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(論 文 内容 の 要 旨)

主 鎖 が ケ イ 素(Si)原 子 か らで きた σ共 役 鎖 状 高 分 子 、 ポ リシ ラ ン(PSi)は 、 主 鎖

Siσ一Siσ＊遷 移 由来 の光 物 性 を示 す こ とか ら、電 子 材 料 ・光 材 料 と して注 目 され て

い る。特 に、2種 類 以 上 の 有 機 ジ ク ロ ロ シ ラ ンか らな るPSi共 重 合 化 はPSiの 新

物 性 ・新 機 能 付 与 に対 す る重 要 な 設 計 手 法 で あ る。 しか しな が ら、一 般 的 なPSi

合 成 法 で あ るWurtz法 は 、モ ノマ ー とナ トリウ ム(Na)の 脱 塩 重 縮 合 反 応 によ る不

均 一 反 応 で あ る た め 共 重 合 体 生 成 機 構 は 長 ら く未 解 明 で あ っ た 。 さ らに 、共 重

合 体 の 一 次 構 造 解 析 に対 す る有 効 な 手 法 が な か った た め 明 らか にな って い な か

った 。 本研 究 で は 、 アル キ ル 側 鎖 が 異 な る種 々 の ジ アル キ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン を

Wurtz法 によ り共 重 合 化 した 。特 に、 電 子 吸 引性 側 鎖 基 の効 果 を検 討 す るた め 、

フル オ ロ アル キ ル側 鎖 を持 つmethyl-3,3,3-trifluoropropyldichlorosilane(Ml)と アル

キ ル 側 鎖 の み を持 つi-butyl-n-decyldichlorosilane(M2)の 共 重 合 体(CoPSi)を 合 成 し、

CoPSiの 主 鎖 一 次 構 造 解 析 な らび に共 重 合体 生 成 機 構 に つ いて 詳 細 に検 討 した 。

ホ モ ポ リマ ー ［poly(methyl-3,3,3-trifluoropropylsilane)(PSi1),poly(i-butyl-n-decyl

silane)(PSi2)］ を用 い 、29Si｛iH｝NMR,,UV,発 光,発 光 励起 ス ペ ク トル 測 定 を比

較検 討 した 結 果 、CoPSiの 主 鎖 一 次 構 造 は マル チ ブ ロ ッ ク構 造 で あ る こ と を明 ら

か に した 。 ま た平 均 ブ ロ ッ ク長 を求 め るた め、 フ ッ素 ア ニ オ ン(F)に よ るPSi1

ブ ロ ッ ク選 択 的主 鎖 切 断 実 験 を新 た に考 案 した。 そ の結 果 、SEC測 定 か らPSil

ブ ロ ッ ク とPsi2ブ ロ ック の 平 均 ブ ロ ック 長(L)はPsi1：35㎜ 、Psi2：4.8㎜ と

算 出す る こ と に成 功 した 。 さ らに 、 マ ル チ ブ ロ ッ ク形 成 機 構 解 明 の た め 、 重 合

開始 直 後 か らのM1とM2の 転化 率 をGC分 析 よ り算 出 した 結 果 、モ ノマ ー の 反

応 性 の違 い が ブ ロ ッ ク構 造 形 成 の 主 た る 要 因で あ る こ と を明 らか に した 。 す な

わ ち 、 重 合 初 期 で はM1が 優 先 的 にNaと 反 応 し重 合 性 末 端 基 を有 す るPSi1ブ

ロ ッ クマ ク ロマ ー を与 え 、 続 い てM2がNaと 反 応 して 重 合 性 末 端 基 を有 す る

PSilブ ロ ック マ ク ロマ ー を与 え 、 溶 液 中、 あ る い はNa表 面 にて 、PSilブ ロ ッ

ク とPSi2ブ ロ ッ クマ ク ロ マー 同士 の ク ロ スカ ップ リ ン グ反 応 に よ りマル チ ブ ロ

ッ クCoPSiが 形成 す る とい う重 合 機溝 を提 唱 した 。

以 上 、 本 論 文 で は マ ル チ ブ ロ ッ ク性 を 有 す る ポ リシ ラ ンの 微 細 構 造解 析 に成

功 し、マ ル チ ブ ロ ッ ク生 成 機 構 を提 唱 した 。 またPSi共 重 合 体 の応 用 と して 、マ

ル チ ブ ロ ッ ク性 を利 用 した ポ リシ ラ ン オ ル ガ ノゲ ル の 自発 的 形 成 を 見 出 し、 ナ

ノ構 造 解 析 か らゲ ル 化 に与 え る種 々 の 要 因 を 明 らか に した 。



氏 名 川部 琢磨

(論文審査結果 の要 旨)

主鎖 がケイ素(Si)原 子 か らで きたσ共役鎖 状高分子 、ポ リシラン(PSi)は 、主鎖

のSiσ 一Siσ＊遷移 に由来す る特徴 的な光物性を示す ことから、電子材料 ・光材料

として注 目されている。特に、2種 類 以上の有機 ジク ロロシ ランか らなるPSi共

重合化 はPSiの 新 物性 ・新機能 付与 に対す る重要な設計手法である。しか しなが

ら、PSiの 一般 的な合成法で あるWurtz重 合機 構 と共重合体 の微細構造 は、有力

な解析方法がなかったために長 らく未解明であった。

申請者は、アルキル側鎖が異なる種々のジアルキルジクロロシランをWurtz

法 によ り共重合 化 した。特 に、電子吸引性側鎖基の効果 を検討するため、フッ

化アルキル側鎖 を持つmethyl-3,3,3-trifiuoropropyldichlorosilane(M1)と アル キル側

鎖 のみ を持 つi-butyl-n-decyldichlorosilane(M2)の 共重合体(CoPSi)を 合成 し、CoPSi

の主鎖 一次構造解 析 な らび に共 重合生成機構 について詳細に検討した。ホモポ

リ マ ー ［poly(methyl-3,3,3-trifluoropropylsilane)(PSi1),poly(i-butyl-n-decylsilane)

(Psi2)］を用 い、29si｛IH｝NMR,uv,発 光,発 光 励起 スペ ク トル測 定か ら比較検

討 した結果、CoPSiの 主鎖 一次構造 はマル チブ ロック構造であることを明 らかに

した。また、平均ブロック長を推定するため、フッ素アニオン(F)に よるPSi1

ブロ ック選択 的主鎖切 断実験 を考案 した。その結果、SEC測 定か らPSi1ブ ロッ

ク とPsi2ブ ロックの平均 ブ ロック長(L)はPsi1：3.5㎜ 、Psi2：4.8㎜ と算 出す

る ことに成功 した。 さ らに、マルチブロック形成機構解明のため、重合開始直

後か らのMlとM2の 転 化率 をGC分 析 よ り算 出 した結果、モ ノマーの反応性の

違いがブロック構造形成の主たる要因であることを明らかにした。すなわち、

重合初期ではM1が 優先的 にNaと 反 応 し重合性末端基 を有す るPSi1ブ ロック

マ ク ロマー を与え、続 いてM2がNaと 反応 して重合性 末端 基 を有す るPSi1ブ

ロ ックマク ロマー を与 え、溶液 中、あるいはNa表 面 にて、PSi1ブ ロ ック とPSi2

ブ ロ ックマ ク ロマ ー 同士 の ク ロス カ ップ リング反応 によ りマル チブ ロック

CoPSiが 形成す るという重合機i構を提唱 した。以上 、本論 文では、(1)二 種類の

ジアル キル ジ クロロ体 のWurtz反 応 によ り得 られた共重合体 はマルチブロック

構造であること、(2)マ ル チ ブロ ック構造 の形成機 構 を考察 したこと、(3)PSi

共重合体 の応用研 究 と して 、 フッ化アルキル基とアルキル基 とか らなるマルチ

ブロック構造性、分子内 ・分子間Si/FC相 互作用 、vanderWaals相 互作 用の相乗

効果 によ るPSiの オルガ ノゲル化 能が発現 し,そ の内部構造 を各種測定 ・解析 に

よ り明らかにし,オ ル ガ ノゲル化能 を有 す るPSiの 分子設計指針 を与 えた。本知

見 は、ポ リシランのみな らず多様な鎖状高分子 にも適用できる可能性があ り、

高分子化学、ケイ素化学な どの工学関連分野で学術的に大きな意義を持つとと

もに、有機ゲル化剤への波及効果が期待できる。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 ある もの と認め、審査結果を合格 と判定

した。


