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研究成果の概要（和文）：高分子主鎖が被覆された共役高分子の効率的な合成法を確立し、その光機能材料としての応
用展開を行った。共役系主鎖を立体的に孤立させ、励起状態の無輻射失活を抑制することによって、薄膜状態で高い発
光特性有する高分子材料の開発に成功した。これらの高分子は、ブレンド性や機械特性において、一般的な共役高分子
とはまったく異なる特性を示した。このような利点を生かして、有機発光デバイスへの応用を展開した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded in synthesizing structurally isolated conjugated 
polymers. These new polymers were found to have high fluorescence quantum yields owing to the suppression 
of non-radiative decay processes of the excited states by the isolation. In addition, we found that these 
polymers are unique in terms of blendability and mechanical properties. Taking these unique advantages, 
we have further explored the potential application of these polymers in light emitting devices such as 
organic light emitting diodes.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 共役系高分子　発光材料　分子ワイヤ
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１．研究開始当初の背景 

 π共役高分子は、高分子主鎖に非局在化し

たπ電子を有し、光・電子的に興味深い物

性・機能を有する。また、成形・加工のプロ

セスが容易に行えるため、有機エレクトロニ

クスにおける基幹材料に位置づけられてい

る。1990 年に Friend らは共役高分子を用いた

有機 EL の作製に成功し注目を集めた（Nature, 

1990, 347, 539）。しかしながら、薄膜状態で

も高い発光量子収率を示す共役高分子は数

少ない。これは、高分子主鎖間の強い分子間

相互作用によって無輻射失活過程が促進さ

れ、結果として発光効率が低下するためであ

る。 

 高分子主鎖間の電子的な相互作用が十分

に弱ければ、薄膜状態においても高い発光効

率を実現できる可能性がある。実際に、π共

役高分子を被覆するという分子設計が提案

されている（総説：Anderson et al., Angew. 

Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1028）。Anderson らは

シクロデキストリンを用いたロタキサン構

造によって共役系分子を孤立化し、発光効率

の高い有機 EL の作製に成功した（Nat. Mater. 

2002, 1, 160）。寺尾らは、シクロデキストリ

ンを用いた[1]-ロタキサン構造をモノマー分

子とする共役高分子の合成に成功し、その優

れた発光特性を報告している（JACS, 2009, 

131, 16004）。国内外での類似研究は、上記の

２つのグループの他には数えるほどしかな

く、そのほとんどがロタキサン構造を鍵とす

るため合成の難易度が高い。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、高分子主鎖が被覆された共役

高分子の効率的な合成法を確立し、その光機

能材料としての応用展開を目的とした。共役

系主鎖を立体的に孤立させ、励起状態の無輻

射失活を抑制することによって、薄膜状態に

おける高い発光特性を実現する。 

 このような『特殊構造高分子』は、そのユ

ニークな構造に起因して既存の高分子にな

い新しい機能を有するが、一般的な合成法が

確立されておらず多様性に欠ける（それこそ

が『特殊』と呼ばれる所以であろう）。本研

究では、新規モノマー分子を開発し、被覆さ

れた共役高分子を多種多様に合成する。固体

状態での発光特性（発光色・量子収率）およ

び機械特性（熱可塑性・粘弾性）を系統的に

評価する。特性の良い材料については有機 EL

やレーザーの作製まで展開することを狙っ

た。 

 

３．研究の方法 

 我々は以前にポリチオフェン１本を絶縁

被覆した分子電気コードの合成に成功して

いる（JACS, 2010, 132, 14754）。本研究では、

この分子設計を発展させ、光物性に優れた共

役高分子を合成する。 

 得られた高分子について、吸収スペクトル、

蛍光スペクトル、蛍光寿命、蛍光量子収率な

どを測定し、基礎的な光物性を評価する。特

に、被覆高分子と一般的な高分子を詳細に比

較し、光物性における被覆の効果を明らかに

する。 

 また、これらの高分子の構造的な特徴とし

て、π—πスタッキングできないことがあげ

られる。すなわち、結晶性が低く、熱成形性

（Thermoformability）を期待できる。熱成形

が可能な共役高分子はほとんど知られてい

ないが、有機デバイスへの応用へ向けて極め

て重要な基礎物性となる。示差走査熱量測定

（DSC）や粉末 X 線回折（PXRD）の測定か

ら、材料のアモルファス性を評価する。 

 以上のように多角的な測定から、『発光特

性と機械特性に優れたプラスチック』として

の物性を評価する。 

 デバイスの作製・評価は共同研究によって

行った。 

 

  



４．研究成果
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てm-ターフェニル基を3位に有する新たなチ

オフェンモノマーを設計し、触媒移動型連鎖

縮合重合（CTP）を利用した新規な孤立化共

役ポリマー（P3FT）の合成を行った（図３）。

導入されたターフェニル基は、主鎖のポリチ

オフェンをフェンスのように孤立化するの

みならず、ヘリンボーン型にかみ合うことに

よってポリチオフェン主鎖を平面化する。得

られた P3FT が head to tail 型の立体規則性を

有すること、重量平均分子量と数平均分子量

の比が 1.2 未満であることを明らかとした。

P3FT の薄膜状態の吸収および発光スペクト

ルはクロロホルム溶液のものと類似してお

り、P3FT は薄膜状態でも発達した共役系と

孤立した主鎖を有することが明確に示され

た。 

 

 
図３ ピケットフェンスポリチオフェンの

合成。下はそのモデル図。 

 

 CTP を利用して孤立化部位（P3FT）と非孤

立化部位 P3HT を併せ持つ共役系ブロックコ

ポリマーを合成し、薄膜におけるミクロ相分

離構造の評価を行った（図４）。非孤立化部

位は、π—スタッキングによって自己集合す

る。その結果、ブロックコポリマー系に特有

のミクロ相分離構造が形成された。単一の共

役ポリマーフィルムにおいて、孤立鎖とスタ

ッキング鎖という対照的な性質を併せ持つ

相分離構造を達成する新たな分子デザイン

として、新しい有機材料の創製に貢献するも

のと思われる。 

 

図４ 一般的なポリチオフェンと被覆ポリ

チオフェンのブロックコポリマーとその相

分離構造（AFM 像） 

 

 以上のように本研究から、共役系高分子を

被覆することによって新しい発光材料の創

成が可能であることを示した。得られた高分

子のいくつかは、共同研究によって有機 EL

などのデバイス作製を進めている。 
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