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研究成果の概要（和文）：芳香環、複素環等のパイ共役系を有する単位から成る高分子を合成し

た。これに際して、ニッケル錯体等を用いる有機金属重縮合法等を用いた。また、側鎖にアル

キニル基やチオフェンオリゴマー単位等を導入した。そして、得られた高分子について電子・

光機能、分子集合等の化学的特性を解析した。 
 
研究成果の概要（英文）：Polymers consisting of aromatic rings and/or heterocycles were 
synthesized by organometallic polycondensation using metal complexes such as nickel 
complexes. The polymers contained side chains such as alkynyl groups and oligo-thiophene 
units. Electronic and optical properties as well as molecular assembly of the polymers 
were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)パイ共役系を有する単位から成る高分子
は、電子・光機能性高分子として基礎と応用
の両面から熱心に研究が進められていた。基
礎においては、(a)有機金属重縮合法や酸化
重合によるパイ共役高分子合成おける反応
系の工夫、(b)新しい構成単位を持つパイ共
役高分子の合成、(b)パイ共役高分子主鎖の
構成単位による電子状態のコントロール、
(c)パイ共役高分子のパッキング状態の解明、
(d)パイ共役高分子の線形および非線形光学
現象の解明、(e)パイ共役高分子中のキャリ

アーの移動現象の解明等について研究が進
められていた。また、応用研究においては、
（ア）コンデンサの電極への応用、（イ）除
電フィルムへの応用、（ウ）高分子トランジ
スタへの応用、（エ）高分子太陽電池への応
用等について研究が進められていた。 
(2)パイ共役高分子の電子・光機能は主鎖だ
けでなく、側鎖の種類と配置により変化する
ことが分りつつあった。特に、側鎖の配置が
コントロールされているパイ共役高分子の
分子面を向合った会合状態がパイ共役高分
子の電子・光機能に及ぼす影響について多く

機関番号：12608 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2009 ～ 2011  

課題番号：21550113 

研究課題名（和文） 主鎖パイ共役系と電子相互作用する側鎖置換基を有するパイ共役高分子

の合成と物性               

研究課題名（英文）Synthesis of pi-Conjugated Polymers with Electrically Interacting Side 

Chains and Their Chemical Properties 

研究代表者 

山本 隆一 （Yamamoto  Takakazu） 

東京工業大学・資源化学研究所・特任教授 

 研究者番号：10016743 

 



の研究がなされるようになっていた。 
(3)パイ共役高分子について、側鎖がさらに
パイ電子系や孤立電子対を有するものにつ
いては、それほど注目されておらず、後の課
題となっていた。 
 
２．研究の目的 
 ベンゼン環等の芳香環、チオフェンやピリ
ジン等の複素環式化合物由来の単位等のパ
イ共役系を有する単位で構成されているパ
イ共役高分子は電子・光機能性高分子として
着目されており多くの研究がなされている。
一部は工業化されており、さらに将来の応用
を視野に入れた研究が多くなされている。本
研究はこのようなパイ共役高分子において、
側鎖に主鎖パイ電子系と電子的相互作用を
行うことのできるグループを導入したもの
を合成して、得られたパイ共役高分子の基礎
的物性を明らかにすることを目的としてい
る。たとえば、側鎖に（ア）パイ電子系を有
するアルキニル基やオリゴチオフェン単位
や（イ）アルコキシ基やアミノ基等の非共有
電子対含有単位を持つパイ共役高分子にお
いては、側鎖電子系と主鎖パイ共役電子系と
が相互作用を行い、従来のパイ共役高分子に
は見られない特徴ある物性を示すと期待さ
れる。本研究は、この様なパイ共役高分子を
合成して、それらのパイ共役高分子の電子・
光機能と分子集合等の構造化学的特性等を
解析することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 ニッケル錯体やパラジウム錯体を用いる
有機金属重縮合法により、ベンゼン環等の芳
香環やチオフェン、ピリジン等の複素環式化
合物由来の単位等で構成されるパイ電子系
を主鎖に持つ高分子を合成する。これに際し
て、当該パイ高分子が側鎖にアルキニル基や
オリゴチオフェン由来の基、非共有電子対含
有単位等の主鎖パイ共役電子系と相互作用
しうる単位を持つものを中心に研究を行う。
また、高分子が分子集合を行うための側鎖の
影響に着目して研究を推進する。そして、得
られた高分子について、Ｘ線回折法による分
子集合の解析、紫外・可視スペクトル及び蛍
光スペクトルの測定による光学的性質の解
明、cyclic voltammetryによる電気化学的応
答の解析等を行う。また、２．に記載の目的
を達成するために、パイ共役高分子の合成法
を開発する。さらには、パイ共役高分子の機
能を解明するために、オリゴマー等のモデル
化合物についても研究を行う。 
 
４．研究成果 
 ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッ
ケル（０）を用いて得られるニッケル錯体や
テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラ

ジウム（０）等のパラジウム錯体を用いるこ
とにより、チオフェンやイソチアナフテン、
１，８－ナフチリジン等のパイ電子系を有す
る複素環式化合物由来の単位から構成され
たパイ共役高分子および２，５―位に側鎖置
換基を持つ１，４－フェニレンや９，１０－
ジヒドロフェナントレンー２，７－ジイル等
の芳香環を含むパイ共役高分子を合成した。
この高分子合成においては、当該高分子が側
鎖にアルキニル基、ベンゼン環単位、チオフ
ェンオリゴマー由来の単位、アミノ基やアル
コキシ基等の非共有電子対を有する単位を
持つことを念頭に合成を行った。得られた高
分子については、元素分析や NMR法等により
化学構造を解析し、またＸ線構造回折法によ
り固体中における分子集合を解析した。例え
ば、側鎖にチオフェンオリゴマー単位を有す
るビチオフェンービチアゾール共重合パイ
共役高分子においても、側鎖が長鎖アルキル
基である場合に５員環パイ共役高分子が取
ると同様の分子集合の状態を取りうること
が明らかになった。また、側鎖の電子吸引性
等の電子的影響により高分子の電気化学的
性質や電子・光物性がどのように変化するか
について知見を得た。さらに、１，８－ナフ
チリジンを構成単位とするパイ共役高分子
においては、１，８－ナフチリジンの Nがプ
ロトンや金属イオンと相互作用を行った時
に起こる同パイ共役高分子の光学的性質の
変化を解析した。また、サロフェンを構成単
位とするパイ共役高分子を合成して、側鎖キ
レート配位子にニッケルが配位した時に起
こる当該パイ共役高分子の光学的機能と電
気化学的機能の変化を解析した。２，５―位
に側鎖置換基を持つ１，４－フェニレンを有
するパイ共役高分子については、側鎖置換基
として、パイ電子系を有するビチオフェン由
来の単位や非共有電子対を持つアルコキシ
ル基を導入したものを合成して、分子集合及
び光学的特性等の物性を解析した。パイ共役
高分子の合成法については、有機金属重縮合
法について、反応条件の検討を行った。 
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