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(論文内容の要旨)

本研究では､高分子鎖のｺﾝﾎﾒ-ｼｮﾝ制御に基づく特異な物性の実現を

目的として､ﾌﾙｵﾚﾝ誘導体の-種であるｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝ(DBF)の重合と

生成物の構造と性質について検討した｡

最初に､ｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝがｱﾆｵﾝ開始剤によりﾋﾞﾆﾙ型の重合により効

率よく高分子を与えることを見出した｡また,ｻｲｽﾞ排除ｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｲ｢

により各重合度成分に分飢したDBFｵﾘｺﾞﾏ-の単結晶Ⅹ線構造解析および1H

NMRによる詳細な分析から､ﾎﾞﾘDBFは主鎖の炭素一炭素結合が緩くねじれ

たｵ-ﾙﾄﾗﾝｽ型で側鎖のﾌﾙｵﾚﾝ環が密に積層した7r-ｽﾀｯｸ構造を有

することを証明した.さらに､ 7r-ｽﾀｯｸ構造が､吸収ｽﾍﾟｸﾄﾙにおいては

著しい淡色効果､発光ｽﾍﾟｸﾄﾙにおいては分子内ｴｷｼﾏ- (励起二量体)

発光､および電気化学測定においては酸化電位の低下の原因となること発見し

た｡加えて､これらの特性の鎖長依存性から､ Jt-ｽﾀｯｸ構造が励起ｴﾈﾙｷﾞ

-および電荷の安定化に有効であることを示した｡

次に､ DBFのﾗｼﾞｶﾙ重合を検討し､生成ﾎﾟﾘﾏ-は概ねｱﾆｵﾝ重合体と

同様なJF-ｽﾀｯｸ構造を有するが､僅かな構造欠陥が鎖中に存在することを明

らかにしたoこの僅かな構造欠陥に基づいて,ﾗｼﾞｶﾙ重合体はｱﾆｵﾝ重合
体より低い発光効率と高い溶解性を示した｡

さらに,ﾎﾞﾘDBFの薄膜試料の電荷飛行時間測定により評価し､ﾋﾞﾆﾙﾎﾞ

ﾘﾏ-としてはこれまでで最も高いﾎ-ﾙ移動度を確認した(〝 - 2.7Ⅹ10-4 cm2v-

1s-1at299KatF-7xlO5v/cm)oこの値は､主鎖u一共役型ﾎﾞﾘﾏ-であるﾎﾞﾘ(ﾒ
ﾁﾙﾌｪﾆﾙｼﾗﾝ)の移動度に匹敵する｡

加えて､ DBFに嵩高い置換基を導入したtBu2DBFのｱﾆｵﾝ重合を行い,こ

のﾓﾉﾏ-の重合反応性がDBFと比較して低く､主に､三量体までのｵﾘｺﾞ

ﾏ-が生成することを見出したo tBu2DBFｵﾘｺﾞﾏ-は吸収ｽﾍﾟｸﾄﾙにお心

て3r-ｽﾀｯｸ構造を示唆する淡色効果を示したが､発光ｽぺｸﾄﾙにおいては

ｴｷｼﾏ-発光を示さなかったo DBFｵﾘｺﾞﾏ-に見られた分子内ｴｷｼﾏ-

の生成には､励起状態において完全なｽﾀｯｸ構造の形成が不可欠であり､

tBu2DBFｵﾘｺﾞﾏ-は立体障害によって,分子内ｴｷｼﾏ-の生成に適したｽ

ﾀｯｸ構造を形成し得ないと考えられる｡



氏名 夫出亨

(論文審査結果の要旨)

高分子鎖の立体構造が高分子の物性と機能に強く影響することが従来から指

摘されている｡しかし､これまでに精密重合により制御された鎖のｺﾝﾎﾒ-

ｼｮﾝのほとんどがらせん構造であり､それ以外のｺﾝﾎﾒ-ｼｮﾝを制御し､

その性質の関係を研究した例はほとんどない｡本論文は､ｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝの

重合を主な研究対象に選んでこの問題に取り組み､ 7T-ｽﾀｯｸ型構造の制御お

よびそれに基づく機能発現を主目的としたものである｡本研究により､下記の

ような重要な結論が得られている｡

1)ｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝがｱﾆｵﾝ開始剤によってﾋﾞﾆﾙ型の重合反応を起こ

してﾎﾟﾘﾏ-を与えることを見出した｡さらに､生成ﾎﾟﾘﾏ-が?T_ｽﾀ

ﾂｸ型ｺﾝﾎﾒ-ｼｮﾝを有することを､重合度別に分別したｵﾘｺﾞﾏ-

の単結晶x一線構造解析および1HNMR解析により実験的に明らかにした｡

また､この立体構造に基づいて､特異な光物理的な性質が発現することを

確認した｡

2) -般にﾗｼﾞｶﾙ重合による高分子の立体制御は大変に困難な課題とされ

ているが､ｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝのﾗｼﾞｶﾙ重合では､ｱﾆｵﾝ重合体とほぼ

同様の立体構造が制御されることを明らかにした｡さらに､ﾗｼﾞｶﾙ重合

体に含まれる僅かな構造欠陥が､ｱﾆｵﾝ重合体では問題であった高分子

の溶解性を改善することを見出した｡

3)ﾎﾟﾘｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝが主鎖共役型高分子に匹敵する電荷移動度を示す

ことを見出した｡本研究で観測された電荷移動度はﾋﾞﾆﾙ重合体としては

これまでで最も高かった｡

4)かさ高いｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝ誘導体の重合により得られたｵﾘｺﾞﾏ-の立

体構造を調べ､重合反応性とﾓﾉﾏ-の立体構造の関係についての知見を

得た｡また､ 1)で確認した光物理特性の発現においては7T-ｽﾀｯｸ型構造

が重要性であることを示した｡

以上示したように､本論文では､有機電子材料の研究開発に用いられること

が期待される新規高分子ﾎﾟﾘｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾙﾍﾞﾝおよび誘導体の合成､構造およ

び性質について詳細に議論し､当該研究分野を先導する重要な内容を包含して

いる｡よって､審査委員一同は､本論文が博士(工学)の学位論文として価値の

あるものと評価し､審査結果を合格と認めた｡


