
－ 115－

光と相互作用するエネルギー変換高分子系の構築

「変換と制御」領域　　中野　　環　

要　　旨

　ジベンゾフルベン（DBF）およびその誘導体が効率よくビニル重合し、主鎖が概ねジグザ

グで側鎖の芳香環が積層したπ-スタック型高分子を与えることを見いだした。光物理化学

的、電気化学的基礎物性を検討した結果、光励起エネルギーおよび電荷がスタックした複数

のπ電子系間に非局在化する明らかになった。これらの基礎的性質に基づいて、ポリDBF

は効率のよい励起エネルギー移動媒体となり、また、ビニルポリマーとしては最も高いホー

ル移動度を示した。以上に加えて、キラル触媒を用いた重合にるポリDBF誘導体への一方

向巻きらせん構造の誘起、フルオレン残基を有するポリマーを用いた超分子πスタック構造

の形成、およびDBFの固相重合により酸素との共重合体の合成についても検討した。

１．はじめに

　高分子材料の物性と機能は原料となる高分子化合物の立体構造の影響を強く受ける。その

ため、高分子の立体構造・高次構造制御は材料科学の観点から重要な課題であり、安定で特

異的な分子形状をもつ様々な高分子の合成が検討されている。例えば、種々のらせん状高分

子が合成され、そのキラリティーに基づく機能が研究されている１，２）。本研究では、側鎖に

芳香環を有するビニルモノマーの重合規制により、高分子の側鎖成分であるπ-電子系が高

度に集積した新規な「πスタック型構造」を有する合成高分子を得ることを目的として、ジ

ベンゾフルベン（DBF）およびその誘導体の重合反応を行った（Fig. １）。この重合反応によ

り、側鎖のフルオレン残基が高分子鎖にそって稠密にスタックした構造が得られ、規則正し

く並んだπ -電子系には光導電性などの機能が期待される。これまで、数多くの主鎖共役型

高分子が合成され、それの電子物性について

は広く研究されている。しかし、π -スタッ

ク型高分子については、DNA以外に構造自

体が明確に確認された例がなく、従って、ど

のような機能・物性が発現するのか明らかで

ない３，４）。
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Fig. 1. Polymerization of dibenzofulvene (DBF).



－ 116－

２．研究内容

２－１　πスタック型ポリマーの合成

　DBFは、単独重合しないビニル化合物として知られる1,1-ジフェニルエチレン５）とよ

く似た構造を有するにもかかわらず、アニオン重合開始剤、カチオン重合開始剤、ラジカ

ル重合開始剤のいずれを用いても容易に重合し高分子を与える。アニオン開始剤としては

n-BuLi、Grignard試薬などに加えて、一般にスチレン型モノマーの重合を開始しないアルコ

キシド種（ROK）も有効であった。また、カチオン開始剤としてはBF3-OEt2が、ラジカル開

始剤としてはα，α’-アゾビスイソブチロニトリル、過酸化ベンゾイルなどが効率よく重合

を開始することを確認した。重合度の高い生成物は溶剤に溶けにくく、無置換のポリDBF

については可溶な成分は20量体程度までであった。

　DBFの顕著な重合反応性の原因を探るため、NMRおよびab initio計算により二重結合の

電子状態について調べたが、その結果は、DBFがアニオン、カチオン、ラジカルいずれの

機構でも効率よく重合することを説明しなかった。そこで電子構造以外の原因を求めるた

め、半経験的分子軌道計算（PM5）によりDBFの構造最適化計算を行ないモノマー構造の詳

細について考察した。その結果、ビニル基と芳香環をつなぐ二つの結合間の角度は105.6°で

あり、DBFのビニル基が強く歪んだ状態にあることが示唆された（歪みの無いエチレンの

H-C-H結合角度：114°）。従って、二重結合が開く際に歪が解消されることがDBFの高い

重合性の原因であると考えられる。

２－２　構造解析

　アニオン重合で得られたポリマーの構造を種々の実験手法および計算科学手法により検討

した。

２－２－１　結晶解析：ポリDBFの構造について詳細な情報を得るため、9-フルオレ

ニルリチウム、n-BuLi、MeLi、あるいはC6H5Liを、停止剤にMeOH、EtI、あるいは

C6H5CH2Brを用いたアニオン重合により、両末端に様々な置換基を有するオリゴマー（1-5）

を合成し、SECにより重合度別に単離して単結晶構造解析を行なった（Fig. ２）。結晶構造

からは、（1）鎖内部のフルオレン残基は末端基によらずスタック構造を有すること、（2）鎖末

端のフルオレン残基は末端基がエチル基以上にかさ高いときには鎖内部と同様にスタックし

た構造を、末端基が水素の時には跳ね上がった構造を有することが明らかになった。また、

スタック構造中の主鎖のC-C結合の二面角が180度ではなく一方向にある程度ねじれてお
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り、全体としてはゆるいらせん構造を形成

することもわかった。

２－２－２　溶液中での構造：次に、溶液

中でのコンホメーションについての知見を

得るため単離したオリゴマーの1H NMR測

定を行った。ピークの帰属はH-H COSY

およびNOESYスペクトルデータをもとに

行った。一例として、両末端にエチル基を

有し９個のフルオレン残基からなるオリゴ

マー（2, n=8）のNOESYスペクトルには、

Chart Iに示したような主鎖がall-transのジ

グザグ構造をとり、側鎖のフルオレン残基

がスタックした構造を仮定すると最も合理

的に帰属することができるNOE相関シグ

ナルが観測された。他のオリゴマーについ

ても同様にピークの帰属を行った。

　さらに、NMR測定により得られた化学

シフト情報と溶液中でのコンホメーショ

ンを理論的に関連づけるために、経験的

分子軌道法（PM5）により得られたいくつ

かの代表的な配座異性体に対して主鎖のメ

チレンプロトンの化学シフトを密度汎関数

法（B88-LYP、DZVP基底、LORG法）により計算し、実測値との比較を行った。両末端基

がエチルで、４つのフルオレン残基からなるオリゴマーについての計算では、すべてのフル

オレン残基がスタックした構造（A）に対して計算された化学シフトが実測値に最も近かった
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（Fig ３）。また、スタックした主鎖構

造の一部に折れ曲がりが存在する構造

（C-D）については、折れ曲がり部分

のメチレンプロトンが1ppm程度以上

の高磁場領域にピークを示すことが計

算から予測された。しかし、ポリマー

（Mn 1890）の実測スペクトルでは、メ

チレンピークは２～３ppmの範囲に

のみ観測された。これらの結果は、ス

タック構造は溶液中でも保持され、ポ

リマーは折れ曲がりなく鎖全体にわ

たるスタック構造を有することが示

す。尚、DFT計算によるシフトと実

験値の差は、フルオレンの９位のメチ

レンプロトンについて、0.1ppm程度、

[2, 2]パラシクロファンのメチレンに

ついて0.5ppm程度であることを確か

めている。

２－２－３　分子力学・動力学計算：

スタック構造の妥当性、安定性につ

いて計算化学手法により検討した。両

端にエチル基をもち６つのフルオレ

ン残基からなるオリゴマーについて、

MonteCarlo計算を行って求めた最安

定コンホメーションは用いる力場によ

り異なり、MM3*力場を用いた場合は

スタック構造が、より高精度と言われ

るCOMPASS力場５）を用いた場合にはほぼすべてのフルオレン残基がスタックしない構造

が最安定と予測された。しかし、これらの構造に対してCOMPASS力場による分子動力学

計算を適用すると、前者の構造には大きな変化は見られず、後者の構造は前者のスタック構

造へと変化し、動力学条件下ではスタック構造がより安定な構造となることがわかった。さ
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らに、15量体の動力学計算ではスタック構造は300K、15nsecのシミュレーションでも変化

せず、600Kでも鎖の一部に折れ曲がり構造は発生するもののスタック構造が大きく崩れる

変化は観測されなかった。これらの結果から、スタック構造はかなり安定であるものと予測

される。

　以上のように、結晶中、溶液中のいずれでもポリDBFは安定なπ-スタック型構造を有す

ることが明らかになった。ビニルポリマーには側鎖にかさ高い置換基を導入することにより

安定ならせん型のコンホメーションを取るものがある。しかし、主鎖がall-transのジグザグ

に近いコンホメーションを安定に溶液中で保持するものは他に例がない。

２－３　吸収・発光特性

　π -スタック型ポリマーの光物理化学的特性について検討した。ポリDBFは吸収スペク

トルにおいては淡色効果と長波長化を示した（Fig. ５）。このポリマーの淡色効果は天然の

π -スタック高分子であるDNAについて知られる効果より顕著であった。淡色効果と長波

長化は重合度の増加に従ってより顕著になり、重合度が５程度以上では概ね一定となった

（Fig.６）。この結果は、スタック型ポリマー中で励起エネルギーが隣り合った５個程度の

フルオレン残基にわたって

非局在化し得ることを示唆

する。これは、（1）５個より

多くのフルオレン残基から

なる整った構造を持つπ-ス

タック系の物理的な性質とし

て５個程度までのモノマー単

位がひとつの励起子を形成す

ることか、あるいは、（2）励

起子はより広い範囲に発生し

得るが、πスタックポリマー

の溶液中の動的なコンホメー

ションのわずかな揺らぎのな

かで、常に５個程度までのフ

ルオレン残基が光吸収の時間
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構造を形成していること、のいずれかを意味す

るものと考えられる。さらに詳細な知見を得る

ためには、分子の運動を完全に固定した固体中

あるいは極低温での分光測定が必要と考えられ

る。

　発光スペクトルにおいては、フルオレンに

ついて報告されているエキシマー発光帯より

30nm程度長波長に比較的ブロードな発光が観

測された。これはポリDBF中の隣り合ったフ

ルオレン残基２個が形成する励起２量体からの

発光と考えられる。吸収スペクトルに見られた特徴と対照的に、発光の波長と強度は重合度

にほとんど依存しなかったことから、発光は常に２個のフルオレン基にエネルギーが局在化

した状態から起きることがわかった。

２－４　エネルギー移動

　πスタックポリマーのエネルギー移動特性について調べるために、末端にピレニル基を有

するポリマー２種（6，7）を合成し、吸光発光特性を調べた。7はジベンゾフルベンと2,7-

ジ-t-ブチルジベンゾフルベンとのランダム共重合体であり、無置換のジベンゾフルベン単

独重合体より高い溶解性を示す。希薄THF溶液中でのポリマー主鎖の励起に際して、いず

れのポリマーも、主鎖のスタック構造に基づくダイマー発光ではなく末端ピレン残基に基

づくと考えられる発光を示し、主鎖から鎖末端への励起エネルギー移動が示唆された。吸

収光量と発光強度の比較から、6と7についての主鎖から側鎖へのエネルギー移動効率はそ

れぞれ84%と53%と算出された。エネルギー移動機構などの詳細については、吸収発光の動

的特性を含めてさらに検討するこ

とが必要だが、上記の結果から、

π -スタック型ポリDBFは励起エ

ネルギーを効率よく非局在化する

アンテナ分子としての機能を発現

し得るものと期待される。
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２－５　光電子機能

　ポリDBFの電子物性についての知見を

得るため、薄膜サンプルについての導電物

性測定、および溶液サンプルについてサイ

クリックボルタンメトリー測定を行った。

まず、ポリマーに電子アクセプターとして

2,4,7-トリニトロフルオレニリデンマロノ

ニトリルを５wt%加えて厚さ19μmあるい

は４μmのキャストフィルムを作成し、そ

の上に金の櫛型電極を蒸着して定常電圧印

加下での導電性測定を行った。その結果、

導電性は、暗所で1.7 x 10-11Scm-1、Xe光照

射下で2.1 x 10-11 Scm-1（膜厚を考慮しない

表面伝導性：3.1 x 10-14 S （暗所）、4.0 x 10-14 

S （光照射下））であり、ポリDBF-アクセ

プター系が有る程度の光導電性を有するこ

とが示された。次に、Fig. ８のようなサンドイッチ型セルを作成し、N2パルスレーザ照射に

より発生させた電荷の飛行時間（TOF）測定を行なった。この実験によりポリDBFフィルム

内でのホール移動度（μ）2.7 x 10-4 cm2V-1s-1 （温度299K; 電界強度7 x 105 Vcm-1）と見積もった。

この値は、主鎖非共役性高分子半導体として知られるポリ（N-ビニルカルバゾール）６ ,７）や

ポリ（1-ビニルピレン）８）に対する値（10-7cm2V-1s-1 オーダー）より遥かに高く、主鎖共役系高

分子であるポリ（p分子であるポリ（p分子であるポリ（ -フェニレンビニレン）９）に対する値（1 x 10-5cm2V-1s-1）より10倍程度高く、

無機半導体であるSe（10-4cm2V-1s-1オーダー）７）よりやや低い程度であった。移動度の温度特

性から、この実験に用いたフィルム系には分子の並びに規則性はなく（disordered system）観

測されたホール移動度は分子間での電子移動を主に反映するものと考えられる（Fig. ９）。

従って、分子内ではさらに速い電子移動が起きている可能性が高く、上記の結果はπ -スタ

ック構造が効率の良い電荷輸送の媒体となることを示唆する。電荷の輸送は規則正しく近接

して集積したπ -電子系間での効率のよい電荷移動に基づくものと推定される。規則的な構

造を有するπ -スタック高分子による電導性はDNAについて報告されているが11~14）、合成高

分子については本研究が最初の例と考えられる。

　ポリDBFの電子物性については溶液中でのサイクリックボルタンメトリー測定からも知

ITO
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Au (20 nm)

poly(DBF)/acceptor
(4.0 �m)

N2 Laser

oscilloscope

Fig. 8. Sandwitch-type cell for TOF measurement.

faster, intramolecular
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slower, intermolecular
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Fig. 9.  Proposed hole transfer mechamism in
poly(DBF) film.
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見が得られた。Fig.10左側 に電解質として

（n-Bu）4NClO4 （0.1M）を含むテトラヒド

ロフラン中でのサイクリックボルタンモグ

ラムを、右側に酸化電位の重合度依存性を

示す。比較対照として用いたフルオレンに

対して、πスタック型DBFオリゴマーは

すべてより低い酸化電位を示した。酸化電

位は重合度の増加にしたがって低下し、重合度５～６程度以上では概ね一定の値となった。

この結果は、πスタック型ポリマー中では、電荷が５－６個の隣り合ったフルオレン残基間

に非局在化し得ることを示しており、πスタック系が分子ワイヤとして機能し得ることを示

唆する。ポリDBFの導電物性を利用した光電変換についても検討中である。

２－６　キラリティー

　結晶構造解析により明らかになったように、π -スタック型ポリDBFは比較的ゆるく巻い

たらせん構造を有する。らせんはキラル構造の一種であり、左右どちらかのねじれを過剰に

発生させることができれば光学活性な高分子が得られ、キラル識別機能などの高度な機能が

期待できる１ -２）。本研究では、カリウムメントキシドを用いたDBFのアニオン重合による

開始末端への光学活性メンチル基の導入、および不斉配位子を用いた2,7-ジ-n-ペンチルジ

ベンゾフルベン（PDBF）の不斉アニオン重合によりπ -スタック型らせん状光学活性ポリマ

ーの合成に成功した。

　末端にメンチル基を有するポリ

DBFの円偏光二色性（CD）スペク

トルをFig.11に示す。このポリマー

はフルオレン残基の吸収領域に明確

なCD吸収を示し、末端の光学活性

基の影響で左右どちらかにねじれた

らせん構造が発生したことが明らか

になった。DBF二量体についての

CDスペクトルの理論計算（コロラ

ド大学 J. Downing博士、J. Michl教

授の INDO/S法に基づくDZDOプ
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ログラムによる計算）と実測スペクトルと

の比較から、らせんは左巻きで主鎖結合二

面角の180度からのずれは10～ 20度程度で

あり、溶液中でのらせん構造は結晶解析に

より示されたものとおおむね一致すること

が明らかになった。

　また、9-フルオレニルリチウムと不斉配

位子との錯体による重合で得られたポリ

PDBFは溶液中ではCD吸収あるいは旋光

性をまったく示さなかったが、キャストフ

ィルムあるいは貧溶媒中での懸濁液とする

と強いCD吸収を示した（Fig. 12）。これ

は、ポリPDBFには不斉重合によりおそら

く左右どちらかに偏ったらせんが誘起され

ているが溶液中の単分子のキラル構造は観

測可能なレベルの旋光性等を示すのに充分

なものではなく（cryptochirality）、固体中

で分子が凝集・会合することにより観測可能なレベルまでキラリティーが増幅したものと解

釈できる。

　以上に加えて、ここで得られた光学活性なπ -スタック型ポリマーがいくつかの低分子ラ

セミ体に対して不斉識別能を示すことを確認している。

２－７　超分子π-スタック系の構築

　外部分子との相互作用により超分子的なπ - スタック構造を形成するポリマーを目指し

て、主鎖にフルオレン残基を有するポリエステル（オリゴマー）（8）を合成した。このポリ

マーは、溶液中および固体中で2,4,7-トリニトロフルオレニリ

デンマロノニトリルと１ :１のD-A錯体を形成した。これは、

D-A型π-スタック高分子錯体である可能性があるが、構造の

詳細は検討中である。
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２－８　ジベンゾフルベンの固相重合

　π -スタックポリマーの原料である、DBFが固相（結晶中）で酸素と共重合し、主鎖に過

酸化物結合を有する高分子が生成することが明らかになった（Fig.13）。共重合体は、π-ス

タック連鎖が過酸化物結合によりつながった構造をもつ。DBFモノマーの結晶を大気下あ

るいは酸素中に静置することにより、この共重合は容易に進行する。生成物主鎖に過酸化物

結合が含まれることは、生成物が容易

に熱分化して低分子生成物を与えるこ

と、およびラマンスペクトル測定によ

り確認された。

３．考察・今後の展望

　ジベンゾフルベン（DBF）が効率良くビニル重合することを見出し、アニオン重合体の

構造と機能について検討した。構造解析によりポリDBFが固体中でも溶液中でも側鎖のフ

ルオレン残基が稠密に積層したπ -スタック構造を有することが明らかになった。π -スタ

ック型ポリDBFは、励起エネルギーおよび電荷を非局在化し、分子ワイヤとして機能し得

るものであり、分子エレクトロニクス、フォトニクスのための新しい構造要素として期待さ

れる。一例として光電変換素子への応用が考えられる。π-スタックポリマーの電子物性に

ついては、単分子の導電測定をおこないπ-スタック構造を通して起きる電子移動を疑いな

く証明することが今後必要である。

　キラリティーを導入してπ-スタック型ポリマーについては、キラル分離材料としての実

用化を目指し、科学技術振興機構の研究成果最適移転事業の支援を受けて今後さらに詳しく

研究する予定である。さらに、キラリティーと光電子機能を結びつけることにより、電子・

エネルギーの流れをより高次元に制御する可能性についても検討したい。

　超分子的π-スタック構造については未だ確かな構造的証拠が得られていないが、π -ス

タック構造のデザインをより汎用的なものにする上で有効なアプローチであると考えられ

る。また、主鎖に過酸化物結合を含む固相重合体については、容易に熱分解する特性を生か

した応用研究の展開を計画している。
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