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研究成果の概要（和文）：本研究では、遷移金属やハロゲンを必要とせず、共鳴による反応性差をトリガーとし
たπ共役系高分子材料の精密合成の一般的手法の確立を目的とした。実際に、アニオン性モノマーの分子内共鳴
効果を利用したアルドール縮合反応に基づく新しい重縮合法の開発により、半導体高分子のポリ(オキシンドリ
デンチエニレンビニレン) (POTV) の合成に成功した。POTVを使用した有機電界効果トランジスタ (OFET) は、
良好な半導体特性（ホール移動度： 2.24×10-4 cm2/V/sのp型特性を示した。

研究成果の概要（英文）：A new polycondensation method has been developed based on the aldol 
condensation reaction utilizing the intramolecular resonance effect of the anionic monomer through 
π-conjugation. Indeed, a novel AB type monomer was designed to synthesize the semiconducting poly
(oxindolidene thienylene vinylene) (POTV). The polymerization readily proceeded initiated with 
5-nitro-2-thiophenecarbaldehyde after the α-proton abstraction of the oxindole group by the 
reaction of the monomer precursor with lithium hexamethylsilazide (LiHMDS)/12-crown-4. As a result, 
the objective POTV with Mn = 5300 and PDI = 1.57 could be obtained with a good yield (65%). In 
addition, an organic field effect transistor (OFET) was based on POTV exhibited p-type 
characteristics, with a hole mobility of 2.24×10-4 cm2/V/s.

研究分野：高分子合成

キーワード： 半導体高分子　有機薄膜トランジスタ　縮合的連鎖重合
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した合成手法により得られるポリマー材料は、残存遷移金属およびハロゲンが本質的にゼロである
ため、従来法で得られるポリマー材料よりも電荷輸送トラップが少なく、高い電荷移動度をもつ有機トランジス
タへの応用が期待できる。また半導体高分子材料の分子量や分子量分布は、それら機能に多大な影響を及ぼすた
め、π共役系高分子の合成において、遷移金属・ハロゲンフリー系かつリビング重合系の方法論の確立は学術上
大きな意義を有する。

※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 

 
π 共役系高分子材料は、有機 EL、有機薄膜太陽電池、有機薄膜トランジスタ等の分野で注目

を集めており、特に軽量・フレキシブルかつ低コストでの印刷製造可能な利点を有する。最先端
の医療工学や健康診断技術分野では、皮膚に貼り付け、または体内に埋め込んで稼動する生体セ
ンサ(例えば感温センサ・振動センサ・圧電センサ等)や情報表示のためのディスプレイの軽量化・
薄膜化・ストレチャブル化が期待されている。中でも、それらを駆動するための有機薄膜トラン
ジスタ（図 1）が注目されている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．ウェアラブルデバイスを指向した伸縮自在な電子デバイス 
 
これらデバイスの重要部材である半導体高分子の合成手法に着目すると、金属やハロゲンを

有する芳香族モノマーの遷移金属触媒による重縮合法が採用されている。最近では、C-H 活性化
による脱ハロゲン化水素縮合重合法が開発され（参考文献 1）、原子効率の高い、すなわち縮合
物の重量分率を抑えた手法が可能になった。しかしながら、遷移金属触媒やハロゲンが依然必要
である。本提案の金属やハロゲンを使用しない低環境負荷型かつ共鳴による反応性差をトリガ
ーとした精密重縮合法の開発は、類例を含めても全くない。材料製造において脱離成分は水のみ
という究極の環境調和型重合プロセスは、これからの環境重視社会において極めて重要な技術
である。 
我々はこれまで、メチレンリン酸エステル基とホルミル基を持つチオフェンモノマー前駆体

に適切な塩基を反応させると、α 水素引き抜きが起き、共鳴による安定なカルバニオンが生じる
こと、さらに活性ホルミル基を有する開始剤を加えると、重合が連鎖的かつリビング的に進行し、
構造の明確な半導体高分子ポリ(3-アルキルチエニレンビニレン)(P3ATV)が得られることを報告
している（図 2、参考文献 2）。重合反応の完全制御やモノマーの一般化による方法論の確立およ
びデバイス作製・評価による有効性立証に学術的興味を持ち、本課題提案に至った。 
 

図２. 遷移金属およびハロゲンを使用しない縮合的連鎖重合法による構造の明確な半導体高分
子ポリ(3-アルキルチエニレンビニレン)(P3ATV)の合成（参考文献 2） 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、遷移金属やハロゲンを必要とせず、共鳴による反応性差をトリガーとした π 共役

系高分子材料の精密合成の一般的手法の確立を目的とした。得られるポリマー材料は残存遷移
金属およびハロゲンが本質的にゼロであるため、従来法で得られるポリマー材料よりも電荷輸
送トラップが少なく、高い電荷移動度が期待できる。また半導体高分子材料の分子量や分子量分
布は、それら機能に多大な影響を及ぼすため、π 共役系高分子の合成において、遷移金属・ハロ
ゲンフリー系かつリビング重合系の方法論の確立は学術上大きな意義を有する。 

具体的には、アルドール縮合反応に基づくポリ（オキシンドリデンチエニレンビニレン）
（POTV）の縮合的連鎖重合法の開発を行った（図３）。新規 AB 型モノマー前駆体の N-(2-エチ
ルヘキシル)オキシンドリデンチエニレンビニレン（OTV）は、ホルミル基とオキシインドール
基を有しており、OTV に塩基を加えることにより OTV の α-プロトンが引き抜かれ、アニオン性
モノマーを生成する。このモノマーは、共鳴効果によるホルミル基の不活性化により、自己縮合
しないと予想される。次に、モノマーに開始剤の 5-ニトロ-2-チオフェンカルバルデヒドを添加
することにより、開始反応が進行し、同時にアニオンの共鳴効果が打ち消されることで、成長末

S
O

X

Base

Monomer

Initiator

chain-growth
polymerization

Poly(3-alkylthienylene vinylene)
                   P3ATV

AB-type monomer

Monomer

S

R

PEtO

O

EtO
H H

O

S

R

PEtO

O

EtO
H

O

S

R

PEtO

O

EtO
H

O

SX
S

R
SX

S

R

n

O O

Less reactive

Reactive
Reactive Reactive



端のホルミル基が再活性化されると考えられる。この開始反応がトリガーとなり、本重縮合が連
鎖的に進行すると期待される。 
 

 
図３. アルドール縮合反応によるポリ（オキシンドリデンチエニレンビニレン）（POTV）の重合
機構の推定 
 
 
３．研究の方法 
 
3.1. POTV の合成 
代表的な実験例を示す。20 mL の二口フラスコを窒素置換し、脱水トルエン（18 mL）、12-ク

ラウン-4（8.0μL、0.05 mmol）、およびリチウムヘキサメチルジシラジド（THF 中 1.3 M、0.40 mL、
0.52 mmol）を量り取った。容器を-78℃に冷却した後、モノマー（OTV）溶液（232 mg、0.495 mmol、
トルエン 2 mL）を反応混合物に加え、5 分間撹拌した。次に、5-ニトロ-2-チオフェンカルバルデ
ヒド（3.4 mg、0.022 mmol、トルエン 0.5 mL）を混合溶液に加えて重合を開始した。30 ℃で 24
時間重合した後、5 M HClaq.（2mL）を加えて重合停止した。重合溶液の一部をサンプリングし、
クロロホルムと水の混合物で抽出した。得られたサンプルは、沈殿前に SEC により解析した。
残りの溶液をメタノール/水（200 mL / 100 mL）に注ぐことで、ポリマーを沈殿させた。ポリマ
ーを真空下で濾過および乾燥することにより、POTV が黒色固体として得られた（146 mg、65％）。
SEC：Mn = 3,700、ÐM = 1.47（ソックスレー抽出後: Mn = 5,700、ÐM = 1.57）。 

 
3.2. 測定および特性評価 
サイズ排除クロマトグラフィー（SEC）は、ポンプ、カラムオーブン、紫外吸光検出器（UV、

λ= 254 nm）、ガードカラム、および 2 本のポリスチレンゲルカラム（溶離液：THF、1.0 mL/min、
40 ℃）により構成されたものを使用した。有電界効果トランジスタ（OFET）の電流-電圧（I-V）
特性は、暗所・室温条件下、Keithley4200-SCS により評価した。 

 
3.3. OFET デバイスの作製 
上部せん断ブレードと加熱ステージを備えた溶液せん断装置を使用した。POTV のクロロホル

ム/ジクロロベンゼン（95/5）溶液を 10 mg/mL になるように調整し、2-phenylethyltrichlorosilane 
(PETS)処理した Si/SiO2 上に塗布した。塗布の条件は、せん断速度 800μm/s および 35 ℃とした。
真空下、80 ℃で 3 時間ポストアニーリングを行った。金電極は、ソース電極とドレイン電極を
形成するマスクを通して熱蒸着（5×10-7torr）により作製し、チャンネル長 40 μm および幅 1000 
μm に設定した。 
 
 
４．研究成果 
 
4.1. 重合結果 
 
モノマー（OTV）の重合は、5-ニトロ-2-チオフェンカルバルデヒドを開始剤として用い、Mn = 

10,800 を目標値とした。結果を表 1 にまとめた。まず、OTV に対して 1.05 当量のナトリウムヘ
キサメチルジシラジド（NaHMDS）/15-クラウン-5 を塩基として使用し、重合を−40 ℃で 24 時間
行った（run 1）。しかしながら、重合はほとんど進行しないことが分かった（Mn = 1,300）。次に、
反応温度を室温に上げることにより、モノマーアニオンの反応性向上を狙った（run 2）。その結



果、分子量がわずかに改善された（Mn = 2,100）。次に、THF からトルエン/THF = 20.0/0.17 の混
合溶媒に変更し、重合溶媒の最適化を行った（run 3）。その結果、分子量がわずかに改善された
（Mn = 2,600、ÐM = 1.46）。そこで、この混合溶媒を用いてさらに塩基の種類を最適化した。リチ
ウムヘキサメチルシラジド（LiHMDS）は、構造の明確なポリアミドの合成に有効であることが
知られている（参考文献 3）。LiHMDS を塩基に採用して同様の重合を行ったものの、得られた
POTV の分子量は、run 3 と同様の値を示した(Run 4、Mn = 2,500、ÐM = 1.37）。次に、12-クラウ
ン-4 の添加量を最適化した（run 5）。12-クラウン-4 の量を 1.05 から 0.1 に減じると、分子量が
さらに改善された（Mn = 3,000、ÐM = 1.45）。クラウンエーテルの添加量を少なくすることで、ア
ニオン性モノマーと Li カチオンとの接触イオン対の割合を増加させ、共鳴効果を制限すること
で、OTV のホルミル基の反応性が増加したため、分子量の改善につながったと推定した。最後
に、重合温度を 30 ℃に上げることで、モノマーの反応性の改善に成功した（run 6）。結果とし
て、最も高い Mn 値が得られた（Mn = 3,700、ÐM = 1.47）。この分子量の改善は、おそらく高温で
のポリマー鎖末端とモノマー間の反応性の向上によるものと思われる。メタノール、ヘキサン、
およびアセトンを用いたソックスレー抽出により、最終的に Mn = 5,300、ÐM = 1.57 の POTV を
得ることに成功した。SEC 曲線の低分子量領域にいくつかの鋭いピークの残存が確認された。そ
れらは、ソックスレー抽出ではほとんど除去されない線状または環状オリゴマーに由来してい
ると考えられる。オリゴマーの生成は、提案する連鎖重合機構に加えて逐次重合機構の併発を示
唆している。 
 
表 1. アルドール縮合反応に基づく N-(2-エチルヘキシル)オキシインドリデンチエニレンビニレ
ン（OTV）の重合結果 

 
 
4.2. 有機電界効果トランジスタ特性 
 

POTV（run 6、ソックスレー抽出後）の半導体
特性を評価するため、ボトムゲート-トップコン
タクト型の OFET デバイスを作製した。ホール
移動度は、PETS 処理された基板上に作製された
デバイスを用いて評価した。図 4 に、POTV の
OFET デバイスの伝達曲線を示す。本デバイス
は、分子量（Mn = 5,300）が比較的低い POTV を
用いたにもかかわらず、ホール移動度の最大値
が 2.24×10-4 cm2V-1s-1 と求まり、半導体高分子材
料としては良好な値を示した。（図 4）。OFF 状
態の場合、ドレイン電流（ID）値が 10-11 A 程度
であるのに対して、ON 状態になると 10-7 A 程
度に向上し、1.92×104 の比較的高い ON/OFF 比
を示した。 
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