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(論文内容の要旨)

従来､光ﾗｼﾞｶﾙ重合に関する研究および産業上の応用は(ﾒﾀ)ｱｸﾘﾙ酸誘導体がほと

んどであり､ｽﾁﾚﾝ誘導体は､耐久性､耐薬品性､強度､ｺｽﾄの面で優れているものの､

重合速度が顕著に遅いため用途が限定されていた｡本研究では､光重合活性の高い新規なｽﾁ

ﾚﾝ誘導体を見出し､それらのﾎﾟﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽ中での固相光重合挙動を解析することを目

的とした｡

1,3,4-ﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ環を有する新規なｽﾁﾚﾝ誘導体が特異的に高い光重合性を示すこと､

365nm単色光照射に対してﾋﾞｽ(ﾄﾘｸﾛﾛﾒﾁﾙ) -1,3,5-ﾄﾘｱｼﾞﾝ誘導体が光重合開始剤

として最も有効であることを見出した｡さらに､同様なﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ基を側鎖に有するﾎﾟﾘ

ﾏ-ﾏﾄﾘ＼ｸｽが､重合速度および重合率を飛躍的に増加させることが分かった｡時間分解

FTLIR分光法を利用して､ﾓﾉﾏ-のﾋﾞﾆﾙ基の減少速度と光開始剤の分解速度を測定した結

果､重合を通して成長ﾗｼﾞｶﾙ濃度が-定であり､定常状態でのﾗｼﾞｶﾙ重合が固相中におい

ても進行しており､主たる停止反応は､成長ﾗｼﾞｶﾙの開始剤分子-の破壊的連鎖移動による

ものと推測された｡

重合速度はﾓﾉﾏ-濃度の-次に比例し､成長速度定数および成長ﾗｼﾞｶﾙ濃度はﾓﾉﾏ-

濃度に依らず-定であるという興味深い結果を得た｡重合速度と開始剤分解速度の比から求め

た動力学的鎖長の値は､ﾓﾉﾏ-濃度と開始剤濃度の比に比例し､最大でも4 0程度の小さい

値を示した｡この原因を固相中においてﾓﾉﾏ-同士が会合したﾄﾞﾒｲﾝ構造を形成している

ためと推測し､透過型電子顕微鏡観察によりﾄﾞﾒｲﾝの形成を確認した｡

ﾎﾟﾘｽﾁﾚﾝﾏﾄﾘｸｽ中における光重合では､ﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ基の5位のｱﾙｷﾙ置換基

の嵩高さに依らずほぼ-定の重合速度を示したが､同様なﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ基を側鎖に有するﾎﾟ

ﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽ中では､重合速度はｱﾙｷﾙ鎖が長くなると顕著に減少した｡構造が類似し

ているﾓﾉﾏ-とﾎﾟﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽの側鎖間の会合により､ﾓﾉﾏ-の運動の自由度が制限

されるため重合速度が低下したと考察した｡

側鎖にﾋﾞﾆﾙ基を導入したﾎﾟﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽとﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ基を有するﾓﾉﾏ-の固相

光重合において､側鎖ﾋﾞﾆﾙ基はﾓﾉﾏ-と同様な速度で重合することを見出した｡この結果

は､上記のﾎﾟﾘﾏ-側鎖とﾓﾉﾏ-の会合により両者のﾋﾞﾆﾙ基が近接したためと説明され得

る｡

以上の研究結果より､ﾎﾟﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽを用いた固相光重合において､ﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ

基を有するｽﾁﾚﾝ誘導体が実用性の高い新規光重合性ﾓﾉﾏ-であることを示すとともに､

その重合ﾒｶﾆｽﾞﾑを明らかにした｡



(論文審査結果の要旨)

耐久性､耐薬品性､強度,ｺｽﾄにおいて従来のｱｸﾘﾙ酸誘導体より優れている

ｽﾁﾚﾝ誘導体の光ﾗｼﾞｶﾙ重合系を確立することは､学術上および産業上大変重要

な課題である｡本論文では光重合括性の高い新規なｽﾁﾚﾝ誘導体を見出し､そのﾎﾞ

ﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽ中での固相光重合挙動を解析することを目的として､以下に示す成

呆を挙げた｡

( 1 ) 1,3,4-ﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ環を有する新規なｽﾁﾚﾝ誘導体が特異的に高い光重合性

を示すこと､同様なﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ基を側鎖に有するﾎﾞﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽが､

重合速度および重合率を飛躍的に増加させることを見いだした｡

(2)本重合反応の速度論的解析から､成長速度定数および成長ﾗｼﾞｶﾙ濃度はﾓﾉ

ﾏ-濃度に依らず-定であるという興味深い結果を得た｡重合速度と開始剤分

解速度の比から求めた動力学的鎖長の値は､ﾓﾉﾏ-濃度と開始剤濃度の比に

比例し､最大でも40程度の小さい値を示した｡この原因を固相中においてﾓ

ﾉﾏ-同士が会合したﾄﾞﾒｲﾝ構造を形成しているためと推測し､実際に透過

型電子顕微鏡観察によりﾄﾞﾒｲﾝの形成を確認した｡

(3)側鎖にﾋﾞﾆﾙ基を導入したﾎﾞﾘﾏ-ﾏﾄﾘｸｽとﾁｱｼﾞｱｿﾞ-ﾙ基を有するﾓ

ﾉﾏ-の固相光重合において､側鎖ﾋﾞﾆﾙ基はﾓﾉﾏ-と同様な速度で重合す

ることを見出した｡この結果は､類似した構造を持つﾎﾞﾘﾏ-側鎖とﾓﾉﾏ-

との会合により､両者のﾋﾟﾆﾙ基が近接したためと説明された｡

以上のように本論文は､新規な光ﾗｼﾞｶﾙ重合括性の高いｽﾁﾚﾝ誘導体を見いだ

し､その実用性の決め手となる特徴的な重合機構の解明を､速度論的な解析から提案

し､葵測によりこれを証明した｡本研究成果は実用的な感光性樹脂開発の基盤技術と

なるものであり､その新規性と有用性から､学術上および実用上の責献が大である｡

よって､審査委員-同は本論文が博士(工学)の学位論文として価値あるものと認め

た｡


