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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機薄膜太陽電池や有機EL等の有機電子デバイスの中核材料となる共役
高分子を、簡便に合成できる方法論を確立することを目的とした。具体的な方策としては、芳香族化合物のC-H
結合を反応点として直接利用するクロスカップリング反応を利用することで、化学修飾の工程を削減した。これ
を高分子合成の段階だけでなく、モノマー合成にも適応することで、二段階以上の工程削減を可能にした。反応
条件を最適化することで、材料として利用する際には、必須条件となる高分子量かつ高純度な材料の提供を可能
にした。また、得られた高分子が実際にデバイスの材料として機能することを実証した。

研究成果の概要（英文）：This research aimed development of an efficient synthetic strategy for 
conjugated polymer materials, which serve as key materials of organic devices. C-H direct arylation 
reaction is a key reaction for shortcut of synthetic steps. Two steps can be omitted by using direct
 arylation in both monomer and polymer synthesis. Optimization of reaction conditions enables to 
afford high-quality materials in terms of molecular weight, structural accuracy, and purity, which 
are essential points for application in organic devices. The obtained polymers serve as active 
materials in organic light emitting diode and organic photovoltaics.

研究分野： 高分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
共役高分子材料は、高分子半導体として様々な有機電子デバイスへの応用が期待されている。求められる性能を
満たすために構造が複雑化しており、長い合成工程を必要としていた。これに対し本研究では、簡便に高い品質
の共役高分子材料を提供できる方法論の一つを確立した。これによって、研究段階においては構造のスクリーニ
ングを迅速に行うことを可能にし、実用化の段階においては低コスト製造が実現できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 共役高分子は、有機半導体材料として機能し、有機 EL、有機薄膜太陽電池などへの応用
が期待されている。現在、実用化に向けて高特性材料の設計・開発が行われている。デバイ
ス応用の際に求められる高い発光量子収率、高キャリア移動度、適切な HOMO/LUMO レベ
ルなどの様々な要請を満たすために高分子の構造は複雑化し、それに伴って合成工程が増
加している。合成工程の増加は、コストや副生成物の増大に直結するため、解決すべき課題
となる。そのため、共役高分子が広く実用化されるためには、高特性材料の開発と共にコス
トや環境負荷に配慮した合成方法が必要となる。これに対し、芳香族モノマーの C-H 結合
を反応点として利用する直接アリール化重合が開発されてきている。1 直接アリール化重合
では、モノマーに有機金属官能基を導入する必要が無いため、合成工程の削減に加えて、金
属を含む不純物が生じないという利点がある。2 これによって、簡便に高純度な共役高分子
材料が得られるようになってきている。さらにこの方法論を活かすためには、重合反応の段
階だけでなく、モノマー合成にも直接アリール化反応などの短工程化を可能にする方法論
を取り入れる必要がある。 
 

２．研究の目的 
 本研究では、共役高分子材料の合成工程全体を俯瞰し、モノマーおよびポリマー合成の双
方において短工程化を図ることを目的とした。具体的な方策としては、モノマー合成におい
て用いられていた従来のクロスカップリング反応を、直接アリール化反応にて代替するこ
とで、有機金属官能基を導入する過程を省略する。さらに、ポリマー合成においても、直接
アリール化重合の発展版として、二元系触媒を用いた C-Cl 結合を反応点とする直接アリー
ル化重合を開発する。これによって新たな合成経路を確立する。さらに、C-H/C-H のホモカ
ップリング反応や、C-H/C-H のクロスカップリング反応を利用した方法論へと展開し、ハロ
ゲンの導入も必要のない重合方法の開発を目指した。これらの方法論を確立することで、短
工程で目的の構造の高分子に到達できるため、材料開発を効率化することができる。さらに
実用化の観点でも、有効な製造方法となりうる合成技術を提供することができる。 
 

３．研究の方法 
以下の 3 点を中心に検討を行った。まずモノマー合成の条件を確立し、得られたモノマー

の重合反応の検討を行った。 

I. 二種類の直接アリール化を組み合わせた合成経路の確立 
II. Pd 触媒による直接アリール化反応と Cu 触媒による C-H/C-H のホモカップリング反応

を組み合わせた合成手法の開発 

III. C-H/C-H クロスカップリング反応を組み合わせた合成手法の開発 
 
４．研究成果 

I. 二種類の直接アリール化を組み合わせた合成経路の確立 

 反応性の高い C-Br 結合をモノマー合成に利用し、続いて C-Cl 結合を反応点とする直接
アリール化反応によって共役高分子を合成する手法を開発した。ハロゲンの反応性の差を
利用することで、保護・脱保護などを必要としない合成経路が確立できた (Scheme 1)。3 

 

Scheme 1. 二種類の直接アリール化反応を組み合わせた合成経路 



 この合成経路の開拓においては、触媒の選択が重要であった。一段階目のモノマー合成で
は、反応性の高い C-Br 結合のみと反応する触媒を選択することで、C-Cl 結合は未反応のま
まモノマーに残すことができる。次の重合反応においては、反応性の低い C-Cl 結合を利用
するために、高活性な Pd 触媒と Cu 触媒を組み合わせた触媒系を用いた。高活性な Pd 触媒
は C-Cl 結合を切断し、Cu 触媒は C-H 結合を切断する。この共同的な二元系触媒の効果に
よって高い反応効率が実現でき、高収率で高分子量体が得られた。得られた化合物は、高い
純度を有することを確認し、有機 ELにおける発光材料として機能することを明らかにした。 
 
II. 直接アリール化反応と C-H/C-H ホモカップリング反応を組み合わせた合成手法の開発 

 モノマー合成には、Pd 触媒との親和性の高いチアゾールの 5 位の C-H 結合での直接アリ
ール化を用い、重合反応では Cu 触媒によって切断可能な 2 位の C-H 結合におけるホモカ
ップリングを用いることで有機金属部位を導入することなく、チオフェンとチアゾールを
含む高分子が合成可能となった (Scheme 2)。4 チアゾールの非対称な構造を活かし、選択的
な C-H 結合の官能基化を行うことでモノマーを合成した。さらに、Cu 触媒による酸化的な
カップリング反応を、酸素を酸化剤として行うことで副生成物が水のみになる反応が可能
になった。異なる C-H 結合の官能基化反応を組み合わせることで、短工程かつ低環境負荷
な合成方法を確立することができた。 

 

Scheme 2. 直接アリール化反応と C-H/C-H ホモカップリング反応を組み合わせた合成手法 

 

III. C-H/C-H クロスカップリング反応を組み合わせた合成手法の開発 

C-H 結合間のクロスカップリング反応をモノマー合成とポリマー合成の双方に組み入れ
た方法論を開発することで、三種類のユニットを含む高分子が二段階で合成可能となった 
(Scheme 3)。5 二種類の C-H 結合を反応点とするクロスカップリング反応は、併発するホモ
カップリング反応の抑制が鍵となる。これに対し、Ag 塩の添加と適切な基質の組み合わせ
によって高いクロスカップリング選択性を達成している。これによって、様々な組み合わせ
の高分子を簡便に合成する方法論が確立されている。 

 

Scheme 3. 二段階の C-H/C-H クロスカップリング反応を用いた合成手法 
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