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研究成果の概要（和文）：光により酸あるいは塩基を発生する化合物（光開始剤）と反応性樹脂を組み合わせる
と様々な光反応性材料の創製が可能である。これらはエレクトロニクス産業に必要不可欠な材料であり、さらな
る高感度化が求められている。これらの材料の感度を向上させるために連鎖的に酸や塩基分子を発生する酸増殖
剤あるいは塩基増殖剤を設計合成した。実際に、カチオンUV硬化材料やアニオンUV硬化材料に、開発した酸増殖
剤や塩基増殖剤をそれぞれ添加すると飛躍的な硬化効率の向上が確認された。

研究成果の概要（英文）：Various photoreactive materials can be created by combining a compound that 
generates an acid or a base by photoirradiation and a reactive resin. These are indispensable 
materials for the electronics industry, and further high sensitivity is required. In order to 
improve the sensitivity of these materials, acid amplifiers or base amplifiers that generate acids 
and base molecules in a nonlinear manner were designed and synthesized. In fact, it was confirmed 
that when the developed acid amplifier and base amplifier were added to the cationic UV curing 
material and the anion UV curing material, respectively, the curing efficiency was dramatically 
improved.

研究分野： 有機材料化学、光反応性高分子材料

キーワード： 光反応性材料　UV硬化　高感度　増殖反応　酸増殖剤　塩基臓側剤　レジスト　増幅
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸や塩基触媒を利用した光反応性材料はエレクトロニクス産業において重要な役割を担っており、生産効率を向
上させるためにさらなる高感度化が求められている。連鎖的に酸や塩基を発生する酸増殖剤や塩基増殖剤を添加
することで、材料の感度を大幅に向上させることができた。これにより、電子デバイスの製造速度が向上し、低
コスト化に貢献することが期待できる。
また、連鎖的に酸あるいは塩基分子を生成する有機化学反応はこれまに知られておらず、学術的新規性が高い。
さらにこれらの反応を光反応性材料に組み込んで、最初の光反応を増幅する試みは、学術的にも実学的にも極め
て独創的であり、光反応性材料の研究に一石を投じる。

※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 
申請者は 2014 年、UV 硬化技術の最新の開

発状況と今後の展開に関する書籍（有光晃二
監修、UV・EB 硬化技術の最新応用展開、シ
ーエムシー出版 2014）を編修し、当該技術
の全貌をまとめた。ここで改めて認識したこと
は、UV 硬化技術に対する要求性能が極めて高
度化していることである。高感度はもちろんの
こと、従来は不可能とされた光が入らない影部
分の硬化が要求されている。光が入らない部分
とは、感光層が厚く光が届かない場所や顔料や
フィラーを含むために光の吸収が阻害される場
所のことを指す。申請者らはこれまでに酸ある
いは塩基触媒を利用した光反応性材料の高感度
化を意図して、自己触媒的に分解して酸を発生
する酸増殖反応（K. Arimitsu et.al. J. Am. 
Chem. Soc. 1998）や塩基を発生する塩基増殖
反応（K. Arimitsu et.al. Angew. Chem. Int. 
Ed. 2000）を見出しており、これらの触媒増
殖反応を光酸（塩基）発生反応と組み合わせる
と、光化学的に発生した触媒の濃度を 2 次的
に増大させることができるため光反応性材料の
高感度化が可能であることを報告している
（Scheme 1）。しかしながら、これらの触媒増
殖反応が光の届かない部分まで有効に作用する
か否かは検証されていない。光化学反応を熱化
学的に増幅する試みは当研究室のオリジナルな
概念であり、当研究室以外で光が入らない影部
分の硬化を光トリガーで行える研究グループは
国内外を問わず現時点では存在しない。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的である Scheme 1(1)(b), (2)(b)
のような感光システムで影部分の光硬化を実現
するためには、発生する触媒種の強度を飛躍的
に増大させる必要がある。触媒の強度が不足す
れば、影部分での連鎖反応が停止すると考えら
れるからである。 
酸触媒系については、光酸発生剤からは超
強酸の発生が可能であることはすでに他の
グループより報告されているが、酸増殖剤
から発生する酸は有機スルホン酸のみであ
り、エポキシ樹脂のカチオン重合の重合触
媒としてはその強度が不十分であるため、
超強酸の増殖反応が必要である。申請者ら
は酸増殖剤として PRAA を設計合成し、そ
の分解挙動につい検討することとした
（Scheme 2）。一方、塩基触媒系については
光塩基発生剤から超強塩基を発生させるこ
とは申請者らが見出しており、すでに和光
純薬工業㈱や東京化成工業㈱から実用化さ
れているものの、塩基増殖剤から発生する
塩基は脂肪族アミンのような弱塩基のみで
あり、超強塩基の増殖が望まれる。そこで
化合物 1 を設計合成しその分化挙動につい
て検討を行った（Scheme 3）。 
 このような超強酸や超強塩基を自己触媒
的に発生する反応は有機化学分野では報告
されておらず、挑戦的課題である。 
さらに、これらの超強酸や超強塩基を自己触媒的に発生する反応を酸（塩基）反応性樹脂

Scheme 2 超強酸を生成する酸増殖剤 PRAA 

Scheme 3 超塩基を生成する塩基増殖剤 



からなる感光性樹脂組成物中に組み込み、Scheme 1(1)(b), (2)(b)のようなカスケード式化学反
応が進行するかどうか検証する。 
 
３．研究の方法 
３－１．超強酸を発生する酸増殖剤の系 
<PRAA の合成と分解挙動> シクロヘキサンジオ
ールを出発原料として 4 ステップで PRAA を合成
した。次にこの PRAA をポリスチレンのモノマー
ユニットに対して 40 mol%, p-トルエンスルホン
酸(TsOH)を 0 または 4 mol% 含むポリスチレン膜
を Si ウェハー上に製膜して 120 oC で加熱し、IR
スペクトルを測定することで PRAA の熱分解挙動
を調べた。また、4.0 x 10-3 mol/l の PRAA を含
むアセトニトリル溶液に 254 nm 光を所定量照射
後、酸反応性色素として 1.5 x 10-5 mol/l のク
マリン 6 を含むクロロホルム溶液を加え、UV ス
ペクトルを測定することで PRAA の光分解挙動
を調べた。 
<PMAS の UV 硬化> PMAS に対して 10 wt%の
PRAA を含む膜をガラス板上に製膜して 254 nm
光を所定量照射後、加熱温度 120 oC で加熱し、鉛筆硬度測定によりその膜の硬度を測定した。 
 
３－２．超強塩基を発生する塩基増殖剤の系 
<合成と溶液中での分解挙動>前駆体であるカルボン酸を合成し、対応する塩基と混合するこ
とで 1a、1b を調製した。また、1a を 69 mmol/l、対応する塩基を 13 mmol/l 含む重 THF 溶液
を 50 oC で所定時間加熱し、1H-NMR スペクトルを測定することにより 1a の分解反応を追跡し
た。1b についても同濃度の重ベンゼン溶液中での分解反応を追跡した。 
<液状モノマーの UV 硬化>エポキシモノマー(EX-614B) 0.25 g、チオールモノマー(PE1) 
0.042 g、光塩基発生剤(PBG) 0.007 g (EX-614B に対して 3.0 mol%)、および 1 を 0.005 g ~ 
0.020 g (EX-614B に対して 1.5 ~ 6.0 mol%)加えた
液状塗膜に、365 nm 光を所定量照射し、50 oC で 5
分間加熱して硬化膜を作製した（Scheme 4）。その
後、膜の鉛筆硬度を測定した。 
 
４．研究成果 
４－１．超強酸を発生する酸増殖剤の系 
<PRAA の合成と分解挙動> PRAA を全収率 11 %で、
白色固体として合成した。PRAA の熱分解挙動では、
あらかじめ酸を添加した系では添加していない系に
比べてより速やかに分解した(Fig. 1)。このことよ
り、PRAA は酸増殖能を持つことが示唆された。ま
た PRAA の光分解挙動では、PRAA の露光量に応じて
クマリン 6 の酸性を示す波長 533 nm における吸光
度の増加が確認出来た。以上より、PRAA は光酸発
生能を持つ酸増殖剤であると考えられる。 
 
<PMAS の UV 硬化> 加熱温度 120 oC において 10 
mJ/cm2 という低い露光量から膜の硬化が見られた
(Fig. 2)。また、加熱時間と露光量を増やすことで
最高硬度 3H の硬化膜が得られた。これは露光によ
り PRAA から生じた酸が PMAS と反応するとともに、
PRAA の酸増殖反応の進行によって酸濃度が増大し
PMAS の酸触媒縮合反応が促進されたものと考えら
れる。以上より、PRAA を用いることで光反応性材
料の高感度化に成功した。 
 
４－２．超強塩基を発生する塩基増殖剤の系 
<合成と溶液中での分解挙動> 

1a、1b を定量的に得ることができた。1H-NMR ス
ペクトルから求めた 1a の分解物であるオレフィン

0

20

40

60

80

100

0 100 200 3003002001000
0

20

40

60

80

100

時間 (min)

P
R

A
A
の

ピ
ー

ク
面

積
比

(%
)

(ス
ル

ホ
ン
酸

エ
ス

テ
ル

の
ピ

ー
ク

)

Fig. 1 PRAA 40 mol%の転化率曲線
[加熱加熱 120 oC, 4 mol%のTsOH存在下( ),
非存在下( )]

0

2

4

6

8

10

124H

2H

F

B

3B

5B

liq
0 10 100 300

鉛
筆

硬
度

露光量 (mJ/cm2)

0 min

10 min

20 min

40 min

60 min

Fig. 2 PRAA 10 wt %によるPMASの硬化
[露光波長 254 nm, 加熱温度120 oC]

Scheme 4 エポキシ／チオール系のアニオン UV 硬化 



2 の生成率を加熱時間に対してプロットしたグラフを Fig.3 に示す。あらかじめ塩基を添加し
た系では 1a は速やかに分解して 2 を定量的に生成し、塩基を添加しない系では誘導期間の後
2 の生成が加速する自己触媒反応特有の非線形な曲線を描き 2 が定量的に生成した。これによ
り、1a が強塩基を連鎖的に発生する新規な塩基増殖剤であることが分かった。1b についても
同様な挙動を示した。 
 
<液状モノマーの UV 硬化> 
光硬化性樹脂として EX-614B と PE1 を用いた系では、EX-614B に対して PBG を 3.0 mol%加

えるだけでは塗膜は硬化しないが、さらに 1a を 6.0 mol%加えた系では露光量 10 J/cm2、加熱
50oC、5 分で塗膜が硬化し、硬度が 5H まで上昇した(Fig.4)。これは光照射により PBG から発
生した少量の塩基が引き金となり、1a の塩基増殖反応が進行して多量の塩基を発生すること
によって、より多くのチオール(PE1)からプロトンが引き抜かれチオラートアニオンが生成し、
エポキシ基への求核反応が進行したためと考えられる。1b を用いた系も同様の挙動を示した。 
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