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    学位論文題名

Color Control of兀－Conjugated Helical Aromatic Polyacetylenes

    Prepared with Rh Complex Catalysts

    （ ロ ジ ウ ム錯 体 触 媒 によ っ て合成 した

    パイ共役ラセン芳香族ポリアセチレンの色彩制御）

学位論文内容の要旨

  最も単純な一次元兀共役系高分子であるポリアセチレンはドーピングにより金属並の電気伝

導度を示すことが、2000年度ノーベル賞受賞者の白川英樹らによって報告されて以来、世界

的に兀共役系高分子の合成とその物理化学的な研究が盛んに進行している。しかし、ポルアセ

チレンを初めとして共役系ポルマーは剛直な構造を取り、一般に難溶解性のため置換基の工夫

により可溶化を計り、その問題を改善されている。従来、置換アセチレンの重合触媒として、

チーグラー・ナッ夕触媒： Al(Et3)-I、iCl3およびメタセシス触媒：WCl6等が知られており、有機

溶媒に可溶かつ高分子量のポリマーが合成されてきた。しかし、シス体およびトランス体の幾

何異性体や規則的な頭―尾構造を有するポルマーの選択的合成は困難であった。ー方、アミン

あるいはアルコールの存在下でロジウム錯体：[Rh(ノルポルナジエン)Cl]2を用いた場合、一置

換アセチレンの重合は高度に立体規則的に進行し、ラセン構造のシスートランソイド構造を有

する置換ポリアセチレンが室温でも短時間に高収率で得られることが田畑らによって明らかに

された。最近、溶液中でラセン構造を有する置換ポリアセチレンの研究が非常に活発であるが、

多くの高分子は固相で使用されているため、このラセン主鎖を有する置換ポルアセチレンを工

業材料として利用可能な新素材としてとらえた場合、固相における幾何構造やそのラセン分子

鎖 が 集 合 し て 形 成 さ れ た 高 次 構 造 の 基 礎 的 研 究は 大 変 重 要 と 考 え ら れ る 。

  本研究は、このロジウム触媒による新規の芳香族置換アセチレンの立体規則的重合およびそ

の生成ポリマーの固相における幾何構造や形態（モルフオロジー）と兀共役系高分子の特徴の

1つである紫外一可視部の光吸収特性との関係を明確にし、新素材としての将来性を検討した

ものである。

  第1章では、分岐アルコキシ基を有するフェニルアセチレン(PA)モノマーのRYi触媒を用い

た重合および生成ポリマーの構造解析結果を示した。重合溶媒にエタノール(EtOH)またはトリ

エチルアミン(NEt3)を用いた場合、生成ポルマーの色は、P(EtOH)は黄色に、P(NEt3)は赤色

であったため、固相の拡散反射紫外可視スペクトル(DRUV－vis）を測定した。その結果、P（EtOH）

の吸収極大（ね11a封は440nm、そしてP（NEtジは490nmにmaxを示した。これらの色の異

なるポリマーの1HNMR、laserRaman、電子スピン共鳴（ESIむスベクトル測定結果は、主鎖

の幾何構造はいずれもシス体構造ゼ支持した。粉末X線回折伏RD）測定から、P（NEtジは、ラ

セン構造のシス体鎖が集合して生成した疑ヘキサゴナル結晶構造、即ちカラムナーを形成して
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いること、一方、P(EtOH)はそのカラムナー量が少ない非晶性であることがわかった。このシ

ス体のP(NEt3)を加圧（約lOOkg/cm2)するとトランス体に幾何異性化し、それに伴い結晶部の

カラムナー量が大幅に減少し、それと同時にXmaxは490 nmから440 nmに短波長シフトす

ることを見出した。この様に、生成ポリマーの色、即ち最大吸収波長は、ラセンポリマーが集

合したカラムナー含有量に強く起因する関係が得られた。

  第2章では、S体およびラセミ体アルコキシ基を芳香環のパラ位に有するPAモノマーのRh

触媒による重合およびその不斉基とカラムナー形成との関係を調べた結果を示した。モノマー

の重合性は側鎖がS体かラセミ体かでは明確な違いがなく、いずれもシス体構造を持っポリマ

ーが生成した。DRUV－visスペクトルから、S体アルコキシ基を有するP(S)の場合にはラセミ

体アルコキシ基を有するP（士）に観測された440 nm付近の吸収以外に、新たに550～ 750 nm

に幅広い吸収が観測された。また、P(S)のカラムナー含有量はP（土）の場合に比較して15％か

ら35％に増大し、更にカラムナーの結晶子サイズも20AからsoAに増大した。以上から、側

鎖ラェニル基への不斉基の導入は、カラムナー形成による結晶化度を増大させ、ラセンポリマ

ー鎖の集合秩序構造の形成を促進することが明らかになった。

  第3章では、バラ位にnーブトキシ基を有するPAモノマーをRh触媒を用いて重合した場合

の生成ポリマーの色と重合溶媒との相関を示した。重合溶媒にEtOHおよびn―ヘキサンを用

いた場合、生成するポルマーをそれぞれP(EtOH)およびP(Hex)とすると、P(EtOH)は黄色、

Amaxは455 nm、一方、P(Hex)は赤色、Amaxは565 nmを示した。各ポリマーの主鎖構造

はいずれもシス体であったが、P(Hex)のラセン主鎖の直径がP(EtOH)のそれに比較して大き

くなることがXRD測定から明らかになった。両ポルマーの構造の詳しい知見を得るため、分

子 力 場 計 算 を 用 い て ラ セ ン 構 造 の 最 適 エ ネ ル ギ 二 配 座 の 検 討 を 行 っ た 。

  第4章では、前章で記したP(EtOH)をク口口ホルムの蒸気あるいはへキサン溶媒に浸した場

合、ポリマーの色が黄色から黒色に変化したため、その原因を調べた結果を記した。黄色と黒

色の両ポリマーのiH NMRスベクトルは同一であり、やはり固相のモルフオロジーの違いと考

え、溶媒処理前後のXRDを測定した。その結果、黄色のポリマーで観測された18．2Aの(100)

反射ピークが、n-ヘキサン処理後には21.5Aにシフトし、処理前のシスートランソイド(ct)構

造から直径の大きな構造へ転換される事を見出した。ク口口ホルム処理では、(100)反射ピーク

と し て21.2Aと17.5Aにニ つ観測され 、ct構造以 外の構造 の存在が 示唆され た。

  第5章では、強い電子吸引基のニト口基を有するPAモノマー(pNPA)と無置換PAモノマー

との共重合の結果および生成ポリマーの構造解析結果を示した。モノマーの反応性はpNPAが

PAより高く、またpNPAモノマー仕込み組成比が30％以下にした場合に可溶化した。生成ポ

ルマーの主鎖構造として、pNPAユニットが5％以下でもトランス体の連鎖が生成することが

ESR測定より明らかにできた。この結果は、ポリマー主鎖の幾何構造は側鎖置換基に強く影響

を受けること、即ち制御可能であることを示している。

  以上、著者は、従来の熱や圧力等のシスートランス異性化法や側鎖置換基の差を用いること

なく、シス体構造を有する置換ポリアセチレンのラセン分子鎖の集合体（カラムナー）形成、

即ちモルフオロジーの変化を利用することによって固相ポリマーの吸収波長を様々に変化させ

ることが可能であることを初めて明らかにした。

― 914 -



学位論文審査の要旨

    学位論文題名

Color Control of兀‐Conjugated Helical Aromatic Polyacetylenes

    Prepared with Rh Complex Catalysts

    （ロジウム錯体触媒 によって合成した

パイ共役ラセン芳香族ポリアセチレンの色彩制御）

  共役系ポリマーの研究は、白川英樹教授等による無置換ポリアセチレン：－(CH=CH)n
の研究を契機として大いに発展して来た。特に近年、新触媒のRh錯体によって合成
された置換ポリアセチレンの基礎及び応用研究の進歩発展が大変著しく、例えば、導
電性、強磁性、磁気メモリー、酸素・窒素冨化、分子認識、非線形光学、エレクトロ
ルミネッセンス等の機能が明らかにされている。また、最近このポリマーが溶液状態
でラセン構造を取ることも明らかにされ、多くの分野から注目を集めている。この置
換ポリアセチレンの物理化学的性質はポリマー中のシス体およびトランス体等の幾何
構造そしてその主鎖のモノマー単位の繰返し構造に支配されているはずであり、また
この新素材を固体状態で実際に応用するためには、とりわけ、固相状態における詳し
い 幾 何 構 造 、 形 態 、 高 次 構 造 に つ い て の 研 究 が 不 可 欠 で あ る 。
  従って、本論文では、この新触媒のロジウム錯体を用いて新しく芳香族置換アセチ
レンを立体規則的に重合し、生成したポリマーの固相における幾何構造、形態、高次
構造、さらに兀共役系ポリマーとしての特徴である紫外一可視部の光吸収特性との相
互関係について明確にする目的で研究結果をまとめたものである。その主要な成果は
以下に要約される。

1)分岐アルコキシ基をパラ位に有するフェニルアセチレン誘導体は、トリエチルア
ミン(NEt3)の存在下、ロジウム錯体触媒：[Rhくnorbomadiene)CIJ2により種々の溶媒
中で立体規則的に重合可能であり、iHNMR、I」aser Raman、電子スピン共鳴(ESR)測
定の結果から、生成ポルマーの主鎖の幾何構造はシス構造であることを明らかにした。
また、生成ポ1」マーの色は重合溶媒にエタノール(EtOH)を用いた場合に黄色、NEt3
の場合は赤色の粉末として得られ、それらの拡散反射紫外―可視(DRUV-vis）スベク
トルは450nmと490nmにそれぞれ最大吸収波長（入max）を示すことを見出した。両
ポリマーの結晶部はラセンボリマーが集合して形成された擬ヘキサゴナル構造（カラム
ナー）であり、その含有量は黄色ポリマーに比ぺ赤色ポリマーの方が多いことを粉末X
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線 回 折 (XRD)測 定 結 果 か ら 明 ら か に し た 。 以 上 の 結 果 は 、 生 成 ポ リ マ ー の 色 は こ の カ
    f  ́
ラ ム ナ ー 含 有 量 に 強 く 起 因 す る こ と を 示 し て い る 。

2）フェこルアセチレンのバラ位にキラルアルコキシ基、およびそのラセミ体を導入
したモノマーを口ジウム錯体触媒によって重合した場合、いずれもシス構造の黄色ポ
リマーが高収率で得られ、両者の重合性に大きな違いはないことが判った。両ポリマ
ーのAmaxは同一の440 nmであったが、キラル基含有ポリマーは更に550~750 nm
に幅広い吸収を示すことをDRUV―visスペクトル測定から見いだした。また、XRD
測定よルキラル基含有ポリマーのカラムナー含有量がラセミ体ポリマーより増加する
ことを見出した。以上の結果から、ポリマー側鎖にキラル基を導入した場合、ラセン
ポリマー鎖の集合秩序構造、即ちカラムナーの形成を促進し、これが新たな吸収帯の
出現となることを示している。

3)側鎖にn―ブトキシ基を有するポリフェニルアセチレン誘導体をロジウム錯体触媒
を用いて重合した場合、生成ポリマーの色は、用いた重合溶媒に強く依存し、EtOH
の場合は黄色（舳nax”450 nm)、アセトンの場合は橙色(A,max“475 nm)、n－ヘキサ
ンの場合は赤(Xmax”565 nm)となることを見出した。これらのポリマーの主鎖構造
はやはルシス体であるが、XRD測定より赤色ポ1」マーのラセン主鎖の直径が他の場合
に比べて約4A大きいことを見出した。これらの違いの要因を調べるために、分子力
場計算法を用いて主鎖二重結合の二平面角を変化させた場合の最適エネルギー配座の
探索計算を行った結果、エネルギーの極小値が2つ存在することを見出した。このエ
ネルギー極小値に相当する2つの安定配座構造の違いはラセン構造が伸びた場合と縮
んだ場合であり、前者はシスートランソイド構造、後者はシスーシソイド構造である
と推定した。シスーシソイド構造を想定した計算モデルでは、側鎖ベンゼン環の距離
が約3.4Aのスタッキング構造を形成しており、赤色ポリマーのXRDパターンにはこ
の値に一致するピークが明確に観測された。以上の結果から、ポリマーのA.maxが長
波長シフトした原因は、ラセンのピッチ幅が小さくなり、このため側鎖ベンゼン環が
非常に接近し、その隣接する兀軌道が重なり合い、ラセン軸方向に非常に長い積層型
兀共役系が形成されたためであると推定した。更に、生成ポリマーを特定の溶媒蒸気
に曝しても、後天的に生成ポリマーの色を同様に変化させることが可能であることも
明らかにした。

  これを要するに、著者は、従来の熱や圧力等のシスートランス異性化法や側鎖置換
基の差を用いることなく、シス体構造を有する置換ポリアセチレンのラセン分子鎖の
集合体（カラムナー）形成、即ちモルフオロジーの変化を利用することによって固相
ポリマーの吸収波長を様々に変化させることが可能であることを初めて明らかにした
ものであり｜高分子合成および高分子機能材料に関して有益な知見を得ており、高分
子化学の進歩に対して貢献するところ大なるものがある。よって著者は、北海道大学
博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認める。
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