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研究成果の概要（和文）：液晶を電解液として用い、液晶的秩序をもつ高分子を電解合成した。アキラルなモノマーの
電解重合を円偏光照射下で行ない光学活性な高分子を得た。また強磁場下で液晶中電解合成を行い、垂直配向した高分
子を得た。そしてキラルなポリマーの電荷担体（ポーラロン、バイポーラロン）がらせん構造を形成することを見出し
これをカイラリオンと名付けた。またキラルなポリマーブレンドを液晶電解液中で合成し、その光学模様や、光学活性
を評価した。さらに光学活性な置換基を共役系高分子の側鎖に導入しその光学活性を調べた。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical synthesis of polymers having liquid crystal like order was 
carried out in liquid crystal electrolyte solution. Electrochemical reactions were performed under 
circular polarized light in an isotropic solution to obtain chiral polymer from achiral monomer. Liquid 
crystal electrochemical polymerization in a magnetic field was carried out for obtaining perpendicular 
oriented polymer film on the substrate. Optically active chiral charge carrier "chiralions of helical 
form of polarons (radical cation) and bipolaron (dications) was evaluated and defined. Chiral polymer 
blends were synthesized in liquid crystal electrolyte solution with electrochemical polymerization, and 
evaluated their optical texture and optical activity. Furthermore, pi-conjugated polymers having 
optically active group were synthesized. Optical activity of the polymers thus prepared was evaluated.

研究分野：高分子科学
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１．研究開始当初の背景 
現在までにキラルなコレステリック液晶を電
解液とし、ここで電解重合を行うことにより、
アキラルなモノマーからキラルな高分子を得
る手法を開発してきた。電解重合から作成さ
れる高分子は良好なエレクトロクロミック特
性を示す。高分子を用いたエレクトロクロミ
ック素子は、低電力駆動性や発色のメモリー
性をもつことから現在までに活発に行われて
きた。しかし、円偏光二色性、光学回転を動
的な電気化学的酸化・還元により制御できる
系の開発は他に例がなく、現在まで申請者は
これを世界に先駆けて行ってきた。またコレ
ステリック液晶電解液中で合成した高分子は
虹色の反射（干渉色）を示すとともに光を回
折し、さらに電気化学的酸化・還元でこの発
色を制御できることがわかった。次に、磁場
下、液晶中で電解重合を行うことにより、一
方向に配向し、二色性を示すとともに、電気
化学的酸化・還元でこの発色性を制御できる
高分子を開発した。また電気化学的酸化還元
による発光制御の可能な高分子ナノファイバ
ーの電解合成も可能であることもわかった。 
酸化・還元による動的な蛍光発光の制御は本
例が初めてである。さらに結晶中での電解重
合も可能で、これにより球晶構造をもつポリ
ビチオフェンの合成も可能であることがわか
った。以上をもとにして、電解重合を行う際
の媒質に液晶や結晶を用いることに加え、磁
場、および直線偏光や円偏光下で特殊環境を
作り出し、ここで電解重合反応を行い、光、
電子機能性高分子を作成する着想に至った。 
 
２．研究の目的 
(1) 反応場の利用 
キラルスメクチックC (SmC*)相を電解液に用
い、層構造とヘリカル構造をもつ電気的活性
な導電性高分子薄膜の合成（高秩序・光学活
性をもつ高分子の電解合成と円偏光反射型光
干渉エレクトロクロミック素子の作成）を行
う。 
現在までにキラルで層構造をもたないコレス
テリック液晶電解液中で電解重合を行い、ア
キラルなモノマーからキラルなポリマーを合
成するとともに、電解化学的酸化・還元によ
る動的な学活性の制御を行ってきた。本研究
では層状構造をもつとともに、キラルな右巻
きあるいは左巻きに偏ったヘリカル構造をも
つSmC*を電解液に用いて電解重合を行い、層
状構造およびヘリカル構造をもつ電気的活性
な高分子を合成する。 
(2) 相転移連続電解重合 
連続電解重合による液晶秩序と結晶秩序をも
つ高分子の積層化による人工フォトニック生
物の作成を行う。液晶性電解液に加え、結晶
中での電解重合の可能なことが現在までわか
ってきた。この手法を用いて、液晶電解液中
で電解重合を行い、液晶の秩序をもつ高分子
薄膜を合成した後、この上に結晶秩序をもつ
高分子を合成する。さらに等方性電解液での

電解重合を行い、同一の分子構造からなる、
異なったモルフォロジーの高分子積層薄膜を
作成する。この結晶-液晶-等方相の連続変化に
は、液晶性電解液の温度による相転移を用い
る(液晶性分子は温度変化により結晶(固体)-
液晶(中間相)-等方相(液体)に相転移する)。フ
ォトニック生物と呼ばれる昆虫の一部は、液
晶性秩序と無秩序な構造の積層化による光の
選択反射を行っている。この構造の形成には、
生体高分子液晶の昼夜間の温度変化による相
転移が関与しているといわれている。本研究
では電解液の相を転移させ、ここで連続的に
電解重合を行うことにより相秩序の異なる積
層構造体を連続合成する。この多層膜による
光干渉機能を評価する。 
 
(3) 光の利用 
円偏光、直線偏光照射下での液晶電解重合に
よる、光学活性高分子の作成および直線偏光
性高分子の作成（光による不斉重合と光異方
性をもつ高分子の作成）を行う。 
まず直線偏光を照射しながら電解重合を行い
直線偏光二色性と電気化学的応答性をもつ高
分子薄膜を作成する。さらに酸化・還元によ
り蛍光性を制御できる高分子を直線偏光下で
合成する。これにより電気化学的制御可能な
直線偏光蛍光二色性を示す高分子を作成し、
評価する。次にパルスレーザー円偏光を照射
しながら電解重合を行い、光による不斉電解
重合を行う。得られた高分子の円偏光二色性
および、電気化学的手法による酸化・還元特
性を評価する。 
以上を通し、外部環境と電解合成を組み合わ
せた手法による電子・光機能性高分子合成を
行い、得られた機能性高分子の学術的な確立
を行う。 
 
３．研究の方法 
反応場の利用に関しては、光学活性なコレス
テリック液晶を電解液とし、これにモノマー
を溶解し、電解重合を行うことにより、コレ
ステリック液晶のもつ、キラルな会合構造を
転写した共役系高分子を得る。 
相転移連続重合法による多層膜高分子の合
成を行うため、ペルチェ素子を用いたカスタ
ムメイドの恒温プレートを用い、ここで温度
制御を行い、液晶相と結晶相でそれぞれ連続
して電解重合を行い、高分子を得る。また円
偏光下での電解重合は、光チョッパーを用い
てパルスレーザーを作成し、これに円偏光板
を用いて右回りあるいは左回りの円偏光パ
ルスレーザー光をつくり、この光照射下で、
サイクリックボルタンメトリーによる電解
重合を行う。 
 
４．研究成果 
液晶反応場での電解重合においては、種々の
モノマーを特定の比率で液晶電解液に溶解
させ、これを電解重合することにより、指紋
状の共役系ポリマーブレンドを得た。またラ



イオトロピック液晶を用いた電解重合を行
い、液晶構造を転写したポリピロールを得た。
これらの光学的構造を偏光顕微鏡観察で確
認し、紫外―可視吸収スペクトル、円偏光二
色性スペクトルにより光学的性質を評価し
た。また反射スペクトルを用い、その干渉色
反射特性を CIE カラースペースで評価した。
さらに光学活性物質をローバンドギャップ
型のポリチオフェンの側鎖に導入し、ヘリカ
ル構造をもつローバンドギャップ光学活性
高分子を合成し、その性質を評価した。 
 次に、光学活性な共役系高分子（ドープ状
態）の荷電担体「ポーラロン（ラジカルカチ
オン）」および「バイポーラロン（ジカチオ
ン）」が光学活性なヘリカル構造を形成して
いることを確認し、これらをまとめてカイラ
ルチャージキャリヤー「カイラリオン」と命
名した。 
 また相転移連続重合法では液晶と結晶相
の二層構造をもつ共役系高分子を合成し、こ
の黄金色の表面反射を確認した。この重合法
の最適条件を見出すことができた。 
光の利用に関しては、円偏光パルスレーザー
を照射しながら電解重合を行い、アキラルな
モノマーからキラルなポリマーを得ること
ができた。右円偏光および左円偏光照射によ
りそれぞれ円偏光二色性スペクトル測定に
おいて、相補的なシグナルをもつポリマーを
得た。しかしその円偏光度は低く、キラルな
置換基を導入した共役系高分子、あるいはキ
ラルな液晶中で合成した高分子の光学活性
には、およばなかった。反応場としての光に
よるねじれ構造の作成は、液晶反応場による
機械的なトルクより弱いことが原因である。
しかし光学活性は低いものの、レーザー光を
もって絶対不斉重合には成功したため、本研
究の当初の目的は達成されたと思われる。 
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