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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）アルカリ可溶性樹脂、（ｂ）光重合性モノマー、（ｃ）光重合開始剤及び（ｄ）
色材を含有する感光性樹脂組成物であって、
　前記（ｃ）光重合開始剤が、下記一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤（ｃ１）、及び
、波長３２０ｎｍ～４００ｎｍの範囲における極大吸収波長が３３４ｎｍ以上である光重
合開始剤（ｃ２）を含有することを特徴とする感光性樹脂組成物。
【化１】

（式（Ｉ）中、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよ
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い芳香族環基を表す。
　Ｒ２は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｋは０又は１を表す。
　Ｒ３～Ｒ６は各々独立に、任意の１価の置換基を表す。
　ｌ、ｍ及びｏは各々独立に、０～３の整数を表す。ｎは０又は１を表す。）
【請求項２】
　全固形分に対する前記（ｃ）光重合開始剤の含有割合が２質量％以上である、請求項１
に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（ｃ）光重合開始剤における、前記光重合開始剤（ｃ１）の含有割合が１質量％以
上である、請求項１又は２に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記光重合開始剤（ｃ２）が、フルオレン骨格又はカルバゾール骨格を有する光重合開
始剤である、請求項１～３のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記光重合開始剤（ｃ２）が、下記一般式（ＩＩ）で表される光重合開始剤である、請
求項４に記載の感光性樹脂組成物。
【化２】

（式（ＩＩ）中、Ｒ７は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していても
よい芳香族環基を表す。
　Ｒ８は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｐは０又は１を表す。
　Ｒ９は任意の１価の置換基を表す。ｑは０～３の整数を表す。
　Ｘは－Ｎ（Ｒ１０）－又は－Ｃ（Ｒ１１）（Ｒ１２）－を表す。
　Ｒ１０～Ｒ１２は各々独立に、水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基又は置
換基を有していてもよい芳香族環基を表す。Ｒ１１とＲ１２は相互に結合して環を形成し
ていてもよい。）
【請求項６】
　前記（ｄ）色材がカーボンブラックである、請求項１～５のいずれか１項に記載の感光
性樹脂組成物。
【請求項７】
　全固形分に対する前記（ｄ）色材の含有割合が３０質量％以上である、請求項１～６の
いずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記（ａ）アルカリ可溶性樹脂が、カルボキシル基を有するエポキシ（メタ）アクリレ
ート樹脂を含有する、請求項１～７のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項９】
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　請求項１～８のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物を硬化させた硬化物。
【請求項１０】
　請求項９に記載の硬化物を有する画像表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感光性樹脂組成物、硬化物及び画像表示装置に関する。特に、高感度かつ細
線密着性に優れた感光性樹脂組成物、それを硬化させた硬化物、該硬化物を有する画像表
示装置に関する。本発明の感光性樹脂組成物は、特に、高感度で高精細な細線を形成でき
るブラックマトリックス（Ｂｌａｃｋ　Ｍａｔｒｉｘ。以下「ＢＭ」と略称することがあ
る。）用の感光性樹脂組成物に適している。
【背景技術】
【０００２】
　カラーフィルターは、通常、ガラス、プラスチック等の透明基板の表面に、黒色のブラ
ックマトリックスを形成し、続いて、赤、緑、青等の３種以上の異なる色の画素を順次、
格子状、ストライプ状またはモザイク状等のパターンで形成したものである。パターンサ
イズはカラーフィルターの用途並びにそれぞれの色により異なるが通常５～７００μｍ程
度である。
【０００３】
　カラーフィルターの代表的な製造方法として、現在、顔料分散法が知られている。顔料
分散法によりカラーフィルターを製造する場合、まず黒色顔料を含有する感光性樹脂組成
物を透明基板上に塗布した後に乾燥させ、更に画像露光、現像した後、２００℃以上の高
温処理により硬化させることでＢＭを形成する。これを赤、緑、青等の各色ごとに繰り返
すことでカラーフィルターを形成する。
【０００４】
　ＢＭは、赤、緑、青等の画素の間に格子状、ストライプ状またはモザイク状に配置する
のが一般的であり、各画素間の混色抑制によるコントラスト向上あるいは光漏れを防止す
る役目がある。このため、ＢＭには高い遮光性が要求される。また、ＢＭ形成後に形成す
る赤、緑、青等の画素のエッジ部は、このＢＭと一部が重なるため、ＢＭの膜厚の影響を
受けて、重なり部分で段差が形成される。この重なり部分では、画素の平坦性が損なわれ
、液晶セルギャップの不均一化あるいは液晶の配向の乱れが発生して、表示能力低下の原
因となる。そこで近年は特にＢＭの膜厚を薄膜化することが求められており、薄膜化した
際でも十分な遮光性を発現するために、感光性樹脂組成物中における顔料含有割合はより
高くなる方向にある。そのため、添加できる光重合開始剤の割合は減る方向であり、少量
添加でも架橋度を維持できる高感度の開始剤が求められている。
【０００５】
　一方で、省エネルギー化やモバイルバッテリーの長寿命化のため、バックライトの出力
は低くなる方向にあり、そのような条件下にあっても高輝度で画像表示できるよう、遮光
部であるＢＭの細線化が進められている。また、近年では、液晶ディスプレイの市場にお
いて、タブレットなどのような小型化が主流となり、大型のテレビにおいては高解像度の
要求が高くなってきている。これらの理由からも、ＢＭの高精細化の要望が高くなってき
ており、近年、ＢＭ細線の線幅は従来の１０μｍ前後から、現在では６～８μｍ前後が求
められるようになってきている。露光マスクのパターン線幅が１０μｍ未満の領域にくる
と、通過した光の回折による影響が大きくなり、その分、ＢＭ表面に届く光量は減少して
しまう。そのため、高感度の開始剤が求められている。また露光後の現像においては残渣
を無くすために現像時間は長めに設定するのが一般的であるが、これによりＢＭ／基板界
面の溶解（差込み）が進行し、ラインパターンの剥離が起こりやすくなる。パターン線幅
が１０μｍ以上の場合は約１～２μｍの差込み（ライン両側の合計で約２～４μｍ）が生
じても細線密着を維持できるが、１０μｍ未満の細線パターンではＢＭ／基板の密着面積
が小さくなり、線幅を１μｍ狭めるごとの現像密着の低下幅が顕著に大きくなる。特にカ
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ラーフィルター製造装置等で使われるシャワー現像方式ではＢＭの物理的密着力も要求さ
れるため、１０μｍ未満の細線パターン形成が困難であった。そのため、露光時の内部硬
化性向上などの手段により細線密着性を高める必要がある。
【０００６】
　こうした背景から、高感度、かつ１０μｍ未満の細線密着性に優れたＢＭ用の感光性樹
脂組成物が求められている。
【０００７】
　特許文献１にはニトロ化したカルバゾリル構造を有するオキシムエステル化合物が、４
０５ｎｍや３６５ｎｍ等の長波長の光を効率よく吸収し活性化される高感度の光重合開始
剤であると記載されている。特許文献２にはベンゾ－不飽和５員環－カルボニル基を有す
るオキシムエステル化合物が、高感度であることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】国際公開第２００８／０７８６７８号
【特許文献２】国際公開第２０１５／０３６９１０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明者らが、特許文献１に記載の光重合開始剤を用いてＢＭ評価を行ったところ、感
度は高めとなるものの、シャワー現像方式での細線密着が不十分であることが見出された
。また、特許文献２に記載の光重合開始剤を用いてＢＭ評価を行ったところ、細線密着は
良好となるものの、線幅細りやパターントップの膜減りがあり、感度が十分ではないこと
が見出された。
　そこで本発明は、高感度かつ細線密着性に優れた感光性樹脂組成物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】
【００１０】
　本発明者らは前記課題を解決すべく鋭意検討した結果、感光性樹脂組成物において、特
定の組み合わせの光重合開始剤を含有させることにより、前記課題を解決できることを見
出した。即ち本発明の要旨は以下に存する。
【００１１】
［１］　（ａ）アルカリ可溶性樹脂、（ｂ）光重合性モノマー、（ｃ）光重合開始剤及び
（ｄ）色材を含有する感光性樹脂組成物であって、
　前記（ｃ）光重合開始剤が、下記一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤（ｃ１）、及び
、波長３２０ｎｍ～４００ｎｍの範囲における極大吸収波長が３３４ｎｍ以上である光重
合開始剤（ｃ２）を含有することを特徴とする感光性樹脂組成物。
【００１２】
【化１】
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【００１３】
（式（Ｉ）中、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよ
い芳香族環基を表す。
　Ｒ２は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｋは０又は１を表す。
　Ｒ３～Ｒ６は各々独立に、任意の１価の置換基を表す。
　ｌ、ｍ及びｏは各々独立に、０～３の整数を表す。ｎは０又は１を表す。）
【００１４】
［２］　全固形分に対する前記（ｃ）光重合開始剤の含有割合が２質量％以上である、［
１］に記載の感光性樹脂組成物。
［３］　前記（ｃ）光重合開始剤における、前記光重合開始剤（ｃ１）の含有割合が１質
量％以上である、［１］又は［２］に記載の感光性樹脂組成物。
［４］　前記光重合開始剤（ｃ２）が、フルオレン骨格又はカルバゾール骨格を有する光
重合開始剤である、［１］～［３］のいずれか１つに記載の感光性樹脂組成物。
［５］　前記光重合開始剤（ｃ２）が、下記一般式（ＩＩ）で表される光重合開始剤であ
る、［４］に記載の感光性樹脂組成物。
【００１５】
【化２】

【００１６】
（式（ＩＩ）中、Ｒ７は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していても
よい芳香族環基を表す。
　Ｒ８は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｐは０又は１を表す。
　Ｒ９は任意の１価の置換基を表す。ｑは０～３の整数を表す。
　Ｘは－Ｎ（Ｒ１０）－又は－Ｃ（Ｒ１１）（Ｒ１２）－を表す。
　Ｒ１０～Ｒ１２は各々独立に、水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基又は置
換基を有していてもよい芳香族環基を表す。Ｒ１１とＲ１２は相互に結合して環を形成し
ていてもよい。）
【００１７】
［６］　前記（ｄ）色材がカーボンブラックである、［１］～［５］のいずれか１つに記
載の感光性樹脂組成物。
［７］　全固形分に対する前記（ｄ）色材の含有割合が３０質量％以上である、［１］～
［６］のいずれか１つに記載の感光性樹脂組成物。
［８］　前記（ａ）アルカリ可溶性樹脂が、カルボキシル基を有するエポキシ（メタ）ア
クリレート樹脂を含有する、［１］～［７］のいずれか１つに記載の感光性樹脂組成物。
［９］　［１］～［８］のいずれか１つに記載の感光性樹脂組成物を硬化させた硬化物。
［１０］　［９］に記載の硬化物を有する画像表示装置。
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【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、高感度かつ細線密着性に優れた感光性樹脂組成物を提供することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、本発明のカラーフィルターを備えた有機ＥＬ（Electro Luminescence）
素子の一例を示す断面概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の実施の形態を具体的に説明するが、本発明は、以下の実施の形態に限定
されるものではなく、その要旨の範囲内で種々に変更して実施することができる。
　なお、本発明において、「（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」、「（メタ）アクリロイル」についても同様である
。
　また、本発明において、質量で表される全ての百分率や部は、重量で表される百分率や
部と同様である。
【００２１】
　本発明において「全固形分」とは、感光性樹脂組成物中又は後述するインク中に含まれ
る、溶剤以外の全成分を意味するものとする。
　本発明において、重量平均分子量とは、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィー）によるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）を指す。
　また、本発明において、「アミン価」とは、特に断りのない限り、有効固形分換算のア
ミン価を表し、分散剤の固形分１ｇあたりの塩基量と当量のＫＯＨの重量で表される値で
ある。なお、測定方法については後述する。
【００２２】
［感光性樹脂組成物］
　本発明の感光性樹脂組成物は、（ａ）アルカリ可溶性樹脂、（ｂ）光重合性モノマー、
（ｃ）光重合開始剤及び（ｄ）色材を含有する感光性樹脂組成物であって、前記（ｃ）光
重合開始剤が、下記一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤（ｃ１）、及び、波長３２０ｎ
ｍ～４００ｎｍの範囲における極大吸収波長が３３４ｎｍ以上である光重合開始剤（ｃ２
）を含有することを特徴とする。なお、本発明において（ｃ）光重合開始剤の「極大吸収
波長」とは、波長３２０ｎｍ～４００ｎｍの範囲における極大吸収波長を意味するものと
する。
【００２３】
【化３】

【００２４】
　式（Ｉ）中、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよ
い芳香族環基を表す。
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　Ｒ２は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｋは０又は１を表す。
　Ｒ３～Ｒ６は各々独立に、任意の１価の置換基を表す。
　ｌ、ｍ及びｏは各々独立に、０～３の整数を表す。ｎは０又は１を表す。
【００２５】
　本発明の感光性樹脂組成物は更に、分散剤、チオール類を含有していてもよく、必要に
応じて、密着向上剤、塗布性向上剤、現像改良剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、顔料誘導
体等のその他の配合成分を含んでいてもよく、通常、各配合成分が、有機溶剤に溶解又は
分散した状態で使用される。
　本発明の特徴は、感光性樹脂組成物において（ｃ）光重合開始剤が、光重合開始剤（ｃ
１）及び光重合開始剤（ｃ２）を含有することにある。まず、（ｃ）光重合開始剤につい
て説明する。
【００２６】
＜（ｃ）光重合開始剤＞
　本発明における（ｃ）光重合開始剤は、後述の一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤（
ｃ１）、及び、極大吸収波長が３３４ｎｍ以上である光重合開始剤（ｃ２）を含有する。
【００２７】
＜光重合開始剤（ｃ１）＞
　光重合開始剤（ｃ１）は、下記一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤である。
【００２８】

【化４】

【００２９】
　式（Ｉ）中、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよ
い芳香族環基を表す。
　Ｒ２は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｋは０又は１を表す。
　Ｒ３～Ｒ６は各々独立に、任意の１価の置換基を表す。
　ｌ、ｍ及びｏは各々独立に、０～３の整数を表す。ｎは０又は１を表す。
【００３０】
　このように、前記一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤（ｃ１）を含有することで、色
材粒子表面への光重合開始剤の吸着が促進され、露光時の光重合開始剤の光吸収率が向上
すると共に、樹脂成分のＵＶ（Ultraviolet）光透過性が上がって内部硬化性が向上し、
細線密着性が良好になるものと考えられる。
【００３１】
（Ｒ１）
　前記式（Ｉ）において、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有し
ていてもよい芳香族環基を表す。
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　Ｒ１におけるアルキル基は、直鎖状でも、分岐状でも、環状でも、それらが結合したも
のであってもよい。アルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常１以上であり、また
好ましくは１２以下、より好ましくは６以下、さらに好ましくは３以下、特に好ましくは
２以下である。アルキル基の炭素数を前記上限値以下とすることで、架橋密度が高くなる
傾向がある。
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、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、シクロペン
チル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基などが挙げられる。これらの中でも、感度の観点
から、メチル基、エチル基、プロピル基、又はブチル基が好ましく、メチル基又はエチル
基がより好ましく、メチル基がさらに好ましい。
　アルキル基が有していてもよい置換基としては、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素
数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどのハロゲン原子、水酸基、ニトロ
基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、メトキシ基又は水酸基が好ましい。また、感
度の観点からは、無置換であることが好ましい。
【００３２】
　Ｒ１における芳香族環基としては、芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基が挙げられ
る。その炭素数は通常４以上であり、６以上が好ましく、また、１２以下が好ましく、１
０以下がより好ましく、８以下がさらに好ましい。芳香族環基の炭素数を前記下限値以上
とすることで保存安定性が良好となる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで溶
剤溶解性が良好となる傾向がある。
【００３３】
　芳香族炭化水素環基における芳香族炭化水素環としては、単環であっても縮合環であっ
てもよい。芳香族炭化水素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、ベンゼン
環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピ
レン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオラン
テン環、フルオレン環などの基が挙げられる。
　また、芳香族複素環基における芳香族複素環としては、単環であっても縮合環であって
もよい。芳香族複素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベン
ゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾ
ール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、
ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロ
ピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチ
アゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジ
ン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェ
ナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環
、アズレン環などの基が挙げられる。
　これらの中でも溶剤溶解性の観点から、１個の遊離原子価を有するベンゼン環又はナフ
タレン環が好ましく、１個の遊離原子価を有するベンゼン環がより好ましい。
【００３４】
　芳香族環基が有していてもよい置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基、ニトロ基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、メトキシ基又
は水酸基が好ましい。また、感度の観点からは、無置換であることが好ましい。
【００３５】
　これらの中でも硬化性の観点から、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基である
ことが好ましく、無置換のアルキル基であることがより好ましく、メチル基であることが
さらに好ましい。
【００３６】
（Ｒ２）
　前記式（Ｉ）において、Ｒ２は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有し
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ていてもよい芳香族環基を表す。
　Ｒ２におけるアルキル基は、直鎖状でも、分岐状でも、環状でも、それらが結合したも
のであってもよいが、溶剤溶解性の観点から直鎖状又は分岐状が好ましく、分岐状がより
好ましい。
　アルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常１以上、好ましくは２以上、より好ま
しくは３以上、さらに好ましくは４以上、特に好ましくは５以上、また、好ましくは１０
以下、より好ましくは８以下、さらに好ましくは７以下、特に好ましくは６以下である。
アルキル基の炭素数を前記下限値以上とすることで溶剤溶解性が良好となる傾向があり、
前記上限値以下とすることで高感度となる傾向がある。
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、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、シクロペン
チル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基などが挙げられる。これらの中でも、溶剤溶解性
の観点から、イソプロピル基、イソブチル基、イソペンチル基、又はシクロペンチルが好
ましく、イソブチル基又はイソペンチル基がより好ましく、イソペンチル基がさらに好ま
しい。
　アルキル基が有していてもよい置換基としては、炭素数６～１０の芳香族環基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～３のアルコキ
シ基が好ましい。また、感度の観点からは、無置換であることが好ましい。
【００３７】
　Ｒ２における芳香族環基としては、芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基が挙げられ
る。その炭素数は通常４以上であり、６以上が好ましく、また、１２以下が好ましく、１
０以下がより好ましく、８以下がさらに好ましい。芳香族環基の炭素数を前記下限値以上
とすることで分子が安定となる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで溶剤溶解
性が良好となる傾向がある。
【００３８】
　芳香族炭化水素環基における芳香族炭化水素環としては、単環であっても縮合環であっ
てもよい。芳香族炭化水素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、ベンゼン
環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピ
レン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオラン
テン環、フルオレン環などの基が挙げられる。
　また、芳香族複素環基における芳香族複素環としては、単環であっても縮合環であって
もよい。芳香族複素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベン
ゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾ
ール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、
ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロ
ピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチ
アゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジ
ン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェ
ナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環
、アズレン環などの基が挙げられる。
　これらの中でも溶剤溶解性の観点から、１個の遊離原子価を有するベンゼン環又はナフ
タレン環が好ましく、１個の遊離原子価を有するベンゼン環がより好ましい。
【００３９】
　芳香族環基が有していてもよい置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基、ニトロ基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～３
のアルコキシ基又は水酸基が好ましい。また、感度の観点からは、無置換であることが好
ましい。
【００４０】
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　これらの中でも感度の観点から、Ｒ２は置換基を有していてもよいアルキル基であるこ
とが好ましく、無置換のアルキル基であることがより好ましく、イソペンチル基であるこ
とがさらに好ましい。
【００４１】
（ｋ）
　前記式（Ｉ）において、ｋは０又は１を表す。感度の観点からはｋが０であることが好
ましく、一方で溶剤溶解性の観点からはｋが１であることが好ましい。
【００４２】
（Ｒ３～Ｒ６）
　前記式（Ｉ）において、Ｒ３～Ｒ６は各々独立に、任意の１価の置換基を表す。
　任意の１価の置換基としては、メチル基、エチル基等の炭素数１～１０のアルキル基；
メトキシ基、エトキシ基などの炭素数１～１０のアルコキシ基；Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなど
のハロゲン原子；炭素数１～１０のアシル基；炭素数１～１０のアルキルエステル基；炭
素数１～１０のアルコキシカルボニル基；炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基；炭素
数４～１０の芳香族環基；アミノ基；炭素数１～１０のアミノアルキル基；水酸基；ニト
ロ基；ＣＮ基等が挙げられる。これらの中でも溶剤溶解性の観点から、メチル基、メトキ
シ基が好ましく、メチル基がより好ましい。
　Ｒ３、Ｒ４及びＲ６において、ｌ、ｍ及びｏが２以上の場合、複数のＲ３、Ｒ４及びＲ
６同士が結合して環を形成していてもよい。環は脂肪族環であっても、芳香族環であって
もよい。
【００４３】
（ｌ、ｍ、ｎ、ｏ）
　前記式（Ｉ）において、ｌ、ｍ及びｏは各々独立に、０～３の整数を表し、ｎは０又は
１を表す。
　感度の観点から、ｌ、ｍ及びｏは各々独立に０又は１であることが好ましく、０である
ことがより好ましい。また、感度の観点から、ｎは０であることが好ましい。
【００４４】
　前記一般式（Ｉ）で表される光重合開始剤は、溶剤溶解性と感度のバランスに加えて、
色材との適度な相互作用の観点から、下記一般式（Ｉ－１）で表される光重合開始剤であ
ることが好ましい。
【００４５】
【化５】

【００４６】
　式（Ｉ－１）中、Ｒ１～Ｒ６、ｋ～ｏは前記式（Ｉ）と同義である。
【００４７】
　前記光重合開始剤（ｃ１）の極大吸収波長は特に限定されないが、感度の観点から、３
２２ｎｍ以上が好ましく、３２５ｎｍ以上がより好ましく、３２８ｎｍ以上がさらに好ま
しく、３２９ｎｍ以上がよりさらに好ましく、３３０ｎｍ以上が特に好ましく、また、３
３７ｎｍ以下が好ましく、３３６ｎｍ以下がより好ましく、３３４ｎｍ以下がさらに好ま
しく、３３３ｎｍ以下がよりさらに好ましい。前記範囲内にすることでＵＶ光源が発する
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【００４８】
　前記光重合開始剤（ｃ１）の製造方法は特に限定されないが、例えば、国際公開第２０
１５／０３６９１０号に記載の方法を採用することができる。
　また、前記光重合開始剤（ｃ１）の具体例としては、例えば、以下のものが挙げられる
。
【００４９】
【化６】

【００５０】
【化７】

【００５１】
【化８】

【００５２】
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【００５３】
　本発明における（ｃ）光重合開始剤は、前記光重合開始剤（ｃ１）の他に、極大吸収波
長が３３４ｎｍ以上である光重合開始剤（ｃ２）を含有する。
【００５４】
＜光重合開始剤（ｃ２）＞
　光重合開始剤（ｃ２）は、極大吸収波長が３３４ｎｍ以上である光重合開始剤である。
　このように、光重合開始剤（ｃ１）に加えて、極大吸収波長が３３４ｎｍ以上である光
重合開始剤（ｃ２）を用いることで、有効利用できる光波長範囲が広がり、感度が良好に
なると考えられる。
【００５５】
　前記光重合開始剤（ｃ２）の極大吸収波長は、３３４ｎｍ以上であれば特に限定されな
いが、感度の観点から、３３５ｎｍ以上が好ましく、３３６ｎｍ以上がより好ましく、３
３８ｎｍ以上がさらに好ましく、３４０ｎｍ以上がよりさらに好ましく、３４５ｎｍ以上
が特に好ましく、３５０ｎｍ以上が最も好ましく、また、３９０ｎｍ以下が好ましく、３
８０ｎｍ以下がより好ましく、３７５ｎｍ以下がさらに好ましく、３７０ｎｍ以下が特に
好ましい。光重合開始剤（ｃ２）の極大吸収波長を前記下限値以上とすることで内部硬化
が高くなる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで高感度となる傾向がある。
　更に、光重合開始剤（ｃ２）と光重合開始剤（ｃ１）の極大吸収波長の差は、５ｎｍ以
上が好ましく、１０ｎｍ以上がより好ましく、２０ｎｍ以上がさらに好ましく、３０ｎｍ
以上が特に好ましく、また、６０ｎｍ以下が好ましく、５０ｎｍ以下がより好ましく、４
０ｎｍ以下がさらに好ましく、適当な極大吸収波長を持つ光重合開始剤（ｃ１）と光重合
開始剤（ｃ２）の組合せを選択して用いればよい。光重合開始剤（ｃ１）と光重合開始剤
（ｃ２）の極大吸収波長の差を前記下限値以上とすることで有効利用できる光波長範囲が
広がり高感度化する傾向があり、前記上限値以下とすることでＵＶ光のｉ線（３６５ｎｍ
）に対する感度が高くなる傾向がある。
【００５６】
　前記光重合開始剤（ｃ２）の化学構造は特に限定されないが、感度の観点から、オキシ
ムエステル系光重合開始剤であることが好ましく、特に、フルオレン骨格又はカルバゾー
ル骨格を有する光重合開始剤であることが好ましい。なお、フルオレン骨格又はカルバゾ
ール骨格を有するとは、分子構造中にフルオレン環又はカルバゾール環を有することを意
味し、それらの環は置換されていてもよい。
　また、表面硬化性の観点から、光重合開始剤（ｃ２）は下記一般式（ＩＩ）で表される
光重合開始剤であることが好ましい。
【００５７】
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【化１０】

【００５８】
　式（ＩＩ）中、Ｒ７は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していても
よい芳香族環基を表す。
　Ｒ８は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基
を表す。
　ｐは０又は１を表す。
　Ｒ９は任意の１価の置換基を表す。ｑは０～３の整数を表す。
　Ｘは－Ｎ（Ｒ１０）－又は－Ｃ（Ｒ１１）（Ｒ１２）－を表す。
　Ｒ１０～Ｒ１２は各々独立に、水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基又は置
換基を有していてもよい芳香族環基を表す。Ｒ１１とＲ１２は相互に結合して環を形成し
ていてもよい。
【００５９】
（Ｒ７）
　前記式（ＩＩ）において、Ｒ７は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有
していてもよい芳香族環基を表す。
　Ｒ７におけるアルキル基は、直鎖状でも、分岐状でも、環状でも、それらが結合したも
のであってもよい。アルキル基の炭素数は特に限定されないが、好ましくは１０以下、よ
り好ましくは７以下、さらに好ましくは５以下、特に好ましくは３以下、最も好ましくは
２以下であり、通常１以上である。アルキル基の炭素数を前記上限値以下とすることで、
架橋密度が高くなる傾向がある。
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、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、シクロペン
チル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基などが挙げられる。これらの中でも、感度の観点
から、メチル基、エチル基、プロピル基、又はブチル基が好ましく、メチル基又はエチル
基がより好ましく、メチル基がさらに好ましい。
　アルキル基が有していてもよい置換基としては、炭素数６～１０の芳香族環基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～３のアルコキ
シ基が好ましい。また、感度の観点からは、無置換であることが好ましい。
【００６０】
　Ｒ７における芳香族環基としては、芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基が挙げられ
る。その炭素数は通常４以上であり、６以上が好ましく、また、１２以下が好ましく、１
０以下がより好ましく、８以下がさらに好ましい。芳香族環基の炭素数を前記下限値以上
とすることで分子が安定となる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで溶剤溶解
性が良好となる傾向がある。
【００６１】
　芳香族炭化水素環基における芳香族炭化水素環としては、単環であっても縮合環であっ
てもよい。芳香族炭化水素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、ベンゼン
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環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピ
レン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオラン
テン環、フルオレン環などの基が挙げられる。
　また、芳香族複素環基における芳香族複素環としては、単環であっても縮合環であって
もよい。芳香族複素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベン
ゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾ
ール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、
ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロ
ピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチ
アゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジ
ン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェ
ナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環
、アズレン環などの基が挙げられる。
　これらの中でも溶剤溶解性の観点から、１個の遊離原子価を有するベンゼン環又はナフ
タレン環が好ましく、１個の遊離原子価を有するベンゼン環がより好ましい。
【００６２】
　芳香族環基が有していてもよい置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基、ニトロ基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～３
のアルコキシ基又は水酸基が好ましい。
【００６３】
　これらの中でも感度の観点から、Ｒ７は置換基を有していてもよいアルキル基であるこ
とが好ましく、無置換のアルキル基であることがより好ましく、メチル基又はエチル基で
あることがさらに好ましく、メチル基であることが特に好ましい。
【００６４】
（Ｒ８）
　前記式（ＩＩ）において、Ｒ８は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有
していてもよい芳香族環基を表す。
　Ｒ８におけるアルキル基は、直鎖状でも、分岐状でも、環状でも、それらが結合したも
のであってもよいが、溶剤溶解性の観点から直鎖状又は分岐状が好ましく、分岐状がより
好ましい。一方で、感度の観点からは直鎖状アルキル基と環状アルキル基とを結合した基
が好ましい。
【００６５】
　アルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常１以上、好ましくは２以上、より好ま
しくは３以上、さらに好ましくは４以上、よりさらに好ましくは５以上、特に好ましくは
６以上、最も好ましくは７以上、また、好ましくは１２以下、より好ましくは１０以下、
さらに好ましくは９以下、特に好ましくは８以下である。アルキル基の炭素数を前記下限
値以上とすることで溶剤溶解性が良好となる傾向があり、前記上限値以下とすることで高
感度となる傾向がある。
【００６６】
　アルキル基が有していてもよい置換基としては、炭素数６～１０の芳香族環基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、炭素数１～１０のアルコキ
シカルボニル基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどのハロゲン原子、水酸基などが挙げられ、溶剤
溶解性の観点から、炭素数１～３のアルコキシ基が好ましい。また、感度の観点からは、
無置換であることが好ましい。
【００６７】
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、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、シクロペン
チル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、シクロペンチルメチル基、シクロペンチルエチ
ル基、シクロヘキシルメチル基、シクロヘキシルエチル基などが挙げられる。これらの中
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でも、溶剤溶解性の観点から、イソペンチル基、シクロヘキシルメチル基、シクロペンチ
ルエチル基、又はシクロヘキシルエチル基が好ましく、シクロペンチルエチル基又はシク
ロヘキシルエチル基がより好ましく、シクロヘキシルエチル基がさらに好ましい。
【００６８】
　Ｒ８における芳香族環基としては、芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基が挙げられ
る。その炭素数は通常４以上であり、６以上が好ましく、また、１２以下が好ましく、１
０以下がより好ましく、８以下がさらに好ましい。芳香族環基の炭素数を前記下限値以上
とすることで分子が安定となる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで溶剤溶解
性が良好となる傾向がある。
【００６９】
　芳香族炭化水素環基における芳香族炭化水素環としては、単環であっても縮合環であっ
てもよい。芳香族炭化水素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、ベンゼン
環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピ
レン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオラン
テン環、フルオレン環などの基が挙げられる。
　また、芳香族複素環基における芳香族複素環としては、単環であっても縮合環であって
もよい。芳香族複素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベン
ゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾ
ール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、
ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロ
ピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチ
アゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジ
ン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェ
ナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環
、アズレン環などの基が挙げられる。
　これらの中でも溶剤溶解性の観点から、１個の遊離原子価を有するベンゼン環又はナフ
タレン環が好ましく、１個の遊離原子価を有するベンゼン環がより好ましい。
【００７０】
　芳香族環基が有していてもよい置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基、ニトロ基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～５
のアルコキシ基又は水酸基が好ましい。置換基のアルキル鎖部分は、直鎖状でも分岐状で
もよく、更に、炭素数１～３のアルコキシ基、炭素数１～３のアルキルチオ基、ハロゲン
原子、水酸基、ニトロ基などの置換基を有していてもよい。
【００７１】
　これらの中でも光吸収波長の長波長化などの観点から、Ｒ８は置換基を有していてもよ
い芳香族環基であることが好ましく、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基であ
ることがより好ましい。
【００７２】
（ｐ）
　前記式（ＩＩ）において、ｐは０又は１を表す。感度の観点からはｐが０であることが
好ましく、一方で溶剤溶解性の観点からはｐが１であることが好ましい。
【００７３】
（Ｒ９）
　前記式（ＩＩ）において、Ｒ９は任意の１価の置換基を表す。
　任意の１価の置換基としては、メチル基、エチル基等の炭素数１～１０のアルキル基；
メトキシ基、エトキシ基などの炭素数１～１０のアルコキシ基；Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなど
のハロゲン原子；炭素数１～１０のアシル基；炭素数１～１０のアルキルエステル基；炭
素数１～１０のアルコキシカルボニル基；炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基；炭素
数４～１０の芳香族環基；アミノ基；炭素数１～１０のアミノアルキル基；水酸基；ニト
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ロ基；ＣＮ基；置換基を有していてもよいベンゾイル基；置換基を有していてもよいテノ
イル基等が挙げられる。ベンゾイル基、または、テノイル基が有していてもよい置換基と
しては、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコキシ基等が挙げられ、０～３
個の範囲で有してもよい。これらの中でも吸収波長の長波長化の観点から、ニトロ基、２
－テノイル基が好ましく、ニトロ基がより好ましい。
　Ｒ９において、ｑが２以上の場合、複数のＲ９同士が結合して環を形成していてもよい
。環は脂肪族環であっても、芳香族環であってもよい。
【００７４】
（ｑ）
　前記式（ＩＩ）において、ｑは０～３の整数を表す。ラジカル生成効率の観点から、０
又は１であることが好ましく、１であることがより好ましい。
【００７５】
（Ｘ）
　前記式（ＩＩ）において、Ｘは－Ｎ（Ｒ１０）－又は－Ｃ（Ｒ１１）（Ｒ１２）－を表
す。これらの中でも、感度の観点からは－Ｎ（Ｒ１０）－が好ましい。
【００７６】
（Ｒ１０～Ｒ１２）
　前記式（ＩＩ）において、Ｒ１０～Ｒ１２は各々独立に、水素原子、置換基を有してい
てもよいアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族環基を表す。
【００７７】
　Ｒ１０～Ｒ１２におけるアルキル基は、直鎖状でも、分岐状でも、環状でも、それらが
結合したものであってもよいが、感度の観点から直鎖状又は分岐状が好ましく、直鎖状が
より好ましい。
　アルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常１以上、好ましくは２以上、より好ま
しくは３以上、さらに好ましくは４以上、特に好ましくは５以上、また、好ましくは１０
以下、より好ましくは８以下、さらに好ましくは６以下、特に好ましくは４以下である。
アルキル基の炭素数を前記下限値以上とすることで溶剤溶解性が良好となる傾向があり、
前記上限値以下とすることで高感度となる傾向がある。
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、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、シクロペン
チル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、２－エチルヘキシル基などが挙げられる。これ
らの中でも、感度と溶剤溶解性のバランスの観点から、エチル基、プロピル基、イソプロ
ピル基、又はブチル基が好ましく、エチル基又はプロピル基がより好ましく、エチル基が
さらに好ましい。
　アルキル基が有していてもよい置換基としては、炭素数６～１０の芳香族環基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～３のアルコキ
シ基が好ましい。また、感度の観点からは、無置換であることが好ましい。
【００７８】
　Ｒ１０～Ｒ１２における芳香族環基としては、芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基
が挙げられる。その炭素数は通常４以上であり、６以上が好ましく、また、１２以下が好
ましく、１０以下がより好ましく、８以下がさらに好ましい。芳香族環基の炭素数を前記
下限値以上とすることで分子が安定となる傾向があり、また、前記上限値以下とすること
で溶剤溶解性が良好となる傾向がある。
【００７９】
　芳香族炭化水素環基における芳香族炭化水素環としては、単環であっても縮合環であっ
てもよい。芳香族炭化水素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、ベンゼン
環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピ
レン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオラン
テン環、フルオレン環などの基が挙げられる。
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　また、芳香族複素環基における芳香族複素環としては、単環であっても縮合環であって
もよい。芳香族複素環基としては、例えば、１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベン
ゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾ
ール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、
ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロ
ピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチ
アゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジ
ン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェ
ナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環
、アズレン環などの基が挙げられる。これらの中でも溶剤溶解性の観点から、１個の遊離
原子価を有するベンゼン環又はナフタレン環が好ましく、１個の遊離原子価を有するベン
ゼン環がより好ましい。
【００８０】
　芳香族環基が有していてもよい置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数
１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアルキルチオ基、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどの
ハロゲン原子、水酸基、ニトロ基などが挙げられ、溶剤溶解性の観点から、炭素数１～３
のアルコキシ基又は水酸基が好ましい。また、感度の観点からは、無置換であることが好
ましい。
【００８１】
　また、Ｒ１１とＲ１２は相互に結合して環を形成していてもよく、該環は脂肪族環でも
よく芳香族環でもよい。
【００８２】
　これらの中でも感度の観点から、Ｒ１０～Ｒ１２は各々独立に、置換基を有していても
よいアルキル基であることが好ましく、無置換のアルキル基であることがより好ましく、
Ｒ１０はメチル基又はエチル基であることが、Ｒ１１及びＲ１２はブチル基であることが
さらに好ましい。
【００８３】
　また、光重合開始剤（ｃ２）の市販品としては、ＢＡＳＦ社製のＯＸＥ－０２、常州強
力電子新材料社製のＴＲ－ＰＢＧ－３０４、ＴＲ－ＰＢＧ－３１４、ＴＲ－ＰＢＧ－３５
８などが挙げられる。また、日本国特許第４２２３０７１号公報に記載のもの、国際公開
第２０１６／０１００３６号に記載のもの、日本国特許第５６８２０９４号公報に記載の
ものを用いることもできる。
【００８４】
　光重合開始剤（ｃ２）の具体例としては、例えば、以下のものが挙げられる。なお、式
中、ｎＢｕはノルマルブチル基を表す。
【００８５】
【化１１】

【００８６】
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【化１２】

【００８７】

【化１３】

【００８８】
【化１４】

【００８９】
　（ｃ）光重合開始剤は、前記光重合開始剤（ｃ１）及び前記光重合開始剤（ｃ２）以外
の、その他の光重合開始剤をさらに含んでいてもよい。
　その他の光重合開始剤としては、例えば、日本国特開昭５９－１５２３９６号公報、日
本国特開昭６１－１５１１９７号各公報に記載のチタノセン化合物を含むメタロセン化合
物；日本国特開２０００－５６１１８号公報に記載のヘキサアリールビイミダゾール誘導
体；日本国特開平１０－３９５０３号公報記載のハロメチル化オキサジアゾール誘導体、
ハロメチル－ｓ－トリアジン誘導体、Ｎ－フェニルグリシン等のＮ－アリール－α－アミ
ノ酸類、Ｎ－アリール－α－アミノ酸塩類、Ｎ－アリール－α－アミノ酸エステル類等の
ラジカル活性剤、α－アミノアルキルフェノン誘導体；日本国特開２０００－８００６８
号公報、日本国特開２００６－３６７５０号公報等に記載されているオキシムエステル誘
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導体等が挙げられる。
【００９０】
　具体的には、例えば、チタノセン誘導体類としては、ジシクロペンタジエニルチタニウ
ムジクロライド、ジシクロペンタジエニルチタニウムビスフェニル、ジシクロペンタジエ
ニルチタニウムビス（２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル）、ジシク
ロペンタジエニルチタニウムビス（２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル）
、ジシクロペンタジエニルチタニウムビス（２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル
）、ジシクロペンタジエニルチタニウムジ（２，６－ジフルオロフェニ－１－イル）、ジ
シクロペンタジエニルチタニウムジ（２，４－ジフルオロフェニ－１－イル）、ジ（メチ
ルシクロペンタジエニル）チタニウムビス（２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ
－１－イル）、ジ（メチルシクロペンタジエニル）チタニウムビス（２，６－ジフルオロ
フェニ－１－イル）、ジシクロペンタジエニルチタニウム〔２，６－ジ－フルオロ－３－
（ピロ－１－イル）－フェニ－１－イル〕等が挙げられる。
【００９１】
　また、ビイミダゾール誘導体類としては、２－（２’－クロロフェニル）－４，５－ジ
フェニルイミダゾール２量体、２－（２’－クロロフェニル）－４，５－ビス（３’－メ
トキシフェニル）イミダゾール２量体、２－（２’－フルオロフェニル）－４，５－ジフ
ェニルイミダゾール２量体、２－（２’－メトキシフエニル）－４，５－ジフェニルイミ
ダゾール２量体、（４’－メトキシフエニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール２量体
等が挙げられる。
【００９２】
　また、ハロメチル化オキサジアゾール誘導体類としては、２－トリクロロメチル－５－
（２’－ベンゾフリル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－トリクロロメチル－５－
〔β－（２’－ベンゾフリル）ビニル〕－１，３，４－オキサジアゾール、２－トリクロ
ロメチル－５－〔β－（２’－（６”－ベンゾフリル）ビニル）〕－１，３，４－オキサ
ジアゾール、２－トリクロロメチル－５－フリル－１，３，４－オキサジアゾール等が挙
げられる。
【００９３】
　また、ハロメチル－ｓ－トリアジン誘導体類としては、２－（４－メトキシフェニル）
－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メトキシナフチル）
－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－エトキシナフチル）
－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－エトキシカルボニル
ナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【００９４】
　また、α－アミノアルキルフェノン誘導体類としては、２－メチル－１－〔４－（メチ
ルチオ）フェニル〕－２－モルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチ
ルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１、２－ベンジル－２－ジメ
チルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）ブタン－１－オン、４－ジメチルアミノ
エチルベンゾエ－ト、４－ジメチルアミノイソアミルベンゾエ－ト、４－ジエチルアミノ
アセトフェノン、４－ジメチルアミノプロピオフェノン、２－エチルヘキシル－１，４－
ジメチルアミノベンゾエート、２，５－ビス（４－ジエチルアミノベンザル）シクロヘキ
サノン、７－ジエチルアミノ－３－（４－ジエチルアミノベンゾイル）クマリン、４－（
ジエチルアミノ）カルコン等が挙げられる。
【００９５】
　オキシムエステル誘導体としては、日本国特表２００４－５３４７９７号公報、日本国
特開２０００－８００６８号公報、日本国特開２００６－３６７５０号公報、日本国特開
２００８－１７９６１１号公報、日本国特表２０１２－５２６１８５号公報、日本国特表
２０１２－５１９１９１号公報等に記載されているオキシムエステル化合物が挙げられる
。中でも感度の観点から４－アセトキシイミノ－５－［９－エチル－６－（２－メチルベ
ンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－５－オキソペンタン酸メチルが、また製



(20) JP 6341351 B1 2018.6.13

10

20

30

40

50

品名として、ＯＸＥ－０１（ＢＡＳＦ社製）、ＴＲ－ＰＢＧ－３０５（常州強力社製）、
ＮＣＩ－９３０（ＡＤＥＫＡ社製）等を好ましいものとして挙げることができる。
　上記その他の光重合開始剤は１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００９６】
＜増感色素＞
　光重合開始剤には、必要に応じて、感応感度を高める目的で、画像露光光源の波長に応
じた増感色素を併用させることができる。これら増感色素としては、日本国特開平４－２
２１９５８号公報、日本国特開平４－２１９７５６号公報等に記載のキサンテン色素、日
本国特開平３－２３９７０３号公報、日本国特開平５－２８９３３５号公報等に記載の複
素環を有するクマリン色素、日本国特開平３－２３９７０３号公報、日本国特開平５－２
８９３３５号公報等に記載の３－ケトクマリン化合物、日本国特開平６－１９２４０号公
報に記載のピロメテン色素、その他、日本国特開昭４７－２５２８号公報、日本国特開昭
５４－１５５２９２号公報、日本国特公昭４５－３７３７７号公報、日本国特開昭４８－
８４１８３号公報、日本国特開昭５２－１１２６８１号公報、日本国特開昭５８－１５５
０３号公報、日本国特開昭６０－８８００５号公報、日本国特開昭５９－５６４０３号公
報、日本国特開平２－６９号公報、日本国特開昭５７－１６８０８８号公報、日本国特開
平５－１０７７６１号公報、日本国特開平５－２１０２４０号公報、日本国特開平４－２
８８８１８号公報等に記載のジアルキルアミノベンゼン骨格を有する色素等を挙げること
ができる。
【００９７】
　これらの増感色素のうち好ましいものは、アミノ基含有増感色素であり、更に好ましい
ものは、アミノ基及びフェニル基を同一分子内に有する化合物である。特に、好ましいも
のは、例えば、４，４’－ジメチルアミノベンゾフェノン、４，４’－ジエチルアミノベ
ンゾフェノン、２－アミノベンゾフェノン、４－アミノベンゾフェノン、４，４’－ジア
ミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、３，４－ジアミノベンゾフェ
ノン等のベンゾフェノン系化合物；２－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）ベンゾオキサゾ
ール、２－（ｐ－ジエチルアミノフェニル）ベンゾオキサゾール、２－（ｐ－ジメチルア
ミノフェニル）ベンゾ［４，５］ベンゾオキサゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノフェニ
ル）ベンゾ［６，７］ベンゾオキサゾール、２，５－ビス（ｐ－ジエチルアミノフェニル
）１，３，４－オキサゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）ベンゾチアゾール、
２－（ｐ－ジエチルアミノフェニル）ベンゾチアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノフェ
ニル）ベンズイミダゾール、２－（ｐ－ジエチルアミノフェニル）ベンズイミダゾール、
２，５－ビス（ｐ－ジエチルアミノフェニル）１，３，４－チアジアゾール、（ｐ－ジメ
チルアミノフェニル）ピリジン、（ｐ－ジエチルアミノフェニル）ピリジン、（ｐ－ジメ
チルアミノフェニル）キノリン、（ｐ－ジエチルアミノフェニル）キノリン、（ｐ－ジメ
チルアミノフェニル）ピリミジン、（ｐ－ジエチルアミノフェニル）ピリミジン等のｐ－
ジアルキルアミノフェニル基含有化合物等である。
　このうち最も好ましいものは、４，４’－ジアルキルアミノベンゾフェノンである。
　増感色素もまた１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００９８】
　（ｃ）光重合開始剤の含有割合は、本発明の感光性樹脂組成物の全固形分に対して、通
常０．１質量％以上、好ましくは１質量％以上、より好ましくは２質量％以上、さらに好
ましくは３質量％以上、特に好ましくは４質量％以上であり、通常３０質量％以下、好ま
しくは２０質量％以下、より好ましくは１５質量％以下、さらに好ましくは１０質量％以
下、よりさらに好ましくは８質量％以下、特に好ましくは６質量％以下である。（ｃ）光
重合開始剤の含有割合を前記下限値以上とすることで酸素阻害の影響を抑制できる傾向が
あり、また、前記上限値以下とすることで基板密着性が良好となる傾向がある。
【００９９】
　（ｃ）光重合開始剤における光重合開始剤（ｃ１）の含有割合は特に限定されないが、
０．１質量％以上が好ましく、１質量％以上がより好ましく、１０質量％以上がさらに好
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ましく、２０質量％以上がよりさらに好ましく、３０質量％以上が特に好ましく、４０質
量％以上が最も好ましく、また、９９．９質量％以下が好ましく、９９質量％以下がより
好ましく、９０質量％以下がさらに好ましく、６０質量％以下が最も好ましい。光重合開
始剤（ｃ１）の含有割合を前記下限値以上とすることで内部硬化性が良好となる傾向があ
り、また、前記上限値以下とすることでパターンのトップ部分の硬化性が良好となる傾向
がある。
【０１００】
　（ｃ）光重合開始剤における光重合開始剤（ｃ２）の含有割合は特に限定されないが、
０．１質量％以上が好ましく、１質量％以上がより好ましく、１０質量％以上がさらに好
ましく、４０質量％以上が最も好ましく、また、９９．９質量％以下が好ましく、９９質
量％以下がより好ましく、９０質量％以下がさらに好ましく、８０質量％以下がよりさら
に好ましく、６０質量％以下が特に好ましい。光重合開始剤（ｃ２）の含有割合を前記下
限値以上とすることでパターンのトップ部分の硬化性が良好となる傾向があり、また、前
記上限値以下とすることで内部硬化性が良好となる傾向がある。
【０１０１】
＜（ａ）アルカリ可溶性樹脂＞
　本発明の感光性樹脂組成物は（ａ）アルカリ可溶性樹脂を含む。（ａ）アルカリ可溶性
樹脂は、感光性樹脂組成物を塗布、乾燥して得られる塗膜を露光後、露光部と非露光部の
アルカリ現像液に対する溶解性が変化するようなものであれば特に限定されないが、水酸
基、カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基などの酸性の官能基を有するアルカリ可溶
性樹脂が好ましく、カルボキシル基を有するアルカリ可溶性樹脂がより好ましい。また、
硬化性の観点からエチレン性不飽和基を有するものが好ましく、硬化性と現像性の観点か
らエチレン性不飽和基とカルボキシル基を有するアルカリ可溶性樹脂がより好ましい。具
体的には、カルボキシル基を有するエポキシ（メタ）アクリレート樹脂やアクリル共重合
樹脂が挙げられ、好ましいものとしてより具体的には、後述の（Ａ１－１）、（Ａ１－２
）、（Ａ２－１）、（Ａ２－２）、（Ａ２－３）及び（Ａ２－４）として記載のものが挙
げられ、これらは１種を用いても２種以上を用いてもよい。上記の中でも、カルボキシル
基を有するエポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－１）、（Ａ１－２）が特に望まし
い。
【０１０２】
　カルボキシル基を有するエポキシ（メタ）アクリレート樹脂は、エポキシ樹脂とα，β
－不飽和モノカルボン酸及び／又はエステル部分にカルボキシル基を有するα，β－不飽
和モノカルボン酸エステルとの反応物の、反応で生成した水酸基に更に多塩基酸、及び／
又はその無水物を反応させて得られる樹脂である。また、多塩基酸及び／又はその無水物
を水酸基と反応させる前に、該水酸基と反応し得る置換基を２個以上有する化合物を反応
させた後、多塩基酸、及び／又はその無水物を反応させて得られる樹脂も、エポキシ（メ
タ）アクリレート樹脂に含まれる。さらに上記反応で得られた樹脂のカルボキシル基に、
更に反応し得る官能基を有する化合物を反応させて得られる樹脂も、エポキシ（メタ）ア
クリレート樹脂に含まれる。
　このように、エポキシ（メタ）アクリレート樹脂は化学構造上、実質的にエポキシ基を
有さず、かつ「（メタ）アクリレート」に限定されるものではないが、エポキシ樹脂が原
料であり、かつ、「（メタ）アクリレート」が代表例であるので慣用に従いこのように命
名されている。
【０１０３】
　カルボキシル基を有するエポキシ（メタ）アクリレート樹脂としては、例えば、以下の
エポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－１）及び／又はエポキシ（メタ）アクリレー
ト樹脂（Ａ１－２）が挙げられる。
【０１０４】
　＜エポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－１）＞
　エポキシ樹脂にα，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不
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飽和モノカルボン酸エステルを付加させ、さらに、多塩基酸及び／又はその無水物を反応
させることによって得られたアルカリ可溶性樹脂。
　＜エポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－２）＞
　エポキシ樹脂にα，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不
飽和モノカルボン酸エステルを付加させ、さらに、多価アルコール、及び多塩基酸及び／
又はその無水物と反応させることによって得られたアルカリ可溶性樹脂。
【０１０５】
＜エポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－１）＞
　原料となるエポキシ樹脂とは、熱硬化により樹脂を形成する以前の原料化合物をも含め
て言うこととし、そのエポキシ樹脂としては、公知のエポキシ樹脂の中から適宜選択して
用いることができる。また、エポキシ樹脂は、フェノール性化合物とエピハロヒドリンと
を反応させて得られる化合物を用いることができる。フェノール性化合物としては、２価
以上のフェノール性水酸基を有する化合物が好ましく、単量体でも重合体でもよい。
　エポキシ樹脂の種類としては、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボ
ラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ
樹脂、トリスフェノールメタン型エポキシ樹脂、ビフェニルノボラック型エポキシ樹脂、
ナフタレンノボラック型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエンとフェノールまたはクレゾ
ールとの重付加反応物とエピハロヒドリンとの反応生成物であるエポキシ樹脂、アダマン
チル基含有エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ樹脂等を好適に用いることができ、この
ように主鎖に芳香族環を有するものを好適に用いることができる。
　エポキシ樹脂の具体例としては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（例えば、三菱ケミ
カル社製の「ｊＥＲ（登録商標。以下同じ。）８２８」、「ｊＥＲ１００１」、「ｊＥＲ
１００２」、「ｊＥＲ１００４」等）、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂のアルコール性
水酸基とエピクロルヒドリンの反応により得られるエポキシ（例えば、日本化薬社製の「
ＮＥＲ－１３０２」（エポキシ当量３２３，軟化点７６℃））、ビスフェノールＦ型樹脂
（例えば、三菱ケミカル社製の「ｊＥＲ８０７」、「ＥＰ－４００１」、「ＥＰ－４００
２」、「ＥＰ－４００４」等）、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂のアルコール性水酸基
とエピクロルヒドリンの反応により得られるエポキシ樹脂（例えば、日本化薬社製の「Ｎ
ＥＲ－７４０６」（エポキシ当量３５０，軟化点６６℃））、ビスフェノールＳ型エポキ
シ樹脂、ビフェニルグリシジルエーテル（例えば、三菱ケミカル社製の「ＹＸ－４０００
」）、フェノールノボラック型エポキシ樹脂（例えば、日本化薬社製の「ＥＰＰＮ－２０
１」、三菱ケミカル社製の「ＥＰ－１５２」、「ＥＰ－１５４」、ダウケミカル社製の「
ＤＥＮ－４３８」）、（ｏ，ｍ，ｐ－）クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（例えば、
日本化薬社製の「ＥＯＣＮ（登録商標。以下同じ。）－１０２Ｓ」、「ＥＯＣＮ－１０２
０」、「ＥＯＣＮ－１０４Ｓ」）、トリグリシジルイソシアヌレート（例えば、日産化学
社製の「ＴＥＰＩＣ（登録商標）」）、トリスフェノールメタン型エポキシ樹脂（例えば
、日本化薬社製の「ＥＰＰＮ（登録商標。以下同じ。）－５０１」、「ＥＰＰＮ－５０２
」、「ＥＰＰＮ－５０３」）、脂環式エポキシ樹脂（ダイセル社製の「セロキサイド（登
録商標。以下同じ。）２０２１Ｐ」、「セロキサイドＥＨＰＥ」）、ジシクロペンタジエ
ンとフェノールの反応によるフェノール樹脂をグリシジル化したエポキシ樹脂（例えば、
ＤＩＣ社製の「ＥＸＡ－７２００」、日本化薬社製の「ＮＣ－７３００」）、下記一般式
（ａ１）～（ａ５）で表されるエポキシ樹脂、等を好適に用いることができる。具体的に
は、下記一般式（ａ１）で表されるエポキシ樹脂として日本化薬社製の「ＸＤ－１０００
」、下記一般式（ａ２）で表されるエポキシ樹脂として日本化薬社製の「ＮＣ－３０００
」、下記一般式（ａ４）で表されるエポキシ樹脂として新日鐵住金化学社製の「ＥＳＦ－
３００」等が挙げられる。
【０１０６】
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【化１５】

【０１０７】
　上記一般式（ａ１）において、ｂ１１は平均値を示し０～１０の数を示す。Ｒ１１は水
素原子、ハロゲン原子、炭素数１～８のアルキル基、炭素数３～１０のシクロアルキル基
、フェニル基、ナフチル基、又はビフェニル基を表す。なお、１分子中に存在する複数の
Ｒ１１は互いに同一であっても異なっていてもよい。
【０１０８】

【化１６】

【０１０９】
　上記一般式（ａ２）において、ｂ１２は平均値を示し０～１０の数を示す。Ｒ２１は水
素原子、ハロゲン原子、炭素数１～８のアルキル基、炭素数３～１０のシクロアルキル基
、フェニル基、ナフチル基、又はビフェニル基を表す。なお、１分子中に存在する複数の
Ｒ２１は互いに同一であっても異なっていてもよい。
【０１１０】

【化１７】

【０１１１】
　上記一般式（ａ３）において、Ｘは下記一般式（ａ３－１）又は（ａ３－２）で表され
る連結基を示す。但し、分子構造中に１つ以上のアダマンタン構造を含む。ｂ１３は２又
は３の整数を示す。
【０１１２】
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【化１８】

【０１１３】
　上記一般式（ａ３－１）及び（ａ３－２）において、Ｒ３１～Ｒ３４及びＲ３５～Ｒ３

７は、各々独立に、置換基を有していてもよいアダマンチル基、水素原子、置換基を有し
ていてもよい炭素数１～１２のアルキル基、又は置換基を有していてもよいフェニル基を
示す。また、式中の＊印は（ａ３）中の結合部位を表す。
【０１１４】

【化１９】

【０１１５】
　上記一般式（ａ４）において、ｐ及びｑはそれぞれ独立に０～４の整数を表し、Ｒ４１

及びＲ４２は各々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はハロゲン原子を表す。Ｒ４３及
びＲ４４は各々独立に炭素数１～５のアルキレン基を表す。ｘ及びｙはそれぞれ独立して
０以上の整数を表す。
【０１１６】

【化２０】

【０１１７】
　上記一般式（ａ５）において、Ｒ５１～Ｒ５４は各々独立に、水素原子、炭素数１～２
０のアルキル基、炭素原子６～２０のアリール基、又は、炭素原子７～２０のアラルキル
基、であり、Ｒ５５は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、又は
炭素数７～２０のアラルキル基であり、Ｒ５６は各々独立に炭素数１～５のアルキレン基
である。ｋは１～５の整数であり、ｌは０～１３の整数であり、ｍは各々独立に０～５の
整数である。
　これらの中で、一般式（ａ１）～（ａ５）のいずれかで表されるエポキシ樹脂を用いる
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のが好ましい。
【０１１８】
　α，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボ
ン酸エステルとしては、（メタ）アクリル酸、クロトン酸、ｏ－、ｍ－、ｐ－ビニル安息
香酸、（メタ）アクリル酸のα位ハロアルキル、アルコキシル、ハロゲン、ニトロ、シア
ノ置換体などのモノカルボン酸、２－（メタ）アクリロイロキシエチルコハク酸、２－（
メタ）アクリロイロキシエチルアジピン酸、２－（メタ）アクリロイロキシエチルフタル
酸、２－（メタ）アクリロイロキシエチルヘキサヒドロフタル酸、２－（メタ）アクリロ
イロキシエチルマレイン酸、２－（メタ）アクリロイロキシプロピルコハク酸、２－（メ
タ）アクリロイロキシプロピルアジピン酸、２－（メタ）アクリロイロキシプロピルテト
ラヒドロフタル酸、２－（メタ）アクリロイロキシプロピルフタル酸、２－（メタ）アク
リロイロキシプロピルマレイン酸、２－（メタ）アクリロイロキシブチルコハク酸、２－
（メタ）アクリロイロキシブチルアジピン酸、２－（メタ）アクリロイロキシブチルヒド
ロフタル酸、２－（メタ）アクリロイロキシブチルフタル酸、２－（メタ）アクリロイロ
キシブチルマレイン酸、
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、（メタ）アクリル酸にε－カプロラクトン、β
－プロピオラクトン、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン等のラクトン類を付加さ
せ末端に１個の水酸基を有する単量体や、
　或いはヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートのような末端に１個の水酸基を有する
単量体や、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレートのような末端に１個の水酸基
を有する化合物に、（無水）コハク酸、（無水）フタル酸、（無水）マレイン酸などの酸
（無水物）を付加させ、１個以上のエチレン不飽和基と末端に１個のカルボキシル基を有
する（メタ）アクリル酸エステルなどが挙げられる。また、（メタ）アクリル酸ダイマー
なども挙げられる。
【０１１９】
　これらの内、感度の点から、特に好ましいものは（メタ）アクリル酸である。
　エポキシ樹脂にα，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不
飽和モノカルボン酸エステルを付加させる方法としては、公知の手法を用いることができ
る。例えば、エステル化触媒の存在下、５０～１５０℃の温度で、α，β－不飽和モノカ
ルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボン酸エステルとエポキシ
樹脂とを反応させることができる。ここで用いるエステル化触媒としては、トリエチルア
ミン、トリメチルアミン、ベンジルジメチルアミン、ベンジルジエチルアミン等の三級ア
ミン、テトラメチルアンモニウムクロライド、テトラエチルアンモニウムクロライド、ド
デシルトリメチルアンモニウムクロライド等の四級アンモニウム塩等を用いることができ
る。
【０１２０】
　なお、エポキシ樹脂、α，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，
β－不飽和モノカルボン酸エステル、及びエステル化触媒は、いずれも１種を単独で用い
てもよく、２種以上を併用してもよい。
　α，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボ
ン酸エステルの使用量は、エポキシ樹脂のエポキシ基１当量に対し０．５～１．２当量の
範囲が好ましく、さらに好ましくは０．７～１．１当量の範囲である。
　α，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボ
ン酸エステルの使用量が前記下限値以上であると不飽和基の導入量が十分となり、引き続
く多塩基酸及び／又はその無水物との反応も十分となり、また、エポキシ基の残存も抑制
できる傾向がある。一方、該使用量が前記上限値以下であるとα，β－不飽和モノカルボ
ン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボン酸エステルが未反応物とし
て残存して硬化特性が悪化するのを抑制できる傾向がある。
【０１２１】
　多塩基酸及び／又はその無水物としては、マレイン酸、コハク酸、イタコン酸、フタル
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酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、ピロメリット酸、トリメリット酸、
ベンゾフェノンテトラカルボン酸、メチルヘキサヒドロフタル酸、エンドメチレンテトラ
ヒドロフタル酸、クロレンド酸、メチルテトラヒドロフタル酸、ビフェニルテトラカルボ
ン酸、及びこれらの無水物等から選ばれた、１種又は２種以上が挙げられる。
【０１２２】
　好ましくは、マレイン酸、コハク酸、イタコン酸、フタル酸、テトラヒドロフタル酸、
ヘキサヒドロフタル酸、ピロメリット酸、トリメリット酸、ビフェニルテトラカルボン酸
、又はこれらの無水物である。特に好ましくは、テトラヒドロフタル酸、ビフェニルテト
ラカルボン酸、無水テトラヒドロフタル酸、又はビフェニルテトラカルボン酸二無水物で
ある。
【０１２３】
　多塩基酸及び／又はその無水物の付加反応に関しても公知の手法を用いることができ、
エポキシ樹脂へのα，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不
飽和モノカルボン酸エステルの付加反応と同様な条件下で、継続反応させて目的物を得る
ことができる。多塩基酸及び／又はその無水物成分の付加量は、生成するカルボキシル基
含有エポキシ（メタ）アクリレート樹脂の酸価が１０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲とな
るような程度であることが好ましく、さらに２０～１４０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲となるよ
うな程度であることが好ましい。カルボキシル基含有エポキシ（メタ）アクリレート樹脂
の酸価を前記下限値以上とすることでアルカリ現像性が良好となる傾向があり、前記上限
値以下とすることで硬化性が良好となる傾向がある。
【０１２４】
＜（Ａ１－１）樹脂の合成と（Ａ１－１）樹脂に多価アルコールを添加し分岐構造を導入
した（Ａ１－２）樹脂の合成＞
　上記（Ａ１－１）樹脂の多塩基酸及び／又はその無水物の付加反応合成時に、トリメチ
ロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトールなどの多価アルコール
を添加し、多分岐構造を導入したものとしてもよい。
　カルボキシル基含有エポキシ（メタ）アクリレート樹脂は、通常、エポキシ樹脂とα，
β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボン酸エ
ステルとの反応物に、多塩基酸及び／又はその無水物を混合した後、もしくは、エポキシ
樹脂とα，β－不飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカ
ルボン酸エステルとの反応物に、多塩基酸及び／又はその無水物及び多価アルコールを混
合した後に、加温することにより得られる。この場合、多塩基酸及び／又はその無水物と
多価アルコールの混合順序に、特に制限はない。加温により、エポキシ樹脂とα，β－不
飽和モノカルボン酸又はカルボキシル基を有するα，β－不飽和モノカルボン酸エステル
との反応物と多価アルコールとの混合物中に存在するいずれかの水酸基に対して多塩基酸
及び／又はその無水物が付加反応する。
【０１２５】
　カルボキシル基含有エポキシ（メタ）アクリレート樹脂は、１種を単独で用いても、２
種以上の樹脂を混合して用いてもよい。
　多価アルコールの使用量は、増粘やゲル化を抑制しつつ効果を発現するとの観点から、
エポキシ樹脂成分とα，β－不飽和モノカルボン酸又はエステル部分にカルボキシル基を
有するα，β－不飽和モノカルボン酸エステル成分との反応物に対して、通常０．０１～
０．５質量倍程度、好ましくは０．０２～０．２質量倍程度である。
【０１２６】
　このようにして得られるエポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－１）、（Ａ１－２
）の酸価は、通常１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、好ましくは５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、より好
ましくは７０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、さらに好ましくは９０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、ま
た好ましくは２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、さ
らに好ましくは１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。前記樹脂の酸価を前記下限値以上とす
ることで現像性が良好となる傾向があり、前記上限値以下とすることでアルカリ耐性を良
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好にすることができる傾向がある。
【０１２７】
　エポキシ（メタ）アクリレート樹脂（Ａ１－１）、（Ａ１－２）のゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定によるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）
は、１，０００以上であることが好ましく、１，５００以上であることがより好ましい。
また、２０，０００以下であることが好ましく、１５，０００以下であることがより好ま
しく、１０，０００以下であることがさらに好ましく、８，０００以下であることがより
さらに好ましく、６，０００以下であることが特に好ましい。重量平均分子量（Ｍｗ）を
前記下限値以上とすることで感度、塗膜強度、アルカリ耐性が良好となる傾向があり、前
記上限値以下とすることで現像性や再溶解性を良好なものとすることができる傾向がある
。
【０１２８】
＜アクリル共重合樹脂（Ａ２－１）、（Ａ２－２）、（Ａ２－３）、（Ａ２－４）＞
　アクリル共重合樹脂としては、例えば、日本国特開平７－２０７２１１号公報、日本国
特開平８－２５９８７６号公報、日本国特開平１０－３００９２２号公報、日本国特開平
１１－１４０１４４号公報、日本国特開平１１－１７４２２４号公報、日本国特開２００
０－５６１１８号公報、日本国特開２００３－２３３１７９号公報、日本国特開２００７
－２７０１４７号公報などの各公報等に記載された様々な高分子化合物を使用することが
できるが、好ましくは、以下の（Ａ２－１）～（Ａ２－４）の樹脂等が挙げられ、中でも
、（Ａ２－１）樹脂が特に好ましい。
【０１２９】
　（Ａ２－１）：エポキシ基含有（メタ）アクリレートと、他のラジカル重合性単量体と
の共重合体に対し、当該共重合体が有するエポキシ基の少なくとも一部に不飽和一塩基酸
を付加させてなる樹脂、或いは当該付加反応により生じた水酸基の少なくとも一部に多塩
基酸無水物を付加させて得られる樹脂
　（Ａ２－２）：主鎖にカルボキシル基を含有する直鎖状アルカリ可溶性樹脂
　（Ａ２－３）：前記（Ａ２－２）樹脂のカルボキシル基部分に、エポキシ基含有不飽和
化合物を付加させた樹脂
　（Ａ２－４）：（メタ）アクリル系樹脂
【０１３０】
　本発明の感光性樹脂組成物は、感度の観点から、エチレン性不飽和基を含有するアルカ
リ可溶性樹脂として（Ａ１－１）、（Ａ１－２）、（Ａ２－１）、（Ａ２－３）の少なく
とも何れかを含むのがさらに好ましい。本発明の感光性樹脂組成物は、表面硬化性の観点
から、エチレン性不飽和基を含有するアルカリ可溶性樹脂としてエポキシ（メタ）アクリ
レート樹脂である（Ａ１－１）、（Ａ１－２）の少なくとも何れかを含むのが特に好まし
い。
【０１３１】
　本発明の感光性樹脂組成物は、その他のアルカリ可溶性樹脂を併用してもよい。
　その他のアルカリ可溶性樹脂に制限は無く、カラーフィルター用感光性樹脂組成物に通
常使用される樹脂から選択すればよい。例えば、日本国特開２００７－２７１７２７号公
報、日本国特開２００７－３１６６２０号公報、日本国特開２００７－３３４２９０号公
報などに記載のアルカリ可溶性樹脂などが挙げられる。
【０１３２】
　（ａ）アルカリ可溶性樹脂の含有割合は、本発明の感光性樹脂組成物の全固形分に対し
て、通常５質量％以上、好ましくは１０質量％以上、より好ましくは１５質量％以上、さ
らに好ましくは２０質量％以上であり、通常９０質量％以下、好ましくは７０質量％以下
、より好ましくは５０質量％以下、さらに好ましくは３０質量％以下である。（ａ）アル
カリ可溶性樹脂の含有割合を前記下限値以上とすることで未露光部の現像液に対する溶解
性が良好となる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで露光部への現像液の過剰
な浸透を抑制することができ、画像のシャープ製や密着性が良好となる傾向がある。
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　尚、上述のように、本発明の感光性樹脂組成物は、（ａ）アルカリ可溶性樹脂として、
前述の（Ａ１－１）、（Ａ１－２）、（Ａ２－１）、（Ａ２－２）、（Ａ２－３）及び（
Ａ２－４）の少なくとも１種を含むのが好ましく、その他のアルカリ可溶性樹脂を含む場
合、その含有割合は、（ａ）アルカリ可溶性樹脂の合計に対して、２０質量％以下、好ま
しくは１０質量％以下である。
【０１３３】
＜（ｂ）光重合性モノマー＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、感度等の点から（ｂ）光重合性モノマーを含有する。
　本発明に用いられる（ｂ）光重合性モノマーとしては、分子内にエチレン性不飽和基を
少なくとも１個有する化合物（以下、「エチレン性単量体」と称することがある）を挙げ
ることができる。具体的には、例えば（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸アルキル
エステル、アクリロニトリル、スチレン、及びエチレン性不飽和結合を１個有するカルボ
ン酸と、多価又は１価アルコールのエステル等が挙げられる。
【０１３４】
　本発明においては、特に、１分子中にエチレン性不飽和基を２以上有する多官能エチレ
ン性単量体を使用することが望ましい。多官能エチレン性単量体におけるエチレン性不飽
和基の数は通常２以上、好ましくは３以上、より好ましくは４以上、さらに好ましくは５
以上、特に好ましくは６以上、また通常１０以下、好ましくは８以下である。エチレン性
不飽和基の数を前記下限値以上とすることで感光性樹脂組成物が高感度となる傾向があり
、また、前記上限値以下とすることで重合時の硬化収縮が小さくなる傾向がある。
　多官能エチレン性単量体の例としては、例えば脂肪族ポリヒドロキシ化合物と不飽和カ
ルボン酸とのエステル；芳香族ポリヒドロキシ化合物と不飽和カルボン酸とのエステル；
脂肪族ポリヒドロキシ化合物、芳香族ポリヒドロキシ化合物等の多価ヒドロキシ化合物と
、不飽和カルボン酸及び多塩基性カルボン酸とのエステル化反応により得られるエステル
などが挙げられる。
【０１３５】
　前記脂肪族ポリヒドロキシ化合物と不飽和カルボン酸とのエステルとしては、エチレン
グリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプ
ロパントリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、ペンタエリスリトー
ルジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテト
ラアクリレート、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトール
ペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、グリセロールアクリ
レート等の脂肪族ポリヒドロキシ化合物のアクリル酸エステル、これら例示化合物のアク
リレートをメタクリレートに代えたメタクリル酸エステル、同様にイタコネートに代えた
イタコン酸エステル、クロネートに代えたクロトン酸エステルもしくはマレエートに代え
たマレイン酸エステル等が挙げられる。
【０１３６】
　芳香族ポリヒドロキシ化合物と不飽和カルボン酸とのエステルとしては、ハイドロキノ
ンジアクリレート、ハイドロキノンジメタクリレート、レゾルシンジアクリレート、レゾ
ルシンジメタクリレート、ピロガロールトリアクリレート等の芳香族ポリヒドロキシ化合
物のアクリル酸エステル及びメタクリル酸エステル等が挙げられる。
　多塩基性カルボン酸及び不飽和カルボン酸と、多価ヒドロキシ化合物のエステル化反応
により得られるエステルとしては必ずしも単一物ではないが、代表的な具体例を挙げれば
、アクリル酸、フタル酸、及びエチレングリコールの縮合物、アクリル酸、マレイン酸、
及びジエチレングリコールの縮合物、メタクリル酸、テレフタル酸及びペンタエリスリト
ールの縮合物、アクリル酸、アジピン酸、ブタンジオール及びグリセリンの縮合物等が挙
げられる。
【０１３７】
　その他、本発明に用いられる多官能エチレン性単量体の例としては、ポリイソシアネー
ト化合物と水酸基含有（メタ）アクリル酸エステル又はポリイソシアネート化合物とポリ
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オール及び水酸基含有（メタ）アクリル酸エステルを反応させて得られるようなウレタン
（メタ）アクリレート類；多価エポキシ化合物とヒドロキシ（メタ）アクリレート又は（
メタ）アクリル酸との付加反応物のようなエポキシアクリレート類；エチレンビスアクリ
ルアミド等のアクリルアミド類；フタル酸ジアリル等のアリルエステル類；ジビニルフタ
レート等のビニル基含有化合物等が有用である。
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１３８】
　（ｂ）光重合性モノマーの含有割合は、感光性樹脂組成物の全固形分に対して、通常９
０質量％以下、好ましくは７０質量％以下、より好ましくは５０質量％以下、さらに好ま
しくは３０質量％以下、よりさらに好ましくは２０質量％以下、特に好ましくは１０質量
％以下である。光重合性モノマーの含有量が上記上限値以下であることで、露光部への現
像液の浸透性が適度となり良好な画像を得ることができる傾向にある。（ｂ）光重合性モ
ノマーの含有量の下限値は、通常１質量％以上、好ましくは５質量％以上である。上記下
限値以上であることで、紫外線照射による光硬化を向上させるとともにアルカリ現像性も
良好となる傾向にある。
【０１３９】
　本発明の感光性樹脂組成物における（ｂ）光重合性モノマーの含有割合に対する（ａ）
アルカリ可溶性樹脂の含有割合の質量比は、通常０．５以上、好ましくは１以上、より好
ましくは２以上、さらに好ましくは２．５以上、また通常１５以下、好ましくは１０以下
、より好ましくは８以下、さらに好ましくは５以下である。前記下限値以上とすることで
、硬化時の硬化収縮が小さくなる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで、硬化
膜の硬度が高くなる傾向がある。
【０１４０】
＜（ｄ）色材＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、カラーフィルターの画素、ブラックマトリックス、着色
スペーサーの形成等に用いられる場合には、色材を含有する。色材は、本発明の感光性樹
脂組成物を着色するものをいう。色材としては、染料や顔料が使用できるが、耐熱性、耐
光性等の点から顔料が好ましい。
【０１４１】
　顔料としては青色顔料、緑色顔料、赤色顔料、黄色顔料、紫色顔料、オレンジ顔料、ブ
ラウン顔料、黒色顔料等各種の色の顔料を使用することができる。また、その構造として
はアゾ系、フタロシアニン系、キナクリドン系、ベンズイミダゾロン系、イソインドリノ
ン系、ジオキサジン系、インダンスレン系、ペリレン系等の有機顔料の他に種々の無機顔
料等も利用可能である。
【０１４２】
　以下に、本発明に使用できる顔料の具体例をピグメントナンバーで示す。なお、以下に
挙げる「Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２」等の用語は、カラーインデックス（Ｃ．Ｉ．）を
意味する。
　赤色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、６、７、８、９、
１２、１４、１５、１６、１７、２１、２２、２３、３１、３２、３７、３８、４１、４
７、４８、４８：１、４８：２、４８：３、４８：４、４９、４９：１、４９：２、５０
：１、５２：１、５２：２、５３、５３：１、５３：２、５３：３、５７、５７：１、５
７：２、５８：４、６０、６３、６３：１、６３：２、６４、６４：１、６８、６９、８
１、８１：１、８１：２、８１：３、８１：４、８３、８８、９０：１、１０１、１０１
：１、１０４、１０８、１０８：１、１０９、１１２、１１３、１１４、１２２、１２３
、１４４、１４６、１４７、１４９、１５１、１６６、１６８、１６９、１７０、１７２
、１７３、１７４、１７５、１７６、１７７、１７８、１７９、１８１、１８４、１８５
、１８７、１８８、１９０、１９３、１９４、２００、２０２、２０６、２０７、２０８
、２０９、２１０、２１４、２１６、２２０、２２１、２２４、２３０、２３１、２３２
、２３３、２３５、２３６、２３７、２３８、２３９、２４２、２４３、２４５、２４７
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、２４９、２５０、２５１、２５３、２５４、２５５、２５６、２５７、２５８、２５９
、２６０、２６２、２６３、２６４、２６５、２６６、２６７、２６８、２６９、２７０
、２７１、２７２、２７３、２７４、２７５、２７６を挙げることができる。この中でも
、好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントレッド４８：１、１２２、１６８、１７７、２０２、２
０６、２０７、２０９、２２４、２４２、２５４、更に好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントレ
ッド１７７、２０９、２２４、２５４を挙げることができる。
【０１４３】
　青色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、１：２、９、１４、１５、１５：１
、１５：２、１５：３、１５：４、１５：６、１６、１７、１９、２５、２７、２８、２
９、３３、３５、３６、５６、５６：１、６０、６１、６１：１、６２、６３、６６、６
７、６８、７１、７２、７３、７４、７５、７６、７８、７９を挙げることができる。こ
の中でも、好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントブルー１５、１５：１、１５：２、１５：３、
１５：４、１５：６、更に好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントブルー１５：６を挙げることが
できる。
　緑色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン１、２、４、７、８、１０、１３、１
４、１５、１７、１８、１９、２６、３６、４５、４８、５０、５１、５４、５５、５８
を挙げることができる。この中でも、好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントグリーン７、３６、
５８を挙げることができる。
【０１４４】
　黄色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、１：１、２、３、４、５、６、９
、１０、１２、１３、１４、１６、１７、２４、３１、３２、３４、３５、３５：１、３
６、３６：１、３７、３７：１、４０、４１、４２、４３、４８、５３、５５、６１、６
２、６２：１、６３、６５、７３、７４、７５、８１、８３、８７、９３、９４、９５、
９７、１００、１０１、１０４、１０５、１０８、１０９、１１０、１１１、１１６、１
１７、１１９、１２０、１２６、１２７、１２７：１、１２８、１２９、１３３、１３４
、１３６、１３８、１３９、１４２、１４７、１４８、１５０、１５１、１５３、１５４
、１５５、１５７、１５８、１５９、１６０、１６１、１６２、１６３、１６４、１６５
、１６６、１６７、１６８、１６９、１７０、１７２、１７３、１７４、１７５、１７６
、１８０、１８１、１８２、１８３、１８４、１８５、１８８、１８９、１９０、１９１
、１９１：１、１９２、１９３、１９４、１９５、１９６、１９７、１９８、１９９、２
００、２０２、２０３、２０４、２０５、２０６、２０７、２０８を挙げることができる
。この中でも、好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントイエロー８３、１１７、１２９、１３８、
１３９、１５０、１５４、１５５、１８０、１８５、更に好ましくはＣ．Ｉ．ピグメント
イエロー８３、１３８、１３９、１５０、１８０を挙げることができる。
【０１４５】
　オレンジ顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ１、２、５、１３、１６、１７、
１９、２０、２１、２２、２３、２４、３４、３６、３８、３９、４３、４６、４８、４
９、６１、６２、６４、６５、６７、６８、６９、７０、７１、７２、７３、７４、７５
、７７、７８、７９を挙げることができる。この中でも、好ましくは、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トオレンジ３８、７１を挙げることができる。
【０１４６】
　紫色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１、１：１、２、２：２、３、３
：１、３：３、５、５：１、１４、１５、１６、１９、２３、２５、２７、２９、３１、
３２、３７、３９、４２、４４、４７、４９、５０を挙げることができる。この中でも、
好ましくはＣ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、２３、更に好ましくはＣ．Ｉ．ピグメ
ントバイオレット２３を挙げることができる。
【０１４７】
　また、本発明の感光性樹脂組成物が、カラーフィルターの樹脂ブラックマトリックス用
感光性樹脂組成物である場合、（ｄ）色材としては、黒色の色材を用いることができる。
黒色色材は、黒色色材単独としてもよく、赤、緑、青等の混合としてもよい。また、これ
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ら色材は無機又は有機の顔料、染料の中から適宜選択することができる。
　黒色色材を調製するために混合使用可能な色材としては、ビクトリアピュアブルー（４
２５９５）、オーラミンＯ（４１０００）、カチロンブリリアントフラビン（ベーシック
１３）、ローダミン６ＧＣＰ（４５１６０）、ローダミンＢ（４５１７０）、サフラニン
ＯＫ７０：１００（５０２４０）、エリオグラウシンＸ（４２０８０）、Ｎｏ．１２０／
リオノールイエロー（２１０９０）、リオノールイエローＧＲＯ（２１０９０）、シムラ
ーファーストイエロー８ＧＦ（２１１０５）、ベンジジンイエロー４Ｔ－５６４Ｄ（２１
０９５）、シムラーファーストレッド４０１５（１２３５５）、リオノールレッド７Ｂ４
４０１（１５８５０）、ファーストゲンブルーＴＧＲ－Ｌ（７４１６０）、リオノールブ
ルーＳＭ（２６１５０）、リオノールブルーＥＳ（ピグメントブルー１５：６）、リオノ
ーゲンレッドＧＤ（ピグメントレッド１６８）、リオノールグリーン２ＹＳ（ピグメント
グリーン３６）等が挙げられる（なお、上記の（　）内の数字は、カラーインデックス（
Ｃ．Ｉ．）を意味する。）。
【０１４８】
　また、更に他の混合使用可能な顔料についてＣ．Ｉ．ナンバーにて示すと、例えば、Ｃ
．Ｉ．黄色顔料２０、２４、８６、９３、１０９、１１０、１１７、１２５、１３７、１
３８、１４７、１４８、１５３、１５４、１６６、Ｃ．Ｉ．オレンジ顔料３６、４３、５
１、５５、５９、６１、Ｃ．Ｉ．赤色顔料９、９７、１２２、１２３、１４９、１６８、
１７７、１８０、１９２、２１５、２１６、２１７、２２０、２２３、２２４、２２６、
２２７、２２８、２４０、Ｃ．Ｉ．バイオレット顔料１９、２３、２９、３０、３７、４
０、５０、Ｃ．Ｉ．青色顔料１５、１５：１、１５：４、２２、６０、６４、Ｃ．Ｉ．緑
色顔料７、Ｃ．Ｉ．ブラウン顔料２３、２５、２６等を挙げることができる。
【０１４９】
　また、単独使用可能な黒色色材としては、カーボンブラック、アセチレンブラック、ラ
ンプブラック、ボーンブラック、黒鉛、鉄黒、アニリンブラック、シアニンブラック、チ
タンブラック、ペリレンブラック、ラクタムブラック等が挙げられる。
　これらの（ｄ）色材の中で黒色の色材を用いる場合には、遮光率、画像特性の観点から
カーボンブラックが好ましい。カーボンブラックの例としては、以下のようなカーボンブ
ラックが挙げられる。
【０１５０】
　三菱ケミカル社製：ＭＡ７、ＭＡ７７、ＭＡ８、ＭＡ１１、ＭＡ１００、ＭＡ１００Ｒ
、ＭＡ２２０、ＭＡ２３０、ＭＡ６００、＃５、＃１０、＃２０、＃２５、＃３０、＃３
２、＃３３、＃４０、＃４４、＃４５、＃４７、＃５０、＃５２、＃５５、＃６５０、＃
７５０、＃８５０、＃９５０、＃９６０、＃９７０、＃９８０、＃９９０、＃１０００、
＃２２００、＃２３００、＃２３５０、＃２４００、＃２６００、＃３０５０、＃３１５
０、＃３２５０、＃３６００、＃３７５０、＃３９５０、＃４０００、＃４０１０、ＯＩ
Ｌ７Ｂ、ＯＩＬ９Ｂ、ＯＩＬ１１Ｂ、ＯＩＬ３０Ｂ、ＯＩＬ３１Ｂ
　デグサ社製：Ｐｒｉｎｔｅｘ（登録商標。以下同じ。）３、Ｐｒｉｎｔｅｘ３ＯＰ、Ｐ
ｒｉｎｔｅｘ３０、Ｐｒｉｎｔｅｘ３０ＯＰ、Ｐｒｉｎｔｅｘ４０、Ｐｒｉｎｔｅｘ４５
、Ｐｒｉｎｔｅｘ５５、Ｐｒｉｎｔｅｘ６０、Ｐｒｉｎｔｅｘ７５、Ｐｒｉｎｔｅｘ８０
、Ｐｒｉｎｔｅｘ８５、Ｐｒｉｎｔｅｘ９０、Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ａ、Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ｌ
、Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ｇ、Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ｐ、Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ｕ、Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ｖ
、ＰｒｉｎｔｅｘＧ、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ５５０、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ３５
０、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ２５０、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ１００、Ｓｐｅｃｉａ
ｌＢｌａｃｋ６、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ５、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ４、Ｃｏｌｏ
ｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ２、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　
ＦＷ２Ｖ、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１８、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１８、Ｃ
ｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ２００、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　Ｓ１６０、Ｃｏｌｏｒ　
Ｂｌａｃｋ　Ｓ１７０
　キャボット社製：Ｍｏｎａｒｃｈ（登録商標。以下同じ。）１２０、Ｍｏｎａｒｃｈ２
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８０、Ｍｏｎａｒｃｈ４６０、Ｍｏｎａｒｃｈ８００、Ｍｏｎａｒｃｈ８８０、Ｍｏｎａ
ｒｃｈ９００、Ｍｏｎａｒｃｈ１０００、Ｍｏｎａｒｃｈ１１００、Ｍｏｎａｒｃｈ１３
００、Ｍｏｎａｒｃｈ１４００、Ｍｏｎａｒｃｈ４６３０、ＲＥＧＡＬ（登録商標。以下
同じ。）９９、ＲＥＧＡＬ９９Ｒ、ＲＥＧＡＬ４１５、ＲＥＧＡＬ４１５Ｒ、ＲＥＧＡＬ
２５０、ＲＥＧＡＬ２５０Ｒ、ＲＥＧＡＬ３３０、ＲＥＧＡＬ４００Ｒ、ＲＥＧＡＬ５５
Ｒ０、ＲＥＧＡＬ６６０Ｒ、ＢＬＡＣＫ　ＰＥＡＲＬＳ４８０、ＰＥＡＲＬＳ１３０、Ｖ
ＵＬＣＡＮ（登録商標）　ＸＣ７２Ｒ、ＥＬＦＴＥＸ（登録商標）－８
　ビルラー社製：ＲＡＶＥＮ１１、ＲＡＶＥＮ１４、ＲＡＶＥＮ１５、ＲＡＶＥＮ１６、
ＲＡＶＥＮ２２ＲＡＶＥＮ３０、ＲＡＶＥＮ３５、ＲＡＶＥＮ４０、ＲＡＶＥＮ４１０、
ＲＡＶＥＮ４２０、ＲＡＶＥＮ４５０、ＲＡＶＥＮ５００、ＲＡＶＥＮ７８０、ＲＡＶＥ
Ｎ８５０、ＲＡＶＥＮ８９０Ｈ、ＲＡＶＥＮ１０００、ＲＡＶＥＮ１０２０、ＲＡＶＥＮ
１０４０、ＲＡＶＥＮ１０６０Ｕ、ＲＡＶＥＮ１０８０Ｕ、ＲＡＶＥＮ１１７０、ＲＡＶ
ＥＮ１１９０Ｕ、ＲＡＶＥＮ１２５０、ＲＡＶＥＮ１５００、ＲＡＶＥＮ２０００、ＲＡ
ＶＥＮ２５００Ｕ、ＲＡＶＥＮ３５００、ＲＡＶＥＮ５０００、ＲＡＶＥＮ５２５０、Ｒ
ＡＶＥＮ５７５０、ＲＡＶＥＮ７０００
【０１５１】
　他の黒色顔料の例としては、チタンブラック、アニリンブラック、酸化鉄系黒色顔料、
及び、赤色、緑色、青色の三色の有機顔料を混合して黒色顔料として用いることができる
。　
【０１５２】
　また、顔料として、硫酸バリウム、硫酸鉛、酸化チタン、黄色鉛、ベンガラ、酸化クロ
ム等を用いることもできる。これら各種の顔料は、複数種を併用することもできる。例え
ば、色度の調整のために、緑色顔料と黄色顔料とを併用したり、青色顔料と紫色顔料とを
併用することができる。
【０１５３】
　本発明に用いられる顔料の平均粒径としては、カラーフィルターの着色層とした場合に
、所望の発色が可能なものであればよく、特に限定されず、用いる顔料の種類によっても
異なるが、１０～１００ｎｍの範囲内であることが好ましく、１０～７０ｎｍの範囲内で
あることがより好ましい。該顔料の平均粒径が上記範囲であることにより、本発明の感光
性樹脂組成物を用いて製造された液晶表示装置の色特性を高品質なものとすることができ
る傾向がある。
　また、顔料がカーボンブラックの場合の平均粒径は、６０ｎｍ以下が好ましく、５０ｎ
ｍ以下がさらに好ましく、また、２０ｎｍ以上が好ましい。平均粒径を前記上限値以下と
することで、散乱が小さくなり、遮光性やコントラストなどの色特性の低下を抑制できる
傾向がある。また、平均粒径を前記下限値以上とすることで、分散剤の量が過度に多くな
らずに済み、分散性が良好となる傾向がある。
　なお、上記顔料の平均粒径は、電子顕微鏡写真から一次粒子の大きさを直接計測する方
法で求めることができる。具体的には、個々の一次粒子の短軸径と長軸径を計測し、その
平均をその粒子の粒径とする。次に、１００個以上の粒子について、それぞれの粒子の体
積（質量）を、求めた粒径の直方体と近似して求め、体積平均粒径を求めそれを平均粒径
とする。なお、電子顕微鏡は透過型（ＴＥＭ）または走査型（ＳＥＭ）のいずれを用いて
も同じ結果を得ることができる。
【０１５４】
　また、本発明の感光性樹脂組成物は、少なくとも顔料を含むことが好ましいが、その他
に、本発明の効果に影響を及ぼさない範囲で染料を併用してもよい。併用できる染料とし
ては、アゾ系染料、アントラキノン系染料、フタロシアニン系染料、キノンイミン系染料
、キノリン系染料、ニトロ系染料、カルボニル系染料、メチン系染料等が挙げられる。
【０１５５】
　アゾ系染料としては、例えば、Ｃ．Ｉ．アシッドイエロー１１、Ｃ．Ｉ．アシッドオレ
ンジ７、Ｃ．Ｉ．アシッドレッド３７、Ｃ．Ｉ．アシッドレッド１８０、Ｃ．Ｉ．アシッ
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ドブルー２９、Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド２８、Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド８３、Ｃ．Ｉ
．ダイレクトイエロー１２、Ｃ．Ｉ．ダイレクトオレンジ２６、Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリ
ーン２８、Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン５９、Ｃ．Ｉ．リアクティブイエロー２、Ｃ．Ｉ
．リアクティブレッド１７、Ｃ．Ｉ．リアクティブレッド１２０、Ｃ．Ｉ．リアクティブ
ブラック５、Ｃ．Ｉ．ディスパースオレンジ５、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド５８、Ｃ．
Ｉ．ディスパースブルー１６５、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー４１、Ｃ．Ｉ．ベーシックレ
ッド１８、Ｃ．Ｉ．モルダントレッド７、Ｃ．Ｉ．モルダントイエロー５、Ｃ．Ｉ．モル
ダントブラック７等が挙げられる。
【０１５６】
　アントラキノン系染料としては、例えば、Ｃ．Ｉ．バットブルー４、Ｃ．Ｉ．アシッド
ブルー４０、Ｃ．Ｉ．アシッドグリーン２５、Ｃ．Ｉ．リアクティブブルー１９、Ｃ．Ｉ
．リアクティブブルー４９、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド６０、Ｃ．Ｉ．ディスパースブ
ルー５６、Ｃ．Ｉ．ディスパースブルー６０等が挙げられる。
　この他、フタロシアニン系染料として、例えば、Ｃ．Ｉ．パッドブルー５等が、キノン
イミン系染料として、例えば、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー３、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー
９等が、キノリン系染料として、例えば、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー３３、Ｃ．Ｉ．ア
シッドイエロー３、Ｃ．Ｉ．ディスパースイエロー６４等が、ニトロ系染料として、例え
ば、Ｃ．Ｉ．アシッドイエロー１、Ｃ．Ｉ．アシッドオレンジ３、Ｃ．Ｉ．ディスパース
イエロー４２等が挙げられる。
【０１５７】
　（ｄ）色材の含有割合は、感光性樹脂組成物中の全固形分量に対して通常１～７０質量
％の範囲で選ぶことができる。この範囲の中では、２０質量％以上がより好ましく、３０
質量％以上がさらに好ましく、４０質量％以上が特に好ましく、また、６０質量％以下が
より好ましい。
【０１５８】
　本発明の感光性樹脂組成物は、前述したように種々な用途に使用することができるが、
優れた画像形成性は、カラーフィルター用ブラックマトリックスの形成に使用した場合に
、特に効果的である。ブラックマトリックス形成に使用する場合には（ｄ）色材として、
前述したカーボンブラックやチタンブラック等の黒色色材を使用するか、黒色以外の色材
を複数種類混合し黒色に調整して使用すればよい。その中でも分散安定性及び遮光性の観
点から、カーボンブラックを使用することが、特に好ましい。
【０１５９】
　本発明は特に黒色顔料の顔料濃度が大きくなる領域で効果が大きい。特に近年は遮光度
を上げるために黒色顔料濃度を多くする必要がある。このように効果が大きくなる領域に
おける黒色顔料の含有割合は感光性樹脂組成物の全固形分に対し４０質量％以上であり、
４５質量％以上であることが好ましく、５０質量％以上であることがより好ましい。
【０１６０】
　感光性樹脂組成物において、黒色顔料の含有割合が上記範囲内であることにより、遮光
性（光学密度、ＯＤ値）の高い感光性樹脂組成物を得ることができる。具体的には、黒色
顔料の含有量を４５質量％以上とすることにより、本発明の感光性樹脂組成物を用いて厚
さ１μｍのブラックマトリックスを形成した場合における光学濃度を４．０以上の値とす
ることができる。光学濃度はより好ましくは４．２以上である。遮光性が高い領域では紫
外線が深部に透過しにくく、光重合による架橋が特に基板と細線の密着する部分で弱くな
るが、本発明の感光性樹脂組成物を用いた場合は、特にその黒色顔料の含有割合が大きい
場合に、本発明の効果をよく確認できる。黒色顔料の含有割合としては４０～６５質量％
が特に効果的である。黒色顔料の含有割合を前記下限値以上とすることで色濃度に対する
膜厚が大きくなりすぎるのを抑制できる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで
十分な画像形成性を確保しやすい傾向がある。
【０１６１】
　なお感光性樹脂組成物において、（ｄ）色材の含有割合は、（ａ）アルカリ可溶性樹脂



(34) JP 6341351 B1 2018.6.13

10

20

30

40

50

１００質量部あたり、通常２０質量部以上、好ましくは３０質量部以上、より好ましくは
４０質量部以上、さらに好ましくは６０質量部以上、よりさらに好ましくは８０質量部以
上、特に好ましくは１２０質量部以上、最も好ましくは１６０質量部以上であり、また通
常５００質量部以下、好ましくは３００質量部以下、より好ましくは２８０質量部以下で
ある。（ｄ）色材の含有割合を前記下限値以上とすることで未露光部の現像液に対する溶
解性の低下を抑制しやすい傾向があり、また、前記上限値以下とすることで所望の画像膜
厚が得やすい傾向がある。
【０１６２】
＜（ｅ）分散剤＞
　本発明においては、色材を微細に分散させ、且つその分散状態を安定化させることが品
質の安定性確保には重要なため、（ｅ）分散剤を含むことが好ましい。
　分散剤としては、官能基を有する高分子分散剤が好ましく、更には、分散安定性の面か
らカルボキシル基；リン酸基；スルホン酸基；又はこれらの塩基；一級、二級又は三級ア
ミノ基；四級アンモニウム塩基；ピリジン、ピリミジン、ピラジン等の含窒素ヘテロ環由
来の基、等の官能基を有する高分子分散剤が好ましい。中でも特に、一級、二級又は三級
アミノ基；四級アンモニウム塩基；ピリジン、ピリミジン、ピラジン等の含窒素ヘテロ環
由来の基、等の塩基性官能基を有する高分子分散剤が特に好ましい。これら塩基性官能基
を有する高分子分散剤を使用することにより、分散性を良好にでき、高い遮光性を達成で
きる傾向がある。
【０１６３】
　また高分子分散剤としては、例えばウレタン系分散剤、アクリル系分散剤、ポリエチレ
ンイミン系分散剤、ポリアリルアミン系分散剤、アミノ基を持つモノマーとマクロモノマ
ーからなる分散剤、ポリオキシエチレンアルキルエーテル系分散剤、ポリオキシエチレン
ジエステル系分散剤、ポリエーテルリン酸系分散剤、ポリエステルリン酸系分散剤、ソル
ビタン脂肪族エステル系分散剤、脂肪族変性ポリエステル系分散剤等を挙げることができ
る。
【０１６４】
　このような分散剤の具体例としては、商品名で、ＥＦＫＡ（登録商標。エフカーケミカ
ルズビーブイ（ＥＦＫＡ）社製。）、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ（登録商標。ビックケミー社製
。）、ディスパロン（登録商標。楠本化成社製。）、ＳＯＬＳＰＥＲＳＥ（登録商標。ル
ーブリゾール社製。）、ＫＰ（信越化学工業社製）、ポリフロー又はフローレン（登録商
標。共栄社化学社製。）、アジスパー（登録商標。味の素ファインテクノ社製。）等を挙
げることができる。
　これらの高分子分散剤は１種を単独で使用してもよく、又は２種以上を併用してもよい
。
【０１６５】
　これらの内、密着性及び直線性の面から、（ｅ）分散剤は塩基性官能基を有するウレタ
ン系高分子分散剤及び／又はアクリル系高分子分散剤を含むことが、特に好ましい。特に
はウレタン系高分子分散剤が密着性の面で好ましい。また分散性、保存性の面から、塩基
性官能基を有し、ポリエステル及び／又はポリエーテル結合を有する高分子分散剤が好ま
しい。
【０１６６】
　高分子分散剤の重量平均分子量（Ｍｗ）は通常７００以上、好ましくは１，０００以上
であり、また通常１００，０００以下、好ましくは５０，０００以下であり、より好まし
くは３０，０００以下である。重量平均分子量（Ｍｗ）を前記上限値以下とすることで、
顔料濃度が高い時でもアルカリ現像性が良好となる傾向がある。
　ウレタン系及びアクリル系高分子分散剤としては、例えばＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１６０
～１６７、１８２シリーズ（いずれもウレタン系）、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２０００，２
００１等（いずれもアクリル系）（以上すべてビックケミー社製）が挙げられる。上記の
塩基性官能基を有し、ポリエステル及び／又はポリエーテル結合を有するウレタン系高分
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子分散剤で重量平均分子量３０，０００以下の特に好ましいものとしてＤＩＳＰＥＲＢＹ
Ｋ－１６７、１８２などが挙げられる。
【０１６７】
＜ウレタン系高分子分散剤＞
　ウレタン系高分子分散剤として好ましい化学構造を具体的に例示するならば、例えば、
ポリイソシアネート化合物と、分子内に水酸基を１個又は２個有する数平均分子量３００
～１０，０００の化合物と、同一分子内に活性水素と三級アミノ基を有する化合物とを反
応させることによって得られる、重量平均分子量１，０００～２００，０００の分散樹脂
等が挙げられる。
【０１６８】
　上記のポリイソシアネート化合物の例としては、パラフェニレンジイソシアネート、２
，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート、４，４′－ジフ
ェニルメタンジイソシアネート、ナフタレン－１，５－ジイソシアネート、トリジンジイ
ソシアネート等の芳香族ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンメ
チルエステルジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネー
ト、ダイマー酸ジイソシアネート等の脂肪族ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネ
ート、４，４′－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、ω，ω′－ジイソシ
ネートジメチルシクロヘキサン等の脂環族ジイソシアネート、キシリレンジイソシアネー
ト、α，α，α′，α′－テトラメチルキシリレンジイソシアネート等の芳香環を有する
脂肪族ジイソシアネート、リジンエステルトリイソシアネート、１，６，１１－ウンデカ
ントリイソシアネート、１，８－ジイソシアネート－４－イソシアネートメチルオクタン
、１，３，６－ヘキサメチレントリイソシアネート、ビシクロヘプタントリイソシアネー
ト、トリス（イソシアネートフェニルメタン）、トリス（イソシアネートフェニル）チオ
ホスフェート等のトリイソシアネート、及びこれらの三量体、水付加物、及びこれらのポ
リオール付加物等が挙げられる。ポリイソシアネートとして好ましいのは有機ジイソシア
ネートの三量体で、最も好ましいのはトリレンジイソシアネートの三量体とイソホロンジ
イソシアネートの三量体である。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用し
てもよい。
【０１６９】
　イソシアネートの三量体の製造方法としては、前記ポリイソシアネート類を適当な三量
化触媒、例えば第三級アミン類、ホスフィン類、アルコキシド類、金属酸化物、カルボン
酸塩類等を用いてイソシアネート基の部分的な三量化を行い、触媒毒の添加により三量化
を停止させた後、未反応のポリイソシアネートを溶剤抽出、薄膜蒸留により除去して目的
のイソシアヌレート基含有ポリイソシアネートを得る方法が挙げられる。
【０１７０】
　同一分子内に水酸基を１個又は２個有する数平均分子量３００～１０，０００の化合物
としては、ポリエーテルグリコール、ポリエステルグリコール、ポリカーボネートグリコ
ール、ポリオレフィングリコール等、及びこれらの化合物の片末端水酸基が炭素数１～２
５のアルキル基でアルコキシ化されたもの及びこれら２種類以上の混合物が挙げられる。
【０１７１】
　ポリエーテルグリコールとしては、ポリエーテルジオール、ポリエーテルエステルジオ
ール、及びこれら２種類以上の混合物が挙げられる。ポリエーテルジオールとしては、ア
ルキレンオキシドを単独又は共重合させて得られるもの、例えばポリエチレングリコール
、ポリプロピレングリコール、ポリエチレン－プロピレングリコール、ポリオキシテトラ
メチレングリコール、ポリオキシヘキサメチレングリコール、ポリオキシオクタメチレン
グリコール及びそれらの２種以上の混合物が挙げられる。
【０１７２】
　ポリエーテルエステルジオールとしては、エーテル基含有ジオールもしくは他のグリコ
ールとの混合物をジカルボン酸又はそれらの無水物と反応させるか、又はポリエステルグ
リコールにアルキレンオキシドを反応させることによって得られるもの、例えばポリ（ポ
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リオキシテトラメチレン）アジペート等が挙げられる。ポリエーテルグリコールとして最
も好ましいのはポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリオキシテトラ
メチレングリコール又はこれらの化合物の片末端水酸基が炭素数１～２５のアルキル基で
アルコキシ化された化合物である。
【０１７３】
　ポリエステルグリコールとしては、ジカルボン酸（コハク酸、グルタル酸、アジピン酸
、セバシン酸、フマル酸、マレイン酸、フタル酸等）又はそれらの無水物とグリコール（
エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリ
コール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、１，２－ブタンジオール
、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、３－メ
チル－１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、２－メチル－１，３－プロ
パンジオール、２－メチル－２－プロピル－１，３－プロパンジオール、２－ブチル－２
－エチル－１，３－プロパンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペ
ンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、２，５－ジメチル－２，５－
ヘキサンジオール、１，８－オクタメチレングリコール、２－メチル－１，８－オクタメ
チレングリコール、１，９－ノナンジオール等の脂肪族グリコール、ビスヒドロキシメチ
ルシクロヘキサン等の脂環族グリコール、キシリレングリコール、ビスヒドロキシエトキ
シベンゼン等の芳香族グリコール、Ｎ－メチルジエタノールアミン等のＮ－アルキルジア
ルカノールアミン等）とを重縮合させて得られたもの、例えばポリエチレンアジペート、
ポリブチレンアジペート、ポリヘキサメチレンアジペート、ポリエチレン／プロピレンア
ジペート等、又は前記ジオール類又は炭素数１～２５の１価アルコールを開始剤として用
いて得られるポリラクトンジオール又はポリラクトンモノオール、例えばポリカプロラク
トングリコール、ポリメチルバレロラクトン及びこれらの２種以上の混合物が挙げられる
。ポリエステルグリコールとして最も好ましいのはポリカプロラクトングリコール又は炭
素数１～２５のアルコールを開始剤としたポリカプロラクトンである。
【０１７４】
　ポリカーボネートグリコールとしては、ポリ（１，６－ヘキシレン）カーボネート、ポ
リ（３－メチル－１，５－ペンチレン）カーボネート等、ポリオレフィングリコールとし
てはポリブタジエングリコール、水素添加型ポリブタジエングリコール、水素添加型ポリ
イソプレングリコール等が挙げられる。
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１７５】
　同一分子内に水酸基を１個又は２個有する化合物の数平均分子量は、通常３００～１０
，０００、好ましくは５００～６，０００、更に好ましくは１，０００～４，０００であ
る。
　本発明に用いられる同一分子内に活性水素と三級アミノ基を有する化合物を説明する。
活性水素、即ち、酸素原子、窒素原子又はイオウ原子に直接結合している水素原子として
は、水酸基、アミノ基、チオール基等の官能基中の水素原子が挙げられ、中でもアミノ基
、特に一級のアミノ基の水素原子が好ましい。
【０１７６】
　三級アミノ基は、特に限定されないが、例えば炭素数１～４のアルキル基を有するアミ
ノ基、又はヘテロ環構造、より具体的にはイミダゾール環又はトリアゾール環などが挙げ
られる。
　このような同一分子内に活性水素と三級アミノ基を有する化合物を例示するならば、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－１，３－プロパンジア
ミン、Ｎ，Ｎ－ジプロピル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチル－１，３－プ
ロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエチレンジアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ジプロピルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－１，４－ブタンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－１，４－ブタンジアミン、Ｎ
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，Ｎ－ジプロピル－１，４－ブタンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチル－１，４－ブタンジアミ
ン等が挙げられる。
【０１７７】
　また、三級アミノ基が含窒素ヘテロ環構造である場合の該含窒素ヘテロ環としては、ピ
ラゾール環、イミダゾール環、トリアゾール環、テトラゾール環、インドール環、カルバ
ゾール環、インダゾール環、ベンズイミダゾール環、ベンゾトリアゾール環、ベンゾオキ
サゾール環、ベンゾチアゾール環、ベンゾチアジアゾール環等の含窒素ヘテロ５員環、ピ
リジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、アクリジン環、イ
ソキノリン環等の含窒素ヘテロ６員環が挙げられる。これらの含窒素ヘテロ環のうち好ま
しいものはイミダゾール環又はトリアゾール環である。
【０１７８】
　これらのイミダゾール環とアミノ基を有する化合物を具体的に例示するならば、１－（
３－アミノプロピル）イミダゾール、ヒスチジン、２－アミノイミダゾール、１－（２－
アミノエチル）イミダゾール等が挙げられる。また、トリアゾール環とアミノ基を有する
化合物を具体的に例示するならば、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、５－（２－
アミノ－５－クロロフェニル）－３－フェニル－１Ｈ－１，２，４－トリアゾール、４－
アミノ－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３，５－ジオール、３－アミノ－５－フェニ
ル－１Ｈ－１，３，４－トリアゾール、５－アミノ－１，４－ジフェニル－１，２，３－
トリアゾール、３－アミノ－１－ベンジル－１Ｈ－２，４－トリアゾール等が挙げられる
。中でも、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－１，３－
プロパンジアミン、１－（３－アミノプロピル）イミダゾール、３－アミノ－１，２，４
－トリアゾールが好ましい。
【０１７９】
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　ウレタン系高分子分散剤を製造する際の原料の好ましい配合比率はポリイソシアネート
化合物１００質量部に対し、同一分子内に水酸基を１個又は２個有する数平均分子量３０
０～１０，０００の化合物が１０～２００質量部、好ましくは２０～１９０質量部、更に
好ましくは３０～１８０質量部、同一分子内に活性水素と三級アミノ基を有する化合物が
０．２～２５質量部、好ましくは０．３～２４質量部である。
【０１８０】
　ウレタン系高分子分散剤の製造はポリウレタン樹脂製造の公知の方法に従って行われる
。製造する際の溶媒としては、通常、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、イソホロン等のケトン類、酢酸エチル、
酢酸ブチル、酢酸セロソルブ等のエステル類、ベンゼン、トルエン、キシレン、ヘキサン
等の炭化水素類、ダイアセトンアルコール、イソプロパノール、第二ブタノール、第三ブ
タノール等一部のアルコール類、塩化メチレン、クロロホルム等の塩化物、テトラヒドロ
フラン、ジエチルエーテル等のエーテル類、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリド
ン、ジメチルスルホキサイド等の非プロトン性極性溶媒等が用いられる。これらは１種を
単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１８１】
　上記製造に際して、通常、ウレタン化反応触媒が用いられる。この触媒としては、例え
ば、ジブチルチンジラウレート、ジオクチルチンジラウレート、ジブチルチンジオクトエ
ート、スタナスオクトエート等の錫系、鉄アセチルアセトナート、塩化第二鉄等の鉄系、
トリエチルアミン、トリエチレンジアミン等の三級アミン系等の１種又は２種以上が挙げ
られる。
【０１８２】
＜アミン価の測定方法＞
　分散剤の三級アミン価は、分散剤試料中の溶剤を除いた固形分１ｇあたりの塩基量と当
量のＫＯＨの質量で表し、次の方法により測定することができる。
　１００ｍＬのビーカーに分散剤試料の０．５～１．５ｇを精秤し、５０ｍＬの酢酸で溶
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解する。ｐＨ電極を備えた自動滴定装置を使って、この溶液を０．１ｍｏｌ／ＬのＨＣｌ
Ｏ４（過塩素酸）酢酸溶液にて中和滴定する。滴定ｐＨ曲線の変曲点を滴定終点とし次式
によりアミン価を求める。
【０１８３】
　アミン価［ｍｇＫＯＨ／ｇ］＝（５６１×Ｖ）／（Ｗ×Ｓ）
〔但し、Ｗ：分散剤試料秤取量［ｇ］、Ｖ：滴定終点での滴定量［ｍＬ］、Ｓ：分散剤試
料の固形分濃度［質量％］を表す。〕
　同一分子内に活性水素と三級アミノ基を有する化合物の導入量は反応後のアミン価で１
～１００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲に制御するのが好ましい。より好ましくは５～９５ｍｇＫ
ＯＨ／ｇの範囲である。アミン価は、塩基性アミノ基を酸により中和滴定し、酸価に対応
させてＫＯＨのｍｇ数で表した値である。アミン価を前記下限値以上とすることで分散能
力が良好となる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで現像性が良好となる傾向
がある。
【０１８４】
　なお、以上の反応で高分子分散剤にイソシアネート基が残存する場合には更に、アルコ
ールやアミノ化合物でイソシアネート基を潰すと生成物の経時安定性が高くなるので好ま
しい。
　ウレタン系高分子分散剤の重量平均分子量（Ｍｗ）は通常１，０００～２００，０００
、好ましくは２，０００～１００，０００、より好ましくは３，０００～５０，０００の
範囲である。ウレタン系高分子分散剤の重量平均分子量（Ｍｗ）は、特に３０，０００以
下が好ましい。重量平均分子量（Ｍｗ）を前記下限値以上とすることで分散性及び分散安
定性が良好となる傾向があり、前記上限値以下とすることで溶解性が良好となり、分散性
も良好となる傾向がある。分子量が３０，０００以下であると、特に顔料濃度の高い場合
でも、アルカリ現像性が良好となる傾向がある。このような特に好ましい市販のウレタン
分散剤の例としてＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１６７、１８２（ビックケミー社）などが挙げら
れる。
【０１８５】
　（ｅ）分散剤の含有割合は、感光性樹脂組成物の全固形分中、通常５０質量％以下、好
ましくは３０質量％以下、より好ましくは２０質量％以下、さらに好ましくは１５質量％
以下、特に好ましくは１０質量％以下であり、通常１質量％以上、好ましくは３質量％以
上、より好ましくは５質量％以上、さらに好ましくは７質量％以上である。また、分散剤
の含有割合は、（ｄ）色材１００質量部に対して、通常５質量部以上であり、１０質量部
以上が好ましく、通常２００質量部以下であり、８０質量部以下が好ましく、５０質量部
以下がより好ましく、３０質量部以下がさらに好ましく、２０質量部以下が特に好ましい
。分散剤の含有割合を前記下限値以上とすることで十分な分散性を確保しやすい傾向があ
り、また、前記上限値以下とすることで他の成分の割合を減らすことなく、色濃度、感度
、成膜性などを十分なものとしやすい傾向がある。
【０１８６】
　特に、分散剤としては、高分子分散剤と顔料誘導体（分散助剤）とを併用することが好
ましいが、この場合、顔料誘導体の含有割合は本発明の感光性樹脂組成物の全固形分に対
して、通常０．１質量％以上、好ましくは０．５質量％以上、通常１０質量％以下、好ま
しくは５質量％以下、より好ましくは２質量％以下である。
【０１８７】
＜チオール類＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、高感度化、基板への密着性の向上のため、チオール類を
含有することが好ましい。チオール類の種類としては、ヘキサンジチオール、デカンジチ
オール、１，４－ジメチルメルカプトベンゼン、ブタンジオールビスチオプロピオネート
、ブタンジオールビスチオグリコレート、エチレングリコールビ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グリコレート、ブタンジオールビスチオプロピオネート
、トリメチロールプロパントリスチオプロピオネート、トリメチロールプロパントリスチ
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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、ペンタエリスリ
トールテトラキスチオグリコレート、トリスヒドロキシエチルトリスチオプロピオネート
、エチレングリコールビス（３－メルカプトブチレート）、プロピレングリコールビス（
３－メルカプトブチレート）；（略してＰＧＭＢ）、ブタンジオールビス（３－メルカプ
トブチレート）、１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン；（商品名；カ
レンズＭＴ　ＢＤ１、昭和電工（株）製）、ブタンジオールトリメチロールプロパントリ
ス（３－メルカプトブチレート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブ
チレート）；（商品名；カレンズＭＴ　ＰＥ１、昭和電工（株）製）、ペンタエリスリト
ールトリス（３－メルカプトブチレート）、エチレングリコールビス（３－メルカプトイ
ソブチレート）、ブタンジオールビス（３－メルカプトイソブチレート）、トリメチロー
ルプロパントリス（３－メルカプトイソブチレート）、トリメチロールプロパントリス（
３－メルカプトブチレート）；（略してＴＰＭＢ）、トリメチロールプロパントリス（２
－メルカプトイソブチレート）；（略してＴＰＭＩＢ）、１，３，５－トリス（３－メル
カプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ
）－トリオン；（商品名；カレンズＭＴ　ＮＲ１、昭和電工（株）製）等が挙げられ、こ
れらは種々のものが１種を単独で、或いは２種以上を混合して使用できる。好ましくは上
記、ＰＧＭＢ、ＴＰＭＢ、ＴＰＭＩＢ、カレンズＭＴ　ＢＤ１、カレンズＭＴ　ＰＥ１、
カレンズＭＴ　ＮＲ１などの多官能チオールが好ましく、その中でもカレンズＭＴ　ＢＤ
１、カレンズＭＴ　ＰＥ１、カレンズＭＴ　ＮＲ１がさらに好ましく、カレンズＭＴ　Ｐ
Ｅ１が特に好ましい。
【０１８８】
　チオール化合物を用いる場合、チオール化合物の含有割合は、本発明の感光性樹脂組成
物の全固形分に対して、通常０．１質量％以上、好ましくは０．３質量％以上、更に好ま
しくは０．５質量％以上であり、通常１０質量％以下、好ましくは５質量％以下である。
チオール化合物の含有割合を前記下限値以上とすることで感度低下を抑制できる傾向があ
り、前記上限値以下とすることで保存安定性を良好なものとしやすい傾向がある。
【０１８９】
＜溶剤＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、通常、（ａ）アルカリ可溶性樹脂、（ｂ）光重合性モノ
マー、（ｃ）光重合開始剤、（ｄ）色材及び必要に応じて使用される各種材料が、有機溶
剤に溶解又は分散した状態で使用される。
　有機溶剤としては、沸点（圧力１０１３．２５［ｈＰａ］条件下。以下、沸点に関して
は全て同様。）が１００～３００℃の範囲のものを選択するのが好ましい。より好ましく
は１２０～２８０℃の沸点をもつ溶剤である。
　このような有機溶剤としては、例えば、次のようなものが挙げられる。
【０１９０】
　エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、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－ブチルエーテル、プロピレングリコール－ｔ－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－ブチルエーテル、メトキシメチルペンタノール、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メチルエーテル
、３－メチル－３－メトキシブタノール、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、トリプロピレングリコールメチルエーテル
のようなグリコールモノアルキルエーテル類；
【０１９１】
　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、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ジエチルエーテル、ジエチレン
グリコールジプロピルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、ジプロピレン
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グリコールジメチルエーテルのようなグリコールジ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、エチレングリコールモノ－ｎ－ブ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、プロピ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プロピルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノブチルエーテルアセテート、メトキシブチルアセテート、３－メトキシブチルア
セテート、メトキシペンチルアセテート、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、ジエチレングリコールモ
ノ－ｎ－ブチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート、トリエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トリエチレングリコール
モノエチルエーテルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテートのようなグ
リコールアルキルエーテルアセテート類；
【０１９２】
　エチレングリコールジアセテート、１，３－ブチレングリコールジアセテート、１，６
－ヘキサノールジアセテートなどのグリコールジアセテート類；
　シクロヘキサノールアセテートなどのアルキルアセテート類；
　アミルエーテル、ジエチルエーテル、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、ジアミルエーテル、エチルイソブチルエーテル、ジヘキシルエーテル
のようなエーテル類；
　アセトン、メチルエチルケトン、メチルアミルケトン、メチルイソプロピルケトン、メ
チルイソアミルケトン、ジイソプロピルケトン、ジイソブチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、シクロヘキサノン、エチルアミルケトン、メチルブチルケトン、メチルヘキシル
ケトン、メチルノニルケトン、メトキシメチルペンタノンのようなケトン類；
　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、プロピレングリコール、ブタンジオール、ジエチレングリコール、ジプロ
ピレングリコール、トリエチレングリコール、メトキシメチルペンタノール、グリセリン
、ベンジルアルコールのような１価又は多価アルコール類；
　ｎ－ペンタン、ｎ－オクタン、ジイソブチレン、ｎ－ヘキサン、ヘキセン、イソプレン
、ジペンテン、ドデカンのような脂肪族炭化水素類；
　シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、メチルシクロヘキセン、ビシクロヘキシルの
ような脂環式炭化水素類；
【０１９３】
　ベンゼン、トルエン、キシレン、クメンのような芳香族炭化水素類；
　アミルホルメート、エチルホルメート、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸プロピル、酢酸
アミル、メチルイソブチレート、エチレングリコールアセテート、エチルプロピオネート
、プロピルプロピオネート、酪酸ブチル、酪酸イソブチル、イソ酪酸メチル、エチルカプ
リレート、ブチルステアレート、エチルベンゾエート、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、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－メトキシプロピオン酸プロピル、３－メトキシプロピオン酸ブチ
ル、γ－ブチロラクトンのような鎖状又は環状エステル類；
　３－メトキシプロピオン酸、３－エトキシプロピオン酸のようなアルコキシカルボン酸
類；
【０１９４】
　ブチルクロライド、アミルクロライドのようなハロゲン化炭化水素類；
　メトキシメチルペンタノンのようなエーテルケトン類；
　アセトニトリル、ベンゾニトリルのようなニトリル類等。
　上記に該当する市販の溶剤としては、ミネラルスピリット、バルソル＃２、アプコ＃１
８ソルベント、アプコシンナー、ソーカルソルベントＮｏ．１及びＮｏ．２、ソルベッソ
＃１５０、シェルＴＳ２８　ソルベント、カルビトール、エチルカルビトール、ブチルカ
ルビトール、メチルセロソルブ（「セロソルブ」は登録商標。以下同じ。）、エチルセロ
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ソルブ、エチルセロソルブアセテート、メチルセロソルブアセテート、ジグライム（いず
れも商品名）などが挙げられる。
【０１９５】
　これらの有機溶剤は、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　フォトリソグラフィー法にてカラーフィルターの画素又はブラックマトリックスを形成
する場合、有機溶剤としては沸点が１００～２５０℃の範囲のものを選択するのが好まし
い。より好ましくは１２０～２３０℃の沸点を持つものである。
　上記有機溶剤のうち、塗布性、表面張力などのバランスが良く、組成物中の構成成分の
溶解度が比較的高い点からは、グリコールアルキルエーテルアセテート類が好ましい。
【０１９６】
　また、グリコールアルキルエーテルアセテート類は、単独で使用してもよいが、他の有
機溶剤を併用してもよい。併用してもよい他の有機溶剤として、特に好ましいのはグリコ
ールモノアルキルエーテル類である。中でも、特に組成物中の構成成分の溶解性からプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルが好ましい。なお、グリコールモノアルキルエーテ
ル類は極性が高く、添加量が多すぎると顔料が凝集しやすく、後に得られる感光性樹脂組
成物の粘度が上がっていくなどの保存安定性が低下する傾向があるので、溶剤中のグリコ
ールモノアルキルエーテル類の割合は５質量％～３０質量％が好ましく、５質量％～２０
質量％がより好ましい。
【０１９７】
　また、２００℃以上の沸点をもつ有機溶剤（以下「高沸点溶剤」と称す場合がある。）
を併用することも好ましい。このような高沸点溶剤を併用することにより、感光性樹脂組
成物は乾きにくくなるが、組成物中における顔料の均一な分散状態が、急激な乾燥により
破壊されることを防止する効果がある。すなわち、例えばスリットノズル先端における、
色材などの析出・固化による異物欠陥の発生を防止する効果がある。このような効果が高
い点から、上述の各種溶剤の中でも、特にジプロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ート、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテルアセテート、及びジエチレングリ
コールモノエチルエーテルアセテート、１，４－ブタンジオールジアセテート、１，３－
ブチレングリコールジアセテート、トリアセチン、１，６－ヘキサンジオールジアセテー
トが好ましい。
【０１９８】
　有機溶剤中の高沸点溶剤の含有割合は、０質量％～５０質量％が好ましく、０．５質量
％～４０質量％がより好ましく、１質量％～３０質量％が特に好ましい。高沸点溶剤の含
有割合を前記下限値以上とすることで、例えばスリットノズル先端で色材などが析出・固
化して異物欠陥を惹き起こすことを回避できる傾向があり、また前記上限値以下とするこ
とで組成物の乾燥温度が遅くなって減圧乾燥プロセスのタクト不良やプリベークのピン跡
といった問題を回避できる傾向がある。
【０１９９】
　本発明の感光性樹脂組成物において、有機溶剤の含有割合は特に限定されないが、塗布
し易さや粘度安定性の観点から、感光性樹脂組成物中の全固形分量が好ましくは５質量％
以上、より好ましくは８質量％以上、さらに好ましくは１０質量％以上、特に好ましくは
１２質量％以上、また、好ましくは４０質量％以下、より好ましくは３０質量％以下、さ
らに好ましくは２５質量％以下、特に好ましくは２０質量％以下である。
【０２００】
＜感光性樹脂組成物のその他の配合成分＞
　本発明の感光性樹脂組成物には、上述の成分の他、密着向上剤、塗布性向上剤、顔料誘
導体、現像改良剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤等を適宜配合することができる。
【０２０１】
＜密着向上剤＞
　基板との密着性を改善するため、密着向上剤を含有させてもよく、例えば、シランカッ
プリング剤、チタンカップリング剤等が挙げられるが、特にシランカップリング剤が好ま
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しい。
　このようなシランカップリング剤としては、例えば、ＫＢＭ－４０２、ＫＢＭ－４０３
、ＫＢＭ－５０２、ＫＢＭ－５１０３、ＫＢＥ－９００７、Ｘ－１２－１０４８、Ｘ１２
－１０５０（信越シリコーン社製）、Ｚ－６０４０、Ｚ－６０４３、Ｚ－６０６２（東レ
・ダウコーニング社製）等が挙げられる。なお、シランカップリング剤は、１種を用いて
もよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
　さらに、シランカップリング剤以外の密着向上剤を本発明の感光性樹脂組成物に含有さ
せてもよく、例えば、リン酸系密着向上剤、その他の密着向上剤等が挙げられる。
【０２０２】
　リン酸系密着向上剤としては、（メタ）アクリロイルオキシ基含有ホスフェート類が好
ましく、中でも下記一般式（ｇ１）、（ｇ２）、（ｇ３）で表されるものが好ましい。
【０２０３】
【化２１】

【０２０４】
　上記一般式（ｇ１）、（ｇ２）、（ｇ３）において、Ｒ５１は各々独立に水素原子又は
メチル基を示し、ｌ及びｌ’は各々独立に１～１０の整数、ｍは各々独立に１、２又は３
である。
　その他の密着向上剤としては、ＴＥＧＯ＊Ａｄｄ　Ｂｏｎｄ　ＬＴＨ（Ｅｖｏｎｉｋ社
製）などが挙げられる。これらの燐酸基含有化合物やその他の密着剤も１種類を単独で用
いても、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０２０５】
　感光性樹脂組成物中の密着向上剤の含有割合は特に限定されないが、全固形分中０．１
質量％以上であることが好ましく、０．３質量％以上であることがより好ましく、０．５
質量％以上がさらに好ましく、１質量％以上が特に好ましく、また、２５質量％以下であ
ることが好ましく、２０質量％以下であることがより好ましく、１０質量％以下であるこ
とがさらに好ましく、８質量％以下であることが特に好ましく、６質量％以下であること
が最も好ましい。前記下限値以上とすることで基板との密着性を良好にできる傾向があり
、また、前記上限値以下とすることでアルカリ現像時の残渣を抑制できる傾向がある。
【０２０６】
＜塗布性向上剤＞
　本発明の感光性樹脂組成物には、塗布性向上のため、塗布性向上剤として界面活性剤を
含有させてもよい。界面活性剤としては、例えば、アニオン系、カチオン系、非イオン系
および両性界面活性剤等各種のものを用いることができる。中でも、諸特性に悪影響を及
ぼす可能性が低い点で、非イオン系界面活性剤を用いるのが好ましく、中でもフッ素系ま
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たはシリコン系の界面活性剤が塗布性の面で効果的である。
【０２０７】
　このような界面活性剤としては、例えば、ＴＳＦ４４６０（モメンティブ・パフォーマ
ンス・マテリアルズ社製）、ＤＦＸ－１８（ネオス社製）、ＢＹＫ－３００、ＢＹＫ－３
２５、ＢＹＫ－３３０（ビックケミー社製）、ＫＰ３４０（信越シリコーン社製）、Ｆ－
４７０、Ｆ－４７５、Ｆ－４７８、Ｆ－５５４、Ｆ－５５９（ＤＩＣ社製）、ＳＨ７ＰＡ
（東レ・ダウコーニング社製）、ＤＳ－４０１（ダイキン社製）、Ｌ－７７（日本ユニカ
ー社製）およびＦＣ４４３０（３Ｍジャパン社製）等が挙げられる。なお、界面活性剤は
、１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
　感光性樹脂組成物中の界面活性剤の含有割合は特に限定されないが、全固形分中０．０
１質量％以上であることが好ましく、０．０５質量％以上であることがより好ましく、０
．１０質量％以上であることがさらに好ましく、また、１．０質量％以下であることが好
ましく、０．７質量％以下であることがより好ましく、０．５質量％以下であることがさ
らに好ましく、０．３質量％以下であることが特に好ましい。界面活性剤の含有割合を前
記下限値以上とすることでレジスト塗布均一性がよくなる傾向があり、また、前記上限値
以下とすることでレジスト感度が下がらない傾向がある。
【０２０８】
＜顔料誘導体＞
　本発明の感光性樹脂組成物には、分散性、保存性向上のため、顔料誘導体を含有させて
もよい。顔料誘導体としてはアゾ系、フタロシアニン系、キナクリドン系、ベンズイミダ
ゾロン系、キノフタロン系、イソインドリノン系、ジオキサジン系、アントラキノン系、
インダンスレン系、ペリレン系、ペリノン系、ジケトピロロピロール系、ジオキサジン系
等の誘導体が挙げられるが、中でもフタロシアニン系、キノフタロン系が好ましい。
【０２０９】
　顔料誘導体の置換基としてはスルホン酸基、スルホンアミド基及びその四級塩、フタル
イミドメチル基、ジアルキルアミノアルキル基、水酸基、カルボキシル基、アミド基等が
顔料骨格に直接又はアルキル基、アリール基、複素環基等を介して結合したものが挙げら
れ、好ましくはスルホン酸基である。またこれら置換基は一つの顔料骨格に複数置換して
いてもよい。顔料誘導体の具体例としてはフタロシアニンのスルホン酸誘導体、キノフタ
ロンのスルホン酸誘導体、アントラキノンのスルホン酸誘導体、キナクリドンのスルホン
酸誘導体、ジケトピロロピロールのスルホン酸誘導体、ジオキサジンのスルホン酸誘導体
等が挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０２１０】
＜感光性樹脂組成物の製造方法＞
　本発明の感光性樹脂組成物（以下、「レジスト」と称することがある。）は、常法に従
って製造される。
　通常、（ｄ）色材は、予めペイントコンディショナー、サンドグラインダー、ボールミ
ル、ロールミル、ストーンミル、ジェットミル、ホモジナイザー等を用いて分散処理する
のが好ましい。分散処理により（ｄ）色材が微粒子化されるため、レジストの塗布特性が
向上する。また、（ｄ）色材として黒色色材を使用した場合は遮光能力の向上に寄与する
。
【０２１１】
　分散処理は、通常、（ｄ）色材、溶剤、及び必要に応じて（ｅ）分散剤、（ａ）アルカ
リ可溶性樹脂の一部又は全部を併用した系にて行うことが好ましい。（以下、分散処理に
供する混合物、及び該処理にて得られた組成物を「インク」又は「顔料分散液」と称する
ことがある。）特に分散剤として高分子分散剤を用いると、得られたインク及びレジスト
の経時の増粘が抑制される（分散安定性に優れる）ので好ましい。
　なお、感光性樹脂組成物に配合する全成分を含有する液に対して分散処理を行った場合
、分散処理時に生じる発熱のため、高反応性の成分が変性する可能性がある。従って、高
分子分散剤を含む系にて分散処理を行うことが好ましい。
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【０２１２】
　サンドグラインダーで（ｄ）色材を分散させる場合には、０．１～８ｍｍ程度の径のガ
ラスビーズ又はジルコニアビーズが好ましく用いられる。分散処理条件は、温度は通常、
０℃から１００℃であり、好ましくは、室温から８０℃の範囲である。分散時間は液の組
成及び分散処理装置のサイズ等により適正時間が異なるため適宜調節する。レジストの２
０度鏡面光沢度（ＪＩＳ　Ｚ８７４１）が１００～２００の範囲となるように、インキの
光沢を制御するのが分散の目安である。レジストの光沢度が前記下限値以上の場合には、
分散処理が十分となり、荒い顔料（色材）粒子が残っていることが少なく、現像性、密着
性、解像性等が十分となる傾向がある。また、光沢値が前記上限値以下の場合には、顔料
が破砕して超微粒子が多数生じ、却って分散安定性が損なわれるのを回避できる傾向があ
る。
【０２１３】
　次に、上記分散処理により得られたインキと、レジスト中に含まれる、上記の他の成分
を混合し、均一な溶液とする。レジストの製造工程においては、微細なゴミが液中に混じ
ることが多いため、得られたレジストはフィルター等により濾過処理するのが望ましい。
【０２１４】
［硬化物］
　本発明の感光性樹脂組成物を硬化させることで、硬化物を得ることができる。感光性樹
脂組成物を硬化してなる硬化物は、画素、ブラックマトリックスや着色スペーサーなどの
カラーフィルターを構成する部材として好適に用いることができる。
【０２１５】
［ブラックマトリックス］
　次に、本発明の感光性樹脂組成物を用いたブラックマトリックスについて、その製造方
法に従って説明する。
【０２１６】
　（１）　支持体
　ブラックマトリックスを形成するための支持体としては、適度の強度があれば、その材
質は特に限定されるものではない。おもに透明基板が使用されるが、材質としては、例え
ば、ポリエチレンテレフタレートなどのポリエステル系樹脂、ポリプロピレン、ポリエチ
レンなどのポリオレフィン系樹脂、ポリカーボネート、ポリメチルメタクリレート、ポリ
スルフォンなどの熱可塑性樹脂製シート、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ポリ
（メタ）アクリル系樹脂などの熱硬化性樹脂シート、又は各種ガラスなどが挙げられる。
この中でも、耐熱性の観点からガラス、耐熱性樹脂が好ましい。また、基板の表面にＩＴ
Ｏ、ＩＺＯ等の透明電極が成膜されている場合もある。透明基板以外では、ＴＦＴアレイ
上に形成することも可能である。
【０２１７】
　支持体には、接着性などの表面物性の改良のため、必要に応じ、コロナ放電処理、オゾ
ン処理、大気圧プラズマ処理、シランカップリング剤や、ウレタン系樹脂などの各種樹脂
の薄膜形成処理などを行ってもよい。
　透明基板の厚さは、通常０．０５～１０ｍｍ、好ましくは０．１～７ｍｍの範囲とされ
る。また各種樹脂の薄膜形成処理を行う場合、その膜厚は、通常０．０１～１０μｍ、好
ましくは０．０５～５μｍの範囲である。
【０２１８】
　（２）　ブラックマトリックス
　上述の本発明の感光性樹脂組成物により、本発明のブラックマトリックスを形成するに
は、透明基板上に本発明の感光性樹脂組成物を塗布して乾燥した後、塗膜の上にフォトマ
スクを置き、該フォトマスクを介して画像露光、現像、必要に応じて熱硬化或いは光硬化
することによりブラックマトリックスを形成させる。
【０２１９】
　（３）　ブラックマトリックスの形成
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　（３－１）　感光性樹脂組成物の塗布
　ブラックマトリックス用の感光性樹脂組成物の透明基板上への塗布は、スピナー法、ワ
イヤーバー法、フローコート法、ダイコート法、ロールコート法、又はスプレーコート法
などによって行うことができる。中でも、ダイコート法によれば、塗布液使用量が大幅に
削減され、かつ、スピンコート法により行った際に付着するミストなどの影響が全くなく
、異物発生が抑制されるなど、総合的な観点から好ましい。
【０２２０】
　塗膜の厚さは、乾燥後の膜厚として、通常０．２～１０μｍの範囲とするのが好ましく
、より好ましいのは０．５～６μｍの範囲、更に好ましいのは１～４μｍの範囲である。
前記上限値以下とすることでパターン現像が容易となり、液晶セル化工程でのギャップ調
整も容易となる傾向がある。また前記下限値以上とすることで所望の色発現が容易となる
傾向がある。
【０２２１】
　（３－２）　塗膜の乾燥
　基板に感光性樹脂組成物を塗布した後の塗膜の乾燥は、ホットプレート、ＩＲオーブン
、又はコンベクションオーブンを使用した乾燥法によるのが好ましい。乾燥の条件は、前
記溶剤成分の種類、使用する乾燥機の性能などに応じて適宜選択することができる。乾燥
時間は、溶剤成分の種類、使用する乾燥機の性能などに応じて、通常は、４０～２００℃
の温度で１５秒～５分間の範囲で選ばれ、好ましくは５０～１３０℃の温度で３０秒～３
分間の範囲で選ばれる。
【０２２２】
　乾燥温度は、高いほど透明基板に対する塗膜の接着性が向上するが、高すぎるとアルカ
リ可溶性樹脂が分解し、熱重合を誘発して現像不良を生ずる場合がある。なお、この塗膜
の乾燥工程は、温度を高めず、減圧チャンバー内で乾燥を行う、減圧乾燥法であってもよ
い。
【０２２３】
　（３－３）露光
　画像露光は、感光性樹脂組成物の塗膜上に、ネガのマスクパターンを重ね、このマスク
パターンを介し、紫外域から可視域に至る波長の光を照射して行う。この際、必要に応じ
、酸素による光重合性層の感度の低下を防ぐため、光重合性の塗膜上にポリビニルアルコ
ール層などの酸素遮断層を形成した後に露光を行ってもよい。上記の画像露光に使用され
る光源は、特に限定されるものではない。光源としては、例えば、キセノンランプ、ハロ
ゲンランプ、タングステンランプ、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、メタルハライドランプ、
中圧水銀灯、低圧水銀灯、カーボンアークなどのランプ光源などが挙げられる。特定の波
長の光を照射して使用する場合には、光学フィルタを利用することもできる。
【０２２４】
　（３－４）現像
　本発明に係るブラックマトリックスは、感光性樹脂組成物による塗膜を、上記の光源に
よって画像露光を行った後、有機溶剤、又は、界面活性剤とアルカリ性化合物とを含む水
溶液を用いる現像によって、基板上に画像を形成して作製することができる。この水溶液
には、更に有機溶剤、緩衝剤、錯化剤、染料又は顔料を含ませることができる。
【０２２５】
　アルカリ性化合物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、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、ケイ酸ナトリウ
ム、ケイ酸カリウム、メタケイ酸ナトリウム、リン酸ナトリウム、リン酸カリウム、リン
酸水素ナトリウム、リン酸水素カリウム、リン酸二水素ナトリウム、リン酸二水素カリウ
ム、水酸化アンモニウムなどの無機アルカリ性化合物や、モノ－・ジ－又はトリエタノー
ルアミン、モノ－・ジ－又はトリメチルアミン、モノ－・ジ－又はトリエチルアミン、モ
ノ－又はジイソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、モノ－・ジ－又はトリイソプロパノ
ールアミン、エチレンイミン、エチレンジイミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシ
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ド（ＴＭＡＨ）、コリンなどの有機アルカリ性化合物が挙げられる。これらのアルカリ性
化合物は、２種以上の混合物であってもよい。
【０２２６】
　界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエ
チレンアルキルアリールエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルエステル類、ソルビタ
ンアルキルエステル類、モノグリセリドアルキルエステル類などのノニオン系界面活性剤
、アルキルベンゼンスルホン酸塩類、アルキルナフタレンスルホン酸塩類、アルキル硫酸
塩類、アルキルスルホン酸塩類、スルホコハク酸エステル塩類などのアニオン性界面活性
剤、アルキルベタイン類、アミノ酸類などの両性界面活性剤が挙げられる。
【０２２７】
　有機溶剤としては、例えば、イソプロピルアルコール、ベンジルアルコール、エチルセ
ロソルブ、ブチルセロソルブ、フェニルセロソルブ、プロピレングリコール、ジアセトン
アルコールなどが挙げられる。有機溶剤は、単独で用いてもよく、また、水溶液と併用し
てもよい。
　現像処理の条件は特に制限はなく、通常、現像温度は１０～５０℃の範囲、中でも１５
～４５℃、特に好ましくは２０～４０℃で、現像方法は、浸漬現像法、スプレー現像法、
ブラシ現像法、超音波現像法などのいずれかの方法によることができる。
【０２２８】
　（３－５）熱硬化処理
　現像の後の基板には、熱硬化処理又は光硬化処理、好ましくは熱硬化処理を施す。この
際の熱硬化処理条件は、温度は１００～２８０℃の範囲、好ましくは１５０～２５０℃の
範囲で選ばれ、時間は５～６０分間の範囲で選ばれる。
　以上のようにして形成させたブラックマトリックスの高さは通常０．５～５μｍ、好ま
しくは０．８～４μｍである。
　さらに、厚さ１μｍ当たりの光学濃度（ＯＤ）が３．０以上、好ましくは３．５以上、
より好ましくは３．８以上、特に好ましくは４．０以上、最も好ましくは４．２以上であ
る。
【０２２９】
［その他のカラーフィルター画像の形成］
　ブラックマトリックスを設けた透明基板上に、上記（３－１）～（３－５）と同じプロ
セスで赤色、緑色、青色のうち一色の色材を含有する感光性樹脂組成物を塗布し、乾燥し
た後、塗膜の上にフォトマスクを重ね、このフォトマスクを介して画像露光、現像、必要
に応じて熱硬化又は光硬化により画素画像を形成させ、着色層を作製する。この操作を、
赤色、緑色、青色の三色の感光性樹脂組成物についてそれぞれ行うことによって、カラー
フィルター画像を形成することができる。これらの順番は上記に限定されるものではない
。
【０２３０】
［着色スペーサー］
　本発明の感光性樹脂組成物は、ブラックマトリックス以外に着色スペーサー用のレジス
トとして使用することも可能である。スペーサーをＴＦＴ型ＬＣＤに使用する場合、ＴＦ
Ｔに入射する光によりスイッチング素子としてＴＦＴが誤作動を起こすことがあり、着色
スペーサーはこれを防止するために用いられ、例えば、日本国特開平８－２３４２１２号
公報にスペーサーを遮光性とすることが記載されている。着色スペーサーは着色スペーサ
ー用のマスクを用いる以外は前述のブラックマトリックスと同様の方法で形成することが
できる。
【０２３１】
　（３－６）　透明電極の形成
　カラーフィルターは、このままの状態で画像上にＩＴＯなどの透明電極を形成して、カ
ラーディスプレー、液晶表示装置などの部品の一部として使用されるが、表面平滑性や耐
久性を高めるため、必要に応じ、画像上にポリアミド、ポリイミドなどのトップコート層
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を設けることもできる。また一部、平面配向型駆動方式（ＩＰＳモード）などの用途にお
いては、透明電極を形成しないこともある。
【０２３２】
［画像表示装置］
　本発明の画像表示装置は、本発明の感光性樹脂組成物を硬化させた硬化物を有する。画
像表示装置としては、画像や映像を表示する装置であれば特に限定は受けないが、後述す
る液晶表示装置や有機ＥＬディスプレイ等が挙げられる。
【０２３３】
［液晶表示装置］
　本発明の液晶表示装置は、上述の本発明のブラックマトリックス、カラーフィルター画
素、着色スペーサー等の硬化物を有するものであり、カラー画素やブラックマトリックス
の形成順序や形成位置等特に制限を受けるものではない。
【０２３４】
　液晶表示装置は、通常、カラーフィルター上に配向膜を形成し、この配向膜上にスペー
サーを散布した後、対向基板と貼り合わせて液晶セルを形成し、形成した液晶セルに液晶
を注入し、対向電極に結線して完成する。配向膜としては、ポリイミド等の樹脂膜が好適
である。配向膜の形成には、通常、グラビア印刷法及び／又はフレキソ印刷法が採用され
、配向膜の厚さは数１０ｎｍとされる。熱焼成によって配向膜の硬化処理を行った後、紫
外線の照射やラビング布による処理によって表面処理し、液晶の傾きを調整しうる表面状
態に加工される。
【０２３５】
　スペーサーとしては、対向基板とのギャップ（隙間）に応じた大きさのものが用いられ
、通常２～８μｍのものが好適である。カラーフィルター基板上に、フォトリソグラフィ
法によって透明樹脂膜のフォトスペーサー（ＰＳ）を形成し、これをスペーサーの代わり
に活用することもできる。対向基板としては、通常、アレイ基板が用いられ、特にＴＦＴ
（薄膜トランジスタ）基板が好適である。
【０２３６】
　対向基板との貼り合わせのギャップは、液晶表示装置の用途によって異なるが、通常２
～８μｍの範囲で選ばれる。対向基板と貼り合わせた後、液晶注入口以外の部分は、エポ
キシ樹脂等のシール材によって封止する。シール材は、ＵＶ照射及び／又は加熱すること
によって硬化させ、液晶セル周辺がシールされる。
　周辺をシールされた液晶セルは、パネル単位に切断した後、真空チャンバー内で減圧と
し、上記液晶注入口を液晶に浸漬した後、チャンバー内をリークすることによって、液晶
を液晶セル内に注入する。液晶セル内の減圧度は、通常、１×１０－２～１×１０－７Ｐ
ａであるが、好ましくは１×１０－３～１×１０－６Ｐａである。また、減圧時に液晶セ
ルを加温するのが好ましく、加温温度は通常３０～１００℃であり、より好ましくは５０
～９０℃である。減圧時の加温保持は、通常１０～６０分間の範囲とされ、その後液晶中
に浸漬される。液晶を注入した液晶セルは、液晶注入口をＵＶ硬化樹脂を硬化させて封止
することによって、液晶表示装置（パネル）が完成する。
【０２３７】
　液晶の種類には特に制限がなく、芳香族系、脂肪族系、多環状化合物等、従来から知ら
れている液晶であって、リオトロピック液晶、サーモトロピック液晶等のいずれでもよい
。サーモトロピック液晶には、ネマティック液晶、スメスティック液晶及びコレステリッ
ク液晶等が知られているが、いずれであってもよい。
【０２３８】
［有機ＥＬディスプレイ］
　本発明の有機ＥＬディスプレイは、本発明のカラーフィルターを用いて作製されたもの
である。
【０２３９】
　本発明のカラーフィルターを用いて有機ＥＬディスプレイを作製する場合、例えば図１
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（すなわち、画素２０、及び隣接する画素２０の間に設けられた樹脂ブラックマトリック
ス（図示せず））が形成されてなるカラーフィルターを作製し、該カラーフィルター上に
有機保護層３０及び無機酸化膜４０を介して有機発光体５００を積層することによって、
有機ＥＬ素子１００を作製することができる。なお、画素２０及び樹脂ブラックマトリッ
クスの内、少なくとも一つは本発明の感光性樹脂組成物を用いて作製されたものである。
有機発光体５００の積層方法としては、カラーフィルター上面へ透明陽極５０、正孔注入
層５１、正孔輸送層５２、発光層５３、電子注入層５４、及び陰極５５を逐次形成してい
く方法や、別基板上へ形成した有機発光体５００を無機酸化膜４０上に貼り合わせる方法
などが挙げられる。このようにして作製された有機ＥＬ素子１００を用い、例えば「有機
ＥＬディスプレイ」（オーム社，２００４年８月２０日発光，時任静士、安達千波矢、村
田英幸著）に記載された方法等にて、有機ＥＬディスプレイを作製することができる。
【０２４０】
　なお、本発明のカラーフィルターは、パッシブ駆動方式の有機ＥＬディスプレイにもア
クティブ駆動方式の有機ＥＬディスプレイにも適用可能である。
【実施例】
【０２４１】
　次に、合成例、実施例及び比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は
その要旨を超えない限り以下の実施例に限定されるものではない。
【０２４２】
＜カーボンブラックインクの調製＞
　以下の組成及び方法で顔料、分散剤、分散助剤（顔料誘導体）、溶剤を調合し、カーボ
ンブラックインクを調製した。
　具体的にはまず、顔料、分散剤、分散助剤の固形分と溶剤が以下の量比となるように調
合した。
・顔料：ＲＡＶＥＮ１０６０Ｕ（ビルラー社製、カーボンブラック）；５２．００質量部
・分散剤：ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１６７（ビックケミー社製、塩基性ウレタン分散剤）；
７．３０質量部（固形分換算）
・分散助剤（顔料誘導体）：Ｓ１２０００（ルーブリゾール社製、酸性基を有するフタロ
シアニン系顔料誘導体）；１．０３質量部
・溶剤：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）；１１２．
０４質量部
【０２４３】
　これらを十分に攪拌・混合し、分散液を得た。
　次に、ペイントシェーカーにより２５～４５℃の範囲で６時間分散処理を行った。ビー
ズとしては、直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを用い、分散液６０質量部に対しビーズ
１８０質量部の割合で加えた。分散終了後、フィルターによりビーズと分散液を分離して
、固形分３５質量％のカーボンブラックインクを調製した。
【０２４４】
＜合成例１：アルカリ可溶性樹脂（１）の合成＞
【０２４５】
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【化２２】

【０２４６】
　上記化学構造のエポキシ化合物（エポキシ当量２６４）５０ｇ、アクリル酸１３．６５
ｇ、３－メトキシブチルアセテート６０．５ｇ、トリフェニルホスフィン０．９３６ｇ、
及びパラメトキシフェノール０．０３２ｇを、温度計、攪拌機、冷却管を取り付けたフラ
スコに入れ、攪拌しながら９０℃で酸価が５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になるまで反応させた。
反応には１２時間を要し、エポキシアクリレート溶液を得た。
　得られたエポキシアクリレート溶液２５質量部及び、トリメチロールプロパン（ＴＭＰ
）０．７６質量部、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）３．３質量部、テ
トラヒドロフタル酸無水物（ＴＨＰＡ）３．５質量部を、温度計、攪拌機、冷却管を取り
付けたフラスコに入れ、攪拌しながら１０５℃までゆっくり昇温し反応させた。
　樹脂溶液が透明になったところで、３－メトキシブチルアセテート（ＭＢＡ）で希釈し
、固形分５０質量％となるよう調製し、酸価１１５ｍｇＫＯＨ／ｇ、ＧＰＣで測定したポ
リスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）２，６００のアルカリ可溶性樹脂（１）を得た
。
【０２４７】
＜合成例２：アルカリ可溶性樹脂（２）の合成＞
【０２４８】

【化２３】

【０２４９】
　上記化学構造のエポキシ化合物（エポキシ当量２４０）７．３ｇ、アクリル酸２．２ｇ
、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート６．４ｇ、テトラエチルアンモニ
ウムクロライド０．１８ｇ、及びｐ－メトキシフェノール０．００７ｇを温度計、攪拌機
、冷却管を取り付けたフラスコに入れ、攪拌しながら１００℃で酸価が５ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下になるまで反応させた。反応には９時間を要し、エポキシアクリレート溶液を得た。
　得られたエポキシアクリレート溶液１６質量部、トリメチロールプロパン（ＴＭＰ）０
．４質量部、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）３．５質量部、テトラヒ
ドロフタル酸無水物（ＴＨＰＡ）０．０６質量部、及び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）１４質量部を、温度計、攪拌機、冷却管を取り付けた
フラスコに入れ、攪拌しながら１０５℃までゆっくり昇温して反応させ、固形分４０質量
％、酸価１００ｍｇＫＯＨ／ｇ、ＧＰＣで測定したポリスチレン換算の重量平均分子量（
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Ｍｗ）１０，４００のアルカリ可溶性樹脂（２）を得た。
【０２５０】
＜光重合開始剤（１）＞
【０２５１】
【化２４】

【０２５２】
　国際公開第第２０１５／０３６９１０号に記載の方法で合成した上記化学構造の光重合
開始剤（１）を用いた。得られた光重合開始剤（１）を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）に溶解して０．０１質量％溶液を調製し、分光光度計
Ｕ－３９００Ｈ（日立ハイテクサイエンス社製）を用いて吸収スペクトルを測定したとこ
ろ、波長３２０ｎｍ～４００ｎｍの範囲における極大吸収波長は３３１ｎｍであった。
【０２５３】
＜光重合開始剤（２）＞
【０２５４】
【化２５】

【０２５５】
　国際公開第２００８／０７８６７８号に記載の方法で合成した上記化学構造の光重合開
始剤（２）を用いた。光重合開始剤（１）と同様の方法で吸収スペクトルを測定したとこ
ろ、極大吸収波長は３６８ｎｍであった。
【０２５６】
＜光重合開始剤（３）＞
　光重合開始剤（３）として、常州強力電子新材料社製のＴＲ－ＰＢＧ－３１４（以下の
化学構造を有する化合物）を用いた。
【０２５７】
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【０２５８】
　光重合開始剤（１）と同様の方法で吸収スペクトルを測定したところ、極大吸収波長は
３３９ｎｍであった。
【０２５９】
＜光重合開始剤（４）＞
　光重合開始剤（４）として、常州強力電子新材料社製のＴＲ－ＰＢＧ－３５８（以下の
化学構造を有する化合物）を用いた。
【０２６０】
【化２７】

【０２６１】
　光重合開始剤（１）と同様の方法で吸収スペクトルを測定したところ、極大吸収波長は
３４４ｎｍであった。
【０２６２】
＜光重合性モノマー＞
　光重合性モノマーとして共栄社化学社製のライトアクリレートＰＥ－４Ａ、日本化薬製
のＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＣＡ－２０を準備した。
【０２６３】
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【化２８】

【０２６４】
【化２９】

【０２６５】
＜密着向上剤＞
　密着向上剤として、シランカップリング剤である信越化学工業社製のＫＢＭ－５１０３
、及び、リン酸系密着向上剤である日本化薬社製のＫＡＹＡＭＥＲ　ＰＭ－２１を準備し
た。
【０２６６】

【化３０】

【０２６７】
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【化３１】

【０２６８】
＜塗布性向上剤＞
　塗布性向上剤として界面活性剤であるＤＩＣ社製のメガファックＦ－５５４（含フッ素
基・親油性基含有オリゴマー、ノニオン型界面活性剤）を準備した。
【０２６９】
＜実施例１＞
（ブラックレジスト１の調製）
　前記＜カーボンブラックインクの調製＞で調製したカーボンブラックインクを用いて、
表１に記載の割合となるように各成分を加え、スターラーにより攪拌、溶解させて、ブラ
ックレジスト１を調製した。ブラックレジスト１中の全固形分は１５質量％である。
【０２７０】
【表１】

【０２７１】
　なお、表１中の溶剤の略称の意味は以下のとおりである。
　　ＰＧＭＥＡ：　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
　　ＭＢＡ：　　　３－メトキシブチルアセテート
　　ＥＤＧＡＣ：　ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート
【０２７２】
＜実施例２＞
（ブラックレジスト２の調製）
　表１に示すブラックレジスト１において、光重合開始剤の合計量はそのままで、光重合
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開始剤（１）及び（２）の混合比率（質量％）を表２に示すように変更したこと以外は、
ブラックレジスト１と同じ方法で固形分濃度１５質量％のブラックレジスト２を調製した
。
【０２７３】
【表２】

【０２７４】
＜実施例３＞
（ブラックレジスト３の調製）
　表１に示すブラックレジスト１において、光重合開始剤の合計量はそのままで、光重合
開始剤（１）及び（２）の混合比率（質量％）を表２に示すように変更したこと以外は、
ブラックレジスト１と同じ方法で固形分濃度１５質量％のブラックレジスト３を調製した
。
【０２７５】
＜比較例１＞
（ブラックレジスト４の調製）
　表１に示すブラックレジスト１において、光重合開始剤の合計量はそのままで、光重合
開始剤（１）及び（２）の混合比率（質量％）を表２に示すように変更したこと以外は、
ブラックレジスト１と同じ方法で固形分濃度１５質量％のブラックレジスト４を調製した
。
【０２７６】
＜比較例２＞
（ブラックレジスト５の調製）
　表１に示すブラックレジスト１において、光重合開始剤の合計量はそのままで、光重合
開始剤（１）及び（２）の混合比率（質量％）を表２に示すように変更したこと以外は、
ブラックレジスト１と同じ方法で固形分濃度１５質量％のブラックレジスト５を調製した
。
【０２７７】
＜実施例４＞
（ブラックレジスト６の調製）
　実施例２のブラックレジスト２において、光重合開始剤の合計量はそのままで、光重合
開始剤（２）を光重合開始剤（３）に変更したこと以外は、ブラックレジスト２と同じ方
法で固形分濃度１５質量％のブラックレジスト６を調製した。
【０２７８】
＜実施例５＞
（ブラックレジスト７の調製）
　実施例２のブラックレジスト２において、光重合開始剤の合計量はそのままで、光重合
開始剤（２）を光重合開始剤（４）に変更したこと以外は、ブラックレジスト２と同じ方
法で固形分濃度１５質量％のブラックレジスト７を調製した。
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（ブラックレジストの評価）
（１）ブラックマトリックス（ＢＭ）細線パターンの作製
　調製したブラックレジスト１～７をスピンコーターにてガラス基板に塗布し、減圧乾燥
後、ホットプレートで９０℃にて１００秒間乾燥した。なお、それぞれ塗布膜厚が約１．
２μｍとなるように塗布条件を調整した。続いて、得られた乾燥塗布膜に対し、露光機（
オーク製作所社製ＥＸＦ－２８２９－Ｆ－００）を用いて、高圧水銀灯（オーク製作所社
製ＡＤＨ－３０００Ｍ－Ｆ－Ｎ、光学フィルターなし）により３５ｍＪ／ｃｍ２で、開口
幅１～１０μｍ（１μｍ刻み）および１５μｍの直線状開口部を有する露光マスクを介し
てパターン露光（プロキシミティギャップ：１８０μｍ）を行った。その後、室温（２３
℃）下、超純水で０．０４質量％に調製したＫＯＨ水溶液をアルカリ現像液として用いて
溶解時間の２．２倍の時間、スプレー現像（スプレー圧力：０．１ＭＰａ）して、未露光
部を除去した後、超純水でスプレー洗浄（スプレー圧力：０．１ＭＰａ）を行い、ＢＭ細
線パターンを形成した。なお、溶解時間とは、現像処理時に未露光部のブラックレジスト
膜が溶解して基板表面が見え始めるまでの時間であり、各々のブラックレジストの溶解時
間は２０～３０秒の範囲であった。
【０２８０】
（２）ＢＭ細線パターン評価
　作製した現像後のＢＭ細線パターンに対して光学顕微鏡観察を行い、ＢＭ細線形成状態
を確認し、細線密着と感度の評価を行った。結果を表３に示した。なお、細線密着と感度
の評価は以下の基準にて行った。
【０２８１】
（細線密着評価）
　ＢＭ細線は、アルカリ現像中にＢＭ細線／ガラス基板の接着面が浸食されて差込みが発
生し、細線密着性が悪くなる場合がある。光学顕微鏡により１０μｍ以下のラインパター
ン部分を観察し、例えば、８μｍ以上のパターンが密着し７μｍ以下のパターンが剥離し
ていた場合には、細線密着を８μｍと評価し、以下の通り分類した（ここでは例えば、露
光マスクの開口部の幅が７μｍに対応するパターンを、７μｍのパターンと記載している
。）。なお、評価が「○」であれば細線密着性が良好であり、「◎」であればさらに良好
であると評価でき、「×」は細線密着性が悪いと評価される。
　◎：７μｍ以上のパターンの細線が密着している。
　〇：８μｍ以上のパターンの細線が密着している（７μｍ以下のパターンは剥離）。
　×：９μｍ以上のパターンの細線が密着している（８μｍ以下のパターンは剥離）。
【０２８２】
（感度評価）
　ブラックレジストは感光性樹脂組成物としての露光感度が上がると、形成されるＢＭ細
線の線幅が増える傾向にある。光学顕微鏡により１５μｍのラインパターンの線幅を測長
して、感度の判定を以下の通り分類した（ここで例えば、露光マスクの開口部の幅が１５
μｍに対応するパターンを、１５μｍのパターンと記載している。）。なお、評価が「○
」であれば感度が良好であると評価でき、「×」は感度が低いと評価される。
　○：１５μｍのパターンの線幅が１５μｍ以上。
　×：１５μｍのパターンの線幅が１５μｍ未満。
【０２８３】
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【表３】

【０２８４】
　表３に示すように、実施例１～５のＢＭ細線は、いずれも細線密着と感度が共に良好で
あった。比較例１のＢＭ細線は、高感度を示す一方で細線密着が低い結果となった。また
、比較例２のＢＭ細線は、良好な細線密着を示す一方で感度が低い結果となった。
【０２８５】
　比較例１では、ＢＭ表面の硬化が強いがＢＭ内部の硬化は不十分なため、線幅が太い割
りに細線密着が悪い結果となっていると考えられる。比較例２では、ＢＭ表面の硬化が緩
いがＢＭ内部の硬化は強めのため線幅が細い割りに、細線密着が良い結果となっていると
考えられる。また、実施例１～５では、ＢＭ表面と内部の硬化がバランスよく進んでいる
ことが細線密着と高感度の両立に繋がっていると考えられる。
【０２８６】
　実施例１～５は高感度であることで線幅は太くなるが、以下に挙げる観点からメリット
が多く望ましいことである。
・感度に余裕がある分、光重合開始剤の減量が可能で、減量分をアルカリ可溶性樹脂や光
重合性モノマーなどに置換えることで耐現像性や基板密着性等の性能向上に振り分けられ
ること。
・目標線幅の形成に必要な露光量が下がる分、露光速度が増加できて生産性が向上する。
一方、比較例１も高感度の結果であるが、ＢＭ内部の硬化は不十分であるため、光重合開
始剤の減量や露光量の低減を行うと更なる細線密着悪化を引き起こす。
【０２８７】
　本発明の効果に関して詳細な機構は明らかになっていないが以下のように考えられる。
すなわち、フェニルスルフィド系の光重合開始剤は３３０ｎｍ付近のＵＶ吸収能力に優れ
ているが、一般式（Ｉ）で示される光重合開始剤（ｃ１）が持つ縮合複素環のベンゾフラ
ン部は色材、特にカーボンブラックとの相互作用力を高めることにより光重合開始剤（ｃ
１）の色材粒子表面への吸着を促進する。色材に吸収された光は重合に寄与せず露光感度
低下の大きな原因となるが、光重合開始剤が色材表面を覆うことで、光重合開始剤に対す
る光吸収率が向上する。また、光重合開始剤の色材への吸着は、相対的に樹脂成分中の光
重合開始剤濃度を下げるため、深部への光透過性が向上する。これにより、レジスト膜の
内部硬化性が向上し、細線密着性の改善に繋がると考えられる。
【０２８８】
　ただし、光重合開始剤（ｃ１）だけでは、露光光源のＵＶ波長域の低波長側の一部しか
利用しておらず、十分な感度が得られないため、極大吸収波長が長波長域にある光重合開
始剤（ｃ２）と組合せることで感度、特に表面感度が底上げできる。光重合開始剤（ｃ１
）と光重合開始剤（ｃ２）の間には極大吸収波長の差があるため、併用による内部硬化性
への影響は抑えられる。これらにより、表面感度と内部硬化を同時に高めることができた
と考えられる。
　以上より、本発明の感光性樹脂組成物を用いることにより、高感度かつ細線密着性能に
優れる感光性樹脂組成物が提供可能であることがわかる。
【０２８９】
　本発明を特定の態様を用いて詳細に説明したが、本発明の意図と範囲を離れることなく
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様々な変更および変形が可能であることは、当業者にとって明らかである。なお、本出願
は２０１６年９月１６日付で出願された日本特許出願（特願２０１６－１８１９３２）に
基づいており、その全体が引用により援用される。
【符号の説明】
【０２９０】
　１０　透明支持基板
　２０　画素
　３０　有機保護層
　４０　無機酸化膜
　５０　透明陽極
　５１　正孔注入層
　５２　正孔輸送層
　５３　発光層
　５４　電子注入層
　５５　陰極
　１００　有機ＥＬ素子
　５００　有機発光体
【要約】
　本発明の課題は高感度かつ細線密着性に優れた感光性樹脂組成物を提供することにある
。本発明の感光性樹脂組成物は、（ａ）アルカリ可溶性樹脂、（ｂ）光重合性モノマー、
（ｃ）光重合開始剤及び（ｄ）色材を含有し、（ｃ）光重合開始剤が、一般式（Ｉ）で表
される光重合開始剤（ｃ１）、及び、波長３２０ｎｍ～４００ｎｍの範囲における極大吸
収波長が３３４ｎｍ以上である光重合開始剤（ｃ２）を含有する。
【化１】

（式（Ｉ）中、Ｒ１～Ｒ６、ｋ、ｌ、ｍ、ｎ及びｏはそれぞれ、明細書に記載された定義
と同様である。）
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