
JP 2010-6932 A 2010.1.14

(57)【要約】
【課題】分散性、分散安定性が良好な黒色色材含有分散液を提供し、経時安定性が良好で
、周辺部における遮光能の低下が抑制され、残渣発生がない遮光膜を形成できる黒色硬化
性組成物、固体撮像素子用遮光膜、その製造方法、固体撮像素子を提供する。
【解決手段】（Ａ）（ｉ）窒素原子を有する主鎖部と、（ｉｉ）ｐＫａが１４以下である
官能基を有し、該主鎖部に存在する窒素原子と結合する基「Ｘ」と、（ｉｉｉ）数平均分
子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」を側鎖に有
する樹脂、（Ｂ）黒色色材、および（Ｃ）溶剤、を含有する分散液。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）（ｉ）窒素原子を有する主鎖部と、（ｉｉ）ｐＫａが１４以下である官能基を有
し、該主鎖部に存在する窒素原子と結合する基「Ｘ」と、（ｉｉｉ）数平均分子量が５０
０～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」を側鎖に有する樹脂、
（Ｂ）黒色色材、および（Ｃ）溶剤、を含有する分散液。
【請求項２】
　前記（Ａ）樹脂における（ｉ）窒素原子を有する主鎖部が、アミノ基を有するオリゴマ
ー又はポリマーから構成される主鎖部であることを特徴とする請求項１に記載の分散液。
【請求項３】
　前記（Ａ）樹脂における（ｉ）窒素原子を有する主鎖部が、ポリ（低級アルキレンイミ
ン）、ポリアリルアミン、ポリジアリルアミン、メタキシレンジアミン－エピクロルヒド
リン重縮合物、及び、ポリビニルアミンから選択される１種以上で構成されることを特徴
とする請求項１又は請求項２に記載の分散液。
【請求項４】
　前記（Ａ）樹脂におけるｐＫａが１４以下である官能基が、カルボン酸、スルホン酸及
び－ＣＯＣＨ２ＣＯ－から選択される官能基であることを特徴とする請求項１から請求項
３のいずれか１項に記載の分散液。
【請求項５】
　前記（Ａ）樹脂が、一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位及び一般式（Ｉ－２）で
表される繰り返し単位を含む樹脂であることを特徴とする請求項１から請求項４のいずれ
か１項に記載の分散液。
【化１】

　一般式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲ
ン原子又はアルキル基を表す。ａは１～５の整数を表す。＊は繰り返し単位間の連結部を
表す。ＸはｐＫａが１４以下である官能基を含有する基を表す。Ｙは数平均分子量が５０
０～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖を表す。
【請求項６】
　前記（Ａ）樹脂が、一般式（ＩＩ－１）で表される繰り返し単位を及び（ＩＩ－２）で
表される繰り返し単位を含有する樹脂であることを特徴とする請求項１から請求項４のい
ずれか１項に記載の分散液。

【化２】

　一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立
に水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を表す。＊、Ｘ及びＹは一般式（Ｉ－１）及び
（Ｉ－２）中の＊、Ｘ及びＹと同義である。
【請求項７】
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　前記（Ａ）樹脂が、数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又
はポリマー鎖「Ｙ」が下記一般式（ＩＩＩ－１）である樹脂であることを特徴とする請求
項１から請求項６のいずれか１項に記載の分散液。
【化３】

　一般式（ＩＩＩ－１）中、Ｚはポリエステル鎖を部分構造として有するポリマー又はオ
リゴマーであり、下記一般式（ＩＶ）で表される遊離のカルボン酸を有するポリエステル
からカルボキシル基を除いた残基を表す。
【化４】

　一般式（ＩＶ）中、Ｚは一般式（ＩＩＩ－１）中のＺと同義である。
【請求項８】
　前記（Ｂ）黒色色材が、チタンブラックであることを特徴とする請求項１から請求項７
のいずれか１項に記載の分散液。
【請求項９】
　請求項１から請求項８のいずれか１項に記載の分散液、（Ｄ）光重合開始剤、及び（Ｅ
）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物、を含有することを特徴とする黒色硬化性
組成物。
【請求項１０】
　前記（Ｄ）光重合開始剤が、オキシム系光重合開始剤であることを特徴とする請求項９
に記載の黒色硬化性組成物。
【請求項１１】
　前記オキシム系光重合開始剤の含有量が、黒色硬化性組成物の全固形分の３質量％以上
２０質量％以下の範囲であることを特徴とする請求項９又は請求項１０に記載の黒色硬化
性組成物。
【請求項１２】
　請求項１から請求項８のいずれか１項に記載の分散液、（Ｄ）光重合開始剤、および（
Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物、を混合して調製することを特徴とする
黒色硬化性組成物の製造方法。
【請求項１３】
　前記黒色硬化性組成物を含有することを特徴とする請求項９から請求項１２のいずれか
１項に記載の固体撮像素子用黒色硬化性組成物。
【請求項１４】
　前記固体撮像素子用黒色硬化性組成物を備えてなる固体撮像素子用遮光膜。
【請求項１５】
　前記固体撮像素子用黒色硬化性組成物を備えてなる固体撮像素子用反射防止膜。
【請求項１６】
　前記固体撮像素子用黒色硬化性組成物を、支持体上に塗布し、マスクを通して露光し、
現像してパターンを形成する工程を有することを特徴とする固体撮像素子用遮光膜、また
は固体撮像素子用反射防止膜の製造方法。
【請求項１７】
　前記固体撮像素子用遮光膜または固体撮像素子用反射防止膜を備えることを特徴とする
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固体撮像素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、黒色色材を含む分散液、それを含有する黒色硬化性組成物及びその製造方法
、固体撮像素子用の遮光膜または反射防止膜及びその製造方法、並びに固体撮像素子に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置に用いられるカラーフィルタには着色画素間の光を遮蔽し、コントラスト
を向上させる等の目的で、ブラックマトリクスと呼ばれる遮光膜が備えられている。
　また、固体撮像素子においてもノイズ発生防止、画質の向上等を目的として遮光膜が設
けられる。さらに、外光の迷光を防止し、色分解能を向上させるために反射防止膜が設け
られることもある。
　液晶表示装置用のブラックマトリクスや固体撮像素子用の遮光膜を形成するための組成
物としては、カーボンブラックやチタンブラック等の黒色色材を含有する感光性樹脂組成
物が知られている（例えば、特許文献１～５参照）。
【０００３】
　液晶表示装置用ブラックマトリクスとしては、主に可視域における遮光性が要求される
のに対し、固体撮像素子用遮光膜としては、可視域における遮光性に加え、赤外域におけ
る遮光性をも備える必要がある。
　即ち、固体撮像素子用遮光膜として、従来液晶表示装置等のブラックマトリックスで用
いられているカーボンブラックなどの黒色顔料を使用した感光性樹脂組成物を用いて広い
面積の遮光膜を形成した場合、可視領域の遮光性と共に８００～１３００ｎｍの波長の光
もノイズ発生防止の為に遮光する必要がある。
【０００４】
　この場合、カーボンブラックを用いて紫外線等の露光によって硬化させようとすると、
３００～５００ｎｍ領域の波長の透過性が著しく低く、硬化が困難である。チタンブラッ
クは、カーボンブラックよりも赤外領域の遮光性が高く、３００～５００ｎｍの波長の透
過性はカーボンブラックよりも高いものの透過性は不十分であり、結果として硬化が不十
分であり感度が低くなる。
【０００５】
　また、液晶表示装置用ブラックマトリクスについては微細化が要求されている一方、固
体撮像素子用遮光膜、特に、支持体の受光素子形成面に対し反対側の面（以下、「裏面」
ともいう）を遮光するための遮光膜については、液晶表示装置用ブラックマトリクスより
も広い面積を均一に遮光する性能が要求されている。
　しかしながら、固体撮像素子用遮光膜として上記従来の感光性樹脂組成物を用いて広い
面積の遮光膜を形成すると、遮光膜周辺部に遮光膜中央部よりも膜厚が薄くなる領域（ス
テップ）が生じ、遮光膜周辺部の遮光能が低くなる場合がある。
【０００６】
　また、高い遮光性を得るために黒色色材の含有量を増やすと、遮光膜周辺部の残渣が発
生しやすくなるという問題があった。残渣発生を抑制する目的で、アルカリ可溶性樹脂の
添加量を増やしても十分に改善できず、経時安定性が低下してしまう問題を有していた。
　さらに、黒色色材を高濃度に含有する分散液は、分散性が悪化するという問題点もあり
、良好な分散状態を実現し、分散安定性の良い分散液の出現が待ち望まれていた。
【特許文献１】特開平１０－２４６９５５号公報
【特許文献２】特開平９－５４４３１号公報
【特許文献３】特開平１０－４６０４２号公報
【特許文献４】特開２００６－３６７５０号公報
【特許文献５】特開２００７－１１５９２１号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は上記に鑑みなされたものであり、以下の目的を達成することを課題とする。
　即ち、本発明は、分散性が良好で分散安定性が良好な黒色色材含有分散液を提供するこ
と、経時安定性が良好で、周辺部における遮光能の低下が抑制され、残渣発生がない遮光
膜、および反射防止膜を形成できる黒色硬化性組成物、特に固体撮像素子の遮光膜用、お
よび反射防止膜用の黒色硬化性組成物を提供すること、周辺部における遮光能の低下が抑
制された固体撮像素子用遮光膜、および反射防止膜、およびその製造方法、固体撮像素子
を提供すること、を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記課題を解決するための具体的手段は以下の通りである。
＜１＞　（Ａ）（ｉ）窒素原子を有する主鎖部と、（ｉｉ）ｐＫａが１４以下である官能
基を有し、該主鎖部に存在する窒素原子と結合する基「Ｘ」と、（ｉｉｉ）数平均分子量
が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」を側鎖に有する
樹脂、（Ｂ）黒色色材、および（Ｃ）溶剤、を含有する分散液。
【０００９】
＜２＞　前記（Ａ）樹脂における（ｉ）窒素原子を有する主鎖部が、アミノ基を有するオ
リゴマー又はポリマーから構成される主鎖部であることを特徴とする＜１＞に記載の分散
液。
＜３＞　前記（Ａ）樹脂における（ｉ）窒素原子を有する主鎖部が、ポリ（低級アルキレ
ンイミン）、ポリアリルアミン、ポリジアリルアミン、メタキシレンジアミン－エピクロ
ルヒドリン重縮合物、及び、ポリビニルアミンから選択される１種以上で構成されること
を特徴とする＜１＞又は＜２＞に記載の分散液。
【００１０】
＜４＞　前記（Ａ）樹脂におけるｐＫａが１４以下である官能基が、カルボン酸、スルホ
ン酸及び－ＣＯＣＨ２ＣＯ－から選択される官能基であることを特徴とする＜１＞から＜
３＞のいずれか１項に記載の分散液。
＜５＞　前記（Ａ）樹脂が、一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位及び一般式（Ｉ－
２）で表される繰り返し単位を含む樹脂であることを特徴とする＜１＞から＜４＞のいず
れか１項に記載の分散液。
【００１１】
【化１】

【００１２】
　一般式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲ
ン原子又はアルキル基を表す。ａは１～５の整数を表す。＊は繰り返し単位間の連結部を
表す。ＸはｐＫａが１４以下である官能基を含有する基を表す。Ｙは数平均分子量が５０
０～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖を表す。
【００１３】
＜６＞　前記（Ａ）樹脂が、一般式（ＩＩ－１）で表される繰り返し単位を及び（ＩＩ－
２）で表される繰り返し単位を含有する樹脂であることを特徴とする＜１＞から＜４＞の
いずれか１項に記載の分散液。
【００１４】
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【化２】

【００１５】
　一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立
に水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を表す。＊、Ｘ及びＹは一般式（Ｉ－１）及び
（Ｉ－２）中の＊、Ｘ及びＹと同義である。
【００１６】
＜７＞　前記（Ａ）樹脂が、数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマ
ー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」が下記一般式（ＩＩＩ－１）である樹脂であることを特徴とす
る＜１＞から＜６＞のいずれか１項に記載の分散液。
【００１７】
【化３】

【００１８】
　一般式（ＩＩＩ－１）中、Ｚはポリエステル鎖を部分構造として有するポリマー又はオ
リゴマーであり、下記一般式（ＩＶ）で表される遊離のカルボン酸を有するポリエステル
からカルボキシル基を除いた残基を表す。
【００１９】

【化４】

　一般式（ＩＶ）中、Ｚは一般式（ＩＩＩ－１）中のＺと同義である。
【００２０】
＜８＞　前記（Ｂ）黒色色材が、チタンブラックであることを特徴とする＜１＞から＜７
＞のいずれか１項に記載の分散液。
＜９＞　＜１＞から＜８＞のいずれか１項に記載の分散液、（Ｄ）光重合開始剤、及び（
Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物、を含有することを特徴とする黒色硬化
性組成物。
＜１０＞　前記（Ｄ）光重合開始剤が、オキシム系光重合開始剤であることを特徴とする
＜９＞に記載の黒色硬化性組成物。
＜１１＞　前記オキシム系光重合開始剤の含有量が、黒色硬化性組成物の全固形分の３質
量％以上２０質量％以下の範囲であることを特徴とする＜９＞又は＜１０＞に記載の黒色
硬化性組成物。
【００２１】
＜１２＞　＜１＞から＜８＞のいずれか１項に記載の分散液、（Ｄ）光重合開始剤、およ
び（Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物、を混合して調製することを特徴と
する黒色硬化性組成物の製造方法。
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＜１３＞　前記黒色硬化性組成物を含有することを特徴とする＜９＞から＜１２＞のいず
れか１項に記載の固体撮像素子用黒色硬化性組成物。
【００２２】
＜１４＞　前記固体撮像素子用黒色硬化性組成物を備えてなる固体撮像素子用遮光膜。
＜１５＞　前記固体撮像素子用黒色硬化性組成物を備えてなる固体撮像素子用反射防止膜
。
＜１６＞　前記固体撮像素子用黒色硬化性組成物を、支持体上に塗布し、マスクを通して
露光し、現像してパターンを形成する工程を有することを特徴とする固体撮像素子用遮光
膜、または固体撮像素子用反射防止膜の製造方法。
＜１７＞　前記固体撮像素子用遮光膜または固体撮像素子用反射防止膜を備えることを特
徴とする固体撮像素子。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、分散性が良好で分散安定性が良好な黒色色材含有分散液を提供するこ
とができ、経時安定性が良好で、周辺部における遮光能の低下が抑制され、残渣発生がな
い遮光膜および反射防止膜を形成できる黒色硬化性組成物、特に固体撮像素子の遮光膜用
および反射防止膜用の黒色硬化性組成物を提供でき、周辺部における遮光能の低下が抑制
された固体撮像素子用遮光膜、および反射防止膜、およびその製造方法、固体撮像素子を
提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　以下、発明を実施するための最良の形態について詳細に説明する。なお、本明細書にお
ける基（原子団）の表記に於いて、置換及び無置換を記していない表記は、置換基を有さ
ないものと共に置換基を有するものをも包含することを意味する。例えば、「アルキル基
」との表記は、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置換基を
有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
【００２５】
　また、本発明において「遮光性カラーフィルタ」とは、黒色色材、エチレン性不飽和化
合物、樹脂、光重合開始剤及び溶剤を少なくとも含む黒色硬化性組成物を露光し、現像し
て得られた遮光性パターンをいう。本発明における「遮光性カラーフィルタ」の色は、黒
、灰色等の無彩色であってもよいし、有彩色の色味が混ざった黒色、灰色等であってもよ
い。
なお、「遮光性カラーフィルタ」は、黒色色材、エチレン性不飽和化合物、樹脂、光重合
開始剤及び溶剤を少なくとも含む黒色硬化性組成物を露光し、現像して得られたものなの
で、遮光膜又は遮光性フィルタと言い換えてもよい。
【００２６】
　本発明の分散液は、（Ａ）（ｉ）窒素原子を有する主鎖部と、（ｉｉ）ｐＫａが１４以
下である官能基を有し、該主鎖部に存在する窒素原子と結合する基「Ｘ」と、（ｉｉｉ）
数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」を
側鎖に有する樹脂（以下、適宜、「特定樹脂」と称する）、（Ｂ）黒色色材、および（Ｃ
）溶剤を含有することを特徴とする。以下、詳細に説明する。
【００２７】
＜（Ａ）（ｉ）窒素原子を有する主鎖部と、（ｉｉ）ｐＫａが１４以下である官能基を有
し、該主鎖部に存在する窒素原子と結合する基「Ｘ」と、（ｉｉｉ）数平均分子量が５０
０～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」を側鎖に有する樹脂＞
以下、特定樹脂について詳細に説明する。
【００２８】
（ｉ）窒素原子を有する主鎖部
　本発明の特定樹脂は、（ｉ）窒素原子を有する主鎖部から構成される。これにより、顔
料表面への吸着力が向上し、且つ顔料間の相互作用が低減できる。
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　特定樹脂は、公知のアミノ基、より好ましくは、１級又は２級アミノ基を含有するオリ
ゴマー又はポリマーから構成される主鎖部を有することが好ましい。アミノ基を含有する
オリゴマー又はポリマーとしては、具体的には、ポリ（低級アルキレンイミン）、ポリア
リルアミン、ポリジアリルアミン、メタキシレンジアミン－エピクロルヒドリン重縮合物
、ポリビニルアミン等から選択される主鎖構造であることが好ましい。ポリ（低級アルキ
レンイミン）は鎖状であっても網目状であってもよい。
　本発明の特定樹脂における主鎖部の数平均分子量は、１００～１０，０００が好ましく
、２００～５，０００がさらに好ましく、３００～２，０００が最も好ましい。主鎖部の
分子量は、核磁気共鳴分光法で測定した末端基と主鎖部の水素原子積分値の比率から求め
るか、原料であるアミノ基を含有するオリゴマー又はポリマーの分子量の測定により求め
ることができる。
【００２９】
　特定樹脂の主鎖部は、特にポリ（低級アルキレンイミン）、又は、ポリアリルアミン骨
格から構成されることが好ましい。この構造を明示すれば、本発明の特定樹脂は、一般式
（Ｉ－１）で表される繰り返し単位及び一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位を有す
る構造、或いは、一般式（ＩＩ－１）で表される繰り返し単位及び一般式（ＩＩ－２）で
表される繰り返し単位を含有する構造を含むことが好ましい。
【００３０】
＜一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位及び一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単
位＞
　本発明の特定樹脂の好ましい構成成分である一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位
及び一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位について詳細に説明する。
【００３１】
【化５】

【００３２】
　一般式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）中、Ｒ１及びＲ２は水素原子、ハロゲン原子、又は、
アルキル基を表す。ａは１～５の整数を表す。＊は繰り返し単位間の連結部を表す。Ｘは
ｐＫａが１４以下である官能基を含有する基を表す。Ｙは数平均分子量が５００～１，０
００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖を表す。
【００３３】
　本発明の特定樹脂は、一般式（Ｉ－１）又は一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位
に加えて、さらに一般式（Ｉ－３）で表される繰り返し単位を共重合成分として有するこ
とが好ましい。このような繰り返し単位を併用することで、この樹脂を顔料などの微粒子
分散剤として用いたときにさらに分散性能が向上する。
【００３４】
【化６】

【００３５】
　一般式（Ｉ－３）中、Ｒ１、Ｒ２及びａは一般式（Ｉ－１）と同義である。Ｙ’はアニ
オン基を有する数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリ
マー鎖を表す。上記一般式（Ｉ－３）で表される繰り返し単位は、主鎖部に一級又は二級
アミノ基を有する樹脂に、アミンと反応して塩を形成する基を有するオリゴマー又はポリ
マーを添加して反応させることで形成することが可能である。
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【００３６】
　一般式（Ｉ－１）、一般式（Ｉ－２）及び一般式（Ｉ－３）において、Ｒ１及びＲ２は
特に水素原子であることが好ましい。ａは２であることが原料入手の観点から好ましい。
【００３７】
　本発明の特定樹脂は、一般式（Ｉ－１）、一般式（Ｉ－２）及び一般式（Ｉ－３）で表
される繰り返し単位以外に、一級又は三級のアミノ基を含有する低級アルキレンイミンを
繰り返し単位として含んでいてもよい。なお、そのような低級アルキレンイミン繰り返し
単位における窒素原子には、さらに、前記Ｘ、Ｙ又はＹ’で示される基が結合していても
よい。このような主鎖構造に、Ｘで示される基が結合した繰り返し単位とＹが結合した繰
り返し単位の双方を含む樹脂もまた、本発明の特定樹脂に包含される。
【００３８】
　一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位は、ｐＫａが１４以下である官能基を含有す
る基を有する繰り返し単位であり、このような繰り返し単位は、保存安定性・現像性の観
点から、本発明の樹脂に含まれる全繰り返し単位中、１～８０モル％含有することが好ま
しく、３～５０モル％含有することが最も好ましい。
　一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位は、数平均分子量が５００～１，０００，０
００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖を有する繰り返し単位であり、このような繰り返
し単位は、保存安定性の観点から、本発明の樹脂の全繰り返し単位中、１０～９０モル％
含有することが好ましく、３０～７０モル％含有することが最も好ましい。
　両者の含有比について検討するに、分散安定性、及び、親疎水性のバランスの観点から
は、繰り返し単位（Ｉ－１）：（Ｉ－２）はモル比で１０：１～１：１００の範囲である
ことが好ましく、１：１～１：１０の範囲であることがより好ましい。
【００３９】
　なお、所望により併用される一般式（Ｉ－３）で表される繰り返し単位は数平均分子量
が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖を含む部分構造が、主
鎖の窒素原子にイオン的に結合しているものであり、本発明の樹脂の全繰り返し単位中、
効果の観点からは、０．５～２０モル％含有することが好ましく、１～１０モル％含有す
ることが最も好ましい。
　なお、ポリマー鎖「Ｙ」がイオン的に結合していることは、赤外分光法や塩基滴定によ
り確認できる。
【００４０】
＜一般式（ＩＩ－１）で表される繰り返し単位及び（ＩＩ－２）で表される繰り返し単位
＞
　本発明の特定樹脂の他の好ましい構成成分である一般式（ＩＩ－１）で表される繰り返
し単位及び一般式（ＩＩ－２）で表される繰り返し単位について詳細に説明する。
【００４１】
【化７】

【００４２】
　一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立
して水素原子、ハロゲン原子、アルキル基を表す。＊、Ｘ及びＹは一般式（Ｉ－１）及び
（Ｉ－２）中の＊、Ｘ及びＹと同義である。
【００４３】
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　本発明の樹脂は、一般式（ＩＩ－１）で表される繰り返し単位、一般式（ＩＩ－２）で
表される繰り返し単位に加えて、さらに一般式（ＩＩ－３）で表される繰り返し単位を共
重合成分賭して含むことが好ましい。このような繰り返し単位を併用することで、この樹
脂を顔料などの微粒子分散剤として用いたときにさらに分散性能が向上する。
【００４４】
【化８】

【００４５】
　一般式（ＩＩ－３）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は一般式（ＩＩ－１）と同義である
。Ｙ’は一般式（Ｉ－３）中のＹ’と同義である。
【００４６】
　一般式（ＩＩ－１）、（ＩＩ－２）及び（ＩＩ－３）において、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及び
Ｒ６は水素原子であることが原料の入手性の観点好ましい。
【００４７】
　一般式（ＩＩ－１）はｐＫａが１４以下である官能基を含有する基を有する繰り返し単
位であり、このような繰り返し単位は、保存安定性・現像性の観点から、本発明の樹脂に
含まれる全繰り返し単位中、１～８０モル％含有することが好ましく、３～５０モル％含
有することが最も好ましい。
　一般式（ＩＩ－２）は数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖
又はポリマー鎖を有する繰り返し単位であり、このような繰り返し単位は、保存安定性の
観点から、本発明の樹脂の全繰り返し単位中、１０～９０モル％含有することが好ましく
、３０～７０モル％含有することが最も好ましい。
【００４８】
　両者の含有比について検討するに、分散安定性、及び、親疎水性のバランスの観点から
は、繰り返し単位（ＩＩ－１）：（ＩＩ－２）はモル比で１０：１～１：１００の範囲で
あることが好ましく、１：１～１：１０の範囲であることがより好ましい。
　所望により併用される一般式（ＩＩ－３）で表される繰り返し単位は本発明の樹脂の全
繰り返し単位中、０．５～２０モル％含有することが好ましく、１～１０モル％含有する
ことが最も好ましい。
　本発明の特定樹脂においては、分散性の観点から、特に一般式（Ｉ－１）で表される繰
り返し単位と一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位の双方を含むことが最も好ましい
。
【００４９】
＜（ｉｉ）ｐＫａが１４以下である官能基を含有する基「Ｘ」＞
　Ｘは水温２５℃でのｐＫａが１４以下である官能基を含有する基を表す。ここでいう「
ｐＫａ」とは、化学便覧（ＩＩ）（改訂４版、１９９３年、日本化学会編、丸善株式会社
）に記載されている定義のものである。
　「ｐＫａが１４以下である官能基」は、物性がこの条件を満たすものであれば、その構
造などは特に限定されず、公知の官能基でｐＫａが上記範囲を満たすものが挙げられるが
、特にｐＫａが１２以下である官能基が好ましく、ｐＫａが１１以下である官能基が最も
好ましい。具体的には、例えば、カルボン酸（ｐＫａ　３～５程度）、スルホン酸（ｐＫ
ａ　－３～－２程度）、－ＣＯＣＨ２ＣＯ－（ｐＫａ　８～１０程度）、－ＣＯＣＨ２Ｃ
Ｎ（ｐＫａ　８～１１程度）、－ＣＯＮＨＣＯ－、フェノール性水酸基、－ＲＦＣＨ２Ｏ
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Ｈ又は－（ＲＦ）２ＣＨＯＨ（ＲＦはペルフルオロアルキル基を表す。ｐＫａ　９～１１
程度）、スルホンアミド基（ｐＫａ　９～１１程度）等が挙げられ、特にカルボン酸（ｐ
Ｋａ　３～５程度）、スルホン酸（ｐＫａ　－３～－２程度）、－ＣＯＣＨ２ＣＯ－（ｐ
Ｋａ　８～１０程度）が好ましい。
　このｐＫａが１４以下である官能基を含有する基「Ｘ」は、通常、主鎖構造に含まれる
窒素原子に直接結合するものであるが、特定樹脂の主鎖部の窒素原子とＸとは、共有結合
のみならず、イオン結合して塩を形成する態様で連結していてもよい。
【００５０】
　本発明におけるｐＫａが１４以下である官能基を含有する基「Ｘ」としては、特に一般
式（Ｖ－１）、一般式（Ｖ－２）又は一般式（Ｖ－３）で表される構造を有するものが好
ましい。
【００５１】
【化９】

【００５２】
　一般式（Ｖ－１）、一般式（Ｖ－２）中、Ｕは単結合又は二価の連結基を表す。ｄ及び
ｅは、それぞれ独立して０又は１を表す。一般式（Ｖ－３）中、Ｑはアシル基又はアルコ
キシカルボニル基を表す。
【００５３】
　Ｕで表される二価の連結基としては、例えば、アルキレン（より具体的には、例えば、
－ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨＭｅ－、－（ＣＨ２）５－、－ＣＨ２ＣＨ
（ｎ－Ｃ１０Ｈ２１）－等）、酸素を含有するアルキレン（より具体的には、例えば、－
ＣＨ２ＯＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－等）、アリーレン基（例えば、フェ
ニレン、トリレン、ビフェニレン、ナフチレン、フラニレン、ピロリレン等）、アルキレ
ンオキシ（例えば、エチレンオキシ、プロピレンオキシ、フェニレンオキシ等）等が挙げ
られるが、特に炭素数１～３０のアルキレン基又は炭素数６～２０のアリーレン基が好ま
しく、炭素数１～２０のアルキレン又は炭素数６～１５のアリーレン基が最も好ましい。
また、生産性の観点から、ｄは１が好ましく、また、ｅは０が好ましい。
【００５４】
　Ｑはアシル基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｑにおけるアシル基としては、炭素
数１～３０のアシル基（例えば、ホルミル、アセチル、ｎ－プロパノイル、ベンゾイル等
）が好ましく、特にアセチルが好ましい。Ｑにおけるアルコキシカルボニル基としては、
Ｑは、特にアシル基が好ましく、アセチル基が製造のし易さ、原料（Ｘの前駆体Ｘ’）の
入手性の観点から好ましい。
【００５５】
　本発明の「Ｘ」は、主鎖部の窒素原子と結合していることを特徴としている。これによ
り、顔料の分散性・分散安定性が飛躍的に向上する。この理由は不明であるが、次のよう
に考えている。すなわち、主鎖部の窒素原子はアミノ基、アンモニウム基又はアミド基の
構造で存在しており、これらは顔料表面の酸性部と水素結合・イオン結合等の相互作用を
して吸着していると考えられる。さらに、本発明の「Ｘ」は酸基として機能するため、顔
料の塩基性部（窒素原子等）や金属原子（銅フタロシアンの銅等）と相互作用することが
できる。つまり、本発明の樹脂は、窒素原子と「Ｘ」とで、顔料の塩基性部と酸性部の双
方を吸着することができるため、吸着能が高まり、分散性・保存安定性が飛躍的に向上し
たものと考えられる。
【００５６】
　さらに、「Ｘ」はそこに部分構造としてｐＫａが１４以下の官能基を含むものであるた
め、アルカリ可溶性基としても機能する。それにより、この樹脂を硬化性組成物などに用
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い、塗膜にエネルギーを付与して部分的に硬化させ、未露光部を溶解除去してパターンを
形成する如き用途に使用する場合、未硬化領域のアルカリ現像液への現像性が向上し、超
微細顔料を含有する顔料分散液を用いた黒色硬化性組成物、顔料含有率の高い顔料分散液
及び黒色硬化性組成物において、分散性・分散安定性・現像性の鼎立が可能になったと考
えられる。
【００５７】
　ＸにおけるｐＫａが１４以下の官能基の含有量は特に制限がないが、本発明の特定樹脂
１ｇに対し、０．０１～５ｍｍｏｌであることが好ましく、０．０５～１ｍｍｏｌである
ことが最も好ましい。この範囲において、顔料の分散性、分散安定性が向上し、且つ、硬
化性組成物に該樹脂を用いた場合、未硬化部の現像性に優れることになる。また、酸価の
観点からは、特定樹脂の酸価が５～５０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度となる量、含まれることが、
本発明の特定樹脂をパターン形成性の硬化性組成物に用いたときの現像性の観点から好ま
しい。
【００５８】
＜（ｉｉｉ）数平均分子量が５００～１００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖
「Ｙ」＞
　「Ｙ」は数平均分子量５００～１００，０００のオリゴマー鎖又はポリマー鎖を表す。
Ｙは、特定樹脂の主鎖部と連結できるポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリ（メ
タ）アクリル酸エステル等の公知のポリマー鎖が挙げられる。Ｙの特定樹脂との結合部位
は、末端であることが好ましい。
【００５９】
　Ｙは、主鎖部の窒素原子と結合していることが好ましい。Ｙと主鎖部の結合様式は、共
有結合、イオン結合、又は、共有結合及びイオン結合の混合である。Ｙと主鎖部の結合様
式の比率は、共有結合：イオン結合＝１００：０～０：１００であるが、９５：５～５：
９５が好ましく、９０：１０～１０：９０が最も好ましい。この範囲外であると、分散性
・分散安定性が悪化し、且つ溶剤溶解性が低くなる。
　Ｙは、主鎖部の窒素原子とアミド結合、又はカルボン酸塩としてイオン結合しているこ
とが好ましい。
【００６０】
　Ｙの数平均分子量はＧＰＣ法によるポリスチレン換算値により測定することができる。
Ｙの数平均分子量は、特に１，０００～５０，０００が好ましく、１，０００～３０，０
００が分散性・分散安定性・現像性の観点から最も好ましい。
　Ｙで示される側鎖構造は、主鎖連鎖に対し、樹脂１分子中に、２つ以上連結しているこ
とが好ましく、５つ以上連結していることが最も好ましい。
【００６１】
　特に、Ｙは一般式（ＩＩＩ－１）で表される構造を有するものが好ましい。
【００６２】
【化１０】

【００６３】
　一般式（ＩＩＩ－１）中、Ｚはポリエステル鎖を部分構造として有するポリマー又はオ
リゴマーであり、下記一般式（ＩＶ）で表される遊離のカルボン酸を有するポリエステル
からカルボキシル基を除いた残基を表す。
【００６４】
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【化１１】

【００６５】
　一般式（ＩＶ）中、Ｚは一般式（ＩＩＩ－１）中のＺと同義である。
　特定樹脂が一般式（Ｉ－３）又は（ＩＩ－３）で表される繰り返し単位を含有する場合
、Ｙ’が一般式（ＩＩＩ－２）であることが好ましい。
【００６６】

【化１２】

【００６７】
　一般式（ＩＩＩ－２）中、Ｚは一般式（ＩＩＩ－１）のＺと同義である。
【００６８】
　片末端にカルボキシル基を有するポリエステル（一般式（ＩＶ）で表わされるポリエス
テル）は、（IV-１）カルボン酸とラクトンの重縮合、（IV-２）ヒドロキシ基含有カルボ
ン酸の重縮合、（IV-３）二価アルコールと二価カルボン酸（もしくは環状酸無水物）の
重縮合、により得ることができる。
【００６９】
　（IV-１）カルボン酸とラクトンの重縮合反応において用いるカルボン酸は、脂肪族カ
ルボン酸（炭素数１～３０の直鎖又は分岐のカルボン酸が好ましく、例えばギ酸、酢酸、
プロピオン酸、酪酸、吉草酸、ｎ－ヘキサン酸、ｎ－オクタン酸、ｎ－デカン酸、ｎ－ド
デカン酸、パルミチン酸、２－エチルヘキサン酸、シクロヘキサン酸等）、ヒドロキシ基
含有カルボン酸（炭素数１～３０の直鎖又は分岐のヒドロキシ基含有カルボン酸が好まし
く、例えば、グリコール酸、乳酸、３－ヒドロキシプロピオン酸、４－ヒドロキシドデカ
ン酸、５－ヒドロキシドデカン酸、リシノール酸、１２－ヒドロキシドデカン酸、１２－
ヒドロキシステアリン酸、２，２－ビス（ヒロドキシメチル）酪酸等）が挙げられるが、
特に、炭素数６～２０の直鎖脂肪族カルボン酸又は炭素数１～２０のヒドロキシ基含有カ
ルボン酸が好ましい。これらカルボン酸は混合して用いても良い。ラクトンは、公知のラ
クトンを用いることができ、例えば、β－プロピオラクトン、β－ブチロラクトン、γ－
ブチロラクトン、γ－ヘキサノラクトン、γ－オクタノラクトン、δ－バレロラクトン、
δ－ヘキサラノラクトン、δ－オクタノラクトン、ε－カプロラクトン、δ－ドデカノラ
クトン、α－メチル－γ－ブチロラクトン等を挙げることができ、特にε－カプロラクト
ンが反応性・入手性の観点から好ましい。
　これらラクトンは複数種を混合して用いても良い。
　カルボン酸とラクトンの反応時の仕込み比率は、目的のポリエステル鎖の分子量による
ため一義的に決定できないが、カルボン酸：ラクトン＝１：１～１：１，０００が好まし
く、１：３～１：５００が最も好ましい。
【００７０】
　（IV-２）ヒドロキシ基含有カルボン酸の重縮合におけるヒドロキシ基含有カルボン酸
は、前記（IV-１）におけるヒドロキシ基含有カルボン酸と同様であり、好ましい範囲も
同様である。
　（IV-３）二価アルコールと二価カルボン酸（もしくは環状酸無水物）の重縮合反応に
おける二価アルコールとしては、直鎖又は分岐の脂肪族ジオール（炭素数２～３０のジオ
ールが好ましく、例えば、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、ジプロピレングリコール、１，２－プロパンジオール、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、１，８－オクタンジオー
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　二価カルボン酸としては、直鎖又は分岐の二価の脂肪族カルボン酸（炭素数１～３０の
二価の脂肪族カルボン酸が好ましく、例えば、コハク酸、マレイン酸、アジピン酸、セバ
シン酸、ドデカン二酸、グルタル酸、スベリン酸、酒石酸、シュウ酸、マロン酸等）が挙
げられ、特に炭素数３～２０の二価カルボン酸が好ましい。また、これら二価カルボン酸
と等価な酸無水物（例えば、無水コハク酸、無水グルタル酸等）を用いてもよい。
　二価カルボン酸と二価アルコールは、モル比で１：１で仕込むことが好ましい。これに
より、末端にカルボン酸を導入することが可能となる。
【００７１】
　ポリエステル製造時の重縮合は、触媒を添加して行うことが好ましい。触媒としては、
ルイス酸として機能する触媒が好ましく、例えばＴｉ化合物（例えば、Ｔｉ（ＯＢｕ）４

、Ｔｉ（Ｏ－Ｐｒ）４等）、Ｓｎ化合物（例えば、オクチル酸スズ、ジブチルスズオキシ
ド、ジブチルスズラウレート、モノブチルスズヒドロキシブチルオキシド、塩化第二スズ
等）、プロトン酸（例えば、硫酸、パラトルエンスルホン酸等）等が挙げられる。触媒量
は、全モノマーのモル数に対し、０．０１～１０モル％が好ましく、０．１～５モル％が
最も好ましい。反応温度は、８０～２５０℃が好ましく、１００～１８０℃が最も好まし
い。反応時間は、反応条件により異なるが、概ね１～２４時間である。
【００７２】
　ポリエステルの数平均分子量はＧＰＣ法によるポリスチレン換算値として測定すること
ができる。ポリエステルの数平均分子量は、１，０００～１，０００，０００であるが、
２，０００～１００，０００が好ましく、３，０００～５０，０００が最も好ましい。分
子量がこの範囲にある場合、分散性・現像性の両立ができる。
【００７３】
　Ｙにおけるポリマー鎖を形成するポリエステル部分構造は、特に、（IV－１）カルボン
酸とラクトンの重縮合、及び、（IV－２）ヒドロキシ基含有カルボン酸の重縮合、により
得られるポリエステルであることが、製造容易性の観点から好ましい。
【００７４】
　本発明の特定樹脂の具体的態様〔（Ａ－１）～（Ａ－６０）〕を、樹脂が有する繰り返
し単位の具体的構造とその組合せにより以下に示すが、本発明はこれに限定されるもので
はない。下記式中、ｋ、ｌ、ｍ、及びｎはそれぞれ繰り返し単位の重合モル比を示し、ｋ
は１～８０、ｌは１０～９０、ｍは０～８０、ｎは０～７０であり、且つｋ＋ｌ＋ｍ＋ｎ
＝１００である。ｐ及びｑはポリエステル鎖の連結数を示し、それぞれ独立に５～１００
，０００を表す。Ｒ’は水素原子又はアルコキシカルボニル基を表す。
【００７５】
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【化１３】

【００７６】
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【化１４】

【００７７】
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【化１５】

【００７８】
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【００７９】
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【００８０】
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【化１８】

【００８１】
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【００８２】
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【００８３】
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【化２１】

【００８４】
【化２２】
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【００８５】
　本発明の特定樹脂を合成するには、（１）一級又は二級アミノ基を有する樹脂と、Ｘの
前駆体ｘ、及びＹの前駆体ｙとを反応させる方法、（２）Ｘを含有するモノマーとＹを含
有するマクロモノマーとの重合による方法、により製造することが可能であるが、まず、
一級又は二級アミノ基を主鎖に有する樹脂を合成し、その後、該樹脂に、Ｘの前駆体ｘ及
びＹの先駆体ｙを反応させて、主鎖に存在する窒素原子に高分子反応により導入すること
で製造することが好ましい。
　一級又は二級アミノ基を有する樹脂としては、前記窒素原子を有する主鎖部を構成する
１級又は２級アミノ基を含有するオリゴマー又はポリマーが挙げられ、例えば、ポリ（低
級アルキレンイミン）、ポリアリルアミン、ポリジアリルアミン、メタキシレンジアミン
－エピクロルヒドリン重縮合物、ポリビニルアミン等が挙げられる。これらのうち、ポリ
（低級アルキレンイミン）、又は、ポリアリルアミンから構成されるオリゴマー又はポリ
マーが好ましい。
【００８６】
　ｐＫａが１４以下である官能基を有する基「Ｘ」の前駆体ｘとは、前記一級又は二級ア
ミノ基を有する樹脂と反応し、主鎖にＸを導入することのできる化合物を表す。
　ｘの例としては、環状カルボン酸無水物（炭素数４～３０の環状カルボン酸無水物が好
ましく、例えば、コハク酸無水物、グルタル酸無水物、イタコン酸無水物、マレイン酸無
水物、アリルコハク酸無水物、ブチルコハク酸無水物、ｎ－オクチルコハク酸無水物、ｎ
－デシルコハク酸無水物、ｎ－ドデシルコハク酸無水物、ｎ－テトラデシルコハク酸無水
物、ｎ－ドコセニルコハク酸無水物、（２－ヘキセン－１－イル）コハク酸無水物、（２
－メチルプロペン－１－イル）コハク酸無水物、（２－ドデセン－１－イル）コハク酸無
水物、ｎ－オクテニルコハク酸無水物、（２，７－オクタンジエン－１－イル）コハク酸
無水物、アセチルリンゴ酸無水物、ジアセチル酒石酸無水物、ヘット酸無水物、シクロヘ
キサン－１，２－ジカルボン酸無水物、３又は４－メチルシクロヘキサン－１，２－ジカ
ルボン酸無水物、テトラフルオロコハク酸無水物、３又は４－シクロヘキセン－１，２－
ジカルボン酸無水物、４－メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、
フタル酸無水物、テトラクロロフタル酸無水物、ナフタル酸無水物、ナフタル酸無水物、
ビシクロ［２．２．２］オクト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物
、ピロメリット酸二無水物、ｍｅｓｏ－ブタン－１，２，３，４－テトラカルボン酸二無
水物、１，２，３，４－シクロペンタンカルボン酸二無水物等）、ハロゲン原子含有カル
ボン酸（例えば、クロロ酢酸、ブロモ酢酸、ヨード酢酸、４－クロロ－ｎ－酪酸等）、ス
ルトン（例えば、プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン等）、ジケテン、環状スル
ホカルボン酸無水物（例えば、２－スルホ安息香酸無水物等）、－ＣＯＣＨ２ＣＯＣｌを
含有する化合物（例えば、エチルマロニルクロリド等）、又はシアノ酢酸クロリド等が挙
げられ、特に環状カルボン酸無水物、スルトン、ジケテンが、生産性の観点から好ましい
。
【００８７】
　数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖「Ｙ」
の前駆体ｙとは、前記一級又は二級アミノ基を有する樹脂と反応し、「Ｙ」を導入するこ
とのできる化合物を表す。
　ｙは、特定樹脂の窒素原子と共有結合又はイオン結合できる基を末端に有する数平均分
子量５００～１，０００，０００オリゴマー又はポリマーが好ましく、特に、片末端に遊
離のカルボキシル基を有する数平均分子量５００～１，０００，０００オリゴマー又はポ
リマーが最も好ましい。
　ｙの例としては、一般式（ＩＶ）で表される片末端に遊離のカルボン酸を有するポリエ
ステル、片末端に遊離のカルボン酸を有するポリアミド、片末端に遊離のカルボン酸を有
するポリ（メタ）アクリル酸系樹脂等が挙げられるが、特に、一般式（ＩＶ）で表される
片末端に遊離のカルボン酸を含有するポリエステルが最も好ましい。
【００８８】
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　ｙは公知の方法で合成することができ、例えば、一般式（ＩＶ）で表される片末端に遊
離のカルボン酸を含有するポリエステルは、前記の通り、（IV-1）カルボン酸とラクトン
の重縮合、（IV-2）ヒドロキシ基含有カルボン酸の重縮合、（IV-3）二価アルコールと二
価カルボン酸（もしくは環状酸無水物）の重縮合より製造する方法が挙げられる。片末端
に遊離のカルボン酸を含有するポリアミドは、アミノ基含有カルボン酸（例えば、グリシ
ン、アラニン、β－アラニン、２－アミノ酪酸等）の自己縮合等により製造することがで
きる。片末端に遊離のカルボン酸を有するポリ（メタ）アクリル酸エステルはカルボキシ
ル基含有連鎖移動剤（例えば、３－メルカプトプロピオン酸等）の存在下、（メタ）アク
リル酸系モノマーをラジカル重合することにより製造することができる。
【００８９】
　本発明の特定樹脂は、（ａ）一級又は二級アミノ基を有する樹脂とｘ、ｙを同時に反応
させる方法、（ｂ）一級又は二級アミノ基を有する樹脂とｘを反応させた後、ｙと反応さ
せる方法、（ｃ）一級又は二級アミノ基を有する樹脂とｙを反応させた後、ｘと反応させ
る方法、により製造することができる。特に、（ｃ）一級又は二級アミノ基を有する樹脂
とｙを反応させた後、ｘと反応させる方法が好ましい。
【００９０】
　反応温度は、条件により適宜選択できるが、２０～２００℃が好ましく、４０～１５０
℃が最も好ましい。反応時間は、１～４８時間が好ましく、１～２４時間が生産性の観点
からさらに好ましい。
【００９１】
　反応は溶媒存在下で行っても良い。溶媒としては、水、スルホキシド化合物（例えば、
ジメチルスルホキシド等）、ケトン化合物（例えば、アセトン、メチルエチルケトン、シ
クロヘキサノン等）、エステル化合物（例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸
エチル、プロピレングリコール１－モノメチルエーテル２－アセテート等）、エーテル化
合物（例えば、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン等）、脂肪族
炭化水素化合物（例えば、ペンタン、ヘキサン等）、芳香族炭化水素化合物（例えば、ト
ルエン、キシレン、メシチレン等）、二トリル化合物（例えば、アセトニトリル、プロピ
オンニトリル等）、アミド化合物（例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等）、カルボン酸化合物（例えば、酢酸、プ
ロピオン酸等）、アルコール化合物（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノー
ル、ｎ－ブタノール、３－メチルブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール等）、ハ
ロゲン系溶媒（例えば、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン等）が挙げられる。
　溶媒を用いる場合、基質に対し、０．１～１００質量倍用いることが好ましく、０．５
～１０質量倍用いることが最も好ましい。
　本発明の特定樹脂は、再沈法で精製してもよい。再沈法で、低分子量成分を除去するこ
とにより、得られた特定樹脂を顔料分散剤として使用した場合の分散性能が向上する。
　再沈には、ヘキサン等の炭化水素計溶媒、メタノールなどのアルコール系溶媒を用いる
ことが好ましい。
【００９２】
　このようにして得られた本発明の新規樹脂は、ＧＰＣ法により測定された重量平均分子
量が３，０００～１００，０００であることが好ましく、５，０００～５０，０００であ
ることがさらに好ましい。分子量が上記範囲において、高現像性・高保存安定性を達成し
うるという利点を有する。また、本発明の特定樹脂における（ｉ）主鎖部における窒素原
子の存在は、酸滴定等の方法により確認することができ、（ｉｉ）ｐＫａが１４以下であ
る官能基の存在、及び、その官能基が主鎖部に存在する窒素原子と結合していることは塩
基滴定・核磁気共鳴分光法・赤外分光法等の方法により確認することができる。また、（
ｉｉｉ）数平均分子量が５００～１，０００，０００であるオリゴマー鎖又はポリマー鎖
「Ｙ」を側鎖に有する点については、核磁気共鳴分光法・ＧＰＣ法等の方法で確認するこ
とができる。
【００９３】
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　以下に、本発明の特定樹脂の具体例をその分子量とともに記載する。
【００９４】
【化２３】

【００９５】
【化２４】

【００９６】
【化２５】

【００９７】
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【化２６】

【００９８】
【化２７】

【００９９】

【化２８】

【０１００】
＜（Ｂ）黒色色材＞
　本発明に用いることができる黒色色材は、各種公知の黒色顔料や黒色染料を用いること
が出来るが、特に、少量で高い光学濃度を実現できる観点から、カーボンブラック、チタ
ンブラック、酸化鉄、酸化マンガン、グラファイト等が好ましく、中でも、カーボンブラ
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ック、チタンブラックが好ましく、最も好ましくはチタンブラックである。
【０１０１】
　該黒色顔料の平均粒子径（平均一次粒子径）は、異物発生の観点、固体撮像素子の製造
におけるその歩留まりへの影響の観点から、その平均一次粒子径は小さいことが好ましい
。平均一次粒子径が１００ｎｍ以下が好ましく、５０ｎｍ以下がさらに好ましく、３０ｎ
ｍ以下が特に好ましい。
　平均粒子径は、顔料を適当な基板へ塗布し、走査型電子顕微鏡により観察することによ
り測定することができる。
【０１０２】
　黒色硬化性組成物中の黒色色材の含有率は、特に限定されるものではないが、薄膜で高
い光学濃度を得るためにはできるだけ高い方が好ましく、硬化性組成物の全固形分中５～
９５質量％が好ましく、１０～９５質量％が更に好ましく、１５～８５質量％が特に好ま
しい。
　黒色色材が少なすぎると高い光学濃度を得るためには膜厚を厚くする必要があり、黒色
色材が多すぎると光硬化が充分に進まず膜としての強度が低下したり、アルカリ現像の際
に現像ラチチュードが狭くなる傾向がある。
【０１０３】
　本発明における前記カーボンブラックは、炭素の微粒子を含む黒色の微粒子であり、好
ましい粒子は直径３～１０００ｎｍ程度の炭素の微粒子を含んでなるものである。また、
該微粒子の表面には様々な炭素原子、水素原子、酸素原子、硫黄原子、窒素原子、ハロゲ
ン原子、無機原子などを含有する官能基を有することができる。また、カーボンブラック
は目的とする用途に応じて、粒子径（粒の大きさ）、ストラクチャー（粒子のつながり）
、表面性状（官能基）をさまざまに変えることにより特性を変化させることができる。黒
度や塗料との親和性を変えたり、導電性を持たせたることも可能である。
【０１０４】
　本発明で好適なカーボンブラックとしては、例えば、三菱化学社製のカーボンブラック
＃２４００、＃２３５０、＃２３００、＃２２００、＃１０００、＃９８０、＃９７０、
＃９６０、＃９５０、＃９００、＃８５０、ＭＣＦ８８、＃６５０、ＭＡ６００、ＭＡ７
、ＭＡ８、ＭＡ１１、ＭＡ１００、ＭＡ２２０、ＩＬ３０Ｂ、ＩＬ３１Ｂ、ＩＬ７Ｂ、Ｉ
Ｌ１１Ｂ、ＩＬ５２Ｂ、＃４０００、＃４０１０、＃５５、＃５２、＃５０、＃４７、＃
４５、＃４４、＃４０、＃３３、＃３２、＃３０、＃２０、＃１０、＃５、ＣＦ９、＃３
０５０、＃３１５０、＃３２５０、＃３７５０、＃３９５０、ダイヤブラックＡ、ダイヤ
ブラックＮ２２０Ｍ、ダイヤブラックＮ２３４、ダイヤブラックＩ、ダイヤブラックＬＩ
、ダイヤブラックＩＩ、ダイヤブラックＮ３３９、ダイヤブラックＳＨ、ダイヤブラック
ＳＨＡ、ダイヤブラックＬＨ、ダイヤブラックＨ、ダイヤブラックＨＡ、ダイヤブラック
ＳＦ、ダイヤブラックＮ５５０Ｍ、ダイヤブラックＥ、ダイヤブラックＧ、ダイヤブラッ
クＲ、ダイヤブラックＮ７６０Ｍ、ダイヤブラックＬＰ。キャンカーブ社製のカーボンブ
ラックサーマックスＮ９９０、Ｎ９９１、Ｎ９０７、Ｎ９０８、Ｎ９９０、Ｎ９９１、Ｎ
９０８。旭カーボン社製のカーボンブラック旭＃８０、旭＃７０、旭＃７０Ｌ、旭Ｆ－２
００、旭＃６６、旭＃６６ＨＮ、旭＃６０Ｈ、旭＃６０Ｕ、旭＃６０、旭＃５５、旭＃５
０Ｈ、旭＃５１、旭＃５０Ｕ、旭＃５０、旭＃３５、旭＃１５、アサヒサーマル、デグサ
社製のカーボンブラックＣｏｌｏｒＢｌａｃｋ　Ｆｗ２００、ＣｏｌｏｒＢｌａｃｋ　Ｆ
ｗ２、ＣｏｌｏｒＢｌａｃｋ Ｆｗ２Ｖ、ＣｏｌｏｒＢｌａｃｋ Ｆｗ１、ＣｏｌｏｒＢｌ
ａｃｋ　Ｆｗ１８、ＣｏｌｏｒＢｌａｃｋ　Ｓ１７０、ＣｏｌｏｒＢｌａｃｋ　Ｓ１６０
、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ６、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ５、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃ
ｋ４、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ４Ａ、ＰｒｉｎｔｅｘＵ、ＰｒｉｎｔｅｘＶ、Ｐｒｉｎ
ｔｅｘ１４０Ｕ、Ｐｒｉｎｔｅｘ１４０Ｖ、昭和キャボット製ショウブラックＮ１３４、
ショウブラックＮ１１０、ショウブラックＮ２３４、ショウブラックＮ２２０、ショウブ
ラックＮ２１９、ショウブラックＮ２８５、ショウブラックＮ３３９、ショウブラックＮ
３３０、ショウブラックＮ３２６、ショウブラックＮ３５１、ショウブラックＮ３３０Ｔ
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、ショウブラックＩＰ２００，ショウブラックＩＰ３００、ショウブラックＭＡＦ、ショ
ウブラックＮ５００、ショウブラックＮ７６２、新日化カーボン製ニテロン＃３００、ニ
テロン＃２００、ニテロン＃２００Ｈ、ニテロン＃２００ＩＳ、ニテロン＃２００Ｌ、東
海カーボン製シースト９Ｈ、シースト９、シースト７ＨＭ、シースト６、シースト６００
、シースト５Ｈ、シーストＫＨ、シースト３Ｈ、シースト３、シースト３００、シースト
ＮＨ、シーストＮ、シースト３Ｍ、シーストＳＶＨ、シースト１１６ＨＭ、シースト１１
６、シーストＳＯ、シーストＦ、シーストＦＭ、シーストＶ、シーストＳ、Ｃａｂｏｔ製
ＶＵＬＣＡＮ１０Ｈ、ＶＵＬＣＡＮ９、ＶＵＬＣＡＮ７Ｈ、ＶＵＬＣＡＮ６、ＶＵＬＣＡ
Ｎ６ＬＭ、ＲＥＧＡＬ３００、ＶＵＬＣＡＮ　Ｍ、ＶＵＬＣＡＮ　３Ｈ、ＶＵＬＣＡＮ　
４Ｈ、ＶＵＬＣＡＮ　Ｊ、ＶＵＬＣＡＮ３、ＶＵＬＣＡＮＮ２９９、ＳＴＥＲＬＩＮＧ－
ＳＯ、ＳＴＥＲＬＩＮＧ　Ｖ、ＳＴＥＲＬＩＮＧ　ＶＨ、ＳＴＥＲＬＩＮＧ　１４２、Ｓ
ＴＥＲＬＩＮＧ－ＮＳ、ＲＥＧＡＬ－ＳＲＦまた、その他にＣｏｌｕｍｂｉａｎ社製、Ｅ
ｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ社製、Ｓｉｄ　Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ社製のカーボン
ブラックなどを挙げることができる。
【０１０５】
　また、本発明におけるカーボンブラックは、絶縁性を有することが好ましいことがある
。絶縁性を有するカーボンブラックとは、下記のような方法で粉末としての体積抵抗を測
定した場合、絶縁性を示すカーボンブラックのことであり、例えば、カーボンブラック粒
子表面に、有機物が吸着、被覆または化学結合（グラフト化）しているなど、カーボンブ
ラック粒子表面に有機化合物を有しているものである。
【０１０６】
　体積抵抗の測定方法を以下に説明する。例えばカーボンブラックをベンジルメタクリレ
ート－メタクリル酸共重合体（モル比　７０：３０、重量平均分子量　３０，０００）と
２０：８０質量比となるように、プロピレングリコールモノメチルエーテル中で分散し塗
布液を調製し、厚さ１．１ｍｍ、１０ｃｍ×１０ｃｍのクロム基板上に塗布して乾燥膜厚
３μｍの塗膜を作製し、さらにその塗膜をホットプレート中で２２０℃、約５分加熱処理
した後に、ＪＩＳ　Ｋ６９１１に準拠している三菱化学（株）製高抵抗率計、ハイレスタ
ーＵＰ（ＭＣＰ－ＨＴ４５０）で印加して、体積抵抗値を２３℃相対湿度６５％の環境下
で測定する。
　この体積抵抗値として、１０５Ω・ｃｍ以上、より好ましくは１０６Ω・ｃｍ以上、特
により好ましくは１０７Ω・ｃｍ以上を示すカーボンブラックが好ましい。
【０１０７】
　上述のようなカーボンブラックとして、例えば、特開平１１－６０９８８号公報、特開
平１１－６０９８９号公報、特開平１０－３３０６４３号公報、特開平１１－８０５８３
号公報、特開平１１－８０５８４号公報、特開平９－１２４９６９号公報、特開平９－９
５６２５号公報等で開示されているような表面を樹脂で被覆したカーボンブラックを使用
することができる。
【０１０８】
　本発明のチタンブラックとは、チタン原子を有する黒色粒子である。好ましくは低次酸
化チタンや酸窒化チタン等である。チタンブラック粒子は、分散性向上、凝集性抑制など
の目的で必要に応じ、表面を修飾することが可能である。酸化ケイ素、酸化チタン、酸化
ゲルマニウム、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウムで被覆すること
が可能であり、また、特開２００７－３０２８３６号公報に示されるような撥水性物質で
の処理も可能である。
　また、本発明のチタンブラックは、分散性、着色性等を調整する目的でＣｕ、Ｆｅ、Ｍ
ｎ、Ｖ、Ｎｉ等の複合酸化物、酸化コバルト、酸化鉄、カーボンブラック、アニリンブラ
ック等の黒色顔料を１種あるいは２種以上の組み合わせで含有してもよく、この場合、顔
料の５０質量％以上をチタンブラック粒子が占めるものとする。
【０１０９】
　また、所望とする波長の遮光性を制御する目的で、既存の赤、青、緑、黄色、シアン、



(30) JP 2010-6932 A 2010.1.14

10

20

30

40

50

マゼンタ、バイオレット、オレンジ等の顔料、或いは染料などの着色剤を添加することも
可能である。
　併用する顔料は、黒色顔料と併用顔料の総和１００質量部に対して、併用顔料を２～５
０質量部の範囲で用いることが好ましく、より好ましくは併用顔料が２～３０質量部であ
り、最も好ましくは併用顔料が２～１０質量部である。
【０１１０】
　チタンブラックの市販品の例としては、三菱マテリアル社製チタンブラック１０Ｓ、１
２Ｓ、１３Ｒ、１３Ｍ、１３Ｍ－Ｃ、１３Ｒ、１３Ｒ－Ｎ、赤穂化成（株）ティラック（
Ｔｉｌａｃｋ）Ｄなどが挙げられる。
【０１１１】
　チタンブラックの製造方法としては、二酸化チタンと金属チタンの混合体を還元雰囲気
で加熱し還元する方法（特開昭４９－５４３２号公報）、四塩化チタンの高温加水分解で
得られた超微細二酸化チタンを水素を含む還元雰囲気中で還元する方法（特開昭５７－２
０５３２２号公報）、二酸化チタンまたは水酸化チタンをアンモニア存在下で高温還元す
る方法（特開昭６０－６５０６９号公報、特開昭６１－２０１６１０号公報）、二酸化チ
タンまたは水酸化チタンにバナジウム化合物を付着させ、アンモニア存在下で高温還元す
る方法（特開昭６１－２０１６１０号公報）などがあるが、これらに限定されるものでは
ない。
【０１１２】
　チタンブラックの粒子の１次粒子径は特に制限は無いが、分散性、着色性の観点から、
３～１５０ｎｍであることが好ましく、更に好ましくは１０～１００ｎｍである。
　チタンブラックの比表面積は、特に限定がないが、かかるチタンブラックを撥水化剤で
表面処理した後の撥水性が所定の性能となるために、ＢＥＴ法にて測定した値が通常５～
１５０ｍ２／ｇ程度、中でも２０～１００ｍ２／ｇ程度であることが好ましい。
【０１１３】
　本発明で黒色色材は、黒色硬化性組成物とする前に、黒色分散組成物とすることが好ま
しい態様である。黒色分散組成物は、前述の黒色顔料、あるいは上述した併用顔料を、分
散剤および溶剤等と分散して調製する事によって得られる。
　分散剤としては後述する分散剤を用いることが好ましい。また顔料加工時に添加して顔
料被覆型の分散剤として用いてもよいし、ビーズミル等の分散機でチタンブラックなどの
顔料を分散するときに分散剤として添加して用いてもよい。
【０１１４】
　本発明の分散組成物の調製態様は、特に制限されないが、例えば、顔料と分散剤と溶剤
とを、縦型もしくは横型のサンドグラインダー、ピンミル、スリットミル、超音波分散機
等を用いて、０．０１～１ｍｍの粒径のガラス、ジルコニア等でできたビーズで微分散処
理を行なうことにより得ることができる。
【０１１５】
　ビーズ分散を行なう前に、二本ロール、三本ロール、ボールミル、トロンミル、ディス
パー、ニーダー、コニーダー、ホモジナイザー、ブレンダー、単軸もしくは２軸の押出機
等を用いて、強い剪断力を与えながら混練分散処理を行なうことも可能である。
　なお、混練、分散についての詳細は、Ｔ．Ｃ．Ｐａｔｔｏｎ著”Ｐａｉｎｔ　Ｆｌｏｗ
　ａｎｄ　Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ”（１９６４年　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅ
ｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ社刊）等に記載されている。
【０１１６】
＜（Ｃ）溶剤＞
　本発明の分散液は、少なくとも一種の（Ｃ）溶剤を有する。（Ｃ）溶剤としては、以下
に示される有機溶剤から１種以上を用い、顔料分散液中に含まれる各成分の溶解性や、硬
化性組成物に応用した場合の塗布性などを考慮して選択されるものであり、これら所望の
物性を満足すれば基本的に特には限定されないが、安全性を考慮して選ばれることが好ま
しい。
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【０１１７】
　溶剤の具体例としては、エステル類、例えば、酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸イ
ソブチル、ギ酸アミル、酢酸イソアミル、プロピオン酸ブチル、酪酸イソプロピル、酪酸
エチル、酪酸ブチル、オキシ酢酸メチル、オキシ酢酸エチル、オキシ酢酸ブチル、メトキ
シ酢酸メチル、メトキシ酢酸エチル、メトキシ酢酸ブチル、エトキシ酢酸メチル、エトキ
シ酢酸エチル、３－オキシプロピオン酸メチル、３－オ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－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、２－オキシプロピオン酸メチル、２－オキ
シプロピオン酸エチル、２－オキシプロピオン酸プロピル、２－メトキシプロピオン酸メ
チル、２－メトキシプロピオン酸エチル、２－メトキシプロピオン酸プロピル、２－エト
キシプロピオン酸メチル、２－エトキシプロピオン酸エチル、２－オキシ－２－メチルプ
ロピオン酸メチル、２－オキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、２－メトキシ－２－メ
チルプロピオン酸メチル、２－エトキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、ピルビン酸メ
チル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、
２－オキソブタン酸メチル、２－オキソブタン酸エチル等；
【０１１８】
　エーテル類、例えば、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、
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、メチ
ルセロソルブアセテート（エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート）、エチル
セロソルブアセテート（エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート）、ジエチレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート
、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールエ
チルエーテルアセテート、プロピレングリコールプロピルエーテルアセテート等；ケトン
類、例えば、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン
等；芳香族炭化水素類、例えば、トルエン、キシレン等；が好ましい。
【０１１９】
　これらの中でも、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル
、エチルセロソルブアセテート、乳酸エチル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、
酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、２－ヘプタノン、シクロヘキサノン、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ブチルエ
ーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテル、プロピレングリコールモノメ
チルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）等がより好ましい。
【０１２０】
　本発明の分散液における（Ｃ）溶剤の含有量としては、２～９０質量％が好ましく、２
～８０質量％がより好ましく、５～７０質量％が最も好ましい。
【０１２１】
＜黒色硬化性組成物＞
　本発明の前記分散液に、さらに（Ｄ）光重合開始剤、（Ｅ）エチレン性不飽和二重結合
を含有する化合物を添加することで、解像性、色特性、塗布性、現像性等に優れた黒色硬
化性組成物を提供することができる。
【０１２２】
＜（Ｄ）光重合開始剤＞
　本発明の黒色硬化性組成物は、光重合開始剤を含有する。
　本発明における光重合開始剤は、光により分解し、後記（Ｅ）エチレン性不飽和二重結
合を含有する化合物の重合を開始、促進する化合物であり、波長３００～５００ｎｍの領
域に吸収を有するものであることが好ましい。また、光重合開始剤は、単独で、又は２種
以上を併用して用いることができる。
【０１２３】
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　光重合開始剤としては、例えば、有機ハロゲン化化合物、オキシジアゾール化合物、カ
ルボニル化合物、ケタール化合物、ベンゾイン化合物、アクリジン化合物、有機過酸化化
合物、アゾ化合物、クマリン化合物、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリール
ビイミダゾール化合物、有機ホウ酸化合物、ジスルホン酸化合物、オキシムエステル化合
物、オニウム塩化合物、アシルホスフィン（オキシド）化合物が挙げられる。
【０１２４】
　有機ハロゲン化化合物としては、具体的には、若林等、「Ｂｕｌｌ　Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
　Ｊａｐａｎ」４２、２９２４（１９６９）、米国特許第３，９０５，８１５号明細書、
特公昭４６－４６０５号、特開昭４８－３６２８１号、特開昭５５－３２０７０号、特開
昭６０－２３９７３６号、特開昭６１－１６９８３５号、特開昭６１－１６９８３７号、
特開昭６２－５８２４１号、特開昭６２－２１２４０１号、特開昭６３－７０２４３号、
特開昭６３－２９８３３９号各公報、Ｍ．Ｐ．Ｈｕｔｔ“Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔ
ｅｒｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”１（Ｎｏ３），（１９７０）」等に記載の化
合物が挙げられ、特に、トリハロメチル基が置換したオキサゾール化合物、ｓ－トリアジ
ン化合物が挙げられる。
【０１２５】
　ｓ－トリアジン化合物として、より好適には、すくなくとも一つのモノ、ジ、又はトリ
ハロゲン置換メチル基がｓ－トリアジン環に結合したｓ－トリアジン誘導体、具体的には
、例えば、２，４，６－トリス（モノクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－ト
リス（ジクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２
―ｎ－プロピル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（α，α，
β－トリクロロエチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フ
ェニル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－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－（３，４－エポキシ
フェニル）－４、６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－クロロフ
ェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－〔１－（ｐ－メト
キシフェニル）－２，４－ブタジエニル〕－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－ト
リアジン、２－スチリル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
ｐ－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
ｐ－ｉ－プロピルオキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、２－（ｐ－トリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
４－ナトキシナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フ
ェニルチオ－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－ベンジルチオ－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（ジブロモメ
チル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、
２－メチル－４，６－ビス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、２－メトキシ－４，
６－ビス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【０１２６】
　オキソジアゾール化合物としては、２－トリクロロメチル－５－スチリル－１，３，４
－オキソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（シアノスチリル）－１，３，４－オ
キソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（ナフト－１－イル）－１，３，４－オキ
ソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（４－スチリル）スチリル－１，３，４－オ
キソジアゾールなどが挙げられる。
【０１２７】
　カルボニル化合物としては、ベンゾフェノン、ミヒラーケトン、２－メチルベンゾフェ
ノン、３－メチルベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２－クロロベンゾフェノ
ン、４－ブロモベンゾフェノン、２－カルボキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン誘導
体、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシアセトフェ
ノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、α－ヒドトキシ－２－メチルフェ
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ニルプロパノン、１－ヒドロキシ－１－メチルエチル－（ｐ－イソプロピルフェニル）ケ
トン、１－ヒドロキシ－１－（ｐ－ドデシルフェニル）ケトン、２－メチル－（４’－（
メチルチオ）フェニル）－２－モルホリノ－１－プロパノン、１，１，１－トリクロロメ
チル－（ｐ－ブチルフェニル）ケトン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－４－モルホ
リノブチロフェノン等のアセトフェノン誘導体、チオキサントン、２－エチルチオキサン
トン、２－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジメチル
チオキサントン、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
トン等のチオキサントン誘導体、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチル、ｐ－ジエチルアミ
ノ安息香酸エチル等の安息香酸エステル誘導体等を挙げることができる。
【０１２８】
　ケタール化合物としては、ベンジルメチルケタール、ベンジル－β－メトキシエチルエ
チルアセタールなどを挙げることができる。
【０１２９】
　ベンゾイン化合物としては、ｍ－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、ベンゾインメチルエーテル、メチルｏ－ベンゾイルベンゾエートなどを挙
げることができる。
【０１３０】
　アクリジン化合物としては、９－フェニルアクリジン、１，７－ビス（９－アクリジニ
ル）ヘプタンなどを挙げることができる。
【０１３１】
　有機過酸化化合物としては、例えば、トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、ア
セチルアセトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－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（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）シクロ
ヘキサン、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔｅｒｔ－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、ジイソプロピルベンゼンハイドロ
パーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジ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、ｔｅｒｔ－ブチルクミルパー
オキサイド、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシ）ヘキサン、２，５－オキサノイルパーオキサイド、過酸化こはく酸、過酸
化ベンゾイル、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エチル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、ジメトキシイソプロピルパーオキシカーボネート、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、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキ
シネオデカノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシオクタノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパ
ーオキシラウレート、ターシルカーボネート、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、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ヘキシ
ルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｐ－イソプ
ロピルクミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、カルボニルジ（ｔ－ブチルパーオ
キシ二水素二フタレート）、カルボニルジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ二水素二フタレート
）等が挙げられる。
【０１３２】
　アゾ化合物としては、例えば、特開平８－１０８６２１号公報に記載のアゾ化合物等を
挙げることができる。
【０１３３】
　クマリン化合物としては、例えば、３－メチル－５－アミノ－（（ｓ－トリアジン－２
－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン、３－クロロ－５－ジエチルアミノ－（（ｓ－
トリアジン－２－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン、３－ブチル－５－ジメチルア
ミノ－（（ｓ－トリアジン－２－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン等を挙げること
ができる。
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【０１３４】
　アジド化合物としては、米国特許第２８４８３２８号明細書、米国特許第２８５２３７
９号明細書ならびに米国特許第２９４０８５３号明細書に記載の有機アジド化合物、２，
６－ビス（４－アジドベンジリデン）－４－エチルシクロヘキサノン（ＢＡＣ－Ｅ）等が
挙げられる。
【０１３５】
　メタロセン化合物としては、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭６１－１５１１
９７号公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開平２－４７
０５号公報、特開平５－８３５８８号公報記載の種々のチタノセン化合物、例えば、ジ－
シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－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－Ｔｉ－ビス－２，
４－ジ－フルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－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－Ｔｉ－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－Ｔｉ－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
－Ｔｉ－ビス－２，６－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
－Ｔｉ－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジ
エニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシ
クロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イ
ル、特開平１－３０４４５３号公報、特開平１－１５２１０９号公報記載の鉄－アレーン
錯体等が挙げられる。
【０１３６】
　ビイミダゾール系化合物としては、例えば、ヘキサアリールビイミダゾール化合物（ロ
フィンダイマー系化合物）等が好ましい。
　ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特公昭４５－３７３７７号公
報、特公昭４４－８６５１６号公報記載のロフィンダイマー類、特公平６－２９２８５号
公報、米国特許第３，４７９，１８５号、同第４，３１１，７８３号、同第４，６２２，
２８６号等の各明細書に記載の種々の化合物、具体的には、２，２’－ビス（ｏ－クロロ
フェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ
－ブロモフェニル））４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－
ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾー
ル、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｍ－メトキ
シフェニル）ビイジダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｏ’－ジクロロフェニル）－４，４
’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）
－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－メチルフ
ェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－
トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール等が挙げ
られる。
【０１３７】
　有機ホウ酸塩化合物としては、例えば、特開昭６２－１４３０４４号、特開昭６２－１
５０２４２号、特開平９－１８８６８５号、特開平９－１８８６８６号、特開平９－１８
８７１０号、特開２０００－１３１８３７、、特開２００２－１０７９１６、特許第２７
６４７６９号、特願２０００－３１０８０８号、等の各公報、及び、Ｋｕｎｚ，Ｍａｒｔ
ｉｎ“Ｒａｄ　Ｔｅｃｈ’９８．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　Ａｐｒｉｌ　１９－２２，１９
９８，Ｃｈｉｃａｇｏ”等に記載される有機ホウ酸塩、特開平６－１５７６２３号公報、
特開平６－１７５５６４号公報、特開平６－１７５５６１号公報に記載の有機ホウ素スル
ホニウム錯体或いは有機ホウ素オキソスルホニウム錯体、特開平６－１７５５５４号公報
、特開平６－１７５５５３号公報に記載の有機ホウ素ヨードニウム錯体、特開平９－１８
８７１０号公報に記載の有機ホウ素ホスホニウム錯体、特開平６－３４８０１１号公報、
特開平７－１２８７８５号公報、特開平７－１４０５８９号公報、特開平７－３０６５２
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して挙げられる。
【０１３８】
　ジスルホン化合物としては、特開昭６１－１６６５４４号公報、特願２００１－１３２
３１８号明細書等記載される化合物等が挙げられる。
【０１３９】
　オキシム系光重合開始剤としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９）１６
５３－１６６０）、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９）１５６－１６２、Ｊｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｙ（１９９５）２０２－２３２、特開２０００－６６３８５号公報記載の化合物、
特開２０００－８００６８号公報、特表２００４－５３４７９７号公報記載の化合物等が
挙げられる。
【０１４０】
　以下に本発明に好適なオキシム系開始剤の具体例を示す。
【０１４１】
【化２９】

【０１４２】
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【０１４４】
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(40) JP 2010-6932 A 2010.1.14

10

20

30

【化３４】

【０１４７】
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【０１４８】
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【０１５２】
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【化４２】

【０１５５】
　さらに好ましいオキシム系光重合開始剤としては、感度、径時安定性、後加熱時の着色
の観点から下記式（３）がより好ましい。
【０１５６】

【化４３】

【０１５７】
　上記一般式（３）中、Ｒ及びＸは各々独立に一価の置換基を表し、Ａは二価の有機基を
表し、Ａｒはアリール基を表す。ｒは１～５の整数である。
　一般式（３）の具体例を以下に示すが、これらの構造に限定されるものではない。
　上記一般式（３）におけるＸとしては、炭素数１～１０のアルキル基、ハロゲン原子が
好ましく、炭素数１～５のアルキル基が最も好ましい。Ｒは、炭素数１～２０のアシル基
が好ましく、炭素数１～５のアシル基が最も好ましい。Ａは、炭素数１～１０のアルキレ
ン基が好ましく、炭素数１～５のアルキレン基が最も好ましい。Ａｒは、フェニル基又は
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ｎは、１～３が好ましく、１が最も好ましい。
【０１５８】
　オキシム系化合物の具体例としては、下記化合物をあげることができるが、好ましくは
一般式（３）の化合物である。また下記に例示した化合物に限定されるものではない。
【０１５９】
【化４４】

【０１６０】
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【０１６２】
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【化５６】

【０１７２】
　オニウム塩化合物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇ
ｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔ　ａｌ，Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ，２１，４２３（１９８０）に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９
，０５５号明細書、特開平４－３６５０４９号等に記載のアンモニウム塩、米国特許第４
，０６９，０５５号、同４，０６９，０５６号の各明細書に記載のホスホニウム塩、欧州
特許第１０４、１４３号、米国特許第３３９，０４９号、同第４１０，２０１号の各明細
書、特開平２－１５０８４８号、特開平２－２９６５１４号の各公報に記載のヨードニウ
ム塩などが挙げられる。
【０１７３】
　本発明に好適に用いることのできるヨードニウム塩は、ジアリールヨードニウム塩であ
り、安定性の観点から、アルキル基、アルコキシ基、アリーロキシ基等の電子供与性基で
２つ以上置換されていることが好ましい。また、その他の好ましいスルホニウム塩の形態
として、トリアリールスルホニウム塩の１つの置換基がクマリン、アントアキノン構造を
有し、３００ｎｍ以上に吸収を有するヨードニウム塩などが好ましい。
【０１７４】
　本発明に好適に用いることのできるスルホニウム塩としては、欧州特許第３７０，６９
３号、同３９０，２１４号、同２３３，５６７号、同２９７，４４３号、同２９７，４４
２号、米国特許第４，９３３，３７７号、同１６１，８１１号、同４１０，２０１号、同
３３９，０４９号、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，
８２７号、独国特許第２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，
５８１号の各明細書に記載のスルホニウム塩が挙げられ、安定性の感度点から好ましくは
電子吸引性基で置換されていることが好ましい。電子吸引性基としては、ハメット値が０
より大きいことが好ましい。好ましい電子吸引性基としては、ハロゲン原子、カルボン酸
などが挙げられる。
　また、その他の好ましいスルホニウム塩としては、トリアリールスルホニウム塩の１つ
の置換基がクマリン、アントアキノン構造を有し、３００ｎｍ以上に吸収を有するスルホ
ニウム塩が挙げられる。別の好ましいスルホニウム塩としては、トリアリールスルホニウ
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ム塩が、アリロキシ基、アリールチオ基を置換基に有する３００ｎｍ以上に吸収を有する
スルホニウム塩が挙げられる。
【０１７５】
　また、オニウム塩化合物としては、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａｃｒ
ｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ
　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１
７，１０４７（１９７９）に記載のセレノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，Ｔｅ
ｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏ
ｃｔ（１９８８）に記載のアルソニウム塩等のオニウム塩等が挙げられる。
【０１７６】
　アシルホスフィン（オキシド）化合物としては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製のイルガキュア８１９、ダロキュア４２６５、ダロキュアＴＰＯなどが挙げられる。
【０１７７】
　本発明に用いられる（Ｄ）光重合開始剤としては、露光感度の観点から、トリハロメチ
ルトリアジン系化合物、ベンジルジメチルケタール化合物、α－ヒドロキシケトン化合物
、α－アミノケトン化合物、アシルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合
物、メタロセン化合物、オキシム系化合物、トリアリルイミダゾールダイマー、オニウム
系化合物、ベンゾチアゾール系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノン系化合
物およびその誘導体、シクロペンタジエン－ベンゼン－鉄錯体およびその塩、ハロメチル
オキサジアゾール化合物、３－アリール置換クマリン化合物からなる群より選択される化
合物が好ましい。
【０１７８】
　さらに好ましくは、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、ア
シルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合物、オキシム系化合物、トリア
リルイミダゾールダイマー、オニウム系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノ
ン系化合物であり、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、オキ
シム系化合物、トリアリルイミダゾールダイマー、ベンゾフェノン系化合物からなる群よ
り選ばれる少なくとも一種の化合物が最も好ましい。
【０１７９】
　特に、本発明の硬化性組成物をカラーフィルタの固体撮像素子の作製に使用する場合に
は、微細な画素をシャープな形状で形成する必要があるために、硬化性とともに微細な未
露光部が残渣なく現像されることが重要である。このような観点からは、オキシム系化合
物が特に好ましい。特に、固体撮像素子において微細な画素を形成する場合、硬化用露光
にステッパー露光を用いるが、この露光機はハロゲンにより損傷される虞があり、光重合
開始剤の添加量も低く抑える必要があるため、これらの点を考慮すれば、固体撮像素子の
如き微細着色パターンを形成するには（Ｆ）光重合開始剤としてのオキシム系化合物の使
用が最も好ましいといえる。
【０１８０】
　本発明の硬化性組成物に含有される（Ｄ）光重合開始剤の含有量は、硬化性組成物の全
固形分に対し０．１～５０質量％であることが好ましく、より好ましくは０．５～３０質
量％、特に好ましくは１～２０質量％である。この範囲で、良好な感度とパターン形成性
が得られる。
【０１８１】
＜（Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物＞
【０１８２】
　本発明に用いることができる（Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物は、少
なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物であり、末端エチレ
ン性不飽和結合を少なくとも１個、好ましくは２個以上有する化合物から選ばれる。この
ような化合物群は当該産業分野において広く知られるものであり、本発明においてはこれ
らを特に限定無く用いることができる。これらは、例えばモノマー、プレポリマー、すな
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わち２量体、３量体及びオリゴマー、又はそれらの混合物ならびにそれらの共重合体など
の化学的形態をもつ。
【０１８３】
　モノマー及びその共重合体の例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル酸、メ
タクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸など）や、そのエス
テル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール化
合物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が用いられ
る。また、ヒドロキシ基やアミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する不飽和カル
ボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能イソシアネート類或いはエポキシ
類との付加反応物、及び単官能若しくは、多官能のカルボン酸との脱水縮合反応物等も好
適に使用される。また、イソシアネート基や、エポキシ基等の親電子性置換基を有する不
飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能のアルコール類、アミン
類、チオール類との付加反応物、更にハロゲン基や、トシルオキシ基等の脱離性置換基を
有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能のアルコール類
、アミン類、チオール類との置換反応物も好適である。また、別の例として、上記の不飽
和カルボン酸の代わりに、不飽和ホスホン酸、スチレン、ビニルエーテル等に置き換えた
化合物群を使用することも可能である。
【０１８４】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、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、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
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、トリメチロールプロパント
リ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、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
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビト
ールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレ
ート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ポリエステルアクリレートオリゴマー、イソシアヌール酸ＥＯ変性トリアクリレ
ート等がある。
【０１８５】
　メタクリル酸エステルとしては、テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエ
チレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、トリメ
チロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、エチ
レングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、ヘキサン
ジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリス
リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ソルビトー
ルトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタクリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタ
クリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタン等がある。
【０１８６】
　イタコン酸エステルとしては、エチレングリコールジイタコネート、プロピレングリコ
ールジイタコネート、１，３－ブタンジオールジイタコネート、１，４－ブタンジオール
ジイタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ペンタエリスリトールジイ
タコネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。クロトン酸エステルとしては、
エチレングリコールジクロトネート、テトラメチレングリコールジクロトネート、ペンタ
エリスリトールジクロトネート、ソルビトールテトラジクロトネート等がある。イソクロ
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トン酸エステルとしては、エチレングリコールジイソクロトネート、ペンタエリスリトー
ルジイソクロトネート、ソルビトールテトライソクロトネート等がある。マレイン酸エス
テルとしては、エチレングリコールジマレート、トリエチレングリコールジマレート、ペ
ンタエリスリトールジマレート、ソルビトールテトラマレート等がある。
【０１８７】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４号、特開昭５７－１９
６２３１号各公報記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５２４０号、特
開昭５９－５２４１号、特開平２－２２６１４９号各公報記載の芳香族系骨格を有するも
の、特開平１－１６５６１３号公報記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いられる
。更に、前述のエステルモノマーは混合物としても使用することができる。
【０１８８】
　さらに、酸基を含有するモノマーも使用でき、例えば、（メタ）アクリル酸、ペンタエ
リスリトールトリアクリレートコハク酸モノエステル、ジペンタエリスリトールペンタア
クリレートコハク酸モノエステル、ペンタエリスリトールトリアクリレートマレイン酸モ
ノエステル、ジペンタエリスリトールペンタアクリレートマレイン酸モノエステル、ペン
タエリスリトールトリアクリレートフタル酸モノエステル、ジペンタエリスリトールペン
タアクリレートフタル酸モノエステル、ペンタエリスリトールトリアクリレートテトラヒ
ドロフタル酸モノエステル、ジペンタエリスリトールペンタアクリレートテトラヒドロフ
タル酸モノエステル等が挙げられる。これらの中では、ペンタエリスリトールトリアクリ
レートコハク酸モノエステル等が挙げられる。
【０１８９】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公
昭５４－２１７２６記載のシクロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
【０１９０】
　また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化
合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報
に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合
物に、下記一般式で表される化合物における水酸基を含有するビニルモノマーを付加させ
た１分子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられる
。
【０１９１】
　一般式　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ１０）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ１１）ＯＨ
（ただし、Ｒ１０及びＲ１１は、Ｈ又はＣＨ３を示す。）
【０１９２】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
各公報に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号、
特公昭５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号各公
報記載のエチレンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。更に、特開
昭６３－２７７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号各公
報に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物類を用
いることによっては、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることができる。
【０１９３】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポキ
シ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能のアクリレ
ートやメタクリレートを挙げることができる。また、特公昭４６－４３９４６号、特公平
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１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号各公報記載の特定の不飽和化合物や、特開平
２－２５４９３号公報記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げることができる。また、
ある場合には、特開昭６１－２２０４８号公報記載のペルフルオロアルキル基を含有する
構造が好適に使用される。更に日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８
ページ（１９８４年）に光硬化性モノマー及びオリゴマーとして紹介されているものも使
用することができる。
【０１９４】
　これらの付加重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方
法の詳細は、硬化性組成物の性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、次のような
観点から選択される。
　感度の点では１分子あたりの不飽和基含量が多い構造が好ましく、多くの場合、２官能
以上が好ましい。また、画像部すなわち硬化膜の強度を高くするためには、３官能以上の
ものがよく、更に、異なる官能数・異なる重合性基（例えばアクリル酸エステル、メタク
リル酸エステル、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物）のものを併用することで
、感度と強度の両方を調節する方法も有効である。硬化感度の観点から、（メタ）アクリ
ル酸エステル構造を２個以上含有する化合物を用いることが好ましく、３個以上含有する
化合物を用いることがより好ましく、４個以上含有する化合物を用いることが最も好まし
い。また、硬化感度、および、未露光部の現像性の観点では、ＥＯ変性体を含有すること
が好ましい。また、硬化感度、および、露光部強度の観点ではウレタン結合を含有するこ
とが好ましい。
【０１９５】
　また、硬化性組成物中の他の成分（例えば、樹脂、光重合開始剤、黒色色材）との相溶
性、分散性に対しても、付加重合化合物の選択・使用法は重要な要因であり、例えば、低
純度化合物の使用や、２種以上の併用により相溶性を向上させうることがある。また、基
板等との密着性を向上せしめる目的で特定の構造を選択することもあり得る。
【０１９６】
　以上の観点より、ビスフェノールＡジアクリレート、ビスフェノールＡジアクリレート
ＥＯ変性体、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパントリ（
アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリレート、テト
ラエチレングリコールジアクリレート、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、ソルビトールトリアクリレート、ソルビトールテ
トラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレート、ソルビトールヘキサアクリレート
、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート、ペンタエリスリトールテトラア
クリレートＥＯ変性体、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートＥＯ変性体などが好
ましいものとして挙げられ、また、市販品としては、ウレタンオリゴマーＵＡＳ－１０、
ＵＡＢ－１４０（山陽国策パルプ社製）、ＤＰＨＡ－４０Ｈ（日本化薬社製）、ＵＡ－３
０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６００、Ｔ－６００、ＡＩ－６００（
共栄社製）、ＵＡ－７２００（新中村化学社製）、ＴＯ－１３８２（東亞合成社製）が好
ましい。
【０１９７】
　中でも、ビスフェノールＡジアクリレートＥＯ変性体、ペンタエリスリトールトリアク
リレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタア
クリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエ
チル）イソシアヌレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートＥＯ変性体、ジペン
タエリスリトールヘキサアクリレートＥＯ変性体などが、市販品としては、ＤＰＨＡ－４
０Ｈ（日本化薬社製）、ＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６０
０、Ｔ－６００、ＡＩ－６００（共栄社製）がより好ましい。
【０１９８】
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　本発明における（Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物の含有量は、本発明
の黒色硬化性組成物の固形分中に、１質量％～９０質量％であることが好ましく、５質量
％～８０質量％であることがより好ましく、１０質量％～７０質量％であることが更に好
ましい。
【０１９９】
　特に、本発明の黒色硬化性組成物をカラーフィルタの着色パターン形成に使用する場合
、（Ｅ）エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物の含有量は、上記の範囲において５
質量％～５０質量％であることが好ましく、７質量％～４０質量％であることがより好ま
しく、１０質量％～３５質量％であることが更に好ましい。
【０２００】
　本発明の黒色硬化性組成物は、更に、必要に応じて、以下に詳述する任意成分を更に含
有してもよい。
　以下、本発明の黒色硬化性組成物が含有しうる任意成分について説明する。
【０２０１】
＜増感剤＞
　本発明の黒色硬化性組成物は、ラジカル開始剤のラジカル発生効率の向上、感光波長の
長波長化の目的で、増感剤を含有していてもよい。
　本発明に用いることができる増感剤としては、電子移動機構又はエネルギー移動機構で
増感させるものが好ましい。
【０２０２】
　本発明の黒色硬化性組成物に用いられる増感剤としては、以下に列挙する化合物類に属
しており、且つ、３００ｎｍ～４５０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものが挙げられ
る。
　即ち、例えば、多核芳香族類（例えば、フェナントレン、アントラセン、ピレン、ペリ
レン、トリフェニレン、９，１０－ジアルコキシアントラセン）、キサンテン類（例えば
、フルオレッセイン、エオシン、エリスロシン、ローダミンＢ、ローズベンガル）、チオ
キサントン類（イソプロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントン、クロロチオキサ
ントン）、シアニン類（例えば、チアカルボシアニン、オキサカルボシアニン）、メロシ
アニン類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、フタロシアニン類、チアジン
類（例えば、チオニン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（例えば、
アクリジンオレンジ、クロロフラビン、アクリフラビン）、アントラキノン類（例えば、
アントラキノン）、スクアリウム類（例えば、スクアリウム）、アクリジンオレンジ、ク
マリン類（例えば、７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリン）、ケトクマリン、フェノ
チアジン類、フェナジン類、スチリルベンゼン類、アゾ化合物、ジフェニルメタン、トリ
フェニルメタン、ジスチリルベンゼン類、カルバゾール類、ポルフィリン、スピロ化合物
、キナクリドン、インジゴ、スチリル、ピリリウム化合物、ピロメテン化合物、ピラゾロ
トリアゾール化合物、ベンゾチアゾール化合物、バルビツール酸誘導体、チオバルビツー
ル酸誘導体、アセトフェノン、ベンゾフェノン、チオキサントン、ミヒラーズケトンなど
の芳香族ケトン化合物、Ｎ－アリールオキサゾリジノンなどのヘテロ環化合物などが挙げ
られる。
【０２０３】
　本発明の黒色硬化性組成物における増感剤として、より好ましい例としては、下記一般
式（ｅ－１）～（ｅ－４）で表される化合物が挙げられる。
【０２０４】
【化５７】
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【０２０５】
（式（ｅ－１）中、Ａ１は硫黄原子又はＮＲ５０を表し、Ｒ５０はアルキル基又はアリー
ル基を表し、Ｌ１は隣接するＡ１及び隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形成する
非金属原子団を表し、Ｒ５１、Ｒ５２はそれぞれ独立に水素原子又は一価の非金属原子団
を表し、Ｒ５１、Ｒ５２は互いに結合して、色素の酸性核を形成してもよい。Ｗは酸素原
子又は硫黄原子を表す。）
【０２０６】
【化５８】

【０２０７】
（式（ｅ－２）中、Ａｒ１及びＡｒ２はそれぞれ独立にアリール基を表し、－Ｌ２－によ
る結合を介して連結している。ここでＬ２は－Ｏ－又は－Ｓ－を表す。また、Ｗは式（ｅ
－１）に示したものと同義である。）
【０２０８】
【化５９】

【０２０９】
　（式（ｅ－３）中、Ａ２は硫黄原子又はＮＲ５９を表し、Ｌ３は隣接するＡ２及び炭素
原子と共同して色素の塩基性核を形成する非金属原子団を表し、Ｒ５３、Ｒ５４、Ｒ５５

、Ｒ５６、Ｒ５７及びＲ５８はそれぞれ独立に一価の非金属原子団の基を表し、Ｒ５９は
アルキル基又はアリール基を表す。）
【０２１０】

【化６０】

【０２１１】
（式（ｅ－４）中、Ａ３、Ａ４はそれぞれ独立に－Ｓ－又は－ＮＲ６２を表し、Ｒ６２は
置換若しくは非置換のアルキル基、置換若しくは非置換のアリール基を表し、Ｌ４、Ｌ５

はそれぞれ独立に、隣接するＡ３、Ａ４及び隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形
成する非金属原子団を表し、Ｒ６０、Ｒ６１はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表し
、又は互いに結合して脂肪族性又は芳香族性の環を形成することができる。）
【０２１２】
　本発明の黒色硬化性組成物中における増感剤の含有量は、深部への光吸収効率と開始分
解効率の観点から、固形分換算で、０．１～２０質量％であることが好ましく、０．５～
１５質量％がより好ましい。
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　増感剤は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０２１３】
　また、本発明の黒色硬化性組成物に含有しうる好ましい増感剤としては、上記増感剤の
他、下記一般式（II）で表される化合物、及び後記一般式（III）で表される化合物から
選択される少なくとも一種が挙げられる。
　これらは一種単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
【０２１４】
【化６１】

【０２１５】
　一般式（II）中、Ｒ１１及びＲ１２は、各々独立に一価の置換基を表し、Ｒ１３、Ｒ１

４、Ｒ１５及びＲ１６は、各々独立に水素原子又は一価の置換基を表す。ｓ１は０～５の
整数を表し、ｓ２は０～５の整数を表し、ｓ１及びｓ２が両方とも０となることはない。
ｓ１が２以上である場合、複数存在するＲ１１はそれぞれ同一であっても異なっていても
よい。ｓ２が２以上である場合、複数存在するＲ１２はそれぞれ同一であっても異なって
いてもよい。なお、一般式（II）において二重結合による異性体については、どちらかに
限定されるものではない
【０２１６】
　一般式（II）で表される化合物としては、波長３６５ｎｍにおけるモル吸光係数εが５
００ｍｏｌ－１・Ｌ・ｃｍ－１以上であることが好ましく、波長３６５ｎｍにおけるεが
３０００ｍｏｌ－１・Ｌ・ｃｍ－１以上であることがより好ましく、波長３６５ｎｍにお
けるεが２００００ｍｏｌ－１・Ｌ・ｃｍ－１以上であることが最も好ましい。各波長で
のモル吸光係数εの値が上記範囲であると、光吸収効率の観点から感度向上効果が高く好
ましい。
【０２１７】
　一般式（II）で表される化合物の好ましい具体例を以下に例示するが、本発明はこれら
に限定されるものではない。
　なお、本明細書においては、化学式は簡略構造式により記載することもあり、特に元素
や置換基の明示がない実線等は、炭化水素基を表す。
【０２１８】
【化６２】

【０２１９】
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【０２２０】
　一般式（III）中、Ｂ１は置換基を有してもよい芳香族環又はヘテロ環を表し、Ｘ２は
酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２３）－を表し、Ｂ２は酸素原子、硫黄原子、又は－
Ｎ（Ｒ２３）－を表す。Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３は、それぞれ独立に、水素原子又は
一価の非金属原子団を表し、Ｂ１、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３は、それぞれ互いに結合
して、脂肪族性又は芳香族性の環を形成してもよい。
【０２２１】
　一般式（III）において、Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３は、それぞれ独立に、水素原子又
は一価の非金属原子団を表す。Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３が一価の非金属原子を表す場合
、置換若しくは非置換のアルキル基、置換若しくは非置換のアリール基、置換若しくは非
置換のアルケニル基、置換若しくは非置換の芳香族複素環残基、置換若しくは非置換のア
ルコキシ基、置換若しくは非置換のアルキルチオ基、ヒドロキシル基、ハロゲン原子であ
ることが好ましい。
【０２２２】
　一般式（III）で表される化合物は、光重合開始剤の分解効率向上の観点から、Ｂ２は
酸素原子、又は－Ｎ（Ｒ２３）－が好ましい。Ｒ２３は、それぞれ独立に、水素原子又は
一価の非金属原子団を表す。更に、Ｂ２は－Ｎ（Ｒ２３）－であることが最も好ましい。
【０２２３】
　以下、一般式（III）で表される化合物の好ましい具体例を示すが、本発明はこれに限
定されるものではない。また、酸性核と塩基性核を結ぶ２重結合による異性体については
明らかでなく、本発明はどちらかの異性体に限定されるものでもない。
【０２２４】
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【化６４】

【０２２５】
〔（Ｇ）共増感剤〕
　本発明の黒色硬化性組成物は、更に（Ｇ）共増感剤を含有することも好ましい。
　本発明において共増感剤は、光重合開始剤や（Ｆ）増感剤の活性放射線に対する感度を
一層向上させる、或いは、酸素による（Ｅ）エチレン性不飽和化合物の重合阻害を抑制す
る等の作用を有する。
【０２２６】
　このような共増感剤の例としては、アミン類、例えば、Ｍ．Ｒ．Ｓａｎｄｅｒら著「Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｃｉｅｔｙ」第１０巻３１７３頁（１９７２
）、特公昭４４－２０１８９号公報、特開昭５１－８２１０２号公報、特開昭５２－１３
４６９２号公報、特開昭５９－１３８２０５号公報、特開昭６０－８４３０５号公報、特
開昭６２－１８５３７号公報、特開昭６４－３３１０４号公報、Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉ
ｓｃｌｏｓｕｒｅ　３３８２５号記載の化合物等が挙げられ、具体的には、トリエタノー
ルアミン、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、ｐ－ホルミルジメチルアニリン
、ｐ－メチルチオジメチルアニリン等が挙げられる。
【０２２７】
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　共増感剤の別の例としては、チオール及びスルフィド類、例えば、特開昭５３－７０２
号公報、特公昭５５－５００８０６号公報、特開平５－１４２７７２号公報記載のチオー
ル化合物、特開昭５６－７５６４３号公報のジスルフィド化合物等が挙げられ、具体的に
は、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－メルカ
プトベンゾイミダゾール、２－メルカプト－４（３Ｈ）－キナゾリン、β－メルカプトナ
フタレン等が挙げられる。
【０２２８】
　また、共増感剤の別の例としては、アミノ酸化合物（例、Ｎ－フェニルグリシン等）、
特公昭４８－４２９６５号公報記載の有機金属化合物（例、トリブチル錫アセテート等）
、特公昭５５－３４４１４号公報記載の水素供与体、特開平６－３０８７２７号公報記載
のイオウ化合物（例、トリチアン等）等が挙げられる。
【０２２９】
　これら共増感剤の含有量は、重合成長速度と連鎖移動のバランスによる硬化速度の向上
の観点から、本発明の黒色硬化性組成物の全固形分の質量に対し、０．１～３０質量％の
範囲が好ましく、１～２５質量％の範囲がより好ましく、０．５～２０質量％の範囲が更
に好ましい。
【０２３０】
＜アルカリ可溶性樹脂＞
　本発明において使用しうるアルカリ可溶性樹脂としては、線状有機高分子重合体であっ
て、分子（好ましくは、アクリル系共重合体、スチレン系共重合体を主鎖とする分子）中
に少なくとも１つのアルカリ可溶性を促進する基（例えばカルボキシル基、リン酸基、ス
ルホン酸基、ヒドロキシル基など）を有するアルカリ可溶性樹脂の中から適宜選択するこ
とができる。
　上記アルカリ可溶性樹脂としてより好ましいものは、側鎖にカルボン酸を有するポリマ
ー、例えば特開昭５９－４４６１５号、特公昭５４－３４３２７号、特公昭５８－１２５
７７号、特公昭５４－２５９５７号、特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－７１０４
８号の各公報に記載されているような、メタクリル酸共重合体、アクリル酸共重合体、イ
タコン酸共重合体、クロトン酸共重合体、マレイン酸共重合体、部分エステル化マレイン
酸共重合体等、並びに側鎖にカルボン酸を有する酸性セルロース誘導体、水酸基を有する
ポリマーに酸無水物を付加させたもの等のアクリル系共重合体のものが挙げられる。
　酸価としては、３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲が好ましく、３５～１２０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇの範囲が最も好ましい。
【０２３１】
　アルカリ可溶性樹脂の具体的な構成単位については、特に（メタ）アクリル酸と、これ
と共重合可能な他の単量体との共重合体が好適である。前記（メタ）アクリル酸と共重合
可能な他の単量体としては、アルキル（メタ）アクリレート、アリール（メタ）アクリレ
ート、ビニル化合物などが挙げられる。ここで、アルキル基及びアリール基の水素原子は
、置換基で置換されていてもよい。
　前記アルキル（メタ）アクリレート及びアリール（メタ）アクリレートとしては、ＣＨ

２＝Ｃ（Ｒ１）（ＣＯＯＲ３）　〔ここで、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～５のアルキル
基を表し、Ｒ２は炭素数６～１０の芳香族炭化水素環を表し、Ｒ３は炭素数１～８のアル
キル基又は炭素数６～１２のアラルキル基を表す。〕具体的にはメチル（メタ）アクリレ
ート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）ア
クリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシ
ル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレー
ト、ベンジル（メタ）アクリレート、トリル（メタ）アクリレート、ナフチル（メタ）ア
クリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリ
レート（アルキルは炭素数１～８のアルキル基）、ヒドロキシグリシジルメタクリレート
、テトラヒドロフルフリルメタクリレート等を挙げることができる。
【０２３２】
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　また分子側鎖にポリアルキレンオキサイド鎖を有する樹脂も好ましいものである。前記
ポリアルキレンオキサイド鎖としてはポリエチレンオキシド鎖、ポリプロピレンオキシド
鎖、ポリテトラメチレングリコール鎖あるいはこれらの併用も可能であり、末端は水素原
子あるいは直鎖もしくは分岐のアルキル基である。
　ポリエチレンオキシド鎖、ポリプロピレンオキシド鎖の繰り返し単位は１～２０が好ま
しく、２～１２がより好ましい。これらの側鎖にポリアルキレンオキサイド鎖を有するア
クリル系共重合体は、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプ
ロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリ
プロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリ（エチレングリコール－プロピレ
ングリコール）モノ（メタ）アクリレートなどおよびこれらの末端ＯＨ基をアルキル封鎖
した化合物、例えばメトキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、エトキ
シポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシポリ（エチレングリコ
ール－プロピレングリコール）モノ（メタ）アクリレートなどを共重合成分とするアクリ
ル系共重合体である。
【０２３３】
　また、前記ビニル化合物としては、ＣＨ２＝ＣＲ１Ｒ２　〔ここで、Ｒ１は水素原子又
は炭素数１～５のアルキル基を表し、Ｒ２は炭素数６～１０の芳香族炭化水素環を表し、
Ｒ３は炭素数１～８のアルキル基又は炭素数６～１２のアラルキル基を表す。〕具体的に
は、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、アクリロニトリル、ビニルアセテ
ート、Ｎ－ビニルピロリドン、ポリスチレンマクロモノマー、ポリメチルメタクリレート
マクロモノマー等を挙げることができる。
　これら共重合可能な他の単量体は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いる
ことができる。好ましい共重合可能な他の単量体は、アルキル（メタ）アクリレート（ア
ルキルは炭素数２から４のアルキル基）、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メ
タ）アクリレート及びスチレンである。
　これらの中では特に、ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共重合体や
ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸／他のモノマーからなる多元共重合
体が好適である。
【０２３４】
　アクリル系共重合体は、既に述べたように、２０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲の酸価
を有する。酸価が２００を越えた場合、アクリル系共重合体がアルカリに対する溶解性が
大きくなりすぎて現像適正範囲（現像ラチチュード）が狭くなる。一方、２０未満と小さ
すぎると、アルカリに対する溶解性が小さく現像に時間がかかり過ぎて好ましくない。
　また、アクリル系共重合体の質量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ法で測定されたポリスチレン
換算値）は、カラーレジストを塗布等の工程上使用しやすい粘度範囲を実現するために、
また膜強度を確保するために、２，０００～１００，０００であることが好ましく、より
好ましくは３，０００～５０，０００である。
　アクリル系共重合体の酸価を上記で特定した範囲とするには、各単量体の共重合割合を
適切に調整することによって容易に行うことができる。また、重量平均分子量の範囲を上
記範囲とするには、単量体の共重合の際に、重合方法に応じた連鎖移動剤を適切な量使用
することにより容易に行うことができる。
　アクリル系共重合体は、例えばそれ自体公知のラジカル重合法により製造することがで
きる。ラジカル重合法でアクリル系共重合体を製造する際の温度、圧力、ラジカル開始剤
の種類及びその量、溶媒の種類等々の重合条件は、当業者であれば容易に設定することが
できるし、条件設定が可能である。
【０２３５】
　本発明の黒色硬化性組成物にアルカリ可溶性樹脂を添加する際の添加量としては、組成
物の全固形分の５～９０質量％であることが好ましく、より好ましくは１０～６０質量％
である。アルカリ可溶性樹脂の量が５質量％より少ないと膜強度が低下し、また、９０質
量％より多いと、酸性分が多くなるので、溶解性のコントロールが難しくなり、又相対的
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に顔料が少なくなるので十分な画像濃度が得られない。この範囲にあると必要な色濃度の
得られる適切な厚さの塗膜が得やすくなる点で好ましい。特に、広幅で大面積の基板への
塗布に好適なスリット塗布に対して得率が高く、良好な塗膜を得ることができる。
【０２３６】
　また、本発明における黒色硬化性組成物の架橋効率を向上させるために、重合性基をア
ルカリ可溶性樹脂に有した樹脂を、単独もしくは重合性基を有しないアルカリ可溶性樹脂
と併用してもよく、アリール基、（メタ）アクリル基、アリールオキシアルキル基等を側
鎖に含有したポリマー等が有用である。
　重合性二重結合を有するアルカリ可溶性樹脂は、アルカリ現像液での現像が可能であっ
て、さらに光硬化性と熱硬化性を備えたものである。
　これら重合性基を含有するポリマーの例を以下に示すが、ＣＯＯＨ基、ＯＨ基等のアル
カリ可溶性基と炭素－炭素間不飽和結合が含まれていれば下記に限定されない。
　（１）予めイソシアネート基とＯＨ基を反応させ、未反応のイソシアネート基を１つ残
し、かつ（メタ）アクリロイル基を少なくとも１つ含む化合物とカルボキシル基を含むア
クリル樹脂との反応によって得られるウレタン変性した重合性二重結合含有アクリル樹脂
、（２）カルボキシル基を含むアクリル系共重合体と分子内にエポキシ基及び重合性二重
結合を共に有する化合物との反応によって得られる不飽和基含有アクリル樹脂、
　（３）酸ペンダント型エポキシアクリレート樹脂、
　（４）ＯＨ基を含むアクリル共重合体と重合性二重結合を有する２塩基酸無水物を反応
させた重合性二重結合含有アクリル樹脂。
　上記のうち、特に（１）及び（２）の樹脂が好ましい。
【０２３７】
　本発明における重合性二重結合を有するアルカリ可溶性樹脂の酸価としては好ましくは
３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは３５～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲であり
、また重量平均分子量Ｍｗとしては、好ましくは２，０００～１００，０００、より好ま
しくは３，０００～５０，０００である。
【０２３８】
　具体例として、ＯＨ基を有する例えば２－ヒドロキシエチルアクリレートと、ＣＯＯＨ
基を含有する例えばメタクリル酸と、これらと共重合可能なアクリル系若しくはビニル系
化合物等のモノマーとの共重合体に、ＯＨ基に対し反応性を有するエポキシ環と炭素間不
飽和結合基を有する化合物（例えばグリシジルアクリレートなどの化合物）を反応させて
得られる化合物、等を使用できる。ＯＨ基との反応ではエポキシ環のほかに酸無水物、イ
ソシアネート基、アクリロイル基を有する化合物も使用できる。また、特開平６－１０２
６６９号公報、特開平６－１９３８号公報に記載のエポキシ環を有する化合物にアクリル
酸のような不飽和カルボン酸を反応させて得られる化合物に、飽和もしくは不飽和多塩基
酸無水物を反応させて得られる反応物も使用できる。
【０２３９】
　ＣＯＯＨ基のようなアルカリ可溶化基と炭素間不飽和基とを併せ持つ化合物として、例
えば、ダイヤナールＮＲシリーズ（三菱レイヨン（株）製）；Ｐｈｏｔｏｍｅｒ　６１７
３（ＣＯＯＨ基含有Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ、Ｄ
ｉａｍｏｎｄ　Ｓｈａｍｒｏｃｋ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．，製）；ビスコートＲ－２６４、ＫＳ
レジスト１０６（いずれも大阪有機化学工業（株）製）；サイクロマーＰシリーズ、プラ
クセルＣＦ２００シリーズ（いずれもダイセル化学工業（株）製）；Ｅｂｅｃｒｙｌ３８
００（ダイセルユーシービー（株）製）、などが挙げられる。
【０２４０】
＜その他の高分子＞
　本発明の黒色硬化性組成物は、分散安定性の向上、現像性制御などの観点から、他の高
分子材料〔例えば、ポリアミドアミンとその塩、ポリカルボン酸とその塩、高分子量不飽
和酸エステル、変性ポリウレタン、変性ポリエステル、変性ポリ（メタ）アクリレート、
（メタ）アクリル系共重合体、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物〕、および、ポリ
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オキシエチレンアルキルリン酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、アルカノ
ールアミン等の分散剤をさらに添加することができる。このような他の高分子材料は、そ
の構造からさらに直鎖状高分子、末端変性型高分子、グラフト型高分子、ブロック型高分
子に分類することができる。
【０２４１】
　併用可能な上記高分子材料は顔料の表面に吸着し、再凝集を防止する様に作用する。そ
のため、顔料表面へのアンカー部位を有する末端変性型高分子、グラフト型高分子、ブロ
ック型高分子が好ましい構造として挙げることができる。本発明に用いうる他の高分子材
料の具体例としては、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ社製「Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１０１（ポリア
ミドアミン燐酸塩）、１０７（カルボン酸エステル）、１１０（酸基を含む共重合物）、
１３０（ポリアミド）、１６１、１６２、１６３、１６４、１６５、１６６、１７０（高
分子共重合物）」、「ＢＹＫ－Ｐ１０４、Ｐ１０５（高分子量不飽和ポリカルボン酸）、
ＥＦＫＡ社製「ＥＦＫＡ４０４７、４０５０、４０１０、４１６５（ポリウレタン系）、
ＥＦＫＡ４３３０、４３４０（ブロック共重合体）、４４００、４４０２（変性ポリアク
リレート）、５０１０（ポリエステルアミド）、５７６５（高分子量ポリカルボン酸塩）
、６２２０（脂肪酸ポリエステル）、６７４５（フタロシアニン誘導体）、６７５０（ア
ゾ顔料誘導体）」、味の素ファインテクノ社製「アジスパーＰＢ８２１、ＰＢ８２２」、
共栄社製「フローレンＴＧ－７１０（ウレタンオリゴマー）」、「ポリフローＮｏ．５０
Ｅ、Ｎｏ．３００（アクリル系共重合体）」、楠本化成社製「ディスパロンＫＳ－８６０
、８７３ＳＮ、８７４、＃２１５０（脂肪族多価カルボン酸）、＃７００４（ポリエーテ
ルエステル）、ＤＡ－７０３－５０、ＤＡ－７０５、ＤＡ－７２５」、花王社製「デモー
ルＲＮ、Ｎ（ナフタレンスルホン酸ホルマリン重縮合物）、ＭＳ、Ｃ、ＳＮ－Ｂ（芳香族
スルホン酸ホルマリン重縮合物）」、「ホモゲノールＬ－１８（高分子ポリカルボン酸）
」、「エマルゲン９２０、９３０、９３５、９８５（ポリオキシエチレンノニルフェニル
エーテル）」、「アセタミン８６（ステアリルアミンアセテート）」、ルーブリゾール社
製「ソルスパース５０００（フタロシアニン誘導体）、２２０００（アゾ顔料誘導体）、
１３２４０（ポリエステルアミン）、３０００、１７０００、２７０００（末端部に機能
部を有する高分子）、２４０００、２８０００、３２０００、３８５００（グラフト型高
分子）」、日光ケミカル社製「ニッコールＴ１０６（ポリオキシエチレンソルビタンモノ
オレート）、ＭＹＳ－ＩＥＸ（ポリオキシエチレンモノステアレート）」（以上、商品名
）、或いは、メタクリル酸／メタクリル酸ベンジル、好ましくは、酸価が２０～１５０ｍ
ｇＫＯＨのメタクリル酸／メタクリル酸ベンジル等が挙げられる。
【０２４２】
　これらの高分子材料は、単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使用してもよ
い。高分子材料を併用する場合、本発明における高分子材料の含有量としては、本発明の
特定樹脂に対して、１質量％～１００質量％であることが好ましく、３質量％～８０質量
％がより好ましく、５質量％～５０質量％が更に好ましい。
　本発明の顔料分散液は、前記本発明の特定樹脂を顔料分散剤として用いるため、微細な
顔料を高濃度で含む場合においても、顔料の分散性と分散安定性に優れる。
【０２４３】
＜重合禁止剤＞
　本発明においては、黒色硬化性組成物の製造中あるいは保存中において重合可能なエチ
レン性不飽和二重結合を有する化合物の不要な熱重合を阻止するために少量の熱重合防止
剤を添加することが望ましい。
　本発明に用いうる熱重合防止剤としては、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、
ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾキノン
、４，４’－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレン
ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシアミ
ン第一セリウム塩等が挙げられる。
【０２４４】
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　重合禁止剤の添加量は、黒色硬化性組成物の質量に対して約０．０１質量％～約５質量
％が好ましい。また必要に応じて、酸素による重合阻害を防止するためにベヘン酸やベヘ
ン酸アミドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感光層の表面
に偏在させてもよい。高級脂肪酸誘導体の添加量は、全組成物の約０．５質量％～約１０
質量％が好ましい。
【０２４５】
＜その他の添加剤＞
　さらに、本発明においては、硬化皮膜の物性を改良するために無機充填剤や、可塑剤等
の公知の添加剤、基板密着性を向上させうる基板密着剤を加えてもよい。
　可塑剤としては例えばジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、トリエチレング
リコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリクレジルホスフェート、
ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリン等があり、結合剤
を使用した場合、エチレン性不飽和二重結合を有する化合物と結合剤との合計質量に対し
１０質量％以下添加することができる。
【０２４６】
　本発明の黒色硬化性組成物を基板等の硬質材料表面に適用する場合には、該硬質材料表
面との密着性を向上させるための添加剤（以下、「基板密着剤」と称する。）を加えても
よい。
　基板密着剤としては、公知の材料を用いることができるが、特にシラン系カップリング
剤、チタネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤を用いることが好まし
い。
【０２４７】
　シラン系カップリング剤としては、例えば、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピル
トリメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルジメトキシシラン、β－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルト
リメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロ
キシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－
イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリエトキシ
シラン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキ
シシラン・塩酸塩、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプ
ロピルトリエトキシシラン、アミノシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリ
エトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン
、ヘキサメチルジシラザン、γ－アニリノプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメト
キシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン
、オクタデシルジメチル［３－（トリメトキシシリル）プロピル］アンモニウムクロライ
ド、γ－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメト
キシシラン、メチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシラ
ン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、ビスアリルト
リメトキシシラン、テトラエトキシシラン、ビス（トリメトキシシリル）ヘキサン、フェ
ニルトリメトキシシラン、Ｎ－（３－アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）－３－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（３－メタクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル
）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、（メタクリロキシメチル）メチルジエトキ
シシラン、（アクリロキシメチル）メチルジメトキシシラン、等が挙げられる。
　中でもγ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピル
トリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシ
プロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノ
プロピルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、が好ましく、γ－メタクリ
ロキシプロピルトリメトキシシランが最も好ましい。
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【０２４８】
　チタネート系カップリング剤としては、例えば、イソプロピルトリイソステアロイルチ
タネート、イソプロピルトリデシルベンゼンスルホニルチタネート、イソプロピルトリス
（ジオクチルパイロホスフェート）チタネート、テトライソプロピルビス（ジオクチルホ
スファイト）チタネート、テトラオクチルビス（ジトリデシルホスファイト）チタネート
、テトラ（２，２－ジアリルオキシメチル）ビス（ジ－トリデシル）ホスファイトチタネ
ート、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）オキシアセテートチタネート、ビス（ジオ
クチルパイロホスフェート）エチレンチタネート、イソプロピルトリオクタノイルチタネ
ート、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチタネート、イソプロピルイソステア
ロイルジアクリルチタネート、トリイソプロピルトリ（ジオクチルホスフェート）チタネ
ート、イソプロピルトリクミルフェニルチタネート、イソプロピルトリ（Ｎ－アミドエチ
ル・アミノエチル）チタネート、ジクミルフェニルオキシアセテートチタネート、ジイソ
ステアロイルエチレンチタネート等が挙げられる。
【０２４９】
　アルミニウム系カップリング剤としては、例えば、アセトアルコキシアルミニウムジイ
ソプロピレート等が挙げられる。
【０２５０】
　基板密着剤の含有量は、黒色硬化性組成物の未露光部に残渣が残らないようにする観点
から、本発明の硬化性組成物の全固形分に対して、０．１質量％以上３０質量％以下であ
ることが好ましく、０．５質量％以上２０質量％以下であることがより好ましく、１質量
％以上１０質量％以下であることが特に好ましい。
【０２５１】
＜カラーフィルタ及びその製造方法＞
　次に、本発明のカラーフィルタ及びその製造方法について説明する。
　本発明のカラーフィルタは、支持体上に、本発明のカラーフィルタ用黒色硬化性組成物
を用いてなる着色パターンを有することを特徴とする。
　以下、本発明のカラーフィルタについて、その製造方法（本発明のカラーフィルタの製
造方法）を通じて詳述する。
【０２５２】
　本発明のカラーフィルタの製造方法は、支持体上に、本発明のカラーフィルタ用黒色硬
化性組成物を塗布して黒色硬化性組成物層を形成する工程（以下、適宜「黒色硬化性組成
物層形成工程」と略称する。）と、前記黒色硬化性組成物層をマスクを介して露光する工
程（以下、適宜「露光工程」と略称する。）と、露光後の前記黒色硬化性組成物層を現像
して着色パターンを形成する工程（以下、適宜「現像工程」と略称する。）と、を含むこ
とを特徴とする。
【０２５３】
　具体的には、本発明のカラーフィルタ用黒色硬化性組成物を、直接又は他の層を介して
支持体（基板）上に塗布して、黒色硬化性組成物層を形成し（黒色硬化性組成物層形成工
程）、所定のマスクパターンを介して露光し、光照射された塗布膜部分だけを硬化させ（
露光工程）、現像液で現像することによって（現像工程）、各色（３色或いは４色）の画
素からなるパターン状皮膜を形成し、本発明のカラーフィルタを製造することができる。
　以下、本発明のカラーフィルタの製造方法における各工程について説明する。
【０２５４】
〔黒色硬化性組成物層形成工程〕
　黒色硬化性組成物層形成工程では、支持体上に、本発明のカラーフィルタ用黒色硬化性
組成物を塗布して黒色硬化性組成物層を形成する。
【０２５５】
　本工程に用いうる支持体としては、例えば、液晶表示素子等に用いられるソーダガラス
、パイレックス（登録商標）ガラス、石英ガラス及びこれらに透明導電膜を付着させたも
のや、撮像素子等に用いられる光電変換素子基板、例えばシリコン基板等や、相補性金属



(77) JP 2010-6932 A 2010.1.14

10

20

30

40

50

酸化膜半導体（ＣＭＯＳ）等が挙げられる。これらの基板は、各画素を隔離するブラック
ストライプが形成されている場合もある。
　また、これらの支持体上には、必要により、上部の層との密着改良、物質の拡散防止或
いは基板表面の平坦化のために下塗り層を設けてもよい。
【０２５６】
　支持体上への本発明のカラーフィルタ用黒色硬化性組成物の塗布方法としては、スリッ
ト塗布、インクジェット法、回転塗布、流延塗布、ロール塗布、スクリーン印刷法等の各
種の塗布方法を適用することができる。
【０２５７】
　カラーフィルタ用黒色硬化性組成物の塗布膜厚としては、プリベーク後の膜厚に換算し
て、０．１μｍ～１０μｍが好ましく、０．２μｍ～５μｍがより好ましく、０．２μｍ
～３μｍが更に好ましい。
　また、固体撮像素子用のカラーフィルタを製造する際には、カラーフィルタ用黒色硬化
性組成物の塗布膜厚としては、解像度と現像性の観点から、プリベーク後の膜厚に換算し
て、０．３５μｍ～１．５μｍが好ましく、０．４０μｍ～１．０μｍがより好ましい。
【０２５８】
　支持体上に塗布されたカラーフィルタ用黒色硬化性組成物は、通常、７０℃～１１０℃
で２分～４分程度の条件下で乾燥され、黒色硬化性組成物層が形成される。
【０２５９】
〔露光工程〕
　露光工程では、前記黒色硬化性組成物層形成工程において形成された黒色硬化性組成物
層をマスクを介して露光し、光照射された塗布膜部分だけを硬化させる。
　露光は放射線の照射により行うことが好ましく、露光に際して用いることができる放射
線としては、特に、ｇ線、ｈ線、ｉ線等の紫外線が好ましく用いられ、高圧水銀灯がより
好まれる。照射強度は５ｍＪ／ｃｍ２～１５００ｍＪ／ｃｍ２が好ましく、１０ｍＪ／ｃ
ｍ２～１０００ｍＪ／ｃｍ２がより好ましく、１０ｍＪ／ｃｍ２～８００ｍＪ／ｃｍ２が
最も好ましい。特に、固体撮像素子用途では、１００～８００ｍＪ／ｃｍ２が好ましく、
またＬＣＤ用途では５０～５００ｍＪ／ｃｍ２が最も好ましい。
【０２６０】
〔現像工程〕
　露光工程に次いで、アルカリ現像処理（現像工程）を行い、露光工程における光未照射
部分をアルカリ水溶液に溶出させる。これにより、光硬化した部分だけが残る。
　現像液としては、下地の回路などにダメージを起さない、有機アルカリ現像液が望まし
い。現像温度としては通常２０℃～３０℃であり、現像時間は２０～９０秒である。
【０２６１】
　現像液に用いるアルカリとしては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸
ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、硅酸ナトリウム、メタ硅酸ナトリウム等の無機現像液
も使用可能であるが、好ましくは有機系現像液であり、具体的にはアンモニア水、エチル
アミン、ジエチルアミン、ジメチルエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、コリン、ピロール、ピペリジン、１，
８－ジアザビシクロ－[５、４、０]－７－ ウンデセンなどの有機アルカリ性化合物を濃
度が０．００１～１０質量％、好ましくは０．０１～１質量％となるように純水で希釈し
たアルカリ性水溶液が使用される。なお、このようなアルカリ性水溶液からなる現像液を
使用した場合には、一般に現像後純水で洗浄（リンス）する。
【０２６２】
　なお、本発明のカラーフィルタの製造方法においては、上述した、黒色硬化性組成物層
形成工程、露光工程、及び現像工程を行った後に、必要により、形成された着色パターン
を加熱及び／又は露光により硬化する硬化工程を含んでいてもよい。
【０２６３】
　以上説明した、黒色硬化性組成物層形成工程、露光工程、及び現像工程（更に、必要に
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より硬化工程）を所望の色相数だけ繰り返すことにより、所望の色相よりなるカラーフィ
ルタが作製される。
【０２６４】
　本発明のカラーフィルタは、本発明のカラーフィルタ用黒色硬化性組成物を用いている
ため、形成された着色パターンが支持体基板との高い密着性を示し、硬化した組成物は耐
現像性に優れるため、露光感度に優れ、露光部の基板との密着性が良好であり、かつ、所
望の断面形状を与える高解像度のパターンを形成することができる。従って、液晶表示素
子やＣＣＤ等の固体撮像素子に好適に用いることができ、特に１００万画素を超えるよう
な高解像度のＣＣＤ素子やＣＭＯＳ等に好適である。つまり、本発明のカラーフィルタは
、固体撮像素子に適用されることが好ましい。
　本発明のカラーフィルタは、例えば、ＣＣＤを構成する各画素の受光部と集光するため
のマイクロレンズとの間に配置されるカラーフィルタとして用いることができる。
【実施例】
【０２６５】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明がこれらにより限定される
ものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は質量基準である。
　なお、実施例中、酸価及びアミン価は電位差法（溶媒テトラヒドロフラン／水＝１００
／１０（体積比）、滴定液　０．０１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液（酸価）、０．０１Ｎ塩
酸（アミン価））により決定した。
【０２６６】
（合成例１）ポリエステル（ｉ－１）の合成
　ｎ－オクタン酸６．４ｇ、ε－カプロラクトン２００ｇ、チタン（ＩＶ）テトラブトキ
シド５ｇを混合し、１６０℃で８時間加熱した後、室温まで冷却しポリエステル（ｉ－１
）を得た。
　スキームを以下に示す。
【０２６７】
【化６５】

【０２６８】
（合成例２～１０）
　合成例１でカルボン酸、ラクトンを表１のように変更し、さらにカルボン酸の仕込み量
を変更する以外は合成例１と同様にして、ポリエステル（ｉ－２）～（ｉ－１０）を得た
。これらの合成例で得た樹脂の数平均分子量、重量平均分子量を既述のＧＰＣ法により測
定した。結果を下記表１に示す。また、原料仕込み比より算出したラクトン繰り返し単位
の単位数をともに下記表１に示す。
【０２６９】
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【表１】

【０２７０】
（合成例１１）ポリエステル（ｉ－１１）の合成
　窒素気流下、１２－ヒドロキシステアリン酸１００ｇ、チタン（ＩＶ）テトラブトキシ
ド０．１ｇ及びキシレン３００ｇを混合し、外温１６０℃で生成する水をディーンスター
ク管で留去しながら反応した。ＧＰＣ測定における数平均分子量が８，０００、重量平均
分子量が１２，０００となったところで加熱を停止し、ポリエステル（ｉ－１１）を得た
。
【０２７１】
（合成例１２）ポリエステル（ｉ－１２）の合成
　合成例１１と同様の実験を行い、ＧＰＣ測定における数平均分子量が６，０００、重量
平均分子量が１１，０００となったところで加熱を停止し、ポリエステル（ｉ－１２）を
得た。
【０２７２】
（合成例１３）ポリエステル（ｉ－１３）の合成
　窒素気流下、アジピン酸３０７ｇ、ネオペンチルグリコール１１０ｇ、１，４－ブタン
ジオール５７ｇ及びエチレングリコール２６ｇを外温１６０℃で生成する水をディーンス
ターク管で留去しながら反応した。ＧＰＣ測定における数平均分子量が８，０００、重量
平均分子量が１３，０００となったところで反応を停止し、ポリエステル（ｉ－１３）を
得た。
【０２７３】
（合成例１４）マクロモノマー（ｉ－１４）の合成
　窒素気流下、メタクリル酸メチル５０ｇ（５００ｍｍｏｌ）、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテル１００ｇ、２－メルカプトプロピオン酸２．５ｇ（２３．６ｍｍｏｌ）
を８０℃に加熱した。次に、Ｖ－６０１（アゾビス（イソ酪酸）ジメチル　和光純薬製）
０．１ｇを添加し、３時間後、さらにＶ－６０１を０．１ｇ添加し、４時間加熱した。そ
の後、メタクリル酸グリシジル３．３５ｇ（２３．６ｍｍｏｌ）及びテトラブチルアンモ
ニウムブロミド０．５ｇを添加し、８０℃で５時間加熱した。放冷後、水２００ｍＬとメ
タノール８００ｍＬの混合溶媒を用いて再沈し、乾燥後、マクロモノマー（ｉ－１４）を
５５ｇ得た。
【０２７４】
（合成例１５）
［樹脂（Ｊ－１）の合成］
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　ポリエチレンイミン（ＳＰ－０１８、数平均分子量１，８００、日本触媒製）１０ｇ及
び、Ｙ前駆体ｙとしてポリエステル（ｉ－１）１００ｇを混合し、１２０℃で３時間加熱
して、中間体（Ｊ－１Ｂ）を得た。その後、６５℃まで放冷し、Ｘ前駆体ｘとして無水コ
ハク酸３．８ｇを含有するプロピレングリコール１－モノメチルエーテル２－アセテート
（以下、ＰＧＭＥＡと称することがある）２００ｇをゆっくり添加し２時間攪拌した。そ
の後、ＰＧＭＥＡを添加し、樹脂（Ｊ－１）のＰＧＭＥＡ１０質量％溶液を得た。樹脂（
Ｊ－１）は、ポリエステル（ｉ－１）由来の側鎖と、無水コハク酸由来のｐＫａが１４以
下である官能基（カルボキシル基）を有する基とを有するものである。
　合成スキームを以下に示す。
【０２７５】
【化６６】

【０２７６】
　中間体（Ｊ－１Ｂ）の酸価滴定を行ったところ、酸価が０．１１ｍｍｏｌ／ｇであるこ
とが確認できた。また、樹脂（Ｊ－１）のアミン価滴定、酸滴定を行ったところ、酸価が
０．３１ｍｍｏｌ／ｇ、アミン価が０．８３ｍｍｏｌ／ｇであった。すなわち、樹脂（Ｊ
－１）の酸価と中間体（Ｊ－１Ｂ）の酸価の差より、一般式（Ｊ－１）に相当する繰り返
し単位のモル％）が、樹脂（Ｊ－１）のアミン価と反応前の樹脂の窒素原子数の差より（
ｌ１＋ｌ２）（＝一般式（Ｉ－２）に相当する繰り返し単位のモル％）が、中間体（Ｊ－
１Ｂ）の酸価より（ｍ１＋ｍ２）（＝一般式（Ｉ－３）に相当する繰り返し単位）のモル
％が計算でき、ｋ／（ｌ１+ｌ２）／（ｍ１＋ｍ２）／ｎ＝１０／５０／５／３５となる
。
　即ち、一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位において、Ｘが－ＣＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｏ２Ｈである繰り返し単位を１０モル％、一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位にお
いて、Ｙがポリ（ε－カプロラクトン）であるものを５０モル％含む樹脂であることがわ
かる。また、ＧＰＣ法による重量平均分子量は２４，０００であった。
【０２７７】
（合成例１６～３１）
［樹脂（Ｊ－２）～（Ｊ－１３）の合成］
　表２及び表３に記載の如き、アミノ基含有樹脂と、Ｘ前駆体ｘと、前記合成例１～１３
で得たポリエステルと、を用いた他は、合成例１５と同様に合成を行い、樹脂（Ｊ－２）
～（Ｊ－１３）のＰＧＭＥＡ１０質量％溶液を得た。また、樹脂（Ｊ－１３）は、反応液
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　合成に用いたアミノ基含有樹脂は、以下に示すとおりである。
　ＳＰ－００３（ポリエチレンイミン（日本触媒製）　数平均分子量３００）
　ＳＰ－００６（ポリエチレンイミン（日本触媒製）　数平均分子量６００）
　ＳＰ－０１２（ポリエチレンイミン（日本触媒製）　数平均分子量１，２００）
ＳＰ－０１８（ポリエチレンイミン（日本触媒製）　数平均分子量１，８００）
【０２７８】
（合成例３２）
［樹脂（Ｊ－１４）の合成］
　ディーンスターク管を備えた反応器中、ポリアリルアミン（ＰＡＡ－０３、重量平均分
子量３，０００、日本触媒製）水溶液１００ｇ、トルエン５００ｇを外温１３０℃で水分
の留去が停止するまで還流し、その後、濃縮してトルエンを除いた。次に、ポリエステル
（ｉ－１）１００ｇを混合し、１２０℃で３時間加熱した。その後、６５℃まで放冷し、
無水コハク酸（Ｘ前駆体ｘ）３．８ｇを含有するＰＧＭＥＡ２００ｇをゆっくり添加し２
時間撹拌した。その後、ＰＧＭＥＡを添加し、樹脂（Ｊ－１４）のＰＧＭＥＡの１０質量
％溶液を得た。
【０２７９】
（合成例３３～４０）
［樹脂（Ｊ－１５）～（Ｊ－２６）の合成］
　表２及び表３に記載の如き、アミノ基含有樹脂と、Ｘ前駆体ｘと、前記合成例１～１３
で得たポリエステルと、を用いた他は、合成例３２と同様に合成を行い、樹脂（Ｊ－１５
）～（Ｊ－２６）のＰＧＭＥＡの１０質量％溶液を得た。
　合成に用いたアミノ基含有樹脂は、以下に示すとおりである。
　ＰＡＡ－０１（ポリアリルアミン（日東紡製）重量平均分子量１，０００）
　ＰＡＡ－０３（ポリアリルアミン（日東紡製）重量平均分子量３，０００）
　ＰＡＡ－０５（ポリアリルアミン（日東紡製）重量平均分子量５，０００）
　ＰＡＡ－０８（ポリアリルアミン（日東紡製）重量平均分子量８，０００）
【０２８０】
（合成例４２）
［樹脂（Ｊ－２７）の合成］
　モノマー（Ｂ）０．５０ｇ（３．５ｍｍｏｌ）、マクロモノマー（ｉ－１４）５５ｇ（
２３ｍｍｏｌ）、メタクリル酸２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル）（９．６ｍｍｏｌ
）１．５０ｇ、ドデカンチオール０．２ｇ（１．０ｍｍｏｌ）をジメチルスルホキシド２
００ｇとＮ－メチルピロリドン１００ｇの混合溶媒に溶解させた。８０℃に加熱後、Ｖ－
６０１を０．１ｇ添加し３時間撹拌した。その後、Ｖ－６０１を０．１ｇ添加し、３時間
撹拌後、放冷した。得られた溶液を水４０００Ｌに１時間かけて滴下し、析出した樹脂を
濾過で採取した。乾燥後、１－メトキシ－２－プロパノールに溶解させ、１０質量％溶液
を得た。
　合成スキームを以下に示す。
【０２８１】
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【０２８２】
（合成例４２～４４）
［比較用樹脂（Ｊ－２８）～（Ｊ－３０）の合成］
　合成例１５～１７において、Ｘ前駆体ｘとしての無水コハク酸を添加しなかった以外は
同様の操作を行い、比較用樹脂（Ｊ－２８）～（Ｊ－３０）を得た。
【０２８３】
（酸価及びアミン価の測定）
　得られた樹脂（Ｊ－１）～（Ｊ－２７）、比較例樹脂（Ｊ－２８）～（Ｊ－３０）の酸
価及びアミン価を既述の方法により測定した。結果を表２及び表３に併記した。
　これらの測定結果より、中間体酸価と目的樹脂酸価の側鎖にｐＫａが１４以下である官
能基が存在することが確認できた。
【０２８４】
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【０２８５】
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【表３】

【０２８６】
[分散液の調製]
〔実施例１〕
　黒色色材（表４記載）、分散樹脂、アルカリ可溶性樹脂（ベンジルメタクリレート／メ
タクリル酸共重合体（＝７０／３０モル比、Ｍｗ：３００００）のプロピレングリコール
モノメチルアセテート溶液（固形分４０質量％）を表４に従い混合し、二本ロールにて高
粘度分散処理を施した。このときの粘度を粘度Ａとする。次に、得られた分散物にアルカ
リ可溶性樹脂（上記のベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体のプロピレングリ
コールモノメチルアセテート溶液）１０部、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート２００部を添加し、３０００ｒｐｍの条件でホモジナイザーを用いて３時間攪拌
した。得られた混合溶液を、０．３ｍｍ径のジルコニアビーズを用いて、分散機（商品名
　ディスパーマット　ＧＥＴＺＭＡＮＮ社製）にて５時間微分散処理を施して、分散液（
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Ｌ－１）を調製した。このときの粘度を粘度Ｂとする。
【０２８７】
　得られた分散液の粘度を測定し、分散安定性（保存温度２５℃）を評価した。
－評価基準－
○：分散一か月後、粘度上昇は０～５％未満であった。
△：分散一か月後、５％以上１０％未満の粘度上昇が認められた。
×：分散一か月後、１０％以上の粘度上昇が認められた。
【０２８８】
【表４】

【０２８９】
　表４の「黒色色材」で、Ａ、およびＢは以下の通りである。
Ａ：チタンブラック１３Ｍ－Ｔ（株式会社ジェムコ製）（平均１次粒子径６０ｎｍ）
Ｂ：カーボンブラック（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌａｃｋ７）（平均１次粒子径１５ｎｍ）。
　また表４で、黒色色材、分散樹脂、およびアルカリ可溶性樹脂の欄の（　）内は、使用
した各素材の質量部（溶液の場合は、固形分の質量部）を表す。
【０２９０】
　表４から以下のことがわかる。本発明の特定樹脂である分散樹脂Ｊ－１～Ｊ－２６を用
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いた実施例は分散液の粘度（粘度Ｂ）が低く、しかも分散液を１ケ月間保存しても粘度上
昇が殆ど見られなかった。これに対し本発明の特定樹脂を用いていない比較例は分散液の
粘度が高く、しかも保存によって粘度上昇が大きく、保存安定性が不良で使用できないも
のであった。
【０２９１】
［実施例２～２７及び比較例２８～３０］
　実施例１での二本ロールによる高粘度分散処理で、黒色色材の種類、その量、分散樹脂
の種類、およびアルカリ可溶性樹脂の量を表４に記載のように変更した以外は、実施例１
と同様にして分散液を得て、評価を行った。結果を表４に示す。評価の結果、本発明の特
定樹脂は比較例の樹脂に対し、分散安定性が良好であることが明らかである。
【０２９２】
[実施例２８]
[黒色硬化性組成物の調整]
　下記成分を混合し、黒色硬化性組成物Ｍ－１を得た。
【０２９３】
・アルカリ可溶性樹脂（ベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体のプロピレング
リコールモノメチルアセテート溶液（＝７０／３０、Ｍｗ：３００００、固形分４０質量
％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．６部
・エチレン性不飽和二重結合を含む化合物（ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．３部
・エチレン性不飽和二重結合を含む化合物（エトキシ化ペンタエリスリトールテトラアク
リレート）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８部
・表４に記載の分散液（Ｌ－１～Ｌ－３０）　　　　　　　　　　　　　　３０部
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　１０部
・エチル－３－エトキシプロピオネート　　　　　　　　　　　　　　　　　８部
・開始剤：表５に記載　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８部
【０２９４】
［固体撮像子用遮光膜の作成及び評価］
　上記の黒色硬化性組成物Ｍ－１を用いて、塗布後に表面温度１２０℃で１２０秒間ホッ
トプレートでの加熱処理後の膜厚が１．０μｍになるようにスピンコートの塗布回転数を
調整し、シリコンウエハ上に均一に塗布して１．０μｍの塗膜を得た。
　次いで、ｉ線ステッパー、ＦＰＡ－３０００ｉＳ＋（キャノン（株）製）を使用して３
ｍｍ角のパターンを有するフォトマスクを介して、１００～５０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲
の露光量を、１００ｍＪ／ｃｍ２の刻みで変化させて照射した。
　照射後に、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）０．３％水溶液
を用いて、２３℃にて６０秒間パドル現像を行い、その後、純水を用いて２０秒スピンシ
ャワーにて、リンスを行い、更に純水にて水洗を行った。その後、付着した水滴を高度の
エアーで除去し、基板を自然乾燥させ、黒色画像パターンを得た。
【０２９５】
[評価]
　上記の黒色硬化性組成物Ｍ－１を用いて、以下のような評価を行った。その結果を表５
に示す。
【０２９６】
－露光感度評価－
　上記露光工程において照射された領域の現像後の膜厚が、露光前の膜厚１００％に対し
て９５％以上であった最小の露光量を測定し、これを露光感度として評価した。
【０２９７】
－保存安定性（経時安定性）評価－
　また、上記のようにして得られた黒色硬化性組成物Ｅ－１～Ｅ－２４、Ｅ’－１～Ｅ’
－１６の経時安定性（保存安定性）について、下記の方法で評価した。
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　即ち、黒色硬化性組成物Ｅ－１～Ｅ－２４、Ｅ’－１～Ｅ’－１６を室温で１ケ月保存
した後、粘度変化の度合いを下記判定基準に従って評価した。
－判定基準－
○：３％未満の粘度変化。
△：３％以上　１０％未満の粘度変化。
×：１０％以上の粘度変化。
【０２９８】
－残渣評価－
　更に、上記のようにして得られた黒色硬化性組成物Ｅ－１～Ｅ－２４、Ｅ’－１～Ｅ’
－１６の現像性について、下記の方法で評価した。
　即ち、上記感度評価の際の露光工程において、光が照射されなかった領域（未露光部）
の残渣の有無を観察し、現像性を評価した。評価基準は以下の通りである。
－評価基準－
○：未露光部に、残渣がまったく確認されなかった
△：未露光部に、残渣がわずかに確認されたが、実用上問題のない程度であった
×：未露光部に、残渣が著しく確認された。
－ステップの評価－
　得られた遮光膜パターンを光学顕微鏡で撮影し、ステップ領域の幅を測定した。ステッ
プ領域の幅が狭い程、中央部及び周辺部の遮光能に優れていることを示す。
【０２９９】
（実施例２９～５４、比較例４～６）
　表５記載の分散液、開始剤に代えた以外は実施例２８と同様にして黒色硬化性組成物を
得て、実施例２８と同様の評価を行った。結果を表５に示す。
【０３００】
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【表５】

【０３０１】
　表５における「開始剤」の欄のＡ～Ｅは、下記の化合物を示す。
Ａ：ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ０２（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）
Ｂ：ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３７９（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）
Ｃ：ＤＡＲＯＣＵＲＥ　ＴＰＯ（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）
Ｄ：下記化合物
Ｅ：下記化合物
　Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ及びＥの化学構造を下記に示す。
【０３０２】
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【化６８】

【０３０３】
　表５から以下のことがわかる。本発明の特定樹脂を用いた実施例はいずれも感度が高く
、しかも硬化性組成物としたときの経時安定性が良好であり、現像したときの残渣が少な
く、ステップ幅が小さく、小さいパターンサイズでも良好なパターンを実現できた。これ
に対し、本発明の特定樹脂を用いない比較例は、感度が低く、大きな露光量を必要とし、
しかも硬化性組成物の経時安定性が不良で、現像で残渣が生じ、さらにステップ幅が大き
く、小さいパターンサイズを要求される固体撮像素子の遮光膜には適していないことがわ
かる。
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