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論文内容の要旨

本論文は，二，三のメタクリレートの光増感ラジカル重合に関する研究を行なった結果をまとめた

もので， 2 編からなっている。

第 1 編では，チオシアノラジカルによるメタクリル酸メチルの光ラジカル重合について述べている。

すなわち， 1 章ではチオシアノーゲンのメタクリル酸メチルの光重合における増感作用を検討し，チ

オシアノーゲンが光によってラジカル的に分解してチオシアノラジカルを生成し，これから当モノマー

がラジカル重合することを明らかにしている。しかし dead- end 重合となるため必ずしも良好な光増

感剤でないが，ピリジニウムチオシアン酸は良好な光増感剤となり得ることを認めている。

第 2 章では， トリチオシアナートトリピリジン鉄(皿)錯塩は，メタクリル酸メチルと錯体を形成し

て光によって容易にチオシアノラジカルを生成し，有効な光増感剤であることを明らかにしている。

第 2 編では，メタクリレートが添加物と錯体を形成して，光増感剤になる場合として，メタクリル

アミドの誘導体であるメタクリロイルー L- パリンメチルエステルと無水マレイン酸の系について述べ

ている。すなわち， 1 章では両モノマー聞の電荷移動錯体の生成によって，主鎖に不斉導入された1 : 

1 共重合体が得られることを明らかにしている。

また第 2 章では，側鎖バリン残基の立体配置によって主鎖の立体配置が 100% 規制されることを明

らかにしている。

さらに第 3 章では，共重合体の立体構造を NMR スペクトルと円偏光二色性から検討し， 1 : 1 共重

合体がジスレオトリイソタクチック構造のものであることを明らかにしている。

第 4 章では，バリン誘導体の立体配座解析の一端として，メタクリロイルー L- プロリンの立体配座
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解析を行ない，メタクリロイルー L- プロリンメチルエステルと無水マレイン酸との共重合体の立体配

置との関連性を裏付けている。

このように，第 2 編の研究でメタクリレートの一種である，メタクリロイルー L- バリンメチルエス

テルが光照射下ジオキサン中で〉無水マレイン酸と電荷移動錯体を生成することを明らかにし，完全に

立体配置が規制された1 : 1 交立共重合体を得ることに成功している。

論文の審査結果の要旨

光増感、系を用いるラジカル重合については，従来詳細な研究が行なわれてはいるが，工業的にも重

要な一連メタクリル酸エステル類を対象とする研究は比較的乏しし3。本論文は，各種のメタクリル酸

エステル類について光照射によって容易に重合を開始し得る系を系統的，かっ有機化学的立場より開

発し，その重合反応機構を明らかにしたものである。とくにチオシアノラジカルがピニル重合を容易

に開始し得ることを見出して，緩和条件下での重合体合成法に新しい方向を提供したことは興味があ

る。また，メタクリル酸エステルが添加物質と電荷移動型の錯体を形成し得る場合には，側鎖基の立

体配置によって，主鎖の立体配置が100%規制された 1 : 1 共重合体の得られることに成功したことは，

高分子の分子設計の可能性に新しい道を聞いたものとして注目される。

以上の結果は，高分子合成化学の分野において学術的な意義を有するのみでなく，工学的にも寄与

するところが大きいものと考えられ，博士論文として価値あるものと認める。
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