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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】成膜性および酸化還元繰り返し特性に優れ、か
つ消色時において高透明で可視光領域に光吸収を示さな
い新規エレクトロクロミック高分子化合物を提供する。
【解決手段】下記一般式［１］で示される有機高分子化
合物を提供する。Ｒは酸素原子、硫黄原子を含んでいて
もよい炭素数１以上２０以下のアルキレン基であり、直
鎖でも分岐鎖でも環状構造を有していてもよい。前記ア
ルキレン基は、不飽和結合を含んでいてもよく、またア
リール基、ハロゲン原子の置換基を含んでいてもよい。

【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式［１］で示されることを特徴とする有機高分子化合物。
【化１】

　一般式［１］において、Ｒは酸素原子、硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１以上２０
以下のアルキレン基であり、直鎖でも分岐鎖でも環状構造を有していてもよい。
　前記アルキレン基は、不飽和結合を含んでいてもよく、またアリール基、ハロゲン原子
の置換基を含んでいてもよい。ｎは２以上２０００以下の整数である。
【請求項２】
　下記一般式［２］で示されることを特徴とする有機高分子化合物。
【化２】

　一般式［２］において、Ｒは酸素原子、硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１以上２０
以下のアルキレン基であり、直鎖でも分岐鎖でも環状構造を有していてもよい。
　前記アルキレン基は、不飽和結合を含んでいてもよく、またアリール基、ハロゲン原子
の置換基を含んでいてもよい。ｎは２以上２０００以下の整数である。
【請求項３】
　前記Ｒは、ブチレン基、へキシレン基、オクチレン基、２，２－ジメチルトリメチレン
基のいずれかであることを特徴とする請求項１または２に記載の有機高分子化合物。
【請求項４】
　一対の電極と前記一対の電極の間に配置されたエレクトロクロミック層およびイオン伝
導層とを有し、前記エレクトロクロミック層は請求項１乃至３に記載の有機高分子化合物
を有することを特徴とするエレクトロクロミック素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規有機高分子化合物およびそれを有するエレクトロクロミック素子に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学的な酸化還元反応により、物質の光学吸収の性質（呈色状態や光透過度）が変
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化するエレクトロクロミック（以下ＥＣと省略する場合がある）材料としては種々の材料
が報告されている。
【０００３】
　特許文献１には、導電性高分子を用いたＥＣ素子が記載されている。高分子を用いた場
合、その高分子のみでＥＣ層を形成することができる。
【０００４】
　特許文献１の導電性高分子は、モノマーの電解重合によりＥＣ層を電極上に直接形成で
きる。ＥＣ層を形成するこれら導電性高分子としてはポリチオフェン、ポリアニリン、ポ
リピロール等が知られている。
【０００５】
　これら導電性高分子を電気化学的に酸化または還元すると、主鎖のπ共役鎖長が変わり
、最高被占有分子軌道（ＨＯＭＯ）の電子状態が変化し、吸収波長が変化する。
【０００６】
　これら導電性高分子は、長いπ共役系を持ち、中性状態で可視光領域に吸収を有するた
め、中性状態では着色している。そして、酸化により吸収波長が長波長側（赤外領域側）
へシフトする。導電性高分子の吸収波長領域が赤外領域側へシフトした場合、可視光領域
に吸収を有さなくなるので、ＥＣ素子は消色する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭５６－６７８８１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１に記載の導電性高分子は、中性状態で可視光に吸収帯を有する。そのため、
電気化学的に酸化して、透過率を高める際に電気化学反応が不十分な部分がある場合は、
消え残りが生じ、電気化学反応が不十分な部分は着色したままになる。従って、高透明性
を発現することは困難である。
【０００９】
　有機ＥＣ材料は、安定性が低く、また消色状態においても消色が十分でない場合がある
。
【００１０】
　特許文献１では不安定なラジカルカチオンを分子内で非局在化することで安定性を高め
ている。しかし、その安定性は十分ではなく、酸化還元反応を繰り返した場合、材料が劣
化し性能が低下する。
【００１１】
　そこで、本発明は、ラジカルカチオン対して安定性を有し、かつ酸化還元繰り返し時の
安定性を有する有機高分子化合物を提供する。また、その有機高分子化合物を有するＥＣ
素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　よって、本発明は下記の一般式［１］で示されることを特徴とする有機高分子化合物を
提供する。
【００１３】
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【化１】

【００１４】
　一般式［１］において、Ｒは酸素原子、硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１以上２０
以下のアルキレン基であり、直鎖でも分岐鎖でも環状構造を有していいてもよい。前記ア
ルキレン基は、不飽和結合を含んでいてもよく、またアリール基、ハロゲン原子の置換基
を有してよい。ｎは２以上２０００以下の整数である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、ラジカルカチオンに対して高い安定性を有し、かつ酸化還元反応の繰
り返しに対して高い安定性を有する有機高分子化合物を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本実施形態に係る有機高分子化合物構造中の一部分を分子モデルで示した図であ
る。
【図２】本実施形態に係る有機高分子化合物ＸＸ－３のサイクリックボルタモグラムを示
した図である。
【図３】本実施形態に係る有機高分子化合物ＸＸ－３の酸化還元に伴う光の透過率の変化
を示す紫外可視吸収スペクトルを示した図である。
【図４】本実施形態に係る有機高分子化合物ＸＸ－３の中性状態における透過率スペクト
ルを示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明は下記一般式［１］で示される有機高分子化合物である。
【００１８】
【化２】

【００１９】
　一般式［１］において、Ｒは酸素原子、硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１以上２０
以下のアルキレン基であり、直鎖でも分岐鎖でも環状構造を有してもよい。前記アルキレ
ン基は、不飽和結合を含んでいてもよく、またアリール基、ハロゲン原子の置換基を含ん
でいてもよい。ｎは２以上２０００以下の整数である。
【００２０】
　Ｒは有機高分子化合物の分子内の共役を切断する効果を有する部位である。



(5) JP 2012-181437 A 2012.9.20

10

20

30

40

50

また、ケトン基などの極性基を有する場合は、溶媒に溶けやすい。すると、エレクトロク
ロミック素子のエレクトロクロミック層として塗布する場合に有利である。
【００２１】
　Ｒで示される炭素原子数が１以上２０以下のアルキレン基としては、メチレン基、エチ
レン基、プロピレン基、ブチレン基、へキシレン基、オクチレン基、デカメチレン基、ド
デカメチレン基等の直鎖状アルキレン基、１－メチルエチレン基、１－エチルエチレン基
、１，１－ジメチルエチレン基、１，２－ジメチルエチレン基、１，１－ジメチルトリメ
チレン基、２，２－ジメチルトリメチレン基、２，２－ジエチルメチレン基、２，２－ジ
メチルテトラメチレン基などの分岐鎖アルキレン基、シクロペンチレン基、シクロへキシ
レン基、シクロへプチレン基、ビシクロ［２．２．１］へプチル基などの脂環式アルキレ
ン基等が挙げられる。
【００２２】
　これらはＲで示される１分子中に２種以上が混在してもよく、またこれらの基の中に不
飽和結合、酸素原子、硫黄原子を含んでいてもよい。不飽和結合を含んだ構造として表わ
されるＲとしては、２－ブテン、４－オクテン、８－ヘキサデセン等が、酸素原子を含ん
だ構造として表わされるＲとしては、５，５’－オキシビスペンタン等が挙げられる。
【００２３】
　さらに、これらアルキレン基の一部がフェニル基、ナフチル基等のアリール基やハロゲ
ン原子で置換されていてもよい。これらＲで表わされる構造中、不飽和結合やアリール基
を置換基に持つ場合、後述するように光吸収部位であるメシチル基置換ジチエノチオフェ
ンと共役構造を示さないことが重要である。
【００２４】
　これらのアルキレン基の中で、成膜性および反応性の観点から、ブチレン基、へキシレ
ン基、オクチレン基、２，２－ジメチルトリメチレン基が好ましい。
【００２５】
　本発明に係る有機高分子化合物は、光吸収部位となるコアのジチエノチオフェン構造と
、ジチエノチオフェンの２位および６位にオルト位にメチル基を有するフェニル基（メシ
チル基）が導入された構造と、これらジチエノチオフェンおよびメシチル基を連結するア
ルキレン構造とから構成されている。
【００２６】
　本発明に係る有機高分子化合物の構造のコアとなるジチエノチオフェン構造は、本発明
に係る有機高分子化合物における光吸収部位である。
【００２７】
　このジチエノチオフェン構造は、３つのチオフェン環が縮環した構造を有している。ジ
チエノチオフェンは導電性高分子と比較してπ共役系が短い。
【００２８】
　このπ共役系が短いことは吸収光のエネルギーが高いことを示し、エネルギーが高い光
はその波長が短い。つまり、本発明に係る有機高分子化合物は波長が短い光を吸収する。
【００２９】
　具体的には、本発明に係る有機高分子化合物は中性状態で紫外領域に光吸収を持つ。す
なわち可視光領域に吸収を持たないので、高い透明性を示す。
【００３０】
　一方、本発明に係る有機高分子化合物は酸化状態において、可視光領域に光吸収を有し
着色状態となる。
【００３１】
　これに対してπ共役の長い導電性高分子の場合は、中性状態で可視光領域に光吸収を有
する。そのため、酸化状態において、電気化学反応が不十分な部分には可視光領域に吸収
帯を有する“消え残り”が見られる。
【００３２】
　それに対して、本発明に係る化合物の場合は、電気化学反応が不十分な部分があったと



(6) JP 2012-181437 A 2012.9.20

10

20

30

40

50

しても可視光領域に吸収帯を有さないため、高い透明性を維持できる。
【００３３】
　なぜならば、有機化合物は酸化状態から還元されて中性状態に戻る場合には、反応が起
こりやすいので、容易に中性状態に戻る。酸化状態を維持することは不安定な状態だから
である。
【００３４】
　すなわち、酸化状態で可視光領域の光を透過させる消色とするよりも、中性状態を消色
とする方が消えのこりの抑制ができる。
【００３５】
　本実施形態に係る有機高分子化合物が有するジチエノチオフェン骨格は分子内に共鳴構
造を有している。この共鳴構造は酸化状態において生成するラジカルカチオンの安定性を
高める効果を有する。
【００３６】
　本発明に係る有機高分子化合物はジチエノチオフェンの２位および６位に、オルト位に
メチル基を有するフェニル基（メシチル基）を導入することで、ラジカルカチオンをさら
に安定化させる効果を有する。
【００３７】
　オルト位にメチル置換基を有するフェニル基を導入することで、ラジカルカチオンを生
成するジチエノチオフェン骨格を上記メシチル基が立体障害により保護する。
【００３８】
　ラジカルカチオンの不安定性は、ラジカルカチオンの高い反応性によるラジカルカチオ
ン同士の再結合や、ラジカルカチオンによる他分子の水素引き抜き等に起因する。
【００３９】
　つまり、ラジカルカチオンと他分子との接触によりラジカルカチオンが反応するので、
接触を抑制することはラジカルカチオンと他の分子とが反応することを抑制するためには
好ましい。
【００４０】
　そのため、本発明に係る有機高分子化合物の立体障害の効果がラジカルカチオンの安定
性を高める効果は高い。
【００４１】
　例えば、ジチエノチオフェン骨格をその平面と考えると、上記メシチル基はジチエノチ
オフェンの平面と垂直に交わる平面に存在する。
【００４２】
　従って、メシチル基中に存在するオルト位メチル基およびフェニル基が立体障害となる
ことで、ジチエノチオフェン骨格は、他分子との接触が抑制される。
【００４３】
　図１は、本発明に係る有機高分子化合物の構造中、メシチル基が導入されたジチエノチ
オフェン分子の立体構造を示している。図１において、１はジチエノチオフェン骨格であ
り、２はメシチル基である。コアとなるジチエノチオフェン骨格は、立体障害となるメシ
チル基によって、他分子との分子間接触が困難な構造となる。
【００４４】
　本発明に係る有機高分子化合物においては、これらメシチル基を導入したジチエノチオ
フェンがＲで表わされる構造により連結され高分子化されているため、優れた成膜性を発
揮する。
【００４５】
　また高分子化に伴いお互いの高分子鎖の絡みあいにより、ＥＣ高分子化合物は膜中に保
持され溶液への溶解性は低下するため、電解液と接触してもＥＣ層の溶液への溶解を抑制
できる。
【００４６】
　一方、高分子化による光学特性に関しては、Ｒで表わされる連結構造は、ジチエノチオ
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フェンおよびメシチル基と非共役な構造であるため、高分子の共役の長さは、ジチエノチ
オフェン骨格自体の共役の長さと大きく変わらない。
【００４７】
　つまり、連結により高分子化した場合においてもジチエノチオフェン由来の光吸収特性
（光吸収波長）は変わらない。
【００４８】
　そのため、中性状態においてもメシチル基が置換されたジチエノチオフェンが有する高
い透明性を維持することができる。
【００４９】
　本発明に係る有機高分子化合物は、低分子の化合物よりも高い膜性を有する。
【００５０】
　そのため、電極上に成膜された場合でも、溶液等に溶解しにくいのでエレクトロクロミ
ック素子などのデバイスに用いるのに好適である。
【００５１】
　［合成例］
　本発明に係る有機高分子化合物の構造中、メシチル基が導入されたジチエノチオフェン
部位は下記式［２］で示される反応を用いて合成できる。式中Ｘはハロゲン原子である。
【００５２】
　ジチエノチオフェンのハロゲン体とメシチル基のボロン酸もしくはボロン酸エステル化
合物の組み合わせ、またはジチエノチオフェンのボロン酸もしくはボロン酸エステル化合
物とメシチル基のハロゲン体との組み合わせで、Ｐｄ触媒によるカップリング反応で合成
することができる。
【００５３】
【化３】

【００５４】
　次いで、上記メシチル基置換ジチエノチオフェンをＲで表わされる構造で連結し、本発
明に係る有機高分子化合物を得るには、下記式［３］で示される反応を用いて合成するこ
とができる。式中Ｘはハロゲン原子である。
【００５５】
　メシチル基置換ジチエノチオフェンと多官能性の酸ハロゲン化物とを塩化アルミニウム
等のルイス酸存在下、フリーデルクラフツ・アシル化反応を行うことにより、目的の有機
高分子化合物を得ることができる。
【００５６】
【化４】

【００５７】
　フリーデルクラフツ・アシル化反応の原料である多官能性の酸ハロゲン化物としては、
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スクシニルクロリド、ブタンジオイルジクロリド、ペンタンジオイルジクロリド、アジポ
イルクロリド、ヘプタンジオイルクロリド、オクタンジオイルジクロリド、ノナンジオイ
ルジクロリド、セバコイルクロリド、ドデカンジオイルジクロリド等の直鎖状脂肪族酸ク
ロリド、イタコン酸ジクロリド、３－エチルスクシニルクロリド、２－メチルプロパンジ
オイルジクロリド、２，３－ジメチルブタンジオイルジクロリド、２，２－ジメチルペン
タンジオイルクロリド、３－メチルヘキサンジオイルジクロリド、２－メチレンブタンジ
オイルジクロリド等の分岐脂肪族酸クロリド、１，２－シクロペンタンジカルボニルジク
ロリド、１，２－シクロヘキサンジカルボニルジクロリド、１，３－シクロヘキサンジカ
ルボニルジクロリド、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボニルジクロリ
ド、アダマンチル－１，３－ジカルボニルジクロリド、アダマンチル－１，３，５－トリ
カルボニルトリクロリド等の脂環式酸クロリド、６，６’－オキシビス（２，２－ジメチ
ルヘキサノイルクロリド）等が挙げられるが、これらに限定されない。また、これらの酸
ハロゲン化物は２種類以上を併用しても良い。
【００５８】
　さらに必要に応じて、下記式［４］で表わされるように、亜鉛アマルガム－塩酸を用い
た公知のＣｌｅｍｍｅｎｓｅｎ還元反応を行うことにより、ケトン基がメチレン基に変換
された連結構造の有機高分子化合物を得ることもできる。
【００５９】
　還元された結果は、ＮＭＲやＩＲ等の分析方法で確認することができる。
【００６０】
　ケトン基がメチレン基に還元された化合物も本発明に係る有機高分子化合物と同様の効
果を示すと考えられる。
【００６１】
【化５】

【００６２】
　次に、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子について説明する。
【００６３】
　本実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、一対の電極と前記一対の電極の間に配
置されたエレクトロクロミック層およびイオン伝導層とを有する素子である。このエレク
トロクロミック層が本発明に係る有機化合物を有する。
【００６４】
　本実施形態に係るＥＣ素子は、電極基板上に本発明に係る有機化合物を成膜することに
より得ることができる。成膜法としては特に限定されないが、適当な溶媒に溶解させて公
知の塗布法（例えば、スピンコーティング、ディッピング、キャスト法、ＬＢ法、インク
ジェット法等）や、真空蒸着、イオン化蒸着、スパッタリング、プラズマなどにより薄膜
を形成することができる。
【００６５】
　溶液による塗布の方法において用いられる溶媒としては、ＥＣ化合物を溶解し、塗布後
揮発により除去されうるものであれば、特に限定されないが、例えば、ジメチルスルホキ
シド、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、プロピレ
ングリコールメチルエーテルアセテート、ジメトキシエタン、アセトニトリル、プロピオ
ンニトリル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、メタノール、エタノール、プロパノール
、クロロホルム、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等が挙げ
られる。
【００６６】
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　イオン伝導層に用いるイオン伝導性物質としては、イオン解離性の塩で、溶液に良好な
溶解性、あるいは固体電解質に高い相溶性を示し、ＥＣ化合物の着色を確保できる程度に
電子供与性を有するアニオンを含む塩であれば特に限定されない。例えば液系イオン伝導
性物質、ゲル化液系イオン伝導性物質あるいは固体系イオン伝導性物質等を用いることが
できる。
【００６７】
　上記液系イオン伝導性物質としては、溶媒に塩類、酸類、アルカリ類等の支持電解質を
溶解したもの等を用いることができる。上記溶媒としては、支持電解質を溶解できるもの
であれば特に限定されないが、特に極性をするものが好ましい。具体的には水や、メタノ
ール、エタノール、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルスルホキ
シド、ジメトキシエタン、アセトニトリル、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、
スルホラン、ジメチルホルムアミド、ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、アセトニ
トリル、プロピオンニトリル、ジメチルアセトアミド、メチルピロリジノン、ジオキソラ
ン等の有機極性溶媒が挙げられる。
【００６８】
　支持電解質としての塩類は、特に限定されず、各種のアルカリ金属塩、アルカリ土類金
属塩などの無機イオン塩や４級アンモニウム塩や環状４級アンモニウム塩などがあげられ
、具体的にはＬｉＣｌＯ４、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３

、ＬｉＰＦ６、ＬｉＩ、ＮａＩ、ＮａＳＣＮ、ＮａＣｌＯ４、ＮａＢＦ４、ＮａＡｓＦ６

、ＫＳＣＮ、ＫＣｌ等のＬｉ、Ｎａ、Ｋのアルカリ金属塩等や、（ＣＨ３）４ＮＢＦ４、
（Ｃ２Ｈ５）４ＮＢＦ４、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＢＦ４、（Ｃ２Ｈ５）４ＮＢｒ、（Ｃ２

Ｈ５）４ＮＣｌＯ４、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＣｌＯ４等の４級アンモニウム塩および環状
４級アンモニウム塩等が挙げられる。
【００６９】
　上記ゲル化液系イオン伝導性物質としては、上記液系イオン伝導性物質に、さらにポリ
マーやゲル化剤を含有させたりして粘稠性が高いもの若しくはゲル状としたもの等を用い
ることができる。上記ポリマー（ゲル化剤）としては、特に限定されず、例えばポリアク
リロニトリル、カルボキシメチルセルロース、ポリ塩化ビニル、ポリエチレンオキサイド
、ポリプロピレンオキサイド、ポリウレタン、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、
ポリアミド、ポリアクリルアミド、ポリエステル、ナフィオン（登録商標）などが挙げら
れる。
【００７０】
　上記固体系イオン伝導性物質としては、室温で固体であり、かつイオン伝導性を有する
ものであれば特に限定されず、ポリエチレンオキサイド、オキシエチレンメタクリレート
のポリマー、ナフィオン（登録商標）、ポリスチレンスルホン酸などが挙げることができ
る。
【００７１】
　これらの電解質材料は、単独で使用してもよく、あるいは複数併用してもよい。
【００７２】
　電極材料としては、例えば、酸化インジウムスズ合金（ＩＴＯ）、酸化スズ（ＮＥＳＡ
）、酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）、酸化銀、酸化バナジウム、酸化モリブデン、金、銀
、白金、銅、インジウム、クロムなどの金属や金属酸化物、多結晶シリコン、アモルファ
スシリコン等のシリコン系材料、カーボンブラック、グラファイト、グラッシーカーボン
等の炭素材料などを挙げることができる。また、ドーピング処理などで導電率を向上させ
た導電性ポリマー（例えば、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアセチ
レン、ポリパラフェニレン、ポリエチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）とポリスチ
レンスルホン酸の錯体など）も好適に用いられる。
【００７３】
　本実施形態に係る光学フィルタにおいては、光学フィルタとしての透明性も必要とされ
るため、可視光領域に光吸収を示さないＩＴＯ、ＩＺＯ、ＮＥＳＡ、導電率を向上させた
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導電性ポリマーが特に好ましく用いられる。これらはバルク状、微粒子状など様々な形態
で使用できる。尚、これらの電極材料は、単独で使用してもよく、あるいは複数併用して
もよい。
【００７４】
　本実施形態に係るＥＣ素子の形成方法は特に限定されず、電極基板上にＥＣ層を成膜し
、該基板とシールされた対向電極基板との間に設けた間隙に、真空注入法、大気注入法、
メニスカス法等によって注入する方法や、電極基板またはＥＣ層を成膜した電極基板上に
イオン伝導性物質の層を形成した後、対向電極基板を合わせる方法や、フィルム状のイオ
ン導電性物質を用いて合わせる方法等を用いることができる。
【００７５】
　本実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、耐久性、および消色時の高透明性に優
れるため、カメラ等の撮像素子への入射光量の制御に好適に用いることができる。すなわ
ち、ＥＣ素子を光学系（レンズ系）に設置することにより、撮像素子が受光する光量を制
御できる。ＥＣ素子が消色状態では高透明性を発揮できるので入射光に対して充分な透過
光量が得られ、また着色状態では入射光を確実に遮光する光学的特性が得られる。また酸
化還元繰り返し特性に優れ、長寿命化を達成することができる。
【実施例】
【００７６】
　［実施例１］
　＜化合物ＸＸ－３の合成＞
【００７７】

【化６】

【００７８】
　５０ｍＬの反応容器で、ＸＸ－１（２，６－ジブロモジチエノ［３，２－ｂ：２’，３
’－ｄ］チオフェン）：７３２ｍｇ（２．０６ｍｍｏｌ）、２，４，６－トリメチルフェ
ニルボロン酸：９９４ｍｇ（６．０６ｍｍｏｌ）をトルエン（６ｍｌ）に溶解し、窒素で
溶存酸素を除去した。
【００７９】
　次にＰｄ（ＯＡｃ）２：７．１ｍｇ（０．０３１６ｍｍｏｌ）、２－ジシクロヘキシル
フォスフィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル（Ｓ－Ｐｈｏｓ）：３２．４ｍｇ（０
．０７９２ｍｍｏｌ）およびりん酸三カリウム：１．６８ｇ（７．９２ｍｍｏｌ）を窒素
雰囲気下添加し、１３０℃にて加熱還流し１２時間反応を行った。反応溶液を室温まで冷
却後、減圧濃縮し、シリカゲルクロマトグラフィー（移動相：ヘキサン）により分離精製
し、白色固体粉末のＸＸ－２を得た（５１０ｍｇ、収率５７％）。
【００８０】
　マススペクトル（ＭＳ）測定及び核磁気共鳴スペクトル（ＮＭＲ）測定の測定により、
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化合物の構造確認を行った結果、分子量およびＮＭＲピーク積分値の比がその構造と良く
一致した。具体的には、マトリックス支援レーザー脱離イオン化法マススペクトル（ＭＡ
ＬＤＩ－ＭＳ）測定により、この化合物のＭ＋である４３３を確認した。また核磁気共鳴
スペクトルの測定結果を以下に示す。
【００８１】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：７．０２（ｓ，２Ｈ），６．９８（ｓ，４
Ｈ），２．３５（ｓ，６Ｈ），２．２１（ｓ，１２Ｈ）．
　１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：１４２．０２，１４０．０４，１３８．
５８，１３８．５１，１３１．２０，１３０．８８，１２８．１９，１２０．０１，２９
．７３，２０．７８．
【００８２】
　次いで、化合物ＸＸ－２：２００ｍｇ（０．４６２ｍｍｏｌ）、塩化アルミニウム：２
４６ｍｇ（１．８４８ｍｍｏｌ）をジクロロメタン３ｍｌに溶解し、０℃に冷却した後、
アジピン酸クロリド：０．０６７ｍｌ（０．４６２ｍｍｏｌ）を窒素雰囲気下で滴下した
。そのまま０℃で１時間、さらに室温で２時間反応を行い、メタノールを３ｍｌ加え反応
を停止した。反応物をクロロホルムで抽出し、有機層を５％塩酸水溶液および水で洗浄後
、メタノールへの再沈殿により精製した。精製後、得られた化合物ＸＸ－３をＧＰＣ（ゲ
ルパーミエーションクロマトグラフィー）により分子量を測定した結果、ポリスチレン換
算の分子量でＭｗ＝２８，７００、Ｍｗ／Ｍｎ＝４．８の高分子化合物であることが確認
された。また、ＮＭＲスペクトルの測定結果を以下に示す。
【００８３】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：６．９５－７．０７（ｂ，ｍ，４Ｈ），３
．６８（ｓ，－ＣＯＯＣＨ３），２．８１（ｂ，４Ｈ），２．３８－２．０１（ｂ，ｍ，
６Ｈ），１．５７（ｂ，４Ｈ）．
【００８４】
　［実施例２］
　＜化合物ＸＸ－４の合成＞
【００８５】

【化７】

【００８６】
　実施例１で得られた化合物ＸＸ－２：２００ｍｇ（０．４６２ｍｍｏｌ）、塩化アルミ
ニウム：２４６ｍｇ（１．８４８ｍｍｏｌ）をジクロロメタン３ｍｌに溶解し、０℃に冷
却した後、セバコイルクロリド：０．０９８ｍｌ（０．４６２ｍｍｏｌ）を窒素雰囲気下
で滴下した。そのまま０℃で１時間、さらに室温で２時間反応を行い、メタノールを３ｍ
ｌ加え反応を停止した。反応物をクロロホルムで抽出し、有機層を５％塩酸水溶液および
水で洗浄後、メタノールへの再沈殿により精製した。精製後、得られた化合物ＸＸ－４を
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ＧＰＣにより分子量を測定した結果、ポリスチレン換算の分子量でＭｗ＝１６，５００、
Ｍｗ／Ｍｎ＝３．１の高分子化合物であることが確認された。また、ＮＭＲスペクトルの
測定結果を以下に示す。
【００８７】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：６．９５－７．０７（ｂ，ｍ，４Ｈ），３
．６８（ｓ，－ＣＯＯＣＨ３），２．８０（ｂ，４Ｈ），２．３５－２．０１（ｂ，ｍ，
６Ｈ），１．５６（ｂ，１２Ｈ）．
【００８８】
　［実施例３］
　＜酸化還元安定性およびエレクトロクロミック特性＞
　実施例１で得られた化合物ＸＸ－３、実施例２で得られた化合物ＸＸ－４について、サ
イクリックボルタンメトリー（ＣＶ）の測定を行った。測定は、作用電極にグラッシーカ
ーボン、対向電極に白金、参照電極に銀を用い、支持電解質としてのテトラブチルアンモ
ニウム過塩素酸塩のジクロロメタン溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）中、ＸＸ－３を溶解（１．
０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）し、掃引速度２５ｍＶ／ｓで行った。例示化合物ＸＸ－３のＣ
Ｖ測定結果を図２に示す。図２のＣＶ曲線においては、１．０２Ｖおよび０．９８Ｖ（ｖ
ｓ．Ａｇ／Ａｇ＋）にそれぞれ酸化ピークおよび還元ピークを示し、また繰り返し掃引を
行ってもＣＶ曲線は変化せず、可逆的な酸化還元サイクルを示している。このＣＶ曲線は
、酸化還元サイクルを２００００回繰り返しても変化せず、酸化還元の繰り返しに対して
高い安定性を有していることを示している。
【００８９】
　この例示化合物ＸＸ－３のＣＶ測定においては、酸化に伴い黄緑色に着色し、また還元
により無色透明に戻り、酸化還元に伴うエレクトロクロミック特性が確認された。この酸
化還元に伴う色変化を、紫外可視分光光度計で測定した結果を図３に示す。ＸＸ－３は中
性状態は透過率が高い状態であり、図中ではｂｌｅａｃｈｅｄと示す。また、ＸＸ－３の
酸化状態は透過率が低い状態であり、図中ではｃｏｌｏｒｅｄと示す。
【００９０】
　中性状態では吸収ピークのλｍａｘは２９９．５ｎｍであり（図中実線）可視光領域に
吸収を持たないので透明であったのに対し、酸化状態では可視光領域に新たな吸収ピーク
（λｍａｘ＝４３３．５ｎｍ、図中破線）が出現した。さらに還元反応に伴いこの酸化吸
収ピークは消失し、オリジナルの中性状態の吸収スペクトルに戻り、可逆的な酸化還元特
性が示された。この中性状態および酸化状態での吸収スペクトルは、メシチル基導入ジチ
エノチオフェン（ＸＸ－２）とほぼ同様の吸収特性を示しており、非共役の構造でＸＸ－
２を連結し、高分子化されていることを示すものである。
【００９１】
　また、例示化合物ＸＸ－４についても、ＸＸ－３と同様、繰り返し掃引を行ってもＣＶ
曲線は変化せず、また吸収特性もほぼ同等であり、可逆的な酸化還元サイクルおよびエレ
クトロクロミック特性を示すことが確認された。
【００９２】
　これらの結果は、本発明の例示化合物ＸＸ－３やＸＸ－４においては、嵩高いメシチル
基がジチエノチオフェン部位を立体的に保護しているため、酸化時に生成するジチエノチ
オフェンのラジカルカチオンの副反応や劣化反応を抑制し、安定性が高められているため
であると考えられる。
【００９３】
　［実施例４および参考例］
　＜成膜性、膜透明性、および電解液への溶解性＞
　実施例１で得られた高分子化合物ＸＸ－３、実施例２で得られた化合物ＸＸ－４を成膜
し、その膜の透過率測定および電解質溶液への浸漬による膜厚変化測定を行った。また参
考例として、低分子化合物ＸＸ－２の膜、およびＸＸ－２とポリスチレンバインダーとの
混合膜（混合比率；ＸＸ－２／ポリスチレン＝５／５）についても測定を行った。



(13) JP 2012-181437 A 2012.9.20

10

20

30

40

【００９４】
　成膜性：成膜は、各化合物のクロロホルム溶液（固形分濃度２ｗｔ％）を作製し、ガラ
ス基板上にスピンコート法により塗布後、室温で真空乾燥することにより行った。目視で
均一な膜が得られた場合を○、粒状の膜の場合を×とした。結果を表１にまとめた。
【００９５】
　透明性：得られたガラス基板上の膜の透過率測定は、紫外可視分光光度計（日本分光株
式会社製Ｖ－５６０）を用いて行った。４５０ｎｍでの透過率を表１にまとめた。また代
表例として、高分子化合物ＸＸ－３の場合の透過率スペクトルを図４に示す。
【００９６】
　電解液への溶解性：電解液への溶解性は、ガラス基板上の膜を０．１Ｍ炭酸プロピレン
電解質溶液に、室温で１００時間浸漬し、浸漬前後の膜厚変化を測定することにより行っ
た。浸漬前の膜厚を１００％とした時の、浸漬後の膜厚を％で表１にまとめた。
【００９７】
【表１】

【００９８】
　本発明に係る有機高分子化合物は高い透過率かつ良好な成膜性を示した。良好な成膜性
とは、電解液中でも溶解しないことを示している。
【００９９】
　参考例の高分子化されていないメシチル基導入ジチエノチオフェン（ＸＸ－２）は、電
解液中で溶解するものの高い透過率を示す。
【０１００】
　ＸＸ－２とポリスチレンバインダーとの混合膜においては、表１の結果となった。
【０１０１】
　本発明に係る有機高分子化合物（ＸＸ－３およびＸＸ－４）は、ＸＸ－２およびＸＸ－
２とポリスチレンの混合膜よりも良好な成膜性および高い透明性を示す。
【０１０２】
　また電解液の浸漬によっても溶解せず、電解液に浸漬前後で膜厚は変化しなかった。
【０１０３】
　以上のように本発明に係る有機高分子化合物は、成膜性および酸化還元繰り返し特性に
優れた材料であり、また中性で高い透明性を示す。
【０１０４】
　よって、ＥＣ素子に用いた場合、消色時に可視光領域に光吸収を示さず高透明で、酸化
還元反応を繰り返しても劣化せず、また電解液との接触安定性に優れた、安定なＥＣ素子
を提供することができる。
【符号の説明】
【０１０５】
　１　ジチエノチオフェン骨格
　２　メシチル基
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