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らせん構造やファイバー状構造をもつ共役系高分子の微細構造解析
Analysis of microstructure of conjugated polymers having helical and fiber 

structure 
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1   はじめに 
当研究室では、液晶を溶媒（電解液）として用い

て液晶構造をもつ導電性高分子であるポリチオフェ
ンやポリピロールなどの芳香族系導電性高分子の合
成を行ってきた (文献１)。特にコレステリック液晶
は分子がらせん状に会合した構造的なキラル構造を
形成する。ここで放射光による X 線回折測定を用い
れば、今まで見ることのできなかった、高分子のら
せん構造を解明することができることが期待できる。
さらに当研究室では最近、刺激応答性液晶性ブロ

ック共重合体を報告している(文献 2)。共役系高分
子とらせん高分子の 2 ブロックが共有結合的につな
がっている本ポリマーは、蒸気により固体から液晶
相へ相転移するという興味深い性質を有している。
しかし、その構造変化及び、液晶相による秩序相の
形成に関しては未解明である。放射光 X 線により薄
膜の分子集合体構造の情報が得られると考えられる。

2   実験 
ガラス基板 (カバーガラス) 上にデポジットされた

液晶構造をもつ導電性薄膜に対して、微小角入射 X
線測定 (GIXRD)および透過型Ｘ線回折測定を行い、

イメージングプレートにより回折像を得た。入射波

長は 0.99605 Å, カメラ長は 191.30 mm、測定時間は

10 分から 120 分とし、室温で測定を行った。合成の

都合上、ITO (Indium-Tin-Oxide) ガラス基板上にデポ

ジットされる導電性薄膜に関しても測定を試みたが、

膜が薄いことと、ITO 由来の回折が非常に強いため

導電性膜由来の回折像を得ることができなかった。

これらのサンプルのいくつかは、ITO 基板から導電

性膜を削り取り測定を行うことで、回折像を得るこ

とに成功した。解析は、ソフトウェア Rapid auto 
241 を用いて行った。 

3   結果および考察 
[高分子液晶中で電解重合により合成したポリマー

薄膜の GIXRD測定] 
周期的ならせん秩序をもつ高分子液晶をテンプレー

トとし、電解重合法により合成した共役系高分子

(Poly(3,4-ethylenedioxy thiophene)) （ PEDOT ） の

GIXRD 測定を行った。PEDOT のピークはバックグ

ラウンドのピークと一致し、ポリマー由来のピーク

は確認されなかった。このことから、電解重合法に

より作製した今回の共役系高分子は、テンプレート

として用いた高分子液晶のような周期的な構造や結

晶構造はもたず、アモルファス構造を形成している

ことが示唆された。

[刺激応答性液晶性ブロック共重合体の GIXRD測定]
カバーガラス上にキャストしたポリマーフィルム

に対し、GIXRD 測定を行った。まず、共役系高分

子（ポリチオフェン）単一ではラメラ構造に由来す

るのピークが 3 次まで明瞭に観察され、らせん高分

子（ポリイソシアニド）単一では、スメクチック液

晶に由来されると思われるブロードなピークが観察

された。共役系高分子とらせん高分子からなるブロ

ック共重合体では、らせん高分子単一の場合とほと

んど同様なプロファイルが得られた。つまり、この

ブロック共重合体は、共役系高分子単一では得るこ

とのできなかった液晶構造（自発的な秩序相の形

成）を有していることがわかった。

[主鎖型アゾベンゼンポリマーフィルムの GIXRD
測定] 

カバーガラス上にキャスト法を用いて主鎖型アゾ

ベンゼンポリマーフィルムを作製し、GIXRD 測定

を行った。ここで、アゾベンゼンとチオフェンの交

互共重合体ではπスタッキングに由来するシグナル

のみが観測されたのに対し、アゾベンゼンとベンゼ

ンとの交互共重合体ではπスタッキングに由来する

シグナルに加え、ラメラ構造に由来するシグナルも

観測された。これより、後者のポリマーではより規

則的な配列を形成していることが示唆された。

4   まとめ 
液晶中での電解重合法および金属触媒を用いた化

学重合法それぞれで合成した導電性高分子について

GIXRD 測定を行った。液晶中電解重合により得ら

れた PEDOT では、アモルファスな構造体の形成が

示唆された。一方で、化学重合法により合成した液

晶性ポリマー（刺激応答性液晶性ブロック共重合体、

主鎖型アゾベンゼンポリマー）では、導電性高分子

に典型的なラメラ構造およびπスタッキング構造に
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由来するプロファイルを得ることができた。液晶性

を示す高分子に対しては、その液晶構造に由来する

ピークも確認された。
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