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1.研究実施の概要 

 適切な側鎖基の導入により誘起された光学活性らせん高分子は、左右どちらかに偏った

らせん構造に示す。しかしその光学活性の符号を正から負へ、またらせん構造を左から右

に変換するには通常、側鎖基などの不斉中心をd-からl-に（あるいはその逆に）変換しな

ければならない。研究代表者らは、温度によりらせん巻き方向を右⇔左に可逆的にスイッ

チできる不思議な光学活性シリコン高分子（ポリシラン）を見いだした。本研究プロジェ

クトでは、らせん高分子の動的構造変化を用いた高次構造制御・増幅・高感度検出により、

環境と人に優しいスイッチ/メモリ/センサー/分子認識機能を持つ高分子複合材料デバイ

スの実現と背後にあるサイエンスの解明を目指している。 

 今年度は、 

(1) 高分子鎖内外部の微少な物理的・化学的刺激に応答して、可逆的・非可逆的に左右の

らせん構造や正負の光学活性を簡便にスイッチ・メモリする手法の開発 

(2) 光学不活性状態から「あぶりだし」のように瞬時に光学活性状態の発現手法の開発 

(3) 機能性薄膜化と光学特性の制御 

(4) 走査型プローブ顕微鏡による表面上の分子構造の直接観察と静的・動的特性の制御 

(5) 光学活性ポリシランを用いたヒートモードコレステリック・スメクティック液晶特性

発現と特性制御、構造解明 

(6) フッ化アルキルポリシランの剛直らせん転移とＦイオン、ニトロ化合物高感度検出機

能、 

(7) 分子キラリティ識別ポリシラン複合系 

(8) 新規QCMセンサーの設計 

(9) キラリティーに由来するミクロ構造とマクロ構造相関を実験と理論による解明 

など、 

高分子の光学活性の増幅・反転、基板への固定化などに大きな進展が見られた。 

 ポリシラン等のらせん反転が温度などによって制御できることを示し、具体的な応用へ

の可能性も言及できるようになった。今後さらに精緻な分子システム設計により、固体薄

膜での成果が上がると期待できる。これらの知見は，外場による非線形的な分子構造変化



や増幅・固定など従来にはない制御手法の提供など新しい学問・技術分野の創出につなが

り、また産業界には社会の変革を促す新しいキラル材料・デバイス・装置を提供できるも

のと期待している。将来パラダイムシフトを伴う科学技術の発展に貢献できると期待して

いる。 

 

2.研究実施内容 

(1) 分子キラリティ増幅法 

 (1-1) ジアルキルポリシラン共凝集体の光学活性制御 

 ジアルキル光学活性ポリシランとジアルキル光学不活性ポリシランとの混晶系を構築し、

両者の分子量依存性、混合比依存性を調べた。その結果、光学活性ポリシランが数％程度

で、光学活性ポリシラン100％に相当する顕著な光学活性増幅効果を見いだした。本知見

を元に、光情報記録媒体構築への指針が得られた。（特許出願すみ） 

 (1-2) キラル物質とジアルキルポリシラン共凝集体の光学活性制御 

 光学活性キラル物質と光学不活性ジアルキルポリシランの共凝集体系を構築した。その

結果、種々のキラル物質を高感度に増幅転写でき、顕著な光学活性の発生と増幅効果を見

いだした。本知見を元に、高感度不斉識別・分離センサーへの指針が得られた。（特許出

願すみ） 

 (1-3) フッ素アルキル基導入ポリシランの創成と 

 剛直棒状らせん構造を取るフッ素アルキル基導入ポリシランの合成に成功した。Ｆイオ

ン、ニトロ基含有分子の高感度検出が可能であることを見いだした。（特許出願すみ） 

 (1-4) ポリフルオレン− π共役高分子の光学活性制御 

 光学活性ポリフルオレンコポリマーを創製した。少量（５％）の不斉基で非常に大きな

光学活性増幅効果を確認した。研究の過程において、直径500nmに達する円環状ポリフル

オレン分子を見いだした。フラーレン、炭素ナノチューブに続く第３のナノマテリアルと

して、例えば、高密度光情報記録媒体、ナノ磁石、ナノ半導体としての用途が期待される。

（特許出願すみ） 

 (1-5) ポリシランサーモトロピック液晶の光学活性制御 

 らせん性ジアルキルポリシランの分子量制御・分子量分布の精密制御により、種々の液

晶相を自在に制御できるようになった。配向制御、薄膜内の分子鎖配列制御、動的特性も

明らかになり、数msecの光スイッチ素子への応用も見えてきた。（特許出願すみ） 

(1-6) ビス（アルコキシアルキルフェニル）ポリシラン凝集体・薄膜の光学活性増幅

制御 

 ビス（アルコキシアルキルフェニル）ポリシランを新規に設計創製し、凝集体・薄膜、

貧溶媒の添加効果を調べ、強いＣＤスペクトルが誘起された。 

 (1-7) 溶液中のらせん高分子のらせん形態と高次構造形成に関する基礎研究 

 光学活性ポリフルオレン、相分離誘起円二色性を呈するポリシラン誘導体、酸− 塩基複

合体形成に伴うポリアセチレン誘導体の円二色性誘起、およびポリスチレンからなるポリ



マクロモノマーの液晶性について特性解析を行い、分子キラリティ増幅・反転系を構築す

るうえで重要な設計指針が得られた。 

(2) 分子キラリティ反転増幅法 

 (2-1) ポリカルバゾール− パイ共役高分子の光学活性制御 

 光学活性ポリカルバゾールの合成に成功し、らせん構造や円二色スペクトル特性の反転

制御に成功した。電気伝導性や紫外・可視発光など、電子材料、光材料として有望である。

（特許出願すみ） 

 (2-2) ＤＮＡ− パイ共役高分子ナノコンポジット複合体 

 ＤＮＡとパイ共役高分子（ポリチオフェン、ポリカルバゾール）を含む生体— 有機高分

子のナノ複合化に成功した。特殊な配列を有するＤＮＡが、パイ共役高分子によってらせ

ん反転を起こすことを見いだし、ＤＮＡの塩基配列を決定できることを見いだした。（特

許出願すみ） 

(3) ポリシラン鎖の固定化 

 (3-1) ポリシラン鎖末端基構造決定 

 ポリシラン鎖末端基がSi-H構造を取っていることを見いだした。ポリシラン鎖末端部を

ガラスや金基板などの表面に直接固定する方法を見いだした。上記に示す光機能積層薄膜

構築を実現するのに欠かせない技術である。（特許出願すみ） 

 (3-2)有機ポリシランの構造解析 

 ポリシラン真空蒸着膜の配向制御などに関し、ポリジ メチルシランの配向性に関して

は、蒸着時の真空度によっても大 きく変化することを見出した。 

(4) ポリシロキサンー有機高分子複合膜 

 ポリシロキサンとアルキルアニリン誘導体を含む有機高分子のナノ複合化に成功し、極

めて高い海洋生物付着忌避活性を見いだした。（特許出願すみ） 

(5) 円環状光学活性ポリフルオレン 

 光学活性ポリフルオレンを創製研究の過程において、直径500nmに達する円環状ポリフ

ルオレン分子を見いだした。フラーレン、炭素ナノチューブに続く第３のナノマテリアル

として、例えば、高密度光情報記録媒体、ナノ磁石、ナノ半導体としての用途が期待され

る。（特許出願すみ） 

(6) 高速高感度オフセット差動型ＱＣＭ(水晶発振式化学天秤)装置 

 高速高感度ＱＣＭ装置を実現するため、オフセット差動方式および温度補償回路により、

マルチチャンネルセンサ－、高速デ－タ取り込みを可能にする装置構成を考案した。具体

的には、ＱＣＭ装置及び試料測定方法、フロ－セル型ＱＣＭ装置および試料測定方法をを

考案し、特許申請を行った。 

(7) キラリティー由来のミクロ構造とマクロ構造相関解明 

 キラル棒状高分子はキラルな液晶、すなわちコレステリック液晶を形成する。高分子の

形態とコレステリック構造には密接な相関がある。シゾフィラン水溶液について、まず三

重らせんと水の構造を明らかにし、コレステリック構造との相関を詳細に調べ理論的に解



明した。ポリシランネマチック液晶にキラルポリシランをドープし、誘起されるコレステ

リック構造がらせん反転に応じて変化する事を見出した。キラルグリシンを含むペプチド

についても合成・予備CD測定も行った。 

(8) ポリシラン、キラルポリチオフェン、らせんポリマーの表面観察 

 ポリシラン超薄膜の作成とスペクトル特性を検討した。キラルポリチオフェンの分光電

気化学測定による酸化還元特性の解明した。また、プローブ顕微鏡を用いたらせんポリマ

ーの形態の観察と制御を行った。 

(9) はしご状（ラダー）シリコン化合物の合成と構造 

 (9-1) ラダーポリシロキサン 

 ラダーポリシロキサンは高い絶縁性や加工性を有するため、様々な分野で利用されてい

る。しかし、市販品はその合成反応上、内部に多くの構造的な欠陥を有する。本研究では、

構造の完全に規制されたラダーポリシロキサンの真の物性を調べるため、ラダーポリシロ

キサンのオリゴマーについて、合成、構造決定及び物性評価を行った。その結果、シクロ

テトラシロキサンテトラオールを鍵物質として、種々の環数を有するラダーポリシロキサ

ンの合成が達成できた。 

 (9-2)ラダーポリシランの合成と構造 

 三環式ラダーポリシランは、結晶中または溶液中でねじれた二重らせん構造を有してい

る。このらせんの軸性不斉は、不斉結晶化によって制御しうることが明らかになった。結

晶状態において、１３１℃に加熱すると速やかにラセミ化を起こし、透明な単結晶状態を

保ったまま光学活性を喪失するなどの固体物性を示し、記録材料といしての可能性を見い

だした。 

(10) 包接錯体化による水溶性らせんオリゴシラン 

 水溶性らせんオリゴシランを得る目的で、シクロデキストリンの親水・疎水相互作用に

よる包接能を利用して、オリゴシランとの包接錯体化によるオリゴシランのコンホメーシ

ョン制御に成功した。その結果、オリゴシラン鎖はシクロデキストリンとの錯体形成によ

ってらせん構造をとり光学活性になった。光学不活性（非らせん）オリゴシランが、安全

で安価で食品添加物として利用されているシクロデキストリン（環状オリゴ糖）と混合す

るのみで、一方向にらせんが誘起された光学活性オリゴシラン複合体を形成することを見

いだした。複合体は水に可溶であるため環境にやさしく、光・電子機能を有するオリゴシ

ラン薄膜を、水溶媒から所望の厚みに容易に形成可能となる技術として期待できる。 
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