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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。最近私たちは、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。

　今期は、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

開拓、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を発現す

る手法の開拓、③機能薄膜化と特性制御、④走査型プローブ顕微鏡による表面にお

ける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液晶特性発現と構造解明、⑥固体中におけるポリシラ

ン固体のパッキング解析、⑦他の光学活性らせん高分子の構造解析などについて進

展が見られた。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。

２．研究実施内容

�　キラルアルキル置換数によ

るらせん巻き性変換

　m- , p - 位 に（S）-２- メ チ ル

ブチル基またはp - 位にn - ブ

チル基を有する４種類のジア
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リルポリシランを合成し、その円二色（CD）スペクトル特性を比較した。その結

果、主鎖Si当たり１個のキラル基を持つ １ , ３ は、正のCD信号を与えるらせん巻

き性になるのに対し、２個を持つ ２ , ４ は逆に負CD信号を与えるらせん巻き性を

とる。すなわち側鎖のキラリティを変換することなく、キラル置換基の数のみで

らせん巻き性を制御することに成功した。

図１．ポリシラン１（左）とポリシラン２（右）の紫外・CD・蛍光スペクトル特性（THF中）。

�　キラルアルキル置換分率制御による温度誘起CDスペクトルスイッチ［２,３］

　光学不活性ポリ｛ビス（p-n - ブチルフェニル）シラン｝と ２ を８：２と最適化

したランダムコポリマーにおいて、右らせん―左らせん転移によるCDスペクトル

の反転特性が－１０℃ で発現した（図２）。

図２．ポリシラン５（x=０．２）の紫外・CDスペクトル特性（－７０℃ ならびに２０℃、イソオク

タン中）。

�　側鎖基キラリティの最適化によるらせん―らせん転移温度の制御

　光学活性（S）- ３ , ７ - ジメチルオクチル基」（光学純度９６％）とイソペンチル基

を有するポリシラン（S-１）は、らせん- らせん転移に基づくCDスペクトルの反転

が-２０℃ で起きる（図３左）。一方、（S）- ３ , ７ - ジメチルオクチル基とイソブチル基

を有するポリシラン（S-２）はそのような転移を示さない。しかしながらコポリ

マー化によって、転移温度を-７０から+８０℃ と広範囲に制御することに成功した。
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その際、コモノマーが同一

キラリティー（S-１/S-２）の

場合には転移温度が非線形

的に低下し、コモノマーが

逆のキラリティー（S-１/R-

２）の場合には、転移温度

が非線形的に上昇した（図３右）。

図３．（左）ジアルキルポリシランS-１の紫外・CDスペクトル特性（イソオクタン溶媒中、－５℃

と－４０℃）と（右）コポリマーS-１/S-２、S-１/R-２のらせん-らせん転移温度と組成の関係。

�　側鎖基キラリティと溶媒の選択によるらせん―らせん転移温度の制御

　上記３におけるコポリマーの知見をもとに、異なる側鎖キラリティを持つポリ

シランホモポリマー（８）と同じ側鎖キラリティを持つポリシランホモポリマー（９）

を創製した。その結果８はイソオクタン中、０℃ でらせん- らせん転移を起こす

が、溶媒の形状（分岐度）の選択により、転移温度を－２３℃ から+１０℃ まで制御

できることを見いだした（図４）。一方、 ９ は－８０℃ から８０℃ の温度範囲ではそ

のようならせん―らせん転移を示さなかった。

図４．ポリシラン ８ のらせん―らせん転移温度の溶媒依存性。
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�　貧溶媒・良溶媒の添加順序とその比率の制御による光学活性スイッチ・メモリ

　溶媒効果による光学活性スイッチ・メモリ機能の発現と基本特性把握のため、

ポリ（n- ヘキシル-p -（S）-２- メチルブトキシフェニルシラン）（１０）を創製し、ポリ

シラン溶液特性を調べた。その結果、キラル基があるにも関わらず、１０の分子分

散THF（良溶媒）中ではCDシグナルを全く示さなかった。しかしその溶液にメ

タノール（貧溶媒）を室温で添加し凝集体を形成させると、分裂型のCDスペクト

ルを与えた。その分裂パターンは、メタノールとTHF溶液の添加順序によって完

全に逆転した（図５）。メタノール／THFの比率を最適化することにより、温度

刺激による可逆的なスイッチ機能や非可逆的な光学活性メモリ機能が発現した。

図５．ポリシラン１０凝集体の紫外・CDスペクトル特性（方法１：メタノール（４５％）を１０の

THF溶液（５５％）に添加（実線）、方法２： １０のTHF溶液（５５％）をメタノール

（４５％）に添加（点線）。

�　二種類の高分子混合による光学活性反転制御

　凝集体状態における光学活性スイッチ・メ

モリ機能発現とその基本特性を把握するた

め、アキラル側鎖ポリチオフェン（１１）とキラ

ル側鎖ポリチオフェン（１２）凝集体の分散溶液

CDスペクトル特性を調べた。１１、１２ともに

クロロホルム中（良溶媒）ではCDシグナルを

全く示さなかった。しかしその単独あるいは

混合溶液にn- オクタノール（貧溶媒）を室温

にて添加し凝集体を形成させると、分裂型CDスペクトルを与えた。しかしながら

そ の 分 裂 パ タ ー ン は１１/１２の 混 合 比 の み で 決 定 さ れ、１２単 独 凝 集 体 と
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１１/１２=６０/４０混合凝集体では全く逆のCDスペクトルを示した（図６左）。

１１/１２=２０/８０組成でCDスペクトルが消失した。恐らく１１/１２混合薄膜系にもこの

知見は適用でき、将来、記録媒体としての応用が期待できる.

図６．（左）ポリチオフェン１１/１２=１０/９０ , ６０/４０共凝集体の紫外可視・CDスペクトル特性と

（右）CDスペクトル強度とポリチオフェン１１/１２共凝集体の組成の関係。

�　加熱急冷による光学活性反転増幅制御－光書込み・光読出し記録薄膜材料の可

能性

　実用的な見地から高密度記録が期待される近紫外吸収を有する光学活性記録薄

膜材料の可能性とその基本特性を把握するため、キラル側鎖ポリフルオレン（１３）

を創製し、そのスピンコート膜のCDを日本分光J-７２５分光器を、円偏光発光

（CPPL）は日本分光CPL-２００分光器を用いて分光特性を調べた。その結果、スピ

ンコートしたままのas deposit薄膜は、極めて弱いCDならびにCPPLしか示さない

ものの、一度２００℃ に加熱し０℃ に１秒以内に急冷した膜では、CDスペクトル分

裂パターンの反転とともにその強度が二桁近く増大した。また４２０nmにモノメ

リックおよび５２０nmにエキシマーに由来す

るPLと極めて大きなCPPLが観測された。

加熱冷却前後でCDならびにCPPLの信号

強度変化は最大２゜に達し、通常の光磁気

記録方式（光カー効果）の変化分０．１５゚ に

比べ、約一桁大きな特性が得られた。ポリフルオレンは光や熱、化学的試薬に対

して極めて安定な高分子である。この結果から、次世代の紫GaNレーザー（波長

３８０－４１０ nm）を用いたヒートモードによる書き込み、そしてCD・CPPL・PL強

度をフォトンモードで読み出す高速かつ長寿命のWrite Once Read Many

（WORM）オール光記録材料として適用可能である。 
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図７．ポリフルオレン１３スピンコート薄膜の（左）紫外可視・CDスペクトル特性と（右）

蛍光・円偏光発光（CPPL）スペクトル特性（点線：as depositスピンコート膜、実

線：２００℃ に加熱後、０℃ に１秒以内に急冷した膜）。

�　分子量の精密制御によるサーモトロピックコレステリック（TCh*）液晶相の発

現－可視・近赤外円偏光波長フィルターの可能性

　剛直棒状ポリ（n- デシル-（S）-２- メチルブチルシラン）（１４）（非らせん反転）の分

子量と分子量分布の精密制御により、７０℃ 以上でTCh*液晶相を発現させること

に成功した。温度上昇とともに円偏光選択反射（透過）スペクトルが５００nmから

１５００nmまで連続的に変化し、温度応答特性（降温、昇温過程ともに）も数秒以内で

あるなど（定常状態には２－３分で達する）、これまでのTCh*高分子の中では２－３桁

高速であった。おそらく液晶相形成の駆動力が、極性基を一切含まない弱いvan 

der Waals分子間・分子内相互作用のみで決定されるためと思われる。現在ポリシ

ランの実用上の障害となっているのは、紫外光に対する安定性のみである。熱的

耐性は十分クリアされる。このTCh*方式による円偏光波長フィルター特性は、紫

外光より長波長側の可視・近赤外光域に発現するため、使用上の問題はない。実

用的な観点からは、将来、室温動作の高速電場応答特性が望まれることから、さ

らに分子構造の修飾と分子量の最適化が必要である。さらに分子量分布１．１の狭

分散試料では、高分子としては極めて稀なスメクチック相の形成も確認された。

図８．ポリシラン１４薄膜のCDスペクトル特性の温度依存性（Mw=１１１００, DPw=４６, 

Mw/Mn=１．１９）。
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�　希薄溶液中におけるらせんポリシランの定量的な剛直性評価

　キラルアルキル基を側鎖に持つ４種類の光学活性

ポリシラン（８ , １４－１６）の剛直性を光散乱、沈降平

衡、粘度測定により、回転半径と固有粘度を分子量

の関数として決定した。さらにCDスペクトル強度

を重合度と温度の関数として決定した。その結果、

らせん反転 ８ と非らせん反転１４、１５の剛直性には

さほど大きな違いは見られないが、いずれも持続長

がイソオクタン中２５℃ で８０－９０nmと極めて長いこ

とが明らかになった。この長さは２重らせんDNA

の６０nmよりも長く、１本鎖の高分子としては極めて

稀な本質的に剛直性の高いらせん高分子であると結論できた。一方、１４、１５と比

較して側鎖基の不斉炭素が主鎖から一つ遠隔位置にある１６では、持続長は約一桁

小さく約６nmであった。

�　有機ポリシランの分子構造とパッキング

　ポリシラン薄膜の光電子機能を制御するには、固体中の高分子主鎖構造・側鎖

構造を知る必要がある。主鎖・側鎖パッキング構造を種々仮定して求められたX

線回折図と実測の粉末X線回折図を比較し、それらが一致するまでこの操作を数

百回から数万回行う。このような方法によって、ポリジメチルシラン、ポリジエ

チルシラン、ポリジプロピルシラン 、ポリジヘキシルシラン、ポリジオクチルシラ

ンなどの主鎖・側鎖パッキング構造を決定することができた。

�　高感度円偏光蛍光分光計を用いた希薄溶液中のらせん性高分子による円偏光発

光検出

　世界初の円偏光蛍光分光計の市販モデル（日本分光CPL-２００）を用いることに

より、キラル分子に由来する自然光励起における円偏光発光と未偏光発光の同時

測定が可能となった。CD分光法はキラル分子の基底状態に関する情報が得られ

るのに対して、CPPL分光法はキラル分子の励起状態に関する情報が得られる。

光学活性ポリフルオレン１３を用いた主鎖らせん性に基づく希薄溶液中でのCPPL

測定と数値処理により、感度は０．１mdeg以上、またgCPPL=２x（Il－Ir）/（Il + Ir）で定

義されるCPPL非対称性因子は１０-５から１０-６以上の感度を有していることを確認し

た。この値は同社のCD分光器と同程度であり、アクセサリーも共通で使用でき

る。クライオスタットを用いた測定例を図１０に示す。－８０℃ におけるCPPLの符

号は負であり、長波長側のCDの符号と同一であり、長波長側に位置するらせん基

底状態と励起状態の優先的な巻き性は同一であることが示される。しかしgCD =２

x（�l  - �r）/（�l + �r）で定義されるCD非対称性因子とgCPPLの絶対値を比較すると、後
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者が前者より約３０％小さな値を示すことから、基底状態と励起状態では左右らせ

ん構造の偏りに少し差異があることが示唆される。

図１０．THF希薄溶液中のポリフルオレン１３の（左）紫外可視・CDスペクトルと（右）蛍

光・円偏光発光（CPPL）スペクトル特性（どちらも点線：２３℃、実線：－８０℃）。

�　ポリペプチドのらせん反転機構の解明

　狂牛病、ヒトクロイツフェルトヤコブ病、アルツハイマー病は、タンパク分子

の�－らせん構造が�－シート構造への相転移が原因で発病すると言われている。

タンパクに類似したポリ（�－フェニルプロピル－L－アスパルテート）のらせん

構造が溶液中、固体膜中で温度上昇により右巻きから左巻きへ転移する現象はす

でに知られていた。今回IR二色比、複屈折性、計算機実験などにより、転移現象

は分子長軸方向の配向を維持したまま一次元ジッパー状に起こるが、側鎖基配向

は転移前後で著しく変化し、左巻きらせんでは、許容される側鎖構造の数が増大

していることを明らかにした。すなわち、らせん転移現象は左右らせん構造の側

鎖基由来のエントロピー項に支配されている。

�　その他のらせん高分子

　溶液中において剛直性のらせん構造をとる１－ナイロンであるポリイソシア

ネートや水中で三重剛直らせん構造をとる天然多糖高分子シゾフィランの主鎖・

側鎖基、マトリックス溶媒との相互作用の理解に大きな進展が見られた。
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