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研究成果の概要（和文）：セルロース系コレステリック液晶におけるラセン周期（ピッチ）と旋回方向（セン
ス）に及ぼす分子構造・環境因子の解明、ならびに高性能・高機能な液晶光学材料の創製を目指した研究を遂行
した。位置選択置換エチルセルロースECの調製とその液晶形成挙動の解析評価から、置換基の導入位置に応じて
溶剤溶解性やコレステリック液晶構造の濃度・温度応答性が変化することが明らかとなった。また、HPC水系液
晶への嵩高いアダマントイル基の導入により、コレステリック液晶構造は大きく変化した。さらに、β-シクロ
デキストリンとの包接によって水に難溶な高DS体も高濃度で水に溶解し、コレステリック液晶性を示すことが分
かった。

研究成果の概要（英文）：The effects of the molecular structure (e.g., side-chain group and its 
degree of substitution) and environmental factors (polymer concentration, temperature, etc.) on the 
liquid crystallinity of ethyl cellulose (EC) and (hydroxypropyl)cellulose (HPC) derivatives were 
evaluated.  Regioselectively substituted EC derivatives were synthesized via regioselective 
protection of cellulose.  It was revealed that the wavelength of maximal reflectance λmax of their 
lyotropic solutions in chloroform shifted to longer wavelength by selective acetylation at the O-6 
position.  In addition, bulky adamantoyl group was introduced as a substituent on HPC, and the 
effects of the degree of adamantoyl substitution, polymer concentration, and temperature on the 
chiroptical properties of HPC lyotropic were investigated.  Optical measurements revealed that the 
hydrophilicity/hydrophobicity of the HPC molecule strongly affects the cholesteric 
liquid-crystalline structure.

研究分野： 生物材料機能学

キーワード： セルロース系液晶　コレステリック構造　分子キラリティー　掌性反転　位置選択置換　包接錯体　液
晶デバイス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
代表的な液晶性セルロース誘導体であるエチルセルロースECとヒドロキシプロピルセルロースHPCが濃厚溶液中
で形成するコレステリック液晶について、そのラセン周期（ピッチP）と旋回方向（センス）に及ぼす分子構
造・環境因子を解明した本研究成果により、コレステリック液晶の反射波長と偏光状態のコントロールが可能な
先進的光学機能材料の設計開発に向け、有益な指針を獲得できた。さらに、セルロース分子鎖のキラリティーに
関する学術研究の一助となり、近年議論が活発なセルロースナノ繊維におけるキラリティー起源の解明に繋が
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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 植物の細胞壁や植物繊維の構成主成分であるセルロースは、最大産出量を誇る天然高分子で
あり、石油資源に代わるカーボンニュートラルな有機資源として注目されている。グルコピラ
ノース環上の 3 つのヒドロキシ基を基点とした種々の修飾反応によって多くのセルロース誘導
体が工業的に生産されており、フィルム・膜材料やプラスチック素材、繊維、食品添加剤、薬
包フィルム（コーティング剤）として幅広い分野で利用されている。しかしながら、分子設計の
任意性に優れる合成高分子と比べると、機能材料としての利用用途は限定的である。既存の高
分子材料（化石資源由来）に比肩する性能を発揮させるためには、セルロースの潜在特性を究め
て活かす必要がある。 
 未だ十分に活用されていないセルロースの基本特性の 1 つに、分子鎖のキラリティー（捩れ）
と半剛直性に起因する『液晶形成能』が挙げられる。セルロースのエチル化反応により得られ
るエチルセルロース EC とヒドロキシプロピル基（-CH2CH(CH3)OH）で修飾した水溶性のヒドロ
キシプロピルセルロース HPC は代表的な液晶性セルロース誘導体であり、濃厚溶液中でコレス
テリック液晶相（分子鎖が一方向に配列した分子薄層の積層ラセン構造；Fig. 1）を形成する。コ
レステリック液晶は、ラセン周期（ピッチ P）と旋回方向（センス；左旋性 or 右旋性）に対応した
円偏光のみを選
択反射し、可視
光域の円偏光を
反射する場合に
は呈色現象が観
られる。この液
晶特性を活用す
れば、特定波長
と偏光の選択分
離が可能なセル
ロース材料が得
られる。 
 では、セルロース誘導体が形成するコレステリック液晶相のピッチ P とセンスは、どのよう
に決定されるのか？ ---これまでの研究で、セルロース側鎖への置換基導入とその化学構造・導
入量（≡ 置換度 DS）、溶媒種、濃度、温度に依存して鋭敏に変化することが分かっているが、
コレステリック構造変化のメカニズムと、それを引き起こす分子構造（側鎖種・DS）および環境
因子の詳細は不明である。濃厚溶液中におけるセルロース誘導体の分子キラリティーの決定要
因を解明できれば、コレステリック液晶の反射波長と偏光状態を任意にコントロールでき、先
進的な液晶光学材料の設計に向けた有益な指針を獲得できる。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、代表的な液晶性セルロース誘導体であるエチルセルロース EC とヒドロキシプ
ロピルセルロース HPC について、濃厚溶液中で形成されるコレステリック液晶におけるラセン
周期（ピッチ P）と旋回方向（センス）に及ぼす置換度 DS、溶媒種、温度等の影響、すなわちセル
ロース分子鎖のキラリティー変化とコレステリック液晶の構造変化に関わる分子構造・環境因
子の解明を目的とした。濃厚溶液中におけるセルロース誘導体の分子キラリティーの決定要因
を解明し、コレステリック液晶の反射波長と偏光状態の任意コントロールと、先進的な液晶光
学材料の設計に向けた有用指針の獲得を図った。 
 
 
３．研究の方法 
 セルロース系コレステリック液晶におけるラセン周期（ピッチ P）と旋回方向（センス）に及ぼ
す DS、溶媒種、温度等の各影響の解明と、高性能・高機能な液晶光学材料の創製に向けて、
以下 2 つのアプローチを遂行した。 
A. 位置選択置換 EC の調製とその液晶形成挙動の解析評価 
 C2・C3 位をエチル基で位置選択置換した EC である 2,3-di-O-ethyl cellulose、ならびに C2・
C6 位を位置選択置換した EC である 2,6-di-O-ethyl cellulose を、それぞれ調製する。得られた位
置選択置換 EC とそのアセチル化試料をクロロホルムに高濃度で溶解させて、液晶サンプルを
作製する。紫外–可視–近赤外(UV–Vis–NIR)分光測定で液晶の呈色波長（≡ コレステリックピッ
チ）を、円二色性(CD)測定にてコレステリックセンス（左旋性 or 右旋性）をそれぞれ評価する。
C2/C3/C6 位の官能基（エチル基 or アセチル基 or ヒドロキシ基）の違いが液晶構造に及ぼす影
響を解析して、セルロース分子鎖のキラリティー変化ならびにコレステリック構造変化に関わ
る分子構造（側鎖種・置換度 DS）と環境因子（溶媒・温度）の詳細を明らかにする。 

Fig. 1  セルロース誘導体が形成するコレステリック液晶構造と、その光学特性. 



B. HPC 水系液晶への嵩高い置換基の導入によるコレステリック構造制御 
 水溶性の液晶性セルロース誘導体である HPC の側鎖に、水溶性の環状オリゴ糖であるβ-シク
ロデキストリンと包接錯体形成が可能なアダマントイル基（疎水性）を導入する。コレステリッ
ク液晶形成が確認されたアダマントイル化 HPC 濃厚溶液中にβ-シクロデキストリンを添加し、
分光測定によりアダマントイル基–β-シクロデキストリンの包接錯体形成を確認するとともに、
嵩高い置換基（アダマントイル基ならびにアダマントイル– β-シクロデキストリン包接錯体）が
HPC 水系液晶のコレステリック構造（ピッチ P・センス）に及ぼす影響を明らかにする。 
 
 
４．研究成果 

A. 位置選択置換 EC の調製とその液晶形成挙動の解析評価 
 位置選択的な置換基分布を有する EC とそのアセチル化物（Fig. 2）を調製して、C2/C3/C6 位の
置換基がコレステリック液晶構造に及ぼす影響を解析評価した。 
 まず、C2 および C3 位が完全にエチル化され、C6 位
にのみヒドロキシ基を有する位置選択置換 EC 

(2,3-di-O-ethyl cellulose) 合成の第 1 ステップとして、嵩
高い 4-メトキシトリチル基による一級ヒドロキシ基の
選択保護を行った。N,N-ジメチルアセトアミド–LiCl
溶液に溶解させた微結晶セルロースに 4-メトキシトリ
チルクロリドを反応させ、6-O-メトキシトリチルセル
ロースを合成した。C6 位への選択的な 4-メトキシトリ
チル基導入とその置換度 DS の算出には、6-O-メトキ
シトリチルセルロースの残存ヒドロキシ基を完全アセ
チル化し、溶剤溶解性を向上させた試料を用いた。
1H-1H gCOSY NMR 測定の結果から、4-メトキシトリチル基は C6 位のみに選択導入されている
ことが確認できた。さらに 1H-NMR 測定の結果から、試薬量を調整することで 4-メトキシトリ
チル基の導入量を制御でき、最大 DS 値が 0.42 の 6-O-メトキシトリチルセルロースを合成でき
ることが明らかとなった。 
 続く第 2 ステップにて、C2、C3、および C6 位の残存ヒドロキシ基を完全エチル化した： 6-O-
メトキシトリチルセルロースをジメチルスルホキシドに溶解し、よう化エチルと繰り返し反応
させて残存ヒドロキシ基を全てエチル化することで、2,3-di-O-ethyl-6-O-ethyl/methoxytrityl 
cellulose（C2・C3 位を全てエチル基、C6 位をエチル基または 4-メトキシトリチル基で置換した
セルロース）を合成した。なお、完全エチル化の進行は、FT-IR 測定により確認した。 
 最後の第 3 ステップにて、C6 位に選択導入された 4-メトキシトリチル基の脱保護を、クロロ
ホルムに溶解させた 2,3-di-O-ethyl-6-O-ethyl/methoxytrityl cellulose に p-トルエンスルホン酸一水
和物を反応させることで行った。脱保護の成功は、1H-NMR スペクトルにおける 7.3 ppm 付近
の 4-メトキシトリチル基ピークの消失から確認した。 
 次いで、得られたC6位部分保護ECをピリジンに溶解し、無水酢酸と反応させて 2,3-di-O-ethyl 
-6-O-acetyl/ethyl cellulose を合成した。13C-NMR スペクトルにおけるアセチル CH3 炭素由来の単
一ピークの出現より、6 位選択的なアセチル化 EC の合成成功を確認できた。 
 以上の手順にて合成した位置選択置換 EC (2,3-di-O-ethyl-6-O-ethyl/methoxytrityl cellulose、C6
位部分保護 EC、ならびに 2,3-di-O-ethyl-6-O-acetyl/ethyl cellulose) を、クロロホルムに高濃度（ポ
リマー濃度≥40 wt%）で溶解させて、液晶サンプルを作製した。また、市販 EC（ランダム置換体；
エチル DS = 2.5）についても同様にアセチル化と液晶溶液の作製を行い、各濃厚溶液について紫
外–可視–近赤外(UV–Vis–NIR)分光測定で液晶の呈色波長（≡ コレステリックピッチ）を、円二色
性(CD)測定にてコレステリックセンスを、それぞれ評価した。 
 市販 EC（エチル DS = 2.5）のクロロホルム濃厚溶液は赤色に呈色したのに対して、C6 位部分
保護 EC（エチル DS = 2.49）のクロロホルム濃厚溶液は呈色を示さず、一部溶け残りも観られた。
C6 位ヒドロキシ基を基点に形成される分子内・分子間水素結合により溶解性が低下することが
示された。また、アセチル化市
販 EC（ランダム置換体）のクロ
ロホルム濃厚溶液は青色、
2,3-di-O-ethyl-6-O-acetyl/ethyl 
cellulose 濃厚溶液は赤色にそ
れぞれ呈色した。いずれも負の
CD シグナルを示し『右旋性コ
レステリック液晶を形成する
こと』、ピークトップ波長（λMax）
はそれぞれ 455 nm、731 nm で
あり『C6 位選択置換によって、
λMax は長波長シフトすること』
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Fig. 3  アセチル化 EC 液晶の(a)濃度依存性および(b)温度依存性. 
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Fig. 2  位置選択置換 EC の分子構造. 



が明らかとなった。またいずれの液晶試料とも、既報の EC 系液晶と同様、『濃度上昇に伴って
λMax が短波長シフトする濃度依存性』および『温度上昇によって左旋性が強まり、右旋性コレ
ステリックのλMaxが長波長シフトする温度依存性』を示した（Fig. 3）。さらに、コンフォメーシ
ョン自由度の高い 6 位アセチル基の寄与により、位置選択置換体の 2,3-di-O-ethyl-6-O-acetyl/ 
ethyl cellulose 液晶の温度応答性は、ランダム置換体のアセチル化市販 EC 液晶よりも大きいこ
とが判明した。 
 他の EC 誘導体の液晶形成挙動を含めた解析結果から、EC 誘導体が形成するコレステリック
構造は、セルロース分子鎖の分子軸方向の分極率α||と分子軸に対して垂直方向の分極率α⊥の比
rp（= α⊥/α||）で決定され、『rpが大きいほど右旋性が強く、右旋性コレステリック液晶ではλMaxが
小さくなる』ことが明らかとなった。本研究における位置選択置換 EC 系では、C6 位に導入さ
れたアセチル基のコンフォメーション自由度は C2/C3 位のそれよりも高く、2,3-di-O-ethyl-6-O- 
acetyl/ethyl cellulose 液晶では α||の寄与が大きく（≡ rpが小さく）なるため、λMaxが長波長シフト
する結果となった。 
 同様に、テキシルジメチルシリル基とアリル基を用いた C3 位選択保護を経由した C2・C6
位の完全エチル化と脱保護反応により、C3 位にのみヒドロキシ基を有する位置選択置換 EC 

(2,6-di-O-ethyl cellulose) と、続くアセチル化により 2,6-di-O-ethyl-3-O-acetyl/ethyl cellulose を合成
した。化合物の分子構造は、1H-NMR および 1H-1H 2 次元 NMR (gCOSY) 測定により決定され、
攻撃試薬量や反応時間等の反応条件を調整することで、任意のエチル DS での C3 位選択置換
EC の調製を可能とした。本研究成果より、分子構造–コレステリック構造の相関を解明でき、
分子設計によるセルロース系液晶材料の任意な機能制御に繋がることが期待される。 
 
 関連して、市販 EC とそのアセチル化試料のブレンド溶液における液晶形成挙動を調査し、
アセチル基組成の変化に伴う異種ポリマー鎖間のキラル相互作用を議論しえた。 
 
B. HPC 水系液晶への嵩高い置換基の導入によるコレステリック構造制御 
 HPC のヒドロキシ基を他の置換基で封鎖すると水溶性が低下するため、HPC 水系液晶におけ
る置換基効果については、これまでほとんど検討されてこなかった。そこで本研究では、超分
子構造を介した機能開拓を視野に入れ、水溶性の環状オリゴ糖である β-シクロデキストリンと
の包接錯体能を有するアダマントイル基を HPC 側鎖に導入し、導入 DS 制御と包接錯体により
HPC の水溶性を維持しつつ、嵩高い置換基の導入が HPC 濃厚水溶液のリオトロピック液晶特
性に与える影響の解明を図った。 
 市販 HPC（ヒドロキシプロピル DS = 2.63、モル置換度 = 3.94）をテトラヒドロフランに溶解し、
ピリジンを触媒に 1-アダマンタンカルボニルクロリドを反応させて、アダマントイル化 HPC 

(Ad-HPC) を調製した。1H-NMR スペクトルにて、アダマントイル基に由来するピークが 1.6–2.3 
ppm に検出されたことから、HPC のアダマントイル化が確認でき、試薬の添加量と反応時間を
調節することで、種々のアダマントイル DS（= 0.02–0.17）の Ad-HPC を調製できた。 
 次いで、各 Ad-HPC について所定濃度となるよう水を加えて濃厚溶液を調製したところ、ア
ダマントイル DS < 0.08 の試料は 57.5–62.5 wt%の高濃度で水に溶解し、60 wt%の濃度で赤色、
62.5 wt%で緑色の呈色をそれぞれ示した。得られた Ad-HPC 濃厚水溶液について CD スペクト
ルを測定したところ、いずれも負の CD シグナルを示し、HPC 濃厚水溶液と同様、右旋性のコ
レステリック液晶が形成されていることが明らかとなった（Fig. 4）。ピークトップ波長λMax は濃
度上昇とともに短波長シフトし、アダマントイル DS の増加とともに長波長シフトする傾向が
観られた。液晶溶液の平均屈折率 ñ からピッチ P（= λMax/ñ）を、広角 X 線回折(WAXD)測定から
ネマチック層間隔 d、さらには層間のねじれ角 φ（= 360°×d/P）をそれぞれ算出して、コレステ
リック構造に及ぼすポリマー濃度とアダマントイル DS の影響を精査したところ、他のセルロ
ース系液晶と同様、『濃度上昇とともに φ が大きくなることで P が減少し、呈色波長（≡ λMax）
は短波長シフトする』という濃度効果をまとめられたのに対して、置換基効果については、『ア
ダマントイル DS の増加に伴って
φ が小さく（右旋性のねじれ力が
弱く）なり、P の増大とλMax の長
波長シフトが誘起される』という、
他のセルロース系液晶とは異な
る DS 効果が得られた（Table 1）。
水中で両親媒性のヒドロキシプ
ロピル側鎖の疎水性相互作用（極
性溶媒の水分子と解離し、疎水部
位同士が凝集する相互作用）が強
くなり、層間のねじれ角 φが小さ
くなるよう分子コンフォメーシ
ョンが変化したためと捉えられ
る。 
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Fig. 4  Ad-HPC 水系液晶の CD スペクトルデータ. 



Table 1  Ad-HPC液晶のコレステリック構造パラメーターの各値 

Sample λmax (nm) P (nm) φ (deg.) Tc (°C) 

HPC 622 

a / 539 

b / 462 

c / 415 

d 436 

a / 377 

b / 322 

c / 288 

d 1.01 

a  / 1.16 

b  / 1.34 

c / 1.53 

d ~33 

a / ~37 

b / ~39 

c / ~42 

d 

Ad-HPC (DS= 0.02) 673 

a / 588 

b / 517 

c / 445 

d 472 

a / 410b / 360 

c / 310 

d 0.910 

a / 1.06b  / 1.20 

c / 1.39 

d ~31 

a / ~36 

b / ~38 

c / ~41 

d 

Ad-HPC (DS = 0.04) 708 

a / 620 

b / 539 

c / 464 

d 496 

a / 434 

b / 375 

c / 322 

d 0.896 

a / 0.997 

b / 1.15 

c / 1.35 

d ~30 

a / ~35 

b / ~37 

c / ~38 

d 

Ad-HPC (DS = 0.08) 803 

a / 681 

b / 564 

c / 489 

d 561a / 476 

b / 393 

c / 339 

d 0.775 

a / 0.906 

b / 1.10 

c / 1.28 

d ~27 

a / ~33 

b / ~35 

c / ~36 

d 

 Obtained for the aqueous lyotropics of a 57.5 wt%, b 60 wt%, c 62.5 wt%, and d 65 wt% polymer concentrations, respectively. 

 また、いずれの Ad-HPC 水系液晶とも、HPC と同様に、温度上昇に伴ってλMaxは長波長シフ
トし、~30°C 以上の温度で白濁する下限臨界溶液温度(LCST)型の相分離挙動を示した。白濁化
温度（曇点 Tc）は、アダマントイル DS の増加とともに下降し、ポリマー濃度の上昇とともに上
昇した。アダマントイル DS の増加とともに水溶液中における Ad-HPC 鎖間の疎水性相互作用
が強くなることで、より低温度域で分子鎖の凝集が進行したためと捉えられる。 
 他方、アダマントイル DS ≥ 0.09 の Ad-HPC は 1 wt%の濃度でも水に不溶であった。そこでエ
タノール中で Tri-O-メチル-β-シクロデキストリン(TM- β-CyD)と混合し、乾燥することで Ad- 
HPC/TM-β-CyD 複合体を調製した。得られた複合体試料の 1H-NMR スペクトルにて、アダマン
トイル基由来のプロトンのケミカルシフト値が最大~0.13 ppm も低磁場側に、TM-β-CyD 内腔に
位置する H-3 シグナルの化学シフト値が最大~0.07 ppm も高磁場側にそれぞれシフトする傾向
が観測されたことから、Ad-HPC のアダマントイル側鎖が TM-β-CyD 内腔に包接されているこ
とが示された。包接錯体形成により Ad-HPC の水溶性は向上し、難水溶性のアダマントイル DS 

≥ 0.09 の Ad-HPC が、57.5–62.5 wt%の高濃度で水に良好に溶解した。偏光顕微鏡観察と旋光分
散測定から、長ピッチ（P > 1.5 μm）の右旋性コレステリック液晶を形成していることが判った。 
 続いて、λMax と平均屈折率 ñ からピッチ P（= λMax/ñ；長ピッチ液晶では、偏光顕微鏡で観察さ
れる指紋状組織の縞間隔が P/2 に相当）を、WAXD 測定からネマチック層間隔 d、さらには層間
のねじれ角 φ（= 360°×d/P）をそれぞれ算出した。その結果、アダマントイル側鎖–TM-β-CyD
の包接錯体形成とその形成量の増加とともに φが減少し、P が増大する傾向が示された。アダ
マントイル側鎖が TM-β-CyD に包接されることで HPC 主鎖近傍のかさ高さが増大し、HPC 分
子鎖のねじれ形態が緩やかなものへと変化したためと捉えられる。一方、ポリマー濃度の上昇
とともに φは増加し、P は減少した。濃度上昇に伴って生ずるかさ高い分子鎖間の衝突を避け
るよう、φが増加しながらネマチック薄層が積層したと考えられる。 
 さらに、いずれの液晶溶液も、包接錯体形成前と同様、昇温に伴って白濁する LCST 型の相
分離挙動を示し、曇点 Tc はアダマントイル側鎖–TM-β-CyD 包接錯体の形成量の増加とともに
上昇した。側鎖部位が親水性へと変化することで低温度域での水溶媒との溶媒和が向上し、分
子鎖の凝集が起こりにくくなったためと捉えられる。 
 
 以上の結果より、Ad-HPC側鎖のアダマントイル基とTM-β-CyDとの包接錯体形成によって、
より幅広いアダマントイル DS の範囲で Ad-HPC/水系の液晶形成挙動を調査することが可能と
なり、コレステリック液晶構造に及ぼす側鎖部位のかさ高さや親/疎水性、ポリマー濃度、温度
の各効果が明らかとなった。本研究の成果は、環境調和型の液晶光学材料の創製に繋がると期
待される。 
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