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論文内容の要旨

本論文は，新手法としての蛍光分光法による交互性共重合体のミクロ構造の解析，新規な交互共重合

体の合成と性質ならびに材料への応用を目的として行なった研究結果をまとめたものであり，序論，本

論 3 章および総括からなっているO

序論では，本研究の意義，目的および、研究内容の概要について述べている O

第 1 章では，共重合体ミクロ構造解析の新手、法として蛍光分光法を導入し，いくつかの交互性共重合

体のミクロ構造について検討した結果をまとめている。従来 1 : 1 交互共重合体とみなされてきたスチ

レンー無水マレイン酸系共重合体のミクロ構造が完全な交互で、はないこと，塩化亜鉛存在下のスチレンー

アタリロニトリル系，スチレンーメチルメタクリレート系で生成する共重合体のミクロ構造は，前者で

は完全な交互であるが，後者では交互より大きくずれていることを明らかにしているO また，蛍光分光

法が共重合体のミクロ構造の解析，とくに構造が交互であるかどうかを識別するのに鋭敏かっ簡便な手

法となることを提唱しているo

第 2 章では，新しい反応系である 2- ビニルナフタレンー無水マレイン酸系のラジカル共重合につい

て検討し，生成する共重合体の同定とそのミクロ構造に対する重合温度の影響及び共重合反応機構を検

討した結果をまとめている。 2 ービニルナフタレンー無水マレイン酸系の共重合体はモノマー仕込み組

成 1 : 1 近傍では組成 1 : 1 の共重合体を生成するが，そのミクロ構造は顕著なモノマー仕込み組成依

存性および重合温度依存性を示すことを明らかにしているO また，組成ならびに蛍光スペクトルにおけ

るモノマー蛍光とヱキシマー蛍光の解析から共重合反応が電荷移動錯体の関与する機構により合理的に

説明できることを示し，蛍光分光法がミクロ構造のみならず重合機構の解明の手法としても役立つこと
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を提唱している。

第 3 章では，新規な交互共重合体の合成及びそのレジスト特性について検討した結果をまとめている。

多官能性モノマーであるエチルグリシジルフマレート，アリルグリシジルフマレートと N- ビニルカル

パゾールとのラジカル共重合により橋かけ官能基を有する交互共重合体が生成することを明らかにして

いる。また，それら交互共重合体はオニウム塩の存在下 KrF エキシマーレーザ一光照射により橋かけ

固化し，高い感度とコントラスト値を有し，ネガ型 Deep UV レジスト材料として有望であることを示

している。

総括では，本研究で得た知見をまとめているO

論文の審査結果の要旨

交互共重合体は，一次構造が規制された高分子であり，機能性材料への応用の観点からも興味がもた

れ，合成ならびに生成機構， ミクロ構造および物性の解明は高分子化学の分野において重要な研究課題

のーっとなっている。

本論文は，新手法としての蛍光分光法による交互性共重合体のミクロ構造の解析，新規な交互共重合

体の合成と性質ならびに材料への応用を目的として行なった研究結果をまとめたものであり，その成果

を要約すると次のとおりである。

(1) 共重合体のミクロ構造の解析に蛍光分光法を導入し，従来 1 : 1 交互共重合系とみなされてきたス

チレン一無水マレイン酸系で生成する共重合体のミクロ構造が完全な 1 : 1 交互ではないこと，それ

に対して塩化亜鉛存在下で生成するスチレンーアタリロニトリル系共重合体は 1 : 1 交互であること

などを明らかにし，蛍光分光法が共重合体のミクロ構造の解析，とくに 1 : 1 共重合体における交互

からの乱れを検出するのに鋭敏かっ簡便な手法となることを提唱しているO

(2) 新しい反応系である 2- ビニルナフタレンー無水マレイン酸系のラジカル共重合について検討し，

共重合体ミクロ構造が顕著な重合温度依存性を示すことを蛍光分光法から明らかにしているO また，

この共重合反応が電荷移動錯体の関与する機構により合理的に説明できることを組成ならびに蛍光の

解析により明らかにし，蛍光分光法がミクロ構造のみならず共重合反応機構に対しても有用な知見を

与えることを明らかにしている。

(3) 新規な橋かけ官能基を有する交互共重合体の合成に成功するとともに得られた共重合体がネガ型

Deep UV レジスト材料として有望であることを示しているo

以上のように，本論文は交互性共重合体のミクロ構造の解析および共重合機構の解明に対して新しい

手法を提唱するとともに，いくつかの交互性共重合体のミクロ構造を解析し，また，新規な交互共重合

体の合成に成功しており，高分子化学の発展に寄与し，学術的，工業的発展に寄与するところが大であ

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。

-458-




