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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第７部門第２区分
【発行日】平成27年3月5日(2015.3.5)

【公開番号】特開2014-33189(P2014-33189A)
【公開日】平成26年2月20日(2014.2.20)
【年通号数】公開・登録公報2014-009
【出願番号】特願2013-132804(P2013-132804)
【国際特許分類】
   Ｈ０１Ｌ  35/24     (2006.01)
   Ｈ０１Ｌ  35/34     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｈ０１Ｌ   35/24     　　　　
   Ｈ０１Ｌ   35/34     　　　　

【手続補正書】
【提出日】平成27年1月16日(2015.1.16)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７０】
　ポリチオフェン５は、下記の方法で合成した。
［３－（２－エチルヘキシル）チオフェンモノマーＡの合成］
　窒素気流下、３－ブロモチオフェン　３．２７ｇ（２０ｍｍｏｌ）を脱水ＴＨＦ　２０
ｍＬに溶解、０℃に冷却した。その溶液に２－エチルヘキシルマグネシウムブロミド（１
Ｍ　ジエチルエーテル溶液）２４ｍＬ（２４ｍｍｏｌ）を滴下し、滴下終了後、３時間加
熱還流した。反応溶液を放冷却後、水、１０％塩酸水溶液を加えて有機層を分離した後、
有機層を水、塩水で洗浄して硫酸マグネシウムで乾燥させた。溶液を濃縮後、シリカゲル
カラムクロマトグラフ（ヘキサン１００％）で精製することにより、無色のチオフェンモ
ノマーＡを２．６ｇ（収率６６％）得た。得られた化合物は１Ｈ－ＮＭＲにより、目的化
合物であることを確認した。
［ポリチオフェン５の重合］
　窒素気流下、塩化鉄（ＩＩＩ）　０．８２ｇ（５．０６ｍｍｏｌ）をクロロホルム１０
ｍＬに溶解し、上記で合成したチオフェンモノマーＡ　０．２５ｇ（１．２７ｍｍｏｌ）
を添加して室温にて２時間撹拌した。反応溶液に水・メタノールを加えて反応を停止し、
生じた黒色沈殿物をクロロホルム１００ｍＬに再溶解した後、さらに水１００ｍＬを加え
て撹拌することで金属不純物の洗浄を行った。クロロホルム層を濃縮し、アセトンを加え
て赤色沈殿を得た。この沈殿をアセトン：メタノール＝１：１（体積比）溶媒でソックス
レー洗浄することにより、ポリチオフェン５を得た。得られた化合物は１Ｈ－ＮＭＲによ
り、目的化合物であることを確認した。また、２－エチルヘキシル基のα位のメチレンプ
ロトンの積分比より、ＨＴ結合比率が７８％であることを確認した。
 
１Ｈ－ＮＭＲ：０．８９（６Ｈ）、１．２９（８Ｈ）、１．７０（１Ｈ）、２．４９、２
．７５（α－ＣＨ２）、６．９（ｂｒ，Ａｒ）
 
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７１
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【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７１】
　ポリチオフェン６は、下記の方法で合成した。
［３－（イソブチル）チオフェンモノマーＢの合成］
　窒素気流下、３－ブロモチオフェン　３．２７ｇ（２０ｍｍｏｌ）を脱水ＴＨＦ　２０
ｍＬに溶解、０℃に冷却した。その溶液にイソブチルマグネシウムブロミド（１Ｍ　ＴＨ
Ｆ）２４ｍＬ（２４ｍｍｏｌ）を滴下し、滴下終了後、３時間加熱還流した。反応溶液を
放冷却後、水、１０％塩酸水溶液を加えて有機層を分離した後、有機層を水、塩水で洗浄
して硫酸マグネシウムで乾燥させた。溶液を濃縮後、クーゲルロール蒸留で精製すること
により、無色のチオフェンモノマーＢを１２．６ｇ（収率３６％）得た。得られた化合物
は１Ｈ－ＮＭＲにより、目的化合物であることを確認した。
［ポリチオフェン６の重合］
　窒素気流下、塩化鉄（ＩＩＩ）　０．８２ｇ（５．０６ｍｍｏｌ）をクロロホルム１０
ｍＬに溶解し、上記で合成したチオフェンモノマーＢ　０．１８ｇ（１．２７ｍｍｏｌ）
を添加して室温にて２時間撹拌した。反応溶液に水・メタノールを加えて反応を停止し、
生じた黒色沈殿物をクロロホルム１００ｍＬに再溶解した後、さらに水１００ｍＬを加え
て撹拌することで金属不純物の洗浄を行った。クロロホルム層を濃縮し、アセトンを加え
て赤色の沈殿物を得た。この沈殿物をアセトン：メタノール＝１：１（体積比）溶媒でソ
ックスレー洗浄することにより、ポリチオフェン６を得た。得られた化合物は１Ｈ－ＮＭ
Ｒにより、目的化合物であることを確認した。また、イソブチル基のα位のメチレンプロ
トンの積分比より、ＨＴ結合比率が７２％であることを確認した。
 
１Ｈ－ＮＭＲ：０．９５（６Ｈ）、２．０５（１Ｈ）、２．５、２．７（α－ＣＨ２）、
６．９（ｂｒ，Ａｒ）０．８９（６Ｈ）、１．２９（８Ｈ）、１．７０（１Ｈ）、２．４
９、２．７５、６．９（ｂｒ，Ａｒ）
 
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８０】
［熱電性能：ＰＦ］
　熱電変換材料の熱電性能は、熱電特性測定装置　ＭＯＤＥＬ　ＲＺ２００１ｉ（オザワ
科学社製）を用い、温度１００℃の大気雰囲気で測定を行い、ゼーベック係数（Ｖ／Ｋ）
と導電率（Ｓ／ｍ）を測定した。得られたゼーベック係数と導電率から、熱電特性として
Ｐｏｗｅｒ　Ｆａｃｔｏｒ（ＰＦ）を、下記式より算出した。
 
ＰＦ（μＷ／（ｍ・Ｋ））＝（ゼーベック係数）２×（導電率）
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