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研究成果の概要（和文）：本研究は、「有機電解合成」と「高分子反応」の融合により、「高分子

電解反応」という新規分野の開拓を目的とした。導電性高分子の塗布膜を電極上に作成し電解

反応を行うことで、固相反応でありながら選択的かつ定量的な分子変換に成功した。本系では

電解フッ素化や塩素化などが適用可能であることが見出され、また、反応機構の解明にも成功

した。以上、当該期間内において高分子電解反応の基礎を確立することができた。 
 
研究成果の概要（英文）：A novel research area “electrochemical polymer reaction” has been developed. 
In this system, selective and quantitative reaction of conducting polymers could be achieved even in 
solid-phase. Electrochemical fluorination and chlorination of conducting polymers were successfully 
carried out to afford functional polymers. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 電極との電子授受に基づいた有機合成
法である有機電解合成法は環境調和型プロ
セスとして次世代型の有機合成として注目
されていた。 
(2) 有機電解合成において高分子化合物を
添加剤として利用する場合があり、溶液系で
は高分子化合物が電極不活性であるという

考え方が常識であった。 
(3) 一方で、導電性高分子膜のエレクトロク
ロミック現象などのように、電極上に作成し
た導電性高分子膜は効率的に電子授受を行
うことが可能であり、可逆な電子移動反応を
達成していた。 
(4) 有機電解合成の概念を適用すれば、電子
移動後の高分子の反応が可能であると考え
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られるが、これまでにわずか数例しか報告さ
れておらず、それらは不溶性の高分子を用い
ているため、反応解析や生成物の同定などが
不十分なものであった。 
 
２．研究の目的 
(1) 研究背景を熟慮した結果、有機電解合成
を高分子反応に適用することが可能と考え、
二つの分野の融合領域として「高分子電解反
応」を開拓することを目的とした。 
(2) 高分子電解反応により、機能性高分子の
簡便な合成法の確立を目指した。 
(3) 具体的な指針としては可溶性の導電性
高分子を用いて電解反応を行うこととした。
これにより、各種スペクトルによる反応追跡
が可能となり、反応メカニズム解析なども行
えると考えた。 
 
３．研究の方法 
(1) 反応活性な部位を有する導電性高分子
を合成し、電極上にキャスト成膜することで、
導電性高分子膜を電極上に固定した。 
(2) 支持電解質(兼求核剤)を含む電解液も
しくはイオン液体中で、定電流電解もしくは
定電位電解を行った。電解反応後は高分子膜
を洗浄し、有機溶媒に再溶解させ、各種スペ
クトルによる同定を行った。 
(3) 生成物の物性測定を行い、所望の機能化
の成否を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) ポリフルオレン誘導体の電解フッ素化
（図１） 
①高分子合成および電解フッ素化 
 酸化反応活性部位を有するポリフルオレ
ン誘導体を鈴木－宮浦カップリング重合お
よびジチオアセタール化を行うことで合成
した。フッ化水素塩イオン液体を電解メディ
ア、支持塩兼フッ素源として用い、定電流電
解法により陽極フッ素化反応を行ったとこ
ろ、24 F/mol の通電により望みの脱硫フッ素
化が進行し、フルオレン９位にフッ素が２つ
導入された。 
 反応後のフィルムをクロロホルムに溶解
させ、NMR や GPC による解析を行い、生成物
を同定した。その結果、本系は固相反応であ
りながらほぼ定量的な反応率を達成し、さら
に通電量による反応率の制御が可能である
ことが見出された。 
② フッ素化高分子の特性 
 フルオレン９位がフッ素化されたポリフ
ルオレンはこれまでに報告がなかった。紫外
可視吸収スペクトルや蛍光スペクトル、電気
化学測定などの結果により、フッ素化フルオ
レンが電子受容基（n 型ユニット）として高
分子の特性に大きな影響を与えていること
が示唆された。現在有機半導体分野において

優れた n型特性を有する材料が求められてい
るが、本研究で合成したフッ素化ポリフルオ
レンがその有力な候補となることが示唆さ
れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．ポリフルオレン誘導体の電解脱硫フッ
素化 
 
(2) ポリ（３-ヘキシルチオフェン）の電解
塩素化（図２） 
①高分子合成および電解塩素化 
 有機半導体としてよく用いられるポリ（３
－ヘキシルチオフェン）の電解塩素化を検討
した。３－ヘキシルチオフェンの化学酸化重
合によりポリマーを合成し、テトラエチルア
ンモニウムクロリドを支持塩兼塩素源とし
て含むアセトニトリル溶液中で定電位電解
反応を試みたところ、48 F/mol の通電で約
74%の塩素導入率を達成した。(1)と同様に
NMR や GPC により反応の解析を行い、ポリ（３
－ヘキシルチオフェン）のチオフェン環４位
に選択的に塩素が導入されていることが明
らかとなった。 
②塩素化ポリチオフェンの特性 
 塩素化前後におけるポリチオフェンの光
学測定を行ったところ、塩素化後では吸収ス
ペクトル、発光スペクトルともに短波長シフ
トが見られた。これはチオフェン環４位に塩
素を導入したことにより、主鎖の平面性が悪
くなったためである。密度汎関数法による計
算結果からもこの立体反発による平面性の
低下が示唆された。 
 また、各ポリマーの電気化学測定からは、
塩素化後にポリチオフェンの耐酸化性が増
していることが示唆された。電子求引基であ
る塩素の導入による誘起効果およびさきほ
ど上げた平面性の低下が塩素化ポリマーの
酸化電位を引き上げたものと考えられる。こ
のように、ポリチオフェンへの塩素導入によ
り、光学特性や電気化学特性を変えることに
成功した。 
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図２．ポリヘキシルチオフェンの電解塩素化 
 
(3) チオフェン-フルオレン交互共重合体の
電解ハロゲン化（図３） 
①高分子合成および電解ハロゲン化 
 チオフェン－フルオレン交互共重合体は
鈴木－宮浦カップリング重合により合成し
た。テトラエチルアンモニウムハライドを支
持塩兼ハロゲン源として含むアセトニトリ
ル中で定電流電解ハロゲン化を行ったとこ
ろ、ハロゲン源として塩化物イオンを用いた
場合、チオフェン環３，４位に塩素が１．７
個導入されたことが明らかとなった。また、
臭素化の場合はチオフェン環に１つの臭素
導入が見られ、ヨウ素化は進行しなかった。
これはハライドとポリマーの陽極酸化が競
合したため、酸化電位の低いヨウ化物イオン
は自身の酸化が優先してしまったものと考
えられる。 
②反応メカニズム解析 
 電解臭素化反応をモデルに、反応機構の検
討を行った。定電位電解や臭素の求電子置換
反応などの検討により、本系ではポリマーが
十分に酸化された後に、ハライドアニオンが
求核的に置換反応するという機構が妥当で
あると判断した。 
③塩素化ポリマーの特性 
チオフェンユニットあたり１．７個の塩素が
導入されたポリマーの光学特性、電気化学特
性を検討した。(2)と同様に、塩素導入によ
る主鎖平面性の低下および酸化電位の向上
が見られた。これらは塩素の導入率により段
階的に変化しており、塩素化の反応率により、
光学・電気化学特性を制御できることが示唆
された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．交互共重合体の電解塩素化 

(4) 総括 
 以上のように、本研究では有機電解合成の
概念を用いた高分子反応に成功し、高分子電
解反応法を確立した。電極上に固定化したフ
ィルムを固相反応でありながら効率よく分
子変換することができ、さらに通電量による
反応率制御が可能であることを見出した。 
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