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論文内容の要旨

本論文は，新しい多官能性モノマーの合成とそれらの重合反応性の解明および応用開発を目的として

行なった研究成果をまとめたものである。

序論では，本研究の目的および意義について述べている。

第 1 章では，新しい多官能性モノマーの合成とそのラジカル重合反応'性について検討した結果をまと

めている。第 1 節では，フマル酸エステノレ基を分子内に 2 個含む新しい多官能性モノマーであるエチレ

ングリコールビス(メチルフマレート) (EGBMF) を合成している。第 2 節では，合成した新規多

官能性モノマーである EGBMF のラジカル単独重合を検討し，通常のし 2-付加重合のほかに分子

内環化重合および橋かけ反応が進行することを明らかにし，重合速度特性，環化定数およびゲル化点に

ついて知見を得ている。第 3 節では， E G BMF と N ーピニノレカノレパゾ-)レ (VC Z) とのラジカル共

重合反応を検討し， 1 , 2 一付加共重合のほかに環化共重合および橋かけ反応が進行することを明らか

にしている。生成する共重合体は， vcz と EGBMFにおけるフマレート基が交互になった構造を有

し，組成が 1 : 1 より vcz 含量に富む共重合体は環化共重合に基づく環状構造を含んでいることを明

らかにしている。さらに，生成した共重合体は，側鎖 l乙不飽和基を含み，耐ドライエッチング性を有す

るネガ型レジスト材料として機能することを示している。

第 2 章では，アミノ基含有モノマーを用いる数種の新しい光ラジカル重合系について検討した結果を

まとめている。第 1 節および第 2 節では，新しいアミノ基含有多官能性モノマーであるN ーメチノレ-N ，

N ージエタノールアミンジメタクリレートの合成を含め，アミノ基含有モノマ一一 vcz 系の新しい光

ラジカノレ重合について検討している o 第 3 節では，各種アミノ基含有モノマ一一ベンゾフェノン系の新
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しい光ラジカノレ重合について検討している。その結果，乙れらの系の光ラジカ jレ重合が，酸素によって

阻害されず，むしろ酸素の存在下で加速されることを見出し，その重合特性を明らかにしている。また，

重合開始過程において， vcz およびベンゾフェノンの励起三重項状態と基底状態のアミノ基含有モノ

マーとの電荷移動相互作用が含まれる乙とを，りん光スペクトルならびにりん光寿命の解析から明らか

にしている。さらに，重合開始に関与する成分がモノマーとして重合するこれらの光重合系は，塗料の

uv硬化の目的に用いることができることを示している。

結論では，以上の結果を総括している。

論文の審査結果の要旨

多官能性モメマーの重合反応においては，通常の付加重合のほかに橋かけ反応および環化重合が起こ

る可能性があり，多官能性モノマーの重合反応性の解明は興味ある研究課題である。また，多官能性モ

ノマーは，各種の樹脂の製造，インキ・塗料の uv硬化，印刷版の作製などの目的に用いられており，

新しい多官能性モノマーの開発は工業的応用の観点からも重要である。

本論文は，このような観点から，新しい多官能性モノマーの合成とそれらの重合反応性の解明および

応用開発を目的として行なった研究結果をまとめたもので，その主な成果を要約すると以下の通りであ

る。

(1) 新しい多官能性モノマーとして，フマノレ酸エステノレ基を分子内に 2 個含むエチレングリコーノレピス

(メチルフマレート) (E GB MF) およびアミノ基を含むN- メチル-N ， N ージエタノーノレアミ

ンジメタクリレート (MDEA DM) の合成に成功している。

(2) E GBMFモノマーのラジカノレ単独重合およびN ーピニノレカノレパゾーノレ (Vc Z) とのラジカノレ共

重合について検討し，通常のし 2-付加重合のほかに分子内環化重合および橋かけ反応が進行する

乙とを明らかにし，重合速度特性，環化定数，ゲ、ル化点および生成した単独重合体，共重合体の構造

lζ関して有用な知見を得ている。

(3) MDEAD Mを含めたアミノ基含有モノマ一一vcz 系およびアミノ基含有モノマ一一芳香族ケト

ン系の新しい光ラジカ jレ重合について検討し，これらの系の光ラジカル重合が酸素によって間害され

ず，むしろ酸素によって加速されるという新しい現象を見出し，重合特性を明らかにするとともに重

合開始機構について有用な知見を得ている。

(4) EGBMF-V C Z 共重合体が耐ドライエッチング性を有するネガ型レジスト材料として機能する

ことおよび検討した新しい光ラジカル重合系が塗料の UV硬化の目的に用いられることを示している。

以上述べたように，本研究は高分子化学の発展に寄与し，学術的にも工業的にも貢献するところ大で

ある。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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