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研究成果の概要（和文）： 
365nm 光照射で架橋・硬化するが、254nm 光照射あるいは 254nm 光照射とそれに続く加熱により
架橋構造が解裂し、溶解除去する事が可能な解架橋性光硬化樹脂を設計・合成し、その光架橋・
硬化特性や分解特性を明らかにした。さらに、これらの樹脂を犠牲材料に応用する立場から、
光インプリント用複製樹脂モールドの作製に必要なテンプレート材料としての利用を検討し、
高性能な犠牲材料である事を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Novel resins which are curable on irradiation at 365 nm and are degradable on irradiation at 254 nm 
were designed and synthesized.    The UV curable and degradable properties of the resins were 
studied.   The resins were used as template resins for making the replicated resin mold for UV imprint 
lithography.   It was shown that the degradable resins have a potential as sacrificial materials.     
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１．研究開始当初の背景 
 熱による架橋形成により硬化するが、その

後、適当な処理をする事により、解架橋して

溶剤に可溶になるような樹脂に関する研究

例は既にいくつか報告されている。解裂部位

として、ケタール、アセタールおよびホルマ

ール結合を有する二官能性エポキシ樹脂の

熱硬化物は、エタノール/水/酢酸混合溶媒中

で処理すると溶剤可溶になる。一方、溶剤等

の化学薬品を用いることなく、熱によりネッ

トワーク構造が崩壊する系として、第 2級お

よび第 3級アルコールのカルボン酸エステル

部位を有するジエポキシ化合物と酸無水物

を組み合わせた系が報告されている。熱解離

基として、カルバマートや炭酸エステルを用

いた同様の報告例もある。 

 架橋構造形成のトリガーとして光を用い、

架橋を解離する手段として熱あるいは異な

る波長の光を用いる系に関する報告例は極

めて少ない。我々はこれまでに、光開始によ

り重合可能なサイトと熱分解サイトを共に

側鎖に有するポリマーは、解架橋性光架橋樹

脂として有効であることを報告しているが、

ポリマー構造は極めて限られており、また合
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成過程も複雑であるため、材料としての活用

は限られていた。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、365 nm 光照射で硬化するが、

一方、254 nm 光照射あるいは 254 nm 光照射

と熱の併用により架橋構造が解離し、溶剤で

除去する事が可能な、解架橋性光硬化樹脂を

設計・合成すると共に、その光硬化特性や分

解特性を検討する。さらに、これら樹脂の犠

牲材料への応用を検討する。犠牲材料は、

MEMS や微細構造体製造時において、一時的に

構造形成材として使用し、その後取り除くも

のである。解架橋能を有する光硬化樹脂を、

高性能な犠牲材料として応用する立場から、

光ナノインプリントリソグラフィー用材料

として、特に極めて高価な石英モールドから

複製樹脂モールドを作製するためのテンプ

レートモールド用犠牲材料としての利用と

その性能を評価した。 

 
３．研究の方法 
 本研究の構成は、基礎研究と応用研究から

成る。基礎研究では、光あるいは熱により解

離する官能基を含む多官能モノマーを種々

分子設計し、合成すると共に、それらモノマ

ーの光重合過程および形成されるネットワ

ーク構造を解析する。モノマー設計に於いて

は、光ラジカル重合型をデザインする。架橋

構造の解析は、一般に、ポリマーの膨潤度測

定やレオロジー的手法で調べられるが、ネッ

トワークの連鎖長を直接測定するものでは

ない。本研究対象である架橋・硬化ポリマー

が容易に分解・可溶化できる事を利用し、架

橋構造を詳細に解析する方法を確立し、収縮

率の小さい材料設計に繋げる。応用研究では、

当該樹脂から作製したテンプレートモール

ドを用い、光インプリント用複製樹脂モール

ドの作製法を開発する。 
 
４．研究成果 
 解架橋能を有する光硬化樹脂を設計・合成
し、その特性を評価する基礎研究と、当該材
料を犠牲材料として活用するための応用研
究を実施した。基礎研究では、光あるいは熱
により解離する官能基を含む多官能モノマ
ーを種々分子設計し合成した。さらに、それ
らモノマーの光重合過程および形成される
ネットワーク構造の解析や架橋・硬化した樹
脂の分解・溶解過程を解明した。応用研究で
は、当該樹脂をテンプレートモールド用犠牲
材料として用い、光インプリント用複製樹脂
モールドの作製法を開発した。 
 

（１）解架橋能を有する光硬化樹脂の設計・ 

   合成と特性評価 

 光や熱刺激により分解する結合を分子内

に有する多官能モノマーを設計・合成した。

分解性の結合としては、第３級カルボン酸エ

ステル結合、第３級炭酸エステル結合、ヘミ

アセタールエステル結合を用いた。重合基と

しては、ラジカル重合が可能な、アクリラー

トやメタクリラート、スチレンを選定し、１

分子内に複数の重合基を有するものを合成

した。また、カチオン重合が可能なエポキシ

基とメタクリラート基を１分子内に有する

モノマーも合成した。分子の形としては、直

鎖型やデンドリマー型を選定した。代表的な

モノマーの化学構造を図１に示す。 

 

 
  図１．解架橋型多官能モノマーの例 
 

（２）光架橋・硬化と分解挙動解析 

 合成したいずれのモノマーも光ラジカル

開始剤存在下で 365 nm 光を照射することに

より、架橋・硬化して溶剤に不溶になった。

これらの挙動は汎用の多官能アクリルモノ

マーやメタクリルモノマーの挙動と同じで

あった。架橋・硬化樹脂の分解は、加熱ある

いは光照射後の加熱により行った。第３級カ

ルボン酸エステル結合や第３級炭酸エステ

ル結合を有する硬化樹脂では、200℃以上の

加熱で分解・可溶化した。また、ヘミアセタ

ールエステル結合を有するものでは、180℃

程度の加熱で分解・可溶化した。架橋・硬化

樹脂をより低い温度での加熱により分解す

るための硬化系として、モノマー、光重合開
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始剤、光酸発生剤から成る系を構築した。こ

の系では、光重合開始剤は 365 nm で反応し、

樹脂を架橋・硬化させる。一方、光酸発生剤

は、365 nm 光では反応せず、254 nm 光で反

応する。硬化樹脂に 254 nm 光を照射して系

中に酸を発生させた後、比較的低い温度で加

熱することで、硬化樹脂の可溶化を達成した。

第３級カルボン酸エステル結合や第３級炭

酸エステル結合を有する硬化樹脂では、

100℃程度の加熱で分解・可溶化できた。ま

た、ヘミアセタールエステル結合を有する樹

脂では 40℃程度の加熱で分解・可溶化できる

ことがわかった。 

 

（３）多官能アクリラートの光硬化における    

   重合連鎖解析。 

 多官能モノマーは光硬化樹脂として、いろ

いろな用途で用いられている。硬化樹脂の特

性は、光重合条件により影響されるが、硬化

樹脂は不溶・不融であるので重合過程に関す

る情報を得る事は容易ではない。本項目では、

本研究で開発した解架橋能を有する硬化樹

脂の特徴を活用し、硬化樹脂を分解して得ら

れる直鎖状高分子の分子量測定から、光硬化

過程にける重合連鎖長を解析する方法を確

立した。解析手法の概念を図２に示す。解架

橋性２官能アクリラートの場合では、照射光

量が同じ場合は、照射光強度が強い程、重合

連鎖長は短くなった。また、開始剤濃度が高

い程、重合連鎖長は短くなる事がわかった。

さらに、光硬化反応の後期では比較的連鎖長

の短い重合が起こることがわかった。 

 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
   図２．重合連鎖解析の概念 
 

（４）光インプリント用犠牲材料への応用 

 光硬化樹脂は光インプリント用樹脂とし

て用いられる。光インプリントでは、石英モ

ールドに硬化樹脂が付着することによるモ

ールドの汚損が問題となっている。解架橋能

を有する樹脂は、石英モールドに付着しても

除去が容易なので、光インプリント用の光硬

化樹脂として利用できる。一方、高価な石英

モールドの複製を安価な硬化樹脂で作製で

きれば使い捨て型で使用できる。硬化樹脂で

複製モールドを作製する方法として、解架橋

型硬化樹脂をテンプレートモールドとして

用いる方法を開発した。テンプレートモール

ドは複製樹脂モールドの作製過程で使用す

る犠牲材料である。概念を図３に示す。 

 

 図３. 複製樹脂モールドの作製法 

 

 この方法では、石英モールのパターンを反

転したテンプレートモールドを解架橋性樹

脂で作製する。次に、このテンプレートモー

ルドを用いて、樹脂モールドを作製する。得

られる樹脂モールドは、もとの石英モールド

と同じパターンを有する複製モールドであ

る。この方法では、硬化したテンプレートモ

ールドは、光照射で分解した後、溶解して取

り除く。石英モールドのパターン（線幅 20m
で深さ 1m）と複製樹脂モールドのパターン

との深さ方向のずれは 2％程度であり、高精

度な複製樹脂モールドが得られた。さらに、

汎用の多官能アクリル樹脂を用いて、複製樹

脂モールドを使った光インプリントでは、良

好なインプリントパターンを得ることがで

きた。より高精度な複製モールドを得るため

には、光硬化時の収縮が少ない解架橋型樹脂

を用いたテンプレートモールドを使う事が

必要である。硬化収縮の少ない系として、チ

オール・エン逐次光硬化系が知られている。

ここでは、チオール・エン光硬化系に解架橋

性を付与した系を構築し、収縮率が 1.5％以

下を達成した。このような低収縮性の樹脂を

用いてテンプレートモールドを作製すれば、

より高精度な複製樹脂モールドが作製でき
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るものと考えられる。樹脂モールドは、ロー

ルー／ロール型の光インプリントプロセス

に適しており、光インプリント技術の発展に

繋がることが期待できる。 
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