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研究成果の概要（和文）：	
 温度や光によりらせんピッチとキラルセンスが変化するキラル化合

物を合成し、これを母液晶に添加して、らせん方向を可逆的に制御できるキラル液晶反応場を

構築した。これを化学重合や電解重合の反応場に用いて、ヘリカルポリアセチレンやヘリカル

ポリエチレンジオキシチオフェン	
 (PEDOT)などの共役ポリマーの高次らせん構造を制御した。

本研究を通じて、温度や光による共役ポリマーのらせん構造の制御と、円偏光発光などの新機

能の発現に成功した。	
 

 
研究成果の概要（英文）：	
 We created chiral LC fields with thermally or optically controlled 
helicity. We dynamically controlled helical sense of helical polyacetylene and helical 
polyethylenedioxythiophene (PEDOT) that were synthesized through chemical and 
electrochemical polymerizations in the chiral LC fields, respectively. We achieved the 
control of helicity and circularly polarized luminescence of helical conjugated polymers 
using external forces. 
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 直接経費 間接経費 合	
 計 
２００８年度 60,200,000	
 18,060,000	
 78,260,000	
 

２００９年度 34,400,000	
 10,320,000	
 44,720,000	
 

２０１０年度 23,200,000	
 6,960,000	
 30,160,000	
 

２０１１年度 16,800,000	
 5,040,000	
 21,840,000	
 

	
 ２０１２年度 16,800,000	
 5,040,000	
 21,840,000	
 

総	
 計 151,400,000	
 45,420,000	
 196,820,000	
 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：機能性高分子、らせん制御、液晶場、ヘリカル構造、共役ポリマー、機能発現 
 
１．研究開始当初の背景 
	
 本研究代表者はこれまでにネマチック液
晶を異方性反応場として用いることで、重合
時に直接配向した高配向・高導電性ポリアセ
チレンを合成してきた。近年、キラルネマチ
ック液晶を不斉反応場として、従来にないら
せん構造をもつヘリカルポリアセチレン
（H-PA）を合成することに成功した。キラル
ネマチック液晶は、ネマチック母液晶にキラ

ル化合物を微量添加することで調製する。不
斉液晶場を用いた合成では、生成物であるポ
リマーのらせんの向きは、キラル化合物のキ
ラリティーを選択することで、自在に制御で
きる。本合成法は、H-PA にとどまらず、その
他の化学重合や電気化学重合にも適用でき、
種々の共役ポリマーにらせん構造を付与で
きる、他に類をみない独創的でかつ汎用性の
高い手法である。	
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２．研究の目的 
(1)	
 温度によりらせんの向きが変わるキラ
ル化合物を合成し、これを母液晶に添加して、
温度によってらせん方向を可逆的に制御で
きるキラル液晶場を構築する。	
 
(2)	
 らせん制御された反応場により、共役ポ
リマーのらせん構造を制御する。	
 
(3)	
 光応答性部位をもつキラル化合物を合
成して、光スイッチング機能をもつキラル液
晶場を構築する。これにより、温度や光によ
るらせん構造の制御と、円偏光発光や特異な
電磁気的性質などの新機能の発現を目指す。	
 
 
３．研究の方法 
(1)	
 軸不斉部位と不斉中心部位を併せ持つ
キラル化合物を合成する。次に、このキラル
化合物をネマチック液晶に添加し、温度制御
型キラルネマチック液晶を調製する。	
 
(2)	
 キラルネマチック液晶に触媒を加えて
重合活性な不斉反応場を構築し、所定の重合
温度に設定して H-PA の合成を行う。	
 
(3)	
 走査型電子顕微鏡により、H-PA のスパイ
ラル形態を観察する。また H-PA の導電率や
電磁気的性質を評価する。	
 
(4)	
 キラル液晶場で種々の共役ポリマーを
合成し、重合温度によるポリマーのらせん反
転の有無を検証する。	
 
(5)光応答性部位をもつキラル化合物を合成
する。これをドーパントして母液晶に加え、
光照射によって可逆的にキラル反転するキ
ラル液晶場を開発する。	
 
(6)	
 光応答性キラル液晶場でらせん状共役
ポリマーを合成して、光によりポリマーの可
逆的らせん反転制御を実現する。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 温度により可逆的に左右らせん反転す
るキラル液晶場を創成した（図１）。	
 

(2)	
 温度によりらせん反転するキラル液晶
場で H-PA を合成し、そのらせん構造とスパ
イラル形態を制御した（図２）。	
 

(3)	
 キラル液晶場での H-PA のらせん構造と
形成メカニズムを解明した。不斉液晶場のら
せんの巻きは重合生成物であるＨ－ＰＡに対
して逆巻きに転写されることを明らかにし
た（図３）。	
 

(4)	
 温度応答キラル液晶場での Stille クロ
スカップリングにより、ヘリカルポリビチオ
フェンフェニレン（PBTP）を合成し、そのら
せん構造と円偏光蛍光を制御した（図４）。	
 

	
 
(5)	
 軸不斉キラル部位とジチエニルエテン
からなる光応答性部位を結合させたキラル
化合物を合成した。これを母液晶に加えるこ
とで、光により可逆的に左右にらせん反転す
る光応答性キラル液晶場を構築した（図５）。	
 

図２	
 重合温度によりらせんの巻きが反転した

Ｈ－ＰＡの走査型電子顕微鏡写真	
 

 

図１	
 温度によりキラル反転するＮ＊－ＬＣの	
 

偏光顕微鏡写真	
 

図３	
 キラル液晶場での界面重合によるＨ－Ｐ

Ａのらせん構造形成メカニズム	
 

 

図４	
 高温Ｎ*－ＬＣからなる不斉液晶場で合成

したヘリカル芳香族共役コポリマー（左図）と

その吸収および円偏光スペクトル（右図）	
 



(6)	
 光によりらせん反転するキラル液晶場
で電気化学重合を行い、ヘリカルポリエチレ
ンジオキシチオフェン（PEDOT）を合成し、
そのらせん形態を制御した（図６）。	
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