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研究成果の概要（和文）：化学/バイオセンサー等に搭載する電子デバイスのフレキシブル化・ストレチャブル
化を目指し、新規半導体エラストマー材料を創製した。実際に、ハード・ソフトポリマー鎖から構成される新規
ABA型トリブロック共重合体を開発し、その階層的ナノ構造および外部応力によるモルフォロジー変化を明らか
にした。得られたポリマーの力学特性および有機電界効果トランジスタ特性の評価の結果、伸縮性と半導体特性
に優れた材料であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Aiming at producing flexible/stretchable electronic devices mounted on 
chemical/bio sensors, a new semiconducting elastomer material has been developed. In practice, we 
succeeded in synthesizing an ABA triblock copolymer where A and B were poly (3-hexylthiophene) 
(P3HT), which is a highly crystalline semiconducting polymer, and polyisobutylene (PIB), a superior 
elastomeric material, respectively. The deformation of the self-assembled hierarchical nanostructure
 of the ABA triblock copolymer thin films was clearly observed by grazing incidence small- and 
wide-angle X-ray scatterings. As a result of evaluation of mechanical properties and organic field 
effect transistor characteristics of the obtained polymer, it became clear that the developed 
material is excellent in stretchability and semiconductivity at the same time.

研究分野：高分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発したハード・ソフトポリマー鎖から構成される新規ABA型トリブロック共重合体の階層的ナノ構造
の特定に成功し、一般に二律背反する伸縮性と半導体性能の両立に対する材料設計指針を確立した。また、伸縮
性電子デバイスの創成により、化学・バイオセンサーの軽量フレキシブル化が可能になり、服や皮膚に貼り付け
ることで、健康診断・維持管理の自動化が進むと予想さる。従って、加速する少子高齢化社会において重要な革
新技術と言える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 最先端の医療工学や健康診断技術分野では、人体表面に貼り付け、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 1,2が期待されている。これまで、電荷移動度や
エネルギー変換効率等の電子機能が重視されたため、主に高結晶性の半導体高分子材料が設計
され、電子特性は飛躍的に向上した。しかしながら、高結晶性材料は一般に硬くてもろい。材
料に曲げ・折りたたみ・伸縮可能な柔軟性を求めれば、電子的に不活性な柔軟ユニットを導入
する必要があり、電子特性が低下するのが通例である。このような二律背反を払拭するため、
高分子鎖 1本に相反する機能、すなわち電子特性と伸縮性とを併せ持った新材料の開発が必要
であるという着想に至った。高分子鎖 1本に 2種類のポリマーを導入すれば、高分子鎖末端間
距離（約数 nm～数 10nm）の範囲内で相分離構造が形成されると予想される。特に、明確な自己
組織構造が電荷輸送パスを構築し、かつ分散した伸縮性ドメインの配置により、破断を引き起
こす大きな半導体ドメインをなくすことができれば、電子特性と伸縮性共に優れた材料となり
得る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、結晶性の高い半導体高分子であるポリ(3-ヘキシルチオフェン)をハードセグメ
ント A、柔らかいエラストマーであるポリイソブテン(PIB)をソフトセグメント Bとする ABA 型
トリブロック共重合体の開発を行い、新規半導体エラストマー材料の創製を行うことを目的と
した。また、ストレッチャブル電子デバイスへの応用を志向し、有機電界効果トランジスタへ
の材料起用と特性評価も目的とした。 
  
３．研究の方法 
 下記の項目に従い、主に合成実験、自己組織化構造・モルフォロジー観察、電子デバイス作
製・評価を行った。 
(1) P3HT 鎖および PIB 鎖から構成される ABA 型トリブロック共重合体の合成 
(2) 大型放射光施設SPring-8での斜入射X線散乱測定によるブロック共重合体膜の自己組織化
構造観察および応力印加時のモルフォロジー変化 
(3) 有機電界効果トランジスタの試作・評価 
 
４．研究成果 
(1) P3HT 鎖および PIB 鎖から構成される ABA 型トリブロック共重合体の合成 
二官能性開始剤（1）を用いてイソブテ
ンの重合を開始し、重合終了後に 1,3-ブタ
ジエンを反応させることで、両末端に塩化
アリル基を有する PIB（2）を得た（図 1）。
トリメチルシリルアジドおよびテトラブ
チルアンモニウムフルオリド（TBAF）を用
いてポリマーを処理することにより、アリ
ルクロリド基をアジド基に変換し、アジド
基を有する PIB（N3-PIB-N3）を得た。次に、
2-ブロモ-5-クロロマグネシオ-3-ヘキシ
ルチオフェンの Ni 触媒移動縮合重合法と
続く Grignard 試薬との末端官能基化反応
により、鎖末端にブロモブチル基を有する
P3HT（3）が得られた。さらに、アルカリ
条件下、鎖末端にプロパルジル基を有する
P3HT（P3HT−Alkyne）が合成された。最後
に、N3-PIB-N3と P3HT−Alkyne の高分子間で
Huisgen 付加環化反応を行い、HPLC 分取を
行うことで、所望の新規 ABA 型トリブロッ
ク共重合体化合物（P3HT-b-PIB-b-P3HT, Mn 
= 65,500, μÐM = 1.53）を得ることに成功
した。P3HT-b-PIB-b-P3HT の化学構造は、
1H NMR 測定によって確認され、P3HT の組成
は 30 重量％であることが分かった。 
 
 
(2) 大型放射光施設SPring-8での斜入射X線散乱測定によるブロック共重合体膜の自己組織化
構造観察および応力印加時のモルフォロジー変化 

図1. P3HT鎖およびPIB鎖から構成されるABA
トリブロック共重合体の合成 (Copyright© 
2019 American Chemical Society) 

 



P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄膜の
モルフォロジーを評価するた
め、タッピングモードの原子間
力顕微鏡（AFM）を用いた。薄
膜の位相画像は、25〜30 nm の
幅を持つナノフィブリル構造
を示した（図 2a）。さらに、薄
膜の斜入射小角Ｘ線散乱
（GISAXS）測定を行った結果、
2D イメージから、面内（IP）
方向にのみ明確な散乱スポッ
トが観察された（図 2b）。IP 方
向のGISAXS の 1D像は、28.3 nm
の d 間隔に相当する明確な散
乱ピークを示した。これは、AFM
測定で観察されたドメイン幅
とよく一致した（図 2c）。薄膜
における結晶構造およびその
配向を同定するため、斜入射広
角Ｘ線散乱（GIWAXS）測定も行
った。その結果、P3HT-b-PIB- 
b-P3HT 薄膜において、側鎖が
基板に対して垂直になるエッ
ジオン配向で整列している
P3HT 結晶ドメインを有するこ
とが明らかとなった。これらの
結果を総合的に判断すると、P3HT 結晶ドメインがエッジオンで整列している垂直配向ミクロ相
分離の階層的ナノ構造が形成されていることが明らかとなった（図 2d）。 
P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄膜に外部応力を加えた際の階層的ナノ構造の変形現象を解明するため、
報告されている方法を用いて PEDOT:PSS 被覆ガラス基板からポリ（ジメチルシロキサン）（PDMS）
基板上に転写した 3。次いで、PDMS 基板上の転写フィルムに特定の歪み（ε= 0、25、50、75、
100、および 200％）を加え延伸し、GIXS 測定サンプル用に Siウェハ上に再転写した。 
ひずみを 0から 200％まで加えると、散乱ピークは高 qy領域（26.4-18.7 nm）にシフトした。
これはひずみの方向に垂直な d間隔が減少したことを示唆している。しかしながら、延伸サン
プルに延伸方向に対して垂直な X線ビームを照射すると、散乱ピークが分裂し、一方の散乱ピ
ークが低 q領域にシフトした。これは、歪み方向に平行なｄ間隔は部分的に増加したことを示
唆し、加えられた応力を緩和するための PIB ドメインの不均一な伸長によって引き起こされた
と考えられる。P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄膜の P3HT 相の結晶配向についても、GIWAXS 測定により 0
〜200％の歪み印加により影響を受けた。以上、GIXS 測定の結果より、P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄
膜において、P3HT/PIB ドメイン間の相分離構造および結晶配向の両方の変形現象を明らかに示
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 2. P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄膜の（a）タッピングモード AFM
位相像、（b）GISAXS 2D 像、（c）GISAXS 2D 像 IP 方向の GISAXS 
1D像、および（d）階層的ナノ構造のイメージ図 (Copyright© 
2019 American Chemical Society) 

図 3. P3HT-b-PIB-b-P3HT フィルムの延伸前後の写真、P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄膜のミクロ相
分離構造の変形および結晶配向についてのモデル (Copyright© 2019 American Chemical 
Society) 



この変形現象のモデルを図 3に示す。さらに、延伸前後の P3HT-b-PIB-b-P3HT フィルムの写
真（図 3 左上）は、伸縮自在な典型的なゴム弾性を示している。最後に、P3HT-b-PIB-b-P3HT
フィルムの力学特性について、室温で熱機械分析（TMA）の機器を使用することによって調査し
た。その結果、10％の歪み印加時に、930 MPa を示す典型的な P3HT（r.r.〜98％）フィルムよ
りもはるかに低い 1.14 MPa の引張弾性率を示した。 
 
(3) 有機電界効果トランジスタの試作・評価 
P3HT-b-PIB-b-P3HT 薄膜を用いた有機薄膜トランジスタ（OTFT）を作製し、その特性を評価
した結果、3.0×10-3 cm 2/V/s-1の高いホール移動度、5000 の ON/OFF 電流比と−4.4 V のしきい
値電圧を示した。P3HT-b-PIB-b-P3HT には、絶縁性の PIB セグメントが 70％重量含まれている
ことを考慮すると、高い半導体特性であり、特筆すべき点である。次に、P3HT-b-PIB-b-P3HT
薄膜を用いてポリエチレンテレフタレート（PEN）基板 4上にフレキシブル OTFT デバイスを作
製した。0.5％、1.0％および 1.5％に相当する表面曲げ歪みを加えても、ドレイン電流はほぼ
一定のまま変化しないことが分かった。これらの結果は、P3HT の相分離ドメインが効率的な電
荷輸送のネットワークを形成していることを示唆している。 
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