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論文内容の要 t::ー
目

光エネルギーを化学エネ jレギーに変換する典型的な例である光合成は数多くのクロロフィノレ分子が特

異的に配列された分子集合体で行なわれている。合成高分子は種々の特徴をもっ分子集合体を構築でき

ることから光化学反応場として光エネルギ一変換の一端を担う可能性が期待できる。そこで発色団とし

て取扱いの容易な芳香族化合物を選び，発色団が局所的 l乙濃縮された高分子鎖上で生成する光励起種の

基礎的な研究として，励起状態でのみ生成する励起錯体の性質を研究することとした。

本論文は芳香環をもっビ、ニlレ共重合体系で、生成する高分子分子内エキサイプレックスに関するものであり，

さらにエキサイプレックスから低分子電子受容体への電子移動反応を調べることにより芳香族共重合体

の光エネ lレギ一変換系としての寄与をモデノレ的に評価したものである。

第一章および第二章ではそれぞれ P-N ， N ジメチ jレアミノスチレン P シアノスチレン共重合

体， 9 ービ、ニノレフェナントレン-p-N ， N ジメチノレアミノスチレン共重合体 (P (VPh-co-DMAS)) 

での効率のよい分子内エキサイプレックス生成とその性質，並びにジシアノベンゼンへの電子移動反応

を検討した。第三章では P (VPh-co-DMAS)のモデル化合物である 2 種のジ置換プロパンの発光挙動を

共重合体系の挙動と比較検討した。又，選択的な分子内エキサイプレックスの消光とその結果生じる別

種のエキサイプレックスの生成例を見い出した。第四章では共重合体の光エネルギ一変換系への寄与を

考えるため，分子内エキサイプレックスから低分子電子受容体への電子移動反応を通して分子内エキサ

イプレックスの酸化電位を評価した。その結果 P (VPh-co-DMAS) 系およびトリメチレンモデル化合

物で生成する分子内エキサイプレックスは同程度の酸化電位を示した。その電子供与能は励起フェナント

レンよりも大きく，フェナントレンアニオンラジカノレと同程度であることから，適当な電子受容体を用い
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るとこの共重合体は光増感剤として作用する可能性が示唆された。第五章ではフェナントレンと N ， N 

ージメチルアニリンとを持つ数種の共重合体系の化学構造と分子内エキサイプレックス形成能およびそ

の発光性との関係を系統的に調べ，分子内エキサイプレックスを効率よく生成するためには必ずしもい

わゆる n=3 則を満足する化学構造を必要とはしないことを見い出した。

論文の審査結果の要旨

高分子を光反応の場として考えると，高分子上に束縛された励起状態の挙動を把握する必要がある。

特に高分子では励起錯体の生成が重要で、ある。 Excimerについてはビニルポリマーについて多くの知見

が得られているが， exciplexについての知見は極めて少ない。

岩井君の論文は，高分子上のexciplexlC::関する知見をビ、ニ jレポリマーについて得ょうとしたものであ

る。芳香族ドナー CD) とアクセプター CA) を同一分子内にもつポリマーでは，ある幾何学的配置が

満足される場合は極めて効率のよいexciplex発光を示すことを見出した。 D としてフェナントレンを含

む高分子ではフェナン卜レン基聞のエネルギー移動が有効に働らく。また，非隣接基間でも有効な excト

plex発光を示す例がある事を示した口高分子系の特長として，極性溶媒中でもある程度の発光が認めら

れた。予期されるイオン種の検出はナノ秒領域の実験では困難であった。

excìplex系の酸化還元電位を消光反応を用いて評価できることを見出した。乙の知見を用いて， eXClｭ

plex発光の選択的消光に成功している口さらに，一つの応用として， exciplexを経由するアクセプタ­

A' への電子移動反応を検討しているが，高分子は負の効果をもたらした。その原因は高分子上の D と A

の間での速い逆電子移動反応にあると結論している。

以上のように岩井君の論文は，高分子上の励起錯体の挙動について新たな知見を得たもので，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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