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研究成果の概要（和文）：感光性高分子において、光重合・光分解系、光分解・光重合系、光重合・光架橋系と分類し
、それぞれの検討を行った。光重合・光分解系においては、光照射により作製した樹脂モールドにおいて、光照射によ
り樹脂モールドの表面エネルギーを制御することに成功した。光重合・光架橋系においては、カルコン含有ジメタクリ
ラートの合成に成功し、その光重合・架橋挙動を検討した結果、光開始剤の選択や照射波長の変化により重合や架橋反
応を制御できることを見出した。光重合・光分解系において、新規光酸発生剤を用いて405nm光を始めて光硬化系に用
いることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We categorized photosensitive polymers as photodecomposable system after 
photopolymerization, photopolymerizable system after photolysis, and photocrosslinkable system after 
photopolymerization. Each of the systems was investigated for 3 years. In terms of photodecomposable 
system after photopolymerization, surface energies of resin molds were successfully controlled. In terms 
of photocrosslinkable system after photopolymerization, a novel methacrylate containing a chalcone unit 
was synthesized and the photopolymerization was controlled by the choice of photoinitiators and 
irradiation wavelength. In terms of photopolymerizable system after photolysis, photocrosslinkable system 
sensitive to 405 nm-light was successfully devised using a novel photoacid generator.

研究分野：高分子材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 
感光性高分子は、塗膜、接着剤、フォトレ
ジスト等に利用されており、活発に研究され
ている。感光性材料は、露光波長の短波長化
による微細加工化と、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。 
本研究の背景として、これまでに、感光性
高分子の研究を行い、高圧水銀灯の輝線であ
る 365nm 光と低圧水銀灯の輝線である
254nm光を用いた、機能性高分子材料につい
て研究を行ってきた。この二波長の光を用い
ることで、使用後除去できる光架橋性高分子
の開発に成功した。光架橋後、異なる波長の
光を用いて分解除去するため、この機能性を
利用し、ナノインプリントモールド作製に応
用できた。光分解後、異なる波長の光により
架橋する高分子についても研究した。銀回路
作製に対応したスクリーン印刷版の開発に
成功し、新聞報道がなされた。 
 これらの成果を踏まえ、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、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。 
 
２．研究の目的 
  
 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、高分子材料設計における新
たな手段を提案することが研究目的である。 
  
３．研究の方法 
 
従来の感光性樹脂での反応を主に光重
合・光架橋・光分解の３種類に分類すると、
本申請で検討する反応は９種類となる。９種
類の反応それぞれについて、波長の選択、光
反応の選択、反応速度、生成物の熱・力学的
性質を検討することは研究期間内では不可
能である。そこで、本研究期間内においては、
光重合・光分解系、光分解・光重合系、光重
合・光架橋系に範囲を絞り、研究を行う。 
研究の方針として、申請者が開発した除去
できる光架橋性樹脂やスクリーン印刷版用
レジスト等の具体的な高分子材料において、
複数波長の光を導入することによる反応や
物性の制御方法を発見し、それを手がかりに
普遍的な方針を導く。 
 光重合・光分解系は、申請者により開発さ
れた、除去できる光架橋性樹脂に用いられて
いる。本系において、まず長波長光照射によ
り光重合を進行させる。その後、光重合した

部分を短波長光照射により分解する。本系は
光インプリントにも応用し、広範な分子設計
が可能な樹脂モールドの開発に成功した。光
インプリント材料に必要な解像度、低体積収
縮性、離型性能を向上させるための表面濡れ
性の制御が課題である。これらの性質は、光
硬化樹脂を作成する最初の露光時における
モノマーの選択および光反応性で制御でき
る。この場合、２回目の露光により形成した
硬化樹脂を分解させ、溶解除去できる必要が
ある。そこで、２回目の露光による樹脂の分
解を阻害しない必要がある。つまり、1 回目
および 2回目の露光波長の選択、およびそれ
に対応したモノマー構造の選択が鍵となる。
本申請では、申請者のこれまでの成果を発展
させ、光重合・光分解系の普遍的な反応条件
を明らかにし、より高性能な機能性材料の開
発へつなげる。 
光分解・光重合系においては、申請者が開
発したスクリーン印刷用レジストをターゲ
ットとする。スクリーン印刷用レジストにお
いて、365nm光においてパターン露光を行い、
現像後、残ったレジストに 254nm 光を照射
することにより高強度化する。パターン露光
の感度向上は生産性向上のために必須であ
る。使用するレジストの膜厚は 10μm オー
ダーであり、短波長光照射時におけるレジス
ト高強度化の際に十分な光透過性および高
い反応性が必要である。パターン露光に
405nm光を用い、高強度化に対する露光に際
して 313nm 光を用いれば、樹脂の光透過性
に関する問題は軽減される。このように、選
択する波長を適切に設計し、高性能なレジス
トの開発を目指す。それらの研究を通して、
光分解・光重合系における普遍的な反応条件
設計方針を見出し、他の材料へと展開する。 
光重合・光架橋系においては、ハイブリッド
光硬化系と呼ばれる、光硬化をした後にさら
に光硬化をする系に適応する。ハイブリッド
光硬化系は、同一波長の光を用いて複数の光
硬化反応を引き起こす場合にも用いられる
が、本申請においては、異なる波長の光を用
い、異なる反応を誘起する。たとえば、光カ
チオン重合と光ラジカル反応の併用である。
本申請においては、そのほかに、可逆的もし
くは不可逆的光二量化反応を併用する。異な
る波長を用いることにより、併用する二つの
反応を制御する。光硬化時の反応速度、熱的
性質を測定し、波長の選択が及ぼす影響を考
察する。 
最後に、光重合・光分解系、光分解・光重
合系、光重合・光架橋系で得られた知見を総
括し、光波長や光反応の選択における普遍的
な結論を導く。さらに、未検討課題である、
残りの 6種類の系へ展開する。 
 
４．研究成果 
(1)光重合・光分解系においては、光照射に
より作製した樹脂モールド（図１）において、
光照射により樹脂モールドの表面エネルギ



ーを制御することに成功した。この知見を基
に、剥離剤を必要としない樹脂モールドへの
応用を検討した。光照射により、剥離剤を用
いず 30 回以上剥離可能な樹脂モールドを作
製することができた。 
 

 
図１ 樹脂モールドの作製方法。 
 
 
(2) 光重合・光架橋系においては、パター
ン露光後の樹脂の硬化反応に着目し、照射波
長による樹脂強度の影響を検討した。感度は
低いものの、254nm 光照射が 365nm 光照射よ
りも効果的であった。光重合・光架橋系にお
いては、カルコン含有ジメタクリラートの合
成に成功し、その光重合・架橋挙動を検討し
た（図２）。光開始剤の選択や照射波長の変
化により重合や架橋反応を制御できること
を見出した。また、カルコン含有ジメタクリ
ラートは光開始剤がなくても重合反応が進
行する開始剤レス光硬化系であることがわ
かった。本系は実用において大変重要である。
また、重合や架橋反応を制御することにより、
雰囲気の影響を軽減できる可能性を見出し
た。これは、酸素による重合阻害を軽減でき
る系として興味深い。 
 
 

 
 
図２ カルコン含有ジメタクリラートのデ
ュアル光硬化系。 
 
 
(3) 光重合・光分解系をチオール・エン硬
化系へと適応し、チオール・エン連鎖重合の
連鎖長が及ぼす影響について検討した（図
３）。チオール・エン光硬化系の連鎖長に関
する知見をメタクリルモノマーのみならず
アクリルやアリルモノマーへと展開できた。 

 
図３ チオール・エン連鎖重合の連鎖長測定
法。 
 
 
(4) 光重合・光分解系において、本研究課
題で開発した新規光酸発生剤を用いて、
405nm 光を始めて光硬化系に用いることに成
功した(図４)。この光硬化系はポリシランを
含有しており、254nm 光照射を用いた光分解
系への適応可能性を見出した。 
 

 
図４ ポリシラン/ジフェニルフルオレン誘
導体ブレンドの光硬化系。 
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