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論文内容の要旨

本論文はポリ (N ーピニルカルパゾール)及びその関連化合物の光物理過程についての研究成果を

まとめたものであり，序論，本論 3 編，結論よりなっている。

序論では本研究の意義，芳香族ピニルポリマーにおける光物理過程についての従来の研究及び本研

究の内容についての概要を述べている。

第 1 編第 1 章ではポリ (Nーピニルカルパゾール)及びポリ (N- ピニルベンゾカルパゾール)の立

体規則性が従来の定説と異なり，重合方法により変化し，カチオン重合体はイソタクト性に，ラジカ

ル重合体はシンジオタクト性に富むことを NMR スペクトルなどにより明らかにしている。第 2 章で

は，これらポリマーの立体規則性と溶液中での発光スペクトルとの関係を調べ，従来帰属が不明確で

あった短波長側の佳光を第 2 の型のエキシマーによるものと帰属し，その構造について考察している。

又盛光に対する消光剤の効果を検討し，光物理過程に対する速度定数について述べている。第 3 章と

第 4 章とでは芳香環を側鎖にもつピニルポリマーのうち，濃厚溶液中でもエキシマーを生成しないポ

リマーにつき，化学構造を変え，その発光スペクトルを検討し，この種の芳香族ピニルポリマーにお

けるエキシマ一生成に必要な条件を見出している。

第 2 編では，カルバゾール環をもっピニルポリマー及びその低分子モデル化合物の非品質フィルム

における励起エネルギー移動効率とポリマー構造との関連について述べている。第 1 章では一重項励

起子の移動効率は内図的トラップとして作用するエキシマーサイトの濃度によって決められ，励起子

が寿命中に移動するカルパゾール環の数は立体規則性に関係なくポリ (N- ピ、ニルカルパゾール)で約

400個，非品質低分子化合物では約2000個であることを述べている。又， トラップサイト濃度と化学
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構造との関係についても述べている。第 2章では三重項励起子の移動について検討し，一重項励起子

の場合とは異なるトラップサイトが存在していることを見出し，そのトラップサイトの濃度はラジカ

ル重合体に比ベカチオン重合体で高く，立体規則性に関係のある事を述べている。

第 3 編第 1 章から第 3章では光物理過程と関連してポリ (N- ピニルカルパゾール)の光キャリヤ一

生成機構を明らかにするため，光電導に対する一重項・三重項消光剤の効果，外部磁場の影響及び光

酸化の効果について検討し，光キャリヤーはカルパゾール環の一重項励起子と，カルパゾール環の光

酸化生成物との聞で形成された未緩和一重項エキサイプレックスの解離により生成することを述べて

いる。

結論においては本研究で得られた成果をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は光電導性高分子材料である芳香族ピニルポリマーの化学構造と電子過程との関連を明らか

にすることを目的とし，ポリ (Nーピニルカルパゾール)及びその関連化合物の溶液中ならびに固体

フィルム状態での光物理過程について行った研究結果をまとめたものであり，その主要な成果は次の

通りである。

1 .大きな芳香環を側鎖にもつピニルポリマーの立体規則性が，従来の定説と異なり，重合方法によ

り変化する事，又その差異が溶液中での発光スペクトルに顕著に反映される事を見出し，それらの

関係から発光種の構造についてのモデルを提案している。

2. 化学構造の異なる一連の芳香族ピ、ニルポリマーの溶液中での発光スペクトルを検討し，芳香族ピ

ニルポリマーにおけるエキシマ一生成に必要な条件を明らかにしている。

3. カルパゾール環をもっピニルポリマー及びその低分子モデル化合物の非品質フィルムにおける

励起エネルギー移動効率とポリマー構造との関連について検討を行ない，一重項励起子の移動を

規制する最大の因子はエキシマーであり，その濃度は立体規則性に関係しない事，及び，三重項励

起子のトラップサイトは，一重項励起子の場合と異なり，その濃度は立体規性に関係する事を明ら

かにしている。

4. ポリ (Nーピニルカルパゾール)の発光及び光電導に対する一重工頁・三重項消光剤の効果， 外部

磁場の影響，及び光酸化の効果について検討し 光キャリヤーはカルパゾール環の一重項励起子と

カルパゾール環の光酸化生成物との聞で形成された未緩和一重項エキサイプレックスの解離により

生成することを見出している。

以上のように本論文は光電導性有機材料として重要なポリ (N- ピ、ニルカルパゾール)を中心として，

光励起からキャリヤ一生成に至る光物理過程とポリマー構造との関係を明らかにしたものであり，高

分子材料の光・電気物性の基礎的理解に貢献するとともに新材料設計に対する指針を与えるものであ

り，有機材料化学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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