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研究成果の概要（和文）：　本研究は、高分子半導体のアトムエコノミカルな合成手法を精密重合へと進化させ
る技術開発を目的とした。C-H結合を直接反応点としてC-C結合を形成させる直接的アリール化反応は簡便で省資
源なクロスカップリング反応として利用されている。この反応を触媒移動型連鎖縮合重合のような精密重合に適
用するために、モノマー設計と助触媒の利用の2つの観点から重合反応を精査し、室温付近のマイルドな反応条
件でポリマーを生成する直接的アリール化重合を開発した。

研究成果の概要（英文）：Direct arylation polymerization has recently been recognized as a promising 
tool for the practical synthesis of π-conjugated polymers. While the reaction is an atom- and 
step-economical process, it requires the elevated temperature because of cleavage of sp2 C-H bonds 
efficiently. The harsh conditions would prevent the controlled growth of the polymer chain. To 
implement the polymerization under mild conditions, we have conducted molecular design of the 
monomers and introduction of co-catalyst for effective C-H functionalization. After exploring the 
appropriate reaction conditions, the reactions produced the corresponding π-conjugated polymers at 
room temperature. 

研究分野：高分子化学

キーワード： 高分子合成　有機金属化学　クロスカップリング反応　高分子半導体　構造制御　直接的アリール化反
応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　有機光電子デバイスは、国内外で盛んに研究開発が進められているが、これらを社会に普及させるためには、
実用化を視野に入れた製造技術の検討が必要である。本研究は、有機光電子デバイスのキーマテリアルとなる高
分子半導体素材の簡便で低環境負荷な製造を可能とする合成技術である。産業界ではSDGs「Sustainable 
Development Goals（持続可能な開発目標）」を軸とした事業の取り組みや新規事業の創出が求められているこ
とから、社会的にも大きな貢献が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
近年、芳香族化合物の C-H 結合を反応点として C-C 結合へと変換する直接的アリール化反応
に基づく重縮合が、高分子半導体として機能する π 共役高分子の合成手法として認知されるよ
うになり、国内外で多くの材料開発に利用されている。直接的アリール化重合は、従来の反応で
必須であったスズやホウ素などの有機金属官能基(M)を導入することなく、芳香族化合物を直接
モノマーとして利用できることから、合成ステップ数を減らすとともに副生成物の低毒化や精
製処理の軽減化が可能となる（図 1）。 
我々は、この直接的アリール
化重合による π共役高分子半導
体の合成戦略に早くから取り
組んできた。そして、この合成
手法が反応工程数を削減でき
るとともに、簡便な精製操作で
高純度の高分子半導体を提供
できることを実証した。一方、
神奈川大学の横澤教授らによ
って見出された触媒移動型連
鎖縮合重合では、π 共役高分子
がリビング重合のような形で
合成され、高分子半導体の分子
量制御やブロック共重合化が
実現している。しかし、従来の直接的アリール化重合をこの触媒移動型連鎖縮合重合に適用する
ことは非常に難しい。これは、これまでの直接的アリール化重合が 100℃以上の高温条件を必要
とし、精密な触媒移動を伴う触媒反応系の制御が妨げられることが第一の要因である。 
 
２．研究の目的 
上記の課題を解決するためには、常温程度のマイルドな条件で C-H 結合を活性化する触媒反
応系を構築することが必要であると考えた。これによって、初めて直接的アリール化重合を触媒
移動型連鎖縮合重合に適用することが可能となり、アトムエコノミカルな高分子合成技術を精
密重合技術に展開することができると着想するに至った。本研究では、常温での直接的アリール
化重合を実現することを第一の目標とした。 
 
３．研究の方法 
常温での直接的アリール化重合を実現するた
めに、①モノマーの選択・設計と②2元系触媒の
構築の 2つの観点から、温和な条件での C-H結
合の活性化に取り組む（図 2）。①モノマーの選
択・設計では、複素環モノマーの N-オキシド化
を利用して隣接する C-H部位を低温で脱プロト
ン化させ、メタル化させる。②2元系触媒の構築
では、特定の C-H部位を優先的にメタル化する
助触媒を導入した２元系触媒を構築し、トラン
スメタル化反応を介して特定の芳香族モノマー
を低温で活性化させる。さらには、重合で得られ
た高分子の電子・光機能評価を行い、高分子半導
体として機能することを明らかにする。 
 
４．研究成果 
複素環モノマーの N-オキシド化による活性化に注目した。複素環モノマーの N-オキシド化は
隣接する C-H 部位の酸性度を高めることができる。従って、チアゾールユニットを対象芳香族
モノマーとした場合、N-オキシド化により、2-位の C-H結合の活性化エネルギーを下げ、低温で
も容易に脱プロトン化・メタル化反応を進行させることができる。まず、以下の手順でモノマー
となるチアゾール N-オキシド誘導体を合成した。 
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図 1 従来のクロスカップリング重合と直接的アリール化重合 

①N-オキシド化反応の活用

②２元系触媒の活用

 助触媒で特定モノマーを低温でメタル化
 トランスメタル化で効率よく活性化

 N-オキシド化でC-Hの酸性度を強化
 低温で選択的にメタル化

常温以下でのC-H結合活性化

図 2 C-H結合の活性化 
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次いで、モデル反応による反応条件を確認した後、室温でM1の直接的アリール化重合を行っ
た結果、目的とするポリマーが収率良く得られた。対照実験として、N-オキシド化する前のモノ
マーM0の重合も実施したが、室温、高温条件いずれの重合でもポリマーは得られなかった。こ
れにより、N-オキシド化がチアゾールユニットの 2-位の C-H 結合の活性化に有効であることが
実証され、室温での直接的アリール化重合を実現することができた。 
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なお、得られたポリマーの N-オキシド部位は、亜鉛などの還元剤で容易に還元され、ほぼ定量
的に脱離可能であることを確認した。  
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(2) ２元系触媒の活用  
銀塩によるポリフルオロベンゼンの C-H 結合の活性化に注目した。ポリフルオロベンゼンは
電子求引性のフルオロ基の影響で隣接する C-H 結合の酸性度が高い。モデル反応から、銀塩は
ポリフルオロベンゼンの C-H 結合を室温でも効率よくメタル化し、トランスメタル化反応を介
して基質を主触媒となる Pd錯体に受け渡すことができることを確認した。 
 

 
そこで、オクタフルオロビフェニルを対象モノマーとして選択し、重合反応条件の最適化を行っ
た。その結果、室温でも目的の π共役高分子が収率良く得られることが分かった。カップリング
パートナーをジヨードカルバゾールに変更した場合でも、同じ反応条件で対応する π 共役高分
子が合成できることが確認でき、本反応が室温での直接的アリール化重合に利用できることが
実証された。 
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なお、ここで得られたポリマーはいずれも数平均分子量は 1万以上であり、全てクロロホルム等
の有機溶媒に可溶であった。カルバゾールをモノマーとする直接的アリール化重合では、通常、
架橋反応が併発して溶媒に不溶な生成物が生成する。従って、室温での直接的アリール化重合は、
特定の C-H結合で位置選択的に重合を進行させるのにも有効であることが分かった。 
 
 



(3) より簡便な合成技術  
直接的アリール化重合は、通常、酸素による Pd触媒や反応中間体の失活を防ぐために、不活
性ガス中で精製・保存された溶媒を用いて、不活性ガス雰囲気下で実施される。これに対し、開
放系で溶媒を加熱還流する場合、溶媒を事前に脱水・脱気することなく、空気下でも直接的アリ
ール化重合は効率よく進行することが分かった。これは、未精製のトルエンに含まれる溶存酸素
は、加熱還流によって反応系外に排出されるとともに、トルエンの蒸気密度は空気より大きく、
気－液界面で滞留して酸素の溶媒への再溶解を防ぐ効果もあり、不活性ガス雰囲気下で行う重
合と同様な反応環境を与えることができるためである。さらに、XPhos Pd G2のような反応系中
で Pd(0)触媒を与える前駆体を用いた場合、DMFなどの高極性溶媒を用いる直接的アリール化重
合も不活性ガス雰囲気を用いずに実施でき、対応する π共役高分子が収率良く得られた。これに
より、グローブボックスや窒素ラインなどの実験設備を使用することなく、学生実験で用いるよ
うな簡単な実験器具で π共役高分子を合成できるようになった。 
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(4) デバイス特性評価  
本研究で得られたポリマーの幾つかについて、フ
ィルム状態で蛍光特性が見られたことから、ここ
では有機EL素子に実装しデバイス特性評価を行っ
た。各素子に電圧を印加することで、それぞれのポ
リマーの蛍光スペクトルに対応する発光スペクト
ルが観測されたことから、EL素子中でポリマーが
発光層として機能していることが確認された（図
3）。これにより、本研究で開発した合成技術が高分
子半導体の合成法として利用可能であることが実
証された。  
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