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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（１ａ）で表される構造単位と末端に水素原子とを有するスルホン化された化合物
及び水を含有する帯電防止膜形成組成物。
【化１】

（式中、Ｘはそれぞれ－ＮＨ－基又はスルフィド基を表し、２つのＲはそれぞれ独立にハ
ロゲン原子、ヒドロキシ基、アミノ基、シラノール基、チオール基、カルボキシル基、カ
ルバモイル基、リン酸基、リン酸エステル基、エステル基、チオエステル基、アミド基、
ニトロ基、炭素原子数１乃至２０の一級、二級又は三級炭化水素基、炭素原子数１乃至２
０のオルガノオキシ基、炭素原子数１乃至２０のオルガノアミノ基、炭素原子数１乃至２
０のオルガノシリル基、炭素原子数１乃至２０のオルガノチオ基、アシル基又はスルホ基
を表すと共に、前記複数のＲのうち少なくとも１つはスルホ基を表し、２つのａはそれぞ
れ独立に０乃至４の整数を表し、ｎは1乃至１００の整数を表し、Ａは下記式（２）、式
（３）、式（４）、式（５）、式（６）又は式（７）で表される二価の有機基を表す。）
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【化２】

（式中、複数のＲは式（１ａ）と同義であり、ｋは１又は２を表し、ｂは０乃至２の整数
を表し、２つのｃはそれぞれ独立に０乃至４の整数を表し、２つのｄはそれぞれ独立に０
乃至４の整数を表し、２つのｅはそれぞれ独立に０乃至３の整数を表し、２つのｆはそれ
ぞれ独立に０又は１を表し、Ｙは下記式（８）乃至式（１４）で表される連結基からなる
群から選ばれた少なくとも１種を含む二価の基を表す。）

【化３】

（式中、Ｒ１乃至Ｒ５はそれぞれ独立に置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置
換基を有していてもよい芳香族複素環基、又は置換基を有していてもよい炭素原子数が１
乃至２０のアルキル基を表し、Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４は直接又は置換基を介して環を形
成してもよい。）
【請求項２】
下記式（１ｂ）で表される構造単位と末端に水素原子とを有する化合物をさらに含有する
請求項１に記載の帯電防止膜形組成物。
【化４】

（式中、２つのＲ、２つのａ、ｎ及びＡは式（１ａ）と同義である。）
【請求項３】
極性の有機溶媒を更に含有する請求項１又は請求項２に記載の帯電防止膜形成組成物。
【請求項４】
界面活性剤を更に含有する請求項１乃至請求項３のいずれか一項に記載の帯電防止膜形成
組成物。
【請求項５】
塩基性化合物を更に含有する請求項１乃至請求項４のいずれか一項に記載の帯電防止膜形
成組成物。
【請求項６】
前記化合物はポリマー又はオリゴマーである請求項１乃至請求項５のいずれか一項に記載
の帯電防止膜形成組成物。
【請求項７】
前記ポリマー又はオリゴマーの重量平均分子量は５００以上２００００未満である請求項
６に記載の帯電防止膜形成組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、例えばレジスト膜の上層に形成される、帯電防止膜を形成するための組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
フォトリソグラフィープロセスに用いられるフォトマスク又はレチクルの作製に、電子線
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が用いられている。さらに、次世代の先端微細加工技術の候補の一つとして、電子線を用
いたリソグラフィー技術がある。電子線リソグラフィーは、微細パターンの形成が可能で
ある、レジスト膜下の基板からの定在波による影響がない等、エキシマレーザーを用いた
従来のフォトリソグラフィーに対して優位性がある。
【０００３】
しかしながら、電子線リソグラフィーにおいて、レジスト膜に電子線を照射する際、当該
レジスト膜の表面に電子がチャージアップしやすいという問題がある。
【０００４】
上記問題に対し、帯電防止を目的とし、イオン伝導性を示すイオン液体及び水溶性樹脂を
含む、電子線レジストの上層に帯電防止膜を形成するための組成物が、特許文献１に開示
されている。さらに、酸性基置換のアニリン系導電性重合体を含む、電子線、イオン線等
の荷電粒子線による微細なレジストパターン形成用の導電性組成物が特許文献２に開示さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－０２００４６号公報
【特許文献２】特開２００６－３０１０７３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
特許文献２に開示されている導電性組成物は、導電性重合体を含むため、レジスト膜上に
帯電防止膜を形成可能である。しかし、含有している導電性重合体は、分子量が大きい場
合、溶媒に容易に溶解することなく分散しているため、レジスト膜上へ塗布した際、表面
が不均一になることが問題となる。一方、イオン液体を含む組成物から得られる帯電防止
膜は、膜中のイオンが電子線の電荷を逃がす働きをするが、イオンの数は有限であるため
電子線描画中に徐々に帯電してしまう。
【０００７】
本発明は、レジスト膜表面への塗布性に優れ、荷電粒子線によるレジスト膜の帯電を防止
できる帯電防止膜を形成する組成物を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
下記式（１ａ）で表される構造単位と末端に水素原子とを有するスルホン化された化合物
及び水を含有する帯電防止膜形成組成物。
【化１】

（式中、Ｘはそれぞれ－ＮＨ－基又はスルフィド基を表し、２つのＲはそれぞれ独立にハ
ロゲン原子、ヒドロキシ基、アミノ基、シラノール基、チオール基、カルボキシル基、カ
ルバモイル基、リン酸基、リン酸エステル基、エステル基、チオエステル基、アミド基、
ニトロ基、炭素原子数１乃至２０の一級、二級又は三級炭化水素基、炭素原子数１乃至２
０のオルガノオキシ基、炭素原子数１乃至２０のオルガノアミノ基、炭素原子数１乃至２
０のオルガノシリル基、炭素原子数１乃至２０のオルガノチオ基、アシル基又はスルホ基
を表すと共に、前記複数のＲのうち少なくとも１つはスルホ基を表し、２つのａはそれぞ
れ独立に０乃至４の整数を表し、ｎは1乃至１００の整数を表し、Ａは下記式（２）、式
（３）、式（４）、式（５）、式（６）又は式（７）で表される二価の有機基を表す。）



(4) JP 5831845 B2 2015.12.9

10

20

30

40

50

【化２】

（式中、複数のＲは式（１ａ）と同義であり、ｋは１又は２を表し、ｂは０乃至２の整数
を表し、２つのｃはそれぞれ独立に０乃至４の整数を表し、２つのｄはそれぞれ独立に０
乃至４の整数を表し、２つのｅはそれぞれ独立に０乃至３の整数を表し、２つのｆはそれ
ぞれ独立に０又は１を表し、Ｙは下記式（８）乃至式（１４）で表される連結基からなる
群から選ばれた少なくとも１種を含む二価の基を表す。）

【化３】

（式中、Ｒ１乃至Ｒ５はそれぞれ独立に置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置
換基を有していてもよい芳香族複素環基、又は置換基を有していてもよい炭素原子数が１
乃至２０のアルキル基を表し、Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４は直接又は置換基を介して環を形
成してもよい。）
【発明の効果】
【０００９】
本発明の帯電防止膜形成組成物から得られる帯電防止膜は、電子線によるチャージアップ
及びレジストへの環境からの影響を防止し、当該帯電防止膜の存在により所望のレジスト
パターンを形成できるため、例えば、半導体素子、液晶パネル製造時のフォトマスク製造
、電子線を用いたリソグラフィーによるＬＳＩ製造など、幅広い分野に適用でき、工業上
非常に有益なものである。さらに、スルホン化された水溶性の化合物を含有することによ
り、レジスト膜上への塗布性を大幅に向上させることができる。さらに、膜中のイオンの
数が有限であることに起因する、電子線描画中に徐々に帯電してしまう問題が生じない。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
［化合物］
本発明の帯電防止膜形成組成物は、前記式（１ａ）で表される構造単位と末端に水素原子
とを有する化合物を含有し、当該化合物は、スルホ基を有さない化合物をスルホン化する
ことで得られる。前記化合物は、ポリマー、オリゴマーのいずれでもよい。しかしながら
前記化合物は、前記式（１ａ）のｎが１を表す場合、ポリマー又はオリゴマーに限定され
ない。
【００１１】
前記式（１ａ）において、炭素原子数１乃至２０の一級、二級又は三級炭化水素基として
は、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ
ｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基
、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、デシル基、シクロペンチル
基、シクロヘキシル基、ビシクロヘキシル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブ
テニル基、ヘキセニル基、ビニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基、イソプロペ
ニル基、1－メチル－２－プロペニル基、フェニル基、キシリル基、トリル基、ビフェニ
ル基、ナフチル基、ベンジル基、フェニルエチル基、フェニルシクロヘキシル基が挙げら
れる。炭素原子数１乃至２０のオルガノオキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキ
シ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ
ｅｒｔ－ブトキシ基等のアルコキシ基、１－ブテニルオキシ基、２－ブテニルオキシ基、
３－ブテニルオキシ基、ヘキセニルオキシ基、ビニルオキシ基、１－プロペニルオキシ基
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、２－プロペニルオキシ基、イソプロペニルオキシ基、1－メチル－２－プロペニルオキ
シ基等のアルケニルオキシ基、フェニルオキシ基、キシリルオキシ基、トリルオキシ基、
ビフェニルオキシ基、ナフチルオキシ基等のアリールオキシ基が挙げられる。炭素原子数
１乃至２０のオルガノアミノ基としては、例えば、メチルアミノ基、エチルアミノ基、プ
ロピルアミノ基、ブチルアミノ基、ペンチルアミノ基、ヘキシルアミノ基、ヘプチルアミ
ノ基、オクチルアミノ基、ノニルアミノ基、デシルアミノ基、ラウリルアミノ基、ジメチ
ルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジプロピルアミノ基、ジブチルアミノ基、ジペンチルア
ミノ基、ジヘキシルアミノ基、ジヘプチルアミノ基、ジオクチルアミノ基、ジノニルアミ
ノ基、ジデシルアミノ基、ジシクロヘキシルアミノ基、モルホリノ基、ビフェニルアミノ
基が挙げられる。炭素原子数１乃至２０のオルガノシリル基としては、例えば、トリメチ
ルシリル基、トリエチルシリル基、トリプロピルシリル基、トリブチルシリル基、トリペ
ンチルシリル基、トリヘキシルシリル基、ペンチルジメチルシリル基、ヘキシルジメチル
シリル基、オクチルジメチルシリル基、デシルジメチルシリル基が挙げられる。炭素原子
数１乃至２０のオルガノチオ基としては、例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピ
ルチオ基、ブチルチオ基、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ基、ヘプチルチオ基、オクチル
チオ基、ノニルチオ基、デシルチオ基、ラウリルチオ基が挙げられる。アシル基としては
、例えば、ホルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブチリル基、バ
レリル基、イソバレリル基、ヘキサノイル基、オクタノイル基、デカノイル基、ラウロイ
ル基、ベンゾイル基が挙げられる。ハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。
【００１２】
リン酸エステル基としては、例えば、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）（ＯＲ６）基、－Ｐ（＝Ｏ）
（ＯＲ６）（ＯＲ７）基が挙げられる。エステル基としては、例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ
６基、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ６基が挙げられる。チオエステル基としては、例えば、－Ｃ（
＝Ｏ）ＳＲ６基、－Ｓ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ６基が挙げられる。アミド基としては、例えば、－
Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨＲ７基、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ６Ｒ７基が挙げられる。前記Ｒ６及びＲ７

は、それぞれ独立に炭化水素基を表し、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキ
シル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－
ブテニル基、ヘキセニル基、ビニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基、イソプロ
ペニル基、1－メチル－２－プロペニル基、フェニル基、キシリル基、トリル基、ベンジ
ル基、フェニルエチル基等の炭素原子数１乃至８のアルキル基、シクロアルキル基、アル
ケニル基、アリール基、アラルキル基が挙げられる。
【００１３】
置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えば、フェニル基、ビフェニル
基、ビフェニレニル基、アズレニル基、テルフェニル基、ナフチル基（好ましくは２－ナ
フチル基）、アントリル基（好ましくは２－アントリル基）、クオーターフェニル基、ナ
フタセニル基、フェナントリル基、フルオレニル基が挙げられ、これらの基は置換基を有
していてもよい。これらの芳香族炭化水素基が有していてもよい置換基としては、例えば
、アルキル基、アルコキシ基、フェニル基、フッ素原子、シアノ基が挙げられる。
置換基を有していてもよい芳香族複素環基としては、例えば、ピリジン環、ピリミジン環
、ピラジン環などの６員環単環；チオフェン環、フラン環、イミダゾール環、チアゾール
環などの５員環単環；キノリン環、イソキノリン環、アクリジン環などの６員環縮合環；
インドール環、ベンゾチオフェンなどの６員環と５員環の縮合環；さらにカルバゾールな
どの６員環、５員環の縮合した３環性芳香族化合物；に由来する基、５員環又は６員環が
複数個連結したビチエニル基、ターチエニル基、ビピリジル基が挙げられる。これらの芳
香族複素環基が有していてもよい置換基としては、例えば、アルキル基、フェニル基、フ
ッ素原子が挙げられる。
置換基を有していてもよい炭素原子数が１乃至２０のアルキル基としては、例えば、メチ
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ル基、エチル基、ブチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基などが挙げられる。こ
れらのアルキル基が有していてもよい置換基としては、例えばフッ素原子が挙げられる。
【００１４】
前記式（８）のＲ１とＲ２、前記式（９）のＲ３とＲ４が直接又は置換基を介して環を形
成する場合、例えば以下の式で表される連結基が挙げられるが、これらに限定されるもの
ではない。なお、以下の式において、※の部分は式（５）のビフェニレン基への連結部分
である。
【化４】

 
【００１５】
本発明の帯電防止膜形成組成物は、下記式（１ｂ）で表される構造単位と末端に水素原子
とを有する化合物をさらに含有してもよく、当該式（１ｂ）で表わされる化合物は、スル
ホン化により前記式（１ａ）で表される化合物を得る際に、酸化体として副生する。

【化５】

（式中、２つのＲ、２つのａ、ｎ及びＡは式（１ａ）と同義である。）
【００１６】
本発明の帯電防止膜形成組成物に含まれる化合物がポリマー又はオリゴマーである場合、
その重量平均分子量は、例えば５００以上２００００未満である。この重量平均分子量の
値が高すぎると、水へ溶解せず分散状態となるという問題がある。
【００１７】
［溶媒］
本発明の帯電防止膜形成組成物は、溶媒として水を含有する。前記溶媒としては、必要に
応じて、水と共に極性の有機溶媒をさらに含有することができる。本発明に使用される有
機溶媒としては、前述の化合物を溶解し、且つ水に溶解する有機溶媒なら特に制限されな
い。このような有機溶媒として、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコ
ール、プロピルアルコール、ブタノール等のアルコール類、アセトン、エチルイソブチル
ケトン等のケトン類、乳酸エチル、エチレングリコール、エチレングリコールメチルエー
テル等のエチレングリコール類、プロピレングリコール、プロピレングリコールメチルエ
ーテル、プロピレングリコールエチルエーテル、プロピレングリコールブチルエーテル、
プロピレングリコールプロピルエーテル等のプロピレングリコール類、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルアセトアミド等のアミド類、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリド
ン等のピロリドン類が挙げられ、この中でもアルコール類及びエチレングリコール類が好
ましく用いられる。これらの有機溶媒は単独で、又は２種以上の組合せで使用される。
【００１８】
上記極性の有機溶媒の中で、レジスト膜へのダメージを考慮した場合、エチレングリコー
ルモノメチルエーテルがより好ましい。本発明の帯電防止膜形成組成物が上記有機溶媒を
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含む場合、その含有量は、水１００質量％に対し、例えば５質量％乃至４０質量％である
。
【００１９】
本発明の帯電防止膜形成組成物から上記溶媒を除いた固形分の割合は、当該組成物１００
質量％に対し、例えば０．１質量％乃至１５．０質量％、好ましくは１．０質量％乃至５
．０質量％である。
【００２０】
［界面活性剤］
本発明の帯電防止膜形成組成物には、必要に応じて界面活性剤を、本発明の効果を損なわ
ない限りにおいてさらに含有することができる。この界面活性剤は、基板に対する当該組
成物の塗布性を向上させるための添加物である。ノニオン系界面活性剤、フッ素系界面活
性剤のような公知の界面活性剤を用いることができる。
【００２１】
上記界面活性剤の具体例としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリ
オキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエ
チレンオレイルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレ
ンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル等のポリオキ
シエチレンアルキルアリールエーテル類、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブ
ロックコポリマー類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビ
タンモノステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタントリオレエート、ソルビ
タントリステアレート等のソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタン
モノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレン
ソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリオレエート、ポリオキ
シエチレンソルビタントリステアレート等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステ
ル類等のノニオン系界面活性剤、エフトップ〔登録商標〕ＥＦ３０１、同ＥＦ３０３、同
ＥＦ３５２（三菱マテリアル電子化成（株）製）、メガファック〔登録商標〕Ｆ１７１、
同Ｆ１７３、同Ｒ３０（ＤＩＣ（株）製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１（住友
スリーエム（株）製）、アサヒガード〔登録商標〕ＡＧ７１０、サーフロン〔登録商標〕
Ｓ－３８２、同ＳＣ１０１、同ＳＣ１０２、同ＳＣ１０３、同ＳＣ１０４、同ＳＣ１０５
、同ＳＣ１０６（旭硝子（株）製）等のフッ素系界面活性剤、オルフィン〔登録商標〕Ｅ
１００４、同Ｅ１０１０、同ＰＤ－００１、同ＰＤ－００２Ｗ、同ＰＤ－００４、同ＰＤ
－００５、同ＥＸＰ．４００１、同ＥＸＰ．４００２、同ＥＸＰ．４１２３、同ＷＥ－０
０３（日信化学工業（株）製）、オルガノシロキサンポリマーＫＰ３４１（信越化学工業
（株）製）を挙げることができる。これらの界面活性剤は単独で添加してもよいし、また
２種以上の組合せで添加することもできる。
【００２２】
本発明の帯電防止膜形成組成物が上記界面活性剤を含む場合、その含有量は、当該組成物
に含まれる溶媒１００質量％に対して０．０５質量％乃至１質量％であり、最適量は０．
１質量％である。
【００２３】
［塩基性化合物］
本発明の帯電防止膜形成組成物には、必要に応じて塩基性化合物を、本発明の効果を損な
わない限りにおいてさらに含有することができる。この塩基性化合物は、本発明の帯電防
止膜形成組成物に配合することにより本発明の組成物を中性又は弱アルカリ性とすること
ができ、これにより薬液の処理の容易化、装置、配管の腐食の低減が好ましく図られる。
さらに、これらのアミン類とアンモニウム塩類を混合して用いることにより導電性を向上
させることができる。
【００２４】
上記塩基性化合物としては、アミン類とアンモニウム塩類の混合物又は第４級アンモニウ
ム塩を用いることにより、導電性を向上させることができる。前記混合物として、例えば
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、ＮＨ３／（ＮＨ４ ）２ ＣＯ３ 、ＮＨ３ ／（ＮＨ４ ）ＨＣＯ３ 、ＮＨ３／ＣＨ３Ｃ
ＯＯＮＨ４ 、Ｎ（ＣＨ３）３／（ＮＨ４）２ＣＯ３、Ｎ（ＣＨ３）３／ＣＨ３ＣＯＯＮ
Ｈ４が挙げられる。これら混合物の混合比は、アミン類／アンモニウム塩類＝１／１０乃
至１０／１が好ましい。第４級アンモニウム塩として、例えば、（ＣＨ３）４ＮＯＨ、（
ＣＨ２ＣＨ３）４ＮＯＨ、（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）４ＮＯＨが挙げられる。上記塩基性化
合物は、２種の混合物に限らず、単独で添加してもよいし、また２種以上の組合せで添加
することもできる。
【００２５】
本発明のリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物が上記塩基性化合物を含む場合、そ
の含有量は、当該組成物に含まれる溶媒１００質量％に対し、例えば０．０１質量％乃至
３０質量％、好ましくは０．５質量％乃至２０質量％である。この塩基性化合物の含有量
が２０質量％を超えると、溶液が強塩基性を示し、導電性が低下する。上記塩基性化合物
としてアミン類及びアンモニウム塩類の混合物を用いる場合、アミン類及びアンモニウム
塩類の濃度、種類及び混合比率を変更することにより、溶液のｐＨを任意に調整すること
ができる。本発明の帯電防止膜形成組成物は、ｐＨ＝５～１２の範囲に調整して使用され
る。
［帯電防止膜形成］
【００２６】
本発明の帯電防止膜形成組成物は、基板上に形成されたレジスト膜上に塗布し、ベークす
ることによって使用される。当該組成物の塗布は、例えば、スピナー、コーターにより行
われる。上記塗布により塗布膜を得た後、当該塗布膜を乾燥させる工程を要する。乾燥温
度は７０．０℃乃至１５０．０℃、好ましくは９０．０℃乃至１４０．０℃で行われる。
この乾燥工程は、例えば、ホットプレート上で、基板を５０℃乃至１００℃、０．１分乃
至１０分間加熱することによって行うことができる。又は、例えば、室温（約２０℃）で
風乾することで行うこともできる。
【実施例】
【００２７】
以下、本発明について合成例及び実施例を挙げて詳述するが、本発明は下記記載に何ら限
定されるものではない。
【００２８】
本明細書の下記合成例１乃至合成例７に示す重量平均分子量は、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（以下、本明細書ではＧＰＣと略称する。）による測定結果である。測
定には東ソー株式会社製ＧＰＣ装置を用い、測定条件は下記のとおりである。また、本明
細書の下記合成例に示す分散度は、測定された重量平均分子量、及び数平均分子量から算
出される。
ＧＰＣカラム：Ｓｈｏｄｅｘ〔登録商標〕・Ａｓａｈｉｐａｋ〔登録商標〕（昭和電工（
株））
カラム温度：４０℃
溶媒：Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
流量：０．６ｍｌ／分
標準試料：ポリスチレン（東ソー株式会社）
ディテクター：ＲＩディテクター（東ソー株式会社、ＲＩ－８０２０）
【００２９】
＜合成例１＞
N－４－アミノフェニル－１，４－フェニレンジアミン（東京化成工業株式会社）１．５
１ｇ、２，５－ジブロモチオフェン（和光純薬株式会社）１．９３ｇ、ナトリウムｔｅｒ
ｔ－ブトキシド（東京化成工業株式会社）１．５２ｇ及びビス（ジ－ｔｅｒｔ－ブチル（
４－ジメチルアミノフェニル）ホスフィン）ジクロロパラジウム（II）（シグマアルドリ
ッチ社）０．０５ｇを、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１２．２７ｇに加え溶解させた
。反応容器を窒素置換後、１７０℃で２２時間反応させた。反応終了後、反応液を純水３
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れた化合物の質量は１．１６ｇであった。ＧＰＣ分析を行ったところ、得られた化合物Ａ
は、標準ポリスチレン換算にて重量平均分子量１３００、分散度１．９４であった。
【化６】

【００３０】
＜合成例２＞
N－４－アミノフェニル－１，４－フェニレンジアミン（東京化成工業株式会社）１．０
０ｇ、４，４’－ジブロモビフェニル（東京化成工業株式会社）１．５７ｇ、ナトリウム
ｔｅｒｔ－ブトキシド（東京化成工業株式会社）１．０１ｇ及びビス（ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル（４－ジメチルアミノフェニル）ホスフィン）ジクロロパラジウム（II）（シグマア
ルドリッチ社）０．０４ｇを、ｏ－キシレン（和光純薬株式会社）２５．０ｇに加え溶解
させた。反応容器を窒素置換後、１３５℃で２２時間反応させた。反応終了後、反応液を
吸引ろ過し、ジオキサンで洗浄後、Ｎ－メチルピロリドンを加え溶解させ水で再沈殿を行
い、化合物を回収した。得られた化合物Ｂの質量は０．７３ｇであった。ＧＰＣ分析を行
ったところ、得られた化合物Ｂは、標準ポリスチレン換算にて重量平均分子量５２００、
分散度３．１２であった。

【化７】

【００３１】
＜合成例３＞
N－４－アミノフェニル－１，４－フェニレンジアミン（東京化成工業株式会社）１．０
０ｇ、９，１０－ジブロモアントラセン（東京化成工業株式会社）１．６８ｇ、ナトリウ
ムｔｅｒｔ－ブトキシド（東京化成工業株式会社）１．０１ｇ及びビス（ジ－ｔｅｒｔ－
ブチル（４－ジメチルアミノフェニル）ホスフィン）ジクロロパラジウム（II）（シグマ
アルドリッチ社）０．０４ｇを、ｏ－キシレン（和光純薬株式会社）２５．０ｇに加え溶
解させた。反応容器を窒素置換後、１３５℃で２２時間反応させた。反応終了後、反応液
を吸引ろ過し、ジオキサンで洗浄後、Ｎ－メチルピロリドンを加え溶解させ水で再沈殿を
行い、化合物を回収した。得られた化合物Ｃの質量は１．０２ｇであった。ＧＰＣ分析を
行ったところ、得られた化合物Ｃは、標準ポリスチレン換算にて重量平均分子量４５００
、分散度３．０９であった。
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【化８】

【００３２】
＜合成例４＞
上記合成例１で得た化合物Ａ０．５１ｇと、化合物の芳香環に対してモル比で１．２倍の
塩化スルホン酸（関東化学株式会社）とを、テトラクロロエタン（東京化成工業株式会社
）１０．９６ｇ中において、８５℃で５時間反応させた。反応終了後、反応液を吸引ろ過
し、クロロホルムで洗浄し風乾させた。その後、風乾物を水に溶解させアセトンを加える
ことで、スルホン化された化合物ＳＡを析出させ回収した。ＧＰＣ分析を行ったところ、
化合物Ａの芳香環に対してモル比で１．２倍の塩化スルホン酸を用いて得られた、スルホ
ン化された化合物ＳＡは、標準ポリスチレン換算にて重量平均分子量２６００、分散度１
．９６であった。本合成例で得られたスルホン化された化合物ＳＡが水溶性を示すのに対
し、合成例１で得られた化合物Ａが水溶性を示さないことは、前者がスルホ基を有するこ
とを示唆している。前記スルホ基の数及び置換位置を特定することは困難であった。
【００３３】
＜合成例５＞
上記合成例２で得た化合物Ｂ０．５０ｇと、化合物の芳香環に対してモル比で１．０倍の
塩化スルホン酸（関東化学株式会社）とを、テトラクロロエタン（東京化成工業株式会社
）６０ｇ中において、８５℃で５時間反応させた。反応終了後、反応液を吸引ろ過し、ク
ロロホルムで洗浄し風乾させた。その後、風乾物を水に溶解させアセトンを加えることで
、スルホン化された化合物ＳＢを析出させ回収した。ＧＰＣ分析を行ったところ、化合物
Ｂの芳香環に対してモル比で１．０倍の塩化スルホン酸を用いて得られたスルホン化され
た化合物ＳＢは、標準ポリスチレン換算にて重量平均分子量８４００、分散度２．１３で
あった。本合成例で得られたスルホン化された化合物ＳＢが水溶性を示すのに対し、合成
例２で得られた化合物Ｂが水溶性を示さないことは、前者がスルホ基を有することを示唆
している。前記スルホ基の数及び置換位置を特定することは困難であった。
【００３４】
＜合成例６＞
上記合成例３で得た化合物Ｃ０．５０ｇと、化合物の芳香環に対してモル比で２．０倍の
塩化スルホン酸（関東化学株式会社）とを、テトラクロロエタン（東京化成工業株式会社
）６０ｇ中において、８５℃で５時間反応させた。反応終了後、反応液を吸引ろ過し、ク
ロロホルムで洗浄し風乾させた。その後、風乾物に水を加えたが難溶だったため、目的化
合物であるスルホン化された化合物の回収は困難だった。本合成例でスルホン化された化
合物Ｃの水への溶解性が不十分なためである。
【００３５】
＜実施例１＞
上記合成例４で得たスルホン化された化合物ＳＡ０．２００ｇを、０．１質量％の割合で
界面活性剤（オルフィン〔登録商標〕ＥＸＰ．４２００、日信化学工業株式会社）を含有
する超純水水溶液９．８ｇへ溶解させて溶液とした。その後、１０質量％のアンモニウム
水溶液を滴下し前記溶液のｐＨを中性に調整し、孔径０．２μｍのポリエーテルスルホン
製ミクロフィルターを用いてろ過して、帯電防止膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００３６】
＜実施例２＞
上記合成例５で得たスルホン化された化合物ＳＢ０．２００ｇを、０．１質量％の割合で
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界面活性剤（オルフィン〔登録商標〕ＥＸＰ．４２００、日信化学工業株式会社）を含有
する超純水水溶液９．８ｇへ溶解させて溶液とした。その後、１０質量％のテトラメチル
アンモニウムヒドロキシド水溶液を滴下し前記溶液のｐＨを中性に調整し、孔径０．２μ
ｍのポリエチレン製ミクロフィルターを用いてろ過して、帯電防止膜形成用組成物（溶液
）を調製した。
【００３７】
＜比較例１＞
水溶性ポリマーであるポリビニルピロリドン（Ｋ－９０、株式会社日本触媒）０．１００
ｇを、０．１質量％の割合で界面活性剤（オルフィン〔登録商標〕ＥＸＰ．４２００、日
信化学工業株式会社）を含有する超純水水溶液９．９ｇへ溶解させて溶液とした。
【００３８】
＜表面抵抗値測定＞
膜の帯電防止性能は、その膜の表面抵抗値と密接に関係する。一般に、表面抵抗値が低い
程、帯電防止性能に優れることが知られている。従って、膜の表面抵抗値を測定すること
で、間接的ではあるがその膜の帯電防止能を評価することが可能である。
【００３９】
クオーツ基板上に、実施例１及び２並びに比較例１で得た各溶液を１５００ｒｐｍで６０
秒間スピンコートし、その後１００℃で６０秒間ベークして膜を形成した。デジタル絶縁
計（ＤＳＭ－８１０４、東亜ディーケーケー株式会社）を用いて、形成された膜の表面抵
抗値の測定を行った。その結果を表１に示す。比較例１で得た溶液を用いた場合が、最も
表面抵抗値が高い結果となった。

【表１】
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