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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】レジスト材料、封止材料、積層材料、接着剤、粉体塗料等に好適な（メタ）アク
リロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物およびその製造方法の提供する。
【解決手段】下式（Ｉ）で表される篭状シルセスキオキサン化合物を、末端二重結合を有
するエポキシ化合物に１０～２００℃で付加反応させ、次いで導入されたエポキシ基に（
メタ）アクリル酸を６０～１５０℃で反応させることにより得られる（メタ）アクリロイ
ルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。

（式中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の一般式（I）で表される篭状シルセスキオキサン化合物に、
　以下の（i）～（iii）式のいずれかで表される二重結合を有するエポキシ化合物を１０
～２００℃で反応させて、次いでさらに、（メタ）アクリル酸を６０～１５０℃で反応さ
せて得られることを特徴とする（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサ
ン化合物。
【化１】

（式（I）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示す。）
【化２】

（式（i）中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル基を示
し、式（ii）中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基
または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１
～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原子数６～１４
のアリール基を示す。）
【請求項２】
　以下の一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メ
タ）アクリル酸とを６０～１５０℃で反応させて得られることを特徴とする（メタ）アク
リロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。
【化３】

（式（II）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、８個の
－ＳｉＲ1

2Ｘは、以下の（iv）～（vi）式のいずれかで表される。
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【化４】

（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
基を示し、上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６の
アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。））
【請求項３】
　以下の一般式（III）で表されることを特徴とする（メタ）アクリロイルオキシ基含有
篭状シルセスキオキサン化合物。
【化５】

（式（III）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、－Ｓｉ
Ｒ1

2Ｙのうち少なくとも１つは、以下の（vii）～（xii）式のいずれかで表される。
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【化６】

（上記（vii）～（xii）式中、Ｒ0はそれぞれ独立して水素原子またはメチル基を示し、
上記（vii）および（viii）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～
６のアルキル基を示し、上記（ix）および（x）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素
原子、炭素原子数１～６のアルキル基または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を
示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキ
ルシリル基または炭素原子数６～１４のアリール基を示す。））
【請求項４】
　前記Ｒ1がメチル基またはエチル基である請求項１～３のいずれか一に記載の（メタ）
アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。
【請求項５】
　前記Ｒ2～Ｒ7がそれぞれ独立して水素原子またはメチル基であり、前記Ｒ8が水素原子
、メチル基またはフェニル基である請求項１～４のいずれか一に記載の（メタ）アクリロ
イルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか一に記載の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキ
オキサン化合物の製造方法であって、
　以下の一般式（I）で表される篭状シルセスキオキサン化合物に、
　以下の（i）～（iii）式のいずれかで表される二重結合を有するエポキシ化合物を１０
～２００℃で反応させて、次いでさらに、（メタ）アクリル酸を６０～１５０℃で反応さ
せることを特徴とする（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
の製造方法。
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【化７】

（式（I）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示す。）
【化８】

（式（i）中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル基を示
し、式（ii）中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基
または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１
～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原子数６～１４
のアリール基を示す。）
【請求項７】
　請求項２に記載の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の
製造方法であって、
　以下の一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メ
タ）アクリル酸とを６０～１５０℃で反応させることを特徴とする（メタ）アクリロイル
オキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法。
【化９】

（式（II）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、８個の
－ＳｉＲ1

2Ｘは、以下の（iv）～（vi）式のいずれかで表される。
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【化１０】

（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
基を示し、上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６の
アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。））
【請求項８】
　前記Ｒ1がメチル基またはエチル基である請求項６または７に記載の（メタ）アクリロ
イルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法。
【請求項９】
　前記Ｒ2～Ｒ7がそれぞれ独立して水素原子またはメチル基であり、前記Ｒ8が水素原子
、メチル基またはフェニル基である請求項６～８のいずれか一に記載の（メタ）アクリロ
イルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～５のいずれか一に記載の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキ
オキサン化合物とラジカル重合開始剤とを含むレジスト組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物お
よびその製造方法に関する。さらに、該（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセス
キオキサン化合物を含むレジスト組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シルセスキオキサン化合物は、耐熱性、耐候性や耐薬品性を有する無機材料の特性と、
柔軟性や加工性を有する有機材料の特性を併せ持つ素材として注目されている。特許文献
１および特許文献２には、反応性官能基を導入したシルセスキオキサン化合物と、感光剤
とを含む硬化性樹脂組成物が開示されている。該硬化性樹脂組成物から形成された硬化物
は、表面硬度が改善されており、コーティング剤として好適である。
【０００３】
　また、特許文献３の例１４には、篭状シルセスキオキサン化合物にメタクリル酸メチル
エステルを反応させて得られる化合物が記載されているが、最終生成物はイソ酪酸残基を
有するものでありメタクリロイルオキシ基を有さない。
【０００４】
　また、半導体レジスト材料として硬化特性等充分な特性を有する篭状シルセスキオキサ
ン化合物は得られていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－２９６４０号公報
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【特許文献２】特開平１１－１１６６８２号公報
【特許文献３】特開平２－６７２９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　半導体レジストの生産性を上げるためにインプリント工程における時間の短縮が要求さ
れている。したがって、半導体レジストには、硬化速度の速い材料を用いることが好適で
ある。半導体レジスト材料として、篭状シルセスキオキサン化合物を用いる場合、硬化速
度を速くするため、反応性官能基として（メタ）アクリロイルオキシ基を導入することが
好ましい。しかしながら、特許文献１～３には、反応性官能基として（メタ）アクリロイ
ルオキシ基が導入された篭状シルセスキオキサン化合物は記載されていない。
【０００７】
　また、反応性官能基としてメタクリロイルオキシ基が導入された化合物よりも、アクリ
ロイルオキシ基が導入された化合物の方が、より硬化速度が速くなるため好ましい。しか
しながら、従来の反応性官能基を導入する方法（例えばヒドロシリル化）では、アクリロ
イルオキシ基を導入することは難しい。
【０００８】
　また、半導体レジスト材料だけでなく、封止材料、注型材料、積層材料、複合材料、接
着剤及び粉体塗料等としては、硬化速度が速いものを用いることが好ましい。
【０００９】
　本発明はレジスト材料、封止材料、積層材料、接着剤、粉体塗料等に好適な、（メタ）
アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物およびその製造方法を提供する
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るために鋭意検討を行った結果、反応性官能基として、
メタクリロイルオキシ基だけでなく、アクリロイルオキシ基をも導入することができる（
メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法を見出し、ま
た、この製造方法により得られる新規の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセス
キオキサン化合物を見出した。本発明は、たとえば以下の［１］～［１０］に関する。
【００１１】
　　[１]
　以下の一般式（I）で表される篭状シルセスキオキサン化合物に、
　以下の（i）～（iii）式のいずれかで表される二重結合を有するエポキシ化合物を１０
～２００℃で反応させて、次いでさらに、（メタ）アクリル酸を６０～１５０℃で反応さ
せて得られることを特徴とする（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサ
ン化合物。
【００１２】
【化１】

【００１３】
（式（I）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示す。）
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【００１４】
【化２】

【００１５】
（式（i）中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル基を示
し、式（ii）中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基
または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１
～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原子数６～１４
のアリール基を示す。）
　　［２］
　以下の一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メ
タ）アクリル酸とを６０～１５０℃で反応させて得られることを特徴とする（メタ）アク
リロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。
【００１６】

【化３】

【００１７】
（式（II）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、８個の
－ＳｉＲ1

2Ｘは、以下の（iv）～（vi）式のいずれかで表される。
【００１８】

【化４】

【００１９】
（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
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基を示し、上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６の
アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。））
　　［３］
　以下の一般式（III）で表されることを特徴とする（メタ）アクリロイルオキシ基含有
篭状シルセスキオキサン化合物。
【００２０】
【化５】

【００２１】
（式（III）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、－Ｓｉ
Ｒ1

2Ｙのうち少なくとも１つは、以下の（vii）～（xii）式のいずれかで表される。
【００２２】

【化６】

【００２３】
（上記（vii）～（xii）式中、Ｒ0はそれぞれ独立して水素原子またはメチル基を示し、
上記（vii）および（viii）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～
６のアルキル基を示し、上記（ix）および（x）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素
原子、炭素原子数１～６のアルキル基または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を
示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキ
ルシリル基または炭素原子数６～１４のアリール基を示す。））
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　　［４］
　前記Ｒ1がメチル基またはエチル基である[１]～[３]のいずれか一に記載の（メタ）ア
クリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。
【００２４】
　　［５］
　前記Ｒ2～Ｒ7がそれぞれ独立して水素原子またはメチル基であり、前記Ｒ8が水素原子
、メチル基またはフェニル基である[１]～[４]のいずれか一に記載の（メタ）アクリロイ
ルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物。
【００２５】
　　［６］
　[１]～[３]のいずれか一に記載の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオ
キサン化合物の製造方法であって、
　以下の一般式（I）で表される篭状シルセスキオキサン化合物に、
　以下の（i）～（iii）式のいずれかで表される二重結合を有するエポキシ化合物を１０
～２００℃で反応させて、次いでさらに、（メタ）アクリル酸を６０～１５０℃で反応さ
せることを特徴とする（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
の製造方法。
【００２６】
【化７】

【００２７】
（式（I）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示す。）
【００２８】
【化８】

【００２９】
（式（i）中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル基を示
し、式（ii）中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基
または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１
～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原子数６～１４
のアリール基を示す。）
　　［７］
　[２]に記載の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造
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方法であって、
　以下の一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メ
タ）アクリル酸とを６０～１５０℃で反応させることを特徴とする（メタ）アクリロイル
オキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法。
【００３０】
【化９】

【００３１】
（式（II）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、８個の
－ＳｉＲ1

2Ｘは、以下の（iv）～（vi）式のいずれかで表される。
【００３２】
【化１０】

【００３３】
（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
基を示し、上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６の
アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。））
　　［８］
　前記Ｒ1がメチル基またはエチル基である［６］または［７］に記載の（メタ）アクリ
ロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法。
【００３４】
　　［９］
　前記Ｒ2～Ｒ7がそれぞれ独立して水素原子またはメチル基であり、前記Ｒ8が水素原子
、メチル基またはフェニル基である［６］～［８］のいずれか一に記載の（メタ）アクリ
ロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製造方法。
【００３５】
　　［１０］
　［１］～［５］のいずれか一に記載の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセス
キオキサン化合物とラジカル重合開始剤とを含むレジスト組成物。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は、硬化特
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型材料、積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等などの幅広い分野において有用であ
る。また、本発明の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は
、特にエッチング速度の選択性が高いため、例えば半導体製造プロセスまたはパターンド
メディア等の磁気記録媒体製造プロセスなどに使用するレジスト材料として有用である。
ここで、エッチング選択性とは、エッチングのガスの種類によりエッチング速度が異なる
ことをいう。そして、エッチング速度が大きく異なることをエッチング選択性が高いとい
う。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】実施例１におけるＤＳＣ結果を示す図である。
【図２】実施例２におけるＤＳＣ結果を示す図である。
【図３】参考例１におけるＤＳＣ結果を示す図である。
【図４】実施例１、２および参考例１におけるＤＳＣ結果、ならびにそれらの微分曲線を
示す図である。
【図５】実施例２および３のおけるＤＳＣ結果、ならびにそれらの微分曲線を示す図であ
る。
【図６】実施例２で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の
1Ｈ－ＮＭＲである。
【図７】実施例２で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の
13Ｃ－ＮＭＲである。
【図８】実施例２で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の
29Ｓｉ－ＮＭＲである。
【図９】実施例１で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の
1Ｈ－ＮＭＲである。
【図１０－１】実施例１で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化
合物の13Ｃ－ＮＭＲである。
【図１０－２】実施例１で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化
合物の13Ｃ－ＮＭＲである。
【図１１】実施例１で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
の29Ｓｉ－ＮＭＲである。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００３９】
　本発明の第一の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は、
以下の一般式（I）で表される篭状シルセスキオキサン化合物（以下単に「篭状シルセス
キオキサン化合物」とも記す。）に、以下の（i）～（iii）式のいずれかで表される二重
結合を有するエポキシ化合物（以下単に「エポキシ化合物」とも記す。）を１０～２００
℃で反応させて、次いでさらに、その反応生成物に（メタ）アクリル酸を６０～１５０℃
で反応させて得られることを特徴としている。
【００４０】
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【化１１】

【００４１】
（式（I）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示す。）
【００４２】
【化１２】

【００４３】
（式（i）中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル基を示
し、式（ii）中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基
または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１
～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原子数６～１４
のアリール基を示す。）
　該（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は、硬化特性およ
びエッチング選択性などの特性が非常に優れているため、レジスト材料、封止材料、注型
材料、積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等などの幅広い分野において有用である
。
【００４４】
　上記一般式（I）におけるＲ1の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ
チル基およびペンチル基等が挙げられるが、より好ましくはメチル基またはエチル基であ
り、さらに好ましくはメチル基である。また、上記一般式（I）において、Ｒ1は全て同じ
基であることが好ましい。
【００４５】
　上記（i）式中、Ｒ2の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチル基またはヘ
キシル基等が挙げられるが、水素原子またはメチル基であることがより好ましい。
【００４６】
　上記（ii）式中、Ｒ3～Ｒ7の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基またはターシャリーブチルジメチ
ルシリル基等が挙げられるが、より好ましくは水素原子、メチル基、トリメチルシリル基
またはターシャリーブチルジメチルシリル基であり、さらに好ましくは、水素原子または
メチル基である。
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【００４７】
　上記（ii）式中、Ｒ8の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチル基、ヘキ
シル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ターシャリーブチルジメチルシリル
基またはアリール基（例えば、フェニル基）等が挙げられるが、より好ましくは、水素原
子、メチル基、トリメチルシリル基、ターシャリーブチルジメチルシリル基またはフェニ
ル基であり、さらに好ましくは、水素原子、メチル基またはフェニル基である。
【００４８】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物とを反応させる温度について
は、室温程度であっても充分に反応は進行するが、場合によっては温度を変えてもよい。
該温度は、好ましくは１０～２００℃、より好ましくは１５～５０℃である。該温度が上
記下限値未満であると反応速度が低下し、反応が進行しない場合、もしくは実用的な工程
時間内に反応が完結しない場合がある。また、該温度が上記上限値を超えると、反応速度
は向上するが、エポキシ基の開環重合が生じる場合がある。
【００４９】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物との反応は、操作性および経
済性の点から大気圧下で行うことができ、必要に応じて、加圧下で行ってもよい。
【００５０】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物との反応を行う際の雰囲気は
、窒素ガス等の不活性ガスであるのが好ましい。水分（もしくは水分を含んだ空気）の混
入は反応への悪影響を及ぼすだけでなく、上記篭状シルセスキオキサン化合物が加水分解
して、最終生成物の収率を低下させるおそれがある。なお、後述する触媒の活性を高める
目的で、反応雰囲気中へ乾燥空気または酸素含有の不活性ガス等を導入するという公知技
術を適用してもよい。
【００５１】
　当該反応の時間に関しては、温度、圧力、触媒濃度、または原料の濃度によって変動し
得るが、通常、０．１～１００時間であり、上記範囲内で時間を任意に選択することがで
きる。
【００５２】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物とを反応させる際に、これら
の配合比は、特に限定されないが、上記エポキシ化合物中のエチレン性二重結合１当量に
対して、上記篭状シルセスキオキサン化合物中の－ＳｉＨ基が、通常０．７～１．５倍の
当量で配合され、好ましくは０．９～１．１倍の当量で配合される。これらの配合量が上
記範囲外であると、一方の化合物が未反応のまま多く残存するため、経済的に不利になる
場合がある。
【００５３】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物との反応の際に用いる触媒と
しては、白金、ロジウム、パラジウム、ニッケル、イリジウム、ルテニウムなどの遷移金
属類またはその化合物からなる触媒を選択することができる。具体的には、塩化白金酸、
白金の各種錯体（例えば白金とビニルシロキサンの錯体の一種であるＫａｒｓｔｅｄ触媒
）、白金化合物の各種溶液（アルコール、ケトン、エーテル、エステル、芳香族炭化水素
等に溶解もしくは分散したもの）、Ｓｐｅｉｅｒ触媒、各種固体（シリカゲル、活性炭等
）に担持した触媒、Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ錯体等のＲｈ触媒、パラジウムの各種錯体触媒が
挙げられ、特にその種類または形態に制限はない。
【００５４】
　たとえば、白金触媒を用いる場合、その使用量は、特に限定されないが、上記篭状シル
セスキオキサン化合物１モルに対して、白金原子が通常８×１０-2～８×１０-8倍モル、
好ましくは８×１０-3～８×１０-6倍モルの量である。白金原子が上記下限値未満である
と、反応速度が極度に低下する場合があり、上記上限値を超えると、反応速度は向上する
が、エポキシ基の開環重合が生じるおそれがあり、経済的にも不利となる場合がある。
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　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物との反応においては、必ずし
も溶媒を用いる必要はないが、必要に応じて溶媒として、または触媒溶液の媒体として溶
媒を用いてもよい。たとえば、上記篭状シルセスキオキサン化合物または上記エポキシ化
合物を溶解もしくは希釈させるため、反応温度を制御するため、撹拌に必要な容積を確保
するため、または触媒の添加をしやすくするため等の必要性に応じて、溶媒を用いること
ができる。このような溶媒の具体例としては、ペンタン、ヘキサン、イソオクタン、デカ
ン、シクロヘキサン等の飽和炭化水素類、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベン
ゼン、デカリン、テトラリン等の芳香族炭化水素類、ジエチルエーテル、ＴＨＦ等のエー
テル類、エステル類またはポリジメチルシロキサン類等の各種シリコーン類等が挙げられ
、これらの中から任意に選択することができ、その使用量も任意に決定してもよい。なお
、これらの溶媒は、一種単独で用いても、２種以上混合して用いてもよい。
【００５６】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物とを反応させる際に、通常、
まず窒素ガスのような乾燥した不活性なガスを充分に充満させた反応器に、上記エポキシ
化合物および上記触媒を仕込む。この際、必要に応じて溶媒類を仕込んでもよい。次いで
、撹拌しながら、所定温度に昇温した後、上記篭状シルセスキオキサン化合物を上記混合
物中に滴下して反応させ、滴下終了後は上記所定時間熟成を行う。
【００５７】
　なお、まず上記篭状シルセスキオキサン化合物を仕込み、次いで上記エポキシ化合物を
加える方法でもよい。また、触媒および／または溶媒に、上記篭状シルセスキオキサン化
合物と上記エポキシ化合物との混合液を加える方法でもよく、全ての原料を一括して仕込
んだ後に昇温する方法でもよい。また、当該反応は回分式、連続式、半連続式のいずれの
方法においても適用可能である。
【００５８】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物との反応後、得られる反応物
の精製には、一般的な方法のいずれをも用いることができる。たとえば、吸着分離方法が
挙げられ、具体的には活性炭、酸性白土、活性白土等の吸着剤を用いる方法である。その
ほか、不純物や着色物質の吸着除去方法、またはカラムクロマトグラフィー、薄層クロマ
トグラフィーが挙げられる。具体的にはシリカゲル、含水シリカゲル、アルミナ、活性炭
、チタニア、ジルコニアを用いた吸着除去方法、またはこれらシリカゲル、含水シリカゲ
ル、アルミナを充填剤として用いたカラムクロマトグラフィーである。また、減圧蒸留、
分子蒸留などの蒸留によって精製することもできる。蒸留時には蒸留の前に反応液と共に
、アミン類や硫黄含有化合物類等を少量添加して、蒸留中、エポキシ基の開環重合を抑制
する公知の手段を実施してもよい。また、必ずしも精製する必要はなく、得られる状態の
まま用いてもよい。
【００５９】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物とを反応させる際の容器には
、特に制限はないが、撹拌装置、温度計、還流冷却器、滴下装置等の装置を具備している
ことが好ましい。
【００６０】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物と上記エポキシ化合物とを１０～２００℃で反応さ
せると、ヒドロシリル化反応により、下記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シ
ルセスキオキサン化合物が生成すると本発明者らは推定している。
【００６１】
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【化１３】

【００６２】
（式（II）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、８個の
－ＳｉＲ1

2Ｘは、以下の（iv）～（vi）式のいずれかで表される。
【００６３】

【化１４】

【００６４】
（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
基を示し、上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６の
アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。））
　ただし、上記一般式（II）中、－ＳｉＲ1

2Ｘのうち少なくとも１つは、上記（iv）～（
vi）式でいずれかで表される基であるが、－ＳｉＲ1

2Ｘは、原料の篭状シルセスキオキサ
ン化合物に由来する－ＳｉＲ1

2Ｈ、または原料のエポキシ化合物に由来する基（例えば（
iii）式のエポキシ化合物を使用した場合は－ＳｉＲ1

2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3等）である場合が
あると推定される。
【００６５】
　上記篭状シルセスキオキサン化合物とエポキシ化合物との反応後、次いでさらに、（メ
タ）アクリル酸を６０～１５０℃で反応させることにより、本発明の第一の（メタ）アク
リロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物を得ることができる。（メタ）アク
リル酸を反応させる条件については、上記篭状シルセスキオキサン化合物とエポキシ化合
物との反応後、得られる反応物が、上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シル
セスキオキサン化合物であると仮定して以下説明する。
【００６６】
　上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メタ
）アクリル酸とを反応させる際に、これらの配合比は、特に限定されないが、一般的には
、（メタ）アクリル酸８モルに対して、上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状
シルセスキオキサン化合物が０．７～１．５モルであり、特に０．９～１．１モルである
ことが好ましい。この範囲を外れると一方の原料が使われずに大量に残るため、経済的に
不利になる場合がある。
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【００６７】
　上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と（メタ）
アクリル酸とのエステル化反応に用いる触媒としては、公知のエステル化触媒を用いるこ
とができる。このようなエステル化触媒としては、トリフェニルホスフィン、トリエチル
アミン、ジメチルベンジルアミン、イミダゾールまたは２－メチルイミダゾールなどが挙
げられる。前記エステル化触媒の添加量は、特に限定されないが、上記一般式（II）で表
されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と（メタ）アクリル酸との合計１０
０質量部に対して、０．０１～１０質量部の範囲であり、好ましくは０．０５～５質量部
の範囲である。前記エステル化触媒の添加量が、前記下限よりも少ないと、反応の進行が
遅く、経済的に不利になるおそれがある。また、前記上限よりも多いと、反応が急激に進
行し、発熱の制御が困難になるおそれがある。
【００６８】
　また、上記エステル化反応において、（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセス
キオキサン化合物の硬化性官能基となる官能基の重合反応を防止するために、重合禁止剤
を添加することができる。このような重合禁止剤としては、ハイドロキノン、メトキシハ
イドロキノン、トルハイドロキノン、トリメチルハイドロキノン、２，６－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－メチルフェノール、フェノチアジン、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロール等を
挙げられるが、目的において使い分けることができる。
【００６９】
　また、上記エステル化反応において、溶媒は、本質的に用いなくても構わないが、必要
に応じて反応溶媒として、もしくは触媒溶液の媒体として用いても特に問題はない。その
目的が、原料を溶解・希釈・均一化させるため、反応系の温度を制御するため、撹拌に必
要な容積を確保するため、触媒の添加をしやすくするため等の必要性に応じるものであれ
ば、以下の具体例の中から任意に選んで、任意の量で使用しても構わない。このような溶
媒の具体例としては、ペンタン、ヘキサン、イソオクタン、デカン、シクロヘキサン等の
飽和炭化水素類、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼン、デカリン、テトラ
リン等の芳香族炭化水素類、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等のエー
テル類、エステル類又はポリジメチルシロキサン類等の各種シリコーン類等が挙げられる
。なお、これらの溶媒は、一種単独でもよく、二種以上混合してもよい。
【００７０】
　上記エステル化反応の一般的な手順は、以下のとおりである。まず、空気中で、開放系
の反応容器に、一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物、
（メタ）アクリル酸、エステル化触媒および重合禁止剤を仕込む。この際、必要に応じて
溶媒類を仕込んでもよい。次いで、撹拌しながら、反応温度まで昇温し、反応が完了する
まで熟成を行うというプロセスをとる。また、本発明においては、回分式、連続式、半連
続式のいずれの反応方法も適用可能である。
【００７１】
　上記エステル化反応の反応温度は、６０～１５０℃の範囲、特に８０～１２０℃が好ま
しい。６０℃未満では反応速度が遅くなり、実用的な工程時間内で反応が完結しない場合
がある。また、１５０℃を超えると、反応速度は速くなるが、発熱の制御が困難になるお
それがある。
【００７２】
　上記エステル化反応は、操作性・経済性の点から一般的には大気圧下条件で行うことが
好ましいが、必要に応じて、加圧下で行っても構わない。
【００７３】
　上記エステル化反応の反応器内の雰囲気は、大気雰囲気下で構わない。水分の混入は反
応への悪影響を及ぼすだけでなく、上記エステル化反応生成物のシルセスキオキサン骨格
が加水分解するため、生成物の収率が低下するおそれがある。乾燥した空気雰囲気下で反
応を実施することで、水分の混入を防止することができる。
【００７４】
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　上記エステル化反応の反応時間に関しては、反応温度、圧力条件、触媒濃度および原料
の反応系中濃度の如何によって、０．１～１００時間の範囲で任意に変えることができる
。
【００７５】
　生成物の精製方法としては、特に限定されず一般的な精製方法を用いることができる。
たとえば、吸着分離、クロマトグラフィーまたは蒸留などが挙げられる。吸着分離の具体
例としては、活性炭、酸性白土、活性白土等の吸着剤を用いて、不純物もしくは着色物質
を吸着除去する方法が挙げられる。また、クロマトグラフィーの具体例としては、カラム
クロマトグラフィーまたは薄層クロマトグラフィーなどが挙げられる。また、クロマトグ
ラフィーの担体としては、シリカゲル、含水シリカゲル、アルミナ、活性炭、チタニアま
たはジルコニアなどが挙げられる。シリカゲル、含水シリカゲルまたはアルミナなどは、
カラムクロマトグラフィーの充填剤として用いる。また、蒸留の具体例としては、減圧蒸
留または分子蒸留などが挙げられる。また、本発明の（メタ）アクリロイルオキシ基含有
篭状シルセスキオキサン化合物の使用目的によっては必ずしも精製する必要はなく、反応
生成物のまま用いてもよい。
【００７６】
　本発明における反応容器には、特に制限はないが、撹拌装置、温度計、還流冷却器、滴
下装置等の装置を具備していることが好ましい。
【００７７】
　本発明の第二の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は、
以下の一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メタ
）アクリル酸とを６０～１５０℃で反応させて得られることを特徴としている。
【００７８】
【化１５】

【００７９】
（式（II）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、８個の
－ＳｉＲ1

2Ｘは、以下の（iv）～（vi）式のいずれかで表される。
【００８０】

【化１６】

【００８１】
（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
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アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。））
　該（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は、硬化特性およ
びエッチング選択性などの特性が非常に優れているため、レジスト材料、封止材料、注型
材料、積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等などの幅広い分野において有用である
。
【００８２】
　上記一般式（II）中、Ｒ1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、ブチル基またはペンチル基等の炭素原子数が１～５のアルキル基が挙げられ
るが、より好ましくはメチル基またはエチル基である。
【００８３】
　上記（iv）式中、Ｒ2の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチル基または
ヘキシル基等が挙げられるが、水素原子またはメチル基であるとより好ましい。
【００８４】
　上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基またはターシャリーブチルジメチ
ルシリル基等が挙げられるが、より好ましくは水素原子、メチル基、トリメチルシリル基
またはターシャリーブチルジメチルシリル基であり、さらに好ましくは、水素原子または
メチル基である。
【００８５】
　上記（v）式中、Ｒ8の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチル基、ヘキシ
ル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ターシャリーブチルジメチルシリル基
またはアリール基（たとえば、フェニル基）等が挙げられるが、より好ましくは水素原子
、メチル基、トリメチルシリル基、ターシャリーブチルジメチルシリル基またはフェニル
基であり、さらに好ましくは水素原子、メチル基またはフェニル基である。
【００８６】
　上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物と、（メタ
）アクリル酸との反応条件は、本発明の第一の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シ
ルセスキオキサン化合物を得る際の、上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シ
ルセスキオキサン化合物と、（メタ）アクリル酸との反応条件と同様である。
【００８７】
　本発明の第二の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の製
造原料である上記一般式（II）で表されるエポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
を得る方法としては、特に限定されず、公知の方法を用いることができる。また、市販の
エポキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物を用いてもよい。
【００８８】
　また、本発明の第三の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合
物は、以下の一般式（III）で表されることを特徴とする。
【００８９】
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【化１７】

【００９０】
（式（III）中、Ｒ1はそれぞれ独立して炭素原子数が１～５のアルキル基を示し、－Ｓｉ
Ｒ1

2Ｙのうち少なくとも１つは、以下の（i）～（vi）式のいずれかで表される。
【００９１】

【化１８】

【００９２】
（上記（vii）～（xii）式中、Ｒ0はそれぞれ独立して水素原子またはメチル基を示し、
上記（vii）および（viii）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～
６のアルキル基を示し、上記（ix）および（x）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素
原子、炭素原子数１～６のアルキル基または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を
示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキ
ルシリル基または炭素原子数６～１４のアリール基を示す。））
　上記一般式（III）において、－ＳｉＲ1

2Ｙのうち少なくとも１つは、上記（vii）～（
xii）式のいずれかである。
【００９３】
　上記一般式（III）におけるＲ1の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、
ブチル基およびペンチル基等が挙げられるが、より好ましくはメチル基またはエチル基で
あり、さらに好ましくはメチル基である。また、上記一般式（III）において、Ｒ1は全て
同じ基であることが好ましい。
【００９４】
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　上記（vii）～（xii）式中、Ｒ0は水素原子またはメチル基であり、より好ましくは水
素原子である。
【００９５】
　上記（vii）および（viii）式中、Ｒ2の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペ
ンチル基またはヘキシル基等が挙げられるが、水素原子またはメチル基であることがより
好ましい。
【００９６】
　上記（ix）および（x）式中、Ｒ3～Ｒ7の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、
ペンチル基、ヘキシル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基またはターシャリー
ブチルジメチルシリル基等が挙げられるが、より好ましくは水素原子、メチル基、トリメ
チルシリル基またはターシャリーブチルジメチルシリル基であり、さらに好ましくは、水
素原子またはメチル基である。
【００９７】
　上記（ix）および（x）式中、Ｒ8の具体例としては、水素原子、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、ターシャリーブチル基、ペンチ
ル基、ヘキシル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ターシャリーブチルジメ
チルシリル基またはアリール基（フェニル基）等が挙げられるが、より好ましくは、水素
原子、メチル基、トリメチルシリル基、ターシャリーブチルジメチルシリル基またはフェ
ニル基であり、さらに好ましくは、水素原子、メチル基またはフェニル基である。
【００９８】
　上記一般式（III）で表される（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキ
サン化合物を得る方法としては、上述した第一または第二の（メタ）アクリロイルオキシ
基含有篭状シルセスキオキサン化合物を得る方法が挙げられる。
【００９９】
　上記一般式（III）において、８つの－ＳｉＲ1

2Ｙのうちｎ個（ｎは１～８の整数）は
、上記（vii）～（xii）式のいずれかで表される。残りの（８－ｎ）個の－ＳｉＲ1

2Ｙは
、上記合成原料に由来する、－ＳｉＲ1

2Ｈ、下記（i）～（iii）式のいずれか、あるいは
下記（iv）～（vi）式のいずれかで表される二重結合を有するエポキシ化合物に由来する
基（例えば（iii）式のエポキシ化合物を使用した場合は－ＳｉＲ1

2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3等）
である。
【０１００】
【化１９】

【０１０１】
（式（i）中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル基を示
し、式（ii）中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基
または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、炭素原子数１
～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原子数６～１４
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のアリール基を示す。）
【０１０２】
【化２０】

【０１０３】
（上記（iv）式中、Ｒ2はそれぞれ独立して水素原子または炭素原子数１～６のアルキル
基を示し、上記（v）式中、Ｒ3～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、炭素原子数１～６の
アルキル基、または炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基を示し、Ｒ8は水素原子、
炭素原子数１～６のアルキル基、炭素原子数３～８のトリアルキルシリル基または炭素原
子数６～１４のアリール基を示す。）
　本発明の第一～三の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
は、レジスト材料、封止材料、注型材料、積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等な
どの幅広い分野において有用である。
【０１０４】
　本発明のレジスト組成物は、上記第一～三の（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シ
ルセスキオキサン化合物とラジカル重合開始剤とを含む。
【０１０５】
　ラジカル重合開始剤としては、熱ラジカル重合開始剤または光ラジカル重合開始剤が挙
げられる。
【０１０６】
　熱ラジカル重合開始剤としては、メチルエチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノ
ンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド、メチルアセテートパーオキ
サイド、アセチルアセテートパーオキサイド、１，１－ビス（t－ブチルパーオキシ）ブ
タン、１，１－ビス（t－ブチルパーオキシ）－シクロヘキサン、１，１－ビス（t－ブチ
ルパーオキシ）－２－メチルシクロヘキサン、１，１－ビス（t－ブチルパーオキシ）－
３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（t－ブチルパーオキシ）シクロ
ドデカン、１，１－ビス（t－ヘキシルパーオキシ）－シクロヘキサン、１，１－ビス（t
－ヘキシルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，２－ビス（４，
４－ジ－t－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン、t－ブチルハイドロパーオキサ
イド、t－ヘキシルハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイ
ドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ｐ－メチルハイドロパーオキサイ
ド、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、
ジクミルパーオキサイド、t－ブチルクミルパーオキサイド、α，α'－ビス（t－ブチル
パーオキシ）ジイソプロピルベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（t－ブチルパ
ーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（t－ブチルパーオキシ）ヘキシ
ン－３、イソブチリルパーオキサイド、３，３，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサ
イド、オクタノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ステアロイルパーオキ
サイド、スクシン酸パーオキサイド、ｍ－トルオイルベンゾイルパーオキサイド、ベンゾ
イルパーオキサイド、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパー
オキシジカーボネート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネー
ト、ジ－２－エトキシエチルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシヘキシルパー
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オキシジカーボネート、ジ－３－メトキシブチルパーオキシジカーボネート、ジ－Ｓ－ブ
チルパーオキシジカーボネート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカ
ーボネート、α，α'－ビス（ネオデカノイルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン、t－
ブチルパーオキシネオデカノエート、t－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、１，１
，３，３－テトラメチルブチルパーオキシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－
メチルエチルパーオキシネオデカノエート、クミルパーオキシネオデカノエート、t－ブ
チルパーオキシピバレート、t－ヘキシルパーオキシピバレート、t－ブチルパーオキシ－
２－エチルヘキサノエート、t－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、１，
１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、２，５－ジメ
チル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン、１－シクロヘキシ
ル－１－メチルエチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、t－ブチルパーオキシ－
３，５，５－トリメチルヘキサノエート、t－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボ
ネート、t－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、t－ブチルパーオキシ－
２－エチルヘキシルモノカーボネート、t－ブチルパーオキシアリルモノカーボネート、t
－ブチルパーオキシイソブチレート、t－ブチルパーオキシマレート、t－ブチルパーオキ
シベンゾエート、t－ヘキシルパーオキシベンゾエート、t－ブチルパーオキシ－ｍ－トル
イルベンゾエート、t－ブチルパーオキシラウレート、t－ブチルパーオキシアセテート、
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）イソフタレート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｍ－
トルイルパーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ベンゾイルパーオキ
シ）ヘキサン、t－ブチルトリメチルシリルパーオキサイド、３，３'，４，４'－テトラ
（t－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、２，３－ジメチル－２，３－ジフ
ェニルブタンなどの、有機過酸化物、または、１－［（１－シアノ－１－メチルエチル）
アゾ］ホルムアミド、１，１'－アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２
，２'－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、２，２'－アゾビスイソブチロニトリル
、２，２'－アゾビス（２，４－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル）、２，２'－ア
ゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４
－ジメチルバレロニトリル、２，２'－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ジヒ
ドロクロリド、２，２－アゾビス（２－メチル－Ｎ－フェニルプロピオンアミジン）ジヒ
ドロクロリド、２，２'－アゾビス［Ｎ－（４－クロロフェニル）－２－メチルプロピオ
ンアミジン］ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス［Ｎ－（４－ヒドロフェニル）－２
－メチルプロピオンアミジン］ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス［２－メチル－Ｎ
－（２－プロペニル）プロピオンアミジン］ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス［Ｎ
－（２－ヒドロキシエチル）－２－メチルプロピオンアミジン］ジヒドロクロリド、２，
２'－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（フェニルメチル）プロピオンアミジン］ジヒドロク
ロリド、２，２'－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒドロ
クロリド、２，２'－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒド
ロクロリド、２，２'－アゾビス［２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プ
ロパン］ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）
－２－イミダゾリン－２－イル］プロパン｝ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス［２
－（４，５，６，７－テトラヒドロ－１Ｈ－１，３－ジアゼピン－２－イル）プロパン］
ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス［２－（３，４，５，６－テトラヒドロピリミジ
ンー２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド、２，２'－アゾビス［２－（５－ヒドロキ
シ－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド
、２，２'－アゾビス（２－メチルプロピオンアミド）、２，２'－アゾビス［２－メチル
－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド］、２，２'－アゾビス｛２－メチル
－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド
｝、２，２'－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）エチル
］プロピオンアミド｝、２，２'－アゾビス（２－メチルプロパン）、２，２'－アゾビス
（２，４，４－トリメチルペンタン）、ジメチル２，２'－アゾビス（２－メチルプロピ
オネート）、４，４'－アゾビス（４－シアノペンタン酸）、２，２'－アゾビス［２－（
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ヒドロキシメチル）プロピオニトリル］などの、アゾ化合物などが挙げられる。
【０１０７】
　光ラジカル重合開始剤としては、４－フェノキシジクロロアセトフェノン、４－t－ブ
チル－ジクロロアセトフェノン、４－t－ブチル－トリクロロアセトフェノン、ジエトキ
シアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－シクロヘキシルアセトフェノン、２－ヒドロキ
シ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－２－フェニル－１
－フェニルプロパン－１－オン、１－（４－ドデシルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン、１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン、４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル－（２－ヒドロ
キシ－２－プロピル）ケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチ
ル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１などの、アセト
フェノン系光ラジカル重合開始剤や、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾイ
ンイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンジルメチルケタールなど
の、ベンゾイン系光ラジカル重合開始剤や、ベンゾフェノン、ベンゾイル安息香酸、ベン
ゾイル安息香酸メチル、４－フェニルベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン、アク
リル化ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４'－メチルジフェニルサルファイド、３，３'
－ジメチル－４－メトキシベンゾフェノン、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、３，３'，４，４'－テトラ（t－ブチルパーオ
キシカルボニル）ベンゾフェノンなどの、ベンゾフェノン系光ラジカル重合開始剤や、チ
オキサントン、２－クロロチオキサントン、２－メチルチオキサントン、２，４－ジメチ
ルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサ
ントン、イソプロピルチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントン、２
，４－ジクロロチオキサントンなどの、チオキサントン系光ラジカル重合開始剤、α－ア
シロキシムエステル、メチルフェニルグリオキシレート、ベンジル、９，１０－フェナン
スレンキノン、カンファーキノン、ジベンゾスベロン、２－エチルアントラキノン、４'
，４''－ジエチルイソフタロフェノンなどの、ケトン系光ラジカル重合開始剤や、２，２
'－ビス（２－クロロフェニル）－４，４'，５，５'－テトラフェニル－１，２'－イミダ
ゾールなどの、イミダゾール系光ラジカル重合開始剤や、２，４，６－トリメチルベンゾ
イルジフェニルホスフィンオキサイドなどのアシルホスフィンオキサイド系光ラジカル重
合開始剤や、カルバゾール系光ラジカル重合開始剤や、トリフェニルホスホニウムヘキサ
フルオロアンチモネート、トリフェニルホスホニウムヘキサフルオロホスフェート、ｐ－
（フェニルチオ）フェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、４－
クロルフェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、（２，４－シクロ
ペンタジエン－１－イル）［（１－メチルエチル）ベンゼン］－鉄－ヘキサフルオロホス
フェートなどの、ルイス酸のオニウム塩などの光ラジカル重合開始剤が挙げられる。
【０１０８】
　本発明のレジスト組成物は、上記以外に（メタ）アクリロイルオキシ基と反応する官能
基を有する化合物および表面調整剤、粘度調整剤、界面活性剤、内部離型剤、溶剤などを
必要に応じて含有することができる。
【０１０９】
　上記（メタ）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物は、非常に優れ
たエッチング選択性を示すため、該化合物を含むレジスト組成物は、例えば半導体製造プ
ロセスまたはパターンドメディア等の磁気記録媒体製造プロセスなどに使用するレジスト
材料として特に有用である。
【実施例】
【０１１０】
　以下、参考例、実施例を用いて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
【０１１１】
　［実施例１］
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　（１）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－１）の合成
還流冷却器、温度計、攪拌装置およびセラムキャップを備えた５００ｍｌ三ツ口フラスコ
に、オクタキスジメチルシリルオキシシルセスキオキサン（アルドリッチ製：ＰＳＳ－Ｏ
ｃｔａｋｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｏｘｙ）ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ）１０．０
ｇ(９．８ｍｍｏｌ)、３，４－エポキシシクロヘキサン－１－カルボン酸アリル１４．３
２ｇ(７８．４ｍｍｏｌ)、およびトルエン５０ｍｌを加え、アルゴン気流下、室温で攪拌
した。その混合溶液に２％ジビニルテトラメチルジシロキサン白金錯体キシレン溶液０．
００９３ｇ(白金量：１．８６×１０-4ｇ)を、シリンジを用いてゆっくり滴下し、室温で
攪拌した。２時間室温で攪拌した後、減圧下でトルエン溶媒を除去し、液状物（ａ－１）
を得た。
【０１１２】
　次に、還流冷却器、温度計、攪拌装置およびセラムキャップを備えた５０ｍｌ三ツ口フ
ラスコに、液状物（ａ－１）５．０ｇ(２．０２ｍｍｏｌ)、アクリル酸１．１６４ｇ(１
６．２ｍｍｏｌ)、トリフェニルホスフィン０．０５４ｇ（０．２８ｍｏｌ）、４－メト
キシフェノール０．０２８ｇ（０．２３ｍｍｏｌ）、およびトルエン１０ｍｌを加え、空
気雰囲気下、１２０℃で攪拌した。６時間１２０℃で攪拌した後、減圧下でトルエン溶媒
を除去し、アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－１）を得た。
【０１１３】
　なお、液状物（ａ－１）のモル数は、液状物（ａ－１）を下記（IV）で表される化合物
であると仮定して算出した値である。
【０１１４】

【化２１】

【０１１５】
　得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－１）のＮＭＲ
を図９～１１に示す。
【０１１６】
　図９（1Ｈ－ＮＭＲ）において、３．１ｐｐｍ付近のピークが未反応エポキシ基の２つ
のＨであり、５．８～６．５ｐｐｍ付近のピークが、反応したアクリル基（ＣＨ2＝ＣＨ
ＣＯ2）および未反応のアクリル基（ＣＨ2＝ＣＨＣＯ2）の３つのＨである。これらのピ
ーク強度から、（未反応エポキシ基ピーク強度／２）／（反応したアクリル基（ＣＨ2＝
ＣＨＣＯ2）および未反応のアクリル基（ＣＨ2＝ＣＨＣＯ2）のピーク強度／３）×１０
０＝３５を算出し、未反応エポキシ基の割合は３５％であることがわかった。つまり、３
５％の未反応物が残存していたと考えられる。
【０１１７】
　図１０－１（13Ｃ－ＮＭＲ）において、５１～５３ｐｐｍ付近のピークがエポキシ基の
Ｏに隣接する２つの炭素であり、６６～６８ｐｐｍ付近のピークがエポキシ基にアクリル
酸が付加した際に発生するＯＨ基に隣接する炭素であり、７３～７５ｐｐｍ付近のピーク
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がエポキシ基に付加したアクリル酸に隣接する炭素であり、未反応エポキシ基およびアク
リル酸の付加体が確認できた。
【０１１８】
　ここで、「エポキシ基にアクリル酸が付加した際に発生するＯＨ基に隣接する炭素」と
は、下記式（１）の場合を例にとると、シクロヘキサン骨格中の炭素のうち、ＯＨ基が結
合している炭素のことであり、「エポキシ基に付加したアクリル酸に隣接する炭素」とは
、下記式（１）の場合を例にとると、丸囲みした炭素のことである。
【０１１９】
【化２２】

【０１２０】
　図１１（29Ｓｉ－ＮＭＲ）において、Ｓｉの主ピークは２本であり、篭状骨格を有して
いることがわかった。また、０ｐｐｍ付近のピーク強度から、不純物として残存している
未反応の－Ｓｉ（ＣＨ3）2Ｈは、僅かであることが確認された。
【０１２１】
　（３）示差走査熱量（ＤＳＣ）分析
　上記（２）で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－
１）１００質量部に対し、光ラジカル重合開始剤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（ＩＲＧＡＣＵＲＥ ３６９：チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ製）を３質量部添加し、これらを５０質量％になるようにジエ
チレングリコールジメチルエーテルに溶解させ、ＵＶ照射しながら示差走査熱量（ＤＳＣ
）分析を実施した。図１に当該ＤＳＣ分析結果を示す。
【０１２２】
　（ＤＳＣ測定条件）
　　　機器：示差走査熱量計　ＥＸＳＴＡＲ６０００　ＤＳＣ　（ＳＩＩ製）
　　　ＵＶ照射機：ＵＶ－１（ＳＩＩ製）
　　　ＵＶ照度：６．０ｍｗ/ｃｍ2

　　　ＵＶ照射時間：２０分
【０１２３】
　（４）エッチング速度測定
　上記（２）で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－
１）を、濃度１０質量％になるようにプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテー
トに溶解し、溶液（ａ）を調製した。溶液（ａ）に光ラジカル重合開始剤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（ＩＲＧＡＣＵ
ＲＥ ３６９：チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）を前記化合物（ｂ－１）１００質
量部に対し、３質量部添加し溶解させ、溶液（ｂ）を調製した。その後、溶液（ｂ）を孔
径０．２μｍのフィルター（シリンジフィルター（ワットマンジャパン（株）製））でろ
過し、０．５ｍｌをスピンコーター内にセットしたガラス基板上に滴下した。ガラス基板
を５００ｒｐｍで５秒間回転、次いで３０００ｒｐｍで２秒間、さらに５０００ｒｐｍで
２０秒間回転させることによりガラス基板上に薄膜を形成した。このようにして生成物を
塗布したガラス基板を窒素気流下、紫外線を照射した。得られた薄膜のＣＦ4ガスまたは
酸素ガスによる反応性イオンエッチング速度を、以下に示す方法により測定した。当該測
定結果を表１に示す。
【０１２４】
　（エッチング速度測定方法）
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　硬化した薄膜上にガラス小片を貼り付け、薄膜に対して、反応性イオンエッチング装置
を用いて以下の条件下でエッチング処理を実施した。ガラス小片を取り外し、薄膜のガラ
ス小片に保護された部分とエッチングされた部分との段差を測定した。
【０１２５】
　　　エッチング速度（ｎｍ／ｓｅｃ）＝段差（ｎｍ）÷処理時間（ｓｅｃ）
　反応性イオンエッチングの条件
　（フッ素系ガス）
　　エッチングガス　　：　四フッ化炭素
　　圧力　　　　　　　：　０．５Ｐａ
　　ガス流量　　　　　：　４０ｓｃｃｍ
　　プラズマ電圧　　　：　２００Ｗ
　　バイアス電圧　　　：　２０Ｗ
　　処理時間　　　　　：　３０ｓｅｃ
　（酸素ガス）
　　エッチングガス　　：　酸素
　　圧力　　　　　　　：　０．５Ｐａ
　　ガス流量　　　　　：　４０ｓｃｃｍ
　　プラズマ電圧　　　：　２００Ｗ
　　バイアス電圧　　　：　２０Ｗ
　　処理時間　　　　　：　６００ｓｅｃ
【０１２６】
　［実施例２］
　（１）アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－２）の合成
　還流冷却器、温度計、攪拌装置およびセラムキャップを備えた５００ｍｌ三ツ口フラス
コに、オクタキスジメチルシリルオキシシルセスキオキサン（アルドリッチ製：ＰＳＳ－
Ｏｃｔａｋｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｏｘｙ）ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ）１０．
０ｇ(９．８ｍｍｏｌ)、１－ビニルー３，４－エポキシシクロヘキサン９．７５９ｇ(７
８．４ｍｍｏｌ)、およびトルエン５０ｍｌを加え、アルゴン気流下、室温で攪拌した。
その混合溶液に２％ジビニルテトラメチルジシロキサン白金錯体キシレン溶液０．００９
３ｇ(白金量：１．８６×１０-4ｇ)を、シリンジを用いてゆっくり滴下し、室温で攪拌し
た。２時間室温で攪拌した後、減圧下でトルエン溶媒を除去し、固体粉末（ａ－２）を得
た。
【０１２７】
　次に、還流冷却器、温度計、攪拌装置およびセラムキャップを備えた５０ｍｌ三ツ口フ
ラスコに、上記固体粉末（ａ－２）５．０ｇ(２．４９ｍｍｏｌ)、アクリル酸１．４３ｇ
(１９．９ｍｍｏｌ)、トリフェニルホスフィン０．０８９ｇ（０．３４ｍｏｌ）、４－メ
トキシフェノール０．０３５ｇ（０．２８ｍｍｏｌ）、トルエン１０ｍｌを加え、空気雰
囲気下、１２０℃で攪拌した。６時間１２０℃で攪拌した後、減圧下でトルエン溶媒を除
去し、アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－２）を得た。
【０１２８】
　なお、固体粉末（ａ－２）のモル数は、固体粉末（ａ－２）を下記式（Ｖ）で表される
化合物であると仮定して算出した値である。
【０１２９】
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【化２３】

【０１３０】
　得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－２）のＮＭＲ
を図６～８に示す。
【０１３１】
　図６において、3.1ppm付近のピークが未反応エポキシ基であり、3.7-3.9ppmが反応物の
CH-OH、4.8-4.9ppmが反応物のCH0C0由来である(反応物で2本のピークがあるのは置換位置
の違いによると考えられる。）これらのピーク強度から、未反応エポキシ基のHと反応し
開環したHとの比率は25:75であることがわかった。つまり、25%のエポキシ基が未反応の
まま残存していたと考えられる。
【０１３２】
　図７において、５１～５３ｐｐｍ付近のピークがエポキシ基のＯに隣接する２つの炭素
であり、６８ｐｐｍ付近のピークがエポキシ基にアクリル酸が付加した際に発生するＯＨ
基に隣接する炭素であり、７３ｐｐｍ付近のピークがエポキシ基に付加したアクリル酸に
隣接する炭素であり、未反応エポキシ基およびアクリル酸の付加体が確認できた。
【０１３３】
　ここで、「エポキシ基にアクリル酸が付加した際に発生するＯＨ基に隣接する炭素」と
は、下記式（１）の場合を例にとると、シクロヘキサン骨格中の炭素のうち、ＯＨ基が結
合している炭素のことであり、「エポキシ基に付加したアクリル酸に隣接する炭素」とは
、下記式（１）の場合を例にとると、丸囲みした炭素のことである。
【０１３４】
【化２４】

【０１３５】
　図８において、29Si-NMRではSiの主ピークは2本であり、篭状骨格を有していることが
わかった。
【０１３６】
　（２）示差走査熱量（ＤＳＣ）分析
　上記（１）で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－
２）について、実施例１と同様にして、ＵＶ照射しながら示差走査熱量（ＤＳＣ）分析を
実施した。図２に当該ＤＳＣ分析結果を示す。



(29) JP 2010-24229 A 2010.2.4

10

20

30

40

【０１３７】
　（３）エッチング速度測定
　上記（１）で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－
２）について、実施例１と同様にして、エッチング速度を測定した。当該測定結果を表１
に示す。
【０１３８】
　［実施例３］
　（１）メタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ－３）の合成
　還流冷却器、温度計、攪拌装置およびセラムキャップを備えた５０ｍｌ三ツ口フラスコ
に、実施例２（１）で得られた固体粉末（ａ－２）５．０ｇ(２．０２ｍｍｏｌ)、メタク
リル酸１．７１２ｇ(１９．９ｍｍｏｌ)、トリフェニルホスフィン０．１３４ｇ（０．５
１ｍｏｌ）、４－メトキシフェノール０．０６９ｇ（０．５６ｍｍｏｌ）、およびトルエ
ン１５ｍｌを加え、空気中下、１２０℃で攪拌した。６時間１２０℃で攪拌した後、減圧
下でトルエン溶媒を除去し、メタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
（ｂ－３）を得た。
【０１３９】
　（２）示差走査熱量（ＤＳＣ）分析
　上記（１）で得られたメタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ
－３）について、実施例１と同様にして、ＵＶ照射しながら示差走査熱量（ＤＳＣ）分析
を実施した。図５に当該ＤＳＣ分析結果を示す。
【０１４０】
　（３）エッチング速度測定
　上記（１）で得られたメタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｂ
－３）について、実施例１と同様にして、エッチング速度を測定した。当該測定結果を表
１に示す。
【０１４１】
　［参考例１］
　（１）メタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｃ－１）の合成
　温度計および冷却管を取り付けた３口フラスコに、オクタキスジメチルシリルオキシシ
ルセスキオキサン（アルドリッチ製：ＰＳＳ－Ｏｃｔａｋｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌ
ｙｌｏｘｙ）ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ）１．０ｇ（０．９８ｍｍｏｌ）、メタクリル酸ア
リル１．９８ｇ（１５．７ｍｍｏｌ、Ｓｉ－Ｈ基基準２．０倍）、およびトルエン３０ｍ
ｌを加えて、Ａｒ気流下、室温で撹拌した。さらに２％ジビニルテトラメチルジシロキサ
ン白金錯体キシレン溶液（ＧＥＬＥＳＴ　ＩＮＣ．製）０．０９３ｇ（白金金属の重量は
原料仕込みの１０００ｐｐｍ）を少しずつ添加し、２時間室温で撹拌した。撹拌後、減圧
でトルエン溶媒を留去し、メタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（
ｃ－１）を得た。
【０１４２】
　（２）示差走査熱量（ＤＳＣ）分析
　上記（１）で得られたメタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｃ
－１）について、実施例１と同様にして、ＵＶ照射しながら示差走査熱量（ＤＳＣ）分析
を実施した。図３に当該ＤＳＣ分析結果を示す。
【０１４３】
　（３）エッチング速度測定
　上記（１）で得られたメタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物（ｃ
－１）について、実施例１と同様にして、エッチング速度を測定した。当該測定結果を表
１に示す。
【０１４４】



(30) JP 2010-24229 A 2010.2.4

10

20

30

40

【表１】

【０１４５】
　［実施例１～３および参考例１の対比］
　（１）ＤＳＣ測定結果について
　また、図４は、実施例１、実施例２および参考例１で得られたＤＳＣ測定結果を、重ね
合わせた図である。
【０１４６】
　これらの結果から、ＤＳＣの場合、実施例１および実施例２で得られたアクリロイルオ
キシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物のＤＳＣ曲線の方が、参考例１で得られたメタ
クリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物のＤＳＣ曲線よりも発熱ピークの
終点が速く、アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の方がより早く重
合反応が終了していることがわかった。また、ＤＤＳＣの場合、実施例１および実施例２
で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物のＤＤＳＣ曲線の方
が、参考例１で得られたメタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物のＤ
ＤＳＣ曲線よりも、発熱変化の終点が速く、このことによってもアクリロイルオキシ基含
有篭状シルセスキオキサン化合物の方がより早く重合反応が終了していることがわかった
。
【０１４７】
　すなわち、アクリロイルオキシ基を有する篭状シルセスキオキサン化合物の方が、メタ
クリロイルオキシ基を有する篭状シルセスキオキサン化合物よりも、ＵＶによる硬化が速
いことを示している。
【０１４８】
　また、図５は、実施例２および３で得られたＤＳＣ測定結果をまとめて示した図である
。これらの結果から、実施例２で得られたアクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキ
サン化合物のＤＳＣ曲線の発熱ピーク頂点（２．２２ｍｉｎ）、終点（６．１８ｍｉｎ）
の方が、実施例３で得られたメタクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物
のＤＳＣ曲線の発熱ピーク頂点（２．３２ｍｉｎ）、終点（７．７２ｍｉｎ）よりも速く
、アクリロイルオキシ基含有篭状シルセスキオキサン化合物の方がより早く重合反応が開
始・終了していることがわかった。
【０１４９】
　（２）エッチング速度測定結果について
　また、実施例１～３で得られた生成物を用いると、酸素ガスに非常に耐性を有し、ＣＦ

4ガスに素早くエッチングされた。当該エッチング速度測定結果より、実施例１～３の生
成物は選択的なエッチング性能を有していることがわかった。
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