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4.研究目的、成果、今後の見通し                        

 背景   優れた光・電子特性を示す機能性π共役分子をポリマー材料に修飾した複合材料

は、有機エレクトロニクス・バイオテクノロジーなど多くの分野において、盛んに研究開発

が行われている。しかし、機能性π共役分子をポリマー材料に共有結合で修飾するためには、

カステムデザインされた分子の煩雑な合成プロセスや副生成物・触媒の残渣の除去が大きな

ボトルネックとなっている。そのような背景の下、研究代表者らは光機能性材料やｎ型有機

半導体材料の基本骨格として知られるリレンジイミド化合物とアミンとの無触媒 amino-yne

クリック反応を見出している。[1] このクリック反応で定量的に得られる生成物は、電子アク

セプターであるリレンジイミドπ骨格と電子ドナーであるアミノ基が連結したドナー・アク

セプター型分子であり、可視から近赤外光領域に大きな分子内電荷移動(CT)吸収帯を示す。

そこで、この amino-yne クリック反応を用いれば、アミノ基を有するポリマー材料にワンス

テップで定量的に機能性π共役分子を修飾でき、従前のクリック反応では実現できないよう

な優れた光・電子機能を有するポリマー材料を創成できると考えた。 

 

 目的   以上を踏まえ『機能性π共役分子をポリマー材料へ化学修飾する汎用性の高い手法

の確立と界面物性制御および光・電子機能の開拓』を大きな目的として研究を行った。特に

本研究では、その足がかりとしてペリレンジイミド(PDI)とコーティング剤や仕事関数調整

剤として注目されているポリエチレンイミン(PEI)との無触媒 amino-yne クリック反応によ

り、近赤外吸収および発光を示すポリマー材料のワンステップ合成に取り組んだ。 

 

 成果   最初に、PDI とアミンとの無触媒 amino-yne クリック反応によって得られる電子ド

ナー・アクセプター型分子の光学特性について詳細に検討した。PDI の bay 位にエチニル基

を一つまたは二つ導入した化合物(b-ePDI1 または b-ePDI2)とジブチルアミン(DBA)を室温

で反応させると、ほぼ定量的にアミン一付加体 b-ePDI1–DBA とアミン二付加体 b-ePDI2–

(DBA)2が得られた(Scheme 1)。 

 単離した b-ePDI1–DBA と b-ePDI2–(DBA)2は、可視から近赤外光領域に広がる吸収および

蛍光スペクトルを示した(Fig. 1)。その極大波長は、溶媒極性の増大とともに長波長シフトし、

ストークスシフトも増大したことから、この吸収・蛍光帯が CT 遷移に由来することが示唆

される。b-ePDI1–DBA のメタノール中おける CT 吸収および蛍光の極大波長は、各々745 nm

と 944 nm に達した。また、b-ePDI2–(DBA)2は b-ePDI1–DBA よりも長波長側の吸収および

蛍光を示し、蛍光量子収率も高いことがわかった。DFT および TDDFT 計算結果から、アミ

ン付加体の HOMO および LUMO は、分子全体に非局在化していることがわかった。 

 

 

Scheme 1  Catalyst-free amino-yne click reaction of b-ePDI1 and b-ePDI2. 
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 次に、b-ePDI2 の無触媒 amino-yne クリック反

応によるポリエチレンイミン(PEI)のポスト機能

化を試みた。b-ePDI2(1 当量)と PEI(モノマー基

準で 1000当量)のクロロホルム溶液を室温で反応

させると、緑色の固体が得られた(Fig. 2a)。生成

物の 1H NMR スペクトル測定の結果、b-ePDI2 の

二つのエチニル基が PEIのアミノ基と反応したこ

とがわかった。得られた生成物(b-ePDI2–PEI)は、

固体状態において 828 nm に CT 吸収(拡散反射)

と 913 nm に蛍光を示し、極性溶媒中の b-ePDI2–

(DBA)2 と類似した光学特性を示すことがわかっ

た(Fig. 2b)。従って、PEI を架橋した PDI は、PEI

の極性環境下で、凝集せず分散して存在すること

が示唆される。またDSC測定の結果、b-ePDI2–PEI

の融解ピーク温度は 334 K であり、PEI の融解ピ

ーク温度(343 K)よりも 9 K 減少した。これは、

少量の PDI による架橋により、PEI のポリマー間

相互作用が弱まったためであると考えられる。[2] 

 

 今 後 の見通し   以上、本研究では無触媒

amino-yne クリック反応により近赤外吸

収・発 光を示すアミノ機能化 PDIのワンステップ

合 成 に成功した。また、アミノ基を有するポリ

エ チ レンイミンを PDIのような機能性π共役分

子 に よりポスト機能化する手法を確立した。得

ら れ た PDI 架橋 PEI は、固体状態においても近

赤 外 吸収および蛍光を示し、架橋密度によって

融 点 も変調できることがわかった。このように、

近 赤 外色素のワンステップ合成やポリマー材料

の ポ スト機能化は、近赤外光を利用した複合材

料 創 成のための高効率かつ簡便な手法として有

用 で あり、新たな光機能性材料の開発に寄与で

きると期待される。 
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Fig. 1  (a) Absorption and (b) emission spectra 

of b-ePDI2–(DBA)2 in dodecane (green), 

toluene (blue), 1,2-dimethoxyethane (orange), 

and methanol (red) at 298 K.  

 

Fig. 2  (a) Amino-yne click reaction of b-ePDI2 

with PEI. (b) Reflection (solid line) and emission 

(dotted line) spectra of b-ePDI2–PEI in the solid 

state at 298 K.  

 

  


