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論文内容の要旨

光誘起電子移動反応の反応場として高分子を利用することを目的として，増感機能をもっ疎水性連鎖

と電解質連鎖とからなる両親媒性ポリマーを種々合成し，

その水落液中の挙動及びそれを反応場とする光電子移動

反応を検討した。合成したポリマーを右図に示す。

AStの溶液粘度の測定より，スチレン (St) 含量の多

いポリマーは水中で、はSt基の疎水的会合によって収縮し，

疎水性ミクロドメインを形成している乙とが示唆された。

このミクロドメインは， ミセルなどに比べると基質の取

り込みは少ないが，疎水性は非常に高い。またドメイン

中のSt基の運動性はかなり抑制されている。

Amphiphilic Copolymers 
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ポリマー中のフェナントレン (Ph) から電子アクセプターへの光電子移動反応をケイ光の消光実験よ

り検討した。 Ph含量の多いAPh及びブロバ共重合体 (b-VPh) のケイ光は両親媒性 20叩制

アクセプター (BHET) によって著しく消光された。この場合，消光速度定数は拡散 てy
c∞C同C~

律速限界値 (-7 x lOð M- 1 s- 1) をも越えている。乙れは疎水性相主作用によって B BHET 

HETが疎水性ドメインに濃縮されたためである。動力学モデjレによる解析の結果，消光は拡散過程以

外lζ静的消光の寄与が大きい乙とが推測された。

電子移動反応後生成する荷電種の間でおこる逆反応をアクセプターとして両性イオ ぐF30
ン型ビオロゲン (SPV) を用いて検討した。レーザーホ卜リシスにより逆反応速度定 SPV 
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数を求めると. APh-SPV系 8.7 X 107 M-1s-1• AM (低分子モデル)一一SPV系 2.8 X10 9 M-1S- 1 とな

り顕著な差が認められた。これは電子移動によって生成したSPVーがポリアニオンの静電場から強い静電

反発を受けポリマ←近傍から排除されるためである。この静電場による逆反応の抑制は，電子供与体(ト

リエタノールアミン)存在下での定常光照射によるSPV-の蓄積を促進させた。また乙のような荷電分離

過程を電気化学的にシミュレートした。

以上のように，両親媒性ポリマーは水中において疎水'性ミクロドメインを形成しており，その疎水』性

や静電的相互作用を利用して光電子移動反応を制御できる乙とが明らかとなった。

論文の審査結果の要旨

効率の高い光レドックス反応系の設計には，電子移動を一万向 lζ優先して行わせるためのいわゆる非

対称反応場が必要である。天然の光合成系に知恵を借りて，多くの人々が種々の人工的分子集合体をそ

のような反応場に応用する研究を行なって来たが，まだ有望な反応系の設計に成功したとは云い難い現

状である。伊藤君の研究は，高分子電解質lζ疎水性の光増感基を組み込んだ両親媒性高分子電解質が，

反応中心と微視的反応場とを備えた光レドックスシステムとして極めて有効であることを示し，光合成

系の化学的シミュレーションへの高分子電解質利用の道を拓いた。

伊藤君はまづ，多環芳香族類を側鎖に結合したポリアニオンを合成し，水溶液中で、の挙動を粘度. N 

MR. 蛍光プロープ法，電子顕微鏡観察などにより詳しくしらべた。その結果，多環芳香残基が疎水性相

互作用 lとより集合してミクロドメインを形成し，微視的な相分離構造を作っていることを明らかにした。

次 lこ，疎水性のクロモフ寸アとしてフェナントリノレ基を側鎖に含むポリアニオンの蛍光消光を解析し

た結果，両親媒性の低分子消光剤は疎水性相互作用によりミクロドメインに選択的に取り込まれるため，

著しく有効な消光反応が起ることを見出し，消光反応の新らしい動力学モテ、ルを提案した。

最後に，同様の両親媒性ポリアニオンを用い，両性イオン型のビオロゲンを電子アクセプターとした

光誘起電子移動反応を，定常光による光化学反応およびレーザーホ卜リシスによってしらべた結果，高

分子電解質の静電場が光化学反応生成物の電荷分離に効果的に働らくことを明らかにした。

以上のように，伊藤君の論文は，光レドックス反応システムとして，機能性高分子電解質の基本的な

有用性を示すとともに，高い効率を達成するための反応場の設計概念を提供するものであり，理学博士

の学位論文として十分価値あるものと認、める。
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