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研究成果の概要（和文）：2-ピリジル基 1，3-ピリジル基 2，4-(ジメチルアミノ)フェニル基 3，
1-ピレニル基 4，テトラチアフルバレニル基 5 がブタジインに直結したポリジアセチレンの合
成に成功した。モノマーにアクセプター分子を作用させて電荷移動錯体に誘導し，重要な知見
を多く得ることができた。また，ゲル形成可能なブタジインモノマーの合成や，4 および 5 の
ナノ結晶化，ポリジアセチレンナノ結晶の基板への固定化などについても検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：Polydiacetylenes with 2-pyridyl (1), 3-pyridyl (2), 4-(dimethylamino)phenyl 

(3), 1-pyrenyl (4) and tetrathiafluvalenyl (5) groups directly attached to the conjugated backbones were 

successfully synthesized. The charge-transfer (CT) complexes composed of the monomers and acceptors 

were also prepared, and a lot of important aspects on the monomer design and CT-complex formation 

were found. Synthesis of gel-formable butadiyne monomers and nanocrystallization of 4 and 5 were 

investigated as well. Polydiacetylene nanocrystals could be firmly fixed on substrate surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 

 これまでの有機導電体の研究は，大きく次
の2つの化合物群で行われてきた。1つは分子
性結晶における導電体で，もう1つは共役高分
子の化学ドーピングによる高導電化によるも
のである。このうち，低分子共役化合物につ
いては結晶性化合物が主な研究対象となって

いるが，共役高分子については非晶性のもの
がほとんどである。しかしながら，共役高分
子についても，構造の秩序化による種々の物
性の高揚の報告もなされてきており，このよ
うな背景から，より高い秩序性を有する単結
晶性共役高分子に対する導電性付与は，非常
に興味深い研究課題である。単結晶状の有機
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系共役高分子を与えるほぼ唯一の例としてポ
リジアセチレンがあるが，高い結晶性を有し
ているために，ドーパントが結晶中に浸透し
てポリマーの共役主鎖に作用することが難し
く，これまでに他の共役高分子のような飛躍
的な導電性の向上は実現されていなかった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，ポリジアセチレンに関する合
成研究のこれまでの知見を活かし，単結晶状
共役高分子を与えるポリジアセチレンについ
て，その規則的構造を保持しつつ導電性を付
与することが可能かを調べるため，ドーパン
トとなる化学種をポリマー主鎖と直接もしく
は間接的に相互作用させうるポリジアセチレ
ンを合成することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 主鎖と側鎖が共役したポリジアセチレン
を与える可能性があるモノマー誘導体とし
て，芳香環がブタジイン部位に直結したモノ
マー1～5 を合成した(図 1)。 

 

図 1 合成した芳香環直結ブタジインモノ
 マーの構造 

 

 これらモノマーについて固相重合性を検
討するとともに，ドナー性が高い芳香環を導
入した誘導体については，適切なアクセプタ
ー分子(図 2)と組み合わせて電荷移動錯体の
合成を試みた。また，得られた電荷移動錯体
の固相重合性についても検討した。 

 

図 2 ドナー性ブタジインモノマーに対して
 用いたアクセプターの構造 

 

 一方，ナノファイバーやナノ結晶では，バ
ルク結晶に比べて比表面積が大きくなるた

め，固体表面でのドーパントとの電荷移動相
互作用がしやすくなることが期待される。前
者については，ナノファイバー状の構造体が
液中で形成されることでゲル形成能を有す
る化合物を与えることが多い 3,4,5-トリドデ
シルオキシフェニル基を有するブタジイン
モノマーの合成を行った(図 3)。また，後者に
ついては，先に述べたドナー性ブタジインモ
ノマーなどのナノ結晶作製を試みた。 

 

図 3 3,4,5-トリドデシルオキシフェニル基
 を有するブタジインモノマーの構造 

 
 その他，ポリジアセチレンの共役主鎖周り
の共役系がさらに発達したポリジアセチレ
ンラダーポリマーを与えることが期待され
るジイン-トリエン-ジイン構造を有するモノ
マーの合成と固相重合，ラジカル開始剤誘起
固相重合によって合成される，表面がカルボ
ン酸で修飾されたポリジアセチレンナノ結
晶についての，アミノ基修飾基板上への共有
結合形成による固定化なども行った。 
 
４．研究成果 
(1) ピリジル置換ブタジイン誘導体 
 表 1 には，1 および 2 の結晶へ 254 nm の紫
外光を照射した後の可視域の吸収極大波長
(λex)および吸収端波長(λco)と，IR スペクトル
の C≡C 伸縮振動の吸収の大きさより見積も
ったポリマーへの転化率をまとめて示した。
いずれも可視域の吸収が光照射後に増加し，
固相重合が進行していることがわかった。し
かしながら，1 では明確な励起子吸収が見ら
れず，規則正しいポリジアセチレン構造は得
られていない可能性が示唆された。先の研究
で 4-ピリジルブタジイン誘導体についての
検討を行い，ドデカン酸との水素結合性錯体
とした場合に重合の転化率向上が見られた。
そこで，1，2 についても同様に試みたが，錯
体は形成されなかった。ビニル基やフェニル
基が置換したピリジンの共役酸の pKaの大き
さの順は，4-ピリジル＞3-ピリジル＞2-ピリ
ジルであることから，水素結合性錯体形成の
しやすさも同じ順番と推定され，1 や 2 の水
素結合性錯体を形成するためには，より強い
酸を用いる必要があると考えられた。そこで，
ドデカン酸より強い酸であるパーフルオロ
ドデカン酸(PFDA)での錯体形成を試みた。そ
の結果，いずれからも水素結合性錯体を得る
ことができた。表1では，得られた錯体の λex，
λco とポリマーへの転化率についても示して
いる。錯体では 1 についても励起子吸収が現
れており，転化率の向上も見られたことから，
2-ピリジル基および 3-ピリジル基がブタジイ



ンに直結した場合も，長鎖誘導体による水素
結合性錯体化によって，より重合に適した分
子配列となっていることが示唆された。 

 
表 1 モノマーの固相重合により得られるポ
 リマーの吸収極大波長(λex)，吸収端波長

(λco)およびポリマーへの転化率 

 λex/ nm λco/ nm 転化率/ % 

1 _ 800 17 
2 585 620 12 

1-PFDA 625 785 40 
2- PFDA 575 690 30 

 
(2) 4-(ジメチルアミノ)フェニル置換ブタジイ
ン誘導体 

 3 の紫外光照射による固相重合を行ったと
ころ，約 700 nm を吸収端として可視領域の
吸収が増大した。明瞭な励起子吸収帯が見ら
れなかったことから，重合には乱れを生じて
いると推測された。DSC による融解熱の測定
から，転化率は 11%と見積もられた。次に 3

の電荷移動錯体の作製を試みた。テトラシア
ノエチレン(TCNE)や TCNQ のような強力な
アクセプターを 4-(ジメチルアミノ)フェニル
基が置換したアセチレンに作用させると，ア
セチレンへの付加反応が起こることが知ら
れていることから，3 に対しては，TCNE や
TCNQ に比べて弱いアクセプターを選択した。 

 3とBQとを等モル量クロロホルムに加え，
室温で攪拌したあとに溶媒を留去して乾燥
させ，NMR スペクトルの測定を行った。も
しTCNEなどの場合と同様な反応が起こった
とすれば，アニリン環上のプロトンの化学シ
フトの変化やアセチレン炭素のピークの消
失が見られるはずであるが，得られたスペク
トルはほぼ 3 と BQ のそれぞれのスペクトル
の重ね合わせとなっていた。2 成分を混合し
た直後の溶液の色を考慮すると，この組み合
わせの場合には，ほぼ単純に混合された状態
であることが示唆された。Chl の場合も同様
な結果が得られた。 

 一方，3 と TNF との組み合わせでは，溶液
は黒色となった。その後室温で攪拌し，溶媒
を留去して乾燥させ，NMR スペクトルの測
定を行ったが，この場合も 3 および TNF が単
に混合したような重ね合わせのスペクトル
であり，BQ の場合と同様に，新しい共有結
合形成を伴う反応は起こっていないことが
確認された。しかしながら，得られた固体の
紫外可視拡散反射スペクトルは，それぞれの
成分が重なったスペクトルではなく，図 4 に
示したように 850 nm 付近を吸収端とする，3

と TNF と間の電荷移動に起因する吸収を有
していることがわかった。同様に，TCNB の
場合も，電荷移動錯体の形成が示唆された。
DDQ と 3 との混合では，溶液の色は TNF の
ときと同様に変化したが，NMR スペクトル

の測定の結果，生成物は 3 と DDQ との[2+2]

型の環化付加体であることがわかった。 

 

図 4 3 と TNF を混合後得られた固体の紫外
 可視拡散反射スペクトル 
 

固体状態での粉砕混合による錯体形成の検
討も行った。その結果，溶液混合では電荷移
動錯体の形成が認められなかったBQやChlに
対しても，粉砕混合では電荷移動錯体が形成
されることを見出した。また，溶液混合では
付加体を与えたDDQも，粉砕混合では電荷移
動錯体が得られることがわかった。 

 

(3) 1-ピレニル置換およびテトラチアフルバ
レニル置換ブタジイン誘導体 

 4 に紫外光照射を行ったところ，図 5 に示
すように 630 nm 付近にポリジアセチレンの
励起子吸収ピークが観測され，構造の乱れが
少ない 1,4-付加固相重合が進行していること
が示唆された。通常のブタジインの固相重合
では，254 nm の紫外光を用いる必要があるが，
4の場合には 365 nmの紫外光照射でも同様に
固相重合した。これは，ピレン環がブタジイ
ン部位と直結していることによる効果と考
えられる。 
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図5 4に紫外光照射したときの紫外可視拡散
 反射スペクトルの変化 

 

 5への紫外光照射時のスペクトル変化を図6

に示した。この場合も重合初期には590 nm付
近にポリジアセチレンの励起子吸収が現れ，
規則的な1,4-付加固相重合が確認された。これ



までに側鎖にピレニル基やテトラチアフルバ
レニル基を導入したポリジアセチレンの報告
はあるが，主鎖と直結して共役しているよう
なポリジアセチレンの例は初めてである。 
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図6 5に紫外光照射したときの紫外可視拡散
 反射スペクトルの変化 

 
 4および5に対して，F4TCNQをアクセブター
とした電荷移動錯体の作製を試みた。等モル
比でドナー置換ブタジイン誘導体の溶液とア
クセプター溶液を混合し，溶媒を除去するこ
とで電荷移動錯体形成の有無を確認した。ど
ちらの組み合わせにおいても，紫外可視近赤
外スペクトルにおいて，可視から近赤外領域
に幅広い電荷移動吸収帯が現れており，電荷
移動錯体が生成していることが確認された。4

とF4TCNQから得られた固体の紫外可視近赤
外スペクトル，およびその後の紫外光照射に
伴うスペクトル変化を図7に示した。 
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図7 4とF4TCNQからなる電荷移動錯体に紫
 外光照射したときの紫外可視拡散反射
 スペクトルの変化 

 

 電荷移動錯体への紫外光照射を行ったと
ころ，4 では 1200 nm 付近の吸収が減少する
代わりに 1600 nm付近の吸収が増加しており，

電荷移動状態が変化している可能性が示唆
された。しかしながら，5 では電荷移動吸収
全体が減少しており，錯体が光により分解し
ている可能性がある。これらの錯体では，重
合時に出現するポジアセチレンの励起子吸
収帯が電荷移動吸収帯と重なっているため
に，固相重合性の有無についての確証はまだ
得られておらず，今後の課題である。得られ
た電荷移動錯体の導電性測定では，これまで
のところ有意な I-V 曲線が得られておらず，
その原因としては，部分電荷移動状態をとっ
ていないことなどが考えられる。 

 
(4) ゲル形成能を有するブタジイン誘導体 

 6 および 7 の結晶は，いずれも紫外光照射
(254 nm)によって固相重合性を示し，紫色を
呈した。図 8 には 7 の拡散反射スペクトルの
紫外光照射に伴う経時変化を示した。 

 

図 8 7 に紫外光照射したときの紫外可視拡
 散反射スペクトルの変化 

 
 γ線固相重合では，1 MGy の照射で 7 はほ
ぼ定量的な転化率を示したのに対して，6 で
は約 60%にとどまった。得られた重合物から
モノマーを洗浄したのちに得られたポリマ
ーは，部分的にクロロホルムに可溶であった。
GPC 測定による可溶部分の分子量は非常に
幅広い分布を示し，ピークはポリスチレン換
算で 2×10

5付近であった。これらポリマーの
クロロホルム溶液に，ヘキサンを加えること
で吸収極大が長波長側にシフトするソルバ
トクロミズムが観察された。また，ヘキサン，
四塩化炭素，トルエン，酢酸エチル，アセト
ンなどに 6 もしくは 7 を加熱溶解した後に冷
却すると，ゲルが得られた。 

 

(5) ドナー性モノマーのナノ結晶化 

 4 および 5 について，再沈法によるナノ結
晶化を試みた。DLS よる粒径測定では，4 は
100±10 nm，5 は 80±10 nm であったが，SEM

像では多少の凝集が認められた。 

 得られたナノ結晶分散液に紫外光を照射



した。バルク結晶では両者とも規則正しい重
合が進行していたが，ナノ結晶においては，
4 は励起子吸収を示さずに可視域の吸収強度
が次第に増すようなスペクトル変化を示し
(図 9)，重合はしているものの，その構造は乱
れていると推測された。また，5 では TTF 部
位に由来する吸収帯が減少し，光照射によっ
てモノマーが分解している可能性が示唆さ
れた。 
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図 9 4 のナノ結晶分散液に紫外光を照射し
 たときの紫外可視吸収スペクトルの経
 時変化 

 
 4 もしくは 5 と F4TCNQ とを等モル比で混
合して得た電荷移動錯体溶液を水に注入す
ることで，電荷移動錯体のナノ結晶作製も試
みた。DLS よる粒径測定では，4-F4TCNQ，
5-F4TCNQ とも 70±10 nm であり，SEM 像で
は 4-F4TCNQ は同程度のサイズの粒子が認め
られたが，5-F4TCNQ はさらに小さい粒子が
観察された(図 10)。 

 
 
 
 
 
 

    
図 10 4-F4TCNQ(左)およびの5-F4TCNQ(右)の
 ナノ結晶の SEM 像。図中のスケールは
 1 m。 

 

 次に，得られた電荷移動錯体ナノ結晶分散
液の紫外可視スペクトル，および紫外光を照
射したときの経時変化について検討した。
4-F4TCNQ のナノ結晶では，600 nm 以上の波
長領域に電荷移動に起因する幅広い吸収帯
が観察された(図 11)。電荷移動錯体ナノ結晶
に紫外光照射したところ，この吸収帯は次第
に減少し，また，芳香環骨格に基づく 300～
500 nm にかけての吸収も紫外光照射ととも

に減少した。固相重合に伴うポリジアセチレ
ンの励起子吸収や可視域の際立った吸収の
増大も無いことから，電荷移動錯体ナノ結晶
では固相重合は進行せず，錯体自体も光照射
によって分解している可能性が示唆された。
5-F4TCNQ も類似したスペクトルを示した。 

0

1

2

3

4

300 400 500 600 700 800 900

  0 min
  1 min
  5 min
30 min
60 min

Wavelength / nm  

図 11 4-F4TCNQ のナノ結晶分散液に紫外光
 を照射したときの紫外可視吸収スペク
 トルの経時変化 

 

 先に示した電荷移動錯体ナノ結晶の作製
法は，電荷移動錯体溶液の再沈殿によるもの
(A 法)であったが，他のアプローチによる電
荷移動錯体ナノ結晶の作製も試みた。具体的
には，ドナー性モノマーナノ結晶分散液への
F4TCNQ 溶液の注入(B 法)，F4TCNQ ナノ結晶
分散液へのドナー性モノマー溶液の注入(C

法)，ドナー性モノマーナノ結晶分散液と
F4TCNQ ナノ結晶分散液の混合(D 法)である。
これらのうち，4 について C 法を適用したと
きのみ，得られたナノ結晶のサイズ分布が比
較的大きくなったが，その他の場合は 70～
130 nm のサイズの電荷移動錯体ナノ結晶が
得られた。特に D 法ではドナー性ナノ結晶と
アクセプター性ナノ結晶との間で錯体形成
が起こっている点で興味が持たれる。 

 

(6)その他 

 先に研究を進めてきており，導電性付与の
ためのポリジアセチレンの合成に関わりが
ある以下の項目についても，検討を進めた。 

 側鎖としてアセチレン基が直結し，さらに
固相重合が進行すると 2 本のポリジアセチレ
ン同士が共役した共役ラダーポリマー構造
を与えるヘキサインモノマーについては，末
端基の違いによる重合性の相違に関するよ
り詳細なデータを取得した。一方，ヘキサイ
ンよりも長い共役系として，ジイン-トリエン
-ジインの共役構造を有するモノマーの合成
にも成功した。固相重合反応や重合生成物の
構造については今後の検討課題である。 



 ナノ結晶については，基板への固定化の実
験条件の詳細の詰めを行った。その結果，ラ
ジカル開始剤誘起固相重合を行うことによ
り，ナノ結晶表面にカルボキシル基を導入す
ると同時にポリマー化した 1,6-ジ(N-カルバ
ゾリル)-2,4-ヘキサジイン(DCHD)のナノ結晶
やファイバー状マイクロ結晶を DMF 中に分
散させ，アミノ基を持つシランカップリング
剤で表面修飾したガラス基板を浸して 120℃
で 8 時間加熱すると，ナノ結晶は弱く基板に
吸着，これを大気中 150℃で 12 時間加熱する
とナノ結晶は基板に強く結合し，超音波照射
によっても 80%以上を基板上に残存させる
ことに成功した。 
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