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研究成果の概要（和文）：

本課題では水素結合部を共役系に具備する発光性色素を設計・合成し，これらと水素結合部
位を有するポリマーを複合化・製膜することにより発光特性や分子配向を制御した複合フィル
ムを作成した。また，このような水素結合性の PLCP の研究を進める過程で、これまでと異なる
配向メカニズムを用いた PLCP の開発に成功した。すなわち、新規メソゲンとして、フェニルエ
ステルを有する高分子液晶を合成し、その光配向去度について研究を開始した。この材料は光
Fries 転位反応によってフェニルケトンを生成し、それを不純物として分子の再配向を誘起で
き，これまでの材料よりも安価で溶解性・製膜性にすぐれた配向性材料であることを見いだし
た。また，発光性材料としてはフルオレンの他にもアントラセンやチオフェンを用いた発光性
材料を合成し、これらの堂田特性や光メカニカル機能の測定も行った。今後はこれらの材料を
用いて発光特性・電子特性の制御などの実験も行う。
これらの研究を通して新しい液晶フォトニクス材料、液晶ディスプレイや光学デバイス

分野の研究発展によりいっそう寄与したい

研究成果の概要（英文）：

We prepared low weight π-conjugated compounds containing basic aromatic unit and 
explored their molecular orientation behavior and such optical property as dichroic 
ratio and polarized photoluminescent property on hydrogen bonding 
photocrosslinkable liquid-crystalline polymer films. In addition, we developed novel 
method to prepare photoinduced uniaxially aligned polymer films driven by photo-fried 
rearrangement reaction.  
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１．研究開始当初の背景
光反応によって分子配向を制御できる高

分子材料は入射光波の偏光状態を変換・制御
する光機能性フィルム、液晶光配向膜や光メ
モリー材料として利用される。本研究者はこ
れまでに偏光によって異方的に光反応でき
る高分子液晶(PLCP)を開発し、そのフィルム
の配向制御と配向機構の解明および応用展
開に関する研究を行ってきた。一方、この研
究を進める過程で、側鎖末端に水素結合部位
を有する高分子液晶を新たに開発した。この
材料は高効率，高感度に光配向可能であり、
複屈折フィルムや液晶光配向膜として有用
できることを報告してきた。水素結合では，
異種分子と可逆的に結合させることが可能
である為、新たな機能を有する複合材料を構
築することが可能である。例えば、発光性や
光導電性などの機能性を有する低分子を，水
素結合を利用して高分子に導入する研究が
ある。これらの機能を分子配向することがで
きれば、異方的な発光や導電性が実現できる。

２．研究の目的
本研究の目的は、これまでの偏光を用いた

水素結合性の PLCP の光配向制御技術に関
する成果を元に、水素結合部（もしくはイオ
ン結合部）を有する機能性分子を、光分解、
反応すること無く効率的に複合化して新た
な機能が付加された光電子材料を創出する。
特に，機能性材料の光配向制御を詳細に検討
し、水素結合性と機能性材料の分子構造と光
配向性、発光波長の制御、発光特性の詳細な
解明に焦点を絞り、さらに分子配向がパター
ン化された新たな光機能デバイスの実現を
目指す

３．研究の方法
水素結合部を共役系に具備する発光性色素
を設計・合成し，これらと水素結合部位を有
するポリマーを複合化・製膜する。発光部位
としてはフルオレンやチオフェン，アントラ
センなどを用いた。また，配向を制御する為
の高分子液晶にはこれまでに研究してきた
カルボン酸を側鎖末端に有する PLCP の他に，
イオン結合部を有するポリスチレンスルホ
ン酸やポリメタクリル酸，さらに水素結合部
と疎水部が相分離することを目指したブロ
ック共重合体などを用いた。これらを組み合
わせることで機能性分子の光配向を実現し、
新規な光・電子材料の実現を目指した。

４．研究成果
3 年間の研究で分子末端に水素結合部位を

有する種々の発光性色素を合成すると主に、
それらと PLCP を複合化したフィルムの光学
特性（二色性、偏光発光性能）に検討した。

(1) 偏光発光素子
液晶性を示す低分子フルオレンを合成し、

PLCP 上での配向挙動を調べた。用いた
PLCP は直線偏光紫外光の露光量を調節する
ことにより、偏光方向と平行・垂直いずれの
方向にも配向でき，フルオレンの配向もこれ
に追随させることができた。さらに，PLCP
とフルオレンを有機 EL デバイス中に組み込
むことで偏光発光方向が制御された発光デ
バイスを作成することに成功した。
(2) 水素結合による偏光発光と発光波長のチ
ューニング

水素結合型光反応性高分子液晶(H-PLCP)
を配向膜として用いて，液晶性を示さず，水
素結合部位を有する発光材料の配向を行っ
た。発光材料は分子両末端に 4-ピリジン，４
−フェニルピリジンもしくは 2 ピリジンを具
備するフルオレンを新規に合成した。その結
果，H—PLCP 中でのフルオレンの発光特性
は分子両末端の構造に大きく影響を誘起で
きることがわかった。また， H-PLCP 配向
膜は光反応率によって酸性度および架橋度
が変化するため，紫外光の露光量に依存して
発光波長や偏光発光方向のパターニングが
可能であることを見いだした。
(3) プロトン化を用いた発光波長の制御

より長波長における発光を目指し，分子末
端に水素結合部位を有するターチオフェン
を合成した。このチオフェンはカルボン酸と
は相互作用せず，スルホン酸をはじめとする
強酸に対してプロトン化のみを示すことが
明らかとなった。また，このチオフェンをポ
リスチレンスルホン酸(PSS)水溶液と複合化
することにより，プロトン化した状態でポリ
マーフィルムに分散できた。これらの溶液を
ガラス基板にキャストすることにより，チオ
フェンを凝集させること無く様々な発光色
を示すフィルムを作成できた。さらに，キャ
ストした PSS フィルムを直接アンモニア水
溶液の蒸気にさらすことによりターチオフ
ェンの電子状態を可逆的に変化させること
ができ，オレンジ色と緑色に発光色を可逆的
に制御できることがわかった。
(4) ブロック共重合体を用いた発光波長のチ
ューニング

RAFT 重合を用いて水素結合部と疎水部か
らなるブロック共重合体を合成した。これに
水素結合部を有する低分子フルオレンを製
膜し，フルオレンの発光波長を緑⇆青と可逆
的に変化できることを明らかにした。フルオ
レンは複合状態では水素結合により緑色で
あるが，加熱によって解離して青色発光を示
し、溶媒上記により再び緑色発光に変化する
ことがわかった。一方、ブロック共重合体と
同じ組成のランダム共重合体では可逆性が
見られなかった。
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第 59 回応用物理学関係連合講演会 東京 (早
稲田大学), 15p-GP4-6 2012 年 3 月 15 日,
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5. アゾベンゼンを含む高分子フィルムの
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月喜弘，小野浩司，江本顕雄 第 59 回応用物
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copolymer ○ Nobuhiro Kawatsuki 6th 
International Conference on Molecular 
Electronics and Bioelectronics (M&BE6) Miyagi 

(Sendai International Center), Japan, , March, 22, 
2011 C-Invited1, 2011 年 3 月 17 日,9:45-10:15

他 27 件(2011) 24 件(2010), 36 件(2009) 
[図書]（計 4 件） 
1. �Holograms - Recording Materials and 
Applications, Chapter 8 “Three-Dimensional 
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�1. 桂皮酸エステルやアントラセンの 光二
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