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論文内容の要旨

本論文は、新しい反応場として興味深い分子性ガラスマトリックス中における化学反応特性を解明するとともに、

光化学反応活性基を有するアモルファス分子材料を創製し、それらの反応・機能を解明することを目的として行った

研究結果をまとめたものであり、序論、本論三章、および総括から構成されている D

序論では、本研究の背景、目的および、意義について述べている o

第一章では、分子性ガラスマトリックスにおけるアゾベンゼン誘導体のフォトクロミ y ク反応について検討してい

る。その結果、分子性ガラスマトリックス中では、光異性化可能な分子の割合が溶液中に比べて少ないことおよび

cis-tr，αns 熱異性化反応に大きな加速効果が認められることを明らかにしている。これらの反応特性は、分子性ガラ

ス中の局所的自由体積が小さいために歪んだ c~s- 体が生成していることに基づくと考察している o

第二章では、複数の分子内光環化反応が可能な芳香族アミンを有する新規 π電子系スターパースト分子の溶液中に

おける光化学反応過程を明らかにするとともに、分子内光環化反応がアモルファス薄膜中においては進行しないこと

を明らかにしている。また、光化学反応活性基としてビニル基を有する新規アモルファス分子材料を設計・合成し、

溶液中ならびにアモルファス薄膜中において光環化二量化反応が進行することを明らかにしているo

第三章では、フォトクロミックアモルファス分子材料という新しい概念を提出し、その概念に基づいて、アゾベン

ゼン骨格を有する一連のフォトクロミ y クアモルファス分子材料を設計・合成し、溶液中ならびにアモルファス薄膜

中におけるフォトクロミック反応について検討を行っている o その結果、アモルファス薄膜中において、 trans-cis

光異性化可能な分子の割合がアゾ基に結合した小さいほうの置換基の大きさで決定されることを明らかにしているo

また、かさ高い置換基を導入することにより、アモルファス薄膜中での cis- 体の安定化を達成するとともに、 cis

trans 熱異性化反応が温度によって動的に制御できることを示しているD

総括では、得られた知見をまとめているo

論文審査の結果の要旨

室温以上で安定なアモルファスガラスを形成する有機低分子化合物、すなわち、「アモルファス分子材料」あるい
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は「分子性ガラス」は、高分子材料とは異なって、分子量分布のない純物質であり、明確なガラス転移現象を示す。

また、機能基を有する分子性ガラスには、高分子系にみられるような機能基の希釈効果がなし 1。このような興味深い

特徴を有する分子性ガラスは、これまでにない新しいホストマトリックスとして機能すると考えられ、新しい反応場

としての分子性ガラスにおける化学反応に興味がもたれる o さらに、ガラス転移現象を利用することによる反応や機

能の動的制御にも興味がもたれるo

本論文は、新しい反応場として興味深い分子性ガラスマトリックス中における光化学反応特性を解明するとともに、

光化学反応活性基を有するアモルファス分子材料を創製し、それらの反応・機能を解明することを目的として行なっ

た研究結果をまとめたものであり、その主な成果を要約すると以下のとおりである。

(1 ) 分子性ガラスマトリックス中におけるフォトクロミック反応について検討し、分子性ガラスマトリックス中では

光異性化可能な分子の割合が溶液中に比べて少ないことならびに cis-trans 熱異性化反応に大きな加速効果が認め

られることを明らかにしている o これらの結果は、分子性ガラス中の局所的自由体積が小さいために歪んだ CLS 一

体が生成していることに基づ.くと考察している o

(2) アモルファス薄膜中における光化学反応挙動を溶液系と対比して明らかにすることを目的として、複数の分子内

光環化反応サイトを有する新規 π電子系スターパースト分子の溶液中における光化学反応過程を解明するとともに、

分子内光環化反応がアモルファス薄膜中においては進行しないことを見いだしているo さらに、光化学反応活性基

としてビニル基を有する新規アモルファス分子材料を設計・合成し、溶液中ならびにアモルファス薄膜中において

ピニル基が活性で、光環化二量化反応が進行することを明らかにしている。

(3) フォトクロミックアモルファス分子材料という新しい概念を提出し、その概念に基づいて創出したアゾベンゼン

骨格を有する一連のフォトクロミソクアモルファス分子材料の溶液中ならびにアモルファス薄膜中におけるフォト

クロミック反応について検討している。その結果、アモルファス薄膜中において、 tnαns-cis 光異性化可能な分子

の割合がアゾ基に結合した小さいほうの置換基の大きさで決定されることを明らかにするとともに、 cis-trans 熱

異性化反応に加速効果が認められることを明らかにしているo さらに、かさ高い置換基を導入した新規フォトクロ

ミックアモルファス分子材料を設計・合成し、アモルファス薄膜中での CLS- 体の安定化を達成するとともに CLS

tnαm 熱異性化反応が温度によって動的に制御できることを明らかにしている。

以上のように、本論文は、新しい反応場として興味深い分子性ガラスマトリックス中における光化学反応特性の解

明および光化学反応活性基を有するアモルファス分子材料の創製とそれらの反応・機能の解明に関して成果を挙げて

おり、有機反応化学・有機材料化学の発展に寄与するところが大きし、。よって、本論文は博士論文として価値あるも

のと i忍める。
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