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研究成果の概要（和文）：カルド構造を導入した、芳香族スピロオルトカーボナート構造を持つ新規耐熱性透明高分子
を合成した。カルド構造を有するビスカテコールと、テトラクロロベンゾビスベンゾオキソールをクロロベンゼン中で
重縮合することによって、ポリスピロオルトカーボナートを合成した。得られたポリマーは芳香族スピロオルトカーボ
ナート構造により耐熱性と透明性が高く、さらにカルド構造により有機溶媒に対して高い溶解性を示した。

研究成果の概要（英文）：Novel thermally stable transparency polymers having cardo and aromatic spiroorthoc
arbonate structures were synthesized.  Poly(spiroorthocarbonate)s were synthesized by polycondensation of 
bis-catechols having cardo structures with tetrachlolobenzodioxole in chlorobenzene solution.  Obtained po
ly(spiroorthocarbonate)s had thermal stability and transparency because of aromatic spiroorthocarbonate st
ructures.  Furthermore, polymers were soluble in organic solvents because of cardo structures.
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１．研究開始当初の背景  
	 近年、地球温暖化原因物質と考えられる二
酸化炭素の削減や、原子力エネルギーの安全
性の観点から、再生可能エネルギーに大きな
関心が寄せられている。再生可能エネルギー
のなかでも、太陽光エネルギーは地熱に次い
でエネルギーが大きく、また大規模水力発電
と異なり都市部でもプラントの設置が可能
であるため、化石燃料や埋蔵資源に変わりう
る可能性を大きく有している。 
	 現在、最も一般的な太陽電池である無機系
太陽電池は費用が高く、重量が大きいなどの
欠点がある。それに対し、有機薄膜太陽電池
は導電性ポリマーなどを原料とするため、比
較的安価に大量生産できる。また、薄膜化す
ることにより電池基盤が剛直ではなく柔軟
性を持たせることも可能であり、大幅な軽量
化も可能である。しかしながら、これまで
様々な有機薄膜太陽電池が開発されてきた
が、いずれも光電変換効率が 5%程度と非常

に低く、実用化には至っていない。 
	 有機薄膜太陽電池ではドナー層とアクセ
プター層の間の電子及び正孔の移動効率が
光電変換効率を向上させる上で非常に重要
である。ドナー層とアクセプター層の界面が
平面である平面ヘテロ接合型の構造では、移
動効率が低く光電変換効率も 1%程度である。
そこで、ドナー層とアクセプター層の界面面
積を大きくするために、バルクヘテロ接合型
の構造を持つ有機薄膜太陽電池の開発が盛
んに研究されてきた（Figure	 1）。	 
	 現在、ドナー化合物とアクセプター化合物
を完全に混合させた光電変換層を用いる事
によって、ナノレベルでの界面接合を試みた
研究が主に行われている。 
	 有機薄膜太陽電池のアクセプター化合物
としては、高い電子輸送性を備えるフラーレ
ンが一般的に用いられている。一方、ドナー
化合物としてはポリチオフェンが使用され
ており、ドナー性の向上やバンドギャップの

 
Figure	 1.	 	 有機薄膜太陽電池の構造と発電メカニズム	 
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Figure	 2.	 	 スピロオルトカーボナート構造を有する新規ドナー性ポリマー	 

 
Figure	 3.	 	 目的とする新規バルクへテロ型発電層の構造	 

 



低減による光電変換効率の向上を図って側
鎖に電子供与性置換基を導入する研究がさ
かんに行われている。しかしながら、実用化
可能な光電変換効率を持った有機薄膜太陽
電池の開発には至っておらず、高い光電変換
効率を実現する新規ドナー性ポリマーの開
発が強く望まれている。 
 
２．研究の目的  
	 本研究の目的は、有機薄膜太陽電池におい
て高い光電変換効率を与える新規ドナー性
ポリマーを開発することである。 
	 この目的を実現するために、本研究では芳
香族スピロオルトカーボナート構造に着目
した。芳香族スピロオルトカーボナート構造
は、中心のスピロ炭素に四つの酸素原子が結
合した構造をしており、中心の sp3構造によ
って二つの面は直角に交わっている。脂肪族
のスピロオルトカーボナートは酸に対して
弱く、開環してカーボナートになってしまう
が、芳香族のスピロオルトカーボナートは酸
に対して耐性があり、熱的、化学的に安定な
化合物である（Figure	 2）。 
	 この、スピロオルトカーボナート構造によ
って側鎖の芳香環は主鎖の芳香環に対して
常に直角に交わり、ポリマー表面に複雑な構
造を生み出している。スピロオルトカーボナ
ートのようなカルド構造を持つ化合物はフ
ラーレンとの親和性が高く、フラーレンを均
一に分散させることが知られている。これま
でドナー性ポリマーの開発においては、ポリ
チオフェンのドナー性を向上させたりバン
ドギャップを減少させる研究が盛んに行わ
れてきた。本研究はドナー性ポリマーとアク
セプター化合物であるフラーレンとの親和
性に着目し、フラーレンをポリマーの側鎖の
間に挟むことによって、より効果的に層界面
を活性化する全く新しい概念を提唱するも
のである（Figure	 3）。 
 
３．研究の方法  
	 ドナー性ポリマーとしてポリチオフェン
を取り上げる。チオフェンの二量体、三量体
などの誘導体を合成し、末端をヨウ素などの
ハロゲン元素で置換した後、ボロン酸もしく
はボロン酸エステルに置換する。また、同時

に芳香族スピロオルトカーボナート及びそ
の誘導体を合成し、反応部位をヨウ素などの
ハロゲン元素で置換する。合成したチオフェ
ン誘導体及び芳香族スピロオルトカーボナ
ート誘導体を、パラジウム触媒を用いた鈴
木・宮浦カップリング重合などの重合反応に
よってチオフェンを主鎖に含むポリフェニ
レンを合成する。重合条件を検討した上で、
得られたポリマーの光電変換効率を測定し、
ポリマーの構造と光電変換効率の関係を考
察する。得られた知見を元に最適なドナー性
ポリマーの構造を設計、合成し、光電変換効
率を測定する。以上の操作を繰り返し、より
光電変換効率の高い有機薄膜太陽電池の開
発を行う。 
	 研究に先立ち、スピロオルトカーボナート
構造の溶解性の向上を検討する。芳香族スピ
ロオルトカーボナート構造を含むポリマー
は溶解性が悪く分子量が向上しないため、溶
解性を向上させる必要がある。具体的にはカ
ルド構造を導入して芳香族スピロオルトカ
ーボナート構造どうしのパッキングを防ぎ、
溶解性の向上を図る。 
	 
４．研究成果	 
(1)モノマーの合成	 
①ビスカテコールフルオレンの合成	 
	 ビスカテコールフルオレン(BCFL)の合成
は Scheme	 1 にしたがって行った。4 等量の
カテコールと 9フルオレノンを触媒存在下ジ
オキサン中 80	 ºC で 15 時間撹拌することに
よって 81%の収率で BCFL を得た。	 
	 
②テトラクロロベンゾビスベンゾジオキソ
ールの合成	 
	 テトラクロロベンゾビスベンゾジオキソ
ール(4ClBD)の合成は Scheme	 2 にしたがっ
て行った。セサモールを酸化、還元すること
により、ベンゾオキソールカテコールを合成
し、エーテル化を行うことによって、ベンゾ
ジオキソールを合成した。得られたベンゾジ
オキソールを五塩化リンによって塩素化す
ることによって 4ClBD を得た。	 
	 
	 

	 

Scheme	 1.	 	 BCFL の合成	 



 

	 

Scheme	 2.	 	 4ClBD の合成	 

	 
Scheme	 3.	 	 poly(SOC)の合成	 

	 
Table	 1.	 	 poly(SOC)の合成結果	 

	 

	 

Table	 2.	 	 poly(SOC)の有機溶媒に対する溶解性	 

	 

	 
(2)ポリスピロオルトカーボナートの合成	 
	 ポ リ ス ピ ロ オ ル ト カ ー ボ ナ ー ト
(poly(SOC))の合成は Scheme	 3 にしたがっ
て行った。BCFL と 4ClBD をクロロベンゼンに
溶解させ、130	 ºC で 12 時間加熱撹拌した。
反応は脱離する塩化水素を系外へ放出する
ために、窒素気流下で行った。反応終了後、
反応液を過剰量のメタノールに加え再沈殿
を行い、沈殿物を濾過、乾燥することで白色
粉末の poly(SOC-FL) を 収率 92% で得た
(Table	 1)。	 
	 同様に、市販のビスカテコールスピロビイ

ンダン(BCSPC)と 4ClBD を重縮合することに
よって poly(SOC-	 SPC)を収率 98%で得た。	 
	 また、市販のビスカテコールスピロビクロ
マン(BCSPI)と 4ClBD を重縮合することによ
って poly(SOC-SPI)を収率 98%で得た。	 
	 得られたポリマーはいずれも白色固体で
あり、poly(SOC-FL)と poly(SOC-SPC)はいず
れもスピンコートによって成膜が可能で、得
られたポリマーフィルムは可視光において
光透過性が高い透明フィルムであった。	 
	 
	 



 

(3)poly(SOC)の熱物性	 
	 得られた poly(SOC)のガラス転移点(Tg)は
いずれも DSC 測定において 50	 ºC から 300	 ºC
の範囲では観察されなかった。	 
	 また、5%重量減少温度(Td5)はいずれの
poly(SOC)においても 399	 ºC 以上であった。	 
	 以上の結果から、芳香族 poly(SOC)は比較
的耐熱性が高いことがわかった。	 
	 
(4)poly(SOC)の溶解性	 
	 得られた poly(SOC)の有機溶媒に対する溶
解性を Table	 2 に示した。poly(SOC-SPI)は
検討した全ての有機溶媒に対して溶解しな
かった。これは芳香族 poly(SOC)の溶解性が
低く、スピロビインダン構造を導入しても溶
解性が改善されなかったためだと考えられ
る。	 
	 そ れ に対して、 poly(SOC-FL) お よ び
poly(SOC-SPC)はクロロホルムや THF といっ
た様々な有機溶媒に可溶であった。これは
poly(SOC)の主鎖どうしのパッキングを BCFL
や BCSPC のカルド構造が阻害したために主鎖
の結晶性が低下し、溶解性が向上したと考え
られる。	 
	 
(5)まとめ	 
	 4ClBD とカルド構造を含むビスカテコール
BCFL、BCSPC もしくは BCSPI を重縮合するこ
とによって、カルド構造を導入した芳香族ス
ピロオルトカーボナートポリマーである、
poly(SOC-FL) 、 poly(SOC-SPC) 、 poly(SOC-	 
SPI)をそれぞれ合成した。得られたポリマー
はいずれも比較的耐熱性が高く、399	 ºC 以下
では変形も分解もしなかった。poly(SOC-FL)
と poly(SOC-SPC)は様々な有機溶媒に可溶で
あった。溶媒に可溶であることから、スピン
コートによって成膜することが可能で、得ら
れたポリマーフィルムは可視光の透過性が
高く透明性の高いフィルムであった。耐熱性、
透明性は芳香族スピロオルトカーボナート
構造に由来し、溶解性はカルド構造に由来す
ると考えられ、本研究によって芳香族スピロ
オルトカーボナート構造とカルド構造の利
点を併せ持つ新規耐熱透明溶解性ポリマー
が得られた。本研究によって得られた知見に
より有機薄膜太陽電池の開発において、一定
の進歩があった。	 
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