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論文内容の要旨

天然の光合成系には光子捕集系及び電子伝達系が存在しているO これらの系の化学的モデルの構築に

は目的にかなった分子集合系を設計しなければならない。このような分子集合状態を実現するためには

高分子の利用が重要であり クロモホアやレドックス中心として働く官能基を側鎖置換基として高分子

鎖上に集積した高分子の合成は多くの人々によって試みられている。光子捕集系と電子伝達系とは「輸

送現象」という点において共通しており，分子設計の立場からは概念的に類似点が多い。即ち，これら

の輸送過程が速く起こるためには，官能基間の距離が接近している事が必要であるが，一方あまり接近

しすぎると強い電子的相互作用が生じ，輸送に対してのトラップとなってしまう。本研究においては，

クロモホアやレドックス中心を側鎖結合した高分子を共重合法によって合成し，これら官能基の高分子

鎖上における連鎖配列の効果をしらベた。レドックス中心としてはN- メチルフェノチアジン (MPT)

を選び，これを側鎖に有するビニルモノマーを合成し，メタクリル酸メチル，スチレン，アタリロニト

リル，無水マレイン酸 (MAn) などをコモノマーとする種々の共重合体を合成した。これらの共重合

体を白金電極上に製膜し，電気化学的方法により電子輸送の速度を見積った。その結果，電子輸送は，

コモノマーの種類によらず，連鎖中においてMPT単位が連続的に配列している程，輸送速度が大きく，

従って， MAn との交互共重合体ではランダム共重合体に比べ，著しく輸送速度が遅いことが明らかに

なった。次に，これらの知見に基づき，クロモホアとして 2 ービニルナフタレン (2 VN) を選びMAn

との交互共重合体を合成し，光子捕集系のモデルとして，エネルギーマイグレーシュンをしらべた。 2

VNの単独及びランダム共重合体では 2VN単位の連続配列部分がエキシマーを形成するため，移動中

の光励起エネルギーをただちにトラップしてしまう。それに対し，交互共重合体ではエキシマーの形成
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を抑制出来るためエネルギーマイグレーシュンが有効に起こり 光子捕集効果を示すことがわかったが，

この効果は，交互共重合体の重合条件に著しく依存することを見い出した。共重合体中に極く僅かに存

在する 2VN-2VN二連子がエキシマートラップとして働くためであることをつきとめた。

論文の審査結果の要旨

天然の光合成系では光エネルギーの化学エネルギーへの変換が極めて有効に起ζ っている。そのよう

な効率よいエネルギ一変換には分子集合体が大きな役割を果している。光合成系の化学的なモデルを構

築するには，如何に分子集合体を設計するかが鍵となる。このような設計に高分子の側鎖の利用は一つ

の方向と考えられるO

林鶴相君の研究は高分子鎖を利用した光エネルギーの化学エネルギーへの変換lこ対し高分子鎖の一次

構造とエネルギー移動および電子移動との関連を調べた点に独創』性がある。エネルギー移動に関しては，

ナフタレンを側鎖にもつ種々の高分子を合成し，蛍光分光法を利用して，一次構造とエネルギー移動効

率との関係を調べている。その結果，光に応答するナフタレン基と光応答性のない他の置換基を交互に

配列した交互共重合体がエネルギー移動に極めて有効なことを明らかにした。電子移動に関しては，電

気化学的に容易に酸化され，空気中で安定なカチオンラジカルを生じるフェノチアジンを側鎖にもつ種々

の高分子を合成し，高分子鎖の一次構造と電子移動の関係を調べているO

その結果，電子移動で生じたカチオンラジカルがダイマーを形成できるような場合に有効な電子移動

が起こることを明らかにした。

以上，林君の研究は，一次構造の異なる種々の高分子を合成し，エネルギー移動や電子移動に対する

高分子側鎖の役割を明らかにしたものであり，理学博士の学位論文として十分に価値あるものと認めるo
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