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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式Ｉの化合物：
【化１】

｛式中、
　Ｃｈ１は、
【化８】

であり；
　Ｈｅｔ１が、２－チエニル、２－フリル、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）－２－ピロリル
、Ｎ－（フェニル）－２－ピロリル、４－ピリジニル、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）－３
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－インドリル、またはＮ－（フェニル）－３－インドリルであり；
　Ｈｅｔ２が、２，５－チエニレン、２，５－フリレン、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）－
２，５－ピロリレン、Ｎ－（フェニル）－２，５－ピロリレン、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキ
ル）インドリレン、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）インドリレンカルボニル、５－チエニレ
ン－２－カルボニル、５－フリレン－２－カルボニル、またはＮ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル
）－５－ピロリレン－２－カルボニルもしくはＮ－（フェニル）－５－ピロリレン－２－
カルボニルであり；
　Ａｒ１’が、フェニル、ナフチル、または基：
【化４】

であり；これらの各々が、非置換であるか、またはＣ１～Ｃ６アルキル、ベンゾイル、Ｏ
Ｒ３、ＳＲ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／もしくはジメチルモルホリノによって
１～７回置換されており；
　Ａｒ２は、フェニレン、フェニレンカルボニル、または基：

【化６】

であり；これらの各々が、非置換であるか、またはＣ１～Ｃ６アルキル、ＯＲ３、ＳＲ４

、もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されており；
　Ｘが、直接結合または－ＣＯ－であり；
　Ｙが、－Ｓ－または－ＮＲ５－であり；
　Ｒ１が、Ｃ１～Ｃ３アルキル、フェニル、またはＣ１～Ｃ４アルコキシであり；
　Ｒ２が、水素、Ｃ１～Ｃ８アルキル、またはフェニルであり；
　Ｒ３が、Ｃ１～Ｃ１２アルキルであり；
　Ｒ４が、Ｃ１～Ｃ１２アルキルまたはフェニルであり；そして
　Ｒ５およびＲ６が、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ１２アルキルまたはフェニルである。｝
。
【請求項２】
　光重合性組成物であって、
　（ａ）少なくとも１種のエチレン性不飽和光重合性化合物、および
　（ｂ）光開始剤として、請求項１記載の式Ｉの少なくとも１種の化合物を含む光重合性
組成物。
【請求項３】
　成分（ａ）として、分子中に少なくとも２個のエチレン性不飽和結合と少なくとも１個
のカルボン酸基とを有する化合物を含む、請求項２記載の光重合性組成物。
【請求項４】
　光開始剤（ｂ）に加えて、少なくとも１種の他の開始剤（ｃ）および／または他の添加
剤（ｄ）を含む、請求項２記載の光重合性組成物。
【請求項５】
　組成物を基準にして、光開始剤（ｂ）、または光開始剤（ｂ）および（ｃ）の０．０５
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～２５重量％を含む、請求項２記載の光重合性組成物。
【請求項６】
　さらなる添加剤（ｄ）として、光増感剤を含む、請求項４記載の光重合性組成物。
【請求項７】
　更に、バインダーポリマー（ｅ）を含む、請求項２～６のいずれか一項記載の光重合性
組成物。
【請求項８】
　エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物の光重合方法であって、請求項２～６のい
ずれか一項記載の組成物に、１５０～６００nmの範囲内の電磁放射線、または電子ビーム
もしくはＸ線を照射することを含む方法。
【請求項９】
　請求項２記載の組成物で少なくとも１つの表面をコーティングされた被覆基体。
【請求項１０】
　赤、緑、および青の画素ならびに黒色マトリックス（すべて、感光性樹脂および顔料を
含む）を透明基体上に提供することと、該基体の表面上またはカラーフィルター層の表面
上のどちらかに透明電極を提供することとによって製造されるカラーフィルターであって
、上記感光性樹脂が多官能性アクリレートモノマー、有機ポリマーバインダー、ならびに
請求項１記載の式Ｉの化合物を光重合開始剤として含む、カラーフィルター。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定のヘテロ芳香族置換基を有する新オキシムエステル化合物、および光重
合性組成物における光開始剤としてのこれらの使用に関する。
【０００２】
　米国特許第３，５５８，３０９号によると、あるいくつかのオキシムエステル誘導体が
光開始剤であることは既知である。米国特許第４，２５５，５１３号において、オキシム
エステル化合物が開示されている。欧州特許第８１０５９５号は、電子供与基を有するい
くつかのオキシムエステル化合物について記載している。米国特許出願第２００１０１２
５９６号は、アルドオキシムまたはケトオキシムエステル化合物について記載している。
第ＧＢ－Ａ－２３３９５７１号および米国特許第６，４８５，８８５号によって、ＯＲ－
、ＳＲ－、もしくはＮＲ２－置換基を有するオキシムエステル化合物、ならびに対応する
光重合性組成物が既知である。米国特許第４，２０２，６９７号は、アクリルアミノ－置
換オキシムエステルを開示している。特開平７－１４０６５８号、Bull. Chem. Soc. Jpn
. 1969, 42(10), 2981-3、Bull. Chem. Soc. Jpn. 1975, 48(8), 2393-4、Han'guk Somyu
 Konghakhoechi 1990, 27(9), 672-85、Macromolecules, 1991, 24(15), 4322-7、および
European Polymer Journal, 1970, 933-943において、いくつかのアルドオキシムエステ
ル化合物が記載されている。
【０００３】
　米国特許第４，５９０，１４５号および特開昭６１－２４５５８号において、いくつか
のベンゾフェノンオキシムエステル化合物が開示されている。Chemical Abstract No.96:
 52526c, J. Chem. Eng. Data 9(3), 403-4(1964)、J. Chin. Chem. Soc. (Taipei)41(5)
573-8, (1994)、特開昭６２－２７３２５９号（=Chemical Abstract 109: 83463w）、特
開昭６２－２８６９６１号（=Derwent No.88-025703/04）、特開昭６２－２０１８５９号
（＝Derwent No.87-288481/41）、特開昭６２－１８４０５６号（=Derwent No.87-266739
/38）、米国特許第５，０１９，４８２号、およびJ. of Photochemistry and Photobiolo
gy A 107, 261-269(1997）において、いくつかのｐ－アルコキシ－フェニルオキシムエス
テル化合物が記載されている。
【０００４】
　光重合技術には、非常に反応性が高く、調製が容易で、取扱い易い光開始剤へのニーズ
が依然として存在する。例えば、カラーフィルターレジスト用途において、高いカラー品
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質特性のために、高度着色配合物が要求される。顔料含量の増加とともに、カラーレジス
トの硬化はより難しくなる。したがって現在の開始系よりも高い感受性を有する光開始剤
が必要とされる。更には、このような新しい光開始剤は、例えば熱安定性および貯蔵安定
性などの特性に関して、この産業の高い必要条件に合致しなければならない。
【０００５】
　驚くべきことに、式Ｉ、II、III、およびIV：
【０００６】
【化１６】

【０００７】
｛式中、
　Ｃｈ１が、
【０００８】
【化１７】

【０００９】
であり；
　Ｃｈ２が、
【００１０】
【化１８】

【００１１】
であり；
　Ｈｅｔ１は、フリル、チエニル、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、チアゾリル、
オキサゾリル、イソオキサゾリル、ピリジル、ピラジニル、ピリダジニル、トリアジニル
、２－もしくは３－ベンゾフリル、２－もしくは３－ベンゾチエニル、ベンゾチアゾリル
、ベンゾチアジアゾリル、２－もしくは３－インドリル、インダゾリル、キノリル、イソ
キノリル、フタラジニル、キノキサリニル、プテリジニル、またはビチエニルであり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、および／もしくはフェノキシカルボニルによって１～７回
置換されているか；
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　あるいはこれらの各々は、フェニルによって置換されているか、または場合により１個
以上のＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されたフェニルによっ
て置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって場合により中断され
た、Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニルによって置換されており、上記Ｃ２～Ｃ１２アル
コキシカルボニルは場合により１個以上のヒドロキシル基によって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および
／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されており、ここで、置換基ＯＲ３、ＳＲ４、またはＮ
Ｒ５Ｒ６は、場合により、ヘテロ芳香環上の他の置換基とともに、基Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、
および／またはＲ６を介して５－または６－員環を形成するか；
　あるいはこれらの各々は、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイル（これらは、非置
換であるか、またはＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、
および／もしくはジメチルモルホリノによって置換されている）によって置換されており
；
　Ｈｅｔ２およびＨｅｔ２’は、互いに独立して、フリレン、チエニレン、ピロリレン、
イミダゾリレン、ピラゾリレン、チアゾリレン、オキサゾリレン、イソオキサゾリレン、
ピリジレン、ピラジニレン、ピリダジニレン、トリアジニレン、ベンゾフリレン、ベンゾ
チエニレン、ベンゾチアゾリレン、ベンゾチアジアゾリレン、インドリレン、インダゾリ
レン、キノリレン、イソキノリレン、フタラジニレン、キノキサリニレン、プテリジニレ
ン、ビチエニレン、フリレンカルボニル、チエニレンカルボニル、ピロリレンカルボニル
、イミダゾリレンカルボニル、ピラゾリレン、チアゾリレンカルボニル、オキサゾリレン
カルボニル、ピリジレンカルボニル、ピラジニレンカルボニル、ピリダジニレンカルボニ
ル、トリアジニレンカルボニル、ベンゾフリレンカルボニル、ベンゾチエニレンカルボニ
ル、ベンゾチアゾリレンカルボニル、ベンゾチアジアゾリレンカルボニル、インドリレン
カルボニル、インダゾリレンカルボニル、キノリレンカルボニル、イソキノリレンカルボ
ニル、フタラジニレンカルボニル、キノキサリニレンカルボニル、プテリジニレンカルボ
ニル、またはビチエニレンカルボニルであり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および／もしく
はＮＲ５Ｒ６によって１～７回置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、フェニルまたはナフチルによって置換されており、上記フェ
ニルまたはナフチルは、場合により、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５

Ｒ６によって置換されており；
　Ａｒ１およびＡｒ１’は、互いに独立して、フェニル、ナフチル、ベンゾイル、ナフト
イル、または基：
【００１２】
【化１９】

【００１３】
であり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、および／もしくはフェノキシカルボニルによって１～７回
置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、フェニルによって置換されているか、または１個以上のＯＲ

３、ＳＲ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／もしくはジメチルモルホリノによって置
換されたフェニルによって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニル（これは、場合により１



(6) JP 4769461 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

個以上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によって中断されている、および／または場合により１個
以上のヒドロキシル基によって置換されている）によって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、ＮＲ５

Ｒ６、モルホリノ、および／またはジメチルモルホリノによって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイルによって置換され
ており、上記Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイルは、場合により、ＯＲ３、ＳＲ４

、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／またはジメチルモルホリノ
によって置換されており、この場合、置換基ＯＲ３、ＳＲ４、またはＮＲ５Ｒ６は、場合
により、基Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、および／またはＲ６を介してフェニル環上の他の置換基と
ともに、５－または６－員環を形成するが；
　ただし、
　（ｉ）式Ｉにおいて、Ｃｈ１が、
【００１４】
【化２０】

【００１５】
であり、Ａｒ１’がフェニルであり、Ｈｅｔ２が５－フェニル－４，３－イソオキサゾリ
レンであり、Ｒ２がフェニルであるならば、Ｒ１はフェニルではなく；
　Ａｒ２は、フェニレン、ナフチレン、フェニレンカルボニル、ナフチレンカルボニル、
または基：
【００１６】

【化２１】

【００１７】
であり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および／もしく
はＮＲ５Ｒ６によって１～６回置換されており；
　Ｍは、Ｃ１～Ｃ２０アルキレンであるか、または１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によっ
て中断された、Ｃ２～Ｃ２０アルキレンであり、上記Ｃ１～Ｃ２０アルキレンおよびＣ２

～Ｃ２０アルキレンは、場合により、１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、または置
換フェニル（ＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によ
って置換されているか；
　あるいはＭは、フェニレンまたはナフチレンであり、これらの各々は、非置換であるか
、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および
／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されており；
　Ｘは、直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ５－、または－ＣＯ－であり；
　Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ５－、－ＣＯ－、または－ＣＨ２－であり；
　Ｒ１は、水素、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルであるか；またはＣ１～Ｃ１２アルキル（こ
れは、非置換であるか、または１個以上のハロゲン、フェニル、および／もしくはＣＮに
よって置換されている）であるか；
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　あるいはＲ１は、Ｃ２～Ｃ５アルケニルであるか；またはフェニル（これは、非置換で
あるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、ハロゲン、ＣＮ、ＯＲ３、ＳＲ４、およ
び／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ１は、Ｃ１～Ｃ８アルコキシ、ベンジルオキシであるか；またはフェノキシ
（これは、場合により、１個以上のＣ１～Ｃ６アルキルおよび／またはハロゲンによって
置換されている）であり；
　Ｒ２およびＲ２’は、互いに独立して、水素であるか；非置換のＣ１～Ｃ２０アルキル
であるか、または１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、および／もしくは置換フェニ
ル（ＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によって置換
されたＣ１～Ｃ２０アルキルであるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルであるか；
　あるいはＣ２～Ｃ２０アルキル〔１個以上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によって中断されて
いる、および／または場合により１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、および／もし
くは置換フェニル（ＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている
）によって置換されている〕であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、フェニル（これは、非置換であるか、または１個以上の
Ｃ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ

６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、Ｃ２～Ｃ２０アルカノイルまたはベンゾイル（これらは
、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ＯＲ３、ＳＲ４、
および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニル（場合により１個以
上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によって中断されている、および／または場合により１個以上
のヒドロキシル基によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、フェノキシカルボニル（これは、非置換であるか、また
はＣ１～Ｃ６アルキル、ハロゲン、フェニル、ＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５

Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、ＣＮ、－ＣＯＮＲ５Ｒ６、ＮＯ２、Ｃ１～Ｃ４ハロアル
キル、Ｓ（Ｏ）ｍ－Ｃ１～Ｃ６アルキル、またはＳ（Ｏ）ｍ－フェニル（これは場合によ
りＣ１～Ｃ１２アルキルまたはＳＯ２－Ｃ１～Ｃ６アルキルによって置換されている）で
あるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、場合によりＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換されたＳ
Ｏ２Ｏ－フェニルであるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、フリル、チエニル、ピロリル、またはピリジルであり；
　ｍは、１または２であり；
　Ｒ３は、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、またはフェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキルであるか
；
　あるいはＲ３は、Ｃ１～Ｃ８アルキル（これは、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、Ｃ３～Ｃ６

アルケノキシ、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＮ、－ＯＣＨ２ＣＨ２（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキ
ル）、－Ｏ（ＣＯ）－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）、－Ｏ（ＣＯ）－フェニル、－（ＣＯ）Ｏ
Ｈ、および／または－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）によって置換されている）であ
るか；
　あるいはＲ３は、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断された、Ｃ２～Ｃ１２ア
ルキルであるか；
　あるいはＲ３は、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ＋１Ｈ、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ（ＣＯ）－
（Ｃ１～Ｃ８アルキル）、Ｃ１～Ｃ８アルカノイル、Ｃ２～Ｃ１２アルケニル、Ｃ３～Ｃ

６アルケノイル、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルであるか；
　あるいはＲ３は、ベンゾイル（これは、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６

アルキル、ハロゲン、ＯＨ、および／もしくはＣ１～Ｃ４アルコキシによって置換されて
いる）であるか；



(8) JP 4769461 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

　あるいはＲ３は、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々は、非置換であるか、
またはハロゲン、ＯＨ、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２アルコキシ、フェノキシ、
Ｃ１～Ｃ１２アルキルスルファニル、フェニルスルファニル、－Ｎ（Ｃ１～Ｃ１２アルキ
ル）２、および／もしくはジフェニルアミノによって置換されており；
　ｎは、１～２０であり；
　Ｒ４は、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～Ｃ１２アルケニル、Ｃ３～Ｃ８シクロア
ルキル、またはフェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキルであるか；
　あるいはＲ４は、Ｃ１～Ｃ８アルキル（これは、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、Ｃ３～Ｃ６

アルケノキシ、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＮ、－ＯＣＨ２ＣＨ２（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキ
ル）、－Ｏ（ＣＯ）－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）、－Ｏ（ＣＯ）－フェニル、－（ＣＯ）Ｏ
Ｈ、または－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ４は、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断された、Ｃ２～Ｃ１２ア
ルキルであるか；
　あるいはＲ４は、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ＋１Ｈ、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ（ＣＯ）－
（Ｃ１～Ｃ８アルキル）、Ｃ１～Ｃ８アルカノイル、Ｃ２～Ｃ１２アルケニル、またはＣ

３～Ｃ６アルケノイルであるか；
　あるいはＲ４は、ベンゾイル（これは、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６

アルキル、ハロゲン、ＯＨ、Ｃ１～Ｃ４アルコキシ、もしくはＣ１～Ｃ４アルキルスルフ
ァニルによって置換されている）であるか；
　あるいはＲ４は、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々は、非置換であるか、
またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２アルコキシ、フェニル－Ｃ１～Ｃ

３アルキルオキシ、フェノキシ、Ｃ１～Ｃ１２アルキルスルファニル、フェニルスルファ
ニル、－Ｎ（Ｃ１～Ｃ１２アルキル）２、ジフェニルアミノ、－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ８

アルキル）、－（ＣＯ）－Ｃ１～Ｃ８アルキル、もしくは（ＣＯ）Ｎ（Ｃ１～Ｃ８アルキ
ル）２によって置換されており；そして
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～Ｃ４ヒドロ
キシアルキル、Ｃ２～Ｃ１０アルコキシアルキル、Ｃ２～Ｃ５アルケニル、Ｃ３～Ｃ８シ
クロアルキル、フェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキル、Ｃ１～Ｃ８アルカノイル、Ｃ３～Ｃ１２

－アルケノイル、またはベンゾイルであるか；
　あるいはＲ５およびＲ６は、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々は、非置換
であるか、またはＣ１～Ｃ１２アルキル、ベンゾイル、もしくはＣ１～Ｃ１２アルコキシ
によって置換されているか；
　あるいはＲ５およびＲ６は一緒になって、Ｃ２～Ｃ８アルキレン（これは、場合により
－Ｏ－、－Ｓ－、もしくは－ＮＲ３－によって中断されている、および／または場合によ
りヒドロキシル、Ｃ１～Ｃ４アルコキシ、Ｃ２～Ｃ４アルカノイルオキシ、もしくはベン
ゾイルオキシによって置換されている）である｝の化合物が、光開始剤の個々の構造また
はこれらがベースとするその混合物と比較して、光重合反応において予想外の良好な性能
を示すことが見出された。
【００１８】
　置換アリールまたはアリレン基Ａｒ１、Ａｒ１’、Ａｒ２、Ｈｅｔ１、Ｈｅｔ２、Ｈｅ
ｔ２’、またはＭは、それぞれ１～７回、１～６回、または１～４回置換されている。特
定のアリール基は、アリール環において遊離位置よりも多くの置換基を有することができ
ないことは明らかである。これらの基は、１～７回、例えば１～６回、または１～４回、
特に１回、２回、または３回置換されている。
【００１９】
　置換されている基フェニルは、例えば、１～４回、例えば１回、２回、または３回、特
に２回置換されている。フェニル環上の置換基は、好ましくは、フェニル環上の、４位に
あるか、または３，４－、３，４，５－、２，６－、２，４－、もしくは２，４，６－立
体配置にある。
【００２０】
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　ナフチルは、１－ナフチルまたは２－ナフチルである。
　ナフトイルは、１－ナフトイルまたは２－ナフトイルである。
【００２１】
　Ｈｅｔ１、Ｈｅｔ２、Ｈｅｔ２’についての定義として示されているヘテロアリール基
は、当業者には既知である。特許請求の範囲において特定の位置が指定されていないなら
ば、この出願の文脈において基「イル」（すなわち分子の残りへの結合）についてならび
に環中のヘテロ原子の位置について、すべての可能な位置を意味する。
【００２２】
　フリルは
【００２３】
【化２２】

【００２４】
であり、フリレンは
【００２５】
【化２３】

【００２６】
を意味し、フリレンカルボニルは
【００２７】
【化２４】

【００２８】
を構成する。
【００２９】
　チエニルは
【００３０】
【化２５】

【００３１】
例えば２－チエニル
【００３２】
【化２６】

【００３３】
または３－チエニル
【００３４】
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【化２７】

【００３５】
であり、チエニレンは、
【００３６】

【化２８】

【００３７】
を意味し、チエニレンカルボニルは、
【００３８】

【化２９】

【００３９】
を構成する。
【００４０】
　これらの結合の定義および位置に関する類似の考察は、他に名前が挙げられたヘテロア
リール基にも適用される。
【００４１】
　Ｃ１～Ｃ２０アルキルは、線状または分枝状であり、例えばＣ１～Ｃ１８－、Ｃ１～Ｃ

１４－、Ｃ１～Ｃ１２－、Ｃ１～Ｃ８－、Ｃ１～Ｃ６－、もしくはＣ１～Ｃ４アルキルで
あるか、またはＣ４～Ｃ１２－もしくはＣ４～Ｃ８アルキルである。これらの例は、メチ
ル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、イソブチル、ｔｅ
ｒｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、２，４，４－トリメチルペンチル、２－
エチルヘキシル、オクチル、ノニル、デシル、ドデシル、テトラデシル、ペンタデシル、
ヘキサデシル、オクタデシル、およびイコシルである。Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ２～Ｃ

１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１１アルキル、Ｃ１～Ｃ８アルキル、およびＣ１～Ｃ６アルキル
は、対応するＣ原子の数までＣ１～Ｃ２０アルキルについて先に示されたのと同じ意味を
有する。
【００４２】
　１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断されたＣ２～Ｃ２０アルキルは、例えば、
－Ｏ－または－Ｓ－によって１～９回、１～５回、１－３回、または１回もしくは２回中
断されている。－Ｏ－原子は、不連続である。例えば２個のＯ－原子は、少なくとも２個
のメチレン基、すなわちエチレンによって分離されている。これらのアルキル基は線状ま
たは分枝状である。例えば次の構造単位が発生する；－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２ＣＨ

３、－［ＣＨ２ＣＨ２Ｏ］ｙ－ＣＨ３（式中、ｙ＝１～９である）、－（ＣＨ２－ＣＨ２

Ｏ）７－ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２ＣＨ３、または
－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ３、または－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２

ＣＨ３、－［ＣＨ２ＣＨ２Ｓ］ｙ－ＣＨ３（式中、ｙ＝１～９である）、－（ＣＨ２－Ｃ
Ｈ２Ｓ）７－ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－Ｓ－ＣＨ２－ＣＨ２ＣＨ３、ま
たは－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－Ｓ－ＣＨ２－ＣＨ３。
【００４３】
　Ｃ１～Ｃ２０アルキレンは、線状または分枝状であり、例えばＣ１～Ｃ１６－、Ｃ１～
Ｃ１２－、Ｃ１～Ｃ１０－、Ｃ１～Ｃ８－、Ｃ１～Ｃ６－、もしくはＣ１～Ｃ４アルキレ
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ンであるか、またはＣ４～Ｃ１２－もしくはＣ４～Ｃ８アルキレンである。これらの例は
、メチレン、エチレン、プロピレン、メチルエチレン、ブチレン、メチルプロピレン、エ
チルエチレン、１，１－ジメチルエチレン、１，２－ジメチルエチレン、ペンチレン、ヘ
キシレン、へプチレン、２－エチルヘキシレン、オクチレン、ノニレン、デシレン、ドデ
シレン、テトラデシレン、ペンタデシレン、ヘキサデシレン、オクタデシレン、およびイ
コシレンである。Ｃ１～Ｃ１０アルキレンは、対応するＣ原子の数までＣ１～Ｃ２０アル
キレンについて先に示されたのと同じ意味を有する。
【００４４】
　Ｃ２～Ｃ４ヒドロキシアルキルは、１または２個のＯ－原子によって置換されたＣ２～
Ｃ４アルキルを意味する。これらのアルキル基は、線状または分枝状である。これらの例
は、２－ヒドロキシエチル、１－ヒドロキシエチル、１－ヒドロキシプロピル、２－ヒド
ロキシプロピル、３－ヒドロキシプロピル、１－ヒドロキシブチル、４－ヒドロキシブチ
ル、２－ヒドロキシブチル、３－ヒドロキシブチル、２，３－ジヒドロキシプロピル、ま
たは２，４－ジヒドロキシブチルである。
【００４５】
　Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルは、例えばシクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル
、シクロヘキシル、シクロオクチル、特にシクロペンチルおよびシクロヘキシルである。
【００４６】
　Ｃ１～Ｃ１２アルコキシは、１個の－Ｏ－原子によって置換されたＣ１～Ｃ１２アルキ
ルである。Ｃ１～Ｃ１２アルキルは、対応するＣ原子の数までＣ１～Ｃ２０アルキルにつ
いて先に示されたものと同じ意味を有する。Ｃ１～Ｃ４アルコキシは、線状または分枝状
であり、例えばメトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブチル－オキシ
、ｓｅｃ－ブチルオキシ、イソブチルオキシ、ｔｅｒｔ－ブチルオキシである。
【００４７】
　Ｃ１～Ｃ１２アルキルスルファニルは、１個の－Ｓ－原子によって置換されたＣ１～Ｃ

１２アルキルである。Ｃ１～Ｃ１２アルキルは、対応するＣ原子の数までＣ１～Ｃ２０ア
ルキルについて先に示されたのと同じ意味を有する。Ｃ１～Ｃ４アルキルスルファニルは
、線状または分枝状であり、例えばメチルスルファニル、エチルスルファニル、プロピル
スルファニル、イソプロピルスルファニル、ｎ－ブチルスルファニル、ｓｅｃ－ブチルス
ルファニル、イソブチルスルファニル、ｔｅｒｔ－ブチルスルファニルである。
【００４８】
　Ｃ２～Ｃ１０アルコキシアルキルは、１個のＯ－原子によって中断されたＣ２～Ｃ１０

アルキルである。Ｃ２～Ｃ１０アルキルは、対応するＣ原子の数までＣ１～Ｃ２０アルキ
ルについて先に示されたのと同じ意味を有する。これらの例は、メトキシメチル、メトキ
シエチル、メトキシプロピル、エトキシメチル、エトキシエチル、エトキシプロピル、プ
ロポキシメチル、プロポキシエチル、プロポキシプロピルである。
【００４９】
　Ｃ２～Ｃ２０アルカノイルは、線状または分枝状であり、例えばＣ２～Ｃ１８－、Ｃ２

～Ｃ１４－、Ｃ２～Ｃ１２－、Ｃ２～Ｃ８－、Ｃ２～Ｃ６－、もしくはＣ２～Ｃ４アルカ
ノイルであるか、またはＣ４～Ｃ１２－もしくはＣ４～Ｃ８アルカノイルである。これら
の例は、アセチル、プロピオニル、ブタノイル、イソブタノイル、ペンタノイル、ヘキサ
ノイル、ヘプタノイル、オクタノイル、ノナノイル、デカノイル、ドデカノイル、テトラ
デカノイル、ペンタデカノイル、ヘキサデカノイル、オクタデカノイル、イコサノイル、
好ましくはアセチルである。Ｃ１～Ｃ８アルカノイルは、対応するＣ原子の数までＣ２～
Ｃ２０アルキルについて先に示されたのと同じ意味を有する。
【００５０】
　Ｃ２～Ｃ４アルカノイルオキシは、線状または分枝状であり、例えばアセチルオキシ、
プロピオニルオキシ、ブタノイルオキシ、イソブタノイルオキシ、好ましくはアセチルオ
キシである。
【００５１】
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　Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニルは、線状または分枝状であり、例えばメトキシカル
ボニル、エトキシカルボニル、プロポキシカルボニル、ｎ－ブチルオキシカルボニル、イ
ソブチルオキシカルボニル、１，１－ジメタ－イルプロポキシカルボニル、ペンチルオキ
シカルボニル、ヘキシルオキシカルボニル、ヘプチルオキシカルボニル、オクチルオキシ
カルボニル、ノニルオキシカルボニル、デシルオキシカルボニル、またはドデシルオキシ
カルボニル、特にメトキシカルボニル、エトキシカルボニル、プロポキシカルボニル、ｎ
－ブチルオキシカルボニル、またはイソ－ブチルオキシカルボニル、好ましくはメトキシ
カルボニルである。
　１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断されたＣ２～Ｃ１２アルコキシカルボニル
は、線状または分枝状である。２個のＯ－原子は、少なくとも２個のメチレン基、すなわ
ちエチレンによって分離されている。
【００５２】
　フェノキシカルボニルは
【００５３】

【化３０】

【００５４】
である。置換フェノキシカルボニル基は、１～４回、例えば１回、２回、または３回、特
に２回または３回置換されている。フェニル環上の置換基は、好ましくは、フェニル環上
の４位にあるか、または３，４－、３，４，５－、２，６－、２，４－、または２，４，
６－位、特に４－または３，４位にある。
【００５５】
　フェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキルは、例えば、ベンジル、フェニルエチル、α－メチルベ
ンジル、またはα，α－ジメチルベンジル、特にベンジルである。
【００５６】
　Ｃ２～Ｃ１２アルケニル基は、一または多飽和であってもよく、例えばビニル、アリル
、メタリル、１，１－ジメチルアリル、１－ブテニル、３－ブテニル、２－ブテニル、１
，３－ペンタジエニル、５－ヘキセニル、７－オクテニル、またはドデセニル、特にアリ
ルである。Ｃ２～Ｃ５アルケニル基は、対応するＣ原子の数までＣ２～Ｃ１２アルケニル
基について先に示されたのと同じ意味を有する。
【００５７】
　Ｃ３～Ｃ６アルケノキシ基は、一または多飽和であってもよく、例えばアリルオキシ、
メタリルオキシ、ブテニルオキシ、ペンテノキシ、１，３－ペンタジエニルオキシ、５－
ヘキセニルオキシである。
【００５８】
　Ｃ３～Ｃ１２アルケノイル基は、一または多飽和であってもよく、例えばプロペノイル
、２－メチル－プロペノイル、ブテノイル、ペンテノイル、１，３－ペンタジエノイル、
５－ヘキセノイルである。Ｃ３～Ｃ６アルケノイル基は、対応するＣ原子の数までＣ３～
Ｃ１２アルケノイル基について先に示されたのと同じ意味を有する。
【００５９】
　ハロゲンは、フッ素、塩素、臭素、およびヨウ素、特にフッ素、塩素、および臭素、好
ましくはフッ素および塩素である。
【００６０】
　ヘテロアリール（例えばＨｅｔ１）、アリール（例えばＡｒ１、Ａｒ１’）環上の置換
基ＯＲ３、ＳＲ４、およびＮＲ５Ｒ６が、対応環上の他の置換基とともに基Ｒ３、Ｒ４、
Ｒ５、および／またはＲ６を介して５－または６－員環を形成するならば、２または３個
の環（対応する環を包含する）を含む構造が得られる。これらの例は、次のとおりである
。
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【００６１】
【化３１】

【００６２】
　本定義の文脈において、および例から考えて、これらの基は、他の置換基を有してもよ
いことは明白である。
【００６３】
　式Ｉ、II、III、およびIVのオキシムエステルは、文献に記載されている方法によって
、例えば、不活性溶剤、例えばｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ
）、もしくはジメチルホルムアミド中で、塩基、例えばトリエチルアミンまたはピリジン
の存在下、または塩基性溶剤、例えばピリジン中で、対応するオキシムとアシル塩化物ま
たはアシル無水物との反応によって調製される。
【００６４】
【化３２】

【００６５】
　このような反応は、当業者には周知であり、一般に－１５～＋５０℃、好ましくは０～
２５℃の温度で実施される。
【００６６】
　式II、III、およびIVの化合物は、出発原料として適切なオキシム：
【００６７】

【化３３】

【００６８】
を用いることによって同様な方法で得ることができる。
　Ｃｈ１、Ｃｈ２、Ａｒ１、Ｍ、Ｒ２、およびＲ２’は、上に示されているのと同じ意味
を有する。
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【００６９】
　出発原料として必要とされるオキシムは、標準的な化学の教科書（例えばJ. March, Ad
vanced Organic Chemistry, 4th Edition、Wiley Interscience, 1992）、または専門的
研究論文、例えばS. R. Sandler & W. Karo, Organic functional group preparations, 
Vol.3, Academic Pressに記載されている多様な方法によって入手することができる。
【００７０】
　最も便利な方法の１つは、例えば、極性溶剤、例えばエタノールまたは水性エタノール
中でのアルデヒドまたはケトンとヒドロキシルアミンまたはその塩との反応である。この
場合、塩基、例えばナトリウムアセテートまたはピリジンを、反応混合物のｐＨを制御す
るために添加する。反応速度は、ｐＨ依存性であることは周知であり、塩基を開始時また
は反応の間に連続して添加することができる。塩基性溶剤、例えばピリジンも、塩基およ
び／または溶剤もしくは共溶剤として用いることができる。反応温度は、一般に、混合物
の還流温度であり、通常約６０～１２０℃である。
【００７１】
　オキシムのもう１つの便利な合成は、亜硝酸または亜硝酸アルキルでの「活性」メチレ
ン基のニトロ化である。例えばOrganic Syntheses coll. Vol.VI (J. Wiley & Sons, New
 York, 1988)、p.199およびp.840に記載されているアルカリ条件、および例えばOrganic 
Synthesis coll. Vol.V. p.32およびp.373、coll. Vol.III、p.191およびp.513、coll. V
ol.II、p.202、p.204、およびp.363に記載されている酸性条件の両方が、本発明における
出発原料として用いられるオキシムの調製に適している。亜硝酸は、通常、亜硝酸ナトリ
ウムから生成される。亜硝酸アルキルは、例えば、亜硝酸メチル、亜硝酸エチル、亜硝酸
イソプロピル、亜硝酸ブチル、または亜硝酸イソアミルであってもよい。
【００７２】
　すべてのオキシムエステル基は、２つの立体配置（Ｚ）または（Ｅ）において存在しう
る。異性体を従来の方法によって分離することができるが、同様に、光開始種として異性
体混合物をそのまま用いることもできる。したがって本発明はまた、式Ｉ、II、III、お
よびIVの化合物の立体配置異性体の混合物にも関する。
【００７３】
　式Ｉ、II、III、およびIVの好ましい化合物は、次のようなものである。すなわち、式
中、Ｈｅｔ１が、フリル、チエニル、ピロリル、ピリジル、ピラジニル、ピリダジニル、
２－もしくは３－ベンゾフリル、２－もしくは３－ベンゾチエニル、ベンゾチアゾリル、
２－もしくは３－インドリル、キノリル、イソキノリル、またはキノキサリニルであり；
これらの各々が、非置換であるか、またはハロゲンもしくはＣ１～Ｃ１２アルキルによっ
て１～７回置換されているか；
　あるいはこれらの各々が、フェニルによって置換されているか、または場合により１個
以上のＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されたフェニルによっ
て置換されているか；
　あるいはこれらの各々が、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によ
って置換されており、ここで、置換基ＯＲ３、ＳＲ４、またはＮＲ５Ｒ６が、場合により
ヘテロ芳香環上の他の置換基とともに、基Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、および／またはＲ６を介し
て５－または６－員環を形成するか；
　あるいはこれらの各々が、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイル（これらは、非置
換であるか、またはＯＲ３、ＳＲ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／もしくはジメチ
ルモルホリノによって置換されている）によって置換されており；
　Ｈｅｔ２およびＨｅｔ２’が、互いに独立して、フリレン、チエニレン、ピロリレン、
ベンゾフリレン、ベンゾチエニレン、インドリレン、キノリレン、イソキノリレン、キノ
キサリニレン、フリレンカルボニル、チエニレンカルボニル、ピロリレンカルボニル、ベ
ンゾフリレンカルボニル、ベンゾチエニレンカルボニル、インドリレンカルボニル、キノ
リレンカルボニル、イソキノリレンカルボニル、キノキサリニレンカルボニルであり；こ
れらの各々が、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ８シ
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クロアルキル、ベンジル、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および／もしくはＮ
Ｒ５Ｒ６によって１～７回置換されているか；
　あるいはこれらの各々が、フェニルまたはナフチルによって置換されており、上記フェ
ニルまたはナフチルが、場合により、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５

Ｒ６によって置換されており；
　Ａｒ１およびＡｒ１’が、互いに独立して、フェニル、ナフチル、または基（Ｂ）であ
り；
　これらの各々が、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ６アルキル、ＯＲ３、Ｓ
Ｒ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／もしくはジメチルモルホリノによって１～７回
置換されているか；
　あるいはこれらの各々が、ベンゾイル、フェニル、または置換フェニル（これは、場合
により、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／またはジメチル
モルホリノによって置換されている）によって置換されており；
　Ａｒ２が、フェニレン、ナフチレン、フェニレンカルボニル、ナフチレンカルボニル、
または基（Ｃ）、（Ｄ）、（Ｅ）、もしくは（Ｆ）であり；
　これらの各々が、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および／もしく
はＮＲ５Ｒ６によって１～６回置換されており；
　Ｍが、Ｃ１～Ｃ２０アルキレンであるか、または１個以上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によ
って中断された、Ｃ２～Ｃ２０アルキレンであり、上記Ｃ１～Ｃ２０アルキレンおよびＣ

２～Ｃ２０アルキレンが、場合により、１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、または
置換フェニル（ＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）に
よって置換されているか；
　あるいはＭが、フェニレンまたはナフチレンであり、これらの各々が、非置換であるか
、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および
／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されており；
　Ｘが、直接結合または－ＣＯ－であり；
　Ｙが、－Ｏ－、－Ｓ－、または－ＮＲ５－であり；
　Ｒ１が、Ｃ１～Ｃ６アルキル（これは、非置換であるか、または１個以上のハロゲンも
しくはフェニルによって置換されている）であるか；
　あるいはＲ１が、フェニル（これは、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６ア
ルキル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されてい
る）であるか；
　あるいはＲ１が、Ｃ１～Ｃ６アルコキシまたはベンジルオキシであり；
　Ｒ２およびＲ２’が、互いに独立して、水素であるか；非置換のＣ１～Ｃ２０アルキル
、または１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、および／もしくは置換フェニル（ＯＲ

３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によって置換されたＣ

１～Ｃ２０アルキルであるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’が、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルであるか；またはＣ２～Ｃ２

０アルキル〔１個以上の－Ｏ－によって中断されている、および／または場合により１個
以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、および／もしくは置換フェニル（ＯＲ３、ＳＲ４、
および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によって置換されている〕であるか
；
　あるいはＲ２およびＲ２’が、フェニル（これは、非置換であるか、または１個以上の
Ｃ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ

６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’が、Ｃ２～Ｃ２０アルカノイルまたはベンゾイル（これらは
、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ＯＲ３、ＳＲ４、
および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’が、フリル、チエニル、ピロリル、またはピリジルであり；
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　Ｒ３が、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、またはフェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキルであるか
；
　あるいはＲ３が、Ｃ１～Ｃ８アルキル（これはＣ３～Ｃ６アルケノキシ、－Ｏ（ＣＯ）
－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）、または－Ｏ（ＣＯ）－フェニルによって置換されている）で
あるか；
　あるいはＲ３が、１個以上の－Ｏ－によって中断されたＣ２～Ｃ１２アルキルであるか
；
　あるいはＲ３が、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルであるか、またはベンゾイル（これは、非置
換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、ハロゲン、および／もしくはＣ１～
Ｃ４アルコキシによって置換されている）であるか；
　あるいはＲ３が、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々が、非置換であるか、
またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ４アルコキシ、Ｃ１～Ｃ１２アルキル
スルファニル、フェニルスルファニル、－Ｎ（Ｃ１～Ｃ１２アルキル）２、および／もし
くはジフェニルアミノによって置換されており；
　Ｒ４が、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキルであるか、またはＣ１～Ｃ８アルキル（これは－
Ｏ（ＣＯ）－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）または－Ｏ（ＣＯ）－フェニルによって置換されて
いる）であるか；
　あるいはＲ４が、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断された、Ｃ２～Ｃ１２ア
ルキルであるか；
　あるいはＲ４が、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルであるか；またはベンゾイル（これは、非置
換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、Ｃ１～Ｃ４アルコキシ、もしくはＣ

１～Ｃ４アルキルスルファニルによって置換されている）であるか；
　あるいはＲ４が、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々が、非置換であるか、
またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２アルコキシ、フェニル－Ｃ１～Ｃ

３アルキルオキシ、フェノキシ、Ｃ１～Ｃ１２アルキルスルファニル、フェニルスルファ
ニル、－Ｎ（Ｃ１～Ｃ１２アルキル）２、もしくはジフェニルアミノによって置換されて
おり；そして
　Ｒ５およびＲ６が、互いと独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～Ｃ４ヒドロ
キシアルキル、Ｃ２～Ｃ１０アルコキシアルキル、フェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキル、Ｃ１

～Ｃ８アルカノイル、Ｃ３～Ｃ１２アルケノイル、またはベンゾイルであるか；
　あるいはＲ５およびＲ６が、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々が、非置換
であるか、またはＣ１～Ｃ１２アルキル、ベンゾイル、もしくはＣ１～Ｃ１２アルコキシ
によって置換されているか；
　あるいはＲ５およびＲ６が一緒になってＣ２～Ｃ８アルキレン（これは、場合により－
Ｏ－もしくは－ＮＲ３－によって中断されているか、および／または場合によりＣ１～Ｃ

４アルコキシ、Ｃ２～Ｃ４アルカノイルオキシ、もしくはベンゾイルオキシによって置換
されている）である；化合物である。
【００７４】
　次のような式Ｉ、II、III、およびIVの他の化合物も興味深い。式中、Ｃｈ２が、
【００７５】
【化３４】

【００７６】
であり；
　Ｈｅｔ１が、フリル、チエニル、ピロリル、ピリジル、２－もしくは３－ベンゾチエニ
ル、または２－もしくは３－インドリルであり；これらの各々が、非置換であるか、また
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はＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換されており；
　Ｈｅｔ２およびＨｅｔ２’が、互いに独立して、チエニレン、ピロリレン、ベンゾチエ
ニレン、インドリレン、インドリレンカルボニルであり；
　これらの各々が、非置換であるか、またはＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換されてお
り；
　Ａｒ１およびＡｒ１’が、互いに独立して、フェニル、ナフチル、または基（Ｂ）であ
り；
　これらの各々が、非置換であるか、またはＣ１～Ｃ１２アルキル、ＯＲ３、ＳＲ４、も
しくはモルホリノによって置換されており；
　Ａｒ２が、基（Ｃ）、（Ｄ）、または（Ｅ）であり；これらの各々が、非置換であるか
、またはＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換されており；
　Ｍが、Ｃ１～Ｃ２０アルキレンであり；
　Ｘが、直接結合であり；
　Ｙが、－Ｏ－、－Ｓ－、または－ＮＲ５－であり；
　Ｒ１が、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、フェニル、またはＣ１～Ｃ８アルコキシであり；
　Ｒ２およびＲ２’が、互いに独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、またはフェニル
であり；
　Ｒ３が、Ｃ１～Ｃ２０アルキルであり；そして
　Ｒ４、Ｒ５、およびＲ６が、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ２０アルキルまたはフェニルで
ある；化合物である。
【００７７】
　更に好ましくは、次のような式Ｉの化合物である。式中、Ｃｈ１が、
【００７８】
【化３５】

【００７９】
であり；
　Ｈｅｔ１が、２－チエニル、２－フリル、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）－２－ピロリル
、Ｎ－（フェニル）－２－ピロリル、４－ピリジル、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）－３－
インドリル、またはＮ－（フェニル）－３－インドリルであり；
　Ｈｅｔ２が、２，５－チエニレン、２，５－フリレン、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）－
２，５－ピロリレン、Ｎ－（フェニル）－２，５－ピロリレン、５－チエニレン－２－カ
ルボニル、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）インドリレン、Ｎ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）イン
ドリレンカルボニル、５－フリレン－２－カルボニル、またはＮ－（Ｃ１～Ｃ４アルキル
）－５－ピロリレン－２－カルボニルもしくはＮ－（フェニル）－５－ピロリレン－２－
カルボニルであり；
　Ａｒ１およびＡｒ１’が、互いに独立して、フェニル、ナフチル、または基（Ｂ）であ
り；これらの各々が、非置換であるか、またはＣ１～Ｃ６アルキル、ベンゾイル、ＯＲ３

、ＳＲ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／もしくはジメチルモルホリノによって１～
７回置換されており；
　Ａｒ２が、フェニレン、フェニレンカルボニル、または基（Ｃ）、（Ｄ）、（Ｅ）、も
しくは（Ｆ）であり；これらの各々が、非置換であるか、またはＣ１～Ｃ６アルキル、Ｏ
Ｒ３、ＳＲ４、もしくはＮＲ５Ｒ６によって１～７回置換されており；
　Ｘが、直接結合または－ＣＯ－であり；
　Ｙが、－Ｓ－または－ＮＲ５－であり；
　Ｒ１が、Ｃ１～Ｃ３アルキル、フェニル、またはＣ１～Ｃ４アルコキシであり；
　Ｒ２が、水素、Ｃ１～Ｃ８アルキル、またはフェニルであり；
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　Ｒ３が、Ｃ１～Ｃ１２アルキルであり；
　Ｒ４が、Ｃ１～Ｃ１２アルキルまたはフェニルであり；そして
　Ｒ５およびＲ６が、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ１２アルキルまたはフェニルである；化
合物である。
【００８０】
　　特に好ましくは、次のような式Ｉの化合物である。式中、Ｃｈ１が、
【００８１】
【化３６】

【００８２】
であり；
　Ｈｅｔ１が、チエニル、特に２－チエニルであり；
　Ｈｅｔ２が、ピロリレンまたはインドリレンであり、これらの各々が、Ｃ１～Ｃ４アル
キルによって置換されており；
　Ａｒ１’が、Ｃ１～Ｃ４アルキルによって置換されたフェニルであり；
　Ａｒ２が、基（Ｃ）、（Ｄ）、または（Ｅ）、特に（Ｃ）であり；
　Ｘが、直接結合であり；
　Ｙが、Ｓまたは－ＮＲ５－、特に－ＮＲ５－であり；そして
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ５が、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ４アルキルである；化合物であ
る。
【００８３】
　　好ましくは次のものである。
【００８４】

【化３７】

【００８５】
特に、次のものである
【００８６】
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【化３８】

【００８７】
　本発明によれば、式Ｉ，II、III、およびIVの化合物は、エチレン性不飽和化合物また
はこのような化合物を含む混合物の光重合のための光開始剤として用いることができる。
【００８８】
　したがって本発明のもう１つの対象は、次のものを含む光重合性組成物である。
　（ａ）少なくとも１種のエチレン性不飽和光重合性化合物、および
　（ｂ）光開始剤として、式Ｉ、II、III、および／またはIVの少なくとも１種の化合物
：
【００８９】
【化３９】

【００９０】
｛式中、
　Ｃｈ１は、
【００９１】
【化４０】

【００９２】
であり；
　Ｃｈ２は、
【００９３】

【化４１】

【００９４】
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であり；
　Ｈｅｔ１は、フリル、チエニル、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、チアゾリル、
オキサゾリル、イソオキサゾリル、ピリジル、ピラジニル、ピリダジニル、トリアジニル
、２－もしくは３－ベンゾフリル、２－もしくは３－ベンゾチエニル、ベンゾチアゾリル
、ベンゾチアジアゾリル、２－もしくは３－インドリル、インダゾリル、キノリル、イソ
キノリル、フタラジニル、キノキサリニル、プテリジニル、またはビチエニルであり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、および／もしくはフェノキシカルボニルによって１～７回
置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、フェニルによって置換されているか、または場合により１個
以上のＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されたフェニルによっ
て置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって場合により中断され
た、Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニルによって置換されており、上記Ｃ２～Ｃ１２アル
コキシカルボニルは場合により１個以上のヒドロキシ基によって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および
／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されており、ここで、置換基ＯＲ３、ＳＲ４、またはＮ
Ｒ５Ｒ６は、場合により、ヘテロ芳香環上の他の置換基とともに、基Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、
および／またはＲ６を介して５－または６－員環を形成するか；
　あるいはこれらの各々は、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイル（これらは、非置
換であるか、またはＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、
および／もしくはジメチルモルホリノによって置換されている）によって置換されており
；
　Ｈｅｔ２およびＨｅｔ２’は、互いに独立して、フリレン、チエニレン、ピロリレン、
イミダゾリレン、ピラゾリレン、チアゾリレン、オキサゾリレン、イソオキサゾリレン、
ピリジレン、ピラジニレン、ピリダジニレン、トリアジニレン、ベンゾフリレン、ベンゾ
チエニレン、ベンゾチアゾリレン、ベンゾチアジアゾリレン、インドリレン、インダゾリ
レン、キノリレン、イソキノリレン、フタラジニレン、キノキサリニレン、プテリジニレ
ン、ビチエニレン、フリレンカルボニル、チエニレンカルボニル、ピロリレンカルボニル
、イミダゾリレンカルボニル、ピラゾリレン、チアゾリレンカルボニル、オキサゾリレン
カルボニル、ピリジレンカルボニル、ピラジニレンカルボニル、ピリダジニレンカルボニ
ル、トリアジニレンカルボニル、ベンゾフリレンカルボニル、ベンゾチエニレンカルボニ
ル、ベンゾチアゾリレンカルボニル、ベンゾチアジアゾリレンカルボニル、インドリレン
カルボニル、インダゾリレンカルボニル、キノリレンカルボニル、イソキノリレンカルボ
ニル、フタラジニレンカルボニル、キノキサリニレンカルボニル、プテリジニレンカルボ
ニル、またはビチエニレンカルボニルであり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および／もしく
はＮＲ５Ｒ６によって１～７回置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、フェニルまたはナフチルによって置換されており、上記フェ
ニルまたはナフチルは、場合により、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５

Ｒ６によって置換されており；
　Ａｒ１およびＡｒ１’は、互いに独立して、フェニル、ナフチル、ベンゾイル、ナフト
イル、または基：
【００９５】
【化４２】
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【００９６】
であり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、および／もしくはフェノキシカルボニルによって１～７回
置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、フェニルによって置換されているか、または１個以上のＯＲ

３、ＳＲ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／もしくはジメチルモルホリノによって置
換されたフェニルによって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニル（これは、場合により１
個以上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によって中断されている、および／または場合により１個
以上のヒドロキシル基によって置換されている）によって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、１個以上のＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、ＮＲ５

Ｒ６、モルホリノ、および／またはジメチルモルホリノによって置換されているか；
　あるいはこれらの各々は、Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイルによって置換され
ており、上記Ｃ１～Ｃ８アルカノイルまたはベンゾイルは、場合により、ＯＲ３、ＳＲ４

、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、ＮＲ５Ｒ６、モルホリノ、および／またはジメチルモルホリノ
によって置換されており、ここで、置換基ＯＲ３、ＳＲ４、またはＮＲ５Ｒ６は、場合に
より、基Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、および／またはＲ６を介してフェニル環上の他の置換基とと
もに５－または６－員環を形成するが；
　ただし、
　（ｉ）式Ｉにおいて、Ｃｈ１が、
【００９７】
【化４３】

【００９８】
であり、Ａｒ１’がフェニルであり、Ｈｅｔ２が５－フェニル－４，３－イソオキサゾリ
レンであり、Ｒ２がフェニルであるならば、Ｒ１はフェニルではなく；そして
　（ii）式Ｉにおいて、Ｃｈ１が
【００９９】

【化４４】

【０１００】
であり、Ｈｅｔ１が２－チエニルであり、Ｒ２がフェニルであるならば、Ｒ１はフェニル
ではなく；
　Ａｒ２は、フェニレン、ナフチレン、フェニレンカルボニル、ナフチレンカルボニル、
または基：
【０１０１】

【化４５】
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【０１０２】
であり；
　これらの各々は、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ３～Ｃ

８シクロアルキル、ベンジル、ＯＲ３、ＳＲ４、ＳＯＲ４、ＳＯ２Ｒ４、および／もしく
はＮＲ５Ｒ６によって１～６回置換されており；
　Ｍは、Ｃ１～Ｃ２０アルキレンであるか、または１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によっ
て中断された、Ｃ２～Ｃ２０アルキレンであり、上記Ｃ１～Ｃ２０アルキレンおよびＣ２

～Ｃ２０アルキレンは、場合により、１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、または置
換フェニル（ＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によ
って置換されているか；
　あるいはＭは、フェニレンまたはナフチレンであり、これらの各々は、非置換であるか
、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および
／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されており；
　Ｘは、直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ５－、または－ＣＯ－であり；
　Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ５－、－ＣＯ－、または－ＣＨ２－であり；
　Ｒ１は、水素、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルであるか；またはＣ１～Ｃ１２アルキル（こ
れは、非置換であるか、または１個以上のハロゲン、フェニル、および／もしくはＣＮに
よって置換されている）であるか；
　あるいはＲ１は、Ｃ２～Ｃ６アルケニルであるか；またはフェニル（これは、非置換で
あるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、ハロゲン、ＣＮ、ＯＲ３、ＳＲ４、およ
び／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ１は、Ｃ１～Ｃ８アルコキシ、ベンジルオキシであるか；またはフェノキシ
（これは、場合により１個以上のＣ１～Ｃ６アルキルおよび／またはハロゲンによって置
換されている）であり；
　Ｒ２およびＲ２’は、互いに独立して、水素であるか；非置換のＣ１～Ｃ２０アルキル
であるか、または１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、および／もしくは置換フェニ
ル（ＯＲ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によって置換
されたＣ１～Ｃ２０アルキルであるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキルであるか；またはＣ２～Ｃ２

０アルキル〔１個以上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によって中断されている、および／または
場合により１個以上のハロゲン、ＯＲ３、フェニル、および／もしくは置換フェニル（Ｏ
Ｒ３、ＳＲ４、および／またはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）によって置換されて
いる〕であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、フェニル（これは、非置換であるか、または１個以上の
Ｃ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ハロゲン、ＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５Ｒ

６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、Ｃ２～Ｃ２０アルカノイルまたはベンゾイル（これらは
、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６アルキル、フェニル、ＯＲ３、ＳＲ４、
および／もしくはＮＲ５Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、Ｃ２～Ｃ１２アルコキシカルボニル（場合により１個以
上の－Ｏ－もしくは－Ｓ－によって中断されている、および／または場合により１個以上
のヒドロキシル基によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、フェノキシカルボニル（これは、非置換であるか、また
はＣ１～Ｃ６アルキル、ハロゲン、フェニル、ＯＲ３、ＳＲ４、および／もしくはＮＲ５

Ｒ６によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、ＣＮ、－ＣＯＮＲ５Ｒ６、ＮＯ２、Ｃ１～Ｃ４ハロアル
キル、Ｓ（Ｏ）ｍ－Ｃ１～Ｃ６アルキル、またはＳ（Ｏ）ｍ－フェニル（これは場合によ
りＣ１～Ｃ１２アルキルまたはＳＯ２－Ｃ１～Ｃ６アルキルによって置換されている）で
あるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、場合によりＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換されたＳ
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Ｏ２Ｏ－フェニルであるか；
　あるいはＲ２およびＲ２’は、フリル、チエニル、ピロリル、またはピリジルであり；
　ｍは、１または２であり；
　Ｒ３は、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキルまたはフェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキルであるか；
　あるいはＲ３は、Ｃ１～Ｃ８アルキル（これは、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、Ｃ３～Ｃ６

アルケノキシ、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＮ、－ＯＣＨ２ＣＨ２（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキ
ル）、－Ｏ（ＣＯ）－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）、－Ｏ（ＣＯ）－フェニル、－（ＣＯ）Ｏ
Ｈ、および／または－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）によって置換されている）であ
るか；
　あるいはＲ３は、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断された、Ｃ２～Ｃ１２ア
ルキルであるか；
　あるいはＲ３は、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ＋１Ｈ、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ（ＣＯ）－
（Ｃ１～Ｃ８アルキル）、Ｃ１～Ｃ８アルカノイル、Ｃ２～Ｃ１２アルケニル、Ｃ３～Ｃ

６アルケノイル、Ｃ３～Ｃ６シクロアルキルであるか；
　あるいはＲ３は、ベンゾイル（これは、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６

アルキル、ハロゲン、ＯＨ、および／もしくはＣ１～Ｃ４アルコキシによって置換されて
いる）であるか；
　あるいはＲ３は、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々は、非置換であるか、
またはハロゲン、ＯＨ、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２アルコキシ、フェノキシ、
Ｃ１～Ｃ１２アルキルスルファニル、フェニルスルファニル、－Ｎ（Ｃ１～Ｃ１２アルキ
ル）２、および／もしくはジフェニルアミノによって置換されており；
　ｎは、１～２０であり；
　Ｒ４は、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～Ｃ１２アルケニル、Ｃ３～Ｃ８シクロア
ルキル、またはフェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキルであるか；
　あるいはＲ４は、Ｃ１～Ｃ８アルキル（これは、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、Ｃ３～Ｃ６

アルケノキシ、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＮ、－ＯＣＨ２ＣＨ２（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキ
ル）、－Ｏ（ＣＯ）－（Ｃ１～Ｃ４アルキル）、－Ｏ（ＣＯ）－フェニル、－（ＣＯ）Ｏ
Ｈ、または－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）によって置換されている）であるか；
　あるいはＲ４は、１個以上の－Ｏ－または－Ｓ－によって中断された、Ｃ２～Ｃ１２ア
ルキルであるか；
　あるいはＲ４は、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ＋１Ｈ、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ（ＣＯ）－
（Ｃ１～Ｃ８アルキル）、Ｃ１～Ｃ８アルカノイル、Ｃ２～Ｃ１２アルケニル、またはＣ

３～Ｃ６アルケノイルであるか；
　あるいはＲ４は、ベンゾイル（これは、非置換であるか、または１個以上のＣ１～Ｃ６

アルキル、ハロゲン、ＯＨ、Ｃ１～Ｃ４アルコキシ、もしくはＣ１～Ｃ４アルキルスルフ
ァニルによって置換されている）であるか；
　あるいはＲ４は、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々は、非置換であるか、
またはハロゲン、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２アルコキシ、フェニル－Ｃ１～Ｃ

３アルキルオキシ、フェノキシ、Ｃ１～Ｃ１２アルキルスルファニル、フェニルスルファ
ニル、－Ｎ（Ｃ１～Ｃ１２アルキル）２、ジフェニルアミノ、－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ８

アルキル）、－（ＣＯ）－Ｃ１～Ｃ８アルキル、もしくは（ＣＯ）Ｎ（Ｃ１～Ｃ８アルキ
ル）２によって置換されており；そして
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～Ｃ４ヒドロ
キシアルキル、Ｃ２～Ｃ１０アルコキシアルキル、Ｃ２～Ｃ５アルケニル、Ｃ３～Ｃ８シ
クロアルキル、フェニル－Ｃ１～Ｃ３アルキル、Ｃ１～Ｃ８アルカノイル、Ｃ３～Ｃ１２

－アルケノイル、またはベンゾイルであるか；
　あるいはＲ５およびＲ６は、フェニルまたはナフチルであり、これらの各々は、非置換
であるか、またはＣ１～Ｃ１２アルキル、ベンゾイル、もしくはＣ１～Ｃ１２アルコキシ
によって置換されているか；
　あるいはＲ５およびＲ６は一緒になってＣ２～Ｃ８アルキレン（これは、場合により－
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Ｏ－、－Ｓ－、もしくは－ＮＲ３－によって中断されている、および／または場合により
ヒドロキシル、Ｃ１～Ｃ４アルコキシ、Ｃ２～Ｃ４アルカノイルオキシ、もしくはベンゾ
イルオキシによって置換されている）である｝。
【０１０３】
　式Ｉ、II、III、およびIVの好ましい化合物は、先に定義されているとおりである。
【０１０４】
　この組成物は、光開始剤（ｂ）に加えて、少なくとも１種の他の光開始剤（ｃ）、およ
び／または別の添加剤（ｄ）を含んでいてもよい。
【０１０５】
　不飽和化合物（ａ）は、１個以上のオレフィン二重結合を含んでいてもよい。これらは
、低い（モノマー）または高い（オリゴマー）分子量のものであってもよい。二重結合を
含有するモノマーの例は、アルキル、ヒドロキシアルキル、もしくはアミノアクリレート
、またはアルキル、ヒドロキシアルキル、もしくはアミノメタクリレート、例えばメチル
、エチル、ブチル、２－エチルヘキシル、もしくは２－ヒドロキシエチルアクリレート、
イソボルニルアクリレート、メチルメタクリレート、またはエチルメタクリレートである
。シリコーンアクリレートも有利である。他の例は、アクリロニトリル、アクリルアミド
、メタクリルアミド、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、ビニルエステル、例えばビニル
アセテート、ビニルエーテル、例えばイソブチルビニルエーテル、スチレン、アルキルス
チレンおよびハロスチレン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニル、または塩化ビニリデン
である。
【０１０６】
　２個以上の二重結合を含有するモノマーの例は、エチレングリコール、プロピレングリ
コール、ネオペンチルグリコール、ヘキサメチレングリコール、もしくはビスフェノール
Ａのジアクリレート、および４，４’－ビス（２－アクリル－オイルオキシエトキシ）ジ
フェニルプロパン、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリトリトールト
リアクリレート、もしくはテトラアクリレート、ビニルアクリレート、ジビニルベンゼン
、ジビニルスクシネート、ジアリルフタレート、トリアリルホスフェート、トリアリルイ
ソシアヌレート、もしくはトリス（２－アクリロイルエチル）イソシアヌレートである。
【０１０７】
　相対的に高分子量の多不飽和化合物（オリゴマー）の例は、アクリレート化エポキシ樹
脂；アクリレート基、ビニルエーテル基、またはエポキシ基を含有するポリエステル；さ
らにポリウレタンおよびポリエーテルである。不飽和オリゴマーの他の例は、不飽和ポリ
エステル樹脂であり、これらは、通常、マレイン酸、フタル酸、および１種以上のジオー
ルから調製され、約５００～３，０００の分子量を有する。それに加えて、ビニルエーテ
ルモノマーおよびオリゴマーも用いることができ、同様にポリエステル、ポリウレタン、
ポリエーテル、ポリビニルエーテル、およびエポキシ主鎖を有するマレエート末端オリゴ
マーも用いることができる。特に適切であるのは、ビニルエーテル基を有するオリゴマー
と、国際公開公報第９０／０１５１２号に記載されているポリマーとの組合わせである。
しかしながら、ビニルエーテルとマレイン酸官能基化モノマーとのコポリマーも適切であ
る。この種類の不飽和オリゴマーはまた、プレポリマーと呼ぶこともできる。
【０１０８】
　特に適切な例は、エチレン性不飽和カルボン酸とポリオールまたはポリエポキシドとの
エステル、および鎖または側基にエチレン性不飽和基を有するポリマー、例えば、不飽和
ポリエステル、ポリアミド、およびポリウレタン、ならびにこれらのコポリマー、側鎖に
（メタ）アクリル基を含有するポリマーおよびコポリマー、さらにこのようなポリマーの
１種以上の混合物である。
【０１０９】
　不飽和カルボン酸の例は、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、ケイ
皮酸、および不飽和脂肪酸、例えばリノレン酸またはオレイン酸である。アクリル酸およ
びメタクリル酸が好ましい。
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【０１１０】
　適切なポリオールは、芳香族ポリオール、特に脂肪族および脂環式ポリオールである。
芳香族ポリオールの例は、ヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシジフェニル、２，２－
ジ（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、さらにノボラックおよびレゾールである。ポリ
エポキシドの例は、上記ポリオール、特に芳香族ポリオール、およびエピクロロヒドリン
をベースとしているものである。他の適切なポリオールは、ポリマー鎖または側基中にヒ
ドロキシル基を含有するポリマーおよびコポリマーであり、これらの例は、ポリビニルア
ルコールおよびそのコポリマー、またはポリヒドロキシアルキルメタクリレートもしくは
そのコポリマーである。適切な他のポリオールは、ヒドロキシル末端基を有するオリゴエ
ステルである。
【０１１１】
　脂肪族および脂環式ポリオールの例は、好ましくは２～１２個の炭素原子を有するアル
キレンジオール、例えばエチレングリコール、１，２－もしくは１，３－プロパンジオー
ル、１，２－、１，３－、もしくは１，４－ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサ
ンジオール、オクタンジオール、ドデカンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、好ましくは分子量２００～１，５００を有するポリエチレングリコール、
１，３－シクロペンタンジオール、１，２－、１，３－、もしくは１，４－シクロヘキサ
ンジオール、１，４－ジヒドロキシメチルシクロヘキサン、グリセロール、トリス（β－
ヒドロキシエチル）アミン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエ
リトリトール、ジペンタエリトリトール、およびソルビトールである。
【０１１２】
　ポリオールは、１種のカルボン酸でまたは様々な不飽和カルボン酸で、部分的にまたは
完全にエステル化されてもよく、部分エステルにおいて、遊離ヒドロキシル基は修飾され
ていてもよく、例えばエーテル化または他のカルボン酸でエステル化されてもよい。
【０１１３】
　エステルの例は次のものである。
　トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、
トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート
、テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレー
ト、テトラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリトリトールジアクリレート、
ペンタエリトリトールトリアクリレート、ペンタエリトリトールテトラアクリレート、ジ
ペンタエリトリトールジアクリレート、ジペンタエリトリトールトリアクリレート、ジペ
ンタエリトリトールテトラアクリレート、ジペンタエリトリトールペンタアクリレート、
ジペンタエリトリトールヘキサアクリレート、トリペンタエリトリトールオクタアクリレ
ート、ペンタエリトリトールジメタクリレート、ペンタエリトリトールトリメタクリレー
ト、ジペンタエリトリトールジメタクリレート、ジペンタエリトリトールテトラメタクリ
レート、トリペンタエリトリトールオクタメタクリレート、ペンタエリトリトールジイタ
コネート、ジペンタエリトリトールトリス－イタコネート、ジペンタエリトリトールペン
タイタコネート、ジペンタエリトリトールヘキサイタコネート、エチレングリコールジア
クリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジメタク
リレート、１，４－ブタンジオールジイタコネート、ソルビトールトリアクリレート、ソ
ルビトールテトラアクリレート、ペンタエリトリトール－修飾トリアクリレート、ソルビ
トールテトラメタクリレート、ソルビトールペンタアクリレート、ソルビトールヘキサア
クリレート、オリゴエステルアクリレートおよびメタクリレート、グリセロールジアクリ
レートおよびトリアクリレート、１，４－シクロヘキサンジアクリレート、分子量２００
～１，５００のポリエチレングリコールのビスアクリレートおよびビスメタクリレート、
またはこれらの混合物である。
【０１１４】
　同様に成分（ａ）として適切なものは、同一または異なる不飽和カルボン酸と、好まし
くは２～６個、特に２～４個のアミノ基を有する芳香族、脂環式、および脂肪族ポリアミ
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ンとのアミドである。このようなポリアミンの例は、エチレンジアミン、１，２－もしく
は１，３－プロピレンジアミン、１，２－、１，３－、もしくは１，４－ブチレンジアミ
ン、１，５－ペンチレンジアミン、１，６－ヘキシレンジアミン、オクチレンジアミン、
ドデシレンジアミン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、フェニレ
ンジアミン、ビスフェニレンジアミン、ジ－β－アミノエチルエーテル、ジエチレントリ
アミン、トリエチレンテトラミン、ジ（β－アミノエトキシ）－もしくはジ（β－アミノ
プロポキシ）エタンである。他の適切なポリアミンは、ポリマーおよびコポリマー、好ま
しくは側鎖中にさらなるアミノ基を有するポリマーおよびコポリマー、およびアミノ末端
基を有するオリゴアミドである。このような不飽和アミドの例は、メチレンビスアクリル
アミド、１，６－ヘキサメチレンビスアクリルアミド、ジエチレントリアミントリスメタ
クリルアミド、ビス（メタクリルアミドプロポキシ）エタン、β－メタクリルアミドエチ
ルメタクリレート、およびＮ［（β－ヒドロキシエトキシ）エチル］アクリルアミドであ
る。
【０１１５】
　適切な不飽和ポリエステルおよびポリアミドは、例えばマレイン酸から、およびジオー
ルまたはジアミンから誘導される。マレイン酸のいくつかを、他のジカルボン酸によって
置き換えることができる。これらは、エチレン性不飽和コモノマー、例えばスチレンとと
もに用いることができる。ポリエステルおよびポリアミドもまた、ジカルボン酸から、お
よびエチレン性不飽和ジオールまたはジアミンから誘導してもよく、特に比較的長い鎖、
例えば６～２０個の炭素原子を有するものから誘導してもよい。ポリウレタンの例は、飽
和または不飽和ジイソシアネートと、不飽和または飽和したジオールとからそれぞれ構成
されているものである。
【０１１６】
　側鎖に（メタ）アクリレート基を有するポリマーも同様に既知である。これらは、例え
ば、ノボラックをベースとするエポキシ樹脂と（メタ）アクリル酸との反応生成物であっ
てもよく、または（メタ）アクリル酸でエステル化されたビニルアルコールもしくはその
ヒドロキシアルキル誘導体のホモポリマーもしくはコポリマーであってもよく、またはヒ
ドロキシアルキル（メタ）アクリレートでエステル化された（メタ）アクリレートのホモ
ポリマーもしくはコポリマーであってもよい。
【０１１７】
　側鎖にアクリレートまたはメタクリレート基を有する他の適切なポリマーは、例えば、
溶剤可溶性またはアルカリ可溶性ポリイミド前駆体、例えば、主鎖に結合しているかまた
は分子中のエステル基に結合しているかのいずれかの光重合性側基を有するポリ（アミン
酸エステル）化合物、すなわち欧州特許第６２４８２６号によるポリ（アミン酸エステル
）化合物である。このようなオリゴマーまたはポリマーは、高感受性ポリイミド前駆体レ
ジストを調製するために、新規光開始剤および任意の反応性希釈剤、例えば多官能性（メ
タ）アクリレートとともに配合することができる。
【０１１８】
　光重合性化合物は、単独でまたはあらゆる所望の混合物中で用いることができる。ポリ
オール（メタ）アクリレートの混合物を用いることが好ましい。
【０１１９】
　成分（ａ）の例もまた、分子構造中に少なくとも２個のエチレン性不飽和基と少なくと
も１個のカルボキシル官能基とを有するポリマーまたはオリゴマー、例えば、エポキシ化
合物と不飽和モノカルボン酸との反応生成物と、飽和または不飽和多塩基酸無水物との反
応によって得られた樹脂、例えば、特開平６－１６３８号および特開平１０－３０１２７
６号に記載されている感光性化合物ならびに市販品、例えば、EB9696、UCB Chemicals; K
AYARAD TCR1025、Nippon Kayaku Co., LTD., またはカルボキシル基含有樹脂とα，β－
不飽和二重結合およびエポキシ基を有する不飽和化合物との間に形成された付加生成物（
例えばACA200M、Daicel Industries, Ltd.）である。
【０１２０】
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　好ましくは、成分（ａ）として、分子中に少なくとも２個のエチレン性不飽和結合と少
なくとも１個のカルボン酸基とを有する化合物を含む光重合性組成物である。
【０１２１】
　希釈剤として、一または多官能性エチレン性不飽和化合物または上記化合物のいくつか
の混合物は、上記組成物中に、組成物の固形部分を基準にして７０重量％まで含まれてい
てもよい。
【０１２２】
　不飽和化合物（ａ）はまた、非光重合性皮膜形成成分との混合物としても用いることが
できる。これらは、例えば、物理的乾燥性ポリマーまたは有機溶剤中のその溶液、例えば
ニトロセルロースまたはセルロースアセトブチレート中のその溶液であってもよい。しか
しながらこれらはまた、化学的および／または熱的硬化性（熱硬化性）樹脂であってもよ
く、これらの例は、ポリイソシアネート、ポリエポキシド、およびメラミン樹脂、ならび
にポリイミド前駆体であってもよい。熱硬化性樹脂の同時使用は、ハイブリッド系として
既知である系への使用にとっても重要であり、これは第一段階において光重合され、第二
段階において熱後処理によって架橋される。
【０１２３】
　本発明はまた、成分（ａ）として、水中において乳化するかまたは溶解する、少なくと
も１種のエチレン性不飽和光重合性化合物を含む組成物も提供する。このような放射線硬
化性水性プレプリマー分散液の多くの変形例が市販品として入手可能である。プレプリマ
ー分散液は、水とその中に分散された少なくとも１種のプレポリマーとの分散液として理
解される。これらの系中の水の濃度は、例えば、５～８０重量％、特に３０～６０重量％
である。放射線硬化性プレプリマーまたはプレポリマー混合物の濃度は、例えば、９５～
２０重量％、特に７０～４０重量％である。これらの組成物において、水およびプレポリ
マーについて示されたパーセンテージの合計は各々の場合１００であるが、助剤および添
加剤は意図された用途に応じて多様な量で添加される。
【０１２４】
　水中に分散し、また溶解していることも多い放射線硬化性皮膜形成プレポリマーは、そ
れ自体既知である一官能性または多官能性エチレン性不飽和プレポリマーの水性プレポリ
マー分散液であり、遊離基によって開始することができ、例えばプレポリマー１００ｇあ
たり重合性二重結合０．０１～１．０モルの含量および例えば少なくとも４００、特に５
００～１０，０００の平均分子量を有する。しかしながらより高い分子量を有するプレポ
リマーも、意図された用途に応じて考慮することができる。例えば、重合性Ｃ－Ｃ二重結
合を含有しまた１０にすぎない酸価を有するポリエステルの使用、重合性Ｃ－Ｃ二重結合
を含有するポリエーテルの使用、１分子あたり少なくとも２個のエポキシド基を含有する
ポリエポキシドと少なくとも１種のα，β－エチレン性不飽和カルボン酸とのヒドロキシ
ル含有反応生成物の使用、ポリウレタン（メタ）アクリレートの使用、および欧州特許第
１２３３９号に記載されているようなα，β－エチレン性不飽和アクリル基を含有するア
クリルコポリマーの使用も行なわれる。これらのプレポリマーの混合物も、同様に用いる
ことができる。同様に適切なものは、欧州特許第３３８９６号に記載されている重合性プ
レポリマーであり、これらは、プレポリマー１００ｇあたり、少なくとも６００の平均分
子量、カルボキシル基含量０．２～１５％、重合性Ｃ－Ｃ二重結合０．０１～０．８モル
の含量を有する重合性プレポリマーのチオエーテルアダクトである。特定のアルキル（メ
タ）アクリレートポリマーをベースとする他の適切な水性分散液が欧州特許第４１１２５
号に記載され、またウレタンアクリレートの適切な水分散性放射線硬化性プレポリマーが
ドイツ特許第２９３６０３９号に見られる。
【０１２５】
　これらの放射線硬化性水性プレポリマー分散液中に含まれていてもよい他の添加剤は、
分散助剤、乳化剤、酸化防止剤、例えば２，２－チオビス（４－メチル－６－ｔ－ブチル
フェノール）または２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール、光安定剤、染料、顔料、充填剤
、例えばガラスまたはアルミナ、例えばタルク、石膏、ケイ酸、ルチル、カーボンブラッ
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ク、酸化亜鉛、酸化鉄、反応促進剤、均染剤、潤滑剤、湿潤剤、増粘剤、つや消し剤、消
泡剤、およびペイント技術において通常な他の助剤である。適切な分散助剤は、高分子量
を有しまた極性基を含有する水溶性有機化合物であり、これらの例は、ポリビニルアルコ
ール、ポリビニルピロリドン、またはセルロースエーテルである。用いることができる乳
化剤は、非イオン性乳化剤であり、所望であれば、イオン性乳化剤も用いることができる
。
【０１２６】
　あるいくつかの場合、新規光開始剤の２種以上の混合物を用いることが有利になりうる
。当然ながら、既知の光開始剤（ｃ）との混合物、次のものとの混合物を用いることも可
能である。例えば、カンファーキノン、ベンゾフェノン、ベンゾフェノン誘導体、アセト
フェノン、アセトフェノン誘導体、例えばα－ヒドロキシシクロアルキルフェニルケトン
もしくは２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパノン、ジアルコキシアセト
フェノン、α－ヒドロキシ－もしくはα－アミノアセトフェノン、例えば（４－メチルチ
オベンゾイル）－１－メチル－１－モルホリノエタン、（４－モルホリノベンゾイル）－
１－ベンジル－１－ジメチルアミノプロパン、４－アロイル－１，３－ジオキソラン、ベ
ンゾインアルキルエーテルおよびベンジルケタール、例えばジメチルベンジルケタール、
フェニルグリオキサル酸エステルおよびその誘導体、ダイマーフェニルグリオキサル酸エ
ステル、ジアセチル、パーエステル、例えばベンゾフェノンテトラカルボン酸パーエステ
ル（例えば欧州特許第１２６５４１号に記載されている）、モノアシルホスフィン酸化物
、例えば（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ジフェニルホスフィン酸化物、ビスアシ
ルホスフィン酸化物、ビス（２，６－ジメトキシ－ベンゾイル）－（２，４，４－トリメ
チル－ペンチル）－ホスフィン酸化物、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フ
ェニルホスフィン酸化物、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－２，４－ジペン
トキシフェニルホスフィン酸化物、トリスアシルホスフィン酸化物、ハロメチルトリアジ
ン、例えば２－［２－（４－メトキシ－フェニル）－ビニル］－４，６－ビス－トリクロ
ロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－（４－メトキシ－フェニル）－４，６－ビス
－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－（３，４－ジメトキシ－フェニル
）－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－メチル－４，６
－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－（４－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキ
シカルボニル－メチル）アミノフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－［１，
３，５］トリアジン、２－（４－メトキシ－ナフチル）－４，６－ビス－トリクロロメチ
ル－［１，３，５］トリアジン、２－（１，３－ベンゾジオキソール－５－イル）－４，
６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－［２－［４－（ペンチル
オキシ）フェニル］エテニル］－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリ
アジン、２－［２－（３－メチル－２－フラニル）－エテニル］－４，６－ビス－トリク
ロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－［２－（５－メチル－２－フラニル）－エ
テニル］－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－［２－（
２，４－ジメトキシ－フェニル）－エテニル］－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１
，３，５］トリアジン、２－［２－（２－メトキシ－フェニル）－エテニル］－４，６－
ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－［２－［４－イソプロピルオ
キシ－フェニル］エテニル］－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリア
ジン、２－［２－（３－クロロ－４－メトキシ－フェニル）エテニル］－４，６－ビス－
トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－［２－ブロモ－４－Ｎ，Ｎ－ジ（エ
トキシカルボニルメチル）アミノ－フェニル］－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１
，３，５］トリアジン、２－［２－クロロ－４－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル
）アミノ－フェニル］－４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、
２－［３－ブロモ－４－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノ－フェニル］－
４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－［３－クロロ－４－
Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノ－フェニル］－４，６－ビス－トリクロ
ロメチル－［１，３，５］トリアジン、または例えばG. Buhr、R. Dammel、およびC. Lin
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dley Polym. Mater. Sci. Eng. 61. 269(1989)および欧州特許第０２６２７８８号に記載
されている他のハロメチル－トリアジン；ハロメチル－オキサゾール光開始剤、例えば米
国特許第４，３７１，６０６号および米国特許第４，３７１，６０７号に記載されている
もの；１，２－ジスルホン、例えばE. A. Bartmann、Synthesis 5、490(1993)に記載され
ているもの；ヘキサアリールビスイミダゾール、およびヘキサアリールビスイミダゾール
／共開始剤系、例えば２－メルカプトベンズチアゾールと組合わされたオルト－クロロヘ
キサフェニル－ビスイミダゾール、ビスアクリジン誘導体、例えば１，７－ビス（９－ア
クリジニル）ヘプタン、フェロセニウム化合物、またはチタノセン、例えばビス（シクロ
ペンタジエニル）－ビス（２，６－ジフルオロ－３－ピリル－フェニル）チタンとの混合
物である。更には、ボレート塩も、追加の光開始剤として用いることができる。
【０１２７】
　新規光開始剤系がハイブリッド系に用いられる場合、新規遊離基硬化剤に加えて、カチ
オン性光開始剤の使用、過酸化物化合物、例えば過酸化ベンゾイル（他の適切な過酸化物
は、米国特許第４，９５０，５８１号、１９欄、１７－１５行目に記載されている）の使
用、例えば米国特許第４，９５０，５８１号、１８欄、６０行目から１９欄、１０行目ま
でに記載されている芳香族スルホニウム塩、ホスホニウム塩、もしくはヨードニウム塩の
使用、またはシクロペンタジエニル－アレーン－鉄（II）錯体塩、例えば（η６－イソ－
プロピルベンゼン）（η５－シクロペンタジエニル）－鉄（II）ヘキサフルオロホスフェ
ートの使用、ならびにオキシムスルホン酸エステル、例えば欧州特許第７８０７２９号に
記載されているものの使用も行なわれる。同様に、例えば欧州特許第４９７５３１号およ
び欧州特許第４４１２３２号に記載されているピリジニウムおよび（イソ）キノリニウム
塩も、新しい光開始剤と組合わせて使用してもよい。
【０１２８】
　新しい光開始剤は、単独でまたは他の既知の光開始剤および増感剤と混合して、水中で
の分散液もしくはエマルジョンまたは水溶液の形態で用いることもできる。
【０１２９】
　同様に、式Ｉ、II、III、またはIVの化合物の他に、少なくとも１個のα－アミノケト
ン、特に（４－メチルチオベンゾイル）－１－メチル－１－モルホリノエタンを含む組成
物も興味深い。
【０１３０】
　光重合性組成物は、一般に、固形組成物を基準にして、光開始剤を０．０５～２５重量
％、好ましくは０．０１～１０重量％、特に０．０１～５重量％含む。この量は、開始剤
の混合物が用いられるならば、添加されたすべての光開始剤の合計を指す。したがってこ
の量は、光開始剤（ｂ）または光開始剤（ｂ）＋（ｃ）のどちらかのことを指す。
【０１３１】
　光開始剤に加えて、光重合性混合物は、様々な添加剤（ｄ）を含んでいてもよい。これ
らの例は、熱阻害剤であり、これは時期尚早な重合を防ぐためのものであり、これらの例
は、ヒドロキノン、ヒドロキノン誘導体、ｐ－メトキシフェノール、β－ナフトール、ま
たは立体障害フェノール、例えば２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾールである
。暗室で貯蔵する時の安定性を増すために、例えば、銅化合物、例えば銅ナフテネート、
ステアレート、もしくはオクトエート；リン化合物、例えばトリフェニルホスフィン、ト
リブチルホスフィン、トリエチルホスファイト、トリフェニルホスファイト、もしくはト
リベンジルホスファイト；第四アンモニウム化合物、例えばテトラメチルアンモニウム塩
化物もしくはトリメチルベンジルアンモニウム塩化物；またはヒドロキシルアミン誘導体
、例えばＮ－ジエチルヒドロキシルアミンを用いることが可能である。重合の間に大気酸
素を排除するために、パラフィンまたは類似のワックス様物質を添加することが可能であ
る。これらは、ポリマー中への不適切な溶解性を有するので、重合の初期に表面に移動し
透明な表面層を形成し、これにより空気の進入を妨ぐ。同様に、コーティングの上に酸素
不透過性層、例えばポリ（ビニルアルコール－ｃｏ－ビニルアセテート）を適用すること
も可能である。少量添加することができる光安定剤は、ＵＶ吸収剤、例えばヒドロキシフ
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ェニルベンゾトリアゾール、ヒドロキシフェニル－ベンゾフェノン、オキサラミド、また
はヒドロキシフェニル－ｓ－トリアジン型のものである。これらの化合物は、個別にまた
は混合して、立体障害アミン（ＨＡＬＳ）を用いるかまたは用いずに使用することができ
る。
【０１３２】
　このようなＵＶ吸収剤および光安定剤の例は次のとおりである。
【０１３３】
　１．　２－（２’－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、例えば２－（２’－ヒ
ドロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３’，５’－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－２’－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５’－ｔｅｒｔ－
ブチル－２’－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５
’－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３
’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２’－ヒドロキシフェニル）－５－クロロトリアゾー
ル、２－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－２’－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）－５－
クロロベンゾトリアゾール、２－（３’－ｓｅｃ－ブチル－５’－ｔｅｒｔ－ブチル－２
’－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－４’－オクト
キシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－アミル－２’－
ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３’，５’－ビス－（α，α－ジメチ
ルベンジル）－２’－ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３’－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－２’－ヒドロキシ－５’－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニ
ル）－５－クロロベンゾトリアゾールの混合物、２－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－５’－
［２－（２－エチル－ヘキシル－オキシ）カルボニルエチル］－２’－ヒドロキシフェニ
ル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－２’－ヒドロキ
シ－５’－（２－メトキシカルボニルエチル）フェニル）－５－クロロベンゾトリアゾー
ル、２－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－２’－ヒドロキシ－５’－（２－メトキシカルボニ
ルエチル）フェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－２’－ヒ
ドロキシ－５’－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニル）ベンゾトリアゾー
ル、２－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－５’－［２－（２－エチルヘキシルオキシ）カルボ
ニルエチル］－２’－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３’－ドデシル
－２’－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、および２－（３’－
ｔｅｒｔ－ブチル－２’－ヒドロキシ－５’－（２－イソオクチルオキシカルボニルエチ
ル）フェニルベンゾトリアゾール、２，２’－メチレン－ビス［４－（１，１，３，３－
テトラメチルブチル）－６－ベンゾトリアゾール－２－イル－フェノール］；２－［３’
－ｔｅｒｔ－ブチル－５’－（２－メトキシカルボニルエチル）－２’－ヒドロキシ－フ
ェニル］－ベンゾトリアゾールとポリエチレングリコール３００とのトランスエステル化
生成物；［Ｒ－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ（ＣＨ２）３］２－（ここで、Ｒは３’－ｔｅｒｔ
－ブチル－４’－ヒドロキシ－５’－２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル－フェニルで
ある）。
【０１３４】
　２．　２－ヒドロキシベンゾフェノン、例えば４－ヒドロキシ－、４－メトキシ－、４
－オクトキシ－、４－デシルオキシ－、４－ドデシルオキシ－、４－ベンジルオキシ－、
４，２’，４’－トリヒドロキシ－、および２’－ヒドロキシ－４’，４’－ジメトキシ
誘導体。
【０１３５】
　３．　置換または非置換安息香酸のエステル、例えば４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルサ
リチレート、フェニルサリチレート、オクチルフェニルサリチレート、ジベンゾイルレゾ
ルシノール、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイル）レゾルシノール、ベンゾイルレゾ
ルシノール、２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－ヒドロキシベンゾエート、ヘキサデシル３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シベンゾエート、オクタデシル３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンゾエ
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ート、および２－メチル－４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル３，５－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－４－ヒドロキシベンゾエート。
【０１３６】
　４．　アクリレート、例えばイソオクチルまたはエチルα－シアノ－β，β－ジフェニ
ルアクリレート、メチルα－カルボメトキシシンナメート、ブチルもしくはメチルα－シ
アノ－β－メチル－ｐ－メトキシシンナメート、メチルα－カルボキシメトキシ－ｐ－メ
トキシシンナメート、およびＮ（β－カルボメトキシ－β－シアノビニル）－２－メチル
インドリン。
【０１３７】
　５．　立体障害アミン、例えばビス－（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）セ
バケート、ビス－（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）スクシネート、ビス－（
１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）セバケート、ビス－（１，２，２，６，
６－ペンタメチルピペリジル）ｎ－ブチル－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシベンジルマロネート、１－ヒドロキシエチル－２，２，６，６－テトラメチル－４－
ヒドロキシピペリジンとコハク酸との縮合生成物、Ｎ，Ｎ’－ビス－（２，２，６，６－
テトラメチル－４－ピペリジル）ヘキサ－メチレンジアミンと４－ｔｅｒｔ－オクチルア
ミノ－２，６－ジクロロ－１，３，５－ｓ－トリアジンとの縮合生成物、トリス－（２，
２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ニトリロトリアセテート、テトラキス－（
２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラオエ
ート、１，１’－（１，２－エタンジイル）ビス（３，３，５，５－テトラメチル－ピペ
ラジノン）、４－ベンゾイル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ステアリ
ルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ビス－（１，２，２，６，６－ペ
ンタメチルピペリジル）２－ｎ－ブチル－２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチルベンジル）マロネート、３－ｎ－オクチル－７，７，９，９－テトラメチル－１
，３，８－トリアザスピロ－［４．５］－デカン－２，４－ジオン、ビス－（１－オクチ
ルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）セバケート、ビス－（１－オクチ
ルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）スクシネート、Ｎ，Ｎ’－ビス－
（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと４－モル
ホリノ－２，６－ジクロロ－１，３，５－トリアジンとの縮合生成物、２－クロロ－４，
６－ジ－（４－ｎ－ブチルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）－１，３
，５－トリアジンと１，２－ビス－（３－アミノプロピル－アミノ）エタンとの縮合生成
物、２－クロロ－４，６－ジ－（４－ｎ－ブチルアミノ－１，２，２，６，６－ペンタメ
チルピペリジル）－１，３，５－トリアジンと１，２－ビス－（３－アミノプロピルアミ
ノ）－エタンとの縮合生成物、８－アセチル－３－ドデシル－７，７，９，９－テトラメ
チル－１，３，８－トリアザスピロ［４．５］デカン－２，４－ジオン、３－ドデシル－
１－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ピロリジン－２，５－ジオン、
および３－ドデシル－１－（１，２，２，６，６－ペンタ－メチル－４－ピペリジル）－
ピロリジン－２，５－ジオン。
【０１３８】
　６．　オキサラミド、例えば４，４’－ジオクチルオキシオキサニリド、２，２’－ジ
エトキシオキサニリド、２，２’－ジオクチルオキシ－５，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルオ
キサニリド、２，２’－ジドデシルオキシ－５，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルオキサニリ
ド、２－エトキシ－２’－エチル－オキサニリド、Ｎ，Ｎ’－ビス－（３－ジメチルアミ
ノプロピル）オキサラミド、２－エトキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチル－２’－エチルオキサ
ニリドおよびその２－エトキシ－２’－エチル－５，４’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルオキサ
ニリドとの混合物、ｏ－およびｐ－メトキシ－二置換オキサニリドの混合物、ならびにｏ
－およびｐ－エトキシ－二置換オキサニリドの混合物。
【０１３９】
　７．　２－（２－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、例えば２，４，６
－トリス（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、
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２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－ビス－（２，４－ジメ
チルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－４
，６－ビス－（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（
２－ヒドロキシ－４－プロピルオキシ－フェニル）－６－（２，４－ジメチルフェニル）
－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４
，６－ビス－（４－メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ
－４－ドデシルオキシフェニル）－４，６－ビス－（２，４－ジメチルフェニル）－１，
３，５－トリアジン、２－［２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－ブチルオキシ
－プロピルオキシ）フェニル］－４，６－ビス－（２，４－ジメチルフェニル）－１，３
，５－トリアジン、２－［２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－オクチルオキシ
－プロピルオキシ）フェニル］－４，６－ビス－（２，４－ジメチルフェニル）－１，３
，５－トリアジン、２－［４－ドデシル／トリデシル－オキシ－（２－ヒドロキシプロピ
ル）オキシ－２－ヒドロキシ－フェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）
－１，３，５－トリアジン。
【０１４０】
　８．　ホスファイトおよびホスホナイト（ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｔｅ）、例えばトリフェ
ニルホスファイト、ジフェニルアルキルホスファイト、フェニルジアルキルホスファイト
、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、トリアウリルホスファイト、トリオクタデシ
ルホスファイト、ジステアリルペンタエリトリチルジホスファイト、トリス－（２，４－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ジイソデシルペンタエリトリチルジホス
ファイト、ビス－（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリチルジホス
ファイト、ビス－（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリト
リチルジホスファイト、ビス－イソデシルオキシペンタエリトリチルジホスファイト、ビ
ス－（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）ペンタエリトリチルジホス
ファイト、ビス－（２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリチル
ジホスファイト、トリステアリルソルビチルトリホスファイト、テトラキス－（２，４－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４，４’－ビフェニレンジホスホナイト、６－イソオ
クチルオキシ－２，４，８，１０－テトラ－ｔｅｒｔ－ブチル－１２Ｈ－ジベンゾ［ｄ，
ｇ］－１，３，２－ジオキサホスホシン、６－フルオロ－２，４，８，１０－テトラ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－１２－メチル－ジベンゾ［ｄ，ｇ］－１，３，２－ジオキサホスホシン
、ビス－（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）メチルホスファイト、
およびビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）エチルホスファイト
。
【０１４１】
　光重合を促進するために、成分（ｄ）として、アミン、例えばトリエタノールアミン、
Ｎ－メチルジエタノールアミン、エチル－ｐ－ジメチルアミノベンゾエート、２－（ジメ
チルアミノ）エチルベンゾエート、２－エチルヘキシル－ｐ－ジメチルアミノベンゾエー
ト、オクチル－パラ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾエート、Ｎ－（２－ヒドロキシエチ
ル）－Ｎ－メチル－パラ－トルイジン、またはＭｉｃｈｌｅｒのケトンを添加することが
できる。これらのアミンの作用は、ベンゾフェノン型の芳香族ケトンの添加によって強化
することができる。酸素スカベンジャーとして用いることができるアミンの例は、欧州特
許第３３９８４１号に記載されている置換Ｎ，Ｎ－ジアルキルアニリンである。他の促進
剤、共開始剤、および自動酸化剤は、例えば欧州特許第４３８１２３号、第ＧＢ２１８０
３５８号、および日本公開平６－６８３０９号に記載されているように、チオール、チオ
エーテル、ジスルフィド、ホスホニウム塩、ホスフィン酸化物、またはホスフィンである
。
【０１４２】
　更に成分（ｄ）として当技術分野において慣習的な連鎖移動剤を、本発明による組成物
に添加することもできる。これらの例はメルカプタン、アミン、およびベンゾチアゾール
である。
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【０１４３】
　光重合はまた、スペクトル感受性をシフトするかまたは広げるもう１種の光増感剤また
は共開始剤（成分（ｄ）として）を添加することによって促進することもできる。これら
は特に、芳香族化合物、例えばベンゾフェノンおよびその誘導体、チオキサントンおよび
その誘導体、アントラキノンおよびその誘導体、クマリンおよびフェノチアジンおよびそ
の誘導体、さらには３－（アロイルメチレン）チアゾリン、ロダニン、カンファーキノン
であるが、同様にエオシン、ロダミン、エリトロシン、キサンテン、チオキサンテン、ア
クリジン、例えば９－フェニルアクリジン、１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタン
、１，５－ビス（９－アクリジニル）ペンタン、シアニン、およびメロシアニン染料もで
ある。
【０１４４】
　このような化合物の具体的な例は、次のとおりである。
【０１４５】
　１．チオキサントン
　チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、１－
クロロ－４－プロポキシチオキサントン、２－ドデシルチオキサントン、２，４－ジエチ
ルチオキサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、１－メトキシ－カルボニルチオキ
サントン、２－エトキシカルボニルチオキサントン、３－（２－メトキシエトキシカルボ
ニル）－チオキサントン、４－ブトキシカルボニルチオキサントン、３－ブトキシカルボ
ニル－７－メチルチオキサントン、１－シアノ－３－クロロチオキサントン、１－エトキ
シカルボニル－３－クロロチオキサントン、１－エトキシカルボニル－３－エトキシチオ
キサントン、１－エトキシカルボニル－３－アミノチオキサントン、１－エトキシカルボ
ニル－３－フェニルスルフリルチオキサントン、３，４－ジ－［２－（２－メトキシエト
キシ）エトキシカルボニル］－チオキサントン、１，３－ジメチル－２－ヒドロキシ－９
Ｈ－チオキサンテン－９－オン２－エチルヘキシルエーテル、１－エトキシカルボニル－
３－（１－メチル－１－モルホリノエチル）－チオキサントン、２－メチル－６－ジメト
キシメチル－チオキサントン、２－メチル－６－（１，１－ジメトキシベンジル）－チオ
キサントン、２－モルホリノメチルチオキサントン、２－メチル－６－モルホリノメチル
チオキサントン、Ｎ－アリルチオキサントン－３，４－ジカルボキシイミド、Ｎ－オクチ
ルチオキサントン－３，４－ジカルボキシミド、Ｎ－（１，１，３，３－テトラ－メチル
ブチル）－チオキサントン－３，４－ジカルボキシミド、１－フェノキシチオキサントン
、６－エトキシカルボニル－２－メトキシチオキサントン、６－エトキシカルボニル－２
－メチルチオキサントン、チオキサントン－２－カルボン酸ポリエチレングリコールエス
テル、２－ヒドロキシ－３－（３，４－ジメチル－９－オキソ－９Ｈ－チオキサントン－
２－イルオキシ）－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－プロパンアミニウム塩化物。
【０１４６】
　２．ベンゾフェノン
　ベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン、４－メトキシベンゾフェノン、４，４
’－ジメトキシベンゾフェノン、４，４’－ジメチルベンゾフェノン、４，４’－ジクロ
ロベンゾフェノン、４，４’－ビス（ジメチルアミノ）－ベンゾフェノン、４，４’－ビ
ス（ジエチルアミノ）－ベンゾフェノン、４，４’－ビス（メチルエチルアミノ）ベンゾ
フェノン、４，４’－ビス（ｐ－イソプロピルフェノキシ）ベンゾフェノン、４－メチル
ベンゾフェノン、２，４，６－トリメチル－ベンゾフェノン、４－（４－メチルチオフェ
ニル）－ベンゾフェノン、３，３’－ジメチル－４－メトキシベンゾフェノン、メチル－
２－ベンゾイルベンゾエート、４－（２－ヒドロキシエチルチオ）－ベンゾフェノン、４
－（４－トイルチオ）－ベンゾフェノン、１－［４－（４－ベンゾイル－フェニルスルフ
ァニル）－フェニル］－２－メチル－２－（トルエン－４－スルホニル）－プロパン－１
－オン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチルベンゼンメタンアミニウム塩化物、２
－ヒドロキシ－３－（４－ベンゾイルフェノキシ）－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－プロ
パンアミニウム塩化物一水和物、４－（１３－アクリロイル－１，４，７，１０，１３－
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ペンタオキサトリデシル）－ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－
［２－（１－オキソ－２－プロペニル）オキシ］エチル－ベンゼンメタンアミニウム塩化
物。
【０１４７】
　３．クマリン
　クマリン１、クマリン２、クマリン６、クマリン７、クマリン３０、クマリン１０２、
クマリン１０６、クマリン１３８、クマリン１５２、クマリン１５３、クマリン３０７、
クマリン３１４、クマリン３１４Ｔ、クマリン３３４、クマリン３３７、クマリン５００
、３－ベンゾイルクマリン、３－ベンゾイル－７－メトキシクマリン、３－ベンゾイル－
５，７－ジメトキシクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジプロポキシクマリン、３－ベ
ンゾイル－６，８－ジクロロクマリン、３－ベンゾイル－６－クロロ－クマリン、３，３
’－カルボニル－ビス［５，７－ジ（プロポキシ）－クマリン］、３，３’－カルボニル
－ビス（７－メトキシクマリン）、３，３’－カルボニル－ビス（７－ジエチルアミノ－
クマリン）、３－イソブチロイルクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジメトキシ－クマ
リン、３－ベンゾイル－５，７－ジエトキシ－クマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジブ
トキシクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジ（メトキシエトキシ）－クマリン、３－ベ
ンゾイル－５，７－ジ（アリルオキシ）クマリン、３－ベンゾイル－７－ジメチルアミノ
クマリン、３－ベンゾイル－７－ジエチルアミノクマリン、３－イソブチロイル－７－ジ
メチルアミノクマリン、５，７－ジメトキシ－３－（１－ナフトイル）－クマリン、５，
７－ジエトキシ－３－（１－ナフトイル）－クマリン、３－ベンゾイルベンゾ［ｆ］クマ
リン、７－ジエチルアミノ－３－チエノイルクマリン、３－（４－シアノベンゾイル）－
５，７－ジメトキシクマリン、３－（４－シアノベンゾイル）－５，７－ジプロポキシク
マリン、７－ジメチルアミノ－３－フェニルクマリン、７－ジエチルアミノ－３－フェニ
ルクマリン、特開平０９－１７９２９９号および特開平０９－３２５２０９号に開示され
ているクマリン誘導体、例えば７－［｛４－クロロ－６－（ジエチルアミノ）－Ｓ－トリ
アジン－２－イル｝アミノ］－３－フェニルクマリン。
【０１４８】
　４．　３－（アロイルメチレン）－チアゾリン
　３－メチル－２－ベンゾイルメチレン－β－ナフトチアゾリン、３－メチル－２－ベン
ゾイルメチレン－ベンゾチアゾリン、３－エチル－２－プロピオニルメチレン－β－ナフ
トチアゾリン。
【０１４９】
　５．ロダニン
　４－ジメチルアミノベンザルロダニン、４－ジエチルアミノベンザルロダニン、３－エ
チル－５－（３－オクチル－２－ベンゾチアゾリニリデン）－ロダニン、ロダニン誘導体
、特開平０８－３０５０１９号に開示されている式［１］、［２］、［７］。
【０１５０】
　６．他の化合物
　アセトフェノン、３－メトキシアセトフェノン、４－フェニルアセトフェノン、ベンジ
ル、４，４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンジル、２－アセチルナフタレン、２－ナフト
アルデヒド、ダンシル酸誘導体、９，１０－アントラキノン、アントラセン、ピレン、ア
ミノピレン、ペリレン、フェナントレン、フェナントレンキノン、９－フルオレノン、ジ
ベンゾスベロン、クルクミン、キサントン、チオミクラー（ｔｈｉｏｍｉｃｈｌｅｒ）の
ケトン、α－（４－ジメチルアミノベンジリデン）ケトン、例えば２，５－ビス（４－ジ
エチルアミノベンジリデン）シクロペンタノン、２－（４－ジメチルアミノ－ベンジリデ
ン）－インダン－１－オン、３－（４－ジメチルアミノ－フェニル）－１－インダン－５
－イル－プロペノン、３－フェニルチオフタルイミド、Ｎ－メチル－３，５－ジ（エチル
チオ）－フタルイミド、Ｎ－メチル－３，５－ジ（エチルチオ）－フタルイミド、フェノ
チアジン、メチルフェノチアジン、アミン、例えばＮ－フェニルグリシン、エチル４－ジ
メチルアミノベンゾエート、ブトキシエチル４－ジメチルアミノベンゾエート、４－ジメ
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チルアミノアセトフェノン、トリエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、ジメチ
ルアミノエタノール、２－（ジメチルアミノ）エチルベンゾエート、ポリ（プロピレング
リコール）－４－（ジメチルアミノ）ベンゾエート。
【０１５１】
　もう１種の添加剤（ｄ）として、ベンゾフェノンおよびその誘導体、チオキサントンお
よびその誘導体、アントラキノンおよびその誘導体、またはクマリン誘導体からなる群か
ら選択された光増感剤化合物を含む光重合性組成物が好ましい。
【０１５２】
　硬化プロセスは、特に、着色されている（例えば二酸化チタンを用いて）組成物中に光
増感剤を添加することにより、さらに、熱条件下に遊離基を形成する成分、例えばアゾ化
合物、例えば２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、
トリアゼン、ジアゾスルフィド、ペントアザジエン、またはペルオキシ化合物、例えばヒ
ドロペルオキシドまたはペルオキシカーボネート、例えば欧州特許第２４５６３９号に記
載されているようなｔ－ブチルヒドロペルオキシドを添加することによって補助すること
ができる。
【０１５３】
　本発明による組成物は、もう１種の添加剤（ｄ）として、光還元性（ｐｈｏｔｏｒｅｄ
ｕｃａｂｌｅ）染料、例えばキサンテン－、ベンゾキサンテン－、ベンゾチオキサンテン
、チアジン－、ピロニン－、ポルフィリン－、もしくはアクリジン染料、および／または
照射によって開裂することができるトリハロゲンメチル化合物を含んでいてもよい。同様
な組成物は、例えば欧州特許第４４５６２４号に記載されている。
【０１５４】
　当技術分野において既知である他の添加剤を、成分（ｄ）として添加してもよい。例え
ば、流動改良剤、接着促進剤、例えばビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ランビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－ア
ミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）３アミノプロピルトリ
メトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルト
リメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－（３，４－
エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、３－クロロプロピルメチルジメト
キシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリルオキシプロピルト
リメトキシシラン、および３－メルカプトプロピルトリメトキシシランである。界面活性
剤、蛍光増白剤、顔料、染料、湿潤剤、均染補助剤、分散剤、凝集防止剤、酸化防止剤、
または充填剤が、添加剤（ｄ）の他の例である。
【０１５５】
　厚い着色コーティングを硬化するために、例えば米国特許第５，０１３，７６８号に記
載されているように、ガラス微小球または微粉ガラス繊維を添加することが適切である。
【０１５６】
　添加剤（ｄ）の選択は、使用分野およびその分野に必要とされる特性に応じてなされる
。先に記載した添加剤は、当技術分野において慣習的であり、したがってそれぞれの用途
において通常な量で添加される。
【０１５７】
　バインダーも同様に新規組成物に添加することができる。このことは、光重合性化合物
が液状または粘性物質である時に特に都合がよい。バインダーの量は、例えば、全体の固
形含量に対して、２～９８重量％、好ましくは５～９５重量％、特に２０～９０重量％で
あってもよい。バインダーの選択は、使用分野およびその分野に必要とされる特性、例え
ば水性および有機溶剤系中の現像、基体への接着、および酸素への感受性に対する能力に
応じてなされる。
【０１５８】
　適切なバインダーの例は、約２，０００～２，０００，０００、好ましくは５，０００
～１，０００，０００の分子量を有するポリマーである。アルカリ現像バインダーの例は
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、ペンダント基としてカルボン酸官能基を有するアクリルポリマー、例えば、エチレン性
不飽和カルボン酸、例えば（メタ）アクリル酸、２－カルボキシエチル（メタ）アクリル
酸、２－カルボキシプロピル（メタ）アクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸
、フマル酸、およびω－カルボキシポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリレートを、
　（メタ）アクリル酸のエステル、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）
アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ベンジル
（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（
メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メ
タ）アクリレート、トリシクロ［５．２．１．０２．６］デカン－８－イル（メタ）アク
リレート、グリシジル（メタ）アクリレート、２－メチルグリシジル（メタ）アクリレー
ト、３，４－エポキシブチル（メタ）アクリレート、６，７－エポキシヘプチル（メタ）
アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチル
アミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレー
ト、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレート；ビニル芳香族化合物、例え
ばスチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－クロロスチレン、ビニルベンジ
ルグリシジルエーテル、４－ビニルピリジン；アミド型不飽和化合物、（メタ）アクリル
アミドジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－ブトキシメタク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ
）アクリルアミド；およびポリオレフィン型化合物、例えばブタジエン、イソプレン、ク
ロロプレンなど；メタクリロニトリル、メチルイソプロペニルケトン、モノ－２－［（メ
タ）アクリロイルオキシ］エチルスクシネート、Ｎ－フェニルマレイミド、無水マレイン
酸、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニルピバレート、ビニルピロリドン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルビニルエーテル、ジアリルアミン、ポリスチレンマクロモ
ノマー、またはポリメチル（メタ）アクリレートマクロモノマーから選択された１個以上
のモノマーと共重合させることによって得られた従来から既知であるコポリマーである。
　コポリマーの例は、アクリレートおよびメタクリレートと、アクリル酸またはメタクリ
ル酸とのコポリマー、スチレンまたは置換スチレン、フェノール樹脂、例えばノボラック
、（ポリ）ヒドロキシスチレンとのコポリマー、およびヒドロキシスチレンと、アルキル
アクリレート、アクリル酸、および／またはメタクリル酸とのコポリマーである。コポリ
マーの好ましい例は、メチルメタクリレート／メタクリル酸のコポリマー、ベンジルメタ
クリレート／メタクリル酸のコポリマー、メチルメタクリレート／エチルアクリレート／
メタクリル酸のコポリマー、ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／スチレンのコポリ
マー、ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／ヒドロキシエチルメタクリレートのコポ
リマー、メチルメタクリレート／ブチルメタクリレート／メタクリル酸／スチレンのコポ
リマー、メチルメタクリレート／ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／ヒドロキシフ
ェニルメタクリレートのコポリマーである。溶剤現像性バインダーポリマーの例は、ポリ
（アルキルメタクリレート）、ポリ（アルキルアクリレート）、ポリ（ベンジルメタクリ
レート－ｃｏ－ヒドロキシエチルメタクリレート－ｃｏ－メタクリル酸）、ポリ（ベンジ
ルメタクリレート－ｃｏ－メタクリル酸）；セルロースエステルおよびセルロースエーテ
ル、例えばセルロースアセテート、セルロースアセトブチレート、メチルセルロース、エ
チルセルロース；ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール、環化ゴム、ポリエーテ
ル、例えばポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、およびポリテトラヒドロフ
ラン；ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリウレタン、塩素化ポリオレフィン、ポリ塩
化ビニル、塩化ビニル／ビニリデンコポリマー、塩化ビニリデンとアクリロニトリルとメ
チルメタクリレートとビニルアセテートとのコポリマー、ポリビニルアセテート、コポリ
（エチレン／ビニルアセテート）、ポリマー、例えばポリカプロラクタムおよびポリ（ヘ
キサメチレンアジパミド）、ならびにポリエステル、例えばポリ（エチレングリコールテ
レフタレート）およびポリ（ヘキサメチレングリコールスクシネート）およびポリイミド
バインダー樹脂である。
【０１５９】



(37) JP 4769461 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

　本発明におけるポリイミドバインダー樹脂は、溶剤可溶性ポリイミドまたはポリイミド
前駆体、例えばポリ（アミド酸）であってもよい。
【０１６０】
　好ましくは、バインダーポリマー（ｅ）として、メタクリレートとメタクリル酸とのコ
ポリマーを含む光重合性組成物である。更には、特にカラーフィルターに用いるための、
例えば特開平１０－１７１１１９号に記載されているポリマーバインダー成分も興味深い
。
【０１６１】
　光重合性組成物は、多様な目的に用いることができる。例えば印刷インキ、例えばスク
リーン印刷インキ、オフセット印刷またはフレキソ印刷用インキとして、透明仕上げとし
て、例えば木材または金属用の白色または着色仕上げとして、パウダーコーティングとし
て、とりわけ紙、木材、金属、またはプラスチック用のコーティング材料として、建造物
の標示および路面標示用の日光硬化性コーティングとして、写真の焼き増し技術用、ホロ
グラフィー的記録材料用、画像記録技術用、または有機溶剤もしくは水性アルカリを用い
て現像できる印刷板を生産するため、スクリーン印刷用のマスクを生産するため、歯科用
充填組成物として、接着剤として、感圧接着剤として、積層用樹脂として、エッチレジス
ト、ソルダーレジスト、電気メッキレジスト、または永久レジストとして、液体フィルム
およびドライフィルムの両方として、光構造化性誘電体（photostructurable dielectric
）として、プリント回路基板および電子回路用、多様なディスプレー用途のためのカラー
フィルターを製造するためかまたはプラズマディスプレーパネルおよびエレクトロルミネ
センスディスプレーの製造工程において構造を発生させるためのレジストとして、（例え
ば米国特許第５，８５３，４４６号、欧州特許第８６３５３４号、特開平０９－２４４２
３０号、特開平１０－６２９８０号、特開平０８－１７１８６３号、米国特許第５，８４
０，４６５号、欧州特許第８５５７３１号、特開平０５－２７１５７６号、特開平０５－
６７４０５号に記載されているように）光スイッチ、光格子（干渉格子）、光回路の生産
のため、塊体硬化（透明鋳型におけるＵＶ硬化）によるかまたは例えば米国特許第４，５
７５，３３０号に記載されているようなステレオリソグラフィー技術による三次元物品の
生産のため、複合材料（例えば、所望であればガラス繊維および／または他の繊維および
他の助剤を含有してもよいスチレンポリエステル）および他の厚膜組成物を生産するため
、電子部品および集積回路のコーティングまたはシーリングのため、あるいは光ファイバ
ー用コーティングとして、あるいは光学用レンズ、例えばコンタクトレンズまたはフレス
ネルレンズの生産のためである。本発明による組成物は更に、医学装置、補助器具、また
はインプラントの生産にも適している。更には本発明による組成物は、例えばドイツ特許
第１９７０００６４号および欧州特許第６７８５３４号に記載されているように、サーモ
トロピック液晶特性を有するゲルの調製にも適している。
【０１６２】
　本発明の光開始剤はまた、ホログラフィックデータ保存系の組成物にも適している。ホ
ログラフィックデータ保存系は、好ましくは、低屈折率マトリックス前駆体と高屈折率光
重合性モノマーとのマトリックスネットワークから構成される。メディアマトリックスは
、「溶解」されて未反応のままに留まる光重合性モノマーの存在下に、架橋ネットワーク
として生じるインシトゥー（in situ）重合によって形成される。未反応光重合性モノマ
ーを含有するマトリックスはまた、他の手段によって、例えば光反応性液状モノマーが均
一に分配されている固形樹脂マトリックス材料を用いることによっても形成することがで
きる。次いで、単色露光がホログラフィックパターンを発生させる。これは、光度分布に
したがって、予め形成された固形マトリックス中で光反応性モノマーを重合させる。未反
応モノマー（光度が最小であった場合）は、マトリックスを通して拡散し、モノマーおよ
びマトリックスの屈折率の差によってまたモノマーの相対体積分率によって決定される屈
折率の変調を生じる。記録層の厚さは、数マイクロメートルから１ミリメートルの厚さま
での範囲内にある。このような厚いホログラフィックデータ保存層のために、レーザー波
長においてこの層を透過的にして、光重合の程度が記録層中への露光深さに応じて確実に
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できるだけ小さくなるようにするために、光開始剤は高い光反応性と低い吸光度とを組合
わせることが必要とされる。
【０１６３】
　新規光開始剤は更に、エマルジョン重合、パール重合、または縣濁重合用の開始剤とし
て、液体－結晶性モノマーおよびオリゴマーの規則正しい状態を固定するための重合開始
剤として、または有機材料上に染料を固定するための開始剤として使用されてもよい。
【０１６４】
　コーティング材料において、更に一不飽和モノマーを同様に含んでいてもよい多不飽和
モノマーとプレポリマーとの混合物の使用も頻繁に行なわれる。主としてコーティングフ
ィルムの特性を決定するのはここではプレポリマーであり、これを変えることによって、
熟練した研究者は硬化フィルムの特性に影響を与えることができる。多不飽和モノマーは
フィルムを不溶性にする架橋剤として作用する。一不飽和モノマーは、反応性希釈剤とし
て機能し、これは、溶剤を用いる必要もなく粘度を低下させるために用いられる。
【０１６５】
　不飽和ポリエステル樹脂は、通常、一不飽和モノマーとともに、好ましくはスチレンと
ともに、二成分系で用いられる。フォトレジストについては、ドイツ特許第２３０８８３
０号に記載されているように、特定の一成分系、例えばポリマレイミド、ポリカルコン、
またはポリイミドが用いられることが多い。
【０１６６】
　新規光開始剤およびそれらの混合物はまた、放射線硬化性パウダーコーティングの重合
にも用いることができる。パウダーコーティングは、固形樹脂、および反応性二重結合を
含有するモノマー、例えばマレエート、ビニルエーテル、アクリレート、アクリルアミド
、およびそれらの混合物をベースとすることができる。遊離基的ＵＶ硬化性パウダーコー
ティングは、不飽和ポリエステル樹脂と固体アクリルアミド（例えばメチルアクリルアミ
ドグリコール酸メチル）および新規遊離基光開始剤とを混合することによって調合するこ
とができ、このような配合物は、例えばM. WittigおよびTh. Gohmannによる論文 Radiati
on Curing of Powder Coating、Conference Proceedings, Radtech Europe 1933に記載さ
れている。パウダーコーティングはまた、例えばドイツ特許第４２２８５１４号および欧
州特許第６３６６６９号に記載されているようにバインダーも含有しうる。遊離基的ＵＶ
硬化性パウダーコーティングはまた、不飽和ポリエステル樹脂と、固体アクリレート、メ
タクリレート、またはビニルエーテルとを混合することによって、また新規光開始剤（ま
たは光開始剤混合物）とを混合することによって調合することもできる。パウダーコーテ
ィングはまた、例えばドイツ特許第４２２８５１４号および欧州特許第６３６６６９号に
記載されているようなバインダーを含んでいてもよい。ＵＶ硬化性パウダーコーティング
はこれに加えて、白色または着色顔料を含んでいてもよい。例えば好ましくは、良好な被
覆力の硬化パウダーコーティングを生じるために、二酸化ルチルチタンを５０重量％まで
の濃度で使用することができる。この手順は、通常、基体、例えば金属または木材上への
粉末の静電気または静摩擦スプレー工程と、加熱による粉末の溶融工程と、平滑なフィル
ムが形成された後、例えば中圧水銀ランプ、メタルハライドランプ、またはキセノンラン
プを用いた紫外線および／または可視光線によるコーティングの放射線硬化工程とを含む
。放射線硬化性パウダーコーティングの、これらの熱硬化性による対応方法よりも優れた
特別な長所は、粉末粒子を溶融した後の流れ時間を、平滑で高光沢のコーティングの形成
を確実にするために、遅延させることができるということである。熱硬化性系とは対照的
に、放射線硬化性パウダーコーティングは、その寿命を短縮するという望ましくない効果
をともなわずに、より低温で溶融するように調合することができる。このために、これら
はまた、感熱基体、例えば木材またはプラスチック用のコーティングとしても適している
。新規光開始剤系に加えて、パウダーコーティング剤はまた、ＵＶ吸収剤を含んでいても
よい。適切な例は、上のセクション１～８に記載されている。
【０１６７】
　新規光開始剤を含む組成物は、例えば、修復材料としておよびパテ材料としても用いる
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ことができる。
【０１６８】
　新規光硬化性組成物は、例えばすべての種類の基体用のコーティング材料として適切で
ある。例えば、木材、繊維、紙、セラミック、ガラス、プラスチック、例えばポリエステ
ル、ポリエチレンテレフタレート、ポリオレフィン、またはセルロースアセテート、特に
フィルム形態のもの、さらには、保護層を使用するかまたは画像的露光を用いて画像を発
生させることが意図されている金属、例えばＡｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｇ、もし
くはＣｏ、およびＧａＡｓ、Ｓｉ、もしくはＳｉＯ２である。
【０１６９】
　新規放射線感受性組成物は、更に、光に対して非常に高い感受性を有し、また膨潤をと
もなわずに水性アルカリ媒質中で現像されうるネガ型レジスト（ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｒｅ
ｓｉｓｔ）としての用途も見出される。これらは、凸版印刷、平版印刷、グラビア印刷用
の印刷形態またはスクリーン印刷形態の生産のため、凸版複製物の生産のため、例えば点
字の文章の生産のため、スタンプの生産のため、ケミカルミリングにおける使用のため、
または集積回路の生産におけるマイクロレジストとして適切である。これらの組成物は更
に、コンピュータチップ、プリント基板、および他の電気または電子部品の生産における
、光パターン化可能な誘電層またはコーティング、カプセル化材料、および絶縁コーティ
ングとしても用いることができる。可能な層支持体、およびコーティング基体の加工条件
は、まさに多様である。
【０１７０】
　この新規組成物はまた、感光性熱硬化性樹脂組成物およびその使用によるソルダーレジ
ストパターンの形成方法にも関係しており、より詳しくは、プリント回路基板の生産、金
属物品の精密製造、ガラスおよび石材物品のエッチング、プラスチック物品のレリーフ、
および印刷版の製造のための材料として有用であり、特にプリント回路基板用ソルダーレ
ジストとして有用である、新規感光性熱硬化性樹脂組成物に関し、また樹脂組成物の１つ
の層を、あるパターンを有するフォトマスクを通して化学線に選択的に露光する工程と、
この層の非露光部分の現像工程とによるソルダーレジストパターンの形成方法に関する。
【０１７１】
　ソルダーレジストは、溶融はんだが無関係な部分に接着するのを防ぎ回路を保護する目
的のために、プリント回路基板への所定の部分のはんだ付けの間に用いられる物質である
。したがって、例えば高接着性、絶縁抵抗性、耐はんだ付け温度性、耐溶剤性、耐アルカ
リ性、耐酸性、および耐メッキ性などの特性を有することが必要とされる。
【０１７２】
　本発明による光硬化性組成物は、良好な熱安定性を有し、酸素による阻害に対して十分
に抵抗性があるので、これらは、例えば欧州特許第３２０２６４号に記載されているよう
な、カラーフィルターまたはカラーモザイク系の生産に特に適している。カラーフィルタ
ーは、通常、ＬＣＤ、投影装置、および画像センサーの製造に使用される。カラーフィル
ターは、例えばテレビ受像機、ビデオモニター、またはコンピュータのディスプレーおよ
び画像スキャナーのために、フラットパネルディスプレー技術などにおいて用いることが
できる。
【０１７３】
　カラーフィルターは、通常、ガラス基体上に、赤、緑、および青のピクセル、および黒
色マトリックスを形成して調製される。これらの工程において、本発明による光硬化性組
成物を使用することができる。特に好ましい使用方法は、本発明の感光性樹脂組成物に、
赤、緑、および青色の着色剤、染料、および顔料を加える工程、この組成物による基体の
コーティング工程、短い熱処理を用いたコーティングの乾燥工程、このコーティングの化
学線へのパターン的露光工程、その後の水性アルカリ現像液中でのこのパターンの現像工
程、および場合により熱処理工程を含む。したがって、この工程を用いて、あらゆる所望
の順序で、赤、緑、および青の着色コーティングを互いの上に連続的に適用することによ
って、赤、緑、および青色のピクセルを有するカラーフィルター層を生成することができ
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る。
【０１７４】
　現像は、適切なアルカリ現像液で重合されなかった区域を洗い流すことによって実施さ
れる。この工程は、複数のカラーを有する画像を形成するために繰り返される。
【０１７５】
　本発明の感光性樹脂組成物において、少なくとも１個以上の画素が透明基体上に形成さ
れ、次いで上記画素が形成されていない透明基体の側から露光が行なわれる工程を用いて
、上記画素は遮光マスクとして利用することができる。この場合、例えば、全体の露光が
行なわれる場合、マスクの位置調節は不要になり、これの位置ずれに関する心配は取り除
かれる。そして、上記画素が形成されていない部分のすべてを硬化することが可能である
。更にはこの場合、遮光マスクを部分的に用いることによって、上記画素が形成されてい
ない部分の一部を現像し、取り除くことも同様に可能である。
【０１７６】
　いずれの場合も、先に形成された画素と、後で形成された画素との間に隙間が形成され
ないので、本発明の組成物は、例えばカラーフィルター用の形成材料に適している。具体
的に言えば、赤、緑、および青色の着色剤、染料、および顔料を、本発明の感光性樹脂組
成物に添加し、画像の形成工程を繰り返して、赤、緑、および青色の画素を形成する。次
いで、例えば黒の着色剤、染料、および顔料を添加した感光性樹脂組成物を、全体の表面
上に与える。全体の露光（または遮光マスクを介した部分的露光）をこれに対して与え、
赤、緑、および青色の画素間の空間全体（または遮光マスクの部分的領域以外のすべて）
に黒色の画素を形成することができる。
【０１７７】
　感光性樹脂組成物を基体上にコーティングし、乾燥させる工程に加えて、本発明の感光
性樹脂組成物は同様に、層転写材料用にも用いることができる。すなわち、この感光性樹
脂組成物は、仮支持体上に、好ましくはポリエチレンテレフタレートフィルム上に、ある
いは酸素シールド層および剥離層または剥離層および酸素シールド層を備えているポリエ
チレンテレフタレートフィルム上に、直接層状に与える。通常、合成樹脂からできている
除去可能なカバーシートを、取扱い中の保護のためにその上に積層する。更には同様に、
アルカリ可溶性熱可塑性樹脂層および中間層を仮支持体上に与え、更に感光性樹脂組成物
層をその上に与えた層構造も適用されうる（特開平５－１７３３２０号）。
【０１７８】
　上記カバーシートを使用の時に除去し、感光性樹脂組成物層を、常設の支持体上に積層
する。続いて、酸素シールド層および剥離層を備えている時はこれらの層と一時的支持体
との間で、剥離層および酸素シールド層を備えている時は剥離層と酸素シールド層との間
で、および剥離層または酸素シールド層のどちらかも備えていない時は一時的支持体と感
光性樹脂組成物との間で、剥離を実施し、一時的支持体を除去する。
【０１７９】
　金属支持体、ガラス、セラミック、および合成樹脂フィルムを、カラーフィルター用の
支持体として用いることができる。透明であり優れた寸法安定性を有するガラスおよび合
成樹脂フィルムが特に好ましい。
【０１８０】
　感光性樹脂組成物層の厚さは、通常０．１～５０マイクロメートル、特に０．５～５マ
イクロメートルである。
【０１８１】
　アルカリ物質の希釈水溶液は、本発明の感光性樹脂組成物がアルカリ可溶性樹脂または
アルカリ可溶性モノマーもしくはオリゴマーを含有するならば、この組成物のための現像
液として用いることができ、更にはこれに少量の水混和性有機溶剤を添加することによっ
て調製された現像液も同様に挙げられる。
【０１８２】
　適切なアルカリ原料の例には、次のものが挙げられる。すなわち、アルカリ金属水酸化
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物（例えば水酸化ナトリウムおよび水酸化カリウム）、アルカリ金属炭酸塩（例えば炭酸
ナトリウムおよび炭酸カリウム）、アルカリ金属炭酸水素塩（例えば炭酸水素ナトリウム
および炭酸水素カリウム）、アルカリ金属シリケート（例えばケイ酸ナトリウムおよびケ
イ酸カリウム）、アルカリ金属メタシリケート（例えばナトリウムメタシリケートおよび
カリウムメタシリケート）、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン、モノエタノー
ルアミン、モルホリン、テトラアルキルアンモニウム水酸化物（例えばテトラメチルアン
モニウム水酸化物）、またはトリナトリウムホスフェートである。アルカリ物質の濃度は
０．０１～３０重量％であり、ｐＨは好ましくは８～１４である。
【０１８３】
　水と混和しうる適切な有機溶剤には、次のものが挙げられる。すなわち、メタノール、
エタノール、２－プロパノール、１－プロパノール、ブタノール、ジアセトンアルコール
、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、エ
チレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチル－３－エトキシプロピオネ
ート、メチル－３－メトキシプロピオネート、ｎ－ブチルアセテート、ベンジルアルコー
ル、アセトン、メチルエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヘプタ
ノン、２－ペンタノン、イプシロン－カプロラクトン、ガンマ－ブチロラクトン、ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ヘキサメチルホスホルアミド、エチルラクテー
ト、メチルラクテート、イプシロン－カプロラクタム、およびＮ－メチル－ピロリジノン
である。水と混和しうる有機溶剤の濃度は０．１～３０重量％である。
【０１８４】
　更には、一般に既知である界面活性剤を添加することもできる。界面活性剤の濃度は好
ましくは０．００１～１０重量％である。
【０１８５】
　本発明の感光性樹脂組成物はまた、有機溶剤を用いて現像することもできる。これには
、アルカリ化合物を含有しない２つ以上の溶剤のブレンドが含まれる。適切な溶剤には、
次のものが挙げられる。すなわち、メタノール、エタノール、２－プロパノール、１－プ
ロパノール、ブタノール、ジアセトンアルコール、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、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエー
テル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート、エチル－３－エトキシプロピオネート、メチル－３－メトキシプロピオネ
ート、ｎ－ブチルアセテート、ベンジルアルコール、アセトン、メチルエチルケトン、シ
クロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヘプタノン、２－ペンタノン、イプシロン－カ
プロラクトン、ガンマ－ブチロラクトン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド
、ヘキサメチルホスホルアミド、エチルラクテート、メチルラクテート、イプシロン－カ
プロラクタム、およびＮ－メチル－ピロリジノンである。場合により、なお透明溶液が得
られ、また感光性組成物の非露光区域の十分な溶解性が維持されるレベルまで、これらの
溶剤に水を添加することができる。
【０１８６】
　現像液は、当業者には既知であるすべての形態で、例えば浴溶液、パドル、またはスプ
レー溶液の形態で用いることができる。感光性樹脂組成物層の非硬化部分を除去するため
に、例えば回転ブラシを用いるこすり落とし、および濡れたスポンジを用いるこすり落と
しなどの方法を組合わせることができる。通常、現像液の温度は好ましくはほぼ室温～４
０℃までである。
【０１８７】
　現像時間は、感光性樹脂組成物の特定の種類、現像液のアルカリ度および温度、ならび
に有機溶剤が添加される場合はその種類および濃度にしたがって変更し得る。通常、それ
は１０秒～２０分である。現像加工後に濯ぎ洗い工程を設けることも可能である。
【０１８８】
　最終熱処理は、好ましくは、現像加工後に実施される。したがって、露光によって光重
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合される層（以後、光硬化層という）を有する支持体を電気炉および乾燥機において加熱
するか、または光硬化層に赤外線ランプを照射し、ホットプレートで加熱する。加熱温度
および時間は、用いられる組成物および形成された層の厚さによる。一般に、好ましくは
、約１２０℃～約２５０℃で、約５～約６０分間、加熱される。
【０１８９】
　本発明による組成物に含めることができる顔料は、着色カラーフィルターレジスト組成
物を挙げられ、好ましくは加工顔料、例えば、アクリル樹脂、塩化ビニル－ビニルアセテ
ートコポリマー、マレイン酸樹脂、およびエチルセルロース樹脂からなる群から選択され
る少なくとも１つの樹脂中に顔料を細かく分散することによって調製された粉末またはペ
ースト製品である。
【０１９０】
　赤色顔料は、次のものを包含する。例えば、単独のアントラキノン型顔料、単独のジケ
トピロロピロール型顔料、これらの混合物、またはこれらのうちの少なくとも１つとジア
ゾ型黄色顔料またはイソインドリン型黄色顔料とからなる混合物、特に単独のC. I. Pigm
ent Red 177、単独のC. I. Pigment Red 254、C. I. Pigment Red 177とC. I. Pigment R
ed 254との混合物、またはC. I. Pigment Red 177およびC. I. Pigment Red 254の少なく
とも１つと、C. I. Pigment Yellow 83もしくはC. I. Pigment Yellow 139とからなる混
合物である（「C. I. 」とは、当業者には既知であり、そして一般に入手可能なカラーイ
ンデックスのことを言う）。
【０１９１】
　顔料の他の適切な例は、C. I. Pigment Red 9、97、105、122、123、144、149、168、1
76、179、180、185、202、207、209、214、222、242、244、255、264、272、およびC. I.
 Pigment Yellow 12、13、14、17、20、24、31、53、55、93、95、109、110、128、129、
138、139、150、153、154、155、166、168、185、199、213、およびC. I. Pigment Orang
e 43である。
【０１９２】
　赤色用染料の例は、C. I. Solvent Red 25、27、30、35、49、83、89、100、122、138
、149、150、160、179、218、230、C. I. Direct Red 20、37、39、44、およびC. I. Aci
d Red 6、8、9、13、14、18、26、27、51、52、87、88、89、92、94、97、111、114、115
、134、145、151、154、180、183、184、186、198、C. I. Basic Red 12、13、C. I. Dis
perse Red 5、7、13、17、および58である。赤色染料は、黄色および／またはオレンジ色
染料と組合わせて用いることができる。
【０１９３】
　緑色顔料は、次のものを含む。例えば、単独のハロゲン化フタロシアニン型顔料、また
はこれとジアゾ型黄色顔料、キノフタロン型黄色顔料、または金属錯体との混合物、特に
、単独のC. I. Pigment Green 7、単独のC. I. Pigment Green 36、またはC. I. Pigment
 Green 7、C. I. Pigment Green 36、およびC. I. Pigment Yellow 83の少なくとも１つ
、C. I. Pigment Yellow 138もしくはC. I. Pigment Yellow 150とからなる混合物である
。他の適切な緑色顔料は、C. I. Pigment Green 15、25、および37である。適切な緑色染
料の例は、C. I. Acid Green 3、9、16、C. I. Basic Green 1および4である。
【０１９４】
　適切な青色顔料の例は、次のものである。すなわち、単独でまたはジオキサジン型バイ
オレット顔料と組合わせて用いられるフタロシアニン型顔料、例えば単独のC. I. Pigmen
t Blue 15:6、C. I. Pigment Blue 15:6とC. I. Pigment Violet 23との組合わせである
。青色顔料の他の例は、C. I. Pigment Blue 15:3、15:4、16、22、28、および60である
。他の適切な顔料は、C. I. Pigment Violet 14、19、23、29、32、37、177、およびC. I
. Orange 73である。適切な青色染料の例は、C. I. Solvent Blue 25、49、68、78、94、
C. I. Direct Blue 25、86、90、108、C. I. Acid Blue 1、7、9、15、103、104、158、1
61、C. I. Basic Blue 1、3、9、25、およびC. I. Disperse Blue 198である。
【０１９５】
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　黒色マトリックス用光重合組成物の顔料は、好ましくは、カーボンブラック、チタンブ
ラック、および酸化鉄からなる群から選択された少なくとも１つを含む。しかしながら全
体として黒色の外見を与える他の顔料の混合物も用いることができる。例えば、C. I. Pi
gment Black 1、7、および31もまた、単独でまたは組合わせて用いることができる。
【０１９６】
　カラーフィルター用に用いられる染料の他の例は、C. I. Solvent Yellow 2、5、14、1
5、16、19、21、33、56、62、77、83、93、162、104、105、114、129、130、162、C. I. 
Disperse Yellow 3、4、7、31、54、61、201、C. I. Direct Yellow 1、11、12、28、C. 
I. Acid Yellow 1、3、11、17、23、38、40、42、76、98、C. I. Basic Yellow 1、C. I.
 Solvent Violet 13、33、45、46、C. I. Disperse Violet 22、24、26、28、C. I. Acid
 Violet 49、C. I. Basic Violet 2、7、10、C. I. Solvent Orange 1、2、5, 6、37、45
、62、99、C. I. Acid Orange 1、7、8、10、20、24、28、33、56、74、C. I. Direct Or
ange 1、C. I. Disperse Orange 5、C. I. Direct Brown 6、58、95、101、173、C. I. A
cid Brown 14、C. I. Solvent Black 3、5、7、27、28、29、35、45、および46である。
【０１９７】
　カラーフィルターのいくつかの特定の製造の場合、補色である黄色、マゼンタ、シアン
、および場合により緑色が、赤、緑、および青の代わりに用いられる。この型のカラーフ
ィルター用の黄色として、先に述べた黄色顔料および染料を使用することができる。マゼ
ンタカラーに適した着色料の例は、C. I. Pigment Red 122、144、146、169、177、C. I.
 Pigment Violet 19および23である。シアンカラーの例は、アルミニウムフタロシアニン
顔料、チタンフタロシアニン顔料、コバルトフタロシアニン顔料、およびスズフタロシア
ニン顔料である。
【０１９８】
　どの色彩の場合も、３種以上の顔料の組合わせもまた用いることができる。カラーフィ
ルター用途に特に適しているのは、先に述べた顔料を樹脂中に細かく分散させることによ
って調製された粉末加工顔料である。
【０１９９】
　総固形成分（様々な色彩の顔料および樹脂）中の顔料の濃度は、例えば、５～８０重量
％、特に２０～４５重量％の範囲内にある。
【０２００】
　カラーフィルターレジスト組成物中の顔料は、好ましくは、可視光の波長（４００nm～
７００nm）よりも小さい平均粒子直径を有する。特に好ましくは、１００nm未満の平均顔
料直径である。
【０２０１】
　必要であれば、これらの顔料を、液体配合物中の顔料の分散安定性を改良するために、
分散剤での顔料の予備処理によって感光性組成物中で安定させてもよい。
【０２０２】
　好ましくは、本発明によるカラーフィルターレジスト組成物は、更に、成分（ａ）とし
て、少なくとも１つの付加重合性モノマー化合物も含有する。
【０２０３】
　エチレン性不飽和化合物（ａ）は、１個以上のオレフィン二重結合を含む。これらは、
低（モノマー）または高（オリゴマー）分子量を有するものでもよい。二重結合を含有す
る化合物の例は、次のとおりである。すなわち、（メタ）アクリル酸、アルキル、ヒドロ
キシアルキル、またはアミノアルキル（メタ）アクリレート、例えば、メチル、エチル、
ｎ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ヘキシ
ル、シクロヘキシル、２－エチルヘキシル、イソボルニル、ベンジル、２－ヒドロキシエ
チル、２－ヒドロキシプロピル、メトキシエチル、エトキシエチル、グリセロール、フェ
ノキシエチル、メトキシジエチレングリコール、エトキシジエチレングリコール、ポリエ
チレングリコール、ポリプロピレングリコール、グリシジル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエ
チル、およびＮ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレートである。他の例は、（
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メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、
例えばＮ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、
Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミド、およびＮ－（
メタ）アクリロイルモルホリン、ビニルエステル、例えばビニルアセテート、ビニルエー
テル、例えばイソブチルビニルエーテル、スチレン、アルキル－、ヒドロキシ－、および
ハロスチレン、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルアセトア
ミド、Ｎ－ビニルホルムアミド、塩化ビニル、および塩化ビニリデンである。
【０２０４】
　比較的高分子量（オリゴマー）の多不飽和化合物の例は、ポリエステル、ポリウレタン
、ポリエーテル、およびポリアミドであり、これらは、エチレン性不飽和カルボキシレー
トを含有する。
【０２０５】
　特に適切な例は、エチレン性不飽和カルボン酸とポリオールまたはポリエポキシドとの
エステルである。
【０２０６】
　不飽和カルボン酸の例は、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、ケイ
皮酸、および不飽和脂肪酸、例えばリノレン酸またはオレイン酸である。アクリル酸およ
びメタクリル酸が好ましい。
【０２０７】
　適切なポリオールは、芳香族、特に脂肪族および脂環式ポリオールである。芳香族ポリ
オールの例は、ヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシジフェニル、２，２－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，
２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）フルオレン、ノボラック、およびレゾールである。脂肪族および脂環式
ポリオールの例は、好ましくは２～１２個の炭素原子を有するアルキレンジオールである
。例えば、エチレングリコール、１，２－もしくは１，３－プロパンジオール、１，２－
、１，３－、もしくは１，４－ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、
オクタンジオール、ドデカンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、好ましくは２００～１，５００の分子量を有するポリエチレングリコール、１，３－シ
クロペンタンジオール、１，２－、１，３－、もしくは１，４－シクロヘキサンジオール
、１，４－ジヒドロキシメチルシクロヘキサン、グリセロール、トリエタノールアミン、
トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、ペンタエリト
リトールモノオキサレート、ジペンタエリトリトール、ペンタエリトリトールとエチレン
グリコールもしくはプロピレングリコールとのエーテル、ジペンタエリトリトールとエチ
レングリコールもしくはプロピレングリコールとのエーテル、ソルビトール、２，２－ビ
ス［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］メタン、２，２－ビス［４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）フェニル］プロパン、および９，９－ビス［４－（２－ヒドロキシエト
キシ）フェニル］フルオレンである。他の適切なポリオールは、ポリマー鎖または側基に
ヒドロキシル基を含有するポリマーおよびコポリマーであり、これらの例は、ビニルアル
コールを含むかまたはヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを含むホモポリマーまた
はコポリマーである。適切な他のポリオールは、ヒドロキシル末端基を有するエステルお
よびウレタンである。
【０２０８】
　ポリオールは、１つの不飽和カルボン酸または様々な不飽和カルボン酸で部分的にまた
は完全にエステル化されてもよく、部分エステルにおいて、遊離ヒドロキシル基は修飾さ
れてもよく、例えば他のカルボン酸でエーテル化またはエステル化されてもよい。
【０２０９】
　ポリオールをベースとするエステルの例は、トリメチロールプロパントリ（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
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メチロールエタントリ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラメチレングリ
コールジ（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
タエリトリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリトリトールトリ（メタ）アクリレ
ート、ペンタエリトリトールテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリトリトールトリ（
メタ）アクリレートモノオキサレート、ジペンタエリトリトールジ（メタ）アクリレート
、ジペンタエリトリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリトリトールテトラ（
メタ）アクリレート、ジペンタエリトリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエ
リトリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ジペンタエリトリトールペンタ（メタ）アク
リレートモノ（２－ヒドロキシエチル）エーテル、トリペンタエリトリトールオクタ（メ
タ）アクリレート、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジ
オールジイタコネート、ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－シクロヘキ
サンジオールジ（メタ）アクリレート、ソルビトールトリ（メタ）アクリレート、ソルビ
トールテトラ（メタ）アクリレート、ソルビトールペンタ（メタ）アクリレート、ソルビ
トールヘキサ（メタ）アクリレート、オリゴエステル（メタ）アクリレート、グリセロー
ルジ（メタ）アクリレートおよびトリ（メタ）アクリレート、分子量２００～１，５００
のポリエチレングリコールのジ（メタ）アクリレート、ペンタエリトリトールジイタコネ
ート、ジペンタエリトリトールトリスイタコネート、ジペンタエリトリトールペンタイタ
コネート、ジペンタエリトリトールヘキサイタコネート、エチレングリコールジイタコネ
ート、プロピレングリコールジイタコネート、１，３－ブタンジオールジイタコネート、
１，４－ブタンジオールジイタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ソ
ルビトールテトライタコネート、エチレングリコールジクロトネート、テトラメチレング
リコールジクロトネート、ペンタエリトリトールジクロトネート、エチレングリコールジ
マレエート、トリエチレングリコールジマレエート、ペンタエリトリトールジマレエート
、ソルビトールテトラマレエート、またはこれらの混合物である。
【０２１０】
　他の例は、次の式（XII）および（XIII）に示されているペンタエリトリトールおよび
ジペンタエリトリトール誘導体である。
【０２１１】
【化４６】

【０２１２】
　式中、
　Ｍ１は、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）－または－［ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ］－であり、
　Ｒ１０は、－ＣＯＣＨ＝ＣＨ２または－ＣＯＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、
　ｐは０～６（ｐの合計：３～２４）であり、ｑは０～６（ｑの合計：２～１６）である
。
【０２１３】
　ポリエポキシドの例は、上記ポリオールおよびエピクロロヒドリンをベースとするもの
である。典型的な例は、ビス（４－グリシジルオキシフェニル）メタン、２，２－ビス（
４－グリシジルオキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－グリシジルオキシフェニ
ル）ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス（４－グリシジルオキシフェニル）フルオレ
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ン、ビス［４－（２－グリシジルオキシエトキシ）フェニル］メタン、２，２－ビス［４
－（２－グリシジルオキシエトキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（２－グ
リシジルオキシエトキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス［４－（２
－グリシジルオキシエトキシ）フェニル］フルオレン、ビス［４－（２－グリシジルオキ
シプロポキシ）フェニル］メタン、２，２－ビス［４－（２－グリシジルオキシプロポキ
シ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（２－グリシジルオキシプロポキシ）フェ
ニル］ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス［４－（２－グリシジルオキシプロポキシ
）フェニル］フルオレン、ならびにフェノールおよびクレゾールノボラックのグリシジル
エーテルである。
【０２１４】
　ポリエポキシドをベースとする成分（ａ）の典型例は、２，２－ビス［４－｛（２－ヒ
ドロキシ－３－アクリルオキシ）プロポキシ｝フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－
｛（２－ヒドロキシ－３－アクリルオキシ）プロポキシエトキシ｝フェニル］プロパン、
９，９－ビス［４－｛（２－ヒドロキシ－３－アクリルオキシ）プロポキシ｝フェニル］
フルオレン、９，９－ビス［４－｛（２－ヒドロキシ－３－アクリルオキシ）プロポキシ
エトキシ｝フェニル］フルオレン、およびノボラックをベースとするエポキシ樹脂と（メ
タ）アクリル酸との反応生成物である。
【０２１５】
　上記ポリオールまたはポリエポキシドと、ヒドロキシ基を有する不飽和化合物、例えば
２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ビニルアルコールとの反応から得られたポ
リエーテルも、成分（ａ）として用いることができる。
【０２１６】
　同様に成分（ａ）として適切なものは、同一または異なる不飽和カルボン酸と、好まし
くは２～６個、特に２～４個のアミノ基を有する芳香族、脂環式、および脂肪族ポリアミ
ンとのアミドである。このようなポリアミンの例は、エチレンジアミン、１，２－もしく
は１，３－プロピレンジアミン、１，２－、１，３－、もしくは１，４－ブチレンジアミ
ン、１，５－ペンチレンジアミン、１，６－ヘキシレンジアミン、オクチレンジアミン、
ドデシレンジアミン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、フェニレ
ンジアミン、ビスフェニレンジアミン、ジ－β－アミノエチルエーテル、ジエチレントリ
アミン、トリエチレンテトラミン、ジ（β－アミノエトキシ）－もしくはジ（β－アミノ
プロポキシ）エタンである。他の適切なポリアミンは、好ましくは側鎖にさらなるアミノ
基を有するポリマーおよびコポリマー、およびアミノ末端基を有するオリゴアミドである
。このような不飽和アミドの例は、メチレンビスアクリルアミド、１，６－ヘキサメチレ
ンビスアクリルアミド、ジエチレントリアミントリスメタクリルアミド、ビス（メタクリ
ルアミドプロポキシ）エタン、β－メタクリルアミドエチルメタクリレート、およびＮ［
（β－ヒドロキシ－エトキシ）エチル］アクリルアミドである。
【０２１７】
　他の例は、ポリイソシアネートとヒドロキシ基を有する不飽和化合物とから、またはポ
リイソシアネートと、ポリオールと、ヒドロキシ基を有する不飽和化合物とから誘導され
た不飽和ウレタンである。
【０２１８】
　他の例は、鎖中にエチレン性不飽和基を有するポリエステル、ポリアミド、またはポリ
ウレタンである。適切な不飽和ポリエステルおよびポリアミドはまた、例えばマレイン酸
とジオールまたはジアミンとからも誘導される。マレイン酸のいくつかは、他のジカルボ
ン酸によって置き換えることもできる。これらのポリエステルおよびポリアミドはまた、
ジカルボン酸とエチレン性不飽和ジオールまたはジアミンとから、特に比較的長い鎖、例
えば６～２０個の炭素原子を有するものから誘導されてもよい。ポリウレタンの例は、飽
和または不飽和ジイソシアネートと、不飽和または飽和したジオールとからそれぞれ構成
されたものである。
【０２１９】
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　側鎖にアクリレートまたはメタクリレートを有する他の適切なポリマーは、例えば、溶
剤可溶性またはアルカリ可溶性ポリイミド前駆体であり、例えば、主鎖に結合しているか
または分子中のエステル基に結合しているかのいずれかの光重合性側基を有するポリ（ア
ミド酸エステル）化合物、すなわち欧州特許第６２４８２６号によるものである。このよ
うなオリゴマーまたはポリマーは、非常に感受性の高いポリイミド前駆体レジストを調製
するために、場合により、反応性希釈剤、例えば多官能性（メタ）アクリレートとともに
配合することができる。
【０２２０】
　成分ａ）の他の例もまた、その分子構造中に少なくとも１個のカルボキシル官能基と少
なくとも２個のエチレン性不飽和基とを有するポリマーまたはオリゴマーであり、例えば
、フェノールまたはクレゾールノボラックエポキシ樹脂と不飽和モノカルボン酸との反応
生成物と、飽和または不飽和多塩基酸無水物との反応によって得られた樹脂、例えばEB96
96、UCB Chemicals; KAYARAD TCR1025、Nippon Kayaku Co., LTD などの市販品である。
多塩基酸無水物の例は、無水マレイン酸、無水コハク酸、無水イタコン酸、無水フタル酸
、無水テトラヒドロフタル酸、無水ヘキサヒドロフタル酸、無水メチルテトラヒドロフタ
ル酸、無水グルタル酸、無水グルタコン酸、無水シトラコン酸、無水ジグリコール酸、無
水イミノジ酢酸、無水１，１－シクロペンタンジ酢酸、無水３，３－ジメチルグルタル酸
、無水３－エチル－３－メチルグルタル酸、無水２－フェニルグルタル酸、無水ホモフタ
ル酸、無水トリメリト酸、無水クロレンド酸、二無水ピロメリト酸、二無水ベンゾフェノ
ンテトラカルボン酸、二無水ビフェニルテトラカルボン酸、および二無水ビフェニルエー
テルテトラカルボン酸である。
【０２２１】
　他の例は、式（XIV）の化合物と１種以上の上記多塩基酸無水物との重縮合反応および
／または付加反応からの生成物である。
【０２２２】
【化４７】

【０２２３】
　式中、Ｙ１は、
【０２２４】
【化４８】

【０２２５】
であり、
　Ｒ２０は、水素またはメチルであり、
　Ｒ３０およびＲ４０は、互いに独立して、水素、メチル、Ｃｌ、またはＢｒであり、Ｍ

２は、１～１０個の炭素原子を有する置換または非置換アルキレンであり、ｘは０～５０
であり、ｙは１～１０である。
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【０２２６】
　好ましい光重合性組成物は、成分（ａ）として、分子中に少なくとも２個のエチレン性
不飽和結合と少なくとも１個のカルボン酸基とを有する化合物、特に、エポキシ基含有不
飽和化合物をカルボン酸基含有ポリマーのカルボキシル基の一部に付加させることによっ
て得られた反応生成物または下に示されている化合物と１種以上の多塩基酸無水物との反
応生成物を包含する。他の好ましい成分（ａ）は式XIVの化合物を包含する。
【０２２７】
　他の例は、エポキシ基含有不飽和化合物をカルボン酸基含有ポリマーのカルボキシル基
の一部に付加させることによって得られた反応生成物である。カルボン酸含有ポリマーと
して、不飽和カルボン酸化合物と１種以上の重合性化合物との反応の結果生じた上記バイ
ンダーポリマー、例えば（メタ）アクリル酸と、ベンジル（メタ）アクリレートと、スチ
レンと、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートとのコポリマー、（メタ）アクリル
酸と、スチレンと、α－メチルスチレンとのコポリマー、（メタ）アクリル酸と、Ｎ－フ
ェニルマレイミドと、スチレンと、ベンジル（メタ）アクリレートとのコポリマー、（メ
タ）アクリル酸とスチレンとのコポリマー、（メタ）アクリル酸とベンジル（メタ）アク
リレートとのコポリマー、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレートと、スチレンと
、（メタ）アクリル酸とのコポリマーなどがある。
【０２２８】
　エポキシ基を有する不飽和化合物の例は、式（Ｖ－１）～（Ｖ－１５）において下に示
されている。
【０２２９】

【化４９】
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【０２３０】
　式中、Ｒ５０は水素またはメチル基であり、Ｍ３は１～１０個の炭素原子を有する置換
または非置換アルキレンである。
【０２３１】
　これらの化合物のうち、脂環式エポキシ基を有する化合物が特に好ましいが、その理由
は、これらの化合物が、カルボキシ基含有樹脂との高い反応性を有し、したがって反応時
間を短縮することができるからである。これらの化合物は更に、反応過程においてゲル化
を引起こさず、反応を安定して実施することを可能にする。他方、グリシジルアクリレー
トおよびグリシジルメタクリレートは、感受性および耐熱性の観点から有利であるが、そ
の理由は、これらが低い分子量を有し、高いエステル化転換率を与えることができるから
である。
【０２３２】
　上記化合物の具体例は、例えばスチレンと、α－メチルスチレンと、アクリル酸とのコ
ポリマーまたはメチルメタクリレートとアクリル酸とのコポリマーと、３，４－エポキシ
シクロヘキシルメチル（メタ）アクリレートとの反応生成物である。
【０２３３】
　ヒドロキシ基を有する不飽和化合物、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
トおよびグリセロールモノ（メタ）アクリレートは、上記エポキシ基含有不飽和化合物の
代わりに、カルボン酸基含有ポリマーに対する反応体として用いることができる。
【０２３４】
　他の例は、無水物含有ポリマーの半エステル、例えば無水マレイン酸と１個以上の他の
重合性化合物とのコポリマーと、アルコール性ヒドロキシ基を有する（メタ）アクリレー
ト、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートまたはエポキシ基を有する（メタ
）アクリレート、例えば式（Ｖ－１）～（Ｖ－１５）において記載されている化合物との
反応生成物である。
【０２３５】
　アルコールヒドロキシ基を有するポリマー、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレートと、（メタ）アクリル酸と、ベンジルメタクリレートと、スチレンとのコポリマ
ーと、（メタ）アクリル酸または塩化（メタ）アクリルとの反応生成物も、成分（ａ）と
して用いることができる。
【０２３６】
　他の例は、二塩基酸無水物と少なくとも２個のエポキシ基を有する化合物との反応、続
く不飽和化合物、多塩基酸無水物との更なる反応から得られる、末端不飽和基を有するポ
リエステルの反応生成物である。
【０２３７】
　他の例は、エポキシ基含有（メタ）アクリル化合物をカルボン酸含有ポリマーのカルボ
キシル基のすべてに先に記載したように付加させることによって得られた反応生成物と、
飽和または不飽和多塩基酸無水物との反応によって得られる樹脂である。
【０２３８】
　これらの光重合性化合物は、単独でまたはあらゆる所望の混合物として用いることがで
きる。
【０２３９】
　カラーフィルターレジスト組成物において、光重合性組成物中に含有されているモノマ
ーの全量は、この組成物の全固形含量、すなわち溶剤を含まないすべての成分の量を基準
にして、好ましくは５～８０重量％、特に１０～７０重量％である。
【０２４０】
　アルカリ水溶液中に可溶であり水中に不溶である、カラーフィルターレジスト組成物に
用いられるバインダーとして、例えば１個以上の酸基および１個以上の重合性不飽和結合
を分子中に有する重合性化合物のホモポリマー、またはこれらの２種類以上のコポリマー
、および１種以上の重合性化合物（これは、この化合物と共重合しうる１個以上の不飽和
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結合を有し、また酸基を含有しない）のコポリマーを用いることができる。このような化
合物は、１個以上の酸基および１個以上の重合性不飽和結合を分子中に有する低分子量化
合物の１種類以上と、１種以上の重合性化合物（これは、この化合物と共重合しうる１個
以上の不飽和結合を有し、また酸基を含有しない）と共重合させることによって得ること
ができる。酸基の例は、－ＣＯＯＨ基、－ＳＯ３Ｈ基、－ＳＯ２ＮＨＣＯ－基、フェノー
ル性ヒドロキシル基、－ＳＯ２ＮＨ－基、および－ＣＯ－ＮＨ－ＣＯ－基である。これら
のうち、－ＣＯＯＨ基を有する高分子化合物が特に好ましい。
【０２４１】
　好ましくは、カラーフィルターレジスト組成物中の有機ポリマーバインダーは、付加重
合性モノマー単位として、少なくとも１種の不飽和有機酸化合物、例えばアクリル酸およ
びメタクリル酸などを含むアルカリ可溶性コポリマーを含む。ポリマーバインダー用のも
う１個のコモノマーとして、アルカリ溶解性、接着硬性、耐薬品性などの特性を均衡させ
るために、不飽和有機酸エステル化合物、例えばメチルアクリレート、エチル（メタ）ア
クリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、スチレンなどを用いることが好ましい。有
機ポリマーバインダーは、ランダムコポリマーまたはブロックコポリマーのどちらか、例
えば米国特許第５，３６８，９７６号に記載されているものであることができる。
【０２４２】
　１個以上の酸基および１個以上の重合性不飽和結合を分子中に有する重合性化合物の例
には、次の化合物が挙げられる。
【０２４３】
　１個以上の－ＣＯＯＨ基および１個以上の重合性不飽和結合を分子中に有する重合性化
合物の例は、（メタ）アクリル酸、２－カルボキシエチル（メタ）アクリル酸、２－カル
ボキシプロピル（メタ）アクリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸、モノ［２－（メタ）アクリ
ロイルオキシエチル］スクシネート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシエチル］ア
ジペート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシエチル］フタレート、モノ［２－（メ
タ）アクリロイルオキシエチル］ヘキサヒドロフタレート、モノ［２－（メタ）アクリロ
イルオキシエチル］マレエート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシプロピル］スク
シネート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシプロピル］アジペート、モノ［２－（
メタ）アクリロイルオキシプロピル］フタレート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキ
シプロピル］ヘキサヒドロフタレート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシプロピル
］マレエート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシブチル］スクシネート、モノ［２
－（メタ）アクリロイルオキシブチル］アジペート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオ
キシブチル］フタレート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシブチル］ヘキサヒドロ
フタレート、モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシブチル］マレエート、３－（アルキ
ルカルバモイル）アクリル酸、α－クロロアクリル酸、マレイン酸、モノエステル化マレ
イン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、メサコン酸、無水マレイン酸、およびω
－カルボキシポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリレートである。
【０２４４】
　ビニルベンゼンスルホン酸および２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンス
ルホン酸は、１個以上の－ＳＯ３Ｈ基および１個以上の重合性不飽和結合を有する重合性
化合物の例である。
【０２４５】
　Ｎ－メチルスルホニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチルスルホニル（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ－フェニルスルホニル（メタ）アクリルアミド、およびＮ－（ｐ－メチルフ
ェニルスルホニル）（メタ）アクリルアミドは、１個以上の－ＳＯ２ＮＨＣＯ－基および
１個以上の重合性不飽和結合を有する重合性化合物の例である。
【０２４６】
　１個以上のフェノール性ヒドロキシ基および１個以上の重合性不飽和結合を分子中に有
する重合性化合物の例には、次のものが挙げられる。すなわち、ヒドロキシフェニル（メ
タ）アクリルアミド、ジヒドロキシフェニル（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシフェニ
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ル－カルボニルオキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシフェニルオキシエチル（
メタ）アクリレート、ヒドロキシフェニルチオエチル（メタ）アクリレート、ジヒドロキ
シフェニルカルボニルオキシエチル（メタ）アクリレート、ジヒドロキシフェニルオキシ
エチル（メタ）アクリレート、およびジヒドロキシ－フェニルチオエチル（メタ）アクリ
レートである。
【０２４７】
　１個以上の－ＳＯ２ＮＨ－基および１個以上の重合性不飽和結合を分子中に有する重合
性化合物の例には、式（ａ）または（ｂ）によって表わされている化合物が挙げられる。
【０２４８】
【化５０】

【０２４９】
　式中、Ｙ１およびＹ２は、各々、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＡ７－、または単結合を表わし
；Ａ１およびＡ４は、各々、ＨまたはＣＨ３を表わし；Ａ２およびＡ５は、各々、１個の
置換基を場合により有するＣ１～Ｃ１２アルキレン、シクロアルキレン、アリーレン、ま
たはアラルキレンを表わすか、またはエーテル基およびチオエーテル基が挿入されている
Ｃ２～Ｃ１２アルキレン、シクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレンを表わし
；Ａ３およびＡ６は、各々、Ｈを表わすか、１個の置換基を場合により有するＣ１～Ｃ１

２アルキル、シクロアルキル基、アリール基、またはアラルキル基を表わし；Ａ７は、Ｈ
を表わすか、１個の置換基を場合により有するＣ１～Ｃ１２アルキル、シクロアルキル基
、アリール基、またはアラルキル基を表わす。
【０２５０】
　１個以上の－ＣＯ－ＮＨ－ＣＯ－基および１個以上の重合性不飽和結合を有する重合性
化合物として、マレイミドおよびＮ－アクリロイル－アクリルアミドが挙げられる。これ
らの重合性化合物は、重合によって主要鎖とともに１つの環が形成される、－ＣＯ－ＮＨ
－ＣＯ－基を含む高分子化合物になる。更には、各々－ＣＯ－ＮＨ－ＣＯ－基を有するメ
タクリル酸誘導体およびアクリル酸誘導体も、同様に用いることができる。このようなメ
タクリル酸誘導体およびアクリル酸誘導体には、次のものが挙げられる。例えば、メタク
リルアミド誘導体、例えば、Ｎ－アセチルメタクリルアミド、Ｎ－プロピオニルメタクリ
ルアミド、Ｎ－ブタノイルメタクリルアミド、Ｎ－ペンタノイルメタクリルアミド、Ｎ－
デカノイルメタクリルアミド、Ｎ－ドデカノイルメタクリルアミド、Ｎ－ベンゾイルメタ
クリルアミド、Ｎ－（ｐ－メチルベンゾイル）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、Ｎ－（ナフチル－カルボニル）メタクリルアミド、Ｎ－（フ
ェニルアセチル）－メタクリルアミド、および４－メタクリロイルアミノフタルイミド、
ならびにこれらと同じ置換基を有するアクリルアミド誘導体である。これらの重合性化合
物は、重合して、側鎖に－ＣＯ－ＮＨ－ＣＯ－基を有する化合物になる。
【０２５１】
　１個以上の重合性不飽和結合を有し酸基を含有しない重合性化合物の例には、次のもの
が挙げられる。すなわち、次のものから選択される重合性不飽和結合を有する化合物：（
メタ）アクリル酸のエステル、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アク
リレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、テトラヒドロ
フルフリル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル
（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（
メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メタ
）アクリレート、ジヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレ
ート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、メトキシ
フェニル（メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、フェノキシエチ
ル（メタ）アクリレート、メトキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキ
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シトリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、メトキシジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アク
リレート、ジシクロペンタジエニル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノ
キシプロピル（メタ）アクリレート、トリシクロ［５．２．１．０２．６］－デカン－８
－イル（メタ）アクリレート、アミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、アミノプロピル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアミノプロピル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、２－メチ
ルグリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシブチル（メタ）アクリレート、６
，７－エポキシヘプチル（メタ）アクリレート；ビニル芳香族化合物、例えばスチレン、
α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－クロロスチレン、ポリクロロスチレン、フル
オロスチレン、ブロモスチレン、エトキシメチルスチレン、メトキシスチレン、４－メト
キシ－３－メチスチレン、ジメトキシスチレン、ビニルベンジルメチルエーテル、ビニル
ベンジルグリシジルエーテル、インデン、１－メチルインデン；ビニルまたはアリルエス
テル、例えばビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニルブチレート、ビニルピバ
レート、ビニルベンゾエート、ビニルトリメチルアセテート、ビニルジエチルアセテート
、ビニルバレート、ビニルカプロエート、ビニルクロロアセテート、ビニルジクロロアセ
テート、ビニルメトキシアセテート、ビニルブトキシアセテート、ビニルフェニルアセテ
ート、ビニルアセテート、ビニルアセトアセテート、ビニルラクテート、ビニルフェニル
ブチレート、ビニルシクロヘキシルカルボキシレート、ビニルサリチレート、ビニルクロ
ロベンゾエート、ビニルテトラクロロベンゾエート、ビニルナフトエート、アリルアセテ
ート、アリルプロピオネート、アリルブチレート、アリルピバレート、アリルベンゾエー
ト、アリルカプロエート、アリルステアレート、アリルアセトアセテート、アリルラクテ
ート；ビニルまたはアリルエーテル、例えばビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテ
ル、ビニルヘキシルエーテル、ビニルオクチルエーテル、ビニルエチルヘキシルエーテル
、ビニルメトキシエチルエーテル、ビニルエトキシエチルエーテル、ビニルクロロエチル
エーテル、ビニルヒドロキシエチルエーテル、ビニルエチルブチルエーテル、ビニルヒド
ロキシエトキシエチルエーテル、ビニルジメチルアミノエチルエーテル、ビニルジエチル
アミノエチルエーテル、ビニルブチルアミノエチルエーテル、ビニルベンジルエーテル、
ビニルテトラヒドロフルフリルエーテル、ビニルフェニルエーテル、ビニルトリルエーテ
ル、ビニルクロロフェニルエーテル、ビニルクロロエチルエーテル、ビニルジクロロフェ
ニルエーテル、ビニルナフチルエーテル、ビニルアントリルエーテル、アリルグリシジル
エーテル；アミド型不飽和化合物、例えば（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルヘキシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
シクロヘキシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジフェニル（メタ）アクリルアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－フェニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチル
（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アク
リルアミド、Ｎ－プロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヘプチル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－オクチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチルヘキシル（メタ）アクリルアミド、
Ｎ－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミドシクロヘキシル、Ｎ－ベンジル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－フェニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－トリル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－ヒドロキシフェニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ナフチル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ－フェニルスルホニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチルフェニルスルホニル
（メタ）アクリルアミドおよびＮ－（メタ）アクリロイルモルホリン、ジアセトンアクリ
ルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－ブトキシアクリルアミド；ポリオレフィ
ン型化合物、例えばブタジエン、イソプレン、クロロプレンなど；（メタ）アクリロニト
リル、メチルイソプロペニルケトン、マレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－メチル
フェニルマレイミド、Ｎ－メトキシフェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシル－マレイミ
ド、Ｎ－アルキルマレイミド、無水マレイン酸、ポリスチレンマクロモノマー、ポリメチ
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ル（メタ）アクリレートマクロモノマー、ポリブチル（メタ）アクリレートマクロモノマ
ー；クロトネート、例えばブチルクロトネート、ヘキシルクロトネート、グリセリンモノ
クロトネート；ならびにイタコネート、例えばジメチルイタコネート、ジエチルイタコネ
ート、ジブチルイタコネート；ならびにマレエートまたはフマレート、例えばジメチルマ
レエート、ジブチルフマレートである。
【０２５２】
　コポリマーの好ましい例は、メチル（メタ）アクリレートと（メタ）アクリル酸とのコ
ポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと（メタ）アクリル酸とのコポリマー、メチル
（メタ）アクリレートと、エチル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸とのコポ
リマー、ベンジル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、スチレンとのコポリ
マー、ベンジル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、２－ヒドロキシエチル
（メタ）アクリレートとのコポリマー、メチル（メタ）アクリレートと、ブチル（メタ）
アクリレート、（メタ）アクリル酸と、スチレンとのコポリマー、メチル（メタ）アクリ
レートと、ベンジル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、ヒドロキシフェニ
ル（メタ）アクリレートとのコポリマー、メチル（メタ）アクリレートと、（メタ）アク
リル酸と、ポリメチル（メタ）アクリレートマクロモノマーとのコポリマー、ベンジル（
メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、ポリメチル（メタ）アクリレートマクロ
モノマーとのコポリマー、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレートと、スチレンと
、（メタ）アクリル酸とのコポリマー、メチル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリ
ル酸と、ポリスチレンマクロモノマーとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと
、（メタ）アクリル酸と、ポリスチレンマクロモノマーとのコポリマー、ベンジル（メタ
）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
と、ポリスチレンマクロモノマーとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと、（
メタ）アクリル酸と、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートと、ポリスチレンマ
クロモノマーとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と
、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレートと、ポリメチル（メタ
）アクリレートマクロモノマーとのコポリマー、メチル（メタ）アクリレートと、（メタ
）アクリル酸と、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートと、ポリスチレンマクロモ
ノマーとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、２－
ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートと、ポリメチル（メタ）アクリレートマクロモノ
マーとのコポリマー、Ｎ－フェニルマレイミドと、ベンジル（メタ）アクリレートと、（
メタ）アクリル酸と、スチレンとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと、（メ
タ）アクリル酸と、Ｎ－フェニルマレイミドと、モノ－［２－（メタ）アクリロイルオキ
シエチル］スクシネートと、スチレンとのコポリマー、アリル（メタ）アクリレートと、
（メタ）アクリル酸と、Ｎ－フェニルマレイミドと、モノ－［２－（メタ）アクリロイル
オキシエチル］スクシネートと、スチレンとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレー
トと、（メタ）アクリル酸と、Ｎ－フェニルマレイミドと、グリセロールモノ（メタ）ア
クリレートと、スチレンとのコポリマー、ベンジル（メタ）アクリレートと、ω－カルボ
キシポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、Ｎ－フェ
ニルマレイミドと、グリセロールモノ（メタ）アクリレートと、スチレンとのコポリマー
、およびベンジル（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、Ｎ－シクロヘキシル
マレイミドと、スチレンとのコポリマーである。
【０２５３】
　同様に、ヒドロキシスチレンホモポリマーもしくはコポリマー、またはノボラック型フ
ェノール樹脂、例えばポリ（ヒドロキシスチレン）およびポリ（ヒドロキシスチレン－ｃ
ｏ－ビニルシクロヘキサノール）、ノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、および
ハロゲン化フェノールノボラック樹脂も用いることができる。より具体的には、これには
次のものが挙げられる。例えば、メタクリル酸コポリマー、アクリル酸コポリマー、イタ
コン酸コポリマー、クロトン酸コポリマー、例えばコモノマーとしてスチレンを有する無
水マレイン酸コポリマー、およびマレイン酸コポリマー、ならびに各々例えば特公昭５９
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－４４６１５号（本明細書において用いられている「特公昭」という用語は、審査された
日本特許公報のことを言う）、特公昭５４－３４３２７号、特公昭５８－１２５７７号、
および特公昭５４－２５９５７号、特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－７１０４８
号、特開昭６０－１５９７４３号、特開昭６０－２５８５３９号、特開平１－１５２４４
９号、特開平２－１９９４０３号、および特開平２－１９９４０４号に記載されている、
部分的にエステル化されたマレイン酸コポリマーであって、これらは、更に例えば米国特
許第５，６５０，２６３号に開示されているアミンと反応させることができる。更には、
側鎖上にカルボキシル基を有するセルロース誘導体も用いることができ、特に好ましくは
、ベンジル（メタ）アクリレートと（メタ）アクリル酸とのコポリマー、およびベンジル
（メタ）アクリレートと、（メタ）アクリル酸と、例えば米国特許第４，１３９，３９１
号、特公昭５９－４４６１５号、特開昭６０－１５９７４３号、および特開昭６０－２５
８５３９号に記載されている他のモノマーとのコポリマーである。
【０２５４】
　上記有機バインダーポリマーのうちカルボン酸基を有するものに関して、感光性、コー
ティングフィルム強度、耐コーティング溶剤性、耐薬品性、および基体への接着性を改良
する目的で、カルボン酸基のいくつかまたはすべてを、グリシジル（メタ）アクリレート
またはエポキシ（メタ）アクリレートとを反応させて光重合性有機バインダーポリマーを
得ることができる。これらの例は、特公昭５０－３４４３号および特公昭５０－３４４４
号、米国特許第５，１５３，０９５号、T. KudoらによるJ. Appl. Phys. Vol.37(1998)、
p.3594-3603、米国特許第５，６７７，３８５号、ならびに米国特許第５，６５０，２３
３号に開示されている。
【０２５５】
　このバインダーの重量平均分子量は、好ましくは、５００～１，０００，０００、例え
ば３，０００～１，０００，０００、より好ましくは５，０００～４００，０００である
。
【０２５６】
　これらの化合物は、単独でまたは２種類以上の混合物として用いられてもよい。感光性
樹脂組成物中のバインダーの含量は、全固形物質を基準にして、好ましくは１０～９５重
量％、より好ましくは１５～９０重量％である。
【０２５７】
　更には、カラーフィルターにおいて、各色の総固形成分は、イオン性不純物スカベンジ
ャー、例えばエポキシ基を有する有機化合物を含有してもよい。総固形成分中のイオン性
不純物スカベンジャーの濃度は、一般に、０．１重量％～１０重量％の範囲内にある。
【０２５８】
　カラーフィルターの例は、特に顔料とイオン性不純物スカベンジャーとの先に記載した
組合わせに関して、欧州特許第３２０２６４号に示されている。本発明による光開始剤、
すなわち式Ｉ、II、およびIIIの化合物は、欧州特許第３２０２６４号に記載されている
カラーフィルター配合物中におけるトリアジン開始剤化合物と置き換わりうることが理解
される。
【０２５９】
　この発明による組成物はこれに加えて、例えば特開平１０－２２１８４３号に記載され
ているように、酸によって活性化された架橋剤、および熱的にまたは化学線によって酸を
発生させ、そして架橋反応を活性化させる化合物を含んでいてもよい。
【０２６０】
　この発明による組成物はまた、顔料誘導体を含んでいてもよく、これは感光性パターン
またはコーティングを含有する顔料誘導体の熱処理の間に細かく分散された顔料に変換さ
れる。熱処理は、顔料誘導体含有光画像化性層の露光後または現像後に実施することがで
きる。このような顔料誘導体は、例えば米国特許第５，８７９，８５５号に記載されてい
る、化学、熱、光分解性、または放射線誘発方法を用いて、不溶性顔料に変換されうる可
溶性顔料前駆体である。このような顔料誘導体の変換は、この組成物に化学線露光の時に
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酸を発生する化合物を添加することによってまたは酸性化合物を添加することによって強
化することができる。したがって、この発明による組成物中に顔料誘導体を含むカラーフ
ィルターレジストもまた調製することができる。
【０２６１】
　カラーフィルターレジストの例、このようなレジストの組成物、および加工条件は、T.
 Kudoら、Jpn. J. Appl. Phys. Vol.37(1998)3594; T. Kudoら、J. Photopolym. Sci. Te
chnol. Vol.9(1996)109; K. Kobayashi、Solid State Technol. Nov. 1992、pS15-S18；
米国特許第５，３６８，９７６号；米国特許第５，８００，９５２号；米国特許第５，８
８２，８４３号；米国特許第５，８７９，８５５号；米国特許第５，８６６，２９８号；
米国特許第５，８６３，６７８号；特開平０６－２３０２１２号；欧州特許第３２０２６
４号；特開平０９－２６９４１０号；特開平１０－２２１８４３号；特開平０１－０９０
５１６号；特開平１０－１７１１１９号；米国特許第５，８２１，０１６号；米国特許第
５，８４７，０１５号；米国特許第５，８８２，８４３号；米国特許第５，７１９，００
８号；欧州特許第８８１５４１号、または欧州特許第９０２３２７号によって示されてい
る。
【０２６２】
　本発明の光開始剤は、カラーフィルターレジスト、例えば上記に例として示されている
ものに用いることができるか、またはこのようなレジストにおける既知の光開始剤と部分
的にもしくは全部替わりうる。本発明の新光開始剤の使用は、特定のバインダー樹脂、架
橋剤、および上に示されたカラーフィルターレジストの例の配合物に限定されるのではな
く、染料または有色顔料もしくは顔料誘導体と組合わせてあらゆるラジカル重合性成分と
ともに用いて感光性カラーフィルターインキまたはカラーフィルターレジストを形成する
ことができることは、当業者によって理解される。
【０２６３】
　したがって本発明の対象はまた、赤、緑、および青（ＲＧＢ）の色要素、ならびに場合
により黒色マトリックス（これらはすべて、感光性樹脂および顔料を含む）を透明基体上
に提供し、そして透明電極を基体の表面上かまたはカラーフィルター層の表面上のどちら
かに提供することによって製造されるカラーフィルターでもあり、ここで、上記感光性樹
脂は、多官能性アクリレートモノマー、有機ポリマーバインダー、および先に記載したよ
うな式Ｉ、II、またはIIIの光重合開始剤を含む。モノマーおよびバインダー成分ならび
に適切な顔料は、先に記載したとおりである。カラーフィルターの製造において、透明電
極層は、透明基体の表面上に適用されてもよく、または赤、緑、および青色の画素ならび
に黒色マトリックスの表面上に備えられてもよい。透明基体は、例えば、ガラス基体（こ
れはさらにその表面上に電極層を有しうる）である。カラーフィルターのコントラストを
改良するために、異なる色彩のカラー区域間に黒色マトリックスを適用することが好まし
い。
【０２６４】
　感光性組成物を用いて黒色マトリックスを形成し、パターン的露光によって（すなわち
適切なマスクを通す）黒色感光性組成物をフォトリソグラフィー的にパターン化して、透
明基体上で赤、緑、および青色区域を分離する黒色パターンを形成する代わりに、無機黒
色マトリックスを代替的に用いることも可能である。このような無機黒色マトリックスは
、適切な画像化工程によって、例えばエッチレジストを用いるフォトリソグラフィーパタ
ーン化を利用して、エッチレジストによって保護されていない区域に無機層をエッチング
し、次いで残留エッチレジストを除去することによって、透明基体上に、沈積された（す
なわちスパッタリングされた）金属（すなわちクロム）フィルムから形成することができ
る。
【０２６５】
　カラーフィルターの製造において、黒色マトリックスをどのようにしてまたどの工程に
加えることができるかについて、既知の異なる方法がある。これを、既に先に述べたよう
に、赤、緑、および青（ＲＧＢ）のカラーフィルターの形成前に透明基体上に直接適用す
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ることもできるし、またはこれを、ＲＧＢカラーフィルターを基体上に形成した後に適用
することもできる。
【０２６６】
　液晶ディスプレー用カラーフィルターの多様な実施形態において、米国特許第５，６２
６，７９６号によれば、黒色マトリックスはまた、ＲＧＢカラーフィルター要素を有する
基体の反対側の基体上に適用されてもよくこれは液晶層によって前者から分離されている
。
【０２６７】
　ＲＧＢカラーフィルター要素および場合により黒色マトリックスを適用した後で、透明
電極層を付着させる場合、保護層としての追加の保護膜フィルムを、例えば米国特許第５
，６５０，２６３号に記載されているように、電極層の付着前にカラーフィルター層上に
適用してもよい。
【０２６８】
　カラーフィルターの保護膜層を形成するために、感光性樹脂または熱硬化性樹脂組成物
を用いる。本発明の感光性組成物はまた、このような保護膜層を形成するためにも用いる
ことができるが、その理由は、この組成物の硬化フィルムが、平面度、硬度、耐薬品性お
よび耐熱性、特に可視領域における透明度、基体への接着性、およびそこへの透明導電性
フィルム、例えばＩＴＯフィルムの形成の適合性において優れているからである。保護層
の生成において、これまで、保護層の不必要な部分、例えば基体を切断するためのスクラ
イブライン上やソリッド画像センサーの接着パッド上の部分を、特開昭５７－４２００９
号、特開平１－１３０１０３号、および特開平１－１３４３０６号に記載されているよう
に、基体から除去するべきであるという要求があった。この点に関して、上記熱硬化性樹
脂を用いて良好な精度をもって保護層を選択的に形成することは困難である。しかしなが
ら、この感光性組成物は、フォトリソグラフィーによって保護層の不必要な部分を容易に
除去することを可能にする。
【０２６９】
　本発明の感光性組成物を、先に記載した加工の差異とは無関係に、適用され得る追加の
層とは無関係に、またカラーフィルターの設計の差異とは無関係に、カラーフィルターの
製造のために、赤、緑、および青色のピクセル、ならびに黒色マトリックスを発生させる
ために用いることができることは、当業者には明白である。着色要素を形成するための本
発明による組成物の使用は、このようなカラーフィルターの様々な設計および製造方法に
よって制限されるとみなされるべきでない。
【０２７０】
　本発明の感光性組成物は、カラーフィルターの形成のために適切に用いることができる
が、この用途に制限されない。これは、記録材料、レジスト材料、保護層、誘電層用に、
ディスプレー用途およびディスプレーエレメント、ペイント、および印刷用インキにおい
ても同様に有用である。
【０２７１】
　本発明による感光性組成物はまた、液晶ディスプレー、より詳しくは、スイッチ素子装
置として薄膜トランジスター（ＴＦＴ）を有するアクティブマトリックス型ディスプレー
およびスイッチ素子をともなわないパッシブマトリックス型などの反射型液晶ディスプレ
ーにおける、層間絶縁層または誘電層の製造にも適している。
【０２７２】
　最近、液晶ディスプレーは、例えば、ポケット型ＴＶセットに、またその厚みの小ささ
および軽量によって通信用の端末装置に広く用いられている。バックライトを用いる必要
がない反射型液晶ディスプレーは、超薄型かつ軽量でありまた電力消費を有意に削減でき
ることから、特に需要がある。しかしながら、たとえバックライトを現在入手可能な透過
型カラー液晶ディスプレーから除去し、また光反射板をディスプレーの下方表面に加えた
としても、光の利用効率は低く、実用的な輝度を有することが不可能であるという点で問
題を生じる。
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【０２７３】
　この問題への解決法として、光の利用効率を強化するために、様々な反射型液晶ディス
プレーが提案されてきた。例えば、反射機能を有するピクセル電極を組み込めるように、
ある反射型液晶ディスプレーが設計されている。反射型液晶ディスプレーは、絶縁基体お
よびその絶縁基体から間隔を空けた反対側の基体を含む。基体間の空間は液晶で満たされ
ている。ゲート電極を絶縁性基体上に形成し、ゲート電極および絶縁性基体の両方をゲー
ト絶縁性フィルムで覆う。次いで半導体層を、ゲート電極の上のゲート絶縁性フィルム上
に形成させる。ソース電極およびドレーン電極も、半導体層と接触しているゲート絶縁性
フィルム上に形成させる。ソース電極、ドレーン電極、半導体層、およびゲート電極は、
互いに共同作用し、これによってスイッチ素子として底部ゲート型ＴＦＴを構成する。
【０２７４】
　層間絶縁性フィルムは、ソース電極、ドレーン電極、半導体層、およびゲート絶縁性フ
ィルムをそれで覆って形成させる。接触孔を、ドレーン電極上の層間絶縁性フィルムを通
って形成させる。アルミニウム製のピクセル電極を層間絶縁性フィルムおよび接触孔の内
側側壁の両方に形成させる。ＴＦＴのドレーン電極を最終的に層間絶縁性フィルムを通っ
てピクセル電極に接触させる。層間絶縁性層は一般に粗面を有するように設計されており
、それによりピクセル電極は光を拡散する反射板として作用して見るためのより広い角度
（視角）を得る。
【０２７５】
　反射型液晶ディスプレーは、ピクセル電極が光反射板として作用するので、光の使用効
率を顕著に高める。先に述べた反射型液晶ディスプレーにおいて、層間絶縁性フィルムは
、フォトリソグラフィーによって突出部および後退部を有するように設計されている。表
面粗さについてマイクロメートル程度の突出部および後退部の細かい形状を形成しまた制
御するため、そして接触孔を形成するため、ポジおよびネガ型フォトレジストを用いたフ
ォトリソグラフィー方法が用いられる。これらのレジストには、本発明による組成物が特
に適している。
【０２７６】
　本発明による感光性組成物は更に、液晶ディスプレーパネルにおける液晶部分のセルギ
ャップを制御するスペーサーの製造にも用いることができる。液晶ディスプレーにおいて
液晶層を通して透過または反射される光の特性がセルギャップに依存するので、ピクセル
アレー全体の厚さ精度および均一性は液晶ディスプレー装置の性能にとって決定的なパラ
メーターである。液晶セルにおいて、セルにおける基体間の間隔あけは、直径約数マイク
ロメートルのガラスまたはポリマー球を、基体間にスペーサーとしてわずかに分散させる
ことによって一定に維持されている。このようにして、基体間の距離を一定の値に維持す
るために、スペーサーが基体間に保持される。距離はスペーサーの直径によって決定され
る。スペーサーは、基体間に最小の間隔を確保する。すなわち、これは基体間の距離の減
少を防ぐ。しかしながら、これは基体が互いから離れて分離されること、すなわち基体間
の距離の増加を防ぐことはできない。これに加えて、スペーサービーズのこの使用方法は
、スペーサービーズの直径の均一性およびパネル上のスペーサービーズの均一な分散の困
難性ならびに不均一な配向および輝度の減少、および／またはピクセルアレー領域上のス
ペーサーの位置に依存する光学開口部の問題を有する。広い画像ディスプレー面積を有す
る液晶ディスプレーは、最近、大きい関心を呼んでいる。しかしながら、液晶セルの面積
の増加は、一般に、セルを構成する基体のひずみを生じる。液晶の層構造は、基体の変形
によって破壊される傾向がある。したがって、基体間の間隔を一定に維持するためにスペ
ーサーが用いられる時でさえ、広い画像ディスプレー面積を有する液晶ディスプレーは、
このディスプレーが障害を受けるので実現できない。上記スペーサー球分散方法の代わり
に、スペーサーとしてセルギャップ中に柱（columns）を形成する方法が提案されている
。この方法において、ピクセルアレー領域とカウンター電極との間の領域に、スペーサー
として樹脂の柱が形成されて、所定のセルギャップが形成される。フォトリソグラフィー
での接着特性を有する感光性材料が、例えばカラーフィルターの製造方法において通常用



(58) JP 4769461 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

いられている。この方法は、スペーサーの位置、数、および高さを自由に制御することが
できる点で、スペーサービーズを用いる従来の方法と比較して有利である。カラー液晶デ
ィスプレーパネルにおいて、このようなスペーサーを、カラーフィルターエレメントの黒
色マトリックスの下部の非画像化性区域に形成する。したがって、感光性組成物を用いて
形成されたスペーサーは、輝度および光学開口部を減少させない。
【０２７７】
　カラーフィルター用のスペーサーを有する保護層を生産するための感光性組成物は、特
開２０００－８１７０１号に開示されており、またスペーサー材料用のドライフィルム型
フォトレジストもまた特開平１１－１７４４５９号および特開平１１－１７４４６４号に
開示されている。これらの文献に記載されているように、感光性組成物、液体およびドラ
イフィルムフォトレジストは、少なくとも１種のアルカリまたは酸可溶性バインダーポリ
マー、ラジカル重合性モノマー、およびラジカル開始剤を含む。いくつかの場合、熱架橋
性成分、例えばエポキシドおよびカルボン酸をさらに含んでいてもよい。
【０２７８】
　感光性組成物を用いてスペーサーを形成するための工程は、次のとおりである。
　感光性組成物を、基体、例えばカラーフィルターパネルに塗布し、基体をプレベーキン
グした後、それをマスクを通した光に露光させる。次いで、基体を現像剤で現像しパター
ン化して所望のスペーサーを形成させる。組成物がいくつかの熱硬化性成分を含有する場
合、通常、ポストベーキングを実施してこの組成物を熱硬化させる。
【０２７９】
　本発明による光硬化性組成物は、その高い感受性のために、液晶ディスプレー（先に記
載したようなもの）用のスペーサーの生成に適している。
【０２８０】
　本発明による感光性組成物は、また、液晶ディスプレーパネル、画像センサーなどに用
いられるマイクロレンズアレーの製造にも適している。マイクロレンズは、光入力または
出力品質を改良するために、能動光電子デバイス、例えば、検出器、ディスプレー、およ
び発光デバイス（発光ダイオード、横断および垂直キャビティレーザー）に取付けられる
ミクロ受動光学素子である。使用分野は広く、例えば遠距離通信、情報技術、視聴覚事業
、太陽電池、検出器、固体光源、および光接続などの分野にわたる。現在の光学系では、
マイクロレンズとミクロ光学デバイスとの間の効率的な組合わせを得るために、多様な技
術を用いる。
【０２８１】
　マイクロレンズアレーは、非発光性ディスプレー装置、例えば液晶ディスプレー装置の
画素領域上で照明光を集光してディスプレーの輝度を増すため；入射光線を集光するため
；または例えばファクシミリなどにおいてこれらの装置の感度を改良するために用いられ
る線画像センサーの光電子転換領域上に画像を形成するための手段として；および液晶プ
リンタまたは発光ダイオード（ＬＥＤ）プリンタに用いられる感光性手段上にプリントさ
れることになる画像を形成するために、使用される。
【０２８２】
　最も普通の用途は、固体撮像素子、例えば電荷結合素子（ＣＣＤ）の光検出器アレーの
効率を改良するためのこれらの使用である。検出器アレーにおいて、各検出器エレメント
またはピクセル中にできるだけ多く集光することが望まれる。マイクロレンズを各ピクセ
ルの上に載せたならば、レンズは入ってくる光を集め、これを、レンズのサイズよりも小
さい能動領域上に集中させる。
【０２８３】
　先行技術によれば、マイクロレンズアレーは多様な方法で生産することができる。
　（１）凸レンズを得る方法であって、平面構成にあるレンズの１つのパターンを従来の
フォトリソグラフィー技術などによって熱可塑性樹脂上に描き、次いで熱可塑性樹脂をこ
の樹脂の軟化点以上の温度に加熱して流動性を有するようにし、これによってパターンエ
ッジに垂れ（ｓａｇ）を引起こす方法（いわゆる「リフロー」）（例えば特開昭６０－３
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８９８９号、特開昭６０－１６５６２３号、特開昭６１－６７００３号、および特開２０
００－３９５０３号参照）。この方法では、用いられる熱可塑性樹脂が感光性である場合
、レンズのあるパターンをこの樹脂を光に露光することによって得ることができる。
【０２８４】
　（２）金型またはスタンパーの使用によるプラスチックまたはガラス材料の形成方法。
レンズ材料として、光硬化性樹脂および熱硬化性樹脂を、この方法において用いることが
できる（例えば国際公開公報第９９／３８０３５号参照）。
【０２８５】
　（３）感光性樹脂をアライナの使用によって所望のパターンにおいて光に露光した時、
未反応モノマーが非露光領域から露光領域へ移動し、その結果として露光領域の膨張が生
じるという現象をベースとする凸レンズの形成方法（例えばJournal of the Research Gr
oup in Microoptics Japanese Society of Applied Physics, Colloquium in Optics, Vo
l.5、No.2、pp.118-123(1987)およびVol.6、No.2、pp.87-92(1988)参照）。
【０２８６】
　支持基体の上部表面上に、感光性樹脂層を形成させる。その後、別個のシェーディング
マスクの使用によって、感光性樹脂層の上部表面に水銀ランプなどからの光を照明し、そ
れで感光性樹脂層を光に露光させる。その結果、感光性樹脂層の露光部分は、凸レンズの
形状に膨張し、複数のマイクロレンズを有する集光層が形成される。
【０２８７】
　（４）凸レンズを得る方法であって、感光性樹脂を、フォトマスクをその樹脂と接触さ
せない近接露光技術によって、光に露光して、パターンエッジのところでにじみを引起こ
し、それで光化学反応生成物の量をパターンエッジのところのにじみの程度に応じて分配
する方法（例えば特開昭６１－１５３６０２号参照）。
【０２８８】
　（５）レンズ効果の発生方法であって、感光性樹脂を、特定の強度分布で光に露光して
、光強度に応じて屈折率の分散パターンを形成する方法（例えば特開昭６０－７２９２７
号および特開昭６０－１６６９４６号参照）。
【０２８９】
　本発明による感光性組成物は、光硬化性樹脂組成物を用いてマイクロレンズアレーを形
成するために、上記方法のいずれか１つにおいて用いることができる。
【０２９０】
　特定の種類の技術は、フォトレジストのような熱可塑性樹脂中のマイクロレンズの形成
に集中している。一例は、参考文献SPIE898、pp.23-25(1988)においてPopovicらによって
発刊されている。リフロー技術と名付けられたこの技術は、熱可塑性樹脂中に、例えばフ
ォトリソグラフィーによって、感光性樹脂例えばフォトレジスト中に、レンズのフットプ
リントを画定する工程、その後この材料をそのリフロー温度以上に加熱する工程を含む。
表面張力により、フォトレジストの島状構造（island）は、リフロー前のもとの島状構造
に等しい体積を有する球形キャップ中に引き込まれる。このキャップは平凸マイクロレン
ズである。この技術の長所は、なかでも特に、簡便性、再現性、および発光または光検出
光電子デバイスの上部に直接集積することができることである。
【０２９１】
　いくつかの場合、リフロー工程において球形キャップ中へのリフローをともなわずに、
中央の樹脂の島状構造の垂れを避けるために、リフロー前に長方形形状を有するパターン
化されたレンズユニット上に、保護膜層を形成させる。保護膜は常設の保護層として作用
する。この膜層もまた感光性組成物からできている。
【０２９２】
　マイクロレンズアレーはまた、例えば欧州特許第０９３２２５６Ａ２号に開示されてい
るように、金型またはスタンパーの使用によって製造することもできる。平面マイクロレ
ンズアレーの製造方法は次のとおりである。凸部分が濃密に配列しているスタンパーの造
形表面上に剥離剤をコーティングし、高い屈性率を有する光硬化性合成樹脂材料を、その
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スタンパーの造形表面上に置く。次に、ベースガラスプレートを合成樹脂材料上に押しつ
け、これによってその合成樹脂材料を広げ、その合成樹脂材料を紫外線による照射によっ
てまたは加熱によって硬化させ、そして造形して凸マイクロレンズを形成する。その後ス
タンパーを剥ぎ取る。次いで低い屈折率を有する光硬化性合成樹脂材料を更に接着層とし
てその凸マイクロレンズ上にコーティングし、カバーグラスプレートにされるガラス基体
をその合成樹脂材料上に押しつけ、これによって合成樹脂材料を広げる。次いで合成樹脂
材料を硬化させ、最後に平面マイクロレンズアレーを形成する。
【０２９３】
　米国特許第５，９６９，８６７号に開示されているように、金型を用いた同様な方法を
、プリズムシートの生産に適用する。これは、輝度を高めるために、カラー液晶ディスプ
レーパネル用のバックライトユニットの一部として用いられる。片側にプリズム列を形成
するプリズムシートを、バックライトの発光表面に取り付ける。プリズムシートの製造の
ために、活性エネルギー線硬化性組成物を、金属、ガラス、または樹脂からできているレ
ンズ金型に流し込んで広げ、プリズム列のレンズ形状などに形成する。この後、透明な基
体シートをその上に載せ、活性エネルギー線発生源からの活性エネルギー線を、硬化用シ
ートを通して照射する。次いで、この調製されたレンズシートをレンズ金型から剥離して
レンズシートを得る。
【０２９４】
　レンズ部分を形成するために用いられる活性エネルギー線硬化性組成物は、透明基体へ
の接着性などの多様な特性および適切な光学特徴を有していなければならない。
【０２９５】
　先行技術における少なくともいくつかのフォトレジストを有するレンズは、いくつかの
用途には望ましくないが、その理由は、光学スペクトルの青端における光透過率が低いか
らである。
【０２９６】
　本発明による光硬化性組成物は、熱的にも光化学的にもどちらでも、低い黄変特性を有
するので、これらは先に記載したようなマイクロレンズアレーの生産に適している。
【０２９７】
　新規放射線感受性組成物はまた、プラズマディスプレーパネル（ＰＤＰ）の生産方法に
おいて用いられるフォトリソグラフィー工程、特にバリヤーリブ、蛍光層、および電極の
画像化形成工程にも適している。
【０２９８】
　ＰＤＰは、ガス放電による発光によって、画像および情報を表示するための平面ディス
プレーである。パネルの構成および操作方法によって、これは２つの型、すなわちＤＣ（
直流）型およびＡＣ（交流）型が既知である。
【０２９９】
　例として、ＤＣ型カラーＰＤＰの原理を簡単に説明する。ＤＣ型カラーＰＤＰにおいて
、２つの透明基体（一般にガラスプレート）間に介在する空間は、透明基体間に挿入され
た格子バリヤーリブによって多数の微小セルに分割されている。個々のセルにおいて、放
電ガス、例えばＨｅまたはＸｅが密封されている。各セルの後部壁に蛍光層があり、これ
は、放電ガスの放電によって発生した紫外線によって励起された時、三原色の可視光を発
する。これら２つの基体の内側面に、電極を、関連セルを横断して互いに向かい合って配
置する。一般にカソードは、透明導電性材料、例えばＮＥＳＡガラスのフィルムから形成
されている。高電圧が、前壁および後壁に形成されたこれらの電極間に加えられた時、こ
れらのセル中に密封されている放電ガスは、プラズマ放電を誘発し、その結果、放射され
た紫外線によって赤、青、および緑色の蛍光エレメントが刺激されて発光し、画像の表示
を行なう。フルカラーディスプレー系において、先に述べた赤、青、および緑色の三原色
の別々の３つの蛍光エレメントが、一緒になって１個の画素を形成する。
【０３００】
　ＤＣ型ＰＤＰにおけるセルは、格子の成分バリヤーリブによって分割され、一方、ＡＣ
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型ＰＤＰにおけるセルは、基体の表面上に互いに対して平行に配列されたバリヤーリブに
よって分割されている。いずれの場合も、これらのセルはバリヤーリブによって分割され
ている。これらのバリヤーリブは、発光放電を固定区域内に限定して隣接放電セル間の誤
った放電またはクロストークを防ぎ、理想的なディスプレーを確保するためのものである
。
【０３０１】
　本発明による組成物はまた、単色または多色であってもよい画像記録または画像再生（
コピー、電子複写）のための一層または多層材料の生産のための用途もある。更にはこれ
らの材料は色校正系にも適している。この技術において、マイクロカプセルを含有する配
合物を適用することができ、画像生成のためには放射線硬化の後に熱処理を行なうことが
できる。このような系および技術およびこれらの用途は、例えば米国特許第５，３７６，
４５９号に開示されている。
【０３０２】
　光硬化は、印刷物のために非常に重要であるが、その理由は、インキの乾燥時間がグラ
フィック製品の生成速度にとって決定的な要因であり、数秒分の１程度であるべきである
からである。ＵＶ硬化性インキは、スクリーン印刷およびオフセットインキに特に重要で
ある。
【０３０３】
　既に先に述べたように、新規混合物は印刷版の生産にも非常に適している。この用途で
は、例えば、可溶性線状ポリアミドまたはスチレン／ブタジエンおよび／またはスチレン
／イソプレンゴム、カルボキシル基を含有するポリアクリレートまたはポリメチルメタク
リレート、ポリビニルアルコールまたはウレタンアクリレートと、光重合性モノマー、例
えばアクリルアミドおよび／またはメタクリルアミド、またはアクリレートおよび／また
はメタクリレート、および光開始剤との混合物を用いる。これらの系のフィルムおよびプ
レート（ウエットまたはドライ）を、印刷された原本のネガ（またはポジ）の上全体に露
光させ、その後、適切な溶剤または水溶液を用いて非硬化部分を洗い流す。
【０３０４】
　光硬化が使用されるもう１つの分野は、例えば、金属プレートおよび管、缶またはボト
ルの蓋のコーティングの場合の金属のコーティングであり、またポリマーコーティング、
例えば、ＰＶＣをベースとする床または壁のカバーリングの光硬化である。紙コーティン
グの光硬化の例は、ラベル、レコードのジャケット、およびブックカバーの無色光沢であ
る。
【０３０５】
　同様に、複合組成物からできている造形製品を硬化するための新規光開始剤の使用も有
利である。この複合化合物は、自立型マトリックス材料、例えばガラス繊維織物、あるい
は、例えば植物繊維からなり［K. -P. Mieck、T. ReussmanのKunststoffe 85(1995)、366
-370参照］、これを光硬化性配合物で含浸させる。複合化合物を含む造形部品は、これら
の新規化合物を用いて生産された時、高いレベルの機械的安定性および抵抗性を達成する
。これらの新規化合物はまた、例えば欧州特許第７０８６号に記載されているような成形
、含浸、およびコーティング組成物において光硬化剤として用いることもできる。このよ
うな組成物の例は、硬化活性および耐黄変性に関して過酷な必要条件に制約されるゲルコ
ート樹脂、および繊維強化された成形品、例えば、平面であるか、または縦方向もしくは
横方向にしわを有する光拡散パネルである。このような成形品の生産技術、例えばハンド
レイアップ、スプレーレイアップ、遠心注型、またはフィラメント巻取りは、例えばP. H
. Seldenによって“Glasfaserverstarkte Kunststoffe”、p.610、Springer Verlag Berl
in-Heidelberg-New York 1967に記載されている。これらの技術によって生産することが
できる物品の例は、ボート、ガラス繊維強化プラスチックの両面コーティングを有するフ
ァイバーボードもしくはボール紙パネル、パイプ、コンテナなどである。成形、含浸、お
よびコーティング組成物の他の例は、ガラス繊維含有成形品（ＧＲＰ）、例えば波形シー
トおよびラミネート紙用のＵＰ樹脂ゲルコートである。ラミネート紙は、ウレア樹脂また
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はメラミン樹脂をベースとしていてもよい。ラミネートの生産に先立ち、ゲルコートを支
持体（例えばフィルム）上に生成させる。これらの新規光硬化性組成物はまた、注型用樹
脂または埋め込み物品、例えば電子部品などにも用いることができる。
【０３０６】
　本発明による組成物および化合物は、照射区域と非照射区域との間の屈折率の差の発生
を利用するホログラフィー、導波路、光スイッチの生産に用いることができる。
【０３０７】
　画像化技術用の、また情報担体の光学的生産用の光硬化性組成物の使用もまた、重要で
ある。このような用途において、既に先に記載したように、支持体に適用された層（ウエ
ットまたはドライ）に、例えばフォトマスクを通して、ＵＶまたは可視光を画像的に照射
し、またこの層の非露光区域を現像剤での処理によって除去する。金属への光硬化性層の
適用はまた、電着によっても実施することができる。露光区域は、架橋を通じて重合して
おり、したがって不溶であり支持体上に留まる。適切な彩色が可視画像を生成する。支持
体が金属化層である場合、この金属は、露光および現像後に、非露光区域のところでエッ
チングによって取り去られるかまたは電気メッキによって強化されうる。このようにして
、電子回路およびフォトレジストを生成することが可能である。画像形成材料に用いられ
る時、その新規光開始剤はいわゆるプリントアウト画像の発生において優れた性能を与え
、これによって色彩変化が照射によって誘発される。このようなプリントアウト画像を形
成するために、様々な染料および／またはこれらのロイコ形態が用いられ、このようなプ
リントアウト画像系の例は、例えば国際公開公報第９６／４１２４０号、欧州特許第７０
６０９１号、欧州特許第５１１４０３号、米国特許第３，５７９，３３９号、および米国
特許第４，６２２，２８６号に見られる。
【０３０８】
　この新規光開始剤はまた、一連のビルドアップ工程によって生産された多層回路基板の
誘電層の形成用の光パターン化可能な組成物にも適している。
【０３０９】
　本発明は、先に記載したように、着色および非着色ペイントおよびワニス、パウダーコ
ーティング、印刷インキ、印刷板、接着剤、歯科用組成物、パテ材料、ゲルコート、電子
工学用フォトレジスト、例えば電気メッキレジスト、エッチレジスト、液体およびドライ
フィルムの両方、ソルダーレジストの生産のための；多様なディスプレー用途のためのカ
ラーフィルターの製造のためまたはプラズマディスプレーパネル（例えばバリヤーリブ、
蛍光層、電極）、エレクトロルミネセンスディスプレーおよびＬＣＤ（例えば層間絶縁層
、スペーサー、マイクレンズアレー）の製造工程において構造を発生させるためのレジス
トとして；電気および電子部品の封入のための組成物として；磁気記録材料、マイクロ機
械部品、導波管、光スイッチ、メッキ用マスク、エッチングマスク、色校正系、ガラス繊
維ケーブルのコーティング、スクリーン印刷用ステンシルの生産のための；ステレオリソ
グラフィーによる三次元物体の生産のための；ならびに画像記録材料、特にホログラフィ
ー的記録用の画像記録材料として；マイクロ電子回路、脱色材料、画像記録材料用の脱色
材料のための；マイクロカプセルを用いる画像記録材料のための組成物を提供する。
【０３１０】
　写真情報記録のために用いられる基体には、例えば、ポリエステル、セルロースアセテ
ート、またはポリマーコーティング紙のフィルムが挙げられる。オフセット印刷形態用の
基体は特別に処理されたアルミニウムであり、プリント回路の生産のための基体は銅張り
積層板であり、集積回路の生産のための基体は例えばシリコンウエハーである。写真材料
およびオフセット印刷形態のための感光層の層厚さは、一般に、約０．５μm～１０μmで
あり、一方、プリント回路の場合、これは０．１μm～約１００μmである。基体のコーテ
ィング後、溶剤を一般に乾燥によって除去し、基体上にフォトレジストの被覆を残す。
【０３１１】
　基体のコーティングは、基体に液体組成物、溶液、または縣濁液を塗布することによっ
て実施することができる。溶剤および濃度の選択は、主として組成物の型およびコーティ



(63) JP 4769461 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

ング技術による。溶剤は不活性である方がよい。すなわちこれは、これらの成分との化学
反応を受けるべきでなく、コーティング後、乾燥の間に再び除去されうるべきである。適
切な溶剤の例は、ケトン、エーテル、およびエステル、例えばメチルエチルケトン、イソ
ブチルメチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、Ｎ－メチルピロリドン、ジ
オキサン、テトラヒドロフラン、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、１
－メトキシ－２－プロパノール、１，２－ジメトキシエタン、エチルアセテート、ｎ－ブ
チルアセテート、エチル３－エトキシプロピオネート、２－メトキシプロピルアセテート
、メチル－３－メトキシプロピオネート、２－ヘプタノン、２－ペンタノン、およびエチ
ルラクテートである。
【０３１２】
　溶液は、既知のコーティング技術によって、例えばスピンコーティング、ディップコー
ティング、ナイフコーティング、カーテンコーティング、ブラッシング、スプレーによっ
て、特に静電スプレーによって、およびリバースロールコーティングによって、さらには
電気泳動付着によっても、基質に均一に塗布される。同様に、一時的に柔軟性のある支持
体に感光性層を加え、次いで最終基体、例えば銅張り回路基板をコーティングするか、ま
たは積層を介して層を移動させることによってガラス基体をコーティングすることもでき
る。
【０３１３】
　塗布された量（被膜厚さ）および基体（層支持体）の性質は、所望の使用分野による。
被膜厚さの範囲は、一般に、約０．１μm～１００μm超、例えば０．１μm～１cm、好ま
しくは０．５μm～１，０００μmの値を含む。
【０３１４】
　基体のコーティング後、溶剤を一般に乾燥によって除去すると、基体上にフォトレジス
トの本質的にドライのレジストフィルムが残る。
【０３１５】
　新規組成物の感光性は、一般に、約１５０nm～６００nm、例えば１９０～６００nm（Ｕ
Ｖ－可視領域）に広がりうる。適切な放射線は、例えば日光の中かまたは人工光源からの
光の中に存在する。したがって、多数のまったく非常に異なる型の光源が使用される。点
光源およびアレー（「ランプカーペット」）のどちらも適切である。これらの例は、カー
ボンアークランプ、キセノンアークランプ、低－、中－、高－、および超高圧－水銀ラン
プ〔場合により金属ハロゲン化物ドープを有する（金属－ハロゲンランプ）〕、マイクロ
波刺激された金属蒸気ランプ、エキシマーランプ、スーパーアクチニック蛍光管、蛍光ラ
ンプ、アルゴン白熱ランプ、電子フラッシュライト、写真フラッドランプ、発光ダイオー
ド（ＬＥＤ）、電子ビーム、およびＸ線である。ランプと、本発明にしたがって露光され
ることになる基体との間の距離は、意図された用途、ランプの型および出力に応じて様々
に変更してもよく、例えば２cm～１５０cmであってもよい。レーザー光源、例えばエキシ
マーレーザー、例えば１５７nm露光におけるＦ２エキシマーレーザー、２４８nmにおける
露光用のＫｒＦエキシマーレーザー、および１９３nmにおける露光用のＡｒＦエキシマー
レーザーも適切である。可視領域中のレーザーも使用することができる。
【０３１６】
　「画像的（imagewise）」露光という用語は、予め決定されたパターン、例えばスライ
ド、クロムマスク、ステンシルマスク、またはレチクルを含む光マスクを通した露光、な
らびにレーザーまたは光ビームによる露光の両方を包含する。これを、例えば、コーティ
ングされた基体の表面全体にコンピュータ制御下に動かし、このようにして画像をつくり
だす。この目的に適したＵＶレーザー露光系は、例えば、ＥｔｅｃおよびＯｒｂｏｔｅｃ
ｈ（ＤＰ－１００（商標）ＤＩＲＥＣＴ　ＩＭＡＧＩＮＧ　ＳＹＳＴＥＭ）、ならびにＰ
ＥＮＴＡＸからのＤＩ－ＦＰＤ、ＤＩ－２０８０によって供給されている。そしてこのコ
ンピュータ制御された照射はまた、電子ビームによっても達成することができる。同様に
、例えばA. Bertsch, J. Y. Jezequel、J. C. Andreによって、Journal of Photochemist
ry and Photobiology A: Chemistry 1997, 107, p.275-281において、およびK. -P. Nico
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layによってOffset Printing 1997, 6, p.34-37に記載されているように、ピクセル毎に
対応しうる液晶からできているマスクを用いて、デジタル画像をつくりだすことができる
。
【０３１７】
　材料の画像的露光の後であって、現像の前に、短時間、熱処理を実施することは有利で
ある。現像後、熱的ポストベークを実施して組成物を硬化させ、溶剤のあらゆる痕跡を除
去することができる。用いられる温度は、一般に、５０～２５０℃、好ましくは８０～２
２０℃であり、熱処理の持続時間は、一般に、０．２５～６０分である。
【０３１８】
　光硬化性組成物は更に、例えばドイツ特許第４０１３３５８号に記載されているように
、印刷板またはフォトレジストの生産方法に用いられてもよい。このような方法において
、この組成物は、少なくとも４００nmの波長の可視光に、マスクを用いず、画像的照射の
前、同時、または後に、短時間露光される。
【０３１９】
　露光および実行されるとするならば熱処理後、感光性コーティングの非露光区域を、そ
れ自体既知である方法で現像剤を用いて除去する。
【０３２０】
　先に記載したように、これらの新規組成物は、水性アルカリまたは有機溶剤によって現
像することができる。特に適切な水性－アルカリ性現像液は、テトラアルキルアンモニウ
ム水酸化物の水溶液、またはアルカリ金属のシリケート、ホスフェート、ヒドロキシド、
およびカーボネートの水溶液である。少量の湿潤剤および／または有機溶剤を、所望であ
れば、これらの溶液に添加してもよい。現像液体に少量添加してもよい典型的な有機溶剤
の例は、シクロヘキサノン、２－エトキシエタノール、トルエン、アセトン、およびこれ
らの溶剤の混合物である。基体に応じて、溶剤、例えば有機溶剤もまた、現像剤としてま
たは先に述べたようにこのような溶剤と水性アルカリとの混合物として用いることができ
る。溶剤現像に特に有用な溶剤には、次のものが挙げられる。すなわち、メタノール、エ
タノール、２－プロパノール、１－プロパノール、ブタノール、ジアセトンアルコール、
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、エチ
レングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチル－３－エトキシプロピオネー
ト、メチル－３－メトキシプロピオネート、ｎ－ブチルアセテート、ベンジルアルコール
、アセトン、メチルエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヘプタノ
ン、２－ペンタノン、イプシロン－カプロラクトン、ガンマ－ブチロラクトン、ジメチル
ホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ヘキサメチルホスホルアミド、エチルラクテート
、メチルラクテート、イプシロン－カプロラクタム、およびＮ－メチル－ピロリジノンで
ある。場合により、透明な溶液がなお得られまた感光性組成物の非露光区域の十分な溶解
性が維持されるレベルまで、これらの溶剤に更に水を添加してもよい。
【０３２１】
　したがって本発明はまた、エチレン性不飽和二重結合を含有する化合物、すなわち少な
くとも１個のエチレン性不飽和二重結合を含有するモノマー、オリゴマー、またはポリマ
ー化合物の光重合方法であって、これらの化合物に、先に記載したような式Ｉ、II、III
、またはIVの少なくとも１種の光開始剤を添加する工程と、その結果生じた組成物に電磁
放射線、特に波長１５０～６００nm、特に１９０～６００nmの光線を、電子ビームを、ま
たはＸ線を照射する工程とを含む方法も提供する。
【０３２２】
　本発明は更に、先に記載したような組成物で少なくとも１つの表面上をコーティングさ
れた被覆基体も提供し、またレリーフ画像の写真生成方法であって、被覆基体を画像的露
光に付し、次いで非露光部分を現像剤で除去する方法について記載する。画像的露光は、
マスクを通して照射するかまたは既に先に記載したようにレーザーもしくは電子ビームに
よって実施されてもよい。この状況において特に有利であるのは、既に先に述べたように
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レーザービーム露光である。
【０３２３】
　本発明の化合物は、良好な熱安定性および低い揮発性を有し、さらには空気（酸素）の
存在下の光重合にも適している。更にこれらは、光重合後、これらの組成物において低い
黄変しか引起こさない。
【０３２４】
　次の実施例は、本発明を更に詳細に例証する。部およびパーセンテージは、本明細書の
残りの部分および特許請求の範囲においてのと同様に、他の記載がなければ重量である。
４個以上の炭素原子を有するアルキル基が、特定の異性体について記載せずに言及されて
いる場合、各々の場合、ｎ－異性体を意味する。
【０３２５】
実施例１
　１－［９－エチル－６－（チオフェン－２－カルボニル）－９．Ｈ．－カルバゾール－
３－イル］－エタノンオキシムＯ－アセテートの合成
【０３２６】
【化５１】

【０３２７】
　１．ａ　１－［９－エチル－６－（チオフェン－２－カルボニル）－９．Ｈ．－カルバ
ゾール－３－イル］－エタノン
　ＣＨ２Ｃｌ２（４０ml）中のＮ－エチルカルバゾール（５．０ｇ；２５．６ミリモル）
に、２－チエノイルクロライド（チオフェン－２－カルボニルクロライド）（３．７５ｇ
；２５．６ミリモル）およびＡｌＣｌ３（３．４０ｇ；２５．６ミリモル）を添加した。
室温で４時間攪拌後、塩化アセチル（２．０ｇ；２５．６ミリモル）およびＡｌＣｌ３（
３．４ｇ；２５．６ミリモル）を添加した。この反応混合物を、室温で一晩攪拌した。次
いで反応混合物を、氷水中に注ぎ入れた。これらの生成物を、ＣＨ２Ｃｌ２で抽出した。
ＣＨ２Ｃｌ２層を、Ｈ２Ｏ、飽和ＮａＨＣＯ３水溶液、およびブラインで洗浄し、次いで
無水ＭｇＳＯ４で乾燥した。減圧下の濃縮によって灰色の固体が得られた（９．２６ｇ、
粗生成物）。この構造を、１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（ＣＤＣｌ３）によって確認した。
【０３２８】

【表１】

【０３２９】
　この固体を、それ以上の精製を行なわずに次の反応に用いた。
【０３３０】
　１．ｂ．　１－［９－エチル－６－（チオフェン－２－カルボニル）－９．Ｈ．－カル
バゾール－３－イル］－エタノンオキシム
　Ｈ２Ｏ（７．５ml）中に溶解されたヒドロキシアンモニウムクロライド（０．７２ｇ；
１０．４ミリモル）およびナトリウムアセテート（０．８５ｇ；１０．４ミリモル）に、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ）（１５ml）中の１－［９－エチル－６－（チオ
フェン－２－カルボニル）－９．Ｈ．－カルバゾール－３－イル］－エタノン（３．０ｇ
；８．６ミリモル）を添加した。４時間の加熱後、Ｈ２Ｏを反応混合物に添加し、その結
果生じた黄色の固体を濾去し、Ｈ２Ｏで洗浄し、ＣＨ２Ｃｌ２中に溶解した。このＣＨ２

Ｃｌ２溶液を無水ＭｇＳＯ４で乾燥した後、減圧下の濃縮によって、褐色がかった黄色い
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固体３．０２ｇが得られた。次いで再沈殿およびカラムクロマトグラフィーによって、黄
色い固体が得られた（１．５ｇ；４８％）。この構造を、１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（ＣＤ
Ｃｌ３）によって確認した。
【０３３１】
【表２】

【０３３２】
　この固体を、それ以上の精製を行なわずに次の反応に用いた。
【０３３３】
　１．ｃ．　１－［９－エチル－６－（チオフェン－２－カルボニル）－９．Ｈ．－カル
バゾール－３－イル］－エタノンオキシムＯ－アセテート
　１－［９－エチル－６－（チオフェン－２－カルボニル）－９．Ｈ．－カルバゾール－
３－イル］－エタノンオキシム（１．５ｇ；４．１４ミリモル）を、テトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）２５ml中に溶解した。この溶液に、トリエチルアミン（０．５ｇ、５．０ミリ
モル）を添加し、アセチルクロライド（０．４ｇ、５．０ミリモル）を、１０℃で一滴ず
つ添加した。室温で３時間攪拌した後、反応混合物をＨ２Ｏ中に注ぎ入れ、これらの生成
物を、エチルアセテートで抽出した。有機相を、飽和ＮａＨＣＯ３水溶液で、次いでブラ
インで洗浄し、次いで無水ＭｇＳＯ４で乾燥した。濃縮後、溶離液としてのＣＨ２Ｃｌ２

－ｔ－ブチルメチルエーテル（ＴＢＭＥ）（１：５０）での再結晶化による精製によって
、薄いオレンジ色の固体（１．２８ｇ；７６．６％）が得られた。
【０３３４】
【表３】

【０３３５】
実施例２～２９
　実施例２～２９の化合物を、対応するアルデヒドまたはケトンから、実施例１に記載さ
れた方法にしたがって調製した。これらの化合物および１Ｈ－ＮＭＲデータを、表１～１
１に示した。
【０３３６】
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【表４】

【０３３７】
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【表５】

【０３３８】
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【表６】

【０３３９】
【表７】

【０３４０】
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【表８】

【０３４１】
【表９】

【０３４２】
【表１０】

【０３４３】
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【表１１】

【０３４４】
【表１２】

【０３４５】
【表１３】

【０３４６】



(72) JP 4769461 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

【表１４】

【０３４７】
実施例３０
　３０．１：ポリ（ベンジルメタクリレート－ｃｏ－メタクリル酸）の調製
　ベンジルメタクリレート２４ｇ、メタクリル酸６ｇ、およびアゾビスイソブチロニトリ
ル（ＡＩＢＮ）０．５２５ｇ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（ＰＧＭＥＡ）９０ml中に溶解した。その結果生じた反応混合物を、８０℃の予熱
油浴中に入れた。窒素下８０℃で５時間攪拌した後、結果として生じた粘性溶液を室温に
冷却し、それ以上の精製を行なわずに用いた。固形含量は約２５％であった。
【０３４８】
　３０．２　感受性テスト
　感受性テスト用の光硬化性組成物を、次の成分を混合して調製した：
　先に記載したように調製された
　ベンジルメタクリレートとメタクリル酸とのコポリマー（ベンジルメタクリレート：メ
タクリル酸＝８０：２０重量）
　２５％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（ＰＧＭＥＡ）溶
液
２００．０重量部
　ジペンタエリトリトールヘキサアクリレート（UCB Chemicalsによって供給されている
（ＤＰＨＡ））５０．０重量部
　光開始剤２．０重量部、および
　ＰＧＭＥＡ　１５０．０重量部
【０３４９】
　すべての操作は、黄色灯下で実施した。これらの組成物を、巻線棒を備えた電気アプリ
ケーターを用いてアルミニウム板に塗布した。溶剤を対流式オーブンで２分間１００℃で
加熱して除去した。ドライフィルムの厚さは約２μmであった。異なる光学密度の２１ス
テップを有する標準化されたテストネガフィルム（Stoufferステップウエッジ）を、フィ
ルムとレジストとの間の約１００μmのエアギャップとともに配置した。露光は、１５cm
の距離において、２５０Ｗ超高圧水銀ランプ（ＵＳＨＩＯ、ＵＳＨ－２５０ＢＹ）を用い
て実施した。テストネガフィルムに対して光出力計（ＵＶ－３５検出器を有するORC UV L
ight Measure Model UV-M02）によって測定された総露光線量は、１，０００mJ/cm２であ
った。露光後、露光されたフィルムを、スプレー型現像機（Walter Lemmen、モデルＴ２
１）を用いて、３０℃で１００秒間、１％炭酸ナトリウム水溶液で現像した。用いられた
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とで特徴付けられる。ステップ数が高くなればなるほど、テストされた系はそれだけ一層
感受性が高くなる。これらの結果を、表１２に記載した。
【０３５０】
【表１５】

【０３５１】
実施例３１
　感受性テストのための光硬化性配合物を、次の成分を混合して調製した：
　アクリル化アクリルコポリマー（Daicel Industries, Ltd. によって供給されているＡ
ＣＡ２００Ｍ、固形含量は５０重量％である）２００．０重量部
　ジペンタエリトリトールヘキサアクリレート（UCB Chemicalsによって供給されている
（ＤＰＨＡ））１５．０重量部
　アセトン１００．０重量部
【０３５２】
　この混合物に、イソプロピルチオキサントン（International Biosyntheticsによって
供給されているＱＵＡＮＴＡＣＵＲＥ　ＩＴＸ（登録商標））０．５％（固形含量を基準
にして）、およびテストされることになる開始剤２％（固形含量を基準にして）を添加し
攪拌した。すべての操作は黄色灯下で実施した。これらの配合物をアルミニウム板に塗布
した。溶剤を対流式オーブンで１５分間８０℃で加熱して除去した。ドライフィルムの厚
さは２５μmであった。このコーティングにアセテートフィルムを適用した。その上全体
に、異なる光学密度の２１ステップを有する標準化テストネガ（Stoufferステップウエッ
ジ）を載せた。このサンプルを、第二のＵＶ透明フィルムで覆い、真空を用いて金属プレ
ート上に押し付けた。露光は、６０cmの距離のところで金属ハロゲン化物ランプ（ＯＲＣ
、モデルＳＭＸ３０００）を用いて、第一テストシリーズでは４０秒間、第二シリーズで
は８０秒間、第三シリーズでは１６０秒間実施した。露光後、カバーフィルムおよびマス
クを除去し、露光フィルムを、スプレー型現像機（Walter Lemmen、モデルＴ２１）を用
いて、３０℃で１８０秒間、１％炭酸ナトリウム水溶液で現像した。用いられた開始剤系
の感受性は、現像後に残留した（すなわち重合された）最高ステップ数を示すことで特徴
付けられる。ステップ数が高くなればなるほど、テストされた系はそれだけ一層感受性が
高い。これらの結果を、表１３に記載した。
【０３５３】
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