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Abstract: In this study, we successfully synthesized novel multiblock copolymers comprised of n-

type poly(naphthalenediimide-bithiophene) and elastic polyisobutene (PIB) segments by ternary 

copolymerization based on the Migita-Kosugi-Stille coupling reaction using -chain-end-

functionalized PIB with bromophthalimide groups (BrPhI-PIB-PhIBr), 5,5'-di(trimethylstannyl)-2,2'-

bithiophene, and a naphthalenediimide -based dibromo monomer. It was revealed that the polymers 

with 20 wt% PIB units showed good heat resistance (5 wt% weight loss temperature, Td5 = 386 °C) 

and good elastic properties showing tolerability to a 100% tensile strain in their thin films. The results 

indicate that PIB is a promising candidate as a stress relaxation unit for intrinsically stretchable 

semiconducting polymer materials. 

 

1. 緒言 

 伸縮可能な電子デバイスを扱うストレッチャブルエレクトロニクスの分野が注目されて

いる。半導体高分子材料に本質的な伸縮性を付与する方法として、過度な結晶化を抑制する

ため、3 種類のモノマーを使用した統計的三元共重合法が報告されている[1]。さらに伸縮性

を向上させるため、エラストマー機能をもつ脂肪族ユニットの半導体高分子主鎖への導入

等が検討されている。例えば、我々の先行研究[2]では、A: ポリ(3-ヘキシルチオフェン) 

(P3HT)鎖と B: ポリイソブテン (PIB)鎖とからなる ABA 型トリブロック共重合体を開発し

た。このポリマーは単体 P3HT と同等の半導体特性を維持しながら、300％の伸長歪みにも

耐える優れた伸縮性を示した。また、A/B セグメントのナノ相分離による機能分担が半導体

特性と伸縮性の両立において有効であることを提唱した (Figure 1)。一方、半導体高分子へ

の伸縮性付与は、多くが p 型半導体高分子に

関するものであり、n 型半導体高分子に関す

る研究は、現状極めて少ない。我々は、耐熱

性に優れた応力緩和ユニットとして PIB に

着目し、これとナフタレンジイミド (NDI)骨

格をもつ n 型半導体高分子との組み合わせ

により新規マルチブロック共重合体を開発

した。本研究では、PIB 含有率の異なる共重

合体を合成し、これらの耐熱性、伸縮負荷に

対する耐久性、及び有機電界トランジスタ 

Figure 1. P3HT鎖と PIB鎖とからなる ABA型ト

リブロック共重合体の開発 
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(OFET)特性を評価することで、PIB ユニットの分子量と含有量が材料特性に与える影響を

調査した。 

 

2. 実験 

 リビングカチオン重合法により

両鎖末端にクロロアリル基を有す

る PIB (Cl-PIB-Cl) を合成した。次

いでCl-PIB-Clの鎖末端官能基変換

反応を行い、両鎖末端に 4-ブロモ

フタルイミド基を有する PIB 

(BrPhI-PIB-PhIBr)を得た (合成法

A)。官能基変換反応の段数を短縮

した合成法 B も併せて開発した 

(Scheme 1)。続いて、BrPhI-PIB-

PhIBr、5,5'-ジスタニル-2,2'-ビチオ

フェン、及び NDI 含有ジブロモ化

合物を用いた右田-小杉-Stille カッ

プリング反応に基づく統計的三元

共重合法により、目的のマルチブ

ロック共重合体 P1-P6 を合成した 

(Scheme 2)。1H NMR 及び SEC 測定

により、得られたポリマーの化学

構造、ブロック組成比、数平均分子量 (Mn)、及び分子量分布 (Mw/Mn)を算出した。OFET デ

バイスは印刷法を用いて作製し、得られた伝達曲線から電子移動度を算出した。 

 

3. 結果と考察 

 BrPhI-PIB-PhIBr 及びマルチブロック共重合体の合成結果を Table 1, 2 にそれぞれまとめ

た。BrPhI-PIB-PhIBr の合成について、高分子量 PIB では合成法 A による鎖末端官能基の導

入率が 75％で頭打ちとなったものの、鎖末端官能基変換反応の段数を削減した合成法 B に

改良することにより、鎖末端官能基化率が

89％に向上した。共重合体 P1-P6 は Mn = 

21,400 以上を示し、いずれも高分子量体であ

ることを確認した。1H NMR 測定より、得ら

れたポリマーの PIB 含有量(重量比)は P1/P4 

= 4/7、P2/P5 = 10/13、及び P3/P6 = 18/23 と算

出された。 

Scheme 1. BrPhI-PIB-PhIBrの合成経路 

Scheme 2. マルチブロック共重合体(P1-P6)の合成経路 

Table 1. BrPhI-PIB-PhIBrの合成結果 
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 次に、P1-P6 薄膜の伸長試験を行った。PDMS 基板に転写したポリマー薄膜に 25、50、

75、及び 100%の伸長歪みを加えながら光学顕微鏡を用いて観察した (Figure 2)。その結果、

PIB 含有量の増加に伴って、伸長負荷に対する耐久性が向上し、特に P3/P6 では 100%の伸

長下でもクラックの発生が見られず、優れた機械的特性を示した。一方、低分子量体 (Mn = 

2,600)の PIB を含む共重合体 P1/P2 の方が高分子量体 (Mn = 5,600)の PIB を含む共重合体

P4/P5 に比べて高い crack-on-strain の伸長率を示し、より優れた機械的特性を示した。これ

は、前者の方が、ポリマーマトリクス内で PIB セグメントが均一に分布し、より効果的な応

力分散に寄与したためと推定している。 

Table 2. マルチブロック共重合体 P1-P6の合成結果 

Figure 2. 伸長下における P1-P6薄膜の光学顕微鏡像 
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 得られたポリマーの熱重量測定 (TGA)の結果を Table 3 にまとめた。P1-P6 の 5%重量損

失温度 (Td5)は 386 ℃以上であり、PIB 含有量の増加に伴い僅かな耐熱性の低下が見られる

ものの、いずれも高い耐熱性を示した (Figure 3)。 

 P1-P3 薄膜を用いた OFET デバイスを印刷法により作製し、それらの伝達曲線から電荷輸

送特性を評価した (Table 4)。その結果、PIB の添加量の増加に伴い電荷輸送特性の低下が

見られるものの、PIB 高含有

率のP3においても𝜇e
FET > 10-

3 cm2v-1s-1 オーダーの比較的

高い電子移動度を維持した

ことが分かった。 

 

4. 結論 

 本研究では、PIB 鎖と NDI 系 n 型半導体高分子鎖とからなる新規マルチブロック共重合

体を開発し、その PIB 鎖の含有量と分子量が材料の機械的・電気的特性に与える影響につ

いて評価した。得られた共重合体は、高い耐熱性 (Td5 > 386 ℃)と伸縮負荷に対する優れた

耐久性 (最大 100%の伸長下でクラック発生なし)を示し、本質的な伸縮性をもつ半導体高分

子材料における応力緩和ユニットとして PIB が優れたポテンシャルを有していることを示

した。また、P1-P3 薄膜を用いた OFET デバイスでは、PIB 含有量の増加に伴う半導体特性

の低下が見られたものの、いずれも𝜇e
FET > 10-3 cm2v-1s-1オーダーの比較的良好な n 型半導体

特性を示した。 
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Table 3. P1-P6の熱特性評価 

Figure 3. P1-P6の TGA曲線 

Table 4. P1-P3薄膜を用いた OFETデバイスの特性評価 
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