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研究成果の概要（和文）：本研究では、らせん状共役ポリマーを前駆体とし、巨視的配向およびヘリシティを制御した
ヘリカルグラファイトを創成した。主たる研究成果は次の通りである。
まず、(1)キラルネマチック液晶から成る不斉反応場のヘリカルセンスやらせんピッチ、配向状態を変化させることで
、ねじれの度合いや巻きの向き、巨視的配向を制御したヘリカル共役ポリマーを合成した。次に、(2)それらを炭素化
前駆体として、巨視的配向やヘリシティを制御したヘリカルグラファイトを調製した。また、(3)自己集積化によりウ
ィスカー構造を形成する芳香族共役ポリマーを前駆体として、巨視的配向グラファイトウィスカーを調製した。

研究成果の概要（英文）：We synthesized helical aliphatic and aromatic conjugated polymer films such as hel
ical polyacetylene (PA) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) films in a chiral nematic liquid crys
tal (N*-LC) as an asymmetric reaction field. The helical conjugated polymer films were then carbonized and
 subsequently graphitized, yielding helical carbon and graphite films, respectively. The screw direction, 
degree of twist, and macroscopic alignment of the helical graphite film were well controlled by changing t
he sense and pitch of the helix, and the orientation of the asymmetric LC field. Furthermore, macroscopica
lly aligned graphite whiskers were prepared from self-assembled aromatic conjugated polymers of poly(meta-
phenylene) derivatives as carbonization and graphitization precursors.
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1. 研究開始当初の背景 
炭素材料は軽量でさまざまな物性を示し、
その性能や機能から現在では工業的に不可
欠な材料であるが、その微細構造制御は基本
的に難しい。本研究者らは、ヘリカルポリア
セチレンを前駆体とし、その形態をそのまま
保持し、高効率に炭素化する「形態保持炭素
化法」を開発した。同法により、成形が極め
て困難なグラファイトへの階層的らせん構
造の付与に成功している。また、ねじれの度
合いや巻きの向き、巨視的配向を制御したヘ
リカルポリアセチレンを炭素化前駆体とし
て、階層性を制御したヘリカルグラファイト
を調製している。 
この新規炭素化法を利用し、ヘリカル共役
ポリマーの巨視的配向構造やヘリシティが
そのまま保持された炭素化物ができれば、そ
の異方的な構造やスパイラル形態、グラファ
イトの導電性から、新規の電気・磁気的性質
をもつ空気安定な炭素材料の構築が期待さ
れる。 
 
2. 研究の目的 
本課題では、巨視的配向やヘリシティを制
御したヘリカル共役ポリマーを前駆体とし、
その形態保持炭素化およびグラファイト化
による形態制御ヘリカルグラファイトの創
成を目的とする。まず、キラルネマチック液
晶を不斉反応場として重合を行うことで、ヘ
リシティや巨視的配向を制御したヘリカル
共役ポリマーを合成する。次に、合成したヘ
リカル共役ポリマーを炭素化およびグラフ
ァイト化することにより、その形状と形態を
そのまま保持したヘリカルグラファイトの
創成を目指す。また、生成したヘリカルグラ
ファイトの機能物性の発現を試みる。 
 
3. 研究の方法 
(1) フェニルシクロヘキシル系ネマチック液
晶および軸性キラルビナフチル誘導体を合
成する。(2) キラルドーパントおよびチーグ
ラー・ナッタ触媒をネマチック液晶に添加す
ることで不斉液晶反応場を構築する。(3) 液
晶流動法により巨視的配向ヘリカルポリア
セチレンフィルムを合成する。(4) ポリアセ
チレンフィルムの光学的または電気的異方
性を評価することにより、配向の度合いを見
積もる。(5) 合成したヘリカルポリアセチレ
ンフィルムの形態保持炭素化およびグラフ
ァイト化により、巨視的配向ヘリカルグラフ
ァイトフィルムを得る。(6) 添加するキラル
ドーパントの量や種類、旋光性を選択するこ
とにより、巻きの向きやねじれの度合いが制
御されたグラファイトフィルムを得る。(7) 
ポリアセチレンのような脂肪族共役ポリマ
ーのみならず、ポリエチレンジオキシチオフ
ェンやポリメタフェニレンのような芳香族
共役ポリマーを炭素化前駆体として同様に
形態が保持されたグラファイト化物を得る。 
 

4. 研究成果 
(1) 巨視的配向およびヘリシティを制御した
ヘリカルグラファイトの創成: ヘリカルセン
スやらせんピッチ、配向状態を変化させたキ
ラルネマチック液晶をアセチレン重合の反
応場として用いることで、巻きの向きやねじ
れの度合い、巨視的配向を制御したヘリカル
ポリアセチレンフィルムを合成した。合成し
たヘリカルポリアセチレンフィルムにヨウ
素ドープ処理を施した上で 800 Cで炭素化、
2600 C でグラファイト化することにより、
ヘリカルグラファイトフィルムにおけるフ
ィブリル形態の巨視的配向およびヘリシテ
ィ制御を可能とした (図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 芳香族共役ポリマーを前駆体とするヘリ
カルグラファイトの創成: キラルネマチック
液晶を反応場とする 3,4-エチレンジオキシチ
オフェン二量体の不斉電気化学重合により、
ヘリカルポリエチレンジオキシチオフェン
フィルムを合成した。電気化学的に酸化状態
のヘリカルポリエチレンジオキシチオフェ
ンフィルムを炭素化およびグラファイト化
の前駆体ポリマーとして用いることにより、
ヘリカルグラファイトフィルムを創成した 
(図 2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 巨視的配向グラファイトウィスカーの創
成: 自己集積化によりウィスカー形態を形成
するポリメタフェニレン誘導体を脱ハロゲ
ン化重縮合により合成し、このポリマーウィ
スカーを前駆体とする炭素化およびグラフ
ァイト化により、グラファイトウィスカーを
調製した。次に、配向基板上でポリメタフェ
ニレン誘導体を自己組織化させることによ
り巨視的配向ポリマーウィスカーを調製し、
同様に熱処理することで、一様に配向したグ
ラファイトウィスカーの創成に成功した。 
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