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研究成果の概要（和文）：本研究では、共役系高分子内に有機ホウ素錯体を組み込むことで、新

しい電子状態の構築や特異な光学物性の発現を目指した。例えば、高分子主鎖にケトイミン構

造を有する共役系高分子は、強い凝集誘起型の発光を示した。よって、得られた高分子は優れ

た固体発光材料として有用であると考えられる。さらに、ケトイミン部位は様々な元素と錯形

成可能であり、主鎖共役や発光特性の制御、新たな機能性の付与が可能であることが示された。 

 
研究成果の概要（英文）：The organoboron-containing polymers have attracted much attention 
as a key material for constructing advanced optoelectronic devices. The electronic 
interaction and correlation between the boron complexes and other functional units are 
responsible for the characteristic optical and electric properties of the 
organoboron-containing polymers. For further understanding of the origins of these 
properties and applying for the next generation of new materials, not only the fundamental 
knowledge on the electronic states and behaviors of each organoboron complex in the 
polymers but also on the functions and performances of the polymers in the devices have 
been gathered. In this project, the series of organoboron-containing polymers were 
synthesized. For instance, conjugated polymers including ketoimine or boron ketoiminate 
units were synthesized and their optical properties were investigated. The polymers 
exhibited the expansion of conjugation systems through the polymer main-chains and 
aggregation induced emissions. 
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１．研究開始当初の背景 

共役系高分子は主鎖共役の拡張によって
優れた発光特性や電気的性質を示す。したが
って、主鎖共役の効果的な制御法の開発は高
分子の優れた機能発現において重要である。
互変異性分子は大きく電子状態の異なった
異性体同士がどちらも共存する平衡状態を
形成している。このことから互変異性分子を
ビルディングブロックとして含有した共役
系高分子は、その平衡状態を固定することに
よって効果的に主鎖共役が制御可能である
と考えられる。当研究室ではこれまでに、ケ
トイミンホウ素錯体 (1) が優れた凝集誘起
型の発光増強特性を示すことを報告してい
る。さらに、単結晶 X線構造解析によってホ
ウ素錯体化によりケトイミン部位がエナミ
ノケトン型の電子状態から、エノールイミン
型の電子状態を形成することを明らかにし
ている （図１)。この結果は、ケトイミン含
有共役系高分子をホウ素錯体化することに
よって、主鎖共役がより効果的に拡張するこ
とを示唆している（スキーム１）。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ケトイミンユニットを有する
共役系高分子を合成し、ホウ素錯体化を利用
してその互変異性構造を固定することで主
鎖共役の拡張や制御を試みた。加えて、得ら
れたポリマーの凝集誘起型発光増強特性に
ついても調査した。 

 

３．研究の方法 

目的のケトイミンホウ素錯体含有高分子 2 
とモデルポリマーであるケトイミン含有高
分子 2’ は、鈴木－宮浦カップリング反応
を用い、トルエン : 水 = 1 : 1 溶媒中パラ
ジウム触媒存在下で、それぞれ対応するジヨ
ード体モノマーとフルオレンジボロン酸を
反応させることで合成した（スキーム２）。
得られたポリマーはいずれも優れた成膜性
を示し、GPC 測定の結果、数平均分子量と分
子量分布がポリマー 2 では Mn = 18200, Mw/Mn 
= 2.6、ポリマー 2’ では Mn = 12900, Mw/Mn 
= 2.0 と見積もられた。 

合成したポリマーと低分子化合物の THF 溶
液中における紫外可視吸収スペクトルの測
定を行った。その結果、低分子化合物 ( abs.1 

= 368 nm, abs.1’ = 367 nm) に比べて、ポリ
マーではより長波長領域にシフトした吸収
極大を示した (abs.2 = 432 nm, abs.2’ = 416 
nm)。これは共役が拡張したためであると考
えられる。加えて、ケトイミン部位をホウ素
錯体化したポリマー 2 では、ホウ素錯体化
していないポリマー 2’ に比べてより長波
長領域にシフトしたブロードな吸収スペク
トルが観測された。このことから、ホウ素錯
体化によって高分子主鎖を介した共役が有
効に拡張していることが示唆された（図２）。
また、ケトイミン部位をホウ素錯体化したポ
リマー 2 は黄色発光 (THF,PL = 560 nm, 
ФTHF,PL = 0.10)を示し、固体状態においてそ

 

スキーム２．高分子の合成． 

 

図２．THF 中での紫外可視吸収スペクトル． 

 

図１．化合物 1と 1’の化学構造と凝集誘起
型発光． 



の発光効率が増加する (ag.,PL = 560 nm, Ф PL 
= 0.13) ことが明らかになった（図３）。 
 

４．研究成果 
以上、ケトイミン含有共役系高分子におい

て、ホウ素錯体化を利用して互変異性構造を
固定することで、高分子の主鎖共役を効果的
に拡張可能であることが明らかになった。加
えて、得られたポリマーは凝集誘起型の発光
増強特性を有することから、有用な固体有機
発光材料としての応用が期待できる。 
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