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研究成果の概要（和文）：本研究は、２種類の異なる芳香族モノマーのC-H結合を直接反応点としてC-C結合形成
を進行させる、酸化クロスカップリング反応に基づいた高分子半導体の合成技術を開発することを目的とした。
同種モノマー同士のホモカップリング反応の併発を抑制し、得られる高分子半導体の繰り返し構造秩序を制御す
るために、モノマー設計と助触媒の利用の2つの観点から重合反応を精査した。これらの最適化により、π共役
高分子半導体を合成するステップ数を低減化させるとともに、主な副生成物は無害な水となり、省資源で低環境
負荷な重合が実現された。

研究成果の概要（英文）：Polycondensation based on direct C-H/C-H cross coupling reaction between two
 kinds of aromatic monomers allows straightforward access to alternating π-conjugated polymers. 
While the synthetic protocol can get rid of prefunctionalization of starting monomers, it is 
necessary to control the selectivity of successive C-H metalation steps and suppress undesired 
homocoupling reactions. To conduct the polycondensation reaction efficiently, we focused on the 
Pd-catalyzed cross-dehydrogenative coupling reaction of polyfluoroarenes with thiophene derivatives.
 The reaction produced the corresponding donor-acceptor π-conjugated polymers with minor 
homocoupling defects. The reaction also proceeded using O2 as the terminal oxidant, resulting in 
lower loading of oxidant. Therefore, the synthetic methodology provides a promising tool for the 
synthesis of π-conjugated polymers with good atom and step economy. 

研究分野：高分子化学

キーワード： 高分子合成　有機金属化学　クロスカップリング反応　高分子半導体　構造制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　有機薄膜太陽電池や有機EL素子などの有機電子光デバイスは、ウェアラブル端末開発やエネルギー問題解決の
一翼を担うべく、精力的な研究開発が進められている。これらのデバイスを社会に普及させるためには、実用化
を視野に入れた製造技術の検討が必要とされる。本研究の合成技術は合成工程数を減らすとともに、副生成物の
低毒化や精製処理の軽減化が可能となることから、簡便で環境に優しい高分子半導体の合成技術として産業界並
びに社会に大きく貢献しうる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
近年、芳香族化合物の C-H結合を反応点として C-C結合へと変換する直接的アリール化反応
を利用した π共役高分子半導体の合成研究が、国内外で急速な伸びを示している。直接的アリー
ル化重合は、有機金属官能基を導入することなく、芳香族化合物を直接モノマーとして使用でき
ることから、合成ステップ数を減らすとともに、副生成物の低毒化や精製処理の軽減化が可能と
なる。 

 
 
我々は、この直接的アリール化重合によるπ共役高分子半導体の合成に早くから取り組んで
きた。これまでに、対象モノマーの電子的性質と反応性の相関を精査し、チオフェン誘導体毎に
適する重合条件を選定することで、広範なポリマー合成を可能にした。また、配向基を導入した
モノマー設計により、高度な結合位置選択性を有するポリマーの合成を実現した。しかし、直接
的アリール化重合では依然として純度の高いジハロゲン化芳香族モノマーを必要とする。 
 
２．研究の目的 
本研究では、2 種類の異なるモノマーの C-H 結合を直接反応点として利用して C-C 結合へと
変換する、酸化クロスカップリング反応に基づく高分子合成技術を創成することを目標とした。
この重合では、モノマーとして有機金属化合物だけでなく、有機ハロゲン化物も使用することな
く、2種類の芳香族モノマーから直接 π共役高分子を得ることができる。従って、従来の酸化重
合と比べて、多彩な π共役高分子を合成できる手法となる。 

 

 
 
一方で、酸化クロスカップリング反応では、同種モノマー同士のホモカップリング反応の併発
が課題となる。ホモカップリング反応によって生じる構造欠陥は、キャリアのトラップサイトの
形成や分子配向の乱れを生じるため、ポリマーの電子・光機能の低下に繋がる。そのため、本研
究では、重合触媒反応における副反応の抑制に注視し、得られる高分子半導体の繰り返し構造秩
序を制御できる酸化クロスカップリング重縮合法を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
酸化クロスカップリング反応を高機能な高分子半導体
の合成手段として活用するために、①モノマーの選択・
設計と②2 元系触媒の構築の 2 つの観点から、高活性な
触媒反応と副反応を抑制する選択的な反応を両立させた
重合法の検討を行う（図 1）。 
①モノマーの選択・設計では、フルオロ基を導入したモ
ノマーを選択することで、酸性度の高い C-H結合を優先
的に反応させるとともに、電子的・立体的にホモカップ
リング反応を抑制する。 
②2 元系触媒の構築では、特定の芳香族化合物を選択的
にメタル化する助触媒を導入し、トランスメタル化反応
を介して特定モノマーを優先して活性化する。 
さらには、得られた高分子半導体の電子・光機能評価を
行い、構造秩序が制御された π共役高分子半導体を合成
する本研究の意義を明確にする。 
 

直接的アリール化重縮合

C-H結合を直接官能基化

・基質の反応順序を制御
・ホモカップリングを抑制

図 1 酸化クロスカップリング反応
の触媒サイクルの例 



４．研究成果 
(1) ポリフルオロアレーンを基質とする脱水素型クロスカップリング重合 
ポリフルオロベンゼンは電子求引性のフルオロ基の影響で隣接するC-H結合の酸性度が高く、
チオフェンと比較して金属触媒に対して優先的に反応する。モデル反応により反応条件を精査
した結果、触媒系に塩基を加えることで、クロスカップリング反応が効率よく進行するとともに、
ホモカップリング反応を抑制できることが分かった。そこで、モノマーとしてオクタフルオロビ
フェニルとビチオフェン誘導体を選択し、重合反応の最適化を行った。その結果、高いクロスカ
ップリング率で高分子量の π共役高分子が得られた。 
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次に、この反応をモノマー合成と重合の両方に適用し、より複雑な π共役高分子の合成に取り
組んだ。その結果、テトラフルオロベンゼンの高い反応性を利用することで、3種類の芳香族ユ
ニットからなる π共役高分子を得ることができた。この手法では、出発原料となるいずれの芳香
族化合物にも有機金属官能基やハロゲン基を導入する必要がなく、従来法に比べて３ステップ
以上少ない合成工程数かつ高いクロスカップリング率で目的の π 共役高分子が合成できること
を実証した。  
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(2) 脱水素型クロスカップリング反応の反応機構  
 上記の重合反応が効率よく進行するためには、モノマーとして使用するポリフルオロアレー
ンとチオフェン誘導体の反応性の差が重要である。そこで、予想される反応機構に基づいて、こ
の触媒反応の各素反応を調べるとともに、反応速度論的な解析を行い、２種類の芳香族モノマー
の C-H結合の反応性を調査した。その結果、ポリフルオロベンゼンの C-H結合の反応には、銀
塩が助触媒として大きな役割を担っており、ポリフルオロベンゼンの C-H 結合を効率よくメタ
ル化し、その後、トランスメタル化反応を経て Pd錯体と優先的に反応していることが分かった。
一方、ポリフルオロベンゼンから生成するPd-ビアリール錯体は還元的脱離反応が起こりにくく、
触媒反応から外れた休止種として存在しており、これによってポリフルオロベンゼンのホモカ
ップリング反応が抑制されて
いると考察した。対するチオ
フェン誘導体の C-H結合は、
加熱によって Pd 錯体触媒と
直接反応する。その結果、還元
的脱離反応を経てクロスカッ
プリング反応が効率よく進行
しているものと考えられる。
以上のことから、この触媒反
応では、銀塩が酸化剤として
のみならず、ポリフルオロベ
ンゼンの C-H結合を優先的に
活性化する助触媒としても重
要な役割を担っていることが
明らかとなり、図 2 に示すよ
うな触媒サイクルを提案し
た。 
 
 

図 2 酸化クロスカップリング反応の推定反応機構 



(3) ポリフルオロアレーンを基質とする直接的アルケニル化重合  
ポリフルオロアレーンの C-H 結合の高い反応性に注目し、これを芳香族化合物とオレフィン
の酸化クロスカップリング反応である直接的アルケニル化反応に活かすことで、アリーレンビ
ニレン型 π 共役高分子の合成について検討した。モデル反応により反応条件の最適化を行った
結果、Pd 触媒を安定化させるペンタフルオロアニソール(PFTA)などの添加剤を加えることで、
高い選択性とクロスカップリング反応性が達成できた。 
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直接的アルケニル化重合は、芳香族モノマーとジビニルモノマーから直接アリーレンビニレ
ン型 π共役高分子を合成できることから、従来のWittig反応や溝呂木-Heck反応に基づく合成手
法に代わる新たな高分子半導体の合成技術として有望である。 
 
(4) 酸素を酸化剤とする重合  
酸化クロスカップリング反応では酸化剤による触媒の再生が必須である。この酸化過程には
通常、化学量論量の酸化剤が用いられる。上記の酸化クロスカップリング重合でも当量以上の銀
塩を酸化剤として添加している。これに対し、酸素を最終酸化剤として利用できれば、重合の副
生成物は無害な水となり、低環境負荷な重合が実現でき
る（図 3）。ここでは、まずポリフルオロベンゼンとチオ
フェン誘導体の酸化クロスカップリング反応を大気中で
実施し、酸化クロスカップリング反応が酸素で阻害され
ないこと、酸化剤の銀塩が酸素酸化で再生可能であるこ
とを確認した。次に、(1)の重合を酸素雰囲気下で実施し、
酸素を最終酸化剤として利用することで、銀塩を効率良
くリサイクルできるとともに、高いクロスカップリング
率で目的の π 共役高分子が合成できることを実証した。
最終的には、銀塩の添加量は(1)の重合の 1/6 まで減少さ
せることができ、省資源な合成技術を提供できた。  
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一方、銅触媒を用いる酸素酸化カップリング反応ではチアゾールの 2 位の C-H 結合をカップ
リングさせることができる。Pd触媒がチアゾールの 5位の C-H結合のクロスカップリング反応
に有効であることから、モノマー合成と重合にそれぞれ Pd触媒と銅触媒を利用することで、チ
アゾールとチオフェンのクロスカップリング重合体を合成できることが分かった。この重合は
大気中で実施が可能であり、副生成物が水のみとなるため、簡便かつ低環境負荷な合成手法が提
供できる。 
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(5) デバイス特性評価  
一般に、高分子半導体の末端に存在するハロゲン基は正孔や電子移動を阻害する要因となる
ため、重合後に末端処理が施される。酸化クロスカップリング重合では、得られるポリマーの末
端は C-H 結合であるため、末端に残存する官能基を後処理する工程が削減できる。本研究で得
られたポリマーの幾つかについて、フィルム状態で蛍光特性が見られたことから、ここでは有機
EL素子に実装しデバイス特性評価を行った。各素子に電圧を印加することで、それぞれのポリ
マーの蛍光スペクトルに対応する発光スペクトルが観測されたことから、EL素子中でポリマー
が発光層として機能していることが確認された（図 4）。これにより、本研究で開発した合成技

図 3 酸素を最終酸化剤とする 
触媒の再生 



術が高分子半導体の合成法として利用可能であること
が実証された。  
 
 
 
 

図 4 π 共役高分子の蛍光スペクト
ルと EL素子の発光スペクトルの例 
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