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論文内容の要旨

本論文はテトラフェニルポルフィリン及びその金属錯体を側鎖に有する新しいビニルポリマーの合成

と含金属ポリマーの磁気的性質の研究からなる。

テトラフェニルポルフィリンを側鎖に持つポリマーの合成は，ポリフィリン環の集合体としての興味

から注目されていたが，これまで高分子反応によるが共重合によって導入されるのみで，単独重合はし

ないと考えられていた。但し，今回の研究でテトラフェニルポルフィリン環を側鎖に持つアクリル酸エ

ステルやメタクリル酸エステルからフィルム形成能を有する高分子になることを明らかにした。さらに

その物理化学的性質の検討により高分子化にともないポルフィリン環の相互作用が増大し，低分子には

なかった半導体としての性質が生じることも明らかにした。この研究によりこれまでラジカル重合禁止

剤と考えられていたポルフィリン環がビニルモノマーのラジカル重合にもまったく影響しないことがわ

かった。

新に合成した側鎖にテトラフェニルポルフィリンを持つポリマーと金属イオンの反応で側鎖に金属イ

オンを導入し常磁性種を有するポリマーに変換した。高分子反応による金属導入は反応条件が制約さ

れるので導入できる金属イオンはAg(II) , Cu(II) , Mn価に限られた。その後，テトラフェニルポリフィリ

ン VO(II)錯体や希土類イオン錯体を側鎖にもつアクリル酸エステルやメタクリル酸エステルガラジカル

重合することを見出したので色々な金属イオンの導入が可能になった。

常磁性金属イオンを有するポリマーの磁気的性質を磁化率と ESRを用いて検討し，その結果を低分

子モデルと比較した。磁気的相互作用には高分子効果があらわれ，磁性発現に対する高分子鎖の役割を

明白にした。
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これらの金属イオンの中で 4 f 9 からなる Er圃錯体を有するポリマー或はVO(II)と Cu(II)錯体を有する

共重合体で強磁性相互作用を有するポリマーを得た。特に共重合体では室温でも飽和磁化と残留磁化が

観測され，強磁性体であった。

論文の審査結果の要旨

程君の論文は二つの部分からなる。一つはテトラフェニルポルフィリン環を担l路員にもつビニルポリマー

の合成である。いま一つはそのポルフィリン環に常磁性金属イオンを導入し，磁気的性質を検討した研

究である。

ポルフィリン環をもっ高分子は機能高分子として注目されてきたがポルフィリン環やフタロシアニ

ン環はラジカル重合およびイオン重合の禁止剤と考えられていた。従って，これまでは高分子反応でポ

ルフィリン環を導入する方法が用いられ，かさ高いポルフィリン環を多量に導入することは困難であっ

た。程君の研究では，テトラフェニルポルフィリン環を側鎖にもつアクリル酸エステルおよびメタクリ

ル酸エステルを合成し，ラジカル重合により従来合成困難といわれてきた，ポルブィリン環をもっ単独

重合体の合成に成功した。さらに重合溶媒の工夫により，重合度を上げ，フィルム形成能のある高分子

をうることも明らかにした。

ポルフィリンモノマーに常磁性イオンを導入し，その単独重合により，常磁性イオンを側鎖にもつ高

分子の合成にも成功した。この成果は種々の常磁性金属イオンを側鎖にもつ高分子の合成を容易にした

ものである。

側鎖に常磁性種を有する高分子には，不対電子閣の交換相互作用により，低分子には見られない磁気

的挙動が期待される。程君は，種々の常磁性イオンを高分子に導入し，その磁気的性質を検討した。そ

の結果，希土類イオンを導入したものは弱い強磁性を示すことを見い出し，さらに Cu(II)と VO(団とをほ

ぼ 1 : 1 の割合で含む共重合体では強磁性相互作用が生じることを明らかにした。

以上，程君の研究は，これまで合成困難と考えられていたポルフィリン環およびその金属錯体を有す

る高分子の合成に成功し，さらに磁気的相互作用を有する高分子の発見という新たな高分子の機能に先

鞭をつけたものであり，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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