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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）重合性化合物、重量平均分子量５０００以上の（Ｂ）バインダーポリマー、（Ｃ
）光重合開始剤、および（Ｄ）チタンブラック分散物を少なくとも含有し、且つ前記（Ｂ
）バインダーポリマーの含有量に対する前記（Ａ）重合性化合物の含有量の質量比が２．
５以上であることを特徴とする重合性組成物。
【請求項２】
　前記（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する前記（Ａ）重合性化合物の含有量の質
量比が２００以下であることを特徴とする請求項１に記載の重合性組成物。
【請求項３】
　前記（Ａ）重合性化合物が下記化合物群１から選択される少なくとも一種であることを
特徴とする請求項１又は請求項２に記載の重合性組成物。
　（化合物群１）
ビスフェノールＡジアクリレート
ビスフェノールＡジアクリレートＥＯ変性体
トリメチロールプロパントリアクリレート
カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート
トリメチロールプロパントリメタクリレート
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
トリメチロールエタントリアクリレート
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テトラエチレングリコールジアクリレート
ペンタエリスリトールジアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレートのコハク酸変性体
ペンタエリスリトールテトラアクリレート
ジペンタエリスリトールテトラアクリレート
ジペンタエリスリトールペンタアクリレート
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
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
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
トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
ペンタエリスリトールテトラアクリレートＥＯ変性体
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートＥＯ変性体
２，２－ビス［４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン
トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート
ウレタンオリゴマー
【請求項４】
　前記（Ａ）重合性化合物が下記化合物群２から選択される少なくとも一種であることを
特徴とする請求項１又は請求項２に記載の重合性組成物。
　（化合物群２）
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
ペンタエリスリトールテトラアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレート
カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート
２，２－ビス［４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン
トリメチロールプロパントリメタクリレート
トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレートヘキサメチレンジイソシアネートウレタンプレポ
リマー
ペンタエリスリトールトリアクリレートのコハク酸変性体
【請求項５】
　前記（Ｃ）光重合開始剤がオキシム化合物であることを特徴とする請求項１～請求項４
のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項６】
　前記（Ａ）重合性化合物の分子量が１０００以下であり、前記（Ｂ）バインダーポリマ
ーが側鎖に重合性基を有することを特徴とする請求項１～請求項５のいずれか１項に記載
の重合性組成物。
【請求項７】
　側鎖に重合性基を有する前記（Ｂ）バインダーポリマーが、カルボキシル基を有する樹
脂の該カルボキシル基に、グリシジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル
および下記化合物群３から選択される少なくとも一種のエチレン性不飽和基含有エポキシ
化合物を付加させた重合体であることを特徴とする請求項６に記載の重合性組成物。
　（化合物群３）
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【化１】

 
【請求項８】
　前記（Ｂ）バインダーポリマーが、下記一般式（Ａ４）または一般式（Ａ５）で表され
る化合物を共重合してなる重合体であることを特徴とする請求項１～請求項７のいずれか
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１項に記載の重合性組成物。
【化２】

 
（一般式（Ａ４）中、Ｌはアニオン性脱離基を表し、Ｒ３～Ｒ６はそれぞれ独立に１価の
置換基を表し、Ａ１は酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２１）－を表し、Ｒ２１は置換
基を有してもよいアルキル基を表し、Ｇ１は２価の有機基を表し、Ｘは酸素原子、硫黄原
子、又は－Ｎ（Ｒ２２）－を表し、Ｒ２２は置換基を有してもよいアルキル基を表す。
　一般式（Ａ５）中、Ａ５は酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ５４）－を表し、Ａ６は
酸素原子、硫黄原子、又は－ＮＲ５８－を表し、Ｒ５１、Ｒ５２、Ｒ５３、Ｒ５４、Ｒ５

５、Ｒ５６、Ｒ５７、及びＲ５８は、それぞれ独立に水素又は１価の有機基を表し、Ｘ１

０は脱離反応により除去される基を表し、Ｇ５は有機連結基を表し、ｎは１～１０の整数
を表す。）
【請求項９】
　前記チタンブラックの含有量が、重合性組成物の全固形分に対して、４０質量％以上９
０質量％以下であることを特徴とする請求項１～請求項８のいずれか１項に記載の重合性
組成物。
【請求項１０】
　固体撮像素子の着色領域の形成に用いられることを特徴とする請求項１～請求項９のい
ずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項１１】
　支持体上に、請求項１～請求項１０のいずれか１項に記載の重合性組成物を用いてなる
着色領域を有する固体撮像素子用遮光性カラーフィルタ。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の固体撮像素子用遮光性カラーフィルタを備える固体撮像素子。
【請求項１３】
　支持体上に、請求項１～請求項１０のいずれか１項に記載の重合性組成物を塗布して着
色重合性組成物層を形成する工程と、
　前記着色重合性組成物層を、マスクを介して露光する工程と、
　露光後の前記着色重合性組成物層を現像して着色領域を形成する工程と、
　を含む、固体撮像素子用遮光性カラーフィルタの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合性組成物、固体撮像素子用遮光性カラーフィルタ、固体撮像素子および
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固体撮像素子用遮光性カラーフィルタの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置に用いられるカラーフィルタには着色画素間の光を遮蔽し、コントラスト
を向上させる等の目的で、ブラックマトリクスと呼ばれる遮光膜が備えられている。また
、固体撮像素子においてもノイズ発生防止、画質の向上等を目的として遮光性カラーフィ
ルタが設けられる。
　液晶表示装置用のブラックマトリクスや固体撮像素子用の遮光性カラーフィルタを形成
するための組成物としては、カーボンブラックやチタンブラック等の黒色色材を含有する
重合性組成物が知られている（例えば、特許文献１～５参照）。
【特許文献１】特開平１０－２４６９５５号公報
【特許文献２】特開平９－５４４３１号公報
【特許文献３】特開平１０－４６０４２号公報
【特許文献４】特開２００６－３６７５０号公報
【特許文献５】特開２００７－１１５９２１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　液晶表示装置用ブラックマトリクスとしては、主に可視域における遮光性が要求される
のに対し、固体撮像素子用遮光性カラーフィルタとしては、可視域における遮光性に加え
、赤外域における遮光性をも備える必要がある。
　また、液晶表示装置用ブラックマトリクスについては微細化が要求されている一方、固
体撮像素子用遮光性カラーフィルタ（特に、支持体の受光素子形成面に対し反対側の面（
以下、「裏面」ともいう）を遮光するための遮光性カラーフィルタ）については、液晶表
示装置用ブラックマトリクスよりも広い面積を均一に遮光する性能が要求されている。
【０００４】
　固体撮像素子用遮光性カラーフィルタとして、従来液晶表示装置等のブラックマトリッ
クスで用いられているカーボンブラックなどの黒色顔料を使用した重合性組成物を用いて
広い面積の遮光性カラーフィルタを形成した場合、可視域の遮光性と共に８００～１３０
０ｎｍの光もノイズ発生防止の為に遮光する必要がある。この場合、カーボンブラックを
用いると光によって硬化させる３００～５００ｎｍの光透過性が著しく低下し、硬化が困
難となる。チタンブラックはカーボンブラックに対し、赤外の遮光性が高く、３００～５
００ｎｍの光透過性はカーボンブラックに対し、高くはなるが、光透過性は不十分であり
、硬化が不十分であり感度が低くなる。
　また、高い遮光性を得るために黒色色材の含有量を増やすと遮光性カラーフィルタ周辺
部の残渣が発生しやすくなる問題を有していた。
【０００５】
　本発明は上記に鑑みなされたものであり、以下の目的を達成することを課題とする。
　即ち、本発明は、紫外から赤外までの波長領域に対して遮光性が必要とされる場合にお
いても、硬化させる際に高い感度を有し且つ残渣の発生が少ない重合性組成物、及びそれ
を用いた固体撮像素子用遮光性カラーフィルタ、該固体撮像素子用遮光性カラーフィルタ
の製造方法、並びに固体撮像素子を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　前記従来における課題は、以下の本発明により解決することができる。即ち本発明は、
＜１＞　（Ａ）重合性化合物、重量平均分子量５０００以上の（Ｂ）バインダーポリマー
、（Ｃ）光重合開始剤、および（Ｄ）チタンブラック分散物を少なくとも含有し、且つ前
記（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する前記（Ａ）重合性化合物の含有量の質量比
が２．５以上であることを特徴とする重合性組成物である。
＜２＞　前記（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する前記（Ａ）重合性化合物の含有
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量の質量比が２００以下であることを特徴とする前記＜１＞に記載の重合性組成物である
。
＜３＞　前記（Ａ）重合性化合物が下記化合物群１から選択される少なくとも一種である
ことを特徴とする前記＜１＞又は＜２＞に記載の重合性組成物である。
　（化合物群１）
ビスフェノールＡジアクリレート
ビスフェノールＡジアクリレートＥＯ変性体
トリメチロールプロパントリアクリレート
カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート
トリメチロールプロパントリメタクリレート
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
トリメチロールエタントリアクリレート
テトラエチレングリコールジアクリレート
ペンタエリスリトールジアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレートのコハク酸変性体
ペンタエリスリトールテトラアクリレート
ジペンタエリスリトールテトラアクリレート
ジペンタエリスリトールペンタアクリレート
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
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
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
トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
ペンタエリスリトールテトラアクリレートＥＯ変性体
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートＥＯ変性体
２，２－ビス［４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン
トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート
ウレタンオリゴマー
＜４＞　前記（Ａ）重合性化合物が下記化合物群２から選択される少なくとも一種である
ことを特徴とする前記＜１＞又は＜２＞に記載の重合性組成物である。
　（化合物群２）
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
ペンタエリスリトールテトラアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレート
カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート
２，２－ビス［４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン
トリメチロールプロパントリメタクリレート
トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート
ペンタエリスリトールトリアクリレートヘキサメチレンジイソシアネートウレタンプレポ
リマー
ペンタエリスリトールトリアクリレートのコハク酸変性体
＜５＞　前記（Ｃ）光重合開始剤がオキシム化合物であることを特徴とする前記＜１＞～
＜４＞のいずれか１項に記載の重合性組成物である。
＜６＞　前記（Ａ）重合性化合物の分子量が１０００以下であり、前記（Ｂ）バインダー
ポリマーが側鎖に重合性基を有することを特徴とする前記＜１＞～＜５＞のいずれか１項
に記載の重合性組成物である。
＜７＞　側鎖に重合性基を有する前記（Ｂ）バインダーポリマーが、カルボキシル基を有
する樹脂の該カルボキシル基に、グリシジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエ
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ーテルおよび後述の化合物群３から選択される少なくとも一種のエチレン性不飽和基含有
エポキシ化合物を付加させた重合体であることを特徴とする前記＜６＞に記載の重合性組
成物である。
＜８＞　前記（Ｂ）バインダーポリマーが、後述の一般式（Ａ４）または一般式（Ａ５）
で表される化合物を共重合してなる重合体であることを特徴とする前記＜１＞～＜７＞の
いずれか１項に記載の重合性組成物である。
＜９＞　前記チタンブラックの含有量が、全固形分に対して、４０質量％以上９０質量％
以下であることを特徴とする前記＜１＞～＜８＞のいずれか１項に記載の重合性組成物で
ある。
＜１０＞　固体撮像素子の着色領域の形成に用いられることを特徴とする前記＜１＞～＜
９＞のいずれか１項に記載の重合性組成物である。
【０００７】
＜１１＞　支持体上に、前記＜１＞～＜１０＞のいずれか１項に記載の重合性組成物を用
いてなる着色領域を有する固体撮像素子用遮光性カラーフィルタである。
＜１２＞　前記＜１１＞に記載の固体撮像素子用遮光性カラーフィルタを備える固体撮像
素子である。
＜１３＞　支持体上に、前記＜１＞～＜１０＞のいずれか１項に記載の重合性組成物を塗
布して着色重合性組成物層を形成する工程と、前記着色重合性組成物層を、マスクを介し
て露光する工程と、露光後の前記着色重合性組成物層を現像して着色領域を形成する工程
と、を含む、固体撮像素子用遮光性カラーフィルタの製造方法である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、紫外から赤外までの波長領域に対して遮光性が必要とされる場合にお
いても、硬化させる際に高い感度を有し且つ残渣の少ない重合性組成物、及びそれを用い
た固体撮像素子用遮光性カラーフィルタ、該固体撮像素子用遮光性カラーフィルタの製造
方法、並びに固体撮像素子を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
≪重合性組成物≫
　本発明の第一の重合性組成物は、（Ａ）重合性化合物、重量平均分子量５０００以上の
（Ｂ）バインダーポリマー、（Ｃ）光重合開始剤、および（Ｄ）チタンブラック分散物を
少なくとも含有し、且つ前記（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する前記（Ａ）重合
性化合物の含有量の質量比が２．５以上であることを特徴とする。
　また、本発明の第二の重合性組成物は、（Ａ）重合性化合物、重量平均分子量５０００
以上の（Ｂ）バインダーポリマー、（Ｃ）後述の化合物Ｉ－１、Ｉ－２、Ｉ－４、および
Ｉ－５から選択される少なくとも一種の光重合開始剤、および（Ｄ）チタンブラック分散
物を少なくとも含有し、且つ前記（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する前記（Ａ）
重合性化合物の含有量の質量比が１より大きいことを特徴とする。尚、上記第二の重合性
組成物は、本発明に対して参考例として示すものである。
　ここで、「（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する（Ａ）重合性化合物の含有量の
質量比が１より大きい」とは、前記（Ａ）重合性化合物の含有量を（ａ）と、前記（Ｂ）
バインダーポリマーの含有量を（ｂ）とした場合、含有比（ａ）／（ｂ）が１より大きい
ことを表し、即ち（Ｂ）バインダーポリマーの含有量より（Ａ）重合性化合物の含有量が
多いことを表す。
【００１０】
　上記構成において、（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する（Ａ）重合性化合物の
含有量の質量比が１より大きいことにより、紫外から赤外までの波長領域に対して遮光性
が必要とされる場合、例えば固体撮像素子における着色領域（パターン）を形成するため
の重合性組成物として用いる場合などにおいても、硬化させる際に高い感度を有し且つ残
渣の発生が少ない重合性組成物を提供することができる。
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　以下、本発明の重合性組成物における上記（Ａ）～（Ｄ）の成分、およびその他の成分
について説明する。
【００１１】
＜（Ａ）重合性化合物＞
　本発明に用いることができる（Ａ）重合性化合物は、光により発生するラジカル及び／
又は酸により、反応しうる官能基を少なくとも一つ以上有することが好ましく、環状エー
テル、エチレン性不飽和二重結合等が挙げられる。中でも感度の観点からエチレン性不飽
和二重結合を有する化合物が好ましく、２官能以上有することが好ましい。このような化
合物群は当該産業分野において広く知られるものであり、本発明においてはこれらを特に
限定無く用いることができる。これらは、例えばモノマー、プレポリマー、すなわち２量
体、３量体及びオリゴマー、又はそれらの混合物並びにそれらの共重合体などの化学的形
態をもつ。モノマー及びその共重合体の例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリ
ル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸など）や、
そのエステル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アル
コール化合物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が
用いられる。また、ヒドロキシル基やアミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する
不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と、単官能若しくは多官能イソシアネート類或
いはエポキシ類と、の付加反応物、並びにヒドロキシル基やアミノ基、メルカプト基等の
求核性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と、単官能若しくは多官
能のカルボン酸と、の脱水縮合反応物等も好適に使用される。また、イソシアネート基や
、エポキシ基等の親電子性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と、
単官能若しくは多官能のアルコール類、アミン類、チオール類と、の付加反応物、更にハ
ロゲン基や、トシルオキシ基等の脱離性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル或いは
アミド類と、単官能若しくは多官能のアルコール類、アミン類、チオール類と、の置換反
応物も好適である。また、別の例として、上記の不飽和カルボン酸の代わりに、不飽和ホ
スホン酸、スチレン、ビニルエーテル等に置き換えた化合物群を使用することも可能であ
る。
【００１２】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
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、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、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、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタ
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、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、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、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ポリエステルアクリレートオリゴマー、イソシアヌール酸ＥＯ変性トリアクリレ
ート等がある。
【００１３】
　メタクリル酸エステルとしては、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、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、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、エチ
レングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、ヘキサン
ジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリス
リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ソルビトー
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ルトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタクリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタ
クリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタン等がある。
【００１４】
　イタコン酸エステルとしては、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、ペンタエリスリトールジイ
タコネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。
　クロトン酸エステルとしては、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、ペンタエリスリトールジクロトネート、ソルビトールテトラジ
クロトネート等がある。イソクロトン酸エステルとしては、エチレングリコールジイソク
ロトネート、ペンタエリスリトールジイソクロトネート、ソルビトールテトライソクロト
ネート等がある。
　マレイン酸エステルとしては、エチレングリコールジマレート、トリエチレングリコー
ルジマレート、ペンタエリスリトールジマレート、ソルビトールテトラマレート等がある
。
【００１５】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４、特開昭５７－１９６
２３１記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５２４０、特開昭５９－５
２４１、特開平２－２２６１４９記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６
１３記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いられる。更に、前述のエステルモノマ
ーは混合物としても使用することができる。
【００１６】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。
　その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公昭５４－２１７２６記載のシク
ロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
【００１７】
　また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化
合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報
中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化
合物に、下記一般式（Ａ）で示される水酸基を含有するビニルモノマーを付加させた１分
子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられる。
【００１８】
　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ４）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ５）ＯＨ　（Ａ）
（ただし、一般式（Ａ）中、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ、Ｈ又はＣＨ３を示す。）
【００１９】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号、特公昭
５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号記載のエチ
レンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。更に、特開昭６３－２７
７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号に記載される、分
子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物類を用いることによっては
、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることができる。
【００２０】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号、各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポ
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キシ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能のアクリ
レートやメタクリレートを挙げることができる。また、特公昭４６－４３９４６号、特公
平１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号記載の特定の不飽和化合物や、特開平２－
２５４９３号記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げることができる。また、ある場合
には、特開昭６１－２２０４８号記載のペルフルオロアルキル基を含有する構造が好適に
使用される。更に、日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８ページ（１
９８４年）に光硬化性モノマー及びオリゴマーとして紹介されているものも使用すること
ができる。
【００２１】
　これらの付加重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方
法の詳細は、光重合性組成物の最終的な性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、
次のような観点から選択される。
　感度の点では１分子あたりの不飽和基含量が多い構造が好ましく、多くの場合、２官能
以上が好ましい。また、硬化膜の強度を高くするためには、３官能以上のものがよく、更
に、異なる官能数・異なる重合性基（例えばアクリル酸エステル、メタクリル酸エステル
、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物）のものを併用することで、感度と強度の
両方を調節する方法も有効である。
　また、光重合性組成物に含有される他の成分（例えば、光重合開始剤、着色剤（顔料、
染料）等、バインダーポリマー等）との相溶性、分散性に対しても、付加重合性化合物の
選択・使用法は重要な要因であり、例えば、低純度化合物の使用や、２種以上の併用によ
り相溶性を向上させうることがある。また、支持体などの硬質表面との密着性を向上させ
る目的で特定の構造を選択することもあり得る。
【００２２】
　本発明に具体的に用いることができる重合性化合物の例をあげると、ビスフェノールＡ
ジアクリレート、ビスフェノールＡジアクリレートＥＯ変性体、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、トリメチロールエタントリアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート
、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペン
タエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジ
ペンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
、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、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、トリ（アクリロイルオキシエチル）
イソシアヌレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートＥＯ変性体、ジペンタエリ
スリトールヘキサアクリレートＥＯ変性体などが好ましいものとして挙げられ、また、ウ
レタンオリゴマーＵＡＳ－１０、ＵＡＢ－１４０（山陽国策パルプ社製）、ＤＰＨＡ－４
０Ｈ（日本化薬社製）、ＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６０
０、Ｔ－６００、ＡＩ－６００（共栄社製）なども挙げられる。
【００２３】
　また、酸基を有するエチレン性不飽和化合物類も好適であり、市販品としては、例えば
、東亞合成株式会社製のカルボキシル基含有３官能アクリレートであるＴＯ－７５６、及
びカルボキシル基含有５官能アクリレートであるＴＯ－１３８２などが挙げられる。
【００２４】
　本発明における重合性化合物とは、分子量が１０００以下の低分子化合物を示し、好ま
しい重合性化合物は、３官能以上、好ましくは４官能以上の重合性基を有することが好ま
しい。また、本発明における重合性化合物は現像性、感度を制御する為、２種以上混合す
ることが可能である。
【００２５】
＜（Ｂ）バインダーポリマー＞
　現像性制御、重合性制御、皮膜特性向上などの目的でバインダーポリマーを使用される
。バインダーとしては線状有機ポリマーを用いることが好ましい。このような「線状有機
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ポリマー」としては、公知のものを任意に使用できる。好ましくは水現像或いは弱アルカ
リ水現像を可能とするために、水或いは弱アルカリ水に可溶性又は膨潤性である線状有機
ポリマーが選択される。線状有機ポリマーは、皮膜形成剤としてだけでなく、水、弱アル
カリ水或いは有機溶剤現像剤としての用途に応じて選択使用される。例えば、水可溶性有
機ポリマーを用いると水現像が可能になる。このような線状有機ポリマーとしては、側鎖
にカルボン酸基を有するラジカル重合体、例えば特開昭５９－４４６１５号、特公昭５４
－３４３２７号、特公昭５８－１２５７７号、特公昭５４－２５９５７号、特開昭５４－
９２７２３号、特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－７１０４８号に記載されている
もの、すなわち、カルボキシル基を有するモノマーを単独或いは共重合させた樹脂、酸無
水物を有するモノマーを単独或いは共重合させ酸無水物ユニットを加水分解若しくはハー
フエステル化若しくはハーフアミド化させた樹脂、エポキシ樹脂を不飽和モノカルボン酸
及び酸無水物で変性させたエポキシアクリレート等が挙げられる。カルボキシル基を有す
るモノマーとしては、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸
、フマル酸、４－カルボキシルスチレン等があげられ、酸無水物を有するモノマーとして
は、無水マレイン酸等が挙げられる。
　また、同様に側鎖にカルボン酸基を有する酸性セルロース誘導体がある。この他に水酸
基を有する重合体に環状酸無水物を付加させたものなどが有用である。
【００２６】
　また、酸基としては、スルホン酸基を有するモノマー、リン酸エステルを有するモノマ
ーを用いてアルカリ可溶性樹脂を合成することができる。
　例えば、リン酸エステル型のモノマーとして、ユニケミカル社製ホスマーＰＥ、ホスマ
ーＭ，ホスマーＰＰ，ホスマーＣＬ，ホスマーＭＨ等が挙げられる。またスルホン酸を有
するモノマーとしては、ビニルスルホン酸、３－スルホプロピルメタクリレートカリウム
塩、３－スルホプロピルアクリレートカリウム塩、２－アクリルアミド－２－メチル-１-
プロパンスルホン酸などが挙げられる。
【００２７】
　アルカリ可溶性樹脂を共重合体として用いる場合、共重合させる化合物として、先にあ
げたモノマー以外の他のモノマーを用いることもできる。他のモノマーの例としては、下
記（１）～（１２）の化合物が挙げられる。
【００２８】
　（１）２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、３
－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート等の脂肪族水酸基を有するア
クリル酸エステル類、及びメタクリル酸エステル類。
　（２）アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル
、アクリル酸イソブチル、アクリル酸アミル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸２－エチ
ルヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸－２－クロロエチル
、グリシジルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート、ビニ
ルアクリレート、２－フェニルビニルアクリレート、１－プロペニルアクリレート、アリ
ルアクリレート、２－アリロキシエチルアクリレート、プロパルギルアクリレート等のア
ルキルアクリレート。
【００２９】
　（３）メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸アミル、メタクリル酸ヘキシル、メタ
クリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベンジル、メ
タクリル酸－２－クロロエチル、グリシジルメタクリレート、３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチルメタクリレート、ビニルメタクリレート、２－フェニルビニルメタクリレー
ト、１－プロペニルメタクリレート、アリルメタクリレート、２－アリロキシエチルメタ
クリレート、プロパルギルメタクリレート等のアルキルメタクリレート。
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　（４）アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－エチ
ルアクリルアミド、Ｎ－ヘキシルメタクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリルアミド
、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ニトロフェ
ニルアクリルアミド、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、ビニルアクリルアミド
、ビニルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルメタク
リルアミド、アリルアクリルアミド、アリルメタクリルアミド等のアクリルアミド若しく
はメタクリルアミド。
【００３０】
　（５）エチルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテ
ル、フェニルビニルエーテル等のビニルエーテル類。
　（６）ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート、ビニルブチレート、安息香酸ビニ
ル等のビニルエステル類。
　（７）スチレン、α－メチルスチレン、メチルスチレン、クロロメチルスチレン、ｐ－
アセトキシスチレン等のスチレン類。
　（８）メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、プロピルビニルケトン、フェニルビ
ニルケトン等のビニルケトン類。
　（９）エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブタジエン、イソプレン等のオレフィン
類。
【００３１】
　（１０）Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等。
　（１１）マレイミド、Ｎ－アクリロイルアクリルアミド、Ｎ－アセチルメタクリルアミ
ド、Ｎ－プロピオニルメタクリルアミド、Ｎ－（ｐ－クロロベンゾイル）メタクリルアミ
ド等の不飽和イミド。
　（１２）α位にヘテロ原子が結合したメタクリル酸系モノマー。例えば、特願２００１
－１１５５９５号明細書、特願２００１－１１５５９８号明細書等に記載されている化合
物を挙げる事ができる。
【００３２】
　また、特公平７－１２００４号、特公平７－１２００４１号、特公平７－１２００４２
号、特公平８－１２４２４号、特開昭６３－２８７９４４号、特開昭６３－２８７９４７
号、特開平１－２７１７４１号、特願平１０－１１６２３２号等に記載される酸基を含有
するウレタン系バインダーポリマーや、特開２００２－１０７９１８に記載される酸基と
二重結合を側鎖に有するウレタン系バインダーポリマーは、非常に、強度に優れるので、
耐刷性・低露光適性の点で有利である。
　また、欧州特許９９３９６６、欧州特許１２０４０００、特開２００１－３１８４６３
等に記載の酸基を有するアセタール変性ポリビニルアルコール系バインダーポリマーは、
膜強度、現像性のバランスに優れており、好適である。
【００３３】
　更にこの他に水溶性線状有機ポリマーとして、ポリビニルピロリドンやポリエチレンオ
キサイド等が有用である。また硬化皮膜の強度を上げるためにアルコール可溶性ナイロン
や２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－プロパンとエピクロロヒドリンのポリエ
ーテル等も有用である。
【００３４】
　使用しうるバインダーポリマーの重量平均分子量としては、５、０００以上であり、更
に好ましくは１万～３０万の範囲であり、数平均分子量については好ましくは１、０００
以上であり、更に好ましくは２、０００～２５万の範囲である。多分散度（重量平均分子
量／数平均分子量）は１以上が好ましく、更に好ましくは１．１～１０の範囲である。
　これらのバインダーポリマーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリ
マー等いずれでもよい。
【００３５】
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　本発明で用いうるバインダーポリマーは、従来公知の方法により合成できる。合成する
際に用いられる溶媒としては、例えば、テトラヒドロフラン、エチレンジクロリド、シク
ロヘキサノン、メチルエチルケトン、アセトン、メタノール、エタノール、エチレングリ
コールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、２－メトキシエチ
ルアセテート、ジエチレングリコールジメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノー
ル、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミド、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、ジメチルスル
ホキシド、水等が挙げられる。これらの溶媒は単独で又は２種以上混合して用いられる。
　本発明の重合性組成物において用いうるバインダーポリマーを合成する際に用いられる
ラジカル重合開始剤としては、アゾ系開始剤、過酸化物開始剤、チオール化合物等公知の
化合物が挙げられる。
【００３６】
　本発明において、好ましいポリマーは、側鎖にエチレン性重合性基を有する樹脂が感度
の点から好ましく、好ましい重合性基としては、アリル基、メタクリルエステル基、アク
リルエステル基、スチリル基を有することが好ましい。
【００３７】
　本発明に最も好ましい樹脂は、酸基と側鎖に重合性基を有するものである。側鎖二重結
合は例えばカルボキシル基を有するアルカリ可溶性樹脂のカルボキシル基にエチレン性不
飽和基含有エポキシ化合物を付加させることにより得ることができる。
【００３８】
　カルボキシル基を有する樹脂としては１）カルボキシル基を有するモノマーをラジカル
重合あるいはイオン重合させた樹脂、２）酸無水物を有するモノマーをラジカルあるいは
イオン重合させ酸無水物ユニットを加水分解もしくはハーフエステル化させた樹脂、３）
エポキシ樹脂を不飽和モノカルボン酸及び酸無水物で変性させたエポキシアクリレート等
が挙げられる。
【００３９】
　具体例としてカルボキシル基を有するビニル系樹脂を挙げるならば、カルボキシル基を
有するモノマーとして（メタ）アクリル酸、メタクリル酸２－サクシノロイルオキシエチ
ル、メタクリル酸２－マレイノロイルオキシエチル、メタクリル酸２－フタロイルオキシ
エチル、メタクリル酸２－ヘキサヒドロフタロイルオキシエチル、マレイン酸、フマル酸
、イタコン酸、クロトン酸等の不飽和カルボン酸を単独重合させた樹脂や、これらの不飽
和カルボン酸をスチレン、α－メチルスチレン、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）ア
クリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メ
タ）アクリル酸ブチル、酢酸ビニル、アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、グリ
シジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル、エチルアクリル酸グリシジル
、クロトン酸グリシジルエーテル、（メタ）アクリル酸クロライド、ベンジル（メタ）ア
クリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－メタクリロイルモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリルアミドなどカ
ルボキシル基を有さないビニルモノマーと共重合させた樹脂が挙げられる。
【００４０】
　また、無水マレイン酸をスチレン、α－メチルスチレン等と共重合させ、無水マレイン
酸ユニット部分をメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート等の一価アルコールでハーフエステル化あるいは水により加水分
解させた樹脂も挙げられる。
【００４１】
　また、エポキシ基を有する樹脂に求核性基と重合性基を有する化合物を反応させること
でも得ることができる。グリシジルメタクリレートを共重合させたポリマーにアクリル酸
、メタクリル酸、ヒドロキシエチルメタクリレートなどを反応させることにより本発明に
係る樹脂を得ることもできる。また、この場合、酸価が低くなることも考えられるが、エ
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キサンジカルボン酸無水物、イタコン酸無水物等の酸無水物と反応させることで所望の酸
価を有する樹脂を得ることができる。
【００４２】
　また、ノボラックエポキシアクリレート樹脂、ビスフェノールエポキシ樹脂等に（メタ
）アクリル酸、メタクリル酸２－サクシノロイルオキシエチル、メタクリル酸２－マレイ
ノロイルオキシエチル、メタクリル酸２－フタロイルオキシエチル、メタクリル酸２－ヘ
キサヒドロフタロイルオキシエチル、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、クロトン酸、
等の不飽和カルボン酸あるいは酢酸、プロピオン酸、ステアリン酸等の飽和カルボン酸を
付加させた後、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水テトラヒドロフタル酸、無水フタ
ル酸等の酸無水物で変性させた樹脂も挙げられる。
【００４３】
　以上の中では、現像性の点から、カルボキシル基を有する樹脂、特に、（メタ）アクリ
ル酸を含有する（メタ）アクリル酸（共）重合樹脂が好ましく、これらの共重合体として
は、具体的には、例えば、特開昭６０－２０８７４８号公報記載のメタクリル酸メチル／
メタクリル酸共重合体、特開昭６０－２１４３５４号公報記載のメタクリル酸メチル／ア
クリル酸メチル／メタクリル酸共重合体、特開平５－３６５８１号公報記載のメタクリル
酸ベンジル／メタクリル酸メチル／メタクリル酸／アクリル酸２－エチルヘキシル共重合
体、特開平５－３３３５４２号公報記載のメタクリル酸メチル／メタクリル酸ｎ－ブチル
／アクリル酸２－エチルヘキシル／メタクリル酸共重合体、特開平７－２６１４０７号公
報記載のスチレン／メタクリル酸メチル／アクリル酸メチル／メタクリル酸共重合体、特
開平１０－１１０００８号公報記載のメタクリル酸メチル／アクリル酸ｎ－ブチル／アク
リル酸２－エチルヘキシル／メタクリル酸共重合体、特開平１０－１９８０３１号公報記
載のメタクリル酸メチル／アクリル酸ｎ－ブチル／アクリル酸２－エチルヘキシル／スチ
レン／メタクリル酸共重合体等を挙げることができる。
【００４４】
　エポキシ不飽和化合物としてはグリシジル（メタ）アクリレートやアリルグリシジルエ
ーテル等のエポキシ基としてグリシジル基を有するものも使用可能であるが、好ましいも
のは脂環式エポキシ基を有する不飽和化合物である。このようなものとしては例えば以下
の化合物群３に示す化合物を例示することができる。
　（化合物群３）
【００４５】
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【化１】

 
【００４６】
　樹脂側鎖への導入反応は例えばトリエチルアミン、ベンジルメチルアミン等の３級アミ
ン、ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド、テトラメチルアンモニウムクロライド
、テトラエチルアンモニウムクロライド、等の４級アンモニウム塩、ピリジン、トリフェ
ニルフォスフィン等を触媒として有機溶剤中、反応温度５０～１５０℃で数～数十時間反
応させることにより行える。脂環式エポキシ不飽和化合物の導入量は得られる樹脂の酸価
が５～２００ＫＯＨ・ｍｇ／ｇを満たす範囲になるように制御するとアルカリ現像性の点
で好ましいものとなる。また、分子量は重量平均で５００～５００００００、更には１０
００～５０００００の範囲が好ましい。
【００４７】
　また更に、本発明における（Ｂ）バインダーポリマーとしては、不飽和二重結合部分と
して、下記一般式（Ｂ１）～（Ｂ３）のいずれかで表される構造単位から選ばれる少なく
とも一つを有する高分子化合物が好ましい。
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【００４８】
【化２】

 
【００４９】
　前記一般式（Ｂ１）～（Ｂ３）において、Ａ１、Ａ２、及びＡ３は、それぞれ独立に、
酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２１）－を表し、Ｒ２１は置換基を有してもよいアル
キル基を表す。Ｇ１、Ｇ２、及びＧ３は、それぞれ独立に２価の有機基を表す。Ｘ及びＺ
は、それぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２２）－を表し、Ｒ２２は置換基
を有してもよいアルキル基を表す。Ｙは、単結合、酸素原子、硫黄原子、置換基を有して
もよいフェニレン基、又は－Ｎ（Ｒ２３）－を表し、Ｒ２３は置換基を有してもよいアル
キル基を表す。Ｒ１～Ｒ２０は、それぞれ独立に１価の置換基を表す。
【００５０】
　前記一般式（Ｂ１）において、Ｒ１～Ｒ３はそれぞれ独立に、１価の置換基を表すが、
水素原子、置換基を更に有してもよいアルキル基などが挙げられ、中でも、Ｒ１、Ｒ２は
水素原子が好ましく、Ｒ３は水素原子、メチル基が好ましい。
　Ｒ４～Ｒ６はそれぞれ独立に、１価の置換基を表すが、Ｒ４としては、水素原子または
置換基を更に有してもよいアルキル基などが挙げられ、中でも、水素原子、メチル基、エ
チル基が好ましい。また、Ｒ５、Ｒ６は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、ア
ルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を更に有してもよいアル
キル基、置換基を更に有してもよいアリール基、置換基を更に有してもよいアルコキシ基
、置換基を更に有してもよいアリールオキシ基、置換基を更に有してもよいアルキルスル
ホニル基、置換基を更に有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、中でも、水
素原子、アルコキシカルボニル基、置換基を更に有してもよいアルキル基、置換基を更に
有してもよいアリール基が好ましい。
　ここで、導入しうる置換基としては、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、
イソプロピオキシカルボニル基、メチル基、エチル基、フェニル基等が挙げられる。
【００５１】
　Ａ１は、酸素原子、硫黄原子、又は、－Ｎ（Ｒ２１）－を表し、Ｘは、酸素原子、硫黄
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原子、又は－Ｎ（Ｒ２２）－を表す。ここで、Ｒ２１、Ｒ２２としては、置換基を有して
もよいアルキル基が挙げられる。
　Ｇ１は、２価の有機基を表すが、置換基を有してもよいアルキレン基が好ましい。より
好ましくは、炭素数１～２０の置換基を有してもよいアルキレン基、炭素数３～２０の置
換基を有してもよいシクロアルキレン基、炭素数６～２０の置換基を有してもよい芳香族
基などが挙げられ、中でも、置換基を有してもよい炭素数１～１０の直鎖状あるいは分岐
アルキレン基、炭素数３～１０の置換基を有してもよいシクロアルキレン基、炭素数６～
１２の置換基を有してもよい芳香族基が強度、現像性等の性能上、好ましい。
　ここで、Ｇ１における置換基としては、水酸基がこのましい。
【００５２】
　前記一般式（Ｂ２）において、Ｒ７～Ｒ９はそれぞれ独立に、１価の置換基を表すが、
水素原子、置換基を更に有してもよいアルキル基などが挙げられ、中でも、Ｒ７、Ｒ８は
水素原子が好ましく、Ｒ９は水素原子、メチル基が好ましい。
　Ｒ１０～Ｒ１２は、それぞれ独立に１価の置換基を表すが、この置換基としては、具体
的には例えば、水素原子、ハロゲン原子、ジアルキルアミノ基、アルコキシカルボニル基
、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を更に有してもよいアルキル基、置換基を更に
有してもよいアリール基、置換基を更に有してもよいアルコキシ基、置換基を更に有して
もよいアリールオキシ基、置換基を更に有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を更
に有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、中でも、水素原子、アルコキシカ
ルボニル基、置換基を更に有してもよいアルキル基、置換基を更に有してもよいアリール
基が好ましい。
　ここで、導入可能な置換基としては、一般式（Ｂ１）において挙げたものが同様に例示
される。
【００５３】
　Ａ２は、それぞれ独立して、酸素原子、硫黄原子、又は、－Ｎ（Ｒ２１）－を表し、こ
こで、Ｒ２１としては、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基などが挙げられる。
　Ｇ２は、２価の有機基を表すが、置換基を有してもよいアルキレン基が好ましい。好ま
しくは、炭素数１～２０の置換基を有してもよいアルキレン基、炭素数３～２０の置換基
を有してもよいシクロアルキレン基、炭素数６～２０の置換基を有してもよい芳香族基な
どが挙げられ、中でも、置換基を有してもよい炭素数１～１０の直鎖状あるいは分岐アル
キレン基、炭素数３～１０の置換基を有してもよいシクロアルキレン基、炭素数６～１２
の置換基を有してもよい芳香族基が強度、現像性等の性能上、好ましい。
　ここで、Ｇ２における置換基としては、水酸基が好ましい。
【００５４】
　Ｙは、単結合、酸素原子、硫黄原子、－Ｎ（Ｒ２３）－または置換基を有してもよいフ
ェニレン基を表す。ここで、Ｒ２３としては、水素原子、置換基を有してもよいアルキル
基などが挙げられる。
【００５５】
　前記一般式（Ｂ３）において、Ｒ１３～Ｒ１５はそれぞれ独立に、１価の置換基を表す
が、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基などが挙げられ、中でも、Ｒ１３、Ｒ１

４は水素原子が好ましく、Ｒ１５は水素原子、メチル基が好ましい。
　Ｒ１６～Ｒ２０は、それぞれ独立に１価の置換基を表すが、Ｒ１６～Ｒ２０は、例えば
、水素原子、ハロゲン原子、ジアルキルアミノ基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、
ニトロ基、シアノ基、置換基を更に有してもよいアルキル基、置換基を更に有してもよい
アリール基、置換基を更に有してもよいアルコキシ基、置換基を更に有してもよいアリー
ルオキシ基、置換基を更に有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を更に有してもよ
いアリールスルホニル基などが挙げられ、中でも、水素原子、アルコキシカルボニル基、
置換基を更に有してもよいアルキル基、置換基を更に有してもよいアリール基が好ましい
。導入しうる置換基としては、一般式（Ｂ１）においてあげたものが例示される。
　Ａ３は、酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２１）－を表し、Ｚは、酸素原子、硫黄原



(18) JP 5528677 B2 2014.6.25

10

20

子、又は－Ｎ（Ｒ２２）－を表す。Ｒ２１、Ｒ２２としては、一般式（Ｂ１）におけるの
と同様のものが挙げられる。
【００５６】
　Ｇ３は、２価の有機基を表すが、置換基を有してもよいアルキレン基が好ましい。好ま
しくは、炭素数１～２０の置換基を有してもよいアルキレン基、炭素数３～２０の置換基
を有してもよいシクロアルキレン基、炭素数６～２０の置換基を有してもよい芳香族基な
どが挙げられ、中でも、置換基を有してもよい炭素数１～１０の直鎖状あるいは分岐アル
キレン基、炭素数３～１０の置換基を有してもよいシクロアルキレン基、炭素数６～１２
の置換基を有してもよい芳香族基が強度、現像性等の性能上、好ましい。
　ここで、Ｇ３における置換基としては、水酸基が好ましい。
【００５７】
　本発明における（Ｂ）バインダーポリマーとしては、前記一般式（Ｂ１）～（Ｂ３）で
表される構造単位を、硬化性向上及び現像残渣低減の観点から、１分子中に２０モル％以
上９５モル％未満の範囲で含む化合物であることが好ましい。より好ましくは、２５～９
０モル％である。更に好ましくは３０モル％以上８５モル％未満の範囲である。
【００５８】
　前記一般式（Ｂ１）～（Ｂ３）で表される構造単位を有する高分子化合物の合成は、特
開２００３－２６２９５８号公報の段落番号［００２７］～［００５７］に記載の合成方
法に基づいて行なうことができる。この中では、同公報中の合成方法１）によるのが好ま
しく、これについては下記（１）に示す。
【００５９】
　前記一般式（Ｂ１）～（Ｂ３）で表される構造単位を有する高分子化合物の具体的な化
合物例としては、下記の高分子化合物１～１７を挙げることができる。
【００６０】
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【００６３】
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【化６】

 
【００６４】
　また、下記（１）又は（２）の合成法により得られる樹脂を好適に挙げることができる
。
　（１）下記一般式（Ａ４）で表される化合物を共重合成分として用いた重合体に、塩基
を用いてプロトンを引き抜き、Ｌを脱離させ、前記一般式（Ｂ１）で表される構造を有す
る所望の高分子化合物を得る方法。
　尚、一般式（Ａ４）中、Ｌはアニオン性脱離基を表し、好ましくはハロゲン原子、スル
ホン酸エステル等が挙げられる。Ｒ３～Ｒ６、Ａ１、Ｇ１、及びＸについては前記一般式
（Ｂ１）における場合と同義であり、脱離反応を生起させるために用いる塩基としては、
無機化合物、有機化合物のどちらを使用してもよい。また、この方法の詳細及び好ましい
態様については、特開２００３－２６２９５８号公報の段落番号［００２８］～［００３
３］に記載されている。
【００６５】
　好ましい無機化合物塩基としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウ
ム、炭酸水素ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素カリウム等が挙げられ、有機化合物塩
基としては、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、カリウムｔ－ブトキシドの
ような金属アルコキシド、トリエチルアミン、ピリジン、ジイソプロピルエチルアミンの
ような有機アミン化合物等が挙げられる。
【００６６】
　（２）下記一般式（Ａ５）で表される化合物を共重合成分として用いた重合体に対し、
塩基処理によって特定官能基に脱離反応を生起させ、Ｘ１０を除去し、ラジカル反応性基
を得る方法。
　尚、一般式（Ａ５）中、Ａ５は酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ５４）－を表し、Ａ
６は酸素原子、硫黄原子、又は－ＮＲ５８－を表し、Ｒ５１、Ｒ５２、Ｒ５３、Ｒ５４、
Ｒ５５、Ｒ５６、Ｒ５７、及びＲ５８は、それぞれ独立に水素又は１価の有機基を表し、
Ｘ１０は脱離反応により除去される基を表し、Ｇ５は有機連結基を表す。ｎは、１～１０
の整数を表す。また、この方法の詳細及び好ましい態様については、特開２００３－３３
５８１４号公報に詳細に記載されている。
【００６７】
　前記（２）の合成法により得られる樹脂としては、特開２００３－３３５８１４号公報
に記載の高分子化合物、具体的には、例えば（ｉ）ポリビニル系高分子化合物、（ｉｉ）
ポリウレタン系高分子化合物、（ｉｉｉ）ポリウレア系高分子化合物、（ｉｖ）ポリ（ウ
レタン－ウレア）系高分子化合物、（ｖ）ポリエステル系高分子化合物、（ｖｉ）ポリア
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、及びこれらの各々の記載から得られる具体的な化合物を好適に挙げることができる。
【００６８】
【化７】

 
【００６９】
　前記一般式（Ａ４）で表される化合物の例としては、下記化合物（Ｍ－１）～（Ｍ－１
２）を挙げることできるが、これらに限定されるものではない。
【００７０】
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【００７２】
　次に、前記一般式（Ａ５）で表される化合物の例（ｉ－１～ｉ－５２）を以下に列挙す
る。
【００７３】
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【化１４】

 
【００７８】

【化１５】

 
【００７９】
　本発明における（Ｂ）バインダーポリマーは、光感度を向上させる観点から光重合性の
不飽和結合を有していることが好ましく、アルカリ現像を可能とする観点からは、ＣＯＯ
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Ｈ，ＳＯ３Ｈ，ＰＯ３Ｈ２，ＯＳＯ３Ｈ，ＯＰＯ２Ｈ２を有していることが好ましい。ま
た、本発明における（Ｂ）バインダーポリマーは、分散安定性、現像性と感度のバランス
の観点からは、酸価が２０～３００、好ましくは４０～２００、より好ましくは６０～１
５０の範囲であることが好ましい。
　本発明における（Ｂ）バインダーポリマーを合成する際に、共重合モノマーとして用い
ることができるモノマーの例を、下記（１）～（１３）に示す。
【００８０】
　（１）アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、
４－カルボキシスチレン等のカルボキシ基を有するモノマー、側鎖にカルボキシ基を有す
る酸性セルロース誘導体も用いることができる。
　（２）２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、３
－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート等の脂肪族水酸基を有するア
クリル酸エステル類、及びメタクリル酸エステル類、及びこれらのエチレンオキシ変性体
、ヒドロキシスチレンなどの水酸基を有するモノマー。
【００８１】
　（３）アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル
、アクリル酸イソブチル、アクリル酸アミル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸２－エチ
ルヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸－２－クロロエチル
、グリシジルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート、ビニ
ルアクリレート、２－フェニルビニルアクリレート、１－プロペニルアクリレート、アリ
ルアクリレート、２－アリロキシエチルアクリレート、プロパルギルアクリレート等のア
ルキルアクリレート。
　（４）メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸アミル、メタクリル酸ヘキシル、メタ
クリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベンジル、メ
タクリル酸－２－クロロエチル、グリシジルメタクリレート、３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチルメタクリレート、ビニルメタクリレート、２－フェニルビニルメタクリレー
ト、１－プロペニルメタクリレート、アリルメタクリレート、２－アリロキシエチルメタ
クリレート、プロパルギルメタクリレート等のアルキルメタクリレート。
　（５）アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－エチ
ルアクリルアミド、Ｎ－ヘキシルメタクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリルアミド
、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ニトロフェ
ニルアクリルアミド、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、ビニルアクリルアミド
、ビニルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルメタク
リルアミド、アリルアクリルアミド、アリルメタクリルアミド等のアクリルアミド若しく
はメタクリルアミド。
【００８２】
　（６）エチルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテ
ル、フェニルビニルエーテル等のビニルエーテル類。
　（７）ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート、ビニルブチレート、安息香酸ビニ
ル等のビニルエステル類。
　（８）スチレン、α－メチルスチレン、メチルスチレン、クロロメチルスチレン、ｐ－
アセトキシスチレン等のスチレン類。
　（９）メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、プロピルビニルケトン、フェニルビ
ニルケトン等のビニルケトン類。
　（１０）エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブタジエン、イソプレン等のオレフィ
ン類。
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【００８３】
　（１１）Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等。
　（１２）マレイミド、Ｎ－アクリロイルアクリルアミド、Ｎ－アセチルメタクリルアミ
ド、Ｎ－プロピオニルメタクリルアミド、Ｎ－（ｐ－クロロベンゾイル）メタクリルアミ
ド等の不飽和イミド。
　（１３）α位にヘテロ原子が結合したメタクリル酸系モノマー。例えば、特開２００２
－３０９０５７号公報、特開２００２－３１１５６９号公報等に記載されている化合物。
【００８４】
　また、本発明における（Ｂ）バインダーポリマーとしては、上記（メタ）アクリル系樹
脂の他に側鎖に重合性基を有する非アクリル系の樹脂も使用することができる。
【００８５】
　そのようなバインダーポリマーの具体例としては、それぞれ側鎖にエチレン性不飽和結
合を有する、ウレタン樹脂、ノボラック樹脂、アセタール樹脂、スチレン系樹脂、ポリエ
ステル系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリウレア樹脂、ポリイミド樹脂などが挙げられ、中
でも、ウレタン樹脂（以下、適宜「特定ウレタン樹脂」と称する）、スチレン系樹脂（以
下、適宜「特定スチレン系樹脂」と称する）が効果の観点から特に好ましい。
　まず、本発明の好ましい態様である、特定ウレタン樹脂について詳細に説明する。
【００８６】
（側鎖にエチレン性不飽和結合を有するウレタン樹脂）
　本発明に用いられる特定ウレタン樹脂は、その側鎖に、下記一般式（１）～（３）で表
される官能基のうち少なくとも１つを有するものが挙げられる。まず、下記一般式（１）
～（３）で表される官能基について説明する。
【００８７】
【化１６】

【００８８】
　上記一般式（１）において、Ｒl～Ｒ3はそれぞれ独立に、水素原子又は１価の有機基を
表すが、Ｒ1としては、好ましくは、水素原子又は置換基を有してもよいアルキル基など
が挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基が、ラジカル反応性が高いことから好ましい
。また、Ｒ2、Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、カルボキシ
ル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよい
アルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置
換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基
を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルスルホニル基、置換基
を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水素原子、カルボキシ
ル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよ
いアリール基がラジカル反応性が高いことから好ましい。
【００８９】
　Ｘは、酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、水素原子、又は１価
の有機基を表す。ここで、Ｒ12は、置換基を有してもよいアルキル基などが挙げられ、な
かでも、水素原子、メチル基、エチル基、イソプロピル基がラジカル反応性が高いことか
ら好ましい。
【００９０】
　ここで、導入し得る置換基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリ
ール基、アルコキシ基、アリーロキシ基、ハロゲン原子、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シ
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アノ基、アミド基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基などが挙げられる。
【００９１】
【化１７】

【００９２】
　上記一般式（２）において、Ｒ4～Ｒ8は、それぞれ独立に水素原子又は１価の有機基を
表すが、Ｒ4～Ｒ8は、好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキルアミ
ノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換
基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
アルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキル
アミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルスル
ホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水素
原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置
換基を有してもよいアリール基が好ましい。
【００９３】
　導入し得る置換基としては、一般式（１）と同様のものが例示される。また、Ｙは、酸
素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ12）－を表す。Ｒ12は、一般式（１）のＲ12の場合と同
義であり、好ましい例も同様である。
【００９４】
【化１８】

【００９５】
　上記一般式（３）において、Ｒ９～Ｒ１１は、それぞれ独立に水素原子又は１価の有機
基を表すが、Ｒ9としては、好ましくは、水素原子又は置換基を有してもよいアルキル基
などが挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基が、ラジカル反応性が高いことから好ま
しい。Ｒ10、Ｒ11は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキル
アミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、
置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有しても
よいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアル
キルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキル
スルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、
水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基
、置換基を有してもよいアリール基がラジカル反応性が高いことから好ましい。
【００９６】
　ここで、導入し得る置換基としては、一般式（１）と同様のものが例示される。また、
Ｚは、酸素原子、硫黄原子、－Ｎ（Ｒ13）－、又は置換基を有してもよいフェニレン基を
表す。Ｒ13は、水素原子又は１価の有機基を表すが、置換基を有してもよいアルキル基な
どが挙げられ、なかでも、メチル基、エチル基、イソプロピル基がラジカル反応性が高い
ことから好ましい。
【００９７】
　次に、本発明に係る特定ウレタン樹脂の基本骨格について説明する。
　本発明に係る特定ウレタン樹脂は、下記一般式（４）で表されるジイソシアネート化合
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反応生成物で表される構造単位を基本骨格とするポリウレタン樹脂（以下、適宜「特定ポ
リウレタン樹脂と称する）である。
【００９８】
　　ＯＣＮ－Ｘ0－ＮＣＯ　　（４）
　　ＨＯ－Ｙ0－ＯＨ　　　　（５）
【００９９】
　一般式（４）及び（５）中、Ｘ0、Ｙ0は、それぞれ独立に２価の有機残基を表す。
【０１００】
　上記一般式（４）で表されるジイソシアネート化合物、又は、一般式（５）で表される
ジオール化合物の少なくともどちらか一方が、一般式（１）～（３）で表される基のうち
少なくとも１つを有していれば、当該ジイソシアネート化合物と当該ジオール化合物との
反応生成物として、側鎖に上記一般式（１）～（３）で表される基が導入された特定ポリ
ウレタン樹脂が生成される。かかる方法によれば、ポリウレタン樹脂の反応生成後に所望
の側鎖を置換、導入するよりも、容易に本発明に係る特定ポリウレタン樹脂を製造するこ
とができる。
【０１０１】
１）ジイソシアネート化合物
　上記一般式（４）で表されるジイソシアネート化合物としては、例えば、トリイソシア
ネート化合物と、不飽和基を有する単官能のアルコール又は単官能のアミン化合物１当量
とを付加反応させて得られる生成物がある。
　トリイソシアネート化合物としては、例えば下記に示すものが挙げられるが、これに限
定されるものではない。
【０１０２】
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【化１９】

【０１０３】
【化２０】

【０１０４】
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　不飽和基を有する単官能のアルコール又は単官能のアミン化合物しては、例えば下記に
示すものが挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０１０５】
【化２１】

【０１０６】
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【０１０８】
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【化２４】

【０１０９】
　ここで、ポリウレタン樹脂の側鎖に不飽和基を導入する方法としては、ポリウレタン樹
脂製造の原料として、側鎖に不飽和基を含有するジイソシアネート化合物を用いる方法が
好適である。トリイソシアネート化合物と不飽和基を有する単官能のアルコール又は単官
能のアミン化合物１当量とを付加反応させることにより得ることできるジイソシアネート
化合物であって、側鎖に不飽和基を有するものとしては、例えば、下記に示すものが挙げ
られるが、これに限定されるものではない。
【０１１０】
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【０１１１】
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【０１１２】
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【０１１３】
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【０１１４】
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【０１１５】
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【化３２】

【０１１８】
　本発明で使用される特定ポリウレタン樹脂は、例えば、重合性組成物中の他の成分との
相溶性を向上させ、保存安定性を向上させるといった観点から、上述の不飽和基を含有す
るジイソシアネート化合物以外のジイソシアネート化合物を共重合させることができる。
【０１１９】
　共重合させるジイソシアネート化合物としては下記のものを挙げることできる。好まし
いものは、下記一般式（６）で表されるジイソシアネート化合物である。
【０１２０】
　ＯＣＮ－Ｌ1－ＮＣＯ　　（６）
【０１２１】
　一般式（６）中、Ｌ1は置換基を有していてもよい２価の脂肪族又は芳香族炭化水素基
を表す。必要に応じ、Ｌ1中はイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばエステ
ル、ウレタン、アミド、ウレイド基を有していてもよい。
【０１２２】
　上記一般式（６）で表されるジイソシアネート化合物としては、具体的には以下に示す
ものが含まれる。
　すなわち、２，４－トリレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネートの
二量体、２，６－トリレンジレンジイソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、
ｍ－キシリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，
５－ナフチレンジイソシアネート、３，３’－ジメチルビフェニル－４，４’－ジイソシ
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ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジン
ジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネート等のような脂肪族ジイソシアネート化合
物；
イソホロンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート
）、メチルシクロヘキサン－２，４（又は２，６）ジイソシアネート、１，３－（イソシ
アネートメチル）シクロヘキサン等のような脂環族ジイソシアネート化合物；
１，３－ブチレングリコール１モルとトリレンジイソシアネート２モルとの付加体等のよ
うなジオールとジイソシアネートとの反応物であるジイソシアネート化合物；等が挙げら
れる。
【０１２３】
２）ジオール化合物
　上記一般式（５）で表されるジオール化合物としては、広くは、ポリエーテルジオール
化合物、ポリエステルジオール化合物、ポリカーボネートジオール化合物等が挙げられる
。
【０１２４】
　ここで、ポリウレタン樹脂の側鎖に不飽和基を導入する方法としては、前述の方法の他
に、ポリウレタン樹脂製造の原料として、側鎖に不飽和基を含有するジオール化合物を用
いる方法も好適である。そのようなジオール化合物は、例えば、トリメチロールプロパン
モノアリルエーテルのように市販されているものでもよいし、ハロゲン化ジオール化合物
、トリオール化合物、アミノジオール化合物と、不飽和基を含有するカルボン酸、酸塩化
物、イソシアネート、アルコール、アミン、チオール、ハロゲン化アルキル化合物との反
応により容易に製造される化合物であってもよい。これら化合物の具体的な例として、下
記に示す化合物が挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０１２５】
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【化３６】

【０１２９】
　また、本発明におけるより好ましいバインダーポリマーとして、ポリウレタンの合成に
際して、エチレン性不飽和結合基を有するジオール化合物の少なくとも１つとして、下記
一般式（Ｇ）で表されるジオール化合物を用いて得られたポリウレタン樹を挙げることが
できる。
【０１３０】

【化３７】

【０１３１】
　前記一般式（Ｇ）中、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立に水素原子又は１価の有機基を表し、Ａ
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は、水素原子、又は１価の有機基を表す。
　なお、この一般式（Ｇ）におけるＲ1～Ｒ3及びＸは、前記一般式（１）におけるＲ1～
Ｒ3及びＸと同義であり、好ましい態様もまた同様である。
　このようなジオール化合物に由来するポリウレタン樹脂を用いることにより、立体障害
の大きい２級アルコールに起因するポリマー主鎖の過剰な分子運動を抑制効果により、層
の被膜強度の向上が達成できるものと考えられる。
　以下、特定ポリウレタン樹脂の合成に好適に用いられる一般式（Ｇ）で表されるジオー
ル化合物の具体例を示す。
【０１３２】
【化３８】

【０１３３】
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【０１３５】
　本発明で使用される特定ポリウレタン樹脂は、例えば、本発明の重合性組成物中の他の
成分との相溶性を向上させ、保存安定性を向上させるといった観点から、上述の不飽和基
を含有するジオール化合物以外のジオール化合物を共重合させることができる。
　そのようなジオール化合物としては、例えば、上述したポリエーテルジオール化合物、
ポリエステルジオール化合物、ポリカーボネートジオール化合物を挙げることできる。
【０１３６】
　ポリエーテルジオール化合物としては、下記式（７）、（８）、（９）、（１０）、（
１１）で表される化合物、及び、末端に水酸基を有するエチレンオキシドとプロピレンオ
キシドとのランダム共重合体が挙げられる。
【０１３７】
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【化４１】

【０１３８】
　式（７）～（１１）中、Ｒ14は水素原子又はメチル基を表し、Ｘ1は、以下の基を表す
。また、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇはそれぞれ２以上の整数を表し、好ましくは２～１
００の整数である。
【０１３９】

【化４２】

【０１４０】
　上記式（７）、（８）で表されるポリエーテルジオール化合物としては具体的には以下
に示すものが挙げられる。
　すなわち、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコー
ル、ペンタエチレングリコール、ヘキサエチレングリコール、ヘプタエチレングリコール
、オクタエチレングリコール、ジ－１，２－プロピレングリコール、トリ－１，２－プロ
ピレングリコール、テトラ－１，２－プロピレングリコール、ヘキサ－１，２－プロピレ
ングリコール、ジ－１，３－プロピレングリコール、トリ－１，３－プロピレングリコー
ル、テトラ－１，３－プロピレングリコール、ジ－１，３－ブチレングリコール、トリ－
１，３－ブチレングリコール、ヘキサ－１，３－ブチレングリコール、重量平均分子量１
０００のポリエチレングリコール、重量平均分子量１５００のポリエチレングリコール、
重量平均分子量２０００のポリエチレングリコール、重量平均分子量３０００のポリエチ
レングリコール、重量平均分子量７５００のポリエチレングリコール、重量平均分子量４
００のポリプロピレングリコール、重量平均分子量７００のポリプロピレングリコール、
重量平均分子量１０００のポリプロピレングリコール、重量平均分子量２０００のポリプ
ロピレングリコール、重量平均分子量３０００のポリプロピレングリコール、重量平均分
子量４０００のポリプロピレングリコール等である。
【０１４１】
　上記式（９）で表されるポリエーテルジオール化合物としては、具体的には以下に示す
ものが挙げられる。
　すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ＰＴＭＧ６５０、ＰＴＭＧ１０００、Ｐ
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ＴＭＧ２０００、ＰＴＭＧ３０００等である。
【０１４２】
　上記式（１０）で表されるポリエーテルジオール化合物としては、具体的には以下に示
すものが挙げられる。
　すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ニューポールＰＥ－６１、ニューポール
ＰＥ－６２、ニューポールＰＥ－６４、ニューポールＰＥ－６８、ニューポールＰＥ－７
１、ニューポールＰＥ－７４、ニューポールＰＥ－７５、ニューポールＰＥ－７８、ニュ
ーポールＰＥ－１０８、ニューポールＰＥ－１２８、ニューポールＰＥ－６１等である。
【０１４３】
　上記式（１１）で表されるポリエーテルジオール化合物としては、具体的には以下に示
すものが挙げられる。
　すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ニューポールＢＰＥ－２０、ニューポー
ルＢＰＥ－２０Ｆ、ニューポールＢＰＥ－２０ＮＫ、ニューポールＢＰＥ－２０Ｔ、ニュ
ーポールＢＰＥ－２０Ｇ、ニューポールＢＰＥ－４０、ニューポールＢＰＥ－６０、ニュ
ーポールＢＰＥ－１００、ニューポールＢＰＥ－１８０、ニューポールＢＰＥ－２Ｐ、ニ
ューポールＢＰＥ－２３Ｐ、ニューポールＢＰＥ－３Ｐ、ニューポールＢＰＥ－５Ｐ等で
ある。
【０１４４】
　末端に水酸基を有するエチレンオキシドとプロピレンオキシドとのランダム共重合体と
しては、具体的には以下に示すものが挙げられる。
　すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ニューポール５０ＨＢ－１００、ニュー
ポール５０ＨＢ－２６０、ニューポール５０ＨＢ－４００、ニューポール５０ＨＢ－６６
０、ニューポール５０ＨＢ－２０００、ニューポール５０ＨＢ－５１００等である。
【０１４５】
　ポリエステルジオール化合物としては、式（１２）、（１３）で表される化合物が挙げ
られる。
【０１４６】
【化４３】

【０１４７】
　式（１２）、（１３）中、Ｌ2、Ｌ3及びＬ4ではそれぞれ同一でも相違してもよく２価
の脂肪族又は芳香族炭化水素基を表し、Ｌ5は２価の脂肪族炭化水素基を表す。好ましく
は、Ｌ2～Ｌ4は、それぞれアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、アリーレン
基を表し、Ｌ5はアルキレン基を表す。またＬ2～Ｌ5中にはイソシアネート基と反応しな
い他の官能基、例えばエーテル、カルボニル、エステル、シアノ、オレフィン、ウレタン
、アミド、ウレイド基又はハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ１、ｎ２はそれぞれ
２以上の整数であり、好ましくは２～１００の整数を表す。
　ポリカーボネートジオール化合物としては、式（１４）で表される化合物がある。
【０１４８】

【化４４】
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　式（１４）中、Ｌ6はそれぞれ同一でも相違してもよく２価の脂肪族又は芳香族炭化水
素基を表す。好ましくは、Ｌ6はアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、アリ
ーレン基を表す。またＬ6中にはイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばエー
テル、カルボニル、エステル、シアノ、オレフィン、ウレタン、アミド、ウレイド基又は
ハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ３は２以上の整数であり、好ましくは２～ｌ０
０の整数を表す。
【０１５０】
　上記式（１２）、（１３）又は（１４）で表されるジオール化合物としては具体的には
以下に示す（例示化合物Ｎｏ．１）～（例示化合物Ｎｏ．１８）が含まれる。具体例中の
ｎは２以上の整数を表す。
【０１５１】
【化４５】

【０１５２】
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【化４７】

【０１５４】
　また、特定ポリウレタン樹脂の合成には、上記ジオール化合物の他に、イソシアネート
基と反応しない置換基を有するジオール化合物を併用することもできる。このようなジオ
ール化合物としては、例えば、以下に示すものが含まれる。
【０１５５】
　ＨＯ－Ｌ7－Ｏ－ＣＯ－Ｌ8－ＣＯ－Ｏ－Ｌ7－ＯＨ　　　（１５）
　ＨＯ－Ｌ8－ＣＯ－Ｏ－Ｌ7－ＯＨ　　　　　　　　　　　（１６）
【０１５６】
　式（１５）、（１６）中、Ｌ7、Ｌ8はそれぞれ同一でも相違していてもよく、置換基（
例えば、アルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリーロキシ基、－Ｆ
、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ等のハロゲン原子などの各基が含まれる。）を有していてもよい
２価の脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基又は複素環基を表す。必要に応じ、Ｌ7、Ｌ8

中にイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えば、カルボニル基、エステル基、ウ
レタン基、アミド基、ウレイド基などを有していてもよい。なおＬ7、Ｌ8で環を形成して
もよい。
【０１５７】
　更に、特定ポリウレタン樹脂の合成には、上記ジオール化合物の他に、カルボキシル基
を有するジオール化合物を併用することもできる。
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　このようなジオール化合物としては、例えば、以下の式（１７）～（１９）に示すもの
が含まれる。
【０１５８】
【化４８】

【０１５９】
　式（１７）～（１９）中、Ｒ15は水素原子、置換基（例えば、シアノ基、ニトロ基、－
Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ等のハロゲン原子、－ＣＯＮＨ2、－ＣＯＯＲ16、－ＯＲ16、
－ＮＨＣＯＮＨＲ16、－ＮＨＣＯＯＲ16、－ＮＨＣＯＲ16、－ＯＣＯＮＨＲ16（ここで、
Ｒ16は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数７～１５のアラルキル基を表す。）などの各
基が含まれる。）を有していてもよいアルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキ
シ基、アリーロキシ基を表し、好ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル基、炭素
数６～１５個のアリール基を表す。Ｌ9、Ｌ10、Ｌ11はそれぞれ同一でも相違していても
よく、単結合、置換基（例えば、アルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、ハロゲ
ノの各基が好ましい。）を有していてもよい２価の脂肪族又は芳香族炭化水素基を表し、
好ましくは炭素数１～２０個のアルキレン基、炭素数６～１５個のアリーレン基、さらに
好ましくは炭素数１～８個のアルキレン基を表す。また必要に応じ、Ｌ9～Ｌ11中にイソ
シアネート基と反応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド
、ウレイド、エーテル基を有していてもよい。なおＲ15、Ｌ7、Ｌ8、Ｌ9のうちの２又は
３個で環を形成してもよい。
　Ａｒは置換基を有していてもよい三価の芳香族炭化水素基を表し、好ましくは炭素数６
～１５個の芳香族基を表す。
【０１６０】
　上記式（１７）～（１９）で表されるカルボキシル基を有するジオール化合物としては
具体的には以下に示すものが含まれる。
　すなわち、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピ
オン酸、２，２－ビス（２－ヒドロキシエチル）プロピオン酸、２，２－ビス（３－ヒド
ロキシプロピル）プロピオン酸、ビス（ヒドロキシメチル）酢酸、ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）酢酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）酪酸、４，４－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）ペンタン酸、酒石酸、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルグリシン、Ｎ，Ｎ―ビス
（２－ヒドロキシエチル）－３－カルボキシ－プロピオンアミド等である。
【０１６１】
　このようなカルボキシル基の存在により、ポリウレタン樹脂に水素結合性とアルカリ可
溶性といった特性を付与できるため好ましい。より具体的には、前記側鎖にエチレン性不
飽和結合基を有するポリウレタン樹脂が、さらに側鎖にカルボキシル基を有する樹脂であ
り、より具体的には、側鎖にエチレン性不飽和結合基を０．３ｍｅｑ／ｇ以上有し、且つ
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、側鎖にカルボキシル基を０．４ｍｅｑ／ｇ以上有するポリウレタン樹脂が、本発明にお
けるバインダーポリマーとして特に好ましく用いられる。
【０１６２】
　また、特定ポリウレタン樹脂の合成には、上記ジオールの他に、下記の式（２０）～（
２２）で表されるテトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環させた化合物を併用
することもできる。
【０１６３】
【化４９】

【０１６４】
　式（２０）～（２２）中、Ｌ12は、単結合、置換基（例えばアルキル、アラルキル、ア
リール、アルコキシ、ハロゲノ、エステル、アミドの各基が好ましい。）を有していても
よい二価の脂肪族又は芳香族炭化水素基、－ＣＯ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、－Ｏ－又は
Ｓ－を表し、好ましくは単結合、炭素数１～１５個の二価の脂肪族炭化水素基、－ＣＯ－
、－ＳＯ2－、－Ｏ－又はＳ－を表す。Ｒ17、Ｒ18は同一でも相違していてもよく、水素
原子、アルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシ基、又はハロゲノ基を表し、
好ましくは、水素原子、炭素数１～８個のアルキル基、炭素数６～１５個のアリール基、
炭素数１～８個のアルコキシ基又はハロゲノ基を表す。またＬ12、Ｒ17、Ｒ18のうちの２
つが結合して環を形成してもよい。
【０１６５】
　Ｒ19、Ｒ20は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキル基、アラルキル基、ア
リール基又はハロゲノ基を表し、好ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル、又は
炭素数６～１５個のアリール基を表す。またＬ12、Ｒ19、Ｒ20のうちの２つが結合して環
を形成してもよい。Ｌ13、Ｌ14は同一でも相違していてもよく、単結合、二重結合、又は
二価の脂肪族炭化水素基を表し、好ましくは単結合、二重結合、又はメチレン基を表す。
Ａは単核又は多核の芳香環を表す。好ましくは炭素数６～１８個の芳香環を表す。
【０１６６】
　上記式（２０）、（２１）又は（２２）で表される化合物としては、具体的には以下に
示すものが含まれる。
　すなわち、ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－べンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，
６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカル
ボン酸二無水物、４，４’－スルホニルジフタル酸二無水物、２，２－ビス（３，４－ジ
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カルボキシフェニル）プロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテ
ル二無水物、４，４’－［３，３’－（アルキルホスホリルジフェニレン）－ビス（イミ
ノカルボニル）］ジフタル酸二無水物、
【０１６７】
ヒドロキノンジアセテートとトリメット酸無水物の付加体、ジアセチルジアミンとトリメ
ット酸無水物の付加体などの芳香族テトラカルボン酸二無水物；５－（２，５－ジオキソ
テトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロヘキセシ－１，２－ジカルボン酸無水物
（大日本インキ化学工業（株）製、エピクロンＢ－４４００）、１，２，３，４－シクロ
ペンタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸
二無水物、テトラヒドロフランテトラカルボン酸二無水物などの脂環族テトラカルボン酸
二無水物；１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－ペンタ
ンテトラカルボン酸二無水物などの脂肪族テトラカルボン酸二無水物が挙げられる。
【０１６８】
　これらのテトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環された化合物をポリウレタ
ン樹脂中に導入する方法としては、例えば以下の方法がある。
ａ）テトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環させて得られたアルコール末端の
化合物と、ジイソシアネート化合物とを反応させる方法。
ｂ）ジイソシアネート化合物をジオール化合物過剰の条件下で反応させ得られたアルコー
ル末端のウレタン化合物と、テトラカルボン酸二無水物とを反応させる方法。
【０１６９】
　またこのとき開環反応に使用されるジオール化合物としては、具体的には以下に示すも
のが含まれる。
　すなわち、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テ
トラエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレ
ングリコール、ポリプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，３－ブチレン
グリコール、１，６－ヘキサンジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、２，２，４－
トリメチル－１，３－ペンタンジオール、１，４－ビス－β－ヒドロキシエトキシシクロ
ヘキサン、シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノール、水添ビスフェ
ノールＡ、水添ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加体、ビス
フェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ビスフェノールＦのエチレンオキサイド付
加体、ビスフェノールＦのプロピレンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのエチレ
ンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ヒドロキノ
ンジヒドロキシエチルエーテル、ｐ－キシリレングリコール、ジヒドロキシエチルスルホ
ン、ビス（２－ヒドロキシエチル）－２，４－トリレンジカルバメート、２，４－トリレ
ン－ビス（２－ヒドロキシエチルカルバミド）、ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｍ－キ
シリレンジカルバメート、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソフタレート等が挙げられる
。
【０１７０】
　本発明に用い得る特定ポリウレタン樹脂は、上記ジイソシアネート化合物及びジオール
化合物を、非プロトン性溶媒中、それぞれの反応性に応じた活性の公知の触媒を添加し、
加熱することにより合成される。合成に使用されるジイソシアネート及びジオール化合物
のモル比（Ｍa：Ｍb）は、１：１～１．２：１が好ましく、アルコール類又はアミン類等
で処理することにより、分子量あるいは粘度といった所望の物性の生成物が、最終的にイ
ソシアネート基が残存しない形で合成される。
【０１７１】
　本発明に係る特定ポリウレタン樹脂中に含まれるエチレン性不飽和結合の導入量として
は、当量で言えば、側鎖にエチレン性不飽和結合基を０．３ｍｅｑ／ｇ以上、さらには０
．３５～１．５０ｍｅｑ／ｇ含有することが好ましい。さらに、エチレン性不飽和結合基
とともに、側鎖にカルボキシル基を０．４ｍｅｑ／ｇ以上、より好ましくは０．４５～１
．００ｍｅｑ／ｇ含有するポリウレタン樹脂が、本発明に係るバインダーポリマーとして
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特に好ましい。
【０１７２】
　本発明に係る特定ポリウレタン樹脂の分子量としては、好ましくは重量平均分子量で１
０、０００以上であり、より好ましくは、４０、０００～２０万の範囲である。特に、本
発明の重合性組成物を固体撮像素子の着色領域（パターン）に用いた場合には、重量平均
分子量がこの範囲内において着色領域（パターン）の強度に優れ、アルカリ性現像液によ
る非画像部の現像性に優れる。
【０１７３】
　また、本発明に係る特定ポリウレタン樹脂は、ポリマー末端、主鎖に不飽和基を有する
ものも好適に使用される。ポリマー末端、主鎖に不飽和基を有することにより、さらに、
重合性化合物と特定ポリウレタン樹脂との間、又は特定ポリウレタン樹脂間で架橋反応性
が向上し、光硬化物強度が増す。その結果、特定ポリウレタン樹脂を平版印刷版に使用し
た際、耐刷力に優れる版材を与えることができる。ここで、不飽和基としては、架橋反応
の起こり易さから、炭素－炭素二重結合を有することが特に好ましい。
【０１７４】
　ポリマー末端に不飽和基を導入する方法としては、以下に示す方法がある。すなわち、
前述のポリウレタン樹脂合成の工程での、ポリマー末端の残存イソシアネート基と、アル
コール類又はアミン類等で処理する工程において、不飽和基を有するアルコール類又はア
ミン類等を用いればよい。このような化合物としては、具体的には、先に、不飽和基を有
する単官能のアルコール又は単官能のアミン化合物として挙げられた例示化合物と同様の
ものを挙げることができる。
　なお、不飽和基は、導入量の制御が容易で導入量を増やすことができ、また、架橋反応
効率が向上するといった観点から、ポリマー末端よりもポリマー側鎖に導入されることが
好ましい。
　導入されるエチレン性不飽和結合基としては、架橋硬化膜形成性の観点から、メタクリ
ロイル基、アクリロイル基、スチリル基が好ましく、より好ましくはメタクリロイル基、
アクリロイル基である。架橋硬化膜の形成性と生保存性との両立の観点からは、メタクリ
ロイル基がさらに好ましい。
　また、メタクリロイル基の導入量としては、先に述べたように０．３０ｍｅｑ／ｇ以上
であることが好ましく、０．３５～１．５０ｍｅｑ／ｇの範囲であることがさらに好まし
い。即ち、本発明におけるバインダーポリマーとしては、側鎖にメタクリロイル基を０．
３５～１．５０ｍｅｑ／ｇの範囲で導入したポリウレタン樹脂が最も好ましい態様である
。
【０１７５】
　主鎖に不飽和基を導入する方法としては、主鎖方向に不飽和基を有するジオール化合物
をポリウレタン樹脂の合成に用いる方法がある。主鎖方向に不飽和基を有するジオール化
合物としては、具体的に以下の化合物を挙げることができる。
　すなわち、ｃｉｓ－２－ブテン－１，４－ジオール、ｔｒａｎｓ－２－ブテン－１，４
－ジオール、ポリブタジエンジオール等である。
【０１７６】
　本発明に係る特定ポリウレタン樹脂は、該特定ポリウレタン樹脂とは異なる構造を有す
るポリウレタン樹脂を含むアルカリ可溶性高分子を併用することも可能である。例えば、
特定ポリウレタン樹脂は、主鎖及び／又は側鎖に芳香族基を含有したポリウレタン樹脂を
併用することが可能である。
【０１７７】
　次に、本発明におけるバインダーポリマーとして好ましい、特定スチレン系樹脂につい
て詳細に説明する。
【０１７８】
（側鎖にエチレン性不飽和結合を有するスチレン系樹脂）
　本発明に用いられる特定スチレン系樹脂とは、その側鎖に、下記一般式（２３）で表さ
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般式（２４）で表されるビニルピリジニウム基のうち少なくとも一方を有するものが挙げ
られる。
【０１７９】
【化５０】

【０１８０】
　一般式（２３）中、Ｒ21は水素原子またはメチル基を表す。Ｒ22は置換可能な任意の原
子または原子団を表す。ｋは０～４の整数を表す。
　なお、一般式（２３）で表されるスチレン性二重結合は、単結合、或いは、任意の原子
または原子団からなる連結基を介してポリマー主鎖と連結しており、結合の仕方について
特に制限はない。
　以下に、一般式（２３）で表される官能基を有する高分子化合物の繰り返し単位として
好ましい例を示すが、本発明はこれらの例に限定されるものではない。
【０１８１】
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【０１８２】
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【０１８４】

【化５４】

【０１８５】
　一般式（２４）中、Ｒ23は水素原子またはメチル基を表す。Ｒ24は置換可能な任意の原
子または原子団を表す。ｍは０～４の整数を表す。Ａ-はアニオンを表す。また、ピリジ
ニウム環は置換基としてベンゼン環を縮合したベンゾピリジニウムの形をとっても良く、
この場合に於いてはキノリウム基およびイソキノリウム基を含む。
　なお、一般式（２４）で表されるビニルピリジニウム基は、単結合、或いは、任意の原
子または原子団からなる連結基を介してポリマー主鎖と連結しており、結合の仕方につい
て特に制限はない。
　以下に、一般式（２４）で表される官能基を有する高分子化合物の繰り返し単位として
好ましい例を示すが、本発明はこれらの例に限定されるものではない。
【０１８６】
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【化５５】

【０１８７】
　本発明に係る特定スチレン系樹脂を合成する方法の一つとしては、前記一般式（２３）
又は（２４）で表される官能基を有し、且つ、他の共重合成分と共重合可能な官能基を有
するモノマー同士を公知の共重合法を用いて共重合する方法が挙げられる。ここで、特定
スチレン系樹脂は、一般式（２３）および（２４）で表される官能基のうち、いずれか一
方のうち１種類のみを有するホモポリマーであっても良いし、いずれか一方、又は、双方
の官能基のうちそれぞれ２種類以上を有する共重合体であってもよい。
【０１８８】
　さらに、これらの官能基を含まない他の共重合モノマーとの共重合体であっても良い。
この場合の他の共重合モノマーとしては、例えば該ポリマーにアルカリ水溶液に対する可
溶性を付与する目的等で、カルボキシ基含有モノマーを選択することが好ましく、アクリ
ル酸、メタクリル酸、アクリル酸２－カルボキシエチルエステル、メタクリル酸２－カル
ボキシエチルエステル、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、マレイン酸モノアルキルエ
ステル、フマル酸モノアルキルエステル、４－カルボキシスチレン等のような例が挙げら
れる。
【０１８９】
　カルボキシ基を有するモノマー以外にも共重合体中に他のモノマー成分を導入して（多
元）共重合体として合成、使用することも好ましく行うことが出来る。こうした場合に共
重合体中に組み込むことが出来るモノマーとして、スチレン、４－メチルスチレン、４－
ヒドロキシスチレン、４－アセトキシスチレン、４－カルボキシスチレン、４－アミノス
チレン、クロロメチルスチレン、４－メトキシスチレン等のスチレン誘導体、ビニルホス
ホン酸、ビニルスルホン酸およびその塩、スチレンスルホン酸およびその塩、４－ビニル
ピリジン、２－ビニルピリジン、Ｎ－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカルバゾール、４
－ビニルベンジルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ－ビニルイミダゾールのメチル
クロライドによる４級化物、４－ビニルベンジルピリジニウムクロライド、アクリロニト
リル、メタクリロニトリル、フェニルマレイミド、ヒドロキシフェニルマレイミド、酢酸
ビニル、クロロ酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安
息香酸ビニル等のビニルエステル類、メチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル等の
ビニルエーテル類、Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロイルモルホリン、塩化ビニル、塩化
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ビニリデン、アリルアルコール、ビニルトリメトキシシラン等各種モノマーを適宜共重合
モノマーとして使用する。
【０１９０】
　本発明に係る特定スチレン系樹脂として上記のような共重合体を使用する場合、全共重
合体組成中に占める一般式（２３）及び／又は一般式（２４）で表される官能基を有する
繰り返し単位の割合としては、２０質量％以上であることが好ましく、４０質量％以上で
あることがより好ましい。この範囲において、本発明の効果に優れ、高感度な架橋系を与
える。
【０１９１】
　また、本発明に係る特定スチレン系樹脂は、その繰り返し単位中に４級塩構造を含むこ
とで、その性質が水溶性となる場合がある。このような樹脂を含有する本発明の重合性組
成物を固体撮像素子の着色領域（パターン）として用いた場合には、露光後、水で現像す
ることも可能となる。
　特に、一般式（２３）で表される官能基を繰り返し単位中に有し、且つ、主鎖と一般式
（２３）で表される官能基とを連結する連結基中に４級塩構造を有する場合（例えば、前
記具体例Ｐ－６、Ｐ－２３、及び、Ｐ－２４等）には、このような構造を有するホモポリ
マーであっても良いが、こうした場合以外では、以下に挙げる他の共重合モノマーとの共
重合体であることが好ましい。例えば、４－ビニルベンジルトリメチルアンモニウムクロ
ライド、アクリロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、メタクリロイル
オキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、ジメチルアミノプロピルアクリルアミ
ドのメチルクロライドによる４級化物、Ｎ－ビニルイミダゾールのメチルクロライドによ
る４級化物、４－ビニルベンジルピリジニウムクロライド等が好ましく使用される。
　また、一般式（２４）で表される官能基を繰り返し単位中に含む場合に於いては、ホモ
ポリマーであっても良いし、上記他の共重合モノマーとの共重合体であっても良い。
【０１９２】
　或いは、共重合体としてカルボキシル基を導入した場合に於いては、アルカリ水溶液で
現像することも可能となる。何れの場合に於いても一般式（２３）及び／又は一般式（２
４）で表される官能基を有する繰り返し単位の割合は２０質量％以上であることが好まし
く、これら以外の繰り返し単位の導入は目的に応じて自由に選択することが出来る。
【０１９３】
　本発明に係る特定スチレン系樹脂の分子量としては、好ましくは重量平均分子量で１０
０００～３０００００の範囲であり、より好ましくは、１５０００～２０００００の範囲
であり、最も好ましくは、２００００～１５００００の範囲である。特に、本発明の重合
性組成物を固体撮像素子の着色領域（パターン）に用いた場合には、重量平均分子量がこ
の範囲内において着色領域（パターン）の強度に優れ、アルカリ性現像液による非画像部
の現像性に優れる。
【０１９４】
　次に、前記特定ポリウレタン樹脂、及び、特定スチレン系樹脂以外の、（Ａ）特定バイ
ンダーポリマーについて説明する。
　側鎖にエチレン性不飽和基を有するノボラック樹脂としては、例えば、特開平９－２６
９５９６号公報に記載のポリマーに、特開２００２－６２６４８公報に記載の方法を用い
て、側鎖にエチレン性不飽和結合を導入した樹脂等が挙げられる。
　側鎖にエチレン性不飽和結合を有するアセタール樹脂としては、例えば、特開２００２
－１６２７４１公報に記載の樹脂等が挙げられる。
　側鎖にエチレン性不飽和結合を有するポリアミド系樹脂としては、例えば、特願２００
３－３２１０２２公報に記載の樹脂、又はその中で引用されているポリアミド樹脂に、特
開２００２－６２６４８公報に記載の方法で側鎖にエチレン性不飽和結合を導入した樹脂
等が挙げられる。
　側鎖にエチレン性不飽和結合を有するポリイミド樹脂としては、例えば、特願２００３
－３３９７８５公報に記載の樹脂、又はその中で引用されているポリイミド樹脂に、特開
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２００２－６２６４８公報に記載の方法で側鎖にエチレン性不飽和結合を導入した樹脂等
が挙げられる。
【０１９５】
　特開２０００－１８７３２２号公報、特開２００２－６２６９８号公報に記載されてい
る側鎖に二重結合を有するアルカリ可溶性樹脂や、特開２００１－２４２６１２号公報に
記載されている側鎖にアミド基を有するアルカリ可溶性樹脂が膜強度、感度、現像性のバ
ランスに優れており、好適である。
【０１９６】
　本発明の重合性組成物においては、（Ｂ）バインダーポリマーの含有量に対する前記（
Ａ）重合性化合物の含有量の質量比（即ち、（Ａ）重合性化合物の含有量を（ａ）と、（
Ｂ）バインダーポリマーの含有量を（ｂ）とした場合における、含有比（ａ）／（ｂ））
が１より大きいことを要し、好ましくは１より大きく２００以下であり、さらに好ましく
は１．２以上５０以下である。
　１以下であるとバインダー成分が高く、膜のモビリティが低下する。膜の遮光性が高い
ために、基板近傍ではラジカルの発生が十分でなく、膜のモビリティが低いために、重合
が十分に進まずに感度が低下するものと思われる。また、未露光部のモノマーの分子量が
低く、現像を促進する効果があるが、上記値が１以下の場合には残渣を引き起こしやすい
。また、上記値が２００以下であることにより、被膜性や強度の観点で好ましい。
【０１９７】
＜（Ｃ）光重合開始剤＞
　本発明の重合性組成物は、（Ｃ）光重合開始剤を含有する。
　本発明における光重合開始剤は、光により分解し、前記（Ａ）重合性化合物の重合を開
始、促進する化合物であり、波長３００～５００ｎｍの領域に吸収を有するものであるこ
とが好ましい。また、光重合開始剤は、単独で、又は２種以上を併用して用いることがで
きる。
【０１９８】
　光重合開始剤としては、例えば、有機ハロゲン化化合物、オキシジアゾール化合物、カ
ルボニル化合物、ケタール化合物、ベンゾイン化合物、アクリジン化合物、有機過酸化化
合物、アゾ化合物、クマリン化合物、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリール
ビイミダゾール化合物、有機ホウ酸化合物、ジスルホン酸化合物、オキシムエステル化合
物、オニウム塩化合物、アシルホスフィン（オキシド）化合物が挙げられる。
【０１９９】
　有機ハロゲン化化合物としては、具体的には、若林等、「Ｂｕｌｌ　Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
　Ｊａｐａｎ」４２、２９２４（１９６９）、米国特許第３，９０５，８１５号明細書、
特公昭４６－４６０５号、特開昭４８－３６２８１号、特開昭５５－３２０７０号、特開
昭６０－２３９７３６号、特開昭６１－１６９８３５号、特開昭６１－１６９８３７号、
特開昭６２－５８２４１号、特開昭６２－２１２４０１号、特開昭６３－７０２４３号、
特開昭６３－２９８３３９号、Ｍ．Ｐ．Ｈｕｔｔ“Ｊｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｃ
ｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”１（Ｎｏ３），（１９７０）」筆に記載の化合物が挙
げられ、特に、トリハロメチル基が置換したオキサゾール化合物、ｓ－トリアジン化合物
が挙げられる。
【０２００】
　ｓ－トリアジン化合物として、より好適には、すくなくとも一つのモノ、ジ、又はトリ
ハロゲン置換メチル基がｓ－トリアジン環に結合したｓ－トリアジン誘導体、具体的には
、例えば、２，４，６－トリス（モノクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－ト
リス（ジクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２
―ｎ－プロピル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（α，α，
β－トリクロロエチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フ
ェニル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシフェ
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ニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３，４－エポキシ
フェニル）－４、６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－クロロフ
ェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－〔１－（ｐ－メト
キシフェニル）－２，４－ブタジエニル〕－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－ト
リアジン、２－スチリル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
ｐ－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
ｐ－ｉ－プロピルオキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、２－（ｐ－トリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
４－ナトキシナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フ
ェニルチオ－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－ベンジルチオ－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（ジブロモメ
チル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、
２－メチル－４，６－ビス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、２－メトキシ－４，
６－ビス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【０２０１】
　オキシジアゾール化合物としては、２－トリクロロメチル－５－スチリル－１，３，４
－オキソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（シアノスチリル）－１，３，４－オ
キソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（ナフト－１－イル）－１，３，４－オキ
ソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（４－スチリル）スチリル－１，３，４－オ
キソジアゾールなどが挙げられる。
【０２０２】
　カルボニル化合物としては、ベンゾフェノン、ミヒラーケトン、２－メチルベンゾフェ
ノン、３－メチルベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２－クロロベンゾフェノ
ン、４－ブロモベンゾフェノン、２－カルボキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン誘導
体、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシアセトフェ
ノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、α－ヒドトキシ－２－メチルフェ
ニルプロパノン、１－ヒドロキシ－１－メチルエチル－（ｐ－イソプロピルフェニル）ケ
トン、１－ヒドロキシ－１－（ｐ－ドデシルフェニル）ケトン、２－メチルー（４’－（
メチルチオ）フェニル）－２－モルホリノ－１－プロパノン、１，１，１－トリクロロメ
チル－（ｐ－ブチルフェニル）ケトン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－４－モルホ
リノブチロフェノン等のアセトフェノン誘導体、チオキサントン、２－エチルチオキサン
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、２，４－ジメチル
チオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサン
トン等のチオキサントン誘導体、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチル、ｐ－ジエチルアミ
ノ安息香酸エチル等の安息香酸エステル誘導体等を挙げることができる。
【０２０３】
　ケタール化合物としては、ベンジルメチルケタール、ベンジル－β－メトキシエチルエ
チルアセタールなどを挙げることができる。
【０２０４】
　ベンゾイン化合物としては、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチル
エーテル、ベンゾインメチルエーテル、メチルｏ－ベンゾイルベンゾエートなどを挙げる
ことができる。
【０２０５】
　アクリジン化合物としては、９－フェニルアクリジン、１，７－ビス（９－アクリジニ
ル）ヘプタンなどを挙げることができる。
【０２０６】
　有機過酸化化合物としては、例えば、トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、ア
セチルアセトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）－３，３
，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）シクロ
ヘキサン、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔｅｒｔ－ブチルハイ
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ドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロ
パーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジハイドロパーオキサイド、１，
１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルクミルパー
オキサイド、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシ）ヘキサン、２，５－オキサノイルパーオキサイド、過酸化こはく酸、過酸
化ベンゾイル、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシ
エチルパーオキシジカーボネート、ジメトキシイソプロピルパーオキシカーボネート、ジ
（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキ
シネオデカノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシオクタノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパ
ーオキシラウレート、ターシルカーボネート、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ブチ
ルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ヘキシ
ルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｐ－イソプ
ロピルクミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、カルボニルジ（ｔ－ブチルパーオ
キシ二水素二フタレート）、カルボニルジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ二水素二フタレート
）等が挙げられる。
【０２０７】
　アゾ化合物としては、例えば、特開平８－１０８６２１号公報に記載のアゾ化合物等を
挙げることができる。
【０２０８】
　クマリン化合物としては、例えば、３－メチル－５－アミノ－（（ｓ－トリアジン－２
－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン、３－クロロ－５－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、３－ブチル－５－ジメチルア
ミノ－（（ｓ－トリアジン－２－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン等を挙げること
ができる。
【０２０９】
　アジド化合物としては、米国特許第２８４８３２８号明細書、米国特許第２８５２３７
９号明細書ならびに米国特許第２９４０８５３号明細書に記載の有機アジド化合物、２，
６－ビス（４－アジドベンジリデン）－４－エチルシクロヘキサノン（ＢＡＣ－Ｅ）等が
挙げられる。
【０２１０】
　メタロセン化合物としては、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭６１－１５１１
９７号公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開平２－４７
０５号公報、特開平５－８３５８８号公報記載の種々のチタノセン化合物、例えば、ジ－
シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス
－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，
４－ジ－フルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４，
６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，
５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２
，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエニル
－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエニル
－Ｔｉ－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジ
エニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシ
クロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イ
ル、特開平１－３０４４５３号公報、特開平１－１５２１０９号公報記載の鉄－アレーン
錯体等が挙げられる。
【０２１１】
　ビイミダゾール系化合物としては、例えば、ヘキサアリールビイミダゾール化合物（ロ
フィンダイマー系化合物）等が好ましい。
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　ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特公昭４５－３７３７７号公
報、特公昭４４－８６５１６号公報記載のロフィンダイマー類、特公平６－２９２８５号
公報、米国特許第３，４７９，１８５号、同第４，３１１，７８３号、同第４，６２２，
２８６号等の各明細書に記載の種々の化合物、具体的には、２，２’－ビス（ｏ－クロロ
フェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ
－ブロモフェニル））４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－
ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾー
ル、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｍ－メトキ
シフェニル）ビイジダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｏ’－ジクロロフェニル）－４，４
’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）
－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－メチルフ
ェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－
トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール等が挙げ
られる。
【０２１２】
　有機ホウ酸塩化合物としては、例えば、特開昭６２－１４３０４４号、特開昭６２－１
５０２４２号、特開平９－１８８６８５号、特開平９－１８８６８６号、特開平９－１８
８７１０号、特開２０００－１３１８３７、、特開２００２－１０７９１６、特許第２７
６４７６９号、特願２０００－３１０８０８号、等の各公報、及び、Ｋｕｎｚ，Ｍａｒｔ
ｉｎ“Ｒａｄ　Ｔｅｃｈ’９８．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　Ａｐｒｉｌ　１９－２２，１９
９８，Ｃｈｉｃａｇｏ”等に記載される有機ホウ酸塩、特開平６－１５７６２３号公報、
特開平６－１７５５６４号公報、特開平６－１７５５６１号公報に記載の有機ホウ素スル
ホニウム錯体或いは有機ホウ素オキソスルホニウム錯体、特開平６－１７５５５４号公報
、特開平６－１７５５５３号公報に記載の有機ホウ素ヨードニウム錯体、特開平９－１８
８７１０号公報に記載の有機ホウ素ホスホニウム錯体、特開平６－３４８０１１号公報、
特開平７－１２８７８５号公報、特開平７－１４０５８９号公報、特開平７－３０６５２
７号公報、特開平７－２９２０１４号公報等の有機ホウ素遷移金属配位錯体等が具体例と
して挙げられる。
【０２１３】
　ジスルホン化合物としては、特開昭６１－１６６５４４号公報、特願２００１－１３２
３１８号明細書等記載される化合物等が挙げられる。
【０２１４】
　オキシムエステル化合物としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ　（１９７９　
）１６５３－１６６０）、Ｊ．Ｃ．Ｓ．　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ　（１９７９）１５６－１
６２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９５）２０２－２３２、特開２０００－６６３８５号公報記載
の化合物、特開２０００－８００６８号公報、特表２００４－５３４７９７号公報記載の
化合物等が挙げられる。
【０２１５】
　オキシム開始剤の中では、感度、径時安定性、後加熱時の着色の観点から下記式（Ｃ１
）がより好ましい。
【０２１６】
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【化５６】

 
【０２１７】
　上記一般式（Ｃ１）中、Ｒ及びＸは各々独立に一価の置換基を表し、Ａは二価の有機基
を表し、Ａｒはアリール基を表す。ｎは１～５の整数である。
【０２１８】
　オニウム塩化合物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇ
ｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔ　ａｌ，Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ，２１，４２３（１９８０）に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９
，０５５号明細書、特開平４－３６５０４９号等に記載のアンモニウム塩、米国特許第４
，０６９，０５５号、同４，０６９，０５６号の各明細書に記載のホスホニウム塩、欧州
特許第１０４、１４３号、米国特許第３３９，０４９号、同第４１０，２０１号の各明細
書、特開平２－１５０８４８号、特開平２－２９６５１４号の各公報に記載のヨードニウ
ム塩などが挙げられる。
【０２１９】
　本発明に好適に用いることのできるヨードニウム塩は、ジアリールヨードニウム塩であ
り、安定性の観点から、アルキル基、アルコキシ基、アリーロキシ基等の電子供与性基で
２つ以上置換されていることが好ましい。また、その他の好ましいスルホニウム塩の形態
として、トリアリールスルホニウム塩の１つの置換基がクマリン、アントアキノン構造を
有し、３００ｎｍ以上に吸収を有するヨードニウム塩などが好ましい。
【０２２０】
　本発明に好適に用いることのできるスルホニウム塩としては、欧州特許第３７０，６９
３号、同３９０，２１４号、同２３３，５６７号、同２９７，４４３号、同２９７，４４
２号、米国特許第４，９３３，３７７号、同１６１，８１１号、同４１０，２０１号、同
３３９，０４９号、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，
８２７号、独国特許第２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，
５８１号の各明細書に記載のスルホニウム塩が挙げられ、安定性の感度点から好ましくは
電子吸引性基で置換されていることが好ましい。電子吸引性基としては、ハメット値が０
より大きいことが好ましい。好ましい電子吸引性基としては、ハロゲン原子、カルボン酸
などが挙げられる。
　また、その他の好ましいスルホニウム塩としては、トリアリールスルホニウム塩の１つ
の置換基がクマリン、アントアキノン構造を有し、３００ｎｍ以上に吸収を有するスルホ
ニウム塩が挙げられる。別の好ましいスルホニウム塩としては、トリアリールスルホニウ
ム塩が、アリロキシ基、アリールチオ基を置換基に有する３００ｎｍ以上に吸収を有する
スルホニウム塩が挙げられる。
【０２２１】
　また、オニウム塩化合物としては、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａｃｒ
ｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ
　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１
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７，１０４７（１９７９）に記載のセレノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，Ｔｅ
ｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏ
ｃｔ（１９８８）に記載のアルソニウム塩等のオニウム塩等が挙げられる。
【０２２２】
　アシルホスフィン（オキシド）化合物としては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製のイルガキュア８１９、ダロキュア４２６５、ダロキュアＴＰＯなどが挙げられる。
【０２２３】
　本発明に用いられる（Ｃ）光重合開始剤としては、露光感度の観点から、トリハロメチ
ルトリアジン系化合物、ベンジルジメチルケタール化合物、α－ヒドロキシケトン化合物
、α－アミノケトン化合物、アシルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合
物、メタロセン化合物、オキシム系化合物、トリアリルイミダゾールダイマー、オニウム
系化合物、ベンゾチアゾール系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノン系化合
物およびその誘導体、シクロペンタジエン－ベンゼン－鉄錯体およびその塩、ハロメチル
オキサジアゾール化合物、３－アリール置換クマリン化合物からなる群より選択される化
合物が好ましい。
【０２２４】
　さらに好ましくは、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、ア
シルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合物、オキシム系化合物、トリア
リルイミダゾールダイマー、オニウム系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノ
ン系化合物であり、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、オキ
シム系化合物、トリアリルイミダゾールダイマー、ベンゾフェノン系化合物からなる群よ
り選ばれる少なくとも一種の化合物が最も好ましい。
【０２２５】
　特に、本発明の重合性組成物をカラーフィルタの固体撮像素子の作製に使用する場合に
は、微細な画素をシャープな形状で形成する必要があるために、硬化性とともに微細な未
露光部が残渣なく現像されることが重要である。このような観点からは、オキシム系化合
物が特に好ましい。特に、固体撮像素子において微細な画素を形成する場合、硬化用露光
にステッパー露光を用いるが、この露光機はハロゲンにより損傷される虞があり、光重合
開始剤の添加量も低く抑える必要があるため、これらの点を考慮すれば、固体撮像素子の
如き微細着色領域（パターン）を形成するには（Ｃ）光重合開始剤としてのオキシム系化
合物の使用が最も好ましいといえる。
【０２２６】
　本発明の重合性組成物に含有される（Ｃ）光重合開始剤の含有量は、重合性組成物の全
固形分に対し０．１～５０質量％であることが好ましく、より好ましくは０．５～３０質
量％、特に好ましくは１～２０質量％である。この範囲で、良好な感度とパターン形成性
が得られる。
【０２２７】
＜（Ｄ）チタンブラック分散物＞
　本発明における（Ｄ）チタンブラック分散物とは、固形分としてのチタンブラックを適
切な溶剤に分散した分散物をさし、更に分散剤を添加することもできる。
【０２２８】
　（チタンブラック）
　本発明におけるチタンブラックとは、チタン原子を有する黒色粒子である。好ましくは
低次酸化チタンや酸窒化チタン等である。チタンブラック粒子は、分散性向上、凝集性抑
制などの目的で必要に応じ、表面を修飾することが可能である。酸化ケイ素、酸化チタン
、酸化ゲルマニウム、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウムで被覆す
ることが可能であり、また、特開２００７－３０２８３６号公報に示されるような撥水性
物質での処理も可能である。
　また、本発明におけるチタンブラックは、分散性、着色性等を調整する目的でＣｕ、Ｆ
ｅ、Ｍｎ、Ｖ、Ｎｉ等の複合酸化物、酸化コバルト、酸化鉄、カーボンブラック、アニリ
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ンブラック等の黒色顔料を１種あるいは２種以上の組み合わせで含有してもよく、この場
合、顔料の５０質量％以上をチタンブラック粒子が占めるものとする。
　また、所望とする波長の遮光性を制御する目的で、既存の赤、青、緑、黄色、シアン、
マゼンタ、バイオレット、オレンジ等の顔料、或いは染料などの着色剤、或いは、カーボ
ンブラック、酸化鉄、酸化マンガン、グラファイト等の他の黒色顔料を添加することも可
能である。
【０２２９】
　併用する顔料は、黒色顔料と併用顔料の総和１００質量部に対して、併用顔料を２～５
０質量部の範囲で用いると好ましく、より好ましくは併用顔料が２～３０質量部であり、
最も好ましくは併用顔料が２～１０質量部である。
【０２３０】
　チタンブラックの市販品の例としては、三菱マテリアル社製チタンブラック１０Ｓ、１
２Ｓ、１３Ｒ、１３Ｍ、１３Ｍ－Ｃ、１３Ｒ、１３Ｒ－Ｎ、赤穂化成（株）ティラック（
Ｔｉｌａｃｋ）Ｄなどが挙げられる。
【０２３１】
　チタンブラックの製造方法としては、二酸化チタンと金属チタンの混合体を還元雰囲気
で加熱し還元する方法（特開昭４９－５４３２号公報）、四塩化チタンの高温加水分解で
得られた超微細二酸化チタンを水素を含む還元雰囲気中で還元する方法（特開昭５７－２
０５３２２号公報）、二酸化チタンまたは水酸化チタンをアンモニア存在下で高温還元す
る方法（特開昭６０－６５０６９号公報、特開昭６１－２０１６１０号公報）、二酸化チ
タンまたは水酸化チタンにバナジウム化合物を付着させ、アンモニア存在下で高温還元す
る方法（特開昭６１－２０１６１０号公報）などがあるが、これらに限定されるものでは
ない。
【０２３２】
　チタンブラックの粒子の粒子径は特に制限は無いが、分散性、着色性の観点から、３～
２０００ｎｍであることが好ましく、更に好ましくは１０～５００ｎｍ。
　チタンブラックの比表面積は、とくに限定がないが、かかるチタンブラックを撥水化剤
で表面処理した後の撥水性が所定の性能となるために、ＢＥＴ法にて測定した値が通常５
～１５０ｍ２／ｇ程度、なかんづく２０～１００ｍ２／ｇ程度であることが好ましい。
　また、上述のチタンブラックの分散性を向上させる観点から、顔料分散剤を添加するこ
とが好ましい。
【０２３３】
　（分散剤）
　本発明に用いうる、チタンブラック及び所望により併用される顔料（以下、単に「チタ
ンブラック等の顔料」と称す）の分散剤としては、高分子分散剤〔例えば、ポリアミドア
ミンとその塩、ポリカルボン酸とその塩、高分子量不飽和酸エステル、変性ポリウレタン
、変性ポリエステル、変性ポリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル系共重合体、ナ
フタレンスルホン酸ホルマリン縮合物〕、及び、ポリオキシエチレンアルキルリン酸エス
テル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、アルカノールアミン、顔料誘導体等を挙げる
ことができる。
　高分子分散剤は、その構造から更に直鎖状高分子、末端変性型高分子、グラフト型高分
子、ブロック型高分子に分類することができる。
【０２３４】
　高分子分散剤はチタンブラック等の顔料の表面に吸着し、再凝集を防止するように作用
する。そのため、顔料表面へのアンカー部位を有する末端変性型高分子、グラフト型高分
子、ブロック型高分子が好ましい構造として挙げることができる。
　また、本発明における分散剤には、感度向上の観点からアリル基や（メタ）アクリル基
、スチリル基などのの重合性基を側鎖に有する樹脂も好適に用いることができる。
　一方で、顔料誘導体はチタンブラック等の顔料表面を改質することで、高分子分散剤の
吸着を促進させる効果を有する。
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【０２３５】
　本発明に用いうる顔料の分散剤の具体例としては、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ社製「Ｄｉｓ
ｐｅｒｂｙｋ－１０１（ポリアミドアミン燐酸塩）、１０７（カルボン酸エステル）、１
１０（酸基を含む共重合物）、１３０（ポリアミド）、１６１、１６２、１６３、１６４
、１６５、１６６、１７０（高分子共重合物）」、「ＢＹＫ－Ｐ１０４、Ｐ１０５（高分
子量不飽和ポリカルボン酸）、ＥＦＫＡ社製「ＥＦＫＡ４０４７、４０５０、４０１０、
４１６５（ポリウレタン系）、ＥＦＫＡ４３３０、４３４０（ブロック共重合体）、４４
００、４４０２（変性ポリアクリレート）、５０１０（ポリエステルアミド）、５７６５
（高分子量ポリカルボン酸塩）、６２２０（脂肪酸ポリエステル）、６７４５（フタロシ
アニン誘導体）、６７５０（アゾ顔料誘導体）」、味の素ファンテクノ社製「アジスパー
ＰＢ８２１、ＰＢ８２２」、共栄社化学社製「フローレンＴＧ－７１０（ウレタンオリゴ
マー）」、「ポリフローＮｏ．５０Ｅ、Ｎｏ．３００（アクリル系共重合体）」、楠本化
成社製「ディスパロンＫＳ－８６０、８７３ＳＮ、８７４、＃２１５０（脂肪族多価カル
ボン酸）、＃７００４（ポリエーテルエステル）、ＤＡ－７０３－５０、ＤＡ－７０５、
ＤＡ－７２５」、花王社製「デモールＲＮ、Ｎ（ナフタレンスルホン酸ホルマリン重縮合
物）、ＭＳ、Ｃ、ＳＮ－Ｂ（芳香族スルホン酸ホルマリン重縮合物）」、「ホモゲノール
Ｌ－１８（高分子ポリカルボン酸）」、「エマルゲン９２０、９３０、９３５、９８５（
ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル）」、「アセタミン８６（ステアリルアミン
アセテート）」、ルーブリゾール社製「ソルスパース５０００（フタロシアニン誘導体）
、２２０００（アゾ顔料誘導体）、１３２４０（ポリエステルアミン）、３０００、１７
０００、２７０００（末端部に機能部を有する高分子）、２４０００、２８０００、３２
０００、３８５００（グラフト型高分子）」、日光ケミカル者製「ニッコールＴ１０６（
ポリオキシエチレンソルビタンモノオレート）、ＭＹＳ－ＩＥＸ（ポリオキシエチレンモ
ノステアレート）」等が挙げられる。
【０２３６】
　これらの分散剤は、単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
本発明においては、特に、顔料誘導体と高分子分散剤とを組み合わせて使用することが好
ましい。
【０２３７】
　（溶剤）
　上記（Ｄ）チタンブラック分散物に用いる溶剤としては、溶剤として機能し得る限りに
おいて、水溶性または非水溶性の各種のものを使用することができ、例えば、水；メチル
アルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、ブチルアルコール、アリルア
ルコール等のアルコール類；エチレングリコール、プロピレングリコール、プロピレング
リコールモノメチルエーテル、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、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ポリプロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、ポリエチレングリコールモノアリルエーテル、ポリプロピレン
グリコールモノアリルエーテル等のグリコールないしその誘導体類；グリセロール、グリ
セロールモノエチルエーテル、グリセロールモノアリルエーテル等のグリセロールないし
その誘導体類；テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類；メチルエチルケトン、
メチルイソブチルケトン等のケトン類；流動パラフィン、デカン、デセン、メチルナフタ
レン、デカリン、ケロシン、ジフェニルメタン、トルエン、ジメチルベンゼン、エチルベ
ンゼン、ジエチルベンゼン、プロピルベンゼン、シクロヘキサン、部分水添されたトリフ
ェニル等の炭化水素類、ポリジメチルシロキサン、部分オクチル置換ポリジメチルシロキ
サン、部分フェニル置換ポリジメチルシロキサン、フルオロシリコーンオイル等のシリコ
ーンオイル類、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ブロモベンゼン、クロロジフェニル
、クロロジフェニルメタン等のハロゲン化炭化水素類、ダイルロル（ダイキン工業（株）
製）、デムナム（ダイキン工業（株）製）等のふっ化物類、安息香酸エチル、安息香酸オ
クチル、フタル酸ジオクチル、トリメリット酸トリオクチル、セバシン酸ジブチル、（メ
タ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸ドデシル、酢酸
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エチル、酢酸ブチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のエステル
化合物類、Ｎ，Ｎ-ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドンなどのアミド系溶媒などが、適宜選択されて単独でもしくは複数組み合わせ
て使用される。
【０２３８】
　本発明に係る（Ｄ）チタンブラック分散物を調製するにおいては、チタンブラック等の
顔料１００質量部に対し、分散剤５～２００質量部、より好ましくは１０～１００質量部
を添加することが好ましい。すなわち、分散剤が５質量部未満であると、チタンブラック
の表面性状を十分に改質することが困難となる虞れがあり、一方２００質量部を越えると
、チタンブラックとともに分散配合されるポリマーの量が多くなり、遮光性ないし着色性
などといった本来的に要求されるチタンブラックの特性を損なう虞れがあるためである。
【０２３９】
　本発明の重合性組成物においてチタンブラックは、予め調製された（Ｄ）チタンブラッ
ク分散物として添加されることで、チタンブラックの分散性、分散安定性が向上する。
　尚、重合性組成物中に添加する前記（Ｄ）チタンブラック分散物の含有量は、重合性組
成物中のチタンブラックの固形分換算の含有量が４０質量％以上９０質量％以下となるよ
う調整することが好ましく、更には４５質量％以上８０質量％以下となるよう調整するこ
とがより好ましく、５０質量％以上７５質量％以下となるよう調整することが特に好まし
い。
【０２４０】
　本発明の重合性組成物は、更に、必要に応じて、以下に詳述する任意成分を更に含有し
てもよい。以下、重合性組成物が含有しうる任意成分について説明する。
【０２４１】
〔増感剤〕
　本発明の重合性組成物は、ラジカル開始剤のラジカル発生効率の向上、感光波長の長波
長化の目的で、増感剤を含有していてもよい。
　本発明に用いることができる増感剤としては、前記した（Ｃ）光重合開始剤（特に好ま
しくは、オキシム化合物）に対し、電子移動機構又はエネルギー移動機構で増感させるも
のが好ましい。
【０２４２】
　本発明に用いられる増感剤としては、以下に列挙する化合物類に属しており、且つ、３
００ｎｍ～４５０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものが挙げられる。
　即ち、例えば、多核芳香族類（例えば、フェナントレン、アントラセン、ピレン、ペリ
レン、トリフェニレン、９，１０－ジアルコキシアントラセン）、キサンテン類（例えば
、フルオレッセイン、エオシン、エリスロシン、ローダミンＢ、ローズベンガル）、チオ
キサントン類（イソプロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントン、クロロチオキサ
ントン）、シアニン類（例えば、チアカルボシアニン、オキサカルボシアニン）、メロシ
アニン類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、フタロシアニン類、チアジン
類（例えば、チオニン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（例えば、
アクリジンオレンジ、クロロフラビン、アクリフラビン）、アントラキノン類（例えば、
アントラキノン）、スクアリウム類（例えば、スクアリウム）、アクリジンオレンジ、ク
マリン類（例えば、７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリン）、ケトクマリン、フェノ
チアジン類、フェナジン類、スチリルベンゼン類、アゾ化合物、ジフェニルメタン、トリ
フェニルメタン、ジスチリルベンゼン類、カルバゾール類、ポルフィリン、スピロ化合物
、キナクリドン、インジゴ、スチリル、ピリリウム化合物、ピロメテン化合物、ピラゾロ
トリアゾール化合物、ベンゾチアゾール化合物、バルビツール酸誘導体、チオバルビツー
ル酸誘導体、アセトフェノン、ベンゾフェノン、チオキサントン、ミヒラーズケトンなど
の芳香族ケトン化合物、Ｎ－アリールオキサゾリジノンなどのヘテロ環化合物などが挙げ
られる。
【０２４３】
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　本発明の重合性組成物における増感剤として、より好ましい例としては、下記一般式（
ｅ－１）～（ｅ－４）で表される化合物が挙げられる。
【０２４４】
【化５７】

 
【０２４５】
（式（ｅ－１）中、Ａ１は硫黄原子又はＮＲ５０を表し、Ｒ５０はアルキル基又はアリー
ル基を表し、Ｌ１は隣接するＡ１及び隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形成する
非金属原子団を表し、Ｒ５１、Ｒ５２はそれぞれ独立に水素原子又は一価の非金属原子団
を表し、Ｒ５１、Ｒ５２は互いに結合して、色素の酸性核を形成してもよい。Ｗは酸素原
子又は硫黄原子を表す。）
【０２４６】
【化５８】

 
【０２４７】
（式（ｅ－２）中、Ａｒ１及びＡｒ２はそれぞれ独立にアリール基を表し、－Ｌ２－によ
る結合を介して連結している。ここでＬ２は－Ｏ－又は－Ｓ－を表す。また、Ｗは式（ｅ
－１）に示したものと同義である。）
【０２４８】
【化５９】

 
【０２４９】
（式（ｅ－３）中、Ａ２は硫黄原子又はＮＲ５９を表し、Ｌ３は隣接するＡ２及び炭素原
子と共同して色素の塩基性核を形成する非金属原子団を表し、Ｒ５３、Ｒ５４、Ｒ５５、
Ｒ５６、Ｒ５７及びＲ５８はそれぞれ独立に一価の非金属原子団の基を表し、Ｒ５９はア
ルキル基又はアリール基を表す。）
【０２５０】
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【化６０】

 
【０２５１】
（式（ｅ－４）中、Ａ３、Ａ４はそれぞれ独立に－Ｓ－又は－ＮＲ６２を表し、Ｒ６２は
置換若しくは非置換のアルキル基、置換若しくは非置換のアリール基を表し、Ｌ４、Ｌ５

はそれぞれ独立に、隣接するＡ３、Ａ４及び隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形
成する非金属原子団を表し、Ｒ６０、Ｒ６１はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表し
、又は互いに結合して脂肪族性又は芳香族性の環を形成することができる。）
【０２５２】
　本発明の重合性組成物中における増感剤の含有量は、深部への光吸収効率と開始分解効
率の観点から、固形分換算で、０．１～２０質量％であることが好ましく、０．５～１５
質量％がより好ましい。
　増感剤は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０２５３】
　また、本発明の重合性組成物に含有しうる好ましい増感剤としては、上記増感剤の他、
下記一般式（II）で表される化合物、及び後記一般式（III）で表される化合物から選択
される少なくとも一種が挙げられる。
　これらは一種単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
【０２５４】
【化６１】

 
【０２５５】
　一般式（II）中、Ｒ１１及びＲ１２は、各々独立に一価の置換基を表し、Ｒ１３、Ｒ１

４、Ｒ１５及びＲ１６は、各々独立に水素原子又は一価の置換基を表す。ｎは０～５の整
数を表し、ｎ’は０～５の整数を表し、ｎ及びｎ’が両方とも０となることはない。ｎが
２以上である場合、複数存在するＲ１１はそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。
ｎ’が２以上である場合、複数存在するＲ１２はそれぞれ同一であっても異なっていても
よい。なお、一般式（II）において二重結合による異性体については、どちらかに限定さ
れるものではない
【０２５６】
　一般式（II）で表される化合物としては、波長３６５ｎｍにおけるモル吸光係数εが５
００ｍｏｌ－１・Ｌ・ｃｍ－１以上であることが好ましく、波長３６５ｎｍにおけるεが
３０００ｍｏｌ－１・Ｌ・ｃｍ－１以上であることがより好ましく、波長３６５ｎｍにお
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けるεが２００００ｍｏｌ－１・Ｌ・ｃｍ－１以上であることが最も好ましい。各波長で
のモル吸光係数εの値が上記範囲であると、光吸収効率の観点から感度向上効果が高く好
ましい。
【０２５７】
　一般式（II）で表される化合物の好ましい具体例を以下に例示するが、本発明はこれら
に限定されるものではない。
　なお、本明細書においては、化学式は簡略構造式により記載することもあり、特に元素
や置換基の明示がない実線等は、炭化水素基を表す。
【０２５８】
【化６２】

 
【０２５９】
【化６３】

 
【０２６０】
　一般式（III）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環又はヘテロ環を表し、Ｘ２は酸
素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２３）－を表し、Ｙは酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（
Ｒ２３）－を表す。Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３は、それぞれ独立に、水素原子又は一価
の非金属原子団を表し、Ａ、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３は、それぞれ互いに結合して、
脂肪族性又は芳香族性の環を形成してもよい。
【０２６１】
　一般式（III）において、Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３は、それぞれ独立に、水素原子又
は一価の非金属原子団を表す。Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３が一価の非金属原子を表す場合
、置換若しくは非置換のアルキル基、置換若しくは非置換のアリール基、置換若しくは非
置換のアルケニル基、置換若しくは非置換の芳香族複素環残基、置換若しくは非置換のア
ルコキシ基、置換若しくは非置換のアルキルチオ基、ヒドロキシル基、ハロゲン原子であ
ることが好ましい。
【０２６２】
　一般式（III）で表される化合物は、光重合開始剤の分解効率向上の観点から、Ｙは酸
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素原子、又は－Ｎ（Ｒ２３）－が好ましい。Ｒ２３は、それぞれ独立に、水素原子又は一
価の非金属原子団を表す。更に、Ｙは－Ｎ（Ｒ２３）－であることが最も好ましい。
【０２６３】
　以下、一般式（III）で表される化合物の好ましい具体例を示すが、本発明はこれに限
定されるものではない。また、酸性核と塩基性核を結ぶ２重結合による異性体については
明らかでなく、本発明はどちらかの異性体に限定されるものでもない。
【０２６４】
【化６４】

 
【０２６５】
〔共増感剤〕
　本発明の重合性組成物は、更に共増感剤を含有することも好ましい。
　本発明において共増感剤は、（Ｃ）光重合開始剤や増感剤の活性放射線に対する感度を
一層向上させる、或いは、酸素による（Ａ）重合性化合物の重合阻害を抑制する等の作用
を有する。
【０２６６】
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　このような共増感剤の例としては、アミン類、例えば、Ｍ．Ｒ．Ｓａｎｄｅｒら著「Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｃｉｅｔｙ」第１０巻３１７３頁（１９７２
）、特公昭４４－２０１８９号公報、特開昭５１－８２１０２号公報、特開昭５２－１３
４６９２号公報、特開昭５９－１３８２０５号公報、特開昭６０－８４３０５号公報、特
開昭６２－１８５３７号公報、特開昭６４－３３１０４号公報、Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉ
ｓｃｌｏｓｕｒｅ　３３８２５号記載の化合物等が挙げられ、具体的には、トリエタノー
ルアミン、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、ｐ－ホルミルジメチルアニリン
、ｐ－メチルチオジメチルアニリン等が挙げられる。
【０２６７】
　共増感剤の別の例としては、チオール及びスルフィド類、例えば、特開昭５３－７０２
号公報、特公昭５５－５００８０６号公報、特開平５－１４２７７２号公報記載のチオー
ル化合物、特開昭５６－７５６４３号公報のジスルフィド化合物等が挙げられ、具体的に
は、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－メルカ
プトベンゾイミダゾール、２－メルカプト－４（３Ｈ）－キナゾリン、β－メルカプトナ
フタレン等が挙げられる。
【０２６８】
　また、共増感剤の別の例としては、アミノ酸化合物（例、Ｎ－フェニルグリシン等）、
特公昭４８－４２９６５号公報記載の有機金属化合物（例、トリブチル錫アセテート等）
、特公昭５５－３４４１４号公報記載の水素供与体、特開平６－３０８７２７号公報記載
のイオウ化合物（例、トリチアン等）等が挙げられる。
【０２６９】
　これら共増感剤の含有量は、重合成長速度と連鎖移動のバランスによる硬化速度の向上
の観点から、本発明の重合性組成物の全固形分の質量に対し、０．１～３０質量％の範囲
が好ましく、１～２５質量％の範囲がより好ましく、０．５～２０質量％の範囲が更に好
ましい。
【０２７０】
〔密着向上剤〕
　本発明の重合性組成物においては、支持体などの硬質表面との密着性を向上させるため
に、密着向上剤を添加することができる。密着向上剤としては、シラン系カップリング剤
、チタンカップリング剤等が挙げられる。
【０２７１】
　シラン系カップリング剤としては、例えば、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピル
トリメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルジメトキシシラン、β－
（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、γ－アミノプロピルト
リメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロ
キシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－
イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリエトキシ
シラン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキ
シシラン・塩酸塩、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプ
ロピルトリエトキシシラン、アミノシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリ
エトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン
、ヘキサメチルジシラザン、γ－アニリノプロピルトリメトキシシラン、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（β－メトキシエトキシ）シラン
、オクタデシルジメチル［３－（トリメトキシシリル）プロピル］アンモニウムクロライ
ド、γ－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメト
キシシラン、メチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシラ
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、ビスアリルト
リメトキシシラン、テトラエトキシシラン、ビス（トリメトキシシリル）ヘキサン、フェ
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ニルトリメトキシシラン、Ｎ－（３－アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）－３－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（３－メタクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル
）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、（メタクリロキシメチル）メチルジエトキ
シシラン、（アクリロキシメチル）メチルジメトキシシラン、等が挙げられる。
　中でも、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピ
ルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロキ
シプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、が好ましく、γ－メタク
リロキシプロピルトリメトキシシランが最も好ましい。
【０２７２】
　密着向上剤の添加量は、本発明の重合性組成物の全固形分中０．１～３０質量％が好ま
しく、０．５～２０質量％がより好ましい。
【０２７３】
〔希釈剤〕
　本発明の重合性組成物は、希釈剤として、種々の有機溶剤を用いてもよい。
　ここで使用する有機溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン、
酢酸エチル、エチレンジクロライド、テトラヒドロフラン、トルエン、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、プロピレングリコールモノ
エチルエーテル、アセチルアセトン、シクロヘキサノン、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アセテート、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モノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエ
ーテルアセテート、３－メトキシプロパノール、メトキシメトキシエタノール、ジエチレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレ
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エチルエーテル、プロピレング
リコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセ
テート、３－メトキシプロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルス
ルホキシド、γ－ブチロラクトン、乳酸メチル、乳酸エチルなどがある。
　これらの溶媒は、単独或いは混合して使用することができる。有機溶剤に対する固形分
の濃度は、２～６０質量％であることが好ましい。
【０２７４】
〔その他の添加剤〕
　更に、本発明の重合性組成物に対しては、硬化皮膜の物性を改良するために無機充填剤
や、可塑剤、感脂化剤等の公知の添加剤を加えてもよい。
　可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、トリエチレ
ングリコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリクレジルホスフェー
ト、ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリン等があり、結
合剤を使用した場合、重合性化合物とバインダーポリマーとの合計質量に対し１０質量％
以下添加することができる。
【０２７５】
　（重合禁止剤）
　本発明においては、重合性組成物の製造中あるいは保存中において重合可能なエチレン
性不飽和二重結合を有する化合物の不要な熱重合を阻止するために少量の熱重合防止剤を
添加することが望ましい。
　本発明に用いうる熱重合防止剤としては、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、
ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾキノン
、４，４'－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２'－メチレンビ
ス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシアミン
第一セリウム塩等が挙げられる。
【０２７６】
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　熱重合防止剤の添加量は、全組成物の質量に対して約０．０１質量％～約５質量％が好
ましい。また必要に応じて、酸素による重合阻害を防止するためにベヘン酸やベヘン酸ア
ミドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感光層の表面に偏在
させてもよい。高級脂肪酸誘導体の添加量は、全組成物の約０．５質量％～約１０質量％
が好ましい。
【０２７７】
＜遮光性カラーフィルタ及びその製造方法＞
　次に、遮光性カラーフィルタ及びその製造方法について説明する。
　本発明において「遮光性カラーフィルタ」とは、黒色色材、重合性化合物、バインダー
ポリマー、光重合開始剤及び溶剤を少なくとも含む感光性の重合性組成物を露光し、現像
して得られた遮光性パターンをいう。本発明における「遮光性カラーフィルタ」の色は、
黒、灰色等の無彩色であってもよいし、有彩色の色味が混ざった黒色、灰色等であっても
よい。
　なお、「遮光性カラーフィルタ」は、黒色色材、重合性化合物、バインダーポリマー、
光重合開始剤及び溶剤を少なくとも含む感光性の重合性組成物を露光し、現像して得られ
たものなので、遮光膜または遮光性フィルターと言い換えてもよい。
【０２７８】
　上記遮光性カラーフィルタ（以下、単に「カラーフィルター」と称す）は、支持体上に
、本発明の重合性組成物を用いてなる着色領域（パターン）を有することを特徴とする。
以下、上記カラーフィルタについて、その製造方法を通じて詳述する。
【０２７９】
　上記カラーフィルタの製造方法は、支持体上に、本発明の重合性組成物を塗布して着色
重合性組成物層を形成する工程（以下、適宜「着色重合性組成物層形成工程」と略称する
。）と、前記着色重合性組成物層をマスクを介して露光する工程（以下、適宜「露光工程
」と略称する。）と、露光後の前記重合性組成物層を現像して着色領域（パターン）を形
成する工程（以下、適宜「現像工程」と略称する。）と、を含むことを特徴とする。
【０２８０】
　具体的には、本発明の重合性組成物を、直接又は他の層を介して支持体（基板）上に塗
布して、重合性組成物層を形成し（着色重合性組成物層形成工程）、所定のマスクパター
ンを介して露光し、光照射された塗布膜部分だけを硬化させ（露光工程）、現像液で現像
することによって（現像工程）、各色（３色或いは４色）の画素からなるパターン状皮膜
を形成し、上記カラーフィルタを製造することができる。
　以下、カラーフィルタの製造方法における各工程について説明する。
【０２８１】
〔着色重合性組成物層形成工程〕
　着色重合性組成物層形成工程では、支持体上に、本発明の重合性組成物を塗布して着色
重合性組成物層を形成する。
【０２８２】
　本工程に用いうる支持体としては、例えば、液晶表示素子等に用いられるソーダガラス
、パイレックス（登録商標）ガラス、石英ガラス及びこれらに透明導電膜を付着させたも
のや、撮像素子等に用いられる光電変換素子基板、例えばシリコン基板等や、相補性金属
酸化膜半導体（ＣＭＯＳ）等が挙げられる。これらの基板は、各画素を隔離するブラック
ストライプが形成されている場合もある。
　また、これらの支持体上には、必要により、上部の層との密着改良、物質の拡散防止或
いは基板表面の平坦化のために下塗り層を設けてもよい。
【０２８３】
　支持体上への本発明の重合性組成物の塗布方法としては、スリット塗布、インクジェッ
ト法、回転塗布、流延塗布、ロール塗布、スクリーン印刷法等の各種の塗布方法を適用す
ることができる。
【０２８４】
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　重合性組成物の塗布膜厚としては、０．１μｍ～１０μｍが好ましく、０．２μｍ～５
μｍがより好ましく、０．２μｍ～３μｍが更に好ましい。
　また、固体撮像素子用のカラーフィルタを製造する際には、重合性組成物の塗布膜厚と
しては、解像度と現像性の観点から、０．３５μｍ～１．５μｍが好ましく、０．４０μ
ｍ～１．０μｍがより好ましい。
【０２８５】
　支持体上に塗布された重合性組成物は、通常、７０℃～１１０℃で２分～４分程度の条
件下で乾燥され、着色重合性組成物層が形成される。
【０２８６】
〔露光工程〕
　露光工程では、前記着色重合性組成物層形成工程において形成された着色重合性組成物
層をマスクを介して露光し、光照射された塗布膜部分だけを硬化させる。
　露光は放射線の照射により行うことが好ましく、露光に際して用いることができる放射
線としては、特に、ｇ線、ｉ線等の紫外線が好ましく用いられ、高圧水銀灯がより好まれ
る。照射強度は５ｍＪ～１５００ｍＪが好ましく１０ｍＪ～１０００ｍＪがより好ましく
、１０ｍＪ～８００ｍＪが最も好ましい。
【０２８７】
〔現像工程〕
　露光工程に次いで、アルカリ現像処理（現像工程）を行い、露光工程における光未照射
部分をアルカリ水溶液に溶出させる。これにより、光硬化した部分だけが残る。
　現像液としては、下地の回路などにダメージを起さない、有機アルカリ現像液が望まし
い。現像温度としては通常２０℃～３０℃であり、現像時間は２０～９０秒である。
【０２８８】
　現像液に用いるアルカリとしては、例えば、アンモニア水、エチルアミン、ジエチルア
ミン、ジメチルエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチ
ルアンモニウムヒドロキシド、コリン、ピロール、ピペリジン、１，８－ジアザビシクロ
－[５、４、０]－７－ ウンデセンなどの有機アルカリ性化合物を濃度が０．００１～１
０質量％、好ましくは０．０１～１質量％となるように純水で希釈したアルカリ性水溶液
が使用される。なお、このようなアルカリ性水溶液からなる現像液を使用した場合には、
一般に現像後純水で洗浄（リンス）する。
【０２８９】
　なお、上記カラーフィルタの製造方法においては、上述した、重合性組成物層形成工程
、露光工程、及び現像工程を行った後に、必要により、形成された着色領域（パターン）
を加熱及び／又は露光により硬化する硬化工程を含んでいてもよい。
【０２９０】
　以上説明した、着色重合性組成物層形成工程、露光工程、及び現像工程（更に、必要に
より硬化工程）を所望の色相数だけ繰り返すことにより、所望の色相よりなるカラーフィ
ルタが作製される。
【０２９１】
　上記カラーフィルタは、本発明の重合性組成物を用いているため、形成された着色領域
（パターン）が支持体基板との高い密着性を示し、硬化した組成物は耐現像性に優れるた
め、露光感度に優れ、露光部の基板との密着性が良好であり、かつ、所望の断面形状を与
える高解像度のパターンを形成することができる。従って、液晶表示素子やＣＣＤ等の固
体撮像素子に好適に用いることができ、特に１００万画素を超えるような高解像度のＣＣ
Ｄ素子やＣＭＯＳ等に好適である。つまり、上記カラーフィルタは、固体撮像素子に適用
されることが好ましい。
　上記カラーフィルタは、例えば、ＣＣＤを構成する各画素の受光部と集光するためのマ
イクロレンズとの間に配置されるカラーフィルタとして用いることができる。
【０２９２】
≪固体撮像素子≫
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　本発明の固体撮像素子は本発明の固体撮像素子用遮光性カラーフィルタを備えて構成さ
れる。
　本発明の固体撮像素子は、周辺部における遮光能の低下が抑制された本発明の固体撮像
素子用遮光性カラーフィルタが備えられているため、ノイズを低減でき、色再現性を向上
させることができる。
　本発明の固体撮像素子の構成としては、本発明の固体撮像素子用遮光性カラーフィルタ
が備えられた構成であり、固体撮像素子として機能する構成であれば特に限定はないが、
例えば、支持体上に、固体撮像素子（ＣＣＤイメージセンサー、ＣＭＯＳイメージセンサ
ー、等）の受光エリアを構成する複数のフォトダイオード及びポリシリコン等からなる受
光素子を有し、支持体の受光素子形成面の反対側の面に本発明の固体撮像素子用遮光性カ
ラーフィルタが備えられた構成が挙げられる。
【実施例】
【０２９３】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。尚、以下の実施例において「部」は特に断りのない限り質量基準である。
【０２９４】
（特定樹脂１の合成）
　反応容器にシクロヘキサノン８００部を入れ、容器に窒素ガスを注入しながら１００℃
に加熱して、同温度で、スチレン６０．０部、メタクリル酸８０．０部、メチルメタクリ
レート６８．０部、ブチルメタクリレート６２．０部、アゾビスイソブチロニトリル９．
０部の混合物を１時間かけて滴下して重合反応を行った。滴下後さらに１００℃で３時間
反応させた後、アゾビスイソブチロニトリル２．０部をシクロヘキサノン５０部で溶解さ
せたものを添加し、さらに１００℃で１時間反応を続けて、重量平均分子量が約３０００
０、３．４４ｍｍｏｌ／ｇのアクリル樹脂１の溶液を得た。
　室温まで冷却した後、樹脂溶液約２ｇをサンプリングして１８０℃、２０分加熱乾燥し
て不揮発分を測定し、先に合成した樹脂溶液に不揮発分が２０質量％になるようにシクロ
ヘキサノンを添加して特定樹脂１溶液を調製した。
【０２９５】
（特定樹脂２の合成）
　アクリル樹脂１溶液にグリシジルメタクリレートを１０部、テトラエチルアンモニウム
ブロミド１部を加え、９０℃で２時間攪拌し、側鎖に二重結合性基を導入し、重量平均分
子量が約３２０００、３．１ｍｍｏｌ／ｇの特定樹脂２の溶液を得た。
　その後、特定樹脂１の合成と同様にして不揮発分が２０質量％となるよう溶媒量を調整
し、特定樹脂２溶液を得た。
【０２９６】
（特定樹脂３の合成）
　重量平均分子量１００００、酸価６．９ｍｍｏｌ／ｇのポリアクリル酸／メタクリル酸
メチル（質量比５０部／５０部）のプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
３０質量％溶液にグリシジルメタクリレートを５０部、テトラエチルアンモニウムブロミ
ド１部を加え、９０℃で３時間攪拌し、側鎖に二重結合性基を導入し、重量平均分子量１
２０００、酸価１．９５ｍｍｏｌ／ｇの特定樹脂３を得た。
　その後、特定樹脂１の合成と同様にして不揮発分が２０質量％となるよう溶媒量を調整
し、特定樹脂３溶液を得た。
【０２９７】
（特定樹脂４の合成）
　１０００ｍｌ三口フラスコに、１－メチル－２－ピロリドン１００ｇを入れ、窒素気流
下、９０℃まで加熱した。これに、下記化合物（ｉ－１）８４ｇ、メタクリル酸ベンジル
３３ｇ、メタクリル酸１４ｇ、及びＶ－６０１（和光純薬製）５．２ｇの１－メチル－２
－ピロリドン溶液１００ｇを、２時間かけて滴下した。滴下終了後、更に２時間攪拌した
。その後、室温まで反応溶液を冷却した後、水７Ｌに投入し、高分子化合物を析出させた
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。析出した高分子化合物を濾取し、水で洗浄、乾燥し、高分子化合物１３１ｇを得た。
　得られた高分子化合物を、ポリスチレンを標準物質としたゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー法（ＧＰＣ）により、重量平均分子量を測定した結果、１１８００であった
。また、滴定によりこの高分子化合物の酸価を求めたところ、６９．６ｍｇＫＯＨ／ｇ（
計算値６９．７ｍｇＫＯＨ／ｇ）である。
【０２９８】
【化６５】

 
【０２９９】
　上記のように、１０００ｍｌ三口フラスコに得られた高分子化合物１３１ｇに、ｐ－メ
トキシフェノール１．０ｇを添加し、さらに１－メチル－２－ピロリドン５８０ｇを加え
て溶解し、氷水を入れた氷浴にて冷却した。この混合液の温度が５℃以下になった後に、
更に１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕－７－ウンデセン（ＤＢＵ）１５０ｇを滴下
ロート用いて１時間かけて滴下した。滴下終了後、氷浴を外してさらに８時間攪拌した。
得られた反応液を、濃塩酸を加えてｐＨ７とした後、水７Ｌに投入し、高分子化合物［特
定樹脂（Ｉ）］を析出させた。析出した高分子化合物を濾取し、水で洗浄、乾燥し、１０
５ｇの目的とする特定樹脂４を得た。
【０３００】
（特定樹脂５の合成）
　コンデンサー、攪拌機を備えた５００ｍｌの３つ口丸底フラスコに２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）ブタン酸８．２ｇ（０．０５モル）、下記ジオ－ル化合物（１）８．０１
ｇ（０．０５モル）をＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１００ｍｌに溶解した。これに、４
，４－ジフェニルメタンジイソシアネート２５．５ｇ（０．１０２モル）、ジブチル錫ジ
ラウリレート０．１ｇを添加し、１００℃にて、６時間加熱攪拌した。その後、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド１００ｍｌ及びメチルアルコール２００ｍｌにて希釈し３０分攪拌
した。反応溶液を水３リットル中に攪拌しながら投入し、白色のポリマーを析出させた。
このポリマーを濾別し、水で洗浄後、真空下乾燥させることにより３７ｇの特定樹脂５を
得た。
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）にて分子量を測定したところ、重量
平均分子量（ポリスチレン標準）で６０，０００であった。
【０３０１】

【化６６】

 
【０３０２】
（特定樹脂６）
　ベンジルメタクリレート／メタクリル酸の共重合体（モル比７／３、重量平均分子量　
３０，０００）を特定樹脂６として用いた。
【０３０３】
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＜チタンブラック分散液Ａの調製＞
　下記組成１を二本ロールにて高粘度分散処理を施し、分散物を得た。この際の分散物の
粘度は４００００ｍＰａ・ｓであった。
　なお、高粘度分散処理の前にニーダーで３０分混練することを行った。
【０３０４】
（組成１）
・平均一次粒径７５ｎｍチタンブラック１３Ｍ－Ｃ　　　　　　　　　　　　　　４０部
　　（三菱マテリアルズ（株）製）（ピグメント　ブラック３５）
・ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共重合体のプロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８部
　　（ＢｚＭＡ／ＭＡＡ＝７０／３０、Ｍｗ：３００００、固形分４０質量％）
・ソルスパース５０００（ゼネカ社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２部
【０３０５】
　得られた分散物に、下記組成２の混合物を添加し、３０００ｒｐｍの条件でホモジナイ
ザーを用いて３時間攪拌した。得られた混合溶液を、０．３ｍｍジルコニアビーズを用い
た分散機（商品名：ディスパーマット ＧＥＴＺＭＡＮＮ社製）にて４時間微分散処理を
施して、チタンブラック分散液Ａ（以下、ＴＢ分散液Ａと表記する。）を得た。
　この際の、混合溶液の粘度は７．０ｍＰａ・ｓであった。
【０３０６】
（組成２）
・ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共重合体のプロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　（ＢｚＭＡ／ＭＡＡ＝７０／３０、Ｍｗ：３００００、固形分４０質量％）
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　　　２００部
【０３０７】
＜チタンブラック分散液Ｂの調製＞
　下記組成３を二本ロールにて高粘度分散処理を施し、分散物を得た。この際の分散物の
粘度は４００００ｍＰａ・ｓであった。
　なお、高粘度分散処理の前にニーダーで３０分混練することを行った。
【０３０８】
（組成３）
・平均一次粒径７５ｎｍチタンブラック１３Ｍ－Ｃ　　　　　　　　　　　　　　３９部
　　（三菱マテリアルズ（株）製）（ピグメント　ブラック３５）
・アリル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共重合体のプロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８部
　（アリルメタクリレート／ＭＡＡ＝７０／３０、Ｍｗ：２５０００、固形分４０質量％
）
・ソルスパース５０００（ゼネカ社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
【０３０９】
　得られた分散物に、下記組成４の混合物を添加し、３０００ｒｐｍの条件でホモジナイ
ザーを用いて３時間攪拌した。得られた混合溶液を、０．３ｍｍジルコニアビーズを用い
た分散機（商品名：ディスパーマット、ＧＥＴＺＭＡＮＮ社製）にて４時間微分散処理を
施して、チタンブラック分散液Ｂ（以下、ＴＢ分散液Ｂと表記する。）を得た。
　この際の、混合溶液の粘度は７．０ｍＰａ・ｓであった。
【０３１０】
（組成４）
・アリル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共重合体のプロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８部
　　（アリルメタクリレート／ＭＡＡ＝７０／３０、Ｍｗ：２５０００、固形分４０質量
％）
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・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　　　２００部
【０３１１】
＜カーボンブラック分散液Ａの調製＞
　下記組成５を二本ロールにて高粘度分散処理を施し、分散物を得た。この際の分散物の
粘度は７００００ｍＰａ・ｓであった。
　その後、この分散物に下記組成６の混合物を添加し、３０００ｒｐｍの条件でホモジナ
イザーを用いて３時間攪拌した。得られた混合溶液を、０．３ｍｍジルコニアビーズを用
いた分散機（商品名：ディスパーマット ＧＥＴＺＭＡＮＮ社製）にて４時間微分散処理
を施して、カーボンブラック分散液Ａ（以下、ＣＢ分散液Ａと表記する。）を調製した。
この際の混合溶液の粘度は３７ｍＰａ・ｓであった。
【０３１２】
（組成５）
・平均一次粒径１５ｎｍカーボンブラック（ＰｉｇｍｅｎｔＢｌａｃｋ７）　　　２３部
・ベンジルメタアクリレート／メタアクリル酸共重合体のプロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート４５質量％溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２部
　　（ＢｚＭＡ／ＭＡＡ＝６７／３３ Ｍｗ：２８０００）
・ソルスパース５０００（ゼネカ社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．２部
【０３１３】
（組成６）
・ベンジルメタアクリレート／メタアクリル酸共重合体のプロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート４５質量％溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２部
　　（ＢｚＭＡ／ＭＡＡ＝６７／３３ Ｍｗ：２８０００）
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　　　２００部
【０３１４】
〔実施例１～１４および比較例１～３〕
＜黒色光重合性組成物＞
　下記組成Ａの成分を攪拌機で混合して実施例１～１４および比較例１～３の黒色光重合
性組成物を調製した。
【０３１５】
（組成Ａ）
・重合性化合物（モノマー）　　　（表１に記載のモノマーおよび量）
・バインダーポリマー、　　　　　（表１に記載のポリマーおよび量）
・顔料分散液　　　　　　　　　　（表１に記載の顔料分散液）　　　　　　　　２４部
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　　　　１８部
・開始剤　　　　　　　　　　　　（表１に記載の化合物）　　　　　　　　　０．７部
・重合禁止剤（ｐ－メトキシフェノール）　　　　　　　　　　　　　　　０．００１部
【０３１６】
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【０３１７】
　尚、ポリマーの部は固形分量を示す。
　また、上記表１に記載のモノマー及び開始剤は、以下の通りである。
【０３１８】
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【化６７】

 
【０３１９】
ＭＭ－１：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ）
ＭＭ－２：ペンタエリスリトールテトラアクリレート（新中村化学社製　ＮＫエステル　
Ａ－ＴＭＭＴ）
ＭＭ－３：ペンタエリスリトールトリアクリレート（新中村化学社製　ＮＫエステル　Ａ
－ＴＭＰＴ）
ＭＭ－４：カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート（ダイセルユー
ビーシー社製　Ｅｂｅｃｒｙｌ２０４７）
ＭＭ－５：２，２－ビス［４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン　（新
中村化学社製　ＮＫエステル　Ａ－ＢＰＥ－４）
ＭＭ－６：トリメチロールプロパントリメタクリレート（日本化薬社製　ＳＲ－３５０）
ＭＭ－７：トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート（日本化
薬社製　ＳＲ－３６８）
ＭＭ－８：ペンアエリスリトールトリアクリレートヘキサメチレンジイソシアネートウレ
タンプレポリマー　（共栄社化学社製　ＵＡ－３０６Ｈ）
ＭＭ－９：ペンタエリスリトールトリアクリレートのコハク酸変性体
【０３２０】
＜下塗り層付シリコン基板の作製＞
　下記組成の成分を混合して溶解し、下塗り層用にレジスト液を調製した。
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〈組成〉
　・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　…１９．２０部
　　　（ＰＧＭＥＡ：溶剤）
　・乳酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…３６．６７部
　・バインダーポリマー　　　　　　　　　　　　　　　　…３０．５１部
　　〔メタクリル酸ベンジル／メタクリル酸／メタクリル酸－２－
　　　ヒドロキシエチル共重合体（モル比＝６０／２２／１８）の
　　　４０％ＰＧＭＥＡ溶液〕
　・ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　…１２．２０部
　　　（光重合性化合物）
　・重合禁止剤（ｐ－メトキシフェノール）　　　　　　　…　０．００６１部
　・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　…　０．８３部
　　　　（Ｆ－４７５、大日本インキ化学工業（株）製）
　・光重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　０．５８６部
　　　（ＴＡＺ－１０７（トリハロメチルトリアジン系の光重合開始剤）、
　　　　みどり化学社製）
【０３２１】
　６ｉｎｃｈシリコンウエハーをオーブン中で２００℃のもと３０分加熱処理した。次い
で、このシリコンウエハー上に前記レジスト液を乾燥膜厚が２μｍになるように塗布し、
更に２２０℃のオーブン中で１時間加熱乾燥させて下塗り層を形成し、下塗り層付シリコ
ンウエハー基板を得た。
【０３２２】
≪固体撮像素子用遮光性カラーフィルタの作製及び感度評価≫
　上記で得られた実施例１～１４及び比較例１～３の黒色光重合性組成物を上記で得られ
たシリコンウエハーにスピンコート法で塗布し、その後ホットプレート上で１２０℃で２
分加熱して感光性層を得た。
　次いで、得られた感光性層を、ｉ線ステッパーを用い、３ｍｍ角のパターンを有するフ
ォトマスクを介して露光量１００～５０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲の露光量を、１００ｍＪ
／ｃｍ２の刻みで変化させて照射した。
　前記露光後の感光性層に対し、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド０．３質
量％水溶液を用い、２５℃４０秒間パドル現像を行った。その後スピンシャワーにてリン
スを行いさらに純水にて水洗し、遮光性カラーフィルタパターンを得た。現像６０秒実施
した際に３ｍｍ角のパターンが得られた最低露光量を示す。結果を表１に示す。
　生産性の観点から、６００ｍJ／ｃｍ２以下が良好といえる。
【０３２３】
≪残渣評価≫
　更に、上記のようにして得られた実施例１～１４及び比較例１～３の黒色光重合性組成
物の現像性について、下記の方法で評価した。結果を表１に示す。
　即ち、上記感度評価の際の露光工程において、光が照射されなかった領域（未露光部）
の残渣の有無を観察し、現像性を評価した。評価基準は以下の通りである。
－評価基準－
○：未露光部には、残渣がまったく確認されなかった。
△：未露光部に、残渣がわずかに確認されたが、実用上問題のない程度であった。
×：未露光部に、残渣が著しく確認された。
【０３２４】
〔実施例１５～３３および比較例４～６〕
＜黒色光重合性組成物＞
　下記組成Ｂの成分を攪拌機で混合して実施例１５～３３および比較例４～６の黒色光重
合性組成物を調製した。
【０３２５】
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（組成Ｂ）（高顔料濃度）
・重合性化合物（モノマー）　　　（表２に記載のモノマーおよび量）
・バインダーポリマー、　　　　　（表２に記載のポリマーおよび量）
・顔料分散液　　　　　　　　　　（表２に記載の顔料分散液）　　　　　　　　２４部
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　　　　１０部
・シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８部
・開始剤　　　　　　　　　　　　（表２に記載の化合物）　　　　　　　　　０．８部
・下記密着剤（Ｓ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１部
【０３２６】
【化６８】

 
【０３２７】

【表２】

 
【０３２８】
≪固体撮像素子用遮光性カラーフィルタの作製及び感度評価≫
　上記で得られた実施例１５～３３及び比較例４～６の黒色光重合性組成物を下塗り層を
有していないシリコンウエハーにスピンコート法で塗布し、その後ホットプレート上で１
２０℃で２分加熱して感光性層を得た。
　次いで、得られた感光性層を、ｉ線ステッパーを用い、２．５μｍ角のパターンを有す
るフォトマスクを介して露光量１００～５０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲の露光量を、１００
ｍＪ／ｃｍ２の刻みで変化させて照射した。
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　前記露光後の感光性層に対し、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド０．３質
量％水溶液を用い、２５℃４０秒間パドル現像を行った。その後スピンシャワーにてリン
スを行いさらに純水にて水洗し、遮光性カラーフィルタパターンを得た。現像６０秒実施
した際に３ｍｍ角のパターンが得られた最低露光量を示す。結果を表２に示す。
【０３２９】
≪残渣評価≫
　更に、上記のようにして得られた実施例１５～３３及び比較例４～６の黒色光重合性組
成物の現像性について、下記の方法で評価した。結果を表２に示す。
　即ち、上記感度評価の際の露光工程において、光が照射されなかった領域（未露光部）
の残渣の有無を観察し、現像性を評価した。評価基準は以下の通りである。
－評価基準－
○：未露光部には、残渣がまったく確認されなかった。
△：未露光部に、残渣がわずかに確認されたが、実用上問題のない程度であった。
×：未露光部に、残渣が著しく確認された。
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