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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文では，強い電子供与性を示す含イオウ環状ユニットであるジチアフルベンまたはチオケテンダイマーユニットを主  

鎖に有する新規含イオウ∬共役高分子の新規重合法の開発と，その光学および電子的特性を論じた結果をまとめたもので  

あり，全7章より構成されている。   

序論では，強い電子供与性を示す含イオウ環状ユニットであるジチアフルベンまたはチオケテンダイマーユニットとその  

電荷移動錯体の特徴を概観している。その特性を紹介するとともに，本論文の目的や特色，各章の概要が述べられている。   

第1章では，チオケテンの環化二量化反応を利用したチオケテンダイマーユニットを主鎖に有する新規含イオウ∬共役  

高分子の合成について述べられている。また，その紫外可視吸収スペクトルや電気化学的測定の結果をモデル化合物と比較  

することにより，チオケテンダイマーユニットを含む高分子は効果的な電子供与体として働くことを明らかにしている。   

第2章では，チオケテンの環化付加重合によるジチアフルベンユニットを主鎖に有する∬共役高分子の光学および電子  

的特性を調べるために，重合時に一官能性化合物を添加することで種々の重合度のジチアフルベンオリゴマーを合成した結  

果について述べている。それらの紫外可視吸収スペクトルや電気化学的測定の結果を比較検討することにより，7繰り返し  

単位まで有効共役長が伸びていること明らかにしている。   

第3章では，第2章で合成した種々の重合度のジチアフルベンオリゴマーを用いて方共役系有機アクセプター分子であ  

るテトラシアノキノジメタン（TCNQ）との電荷移動錯体を作製した結果について述べている。重合度の異なるジチアフ  

ルベンオ1）ゴマ一に添加するTCNQの量を変化させて紫外可視吸収スペクトルや赤外吸収スペクトルを測定することによ  

り，電荷移動錯体を形成する際に，重合度が高いものほどより有効に電荷移動錯体を形成することを明らかにしている。   

第4章では，ポリジチアフルベンの新規重合法としてチアジアゾールを有するモノマーを用いることでより簡便にジチア  

フルベンユニットを主鎖に有する方共役高分子が合成できることを述べている。   

第5章では，チオフェンを含むジチアフルベンモノマーを用いた酸化重合について述べている。酸化重合時においてあら  

かじめ方共役系有機アクセプター分子との電荷移動錯体を形成させた後，酸化重合を行うと，より高分子量体が得られる  

ことを明らかにしている。光学および電子的特性の解析により，得られた新規∬共役高分子は効果的な電子供与体として  

働くことを明らかにしている。   

第6，7章では，チオケテンダイマーユニットの酸化二量化反応によりチオケテンダイマービニル誘導体を主鎖に有する  

新規含イオウ方共役高分子の合成について述べている。第6章ではフユニル置換チオケテンダイマーを用いた酸化重合を  

行い，その紫外可視吸収スペクトルと電気化学的測定の結果より，モノマーと比較して効果的に共役が拡張していることと，  

強い電子供与性を示すことを明らかにしている。第7章では，トリメチルシリル基を有するチオケテンダイマーを用いた酸  

化重合において，得られた高分子を脱ドープする際にトリメチルシリル基が脱離した構造の高分子が得られることを述べて  

いる。  
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文では，強い電子供与性を示す新規含イオウ方共役高分子の開拓を目指して，含イオウ環状ユニットであるジチア  

フルベンまたはチオケテンダイマーユニットを主鎖に有する方共役高分子の新規重合法の開発と，得られた高分子の光学  

および電子的特性について研究を行った。得られた結果の概要は以下の通りである。  

（1）チオケテンの環化二量化反応を利用してチオケテンダイマーユニットを主鎖に有する新規含イオウ方共役高分子の   

合成を行った。チオケテンダイマーユニットを含む高分子は効果的な電子供与体として働くことを明らかにした。  

（2）チオケテンの環化付加重合によるジチアフルベンユニットを主鎖に有する方共役高分子の光学および電子的特性を   

調べるために，重合時に一官能性化合物を添加することで種々の重合度のジチアフルベンオリゴマーを合成した。これ  

を用いた検討により，7繰り返し単位まで有効共役長が伸びていることや，∬共役系有機アクセプター分子と可溶性の   

安定な電荷移動錯体を形成する際に，重合度が高いものほどより有効に電荷移動錯体を形成することを見出した。  

（3）ポリジチアフルベンの新規重合法としてチアジアゾールを有するモノマーを用いることでより簡便にジチアフルベン   

ユニットを主鎖に有する方共役高分子が合成できることを見出した。さらに，チオフェンを含むジチアフルベンモノ   

マーと方共役系有機アクセプター分子との電荷移動錯体を直接用いた酸化重合法の開拓に成功した。  

（4）チオケテンダイマーユニットの酸化二量化反応によりチオケテンダイマービニル誘導体を主鎖に有する新規含イオウ   

方共役高分子が生成することを見出した。   

以上の内容から，本論文は強い電子供与性を示す新規含イオウ∬共役高分子の新規重合法を開拓し，その光学および電  

子的特性を明らかにしたものであり，学術上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位  

論文として価値あるものと認める。また，平成17年2月19日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，  

合格と認めた。  

－1152－   


