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論文内容の 要 旨

本論文は，特異的で選択的な新しい型の光増感剤としてピリジニウム塩に着目し，これによるメタク

リル酸メチル C~仏仏)の光重合を行ない，光増感機構の解明とその有効利用について検討したもので

あり， 8 章より構成されている。

第 1 章では，ピリジニウム塩の光増感性を知るための研究を行い，臭素光増感重合における開始機構

とピリジンなどの添加物効果を調べている。

第 2 章では，ピリジンー臭素錯体による L品1Aの光重合について検討し， 乙の場合の真の光増感種は

重合系内で生成する臭化N- 置換ピリジニウムであることを明らかにしている。

第 3 章では，ピリジンー臭素錯体とメタクリル酸メチルおよびアクリロニトリルから得られる臭化 N

ー置換ピリジニウムについて， 13C -NJ\..1Rスペクトルにより構造解析を行なっている。

第 4 章では，臭化 Nーベンジルピリジニウムを用いてメタクリル酸メチルの光重合を行ない， ピリジ

ニウム塩の光増感機構を調べている。その結果，溶液中のピリジニウム塩はフリーイオン，イオン対お

よび CT錯体の平衡状態で存在し，乙のうちの CT 錯体が光に敏感で，容易に光分解してピリジニルラ

ジカルとハロゲノラジカルを生成し，不安定なハロゲノラジカルは重合を開始し，安定なピリジニルラ

ジカルは重合の停止反応に関与することを明らかにしている。

第 5 章では，ピリジニウム塩光増感重合に 1 ， 2 ージブロモエタンや四塩化炭素のようなハロアルカ

ンを添加すると重合が促進される乙とについて検討を行っている。

第 6 章では，チオシアン化 N ーベンジルピリジニウムが光増感剤としてすぐれていること，また塩化

N ーベンジルピリジニウムー KSCN 一 CC1 4 系が水一有機 2 相中で相間移動型の光増感剤として利用で
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きる乙とを明らかにしている。

第 7 章では，臭化 N ーベンジルピリジニウムによるメタクリル酸メチルの光重合で得られたオリゴ.マ

ーが再び重合を開始すること，そしてこれはオリゴマー末端に含まれるし 4 ージヒドロピリジン残基

に起因することを示している。

第 8 章では， 1 ーベンジルーし 4 ージヒドロニコチンアミド (BNAI-りによるメタクリル酸メチル

の光重合について動力学および蛍光分析により光開始機構を検討し，励起状態の BNAH (BN必ザ)と

メタクリル酸メチルの間で電子移動，プロトン移動がおこり. 1-ベンジルー 3 ーカルバモイルピリジ

ニルラジカルとイソ酪酸メチルラジカルを生成することを明らかにしている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，高分子の合成に関連してビ、ニル重合の開始反応に着目する新しい触媒系を開発し，反応機

構の解明とともに，その利用について一連の検討を行ったもので，その主な成果を要約すると以下の通

りである。

(1) メタクリル酸メチルの光重合を，ピリジン・臭素錯体の存在下において研究し，重合系内で生成す

る臭化 N ー置換ピリジニウムが反応の光増感種であることを構造解析によって示した。

(2) 関連化合物である臭化 N-ベンジルピリジニウムを用いて同モノマーの光重合を行い，その光増感

機構を検討して開始反応の詳細を明らかにし，かつハロアルカン類が重合を促進する乙とを見出した。

(3) チオシアンイヒ N ーベンジルピリジニウムや 1 ーベンジルー 1 ， 4- ジヒドロニコチンアミドなどの

存在によるメタクリル酸メチルの光重合を，動力学ならび)乙蛍光分析によって研究し，その活性種お

よび開始機構を明らかにし，得られた知見にもとづいて，工業的利用への基礎を確立した。

以上の研究結果は，高分子化学の基礎ならびに工業的応用の発展に寄与するところが大きい。よって，

本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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