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研究成果の概要： 
 本研究は、キラル液晶を反応場とする不斉重合法を確立し、ヘリカルポリアセチレン（H-PA）

をはじめとする共役ポリマーの合成を展開した。主たる研究成果は次の通りである。１．極限

的にねじれたキラルネマチック（N*-LC）液晶場を構築することで、フィブリルの束を形成しな

い H-PA を合成した。２．H-PA のねじれの強さやらせんの向きを温度変化のみで制御した。３． 

H-PA のらせん形態を保持したヘリカルグラファイトを得た。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2005年度 11,400,000 0 11,400,000 

2006年度 7,600,000 0 7,600,000 

2007年度 7,600,000 0 7,600,000 

2008年度 7,600,000 0 7,600,000 

総 計 34,200,000 0 34,200,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学・高分子・繊維材料、複合化学・高分子化学 
キーワード：共役ポリマー・階層制御・機能制御・ヘリカルポリアセチレン・                
      キラル液晶場・らせん構造・キラル発光・キラルドーパント 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 本研究者らは、これまでに、液晶のもつ自
発配向性や外場応答性を利用して、π電子共
役ポリマーの新しい合成法を開発し、その階
層的高次構造を制御し、新規の機能を導出し
てきた。具体的には、ネマチック液晶を重合
溶媒に用いることで、重合時に直接配向した
高導電性ポリアセチレンを合成した。また液
晶基を共役系高分子の側鎖に導入して、電気
的異方性や発光二色性をもつ液晶性共役系
高分子を世界に先駆けて合成した。 
 近年、キラルネマチック液晶を用いること
で、従来にないらせん構造のヘリカルポリア

セチレンや、外部電場に高速に応答する強誘
電型液晶性共役系高分子を合成した。また、
キラル液晶性に基づくらせん状共役系高分
子を合成し、発光円偏光二色性を発現させる
ことに成功した。本研究では、こうした研究
成果と知見を基に、次世代共役ポリマーの超
階層性らせん構造の制御と革新機能の創出
を図ることを意図した。 
       
２．研究の目的 
(1) キラル液晶を反応場とする不斉重合法
を確立し、ヘリカルポリアセチレンの合成の
みならず、新たに階層的らせん構造をもつ芳
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香族共役ポリマーを創成する。これにより、
新規の電磁気・光学的性質を発現する。 
 (2) 液晶性共役ポリマーにキラル化合物
を添加したり、ポリマーの側鎖にキラル置換
基を導入して、液晶性とらせん構造を併せ持
つ多元機能型共役ポリマーを合成する。これ
により、直線偏光や円偏光性発光をもつ新規
機能ポリマーを開発する。 
 
３．研究の方法 
(1)軸不斉キラル化合物を合成する。(2)キラ
ル化合物を母液晶に添加して、不斉液晶場を
構築する。(3)不斉液晶場の温度を変えて重
合を行う。(4)走査型電子顕微鏡によりポリ
マーの形態を観測する。(5)ポリマーの円偏
光二色性や円偏光蛍光スペクトルを測定す
る。(6)不斉液晶を用いた電気化学重合を行
う。(7)共役ポリマーの側鎖に液晶基を導入
し、液晶性共役ポリマーを合成する。(8)液
晶性共役ポリマーにキラル化合物を添加し、
らせん状スタック構造を構築する。 
 
４．研究成果 
(1) 不斉液晶溶媒に流動落下あるいは磁場
による外部摂動を印加して、配向した不斉反
応場を構築した。そこでアセチレンを重合す
ることにより、フィブリルのらせん構造は保

ったまま、巨視的に配向したヘリカルポリア
セチレンを合成することに成功した（図１）。 
 
(2) これまでで最高のらせん誘起力をもつ
軸不斉型四置換ビナフチル誘導体を合成し、 
極限的にねじれたキラルネマチック液晶場
を構築した。これを不斉液晶溶媒としてアセ
チレン重合すると、フィブリルの束を形成し
ない、単一ヘリカルフィブリルからなるヘリ
カルポリアセチレンが合成できることを見
出した（図 2）。 
   

(3) 液晶の配向を司る配向ドーパントを新
たに開発し、これを用いて基板に対して垂直
に巨視的に配向したヘリカルポリアセチレ
ンを合成し、フィブリル形態の配向制御を可
能とした（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) キラルドーパントであるビナフチル誘
導体の橋架け構造の有無で、液晶反応場の巻
き方向や、生成物であるヘリカルポリアセチ
レンのらせんの向きが制御できることを明
らかにした（図４）。 
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図１ キラル液晶場で合成したヘリカルポ

リアセチレン（a）と、液晶流動法により配
向したキラル液晶場で合成した巨視的配向

ヘリカルポリアセチレン（b）のらせん状フ
ィブリル形態 

100 nm 

図２ 四置換ビナフチル誘導体と、フィブリル

の束をとらないヘリカルポリアセチレン 

図３ 垂直配向キラルネマチック液晶場で合

成した垂直配向ヘリカルポリアセチレン（a: 
左巻き、b: 右巻き） 



 
(5) ヘリカルポリアセチレンのフィブリル
のらせん方向は、反応場であるキラルネマチ
ック液晶のそれとは逆向きであることを明
らかにし、これをもとに、不斉液晶反応場で
のらせん構造とスパイラル形態の形成メカ
ニズムを提示した。 
 
(6) 特異な温度依存性をもつキラルドーパ
ントを合成して、温度を変化させることで、
キラルネマチック液晶場のねじれの強さと
らせんの向きを温度変化のみで自在に制御
することに成功した（図５）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(7) 前駆体の形態を完全に保持する「形態
保持炭素化法」を開発し、これによりヘリカ
ルポリアセチレンを前駆体とするヘリカル
グラファイト薄膜を合成することに成功し

た（図６）。 
 

 
 
 
 
 
 
 
(8) 不斉液晶反応場を用いた電気化学的重
合および化学重合により、種々の芳香族共役
ポリマーおよびコポリマーにらせん構造に
基づくスパイラル形態や、誘起キラリティを
発現させることに成功した。 
 
(9) 側鎖型液晶性共役ポリマーにキラル化
合物を添加したり、主鎖型液晶性共役ポリマ
ーの側鎖にキラル置換基を導入することで、
液晶性とらせん構造を併せ持つ共役ポリマ
ーを合成した。次に、これらの発光時での直
線偏光と円偏光性を確認し、多元機能を有す
る発光ポリマーを開発した。 
 
(10) ポリパラフェニレンおよびポリメタ
フェニレンの側鎖に、含フッ素キラル液晶基
を導入して、電場に対して高速に応答する強
誘電液晶性共役ポリマーを合成した。このポ
リマーは、電場を切っても自発分極と同等の
残留分極を示すため、優れたメモリー効果を
有することも見出した（図７）。 
 

 

 

 

 

 

 

(11) フェニレンおよびチエニレンからな

るコポリマーの側鎖に、ジチェニルエテン部

位を含む置換基を導入することで、ポリマー

の直線偏光蛍光を外部の紫外・可視光で発光

図４ 同じ立体配置(R)をもつ二種類のキラル
ビナフチル誘導体をそれぞれ含む不斉液晶場

で合成したヘリカルポリアセチレン 

図５  キラルネマチック液晶の 0 qC (上左)，10 qC 
(上中央)，20 qC (上右)での偏光顕微鏡写真、およ
び 0 qC (下左)，10 qC (下中央)，20 qC (下右)で合成
したヘリカルポリアセチレンの走査電子顕微鏡

（SEM）写真 

図６ 形態保持炭素化のスキーム キラルネマチ

ック液晶反応場（左図）、スパイラル形態のヘリカ

ルポリアセチレン（中央図）、ヨウ素ドープしたヘ

リカルポリアセチレンを前駆体して、加熱処理によ

り得たヘリカルグラファイト（右図） 

図７ 強誘電液晶性ポリメタフェニレン誘導体と、

その分極－電場履歴曲線  



と消光をスイッチングできる、光応答性と液

晶性をあわせもつ共役ポリマーを開発した

（図８）。 
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