
一一花炭に学ぶヘl;;J均弘

ヨ ウ素 ド プしたヘリ カルポリアセチレンを炭素

化前駆体とする形態保持炭素化j去を開発し，こ

れによ り前駆体であるヘリカルポリアセチレンのスパ

イラル形態がそのまま保持されたヘリカル炭素化物お

よびヘリカルグラファイトを創成した

花炭に学ぶ
は会すみ

茶の湯において111米より飾り物として汗：1~， られている花炭

（「はなずみ」ともいう）は，木の実， M物の菓や恨，果物，野菜，

花などが素材そのままの形で炭化した炭の 一倍であり，飾り

炭とも呼ばれ，およそ500'if'もの歴史がある（｜支J1). 

イ[I夫は，燃焼が起こらぬよ う，素材を、I＇ば術開し た状態てい

1111熱してつくられる．限式q；をj臣、附した状態で木村や竹などの

炭本化介物を：：：t成分とする素材を1111需品すると，よ主主IJに内自IIの

水分や気化しやすい物質が系外にでて，次に内部のフェノー
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性を有する共役系高分子および らせん状機能高分子の合成と性質解析

ルやリグニンなどの物質が熱化学反応により気休や細かい粒

子となって系外にでる．こうして！実素化合物が分解したのち，

1!11発IJ＇二の低いl11iJ体の炭素分が残る．この炭化という過料によ

り，木炭や竹民が得られる 素材と して化や木の実をmしミて
炭化を行うと，本村の造n；るさをタえしたま まの民が何られる．
これが花炭である．黒く 美しい花！日さは，酸素の供給を遮｜析し

た不完全な燃焼により何られたものである．換言すれば， 花

などの造JI乃さをもっ民を何ょうとすれば，l胞い炭に彫刻の要

[1iiで手を）Jllえるよりも，花そのものを素材として炭化すれば

よいことになる．

ポリアセチレンからグラファイトヘ

炭素の利Jtl{il l i他は飾 り物， ＇ i~Fi，彦！~114， 燃料，電気 ・ 千百I 

材料に主るまで多！｜皮にわたる 炭素材料は軽最でさまざまな

性能・機能をもつため，あらゆる産業分野で利用されている．

なかでも炭素繊維は1::1.4'::J'Eの技術であり，JLI：界市場に占める

口木企業製品のシェアの高さは特筆すべきものがある．また，

すべての炭素原子位置が規定で、きるフラーレン， カーボンナ

ノチューブ，グラフェンは，次｜止代のナノテクノロジーや有

機分子エレクトロニクスのi-11核的素材として，基礎および応

JI!の双力からii!f’先されている

二次；［）非主巨体で、あるグラファイト（よ1,¥in，石弔Dも， I山哀の

同ヲ~~体のーつである グラフェンがC11iif1}-jll1Jに積層した仲i'i:JJ!i

をもち，その六員JJ;{ネットワーク上にまんべんなく π電了ー

が存仕するため，導電性を示i.空気安定性や力学強度に優

れており，熱力学的にも化学的にも安定な炭素材料であるが，

小治不刷！のため，ナノレベルで、防造ーをflilHUJJしたり，特異な形

態を与えることは難しい．

プf,）与m性有機材料のー ーつである~＊役ポ リ マーは， 単結
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アセチレン重合
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形態保持炭素化
~、

できるため，帯電防止フィルムやコンデンサー

などの用途に加えて，発光材料や半導体材料

に向けた基礎および応用研究が活発に展開さ

れている3>. とくに，ポリマ一発光ダイオード

や有機トランジスタ，有機太陽電池の研究動

向とその進展状況が注目されている．

2~tm 

らせん状グラファイト

ポリアセチレンは最も単純かつ代表的な脂

肪族共役ポリマーであり，その主鎖聞に働く

強いファンデルワールス力から，フィブリル

と呼ばれる結晶性微細ファイパーを形成する 4).

そのファイノfーのf壬はおよそlOOnmであり，

ヨウ素 ドーピングにより銅に匹敵する高い導

電性を示す．しかし既存の合成法では無秩序

に配向したフィブリルを形成するにとどまり，

さらなる高次構造の形成は困難である

（ヘリカルグラファイト）

図2 形態保持炭素化のスキーム

キラルネマチック液晶反応場（左，偏光顕微鏡写真）で合成したヘリカルポリアセ
チレン（中央， 走査型電子顕微鏡写真）を前駆体として，これをヨウ素ドープし
たあと加熱炭素化処却を行い，スパイラル形態をもつらせん状グラファイ卜（右，
走査型電子顕微鏡写真）を調製する．

有機化合物でありながら，これまで金属に特

有とされてきた性質や物性をもっ物質を「合成

金属」と呼び5），その代表が，ポリアセチレン

やグラフ ァイトである 共役ポリマーはグラ

ファイト と密接に関係しており，その構造を

グラフ ァイ ト単層であるグラフェン上に揃く

ことができる．

合と二重結合ないし三重結合が交互に並んだ主鎖上に比較的

動きやすいπ電子が存在するため，さまざまな電気 ・電子

および光機能を示す．白川らによ るポリアセチレンフィル

ムの合成（1974年） 1) と化学 ドーピングによ る導電性の発現

(1977年）2）を契機と して，今日までにきわめて多彩な共役

ポリマーが開発されてきた．電子受容体（アクセプター）や電

子供与体（ドナー）を用いたドーピングにより，主鎖 との電子

を引き抜いたり，余分に与えたりすることによって，正ある

いは負の電荷を帯びた電荷担体（正孔あるいは電子 ：キャ リ

ア）が生じ，これが電気を通す役割を演じる．そのため，共

役ポリマーは導電性高分子とも呼ばれる．現在，共役ポリマー

は本質的なキャリア輸送材料として広範な分野にわたり適用

一周一語ー解一説 ー

ドープまたはドーピンク‘

物質中に微量の不純物（ドーパント）を化学的に添加すること

により，導電性に必要なキャリアの数を増やすこと キャリア

は正電荷と負電荷の場合があるため， ドーパントとしてはヨウ

素のような電子受容体（アクセプター）と，アル力リ金属のよう

な電子供与体（ドナー）がある．
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ヘリカルポリアセチレンを炭素化する

近年，筆者らはキラルネマチック液晶を溶媒とする不斉反

応場を構築し，そこでアセチレン重合を行い， ポリアセチレ

ン鎖と，それらの束であるフ ィブリルが階層性らせん構造

を形成しているヘリカルポリ アセチレンを合成した（図2)6'>.

液晶分子は俸状ないし円傑状をしてお り， 分子の配列によっ

て，スメクチック液晶，ネマチッ ク it~晶，キラルネマチッ ク

液晶に大別される．キラルネマチック液晶は，俸状の分子が

自発的に一方向を向いたネマチック液晶に，微量の光学活性

体をキラルドーパントと して添加することで調製される．最

近ーでは，キラルネマチック液晶を溶媒とする電解重合や化学

重合により，ポ リアセチレンのみならず，らせん状形態や誘

起キラリティーをもっ芳香族共役ポ リマーも合成されてい

る 8～10i_ 不斉液晶反応場は汎用＇I~：＇こ富み，非共役ポ リ マーや

有機化学反応におけるキラル制御にも応用できると期待され

る．

不斉液晶反応場で合成したヘリ カルポリアセチレンは，ら

せん構造と高い導電性をもつため，ソレノイド俄性が誘起す

ることも予想され，7ノレベルでの電磁石．と呼べるべき分子
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図3 ポリアセチレンフィルムの熱処理

a）未ドープのポリアセチレンフィルムのS00°C処理により得られる無定形の炭素化物，b）ヨウ素ドープしたヘリ
カルポリアセチレンフィルムの 800℃処理によ り得られる炭素フィルム （左下挿入写真）とその走査型電子顕微鏡
像， c）左巻きのらせん状炭素材料， d）右巻きのらせん状炭素材料．

一般に， 熱可塑性の有機ポリマーでは，溶融，熱分解を経て

その形状は完全に崩壊してしまうため，熱処理においてポ リ

マーの高次構造を保持するには， なんらかの不融化処理が必

要となる．実際，未ドープのヘリカルポリアセチレンフィル

ムは，約 450℃での溶融， 熱分解を経て，分子鎖レベルで

その共役主鎖は切断され，ヘリカルポリ アセチレンの高次構

造は完全に崩れてしまう.800。Cの熱処理においてもとの形

態はとどめず，いわゆる無定形の炭素化物が 30%以下の収

率で得られるだけである（図3a). 

ソレノイドとして期待されている．しかし，その空気安定性

は，初期のポリアセチレンに比べれば格段に向上していると

はいえ，耐熱性ポリマーやグラファイ卜などの炭素材料と比

べると十分とはいえない．そこで，ヘリカルポリアセチレン

のへリシティがそのまま保持された炭素化物ができれば，そ

のスパイラル形態やグラファイトの導電性から，新規の電気・

磁気的性質をもっ空気安定な炭素材料，つまりヘリカルグラ

ファイ トが構築できると考えた（図 2).

一方，ヨウ素で ドーピングしたヘリカルポリ アセチレン

フィルムを 800。Cで処理して得られた炭素化物は，未 ドー

プのヘリカルポリアセチレンを用いた場合に比べ，飛躍的に

高い収率 （70～80%）で得られた （図3b左下挿入写真）．ま

篤くべきことに前駆体であるヘリカルポリアセチレン

らせん状炭素材料とヘリカルグラファイト

ポリアセチレンフィルムは 92.3%の炭素含有率をもち，

分子内水素だけを効率よく外せばグラファイ卜フィルムが生

成できる．ただし，ポリアセチレンフィルムを単に加熱した

だけでは炭素と炭素の単結合が閲裂して熱分解してしまう． た，
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図4 ヘリカルグラファイトフィルムの特徴と物性

a）ヘリカルグラファイ卜 フィ ルムに見られる構造色，

叫ん巻きのヘリカルグラファイ卜， c）布巻きのヘリ
カルグラファイト， d）ヘリカルグラファイトファイ
パーの透過型電子顕微鏡像，e）ラマン散乱スペク トル，
f) x線回折パターン
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図5 キラルドーパントの濃度や種類によりねじれの度合いを制御したらせん状炭素材料

の特徴的なスパイラル形態と階層性らせん構造が完全に保

持されていることが走査型電子顕微鏡観察からわかった（図

3b～d）.さらに， 2600℃での高温熱処理によるグラファ
イ卜化においても，スパイラル形態は保持されていることが

確認された（匡l4a～c）.透過型電子顕微鏡観察により， ね

じれた リボン状のグラファイトが生成しており，このグラ

ファイトはフィブリル1本を構成するミクロフィブリルに

沿って成長していることがわかった（図4d). 

ラマン散乱スペクトルの測定により， 800℃から 2600℃

に熱処理温度が上昇ーすると，1580cm lのグラファイトバン

ド（G-band）は増大し，1350cmlの歪みバン ド（Dband）は

減少してグラファイト化が進行するこ とを確認した（図4巴）．

また， X線回折測定により，グラファイ卜化に伴いフィ ルム

の結晶性が大きく向tすることも確認した（凶4f）.興味深
いことに，得られたグラファイ卜フィ ルムは 100S cm 1の

導電性を示した．さらに，フィルムの硝酸処；埋により，硝酸

イオン（N03一）のドーピングが進み，導電性のさらなる向上

が見られた．この高導電性とスパイラル形態を生かすことで，

熱力学的にも化学的にも安定なナ ノ サイズの電！~Hiや，ねじ

れたグラフェン集積体として利用できるものと期待される．
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ヘリカルグラファイトの展開

ヘリカルポリアセチレンのらせんの向きや強度は，母液品

に添加するキラルドーパントの旋光性と旋光強度により決定

される．また，液11fil1がもっ外部応力（電場，h並場，せん断など）

への配向応答能を利用し， 巨視的に一方向に配向したモノド

メインのキラルネマチック液晶栢を構築し， この不斉奥方性

液晶反応場でアセチレン重合を行う と， 巨視的に配向したヘ

リカルポリアセチレンを合成することができる11.12）.ヘリカ

ルグラファイ卜においても， そのねじれの向きやねじれの度

合い，巨視的配向を制御することは，電気 ・磁気物性の評価

の観点から非常に重要である．そこで，ヘリ カルグラファイ

ト創成のさ らなる展開として，以下の項目を実施した．

①母液晶へ添加｜するキラルドーパン卜の旋光性を選択するこ

とで，ヘリ カルグラファイトのフ ィブリルの巻きの向き

を制御した（図4b, c). 

②キラルドーパン卜の添加濃度の調整や種類の選択によ り，

らせん状炭素材料のねじれの反合いを )l;lj御し た（ 1~1 5) .

③らせん状炭素材料の成長）j向を垂｜立および；J<il汁こ制御し

た（｜ヌ16).とく に，｜ョJ見的に水平配向したヘリカルグラフア



-
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巧6 巨視的iこ水平配向した
ヘリカルグラファイト

a) t，~巻きの ｜ごl視的配向ヘリカルグラファイ卜，

bHI巻きの巨視的配向ヘリカルグラファイ 卜．

イトフィルムにおいて，電気的奥方性の発現を確認した．

炭素化メカニズム

ヨウ素ドープしたヘリカルポリアセチレンの炭素化メカニ

ズムを考察した．まず，ポリ アセチレンの主鎖からヨウ素へ

電子移動が起こ り，ポリアセチレンはIビ電荷を，ヨウ素はア

ニオン（l3, l5 ）と して負電荷を帯び， 両者間の静電引力によ

りイオン対が生じる．これに伴ってポ リアセチレンのCH 

結合の分極が増大し， 水素がプロ トンと して遊離しやすい

状態となる．そこへ熱エネルギーを加えることで，CH伸

縮振動は日性化される．脱離したプロト ンは，ヨウ素アニオ

ンと結合してヨウ化水素 （HI)となり，気体として系中から

でる． プロトンのH見向住後，ポリアセチレン鎖 lてに残ったラジ

カル電子は，隣接するポリアセチレン鎖上の同様なラジカル

電fと結合して架橋構造を形成する この際，両者のポリア

セチレン鎖はほとんど変位することなく 架橋反応が起こるた

め，結果的に前駆体のヘリカルポリアセチレンの形態が保f;'y

された炭素化物が生成すると考えられる．

事前に構造制御されたヘリカルポリアセチレンの炭素化お

よびグラファイ卜化では，その形態、を保持するうえで，化学：

ドーピングが本質的に重要な役割を果たすことがl明らかと

なった13.14）.共役ポリマーへの化学 ドーピングは，その電気

伝導度を飛躍的に向上させる手法としてよくまLIられている

が，本研究は，共役ポリマーを前駆体とする炭素化およびグ

ラファイト化において，前駆体の形態を保持することを可能

とする， 化学 ドーピングの新たな側面を導IHしたものと位置

づけられる．

民話「it捨てLL!」には諸説あるが，灰縄と呼ばれるくだりが
ある 「j火で測をぬえ」とい う 難題に， 「組叫＂＇；7］てをかけて生J＇~
けばよしりと老人に知恵を借りて灰組を献一｜てするという一節

である 本稿で述べた内容において，「U＼」はヘリカルポリア

画~~..1"JJ~~~111:J.tn監理i

セチレン，「塩水をかける」はヨウ素ドーピングに相当し，「灰

縄」がまさにヘリカルグラファイトに相当する．

灰縄の民話と花炭の伝統工芸に込められた先人の智慧が，

形態保持炭素化法に生かされているとするならば，同法によ
えにし

り創成されたヘリカルグラファイトは， 時空の縁が引き寄せ
ら／しここうしノレ

た覧古考新の！！易物であるといえよう．
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