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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記化学式（１）で表され、且つ電磁波の照射と加熱により塩基を発生する塩基発生剤
。
【化１】
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（化学式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を含んでも
よい炭化水素基を表し、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ１とＲ２が結合して環状
構造を形成していてもよい。但し、Ｒ１及びＲ２の少なくとも１つは置換基を含んでもよ
い炭化水素基である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し、
同一であっても異なっていてもよい。Ｒ３及びＲ４が複数ある場合、複数あるＲ３同士、
及び複数あるＲ４同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及
びＲ８は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それらの２つ以上が結合して環
状構造を形成していてもよい。Ｒ９及びＲ１０は、水素原子である。Ｒ１１は、電磁波の
照射のみで脱保護可能な保護基である。ｍ及びｎはそれぞれ繰り返し単位数を表し、ｍは
１、ｎは０である。）
【請求項２】
　前記化学式（１）において、Ｒ１１が、下記化学式（２－１）、又は下記化学式（２－
２）で表される保護基である、請求項１に記載の塩基発生剤。
【化２】

（化学式（２－１）中、Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を
表し、同一であっても異なっていてもよい。ｋは１又は２である。ｋが２の場合、複数あ
るＲ１２同士、及び複数あるＲ１３同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ
１４、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それ
らの２つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。
化学式（２－２）中、Ｒ１８及びＲ１９はそれぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し
、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、
それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３の２
つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。）
【請求項３】
　塩基性物質によって、又は塩基性物質の存在下での加熱によって最終生成物への反応が
促進される高分子前駆体、及び、下記化学式（１）で表され、且つ電磁波の照射と加熱に
より塩基を発生する塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物。
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【化３】

（化学式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を含んでも
よい炭化水素基を表し、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ１とＲ２が結合して環状
構造を形成していてもよい。但し、Ｒ１及びＲ２の少なくとも１つは置換基を含んでもよ
い炭化水素基である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し、
同一であっても異なっていてもよい。Ｒ３及びＲ４が複数ある場合、複数あるＲ３同士、
及び複数あるＲ４同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及
びＲ８は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それらの２つ以上が結合して環
状構造を形成していてもよい。Ｒ９及びＲ１０は、水素原子である。Ｒ１１は、電磁波の
照射のみで脱保護可能な保護基である。ｍ及びｎはそれぞれ繰り返し単位数を表し、ｍは
１、ｎは０である。）
【請求項４】
　前記塩基発生剤の前記化学式（１）において、Ｒ１１が、下記化学式（２－１）、又は
下記化学式（２－２）で表される保護基である、請求項３に記載の感光性樹脂組成物。

【化４】

（化学式（２－１）中、Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を
表し、同一であっても異なっていてもよい。ｋは１又は２である。ｋが２の場合、複数あ
るＲ１２同士、及び複数あるＲ１３同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ
１４、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それ
らの２つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。
化学式（２－２）中、Ｒ１８及びＲ１９はそれぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し
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、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、
それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３の２
つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。）
【請求項５】
　前記高分子前駆体が、エポキシ基、イソシアネート基、オキセタン基、又はチイラン基
を有する化合物及び高分子、ポリシロキサン前駆体、ポリイミド前駆体、及びポリベンゾ
オキサゾール前駆体よりなる群から選択される１種以上を含む、請求項３又は４に記載の
感光性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記請求項３乃至５のいずれか一項に記載の感光性樹脂組成物からなるパターン形成用
材料。
【請求項７】
　前記請求項３乃至５のいずれか一項に記載の感光性樹脂組成物を用いて塗膜又は形成体
を形成し、当該塗膜又は形成体を、所定パターン状に電磁波を照射し、照射後又は照射と
同時に加熱し、前記照射部位の溶解性を変化させた後、現像することを特徴とするレリー
フパターンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電磁波の照射及び加熱により塩基を発生する塩基発生剤、及び当該塩基発生
剤を用いた感光性樹脂組成物に関し、特に、電磁波によるパターニング工程、又は硬化促
進工程を経て形成される製品又は部材の材料として好適に利用することが出来る感光性樹
脂組成物、当該感光性樹脂組成物からなるパターン形成用材料、レリーフパターンの製造
方法、及び、当該樹脂組成物を用いて作製した物品に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　感光性樹脂組成物は、例えば、電子部品、光学製品、光学部品の成形材料、層形成材料
又は接着剤などに用いられ、特に、電磁波によるパターニング工程を経て形成される製品
又は部材に好適に利用されてきている。
　例えば、高分子材料であるポリイミドは、耐熱性、寸法安定性、絶縁特性といった性能
が有機物の中でもトップクラスの性能を示すため、電子部品の絶縁材料等へ広く適用され
、半導体素子の中のチップコーティング膜や、フレキシブルプリント配線板の基材などと
して盛んに利用されてきている。
　また、近年、ポリイミドの有する課題を解決する為に、ポリイミドと類似の加工工程が
適用される低吸水性で低誘電率を示すポリベンゾオキサゾールや、基板との密着性に優れ
るポリベンゾイミダゾール等も精力的に研究されている。
【０００３】
　一般にポリイミドは溶媒への溶解性に乏しく、加工が困難なため、ポリイミドを所望の
形状にパターニングする方法として、溶媒溶解性に優れるポリイミド前駆体の状態で露光
と現像によるパターニングを行い、その後、熱処理等によりイミド化を行いポリイミドの
パターンを得るという方法がある。
【０００４】
　ポリイミド前駆体を利用して、パターンを形成する手段として、種々の方法が提案され
ている。パターニング手法として、ポリイミド前駆体のポリアミック酸に、光塩基発生剤
を混合し、露光後加熱することで露光によって発生した塩基の作用によって環化を進行さ
せ、現像液に対する溶解性を低下させることで、露光部と未露光部の現像液に対する溶解
速度のコントラストを大きくすることでパターン形成を行い、その後にイミド化を行い、
ポリイミドパターンを得る手法が報告されている（特許文献１）。
【０００５】
　光塩基発生剤を用いた感光性樹脂組成物としては、その他に、エポキシ系化合物を用い



(5) JP 5910245 B2 2016.4.27

10

20

30

40

た例がある（例えば、特許文献２）。光塩基発生剤に光を照射することによってエポキシ
系化合物を含む層中でアミン類を発生させることで、アミン類が開始剤あるいは触媒とし
て作用し、露光部だけエポキシ系化合物を硬化させることができ、パターン形成を行うこ
とができる。
【０００６】
　しかしながら、通常の光塩基発生剤は光照射とともに塩基が発生するため、組み合わせ
る樹脂によっては光照射後、すぐに硬化が進行し、可使時間が短く、作業性に劣るという
恐れがあった。
【０００７】
　一方、非特許文献１には、フタリド又は３－イソクロマノンと、ピロリジンとの付加反
応によって得られた化合物が、加熱によりアミンを生じ、エポキシドの重合を開始するこ
とが記載されている。当該化合物は、加熱のみでアミンを生じるため、上記光塩基発生剤
のようにパターン形成用途に用いることができず、また、耐熱性や保存安定性に問題があ
った。
【０００８】
　非特許文献２には、４，４’－（１，３－プロパンジイル）Ｎ，Ｎ'－ビス［（２－ヒ
ドロキシメチル）ベンゾイルピペリジン］の２つのヒドロキシ基をそれぞれテトラヒドロ
ピラニル基で保護した化合物が記載されている。非特許文献２によれば、当該化合物は、
光酸発生剤と組み合わせて用いることにより、光照射で発生した酸によってテトラヒドロ
ピラニル基を脱保護し、更に加熱することによってアミンを発生すると記載されている。
このような作用から、当該化合物を光塩基発生剤のように使用するためには、光酸発生剤
が必須であるという問題があった。また、テトラヒドロピラニル基は酸により容易に脱保
護されるため、当該化合物は、例えば、ポリアミック酸等の酸性化合物と組み合わせた場
合等、酸性環境下においては、光塩基発生剤のようには機能しない恐れがあった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平８－２２７１５４号公報
【特許文献２】特開２００３－２１２８５６号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Polymer Preprints, Japan Vol.59, No.1(2010), p.563
【非特許文献２】Journal of photopolymer science and technology, 20, 2, 299-302
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、その主目的は、耐熱性及び保存安定
性に優れ、可使時間の調整が可能で、組み合わせる化合物の適用範囲が広い塩基発生剤、
並びに、耐熱性及び保存安定性に優れ、可使時間の調整が可能で、形状が良好なパターン
を形成できる感光性樹脂組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明に係る塩基発生剤は、下記化学式（１）で表され、且つ電磁波の照射と加熱によ
り塩基を発生することを特徴とする。
【００１３】
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（化学式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を含んでも
よい炭化水素基を表し、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ１とＲ２が結合して環状
構造を形成していてもよい。但し、Ｒ１及びＲ２の少なくとも１つは置換基を含んでもよ
い炭化水素基である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し、
同一であっても異なっていてもよい。Ｒ３及びＲ４が複数ある場合、複数あるＲ３同士、
及び複数あるＲ４同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及
びＲ８は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それらの２つ以上が結合して環
状構造を形成していてもよい。Ｒ９及びＲ１０は、水素原子である。Ｒ１１は、電磁波の
照射のみで脱保護可能な保護基である。ｍ及びｎはそれぞれ繰り返し単位数を表し、ｍは
１、ｎは０である。）
【００１４】
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、塩基性物質によって、又は塩基性物質の存在下での
加熱によって最終生成物への反応が促進される高分子前駆体、及び、上記本発明に係る塩
基発生剤を含有することを特徴とする。
【００１５】
　上記本発明に係る塩基発生剤においては、前記化学式（１）において、ｍ＋ｎが１であ
ることから、耐熱性及び保存安定性に優れ、塩基の発生効率が向上する点から好ましいも
のである。
【００１６】
　上記本発明に係る塩基発生剤においては、前記化学式（１）において、Ｒ１１が下記化
学式（２－１）、又は下記化学式（２－２）で表される保護基であることが、耐熱性及び
保存安定性に優れ、電磁波の照射による脱離反応が進行しやすい点から好ましい。
【００１７】
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【化２】

（化学式（２－１）中、Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を
表し、同一であっても異なっていてもよい。ｋは１又は２である。ｋが２の場合、複数あ
るＲ１２同士、及び複数あるＲ１３同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ
１４、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それ
らの２つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。
化学式（２－２）中、Ｒ１８及びＲ１９はそれぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し
、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、
それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３の２
つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。）
【００１８】
　本発明に係る感光性樹脂組成物においては、前記高分子前駆体が、エポキシ基、イソシ
アネート基、オキセタン基、又はチイラン基を有する化合物及び高分子、ポリシロキサン
前駆体、ポリイミド前駆体、及びポリベンゾオキサゾール前駆体よりなる群から選択され
る１種以上を含むことが、感度に優れ、形状が良好なパターンを得ることができる点から
好ましい。
【００１９】
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、塗料、印刷インク、シール材、又は接着剤、或いは
、表示装置、半導体装置、電子部品、微小電気機械システム、光造形物、光学部材又は建
築材料の形成材料に好適に用いることができる。
【００２０】
　また、本発明は、上記本発明に係る感光性樹脂組成物からなるパターン形成用材料を提
供する。
【００２１】
　さらに本発明は、上記本発明に係る感光性樹脂組成物を用いるレリーフパターンの製造
方法を提供する。
　本発明に係るレリーフパターンの製造方法は、上記本発明に係る感光性樹脂組成物を用
いて塗膜又は成形体を形成し、当該塗膜又は成形体を、所定パターン状に電磁波を照射し
、照射後又は照射と同時に加熱し、前記照射部位の溶解性を変化させた後、現像すること
を特徴とする。
【００２２】
　上記本発明に係るレリーフパターンの製造方法によれば、前記高分子前駆体と、前記本
発明に係る塩基発生剤とを組み合わせて用いることにより、感光性樹脂組成物からなる塗
膜又は成形体の表面を現像液から保護するためのレジスト膜を用いずに、現像を行うパタ
ーン形成が可能である。
【００２３】
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　また、本発明は、上記本発明に係る感光性樹脂組成物又はその硬化物により少なくとも
一部分が形成されている、印刷物、塗料、シール剤、接着剤、表示装置、半導体装置、電
子部品、微小電気機械システム、光造形物、光学部材又は建築材料のいずれかの物品も提
供する。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、耐熱性及び保存安定性に優れ、可使時間の調整が可能で、組み合わせ
る化合物の適用範囲が広い塩基発生剤、並びに、耐熱性及び保存安定性に優れ、可使時間
の調整が可能で、形状が良好なパターンを形成できる感光性樹脂組成物を提供することが
できる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明について詳しく説明する。
　なお、本発明において（メタ）アクリロイルとは、アクリロイル及び／又はメタクリロ
イルを意味し、（メタ）アクリルとは、アクリル及び／又はメタクリルを意味し、（メタ
）アクリレートとは、アクリレート及び／又はメタクリレートを意味する。
　また、本発明において、電磁波とは、波長を特定した場合を除き、可視及び非可視領域
の波長の電磁波だけでなく、電子線のような粒子線、及び、電磁波と粒子線を総称する放
射線又は電離放射線が含まれる。本明細書では、電磁波の照射を露光ともいう。なお、波
長３６５ｎｍ、４０５ｎｍ、４３６ｎｍの電磁波をそれぞれ、ｉ線、ｈ線、ｇ線とも表記
することがある。
【００２６】
　＜塩基発生剤＞
　本発明に係る塩基発生剤は、下記化学式（１）で表され、且つ電磁波の照射と加熱によ
り塩基を発生することを特徴とする。
【００２７】
【化３】

（化学式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を含んでも
よい炭化水素基を表し、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ１とＲ２が結合して環状
構造を形成していてもよい。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を
表し、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ３及びＲ４が複数ある場合、複数あるＲ３

同士、及び複数あるＲ４同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それらの２つ以上が結合
して環状構造を形成していてもよい。Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、水素原子、又
は置換基を表し、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ９及びＲ１０が複数ある場合、
複数あるＲ９同士、及び複数あるＲ１０同士は互いに同一であっても異なっていてもよい
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。Ｒ１１は、電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基である。ｍ及びｎはそれぞれ繰り返
し単位数を表し、ｍは０以上の整数、ｎは０以上の整数、但し、ｍ＋ｎは１以上の整数で
ある。）
【００２８】
　本発明の塩基発生剤は、ヒドロキシ基が電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基により
保護された上記化学式（１）の構造を有している。このような特定構造を有するため、本
発明の塩基発生剤は、下記スキーム１に示すとおり、まず電磁波を照射してヒドロキシ基
が脱保護された後に、更に加熱することにより脱保護されたヒドロキシ基を含む環化反応
が進行し、塩基（ＮＨＲ１Ｒ２）を生成する。
【００２９】
【化４】

【００３０】
　本発明の塩基発生剤は、このように電磁波の照射の後、更に加熱という手順を経なけれ
ば塩基を発生することがないので、従来の熱塩基発生剤のように加熱だけで塩基を発生す
る塩基発生剤よりも、耐熱性や保存安定性に優れ、取扱いが容易なものとなる。また、本
発明の塩基発生剤は、従来の光塩基発生剤と同様に露光によるパターニングが可能である
。その一方、本発明の塩基発生剤は、従来の光塩基発生剤とは異なり、電磁波の照射のみ
では塩基を発生することがないので、例えば、塩基存在下ですぐに硬化が進行するような
樹脂と組み合わせた場合でも取扱いが容易であり、また、電磁波の照射後、時間をおいて
から加熱してアミンを発生させることも可能であるため、作業性に優れ、幅広い樹脂に適
用することができる。
　更に本発明の塩基発生剤は、電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基を用いるため、光
酸発生剤などと組み合わせる必要がなく、単独で光塩基発生剤としての使用が可能で、取
扱いが容易である。電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基を用いるため、本発明の塩基
発生剤は、非特許文献２と異なり、ポリアミック酸等の酸性化合物と組み合わせた場合な
ど酸性環境下でも問題なく使用できる。また、感光性樹脂組成物として用いる場合には、
酸と異なり塩基が金属の腐食を起こさないため、より信頼性の高い硬化膜を得ることがで
き最終製品の耐熱性や安定性も向上する。
　また、既存の光塩基発生剤や光酸発生剤は、光照射と共に塩基又は酸が発生するため、
可使時間の調整が不可能であり、例えば、光を透過しない基板を貼り合わせる用途等に用
いることは困難だった。本発明の塩基発生剤は、光照射のみでは塩基を発生しないため、
可使時間の調整が可能であり、例えば光照射後に基板を貼り合わせる等の作業が可能にな
る。
【００３１】
　上記化学式（１）において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を
含んでもよい炭化水素基を表し、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ１とＲ２が結合
して環状構造を有していてもよい。
　Ｒ１及びＲ２における、上記炭化水素基は、直鎖の他、分岐鎖を含んでも良く、更に、
当該炭化水素基に含まれる２つ以上の分岐鎖が結合して環状構造を形成していても良い。
ここで、分岐鎖とは、枝分かれした炭化水素基を有する構造をいい、当該構造に含まれる
枝分かれしたそれぞれの炭化水素基をも指す。
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　炭化水素基としては、不飽和結合を含んでいても良く、例えば、飽和又は不飽和アルキ
ル基、飽和又は不飽和シクロアルキル基、アリール基、及びアラルキル基等が挙げられる
。これらの炭化水素基は、当該炭化水素基中に、置換基を含んでよい。
　分岐鎖が結合した環状構造は、飽和又は不飽和の脂環式炭化水素、縮合環、及び複素環
、並びに当該脂環式炭化水素、縮合環、及び複素環よりなる群から選ばれる２種以上が組
み合わされてなる構造であっても良い。
　Ｒ１及びＲ２における炭化水素基は、通常、１価の炭化水素基であるが、生成するＮＨ
Ｒ１Ｒ２がジアミン等のアミド結合を形成可能なＮＨ基を２つ以上有する塩基性物質の場
合等には、２価以上の炭化水素基となり得る。
【００３２】
　炭化水素基としては、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
、アラルキル基が挙げられる。これらの炭化水素基の例としては、メチル基、エチル基、
プロピル基等の炭素数１～２０であるアルキル基、ビニル基、アリル基等の炭素数１～２
０であるアルケニル基、エチニル基、２－プロピニル基等の炭素数１～２０であるアルキ
ニル基、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基、トリル基、キシリル基、フルオレニル
基等の炭素数６～２０のアリール基、ベンジル基、フェネチル基、３－フェニルプロピル
基等の炭素数７～２０のアラルキル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の炭素数
４～２３であるシクロアルキル基、シクロペンテニル基、シクロヘキセニル基等の炭素数
４～２３であるシクロアルケニル基等が挙げられる。
【００３３】
　本発明において、置換基とは、水素原子と置き換えることが可能な水素原子以外の原子
あるいは原子団をいう。置換基としては、例えば、－ＸＲ２５で示すことのできる原子団
が挙げられる。ここで、Ｘは、直接結合、又は２価の連結基であり、－ＸＲ２５は、当該
Ｘと、水素原子または水素原子と置き換えることが可能な水素以外の原子あるいは原子団
であるＲ２５とを連結させた原子団であれば、特に限定されるものではない。但し、Ｘが
直接結合且つＲ２５が水素原子で、－ＸＲ２５が水素原子となる場合を除く。
【００３４】
　上記置換基－ＸＲ２５における、Ｘは、直接結合、又は２価の連結基であれば、特に限
定されるものではなく、例えば、酸素原子又は硫黄原子からなる結合、並びに、炭素原子
、ケイ素原子、酸素原子、硫黄原子、窒素原子、及び／又はリン原子を含む原子団が挙げ
られる。２価の連結基の場合のＸとしては、例えば、オキシ基（－Ｏ－）、チオ基（－Ｓ
－）、カルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）－）、オキシカルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）、
チオカルボニル基（－Ｃ（＝Ｓ）－）、オキシチオカルボニル基（－Ｃ（＝Ｓ）－Ｏ－）
、カルボニルオキシ基（－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－）、オキシカルボニルオキシ基（－Ｏ－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｏ－）、カルボニルチオ基（－Ｓ－Ｃ（＝Ｏ）－）、オキシカルボニルチオ基（
－Ｓ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）、スルフィニル基（－Ｓ（＝Ｏ）－）、スルホニル基（－Ｓ（
＝Ｏ）２－）等が挙げられる。
　上記置換基－ＸＲ２５における、Ｘとしては、樹脂に対する相溶性や溶剤に対する溶解
性が向上する点から、オキシ基、チオ基、カルボニル基、オキシカルボニル基、チオカル
ボニル基、オキシチオカルボニル基、カルボニルオキシ基、オキシカルボニルオキシ基、
カルボニルチオ基が好ましく、オキシ基、チオ基がより好ましい。
【００３５】
　上記置換基－ＸＲ２５における、Ｒ２５は、水素原子または水素原子と置き換えること
が可能な水素以外の原子あるいは原子団である。Ｒ２５としては、例えば、ハロゲン原子
（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ）、水酸基、メルカプト基、シアノ基、イソシアノ基、ニ
トロ基、ニトロソ基、カルボキシル基、カルボキシラート基、スルホ基、スルホナト基、
ホスフィノ基、ホスフィニル基、置換基を含んで良いホスホノ基、置換基を含んで良い炭
化水素基、置換基を含んで良いシリル基、置換基を含んで良いアミノ基が挙げられる。
　ここで、本発明の塩基発生剤において、置換基として、塩基性を有するアミノ基を含ま
ないことが好ましい。塩基性を有するアミノ基が含まれてしまうと、塩基発生剤自体が塩
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基性物質となり、反応を促進してしまい、露光部と未露光部での溶解性コントラストの差
が小さくなってしまう恐れがあるからである。但し、例えば、Ｒ１又はＲ２の置換基中に
存在する芳香環にアミノ基が結合している場合のように、電磁波の照射と加熱後に発生す
る塩基との塩基性と差が生じる場合には、Ｒ１又はＲ２の置換基にアミノ基が含まれてい
ても用いることができる場合もあり、置換基としてアミノ基が排除されるものではない。
【００３６】
　Ｒ２５における、置換基を含んで良い炭化水素基としては、当該炭化水素基中に不飽和
結合を含んでいてもよく、また、分岐鎖を含んでも良く、２つ以上の分岐鎖が結合して環
状構造を形成していても良く、置換基を含む２つ以上の分岐鎖が結合し複素環を形成して
いても良い。複素環としては、芳香族性を有しない脂肪族複素環であっても、芳香族性を
有する芳香族複素環であっても良く、環状エーテル、ラクトン、ラクタム、芳香族複素環
等が挙げられる。置換基を含んで良い炭化水素基としては、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、アラルキル基、複素環基が挙げられる。これらの炭
化水素基の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基等の炭素数１～２０であるアル
キル基、ビニル基、アリル基等の炭素数１～２０であるアルケニル基、エチニル基、２－
プロピニル基等の炭素数１～２０であるアルキニル基、フェニル基、ナフチル基、ビフェ
ニル基、トリル基、キシリル基、フルオレニル基等の炭素数６～２０のアリール基、ベン
ジル基、フェネチル基、３－フェニルプロピル基等の炭素数７～２０のアラルキル基、シ
クロペンチル基、シクロヘキシル基等の炭素数４～２３であるシクロアルキル基、シクロ
ペンテニル基、シクロヘキセニル基等の炭素数４～２３であるシクロアルケニル基、エチ
レンオキシド、トリメチレンオキシド、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、β－
プロピオラクトン、γ－ブチロラクトン、σ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン、β
－プロピオラクタム、γ－ブチロラクタム、σ－バレロラクタム、ε－カプロラクタム、
フラン環、チオフェン環、２Ｈ－ピラン環、４Ｈ－チオピラン環、ベンゾフラン環、１－
ベンゾチオフェン環、２Ｈ－クロメン環、１Ｈ－２－ベンゾピラン環、キサンテン環、チ
アントレン環等の複素環から水素を1つ除去した複素環基、メトキシメチル基、エトキシ
メチル基、プロポキシメチル基等の炭素数２～２０のアルキルオキシアルキル基、フェノ
キシメチル基、２－フェノキシエチル基、４－フェノキシブチル基等の炭素数７～２６で
あるアリールオキシアルキル基等が挙げられる。また、含んで良い置換基としては、置換
基－ＸＲ２５と同様であって良い。
【００３７】
　また、Ｒ２５における、置換基を含んで良いシリル基の例としては、トリメチルシリル
基、トリエチルシリル基、トリイソプロピルシリル基等のアルキルシリル基、トリメトキ
シシリル基、ジメトキシメチル基、メトキシジメチル基等のアルコキシシリル基等が挙げ
られる。含んで良い置換基としては、置換基－ＸＲ２５と同様であって良い。
【００３８】
　また、Ｒ２５における、置換基を含んで良いアミノ基（－ＮＨ（－Ｒ２６)、－Ｎ（－
Ｒ２７)(－Ｒ２８））の例としては、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８が、窒素原子との結合末端
にヘテロ原子の結合を含んで良く、置換基を含んで良い炭化水素基が挙げられる。窒素原
子との結合末端にヘテロ原子の結合を含んで良く、置換基を含んで良い炭化水素基として
は、窒素原子と結合し得る限り、置換基－ＸＲ２５と同様であって良い。
　置換基を含んで良い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、アルコキシカルボニルアミノ基、アリールオ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－アリールオキ
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－アリールオキシカルボニルアミノ基が挙げられる。
【００３９】
　上記－ＸＲ２５の例としては、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ）、水酸基
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、メルカプト基、シアノ基、イソシアノ基、ニトロ基、ニトロソ基、カルボキシル基、カ
ルボキシラート基、スルホ基、スルホナト基、ホスフィノ基、ホスフィニル基、ホスホノ
基、上記置換基を含んで良い炭化水素基（以下、「上述の炭化水素基」という場合がある
）、上記置換基を含んで良いシリル基、上記置換基を含んで良いアミノ基、メトキシ基、
エトキシ基、イソプロピロキシ基、ｔ-ブトキシオキシ、エチルへキシロキシ基、シクロ
ヘキシルオキシ基等の炭素数１～２０のアルコキシ基（－ＯＲ２９、ここでＲ２９は上述
の炭化水素基）、ベンジルオキシ基、ナフチルオキシ基等のアリールオキシ基（－ＯＡｒ
、ここでＡｒは置換基を有してもよいアリール基、）、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ
基等のアシルオキシ基（－ＯＣＯＲ３０、ここでＲ３０は、上述の炭化水素基）、カルバ
モイルオキシ基（-ＯＣＯＮＲ３１Ｒ３２：Ｒ３１、Ｒ３２はそれぞれ独立に水素原子又
は上述の炭化水素基であり、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ３１及びＲ３２が結
合していてもよい）、シアノオキシ基（シアナト基）（-ＯＣＮ）、メチルチオ基、エチ
ルチオ基等の炭素数１～２０のアルキルチオ基（－ＳＲ３３：Ｒ３３は上述の炭化水素基
）、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等のアリールチオ基（－ＳＡｒ：Ａｒは置換基を有
してもよいアリール基、）、アセチルチオ基、ベンゾイルチオ基等のアシルチオ基（－Ｓ
ＣＯＲ３４：Ｒ３４は上述の炭化水素基）、シアノチオ基（チオシアナト基）（－ＳＣＮ
）、ホルミル基（－ＣＯＨ）、アシル基（－ＣＯＲ３５：Ｒ３５は上述の炭化水素基）、
アルコキシカルボニル基（－ＣＯＯＲ３６：Ｒ３６は上述の炭化水素基）、ベンジルオキ
シカルボニル基等のアリールオキシカルボニル基（－ＣＯＯＡｒ：Ａｒは置換基を有して
もよいアリール基）、カルバモイル基（－ＣＯＮＲ３７Ｒ３８：Ｒ３７、Ｒ３８はそれぞ
れ独立に水素原子又は上述の炭化水素基であり、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ
３７及びＲ３８が結合していてもよい）、チオアシル基（－ＣＳＲ３９：Ｒ３９は上述の
炭化水素基）、アルコキシチオカルボニル基（－ＣＳＯＲ４０：Ｒ４０は上述の炭化水素
基）が挙げられる。
【００４０】
　また上記化学式（１）において、Ｒ１及びＲ２が結合して形成された環状構造は、飽和
又は不飽和の脂環式炭化水素、縮合環、及び複素環、並びに当該脂環式炭化水素、縮合環
、及び複素環よりなる群から選ばれる２種以上が組み合されてなる構造であっても良い。
【００４１】
　生成する塩基性物質はＮＨＲ１Ｒ２であるため、１級アミン、２級アミン、又は複素環
式化合物が挙げられる。またアミンには、それぞれ、脂肪族アミン及び芳香族アミンがあ
る。なお、ここでの複素環式化合物は、ＮＨＲ１Ｒ２が環状構造を有し且つ芳香族性を有
しているものをいう。芳香族複素環式化合物ではない、非芳香族複素環式化合物は、ここ
では脂環式アミンとして脂肪族アミンに含まれる。
【００４２】
　更に、生成するＮＨＲ１Ｒ２は、アミド結合を形成可能なＮＨ基を１つだけ有するモノ
アミン等の塩基性物質だけでなく、ジアミン、トリアミン、テトラアミン等のアミド結合
を形成可能なＮＨ基を２つ以上有する塩基性物質であってもよい。生成するＮＨＲ１Ｒ２

がＮＨ基を２つ以上有する塩基性物質の場合、前記化学式（１）のＲ１及び／又はＲ２の
１つ以上の末端に、アミド結合を形成可能なＮＨ基を有する塩基を電磁波の照射と加熱に
より発生するような光潜在性部位が更に結合している構造が挙げられる。上記光潜在性部
位としては、前記化学式（１）のＲ１及び／又はＲ２の１つ以上の末端に、化学式（１）
のＲ１及び／又はＲ２を除いた残基が更に結合している構造が挙げられる。
【００４３】
　脂肪族１級アミンとしては、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソプロ
ピルアミン、ｎ－ブチルアミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、ペン
チルアミン、イソアミルアミン、ｔｅｒｔ－ペンチルアミン、シクロペンチルアミン、ヘ
キシルアミン、シクロヘキシルアミン、ヘプチルアミン、シクロヘプタンアミン、オクチ
ルアミン、２－オクタンアミン、２，４，４－トリメチルペンタン－２－アミン、シクロ
オクチルアミン等が挙げられる。
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【００４４】
　芳香族１級アミンとしては、アニリン、２－アミノフェノール、３－アミノフェノール
、及び４－アミノフェノール等が挙げられる。
【００４５】
　脂肪族２級アミンとしては、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジ
イソプロピルアミン、ジブチルアミン、ジ－２－プロパノールアミン、ビス（２－メトキ
シエチル）アミン、エチルメチルアミン、Ｎ－メチルプロピルアミン、Ｎ－メチルブチル
アミン、Ｎ－メチルイソブチルアミン、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルメチルアミン、Ｎ－メチル
シクロヘキシルアミン、Ｎ－イソプロピルシクロヘキシルアミン、Ｎ－エチルシクロヘキ
シルアミン、Ｎ－メチルアダマンタン－１－アミン、３－メチルアミノ－１，２－プロパ
ンジオール、メチルアミノアセトアルデヒドジメチルアセタール、Ｎ－メチル－３－エト
キシプロピルアミン、Ｎ－メチル－３－プロポキシプロピルアミン、Ｎ－メチル－３－ブ
トキシプロピルアミン、Ｎ－メチル－３－イソプロポキシプロピルアミン、Ｎ－メチル－
３－へプチルオキシプロピルアミン、Ｎ－メチル－３－（２－エチルヘキシルオキシ）プ
ロピルアミン、Ｎ－メチルテトラヒドロフルフリルアミン、アジリジン、アゼチジン、ピ
ロリジン、ピペリジン、アゼパン、アゾカン、メチルアジリジン、ジメチルアジリジン、
メチルアゼチジン、ジメチルアゼチジン、トリメチルアゼチジン、メチルピロリジン、ジ
メチルピロリジン、トリメチルピロリジン、テトラメチルピロリジン、メチルピペリジン
、ジメチルピペリジン、トリメチルピペリジン、テトラメチルピペリジン、ペンタメチル
ピペリジン、４－ヒドロキシピペリジン、２－ピペリジンメタノール、３－ピペリジンメ
タノール、４－ピペリジンメタノール、４－ピペリジンエタノール、４－ピペリジンカル
ボン酸エチル、４－アセトアミドピペリジン、モルホリン等が挙げられ、中でも脂環式ア
ミンが好ましい。
【００４６】
　芳香族２級アミンとしては、メチルアニリン、ジフェニルアミン、及びＮ－フェニル－
１－ナフチルアミンが挙げられる。また、アミド結合を形成可能なＮＨ基を有する芳香族
複素環式化合物としては、塩基性の点から分子内にイミノ結合（－Ｎ＝Ｃ（－Ｒ）－、－
Ｃ（＝ＮＲ）－、ここでＲは水素原子又は有機基）を有することが好ましく、イミダゾー
ル、プリン、トリアゾール、及びこれらの誘導体等が挙げられる。
【００４７】
　ジアミン以上のアミンとしてはエチレンジアミン、１，３－プロパンジアミン、１，４
－ブタンジアミン、１，５－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、１，７－ヘ
プタンジアミン、１，８－オクタンジアミン、１，９－ノナンジアミン、１，１０－デカ
ンジアミン等の直鎖状脂肪族アルキレンジアミン；Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン
、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，４－ブタ
ンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，５－ペンタンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１
，６－ヘキサンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，７－ヘプタンジアミン、Ｎ，Ｎ’－
１，８－オクタンジアミン等の脂肪族アルキレンジアミン；１－ブチル－１，２－エタン
ジアミン、１，１－ジメチル－１，４－ブタンジアミン、１－エチル－１，４－ブタンジ
アミン、１，２－ジメチル－１，４－ブタンジアミン、１，３－ジメチル－１，４－ブタ
ンジアミン、１，４－ジメチル－１，４－ブタンジアミン、２，３－ジメチル－１，４－
ブタンジアミン等の分岐状脂肪族アルキレンジアミン；ジエチレントリアミン、トリエチ
レンテトラミン、テトラエチレンペンタミン等の一般式ＮＨ２（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）ｎＨ
で示されるポリエチレンアミン類；シクロヘキサンジアミン、メチルシクロヘキサンジア
ミン、イソホロンジアミン、ノルボルナンジメチルアミン、トリシクロデカンジメチルア
ミン、メンセンジアミン等の脂環式ジアミン；ビス(２－メチルアミノエチル)エーテル、
１，２－ビス（２－メチルアミノエトキシ）エタン、ビス[２－(２－メチルアミノエトキ
シ)エチル]エーテル、ジエチレングリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、エチ
レングリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、１，４－ブタンジオールビス（３
－アミノプロピル）エーテル、１，２－ビス（２－アミノエトキシ）エタン、１，１，１
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－ジアミノ－３，６，９－トリオキサウンデカン、１，３－ビス（３－アミノプロピル）
テトラメチルジシロキサン等のエーテル基を含むジアミン類；１，３－ジ－４－ピペリジ
ルプロパン等の複素環式アミンを含むジアミン類；ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニ
レンジアミン、ｐ－キシリレンジアミン、ｍ－キシリレンジアミン、４，４’－ジアミノ
ジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン等の芳香族ジアミン；ベンゼントリアミ
ン、メラミン、２，４，６－トリアミノピリミジン等のトリアミン；２，４，５，６－テ
トラアミノピリミジン等のテトラアミンを挙げることができる。
【００４８】
　Ｒ１及びＲ２の位置に導入される置換基によって、生成する塩基性物質の熱物性や塩基
性度が異なる。
　高分子前駆体から最終生成物への反応に対する反応開始温度を低下させる等の触媒作用
は、塩基性の大きい塩基性物質の方が触媒としての効果が大きく、より少量の添加で、よ
り低い温度での最終生成物への反応が可能となる。一般に１級アミンよりは２級アミンの
方が塩基性は高く、その触媒効果が大きい。
　また、芳香族アミンよりも脂肪族アミンの方が塩基性が強いため好ましい。
【００４９】
　また、脱離する塩基の熱物性、及び塩基性度の点から、Ｒ１及びＲ２の有機基は、それ
ぞれ独立に炭素数１～２０が好ましく、更に炭素数１～１２が好ましく、特に炭素数１～
８であることが好ましい。
【００５０】
　また、発生する塩基の沸点が４０℃以上であるように、Ｒ１とＲ２との組み合わせを選
択することが、室温での取り扱い性が良好になることから好ましい。発生する塩基の沸点
が４０℃以上でない場合には、塗膜とした際に、特に乾燥時に生成したアミンが蒸発しや
すくなってしまうため作業が困難となる恐れがある。中でも、発生する塩基の沸点は、更
に７０℃以上であることが好ましく、よりさらに１００℃以上であることが好ましい。
【００５１】
　また、化学式（１）で表される塩基発生剤から生ずる塩基は、アミド結合を形成可能な
ＮＨ基を１つ有するものであることが好ましい。発生する塩基がアミド結合を形成可能な
ＮＨ基を２つ以上有する場合には、塩基発生剤において、電磁波の照射と加熱により切断
されるアミド結合を２つ以上有することになり、例えば桂皮酸誘導体残基のような吸光基
が１分子に２つ以上存在することになる。このような場合には、通常分子量が大きくなる
ため、溶剤溶解性が悪くなるという問題がある。また、吸光基を１分子内に２つ以上有す
る場合、吸光基と塩基が結合しているアミド結合が１つ切断されれば塩基になるが、吸光
基を未だ含むような塩基は分子量が大きいため、拡散性が悪くなり、塩基発生剤として用
いる場合の感度が悪くなってしまう。更に、塩基発生剤を合成する際、吸光基が１つの場
合には、相対的に安価な塩基を過剰量加えて合成するが、吸光基が２つ以上の場合には、
相対的に高価な吸光基部分の原料を過剰量加える必要がある。また、アミド結合を形成可
能なＮＨ基を２つ以上有するような塩基の場合、合成後の精製が困難であるという問題も
ある。中でも特に、ポリイミド前駆体やポリベンゾオキサゾール前駆体と組み合わせる場
合には、アミド結合を形成可能なＮＨ基を１つ有するものであることが好ましい。
【００５２】
　一方、エポキシ系化合物と組み合わせる場合には、化学式（１）で表される塩基発生剤
から生ずる塩基は、アミド結合を形成可能なＮＨ基を２つ以上有するものであるものも、
硬化促進剤としてだけでなく硬化剤としても機能することが可能な点から好適に用いるこ
とができる。
【００５３】
　また、上記化学式（１）において、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立に、水素原子、又は置
換基を表し、同一であっても異なっていても良い。Ｒ３及びＲ４としては、環化反応が進
行しやすい点から、いずれも水素原子であることが好ましい。
　一方、本発明において、特に化学式（１）中のＲ３及びＲ４のうち少なくとも１つが、
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水素ではなく、置換基である場合には、Ｒ３及びＲ４の両方共が水素の場合と比べて、本
発明の塩基発生剤は、有機溶剤に対する溶解性が更に向上したり、後述する高分子前駆体
との親和性が向上する。例えば、Ｒ３及びＲ４のうち少なくとも１つが、アルキル基やア
リール基等の置換基を有してもよく、かつ不飽和結合を含んでもよい炭化水素基である場
合、有機溶剤に対する溶解性が向上する。また、例えばＲ３及びＲ４のうち少なくとも１
つがフッ素等のハロゲンである場合、フッ素等のハロゲンを含有する高分子前駆体等との
親和性が向上する。このように、Ｒ３及び／又はＲ４を所望の有機溶剤や高分子前駆体等
に合わせて適宜置換基を導入することにより、所望の有機溶剤に対する溶解性が向上した
り、所望の高分子前駆体との親和性が向上する。
【００５４】
　Ｒ３及びＲ４における置換基としては、上述した置換基－ＸＲ２５と同様であって良い
。Ｒ３及びＲ４における置換基は、通常、１価の置換基である。
【００５５】
　また、化学式（１）において、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、水素原
子、又は置換基を表し、同一であっても異なっていても良く、それらの２つ以上が結合し
て環状構造を形成していても良く、ヘテロ原子の結合を含んでいても良い。Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ７及びＲ８における置換基としては、上述した置換基－ＸＲ２５と同様であって良い。
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８における置換基は、通常、１価の置換基であるが、後述する
環状構造を形成する場合等には、２価以上の置換基となり得る。
【００５６】
　本発明においてはＲ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８に、置換基を１つ以上導入することが好ま
しい。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８に、上記のような置換基を少なくとも１つ導入すること
により、吸収する光の波長を調整することが可能であり、置換基を導入することで所望の
波長を吸収させるようにすることもできる。芳香族環の共役鎖を伸ばすような置換基を導
入することにより、吸収波長を長波長にシフトすることができる。また、溶解性や組み合
わせる高分子前駆体との相溶性が向上するようにすることもできる。これにより、組み合
わせる高分子前駆体の吸収波長も考慮しながら、感光性樹脂組成物の感度を向上させるこ
とが可能である。
【００５７】
　所望の波長に対して吸収波長をシフトさせる為に、どのような置換基を導入したら良い
かという指針として、Ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｕｌｔｒａｖｉｏ
ｌｅｔ　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｎａｔｕｒａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ａ．Ｉ．Ｓｃｏｔ
ｔ　１９６４）や、有機化合物のスペクトルによる同定法第５版（Ｒ．Ｍ．Ｓｉｌｖｅｒ
ｓｔｅｉｎ　１９９３）に記載の表を参考にすることができる。これらを参考とすること
で、化合物の極大吸収波長がどの程度長波長化するかの目安を知ることができる。
【００５８】
　また、Ｒ５～Ｒ８は、それらのうち２つ以上が結合して環状構造になっていても良い。
環状構造は、飽和又は不飽和の脂環式炭化水素、縮合環、及び複素環、並びに当該脂環式
炭化水素、縮合環、及び複素環よりなる群から選ばれる２種以上が組み合されてなる構造
であっても良い。例えば、Ｒ５～Ｒ８は、それらの２つ以上が結合して、Ｒ５～Ｒ８が結
合しているベンゼン環の原子を共有してナフタレン、アントラセン、フェナントレン、イ
ンデン等の縮合環を形成していても良い。
【００５９】
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の置換基としては、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、
－Ｉ）、水酸基、メルカプト基、シアノ基、イソシアノ基、ニトロ基、ニトロソ基、カル
ボキシル基、カルボキシラート基、スルホ基、スルホナト基、ホスフィノ基、ホスフィニ
ル基、ホスホノ基、上記置換基を含んで良い炭化水素基（以下、「上述の炭化水素基」と
いう場合がある）、上記置換基を含んで良いシリル基、上記置換基を含んで良いアミノ基
、メトキシ基、エトキシ基、イソプロピロキシ基、ｔ-ブトキシ、エチルへキシロキシ基
、シクロヘキシルオキシ基等の炭素数１～２０のアルコキシ基（－ＯＲ２９、ここでＲ２
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９は上述の炭化水素基）、ベンジルオキシ基、ナフチルオキシ基等のアリールオキシ基（
－ＯＡｒ、ここでＡｒは置換基を有してもよいアリール基、）、アセトキシ基、ベンゾイ
ルオキシ基等のアシルオキシ基（－ＯＣＯＲ３０、ここでＲ３０は、上述の炭化水素基）
、カルバモイルオキシ基（-ＯＣＯＮＲ３１Ｒ３２：Ｒ３１、Ｒ３２はそれぞれ独立に水
素原子又は上述の炭化水素基であり、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ３１及びＲ
３２が結合していてもよい）、シアノオキシ基（シアナト基）（-ＯＣＮ）、メチルチオ
基、エチルチオ基等の炭素数１～２０のアルキルチオ基（－ＳＲ３３：Ｒ３３は上述の炭
化水素基）、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等のアリールチオ基（－ＳＡｒ：Ａｒは置
換基を有してもよいアリール基、）、アセチルチオ基、ベンゾイルチオ基等のアシルチオ
基（－ＳＣＯＲ３４：Ｒ３４は上述の炭化水素基）、シアノチオ基（チオシアナト基）（
－ＳＣＮ）、ホルミル基（－ＣＯＨ）、アシル基（－ＣＯＲ３５：Ｒ３５は上述の炭化水
素基）、アルコキシカルボニル基（－ＣＯＯＲ３６：Ｒ３６は上述の炭化水素基）、ベン
ジルオキシカルボニル基等のアリールオキシカルボニル基（－ＣＯＯＡｒ：Ａｒは置換基
を有してもよいアリール基）、カルバモイル基（－ＣＯＮＲ３７Ｒ３８：Ｒ３７、Ｒ３８

はそれぞれ独立に水素原子又は上述の炭化水素基であり、同一であっても異なっていても
よく、Ｒ３７及びＲ３８が結合していてもよい）、チオアシル基（－ＣＳＲ３９：Ｒ３９

は上述の炭化水素基）、アルコキシチオカルボニル基（－ＣＳＯＲ４０：Ｒ４０は上述の
炭化水素基）が好適なものとして挙げられる。
　中でも、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の置換基としては、特に、溶解性の向上、塩基発生
の感度の向上の点から、水酸基、メルカプト基、シアノ基、イソシアノ基、上記置換基を
含んで良い炭化水素基、上記置換基を含んで良いシリル基、アルコキシ基、アリールオキ
シ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、シアノオキシ基（シアナト基）、アルキ
ルチオ基、アリールチオ基、アシルチオ基、シアノチオ基（チオシアナト基）、ホルミル
基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、カルバモイル基
、チオアシル基、アルコキシチオカルボニル基が好ましく、更に、上記置換基を含んで良
い炭化水素基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基がよ
り好ましい。
【００６０】
　また、化学式（１）において、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、水素原子、又は置
換基を表し、同一であっても異なっていても良い。Ｒ９及びＲ１０としては、環化反応が
進行しやすい点から、いずれも水素原子であることが好ましい。
　一方、本発明において、特に化学式（１）中のＲ９及びＲ１０のうち少なくとも１つが
、水素ではなく、置換基である場合には、上記Ｒ３及びＲ４と同様に、Ｒ９及びＲ１０の
両方共が水素の場合と比べて、本発明の塩基発生剤は、有機溶剤に対する溶解性が更に向
上したり、後述する高分子前駆体との親和性が向上し得る。
【００６１】
　Ｒ９及びＲ１０における置換基としては、上述した置換基－ＸＲ２５と同様であって良
い。Ｒ９及びＲ１０における置換基は、通常、１価の置換基である。
【００６２】
　また、化学式（１）において、Ｒ１１は、電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基であ
る。ここで、“脱保護可能”とは、－ＯＲ１１から－ＯＨに変化する可能性があることを
表す。“電磁波の照射のみで脱保護可能”なので、脱保護に酸等の特定の成分を介する必
要がない。
　電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基でヒドロキシ基を保護することにより、本発明
の塩基発生剤は、加熱するだけでは塩基が発生しない。また、当該保護基を適宜選択する
ことによって、組み合わせる高分子前駆体等との相溶性や、用いる溶媒への溶解性が向上
する。Ｒ１１は、本発明で用いられる塩基発生剤において式（１）中に存在するアミド基
が分解しない条件下で、電磁波の照射のみで脱保護可能なヒドロキシ基の保護基であれば
、特に限定されず用いることができる。Ｒ１１は、溶解性や相溶性の向上或いは合成時の
反応性の変化などを目的として、当該塩基発生剤と組み合わせて用いられる化合物の種類
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【００６３】
　電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基としては、例えば、光フリース転位反応を利用
したアセチル基、ベンゾイル基、及びアクリロイル基等のアシル基；光クライゼン転位反
応を利用した、アリル基、ｔ－ブチル基、及びフェニル基等の炭化水素基；光開裂反応を
利用した、ｏ－ニトロベンジル基、及びエステル結合と吸光基がアルキレン鎖を介して結
合している下記化学式（５）で表される基等が挙げられる。
　電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基として、エステル結合と吸光基がアルキレン鎖
を介して結合している下記化学式（５）で表される基であることが、吸収波長を調整し、
保護基の脱離反応の反応速度を調整でき、且つ、高感度化が可能な点から好ましい。
　化学式（５）：－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ－Ａｒ
（化学式（５）中、Ｒは置換基を有していても良いアルキレン基、Ａｒは吸光基を表す）
。
【００６４】
　化学式（５）のＲにおけるアルキレン基は、特に限定されない。中でも、炭素数が１～
６のアルキレン基であることが好ましく、炭素数が１～３のアルキレン基であることがよ
りこのましく、エチレン基又はメチレン基であることが特に好ましい。
　アルキレン基が有していても良い置換基としては、上述した置換基－ＸＲ２５と同様で
あって良い。置換基を有する場合には、有機溶剤に対する溶解性が更に向上したり、高分
子前駆体との親和性が向上する。一方、保護基の脱離能の点からは置換基を有しないアル
キレン基が好ましい。
【００６５】
　化学式（５）におけるＡｒは吸光基を表す。吸光基とは、照射された電磁波のうち少な
くとも一部を吸収し得る原子団である。
　Ａｒにおける吸光基は、電磁波を吸収し保護基の脱離反応を促進するものであれば特に
限定されない。このような吸光基としては、例えば、置換基を有していても良い芳香族基
等が好適に用いられる。当該芳香族基は、炭素環からなる芳香族炭化水素基の他、複素環
基であっても良い。芳香族炭化水素基における炭素環としては、例えば、ベンゼン環の他
、ナフタレン環、テトラリン環、インデン環、フルオレン環、アントラセン環、フェナン
トレン環等の縮合多環芳香族炭化水素；ビフェニル、ターフェニル、ジフェニルメタン、
トリフェニルメタン、スチルベン等の鎖状多環式炭化水素が挙げられる。当該鎖状多環式
炭化水素においては、ジフェニルエーテル等のように鎖状骨格中にＯ、Ｓ等のヘテロ原子
を有していてもよい。一方、複素環基における複素環としては、フラン、チオフェン、ピ
ロール、オキサゾール、チアゾール、イミダゾール、ピラゾール等の５員複素環；ピラン
、ピロン、ピリジン、ピロン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン等の６員複素環；ベン
ゾフラン、チオナフテン、インドール、カルバゾール、クマリン、ベンゾ－ピロン、キノ
リン、イソキノリン、アクリジン、フタラジン、キナゾリン、キノキサリン等の縮合多環
式複素環が挙げられる。
　上記芳香族基が有していても良い置換基としては、上述した置換基－ＸＲ２５と同様の
ものが挙げられる。
【００６６】
　Ｒ１１としては、中でも、下記化学式（２－１）、又は下記化学式（２－２）で表され
る保護基であることが耐熱性及び保存安定性に優れ、電磁波の照射による脱離反応が進行
しやすい点から好ましい。
【００６７】
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【化５】

（化学式（２－１）中、Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を
表し、同一であっても異なっていてもよい。ｋは１又は２である。ｋが２の場合、複数あ
るＲ１２同士、及び複数あるＲ１３同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ
１４、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それ
らの２つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。
化学式（２－２）中、Ｒ１８及びＲ１９はそれぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し
、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、
それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３の２
つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。）
【００６８】
　化学式（２－１）中のＲ１２及びＲ１３、並びに化学式（２－２）中のＲ１８及びＲ１

９は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を表し、同一であっても異なっていても良
い。
　Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１８及びＲ１９における置換基としては上述した置換基－ＸＲ２５

と同様であって良い。Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１８及びＲ１９における置換基は、通常、１価
の置換基である。Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１８又はＲ１９が置換基を有する場合には、有機溶
剤に対する溶解性が更に向上したり、高分子前駆体との親和性が向上する。一方、保護基
の脱離能の点からは、Ｒ１２及びＲ１３は、いずれか１つが水素原子であることが好まし
く、少なくとも１つが水素原子で、更に置換基を有することがより好ましい。また、保護
基の脱離能の点からは、Ｒ１８及びＲ１９は、両方とも水素原子であることが好ましい。
【００６９】
　化学式（２－１）中のＲ１４、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７、並びに化学式（２－２）中
のＲ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し
、それらの２つ以上が結合して環状構造を形成していてもよい。
　Ｒ１４～Ｒ１７及びＲ２０～Ｒ２３は、上記Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８におけるものと
同様のものとすることができる。
　Ｒ１４～Ｒ１７及びＲ２０～Ｒ２３に、置換基を少なくとも１つ導入することにより、
吸収する光の波長を調整することが可能であり、置換基を導入することで所望の波長を吸
収させるようにすることもできる。芳香族環の共役鎖を伸ばすような置換基を導入するこ
とにより、吸収波長を長波長にシフトすることができる。また、溶解性や組み合わせる高
分子前駆体との相溶性が向上するようにすることもできる。これにより、組み合わせる高
分子前駆体の吸収波長も考慮しながら、脱離能を向上させることが可能である。
【００７０】
　中でも、Ｒ１４及びＲ１５は、高感度化の点から水酸基、メルカプト基、シアノ基、イ
ソシアノ基、上記置換基を含んで良い炭化水素基、上記置換基を含んで良いシリル基、ア
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ルコキシ基、アリールオキシ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、シアノオキシ
基（シアナト基）、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシルチオ基、シアノチオ基（チ
オシアナト基）、ホルミル基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカル
ボニル基、カルバモイル基、チオアシル基、アルコキシチオカルボニル基が好ましく、更
に、上記置換基を含んで良い炭化水素基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチ
オ基、アリールチオ基がより好ましい。
　また、Ｒ２１は、高感度化の点からハロゲンが好ましい。
　また、Ｒ２２は、高感度化の点から水酸基、メルカプト基、シアノ基、イソシアノ基、
上記置換基を含んで良い炭化水素基、上記置換基を含んで良いシリル基、アルコキシ基、
アリールオキシ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、シアノオキシ基（シアナト
基）、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシルチオ基、シアノチオ基（チオシアナト基
）、ホルミル基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、カ
ルバモイル基、チオアシル基、アルコキシチオカルボニル基が好ましく、更に、上記置換
基を含んで良い炭化水素基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリー
ルチオ基がより好ましい。
　中でも特に、Ｒ２１が臭素原子で、Ｒ２２が水酸基である場合、水酸基のｐＫａが、隣
接する臭素原子により調整され、高感度化するため好ましい。
【００７１】
　化学式（２－２）中、Ｒ２４は水素原子、又は置換基を表す。Ｒ２４における置換基と
しては上述した置換基－ＸＲ２５と同様であって良い。
【００７２】
　上記化学式（１）におけるｍ及びｎはそれぞれ繰り返し単位数を表し、ｍは０以上の整
数、ｎは０以上の整数、但し、ｍ＋ｎは１以上の整数である。分子内でも分子間でも水酸
基とカルボニル基が反応すれば、アミンが発生するため、ｍとｎの上限は特に限定されな
い。反応効率の点からは、ｍ及びｎはそれぞれ１０以下であることが好ましく、５以下で
あることが更に好ましく、３以下であることがより更に好ましい。また、ｍ＋ｎは１０以
下であることが好ましく、５以下であることが更に好ましい。
　中でも特に、ｍ＋ｎが１～３の整数である場合には、加熱による分子内環化反応が進行
しやすく塩基の発生効率が向上する点から好ましい。
【００７３】
　本発明の化学式（１）で表される塩基発生剤は、脱保護反応が進行するために、露光波
長の少なくとも一部に対して吸収を有する必要がある。一般的な露光光源である高圧水銀
灯の波長としては、３６５ｎｍ、４０５ｎｍ、４３６ｎｍがある。このため、本発明の化
学式（１）で表される塩基発生剤は、少なくとも３６５ｎｍ、４０５ｎｍ、４３６ｎｍの
波長の電磁波のうち少なくとも１つの波長の電磁波に対して吸収を有することが好ましい
。このような場合、適用可能な高分子前駆体の種類がさらに増える点から好ましい。
【００７４】
　前記化学式（１）で表される塩基発生剤は、そのモル吸光係数が、電磁波の波長３６５
ｎｍにおいて１００以上、又は４０５ｎｍにおいて１以上であることが、適用可能な高分
子前駆体の種類がさらに増える点から好ましい。
【００７５】
　なお、本発明の化学式（１）で表される塩基発生剤が前記波長領域に吸収を有すること
は、当該波長領域に吸収をもたない溶媒（例えば、アセトニトリル）に、化学式（１）で
表される塩基発生剤を１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ以下の濃度（通常、１×１０－４ｍｏｌ／
Ｌ～１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ程度。適度な吸収強度となるように、適宜、調節してもよい
。）で溶解し、紫外可視分光光度計（例えば、ＵＶ－２５５０（株）島津製作所製））に
より吸光度を測定することにより明らかにすることができる。
【００７６】
　前記化学式（１）で表される塩基発生剤を使用する場合、まず電磁波の照射により、保
護基の脱保護を行う。保護基の脱保護の際に用いられる電磁波の波長及び照射量は、塩基
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発生剤の吸収波長や、組み合わせて用いられる高分子前駆体などにより適宜調整され、特
に限定されない。
【００７７】
　次に、脱保護された塩基発生剤を加熱することにより塩基が発生する。塩基を発生させ
るための加熱温度としては、組み合わせて用いられる高分子前駆体や目的により適宜選択
され、特に限定されない。塩基発生剤が置かれた環境の温度（例えば、室温）による加熱
であっても良く、その場合、徐々に塩基が発生する。反応速度を高くし、効率よく塩基を
発生させる点から、塩基を発生させるための加熱温度としては、３０℃以上であることが
好ましく、更に好ましくは６０℃以上、より更に好ましくは１００℃以上、特に好ましく
は１２０℃以上である。しかしながら、組み合わせて用いられる高分子前駆体によっては
、例えば６０℃以上の加熱で未露光部についても硬化するものもあるので、好適な加熱温
度は、上記に限定されない。
　また、前記化学式（１）で表される塩基発生剤の塩基発生以外の分解を防ぐために、３
００℃以下で加熱することが好ましい。
　電磁波の照射と加熱を同時に行い、脱保護から塩基発生までを連続して行っても良い。
【００７８】
　前記化学式（１）で表される塩基発生剤は、組み合わせて用いられる高分子前駆体、及
び／又は、後述する感光性樹脂組成物を溶解、分散又は希釈する溶剤で列挙したいずれか
の溶剤に対し、２５℃における飽和溶解度が０．１質量％以上であることが好ましく、０
．５質量％以上であることが更に好ましい。前記化学式（１）で表される塩基発生剤は、
中でも、メチルエチルケトン等のケトン系溶剤、酢酸エチル、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート等のエステル系溶剤、トルエン等の芳香族炭化水素系溶剤、プ
ロピレングリコールモノエチルエーテル等のグリコールモノエーテル類（いわゆるセロソ
ルブ類）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド類及び、これらの溶媒からなる混合
溶媒よりなる群から選択される少なくとも１種の溶剤の２５℃における飽和溶解度が０．
１質量％以上であることが好ましく、０．５質量％以上であることが更に好ましい。組み
合わせて用いられる高分子前駆体、及び／又は、当該高分子前駆体の良溶媒である溶剤に
上記のような良好な溶剤溶解性を有する場合には、十分な量で本発明の塩基発生剤を用い
ることができるため、十分に触媒機能を発揮することができ、保存安定性が良好な感光性
樹脂組成物となる。
【００７９】
　中でも、組み合わせて用いられる高分子前駆体に対し、２５℃における飽和溶解度が０
．１質量％以上であることが好ましく、０．５質量％以上であることが更に好ましい。こ
のように化合物に相溶する場合には、溶剤を用いる必要がなく、また、溶剤を乾燥させる
プロセスも省略できることから、広い分野での使用が可能となる。
【００８０】
　本発明の化学式（１）で表される塩基発生剤の合成方法としては、例えば、上記非特許
文献２や、Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，（４），３０６－８；１９９１等を参考に合成すること
ができる。
　具体的には、フタリドやイソクロマノン等に、所望のアミン（ＮＨＲ１Ｒ２）を開環付
加した後、所望の保護基を加えてヒドロキシ基に保護基を導入することにより得ることが
できる。
【００８１】
　保護基の導入方法としては、例えば、保護基がアリル基の場合には、例えば、Ｂｒ－Ｃ
Ｈ２－ＣＨ＝ＣＨ２等のハロゲン化アリルを用いて、水素化ナトリウム等の強塩基の存在
下で、水酸基と反応させることが挙げられる。
　例えば、保護基がｏ－ニトロベンジル基の場合には、２－ニトロベンジルクロリド等の
ハロゲン化物を用いて、水素化ナトリウム等の強塩基の存在下で、水酸基と反応させるこ
とが挙げられる。
　また、例えば、保護基が上記化学式（５）で表される基の場合には、例えば、化学式（
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５）の炭酸の酸塩化物を用いて、ピリジンやトリエチルアミン等の塩基の存在下で、水酸
基と反応させることが挙げられる。
【００８２】
　上記本発明に係る化学式（１）で表される塩基発生剤は、電磁波の照射後、更に加熱す
ることにより塩基を生ずるものであるため、保存性に優れていると共に、種々に応用が可
能である。後で詳細に説明する、塩基性物質によって又は塩基性物質の存在下での加熱に
よって最終生成物への反応が促進される高分子前駆体と組み合わせることに限られず、酸
－塩基指示薬等の塩基により構造や物性が変化する化合物と組み合わせて、種々の感光性
組成物を形成することができる。このような感光性組成物は、塗料、印刷インキ、シール
剤、又は接着剤、或いは、表示装置、半導体装置、電子部品、微小電気機械システム（Mi
cro Electro Mechanical System（MEMS））、光学部材又は建築材料の形成材料として用
いることができる。
　例えば、塩基発生剤と酸－塩基指示薬とを少なくとも含む画像形成層を、基材上に被覆
又は基材に含浸させてなる画像形成媒体において、画像形成層を露光すると、前記塩基発
生剤が、酸－塩基指示薬と反応する塩基を生成し、画像が形成されることを特徴とする画
像形成媒体のような表示装置などにも応用することができる。
【００８３】
　＜感光性樹脂組成物＞
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、塩基性物質によって又は塩基性物質の存在下での加
熱によって最終生成物への反応が促進される高分子前駆体、及び、下記化学式（１）で表
され、且つ電磁波の照射と加熱により塩基を発生する塩基発生剤を含有することを特徴と
する。
【化６】

（化学式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を含んでも
よい炭化水素基を表し、同一であっても異なっていてもよく、Ｒ１とＲ２が結合して環状
構造を形成していてもよい。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、又は置換基を
表し、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ３及びＲ４が複数ある場合、複数あるＲ３

同士、及び複数あるＲ４同士は互いに同一であっても異なっていてもよい。Ｒ５、Ｒ６、
Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を表し、それらの２つ以上が結合
して環状構造を形成していてもよい。Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、水素原子、又
は置換基を表し、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ９及びＲ１０が複数ある場合、
複数あるＲ９同士、及び複数あるＲ１０同士は互いに同一であっても異なっていてもよい
。Ｒ１１は、電磁波の照射のみで脱保護可能な保護基である。ｍ及びｎはそれぞれ繰り返
し単位数を表し、ｍは０以上の整数、ｎは０以上の整数、但し、ｍ＋ｎは１以上の整数で
ある。）
【００８４】
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　本発明に係る感光性樹脂組成物は、前記本発明に係る塩基発生剤を含有しているため、
組み合わせ可能な高分子前駆体の種類を増やすことができ、保存安定性に優れ、より信頼
性の高い硬化膜を得ることができ最終製品の耐熱性や安定性も向上する。
【００８５】
　以下、本発明に係る感光性樹脂組成物の構成成分を説明するが、本発明に係る感光性樹
脂組成物に用いられる塩基発生剤については、上記本発明に係る塩基発生剤と同様のもの
を用いることができるので、ここでの説明を省略する。従って、高分子前駆体、並びに、
必要に応じて適宜含むことができるその他の成分について順に説明する。
　塩基発生剤及び高分子前駆体としては、１種単独で用いても良いし、２種以上混合して
用いても良い。
【００８６】
　＜高分子前駆体＞
　本発明の感光性樹脂組成物に用いる高分子前駆体とは、反応により最終的に目的の物性
を示す高分子となる物質を意味し、当該反応には分子間反応及び分子内反応がある。高分
子前駆体自体は、比較的低分子の化合物であっても高分子化合物であってもよい。
　また、本発明の高分子前駆体は、塩基性物質によって又は塩基性物質の存在下での加熱
によって最終生成物への反応が促進される化合物である。ここで、高分子前駆体が、塩基
性物質によって又は塩基性物質の存在下での加熱によって最終生成物への反応が促進され
る態様には、高分子前駆体が塩基性物質の作用のみによって最終生成物に変化する態様の
みならず、塩基性物質の作用によって高分子前駆体の最終生成物への反応温度が、塩基性
物質の作用がない場合に比べて低下するような態様が含まれる。
　このような塩基性物質の存在の有無により反応温度差が出来る場合には、反応温度差を
利用して、塩基性物質と共存する高分子前駆体のみが最終生成物へと反応する適切な温度
で加熱することにより、塩基性物質と共存する高分子前駆体のみが最終生成物へと反応し
、現像液等の溶媒への溶解性が変化する。従って、塩基性物質の存在の有無によって、高
分子前駆体の前記溶媒への溶解性を変化させることが可能となり、ひいては当該溶媒を現
像液として用いて現像によるパターニングが可能になる。
【００８７】
　本発明の高分子前駆体としては、上記の様な塩基性物質によって又は塩基性物質の存在
下での加熱によって最終生成物への反応が促進されるものであれば特に制限なく使用が可
能である。下記に代表的な例を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【００８８】
　［分子間反応により高分子となる高分子前駆体］
　分子間反応により目的の高分子となる高分子前駆体としては、反応性置換基を有し重合
反応をする化合物及び高分子、又は、分子間に結合を形成する反応（架橋反応）をする化
合物及び高分子がある。当該反応性置換基としては、エポキシ基、オキセタン基、チイラ
ン基、イソシアネート基、ヒドロキシル基、シラノール基等が挙げられる。また、高分子
前駆体には、分子間で加水分解・重縮合する化合物も含まれ、反応性置換基には、ポリシ
ロキサン前駆体の－ＳｉＸ（ここで、Ｘはアルコキシ基、アセトキシ基、オキシム基、エ
ノキシ基、アミノ基、アミノキシ基、アミド基、及びハロゲンよりなる群から選択される
加水分解性基）も挙げられる。
【００８９】
　反応性置換基を有し重合反応をする化合物としては、例えば、１個以上のエポキシ基を
有する化合物、１個以上のオキセタン基を有する化合物、及び１個以上のチイラン基を有
する化合物が挙げられる。
　反応性置換基を有し重合反応をする高分子としては、例えば、２個以上のエポキシ基を
有する高分子（エポキシ樹脂）、２個以上のオキセタン基を有する高分子、及び２個以上
のチイラン基を有する高分子が挙げられる。下記に特にエポキシ基を有する化合物及び高
分子について具体的に説明するが、オキセタン基、チイラン基を有する化合物及び高分子
についても同様に用いることが可能である。
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【００９０】
　（エポキシ基を有する化合物及び高分子）
　上記１個以上のエポキシ基を有する化合物及び高分子としては、分子内に１個以上のエ
ポキシ基を有するものであれば特に制限なく、従来公知のものを使用できる。
　前記塩基発生剤は、一般的には分子内に１個以上のエポキシ基を有する化合物の硬化触
媒としての機能も有する。
【００９１】
　分子内に１個以上のエポキシ基を有する化合物又は分子内に２個以上のエポキシ基を有
する高分子（エポキシ樹脂）を用いる場合は、エポキシ基との反応性を有する官能基を有
する化合物を併用してもよい。エポキシ基との反応性を有する官能基を有する化合物とし
ては、例えば、カルボキシル基、フェノール性水酸基、メルカプト基、或いは、１級又は
２級の芳香族アミノ基を有する化合物等が挙げられる。これらの官能基は、３次元硬化性
を考慮して、１分子中に２個以上有することが好ましい。
　また、重量平均分子量３，０００～１００，０００のポリマー側鎖に上記官能基を導入
したものを用いることが好ましい。３，０００未満では膜強度の低下及び硬化膜表面にタ
ック性が生じ、不純物等が付着しやすくなる恐れがある。また、１００，０００より大き
いと粘度が増大する恐れがあり好ましくない。
【００９２】
　分子内に１個以上のエポキシ基を有する高分子としては、例えば、エポキシ樹脂が挙げ
られ、ビスフェノールＡとエピクロルヒドリンから誘導されるビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂、ビスフェノールＦとエピクロルヒドリンから誘導されるビスフェノールＦ型エポ
キシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ク
レゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂、ビス
フェノールＦノボラック型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、ジフェニルエーテル型エ
ポキシ樹脂、ハイドロキノン型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、ビフェニル型
エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ樹脂、３官能型エポキシ樹脂や４官能型エポキシ樹
脂等の多官能型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂、グリシジルアミン型
エポキシ樹脂、ヒダントイン型エポキシ樹脂、イソシアヌレート型エポキシ樹脂、脂肪族
鎖状エポキシ樹脂等があり、これらのエポキシ樹脂はハロゲン化されていてもよく、水素
添加されていてもよい。市販されているエポキシ樹脂製品としては、例えばジャパンエポ
キシレジン株式会社製のＪＥＲコート８２８、１００１、８０１Ｎ、８０６、８０７、１
５２、６０４、６３０、８７１、ＹＸ８０００、ＹＸ８０３４、ＹＸ４０００、ＤＩＣ株
式会社製のエピクロン８３０、ＥＸＡ８３５ＬＶ、ＨＰ４０３２Ｄ、ＨＰ８２０、株式会
社ＡＤＥＫＡ製のＥＰ４１００シリーズ、ＥＰ４０００シリーズ、ＥＰＵシリーズ、ダイ
セル化学株式会社製のセロキサイドシリーズ（２０２１、２０２１Ｐ、２０８３、２０８
５、３０００等）、エポリードシリーズ、ＥＨＰＥシリーズ、東都化成社製のＹＤシリー
ズ、ＹＤＦシリーズ、ＹＤＣＮシリーズ、ＹＤＢシリーズ、ナガセケムテックス社製のデ
ナコールシリーズ、共栄社化学社製のエポライトシリーズ等が挙げられるがこれらに限定
されるものではない。これらのエポキシ樹脂は、２種以上を併用してもよい。これらの中
で、他の各種のエポキシ化合物と比較すると分子量の異なるグレードが広く入手可能で、
接着性や反応性等を任意に設定できる点から、ビスフェノール型エポキシ樹脂が好ましい
。
【００９３】
　また、併用しても良い、上記カルボキシル基を有する化合物としては、水素添加されて
いてもよい無水フタル酸骨格を有することが好ましい。酸無水物としては、例えば、無水
メチルテトラヒドロフタル酸（Ｍｅ－ＴＨＰＡ）（Ｑｕｉｎｈａｒｄ２００（日本ゼオン
）、ＨＮ－２２００（日立化成工業）、リカシッドＭＴ－５００（新日本理化））、無水
メチルヘキサヒドロフタル酸（Ｍｅ－ＨＨＰＡ）（Ｑｕｉｎｈａｒｄ５００（日本ゼオン
）、ＨＮ－５５００（日立化成工業）、リカシッドＭＨ－７００（新日本理化）），無水
メチルナジック酸（２５）（ＭＨＡＣ－Ｐ（日立化成工業））、無水メチルナジック酸の
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水素添加物（２６）（ＨＮＡ（新日本理化）），アルキル変性酸無水物（２７）（エピキ
ュアＹＨ－３０６、エピキュアＹＨ－３０７（ジャパンエポキシレジン））などが挙げら
れる。
　上記フェノール性水酸基を有する化合物としては、１分子内にフェノール性水酸基を２
個以上有する化合物全般が好適に用いられ、その分子量、分子構造を特に限定するもので
はないが、例えばフェノールノボラック樹脂、フェノールアラルキル樹脂、クレゾールノ
ボラック樹脂、ｔｅｒｔ－ブチルフェノールノボラック樹脂、ノニルフェノールノボラッ
ク樹脂等のノボラック型フェノール樹脂、レゾール型フェノール樹脂、ポリパラオキシス
チレン等のポリオキシスチレン、ジシクロペンタジエン変性フェノール樹脂、テルペン変
性フェノール樹脂、トリフェノールメタン型樹脂等が挙げられ、フェノール樹脂は単独で
又は２種以上を併用して用いることができる。
　上記メルカプト基（－ＳＨ基）を有する化合物としては、１分子内にメルカプト基を２
個以上有する化合物が好適に用いられ、従来公知のものを使用できる。１分子内にメルカ
プト基を３個以上有するものがより好適である。なお、メルカプト基を有する化合物はチ
オールという名称で知られている。
　メルカプト基を有する化合物としては、例えば、１，３－ブタンジチオール、１，４－
ブタンジチオール、２，３－ブタンジチオール、１，２－ベンゼンジチオール、１，３，
５－トリアジン－２，４，６－トリチオール（トリメルカプト－トリアジン）、１，５－
ナフタレンジチオール、トリチオグリセリン、１，３，５－トリアジン－２，４，６－ト
リチオール（トリメルカプト－トリアジン）、トリメチロールプロパントリスチオグリコ
レート、トリメチロールプロパントリスチオプロピオネート、１，２，４－トリス（メル
カプトメチル）ベンゼン、１，３，５－トリス（メルカプトメチル）ベンゼン、２，４，
６－トリス（メルカプトメチル）メシチレン、トリス（メルカプトメチル）イソシアヌレ
ート、トリス（３－メルカプトプロピル）イソシアヌレート、２，４，５－トリス（メル
カプトメチル）－１，３－ジチオラン、ペンタエリスリトールテトラキスチオグリコレー
ト、ペンタエリスリトールテトラキスチオプロピオネート、１，２，４，５－テトラキス
（メルカプトメチル）ベンゼン、テトラメルカプトブタン、ペンタエリトリチオールが挙
げられる。
【００９４】
　一方、分子間で架橋反応をする化合物としては、例えば、分子内に２個以上のイソシア
ネート基を有する化合物及び分子内に２個以上のヒドロキシル基を有する化合物の組み合
わせが挙げられ、当該イソシアネート基とヒドロキシル基との反応により、分子間にウレ
タン結合が形成され高分子となり得る。
　分子間で架橋反応をする高分子としては、例えば、分子内に２個以上のイソシアネート
基を有する高分子（イソシアネート樹脂）と分子内に２個以上のヒドロキシル基を有する
高分子（ポリオール）の組み合わせが挙げられる。
　また、分子間で架橋反応をする化合物と高分子の組み合わせを用いても良い。例えば、
分子内に２個以上のイソシアネート基を有する高分子（イソシアネート樹脂）と分子内に
２個以上のヒドロキシル基を有する化合物の組み合わせ、及び、分子内に２個以上のイソ
シアネート基を有する化合物と分子内に２個以上のヒドロキシル基を有する高分子（ポリ
オール）の組み合わせ等が挙げられる。
【００９５】
　（イソシアネート基を有する化合物及び高分子）
　イソシアネート基をもつ化合物及び高分子としては、分子内に２個以上のイソシアネー
ト基を有するものであれば特に制限なく、公知のものを使用できる。このような化合物と
しては、ｐ－フェニレンジイソシアネート、２，４－トルエンジイソシアネート、２，６
－トルエンジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジ
イソシアネート等に代表される低分子化合物の他に、オリゴマー、重量平均分子分子量３
，０００以上のポリマーの側鎖又は末端にイソシアネート基が存在する高分子を用いても
よい。
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　（ヒドロキシル基を有する化合物及び高分子）
　前記イソシアネート基を持つ化合物及び高分子は、通常、分子内にヒドロキシル基を持
つ化合物と組み合わせて用いられる。このようなヒドロキシル基を有する化合物としては
、分子内に２個以上のヒドロキシル基を有するものであれば特に制限なく、公知のものを
使用できる。このような化合物としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、
グリセリン、ジグリセリン、ペンタエリスリトール等の低分子化合物の他に、重量平均分
子量３，０００以上のポリマーの側鎖又は末端にヒドロキシル基が存在する高分子を用い
てもよい。
【００９７】
　（ポリシロキサン前駆体）
　分子間で加水分解・重縮合する化合物としては、たとえばポリシロキサン前駆体が挙げ
られる。
　ポリシロキサン前駆体としては、ＹｎＳｉＸ（４－ｎ）(ここで、Ｙは置換基を有して
いても良いアルキル基、フルオロアルキル基、ビニル基、フェニル基、または水素を示し
、Ｘはアルコキシ基、アセトキシ基、オキシム基、エノキシ基、アミノ基、アミノキシ基
、アミド基、及びハロゲンよりなる群から選択される加水分解性基を示す。ｎは０～３ま
での整数である。) で示される有機ケイ素化合物及び当該有機ケイ素化合物の加水分解重
縮合物が挙げられる。中でも、上記式においてｎが０～２であるものが好ましい。また、
シリカ分散オリゴマー溶液の調製がし易く入手も容易な点から、上記加水分解性基として
は、アルコキシ基であるものが好ましい。
　上記有機ケイ素化合物としては、特に制限なく、公知のものを使用できる。例えば、ト
リメトキシシラン、トリエトキシシラン、メチルトリクロルシラン、メチルトリメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルトリｔ－
ブトキシシラン、エチルトリブロムシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエト
キシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、フェ
ニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラ
エトキシシラン、テトラブトキシシラン、ジメトキシジエトキシシラン、ジメチルジクロ
ルシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ビニルトリメトキ
シシラン、トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチル
ジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタアクリロキ
シプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－
メルカプトプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、フッ素系シラ
ンカップリング剤として知られたフルオロアルキルシラン、および、それらの加水分解縮
合物もしくは共加水分解縮合物；並びに、それらの混合物を挙げることができる。
【００９８】
　［分子内閉環反応により高分子となる高分子前駆体］
　分子内閉環反応によって最終的に目的の物性を示す高分子となる高分子前駆体としては
ポリイミド前駆体、ポリベンゾオキサゾール前駆体等がある。これらの前駆体は２種類以
上の別々に合成した高分子前駆体の混合物でもよい。
　以下、本発明の好ましい高分子前駆体であるポリイミド前駆体とポリベンゾオキサゾー
ル前駆体について説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００９９】
　（ポリイミド前駆体）
　ポリイミド前駆体としては、下記化学式（６）で表される繰り返し単位を有するポリア
ミック酸が好適に用いられる。
【０１００】
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【化７】

（化学式（６）中、Ｒ４１は４価の有機基である。Ｒ４２は２価の有機基である。Ｒ４３

及びＲ４４は、水素原子、又は有機基である。ｎは１以上の自然数である。）
【０１０１】
　Ｒ４３及びＲ４４が有機基である場合としては、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、及び、これらにエーテル結合を含有したＣｎＨ２ｎＯＣｍＨ

２ｍ＋１などで表される構造等を挙げることができる。
【０１０２】
　ポリイミド前駆体としては、下記式（６’）で表されるようなポリアミック酸が、アル
カリ現像性の点から好適に用いられる。
【０１０３】
【化８】

（化学式（６’）中、Ｒ４１は４価の有機基である。Ｒ４２は２価の有機基である。ｎは
１以上の自然数である。）
【０１０４】
　なお、式（６）及び式（６’）において、Ｒ４１の４価は、酸二無水物等から誘導され
るテトラカルボン酸残基を示し、Ｒ４２の２価はジアミン残基を示す。なお、Ｒ４１の４
価は酸と結合するための価数のみを示しているが、他に更なる置換基を有していても良い
。同様に、Ｒ４２の２価はアミンと結合するための価数のみを示しているが、他に更なる
置換基を有していても良い。
【０１０５】
　ポリアミック酸は、酸二無水物とジアミンを溶液中で混合するのみで得られるので、１
段階の反応で合成することができ、合成が容易で低コストで入手できるので好ましい。
【０１０６】
　副次的な効果として、用いる高分子前駆体がポリアミック酸である場合、塩基性物質の
触媒効果によりイミド化に要する温度が低くても十分な為、最終キュア温度を３００℃未
満、更に好ましくは２５０℃以下まで下げることが可能である。従来のポリアミック酸は
イミド化するために最終キュア温度を３００℃以上とする必要があった為、用途が制限さ
れていたが、最終キュア温度を下げることが可能になったことによって、より広範囲の用
途に適用が可能である。
【０１０７】
　ポリアミック酸は、酸二無水物とジアミンの反応により得られるが、最終的に得られる
ポリイミドに優れた耐熱性及び寸法安定性を付与する点から、前記化学式（６’）におい
て、Ｒ４１又はＲ４２が芳香族化合物であることが好ましく、Ｒ４１及びＲ４２が芳香族
化合物であることがより好ましい。またこのとき、前記化学式（６’）のＲ４１において
、当該Ｒ４１に結合している４つの基（（－ＣＯ－）２（－ＣＯＯＨ）２）は同一の芳香
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環に結合していても良く、異なる芳香環に結合していても良い。同様に、前記化学式（６
’）のＲ４２において、当該Ｒ４２に結合している２つの基（（－ＮＨ－）２）は同一の
芳香環に結合していても良く、異なる芳香環に結合していても良い。
【０１０８】
　また、前記化学式（６’）で表されるポリアミック酸は、単一の繰り返し単位からなる
ものでも、２種以上の繰り返し単位から成るものでもよい。
【０１０９】
　本発明のポリイミド前駆体を製造する方法としては、従来公知の手法を適用することが
できる。例えば、（１）酸二無水物とジアミンから前駆体であるポリアミド酸を合成する
手法。（２）酸二無水物に１価のアルコールやアミノ化合物、エポキシ化合物等を反応さ
せ合成した、エステル酸やアミド酸モノマーのカルボン酸に、ジアミノ化合物やその誘導
体を反応させてポリイミド前駆体を合成する手法などが挙げられるがこれに限定されない
。
【０１１０】
　本発明のポリイミド前駆体を得るための反応に適用可能な酸二無水物としては、特に限
定されず、例えば、特開２０１１－０６８８８８号公報の段落０１２３～０１２４に記載
の脂肪族テトラカルボン酸二無水物、芳香族テトラカルボン酸二無水物等の酸二無水物を
用いることができる。これらは単独あるいは２種以上混合して用いられる。そして、特に
好ましく用いられるテトラカルボン酸二無水物としてピロメリット酸二無水物、３，３’
，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニ
ルテトラカルボン酸二無水物、２，２’，６，６’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水
物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二無水物、２，２－ビス（３，４－
ジカルボキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン二無水物が
挙げられる。
【０１１１】
　併用する酸二無水物としてフッ素が導入された酸二無水物や、脂環骨格を有する酸二無
水物を用いると、透明性をそれほど損なわずに溶解性や熱膨張率等の物性を調整すること
が可能である。また、ピロメリット酸無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカ
ルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物などの剛直な
酸二無水物を用いると、最終的に得られるポリイミドの線熱膨張係数が小さくなるが、透
明性の向上を阻害する傾向があるので、共重合割合に注意しながら併用してもよい。
【０１１２】
　一方、アミン成分も、１種類のジアミン単独で、または２種類以上のジアミンを併用し
て用いることができる。用いられるジアミン成分は限定されず、例えば、特開２０１１－
０６８８８８号公報の段落０１２６～０１３７に記載の芳香族アミン、脂肪族アミン、脂
環式ジアミン、グアナミン類等のジアミン成分を用いることができる。特に好ましく用い
られるジアミン成分として、芳香族ジアミンが挙げられ、ｐ－フェニレンジアミン、３，
３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’
－ジアミノジフェニルエーテル、ベンジジン、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノ
ビフェニル、２，２’－ジトリフルオロメチル－４，４’－ジアミノビフェニル等が挙げ
られる。
　ここで、選択されるジアミンは耐熱性の観点より芳香族ジアミンが好ましいが、目的の
物性に応じてジアミンの全体の６０モル％、好ましくは４０モル％を超えない範囲で、脂
肪族ジアミンやシロキサン系ジアミン等の芳香族以外のジアミンを用いても良い。
【０１１３】
　一方、ポリイミド前駆体を合成するには、例えば、アミン成分として４，４’－ジアミ
ノジフェニルエーテルをＮ－メチルピロリドンなどの有機極性溶媒に溶解させた溶液を冷
却しながら、そこへ等モルの３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
を徐々に加え撹拌し、ポリイミド前駆体溶液を得ることができる。
　このようにして合成されるポリイミド前駆体は、最終的に得られるポリイミドに耐熱性
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及び寸法安定性を求める場合には、芳香族酸成分及び／又は芳香族アミン成分の共重合割
合ができるだけ大きいことが好ましい。具体的には、イミド構造の繰り返し単位を構成す
る酸成分に占める芳香族酸成分の割合が５０モル％以上、特に７０モル％以上であること
が好ましく、イミド構造の繰り返し単位を構成するアミン成分に占める芳香族アミン成分
の割合が４０モル％以上、特に６０モル％以上であることが好ましく、全芳香族ポリイミ
ドであることが特に好ましい。
【０１１４】
　＜ポリベンゾオキサゾール前駆体＞
　本発明に用いられるポリベンゾオキサゾール前駆体としては、下記化学式（８）で表さ
れる繰り返し単位を有するポリアミドアルコールが好適に用いられる。
【０１１５】
　ポリアミドアルコールは、従来公知の方法で合成することが可能で、例えば、ジカルボ
ン酸ハロゲン化物などのジカルボン酸誘導体とジヒドロキシジアミンとを有機溶媒中で付
加反応することにより得られる。
【０１１６】
【化９】

（化学式（８）中、Ｒ４５は２価の有機基である。Ｒ４６は４価の有機基である。ｎは１
以上の自然数である。）
【０１１７】
　なお、Ｒ４５の２価は酸と結合するための価数のみを示しているが、他に更なる置換基
を有していても良い。同様に、Ｒ４６の４価はアミン及びヒドロキシル基と結合するため
の価数のみを示しているが、他に更なる置換基を有していても良い。
【０１１８】
　前記化学式（８）で表される繰り返し単位を有するポリアミドアルコールは、最終的に
得られるポリベンゾオキサゾールに優れた耐熱性及び寸法安定性を付与する点から、前記
化学式（８）において、Ｒ４５又はＲ４６が芳香族化合物であることが好ましく、Ｒ４５

及びＲ４６が芳香族化合物であることがより好ましい。またこのとき、前記化学式（８）
のＲ４５において、当該Ｒ４５に結合している２つの基（－ＣＯ－）２は同一の芳香環に
結合していても良く、異なる芳香環に結合していても良い。同様に、前記化学式（８）の
Ｒ４６において、当該Ｒ４６に結合している４つの基（（－ＮＨ－）２（－ＯＨ）２）は
同一の芳香環に結合していても良く、異なる芳香環に結合していても良い。
【０１１９】
　また、前記化学式（８）で表されるポリアミドアルコールは、単一の繰り返し単位から
なるものでも、２種以上の繰り返し単位からなるものでもよい。
【０１２０】
　上記ポリベンゾオキサゾール前駆体を得るための反応に適用可能なジカルボン酸および
その誘導体としては、例えば、特開２０１１－０６８８８８号公報の段落０１４６に記載
のフタル酸等のジカルボン酸、もしくはこれらの酸ハロゲン化物、およびヒドロキシベン
ゾトリアゾール等との活性エステル体などを挙げることができるが、これらに限定される
ものではない。これらは単独であるいは２種類以上を組み合わせて用いられる。
【０１２１】
　また、ヒドロキシジアミンの具体例としては、特開２０１１－０６８８８８号公報の段
落０１４６に記載の３，３’－ジヒドロキシベンジジン等のヒドロキシジアミンなどが挙
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げられるがこれらに限定されるものではない。これらは単独であるいは２種類以上を組み
合わせて用いられる。
【０１２２】
　ポリイミド前駆体やポリベンゾオキサゾール前駆体等の高分子前駆体は、感光性樹脂組
成物とした際の感度を高め、マスクパターンを正確に再現するパターン形状を得るために
、１μｍの膜厚のときに、露光波長に対して少なくとも５％以上の透過率を示すことが好
ましく、１５％以上の透過率を示すことが更に好ましい。
　露光波長に対してポリイミド前駆体やポリベンゾオキサゾール前駆体等の高分子前駆体
の透過率が高いということは、それだけ、電磁波のロスが少ないということであり、高感
度の感光性樹脂組成物を得ることができる。
【０１２３】
　また、一般的な露光光源である高圧水銀灯を用いて露光を行う場合には、少なくとも４
３６ｎｍ、４０５ｎｍ、３６５ｎｍの波長の電磁波のうち１つの波長の電磁波に対する透
過率が、厚み１μｍのフィルムに成膜した時で好ましくは５％以上、更に好ましくは１５
％、特に好ましくは５０％以上である。
【０１２４】
　ポリイミド前駆体やポリベンゾオキサゾール前駆体等の高分子前駆体の重量平均分子量
は、その用途にもよるが、３，０００～１，０００，０００の範囲であることが好ましく
、５，０００～５００，０００の範囲であることがさらに好ましく、１０，０００～５０
０，０００の範囲であることがさらに好ましい。重量平均分子量が３，０００未満である
と、塗膜又はフィルムとした場合に十分な強度が得られにくい。また、加熱処理等を施し
ポリイミド等の高分子とした際の膜の強度も低くなる。一方、重量平均分子量が１，００
０，０００を超えると粘度が上昇し、溶解性も低下しやすく、表面が平滑で膜厚が均一な
塗膜又はフィルムが得られにくい。
【０１２５】
　ここで用いている分子量とは、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチ
レン換算の値のことをいい、ポリイミド前駆体などの高分子前駆体そのものの分子量でも
良いし、無水酢酸等で化学的イミド化処理を行った後のものでも良い。
【０１２６】
　なお、ポリイミド前駆体やポリベンゾオキサゾール前駆体合成時における溶媒は、極性
溶媒が望ましく、特開２０１１－０６８８８８号公報の段落０１５２に記載の溶媒と同様
であってよい。代表的なものとして、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、ジメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトン等があり、これらの溶媒は単独
であるいは２種類以上を組み合わせて用いられる。
【０１２７】
　ポリアミック酸やポリベンゾオキサゾール前駆体は、塩基性物質の作用によって最終生
成物への反応が進むことにより、溶解性が低下するため、前記化学式（１）で表される塩
基発生剤の塩基発生による溶解性の低下と組み合わせることにより、本発明の感光性樹脂
組成物の露光部と未露光部の溶解性コントラストをさらに大きくできる利点を有する。
【０１２８】
　＜その他の成分＞
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、前記化学式（１）で表される塩基発生剤と、1種類
以上の高分子前駆体と、溶媒の単純な混合物であってもよいが、さらに、光又は熱硬化性
成分、高分子前駆体以外の非重合性バインダー樹脂、光によって酸又は塩基を発生させる
他の感光性成分、塩基増殖剤、増感剤等のその他の成分を配合して、感光性樹脂組成物を
調製してもよい。これらのその他の成分としては、特開２０１１－０６８８８８号公報の
段落０１５８～０１６３に記載の成分と同様のものが挙げられる。
【０１２９】
　感光性樹脂組成物を溶解、分散又は希釈する溶剤としては、各種の汎用溶剤を用いるこ
とが出来る。また、前駆体としてポリアミド酸を用いる場合には、ポリアミド酸の合成反
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応により得られた溶液をそのまま用い、そこに必要に応じて他の成分を混合しても良い。
【０１３０】
　使用可能な汎用溶剤としては、例えば、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオ
キサン、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、
プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエーテル、ジエ
チレングリコールジメチルエーテル等のエーテル類；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、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、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等のグリコールモノエーテル類（いわゆる
セロソルブ類）；メチルエチルケトン、アセトン、メチルイソブチルケトン、シクロペン
タノン、シクロヘキサノンなどのケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、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、前記グリコールモノエーテル類
の酢酸エステル（例えば、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート）
、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチ
ルエーテルアセテート、蓚酸ジメチル、乳酸メチル、乳酸エチル等のエステル類；エタノ
ール、プロパノール、ブタノール、ヘキサノール、シクロヘキサノール、エチレングリコ
ール、ジエチレングリコール、グリセリン等のアルコール類；塩化メチレン、１，１－ジ
クロロエタン、１，２－ジクロロエチレン、１－クロロプロパン、１－クロロブタン、１
－クロロペンタン、クロロベンゼン、ブロムベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、ｍ－ジク
ロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルメトキシアセトアミド等のアミド類；Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－
アセチル－２－ピロリドンなどのピロリドン類；γ－ブチロラクトン、α－アセチル－γ
－ブチロラクトン等のラクトン類；ジメチルスルホキシドなどのスルホキシド類、ジメチ
ルスルホン、テトラメチレンスルホン、ジメチルテトラメチレンスルホンなどのスルホン
類、ヘキサメチルフォスホアミド等のリン酸アミド類、その他の有機極性溶媒類等が挙げ
られ、更には、ベンゼン、トルエン、キシレン、ピリジン等の芳香族炭化水素類、及び、
その他の有機非極性溶媒類等も挙げられる。これらの溶媒は単独若しくは組み合わせて用
いられる。
【０１３１】
　中でも、プロピレングリコールモノメチルエーテル、メチルエチルケトン、シクロペン
タノン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラク
トン等の極性溶媒、トルエン等の芳香族炭化水素類、及び、これらの溶媒からなる混合溶
媒が好適なものとして挙げられる。
【０１３２】
　本発明に係る樹脂組成物に加工特性や各種機能性を付与するために、その他に様々な有
機又は無機の低分子又は高分子化合物を配合してもよい。例えば、染料、界面活性剤、レ
ベリング剤、可塑剤、微粒子等を用いることができる。微粒子には、ポリスチレン、ポリ
テトラフルオロエチレン等の有機微粒子、コロイダルシリカ、カーボン、層状珪酸塩等の
無機微粒子等が含まれ、それらは多孔質や中空構造であってもよい。また、その機能又は
形態としては顔料、フィラー、繊維等がある。
【０１３３】
　本発明に係る感光性樹脂組成物において、前記高分子前駆体（固形分）は、得られるパ
ターンの膜物性、特に膜強度や耐熱性の点から、感光性樹脂組成物の固形分全体に対し、
３０重量％以上、５０重量％以上含有することが好ましい。
　前記化学式（１）で表される塩基発生剤は、感光性樹脂組成物に含まれる高分子前駆体
の固形分に対し、通常、０．１～９５重量％、好ましくは０．５～６０重量％の範囲内で
含有させる。０．１重量％未満であると露光部と未露光部の溶解性コントラストを十分に
大きくできない恐れがあり、９５重量％を超えると最終的に得られる樹脂硬化物の特性が
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最終生成物に反映されにくい。
　エポキシ系化合物と組み合わせる場合など、硬化剤として用いられる場合には、硬化の
程度にもよるが、感光性樹脂組成物に含まれる高分子前駆体の固形分に対し、通常、０．
１～９５重量％、好ましくは０．５～６０重量％の範囲内で含有させる。
　一方、硬化促進剤として用いられる場合には、少量の添加で硬化が可能となり、前記化
学式（１）で表される塩基発生剤は、感光性樹脂組成物に含まれる高分子前駆体の固形分
に対し、通常、０．１～３０重量％、好ましくは０．５～２０重量％の範囲内で含有させ
ることが好ましい。
【０１３４】
　本発明に係る感光性樹脂組成物において、前記高分子前駆体（固形分）は、通常、感光
性樹脂組成物の固形分全体に対し、５０．１～９９．９重量％、更に６２．５～９９．５
重量％であることが好ましい。また、前記化学式（１）で表される塩基発生剤は、通常、
感光性樹脂組成物の固形分全体に対し、０．１～４９．９重量％、更に０.５～３７．５
重量％であることが好ましい。
　なお、感光性樹脂組成物の固形分とは、溶剤以外の全成分であり、液状のモノマー成分
も固形分に含まれる。
【０１３５】
　また、その他の溶剤以外の任意成分の配合割合は、感光性樹脂組成物の固形分全体に対
し、０．１重量％～９５重量％の範囲が好ましい。０．１重量％未満だと、添加物を添加
した効果が発揮されにくく、９５重量％を超えると、最終的に得られる樹脂硬化物の特性
が最終生成物に反映されにくい。
【０１３６】
　以上に述べたように、本発明によれば、高分子前駆体に上記化学式（１）で表される塩
基発生剤を混合するだけという簡便な手法で感光性樹脂組成物を得ることができることか
ら、コストパフォーマンスに優れる。
　化学式（１）で表される塩基発生剤を構成する芳香族成分含有カルボン酸、並びに、塩
基性物質は安価に入手することが可能で感光性樹脂組成物としての価格も抑えられる。
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、上記化学式（１）で表される塩基発生剤により、多
種多様な高分子前駆体の最終生成物への反応促進に適用することができ、最終的に得られ
る高分子の構造を広範囲から選択することができる。
　また、電磁波の照射により発生したアミンなどの塩基性物質の触媒効果により、例えば
ポリイミド前駆体やポリベンゾオキサゾール前駆体から最終生成物へのイミド化などの環
化等の反応に要する処理温度を低減できる為、プロセスへの負荷や製品への熱によるダメ
ージを低減することが可能である。
　さらに、電磁波の照射と加熱により塩基を発生する本発明の塩基発生剤は、高分子前駆
体から最終生成物を得る工程に加熱工程が含まれる場合、当該加熱工程を利用できるため
、電磁波の照射量を低減することが可能であり、工程の有効利用も可能である。
【０１３７】
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、本発明に係る感光性樹脂組成物は、印刷インキ、塗
料、シール剤、接着剤、電子材料、光回路部品、成形材料、レジスト材料、建築材料、光
造形、光学部材等、樹脂材料が用いられる公知の全ての分野、製品に利用できる。塗料、
シール剤、接着剤のように、全面露光して用いる用途にも、永久膜や剥離膜などパターン
を形成する用途にも、いずれにも好適に用いることができる。
【０１３８】
　本発明に係る感光性樹脂組成物は、耐熱性、寸法安定性、絶縁性等の特性が有効とされ
る広範な分野、製品、例えば、塗料、印刷インキ、シール剤、又は接着剤、或いは、表示
装置、半導体装置、電子部品、微小電気機械システム（Micro Electro Mechanical Syste
m（MEMS））、光造形物、光学部材又は建築材料の形成材料として好適に用いられる。例
えば具体的には、電子部品の形成材料としては、封止材料、層形成材料として、プリント
配線基板、層間絶縁膜、配線被覆膜等に用いることができる。また、表示装置の形成材料
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としては、層形成材料や画像形成材料として、カラーフィルター、フレキシブルディスプ
レイ用フィルム、レジスト材料、配向膜等に用いることができる。また、半導体装置の形
成材料としては、レジスト材料、バッファーコート膜のような層形成材料等に用いること
ができる。また、光学部品の形成材料としては、光学材料や層形成材料として、ホログラ
ム、光導波路、光回路、光回路部品、反射防止膜等に用いることができる。また、建築材
料としては、塗料、コーティング剤等に用いることができる。また、光造形物の材料とし
ても用いることができる。印刷物、塗料、シール剤、接着剤、表示装置、半導体装置、電
子部品、微小電気機械システム、光造形物、光学部材又は建築材料、いずれかの物品が提
供される。
【０１３９】
　上記の様な特徴を有することから、本発明に係る感光性樹脂組成物は、パターン形成用
材料としても用いることが可能である。特に、ポリイミド前駆体又はポリベンゾオキサゾ
ール前駆体を含有する感光性樹脂組成物をパターン形成用材料（レジスト）として用いた
場合、それによって形成されたパターンは、ポリイミド又はポリベンゾオキサゾールから
なる永久膜として耐熱性や絶縁性を付与する成分として機能し、例えば、カラーフィルタ
ー、フレキシブルディスプレー用フィルム、電子部品、半導体装置、層間絶縁膜、配線被
覆膜、光回路、光回路部品、反射防止膜、その他の光学部材又は電子部材を形成するのに
適している。
【０１４０】
　＜レリーフパターンの製造方法＞
　本発明に係るレリーフパターンの製造方法は、前記本発明に係る感光性樹脂組成物から
なる塗膜又は成形体を形成し、当該塗膜又は成形体を、所定パターン状に電磁波を照射し
、照射後又は照射と同時に加熱し、前記照射部位の溶解性を変化させた後、現像すること
を特徴とする。
【０１４１】
　本発明に係る感光性樹脂組成物を何らかの支持体上に塗布するなどして塗膜を形成した
り、適した成型方法で成形体を形成し、当該塗膜又は成形体を、所定のパターン状に電磁
波を照射し、照射後又は照射と同時に加熱することにより、露光部においてのみ、上記化
学式（１）で表される塩基発生剤が異性化及び環化して塩基性物質が生成する。塩基性物
質は、露光部の高分子前駆体の最終生成物への反応を促進する触媒として作用する。
【０１４２】
　ポリイミド前駆体又はポリベンゾオキサゾール前駆体のように、塩基の触媒作用によっ
て熱硬化温度が低下する高分子前駆体を用いる場合には、先ず、そのような高分子前駆体
、及び前記化学式（１）で表される塩基発生剤を組み合わせた感光性樹脂組成物の塗膜又
は成形体上のパターンを残したい部分を露光する。露光後又は露光と同時に加熱すると、
露光部には、塩基性物質が発生し、その部分の熱硬化温度が選択的に低下する。露光後又
は露光と同時に、露光部は熱硬化するが未露光部は熱硬化しない処理温度で加熱し、露光
部のみ硬化させる。塩基性物質を発生させる加熱工程と、露光部のみ硬化させる反応を行
うための加熱工程（露光後ベイク）は、同一の工程としても良いし、別の工程にしても良
い。
　次に、所定の現像液（有機溶媒や塩基性水溶液等）で未露光部を溶解して熱硬化物から
なるパターンを形成する。このパターンを、更に必要に応じ加熱して熱硬化を完結させる
。以上の工程によって、通常ネガ型の所望の２次元樹脂パターン（一般的な平面パターン
）又は３次元樹脂パターン（立体的に成形された形状）が得られる。
【０１４３】
　また、エポキシ基やシアネート基を有する化合物及び高分子のように、塩基の触媒作用
によって、反応が開始するような高分子前駆体を用いる場合においても、先ず、そのよう
な高分子前駆体、及び前記式（１）で表される塩基発生剤を組み合わせた感光性樹脂組成
物の塗膜又は成形体上のパターンを残したい部分を露光する。露光後又は露光と同時に加
熱すると、露光部には塩基性物質が発生し、その部分のエポキシ基やシアネート基を有す
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る化合物及び高分子の反応が開始され、露光部のみ硬化する。塩基性物質を発生させる加
熱工程と、露光部のみ硬化させる反応を行うための加熱工程（露光後ベイク）は、同一の
工程としても良いし、別の工程にしても良い。次に、所定の現像液（有機溶媒や塩基性水
溶液等）で未露光部を溶解して熱硬化物からなるパターンを形成する。このパターンを、
更に必要に応じ加熱して熱硬化を完結させる。以上の工程によって、通常ネガ型の所望の
２次元樹脂パターン（一般的な平面パターン）又は３次元樹脂パターン（立体的に成形さ
れた形状）が得られる。
【０１４４】
　本発明の感光性樹脂組成物は、プロピレングリコールモノメチルエーテル、メチルエチ
ルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリ
ドン、γ－ブチロラクトン等の極性溶媒、トルエン等の芳香族炭化水素類、及び、これら
の溶媒からなる混合溶媒等に溶解後、浸漬法、スプレー法、フレキソ印刷法、グラビア印
刷法、スクリーン印刷法、スピンコート法、ディスペンス法などによって、シリコンウエ
ハ、金属基板、セラミック基板、樹脂フィルムなどの基材表面に塗布し、加熱して溶剤の
大部分を除くことにより、基材表面に粘着性のない塗膜を与えることができる。塗膜の厚
みには特に制限はないが、０．５～５０μｍであることが好ましく、感度および現像速度
面から１．０～２０μｍであることがより望ましい。塗布した塗膜の乾燥条件としては、
例えば、８０～１００℃、１分～２０分が挙げられる。
【０１４５】
　この塗膜に、所定のパターンを有するマスクを通して、電磁波を照射しパターン状に露
光後を行い、加熱後、膜の未露光部分を、適切な現像液で現像して除去することにより、
所望のパターン化された膜を得ることができる。
【０１４６】
　露光工程に用いられる露光方法や露光装置は特に限定されることなく、密着露光でも間
接露光でも良く、ｇ線ステッパ、ｉ線ステッパ、超高圧水銀灯を用いるコンタクト／プロ
キシミティ露光機、ミラープロジェクション露光機、又はその他の紫外線、可視光線、Ｘ
線、電子線などを照射可能な投影機や線源を使用することができる。
【０１４７】
　露光後又は露光と同時に加熱し、保護基を脱保護させて塩基を発生させるための加熱温
度としては、組み合わせる高分子前駆体や目的により適宜選択され、特に限定されない。
感光性樹脂組成物が置かれた環境の温度（例えば、室温）による加熱であっても良く、そ
の場合、徐々に塩基が発生する。また、電磁波の照射時に副生される熱によっても塩基が
発生するため、電磁波の照射時に副生される熱により実質的に加熱が同時に行われても良
い。反応速度を高くし、効率よくアミンを発生させる点から、塩基を発生させるための加
熱温度としては、３０℃以上であることが好ましく、更に好ましくは６０℃以上、より更
に好ましくは１００℃以上、特に好ましくは１２０℃以上である。しかしながら、組み合
わせて用いられる高分子前駆体によっては、例えば６０℃以上の加熱で未露光部について
も硬化するものもあるので、好適な加熱温度は、上記に限定されない。
　例えば、エポキシ樹脂の場合、好ましい熱処理の温度の範囲は、エポキシ樹脂の種類に
より適宜選択されるが、通常１００℃～１５０℃程度である。
【０１４８】
　本発明に係る感光性樹脂組成物の塗膜は、架橋反応を物理的に促進するためや、露光部
のみ硬化させる反応を行うために、露光工程と現像工程の間に、露光後ベイク（Ｐｏｓｔ
　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｂａｋｅ：ＰＥＢ）を行うことが好ましい。当該ＰＥＢは、電磁波
の照射及び加熱により発生した塩基の作用により、塩基が存在する部位と、未照射で塩基
が存在しない部位とでイミド化率等の硬化反応の反応率が異なるようになる温度で行うこ
とが好ましい。例えば、イミド化の場合、好ましい熱処理の温度の範囲は、通常６０℃～
２００℃程度であり、より好ましくは１２０℃～２００℃である。熱処理温度が６０℃よ
り低いと、イミド化の効率が悪く、現実的なプロセス条件で露光部、未露光部のイミド化
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率の差を生ずることが難しくなる。一方、熱処理温度が２００℃を超えると、アミンが存
在していない未露光部でもイミド化が進行する恐れがあり、露光部と未露光部の溶解性の
差を生じ難い。
　この熱処理は、公知の方法であればどの方法でもよく、具体的に例示すると、空気、又
は窒素雰囲気下の循環オーブン、又はホットプレートによる加熱等が挙げられるが、特に
限定されない。
　本発明において、電磁波の照射と加熱により塩基発生剤から塩基が生ずるが、この塩基
を発生させるための加熱とＰＥＢ工程は同一の工程としてもよいし、別の工程としてもよ
い。
【０１４９】
　（現像液）
　現像工程に用いられる現像液としては、前記照射部位の溶解性が変化する溶剤を現像液
として用いれば、特に限定されず、塩基性水溶液、有機溶剤など、用いられる高分子前駆
体に合わせて適宜選択することが可能である。
【０１５０】
　塩基性水溶液としては、特に限定されないが、例えば、濃度が、０．０１重量％～１０
重量％、好ましくは、０．０５重量％～５重量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシ
ド（ＴＭＡＨ）水溶液の他、ジエタノールアミン、ジエチルアミノエタノール、水酸化ナ
トリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸
水素カリウム、トリエチルアミン、ジエチルアミン、メチルアミン、ジメチルアミン、酢
酸ジメチルアミノエチル、ジメチルアミノエタノール、ジメチルアミノエチルメタクリレ
ート、シクロヘキシルアミン、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、テトラメチ
ルアンモニウムなどの水溶液等が挙げられる。
　溶質は、１種類でも２種類以上でも良く、全体の重量の５０％以上、さらに好ましくは
７０％以上、水が含まれていれば有機溶媒等を含んでいても良い。
【０１５１】
　また、有機溶剤としては、特に限定されないが、Ｎ－メチル－２－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、ジメチルスルホキシド、γ－
ブチロラクロン、ジメチルアクリルアミドなどの極性溶媒、メタノール、エタノール、イ
ソプロパノールなどのアルコール類、酢酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテートなどのエステル類、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、イソブチルケ
トン、メチルイソブチルケトンなどのケトン類、その他テトラヒドロフラン、クロロホル
ム、アセトニトリルなどを、単独であるいは２種類以上を組み合わせて添加してもよい。
現像後は水または貧溶媒にて洗浄を行う。この場合においてもエタノール、イソプロピル
アルコールなどのアルコール類、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテートなどのエステル類などを水に加えても良い。
【０１５２】
　現像後は必要に応じて水または貧溶媒でリンスを行い、８０～１００℃で乾燥しパター
ンを安定なものとする。このレリーフパターンを、耐熱性のあるものとするために１８０
～５００℃、好ましくは２００～３５０℃の温度で数十分から数時間加熱することにより
パターン化された高耐熱性樹脂層が形成される。
【実施例】
【０１５３】
　以下、本発明について実施例を示して具体的に説明する。これらの記載により本発明を
制限するものではない。尚、実施例中、部は特に特定しない限り質量部を表す。製造され
た塩基発生剤は、１Ｈ　ＮＭＲ測定により、化学構造を確認した。
　また、以下に示す装置を用いて各測定、実験を行った。
　１Ｈ　ＮＭＲ測定：日本電子（株）製、ＪＥＯＬ　ＪＮＭ－ＬＡ４００ＷＢ
　手動露光：大日本科研製、ＭＡ－１１００
　吸光度測定：（株）島津製作所製、紫外可視分光光度計ＵＶ－２５５０
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　５％質量減少温度測定：（株）島津製作所製、示差熱・熱質量同時測定装置ＤＴＧ－６
０
【０１５４】
（製造例１：塩基発生剤（１）の合成）
　Synthesis, (4), 306-8; 1991の記載に従い、［２－（ヒドロキシメチル）フェニル］
－１－ピペリジル－メタノンを合成した。窒素雰囲気下、５０ｍＬフラスコ中、氷浴下で
、［２－（ヒドロキシメチル）フェニル］－１－ピペリジル－メタノン０．５ｇ（２．３
ｍｍｏｌ）、４－ジメチルアミノピリジン（東京化成工業（株）製）５６２ｍｇ（４．６
ｍｍｏｌ、２．０ｅｑ）をクロロホルム１０ｍｌに溶解し、４，５－ジメトキシ－２－ニ
トロベンジル　クロロホルメート（Ａｌｄｒｉｃｈ製）７００ｍｇ（２．５ｍｍｏｌ、１
．１ｅｑ）をゆっくり加えたのち、終夜で撹拌した。反応終了後、水を添加し、クロロホ
ルム層を、１Ｎ塩酸、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し濃縮した後、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：へキサン／酢酸エチル　１０／１～０
／１（体積比））により精製し、下記化学式（９）で表される塩基発生剤（１）を０．２
１ｇ得た。
【０１５５】
【化１０】

【０１５６】
（製造例２：塩基発生剤（２）の合成）
Org. Lett., 2003, 5 (25), pp 4867－4870の記載に従い、６－ブロモ－７－メトキシメ
トキシクマリン－４－イルメトキシカルボニル　クロロホルメートを合成した。製造例1
において、４，５－ジメトキシ－２－ニトロベンジル　クロロホルメートの代わりに６－
ブロモ－７－メトキシメトキシクマリン－４－イルメトキシカルボニル　クロロホルメー
トを利用することで、（６－ブロモ－７－（メトキシメトキシ）－２－オキソ－２Ｈ－ク
ロメン－４－イル）メチル　２－（ピペリジン－１－カルボニル）ベンジルカーボネート
を０．１２ｇ得た。１０ｍｌフラスコ中、（６－ブロモ－７－（メトキシメトキシ）－２
－オキソ－２Ｈ－クロメン－４－イル）メチル　２－（ピペリジン－１－カルボニル）ベ
ンジルカーボネート０．１０ｇをトリフルオロ酢酸（関東化学社製）２ｍｌに溶解させ、
室温で１５分撹拌したのち、トリフルオロ酢酸を真空下で除去することにより、下記化学
式（１０）で表される塩基発生剤（２）を６０ｍｇ得た。
【０１５７】
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【化１１】

【０１５８】
（比較製造例１：比較塩基発生剤（１）の合成）
　窒素雰囲気下、氷浴下、１００ｍＬフラスコ中、塩化アルミニウム(東京化成工業(株)
製)０．８ｇ（６．２ｍｍｏｌ）をクロロホルム１２ｍＬに溶解し、トリエチルアミン(東
京化成工業(株)製)１．４ｍＬをゆっくり添加した。窒素雰囲気下、５０ｍＬフラスコ中
、ピロリジン(東京化成工業(株)製)０．２４ｍＬ（２．９ｍｍｏｌ）、フタリド(東京化
成工業(株)製)１．０ｇ（７．４ｍｍｏｌ）をクロロホルム６ｍＬに溶解し、前述の１０
０ｍＬフラスコにゆっくり添加し、室温で４日間撹拌した。反応終了後、水を添加し、ク
ロロホルム層を、１Ｎ塩酸、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し濃縮し
た後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：へキサン／酢酸エチル　１０／
１～０／１（体積比））により精製し、下記化学式（１１）で表される比較塩基発生剤（
１）を０．１８ｇ得た。
【０１５９】
【化１２】

【０１６０】
（比較製造例２：比較塩基発生剤（２）の合成）
　Journal of photopolymer science and technology, 20, 2, 299-302に従い、下記化学
式（１２）で表される比較塩基発生剤（２）を合成した。
【０１６１】
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【化１３】

【０１６２】
＜塩基発生剤の評価＞
　製造例１で得られた塩基発生剤（１）について、モル吸光係数及び５％重量減少温度の
測定を行い評価した。
　（１）モル吸光係数
　塩基発生剤（１）をアセトニトリルに１×１０－４ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解し、石英セ
ル（光路長１０ｍｍ）に溶液を満たし、吸光度を測定した。なお、モル吸光係数εは、溶
液の吸光度を吸収層の厚さと溶質のモル濃度で割った値である。結果を表１に示す。
【０１６３】
　（２）５％重量減少温度
　塩基発生剤（１）の耐熱性を評価するために、昇温速度１０℃／ｍｉｎの条件で５％重
量減少温度を測定した。結果を表１に示す。
【０１６４】

【表１】

【０１６５】
　（３）塩基発生能
　ＮＭＲ測定を用いて、i線感度を評価した。なお、ｉ線感度とは５０％脱保護反応が進
行する際に必要なｉ線換算における露光量のことである。
　塩基発生剤（１）について、１ｍｇの試料を石英製ＮＭＲ管中で重ジメチルスルホキシ
ド０．５ｍＬに溶解させた。
　塩基発生剤（１）、３５０ｎｍ以下の光をカットするフィルタ（商品名：ＧＧ３８５、
厚さ１ｍｍ、（株）渋谷光学製）と高圧水銀灯を用いて、断続的に光照射を行い、１Ｈ　
ＮＭＲを測定し、脱保護反応の割合を測定し、脱保護率が５０％となる照射量を求めたと
ころ、６０J／cm2を照射した時点で脱保護率が５０％となった。
　５０％脱保護反応が進行したサンプルに対し、１６０度で１０分間加熱し、１Ｈ　ＮＭ
Ｒを測定したところ、フタリドおよびピペリジンが生成したことを確認した。
【０１６６】
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（合成例１：ポリイミド前駆体（１）の合成）
　ジ（４－アミノフェニル）エーテル１０．０ｇ（５０ｍｍｏｌ）を３００ｍＬの３つ口
フラスコに投入し、１０５．４ｍＬの脱水されたＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ
ｃ）に溶解させ窒素気流下、氷浴で冷却しながら撹拌した。そこへ、少しずつ３，３’，
４，４’ －ビフェニルテトラカルボン酸二無水物１４．７ｇ（５０ｍｍｏｌ）を添加し
、添加終了後、氷浴中で５時間撹拌し、その溶液を、脱水されたジエチルエーテルによっ
て再沈殿し、その沈殿物を室温で減圧下、１７時間乾燥し、重量平均分子量１０，０００
のポリアミド酸（ポリイミド前駆体（１））を白色固体として定量的に得た。
【０１６７】
（実施例１：感光性樹脂組成物（１）の調製）
　下記に示す組成の感光性樹脂組成物（１）を調製した。
・ポリイミド前駆体（１）：１００重量部
・塩基発生剤（１）：１５重量部
・溶剤（ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン））：８４３重量部
【０１６８】
（塗膜の作成）
　実施例１の感光性樹脂組成物（１）を、クロムめっきされたガラス上に最終膜厚４．０
μｍになるようにスピンコートし、１００℃のホットプレート上で１０分間乾燥させて、
感光性樹脂組成物（１）の塗膜を１枚得た。手動露光機を用いて高圧水銀灯によりパター
ン状に露光を行った。その後、１５５℃で１０分間加熱した。加熱後の塗膜に対し、テト
ラメチルアンモニウムハイドロオキサイド２．３８重量％水溶液とイソプロパノールを９
：１で混合した溶液に浸漬した。その結果、露光部が現像液に溶解せず残存したパターン
を得ることができた。さらに、それを３５０℃で１時間加熱しイミド化を行った。この結
果より、本発明の感光性樹脂組成物は、良好なパターンを形成できることが明らかとなっ
た。
【０１６９】
（実施例２：感光性樹脂組成物（２）の調製）
　実施例１において、塩基発生剤（１）の代わりに、塩基発生剤（２）を用いた以外は実
施例１と同様にして、感光性樹脂組成物（２）を調製した。
　感光性樹脂組成物（２）を用いて、実施例１と同様にして、塗膜を作製し、パターンを
形成したところ、良好なパターンを形成できることが明らかとなった。
【０１７０】
（比較例１：比較樹脂組成物（１）の調製）
　下記に示す組成の比較樹脂組成物（１）を調製した。
・ポリイミド前駆体（１）：１００重量部
・比較塩基発生剤（１）：１５重量部
・溶剤（ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン））：８４３重量部
　比較樹脂組成物（１）を用いて、実施例１と同様にして、塗膜を作製し、パターンを形
成したところ、比較塩基発生剤（１）は感光性を有しないため、パターンを形成すること
はできなかった。
【０１７１】
（比較例２：比較感光性樹脂組成物（２）の調製）
　下記に示す組成の比較感光性樹脂組成物（２）を調製した。
・ポリイミド前駆体（１）：１００重量部
・比較塩基発生剤（２）：１５重量部
・光酸発生剤（Ｎ－トリフルオロメタンスルフォニロキシ－１，８－ナフチルイミド、み
どり化学株式会社）：１重量部
・溶剤（ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン））：８４３重量部
　比較感光性樹脂組成物（２）を用いて、実施例１と同様にして、塗膜を作製し、パター
ンを形成したところ、パターンを形成することはできなかった。比較感光性樹脂組成物（
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２）は、樹脂として利用したポリイミド前駆体に含まれるカルボキシル基により、比較塩
基発生剤（２）のテトラヒドロピラニル基が脱離し、感光機能がなくなったと推定される
。
【０１７２】
（実施例３～４：感光性樹脂組成物（３）～（４）の調製）
　本発明に係る塩基発生剤（１）又は（２）をそれぞれ用いて、下記に示す組成の感光性
樹脂組成物（３）および（４）を調製した。
・エポキシ樹脂（マープループＧ０１１００　日油株式会社製）：１００重量部
・塩基発生剤（１）又は（２）：１５重量部
・溶剤（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）：２３０重量部
【０１７３】
　感光性樹脂組成物（３）および（４）を、それぞれ、クロムめっきされたガラス上に最
終膜厚０．５μｍになるようにスピンコートし、８０℃のホットプレート上で１５分間乾
燥させて、各感光性樹脂組成物の塗膜を２枚ずつ得た。各感光性樹脂組成物の塗膜の１枚
については、手動露光機を用いて高圧水銀灯により１Ｊ／ｃｍ２全面露光を行った。その
後、それぞれの塗膜について、露光後ベイク（ＰＥＢ）にあたる加熱として、１６０℃で
３０分間加熱した。加熱した塗膜をクロロホルムの溶液に室温で１０分間浸漬したところ
、露光後加熱した２枚については上記混合溶液に溶解せず、エポキシ樹脂が硬化したこと
が明らかになった。一方、露光をせずに加熱した２枚については、上記混合溶液に溶解し
た。
【０１７４】
　感光性樹脂組成物（３）および（４）をクロムめっきされた無アルカリガラスのクロム
面上に塗布し、８０℃のオーブンで１０分間乾燥させた。
　その塗膜を、高圧水銀灯で積算光量が１０Ｊ／cm2となるように露光した後、室温で１
時間保存した後、無アルカリガラスをサンプルの塗膜面に密着させ、１５０℃で、１時間
、オーブンで加熱した。
　その結果、クロムめっきした無アルカリガラスと無アルカリガラスは、感光性樹脂組成
物１の硬化物によって完全に接着され、剥離することは不可能であった。
　以上のことから、本発明に係る塩基発生剤を用いると、光照射のみでは塩基を発生しな
いため、可使時間が長くなること、すなわち、光照射後に所定時間経過した後に、基板を
貼り合わせるなどの作業が可能となることが明らかにされた。
【０１７５】
（比較例３：比較感光性樹脂組成物（３）の調製）
　比較塩基発生剤（２）をそれぞれ用いて、下記に示す組成の比較感光性樹脂組成物（３
）を調製した。
・エポキシ樹脂（マープループＧ０１１００　日油株式会社製）：１００重量部
・比較塩基発生剤（２）：１５重量部
・光酸発生剤（N-トリフルオロメタンスルフォニロキシ-1,8-ナフチルイミド、みどり化
学株式会社）：１重量部
・溶剤（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）：２３０重量部
　比較感光性樹脂組成物（３）をクロムめっきされた無アルカリガラスのクロム面上に塗
布し、８０℃のオーブンで１０分間乾燥させた。
　その塗膜を、高圧水銀灯で積算光量が１０Ｊ／cm2となるように露光した後、室温で１
時間保存した後、無アルカリガラスをサンプルの塗膜面に密着させたが、すでに樹脂が硬
化しており、無アルカリガラスを接着させることは不可能であった。



(40) JP 5910245 B2 2016.4.27

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｄ  11/02     (2014.01)           Ｃ０９Ｄ   11/02     　　　　        　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 163/00     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ  163/00     　　　　        　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 175/04     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ  175/04     　　　　        　　　　　
   Ｃ０９Ｋ   3/10     (2006.01)           Ｃ０９Ｋ    3/10     　　　Ｌ        　　　　　
   Ｇ０３Ｆ   7/004    (2006.01)           Ｃ０９Ｋ    3/10     　　　Ｚ        　　　　　
   Ｇ０３Ｆ   7/038    (2006.01)           Ｇ０３Ｆ    7/004    ５０３Ｂ        　　　　　
   Ｃ０７Ｄ 311/18     (2006.01)           Ｇ０３Ｆ    7/038    ５０４　        　　　　　
   　　　　                                Ｃ０７Ｄ  311/18     　　　　        　　　　　

(56)参考文献  特開２０１０－２５４９４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００９／１１３３２２（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００９－０１９１１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－３０９１１０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１３－０９５７０６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－１１３２５６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ　　　３／００　　　　
              Ｃ０７Ｄ　３１１／１８　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　　７／１２　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　１１／０２　　　　
              Ｃ０９Ｄ　１６３／００　　　　
              Ｃ０９Ｄ　１７５／０４　　　　
              Ｃ０９Ｄ　１７９／０８　　　　
              Ｃ０９Ｄ　１８３／０４　　　　
              Ｃ０９Ｄ　２０１／０２　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　　３／１０　　　　
              Ｇ０３Ｆ　　　７／００４　　　
              Ｇ０３Ｆ　　　７／０３８　　　
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

