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(57)【要約】
【課題】被処理体の表面を極薄い膜で被覆しながらも、被膜を被処理体の表面に強固に結
合させることができる２液型の表面処理液と、当該表面処理液を用いる表面処理方法と、
当該表面処理方法において下層膜の形成に好ましく用いられる液状組成物とを提供するこ
と。
【解決手段】エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１）と、シラノ
ール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有する構成単位
（ａ２）と、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含有する第１液
と、第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノール性水酸基から選択
される１種以上の基を有する構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を含有する第２液とから
なる、２液型の表面処理液を用いる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１）と、シラノール基又は
加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有する構成単位（ａ２）と
、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含有する第１液と、
　第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノール性水酸基から選択さ
れる１種以上の基を有する構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を含有する第２液とからな
る、２液型の表面処理液。
【請求項２】
　前記シリル基が、下記式（ａ２－１）：
－ＳｉＲ０１

ｘＲ０２
（３－ｘ）・・・（ａ２－１）

（式（ａ２－１）中、Ｒ０１は有機基であり、Ｒ０２は、水酸基、又は加水分解によりシ
ラノール基を生成させる基であり、ｘは０、１、又は２である。）
で表される基である、請求項１に記載の２液型の表面処理液。
【請求項３】
　前記酸分解性基が、酸解離性の保護基により保護されたカルボキシ基、又は酸解離性の
保護基により保護されたフェノール性水酸基である、請求項１又は２に記載の２液型の表
面処理液。
【請求項４】
　前記第２液が、下記（ｉ）及び（ｉｉ）：
（ｉ）前記樹脂（Ｂ）が、スルホン酸基を有する構成単位（ｂ２）を含む。
（ｉｉ）ｐＫａが２以下の強酸、及び／又はｐＫａが２以下の強酸を発生させ得る酸発生
剤を含む。
の条件の少なくとも１つを満たす、請求項１～３のいずれか１項に記載の２液型の表面処
理液。
【請求項５】
　前記樹脂（Ａ）を構成する全構成単位対する前記構成単位（ａ１）の比率が、２０モル
％以上８０モル％以下である、請求項１～４のいずれか１項に記載の２液型の表面処理液
。
【請求項６】
　前記樹脂（Ａ）を構成する全構成単位対する前記構成単位（ａ２）の比率が、０．５モ
ル％以上２０モル％以下である、請求項１～５のいずれか１項に記載の２液型の表面処理
液。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の２液型の表面処理液を用いる表面処理方法であっ
て、
　被処理体の表面に、前記第１液を塗布して第１層を形成することと、
　前記第１層上に、前記第２液を塗布して第２層を形成することと、を含み、
　前記第２液が前記酸発生剤を含む場合、前記第２液の塗布後に、前記酸発生剤から前記
強酸を発生させることを、さらに含む、表面処理方法。
【請求項８】
　前記第１層の厚さと、前記第２層の厚さとの合計が１０ｎｍ以下である、請求項７に記
載の表面処理方法。
【請求項９】
　前記第１層と、前記第２層とを形成した後に、前記第１層及び前記第２層とを加熱する
ことを含む、請求項７又は８に記載の表面処理方法。
【請求項１０】
　被処理体の表面に下層膜を形成するために用いられる液状組成物であって、
　エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１）と、シラノール基又は
加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有する構成単位（ａ２）と
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、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含有する液状組成物。
【請求項１１】
　前記シリル基が、下記式（ａ２－１）：
－ＳｉＲ０１

ｘＲ０２
（３－ｘ）・・・（ａ２－１）

（式（ａ２－１）中、Ｒ０１は有機基であり、Ｒ０２は、水酸基、又は加水分解によりシ
ラノール基を生成させる基であり、ｘは０、１、又は２である。）
で表される基である、請求項１０に記載の液状組成物。
【請求項１２】
　前記酸分解性基が、酸解離性の保護基により保護されたカルボキシ基、又は酸解離性の
保護基により保護されたフェノール性水酸基である、請求項１０又は１１に記載の液状組
成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２液型の表面処理液、表面処理方法、及び液状組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、種々の物品の表面の性質を改質するために、様々な表面処理液が使用されて
いる。表面改質の中でも、物品の表面の親水化又は疎水化についての要求は大きく、親水
化用又は疎水化用の薬剤や表面処理液について多数提案されている。
【０００３】
　かかる表面処理用の薬剤に関して、例えば、被膜表面に親水性と防汚性とを付与できる
表面調整剤として、少なくともアクリルアミドモノマーと、特定の骨格のシロキシ基含有
モノ（メタ）アクリレートモノマーとが共重合された、重量平均分子量１５００～５００
００の共重合物を含む表面調整剤が提案されている（特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第５４３７５２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、表面処理の対象物が、マイクロ流路デバイス等の、数ｎｍから数十μｍ程度
の寸法の凹凸をその表面に有する物品である場合も多い。しかしながら、このような物品
を、特許文献１に記載の表面調整剤で表面処理する場合、微細な凹部が共重合物で埋まっ
てしまったり、微細な凹部の寸法が著しく狭小化されてしまったりする問題がある。
【０００６】
　例えば、表面処理後に、処理された表面を有機溶剤によりリンスすることにより、共重
合物からなる膜を極薄くすることができる。しかし、この場合、共重合物からなる極薄い
膜が剥離されやすいため、表面処理の効果が損なわれやすい問題がある。
【０００７】
　本発明は、上記の課題に鑑みなされたものであって、被処理体の表面を極薄い膜で被覆
しながらも、被膜を被処理体の表面に強固に結合させることができる２液型の表面処理液
と、当該表面処理液を用いる表面処理方法と、当該表面処理方法において下層膜の形成に
好ましく用いられる液状組成物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】
【０００８】
　本発明者らは、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１）と、シ
ラノール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有する構成
単位（ａ２）と、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含有する第
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１液と、第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノール性水酸基から
選択される１種以上の基を有する構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を含有する第２液と
からなる、２液型の表面処理液を用いることにより、上記の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。より詳細には、本発明は以下のものを提供する。
【０００９】
　本発明の第１の態様は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１
）と、シラノール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有
する構成単位（ａ２）と、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含
有する第１液と、
　第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノール性水酸基から選択さ
れる１種以上の基を有する構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を含有する第２液とからな
る、２液型の表面処理液である。
【００１０】
　本発明の第２の態様は、第１の態様にかかる２液型の表面処理液を用いる表面処理方法
であって、
　被処理体の表面に、第１液を塗布して第１層を形成することと、
　第１層上に、第２液を塗布して第２層を形成することと、を含み、
　第２液が酸発生剤を含む場合、第２液の塗布後に、酸発生剤から強酸を発生させること
を、さらに含む、表面処理方法である。
【００１１】
　本発明の第３の態様は、被処理体の表面に下層膜を形成するために用いられる液状組成
物であって、
　エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１）と、シラノール基又は
加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有する構成単位（ａ２）と
、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含有する液状組成物である
。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明は、上記の課題に鑑みなされたものであって、被処理体の表面を極薄い膜で被覆
しながらも、被膜を被処理体の表面に強固に結合させることができる２液型の表面処理液
と、当該表面処理液を用いる表面処理方法と、当該表面処理方法において下層膜の形成に
好ましく用いられる液状組成物とを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
≪２液型の表面処理液≫
　２液型の表面処理液は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１
）と、シラノール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有
する構成単位（ａ２）と、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含
有する第１液と、
　第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノール性水酸基から選択さ
れる１種以上の基を有する構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を含有する第２液とからな
る。
　以下、第１液、及び第２液について説明する。
【００１４】
＜第１液＞
　前述の通り、第１液は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１
）と、シラノール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有
する構成単位（ａ２）と、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含
有する。
　以下、第１液に含まれ得る成分について、樹脂（Ａ）と、その他の成分とについて説明
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する。
【００１５】
〔樹脂（Ａ）〕
　樹脂（Ａ）の種類は、前述の所定の要件を満たす構成単位を含む限り特定に限定されな
い。樹脂（Ａ）は、例えば、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂等の縮合型の樹脂
であってもよく、（メタ）アクリル系樹脂や、スチレン系樹脂のような付加重合型の樹脂
であってもよい。
　樹脂（Ａ）は、ランダム共重合体であっても、ブロック共重合体であってもよい。樹脂
（Ａ）において、エポキシ基及び／又はオキセタニル基同士の分子内反応が生じにくいこ
とから、樹脂（Ａ）はランダム共重合体であるのが好ましい。
　所定の構成単位を含む樹脂の合成又は入手が容易であることや、構成単位の種類及び比
率の調整が容易であることから、樹脂（Ａ）は、付加重合型の樹脂であるのが好ましく、
（メタ）アクリル酸誘導体を含む不飽和二重結合を有する単量体を共重合させた（メタ）
アクリル系樹脂であるのがより好ましい。
　以下、樹脂（Ａ）が（メタ）アクリル系樹脂である場合について、構成単位（ａ１）、
構成単位（ａ２）、構成単位（ａ３）、及びその他の構成単位について説明する。
【００１６】
（構成単位（ａ１））
　樹脂（Ａ）は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１）を含む
。このため、樹脂（Ａ）を含む第１液を用いて形成される第１層上に、後述する樹脂（Ｂ
）を含む第２液を用いて第２層を形成することにより、第１層が有するエポキシ基及び／
又はオキセタニル基と、第２層が有する官能基とが反応することで、第１層と第２層とが
化学的に結合する。その結果、被処理体の表面に堅牢な被膜が形成される。
【００１７】
　構成単位（ａ１）は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する単量体に由来する
構成単であれば特に限定されない。
　また、構成単位（ａ１）は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する（メタ）ア
クリル酸誘導体に由来する構成単位には限定されない。
　樹脂（Ａ）が、構成単位（ａ１）以外の構成単位として、（メタ）アクリル酸誘導体に
由来する構成単位を含む場合、構成単位（ａ１）は、例えば、アリルグリシジルエーテル
のような不飽和二重結合と、エポキシ基及び／又はオキセタニル基とを有する単量体に由
来する構成単位であってもよい。
【００１８】
　構成単位（ａ１）を与える単量体としては、入手や調製が容易であることや、第１液の
保存安定性を損ないにくいことから、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する（メ
タ）アクリル酸エステルが好ましい。
【００１９】
　エポキシ基を有する（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（
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（メ
タ）アクリル酸エステルであってもよい。また、エポキシ基を有する（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。
【００２０】
　芳香族基とエポキシ基とを有する（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。
【００２１】
　鎖状脂肪族エポキシ基を有する脂肪族（メタ）アクリル酸エステルの例としては、エポ
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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原子数は、特に限定されないが、
３以上２０以下が好ましく、３以上１５以下がより好ましく、３以上１０以下が特に好ま
しい。
【００２２】
　鎖状脂肪族エポキシ基を有する脂肪族（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。
【００２３】
　脂環式エポキシ基を有する脂肪族（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（ａ１－１）～（ａ１－１５）で表される化合物が挙げられる。これらの中でも
、下記式（ａ１－１）～（ａ１－５）で表される化合物が好ましく、下記式（ａ１－１）
～（ａ１－３）で表される化合物がより好ましい。また、これら各化合物に関し、脂環に
対するエステル基の酸素原子の結合部位はここで示されているものに限られず、一部位置
異性体を含んでいてもよい。
【００２４】
【化１】

【００２５】
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【化２】

【００２６】
【化３】

【００２７】
　上記式中、Ｒａ０１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒａ０２は炭素原子数１以上６以
下の２価の脂肪族飽和炭化水素基を示す。Ｒａ０３は炭素原子数１以上１０以下の２価の
炭化水素基を示し、ｔ０は０以上１０以下の整数を示す。Ｒａ０２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
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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。Ｒａ０３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が好
ましい。
【００２８】
　オキセタニル基を有する（メタ）アクリル酸エステルとしては、（３－エチルオキセタ
ン－３－イル）メチルアクリレート（ＯＸＥ－１０（大阪有機化学工業株式会社製））、
及び（３－エチルオキセタン－３－イル）メチルメタクリレート（ＯＸＥ－３０（大阪有
機化学工業株式会社製））等が挙げられる。
【００２９】
　樹脂（Ａ）の質量に対する構成単位（ａ１）の質量の比率は、所望する表面処理効果が
得られる限り特に限定されない。表面処理効果が良好である点と、被処理体表面から剥離
しにくに被膜を形成しやすい点とから、樹脂（Ａ）を構成する全構成単位に対する構成単
位（ａ１）の比率は、例えば、２０モル％以上８０モル％以下が好ましく、２５モル％以
上８０モル％以下がより好ましく、３０モル％以上７５モル％以下が特に好ましい。
　なお、上記の構成単位（ａ１）の好ましい比率は、樹脂（Ａ）が、（メタ）アクリル系
樹脂以外の樹脂である場合についても同様である。
【００３０】
（構成単位（ａ２））
　構成単位（ａ２）は、シラノール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を
含むシリル基を有する構成単位（ａ２）を有する。樹脂（Ａ）は、かかる構成単位（ａ２
）を有することによって、被処理体の表面に水酸基やアミノ基等の活性水素基を有する官
応基と結合し得る。
　このため、第１液を被処理他の表面に塗布することにより、被処理体の表面に強固に結
合した第１層を形成できる。
　なお、被処理体の材質によって、上記のシリル基との反応を生じさせ得る官能基量が少
ない場合がある。この場合、酸素プラズマや水蒸気プラズマ等によるプラズマ処理により
、被処理体の表面に水酸基を導入し得る。
【００３１】
　構成単位（ａ２）は、上記のシリル基を有する単量体に由来する構成単であれば特に限
定されない。
　また、構成単位（ａ２）は、上記のシリル基を有する（メタ）アクリル酸誘導体に由来
する構成単位には限定されない。
　樹脂（Ａ）が、構成単位（ａ２）以外の構成単位として、（メタ）アクリル酸誘導体に
由来する構成単位を含む場合、構成単位（ａ２）は、例えば、アリルトリメトキシシラン
のような不飽和二重結合と、上記のシリル基とを有する単量体に由来する構成単位であっ
てもよい。
【００３２】
　構成単位（ａ２）を与える単量体としては、入手や調製が容易であることから、上記の
シリル基を有する（メタ）アクリル酸エステルが好ましい。
【００３３】
　シリル基としては、下記式（ａ２－１）：
－ＳｉＲ０１

ｘＲ０２
（３－ｘ）・・・（ａ２－１）

（式（ａ２－１）中、Ｒ０１は有機基であり、Ｒ０２は、水酸基、又は加水分解によりシ
ラノール基を生成させる基であり、ｘは０、１、又は２である。）
で表される基であるのが好ましい。
【００３４】
　Ｒ０１としての有機基について、本発明の目的を阻害しない範囲で特に限定されない。
有機基は、炭化水素基であっても、１以上のヘテロ原子を有する基であってもよい。有機
基が有してもよいヘテロ原子としては、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ、及びハロゲン原子等



(9) JP 2019-178286 A 2019.10.17

10

20

30

40

50

が挙げられる。
　構成単位（ａ２）を与える単量体の入手や調製が容易であることから、Ｒ０１としての
有機基は炭化水素基であるのが好ましい。
【００３５】
　Ｒ０１としての炭化水素基としては、アルキル基、アラルキル基、又はアリール基が好
ましい。Ｒ０１がアルキル基である場合、その炭素原子数は１以上６以下が好ましく、１
以上４以下がより好ましく、１又は２が好ましい。
　Ｒ０１がアルキル基である場合の好適な例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、及びｎ－ブチル基が挙げられ、メチル基、及びエチル基がより好
ましい。
　アラルキル基としては、ベンジル基、及びフェネチル基が好ましい。
　アリール基としては、フェニル基、ナフタレン－１－イル基、及びナフタレン－２－イ
ル基が好ましく、フェニル基がより好ましい。
【００３６】
　Ｒ０２は、水酸基、又は加水分解によりシラノール基を生成させる基である。これらの
基の中では、第１液の保存安定性の点から、加水分解によりシラノール基を生成させる基
が好ましい。加水分解によりシラノール基を生成させる基としては、アルコキシ基、アリ
ールオキシ基、ハロゲン原子、及びイソシアネート基等が挙げられる。
　これらの基の中では、構成単位（ａ２）を与える単量体の入手が容易であることや、第
１液の保存安定性を過度に損なうことなく、且つ、被処理体の表面との反応性が良好であ
る第１液を得やすいことから、アルコキシ基が好ましい。
　アルコキシ基の炭素原子数は特に限定されない。アルコキシ基の炭素原子数は、１以上
６以下が好ましく、１以上４以下がより好ましく、１又は２が特に好ましい。
　アルコキシ基の好適な例としては、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、及びｎ－ブチルオキシ基が挙げられ、メトキシ基、及びエトキシ
基がより好ましい。
【００３７】
　構成単位（ａ２）を与える単量体の、好ましい具体例としては、ビニルトリメトキシラ
ン、ビニルトリエトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン
、１－ヘキセニルトリメトキシシラン，１－ヘキセニルトリエトキシシラン、１－オクテ
ニルトリメトキシシラン、１－オクテニルトリエトキシシラン、３－アクリロイルオキシ
プロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイルプロピルトリエトキシシラン、３－メタ
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、及び３－メタクリロイルオキシプロピル
トリエトキシシランが挙げられる。
【００３８】
　樹脂（Ａ）の質量に対する構成単位（ａ２）の質量の比率は、所望する表面処理効果が
得られる限り特に限定されない。被処理体の表面から剥離しにくく被膜を形成しやすい点
から、樹脂（Ａ）を構成する全構成単位に対する構成単位（ａ２）の比率は、例えば、０
．５モル％以上２０モル％以下が好ましく、０．７モル％以上１５モル％以下がより好ま
しく、１モル％以上１０モル％以上が特に好ましい。
　なお、上記の構成単位（ａ１）の好ましい比率は、樹脂（Ａ）が、（メタ）アクリル系
樹脂以外の樹脂である場合についても同様である。
【００３９】
（構成単位（ａ３））
　樹脂（Ａ）は、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）を含む。酸分解性基とは、水酸基
、カルボキシ基等の官能基が、酸解離性の保護基により保護された基である。
　第２液について、樹脂（Ｂ）がスルホン酸基等の強酸性を示す基を有する場合や、第２
液が、強酸、又は強酸を発生し得る酸発生剤を含む場合、第１液を用いて形成される第１
層上に、第２液が塗布された場合に、第１層中の酸分解性基が分解される。
　第１層において、樹脂（Ａ）中の酸分解性基が分解されると、樹脂（Ａ）が有するエポ
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キシ基及び／又はオキセタニル基の周囲における立体障害が緩和される。その結果、第１
層におけるエポキシ基及び／又はオキセタニル基と、第２層における構成単位（ｂ１）が
有するアミノ基やフェノール性水酸基等の官能基との反応が生じやすい。
　また、第１層において、樹脂（Ａ）中の酸分解性基が分解されると、立体障害の緩和に
よる第１層の緊密化に加え、第１層と第２層との間に水素結合が形成されやすいことによ
り、第１層と第２層とからなる堅牢な被膜が形成される。
【００４０】
　また、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）は、酸分解性基の立体障害によって、樹脂
（Ａ）における、構成単位（ａ１）中のエポキシ基及び／又はオキセタニル基同士の反応
を抑制する。このため、樹脂（Ａ）を含む第１液を用いて、被処理体の表面において、第
１層を形成した場合、第１層の表面に、第２層における構成単位（ｂ１）が有するアミノ
基やフェノール性水酸基等の官能基と反応し得るエポキシ基及び／又はオキセタニル基が
豊富に存在する。このため、樹脂（Ａ）を含む第１液を用いて形成された第１層上には、
第２液に含まれる樹脂（Ｂ）が均一に結合しやすい。
　このような理由から、所定の組成の第１液と、後述の第２液とを用いて表面処理を行う
場合、被処理体の表面を均一に処理しやすい。
【００４１】
　構成単位（ａ３）が有する酸分解性基について、酸解離性の保護基により保護された基
であれば特に限定されない。酸分解性基としては、酸解離性の保護基により保護されたカ
ルボキシ基、又は酸解離性の保護基により保護されたフェノール性水酸基が好ましい。
　酸分解性基としては、例えば、下記式（ａ－Ｉ）、又は下記式（ａ－ＩＩ）で表される
基、炭素原子数１以上６以下の直鎖状、分岐状、若しくは環状のアルキル基、ビニルオキ
シエチル基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基、又はトリアルキルシリ
ル基が挙げられる。
【化４】

【００４２】
　上記式（ａ－Ｉ）、及び式（ａ－ＩＩ）中、Ｒａ１、及びＲａ２は、それぞれ独立に水
素原子、又は炭素原子数１以上６以下の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を表す。Ｒａ

３は、炭素原子数１以上１０以下の直鎖状、分岐状、又は環状のアルキル基を表す。Ｒａ

４は、炭素原子数１以上６以下の直鎖状、分岐状、又は環状のアルキル基を表す。ｏは０
又は１を表す。
【００４３】
　上記直鎖状又は分岐状のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソ
プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペン
チル基、及びネオペンチル基等が挙げられる。また、上記環状のアルキル基としては、シ
クロペンチル基、及びシクロヘキシル基等が挙げられる。
【００４４】
　ここで、上記式（ａ－Ｉ）で表される酸解離性溶解抑制基として、具体的には、１－メ
トキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－ｎ－プロポキシエチル基、１－イソプロポ
キシエチル基、１－ｎ－ブトキシエチル基、１－イソブトキシエチル基、１－ｔｅｒｔ－
ブトキシエチル基、１－シクロヘキシロキシエチル基、１－メトキシプロピル基、１－エ
トキシプロピル基、１－メトキシ－１－メチル－エチル基、１－エトキシ－１－メチルエ
チル基等が挙げられる。
　また、上記式（ａ－ＩＩ）で表される酸解離性溶解抑制基として、具体的には、ｔｅｒ
ｔ－ブトキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチル基等が挙げられる。
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　また、上記トリアルキルシリル基としては、トリメチルシリル基、トリ－ｔｅｒｔ－ブ
チルジメチルシリル基等の各アルキル基の炭素原子数が１以上６以下の基が挙げられる。
【００４５】
　構成単位（ａ３）としては、酸分解性基を有する（メタ）アクリル酸エステルに由来す
る、下記式（ａ－ＩＩＩ）～（ａ－Ｖ）で表される構成単位が好ましい。
【化５】

【００４６】
　上記式（ａ－ＩＩＩ）～（ａ－Ｖ）中、Ｒａ５、Ｒａ９、及びＲａ１２は、それぞれ独
立に水素原子、又はメチル基を表す。Ｒａ１０、Ｒａ１１、Ｒａ１３、及びＲａ１４は、
それぞれ独立に水素原子、炭素原子数１以上６以下の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基
、フッ素原子、又は炭素原子数１以上６以下の直鎖状若しくは分岐状のフッ素化アルキル
基を表す。Ｒａ６～Ｒａ８は、それぞれ独立に炭素原子数１以上６以下の直鎖状若しくは
分岐状のアルキル基、炭素原子数１以上６以下の直鎖状若しくは分岐状のフッ素化アルキ
ル基、又は炭素原子数５以上２０以下の脂肪族環式基を表す。Ｒａ７及びＲａ８は互いに
結合して、両者が結合している炭素原子とともに炭素原子数５以上２０以下の炭化水素環
を形成してもよい。Ｙａは、置換基を有していてもよい脂肪族環式基又はアルキル基を表
す。ｐは０以上４以下の整数を表す。ｑは０又は１を表す。
【００４７】
　なお、上記直鎖状又は分岐状のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イ
ソペンチル基、ネオペンチル基等が挙げられる。また、フッ素化アルキル基とは、上記ア
ルキル基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子により置換されたものである。
　脂肪族環式基の具体例としては、モノシクロアルカン、ビシクロアルカン、トリシクロ
アルカン、テトラシクロアルカン等のポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除い
た基が挙げられる。具体的には、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シ
クロオクタン等のモノシクロアルカンや、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、
トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等のポリシクロアルカンから１個の水素原子を
除いた基が挙げられる。特に、シクロヘキサン、アダマンタンから１個の水素原子を除い
た基（さらに置換基を有していてもよい）が好ましい。
【００４８】
　上記Ｒａ７及びＲａ８が互いに結合して炭化水素環を形成しない場合、上記Ｒａ６、Ｒ
ａ７、及びＲａ８としては、炭素原子数２以上４以下の直鎖状又は分岐状のアルキル基が
好ましい。上記Ｒａ１０、Ｒａ１１、Ｒａ１３、及びＲａ１４としては、水素原子又はメ
チル基であることが好ましい。
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　上記Ｒａ７及びＲａ８は、両者が結合している炭素原子とともに炭素原子数５以上２０
以下の脂肪族環式基を形成してもよい。このような脂肪族環式基の具体例としては、モノ
シクロアルカン、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカン等のポ
リシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基が挙げられる。具体的には、シクロ
ペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン等のモノシクロアルカンや
、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカ
ン等のポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基が挙げられる。特に、シク
ロヘキサン、アダマンタンから１個以上の水素原子を除いた基（さらに置換基を有してい
てもよい）が好ましい。
【００５０】
　さらに、上記Ｒａ７及びＲａ８が形成する脂肪族環式基が、その環骨格上に置換基を有
する場合、当該置換基の例としては、水酸基、カルボキシ基、シアノ基、酸素原子（＝Ｏ
）等の極性基や、炭素原子数１以上４以下の直鎖状又は分岐状のアルキル基が挙げられる
。極性基としては特に酸素原子（＝Ｏ）が好ましい。
【００５１】
　上記Ｙａは、脂肪族環式基又はアルキル基であり、モノシクロアルカン、ビシクロアル
カン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカン等のポリシクロアルカンから１個以上
の水素原子を除いた基等が挙げられる。具体的には、シクロペンタン、シクロヘキサン、
シクロヘプタン、シクロオクタン等のモノシクロアルカンや、アダマンタン、ノルボルナ
ン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等のポリシクロアルカンか
ら１個以上の水素原子を除いた基等が挙げられる。特に、アダマンタンから１個以上の水
素原子を除いた基（さらに置換基を有していてもよい）が好ましい。
【００５２】
　さらに、上記Ｙａの脂肪族環式基が、その環骨格上に置換基を有する場合、当該置換基
の例としては、水酸基、カルボキシ基、シアノ基、酸素原子（＝Ｏ）等の極性基や、炭素
原子数１以上４以下の直鎖状又は分岐状のアルキル基が挙げられる。極性基としては特に
酸素原子（＝Ｏ）が好ましい。
【００５３】
　また、Ｙａがアルキル基である場合、炭素原子数１以上２０以下、好ましくは６以上１
５以下の直鎖状又は分岐状のアルキル基であることが好ましい。このようなアルキル基は
、特にアルコキシアルキル基であることが好ましく、このようなアルコキシアルキル基と
しては、１－メトキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－ｎ－プロポキシエチル基、
１－イソプロポキシエチル基、１－ｎ－ブトキシエチル基、１－イソブトキシエチル基、
１－ｔｅｒｔ－ブトキシエチル基、１－メトキシプロピル基、１－エトキシプロピル基、
１－メトキシ－１－メチル－エチル基、１－エトキシ－１－メチルエチル基等が挙げられ
る。
【００５４】
　上記式（ａ－ＩＩＩ）で表される構成単位の好ましい具体例としては、下記式（ａ－Ｉ
ＩＩ－１）～（ａ－ＩＩＩ－３３）で表される構成単位を挙げることができる。
【００５５】
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【００５６】
　上記式（ａ－ＩＩＩ－１）～（ａ－ＩＩＩ－３３）中、Ｒａ１５は、水素原子又はメチ
ル基を表す。
【００５７】
　上記式（ａ－ＩＶ）で表される構成単位の好ましい具体例としては、下記式（ａ－ＩＶ
－１）～（ａ－ＩＶ－２６）で表される構成単位を挙げることができる。
【００５８】
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【化７】

【００５９】
　上記式（ａ－ＩＶ－１）～（ａ－ＩＶ－２６）中、Ｒａ１５は、水素原子又はメチル基
を表す。
【００６０】
　以上説明した構成単位の中では、前述の式（ａ－ＩＩＩ－１）、式（ａ－ＩＩＩ－２）
、式（ａ－ＩＩＩ－４）、式（ａ－ＩＩＩ－５）、式（ａ－ＩＩＩ－２６）、又は式（ａ
－ＩＩＩ－２７）で表される構成単位が構成単位（ａ３）として好ましい。
【００６１】
　樹脂（Ａ）を構成する全構成単位に対する構成単位（ａ３）の比率は、所望する表面処
理効果が得られる限り特に限定されない。樹脂（Ａ）を構成する全構成単位に対する構成
単位（ａ３）の比率は、例えば、５モル％以上８０モル％以下が好ましく、７モル％以上
７０モル％以下がより好ましく、１０モル％以上６０モル％以上が特に好ましい。
　なお、上記の構成単位（ａ３）の好ましい比率は、樹脂（Ａ）が、（メタ）アクリル系



(15) JP 2019-178286 A 2019.10.17

10

20

30

40

50

樹脂以外の樹脂である場合についても同様である。
【００６２】
（その他の構成単位）
　重合体（Ａ）は、本発明の目的を阻害しない範囲で、構成単位（ａ１）、構成単位（ａ
２）、及び構成単位（ａ３）以外のその他の構成単位を含んでいてもよい。
【００６３】
　その他の構成単位としては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸
エチル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸－ｎ－プロピル、（メタ
）アクリル酸－ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸－ｎ－
ペンチル、（メタ）アクリル酸イソペンチル、（メタ）アクリル酸フェニル、Ｎ，Ｎ－ジ
メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
－ｎ－プロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ペンチル（メタ）アクリルアミド、スチレン、α－メチルスチレン
、β－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン
、及びクロルスチレン等の単量体に由来する構成単位が挙げられる。
【００６４】
　第１液中の、樹脂（Ａ）の濃度は、第１液を用いて所望する膜厚の第１層を形成できる
限り特に限定されない。所望する膜厚の第１層を形成しやすいことから、第１液中の、樹
脂（Ａ）の濃度は、０．１質量％以上２０質量％以下が好ましく、０．２質量％以上１０
質量％以下がより好ましく、０．５質量％以上５質量％以下が特に好ましい。
【００６５】
〔その他の成分〕
　第１液は、樹脂（Ａ）以外に、通常溶媒を含む。第１液に含まれる溶媒は、樹脂（Ａ）
との反応性を持たず、樹脂（Ａ）を良好に溶解させる溶媒であれば特に限定されない。溶
媒としては、通常有機溶剤を含有する溶媒が用いられる。溶媒は、有機溶剤であっても、
有機溶剤の水溶液であってもよい。
【００６６】
　有機溶剤の好適な例としては、アルコールが挙げられる。該アルコールとしては、脂肪
族アルコールが挙げられ、炭素原子数１以上３以下のアルコールが好ましい。具体的には
、メタノール、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、及びイソプロピルアルコール（Ｉ
ＰＡ）が挙げられ、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコールが好ましい。該ア
ルコールは１種又は２種以上を組合せて用いてもよい。第１液に含まれる溶媒としては、
具体的には、メタノール、エタノール及びイソプロピルアルコールからなる群より選択さ
れる少なくとも１つのアルコールとの混合溶媒を用いることが好ましい。
【００６７】
　有機溶剤のその他の好ましい具体例としては、
ジメチルスルホキシド等のスルホキシド類；
ジメチルスルホン、ジエチルスルホン、ビス（２－ヒドロキシエチル）スルホン、テトラ
メチレンスルホン等のスルホン類；
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド等のアミド類；
Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、Ｎ－プロピル－２－ピロリ
ドン、Ｎ－ヒドロキシメチル－２－ピロリドン、Ｎ－ヒドロキシエチル－２－ピロリドン
等のラクタム類；
１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，３－ジエチル－２－イミダゾリジノン、
１，３－ジイソプロピル－２－イミダゾリジノン等のイミダゾリジノン類；
ジメチルグリコール、ジメチルジグリコール、ジメチルトリグリコール、メチルエチルジ
グリコール、ジエチルグリコール、トリエチレングリコールブチルメチルエーテル等のジ
アルキルグリコールエーテル類；
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、エチ
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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（ＰＧＭＥＡ）、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；
ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、メチルエチルエーテル、ジプロピルエーテル、ジ
イソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジイソアミルエーテル、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、ぎ酸－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；
β－プロピロラクトン、γ－ブチロラクトン、δ－ペンチロラクトン等のラクトン類；
ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－ノナン、メチルオクタン、ｎ－デカン
、ｎ－ウンデカン、ｎ－ドデカン、２，２，４，６，６－ペンタメチルヘプタン、２，２
，４，４，６，８，８－ヘプタメチルノナン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等
の直鎖状、分岐鎖状、又は環状の脂肪族炭化水素類；
ベンゼン、トルエン、キシレン、１，３，５－トリメチルベンゼン、ナフタレン等の芳香
族炭化水素類；
ｐ－メンタン、ジフェニルメンタン、リモネン、テルピネン、ボルナン、ノルボルナン、
ピナン等のテルペン類；等が挙げられる。
【００６８】
　また、第１液は、第１層の良好な形成を妨げない範囲で、種々の添加剤を含んでいても
よい。かかる添加剤の例としては、熱重合禁止剤、光重合禁止剤、酸化防止剤、紫外線吸
収剤、着色剤、消泡剤、及び粘度調整剤等が挙げられる。
【００６９】
　それぞれ所望する量の以上説明した成分を、均一に混合、溶解させることにより、第１
液が得られる。
【００７０】
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＜第２液＞
　前述の通り、第２液は、第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノ
ール性水酸基から選択される１種以上の基を有する構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を
含有する。樹脂（Ｂ）が有する上記の官能基は、前述の第１液を用いて形成される樹脂（
Ａ）を含む第１層が有するエポキシ基及び／又はオキセタニル基と反応する。かかる反応
により、第１液を用いて形成される第１層と、第２液を用いて形成される第２層とが、両
者の界面に置いて化学的に結合する。
【００７１】
　また、構成単位（ｂ１）が備える上記の官能基は一般的に親水性を有する。このため、
第１液を用いて被処理体の表面に第１層を形成した後に、第２液を用いて第１層上に第２
層を形成することによって、被処理体の表面が親水化される。
　以下、第２液に含まれ得る成分について、樹脂（Ｂ）と、その他の成分とについて説明
する。
【００７２】
〔樹脂（Ｂ）〕
　樹脂（Ｂ）の種類は、樹脂（Ａ）と同様に、前述の所定の要件を満たす構成単位を含む
限り特定に限定されない。樹脂（Ｂ）は、例えば、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート
樹脂等の縮合型の樹脂であってもよく、（メタ）アクリル系樹脂や、スチレン系樹脂のよ
うな付加重合型の樹脂であってもよい。
　樹脂（Ｂ）は、ランダム共重合体であっても、ブロック共重合体であってもよい。樹脂
（Ｂ）が有する上記の所定の官能基と、樹脂（Ａ）が有するエポキシ基及び／又はオキセ
タニル基とが反応する確率を高めやすいことから、樹脂（Ｂ）はランダム共重合体である
のが好ましい。
　所定の構成単位を含む樹脂の合成又は入手が容易であることや、構成単位の種類及び比
率の調整が容易であることから、樹脂（Ｂ）は、付加重合型の樹脂であるのが好ましく、
（メタ）アクリル酸誘導体を含む単量体を共重合させた（メタ）アクリル系樹脂であるの
がより好ましい。
　以下、樹脂（Ｂ）が（メタ）アクリル系樹脂である場合について、構成単位（ｂ１）、
及びその他の構成単位について説明する。
【００７３】
〔構成単位（ｂ１）〕
　構成単位（ｂ１）は、第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、及びフェノー
ル性水酸基から選択される１種以上の基を有する構成単位である。
　構成単位（ｂ１）を与える単量体としては、不飽和二重結合と上記の所定の官能基とを
有する単量体であれば特に限定されない。
　樹脂（Ｂ１）は、１種類の構成単位（ｂ１）のみからなるホモポリマーであってもよく
、２種以上の構成単位（ｂ１）からなるコポリマーであってもよく、１種以上の構成単位
（ｂ１）と、構成単位（ｂ１）以外のその他の構成単位とからなるコポリマーであっても
よい。
【００７４】
　第一級アミノ基を有する構成単位（ｂ１）を与える単量体としては、（メタ）アクリル
アミドと、下記式（Ｂ－Ｉ）：
ＣＨ２＝ＣＲｂ０２－ＣＯ－Ｘｂ－Ｒｂ０１・・・（Ｂ－Ｉ）
（式（Ｂ－Ｉ）中、Ｒｂ０１は、第一級アミノ基で置換された炭素原子数１以上４以下の
アルキル基であり、Ｒｂ０２は水素原子又はメチル基であり、Ｘｂは、－Ｏ－又は－ＮＨ
－である。）
で表される化合物と、が挙げられる。
【００７５】
　Ｒｂ０１の好適な具体例としては、下記の基が挙げられる。
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【化８】

【００７６】
　構成単位（ｂ１）が第二級アミノ基を有する場合、構成単位（ｂ１）を与える単量体と
しては、不飽和二重結合と第二級アミノ基とを有する単量体であれば特に限定されない。
　構成単位（ｂ１）が第二級アミノ基を有する場合、構成単位（ｂ１）を与える単量体の
好ましい例としては、前述した、第一級アミノ基を有する構成単位（ｂ１）を与える好適
な化合物の、Ｎ－モノアルキル置換体、Ｎ－モノアリール置換体、及びＮ－モノアラルキ
ル置換体が挙げられる。
　Ｎ－モノアルキル置換体について、第二級アミノ基を構成するアルキル基としては、炭
素原子数１以上４以下のアルキル基が好ましい。炭素原子数１以上４以下のアルキル基の
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、及びｔｅｒｔ－ブチル基が挙げられる。
　Ｎ－モノアリール置換体について、第二級アミノ基を構成するアリール基としては、炭
素原子数６以上１０以下のアリール基が好ましい。炭素原子数６以上１０以下のアリール
基の具体例としては、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、ナフタレン－１－イル基、及びナフタレン２－イル基が挙げられる。
　Ｎ－モノアラルキル置換体について、第二級アミノ基を構成するアラルキル基としては
、炭素原子数７以上１０以下のアラルキル基が好ましい。炭素原子数７以上１０以下のア
ラルキル基の具体例としては、ベンジル基、及びフェネチル基が挙げられる。
【００７７】
　構成単位（ｂ１）がカルボキシ基を有する場合、構成単位（ｂ１）を与える単量の具体
例としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸等の不飽和モノカルボン酸類；マレ
イン酸、フマル酸、イタコン酸等の不飽和ジカルボン酸類；２－（メタ）アクリロイルオ
キシエチルコハク酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルマレイン酸、２－（メタ）
アクリロイルオキシエチルフタル酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルヘキサヒド
ロフタル酸等のカルボキシ基及びエステル結合を有するメタクリル酸誘導体類等が挙げら
れる。
【００７８】
　構成単位（ｂ１）がフェノール性水酸基を有する場合、構成単位（ｂ１）を与える単量
体の具体例としては、２－ヒドロキシスチレン、３－ヒドロキシスチレン、４－ヒドロキ
シスチレン、２－ヒドロキシ－α－メチルスチレン、３－ヒドロキシ－α－メチルスチレ
ン、４－ヒドロキシ－α－メチルスチレン、２－ヒドロキシ－α－エチルスチレン、３－
ヒドロキシ－α－エチルスチレン、４－ヒドロキシ－α－エチルスチレン、２－ヒドロキ
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シフェニル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシフェニル（メタ）アクリレート、及び
４－ヒドロキシフェニル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００７９】
　以上説明した構成単位（ｂ１）を与える単量体の中では、入手が容易であることと、エ
ポキシ基及び／又はオキセタニル基との反応性が良好であることと、親水化の効果が良好
であることと、から、（メタ）アクリルアミドが好ましい。
【００８０】
　樹脂（Ｂ）を構成する全構成単位に対する構成単位（ｂ１）の比率は、所望する表面処
理効果が得られる限り特に限定されない。樹脂（Ｂ）を構成する全構成単位に対する構成
単位（ｂ１）の比率は、例えば、１モル％以上１００モル％以下が好ましく、２モル％以
上９０モル％以下がより好ましく、３モル％以上７０モル％以下がさらに好ましく、５モ
ル％以上５０モル％以下が特に好ましい。
　樹脂（Ｂ）が、かかる範囲内の比率で構成単位（ｂ１）を含むことにより、第２液を用
いて形成される第２層を、第１層に良好に結合させることができ、且つ、被処理体の表面
を良好に親水化することができる。
　なお、上記の構成単位（ｂ１）の好ましい比率は、樹脂（Ｂ）が、（メタ）アクリル系
樹脂以外の樹脂である場合についても同様である。
【００８１】
（構成単位（ｂ２））
　第２液は、下記（ｉ）及び（ｉｉ）：
（ｉ）樹脂（Ｂ）が、スルホン酸基を有する構成単位（ｂ２）を含む。
（ｉｉ）ｐＫａが２以下の強酸、及び／又はｐＫａが２以下の強酸を発生させ得る酸発生
剤を含む。
の条件の少なくとも１つを満たすのが好ましい。
　以下、樹脂（Ｂ）が含み得る好ましい構成単位である、構成単位（ｂ２）について説明
する。強酸、及び酸発生剤については後述する。
【００８２】
　構成単位（ｂ２）に含まれるスルホン酸基は、第１液を用いて形成される、樹脂（Ａ）
からなる第１層が有するエポキシ基及び／又はオキセタニル基と、樹脂（Ｂ）に含まれる
構成単位（ｂ１）が有する官能基との間の反応を促進させる。
　また、構成単位（ｂ２）に含まれるスルホン酸基は、樹脂（Ａ）中の構成単位（ａ３）
が備える酸分解性基を分解させる。
　第１層において、樹脂（Ａ）中の酸分解性基が分解されると、樹脂（Ａ）が有するエポ
キシ基及び／又はオキセタニル基の周囲における立体障害が緩和される。その結果、第１
層におけるエポキシ基及び／又はオキセタニル基と、第２層における構成単位（ｂ１）が
有する官能基との反応が生じやすい。
　また、第１層において、樹脂（Ａ）中の酸分解性基が分解されると、立体障害の緩和に
よる第１層の緊密化に加え、第１層と第２層との間に水素結合が形成されやすく、第１層
と第２層とからなる堅牢な被膜が形成される。
【００８３】
　スルホン酸基を有する構成単位（ｂ２）を与える単量体としては、不飽和二重結合と、
スルホン酸基とを有する化合物であれば特に限定されない。
　スルホン酸基を有する構成単位（ｂ２）を与える単量体としては、２－ビニルベンゼン
スルホン酸、４－ビニルベンゼンスルホン酸、及び３－ビニルベンゼンスルホン酸等のビ
ニルベンゼンスルホン酸類と、下記式（Ｂ－ＩＩ）：
ＣＨ２＝ＣＲｂ０２－ＣＯ－Ｘｂ－Ｒｂ０３・・・（Ｂ－ＩＩ）
（式（Ｂ－ＩＩ）中、Ｒｂ０２と、Ｘｂとは、式（Ｂ－Ｉ）と同様である。Ｒｂ０３は、
スルホン酸基で置換された炭素原子数１以上４以下のアルキル基である。）
で表される化合物と、が挙げられる。
【００８４】
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　Ｒｂ０３の好適な具体例としては、下記の基が挙げられる。
【化９】

【００８５】
　樹脂（Ｂ）を構成する全構成単位に対する構成単位（ｂ２）の比率は、所望する表面処
理効果が得られる限り特に限定されない。樹脂（Ｂ）を構成する全構成単位に対する構成
単位（ｂ２）の比率は、例えば、５モル％以上９９モル％以下が好ましく、２０モル％以
上９５モル％以下がより好ましく、５０モル％以上９０モル％以下がさらに好ましい。
　樹脂（Ｂ）が、かかる範囲内の比率で構成単位（ｂ２）を含むことにより、第２液を用
いて形成される第２層を、第１層に良好に結合させることができ、且つ、被処理体の表面
を良好に親水化することができる。
　なお、上記の構成単位（ｂ２）の好ましい比率は、樹脂（Ｂ）が、（メタ）アクリル系
樹脂以外の樹脂である場合についても同様である。
【００８６】
（構成単位（ｂ３））
　樹脂（Ｂ）は、表面処理による親水化効果をさらに高める目的で、第一級アミノ基、第
二級アミノ基、カルボキシ基、フェノール性水酸基、及びスルホン酸基以外の親水性基を
有する構成単位（ｂ３）を含んでいてもよい。
　かかる親水性基としては、一般的に親水性基であると当業者に認識される基であって、
第一級アミノ基、第二級アミノ基、カルボキシ基、フェノール性水酸基、及びスルホン酸
基以外であれば特に限定されない。
【００８７】
　親水性基の具体例としては、ポリオキシアルキレン基（例えば、ポリオキシエチレン基
、ポリオキシプロピレン基、オキシエチレン基とオキシプロピレン基がブロック又はラン
ダム結合したポリオキシアルキレン基等）、及びアルコール性水酸基が好ましい。
【００８８】
　また、アニオン部と、樹脂（Ｂ）に結合するカチオン部とからなるカチオン性基も親水
性基として好ましい。カチオン性基を構成するカチオン部としては、含窒素カチオン部、
含イオウカチオン部、含ヨウ素カチオン部、及び含リンカチオン部等が挙げられる。
【００８９】
　アニオン部を構成するアニオンとしては特に限定されない。アニオンの価数は特に限定
されず、１価アニオン又は２価アニオンが好ましく、１価アニオンがより好ましい。
　アニオン部としての１価アニオンの好適な例としては、ハロゲン化物イオン、水酸化物
イオン、硝酸イオン、種々の有機カルボン酸又は有機スルホン酸に由来する有機酸イオン
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物イオン、ヨウ化物イオン、フッ化物イオンがより好ましく、塩化物イオン、及び臭化物
イオンがさらにより好ましく、塩化物イオンが特に好ましい。
【００９０】
　カチオン性基の好ましい例としては、４級アンモニウム塩基を含む基、含窒素芳香族複
素環基の塩を含む基、スルホニウム塩基を含む基、ヨードニウム塩基を含む基、ホスホニ
ウム塩基を含む基等が挙げられる。
　これらのカチオン性基の中では、樹脂（Ｂ）への導入が容易であることや、親水化の効
果が高いこと等から、４級アンモニウム塩基を含む基が好ましい。
【００９１】
　カチオン性基としての４級アンモニウム塩基としては、下記式（Ｂ－ＩＶ）：
－Ｒｂ０８－Ｎ＋Ｒｂ０５Ｒｂ０６Ｒｂ０７・Ｘ－・・・（Ｂ－ＩＶ）
（式（Ｂ－ＩＶ）中、Ｒｂ０５、Ｒｂ０６、及びＲｂ０７は、それぞれ独立にＮ＋に結合
する炭素原子数１以上４以下のアルキル基であり、Ｒｂ０５、Ｒｂ０６、及びＲｂ０７の
うちの２つは互いに結合して環を形成してもよく、Ｒｂ０８は炭素原子数１以上４以下の
アルキレン基であり、Ｘ－は１価のアニオンである。）
で表される基が好ましい。
【００９２】
　Ｒｂ０５、Ｒｂ０６、及びＲｂ０７としての炭素原子数１以上４以下のアルキル基は、
直鎖状であっても分岐鎖状であってもよく、直鎖状であるのが好ましい。Ｒｂ０５、Ｒｂ

０６、及びＲｂ０７の好適な具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、及
びｎ－ブチル基が挙げられる。
【００９３】
　Ｒｂ０８としての炭素原子数１以上４以下のアルキレン基は、直鎖状であっても分岐鎖
状であってもよく、直鎖状であるのが好ましい。Ｒｂ０８の好適な具体例としては、メチ
レン基、エタン－１，２－ジイル基、プロパン－１，３－ジイル基、及びブタン－１，４
－ジイル基が挙げられる。
【００９４】
　Ｘ－の好適な例は、前述のアニオン部を構成するアニオンの好適な例と同様である。
【００９５】
　構成単位（ｂ３）を与える単量体としては、不飽和二重結合と、第一級アミノ基、第二
級アミノ基、カルボキシ基、フェノール性水酸基、及びスルホン酸基以外の親水性基とを
有する化合物であれば特に限定されない。
　構成単位（ｂ３）を与える単量体としては、下記式（Ｂ－ＩＩＩ）：
ＣＨ２＝ＣＲｂ０２－ＣＯ－Ｘｂ－Ｒｂ０４・・・（Ｂ－ＩＩＩ）
（式（Ｂ－ＩＩＩ）中、Ｒｂ０２と、Ｘｂとは、式（Ｂ－Ｉ）と同様である。Ｒｂ０４は
、水酸基、又は前述の式（Ｂ－ＩＶ）で表される基である。）
で表される化合物と、が挙げられる。
【００９６】
　Ｒｂ０４の好適な具体例としは、以下の基が挙げられる。
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【化１０】

【００９７】
【化１１】

【００９８】
　樹脂（Ｂ）を構成する全構成単位に対する構成単位（ｂ３）の比率は、所望する表面処
理効果が得られる限り特に限定されない。樹脂（Ｂ）を構成する全構成単位に対する構成
単位（ｂ３）の比率は、例えば、０．１モル％以上９９モル％以下が好ましく、１モル％
以上５０モル％以下がより好ましく、２モル％以上３０モル％以下がさらに好ましい。
　樹脂（Ｂ）が、かかる範囲内の比率で構成単位（ｂ３）を含むことにより、被処理体の
表面を良好に親水化することができる。
　なお、上記の構成単位（ｂ３）の好ましい比率は、樹脂（Ｂ）が、（メタ）アクリル系
樹脂以外の樹脂である場合についても同様である。
【００９９】
（その他の構成単位）
　重合体（Ｂ）は、本発明の目的を阻害しない範囲で、構成単位（ｂ１）、構成単位（ｂ
２）、及び構成単位（ｂ３）以外のその他の構成単位を含んでいてもよい。
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【０１００】
　その他の構成単位としては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸
エチル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸－ｎ－プロピル、（メタ
）アクリル酸－ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸－ｎ－
ペンチル、（メタ）アクリル酸イソペンチル、（メタ）アクリル酸フェニル、Ｎ，Ｎ－ジ
メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
－ｎ－プロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ペンチル（メタ）アクリルアミド、スチレン、α－メチルスチレン
、β－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン
、及びクロルスチレン等の単量体に由来する構成単位が挙げられる。
【０１０１】
　第２液中の、樹脂（Ｂ）の濃度は、第２液を用いて所望する膜厚の第２層を形成できる
限り特に限定されない。所望する膜厚の第２層を形成しやすいことから、第２液中の、樹
脂（Ｂ）の濃度は、０．１質量％以上２０質量％以下が好ましく、０．２質量％以上１０
質量％以下がより好ましく、０．５質量％以上５質量％以下が特に好ましい。
【０１０２】
〔強酸、又は酸発生剤〕
　前述の通り、第２液は、ｐＫａが２以下の強酸、及び／又はｐＫａが２以下の強酸を発
生させ得る酸発生剤を含む。なお、ｐＫａは水中での値である。
　強酸、又は酸発生剤が発生させる強酸は、構成単位（ｂ２）中のスルホン酸基と同様の
効果をもたらす。
【０１０３】
（強酸）
　強酸としては、上記のｐＫａを示す酸であれば特に限定されない。強酸は、有機酸であ
っても、無機酸であってもよい。
　強酸の好適な例としては、硫酸、硝酸、塩酸、臭化水素酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ
酢酸、フッ素化脂肪族カルボン酸（例えばトリフルオロ酢酸等）、フルオロスルホン酸、
炭素原子数１以上３０以下のアルカンスルホン酸（例えばメタンスルホン酸、ドデカンス
ルホン酸等）、アリールスルホン酸（例えばベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン
酸等）、炭素原子数１以上３０以下のフルオロアルカンスルホン酸（例えばトリフルオロ
メタンスルホン酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロパンスルホン
酸、ノナフルオロブタンスルホン酸、ウンデカフルオロペンタンスルホン酸及びトリデカ
フルオロヘキサンスルホン酸）、ビススルホニルイミド化合物、２つのスルホニル基がフ
ルオロアルキレン基で連結された環状スルホニルイミド化合物、及びＮ－アシルフルオロ
アルカンスルホン酸アミド等が挙げられる。
【０１０４】
　これらの強酸が、フルオロアルキル基、又はフルオロアルキレン基を含む場合、これら
の基は、部分的にフッ素化されたフルオロアルキル基、又はフルオロアルキレン基であっ
てもよく、完全にフッ素化されたパーフルオロアルキル基、又はパーフルオロアルキレン
基であってもよい。
【０１０５】
　これらの強酸の中では、フルオロスルホン酸、炭素原子数１以上３０以下のアルカンス
ルホン酸、炭素原子数１以上３０以下のフルオロアルカンスルホン酸、ビス（フルオロア
ルキルスルホニル）イミド酸、２つのスルホニル基がフルオロアルキレン基で連結された
環状スルホンイミド酸、及びＮ－アシルフルオロアルカンスルホン酸アミドが好ましく、
炭素原子数１以上３０以下のフルオロアルカンスルホン酸、ビススルホニルイミド化合物
、２つのスルホニル基がフルオロアルキレン基で連結された環状スルホニルイミド化合物
、及びＮ－アシルフルオロアルカンスルホン酸アミドが好ましい。
【０１０６】
　炭素原子数１以上３０以下のフルオロアルカンスルホン酸としては、トリフルオロメタ



(24) JP 2019-178286 A 2019.10.17

10

20

30

40

50

ンスルホン酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロパンスルホン酸、
及びノナフルオロブタンスルホン酸等が好ましい。
【０１０７】
　ビススルホニルイミド化合物としては、下式（Ｂ１）で表される化合物が好ましい。
【化１２】

　式（Ｂ１）中、Ｘ１及びＸ２は、それぞれ独立に、少なくとも１つの電子吸引性基で置
換された炭化水素基を表す。炭化水素基は、式（Ｂ１）で表される化合物の強酸性が損な
われない範囲で、電子吸引性基以外の種々の基で置換されていてもよい。Ｘ１及びＸ２の
炭素原子数は、１以上２０以下が好ましく、１以上１０以下がより好ましく、１以上７以
下が特に好ましい。
　電子吸引性基で置換された炭化水素基としては、フッ素化アルキル基、ニトロ基を有す
るアリール基が好ましい。フッ素化アルキル基は、直鎖状でも、分岐鎖状でも、環状でも
よい。フッ素化アルキル基は、完全にフッ素化されたパーフルオロアルキル基であるのが
好ましい。ニトロ基を有するアリール基としては、ｏ－ニトロフェニル基、ｍ－ニトロフ
ェニル基、及びｐ－ニトロフェニル基が好ましく、ｐ－ニトロフェニル基がより好ましい
。
【０１０８】
　式（Ｂ１）で表される化合物の好適な具体例としては、下式の化合物が挙げられる。

【化１３】

【０１０９】
　２つのスルホニル基がフルオロアルキレン基で連結された環状スルホニルイミド化合物
としては、下式（Ｂ２）で表される化合物が好ましい。
【化１４】

　式（Ｂ２）中、Ｘ３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す。Ｘ３の炭素原子数は、２以上６以下が好ましく、３以上
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５以下がより好ましく、３が特に好ましい。
【０１１０】
　式（Ｂ２）で表される化合物の好適な具体例としては、下式の化合物が挙げられる。
【化１５】

【０１１１】
　Ｎ－アシルフルオロアルカンスルホン酸アミドとしては、下式（Ｂ３）で表される化合
物が好ましい。

【化１６】

　式（Ｂ３）中、Ｘ４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
は分岐状のアルキル基を表す。Ｘ４の炭素原子数は、１以上１０以下が好ましく、１以上
７以下がより好ましく、１以上３以下が特に好ましい。
　Ｘ５は、炭化水素基である。炭化水素基について、前述のＲ５の基の主骨格を構成する
炭化水素基と同様である。
【０１１２】
　式（Ｂ３）で表される化合物の好適な具体例としては、下式の化合物が挙げられる。
【化１７】

【０１１３】
　第２液中の強酸の含有量は、表面処理を良好に行うことが出来る限り特に限定されない
。第２液中の強酸の含有量は、樹脂（Ｂ）１００質量部に対して、０．１質量部以上２０
質量部以下が好ましく、０．１質量部以上１０質量部以下がより好ましく、０．１質量部
以上５質量部以下が特に好ましい。
【０１１４】
（酸発生剤）
　酸発生剤としては、熱や光等のエネルギーによって酸を発生させる酸発生剤であれば特
に限定されない。第２液中での安定性等から、酸発生剤としては光酸発生剤が好ましい。
　光酸発生剤としては、以上説明した好ましい強酸を発生させることができる化合物が好
ましい。
　かかる化合物としては、上記の強酸に由来するアニオンと、オニウムイオンとからなる
オニウム塩化合物が好ましい。オニウムイオンとしては、ヨードニウムイオン及びスルホ
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ニウムイオンが好ましく、スルホニウムイオンがより好ましい。
【０１１５】
　第２液中の酸発生剤の含有量は、表面処理を良好に行うことが出来る限り特に限定され
ない。第２液中の強酸の含有量は、樹脂（Ｂ）１００質量部に対して、０．１質量部以上
２０質量部以下が好ましく、０．１質量部以上１０質量部以下がより好ましく、０．１質
量部以上５質量部以下が特に好ましい。
【０１１６】
〔その他の成分〕
　第２液は、樹脂（Ｂ）以外に、通常溶媒を含む。第２液に含まれる溶媒は、樹脂（Ｂ）
との反応性を持たず、樹脂（Ｂ）を良好に溶解させる溶媒であれば特に限定されない。溶
媒としては、通常有機溶剤を含有する溶媒が用いられる。溶媒は、有機溶剤であっても、
有機溶剤の水溶液であってもよく、有機溶剤の水溶液が好ましい。
　有機溶剤の水溶液が使用される場合、有機溶剤の水溶液における水の含有量は、有機溶
剤の水溶液の質量に対して、１質量％以上９０質量％以下が好ましく、５質量％以上５０
質量％以下が好ましい。
【０１１７】
　有機溶剤の好適な例としては、アルコールが挙げられる。該アルコールとしては、脂肪
族アルコールが挙げられ、炭素原子数１以上３以下のアルコールが好ましい。具体的には
、メタノール、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、及びイソプロピルアルコール（Ｉ
ＰＡ）が挙げられ、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコールが好ましい。該ア
ルコールは１種又は２種以上を組合せて用いてもよい。第２液に含まれる溶媒としては、
具体的には、水と、メタノール、エタノール及びイソプロピルアルコールからなる群より
選択される少なくとも１つのアルコールとの混合溶媒を用いることが好ましく、水とメタ
ノールとの混合溶媒、水とエタノールとの混合溶媒、水とイソプロピルアルコールとの混
合溶媒を用いることがより好ましく、水と２種以上のアルコールを含有する混合溶媒を用
いてもよい。
　上記の他の好ましい有機溶剤の例は、第１液に含まれ得る有機溶剤の好適な例と同様で
ある。
【０１１８】
　また、第２液は、第２層の良好な形成を妨げない範囲で、種々の添加剤を含んでいても
よい。かかる添加剤の例としては、熱重合禁止剤、光重合禁止剤、酸化防止剤、紫外線吸
収剤、着色剤、消泡剤、及び粘度調整剤等が挙げられる。
【０１１９】
　それぞれ所望する量の以上説明した成分を、均一に混合、溶解させることにより、第２
液が得られる。
【０１２０】
≪表面処理方法≫
　表面処理方法は、前述の２液型の表面処理液を用いて行われる。
　表面処理方法は、
　被処理体の表面に、前述の第１液を塗布して第１層を形成することと、
　第１層上に、前述の第２液を塗布して第２層を形成することと、
を含む。
　表面処理方法は、第２液が酸発生剤を含む場合、第２液の塗布後に、酸発生剤から強酸
を発生させることを、さらに含む。
【０１２１】
　かかる表面処理方法によれば、第１層が被処理体表面に良好に結合し、且つ、第１層と
、第２層とが良好に結合する。このため、被処理体の表面を極薄い膜で被覆しながらも、
表面処理液を用いて形成される被膜を被処理体の表面に強固に結合させることができる。
その結果、表面処理された被処理体に摩擦等が加えられても、被膜が容易に剥離せず、表
面処理効果が低下しにくい。



(27) JP 2019-178286 A 2019.10.17

10

20

30

40

50

【０１２２】
＜第１層の形成＞
　第１液の塗布方法は特に限定されない。塗布方法の具体例としては、スピンコート法、
スプレー法、ローラーコート法、浸漬法等が挙げられる。被処理体が基板である場合、基
板の表面に、均一な膜厚の第１層をむらなく形成しやすいことから、塗布方法としてスピ
ンコート法が好ましい。
【０１２３】
　被処理体の第１が塗布される面の材質は特に限定されず、有機材料であっても、無機材
料であってもよい。
　有機材料としては、ＰＥＴ樹脂やＰＢＴ樹脂等のポリエステル樹脂、各種ナイロン、ポ
リイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエチレンやポリプロピレン等のポリオレフィ
ン、ポリスチレン、（メタ）アクリル樹脂等、種々の樹脂材料が挙げられる。
　また、種々のレジスト材料に含まれる感光性の樹脂成分や、アルカリ可溶性の樹脂成分
も有機材料として好ましい。
　無機材料としては、ガラス、シリコンや、銅、アルミニウム、鉄、タングステン等の種
々の金属が挙げられる。金属は、合金であってもよい。
【０１２４】
　第１液に含まれる樹脂（Ａ）は、典型的には被処理体の表面の水酸基と結合する場合が
多い。
　このため、第１層を形成させる前には、第１層の形成を良好に進行させる目的で、被処
理体の表面に水酸基を導入する処理を行ってもよい。かかる処理の好適な例としては、酸
素プラズマや水蒸気プラズマ等によるプラズマ処理が挙げられる。
【０１２５】
　被処理体の形状は特に限定されない。被処理体は平坦な基板であってもよく、例えば、
球状や、柱状等の立体形状であってもよい。また、被処理体の表面は、平滑であっても、
規則的又は不規則な凹凸を有していてもよい。規則的又は不規則な凹凸を有する被処理体
としては、例えばマイクロ流路デバイス等が挙げられる。
【０１２６】
　第１液を被処理体の表面に塗布した後は、周知の乾燥方法により、必要に応じて、第１
液からなる塗布膜から溶媒の少なくとも一部を除去してもよい。
【０１２７】
　第１層の膜厚は、所望する表面処理効果が得られる限り特に限定されない。第１層の膜
厚と、第２層の膜厚との合計は、例えば１０ｎｍ以下が好ましく、０．１ｎｍ以上１０ｎ
ｍ以下がより好ましい。第１層の膜厚は、０．１ｎｍ以上５ｎｍ以下が好ましく、０．１
ｎｍ以上５ｎｍがより好ましい。
　第１層の膜厚が上記の範囲内であると、被処理体の表面を第１層によりむらなく被覆し
やすく、また、被処理体の表面に第１層を介して第２層を強固に保持しやすい。
【０１２８】
　かかる膜厚の第１層を設けるためには、第１液を被処理体の表面に塗布した後に、有機
溶剤、又は水によるリンスを行うのが好ましい。リンスを行うことにより、被処理体の表
面や、第１液からなる塗布膜中で遊離している状態の樹脂（Ａ）が洗い流され、例えば、
膜厚０．１ｎｍ以上５ｎｍ以下の薄い第１層を形成しやすい。
【０１２９】
　上記のようにして第１層を形成した後、前述の第２液を用いて、第１層上に第２層を設
ける。
【０１３０】
＜第２層の形成＞
　第２層の形成は、前述の第２液を用いることの他は第１層の形成と同様に行われる。ま
た、第２層の膜厚は、第１層と同様の膜厚であるのが好ましい。
【０１３１】
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　第２液が、酸発生剤を含む場合、酸発生剤の種類に応じて、第２層に対して、露光又は
加熱を行うのが好ましい。露光条件、及び加熱条件はそれぞれ特に限定されず、酸発生剤
から酸を発生させるのに好ましい条件が選択される。
【０１３２】
　上記の方法に従い第１層と、第２層とを形成した後に、第１層及び第２層を加熱するこ
とが好ましい。そうすることにより、第１層において樹脂（Ａ）が有する構成単位（ａ１
）中のエポキシ基及び／又はオキセタニル基と、第２層において樹脂（Ｂ）が有する構成
単位（ｂ１）中の官能基との反応を促進できる。
　従って、第１層と、第２層とを形成した後に、第１層及び第２層とを加熱することによ
り、第２層の摩擦による第１層からの剥離を抑制できる。結果として、摩擦により表面処
理効果が低下しにくい、堅牢な被膜が被処理体の表面に形成される。
【０１３３】
　第１層及び第２層を加熱する条件は、本発明の目的を阻害しない範囲で特に限定されな
い。第１層及び第２層を加熱する条件としては、例えば、６０℃以上２５０℃以下が好ま
しく、１００℃以上２００℃以下がより好ましい。加熱時間としては、１分以上６０分以
下が好ましく、５分以上３０分以下がより好ましい。
【０１３４】
　以上の方法により、前述の２液型の表面処理液を用いて被処理体の表面処理を行うこと
により、被処理体の表面を、ムラなく良好に親水化することができる。
　表面処理された被処理体の表面の水の接触角の、３点以上の測定結果から求められる標
準偏差は１以下であるのが好ましい。
　また、前述の２液型の表面処理液を用いて形成される被膜は堅牢であるため、表面処理
された被処理体の表面をスポンジやスチールウール等で摩擦しても、表面処理効果が損な
われにくい。
【０１３５】
≪液状組成物≫
　液状組成物は、被処理体の表面に下層膜を形成する表面処理を行うために用いられる液
状組成物である。かかる液状組成物の組成は、前述の第１液と同様である。
　つまり、液状組成物は、エポキシ基及び／又はオキセタニル基を有する構成単位（ａ１
）と、シラノール基又は加水分解によりシラノール基を生成させる基を含むシリル基を有
する構成単位（ａ２）と、酸分解性基を有する構成単位（ａ３）とを含む樹脂（Ａ）を含
有する。
　液状組成物に含まれる得る樹脂（Ａ）以外の成分は、第１液と同様である。また、液状
組成物に含まれる各成分の好ましい比率も、第１液と同様である。
【０１３６】
　かかる液状組成物を用いて、被処理体の表面に表面処理を施すことにより、被処理体の
表面に前述の樹脂（Ａ）からなる下層膜が形成される。樹脂（Ａ）は、前述の構成単位（
ａ２）を有するため被処理体の表面に良好に密着し、且つ、前述の構成単位（ａ１）を有
するため、下層膜上にさらなる表面処理を施す場合に、下層膜上に接触する表面処理剤と
良好に結合しやすい。
【０１３７】
　つまり、上記の液状組成物を用いる表面処理は、下層膜（下地層）を形成することによ
って、下層膜の表面にさらに適用される表面処理剤に対する密着性の増強や、表面処理効
果の向上を行う表面処理であると言える。
　また、液状組成物は、樹脂（Ａ）を含むため、液状組成物の保存安定性が良好である。
【０１３８】
　上記の液状組成物を用いて形成される下層膜上には、膜形成性でない表面処理剤がさら
に結合されてもよく、１層以上の上層膜が設けられてもよい。好ましくは、液状組成物を
用いて形成される下層膜上には、液状の表面処理剤を塗布して１層以上の上層膜として形
成される。
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　表面処理剤の種類は特に限定されないが、典型的には、エポキシ基及び／又はオキセタ
ニル基との反応性を有する物質を含む表面処理剤が好ましい。
【実施例】
【０１３９】
　以下、実施例を示して本発明をさらに具体的に説明するが、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。
【０１４０】
〔実施例１～１０、及び比較例５〕
　被処理体として、シリコンウエハーを用いた。シリコンウエハーに、ＰＧＭＥＡ／ＩＰ
Ａ（１／１：質量比）からなる混合溶媒中に、樹脂（Ａ）を濃度１質量％で含む第１液を
スピンコート法により塗布した後、アセトンによるリンスを行い、膜厚１ｎｍのプライマ
ー層を形成した。
　樹脂（Ａ）としては、表１及び表２に記載の種類の構成単位を、表１及び表２に記載の
比率で含む（メタ）アクリル系樹脂を用いた。
　なお、比較例１については、樹脂（Ａ）ではなく、３－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシランを単量体の形態で用いた。表２中、比較例１について、便宜的に樹脂（Ａ）
の組成欄に、下記構成単位Ａ１－１の比率が１００モル％である旨記載する。
　表１及び表２に記載の構成単位は、以下の通りである。
【化１８】

【０１４１】
　第１層上に、水／ＩＰＡ（１／９：質量比）からなる混合溶媒中に、樹脂（Ｂ）を濃度
１質量％で含む第２液をスピンコート法により塗布し、１５０℃５分間ホットプレートで
加熱した後、水によるリンスを行い、膜厚２ｎｍの第２層を形成した。
　樹脂（Ｂ）としては、以下の構成単位からなる（メタ）アクリル系樹脂を用いた。なお
、下記式において、括弧の右下の数字は、樹脂中の全構成単位に対する各構成単位の比率
（モル％）を表す。
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【化１９】

【０１４２】
　実施例１～１０、及び比較例１～５で得た表面処理された直後のシリコンウエハーと、
表面処理後に２ｃｍ角のスコッチブライト抗菌ウレタン（スリーエム製）を用いて、荷重
２ｋｇで１０往復の耐擦傷試験を行った後のシリコンウエハーについて、以下の方法に従
って、接触角評価を行った。これらの評価結果を表１及び表２に記す。
【０１４３】
＜接触角評価＞
　Ｄｒｏｐｍａｓｔｅｒ７００（協和界面科学株式会社製）を用いシリコンウエハーの表
面処理された表面に純水液滴（２．０μＬ）を滴下して、滴下１０秒後における接触角と
して、水の接触角を測定した。シリコンウエハー上の３点の水の接触角の平均値を、表１
及び表２に記す。
　また、表面処理された直後のシリコンウエハー上の３点の水の接触角の測定値から、標
準偏差を求めた。標準偏差の値を表１及び表２に記す。
【０１４４】

【表１】

【０１４５】
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【０１４６】
　表１によれば、それぞれ所定の要件を満たす構成単位（ａ１）、構成単位（ａ２）、及
び構成単位（ａ３）を含む樹脂（Ａ）を含有する第１液を用いて第１層を形成した後、所
定の要件を満たす構成単位（ｂ１）を含む樹脂（Ｂ）を含有する第２液を用いて、第１層
上に第２層を形成する場合、シリコンウエハーの表面が均一且つ良好に親水化されること
が分かる。また、初期の水接触角と、摩擦後の水接触角との比較から、上記の第１液と、
第２液とを用いて形成された被膜は、摩擦により剥離しにくい堅牢な被膜であることが分
かる。
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