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【緒言】燐光は蛍光に比べ長寿命かつ大きなストーク
スシフトを有することが知られており、これを用いた
バイオイメージング技術や波長変換材料等への応用が
期待されている。しかし、熱、酸素、励起分子間のエネ
ルギー移動といった非輻射失活の影響により発光が阻
害されるため一般に室温大気条件では燐光は観測でき
ない。そこで本研究では主鎖に非輻射失活を抑制する
剛直な構造とオレフィン由来の抗酸化部位を持つ5-

acetyl-2-norbornene(ACNB)と燐光色素を導入したモノ
マーを開環メタセシス重合 (Ring-Opening Metathesis 

Polymerization：ROMP)によって共重合することで単一
系高分子において室温大気中で燐光特性を示す新規高
分子材料の合成及びその物性評価を行うことを目的と
した。 
【実験】クリセン骨格を持つノルボルネン系モノマー
とACNBを室温条件でGrubbs触媒によってROMPを行
うことでコポリマーを合成した。また、仕込み比を変
えることで色素濃度の異なる試料を作製した。その後、
溶媒キャスト法によりフィルムを作製し、燐光寿命（τ）
及び燐光発光強度について外部環境の依存性評価を行
った。 
【結果・考察】各試料の重合結果及び燐光寿命測定の
結果を Table.1 に示した。 ACNB の反応性が色素に比
べ高く ACNB の重合比が仕込みに比べ増加した。また、
色素濃度の減少に伴って寿命の増加が起きた。これは
色素間の三重項エネルギー消滅が起きたためであると
考察される。Fig.1 にコポリマーフィルムの吸収スペク
トルと燐光スペクトル及び発光の写真を示した。コポ
リマーは室温大気下で 550,  590 nm の燐光特性を示
し、肉眼で 1 s 以上の緑色発光を確認した。Fig.2 に
Entry5 での真空下の燐光寿命の温度依存性を示した。
温度上昇とともに燐光寿命が減少し、点線で示したポ
リマーのガラス転移温度付近で大幅な寿命の減少が起
きた。真空条件かつ極低温領域では熱や酸素による非
輻射失活がほとんど起きていないため、燐光速度定数
は kp =5.4 × 10-1 (s-1)と近似できる。燐光速度定数は温度
に依存しないため、真空下室温条件での非輻射失活速
度は knr(296 K) =3.4 × 10-1 (s-1)と求められた。燐光速度
との競合において熱的な失活が抑制されているため室
温でも 1 s 以上の燐光特性を示したと考えられる。最後
に、Fig.3 に雰囲気条件の異なる試料での励起光照射中
の燐光発光強度の時間依存性を示した。真空条件の試
料では励起光照射直後に発光強度が一定になったが、
大気中で同様の測定をすると、徐々に燐光強度が上昇
し最終的に真空条件と同程度まで発光強度が上昇し
た。以上より、励起光を照射することで失活要因とな
るフィルム内部の酸素が除去されたことが示唆され
た。 
 

 

ACNB/dye copolymer 

Fig.1 Absorption(red) / emission(green) spectra 

of ACNB /dye copolymer (Entry5) 

Fig.3 Phosphorescence intensity of copolymer 

during excitation light (Entry5) 

Fig.2 Temperature dependence of 1/τ 

in vacuum condition (Entry5) 

Table.1 Polymerization results of copolymer 

a) Determined by 1H-NMR spectroscopy  
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