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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化膜を形
成する硬化膜形成工程と、
　前記硬化膜上に、着色層を形成する着色層形成工程と、
　前記着色層上に、フォトレジスト層を形成するフォトレジスト層形成工程と、
　前記フォトレジスト層をパターン様に除去することにより、前記着色層上にレジストパ
ターンを形成するパターン形成工程と、
　前記レジストパターンをエッチングマスクとして、エッチングガスを用いたドライエッ
チング法によって着色層をエッチングするエッチング工程と、
　前記エッチング工程後に残存する前記レジストパターンを除去するレジストパターン除
去工程と、を含むことを特徴とするカラーフィルタの製造方法であって、
　前記硬化膜中における前記金属酸化物粒子の含有量が、前記硬化膜全質量に対して、５
０質量％以上７７質量％以下である、カラーフィルタの製造方法。
【請求項２】
　支持体上に、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化膜を形
成する硬化膜形成工程と、
　前記硬化膜上に、着色層を形成する着色層形成工程と、
　前記着色層上に、フォトレジスト層を形成するフォトレジスト層形成工程と、
　前記フォトレジスト層をパターン様に除去することにより、前記着色層上にレジストパ
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ターンを形成するパターン形成工程と、
　前記レジストパターンをエッチングマスクとして、エッチングガスを用いたドライエッ
チング法によって着色層をエッチングするエッチング工程と、
　前記エッチング工程後に残存する前記レジストパターンを除去するレジストパターン除
去工程と、を含むことを特徴とするカラーフィルタの製造方法であって、
　前記金属酸化物粒子は、有機化合物により表面処理されたものである、カラーフィルタ
の製造方法。
【請求項３】
　前記有機化合物が、ステアリン酸である、請求項２に記載のカラーフィルタの製造方法
。
【請求項４】
　支持体上に、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化膜を形
成する硬化膜形成工程と、
　前記硬化膜上に、着色層を形成する着色層形成工程と、
　前記着色層上に、フォトレジスト層を形成するフォトレジスト層形成工程と、
　前記フォトレジスト層をパターン様に除去することにより、前記着色層上にレジストパ
ターンを形成するパターン形成工程と、
　前記レジストパターンをエッチングマスクとして、エッチングガスを用いたドライエッ
チング法によって着色層をエッチングするエッチング工程と、
　前記エッチング工程後に残存する前記レジストパターンを除去するレジストパターン除
去工程と、を含むことを特徴とするカラーフィルタの製造方法であって、
　前記硬化膜形成工程が、前記金属酸化物粒子と分子内に２個以上のエポキシ基又はオキ
セタニル基を有する化合物とを少なくとも含む硬化膜形成用組成物を用いて硬化膜を形成
する工程である、カラーフィルタの製造方法。
【請求項５】
　前記分子内に２個以上のエポキシ基又はオキセタニル基を有する化合物が、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、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、または、脂肪族エポキシ樹脂である、
請求項４に記載のカラーフィルタの製造方法。
【請求項６】
　前記分子内に２個以上のエポキシ基又はオキセタニル基を有する化合物が、フェノール
ノボラック型エポキシ樹脂である、請求項４または５に記載のカラーフィルタの製造方法
。
【請求項７】
　前記硬化膜形成用組成物が、フッ素系界面活性剤を含有する、請求項４～６のいずれか
１項に記載のカラーフィルタの製造方法。
【請求項８】
　前記金属酸化物粒子が、二酸化チタン及び酸化ジルコニウムからなる群から選択される
少なくとも１種である、請求項１～７のいずれか１項に記載のカラーフィルタの製造方法
。
【請求項９】
　前記硬化膜の厚さが５ｎｍから５００ｎｍである、請求項１～８のいずれか１項に記載
のカラーフィルタの製造方法。
【請求項１０】
　前記硬化膜が、重量平均分子量１００００以下の下記一般式（１）で表される高分子化
合物（Ａ）を含有する、請求項１～９のいずれか１項に記載のカラーフィルタの製造方法
。
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【化１】

（一般式（１）中、Ｒ1は、（ｍ＋ｎ）価の連結基を表す。Ｒ2は、単結合又は２価の連結
基を表す。Ａ1は、炭化水素基、酸性基、ウレア基、ウレタン基、配位性酸素原子を有す
る基、塩基性窒素原子を有する基、アルキルオキシカルボニル基、アルキルアミノカルボ
ニル基、カルボン酸塩基、スルホンアミド基、複素環基、イミド基、アルコキシシリル基
、エポキシ基、イソシアネート基及び水酸基からなる群から選択される基を少なくとも１
種有する１価の置換基を表す。ｎ個のＡ1及びＲ2は、それぞれ同一であっても、異なって
いてもよい。
　ｍは８以下の正の数、ｎは１～９を表し、ｍ＋ｎは３～１０を満たす。
　Ｐ1はポリマー鎖を表す。ｍ個のＰ1は、同一であっても、異なっていてもよい。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カラーフィルタの製造方法に係り、特に、ドライエッチング法を用いたカラ
ーフィルタの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子や固体撮像素子に用いられるカラーフィルタにおいては更なる高精細化が
望まれている。特に、固体撮像素子の微細化は顕著であり、２．０μｍサイズを下回る高
解像技術が必要となっており、従来のフォトリソ法では解像力の限界になりつつある。
【０００３】
　フォトリソ法を利用するカラーフィルタの製造法に対して、より薄膜で、かつ微細パタ
ーンの形成に有効な方法としてドライエッチング法が知られている。ドライエッチング法
は、色素の蒸着薄膜に対してパターン形成する方法として従来から採用されており、様々
な方法が提案されている。
　例えば、特許文献１では、着色層を除去した領域の支持体の一部までもが削られ、段差
が発生してしまうことを抑制するために、金属によるストッパー層を使用することが提案
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－２４１７４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、本発明者らが特許文献１で具体的に開示されているストッパー膜（ラサ
工業社製ＡＣＣＵＧＬＡＳＳ）を用いてその評価を行ったところ、後工程のレジストパタ
ーンを除去する際、形成されたカラーフィルタが支持体から剥がれてしまう場合があるこ
とを知見した。
【０００６】
　本発明は、上記実情に鑑みて、レジストパターンの除去工程におけるカラーフィルタの
剥がれが抑制されたカラーフィルタの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記課題を達成すべく鋭意研究した結果、支持体上に一次粒子径が１ｎｍ
～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化膜を設けることにより上記課題を解決でき
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ることを見出し、本発明を完成させた。
　すなわち、本発明者らは、以下の構成により上記課題が解決できることを見出した。
【０００８】
（１）　支持体上に、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化
膜を形成する硬化膜形成工程と、
　硬化膜上に、着色層を形成する着色層形成工程と、
　着色層上に、フォトレジスト層を形成するフォトレジスト層形成工程と、
　フォトレジスト層をパターン様に除去することにより、着色層上にレジストパターンを
形成するパターン形成工程と、
　レジストパターンをエッチングマスクとして、エッチングガスを用いたドライエッチン
グ法によって着色層をエッチングするエッチング工程と、
　エッチング工程後に残存するレジストパターンを除去するレジストパターン除去工程と
、を含むことを特徴とするカラーフィルタの製造方法。
（２）　硬化膜中における金属酸化物粒子の含有量が、硬化膜全質量に対して、５０質量
％以上７７質量％以下である、（１）に記載のカラーフィルタの製造方法。
（３）　金属酸化物粒子が、二酸化チタン及び酸化ジルコニウムからなる群から選択され
る少なくとも１種である、（１）又は（２）に記載のカラーフィルタの製造方法。
（４）　硬化膜の厚さが５ｎｍから５００ｎｍである、（１）～（３）のいずれかに記載
のカラーフィルタの製造方法。
（５）　硬化膜が、重量平均分子量１００００以下の後述する一般式（１）で表される高
分子化合物（Ａ）を含有する、（１）～（４）のいずれかに記載のカラーフィルタの製造
方法。
（６）　硬化膜形成工程が、金属酸化物粒子と分子内に２個以上のエポキシ基又はオキセ
タニル基を有する化合物とを少なくとも含む硬化膜形成用組成物を用いて硬化膜を形成す
る工程である、（１）～（５）のいずれかに記載のカラーフィルタの製造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、レジストパターンの除去工程におけるカラーフィルタの剥がれが抑制
されたカラーフィルタの製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明によるカラーフィルタが用いられる固体撮像素子の断面図。
【図２】本発明のカラーフィルタの製造方法を示した断面図。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、添付図面に従って本発明に係るカラーフィルタの製造方法の好ましい実施の形態
について詳説する。
【００１２】
　まず、本発明に係るカラーフィルタの製造方法により形成されるカラーフィルタが用い
られた固体撮像素子等の例を示す。図１は、固体撮像素子の断面図である。
　固体撮像装置１は、ｎ型の基板の上にｐ型のウエル層が形成された半導体基板２の表面
に、ｎ型の固体撮像素子３、ｎ型の転送チャネル４が形成されている。転送チャネル４の
上方には、酸化シリコン等からなる絶縁膜を介し、転送電極５が形成されている。
　転送電極５は、Ｗ（タングステン）等により形成され、固体撮像素子３上方に開口部を
有する遮光膜により覆われている。遮光膜により覆われた転送電極５の上には、常圧ＣＶ
Ｄ法により成膜され、リフロされたＢＰＳＧ膜６が形成されている。
　ＢＰＳＧ膜６には、下凸レンズの形状が形成されており、下凸レンズ形状部分には、層
内レンズ７が高屈折率で透過性の高いＳｉＮをプラズマＣＶＤすることにより形成されて
いる。
　層内レンズ７の上方には、有機樹脂膜、ＢＰＳＧ膜、又は酸化シリコン系絶縁膜等によ
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り形成された平坦化層１０が形成されている。
　平坦化層１０上には、赤（Ｒ）、緑（Ｇ）、青（Ｂ）の三原色で構成されるカラーフィ
ルタ８が形成される。カラーフィルタ８の上には、フォトレジスト材料によりマイクロレ
ンズ９が形成されている。
【００１３】
　固体撮像装置１はこのような構成を備え、マイクロレンズ９より入射した光がカラーフ
ィルタ８を通過することにより各色の光が抽出され、層内レンズ７により集められた各色
の光は固体撮像素子３により電気信号に変換される。
【００１４】
　続いて、本発明に係わるカラーフィルタの製造方法について説明する。図２はカラーフ
ィルタの製造方法を示した断面図である。
　本発明のカラーフィルタの製造方法は、支持体上に硬化膜を形成する硬化膜形成工程と
、硬化膜上に着色層を形成する着色層形成工程と、着色層上にフォトレジスト層を形成す
るフォトレジスト層形成工程と、フォトレジスト層をパターン様に除去することにより、
着色層上にレジストパターンを形成するパターン形成工程と、レジストパターンをエッチ
ングマスクとして着色層のエッチングを行うエッチング工程と、レジストパターンを除去
するレジストパターン除去（剥離）工程とを備える。
　以下、各工程で使用される材料・手順について詳述する。
【００１５】
＜硬化膜形成工程＞
　硬化膜形成工程は、支持体上に、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を
含有する硬化膜を形成する工程である。
　より具体的には、図２（ａ）及び（ｂ）に示すように、平坦化層１０まで形成された支
持体としての基板１ａの平坦化層１０上に、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化
物粒子を含有する硬化膜２０が形成される。
　なお、図２（ｂ）においては、平坦化層１０上に硬化膜２０が形成されているが、平坦
化層１０そのものが、上記硬化膜であってもよい。
　まず、支持体、及び、硬化膜中に含まれる材料について詳述し、その後工程の手順につ
いて詳述する。
【００１６】
（支持体）
　支持体となる基板１ａとしては、カラーフィルタが用いられるものであれば特に制限は
ないが、固体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、酸化膜
、窒化シリコン等が挙げられる。また、これら支持体と着色層の間には本発明の効果を損
なわない限り中間層など他の層が設けられていてもよい。
【００１７】
（（Ａ）金属酸化物粒子）
　硬化膜中に含まれる金属酸化物粒子の一次粒子径は、１～１００ｎｍである。なかでも
、硬化膜の透明性と、硬化性組成物の経時安定性の観点で、５～８０ｎｍが好ましく、１
０～７０ｎｍがさらに好ましい。
　一次粒子径が１ｎｍ未満の場合、硬化性組成物の経時安定性が悪くなると共に、レジス
トパターン除去の際に支持体からカラーフィルタの剥がれも発生する。また、１００ｎｍ
超の場合、光散乱により硬化膜の透明性が低下すると共に、レジストパターン除去の際に
支持体からカラーフィルタの剥がれも発生する。
　金属酸化物粒子の一次粒子径は平均値であり、その測定方法としては、硬化膜の断面を
電子顕微鏡で観察し、少なくとも２０個以上の金属酸化物粒子の一次粒子径（直径）を測
定し、それらを算術平均して求める。なお、金属酸化物粒子が球状でない場合、その長径
を直径として取り扱う。
　なお、後述するように金属酸化物粒子を含む硬化膜形成用組成物を用いる場合は、組成
物中における金属酸化物粒子の一次粒子径を公知の装置（例えば、日機装 マイクロトラ
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ックＵＰＡ－ＥＸ１５０（動的光散乱法））により測定し、求めることができる。
【００１８】
　金属酸化物粒子に含まれる金属原子の種類は特に制限されず、例えば、周期律表（ＩＵ
ＰＡＣ１９９１）の第４周期、第５周期、及び第６周期からなる群から選ばれる金属原子
を含むことが好ましい。また、第２～１４族からなる群から選ばれる１種又は２種以上の
金属を含有することが好ましく、第２族、第８族、第９族、第１０族、第１１族、第１２
族、第１３族、及び第１４族からなる群から選ばれる金属原子を含むことがより好ましい
。
　より具体的には、例えば、銅、銀、金、白金、亜鉛、パラジウム、ニッケル、錫、イン
ジウム、ロジウム、イリジウム、鉄、ケイ素、アルミニウム、ルテニウム、オスミウム、
マンガン、モリブデン、タングステン、ニオブ、タンタル、チタン、ビスマス、アンチモ
ン、ジルコニウム及び鉛からなる群から選択される少なくとも１種の金属原子が挙げられ
る。なかでも、チタン、ジルコニウム、亜鉛、アルミニウムがより好ましく、チタンがさ
らに好ましい。これらの金属原子が好ましい理由としては、電子密度が高いことが影響し
ていると推測される。
　金属酸化物粒子の具体例としては、例えば、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化亜鉛
、酸化アルミニウムなどが挙げられる。
【００１９】
　無色又は透明な二酸化チタン粒子としては、化学式ＴｉＯ２で表すことができ、純度が
７０％以上であることが好ましく、純度８０％以上であることがより好ましく、純度８５
％以上であることが更に好ましい。一般式ＴｉｎＯ２ｎ－１（ｎは２～４の数を表す。）
で表される低次酸化チタン、酸窒化チタン等は、粒子の全質量に対して、３０質量％以下
であることが好ましく、２０質量％以下であることがより好ましく、１５質量％以下であ
ることが更に好ましい。また、二酸化チタン粒子としては、ルチル形結晶のものが好まし
い。
　金属酸化物粒子の屈折率としては特に制限はないが、高屈折率を得る観点から、１．７
５～２．７０であることが好ましく、１．９０～２．７０であることが更に好ましい。こ
の屈折率の測定方法はアッベ屈折率計（アタゴ（株）製）にて測定することができる（測
定温度２５℃，波長６３３ｎｍ）。
　また金属酸化物粒子の比表面積は、１０ｍ２／ｇ～４００ｍ２／ｇであることが好まし
く、２０ｍ２／ｇ～２００ｍ２／ｇであることが更に好ましく、３０ｍ２／ｇ～１５０ｍ
２／ｇであることが最も好ましい。
　また金属酸化物粒子の形状には特に制限はない。例えば、米粒状、球形状、立方体状、
紡錘形状あるいは不定形状であることができる。
【００２０】
　金属酸化物粒子は、有機化合物により表面処理されたものであってもよい。表面処理に
用いる有機化合物の例には、ポリオール、アルカノールアミン、ステアリン酸、シランカ
ップリング剤及びチタネートカップリング剤が含まれる。中でもステアリン酸が好ましい
。
　表面処理は、１種単独の表面処理剤でも、２種類以上の表面処理剤を組み合わせて実施
してもよい。
　また金属酸化物粒子の表面が、アルミニウム、ケイ素、ジルコニアなどの酸化物により
処理されていることもまた好ましい。これにより、耐候性が向上する。
【００２１】
　金属酸化物粒子としては、市販されているものを好ましく用いることができる。
　二酸化チタン粒子の市販物としては、例えば石原産業（株）製ＴＴＯシリーズ（ＴＴＯ
－５１（Ａ）、ＴＴＯ－５１（Ｃ）、ＴＴＯ－５５（Ｃ）、など）、ＴＴＯ－Ｓ、Ｖシリ
ーズ（ＴＴＯ－Ｓ－１、ＴＴＯ－Ｓ－２、ＴＴＯ－Ｖ－３など）、テイカ（株）製ＭＴシ
リーズ（ＭＴ－０１、ＭＴ－０５など）などを挙げることができる。
　二酸化ジルコニウム粒子の市販物としては、例えば、ＵＥＰ（第一稀元素化学工業（株
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）製）、ＰＣＳ（日本電工（株）製）、ＪＳ－０１、ＪＳ－０３、ＪＳ－０４（日本電工
（株）製）、ＵＥＰ－１００（第一稀元素化学工業（株）製）などを挙げることができる
。
　二酸化珪素粒子の市販物としては、例えば、ＯＧ５０２－３１クラリアント社（Ｃｌａ
ｒｉａｎｔ　Ｃｏ．）製などを挙げることができる。
　金属酸化物粒子は、１種単独でも、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２２】
　硬化膜中における金属酸化物粒子の含有量は特に制限されず、カラーフィルタの剥がれ
がより抑制される点で、硬化膜全質量に対して、５～８５質量％が好ましく、５～８０質
量％がより好ましい。特に、より一層カラーフィルタの剥がれが抑制される点で、５０～
７７質量％がさらに好ましく、６０～７５質量％が特に好ましい。
【００２３】
　硬化膜の厚みは特に制限されず、カラーフィルタの剥がれがより抑制される点で、５～
５００ｎｍが好ましく、２０～４５０ｎｍがより好ましく、５０～４００ｎｍがさらに好
ましい。
【００２４】
　硬化膜は、カラーフィルタの密着性の点から、屈折率が１．８５～２．６０であること
が好ましく、１．９０～２．６０であることがより好ましい。
　硬化膜の屈折率が１．８５～２．６０であるという物性は、後述する（Ｂ）高分子分散
剤を含有することにより好適に達成し得るが、更にどのような手段によって達成されても
よい。例えば、後述する（Ｃ）重合性化合物や、更に添加され得るバインダーポリマーの
種類及び含有量の調整することや、金属酸化物粒子の種類及び含有量の調整することによ
ってもより確実に達成され得る。
【００２５】
（硬化膜の製造方法）
　硬化膜の製造方法は特に制限されず、公知の方法を採用できる。例えば、上述した金属
酸化物粒子を含む硬化膜形成用組成物を、支持体上に塗布して、必要に応じて硬化処理（
例えば、加熱処理及び／又は露光処理）を実施する方法を採用できる。
　塗布の方法は特に制限されず、スプレー法、ロールコート法、回転塗布法（スピンコー
ト法）、バー塗布法などが挙げられる。
　なお、硬化膜形成用組成物には、後述するように金属酸化物粒子以外の成分が含まれて
いてもよい。例えば、後述する高分子分散剤、重合性化合物、溶媒などが挙げられる。
【００２６】
　また、硬化膜形成用組成物は、透明な組成物であることが好ましく、より具体的には、
組成物により膜厚１．０μｍの硬化膜を形成した時、硬化膜の厚み方向に対する光透過率
が、４００～７００ｎｍの波長領域全域に渡って９０％以上となるような組成物であるこ
とが好ましい。
　すなわち、硬化膜（透明膜）は、膜厚１．０μｍにおいて、膜の厚み方向に対する光透
過率が、４００～７００ｎｍの波長領域全域に渡って９０％以上となるような膜が好まし
い。
　このような光透過率の物性はどのような手段によって達成されてもよいが、例えば、硬
化膜形成用組成物に後述する（Ｃ）重合性化合物や、さらに添加され得る（Ｉ）バインダ
ーポリマーの種類及び含有量の調整することにより、好適に達成される。また、（Ａ）金
属酸化物粒子の粒子径や、後述する（Ｂ）高分子分散剤の種類及び添加量を調整すること
によっても、上記光透過率の物性を好適に達成できる。
【００２７】
　なお、上記光透過率は、４００～７００ｎｍの波長領域全域に渡って、９５％以上であ
ることが好ましく、９９％以上であることがより好ましく、１００％であることが最も好
ましい。
　硬化膜形成用組成物は、実質的には、着色剤を含有しないことが好ましい。より具体的
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には、着色剤の含有量は、組成物の全固形分に対して、０質量％であることが好ましい。
【００２８】
（その他の任意成分）
　硬化膜又は硬化膜形成用組成物には、上述した金属酸化物粒子以外の成分が含まれてい
てもよい。例えば、（Ｂ）高分子分散剤、（Ｃ）重合性化合物、（Ｄ）溶媒、（Ｅ）重合
開始剤、（Ｆ）増感剤、（Ｇ）共増感剤、（Ｈ）重合禁止剤、（Ｉ）バインダーポリマー
、（Ｊ）界面活性剤などが挙げられる。特に、硬化膜には、上記（Ｂ）高分子分散剤、（
Ｉ）バインダーポリマー、（Ｊ）界面活性剤などが含まれることが好ましい。
　以下に、各成分について詳述する。
【００２９】
（（Ｂ）高分子分散剤）
　硬化膜には、高分子分散剤が含まれていてもよい。なお、硬化膜に高分子分散剤を含有
させる方法としては、上述した硬化膜形成用組成物に高分子分散剤を含有させる方法があ
る。
【００３０】
　高分子分散剤の種類は特に制限されないが、例えば、一般的な高分子分散剤（以後、適
宜、分散樹脂とも称する）〔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
〕、ポリ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等
を挙げることができる。
　これら分散樹脂は、その構造から更に直鎖状高分子、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。
【００３１】
　分散樹脂は、金属酸化物粒子の表面に吸着し、再凝集を防止するように作用する。その
ため、金属酸化物粒子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。
　一方で、分散樹脂は、金属酸化物粒子表面を改質することで、分散樹脂の吸着を促進さ
せる効果を有する。
【００３２】
　分散樹脂の具体例としては、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ社製「ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ１０１（
ポリアミドアミン燐酸塩）、１０７（カルボン酸エステル）、１１０、１８０（酸性基を
含む共重合物）、１３０（ポリアミド）、１６１、１６２、１６３、１６４、１６５、１
６６、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、４４０
２（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）」、味の素ファィンテクノ社製「アジスパーＰＢ８２１
、ＰＢ８２２」、共栄社化学社製「フローレンＴＧ－７１０（ウレタンオリゴマー）」、
「ポリフローＮｏ．５０Ｅ、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－７２
５」、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）、２２００
０（アゾ顔料誘導体）、１３２４０（ポリエステルアミン）、３０００、１７０００、２
７０００（末端部に機能部を有する高分子）、２４０００、２８０００、３２０００、３
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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）」等が挙げられる。
　これらの樹脂は、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。
【００３３】
　分散樹脂の好適態様の一つとしては、ｐＫａ１４以下の官能基を有する基Ｘを有する繰
り返し単位と、側鎖に原子数４０～１０，０００のオリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙとを有
し、かつ塩基性窒素原子を含有する樹脂（Ｂ１）が挙げられる。
　ｐＫａ１４以下の官能基を有する基Ｘ、及び、原子数４０～１０，０００のオリゴマー
鎖又はポリマー鎖Ｙの詳細については、後述する。
　塩基性窒素原子とは、塩基性を呈する窒素原子であれば特に制限はないが、樹脂（Ｂ１
）がｐＫｂ１４以下の窒素原子を有する構造を含有することが好ましく、ｐＫｂ１０以下
の窒素原子を有する構造を含有することがより好ましい。
　塩基強度ｐＫｂとは、水温２５℃でのｐＫｂをいい、塩基の強さを定量的に表すための
指標のひとつであり、塩基性度定数と同義である。塩基強度ｐＫｂと、後述の酸強度ｐＫ
ａとは、ｐＫｂ＝１４－ｐＫａの関係にある。
【００３４】
　上記樹脂（Ｂ１）は、ｐＫａ１４以下の官能基を有する基Ｘが結合する窒素原子を含有
する繰り返し単位と、側鎖に原子数４０～１０，０００のオリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙ
とを有する樹脂（Ｂ２）であることが好ましい。
　樹脂（Ｂ１）は、（ｉ）ポリ（低級アルキレンイミン）系繰り返し単位、ポリアリルア
ミン系繰り返し単位、ポリジアリルアミン系繰り返し単位、メタキシレンジアミン－エピ
クロルヒドリン重縮合物系繰り返し単位、及びポリビニルアミン系繰り返し単位から選択
される少なくとも１種の、窒素原子を含有する繰り返し単位であって、窒素原子に結合し
、かつｐＫａ１４以下の官能基を有する基Ｘを有する繰り返し単位と、側鎖に（ｉｉ）原
子数４０～１０，０００のオリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙとを有する樹脂（以下、適宜、
「特定樹脂」と称する）であることが特に好ましい。なお、ポリ（低級アルキレンイミン
）における低級とは炭素数が１～５であることを示し、低級アルキレンイミンとは炭素数
１～５のアルキレンイミンを表す。
　さらに、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を含むことが好ましい。
【００３５】
【化１】

【００３６】
　上記一般式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）中、Ｒ101及びＲ102は、各々独立に、水素原子、
ハロゲン原子又はアルキル基を表す。ａは、各々独立に、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ｐＫａ１４以下の官能基を有する基を表す。
　Ｙは原子数４０～１０，０００のオリゴマー鎖又はポリマー鎖を表す。
　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、この樹脂を金属酸化物粒子（
Ａ）の分散剤として用いたときにさらに分散性能が向上する。
【００３７】
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【化２】

【００３８】
　上記一般式（Ｉ－３）中、＊、Ｒ101、Ｒ102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原子数４０～１０，０００の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。ここで、アニオン基としては、ＣＯ2

-又
はＳＯ3

-が好ましく、ＣＯ2
-が最も好ましい。アニオン基は、Ｙ’が有するオリゴマー鎖

又はポリマー鎖の末端位にあることが好ましい。
　一般式（Ｉ－１）、一般式（Ｉ－２）及び一般式（Ｉ－３）において、Ｒ101及びＲ102

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
。
【００３９】
　一般式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位の含有量は、保存安定性・現像性の観点から
、特定樹脂に含まれる全繰り返し単位中、１～８０モル％が好ましく、３～５０モル％が
最も好ましい。
　一般式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位の含有量は、保存安定性の観点から、特定樹
脂の全繰り返し単位中、１０～９０モル％が好ましく、３０～７０モル％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。
【００４０】
　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原子数４０～
１０，０００の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、特定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。
【００４１】
（ｐＫａ１４以下の官能基を有する基Ｘ）
　基Ｘは水温２５℃でのｐＫａが１４以下の官能基を有する。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。
　「ｐＫａ１４以下の官能基」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（ｐＫａ　－
３～－２程度）、ホスホン酸（ｐＫａ　－１～４程度）、－ＣＯＣＨ2ＣＯ－（ｐＫａ　
８～１０程度）、－ＣＯＣＨ2ＣＮ（ｐＫａ　８～１１程度）、－ＣＯＮＨＣＯ－、フェ
ノール性水酸基、－ＲＦＣＨ2ＯＨ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（ｐＫａ　３～５程度）、スルホン酸（ｐＫａ　－３～－２程
度）、－ＣＯＣＨ2ＣＯ－（ｐＫａ　８～１０程度）が好ましい。
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　基Ｘが有する官能基のｐＫａが１４以下であることにより、金属酸化物粒子とのより強
固な相互作用を達成することができる。
　このｐＫａ１４以下の官能基を有する基Ｘは、窒素原子を含有する繰り返し単位におけ
る窒素原子に直接結合することが好ましいが、窒素原子を含有する繰り返し単位の窒素原
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。
【００４２】
　本発明におけるｐＫａ１４以下の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。
【００４３】
【化３】

【００４４】
　上記一般式（Ｖ－１）、一般式（Ｖ－２）中、Ｕは単結合又は２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。上記一般式（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。
　Ｕで表される２価の連結基としては、例えば、アルキレン基（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基（より具体的には、例えば、－ＣＨ2

ＯＣＨ2－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ2－等）、アリーレン基（例えば、フェニレン基、
トリレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基、フラニレン基、ピロリレン基等）、アルキ
レンオキシ基（例えば、エチレンオキシ基、プロピレンオキシ基、フェニレンオキシ基等
）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のアルキレン基又は炭素数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。
　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、ホルミル基、アセチル基、ｎ－プロパノイル基、ベンゾ
イル基等）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、炭素数２～３０のアルコキシカルボニル基（例えば、メトキシカルボニル基、エ
トキシカルボニル基、ｎ－プロポキシカルボニル基等）が好ましい。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、原料の入手性の観点から好ましい。
【００４５】
（原子数４０～１０，０００のオリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙ）
　オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙとしては、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。オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙの特定樹脂との結合部位は、オリゴマー鎖又は
ポリマー鎖Ｙの末端であることが好ましい。
　オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙは、ポリ（低級アルキレンイミン）系繰り返し単位、ポ
リアリルアミン系繰り返し単位、ポリジアリルアミン系繰り返し単位、メタキシレンジア
ミン－エピクロルヒドリン重縮合物系繰り返し単位、及びポリビニルアミン系繰り返し単
位から選択される少なくとも１種の窒素原子を含有する繰り返し単位の窒素原子と結合し
ていることが好ましい。ポリ（低級アルキレンイミン）系繰り返し単位、ポリアリルアミ
ン系繰り返し単位、ポリジアリルアミン系繰り返し単位、メタキシレンジアミン－エピク
ロルヒドリン重縮合物系繰り返し単位、及びポリビニルアミン系繰り返し単位から選択さ
れる少なくとも１種の窒素原子を含有する繰り返し単位などの主鎖部と、オリゴマー鎖又
はポリマー鎖Ｙとの結合様式は、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。オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙと主鎖部の結合様式の比率は、共有結合：
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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。
　オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙは、窒素原子を含有する繰り返し単位の窒素原子とアミ
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。
【００４６】
　オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙの原子数としては、分散性・分散安定性・現像性の観点
から、５０～５，０００であることが好ましく、６０～３，０００であることがより好ま
しい。また、オリゴマー鎖又はポリマー鎖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。オリゴマー鎖又はポリマー鎖Ｙの数平均分子量は
、特に１，０００～５０，０００が好ましく、１，０００～３０，０００が分散性・分散
安定性・現像性の観点から最も好ましい。
【００４７】
　特に、オリゴマー鎖又はポリマー鎖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。また、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。一般式（Ｉ
ＩＩ－２）中、Ｚは一般式（ＩＩＩ－１）のＺと同義である。
【００４８】
【化４】

【００４９】
　特定樹脂の具体例としては、特開２０１２－２５５１４８号公報の段落［００７５］～
［００８４］で例示される樹脂が挙げられる。
【００５０】
　高分子分散剤の他の好適態様としては、重量平均分子量１００００以下の下記一般式（
１）で表される高分子化合物が挙げられる。
【００５１】
【化５】

【００５２】
　Ｒ1は、（ｍ＋ｎ）価の連結基を表す。Ｒ2は、単結合又は２価の連結基を表す。Ａ1は
、炭化水素基、酸性基、ウレア基、ウレタン基、配位性酸素原子を有する基、塩基性窒素
原子を有する基、複素環基（複素環構造を有する基）、アルキルオキシカルボニル基、ア
ルキルアミノカルボニル基、イミド基、カルボン酸塩基、スルホンアミド基、アルコキシ
シリル基、エポキシ基、イソシアネート基及び水酸基よりなる群から選択される基を少な
くとも１種有する１価の置換基（以後、単に置換基Ａ1とも称する）を表す。ｎ個のＡ1及
びＲ2は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよい。
　ｍは８以下の正の数、ｎは１～９を表し、ｍ＋ｎは３～１０を満たす。
　Ｐ1はポリマー鎖を表す。ｍ個のＰ1は、同一であっても、異なっていてもよい。
【００５３】
　高分子化合物が有する、置換基Ａ１は金属酸化物粒子と相互作用することができるので
、高分子化合物はｎ個（１～９個）の置換基Ａ1を有することにより金属酸化物粒子と強
固に相互作用することができる。また、高分子化合物がｍ個有するポリマー鎖Ｐ1は立体
反発基として機能することができ、ｍ個有することにより良好な立体反発力を発揮して金
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属酸化物粒子を均一に分散することができる。さらに、高分子化合物は分子構造的に、従
来のグラフトランダム構造の分散剤で生じ得た粒子間架橋による粒子の凝集などの弊害が
生じることもないものと推定される。
【００５４】
　一般式（１）で表される高分子化合物の重量平均分子量は、１００００以下であり、８
０００以下であることが好ましい。
　重量平均分子量が大きすぎると、分散組成物（硬化膜形成用組成物）中の金属酸化物粒
子（Ａ）－高分子分散剤（Ｂ）複合体の粒径が大きくなり、得られる膜において粒子同士
が密にならず、屈折率を高めることが難しいものと考えられる。一方、重量平均分子量を
上記範囲とすることにより金属酸化物粒子（Ａ）－高分子分散剤（Ｂ）複合体の粒径を小
さく抑えることができ、得られる膜において粒子同士が密になり、屈折率を高めることが
できるものと考えられる。また、理由は定かではないが、上記範囲とすることにより分散
性も向上させることができ、粘度を低減できるものと考えられる。
　なお、重量平均分子量の下限値としては特に制限はないが、分散剤としての機能を発揮
し、ひいては本発明の効果をより確実に達成する観点から、１０００以上であることが好
ましく、３０００以上であることがより好ましい。
【００５５】
　以下、一般式（１）における各基について詳細に説明する。
　Ａ1は、炭化水素基、酸性基、塩基性窒素原子を有する基、ウレア基、ウレタン基、配
位性酸素原子を有する基、アルキルオキシカルボニル基、アルキルアミノカルボニル基、
イミド基、カルボン酸塩基、スルホンアミド基、アルコキシシリル基、エポキシ基、イソ
シアネート基及び水酸基のような金属酸化物粒子（Ａ）に対する吸着能を有する官能基、
複素環構造のような金属酸化物粒子（Ａ）に対する吸着能を有し得る構造を少なくとも１
種有する１価の置換基を表す。
　なお、以下、この金属酸化物粒子（Ａ）に対する吸着能を有する部位（上記官能基及び
構造）を、適宜、「吸着部位」と総称して、説明する。
【００５６】
　吸着部位は、１つのＡ1の中に、少なくとも１個含まれていればよく、２個以上を含ん
でいてもよい。
　また、１つのＡ１の中に、２個以上の吸着部位が含まれる態様としては、鎖状飽和炭化
水素基（直鎖状でも分岐状であってもよく、炭素数１～１０であることが好ましい）、環
状飽和炭化水素基（炭素数３～１０であることが好ましい）、芳香族基（炭素数５～１０
であることが好ましく、例えば、フェニレン基）等を介して２個以上の吸着部位が結合し
１価の置換基Ａ１を形成する態様等が挙げられ、鎖状飽和炭化水素基を介して２個以上の
吸着部位が結合し１価の置換基Ａ１を形成する態様が好ましい。なお、吸着部位自体が１
価の置換基を構成する場合には、吸着部位そのものがＡ1で表される１価の置換基であっ
てもよい。
　まず、Ａ１を構成する吸着部位について以下に説明する。
【００５７】
　上記「炭化水素基」としては、脂肪族炭化水素基、又は、芳香族炭化水素基が挙げられ
る。なかでも、炭素数１～２０の基が好ましく、炭素数１～１０の基がより好ましい。
【００５８】
　上記「酸性基」として、例えば、カルボン酸基、スルホン酸基、モノ硫酸エステル基、
リン酸基、モノリン酸エステル基、ホウ酸基が好ましい例として挙げられ、カルボン酸基
、スルホン酸基、モノ硫酸エステル基、リン酸基、モノリン酸エステル基、ホスホン酸基
、ホスフィン酸基がより好ましく、カルボン酸基、スルホン酸基、リン酸基、ホスホン酸
基、ホスフィン酸基が更に好ましく、カルボン酸基が特に好ましい。
【００５９】
　上記「ウレア基」として、例えば、－ＮＲ15ＣＯＮＲ16Ｒ17（ここで、Ｒ15、Ｒ16、及
びＲ17は各々独立に、水素原子、炭素数１から２０までのアルキル基、炭素数６以上のア
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リール基、又は炭素数７以上のアラルキル基を表す。）が好ましい例として挙げられ、－
ＮＲ15ＣＯＮＨＲ17（ここで、Ｒ15及びＲ17は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１か
ら１０までのアルキル基、炭素数６以上のアリール基、又は、炭素数７以上のアラルキル
基を表す。）がより好ましく、－ＮＨＣＯＮＨＲ17（ここで、Ｒ17は、水素原子、炭素数
１から１０までのアルキル基、炭素数６以上のアリール基、又は、炭素数７以上のアラル
キル基を表す。）が特に好ましい。
【００６０】
　上記「ウレタン基」として、例えば、－ＮＨＣＯＯＲ18、－ＮＲ19ＣＯＯＲ20、－ＯＣ
ＯＮＨＲ21、－ＯＣＯＮＲ22Ｒ23（ここで、Ｒ18、Ｒ19、Ｒ20、Ｒ21、Ｒ22及びＲ23は、
それぞれ独立に、炭素数１から２０までのアルキル基、炭素数６以上のアリール基、炭素
数７以上のアラルキル基を表す。）などが好ましい例として挙げられ、－ＮＨＣＯＯＲ18

、－ＯＣＯＮＨＲ21（ここで、Ｒ18及びＲ21は、それぞれ独立に、炭素数１から２０まで
のアルキル基、炭素数６以上のアリール基、又は炭素数７以上のアラルキル基を表す。）
などがより好ましく、－ＮＨＣＯＯＲ18、－ＯＣＯＮＨＲ21（ここで、Ｒ18及びＲ21は、
それぞれ独立に、炭素数１から１０までのアルキル基、炭素数６以上のアリール基、又は
、炭素数７以上のアラルキル基を表す。）などが特に好ましい。
【００６１】
　上記「配位性酸素原子を有する基」としては、例えば、アセチルアセトナト基、クラウ
ンエーテルなどが挙げられる。
【００６２】
　また、上記「塩基性窒素原子を有する基」として、例えば、アミノ基（－ＮＨ2）、置
換イミノ基（－ＮＨＲ8、－ＮＲ9Ｒ10、ここで、Ｒ8、Ｒ9、及びＲ10は、それぞれ独立に
、炭素数１から２０までのアルキル基、炭素数６以上のアリール基、又は、炭素数７以上
のアラルキル基を表す。）、下記式（ａ１）で表されるグアニジル基、下記式（ａ２）で
表されるアミジニル基などが好ましい例として挙げられる。
【００６３】
【化６】

【００６４】
　式（ａ１）中、Ｒ11及びＲ12は、それぞれ独立に、炭素数１から２０までのアルキル基
、炭素数６以上のアリール基、又は、炭素数７以上のアラルキル基を表す。
　式（ａ２）中、Ｒ13及びＲ14は、それぞれ独立に、炭素数１から２０までのアルキル基
、炭素数６以上のアリール基、又は、炭素数７以上のアラルキル基を表す。
【００６５】
　これらの中でも、アミノ基（－ＮＨ2）、置換イミノ基（－ＮＨＲ8、－ＮＲ9Ｒ10、こ
こで、Ｒ8、Ｒ9、及びＲ10は、それぞれ独立に、炭素数１から１０までのアルキル基、フ
ェニル基、又は、ベンジル基を表す。）、式（ａ１）で表されるグアニジル基〔式（ａ１
）中、Ｒ11及びＲ12は、それぞれ独立に、炭素数１から１０までのアルキル基、フェニル
基、又は、ベンジル基を表す。〕、式（ａ２）で表されるアミジニル基〔式（ａ２）中、
Ｒ13及びＲ14は、それぞれ独立に、炭素数１から１０までのアルキル基、フェニル基、又
は、ベンジル基を表す。〕などがより好ましい。
　特に、アミノ基（－ＮＨ2）、置換イミノ基（－ＮＨＲ8、－ＮＲ9Ｒ10、ここで、Ｒ8、
Ｒ9、及びＲ10は、それぞれ独立に、炭素数１から５までのアルキル基、フェニル基、又
は、ベンジル基を表す。）、式（ａ１）で表されるグアニジル基〔式（ａ１）中、Ｒ11及
びＲ12は、それぞれ独立に、炭素数１から５までのアルキル基、フェニル基、又はベンジ
ル基を表す。〕、式（ａ２）で表されるアミジニル基〔式（ａ２）中、Ｒ13及びＲ14は、
それぞれ独立に、炭素数１から５までのアルキル基、フェニル基、又は、ベンジル基を表
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す。〕などが好ましく用いられる。
　上記「アルキルオキシカルボニル基」におけるアルキル基部分としては、炭素数１から
２０までのアルキル基であることが好ましく、例えば、メチル基、エチル基等が挙げられ
る。
　上記「アルキルアミノカルボニル基」におけるアルキル基部分としては、炭素数１から
２０までのアルキル基であることが好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基
等が挙げられる。
　上記「カルボン酸塩基」としては、カルボン酸のアンモニウム塩からなる基などが挙げ
られる。
　上記「スルホンアミド基」としては、窒素原子に結合する水素原子がアルキル基（メチ
ル基等）、アシル基（アセチル基、トリフルオロアセチル基など）等で置換されていても
よい。
【００６６】
　上記「複素環構造」としては、例えば、チオフェン、フラン、キサンテン、ピロール、
ピロリン、ピロリジン、ジオキソラン、ピラゾール、ピラゾリン、ピラゾリジン、イミダ
ゾール、オキサゾール、チアゾール、オキサジアゾール、トリアゾール、チアジアゾール
、ピラン、ピリジン、ピペリジン、ジオキサン、モルホリン、ピリダジン、ピリミジン、
ピペラジン、トリアジン、トリチアン、イソインドリン、イソインドリノン、ベンズイミ
ダゾロン、ベンゾチアゾール、コハクイミド、フタルイミド、ナフタルイミド等のイミド
基、ヒダントイン、インドール、キノリン、カルバゾール、アクリジン、アクリドン、ア
ントラキノンが好ましい例として挙げられ、ピロリン、ピロリジン、ピラゾール、ピラゾ
リン、ピラゾリジン、イミダゾール、トリアゾール、ピリジン、ピペリジン、モルホリン
、ピリダジン、ピリミジン、ピペラジン、トリアジン、イソインドリン、イソインドリノ
ン、ベンズイミダゾロン、ベンゾチアゾール、ヒダントイン、カルバゾール、アクリジン
、アクリドン、アントラキノンがより好ましい。
　上記「イミド基」としては、コハクイミド、フタルイミド、ナフタルイミド等が挙げら
れる。
【００６７】
　なお、上記「複素環構造」は、更に置換基を有していてもよく、該置換基としては、例
えば、メチル基、エチル基等の炭素数１から２０までのアルキル基、フェニル基、ナフチ
ル基等の炭素数６から１６までのアリール基、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、スル
ホンアミド基、Ｎ－スルホニルアミド基、アセトキシ基等の炭素数１から６までのアシル
オキシ基、メトキシ基、エトキシ基等の炭素数１から２０までのアルコキシ基、塩素、臭
素等のハロゲン原子、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、シクロヘキシルオ
キシカルボニル基等の炭素数２から７までのアルコキシカルボニル基、シアノ基、ｔ－ブ
チルカーボネート等の炭酸エステル基等が挙げられる。ここで、これらの置換基は、下記
の構造単位又は該構造単位が組み合わさって構成される連結基を介して複素環と結合して
いてもよい。
【００６８】
【化７】

【００６９】
　上記「アルコキシシリル基」としては、モノアルコキシシリル基、ジアルコキシシリル
基、トリアルコキシシリル基のいずれでもよいが、トリアルコキシシリル基であることが
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好ましく、例えば、トリメトキシシリル基、トリエトキシシリル基などが挙げられる。
　上記「エポキシ基」としては、置換又は無置換のオキシラン基（エチレンオキシド基）
が挙げられる。エポキシ基としては、例えば、下記一般式（ａ３）で表すことができる。
【００７０】
【化８】

【００７１】
　上記一般式（ａ３）中、ＲEP1～ＲEP3は各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキ
ル基又はシクロアルキル基を表す。また、ＲEP1とＲEP2、ＲEP2とＲEP3は、互いに結合し
て環構造を形成していてもよい。＊は連結手を表す。
【００７２】
　吸着部位と結合する連結基としては、単結合、又は、１から１００個までの炭素原子、
０個から１０個までの窒素原子、０個から５０個までの酸素原子、１個から２００個まで
の水素原子、及び０個から２０個までの硫黄原子から成り立つ連結基が好ましく、この有
機連結基は、無置換でも置換基を更に有していてもよい。
　この連結基の具体的な例として、下記の構造単位又は該構造単位が組み合わさって構成
される基を挙げることができる。
【００７３】

【化９】

【００７４】
　連結基が更なる置換基を有する場合、該置換基としては、例えば、メチル基、エチル基
等の炭素数１から２０までのアルキル基、フェニル基、ナフチル基等の炭素数６から１６
までのアリール基、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、スルホンアミド基、Ｎ－スルホ
ニルアミド基、アセトキシ基等の炭素数１から６までのアシルオキシ基、メトキシ基、エ
トキシ基等の炭素数１から６までのアルコキシ基、塩素、臭素等のハロゲン原子、メトキ
シカルボニル基、エトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカルボニル基等の炭素数
２から７までのアルコキシカルボニル基、シアノ基、ｔ－ブチルカーボネート等の炭酸エ
ステル基等が挙げられる。
【００７５】
　上記の中では、Ａ１として、酸性基、ウレア基、ウレタン基、スルホンアミド基、イミ
ド基及び配位性酸素原子を有する基よりなる群から選択される基を少なくとも１種有する
１価の置換基であることが好ましい。
　特に、金属酸化物粒子（Ａ）との相互作用を良好にし、屈折率を向上し、かつ組成物の
粘度を低減する観点から、Ａ1は、ｐＫａ５以上の官能基を少なくとも１種有する１価の
置換基であることが好ましく、ｐＫａ５～１４の官能基を少なくとも１種有する１価の置
換基であることがより好ましい。
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　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。
　上記ｐＫａ５以上の官能基としては、ウレア基、ウレタン基、スルホンアミド基、イミ
ド基又は配位性酸素原子を有する基が挙げられる。
　具体的には、例えば、ウレア基（ｐＫａ　１２～１４程度）、ウレタン基（ｐＫａ　１
１～１３程度）、配位性酸素原子を有する基としての－ＣＯＣＨ2ＣＯ－（ｐＫａ　８～
１０程度）、スルホンアミド基（ｐＫａ　９～１１程度）等が挙げられる。
【００７６】
　Ａ1は、下記一般式（４）で表される１価の置換基として表されることが好ましい。
【００７７】
【化１０】

【００７８】
　一般式（４）中、Ｂ1は吸着部位を表し、Ｒ24は単結合又は（ａ＋１）価の連結基を表
す。ａは、１～１０の整数を表し、一般式（４）中にａ個存在するＢ1は同一であっても
、異なっていてもよい。
【００７９】
　Ｂ１で表される吸着部位としては、前述の一般式（１）のＡ1を構成する吸着部位と同
様のものが挙げられ、好ましい例も同様である。
　中でも、酸性基、ウレア基、ウレタン基、スルホンアミド基、イミド基又は配位性酸素
原子を有する基であることが好ましく、ｐＫａ５～１４の官能基であることがより好まし
い観点から、ウレア基、ウレタン基、スルホンアミド基、イミド基又は配位性酸素原子を
有する基であることがより好ましい。
【００８０】
　Ｒ24は、単結合又は（ａ＋１）価の連結基を表し、ａは１～１０を表す。好ましくは、
ａは１～７であり、より好ましくは、ａは１～５であり、特に好ましくは、ａは１～３で
ある。
　（ａ＋１）価の連結基としては、１から１００個までの炭素原子、０個から１０個まで
の窒素原子、０個から５０個までの酸素原子、１個から２００個までの水素原子、及び０
個から２０個までの硫黄原子から成り立つ基が含まれ、無置換でも置換基を更に有してい
てもよい。
【００８１】
　（ａ＋１）価の連結基は、具体的な例として、下記の構造単位又は該構造単位が組み合
わさって構成される基（環構造を形成していてもよい）を挙げることができる。
【００８２】
【化１１】

【００８３】
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　Ｒ24としては、単結合、又は、１から５０個までの炭素原子、０個から８個までの窒素
原子、０個から２５個までの酸素原子、１個から１００個までの水素原子、及び０個から
１０個までの硫黄原子から成り立つ（ａ＋１）価の連結基が好ましく、単結合、又は、１
から３０個までの炭素原子、０個から６個までの窒素原子、０個から１５個までの酸素原
子、１個から５０個までの水素原子、及び０個から７個までの硫黄原子から成り立つ（ａ
＋１）価の連結基がより好ましく、単結合、又は、１から１０個までの炭素原子、０個か
ら５個までの窒素原子、０個から１０個までの酸素原子、１個から３０個までの水素原子
、及び０個から５個までの硫黄原子から成り立つ（ａ＋１）価の連結基が特に好ましい。
【００８４】
　上記のうち、（ａ＋１）価の連結基が置換基を有する場合、該置換基としては、例えば
、メチル基、エチル基等の炭素数１から２０までのアルキル基、フェニル基、ナフチル基
等の炭素数６から１６までのアリール基、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、スルホン
アミド基、Ｎ－スルホニルアミド基、アセトキシ基等の炭素数１から６までのアシルオキ
シ基、メトキシ基、エトキシ基等の炭素数１から６までのアルコキシ基、塩素、臭素等の
ハロゲン原子、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカ
ルボニル基等の炭素数２から７までのアルコキシカルボニル基、シアノ基、ｔ－ブチルカ
ーボネート等の炭酸エステル基等が挙げられる。
【００８５】
　一般式（１）中、Ｒ2は単結合又は２価の連結基を表す。ｎ個のＲ2は、同一であっても
、異なっていてもよい。
　２価の連結基としては、１から１００個までの炭素原子、０個から１０個までの窒素原
子、０個から５０個までの酸素原子、１個から２００個までの水素原子、及び０個から２
０個までの硫黄原子から成り立つ基が含まれ、無置換でも置換基を更に有していてもよい
。
【００８６】
　上記２価の連結基は、具体的な例として、下記の構造単位又は該構造単位が組み合わさ
って構成される基を挙げることができる。
【００８７】

【化１２】

【００８８】
　Ｒ2としては、単結合、又は、１から５０個までの炭素原子、０個から８個までの窒素
原子、０個から２５個までの酸素原子、１個から１００個までの水素原子、及び０個から
１０個までの硫黄原子から成り立つ２価の連結基が好ましく、単結合、又は、１から３０
個までの炭素原子、０個から６個までの窒素原子、０個から１５個までの酸素原子、１個
から５０個までの水素原子、及び０個から７個までの硫黄原子から成り立つ２価の連結基
がより好ましく、単結合、又は、１から１０個までの炭素原子、０個から５個までの窒素
原子、０個から１０個までの酸素原子、１個から３０個までの水素原子、及び０個から５
個までの硫黄原子から成り立つ２価の連結基が特に好ましい。
【００８９】
　上記のうち、２価の連結基が置換基を有する場合、該置換基としては、例えば、メチル
基、エチル基等の炭素数１から２０までのアルキル基、フェニル基、ナフチル基等の炭素
数６から１６までのアリール基、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、スルホンアミド基
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トキシ基、エトキシ基等の炭素数１から６までのアルコキシ基、塩素、臭素等のハロゲン
原子、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカルボニル
基等の炭素数２から７までのアルコキシカルボニル基、シアノ基、ｔ－ブチルカーボネー
ト等の炭酸エステル基等が挙げられる。
【００９０】
　一般式（１）中、Ｒ1は、（ｍ＋ｎ）価の連結基を表す。ｍ＋ｎは３～１０を満たす。
　Ｒ1で表される（ｍ＋ｎ）価の連結基としては、１から１００個までの炭素原子、０個
から１０個までの窒素原子、０個から５０個までの酸素原子、１個から２００個までの水
素原子、及び０個から２０個までの硫黄原子から成り立つ基が含まれ、無置換でも置換基
を更に有していてもよい。
【００９１】
　（ｍ＋ｎ）価の連結基は、具体的な例として、下記の構造単位又は該構造単位が組み合
わさって構成される基（環構造を形成していてもよい）を挙げることができる。
【００９２】
【化１３】

【００９３】
　（ｍ＋ｎ）価の連結基としては、１から６０個までの炭素原子、０個から１０個までの
窒素原子、０個から４０個までの酸素原子、１個から１２０個までの水素原子、及び０個
から１０個までの硫黄原子から成り立つ基が好ましく、１から５０個までの炭素原子、０
個から１０個までの窒素原子、０個から３０個までの酸素原子、１個から１００個までの
水素原子、及び０個から７個までの硫黄原子から成り立つ基がより好ましく、１から４０
個までの炭素原子、０個から８個までの窒素原子、０個から２０個までの酸素原子、１個
から８０個までの水素原子、及び０個から５個までの硫黄原子から成り立つ基が特に好ま
しい。
【００９４】
　上記のうち、（ｍ＋ｎ）価の連結基が置換基を有する場合、該置換基としては、例えば
、メチル基、エチル基等の炭素数１から２０までのアルキル基、フェニル基、ナフチル基
等の炭素数６から１６までのアリール基、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、スルホン
アミド基、Ｎ－スルホニルアミド基、アセトキシ基等の炭素数１から６までのアシルオキ
シ基、メトキシ基、エトキシ基等の炭素数１から６までのアルコキシ基、塩素、臭素等の
ハロゲン原子、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカ
ルボニル基等の炭素数２から７までのアルコキシカルボニル基、シアノ基、ｔ－ブチルカ
ーボネート等の炭酸エステル基等が挙げられる。
【００９５】
　Ｒ1で表される（ｍ＋ｎ）価の連結基の具体的な例〔具体例（１）～（１７）〕を以下
に示す。但し、本発明においては、これらに制限されるものではない。
【００９６】
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【化１４】

【００９７】
【化１５】

【００９８】
　上記の具体例の中でも、原料の入手性、合成の容易さ、各種溶媒への溶解性の観点から
、最も好ましい（ｍ＋ｎ）価の連結基は下記の基である。
【００９９】
【化１６】

【０１００】
　一般式（１）中、ｍは８以下の正の数を表す。ｍとしては、０．５～５が好ましく、１
～４がより好ましく、１～３が特に好ましい。
　また、一般式（１）中、ｎは１～９を表す。ｎとしては、２～８が好ましく、２～７が
より好ましく、３～６が特に好ましい。
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【０１０１】
　一般式（１）中、Ｐ1はポリマー鎖を表し、公知のポリマーなどから目的等に応じて選
択することができる。ｍ個のＰ1は、同一であっても、異なっていてもよい。
　ポリマーの中でも、ポリマー鎖を構成するには、ビニルモノマーの重合体もしくは共重
合体、エステル系ポリマー、エーテル系ポリマー、ウレタン系ポリマー、アミド系ポリマ
ー、エポキシ系ポリマー、シリコーン系ポリマー、及びこれらの変性物、又は共重合体〔
例えば、ポリエーテル／ポリウレタン共重合体、ポリエーテル／ビニルモノマーの重合体
の共重合体など（ランダム共重合体、ブロック共重合体、グラフト共重合体のいずれであ
ってもよい。）を含む。〕からなる群より選択される少なくとも一種が好ましく、ビニル
モノマーの重合体もしくは共重合体、エステル系ポリマー、エーテル系ポリマー、ウレタ
ン系ポリマー、及びこれらの変性物又は共重合体からなる群より選択される少なくとも一
種がより好ましく、ビニルモノマーの重合体もしくは共重合体が特に好ましい。
【０１０２】
　ポリマー鎖Ｐ1は、少なくとも１種の繰り返し単位を含有することが好ましい。
　ポリマー鎖Ｐ1における、少なくとも１種の繰り返し単位の繰り返し単位数ｋが、立体
反発力を発揮し分散性を向上し、高屈折率かつ低粘度を達成する観点から、３以上である
ことが好ましく、５以上であることがより好ましい。
　また、高分子分散剤（Ｂ）の嵩張りを抑え低粘度を達成し、更に硬化膜（透明膜）中に
金属酸化物粒子（Ａ）を密に存在させ、高屈折率を達成する観点から、少なくとも１種の
繰り返し単位の繰り返し単位数ｋは、５０以下であることが好ましく、４０以下であるこ
とがより好ましく、３０以下であることが更に好ましい。
【０１０３】
　なお、ポリマー鎖を構成するポリマーは有機溶媒に可溶であることが好ましい。有機溶
媒との親和性が低いと、分散媒との親和性が弱まり、分散安定化に十分な吸着層を確保で
きなくなることがある。
　上記ビニルモノマーとしては、特に制限されないが、例えば、（メタ）アクリル酸エス
テル類、クロトン酸エステル類、ビニルエステル類、酸基を有するビニルモノマー、マレ
イン酸ジエステル類、フマル酸ジエステル類、イタコン酸ジエステル類、（メタ）アクリ
ルアミド類、スチレン類、ビニルエーテル類、ビニルケトン類、オレフィン類、マレイミ
ド類、（メタ）アクリロニトリルなどが好ましく、（メタ）アクリル酸エステル類、クロ
トン酸エステル類、ビニルエステル類、酸基を有するビニルモノマーであることがより好
ましく、（メタ）アクリル酸エステル類、クロトン酸エステル類であることが更に好まし
い。
　これらのビニルモノマーの好ましい例としては、特開２００７－２７７５１４号公報（
対応ＵＳ公報：ＵＳ２０１０／２３３５９５　Ａ１）の段落００８９～００９４、００９
６、及び、００９７に記載のビニルモノマーが挙げられ、これらの内容は本願明細書に組
み込まれる。
【０１０４】
　上記の化合物以外にも、例えば、ウレタン基、ウレア基、スルホンアミド基、フェノー
ル基、イミド基などの官能基を有するビニルモノマーも用いることができる。このような
ウレタン基、又はウレア基を有する単量体としては、例えば、イソシアナート基と水酸基
、又はアミノ基の付加反応を利用して、適宜合成することが可能である。具体的には、イ
ソシアナート基含有モノマーと水酸基を１個含有する化合物又は１級あるいは２級アミノ
基を１個含有する化合物との付加反応、又は水酸基含有モノマー又は１級あるいは２級ア
ミノ基含有モノマーとモノイソシアネートとの付加反応等により適宜合成することができ
る。
【０１０５】
　酸性基を有するビニルモノマーの例としては、カルボキシル基を有するビニルモノマー
やスルホン酸基を有するビニルモノマーが挙げられる。
　カルボキシル基を有するビニルモノマーとして、（メタ）アクリル酸、ビニル安息香酸
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、マレイン酸、マレイン酸モノアルキルエステル、フマル酸、イタコン酸、クロトン酸、
桂皮酸、アクリル酸ダイマーなどが挙げられる。また、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレートなどの水酸基を有する単量体と無水マレイン酸や無水フタル酸、シクロヘキサ
ンジカルボン酸無水物のような環状無水物との付加反応物、ω－カルボキシ－ポリカプロ
ラクトンモノ（メタ）アクリレートなども利用できる。また、カルボキシル基の前駆体と
して無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水シトラコン酸などの無水物含有モノマーを用
いてもよい。なおこれらの内では、共重合性やコスト、溶解性などの観点から（メタ）ア
クリル酸が特に好ましい。
【０１０６】
　また、スルホン酸基を有するビニルモノマーとして、２－アクリルアミド－２－メチル
プロパンスルホン酸などが挙げられ、リン酸基を有するビニルモノマーとして、リン酸モ
ノ（２－アクリロイルオキシエチルエステル）、リン酸モノ（１－メチル－２－アクリロ
イルオキシエチルエステル）などが挙げられる。
【０１０７】
　更に、酸性基を有するビニルモノマーとして、フェノール性ヒドロキシル基を含有する
ビニルモノマーやスルホンアミド基を含有するビニルモノマーなども利用することができ
る。
【０１０８】
　一般式（１）で表される高分子化合物の中でも、下記一般式（２）で表される高分子化
合物が好ましい。
【０１０９】

【化１７】

【０１１０】
　一般式（２）において、Ａ2は、炭化水素基、酸性基、ウレア基、ウレタン基、配位性
酸素原子を有する基、塩基性窒素原子を有する基、アルキルオキシカルボニル基、アルキ
ルアミノカルボニル基、イミド基、カルボン酸塩基、スルホンアミド基、複素環基、アル
コキシシリル基、エポキシ基、イソシアネート基及び水酸基よりなる群から選択される基
を少なくとも１種有する１価の置換基を表す。ｎ個のＡ2は同一であっても、異なってい
てもよい。
　なお、Ａ2は、一般式（１）における上記Ａ1と同義であり、好ましい態様も同様である
。
【０１１１】
　一般式（２）において、Ｒ4及びＲ5は、それぞれ独立に、単結合又は２価の連結基を表
す。ｎ個のＲ4は、同一であっても、異なっていてもよい。また、ｍ個のＲ5は、同一であ
っても、異なっていてもよい。
　Ｒ4、Ｒ5で表される２価の連結基としては、一般式（１）のＲ2で表される２価の連結
基として挙げられたものと同様のものが用いられ、好ましい態様も同様である。
【０１１２】
　一般式（２）において、Ｒ3は、（ｍ＋ｎ）価の連結基を表す。ｍ＋ｎは３～１０を満
たす。
　Ｒ3で表される（ｍ＋ｎ）価の連結基としては、１から６０個までの炭素原子、０個か
ら１０個までの窒素原子、０個から５０個までの酸素原子、１個から１００個までの水素
原子、及び０個から２０個までの硫黄原子から成り立つ基が含まれ、無置換でも置換基を
更に有していてもよい。
　Ｒ3で表される（ｍ＋ｎ）価の連結基として、具体的には、一般式（１）のＲ1で表され
る（ｍ＋ｎ）価の連結基として挙げられたものと同様のものが用いられ、好ましい態様も



(23) JP 5977770 B2 2016.8.24

10

20

30

40

50

同様である。
【０１１３】
　一般式（２）中、ｍは８以下の正の数を表す。ｍとしては、０．５～５が好ましく、１
～４がより好ましく、１～３が特に好ましい。
　また、一般式（２）中、ｎは１～９を表す。ｎとしては、２～８が好ましく、２～７が
より好ましく、３～６が特に好ましい。
【０１１４】
　また、一般式（２）中のＰ2は、ポリマー鎖を表し、公知のポリマーなどから目的等に
応じて選択することができる。ｍ個のＰ2は、同一であっても、異なっていてもよい。ポ
リマーの好ましい態様については、一般式（１）におけるＰ1と同様である。
【０１１５】
　一般式（２）で表される高分子化合物のうち、以下に示すＲ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｐ2、ｍ、及
びｎを全て満たすものが最も好ましい。
　Ｒ3：上記具体例（１）、（２）、（１０）、（１１）、（１６）、又は（１７）
　Ｒ4：単結合、又は、下記の構造単位若しくは該構造単位が組み合わさって構成される
「１から１０個までの炭素原子、０個から５個までの窒素原子、０個から１０個までの酸
素原子、１個から３０個までの水素原子、及び０個から５個までの硫黄原子」から成り立
つ２価の連結基（置換基を有していてもよく、該置換基としては、例えば、メチル基、エ
チル基等の炭素数１から２０までのアルキル基、フェニル基、ナフチル基等の炭素数６か
ら１６までのアリール基、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、スルホンアミド基、Ｎ－
スルホニルアミド基、アセトキシ基等の炭素数１から６までのアシルオキシ基、メトキシ
基、エトキシ基等の炭素数１から６までのアルコキシ基、塩素、臭素等のハロゲン原子、
メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカルボニル基等の
炭素数２から７までのアルコキシカルボニル基、シアノ基、ｔ－ブチルカーボネート等の
炭酸エステル基等が挙げられる。）
【０１１６】
【化１８】

【０１１７】
　Ｒ5：単結合、エチレン基、プロピレン基、下記基（ａ）、又は下記基（ｂ）
　なお、下記基中、Ｒ12は水素原子又はメチル基を表し、ｌは１又は２を表す。
【０１１８】
【化１９】

【０１１９】
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　Ｐ2：ビニルモノマーの重合体もしくは共重合体、エステル系ポリマー、エーテル系ポ
リマー、ウレタン系ポリマー及びこれらの変性物
　ｍ：１～３
　ｎ：３～６
【０１２０】
　高分子分散剤（Ｂ）の酸価は特に制限はないが、粘度ないし分散性の観点から、酸価が
４００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であること
がより好ましく、２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが特に好ましい。
　なお、酸価の下限値としては特に制限はないが、金属酸化物粒子の分散安定性の観点か
ら、５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることが好ましく、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることが
より好ましい。
【０１２１】
　ここで、高分子分散剤の酸価は、高分子化合物の固形分酸価である。
　本発明において、高分子分散剤の酸価は、例えば、高分子分散剤中における酸性基の平
均含有量から算出することができる。高分子分散剤の酸価は高分子分散剤中の酸基の量と
、後述のｐＫａ５～１４の官能基の量とを適宜調整することにより、調整できる。例えば
、高分子分散剤の合成に際し、原料となる酸性基及び炭素－炭素二重結合を有する化合物
の仕込み量、ｐＫａ５～１４の官能基及び炭素－炭素二重結合を有する化合物の仕込み量
、酸性基を有するビニルモノマーの仕込み量を適宜調整することで所望の酸価を有する高
分子分散剤を合成することができる。
【０１２２】
（一般式（１）又は（２）で表される高分子化合物の合成方法）
　一般式（１）又は（２）で表される高分子化合物は、特に制限されないが、特開２００
７－２７７５１４号公報の段落０１１４～０１４０及び０２６６～０３４８に記載の合成
方法に準じて合成することができる。
　特に、複数の吸着部位を有するメルカプタン化合物存在下で、ビニルモノマーをラジカ
ル重合する方法により一般式（１）又は（２）で表される高分子化合物を合成することが
好ましい。
【０１２３】
　上記のビニルモノマーは１種のみで重合させてもよいし、２種以上を併用して共重合さ
せてもよい。
　ここで、ビニルモノマーの具体例（Ｍ－１）～（Ｍ－１３）を以下に示すが、本発明は
これらに限定されるものではない。
【０１２４】
【化２０】

【０１２５】
　一般式（１）又は（２）で表される高分子化合物の合成方法として、より具体的には、
下記一般式（３）で表される化合物存在下で、ビニルモノマーをラジカル重合させる方法
が好ましい。
【０１２６】
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【０１２７】
　一般式（３）において、Ｒ6、Ｒ7、Ａ3、ｍ、及びｎは、それぞれ一般式（２）におけ
るＲ3、Ｒ4、Ａ2、ｍ、及びｎと同義であり、その好ましい態様も同様である。
【０１２８】
　一般式（３）で表される化合物は下記の方法で合成することが好ましい。
　一分子中に３～１０個のメルカプト基を有する化合物と、吸着部位を有し、かつメルカ
プト基と反応可能な炭素－炭素二重結合を有する化合物とを付加反応させる方法。
【０１２９】
　付加反応がラジカル付加反応であることが特に好ましい。なお、炭素－炭素二重結合と
しては、メルカプト基との反応性の点で、１置換もしくは２置換のビニル基がより好まし
い。
【０１３０】
　一分子中に３～１０個のメルカプト基を有する化合物の具体的な例〔具体例（１８）～
（３４）〕としては、以下の化合物が挙げられる。
【０１３１】
【化２２】

【０１３２】
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【０１３３】
　上記の中でも、原料の入手性、合成の容易さ、各種溶媒への溶解性の観点から、特に好
ましい化合物は、以下の化合物である。
【０１３４】
【化２４】

【０１３５】
　上記は、市販品として、（例えば（３３）はジペンタエリスリトールヘキサキス（３－
メルカプトプロピオネート）：堺化学工業（株）製）などが入手可能である。
【０１３６】
　吸着部位を有し、かつ、炭素－炭素二重結合を有する化合物（具体的には、炭化水素基
、酸性基、ウレア基、ウレタン基、配位性酸素原子を有する基、塩基性窒素原子を有する
基、アルキルオキシカルボニル基、アルキルアミノカルボニル基、カルボン酸塩基、スル
ホンアミド基、複素環基、アルコキシシリル基、エポキシ基、イソシアネート基及び水酸
基よりなる群から選択される基を少なくとも１種有し、かつ、炭素－炭素二重結合を有す
る化合物）としては、特に制限されないが、以下のようなものが挙げられる。
【０１３７】
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【０１３８】
【化２６】

【０１３９】
【化２７】

【０１４０】
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【化２８】

【０１４１】
　「一分子中に３～１０個のメルカプト基を有する化合物」と、「吸着部位を有し、かつ
、炭素－炭素二重結合を有する化合物」とのラジカル付加反応生成物は、例えば、上記の
「一分子中に３～１０個のメルカプト基を有する化合物」及び「吸着部位を有し、かつ、
炭素－炭素二重結合を有する化合物」を適当な溶媒中に溶解し、ここにラジカル発生剤を
添加して、約５０℃～１００℃で、付加させる方法（チオール－エン反応法）を利用して
得られる。
【０１４２】
　チオール－エン反応法で用いられる適当な溶媒の例としては、用いる「一分子中に３～
１０個のメルカプト基を有する化合物」、「吸着部位を有し、かつ、炭素－炭素二重結合
を有する化合物」、及び「生成するラジカル付加反応生成物」の溶解性に応じて任意に選
択できる。
　例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、１－メトキシ－
２－プロパノール、２－エチルヘキサノール、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メトキシプロピルアセテート
、乳酸エチル、酢酸エチル、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、ジメチルホルムアミ
ド、クロロホルム、トルエンが挙げられる。これらの溶媒は、二種以上を混合して使用し
てもよい。
【０１４３】
　また、ラジカル発生剤としては、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢ
Ｎ）、２，２’－アゾビス－（２，４’－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビ
スイソ酪酸ジメチル〔Ｖ－６０１、和光純薬工業（株）製〕のようなアゾ化合物、ベンゾ
イルパーオキシドのような過酸化物、及び過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムのような
過硫酸塩などが利用できる。
【０１４４】
　高分子化合物としては、これらのビニルモノマーと一般式（３）で表される化合物とを
用いて、公知の方法で常法に従って重合させることで得られるものが好ましい。なお、本
発明における一般式（３）で表される化合物は、連鎖移動剤として機能するものであり、
以下、単に「連鎖移動剤」と称することがある。
　例えば、これらのビニルモノマー、及び連鎖移動剤を適当な溶媒中に溶解し、ここにラ
ジカル重合開始剤を添加して、約５０℃～２２０℃で、溶液中で重合させる方法（溶液重



(29) JP 5977770 B2 2016.8.24

10

20

30

40

50

合法）を利用して得られる。
【０１４５】
　溶液重合法で用いられる適当な溶媒の例としては、用いる単量体、及び生成する共重合
体の溶解性に応じて任意に選択できる。例えば、メタノール、エタノール、プロパノール
、イソプロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール、２－エチルヘキサノール、１－
メトキシ－２－プロピルアセテート、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、メトキシプロピルアセテート、乳酸エチル、酢酸エチル、アセトニトリル、テト
ラヒドロフラン、ジメチルホルムアミド、クロロホルム、トルエンが挙げられる。これら
の溶媒は、二種以上を混合して使用してもよい。
【０１４６】
　また、ラジカル重合開始剤としては、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）（Ａ
ＩＢＮ）、２，２’－アゾビス－（２，４’－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－ア
ゾビスイソ酪酸ジメチル〔Ｖ－６０１、和光純薬工業（株）製〕のようなアゾ化合物、ベ
ンゾイルパーオキシドのような過酸化物、及び過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムのよ
うな過硫酸塩などが利用できる。
【０１４７】
　硬化膜中における高分子分散剤の含有量は特に制限されないが、分散性、高屈折率及び
塗布面状の観点から、硬化膜全質量に対する、５～４０質量％の範囲が好ましく、１０～
３５質量％の範囲がより好ましく、１２～３０質量％の範囲が更に好ましい。
　なお、硬化膜形成用組成物中における高分子分散剤の含有量は、組成物の全固形分に対
して、上記範囲であることが好ましい。
【０１４８】
（（Ｃ）重合性化合物）
　硬化膜の耐溶剤性の観点から、硬化膜形成用組成物には、重合性化合物が含まれること
が好ましい。なかでも、重合性化合物として、「分子内に２個以上のエポキシ基又はオキ
セタニル基を有する化合物」を使用することが好ましい。
　重合性化合物としての分子内に２個以上のエポキシ基を有する化合物の具体例としては
、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、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、脂肪族エポキシ樹脂等を
挙げることができる。
【０１４９】
　これらは市販品として入手できる。例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂としては
、ＪＥＲ－８２７、ＪＥＲ－８２８、ＪＥＲ－８３４、ＪＥＲ－１００１、ＪＥＲ－１０
０２、ＪＥＲ－１００３、ＪＥＲ－１０５５、ＪＥＲ－１００７、ＪＥＲ－１００９、Ｊ
ＥＲ－１０１０（以上、三菱化学（株）製）、ＥＰＩＣＬＯＮ８６０、ＥＰＩＣＬＯＮ１
０５０、ＥＰＩＣＬＯＮ１０５１、ＥＰＩＣＬＯＮ１０５５（以上、ＤＩＣ（株）製）等
であり、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂としては、ＪＥＲ－８０６、ＪＥＲ－８０７、
ＪＥＲ－４００４、ＪＥＲ－４００５、ＪＥＲ－４００７、ＪＥＲ－４０１０（以上、三
菱化学（株）製）、ＥＰＩＣＬＯＮ８３０、ＥＰＩＣＬＯＮ８３５（以上、ＤＩＣ（株）
製）、ＬＣＥ－２１、ＲＥ－６０２Ｓ（以上、日本化薬（株）製）等であり、フェノール
ノボラック型エポキシ樹脂としては、ＪＥＲ－１５２、ＪＥＲ－１５４、ＪＥＲ－１５７
Ｓ７０、ＪＥＲ－１５７Ｓ６５、（以上、三菱化学（株）製）、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７
４０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７４０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７７０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ
－７７５（以上、ＤＩＣ（株）製）等であり、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂とし
ては、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６５、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ
－６７０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６７３、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６８０、ＥＰＩＣＬＯＮ
　Ｎ－６９０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６９５（以上、ＤＩＣ（株）製）、ＥＯＣＮ－１０
２０（以上、日本化薬（株）製）等であり、脂肪族エポキシ樹脂としては、ＡＤＥＫＡ　
ＲＥＳＩＮ　ＥＰ－４０８０Ｓ、同ＥＰ－４０８５Ｓ、同ＥＰ－４０８８Ｓ（以上、（株
）ＡＤＥＫＡ製）セロキサイド２０２１Ｐ、セロキサイド２０８１、セロキサイド２０８
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３、セロキサイド２０８５、ＥＨＰＥ－３１５０、ＥＰＯＬＥＡＤ　ＰＢ　３６００、同
ＰＢ　４７００（以上、ダイセル化学工業（株）製）、デナコール　ＥＸ－２１１Ｌ、Ｅ
Ｘ－２１２Ｌ、ＥＸ－２１４Ｌ、ＥＸ－２１６Ｌ、ＥＸ－３２１Ｌ、ＥＸ－８５０Ｌ（以
上、ナガセケムテックス（株）製）等である。その他にも、ＡＤＥＫＡ　ＲＥＳＩＮ　Ｅ
Ｐ－４０００Ｓ、同ＥＰ－４００３Ｓ、同ＥＰ－４０１０Ｓ、同ＥＰ－４０１１Ｓ（以上
、（株）ＡＤＥＫＡ製）、ＮＣ－２０００、ＮＣ－３０００、ＮＣ－７３００、ＸＤ－１
０００、ＥＰＰＮ－５０１、ＥＰＰＮ－５０２（以上、（株）ＡＤＥＫＡ製）、ＪＥＲ－
１０３１Ｓ（三菱化学（株）製）等が挙げられる。
　これらは１種単独又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【０１５０】
　分子内に２個以上のオキセタニル基を有する化合物の具体例としては、アロンオキセタ
ンＯＸＴ－１２１、ＯＸＴ－２２１、ＯＸ－ＳＱ、ＰＮＯＸ（以上、東亞合成（株）製）
を用いることができる。
　また、オキセタニル基を含む化合物は、単独で又はエポキシ基を含む化合物と混合して
使用することが好ましい。
【０１５１】
　また、重合性化合物として、少なくとも１個のエチレン性不飽和二重結合を有する付加
重合性化合物を使用することもでき、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を使用することが好ましい。このような化合物は当該技術分
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。
　このような化合物を重合性化合物として使用する場合、硬化膜形成用組成物は、後述の
重合開始剤を更に含有することが好ましい。
　このような少なくとも１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は、
例えばモノマー、プレポリマー、すなわち２量体、３量体及びオリゴマー、又はそれらの
混合物並びにそれらの共重合体などの化学的形態をもつ。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、ヒドロキシル基やアミ
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類あるいは不飽
和カルボン酸アミド類と単官能若しくは多官能イソシアネート類ある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あるいは不飽和カルボン酸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あるいは不飽和カルボン酸アミド類と単
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。これらの具体
的な化合物としては、特開２００９－２８８７０５号公報の段落番号００９５～段落番号
０１０８に記載されている化合物を本発明においても好適に用いることができる。
【０１５２】
　また、重合性化合物（以下、単に「重合性モノマー等」、「重合性モノマー」ともいう
。）としては、少なくとも１個の付加重合可能なエチレン基を有する、常圧下で１００℃
以上の沸点を持つエチレン性不飽和基を持つ化合物も好ましい。その例としては、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、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、等の単官能のアクリレートやメタ
アクリレート；ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールエタン
トリ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ペンタエ



(31) JP 5977770 B2 2016.8.24

10

20

30

リスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレ
ート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘ
キサ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオール（メタ）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（アクリロイロキシエチル）
イソシアヌレート、グリセリンやトリメチロールエタン等の多官能アルコールにエチレン
オキサイドやプロピレンオキサイドを付加させた後（メタ）アクリレート化したもの、特
公昭４８－４１７０８号、特公昭５０－６０３４号、特開昭５１－３７１９３号各公報に
記載されているようなウレタン（メタ）アクリレート類、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ポリエステ
ルアクリレート類、エポキシポリマーと（メタ）アクリル酸との反応生成物であるエポキ
シアクリレート類等の多官能のアクリレートやメタアクリレート及びこれらの混合物を挙
げることができる。
　多官能カルボン酸にグリシジル（メタ）アクリレート等の環状エーテル基とエチレン性
不飽和基を有する化合物を反応させ得られる多官能（メタ）アクリレートなども挙げるこ
とができる。
　また、その他の好ましい重合性モノマー等として、特開２０１０－１６０４１８、特開
２０１０－１２９８２５、特許４３６４２１６等に記載される、フルオレン環を有し、エ
チレン性重合性基を２官能以上有する化合物、カルドポリマーも使用することが可能であ
る。
【０１５３】
　また、常圧下で１００℃以上の沸点を有し、少なくとも一つの付加重合可能なエチレン
性不飽和基を持つ化合物としては、特開２００８－２９２９７０号公報の段落番号［０２
５４］～［０２５７］に記載の化合物も好適である。
【０１５４】
　また、特開平１０－６２９８６号公報において一般式（１）及び（２）としてその具体
例と共に記載の、多官能アルコールにエチレンオキサイドやプロピレンオキサイドを付加
させた後に（メタ）アクリレート化した化合物も、重合性モノマーとして用いることがで
きる。
　本発明で用いる重合性モノマーは、さらに、下記一般式（ＭＯ－１）～（ＭＯ－６）で
表される重合性モノマーであることが好ましい。
【０１５５】
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【化２９】

【０１５６】
（式中、ｎは、それぞれ、０～１４であり、ｍは、それぞれ、１～８である。一分子内に
複数存在するＲ、Ｔ及びＺは、それぞれ、同一であっても、異なっていてもよい。Ｔがオ
キシアルキレン基の場合には、炭素原子側の末端がＲに結合する。Ｒのうち少なくとも１
つは、重合性基である。）
【０１５７】
　ｎは０～５が好ましく、１～３がより好ましい。
　ｍは１～５が好ましく、１～３がより好ましい。
　Ｒは、
【０１５８】
【化３０】

【０１５９】
で表される基であることが好ましく、
【０１６０】
【化３１】

【０１６１】
で表される基であることがより好ましい。
　上記一般式（ＭＯ－１）～（ＭＯ－６）で表される、ラジカル重合性モノマーの具体例
としては、特開２００７－２６９７７９号公報の段落［０２４８］～段落［０２５１］に
記載されている化合物を本発明においても好適に用いることができる。
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　中でも、重合性モノマー等としては、ジペンタエリスリトールトリアクリレート（市販
品としては　ＫＡＹＡＲＡＤ　Ｄ－３３０；日本化薬株式会社製）、ジペンタエリスリト
ールテトラアクリレート（市販品としては　ＫＡＹＡＲＡＤ　Ｄ－３２０；日本化薬株式
会社製）ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート（市販品としては　ＫＡＹ
ＡＲＡＤ　Ｄ－３１０；日本化薬株式会社製）、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）
アクリレート（市販品としては　ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ；日本化薬株式会社製）、及
びこれらの（メタ）アクリロイル基がエチレングリコール、プロピレングリコール残基を
介している構造や、ジグリセリンＥＯ（エチレンオキシド）変性（メタ）アクリレート（
市販品としては　Ｍ－４６０；東亜合成製）が好ましい。これらのオリゴマータイプも使
用できる。
　例えば、ＲＰ－１０４０（日本化薬株式会社製）などが挙げられる。
【０１６３】
　重合性モノマー等としては、多官能モノマーであって、カルボキシル基、スルホン酸基
、リン酸基等の酸基を有していてもよい。従って、エチレン性化合物が、上記のように混
合物である場合のように未反応のカルボキシル基を有するものであれば、これをそのまま
利用することができるが、必要において、上述のエチレン性化合物のヒドロキシル基に非
芳香族カルボン酸無水物を反応させて酸性基を導入してもよい。この場合、使用される非
芳香族カルボン酸無水物の具体例としては、無水テトラヒドロフタル酸、アルキル化無水
テトラヒドロフタル酸、無水ヘキサヒドロフタル酸、アルキル化無水ヘキサヒドロフタル
酸、無水コハク酸、無水マレイン酸が挙げられる。
【０１６４】
　本発明において、酸性基を有するモノマーとしては、脂肪族ポリヒドロキシ化合物と不
飽和カルボン酸とのエステルであり、脂肪族ポリヒドロキシ化合物の未反応のヒドロキシ
ル基に非芳香族カルボン酸無水物を反応させて酸性基を持たせた多官能モノマーが好まし
く、特に好ましくは、このエステルにおいて、脂肪族ポリヒドロキシ化合物がペンタエリ
スリトール及び／又はジペンタエリスリトールであるものである。市販品としては、例え
ば、東亞合成株式会社製の多塩基酸変性アクリルオリゴマーとして、アロニックスシリー
ズのＭ－３０５、Ｍ－５１０、Ｍ－５２０などが挙げられる。
　酸性基を有する多官能モノマーの好ましい酸価としては、０．１～４０ｍｇ－ＫＯＨ／
ｇであり、特に好ましくは５～３０ｍｇ－ＫＯＨ／ｇである。異なる酸性基の多官能モノ
マーを２種以上併用する場合、或いは酸性基を有しない多官能モノマーを併用する場合、
全体の多官能モノマーとしての酸価が上記範囲に入るように調製することが必須である。
【０１６５】
　また、重合性モノマー等として、カプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体を含
有することが好ましい。
　カプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体としては、その分子内にカプロラクト
ン変性構造を有する限り特に限定されるものではないが、例えば、トリメチロールエタン
、ジトリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ジトリメチロールプロパン、ペン
タエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペンタエリスリトール、グリセリン、
ジグリセロール、トリメチロールメラミン等の多価アルコールと、（メタ）アクリル酸及
びε－カプロラクトンをエステル化することにより得られる、ε－カプロラクトン変性多
官能（メタ）アクリレートを挙げることができる。なかでも下記式（１１）で表されるカ
プロラクトン変性構造を有する多官能性単量体が好ましい。
【０１６６】
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【化３２】

【０１６７】
（式中、６個のＲは全てが下記式（１２）で表される基であるか、又は６個のＲのうち１
～５個が下記式（１２）で表される基であり、残余が下記式（１３）で表される基である
。）
【０１６８】

【化３３】

【０１６９】
（式中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、ｍは１又は２の数を示し、「＊」は結合手
であることを示す。）
【０１７０】

【化３４】

【０１７１】
（式中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、「＊」は結合手であることを示す。）
　このようなカプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体は、例えば、日本化薬（株
）からＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＣＡシリーズとして市販されており、ＤＰＣＡ－２０（上記
式（１１）～（１３）においてｍ＝１、式（１２）で表される基の数＝２、Ｒ1が全て水
素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－３０（同式、ｍ＝１、式（２）で表される基の数＝３
、Ｒ1が全て水素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－６０（同式、ｍ＝１、式（１２）で表
される基の数＝６、Ｒ1が全て水素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－１２０（同式におい
てｍ＝２、式（１２）で表される基の数＝６、Ｒ1が全て水素原子である化合物）等を挙
げることができる。
　本発明において、カプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体は、単独で又は２種
以上を混合して使用することができる。
【０１７２】
　また、本発明における重合性モノマー等としては、下記一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表
される化合物の群から選択される少なくとも１種であることも好ましい。
【０１７３】
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【０１７４】
　一般式（ｉ）及び（ｉｉ）中、Ｅは、各々独立に、－（（ＣＨ2）yＣＨ2Ｏ）－、又は
－（（ＣＨ2）yＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）－を表し、ｙは、各々独立に０～１０の整数を表し、
Ｘは、各々独立に、アクリロイル基、メタクリロイル基、水素原子、又はカルボキシル基
を表す。
　一般式（ｉ）中、アクリロイル基及びメタクリロイル基の合計は３個又は４個であり、
ｍは各々独立に０～１０の整数を表し、各ｍの合計は０～４０の整数である。但し、各ｍ
の合計が０の場合、Ｘのうちいずれか１つはカルボキシル基である。
　一般式（ｉｉ）中、アクリロイル基及びメタクリロイル基の合計は５個又は６個であり
、ｎは各々独立に０～１０の整数を表し、各ｎの合計は０～６０の整数である。但し、各
ｎの合計が０の場合、Ｘのうちいずれか１つはカルボキシル基である。
【０１７５】
　一般式（ｉ）中、ｍは、０～６の整数が好ましく、０～４の整数がより好ましい。また
、各ｍの合計は、２～４０の整数が好ましく、２～１６の整数がより好ましく、４～８の
整数が特に好ましい。
　一般式（ｉｉ）中、ｎは、０～６の整数が好ましく、０～４の整数がより好ましい。ま
た、各ｎの合計は、３～６０の整数が好ましく、３～２４の整数がより好ましく、６～１
２の整数が特に好ましい。
　また、一般式（ｉ）又は一般式（ｉｉ）中の－（（ＣＨ2）yＣＨ2Ｏ）－又は－（（Ｃ
Ｈ2）yＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）－は、酸素原子側の末端がＸに結合する形態が好ましい。
【０１７６】
　一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表される化合物は１種単独で用いてもよいし、２種以上併
用してもよい。特に、一般式（ｉｉ）において、６個のＸ全てがアクリロイル基である形
態が好ましい。
【０１７７】
　一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表される化合物は、従来公知の工程である、ペンタエリス
リト－ル又はジペンタエリスリト－ルにエチレンオキシド又はプロピレンオキシドを開環
付加反応により開環骨格を結合する工程と、開環骨格の末端水酸基に、例えば（メタ）ア
クリロイルクロライドを反応させて（メタ）アクリロイル基を導入する工程と、から合成
することができる。各工程は良く知られた工程であり、当業者は容易に一般式（ｉ）又は
（ｉｉ）で表される化合物を合成することができる。
【０１７８】
　一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表される化合物の中でも、ペンタエリスリトール誘導体及
び／又はジペンタエリスリトール誘導体がより好ましい。
　具体的には、下記式（ａ）～（ｆ）で表される化合物（以下、「例示化合物（ａ）～（
ｆ）」ともいう。）が挙げられ、中でも、例示化合物（ａ）、（ｂ）、（ｅ）、（ｆ）が
好ましい。
【０１７９】
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【化３６】

【０１８０】
【化３７】

【０１８１】
　一般式（ｉ）、（ｉｉ）で表される重合性モノマー等の市販品としては、例えばサート
マー社製のエチレンオキシ鎖を４個有する４官能アクリレートであるＳＲ－４９４、日本
化薬株式会社製のペンチレンオキシ鎖を６個有する６官能アクリレートであるＤＰＣＡ－
６０、イソブチレンオキシ鎖を３個有する３官能アクリレートであるＴＰＡ－３３０など
が挙げられる。
【０１８２】
　また、重合性モノマー等としては、特公昭４８－４１７０８号、特開昭５１－３７１９
３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号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６
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２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号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、重合性モノマー等として、特開昭６３－２７７６
５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号に記載される、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モノマー類を用いることによって、非
常に感光スピードに優れた硬化膜形成用組成物を得ることができる。
　重合性モノマー等の市販品としては、ウレタンオリゴマーＵＡＳ－１０、ＵＡＢ－１４
０（山陽国策パルプ社製）、ＵＡ－７２００」（新中村化学社製、ＤＰＨＡ－４０Ｈ（日
本化薬社製）、ＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６００、Ｔ－
６００、ＡＩ－６００（共栄社製）などが挙げられる。
　重合性モノマー等としては、同一分子内に２個以上のメルカプト（ＳＨ）基を有する多
官能チオール化合物も好適である。特に、下記一般式（Ｉ）で表すものが好ましい。
【０１８３】
【化３８】

【０１８４】
（式中、Ｒ1はアルキル基、Ｒ2は炭素以外の原子を含んでもよいｎ価の脂肪族基、Ｒ0は
Ｈではないアルキル基、ｎは２～４を表す。）
【０１８５】
　上記一般式（Ｉ）で表される多官能チオール化合物を具体的に例示するならば、下記の
構造式を有する１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン〔式（ＩＩ）〕、
１，３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジアン
－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ５Ｈ）－トリオン〔式（ＩＩＩ）〕、及びペンタエリスリトー
ル　テトラキス（３－メルカプトブチレート）〔式（ＩＶ）〕等が挙げられる。これらの
多官能チオールは１種又は複数組み合わせて使用することが可能である。
【０１８６】

【化３９】

【０１８７】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４号公報、特開昭５７－
１９６２３１号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号公
報、特開昭５９－５２４１号公報、特開平２－２２６１４９号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】
　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系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号公報記載
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。
【０１８９】
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　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
中に記載されている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、下記式（Ｖ）で表され、水酸基を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。
　下記式（Ｖ）中、Ｒ7及びＲ8はそれぞれ独立して、水素原子又はメチル基を示す。
【０１９０】
【化４０】

【０１９１】
　また、特開昭５１－３７１９３号公報、特公平２－３２２９３号公報、特公平２－１６
７６５号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５８－４９８６
０号公報、特公昭５６－１７６５４号公報、特公昭６２－３９４１７号公報、特公昭６２
－３９４１８号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号公報、特開昭６３－２６０９０９号公報、特開
平１－１０５２３８号公報に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する
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硬化膜形成用組成
物を得ることができる。
【０１９２】
　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て得られ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
号公報、特公平１－４０３３７号公報、特公平１－４０３３６号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）に記載されている光硬化性モノマー及びオリゴ
マーも使用することができる。
【０１９３】
　これらの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、硬化膜形成用組成物の最終的な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、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。
　また、硬化膜形成用組成物に含有される他の成分（例えば、重合開始剤、金属酸化物粒
子等）との相溶性、分散性に対しても、重合性化合物の選択・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種以上の他の成分の併用により相溶性を向上させう
ることがある。また、基板などの硬質表面との密着性を向上させる目的で特定の構造を選
択することもあり得る。
【０１９４】
　硬化膜形成用組成物の全固形分に対して、（Ｃ）重合性化合物の含有量は、１質量％～
４０質量％の範囲であることが好ましく、３質量％～３５質量％の範囲であることがより
好ましく、５質量％～３０質量％の範囲であることが更に好ましい。
　この範囲内であると、屈折率を低下させることなく、硬化性が良好で好ましい。
【０１９５】
（（Ｄ）溶媒）
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　硬化膜形成用組成物には、溶媒が含まれていてもよい。
　使用される溶媒の種類は特に制限されず、公知の溶媒（水又は有機溶媒）が挙げられる
。有機溶媒としては、例えば、アルコール系溶媒（例えば、メタノール、エタノール、イ
ソプロパノール、）、ケトン系溶媒（例えば、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘ
キサノン）、芳香族炭化水素溶媒（例えば、トルエン、キシレン）、アミド系溶媒（例え
ば、ホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン）、ニトリル系溶媒（
例えば、アセトニトリル、プロピオニトリル）、エステル系溶媒（例えば、酢酸メチル、
酢酸エチル）、カーボネート系溶媒（例えば、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネ
ート）、エーテル系溶媒、ハロゲン系溶媒などが挙げられる。これらの溶媒を、２種以上
混合して使用してもよい。特に、スピン塗布時の塗布面状が良好である、プロピレングリ
コールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、シク
ロヘキサノン、エチルエトキシプロピオネートを溶媒の主成分として含有することが好ま
しい。
【０１９６】
（（Ｅ）重合開始剤）
　硬化膜形成用組成物は、更に重合開始剤を含有することが、さらなる硬化性向上の観点
から好ましい。重合開始剤としては、以下に述べる重合開始剤として知られているものを
用いることができる。
　重合開始剤としては、重合性化合物の重合を開始する能力を有する限り、特に制限はな
く、公知の重合開始剤の中から適宜選択することができる。
　また、重合開始剤は、約３００ｎｍ～５００ｎｍ（３３０ｎｍ～４００ｎｍがより好ま
しい。）の範囲内に少なくとも約５０の分子吸光係数を有する化合物を、少なくとも１種
含有していることが好ましい。
【０１９７】
　重合開始剤としては、例えば、ハロゲン化炭化水素誘導体（例えば、トリアジン骨格を
有するもの、オキサジアゾール骨格を有するもの、など）、アシルホスフィンオキサイド
等のアシルホスフィン化合物、ヘキサアリールビイミダゾール、オキシム誘導体等のオキ
シム化合物、有機過酸化物、チオ化合物、ケトン化合物、芳香族オニウム塩、ケトオキシ
ムエーテル、アミノアセトフェノン化合物、ヒドロキシアセトフェノンなどが挙げられる
。
　これらの具体例として、特開２０１０－１０６２６８号の公報段落［０１３５］（対応
する米国特許出願公開第２０１１／０１２４８２４号明細書の［０１６３］）以降の記載
を参酌でき、これらの内容は本願明細書に組み込まれる。
【０１９８】
　重合開始剤としては、オキシム系化合物も好適に用いることができる。オキシム系開始
剤の具体例としては、特開２００１－２３３８４２号公報記載の化合物、特開２０００－
８００６８号公報記載の化合物、特開２００６－３４２１６６号公報記載の化合物を用い
ることができる。
【０１９９】
　重合開始剤として好適に用いられるオキシム誘導体等のオキシム化合物としては、例え
ば、３－ベンゾイロキシイミノブタン－２－オン、３－アセトキシイミノブタン－２－オ
ン、３－プロピオニルオキシイミノブタン－２－オン、２－アセトキシイミノペンタン－
３－オン、２－アセトキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン、２－ベンゾイロキ
シイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン、３－（４－トルエンスルホニルオキシ）イ
ミノブタン－２－オン、及び２－エトキシカルボニルオキシイミノ－１－フェニルプロパ
ン－１－オンなどが挙げられる。
【０２００】
　オキシムエステル化合物としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９年）ｐ
ｐ．１６５３－１６６０）、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９年）ｐｐ．１５
６－１６２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎ
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ｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９５年）ｐｐ．２０２－２３２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ
　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ（２０１２年）ｐｐ．７２５－７３
１、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、特開２００６－３４２１６６号公報の各公報に記載
の化合物等が挙げられる。
　市販品ではＩＲＧＡＣＵＲＥ－ＯＸＥ０１（ＢＡＳＦ社製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－ＯＸ
Ｅ０２（ＢＡＳＦ社製）も好適に用いられる。
【０２０１】
　また上記記載以外のオキシムエステル化合物として、カルバゾールＮ位にオキシムが連
結した特表２００９－５１９９０４号公報に記載の化合物、ベンゾフェノン部位にヘテロ
置換基が導入された米国特許７６２６９５７号公報に記載の化合物、色素部位にニトロ基
が導入された特開２０１０－１５０２５号公報及び米国特許公開２００９－２９２０３９
号記載の化合物、国際公開特許２００９－１３１１８９号公報に記載のケトオキシム系化
合物、トリアジン骨格とオキシム骨格を同一分子内に含有する米国特許７５５６９１０号
公報に記載の化合物、４０５ｎｍに吸収極大を有しｇ線光源に対して良好な感度を有する
特開２００９－２２１１１４号公報記載の化合物などを用いてもよい。
【０２０２】
　さらに、特開２００７－２３１０００号公報、及び、特開２００７－３２２７４４号公
報に記載される環状オキシム化合物も好適に用いることができる。環状オキシム化合物の
中でも、特に特開２０１０－３２９８５号公報、特開２０１０－１８５０７２号公報に記
載されるカルバゾール色素に縮環した環状オキシム化合物は、高い光吸収性を有し高感度
化の観点から好ましい。
　また、オキシム化合物の特定部位に不飽和結合を有する特開２００９－２４２４６９号
公報に記載の化合物も、重合不活性ラジカルから活性ラジカルを再生することで高感度化
を達成でき好適に使用することができる。
【０２０３】
　他にも、特開２００７－２６９７７９号公報に示される特定置換基を有するオキシム化
合物や、特開２００９－１９１０６１号公報に示されるチオアリール基を有するオキシム
化合物が挙げられる。
　オキシム開始剤としては、特開２０１２－２０８４９４号公報段落０５１３（対応する
米国特許出願公開第２０１２／２３５０９９号明細書の［０６３２］）以降の式（ＯＸ－
１）、（ＯＸ－２）または（ＯＸ－３）で表される化合物の説明を参酌でき、これらの内
容は本願明細書に組み込まれる。
【０２０４】
　オキシム化合物は、３５０ｎｍ～５００ｎｍの波長領域に極大吸収波長を有するもので
あり、３６０ｎｍ～４８０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものであることが好ましく
、３６５ｎｍ及び４５５ｎｍの吸光度が高いものが特に好ましい。
【０２０５】
　オキシム化合物は、３６５ｎｍ又は４０５ｎｍにおけるモル吸光係数は、感度の観点か
ら、１，０００～３００，０００であることが好ましく、２，０００～３００，０００で
あることがより好ましく、５，０００～２００，０００であることが特に好ましい。
　化合物のモル吸光係数は、公知の方法を用いることができるが、具体的には、例えば、
紫外可視分光光度計（Ｖａｒｉａｎ社製Ｃａｒｒｙ－５　ｓｐｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔ
ｅｒ）にて、酢酸エチル溶媒を用い、０．０１ｇ／Ｌの濃度で測定することが好ましい。
【０２０６】
　重合開始剤は、必要に応じて２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０２０７】
　重合開始剤としては、硬化性の観点から、トリハロメチルトリアジン化合物、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
ルホスフィン化合物、フォスフィンオキサイド化合物、メタロセン化合物、オキシム化合
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物、トリアリルイミダゾールダイマー、オニウム化合物、ベンゾチアゾール化合物、ベン
ゾフェノン化合物、アセトフェノン化合物及びその誘導体、シクロペンタジエン－ベンゼ
ン－鉄錯体及びその塩、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。
【０２０８】
　さらに好ましくは、トリハロメチルトリアジン化合物、α－アミノケトン化合物、アシ
ルホスフィン化合物、フォスフィンオキサイド化合物、オキシム化合物、トリアリルイミ
ダゾールダイマー、オニウム化合物、ベンゾフェノン化合物、アセトフェノン化合物であ
り、トリハロメチルトリアジン化合物、α－アミノケトン化合物、オキシム化合物、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。
【０２０９】
　重合開始剤としては、オキシム化合物を使用することが特に好ましい。特に、固体撮像
素子において微細なパターンを形成する場合、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場合があり、重合開始剤の添加量も低く抑えるこ
とが要求されるため、これらの点を考慮すれば、固体撮像素子の如き微細パターンを形成
するには、重合開始剤としてはオキシム化合物を用いることが最も好ましい。
【０２１０】
　硬化膜形成組成物に含有される重合開始剤の含有量（２種以上の場合は総含有量）は、
硬化膜形成組成物の全固形分に対し０．１質量％以上４０質量％以下であることが好まし
く、より好ましくは０．５質量％以上２０質量％以下、更に好ましくは１質量％以上１５
質量％以下である。この範囲で、良好な硬化性が得られる。
【０２１１】
（（Ｆ）増感剤）
　硬化膜形成用組成物は、重合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。増感剤としては、上述した重合開始剤に対し、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。
　増感剤としては、特開２０１２－２５５１４８号公報の段落［０２２８］～［０２５０
］に記載のものが挙げられる。
【０２１２】
（（Ｇ）共増感剤）
　硬化膜形成用組成物は、更に共増感剤を含有することも好ましい。共増感剤は、上述し
た重合開始剤や増感剤の活性放射線に対する感度を一層向上させる、あるいは、酸素によ
る重合性化合物の重合阻害を抑制する等の作用を有する。
　共増感剤としては、特開２０１２－２５５１４８号公報の段落［０２５２］～［０２５
６］に記載のものが挙げられる。
【０２１３】
（（Ｈ）重合禁止剤）
　硬化膜形成用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重合を阻止するために、重合禁止剤を添加することが好まし
い。
　重合禁止剤としては、フェノール系水酸基含有化合物、Ｎ－オキシド化合物類、ピペリ
ジン１－オキシルフリーラジカル化合物類、ピロリジン１－オキシルフリーラジカル化合
物類、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン類、ジアゾニウム化合物類、及びカチオ
ン染料類、スルフィド基含有化合物類、ニトロ基含有化合物類、ＦｅＣｌ3、ＣｕＣｌ2等
の遷移金属化合物類が挙げられる。
【０２１４】
　さらに好ましい態様としては、以下の通りである。
　フェノール系水酸基含有化合物が、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，
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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）、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノー
ル（ＢＨＴ）、フェノール樹脂類、及びクレゾール樹脂類からなる群より選択される化合
物であるのが好ましい。
【０２１５】
　Ｎ－オキシド化合物類が、５，５－ジメチル－１－ピロリンＮ－オキシド、４－メチル
モルホリンＮ－オキシド、ピリジンＮ－オキシド、４－ニトロピリジンＮ－オキシド、３
－ヒドロキシピリジンＮ－オキシド、ピコリン酸Ｎ－オキシド、ニコチン酸Ｎ－オキシド
、及びイソニコチン酸Ｎ－オキシドからなる群より選択される化合物であるのが好ましい
。
【０２１６】
　ピペリジン１－オキシルフリーラジカル化合物類が、ピペリジン１－オキシルフリーラ
ジカル、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－オ
キソ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－ヒド
ロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－ア
セトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４
－マレイミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、
及び４－ホスホノキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラ
ジカルからなる群より選択される化合物であるのが好ましい。
【０２１７】
　ピロリジン１－オキシルフリーラジカル化合物類が、３－カルボキシプロキシルフリー
ラジカル（３－カルボキシ－２，２，５，５－テトラメチルピロリジン１－オキシルフリ
ーラジカル）であるのが好ましい。
【０２１８】
　Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン類が、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルア
ミン第一セリウム塩及びＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩からな
る化合物群から選択される化合物であるのが好ましい。
【０２１９】
　ジアゾニウム化合物類が、４－ジアゾフェニルジメチルアミンの硫酸水素塩、４－ジア
ゾジフェニルアミンのテトラフルオロホウ酸塩、及び３－メトキシ－４－ジアゾジフェニ
ルアミンのヘキサフルオロリン酸塩からなる群より選択される化合物であるのが好ましい
。
【０２２０】
　好適な重合禁止剤を以下に例示するが、本発明はこれらに制限されるものではない。な
おフェノール系重合禁止剤としては、下記例示化合物（Ｐ－１）～（Ｐ－２４）が挙げら
れる。
【０２２１】
【化４１】

【０２２２】
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【０２２３】
【化４３】

【０２２４】
【化４４】

【０２２５】
　アミン系重合禁止剤としては、下記例示化合物（Ｎ－１）～（Ｎ－７）が挙げられる。
【０２２６】
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【化４５】

【０２２７】
　硫黄系重合禁止剤としては、下記例示化合物（Ｓ－１）～（Ｓ－５）が挙げられる。
【０２２８】
【化４６】

【０２２９】
　フォスファイト系重合禁止剤としては、下記例示化合物（Ｒ－１）～（Ｒ－５）が挙げ
られる。
【０２３０】

【化４７】

【０２３１】
　さらに、以下に示す各化合物もまた、好適な重合禁止剤として使用しうる。
【０２３２】
【化４８】

【０２３３】
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　上記例示化合物のなかでも、好ましくは、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）のフェノール系水酸基含有化合物、ピペリ
ジン１－オキシルフリーラジカル化合物類若しくは、２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン１－オキシルフリーラジカル、４－オキソ－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン１－オキシルフリーラジカル、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン１－オキシルフリーラジカル、４－アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－マレイミド－２，２，６，６－テトラメチ
ルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、及び４－ホスホノキシ－２，２，６，６－テ
トラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカルのピペリジン１－オキシルフリーラジ
カル化合物、若しくはＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩及びＮ－
ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩のＮ－ニトロソフェニルヒドロキシ
ルアミン化合物であり、より好ましくは、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－
オキシルフリーラジカル、４－オキソ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オ
キシルフリーラジカル、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－
オキシルフリーラジカル、４－アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
１－オキシルフリーラジカル、４－マレイミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ン１－オキシルフリーラジカル、及び４－ホスホノキシ－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン１－オキシルフリーラジカルのピペリジン１－オキシルフリーラジカル化合物
、若しくはＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩及びＮ－ニトロソフ
ェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩のＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン化
合物であり、更に好ましくは、－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩及
びＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩のＮ－ニトロソフェニルヒド
ロキシルアミン化合物である。
【０２３４】
　重合禁止剤の好ましい添加量としては、重合開始剤１００質量部に対して、０．０１質
量部以上１０質量部以下であることが好ましく、更に０．０１質量部以上８質量部以下で
あることが好ましく、０．０５質量部以上５質量部以下の範囲にあることが最も好ましい
。
【０２３５】
（（Ｉ）バインダーポリマー）
　硬化膜には、皮膜特性向上などの観点から、更にバインダーポリマーを含むことが好ま
しい。なお、硬化膜にバインダーポリマーを含有させる方法としては、上述した硬化膜形
成用組成物にバインダーポリマーを含有させる方法がある。
　バインダーポリマーとしては、線状有機ポリマーを用いることが好ましい。このような
線状有機ポリマーとしては、公知のものを任意に使用できる。好ましくは水現像あるいは
弱アルカリ水現像を可能とするために、水あるいは弱アルカリ水に可溶性又は膨潤性であ
る線状有機ポリマーが選択される。線状有機ポリマーは、皮膜形成剤としてだけでなく、
水、弱アルカリ水あるいは有機溶剤現像剤としての用途に応じて選択使用される。例えば
、水可溶性有機ポリマーを用いると水現像が可能になる。このような線状有機ポリマーと
しては、側鎖にカルボン酸基を有するラジカル重合体、例えば特開昭５９－４４６１５号
公報、特公昭５４－３４３２７号公報、特公昭５８－１２５７７号公報、特公昭５４－２
５９５７号公報、特開昭５４－９２７２３号公報、特開昭５９－５３８３６号公報、特開
昭５９－７１０４８号公報に記載されているもの、すなわち、カルボキシル基を有するモ
ノマーを単独あるいは共重合させた樹脂、酸無水物を有するモノマーを単独あるいは共重
合させ酸無水物ユニットを加水分解若しくはハーフエステル化若しくはハーフアミド化さ
せた樹脂、エポキシ樹脂を不飽和モノカルボン酸及び酸無水物で変性させたエポキシアク
リレート等が挙げられる。カルボキシル基を有するモノマーとしては、アクリル酸、メタ
クリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、４－カルボキシルスチレン



(46) JP 5977770 B2 2016.8.24

10

20

30

40

50

等があげられ、酸無水物を有するモノマーとしては、無水マレイン酸等が挙げられる。
　また、同様に側鎖にカルボン酸基を有する酸性セルロース誘導体がある。この他に水酸
基を有する重合体に環状酸無水物を付加させたものなどが有用である。
【０２３６】
　バインダーポリマーとして、共重合体を用いる場合、共重合させる化合物として、先に
あげたモノマー以外の他のモノマーを用いることもできる。他のモノマーの例としては、
下記（１）～（１２）の化合物が挙げられる。
【０２３７】
　（１）２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、３
－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート等の脂肪族水酸基を有するア
クリル酸エステル類、及びメタクリル酸エステル類。
　（２）アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル
、アクリル酸イソブチル、アクリル酸アミル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸２－エチ
ルヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸－２－クロロエチル
、グリシジルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート、ビニ
ルアクリレート、２－フェニルビニルアクリレート、１－プロペニルアクリレート、アリ
ルアクリレート、２－アリロキシエチルアクリレート、プロパルギルアクリレート等のア
ルキルアクリレート。
【０２３８】
　（３）メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸アミル、メタクリル酸ヘキシル、メタ
クリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベンジル、メ
タクリル酸－２－クロロエチル、グリシジルメタクリレート、３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチルメタクリレート、ビニルメタクリレート、２－フェニルビニルメタクリレー
ト、１－プロペニルメタクリレート、アリルメタクリレート、２－アリロキシエチルメタ
クリレート、プロパルギルメタクリレート等のアルキルメタクリレート。
　（４）アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－エチ
ルアクリルアミド、Ｎ－ヘキシルメタクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリルアミド
、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ニトロフェ
ニルアクリルアミド、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、ビニルアクリルアミド
、ビニルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルメタク
リルアミド、アリルアクリルアミド、アリルメタクリルアミド等のアクリルアミド若しく
はメタクリルアミド。
【０２３９】
　（５）エチルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテ
ル、フェニルビニルエーテル等のビニルエーテル類。
　（６）ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート、ビニルブチレート、安息香酸ビニ
ル等のビニルエステル類。
　（７）スチレン、α－メチルスチレン、メチルスチレン、クロロメチルスチレン、ｐ－
アセトキシスチレン等のスチレン類。
　（８）メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、プロピルビニルケトン、フェニルビ
ニルケトン等のビニルケトン類。
　（９）エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブタジエン、イソプレン等のオレフィン
類。
【０２４０】
　（１０）Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等。
　（１１）マレイミド、Ｎ－アクリロイルアクリルアミド、Ｎ－アセチルメタクリルアミ
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ド、Ｎ－プロピオニルメタクリルアミド、Ｎ－（ｐ－クロロベンゾイル）メタクリルアミ
ド等の不飽和イミド。
　（１２）α位にヘテロ原子が結合したメタクリル酸系モノマー。例えば、特開２００２
－３０９０５７号、特開２００２－３１１５６９号等の各公報に記載の化合物を挙げる事
ができる。
【０２４１】
　本発明において、これらのモノマーは本発明の範囲内において特に制限なく組み合わせ
ることによって、共重合体の合成に適用できる。例えば下記にこれらのモノマーを含む単
量体成分を重合してなる共重合体の一例を示すが、本発明はこれに限定されるものではな
い。下記に示す例示化合物の組成比はモル％である。
【０２４２】
【化４９】

【０２４３】
　バインダーポリマーには、下記一般式（ＥＤ）で表される化合物（以下「エーテルダイ
マー」と称することもある。）を必須とする単量体成分を重合してなる繰り返し単位を含
むことも好ましい。
【０２４４】

【化５０】

【０２４５】
　式（ＥＤ）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していても
よい炭素数１～２５の炭化水素基を表す。
【０２４６】
　これにより、硬化膜形成用組成物は、耐熱性と共に透明性にも極めて優れた硬化塗膜を
形成しうる。エーテルダイマーを示す一般式（ＥＤ）中、Ｒ1及びＲ2で表される置換基を
有していてもよい炭素数１～２５の炭化水素基としては、特に制限はないが、例えば、メ
チル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ｔ
－アミル、ステアリル、ラウリル、２－エチルヘキシル等の直鎖状又は分岐状のアルキル
基；フェニル等のアリール基；シクロヘキシル、ｔ－ブチルシクロヘキシル、ジシクロペ
ンタジエニル、トリシクロデカニル、イソボルニル、アダマンチル、２－メチル－２－ア
ダマンチル等の脂環式基；１－メトキシエチル、１－エトキシエチル等のアルコキシで置
換されたアルキル基；ベンジル等のアリール基で置換されたアルキル基；等が挙げられる
。これらの中でも特に、メチル、エチル、シクロヘキシル、ベンジル等のような酸や熱で
脱離しにくい１級又は２級炭素の置換基が耐熱性の点で好ましい。
【０２４７】
　エーテルダイマーの具体例としては、例えば、ジメチル－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジエチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）
］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｎ－プロピル）－２，２’－［オキシビス（メチレン
）］ビス－２－プロペノエート、ジ（イソプロピル）－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｎ－ブチル）－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（イソブチル）－２，２’－［オキシビス（メチレ
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ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－ブチル）－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－アミル）－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ステアリル）－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ラウリル）－２，２’－［オキシビス（メチレン
）］ビス－２－プロペノエート、ジ（２－エチルヘキシル）－２，２’－［オキシビス（
メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（１－メトキシエチル）－２，２’－［オキ
シビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（１－エトキシエチル）－２，２’
－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジベンジル－２，２’－［オ
キシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジフェニル－２，２’－［オキシビ
ス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジシクロヘキシル－２，２’－［オキシビ
ス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－ブチルシクロヘキシル）－２，２
’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ジシクロペンタジエニ
ル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（トリシク
ロデカニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（
イソボルニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ
アダマンチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（
２－メチル－２－アダマンチル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プ
ロペノエート等が挙げられる。これらの中でも特に、ジメチル－２，２’－［オキシビス
（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジエチル－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジシクロヘキシル－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジベンジル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］
ビス－２－プロペノエートが好ましい。これらエーテルダイマーは、１種のみ使用しても
よいし、２種以上使用してもよい。また、一般式（ＥＤ）で示される化合物由来の構造体
は、その他のモノマーを共重合させてもよい。
【０２４８】
　エーテルダイマーと共に共重合しうるその他の単量体としては、例えば、酸性基を導入
するための単量体、ラジカル重合性二重結合を導入するための単量体、エポキシ基を導入
するための単量体、及び、これら以外の他の共重合可能な単量体が挙げられる。このよう
な単量体は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を用いてもよい。
【０２４９】
　酸性基を導入するための単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸やイタコン酸等
のカルボキシル基を有するモノマー、Ｎ－ヒドロキシフェニルマレイミド等のフェノール
性水酸基を有するモノマー、無水マレイン酸、無水イタコン酸等のカルボン酸無水物基を
有するモノマー等が挙げられる。これらの中でも特に、（メタ）アクリル酸が好ましい。
　また、酸性基を導入するための単量体は、重合後に酸性基を付与しうる単量体であって
もよく、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等の水酸基を有する単量体
、グリシジル（メタ）アクリレート等のエポキシ基を有する単量体、２－イソシアナート
エチル（メタ）アクリレート等のイソシアネート基を有する単量体等が挙げられる。ラジ
カル重合性二重結合を導入するための単量体を用いる場合、重合後に酸性基を付与しうる
単量体を用いる場合、重合後に酸性基を付与する処理を行うことが要求され得る。重合後
に酸性基を付与する処理は、単量体の種類によって異なり、例えば、次の処理が挙げられ
る。水酸基を有する単量体を用いる場合であれば、例えば、コハク酸無水物、テトラヒド
ロフタル酸無水物、マレイン酸無水物等の酸無水物を付加させる処理が挙げられる。エポ
キシ基を有する単量体を用いる場合であれば、例えば、Ｎ－メチルアミノ安息香酸、Ｎ－
メチルアミノフェノール等のアミノ基と酸性基を有する化合物を付加させか、又は、例え
ば（メタ）アクリル酸のような酸を付加させた後に生じた水酸基に、例えば、コハク酸無
水物、テトラヒドロフタル酸無水物、マレイン酸無水物等の酸無水物を付加させる処理が
挙げられる。イソシアネート基を有する単量体を用いる場合であれば、例えば、２－ヒド
ロキシ酪酸等の水酸基と酸性基を有する化合物を付加させる処理が挙げられる。
【０２５０】
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　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、酸性基を
導入するための単量体を含む場合、その含有割合は、特に制限されないが、全単量体成分
中、５～７０質量％が好ましく、より好ましくは１０～６０質量％である。
【０２５１】
　ラジカル重合性二重結合を導入するための単量体としては、例えば、（メタ）アクリル
酸、イタコン酸等のカルボキシル基を有するモノマー；無水マレイン酸、無水イタコン酸
等のカルボン酸無水物基を有するモノマー；グリシジル（メタ）アクリレート、３，４－
エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（又はｍ－、又はｐ－）ビニ
ルベンジルグリシジルエーテル等のエポキシ基を有するモノマー；等が挙げられる。ラジ
カル重合性二重結合を導入するための単量体を用いる場合、重合後にラジカル重合性二重
結合を付与するための処理を行う必要がある。重合後にラジカル重合性二重結合を付与す
るための処理は、用いるラジカル重合性二重結合を付与しうるモノマーの種類によって異
なり、例えば、次の処理が挙げられる。（メタ）アクリル酸やイタコン酸等のカルボキシ
ル基を有するモノマーを用いる場合であれば、グリシジル（メタ）アクリレート、３，４
－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（又はｍ－、又はｐ－）ビ
ニルベンジルグリシジルエーテル等のエポキシ基とラジカル重合性二重結合とを有する化
合物を付加させる処理が挙げられる。無水マレイン酸や無水イタコン酸等のカルボン酸無
水物基を有するモノマーを用いる場合であれば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート等の水酸基とラジカル重合性二重結合とを有する化合物を付加させる処理が挙げられ
る。グリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）
アクリレート、ｏ－（又はｍ－、又はｐ－）ビニルベンジルグリシジルエーテル等のエポ
キシ基を有するモノマーを用いる場合であれば、（メタ）アクリル酸等の酸性基とラジカ
ル重合性二重結合とを有する化合物を付加させる処理が挙げられる。
【０２５２】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、ラジカル
重合性二重結合を導入するための単量体を含む場合、その含有割合は、特に制限されない
が、全単量体成分中、５～７０質量量％が好ましく、より好ましくは１０～６０質量％で
ある。
【０２５３】
　エポキシ基を導入するための単量体としては、例えば、グリシジル（メタ）アクリレー
ト、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（又はｍ－、又
はｐ－）ビニルベンジルグリシジルエーテル等が挙げられる。
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、エポキシ
基を導入するための単量体を含む場合、その含有割合は、特に制限されないが、全単量体
成分中、５～７０質量％が好ましく、より好ましくは１０～６０質量％である。
【０２５４】
　他の共重合可能な単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アク
リル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（
メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－
ブチル、（メタ）アクリル酸メチル２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキ
シル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル等の（メ
タ）アクリル酸エステル類；スチレン、ビニルトルエン、α－メチルスチレン等の芳香族
ビニル化合物；Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド等のＮ－置換マ
レイミド類；ブタジエン、イソプレン等のブタジエン又は置換ブタジエン化合物；エチレ
ン、プロピレン、塩化ビニル、アクリロニトリル等のエチレン又は置換エチレン化合物；
酢酸ビニル等のビニルエステル類；等が挙げられる。これらの中でも、（メタ）アクリル
酸メチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ベンジル、スチレン
が、透明性が良好で、耐熱性を損ないにくい点で好ましい。
【０２５５】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、他の共重
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しく、８５質量％以下であるのがより好ましい。
【０２５６】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体の重量平均分
子量は、特に制限されないが、硬化膜形成用組成物の粘度、及び該組成物により形成され
る塗膜の耐熱性の観点から、好ましくは２０００～２０００００、より好ましくは５００
０～１０００００であり、更に好ましくは５０００～２００００である。
　また、一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が酸性
基を有する場合には、酸価が、好ましくは３０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは
５０～４００ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがよい。
【０２５７】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体は、少なくと
も、エーテルダイマーを必須とする上記の単量体を重合することにより、容易に得ること
ができる。このとき、重合と同時にエーテルダイマーの環化反応が進行してテトラヒドロ
ピラン環構造が形成される。
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体の合成に適用
される重合方法としては、特に制限はなく、従来公知の各種重合方法を採用することがで
きるが、特に、溶液重合法によることが好ましい。詳細には、例えば、特開２０４－３０
０２０４号公報に記載されるポリマー（ａ）の合成方法に準じて、一般式（ＥＤ）で表さ
れる化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体を合成することができる。
【０２５８】
　以下、一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体の例示
化合物を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。下記に示す例示化合物の組
成比はモル％である。
【０２５９】
【化５１】

【０２６０】
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【化５２】

【０２６１】
　本発明では特に、ジメチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペ
ノエート（以下「ＤＭ」と称する）、ベンジルメタクリレート（以下「ＢｚＭＡ」と称す
る）、メタクリル酸メチル（以下「ＭＭＡ」と称する）、メタクリル酸（以下「ＭＡＡ」
と称する）、グリシジルメタクリレート（以下「ＧＭＡ」と称する）を共重合させた重合
体が好ましい。特に、ＤＭ：ＢｚＭＡ：ＭＭＡ：ＭＡＡ：ＧＭＡのモル比が５～１５：４
０～５０：５～１５：５～１５：２０～３０であることが好ましい。本発明で用いる共重
合体を構成する成分の９５質量％以上がこれらの成分であることが好ましい。また、重合
体の重量平均分子量は９０００～２００００であることが好ましい。
　本発明で用いる重合体は、重量平均分子量（ＧＰＣ法で測定されたポリスチレン換算値
）が１０００～２×１０5であることが好ましく、２０００～１×１０5であることがより
好ましく、５０００～５×１０4であることがさらに好ましい。
【０２６２】
　これらの中で、側鎖にアリル基やビニルエステル基とカルボキシル基を有する（メタ）
アクリル樹脂及び特開２０００－１８７３２２号公報、特開２００２－６２６９８号公報
に記載されている側鎖に二重結合を有するアルカリ可溶性樹脂や、特開２００１－２４２
６１２号公報に記載されている側鎖にアミド基を有するアルカリ可溶性樹脂が膜強度、感
度、現像性のバランスに優れており、好適である。上述のポリマーの例としては、ダイヤ
ナ－ルＮＲシリーズ（三菱レイヨン株式会社製）、Ｐｈｏｔｏｍｅｒ６１７３（ＣＯＯＨ
含有　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ．　Ｄｉａｍｏｎ
ｄ　Ｓｈａｍｒｏｃｋ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．，製）、ビスコートＲ－２６４、ＫＳレジスト１
０６（いずれも大阪有機化学工業株式会社製）、サイクロマーＰ　ＡＣＡ２３０ＡＡ等の
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
株式会社製）、Ｅｂｅｃｒｙｌ３８００（ダイセルユーシービー株式会社製）などが挙げ
られる。
【０２６３】
　また、特公平７－１２００４号公報、特公平７－１２００４１号公報、特公平７－１２
００４２号公報、特公平８－１２４２４号公報、特開昭６３－２８７９４４号公報、特開
昭６３－２８７９４７号公報、特開平１－２７１７４１号公報等に記載される酸性基を含
有するウレタン系バインダーポリマーや、特開２００２－１０７９１８号公報に記載され
る酸性基と二重結合を側鎖に有するウレタン系バインダーポリマーは、非常に、強度に優
れるので、膜強度の点で有利である。
　また、欧州特許第９９３９６６号、欧州特許第１２０４０００号、特開２００１－３１
８４６３号公報等に記載の酸性基を有するアセタール変性ポリビニルアルコール系バイン
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ダーポリマーも、膜強度に優れており、好適である。
　更にこの他に水溶性線状有機ポリマーとして、ポリビニルピロリドンやポリエチレンオ
キサイド等が有用である。また硬化皮膜の強度を上げるためにアルコール可溶性ナイロン
や２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－プロパンとエピクロロヒドリンのポリエ
ーテル等も有用である。
【０２６４】
　バインダーポリマーの重量平均分子量（ＧＰＣ法で測定されたポリスチレン換算値）と
しては、好ましくは５，０００以上であり、更に好ましくは１万以上３０万以下の範囲で
あり、数平均分子量については好ましくは１，０００以上であり、更に好ましくは２，０
００以上２５万以下の範囲である。多分散度（重量平均分子量／数平均分子量）は１以上
が好ましく、更に好ましくは１．１以上１０以下の範囲である。
　これらのバインダーポリマーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリ
マー等いずれでもよい。
【０２６５】
　バインダーポリマーは、従来公知の方法により合成できる。合成する際に用いられる溶
媒としては、例えば、テトラヒドロフラン、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン、メ
チルエチルケトン、アセトン、メタノール、エタノール、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、２－メトキシエチルアセテート、ジ
エチレングリコールジメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ
－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、ジメチルスルホキシド、水等が
挙げられる。これらの溶媒は単独で又は２種以上混合して用いられる。
　バインダーポリマーを合成する際に用いられるラジカル重合開始剤としては、アゾ系開
始剤、過酸化物開始剤等公知の化合物が挙げられる。
【０２６６】
　バインダーポリマーは、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。
【０２６７】
　硬化膜には、バインダーポリマーを含有してもしなくてもよいが、含有する場合、バイ
ンダーポリマーの含有量は、硬化膜全質量に対して、１質量％以上４０質量％以下である
ことが好ましく、３質量％以上３０質量％以下であることがより好ましく、４質量％以上
２０質量％以下であることが更に好ましい。
　なお、バインダーポリマーが硬化膜形成用組成物に含まれる場合は、硬化膜形成用組成
物の全固形分に対して、上記含有量となることが好ましい。
【０２６８】
（（Ｊ）界面活性剤）
　硬化膜形成用組成物には、塗布性をより向上させる観点から、各種の界面活性剤が添加
されていてもよい。界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、
カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤などの各種界面
活性剤を使用できる。
【０２６９】
　特に、硬化膜形成用組成物は、フッ素系界面活性剤を含有することで、塗布液として調
製したときの液特性（特に、流動性）がより向上することから、塗布厚の均一性や省液性
をより改善することができる。
　即ち、フッ素系界面活性剤を含有する硬化膜形成用組成物を用いて膜形成する場合にお
いては、被塗布面と塗布液との界面張力を低下させることにより、被塗布面への濡れ性が
改善され、被塗布面への塗布性が向上する。このため、少量の液量で数μｍ程度の薄膜を
形成した場合であっても、厚みムラの小さい均一厚の膜形成をより好適に行える点で有効
である。
【０２７０】
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　フッ素系界面活性剤中のフッ素含有率は、３質量％～４０質量％が好適であり、より好
ましくは５質量％～３０質量％であり、特に好ましくは７質量％～２５質量％である。フ
ッ素含有率がこの範囲内であるフッ素系界面活性剤は、塗布膜の厚さの均一性や省液性の
点で効果的であり、硬化膜形成用組成物中における溶解性も良好である。
【０２７１】
　フッ素系界面活性剤としては、例えば、メガファックＦ１７１、同Ｆ１７２、同Ｆ１７
３、同Ｆ１７６、同Ｆ１７７、同Ｆ１４１、同Ｆ１４２、同Ｆ１４３、同Ｆ１４４、同Ｒ
３０、同Ｆ４３７、同Ｆ４７５、同Ｆ４７９、同Ｆ４８２、同Ｆ５５４、同Ｆ７８０、同
Ｆ７８１（以上、ＤＩＣ（株）製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１、同ＦＣ１７
１（以上、住友スリーエム（株）製）、サーフロンＳ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ
－１０３、同ＳＣ－１０４、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ１０６８、同ＳＣ－３８１、同ＳＣ
－３８３、同Ｓ３９３、同ＫＨ－４０（以上、旭硝子（株）製）、ＰＦ６３６、ＰＦ６５
６、ＰＦ６３２０、ＰＦ６５２０、ＰＦ７００２（ＯＭＮＯＶＡ社製）等が挙げられる。
【０２７２】
　ノニオン系界面活性剤として具体的には、特開２０１２－２０８４９４号公報の段落０
５５３（対応する米国特許出願公開第２０１２／０２３５０９９号明細書の[０６７９]）
等に記載のノニオン系界面活性剤が挙げられ、これらの内容は本願明細書に組み込まれる
。
【０２７３】
　カチオン系界面活性剤として具体的には、特開２０１２－２０８４９４号公報の段落０
５５４（対応する米国特許出願公開第２０１２／０２３５０９９号明細書の[０６８０]）
に記載のカチオン系界面活性剤が挙げられ、これらの内容は本願明細書に組み込まれる。
【０２７４】
　アニオン系界面活性剤として具体的には、Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）
社製）等が挙げられる。
【０２７５】
　シリコーン系界面活性剤としては、例えば、東レ・ダウコーニング（株）製「トーレシ
リコーンＤＣ３ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ７ＰＡ」、「トーレシリコーンＤＣ１１
ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２１ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２８ＰＡ」、「ト
ーレシリコーンＳＨ２９ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ３０ＰＡ」、「トーレシリコー
ンＳＨ８４００」、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製「ＴＳＦ－４４４
０」、「ＴＳＦ－４３００」、「ＴＳＦ－４４４５」、「ＴＳＦ－４４６０」、「ＴＳＦ
－４４５２」、信越シリコーン株式会社製「ＫＰ３４１」、「ＫＦ６００１」、「ＫＦ６
００２」、ビックケミー社製「ＢＹＫ３０７」、「ＢＹＫ３２３」、「ＢＹＫ３３０」等
が挙げられる。
　界面活性剤は、１種のみを用いてもよいし、２種類以上を組み合わせてもよい。
【０２７６】
　硬化膜形成用組成物は、界面活性剤を含有してもしなくてもよいが、含有する場合、界
面活性剤の添加量は、硬化膜形成用組成物の全質量に対して、０．００１質量％～２．０
質量％が好ましく、より好ましくは０．００５質量％～１．０質量％である。
【０２７７】
（（Ｋ）その他の添加剤）
　更に、硬化膜形成用組成物に対しては、硬化皮膜の物性を改良するために可塑剤や感脂
化剤等の公知の添加剤を加えてもよい。
　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、バ
インダーポリマーを使用した場合、重合性化合物とバインダーポリマーとの合計質量に対
し１０質量％以下添加することができる。
【０２７８】
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＜着色層形成工程＞
　着色層形成工程は、硬化膜上に、着色層を形成する工程である。
　より具体的には、図２（ｃ）に示すように、硬化膜２０の上に着色層２１が形成される
。着色層２１は、本発明におけるカラーフィルタの画素の少なくとも１種を構成すること
ができ、着色剤を含有する硬化性組成物によって形成されることが好ましい。より具体的
には、着色層形成工程では、着色剤を含有する硬化性組成物を硬化膜上に直接又は他の層
を介して塗布し、その後乾燥して塗布膜を形成する工程（塗膜形成工程）と、加熱処理を
施す工程（ポストベーク工程）とを含むことが可能である。
　以下では、硬化性組成物を使用した態様について、詳述する。
【０２７９】
（硬化性組成物）
　硬化性組成物としては、着色光硬化性組成物、又は、非感光性の着色熱硬化性組成物を
挙げることができ、分光特性の観点から、着色層は、非感光性の着色熱硬化性組成物を用
いて形成されることが好ましい。
【０２８０】
　非感光性の着色熱硬化性組成物としては、着色剤と、熱硬化性化合物とを含み、全固形
分中の着色剤濃度が５０質量％以上１００質量％未満であることが好ましい。
　また、着色光硬化性組成物としては、着色剤、光硬化性成分を少なくとも含むものであ
って、この内「光硬化性成分」としては、フォトリソ法に通常用いられる光硬化性組成物
であり、バインダー樹脂（アルカリ可溶性樹脂等）、感光性重合成分（光重合成モノマー
等）、光重合開始剤等を少なくとも含む組成物を用いることができる。
　着色光硬化性組成物については、例えば、特開２００５－３２６４５３号公報の段落番
号００１７～００６４に記載の事項を好適に適用することができる。
【０２８１】
（着色剤）
　着色層に使用される着色光硬化性組成物又は非感光性の着色熱硬化性組成物に含まれる
着色剤としては、特に限定されず、従来公知の種々の染料や顔料を１種又は２種以上混合
して用いることができる。
　顔料としては、従来公知の種々の無機顔料又は有機顔料を挙げることができる。また、
無機顔料であれ有機顔料であれ、高透過率であることが好ましいことを考慮すると、平均
粒子径がなるべく小さい顔料の使用が好ましく、ハンドリング性をも考慮すると、上記顔
料の平均粒子径は、０．０１μｍ～０．１μｍが好ましく、０．０１μｍ～０．０５μｍ
がより好ましい。
【０２８２】
　好ましく用いることができる顔料として、以下のものを挙げることができる。但し本発
明は、これらに限定されるものではない。
Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー１１，２４，１０８，１０９，１１０，１３８，１３９，
１５０，１５１，１５４，１６７，１８０，１８５；
Ｃ．Ｉ．ピグメント・オレンジ３６，７１；
Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド１２２，１５０，１７１，１７５，１７７，２０９，２２４
，２４２，２５４，２５５，２６４；
Ｃ．Ｉ．ピグメント・バイオレット１９，２３，３２；
Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５：１，１５：３，１５：６，１６，２２，６０，６６；
Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブラック１
　また、着色剤が染料である場合には、組成物中に均一に溶解して非感光性の熱硬化性着
色樹脂組成物を得ることができる。
【０２８３】
　着色剤として使用できる染料は特に制限はなく、従来カラーフィルタ用として公知の染
料が使用できる。
　化学構造としては、ピラゾールアゾ系、アニリノアゾ系、トリフェニルメタン系、アン



(55) JP 5977770 B2 2016.8.24

10

20

30

40

50

トラキノン系、アンスラピリドン系、ベンジリデン系、オキソノール系、ピラゾロトリア
ゾールアゾ系、ピリドンアゾ系、シアニン系、フェノチアジン系、ピロロピラゾールアゾ
メチン系、キサテン系、フタロシアニン系、ペンゾピラン系、インジゴ系等の染料が使用
できる。
【０２８４】
　本発明における着色熱硬化性組成物の全固形分中の着色剤含有率は特に限定されるもの
ではないが、好ましくは５０質量％以上１００質量％未満であり、５５質量％以上９０質
量％以下がより好ましい。５０質量％以上とすることでカラーフィルタとして適度な色度
を得ることができる。また、１００質量％未満とすることで光硬化を充分に進めることが
でき、膜としての強度低下を抑制することができる。
【０２８５】
（熱硬化性化合物）
　非感光性の着色熱硬化性組成物に含まれる熱硬化性化合物としては、加熱により膜硬化
を行えるものであれば特に限定はなく、例えば、熱硬化性官能基を有する化合物を用いる
ことができる。熱硬化性化合物としては、例えば、エポキシ基、メチロール基、アルコキ
シメチル基及びアシロキシメチル基から選ばれる少なくとも１つの基を有するものが好ま
しい。
　更に好ましい熱硬化性化合物としては、（ａ）エポキシ化合物、（ｂ）メチロール基、
アルコキシメチル基及びアシロキシメチル基から選ばれる少なくとも１つの置換基で置換
された、メラミン化合物、グアナミン化合物、グリコールウリル化合物又はウレア化合物
、（ｃ）メチロール基、アルコキシメチル基及びアシロキシメチル基から選ばれる少なく
とも１つの置換基で置換された、フェノール化合物、ナフトール化合物又はヒドロキシア
ントラセン化合物、が挙げられる。中でも、熱硬化性化合物としては、多官能エポキシ化
合物が特に好ましい。
　着色熱硬化性組成物中における熱硬化性化合物の総含有量としては、素材により異なる
が、着色熱硬化性組成物の全固形分（質量）に対して、０．１～５０質量％が好ましく、
０．２～４０質量％がより好ましく、１～３５質量％が特に好ましい。
【０２８６】
　着色熱硬化性組成物には、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、各種添加
物、例えば、バインダー、硬化剤、硬化触媒、溶剤、充填剤、上記以外の高分子化合物、
界面活性剤、密着促進剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、凝集防止剤、分散剤、等を配合す
ることができる。
　バインダーとしては、顔料分散液調製時に添加する場合が多く、アルカリ可溶性を必要
とせず、有機溶剤に可溶であればよく、線状有機高分子重合体で、有機溶剤に可溶である
ものが好ましい。このような線状有機高分子重合体としては、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
－１２５７７号、特公昭５４－２５９５７号、特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－
７１０４８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が挙げられ、また同様に側鎖にカルボン酸を有する酸性セルロース
誘導体が有用である。
【０２８７】
　これら各種バインダーの中でも、耐熱性の観点からは、ポリヒドロキシスチレン系樹脂
、ポリシロキサン系樹脂、アクリル系樹脂、アクリルアミド系樹脂、アクリル／アクリル
アミド共重合体樹脂が好ましく、現像性制御の観点からは、アクリル系樹脂、アクリルア
ミド系樹脂、アクリル／アクリルアミド共重合体樹脂が好ましい。
　特に、アクリル系樹脂としては、ベンジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸
、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド等から選ばれるモノ
マーからなる共重合体、例えば、ベンジルメタアクリレート／メタアクリル酸、ベンジル
メタアクリレート／ベンジルメタアクリルアミドのような各共重合体、ＫＳレジスト－１
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０６（大阪有機化学工業（株）製）、サイクロマーＰシリーズ（ダイセル化学工業（株）
製）等が好ましい。
　これらのバインダー中に着色剤を高濃度に分散させることで、下層等との密着性を付与
でき、これらはスピンコート、スリットコート時の塗布面状にも寄与している。
【０２８８】
　本発明において、熱硬化性化合物として、エポキシ樹脂を使用する場合、硬化剤を添加
することが好ましい。エポキシ樹脂の硬化剤は種類が非常に多く、性質、樹脂と硬化剤の
混合物との可使時間、粘度、硬化温度、硬化時間、発熱などが使用する硬化剤の種類によ
って非常に異なるため、硬化剤の使用目的、使用条件、作業条件などによって適当な硬化
剤を選ばねばならない。硬化剤に関しては垣内弘編「エポキシ樹脂（昇晃堂）」第５章に
詳しく解説されている。硬化剤の例を挙げると以下のようになる。
　触媒的に作用するものとしては、第三アミン類、三フッ化ホウ素－アミンコンプレック
ス、エポキシ樹脂の官能基と化学量論的に反応するものとして、ポリアミン、酸無水物等
；また、常温硬化のものとして、ジエチレントリアミン、ポリアミド樹脂、中温硬化のも
のの例としてジエチルアミノプロピルアミン、トリス（ジメチルアミノメチル）フェノー
ル；高温硬化の例として、無水フタル酸、メタフェニレンジアミン等がある。また化学構
造別に見るとアミン類では、脂肪族ポリアミンとしてはジエチレントリアミン；芳香族ポ
リアミンとしてはメタフェニレンジアミン；第三アミンとしてはトリス（ジメチルアミノ
メチル）フェノール；酸無水物としては無水フタル酸、ポリアミド樹脂、ポリスルフィド
樹脂、三フッ化ホウ素－モノエチルアミンコンプレックス；合成樹脂初期縮合物としては
フェノール樹脂、その他ジシアンジアミド等が挙げられる。
【０２８９】
　これら硬化剤は、加熱によりエポキシ基と反応し、重合することによって架橋密度が上
がり硬化するものである。薄膜化のためには、バインダー、硬化剤とも極力少量の方が好
ましく、特に硬化剤に関しては熱硬化性化合物に対して３５質量％以下、好ましくは３０
質量％以下、さらに好ましくは２５質量％以下とすることが好ましい。
　本発明において高い着色剤濃度を実現するためには、硬化剤との反応による硬化の他、
主としてエポキシ基同士の反応による硬化が有効である。このため、硬化剤は用いず、硬
化触媒を使用することもできる。硬化触媒の添加量としてはエポキシ当量が１５０～２０
０程度のエポキシ樹脂に対して、質量基準で１／１０～１／１０００程度、好ましくは１
／２０～１／５００程度さらに好ましくは１／３０～１／２５０程度のわずかな量で硬化
させることが可能である。
【０２９０】
　着色熱硬化性組成物は、各種溶剤に溶解された溶液として用いることができる。溶剤は
、各成分の溶解性や着色熱硬化性組成物の塗布性を満足すれば基本的に特に限定されない
。
　また、顔料の分散性を向上させるために、分散剤を添加することができる。分散剤とし
ては、公知のものを適宜選定して用いることができ、例えば、カチオン系界面活性剤、フ
ッ素系界面活性剤、高分子分散剤等が挙げられる。
　これらの分散剤としては、多くの種類の化合物が用いられるが、例えば、フタロシアニ
ン誘導体（市販品ＥＦＫＡ－７４５（エフカ社製））、ソルスパース５０００（日本ルー
ブリゾール社製）；オルガノシロキサンポリマーＫＰ３４１（信越化学工業（株）製）、
（メタ）アクリル酸系（共）重合体ポリフローＮo.７５、Ｎo.９０、Ｎo.９５（共栄社化
学（株）製）、Ｗ００１（裕商（株）製）等のカチオン系界面活性剤；ポリオキシエチレ
ンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレ
イルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニ
ルフェニルエーテル、ポリエチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジ
ステアレート、ソルビタン脂肪酸エステル等のノニオン系界面活性剤；Ｗ００４、Ｗ００
５、Ｗ０１７（裕商（株）製）等のアニオン系界面活性剤；ＥＦＫＡ－４６、ＥＦＫＡ－
４７、ＥＦＫＡ－４７ＥＡ、ＥＦＫＡポリマー１００、ＥＦＫＡポリマー４００、ＥＦＫ
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Ａポリマー４０１、ＥＦＫＡポリマー４５０（以上森下産業（株）製）、ディスパースエ
イド６、ディスパースエイド８、ディスパースエイド１５、ディスパースエイド９１００
（サンノプコ（株）製）等の高分子分散剤；ソルスパース３０００、５０００、９０００
、１２０００、１３２４０、１３９４０、１７０００、２４０００、２６０００、２８０
００などの各種ソルスパース分散剤（日本ルーブリゾール社製）；アデカプルロニックＬ
３１、Ｆ３８、Ｌ４２、Ｌ４４、Ｌ６１、Ｌ６４、Ｆ６８、Ｌ７２、Ｐ９５、Ｆ７７、Ｐ
８４、Ｆ８７、Ｐ９４、Ｌ１０１、Ｐ１０３、Ｆ１０８、Ｌ１２１、Ｐ－１２３（旭電化
（株）製）及びイソネットＳ－２０（三洋化成（株）製）が挙げられる。
　分散剤は、単独で用いてもよくまた２種以上組み合わせて用いてもよい。
　分散剤の着色熱硬化性組成物中の添加量は、通常顔料１００質量部に対して０．１～５
０質量部程度が好ましい。
【０２９１】
　本発明における着色熱硬化性組成物には、必要に応じて各種添加剤を更に添加すること
ができる。各種添加物の具体例としては、例えば、上記特開２００５－３２６４５３号公
報に記載の各種添加剤を挙げることができる。
【０２９２】
　本発明における着色層は、例えば、上記の着色熱硬化性組成物を硬化膜上に塗布し、乾
燥して形成することができる。具体的には、例えば、着色熱硬化性組成物を、硬化膜上に
回転塗布、スリット塗布、流延塗布、ロール塗布等の塗布方法により塗布して形成するこ
とができる。
　着色層の具体的な厚さとしては、０．００５μｍ～０．９μｍが好ましく、０．０５μ
ｍ～０．８μｍが好ましく、０．１μｍ～０．７μｍで作製されることが更に好ましい。
【０２９３】
　着色層形成工程は、加熱工程（ポストベーク工程であってもよい）を更に含むことが好
ましい。具体的に着色層は、着色熱硬化性組成物を支持体に塗布して塗布膜を形成した後
、加熱工程により、該塗布膜を熱硬化させて形成することができる。
　加熱工程は塗布後の乾燥と同時であってもよく、また塗布乾燥後に別途熱硬化の工程を
設けてもよい。加熱工程は、オーブン、ホットプレートなど公知の加熱手段を用い、好ま
しくは１３０℃～３００℃、更に好ましくは１５０℃～２８０℃、特に好ましくは１７０
℃～２６０℃の条件下で、好ましくは１０秒～３時間、更に好ましくは３０秒～２時間、
特に好ましくは６０秒～６０分の範囲で行うことができる。但し、製造を考慮すると硬化
に要する時間は短時間であるほど好ましい。
【０２９４】
＜フォトレジスト層形成工程＞
　フォトレジスト層形成工程は、上記着色層上に、フォトレジスト層を形成する工程であ
る。
　より具体的には、図２（ｄ）に示されるように、着色層形成工程で着色層２１が形成さ
れた後、この着色層２１上にフォトレジスト層２２（感光性樹脂層）が更に形成される。
【０２９５】
　フォトレジスト層の形成方法は特に制限されないが、着色層上にポジ又はネガ型の感光
性樹脂組成物を塗布し、これを乾燥させてフォトレジスト層が形成されることが好ましい
。また、フォトレジスト層の形成においては、更にプリベーク処理を行うことが好ましい
。
　以下、上記好適なフォトレジスト層の形成方法について詳述する。
【０２９６】
　ポジ又はネガ型の感光性樹脂組成物としては、例えば、特開２００７－１１３２４号公
報の段落番号０１１２～０１１７に記載の事項を本発明においても好適に適用することが
できる。
【０２９７】
　感光性樹脂組成物の塗布方法としては、既述の塗布方法を好適に用いることができる。
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また、感光性樹脂層の具体的な厚さとしては、０．０１μｍ～３μｍが好ましく、０．１
μｍ～２．５μｍがより好ましく、０．１５μｍ～２μｍで形成されることが更に好まし
い。
【０２９８】
　ポジ型の感光性樹脂組成物としては、紫外線（ｇ線、ｉ線）、エキシマー・レーザー等
を含む遠紫外線、電子線、イオンビーム及びＸ線等の放射線に感応するポジ型フォトレジ
スト用に好適なポジ型レジスト組成物が使用できる。放射線のうち、感光性樹脂層を露光
するものとしては、本発明の目的からは、ｇ線、ｉ線が好ましく、中でもｉ線露光が好ま
しい。
【０２９９】
　本発明のカラーフィルタの製造方法においては、フォトレジスト層より形成されるレジ
ストパターンをマスクとして、後述するエッチング工程でエッチング処理することにより
、着色層を所望の形状（例えば、矩形）に形成することができる。
【０３００】
＜パターン形成工程＞
　パターン形成工程は、上記で作製したフォトレジスト層をパターン様に除去することに
より、着色層上にレジストパターンを形成する工程である。
　より具体的には、図２（ｅ）に示されるように、フォトレジスト層２２を所望のパター
ン、例えば着色層２１とは異なる色からなる第２の着色層が硬化膜２０上に形成される領
域に対応するパターン様に露光し、現像液で現像してエッチング用マスクとして機能する
レジストパターン２４（フォトレジストパターン）を形成する。
　パターン形成工程により、パターン様に第１の着色層となる着色層２１の表面（金属酸
化物粒子を含有する硬化膜２０と着色層２１とが対向する側とは反対側の面）が露出する
ことになる。一方、着色層２１のうち、第２の着色層を金属酸化物粒子を含有する硬化膜
２０上に形成する領域以外の領域はレジストパターン２４で被覆された状態となっている
。
　パターン形成工程後、エッチング等の各工程を実施し、着色層２１をパターン様に形成
し、再び各工程を経て第２の着色層を金属酸化物粒子を含有する硬化膜２０上に形成する
ことで、エッチングされてパターン様に形成された着色層２１によって構成される画素に
加えて、更にもう１種類の画素が形成される。
【０３０１】
　マスク材となるレジストパターン２４は微細化が可能であり、かつ矩形性を有している
ため、カラーフィルタの各画素を微細かつ矩形に形成することができる。
　フォトレジスト層２２の露光は、所定（画像様）のマスクパターンを介して、ポジ型又
はネガ型の感光性樹脂組成物に、ｇ線、ｈ線、ｉ線等、好ましくはｉ線で露光を施すこと
によって行われる。
　現像液としては、着色剤を含む着色層２１には影響を与えず、ポジレジストの露光部及
びネガレジストの未硬化部を溶解するものであればいかなるものも用いることができる。
具体的には、種々の有機溶剤の組合せやアルカリ性の水溶液を用いることができる。
【０３０２】
＜エッチング工程＞
　エッチング工程は、レジストパターンをエッチングマスクとして、エッチングガスを用
いたドライエッチング法によって着色層をエッチングする工程である。
　より具体的には、図２（ｆ）に示すように、エッチングガスを用いたドライエッチング
法（例えば、プラズマエッチング処理等。ドライエッチング法の代表的な例としては、特
開昭５９－１２６５０６号、特開昭５９－４６６２８号、同５８－９１０８号、同５８－
２８０９号、同５７－１４８７０６号、同６１－４１１０２号などの公報に記載されてい
るような方法が知られている。）により、レジストパターン２４で覆われていない着色層
２１を除去して、パターン状の着色層が形成される。言い換えれば、パターン形成工程に
よって形成されたレジストパターン２４様に、硬化膜露出部２６が形成される。
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【０３０３】
　エッチング工程で用いるエッチングガスの種類は特に制限されないが、ドライエッチン
グ法により除去される着色層部分（被エッチング部分）を矩形に加工可能であるという観
点から、フッ素系ガスの少なくとも１種を少なくとも含んでいることが好ましい。
　フッ素系ガスとしては公知のフッ素系ガスを使用できるが、下記式（Ｉ）で表わされる
フッ素系化合物のガスであることが好ましい。
　　　ＣｎＨｍＦｌ　　　　式（Ｉ）
　式中、ｎは１～６を表し、ｍは０～１３を表し、ｌは１～１４を表す。
　式（Ｉ）で表されるフッ素系ガスとしては、例えば、ＣＦ4、Ｃ2Ｆ6、Ｃ3Ｆ8、Ｃ2Ｆ4

、Ｃ4Ｆ8、Ｃ4Ｆ6、Ｃ5Ｆ8、及び、ＣＨＦ3からなる群から選択される少なくとも１種を
挙げることができる。フッ素系ガスは、上記群の中から２種以上のガスを組合せて用いる
ことも可能である。
【０３０４】
　更に、フッ素系ガスとしては、被エッチング部分の矩形性維持の観点から、ＣＦ4、Ｃ2

Ｆ6、Ｃ4Ｆ8、及びＣＨＦ3からなる群から選択される少なくとも１種であることが好まし
く、ＣＦ4及び／又はＣ2Ｆ6であることがより好ましく、ＣＦ4であることが特に好ましい
。
【０３０５】
　エッチングガスは、酸素ガスを混合することがさらに好ましい。この混合ガス中でのフ
ッ素系ガスと酸素ガスとの含有比率（フッ素系ガス／酸素ガス）は、流量比で２／１～８
／１とすることが好ましい。この範囲内とすることにより、エッチング処理時におけるレ
ジストパターン２４側壁へのエッチング生成物の付着を防止でき、後述するレジストパタ
ーン除去工程において、レジストパターン２４の剥離が容易になる。中でも特に、被エッ
チング部分の矩形性を維持しながらエッチング生成物のレジストパターン２４側壁への再
付着の防止の点で、フッ素系ガスと酸素ガスとの含有比率が２／１～６／１であることが
好ましく、３／１～５／１であることが特に好ましい。
【０３０６】
　また、混合ガスは、エッチングプラズマの分圧コントロール安定性、及び被エッチング
形状の垂直性を維持する観点から、フッ素系ガス及び酸素ガスに加え、他のガスとしてさ
らに、ヘリウム（Ｈｅ）、ネオン（Ｎｅ）、アルゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）、キ
セノン（Ｘｅ）などの希ガス、塩素原子、フッ素原子、臭素原子等のハロゲン原子を含む
ハロゲン系ガス（例えば、ＣＣｌ4、ＣＣｌＦ3、ＡｌＦ3、ＡｌＣｌ3等）、Ｎ2、ＣＯ、
及びＣＯ2からなる群から選択される少なくとも１種を含むことが好ましく、Ａｒ、Ｈｅ
、Ｋｒ、Ｎ2、及びＸｅからなる群から選択される少なくとも１種を含むことがより好ま
しく、Ｈｅ、Ａｒ、及びＸｅのからなる群から選択される少なくとも１種を含むことが更
に好ましい。
　但し、エッチングプラズマの分圧コントロール安定性、及び被エッチング形状の垂直性
を維持することが可能である場合は、混合ガスが、フッ素系ガス及び酸素ガスのみからな
っていてもよい。
　混合ガスにおいて、フッ素系ガス及び酸素ガスに加えて含んでいてもよい他のガスの含
有量は、酸素ガスを１としたときの流量比で２５以下であることが好ましく、１０以上２
０以下であることがより好ましく、１４以上１８以下であることが特に好ましい。
【０３０７】
　硬化膜２０へのダメージをなるべく抑制するため、ドライエッチング処理の開始から、
下記の所定の処理時間経過後にドライエッチング処理を終了することが好ましい。
　ドライエッチング処理時間の算出方法は、エッチング工程におけるエッチングレート（
ｎｍ／ｍｉｎ．）を算出し、算出したエッチングレートより、エッチングに要する処理時
間を算出する。エッチングレートは、例えば、エッチング時間と残膜の関係を採取するこ
とによって算出することができる。
　エッチング処理時間としては、１０分以内でエッチング処理を行うことが好ましく、７
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分以内で処理することがより好ましい。
　エッチング工程におけるチャンバーの内部圧力は、２．０～６．０Ｐａであることが好
ましく、４．０～５．０Ｐａであることより好ましく、チャンバーの内部圧力が上記範囲
であることによりパターンの矩形性が良好になり、エッチングで生成される側壁保護膜の
フォトレジストへの付着を抑制することができる。チャンバーの内部圧力は、例えば、エ
ッチングガスの流量とチャンバーの減圧度を適宜制御することによって調整することがで
きる。
【０３０８】
　また、エッチング工程では、基板１ａの温度が３０℃以上１００℃以下であることが好
ましい。これにより、エッチング処理時におけるレジストパターン２４側壁へのエッチン
グ生成物の付着をより抑制することができ、後述するレジストパターン除去工程における
レジストパターン２４の剥離をより容易にすることができる。なかでも、被エッチング部
分の矩形性維持と、エッチング生成物のレジストパターン２４側壁への再付着抑制の観点
から、３０℃～８０℃であることがより好ましく、４０℃～６０℃であることが特に好ま
しい。
　エッチング工程においては、例えば、ウエハステージの温度を３０℃以上１００℃以下
に制御することで、基板１ａの温度を３０℃以上１００℃以下とすることができる。
【０３０９】
　エッチング工程におけるドライエッチングの条件は着色層２１の材質や層厚等によって
異なるが、上記条件の以外の好ましい条件について以下説明する。
　混合ガスのガス流量としては、１５００ｍＬ／ｍｉｎ（０℃、１０１３ｈＰａ）以下が
好ましく５００～１０００ｍＬ／ｍｉｎ（０℃、１０１３ｈＰａ）がより好ましい。
　高周波としては、４００ｋＨｚ、６０ＭＨｚ、１３．５６ＭＨｚ、２．４５ＧＨｚ等か
ら選択可能であり、５０～２０００Ｗ好ましくは１００～１０００ＷのＲＦパワーで処理
できる。
　ソースパワー（ＲＦ）とバイアスの関係としては、ＲＦパワー／アンテナバイアス／基
板バイアス（ウエハバイアス）がそれぞれ、６００～１０００Ｗ／３００～５００Ｗ／１
５０～２５０Ｗであることが好ましく、より好ましくは７００～９００Ｗ／３５０～４５
０／２００Ｗである。
【０３１０】
　また、上述したように、エッチング工程としては、フッ素系ガスを含むエッチングガス
を用いて着色層の一部または全部をエッチングする工程が好ましいが、上記のエッチング
工程は、エッチング条件の異なる２段階以上のエッチング工程を有していてもよい。例え
ば、異なるエッチングガスを用いたエッチング工程を有していてもよい。より具体的には
、フッ素ガスを含むエッチングガスを用いて着色層のエッチング（第１のエッチング工程
）を行い、金属酸化物粒子を含有する硬化膜が完全に露出する前でエッチングを止めて、
さらに異なるガス（例えば、窒素ガスと酸素ガスとを含む混合ガス）による第２のエッチ
ングを実施してもよい。
　以下では、第２のエッチングで使用されるガスが、窒素ガスと酸素ガスとを含む混合ガ
スの場合について詳述する。
【０３１１】
　従来、着色層２１をパターン様に除去するエッチング工程において、第１の混合ガスの
みを用いて硬化膜２０の下に位置する平坦化層１０等により形成される支持体となる基板
１ａが露出するまでエッチング処理を行うと、支持体ダメージが発生してしまう傾向にあ
る。また、発生する支持体ダメージは、特にオーバーエッチング処理を実施する場合に顕
著であった。これに対して、第１のエッチング工程で用いる第１の混合ガスとは異なる、
窒素ガスと酸素ガスとを含む第２の混合ガスを用いて第２のエッチング工程を行うことで
支持体ダメージの発生が抑制されたエッチング加工が可能になる。
　また、窒素ガスと酸素ガスとを含む第２の混合ガスを使用する第２のエッチング工程を
行うことで、第１のエッチング工程の際にレジストパターン２４の表層に形成されたプラ
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ズマに起因する変質層を除去することができる。これにより、後のレジストパターン除去
工程において、剥離液や溶剤によるレジストパターン２４の剥離をより容易に行うことが
できる。
【０３１２】
　更に、基板１ａの平坦化層１０上に形成された硬化膜２０は、第２の混合ガスに対して
エッチングレートが低いため、僅かにエッチングされるだけであって、硬化膜２０下の支
持体へのダメージが抑制される。
　第２のエッチング工程で使用される第２の混合ガスは、窒素ガスと酸素ガスと含むが、
本発明の効果を損なわない範囲でフッ素系ガスを含んでいてもよい。フッ素系ガスの含有
比率（フッ素系ガス／酸素ガス）が流量比で５％以下であることが好ましく、フッ素系ガ
スを含まないことが特に好ましい。フッ素系ガスの含有量が上記範囲であることで支持体
のダメージをより効果的に抑制することができる。
【０３１３】
　第２の混合ガスにおける窒素ガスと酸素ガスの含有比率（窒素ガス／酸素ガス）として
は、流量比で１０／１～３／１とすることが好ましい。上記範囲内とすることにより、エ
ッチング処理時におけるレジストパターン２４側壁へのエッチング生成物の付着をより効
果的に抑制することができ、後述するレジストパターン除去工程における、レジストパタ
ーン２４の剥離をより容易にすることができる。上記含有比率は、被エッチング部分の矩
形性維持と、エッチング生成物のレジストパターン２４側壁への再付着防止の観点から、
２０／１～３／１が好ましい範囲であり、１５／１～４／１であることがより好ましく、
１０／１～５／１であることが特に好ましい。
　第２の混合ガスは、エッチングプラズマの分圧コントロール安定性、及び被エッチング
形状の垂直性を維持する観点から、窒素ガス及び酸素ガスに加え、他のガスとしてさらに
、ヘリウム（Ｈｅ）、ネオン（Ｎｅ）、アルゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）、及びキ
セノン（Ｘｅ）からなる群から選択される少なくとも１種のガスを含んでいることが好ま
しく、Ｈｅ、Ａｒ、及びＸｅからなる群から選択される少なくとも１種のガスを含んでい
ることがより好ましい。
【０３１４】
　但し、エッチングプラズマの分圧コントロール安定性、及び被エッチング形状の垂直性
を維持することが可能である場合は、上記第２の混合ガスが、窒素ガス及び酸素ガスのみ
からなることができる。
　第２の混合ガスにおいて、窒素ガス及び酸素ガスに加えて、更に含有してもよい他のガ
スの含有量は、酸素ガスを１としたときの流量比で２５以下であることが好ましく、５以
上２０以下であることが好ましく、８以上１２以下であることが特に好ましい。
【０３１５】
　第２のエッチング工程においては、例えば、第１のエッチング工程で残存した着色層２
１を除去するドライエッチング処理の開始から、第１のエッチング工程と同様に算出され
る処理時間の経過後にドライエッチング処理を終了することができる。また、エンドポイ
ント検出によって残存する着色層２１を除去するドライエッチング処理時間を管理しても
よい。第２のエッチング工程においては、エンドポイント検出で着色層２１を除去するド
ライエッチング処理時間を管理することが好ましい。
　エッチング処理時間としては１０分以内であることが好ましく、７分以内で処理するこ
とがより好ましい。
【０３１６】
　第２のエッチング工程が、チャンバーの内部圧力が１．０～５．０Ｐａであることが好
ましく、２．０～４．０Ｐａであることがより好ましい。
　上記混合ガスの混合比率、及びチャンバーの内部圧力を満たす条件において、パターン
の矩形性を損なうことなく、支持体ダメージの発生が抑制されたパターンをより効率よく
形成することができる。
　第２のエッチング工程におけるソースパワー（ＲＦ）とバイアスの関係としては、ＲＦ
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パワー／アンテナバイアス／基板バイアスがそれぞれ、４００～８００Ｗ／５０～２００
Ｗ／１００～３００Ｗであることが好ましく、より好ましくは５００～７００Ｗ／１００
～１５０Ｗ／２００～３００Ｗである。
　第２のエッチング処理工程における、エッチング処理時の支持体温度及びその他の条件
については、第１のエッチング処理工程おいて説明した事項を好適に適用することができ
る。
【０３１７】
　第２のエッチング工程は、オーバーエッチング処理工程を更に含むことが好ましい。第
２の混合ガスを用いたドライエッチングにより着色層２１を除去し、硬化膜露出部２６を
形成した後に、更に第２の混合ガスを用いてオーバーエッチング処理することで、残存す
るエッチング残渣を、パターンの矩形性を維持したまま効率よく除去することができ、且
つ支持体ダメージの発生をより効果的に抑制することができる。
　オーバーエッチング処理は、オーバーエッチング時間を設定して行うことが好ましい。
オーバーエッチング時間は任意に設定できるが、レジストパターン２４のエッチング耐性
と被エッチングパターンの矩形性維持の点で、第１のエッチング工程におけるエッチング
処理時間（ｔ１）と、第２のエッチング工程におけるエッチング処理時間（ｔ２）との合
計処理時間（ｔ１＋ｔ２）の、３０％以下であることが好ましく、５～２５％であること
がより好ましく、１５～２０％であることが特に好ましい。
【０３１８】
＜レジストパターン除去工程＞
　レジストパターン除去工程は、上記エッチング工程後に残存するレジストパターンを除
去する工程である。
　より具体的には、図２（ｇ）に示すように、エッチング処理終了後に、マスクのレジス
トパターン２４を専用の剥離液や溶剤によって除去可能な状態にし、洗浄水を用いて除去
する。
　なお、本発明においては、金属酸化物粒子を含有する硬化層を適用していることにより
、レジストパターン２４剥離時にカラーフィルタ（パターン化された着色層）の剥がれを
十分抑制してレジストパターン２４を除去することができる。
【０３１９】
　レジストパターン２４上に、剥離液又は溶剤を付与して、除去可能な状態にするには、
例えば、剥離液又は溶剤を、少なくともレジストパターン２４上に付与し、所定の時間停
滞させるパドル現像工程を挙げることができる。剥離液又は溶剤を停滞させる時間として
は、特に制限はないが、数十秒から数分であることが好ましい。
　洗浄水を用いてレジストパターン２４を除去するには、例えば、スプレー式又はシャワ
ー式の噴射ノズルから、レジストパターン２４に洗浄水を噴射して、レジストパターン２
４を除去する。洗浄水としては、純水を好ましく用いることができる。
【０３２０】
　噴射ノズルとしては、その噴射範囲内に支持体全体が包含される噴射ノズルや、可動式
の噴射ノズルであってその可動範囲が支持体全体を包含する噴射ノズルを挙げることがで
きる。噴射ノズルが可動式の場合、レジストパターン２４を除去する工程中に基板１ａ中
心部から基板１ａ端部までを２回以上移動して洗浄水を噴射することで、より効果的にレ
ジストパターン２４を除去することができる。
【０３２１】
　剥離液は一般的には有機溶剤を含有するが、無機溶媒を更に含有してもよい。有機溶剤
としては、例えば、炭化水素系化合物、ハロゲン化炭化水素系化合物、アルコール系化合
物、エーテル又はアセタール系化合物、ケトン又はアルデヒド系化合物、エステル系化合
物、多価アルコール系化合物、カルボン酸又はその酸無水物系化合物、フェノール系化合
物、含窒素化合物、含硫黄化合物、又は含フッ素化合物が挙げられる。
　剥離液としては、含窒素化合物を含有することが好ましく、非環状含窒素化合物と環状
含窒素化合物とを含むことがより好ましい。
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　非環状含窒素化合物としては、水酸基を有する非環状含窒素化合物であることが好まし
い。具体的には例えば、モノイソプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミン、トリ
イソプロパノールアミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチルエタノールア
ミン、Ｎ－ブチルエタノールアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリ
エタノールアミンなどが挙げられ、好ましくは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であり、より好ましくはモノエタノールアミン(Ｈ2ＮＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＯＨ)である。
　環状含窒素化合物としては、イソキノリン、イミダゾール、Ｎ－エチルモルホリン、ε
－カプロラクタム、キノリン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、α－ピコリン
、β－ピコリン、γ－ピコリン、２－ピペコリン、３－ピペコリン、４－ピペコリン、ピ
ペラジン、ピペリジン、ピラジン、ピリジン、ピロリジン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン
、Ｎ－フェニルモルホリン、２，４－ルチジン、２，６－ルチジンなどが挙げられ、好ま
しくは、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチルモルホリンであり、より好ましくはＮ
－メチル－２－ピロリドン(ＮＭＰ)である。
【０３２２】
　剥離液は、非環状含窒素化合物と環状含窒素化合物とを含むことが好ましいが、なかで
も、非環状含窒素化合物として、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエ
タノールアミンから選ばれる少なくとも１種と、環状含窒素化合物として、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン及びＮ－エチルモルホリンから選ばれる少なくとも１種とを含むことがよ
り好ましく、モノエタノールアミンとＮ－メチル－２－ピロリドンとを含むことが更に好
ましい。
　非環状含窒素化合物の含有量としては、剥離液１００質量部に対して、９質量部以上１
１質量部以下であって、環状含窒素化合物の含有量が６５質量部以上７０質量部以下であ
ることが望ましい。
　また、剥離液は、非環状含窒素化合物と環状含窒素化合物の混合物を純水で希釈したも
のであることが好ましい。
【０３２３】
　レジストパターン２４剥離後は、硬化膜露出部２６に既に形成された着色層とは異なる
着色層を形成することにより２色のカラーフィルタが製造され、更に２色のカラーフィル
タ上に再びフォトレジスト層形成工程を形成し、同様にパターン形成工程、エッチング工
程、及びレジストパターン除去工程を繰り返せば多色のカラーフィルタが形成される。
【０３２４】
　以上説明したように、本発明に係るカラーフィルタの製造方法によれば、支持体の上に
一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化膜を形成し、エッチン
グ工程でエッチングガスを用いてドライエッチング処理を行って着色層をエッチングして
パターン状の着色層を形成することにより、レジストパターン剥離時に着色層のパターン
剥がれを抑制することが可能となり、非常に有用である。
　本発明の製造方法で作製したカラーフィルタは、液晶表示素子やＣＣＤ等の固体撮像素
子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ＣＭＯ
Ｓ等に好適である。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
が可能となる。
【実施例】
【０３２５】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。
　なお、以下の各工程において、市販の処理液を用いた処理を行う場合、特記しない限り
メーカー指定の方法に従って各処理を行った。
　また、後述する実施例中の「部」は、「質量部」を意図する。
【０３２６】
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＜実施例１＞
［金属酸化物微粒子分散液（分散組成物）の調製］
　下記組成の混合液に対し、循環型分散装置（ビーズミル）として、寿工業株式会社製ウ
ルトラアペックスミルを用いて、以下のようにして分散処理を行い、分散組成物として二
酸化チタン分散液を得た。
～組成～
・二酸化チタン（石原産業（株）製　ＴＴＯ－５１（Ｃ））
結晶形：ルチル、ＴｉＯ２％：７９～８５％、Ａｌ２Ｏ３及びステアリン酸で表面処理、
比表面積５０～６０ｍ２/ｇ、一次粒子径１０～３０ｎｍ、吸油量２４～３０ｇ/１００ｇ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：１８１．８部
・分散剤（高分子分散剤（Ｂ））Ｂ－１（３０質量％溶液）　　　　　：１３３．３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（ＰＧＭＥＡ）：２８４．９部
【０３２７】
【化５３】

【０３２８】
　なお、上記分散剤（Ｂ－１）は、特開２００７－２７７５１４号公報の段落［０２６６
］～［０３４８］に記載の合成方法に準じて、合成した。具体的には以下の通りである。
　ジペンタエリスリトールヘキサキス（３－メルカプトプロピオネート）〔（３３）；堺
化学工業（株）製〕１００部、及び下記の、吸着部位を有し、かつ炭素－炭素二重結合を
有する化合物（Ａ－３）９１．３８部を、１－メトキシ－２－プロパノール４４６．６部
に溶解させ、窒素気流下、９０℃に加熱した。これに、ジメチル２，２’－アゾビス（２
－メチルプロピオネート）〔Ｖ－６０１、和光純薬工業（株）製〕０．８１部を加えて２
時間加熱した。更に、Ｖ－６０１を０．８１部加え、窒素気流下、９０℃で２時間反応さ
せた。室温まで冷却することで、メルカプタン化合物の３０質量％溶液を得た。
【０３２９】

【化５４】

【０３３０】
　上記メルカプタン化合物の３０質量％溶液４９９．５７部、及びメタクリル酸メチル（
Ｍ－１）１００．１３部の混合溶液を、窒素気流下、９０℃に加熱した。これに、ジメチ
ル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）〔Ｖ－６０１、和光純薬工業（株）
製〕０．６８１部を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７２．
７３部に溶解した液を２時間かけて滴下し、続いて９０℃で２時間加熱した。更にＶ－６
０１を０．２３０部加え、窒素気流下、９０℃で２時間反応させ、再びＶ－６０１を０．
２３０部加え、窒素気流下、９０℃で２時間反応させた。その後、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１６０．９部を加え、室温まで冷却することによ
り、上記に示す分散剤（高分子分散剤（Ｂ））Ｂ－１（Ｂ－１：ポリスチレン換算の重量
平均分子量３３００、酸価２４１ｍｇＫＯＨ／ｇ）の３０質量％溶液を得た。
【０３３１】
　また、分散装置は以下の条件で運転した。
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・ビーズ径：φ０．０５ｍｍ
・ビーズ充填率：７５体積％
・周速：１０ｍ／ｓｅｃ
・ポンプ供給量：１０ｋｇ／時間
・冷却水：水道水
・ビーズミル環状通路内容積：０．１５Ｌ
・分散処理する混合液量：０．４４ｋｇ
【０３３２】
　分散開始後、３０分間隔（１パスの時間）で平均粒子径の測定を行った。
　平均粒子径は分散時間（パス回数）と共に減少していったが、次第にその変化量が少な
くなっていった。分散時間を３０分間延長したときの一次粒子径の変化が５ｎｍ以下とな
った時点で分散を終了した。なお、この分散液中の二酸化チタン粒子の一次粒子径は４０
ｎｍであった。
　なお、二酸化チタンの一次粒子径は、二酸化チタンを含む混合液又は分散液を、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテートで８０倍に希釈し、得られた希釈液につい
て動的光散乱法を用いて測定することにより得られる。この測定は、日機装株式会社製マ
イクロトラックＵＰＡ－ＥＸ１５０を用いて行って得られた数平均粒子径のこととする。
【０３３３】
［硬化膜形成用組成物の調製］
　上記で得られた金属酸化物微粒子分散液（分散組成物）を用いて、以下の組成となるよ
うに各成分を混合して硬化膜形成用組成物を得た。
　～硬化膜形成用組成物の組成～
・上記で調製した二酸化チタン分散液（分散組成物）　　　　　　…　　８２．００部
・重合性化合物：ＪＥＲ－１５７Ｓ６５（三菱化学（株）製）（重合性化合物（Ｃ））…
３．７０部
・バインダーポリマーＭ－１（バインダーポリマー（Ｉ））　　　　…　　　０．４４部
（下記Ｍ－１；重量平均分子量（Ｍｗ）及び共重合比（重量比）は下記の通りである）
・界面活性剤　メガファックＦ－７８１（界面活性剤（Ｊ））　　　…　　　０．０３部
・ｐ－メトキシフェノール（重合禁止剤（Ｈ））　　　　　　　　　…　　　０．０１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　　　　　…　　１３．８２部
【０３３４】
【化５５】

【０３３５】
【化５６】

【０３３６】
　硬化膜形成工程として、上記硬化膜形成用組成物をシリコンウェーハ上にスピンコータ
ー（東京エレクトロン製、ＡＣＴ－８）にて塗布した。ホットプレートを使用して２３０
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℃で１０分間の加熱を行い、膜厚が０．４μｍの硬化膜を形成した。なお、硬化膜中には
、一次粒子径が４０ｎｍの二酸化チタンが含有される。
　着色層形成工程としては、硬化膜上に顔料含有熱硬化性組成物（着色熱硬化性組成物）
（富士フイルムエレクトロニクスマテリアルズ社製ＳＧ－５０００Ｌ）をスピンコーター
（東京エレクトロン製、ＡＣＴ－８）にて、膜厚が０．８μｍの塗布膜となるように塗布
した。ホットプレートを使用して、２２０℃で５分間の加熱を行い、塗布膜を硬化させて
着色層２１を形成した。顔料含有熱硬化性組成物（着色熱硬化性組成物）により形成され
た着色層の膜厚は０．６μｍであった。
【０３３７】
　フォトレジスト層形成工程としては、上記ＳＧ－５０００Ｌ上に、ポジ型フォトレジス
ト「ＦＨｉ６２２ＢＣ」（富士フイルムエレクトロニクスマテリアルズ社製）をスピンコ
ーター（東京エレクトロン製、ＡＣＴ－８）にて塗布し、１００℃で２分間の加熱処理を
行い、膜厚が０．８μｍになるようにフォトレジスト層を形成した。
　パターン形成工程としては、ＲＥＤのフィルタアレイに対応する領域を、ｉ線ステッパ
ー（キャノン（株）製、ＦＰＡ３０００ｉ５＋）にて３５０ｍＪ／ｃｍ2のパターン露光
を行い、１１０℃で１分間の加熱処理を実施した後、現像液「ＦＨＤ－５」（富士フイル
ムエレクトロニクスマテリアルズ社製）で１分間の現像処理後、１１０℃で２分間のポス
トベーク処理を実施して、ＲＥＤのフィルタアレイを形成すべき領域のフォトレジストを
除去し、１．４μｍ×１．４μｍサイズのアイランドパターン（レジストパターン）を形
成した。
【０３３８】
　エッチング工程としては、ドライエッチング装置（日立ハイテクノロジーズ社製、Ｕ－
６２１）にて、ＲＦパワー：８００Ｗ、アンテナバイアス：４００Ｗ、ウエハバイアス：
２００Ｗ、チャンバーの内部圧力：４．０Ｐａ、基板温度：５０℃、混合ガスのガス種及
び流量をＣＦ4：２００ｍＬ／ｍｉｎ．、Ｏ2：５０ｍＬ／ｍｉｎ．、Ａｒ：８００ｍＬ／
ｍｉｎ．とし、１１１秒のエッチング処理を実施した。
　エッチング条件でのＳＧ－５０００Ｌのエッチングレートは３２６ｎｍ／ｍｉｎであっ
て、着色層の削れ量は６０３ｎｍであった。従って、エッチング工程において、ＳＧ－５
０００Ｌで形成された着色層がすべて除去された。
【０３３９】
　レジストパターン除去工程としては、フォトレジスト剥離液「ＭＳ－２３０Ｃ」（富士
フイルムエレクトロニクスマテリアルズ社製）を使用して、１２０秒の剥離処理を実施し
て、レジストパターンの除去を行った。
　以上の手順に従い、カラーフィルターパターンを形成し、単色のカラーフィルタを作製
した。
【０３４０】
（剥がれ評価）
　上記で作製したカラーフィルタについて、パターン剥がれの発生数を、Applied Materi
als technology社製の欠陥検査装置ＣｏｍＰＬＵＳ３にて検査し、欠陥部分を検出し、こ
れら欠陥部位より剥がれによる欠陥数を抽出した。より具体的には、上記装置を用いて、
上記で作製された１００億個の１．４μｍ×１．４μｍのピクセル状のカラーフィルタ（
パターン化された着色層）のうち、剥がれが生じているカラーフィルタの数（剥がれ欠陥
数）を測定し、下記の評価基準により評価した。実用上、Ａ又はＢである必要がある。
～評価基準～
　Ａ：剥がれ欠陥数が０個以上１０個以下
　Ｂ：剥がれ欠陥数が１１個以上２０個以下（実用上許容できる程度）
　Ｃ：剥がれ欠陥数が２１個以上
【０３４１】
＜実施例２～１２、比較例１＞
　以下の表１に示すように、使用する材料及び成分比を変更して、上記実施例１と同様の
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手順に従って、カラーフィルタを製造し、剥がれ評価を行った。
　また、表１に示す「二酸化チタン」の一次粒子径は４０ｎｍであり、「酸化ジルコニウ
ム」の一次粒子径は２０ｎｍであった。
　また、比較例１では、硬化膜中に金属酸化物粒子が含まれていない。
　なお、表１に示す「Ｂ－２」は以下の化合物である。
【０３４２】
【化５７】

【０３４３】
　分散剤Ｂ－２は、以下の手順に従って、合成した。
　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、以下のポリエステル（ｉ－１）１００ｇを混合し、１２０℃で３時間加熱して、中間
体を得た。その後、６５℃まで放冷し、無水コハク酸２．３ｇ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、分散剤Ｂ－２を得た。
　中間体の酸価滴定を行ったところ、酸価が６．４ｍｇＫＯＨ／ｇであることが確認でき
た。また、分散剤Ｂ－２のアミン価滴定、酸滴定を行ったところ、酸価が１７．９ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、アミン価が４６．２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。すなわち、分散剤Ｂ－２の酸価
と中間体の酸価の差より、（ｋ）が、分散剤Ｂ－２のアミン価と反応前の樹脂の窒素原子
数の差より（ｌ１＋ｌ２）が、中間体の酸価より（ｍ１＋ｍ２）のモル％が計算でき、ｋ
／（ｌ１＋ｌ２）／（ｍ１＋ｍ２）／ｎ＝１０／５０／５／３５であった。
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　また、ＧＰＣ法による重量平均分子量は１５，０００であった。
【０３４４】
＜比較例２＞
　一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子を含有する硬化膜のかわりに、ＡＣ
ＣＵＧＬＡＳＳ（ラサ工業社製）を用いた以外は、上記実施例１と同様の手順に従って、
カラーフィルタを製造し、剥がれ評価を行った。
　なお、比較例２は、上述した特許文献１で具体的に開示される態様に該当する。
【０３４５】
【表１】

【０３４６】
　上記表１中、「分散液量」は、硬化膜形成用組成物中に加えられる金属酸化物微粒子分
散液（分散組成物）の質量部を意図する。
　「重合性化合物」欄の「量」欄は、硬化膜形成用組成物中に加えられる重合性化合物の
質量部を意図する。
　「バインダーポリマー」欄の「量」欄は、硬化膜形成用組成物中に加えられるバインダ
ーポリマーの質量部を意図する。
　「界面活性剤」欄の「量」欄は、硬化膜形成用組成物中に加えられる界面活性剤の質量
部を意図する。
　「ＰＧＭＥＡ量」欄は、硬化膜形成用組成物中に加えられる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）の質量部を意図する。
　「金属酸化物含有量」欄は、硬化膜中における金属酸化物粒子の含有量（質量％：ｗｔ
％）を意図する。
　「剥がれ数」欄は、剥がれ欠陥数を意図する。
　表１中、ＤＰＨＡは、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（日本化薬（株）社
製）を意味する。
　表１中、ＯＸＥ－０１はＢＡＳＦ社製の開始剤である。
【０３４７】
　表１に示すように、本発明の製造方法で得られたカラーフィルタにおいては、レジスト
パターンの剥離後のパターン剥がれが少なく良好であった。
　なかでも、実施例１と１０との比較より、金属酸化物粒子として酸化チタンを使用した
場合、よりパターン剥がれが少なくなることが確認された。
　また、実施例１～８の比較より、硬化膜中における金属酸化物粒子の含有量が、硬化膜
全質量に対して、５０質量％以上７７質量％以下である場合（実施例１～３の場合）、よ
りパターン剥がれが少なくなることが確認された。
　また、実施例１と９との比較より、上述した一般式（１）で表される高分子化合物を使
用した場合、よりパターン剥がれが少なくなることが確認された。
　また、実施例１と１１との比較より、重合性化合物として分子内に２個以上のエポキシ
基又はオキセタニル基を有する化合物を使用した場合、よりパターン剥がれが少なくなる
ことが確認された。
【０３４８】
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　一方、硬化膜を設けなかった比較例１、及び、特許文献１に具体的に開示されている比
較例２では、パターン剥がれが多く、効果が劣っていた。
【符号の説明】
【０３４９】
　１…固体撮像装置，１ａ…基板（支持体），２…半導体基板，３…固体撮像素子，４…
転送チャネル，５…転送電極，６…ＢＰＳＧ膜，７…層内レンズ，８…カラーフィルタ，
９…マイクロレンズ，１０…平坦化層，２０…硬化膜，２１…着色層，２２…フォトレジ
スト層，２４…レジストパターン，２６…硬化膜露出部

【図１】 【図２】
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