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論文内容の要旨

電気化学活性基を有する高分子材料は，活性基に特徴的な酸化還元能を発現する乙とから，高分子主骨

格が有する性質との組み合せにより，エレクトロクロミック材料，電極触媒，バイオセンサーなどの機能

材料としての応用が注目されているロ

本論文は，電気化学活性が期待される置換基を導入した新しいポリマーを合成し，その電気化学的挙動

を解明し，さらに，バイオセンサーへの利用やラングミュアープロジェット膜形成の可能性を検討した結果

をまとめたもので，序論，本論 2 章および結論よりなっている。

序論では，本研究の目的と概要について述べている。

第一章では，電気化学活性基を導入したシロキサンポリマーの合成ならびにポリマーの機能の検討結果

について述べている。フェロセンおよびその誘導体，ハイドロキノン， 1. 4 -ナフトハイドロキノンを

メチルヒドロシロキサンポリマーによりヒドロシリル化することによって，乙れらの置換基を含有するポ

リシロキサン類を合成している。またサイクリックボルタメトリーにより，ポリマーに導入された置換基

の電気化学活性が良好に維持されている乙とを明らかにしている。

さらに，乙れらのポリマーを，グルコースオキシダーゼおよびカーボンベースト電極と組み合せてアン

ペロメトリックグルコースセンサーを構築し，用いたポリマーが，酵素と電極聞の電子移動媒体として有

効に機能することを明らかにしている。また，ポリマーの構造と電子移動媒体としての性能との関係に関

する知見を明らかにしている。

第二章では，電気化学活性基で修飾したポリヘテロ化学クルズの合成とその電気化学活性についての検

討結果を述べている。ピロールなどの 3 位に，フェロセンやハイドロキノンなどの電気化学活性種を有す
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る置換基を導入し，乙れらと無置換ピロールなどの電解共重合によって均一な導電性フィノレムが合成でき

ることを示している。また，乙れらのフィノレム中の置換基の電気化学活性が，良好に維持されている乙と

を明らかにしている。特に，ハイドロキノン修飾ポリピローノレが， pH lé依存した電気化学活性を有する

乙とを見い出し，また電気化学的に不可逆なハイドロキノンとの聞の酸化還元過程が，ポリピロールー

BF 4で被膜した電極上では可逆過程に変換できる乙とを明らかにしている。さらに，フエロセンを長鎖ア

ノレキノレ基を介して 3 位に結合させたピロールと ， 3- アルキノレピロールとのラングミュアープロジェット

混合単分子膜が形成可能である乙とを明らかにしている白

結論では，本研究で得られた重要な知見を総括し，本研究により合成された電気化学活性ポリマーの特

性を活かす乙とにより，各種機能材料への応用の可能性について述べている。

論文審査の結果の要旨

電気化学活性基を含む有機ポリマーは，高分子被覆電極として用いるとそれらの活性基を電極上に固定

する乙とができ，電気化学活性基に特徴的な還元能を発現させる乙とができる乙とから，高分子主鎖のも

つ性質との組み合せにより，電極触媒，エレクトロクロミック材料，バイオセンサーなど種々の機能材料

としての特性の発現が期待されている。

本論文は，構造化学的に電気化学活性が期待される置換基を，ポリマー鎖に導入する方法を検討し，新

しいポリマーを合成するとともにその電気化学的挙動を明らかにし，それに基づいて材料としての応用の

可能性を検討した結果をまとめたもので，その主な成果は次のとおりである。

(1) ハイドロキノン， 1 , 4- ナフトハイドロキノン， フエロセンおよびその誘導体に不飽和基を導入し

これらをメチルヒドロシロキサンポリマーを用いてヒドロシリル化する乙とにより，種々の置換基を側

鎖に有するポリシロキサン類を合成する方法を確立しているo

(2) 合成したポリマーの電気化学活性を明らかにするとともに，乙れらのポリマーをグ、ルコースオキシダ

ーゼおよびカーボンベースト電極と組み合せる乙とにより，用いたポリマーが酵素と電極聞の電子移動

触媒として有効に機能する乙とを見い出している。また，ポリマーの構造と電子移動触媒としての性能

との関係を明らかにしている。

(3) フエロセンやハイドロキノンを置換したピロール類と無置換ピロールとの電解共重合lとより，均一な

導電性フィノレムが合成可能な乙とを見い出し，得られたフィルムの電気化学的性質を明らかにしている。

(4) ハイドロキノンとキノンの酸化還元反応は，白金電極上では電気化学的に不可逆な性質を有するが，

ポリピローノレー BF4 で被膜された電極上では可逆過程iζ変換される乙とを明らかにしている。

(5) フエロセンを長鎖アルキル基を介して 3 位に結合させたピロールと 3 -アノレキルピロールとのラング

ミュアープロジェット混合単分子膜が形成可能である乙とを明らかにしている。

以上の結果は，高分子鎖上への電気化学活性置換基の新しい導入法を創出するとともに，得られた電気

化学活性ポリマーの性質と機能を解明し，材料としての応用に関する多くの知見を明らかにしたもので，
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高分子化学，電気化学，材料化学の発展に寄与するととろが大きい。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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