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(論文内容の要旨)

本博士論文は、これまでに報告例の少ない四配位ホウ素錯体の特性を活かした共役系高分

子の設計・合成について検討し、得られた高分子の物性や、ホウ素錯体が共役系高分子に与える影

粋を論じた結果をまとめたものであり、 3 部構成 10 章からなっている。四配位型の有機ホ

ウ素錯体はホウ素原子に特徴的な高い電子受容能を持ち、またホウ素の空 P 軌道に、

隣接するへテロ原子の孤立電子対が配位することで、高い安定性と平面性を有する。

とりわけ、ホウ素一窒素結合を有するホウ素錯体は、窒素原子上に様々な置換基や共

役りンカーの導入が可能であり、魅力的な共役系高分子のビルディングブロックであ

ると考えられる。本博士論文では、このようなホウ素一窒素結合を有する四配位ホウ

素錯体を共役系の拡張した有機分子の主骨格に導入することで、これまでにない機能

性材料の創出を斌みている。

第 1 部は第 1章から第4 章で構成されており、ジピロメテンホウ素錯体を主鎖に有

する共役系高分子の合成と物性についてまとめられている。

第 1章では、赤色発光を有するアザジピロメテンホウ素錯体を含む共役系高分子を

合成し、その光学特性を評価した。得られた高分子では主鎖共役の拡張によって吸収

や発光波長が長波長シフトし、優れた近赤外光吸収・発光特性を示すことが明らかに

なった。また、ホウ素錯体部位に導入する共役りンカーの位償や種類によってその光

学特性が詳細に制御可能であることも明らかにしている。

第2 章では、ジピロメテンホウ素錯体やアザジピロメテンホウ素錯体を有する共役

系高分子を合成し、その電子輸送能の評価を試みた。得られた高分子はホウ素錯体が

持つ高い電子受容能と平面性の影響で、代表的な電子輸送性材料である Ala3と比較し

て高い電子移動度や小さな閥値電圧を示すことが確認された。

第3 章では、赤色発光を有するジイソインドメテンホウ素錯体を有する共役系高分

子を合成し、その光学特性を評価した。得られた高分子は共役の拡張によって吸収や

発光波長が長波長シフトすることで、近赤外光吸収・発光特性を示すことが明らかに

なった。さらに、高分子反応を用いて、高分子ユニット中に分子内架橋構造を誘起す

ることで高分子ユニットの剛直性や平面性が向上し、吸収や発光がより長波長領域に

発現することを見出した。

第4章では、チオフェン縮環型ジピロメテンホウ素錯体を繰り返し単位として有す

る共役系高分子を合成し、その物性を評価した。得られた高分子は低い HOM0 や WMO

を有するホウ素錯体を単位ユニットとして用いることで、従来のホモポリマーでは難

しかった、強い近赤外吸収と高い酸化而十性の発現を達成した。さらに、ホモボリマー

構造とすることで、各ユニット間で分子軌道が強く相互作用し、非常に大きな近赤外

光吸収を広域に発現することが明らかになった。
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第 2 部は第 5 章から第8 章で構成されており、ケトイミンホウ素錯体誘導体の合成

と物性についてまとめられている。

第 5 章では、ケトイミンホウ素錯体を合成し、その光学特性を評価した。その結果、

ケトイミンホウ素錯体は、ホウ素錯体部分の分子運動に起因して、溶液状態に比ベ固

体状態で発光効率が著しく増加する、凝集誘起型発光を示すことを初めて見出し、ケ

トイミンホウ素錯体が優れた固体発光性材料であることを明らかにしている。

第 6 章では、ケトイミンホウ素錯体とビチオフェンユニットから構成されるケトイ

ミンホウ素錯体誘導体が、機械的刺激に応じて発光色が変化するメカノクロミック特

性を有することを見出した。また、粉末 X 線回折や示差走査熱量測定の結果から、本

系におけるメカノクロミズムは、機械的刺激を加えることによる結晶状態からアモル

ファス状態ヘの分子配向変化に起因して生じることを明らかにしている。

第 7 章では、ケトイミンホウ素錯体を有する共役系高分子を合成し、その光学特性

を評価した。得られた高分子は共役りンカーを変更することでその電子状態を制御可

能であることに加え、窒素原子上の置換基を変化させることで固体状態における発光

特性も制御可能であることを見出した。

第8 章では、互変異性体であるケトイミン分子を主鎖に含む共役系高分子を合成し、

互変異性ユニットやそのホウ素錯体化が主鎖共役に与える影響を調査した。その結果、

ホウ素錯体化によってケトイミン部位の互変異性榊造が変化し主鎖共役の拡張に有利

なエノールイミン構造に固定化されることで、主鎖共役が大きく拡張することを明ら

かにしている。

第 3 部は第 9 章から第 10 章で描成されており、ジイミンホウ素錯体誘導体の合成

と物性についてまとめられている。

第 9 章ではジイミンホウ素錯体を合成し、その光学特性を評価した。イミン分子と

イミド酸塩化物を縮合させることで従来合成が困難とされてきた立体障害の大きな置

換基を有するジイミン配位子を合成可能であることを見出し、それをホウ素錯体化す

ることで安定なジイミンホウ素錯体を得ることに成功した。また、ジイミンホウ素錯

体は、ホウ素錯体部位の分子運動の影響で凝集誘起型発光を示すことに加えて、アモ

ルファス状態に比ベて結晶状態で発光効率が増加する結晶化誘起型発光増強特性を示

すことを初めて明らかにした。

第 10 章では、第 9 章で確立した合成法に基づき、様々な官能基を有するジイミン

ホウ素錯体を合成し、それを共役系高分子主鎖内に導入することで、ジイミンホウ素

錯体が共役系高分子の光学特性に与える影粋を調査した。合成したジイミンホウ素錯

体は導入する置換基の種類を変化させることによって結晶化誘起型発光の波長を詳細

に制御可能であることが明らかになった。また、ジイミンホウ素錯体を有する共役系

高分子においても、凝集誘起型発光を示すことに加えて、ジイミンユニットに導入す

る官能基を変化させることで、その光学特性を詳細に制御可能であることを見出した。
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