
久留米工業高等専門学校・生物応用化学科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

５７１０１

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

光照射で濡れ性制御が可能なポリイミドの創成とエレクトロニクス・バイオ分野への応用

Development of the surface wettability controllable polyimide by 
photo-irradiation and application to the electronics and the biomedical.

３０２７０３６７研究者番号：

津田　祐輔（Tsuda, Yusuke）

研究期間：

１６Ｋ０５９２４

年 月 日現在  元   ５ ２０

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：プリンテッドエレクトロニクスなどに応用可能な，光照射により表面濡れ性を制御可
能なポリイミドに於いて、①疎水性⇒親水性への不可逆変化の高感度化を達成した。更に、②光照射により疎水
性⇔親水性を可逆的にスイッチング可能なポリイミドを新たに開発することに成功した。また，応用分野として
表面の濡れ性制御が重要な意義を持つ③バイオメディカル分野に本研究を適用する検討を行い、植物細胞培養、
植物プロトプラスト細胞培養に於ける本ポリイミドの有意性を確認した。

研究成果の概要（英文）：The sensitization of the irreversible change to the hydrophobicity ⇒ 
hydrophilicity was achieved in the surface wettability controllable polyimide by photo-irradiation 
applicable for printed electronics. In addition, it succeeded in newly developing the polyimide 
which reversibly switches the hydrophobic ⇔ hydrophilicity by the photo-irradiation.  And, the 
examination , which applied this study in the biomedical field with the significance in which the 
wettability control of the surface is important as application field, was carried out. The advantage
 of this polyimide in plant cell culture and plant protoplast cell culture was confirmed. 

研究分野：ポリイミドの機能化
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は最近，学術・産業の両面で重要な研究課題となっているプリンテッドエレクトロニクスなどに応用可能
な，光照射により表面濡れ性を制御可能なポリイミドを創成することに成功した。①疎水性⇒親水性への不可逆
変化の高感度化は作業時間短縮、エネルギー効率向上などの点で産業上意義がある。②光照射により疎水性⇔親
水性を可逆的にスイッチング可能なポリイミド、③細胞培養分野への適用は、新たな産業分野の開拓を可能にす
るものとして社会的な意義を持つ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ポリイミドは層間絶縁膜、液晶配向膜など、電子材料を中心に幅広く用いられている耐熱性
高分子である。有機電子材料の分野で、近年、着目されている技術として、インクジェットな
どの印刷技術を導電パターニングの形成あるいは電子デバイスの製造に活用するプリンテッド
エレクトロニクスが挙げられ、この技術の基板フィルムとしてポリイミドが着目されている。
一方、当該分野においては基板フィルムの濡れ性のコントロールが必要不可欠な技術であり、
本研究者も側鎖に撥水基を有する種々のポリイミドを開発しており、光（紫外線）照射濡れ性
制御を達成している。ところが、これまでに検討されてきた紫外線照射濡れ性制御ポリイミド
は紫外線照射による濡れ性変化の感度が十分でなく、紫外線波長も 254 nmと高エネルギーの
波長を必要とすると言う欠点があった。また、濡れ性変化も疎水性から親水性への不可逆な変
化であり、可逆変化（スイッチング）を達成するものではなかった。応用分野としてプリンテ
ッドエレクトロニクス以外の分野、例えば、表面の濡れ性制御が重要な意義を持つ細胞培養足
場材料などのバイオメディカル分野への応用も殆ど検討されていないのが実状であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は最近、学術・産業の両面で重要な研究課題となっているプリンテッドエレクトロニ
クスなどに応用可能な、光照射により表面濡れ性を制御可能なポリイミドを創成するものであ
る。従来、本研究者が行った研究も含めて光照射により表面濡れ性を疎水性から親水性に不可
逆的に変化させるポリマーが主で、その濡れ性変化の感度も十分とは言えなかった。本研究で
は①上記の疎水性⇒親水性への不可逆変化の高感度化を達成し、更に②光照射により疎水性⇔
親水性を可逆的にスイッチング可能なポリイミドを新たに開発するものである。また、応用分
野としてプリンテッドエレクトロニクスに加えて、③表面の濡れ性制御が重要な意義を持つ細
胞培養足場材料などのバイオメディカル分野に本研究を適用する検討を行う。 
 
３．研究の方法 
（1）光照射によりポリマー表面の濡れ性を疎水性から親水性へと変化させる研究の多くはポリ
マー表面の光酸化、特定官能基の切断などを利用したものが主流であり、その光照射による濡
れ性変化の感度も十分なものとは言えない。本研究では濡れ性変化の手法として化学増幅型レ
ジストに用いられる高感度な極性変化手法（t-BOC フェノール保護基＋光酸発生剤）を用いる
検討を行い、上記の①疎水性⇒親水性への不可逆変化の高感度化を達成する検討を行った。 
 
（2）アゾベンゼンの光異性化を応用したポリマー表面の極性スイッチング化、スピロピラン類
のフォトクロミズムを応用したポリマー表面の極性スイッチング化に着目し、これらの分子団
をポリイミド鎖に導入し、上記の②光照射により疎水性⇔親水性を可逆的にスイッチングする
事が可能なポリイミドを新たに開発することを検討した。 
 
（3）上記③のバイオメディカル分野への応用として、自在な濡れ性制御を活用し、先ず、植物
細胞の培養に応用する検討を行った。次に動物細胞の模擬実験として植物プロトプラスト細胞
を用いた培養実験の検討を行った。 
 
４．研究成果 
（1）側鎖に t-Boc 基を導入した二種の新規ジアミンモノマー; t-Boc ADA、 t-Boc EDA をそれ
ぞれ 2 段階で合成することに成功した。これらを骨格中に導入した新規ポリイミドは、通常の
ポリマーに比べて低分子量を示したが、フィルム化時の成膜性は良好であり、各種の耐熱性試
験より、十分な耐熱性を有することが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.  側鎖に t-Boc 基を導入した新規ジアミンモノマーの合成 



t-Boc Diamine に基づくポリイミドの水に対する接触角測定では、汎用ポリイミドと比較し
て、疎水基に起因する初期接触角の向上を達成した。また、表面に紫外線(365 nm )照射を行う
と、特に t-Boc EDA 含有ポリイミドにおいて、照射エネルギーの増大に伴って接触角が減少し、
その変化は光酸発生剤を添加することでより顕著となり．最大で約 1 分間 (5 J 照射時)で約
30°の接触角低下が確認され（約 90°→約 60°）、実験室レベルでのパターニングを達成した。
この高感度化のレベルはフォトレジスト産業のレベルと同等のものであり、十分に目標を達成
したと結論づけた。 高感度化が達成されると、紫外線波長を 254 nm から 365 nm に変更し、よ
り高出力の紫外線ランプを使用することが可能となり、照射時間が大幅に短縮される事で産業
への応用が大きく期待される。各種表面分析の結果から、紫外線によりポリイミド最表面に C=O
や C-OH などの親水基が生成していることが確認された。従って、紫外線照射によりポリマー最
表面で疎水基切断と親水基生成が起き、表面の親水化が進行していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 実験室での水滴のパターニング実験 
 
（2）光照射により疎水性⇔親水性を可逆的にスイッチング可能なポリイミドを新たに開発する
ことに成功した。スイッチングの効果が大きかったスピロピラン系に関して例示する。光延反
応により、スピロピランをポリイミド中に導入することに成功した（図 3）。これらのスピロピ
ラン含有ポリイミドはポリマーとして十分な分子量と耐熱性を有すことが種々の測定により確
認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3.  スピロピラン含有ポリイミドの合成 
 
表面濡れ性の可逆的制御に関する実験では、紫外線（λmax : 365 nm）の照射に応じた接触
角の低下が見られ、さらに、紫外線を 2.5 分照射した後に可視光（λmax : 465、 560 nm）を
一夜、照射すると、接触角がほぼ完全に元の値へと戻ることが確認された（図 4）。また、この
可逆的制御は繰り返し制御（サイクル制御）が可能であり、３回までのサイクル性を確認して
いる（図 4）。 これらの可逆性はスピロピラン化合物が紫外線照射により電荷を持った開環体
（親水性）となり、可視光照射または熱によりもとの閉環体（疎水性）へと戻る性質を利用し
たものであり、この構造変化を固体反射 UVスペクトル測定により確認した。尚、アゾベンゼン
化合物をポリイミドに導入した場合でも同様の可逆性が認められたが効果は低かった。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

図4. 光照射によるスピロピラン含有ポリイミドの表
面濡れ性の可逆的制御 
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(3) バイオ分野への応用として先ず、植物細胞培養に関する光照射濡れ性制御ポリイミドの応
用を試みた。本久留米高専に於いて長年、研究されてきた南極産地衣類 Umbilicaria aprina
から分離した Trebouxia sp. と Coccomyxa sp. を用いて培養実験を行った（久留米高専・生物
応用化学科・中嶌裕之教授協力）。図 5に構造式を示すポリイミドフィルムに 0J-4J-8J の強度
で紫外線照射 (254 nm)を行い、これらのポリイミドフィルム上での培養を試みた。紫外線によ
り濡れ性変化を起こす 12G1 を含む 12G1 polymer、DDE/12G1 copolymer を用いたフィルムに紫
外線照射（4J、8J）を行うとフィルム上に細胞の付着が確認された。一方、紫外線照射前や 12G1
を含まないポリイミド、ブランク (ガラス板)には細胞は付着せず、植物細胞培養実験に於ける
光照射濡れ性制御ポリイミドの効果が確認された。 
 
 

 
 

図 5.  植物細胞培養に関する光照射濡れ性制御ポリイミドの応用 
 
次に、動物細胞への応用の可能性を探る目的で植物プロトプラスト細胞への展開を試みた。
先ず、一般的な人参のプロトプラスト細胞を用いる検討を行ったが、人参のプロトプラスト細
胞が衝撃や薬品に弱く滅菌作業が困難であること、一定の酵素液から得られる細胞数が極端に
少なく培養に必要な細胞数を揃えることが困難であることから本実験には不向きであることが
判明した。そこで、衝撃や薬品に強い、藻細胞 Coccomyxa sp.を用いてプロトプラスト化、培
養、観察を続けたところ紫外線照射後のフィルムの液体培地の細胞は大きく数が増加していた
のが確認された。動物細胞への直接的な応用ではないが、バイオメディカル分野への応用の可
能性を示唆している。 
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