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研究成果の概要（和文）：カチオン性π共役ポリマー（側鎖末端にテトラアルキルアンモニウムカチオンを導入したポ
リパラフェニレン誘導体）と、アニオン性キラル化合物（1,1'-ビナフチルの2, 2' 位にプロポキシル鎖を介してスル
ホン酸アニオンを導入した軸不斉ビナフチル誘導体）を合成し、両者間の静電的相互作用とπ-π相互作用に基づくポ
リマー会合体を調製した。この会合体は、キラル化合物からポリマーへのキラル転写に伴い、ポリマー鎖間でヘリカル
構造を形成することを見出した。さらに、この会合体のナノ粒子は、階層的自己組織化によりマルタ十字と消光リング
の光学模様を有するポリマー球晶を形成し、青色の円偏光発光を呈することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A cationic π-conjugated polymer is synthesized by introducing tetraalkylammonium 
groups onto both side chains of poly(para-phenylene) (PPP). An anionic axially chiral binaphthyl 
derivative (BNP) is also synthesized by introducing two anionic sulfonate groups onto the 2 and 
2’positions of the binaphthyl ring. PPP and BNP form a hierarchically self-organized assembly with an 
interchain helically π-stacked structure stabilized by both electrostatic and π-π interactions. The 
assembly shows large dissymmetry factors on the order of 0.1 in the absorption and luminescence spectra, 
even in solution. The assembly forms spheres with an average size of 220 nm and the spheres show a 
Maltese Cross and extinction rings in the polarized optical microscope. Furthermore, the spheres exhibit 
a circularly polarized blue luminescence. It is thus demonstrated that the spheres are semicrystalline 
spherulites constructed from helically π-stacked assemblies of PPP-BNP.

研究分野： 化学・複合化学・機能性高分子
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１．研究開始当初の背景 
（1）スフェルライト（球晶）は、中心から
放射状に伸びた結晶性領域とその間を満た
す非晶質領域とが共存する、球状の半結晶性
材料である。ポリマー球晶は、結晶性領域が
高度に秩序だったラメラ構造で構成されて
いるため、アモルファス（非晶質）な高分子
材料に比べて密度、硬度、力学強度の面で優
れている。このように、ポリマー球晶は特徴
的な力学的・光学的性質を包含しており、有
望な機能性材料といえる。しかしながら、こ
れまでのポリマー球晶はポリエチレンやポ
リプロピレンなどの非共役ポリマーに限ら
れており、π共役ポリマーからなる球晶につ
いてはほとんど例がない。	 
	 
（2）ヘリカルπ共役ポリマーは特異な電
気・光学特性を有しており、次世代のプラス
チックエレクトロニクス材料として期待さ
れている。アキラルなπ共役ポリマーにキラ
リティを誘起させる有効な方法の一つは、ポ
リマーにキラル化合物を添加することであ
る。このキラリティの誘起は、主にファンデ
ルワールス相互作用や水素結合といった分
子間相互作用によってもたらされる。近年で
は、芳香族共役ポリマーと軸不斉ビナフチル
誘導体を混合して成形したフィルムにおい
て、分子間π−π相互作用により、らせん構
造を持つ高分子会合体が形成することが報
告されている。しかし、分子間π−π相互作
用は弱く、大きな安定化は得られないため、
高次構造を構築することは困難である。もし
ポリマーとキラル化合物の双方にイオン性
基を導入し、イオン相互作用により会合体を
より安定化させることができれば、その強化
されたポリマー会合体は、高次な秩序構造を
持つ凝集体をもたらすことが期待される。	 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、カチオン性π共役ポリマーとア
ニオン性キラル化合物からヘリカル構造の
会合体を調製し、この会合体の階層的自己組
織化を利用してポリマースフェルライト（球
晶）を創成する。さらに、この球晶に基づく
円偏光発光性を実現することを目的とする。
具体的な目標は以下のとおりである。 
（1）カチオン性ポリパラフェニレン誘導体
とアニオン性キラルビナフチル誘導体を合
成する。	 
（2）ポリマーとキラル化合物とのイオン相
互作用とπ－π相互作用に基づくヘリカル
πスタッキング構造を持つポリマー会合体
を構築する。	 
（3）ポリマー会合体の階層的自己組織化を
利用して、半結晶性ナノ粒子であるポリマー
球晶を創成する。	 
（4）ポリマー球晶において、¦10－1¦	 オーダ
ーの非対称性因子をもつ青色円偏光発光を
実現する。	 
	 

３．研究の方法 
ポリパラフェニレンの側鎖にカチオン性置
換基を、また、軸不斉ビナフチルの 2,2’位
にアニオン性置換基を導入する。両者を混合
することで静電的イオン相互作用とπ－π
相互作用に基づくらせん状会合体を形成さ
せる。このらせん状会合体について、吸収お
よび円偏光二色性スペクトルにより、ポリマ
ーへのキラル誘起および、ポリマー鎖間での
らせん構造の形成を確認する。らせん状会合
体の階層的自己組織化を利用して、ポリマー
ナノ粒子を構築する。走査型電子顕微鏡、偏
光顕微鏡、円偏光蛍光スペクトルにより、ナ
オ粒子のモルホロジーの観察、粒径サイズの
評価、円偏光性青色蛍光を観察する。特に、
偏光顕微鏡写真により、ポリマー球晶に特有
な消光リングを伴うマルタ十字の光学模様
の有無を確認する。 
	 
４．研究成果	 
	 側鎖末端にテトラアルキルアンモニウム
カチオンを導入することで、水溶性ポリパラ
フェニレン誘導体（PPP1）を合成した。また、
1,1'-ビナフチルの 2,	 2'	 位にプロポキシル
鎖を介してスルホン酸アニオンを導入する
ことで、水溶性の軸不斉ビナフチル誘導体
（BNP1）を合成した（図 1）。	 

図２	 a) ポリマー会合体からなるポリマ
ー球晶。b) 鎖間ヘリカルπスタック構造を
有するポリマー会合体。c) メタノール−
水混合溶媒中でのポリマー会合体の POM
像と消光リングをもつマルタ十字模様。d) 
ポリマーとキラル化合物間の静電相互作

用とπ−π相互作用。 
 

図１	 カチオン性ポリパラフェニレン誘

導体［PPP1］とアニオン性軸不斉ビナフ

チル誘導体［(R)-,(S)-BNP1］の分子構造。	 
 



	 続いて、PPP1	 と BNP1 を別々に水‐メタノ
ールの混合溶媒に溶かし、２つの溶液を室温
下で様々なモル比で混合し、静電的イオン相
互作用とπ−π相互作用に基づく高分子会合
体を得た。この会合体において、ポリマーへ
のキラル誘起およびポリマー鎖間でのらせ
ん構造を形成していることを明らかにした
（図２）。さらに、らせん状会合体の階層的
自己組織化を利用して調製したナノ粒子は、
ポリマー球晶に特有な消光リングを伴うマ
ルタ十字の光学模様を示すとともに、青色の
円偏光発光を呈することを見出した。このポ
リマー球晶の青色円偏光発光は、¦10－1¦	 オー
ダーの高い非対称性因子を示した。	 
	 次に、ポリマーの繰り返し単位をビフェニ
ルからターフェニルに変えたコポリマーや、
ビナフチルの 2,2’位にスルホン酸アニオン、
6,6’位に剛直な置換基を導入した、四置換
ビナフチル誘導体を合成した。これらの組み
合わせからなるナノ粒子は、より大きな蛍光
強度やより大きなコットン効果を示したが、
一方で、ポリマー球晶は形成しなかった。す
なわち、階層的自己組織体であるポリマー球
晶は、ポリマーの繰り返し単位の長さやキラ
ル化合物の置換基の数や位置が最適の条件
下にある時のみ形成されることを確認した。	 
	 また、本研究を通じて、新たな進展があっ
た。共役系ポリマーのナノ粒子形成に関する
知見を基に 1,2、光応答性ジチエニルエテン部
位を側鎖にもつ芳香族共役系コポリマー三
種を合成し、これらを用いて、光の三原色で
ある赤緑青（RGB）および白色の発光を示す
ポリマーナノ粒子を調製した。ポリマーナノ
粒子に紫外および可視光を交互に照射する
ことで、消光と発光がスイッチングする光応
答性ナノ粒子発光体を創成した。さらに、白
色と RGB の各色との光スイッチングも制御す
ることができた 3,4。	 
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