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白川らにより、ポリアセチレンに対してヨウ素ドーピングを行うことで金

属的導電性が発現するということが発見されて以来、 z共役系ポリマーは現

在に至るまで大きな注目を集めている。 π共役系ポリマーは主鎖に沿ってπ

電子が非局在化した構造のために興味深い電子・光学特性を示すことが知ら

れている 1-3)。その中でも電子豊富な p型π共役ポリマーは酸化重合法により

比較的容易に合成することが可能で、、ポリチオフェン、ポリアニリン、ポリ

ピロールなどの例が知られているが、電子不足な n型z共役ボリマーの例は

限られたものであった。ホウ素原子をπ共役系へ導入することで、ホウ素原

子の空の p軌道を介した強い電子受容性により、ホールが主鎖に組み込まれ

た従来にない電子状態の構築、ひいてはユニークな機能の発現につながる。

たとえば、理論的にポリボロールは基底状態におけるキノイド型構造により

非常に小さなバンドギャッフを有することが Lagowskiらによって予測され

ており 4)、さらにポリボラアセチレンが金属的導電度を示すことを山辺、田

中らにより予測されていたがめ、実際の合成例の報告は無かった。近年、著

者らは芳香族ジインモノマーのヒドロホウ素化反応を素反応とした重合に

より z共役系高分子の主鎖中にホウ素原子を導入した有機ホウ素ポリマーの

合成を報告した(式 1)6)。得られたポリマーは可視領域に吸収極大を示し、

共役系がホウ素原子のもつ空のp軌道を介して拡張していることが示された。

さらに、優れた三次非線形光学特性を示すことが見出されたほか、還元に対

しても電気化学活性ならびに n型z共役高分子特有の挙動を有することを示

している。また、ジグリニヤール試薬との重縮合によるポリ(フェニレンボ

ラン)の合成も報告している(式 2)7)。最近、有機ホウ素色素を主鎖に導入し

た主鎖型有機ホウ素ポリマーが合成され、その発光特性が綴密に制御できる

ことを示し、塗布可能な新たな電子材料として注目されている。
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2. ピラザボールを主鎖に有するz共役系ポリマー

JU 

ピラザボールは、 1967年に合成されて以来、今日まで数多くの合成例が報

告されてきたが 8)、いまだその性質が完全に解明されていない。また、ピラ

ザボール誘導体は非常に安定であり、精製により高純度の目的物を得ること

ができる。これは上述したヒドロホウ素化重合に用いられるホウ素化合物と

は大きく異なる点であり、重合に用いるホウ素化合物として優れた安定性を

持っているといえる。ポリマーの合成は、ジヨードピラザボールモノマーと

種々のジエチニル芳香族化合物をパラジウム・銅触媒存在下、薗頭ー萩原カ

ップリング反応により行った(式 3)。得られたポリマーの数平均分子量は数

千から数万程度と比較的高いものであった。また、光学的な特性は、 1，4・ジ

エチニルベンゼンをモノマーとした場合、 383nmに極大発光波長を持ち、

その相対蛍光量子収率は 0.43と大きな値を示した 9)。また、主鎖骨格にピリ

ジン環やテトラフルオロフェニルなどの電子求引性構造を導入したポリピ

ラザボールも合成されている 10)。こうして得られた極めて電子不足な共役系

高分子は他の共役系高分子には見られない近紫外領域での蛍光発光を示し

た。これは電子求引性構造によってピラザボール上の電子密度が低下し、発

光過程へのピラザボール部位の寄与が減少したためであると考えている。例

えばパラ置換体のピリジン構造を芳香環部分として持つポリピラザボール

では 350から 380nmの短波長発光成分が強く観測され、相対量子収率も 0.63

と高いために短波長発光材料として期待が持たれる。
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3.ホウ素キノレート類を主鎖に有するz共役系ポリマー

有機 EL材料の電子輸送性発光層に用いる材料として知られるトリス (8圃

ヒドロキシキノリナト)アルミニウム (Alq3) は、三つのキノリノールを配

位子としたアルミニウム錯体である。 1987年に Tangらは、真空蒸着法によ
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って均一で安定なアモルファス性の膜を形成し、優れた電子輸送性や蛍光特

性を示すことを報告した 11)。それから二十年以上経過したにもかかわらず、

Alq3は現在も改良や開発が行われている。しかし Alめには二つの異性体

(facial体と meridional体)が混在し、発光量子収率が低下することが知られ

ている。近年、 Alq3に代わる有機ホウ素キノレートが注目され、 Wangらに

よりキノリノールから合成したホウ素錯体が有効な蛍光特性と安定性を示

すことが報告されている 12・16)。しかし、そのホウ素キノレート誘導体の研究

や高分子への応用は数少ない。最近、 Jakleや Weckらにより、ポリスチレン

の側鎖、にホウ素キノレートを有するポリマーの合成が報告され、蛍光色の調

律や発光ダイオードの前駆体としての可能性を示している 17-20)。また、ホウ

素キノレートを共役系高分子の一つのπ共役セグメントと見なし、ポリ p-，(フ

ェニレンエチニレン) (PPE) の主鎖に導入したボリマーが報告されている

21 )。ポリマーの合成はジヨードホウ素キノレートモノマーと種々の電子供与

性ジエチニル化合物をパラジウム・銅触媒存在下、薗頭-萩原カップリング

反応により行われている(式 4)。得られたボリマーの数平均分子量は 3200

，.._， 8800程度であり、主鎖の PPEからのz共役の拡張によりtモノマーに比べ長

波長側に極大吸収が観測され、その相対蛍光量子収率は 0.27と大きな値を

示した。その発光挙動は、キノレートあるいは PPE部位のどちらで励起しで

もすべてキノレート部位で発光するエネルギー移動によることを明らかに

している。またそのキノリノール部位の 2，3， 4位に電子供与性基であるメチ

ル基を導入することで青緑から水色の蛍光波長のコントロールも可能であ

る 22)。さらに、 B-N結合を有するアミノキノリンホウ素錯体を主鎖に導入し

たπ共役系高分子も合成されている 23)。これらの研究は一連してホウ素上で

連結した共役系高分子であり、実際にはホウ素原子で共役が切断される。そ

こでさらに共役長を拡張するために、キノリノール部位を PPE主鎖骨格に導

入した新たな共役系高分子が報告されている 24)。その合成方法は、モノマー

としてキノリノールの水酸基を保護したジブロモ体を用いて、ジエチニル化

合物による薗頭ー萩原カップリング反応により、保護されたキノリノールと

PEが交互に結合されたポリマー配位子を合成し、次に脱保護を行い、さら

にトリフェニルボランを用いて主鎖にホウ素キノレートを有する共役系ポ

リマーを高収率で得ている(式 5)。得られたポリマーは、非常に大きな長

波長、言い換えれば共役の拡張によりオレンジ色の蛍光を示したが、その相

対蛍光量子収率は 0.03と非常に低い値を示した。これは共役の拡張により

Stokesシフトが大きくなったことが原因である。
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4. 1， 3-ジケトンホウ素錯体を主鎖に有する z共役系ポリマー

1， 3-ジケトンホウ素錯体(ボロンジケトネート)は、上述のボロンキノレ

ートやピラザボールと同様に有機ホウ素錯体のーっとして知られており、大

きなモル吸光係数や高い蛍光量子収率などの光学特性を有することから有

機 EL材料などの電子材料への応用が期待されている 25-26)。最近、 1，3・ジケ

トンホウ素錯体の誘導体の発光材料としてだけでなくアニオンセンサーと

しての応用が報告されている 27)。それらのホウ素錯体は、トリフルオロボラ

ン錯体などのルイス酸から合成され B圃 F 結合を有する錯体がほとんどであ

り、極性溶媒などへの安定性に欠ける。それに対してアリールホウ素錯体は、

溶媒などへの安定性の向上だけでなく大きな Stokesシフトが期待できる。現

在、 1，3・ジケトンアリールホウ素錯体の合成が報告され、非常に強い電子求

引性のジペンタフルオロフェニルボラン錯体において強い青色発光を示し

ている。しかし、ジフェニルボラン錯体ではほとんど発光しない 28)。これは

発光に関与する配位子上の電子状態は、ホウ素上の置換基に依存することを
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理論計算により証明している。そこで、 1，3-ジケトンジフェニルホウ素錯体

を共役系高分子の主鎖に組み込むことにより共役長が拡張し、そのジフェニ

ル部位の発光が観測された 29)。モノマーとして'1，3-ジケトンの水酸基を保護

したジヨード体を用いて、上述の方法(式 5) でポリマー配位子を合成し、

その配位子にトリフェニルボランあるいはペンタフルオロボランエノラー

ト錯体を加えた結果、数平均分子量 5400---6300のPPE誘導体が高収率で得

られている(式 6)。またホウ素導入率はほぼ定量的である。得られたポリ

マーの紫外可視吸収スペクトルの極大吸収が長波長側へ著しくシフトし、そ

のピークの幅広さから共役が拡張していることが示されている。またそのポ

リマーの発光はオレンジから赤色領域の蛍光を示したことから、高分子主鎖

骨格によるπ共役の拡張が示されている。
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5.ボロンジピロメテン (BODIPY)を主鎖に有するz共役系ポリマー

BODIPYは、現在報告されている有機ホウ素錯体の中で蛍光量子収率、安

定性、平面性が著しく高いことから、電子材料分野に限らず分子プローブや

ゲル化剤としても期待され注目を集めている 30・32)0 BODIPY誘導体の研究は

多くの化学者により行われており、その蛍光極大は 495nmから 640nmの

幅広い領域で調節が可能で、あり更なる応用が期待できる 33-35)。しかしながら、

BODIPY誘導体を高分子に導入した例は数少ない 36)，37)。最近、 BODIPYの

高い発光特性と平面性を利用し、 PPEの主鎖骨格に導入した超分子構造を示

す有機ホウ素ポリマーの合成が報告されている 38)。そのポリマーは、BODIPY

のホウ素上にトエチニル4・ヨードベンゼン基を置換したモノマーとジエチ

ニル芳香族化合物をパラジウム・銅触媒存在下、薗頭ー萩原カップリング重

合により容易に合成できる(式 7)0 1.4・ジエチニルベンゼン誘導体 (aとb)

から得られたポリマーの分子量測定において、高分子側に 98万以上の数平

均分子量が観測された。そのモルホロジー測定を電子顕微鏡測定により行っ

たところ、マイクロオーダーの微粒子あるいはその微粒子が凝集したワイヤ
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一状の集合体が観測され、粉末 X線測定から;r-1[スタッキング相互作用から

なる超分子構造であることが示された。また、クロロホルムなどの低極性溶

媒中では、ワイヤー状の絡み合うネットワーク構造も観察されている。さら

に、その得られたポリマーの光学特性も興味深く、その量子収率は 0.75---0.85

と非常に大きな値を示している。このような自己組織化による超分子構造と

発光特性を備えもつz共役系高分子はまさに次世代の機能性ナノ材料と成り

得る。
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6.おわりに

本稿では、ホウ素原子を含む共役系ポリマーの合成およびその発光特性に

ついて、最近の結果を紹介した。さらに今回紹介した超分子構造を有するホ

ウ素を含む発光性高分子は、現在のナノテクノロジーといった国策として重

要研究課題であることを考えると、ホウ素などの無機元素を含む高分子とナ

ノテクノロジーとの結びつきにより未知なる研究領域・産業を創出する可能

性があると思われ、今後新規な機能を有する未来材料に成り得ることを期待

している。
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