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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）ソルダーレジスト成分と、
　ｂ）次式のペルフルオロポリエーテルシランであって
　（ＲＰＦＰＥ－Ｘ１－ＣＯ－ＮＨ）ｘ－Ｒ１－（ＮＨ－ＣＯ－Ｘ２－Ｒシリル）ｙ、
　式中、
　ＲＰＦＰＥは、式ＲＰＦＰＥ＊－Ｑの基を表し、
　　ＲＰＦＰＥ＊は一価のペルフルオロポリエーテル基であり、
　　Ｑは、二価のアルキレン基であり、
　　　前記アルキレンは１個以上のカテナリー（鎖中）窒素又は酸素原子を含有していて
もよく、１個以上のスルホンアミド、カルボキシアミド、又はカルボキシ官能基を含有し
ていてもよく、
　Ｘ１及びＸ２は、独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＨ又はＣ

１～Ｃ４アルキルであり、
　Ｒ１は、ｘ＋ｙの価数を有するポリイソシアネートの残基であり、
　Ｒシリルは、１つ以上のシリル基を含有するシラン基含有部分であり、
　下付き文字ｘ及びｙはそれぞれ独立して１～６である、ペルフルオロポリエーテルシラ
ンと、
　ｃ）フリーラジカル光開始剤と、を含む、光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項２】
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　１００重量部の前記ソルダーレジスト成分に対して、０．１～５重量部の前記ペルフル
オロポリエーテルシラン化合物を含む、請求項１に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成
物。
【請求項３】
　前記ペルフルオロポリエーテル基ＲＰＦＰＥ＊が、式
　Ｒｆ

１－Ｏ－Ｒｆ
２－（Ｒｆ

３）ｑ－であり、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキル基

を表し、Ｒｆ
２はＣ１～Ｃ４ペルフルオロアルキレンオキシ基又はこれらの混合物を表し

、Ｒｆ
３は全フッ素化アルキレン基を表し、ｑは０～１である、請求項１に記載の光硬化

性ソルダーレジスト組成物。
【請求項４】
　Ｒｆ

１が、Ｆ－ＣｎＦ２ｎ－、Ｆ－ＣＦ（Ｚ）－、Ｆ－ＣＦ（Ｚ）ＣｎＦ２ｎ－、Ｆ－
ＣｎＦ２ｎＣＦ（Ｚ）－、Ｆ－ＣＦ２ＣＦ（Ｚ）－、及びこれらの組み合わせからなる群
から選択される１つ以上の全フッ素化された繰返し単位を含む一価のペルフルオロアルキ
ル基であり、式中、ｎは１～４であり、Ｚはペルフルオロアルキル基又はペルフルオロア
ルコキシ基である、請求項３に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項５】
　前記Ｒｆ

２が、－（ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ）ｒ－；－（ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ）ｓ

－；－（ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ）ｒ－（ＣＦ２Ｏ）ｔ－、－（ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ
）ｕ及び－（ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ）ｒ－（ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ）ｓ－のうちの１
つ以上から選択され、式中、ｒ、ｓ、ｔ及びｕはそれぞれ１～５０の整数である、請求項
３に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項６】
　Ｒシリルが式
　－Ｒ４－Ｓｉ（Ｙ）ｐ（Ｒ３）３－ｐであり、式中
　Ｒ４は二価のアルキレン基であり、該アルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子を
含有していてもよく、Ｙは加水分解性基であり、Ｒ３は一価のアルキル又はアリール基で
あり、ｐは１、２又は３である、請求項１に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項７】
　Ｒシリルが式
　Ｘ－（Ｍシリル）ａ－（Ｍ２）ｂ－Ｓ－Ｒ４－
　であり、式中、
　Ｘは、Ｈ、又は反応開始剤の残基であり、
　Ｍシリルは、ペンダントシリル基を有する（メタ）アクリレートモノマーの残基であり
、
　Ｍ２は、（メタ）アクリレートエステルモノマーの残基であり、
　Ｒ４は、二価のアルキレン若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、該
アルキレン基は、１個以上のカテナリー酸素原子を含有していてもよく、
　ａは、少なくとも２であり、ｂは０であってもよく、ａ＋ｂは２～２０である、請求項
１に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項８】
　前記Ｍシリルモノマー単位が次式のモノマーから誘導され、
【化１】

　式中、
　Ｘ３は、－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＨ又はＣ１～Ｃ４アルキルであ
り、
　Ｒ２は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキルであり、
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　Ｒ６は二価のアルキレン基であり、該アルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子を
含有していてもよく、Ｙは加水分解性基であり、Ｒ３は一価のアルキル又はアリール基で
あり、ｐは１、２又は３である、請求項７に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項９】
　Ｒシリル基に対するＲＰＦＰＥ基の当量比が１：１～１：１０である、請求項１に記載
の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項１０】
　Ｒシリルが式
【化２】

　であり、式中、
　Ｘ３は、－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＨ又はＣ１～Ｃ４アルキルであ
り、
　Ｒ５は、多価のアルキレン若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、該
アルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子を含有していてもよく、
　Ｒ６は、二価のアルキレン基であり、該アルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子
を含有していてもよく、
　Ｙは、加水分解性基であり、
　Ｒ３は、一価のアルキル又はアリール基であり、
　ｐは、１、２、又は３であり、
　ｏは１～５である、請求項１に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項１１】
　１００重量部の前記ソルダーレジスト成分を基準にして、５～４０重量部の量で熱硬化
性樹脂を更に含む、請求項１に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物。
【請求項１２】
　ａ）金属性ベース基材又はプリント回路基板基材と、
　ｂ）フォトツールと、
　ｃ）その間に配置された請求項１に記載の光硬化性ソルダーレジスト組成物の層と、を
含む、多層物品。
【請求項１３】
　前記フォトツールの表面上に配置されたハードコートを更に含む、請求項１２に記載の
多層物品。
【請求項１４】
　次式のペルフルオロポリエーテルシラン
　（ＲＰＦＰＥ－Ｘ１－ＣＯ－ＮＨ）ｘ－Ｒ１－（ＮＨ－ＣＯ－Ｘ２－Ｒシリル）ｙ、
　［式中、
　ＲＰＦＰＥは、式ＲＰＦＰＥ＊－Ｑの基を表し、
　　ＲＰＦＰＥ＊は一価のペルフルオロポリエーテル基であり、
　　Ｑは、二価のアルキレン基であり、
　　　前記アルキレンは１個以上のカテナリー（鎖中）窒素又は酸素原子を含有していて
もよく、１個以上のスルホンアミド、カルボキシアミド、又はカルボキシ官能基を含有し
ていてもよく、
　Ｘ１及びＸ２は、独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＨ又はＣ

１～Ｃ４アルキルであり、
　Ｒ１は、ｘ＋ｙの価数を有するポリイソシアネートの残基であり、
　Ｒシリルは、１つ以上のシリル基を含有するシラン基含有部分であり、
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　下付き文字ｘ及びｙはそれぞれ独立して１～６である］
を含む、ソルダーインク用添加剤。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　プリント回路産業では、回路パターンを担持する写真マスク又はステンシルは、フォト
ツールとして周知である。フォトレジストを露光できるステンシルは、電気回路を表す複
雑な複合画像を提供する。画像は、共に接近して離間配置された多くの細線及び接合部か
ら構成されることが多い。プリント回路基板を製造するために使用される際、フォトツー
ルはフォトレジスト層上に表を下にして置かれ、フォトツールを介してフォトレジストを
光（典型的には紫外線）に曝露することで密着印画が行われ、次いで露光されたフォトレ
ジスト層からフォトツールが分離される。この方法では、単一のフォトツールを用いて複
数の密着印画を製造することができる。
【０００２】
　フォトツールを継続的に使用すると、フォトツールの表面上に小さな引っ掻き傷及び摩
耗が生じることがある。フォトツールが置かれるフォトレジストは、通常、銅シート（又
は他の蒸着銅基板）上に積層されるので、フォトツールが、あるフォトレジストから次の
フォトレジストへと移動するときに、銅シートの小さなバリ又は荒い縁部が引っ掻き傷を
つける場合がある。また、フォトツールは、ほこり及び糸くずを確実になくすために柔ら
かい布で頻繁に拭かれる。フォトツールの表面を拭き取るときに、汚れの小さな粒子が引
っ掻き傷をつける場合がある。通常の使用中のフォトツールの表面上における一般的な損
傷のために、フォトツールを頻繁に検査して、線の連続性を確保しなければならない。フ
ォトツールの大きさ及び複雑さによって、このような顕微鏡検査に２～３時間かかる場合
がある。
【０００３】
　理想的には、フォトツールは、フォトツールの汚染を最小限に抑えるために、露光した
フォトレジストからきれいに取り外すことができなければならない。フォトツールを保護
する様々な手段が述べられている。
【０００４】
　フォトツールは引っ掻きに弱く、フォトツールの通常使用時に摩耗は深刻な問題である
ことから、フォトツールを保護してフォトツールを繰返し使用できるように、剥離性能を
有する保護膜及びオーバーコートが多くの場合に使用される。例えば、画像を保護して滑
らかな剥離を提供するために、様々な種類の感圧性接着剤でコーティングされたポリシロ
キサン膜が、フォトツールの画像担持面に積層されている。しかしながら、その厚さのた
めに、積層膜は光学的ひずみを生じることがある。更に、ポリシロキサン膜は、比較的軟
質であり、したがって限られた引っ掻き保護しか提供しない。
【０００５】
　液体組成物でフォトツールの表面をコーティングすることによって、より薄くて硬い保
護コーティングを得ることができる。その後、薄い液体コーティングは、改善された耐引
っ掻き性を有する所望の保護コートを生じるように硬化される。エポキシシラン及びアク
リレートエステル（例えば、ポリウレタンアクリレート）は、その耐摩耗性のために保護
ハードコーティングとして使用されている。しかしながら、これらの保護オーバーコート
の多くは、限定的な剥離特性を有し、したがって追加のスリップ剤を使用しても、特に高
粘度のソルダーマスクインク等の粘着性フォトレジスト材料が存在する場合に、フォトレ
ジストの表面にくっつくことがある。
【０００６】
　米国特許出願公開第２０１１／００８７３３号及び米国特許出願公開第２０１１／０２
７７０２号（Ｑｉｕ　ｅｔ　ａｌ．）は、（ａ）１種類以上のエポキシシラン化合物と、
（ｂ）１種類以上のエポキシ官能化ペルフルオロポリエーテルアクリレートオリゴマーと
、（ｃ）光酸発生剤とを含む、フォトレジストからの耐久性剥離性を改良するために低表
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面エネルギーのフォトツールに適用されるハードコート組成物について記載している。出
願者の同時係属出願である国際公開第２０１３／０５９２８６号は、フォトツールの保護
及び剥離性能を得るための、（ａ）エポキシシラン化合物と、（ｂ）反応性シリコーン添
加剤と、（ｃ）光酸発生剤とを含む、ハードコート組成物について記載している。
【０００７】
　繰返し使用するためにフォトレジストからフォトツールをより容易に剥離するための別
の方法は、低表面エネルギーのフォトレジストを有することであり、これはフォトレジス
トに低表面エネルギーの添加剤を使用することで実現できる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　前記のことを考慮して、化学線への曝露により硬化され得る、及び高粘度ソルダーマス
ク等の粘着性材料が存在してもフォトツールから容易に剥離する、フォトレジスト組成物
が必要であることが認められる。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本開示は、ペルフルオロポリエーテルウレタンシラン化合物を含む低表面エネルギーフ
ォトレジスト組成物を提供する。この処方は、フォトレジスト組成物と配合したとき、フ
ォトレジスト層上にフォトツールを添付し、フォトツールを有するフォトレジスト層を高
輝度光に露光し、コポリマーを含むフォトレジスト層からフォトツールを容易に取り外し
、露光したフォトレジストを標準状態でプリント回路基板等の最終製品に現像することに
よる、回路の製造を可能とする。低表面エネルギーの保護ソルダーマスクは、水分からの
プリント回路基板の保護を改良する場合がある。
【００１０】
　「アルキル」は、１～約２８個、好ましくは１～１２個の炭素原子を有する直鎖状又は
分枝鎖状、環式又は非環式の、飽和一価炭化水素を意味し、例えばメチル、エチル、１－
プロピル、２－プロピル、ペンチル等である。
【００１１】
　「アルキレン」は、１～約１２個の炭素原子を有する直鎖状の飽和した二価の炭化水素
、又は３～約１２個の炭素原子を有する分岐鎖状の飽和した二価の炭化水素ラジカルを意
味し、例えば、メチレン、エチレン、プロピレン、２－メチルプロピレン、ペンチレン、
ヘキシレン等である。
【００１２】
　「ヘテロアルキル」は、未置換及び置換アルキル基の両方と共に、独立してＳ、Ｐ、Ｓ
ｉ、Ｏ及びＮから選択される１個以上のヘテロ原子を有する直鎖状、分枝状及び環状のア
ルキル基の両方を含む。別途記載のない限り、ヘテロアルキル基は、典型的には、１～２
０個の炭素原子を含有する。「ヘテロアルキル」は、以下に記載の「１個以上のＳ、Ｎ、
Ｏ、Ｐ又はＳｉ原子を含有するヒドロカルビル」の部分集合である。本明細書で使用する
とき、「ヘテロアルキル」の例としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、３，６－ジ
オキサへプチル、３－（トリメチルシリル）－プロピル、４－ジメチルアミノブチル等が
挙げられるが、これらに限定されない。特に記載しない限り、ヘテロアルキル基は、一価
であっても多価であってもよく、すなわち、一価ヘテロアルキルであっても多価ヘテロア
ルキレンであってもよい。
【００１３】
　「アリール」は、６～１８個の環原子を含有する芳香族基であり、任意の縮合環を含有
してもよく、これは、飽和であっても、不飽和であっても、芳香族であってもよい。アリ
ール基の例としては、フェニル、ナフチル、ビフェニル、フェナントリル、及びアントラ
シルが挙げられる。ヘテロアリールは、窒素、酸素、又は硫黄等の１～３個のヘテロ原子
を含有するアリールであり、縮合環を含有してもよい。ヘテロアリール基のいくつかの例
は、ピリジル、フラニル、ピロリル、チエニル、チアゾリル、オキサゾリル、イミダゾリ
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ル、インドリル、ベンゾフラニル、及びベンゾチアゾリルである。特に記載しない限り、
アリール及びヘテロアリール基は、一価であっても多価であってもよく、すなわち、一価
アリールであっても多価アリーレンであってもよい。
【００１４】
　「（ヘテロ）ヒドロカルビル」は、ヒドロカルビルアルキル及びアリール基、並びにヘ
テロヒドロカルビルヘテロアルキル及びヘテロアリール基を含み、後者は、エーテル又は
アミノ基等の１個以上のカテナリー酸素ヘテロ原子を含む。ヘテロヒドロカルビルは、所
望により、エステル、アミド、尿素、ウレタン、及びカーボネート官能基等の１つ以上の
カテナリー（鎖内）官能基を含有してもよい。別途記載のない限り、非高分子（ヘテロ）
ヒドロカルビル基は、典型的に、１～６０個の炭素原子を含有する。このようなヘテロヒ
ドロカルビルのいくつかの例には、本明細書で使用するとき、上記「アルキル」、「ヘテ
ロアルキル」、「アリール」、及び「ヘテロアリール」について記載したものに加えて、
メトキシ、エトキシ、プロポキシ、４－ジフェニルアミノブチル、２－（２’－フェノキ
シエトキシ）エチル、３，６－ジオキサヘプチル、３，６－ジオキサへキシル－６－フェ
ニルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００１５】
　「アクリロイル」は、エステル及びアミドの両方を含む。
【００１６】
　「（メタ）アクリロイル」は、アクリロイル基及びメタクリロイル基の両方を包含する
。即ち、エステル及びアミドの両方を含む。
【００１７】
　「ポリイソシアネート」は、多価有機基に結合している平均して１個超の、好ましくは
２個以上の、イソシアネート基、即ち－ＮＣＯ、を有する化合物を意味し、例えば、ヘキ
サメチレンジイソシアネート、ビウレット及びヘキサメチレンジイソシアネートのイソシ
アヌレート等である。
【００１８】
　「残基」は、反応後に残る最初の有機分子の一部を意味する。例えば、ヘキサメチレン
ジイソシアネートのようなポリイソシアネートの残基は、－Ｃ６Ｈ１２－である。
【００１９】
　「ペルフルオロアルキル」は、アルキルラジカルの水素原子の全て又は本質的に全てが
フッ素原子で置換され、炭素原子の数が１～約１２であることを除いて、「アルキル」と
して上記で与えられた意味を本質的に有し、例えばペルフルオロプロピル、ペルフルオロ
ブチル、ペルフルオロオクチル等である。
【００２０】
　「ペルフルオロアルキレン」は、アルキレンラジカルの水素原子の全て又は本質的に全
てがフッ素原子によって置換されていることを除いて、本質的に「アルキレン」の意味を
有し、例えばペルフルオロプロピレン、ペルフルオロブチレン、ペルフルオロオクチレン
等である。
【００２１】
　「ペルフルオロオキシアルキル」は、オキシアルキルラジカルの水素原子の全て又は本
質的に全てがフッ素原子で置き換えられ、炭素原子の数が３～約１００個であることを除
いて、「オキシアルキル」の意味を本質的に有し、例えば、ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦ２ＣＦ２

－、ＣＦ３ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）３ＣＦ２ＣＦ２－、Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）
ＣＦ２Ｏ）ｓＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－等であり、ここでｓは、（例えば）約１～約５０で
ある。
【００２２】
　「ペルフルオロオキシアルキレン」は、オキシアルキレンラジカルの水素原子の全て又
は本質的に全てがフッ素原子で置き換えられ、ペルフルオロオキシアルキレン単位の炭素
原子の数が１～１０個であり、ペルフルオロポリエーテル炭素原子の総数が５～約１００
個であることを除いて、「オキシアルキレン」の意味を本質的に有し、例えば、ペルフル
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オロオキシアルキレンは、－ＣＦ２ＯＣＦ２－、－［ＣＦ２－Ｏ］ｒ－、－［ＣＦ２－Ｃ
Ｆ２－Ｏ］ｒ－、－［ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ］ｒ－又はこれらの組み合わせ、－［
ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ］ｒ－［ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ］ｓ－から選択され、Ｒ及びｓ
は（例えば）１～５０の整数である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本開示は、
　ａ）フォトレジスト成分と、
　ｂ）次式のペルフルオロポリエーテルシラン：
　（ＲＰＦＰＥ－Ｘ１－ＣＯ－ＮＨ）ｘ－Ｒ１－（ＮＨ－ＣＯ－Ｘ２－Ｒシリル）ｙ、　
　　　Ｉ
　（式中、
　ＲＰＦＰＥは、ペルフルオロポリエーテル基含有部分を表し、
　Ｘ１及びＸ２は、独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＨ又はＣ

１～Ｃ４アルキルであり、
　Ｒ１は、ｘ＋ｙの価数を有するポリイソシアネートの残基であり、
　Ｒシリルはシラン基含有部分であり、
　下付き文字ｘ及びｙはそれぞれ独立して１～６である）と、
　ｃ）光開始剤と、を含む、光硬化性組成物を提供する。
【００２４】
　ペルフルオロポリエーテルシランは、下のスキームに示すように、２個以上のイソシア
ネート基を有するポリイソシアネートと、１）求核性イソシアネート反応性官能基を有す
るペルフルオロポリエーテル化合物、及び２）求核性イソシアネート反応性官能基を有す
るシラン化合物との反応によって調製されてもよい：
【００２５】
【化１】

【００２６】
　式Ｉのペルフルオロポリエーテル化合物は、一部には、ポリイソシアネートと、一官能
性ペルフルオロポリエーテル基、及び少なくとも１つの求核性イソシアネート反応性官能
基を有する求核性ペルフルオロポリエーテル化合物との反応生成物を含む。このような化
合物としては、式：
　ＲＰＦＰＥ＊－Ｑ－Ｘ１Ｈ（ＩＩ）
　が挙げられ、式中、
　ＲＰＦＰＥ＊は一価のペルフルオロポリエーテル基であり、
　Ｑは、二価のアルキレン基であり、このアルキレンは場合により１個以上のカテナリー
（鎖中）窒素又は酸素原子を含有し、場合により１個以上のスルホンアミド、カルボキシ
アミド、又はカルボキシ官能基を含有する。好ましくは、Ｑは、－ＣＨ２－、Ｃ（Ｏ）Ｎ
Ｒ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＦ２ＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＦ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－
ＣＨ２ＣＨ２－及び－ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－から選択され、
　Ｘ１Ｈは、イソシアネート反応性基であり、式中Ｘ１は、－Ｏ－、－ＮＲ２－、又は－
Ｓ－から選択され、Ｒ２は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキルである。
【００２７】
　式Ｉ及びＩＩについて、求核性ペルフルオロポリエーテル化合物（ＩＩ）と、ポリイソ
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シアネートのイソシアネート基との間の反応により、次式の尿素、チオ尿素又はウレタン
結合フッ素含有基が生成される：
　（ＲＰＦＰＥ＊－Ｑ－Ｘ１－ＣＯ－ＮＨ）ｘ－Ｒ１－（ＮＣＯ）ｙ、（ＩＩＩ）、
　式中、Ｘ１は－Ｏ－、－ＮＲ２－、又は－Ｓ－から選択され、Ｒ２はＨ又はＣ１～Ｃ４

アルキルであり、（ｘ＋ｙ）はポリイソシアネートのイソシアネート基の数である。この
ような反応の１つは式ＩＩＩに示され、追加のイソシアネート基との反応が想到される。
【００２８】
　式Ｉ～ＩＩＩのペルフルオロポリエーテル基は、直鎖、若しくは分枝鎖又はペルフルオ
ロオキシアルキレン基若しくはペルフルオロオキシアルキル基又はこれらのいかなる組み
合わせも含有することができる。ペルフルオロポリエーテル基は、一価であり、全フッ素
化された基が一般に好ましいが、水素又はその他のハロ原子も、炭素２個毎に対していず
れかの１個以下の原子が存在するという条件で、置換基として存在し得る。
【００２９】
　いずれかのペルフルオロポリエーテル基は、少なくとも約４０重量％のフッ素、より好
ましくは少なくとも約５０重量％のフッ素を含有することが更に好ましい。一価のＲＰＦ

ＰＥ＊基の末端部分は一般的に全フッ素化されており、好ましくは、少なくとも３個のフ
ッ素原子を含有し、例えば、ＣＦ３－、ＣＦ３ＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－、（ＣＦ

３）２Ｎ－、（ＣＦ３）２ＣＦ－、ＳＦ５ＣＦ２－である。一般的に、ＲＰＦＰＥ＊の平
均Ｍｗは少なくとも５００、好ましくは少なくとも８００である。
【００３０】
　有用なペルフルオロポリエーテル基は次式に対応し：
　Ｒｆ

１－Ｏ－Ｒｆ
２－（Ｒｆ

３）ｑ－、（ＩＶ）
　式中、Ｒｆ

１は全フッ素化アルキル基を表し、Ｒｆ
２はＣ１～Ｃ４ペルフルオロアルキ

レンオキシ基又はその混合物を表し、Ｒｆ
３はペルフルオロアルキレン基を表し、ｑは０

～１である。
【００３１】
　典型的な一価のペルフルオロアルキル基Ｒｆ

１は、ＣＦ３－ＣＦ２－ＣＦ２－であり、
典型的な二価のペルフルオロアルキレンＲｆ

３は、－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－、－ＣＦ

２－又は－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－である。ペルフルオロアルキレンオキシ基Ｒｆ
２の例

としては、－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－、－ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ－、－ＣＦ２－ＣＦ
（ＣＦ３）－Ｏ－、－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－、－ＣＦ２－Ｏ－、－ＣＦ（ＣＦ３

）－Ｏ－、及び－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－が挙げられる。
【００３２】
　ペルフルオロアルキレンオキシ基Ｒｆ

２は、同一のペルフルオロオキシアルキレン単位
、又は異なるペルフルオロオキシアルキレン単位の混合物を含んでもよい。ペルフルオロ
オキシアルキレン基が、異なるペルフルオロアルキレンオキシ単位からなる場合、それら
は、ランダム構成、交互構成で存在することができ、又はブロックとして存在することが
できる。全フッ素化ポリ（オキシアルキレン）基の代表例としては、－［ＣＦ２－Ｏ］ｒ

－；－［ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ］ｒ－；－［ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ］ｓ－；－［ＣＦ

２ＣＦ２－Ｏ］ｒ－［ＣＦ２Ｏ］ｔ－、－［ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ］ｕ及び
　－［ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ］ｒ－［ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ］ｓ－が挙げられ、式中
、ｒ、ｓ、ｔ及びｕはそれぞれ、１～５０、好ましくは２～２５の整数である。式（ＩＶ
）に対応する好ましいペルフルオロオキシアルキル基は、ＣＦ３－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－
［ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２Ｏ］ｓ－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－であり、式中、ｓは２～２５
の整数である。
【００３３】
　ペルフルオロオキシアルキル及びペルフルオロオキシアルキレン化合物は、末端フッ化
カルボニル基をもたらす、ヘキサフルオロプロピレンオキシドのオリゴマー化により、得
ることができる。このフッ化カルボニルを、当業者に周知の反応によって、酸、エステル
、ヨウ化物又はアルコールに変換してもよい。次に、フッ化カルボニル又はそれらから誘
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導される酸、エステル若しくはアルコールを更に反応させて、既知の手順に従って、所望
のイソシアネート反応性基を導入してもよい。
【００３４】
　例えば、酸、酸フッ化物又はエステルを、好適なイソシアネート反応性官能基となり得
る－ＣＨ２－ＯＨ基に還元することができ（例えば、ＬｉＡｌＨ４、ＮａＢＨ４を用いて
）、あるいはヒドロキシル基を更に別のイソシアネート反応性基に変換するか又はエチレ
ンオキシド単位で延長してもよい：
　ＰＦＰＥ－Ｃ（Ｏ）－ＯＲ＋ＮａＢＨ４→ＰＦＰＥ－ＣＨ２ＯＨ又は
　ＰＦＰＥ－Ｃ（Ｏ）－ＯＲ＋ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ→ＰＦＰＥ－Ｃ（Ｏ）ＮＨＣＨ２

ＣＨ２ＯＨ又は
　ＰＦＰＥ－Ｃ（Ｏ）Ｆ＋エチレンサルフェート＋Ｍ＋Ｆ－→ＰＦＰＥ－ＣＦ２－ＯＣＨ

２ＣＨ２ＯＨ。
【００３５】
　酸、酸フッ化物又はエステルをヨウ化物に変換してもよく、ヨウ化物はエチレン等のオ
レフィンと反応して－ＣＨ２ＣＨ２－Ｉを生成し、それが求核置換によってイソシアネー
ト反応性官能基に変換されてもよい：
　ＰＦＰＥ－Ｃ（Ｏ）Ｆ＋ＬｉＩ→ＰＦＰＥ－Ｉ→ＰＦＰＥ－ＣＨ２ＣＨ２Ｉ→ＰＦＰＥ
－ＣＨ２ＣＨ２－Ｘ１Ｈ
　ＰＦＰＥ－ＣＯ２Ａｇ＋Ｉ２→ＰＦＰＥ－Ｉ
【００３６】
　式Ｉ～ＩＶに関して、一官能性ペルフルオロポリエーテル化合物としては、モノアルコ
ール、モノメルカプタン及びモノアミンが挙げられる。有用なフルオロケミカル一官能性
化合物の代表的な例としては、Ｃ４Ｆ９ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ；
Ｃ４Ｆ９ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ；Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）Ｃ
Ｆ２Ｏ）１～３６ＣＦ（ＣＦ３）Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ；Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ
（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）１～３６ＣＦ（ＣＦ３）ＣＨ２ＯＨ；Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）
ＣＦ２Ｏ）１～３６ＣＦ（ＣＦ３）Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２；Ｃ３Ｆ７Ｏ（
ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）１～３６ＣＦ（ＣＦ３）Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（
Ｏ）ＣＨ２ＳＨ；Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）１～３６ＣＦ（ＣＦ３）Ｃ（Ｏ
）Ｎ（Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＳＨ等、及びこれらの混合物が挙げられ
る。所望される場合には、他のイソシアネート反応性官能基が、記載されたものの代わり
に使用されてもよい。
【００３７】
　式Ｉのペルフルオロポリエーテル化合物は、一部には、ポリイソシアネートと、１個以
上のシラン基及び少なくとも１つの求核性イソシアネート反応性官能基を有する少なくと
も１つの求核性シラン化合物との反応生成物を含む。このような求核性シランは、次の一
般式のものである：
　Ｈ－Ｘ２－Ｒシリル、Ｖ
　式中、Ｒシリルはシラン含有部分であり、Ｘ２は－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲ２－であり
、Ｒ２はＨ又はＣ１～Ｃ４アルキルである。Ｒシリルは、１つ以上のシリル基を含有でき
る。
【００３８】
　一実施形態では、式ＶのＲシリルは、次式のものである：
　－Ｒ４－Ｓｉ（Ｙ）ｐ（Ｒ３）３－ｐ、　　　ＶＩ
　式中、
　Ｒ４は、二価のアルキレン若しくはアリーレン基又はこれらの組み合わせであり、この
アルキレン基は１個以上のカテナリー（鎖中）酸素又は窒素原子を場合により含有し、Ｙ
はハロ、アルコキシ及びアセトキシ基を包含する加水分解性基であり、Ｒ３は一価のアル
キル又はアリール基であり、ｐは１、２又は３、好ましくは３である。
【００３９】
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　本開示の実用で有用ないくつかのアミノシランは、米国特許第４，３７８，２５０号（
Ｔｒｅａｄｗａｙ　ｅｔ　ａｌ．、参照により本明細書に組み込まれる）に記載されてお
り、これはβ－アミノエチルトリエトキシシラン、β－アミノエチルトリメトキシシラン
、β－アミノエチルトリエトキシシラン、β－アミノエチルトリブトキシシラン、β－ア
ミノエチルトリプロポキシシラン、α－アミノエチルトリメトキシシラン、α－アミノエ
チルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピル
トリブトキシシラン、γ－アミノプロピルトリプロポキシシラン、β－アミノプロピルト
リメトキシシラン、β－アミノプロピルトリエトキシシラン、β－アミノプロピルトリプ
ロポキシシラン、β－アミノプロピルトリブトキシシラン、α－アミノプロピルトリメト
キシシラン、α－アミノプロピルトリエトキシシラン、α－アミノプロピルトリブトキシ
シラン、α－アミノプロピルトリプロポキシシラン、及び３－（３－アミノフェノキシ）
プロピルトリメトキシシランを包含する。
【００４０】
　少量（＜２０モルパーセント）のカテナリー窒素含有アミノシランも使用してもよく、
例えば、参照により本明細書に援用する米国特許第４，３７８，２５０号（Ｔｒｅａｄｗ
ａｙ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されているものが挙げられる。Ｎ－（β－アミノエチル）－
β－アミノエチルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－β－アミノエチルト
リエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－β－アミノエチルトリプロポキシシラン
、Ｎ－（β－アミノエチル）－α－アミノエチルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノ
エチル）－α－アミノエチルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－α－アミ
ノエチルトリプロポキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－β－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ
－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリプロポキシシラン、Ｎ－（β－アミノ
エチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－β－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－β－アミノプロピルトリ
プロポキシシラン、Ｎ－（γ－アミノプロピル）－β－アミノエチルトリメトキシシラン
、Ｎ－（γ－アミノプロピル）－β－アミノエチルトリエトキシシラン、Ｎ－（γ－アミ
ノプロピル）－β－アミノエチルトリプロポキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルトリ
メトキシシラン、β－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、及びγ－ジエチレントリ
アミンプロピルトリエトキシシラン。
【００４１】
　対応するヒドロキシル－又はチオ－官能性シランも使用してもよいことが理解されるで
あろう。本開示の実施に有用ないくつかのチオシランは、ＨＳ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＭｅ
）３、ＨＳ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＥｔ）３、及びＨＳ（ＣＨ２）３ＳｉＭｅ（ＯＭｅ）２

である。本開示の実施に有用ないくつかのヒドロキシル官能化シランは、２，２－ビス－
（３－トリエトキシシリルプロポキシメチル）ブタノール、１，１１－ビス（トリメトキ
シシリル）－４－オキサ－８－アザウンデカン－６－オールである。
【００４２】
　別の実施形態では、式ＶのＲシリル－Ｘ２－Ｈは、次式のシリル官能オリゴマーを包含
する：
　Ｘ－（Ｍシリル）ａ－（Ｍ２）ｂ－Ｓ－Ｒ４－Ｘ２－Ｈ　　　　　ＶＩＩ
　式中、
　Ｘは、Ｈ、又は反応開始剤の残基であり、
　Ｍシリルは、側鎖シリル基を有する重合エチレン性不飽和モノマー、好ましくは（メタ
）アクリレートモノマーの残基であり、
　Ｍ２は、（メタ）アクリレートエステルモノマーの残基であり、
　Ｒ４は、二価のアルキレン若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、こ
のアルキレン基は、１個以上のカテナリー酸素原子を場合により含有し、
　ａは、少なくとも２であり、ｂは０であってもよく、ａ＋ｂは２～２０である。
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【００４３】
　オリゴマーは２～２０個の繰返し単位、炭素－炭素主鎖を有し、ａ）側鎖シリル基を有
するエチレン性不飽和モノマー単位、好ましくは（メタ）アクリロイルモノマー単位と、
ｂ）場合によりエチレン性不飽和モノマー単位、好ましくはコーティングの品質及び機能
変更のためのその他の官能基あり又はなしの側鎖アルキル基を有する（メタ）アクリロイ
ルモノマー単位とから、基材に応じて、イソシアネート反応性官能基－Ｘ２Ｈを有する連
鎖移動剤、ラジカルオリゴマー化開始剤の存在下、有機溶媒中で誘導される。（メタ）ア
クリロイルモノマー単位の任意の官能基としては、例えば、エーテル、カルボキシ、チオ
エーテル（thiolether）、及び第三級アミノ官能基が挙げられる。米国特許出願公開第２
００９－００２５６０８号（Ｑｉｕ　ｅｔ　ａｌ．、参照により本明細書に援用する）を
参照してもよい。
【００４４】
　式ＶＩＩのシリル官能性オリゴマーの作製の代表例を以下に示す：
【００４５】

【化２】

【００４６】
　分子量及びオリゴマー内の繰返し単位の数は、オリゴマー化中のモノマー単位と連鎖移
動剤（イソシアネート反応性官能基を有する）とのモル比によって制御される。オリゴマ
ー内の、側鎖シラン基を有するモノマーの繰返し単位の数は、フルオロケミカルウレタン
（Ｉ）が、コーティングの最適性能のためのバランスのとれた溶解性、適合性、コーティ
ング品質及び架橋度を与えるためのＲｆの分子量に対応するよう調節されてもよい。
【００４７】
　好ましいシランモノマーとしては、次式のものが挙げられ：
　Ａ－Ｒ６－Ｓｉ－（Ｙ）ｐ（Ｒ３）３－ｐ　　　（ＶＩＩＩ）
　式中、
　Ａは、ビニル、アリル、ビニルオキシ、アリルオキシ、及び（メタ）アクリロイルを含
むエチレン性不飽和重合性基であり、
　Ｒ６は、共有結合又は二価炭化水素架橋基である。一実施形態において、Ｒ６は、約１
～２０個の炭素原子の多価炭化水素架橋基であり、アルキレン及びアリーレン並びにこれ
らの組み合わせを含み、場合により－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－、－Ｓ－、－ＳＯ２－及び－Ｎ
Ｒ４－基（及び－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－のようなこれらの組み合わせ）（式中、Ｒ４は水素であ
る）、又はＣ１～Ｃ４アルキル基からなる群から選択される１～５個の部分を主鎖内に含
む。別の実施形態において、Ｒ６は、式－（ＯＣＨ２ＣＨ２－）ｎ（ＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ７

））ｍ－のポリ（アルキレンオキシド）部分であり、式中、ｎは、少なくとも５であり、
ｍは、０、好ましくは少なくとも１であってよく、ｎ：ｍのモル比は、少なくとも２：１
（好ましくは少なくとも３：１）である。好ましくは、Ｒ６は、二価のアルキレンである
。
　Ｙは、加水分解性基であり、
　Ｒ３は、一価のアルキル又はアリール基であり、
　ｐは、１、２又は３、好ましくは３である。
【００４８】
　より具体的には、Ｍシリルモノマー単位は、次式のモノマーから誘導され：
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【００４９】
【化３】

　式中、
　Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ４アルキルのＨであり、
　Ｒ６は、二価のアルキレン基であり、このアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原
子を場合により含有し、Ｙは加水分解性基であり、Ｒ３は一価のアルキル又はアリール基
であり、ｐは１、２である。
【００５０】
　有用なシランモノマーとしては、例えば、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルトリ
メトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイルオキ
シプロピルトリエトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルトリエトキシシ
ラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルトリイソプロポキシシラン、３－（メタク
リロイルオキシ）プロピルメチルジメトキシシラン、３－（アクリロイルオキシプロピル
）メチルジメトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルジメチルエトキシシ
ラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルジエチルエトキシシラン、メタクリロイル
オキシプロピルジメチルメトキシシラン、（３－メタクリルオキシプロピル）メチルジエ
トキシシラン、（３－アクリロキシプロピル）メチルジクロロシラン、３－アクリロキシ
プロピルトリクロロシラン、（３－メタクリルオキシプロピルトリクロロシラン、（３－
メタクリルオキシプロピル）メチルジクロロシラン、３－メタクリルオキシプロピルジメ
チルクロロシラン、３－メタクリルオキシプロピルトリス（メトキシエトキシ）シラン、
（３－メタクリルオキシプロピル）トリアセトキシシラン、ビニルジメチルエトキシシラ
ン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン、ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリフェ
ノキシシラン、ビニルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ビニルトリス－イソブトキシシラン、
ビニルトリイソプロペノキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、及
びこれらの混合物が挙げられる。
【００５１】
　オリゴマーの調製に有用な任意の（メタ）アクリレートエステルモノマーは、非三級ア
ルコールの単量体（メタ）アクリルエステルであり、そのアルコールは１～２０個の炭素
原子、好ましくは平均で４～１２個の炭素原子を含有し、任意に他の官能基を有する。
【００５２】
　アクリレートエステルモノマーとして用いるのに好適なモノマーの例としては、非三級
アルコール、例えばエタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール
、２－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、２－メチ
ル－１－ブタノール、１－ヘキサノール、２－ヘキサノール、２－メチル－１－ペンタノ
ール、３－メチル－１－ペンタノール、２－エチル－１－ブタノール、３，５，５－トリ
メチル－１－ヘキサノール、３－ヘプタノール、１－オクタノール、２－オクタノール、
イソオクチルアルコール、２－エチル－１－ヘキサノール、１－デカノール、１－ドデカ
ノール、１－トリデカノール、１－テトラデカノール、モノ－アルキル末端ポリエチレン
グリコール及びポリプロピレングリコール等と、アクリル酸又はメタクリル酸とのエステ
ルが挙げられる。いくつかの実施形態において、２つ以上の異なるアクリレートエステル
モノマーの組み合わせが好ましいが、好ましいアクリレートエステルモノマーは、ブチル
アルコール又はイソオクチルアルコール、又はこれらの組み合わせとアクリル酸とのエス
テルである。
【００５３】
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　アクリレートエステルモノマーとしての使用に好適な官能化アクリレートモノマーの代
表例としては、２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレート、２－（ジメチルアミノ）
エチルアクリレート、２－（ジエチルアミノ）エチルメタクリレート、２－（ジエチルア
ミノ）エチルアクリレート、２－（ジイソプロピルアミノ）エチルメタクリレート、Ｎ－
（アクリルオキシエチル）スクシンイミド、２－（１－アジリジニル）－エチルメタクリ
レート、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、２－（メタクリルオキシ
）エチルアセトアセテート及び２－アリルオキシエチルアクリレート、又はこれらの組み
合わせが挙げられる。多数の実施形態において、官能化モノマーは存在しない。
【００５４】
　モノマーは、分子量及び繰返し単位の数を制御するため、官能化連鎖移動剤の存在下で
フリーラジカル反応開始剤を用いて重合される。連鎖移動剤は一般的に、少なくとも１つ
のメルカプト基（－ＳＨ）及び少なくとも１つの求核性イソシアネート反応性官能基を有
し、これはヒドロキシ基及び／又はアミノ基を包含する。シリル官能オリゴマーの調製に
有用な官能化連鎖移動剤は、好ましくは次式に対応し：
　ＨＳ－Ｒ４－Ｘ２－Ｈ（Ｘ）、式中：
　Ｒ４は、多価のアルキレン基若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、
このアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子を場合により含有し、
　Ｘ２は、－Ｏ－又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキルである。
【００５５】
　有用な官能化連鎖移動剤としては、２－メルカプトエタノール、３－メルカプト－２－
ブタノール、３－メルカプト－２－プロパノール、３－メルカプト－１－プロパノール、
３－メルカプト－１，２－プロパンジオール、２，３－ジメルカプトプロパノール、４－
メルカプト－１－ブタノール、６－メルカプト－１－ヘキサノール、８－メルカプト－１
－オクタノール、１１－メルカプト－１－ウンデカノール、１６－メルカプト－１－ヘキ
サデカノール、ヒドロキシエチルチオグリコレート、２－ヒドロキシエチル３－メルカプ
トプロピオネート、１－（９－メルカプトノニル）－３，６，９－トリオキサウンデカン
－１１－オール、（１１－メルカプトウンデシル）トリ（エチレングリコール、２－［２
－（２－メルカプトエトキシ）エトキシ］エタノール、３－（（２－メルカプト－１－メ
チルプロピル）チオ）－２－ブタノール、ジチオエリスリトール、１－ジチオスレイトー
ル、１，４－ジチオ－２，３－ブタンジオール、（３－メルカプトプロピル）アンモニウ
ムクロリド、５－チオ－ｄ－グルコース、（（ｒ）－２－ヒドロキシ－１－メルカプトメ
チル－エチル）－カルバミン酸ｔｅｒｔ－ブチルエステル、３－メルカプト－１－ヘキサ
ノール、３－メルカプト－１－プロパノール、４－メルカプト－１－ブタノール、６－メ
ルカプト－１－ヘキサノール、８－メルカプト（mercapo）－１－オクタノール、１１－
メルカプト－１－ウンデカノール、及び１６－メルカプト－１－ヘキサデカノール及び２
－（ブチルアミノ）エタンチオールから選択されるものが挙げられる。単一化合物又は異
なった連鎖移動剤の混合物を使用してよい。好ましい連鎖移動剤は、２－メルカプトエタ
ノールである。
【００５６】
　別の実施形態において、式Ｒシリル－Ｘ２－Ｈの求核性シラン化合物は求核性（メタ）
アクリロイル化合物とアミノシランとの間のマイケル反応から誘導される。このような化
合物は、次の一般式である：
【００５７】
【化４】
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　式中、
　Ｘ２及びＸ３は、独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＣ１～Ｃ

４アルキルのＨであり、
　Ｒ５は、多価のアルキレン若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、こ
のアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子を場合により含有し、
　Ｒ６は、二価のアルキレン基であり、そのアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原
子を場合により含有し、
　Ｙは、加水分解性基であり、
　Ｒ３は、一価のアルキル又はアリール基であり、
　ｐは、１、２、又は３、好ましくは３であり、
　ｏは１～５である。
【００５８】
　式ＸＩＩの化合物は、下に図示するように、一般的にアミノシラン（例えば式ＶＩのも
の）と、少なくとも１つの（メタ）アクリロイル基（（メタ）アクリルアミド及び（メタ
）アクリレートを包含する）部分と少なくとも１つの遊離ヒドロキシル基とを有する部分
アクリレート化ポリオールとの間のマイケル付加反応によって調製される。米国特許第７
，８２５，２７２号（Ｉｙｅｒ　ｅｔ　ａｌ．）を参照してもよく、これを参照により本
明細書に援用する。
【００５９】
【化５】

【００６０】
　部分アクリレート化ポリオールの調製に有用なポリオールとしては、約２～約１８個の
炭素原子及び２～５個、好ましくは２～４個のヒドロキシル基を有する、脂肪族、脂環式
、又はアルカノール置換アレーンポリオール又はこれらの混合物が挙げられる。
【００６１】
　有用なアクリレート化ポリオールの例としては、１，２－エタンジオール、１，２－プ
ロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタン
ジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパ
ンジオール、２－エチル－１，６－ヘキサンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオール、ネオペンチルグリコール、グリセロ
ール、トリメチロールプロパン、１，２，６－ヘキサントリオール、トリメチロールエタ
ン、ペンタエリスリトール、キニトール、マニトール、ソルビトール、ジエチレングリコ
ール（diethlene glycol）、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、２－
エチル－２－（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール、２－エチル－１，３－
ペンタンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，４－ベンゼンジメタノー
ル、及びポリアルコキシル化ビスフェノールＡ誘導体のモノ又はポリアクリロイル誘導体
が挙げられ、ただし、ポリイソシアネートのイソシアネート基と反応するために少なくと
も１つの遊離ヒドロキシル基が存在することを条件とする。
【００６２】
　本発明のフルオロケミカル化合物の調製において有用であるポリイソシアネート化合物
は、多価の脂肪族、脂環式、又は芳香族部分；又はビウレット、イソシアヌレート、若し
くはウレトジオン、又はこれらの混合物に結合する多価の脂肪族、脂環式、又は芳香族部
分を含み得る、多価の有機基（Ｒ１）に結合するイソシアネートラジカルを含有する。好
ましい多官能性イソシアネート化合物は、平均で少なくとも２つのイソシアネート（－Ｎ
ＣＯ）ラジカルを含有する。少なくとも２つの－ＮＣＯラジカルを含有する化合物は、好
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ましくは、－ＮＣＯラジカルが結合する、二価又は三価の脂肪族、脂環式、芳香脂肪族、
又は芳香族基を含む。脂肪族の二価又は三価の基が好ましい。
【００６３】
　適したポリイソシアネート化合物の代表的な例としては、本明細書で定義したポリイソ
シアネート化合物の、イソシアネート官能性誘導体が挙げられる。誘導体の例には、イソ
シアネート化合物の、尿素、ビウレット、アロファネート、二量体及び三量体（ウレトジ
オン及びイソシアヌレート等）、及びこれらの混合物からなる群から選択されるものが挙
げられるが、これらに限定されない。脂肪族、脂環式、芳香脂肪族、又は芳香族ポリイソ
シアネートのようなあらゆる適した有機ポリイソシアネートが、単独であるいは２種以上
の混合物として用いられてもよい。
【００６４】
　脂肪族ポリイソシアネート化合物は一般に芳香族化合物よりも、よりよい光安定性を提
供する。一方で芳香族ポリイソシアネート化合物は一般に、脂肪族ポリイソシアネート化
合物よりも経済的であり、求核性物質に対する反応性に富む。好適な芳香族ポリイソシア
ネート化合物としては、２，４－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）、２，６－トルエ
ンジイソシアネート、ＴＤＩとトリメチロールプロパンとの付加体（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒ
ｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）からＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）ＣＢと
して入手可能）、ＴＤＩのイソシアヌレートトリマー（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉ
ｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ））からＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）ＩＬとして入手可
能）、ジフェニルメタン４，４’－ジイソシアネート（ＭＤＩ）、ジフェニルメタン２，
４’－ジイソシアネート、１，５－ジイソシアナト－ナフタレン、１，４－フェニレンジ
イソシアネート、１，３－フェニレンジイソシアネート、１－メトキシ－２，４－フェニ
レンジイソシアネート、１－クロロフェニル－２，４－ジイソシアネート、及びこれらの
混合物からなる群から選択されるものが挙げられるが、これらに限定されない。
【００６５】
　有用な脂環式ポリイソシアネート化合物の例としては、ジシクロヘキシルメタンジイソ
シアネート（Ｈ１２ＭＤＩ、Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇ
ｈ，ＰＡ）から入手可能なＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）として市販されている）、４，４’
－イソプロピル－ビス（シクロヘキシルイソシアネート）、イソホロンジイソシアネート
（ＩＰＤＩ）、シクロブタン－１，３－ジイソシアネート、シクロヘキサン１，３－ジイ
ソシアネート、シクロヘキサン１，４－ジイソシアネート（ＣＨＤＩ）、１，４－シクロ
ヘキサンビス（メチレンイソシアネート）（ＢＤＩ）、ダイマー酸ジイソシアネート（Ｂ
ａｙｅｒから入手可能）、１，３－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン（Ｈ６Ｘ
ＤＩ）、３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネー
ト、及びこれらの混合物からなる群から選択されるものが挙げられるが、これらに限定さ
れない。
【００６６】
　有用な脂肪族ポリイソシアネート化合物の例には、テトラメチレン１，４－ジイソシア
ネート、ヘキサメチレン１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレン１，６－ジイソシア
ネート（ＨＤＩ）、オクタメチレン１，８－ジイソシアネート、１，１２－ジイソシアナ
トドデカン、２，２，４－トリメチル－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＤＩ）、
２－メチル－１，５－ペンタメチレンジイソシアネート、ジイソシアネート二量体、ヘキ
サメチレンジイソシアネートの尿素、ヘキサメチレン１，６－ジイソシアネート（ＨＤＩ
）のビウレット（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）
からのＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）Ｎ－１００及びＮ－３２００）、ＨＤＩのイソシアヌレ
ート（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）からＤｅｓ
ｍｏｄｕｒ（商標）Ｎ－３３００及びＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）Ｎ－３６００として入手
可能）、ＨＤＩのイソシアヌレートとＨＤＩのウレトジオンのブレンド（Ｂａｙｅｒ　Ｃ
ｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）からＤｅｓｍｏｄｕｒｅ（商標）
Ｎ－３４００として入手可能）、及びこれらの混合物からなる群から選択されるものが挙
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げられるが、これらに限定されない。
【００６７】
　有用な芳香脂肪族ポリイソシアネートの例としては、ｍ－テトラメチルキシリレンジイ
ソシアネート（ｍ－ＴＭＸＤＩ）、ｐ－テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ｐ－
ＴＭＸＤＩ）、１，４－キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、１，３－キシリレンジ
イソシアネート、ｐ－（１－イソシアナトエチル）フェニルイソシアネート、ｍ－（３－
イソシアナトブチル）フェニルイソシアネート、４－（２－イソシアナトシクロヘキシル
－メチル）フェニルイソシアネート、及びこれらの混合物からなる群から選択されるもの
が挙げられるが、これらに限定されない。
【００６８】
　好ましいポリイソシアネートとしては、一般的に、テトラメチレン１，４－ジイソシア
ネート、ヘキサメチレン１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレン１，６－ジイソシア
ネート（ＨＤＩ）、オクタメチレン１，８－ジイソシアネート、１，１２－ジイソシアナ
トドデカン、ヘキサメチレン１，６－ジイソシアネート（ＨＤＩ）のビウレット（Ｂａｙ
ｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）からのＤｅｓｍｏｄｕｒ
（商標）Ｎ－１００及びＮ－３２００）、ＨＤＩのイソシアヌレート（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）からＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）Ｎ－
３３００及びＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）Ｎ－３６００として入手可能）、ＨＤＩのイソシ
アヌレートとＨＤＩのウレトジオンのブレンド（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（
Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）からＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）Ｎ－３４００として入手可
能）等、及びこれらの混合物からなる群から選択されるものが挙げられるが、これらに限
定されない。
【００６９】
　一般に、ポリイソシアネート、求核性ペルフルオロポリエーテル化合物ＩＩ、求核性シ
ラン化合物、及び溶媒が、乾いた反応容器に窒素下で装填され、触媒の装填に続いて溶液
が形成される。反応混合物は、十分に混合しながら、ある温度で、反応が生じるのに十分
な時間、加熱される。ペルフルオロポリエーテル化合物及び求核性シラン化合物は、任意
の添加順序で、又は同時に、使用してもよい。反応の進行は、ＩＲで約２１００ｃｍ－１

のイソシアネートピークの反応溶液からの消失を観測することによって判断できる。
【００７０】
　反応条件（例えば、使用される反応温度及び／又はポリイソシアネート）によって、イ
ソシアネートとの縮合反応を達成するために、反応混合物の約０．５重量％までの濃度の
触媒を使用してもよいが、典型的には約０．００００５～約０．５重量％が使用されてよ
く、０．０２～０．１重量％が好ましい。一般に、求核基がアミン基の場合、触媒は不要
である。
【００７１】
　好適な触媒としては、三級アミン及びスズ化合物が挙げられるが、これらに限定されな
い。有用なスズ化合物の例としては、オクチル酸スズ、ジブチルスズジラウレート、ジブ
チルスズジアセテート、ジブチルスズジ－２－エチルヘキサノエート、及びジブチルスズ
オキシド等の、スズＩＩ及びスズＩＶ塩が挙げられる。有用な三級アミン化合物の例とし
ては、トリエチルアミン、トリブチルアミン、トリエチレンジアミン、トリプロピルアミ
ン、ビス（ジメチルアミノエチル）エーテル、モルホリン化合物、例えばエチルモルホリ
ン、及び２，２’－ジモルホリノジエチルエーテル、１，４－ジアザビシクロ［２．２．
２］オクタン（ＤＡＢＣＯ、ウィスコンシン州ミルウォーキー（Milwaukee）のアルドリ
ッチ・ケミカル社（Aldrich Chemical Co.））、及び１，８－ジアザビシクロ［５．４．
０．］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ、ウィスコンシン州ミルウォーキー（Milwaukee）の
アルドリッチ・ケミカル社（Aldrich Chemical Co.））が挙げられる。スズ化合物が好ま
しい。酸触媒が用いられる場合、生成物から除去されるか、反応後に中和されるのが好ま
しい。触媒の存在は、接触角性能に悪影響を及ぼす場合があることが判明している。
【００７２】
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　求核性ペルフルオロポリエーテル化合物ＲＰＦＰＥ－Ｘ１Ｈ（ＩＩ）は、利用可能な全
イソシアネート官能基の１～約５０モル当量の量、好ましくは利用可能な全イソシアネー
ト官能基の５～約３０モル当量の量で使用される。求核性シラン化合物は、利用可能な全
イソシアネート官能基の９９～約５０モル当量の量、好ましくは利用可能な全イソシアネ
ート官能基の５５～約９５モル当量の量で使用されてもよい。ＲＰＦＰＥ基対Ｒシリル基
の比は１：１～１：１０である。米国特許第８，０１５，９７０号を更に参照してもよく
、これを参照により本明細書に援用する。
【００７３】
　光硬化性組成物は、一般的に、１００重量部のフォトレジスト成分に対して、０．１～
５重量部の式Ｉのペルフルオロポリエーテルシラン化合物を含む。好ましくは、リソグラ
フィプロセスにおいてフォトツールの剥離性を改良するために達成される低表面エネルギ
ー、及び永久的なトップソルダー保護コーティングのための最終的な撥水性及び撥油性を
除いて、現在の用途でフォトレジストとして要求される機能及び特性に影響しないよう、
添加するペルフルオロポリエーテルシランは最小限に抑えられる。
【００７４】
　フォトレジスト組成物は、半導体リソグラフィの技術分野において周知であり、参照に
より本明細書に援用される、ＤｅＦｏｒｅｓｔ，Ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ　ａｎｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，Ｃｈａｐｔｅｒ　２，１９７５、及びＭｏｒｅａｕ，Ｓｅｍｉ
ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ，Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ，Ｐｒａｃｔｉｃ
ｅｓ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｐｌｅｎｕｍ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，Ｃ
ｈａｐｔｅｒｓ　２　ａｎｄ　４，１９８８を含む多数の出版物において記載されている
。
【００７５】
　有用なフォトレジストはまた、放射線に暴露されると塩基性現像液に可溶性となるポリ
マーを含むポジ型フォトレジスト、及び放射線に暴露されると架橋して不溶性となるネガ
型フォトレジストを包含することができる。様々な感光性ポリマーをフォトレジストに使
用することができる。例としては、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、及びア
クリル酸のコポリマー、スチレンと無水マレイン酸イソブチルエステルとのコポリマー等
が挙げられるが、これらに限定されない。フォトレジストの厚さは、典型的には約１μｍ
～約５０μｍである。次いで、フォトレジストをマスク又はフォトツールを介して紫外線
等に露光して、レジストの露光部分を架橋させる。その後、フォトレジストの露光されて
いない部分を、所望のパターンが得られるまで適切な溶媒で現像する。ネガ型フォトレジ
ストに関しては、露光された部分が架橋され、次いで、フォトレジストの露光されていな
い部分が適切な溶媒で現像される。リソグラフィプロセスでパターンの生成にフォトツー
ルを使用する全てのフォトレジストは、フォトレジストからフォトツールを剥離する必要
がある。
【００７６】
　代表的なネガ型フォトレジストとしては、ＵＶＮ　３０（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａｓｓ
　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓより入手可能）、並びにＮＲ９－１０００
Ｐ及びＮＲ９－３０００ＰＹ（Ｆｕｔｕｒｒｅｘ，Ｆｒａｎｋｌｉｎ，Ｎ．Ｊ．より入手
可能）のようなＦＵＴＵＲＲＥＸネガ型フォトレジストが挙げられる。
【００７７】
　好適なポジティブワーキングフォトレジストは、典型的に、２つのコンポーネント、す
なわち、感光性化合物及びフィルム形成ポリマーを含有する。感光性化合物は、放射線へ
の曝露時に光化学的変質を受ける。放射線への曝露時に鎖の切断を受けるポリマーを用い
る単一コンポーネント系が知られている。２コンポーネントフォトレジスト系において典
型的に用いられる感光性化合物は、ｏ－キノンジアジドスルホン酸、特にナフトキノンジ
アジドのスルホン酸エステルから形成されたエステルである。これらのエステルは、当該
技術分野において周知であり、ＤｅＦｏｒｅｓｔ（上記を参照）の４７～５５ページ、及
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びＭｏｒｅａｕ（上記を参照）の３４～５２ページに記載されている。感光性化合物及び
かかる化合物を製造するために使用される方法は、米国特許第３，０４６，１１０号、同
第３，０４６，１１２号、同第３，０４６，１１９号、同第３，０４６，１２１号、同第
３，１０６，４６５号、同第４，５９６，７６３号、及び同第４，５８８，６７０号にお
いて開示され、全て参照により本明細書に援用される。代表的なポジ型フォトレジストと
しては、ＵＶ５フォトレジスト及びＳｈｉｐｌｅｙ　１８１３フォトレジスト（いずれも
Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａｓｓ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｍａｒｌｂ
ｏｒｏｕｇｈ，Ｍａｓｓ．より入手可能）が挙げられる。
【００７８】
　ポジティブワーキングフォトレジスト、例えば、ｏ－キノンジアジドと併せて最も頻繁
に用いられるポリマーは、ノボラック樹脂として知られるアルカリ可溶性フェノールホル
ムアルデヒド樹脂である。このようなポリマーを含有するフォトレジスト組成物は、米国
特許第４，３７７，６３１号及び同第４，４０４，２７２号に記載されている。米国特許
第３，８６９，２９２号に開示される通り、感光性化合物と併せて利用されるポリマーの
別のクラスは、ビニルフェノールのホモポリマー及びコポリマーである。本発明のプロセ
スは、ビニルフェノール含有フォトレジスト組成物等のポジティブワーキングフォトレジ
スト組成物の精製に特に有用である。
【００７９】
　ネガティブワーキングレジスト組成物も、本発明に従って精製することができ、当該技
術分野において周知である。かかるフォトレジスト組成物は、典型的に、放射線への曝露
時にランダム架橋を受け、それによって溶解度差の領域を形成する。このようなレジスト
は、多くの場合、ポリマー及び光開始剤を含む。ネガティブワーキングフォトレジストの
１つのクラスは、例えば、Ｒ．Ｆ．Ｋｅｌｌｙ，Ｐｒｏｃ．Ｓｅｃｏｎｄ　Ｋｏｄａｋ　
Ｓｅｍｉｎ．Ｍｉｃｒｏ　Ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚａｔｉｏｎ，Ｋｏｄａｋ　Ｐｕｂｌｉｃ
ａｔｉｏｎ　Ｐ－８９，１９６６，ｐ．３１により開示されるように、ケイ皮酸ポリビニ
ルを含む。他のネガティブワーキングフォトレジストは、米国特許第２，７１６，１０２
号に開示されるケイ皮酸ポリビニルアセテート、米国特許第２，９４０，８５３号に開示
されるアジド環化ゴム、米国特許第３，１４９，９７５号に開示されるポリメチルメタク
リレート／テトラアクリレート、米国特許第４，１８０，４０４号に開示されるポリイミ
ド－メチルメタクリレート、及び米国特許第４，１４８，６５５号に開示されるポリビニ
ルフェノールアジドを含む。
【００８０】
　本発明の目的で、フォトレジストの別のクラスは、米国特許第５，０３４，３０４号（
Ｆｅｅｌｙ、欧州特許出願第２３２　９７２号）に開示されるポジティブ及びネガティブ
酸硬化レジストである。これらのフォトレジストは、酸硬化ポリマー及びハロゲン化、有
機、光酸生成化合物を含む。
【００８１】
　特殊なフォトレジストは、プリント配線板の永久保護コーティングとして使用されるソ
ルダーレジストである。永久絶縁としてのソルダーレジストは、良好な硬さ、接着力、及
び長寿命に加えて、耐湿性、耐エレクトロケミカルマイグレーション性、耐熱衝撃性、耐
熱性、及び耐化学性を必要とすることから、組成物は通常、熱硬化性成分及び光硬化性成
分の両方を含み、それに対応して厳しい硬化条件を必要とし、その結果剥離への粘着性が
最も高いフォトツール用フォトレジストの１つが得られることがある。ソルダーレジスト
としては、米国特許第４，８８８，２６９号（Ｓａｔｏ　ｅｔ　ａｌ．）、同第４，９０
２，７２６号（Ｈａｙａｓｈｉ　ｅｔ　ａｌ．）、同第５，００９，９８２号（Ｋａｍａ
ｙａｃｈｉ　ｅｔ　ａｌ．）、同第５，０５５，３７８号（Ｍｉｙａｍｕｒａ　ｅｔ　ａ
ｌ．）、同第５，０６１，７４４号（Ｏｇｉｔａｎｉ　ｅｔ　ａｌ．）、同第５，７５３
，７２２号（Ｉｔｏｋａｗａ　ｅｔ　ａｌ．）、同第５，９４８，５１４号（Ｋｏｍｏｒ
ｉ　ｅｔ　ａｌ．）、及び同第７，６０１，２２８号（Ｎｉｓｈｉｎａ　ｅｔ　ａｌ．）
に開示されるものが挙げられ、それぞれ参照により本明細書に援用される。特に興味深い
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のは、米国特許第５，７７０，３４７号（Ｓａｉｔｏｈ　ｅｔ　ａｌ．）、同第５，７５
３，７２２号（Ｉｔｏｋａｗａ　ｅｔ　ａｌ．）、及び同第５，９４８，５１４号（Ｋｏ
ｍｏｒｉ　ｅｔ　ａｌ．）に開示される光硬化性及び熱硬化性組成物であり、照射後にフ
ォトツールからきれいにかつ容易に取り外されるフォトレジストを製造するために、シリ
コーン－ポリエーテルブロックコポリマーが配合され得る。ソルダーレジストは、例えば
、太陽インキ製造株式会社から市販されている。
【００８２】
　必要に応じて、フォトレジスト組成物の光硬化性組成物は、特にソルダーマスクがより
良好な接着力を有するより強靭なコーティングを提供するために、熱硬化性樹脂を更に含
んでもよい。熱硬化性樹脂は、アミノ樹脂、シクロカーボネート化合物、ブロックイソシ
アネート、及びエポキシ樹脂の中から選択される１種類以上の部材を含み得る。
【００８３】
　有用なアミノ樹脂としては、例えば、メチル化メラミン樹脂、例えば、Ｓａｎｗａ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．の商標名ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－３０、ＮＩＫＡＬ
ＡＣ　ＭＷ－３０Ｍ、ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－２２、ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－２２Ａ、Ｎ
ＩＫＡＬＡＣ　ＭＳ－１１、及びＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＸ－７５０で市販されている製品、
並びにＭｉｔｓｕｉ－Ｃｙｔｅｃ　ＬＴＤ．の商標名Ｃｙｍｅｌ　３００、Ｃｙｍｅｌ　
３０１、及びＣｙｍｅｌ　３５０で市販されている製品；混合アルキル化メラミン樹脂、
例えば、Ｓａｎｗａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．の商標名ＮＩＫＡＬＡＣ　
ＭＸ－４０及びＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＸ－４７０で市販されている製品、並びにＭｉｔｓｕ
ｉ－Ｃｙｔｅｃ　ＬＴＤ．の商標名Ｃｙｍｅｌ　２３８、Ｃｙｍｅｌ　２３５、及びＣｙ
ｍｅｌ　２３２で市販されている製品；イミノ基型メラミン樹脂、例えば、Ｍｉｔｓｕｉ
－Ｃｙｔｅｃ　ＬＴＤ．の商標名Ｃｙｍｅｌ　３２５、Ｃｙｍｅｌ　３２７、及びＣｙｍ
ｅｌ　ＸＶ－５１４で市販されている製品；ベンゾグアナミン型アミノ樹脂、例えば、Ｓ
ａｎｗａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．の商標名ＮＩＫＡＬＡＣ　ＢＬ－６０
及びＮＩＫＡＬＡＣ　ＢＸ－４０００で市販されている製品；尿素型アミノ樹脂、例えば
、Ｓａｎｗａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．の商標名ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＸ－
１２１及びＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＸ－２０１で市販されている製品；エチレン性不飽和結合
を有するメラミン樹脂、例えば、Ｓａｎｗａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．の
商標名ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＸ－３０２で市販されている製品、及び例えばこれらのアミノ
樹脂とＮ－メチロール（メタ）アクリルアミドとの反応生成物が挙げられる。これらのア
ミノ樹脂では、アミノ基（－ＮＨ２）の活性水素原子のそれぞれに結合したホルムアルデ
ヒドの平均量は、適切には６５％以上、好ましくは８０％以上である。この平均量が６５
％未満の場合、組成物の現像性は、所与のアミノ樹脂の自己縮合のために過度に低くなる
であろう。アミノ基とホルムアルデヒドとの反応により形成されるメチロール基に生じる
平均アルキル化度は、適正には７０％以上、好ましくは９０％以上である。この平均アル
キル化度が７０％未満の場合、硬化反応が進む傾向があり、乾燥工程中に熱カブリが生じ
る傾向があるため、塗膜の良好な現像性が得られないであろう。上記の必要条件を満たし
、多数の架橋点を有し、より完全な特性を塗膜に付与するアミノ樹脂としては、例えば、
ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－３０、ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－３０Ｍ、ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－
２２、ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＷ－２２Ａ、ＮＩＫＡＬＡＣ　ＭＸ－４０、ＮＩＫＡＬＡＣ　
ＭＸ－３０１、Ｃｙｍｅｌ　３００、Ｃｙｍｅｌ　３０１、及びメラミン樹脂とＮ－メチ
ロール（メタ）アクリルアミドとの反応生成物が挙げられる。
【００８４】
　エポキシ樹脂上で二酸化炭素ガスの反応により得られる化合物は、上記のシクロカーボ
ネート化合物の中に含まれる。上記のエポキシ樹脂としては、周知のエポキシ化合物、例
えば、ビスフェノールＡ型、水素化ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、ビスフェ
ノールＳ型、フェノールノボラック型、クレゾールノボラック型、ビスフェノールＡ系ノ
ボラック型、ビフェノール型、及びビキシレノール型のグリシジルエーテル；トリグリシ
ジルイソシアヌレート；並びにグリシジルアミン、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ
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グリシジルメタキシレンジアミン及びＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルビスアミノ
メチルシクロヘキサンが挙げられる。上記のエポキシ樹脂の中でも、ビキシレノールジグ
リシジルエーテル及びトリグリシジルイソシアヌレート等の粉末状エポキシ樹脂は、塗膜
の現像性及び不粘着性指触の観点から望ましいことが分かっている。これらのエポキシ樹
脂から生成されるシクロカーボネート化合物は、単独で、又は２つ以上の部材の混合物の
形態のいずれかで使用され得る。
【００８５】
　上記のブロックイソシアネートとしては、例えば、周知のジイソシアネート、例えば、
トリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネ
ート、ジフェニルメタンジイソシアネート、及びナフタレンジイソシアネートの、オキシ
ムブロック化生成物（イソシアネート基がオキシムでブロックされた化合物）、カプロラ
クタムブロック化生成物、及びジメチルアミンブロック化生成物が挙げられる。これらの
ブロックイソシアネートは、単独で、又は２つ以上の部材の混合物の形態のいずれかで使
用され得る。
【００８６】
　上記の熱硬化性成分として使用されるエポキシ樹脂として、任意の周知のエポキシ樹脂
、例えば、ビスフェノールＡ型、水素化ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、ビス
フェノールＳ型、フェノールノボラック型、クレゾールノボラック型、ビスフェノールＡ
系ノボラック型、ビフェノール型、及びビキシレノール型のエポキシ樹脂；脂環式エポキ
シ樹脂；ポリエチレングリコール又はポリプロピレングリコールのジグリシジルエーテル
；並びにトリグリシジルイソシアヌレートを使用してもよい。エポキシ樹脂は、単独で、
又は２つ以上の部材の混合物の形態のいずれかで使用され得る。上記のエポキシ樹脂の中
でも、トリグリシジルイソシアヌレート等の粉末状エポキシ樹脂は、塗膜の現像性の観点
から望ましいことが分かっている。更に、その反応性、溶解性、及び乾燥した塗膜の寿命
の観点から、Ｓ－トリアジン骨格の平面に対して１方向に配向された、３つのエポキシ基
を有する高融点型のトリグリシジルイソシアヌレートは、トリグリシジルイソシアヌレー
トの種類の中でも特に好ましいことが分かっている。
【００８７】
　組成物中に包含される熱硬化性成分の量は、１００重量部のフォトレジストに基づいて
、５～４０重量部、好ましくは１０～３０重量部の範囲内であることが望ましい。熱硬化
性成分の量が、１００重量部の光硬化性樹脂に基づいて５重量部未満の場合、硬化した塗
膜が示すことが期待される、基材への接着性、はんだ付け温度に対する耐性、及び耐薬品
性等の特徴的性質は、容易に得られないであろう。逆に、この量が４０重量部を超える場
合、高融点エポキシ樹脂以外の熱硬化性成分は、不粘着性塗膜を得るのが困難であるとい
う欠点を有するであろう。
【００８８】
　フォトレジスト組成物は、場合により、水又は有機溶媒等の希釈剤を含んでもよい。有
機溶媒の例としては、アルコール、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール
等；エステル、例えば、酢酸エチル、乳酸エチル等；環化エーテル、例えば、テトラヒド
ロフラン、ジオキサン等；ケトン、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等；アルキレ
ングリコールエーテル又はエステル、例えば、エチレングリコールエチルエーテル、エチ
レングリコールエチルエーテルアセテート、エチレングリコールジメチルエーテル、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
ト等；セロソルブ、カルビトール、酢酸セロソルブ、酢酸カルビトール、及び芳香族炭化
水素が挙げられる。上記の有機溶媒の中でも、水溶性有機溶媒は、特に望ましいことが分
かっている。使用される有機溶媒の量は、上記の１００重量部のフォトレジストに基づい
て、５０重量部以下、好ましくは３０重量部以下であることが望ましい。通常、溶媒は、
コーティング後に熱の適用により除去される。
【００８９】
　本開示のフォトレジスト組成物は、場合により、光重合性モノマーを更に包含してもよ
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い。本明細書で使用可能な光重合性モノマーとしては、ヒドロキシル基含有アクリレート
、例えば、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシブチルアクリレート、ペ
ンタエリスリトールトリアクリレート、及びジペンタエリスリトールペンタアクリレート
；アクリルアミド誘導体、例えば、アクリルアミド及びＮ－メチロールアクリルアミド；
水溶性アクリレート、例えば、ポリエチレングリコールジアクリレート及びポリプロピレ
ングリコールジアクリレート；アクリレート、例えば、トリメチロールプロパントリアク
リレート及びペンタエリスリトールテトラアクリレート；並びに上記のアクリレートに対
応するメタクリレートが挙げられる。
【００９０】
　これらの光重合性モノマーは、単独で、又は２つ以上の部材の組み合わせの形態のいず
れかで使用され得る。上記の光重合性モノマーの中でも、親水基含有（メタ）アクリレー
トは、組成物の液体安定性の観点から特に望ましいことが分かっており、多官能性（メタ
）アクリレートは、光硬化性の観点から特に望ましいことが分かっている。更に、水溶性
樹脂である、ポリビニールアルコール、ポリアクリルアミド、カルボキシメチルセルロー
ス、ポリビニルホルマール樹脂、及びポリビニルアセタール樹脂等の高分子化合物は、保
護コロイドとして使用され得る。保護コロイドの使用は、組成物の液体安定性を向上させ
るのに有効である。同様に、組成物の液体安定性を向上させるために、界面活性剤を使用
してもよい。電気絶縁性、耐電食性、及び液体安定性の観点から、界面活性剤は、１３以
上のＨＬＢ（親水性－親油性バランス）値を有する非イオン型であることが望ましい。
【００９１】
　場合により、硫酸バリウム、タルク、シリカ、酸化アルミニウム、及び水酸化アルミニ
ウム等の周知かつ汎用の無機充填剤は、硬化した塗膜の基材への接着性、硬さ、及びはん
だ付け温度に対する耐性等の、本発明の組成物の特徴的性質を向上させるために使用され
得る。使用される無機充填剤の量は、１００重量部のフォトレジスト組成物に基づいて、
１００重量部以下、好ましくは５～５０重量部の範囲内であることが望ましい。更に、周
知かつ汎用の添加剤、例えば、着色顔料、熱重合禁止剤、硬化触媒、増粘剤、消泡剤、レ
ベリング剤、及びカップリング剤は、必要に応じて使用され得る。
【００９２】
　ＰＩ
　組成物の重合又は硬化は、光開始剤の存在下で組成物をエネルギーに曝露することによ
り達成できる。これらの光開始剤は、１００ｐｂｗのフォトレジスト成分につき、約０．
０００１～約３．０ｐｂｗ、好ましくは約０．００１～約１．０ｐｂｗ、より好ましくは
約０．００５～約０．５ｐｂｗの範囲の濃度で使用することができる。組成物は、完全に
硬化されても又は部分的に硬化されてもよい。
【００９３】
　有用な光開始剤は、モノマーをフリーラジカル的に光硬化させるのに有用であることが
既知のものを包含する。例示的な光開始剤として、ベンゾイン及びその誘導体、例えばα
－メチルベンゾイン；α－フェニルベンゾイン；α－アリルベンゾイン；α－ベンジルベ
ンゾイン；ベンジルジメチルケタール（例えば、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，
ＮＪ）からの「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１」）、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾイン
エチルエーテル、ベンゾインｎ－ブチルエーテル等のベンゾインエーテル；アセトフェノ
ン及びその誘導体、例えば２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－１－プロパノン
（例えば、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）からの「ＤＡＲＯＣＵＲ　１１
７３」）及び１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（例えば、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏ
ｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）からの「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４」）；２－メチル－１－
［４－（メチルチオ）フェニル］－２－（４－モルホリニル）－１－プロパノン（例えば
、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）からの「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　９０７」）
；２－ベンジル－２－（ジメチルアミノ）－１－［４－（４－モルホリニル）フェニル］
－１－ブタノン（例えば、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）からの「ＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ　３６９」）並びにホスフィンオキシド誘導体、例えばエチル－２，４，６－
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トリメチルベンゾイルフェニルホスフィネート（trimethylbenzoylphenylphoshinate）（
例えば、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）からの「ＴＰＯ－Ｌ」）、及びＢ
ＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）から入手可能なＩｒｇａｃｕｒｅ　８１９（
フェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドが挙げられる。
【００９４】
　他の有用な光開始剤としては、例えば、ピバロインエチルエーテル、アニソインエチル
エーテル、アントラキノン（例えば、アントラキノン、２－エチルアントラキノン、１－
クロロアントラキノン、１，４－ジメチルアントラキノン、１－メトキシアントラキノン
、又はベンズアントラキノン）、ハロメチルトリアジン、ベンゾフェノン及びその誘導体
、ヨードニウム塩及びスルホニウム塩、ビス（エタ５－２，４－シクロペンタジエン－１
－イル）－ビス［２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル］チ
タン等のチタン錯体（例えば、ＢＡＳＦ（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）からの「Ｃ
ＧＩ　７８４ＤＣ」）；ハロメチル－ニトロベンゼン（例えば、４－ブロモメチルニトロ
ベンゼン）、モノ－及びビス－アシルホスフィン（例えば、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１７０
０」、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８００」、「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８５０」、及び「ＤＡ
ＲＯＣＵＲ　４２６５」）が挙げられる。
【００９５】
　光硬化性組成物に活性化ＵＶ又は可視放射を照射し、好ましくは２５０～５００ナノメ
ートルの波長で成分を重合してもよい。紫外線源は、次の２種類であり得る：１）比較的
低輝度の光源、例えば、２８０～４００ナノメートルの波長範囲にわたって概ね１０ｍＷ
／ｃｍ２以下（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　
ｏｆ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙにより承認された方法に従っ
て、例えば、ＵＶＩＭＡＰ（商標）ＵＭ　３６５Ｌ－Ｓ放射計（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ　＆　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｉｎｃ．（Ｓｔｅｒｌｉ
ｎｇ，ＶＡ）製）を使用して測定したとき）を供給するブラックライト、並びに２）比較
的高輝度の光源、例えば、３２０～３９０ｎｍの波長範囲で概ね１０～５０００ｍＷ／ｃ
ｍ２（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｓ
ｔａｎｄａｒｄｓ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙにより承認された方法に従って、例え
ば、ＰｏｗｅｒＰｕｃｋ（商標）放射計（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ａｔｉｏｎ　＆　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｉｎｃ．（Ｓｔｅｒｌｉｎｇ，ＶＡ）製）を使
用して測定したとき）の輝度を供給する、中圧及び高圧水銀アークランプ、無電極水銀ラ
ンプ、発光ダイオード、水銀－キセノンランプ、レーザー、ＬＥＤ紫外線源等。
【００９６】
　光硬化性組成物は、光硬化性組成物の選択的部分のみを硬化するために、フォトツール
を使用して硬化されることが多い。フォトツールは、典型的に、対象の設計図又はデータ
に基づいて露光装置（例えば、フォトプロッター）用のデータを準備するために、コンピ
ュータ支援設計（ＣＡＤ）システムを用いて製造される。次いで、このデータを用いて、
エマルション写真乾板上に設計されたパターン（例えば、回路パターン）を直接描画する
が、乾板は、光学的に透明な基材（例えば、ガラス基材、ヒュームドシリカ若しくはポリ
エチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリカーボネート、又はポリメチルメタクリレート
基材）上に感光性エマルション層のフィルム表面を形成することによって調製される。光
学的に透明な基材は典型的には、ヘイズが低く（例えば、約５％未満、又は更には約２％
未満）、実質的に透明である（すなわち、典型的には可視光及び紫外線の９５％以上（好
ましくは９８％以上）を通過させることができる）。
【００９７】
　次に、上部にパターンを有する写真乾板を現像、定着、水洗、及び乾燥する。その後、
欠陥がないか検査し、必要があれば修整することができる。感光性エマルション層は、典
型的に、ハロゲン化銀乳剤又はジアゾエマルションを含む。したがって、フィルム表面は
、比較的柔軟であり、容易に引っ掻き傷又は痕が付くため、その分、いずれの引っ掻き傷
も防ぐように特別な注意が求められる。クロム金属吸収フィルムも使用することができる
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。
【００９８】
　必要に応じて、フォトツールは、耐引っ掻き性及び耐摩耗性を向上させるための耐久性
保護ハードコーティングに加えて、硬化及び未硬化部分の両方を含むフォトレジストから
の剥離特性を更に向上させ、任意の起こり得る損傷を回避又は低減して汚染を減らすため
の剥離剤コーティングを更に含んでもよい。したがって、フォトツールは、エポキシシラ
ン及び式ＭＦＭＥＭＳのオリゴマーを含む、米国特許出願公開第２０１０／０４８７５１
号（Ｑｉｕ、参照により援用される）に記載されるもの等のコーティングを更に含んでも
よく、式中、ＭＦはフッ素化（メタ）アクリレートであり、ＭＥはエポキシ（メタ）アク
リレートを含み、ＭＳはシラン（メタ）アクリレートを含む。あるいは、フォトツールは
、エポキシシラン及び式ＭＦＭＥＭＡのオリゴマーを含む、米国特許出願公開第２０１０
／０４８７５７号（Ｑｉｕ、参照により援用される）に記載されるもの等を含むことがで
き、式中、ＭＦはフッ素化（メタ）アクリレートであり、ＭＥはエポキシ（メタ）アクリ
レートを含み、ＭＡは（メタ）アクリレートを含む。あるいは、フォトツールは、２０１
１年１０月１９日に出願された出願者の同時係属出願である米国特許出願第６１／５４９
１３８号（Ｑｉｕ）に記載されているような、（ａ）エポキシシラン化合物と、（ｂ）反
応性シリコーン添加剤と、（ｃ）光酸発生剤と、を含むハードコートを含んでもよい。反
応性シリコーン添加剤は、一般構造
【００９９】
【化６】

　又は
　Ｘ－ＳｉＲ１Ｒ２－（Ｏ－ＳｉＲ１Ｒ２）ｎ－Ｘ
　の１つを有し、式中、
　Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、独立して、置換又は非置換のＣ１～Ｃ６アルキル基又は芳香
族基であり、
　Ｘは、－ＯＨ、－ＯＲ、－ＯＣ（Ｏ）Ｒ、－ＯＳｉＹ１Ｙ２Ｙ３、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｌ
－ＳｉＹ１Ｙ２Ｙ３、及びＲ３ＣＯ－から選択される硬化性基であり、式中、ＲはＣ１～
Ｃ４アルキル基であり、Ｌは二価の結合基であり、Ｙ１、Ｙ２、及びＹ３は、独立して、
Ｃ１～Ｃ６アルキル基及びＯＲから選択され、少なくとも１つのＹは、－ＯＨ、－ＯＣ（
Ｏ）Ｒ及び－ＯＲから選択される硬化性基であり、ｎは少なくとも２であり、ｍは少なく
とも１であるが、ただし、反応性シリコーン添加剤の重量平均分子量（Ｍｗ）が約４２０
０以下であることを条件とする。
【０１００】
　フォトレジストコーティング組成物は、選択したコーティング法に好適な粘度になるま
で希釈剤と混合され、スプレーコーティング、カーテンコーティング、スクリーン印刷、
又はロールコーティング等の方法によって基材に塗布され得る。組成物の塗布層を乾燥さ
せ、組成物中に含まれる希釈剤を蒸発させて、粘着性が下がった塗膜を得ることができる
。スプレーコーティング法及びカーテンコーティング法は、コーティング法の中でも特に
有利に使用され得る。望ましくは、熱硬化性成分を含む実施形態では、コーティングされ
た光硬化性組成物を熱にさらし、溶媒を蒸発させて、組成物を部分的に硬化させる。
【０１０１】
　フォトマスク又はフォトツールは、典型的には減圧積層法により、コーティングされた
光硬化性組成物に添付され得る。コーティングされた光硬化性組成物は、内部に形成され
た規定パターンを有するフォトツールを介して、紫外線等の化学線に選択的に露光される



(24) JP 6469006 B2 2019.2.13

10

20

30

40

50

。組成物を光硬化するために有利に使用される光源の例としては、例えば、低圧水銀ラン
プ、中圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ、超高圧水銀ランプ、キセノンランプ、及びメタル
ハライドランプが挙げられる。塗膜露光用の化学線として、レーザービームを使用しても
よい。それらに加えて、電子ビーム、α線、β線、γ線、Ｘ線、及び中性子線も同様に使
用可能である。
【０１０２】
　露光後、フォトツールは、硬化及び未硬化フォトレジストの両方を含むパターン転写コ
ーティングから、繰返し使用するためにいずれの損傷もなく取り外され得る。本開示の光
硬化性組成物を使用すると、フォトツールは、露光された光硬化性組成物の層から、更に
最も硬いソルダーレジストから、きれいにかつ容易に取り外され得る。いくつかの実施形
態において、硬化又は部分硬化組成物は、実施例に記載の試験方法を用いて１００ｇ／イ
ンチ（約３９ｇ／ｃｍ）未満の剥離値を有してもよい。いくつかの実施形態において、硬
化又は部分硬化組成物は、低表面エネルギ－を示す少なくとも９０°の静的水接触角及び
少なくとも５０°の静的ヘキサデカン接触角を有してもよい。
【０１０３】
　選択的にパターン硬化されたコーティングを、好適な現像液で現像する。ネガ型レジス
ト組成物では、現像液は露光されていない領域を除去する。ポジ型レジスト組成物では、
現像液は露光された領域を除去する。ソルダーマスクでは、現像されたコーティングを更
なる加熱及び／又はＵＶ露光工程に供し、コーティングを完全に硬化させてもよい。フォ
トレジスト組成物が熱硬化性樹脂を更に含む場合、続いてレジスト膜を、例えば、１４０
～１８０℃の範囲の温度に加熱することによって熱硬化し、熱硬化性成分を更に架橋する
。
【０１０４】
　結果として、光硬化性組成物は、レジストに期待される、基材への接着性、硬さ、はん
だ付け温度に対する耐性、耐薬品性、電気絶縁性、及び耐電食性等の特性において優れて
おり、露光後にフォトツールからきれいに取り外され得る光硬化性組成物を得ることがで
きる。
【０１０５】
　本開示は、ベース基材、フォトツール、及びその間に配置された光硬化性組成物の層を
含む、多層物品を提供する。ベース基材は、金属性ベース基材又はプリント回路基板基材
であってもよい。光硬化性組成物は、未硬化でも、完全硬化されても、又は好ましくは予
め選択されたコーティング可能な粘度まで部分的に硬化されてもよい。硬化は、選択され
たフォトレジスト成分に応じて熱又は光によって実施されてもよい。一般的に、部分的に
硬化した組成物は、記載された３Ｍ（商標）６１０接着テープの試験方法を用いて１００
ｇ／インチ（約３９ｇ／ｃｍ）未満の剥離値、並びに少なくとも９０°の静的水接触角及
び少なくとも５０°の静的ヘキサデカン接触角を示すであろう。
【０１０６】
　いくつかの実施形態において、本開示は、金属性基材とその少なくとも１つの表面上の
硬化性組成物のコーティングとを含む多層物品を提供する。コーティングは、未硬化でも
、完全硬化されても、又は好ましくは部分的に硬化されてもよい。本開示は更に、金属又
は金属化基材の表面に物理蒸着によって硬化性コーティングの層を形成する工程を含む、
コーティングされた金属物品の製造方法を提供する。本明細書で用いるとき、「金属又は
金属化基材」は、金属及び／又は金属合金を含む基材を指し、これは室温で固体である。
金属及び／又は金属合金は、例えば、クロム、鉄、アルミニウム、銅、ニッケル、亜鉛、
スズ、ステンレス鋼、及び真鍮等、並びにこれらの合金からなる群から選択できる。好ま
しくは、金属は銅である。金属層は、ガラス又はポリマー基材のような、基材の表面の少
なくとも一部上に、当該技術分野において既知の物理蒸着（ＰＶＤ）法を用いて、ＰＶＤ
によって形成されてもよい。
【実施例】
【０１０７】
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【０１０８】
【表１】

【０１０９】

【表２】

【０１１０】
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【表３】

【０１１１】
　試験方法
　剥離力
　「ＳＣＯＴＣＨ　６１０セロハンテープ」（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，
ＭＮ））の２．５４ｃｍ幅のストリップを、２ｋｇのゴムローラーを２回通過させてサン
プルコーティングに積層した。「ＩＭＡＳ　ＳＰ２０００」（ＩＭＡＳＳ　Ｉｎｃ．（Ａ
ｃｃｏｒｄ，ＭＡ））を使用して、１８０°の角度及び２．３ｍ／分の速度で５秒間テー
プを剥離した。剥離力を測定した。試験は、２１℃及び相対湿度５０％で実施した。異な
る位置で３回測定を行い、平均値を報告した。剥離力Δ（％）を下記のように定義する：
　剥離力Δ（％）＝（剥離力Ｃ－剥離力Ｅ）／剥離力Ｃ×１００％
　式中、剥離力Ｃは、添加剤なしの対照ソルダーインクの剥離力であり、剥離力Ｅは、添
加剤ありのソルダーインクの剥離力である。
【０１１２】
　再接着力
　「剥離」試験に使用したテープストリップを剥離し、２ｋｇのゴムローラーを２回通過
させて清浄なステンレス鋼パネルに積層した。「ＩＭＡＳＳ　ＳＰ２０００」を使用して
、１８０°の角度及び３０ｃｍ／分の速度で１０秒間テープを剥離した。剥離力を測定し
た。試験は、２１℃及び相対湿度５０％で実施した。異なる位置で３回測定を行い、平均
値を報告した。
【０１１３】
　接触角
　前進、後退、及び静的接触角を、「ＫＲＵＳ　ＤＳＡ１００」（Ｃｒｕｓｓ　ＧｍｂＨ
（Ｈａｍｂｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ））を使用して測定した。試薬等級のヘキサデカン及
び脱イオン水を使用して、ビデオ式接触角システムアナライザ（「ＶＣＡ－２５００ＸＥ
」、ＡＳＴ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ））で測定を行った。報告さ
れる値は、液滴の右側及び左側で測定された３滴の測定値の平均である。液滴体積は、静
的接触角測定については５マイクロリットル、前進及び後退接触角測定については１～３
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マイクロリットルであった。
【０１１４】
　コーティング処方及び調製
　ソルダーマスクは、太陽インキ製造株式会社（日本、東京）が作成した技術データシー
トに記載の手順に従って処方した。予め計量したインク及び架橋剤（いずれも太陽インキ
製造から入手可能）を、ビーカー内で、７０：３０の重量比で、１０～１５分間、混合ス
パチュラを用いて手作業で混合した。続いて、ペルフルオロポリエーテル添加物を添加し
、更に１０分間混合した。混合したソルダーマスクを、３０番手ワイヤーロッドを用いて
、下塗りしたポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）上にコーティングした。このコーテ
ィングを８０℃のオーブン内で１０分間乾燥した後、窒素下で、ＨバルブＵＶを用いて３
０ｆｔ／分（９．１ｍ／分）で２回照射した。これで、半固着ソルダーマスクコーティン
グは、剥離試験に使用できる状態になった。
【０１１５】
　シラン官能化ＨＦＰＯ－ポリウレタンを用いたソルダーマスク
　異なるシラン官能化ＨＦＰＯ－ポリウレタンを、２種類のソルダーインクに処方し、「
コーティング処方及び調製」の記載に従ってＰＥＴ上にコーティングした。この半固着熱
硬化／光硬化コーティングを、「剥離力」試験の項の記載に従って剥離性能を試験し、そ
の結果を表４にまとめた。実施例ＣＥ１は、３Ｍ　Ｓｃｏｔｃｈ（商標）６１０セロハン
テープを、ソルダーインクに触れさせずにステンレス鋼上に接着した接着対照品であり、
ＣＥ２及びＣＥ３は、ＡＵＳ３０３及びＡＵＳ３０８ソルダーインクを接着剤なしで用い
た剥離対照品である。すべての処方は、ショッキネス（shockiness）又は不連続な雑音を
発する剥離のない、平滑できわめて連続的な剥離を示した。
【０１１６】
　表４に示すように、硬化性シラン官能化ペルフルオロポリエーテルをベースとするポリ
ウレタンを用いたソルダーインクは、剥離性能において有意な改良を示した。
【０１１７】
【表４】

【０１１８】
　フッ素化ポリウレタン添加剤の量がソルダーマスク剥離に与える影響
　コスト削減及びソルダーインクの本来の特性への影響低減のため、添加剤量が剥離性能
に与える影響を試験し、添加剤の最小レベルを特定した。０．５％、０．２５％及び０．
１％の添加剤レベルをソルダーインクに処方し、コーティング及び半硬化して、代表的な
剥離結果を表５にまとめた。
【０１１９】
　表５に示すように、シラン官能基を有するペルフルオロポリエーテルベースのポリウレ
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タンは、０．５％及び０．２５％でプラスの結果を示したが、０．１％では剥離性が低か
った。
【０１２０】
【表５】

【０１２１】
　フッ素化ポリウレタン添加剤を含むソルダーインクの接触角
　フッ素化ポリウレタンがソルダーマスクに与える影響を更に確認するため、表５から選
択した処方に関して、接触角を測定し、結果を表６にまとめた。表より、フッ素化ポリウ
レタンの存在は、フッ素化セグメントの表面への移行を示す撥水性及び撥油性の両方を増
大することが明らかである。
【０１２２】
【表６】

　＊Ｌ＝左、Ｒ－右
【０１２３】
　本開示は、以降の例示的な実施形態を提供する。
　１．光硬化性組成物であって、
　　ｄ）フォトレジスト成分と、
　　ｅ）次式のペルフルオロポリエーテルシランであって、
　　（ＲＰＦＰＥ－Ｘ１－ＣＯ－ＮＨ）ｘ－Ｒ１－（ＮＨ－ＣＯ－Ｘ２－Ｒシリル）ｙ、
　　式中、
　　ＲＰＦＰＥは、ペルフルオロポリエーテル基を表し、
　　Ｘ１及びＸ２は、独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＨ又は
Ｃ１～Ｃ４アルキルであり、
　　Ｒ１は、ポリイソシアネートの残基であり、
　　Ｒシリルは、シラン基含有部分であり、
　　下付き文字ｘ及びｙはそれぞれ独立して１～６である、ペルフルオロポリエーテルシ
ランと、
　　ｆ）光開始剤と、を含む、光硬化性組成物。
　２．１００重量部のフォトレジスト成分に対して、０．１～５重量部のペルフルオロポ
リエーテルシラン化合物を含む、実施形態１に記載の光硬化性組成物。
　３．フォトレジスト成分が、ポジ型フォトレジストである、実施形態１又は２のいずれ
か１つに記載の光硬化性組成物。
　４．フォトレジスト成分が、ネガ型フォトレジストである、実施形態１又は２のいずれ
か１つに記載の光硬化性組成物。
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　５．フォトレジスト成分が、ソルダーレジストである、実施形態１～４のいずれか１つ
に記載の光硬化性組成物。
　６．ペルフルオロポリエーテル基ＲＰＦＰＥが、式
　Ｒｆ

１－Ｏ－Ｒｆ
２－（Ｒｆ

３）ｑ－であり、式中、Ｒｆ
１は全フッ素化アルキル基を

表し、Ｒｆ
２はペルフルオロオキシアルキレン基又はその混合物を表し、Ｒｆ

３は全フッ
素化アルキレン基を表し、ｑは０～１である、実施形態１～５のいずれか１つに記載の光
硬化性組成物。
　７．Ｒｆ

１が、－Ｆ－ＣｎＦ２ｎ－、Ｆ－（ＣＦ（Ｚ）－、Ｆ－（ＣＦ（Ｚ）ＣｎＦ２

ｎ－、Ｆ－ＣｎＦ２ｎＣＦ（Ｚ）－、Ｆ－ＣＦ２ＣＦ（Ｚ）－、及びこれらの組み合わせ
からなる群から選択される一価のペルフルオロアルキル基であり、式中ｎは１～４であり
、Ｚはペルフルオロアルキル基又はペルフルオロオキシアルキル基である、実施形態６に
記載のフルオロケミカルウレタン。
　８．前記ペルフルオロオキシアルキレン基Ｒｆ

２が、－（ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ）ｒ－；
－（ＣＦ（ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ）ｓ－；－（ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ）ｒ－（ＣＦ２Ｏ）ｔ－
、－（ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ）ｕ及び－（ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ）ｒ－（ＣＦ（Ｃ
Ｆ３）－ＣＦ２－Ｏ）ｓ－の１つ以上から選択され、式中、ｒ、ｓ、ｔ及びｕはそれぞれ
１～５０の整数である、実施形態６に記載のフルオロケミカルウレタン。
　９．Ｒシリルが、式
　－Ｒ４－Ｓｉ（Ｙ）ｐ（Ｒ３）３－ｐであり、式中
　Ｒ４は二価のアルキレン基であり、このアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子
を場合により含有し、Ｙは加水分解性基であり、Ｒ３は一価のアルキル又はアリール基で
あり、ｐは１、２又は３である、実施形態１～８のいずれか１つに記載の光硬化性組成物
。
　１０．Ｒシリル基のＹ基がアルコキシ、アセトキシ又はハライド基である、実施形態１
～９のいずれか１つに記載の光硬化性組成物。
　１１．Ｒシリルが、ペンダントシリル基を有する（メタ）アクリレートオリゴマーであ
る、実施形態１～１０のいずれか１つに記載の光硬化性組成物。
　１２．Ｒシリルが、式
　Ｘ－（Ｍシリル）ａ－（Ｍ２）ｂ－Ｓ－Ｒ４－
　であり、式中、
　Ｘは、Ｈ、又は反応開始剤の残基であり、
　Ｍシリルは、ペンダントシリル基を有する（メタ）アクリレートモノマーの残基であり
、
　Ｍ２は、（メタ）アクリレートエステルモノマーの残基であり、
　Ｒ４は、二価のアルキレン若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、こ
のアルキレン基は、１個以上のカテナリー酸素原子を場合により含有し、
　ａは、少なくとも２であり、ｂは０であってもよく、ａ＋ｂは２～２０である、実施形
態１１に記載の光硬化性組成物。
　１３．Ｍシリルモノマー単位が次式のモノマーから誘導され、
【０１２４】
【化７】

　式中、
　Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ４アルキルのＨであり、
　Ｒ６は二価のアルキレン基であり、このアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子
を場合により含有し、Ｙは加水分解性基であり、Ｒ３は一価のアルキル又はアリール基で
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あり、ｐは１、２又は３である、実施形態１２に記載の光硬化性組成物。
　１４．Ｒシリル基に対するＲＰＦＰＥ基の当量比が１：１～１：１０である、実施形態
１～１３のいずれか１つに記載の光硬化性組成物。
　１５．Ｒ１がアルキレン基、及びアリーレン基又はこれらの組み合わせであり、ｘ＋ｙ
の価数を有する、実施形態１～１４のいずれか１つに記載の光硬化性組成物。
　１６．Ｒシリルが、求核性アクリロイル化合物とアミノシランとの間のマイケル反応か
ら誘導されるシラン含有部分である、実施形態１～１０、１４又は１５のいずれか１つに
記載の光硬化性組成物。
　１７．Ｒシリルが、式
【０１２５】
【化８】

　であり、式中、
　Ｘ３は、－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲ２－であり、Ｒ２はＣ１～Ｃ４アルキルのＨであり
、
　Ｒ５は、多価のアルキレン若しくはアリーレン基、又はこれらの組み合わせであり、こ
のアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原子を場合により含有し、
　Ｒ６は、二価のアルキレン基であり、そのアルキレン基は１個以上のカテナリー酸素原
子を場合により含有し、
　Ｙは、加水分解性基であり、
　Ｒ３は、一価のアルキル又はアリール基であり、
　ｐは、１、２、又は３、好ましくは３であり、
　ｏは、１～５である、実施形態１～１０、１４又は１５のいずれか１つに記載の光硬化
性組成物。
　１８．１００重量部のフォトレジスト成分を基準にして５～４０重量部の熱硬化性樹脂
を更に含む、実施形態１～１７のいずれか１つに記載の光硬化性組成物。
　１９．
　　ａ）金属性ベース基材と、
　　ｂ）フォトツールと、
　　ｃ）その間に配置された実施形態１～１８のいずれか１つに記載の光硬化性層と、を
含む、多層物品。
　２０．
　　ａ）プリント回路基板基材と、
　　ｂ）フォトツールと、
　　ｃ）その間に配置された実施形態１～１８のいずれか１つに記載の光硬化性層と、を
含む、多層物品。
　２１．前記光硬化性層が、熱及び／又は光への曝露によって部分的に硬化されている、
実施形態１９又は２０のいずれか１つに記載の多層物品。
　２２．前記フォトツールの表面上に配置されたハードコートを更に含む、実施形態１９
～２１のいずれか１つに記載の多層物品。
　２３．３Ｍ　６１０テープに対して１００ｇ／インチ（約３９ｇ／ｃｍ）未満の剥離値
を有する、実施形態２１に記載の部分硬化組成物。
　２４．少なくとも９０°の静的水接触角及び少なくとも５０°の静的ヘキサデカン接触
角を有する、実施形態１９～２３のいずれか１つに記載の半硬化組成物。
　２５．
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　　ａ）プリント回路基板基材と、
　　ｂ）前記基材の表面上の、実施形態１～１８のいずれか１つに記載の硬化組成物の層
と、を含む、多層物品。
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