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研究成果の概要（和文）：本研究では、液晶性を有するイオン液体を創成し、イオン液体のイオン導電性を利用
した電気化学重合法を開発した。次に、液晶性イオン液体にキラル化合物を添加することで、あるいは、液晶性
イオン液体の対アニオンに、キラルビナフチルホスフェイトを用いることで、キラル液晶性を有するイオン液体
を合成した。これら二つのタイプのキラル液晶性イオン液体をそれぞれ重合溶媒として、支持電解質を用いる必
要のない新規の不斉電気化学重合法を開発した。同法により、ヘリカル構造を有するポリ（３,4-エチレンジオ
キシチオフェン）の不斉電気化学合成を実現した。

研究成果の概要（英文）：Two types of chiral nematic liquid-crystalline ionic liquids (N*-LCILs) were
 developed to achieve asymmetric electrochemical polymerization without a supporting electrolyte and
 even a chiral dopant. N*-LCILs are prepared i) by adding an axially chiral binaphthyl derivative as
 an external chiral dopant to imidazolium cation-based LCILs or ii) by incorporating a chiral 
binaphthyl phosphate as a counter anion in LCILs. Helical poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (H-PEDOT)
 films were successfully synthesized through electrochemical polymerization of 3,
4-ethylenedioxythiophene (EDOT) monomer in an N*-LCIL, where N*-LCIL plays the role of both an 
asymmetric solvent and a supporting electrolyte. H-PEDOT films have helically π-stacked structures 
of conjugated chains and spiral morphologies consisting of one-handed screwed fibril bundles. The 
two present types of N*-LCILs are the first to enable supporting electrolyte-free asymmetric 
electrochemical polymerization.

研究分野：高分子化学、液晶化学、物質化学

キーワード： 液晶性イオン液体　イオン性液晶　不斉電気化学重合　ヘリカル共役ポリマー　酸化･還元状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の電気化学重合ではイオン伝導を確保するため、支持電解質の使用が必須であった。しかし、支持電解質
は、嵩高くかつ極性が高いためポリマーから完全に取り除くことは難しく、導電性や光物性を低下させる要因と
なっている。本重合法は、イオン液体のイオン伝導性を利用するため、電荷担体としての支持電解質を用いる必
要はなく、画期的な重合法と位置づけられる。また、イオン液体に液晶性やキラル液晶性を付与することによ
り、イオン液体の応用範囲が格段に拡大した。特に、液晶性やキラル液晶性を有するイオン液体は、より先進的
な電気化学合成に応用でき、低分子化合物の配向や不斉合成にも役立つと期待される。

※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 
 
 共役ポリマーを合成する手法には化学重合と電気化学重合がある。代表的なローバンドギャ

ップ型導電性ポリマーであるポリ（エチレンジオキシチオフェン）の合成には、そのモノマー

の酸化電位が低いため電気化学重合が多用される。電気化学重合は、化学重合と違って、重合

用の金属触媒を必要としない。そのため、重合後のポリマーから触媒残渣を洗い流す必要はな

く、さらに電極基板上に直接フィルム状ポリマーが得られる。しかし、電気化学重合時のイオ

ン伝導を確保するため、支持電解質の使用が必須であるが、嵩高くかつ極性が高いためポリマ

ーから完全に取り除くことは難しく、導電性や光物性を低下させる要因となっている。一方、

液晶にキラル化合物を添加したキラル液晶を溶媒として不斉電気化学重合を行うと、らせん状

共役ポリマーが合成できるが、支持電解質を用いることに変わりなく、さらに、重合後にキラ

ルドーパントも洗浄・除去する必要がある。そのため、これらの課題を解決する革新的な重合

法の開発が望まれている。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、液晶性を有するイ

オン液体を創成し、これを重合溶

媒に用いることで、支持電解質を

用いることなく、イオン液体のイ

オン導電性を利用した電気化学

重合法を開発する。液晶性イオン

液体にキラル化合物を添加する

ことで不斉電気化学重合を実施

する。 

 次に、イオン液体の対アニオンにキラル化合物を導入することで、キラル液晶性を有するイ

オン液体を合成し、外部から支持電解質とキラル化合物を添加する必要のない革新的な不斉電

気化学重合法を開発する。これらにより、イオン液体の潜在的有用性を高めるとともに、高純

度で高性能のヘリカル共役ポリマーをもたらす不斉電気化学重合を実現する（図１)。 
 
 
３．研究の方法 
 (1) イミダゾリウムカチオン部位の両サイドに、フェニルシクロヘキシル液晶基とシアノビ

フェニル液晶基を有するイオン液体（LCIL）を合成する。さらに、対アニオンとして、ブロマ

イドアニオン（Br−）および軸不斉ビナフチルフォスフェイト（BNP）を導入して、液晶性イオ

ン液体 (LCIL−Br: Type 1, LCIL−BNP: Type 2)を調製する（図２）。 

 (2) 合成した LCIL について偏光顕微鏡、示差走査熱量計、X 線回折を測定し、液晶性と相

転移温度、および液晶相の帰属を行う。 

 (3) 液晶性を示すイオン液体（LCIL−Br）とキラリティを有するイオン液体（LCIL−BNP）を混

合して、キラル液晶性イオン液体を調製する（N*-LCIL）。 

 (4) 調製したキラルネマチック液晶性イオン液体（N*-LCIL）と、らせんの巻き方向が既知の

標準液晶との接触試験（相溶試験）を行い、N*-LCIL のらせんの巻き方向を判別する。  

図１ 有機溶剤、液晶、液晶性イオン液体を溶媒とする従
来および新規（本研究）の電気化学重合法 

 



 (5) 二種類の N*-LCIL をそれぞれ溶媒として、3,4-ethylenedioxythiophene（EDOT）の不斉

電気化学重合を行う。Type 1 では支持電解質を加えることなく、Type 2 では支持電解質とキラ

ルドーパントを加えることなく、電気化学重合が進行するかどうか検証する。 

 (6) 走査型電子顕微鏡を用いて、PEDOT ポリマーの形態観察を行う。フィブリル束のらせん

形態の有無を判別するとともに、N*-LCIL のらせんの巻き方向との相関を評価する。 

 (7) 重合直後の PEDOT フィルムは電気化学重合の特徴である酸化状態（ドーピング状態）で

あるため、電気化学的に脱ドーピングを行い、中性状態の PEDOT フィルムを得る。 

 (8) 酸化状態および中性状態の PEDOT フィルムについて、紫外可視近赤外領域での吸収およ

び円偏光二色性スペクトルを測定し、コットン効果の有無、および吸収における非対称性因子

を評価する。 

 (9) PEDOT フィルムの元素分析と極微量化学分析、さらにバンドギャップと電気伝導度等の

物性評価を行い、本電気化学重合法の特徴と優位性を考察する。 

 
 
４．研究成果 

 (1) イミダゾリウムカ
チオン部位の両サイドに、

フェニルシクロヘキシル

液晶基とシアノビフェニ

ル液晶基を有するイオン

液体（LCIL）を合成した。

さらに、対アニオンとして、

ブロマイドアニオン（Br−）

を導入して、液晶性イオン

液体 (LCIL−Br: Type 1)

を調製した（図２：左図）。(2) 合成した LCIL について偏光顕微鏡、示差走査熱量計、X 線回

折を測定し、液晶性と相転移温度、および液晶相の帰属を行った。(3) 液晶性を示すイオン液

体（LCIL−Br）とキラリティを有するイオン液体（LCIL−BNP）を混合して、キラル液晶性イオン

液体（N*-LCIL）を調製した。(4)N*-LCIL と、らせんの巻き方向が既知の標準液晶との接触試験

（相溶試験）を行い、N*-LCIL のらせんの巻き方向を判別した。(5) この N*-LCIL を溶媒として、

3,4-ethylenedioxythiophene（EDOT）の電気化学重合を行った。(6) 走査型電子顕微鏡を用い

て、PEDOT ポリマーの形態観察を行い、フィブリル束のらせん形態の形成を確認した。(7) 重

合直後の PEDOT フィルムは電気化学重合の特徴である酸化状態（ドーピング状態）をとるため、

電気化学的に脱ドーピングを行い、中性状態の PEDOT フィルムを得た。(8) 酸化状態および中

性状態の PEDOT フィルムについて、紫外可視近領域での吸収および円偏光二色性スペクトルを

測定し、コットン効果の発現と、吸収における非対称性因子を評価した。 

 (2) 液晶性イオン液体の対アニオンに、臭素アニオンに代わって、キラルビナフチルホスフ
ェイトを用いて、キラル液晶性を有するイオン液体を合成した（図２：右図）。これにより、外

部から支持電解質とキラル化合物を添加する必要のない革新的な不斉電気化学重合法を構築し

た。同手法により、イオン液体の潜在的有用性を高めるとともに、高純度で高性能のヘリカル

共役ポリマー、ポリ（３,4-エチレンジオキシチオフェン（H-PEDOT）の不斉電気化学重合を実

現した。Type 1 および Type 2 で合成した H-PEDOT の吸収における非対処性因子は、それぞれ

1.1×10-3 および4.5×10−3であった。右巻きおよび左巻きキラル液晶場で合成したH-PEDOTは、

図２ 液晶性イオン液体とキラルドーパント（Type 1）およ
びキラル液晶性イオン液体（Type 2）の分子構造 



反応場と逆向きの左巻きおよび右巻きのヘリカルπ積層構造を有することが明らかになった。 

 

 

研究成果の位置づけとインパクト 

 従来の電気化学重合ではイオン伝導を確保するため、支持電解質の使用が必須であった。し

かし、支持電解質は、嵩高くかつ極性が高いためポリマーから完全に取り除くことは難しく、

導電性や光物性を低下させる要因となっている。本重合では、イオン液体のイオン伝導性を利

用するため、電荷担体としての支持電解質を用いる必要はなく、画期的な重合法と位置づけら

れる。イオン液体に液晶性やキラル液晶性を付与することにより、イオン液体の応用範囲が格

段に拡大する。特に、液晶性やキラル液晶性を有するイオン液体は、より高次の電気化学合成

に応用でき、低分子化合物の配向や不斉合成に役立つ。今後、イオン液体、液晶、およびポリ

マーの各分野を包含する新しい学際分野の誕生と進展が期待される。 

 本研究成果の一部は物質科学の学術誌である Adv. Mater., 2020, 32, No. 12, 1906665 (1-8)、

および Adv. Opt. Mater., 2020, 8, No. 20, 2000936 (1-10)に掲載された。 

本研究成果を含めたこれまでの研究活動により、2020 年度高分子科学功績賞、および 2020 年

度日本液晶学会論文賞（A）部門を受賞した。 

 

 

 

 
 

図３ 中性（脱ドープ）状態および酸化（ドープ）状態での H-PEDOT の紫外可視吸収、
円二色性、および非対称性因子スペクトル。右巻きおよび左巻きキラル液晶場で合成
した H-PEDOT は、それぞれ左巻きおよび右巻きの積層構造を有する。 
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