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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】種々の有機溶剤に対する溶解性が高く、活性エネルギー線の照射によって塩基を
発生する際に、炭酸ガスの発生を伴わない塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物の提供
。
【解決手段】下記一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂を含有すること
を特徴とする感光性樹脂組成物並びに該組成物によるパターン形成方法。

（式中、Ｒ１及びＲ２は、水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のア
ルキル基、フェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３～Ｒ６は、水素原子、ハロゲン原子、炭
素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルキル基、炭素数１～１０の直鎖状、ア
ルコキシ基、炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を表し、Ｚは１
級又は２級アミン由来の基を表し、Ｒ２とＲ３とで環状構造を形成していてもよい。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂を含有することを特徴とする
感光性樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は夫々独立して、水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３

～Ｒ６は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状のアルキル基、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルコキシ基、
置換基を有していてもよい炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を
表し、Ｚは１級又は２級アミン由来の基を表し、Ｒ２とＲ３とで環状構造を形成していて
もよいし、Ｒ３～Ｒ６の２つ以上が結合してＲ３～Ｒ６が結合しているベンゼン環と縮合
環を形成していてもよい。ただし、Ｒ１及びＲ２が共に水素原子であるものを除く。）
【請求項２】
更に有機溶剤を含有することを特徴とする、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項３】
前記一般式［１］で示される塩基発生剤が波長１５０～５００ｎｍの活性エネルギー線の
照射によって塩基を発生するものである、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項４】
前記一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚで示される１級又は２級アミン由来
の基が下記一般式［２］で示されるものである、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【化２】

（式中、Ｒ７及びＲ８は夫々独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１
～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基を表すか、或いはこれらが結合してい
る窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭素数２～１０の含窒素脂肪族環又は含窒
素芳香環を形成するものを表す。）
【請求項５】
前記一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚで示される１級又は２級アミン由来
の基が下記一般式［３］で示されるものである、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【化３】

（式中、Ｒ９及びＲ１０は夫々独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数
１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基を表し、Ｖ１は主鎖の炭素原子が酸
素原子又はケイ素原子で置換されていてもよい炭素数２～１０のアルキル基を表し、Ｙは
下記一般式［１'］で示される基を表す。）



(3) JP 2012-113256 A 2012.6.14

10

20

30

40

50

【化４】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は前記に同じ。）
【請求項６】
前記一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚで示される１級又は２級アミン由来
の基が下記一般式［４］で示されるものである、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【化５】

（式中、Ｒ１１～Ｒ１４は夫々独立して、水素原子又は炭素数１～６の直鎖状、分枝状若
しくは環状のアルキル基を表し、Ｖ２は主鎖の炭素原子が酸素原子又はケイ素原子で置換
されていてもよい炭素数１～１０のアルキル基を表し、Ｙは下記一般式［１'］で示され
る基を表し、ｍ及びｎは夫々独立して、１又は２を表す。）

【化６】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は前記に同じ。）
【請求項７】
前記塩基反応性樹脂が塩基反応性官能基を有し重合反応を起こすものである、請求項１に
記載の感光性樹脂組成物。
【請求項８】
前記塩基反応性樹脂がエポキシ樹脂である、請求項４に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項９】
前記塩基反応性樹脂が塩基反応性官能基を有し環化反応を起こすものである、請求項１に
記載の感光性樹脂組成物。
【請求項１０】
前記塩基反応性樹脂がポリアミック酸樹脂である、請求項６に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項１１】
前記塩基反応性樹脂が有機溶剤に可溶なものである、請求項２に記載の感光性樹脂組成物
。
【請求項１２】
前記有機溶剤がアルコール系溶剤、エステル系溶剤、ケトン系溶剤、グリコール系溶剤及
びアミド系溶剤からなる群より選ばれる１種以上である、請求項２に記載の感光性樹脂組
成物。
【請求項１３】
前記有機溶剤がアルコール系溶剤、エステル系溶剤及びグリコール系溶剤からなる群より
選ばれる１種以上である、請求項２に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項１４】
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前記グリコール系溶剤がグリコールエーテル系溶剤及びグリコールエステル系溶剤からな
る群より選ばれる１種以上である、請求項１２又は１３に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項１５】
前記一般式［１］で示される塩基発生剤が下記一般式［５］で示されるものである、請求
項１に記載の感光性樹脂組成物。
【化７】

（式中、Ｒ１'及びＲ２'は夫々独立して、水素原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝
状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３'～Ｒ
６'は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状の
アルキル基、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基、置換基を有していて
もよい炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を表し、Ｚ'は下記式
［６］～［１４］で示される基を表し、Ｒ２'とＲ３'とで環状構造を形成していてもよい
し、Ｒ３'～Ｒ６'の２つ以上が結合してＲ３'～Ｒ６'が結合しているベンゼン環と縮合環
を形成していてもよい。ただし、Ｒ１'及びＲ２'が共に水素原子であるものを除く。）
【化８】

【化９】

【化１０】

【化１１】

【化１２】

【化１３】

【化１４】
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【化１５】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【化１６】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【化１７】

（式中、Ｒ１'～Ｒ６'は前記に同じ。）
【請求項１６】
前記一般式［１］で示される塩基発生剤が、式［１５］、式［１６］又は式［１７］で示
されるものである、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。

【化１８】

【化１９】

【化２０】

【請求項１７】
請求項１に記載の感光性樹脂組成物からなるパターン形成材料。
【請求項１８】
請求項１に記載の感光性樹脂組成物から作製された塗膜又は成形体に活性エネルギー線を
照射する工程を含むことを特徴とする樹脂硬化方法。
【請求項１９】
請求項１に記載の感光性樹脂組成物から作製された塗膜に所定のパターンで活性エネルギ
ー線を照射する工程、
前記工程後の塗膜を現像する工程、
を含むことを特徴とするパターン形成方法。
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【請求項２０】
下記一般式［５］で示される樹脂硬化用光塩基発生剤。
【化２１】

（式中、Ｒ１'及びＲ２'は夫々独立して、水素原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝
状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３'～Ｒ
６'は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状の
アルキル基、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基、置換基を有していて
もよい炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を表し、Ｚ'は下記式
［６］～［１４］で示される基を表し、Ｒ２'とＲ３'とで環状構造を形成していてもよい
し、Ｒ３'～Ｒ６'の２つ以上が結合してＲ３'～Ｒ６'が結合しているベンゼン環と縮合環
を形成していてもよい。ただし、Ｒ１'及びＲ２'が共に水素原子であるものを除く。）
【化２２】

【化２３】

【化２４】

【化２５】

【化２６】

【化２７】

【化２８】

【化２９】
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（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【化３０】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）

【化３１】

（式中、Ｒ１'～Ｒ６'は前記に同じ。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性エネルギー線の照射により塩基を発生する性質を有する光塩基発生剤を
含んでなる感光性樹脂組成物に関し、更に詳しくは、有機溶剤に対する溶解性が高い光塩
基発生剤を含んでなる感光性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば赤外線、可視光線、紫外線、Ｘ線等の活性エネルギー線に感受性の重合開始剤（
以下、単に光重合開始剤と略記する場合がある。）による硬化（以下、単に光硬化と略記
する場合がある。）は、熱感受性の重合開始剤（以下、単に熱重合開始剤と略記する場合
がある。）による硬化（以下、単に熱硬化と略記する場合がある。）と比べて、低温かつ
短時間での硬化が可能である、微細なパターンの形成が可能である等の多くの利点を有す
ることから、これらの光重合開始剤を含む感光性樹脂組成物は、光硬化材料として、塗料
、印刷インキ、歯科材料、レジスト等の表面加工の分野で広く用いられている。
【０００３】
　光硬化技術において使用される光重合開始剤は、発生する活性種により光ラジカル発生
剤、光酸発生剤、光塩基発生剤の３つのグループに大別することができる。光ラジカル発
生剤は、アセトフェノン等を代表とする、活性エネルギー線の照射によりラジカル種を発
生する光重合開始剤で従来から広く用いられているものではあるが、ラジカル種は空気中
の酸素によって失活してしまうという性質を有するため、酸素存在下では重合反応が阻害
され硬化が抑制されるという欠点がある。このため、特に光ラジカル発生剤を含む感光性
樹脂組成物を用いて薄膜を作製しようとする場合には、空気中の酸素を遮断する等の特別
な工夫が必要とされている。また、光酸発生剤は、活性エネルギー線の照射により酸を発
生する光重合開始剤であるため、酸素による阻害を受けないという利点があることから、
９０年代後半から多種の光酸発生剤が実用に供されている。しかしながら、活性エネルギ
ー線の照射によって発生する酸が硬化後においても系内に残存する場合には、これらの光
酸発生剤を含む感光性樹脂組成物を硬化した後の硬化膜が変性して膜性能が低下する等の
問題や半導体分野等では酸による半導体基板上の金属配線に対する腐食性の問題が指摘さ
れている。他方で、光塩基発生剤は、活性エネルギー線の照射によって塩基を発生するも
のであるため、空気中の酸素の阻害を受けず、また、腐食性の問題や硬化膜の変性を生じ
にくいことから、近年その研究開発が盛んに行われている。
【０００４】
　このような光塩基発生剤として、例えば特許文献１ではカルバメート系（ウレタン系）
の光塩基発生剤が提案され、これらの光塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物も多数提
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案されている（例えば特許文献２等）。しかしながら、例えば特許文献１、２等の従来の
光塩基発生剤は活性エネルギー線の照射によって塩基を発生する際に、脱炭酸を伴うため
炭酸ガスを同時に副生する。このため、これらの光塩基発生剤を含む感光性樹脂組成物を
用いて硬化膜を作製しようとする場合には、副生した炭酸ガスが気泡となって硬化膜内に
残存する場合には膜強度が低下するおそれがあったり、炭酸ガスが硬化膜内から外に蒸散
していく場合には硬化膜表面の膜荒れが生じるおそれがある等の問題点があった。
【０００５】
　最近では、このような問題点を解決する光塩基発生剤として、活性エネルギー線の照射
によって塩基を発生する際に、脱炭酸を伴わない光環化型の光塩基発生剤が開発され、こ
れらの光塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物が提案されている（例えば特許文献３、
４等）。しかしながら、例えば特許文献３、４等の光塩基発生剤は、有機溶剤に対する溶
解性が十分ではなく、例えばプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、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）等のグリコール系溶剤
、例えばγ-ブチロラクトン（γ-ＢＬ）等のエステル系溶剤等のこの分野で広く用いられ
ている有機溶剤に対して特に溶解性が悪い。このため、これらの光塩基発生剤を含有する
感光性樹脂組成物を上記した有機溶剤に溶解させて硬化膜を作製しようとする場合には、
少量の光塩基発生剤しか使用できないことが原因となって、露光部（硬化部）と未露光部
（未硬化部）とのコントラストが悪くなったり、逆に、コントラストを良くしようとして
多量の光塩基発生剤を用いると該発生剤が固体として析出してきてしまう等の問題点があ
る。このようなことから、これらの光塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物は、使用で
きる有機溶剤が限られてきてしまい、汎用性が低いという問題点を有している。
【０００６】
　このような状況下、例えばグリコール系溶剤、エステル系溶剤等の種々の有機溶剤に対
する溶解性が高く、活性エネルギー線の照射によって塩基を発生する際に、炭酸ガスの発
生を伴わない光塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物の開発が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１０－７７２６４号公報
【特許文献２】特開２００６－１８９５９１号公報
【特許文献３】特開２００９－８０４５２号公報
【特許文献４】国際公開ＷＯ２００９/１２３１２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、種々の有機溶剤に対する溶解性が高く、活性エネル
ギー線の照射によって塩基を発生する際に、炭酸ガスの発生を伴わない光塩基発生剤を含
有する感光性樹脂組成物を提供することにある。すなわち、本発明者らは、従来公知の脱
炭酸を伴わない光環化型の光塩基発生剤の溶解性を改善すれば、種々の有機溶剤に溶解可
能な光塩基発生剤を含有する、汎用性の高い感光性樹脂組成物を提供できる可能性がある
ことに着目し、溶解性を改善した脱炭酸を伴わない光環化型の光塩基発生剤の開発につい
て鋭意検討を行った。その結果、上記の従来公知の光塩基発生剤の構造中の特定の炭素原
子上に置換基を導入することにより、従来公知の脱炭酸を伴わない光環化型の光塩基発生
剤と比較して、有機溶剤に対する溶解性が飛躍的に向上することを見出した。すなわち、
従来公知の脱炭酸を伴わない光環化型の光塩基発生剤の特定の炭素原子上に置換基を導入
した改良型光塩基発生剤は、従来の光塩基発生剤と比べて、有機溶剤に対する溶解性が飛
躍的に向上していることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、下記一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂を含有すること
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【００１０】
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は夫々独立して、水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３

～Ｒ６は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状のアルキル基、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルコキシ基、
置換基を有していてもよい炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を
表し、Ｚは１級又は２級アミン由来の基を表し、Ｒ２とＲ３とで環状構造を形成していて
もよいし、Ｒ３～Ｒ６の２つ以上が結合してＲ３～Ｒ６が結合しているベンゼン環と縮合
環を形成していてもよい。ただし、Ｒ１及びＲ２が共に水素原子であるものを除く。）
【００１１】
　また、本発明は、上記一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂を含有す
ることを特徴とする感光性樹脂組成物からなるパターン形成材料の発明である。
【００１２】
　更に、本発明は、上記一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂を含有す
ることを特徴とする感光性樹脂組成物から作製された塗膜又は成形体に活性エネルギー線
を照射する工程を含むことを特徴とする樹脂硬化方法の発明である。
【００１３】
　更にまた、本発明は、上記一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂を含
有することを特徴とする感光性樹脂組成物から作製された塗膜に所定のパターンで活性エ
ネルギー線を照射する工程、上記工程後の塗膜又は成形体を現像する工程、を含むことを
特徴とするパターン形成方法の発明である。
【００１４】
　また、本発明は、下記一般式［５］で示される樹脂硬化用光塩基発生剤の発明である。
【００１５】
【化２】

（式中、Ｒ１'及びＲ２'は夫々独立して、水素原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝
状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３'～Ｒ
６'は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状の
アルキル基、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基、置換基を有していて
もよい炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を表し、Ｚ'は下記式
［６］～［１４］で示される基を表し、Ｒ２'とＲ３'とで環状構造を形成していてもよい
し、Ｒ３'～Ｒ６'の２つ以上が結合してＲ３'～Ｒ６'が結合しているベンゼン環と縮合環
を形成していてもよい。ただし、Ｒ１'及びＲ２'が共に水素原子であるものを除く。）
【００１６】
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【化３】

【００１７】
【化４】

【００１８】
【化５】

【００１９】
【化６】

【００２０】
【化７】

【００２１】
【化８】

【００２２】
【化９】

【００２３】

【化１０】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【００２４】
【化１１】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【００２５】
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【化１２】

（式中、Ｒ１'～Ｒ６'は上記に同じ。）
【発明の効果】
【００２６】
　本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、種々の有機溶剤に対する溶解性が
高いものであるため、溶剤の種類を問わず幅広く用いることができる。このため、このよ
うな塩基発生剤を含有する本発明の感光性樹脂組成物は、汎用性の高いものである。また
、当該組成物中に多量の塩基発生剤を含有させることができるため、活性エネルギー線の
照射によって多量の塩基を発生させることが可能である。このため、結果として露光部（
硬化部）において樹脂の硬化が効果的に進行し、露光部（硬化部）と未露光部（未硬化部
）とのコントラストが良くなり、良好なパターンを形成することができる。更に、本発明
に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、活性エネルギー線の照射によって塩基を発
生する際に、炭酸ガスを副生しないものでもある。このため、このような塩基発生剤を含
有する本発明の感光性樹脂組成物を用いれば、膜強度の高い硬化膜が得られるうえ、硬化
膜表面が均質なものを得ることができる。
【００２７】
　本発明のパターン形成材料は、上記した如き本発明の感光性樹脂組成物からなるもので
あるため、コントラストが高いパターンを作製することができる。
【００２８】
　本発明の樹脂硬化方法及びパターン形成方法は、上記した如き本発明の感光性樹脂組成
物を用いるものであるため、有機溶剤の種類を問わない汎用性の高い方法である。更に、
本発明の感光性樹脂組成物のうち、アルコール系、エステル系又はグリコール系の有機溶
剤を含有する組成物を用いてパターンを形成することで、以下のような利点が生じる。す
なわち、（１）これらの有機溶剤は中程度の沸点を有するので通常室温で行う組成物の調
製を安定して行うことができるばかりでなく、プレベーク時のベーク温度を高温にする必
要がないので、塩基発生剤、塩基反応性樹脂等が熱による悪影響を受けにくい、（２）こ
れらの有機溶剤は基板との相性が良くスピンコートの際の組成物の延びが良好であるため
、該組成物を基板上に簡便に塗布することができる、（３）これらの有機溶剤は他の有機
溶剤と比較して塩基発生剤の溶解性が高いので、例えば本発明のパターン形成方法に係る
塗膜又は成形体を作製する工程の際に塩基発生剤が相分離を起こしにくい、（４）アミド
系溶剤のように分解物が塩基性を示すことがないため安定性が高い、等の利点が生じる優
れた方法である。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】実施例１における、合成例３の塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物を塗膜に
し、当該塗膜に活性エネルギー線を照射した場合の照射時間と残膜率との関係を表す図で
ある。
【図２】実施例２における、合成例５の塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物を塗膜に
し、当該塗膜に活性エネルギー線を照射した場合の照射時間と残膜率との関係を表す図で
ある。
【図３】実施例３における、合成例７の塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物を塗膜に
し、当該塗膜に活性エネルギー線を照射した場合の照射時間と残膜率との関係を表す図で
ある。
【図４】実施例４における、合成例５の塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物を塗膜に
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し、当該塗膜に活性エネルギー線を照射した場合の照射時間と残膜率との関係を表す図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明において、活性エネルギー線とは、波長を特定した場合を除き、可視領域の波長
の電磁波（可視光線）のみならず、例えば赤外領域の波長の電磁波（赤外線）、紫外領域
の波長の電磁波（紫外線）、Ｘ線等の非可視領域の波長の電磁波が含まれる。また、本発
明においては、活性エネルギー線に感受性の塩基発生剤（活性エネルギー線の照射によっ
て塩基を発生する塩基発生剤）を光塩基発生剤と称する場合がある。なお、波長３６５ｎ
ｍ、４０５ｎｍ、４３６ｎｍの活性エネルギー線をそれぞれ、ｉ線、ｈ線、ｇ線と表記す
る場合がある。
【００３１】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ１及びＲ２で示される炭素数１～１０
の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルキル基としては、具体的には、例えばメチル基、エ
チル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、
tert-ブチル基、シクロブチル基、ｎ-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基、te
rt-ペンチル基、ネオペンチル基、２-メチルブチル基、１，２-ジメチルプロピル基、１-
エチルプロピル基、シクロペンチル基、ｎ-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル
基、tert-ヘキシル基、ネオヘキシル基、２-メチルペンチル基、１，２-ジメチルブチル
基、２，３-ジメチルブチル基、１-エチルブチル基、シクロヘキシル基、ｎ-ヘプチル基
、イソヘプチル基、sec-ヘプチル基、tert-ヘプチル基、ネオヘプチル基、シクロヘプチ
ル基、ｎ-オクチル基、イソオクチル基、sec-オクチル基、tert-オクチル基、ネオオクチ
ル基、２-エチルヘキシル基、シクロオクチル基、ｎ-ノニル基、イソノニル基、sec-ノニ
ル基、tert-ノニル基、ネオノニル基、シクロノニル基、ｎ-デシル基、イソデシル基、se
c-デシル基、tert-デシル基、ネオデシル基、シクロデシル基、ノルボルニル基、ボルニ
ル基（ボルナン-χ-イル基）、アダマンチル基、メンチル基（メンタ-χ-イル基）等が挙
げられ、なかでも、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基であるメチル基、
エチル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基
、tert-ブチル基が好ましく、そのなかでも、炭素数１のアルキル基であるメチル基がよ
り好ましい。
【００３２】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ１及びＲ２で示される置換基を有して
いてもよいフェニル基における置換基としては、具体的には、例えばヒドロキシル基、メ
ルカプト基、シアノ基、ニトロ基、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子
等のハロゲン原子、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブ
チル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状若しく
は分枝状のアルキル基、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ-プロポキシ基、イソプロポ
キシ基、ｎ-ブトキシ基、イソブトキシ基、sec-ブトキシ基、tert-ブトキシ基等の炭素数
１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基等が挙げられる。
【００３３】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ１及びＲ２としては、水素原子、炭素
数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルキル基がより好ましい。
【００３４】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６で示されるハロゲン原子とし
ては、具体的には、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられる
。
【００３５】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６で示される炭素数１～１０の
直鎖状、分枝状若しくは環状のアルキル基としては、具体的には、例えばメチル基、エチ
ル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、te
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rt-ブチル基、シクロブチル基、ｎ-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基、tert
-ペンチル基、ネオペンチル基、２-メチルブチル基、１，２-ジメチルプロピル基、１-エ
チルプロピル基、シクロペンチル基、ｎ-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル基
、tert-ヘキシル基、ネオヘキシル基、２-メチルペンチル基、１，２-ジメチルブチル基
、２，３-ジメチルブチル基、１-エチルブチル基、シクロヘキシル基、ｎ-ヘプチル基、
イソヘプチル基、sec-ヘプチル基、tert-ヘプチル基、ネオヘプチル基、シクロヘプチル
基、ｎ-オクチル基、イソオクチル基、sec-オクチル基、tert-オクチル基、ネオオクチル
基、２-エチルヘキシル基、シクロオクチル基、ｎ-ノニル基、イソノニル基、sec-ノニル
基、tert-ノニル基、ネオノニル基、シクロノニル基、ｎ-デシル基、イソデシル基、sec-
デシル基、tert-デシル基、ネオデシル基、シクロデシル基、ノルボルニル基、ボルニル
基（ボルナン-χ-イル基）、アダマンチル基、メンチル基（メンタ-χ-イル基）等が挙げ
られ、なかでも、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基であるメチル基、エ
チル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、
tert-ブチル基が好ましく、そのなかでも、メチル基、tert-ブチル基がより好ましい。
【００３６】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６で示される炭素数１～１０の
直鎖状、分枝状若しくは環状のアルコキシ基としては、具体的には、例えばメトキシ基、
エトキシ基、ｎ-プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ-ブトキシ基、イソブトキシ基、se
c-ブトキシ基、tert-ブトキシ基、シクロブトキシ基、ｎ-ペンチルオキシ基、イソペンチ
ルオキシ基、sec-ペンチルオキシ基、tert-ペンチルオキシ基、ネオペンチルオキシ基、
２-メチルブトキシ基、１，２-ジメチルプロポキシ基、１-エチルプロポキシ基、シクロ
ペンチルオキシ基、ｎ-ヘキシルオキシ基、イソヘキシルオキシ基、sec-ヘキシルオキシ
基、tert-ヘキシルオキシ基、ネオヘキシルオキシ基、２-メチルペンチルオキシ基、１，
２-ジメチルブトキシ基、２，３-ジメチルブトキシ基、１-エチルブトキシ基、シクロヘ
キシルオキシ基、ｎ-ヘプチルオキシ基、イソヘプチルオキシ基、sec-ヘプチルオキシ基
、tert-ヘプチルオキシ基、ネオヘプチルオキシ基、シクロヘプチルオキシ基、ｎ-オクチ
ルオキシ基、イソオクチルオキシ基、sec-オクチルオキシ基、tert-オクチルオキシ基、
ネオオクチルオキシ基、２-エチルヘキシルオキシ基、シクロオクチルオキシ基、ｎ-ノニ
ルオキシ基、イソノニルオキシ基、sec-ノニルオキシ基、tert-ノニルオキシ基、ネオノ
ニルオキシ基、シクロノニルオキシ基、ｎ-デシルオキシ基、イソデシルオキシ基、sec-
デシルオキシ基、tert-デシルオキシ基、ネオデシルオキシ基、シクロデシルオキシ基、
ノルボルニルオキシ基、ボルニルオキシ基（ボルナン-χ-イルオキシ基）、アダマンチル
オキシ基、メンチルオキシ基（メンタ-χ-イルオキシ基）等が挙げられ、なかでも、炭素
数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基であるメトキシ基、エトキシ基、ｎ-プ
ロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ-ブトキシ基、イソブトキシ基、sec-ブトキシ基、ter
t-ブトキシ基が好ましく、そのなかでも、炭素数１のアルコキシ基であるメトキシ基がよ
り好ましい。
【００３７】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６で示される置換基を有してい
てもよい炭素数６～１０のアリール基における炭素数６～１０のアリール基としては、具
体的には、例えばフェニル基、１-ナフチル基、２-ナフチル基等が挙げられる。
【００３８】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６で示される置換基を有してい
てもよい炭素数６～１０のアリール基における置換基としては、具体的には、例えばヒド
ロキシル基、メルカプト基、シアノ基、ニトロ基、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原
子、ヨウ素原子等のハロゲン原子、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロピル基、イソプ
ロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等の炭素数１～４
の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ-プロポキシ
基、イソプロポキシ基、ｎ-ブトキシ基、イソブトキシ基、sec-ブトキシ基、tert-ブトキ
シ基等の炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基等が挙げられる。
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【００３９】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ２とＲ３とで環状構造を形成していて
もよいとは、Ｒ２とＲ３が炭素数２～５のアルキレン基を介して連結し、当該アルキレン
基と更にＲ２とＲ３とを介している-Ｃ-Ｃ（=Ｏ）Ｎ-とで環状構造を形成していてもよい
ことを意味する。ここで炭素数２～５のアルキレン基としては、具体的には、例えばジメ
チレン基（エチレン基）、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基等が挙
げられる。
【００４０】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６の２つ以上が結合してＲ３～
Ｒ６が結合しているベンゼン環と縮合環を形成していてもよいとは、Ｒ３～Ｒ６の２つ以
上が炭素数３～５のアルキレン基を介して連結し、当該アルキレン基と更にＲ３～Ｒ６が
結合しているベンゼン環の炭素原子を共有して、例えばインデン環、インダン環、ナフタ
レン環、１，２，３，４-テトラヒドロナフタレン環等の縮合環を形成していてもよいこ
とを意味する。
【００４１】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ３～Ｒ６としては、水素原子、炭素数
１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルコキシ基がより好ましい。
【００４２】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚで示される１級又は２級アミン由来の
基としては、具体的には、例えば下記一般式［２］、［３］又は［４］で示される基が挙
げられるがこれらに何ら限定されるものではない。
【００４３】
【化１３】

（式中、Ｒ７及びＲ８は夫々独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１
～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基を表すか、或いはこれらが結合してい
る窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭素数２～１０の含窒素脂肪族環又は含窒
素芳香環を形成するものを表す。）
【００４４】

【化１４】

（式中、Ｒ９及びＲ１０は夫々独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数
１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基を表し、Ｖ１は主鎖の炭素原子が酸
素原子又はケイ素原子で置換されていてもよい炭素数２～１０のアルキル基を表し、Ｙは
下記一般式［１'］で示される基を表す。）
【００４５】
【化１５】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は上記に同じ。）
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【００４６】
【化１６】

（式中、Ｒ１１～Ｒ１４は夫々独立して、水素原子又は炭素数１～６の直鎖状、分枝状若
しくは環状のアルキル基を表し、Ｖ２は主鎖の炭素原子が酸素原子又はケイ素原子で置換
されていてもよい炭素数１～１０のアルキル基を表し、Ｙは下記一般式［１'］で示され
る基を表し、ｍ及びｎは夫々独立して、１～２の整数を表す。）
【００４７】
【化１７】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は上記に同じ。）
【００４８】
　一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ７及びＲ８で示され
る置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基
における炭化水素基としては、具体的には、例えばアルキル基、アルケニル基、アルキニ
ル基、アリール基、アラルキル基等が挙げられ、なかでも、アルキル基、アリール基、ア
ラルキル基が好ましく、そのなかでも、アルキル基がより好ましい。
【００４９】
　上記炭化水素基がアルキル基の場合における、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しく
は環状のアルキル基としては、具体的には、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロピル基
、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、シクロ
ブチル基、ｎ-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基、tert-ペンチル基、ネオペ
ンチル基、２-メチルブチル基、１，２-ジメチルプロピル基、１-エチルプロピル基、シ
クロペンチル基、ｎ-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル基、tert-ヘキシル基、
ネオヘキシル基、２-メチルペンチル基、１，２-ジメチルブチル基、２，３-ジメチルブ
チル基、１-エチルブチル基、シクロヘキシル基、ｎ-ヘプチル基、イソヘプチル基、sec-
ヘプチル基、tert-ヘプチル基、ネオヘプチル基、シクロヘプチル基、ｎ-オクチル基、イ
ソオクチル基、sec-オクチル基、tert-オクチル基、ネオオクチル基、２-エチルヘキシル
基、シクロオクチル基、ｎ-ノニル基、イソノニル基、sec-ノニル基、tert-ノニル基、ネ
オノニル基、シクロノニル基、ｎ-デシル基、イソデシル基、sec-デシル基、tert-デシル
基、ネオデシル基、シクロデシル基、ノルボルニル基、ボルニル基（ボルナン-χ-イル基
）、アダマンチル基、メンチル基（メンタ-χ-イル基）等が挙げられ、なかでも、炭素数
１～６の直鎖状のアルキル基が好ましく、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ-プロピ
ル基、ｎ-ブチル基、ｎ-ペンチル基、ｎ-ヘキシル基が好ましい。
【００５０】
　上記炭化水素基がアルケニル基の場合における、炭素数２～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状のアルケニル基としては、具体的には、例えばビニル基、１-プロペニル基、２-
プロペニル基（アリル基）、イソプロペニル基、ｎ-ブテニル基、ｎ-ペンテニル基、シク
ロペンテニル基、ｎ-ヘキセニル基、シクロヘキセニル基、ｎ-ヘプテニル基、ｎ-オクテ
ニル基、ｎ-ノネニル基、ｎ-デセニル基等が挙げられる。
【００５１】
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　上記炭化水素基がアルキニル基の場合における、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分枝
状のアルキニル基としては、具体的には、例えばエチニル基、１-プロピニル基、２-プロ
ピニル基（プロパルギル基）、ｎ-ブチニル基、１-メチルプロパルギル基、ｎ-ペンチニ
ル基、ｎ-ヘキシニル基、ｎ-ヘプチニル基、ｎ-オクチニル基、ｎ-ノニニル基、ｎ-デシ
ニル基等が挙げられる。
【００５２】
　上記炭化水素基がアリール基の場合における、炭素数６～１０のアリール基としては、
具体的には、例えばフェニル基、１-ナフチル基、２-ナフチル基等が挙げられる。
【００５３】
　上記炭化水素基がアラルキル基の場合における、炭素数７～１０のアラルキル基として
は、具体的には、例えばベンジル基、フェネチル基、α-メチルベンジル基、３-フェニル
プロピル基、１-メチル-１-フェニルエチル基、４-フェニルブチル基、２-メチル-２-フ
ェニルプロピル基、１，２，３，４-テトラヒドロナフチル基等が挙げられる。
【００５４】
　一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ７及びＲ８で示され
る置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基
における置換基としては、具体的には、例えばヒドロキシル基、メルカプト基、シアノ基
、ニトロ基、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子等の
上記炭化水素基に結合する、炭化水素基以外の置換基（官能基）が挙げられる。したがっ
て、本発明において、置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しく
は環状の炭化水素基中の炭素数は、炭化水素基部分の炭素数を意味し、上記置換基（シア
ノ基等）の炭素数は含まれない。
【００５５】
　一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ７及びＲ８で示され
るこれら（Ｒ７及びＲ８）が結合している窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭
素数２～１０の含窒素脂肪族環又は含窒素芳香環を形成するものにおける炭素数２～１０
の含窒素脂肪族環又は含窒素芳香環を形成するものとは、Ｒ１とＲ２が連結して、２つの
結合手で共に窒素原子と結合する飽和又は不飽和アルキレン基（飽和又は不飽和アルカン
ジイル基）を形成することを意味し、より具体的には、ヘテロ原子を鎖中に有していても
よい炭素数２～１０の飽和又は不飽和アルキレン基（飽和又は不飽和アルカンジイル基）
を形成することを意味する。上記ヘテロ原子を鎖中に有していてもよい炭素数２～１０の
飽和又は不飽和アルキレン基（飽和又は不飽和アルカンジイル基）の具体例としては、例
えばジメチレン基（エチレン基）、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン
基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメ
チレン基、１-メチル-ジメチレン基（１-メチル-エチレン基）、１-メチル-トリメチレン
基、２-メチル-トリメチレン基、１，４-ジメチル-テトラメチレン基、１，４-ジエチル-
テトラメチレン基、１，４-ジプロピル-テトラメチレン基、１，５-ジメチル-ペンタメチ
レン基、１，５-ジエチル-ペンタメチレン基、１，３，５-トリメチル-ペンタメチレン基
等のヘテロ原子を鎖中に有さない直鎖状又は分枝状の炭素数２～１０の飽和アルキレン基
（飽和アルカンジイル基）、例えばメチレンオキシメチレン基、メチレンオキシジメチレ
ン基（メチレンオキシエチレン基）、ジメチレンオキシジメチレン基（エチレンオキシエ
チレン基）、メチレンチオメチレン基、メチレンチオジメチレン基（メチレンチオエチレ
ン基）、ジメチレンチオジメチレン基（エチレンチオエチレン基）、１，１'-ジメチル-
ジメチレンオキシジメチレン基（１，１'-ジメチル-エチレンオキシエチレン基）、１，
１'-ジエチル-ジメチレンオキシジメチレン基（１，１'-ジエチル-エチレンオキシエチレ
ン基）、１，１'-ジプロピル-ジメチレンオキシジメチレン基（１，１'-ジプロピル-エチ
レンオキシエチレン基）、１，１'-ジメチル-ジメチレンチオジメチレン基（１，１'-ジ
メチル-エチレンチオエチレン基）、１，１'-ジエチル-ジメチレンチオジメチレン基（１
，１'-ジエチル-エチレンチオエチレン基）、１，１'-ジプロピル-ジメチレンチオジメチ
レン基（１，１'-ジプロピル-エチレンチオエチレン基）等のヘテロ原子（酸素原子、硫
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黄原子等）を鎖中に有する直鎖状又は分枝状の炭素数２～１０の飽和アルキレン基（飽和
アルカンジイル基）、例えばブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基、１，４-ジメチル-ブ
タ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基、１，４-ジエチル-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイ
ル基、１，４-ジプロピル-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基等のヘテロ原子を鎖中に
有さない直鎖状又は分枝状の炭素数２～１０の不飽和アルキレン基（不飽和アルカンジイ
ル基）、例えば２-アザ-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基、１，４-ジメチル-２-ア
ザ-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基、１，４-ジエチル-２-アザ-ブタ-１，３-ジエ
ン-１，４-ジイル基、１，４-ジプロピル-２-アザ-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基
、１-アザ-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基、２，４-ジメチル-１-アザ-ブタ-１，
３-ジエン-１，４-ジイル基、２，４-ジエチル-１-アザ-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジ
イル基、２，４-ジプロピル-１-アザ-ブタ-１，３-ジエン-１，４-ジイル基等のヘテロ原
子（窒素原子等）を鎖中に有する直鎖状又は分枝状の炭素数２～１０の不飽和アルキレン
基（不飽和アルカンジイル基）等が挙げられる。
【００５６】
　これらの飽和又は不飽和アルキレン基（飽和又は不飽和アルカンジイル基）のなかでも
、例えばジメチレン基（エチレン基）、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチ
レン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デ
カメチレン基、１-メチル-ジメチレン基（１-メチル-エチレン基）、１-メチル-トリメチ
レン基、２-メチル-トリメチレン基、１，４-ジメチル-テトラメチレン基、１，４-ジエ
チル-テトラメチレン基、１，４-ジプロピル-テトラメチレン基、１，５-ジメチル-ペン
タメチレン基、１，５-ジエチル-ペンタメチレン基、１，３，５-トリメチル-ペンタメチ
レン基等のヘテロ原子を鎖中に有さない直鎖状又は分枝状の炭素数２～１０の飽和アルキ
レン基（飽和アルカンジイル基）、例えばメチレンオキシメチレン基、メチレンオキシジ
メチレン基（メチレンオキシエチレン基）、ジメチレンオキシジメチレン基（エチレンオ
キシエチレン基）、メチレンチオメチレン基、メチレンチオジメチレン基（メチレンチオ
エチレン基）、ジメチレンチオジメチレン基（エチレンチオエチレン基）、１，１'-ジメ
チル-ジメチレンオキシジメチレン基（１，１'-ジメチル-エチレンオキシエチレン基）、
１，１'-ジエチル-ジメチレンオキシジメチレン基（１，１'-ジエチル-エチレンオキシエ
チレン基）、１，１'-ジプロピル-ジメチレンオキシジメチレン基（１，１'-ジプロピル-
エチレンオキシエチレン基）、１，１'-ジメチル-ジメチレンチオジメチレン基（１，１'
-ジメチル-エチレンチオエチレン基）、１，１'-ジエチル-ジメチレンチオジメチレン基
（１，１'-ジエチル-エチレンチオエチレン基）、１，１'-ジプロピル-ジメチレンチオジ
メチレン基（１，１'-ジプロピル-エチレンチオエチレン基）等のヘテロ原子（酸素原子
、硫黄原子等）を鎖中に有する直鎖状又は分枝状の炭素数２～１０の飽和アルキレン基（
飽和アルカンジイル基）が好ましく、そのなかでも、テトラメチレン基、ペンタメチレン
基、ヘキサメチレン基のヘテロ原子を鎖中に有さない直鎖状の炭素数４～６の飽和アルキ
レン基（飽和アルカンジイル基）がより好ましい。
【００５７】
　一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ７及びＲ８で示され
るこれら（Ｒ７及びＲ８）が結合している窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭
素数２～１０の含窒素脂肪族環又は含窒素芳香環を形成するものにおける置換基としては
、具体的には、例えばヒドロキシル基、メルカプト基、シアノ基、ニトロ基、例えばフッ
素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子等の上記含窒素脂肪族環又は
含窒素芳香環を形成するものに結合する、炭化水素基以外の置換基（官能基）が挙げられ
る。したがって、本発明において、置換基を有していてもよい炭素数２～１０の含窒素脂
肪族環又は含窒素芳香環を形成するもの中の炭素数は、含窒素脂肪族環又は含窒素芳香環
を形成する部分の炭素数を意味し、上記置換基（シアノ基等）の炭素数は含まれない。
【００５８】
　一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ７及びＲ８としては
、置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基



(18) JP 2012-113256 A 2012.6.14

10

20

30

40

50

、これら（Ｒ７及びＲ８）が結合している窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭
素数２～１０の含窒素脂肪族環又は含窒素芳香環を形成するものがより好ましい。
【００５９】
　一般式［３］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ９及びＲ１０で示さ
れる置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素
基における炭化水素基としては、具体的には、例えばアルキル基、アルケニル基、アルキ
ニル基、アリール基、アラルキル基等が挙げられ、なかでも、アルキル基、アリール基、
アラルキル基が好ましく、そのなかでも、アルキル基がより好ましい。
【００６０】
　上記炭化水素基がアルキル基の場合における、炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しく
は環状のアルキル基としては、具体的には、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロピル基
、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、シクロ
ブチル基、ｎ-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基、tert-ペンチル基、ネオペ
ンチル基、２-メチルブチル基、１，２-ジメチルプロピル基、１-エチルプロピル基、シ
クロペンチル基、ｎ-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル基、tert-ヘキシル基、
ネオヘキシル基、２-メチルペンチル基、１，２-ジメチルブチル基、２，３-ジメチルブ
チル基、１-エチルブチル基、シクロヘキシル基、ｎ-ヘプチル基、イソヘプチル基、sec-
ヘプチル基、tert-ヘプチル基、ネオヘプチル基、シクロヘプチル基、ｎ-オクチル基、イ
ソオクチル基、sec-オクチル基、tert-オクチル基、ネオオクチル基、２-エチルヘキシル
基、シクロオクチル基、ｎ-ノニル基、イソノニル基、sec-ノニル基、tert-ノニル基、ネ
オノニル基、シクロノニル基、ｎ-デシル基、イソデシル基、sec-デシル基、tert-デシル
基、ネオデシル基、シクロデシル基、ノルボルニル基、ボルニル基（ボルナン-χ-イル基
）、アダマンチル基、メンチル基（メンタ-χ-イル基）等が挙げられ、なかでも、炭素数
１～６の直鎖状のアルキル基が好ましく、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ-プロピ
ル基、ｎ-ブチル基、ｎ-ペンチル基、ｎ-ヘキシル基が好ましい。
【００６１】
　上記炭化水素基がアルケニル基の場合における、炭素数２～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状のアルケニル基としては、具体的には、例えばビニル基、１-プロペニル基、２-
プロペニル基（アリル基）、イソプロペニル基、ｎ-ブテニル基、ｎ-ペンテニル基、シク
ロペンテニル基、ｎ-ヘキセニル基、シクロヘキセニル基、ｎ-ヘプテニル基、ｎ-オクテ
ニル基、ｎ-ノネニル基、ｎ-デセニル基等が挙げられる。
【００６２】
　上記炭化水素基がアルキニル基の場合における、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分枝
状のアルキニル基としては、具体的には、例えばエチニル基、１-プロピニル基、２-プロ
ピニル基（プロパルギル基）、ｎ-ブチニル基、１-メチルプロパルギル基、ｎ-ペンチニ
ル基、ｎ-ヘキシニル基、ｎ-ヘプチニル基、ｎ-オクチニル基、ｎ-ノニニル基、ｎ-デシ
ニル基等が挙げられる。
【００６３】
　上記炭化水素基がアリール基の場合における、炭素数６～１０のアリール基としては、
具体的には、例えばフェニル基、１-ナフチル基、２-ナフチル基等が挙げられる。
【００６４】
　上記炭化水素基がアラルキル基の場合における、炭素数７～１０のアラルキル基として
は、具体的には、例えばベンジル基、フェネチル基、α-メチルベンジル基、３-フェニル
プロピル基、１-メチル-１-フェニルエチル基、４-フェニルブチル基、２-メチル-２-フ
ェニルプロピル基、１，２，３，４-テトラヒドロナフチル基等が挙げられる。
【００６５】
　一般式［３］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ９及びＲ１０で示さ
れる置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素
基における置換基としては、具体的には、例えばヒドロキシル基、メルカプト基、シアノ
基、ニトロ基、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子等
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の上記炭化水素基に結合する、炭化水素基以外の置換基（官能基）が挙げられる。したが
って、本発明において、置換基を有していてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若し
くは環状の炭化水素基中の炭素数は、炭化水素基部分の炭素数を意味し、上記置換基（シ
アノ基等）の炭素数は含まれない。
【００６６】
　一般式［３］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｒ９及びＲ１０として
は、水素原子がより好ましい。
【００６７】
　一般式［３］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｖ１で示される主鎖の
炭素原子が酸素原子又はケイ素原子で置換されていてもよい炭素数２～１０のアルキル基
としては、具体的には、例えばジメチレン基（エチレン基）、トリメチレン基、テトラメ
チレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基
、ノナメチレン基、デカメチレン基、下記一般式［Ａ］で示される基等が挙げられる。
【００６８】

【化１８】

（式中、ｐ及びｑは夫々独立して、１～３の整数を表す。）
【００６９】
　一般式［Ａ］で示される基において、ｐ及びｑとしては３がより好ましい。
【００７０】
　一般式［４］で示される２級アミン由来の基において、Ｒ１１～Ｒ１４で示される炭素
数１～６の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルキル基としては、具体的には、例えばメチ
ル基、エチル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブ
チル基、tert-ブチル基、シクロブチル基、ｎ-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチ
ル基、tert-ペンチル基、ネオペンチル基、２-メチルブチル基、１，２-ジメチルプロピ
ル基、１-エチルプロピル基、シクロペンチル基、ｎ-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-
ヘキシル基、tert-ヘキシル基、ネオヘキシル基、２-メチルペンチル基、１，２-ジメチ
ルブチル基、２，３-ジメチルブチル基、１-エチルブチル基、シクロヘキシル基等が挙げ
られ、なかでも、炭素数１のアルキル基であるメチル基が好ましい。
【００７１】
　一般式［４］で示される２級アミン由来の基において、Ｒ１１～Ｒ１４としては、水素
原子がより好ましい。
【００７２】
　一般式［４］で示される２級アミン由来の基において、Ｖ２で示される主鎖の炭素原子
が酸素原子又はケイ素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０のアルキル基としては
、具体的には、例えばメチレン基、ジメチレン基（エチレン基）、トリメチレン基、テト
ラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレ
ン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、上記一般式［Ａ］で示される基等が挙げられる
。
【００７３】
　一般式［４］で示される２級アミン由来の基において、ｍ及びｎとしては２がより好ま
しい。
【００７４】
　一般式［３］及び［４］で示される１級又は２級アミン由来の基において、Ｙで示され
る上記一般式［１'］におけるＲ１～Ｒ６としては、上記一般式［１］におけるＲ１～Ｒ
６と同様のものが挙げられる。
【００７５】
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　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが上記一般式［２］で示される１級又
は２級アミン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７及びＲ８がこれら（Ｒ７

及びＲ８）が結合している窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭素数２～１０の
含窒素脂肪族環又は含窒素芳香環を形成するものから生じる塩基（１級又は２級アミン）
の具体例、すなわち、一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基から発生する
炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素芳香族アミンの具体例としては、例えば
アジリジン（３員環）、アゼチジン（４員環）、ピロリジン（５員環）、ピペリジン（６
員環）、ヘキサメチレンイミン（アゼパン環；７員環）、ヘプタメチレンイミン（アゾカ
ン環；８員環）、オクタメチレンイミン（アゾナン環；９員環）、ノナメチレンイミン（
アゼカン環；１０員環）、デカメチレンイミン（１１員環）等の炭素数２～１０の含窒素
脂肪族アミン、例えば２-メチルアジリジン（３員環）、２-メチルアゼチジン（４員環）
、３-メチルアゼチジン（４員環）、２，５-ジメチルピロリジン（５員環）、２，５-ジ
エチルピロリジン（５員環）、２，５-ジプロピルピロリジン（５員環）、２，６-ジメチ
ルピペリジン（６員環）、２，６-ジエチルピペリジン（６員環）、２，４，６-トリメチ
ルピペリジン（６員環）等の脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基
、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換している炭素数３～１０の含窒素脂肪族ア
ミン、例えばオキサゾリジン（５員環）、チアゾリジン（５員環）、モルホリン（６員環
）、チオモルホリン（６員環）等の窒素原子以外のヘテロ原子（酸素原子、硫黄原子等）
を鎖中に有する炭素数３～１０の含窒素脂肪族アミン、例えば２，６-ジメチルモルホリ
ン（６員環）、２，６-ジエチルモルホリン（６員環）、２，６-ジプロピルモルホリン（
６員環）、２，６-ジメチルチオモルホリン（６員環）、２，６-ジエチルチオモルホリン
（６員環）、２，６-ジプロピルチオモルホリン（６員環）等の窒素原子以外のヘテロ原
子（酸素原子、硫黄原子等）を鎖中に有し、脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素
原子がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換している炭素数４～１０の
含窒素脂肪族アミン、例えばピロール（５員環）、イミダゾール（５員環）、ピラゾール
（５員環）等の炭素数３～４の含窒素芳香族アミン、例えば２，５-ジメチルピロール（
５員環）、２，５-ジエチルピロール（５員環）、２，５-ジプロピルピロール（５員環）
、２，５-ジメチルイミダゾール（５員環）、２，５-ジエチルイミダゾール（５員環）、
２，５-ジプロピルイミダゾール（５員環）、３，５-ジメチルピラゾール（５員環）、３
，５-ジエチルピラゾール（５員環）、３，５-ジプロピルピラゾール（５員環）等の芳香
環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキ
ル基に置換している炭素数４～１０の含窒素芳香族アミン等が挙げられる。すなわち、脂
肪族環又は芳香環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基、エチル基、プロピ
ル基等のアルキル基に置換している炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素芳香
族アミンや、窒素原子以外のヘテロ原子（酸素原子、硫黄原子等）を鎖中に有する炭素数
２～１０の含窒素脂肪族アミンも、上記炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素
芳香族アミンの概念に含まれる。
【００７６】
　これらの炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素芳香族アミンのなかでも、例
えばアジリジン（３員環）、アゼチジン（４員環）、ピロリジン（５員環）、ピペリジン
（６員環）、ヘキサメチレンイミン（アゼパン環；７員環）、ヘプタメチレンイミン（ア
ゾカン環；８員環）、オクタメチレンイミン（アゾナン環；９員環）、ノナメチレンイミ
ン（アゼカン環；１０員環）、デカメチレンイミン（１１員環）等の窒素原子以外のヘテ
ロ原子（酸素原子、硫黄原子等）を鎖中に有さず、脂肪族環を構成する炭素原子に結合す
る水素原子がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換していない（いわゆ
る無置換の）炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン、例えば２-メチルアジリジン（３員
環）、２-メチルアゼチジン（４員環）、３-メチルアゼチジン（４員環）、２，５-ジメ
チルピロリジン（５員環）、２，５-ジエチルピロリジン（５員環）、２，５-ジプロピル
ピロリジン（５員環）、２，６-ジメチルピペリジン（６員環）、２，６-ジエチルピペリ
ジン（６員環）、２，４，６-トリメチルピペリジン（６員環）等の窒素原子以外のヘテ
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ロ原子（酸素原子、硫黄原子等）を鎖中に有さず、脂肪族環を構成する炭素原子に結合す
る水素原子がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換している炭素数３～
１０の含窒素脂肪族アミン、例えばオキサゾリジン（５員環）、チアゾリジン（５員環）
、モルホリン（６員環）、チオモルホリン（６員環）等の窒素原子以外のヘテロ原子（酸
素原子、硫黄原子等）を鎖中に有し、脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素原子が
メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換していない（いわゆる無置換の）
炭素数３～１０の含窒素脂肪族アミン、例えば２，５-ジメチルモルホリン（６員環）、
２，５-ジエチルモルホリン（６員環）、２，５-ジプロピルモルホリン（６員環）、２，
５-ジメチルチオモルホリン（６員環）、２，５-ジエチルチオモルホリン（６員環）、２
，５-ジプロピルチオモルホリン（６員環）等の窒素原子以外のヘテロ原子（酸素原子、
硫黄原子等）を鎖中に有し、脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基
、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換している炭素数４～１０の含窒素脂肪族ア
ミンが好ましく、そのなかでも、ピロリジン（５員環）、ピペリジン（６員環）、ヘキサ
メチレンイミン（アゼパン環；７員環）の窒素原子以外のヘテロ原子（酸素原子、硫黄原
子等）を鎖中に有さず、脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基、エ
チル基、プロピル基等のアルキル基に置換していない（いわゆる無置換の）炭素数４～６
の含窒素脂肪族アミンがより好ましい。これら好ましい具体例の含窒素脂肪族アミンに由
来する一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基を有する一般式［１］で示さ
れる塩基発生剤は、安価かつ容易に製造できるばかりでなく、含窒素芳香族アミンを発生
するものと比較して、以下のような利点がある。すなわち、芳香環は活性エネルギー線を
吸収する作用があるため、一般式［１］で示される塩基発生剤のアミン部分の構造（ＮＲ
７Ｒ８）が含窒素芳香環である場合には、当該塩基発生剤中のベンゼン環の活性エネルギ
ー線の吸収が含窒素芳香環によって阻害されるのに対し、当該アミン部分の構造（ＮＲ７

Ｒ８）が含窒素脂肪族環である場合にはそのような阻害要因がないため、一般式［１］で
示される塩基発生剤のアミン部分の構造（ＮＲ７Ｒ８）が含窒素脂肪族環である場合には
、当該塩基発生剤への活性エネルギー線の照射により、効率的に塩基を発生するという点
で有用である。
【００７７】
　上記炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素芳香族アミンは、更に置換基（官
能基）を有していてもよく、当該置換基（官能基）の具体例としては、上でも述べたよう
に、例えばヒドロキシル基、メルカプト基、シアノ基、ニトロ基、例えばフッ素原子、塩
素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子等が挙げられる。上記置換基を有する炭
素数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素芳香族アミンの具体例としては、例えば４
-ヒドロキシピペリジン（６員環）、４-メルカプトピペリジン（６員環）、４-シアノピ
ペリジン（６員環）、４-ニトロピペリジン（６員環）、４-クロロピペリジン（６員環）
、４-ブロモピペリジン（６員環）等が挙げられるが、これらの例に何ら限定されるもの
ではない。
【００７８】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが上記一般式［３］で示される１級又
は２級アミン由来の基から生じる塩基（１級又は２級アミン）の具体例、すなわち、一般
式［３］で示される１級又は２級アミン由来の基から発生するジアミンの具体例としては
、例えばエチレンジアミン、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメ
チレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレンジ
アミン、ノナメチレンジアミン、デカメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルエチレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルトリメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルテトラメチレンジアミ
ン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルペンタメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルヘキサメチレンジアミ
ン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルヘプタメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルオクタメチレンジアミ
ン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルノナメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルデカメチレンジアミン、
１，３-ビス（３-アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン等が挙げられるが、これら
の例に何ら限定されるものではない。
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【００７９】
　一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが上記一般式［４］で示される２級ア
ミン由来の基から生じる塩基（２級アミン）の具体例、すなわち、一般式［４］で示され
る２級アミン由来の基から発生するジアミンの具体例としては、例えばビス（３-ピロリ
ジル）メタン、１，２-ビス（３-ピロリジル）エタン、１，３-ビス（３-ピロリジル）プ
ロパン、ビス（４-ピペリジル）メタン、１，２-ビス（４-ピペリジル）エタン、１，３-
ビス（４-ピペリジル）プロパン、ビス［３-（２，５-ジメチルピロリジル）］メタン、
１，２-ビス［３-（２，５-ジメチルピロリジル）］エタン、１，３-ビス［３-（２，５-
ジメチルピロリジル）］プロパン、ビス［４-（２，６-ジメチルピペリジル）］メタン、
１，２-ビス［４-（２，６-ジメチルピペリジル）］エタン、１，３-ビス［４-（２，６-
ジメチルピペリジル）］プロパン等が挙げられるが、これらの例に何ら限定されるもので
はない。
【００８０】
　なお、一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚで示される１級又は２級アミン
由来の基から生じる塩基（１級又は２級アミン）の具体例としては、上記の具体例以外に
も、例えばピペラジン等の環式ジアミン、例えばフェニレンジアミン等の芳香族ジアミン
等が挙げられるが、これらの例に何ら限定されるものではない。
【００８１】
　一般式［１］で示される塩基発生剤のうち、より具体的な塩基発生剤としては、一般式
［１］におけるＲ１及びＲ２が夫々独立して、水素原子、炭素数１～４の直鎖状、分枝状
若しくは環状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基であり（
ただし、Ｒ１及びＲ２が共に水素原子であるものを除く。）、Ｒ３～Ｒ６が夫々独立して
、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～４の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルキル基、
炭素数１～４の直鎖状、分枝状若しくは環状のアルコキシ基、置換基を有していてもよい
炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基であって、かつＺが下記式［
６］～［１４］で示される基である、下記一般式［５］で示される塩基発生剤が挙げられ
る。これらの塩基発生剤は、他の塩基発生剤と比較して、短工程で容易かつ安価に製造で
き、より溶解性の高い樹脂硬化用の塩基発生剤となり得るという点において好ましい塩基
発生剤である。
【００８２】
【化１９】

（式中、Ｒ１'及びＲ２'は夫々独立して、水素原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝
状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基又はシアノ基を表し、Ｒ３'～Ｒ
６'は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状の
アルキル基、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基、置換基を有していて
もよい炭素数６～１０のアリール基、ヒドロキシル基又はニトロ基を表し、Ｚ'は下記式
［６］～［１４］で示される基を表し、Ｒ２'とＲ３'とで環状構造を形成していてもよい
し、Ｒ３'～Ｒ６'の２つ以上が結合してＲ３'～Ｒ６'が結合しているベンゼン環と縮合環
を形成していてもよい。ただし、Ｒ１'及びＲ２'が共に水素原子であるものを除く。）
【００８３】
【化２０】
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【００８４】
【化２１】

【００８５】
【化２２】

【００８６】
【化２３】

【００８７】
【化２４】

【００８８】
【化２５】

【００８９】
【化２６】

【００９０】
【化２７】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【００９１】
【化２８】

（式中、Ｙ'は下記一般式［５'］で示される基を表す。）
【００９２】
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【化２９】

（式中、Ｒ１'～Ｒ６'は上記に同じ。）
【００９３】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ１'及
びＲ２'で示される炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基としては、具体的
には、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソ
ブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等が挙げられ、なかでも、炭素数１のアルキル
基であるメチル基が好ましい。
【００９４】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ１'及
びＲ２'で示される置換基を有していてもよいフェニル基における置換基としては、具体
的には、例えばヒドロキシル基、メルカプト基、シアノ基、ニトロ基、例えばフッ素原子
、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子、例えばメチル基、エチル基、ｎ-
プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル
基等の炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基、例えばメトキシ基、エトキシ
基、ｎ-プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ-ブトキシ基、イソブトキシ基、sec-ブトキ
シ基、tert-ブトキシ基等の炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基等が挙
げられる。
【００９５】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ１'及
びＲ２'としては、水素原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基がより
好ましい。
【００９６】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ３'～
Ｒ６'で示されるハロゲン原子としては、具体的には、例えばフッ素原子、塩素原子、臭
素原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【００９７】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ３'～
Ｒ６'で示される炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基としては、具体的に
は、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブ
チル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等が挙げられ、なかでも、メチル基、tert-ブチル
基が好ましい。
【００９８】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ３'～
Ｒ６'で示される炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基としては、具体的
には、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ-プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ-ブトキ
シ基、イソブトキシ基、sec-ブトキシ基、tert-ブトキシ基等が挙げられ、なかでも、炭
素数１のアルコキシ基であるメトキシ基が好ましい。
【００９９】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ３'～
Ｒ６'で示される置換基を有していてもよい炭素数６～１０のアリール基における炭素数
６～１０のアリール基としては、具体的には、例えばフェニル基、１-ナフチル基、２-ナ
フチル基等が挙げられる。
【０１００】
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　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ３'～
Ｒ６'で示される置換基を有していてもよい炭素数６～１０のアリール基における置換基
としては、具体的には、例えばヒドロキシル基、メルカプト基、シアノ基、ニトロ基、例
えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子、例えばメチル基、
エチル基、ｎ-プロピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基
、tert-ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルキル基、例えばメトキ
シ基、エトキシ基、ｎ-プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ-ブトキシ基、イソブトキシ
基、sec-ブトキシ基、tert-ブトキシ基等の炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアル
コキシ基等が挙げられる。
【０１０１】
　一般式［５］で示される塩基発生剤及び一般式［５'］で示される基において、Ｒ３'～
Ｒ６'としては、水素原子、炭素数１～４の直鎖状若しくは分枝状のアルコキシ基がより
好ましい。
【０１０２】
　また、上記一般式［５］で示される塩基発生剤のより好ましい具体例としては、一般式
［５］におけるＲ２'が炭素数１のアルキル基であるメチル基であり、Ｒ１'、Ｒ３'、Ｒ
４'、Ｒ５'及びＲ６'がすべて水素原子であって、かつＺ'が上記式［７］で示される基で
あるものが挙げられ、より具体的には、式［１５］
【０１０３】
【化３０】

で示される塩基発生剤が、より好ましいものとして挙げられる。
【０１０４】
　なお、念のために付記すれば、上記式［１５］で示される塩基発生剤は、上記一般式［
１］で示される塩基発生剤において、Ｒ２が炭素数１のアルキル基であるメチル基であり
、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６がすべて水素原子であり、Ｚが上記一般式［２］で示
される１級又は２級アミン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７及びＲ８が
これら（Ｒ７及びＲ８）が結合している窒素原子と共に、窒素原子以外のヘテロ原子（酸
素原子、硫黄原子等）を鎖中に有さず、脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素原子
がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換していない（いわゆる無置換の
）炭素数５の含窒素脂肪族アミンであるピペリジン（６員環）に由来する基であるものに
相当する。
【０１０５】
　更に、上記一般式［５］で示される塩基発生剤のより好ましいそのほかの具体例として
は、一般式［５］におけるＲ１'が炭素数１のアルキル基であるメチル基であり、Ｒ５'が
水素原子又は炭素数１のアルコキシ基であるメトキシ基であり、Ｒ２'、Ｒ３'、Ｒ４'及
びＲ６'がすべて水素原子であって、かつＺ'が上記式［７］で示される基であるものが挙
げられ、より具体的には、式［１６］
【０１０６】

【化３１】

で示される化合物及び式［１７］
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【化３２】

で示される塩基発生剤が、より好ましいものとして挙げられる。
【０１０８】
　なお、念のために付記すれば、上記式［１６］及び［１７］で示される塩基発生剤は、
上記一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｒ１が炭素数１のアルキル基であるメ
チル基であり、Ｒ５が水素原子又は炭素数１のアルコキシ基であるメトキシ基であり、Ｒ
２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ６がすべて水素原子であり、Ｚが上記一般式［２］で示される１級
又は２級アミン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７及びＲ８がこれら（Ｒ
７及びＲ８）が結合している窒素原子と共に、窒素原子以外のヘテロ原子（酸素原子、硫
黄原子等）を鎖中に有さず、脂肪族環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基
、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換していない（いわゆる無置換の）炭素数５
の含窒素脂肪族アミンであるピペリジン（６員環）に由来する基であるものに相当する。
【０１０９】
　なお、上記の具体例以外にも、例えば沸点の高い塩基（１級又は２級アミン）を発生さ
せたい等の、高沸点の塩基（１級又は２級アミン）に由来する１級又は２級アミン由来の
基を必要とする場合には、例えばヒドロキシル基等の置換基（官能基）が結合した含窒素
脂肪族アミン又は含窒素芳香族アミンに由来する基等が好ましい場合もある。このような
ものや上記したもの以外の一般式［１］で示される塩基発生剤としては、例えば以下の化
学式で示されるものが例示されるが、これらの例によって何ら限定されるものではない。
【０１１０】
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【化３３】

【０１１１】
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【０１１２】
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【化３５】

【０１１３】
　本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、活性エネルギー線の照射によって
塩基を発生し、より具体的には波長１５０～５００ｎｍの活性エネルギー線の照射によっ
て塩基を発生するもので、当該波長１５０～５００ｎｍの領域において、モル吸光係数が
５０００以上となる吸収波長領域が存在するので、効率的に塩基を発生し得る。また、本
発明に係る塩基発生剤は、上記した波長領域のなかでも、ｉ線、ｈ線、ｇ線の少なくとも
１つ以上の活性エネルギー線に吸収を示すものが、汎用性の観点から好ましい。なお、本
発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、好ましくは活性エネルギー線の照射に
より塩基を発生するが、例えば加熱等のエネルギーを与えることによって塩基を発生する
ことを排除するものではない。
【０１１４】
　本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、活性エネルギー線の照射によって
塩基を発生すると共に、分子内での光環化が進行してクマリン誘導体が生成する。この光
環化では脱炭酸を伴わずに塩基（１級又は２級アミン）が発生するため、脱炭酸を伴う従
来の光塩基発生剤とは異なり、炭酸ガスの副生による硬化膜の膜強度の低下や硬化膜表面
の膜荒れを抑制することができる。
【０１１５】
　本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、説明の便宜上トランス体で記載し
てあるが、トランス体及びシス体のいずれも活性エネルギー線の照射によって二重結合が
異性化して、塩基（１級又は２級アミン）が発生すると共に分子内の光環化が進行する。
このため、本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、トランス体、シス体或い
はその混合物のいずれであってもよい。
【０１１６】
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　本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤は、加熱して初期の重量から５％重量
が減少したときの温度（以下、５％重量減少温度と略記する場合がある）が１００℃以上
であることが好ましい。本発明の感光性樹脂組成物を用いて塗膜を作製する際には、ベー
ク時に本発明の感光性樹脂組成物に含まれる有機溶剤を揮発させる場合があるが、塩基発
生剤の５％重量減少温度が高い場合には、高沸点の有機溶剤であってもベーク時の温度を
高く設定できるので、ベーク後の有機溶剤の残留を極力少なくすることができる。これに
より、残留有機溶剤による露光部（硬化部）と未露光部（未硬化部）とのコントラストの
悪化を抑制することができる。
【０１１７】
　次に、本発明に係る塩基発生剤を製造する方法について説明する。本発明に係る一般式
［１］で示される塩基発生剤の製造方法としては、例えば一般式［１８］
【０１１８】
【化３６】

（式中、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は上記に同じ。）で示されるアルデヒド又はケ
トンと一般式［１９］
【０１１９】

【化３７】

（式中、Ｒ'は１価の炭化水素基を表し、Ｒ１は上記に同じ。）で示されるWittig試薬を
反応させ、要すればカルボン酸エステルの加水分解を行い、一般式［２０］
【０１２０】

【化３８】

（式中、Ｒ''は水素原子又は１価の炭化水素基を表し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及
びＲ６は上記に同じ。）で示されるカルボン酸又はカルボン酸エステルを得、当該カルボ
ン酸又はカルボン酸エステルと一般式［２１］
【０１２１】
【化３９】

（式中、Ｒ７及びＲ８は上記に同じ。）で示されるアミン、一般式［２２］
【０１２２】
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【化４０】

（式中、Ｒ９、Ｒ１０及びＶ１は上記に同じ。）で示されるアミン又は一般式［２３］
【０１２３】

【化４１】

（式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｖ２、ｍ及びｎは上記に同じ。）で示される
アミンを反応させ、目的とする一般式［１］で示される塩基発生剤を合成すればよい。よ
り具体的な製造方法としては、例えば上記一般式［１８］で示されるアルデヒド又はケト
ンを、当該アルデヒド又はケトンに対して、通常０．８～１０．０当量、好ましくは０．
８～３．０当量の上記一般式［１９］で示されるWittig試薬と反応させ（Wittig反応）、
要すればカルボン酸エステルの加水分解反応を行って、上記一般式［２０］で示されるカ
ルボン酸又はカルボン酸エステルを得る（第一工程）。次いで第一工程で得られた一般式
［２０］で示されるカルボン酸又はカルボン酸エステルを、当該カルボン酸又はカルボン
酸エステルに対して、通常０．８～１０．０当量、好ましくは０．８～３．０当量の上記
一般式［２１］で示されるアミン、或いは当該カルボン酸又はカルボン酸エステルに対し
て、通常０．４～５．０当量、好ましくは０．４～１．５当量の上記一般式［２２］又は
一般式［２３］で示されるアミンと反応させることにより（第二工程）、本発明に係る一
般式［１］で示される塩基発生剤を得ることができる。
【０１２４】
　一般式［１９］におけるＲ'及び一般式［２０］におけるＲ''で示される１価の炭化水
素基としては、具体的には、例えば炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のアル
キル基、炭素数６～１０のアリール基等が挙げられる。上記炭素数１～１０の直鎖状、分
枝状若しくは環状のアルキル基の具体例としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ-プロ
ピル基、イソプロピル基、ｎ-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、
シクロブチル基、ｎ-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基、tert-ペンチル基、
ネオペンチル基、２-メチルブチル基、１，２-ジメチルプロピル基、１-エチルプロピル
基、シクロペンチル基、ｎ-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル基、tert-ヘキシ
ル基、ネオヘキシル基、２-メチルペンチル基、１，２-ジメチルブチル基、２，３-ジメ
チルブチル基、１-エチルブチル基、シクロヘキシル基、ｎ-ヘプチル基、イソヘプチル基
、sec-ヘプチル基、tert-ヘプチル基、ネオヘプチル基、シクロヘプチル基、ｎ-オクチル
基、イソオクチル基、sec-オクチル基、tert-オクチル基、ネオオクチル基、２-エチルヘ
キシル基、シクロオクチル基、ｎ-ノニル基、イソノニル基、sec-ノニル基、tert-ノニル
基、ネオノニル基、シクロノニル基、ｎ-デシル基、イソデシル基、sec-デシル基、tert-
デシル基、ネオデシル基、シクロデシル基、ノルボルニル基、ボルニル基（ボルナン-χ-
イル基）、アダマンチル基、メンチル基（メンタ-χ-イル基）等が挙げられる。また、上
記炭素数６～１０のアリール基の具体例としては、例えばフェニル基、１-ナフチル基、
２-ナフチル基等が挙げられる。なお、上記した具体例はあくまで一例であって、上記第
一の工程に悪影響を及ぼさない範囲であれば、上記した如きアルキル基、アリール基等に
、例えばニトロ基等の置換基を有していてもよい。
【０１２５】
　第一工程で用いられる上記一般式［１８］で示されるアルデヒド又はケトンは、市販の
ものを用いればよく、具体的には、例えば２-ヒドロキシベンズアルデヒド（サリチルア
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ルデヒド）、２-ヒドロキシ-３-メトキシベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-４-メトキシ
ベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-５-メトキシベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-３-メ
チルベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-３-メチルベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-５-
メチルベンズアルデヒド、３-アリル-２-ヒドロキシベンズアルデヒド、３-tert-ブチル-
２-ヒドロキシベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-３-ニトロベンズアルデヒド、２-ヒド
ロキシ-５-ニトロベンズアルデヒド、２，３-ジヒドロキシベンズアルデヒド、２，４-ジ
ヒドロキシベンズアルデヒド、２，４-ジヒドロキシ-５-メチルベンズアルデヒド、２，
５-ジヒドロキシベンズアルデヒド、２，３，４-トリヒドロキシベンズアルデヒド、２，
４，５-トリヒドロキシベンズアルデヒド、３-フルオロ-２-ヒドロキシベンズアルデヒド
、５-フルオロ-２-ヒドロキシベンズアルデヒド、３，５-ジフルオロ-２-ヒドロキシベン
ズアルデヒド、２-クロロ-６-ヒドロキシベンズアルデヒド、３-クロロ-２-ヒドロキシベ
ンズアルデヒド、５-クロロ-２-ヒドロキシベンズアルデヒド、５-ブロモ-２-ヒドロキシ
ベンズアルデヒド、２-ヒドロキシ-１-ナフトアルデヒド、１-ヒドロキシ-２-ナフトアル
デヒド、メチル-３-ホルミル-４-ヒドロキシベンゾエート等のアルデヒド、例えばメチル
-２-ヒドロキシフェニルケトン（２'-ヒドロキシアセトフェノン）、２'，４'-ジヒドロ
キシアセトフェノン、２'，５'-ジヒドロキシアセトフェノン、２'，３'，４'-トリヒド
ロキシアセトフェノン、２'-ヒドロキシ-５'-メチルアセトフェノン、２'，４'-ジヒドロ
キシ-３'-メチルアセトフェノン、２'，４'-ジヒドロキシ-３'-エチルアセトフェノン、
２'-ヒドロキシ-４'-メトキシアセトフェノン、２'-ヒドロキシ-５'-メトキシアセトフェ
ノン、２'-ヒドロキシ-６'-メトキシアセトフェノン、２'-ヒドロキシ-４'-エトキシアセ
トフェノン、２'-ヒドロキシ-５'-エトキシアセトフェノン、２'-ヒドロキシ-５'-ニトロ
アセトフェノン、４'-フルオロ-２'-ヒドロキシアセトフェノン、５'-フルオロ-２'-ヒド
ロキシアセトフェノン、５'-クロロ-２'-ヒドロキシアセトフェノン、５'-ブロモ-２'-ヒ
ドロキシアセトフェノン、２'-ヒドロキシプロピオフェノン、２'，４'-ジヒドロキシプ
ロピオフェノン、２'，４'-ジヒドロキシ-６'-メチルプロピオフェノン、１'-ヒドロキシ
-２'-アセトナフトン、２'-ヒドロキシ-１'-アセトナフトン等のケトン等が挙げられる。
なお、上記一般式［１８］で示されるアルデヒド又はケトンが市販されていない場合には
、２-ヒドロキシベンズアルデヒド（サリチルアルデヒド）又はメチル-２-ヒドロキシフ
ェニルケトン（２'-ヒドロキシアセトフェノン）を用い、従来公知の方法で目的とする置
換基をベンゼン環に導入したものを適宜用いればよい。
【０１２６】
　第一工程で用いられる上記一般式［１９］で示されるWittig試薬は、市販のものを用い
ればよく、具体的には、例えば（エトキシカルボニルメチル）トリフェニルホスホラン、
（エトキシカルボニルエチル）トリフェニルホスホラン、メトキシカルボニルメチル（ト
リフェニル）ホスホニウムブロミド、エトキシカルボニルメチル（トリフェニル）ホスホ
ニウムブロミド等が挙げられる。なお、上記一般式［１９］で示されるWittig試薬が市販
されていない場合には、従来公知の方法で合成したWittig試薬を適宜用いればよい。
【０１２７】
　Wittig試薬を用いる第一工程は有機溶媒中で反応を行うことが好ましく、その場合に使
用される有機溶媒としては、反応原料である一般式［１８］で示されるアルデヒド又はケ
トン、一般式［１９］で示されるWittig試薬と反応しない有機溶媒であれば特に制限はな
く、具体的には、例えばヘキサン、ベンゼン、トルエン、ジクロロメタン、ジクロロエタ
ン、クロロホルム、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等の非極性有機溶
媒、ジオキサン等の非プロトン性極性有機溶媒、これらの有機溶媒を脱水処理した脱水有
機溶媒等が挙げられる。これらの有機溶媒は、夫々単独又は２種以上を組み合わせて用い
てもよく、当該有機溶媒の使用量としては特に限定されないが、例えば一般式［１８］で
示されるアルデヒド又はケトン１ｍｍｏｌに対して、通常０．１～１０ｍＬ、好ましくは
０．２～５ｍＬである。
【０１２８】
　Wittig試薬を用いる第一工程における反応温度は、一般式［１８］で示されるアルデヒ
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ド又はケトンと一般式［１９］で示されるWittig試薬とが反応するような温度に設定すれ
ばよいが、当該アルデヒド又はケトンと当該Wittig試薬とが効率的に反応しカルボン酸エ
ステルを収率よく合成できる温度に設定することが好ましい。具体的には、例えば通常０
～１４０℃、好ましくは２０～１２０℃である。
【０１２９】
　Wittig試薬を用いる第一工程における反応時間は、一般式［１８］で示されるアルデヒ
ド又はケトンに対する一般式［１９］で示されるWittig試薬の種類及び使用量、有機溶媒
の種類及び使用量、反応温度等により変動する場合があるので一概には言えないが、通常
０．１～２４時間、好ましくは０．２～１２時間の範囲に設定される。
【０１３０】
　要すれば行われる加水分解反応は、カルボン酸エステルを加水分解してカルボン酸を生
成する工程であり、例えば上記Wittig試薬を用いる第一工程の際の反応終了後の溶液を濃
縮して得られる濃縮残渣に水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属の水酸化
物の水溶液を加えて反応を行えばよい。その際の反応温度及び反応時間としては、通常こ
の分野で行われる加水分解反応に準じて適宜設定すればよく、反応温度としては、例えば
通常０～８０℃、好ましくは１０～６０℃であり、反応時間としては、例えば通常０．１
～２４時間、好ましくは０．１～１２時間の範囲に設定される。
【０１３１】
　第一工程において、反応終了後の溶液から第一工程の生成物である一般式［９］で示さ
れるカルボン酸又はカルボン酸エステルを単離、精製する方法としては、一般的な後処理
、精製操作でよい。具体的には、例えばカルボン酸エステルの加水分解を行ってカルボン
酸とした場合には、反応終了後の溶液（水溶液）を例えばジクロロメタン等で抽出、次い
で抽出層に例えば塩酸、硫酸、硝酸、酢酸、シュウ酸、クエン酸等の酸を加えて、そこで
生じた結晶を濾取した後、適当な有機溶媒で洗浄すれば、効率よく精製できる。一方、カ
ルボン酸エステルの加水分解を行わず、カルボン酸エステルで単離する場合には、反応終
了後の溶液を例えば水等で洗浄し、洗浄後の有機層を濃縮して得られた濃縮残渣をカラム
クロマトグラフィー等の方法により精製すればよい。
【０１３２】
　第二工程で用いられる上記一般式［２１］で示されるアミンの具体例としては、例えば
アンモニア、例えばモノ又はジメチルアミン、モノ又はジエチルアミン、モノ又はジ-ｎ-
プロピルアミン、モノ又はジイソプロピルアミン、モノ又はジ-ｎ-ブチルアミン、モノ又
はジイソブチルアミン、モノ又はジ-sec-ブチルアミン、モノ又はジ-tert-ブチルアミン
、モノ又はジシクロブチルアミン、モノ又はジ-ｎ-ペンチルアミン、モノ又はジイソペン
チルアミン、モノ又はジ-sec-ペンチルアミン、モノ又はジ-tert-ペンチルアミン、モノ
又はジネオペンチルアミン、モノ又はジ-２-メチルブチルアミン、モノ又はジ-１，２-ジ
メチルプロピルアミン、モノ又はジ-１-エチルプロピルアミン、モノ又はジシクロペンチ
ルアミン、モノ又はジ-ｎ-ヘキシルアミン、モノ又はジイソヘキシルアミン、モノ又はジ
-sec-ヘキシルアミン、モノ又はジ-tert-ヘキシルアミン、モノ又はジネオヘキシルアミ
ン、モノ又はジ-２-メチルペンチルアミン、モノ又はジ-１，２-ジメチルブチルアミン、
モノ又はジ-２，３-ジメチルブチルアミン、モノ又はジ-１-エチルブチルアミン、モノ又
はジシクロヘキシルアミン、モノ又はジ-ｎ-ヘプチルアミン、モノ又はジイソヘプチルア
ミン、モノ又はジ-sec-ヘプチルアミン、モノ又はジ-tert-ヘプチルアミン、モノ又はジ
ネオヘプチルアミン、モノ又はジシクロヘプチルアミン、モノ又はジ-ｎ-オクチルアミン
、モノ又はジイソオクチルアミン、モノ又はジ-sec-オクチルアミン、モノ又はジ-tert-
オクチルアミン、モノ又はジネオオクチルアミン、モノ又はジ-２-エチルヘキシルアミン
、モノ又はジシクロオクチルアミン、モノ又はジ-ｎ-ノニルアミン、モノ又はジイソノニ
ルアミン、モノ又はジ-sec-ノニルアミン、モノ又はジ-tert-ノニルアミン、モノ又はジ
ネオノニルアミン、モノ又はジシクロノニルアミン、モノ又はジ-ｎ-デシルアミン、モノ
又はジイソデシルアミン、モノ又はジ-sec-デシルアミン、モノ又はジ-tert-デシルアミ
ン、モノ又はジネオデシルアミン、モノ又はジシクロデシルアミン、モノ又はジノルボル
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ニルアミン、モノ又はジボルニルアミン、モノ又はジアダマンチルアミン、モノ又はジメ
ンチルアミン、エチルメチルアミン、メチル-ｎ-プロピルアミン、メチルイソプロピルア
ミン、エチル-ｎ-プロピルアミン、エチルイソプロピルアミン、ｎ-プロピルイソプロピ
ルアミン等の炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のモノ又はジアルキルアミン
、例えばモノ又はジビニルアミン、モノ又はジ-１-プロペニルアミン、モノ又はジ-２-プ
ロペニル基（モノ又はジアリルアミン）、モノ又はジイソプロペニルアミン、モノ又はジ
-ｎ-ブテニルアミン、モノ又はジ-ｎ-ペンテニルアミン、モノ又はジシクロペンテニルア
ミン、モノ又はジ-ｎ-ヘキセニルアミン、モノ又はジシクロヘキセニルアミン、モノ又は
ジ-ｎ-ヘプテニルアミン、モノ又はジ-ｎ-オクテニルアミン、モノ又はジ-ｎ-ノネニルア
ミン、モノ又はジ-ｎ-デセニルアミン等の炭素数２～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状
のモノ又はジアルケニルアミン、例えばモノ又はジエチニルアミン、モノ又はジ-１-プロ
ピニルアミン、モノ又はジ-２-プロピニルアミン（モノ又はジプロパルギルアミン）、モ
ノ又はジ-ｎ-ブチニルアミン、モノ又はジ-１-メチルプロパルギルアミン、モノ又はジ-
ｎ-ペンチニルアミン、モノ又はジ-ｎ-ヘキシニルアミン、モノ又はジ-ｎ-ヘプチニルア
ミン、モノ又はジ-ｎ-オクチニルアミン、モノ又はジ-ｎ-ノニニルアミン、モノ又はジ-
ｎ-デシニルアミン等の炭素数２～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状のモノ又はジアル
キニルアミン、例えばモノ又はジフェニルアミン、モノ又はジ-１-ナフチルアミン、モノ
又はジ-２-ナフチルアミン等の炭素数６～１０のモノ又はジアリールアミン、例えばモノ
又はジベンジルアミン、モノ又はジフェネチルアミン、モノ又はジ-α-メチルベンジルア
ミン、モノ又はジ-３-フェニルプロピルアミン、モノ又はジ-１-メチル-１-フェニルエチ
ルアミン、モノ又はジ-４-フェニルブチルアミン、モノ又はジ-２-メチル-２-フェニルプ
ロピルアミン、モノ又はジ-１，２，３，４-テトラヒドロナフチルアミン等の炭素数７～
１０のモノ又はジアラルキルアミン等のアミン、すなわち、一般式［１］で示される塩基
発生剤において、Ｚで示される１級又は２級アミン由来の基が一般式［２］で示される１
級又は２級アミン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７及びＲ８が夫々独立
して、水素原子又は炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基であるも
のから生じる塩基（１級又は２級アミン）が挙げられる。
【０１３３】
　また、第二工程で用いられる上記一般式［２１］で示されるアミンの具体例のなかでも
、一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが一般式［２］で示される１級又は２
級アミン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７及びＲ８がこれら（Ｒ７及び
Ｒ８）が結合している窒素原子と共に、置換基を有していてもよい炭素数２～１０の含窒
素脂肪族環又は含窒素芳香環を形成するものに相当する塩基（１級又は２級アミン）の具
体例、すなわち、一般式［２］で示される１級又は２級アミン由来の基から発生する炭素
数２～１０の含窒素脂肪族アミン又は含窒素芳香族アミンに相当する上記一般式［２１］
で示されるアミンの具体例としては、例えばアジリジン（３員環）、アゼチジン（４員環
）、ピロリジン（５員環）、ピペリジン（６員環）、ヘキサメチレンイミン（アゼパン；
７員環）、ヘプタメチレンイミン（アゾカン；８員環）、オクタメチレンイミン（アゾナ
ン；９員環）、ノナメチレンイミン（アゼカン；１０員環）、デカメチレンイミン（１１
員環）等の炭素数２～１０の含窒素脂肪族アミン、例えば２-メチルアジリジン（３員環
）、２-メチルアゼチジン（４員環）、３-メチルアゼチジン（４員環）、２，５-ジメチ
ルピロリジン（５員環）、２，５-ジエチルピロリジン（５員環）、２，５-ジプロピルピ
ロリジン（５員環）、２，６-ジメチルピペリジン（６員環）、２，６-ジエチルピペリジ
ン（６員環）、２，４，６-トリメチルピペリジン（６員環）等の脂肪族環を構成する炭
素原子に結合する水素原子がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換して
いる炭素数３～１０の含窒素脂肪族アミン、例えばオキサゾリジン（５員環）、チアゾリ
ジン（５員環）、モルホリン（６員環）、チオモルホリン（６員環）等の窒素原子以外の
ヘテロ原子（酸素原子、硫黄原子等）を有する炭素数３～１０の含窒素脂肪族アミン、例
えば２，５-ジメチルモルホリン（６員環）、２，５-ジエチルモルホリン（６員環）、２
，５-ジプロピルモルホリン（６員環）、２，５-ジメチルチオモルホリン（６員環）、２
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，５-ジエチルチオモルホリン（６員環）、２，５-ジプロピルチオモルホリン（６員環）
等の窒素原子以外のヘテロ原子（酸素原子、硫黄原子等）を有し、脂肪族環を構成する炭
素原子に結合する水素原子がメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基に置換して
いる炭素数４～１０の含窒素脂肪族アミン、例えばピロール（５員環）、イミダゾール（
５員環）、ピラゾール（５員環）等の炭素数３～４の含窒素芳香族アミン、例えば２，５
-ジメチルピロール（５員環）、２，５-ジエチルピロール（５員環）、２，５-ジプロピ
ルピロール（５員環）、２，５-ジメチルイミダゾール（５員環）、２，５-ジエチルイミ
ダゾール（５員環）、２，５-ジプロピルイミダゾール（５員環）、３，５-ジメチルピラ
ゾール（５員環）、３，５-ジエチルピラゾール（５員環）、３，５-ジプロピルピラゾー
ル（５員環）等の芳香環を構成する炭素原子に結合する水素原子がメチル基、エチル基、
プロピル基等のアルキル基に置換している炭素数４～１０の含窒素芳香族アミン等が挙げ
られる。
【０１３４】
　更に、一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが一般式［３］で示される１級
又は２級アミン由来の基に相当する上記一般式［２２］で示されるアミンの具体例、すわ
なち、一般式［３］で示される１級又は２級アミン由来の基から発生する塩基（１級又は
２級アミン）に相当するものの具体例としては、例えばエチレンジアミン、トリメチレン
ジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン
、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレンジアミン、ノナメチレンジアミン、デカメチ
レンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルトリメチレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルテトラメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルペンタメチレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルヘプタメチレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルオクタメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルノナメチレンジアミ
ン、Ｎ，Ｎ'-ジメチルデカメチレンジアミン、１，３-ビス（３-アミノプロピル）テトラ
メチルジシロキサン等のジアミンが挙げられる。
【０１３５】
　更にまた、一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが一般式［４］で示される
２級アミン由来の基に相当する上記一般式［２３］で示されるアミンの具体例、すわなち
、一般式［４］で示される２級アミン由来の基から発生する塩基（２級アミン）に相当す
るものの具体例としては、例えばビス（３-ピロリジル）メタン、１，２-ビス（３-ピロ
リジル）エタン、１，３-ビス（３-ピロリジル）プロパン、ビス（４-ピペリジル）メタ
ン、１，２-ビス（４-ピペリジル）エタン、１，３-ビス（４-ピペリジル）プロパン、ビ
ス［３-（２，５-ジメチルピロリジル）］メタン、１，２-ビス［３-（２，５-ジメチル
ピロリジル）］エタン、１，３-ビス［３-（２，５-ジメチルピロリジル）］プロパン、
ビス［４-（２，６-ジメチルピペリジル）］メタン、１，２-ビス［４-（２，６-ジメチ
ルピペリジル）］エタン、１，３-ビス［４-（２，６-ジメチルピペリジル）］プロパン
等のジアミンが挙げられる。
【０１３６】
　また、上記した以外のそのほかのアミンの具体例としては、例えばモノ又はジエタノー
ルアミン、モノ又はジエタンチオールアミン、例えばモノ又はジパーフルオロメチルアミ
ン、モノ又はジパーフルオロエチルアミン、モノ又はジパーフルオロ-ｎ-プロピルアミン
、モノ又はジパーフルオロイソプロピルアミン、モノ又はジパーフルオロ-ｎ-ブチルアミ
ン、モノ又はジパーフルオロイソブチルアミン、モノ又はジパーフルオロ-sec-ブチルア
ミン、モノ又はジパーフルオロ-tert-ブチルアミン、モノ又はジパーフルオロシクロブチ
ルアミン等のモノ又はジパーフルオロアルキルアミン、例えばモノ又はジ-ｏ-ニトロフェ
ニルアミン、モノ又はジ-ｍ-ニトロフェニルアミン、モノ又はジ-ｐ-ニトロフェニルアミ
ン、モノ又はジ-ｏ-シアノフェニルアミン、モノ又はジ-ｍ-シアノフェニルアミン、モノ
又はジ-ｐ-シアノフェニルアミン、モノ又はジ-ｏ-ニトロベンジルアミン、モノ又はジ-
ｍ-ニトロベンジルアミン、モノ又はジ-ｐ-ニトロベンジルアミン、モノ又はジ-ｏ-シア
ノベンジルアミン、モノ又はジ-ｍ-シアノベンジルアミン、モノ又はジ-ｐ-シアノベンジ
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ルアミン等の一般式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが一般式［２］で示される
１級又は２級アミン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７が水素原子又は置
換基を有する炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基であり、Ｒ８が
置換基を有する炭素数１～１０の直鎖状、分枝状若しくは環状の炭化水素基に相当する上
記一般式［２１］で示されるアミン、例えば４-ヒドロキシピペリジン（６員環）、４-メ
ルカプトピペリジン（６員環）、４-シアノピペリジン（６員環）、４-ニトロピペリジン
（６員環）、４-クロロピペリジン（６員環）、４-ブロモピペリジン（６員環）等の一般
式［１］で示される塩基発生剤において、Ｚが一般式［２］で示される１級又は２級アミ
ン由来の基であって、当該一般式［２］におけるＲ７及びＲ８がこれら（Ｒ７及びＲ８）
が結合している窒素原子と共に、置換基を有する炭素数２～１０の含窒素脂肪族環又は含
窒素芳香環を形成するものに相当する上記一般式［２１］で示されるアミン、例えばピペ
ラジン等の環式ジアミン、例えばフェニレンジアミン等の芳香族ジアミン等が挙げられる
が、これらの例に何ら限定されるものではない。また、これらアミンは、目的とする一般
式［１］で示される塩基発生剤の構造により、上記アミンの何れかを適宜選択して用いれ
ばよい。なお、これらのアミンは、市販のものを用いれば足りる。
【０１３７】
　第二工程において、上記一般式［２０］で示されるカルボン酸又はカルボン酸エステル
のうち、カルボン酸を用いる場合には、該カルボン酸を例えば一旦混合酸無水物等に変換
し活性化させて上記一般式［２１］、［２２］又は［２３］で示されるアミンと反応させ
てもよい。カルボン酸を活性化させる際に用いられる活性化剤としては、具体的には、例
えばクロロギ酸メチル、ブロモギ酸メチル、クロロギ酸エチル、ブロモギ酸エチル、クロ
ロギ酸プロピル、ブロモギ酸プロピル、クロロギ酸ブチル、ブロモギ酸ブチル等のハロゲ
ン化ギ酸アルキル、例えばクロロギ酸フェニル、ブロモギ酸フェニル、クロロギ酸-２-ク
ロロフェニル、ブロモギ酸-２-クロロフェニル、クロロギ酸-４-クロロフェニル、ブロモ
ギ酸-４-クロロフェニル、クロロギ酸-２-ブロモフェニル、ブロモギ酸-２-ブロモフェニ
ル、クロロギ酸-４-ブロモフェニル、ブロモギ酸-４-ブロモフェニル、クロロギ酸-２-ニ
トロフェニル、ブロモギ酸-２-ニトロフェニル、クロロギ酸-４-ニトロフェニル、ブロモ
ギ酸-４-ニトロフェニル、クロロギ酸ナフチル、ブロモギ酸ナフチル等のハロゲン化ギ酸
アリール等のハロゲン化ギ酸エステルが挙げられる。これらのハロゲン化ギ酸エステルは
、夫々単独又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、当該ハロゲン化ギ酸エステ
ルの使用量としては特に限定されないが、例えば一般式［２０］で示されるカルボン酸に
対して、通常０．８～１０．０当量、好ましくは０．８～３．０当量である。なお、これ
らのハロゲン化ギ酸エステルは、市販のものを用いれば足りる。
【０１３８】
　第二工程において、上記した如きハロゲン化ギ酸エステル等の活性化剤を用いる場合に
は、例えばトリエチルアミン、ピリジン、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノピリジン、Ｎ-メチルモ
ルホリン、１，８-ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ-７-エン（ＤＢＵ）、１，５-
ジアザビシクロ［４．３．０］ノナ-５-エン（ＤＢＮ）等の３級アミンを用いることが望
ましい。これらの３級アミンは、夫々単独又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。ま
た、当該３級アミンの使用量としては特に限定されないが、例えば一般式［２０］で示さ
れるカルボン酸に対して、通常０．８～１０．０当量、好ましくは０．８～３．０当量で
ある。なお、これらの３級アミンは、市販のものを用いれば足りる。
【０１３９】
　第二工程は有機溶媒中で反応を行ってもよいし無溶媒で反応を行ってもよいが、反応が
円滑に進行するように有機溶媒中で反応を行うことが好ましい。その場合に使用される有
機溶媒としては、反応原料である一般式［２０］で示されるカルボン酸又はカルボン酸エ
ステル、一般式［２１］、［２２］又は［２３］で示されるアミンと反応しない有機溶媒
であれば特に制限はなく、具体的には、例えばヘキサン、ベンゼン、トルエン、ジクロロ
メタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）等の非極性有機溶媒、ジオキサン、１，２-ジメトキシエタン、Ｎ，Ｎ-ジメチルホル
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ムアミド、Ｎ，Ｎ-ジメチルアセトアミド等の非プロトン性極性有機溶媒、これらの有機
溶媒を脱水処理した脱水有機溶媒等が挙げられる。これらの有機溶媒は、夫々単独又は２
種以上を組み合わせて用いてもよく、当該有機溶媒の使用量としては特に限定されないが
、例えば一般式［２０］で示されるカルボン酸又はカルボン酸エステル１ｍｍｏｌに対し
て、通常０．１～１０ｍＬ、好ましくは０．２～５ｍＬである。
【０１４０】
　第二工程における反応温度は、一般式［２０］で示されるカルボン酸又はカルボン酸エ
ステルと一般式［２１］、［２２］又は［２３］で示されるアミンとが反応するような温
度に設定すればよいが、当該カルボン酸又はカルボン酸エステルと当該アミンとが効率的
に反応し目的とする一般式［１］で示される塩基発生剤を収率よく合成できる温度に設定
することが好ましい。具体的には、例えば通常－４０～１２０℃、好ましくは－２０～１
００℃である。
【０１４１】
　第二工程における反応時間は、一般式［２０］で示されるカルボン酸又はカルボン酸エ
ステルに対する一般式［２１］、［２２］又は［２３］で示されるアミンの種類及び使用
量、ハロゲン化ギ酸アルキル等の活性化剤の有無、その種類及び使用量、有機溶媒の種類
及び使用量、反応温度等により変動する場合があるので一概には言えないが、通常０．１
～２４時間、好ましくは０．２～１２時間の範囲に設定される。
【０１４２】
　第二工程において、反応終了後の溶液から第二工程の生成物である一般式［１］で示さ
れる塩基発生剤を単離、精製する方法としては、一般的な後処理、精製操作でよい。具体
的には、例えば反応終了後の溶液にジクロロメタン等の適当な有機溶媒を投入し、その溶
液を炭酸水素ナトリウム、水等で洗浄後、洗浄後の溶液を濃縮した濃縮残渣について、再
結晶、カラムクロマトグラフィー等の適当な精製操作を行って単離すればよい。
【０１４３】
　なお、上記の製造方法はあくまで一例であって、他の方法で一般式［１］で示される塩
基発生剤を合成してもよい。具体的には、例えば一般式［７］で示されるアルデヒド又は
ケトンの水酸基を保護した後に上記第一工程を行い、次いで第二工程の前後で適宜当該水
酸基の脱保護を行って、目的とする一般式［１］で示される塩基発生剤を合成してもよい
。また、上記したようなWittig試薬を用いる工程でなくとも、一般式［１］におけるＲ１

及び/又はＲ２の種類によって、例えばKnoevenagel反応、Perkin反応、Horner-Wadsworth
-Emmons反応、Heck反応を行うことで合成してもよい。更にまた、上記第二工程は、混合
酸無水物法に限らず、（水溶性）カルボジイミド等の縮合剤や各種脱水触媒を用いる方法
で行ってもよい。
【０１４４】
　本発明に係る塩基反応性樹脂としては、上記した如き一般式［１］で示される塩基発生
剤から発生する塩基（１級又は２級アミン）と反応するものであれば特に限定されず、従
来公知のレジスト組成物や感光性樹脂組成物に用いられているものが使用できる。また、
例えば塩基（１級又は２級アミン）が触媒として作用し、最終的に塩基反応性樹脂が反応
するものも、塩基反応性樹脂に含まれる。以下に本発明に係る塩基反応性樹脂の具体例を
挙げるが、当該塩基反応性樹脂は何らこれらに限定されるものではない。
【０１４５】
　本発明に係る塩基反応性樹脂としては、具体的には、例えば塩基反応性官能基を有し重
合反応を起こす樹脂、塩基反応性官能基を有し分子間架橋反応を起こす樹脂、塩基反応性
官能基を有し加水分解・縮重合反応を起こす樹脂、塩基反応性官能基を有し環化反応を起
こす樹脂等が挙げられる。ここで、塩基反応性官能基とはエポキシ基、オキセタン基、チ
イラン基、ヒドロキシル基、メルカプト基、シロキシ基、カルボキシル基、シアノ基、イ
ソシアネート基、アミノ基等が挙げられる。
【０１４６】
　塩基反応性官能基を有し重合反応を起こす樹脂としては、例えば分子内に少なくとも２
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個以上のエポキシ基を有するモノマー、分子内に少なくとも２個以上のチイラン基を有す
るモノマー等が挙げられ、本発明においては、分子内に少なくとも２個以上のエポキシ基
を有するモノマーをエポキシ樹脂、分子内に少なくとも２個以上のチイラン基を有するモ
ノマーをエピスルフィド樹脂と定義する。このようなエポキシ樹脂の具体例としては、例
えばポリ（グリシジル（メタ）アクリレート）等のグリシジルエステル系エポキシ樹脂、
例えばエピオールＧ-１００等のグリシジルエーテル系エポキシ樹脂、例えばｊＥＲ６３
０等のグリシジルアミン系エポキシ樹脂、例えばビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビス
フェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂等のビスフェノール系エ
ポキシ樹脂、例えばフェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポ
キシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦノボラック型
エポキシ樹脂等のノボラック系エポキシ樹脂等が挙げられ、これらのエポキシ樹脂はハロ
ゲン化されていてもよいし、水素添加されていてもよい。なお、本発明において、上記（
メタ）アクリレートとは、アクリレート及び/又はメタクリレートを意味する。また、エ
ピスルフィド樹脂の具体例としては、上記した如きエポキシ樹脂の酸素原子が硫黄原子に
置換されたエピスルフィド樹脂が挙げられる。これらエポキシ樹脂、エピスルフィド樹脂
の市販品としては、例えば旭化成ケミカルズ株式会社製のＡＥＲシリーズ（２５０）、例
えば株式会社ＡＤＥＫＡ製のアデカレジンＥＰ-４１００シリーズ、ＥＰ-４５００シリー
ズ、ＥＰ-４０００シリーズ、ＥＰＵシリーズ、ＥＰＲシリーズ、例えば三菱化学株式会
社製のｊＥＲシリーズ（８２７、８２８、８０１Ｎ、８０１ＰＮ、１００１、１００２、
８０６、８０７、４００４Ｐ、１５２、１５４、６０４、６３０、８７１、ＹＸ８０００
、ＹＸ８０３４、ＹＸ４０００等）、例えばＤＩＣ株式会社製のＥＰＩＣＬＯＮシリーズ
（８３０、８４０、Ｎ-６６０等）、ダウ・ケミカル株式会社製のＤＥＲシリーズ（６１
１６、６１５５等）、新日鐵株式会社製のＹＤシリーズ、ＹＤＦシリーズ、ＹＤＣＮシリ
ーズ、ＹＤＢシリーズ、日本化薬株式会社製のＥＯＣＮ、ＥＰＰＮ、ＮＣシリーズ、ＢＲ
ＥＮシリーズ、日油株式会社製のエピオールシリーズ（Ｇ-１００、Ｅ-１００、Ｅ-４０
０、ＮＰＧ-１００）等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
【０１４７】
　エポキシ樹脂、エピスルフィド樹脂等の塩基反応性官能基を有し重合反応を起こす樹脂
の重量平均分子量は、本発明の感光性樹脂組成物の耐熱性、塗布性、後述する有機溶剤へ
の溶解性、現像液への溶解性等の観点から、３００～１０００００とすることが好ましく
、３００～３００００とすることがより好ましい。重量平均分子量が３００未満である場
合には、本発明の感光性樹脂組成物から得られる塗膜又は成形体の強度が不十分となるお
それがあり、１０００００を超える場合には、樹脂自体の粘度が上昇して溶解性が悪くな
るばかりでなく、硬化膜表面が均質で膜厚が一定のものを得るのが難しくなることから好
ましくない。なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定
し、標準ポリスチレン換算した値である。
【０１４８】
　塩基反応性官能基を有し分子間架橋反応を起こす樹脂としては、例えば分子内に少なく
とも２個以上のイソシアネート基を有するモノマーと分子内に少なくとも２個以上のヒド
ロキシル基を有するモノマーの組み合わせ、分子内に少なくとも２個以上のイソシアネー
ト基を有するモノマーと分子内に少なくとも２個以上のメルカプト基を有するモノマーの
組み合わせ等が挙げられ、当該イソシアネート基とヒドロキシル基又はメルカプト基との
反応により、（チオ）ウレタン結合が形成され高分子となり得る。なお、本発明において
、上記（チオ）ウレタン結合とは、ウレタン結合及び/又はチオウレタン結合を意味する
。ここで、本発明においては、分子内に少なくとも２個以上のイソシアネート基を有する
モノマーをイソシアネート樹脂、分子内に少なくとも２個以上のヒドロキシル基を有する
モノマーをポリオール樹脂、分子内に少なくとも２個以上のメルカプト基を有するモノマ
ーをポリチオール樹脂と定義する。このようなイソシアネート樹脂の具体例としては、例
えば４，４'-ジフェニルメタンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニルポリイソシ
アネート、トリレンジイソシアネート、ｐ-フェニレンジイソシアネート、２，４-トルエ
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ンジイソシアネート、２，６-トルエンジイソシアネート、１，５-ナフタレンジイソシア
ネート、ヘキサメチレンジイソシアネート等が挙げられ、これらのイソシアネート樹脂は
ハロゲン化されていてもよいし、水素添加されていてもよい。また、ポリオール樹脂の具
体例としては、例えばエチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン、ジグリ
セリン、ペンタエリスリトール等の低分子のポリオール樹脂の他、重量平均分子量３００
０以上のポリマーの側鎖又は末端にヒドロキシル基が存在する高分子を用いてもよい。更
に、ポリチオール樹脂の具体例としては、上記した如きポリオール樹脂の酸素原子が硫黄
原子に置換されたポリチオール樹脂が挙げられる。これらイソシアネート樹脂とポリオー
ル樹脂又はポリチオール樹脂の組み合わせからなる市販品としては、例えば日本ポリウレ
タン株式会社製のミリオネートＭＳ-５０等が挙げられるがこれらに限定されるものでは
ない。
【０１４９】
　イソシアネート樹脂、ポリオール樹脂、ポリチオール樹脂等の塩基反応性官能基を有し
分子間架橋反応を起こす樹脂の重量平均分子量は、本発明の感光性樹脂組成物の耐熱性、
塗布性、後述する有機溶剤への溶解性、現像液への溶解性等の観点から、３００～１００
０００とすることが好ましく、３００～３００００とすることがより好ましい。重量平均
分子量が３００未満である場合には、本発明の感光性樹脂組成物から得られる塗膜又は成
形体の強度が不十分となるおそれがあり、１０００００を超える場合には、樹脂自体の粘
度が上昇して溶解性が悪くなるばかりでなく、硬化膜表面が均質で膜厚が一定のものを得
るのが難しくなることから好ましくない。なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィーで測定し、標準ポリスチレン換算した値である。
【０１５０】
　塩基反応性官能基を有し加水分解・縮重合反応を起こす樹脂としては、例えば分子内に
少なくとも２個以上のシロキシ基を有するモノマー等が挙げられ、本発明においては、分
子内に少なくとも２個以上のシロキシ基を有するモノマーをポリシロキサン樹脂と定義す
る。このようなポリシロキサン樹脂の具体例としては、例えばポリ（メタ）アクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン等が挙げられ、これらのポリシロキサン樹脂はハロゲン化さ
れていてもよいし、水素添加されていてもよい。これらポリシロキサン樹脂の市販品とし
ては、例えば東亜合成株式会社製のＳＱシリーズ等が挙げられるがこれらに限定されるも
のではない。
【０１５１】
　ポリシロキサン樹脂等の塩基反応性官能基を有し加水分解・縮重合反応を起こす樹脂の
重量平均分子量は、本発明の感光性樹脂組成物の耐熱性、塗布性、後述する有機溶剤への
溶解性、現像液への溶解性等の観点から、３００～１０００００とすることが好ましく、
３００～３００００とすることがより好ましい。重量平均分子量が３００未満である場合
には、本発明の感光性樹脂組成物から得られる塗膜又は成形体の強度が不十分となるおそ
れがあり、１０００００を超える場合には、樹脂自体の粘度が上昇して溶解性が悪くなる
ばかりでなく、硬化膜表面が均質で膜厚が一定のものを得るのが難しくなることから好ま
しくない。なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定し
、標準ポリスチレン換算した値である。
【０１５２】
　塩基反応性官能基を有し環化反応を起こす樹脂としては、例えばポリアミック酸樹脂等
が挙げられ、酸無水物とジアミンとの反応によって得られる従来公知のポリアミック酸樹
脂を用いることができる。具体的には、例えばピロメリット酸二無水物、ナフタレンテト
ラカルボン酸二無水物、ビフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、ベンゾフェノン
テトラカルボン酸二無水物、シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、シクロヘキサン
テトラカルボン酸二無水物、４-（１，２-ジカルボキシエチル）-１，２，３，４-テトラ
ヒドロナフタレン-１，２-ジカルボン酸二無水物、５-（１，２-ジカルボキシエチル）-
３-メチルシクロヘキサン-１，２-ジカルボン酸二無水物等のテトラカルボン酸二無水物
とフェニレンジアミン、ジアミノビフェニルエーテル、ジアミノベンゾフェノン等のジア
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ミンとを反応させて得られるポリアミック酸樹脂が挙げられ、これらのポリアミック酸樹
脂はハロゲン化されていてもよいし、水素添加されていてもよい。なお、これらのポリア
ミック酸樹脂は、単一の繰り返し単位からなるものであっても、２種以上の繰り返し単位
からなるものであってもよい。これらポリアミック酸樹脂の市販品としては、例えば宇部
興産株式会社製のユーピレックス、東レデュポン株式会社製のカプトン等が挙げられるが
これらに限定されるものではない。
【０１５３】
　ポリアミック酸樹脂等の塩基反応性官能基を有し環化反応を起こす樹脂の重量平均分子
量は、本発明の感光性樹脂組成物の耐熱性、塗布性、後述する有機溶剤への溶解性、現像
液への溶解性等の観点から、３００～１０００００とすることが好ましく、３００～３０
０００とすることがより好ましい。重量平均分子量が３００未満である場合には、本発明
の感光性樹脂組成物から得られる塗膜又は成形体の強度が不十分となるおそれがあり、１
０００００を超える場合には、樹脂自体の粘度が上昇して溶解性が悪くなるばかりでなく
、硬化膜表面が均質で膜厚が一定のものを得るのが難しくなることから好ましくない。な
お、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定し、標準ポリス
チレン換算した値である。
【０１５４】
　本発明の感光性樹脂組成物は、一般式［１］で示される塩基発生剤及び塩基反応性樹脂
からなるものであってもよいが、本発明の感光性樹脂組成物の塗布性等を考慮した場合に
は、本発明の感光性樹脂組成物のうち、有機溶剤を含有する組成物が望ましい場合もある
。このような有機溶剤としては、本発明に係る塩基発生剤が種々の有機溶剤に高い溶解性
を示すことから、通常この分野で用いられている有機溶剤であれば特に限定されず、種々
の有機溶剤を使用することができる。具体的には、例えばメタノール、エタノール、イソ
プロピルアルコール、tert-ブチルアルコール等のアルコール系溶剤、酢酸エチル、酢酸
ブチル、乳酸エチル、γ-ブチロラクトン等のエステル系溶剤、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、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）等のグリコール系溶剤、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、シクロペンタノン等のケトン系溶剤、Ｎ，Ｎ-ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ-ジ
エチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ-ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ-ジエチルアセトアミド、Ｎ
，Ｎ-ジメチルメトキシアセトアミド、ヘキサメチルホスホルアミド、Ｎ-メチルピロリド
ン（ＮＭＰ）等のアミド系溶剤、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶剤等が挙げ
られる。これらの有機溶剤のなかでも、アルコール系溶剤、エステル系溶剤、グリコール
系溶剤が好ましい。アルコール系、エステル系、グリコール系の有機溶剤は、（１）中程
度の沸点を有するので通常室温で行う組成物の調製を安定して行うことができるばかりで
なく、プレベーク時のベーク温度を高温にする必要がないため、塩基発生剤、塩基反応性
樹脂等が熱による悪影響を受けにくい、（２）基板との相性が良くスピンコートの際の組
成物の延びが良好であるため、該組成物を基板上に簡便に塗布することができる、（３）
他の有機溶剤と比較して塩基発生剤の溶解性が高いので、例えば本発明のパターン形成方
法に係る塗膜を作製する工程の際に塩基発生剤が相分離を起こしにくい、（４）アミド系
溶剤のように分解物が塩基性を示すことがないため安定性が高い、という特徴がある。な
お、これらの有機溶媒は、夫々単独又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１５５】
　本発明の感光性樹脂組成物には、本発明の効果を妨げない範囲で本発明に係る一般式［
１］で示される塩基発生剤の補助的な役割として、例えば９-フルオレニルメチルカルバ
メート等の塩基増殖剤、例えばベンゾフェノン、ジエチルチオキサントン等の光増感剤等
を添加してもよい。
【０１５６】
　本発明の感光性樹脂組成物において、上記一般式［１］で示される塩基発生剤は、上記
塩基反応性樹脂に対して、１～８０重量％の塩基発生剤を含有していることが好ましく、
なかでも、１０～３０重量％の塩基発生剤を含有していることがより好ましい。塩基発生
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剤の含有量が１重量％未満である場合には、本発明の感光性樹脂組成物の光硬化が不十分
となるおそれがあり、８０重量％を超える場合には、塩基発生剤自体が塩基反応性樹脂の
溶解性に悪影響を及ぼすおそれがあるばかりでなく、経済性の観点から好ましくない。
【０１５７】
　本発明の感光性樹脂組成物において、該感光性樹脂組成物のうち、有機溶剤を含有する
組成物の場合には、本発明に係る塩基反応性樹脂は、上記有機溶剤１ｍＬに対して、０．
１～１．０ｇの塩基反応性樹脂を含有していることが好ましく、なかでも、０．１～０．
５ｇの塩基反応性樹脂を含有していることがより好ましい。塩基反応性樹脂の含有量が０
．１ｇ未満である場合には、本発明の感光性樹脂組成物を用いて塗膜を作製する場合に成
膜そのものが困難となる場合があり、１．０ｇを超える場合には、塩基反応性樹脂自体が
有機溶剤に溶解しなくなるおそれがあるばかりでなく、相対的に有機溶剤の含有量が少な
くなり塗布性が悪くなることから好ましくない。
【０１５８】
　本発明の樹脂硬化方法は、本発明の感光性樹脂組成物を用いることを特徴とし、当該感
光性樹脂組成物から作製された塗膜又は成形体に活性エネルギー線を照射する工程を含む
ものである。より具体的には、例えば本発明の感光性樹脂組成物を、所定の基板に塗布し
て塗膜を作製するか、或いは特定の形に成形して成形体を作製し、必要に応じてプレベー
ク等を行って溶媒を除去し、次いで活性エネルギー線を照射後、必要に応じてポストベー
ク等を行って塗膜或いは成形体を硬化させて硬化膜或いは硬化成形体を作製することがで
きる。
【０１５９】
　また、本発明のパターン形成方法は、本発明の感光性樹脂組成物を用いることを特徴と
し、当該感光性樹脂組成物から作製された塗膜に所定のパターンで活性エネルギー線を照
射する工程と該工程後の塗膜を現像する工程とを含むものである。より具体的には、例え
ば本発明の感光性樹脂組成物を、所定の基板に塗布して塗膜を作製後、必要に応じてプレ
ベーク等を行って溶媒を除去する。次いで所定のパターンを有するホトマスクを介して活
性エネルギー線を照射後、ポストベークを行って露光部を硬化させる。更に、露光部（硬
化部）と未露光部（未硬化部）とで溶解度に差がある溶液（現像液）で現像して未露光部
（未硬化部）を洗い流す。これにより、所定形状のパターンを有する硬化膜を作製するこ
とができる。
【０１６０】
　塗膜又は成形体を作製する際の基板への塗布は公知の方法で行えばよく、具体的には、
例えばスピンコート法、ロールコート法、ブレードコート法、ディッピング法等が挙げら
れる。また、塗膜又は成形体の作製後に必要に応じて行われるプレベークは、本発明に係
る有機溶剤を蒸散させることを主な目的として行われ、例えば塗膜又は成形体が作製され
た基板等にクリーンオーブン等の加熱機器を用いて加熱乾燥風をあてる方法、例えば塗膜
又は成形体が作製された基板等をホットプレート上に載せて加熱する方法等の公知の方法
が挙げられる。プレベークの際の加熱温度は、本発明に係る一般式［１］で示される塩基
発生剤の種類、塩基反応性樹脂の種類、有機溶剤の種類に応じて適宜設定すればよい。具
体的な加熱温度としては、通常５０～３００℃、好ましくは８０～１５０℃である。また
、具体的な加熱時間としては、通常１～１２０分、好ましくは１～６０分である。なお、
加熱温度は、加熱初期の段階から所望とする温度に保っていてもよいし、所望とする温度
まで段階的に昇温させてもよい。
【０１６１】
　塗膜又は成形体に活性エネルギー線を照射する際に用いられる露光装置や露光方法は特
に制限されず、公知の露光装置や露光方法で行えばよい。本発明に係る一般式［１］で示
される塩基発生剤は、波長１５０～５００ｎｍの活性エネルギー線に感受性を示す塩基発
生剤が好適に用いられるため、このような波長を照射する露光装置を用いることが好まし
い。また、露光方法としては、密着露光でも間接露光でもよく、カットフィルター等を用
いて不必要な波長の活性エネルギー線を遮断して、所望とする波長の活性エネルギー線の
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みを照射してもよい。
【０１６２】
　活性エネルギー線を照射した後に必要に応じて行われるポストベークとしては、例えば
活性エネルギー線を照射した後の基板にクリーンオーブン等の加熱機器を用いて加熱乾燥
風をあてる方法等の公知の方法が挙げられる。ポストベークの際の加熱温度は、本発明に
係る一般式［１］で示される塩基発生剤の種類、塩基反応性樹脂の種類、有機溶剤の種類
に応じて適宜設定すればよい。具体的な加熱温度としては、通常５０～３００℃、好まし
くは８０～１５０℃である。また、具体的な加熱時間としては、通常１～１２０分、好ま
しくは１～６０分である。なお、加熱温度は、加熱初期の段階から所望とする温度に保っ
ていてもよいし、所望とする温度まで段階的に昇温させてもよい。ここで行われるポスト
ベークは、プレベークよりも更に高い温度で加熱することで、本発明に係る有機溶剤を蒸
散させると共に、露光部（硬化部）において本発明に係る一般式［１］で示される塩基発
生剤から発生した塩基（１級又は２級アミン）による塩基反応性樹脂への反応を促進させ
、硬化をより一層生起させることにある。
【０１６３】
　本発明のパターン形成方法において、露光部（硬化部）と未露光部（未硬化部）とで溶
解度に差がある溶液で現像して未露光部（未硬化部）を洗い流す際に用いられる現像液と
しては、用いられる塩基反応性樹脂の種類によって適宜選択すればよく、例えば有機溶媒
、塩基性水溶液等が挙げられる。
【０１６４】
　上記有機溶媒としては特に限定されないが、具体的には、例えばメタノール、エタノー
ル、イソプロピルアルコール等のアルコール系溶媒、例えばアセトン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン等のケトン系溶媒、
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、ジメチルアクリルアミド等のアミド系溶媒、例えばジメチルスルホキシド等のスル
ホキシド系溶媒、酢酸エチル、乳酸エチル、γ-ブチロラクトン等のエステル系溶媒、例
えばプロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート等のグルコール系溶媒例えばジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオ
キサン等のエーテル系溶媒、例えばジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム等の
ハロゲン系溶媒、例えばアセトニトリル等のニトリル系溶媒等が挙げられる。これらの有
機溶媒は、夫々単独又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１６５】
　上記塩基性水溶液としては特に限定されないが、具体的には、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、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリ
ウム等の無機アルカリ、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、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチルアミン、
ジエチルアミン、トリエチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリ
エタノールアミン、ジメチルエタノールアミン、ジエチルエタノールアミン等の有機アル
カリの水溶液等が挙げられる。また、上記のアルカリ水溶液の濃度としては、通常１～５
０重量％、好ましくは５～２５重量％である。なお、これらの塩基性水溶液に、現像残渣
の除去を促進させる作用を有するノニオン性界面活性剤等の界面活性剤、メタノール、エ
タノール等の水溶性有機溶媒を適量添加したものをアルカリ現像液として使用することも
可能である。また、これらの塩基性水溶液は、夫々単独又は２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【０１６６】
　上記した如き現像工程の際の現像方法としては、ディッピング法、シャワー法、スプレ
ー法等の従来公知の方法を適宜採用すればよく、当該現像工程に係る現像時間としては、
通常１～１０分間である。
【０１６７】
　本発明のパターン形成方法は、上記した如き工程に加え、現像後に洗浄工程（リンス工
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程）、加熱工程を含んでいてもよい。洗浄工程（リンス工程）は、現像で除去しきれなか
った不要な部分を洗い流すと共に、塗膜上に付着している現像液を除去する効果があり、
当該洗浄工程（リンス工程）に係る洗浄時間は、通常０．５～１分間である。また、加熱
工程は、作製された硬化樹脂パターンを耐熱性を有するものとするために適宜行われ、具
体的には、例えば通常５０～２００℃、好ましくは１００～１５０℃の温度で０．５～１
時間加熱することにより高耐熱性の硬化樹脂パターンを得ることができる。
【０１６８】
　このようにして得られる硬化樹脂又は硬化樹脂パターンは、例えば塗料、印刷インキ、
歯科材料、レジスト等の通常この分野で用いられている物品の全部又は一部として提供さ
れる。すなわち、本発明の感光性樹脂組成物は、塗料、印刷インキ、歯科材料、レジスト
等の光硬化性材料として用いることができ、なかでも、例えば半導体素子の製造工程にお
けるレジスト材料、半導体素子の表面保護膜、層間絶縁膜、反射防止膜、配向膜、電子部
品の絶縁材料等として好適に用いることができる。
【実施例】
【０１６９】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの例
によって何ら限定されるものではない。
【０１７０】
　合成例１　２-アセチルフェニルアセテートの合成
　２-ヒドロキシアセトフェノン６．８ｇ（５０．０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）
、トリエチルアミン５．０ｇ（５０．０ｍｍｏｌ）及びＮ，Ｎ-ジメチルアミノピリジン
０．６１ｇ（５．０ｍｍｏｌ）をアセトン２０ｍＬに溶解させた溶液に、無水酢酸５．１
ｇ（５０．０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を滴下した後、室温で１時間攪拌した。
反応終了後、反応液を減圧濃縮し、濃縮残渣にジクロロメタンを加え、その溶液を飽和炭
酸水素ナトリウム水溶液及びイオン交換水で順に洗浄した。洗浄後の有機相を減圧濃縮す
ることで析出した結晶を濾取した後、該結晶を乾燥することにより、白色結晶の２-アセ
チルフェニルアセテート８．８１ｇ（４９．４ｍｍｏｌ、収率：９８．９％）を得た。以
下に１Ｈ-ＮＭＲの測定結果を示す。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：２．３５（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３

），２．６４（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３），７．１１（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ），７．３４（１Ｈ，
ｔ，ＡｒＨ），７．５２（１Ｈ，ｔ，ＡｒＨ），７．８２（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ）
【０１７１】
　合成例２　（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-ブテン酸の合成
　トルエン５０ｍＬ中に、合成例１で得た２-アセチルフェニルアセテート８．８１ｇの
うち、８．５０ｇ（４７．７ｍｍｏｌ）及び（エトキシカルボニルメチル）トリフェニル
ホスホラン２５．３ｇ（７２．６ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を加え、５時間加熱
還流した。反応終了後、反応液を減圧濃縮して得られた濃縮残渣に、２５％水酸化ナトリ
ウム水溶液３０ｍＬを加え、室温で１時間攪拌した。反応終了後、反応液をジクロロメタ
ンで抽出し、当該抽出液にクエン酸水溶液を加えて液性を酸性とした際に析出した結晶を
濾取した後、該結晶を乾燥することにより、白色結晶の（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシフェ
ニル）-２-ブテン酸４．２１ｇ（２３．６ｍｍｏｌ、収率：４９．５％）を得た。以下に
１Ｈ-ＮＭＲの測定結果を示す。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ-ＤＭＳＯ）δ（ｐｐｍ）：２．４０（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３

），５．８１（１Ｈ，ｓ，ＣＨ），６．７７（１Ｈ，ｔ，ＡｒＨ），６．８４（１Ｈ，ｄ
，ＡｒＨ），７．０８（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ），７．１６（１Ｈ，ｔ，ＡｒＨ），９．６４
（１Ｈ，ｂｒｓ，ＡｒＯＨ），１２．０８（１Ｈ，ｂｒｓ，ＣＯＯＨ）
【０１７２】
　合成例３　（Ｅ）-１-［３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-ブテノイル］-ピペリジン
（本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤）の合成
　合成例２で得た（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-ブテン酸４．２１ｇのうち
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、２．９９ｇ（１６．８ｍｍｏｌ）及びＮ-メチルモルホリン３．３９ｇ（３３．６ｍｍ
ｏｌ；和光純薬工業（株）製）を１，２-ジメトキシエタン２０ｍＬに溶解させた溶液に
、氷冷下でクロロギ酸イソブチル４．５８ｇ（３３．６ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製
）を滴下した後、室温で０．５時間攪拌した。反応終了後、反応で生じたＮ-メチルモル
ホリン塩酸塩を濾過して除去し、そこで得られた濾液にピペリジン２．８６ｇ（３３．６
ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を加え、８０℃で１時間攪拌した。反応終了後、反応
液にジクロロメタンを加え、その溶液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及びイオン交換水
で順に洗浄した。洗浄後の有機相を減圧濃縮することで析出した結晶を濾取した後、該結
晶をジイソプロピルエーテルで洗浄して乾燥することにより、白色結晶の上記式［１５］
で示される（Ｅ）-１-［３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-ブテノイル］-ピペリジン１
．２７ｇ（５．１ｍｍｏｌ、収率：３０．３％）を得た。以下に１Ｈ-ＮＭＲの測定結果
を示す。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１．５８-１．６９（６Ｈ，ｍ
，ＣＨ２×３），２．２０（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３），３．４６（２Ｈ，ｍ，ＣＨ２），３．
６４（２Ｈ，ｍ，ＣＨ２），６．１３（１Ｈ，ｓ，ＣＨ），６．５６（１Ｈ，ｂｒｓ，Ａ
ｒＯＨ），６．８６-６．９２（２Ｈ，ｍ，ＡｒＨ×２），７．１２-７．２６（２Ｈ，ｍ
，ＡｒＨ×２）
【０１７３】
　合成例４　（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-メチル-２-プロペン酸の合成
　トルエン５０ｍＬ中に、サリチルアルデヒド６．１０ｇ（５０．０ｍｍｏｌ；和光純薬
工業（株）製）及び（エトキシカルボニルエチル）トリフェニルホスホラン１９．９ｇ（
５５．０ｍｍｏｌ；Aldrich社製）を加え、３時間加熱還流した。反応終了後、反応液を
減圧濃縮して得られた濃縮残渣に、２５％水酸化ナトリウム水溶液２０ｍＬを加え、室温
で１時間攪拌した。反応終了後、反応液をジクロロメタンで抽出し、当該抽出液に塩酸を
加えて液性を酸性とした際に析出した結晶を濾取した後、該結晶を乾燥することにより、
白色結晶の（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-メチル-２-プロペン酸５．８７ｇ
（３２．９ｍｍｏｌ、収率：６５．８％）を得た。以下に１Ｈ-ＮＭＲの測定結果を示す
。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ-ＤＭＳＯ）δ（ｐｐｍ）：１．９７（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３

），６．８４（１Ｈ，ｔ，ＡｒＨ），６．９０（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ），７．１８（１Ｈ，
ｔ，ＡｒＨ），７．３０（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ），７．７４（１Ｈ，ｓ，ＣＨ），９．８２
（１Ｈ，ｂｒｓ，ＡｒＯＨ），１２．３４（１Ｈ，ｂｒｓ，ＣＯＯＨ）
【０１７４】
　合成例５　（Ｅ）-１-［３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-メチル-２-プロペノイル］
-ピペリジン（本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤）の合成
　合成例４と同様の手法で得た（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-メチル-２-プ
ロペン酸６．１５ｇ（３４．５ｍｍｏｌ）及びＮ-メチルモルホリン３．５４ｇ（３５．
０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を１，２-ジメトキシエタン２０ｍＬに溶解させた
溶液に、氷冷下でクロロギ酸イソブチル４．７８ｇ（３５．０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（
株）製）を滴下した後、室温で０．５時間攪拌した。反応終了後、反応で生じたＮ-メチ
ルモルホリン塩酸塩を濾過して除去し、そこで得られた濾液にピペリジン５．９６ｇ（７
０．０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を加え、８０℃で１時間攪拌した。反応終了後
、反応液にジクロロメタンを加え、その溶液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及びイオン
交換水で順に洗浄した。洗浄後の有機相を減圧濃縮し、濃縮残渣をシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーで精製することにより、微黄色粉末の上記式［１６］で示される（Ｅ）-
１-［３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-メチル-２-プロペノイル］-ピペリジン２．３３
ｇ（１５．３ｍｍｏｌ、収率：３０．８％）を得た。以下に１Ｈ-ＮＭＲの測定結果を示
す。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１．５９-１．６６（６Ｈ，ｍ
，ＣＨ２×３），１．９６（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３），３．５８（４Ｈ，ｍ，ＣＨ２×２），
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６．６１（１Ｈ，ｓ，ＣＨ），６．８３（１Ｈ，ｔ，ＡｒＨ），６．９４（１Ｈ，ｄ，Ａ
ｒＨ），７．１２-７．２６（２Ｈ，ｄ，ＡｒＨ×２），７．９２（１Ｈ，ｂｒｓ，Ａｒ
ＯＨ）
【０１７５】
　合成例６　（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシ-４-メトキシフェニル）-２-メチル-２-プロペ
ン酸の合成
　トルエン２０ｍＬ中に、２-ヒドロキシ-４-メトキシベンズアルデヒド２．４４ｇ（２
０．０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）及び（エトキシカルボニルエチル）トリフェニ
ルホスホラン７．９７ｇ（２２．０ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を加え、３時間加
熱還流した。反応終了後、反応液を減圧濃縮して得られた濃縮残渣に、２５％水酸化ナト
リウム水溶液１０ｍＬを加え、室温で１時間攪拌した。反応終了後、反応液をジクロロメ
タンで抽出し、当該抽出液に塩酸を加えて液性を酸性とした際に析出した結晶を濾取した
後、該結晶を乾燥することにより、微黄色結晶の（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシ-４-メトキ
シフェニル）-２-メチル-２-プロペン酸３．４９ｇ（１６．７ｍｍｏｌ、収率：８３．５
％）を得た。以下に１Ｈ-ＮＭＲの測定結果を示す。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ-ＤＭＳＯ）δ（ｐｐｍ）：１．９６（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３

），３．７６（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），５．７１（１Ｈ，ｓ，ＣＨ），６．４４-６．４
９（２Ｈ，ｍ，ＡｒＨ×２），７．２５（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ），９．９２（１Ｈ，ｂｒｓ
，ＡｒＯＨ），１２．１７（１Ｈ，ｂｒｓ，ＣＯＯＨ）
【０１７６】
　合成例７　（Ｅ）-１-［３-（２-ヒドロキシ-４-メトキシフェニル）-２-メチル-２-プ
ロペノイル］-ピペリジン（本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤）の合成
　合成例６で得た（Ｅ）-３-（２-ヒドロキシ-４-メトキシフェニル）-２-メチル-２-プ
ロペン酸３．４９ｇ（１６．７ｍｍｏｌ）及びＮ-メチルモルホリン１．６９ｇ（１６．
７ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を１，２-ジメトキシエタン２０ｍＬに溶解させた
溶液に、氷冷下でクロロギ酸イソブチル２．２８ｇ（１６．７ｍｍｏｌ；和光純薬工業（
株）製）を滴下した後、室温で０．５時間攪拌した。反応終了後、反応で生じたＮ-メチ
ルモルホリン塩酸塩を濾過して除去し、そこで得られた濾液にピペリジン２．８４ｇ（３
３．４ｍｍｏｌ；和光純薬工業（株）製）を加え、８０℃で１時間攪拌した。反応終了後
、反応液にジクロロメタンを加え、その溶液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及びイオン
交換水で順に洗浄した。洗浄後の有機相を減圧濃縮し、濃縮残渣をシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーで精製することにより、黄色アモルファスの上記式［１７］で示される（
Ｅ）-１-［３-（２-ヒドロキシ-４-メトキシフェニル）-２-メチル-２-プロペノイル］-
ピペリジン０．９８ｇ（３．５ｍｍｏｌ、収率：２０．９％）を得た。以下に１Ｈ-ＮＭ
Ｒの測定結果を示す。
１Ｈ-ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１．６０-１．７２（６Ｈ，ｍ
，ＣＨ２×３），２．１７（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３），３．５７-３．６０（４Ｈ，ｍ，ＣＨ

２×２），３．７６（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），６．４１-６．５１（３Ｈ，ｍ，ＣＨ，Ａ
ｒＨ×２），７．０３（１Ｈ，ｄ，ＡｒＨ），７．７６（１Ｈ，ｂｒｓ，ＡｒＯＨ）
【０１７７】
　評価例１　紫外-可視吸収スペクトルの測定試験
　合成例３、５、７で得られた本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤のアセト
ニトリル溶液（約５×１０-５ｍｏｌ/Ｌ）を各々調製し、石英セルＴＯＳ-ＵＶ-１０（１
ｃｍ×１ｃｍ×４ｃｍ）（（株）東新理興製）に注入後、分光光度計ＵＶ-２５５０（（
株）島津製作所製）を用いて、紫外-可視吸収スペクトルを測定した。各々の塩基発生剤
についての極大吸収波長（ｎｍ）及びその極大吸収波長におけるモル吸光係数（ε）を表
１に示す。
【０１７８】
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【表１】

【０１７９】
　評価例２　熱安定性の測定試験
　合成例３、５、７で得られた本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤について
、ＴＧ-ＤＴＡ２０００ＳＡ（（株）ＢＲＵＫＥＲ ＡＸＳ製）を用いて３０℃から５００
℃まで昇温速度１０℃/ｍｉｎでＴＧ-ＤＴＡ測定を行い、各々の塩基発生剤の５％重量減
少温度を算出し、耐熱性を評価した。その結果を表２に示す。
【０１８０】
【表２】

【０１８１】
　評価例３　有機溶剤への溶解性試験
　合成例３、５、７で得られた本発明に係る一般式［１］で示される塩基発生剤について
、本発明に係る有機溶剤に対する溶解性を室温で確認すると共に、式［１０１］～［１０
３］で示される比較用塩基発生剤に対する溶解性を同様に室温で確認した。式［１０１］
～［１０３］で示される塩基発生剤の構造を以下に示すと共に、溶解性の評価結果を表３
に示す。
【０１８２】
【化４２】

【０１８３】
【化４３】

【０１８４】
【化４４】

【０１８５】
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【表３】

【０１８６】
　実施例１～３　ポリ（グリシジルメタクリレート）による硬化試験
　ポリ（グリシジルメタクリレート）０．２ｇと、重量平均分子量約１７０００のポリ（
グリシジルメタクリレート）０．２ｇに対して２０重量％の合成例３、５、７で得られた
塩基発生剤とを含むＮ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）１ｍＬの溶液を調製した。すなわち
、合成例３の式［１５］で示される塩基発生剤を用いて調製した本発明の感光性樹脂組成
物を実施例１、合成例５の式［１６］で示される塩基発生剤を用いて調製した本発明の感
光性樹脂組成物を実施例２、合成例７の式［１７］で示される塩基発生剤を用いて調製し
た本発明の感光性樹脂組成物を実施例３とした。次いで実施例１～３の感光性樹脂組成物
をシリコンウェハ上にスピンコートし、８０℃で１分間加熱して、厚さが約１．５μｍの
塗膜を作製した。この塗膜に、特定の露光強度を有する紫外線照射光源装置、すなわち、
ＵＩＳ-５０１１ＤＵＢ４（ウシオ電機（株）製）を用いて所定時間紫外線照射して、実
施例１～３の感光性樹脂組成物から各々塩基を発生させ、実施例１及び２については１２
０℃で２０分間、実施例３については１２０℃で５分間加熱して塗膜を硬化させた。更に
、この塗膜をアセトンに３０秒間浸漬して現像した後の塗膜の厚さを測定して、現像前と
現像後とでの塗膜の膜厚を残膜率として求めた。光源装置ＵＩＳ-５０１１ＤＵＢ４の特
定波長における露光強度を表４に、所定時間毎の紫外線照射に対する残膜率の測定結果を
図１～３に示す。
【０１８７】

【表４】

【０１８８】
　実施例４　ポリ（グリシジルメタクリレート）による硬化試験
　ポリ（グリシジルメタクリレート）０．２ｇと、重量平均分子量約１７０００のポリ（
グリシジルメタクリレート）０．２ｇに対して２０重量％の合成例５で得られた上記式［
１６］で示される塩基発生剤とを含む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）１ｍＬの溶液を調製し、本発明の感光性樹脂組成物とした。次いで当該
感光性樹脂組成物をシリコンウェハ上にスピンコートし、１００℃で１分間加熱して、厚
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さが約１．５μｍの塗膜を作製した。この塗膜に、表４に示す露光強度を有する紫外線照
射光源装置、すなわち、ＵＩＳ-５０１１ＤＵＢ４（ウシオ電機（株）製）を用いて所定
時間紫外線照射して、感光性樹脂組成物から塩基を発生させ、１２０℃で２０分間加熱し
て塗膜を硬化させた。更に、この塗膜をアセトンに３０秒間浸漬して現像した後の塗膜の
厚さを測定して、現像前と現像後とでの塗膜の膜厚を残膜率として求めた。所定時間毎の
紫外線照射に対する残膜率の測定結果を図４に示す。
【０１８９】
　比較例１　ポリ（グリシジルメタクリレート）による硬化試験
　ポリ（グリシジルメタクリレート）０．２ｇと、重量平均分子量約１７０００のポリ（
グリシジルメタクリレート）０．２ｇに対して２０重量％の上記式［１０１］で示される
塩基発生剤（（Ｅ）-１-［３-（２-ヒドロキシフェニル）-２-プロペノイル］-ピペリジ
ン）とを含む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）１ｍＬ
の溶液を調製し、比較用の感光性樹脂組成物とした。次いで当該感光性樹脂組成物を用い
た塗膜を試みたが、上記式［１０１］で示される塩基発生剤がプロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）に完全に溶解しなかったことが原因となって塗
膜を作製することができなかった。
【０１９０】
　実施例５　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂による粘度試験
　アデカレジンＥＰ-４１００（（株）ＡＤＥＫＡ製）を１５．０ｇに対して、３０重量
％の合成例５で得られた上記式［１６］で示される塩基発生剤を、該アデカレジンＥＰ-
４１００に溶解させ、本発明の感光性樹脂組成物を調製した。次いで当該感光性樹脂組成
物の３．０ｇをシャーレ上で成形し、得られた成形体に表４に示す露光強度を有する紫外
線照射光源装置、すなわち、ＵＩＳ-５０１１ＤＵＢ４（ウシオ電機（株）製）を用いて
３０分間紫外線照射して、感光性樹脂組成物から塩基を発生させ、該成形体を更に１２０
℃で２０分間加熱した。次いでこの成形体をＮ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）１．５ｇで
希釈し、希釈後の成形体の粘度をＲＥ-８５Ｒ（１°３４'×Ｒ２４）（東機産業（株）製
）を用いて測定した。粘度測定の結果、紫外線未照射の成形体の粘度が１３０ｍＰａ・ｓ
であったのに対し、３０分間紫外線照射した成形体の粘度は２２２ｍＰａ・ｓであり、紫
外線照射によって発生した塩基による架橋反応で粘度の向上がみられた。
【０１９１】
　評価例１の結果から、本発明に係る塩基発生剤は、２５４ｎｍ等の波長２００ｎｍ以上
に高い感光性領域を有し、３００ｎｍ以上の活性エネルギー線に対しても感受性を有する
ことがわかる。このことから、本発明に係る塩基発生剤は、波長２００ｎｍ以上の活性エ
ネルギー線の照射によって塩基を発生することが判った。この結果は、実施例１～３の感
光性樹脂組成物、すなわち、本発明の感光性樹脂組成物から樹脂を硬化し得るのに十分な
塩基を発生し、硬化膜を形成できることからも裏付けられている。また、評価例２の結果
から、本発明に係る塩基発生剤の５％重量減少温度が１８０℃を超えるものであることか
ら、熱に対して比較的安定なものであることがわかる。それ故に、本発明に係る塩基発生
剤を用いた場合には、本発明に係る有機溶剤が高沸点の有機溶剤であってもベーク時の温
度を高く設定できる。これにより、ベーク後の有機溶剤の残留を極力少なくすることがで
き、残留有機溶剤による露光部（硬化部）と未露光部（未硬化部）とのコントラストの悪
化を抑制することが期待できる。更に、評価例３の結果から、本発明に係る塩基発生剤は
、種々の有機溶剤に対して高い溶解性を示すため汎用性が高いのに対し、従来の塩基発生
剤は、ほとんどの有機溶剤に対して溶解性が低く、特定の有機溶剤にしか所望の溶解性を
示さず汎用性に乏しいことが判った。この結果は、有機溶剤としてＮ-メチルピロリドン
（ＮＭＰ）を用いた実施例４と比較例１の結果から明らかである。すなわち、有機溶剤と
してＮ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）を用いた本発明の感光性樹脂組成物は、問題なく塗
膜（硬化膜）を作製できるが、従来の塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物は、塩基発
生剤がＮ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）に溶解しないことが原因となって塗膜（硬化膜）
が作製できないことによっても裏付けられている。更にまた、実施例５の結果から、本発
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明に係る塩基発生剤は溶解性が高い性質を示すことから、本発明に係る塩基反応性樹脂の
種類によっては、該塩基反応性樹脂に塩基発生剤が溶解するため、有機溶剤を含有しない
本発明の感光性樹脂組成物であっても、問題なく塗膜（硬化膜）或いは成形体（硬化成形
体）を作製できることが判った。以上の結果から、本発明の感光性樹脂組成物は、汎用性
の高い光硬化性のパターン形成材料として有用なものであることが判った。
【産業上の利用可能性】
【０１９２】
　本発明の感光性樹脂組成物は、例えばアルコール系溶剤、グリコール系溶剤、エステル
系溶剤等の種々の有機溶剤に対する溶解性が高く、活性エネルギー線の照射によって塩基
を発生する際に、炭酸ガスの発生を伴わない光塩基発生剤を含有する感光性樹脂組成物も
のであるので、例えば塗料、印刷インキ、歯科材料、レジスト等の光硬化性のパターン形
成材料として有用なものである。
【０１９３】
　また、本発明の感光性樹脂組成物を用いる樹脂硬化方法及びパターン形成方法は、種々
の有機溶剤を用いることができるので、汎用性の高い方法である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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