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第１章 緒言 

 

１－１：研究背景 

 

近年、サステイナブルな社会の実現に向け、コーティングやインクを始めとする光硬化

系分野では、省エネルギー化等環境負荷低減への要求に対応した高感度なフォトポリマー

材料が強く求められてきている。また、半導体フォトレジスト分野では、社会的ニーズと

して、半導体デバイスの省電力化・小型化が進んでおり、フォトポリマー材料を利用した

半導体フォトレジストによる超微細パターン形成や高感度フォトレジストの開発が必要と

なってきている。 

感光性材料とは、外部から光照射することにより化学反応（架橋、重合、分解、異性化な

ど）を起こし、何らかの物性変化（硬度変化、溶解性変化、極性変化、屈折率変化、色相変

化など）をもたらす低分子、高分子およびその混合物の総称である。中でもフォトポリマー

は高分子材料を製造するための鍵技術として、光照射によって誘起される光重合反応に基

づく最も効率的な合成手法の 1 つであり（Fig.1-1）、産業界にも広く普及し、また昨今の環

境問題に対するソリューションの一つとして活発に検討されている (5–9)。 

従来の熱を使用するなど他の合成法と比較して、光重合は、エネルギー消費量が少なく、

溶媒を使用せず、常温下でも高速に反応が進行し、理想的には無尽蔵に利用できると思われ

る太陽光を利用できることが、サステイナブルな社会実現に貢献する所以と考えられてい

る。光重合の中ではラジカル重合とカチオン重合が最も一般的に使用されている(10–13)。 

 

 

 

Fig.1-1：Schematic representation of photo curing system 
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 フォトポリマーの歴史としては、1822 年に J. N. Niépce によって発明された“写真”技

術が始まりとされる。それまで情報は文章や絵を書くことによって伝えられていたが、写

真によってリアルな画像情報を保存・伝達できるという技術は当時にとっては大きな革新

がもたらされた。情報の伝達という観点では 1798 年の Alois Senefelder による平板印刷や

それに端を発する石版印刷（リトグラフ）の手法が重要である。それまでは書物や文章は

個々に作成していたのに対し、印刷により情報の大量伝達が可能になった。フォトポリマ

ーの発明は写真技術を用いて印刷平板を作成するフォトリソグラフィーとして応用された

ほか、1940 年代のトランジスタの発明以降、フォトレジストと呼ばれるフォトポリマーが

登場し、半導体製造用微細加工技術に応用された。これは写真技術では色の濃淡を転写し

ていたのに対し、フォトレジストでは材料の凹凸として形状を転写することに発展したと

いえる。 

電子材料分野におけるフォトレジストのパターン形成においては、小型化、省エネルギー

を実現という観点から、高解像度化と高感度化が求められている。解像度は露光光源の波長

に比例するため、微細加工を実現するためにはレイリーの式に表されるように、露光波長を

短くすることにある。実際、KrF エキシマレーザー（波長 248nm）、ArF エキシマレーザー

（波長 193nm）、EUV（波長 13.5nm）など、極短波長の紫外光へ化学反応領域がシフトし

てきている。その変遷を Fig.1-2 に示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-2：Changes in exposure light sources in the semiconductor manufacturing field  

 

現在では、コーティング、インクジェット用インク、印刷版、フォトレジスト、カラー

フィルター、3 次元造型、発光塗料、発色マーカー、CD、DVD、光学フィルム、歯科用接

着剤など、多種多様な商品に応用されており、医療材料、印刷材料、電子材料、記録材

料、光学材料などの各分野で重要性が増している材料技術である。 
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本章ではフォトポリマーに用いられる重要な材料の一つである「開始剤」について着目

し、これまで検討・開発されてきた一連の開始剤について概説し、本研究の目的と意義に

ついて述べる。 

１－２：フォトポリマーの産業応用  

 

光、特に紫外線（UV）光を使用した重合は、コーティング業界、特に無溶剤塗料のワニ

スや家具および自動車業界のワニスとして使用されてきた。光照射による反応開始種（ラジ

カル）の急速な形成の結果として、非常に短時間で高い重合速度を達成することにより、生

産ラインの高いスループットをもたらした。 

現在では他の多くの産業、例えば、半導体製造のためのフォトリソグラフィー、（球状）

レンズの製造のためのマイクロ造形、高分子接着剤の光硬化、および集積回路を実装するた

めのマイクロエレクトロニクス等でも使用されている。印刷業界においては、プラスチック

材料や金属材料への印刷を可能にする光重合の応用が急速に発展しており、最近では 3 次

元モデルの設計と形成におけるステレオリソグラフィーを含む、3D 印刷の分野において、

光重合プロセスの利用について検討が活発化している(14–33)。さらに、光重合プロセスは、生

物医学的用途、たとえば医療用途（ヒドロゲルポリマー材料(34–43)、人工骨の生成、組織工学、

および薬物送達アレイ）や歯科材料（光硬化性歯科用コンポジット(44–53)）用途においても重

要な役割を果たしている。また、光化学的手段によって開始される二光子重合および空間的

に制御された重合は、その他微細な三次元物体およびパターン化された高分子構造の製造

を可能にする。 

Fig.1-3 に光酸発生剤を利用した産業用途についていくつか例示する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-3：Industrial use of PAG  
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１－２－１：光酸発生剤の応用例 

１－２－１－１：飲料缶用ベースコート(54) 

 

光カチオン重合樹脂が最も数量的に使用されているのは飲料缶コーティング用途で、米

国で飲料缶クリヤーコート、ホワイトベースコートに使用されたのが最初である。日本でも

飲料缶コーティング用途で光カチオン重合樹脂が採用されている。 

溶剤規制をはじめとする環境問題の関心高まりから、製缶コーティング用途においても

塗料の水性化とともに UV 硬化も検討されてきた。日本の製缶メーカーにおいても UV コー

ティングの応用を積極的に検討され、大手メーカーが開発した 2 ピース缶製造に採用され

た。その製造プロセスを Fig.1-4 に示す。内外面にポリエステルフィルムをラミネートし、

塗膜焼付け工程を不要にすることで、従来の製缶工程と比較して溶剤の使用を大幅に削減

した。この缶のホワイトベースコートに UV カチオン系コーティングが採用された。このホ

ワイトコートには顔料の酸化チタンが約 50％含有されている。従来の UV ラジカル硬化系

では塗膜の密着性と顔料に起因する光透過性の点で適用が難しかったが、光カチオン重合

開始剤や増感剤、光源の選択により本用途での UV コーティングが可能になった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-4：Manufacturing process of can (ref. seikan-kyoukai.jp) 
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１－２－１－２：光造形樹脂用途（55) 

 

液状の感光性樹脂を用いた 3 次元光造形法（ステレオリソグラフィー）は、1980 年代に

日本で発明された技術（56)で、（a）半導体の生産技術、（b）印刷技術、（c）CAD 技術（コン

ピュータ図面からモデルを作成する技術）の 3 つの技術の統合から生まれた。この技術は、

米国と国内の企業により実用化されている。 

 最近では、3 次元 CAD の普及により、自動車産業、家電業界などの産業分野で、商品設

計でのモデルの作成に採用されるようになった。光造形法は CAD で作成した 3 次元図面を

もとに、光硬化性液状樹脂に紫外線レーザー光を照射して光硬化を行いながら積み上げて

成形し 3 次元モデルを作成する方法である。 

 光造形とは、CAD 上で入力された 3 次元形状を機械加工することなく、感光性樹脂と感

光性樹脂を硬化させるためのレーザー光を照射する装置を用い直接 3 次元立体モデルを作

成するシステムである。光造形法は加工精度と迅速性により、様々な用途に使用されている。 

 光造形法による 3 次元立体モデルの作成方法の概略図を Fig.1-5 に示す（57)。 

 まず、コンピュータ上の 3 次元 CAD（Computer Aided Design）システムにより作成し

た立体モデルデータを立体造形用データフォーマット（SIL フォーマット）に変換し、光造

形装置内での配置や積層方向サポート材の取り付け位置等を決定した後、所定間隔（通常

0.05～0.2mm）にスライスしてその断面データを作成する。 

 この断面データを基に液状光硬化性樹脂の表面をレーザー光で走査し、照射部分の樹脂

を硬化させて断面データに対応する樹脂硬化層を形成させる。続いてその硬化層上に新た

な樹脂層を作り、再びレーザー光を照射し樹脂硬化層を形成させる。以下この工程を繰り返

して樹脂硬化層を次々と積層することにより 3 次元立体造形モデルが作成される。 

 

Fig.1-5：Schematic representation of stereolithography precess 

 

 

 

ﾚｰｻﾞｰ 

ｽｷｬﾅｰ 

光硬化性樹脂 

支持ﾃｰﾌﾞﾙ 
ﾚｰｻﾞｰ 

ｽｷｬﾅｰ 

支持ﾃｰﾌﾞﾙ 

3 次元 CAD データ 等高線スライスデータ レーザー光スキャニング（UV 照射）→樹脂硬化（成形） 
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光造形システムでは、Ar+レーザーや半導体励起固体レーザーを紫外光発生源に用い、機

械シャッター、光変調器、光学レンズを通し、X、Y 方向の 2 つのスキャナーミラーで照射

位置を制御しながら光硬化性樹脂容器中のテーブル上に光照射し、断面データに基づいて

一層ずつ硬化させる。 

 全層の硬化が終了すれば、支持テーブルを最上段まで引き上げモデルを取り出した後、ア

ルコール等の有機溶剤で未硬化樹脂を洗浄し、ポストキュアーして完全に硬化させ、不要な

サポート材を取り除き、研磨などを行い仕上げる。 

 

 光造形法は上記のように、光硬化性樹脂を用いた光硬化により立体造形物を作成するの

で、その樹脂設計が最終的な立体モデルの特性を大きく左右する。現在使用されている光硬

化性樹脂は、その反応機構により大別して 2 つに分類される（Table 1-1 参照）。1 つはラジ

カル重合反応タイプで、もう一つはカチオン重合反応タイプである。 

 

Table 1-1 ：Features of photocurable resin for stereolithography  

 ラジカル重合タイプ カチオン重合タイプ 

樹脂 ウレタンアクリレート系 エポキシ、オキセタン系 

感度（造形速度） ○ × 

寸法精度 × ○ 

造形物の経時変化 × ○ 

造形物の機械強度 ○ × 

 

 

ラジカル重合タイプの樹脂はウレタンアクリレート系が使用され、ラジカル反応のため

反応速度が速いが、硬化収縮に起因するとされる造形物の反りや精度の点でカチオン重合

タイプに劣る。 

カチオン重合タイプの樹脂はエポキシ系やオキセタン系が使用され、光酸発生剤の光分

解で生成するカチオン種による開環重合反応によって樹脂の硬化が起こる。カチオン重合

反応は開環重合（熱反応）のため、重合速度は低いが、硬化収縮が小さく、硬化が遅いため

内部応力が蓄積しにくく、造形物の寸法精度が極めて高く、経時変化が少ないことから光造

形樹脂の主流となった。 

現在は両者の特長を生かすため、アクリル系とエポキシ系のハイブリッドタイプが主流

となっている。 

Table 1-2 に光造形の主な用途と造形物の例を示す。 
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Table 1-2：Application of stereolithography 

用途 概要 

デザイン評価（形状確認） 
設計部品組立て、シミュレーション 

（家電製品、携帯電話、自動車各種部品、エンジン等） 

真空注型 

鋳造用マスターモデル 

金型作成 

実部品製造 

水質試験のマニュホールド 

マイクロ合成用のマイクロ流路 

各種センサー、マイクロマシン 

医療分野 
患者ＣＴデータを基にした患部や手術部のモデル形成

（手術手法、手順の確認） 

 

 

１－２－１－３：接着剤用途（58) 

 

接着剤として従来は、溶剤系や熱硬化型の接着剤が用いられてきたが、VOC 排出による

環境問題や、溶剤の乾燥、接着特性発現のための加熱工程での過大なエネルギー消費の問題、

省スペース化や生産効率向上の市場ニーズから紫外線で硬化する UV 接着剤が様々な用途

で実用化されており、最近はオプトエレクトロニクス用途で広く用いられている。 

UV 硬化型接着剤用途においても、その硬化機構からラジカル重合タイプとカチオン重合

タイプがある。カチオン重合タイプは酸素阻害がなく、基材との密着性が良い点がメリット

であり、重合開始剤はスルホニウム塩やヨードニウム塩タイプが使用されている。 

 UV 接着剤には様々なタイプがあり、その特性を Table 1-3（59)にまとめた。 

 

Table 1-3：Basic properties of curable resin for adhesive  

硬化系 熱硬化 UV 硬化 

主成分 
エポキシ樹脂 

（１液タイプ） 
アクリル樹脂 エポキシ樹脂 

貯蔵安定性 × ○ ◎ 

速硬化性 × ◎ △ 

低硬化収縮 ○ × ○ 

耐熱性 ○ △ △ 

耐湿性 △ × △ 

接着性 ◎ △ △ 

低アウトガス ○ △ ◎ 
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 UV 接着剤ではラジカル重合反応タイプのアクリル樹脂系とカチオン重合タイプのエポ

キシ樹脂系が用いられる。 

 各 UV 接着剤の長所と問題点を下 Table 1-4 にまとめた。 

 

Table 1-4：Advantages and disadvantages of UV curable resin for adhesive  

樹脂成分 アクリル系 エポキシ系 

重合システム ラジカル重合 カチオン重合 

長所 速硬化 
耐熱性 

低硬化収縮 

問題点 
硬化収縮 

酸素阻害 

水分阻害 

（硬化速度） 

 

 各 UV 接着剤ともに、一長一短があり、使用される用途やその特性により部材ごとに選

ばれているようである。 

 

 光酸発生剤を必須成分とするエポキシ系の UV 接着剤は、上記特長のほかに、光照射後

も活性種が失活しないためアフターキュアー（後加熱）によりさらに重合反応が進行し、硬

化樹脂特性を向上させることが可能である。また、光を透過しない被着体を光照射後に張り

合わせることも可能である。重合システムと反応性の概念について Fig.1-6 に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-6：Comparison of reactivity between cationic and radical polymerization 

 

このような特性を生かし、気密性の優れる液晶パネル用シール材や低硬化収縮性による

位置あわせ精度と接着強度の高いピックアップレンズ等の光学レンズ用固定材等の用途で

使用されている。 

Fig.1-7 に液晶パネルの接着工程の一例を示す。液晶パネルの接着において、接着不良を
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起こさない接着強度を実現するとともに、部材の精密な位置合わせが重要である。ラジカル

重合の場合、酸素阻害による硬化阻害を受けるため、部材張り合わせ後に光を照射する必要

があるが、部材によっては光を透過できない場合があり、また硬化収縮による位置ズレを生

じる可能性がある。一方カチオン重合では酸素阻害を受けず、適度な硬化速度であることか

ら、まず光照射によりカチオン重合を開始させたのちに部材の位置合わせ、張り合わせを行

い、最後に加熱することで硬化を促進し接着強度を高めることができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-7：UV curing adhesive for optical components 

         

 

１－２－１－４ 剥離紙コーティング用途（60) 

 

UV 硬化技術をシリコーンに応用したのが剥離紙用 UＶ硬化型シリコーンである。 

剥離紙用シリコーンは、シリコーンの離型性に優れる性質から、通常は紙やフィルムなどの

各種基材表面に塗布し、化学反応によってシリコーン硬化皮膜を形成させることで剥離紙

となる。剥離紙用シリコーンとして一般的な UV 硬化型シリコーンはその硬化機構によっ

て、ラジカル重合タイプとカチオン重合タイプがある。 

ラジカル重合の場合はモノマーにアクリル変性シリコーンと光ラジカル開始剤を使用す

るが、薄膜のため酸素阻害を受けやすいので、窒素雰囲気下で使用する必要があり、またア

クリルの硬化収縮による基材のカーリング現象等課題がある。一方、カチオン重合の場合は、

エポキシ変性シリコーンとカチオン重合開始剤を使用するので酸素阻害を受けない、また、

硬化収縮が少なく基材との密着性にも優れている。カチオン重合開始剤は、シリコーンとの

相溶性のよいヨードニウム塩が使用されている。 
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１－２－１－５ 画像形成材料用途 

 

フォトポリマーの中でも大きな位置を占める画像形成（パターン形成）材料は、印刷材料

分野や電子材料分野において極めて有用である。そして、近年のレーザー技術の発展に伴い、

各種レーザー光源への対応（波長適合性や高感度化）などパターン形成技術としてのさらな

る進化が求められている。パターン形成方法について Fig.1-8 に示す。 

パターン形成材料は、露光部が架橋反応などにより現像液に不溶化するネガ型と露光部

が分解・切断反応などにより現像液に可溶化するポジ型の 2 種に大別される。ネガ型の場

合、感度の観点でラジカル重合を利用した光重合性組成物が多いが、上記と同様酸素による

重合阻害を回避する手段が必要となる。一方、解像度の観点では酸縮合反応を利用した光酸

架橋性組成物が重要である。加熱プロセスは必要となるが、酸素の影響がなく、大気下で微

細パターンを構築でき、実用的に有用である。ポジ型では、酸触媒による分解・切断反応な

どにより現像液に可溶化する反応が利用されている。特に電子材料分野（フォトレジスト）

では超微細加工が求められており、絶えず開発が進められている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-8：Method of resist pattern formation 
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１－２－２：フォトポリマーの市場動向 

 

2019 年から 2026 年までのフォトポリマー製品の世界市場について Fig.1-9 に示す（61)。

2020 年においてフォトポリマーの代表用的な製品である UV 硬化材料ならびにフォトレジ

スト関連材料の世界市場規模は約 130 億ドル程度に達し、今後さらに成長市場であること

が予想されている。特に印刷分野、電子材料分野での成長が著しい（61) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-9：Global photopolymer market size by application（M$, Forecast after 2021） 

 

これらはすべて、光重合プロセスに基づく技術の応用が驚くほど急速に成長しているだ

けでなく、この開発のペースを決定する新しい材料の進歩がその成長を支えていることに

ほかならない。 

 

主要な開始剤である光（ラジカル）開始剤（Photo Initiator；PI）および光酸発生剤（Photo 

Acid Generator；PAG）の世界市場について Fig.1-10 に示す（61)。2020 年において約 11 億

ドル、うち約 9％が PAG であるが、2026 年には 13 億ドルに達し、うち約 12％が PAG で

ある見通しである。2020 年から 2026 年にかけて、PI が 10％の伸び、PAG が 60％の伸び

である。 
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Fig.1-10：Global photoinitiator market size by application（M$, Forecast after 2021） 

 

 フォトポリマーに用いられる反応としては、重合反応、架橋反応、官能基変換反応、（保

護基）切断反応等があり、最終製品に要求される性能や製造プロセスに合わせて適宜反応の

設計がなされる。例えば、コーティングやインクの場合、ラジカル重合系やカチオン重合系

が用いられ、特に反応速度の観点でラジカル重合系が広く利用されている。ラジカル重合に

は酸素阻害や硬化収縮といった重要な課題があり、これらを克服するために絶えず開発が

進められている。 
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１－３：光重合開始剤の種類 

 

光重合開始剤は、光を利用した高分子合成に必要不可欠な材料の一つであり、モノマーや

オリゴマーと組み合わせて使用される。光重合開始剤の役割は、照射された光を吸収、分解

して活性種を発生することにある。発生する活性種がラジカル種の場合光ラジカル重合開

始剤、酸（カチオン）の場合光カチオン重合開始剤（または光酸発生剤）、塩基の場合光ア

ニオン重合開始剤（または光塩基発生剤）と呼ばれ、使用される目的、条件によって選択さ

れる。 

繰り返すが光重合開始剤の役割は、活性種の発生であり、その後に続く重合反応はいわゆ

る熱プロセスで硬化物の物性に直接関与しない。しかしながら活性種の種類や発生量によ

り、反応性の違いや活性種の拡散度合いなどにより後続の反応速度や重合度に大きく影響

するため、結果として硬化物の物性に影響を与えることになる。さらに、硬化物の外観（色

相変化）や配合物への相溶性や混合下での貯蔵安定性等考慮する点も多い。以下に各種開始

剤について説明する。 

 

１－３－１：光ラジカル重合開始剤 

 

 光ラジカル重合開始剤は、大きく分けて自身が光を吸収して分解し、ラジカルを生成す

る単分子反応型（Type I）、分子間もしくは分子内で水素を引き抜くことでラジカルを生成

する水素引き抜き型、分子間で励起錯体を形成し電子移動を伴ってラジカルを生成する電

子移動型等の二分子反応型（Type II）がある。Fig.1-11 に Type I 型の光ラジカル開始剤の代

表的な化合物を示した。Fig.1-12 に Type II 型の光ラジカル開始剤の代表的な化合物（カル

ボニル化合物とアミン化合物）を示した。 

 

＜カルボニル化合物＞ 
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＜アシルホスフィン化合物＞ 

 

 

 

 

 

＜オキシムエステル化合物＞ 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-11：Typical type I photoinitiator：unimolecular flagmentation 

 

 

＜カルボニル化合物＞ 

 

＜アミン化合物：共開始剤＞ 

 

 

 

 

 

Fig.1-12：Typical type II photoinitiator：bimolecular reaction 

 

Type I 型の光ラジカル開始剤のラジカル発生メカニズムを Fig.1-13 に示す。本開始剤で

は、光吸収後、励起一重項から励起三重項を経てカルボニルの炭素とすぐ隣の炭素（α 位）

が開裂することによってベンゾイルラジカルとアルキルラジカルが生成する。 
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Fig.1-13：Radical generation mechanism of -hydroxyacetophenone 

 

 

Type II 型の光ラジカル開始剤のラジカル発生メカニズムを Fig.1-14 に示す。本開始剤で

は、主に水素引き抜きまたは電子移動を伴う反応で、代表的なものとして、カルボニル化合

物とアミン類との組み合わせである。この組み合わせでは、始めにカルボニル化合物が光を

吸収して励起状態となり、水素供与体であるアミン化合物と励起錯体を形成することで電

子移動が起こり、次いでアミン化合物から水素が引き抜かれ、ケチルラジカルとアルキルラ

ジカルが生成する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-14：Radical generation mechanism of benzophenone/amine pair 

 

 

二分子反応型光ラジカル開始剤で、電子移動によりラジカル種を発生する例としては、色

素とボレート塩化合物の組み合わせがある（62)。対応する波長は用いる色素の吸収波長によ

って決まるので、特に可視～赤外といった長波長領域での用途に利用される。本組み合わせ

でのラジカル発生メカニズムを Fig.1-15 に示した。この組み合わせでは、色素分子が光を

吸収して励起状態となり、次いでボレートアニオンより電子移動が起こり、分解することで

ラジカルが発生する。その他の組み合わせとして、ビスイミダゾール／色素（63)、過酸化物

／色素（64-65)、S－トリアジン化合物／色素（66)等が利用されている。 
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Fig.1-15：Radical generation mechanism of dye/borate salt pair 

 

 

＜オニウム塩＋増感色素＞ 

光酸発生剤であるオニウム塩―ジアリールヨードニウム塩やトリアリールスルホニウム

塩は、アントラセン化合物やチオキサントン化合物のような増感剤により、電子移動により

増感され、オニウム塩が持たない長波長領域にも感度を有するようになる。Fig.1-16 に電子

移動の機構を示す。この場合では増感剤が電子供与体、オニウム塩は電子受容体として働く。

一般的に利用されている増感剤としては、多環芳香族化合物であるナフタレン、アントラセ

ン、ペリレンの他、複素芳香環化合物である、キサントン、チオキサントン、フェノチアジ

ン等がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-16：Photo-sensitized electron transfer system for sensitizer/onium salt pair 

 

 

 

 

 

 

増感剤（電子供与体） 

オニウム塩（電子受容体） 
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１－３－２：光酸発生剤  

 

 光酸発生剤は、光を照射することにより分解し酸を発生する機能を持つ感光剤であり、光

重合樹脂分野ではエポキシ樹脂などの光カチオン重合開始剤としての利用と、電子材料分

野では発生した酸を脱保護反応剤として利用する２つの用途が挙げられる。 

光重合樹脂分野では、無溶剤、常温・速硬化などという特長を生かして、塗料、インキ、

接着剤、ネガ型レジストなどの多くの分野で実用化されている。 

光重合樹脂としては、アクリル系モノマーやオリゴマーを主原料にとする光ラジカル重

合樹脂と、脂環式エポキシ樹脂を主原料とする光カチオン重合樹脂があるが、普及している

のは主にラジカル重合系で、カチオン重合系はまだ少ない。しかし、光ラジカル重合は酸素

により重合阻害が起きる弱点を有しているのに対して、光カチオン重合は①酸素による重

合阻害がない、②硬化収縮が少なく基材との接着性が良い、③モノマーの刺激臭が少ない、

④光照射終了後に加熱によりポストキュアーができる（暗反応の利用）などの特長があり、

近年いろいろの光重合樹脂分野で実用化が進んでいる。 

また、電子材料分野では、光照射により発生した酸を脱保護反応に用い主に半導体素子の

製造や素子間の配線形成工程などで使用するレジスト材料として光酸発生剤が実用化され

ている。 

 

 光酸発生剤としては様々なものが提案されている（68-70)。例えば代表的なものとして Table 

1-5 のようなタイプのものが知られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



18 

 

Table 1-5：Classification of PAG（71) 

  分類 構造 発生酸 

イ 

オ 

ン 

タ 

イ 

プ 

オニウム塩 スルホニウム塩 

  

 

 

 

ヨードニウム塩 

 

 

非 

イ 

オ 

ン 

タ 
イ 
プ 

スルホン酸 

エステル化合物 

イミドスルホネート 

 

 

 

オキシムスルホネート 

 

 

 

2-ニトロベンジルスルホネート 

 

 

 

スルホン化合物 ジスルホン 

 

 

スルホニルジアゾメタン 

 

 

有機ハロゲン 

化合物 

トリハロメチルトリアジン 

 

 

 

ハロゲン化水素酸 

   

 

 

 

 

スルホン酸 

各種酸ＨＸ 

（弱酸～超強酸） 
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最近光酸発生剤の設計は目的に応じ非常に高度化しており、例えば下記 Table 1-6 のよう

な酸発生剤が提案されている。 

 

 

 Table 1-6：Structure of newly developed PAG 

 

 

光酸発生剤の分解機構 

 

ここでは、イオンタイプの代表例であるスルホニウム塩と非イオンタイプの代表例とし

てイミドスルホネートについて紹介する。スルホニウム塩の構造は、光吸収部位であるカチ

オン構造（スルホニウム）と、分解後に生成する酸の発生源となるアニオン構造（対アニオ

ン）からなり、対アニオンの種類を変更することにより、弱酸から超強酸まで発生させるこ

とができ、様々な分野、用途で使用されている。一方、イミドスルホネートの構造はイミド

側の構造が光吸収部位となり、スルホネート側の構造が分解後に発生する酸の構造となる。

基本的にスルホン酸エステルの開裂であるため、発生する酸はスルホン酸に限定されるが、

スルホネート側の構造を選択することで、アルキルスルホン酸、芳香族スルホン酸、パーフ

ルオロアルキルスルホン酸などを発生させることができる。 

  

 

 

 

   有機金属錯体 

    配位子型（72)              フェロセニルスルホニウム塩（73) 

 

 

 

 

          

   ジアリールエテン（74) 
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（Ａ）スルホニウム塩の分解機構 

 

 スルホニウム塩の構造とその光分解機構について Fig.1-17 に示す（75)。 

 光照射により、カチオン部位が光エネルギーを吸収し、励起した後スルホニウム原子（S+）

と炭素間の結合が開裂する。その際に生じる活性種が、(i) cage 外で溶媒等からプロトンを

捕捉して酸を生成する場合、(ii) cage 内で再結合後酸を発生する場合のいずれかの機構を経

由するとされ、どちらにしても対応するアニオンの共役酸（ブレンステッド酸；HX）が生

成する。どちらのパスを経由したかは生成する光分解生成物を解析することにより判断で

きる。 

 

 

Fig.1-17：Mechanism of direct photolysis of triarylsulfonium salt  

 

 

（Ｂ） イミドスルホネート化合物の分解機構 

 

光照射によるイミドスルホナート化合物の分解機構は、置換されているスルホン酸の種

類によって異なるとされる（76)。どちらも励起一重項から開始するが、吸引性能の高いパー

フルオロアルキル基の場合は、N-O 結合がヘテロリティックに開裂し、カチオン骨格側は

系中の水分子と反応してヒドロキシイミド構造になるとともにプロトンを放出しパーフル

オロアルキルスルホン酸が生成する。スルホネート側の構造が、アルキル基や芳香族基の場

合は、ホモリティックに開裂して、イミノイルラジカルとスルホノニルオキシラジカルが生

成し、系中から水素引き抜きにより対応するスルホン酸が生成する。 

 一方、別の分解機構も提案されている（77)。その光分解機構を Fig.1-18 に示す。置換され

光

開裂 (i)

(ii)

(i)

(ii)

R-H
HX

HX
再結合
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ているスルホン酸構造がパーフルオロアルキル基であっても、分解反応は励起一重項を経

由し N-O 結合がホモリティックに開裂し、イミニルラジカルとスルホニルラジカルを生じ

る。イミニルラジカルは速やかにイソシアナート～加水分解によるカルバミン酸誘導体を

生成する。先のスルホニルラジカルが水素を引き抜いてスルホン酸を形成し、脱炭酸を経由

してラクタム化合物を形成する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-18：Mechanism of direct photolysis of N-Oxyimidosulfonate 
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１－３－３：光塩基発生剤 

 

 光重合反応は、これまで述べてきたように光硬化やコーティングなどの用途で使用され

る、省エネルギーで環境に優しい技術であり、そのための光開始剤は、本技術の根幹となる

重要な材料の 1 つである。先行して多くのタイプの光ラジカル開始剤および光カチオン重

合開始剤(光酸発生剤)が開発されている。 

しかしながらここで発生させる「酸」は非常に強い酸性度を有しており、これが材料内に

残存すると問題になる場合がある。例えば電気デバイスなどに用いる場合、加工後にこのよ

うな強酸が残存すると劣化、腐食の原因となり得るため利用できないことがある。また、透

明材料では樹脂物性を引き出すために加熱することがあるが、その熱により樹脂を変色さ

せてしまうなどの問題がある。 

 

このような問題を解決するために、「酸」の代わりに「塩基」を発生させる光塩基発生剤

（Photo Base Generator；PBG）が検討されている(78-82)。光塩基発生剤は、光照射により活

性種として塩基を発生する開始剤である。構造としては、光酸発生剤と同様、イオンタイプ

と非イオンタイプとがある。 

はじめに報告されたいわゆる光塩基発生剤の考え方は、カルバメート基によって保護さ

れたアミン化合物を光照射により脱保護することにより放出することである(83)。また、O-

アシルオキシム化合物の光分解において、アミン化合物が生成することが報告されている

（84）。これら報告から、O-アシルオキシム化合物をはじめとする種々の非イオンタイプの光

塩基発生剤が開発された。一例として Fig.1-19 に第 1 級アミン～第 3 級アミンが生じる非

イオンタイプ光塩基発生剤について示した。 

これらは架橋反応に供され、最近では塩基触媒としての利用法が検討されている(82，85)。

光塩基発生剤は空気中での安定性、金属と反応しないなど、ラジカルや酸にない性質がある

ので、自動車用コーティングや電子材料のような、特に金属基材を使用する用途に最適なも

のとなりうる。ところがこのような有望で用途が広い性質があるにもかかわらず、光酸発生

剤と比較するとあまり開発されていないように思われる。さらに、報告されている化合物

（量子収率を含む）のほとんどがアニオン重合を効果的に引き起こすには弱い 1 級から 2

級アミンである(86)。この観点で、最近十年くらいでより強い塩基性をもつアミジン、グア

ニジン、ホスファゼン、カルベンを発生することができる光塩基発生剤が開発されており、

塩基触媒下での重合反応に効果的であることが示されている(87)。これまでのレビュー（79，88，

89）で種々の光塩基発生剤が報告されている。 
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Fig.1-19：Structures and photochemical reaction of typical PBGs (non-ionic type) 

 

イオンタイプの光塩基発生剤としては、1998 年に Sarker ら(90)によって第 4 級アンモニ

ウム塩として最初に報告され、2000 年代初頭にて類似構造のものが相次いで報告された（79，

91）。代表的なものを Fig.1-20 にイオンタイプ光塩基発生剤について示した。 

第 4 級アンモニウム塩の典型的な構造はクロモフォアと直接結合したものであり、光照

射によって C-N 結合が切断して対応するアミン化合物が生成する(92)。当初 3 級アミンを発

生するものであったが非常に多くの塩基が光塩基発生剤として使えるようになった（80，87b，

93）。しかしながらこれら化合物は有機溶媒への溶解性や安定性に欠け、耐熱性に不足するも

のであった(94)。さらに光分解効率は一般的にアミンの構造に依存し（87b，92，93）、第 4 級アン

モニウム塩に組み込まれるアミンの多様性の観点であまり実用的ではないと考えられる。 

2008 年に Sun らによって環状グアニジン化合物（TBD）のテトラフェニルボレート塩

（TBDH/BPh4）が報告されている。プロトンによる中和によって TBD の塩基性を不活性化

している（87c）。254nm を照射することでボレートアニオンが転移し、カチオン部の TBDH

から水素を引き抜き、塩基化合物である TBD をリリースする。光活性化による塩基化合物

からの脱水素化を含む新しい手法である。さらにボレートアニオンは他の（ホスファゼンや

カルベンのような）非窒素系強塩基(95)でも塩形成が可能であり、光保護できる塩基の種類

が大幅に増えた。 
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 これらメリットは新規な光照射による重合法の検討をもたらし、エポキシ（96）、アルケン

（97）、イソシアナート(98)、あるいはこれらを組み合わせたハイブリッド組成の形成(99)を目指

した検討が行われている。しかし BPh4
-
アニオンは 254nm 光で量子収率 0.18 と低く、また

吸収が少ないのでチオキサントンを増感剤として350nmを超える波長でも感光できること

が示された（99a）。 

さらに、Sun や Arimitsu らによって感光部位（クロモフォア）をアニオン側に導入した

タイプも報告されている。BPh4
-
アニオンと同様にこれらカルボン酸アニオン系 PBG は光

によって脱プロトン化し（だだしここでは脱炭酸を伴う）、塩基を発生する。非常に多くの

ブレンステッド塩基が適用される。さらに興味深いことに、この仕組みではクロモフォア側

の構造を変更することで、量子収率 UP や吸収波長の長波長化といった光化学的性質をモデ

ィファイできる。主な用途としては BPh4塩と同様で（82，86，100）、チオールエンエポキシ系（101）、

チオールチオール結合（102）、ドーパミン重合（103）、アクリルのアミン介在型レドックス重合

（104）などの報告がなされている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-20：Structures and photochemical reaction of typical PBGs (ionic type) 
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これまでの高活性光塩基発生剤の検討で、非イオン型 PBG よりもイオン型 PBG が、高

い量子収率、長波長化という感光性部位の調整をカチオン、アニオンそれぞれで独立して行

いやすく、より簡単にモディファイできるので開発が大きく進んでいると考えられる。さら

に、多くのプロトン化塩基が単純な酸塩基中和反応によって行われている。 

光塩基発生剤はこれまで先行して開発されてきた光ラジカル開始剤や光酸発生剤が有す

る課題、例えば酸発生剤であれば酸に起因する金属腐食や水分による重合阻害、ラジカルで

あれば酸素阻害や硬化物の収縮等があり、これら課題を解決する、いわば補完的役割を担う

一面がある。Table 1-7 に、それぞれの硬化機構での特長について簡単にまとめた。 

 

 

Table 1-7：Advantages and disadvantages of each photopolymerization mechanism 

 

 

 光塩基発生剤を利用した工業的アプリケーションの一つを示す。半導体製造プロセスで

用いられる、層間絶縁性保護膜を得るための感光性ポリイミドに用いられる。Fig.1-21 に製

造プロセスを示す。従来のプロセスではポリイミド膜の上層に別途レジスト膜を形成し、露

光、現像、エッチング工程を経由してパターニングすることでポリイミド膜のパターンを形

成してきた。しかしながらこのプロセスではパターンを得るために別のレジスト膜のパタ

ーニングを行う必要があった。そこで、ポリイミド前駆体から直接パターンニングを行うこ

とで簡略化が行えることになった。本技術では光酸発生剤、光塩基発生剤それぞれが用いら

れる方法が存在するが、光塩基発生剤では光照射で生じた塩基化合物を触媒とする環化反

応を促進し、結果ネガ型プロセスとなる。反応例について Fig.1-22 に示す(105)。 
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Fig.1-21 ： Photolithographic patterning process in conventional methods (left side) and using 

photosensitive materials (right side).  

 

 

 

 

 

Fig.1-22：Typical imidization of poly(amic acid) and polyisoimide using a PBG (105) 

 

上記反応例の他、光照射による塩基化合物の遊離により、チオール-アクリルのマイケル

付加、フォトレジストにおけるエポキシ基の架橋剤との架橋反応およびチオール-エポキシ

重合などの代替方法を採用した特定の特性（生分解性、低毒性、リサイクル性、優れた機械

的耐性等）を備えた新しいフォトポリマーの合成が可能になった。さらに異なるタイプの重

合（ラジカル＋アニオン等）を同時に開始して、明確な特性を備えた相互侵入ポリマーネッ

トワーク（IPN）を実現できることも報告されている。加熱工程を伴う化学反応には塩基触
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媒を用いる系は、例えばウレタン硬化樹脂、エポキシ硬化樹脂等、過去より多岐にわたり検

討されてきていることから、トリガーを熱から光にすることによって多くの塩基触媒反応

に光塩基発生剤が応用可能であるといえる。 

 

これらを生かし、迅速で環境に優しく安価な技術を介してこれらのポリマーを得るとい

うポテンシャルは、フォトポリマーを利用する最大のメリットの 1 つである。このフォト

ポリマーに必須の光酸、光塩基発生剤は今後 3D 印刷、コーティング、接着剤、または医療

用途で使用される主要な材料となると確信する。 

重合反応に適した効率的な光応答性分子の開発には、各化合物の固有の特性やターゲッ

トアプリケーションなどのいくつかのパラメータ間の評価とバランスが必要となり、より

高い量子収率を有し、かつ副生成物は重合に影響を与えない不活性であるといった、これま

でよりさらに優れた触媒種への検討は必須である。これまで光塩基発生剤として報告され

ている多くの化合物は、産業的利用という観点で化学的/熱的安定性が低く、反応速度が遅

いという問題がある。さらに、いくつかの変更により、より長い波長をターゲットにするこ

とが可能になってきたが、例えば紫外から長波長化した可視の範囲で満足のいく活性を持

つ化合物の設計は、未解決の課題のままである。今後の開発が期待されている。 
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１－４：感光性樹脂の材料設計 

１－４－１：感光性樹脂における重合反応 

 感光性樹脂は基本的に重合性モノマーやオリゴマー、これに光重合開始剤を加えた系か

らなる。ここでは光重合開始剤として光酸発生剤を用いる例について、一般的な感光性樹脂

の設計の考え方について述べる。 

 

（１）酸触媒反応の種類 

 

 光酸発生剤から生成した「酸」は様々な反応に使用される。 

Table 1-8（106)に代表的な酸触媒反応を反応のタイプ別に分類した。 

 

Table 1-8：Class of reactions under acidic catalyst  

分類 反応の種類 反応の概要 

重合 
開環重合 エポキシ、オキセタン等のオキシラン環の開環重合 

付加重合 ビニルエーテル等の不飽和結合のカチオン重合 

架橋 縮合反応 
フェノール樹脂類と架橋剤との縮合反応 

シラノール化合物類の脱水縮合反応 

脱保護 脱保護反応 フェノール性水酸基、カルボン酸基等の保護基の脱保護反応 

  

これらの酸触媒反応のうち、工業的な用途の広いエポキシ樹脂のカチオン重合について

詳細を述べる。なお、フェノール性水酸基、カルボン酸基等の保護基の脱保護反応ならびに

フェノール樹脂類と架橋剤（トリメチロールメラミン等）との縮合反応（架橋反応）はフォ

トレジスト分野で用いられている反応であり、既に多くの総説（107，108)がある。 

 

（２） エポキシ樹脂のカチオン重合 

 

 エポキシ樹脂のカチオン重合の場合、光酸発生剤から発生した酸が、カチオン重合を開始

する酸として作用する。 

まず、光酸発生剤から発生した酸（HX）が、エポキシに配位し、カチオン重合の活性種

が生成する。続いて別のエポキシの求核攻撃により開環し、第 2 の活性種であるオキソニ

ウムカチオンが生成する。その後、エポキシとオキソニウムカチオンとの逐次開環重合が進

行し、エポキシ硬化物が生成する。反応機構について Fig.1-23 に示す。 
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Fig.1-23：Mechanism of photoinitiated cationic polymerization of epoxide.  

 

 なお、カチオン重合可能なモノマーはエポキシ基の他にもあり、その例を Fig.1-24 に示

す。 

 

Fig.1-24：Monomers used in photoinitiated cationic polymerization 

 

 上記のように、エポキシ樹脂等のカチオン重合の場合、光酸発生剤は光により最初の活性

種を生成する機能を有し、その役割から、光カチオン重合開始剤（Cationic Photo Initiator）

とも呼ばれる。最初の活性種の生成以降は、エポキシの求核的開環重合であり、熱的重合反

応で硬化が進行する。光ラジカル重合系と大きく異なるのは、重合開始は光であるが、その

後の成長反応が熱的重合反応である点で、光照射後も重合が進行する（暗反応）のが大きな

特長である。 
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１－４－２：光酸発生剤の選定 

 

 上記で触れたように、非イオン型酸発生剤は発生酸がスルホン酸に限定されてしまう。ス

ルホン酸では酸強度が弱く、エポキシ樹脂のカチオン重合には不向きである。このため、光

カチオン重合に使用される光酸発生剤はオニウム塩型が選択される場合が多い。ここでは

エポキシ樹脂のカチオン重合に供する場合でのオニウム塩型光酸発生剤の選定について簡

単に述べる。 

 

（１）アニオン部の選定 

 

 Table 1-9 に代表的なアニオンについて一般的な特性を示した（109)。一般的にエポキシ樹

脂のカチオン重合には PF6
-
アニオンや SbF6

-
アニオンが利用されている。 

 

Table1-9：Features of typical anion species 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

カチオン重合特性と発生する酸の酸強度と相関があり、強酸であればあるほどカチオン

重合活性は高くなる。アニオンを構成する分子構造上、分子サイズの増加と中心元素の電荷

密度、求核性の低下がリンクしている。求核性の低下はカチオン重合時の成長末端の失活を

抑制している可能性がある。 

 しかしながら硬化特性の高い SbF6
-
アニオンは中心元素のアンチモンが重金属であり、環

境負荷が大きく、また国内法では毒劇物法の劇物に該当し、取扱いや保管条件が煩雑なため、
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非 Sb で硬化特性が高いアニオンの開発ニーズが高まっている。 

サンアプロ社では上記ニーズに対応するため、中心元素がリンでありフルオロアルキル

基を導入した特殊リン系アニオン[(Rf)nPF6-n]
 -
を開発し、上市している。また同様の観点で、

中心元素がホウ素である B(C6F5)4
-
も利用されている。最近、中心元素がアルミニウムであ

る Al(OC(CF3)3)4
-
が報告されている（110)。これらアニオンはイオン液体の対アニオン、不安

定カチオン種の安定化に寄与する非求核性アニオン（WCA：Weakly Coodinatin Anions）等の

研究で、光カチオン重合とは別に開発されているものが適用されている例も多い（Table 1-

10）。 

 

 Table 1-10：Newly developed novel anion structure for PAG 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）カチオンの選定 

 

 光吸収部位となるカチオンの構造選定は、効率よく酸を発生させるため重要となる。カチ

オンの光分解機構については１－３－２で既に触れたので、より基本的な光吸収の観点で

触れる。 

 ここで物質の光化学について、光化学第一法則（Grotthuss-Draper の法則）および光化

学第二法則（Stark-Einstein の法則）を考える。光化学第一法則は「光化学変化は照射した

光量のうち、吸収された光によってのみ起こる」である。また、光化学第二法則は「光の吸

収は光量子単位で行われ、1 個の分子が 1 個の光量子を吸収し、それにより 1 個またはそれ

以下の分子が反応する（このとき、分子が反応する確率を量子収率、または量子収量という）」
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である。 

 さらに物質の光の透過性に関してランベルト－ベール（Lambert-Beer）則がある。これ

は光が媒質中を透過する際、これを吸収する物質によって透過する光の量が減少する現象

であり、入射光強度（I0）と透過光強度（I）との関係を式で示すと下式（1-1）のようにな

る。 

      A = －log( I /I0 ) ＝ cd             （1-1） 

 

ここで c は物質（例えば光カチオン重合開始剤）のモル濃度、d は媒質の距離（例えば塗

膜であればその膜厚）、は物質（例えば光カチオン重合開始剤）のモル吸光係数である。 

これらの関係性を考慮すると、光カチオン重合開始剤の光吸収特性と光源の発光波長の

重なりが重要であることが分かる。つまり、使用する光源の波長領域に高い吸収を有する開

始剤を選択することが指針となる。ただし、紫外線領域に吸収を有する別の添加剤を含む場

合、それらによって開始剤による吸収が妨げられる要因となりうる。 

 

（３）増感剤の利用（111) 

 

 効率よく酸を発生させるための方策として、開始剤自身の吸収特性を合わせる他、増感剤

を利用することもできる。オニウム塩型の光酸発生剤の場合、光電子移動を伴う増感プロセ

スであるといわれている。電子移動反応の自由エネルギー変化（G）が負である場合、熱

力学的に有利である。 

 各種増感剤とスルホニウム塩およびヨードニウム塩の増感効果と自由エネルギー（G）

についてまとめた。これを Table1-11 に示す。スルホニウム塩ではアントラセン、ペリレ

ンおよびフェノチアジンで増感効果がある一方、キサントン、チオキサントンおよびベン

ゾフェノンでは効果がないことがわかる。負のG の絶対値が大きいものが増感している

ことになる。また、ヨードニウム塩ではベンゾフェノン以外の増感剤に効果があり、オニ

ウム塩が有する還元電位の差が影響していると考えられ、ヨードニウム塩の方が増感剤の

選択範囲が広いことを示している。 
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Table1-11：Sensitizing effect by combination of sensitizer and onium salt 

*増感剤の励起状態：S；一重項、T；三重項 

 

１－４－３：近赤外線露光 

 

現在では、紫外域から赤外域にまで広がる各種レーザー光源の実用化により、取り扱う光

化学反応が、極短波長の紫外光では電子線照射時と類似の反応となり、長波長の赤外光では

高温加熱時と類似の反応となるため、従来よりも光化学反応を幅広く捉える必要性が生じ

ている。 

印刷材料分野におけるレーザー直描型の印刷システム；CTP（Computer-To-Plate）の画

像形成（112)では、高生産性・高画質化のための高感度化と熱安定性の両立が必要であり、可

視光域での Ar＋レーザー（波長 488nm）、FD－YAG レーザー（波長 532nm）、及び赤外域

での赤外半導体レーザー（波長 830nm）、YAG レーザー（波長 1064nm）など、長波長光

へ化学反応領域がシフトしてきている。赤外域のレーザー光では、光励起された材料分子が

熱的に失活して発熱し、熱が関与する反応が起こることが知られている。 

また、バイオメディカル分野では、フォトポリマーではないが、生体内の様々な生命現

象をリアルタイムに可視化するバイオイメージングの分野において、生体組織の透過性や

生体組織内の光の吸収と散乱が最も小さくなる、700nm～1500nmの近赤外光を用いる技

術が盛んに検討されている。Fig.1-25に光の波長と生体組織への光の透過性について模式

図を示した(113)。1000nm以上の波長では光がより深く届くようになり、特に体内深部のイ

メージングに有効とされている。 

このように、最近ではユーザーニーズの複雑化に伴い、より長波長側に吸収をもつタイプ

の開始剤が望まれているようである。また、光源自体が高圧水銀灯のような波長範囲が比較

的広いものから、LED 光源のように単一線に近い光源へシフトしてきている（114)。LED 光

源の場合は波長範囲が狭いので開始剤の光吸収特性はより重要となる。さらに膜厚によっ

ては開始剤（場合によっては光分解後の分解生成物）の有するモル吸光係数と添加量により、

開始剤自身の吸収による照射光の減衰についても考慮するべきと思われる。その他、溶解性

増感剤(励起状態*) 酸化電位

（eV） 

励起エネルギー 

(kJmol-1) 

Ph2I+(還元電位-0.2eV) Ph3S+(還元電位-1.2eV) 

G(kJmol-1) 増感効果 G(kJmol-1) 増感効果 

アントラセン(S)  1.1 318 －193 ○ －96 ○ 

ペリレン(S)  0.9 276 －171 ○ －71 ○ 

フェノチアジン(S) 0.6 239 －159 ○ －63 ○ 

キサントン(T) 1.8 310 －126 ○ －21 × 

チオキサントン(T) 1.7 276 －92 ○ ＋4 × 

ベンゾフェノン(T) 2.7 289 －9 × ＋88 × 
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や貯蔵安定性なども含め組成に合った光開始剤の選択が重要となる。 

以上のことから、「光」化学反応といっても電子や熱との境界線が曖昧になってきており、

化学反応そのものを広く捉え、材料設計や分子設計を考える必要性が生じてきており、各種

光源に適合する高感度化と安定性を両立した感光性材料が強く求められている。これを実

現するための開始剤化合物の分子設計が重要な研究課題の一つとなっている。 

 

 

            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-25：Wavelength and the transmittance of light through a living body 

 

 

 

１－５：高効率開始剤系に関する研究 

 

 光ラジカル重合や光カチオン重合のように光をトリガーとして反応を開始する光開始重

合系では、様々な材料への適用が拡大するとともに生産性向上、省エネルギーの観点でより

少ない露光量で効率よく反応させることが重要になっており、より高感度な光開始剤が求

められている。光硬化反応系の場合、高感度化の設計には高い反応開始速度および高い重合

反応速度、より高い架橋密度が要求される。少ない光で高速に重合させるための開始剤系の

設計指針としては、高い光吸収効率そこから導かれる高い分解量子収率、及び発生する活性

種の高い反応性が重要な因子となる。 
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１－５－１：より長波長の露光光源への対応 

 

 これまで検討されている光開始剤や光酸発生剤（ヨードニウム塩、スルホニウム塩）では、

350nm 以上の領域に吸収を持たないものも多い。そのため、特に汎用的に用いられる光源

である高圧水銀灯やメタルハライドランプから照射される350nm以上の領域の光を十分に

活用できない場合がある。Fig.1-26 に高圧水銀灯の発光スペクトルを示した。また、硬化さ

せたい塗膜に紫外線防止剤やフィラーなどを含む場合では、350nm 以下の領域の光を吸収、

散乱によってやはり十分に活用できない場合がある。さらに、近年では環境負荷低減の観点

で、発光エネルギーの低い LED 光源や高速スキャンが可能である LD（レーザーダイオー

ド）の技術が進展し、紫外のみならず、可視～近赤外領域の発光光源として利用されている。

Fig.1-27 に各 LED 光源の発光スペクトルを示した。これらの光源は単純に波長が長いだけ

でなく、波長領域が狭く、従来の開始剤では対応が難しくなってきた。これら長波長光源に

対応した高感度な光開始剤系の開発は急務であるといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-26：Power intensity of high-pressure mercury lamp  

Fig.1-27：Emission spectra and photo intensity of LED light sources 
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１－５－２：開始剤の長波長化 

  

光開始剤や光酸発生剤に光吸収部位として共役長拡張により長波長化することによって

「剤」自体が長波長に対応させることが可能となる。酸発生剤についての例を Fig.1-28 に

示す（115)。 

 

Fig.1-28：Onium compounds extended -conjugated system 

 

分子自体に長波長の光を吸収させるので、励起に必要なエネルギーが小さくなるものの、

酸発生のための結合切断に用いうるエネルギーが不足することにより、分解が進行しづら

くなってくる。また、化合物の構造が複雑化することに伴って合成自体が困難を伴うことに

なる。 

 

１－５－３：増感剤の利用  

 

そこで、光源波長との組み合わせと開始剤系の高効率化の観点から、開始剤を長波長化す

るのではなく、従来の開始剤に長波長領域に吸収をもつ増感剤（増感色素）を組み合わせた

光増感反応を用いる系が広く利用されている。代表的な増感剤について Fig.1-29 に示す。 
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Fig.1-29：Structure of photosensitizer   

 

 

 

 

１－５－３－１：エネルギー移動 

 

 光増感の機構としては、（１）エネルギー移動（２）電子移動の 2 つに分けられる。 

 エネルギー移動による増感機構は、①双極子－双極子機構（Förster 機構）（116）と②電子交

換機構（Dexter 機構）（117)の形態があり、これらエネルギー移動はそれぞれ励起一重項、励

起三重項から起こる（Fig.1-30、1-31）。 
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Fig.1-30： Förster resonant energy transfer mechanism 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-31： Dexter energy transfer mechanism 

 

 双極子－双極子機構はおおよそ一重項励起にて起こり、増感剤（Sens）が励起状態から

基底状態へ戻る際の誘起双極子と開始剤（In）が基底状態から励起状態への励起される際の

誘起双極子が共鳴することにエネルギー交換が起こるものである。従ってエネルギー移動

は 100Å 程度の長距離で起こるため拡散による分子の衝突を必要とせず、拡散律速の制限を

受けない。 

一方、電子交換機構では、励起状態の増感剤と基底状態の開始剤が衝突することで Sens

の LUMO から In の LUMO への電子移動と In の HOMO から Sens への逆電子移動による

電子交換を経てエネルギー授受を行う。一般的に励起状態は三重項の方が一重項に比べて

寿命が長いため励起状態の間に分子衝突を起こすことができるので、三重項から電子交換

エネルギー移動が起こるのが一般的である。この機構から分かるように Sens の三重項エネ

ルギーが In の励起状態よりも小さくする必要がある。一方で、光吸収は基底状態から一重

項励起状態への電子遷移によるものなので、Sens の吸収と In の吸収には制限はない。すな

わち、Sens の吸収が In の吸収よりも低エネルギー（長波長）であっても、一重項－三重項

エネルギー差が In のそれよりも大きければ、In の三重項エネルギーは Sens の三重項エネ

ルギーよりも大きくなることがあり増感できるため、In の吸収がない長波長の領域で増感

を利用することができる。 
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１－５－３－２：電子移動 

 

 電子移動による増感機構を Fig.1-32 に示す。増感剤（増感色素）の光励起の後(a)基底状

態の開始剤への電子移動が起こる形態と（b）基底状態の開始剤から励起状態への増感剤へ

の電子移動が起こる形態とがある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-32：Electron transfer mechanism (a) sensitizer⇒initiator (b) initiator⇒sensitizer 

 

 電子移動の起こりやすさは、Rehm-Weller の式（1-2）によって自由エネルギー変化（Get）

を見積もることができ、増感剤および開始剤の酸化還元電位と増感剤の励起エネルギーか

ら計算することができる。 

 

∆Get = Eox[D D∙+⁄ ] − Ered[A
∙−

A⁄ ] − E00 − 𝑒
2 𝜀𝑅𝐷𝐴⁄       （1-2） 

 

       Eox[D/D・+]：oxidation potential of photosensitizer 

      Ered[A
・-/A]：reduction potential of photoinitiator  

             E00：excitation energy of photosensitizer 

              ε：dielectric constant of medium 

             RDA: intermolecular distance between photosensitizer and photoinitiator 

 

最後の項はクーロン項であり、寄与が小さく通常無視できる。従って電子移動の効率を向

上させるには、Rehm-Weller の式の（Get）が負に大きくすることが有効となる。すなわち、

電子の供与分子側の酸化電位、電子受容分子側の還元電位の差を大きくすることが（Get）

を大きくすることになる（Fig.1-33）。ある程度大きくなると電子移動速度は拡散律速で進

行するようになる。ただしここで得られる（Get）は熱力学的な自由エネルギー変化を示す

ものであり（＝すなわちエネルギー的に有利であるかどうか）、速度論的な反応速度を示す

ものではない。 
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 一方、（Get）を大きくしすぎると、電子移動前の原系と電子移動後の生成系でポテンシ

ャルエネルギー関数の重なりが乏しくなり、いわゆる Marcus の逆転領域と呼ばれる、電子

移動速度が遅くなることが知られている（118)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-33：Electron transfer mechanism (a) sensitizer⇒initiator (b) initiator⇒sensitizer 

 

 

１－５－３－３：三成分系電子移動増感系 

 

 上記電子移動による増感機構は、（a）励起状態の増感剤から基底状態の開始剤への電子移

動が起こる形態と（b）基底状態の開始剤から励起状態への増感剤への電子移動が起こる形

態とがあることを述べた。この電子移動系に第三成分の化合物を併用する混合開始剤系が

検討されている。反応機構について Fig.1-34 に示す。特に励起状態の増感剤から開始剤へ

の電子移動系に電子供与剤を併用し、逆電子移動を抑制しながら開始剤の分解効率を向上

させることが可能となる。場合により、増感剤そのものの添加量を減じることが可能となる。

ラジカル開始剤系である場合、一つの光子で二個のラジカルを発生させることが可能とな

る。しかしながら酸発生を必須とするカチオン重合系において、併用する電子供与剤が含窒

素化合物をはじめとする塩基性構造を有する化合物を利用することが多いので、酸やカチ

オンを中和することで反応阻害が生じる場合がある。 
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Fig.1-34：Photosensitization mechanism in three-component system 

 

 

１－６：本研究の目的と意義 

 

これまで述べてきたように、フォトポリマーの分野では生産性向上、省エネルギー、環境

負荷低減の観点から、より少ない露光量で効率よく反応させる（光硬化させる）高感度なフ

ォトポリマー材料の要求が高まっている。また、光源においてもこれまで主流であった水銀

ランプやメタルハライド系ランプから、LED 光源への転換、そして理想的には太陽光を利

用したフォトポリマーのシステム、つまり可視光～近赤外といった従来の紫外領域よりも

長い波長領域での利用を可能とする、やはり高感度な光開始システムの開発が望まれてい

る。特に近赤外光励起を用いるフォトポリマーは、最近 10-15 年で注目を集めている材料

である。この近赤外光を用いて露光する主なメリットとしては、紫外領域に吸収を有する添

加剤（紫外線吸収剤、色材等）を、反応を邪魔することなく用いることができることである

といえる。例えば、ジアリールヨードニウムテトラフェニルボレートは、主に近赤外レーザ

ーを光源とする画像形成システム用途にて、ラジカル開始剤として使用される。ところが画

像用途以外、例えばコーティングやインクのような産業用途においてはほとんど用いられ

ていない。その要因の一つは溶解性にあるといわれている。種々の用途で広く用いるために、

増感剤（増感色素）、および開始剤として用いられるヨードニウム塩はより良好な溶解性を

示すものが求められている。 

本研究の第 2 章では、近赤外光を光源とするフォトポリマーに資する開始システムにお

いて、これまでラジカル開始剤として用いられてきたジアリールヨードニウム塩の対アニ

オンに着目した。すなわち、弱配位性アニオンを導入することにより、例えばコーティング

用硬化物組成に用いるためのヨードニウム塩の溶解性および反応性を改善する新たなアプ

ローチを示した。弱配位性アニオンは、イオン液体または機能性色素等でも使用される、

種々のカチオンの対アニオンとして注目を集めているものである。主としてラジカル重合

系での検討についての議論となるが、カチオン重合系での検討結果についても議論する。 
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また、第 3 章では、第 2 章で得られた知見をもとに発展させ、近赤外光を光源とするラ

ジカル重合とカチオン重合のハイブリッド系の可能性について議論する。汎用なカチオン

ン重合モノマーであるエポキシ、オキセタン、ビニルエーテルに適用するための近赤外増感

剤／ヨードニウム塩の組み合わせを見出し、さらにラジカルモノマーと併用した系にて相

互侵入ポリマーネットワーク（IPN）形成への可能性について言及する。 

一方で、反応開始種としてラジカル、酸（カチオン）と共に重要な開始種である塩基（ア

ニオン）を発生する光塩基発生剤について第 4 章で議論する。特に有機超強塩基化合物で

ある DBU を効率よく発生させるために第 4 級アミジニウム塩にフォーカスした。ここでは

UV 光を光源として、光分解の過程について検討し、光吸収分子の位置について光電子移動

速度の観点から考察し、高効率な光塩基発生剤のデザインについて議論する。 

 

 

１－７：本論文の構成 

 

 第 2 章では、近赤外光源に関連したフォトポリマー材料への応用を目指し、ラジカル重

合性モノマー下での近赤外吸収色素とジアリールヨードニウム塩の組み合わせによる、高

感度なラジカル重合系構築を試みた。特にヨードニウム塩の対アニオンに着目し、そのアニ

オン種（弱配位性アニオン）の種類とラジカル重合開始効率について述べた。その比較には、

モノマー中でのヨードニウム塩の解離度という尺度を用いて、これまでにない視点でアニ

オン種と反応性の違いについて述べた。また、ヨードニウム塩は酸発生剤であり、やはり近

赤外光照射によって生じる酸の定量を行い、やはりアニオン種と酸発生量との関係性につ

いて述べた。最後に、アジリジンを反応基とする架橋系でのカチオン重合性について検討し、

近赤外光照射によるカチオン重合の例を示した。 

 第 3 章では第 2 章での結果を元に、有用と思われる増感剤／ヨードニウム塩の組み合わ

せを用い、ラジカルモノマーと汎用エポキシカチオンモノマーのハイブリッド硬化につい

て述べた。さらに異なる重合系で得られるポリマーの相互侵入ネットワーク形成の可能性

について述べた。 

第 4 章では光塩基発生剤における光吸収分子の導入位置と効率について、光電子移動の

視点で比較検討を行った。化合物は第 4 級アミジニウム塩であり、産業的にも有用な強塩

基性化合物の光塩基発生剤へのアプローチを示した。 
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第２章 近赤外光を光源とする光重合開始系の開発 

  

２－１：緒言  

 

近年、光をトリガーとする重合反応は、従来の熱を利用した重合反応と比べて省エネルギ

ーで環境にやさしい技術として、様々な産業分野に利用されている。光重合反応にはラジカ

ル重合やカチオン重合が利用されており、それぞれにおいて光照射により分解し生成した

活性種が反応を開始させる、いわゆる光開始剤が添加される。これらは光ラジカル重合開始

剤、光カチオン重合開始剤（光酸発生剤）と称され、その利用用途の拡大に伴い、多くの種

類が開発され使用されている(1-8)。 

 ここで用いられる光源としては、従来エネルギーの出力が大きいことや経済性の観点か

ら、水銀ランプやハロゲンランプが用いられてきた。しかし近年の環境問題の観点から、こ

のような水銀やハロゲンランプを代替し、UV-LED など LED を光源とするシステムが急速

に拡大している。LED 光源は従来の光源よりも劣化寿命が長く、消費電力を抑えることで

ランニングコストを抑えることができる。しかしながら、水銀ランプは 200～500nm に発

光スペクトルを有しているのとは異なり、LED ランプでは単一の波長を発光する。例えば

一般的な 395nmLED の場合、最大発光波長が 395nm であり、そのスペクトルの半値幅は

30～50nm となっている。したがって、従来の開始剤との組み合わせではその吸収領域をカ

バーできない可能性があり、そのため光源の発光波長に合う開始剤システムの構築が求め

られている。また、適用する光の波長の観点では、近年作業者の安全性などを考慮し、紫外

領域からよりエネルギーの小さな可視～近赤外（NIR）領域において感光するシステムも求

められるようになってきた。 

一方、近赤外光に感光するフォトポリマーは、最近 10～15 年で注目を集めている(9-14)。

この近赤外光を用いる主なメリットとしては、紫外領域に吸収を有する添加剤（紫外線吸収

剤、色材等）を、反応を邪魔することなく用いることができることであるといえる (16)。例

えば、印刷材料分野では、近赤外レーザーを光源とするレーザー直描型システムであるコン

ピュータトゥプレート（CtP）の画像形成システムで利用されている (9-11)。 

そのような近赤外線応答型のフォトポリマーシステムとしては、光開始剤（PI）システム

として近赤外光増感剤（Sens）と共開始剤としてラジカル開始剤（RI）(11-15)が用いられる。

その際のラジカル開始剤としては主にヨードニウム塩が用いられる(11)。これまで使用され

ているヨードニウム塩の多くは、その光吸収領域が短波長（＜300nm）であるため、一般的

な光源である高圧水銀灯(2-3)や、環境負荷低減の観点から広がっている LED 光源(3,14,17-19)お

よび近赤外レーザー(9,11,13,20)を用いる場合には活性種（ラジカル、カチオン（酸））を発生さ

せるために増感剤を共用する増感システムを用いる(3,7)。ここで用いる増感剤は、用いる光

源の発光領域において大きな吸収を示す化合物を用いる必要がある。 

このシステムでは活性種の生成のために、電子移動を伴う光化学反応が利用されている。
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その反応は熱力学的観点により、増感剤の酸化電位、ヨードニウム塩の還元電位、および増

感剤の励起エネルギーによって決まる(3,9,11,13,14,20)。すなわち、光吸収によって励起された

増感剤の励起一重項状態からヨードニウム塩へ電子移動が起こり、ラジカル種およびプロ

トンが生成する(14,15,21-23)。ヨードニウム塩は一般的に還元電位が低く電子を受け取りやす

い化合物である(11,24)ため、可視～近赤外領域など低エネルギー光源でも分解させることが

できる。 

オニウム塩に用いる対アニオンとしては、PF6
-
や SbF6

-
などの超強酸（弱配位性）アニオ

ンがよく用いられる(25-27)。光カチオン重合系の場合、発生する酸の共役塩基であるこの対

アニオンの求核性は反応性を制御する上で非常に重要である(28)。ヘキサフルオロリン酸ヨ

ードニウム（PF6
-
）塩は、特定の条件下においてフッ化水素酸（HF）を発生する可能性があ

るものの、産業的に用いられている UV 硬化システム、特に光カチオン重合システムにおい

ては長い間用いられてきた(29-30)。これは PF6
-
塩はカチオン重合硬化に対して十分な反応性

を示し、かつ求核性が低く、さらには樹脂やモノマーに対して良好な溶解性を示すあためで

ある。従ってアニオンとしては PF6
-
と同等以上の性能を有するアニオンが求められている。 

 また、弱配位性アニオンは不安定なカチオンを安定化させることができるため、オレフィ

ン重合（助）触媒としても使用されている(31-32)。さらに、バッテリー用途における電解質の

構成成分としても使用され(33-34)、イオン液体の構成アニオン(35-37)や機能性色素(38)としても

使用されている。これらのアニオンは無極性溶媒中にあっても解離度を上げ、すなわちイオ

ン性相互作用を減少させて融点や粘度を下げる役割がある。 

 

 一般的に、アニオンとカチオンにはクーロン引力が働き、その大きさは次式（2-1）で与

えられる。クーロン力がイオン間距離に反比例することから、構成するイオンの大きさが大

きいほどイオン間に働く引力が小さくなり、十分なイオン解離が起こると考えられる。 

 

     U
(r)
= −



40
∙
𝑞+𝑞−

𝑟
                         (2-1) 

       r : contact distance between cation and anion 

         q : electric charge  

0 : permittivity in vacuum 

 

固体状態のイオン結晶の格子エネルギー（UL）を表す式として Kapustinskii の式（2-2）が

ある。式（2-2）では、アニオンおよびカチオンの大きさが大きくなるにつれて、格子エネ

ルギーが減少することを示す。これは、イオン間相互作用が減少することにより非極性溶媒

を含む種々の溶媒への溶解度が高まることを意味する。そのため、弱配位性アニオンは低電

荷であり、アニオン構造全体で高度に非局在化し、分極率が低くなければならない。 

このような観点から、フッ素原子または複数のフッ素原子を導入した基を有するアニオン
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は弱配位性アニオンとして優れていると考えることができる(25-27)。 

 

        U
L
= 𝐾 ∙

∙|𝑧+|∙|z−|

𝑟++𝑟−
∙ (1 −

𝑑

𝑟++𝑟−
)                   (2-2) 

           r : radii of each cation and anion 

             z : ion charge 

              : number of ions 

             K : constant, 1.202×10−4 J·m·mol−1 

             d : constant, 3.45×10−11 m 

 

これらを踏まえると、近赤外光を利用するフォトポリマーに用いるヨードニウム塩の対

アニオンとしては弱配位性アニオンが有効である可能性がある。その一つはトリフルオロ

トリス（ペンタフルオロエチル）リン酸アニオン([PF3(C2F5)3]
 -
)であり、このアニオンは PF6

-

によるフッ化水素酸（HF）の発生の危険性を大きく抑制している(41)。また、ビス（トリフ

ルオロメチル）スルホニルイミドアニオン（Tf2N
-
）はイオン液体を形成する構成アニオンと

して用いられるアニオンの一つであり、これをヨードニウム塩の対アニオンとした場合、多

くの樹脂やモノマーに対して大きな溶解性を示し、近赤外光に感光するフォトポリマー組

成物でも高い反応性を示した(12,14)。これらのアニオンの他、トリス（トリフルオロメチル）

スルホニルメチドアニオン（Tf3C
-
）も同様に求核性が低いアニオンとして知られ、光硬化プ

ロセスに用いるためのアニオンとしても興味深い(12,14,39)。 

 

上記のように近年注目されつつある近赤外光を利用するフォトポリマーであるが、実際

には印刷材料分野以外、例えば一般的な UV コーティングやインクのような産業用途におい

ては現状ほとんど用いられていない。そこで本研究では、近赤外光を利用するフォトポリマ

ーの産業用途への適用拡大を目指して下記の検討を行った。 

（１）ボレートアニオンを中心にいくつかのヨードニウム塩と特定の増感剤を用いた、近

赤外 LED 光を光源とするラジカル重合系の反応性について検討を行った（２－３節）。 

（２）モノマー中の解離に有利と考えられる、弱配位性アニオンを有するヨードニウム塩

の反応性と電導度との関係について検討し、アニオンの役割について議論した（２－４節）。 

（３）NIR-LED または UV-LED を光源として、光ラジカル重合性ならびに酸発生効率に

おける励起波長依存性について検討を行った。用いる光の波長の違いによってヨードニウ

ム塩から生成されるラジカル種あるいはプロトン種の違いについて議論した（２－５節）。 

（４）近赤外 LED 光を光源とするカチオン重合系への適用の可能性について検討した（２

－６節）。 



52 

 

２－２：実験 

２－２－１：材料 

 

近赤外増感剤であるSens1、ヨードニウム塩1e はFEW Chemicals社から入手した。紫外増感

剤であるSens2（2-Isopropylthioxanthone）、ヨードニウム塩2hはTCI社から入手した。ヨードニウ

ム塩1a、1d、1oはHampfold Research社から入手した。これらはさらに精製することなく使用した。

他のヨードニウム塩1g、1h、1i、1j、1k、1f、2b、2c、1b、1l、1m、1pは下記に基づき合成した。 

アクリレートモノマーTPGDA（トリプロピレングリコールジアクリレート）はSartomer社から入手し、

モノマーに含まれる重合禁止剤は、事前に Al2O3（Carl Roth 社）のカラムに通すことによって除去

を行った。 

上記の他のすべての化学薬品および溶媒は、必要な純度で TCI社、和光純薬工業、関東化学

工業、ナカライテスクおよび Sigma Aldrich 社など試薬会社から入手し、それ以上の精製は行

なかった。 

アジリジニル基を有するカチオン重合性多官能モノマーである PZ-28（トリメチロールプロ

パントリス(2-メチル-1-アジリジニルプロピオネート))および PZ-33（ペンタエリスリトー

ルトリス(3-（1-アジリジニル)プロピオネート)は PolyAziridineLLC 社から入手した。 

 

２－２－２：測定 

 

NMR 測定： 

 NMR:Buruker Fourier 300 (1H NMR：300MHz)、JOEL JNM-ECZ400R (1H NMR：400MHz, 

19F NMR：376MHz)を用いて測定した。 

 

電導度測定： 

モノマー中のヨードニウム塩の電導度は、導電率計(856 導電率計モジュール：Methrohm 社)を

使用した。ヨードニウム塩の濃度は 10mM で行った。セル定数は、KCl 水溶液を使用して決定し

た。  

 

光源： 

 790 nm： NIR-LED（LED 790-66-60：Roithner 社）、395nm：UV-LED（Nichia SMD LED 

UV NVSU233A-D1：Lumitronix 社）をそれぞれ用いた。 これらの光源の半値幅は、約 60nm

であった。発光の空間強度分布はファイバマルチチャンネル分光器（USB4000：Ocean 

Optics 社）を用いて測定した。LED の空間強度分布データは Fig.2-1 に示す。 
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Fig. 2-1： Emission intensity (taken by a USB 4000 from Ocean Optics) as a function with respect to the 

central point of emission (changes were carried out by a micrometer screw). Data were taken at a distance 

from 2cm with respect to the LED. 

 

PhotoDSC 測定： 

光 DSC セットアップは Fig.2-2 に示す (12)。各測定サンプルは、実験で使用する前に

0.45µm メンブレンフィルターにて濾過を行った。 

LED 光源から照射された光は、DSC（Q2000：TA-Instruments 社）のヘッドに接続した

二股光ファイバーを通して参照側およびサンプル側に照射され (12)、LED 光源とファイバ

ーの間にシャッターを配置し DSC 装置と同期させた。なお、LED 光源からの光はファイバ

マルチチャンネル分光器（HR4000：Ocean Optics 社）を用いて調整した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2：Set up of PhotoDSC 

 

 

光照射による酸発生量の測定： 

カチオン（プロトン；H+）の生成は、指示薬；RhodaminB（Sigma Aldrich 社）により定

量化を行った。なお、吸収スペクトルは UV-VIS-NIR スペクトル測定装置 （Cary 5000：

Agilent 社）を用いて測定した（使用セル（光路長 = 2mm））。各増感剤およびヨードニウム

塩を含む所定濃度のアセトン溶液 10mL を 30mm 径のガラス製シャーレに入れ、上記 LED
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アレイ（790nm および 395 nm）を使用して光照射した。照射された溶液をメスフラスコ

に移し、揮発による溶媒損失を補充した。増感剤の光生成物の吸収スペクトルを測定してか

ら、Rhodamin B 色素を添加して再度測定を行い、556nm での吸収スペクトル測定によっ

て検出した。なお、光生成物と色素とが重複する吸収信号は補正を行い是正した。   

 

光照射によるカチオン重合性モノマーの反応率の測定： 

アジリジニル基を有するカチオン重合性多官能モノマーの反応率については ATR-FTIR

（Vector22：Bruker社）により測定を行った。反応率は 1720cm-1のカルボニル基を基準とし、反応

前後でのアジリジン固有のピークである 730-740cm-1の減少割合から求めた。 

実験は各増感剤およびヨードニウム塩を含むモノマー混合物をスライドガラスにポリス

ポイトで一滴垂らし、これをもう一枚のスライドガラスで挟み込んだ。これに LED アレイ

（790nm）を用いて 10 分間光照射した。UV はベルトコンベア式 UV 照射装置（LH-6：

Fusion 社）を用いて露光した（500mJcm-2／path×6path）。24 時間暗室にて保管後の塗膜に

ついて上記方法により反応率を測定した。 

 

２－２－３：化合物の合成 

 

アルミナートリチウム塩(Li-b)の合成 ： 

よく乾燥した４つ口反応容器に LiAlH4 THF 溶液(1.0M) 25mL と乾燥トルエン 150mL を

加えて混合した。さらに 1,2-ジメトキシエタン 4.5g(50mmol) を加えた。滴下漏斗に

1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-metrhyl-2-propanol 24g(132mmol) を加え、反応容器にセットした。 

室温にて滴下を行い、水素ガスの発生を確認しながら 2 時間かけて滴下を行った。滴下

後さらに室温で 6 時間撹拌を行った。 

 滴下漏斗のかわりに冷却管を取り付け、反応液を徐々に昇温を行い、加熱還流下でさらに

10 時間反応させた。その後室温まで冷却し静置することで二層分離した。トルエン層（上

層）を抜き取り、残った下層をエバポレーターにて減圧下有機溶媒を減圧留去した。得られ

た白色固体をさらに 70°C 減圧下で 10 時間乾燥させることで目的物 Li-b をジメトキシエタ

ン付加体として得た（収率 75％）。 

 

Li-b:  

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 3.41(s, 4H), 3.23(s, 

6H), 1.42(s, 12H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -76.37(s). 
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Li-a は市販（Iollitic 社）のものを使用した。 

  

Li-a:  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -72.14(s). 

  

  

 

 

ヨードニウム塩 1Br の合成： 

 反応容器に 50mL 濃硫酸を加えて氷浴にて 10℃以下に冷却した。10°C を超えないように

注意しながらヨウ素 12.7g(50mmol)、ヨウ素酸カリウム 16g(75mmol)を少しずつ加え、さ

らに 1 時間撹拌した。そこへ無水酢酸 31g(300mmol)を 0-10°C を保ちながら滴下した。そ

のまま 30 分撹拌した。得られた黄色懸濁液をあらかじめ別の反応容器に tert-ブチルベンゼ

ン 34g(250mmol)を加え、氷浴にて冷却しておき、そこへ少しずつ加えた。5-15°C にて 3 時

間撹拌した。その後 100g の氷水へ反応液を加え 30 分撹拌した。静置後有機層と水層を分

液によって分離した。有機層に飽和臭化カリウム水溶液 50mL を加えて 1 時間撹拌し、析

出した淡黄色固体をろ過した。この固体をメチルエチルケトンで 3 回洗浄を行った。水層

に飽和臭化カリウム水溶液 50mL を加えて 1 時間撹拌した。析出した淡黄色固体をろ過し、

メチルエチルケトンで 3 回洗浄した。これら固体を集め、減圧下 55°C で一晩乾燥し、目的

物 1Br を得た（収率 71％）。 

1Br: 

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.09(d, J=8.4Hz, 

4H), 7.48(d, J=8.4Hz, 4H), 1.24(s, 18H).  

 

 

 

ヨードニウム塩 1f の合成： 

反応容器に、1Br (11.8g, 25mmol) を加え窒素置換した。そこへジクロロメタン 100mL 

を加え均一混合した後、別途 Potassium Tris(trifluoromethanesulfonyl)methanide (10.9g, 

26mmol) の 170mL 水溶液を撹拌下で一度に加えた。そのまま室温下で 7 時間撹拌した。静

置後分液操作によって水層を除去し、得られた有機層を水 100mL で 5 回洗浄した。次いで

飽和食塩水 10mL を加えて洗浄し、静置後分液操作によって水層を除去し、有機層をエバポ

レーターにて濃縮した。得られた油状残渣にヘキサン 100mL を加え 30 分撹拌した。析出

した固体を濾別し、得られた固体をヘキサンで 5 回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下 60°C

で一晩乾燥することで目的物 1f を得た（収率 93％）。 
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1f: 

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.14(d, 

J=8.4Hz, 4H), 7.53(d, J=8.1Hz, 4H), 1.25(s, 18H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -73.76 (s). 

 

ヨードニウム塩 1g の合成： 

反応容器に、1Br (4.7g, 10mmol) を加え 2-プロパノール 50mL で溶解し、別の容器にて

Sodium Tetraphenylborate (3.4g, 10mmol) を 2-プロパノール 50mL で溶解した。これら溶液

を混合し、室温下で 1 時間撹拌した。析出した固体を濾別し、得られた固体を 2-プロパノ

ールで 3 回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下 55°C で一晩乾燥することで目的物 1g を得た

（収率 99％）。 

1g: 

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 7.65-7.54 (m, 8H), 

7.33 (s, 8H), 7.02 (t, J = 7.4 Hz, 8H), 6.82 (t, J = 7.2Hz, 

4H), 1.28 (s, 18H).  

 

ヨードニウム塩 1h の合成： 

反応容器に、1Br (4.7g, 10mmol)と Lithium Tetrakis(pentafluorophenyl)borate(Diethylether 

Complex) (8.7g, 10mmol)を加え窒素置換した。そこへ乾燥クロロホルム 50mL と乾燥ジエ

チルエーテル 50mL 溶液を加え、そのまま室温下で 1 時間撹拌した。析出した固体を濾別

し、有機層を濃縮した。析出した固体を減圧下 40°C で一晩乾燥することで目的物 1h を得

た（収率 80％）。 

1h: 

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 7.79 - 7.72 (m, 4H), 

7.56 - 7.49 (m, 4H), 1.30 (s, 18H).  

 

 

ヨードニウム塩 1i の合成： 

反応容器に、1Br (4.7g, 10mmol) を加え窒素置換した。そこへクロロホルム 50mL を加

え均一混合した後、別途 Potassium tetracyanoborate (1.6g, 11mmol) の 50mL 水溶液を撹拌下

で一度に加えた。そのまま室温下で 1 時間撹拌した。静置後分液操作によって水層を除去

し、得られた有機層を水 50mL で 5 回洗浄した。有機層をエバポレーターにて濃縮した。得

られた、得られた固体をヘキサンで洗浄し、洗浄後の固体を減圧下室温で一晩乾燥し、さら

に 65°C で乾燥することで目的物 1i を得た（収率 82％）。 
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1i: 

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 7.92 – 7.81 (m, 4H), 

7.59 – 7.47 (m, 4H), 1.31 (s, 18H).  

 

ヨードニウム塩 1j の合成： 

反応容器に、1Br (1.6 g, 3.4mmol) をエタノール 20mL に溶解させ、別の容器にて Sodium 

Tetrakis(3,5-trifluoromethylphenyl) borate (3g, 3.4mmol) をエタノール 20mL で溶解させた。

これらエタノール溶液を混合し、その際に白色固体が析出した。さらに水 10mL を加えその

まま室温下で 1 時間撹拌した。反応溶液を、無水硫酸ナトリウムを通して濾過を行い、次い

で濾液をエバポレーターにて濃縮した。得られた固体をヘキサンで 3 回洗浄した。洗浄後

の固体を減圧下室温で一晩乾燥することで目的物 1j を得た（収率 80％）。 

1j:  

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 7.79 – 7.68 (m, 

8H), 7.62 (d, J=8.8 Hz, 4H), 7.51 (d, J=8.8 Hz, 8H), 1.28 

(s, 18H).  

 

ヨードニウム塩 1k の合成： 

反応容器に、1Br (2.8g, 6mmol) をメタノール 100mL に溶解させ、別の容器にて Potassium 

Tetrakis(4-chlorophenyl) borate (3g, 6mmol) をメタノール 100mL で溶解させた。これらメタ

ノール溶液を混合し、その際に白色固体が析出した。さらに水 50mL を加えてそのまま室温

下で 1 時間撹拌した。反応溶液を、無水硫酸ナトリウムを通して濾過を行い、次いで濾液を

エバポレーターにて濃縮した。得られた固体をヘキサンで 3 回洗浄した。洗浄後の固体を

減圧下室温で一晩乾燥することで目的物 1k を得た（収率 82％）。 

1k: 

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 7.40 (m, 16H), 6.98 

(d, J=8.2 Hz, 8H), 1.28 (s, 18H).  

 

 

ヨードニウム塩 1l の合成： 

  反応容器に、1Br (2.1g, 4.4mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥ジクロロメタン 50mL 

を加え均一混合した後、別途 Li-a (4.7g, 4.8mmol) の 50mL 水溶液を撹拌下で一度に加え

た。そのまま室温下で 12 時間撹拌した。静置後分液操作によって水層を除去し、得られた

有機層を水 50mL で 5 回洗浄した。次いで飽和食塩水 10mL を加えて洗浄し、静置後分液

操作によって水層を除去し、有機層をエバポレーターにて濃縮した。得られた油状残渣にヘ

キサン 20mL を加え 30 分撹拌した。析出した固体を濾別し、得られた固体をヘキサンで 5

回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下で一晩乾燥することで目的物 1l を得た（収率 60％）。 
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1l:  

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.15(d, 

J=8.8Hz, 4H), 7.54(d, J=8.8Hz, 4H), 1.25(s, 18H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -74.40 (s). 

 

ヨードニウム塩 1m の合成： 

  反応容器に、1Br (2.1g, 4.4mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥ジクロロメタン 70mL 

を加え均一混合した後、別途 Li-b (4.2g, 4.8mmol) の 75mL 水溶液を撹拌下で一度に加え

た。そのまま室温下で 8 時間撹拌した。静置後分液操作によって水層を除去し、得られた有

機層を水 50mL で 5 回洗浄した。次いで飽和食塩水 10mL を加えて洗浄し、静置後分液操

作によって水層を除去し、有機層をエバポレーターにて濃縮した。得られた油状残渣にヘキ

サン 20mL を加え 30 分撹拌した。分離した油状物を再度ヘキサンで 3 回洗浄した。洗浄後

の油状物を減圧下 60°C で一晩乾燥することで目的物 1m を得た（収率 60％）。 

1m:  

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.15(d, 

J=8.8Hz, 4H), 7.54(d, J=8.4Hz, 4H), 1.42(s, 1H), 

1.25(s, 18H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -76.36 (s). 

 

ヨードニウム塩 1p の合成： 

反応容器に、1Br (4.5g, 9.5mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥ジクロロメタン 100mL 

を加え均一混合した後、別途 Sodium Tetrakis(pentafluorophenyl)gallate (8.4g, 11mmol) の

70mL 水溶液を撹拌下で一度に加えた。そのまま室温下で 6 時間撹拌した。静置後分液操

作によって水層を除去し、得られた有機層を水/メタノール＝3/1（v/v）100mL で 5 回洗浄

した。次いで飽和食塩水 10mL を加えて洗浄し、静置後分液操作によって水層を除去し、有

機層をエバポレーターにて濃縮した。得られた油状残渣にジクロロエタン 15mL に溶解し、

ヘキサン 100mL を加え 30 分撹拌した。析出した固体を濾別し、得られた固体をヘキサン

で 5 回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下 60°C で一晩乾燥することで目的物 1p を得た（収

率 94％）。 

1p: 

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.15(d, 

J=8.4Hz, 4H), 7.53(d, J=8.8Hz, 4H), 1.23(s, 18H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -120.16 (dd, 

J1=27.8Hz, J2=9.4Hz, 8F), -154.2(t, J=21.1Hz, 4F),  

-160.1- -160.3(m, 8F). 
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ヨードニウム塩 1b の合成： 

反応容器に、1Br (11.3g, 24mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥ジクロロメタン

100mL を加え均一混合した後、別途 Potassium Tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate(12.7g, 

26mmol) の 100mL 水溶液を撹拌下で一度に加えた。そのまま室温下で 6 時間撹拌した。

静置後分液操作によって水層を除去し、得られた有機層を水 100mL で 5 回洗浄した。次い

で飽和食塩水 10mL を加えて洗浄し、静置後分液操作によって水層を除去し、有機層をエバ

ポレーターにて濃縮した。ヘキサン 100mL を加え 30 分撹拌した。析出した固体を濾別し、

得られた固体をヘキサンで 5 回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下 60°C で一晩乾燥すること

で目的物 1b を得た（収率 75％）。 

1b: 

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.14(d, 

J=8.4Hz, 4H), 7.53(d, J=8.7Hz, 4H), 1.24(s, 18H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -61.8 (dm, 

 J=892Hz, 1F), -96.9- -97.3(m, 3F), -98.6- -98.8(m, 6F), 

 -105.0 (dm, J=900Hz, 2F), -132.8- -134.0(m, 6F). 

 

ヨードニウム塩 2b の合成： 

反応容器に、2Cl (5.1g, 14mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥ジクロロメタン 100mL 

を加え均一混合した後、別途 Potassium Tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (12.7g, 

26mmol) の 100mL 水溶液を撹拌下で一度に加えた。そのまま室温下で 6 時間撹拌した。

静置後分液操作によって水層を除去し、得られた有機層を水 100mL で 5 回洗浄した。次い

で飽和食塩水 10mL を加えて洗浄し、静置後分液操作によって水層を除去し、有機層をエバ

ポレーターにて濃縮した。ヘキサン 100mL を加え 30 分撹拌した。析出した固体を濾別し、

得られた固体をヘキサンで 5 回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下 60°C で一晩乾燥すること

で目的物 2b を得た（収率 75％）。 

2b: 

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.14(d, 

J=8.4Hz, 4H), 7.53(d, J=8.7Hz, 4H), 1.24(s, 18H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -61.8 (dm, 

 J=892Hz, 1F), -96.9- -97.3(m, 3F), -98.6- -98.8(m, 6F), 

 -105.0 (dm, J=900Hz, 2F), -132.8- -134.0(m, 6F). 
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ヨードニウム塩 2c の合成： 

反応容器に、2Cl (5.1g, 14mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥ジクロロメタン 100mL 

を加え均一混合した後、別途 Potassium Tris(perfluorobutyl)trifluorophosphate (11.9g, 15mmol) 

の 150mL 水溶液を撹拌下で一度に加えた。そのまま室温下で 6 時間撹拌した。静置後分液

操作によって水層を除去し、得られた有機層を水 100mL で 5 回洗浄した。静置後分液操作

によって水層を除去し、有機層をエバポレーターにて濃縮した。得られた油状物ヘキサンで

5 回洗浄し、洗浄後の油状物を減圧下 55°C で一晩乾燥することで目的物 2c を得た（収率

76％）。 

2c: 

1H NMR (400MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.11(d, 

J=8.1Hz, 4H), 7.37 (d, J=8.4Hz, 2H), 7.32(d, J=8.4Hz, 

2H), 2.90(q, J=6.9Hz,1H), 2.32(s, 3H), 1.15(s, 

 J=7.2Hz, 6H).  

19F NMR (376MHz, DMSO-d6)  (ppm) -41.6 (dm, J=904Hz, 1F), -77.4- -77.6(m, 9F), -82.0 

(dm, J=924Hz, 2F), 109.2(d, J=84Hz, 2F), 110.1(d, J=96Hz, 4F), -116.7(s, 2F), -118.6(s, 4F), 

-121.9(t, J=17Hz, 4F), -122.4(t, J=17Hz 2F). 
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２－３ 結果と考察 

２－３－１ 近赤外光に感光するラジカル重合系での反応開始効率の開始剤依存性 

 

近赤外増感剤とヨードニウム塩からなる近赤外に感光するラジカル重合系について、ヨ

ードニウム塩のアニオン構造による反応開始効率への影響について検討を行った。モノマ

ーとしてはトリプロピレングリコールジアクリレート（TPGDA）を用いた。近赤外光増感

剤としてはモノマーへの溶解性が高い Sens1 を用いた(12)。それぞれの構造は図 Fig.2-3 に

示す。また、用いるヨードニウム塩の構造についても同様に Fig.2-3 にその構造を示す。ア

ニオンはラジカル重合開始剤として広く知られるテトラフェニルボレートを中心にいくつ

かの置換体および光酸発生剤としてよく知られるヘキサフルオロリン酸アニオンおよびそ

の類縁体を検討した。 

モノマー中での増感剤の吸収スペクトルと LED 発光スペクトルを Fig.2-4 に示す。 

Sens1 が有する吸収は、NIR-LED 光源の 790nm の発光とよく一致することを確認した

(12,14)。 

（増感剤） 

 

 

 

 

 

 

（モノマー） 

 

 

 

 

 

（ヨードニウムカチオン） 

 

 

 

 

 

 

 

 



62 

 

（対アニオン） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 

Fig. 2-3：Chemical structure of sensitizer (Sens1), monomer (TPGDA), and iodonium salts 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-4：Emission spectrum of NIR-LED (normalized, red line) and Absorption spectrum of Sens1 in 

TPGDA (normalized, green dashed line). Emission spectrum was measured by using a fiber optical 

spectrometer (USB-4000: Ocean Optics). 

 

ヨードニウム塩のアニオン構造のラジカル反応性への影響： 

 

次に、光重合の反応性について PhotoDSC を用いて評価を行った。DSC は熱量測定装置

であり PhotoDSC では光照射によって生じる重合熱を測定するものである。光照射下にお

ける単位モノマー重量あたりの発熱量（mW/mg）が求められるので、それが重合速度 Rp に

対応する。その最大値である Rpmax は材料の反応性の指標となる。Rp にモノマーのモル質

量を掛け、モノマーの官能基モル重合エンタルピー（アクリレート：84kJ mol-1(44)）で除す

ることにより、反応速度（s-1）が得られ、これらを積分することによりモノマーの転化率（X）

が得られる。 
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一例として、モノマーとしてトリプロピレングリコールジアクリレート（TPGDA）、増感

剤としてSens1、ヨードニウム塩 2bを用いた系の PhotoDSCの測定結果を Fig.2-5に示す。 

反応の進行により単位時間あたりの発熱量が大きく上昇し光照射開始から 10秒あたりで

最大値（Rpmax；12.3mW/mg）を示した。その後反応の進行とともにポリマー形成による粘

度上昇およびガラス化の進行がおこり分子運動（モノマーの移動）が制限され、やがて反応

熱が非常に小さくなる挙動が観測された。発熱量から計算されるモノマーの転化率（X）は

約 53％となった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-5： Radical photopolymerization applying a NIR LED emitting at 790 nm. The sensitizer ([Sens1] 

= 6.8×10-7 molg-1, [2b] = 3.7×10-5 molg-1) were investigated in TPGDA. Light intensity: 30 mWcm-2.  

 

PhotoDSC 測定により得られた発熱量の最大値 Rpmax を本検討で用いた種々のヨードニ

ウム塩について比較した。その結果を Fig.2-6 に示す。ここで、ボレートアニオンおよびそ

の類縁体（g,h,i,j,k）は緑色で表記し、その他のアニオン(a,b,e)は赤色で示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-6： Comparison of reactivity (Rp
max) of iodonium salts. The sensitizer ([Sens1] = 6.8×10-7 molg-1, 

[IS]= 3.7×10-5 molg-1) were investigated in TPGDA. Light intensity: 30 mWcm-2. 
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Fig.2-6 より、2b（フルオロアルキルリン酸）および 1i（テトラシアノボレート）が最も

高い反応性を有し、1a（ヘキサフルオロリン酸）が最も低い反応性を示すことが分かる。次

いで 1e（トリフルオロスルホニルイミド）が高い反応性を示した。ボレートアニオン系で

ある 1j，1k，2h ではほぼ同様の反応性を示し、光ラジカル重合開始剤として知られる 1g（テ

トラフェニルボレート）および 1h では反応性がやや低い結果であった。また、ホウ素上に

直接シアノ基を導入したテトラシアノボレートアニオンを有する 1i は非常に高い反応性を

示し、興味深い結果が得られた。 

 

ここで、ボレートアニオンについて考察する。テトラフェニルボレートアニオン(g)は電

子供与性の高いアニオンで、増感剤と併用することでラジカル開始剤として用いられてい

る。そのラジカル種の発生機構について下記 Fig2-7 に示すようなメカニズムが提唱されて

いる（45a）。 

即ち Sens が光励起されると、Sens*からヨードニウムカチオンに電子移動が起こり、

Sens+・とヨードニウムラジカルとなる。ヨードニウムラジカルは不安定化されているため

速やかに開裂が起こり、ヨウ化アリールとアリルラジカルを生じる。一方 Sens+・はテトラ

フェニルボレートアニオンから電子移動により電子を受け取り、元の Sens に還元される。

電子を放出したテトラフェニルボレートアニオンはラジカル状態となり不安定化され、速

やかに開裂しトリフェニルボランとフェニルラジカルを生じる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-7：Mechanism for radical generation from the iodonium tetraphenylborate by photosensitizing based 

on electron transfer. 
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対カチオンを有するボレート塩は光ラジカル開始剤としても知られ、その高い酸化性で

ボレートアニオンの分解から生じるフェニルラジカルが開始種として機能するメカニズム

が提唱されている(45b)。 

ここで、ボレートアニオン h、i、j、k の電子状態と反応性の相関について考える。2h は

市販品として最もよく知られるヨードニウム塩であり、UV 光源を用いるエポキシ化合物の

カチオン重合開始剤として広く利用されている(42)。ペンタフルオロフェニル基はシアノ基

に匹敵するほど高い電子求引性をもつ。J は 2 つのトリフルオロメチル基があり、ペンタフ

ルオロフェニル基と同様の電子求引性がある。k は 4 位にクロロ基をもつので電子求引性を

有するが h や j より弱い。このように電子求引性基を導入すると一般的にアニオンが安定

化され、酸化されにくくなるので、本系においては 1g が最もラジカル開始反応に優れてい

ると予想される。しかし実際には、1i は非常に高い反応性を示したものの、テトラフェニル

ボレート（1g）は酸化性に劣るアニオンをもつ 1j，1k，2h よりも反応性は低かった。この

結果から、当初の予想に対したいアニオンの酸化性という観点だけではヨードニウム塩の

ラジカル反応性を説明できないことが分かった。 

一方、ヨードニウム塩の反応性に関して検討すると 2b、1e は標準的なアニオンである 

PF6
－を有するヨードニウム塩 1a よりも非常に高いラジカル反応性を示し、また、ボレート

アニオン系よりも高反応性であった。 

2b は FAP アニオンを対アニオンとして有するヨードニウム塩であり、このような特殊リ

ン酸アニオンを有する光酸発生剤が種々検討されているが、これらは、種々のモノマーに対

する溶解性が優れており、優れた光硬化性を持つことが知られている(43)。また、1e はイオ

ン液体を構成する対アニオンでよく利用されるアニオン（Tf2N
-
）を有しており、モノマーに

対する溶解性が高い（例えばトリプロピレングリコールジアクリレート（TPGDA）中では

＞100gL-1である(12)。） 

 この結果から、開始剤のラジカル反応性はアニオンの酸化性という要因だけではなく、モ

ノマーへの溶解性が大きく影響しているのではないかと考えた。 

 

 

モノマーへの開始剤の溶解性とラジカル反応性の関係： 

 

 上記のような反応性の挙動を示す原因を探るため、まず開始剤のモノマーへの溶解性を

測定し、ラジカル反応性との関連性について調べた。その結果を Fig.2-8 に示す。 
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Fig.2-8：Relationship between the solubility of iodonium salts and reactivity (Rp
max) in TPGDA. 

 

ヨードニウム塩 2b はモノマーTPGDA に対し非常に大きな溶解性を示し(＞1kg/L)、1j お

よび 1e は 2b に次いで大きな溶解性を示した。これらはいずれも高いラジカル反応性を示

した。しかしその他のヨードニウム塩について溶解性にあまり大きな差はないが、ラジカル

反応性は低いものから高いものまでバラツキがあった。したがって、光開始剤の溶解性は重

要ではあるものの、反応性と溶解性はあまり相関がないことが判明した。ただし実用的観点

からは、固形添加剤やポリマーなどを含む高粘度コーティング材料への適用の用途等にお

いては、開始剤の溶解性を高めること自体は有用である。 

 

モノマー中での電導度とラジカル反応性の関係： 

 

 前節までに述べたようにラジカル重合開始剤の反応性はその対アニオンの酸化性やオニ

ウム塩の溶解度等には明確な相関がなかった。その原因としてはモノマー中に加えたすべ

てのオニウム塩全てが反応性に寄与するわけではないと考えられる。そこで、ヨードニウム

塩のモノマー中での溶解状態に着目し、その反応性への影響について調べた。 

ヨードニウム塩の溶解状態およびその導電性について B.Strehmel らは Fig.2-9 のような概

念図を示している(12)。すなわち、ヨードニウム塩をモノマーに添加するとカチオンとアニ

オンからなるイオン対、あるいは、その二量体、三量体、またはより高い集合体が形成され

ると考えられる（Fig.2-9 の左側）。これらの集合体の一部は解離して、カチオン部とアニオ

ン部が分離した溶媒和イオン（黄色）になる。しかしながら、モノマーを含む有機溶媒中で

は Fig.2-9 の右側に示すような完全な解離状態になることは非常に困難であり、実際にはモ

ノマー種の極性に応じてFig.2-9の中央部分に示すような不完全な部分解離状態で存在して

いると考えられる。 
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Fig. 2-9： Schematic sketch describing the dissociation of dissolved iodonium salts.  

Left part: no dissociation into solvated ions with no contribution to conductivity (blue), the salts dissolves 

as dimers, trimers, or higher aggregates; Middle part: partial dissociation of dissolved iodonium salt into 

solvated ions (yellow) contributing to conductivity; Right part: complete dissociation of dissolved 

iodonium salt into solvated ions (yellow). 

 

 

このとき解離したイオンを直接定量することはできないが、解離イオン濃度はイオン電

導度に比例するため電導度を測定することによってモノマー中でのヨードニウム塩の解離

状態を評価できる。B.Strehmel らはヨードニウム塩を開始剤としたときのラジカル反応性と

その材料中におけるイオン移動度（＝電導度）に相関関係があることを示した(12,39,40)。 

 

 式（2-3）に示すように、イオン移動度（ui）と電導度（m）の間には以下の関係がある。 

さらに式（2-4）に示すようにイオン移動度（ui）が実効イオンサイズ（Ri
eff ）に依存するこ

とを示す。 

 

  
m
= aF(𝑎+𝑧+𝑢+ + 𝑎−|𝑧−|𝑢−)              (2-3) 

             Na : Avogadro constant  

F : Faraday constant  

ui : ion mobility of the ith type of ion  

               zi : charge of the ith type of ion 
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   ui =
|zi|e

6Ri
eff

                                (2-4) 

       zi : charge of the ith type of ion 

       e : elementary charge 

         : dynamic viscosity 

 

そこで、Fig.2-3 で示したヨードニウム塩の電導度を測定し、ラジカル反応性との関連性

について調べた。その結果を Fig.2-10 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-10：Relationship between the reactivity (Rp
max) and the conductivity () of iodonium salts in TPGDA 

([IS]=10mmolL-1).  

 

 Fig.2-10 において、解離イオンがない状態では溶液の電導度もゼロになると考えられるこ

とから、グラフは原点を通る図中に示すように相関があると考えた。およそ電導度が 0.5 

Scm2mol-1あたりまでは電導度と反応性が比例しているが、電導度がそれより高い領域では

反応性が飽和している。 

本検討により、ヨードニウム塩のアニオン構造の違いはモノマー中での解離状態の違い

をもたらし、それが反応性に寄与していることがわかった。 

2b, 2h を比較すると、b はフッ素化アルキル基を有するリン酸アニオン、h はペンタフル

オロフェニル基を有するボレートアニオンであり、どちらもアニオンは弱配位性アニオン

であり、電導度は高かった。しかし 2h は電導度の大きさに対してやや反応性が低い結果で

あった。この理由を明らかにするため、次節でさらに弱配位性アニオンについて検討した。 
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２－４：弱配位性アニオンの種類と近赤外応答性の検討 

 

 ２－３節で検討したとおり、近赤外応答性ラジカル重合系において開始剤であるヨード

ニウム塩の対アニオン種がラジカル反応性に影響すること、また、弱配位性アニオンがモノ

マー中での良好な解離度をもたらし、これがラジカル反応性に寄与することが分かった。そ

こで、本節では弱配位性アニオンの種類をさらに拡張し、その種類と反応性への関係性につ

いて検討を行う。 

検討に用いたヨードニウム塩の構造を Fig.2-11 に示す。 

 

（ヨードニウムカチオン） 

 

 

 

（対アニオン） 
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Fig. 2-11： Chemical structure of iodonium cations (1and2) and anions (a-p). 

 

２－４－１：アニオンサイズと電導度 

  

反応性について検討をする前に、まず計算化学的手法を用いて対アニオンの大きさを

DFT 計算(46)により算出し、それぞれのアニオンの大きさをアニオンサイズと TPGDA 中の

電導度との関係について示した。 

 その結果を Fig.2-12 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-12：Relationship between the anion size and the conductivity in TPGDA. The conductivity data 

showed in Table 1. Each anion size was calculated by the DFT calculation (on Gaussian09(46)) according to 

the B3LYP/6-31+G (d, p) level except to 1l. 1l was calculated using the basis set, B3LYP/DGDZVP. 
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Fig.2-12 に示したように、用いた弱配位性アニオンの大きさと電導度との間に相関関係

がある。弱配位性アニオンとして知られる今回用いたアニオンは 1g（▲）を除き高い電導

度を示しており、TPGDA モノマー中で各々のヨードニウム塩の解離度が”十分に”大き

いことを示唆している。式（2-3）で示したように電導度はイオン移動度と解離度に比例す

る。イオン移動度は式（2-4）で示したようにイオンの大きさとは反比例し、また Fig.2-12

で示したようにアニオンの大きさと電導度とは比例することから、ヨードニウム塩の反応

性はモノマー中での解離度が支配的であると考えられる。 

弱配位性アニオンは電荷が非局在化して安定しており、カチオンとのイオン間相互作用

が小さく、このためイオン解離に有利となる。テトラフェニルホウ素アニオン g は、アニ

オンサイズは大きいものの、アニオン電荷の非局在化が十分でないため、対カチオンとの

相互作用が大きいため解離が不十分であると考えられる。実際、モノマーへの溶解性も低

く、その結果、電気伝導度は低い値となっている。  

一方、フッ素化アルコールを配位子とした中心金属がアルミアニオン（l，m）やガリウム

アニオン（p）は非常に高い電気伝導度を示したことから、モノマー中でのイオンの解離

度が高いことを示唆している。したがってこれらのアニオンを含むヨードニウム塩を用い

ることにより、ボレートアニオン（h）よりもさらに高いラジカル反応性を示す材料にな

ると期待される。これらを踏まえ、ラジカル反応性について電導度との関係性を調べた。 

 

２－４－２：ラジカル反応性と電導度 

 

各ヨードニウム塩（IS）を開始剤とし、ラジカル反応性（Rp
max）とモノマー転化率（X∞）、

およびモノマー中での電気伝導度（）について検討を行った。Table.2-2 にその結果を示

す。なお、モノマーとしてはトリプロピレングリコールジアクリレート（TPGDA）を用い、

近赤外光増感剤としてはモノマーへの溶解性が高い Sens1 を用いた。構造は Fig.2-13 のと

おりである。ヨードニウム塩の構造は Fig.2-11 で示したとおりである。 

（増感剤） 

 

 

 

 

 

（モノマー） 

 

 

 

Fig. 2-13： Chemical structure of NIR Sensitizer (Sens1) and monomer (TPGDA). 
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Table.2-2：  Summary of photopolymerization parameters obtained various iodonium salts and their 

comparison data in the monomer (TPGDA). [Sens1]=6.8×10-7molg-1, [IS]=3.7×10-5molg-1, monomer : 

TPGDA was used after purification, Light intensity : 30mWcm-2 at 790nm. The conductivity of iodonium 

salts ([IS]=0.01molL-1) in TPGDA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

反応性（Rp
max）は 1g および 2c が非常に低い値であったが、他の系は概ね 14 mW/mg 程

度の値となった。特に、1e（イミドアニオン）、1f（メチドアニオン）のような有機系アニオ

ンは特に高い値となった。またモノマー転化率（X∞）は 2c を除けばおおよそ同程度（0.6～

0.7）にであった。電導度（）は開始剤によって 0.24 Scm2mol-1 から 1.45 Scm2mol-1 まで

分布を示した。電導度が 1.00 Scm2mol-1を超えるアルミニウムアニオン（1l、1m）、ガリウ

ムアニオン（1p）は電導度とイオンの解離度の考察から高い反応性が期待されるが、有機系

アニオン 1e、1f と同程度あるいは若干反応性が低いという結果であった。 

ここで電導度とラジカル反応性との関係を Fig.2-14 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

IS Rp
m a x(mW/mg) X∞ (Scm

2
/mol)

1a 12.39 0.66 0.24

1b 14.72 0.70 0.92

1d 9.59 0.73 0.08

1e 15.37 0.68 0.36

1f 15.49 0.67 0.58

1g 3.78 0.63 0.24

1i 12.85 0.68 0.45

1l 14.45 0.62 1.45

1m 13.94 0.62 1.00

1o 13.67 0.66 0.36

1p 14.42 0.63 1.00

2b 14.07 0.63 0.89

2c 3.81 0.23 0.69

2h 13.49 0.57 0.88



73 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-14： Relationship between conductivity and radical reactivity 

 

TPGDA 中における電導度が 0.36 Scm2mol-1 以上を示すアニオンについては 2c（▲）を

除きおおむね同程度の反応性を示すことがわかる。1d（トリフラートアニオン）を基準とす

ると、電導度が増すに伴い 1.2 倍～1.6 倍に上昇していることがわかる。電導度が 0.5 

Scm2mol-1あたりまでは 1g（■）を除き電導度と反応性が比例し、0.5 Scm2mol-1を超えて

も反応性は一定値に収束している。 

1g が例外的に反応性が低いのは、モノマーへの溶解性が悪いためであると考えられる。

開始剤の溶解性が悪い場合、一見溶解しているようであってもモノマー中での分散状態が

低いため、実質的に開始効率を下げていると考えられる。また、実用的には反応性にムラを

生じるという欠点がある。分散状態については Fig.2-9 に示したとおりである。 

電気伝導度が高いアルミニウムイオン（1l および 1m）、ガリウムアニオン（1p）は、イオ

ンサイズが大きいため格子エネルギーが十分小さく（式 2-2）、イオンの解離が十分に起こ

っているものと考えられる。その結果、カチオン部（ヨードニウムカチオン）のルイス酸性

が増大し、増感剤と相互作用しやすくなるため、電子移動の観点で、より有利であると考え

られる。しかしながら、逆電子移動も同時に起こりやすくなる結果、他のアニオンと大差な

い反応率となってしまっていると考えられる。 

 Fig.2-12 で示したように、2c の電導度および分子サイズは他の弱配位性アニオンのプロ

ット上にあることから、2c モノマー中での解離度は十分であると考えられるが、Table2-2

に示すように最大反応速度と反応率は共に非常に小さい値となった。 

その理由として以下のように考えられる。2c は 2b と比べてさらに長い炭素数 4 のパーフ

ルオロアルキル基を 3 本有している。長鎖パーフルオロアルキル基はしばしば界面活性剤
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の疎水基として利用されており、パーフルオロアルキル基が疎水性かつ疎油性であるため

に空気との界面に移行しやすい。そこで 2c は長鎖パーフルオロアルキル基含有界面活性剤

と同様に試料の空気界面に移動するなどのヨードニウム塩の偏在が起こったと考えられる。

ヨードニウム塩が偏在すると増感剤との相互作用が低下し、その結果、電子移動増感の効率

が低下し、反応開始効率が低下したと考えられる。 

 

２－４－３：まとめ 

 

本節では多くの弱配位性アニオンに着目し、アニオンサイズと電導度、およびラジカル反

応性の関連性について検討を行った。ラジカル重合性とモノマー中でのヨードニウム塩の

電導度を測定することによって、そのイオン解離度を評価し、さらに電導度とラジカル重合

性との関係性について調べた。弱配位性アニオンは、例えば PF6
-
や SbF6

-
、さらにイミドア

ニオン、メチドアニオン、ボレートアニオン、アルミアニオン等、多岐にわたる中心元素の

種類、これに結合する置換基の種類を検討した。 

 オニウム塩のモノマー中での高い解離度は各種モノマーへの高い溶解性とリンクしてお

り、重要な項目である。本検討で近赤外光に感光して反応を開始させることに対し、種々の

モノマーに対して適切な解離状態が増感剤との適切な相互作用を作りだすということが重

要であることがわかった。しかし、過度な解離はカチオンと増感剤との過度な相互作用を生

み出し、結果競合する逆電子移動を促す形となって反応性が（期待するほど）大きくないこ

とが分かった。そのためにヨードニウム塩の対アニオンとして弱配位性アニオンのグルー

プの中から適切に選ぶことが非常に重要な役割を果たすことが分かった。 
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２－５：光ラジカル重合性ならびに光酸発生効率の励起波長依存性 

２－５－１：光反応メカニズム 

 

下記反応式(2-5)～式(2-13)に増感剤を用いたフォトポリマーの素反応を示した。 

  

                                                  𝑺𝒆𝒏𝒔 
ℎ𝑣
→  𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟏                     (2-5) 

                  𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟏    →       𝑺𝒆𝒏𝒔 + 𝒉𝒗’                     (2-6) 

                                  𝑺𝒆𝒏𝒔∗
     

𝟏  →   𝑺𝒆𝒏𝒔 + ∆                 (2-7) 

    𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟏     →  𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟑                            (2-8) 

    𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟑  →  𝑺𝒆𝒏𝒔 + 𝒉𝒗’’                     (2-9) 

         𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟑  →  𝑺𝒆𝒏𝒔 + ∆                  (2-10) 

 𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟏 + 𝐼𝑆 →  𝑺𝒆𝒏𝒔 +・ +𝑨𝒓𝟐𝑰 ∙ + 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠           (2-11) 

 𝑺𝒆𝒏𝒔∗𝟑 + 𝐼𝑆 →  𝑺𝒆𝒏𝒔 +・ +𝑨𝒓𝟐𝑰 ∙ + 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠             (2-12) 

 𝑺𝒆𝒏𝒔 +・ →  𝑯+ +  𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠                 (2-13) 

 

反応は、まず増感剤（Sens）が光を吸収して（すなわちエネルギーを得て）励起するこ

とから始まり、最初の励起一重項状態(1Sens*)が形成される（式 2-5）。 

 この反応が最初の重要なステップであり、ここから、蛍光(h’)を放出しながら失活する

過程（式 2-6）、熱を放出しながら失活する過程（無輻射失活；式 2-7）といった、エネルギ

ーを放出し基底状態へと戻るステップ、ならびに項間交差（式 2-8）によって励起三重項状

態(3Sens*)へ転換するステップが存在する。 

励起三重項状態からは、リン光(h’’)を放出しながら失活する過程（式 2-9）、熱を放出し

ながら失活する過程（無輻射失活；式 2-10）といった、エネルギーを放出し基底状態へと戻

るステップからなる。一般的には近赤外光増感剤、紫外光増感剤いずれを用いても、同様の

光物理過程を経て反応がおこるが、項間交差に関しては近赤外光増感剤と紫外光増感剤で

は挙動が異なっている。近赤外光増感剤として代表的なポリメチン色素の系では、励起三重

項への交換交差はほとんど起こらず、また蛍光による失活の割合は低い（<15％(13)）。従っ

て、このような近赤外増感剤を用いた場合には吸収されたエネルギーのほとんどが熱とし

て放出されることになる。一方、紫外光増感剤では高い蛍光量子収率を示し、また高い項間

交差速度を示す(3)。紫外光増感剤として代表的な化合物の一つであるチオキサントンは

100％の割合で項間交差を起こすことが知られている(3)。 

 ヨードニウム塩（IS）によるラジカル種の生成は、励起した増感剤分子とヨードニウムカ

チオンとの間の電子移動によって起こる。この電子移動過程の起こりやすさは、Rehm-Weller

の式にあるように、励起した増感剤分子とヨードニウムカチオン間のエネルギー差で表さ

れる。一般的に近赤外感光システムにおいては紫外光の場合に比べてエネルギー差が小さ

いので電子移動の効率が低くなる。 
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 また、増感によるラジカル種の形成は、一重項励起状態および三重項励起状態のどちらか

らも発生する可能性がある。ただし一重項励起状態は三重項励起状態よりも励起寿命が短

いため、失活しやすい。このため、励起一重項を利用する電子移動の効率を上げるためには、

電子移動後に生成する化合物が速やかに分解する等、システムを不可逆にする反応を組み

込むなどの工夫が必要となる。 

式（2-11）および式（2-12）のどちらの反応からも増感剤の酸化種（Sens+・）が形成され

る。式（2-13）にあるように、この酸化種よりカチオン／求電子種（プロトン；H+）が生成

する。この化学種（Sens+・）が高速に分解することは、例えば Sens1 について、近赤外感光

システムでの逆電子移動を避けるための境界条件となる(15)。 

本研究では、増感システムの反応性を Photo-DSC にて測定し、その励起波長依存性につ

いて検討した。 

 

２－５－２：光ラジカル重合性の励起波長依存性 

 

 種々のヨードニウム塩について反応性の励起波長依存性について検討を行った。ヨード

ニウム塩はアニオンによってリン系アニオン a～c（無機アニオンとする）のグループ、お

よびイミドアニオン e、メチドアニオン f（有機アニオンとする）のグループに分類し、ア

ニオン構造による差異についても比較した。下図 Fig.2-15 に化学構造を示した。 

 

（増感剤） 

 

 

 

 

 

 

（モノマー） 

 

 

 

 

（ヨードニウムカチオン） 
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（対アニオン） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-15：Chemical structure of sensitizer (Sens1 and Sens2), monomer (TPGDA), and iodonium salts. 

     

酸強度について： 

 

 アニオンの安定性は共役酸の酸性度に依存すると考え、まず、各共役酸の酸性度を見積

もった。有機アニオンは共役酸の pKa に関するデータが報告されていなかったため PF6
-
ア

ニオン a を基準として、気相酸性度（Gacid）を用いて酸性度を比較した（47,48）。ここで、気相

酸性度の数値が小さいほどアニオンが容易に解離し、安定であることを示し、下記の順となる（単

位; kJmol-1）。 

CF3SO3
- （1253）＞ e （1221）＞ f （1209）＞ a （1157）＞ SbF6

-
（1069） 

 また、無機アニオンについて上述の気相酸性度のデータの代わりに、アニオンの安定性の

指標となるフッ素イオン親和力（FIA）を用いて比較した（単位;kJmol-1）(49)。 

 a （395.0）＜ b （405.4）≲ c （－）＜ SbF6
-
（476.1） 

フッ素イオン親和力はルイス酸とフッ素イオンで形成されるアニオンの安定性を示し、下

式(2-14)で表される平衡エンタルピーに相当する。 

  [FLA]
 -
 ⇔ LA ＋ F

-
                  (2-14) 

数値が大きいほどアニオンとして安定であり、今回用いたアニオンの安定性は上記の順

列となる。c は数値を得られていないが、c は b よりもフッ素化アルキル基鎖長が大きいこ

とからより安定であると仮定した。 

 

 

 



78 

 

これらの気相酸性度の順列と、アニオンの安定性の順列を加味することで、それぞれの共

役酸強度の順列は下記のようになる。 

  e ＜ f ＜ a ＜ b ≲ c  

 すなわち、共役酸強度としては有機アニオン＜無機アニオンということになり、この共役

酸強度の影響とラジカル反応性、酸発生量への影響を検証した。 

 

（１）近赤外線励起による光ラジカル重合反応性 

 

まず NIR-LED を光源として近赤外線励起による光ラジカル重合の反応性を比較した。そ

の結果を Fig.2-16 に示す。 

最大反応速度（Rpmax）について化合物 1a を基準とし、同じカチオンを有する 1a、1e、1f

を比較したところ、まずまず良好な反応性を示し(12,14,39)、中でも 1f が最も高い反応性を示

した。 

さらに、2b と 2c の反応性を比較すると、2c の反応性は 2b より著しく低いことが分かっ

た。2c は 2b との違いはアニオンが有するパーフルオロアルキル基の長さである。c は b よ

りもパーフルオロアルキル基鎖長が大きいことからアニオンがより安定になり、反応性が

高いと考えたが、２－４－２で既に述べたように、c が有するパーフルオロアルキル基の影

響で、モノマー内でヨードニウム塩が偏在したことで反応効率が低下した原因であると考

えられる。 

また、モノマーの転化率について比較すると、2c を除き有機アニオングループ、無機ア

ニオングループのグループ間による大きな差は見られなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-16： Radical photopolymerization applying a NIR LED emitting at 790 nm.The sensitizer 

([Sens1] = 6.8×10-7 M; [IS] = 3.7×10-5 M) were investigated in TPGDA. Light intensity: 30 mWcm-2. 
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（２）紫外線励起による光ラジカル重合反応性 

 

次に UV-LED を光源として紫外線励起による光開始ラジカル重合の反応性を比較した。

その結果を Fig.2-17 に示す。 

最大反応速度（Rpmax）およびモノマー転化率について比較したところ、用いるヨードニ

ウム塩の種類に関わらずどちらもほぼ同程度の値を示し、どちらも近赤外励起の結果より

も大きく上回ることが分かった。 

ここで、励起波長による反応性の差を考察するため、吸収光量について考える。近赤外露

光では 10 分間の照射で積算光量は 18Jcm-2となり、吸収光量は約 3.2×1019 photon cm-2と

なる。一方、紫外線露光では 10 分間の照射で積算光量は 45Jcm-2 となり、吸収光量は約

1.0×1019 photon cm-2となる。つまり、増感剤によって吸収された光子数はむしろ近赤外露

光の方が約 3 倍多いことになる。 

しかしながら、紫外光励起の最大反応速度 Rpmaxは近赤外励起の 3～4 倍に達し、モノマ

ー転化率は近赤外励起の 1.4 倍程度であった。このことから、紫外光励起と赤外光励起の増

感メカニズムに差がある可能性が示唆される。これは酸発生量にも同様の影響があると予

想され、次に酸発生量の励起波長依存性を調べた。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-17： Radical photopolymerization applying a UV- LED emitting at 395 nm. The sensitizer ([Sens2] 

= 2.35×10-6 M; [IS] = 3.7×10-5 M) were investigated in TPGDA. Light intensity: 75 mWcm-2. 
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２－５－３：光酸発生の励起波長依存性 

 

 上式（2-13）で示したように、露光により発生するカチオン／求電子種（プロトン；H+）

の定量について、指示薬としてローダミン B ラクトン（RhB-L）を用いて検討を行った。

RhB-L は式（2-14）で示すように、酸と反応して開環体ローダミン B（RhB-H）となり、強

い赤色を呈する (14)。その吸光度を測定することで、生成する酸の定量化を行うことができ

る。ローダミン B（RhB-H）の吸収スペクトルを Fig.2-18 に示した。 

 

 

 

                                        (2-14) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Fig.2-18：Absorption spectrum of rhodamine B (colored form; RhB-H) 

 

 まず、増感剤 4.1×10-5 M および開始剤 5.57×10-4 M のアセトン溶液に NIR-LED 光源を用

いて 790nm の近赤外光（50mWcm-2）を露光し酸発生量を測定した。Fig.2-19 に酸発生量の

経時変化を示す。 
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Fig.2-19： Cation activity observed after exposure of sensitized photopolymerization applying NIR 

exposure at 790 nm ([Sens1] = 4.1×10-5 M; [IS] = 5.57×10-4 M; Medium acetone, Light intensity: 50 

mWcm-2). 

 

1a を基準とし、各系の反応性を比較したところ、2b と 2c は露光初期の酸発生速度が高

く、かつ最終的に生成する酸の量が最も多い。また、無機系アニオン（b, c）の方が有機系

アニオン(e, f)よりも酸発生酸効率はやや高かった。 

 

 次に、同様にして増感剤 1.14×10-4 M および開始剤 5.57×10-4 M のアセトン溶液に UV-

LED 光源で 395nm(200mWcm-2)の紫外光を露光し、酸発生量を測定した。Fig.2-20 にその

結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-20： Cation activity observed after exposure of sensitized photopolymerization applying UV-

LED exposure at 395 nm ([Sens2] = 1.14×10-4 M; [IS] = 5.57×10-4 M; Medium acetone, Light intensity: 

200 mWcm-2).  
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紫外光露光の場合、近赤外光露光の場合と逆に 1e と 1f が露光初期の酸発生速度が高くな

った。また、有機系アニオン(e, f)の方が無機系アニオン（b, c）よりも発生酸量やや多い傾

向にある。 

 

Table.2-1 に、ヨードニウム塩の種類と照射光の波長（395nm、790nm）の違いによる酸

の最大発生量を比較としてまとめた。 

 

Table.2-1： Comparison of cation activity observed after exposure during sensitized photopolymerization 

applying NIR exposure at 790 nm ([Sens1] = 4.1×10-5 M; [IS] = 5.57×10-4 M; Medium acetone, Light 

intensity: 50 mWcm-2), or UV-LED exposure at 395 nm ([Sens2] = 1.14×10-4 M; [IS] = 5.57×10-4 M; 

Medium acetone, Light intensity: 200 mWcm-2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

酸発生は上式（2-13）にて示した反応に従い Sens の分解により起こるので、酸の発生量

は Sens の量に依存すると考えられる。ところが、紫外光露光の場合 Sens2 の濃度から想

定されるよりも多くの酸の発生を示している。例えば、1a の場合、Sens2の量 1.14×10-4 M

に対し、それよりも多い 5.2×10-4 M の酸が発生している。またこれはヨードニウム塩 1a の

添加量 5.57×10-4 M の 93％に達している。 

 

ここで吸収光量について考える。紫外光露光では 10 分間の照射で積算光量は 120 Jcm-2

となり、吸収光量は約 1.22×1019 photon cm-2 となる。一方近赤外光露光では 10 分間の照

射で積算光量は 30Jcm-2となり吸収光量は約 1.2×1019 photon cm-2となる。つまり、増感剤

によって吸収された光子数はどちらの露光波長でもほぼ同じであった。しかし酸の発生量

は 40～50 倍程度の差に達している。やはり、紫外光励起と赤外光励起の増感メカニズムに

差がある可能性が示唆される。 

そこで、増感機構について考察する。 

増感剤 Sens2 を含む紫外光による増感メカニズムについては既に詳細に検討されており

(3,21,47)、その概要を Fig.2-21 に示す。増感剤である Sens2 は紫外光照射により励起し、三

重項励起状態となる。この励起分子 Sens2
・とヨードニウムカチオンでエキシプレックスを
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形成後電子移動が起こりヨージルラジカルと酸化体 Sens2
+・が生成する。Sens2

+・はマトリ

ックスから水素引き抜き、カチオンとなった後ケト型に戻る際に酸を放出し、元の Sens2に

戻る（右側）。もしくは Sens2
・が直接水素引き抜きを行いケチルラジカルとなり、これがヨ

ードニウムカチオンにより酸化されカチオン種となり、先ほどと同様に酸を放出して元の

Sens2 に戻る（左側）。このように、増感剤は水素引き抜きを経て酸を発生しながら再生し

ている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.2-21：Photosensitization mechanism of iodonium salt with thioxanthone as a sensitizer based on 

electron and hydrogen transfer. 

  

一方、近赤外増感剤 Sens1 を含む近赤外光による増感機構について、その概要を Fig.2-

22 に示す。 

 Sens1が近赤外光を吸収して励起一重項状態である Sens1*を形成する。Sens1*からヨー

ドニウムカチオンへの一電子移動により、ヨードニウム塩が還元され、ヨージルラジカルと
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酸化体 Sens1
+・が生成される。Sens1

+・は速やかに低分子量の分解生成物に分解し酸を発生

するので、電子移動は不可逆的になる。また、ヨージルラジカルは高効率で切断し、開始ラ

ジカルを生成する。 

 

 

 

Fig.2-22：Reaction mechanism for NIR-initiated radical polymerization based on electron transfer. The 

pathways to generate initiating radicals in the redox system comprising the NIR-dye (Sens1) as electron 

donating moiety and the iodonium salt as electron acceptor functioning as radical initiator. 

 

 

２－５－１でも述べたとおり、一重項励起状態を利用した増感メカニズムを効率よく進

めるには、電子移動後に生成する化合物が速やかに分解するなど、逆電子移動の発生を抑制

することが必要となる。そうでなければ、ヨージルラジカルと Sens+・との間の逆電子移動

がそのような一重項系で支配的になり、開始剤ラジカル形成の効率が低下することになる。 

本系では、ヨージルラジカルと酸化体 Sens+・が高速で分解するので、逆電子移動の効率

が低下する。その結果、近赤外光というエネルギーの弱い光によっても効率よく酸を発生さ

せられたと考えられる。 

 

このように、紫外光の増感機構では励起寿命の長い三重項状態（寿命～10-6s）を利用し、

かつ増感分子が元に戻る機構であるのに対し、近赤外光の増感機構では励起寿命が短い一

重項状態（寿命～10-9s）を利用し、不可逆的な分解を利用している点で発生酸量に違いが生

じたと考えられる。 

また、B.Strehmel らによれば、Sens1 と類似化合物 4 の光分解物を分析した結果、Fig.2-

23 に示したような含窒素化合物の生成が認められており、これにより生成した酸の一部が

トラップされることを示唆している(15)。近赤外増感剤 Sens1 を用いた場合も同様に塩基性

の分解生成物が生じ、それが生成した酸をトラップすることにより見かけの酸生成量が減

少している可能性がある(14,15)。 
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Fig.2-23：Possible photoproducts of Sensitizer 4(15) 

 

２－５－４：まとめ 

 

 本研究によって、これまで産業的に広く利用されてきたヨードニウム塩の対アニオンで

あるテトラフェニルボレートアニオンや PF6
-
アニオンに代わる、有用なアニオンを見出す

ことができた。これらは主に弱配位性アニオンで、画像形成用途(9-11)や LED を光源とする

紫外～近赤外硬化用途全般に広く利用できると考える。また、アニオン b および c を比較

することで、強すぎる疎水性は、単純にモノマーへの高い溶解性をもたらすことがあっても、

モノマー中でのヨードニウム塩の解離状態に影響し、親－疎水性の両方の特徴の中間体の

溶媒和を必要とする分子内電子移動を低下させる要因になることが予想される。しかしな

がら、親水性が強いとモノマー中での凝集が促進し溶解性を低下させてしまう主要因とな

る(12)。従って、アニオンの構造設計において親水性疎水性のバランスを持たせることが必

要であることが分かった。 

 また、励起波長ならびにこれに合わせた増感剤システムの違いにより活性種の発生効率

が異なることが分かった。 
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２－６：近赤外応答性カチオン重合 

 

 産業的に現状用いられている UV カチオン重合用モノマーとしてはエポキシ、オキセタ

ン、ビニルエーテル等で、いずれも酸素原子を含む（環状）エーテル化合物のみである。そ

こで光応答性カチオン重合性モノマーの適用拡張の観点で、アジリジン化合物の光重合の

可能性を検討した。エポキシ化合物とアジリジン化合物の光カチオン重合機構を Fig.2-24

に示す。エポキシ基のカチオン重合はエポキシ基にプロトンが付加した後エポキシの開環

により生じたカルボカチオンが重合末端となり重合が進行するのに対し、アジリジニル基

を有するモノマーのカチオン重合における成長反応はアンモニウムカチオンであり求核性

の高い窒素原子がα炭素を求核攻撃して進行する (48)。このときアンモニウムカチオンはカ

ルボカチオンよりも安定であり、また、エポキシのカチオン重合系では少量の水は停止反応

の要因となるが、アジリジンの系では水が停止反応に寄与しない。本検討では、カチオン重

合性のモノマーとしてアジリジニル基を複数有する多官能モノマーを用い、近赤外照射に

よるカチオン重合の検討を行った。 

 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-24：The mechanism of cationic photopolymerization for (a) adiridine and (b) epoxide. 

 

 



87 

 

２－６－１：多官能アジリジンの光カチオン重合 

 

 下図（Fig.2-25）に示すように、アジリジニル基含有モノマーとして PZ-28 および PZ-

33 を用い、近赤外増感色素として Sens1、開始剤としてヨードニウム塩 2b を用いて検討を

行った。光源は NIR-LED（790nm）あるいは、高圧水銀灯（ブロードバンド）を用い、励

起波長による違いについて検討した。なお、高圧水銀灯による照射では波長カットフィルタ

ーを用いることなく露光し、増感剤なしで反応を行った。FT-IR を用いてアジリジニル基の

減少を測定した。 

 

（増感剤） 

 

 

 

 

 

 

（ヨードニウム塩） 

 

 

 

 

 

（モノマー） 

 

 

 

 

 

 

 

PZ-28                  PZ-33 

 

 Fig.2-25: Chemical structure of sensitizer (Sens1), iodonium salt 2b, and aziridine monomers (PZ-28 

and PZ-33). 

 

 

 

2b 
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Fig.2-26 にモノマーPZ-33 に近赤外増感剤 Sens1、開始剤 2b を添加し光照射した後 24 時

間放置した硬化フィルム、あるいは PZ-33 に開始剤 2b のみを添加し光照射した後 24 時間

放置した硬化フィルムの FT-IR を示す。まず、PZ-33 の赤外吸収スペクトルを測定した。

730-740cm-1 に PZ-33 のアジリジン基固有の振動吸収が観察されるが、これに高圧水銀灯

を用いて UV 光照射（300mWcm-2）した場合、アジリジニル基が反応し吸光度は 0.19 に減

少した。一方、790nm の近赤外光（30 mWcm-2）を照射したときには IR 吸収強度は 0.17 に

まで減少した。このように UV あるいは NIR-LED を照射した場合では反応率の違いが観察

された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-26： Cationic photopolymerization applying a NIR LED (emitting at 790 nm) and UV (high-pressure 

mercury lamp). The sensitizer ([Sens1] = 6.8×10-7 molg-1, [2b]= 2.6×10-5 molg-1) were investigated in PZ. 

Light intensity: NIR-LED:50 mWcm-2, UV: 500mWcm-2.  

 

 

次に、紫外光照射（高圧水銀灯）あるいは近赤外光照射（NIR-LED）におけるモノマーの

転化率を 2 種のモノマーPZ-28 および PZ-33 で比較し、その結果を Table.2-2 に示した。 

 

Table.2-2：Summary of conversion degree on aziridine groups obtained after NIR LED and UV 

exposure 

 

 

 

 

 

 

近赤外光照射ではいずれのモノマーも転化率はほぼ同じであったのに対し、紫外光照射

の場合 PZ-33 と PZ-28 の場合で転化率に大きな差があった。両モノマーの官能基数は共に
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3 つで同じであるが、反応性の違いには照射光子数とモノマーの粘度が影響していると考え

られる。 

そこで照射光子数について考える。紫外光照射では照度が大きい、ベルトコンベア式の高

圧水銀灯を用いた。積算光量は 3Jcm-2であったが、1 回あたりの照射量は 500mJcm-2でこ

れを 6 回繰り返している。また、1 回あたりの照射時間は 1s であったことから、一秒間あ

たりの光子数は約 5.5×1018 photon cm-2となる。近赤外光照射では LED アレイを用いてお

り、10 分間の照射で積算光量は 30Jcm-2であったが、一秒間あたりの光子数は約 2.2×1017 

photon cm-2となる。すなわち、紫外光照射の場合、単位時間あたりにより多くの光子が照

射されたことになり、その結果多くの開始種が急激に発生したと考えられる。 

開始種が多く発生することで急速に架橋反応が起こり、多くの未反応モノマーが残って

しまったと考えられる。これを「かご効果」といい、周囲の粘度にも影響される。特に粘度

が高いPZ-33はPZ-28に比べ粘度が著しく大きいためこの効果が大きかったと考えられる。 

一方、近赤外増感剤を用いた近赤外光照射においてはどちらのモノマーでも同様な反応

率で反応が進行した。カチオン重合ではラジカル重合と異なり、活性種の再結合がないので

活性種の局所濃度が高くても失活がおこらず、また近赤外光照射では単位時間あたりの光

子数が少ないため紫外光照射と比べて発生する活性種の量が少ないながらも、アジリジン

重合では水分による停止反応が起こらないことから、暗反応にて十分な架橋反応が起こっ

たと考えられる。 

本節ではアジリジンをモノマーとする新規な光カチオン重合が低速ながら進行すること

が明らかとなった。しかし十分な硬化が進むために常温で 24 時間必要であった。産業的実

用性を考慮すると、加熱などさらに重合速度を高める工夫必要があると思われる。 

 

 

２－７：結論 

   

 本章では近赤外光 LED を光源とする光ラジカル重合系および光カチオン重合系について、

どちらの開始剤でもあるヨードニウム塩について着目し、中でも対アニオンに注目してそ

の構造とモノマーへの溶解性、およびモノマー中での解離度を検討し、これらと反応性につ

いて関連性を検討した。カチオン重合性に非常に重要となるアニオンである弱配位性アニ

オンがラジカル重合系の開始効率に極めて重要であることを見出した。また、照射する光の

波長（近赤外と紫外）とその増感機構の違いによる反応性の違いが見出され、ラジカル反応

性および酸の発生効率にも差が見出された。この違いについては照射する光が有するエネ

ルギーの差に基づいており、ひいては励起エネルギーの差に関連し、どちらも「励起した増

感剤からの電子移動によるヨードニウム塩の分解」という機構でありながら、用いる増感剤

の違いとその分解メカニズムに違いがあり、この違いが照射光の波長の違いによる反応性

差に繋がっていると考えられる。 
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 また、光カチオン重合では UV 系で用いられるエポキシモノマーではなく、求核性の高い

アジリジンを官能基とする多官能をモノマーとすることで、NIR-LED を光源とする近赤外

光による光カチオン重合を達成した。アジリジン系モノマーは現状熱反応型架橋剤として

用いられることが多く、今後アジリジンモノマーを主成分とするあらたなフォトポリマー

への応用が期待される。 

 光子エネルギーは波長に比例するので、紫外から近赤外へと長波長になることでエネル

ギーが減少する。現状フォトポリマーをけん引する光源は UV 光であり、産業用 LED 光源

も非常に出力の大きい光源が開発されている。一方で NIR-LED は UV に比べて出力の点で

まだまだ追い付いていない。引き続き高効率な開始剤系を開発していく必要がある。 
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第３章 近赤外光応答性 ラジカル／カチオン ハイブリッド硬化システム 

 

３－１：緒言 

  

光ラジカル重合 (1–10)または光カチオン重合 (9-10)に関する新しい光重合の手法は、最近

数年の間で大きな関心を集めている(11-12)。また、ポリマーの物性や機能を制御するために

分子量およびその分布を制御することを意図したリビング重合法が知られており、これを

取り入れた光ラジカル重合に基づく精密重合技術が注目されている(3,4,13-21)。重合方法とし

て RAFT(3,4,19-21)重合や ATRP(13-15,22,23)、照射する光の波長としては紫外(16)のみならず、可

視(17)や近赤外 (13,18)に至るまで、光を利用した精密重合技術に関連する多くの報告があ

る。中でも酸素下での光ラジカル精密重合を報告している研究が多く(6,8,19,21,24)、注目の高

さがうかがえる。一方で、リビングカチオン重合メカニズムに焦点を当てた研究は増えて

きたものの、ラジカル重合系と比べるとまだ少ないといえる(25)。 

近年、環境負荷低減の観点から、従来の水銀ランプに代わりに高輝度な LED デバイスや

半導体レーザーといった光源が登場し、簡便かつ高効率に利用できる光源として利用が広

がっている(9,11,26-28)。 

近赤外増感光重合は、発光波長が 808nm または 980nm を中心とする線状の焦点を備え

た cw-NIR レーザーが開発されたことによって印刷分野に登場した(29-31)。 

また、医療分野、特に歯科材料において、歯の修復のための可視光 LED を光源とする光

硬化システムが用いられている(37,38)。 

紫外光励起による光重合が用いられるコーティングやインクの分野では、UV-LED の導

入は徐々になされている。しかしながら UV および可視部分に吸収特性を有する添加剤を

含む硬化システムにおいて、光の透過性に関して課題が生じている。 

そこで、光の透過性を考慮し、近赤外である 980nm レーザーを光源としてアップコン

バージョンナノ粒子を用いることによって UV 光に波長変換し、UV 開始剤を含む反応系

のラジカル重合を行うことも報告されている (32–35)。この系では短波長に吸収をもつラジ

カル重合系であるにもかかわらず、近赤外光を光源とすることにより深い硬化深度が達成

されている点に特長がある(34,36)。 

このように従来の UV 光源に代わる新しい可視～紫外 LED 等の光源に対応する材料の開

発が重要な課題となっている。これまでに近赤外光源（NIR-LED）用として増感剤と弱配

位性のアニオンを有するジアリールヨードニウム塩とを組み合わせた開始剤が検討されて

いる (10,39–43)。アニオンとしてビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（Tf2N
-
）は、

さまざまなアクリレートコーティング材に用いられている(43)。フッ素化アルキルリン系ア

ニオン（b）(44,45)がさらに優れた性能を示し、その適用性は幅広い用途で利用されている 

(46)。その後、アルミ系アニオン（d）を含むヨードニウム塩が報告された(39,42)。このアニオ

ンは中心アルミニウムアニオンを保護するパーフルオロアルキル骨格を有し、より優れた

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202010746#anie202010746-bib-0003
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202010746#anie202010746-bib-0004
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202010746#anie202010746-bib-0013
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202010746#anie202010746-bib-0021
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202010746#anie202010746-bib-0003
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202010746#anie202010746-bib-0004
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安定性を実現している (39)。これらの新規材料の開発によって、それまで広く使用されて

いた PF6
-
アニオン（a）は特定の条件で HF を放出することがあるという問題を解決すること

ができた(47,48)。 

 近赤外光領域に感度をもつ増感カチオン重合は、メソ位にバルビツール酸基を有する近

赤外線吸収剤を用いる系で報告されている(43,45,49)。この増感剤を使用した場合、光分解物

として塩基性化合物を生成するため、通常のカチオン重合には不利であるが、アジリジン

モノマーを用いることでカチオン重合を行うことができる(50)。その後 2019年には増感剤

分子の中央部分に特殊な構造を導入し塩基性光生成物の形成を防止することによってエポ

キシドのカチオン重合ができること報告されている (9,50) 。 

光カチオン重合性モノマーとしては、アジリジン(50)とエポキシド(9,10)のみならず、ビニル

エーテル(51)またはオキセタン(52–56)を含むモノマーも検討されており、これらのモノマーを

用いて相互侵入ポリマーネットワーク（IPN）の形成への応用が検討されている(52,53)。これら

の系では増感剤の内部転換によって生じる熱を利用して反応を制御する技術が用いられて

いる (11,26)。オキセタンは、光カチオン重合系での架橋剤として用いることができるため

(52,53)、電子部品等へ応用されている(57,58)。オキセタンはまた、オキソニウムイオンを介し

て重合するという特徴があるため(56)、エポキシドと比較してアルコールまたはカルボキシ

基存在下でも使用できるという特徴がある。 

このように光カチオン重合は様々な応用が期待されているが、それを実現するための材

料として、光カチオン重合用開始剤の“最良の”アニオンは、いまだに未解明であるといっ

ても差し支えない。R.Liska らによって報告されたアルミ系アニオン d (39)はカチオン重合

性に優れたアニオンであることが示されているが、そのアニオンの分子量が高く(分子量

967)モルあたりでの添加重量が多くなる。産業的観点では添加量はコストに直結する。こ

の欠点を克服するべく、分子量を下げるためにフッ素含有量が少ないアルミ系アニオン

e(分子量 751)を検討した。同様の観点でアルミ系アニオンより分子量が小さく、カチオン

重合性に優れるリン系アニオン b (分子量 445) (44,46)および c(分子量 745)の他、メチドア

ニオン f (分子量 411) (44)などを用いて比較検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



97 

 

３－２：実験 

３－２－１：材料 

 

近赤外増感剤 1a、1d、1g は FEW Chemicals社から、1'bは Spectrum Info社から入手し

た。ヨードニウム塩 2a は TCI から、2d は FEW Chemicals社から入手し、これらはさらに

精製することなく使用した。その他ヨードニウム塩 2b、2c、2e、および 2f は、第 2 章にて

得られたヨードニウム塩を使用した。ラジカルモノマーM1（トリメチロールプロパントリ

アクリレート、TMPTA）およびラジカルモノマーM1b（ラウリルメタクリレート、LMA）

は Sigma Aldrich社から購入し、モノマーに含まれる重合禁止剤は、事前に Al2O3（Carl Roth 

社）のカラムに通すことによって除去を行った。エポキシモノマー M2a は

OMNILANEOC1005 として IGM レジン社から入手した。エポキシモノマーM2b は

Epikote357 として Hexion 社から入手した。ビニルエーテルモノマーM3 は Sigma Aldrich

社から入手した。オキセタンモノマーM4a（OXT-03）および M4b（OXT-04）は、Gurun 

Technology 社から入手した。M2～M4 モノマー類は受け取ったままの状態で使用した。上

記の他のすべての化学薬品および溶媒は、それ以上の精製は行うことなく使用した。 

 

光源 

395 nm、805 nm、および 870nm で発光する高出力 NIR 光源を使用した。 

805nm：照度 1.2Wcm-2（距離 3cm）、Phoseon 社。 

露光サイズ：8cm×13cm×3cm、利用可能な露光領域は、前述の距離で 1.4cm2 。 

870nm：照度 1Wcm-2（距離 1cm）、EASYTEC社。 

リアルタイム FTIR に使用。利用可能な露光領域は、前述の距離で 1cm2  。 

395nm：照度 1.2Wcm-2（距離 3cm）、EASYTEC社。 

露光サイズは 10cm×20cm×5cm、利用可能な露光領域は、前述の距離で 3cm2。 

 

Fig.3-1 に今回使用した 3 つの LED 光源の一般的な発光スペクトルを示した。 
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Fig.3-1： Emission spectra of 805nm NIR-LED(red), Emission spectra of 870nm High-power NIR-

LED(blue), Emission spectra of 395nm NIR-LED(black). The measurement of emission spectra and photo 

intensity was carried out by a fiber optical spectrometer from Ocean Optics (USB4000). 

 

 

 

３－２－２：測定 

UV-VIS-NIR 吸収測定： 

 

オキセタンモノマーOXT-03 中での増感剤 1a、1d、1g、および 1’b の UV-VIS-NIR 吸収ス

ペクトルは、UV-VIS-NIR スペクトル測定装置（Cary 5000：Agilent社）を使用して、2 枚

のガラスの真ん中にサンプルを入れて測定を行った。 

 

モノマー反応率（転化率）の測定－リアルタイム FTIR： 

 

リアルタイム FTIR 測定装置（Vertex 70：Bruker 社）を使用して、種々の増感剤とヨードニ

ウム塩を使用したモノマーの光重合の測定を行った。 測定サンプルは、NIR 増感剤  

（6×10-3mmolg-1）とヨードニウム塩（3.8×10-2mmolg-1）をそれぞれのモノマーに溶解するこ

とによって調製した。 露光は、出力 1.2Wcm-2 の 805nmNIR-LED、出力 1 Wcm-2 の

870nmNIR-LED を用いて行った。 スペクトルは ATR モードで取得した。 膜厚は 20µm で

行った。 810cm-1のピーク面積を使用して、ラジカルモノマーM1 の転化率を決定した。 同

様に 975cm-1のピーク面積を使用してエポキシモノマーM2a の転化率を決定し、915cm-1を

使用してエポキシモノマーM2b のエポキシ基転化率を決定し、830cm-1 のピーク面積を使

用してオキセタンモノマーM4a とオキセタンモノマーM4b の転化率を決定し、1650cm-1の

ピーク面積を使用してビニルエーテルモノマーM3 の転化率を決定した。 
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光照射による酸発生量の測定： 

 

酸の発生量は、805nm LED 露光装置（1.2Wcm-2）で露光した後、指示薬としてローダミ

ン B ラクトンを使用して定量した。ローダミン B ラクトンはプロトン化により開環構造と

なり、マゼンタ色を呈し、そのスペクトルは最大吸収が 556nm に有する。なおスペクトル

測定は、UV-VIS-NIR スペクトル測定装置（Cary 5000：Agilent社）を使用した。 

  実験は以下の手順で行った。近赤外光増感剤 1、1’（4.1×10-5M）とヨードニウム塩 2（5.6× 

10-4M）を 10mL のラウリルメタクリレート（LMA）または n-ブチルアセテート（BuAc）に

溶解し、ガラス製シャーレ（直径 30mm）内で上記 LED 露光装置にて露光した。溶液を 10mL

メスフラスコに移し、揮発による不足分を補充した。スペクトルは、ローダミン B ラクト

ン（1.0×10-4M）を添加して得られるスペクトルから、増感剤とその光生成物のスペクトル

を差し引くことによって補正した。生成された共役酸濃度は、ローダミン B ラクトンの変

換に由来する aH+として示した。 

 

温度測定： 

 

LED 光源から照射された光による近赤外光増感剤の作用によって生成する熱量を測定す

るため、フィルム温度の上昇を次の方法にて測定した。1d（6×10-3mmolg-1）と 2d   

（3.8×10-2mmolg-1）を含む種々のモノマー溶液を硝子板に挟み込み、これに LED 光源

（Phoseon社）にて 805nm(1.2Wcm-2) 照射時間は 600 秒で照射した。温度は赤外線高感

度カメラ（0563 0885 V7：TESTO 社）によって測定した。なお硬化物の膜厚は 120µm で

あった。 

 

動的粘弾性分析（DMA）： 

 

フィルムの粘弾性の測定に、3 点曲げクランプを備えた動的粘弾性測定装置（DMA Q800：

TA Instruments 社）を使用した。 温度は 50°C から 250°C まで昇温し、 昇温速度は 3°C 

min-1、周波数は 1Hz、振幅は 1µm、プリロードは 0.01N。この振動荷重の下、貯蔵弾性率

（E'）と tanδ を測定した。損失弾性率（E''）と貯蔵弾性率 E'の比が tanδ（tanδ= E''/E'）とな

る。ガラス転移温度（Tg）は、tanδ の最大値の位置で決定した。硬化サンプルは、まず近赤

外増感剤 1d（6×10-3mmolg-1）、ヨードニウム塩 2d（3.8×10-2mmolg-1）、および異なるモノ

マーを含む混合物を調製した。次にサンプルを 1 枚のガラスに置き、次に別のガラスを使

用して最初のガラス基板上のサンプルを覆い、周囲からの酸素の影響を抑制した。約 120µm

の膜厚を達成するために、40µm の厚さの 3 枚のテープを用いてこれをスペーサーとした。

露光は、805nm NIR-LED（1.2Wcm-2、10 分）および 395nm UV-LED（1.1W×cm-2、2 分）

にて露光した。 
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粘度測定： 

 

粘度測定は、ATS Rheosystems の Stresstech レオメーター（MCR102：AntonPaar 社）

を使用して、大気条件下、25°C、振動周波数 1.0s-1、一定応力 200Pa で行った。M2a、M2b

は CP50-1SN5236 の測定システムで測定した。M3、M4a、M4b は、CP25-1SN49618 の測

定システムで測定した。それらは、P-PTD200 + H-PTD200SN82112134-82331887 測定セ

ルで測定した。1.0s-1の発振周波数は、200Pa の一定応力に設定した。 

 

電導度測定： 

 

モノマー中のヨードニウム塩の電導度は、導電率計(856 導電率計モジュール Methrohm

社)を使用した。ヨードニウム塩の濃度は、3.8×10-2mmolg-1で行った。セル定数は、KCl 水

溶液を使用して決定した。  

 

量子化学計算： 

 

Spartan16（Wavefunction 社）を用いて密度汎関数（DFT）法により B3LYP/6-31G＊レベ

ルで計算を行った。 
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３－３：結果と考察 

３－３－１：増感剤、ヨードニウム塩およびモノマーの選定  

 

近赤外増感剤： 

前章では増感剤の分解によりカチオン重合を阻害する塩基性の分解生成物が形成される

ことを示した(49)。 

近赤外増感剤 1 および 1'の構造は対アニオン X-を有するインドリウム塩構造を有し、イ

ンドリウム環およびメソ位置での置換に関して異なり、それぞれ周囲のマトリックスとの

適合性と吸収極大の局在化に影響を与える。Fig.3-2その構造を示す。インドリウム環の共役

構造が 1 から 1'に拡張された結果、予想される吸収の長波長シフトが生じ、870 nm NIR 光

源が利用できるようになった。Table 3-1 に本検討で用いた増感剤の概要を示す。 

 

（増感剤） 

 

 

 

 

 

 

（対アニオン X-） 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-2： Structure of the NIR sensitizers applied for the investigation of reactivity in cationic 

photopolymerization. 
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Table 3-1：Summary of NIR sensitizers used and their respective absorption data in M4a taken at 23℃.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ヨードニウム塩： 

 

用いたヨードニウム塩としては、Fig.3-3 に構造を示す。第 2 章でも検討に用いたジアリ

ールヨードニウムカチオン 2 (43,49)および対アニオン a～f を有する。 

 

（ヨードニウムカチオン） 

  

 

 

 

（対アニオン X-） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-3：  Structure of the iodonium salt 

 

リン酸系アニオン c はアニオン b と比べさらに長いフッ素化アルキル基を有し、サイズ

も大きく、アニオンの求核性はさらに低下するために、カチオン重合中の成長するカチオン

種との間の相互作用が抑制されることが期待でき、結果カチオン重合性がさらに上昇する

と仮定した。さらに、アルミン酸系アニオン d の一部の CF3基を CH3基で置き換えたアニ
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オン e は、この小さな変化がカチオン重合性能にどのように影響を与えるのか検討した。さ

らに、アニオン f は、先に第 2 章にて得た NIR を含む光ラジカル重合での知見を適用する

ために用いた。また、アニオン g は、求核性は高く開始剤には適さないが、より安価で入手

しやすいため、実用的観点で利用可能性を検討するために増感剤の対アニオンとして用い

た。 

また、1/1'と 2 は共に対アニオン X-を有しており、異なるカチオン（1/1'と 2）間で交換が

起こることがあり、特定の状況下ではイオン交換物質の沈殿を引き起こすことがある(11)。

そのため対アニオンの選択には注意が必要となる。 

これらを考慮し、1a / 2a、1’b / 2b、1’b / 2c、1d / 2d、1d / 2e、1d / 2f および 1g / 2d の

組み合わせを用いて検討を行った。これらのバリエーションにより、1/1'と 2 の両方が同

じアニオンまたは類似の構造のアニオンを有するため、それぞれの結論を引き出すことが

できると考えた。 

 

 モノマー中での増感剤の吸収特性を確認するために、Fig.3-4 にオキセタンモノマーM4a

中での近赤外増感剤 1 の吸収スペクトルを示す。同一濃度（6×10-3mmolg-1）での吸収プロ

ファイルに有意な変化はなく、今回の光重合実験で用いた増感剤の濃度において、凝集体の

形成など特に有意な差が見られなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-4：: The absorption spectra of the sensitizers 1a, 1d, 1g and 1’b in the M4a ([1] = 6×10-3mmolg-1). 
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モノマーの選定： 

 

 相互貫入ポリマーネットワーク（IPN）とは複数の架橋ポリマーが互いに共有結合をもた

ない状態で物理的に絡み合った構造を指す。IPN はポリマーブレンドと異なり、溶媒中で膨

潤しても溶出しない、クリープや流動性が抑止されており、均質なポリマーとして振る舞う。

また、各々のポリマーの物理特性が不足していても、これらを一つに組み合わせることによ

って均質な物性を与え、最終的に材料としての物性向上をもたらす手法である。アクリル樹

脂＋エポキシ樹脂の系も IPN 形成に検討される組み合わせの一つである。IPN を形成させ

るには、逐次生成法と同時生成法があり逐次生成法は一つ目の重合により生成した架橋ポ

リマーを二つ目のモノマーで膨潤させ、次いで重合を行いか架橋させるものである。同時生

成法はそれぞれのモノマーが独立して反応し、架橋ポリマーを形成させるものである。本検

討では光ラジカル重合と光カチオン重合による同時生成法を検討した。両方が 1 つの相を

形成する場合、それらは架橋された M1 と相互貫入ポリマーネットワーク（IPN）を形成す

る可能性がある。ただし相分離が発生する可能性もあるため、これが問題になる可能性もあ

る(59,60)。ラジカル重合は通常カチオン重合よりも速く進行するので(61)、ラジカル重合によ

ってすでに形成されたネットワーク中でカチオン重合が進行しづらくなる。したがって、

IPN の形成に成功するには加熱などカチオン重合を効果的に進行させるための活性化が必

要となる。ヨードニウム塩は分解によってラジカル・酸双方の活性種を生じ、また近赤外光

増感剤は失活過程で熱を放出するので、酸(11)を生成してカチオン重合を開始する近赤外光

増感フォトポリマーシステムであれば、IPN 構築により、より優れた物性のポリマーを得る

ことが期待できる。 

 

Fig.3-5 に、本検討に用いたモノマーを示す。ラジカルモノマーM1 は、ハイブリッドラジ

カル/カチオン重合システムのラジカル重合の一部を担う。エポキシモノマーM2 およびオ

キセタンモノマーM4a は、カチオン重合性モノマーであり、架橋剤としての役割をもつ。 

オキセタン化合物は、エポキシ化合物とのカチオン重合挙動を比較するためにこの検討

に加えた。オキセタン化合物は、求核試薬に対する耐性が低く、共役酸が連鎖成長に顕著

な影響を与えることを示しているが(62)、オキセタン化合物は、アルコールやカルボン酸な

どの官能基の存在下で耐性が高いオキセタンカチオン(56)を介してポリマー鎖を成長させ

る。 

 

 

 

 

 

 



105 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-5： Structure of the different monomers used for radical (M1) and cationic (M2–M4) 

polymerization initiated by NIR exposure applying a photoinitiator system comprising 1/1’ and 2. 

 

 

３－３－２：各種ヨードニウム塩のイオン伝導率と反応性 

 

前章で近赤外光を用いるラジカル重合において、ヨードニウム塩のラジカルモノマー中

での解離度が重要であり、これを定量化するためのイオン伝導率（電導度）が、その反応

性に一定の相関があることを示した(43)。すなわちモノマー中でのヨードニウム塩の解離度

が高く、電導度が高い場合は反応性が高くなり、電導度が低い場合反応性が低い。 

電気化学の分野において、イオン性物質（電解質）の構造と非プロトン性溶媒中のイオ

ン解離の関係を定量的に説明するモデルが知られており、例えば粘度と電導度の間に大ま

かな反比例の関係があることが知られている（Walden則）。この法則に則り、Walden-

Plot(63)によってラジカル反応性との関係性を評価したがうまくいかず、モノマーと開始剤

を含む系で直接適用することが難しいことを示している。フォトポリマーの分野において

は反応性とイオン解離の関係を定量的に説明するモデルは、未だ開発されていない (43)。 

Table 3-2 に今回用いたヨードニウム塩 2 と各種モノマーの電導度測定結果を示した。 

オキセタンモノマーM4a 中での電導度を比較すると、アニオン a は最も低い電導度を示

し、アニオン d などのより大きなアニオンは高い電導度を示した。つまりアニオンサイズ

と電導度の間には相関が見られなかった。モノマー中での溶解状態については前章 Fig.2-9

で概念図を示しており、イオン解離し十分に溶媒和したイオンのみが電導度に寄与し、イ

オンペア集合体は電導度を示さない(43)。 

また、アニオン b のフッ素化炭素基が炭素 2 つ分だけ拡張されたアニオン c の場合、ア

ニオンサイズはわずかに変化しただけであるが、電導度の低下が見られた。さらにアニオ
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ン d が有する 4 つの CF3基を CH3基で置き換えたアニオン e の場合、電導度の大幅な低

下が見られた。反応性に寄与する解離イオンを形成する傾向が減少したと考えられる。 

このようにヨードニウム塩のモノマー中での解離性と、近赤外光感光フォトポリマーの

反応性を定量的に説明するには、より理論的な研究が今後必要になると考えられる。 

 

Table 3-2： Viscosity data of the monomers used (M2a, M3, M4a, M4b)and selected conductivity data 

for the respective iodonium salts (2) ([2]=3.8×10‐2 mmolg‐1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３－３－３：モノマーの重合反応性 

 

 近赤外増感剤（1/1’）と各ヨードニウム塩(2)の組み合わせによる各種モノマーの反応性に

ついてリアルタイム FTIR により各モノマーの光重合の測定（モノマー反応率）を行った。励

起波長としては 805nm および 870nm について各 LED 光源で照射を行い、励起波長の影響

について検討した。その結果を Fig.3-6、Fig.3-7 および Fig.3-8 に示す。 

 

まず、励起波長として 805nm の光を照射した結果を Fig.3-6 に示した。 
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Fig.3-6： Real-time FTIR conversion degree–time profiles of NIR-sensitized photopolymerization at 

805nm investigated for different combinations of sensitizer 1/1’ and iodonium salt 2 in different cationic 

polymerizing monomers. a) M4a, b) M2a, c) M3 and d) M2b. Intensity of the 805nm LED device was 1.2 

Wcm-2 ([Sens]=6×10-3 mmolg-1, [2]=3.8×10-2 mmolg-1). 

 

オキセタンモノマーM4aの反応において（Fig.3-6a）、1d／2dの組み合わせが最も硬化が速

く最も転化率が高い結果であった。また、1d／2e、1d／2f および 1’b／2b と比較すると反応速度、

転化率がともに低下した。しかし、これらの開始剤系の反応速度および転化率を比較すると、転化

率はほぼ同程度であるが、反応速度の順列は（d＞f＞b～e）であり、Table3-2 で示したモノマー

M4a 中での電導度の順列（d＞f～b＞e）とおよそ相関することが分かった。アニオン d と e では

CF3 基の数が少し異なるのみの類似した構造であるが、反応性に大きな差があることが分かった。

また、1a／2a では電導度の値から予想される反応性に反して反応速度が大きいことが分かった。

アニオン a は Fig.3-3 で示したアニオンの中では一番小さなサイズのアニオンである。ゆえにモノ

マーが近接しやすく、その結果成長反応が早く始まったと考えられる。なお、共役酸性度は比較的

小さいのでカチオン重合能としては他アニオンより劣ると考えられ、転化率が低かったと考えられる。

また、1’b／2b と 1’b／2c で比較するとフッ素化アルキル基の長さが大きく影響しており、アニオン

c は開始効率が大きく低下していることが分かる。しかしながら最終転化率は 2d に匹敵する。モノ

マー中での電導度の値が小さく開始効率が低いと予想されるので、発生酸は他より少ないと考えら

れるが、共役酸性度は大きいと考えられ、反応がゆっくり進むことにより最終的に高い転化率となっ

たと考えられる。 

エポキシモノマーM2aの反応において（Fig.3-6b）、1d／2dの組み合わせが最も転化率が高い

結果であった。また、1a／2a、1’b／2bのようなリン系アニオンの組み合わせでは、反応速度はアニ

オン aが速いが転化率はアニオン bが上回った。本系では反応速度はアニオン aが最も速かった

が、転化率 0.3 付近で飽和してしまった。上記で述べたようにアニオン a はアニオンサイズが小さ

く、反応初期においてモノマーに近接に有利に働いたと考えられる。しかし共役酸が弱いこと、さら

d) 
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に初期反応による架橋で粘度が急上昇し、モノマーの移動が制限されたと考えられる。また、求核

性の高いアニオンである g を有する増感剤 1g では 2d との組み合わせでも反応性が低下した。

一部でアニオン交換が起こり、重合が阻害されたと考えられる。 

ビニルエーテルモノマーM3の反応において（Fig.3-6c）、どの組み合わせでも転化率 100％に

達した。1’b／2b を除き 1a／2a、1d／2d、1g／2dで非常に速い反応速度を示し、特に 1g／2dで

も良好な反応性を示した。先ほどのエポキシモノマーM2a では反応性が低下していたので、ビニ

ルエーテル特有の可能性が示唆される。これについて二つの理由が考えられる。一つは反応速度

である。一般にビニルエーテルのカチオン重合は開環カチオン重合よりも速いので、1g／2d でも

阻害されることなく進行したと考えられる。もう一つはアニオン交換の抑制である。1g／2d でアニオ

ン交換が起こってしまうと発生する酸は弱酸でカチオン重合性を示さない。このため、本系ではア

ニオン交換も抑制されていると考えられる。 

エポキシモノマーM2b の反応において（Fig.3-6d）、1d／2d、1’b／2b でほぼ同程度の反応速

度と転化率を示した。本系では 1a／2a では反応速度と転化率が低下した。1g／2d では直線状に

転化率が上昇しており、反応速度が一定でゆっくり進んでいることがわかる。最終転化率が 1a／2a

に匹敵していることから、本系ではアニオン交換による重合阻害ではなく、モノマーの粘度が高くか

つ酸の発生量が他よりも少なかったために重合がゆっくりと進んだものと考えられる。 

 

次に励起波長として 870nm の光を照射した結果を Fig.3-7 に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

e) 



110 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-7： Real-time FTIR conversion degree-time profiles of NIR-sensitized photopolymerization pursued 

at 870nm investigated for different combinations of sensitizer (1/1' and 2) in different cationic 

polymerizing monomers e) M4a, f) M3, g) M2b. Intensity of the 870nm LED device was 1Wcm-2 

([Sens]=6×10-3 mmolg-1, [2]=3.8×10-2 mmolg-1). 

 

オキセタンモノマーM4a の反応において（Fig.3-7e）、反応プロファイルは 805nm 照射時と

ほぼ同じであった。すなわち 1d／2d の組み合わせが最も硬化が速く最も転化率が高く、1a／2a、

1’b／2bでは、反応速度はアニオン aが速いが転化率はアニオン bが上回った。本系において 1g

／2dは反応速度が非常に遅かった。発生酸が他より少ないことが要因であると考えられる。 

ビニルエーテルモノマーM3 の反応において（Fig.3-7f）、反応プロファイルは 805nm 照射時と

ほぼ同じであった。どの組み合わせでも転化率 100％に達した。1’b／2b を除き 1a／2a、1d／2d、

1g／2d で非常に速い反応速度を示し、本系では 1g／2d でも良好な反応速度を示した。805nm

照射時と同様、1g／2dでもアニオンによる硬化阻害なく進行したと考えられる。 

エポキシモノマーM2bの反応において（Fig.3-7g）、1d／2dでは反応プロファイルは 805nm照

射時と類似しているが、1a／2a、1g／2d でほぼ同程度の反応速度と転化率を示した。1’b／2b は

g) 

f) 
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やや反応速度が低下し転化率は 805nm 照射時よりも低下した。エポキシモノマーM2b では、励

起波長の違いで反応性に差が生じた。特に 1g／2dで顕著であるが理由は不明である。 

これまで示したように、用いる増感剤／開始剤の組み合わせによって反応性および転化率に影

響することが分かる。しかし Fig.3-6 および Fig.3-7 を比較すると、励起波長の違いで反応性の傾

向にそれほど影響を与えていないことが示唆される。 

しかしながらモノマー種によっては、励起波長が異なる光を照射しているにも関わらず、反応性

および転化率が同一となることを見出した。オキセタンモノマーM4b の反応で、励起波長とし

て 805nm および 870nm の光を照射した結果を Fig.3-8 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-8： Real-time FTIR conversion degree-time profiles of NIR-sensitized photopolymerization pursued 

at 805nm and 870nm investigated for different combinations of sensitizer (1/1' and 2) in M4b, 805nm , 

870nm. Intensity of the 805 nm LED was 1.2Wcm-2 and 870nm device was 1Wcm-2 ([Sens] = 6×10-3 

mmolg-1, [2] = 3.8×10-2mmolg-1). 

 

増感剤／ヨードニウム塩としては 1d／2d の組み合わせであるが、どちらの照射波長でも反

応速度および転化率が同じ結果である。同一の反応性を示すことから、酸発生量はほぼ同じ

であると考えられる。ここで、増感剤 1d の吸収について考える。Fig.3-4 で示したとおり、

805nm 光は最大吸収波長に近く吸収が大きい領域であり、膜の表面でほとんど吸収が起こ

り、つまり表面での酸発生が多いと思われる。一方 870nm 光は吸収が小さい領域であり、

膜深部にまで光が届き、故に膜全体で酸が発生したと思われる。このように照射光の波長に

対する増感剤の吸収により酸発生に分布が生じていると考えられるが、全体として酸発生

量が同程度であったため本系で反応性が同一となったと思われる。 
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ビニルエーテルモノマーM3 のカチオン重合： 

  

 ビニルモノマーは、ラジカル重合性、カチオン重合性、アニオン重合性を有し、その反応

性はビニル基に結合している置換基の共鳴安定化（Q 値）と極性効果（e 値）によって決ま

る。Q 値はビニル基の共鳴安定性を示す値であり、ラジカル種のモノマーに対する相対反応

性の尺度となる。また e 値はビニル基の電子密度を示す値であり、置換基が電子供与性で

あれば e 値は負となり、電子吸引性であれば e 値は正となる。この置換基効果はハメット

置換基定数σと相関関係がある。これらの値はスチレンモノマーの値（Q：1.0、e：-0.8）

を基準として多くのモノマーについてその値が求められ、パラメータとして定量化された

ものであり、Q-e スキームと呼ばれる。Fig.3-9 に幾つかのモノマーについてプロットし、

ラジカル、カチオン、アニオンそれぞれの重合が起きやすいエリアを示している(64)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-9：Q-e plot of vinyl monomers and Aria where each polymerization is likely to occur. 

         

 これによれば、ビニルエーテルはカチオン重合性に富んでおり、ほとんどラジカル重合が

期待できないことが分かる。 

近赤外増感剤とジアリールヨードニウム塩を含む開始系は、ラジカル種および酸を生成

する。これらは両方とも、ビニルエーテルの二重結合に付加する可能性がある。前者はラジ

カル重合を引き起こし、後者はカチオン重合を開始する。 

そこで、2 つの確認実験を行った。 

まずビニルエーテルモノマー M3 におけるラジカル重合性を確認するために、光ラジカ

ル重合開始剤である TPO-L（エチル（2,4,6-トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィネー
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ト）(65)を使用してラジカル重合を試みた。しかしながらモノマーM3 の重合反応が見られな

かった。 

次にカチオン重合性を確認するために暗部での反応進行の確認を行った。すなわち、ビニ

ルエーテル M3、近赤外増感剤 1a、およびヨードニウム塩 2a を含む混合物を暗所での硬化

を実施して、その重合メカニズムを検討した。FTIR 測定装置（Vertex 70：Brukers社）を

使用して、805nm NIR-LED（1.2Wcm-2）にて 10 秒間露光を行い、M3 の赤外吸収スペクト

ルを測定した。その後照射試料を 20 秒、60 秒、120 秒暗所に保管し、それぞれ赤外吸収ス

ペクトルを測定した。Fig.3-10 にその結果を示す。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-10： The FTIR spectra of M3 at around 1610cm-1 belonging to the stretching vibration absorption 

of the carbon-carbon double bond (C=C) of the vinyl ether in different irradiation (0s,10s) and dark time 

(20s, 60s, 120s). The combination of 1a (6×10-3mmolg-1) and 2a (3.8×10-2mmolg-1) served as initiator 

combination for experiments at 805 nm (1.2Wcm-2). 

 

ビニルエーテルモノマーは、炭素-炭素二重結合の伸縮振動吸収に属する 1610cm-1 付近

に特有のピークを有しており、このピークは光照射後暗所に静置する時間が長くなるにつ

れて強度が低下している。これは光照射によって生成した活性種によって、暗部にて重合が

進んでいることを示している。したがって近赤外光増感系で、ビニルエーテルのカチオン重

合が進行していることがわかる。 

上記確認実験より、Fig.3-6cや Fig.3-7f のデータに示されているビニルエーテルモノマー

M3 の硬化は、カチオン重合によるものであることが分かった。また、Fig.3-6 に示される

ように、露光波長 807nm においてビニルエーテルモノマーM3 の反応性（Fig.3-6c）は他の

エポキシモノマーM2a（Fig.3-6a）およびオキセタンモノマーM4a（Fig.3-6b）と比較すると、

はるかに速い重合速度と高い反応率が示された。この傾向は Fig.3-7 で示すように露光波長

870nm で検討した系においても同様であった。 
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ビニルエーテルのカチオン重合機構について Fig.3-11 に示す。通常光酸発生剤より発生

する酸による重合は、ビニルエーテルに酸が付加し、生じたカチオンへのビニルエーテルの

付加により重合が進行する。ヨードニウム塩を用いる場合は別の重合機構（暗部カチオン重

合）が存在し、ヨードニウム塩が分解時に生成するラジカル種がビニルエーテルモノマーの

水素を引き抜き、生じたラジカル種とヨードニウム塩とのレドックス反応によりヨードニ

ウム塩の分解がさらに加速される(66,67)。このメカニズムは光が直接寄与しないので、みか

けの分解効率が上昇する。このことがビニルエーテルモノマーM3 の、他モノマーより高い

反応性を説明する根拠であると考えられる。また、求核性のアニオンである g を有する増感

剤 1g を併用する系では、この光が直接寄与しないメカニズムの寄与が、充分な数の活性種

をもたらし、その結果十分な硬化性を示した理由であると考えられる。 

 

（光酸発生剤（PAG）によるビニルエーテルのカチオン重合） 

 

 

 

 

 

 

（ヨードニウム塩とビニルエーテルによる暗部カチオン重合） 

 

Fig.3-11：Cationic polymerization mechanism of vinyl ether with iodonium salt 
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３－３－４：計算化学によるアニオン種の考察 

 

重合効率の違いを解明するために、密度汎関数法（B3LYP/6-31G＊）を用いて形状最適化

後に各アニオンの静電ポテンシャルを計算し、その違いについて検討を行った。 

Fig.3-12 に各アニオンの部分電荷の違いを示す。赤色は負の部分電荷に対応し、青色は正

に帯電した領域を示している(68)。アニオン d ではすべての CF3 基がその立体障害により部

分的な負電荷を効果的に遮蔽していることがわかる。これをアニオン a～c およびアニオン

e と比較すると大きな違いがあり、これが反応性に関連していると考えられる。したがって、

負の部分電荷の分布、つまりプロトンやカチオン種と相互作用しうる求核点は、立体的に遮

蔽する必要がある。興味深いことに、アニオン d の CF3 基の一部を CH3 基に変化させたア

ニオン e は、以下に示すように分子サイズが小さくなり、立体的遮蔽効果がアニオン d に

比べ乏しいことが判明した。これらの結果は、小さな構造的特徴の変化がもたらす反応性へ

の大きな変化を示唆するものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-12： Electrostatic potential surface of the anions d and e showing the efficient shielding of 
nucleophilic centers (red) in the anion by the CF3 groups. Calculation results are based on the density 

functional theory (B3LYP/6-31G*). Results obtained regarding the volume and surface are as follows: a: 

84Å3, b: 259Å3, c: 433Å3, d: 582Å3, e: 501Å3.  
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３－３－６：発生酸の定量 

 

近赤外光増感剤 1、1’とヨードニウム塩 2 を n-ブチルアセテート（BuAc）またはラウリ

ルメタクリレート（LMA）に溶解し NIR-LED 露光装置にて露光しローダミン B ラクトン

(50)を指示薬として定量した。その結果を Fig.3-13 に示す。生成された酸濃度は、ローダミ

ン B ラクトンの変換に由来する aH+として示した(SI2,4)。およそ 20 分の照射で 10-5M オー

ダーの酸の発生が認められた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-13： Concentration of conjugated acid of the NIR initiator system ([Sens]=4.1×10-5M, [IS]= 

5.6×10-4M) in BuAc or LMA under NIR exposure using the 805nm LED device (Intensity:1.2 W×cm-2, 

exposure time: 1- 20 minutes). 

 

また、非反応性の n-ブチルアセテートよりも、ラジカル反応性モノマーであるラウリル

メタクリレート（LMA）のほうが高い酸の生成が認められた。ヨードニウム塩の分解によ

って生成したラジカルを捉えてラジカル重合できるように環境を変えることにより、より

効率よく酸形成がなされたと考えられる。 

さらに Fig.3-14 にアニオン b とアニオン d について、種々の条件での酸の生成量を比較

した結果を示す。 

1d と 2d を含む組み合わせは、1’b と 2b からなる組み合わせと比較してより高効率で酸

を生成する。アニオン b はアニオン a の代替として開発され、長い間最良のアニオンであ

ると考えられてきた(44–46)。しかし、アルミ系アニオン d (39)は、これまで得られたアニオ

ン b の結果と比較して、より効率的であった。 
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Fig.3-14： Profiles for formation of conjugated acid as a function of exposure time at 805nm (Intensity: 

1.2Wcm-2) according to a previous procedure(50) using Rhodamine B lactone to quantitatively probe the 

amount of acidic species. Measurements were carried out in lauryl methacrylate (LMA) and butyl acetate 

(BuAc) ([Sens] = 4.1×10‐5 M, [2] = 5.6×10‐4 M). 

 

ここで、近赤外色素の構造と酸発生量の違いについて考える。近赤外光増感剤 Sens は

Fig.3-15 に示すメカニズムによって光照射後ヨードニウム塩と反応する。 

すなわち、光照射後励起状態を経て、ヨードニウムカチオンによって酸化され、カチオン

ラジカル種（Sens+∙）の形成をもたらす。その後の反応が増感剤の構造で異なる。 

分子の中心に六員環を形成するトリメチレン基を含む構造の場合、通常ポリメチン鎖で

酸化的に切断が起こる（Fig.3-15（a））。この場合酸の発生の他、ポリメチン鎖切断が起こる

結果、塩基性生成物を与える。 

分子の中心に五員環を形成するジメチレン基を有する構造の場合は酸化してフルベンを

形成、ポリメチン鎖に結合切断がなく、その結果、塩基性生成物が形成されない（Fig.3-15

（b）） (9,26)。塩基性生成物が形成されないことは、Fig.3-14 で示したように、架橋性物質を

形成する能力がないモデルモノマーとしてラウリルメタクリレート（LMA）を含む系で、酸

形成の高効率化に寄与していると考えられる。 

 

 

 

https://onlinelibrary.wiley.com/cms/asset/8ad89885-9ce0-46ff-aabc-540b3058dcab/anie202010746-fig-0004-m.jpg
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Fig.3-15：The possible photochemical oxidation mechanism of the cyanine sensitizer; Sens.  

The latter competitively results in (a) cleavage of the polymethine chain and formation of basic compounds 

or (b) formation of a structure with a fulvene unit(blue). 

 

 

３－３－７：ハイブリッド重合における反応挙動の検討 

 

ラジカル／カチオンハイブリッド重合システムを評価するため、1d/2d の組み合わせでさ

らに検討を行った。ラジカル系モノマーM1 と各カチオン重合系モノマーM2a、M2b および

M4a との混合系の反応性（FTIR による反応率測定結果）について Fig.3-16 に示す。 
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Fig.3-16：  Real-time FTIR conversion degree–time profiles considering the radical polymerizable 

acrylate group of M1 with the conversion degree of cationic polymerizable groups comprising the 

respective monomers a)M2a, b) M4a, and c) M2b, respectively. NIRsensitized photopolymerization was 

pursued at 805nm investigated by the initiator combination of 1d and 2d ([1d]=6×10‐3mmolg‐1, 

[2d]=3.8×10‐2mmolg‐1). For comparison, polymerization was pursued in the neat monomers M1, M2a, 

M4a, and M2b and mixtures of M1/ M2a, M1/M4a and M1/M2b. Intensity of the 805nm LED device was 

1.2Wcm-2. 

 

c) 
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Fig.3-16 より、ラジカル重合性の観点で、ラジカルモノマーM1 の単独系よりも、エポキ

シモノマーM2a、M2b およびオキセタンモノマーM4a との混合系のほうがより高い重合性

を示した。通常カチオン重合はラジカル重合よりもゆっくりと進行する(61)。したがって、

エポキシドまたはオキセタンのいずれかであるモノマーは、周囲を可塑化し、Tg の低下お

よびモノマーの移動度の増加をもたらすと考えられる。その結果、速度が速いラジカル重合

が率先して進行し、モノマー転化率も上昇したと考えられる。また、エポキシモノマーM2a、

M2b とオキセタンモノマーM4aの粘度の違いが転化率の違いに影響していると考えられる。 

カチオン重合性の観点では、Fig.3-16a、Fig.3-16cで示したようにラジカルモノマーM1 と

エポキシモノマーM2aおよび M2b の混合系ではゆっくりと重合するのに対し、M2aおよび

M2b 単独では混合系よりも速いカチオン重合性を示した。優先して重合したラジカル重合

生成物によりさらに系の粘度が上昇したために、混合系ではカチオン重合が阻害されたと

考えられる。一方で、Fig.3-16b で示したように、オキセタンモノマーM4a では単独系より

もオキセタンモノマーM4a とラジカルモノマーM1 の混合系がより速く重合する結果を示

した。これらの結果より、オキセタンモノマーとエポキシモノマーとでカチオン重合の異な

るメカニズムが考えらえる。すなわち、形成された酸はポリマー形成を開始するが、オキセ

タンモノマーの場合、アルキル化オキセタニウムイオンがオキセタンの連鎖成長の中間体

として機能する一方で、エポキシモノマーの場合、成長はカルボカチオンを介してより効率

的に進行する(55,56,62)。 

近赤外増感の場合、励起寿命が短い一重項励起状態を利用しているため、吸収されたすべ

ての光子の約 85％が失活して熱を放出する。この熱により反応の促進に寄与すると考えら

れる。 

 

 

そこで、LED 光源から照射された光による近赤外光増感剤の作用によって生成する熱量

を測定するため、混合系を含む各モノマーの硬化反応中高感度カメラにてその上昇する温

度を測定した。その結果を Fig.3-17 に示す。熱失活過程の寄与により、100°C を超える温

度上昇が見られた。特にオキセタンモノマーM4a を含む混合系の温度上昇が大きいことが

分かる。 
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Fig.3-17：  The temperature (T/℃) generated by the samples (thickness is 120μm) in different monomers 

comprising 1d (6×10-3mmolg-1) and 2d (3.8×10-2mmolg-1). 

 

熱による反応促進については、ラジカルモノマーM1 とオキセタンモノマーM4a の混合物

におけるオキセタンモノマーがより高い重合効率を示したことにも関連すると考えられ、

エポキシモノマーでの実験では、これらの現象を確認することはできなかった。カチオン重

合は中間体としてのカルボカチオン形成に基づいているが、このようなシステムでは反応

はよりゆっくりと進行する。一方、オキセタンモノマーの場合、発生酸はオキセタン基のプ

ロトン化を促進し、カチオン重合の中間体としてオキセタニウムカチオンを形成する(56)。

明らかに、酸の濃度が高いほど、オキセタニウム濃度が高くなり、重合速度が大幅に向上し

ている。オキセタンモノマーの重合では、成長反応が速いことも関連する。 

 

 

３－３－８：動的粘弾性分析 

UV および近赤外光増感重合によって作成されたポリマーの DMA（動的粘弾性分析）の

結果を Fig.3-18、Fig.3-19 および Table 3-3 に示した。tanδ 曲線の最大値は、得られたポリ

マーのガラス転移温度を示す。 
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Fig.3-18：DMA data (tanδ) of films (thickness: 120μm) exposed at 395nm (1.1 Wcm-2) and 805nm (1.2 

Wcm-2) in the case of the monomers M1 and M2a after 2 min and 10 min exposure at 395nm (1.1 Wcm-2) 

and 805nm (1.2 Wcm-2), respectively. ITX (0.1wt%) and 2d (3.8×10‐2mmolg-1) and the combination of 1d 

(6.0×10‐3mmolg-1) and 2d (3.8×10‐2mmolg-1) served as initiator combination for experiments at 395nm and 

805nm, respectively. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-19： DMA data (tanδ) of films (thickness: 120μm) exposed at 395nm (1.1 Wcm-2) and 805nm (1.2 

Wcm-2) in the case of the monomers after 2 min and 10 min exposure at 395nm (1.1 Wcm-2) and each 

conditions of monomers at 805nm (1.1 Wcm-2), respectively. ITX (0.1wt%) and 2d (3.8×10-2mmolg-1) and 

the combination of 1d (6×10-3mmolg-1) and 2d (3.8×10-2mmolg-1) served as initiator combination for 

experiments at 395nm and 805nm, respectively. 

 

 

 

https://onlinelibrary.wiley.com/cms/asset/2750d3c6-488c-4c34-8818-e70cdd6e3544/anie202010746-fig-0005-m.jpg
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Fig.3-18 にはラジカルモノマーM1 とエポキシモノマーM2a およびその混合物からなるポリ

マーの動的熱分析の結果を示したものである。 

まず、モノマー単独で得られるポリマーの分析を行ったところ、ラジカルモノマーM1か

ら得られるポリマーのガラス転移温度は 67°C、エポキシモノマーM2aから得られるポリマーのガ

ラス転移温度は 119°C を示した。 

次に、励起波長の違いについて比較した。ラジカルモノマーM1 とエポキシモノマーM2a

の混合系で、1d / 2d を含む近赤外光増感システムで得られたポリマーの場合、113°C にただ

一つのガラス転移温度を示した。一方、増感剤としてイソプロピルチオキサントン（ITX）

とヨードニウム塩 2d を含む、紫外光増感システムでは 86°Cおよび 134°Cの、2 つのガラス

転移温度を示した。先に得られたモノマー単独で得られるポリマーのデータから、1 番目の

温度はラジカルモノマーM1 に対応し、2 番目のピークはエポキシモノマーM2a に対応して

いると考えられる。しかし単独モノマーで得られる硬化物のガラス転移温度よりも約 20°C 上

昇しており、相分離を起こしているが硬化物の物性上昇に寄与していることが分かる。 

Fig.3-19 には上記モノマーの他、エポキシモノマーM2a および M2b を用いた単独系、および

混合系で得られたポリマーの動的熱分析の結果を示したものである。混合系モノマーからなる近赤

外光増感で得られたポリマーの tanδ 曲線のピークは一つであることがわかる。ラジカルモノ

マーM1 とオキセタンモノマーM4 の混合系での紫外光増感で得られたポリマーの tanδ 曲線の

ピークはやはり 2 つ認められた。 

このように、紫外光増感で反応させる場合、紫外光露光後の混合物における 2 つの相の形

成を示していることがわかる。これは、典型的な紫外光増感系においては、相互侵入ポリマ

ーネットワーク（IPN）の形成がなく、重合中に相分離を起こしていることを示している。

近赤外光増感システムの場合は IPN の形成を促進していることが判明した。 

なお、M1 単独系ではポリマーを形成し、140〜150°C での実験中に崩壊した。 

紫外光増感の場合に IPN 形成がなされなかったにも関わらず、近赤外光増感剤の場合に

IPN 形成がなされた理由については、近赤外光増感によって生成された“熱”が重要な機能

を持っていると考えられる。 近赤外光増感システムにおいて、カチオン重合性モノマーが

単独系よりもはるかに速い重合が進行していることがわかる。これは、Fig.3-17 で示した通

り、重合中に生成される温度は 100°C を超える可能性があるため、この温度が重合をアシ

ストしている可能性があると考えられる。 
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Table 3-3：   Summary of DMA data (Tg: glass transition temperature determined from the maximum 

of tanδ, E’: storage modulus obtained 40 K above Tg where the system can be seen as relaxed) obtained 

after exposure of 2min at 395nm and 10min at 805nm with a radiation source emitting either 395nm (1.1 

Wcm-2) or 805nm (1.2 Wcm-2) while the conversion degree at this time x∞ was determined for the 

monomer polymerizing according to a cationic polymerization mechanism (cat) and/or radical 

polymerization mechanism (rad). Thickness of the films was 120μm. 

(a) Film was broken, no data available. (b) Curve was not fully relaxed. 

 

Table 3-3 には重合に種々のモノマーとその混合物からなる系で得られたデータを示した。

また、検出されたガラス転移点より少なくとも 40K 上で緩和されたシステムの貯蔵弾性率

もデータに加えた。この値は、ポリマーの架橋密度に関連する。これは、エポキシモノマー

M2aおよびM2b を含むいくつかの系に適用可能であった。ただし、オキセタンモノマーM4

の場合、単独硬化系でも 2 番目のガラス転移温度を示したため、近赤外光増感システムの

場合 IPN が形成されるという仮説に反する結果を得た。これはおそらく、紫外光増感によ

って硬化したラジカルモノマーM1／オキセタンモノマーM4 システムについても、部分的

に相分離を引き起こされることにより、複数のガラス転移温度を有すると考えられる(52,53)。

なお、オキセタンモノマーの紫外光硬化ポリマーが複数ガラス転移温度を示すことが J.Nie

らにより報告されている（69)。ただしこの温度領域での貯蔵弾性率の形状を考慮すると、そ

れはポリマーの融解とは関係ないと考えられる。 
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したがって、この系は 250°C まで加熱しても応答した。この温度は非常に高く、得られ

たデータでは熱損傷の可能性があるため、このシステムの機械的緩和を確実に説明できな

いと考え、250°C を超える温度での実験は行っていない。 

 

３－４：結論 

 

近赤外増感光重合において、これに応答するための増感剤として、（１）ポリメチン鎖の

結合開裂を回避するための環状構造を備え、（２）その際に生成する塩基性生成物の形成を

回避する機能を有する増感剤を用いることで、共開始剤としてジアリールヨードニウム塩

と組み合わせた場合に 805nm で発光する高強度 NIR-LED 光源での露光にて、良好な性能

を示した。そのような近赤外増感剤としては、インドリウム骨格またはベンゾ[e]インドリ

ウム骨格のいずれかを含む構造を有する。さらに、含有するアニオンの求核部分を最適に遮

蔽し、イオン半径が大きいアルミ系アニオン d は、リアルタイム FTIR 分光法で測定した転

化率において最高の性能を示した。これは、用いた増感剤／ヨードニウム塩が有するアニオ

ンが特別な機能を発揮していることを示し、今後同様のシステムを設計するにあたり新た

な指針を与えると考えられる。 

さらに、紫外光増感系では相互侵入ポリマーネットワーク（IPN）を形成できかったもの

の、近赤外増感剤によって生成される熱、すなわち無輻射失活のプロセスによって生成され

る熱は、IPN の形成を可能にする。紫外光露光では、架橋アクリレートとエポキシモノマー

の間で予想される相分離がもたらされるため、このような近赤外増感システムには特別な

機能を果たしている。しかしながら、オキセタンモノマーを用いた場合は、IPN の明確な形

成を示さなかった。したがって、相分離は依然として形態を制御し、それに伴い硬化物の機

械的特性も制御できる。このようなシステムは材料研究の将来にとって、より興味深いもの

にすると考えている。 
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第４章 高効率光塩基開始剤の開発 

４－１：緒言 

 

光重合反応は、光硬化やコーティングなどの用途で使用される、省エネルギーで環境に優

しい技術である。光開始剤は、その重合反応系に用いられ、光照射によって活性種を生成す

る重要な材料の 1 つである。様々な反応系に合わせて、多くのタイプの光ラジカル開始剤

および光カチオン重合開始剤(光酸発生剤)が開発されている。中でも光酸発生剤（Photo 

Acid Generator；PAG）は半導体製造に欠かせない化学増幅型レジスト（1-4）や種々の光機能

性材料に利用されている（ 5-12）。また光酸発生剤は光カチオン重合開始剤（Cationic 

PhotoInitiator）としても利用されており（13-21）、例えばインキ、コーティング、接着剤およ

び光造形などが用途として挙げられる。しかしながらここで発生させる「酸」は非常に強い

酸性度を有しており、これが材料内に残存すると問題になる場合がある。例えば電気デバイ

スなどに用いる場合、加工後にこのような強酸が残存すると劣化、腐食の原因となり得るた

め利用できないことがある。また、透明材料では樹脂物性を引き出すために加熱することが

あるが、その熱により樹脂を変色させてしまうなどの問題がある。 

このような問題を解決するために「酸」の代わりに「塩基」を発生させる光塩基発生剤

（Photo Base Generator；PBG）が検討されている（21-25）。光塩基発生剤は、光照射により

活性種として塩基を発生する開始剤である。発生する塩基は基本的にはアミン種であり、第

1 級アミン～第 3 級アミンが生じる（Fig.4-1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fig.4-1：Structures and photochemical reaction of typical PBGs (non-ionic type) 
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光塩基発生剤はこれまで先行して開発されてきた光ラジカル開始剤や光酸発生剤が有す

る課題、例えば酸発生剤であれば酸に起因する金属腐食や水分による重合阻害、ラジカルで

あれば酸素阻害や硬化物の収縮等があり、これら課題を解決する、いわば補完的役割を担う

一面がある。Table4-1 に、それぞれの硬化機構での特長について簡単にまとめた。 

加熱工程を伴う化学反応には塩基触媒を用いる系は、例えばウレタン硬化樹脂、エポキシ

硬化樹脂等、過去より多岐にわたり検討されてきていることから、トリガーを熱から光にす

ることによって多くの塩基触媒反応に本光塩基発生剤が応用可能であるといえる。 

 

Table4-1：Advantages and disadvantages of each photopolymerization mechanism 

 

 

しかしながら光酸発生剤に比べ光塩基発生剤の開発に関する報告は少ない。実用に耐え

うる高い熱安定性と高効率な塩基発生とを両立する光塩基発生剤は現状ほとんどない。 

ところで、DBU® (1,8-ジアザビシクロ[5.4.0]-7-ウンデセン)および DBN(1,5-ジアザビシ

クロ[4.3.0] -5-ノネン)などの環状アミジン化合物は、強塩基性有機化合物であり、有機、重

合、架橋反応の触媒として産業界に広く使用されている。サンアプロ株式会社では特に DBU

およびその有機酸塩を、医薬合成用有機塩基、熱硬化型ポリウレタン用触媒やエポキシ硬化

促進剤として開発してきた。このような観点から、これら環状アミジン化合物を光照射によ

り発生できれば実用性の高い光塩基発生剤として有用であると考えた。 

 

環状アミジンを発生させる光塩基発生剤としては、下記 Table4-2 のとおりいくつか報告

されている。一例を挙げると Suyama らにより、ベンゾホルメートをアニオンとする第 4 級

アンモニウム塩型化合物が報告されている（23）。この化合物は 254nm の光照射により分解

し、フェノールレッドを指示薬として DBU の発生を確認しているが、光分解機構について

は明らかではない。 
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Table4-2：Some examples of PBG generated cyclic amidine compound 

Compound Type Ref. 

 

 

 

 

quaternary ammonium salt 

decarboxylation 

 

 

(23)  

 

 

 

 

 

 

tertiary ammonium salt 

(acid neutralized) 

 

 

(24) 

 

 

 

 

 

 

tertiary ammonium salt 

(acid neutralized) 

  

 

 

(26) 

 

 

 

 

tertiary ammonium salt 

(acid neutralized) 

 

 

(27) 

 

 

 

一方、ボレート塩系化合物はカチオン部で光吸収部位を有するか、もしくは増感剤存在下

で光照射するとラジカル種を生じることが知られている(30)。生じたラジカルを利用して

種々反応に用いることができる。Fig.4-2 にボレート塩の光分解機構を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-2：Photolysis mechanism of dye-borate complex 

 

ここでの光分解機構は、光により励起したカチオン部位に対しボレートアニオンから一

電子移動が起こり、次いで分解することにより中性ボラン化合物が生成すると報告されて

いる(28-30)。 
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 Neckers らにより、光吸収部位とアンモニオ基をカチオン部に有する第 4 級アンモニウ

ムボレート塩化合物について、光照射により分解しラジカル種とアミンを生成すると報告

されている(31-36)。Fig.4-3 に第 4 級アンモニウムボレート塩の光分解機構を示す。 

 

Fig.4-3：Photolysis mechanism of ammonium borate (34) 

 

ここでは光により励起したカチオン部に対しボレートアニオンから一電子移動が起こる。

その後カチオン部では、いったん解離したラジカルアンモニウムカチオン種がエノラート

種より電子を受け取ることでアミンが生成する、もしくはカチオン部内の分解によりアミ

ンが生成するとされる。このことから、DBU や DBN のような環状アミジンについても第 4

級アミジニウムボレート塩とすることで、第 4 級アンモニウムボレート塩の光化学反応と

同様のメカニズムにより光照射によって DBU や DBN を生成できるものと考えられる。 

 

 本章では、光誘起電子移動プロセスに着目し、以下の設計指針に基づき下 Fig.4-4 に示す

ような 3 種類のボレート塩を合成した。 

 （１）分子間電子移動（増感剤を併用するタイプ） 

 （２）分子内電子移動①（光吸収部位をカチオン部に導入したタイプ） 

 （３）分子内電子移動②（光吸収部位をアニオン部に導入したタイプ） 

 

 増感剤を用いる光反応について、その増感ユニット（光吸収部位）を分子内に導入したも

のがより開始効率が良いことが知られている(37)。従って第 4 級アミジニウムボレート塩に

おいて上記（２）や（３）のような設計を行うことにより、効率的な光電子移動効果 

が期待できると考えられる。 

 本研究では強塩基性化合物を発生する光塩基発生剤の開発を念頭に、過渡吸収測定に基

づくDBU を発生する第 4級アミジニウムボレート塩の光化学反応機構について検討を行っ

た。 
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Fig.4-4：Chemical structure of each types of borate salts in this study (Tx: 2-Thioxthanthonyl) 

 

なお、本章で用いた化合物について Fig.4-5 に示す。 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-5：Chemical structure of compounds 
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４－２：実験 

４－２－１：化合物の合成 

 合成に用いた試薬、溶媒は、特に記載のない限り、和光純薬、東京化成工業、関東化学工

業、ナカライテスク、SigmaAldrich 社各社の市販品を精製することなくそのまま使用した。 

 

アミジニウム（DBU カチオン）ボレート塩の合成 (1 and 2)：一般的合成法： 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme S1：Synthesis of amidinium borates 

 

よく乾燥した反応容器に Arylmethylbromide (10mmol) とクロロホルム(50-100mL)に溶解

させ、窒素置換を行った。20°C を超えないように 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0]-undec-7-ene (DBU, 

1.52g, 10mmol) を滴下して加えた。滴下後 6 時間加熱還流を行った。その後室温まで冷却

し、そこへアニオン交換のためのボレート塩水溶液を加えた。このボレート塩水溶液は目的

のアニオンを有するアルカリ金属塩(10.5mmol) をイオン交換水(50-100 mL)で予め溶解さ

せたものである。混合物をそのまま 2～6 時間室温下で撹拌した。静置後分液操作により水

層を除去し、有機層をイオン交換水 50-100 mL で 5 回洗浄を行った。水層を除去し、有機

層を硫酸マグネシウムにて乾燥し、ろ過を行い、エバポレーターにて有機溶媒を減圧留去し

た。得られた残渣を減圧下 60°C で乾燥し、目的のボレート塩を得た。必要により、再結晶

法（ジクロロメタン－ヘキサン等）による精製を行った。 

 

1a: 

1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm)7.41-7.31(m, 3H), 

7.26(d, J=7.6Hz, 2H), 7.25-7.16(m, 8H), 6.94(t, J=7.2Hz, 

8H), 6.80(t, J=7.2Hz, 4H), 4.79(s, 2H), 3.60(m, 2H), 3.46(t, 

J=6.0Hz, 2H), 3.41(t, J=6.0Hz, 2H), 2.82(m, 2H), 1.96(m, 

2H), 1.67-1.57(br, 4H), 1.47(m, 2H).  
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1b: 

1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm) 7.41-7.31(m, 3H), 

7.27(d, J=7.6Hz, 2H), 7.22(d, J=6.8Hz, 6H), 6.90(t, 

J=7.2Hz, 3H), 6.75(t, J=7.2Hz, 3H), 4.80(s, 2H), 3.61(m, 

2H), 3.47(t, J=5.8Hz, 2H), 3.41(t, J=5.4Hz, 2H), 2.82(m, 

2H), 1.96(m,2H), 1.70-1.55(br, 4H), 1.48(m,2H), 1.20(m,2H), 0.98-0.89(br, 2H), 0.89-0.81(br, 

2H), 0.76(t, J=7.4Hz, 3H). 収率 91％。 

 

1c: 

 1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.46(d, 

J=7.8Hz, 1H), 8.42(s,1H), 7.88-7.68(m,3H), 7.58(t, 

J=7.5Hz, 3H), 7.43-7.33(m, 3H), 7.27(d, J=7.2Hz, 

2H), 7.22-7.09(m, 6H), 7.09-7.00(m, 2H), 6.87(t, 

J=7.2Hz, 6H), 6.82-6.68(m, 5H), 4.82(s, 2H), 3.91(s, 

2H), 3.69-3.60(br, 2H), 3.53(t, J=6.0Hz, 2H), 3.46(t, 

J=5.6Hz, 2H), 2.84(m, 2H), 2.72-2.53(br, 4H), 2.00(m, 2H), 1.71-1.54(br, 4H), 1.54-1.40(br, 

2H).収率 82％。 

 

2a: 

1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.48(d, 

J=8.1Hz, 1H), 8.37(s, 1H), 7.89(d, J=8.4Hz, 1H), 

7.85(d, J=7.8Hz, 1H), 7.77(t, J=7.7Hz, 1H), 7.67(d, 

J=8.7Hz, 1H), 7.58(t, J=7.5Hz, 1H), 7.25-7.08(m, 

8H), 6.92(t, J=7.2Hz, 8H), 6.78(t, J=7.2Hz, 4H), 

4.97(s, 2H), 3.68-3.59(br, 2H), 3.48(m, 4H), 2.88(m, 2H), 1.98(m,2H), 1.72-1.55(br, 4H), 

1.55-1.45(br, 2H). 収率 86％。 

 

2b: 

1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm) 8.47(d, 

J=8.1Hz, 1H), 8.36(s, 1H), 7.91(d, J=8.7Hz, 1H), 

7.87(d, J=8.1Hz, 1H), 7.77(t, J=7.2Hz, 1H), 7.68(d, 

J=8.4Hz, 1H), 7.57(t, J=7.5Hz, 1H), 7.15(d, J=6.6Hz, 

6H), 6.86(t, J=7.2Hz, 6H), 6.78(t, J=7.7Hz, 3H), 3.70-

3.60(br, 2H), 3.50(m, 4H), 2.91(m, 2H), 2.01(m, 2H), 1.74-1.57(br, 4H), 1.57-1.41(br, 2H), 

1.16(m, 2H), 0.95-0.78(br, 4H), 0.74(t, J=7.4Hz, 3H). 収率 86％。 
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分子内イオン型ボレート塩 3 の合成： 

 表題のボレート塩 3 については下記スキーム S2 に基づき合成した。 

 

 

 

 

 

Scheme S2：Synthesis of compound 3. 

 

前駆体 8 の合成： 

  よ く 乾 燥 し た 滴 下 漏 斗 付 き 反 応 容 器 に 、 Potassium 4-((morpholino)methyl) 

phenyltrifluoroborate (0.85g, 3.0mmol) を加え窒素置換した。そこへ乾燥 THF 5mL を加え均

一混合した後塩氷浴にて 0°C に冷却した。フェニルマグネシウムブロミド THF 溶液(12mL, 

12.0mmol) を滴下漏斗にて 5°C を超えないように滴下した。0～5°C にて 30 分撹拌の後、

室温にて 2 時間、さらに 50°C にて 2 時間反応させた。その後反応液を撹拌下、20mL の水

へ投入し、さらに THF 20mL を加え混合物を１時間撹拌した。飽和食塩水 5mL を加えてか

ら静置後分液操作によって水層を除去し、有機層をエバポレーターにて濃縮した。得られた

油状残渣にヘキサン 20mL を加え 30 分撹拌した。析出した固体を濾別し、得られた固体を

ヘキサンで 5 回洗浄した。洗浄後の固体を減圧下で一晩乾燥することで目的物 8 を得た（収

率 79％）。 

8:  

1H NMR (300MHz, acetonitrile-d3)  (ppm) 7.30-7.19(m, 8H), 

6.98(t, J=7.5Hz, 6H), 6.93(d, J=7.8Hz, 2H), 6.83(t, J=7.2Hz, 

3H), 3.59(t, J=4.7Hz, 4H), 3.39(s, 2H), 2.40(t, J=4.5Hz, 4H).  

 

 

ボレート塩 3 の合成： 

反応容器に化合物 8 (0.42g, 1.0mmol) と THF (5mL)を加え、均一に混合した。そこへヨ

ウ化メチル (0.78g, 5.5mmol)を加えた。反応液から固体が徐々に析出した。反応混合物をさ

らに 50°C で 3 時間反応させた。反応後析出物をろ過した。得られた固体を THF にて 3 回

洗浄し、50°C で減圧乾燥することで目的物 3 を得た（収率 67％）。 

3:  

1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm) 7.31(m, 2H), 7.21-

7.08(m, 8H), 6.94(t, J=7.3Hz, 6H), 6.80(t, J=6.3Hz, 3H), 4.49(s, 

2H), 4.01-3.80(br, 4H), 3.62-3.51(br, 1H), 3.51-3.37(br, 2H), 

3.28-3.18 (br, 1H), 3.00(s, 3H). 
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化合物 5 の合成： 

 表題の化合物 5 の合成は下記スキーム S3 に基づき合成した。 

 

 

 

 

 

Scheme S3：Synthesis of compound 5. 

 

  還流冷却管付き反応容器に 2-Methyltioxanthone 4 （31） (22.6g, 0.10mol)、N-ブロモスクシ

ンイミド (NBS, 19.6g, 0.11mol) 、過酸化ベンゾイル(BPO, 1.2g, 5mmol) 、200mL のクロ

ロベンゼンを加え、均一溶解した。反応溶液を加熱し 90°C にて３時間反応を行った。反応

液を撹拌下で 300mL の氷水へ投入し、さらにクロロホルムを 400mL 加え混合物を 1 時間

撹拌した。静置後分液操作にて水層を除去し、有機層を飽和炭酸ナトリウム水溶液で中和し

た。さらに有機層を 3 回水洗した。分液操作にて水層を除去し、有機層をエバポレーターに

て減圧留去した。得られた固体を酢酸エチルで再結晶を 3 回行い、60°C で減圧乾燥するこ

とにより、目的化合物 5 を得た（収率 83％）。 

5:  

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 8.58(d, J=7.5Hz, 1H), 8.55(s, 

1H), 7.63(t, J=7.2Hz, 1H), 7.60-7.52(m, 3H), 7.46(t, J=7.5Hz, 1H), 

4.55(s, 2H). 

 

ボレートアニオン前駆体 Na-c の合成 ： 

 表題の化合物 Na-c は下記スキーム S4 に基づき合成した。 

 

Scheme S4：Synthesis of compound Na-c. 
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2-sulfanylmethyltioxanthone 6 の合成： 

  反応容器を窒素置換し、2-Bromomethyltioxanthone 5 (1.53g, 5mmol) と DMF 10mL を加

えて溶解した。そこへチオ酢酸カリウム (0.68g, 6mmol)の 5mL DMF 溶液を滴下して加え

た。固体が徐々に析出し、濁った溶液のまま室温下で 1 時間撹拌した。反応液を水 50mL

酢酸エチル 50mL へ撹拌下で投入し、30 分強撹拌した。静置後分液操作により分離し、水

層を酢酸エチル 50mL で 2 回抽出した。先ほど分離した有機層と抽出した酢酸エチルを合

わせ、水で 3 回洗浄しさらに飽和食塩水で洗浄した。有機層を硫酸マグネシウムにて乾燥

し、ろ過を行い、エバポレーターにて減圧濃縮を行った。得られた固体はそのまま次の反応

に用いた。 

反応容器に得られた固体 (3.0g, 10mmol)と炭酸カリウム (1.66g, 12mmol)を加え、そこ

へ乾燥メタノール 50mL にて溶解、そのまま室温下で 2 時間反応を行った。反応液に 50mL

のクロロホルムと水 30mL を加えて撹拌し、そこへ 1M 塩酸をゆっくりと加えた。さらに 1

時間室温で撹拌を行った。静置後分液操作によって水層を除去し、有機層を水で 5 回、さら

に飽和食塩水で洗浄を行った。有機層をエバポレーターにて濃縮し、得られた固体を 50°C

で減圧乾燥することにより、目的物 6 を得た（収率 96％, 2step）。 

 

6:  

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 8.57(d, J=8.1Hz, 2H), 8.46(s, 

1H), 7.65-7.36(m, 5H), 3.84(d, J=7.8Hz, 2H), 1.82(t, J=7.8Hz, 1H). 

 

 

Sodium triphenyl-4-vinylphenyl borate 7 の合成（39）： 

 Grignard 試薬の調製：よく乾燥した冷却管、ならびに滴下漏斗付き反応容器に削状マグネ

シウム(1.0g, 42mmol )を加え、真空下 100°C で 1 時間乾燥させた。その後室温まで冷却し、

窒素置換を行い乾燥 THF 45mL を加えた。マグネシウム活性化のためにジブロモエタンを

2 滴加え激しく撹拌した。4-bromostyrene (6.7g, 37mmol) を THF 5mL で希釈したものをシ

リンジで徐々に加えた。反応開始により還流していることを確認し、さらに還流下で 1 時

間反応を行った。 

ボレート塩 7 の合成：反応容器にトリフェニルボラン THF 溶液(0.25M, 300mL)を加え氷

浴にて 0°C にて冷却した。そこへ先ほど合成した Grignard 試薬を、キャヌラーを用いて加

え、このまま 0°C で 30 分撹拌した。その後氷浴を外し徐々に室温まで上昇させ、室温下で

18 時間撹拌した。反応液を別容器に移し、そこへ 0.3M 炭酸ナトリウム水溶液 250mL を撹

拌下で少しずつ加えた。1 時間室温下で撹拌し、静置した。静置後分液操作によって有機層

と水層を分離し、水層より THF100mL で 2 回抽出を行った。抽出液と有機層とを合わせ、

飽和食塩水で洗浄を行った。有機層を硫酸マグネシウムで乾燥し、エバポレーターにて濃縮
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した。得られた固体をトルエン 30mL で洗浄し、さらにヘキサン 30mL で 3 回洗浄し、減

圧下 60°C で乾燥することにより、目的物 7 を得た（収率 87％）。 

7:  

1H NMR (300MHz, DMSO-d6)  (ppm) 7.23-7.08(m, 8H), 

7.02(d, J=7.8Hz, 2H), 6.91(t, J=7.5Hz, 6H), 6.79(t, J=7.2Hz, 

3H), 6.57(dd, J=17.7Hz, J=10.8Hz,1H), 5.56(dd, J=17.7Hz, 

1.5Hz, 1H), 4.72 (dd, J=10.8Hz, 1.2Hz, 1H). 

 

Synthesis of sodium 4-[(thioxanthon-2-yl)methylthioethyl]phenyltriphenylborate Na-c： 

  反 応 容 器 に Sodium triphenyl-4-vinylphenyl borate 7 (1.1g, 3mmol) 、 2-

sulfanylmethyltioxanthone 6 (0.85g, 3.3mmol)および 2,2’ -アゾビス（イソブチロニトリル） 

(0.16g, 0.99mmol) を加え、そこへ乾燥 THF10mL.を加え均一に混合した。反応液を 65°C 

まで徐々に昇温し、65°C で 10 時間反応させた。反応液を濾過し、濾液をエバポレーター

にて濃縮した。得られた固体をクロロホルム／ジエチルエーテルで 2 回晶析を行い精製し

た。 減圧下 70°C で乾燥させることにより目的物である Na-c を得た（収率 86％）。 

Na-c:  

1H NMR (300MHz, CDCl3)  (ppm) 8.45(d, J=8.4Hz, 

1H), 8.43(s, 1H), 7.85-7.67(m, 4H), 7.56(t, J=6.9Hz, 

1H), 7.23-7.12(m, 6H), 7.12-7.02(m, 2H), 6.90(t, 

J=7.2Hz, 6H), 6.83-6.66(m, 5H), 3.89(s, 2H), 2.78-

2.54(br, 4H). 

 

 

４－２－２：測定 

 

NMR 測定： 

 NMR：JOEL JNM-ECA300R (1H NMR：300MHz)にて測定した。 

 

過渡吸収スペクトル測定： 

原材料と溶液の調整 

 

 イソプロピルチオキサントン（ITX）は東京化成より購入したものを精製せずにそのまま

使用した。アセトニトリル（溶媒）は富士フィルム和光純薬より分光分析用グレードのもの

を購入し使用した。測定サンプルは特に記載のない限り 1.0×10−4 M に調製したアセトニト

リル溶液を、酸素の影響をなくすために予め凍結脱気法により脱気した。 
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過渡吸収スペクトルの測定： 

 

 過渡吸収スペクトルの測定は、ナノ秒時間分解分光測定装置（株式会社ユニソク製

UNISOKU TSP-1000）を用いた。励起光源は Nd:YAG laser (Minilite)の三倍波（5ns,          

6mJ/pulse）を用い、モニター光には定常光 Xenon lamp (Hamamatsu C8848)を用いた。過

渡吸収はモニター光をモノクロメーター（MD200）で分光し、光電子増倍管を用いて検出

し、オシロスコープ(Iwatsu DS-5532A).を用いて積算した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

       

Fig.4-6： Experimental setup of transient absorption measurement: Nd:YAG Laser; 3rd harmonics, pulse 

duration of 5ns and pulse energy of 6mJ/pulse, MC: Monochromator, PM: Photo multiplier. 

 

 

４－２－３：塩基発生 

 

 一連の化合物について、塩基の生成を確認するために既報の方法(23,24)に基づき、フェノ

ールレッドを指示薬とし、光照射によって生じる化合物が赤色に変わることで塩基性であ

ることを確認した。フェノールレッドはスピロスルホン酸エステルを有し、フェノール性水

酸基を有する化合物であるが、下式のように塩基性条件下では脱プロトン化を経て開環構

造となり赤色に着色する（Scheme 1）。 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1：Chemical structure of Phenolred 
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４－３：結果と考察 

４－３－１：基底状態における吸収特性 

 

 Fig.4-7（a）に 1a、1c、2a および増感剤である 2-イソプロピルチオキサントン（ITX と称

する）の吸収スペクトルを示す。1a は 300nm 以上にほとんど吸収を示さず、ゆえに 355nm

光を直接照射しても励起できないことがわかる。そこで、ITX を 1a の過渡吸収測定におけ

る増感剤として利用することとした。一方、1c、2a はチオキサントン構造を分子内に有し

ており、ITX 同様およそ 380nm 付近に最大吸収を有していることがわかる。Fig.4-7（b）に

波長 300nm～500nm の範囲について拡大したものを示す。1c と ITX の最大吸収波長はほ

とんど同じであるが、2a ではわずかに短波長側にシフトしていることがわかる。2a はチオ

キサントン構造と DBU カチオンがメチレン基で結合しており、電子吸引性の DBU カチオ

ンの電子効果が影響しているものと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-7： (a) Absorption spectra of 1a, 1c, 2a, and ITX. The acetonitrile solution concentration is 1.0 × 
10−5 M. (b) Enlarged area of absorption spectra from 300 to 500 nm. 

(b) 

(a) 
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４－３－２：過渡吸収スペクトル測定①（分子間増感） 

 

 まず増感剤である ITX の光物理過程について検証を行った。すなわち 355nm の励起光を

利用した過渡吸収スペクトルの測定を行った。Fig.4-8 にその過渡吸収スペクトルを示す。

チオキサントンは光照射により励起し、内部転換によりほぼ 100％の量子収率で三重項励起

状態になることが知られている。Fig.4-8 より、600nm～700nm 付近に吸収を有することが

分かる。これは ITX の三重項励起状態の吸収であることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-8： Transient absorption spectra of ITX obtained by pumping 1.0×10−4 M acetonitrile solution with 

355 nm laser pulse. Time delay: red: 0.5 s; brown: 1.5 s; green: 2.5 s; blue: 3.5 s; purple 4.5 s. 

 

また、マイクロ秒オーダーでの時間経過で吸収が減少していることが分かる。そこで、

625nm における過渡吸収の減衰について、時間領域減衰曲線を Fig.4-9 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-9： Time domain decaying curve at 625 nm of 1.0 × 10−4 M acetonitrile solution of ITX 
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 Fig.4-9 および下式（4-1）より、ITX の三重項励起状態の寿命はおよそ 10µs であると見

積もられる。ここで A0は t=0 における吸光度、tは時間、τは励起状態の寿命を表す。 

 

        A(t) = A0ℯ
(−𝑡/𝜏)             （4-1）  

                                                    

 次に、1a 存在下での ITX の過渡吸収スペクトルの測定を行った。その結果を Fig.4-10

に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-10：Transient absorption of ITX; 10−4 M acetonitrile solution with several concentrations of 1a. 

blue: zero; red: 1.0×10−4 M; green: 5.0×10−3 M; yellow: 1.0×10−2 M. 

 

 

 ITX の三重項励起状態の寿命は、1a 存在下で減少しており、その濃度に依存する。これ

は ITX の三重項励起状態（3ITX*）が 1a によって消光されていることを意味する。式（4-

1）を用いて、1a の濃度が 1.0×10−4M、5.0×10−3M、1.0×10−2M での 3ITX*の励起寿命を求

めるとそれぞれ 9.8µs、2.9µs、2.0µs となる。ここで、1a の濃度に対する 3ITX*の励起寿命

について式（4-2）を用いて Stern-Volmer プロットを行った。その結果を Fig.4-11 に示す。 

 

   𝜏0/𝜏𝑞   =  1 + 𝑘𝑞[Q]                                         （4-2）             

 

 ここで τ0は消光剤 Q が存在しないときの 3ITX*励起寿命、τqは消光剤 Q が存在するとき

の 3ITX*励起寿命、[Q]は消光剤のモル濃度、kqは消光速度定数である。 
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Fig.4-11： Stern-Volmer plots of ITX with 1a 

 

 Fig.4-11 より 1a の消光速度定数（kq）は 4.2×107s-1M-1と決定した。 

 

 ここで、ITX で励起した場合の 1a の光化学反応について想定される反応機構を Scheme 2

に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Scheme 2：Photodegradation mechanism of 1a with ITX. 
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光照射により ITX が励起し三重項励起状態（3ITX*）となる。次に基底状態の 1a のボレ

ートアニオンから（3ITX*）への一電子移動によりラジカルアニオンとなり、ボレートアニ

オンは中性のボレートラジカルとなる。中性状態となったテトラフェニルボレートラジカ

ルは速やかに分解し、トリフェニルボランとフェニルラジカルを生成する。一方、ラジカル

アニオンである ITX から 1a のカチオン部位に対し一電子移動が起こり、中性のラジカル状

態を経てベンジルラジカルと目的物である DBU が生成すると考えられる。 

 このことから、一電子移動を伴う ITX の消光速度もしくはチオキサントン部位を分子内

に導入した化合物の消光速度を測定し、これを比較することは光塩基発生剤（PBG）の反応

性を示す指標の一つであるといえる。従って塩基発生剤の過渡吸収の寿命を分子構造の観

点で議論できると考えられる。  

 

 

電子移動の効率については Rehm-Weller の式（4-3）によって自由エネルギー変化（Get）

を見積もることができる。 

 

∆Get = Eox[D D∙+⁄ ] − Ered[A
∙− A⁄ ] − E00 − 𝑒

2 𝜀𝑅𝐷𝐴⁄  （4-3） 

 

   ここで、Eox[D/D・+]：ボレートアニオンの酸化電位 

      Ered[A
・-/A]：増感剤の還元電位 

          E00：増感剤の励起エネルギー 

           ε：媒体の誘電率 

             RDA:ドナーとアクセプター分子間の距離 

 

最後の項はクーロン項であり、寄与が小さく通常無視できる。従ってボレートアニオンか

らの電子移動を考える場合には、電子ドナーであるボレートアニオンの酸化電位を低下さ

せる、つまりボレートアニオンの HOMO の準位を上げる(A1＜A2)ことで電位移動の効率

を向上させることができると考えられる（Fig.4-12）。 
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Fig.4-12：電子移動の起こりやすさ：𝐴1
− < 𝐴2

− 

 

 

 そこで電子移動の効率を上げるため、n-ブチルトリフェニルボレートアニオンを有する

1b を検討した。まず 1a と同様、1b 存在下での過渡吸収スペクトルの測定を行った。その

結果を Fig.4-13 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-13：Time domain decaying curve at 625 nm of 1.0×10−4 M acetonitrile solution of 1b. 

 

 

この結果より ITX の消光速度定数を求め、消光速度定数（kq）は 2.0×108s-1M-1と決定し

GetA1 

GetA2 



147 

 

た。この値は 1a のおよそ 5 倍に相当する。この理由について次のように考えられる。1a と

1b ではアニオン構造が異なるのみである。1a ではすべてフェニル基で置換されたテトラフ

ェニルボレートであり、1b ではアルキル基がホウ素原子に一つ置換した n-ブチルトリフェ

ニルボレートアニオンである。これらアニオンの HOMO（最高被占軌道）の準位が異なり、

1b の方が高い。これにより効率よく電子移動が行われたと考えられる。 

 Scheme 2 に示す反応機構によれば、DBU は最終段階においてカチオン部よりベンジルラ

ジカルが脱離することで生成する。この反応は、初期段階で起こる、テトラフェニルボレー

トアニオンの励起分子への一電子移動後の分解過程で、フェニルラジカルを生じる反応よ

りも後に起こるものと推定される。つまり、このベンジルラジカルの脱離についてボレート

アニオン部に結合されていれば、より効率的に起こるのではないかと考えた。 

 

そこで、双性イオン構造（分子内にカチオン部とアニオン部を有する）を有する 3 につい

て検討を行った。1a や 1b と同様に過渡吸収スペクトルの測定を行った。その結果を Fig.4-

14 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4-14： Time domain decaying curve at 625 nm of 5.0 × 10−4 M acetonitrile solution of 3. 

 

 

この結果より ITX の消光速度定数を求め、消光速度定数（kq）は 1.0×109s-1M-1と決定し

た。この値は 1a のおよそ 25 倍、1b のおよそ 5 倍に相当する。分子間での増感反応での比

較でこのように差が見られることは特筆すべきことである。しかしながら今回の検討では 3

は第 4 級アンモニウムカチオンであって、DBU カチオンではない。合成上の難易度からア

ミジニウム構造の導入を断念したが、検討の余地がある。 
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４－３－３：過渡吸収スペクトル測定②（分子内増感①） 

 

 次に、増感剤であるチオキサントン骨格をカチオン部に導入した構造を有する 2a および

2b について検討を行った。なお、対アニオンとしては、テトラフェニルボレート（2a）お

よび n-ブチルトリフェニルボレート（2b）である。 

 まず過渡吸収スペクトルの測定を行った。その結果を Fig.4-15 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-15：Time domain decaying curve at 625 nm of 1.0 × 10−4 M acetonitrile solutions of (a) 2a and 

(b) 2b. 

 

 これらの結果より ITX の消光速度定数を求め、消光速度定数（kq）はそれぞれ  

1.3×109s-1M-1（2a）および 2.1×109 s-1M-1（2b）と決定した。この値は 1a のおよそ 30～50

倍に相当する。分解後塩基を生成するユニット、すなわちカチオン側にチオキサントン骨格

を導入することで、ボレートアニオンからの一電子移動を一層効率的に進め、これに続く塩

基生成反応の効率化に寄与していると考えられる。また、同一アニオンを有する 1b および

2b について消光速度定数を比較すると、約 10 倍の差が見られることから、分子内電子移動

による分子設計の優位性について裏付けていると結論できる。 

(a) 

(b) 
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ここで、チオキサントン骨格をカチオン側に有する 2a の光化学反応について想定される

反応機構を Scheme 3 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3： Photodegradation mechanism of 2a 

 

2a や 2b は分子内に光吸収部位であるチオキサントン骨格を有するため、光照射によりこ

のチオキサントン部位が優先的に励起され、三重項励起状態となる。次いで（基底状態の）

ボレートアニオンより一電子移動が起こる。これにより、チオキサントン部位が部分的にラ

ジカルアニオンの状態に、ボレートアニオンは中性のボレートラジカルとなると考えられ

る。分子間増感の場合と同様、中性状態となったテトラフェニルボレートラジカルは速やか

に分解し、トリフェニルボランとフェニルラジカルが生成する。一方カチオン側は対アニオ

ンを失い不安定となり、ラジカルアニオンであるチオキサントン部位より DBU カチオン部

分に一電子移動が起こり、次いで中性のラジカル状態を経てベンジル位での切断が起こり、

目的物である DBU が生成すると考えられる。 

 

 本化合物 2a および 2b はカチオン部に増感部位であるチオキサントン骨格を導入した。

分子間増感の系である 1a や 1b と消光速度定数の差を考慮すると、これら化合物は溶液内

でのイオン間相互作用が溶媒中で保持されていると考えられる。このため、カチオンとアニ
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オンの距離は分子間増感の系よりも近いと考えられ、その結果カチオン部に存在する励起

三重項状態のチオキサントン部位へのボレートアニオンからの一電子移動が速やかに起こ

ったものと考えられる。 

 

 

４－３－４：過渡吸収スペクトル測定③（分子内増感②） 

 

４－３－３において、増感剤であるチオキサントン骨格をカチオン部位に導入すること

で、分子内増感の優位性が確かめられた。ここではイオン性相互作用によりカチオンとアニ

オンが近傍に存在するため効率よく一電子移動が起こったと考えられる。そこで別のアプ

ローチとしてチオキサントン骨格を共有結合でアニオン部に導入した構造を有する 1c を設

計し検討を行った。まず過渡吸収スペクトルの測定を行った。その結果を Fig.4-16 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-16：Time domain decaying curve at 625 nm of 1.0 × 10−4 M acetonitrile solutions of 1c. 

 

 

この結果より ITX の消光速度定数を求め、消光速度定数（kq）は 4.6×109s-1M-1と決定し

た。この値はカチオン部に増感部位を導入した 2a および 2b よりもさらに大きく約 2～4 倍

に相当する。つまり、アニオン部に増感部位を共有結合で導入することで、ボレートアニオ

ンに対しさらに近い場所で励起三重項状態のチオキサントン部位が存在することになり、

結果ボレートアニオンからの一電子移動が速やかに起こったものと考えられる。 
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ここで、チオキサントン骨格をアニオン側に有する 1c の光化学反応について想定される

反応機構を Scheme 4 に示す。 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 4： Photodegradation mechanism of 1c. 

 

 

 本化合物 1c では、アニオン部に増感部位が結合しており、光照射によりチオキサントン

部位が励起後速やかに三重項励起状態となり、直ちにボレートアニオン部位から一電子移

動が起こると考えられる。それぞれチオキサントンのアニオンラジカル、中性のテトラフェ

ニルボレートラジカルとなり、不安定化したテトラフェニルボレートラジカルは自発的に

分解してトリフェニルボラン並びに置換フェニルラジカルを生成する。一方でチオキサン

トンアニオンラジカルはカチオン部への一電子移動が起こり、目的の DBU が生成すると考

えられる。 
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４－３－５：まとめ 

本検討の一連の結果を Table 4-3 に示す。 

  

Table 4-3：Summary of the lifetime and the quenching rate constant 

[a] Calculated based on the equation (1), the sample solutions were 1.0×10−4M in acetonitrile. 
 [b] The sample solutions were 5.0×10−4 M in acetonitrile. 

 

ITX は、1a や 1b のような第 4 級 DBU カチオンを有するボレート塩化合物の光分解反応

を効果的に増感する。ボレートアニオンに関し、ホウ素が全てベンゼンで置換されたテトラ

フェニルボレート(a)よりも、ホウ素上の一つが脂肪族基（アルキル基）で置換されたブチ

ルトリフェニルボレート(b)の方がより効果的に電子移動効率が高いことが分かった。これ

は後者がより電子供与性が高いためで、Rehm-Weller の法則により電子移動の自由エネルギ

ーがより負に大きく、エネルギー的に有利であることは既に述べたとおりである。 

 また、DBU カチオン側にチオキサントン部位を導入した場合の消光速度定数はおよそ 1

～2×109 s-1M-1程度まで増加し、分子内での増感機構の優位性が示唆される。さらにボレー

トアニオンとチオキサントン部位を結合させた、すなわちアニオン側に導入した場合にお

いて最も効果が大きいことが分かった。 

 

 一方で酸素の拡散係数は約 2×10-9m2s-1 であることから系中の酸素と競合することになる。

これは酸素阻害が十分起こりうることを示唆しており、過渡吸収スペクトル測定においては酸

素の影響を除外するために凍結脱気法を用いて脱ガスを行っている。酸素濃度と光誘起電子移

動速度の関係については今回検討を行っていないものの、窒素バブリングでは酸素の影響を除

外しきることができず、条件によって過渡吸収を全く得ることができなかった。このことから、

使用条件によっては光ラジカル重合と同様、酸素阻害の影響を受け、実質的に塩基発生に大きな

影響を及ぼす可能性があると考えられる。 

タイプ 化合物 
励起寿命 

 (µs) [a] 

kq  

(×109 s−1M−1) 

増感剤 ITX 10.0 ― 

分子間増感 

1a 9.8 0.042 

1b 8.3 0.2 

3 0.9[b] 1.0 

分子内増感① 

(chromophore introduced on cation side) 

2a 4.3 1.3 

2b 3.2 2.1 

分子内増感② 

(chromophore introduced on anion side) 
1c 1.8 4.6 
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４－４：結論 

 

 本研究にて、第 4 級アミジニウム（DBU）ボレート塩の電子移動の効率は、増感部位の位

置に依存することが判明した。光照射により励起した増感部位に対するボレートアニオン

からの電子移動は、本化合物の光分解について重要なステップとなる。この電子移動は増感

部位がボレートアニオンの近く、従ってアニオン側に導入されることが最も効果的であっ

た。 

 一方で、「DBU」を遊離させるためにはカチオン構造を分解することが不可欠であり、そ

の詳細なメカニズムは依然不明なままである。今後この「DBU」遊離に関するメカニズムの

解明が待たれる。 
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第５章 結言 

 

 本論文では、フォトポリマーに用いられる重要な材料の一つである「開始剤」に着眼して、

下記のテーマについて研究を行ったものである。 

 

第 1 章では緒言として、まずフォトポリマーの利用分野、要求課題などの背景を説明し、

フォトポリマーで使用される材料や反応形式について概説した。また、光酸発生剤を例に挙

げ、これを用いる産業用途の実例について述べた。さらに開始剤について系統的に分類し、

特に光酸発生剤について一般的な光カチオン重合開始剤としての機能について触れ、さら

に種々のニーズに応えるため、オニウム塩系光酸発生剤における選定の一例を示した。 

後半では光源の変遷＝長波長化について述べるとともに、このような変化に対応するた

めの開始剤側の対応について現状行われている技術、つまり開始剤自身の長波長吸収化、お

よび増感剤との併用についてまとめた。これらを踏まえて本研究の目的と意義について明

らかにした。 

第 2 章では近赤外 LED を光源とする光ラジカル重合系および光カチオン重合系につい

て、双方の開始剤であるヨードニウム塩について着目し、中でも対アニオンについて注目し

てその構造とモノマーへの溶解性、さらに新規な視点であるモノマー中でのヨードニウム

塩の解離度（電導度）にも焦点を当ててこれらとラジカル反応性について関連性を明らかに

した。その中でカチオン重合において最も重要である共役酸のアニオンである弱配位性ア

ニオンが、ラジカル重合系の開始効率について極めて重要であることを見出した。第 2 章

の後半においては、その弱配位性アニオン種について拡張し、多岐にわたる中心元素の種類

とこれに結合する置換基の種類について、計算化学を利用してアニオンのサイズ、モノマー

中での電導度とラジカル反応性について評価を行い、その関係性を明らかにした。特にアニ

オンの違いがモノマー中でのヨードニウム塩の適切な解離状態を促し、増感剤との適切な

相互作用を作り出すということを見出した。さらに、過度な解離状態が増感剤との過度の相

互作用を生み出し、その結果逆電子移動が容易になった結果反応性が低下することを同時

に見出すことができた。 

また、照射する光の波長、NIR-LED と UV-LED の違いによる反応性差を見出し、ラジカ

ル反応性および酸発生効率についても差が生じることを明らかにした。この違いについて、

近赤外色素を増感剤とするヨードニウム塩の分解メカニズムとチオキサントンを増感剤と

するヨードニウム塩の分解メカニズムが、共に電子移動を伴う分解メカニズムであるもの

の、近赤外の場合は励起増感剤分子が速やかに分解し、増感剤そのものがなくなってしまう

のに対し、チオキサントンを UV 増感剤とした場合は、水素引き抜きに続いてヨードニウム

カチオンとレドックスによる電子移動か、励起チオキサントン分子とヨードのニウムカチ

オンとのエキサイプレックス形成後電子移動により分解が進むが、同時にチオキサントン

分子の再生過程が存在し、見かけの量子効率を上げていることになる。本メカニズムは既に
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よく知られたメカニズムであり、増感剤の励起状態の違いにより説明できる。 

 第 2 章最後に近赤外光を光源とする光カチオン重合系の検討結果を示した。光カチオン

重合で汎用的なエポキシモノマーでは、弱い出力の光源ではカチオン重合できなかった。そ

こで官能基を求核性の強い窒素原子を有する 3 員環化合物であるアジリジンに着目し、こ

れを 3 つ有する三官能アジリジンモノマーを利用して、カチオン重合により架橋反応が進

行することを明らかにした。さらに FT-IR による分析で、LED による近赤外照射と高圧水

銀灯による UV 照射による反応性の違いについても明らかにした。この反応性の違いはモノ

マー種の違いも関連していると考えられるが、既に述べた照射する光の違いによる、発生酸

量の違いからこのような結果に繋がっていると考えられ、非常に興味深い。 

 第 3 章では近赤外光を光源とするラジカル／カチオンハイブリッド硬化システムについ

ての研究を行い、ラジカルモノマーであるアクリルレート、カチオンモノマーとしてグリシ

ジル、オキセタン、ビニルエーテルといった汎用なモノマーを用いて各々の反応性、ならび

にアクリル重合モノマーとカチオン重合モノマーを混合して反応させた場合の反応性につ

いて検証を行った。第 2 章において近赤外光照射によるカチオン重合はアジリジンモノマ

ーを利用して達成したことを述べた。これは、増感剤の光分解物として生成する塩基性物質

が発生酸をトラップすることで活性種を減少させていることが一要因と推定されており、

本研究では、これを回避するための構造を備えた増感剤を用い、さらに従来よりも高出力な

光源を用いることで汎用なモノマーでの重合反応を達成した。また、用いるヨードニウム塩

の対アニオンについては、第 2 章で検証して得られた知見をもとに、弱配位性アニオンを

ピックアップしてその違いについても検討し、最終的にアルミ系アニオンがモノマー種に

関わらず共通して高い反応性を示すことを見出した。増感剤の構造もイオン構造を有して

おり、こちらの対アニオンについても弱配位性アニオンが有効であるが、ビニルエーテルモ

ノマーを用いる系に限定されるものの、より配位性が強く求核性も有するが安価で入手が

容易なトシル酸アニオンであっても、反応性を損なうことなく利用できることを示した。異

種イオンを有する複数の化合物が共存する場合、アニオン交換等が起こり、より安定な塩を

形成することで例えば不溶化、不活性化などの影響が懸念されるが、用いる系によっては有

効に機能することを示した。これは、産業的利用の観点では非常にメリットのある知見であ

る。さらにアニオンの違いによる反応性の違いを計算化学によって検討した。アニオンの電

荷の拡がりや中心元素の遮蔽の程度と反応性への寄与について検討し、構造の小さな変化

が表面電荷の分布に差をもたらし、結果反応性に影響していることを明らかにした。また、

近赤外光照射による酸の発生効率について、モノマーの極性の違いや反応性の違いにより

酸の発生量が変わることを示した。非反応性溶媒中よりもラジカルモノマー中の方が、酸発

生量が多いことを見出した。上記でも触れたとおり、増感剤の構造の違いも大きく寄与して

いることを明らかにした。これら検討結果を踏まえてラジカル／カチオンハイブリッド硬

化の検討を行った。ラジカルモノマーの反応性という観点では単独よりも混合系の方が高

い反応性を示し、これは周りのカチオン重合性モノマーが過疎化、モノマーの移動を促進す
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る結果であると言える。一方カチオン重合性の観点ではエポキシモノマーとオキセタンモ

ノマーで反応性が異なり、エポキシモノマーでは単独よりも混合系で反応性が低下し、オキ

セタンモノマーでは単独よりも混合系で反応性が増大した。特にオキセタンモノマーでは

開始反応よりも成長反応が速いことが知られており、近赤外増感剤からもたらされる無輻

射失活で生じる熱が重合反応を効果的に促進していることを突き止めた。重合過程におけ

るポリマーの温度を測定して、100℃を超える温度上昇を確認した。これがポリマーの一つ

の形態である相互侵入ポリマーネットワーク（IPN）の形成に寄与していると考え、アクリ

ル/カチオン重合モノマー混合系からなるポリマーの動的粘弾性分析を行い、熱物性を評価

した。アクリルモノマーとエポキシモノマーの混合系において単一のガラス転移点を示し、

IPN 形成が示唆された。一方でオキセタンモノマーの混合系では反応性が増大するが、複数

のガラス転移点を示した。これは相分離が起こっていることを示し、IPN 形成という観点で

はさらに検討が必要であることを示した。なお、UV-LED 照射による検討も行い、熱物性解

析の結果から、ラジカル、カチオンそれぞれの硬化物からなる相分離されている系となるこ

とを明らかにした。このように、近赤外光増感システムによる硬化システムは、高分子材料

製造方法として UV 系では困難である樹脂物性の設計を可能にし、種々の産業用途への応用

が期待されるものである。 

第 4 章ではラジカル、酸（カチオン）に続く重要な開始種である塩基（アニオン）を発生

させる光塩基発生剤について、高感度化を目指した研究を行った。光照射により発生させる

塩基としては、第 1～3 級アミン化合物を発生させることができる光塩基発生剤が種々報告

されているものの、塩基性が低く利用できる系が限定されてしまう中で塩基性が非常に高

く塩基触媒としての活性に優れ、かつ産業的価値が高いと考えられる DBU に代表されるア

ミジン化合物をターゲットとした。耐熱性の観点からこれを第 4 級アミジニウムボレート

塩とし、光分解過程について検討を行った。すなわち、増感剤と光塩基発生剤を併用した分

子間増感、そして光塩基分子内に増感分子を導入した化合物を合成し、分子内増感のそれぞ

れのパターンで、過渡吸収法を利用して増感分子の位置の違いによる光化学について比較

しその違いを明らかにした。分子間増感において、増感剤をチオキサントンとし、第 4 級

DBU カチオンテトラフェニルボレートアニオンを有する化合物における増感メカニズムを

確認するため、まず本化合物の濃度を変えてチオキサントン化合物の過渡吸収スペクトル

測定により各々の励起寿命を測定したところ、チオキサントン化合物の消光が認められ、ま

た Stern-Volmer プロットにより直線関係が得られたことから、三重項励起過程で増感反応

が進行していることが示された。さらにアニオン種をテトラフェニルボレートからブチル

トリフェニルボレートに代えることにより消光速度定数が 5 倍に上昇し、電子移動効率が

高められた。これは Rehm-Weller の法則から期待されるエネルギー的優位性からもこの結

果が支持された。さらに増感分子であるチオキサントン骨格をカチオン部に導入した化合

物では 1～2×109s-1M-1 程度まで消光速度定数が増加し、さらにアニオン部に導入した化合物

ではおよそ 5×109s-1M-1 程度まで消光速度定数が増加することが判明した。当初基準とした
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分子間増感である第 4 級 DBU カチオンテトラフェニルボレート化合物の実に 100 倍のオ

ーダーであることが分かった。このことから、ボレート塩化合物における光分解過程におい

て、最初に起こる電子移動速度の効率化という点では、アニオン部分に増感分子を導入して

いることが優位になることを明らかにした。つまり、増感分子と電子供与性のボレートアニ

オンの位置関係が重要ということを示唆している。その一方で、酸素の拡散係数が 2×109  

m2s-1 程度であることから分かるように、本メカニズムでは系中の酸素分子との競合が起こ

ることを示唆している。これまで光塩基発生剤を用いる系は、光ラジカル重合や光カチオン

重合の比べ、感度の点で非常に不利であるとされてきた系である。本研究で、光塩基発生剤

の光分解過程において酸素阻害を受け、実質的に塩基発生に大きな影響を与えていること

を明らかにした。本結果が今後高感度な光塩基発生剤の設計に重要な役割を果たすと期待

する。 
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