また、多環
の脂環式基としては、ノルボルニル基、イソボルニル基、トリシクロノニル基、トリシク
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【０１１７】
　脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルのうち、脂環式炭化水素基
を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば下記式（ｂ２－１）～
（ｂ２－８）で表される化合物が挙げられる。これらの中では、下記式（ｂ２－３）～（
ｂ２－８）で表される化合物が好ましく、下記式（ｂ２－３）又は（ｂ２－４）で表され
る化合物がより好ましい。
【０１１８】
【化１８】

【０１１９】
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【０１２０】
　上記式中、Ｒｂ１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒｂ２は単結合又は炭素数１～６の
２価の脂肪族飽和炭化水素基を示し、Ｒｂ３は水素原子又は炭素数１～５のアルキル基を
示す。Ｒｂ２としては、単結合、直鎖状又は分枝鎖状のアルキレン基、例えばメチレン基
、エチレン基、プロピレン基、テトラメチレン基、エチルエチレン基、ペンタメチレン基
、ヘキサメチレン基が好ましい。Ｒｂ３としては、メチル基、エチル基が好ましい。
【０１２１】
　脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルのうち、脂環式エポキシ基
を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルの具体例としては、例えば下記式（ｂ３
－１）～（ｂ３－１６）で表される化合物が挙げられる。これらの中でも、膜形成用樹脂
組成物の現像性を適度なものとするためには、下記式（ｂ３－１）～（ｂ３－６）で表さ
れる化合物が好ましく、下記式（ｂ３－１）～（ｂ３－４）で表される化合物がより好ま
しい。
【０１２２】
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【化２０】

【０１２３】



(26) JP 6182398 B2 2017.8.16

10

20

30

【化２１】

【０１２４】
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【化２２】

【０１２５】
　上記式中、Ｒｂ４は水素原子又はメチル基を示し、Ｒｂ５は炭素数１～６の２価の脂肪
族飽和炭化水素基を示し、Ｒｂ６は炭素数１～１０の２価の炭化水素基を示し、ｎは０～
１０の整数を示す。Ｒｂ５としては、直鎖状又は分枝鎖状のアルキレン基、例えばメチレ
ン基、エチレン基、プロピレン基、テトラメチレン基、エチルエチレン基、ペンタメチレ
ン基、ヘキサメチレン基が好ましい。Ｒｂ６としては、例えばメチレン基、エチレン基、
プロピレン基、テトラメチレン基、エチルエチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレ
ン基、フェニレン基、シクロヘキシレン基、－ＣＨ２－Ｐｈ－ＣＨ２－（Ｐｈはフェニレ
ン基を示す）が好ましい。
【０１２６】
　（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種以上の単量体
の重合体が、脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位
を含む樹脂である場合、樹脂中の脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エス
テルに由来する単位の量は、５～９５質量％が好ましく、１０～９０質量％がより好まし
く、３０～７０質量％がさらに好ましい。
【０１２７】
　また、脂環式骨格を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位を含
む、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種以上の単量
体の重合体の中では、（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環式エポキシ基を有する
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基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位とを含む樹脂が好ましい。このよ
うな樹脂は、透明絶縁膜が形成される基材に対する密着性に優れる。また、このような樹
脂を用いる場合、樹脂に含まれるカルボキシル基と、脂環式エポキシ基との自己反応を生
じさせることが可能である。このため、このような樹脂を含む膜形成用組成物を用いると
、膜を加熱する方法等を用いて、カルボキシル基と、脂環式エポキシ基との自己反応を生
じさせることによって、形成された透明絶縁膜の硬度のような機械的物性を向上させるこ
とができる。
【０１２８】
　（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）
アクリル酸エステルに由来する単位とを含む樹脂において、樹脂中の、（メタ）アクリル
酸に由来する単位の量は、１～９５質量％が好ましく、１０～５０質量％がより好ましい
。（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）
アクリル酸エステルに由来する単位とを含む樹脂において、樹脂中の、脂環式エポキシ基
を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位の量は、１～９５質量％
が好ましく、３０～７０質量％がより好ましい。
【０１２９】
　（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）
アクリル酸エステルに由来する単位とを含む、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル
酸エステルから選択される１種以上の単量体の重合体の中では、（メタ）アクリル酸に由
来する単位と、脂環式炭化水素基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位と
、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位とを
含む樹脂が好ましい。
【０１３０】
　（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環式炭化水素基を有する（メタ）アクリル酸
エステルに由来する単位と、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エ
ステルに由来する単位とを含む樹脂において、樹脂中の、（メタ）アクリル酸に由来する
単位の量は、１～９５質量％が好ましく、１０～５０質量％がより好ましい。（メタ）ア
クリル酸に由来する単位と、脂環式炭化水素基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由
来する単位と、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来
する単位とを含む樹脂において、樹脂中の、脂環式炭化水素基を有する（メタ）アクリル
酸エステルに由来する単位の量は、１～９５質量％が好ましく、１０～７０質量％がより
好ましい。（メタ）アクリル酸に由来する単位と、脂環式炭化水素基を有する（メタ）ア
クリル酸エステルに由来する単位と、脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）アク
リル酸エステルに由来する単位とを含む樹脂において、樹脂中の、脂環式エポキシ基を有
する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位の量は、１～９５質量％が好
ましく、３０～７０質量％がより好ましい。
【０１３１】
〔（Ｄ）光重合性化合物〕
　（Ａ）充填材と、（Ｂ２）樹脂とを含む膜形成用組成物に、（Ｄ）光重合性化合物と、
（Ｅ）光重合開始剤とを含有させ、膜形成用組成物に感光性を付与することもできる。特
に、（Ｂ２）樹脂がアルカリ可溶性の樹脂である場合、（Ａ）充填材と、（Ｂ２）樹脂と
、（Ｄ）光重合性化合物と、（Ｅ）光重合開始剤とを、透明絶縁膜を形成する対象となる
基材に塗布した後に、塗布膜に対して、選択的露光と、テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシドの水溶液のようなアルカリ現像液とを行うことで、パターニングされた透明絶縁膜
を形成することができる。
【０１３２】
　（Ｄ）光重合性化合物としては、エチレン性不飽和基を有する化合物を好ましく用いる
ことができる。このエチレン性不飽和基を有する化合物には、単官能化合物と多官能化合
物とがある。
【０１３３】
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　単官能化合物としては、（メタ）アクリルアミド、メチロール（メタ）アクリルアミド
、メトキシメチル（メタ）アクリルアミド、エトキシメチル（メタ）アクリルアミド、プ
ロポキシメチル（メタ）アクリルアミド、ブトキシメトキシメチル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチル（メタ）アクリルア
ミド、（メタ）アクリル酸、フマル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、無水
イタコン酸、シトラコン酸、無水シトラコン酸、クロトン酸、２－アクリルアミド－２－
メチルプロパンスルホン酸、ｔｅｒｔ－ブチルアクリルアミドスルホン酸、メチル（メタ
）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチ
ルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキ
シエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒ
ドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－フェノキシ－２－ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピルフタレート
、グリセリンモノ（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート
、ジメチルアミノ（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、２，２，２
－トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル
（メタ）アクリレート、フタル酸誘導体のハーフ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
これらの単官能モノマーは、単独又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【０１３４】
　一方、多官能モノマーとしては、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコー
ルジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサングリコールジ（メタ）アクリレート、トリ
メチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、グリセリンジ（メタ）アクリレート、ペ
ンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペ
ンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、
ペンタエリスリトールジ（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、ペンタエリスリトールテトラ（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、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、２
，２－ビス（４－（メタ）アクリロキシジエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（
４－（メタ）アクリロキシポリエトキシフェニル）プロパン、２－ヒドロキシ－３－（メ
タ）アクリロイルオキシプロピル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジグリシジ
ルエーテルジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジグリシジルエーテルジ（メ
タ）アクリレート、フタル酸ジグリシジルエステルジ（メタ）アクリレート、グリセリン
トリアクリレート、グリセリンポリグリシジルエーテルポリ（メタ）アクリレート、ウレ
タン（メタ）アクリレート（すなわち、トリレンジイソシアネート）、トリメチルヘキサ
メチレンジイソシアネートとヘキサメチレンジイソシアネート等と２－ビドロキシエチル
（メタ）アクリレートとの反応物、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、（メタ）アク
リルアミドメチレンエーテル、多価アルコールとＮ－メチロール（メタ）アクリルアミド
との縮合物、トリアクリルホルマール、２，４，６－トリオキソヘキサヒドロ－１，３，
５－トリアジン－１，３，５－トリスエタノールトリアクリレート、及び２，４，６－ト
リオキソヘキサヒドロ－１，３，５－トリアジン－１，３，５－トリスエタノールジアク
リレート等が挙げられる。これらの多官能モノマーは、単独又は２種以上組み合わせて用
いることができる。
【０１３５】
　これらのエチレン性不飽和基を有する化合物の中でも、強度と、基材への密着性とに優
れる硬化物を与える感放射線性樹脂組成物が得られる点から、３官能以上の多官能モノマ
ーが好ましい。
【０１３６】
　（Ｄ）光重合性化合物の含有量は、膜形成用組成物の固形分に対して５～６０質量％が
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好ましく、１０～５０質量％がより好ましい。膜形成用組成物中の（Ｄ）光重合性化合物
の含有量を上記の範囲とすることにより、膜形成用組成物の感度、現像性、及び解像性の
バランスをとりやすい傾向がある。
【０１３７】
〔（Ｅ）光重合開始剤〕
　（Ｄ）光重合性化合物とともに使用される（Ｅ）光重合開始剤は、従来から（Ｄ）光重
合性化合物用の重合開始剤として使用されている種々の光重合開始剤を用いることができ
る。
【０１３８】
　好適な（Ｅ）光重合開始剤の具体例としては、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル
ケトン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、１－〔４－（
２－ヒドロキシエトキシ）フェニル〕－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１
－オン、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、１－（４－ドデシルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オ
ン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、ビス（４－ジメチルア
ミノフェニル）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）－ブタン－１－オン、エタノン，１－［９－エチル－６－（２－メチルベン
ゾイル）－９Ｈ－カルバゾル－３－イル］，１－（ｏ－アセチルオキシム）、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、４－ベンゾイル－４’－メチル
ジメチルスルフィド、４－ジメチルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノ安息香酸メチル
、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸ブチル、４－ジメチ
ルアミノ－２－エチルヘキシル安息香酸、４－ジメチルアミノ－２－イソアミル安息香酸
、ベンジル－β－メトキシエチルアセタール、ベンジルジメチルケタール、１－フェニル
－１，２－プロパンジオン－２－（ｏ－エトキシカルボニル）オキシム、ｏ－ベンゾイル
安息香酸メチル、２，４－ジエチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４
－ジメチルチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントン、チオキサンテ
ン、２－クロロチオキサンテン、２，４－ジエチルチオキサンテン、２－メチルチオキサ
ンテン、２－イソプロピルチオキサンテン、２－エチルアントラキノン、オクタメチルア
ントラキノン、１，２－ベンズアントラキノン、２，３－ジフェニルアントラキノン、ア
ゾビスイソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキシド、クメンパーオキシド、２－メルカ
プトベンゾイミダール、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、２－（ｏ－クロロフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２－（
ｏ－クロロフェニル）－４，５－ジ（メトキシフェニル）イミダゾール二量体、２－（ｏ
－フルオロフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２－（ｏ－メトキシフ
ェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２－（ｐ－メトキシフェニル）－４
，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２，４，５－トリアリールイミダゾール二量体、
ベンゾフェノン、２－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（すなわち、ミヒラーズケトン）、４，４’－ビスジエチルアミノベンゾフェノン（
すなわち、エチルミヒラーズケトン）、４，４’－ジクロロベンゾフェノン、３，３－ジ
メチル－４－メトキシベンゾフェノン、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－ｎ－ブ
チルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾインブチルエーテル、アセトフェ
ノン、２，２－ジエトキシアセトフェノン、ｐ－ジメチルアセトフェノン、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－ｔ
ｅｒｔ－ブチルアセトフェノン、ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブ
チルトリクロロアセトフェノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルジクロロアセトフェノン、α，α
－ジクロロ－４－フェノキシアセトフェノン、チオキサントン、２－メチルチオキサント
ン、２－イソプロピルチオキサントン、ジベンゾスベロン、ペンチル－４－ジメチルアミ
ノベンゾエート、９－フェニルアクリジン、１，７－ビス－（９－アクリジニル）ヘプタ
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）プロパン、ｐ－メトキシトリアジン、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－ｓ－
トリアジン、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－［
２－（５－メチルフラン－２－イル）エテニル］－４，６－ビス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－［２－（フラン－２－イル）エテニル］－４，６－ビス（トリクロ
ロメチル）－ｓ－トリアジン、２－［２－（４－ジエチルアミノ－２－メチルフェニル）
エテニル］－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－［２－（３，４
－ジメトキシフェニル）エテニル］－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、２－（４－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、２－（４－エトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、２－（４－ｎ－ブトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリ
アジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（３－ブロモ－４－メトキシ）フェニル
－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（２－ブロモ－４－メトキシ
）フェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（３－ブロモ－４
－メトキシ）スチリルフェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６
－（２－ブロモ－４－メトキシ）スチリルフェニル－ｓ－トリアジン、「ＩＲＧＡＣＵＲ
Ｅ　ＯＸＥ０２」、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ０１」、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９」
、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１」、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　９０７」（商品名：ＢＡＳＦ製
）、「ＮＣＩ－８３１」（商品名：ＡＤＥＫＡ製）等が挙げられる。これらの中でも、オ
キシム系の光重合開始剤を用いることが、感度の面で特に好ましい。これらの光重合開始
剤は、単独又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【０１３９】
　また、上記の他に、下記式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物や、下記式（Ｅ
２）で表されるオキシムエステル化合物も、（Ｅ）光重合開始剤として好適に使用される
。
【０１４０】
【化２３】

（ＲＥ１１は、１価の有機基、アミノ基、ハロゲン、ニトロ基、及びシアノ基からなる群
より選択される基であり、ａは０～４の整数であり、ｂは０又は１であり、ＲＥ１２は、
置換基を有してもよいフェニル基、又は置換基を有してもよいカルバゾリル基であり、Ｒ
Ｅ１３は、水素原子、又は炭素数１～６のアルキル基である。）
【０１４１】
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（ｄは１～５の整数であり、ｅは１～８の整数であり、ｆは０～（ｄ＋３）の整数であり
、ＲＥ２１は、置換基を有してもよい炭素数１～１１のアルキル基、又は置換基を有して
もよいアリール基であり、ＲＥ２２は下記式（Ｅ２１）～（Ｅ２３）：
【化２５】

で表される置換基のいずれかであり、ＲＥ２３は炭素数１～１１のアルキル基であり、Ｒ
Ｅ２４は置換基を有してもよいアリール基であり、ＲＥ２５は水素原子、置換基を有して
もよい炭素数１～１０のアルキル基、又はアリール基であり、ＲＥ２６は置換基を有して
もよいアリール基である。）
【０１４２】
　上記の（Ｅ）光重合開始剤の例の中では、膜形成用組成物を用いて透明性に優れる透明
絶縁膜を形成しやすいことから、下記式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物、又
は下記式（Ｅ２）で表されるオキシムエステル化合物が好ましい。以下、式（Ｅ１）で表
されるオキシムエステル化合物、及び式（Ｅ２）で表されるオキシムエステル化合物につ
いて順に説明する。
【０１４３】
（式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物）
　以下、（Ｅ）光重合開始剤として好適な下記式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化
合物について説明する。
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【化２６】

（ＲＥ１１は、１価の有機基、アミノ基、ハロゲン、ニトロ基、及びシアノ基からなる群
より選択される基であり、ａは０～４の整数であり、ｂは０又は１であり、ＲＥ１２は、
置換基を有してもよいフェニル基、又は置換基を有してもよいカルバゾリル基であり、Ｒ
Ｅ１３は、水素原子、又は炭素数１～６のアルキル基である。）
【０１４４】
　上記式（Ｅ１）中、ＲＥ１１が１価の有機基である場合、ＲＥ１１は、本発明の目的を
阻害しない範囲で特に限定されず、種々の有機基から適宜選択される。ＲＥ１１が有機基
である場合の好適な例としては、アルキル基、アルコキシ基、シクロアルキル基、シクロ
アルコキシ基、飽和脂肪族アシル基、アルコキシカルボニル基、飽和脂肪族アシルオキシ
基、置換基を有してもよいフェニル基、置換基を有してもよいフェノキシ基、置換基を有
してもよいベンゾイル基、置換基を有してもよいフェノキシカルボニル基、置換基を有し
てもよいベンゾイルオキシ基、置換基を有してもよいフェニルアルキル基、置換基を有し
てもよいナフチル基、置換基を有してもよいナフトキシ基、置換基を有してもよいナフト
イル基、置換基を有してもよいナフトキシカルボニル基、置換基を有してもよいナフトイ
ルオキシ基、置換基を有してもよいナフチルアルキル基、置換基を有してもよいヘテロシ
クリル基、１、又は２の有機基で置換されたアミノ基、モルホリン－１－イル基、及びピ
ペラジン－１－イル基等が挙げられる。ａが２～４の整数である場合、ＲＥ１１は同一で
あっても異なっていてもよい。また、置換基の炭素数には、置換基がさらに有する置換基
の炭素数は含まない。
【０１４５】
　ＲＥ１１がアルキル基である場合、その炭素数は１～２０が好ましく、１～６がより好
ましい。また、ＲＥ１１がアルキル基である場合、直鎖であっても、分岐鎖であってもよ
い。ＲＥ１１がアルキル基である場合の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロ
ピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ｓｅｃ－ペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル
基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基、ｓｅｃ－オク
チル基、ｔｅｒｔ－オクチル基、ｎ－ノニル基、イソノニル基、ｎ－デシル基、及びイソ
デシル基等が挙げられる。また、ＲＥ１１がアルキル基である場合、アルキル基は炭素鎖
中にエーテル結合（－Ｏ－）を含んでいてもよい。炭素鎖中にエーテル結合を有するアル
キル基の例としては、メトキシエチル基、エトキシエチル基、メトキシエトキシエチル基
、エトキシエトキシエチル基、プロピルオキシエトキシエチル基、及びメトキシプロピル
基等が挙げられる。
【０１４６】
　ＲＥ１１がアルコキシ基である場合、その炭素数は１～２０が好ましく、１～６がより
好ましい。また、ＲＥ１１がアルコキシ基である場合、直鎖であっても、分岐鎖であって
もよい。ＲＥ１１がアルコキシ基である場合の具体例としては、メトキシ基、エトキシ基
、ｎ－プロピルオキシ基、イソプロピルオキシ基、ｎ－ブチルオキシ基、イソブチルオキ
シ基、ｓｅｃ－ブチルオキシ基、ｔｅｒｔ－ブチルオキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、イ
ソペンチルオキシ基、ｓｅｃ－ペンチルオキシ基、ｔｅｒｔ－ペンチルオキシ基、ｎ－ヘ
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キシルオキシ基、ｎ－ヘプチルオキシ基、ｎ－オクチルオキシ基、イソオクチルオキシ基
、ｓｅｃ－オクチルオキシル基、ｔｅｒｔ－オクチルオキシ基、ｎ－ノニルオキシ基、イ
ソノニルオキシ基、ｎ－デシルオキシ基、及びイソデシルオキシ基等が挙げられる。また
、ＲＥ１１がアルコキシ基である場合、アルコキシ基は炭素鎖中にエーテル結合（－Ｏ－
）を含んでいてもよい。炭素鎖中にエーテル結合を有するアルコキシ基の例としては、メ
トキシエトキシ基、エトキシエトキシ基、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、プロピルオキシエトキシエトキシ基、及びメトキシプロピルオキシ基等が
挙げられる。
【０１４７】
　ＲＥ１１がシクロアルキル基、又はシクロアルコキシ基である場合、その炭素数は３～
１０が好ましく、３～６がより好ましい。ＲＥ１１がシクロアルキル基である場合の具体
例としては、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、シクロヘプチル基、及びシクロオクチル基等が挙げられる。ＲＥ１１がシクロアルコキ
シ基である場合の具体例としては、シクロプロピルオキシ基、シクロブチルオキシ基、シ
クロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、シクロヘプチルオキシ基、及びシクロ
オクチルオキシ基等が挙げられる。
【０１４８】
　ＲＥ１１が飽和脂肪族アシル基、又は飽和脂肪族アシルオキシ基である場合、その炭素
数は２～２０が好ましく、２～７がより好ましい。ＲＥ１１が飽和脂肪族アシル基である
場合の具体例としては、アセチル基、プロパノイル基、ｎ－ブタノイル基、２－メチルプ
ロパノイル基、ｎ－ペンタノイル基、２，２－ジメチルプロパノイル基、ｎ－ヘキサノイ
ル基、ｎ－ヘプタノイル基、ｎ－オクタノイル基、ｎ－ノナノイル基、ｎ－デカノイル基
、ｎ－ウンデカノイル基、ｎ－ドデカノイル基、ｎ－トリデカノイル基、ｎ－テトラデカ
ノイル基、ｎ－ペンタデカノイル基、及びｎ－ヘキサデカノイル基等が挙げられる。ＲＥ

１１が飽和脂肪族アシルオキシ基である場合の具体例としては、アセチルオキシ基、プロ
パノイルオキシ基、ｎ－ブタノイルオキシ基、２－メチルプロパノイルオキシ基、ｎ－ペ
ンタノイルオキシ基、２，２－ジメチルプロパノイルオキシ基、ｎ－ヘキサノイルオキシ
基、ｎ－ヘプタノイルオキシ基、ｎ－オクタノイルオキシ基、ｎ－ノナノイルオキシ基、
ｎ－デカノイルオキシ基、ｎ－ウンデカノイルオキシ基、ｎ－ドデカノイルオキシ基、ｎ
－トリデカノイルオキシ基、ｎ－テトラデカノイルオキシ基、ｎ－ペンタデカノイルオキ
シ基、及びｎ－ヘキサデカノイルオキシ基等が挙げられる。
【０１４９】
　ＲＥ１１がアルコキシカルボニル基である場合、その炭素数は２～２０が好ましく、２
～７がより好ましい。ＲＥ１１がアルコキシカルボニル基である場合の具体例としては、
メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ｎ－プロピルオキシカルボニル基、イソ
プロピルオキシカルボニル基、ｎ－ブチルオキシカルボニル基、イソブチルオキシカルボ
ニル基、ｓｅｃ－ブチルオキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ブチルオキシカルボニル基、ｎ
－ペンチルオキシカルボニル基、イソペンチルオキシカルボニル基、ｓｅｃ－ペンチルオ
キシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ペンチルオキシカルボニル基、ｎ－ヘキシルオキシカルボ
ニル基、ｎ－ヘプチルオキシカルボニル基、ｎ－オクチルオキシカルボニル基、イソオク
チルオキシカルボニル基、ｓｅｃ－オクチルオキシルカルボニル基、ｔｅｒｔ－オクチル
オキシカルボニル基、ｎ－ノニルオキシカルボニル基、イソノニルオキシカルボニル基、
ｎ－デシルオキシカルボニル基、及びイソデシルオキシカルボニル基等が挙げられる。
【０１５０】
　ＲＥ１１がフェニルアルキル基である場合、その炭素数は７～２０が好ましく、７～１
０がより好ましい。また、ＲＥ１１がナフチルアルキル基である場合、その炭素数は１１
～２０が好ましく、１１～１４がより好ましい。ＲＥ１１がフェニルアルキル基である場
合の具体例としては、ベンジル基、２－フェニルエチル基、３－フェニルプロピル基、及
び４－フェニルブチル基が挙げられる。ＲＥ１１がナフチルアルキル基である場合の具体
例としては、α－ナフチルメチル基、β－ナフチルメチル基、２－（α－ナフチル）エチ
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ル基、及び２－（β－ナフチル）エチル基が挙げられる。ＲＥ１１が、フェニルアルキル
基、又はナフチルアルキル基である場合、ＲＥ１１は、フェニル基、又はナフチル基上に
さらに置換基を有していてもよい。
【０１５１】
　ＲＥ１１がヘテロシクリル基である場合、ヘテロシクリル基は、１以上のＮ、Ｓ、Ｏを
含む５員又は６員の単環であるか、かかる単環同士、又はかかる単環とベンゼン環とが縮
合したヘテロシクリル基である。ヘテロシクリル基が縮合環である場合は、環数３までの
ものとする。かかるヘテロシクリル基を構成する複素環としては、フラン、チオフェン、
ピロール、オキサゾール、イソオキサゾール、チアゾール、チアジアゾール、イソチアゾ
ール、イミダゾール、ピラゾール、トリアゾール、ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピ
リダジン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、インドール、イソインドール、インドリジ
ン、ベンゾイミダゾール、ベンゾトリアゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾチアゾール
、カルバゾール、プリン、キノリン、イソキノリン、キナゾリン、フタラジン、シンノリ
ン、及びキノキサリン等が挙げられる。ＲＥ１１がヘテロシクリル基である場合、ヘテロ
シクリル基はさらに置換基を有していてもよい。
【０１５２】
　ＲＥ１１が１又は２の有機基で置換されたアミノ基である場合、有機基の好適な例は、
炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～１０のシクロアルキル基、炭素数２～２０の飽
和脂肪族アシル基、置換基を有してもよいフェニル基、置換基を有してもよいベンゾイル
基、置換基を有してもよい炭素数７～２０のフェニルアルキル基、置換基を有してもよい
ナフチル基、置換基を有してもよいナフトイル基、置換基を有してもよい炭素数１１～２
０のナフチルアルキル基、及びヘテロシクリル基等が挙げられる。これらの好適な有機基
の具体例は、ＲＥ１１と同様である。１、又は２の有機基で置換されたアミノ基の具体例
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、ｎ－プロピルアミノ基
、ジ－ｎ－プロピルアミノ基、イソプロピルアミノ基、ｎ－ブチルアミノ基、ジ－ｎ－ブ
チルアミノ基、ｎ－ペンチルアミノ基、ｎ－ヘキシルアミノ基、ｎ－ヘプチルアミノ基、
ｎ－オクチルアミノ基、ｎ－ノニルアミノ基、ｎ－デシルアミノ基、フェニルアミノ基、
ナフチルアミノ基、アセチルアミノ基、プロパノイルアミノ基、ｎ－ブタノイルアミノ基
、ｎ－ペンタノイルアミノ基、ｎ－ヘキサノイルアミノ基、ｎ－ヘプタノイルアミノ基、
ｎ－オクタノイルアミノ基、ｎ－デカノイルアミノ基、ベンゾイルアミノ基、α－ナフト
イルアミノ基、及びβ－ナフトイルアミノ基等が挙げられる。
【０１５３】
　ＲＥ１１に含まれる、フェニル基、ナフチル基、及びヘテロシクリル基がさらに置換基
を有する場合の置換基としては、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコキシ
基、炭素数２～７の飽和脂肪族アシル基、炭素数２～７のアルコキシカルボニル基、炭素
数２～７の飽和脂肪族アシルオキシ基、炭素数１～６のアルキル基を有するモノアルキル
アミノ基、炭素数１～６のアルキル基を有するジアルキルアミノ基、モルホリン－１－イ
ル基、ピペラジン－１－イル基、ハロゲン、ニトロ基、及びシアノ基等が挙げられる。Ｒ
Ｅ１１に含まれる、フェニル基、ナフチル基、及びヘテロシクリル基がさらに置換基を有
する場合、その置換基の数は、本発明の目的を阻害しない範囲で限定されないが、１～４
が好ましい。ＲＥ１１に含まれる、フェニル基、ナフチル基、及びヘテロシクリル基が、
複数の置換基を有する場合、複数の置換基は、同一であっても異なっていてもよい。
【０１５４】
　ＲＥ１１の中では、化学的に安定であることや、立体的な障害が少なく、オキシムエス
テル化合物の合成が容易であることや、溶媒に対する溶解性が高いこと等から、ニトロ基
、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基、及び炭素数２～７の飽和脂
肪族アシル基からなる群より選択される基が好ましく、ニトロ基、又は炭素数１～６のア
ルキルがより好ましく、ニトロ基、又はメチル基が特に好ましい。
【０１５５】
　ＲＥ１１がフェニル基に結合する位置は、ＲＥ１１が結合するフェニル基について、フ
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ェニル基とオキシムエステル化合物の主骨格との結合手の位置を１位とし、メチル基の位
置を２位とする場合に、４位、又は５位が好ましく、５位がより好ましい。また、ａは、
０～３の整数が好ましく、０～２の整数がより好ましく、０、又は１が特に好ましい。
【０１５６】
　ＲＥ１２は、置換基を有してもよいフェニル基、又は置換基を有してもよいカルバゾリ
ル基である。また、ＲＥ１２が置換基を有してもよいカルバゾリル基である場合、カルバ
ゾリル基上の窒素原子は、炭素数１～６のアルキル基で置換されていてもよい。
【０１５７】
　ＲＥ１２において、フェニル基、又はカルバゾリル基が有する置換基は、本発明の目的
を阻害しない範囲で特に限定されない。フェニル基、又はカルバゾリル基が、炭素原子上
に有してもよい好適な置換基の例としては、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２
０のアルコキシ基、炭素数３～１０のシクロアルキル基、炭素数３～１０のシクロアルコ
キシ基、炭素数２～２０の飽和脂肪族アシル基、炭素数２～２０のアルコキシカルボニル
基、炭素数２～２０の飽和脂肪族アシルオキシ基、置換基を有してもよいフェニル基、置
換基を有してもよいフェノキシ基、置換基を有してもよいフェニルチオ基、置換基を有し
てもよいベンゾイル基、置換基を有してもよいフェノキシカルボニル基、置換基を有して
もよいベンゾイルオキシ基、置換基を有してもよい炭素数７～２０のフェニルアルキル基
、置換基を有してもよいナフチル基、置換基を有してもよいナフトキシ基、置換基を有し
てもよいナフトイル基、置換基を有してもよいナフトキシカルボニル基、置換基を有して
もよいナフトイルオキシ基、置換基を有してもよい炭素数１１～２０のナフチルアルキル
基、置換基を有してもよいヘテロシクリル基、置換基を有してもよいヘテロシクリルカル
ボニル基、アミノ基、１、又は２の有機基で置換されたアミノ基、モルホリン－１－イル
基、及びピペラジン－１－イル基、ハロゲン、ニトロ基、及びシアノ基等が挙げられる。
【０１５８】
　ＲＥ１２がカルバゾリル基である場合、カルバゾリル基が窒素原子上に有してもよい好
適な置換基の例としては、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～１０のシクロアルキ
ル基、炭素数２～２０の飽和脂肪族アシル基、炭素数２～２０のアルコキシカルボニル基
、置換基を有してもよいフェニル基、置換基を有してもよいベンゾイル基、置換基を有し
てもよいフェノキシカルボニル基、置換基を有してもよい炭素数７～２０のフェニルアル
キル基、置換基を有してもよいナフチル基、置換基を有してもよいナフトイル基、置換基
を有してもよいナフトキシカルボニル基、置換基を有してもよい炭素数１１～２０のナフ
チルアルキル基、置換基を有してもよいヘテロシクリル基、及び置換基を有してもよいヘ
テロシクリルカルボニル基等が挙げられる。これらの置換基の中では、炭素数１～２０の
アルキル基が好ましく、炭素数１～６のアルキル基がより好ましく、エチル基が特に好ま
しい。
【０１５９】
　フェニル基、又はカルバゾリル基が有してもよい置換基の具体例について、アルキル基
、アルコキシ基、シクロアルキル基、シクロアルコキシ基、飽和脂肪族アシル基、アルコ
キシカルボニル基、飽和脂肪族アシルオキシ基、置換基を有してもよいフェニルアルキル
基、置換基を有してもよいナフチルアルキル基、置換基を有してもよいヘテロシクリル基
、及び１、又は２の有機基で置換されたアミノ基に関しては、ＲＥ１１と同様である。
【０１６０】
　ＲＥ１２において、フェニル基、又はカルバゾリル基が有する置換基に含まれるフェニ
ル基、ナフチル基、及びヘテロシクリル基がさらに置換基を有する場合の置換基の例とし
ては、炭素数１～６のアルキル基；炭素数１～６のアルコキシ基；炭素数２～７の飽和脂
肪族アシル基；炭素数２～７のアルコキシカルボニル基；炭素数２～７の飽和脂肪族アシ
ルオキシ基；フェニル基；ナフチル基；ベンゾイル基；ナフトイル基；炭素数１～６のア
ルキル基、モルホリン－１－イル基、ピペラジン－１－イル基、及びフェニル基からなる
群より選択される基により置換されたベンゾイル基；炭素数１～６のアルキル基を有する
モノアルキルアミノ基；炭素数１～６のアルキル基を有するジアルキルアミノ基；モルホ
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リン－１－イル基；ピペラジン－１－イル基；ハロゲン；ニトロ基；シアノ基が挙げられ
る。フェニル基、又はカルバゾリル基が有する置換基に含まれるフェニル基、ナフチル基
、及びヘテロシクリル基がさらに置換基を有する場合、その置換基の数は、本発明の目的
を阻害しない範囲で限定されないが、１～４が好ましい。フェニル基、ナフチル基、及び
ヘテロシクリル基が、複数の置換基を有する場合、複数の置換基は、同一であっても異な
っていてもよい。
【０１６１】
　ＲＥ１２の中では、膜形成用組成物が感度に優れる点から、下記式（Ｅ１１）、又は（
Ｅ１２）で表される基が好ましく、下記式（Ｅ１１）で表される基がより好ましく、下記
式（Ｅ１２）で表される基であって、ＡがＳである基が特に好ましい。
【０１６２】
【化２７】

（ＲＥ１４は、１価の有機基、アミノ基、ハロゲン、ニトロ基、及びシアノ基からなる群
より選択される基であり、ＡはＳ又はＯであり、ｃは、０～４の整数である。）
【０１６３】

【化２８】

（ＲＥ１５及びＲＥ１６は、それぞれ、１価の有機基である。）
【０１６４】
　式（Ｅ１１）におけるＲＥ１４が有機基である場合、本発明の目的を阻害しない範囲で
、種々の有機基から選択できる。式（Ｅ１１）においてＲＥ１４が有機基である場合の好
適な例としては、炭素数１～６のアルキル基；炭素数１～６のアルコキシ基；炭素数２～
７の飽和脂肪族アシル基；炭素数２～７のアルコキシカルボニル基；炭素数２～７の飽和
脂肪族アシルオキシ基；フェニル基；ナフチル基；ベンゾイル基；ナフトイル基；炭素数
１～６のアルキル基、モルホリン－１－イル基、ピペラジン－１－イル基、及びフェニル
基からなる群より選択される基により置換されたベンゾイル基；炭素数１～６のアルキル
基を有するモノアルキルアミノ基；炭素数１～６のアルキル基を有するジアルキルアミノ
基；モルホリン－１－イル基；ピペラジン－１－イル基；ハロゲン；ニトロ基；シアノ基
が挙げられる。
【０１６５】
　ＲＥ１４の中では、ベンゾイル基；ナフトイル基；炭素数１～６のアルキル基、モルホ
リン－１－イル基、ピペラジン－１－イル基、及びフェニル基からなる群より選択される
基により置換されたベンゾイル基；ニトロ基が好ましく、ベンゾイル基；ナフトイル基；
２－メチルフェニルカルボニル基；４－（ピペラジン－１－イル）フェニルカルボニル基
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；４－（フェニル）フェニルカルボニル基がより好ましい。
【０１６６】
　また、式（Ｅ１１）において、ｎは、０～３の整数が好ましく、０～２の整数がより好
ましく、０、又は１であるのが特に好ましい。ｎが１である場合、ＲＥ１４の結合する位
置は、ＲＥ１４が結合するフェニル基が硫黄原子と結合する結合手に対して、パラ位であ
るのが好ましい。
【０１６７】
　式（Ｅ１２）におけるＲＥ１５は、本発明の目的を阻害しない範囲で、種々の有機基か
ら選択できる。ＲＥ１５の好適な例としては、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～
１０のシクロアルキル基、炭素数２～２０の飽和脂肪族アシル基、炭素数２～２０のアル
コキシカルボニル基、置換基を有してもよいフェニル基、置換基を有してもよいベンゾイ
ル基、置換基を有してもよいフェノキシカルボニル基、置換基を有してもよい炭素数７～
２０のフェニルアルキル基、置換基を有してもよいナフチル基、置換基を有してもよいナ
フトイル基、置換基を有してもよいナフトキシカルボニル基、置換基を有してもよい炭素
数１１～２０のナフチルアルキル基、置換基を有してもよいヘテロシクリル基、及び置換
基を有してもよいヘテロシクリルカルボニル基等が挙げられる。
【０１６８】
　ＲＥ１５の中では、炭素数１～２０のアルキル基が好ましく、炭素数１～６のアルキル
基がより好ましく、エチル基が特に好ましい。
【０１６９】
　式（Ｅ１２）におけるＲＥ１６は、本発明の目的を阻害しない範囲で特に限定されず、
種々の有機基から選択できる。ＲＥ１６として好適な基の具体例としては、炭素数１～２
０のアルキル基、置換基を有してもよいフェニル基、置換基を有してもよいナフチル基、
及び置換基を有してもよいヘテロシクリル基が挙げられる。ＲＥ１６として、これらの基
の中では置換基を有してもよいフェニル基がより好ましく、２－メチルフェニル基が特に
好ましい。
【０１７０】
　ＲＥ１４、ＲＥ１５、又はＲＥ１６に含まれる、フェニル基、ナフチル基、及びヘテロ
シクリル基がさらに置換基を有する場合の置換基としては、炭素数１～６のアルキル基、
炭素数１～６のアルコキシ基、炭素数２～７の飽和脂肪族アシル基、炭素数２～７のアル
コキシカルボニル基、炭素数２～７の飽和脂肪族アシルオキシ基、炭素数１～６のアルキ
ル基を有するモノアルキルアミノ基、炭素数１～６のアルキル基を有するジアルキルアミ
ノ基、モルホリン－１－イル基、ピペラジン－１－イル基、ハロゲン、ニトロ基、及びシ
アノ基等が挙げられる。ＲＥ１４、ＲＥ１５、又はＲＥ１６に含まれる、フェニル基、ナ
フチル基、及びヘテロシクリル基がさらに置換基を有する場合、その置換基の数は、本発
明の目的を阻害しない範囲で限定されないが、１～４が好ましい。ＲＥ１４、ＲＥ１５、
又はＲＥ１６に含まれる、フェニル基、ナフチル基、及びヘテロシクリル基が、複数の置
換基を有する場合、複数の置換基は、同一であっても異なっていてもよい。
【０１７１】
　式（Ｅ１）におけるＲＥ１３は、水素原子、又は炭素数１～６のアルキル基である。Ｒ
Ｅ１３としては、メチル基、又はエチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。ＲＥ１

３がメチル基である場合、式（Ｅ１）で表される化合物からなる光重合開始剤は、特に感
度に優れる。
【０１７２】
　式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物は、ｂが０である場合、例えば、下記ス
キーム１に従って合成することができる。具体的には、下記式（Ｅ１－１）で表される芳
香族化合物を、下記式（Ｅ１－２）で表されるハロカルボニル化合物を用いて、フリーデ
ルクラフツ反応によりアシル化して、下記式（Ｅ１－３）で表されるケトン化合物を得、
得られたケトン化合物（Ｅ１－３）を、ヒドロキシルアミンによりオキシム化して下記式
（Ｅ１－４）で表されるオキシム化合物を得、次いで式（Ｅ１－４）のオキシム化合物と
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、下記式（Ｅ１－５）で表される酸無水物（（ＲＥ１３ＣＯ）２Ｏ）、又は下記式（Ｅ１
－６）で表される酸ハライド（ＲＥ１３ＣＯＨａｌ、Ｈａｌはハロゲン。）とを反応させ
て、下記式（Ｅ１－７）で表されるオキシムエステル化合物を得ることができる。なお、
下記式（Ｅ１－２）において、Ｈａｌはハロゲンであり、下記式（Ｅ１－１）、（Ｅ１－
２）、（Ｅ１－３）、（Ｅ１－４）、及び（Ｅ１－７）において、ＲＥ１１、ＲＥ１２、
ＲＥ１３、及びａは、式（Ｅ１）と同様である。
【０１７３】
＜スキーム１＞
【化２９】

【０１７４】
　式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物は、ｂが１である場合、例えば、下記ス
キーム２に従って合成することができる。具体的には、下記式（Ｅ２－１）で表されるケ
トン化合物に、塩酸の存在下に下記式（Ｅ２－２）で表される亜硝酸エステル（ＲＯＮＯ
、Ｒは炭素数１～６のアルキル基。）を反応させて、下記式（Ｅ２－３）で表されるケト
オキシム化合物を得、次いで、下記式（Ｅ２－３）で表されるケトオキシム化合物と、下
記式（Ｅ２－４）で表される酸無水物（（ＲＥ１３ＣＯ）２Ｏ）、又は下記式（Ｅ２－５
）で表される酸ハライド（ＲＥ１３ＣＯＨａｌ、Ｈａｌはハロゲン。）とを反応させて、
下記式（Ｅ２－６）で表されるオキシムエステル化合物を得ることができる。なお、下記
式（Ｅ２－１）、（Ｅ２－３）、（Ｅ２－４）、（Ｅ２－５）、及び（Ｅ２－６）におい
て、ＲＥ１１、ＲＥ１２、ＲＥ１３、及びａは、式（Ｅ１）と同様である。
【０１７５】
＜スキーム２＞
【化３０】

【０１７６】
　また、式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物は、ｂが１であり、ＲＥ１１がメ
チル基であって、ＲＥ１１が結合するベンゼン環に結合するメチル基に対して、ＲＥ１１

がパラ位に結合する場合、例えば、下記式（Ｅ２－７）で表される化合物を、スキーム１
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お、下記式（Ｅ２－７）において、ＲＥ１２は、式（Ｅ１）と同様である。
【０１７７】
【化３１】

【０１７８】
　式（Ｅ１）で表されるオキシムエステル化合物の中でも特に好適な化合物としては、下
記式の化合物が挙げられる。

【化３２】

【０１７９】
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【０１８０】
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【化３４】

【０１８１】
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【化３５】

【０１８２】
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【０１８３】
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【０１８４】
（式（Ｅ２）で表されるオキシムエステル化合物）
　以下（Ｅ）光重合開始剤として好適な、下記式（Ｅ２）で表されるオキシムエステル化
合物について説明する。
【化３８】

（ｄは１～５の整数であり、ｅは１～８の整数であり、ｆは０～（ｄ＋３）の整数であり
、ＲＥ２１は、置換基を有してもよい炭素数１～１１のアルキル基、又は置換基を有して
もよいアリール基であり、ＲＥ２２は下記式（Ｅ２１）～（Ｅ２３）：
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【化３９】

で表される置換基のいずれかであり、ＲＥ２３は炭素数１～１１のアルキル基であり、Ｒ
Ｅ２４は置換基を有してもよいアリール基であり、ＲＥ２５は水素原子、置換基を有して
もよい炭素数１～１０のアルキル基、又はアリール基であり、ＲＥ２６は置換基を有して
もよいアリール基である。）
【０１８５】
　上記式（Ｅ２）中、ｄは１～３が好ましく、１又は２がより好ましい。ｅは１～８が好
ましく、１～４がより好ましく、２が特に好ましい。
【０１８６】
　ＲＥ２１がアルキル基である場合に有してもよい置換基としては、フェニル基、ナフチ
ル基等が好ましく例示される。また、ＲＥ２１がアリール基である場合に有してもよい置
換基としては、炭素数１～５のアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子等が好ましく例
示される。
【０１８７】
　上記式（Ｅ２）中、ＲＥ２１としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピ
ル基、ブチル基、フェニル基、ベンジル基、メチルフェニル基、ナフチル基等が好ましく
例示され、これらの中でも、メチル基又はフェニル基がより好ましい。
【０１８８】
　上記式（Ｅ２）中、ＲＥ２３としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピ
ル基、ブチル基、フェニル基等が好ましく例示され、これらの中でも、メチル基がより好
ましい。
【０１８９】
　上記式（Ｅ２１）及び（Ｅ２２）中、ＲＥ２４であるアリール基が有してもよい置換基
としては、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のアルコキシ基、ハロゲン原子等が
好ましく例示される。上記式（Ｅ２１）及び（Ｅ２２）中、ＲＥ２５がアルキル基である
場合に有してもよい置換基としては、炭素数１～５のアルコキシ基、フェニル基、ナフチ
ル基等が好ましく例示される。
【０１９０】
　上記式（Ｅ２１）及び（Ｅ２２）中、ＲＥ２４としては、フェニル基、２－メチルフェ
ニル基、３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、２－エチルフェニル基、３－エ
チルフェニル基、４－エチルフェニル基、２，３－ジメチルフェニル基、２，４－ジメチ
ルフェニル基、２，５－ジメチルフェニル基、２，６－ジメチルフェニル基、ナフチル基
、２－メトキシ－１－ナフチル基、９－アントラセニル基等が好ましい。
【０１９１】
　上記式（Ｅ２１）及び（Ｅ２２）中、ＲＥ２５としては、水素原子、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル基、フェニル基、３－メチルブチル
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しい。
【０１９２】
　上記式（Ｅ２３）中、ＲＥ２６であるアリール基が有してもよい置換基としては、炭素
数１～５のアルキル基、炭素数１～５のアルコキシ基、ハロゲン原子等が好ましく例示さ
れる。ＲＥ２６としては、フェニル基、２－メチルフェニル基、３－メチルフェニル基、
４－メチルフェニル基、２－エチルフェニル基、３－エチルフェニル基、４－エチルフェ
ニル基、２，３－ジメチルフェニル基、２，４－ジメチルフェニル基、２，５－ジメチル
フェニル基、２，６－ジメチルフェニル基、ナフチル基、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル
基、ｐ－メトキシフェニル基等が好ましく例示され、これらの中でも、フェニル基がより
好ましい。
【０１９３】
　式（Ｅ２）で表されるオキシムエステル化合物の中で特に好ましい具た例としては、下
記式の化合物を好ましく例示することができる。
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【化４０】

【０１９４】
　膜形成用組成物中の（Ｅ）光重合開始剤の含有量は、膜形成用組成物の固形分の合計１
００質量部に対して０．１～５０質量部が好ましく、０．５～１０質量部がより好ましい
。上記範囲内の量で（Ｅ）光重合開始剤を用いることにより、膜形成用組成物を放射線に
より十分に硬化させることができ、膜形成用組成物を用いて透明性に優れる透明絶縁膜を
形成することができる。
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【０１９５】
〔（Ｓ）溶剤〕
　（Ａ）充填材と、（Ｂ２）樹脂とを含む膜形成用組成物は、塗布性の改善や、粘度調整
のため、（Ｓ）有機溶剤（以下、「（Ｓ）成分」ともいう。）を含んでいてもよい。
【０１９６】
　有機溶剤として具体的には、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコ
ールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、エチレング
リコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチ
レングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル
、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチル
エーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ
－プロピルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、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モノエチルエーテル、ジプロピレ
ングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエ
ーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノ
エチルエーテル等の（ポリ）アルキレングリコールモノアルキルエーテル類；エチレング
リコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテ
ート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノ
エチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧ
ＭＥＡ）、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート等の（ポリ）アルキレン
グリコールモノアルキルエーテルアセテート類；ジエチレングリコールジメチルエーテル
、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル
、テトラヒドロフラン等の他のエーテル類；メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、２
－ヘプタノン、３－ヘプタノン等のケトン類；２－ヒドロキシプロピオン酸メチル、２－
ヒドロキシプロピオン酸エチル等の乳酸アルキルエステル類；２－ヒドロキシ－２－メチ
ルプロピオン酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エ
チル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、エトキシ酢
酸エチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メ
トキシブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３
－メトキシブチルプロピオネート、酢酸エチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉ－プロピル、
酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、蟻酸ｎ－ペンチル、酢酸ｉ－ペンチル、プロピオン酸
ｎ－ブチル、酪酸エチル、酪酸ｎ－プロピル、酪酸ｉ－プロピル、酪酸ｎ－ブチル、ピル
ビン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸ｎ－プロピル、アセト酢酸メチル、アセト
酢酸エチル、２－オキソブタン酸エチル等の他のエステル類；トルエン、キシレン等の芳
香族炭化水素類；Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド等のアミド類；等が挙げられる。これらの中でも、アルキレングリコー
ルモノアルキルエーテル類、アルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類、
上述した他のエーテル類、乳酸アルキルエステル類、上述した他のエステル類が好ましく
、アルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類、上述した他のエーテル類、
上述した他のエステル類がより好ましい。これらの溶剤は、単独又は２種以上組み合わせ
て用いることができる。
【０１９７】
　（Ａ）充填材と（Ｂ２）樹脂とを含む膜形成用組成物中の（Ｓ）成分の含有量は、特に
限定されない。膜形成用組成物中の（Ｓ）成分の含有量は、膜形成用組成物を、透明絶縁
膜を形成する対象である基材に塗布可能な範囲内の量で、塗布膜厚に応じて適宜設定され
る。膜形成用組成物の固形分濃度は、典型的には、１～５０質量％が好ましく、５～３０
質量％がより好ましく、５～１５質量％がさらに好ましい。
【０１９８】
〔その他の成分〕
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　（Ａ）充填材と（Ｂ２）樹脂とを含む膜形成用組成物には、必要に応じて、界面活性剤
、密着性向上剤、熱重合禁止剤、消泡剤等の添加剤を含有させることができる。いずれの
添加剤も、従来公知のものを用いることができる。界面活性剤としては、アニオン系、カ
チオン系、ノニオン系等の化合物が挙げられ、密着性向上剤としては、従来公知のシラン
カップリング剤が挙げられ、熱重合禁止剤としては、ヒドロキノン、ヒドロキノンモノエ
チルエーテル等が挙げられ、消泡剤としては、シリコーン系、フッ素系化合物等が挙げら
れる。
【０１９９】
≪透明絶縁膜形成用組成物の製造方法≫
　透明絶縁膜形成用組成物の製造方法は特に限定されない。透明絶縁膜形成用組成物は、
以上説明した、各成分を、公知の混合装置により均一に混合することにより製造できる。
透明絶縁膜形成用組成物が、室温で固体であったり高粘度のゲルであったりする場合には
、ニーダーや、二本ロール、及び三本ロールのような溶融混練装置を用いて、各成分を混
合してもよい。
【０２００】
≪透明絶縁膜の形成方法≫
　以上説明した透明絶縁膜形成用組成物を用いて、透明絶縁膜を形成する対象となる基材
の表面に膜形成症組成物の膜を形成した後、膜形成用組成物の組成に応じて、形成された
膜を処理することで、透明絶縁膜を形成することができる。膜形成用組成物の膜を基材の
表面に形成する方法は、特に限定されない。膜形成用組成物が固体や高粘度のゲルである
場合、所定量の膜形成用組成物を基材上に供給した後、膜形成用組成物を加熱しながらプ
レスする方法で、膜形成用組成物の膜を形成することができる。膜形成用組成物が液体で
ある場合、例えば、ロールコーター、リバースコーター、バーコーター、スリットコータ
ー等の接触転写型塗布装置や、スピンナー（回転式塗布装置）、カーテンフローコーター
等の非接触型塗布装置を用いる方法により、膜形成用組成物の膜を形成することができる
。
【０２０１】
　膜形成用組成物が、（Ａ）充填材、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物、及び（
Ｃ）酸発生剤を含む組成物である場合、膜形成用組成物の膜を、周知のエポキシ樹脂組成
物の硬化方法に従って硬化させることで、透明絶縁膜を形成することができる。具体的に
は、膜形成用組成物の膜中で、酸発生剤より酸を発生させることで透明絶縁膜が形成され
る。酸を発生させる方法は、酸発生剤の種類に応じて、膜形成用組成物への紫外線又は電
子線等の活性エネルギー線のような光の照射と、膜形成用組成物の加熱とから選択される
。光の照射により、塗布膜を硬化させる際の光源としては、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、
カーボンアーク灯、キセノン灯、メタルハライド灯等が用いられる。
【０２０２】
　また、マスクを介して露光を行う等の方法で、膜形成用組成物の膜に対する露光を選択
的に行う場合、露光された膜を、有機溶剤等を用いて現像することで、パターン化された
透明絶縁膜を形成することができる。
【０２０３】
　膜形成用組成物が、（Ａ）充填材、（Ｂ２）、及び（Ｓ）溶剤を含む組成物である場合
、上記のような方法で、塗布により膜形成用組成物の膜を形成した後、加熱により、膜か
ら（Ｓ）溶剤を除去することで透明絶縁膜を形成することができる。
【０２０４】
　膜形成用組成物が固体や高粘度のゲルであって、溶剤を含まないものである場合、上記
のように膜形成用組成物を加熱しながらプレスする方法で膜形成用組成物の膜を形成した
後、形成された膜を冷却することで、透明絶縁膜を形成することができる。
【０２０５】
　また、膜形成用組成物が、（Ａ）充填材、（Ｂ２）樹脂、（Ｄ）光重合性化合物、（Ｅ
）光重合開始剤を含み、（Ｂ２）樹脂がアルカリ可溶性樹脂である場合、透明絶縁膜を形
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成する対象となる基材上に膜形成用組成物の膜を形成した後、マスクを介して露光を行う
等の方法で、膜形成用組成物の膜に対する露光を選択的に行った後、アルカリ現像液によ
る現像を行うことで、パターン化された透明絶縁膜を形成することができる。
【０２０６】
　露光は、ＡｒＦエキシマレーザー、ＫｒＦエキシマレーザー、Ｆ２エキシマレーザー、
極紫外線（ＥＵＶ）、真空紫外線（ＶＵＶ）、電子線、Ｘ線、軟Ｘ線等の放射線を照射し
て行われる。露光量は膜形成用組成物の組成によっても異なるが、例えば１０～６００ｍ
Ｊ／ｃｍ２程度が好ましい。
【０２０７】
　現像方法は特に限定されず、浸漬法、スプレー法等を用いることができる。現像液の具
体例としては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等の
有機系のものや、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、アンモニア、４
級アンモニウム塩等の水溶液が挙げられる。
【０２０８】
　以上説明するように、本発明の透明絶縁膜形成用組成物を用いると、塗布、プレス、露
光のような、簡易な方法で透明絶縁膜を形成することができる。また、このようにして形
成される透明絶縁膜は、透明性に優れ、誘電率が高いため、種々の方式の表示装置を製造
する際に、好適に使用される。このようにして形成される透明絶縁膜は、これらの利点か
ら、従来、液晶ディスプレイのような表示装置において使用されている、窒化ケイ素から
なる透明絶縁膜の代替材料として期待される。
【実施例】
【０２０９】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明の範囲はこれらの実施例に限定されるもの
ではない。
【０２１０】
［実施例１～８、及び比較例１～３］
　実施例１～８、及び比較例１～３では脂環式エポキシ化合物として以下の化合物１を用
いた。

【化４１】

【０２１１】
　実施例１～８、及び比較例１～３では酸発生剤として、光酸発生剤である下記式の化合
物を用いた。
【化４２】

【０２１２】
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　脂環式エポキシ化合物５０質量部と、光酸発生剤１．５質量部と、表１又は２に記載の
種類の充填材４８．５質量部とを室温で３０分間撹拌して、実施例１～８、及び比較例１
～３の膜形成用組成物を得た。
【０２１３】
　以下の方法に従って、実施例及び比較例で得た膜形成用組成物を用いて形成した透明絶
縁膜の、透過率、誘電率、及び鉛筆硬度を評価した。これらの評価結果を表１又は２に記
す。
【０２１４】
＜透過率＞
　各実施例及び比較例の膜形成用組成物をガラス基板上にスピンコートした。次いで、ガ
ラス基板上の膜形成用組成物の塗布膜をホットプレート上で８０℃１２０秒加熱乾燥させ
た後、ブロードバンド光で塗布膜を露光して、膜厚２μｍの硬化膜を形成させた。
　分光測定器（ＭＣＰＤ－３０００、大塚電子株式会社製）を用いて、測定波長範囲４０
０ｎｍで、得られた透明絶縁膜の透過率の測定を行った。
　透過率について、９５％以上を◎と判定し、９０％以上９５％未満を○と判定し、９０
％未満を×と判定した
【０２１５】
＜誘電率＞
　Ｓｉウェハー（結晶面方向（１００）Ｎ型、抵抗率０．０１～０．０３Ω・ｃｍ、信越
半導体株式会社製）を基板として用いた。各実施例及び比較例の膜形成用組成物を基板に
スピンコートして塗布膜を形成し、透過率の測定方法と同様にして塗布膜を硬化させて、
膜厚０．９μｍの透明絶縁膜を形成した。形成された透明絶縁膜の比誘電率を、周波数０
．１ＭＨｚの条件下で、誘電率測定装置（ＳＳＭ－４９５、日本セミラボ株式会社製）を
用いて測定した。
　誘電率（比誘電率）について、１０以上を◎と判定し、７以上１０未満を○と判定し、
７未満を×と判定した。
【０２１６】
＜鉛筆硬度＞
　透過率の測定と同様にして形成された透明絶縁膜について、ＪＩＳ　Ｋ５６００に準じ
て、８Ｈ鉛筆を用いて、荷重１ｋｇ、４５度法、測定距離３０ｍｍの条件で、５回の硬度
試験を行い、荷重印加後の傷の有無を観察した。
　５回の試験中３回以上傷が付かなかった場合を○と判定し、３回以上傷が付いた場合を
×と判定した。
【０２１７】
【表１】

【０２１８】
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【表２】

【０２１９】
　実施例１～８によれば、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元素
の酸化物からなる（Ａ）充填材と、（Ｂ１）脂環式エポキシ基を有する化合物と、（Ｃ）
酸発生剤とを含む、膜形成用組成物であれば、高透過率と高誘電率とを兼ね備える透明絶
縁膜を形成可能であることが分かる。
【０２２０】
　比較例１及び２によれば、ＢａＴｉＯ３やＴｉＯ２のような充填材を用いると、誘電率
の高い絶縁膜を形成することはできても、絶縁膜の透明性が著しく損なわれることが分か
る。比較例３によれば、ＺｒＯ２のような充填材を用いると、透明性に優れる絶縁膜を形
成することはできても、誘電率の高い絶縁膜を形成できないことが分かる。
【０２２１】
［実施例９～１６、及び比較例４～６］
　実施例９～１６、及び比較例４～６では、下記式で表される構造単位Ｉ～ＩＶからなる
樹脂を用いた。下記式において、各構成単位のモル比率（Ｉ／ＩＩ／ＩＩＩ／ＩＶ）は、
１４／１１／４０／３５である。実施例９～１６、及び比較例４～６で用いた樹脂の質量
平均分子量は１２，０００である。
【０２２２】

【化４３】

【０２２３】
　光重合性化合物としては、２，４，６－トリオキソヘキサヒドロ－１，３，５－トリア
ジン－１，３，５－トリスエタノールトリアクリレート、及び２，４，６－トリオキソヘ
キサヒドロ－１，３，５－トリアジン－１，３，５－トリスエタノールジアクリレートの
混合物である、Ｍ３１５（東亞合成株式会社製）を用いた。
【０２２４】
　光重合開始剤としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ０１（ＢＡＳＦ社製）を用いた。
【０２２５】
　表３又は４に記載の種類の充填材２４．２５質量部と、上記の樹脂１５質量部と、上記
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ルモノメチルエーテルアセテート１５質量部と、ジエチレングリコールモノメチルエーテ
ル３５質量部とを混合して均一な溶液とし、実施例９～１６、及び比較例４～６の膜形成
用組成物を調製した。
【０２２６】
　実施例９～１６、及び比較例４～６の膜形成用組成物を用いて形成された透明絶縁膜の
、透過率、誘電率、鉛筆硬度、及びリーク電流について、下記方法に従って評価した。こ
れらの評価結果を表３又は４に記す。
【０２２７】
＜透過率＞
　各実施例及び比較例の膜形成用組成物をガラス基板上にスピンコートした。次いで、ガ
ラス基板上の膜形成用組成物の塗布膜をホットプレート上で８０℃３００秒加熱乾燥させ
た後、ミラープロジェクションアライナー（製品名：ＴＭＥ－１５０ＲＴＯ、株式会社ト
プコン製）を使用し、露光量２０ｍＪ／ｃｍ２で塗布膜を露光して、膜厚２μｍの硬化膜
を形成させた。
　分光測定器（ＭＣＰＤ－３０００、大塚電子株式会社製）を用いて、測定波長範囲４０
０ｎｍで、得られた透明絶縁膜の透過率の測定を行った。
　透過率について、９５％以上を◎と判定し、９０％以上９５％未満を○と判定し、９０
％未満を×と判定した
【０２２８】
＜誘電率＞
　Ｓｉウェハー（結晶面方向（１００）Ｎ型、抵抗率０．０１～０．０３Ω・ｃｍ、信越
半導体株式会社製）を基板として用いた。各実施例及び比較例の膜形成用組成物を基板に
スピンコートして塗布膜を形成し、透過率の測定方法と同様にして塗布膜を硬化させて、
膜厚０．９μｍの透明絶縁膜を形成した。形成された透明絶縁膜の比誘電率を、周波数０
．１ＭＨｚの条件下で、誘電率測定装置（ＳＳＭ－４９５、日本セミラボ株式会社製）を
用いて測定した。
　誘電率（比誘電率）について、１０以上を◎と判定し、７以上１０未満を○と判定し、
７未満を×と判定した。
【０２２９】
＜鉛筆硬度＞
　透過率の測定と同様にして形成された透明絶縁膜について、ＪＩＳ　Ｋ５６００に準じ
て、８Ｈ鉛筆を用いて、荷重１ｋｇ、４５度法、測定距離３０ｍｍの条件で、５回の硬度
試験を行い、荷重印加後の傷の有無を観察した。
　５回の試験中３回以上傷が付かなかった場合を○と判定し、３回以上傷が付いた場合を
×と判定した。
【０２３０】
＜リーク電流＞
　Ｓｉウェハー（結晶面方向（１００）Ｎ型、抵抗率０．０１～０．０３Ω・ｃｍ、信越
半導体株式会社製）の表面に、誘電率の測定と同様の方法で、各実施例及び比較例の膜形
成用組成物を用いて膜厚０．９μｍの透明絶縁膜を形成した。形成された絶縁膜に対して
、３０ボルトの電圧を印加してリーク電流を計測した。リーク電流値が１．０×１０－９

Ａ／ｃｍ２以下である場合を◎と判定し、リーク電流値が１．０×１０－９Ａ／ｃｍ２超
１．０×１０－７Ａ／ｃｍ２以下である場合を○と判定し、リーク電流値が１．０×１０
－７Ａ／ｃｍ２超１．０×１０－６Ａ／ｃｍ２以下である場合を△と判定した。
【０２３１】



(55) JP 6182398 B2 2017.8.16

10

20

30

40

【表３】

【表４】

【０２３２】
　実施例９～１６によれば、基底状態において４ｆ軌道又は５ｄ軌道に電子を収容する元
素の酸化物からなる（Ａ）充填材と、メタクリル酸及びメタクリル酸エステルの共重合体
体である（Ｂ２）樹脂とを含む、膜形成用組成物であれば、高透過率と高誘電率とを兼ね
備え、リーク電流の少ない透明絶縁膜を形成可能であることが分かる。
【０２３３】
　比較例４及び５によれば、ＢａＴｉＯ３やＴｉＯ２のような充填材を用いると、誘電率
が高く、リーク電流の少ない絶縁膜を形成することはできても、絶縁膜の透明性が著しく
損なわれることが分かる。比較例６によれば、ＺｒＯ２のような充填材を用いると、透明
性に優れる絶縁膜を形成することはできても、誘電率の高い絶縁膜を形成できないことが
分かる。
【０２３４】
［実施例１７～１９］
　膜形成用組成物の調製に用いた樹脂の構造単位Ｉ～ＩＶの比率を、実施例９で用いた樹
脂についての比率から、下記表５に記載の比率に変更することの他は、実施例９と同様に
して、実施例１７～１９の膜形成用組成物を調製した。実施例１７～１９の膜形成用組成
物を用いて形成された透明絶縁膜の、透過率、誘電率、鉛筆硬度、及びリーク電流につい
て、実施例９と同様の方法で評価した。これらの評価結果を表５に記す。
【０２３５】
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【表５】

【０２３６】
　実施例１７～１９によれば、実施例９で用いた樹脂と、構造単位の構成比率が異なる樹
脂を含有する膜形成用組成物を用いる場合でも、実施例９の膜形成用組成物と同様に、高
透過率と高誘電率とを兼ね備え、リーク電流の少ない透明絶縁膜を形成可能であることが
分かる。
【０２３７】
　実施例１７及び１８によれば、膜形成用組成物に含まれる樹脂が、構造単位ＩＩＩのよ
うな脂環式エポキシ基を有する基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来する単位を
、例えば５０～８０質量％程度の多量含有する場合、膜形成用組成物を用いてリーク電流
が特に少ない高品質な透明絶縁膜を形成できることが分かる。
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