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研究成果の概要（和文）：これまで、アキラルな柱状液晶相では高速スイッチングと分極保持の
両方を同時に実現することができなかったが、液晶相でカラム間の重合反応を行うことで、そ
の両方を実現することに成功した。N，N'-ビス（3，4，5-トリアルコキシフェニル）ウレアの
アルキル鎖末端にハロゲン基（Br, Cl）を導入することにより、柱状液晶相の組織を保ったま
までカラム間高分子化を行った。その結果、強誘電性柱状液晶相の実現を確認し、その分極表
面における蛍光分子配列や疎水性制御などの応用についても行った。 
 
研究成果の概要（英文）：It was not reported that the high-responsivity and stability of the 
macroscopic polarities in achiral columnar liquid crystal phases.  In this study, both of 
them were achieved by inter-columnar polymerization. In N,N’-bis(3,4,5- 
trialkoxyphenyl)ureas, halogen (Br, Cl) groups were introduced at the terminal of the alkyl 
chains, and the compounds were polymerized in the columnar phases. As the result, the 
high-responsive ferroelectric columnar phases were realized.  Further, the polarized 
surfaces were applied for the arrangement of fluorescent molecules and control of their 
hydrophilicities. 
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１．研究開始当初の背景 
柱状液晶相は図１のような
柱状分子集合体（カラム）が
集合した組織を有しており,
各カラムに分極が生じる場
合には,図２のように分極を

打ち消す柱状液晶相となる。図３のように,
外部電場に応答して全カラムの分極が揃
うものは,数例報告されており(Grecka, J. 
Am. Chem. Soc., 126(49), 15946 -15947 
(2004); Nuckolls, J. Am. Chem. Soc.123 
(33), 8157-8158 (2001); 岸川ら, J. Am. 
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Chem. Soc. 127 (8), 2565- 2571 (2005); 
宮 島 ら , J. Am. Chem. Soc. 131(1), 
8157-8158 (2009))、電場応答性柱状液晶
相と呼ばれている。電場の除去後も分極が
残るものが強誘電性柱状液晶相であるが,
まだ報告例がなく、実現すれば、ＳＴＭに
よる１カラムごとの分極制御ができるよ
うになる。 

 
 
２．研究の目的 
将来,血管の中で働くナノマシンや極小の電
子機器の開発のために,極めて微小な部品を
つくる技術が必要になる。そこで,本研究で
は,微細な分子レベルの部品を簡易に製作で
きる場である「分子部品の構築場」を実現し
たい。当研究室では,高速応答できる電場応
答性の柱状液晶化合物を見出しており,これ
を薄膜に成形し,外部電場でその表面に分極
のパターンを形成し,そのパターン上に重合
性分子を並べて重合すれば,希望したとおり
の形状の微小部品ができる（図４の本研究の
概念図を参照）。この研究期間においては,外
部電場により,薄膜表面に分子を選択に配置
すること,および,配置された分子集合体が
そのままの形で重合することを確認したい。 

 
３．研究の方法 
本研究では、分極反転における閾値を以下の
(1)(2)の方法で増加させ、強誘電性柱状液晶
相の達成を試みる。また、このポリマーシー
トを利用して、(3)(4)の応用研究を行う。 
（１）分子内に複数の尿素結合を導入し、閾
値を増加させ、強誘電性を達成する。ビスウ
レア・トリスウレアや分子中央に窒素やリン
などの反転する原子を導入した化合物につ
いて、その相転移挙動や超構造の調査並びに
三角電圧印加測定を行う。 
（２）カラム間で重合を行い、隣接するカラ
ムが連動することにより、分極状態を安定化
させ、強誘電性を達成することを試みる。高
分子化においては、中央部のウレア部の自由
度を保つ必要があるので、カラム内部を重合
させない。 

（３）蛍光分子を電圧印加したた表面のみに
配列し、蛍光発光で確認する。 
（４）電圧印加前後のポリマーシート表面の
接触角を測定し、その疎水性の変化を測定す
る。 
 
４．研究成果 
（１）一分子中に複数の尿素結合を有する分
子（下図）は、安定な柱状液晶相を示した。
これらは三角波電圧印加による反転が観測
されなかった。しかし、今後の SHG 測定に
より、本化合物群の中に強誘電性を持つも
のが含まれる可能性がある。 

ビスウレアの例
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（２）アルキル鎖末端にハロゲン基（Br, Cl）
を有する N，N'-ビス（3，4，5-トリアルコ
キシフェニル）ウレアを合成し、液晶状態
で電場印加したところ、カラム構造を保っ
たまま高分子化することを見出した。3 時
間三角波電圧印加で重合が完了し、スイッ
チングにおいて明確な閾値が見いだされる
とともに、応答速度も 50ミリ秒という高速
であった。 
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（３）膜厚 30μmのポリマーシート（下写真の
ガラス板上の円形部分）を作成し、右半分
を電圧印加した後に蛍光色素（ダンシルア
ミド）のアセトン溶液に浸したところ、電
圧印加部の
みに、蛍光色
素が吸着し
た。電圧印加
で垂直配向
したカラム
の上端に蛍
光分子が選
択的に水素
結合で吸着したものと考えられる。 

（４）上記ポリマーシート状に水滴（22μl）
を滴下したところ、電圧印加前後でその接
触角の差はなかった。しかし、はじめに水
平（0°）であったシートを斜めにすると、
電圧印加したシート上の水滴は 0－270°で
全く動かなかったが、非印加シート上の水
滴は、75－80°で移動しシート上から落ち
てしまった。電圧印加で垂直配向したカラ
ムの上端は大部分が疎水性のアルキル鎖で



あるが、カラム中央部は水素結合部位があ
り、水分子と強く作用しているものと思わ
れる。 
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