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研究成果の概要（和文）：光架橋反応や光酸塩基反応を利用した高分子材料のナノ構造化・多孔質化を行った。
光架橋性シルセスキオキサン(ＳＱ)とフェノール樹脂の複合膜に光ラジカル開始剤や光塩基発生剤などを添加
し、ＵＶ照射後アルカリ処理することで、膜表面にナノ細孔を形成させることができた。また、このナノ構造
は、ＵＶ照度や試料温度によって影響を受けたことから、ＳＱの光反応性と密接に関連していることもわかっ
た。さらに、当該ＳＱの化学構造と光反応性や表面特性の相関についても評価を行い、光反応性と表面特性の両
立が可能なＳＱ種の探索を行った。

研究成果の概要（英文）：We have prepared nano-structured and porous polymer materials using 
photo-chemical reactions. The nanostructures were formed on the surface of a composite film of 
photo-crosslinkable silsesquioxane (SQ) and phenolic resin with additives such as photo-radical 
initiator and a photo-base generator after UV irradiation and alkali treatment. The experiments with
 different UV irradiances and temperatures revealed that the photo-reactivity of SQ strongly affects
 the morphology of the nanostructures. Furthermore, the effect of chemical structure of the SQ on 
the photo-reactivity and surface hardness was also evaluated, and SQ species with both high 
photo-reactivity and high surface hardness were explored.

研究分野：ハイブリッド材料

キーワード： シルセスキオキサン　ナノ構造　相分離　光架橋反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子材料のナノ構造化・ナノ多孔質化は材料の低屈折率化や低誘電率化に資することができ、光学材料や電子
材料への応用が期待される。また、光架橋性SQの化学構造/光反応性/表面特性(表面硬度等)の相関関係を系統的
に評価した研究はこれまでになかったため、用途に応じたSQを設計する上で有用な知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

高分子材料をナノ構造化およびナノ多孔質化することで、材料の低屈折率・低誘電率化のほか
物質吸着能・分離能など様々な機能性を材料に付与することができる。このような高分子材料の
微細構造は、一般的に、ブロック共重合体などの両親媒性高分子が形成するミクロ相分離を利用
して作製される。このような微小な相分離構造は極性の異なるブロック同士が化学的に拘束さ
れることで形成されるが、このミクロ相分離構造からナノ細孔を形成するにはブロック間の結
合を切断し、どちらか一方を選択的に除去する必要がある。一方、ブロック共重合体を用いずに
孔を形成する手法に、スピノーダル分解という不安定系相分離を用いる方法がある。この方法は
光・熱重合性のモノマーと孔形成剤である熱可塑性高分子(あるいは溶媒)の均一混合系を用いる。
この系では、孔形成剤の化学構造・極性は不変である一方で、モノマーの高分子化による孔形成
剤に対する相溶性の低下をトリガーとする重合誘起型の相分離である。この方法で形成する孔
は、通常、マクロ孔(概ね孔径 100 nm 以上)であるが、孔形成剤が他の溶剤に溶解しやすいため
孔形成が容易である点や化学架橋構造による高い耐溶剤性や耐熱性をもつ。この系で孔が大き
くなる理由は、相分離構造の成長・粗大化(成分間の極性差の拡大) に対して、モノマーの重合・
架橋に伴う分子運動性の低下（構造の凍結）が緩やかなためである。分子運動を顕著に低下させ
微細な構造を得るには、極低温での相分離プロセスが有効だが、工業的な孔形成法としては適さ
ない。このように、スピノーダル分解により微細構造を得るためには、相分離成長速度を緩慢に
するために相分離中の成分間の極性変化を緩やかにし、かつ構造凍結を速やかに行う必要があ
る。 

 

２．研究の目的 

本研究では、極性の異なる高分子 2 成分が形成する相分離の新しい系として、光解離性のフ
ォトレジスト高分子(孔形成)と光重合性のモノマー(骨格形成)からなる 2 つの異なる光化学反応
が進行する系を対象とし、当該 2 元光反応の反応制御による相分離形成およびその構造制御を
行うことで、高分子材料のメソ多孔質化を目的とする。この系では光解離反応に伴う極性のスイ
ッチング(親油性→親水性)による相分離誘起と、光重合の分子架橋効果による高速な相分離構造
の凍結を行い、高分子材料のナノ構造化を行う。本研究では高分子成分として、骨格剤として光
架橋性シルセスキオキサン(SQ)、孔形成剤としてノボラック型のフェノール樹脂に着目した。当
該 SQ は光架橋による高速な高分子量化と強靭な Si-O-Si 骨格形成により、微細な相分離構造の
形成・維持に優位であり、また、当該フェノール樹脂は光照射による部分酸化や光塩基発生剤の
添加によるフェノール基の脱プロトン化(フェノキシド化)等の作用を介して、その極性が変化
しうると考えられる。本研究では上記 SQ とフェノール樹脂の均一混合物を出発物質として、SQ
の化学構造や膜組成(重合開始剤の種類や光塩基発生剤の有無など)や光照射条件(照度や反応温
度)などをコントロールすることでどのようなナノ構造が形成されるかを調査した。また、ナノ
構造形成の理解を深めるために、SQ 単独膜および、SQ とフェノール樹脂以外の熱可塑性樹脂(ポ
リメチルメタクリレート(PMMA)やポリスチレン(PS)など)との複合膜の光架橋反応性や表面硬度
等の表面特性についても評価した。 

 

３．研究の方法 

 3-1．光架橋性 SQ の合成 
Methacryloxy(propyl)-trimethoxysilane(MAcTMS)と Phenyltrimethoxysilane(PhTMS)を各 3 

mmol 混合し、THF 溶液とした。ここに蒸留水 18 mmol とギ酸(20 µL)を加えて 室温 1 時間攪拌
しメトキシ基の加水分解を行った。その後、90℃で 1時間、110℃で 1時間攪拌しシラノール同
士の脱水縮合によりメタクリル基(MAc)とフェニル基(Ph)を有するシルセスキオキサン(以下、
Ph-MAcSQ とする)を合成した。この時の分子量は GPC により数平均分子量(Mn)約 2,000、重量平
均分子量(Mw)約 3,000 であった。このほかにも MAc 単独および MAc とアルキル基(プロピル基
(Pr)、ヘキシル基(Hex)、ドデシル基(DD))を共重合したSQを合成した(それぞれMAcSQ、Pr-MAcSQ、
Hex-MAcSQ、DD-MAcSQ と称す)。これらの合成は赤外吸収分光(IR)分析等によって確認した。こ
れらの光架橋性 SQ を用いて以下の実験を行った。 
 

3-2．ハイブリッド光硬化膜の作製 
上記の SQ とノボラック型フェノール樹脂(群栄化学工業製､分子量約 4,000､以降、以下 n-PF

と称す)を重量比 1：1 で混合した THF 溶液に、光重合開始剤として 2-Hydroxy-2-methyl-1-
phenylpropane-1-one(HMP) あ る い は 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholino-
porpane-1-one(BDMP)を SQ に対して 5wt％になるように加え塗工液とした(SQ/n-Pf/HMP or 
BDMP)。また、ここに光塩基発生剤として 9-Anthrylmethyl N,N-diethylcarbamate(ADC)を SQ に
対して 10wt％になるように添加した塗工液も作製した(SQ/n-PF/BDMP/ADC)。 

これらの溶液をガラス基板上にスピンコートして 60℃で 20 分加熱後、紫外光(UV)照射を行う
ことでハイブリッド光硬化膜とした。UV 照射には USHIO 製スポットキュア SP-9 あるいは SP-11



を使用し、照度は照射距離によって変化させた。ここでは 645 mW/cm2 および 200 mW/cm2、97 
mW/cm2と変化させた。また、光照射時の試料温度も加熱ステージを使用して 40℃、60℃、80℃と
変化させた。最後にこれらのハイブリッド光硬化膜を水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液
(2.38%)で 1 時間アルカリ処理し、この塗膜表面の構造を FE-SEM 観察によって評価した。 
 
 3-3.塗膜の分光学的評価 
 得られた薄膜の分光学的評価として、UV 照射下で IR スペクトルを時分割で計測する「リアル
タイム FT-IR 分析」(UV 照度は 200 mW/cm2)を行い、上記塗膜内で起こる光架橋や光酸塩基(中
和)反応などの光反応のモニタリングを行った。このほか、X線光電子分光法(XPS)やゲルマニウ
ムプリズムによる ATR 分析(Ge-ATR)を行い表面近傍での化学分析を行った。 
  
４．研究成果 
 
光架橋性 SQ/フェノール樹脂系からのナノ構造形成 

上記 3-1 項で合成した SQ のうち、Ph-MAcSQ と MAcSQ、Pr-MAcSQ は n-PF との相溶性がよく透
明な塗膜となったが、アルキル基の長いもの(Hex-、DD-MAcSQ)は塗膜が白濁し巨視的な相分離が
形成されていることがわかった。ここでは、Ph-MAcSQ の結果について示す。 

まず、Ph-MAcSQ/n-PF に光重合開始剤として HMP あるいは BDMP を使用した系のハイブリッド
硬化膜(アルカリ処理後)の FE-SEM 像を Fig.1(a)-(b)にそれぞれ示した。これらの観察像からわ
かるように、光重合開始剤として HMP を用いた場合に明確なナノ構造は観察されなかったのに
対して、BDMP を用いた場合に微細なナノ構造が観察された。この表面構造の違いは HMP と BDMP
の光吸収帯が異なること起因する光反応性の違いと考えられる。実際に、BDMP の方が光源の光
をより効率よく吸収できることが光吸収スペクトル(Fig.1(c))からわかった。 

HMP と BDMP 添加系での反応性の違いを確認するために、Ph-MAcSQ/n-PF/HMP および BDMP 系の

リアルタイム FT-IR 分析を行った結果が Fig.2 である。このグラフは MAc の光転化率(架橋反応

の度合い)と光照射時間の関係を示しており、光転化率はメタクリル基由来の C=C 伸縮振動ピー

ク(1640 cm-1)の減衰率から求めたものである。両者の光反応性を比較すると、300 秒後の BDMP

の反応転化率が HMP に比べて 2 倍ほど高いことがわかった。このことから光重合の反応性(反応

速度、転化率)がナノ構造形成に影響を及ぼすことが示唆された。加えて、温度可変セルを使用

したリアルタイム FT-IR 分析により、これらの光反応(光量一定)は試料温度によって加速され

ることも見出した。 

また、このナノ構造の形成メカニズムを調査す

る目的から、このハイブリッド光硬化膜の表面状

態を Ge-ATR と XPS にて分析した。この結果、アル

カリ処理前(光照射直後)は表面に SQ リッチなス

キン層が形成されており、アルカリ処理後によっ

てその SQ 層が化学的に溶出し、内部の SQ/n-PF の

混合相が露わになることがわかった。n-PF 相は SQ

相よりもアルカリ溶出速度が 300 倍近く速いこと

から、この混合相から n-PF 相が選択的に溶出する

ことで、上記のようなナノ構造が形成したと考え

られる。 

(a) (b) 
(c) 

Fig.2 Ph-MAcSQ/n-PF/光重合開始剤(HMP

あるいは BDMP)からなるハイブリッド光

硬化膜の光架橋反応の転化率の時間変化 

Fig.1 Ph-MAcSQ/n-PF/光重合開始剤のハイブリッド光硬化膜(アルカリ処理後)の FE-SEM 像

(a)HMP、(b)BDMP 使用時の観察像を示している。(c)光源の放射スペクトルと HMP、BDMP の吸光

スペクトル 

 



 上記のナノ構造形成において、

SQ の光反応性が重要な因子にな

りうることから、反応速度を左右

しうる因子として光源照度(光源

—試料間距離で制御)と試料温度

に着目して、これらの影響を調査

した(Fig.3)。これらの観察像か

らは照度と試料温度に応じて得

られるナノ構造が変化すること

が伺える。現時点でこれらを系統

的に説明することは難しいが、先

のリアルタイム FT-IR分析により

試料温度の上昇とともに光反応

が加速されるという事実から、加

熱および照度の変化によって架

橋反応速度と相分離速度のバラ

ンスに変化が生じたことでこの

ような多様なナノ構造が形成された

と思われる。また、照度の低い系(100 

mW/cm2)では明確なナノ構造が形成さ

れにくいことも示された。これも光反

応速度と相分離の成長速度のバランスによってもたらされたものと推測される。 

次に、MAcSQ/n-PF/BDMP に光塩基発生剤 ADC を添加した系について検討した。まず、ADC を添

加した系でどのような反応が系内で起こるかをリアルタイム FT-IR 法にて確認した。Fig.4 は光

塩基発生剤 ADC を添加時(SQ に対して 10wt％)と未添加時の時のメタクリル基の光転化率(左)お

よび水酸基(OH、3000～3600 cm-1)の減衰率の時間変化を示している。このグラフからメタクリル

基の光架橋反応は ADC の有無に関わらず同じ反応挙動を示しているのに対し、OH 基は光照射 100

秒程度の内に減少することがわかった。このことから、この光塩基発生剤はメタクリル基の光重

合反応には何ら影響を与えることなく、ADC への光照射によって生成したジエチルアミンがフェ

ノール樹脂内のフェノール性 OH 基を脱プロトン化したものと推測できる。すなわち、Ph-

MAcSQ/n-PF/BDMP/ADC の系では SQ 内のメタクリル基の重合とともにフェノール樹脂の光酸塩基

反応の 2 元光反応が同時進行していることが示唆された。 

 しかしながら、この光塩基発生

剤を添加した系において、ハイブ

リッド光硬化膜(アルカリ処理

後)の表面観察を行ったが、現時

点ではFig.1や Fig.3のようなナ

ノ構造は観察されていない。光塩

基発生剤添加によるフェノール

樹脂のイオン化によって SQ/n-PF

間の相溶性の変化が未添加の時

に比べて緩和されて、重合速度に

比べて相分離速度が緩慢化して

いる可能性がある。この点につい

ては今後、塩基発生剤の添加量や

光照射条件(照度や温度)、膜組成

まどを変化させてナノ構造が形

成される条件を模索していく予

定である。 

 

光架橋性 SQ の光反応性評価 

上記の検討から、SQ の光反応性がナノ構造形成に影響を及ぼしうるとの知見をえたため、SQ

自体の光架橋反応性に影響を及ぼす因子について調査した。ここでは、SQ の化学構造が当該 SQ

の光反応性に与える影響をリアルタイム FT-IR 分析にて調査した。具体的には、3-1 項で作製し

た、光架橋性の MAc と非架橋性官能基（フェニル基(Ph)やアルキル基(Pr,Hex,DD)）を共重合し

た SQ について、これらの非架橋性官能基が MAc の光架橋反応性に及ぼす影響を考察した。 

Fig.5 は各種 SQ の光架橋反応の時間推移を示したグラフである。この図から初期反応(75 秒

以下)においてはアルキル基(プロピル(Pr),ヘキシル(Hex),ドデシル(DD))を導入した SQ の転化

Fig.3 各照度および各試料温度で作製したハイブ

リッド光硬化膜(アルカリ処理後)の FE-SEM 像(SQ は

Ph-MAcSQ、開始剤は BDMP を使用) 

Fig.4 Ph-MAcSQ/n-PF/BDMP/ADC光反応系における SQ内

MAcの転化率 (左)と水酸基(OH)の減衰率(右)の時間変化 



率が優位である一方で、反応後期(75 秒以降)は、この傾向が逆転し、Ph を導入した SQ(Ph-MAcSQ)

が転化率の点から優位であることがわかった。このような傾向は、Fig.6 示す動的粘弾性測定の

結果から説明できる。すなわち、アルキル基(この場合はドデシル基(DD))を導入した SQ(未硬化)

は 10 Hz 以上の高角周波数帯で、粘度が Ph を導入した SQ および MAc のみの SQ に比べて低かっ

たことから、反応初期の反応性が高かったものと思われる。一方、低角周波数領域では DD 含有

SQ の方が粘度が高くなる結果となった。これはこの SQ がチキソトロピー性を示すためと考えら

れ、アルキル基の凝集に由来する疎水的なネットワークによってこの時間スケールでの分子運

動が拘束されているものと推測される。光硬化の進行過程ではこの疎水的ネットワークを部分

的にでも再構築・再配列させる必要があるため、最終的な転化率は他の SQ に比べて伸びなやん

だものと推測した。 

次に、Ph-MAcSQ が反応最終過程で最も転化率が良好であった理由を考察すべく、Ph-MAcSQ と

MAcSQ に光重合開始剤を添加せずに同様のリアルタイム FT-IR 分析を行った。この結果、MAcSQ

はラジカルの発生源が失われたため、光架橋はほとんど進行していないことがわかった。一方、

Ph-MAcSQ は光照射 300 秒後に 30%程度ではあるが開始剤不含でも光架橋反応が進行したことが

確認された。このとき、Ph-MAcSQ の系では Ph のベンゼン環に由来する振動ピーク(1580 cm-1)の

減少が C=C 結合の消費と同期して見られたことから、SQ 内のベンゼン環が光吸収によって励起

された際にラジカルの供給源(ラジカル開始剤)として作用したものと考えられる。Ph のこのよ

うな作用により Ph-MAcSQ の光転化率の優位性が生まれたものと推測される。 

この他に、n-PF の代わりにポリメチルメタクリレート(PMMA)やポリスチレン(PS)などの熱可

塑性高分子を各種 SQ と複合化した塗膜についても同様のリアルタイム FT-IR 分析を行い、熱可

塑性高分子が SQ の光架橋反応に及ぼす影響を考察し、光架橋反応性と表面硬度などの表面特性

への相関について論じた。 

 

５．まとめ 

 本研究では光架橋性 SQ とフェノール樹脂の混合系から、光反応を利用してナノ構造・ナノ細

孔の形成に成功した。微視的構造形成に対する光塩基発生剤の効果・有効性やナノ構造の形成メ

カニズムなど課題はまだ残されているが、光架橋性 SQ の化学構造と光反応性や表面特性の相関

への理解を深めることができた。今後は、ナノ構造の制御法の確立や光塩基発生剤の有効性の検

証、ナノ構造の産業的利用を見据えた特性評価を引き続き行っていく。 

Fig.5 各種 SQ単独膜内 MAc の光転化率の時間変化(左)と動的粘弾性測定結果(右) 

Fig.6 Ph-MAcSQ と MAcSQ単独膜(光重合開始剤不含)の MAc転化率(左)と Ph-MAcSQ の Ph

消費率(右)の時間変化 
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