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研究成果の概要（和文）：環境負荷を軽減しうる、LED光源を用いて感光性樹脂を作製し、LED光源の機能と優位
点を見出した。さらに、LED光源を用いた機能性材料の作製へと展開した。LED光源の特徴である、低発熱、単波
長の特長を生かし、LED光源を複数使用することや加熱処理を併用することにより新規機能性材料の作製に成功
した。高感度、高屈折率かつ屈折率制御が可能なコーティングや接着剤への応用可能性を見いだした。

研究成果の概要（英文）：Photosensitive resins were prepared using LED light sources.  The LED light 
sources are known as environmentally friendly ones.  The effect and the merit of LED light sources 
on photocuring materials are investigated.  Fabrication of functional materials using the LED light 
sources were carried out.  We successfully fabricated novel functional materials using the merit of 
LED light sources such as low heat emission and narrow band distribution of the emission spectra, 
and using dual curing with additional heat treatment or dual LED-irradiation.  We also found the 
possibility of application of practical materials such as adhesives and the fabricated 
photosensitive resins with high sensitivity and with high and tunable refractive indices.

研究分野： 高分子材料化学

キーワード： グリーンプロダクション　低環境負荷　LED　光硬化樹脂　光分解　高屈折率材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高圧水銀灯のLED光源への代替において、デュアル光硬化系などを開発し、LED光源の有用性を明らかにした。分
解可能な複合材料、或いは接着剤への応用可能性を示すことにより、複合材料のケミカルリサイクルもしくはマ
テリアルリサイクルを飛躍的に容易にする可能性を見いだしたため、地球環境問題への課題に対して貢献でき
る。また、ネットワークポリマーを解析する手法を見いだし、環境科学と材料科学の学際分野を開拓した。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
コーティングや接着剤に多用されている光架橋樹脂は、素材の高性能化や耐久性の向上など

の観点から盛んに用いられている。架橋した高分子の熱的、力学的、あるいは化学的安定性は、
架橋構造や架橋密度に強く依存する。より高性能な架橋高分子を得ることを目的として、これま
でに極めて多くの種類が開発され、利用されている。 
近年、光架橋樹脂の作製において、環境負荷を軽減させるという観点から、従来の光源に変わ

り、半導体素子を用いた LED 光源への代替が注目されている。LED 光源は熱を発生しないことか
ら、従来の光源よりもエネルギーロスが少ない。産業界も LED 光源に注目が集まっており、感光
性樹脂に関する国際会議においても大々的に取り上げられている。 
申請者は、LED 光源へ有用性に関して数年前から関心を持ち、LED 光源を用いた研究を行って

きた。LED 光源の利用による低エネルギー光源による環境負荷の低減化が現在の研究の主流であ
る。一方、複数波長の光を用いて高分子の反応や物性を制御することは、一波長による光反応で
は達成できない、複数の反応を系に導入できる利点がある。しかしながら、複数波長の光をどの
ように使用することで何ができるかという観点に立つ、系統的な研究は今までなされていなか
った。申請者は、LED 光源を用いた異なる波長の光を複数回照射することの有用性に着目し、環
境科学分野に貢献するのみでなく、高分子材料設計における新たな手段を提案する本申請を着
想するに至った。 
また、架橋高分子が利用されるいろいろなケースにおいて、リユース・リワーク・リペア性を

付与することが考えられている。リユース性、リワーク性、リペア性を有する架橋性高分子とは、
分解可能な架橋ユニットを含んだものである。このような架橋性高分子では、一度架橋させた後、
一定の条件下で処理すれば架橋構造が分解し、溶媒に可溶な直鎖状高分子あるいは低分子化合
物へと変換することができる。このような架橋性高分子の応用例としては、医用材料、特に生分
解性材料やドラッグデリバリーシステム用材料などがあり、また、リサイクル機能を付与したエ
ラストマーあるいは半導体封止材、およびフォトレジスト等が挙げられる。本研究では、LED 光
源を用いた異なる波長の光を複数回照射することにより作製されるリワーク型樹脂も検討する。
本研究において、従来では予測できなかった分子量分布に関する初めての知見が得られ、リユー
ス性、リワーク性、リペア性という環境科学的な観点からのみならず、高分子化学分野における
未解決領域である架橋高分子の新規キャラクタリゼーション法を提案する学術的意義があると
考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、LED 光源の有用性を明らかにする。LED 光源を従来光源と比較することによる、

環境負荷の軽減度合いを明らかにするとともに、従来光源ではなしえなかった、新規機能性材料
の開発を目指す。研究対象を光硬化性樹脂に絞る。一例として、光照射により架橋する光架橋分
子は種々開発されているが、これらの分子設計においては、それぞれの用途において必要とされ
る物性（架橋・硬化物の熱特性、耐溶剤性、耐アルカリ性、硬化感度、感光波長域など）に重点
がおかれていた。本研究は、光照射系において、光照射により一度不溶化した樹脂を、所定温度
で加熱し、再度溶解させる事の出来る機能を持った、光架橋系の開発を目的として行う。本研究
で開発する光架橋・硬化型樹脂は、架橋反応部位に特殊な官能基を導入することにより、光照射
によって一度架橋・硬化した後、加熱することにより可溶化し、除去・回収が可能な機能を付与
したものであり、リサイクル可能な光架橋・硬化樹脂として利用できる。 
 
３．研究の方法 
複数 LED 光源を用いた光硬化樹脂の作製とその性質の解明を行う。光硬化樹脂において、感光

性に影響をおよぼすものは樹脂構造、感光剤、雰囲気、樹脂の厚さである。このうち、樹脂構造
において、官能基数の異なる数種類の汎用多官能光硬化樹脂を選定し、感光剤、雰囲気、樹脂の
厚さの観点から検討する。リワーク型樹脂の開発においても、樹脂構造や架橋・分解条件の検討
を引き続き行う。また、複数の光源を用いる系として、光重合可能なメタクリラート部位と光二
量化による架橋が可能なカルコン部位を有するモノマーを用い、二波長露光により硬化樹脂を
作製する。メタクリラート部位の重合において、光開始剤を選択することにより様々な波長
（254nm、365nm、405nm、436nm 等）による重合が可能である一方、カルコン部位の光架橋反応は
436nm 光では起こらない。塗膜の厚さ、光開始剤の選択により、硬化樹脂の架橋構造と物性は大
きく影響を受ける。照射条件の違いによる物性への影響を明らかにする。架橋反応や重合反応は
既存設備である光 DSC、FT-IR、光レオメーターを用いて解析する。機能性樹脂材料として、光
ナノインプリント用モールドの高性能化を行う。申請者らが開発した複製モールド作製法に対
する照射波長の影響を検討する。樹脂モールドの力学的強度や粘弾性はインプリント性能に直
結する。高性能光インプリント用樹脂モールドを作製する。樹脂モールドの表面エネルギーを制
御することにより、剥離剤を必要としないモールドを作製できることを明らかにしている。種々
の分子構造を有するモールドを作製し、照射波長（254nm、365nm、405nm、436nm 等）や樹脂モー
ルドの分子構造（カルボキシル基、スルホ基等の官能基）、表面構造（相分離構造や凹凸等）と
濡れ性の関係を明らかにする。使用後に溶解除去が可能なリワーク型樹脂の開発を行う。光照射
条件や架橋剤がリワーク能に及ぼす影響を系統的に調査する。リワーク型樹脂の力学特性や熱
的性質、表面科学を検討し、接着、粘着材料への応用についても検討を行う。 



４．研究成果 
(1)スルホン酸を発生することができる光酸発生剤
を添加した光硬化樹脂を調製し、光照射により表面
にスルホン酸を発生させた光硬化樹脂を光インプ
リントリソグラフィー用離型剤フリー樹脂モール
ドへ応用した（図１）。少なくとも 25 回以上、最高
で 45 回繰り返し離型を達成することが出来た。ど
の条件においても離型後に樹脂モールドが損傷す
ることはなかった。モールドの形状を良く転写した
良好なパターンが得られた。本系において、離型回
数やパターンの形状に対する光照射量および光強
度の影響は観察されなかった。マスターモールド、
樹脂モールド、および 25 回使用後の樹脂モールド
の断面形状を比較した結果、25 回使用後の樹脂モ
ールドのパターンの線幅もマスターモールドのそ
れとほぼ一致し、パターンの高さに変化はなかった。
25 回使用後において、樹脂モールドが摩耗せず、十
分な耐久性を持っていることがわかった。モールド
の形状を良く転写した良好なパターンが得られた。 
 
(2)近年、フルオレンユニットを有する高分子は、そ
の剛直な骨格から、屈折率が高く、耐熱性、難燃性や
低い複屈折率などを示すことが報告されており、そ
の機能性については大変興味深い。一方、ポリシラン
は主鎖方向への非局在化したσ軌道に基づく特異な
電子機能物性を有しており、光導電性、非線形光学特
性、フォトクロミズム特性が報告されている。また、
良好な絶縁性を利用した半導体封止材料としても利
用されている。このため、ポリシランとフルオレン化
合物から形成される薄膜は耐熱性や絶縁性などの機
能を有する表面保護膜としての利用が期待されるの
みならず、ポリシランの特異な電子機能物性を利用
した機能性膜として利用可能であると考えた。そこ
で、光パターニングが可能なジアリルフルオレン/ポ
リシランブレンドによる機能性光架橋膜の調製と、光
照射によるジアリルフルオレン/ポリシランブレンド膜の屈折率制御に成功した（図２）。反応機
構を図 3 に示す。ジアリルフルオレン/ ポリシランブレンド高屈折率膜の調製とその屈折率制
御について、化合物や照射波長の選択、それに伴う架橋・分解反応の選択が可能である。ジアリ
ルフルオレンは機能性有機材料であり、ポリシランを機能性無機材料と考えると、本系は有機材
料と無機材料を分子レベルで複合化させた有機無機ハイブリッド材料の作製法ととらえること
ができる。有機無機ハイブリッド材料は、両者の特性に加えて更なる物性を有する可能性がある
ため興味深い。光反応を用いることにより、熱反応では制御が困難である時間や場所の制御が可
能となり、さらなる機能が付与できる。光を用いた機能性材料作製に関する研究はますます発展
するものと思われる。 
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図３｡ジアリルフルオレン/ポリシランブレンドによる機能性光架橋膜の調製と光照射によるジ
アリルフルオレン/ポリシランブレンド膜の屈折率制御の反応機構。 
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図１｡樹脂モールドによるインプリント。 

図２｡254nm 光照射による樹脂の屈折率
制御。 



(3)深紫外 LED を用いたアクリル硬化
系およびエポキシ光硬化系を検討し
た（図４）。光硬化樹脂は、その速乾性、
溶剤レスといった特徴を活かして塗
料、インク、接着剤等幅広く用いられ
ており、さらに現在では強度、耐熱性、
力学的性質などの高機能化の研究が
活発に行われている。一方、光硬化に
よく用いられる紫外領域の光源とし
て、近年ではエネルギー効率に優れ
る LED 光源が普及し始めており、従
来の高圧水銀ランプからの代替のみな
らず、LED の特徴を活かした応用に対し
ても注目が集まっている。本研究にお
いて、新規 LED 光源として注目されて
いる深紫外 LED 光源に着目した。深紫
外 LED 光源はセンサーや LED 封止剤に
関する報告例があるのみであり、光硬
化樹脂作製への取り組みは筆者らの報
告のみである。従来の光源である高圧
水銀灯により作製された光硬化樹脂と
同等以上、もしくはそれと異なる新た
な機能を有する光硬化樹脂が作製でき
る可能性を有しており、また、新たな
光硬化系として未開拓の波長域の利用
可能性を見出し、それを利用した応用開発の基礎が構築されることが期待される。光硬化樹脂は
多様なタイプがあるものの、本研究においては、多量に用いられているアクリル樹脂およびエポ
キシ樹脂を検討した（図５）。光硬化樹脂において、感光性に影響するのは樹脂構造、感光剤と
その濃度、雰囲気、光硬化樹脂の厚さである。このうち、感光剤とその濃度、雰囲気、光硬化樹
脂の厚さによる影響を調べた。感光性は多官能モノマー中における C=C 結合あるいはエポキシ
基の反応率で評価した。深紫外 LED を用いたアクリル光硬化樹脂の作製を検討した。光開始剤
BAOBE が 265 nm 光用 LED に対する優れた光開始剤であることが判明した。光開始剤 BAOBE と 
HCPK は 285 nm 用 LED に対して効果的であった。光開始剤 HCPK、 DMPA あるいは TPO は 300 
nm 光用 LED に対する優れた光開始剤であることが判明した。深紫外 LED を用いたアクリル光硬
化樹脂の作製において、酸素阻害の影響を軽減でき、数m の薄膜を効率よく作製することがで
きた。深紫外 LED を用いたエポキシ光硬化樹脂の作製において、光酸発生剤 DPTPST と深紫外 LED
の組み合わせで高感度光硬化系の構築が可能であった。薄膜では光酸発生剤は DPTPSP > THIP > 
TTSP > DIP、厚膜では DPTPSP > TTSP > THIP > DIP の順に効果的であった。さらに、光透過率
の計算より、本光硬化系は 100 m 以下での使用が望ましいことが分かった。 
 
(4)硬化樹脂は、高い機械的強度や耐熱性を有
するため接着剤や複合材料などに幅広く用い
られている。硬化樹脂は溶媒に不溶であるた
め、除去、再利用できない問題がある。一方で、
分解可能な架橋ユニットを有するリワーク型
硬化樹脂を用いれば、使用後分解することがで
きる。リワーク型硬化樹脂の高性能化のために
は、架橋および分解時におけるリワーク型硬化
樹脂の粘弾性挙動の理解が不可欠であるが、必
ずしも明確ではない。本研究では、レオメータ
ーによりリワーク型光硬化樹脂の粘弾性解析
を行った（図６）。リワーク型光硬化樹脂の架
橋時及び分解時における粘弾性挙動の変化に
ついて検討した。リワーク型モノマーDHDMAは、
熱ラジカル開始剤存在下の加熱、あるいは光ラ
ジカル開始剤存在下の光照射によりメタクリル
部位が重合し、硬化物を与える。硬化した DHDMA
は光酸発生剤存在下の 254 nm 光照射あるいは

図４｡真紫外 LED を用いた光硬化系の概念図。 

図６｡リワーク型樹脂の光・熱分解によ
る粘弾性変化。 

図５｡検討した化合物。 



365 nm 光照射後、加熱することにより DHDMA のエステル部位が分解する。1 wt% の熱ラジカル
開始剤と 1 wt% の光酸発生剤を含む DHDMA 薄膜を 100℃ で 10 分間加熱した後、254 nm 光を 
924 mJ/cm2 照射し、毎分 5℃ で昇温したときの貯蔵弾性率 G’および損失弾性率 G”の測定結果
を図４に示す。70℃からの G’および G”の増加は、薄膜に含まれる未反応メタクリル部位の反
応に起因すると考えた。G’は約 140℃で最大値に達し、その後の加熱で減少した。この減少は
硬化した DHDMA 中のエステル部位が、光照射により光酸発生剤から生成した酸を触媒として熱
分解し、硬化した DHDMA 中の架橋密度が減少したためであると考えた。一方、モノマーとして分
解部位を持たないグリジジルメタクリレートやエチレンジメタクリレートを用いた場合には
150℃での加熱における G’の減少が観察されなかった。これらのモノマーに含まれるエステル
結合は分解されないためであると考えた。 
(5)UV ナノインプリントリソグラフィーはナノ加工における有望な手段であり、近年注目を集
めている。分解除去可能なリワーク型光硬化樹脂を UV ナノインプリントリソグラフィーに適応
することにより、高価なモールド汚損の軽減やモールドの複製に成功した。本研究では、インプ
リントしたリワーク型樹脂にパターン露光後加熱を行うことにより、二次パターンを形成する
ことに成功したので報告する。本研究の概念図を図７に示す。リワーク型モノマーMOBH をシリ
コンウエハーと石英モールド間にはさみ、365 nm 光を照射すると、UV ナノインプリントされた
リワーク型光硬化樹脂が作製できた（一次パターン）。リワーク型硬化樹脂に 254 nm 光によりパ
ターン露光を行った後に加熱すると、一次パターン上に二次パターンが独立して作製できた。 
 
 
 
 
 
 
 

図７｡リワーク型樹脂を用いたデュアルパターニングの概念図。 
 
 
 
(6)リワーク型樹脂を用いた光硬化樹脂の重合連鎖解析に成功した（図８）。分解部位に第三級エ
ステルを含む二官能アクリレートモノマーとメタクリルモノマーを合成し、多官能チオールと
光ラジカル開始剤、光酸発生剤を用いることでリワーク型チオール・エン光硬化系を構築した。
光硬化は 365 nm 光を照射することによって達成した。リワーク型樹脂を 254 nm 光照射の後、
160 oC で 5 分間加熱することによって分解し、SEC 測定によってポリマーネットワークの連鎖長
を解析した。1H NMR スペクトル測定により、樹脂の構造を解析した。構築した光硬化系におい
て、大気下においても、窒素下におけるネットワークとほぼ同様のポリマーネットワークを形成
できることがわかった。分解樹脂の分子量、重合連鎖長はアクリレートモノマー濃度、チオール
官能基数、希釈剤の効果により変化した。分解したネットワークの重合連鎖長は DHDA の濃度に
おおよそ比例して増加した。チオールの官能基数を 4官能から 2官能へ減少させると、重合連鎖
長は 3.7 から 1.7 まで減少した。希釈剤ベンジルアクリレートを加えることによって、分解樹脂
の分子量は 920 から 1490 に大きく増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図８｡リワーク型樹脂を用いた重合連鎖解析の概念図。 
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