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研究成果の概要（和文）：キラルな磁性ポリマーおよびコンポジットの作成を行った。また、液晶中で主鎖型ら
せん高分子のポリフェニルイソシアニドの精密合成を行い、この磁場配向を行った。またポリチオフェン骨格を
有する立体規則性の高いキラル磁性ブロックコポリマーのリビング重合型の合成を行った。磁性ブロックとして
フェノキシラジカルを導入した。もう一方のモノマーブロックの側鎖にはキラルな置換基を導入した。これらの
磁性を電子スピン共鳴(ESR）、超伝導量子干渉計(SQUID)で評価した。以上、磁性と光学活性を併せ持つ高分子
物質の合成と物理化学的な物性の評価を行った。 

研究成果の概要（英文）：Chiral magnetic polymers and composites were prepared. We have also 
performed precision synthesis of polyphenylisocyanides in liquid crystals, which are main-chain 
helical polymers. We also synthesized living polymeric chiral magnetic block copolymers with a 
polythiophene moiety and high stereo-regularity. Phenoxy radicals were introduced as magnetic 
blocks. A chiral substituent was introduced into the side chain of the other monomer block. Their 
magnetism was characterized by electron spin resonance (ESR) and superconducting quantum 
interferometry (SQUID).In summary, we have synthesized polymeric materials with both magnetic and 
optically active properties and evaluated their physicochemical properties.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 磁性　高分子合成　繊維科学　キラリティー　らせん高分子　電子スピン共鳴　超伝導量子干渉計　X線
回折

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子磁性体とらせん高分子を融合した新しい光学活性らせん磁性体の研究である。磁性と光学活性を併せもつ
高分子物質の合成と物理化学的な物性の評価を行った。本研究はポリマーキラル磁性や高分子スピンエレクトロ
ニクスへの新たなアプローチとなる。また高分子の精密合成を基盤とする磁気－光学活性芳香族リビング重合へ
の方向性を示すことができた。液晶と光学活性共役系高分子の合成手法を組み合わせ、電気-光学-磁気活性ヘリ
カル高分子を実現したことに学術的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

金属原子を含まない、有機化合物のみでスピンを配列させる有機磁石の研究が過去に盛んにな

されてきた。厳密に設計された低分子および高分子化合物において、低温で分子内スピンの強磁

性的多重項状態が確認され、それまでの有機磁性体の研究が完成された。また、光学活性高分子

の研究が近年盛んになされ、光学活性ならせん高分子が合成されてきた。現在、新しい共役系高

分子の開発が展開されている。物理分野では近年磁性体に関する様々な新しい現象が報告され

ている。例えばトポロジカル磁性体やヘリカル磁性体の研究が活発になされている。しかし、無

機化合物の場合、左手または右手にらせんの偏ったヘリカル光学活性磁性体の作成は困難な現

状である。また有機化合物では可能である目的とする機能に合わせた自由な分子設計が無機化

合物の場合は難しい。 

また、カーボンの研究もますます活発になり、反磁性グラファイトの磁気浮上および光による動

的制御など強磁性でない炭素材料の新しい現象が注目を集めている。先行研究として金属原子

を含まない高分子型有機磁性体の研究がなされ、低温での強磁性的スピン配列が実現した。同じ

く低分子電荷移動錯体による強磁性体の研究が有機超伝導体の開発と並行して行われた。しか

し有機強磁性は実現した一方で、分子の熱振動の影響で室温付近での有機化合物におけるスピ

ンの強磁性的配列が難しいことが分かってきた。我々は現在まで、この爆発的な有機磁性体の研

究時代から磁性高分子の取り組みを続けてきた。 

この有機磁性体の研究背景とともに、今までに液晶反応場で電解重合法（液晶電解重合）により

光学活性なヘリカル共役系高分子を合成する手法を開発した。この方法で合成した高分子の電

気伝導を担うキャリヤーであるスピンがヘリカル状態にあることを明らかにした。そして現在

までの有機磁性体と共役系ヘリカル高分子研究の背景をもとに、有機磁性高分子のスピン部位

がヘリカル状態にあるならば、これが光学活性でヘリカルな高分子磁性体を実現することがで

きるはずであるという考察に至った。ヘリカル磁性高分子が作成できれば、スピンのヘリカル配

置による磁気光学回転などの新しい現象が期待できる。そして、有機発光素子、有機電池や有機

太陽電池開発に続く高分子による新しい磁気デバイスの開発につながる。 

 

２．研究の目的 

常磁性スピンは外部磁場により強磁性体のように一方向に配列する。また常磁性体をヘリカル

状態にすれば、スピンも巨視的にヘリカル状態を形成し、スピン自体が分子配列的にカイラリテ

ィーを形成する。本研究では高分子強磁性の研究を経て、常磁性種と共役系高分子のカイラリテ

ィーを組み合わせた「高分子スピンカイラリティー」の実現を目指して物理分野の無機化合物と

は異なる、自在に分子設計が可能な高分子化学の手法をもってヘリカルスピンを合成すること

を目的とする。これを行うため、まずキラル高分子の合成を行い、次に安定ラジカルをもつ光学

活性共役系高分子を合成し、その磁性を評価した。 

 

３．研究の方法 

キラルでヘリカル構造をもつ磁性高分子を合成するために、天然キラル化合物の利用や合成キ

ラル液晶反応場を利用し、これをホストあるいは反応場としてキラル複合体（キラルコンポジッ

ト）および合成ポリマーを作成する。合成系では安定ラジカル前駆体および光学活性置換基を側

鎖にもつモノマーの合成を行う。得られた高分子の磁気物性を超電導量子干渉計(SQUID)および



電子スピン共鳴(ESR)により評価する。さらに光学活性を ESR と円偏光二色性スペクトル（CD）

で調査する。また偏光顕微鏡でその表面構造を観察しこれを磁性と光学活性と合わせて考察す

る。 

 

４．研究成果 

現在までにキラルなコレステリック液晶を電解液とし、ここで電解重合を行うことにより、アキ

ラルなモノマーからキラルな高分子を得る手法（液晶電解不斉重合）とキラルな液晶溶媒中で高

分子合成を行う手法（液晶溶媒不斉重合）の2つのキラル転写重合法により安定ラジカルをもつ

共役系高分子を合成し、光学活性な置換基をもたない一方で、キラルなπスタッキングによる構

造型キラリティーをもつ高分子を合成した。 

電解重合法を用いて導電性高分子を合成する際に、テンプレートとして液晶や生体材料といっ

た高次構造を有する材料を使用することで、テンプレート由来の構造を転写させたポリマーの

合成を行った。液晶反応場の作成として、ネマチック液晶にキラル化合物（キラルインデューサ

ー）を加え、ヘリカルな液晶反応場を作成した。ここで3成分液晶を使い不安定な液晶相である

ブルー相の安定化も行った。次に液晶中でモノマーを化学重合によるオリゴマー化し、引き続い

て電解重合を行うW-STEP重合を行うことで液晶の構造をポリマーに効果的に転写させること

を行った。また、キラルインデューサーとして天然キラル物質も用いた。ネマチック液晶である

5CBとサイクロスポリンを混合することで、コレステリック液晶を作成した。ここで電解重合を

行い、指紋状構造を転写したポリマー薄膜を得た。サイクリックボルタンメトリーを用いた電気

化学測定において、得られたポリマーフィルムは可逆的な酸化・還元特性を示した。in situ UV-

vis 測定により、電気化学的なドーピングによって電子状態の変化を確認した。さらに放射光

XRD測定によって分子間のスタッキング構造に由来するシグナルを観測した。さらに混合系の

モノマーを溶解した液晶電解液を作成し、液晶中でのポリマーブレンド電解合成を行った。得ら

れたポリマーは電圧によって楕円率を制御できた。 

またフランの重合をコレステリック液晶マトリックス中でW-STEP重合を用いて行った。しかし、

ポリフランの場合、光学活性を示したが巨視的な転写は行われなかった。これより巨視的な指紋

状構造の形成は光学活性には必須条件ではないことがわかった。 

また、液晶中での電解重合の指示塩として 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane（TCNQ）を用いた。

TCNQ は電荷移動（CT）錯体を形成するための電子受容体分子として知られている。赤外線吸

収スペクトルの結果は、重合に用いた TCNQ が支持塩として作用するだけでなく、重合後の

poly(bisEDOT)とともに存在し電荷移動錯体を形成することを示した。 

2 種類のモノマーユニットからなるキラルポリマーブレンドの作成や光学活性を光異性で制御

できるアゾベンゼンユニットをもつヘリカルポリマーの合成を行った。そして磁場中での電解

重合を行い、電気化学的ドープ脱ドープで直線偏光性を制御できるポリマーの合成を行った。重

合法を検討する過程でポリアニリンをキラル液晶中および有機溶媒中でヨウ素を使って合成す

る方法も見出した。これらの磁性を ESR で評価した。旋光分散と ESR の結果から、キャリヤー

がらせん状の分子鎖の上を移動していることが示唆された。 

さらに天然繊維やキラルな生理活性物質とコンポジットを作成し、キラルな磁性コンポジット

の作成を行った。まず、天然キラル繊維（レーヨン）の再生反応場によるポリアニリンを用いた

キラルコンポジットの合成を行い、このコンポジットのキャリヤーであるポーラロンの発生を

ESRにより確認した。また薄膜で構造色を示すポリアニリンの合成を行い、その光学吸収と反射

スぺクトルの測定を行った。次にセルロース誘導体（エチルセルロース）を用いてファイバー状



の導電性高分子のポリピロールコンポジットを作成し、特性評価を行った。ポリピロールファイ

バーの導電性およびトランジスタ特性を評価した。特に時定数と周波数の関係を調べた。立ち上

がり時間、時定数ともに周波数にかかわらずほぼ一定だった。このことから立ち上がり時間と時

定数の値を算出した。立ち上がり時間は7.7×10 s、時定数は1.3×10 s となった。以上の光学活

性コンポジットの実験結果を踏まえて、磁性を示す光学活性導電性高分子を得るために、希土類

磁性物質と天然キラル高分子であるパルプとポリアニリンをNd錯体の存在下で合成することで

コンポジットを作成した。得られたコンポジットのEPMAによる表面元素分析からNBKP表面に

ポリアニリンとNdがデポジットされていることが分かった。赤外線吸収スペクトルの測定結果

からは、NBKPにこれらが複合化されていることが分かった。このシートは電気抵抗の温度変化

の測定から三次元バリアブルレンジホッピングを示すことが分かった。ESR測定より、ポリアニ

リン由来のシグナルとNd錯体由来のシグナルを観測した。さらにSQUIDによる磁気測定の結果

パウリの常磁性を示すことが分かった。 

光学活性なグルコン酸鉄とポリアニリンの磁性コンポジットの合成を行い、マイクロ波の強度

により ESR の値を制御できることを見出した。次に、天然キラル物質であるヘモグロビンとポ

リアニリンのコンポジット合成を行い、この光学活性と常磁性を確認した。また、ヘリカル構造

をもつ微生物スピルリナとポリアニリンのコンポジットを作成し、得られたコンポジットが巨

視的に高分子がヘリカル構造を成し、キャリヤーであるポーラロンがこれに沿って伝搬するこ

とを調べた。さらにポリアニリンと天然光学活性繊維であるミノムシシルクとの複合体を合成

し、この電気伝導性の評価、磁性と光伝送を確認した。キラル体を考察する上で天然の昆虫の翅

がコレステリック液晶型のらせん型積層構造をもつことから、合成高分子と比較するために、こ

の鞘ばねの観察を行った。昆虫の外骨格がミクロレベルでヘリカル状のスタック構造もつこと

を確認するとともに、その内部にコレステリック液晶に見られる球晶由来のマルテーゼクロス

光学構造を確認した。これは昆虫観察において今までに確認されていなかったものであり、合成

高分子の研究から異なる分野の知見を得た。 

化学合成法を用いて芳香族共役系光学活性コポリマーの合成を行った。ここでは光学活性や液

晶性をもつモノマーユニットとこれをもたないユニットの共重合を行った。チオフェンユニッ

トと、光学活性（ピネン誘導体）および液晶性をもつユニット（ピリミジン液晶）とを Stille カ

ップリングで化学重合しその物性を測定した。光学活性側鎖を導入したポリチオフェンコポリ

マーは光学活性を示した。液晶性側鎖を導入したポリチオフェン誘導体はピリミジン液晶モノ

マー単体で観察された液晶相と異なるスメクチック相を示した。 

さらに、液晶中で主鎖型らせん高分子であるポリフェニルイソシアニドを、精密合成し光学特性

の測定結果から、らせん構造を評価した。合成後のポリフェニルイソシアニドの磁場配向を行っ

たところ、磁場印加方向に明確に応答した異方的な凝集体が確認され、この手法による高分子磁

場配向を確認した。放射光Ｘ線回折では異方的な凝集によるらせん主鎖間の繰り返し構造を確

認した。 

次に、安定ラジカルをもつポリマーのコレステリック液晶中合成を行った。まず、安定ラジカル

前駆体および光学活性置換基を側鎖にもつモノマーの合成を行った。次に液晶電解液の作成と

液晶電解液中での電解重合を行い、この磁気的な挙動をSQUIDにより測定した。この高分子は、

側鎖にスピン源となるラジカルをもち、高分子主鎖の集合体がヘリカルならせん構造をもつた

めに、ヘリカル磁性を示す。得られたポリマーの赤外線吸収スペクトル、核磁気共鳴スペクトル

および質量分析測定を行い、分子構造を確認した。この高分子は、液晶の指紋状会合状態を転写

しているため、指紋状のモルフォロジーをもつ。無機強磁性体の磁気ドメインもこれと似た指紋



状の構造をもつためにこの関連性も興味深い。 

側鎖にニトロキシラジカルをもつポリアニリン誘導体をヘリカルなコレステリック液晶を示す

HPC で合成した。このアニリン誘導体は HPC のヘリカル構造をポリマーアロイとして転写して

いる。SQUID による磁気的測定の結果、常磁性を示すことが分かった。これにより電気-磁気-光

学活性ポリマーブレンドを作成した。さらにキラルな液晶電解液を作成し、ここで、磁性をもつ

モノマーを重合してキラル磁性ポリマーを合成するために、キラル液晶電解液を作成した。いず

れの光学活性なポリマーおよびコンポジットの磁気的測定を行い、カイラルチャージキャリヤ

ー「カイラリオン」の存在を確認した。 

ポリチオフェン骨格を有する立体規則性の高いキラル磁性ブロックコポリマーをグリニャール

試薬を用いてリビング重合型の合成を行った。磁性ブロックとしてフェノキシラジカルを導入

した。もう一方のモノマーブロックの側鎖にキラルな置換基を導入した。本研究で合成したブロ

ック共重合体は、高い立体規則性を有している。また、キラル置換基の影響により、キラル凝集

体が形成された。立体規則性の高いことから、溶解性も向上したため、1H NMR や GPC などの

分子構造解析をより精密に行うことができた。ここで、キラルブロックは側鎖にキラル置換基を

有するポリチオフェンであり、磁性ブロックの前駆体は側鎖に嵩高い置換基で保護されたフェ

ノキシラジカル部位を有するポリチオフェンである。まず、各ホモポリマーの反応条件を検討し

た。最適な条件を設定して重合することにより、立体規則性が高く、分散性が 1.28 以下のポリ

マーを合成した。次にブロック共重合体を同条件で重合した。この条件で、分子量 24,100（キラ

ルブロック：12,100）、分散度 1.35 の高立体規則性ブロック共重合体が合成された。このポリマ

ーは凝集過程でキラルな凝集体を形成した。SQUID 測定から反強磁性をもつことが示唆された。 

以上、磁性と光学活性を併せ持つ高分子物質の合成に成功し、物理化学的な物性を評価を行った。

本報告は、ポリマーキラル磁石や高分子スピンエレクトロニクスへの新たなアプローチを提供

するものである。さらに、高分子の精密合成をコンセプトとするリビング重合の反応系を工夫す

ることで、磁気－光学活性芳香族リビング重合への方向性を示すことができた。 
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