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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 
光による高分子のコンホメーション転移について研究した。まず、一方向巻のらせん構造を有するポリア

クリル酸エステルであるポリ[アクリル酸 2,7-ビス(4-t-ブチルフェニル)フルオレン-9-イル]の非偏光照射に

よる左右らせん混合物へのコンホメーション変化の機構を大規模メタダイナミクス計算により明らかにし

た。このポリまーに光が当たると鎖の末端付近かららせん転移が始まり、転移は鎖に沿って進行してらせ

ん全体が反転する。この転移の引き金は側鎖のビフェニル残基の光による「ねじれ-共平面転移」である。

次に、高分子の円偏光による光学活性を実現するために、主鎖を構成するモノマー単位であるフルオレン

環をつなぐ単結合周りの軸不斉のみをキラル要因として有するポリ(9,9-ジオクチルフルオレン-2,7-ジイ

ル)(PDOF)の薄膜状態での円偏光照射を行った。PDOF のコンホメーションのダイナミクスは溶液中では非

常に速いため、一般にはアキラルな高分子として認識されている。しかし、固体中では分子運動は遅く左

右等量のモノマー単位間のねじれが存在する。ここに一方向の円偏光を照射すると、左右ねじれの一方が

優先的に励起されてアキラルな共平面状態に転移する。共平面構造は失活して左右のねじれを生じ、励起

されなかった対掌体の濃度が増加する。失活においては鎖の間の立体相互作用により一方のねじれが生じ

やすくキラリティーが増幅する。これを支持する結果として鎖の間の相互作用が大きいβ相の量がより多

い薄膜ほど高い非対称性を示すことを見出している。これは主鎖共役型高分子を光を唯一のキラル源とし

て用いて作った初めての例でもある。PDOF に加えて、ポリ(p-フェニレン)誘導体を用いて調整した薄膜の

光学活性化にも成功し、さらに、ビニルポリマーであるポリ(4-フェニルスチレン)も光学活性化できるこ

とを見出した。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
In this study, conformational transitions of polymers by light were examined.  First, helix-helix transition 
mechanism of poly[2,7-bis(4-t-butylphenyl)fluoren-2,7-yl acrylate] was clarified through large-scale metadynamics 
simulations.  Photo-induced helix reversal starts at a around a chain terminal, and a kink connecting the right- and 
left-handed helical parts moves along the chain to complete a transition from right to left (vice versa).  The helix 
reversal is triggered by “twist-to-coplanar transition” of side-chain biphenyl moieties induced by non-polarized light.  
Second, as the first example of chirality induction to a main-chain conjugated polymer by circularly polarized light 
(CPL), poly(9,9-dioctylfluoren-2,7-diyl) (PDOF) film was made optically active.  The induction mechanism is 
proposed to be based on a photo resolution process including a predominant excitation of either of enantiomeric 
right- and left-handed twist conformations in the ground state into an achiral coplanar form in excited states. The 
coplanar form is deactivated to right- and left-handed forms, resulting in enrichment of one twist form with less 
likelihood of excitation by the single-handed CPL than the antipode. Through inter-chain steric interaction, 
deactivation may tend to form a twist whose handedness is the same as single-handed twists in the vicinity that have 
been formed previously in earlier excitation–deactivation events, leading to chirality induction. This was supported 
by the fact that a polymer film having a higher amount of b-phase where chains are almost, but not completely, 
zigzag planar and are tightly packed results in higher anisotropy on CPL irradiation.  The CPL method was 
extended to a poly(p-phenylene) derivative film.  In addition, poly(4-phenylstyrene) was able to be made optically 
active by CPL.  These examples strongly indicate that the CPL method developed in this study is general and 
versatile in synthesizing optically active materials. 
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