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研究成果の概要（和文）：本研究では、導電性高分子を合成するための亜鉛アート錯体を用いた新しい重合法の開発、
特に触媒配位子の詳細検討や保護基を必要としない含官能基（電子欠損）モノマーの化学選択的な連鎖重合法の開発を
目的とした。Ni触媒リン配位子の詳細な検討の結果、分子量のそろった構造の明確なp型導電性高分子やブロック共重
合体の合成に初めて成功した。また、適切な金属触媒とリン配位子を使用することで、n型導電性高分子の重合系にも
応用可能であり、本手法の有用性が示された。

研究成果の概要（英文）：Regioregular poly(3-hexylthiophene) (P3HT) has been a commonly used p-type semi-co
nducting material for solution processable organic electronics. To establish a living system of"Negishi-ty
pe Catalyst-Transfer Polycondensation" using zincate complex as a synthetic method for well-defined P3HT, 
the ligands of Ni catalyst were optimized. As a result, a ligand of 1,2-bis(dicyclohexylphosphino)ethane p
roduced P3HTs with highly controlled number average molecular weights (1,700-33,000) and very low D values
 (1.03-1.17). The polymerization results were strongly influenced by steric hindrance and/or electron-dona
ting ability of the ligands. In addition, we succeeded in the post-polymerization of P3HT and the synthesi
s of P3HT-b-Poly(3-octadecylthiophene), the latter of which is the first demonstration by NCTP using zinca
te complex. This methodology could also apply to an electron-deficient monomer containing the naphthalene 
bisimide group to synthesize an n-type semi-conducting material.
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１．研究開始当初の背景 
これまでの長波長吸収型新規π共役高
分子材料の開発では、２官能性ドナー分子
と２官能性アクセプター分子を重縮合さ
せた交互共重合体を用いたものがほとん
どであった。特に、鈴木-宮浦カップリン
グ反応や Stille カップリング反応を用い
た例がその大半を占めている。しかしなが
ら、通常のこれらの重縮合は逐次的に進行
し、分子量分布がモノマー転化率とともに
２に近づくため、分子量分布の狭いπ共役
系高分子の合成やブロック共重合体の合
成に不向きであった。近年、横澤らや
McCullough らが独立に開発した触媒移動
型連鎖重合法により、ポリチオフェン、ポ
リフェニレン、ポリピロール類をはじめと
する様々なπ共役高分子材料の一次構造
制御（レジオレギュラリティー、分子量、
分子量分布等）やそれらをセグメントとす
る新規ブロック共重合体の合成が可能に
なってきている。しかしながら、Grignard
試薬型チオフェンモノマーの Ni 触媒移動
型連鎖重合では、側鎖がアルキル基のもの
が多く、エステル、ケトン、アミド等の官
能基を導入した例は少ない。これは、様々
な官能基が Grignard 試薬と共存できない
ことに帰する。我々は、活性プロトンに比
較的安定な嵩高い亜鉛アート錯体である
tBu4ZnLi2を用い、亜鉛アート錯体型チオフ
ェンモノマーを用いることで、化学選択的
に重合が進行し、保護基を用いずにレジオ
レギュラーなポリ(3-(6-ヒドロキシヘキ
シル)チオフェン)の合成に初めて成功し
た。 
 
２．研究の目的 
本研究では、立体障害が大きい亜鉛アー
ト錯体を用いた新しい重合法の開発、特に
触媒配位子の詳細検討によるチオフェン
モノマーの精密重合と保護基を必要とし
ない含官能基（電子欠損）モノマーの化学
選択的な連鎖重合法の開発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒配位子の詳細検討 
窒素雰囲気下、THF 中室温で 20 分間 3-
ヘキシルチオフェンモノマーの亜鉛-ハロ
ゲン交換反応を行った後、異なるリン配位
子を持つ 5 つの Ni 触媒(図 1)を添加して
60 oC で重合反応を行った。5M-HCl を加え
て重合停止した後、重合溶液をメタノール
/水(65/35, v/v)に注ぐことで P3HT の沈殿
物を得た。ポリ(3-ヘキシルチオフェ
ン)(P3HT)の分子量、分子量分布は標準ポ
リスチレンを用いたSEC測定により求めた。 

 

図 1. Ni 触媒の化学構造 

(2) ブロック共重合体の合成 
図 2に示す通り、反応系のリビング重合性
を利用してP3HTとポリ(3-オクタデシルチオ
フェン)(P3ODT)とのブロック共重合体の合
成を行った。 

図 2. P3HT-b-P3ODT の合成 

 

(3) 電子欠損型モノマーの亜鉛錯体を用い
た重合検討 
 

 
図 3. イミド基を含む電子欠損型モノマーの
重合 
 
図 3に従い、イミド基を含む電子欠損型モ
ノマーの重合を検討した。窒素雰囲気下、THF
中 60 oC で 30 分間反応を行い亜鉛-ハロゲン
交換が選択的に進行することを確認した後、
Pd 触媒を添加し重合反応を行った。5M-HCl
を加えて重合停止した後、重合溶液をメタノ
ール/水(65/35, v/v)に注ぐことで PTNDIT の
沈殿物を得た。PTNDIT の分子量、分子量分布
は標準ポリスチレンを用いたSEC測定により
求めた。 
 
４．研究成果 
(1) 触媒配位子の詳細検討 
Ni 触媒が選択的に同一分子鎖内を移動す
る触媒移動型重縮合においてそのリン配位
子が生成ポリマーの一次構造に大きな影響
を 与 え る こ と が 知 ら れ て い る
(Macromolecules 2011, 44, 5136)。そこで
計算化学に基づき選出された立体的嵩高さ
および電子供与吸引効果の異なるリン配位
子を持つ 5 つの Ni 触媒(図 1)を用いて重合
検討を行い、リン配位子が P3HT の重合挙動
に与える影響について詳しく調査した。 
重合結果を表 1に示した。 
 

表 1. P3HT の重合結果 

 Ni触媒 
転化率 

(%)a 
収率 (%)b Mn

 (kDa)c Đc r.r. (%)d 

1 Ni(depe)Cl2 70 60 5.89 2.31 94 

2 Ni(dppe)Cl2 84 80 13.0 1.17 98 

3 Ni(dcpe)Cl2 90 80 13.3 1.03 98 

4 Ni(dppp)Cl2 90 75 16.7 1.36 97 

5 Ni(dcpp)Cl2 0 0 - - - 
a SECの面積比により算出。bポリマーの重量より算出。c標準ポリスチレンを元

に算出。d1H NMR測定より算出した立体規則性。  
 
 



Depe を配位子とした場合は単離収率が
低く、分子量および分子量分布の制御も困
難であった(Run 1)。しかし、dppe を配位
子とした場合は収率と重合の制御性が向
上した(Run 2)。さらに、dcpe を配位子と
した場合は高い収率とともに高度に一次
構造の制御された P3HT が得られた(Run 3)。
一方で dppp を配位子とした場合は高収率
で重合が進行するものの重合制御性の低
下がみられ(Run 4)、dcpp を配位子とした
場合はポリマーが得られなかった(Run 5)。 
 以上の結果から Ni 触媒配位子の立体的
および電子的効果の違いが重合結果に大
きな影響を及ぼしていると言える。特に
SEC 曲線や MALDI-TOF MS 測定の結果から
Ni(dcpe)Cl2 が特に最適な触媒であること
が明らかとなった。 
さらに、Ni(dcpe)Cl2 に対してモノマー
の仕込み比(Monomer/Ni(dcpe)Cl2)を変化
させたところ仕込み比に依存して非常に
小さい分子量分布を保持したまま数平均
分子量を制御できることが明らかとなっ
た。 
 
(2) ブロック共重合体の合成 
共重合前の P3HT とブロック共重合体の
SEC 曲線を図 4 に示した。SEC 曲線から数
平均分子量 15,000、分子量分布 1.08 の
P3HT-b-P3ODT が得られた。さらに、2ndモ
ノマーを添加した後に、高分子両側にピー
クがシフトしていることからリビング的
にブロック共重合が進行していることが
示された。1H NMR 測定により目的物が得ら
れていることおよびモノマーの仕込み比
と各ブロックの組成比が一致することが
確認された。このことより、亜鉛アート錯
体を使用する新規手法の有用性が示され
た。 

 

図 4. P3HT と P3HT-b-P3ODT の SEC 曲線 

 
(3) 電子欠損型モノマーの亜鉛錯体を用
いた重合検討 
図 3 に従い重合反応を行った結果を表 2
に示した。 
初めに選択的亜鉛-ハロゲン交換反応の
検討を行った。脱離するハロゲンとして臭
素を用いた場合は温度に関わらず亜鉛-ハ
ロゲン交換は選択的に進行しなかった
(Run 5, 6)。一方、ヨウ素を用い 60 oC に

昇温したところ、反応停止して得られた化合
物の 1H NMR スペクトルから亜鉛-モノハロゲ
ン交換反応が選択的に進行し、イミド基への
副反応が起こっていないことが確認された。 
 
表２．含官能基 NDI モノマーの重合結果 

 X 温度 
亜鉛-ハロゲン
交換 

触媒 重合結果 a 

6 Br r.t. × - - 

7 Br 60 oC △ - - 

8 I r.t. △ - - 

9 I 60 oC ○ Ni(dppe)Cl2 × 

10 I 60 oC ○ Ni(dcpe)Cl2 × 

11 I 60 oC ○ Pd(PPh3)2Cl2 × 

12 I 60 oC ○ PEPPSITM-IPr × 

13 I 0 oC △ Pd(OAc)2, P(o-Tolyl)3 
Mn = 5,500 
PDI = 1.24 

14 I 0 oC △ Pd2(dba)3, P(o-Tolyl)3 
Mn = 5,900 
PDI = 1.23 

15 I 60 oC ○ Pd2(dba)3, P(o-Tolyl)3 
Mn = 8,400 
PDI = 1.35 

a標準ポリスチレンより算出。  
次に反応溶液に金属触媒を加え重合反応
を行った結果、Pd 触媒 Pd2(dba)3とリン配位
子 P(o-Tol)3の組み合わせを用いた場合に最
も大きな分子量の重合体を得た(Run 14)。比
較実験として反応性の高い iPrMgCl を用いて
同条件で重合を試みたところ重合物が全く
得られなかったことから、本研究で用いた
tBu4ZnLi2 が官能基を含むモノマーの重合に
非常に有用であることが示された。 
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