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研究成果の概要（和文）：水素結合部位を有する磨砕応答色素を合成し，水素結合によって光配向膜との複合化と，力
学的刺激に対する光学特性の変化を調査した。特に分子末端にピリジル基を有する磨砕応答色素において，酸やハロゲ
ン化物との複合化が可能となるだけでなく，凝集状態や電子状態を変化できるために多様な発光色も発現できることを
報告した。また，これらの色素を薄膜化する方法として相溶性の低い高分子を分散媒として利用できることも報告した
。さらに，これらの材料を申請者らがこれまでに研究してきた水素結合性光応答性高分子液晶と複合化することにより
，配向のコントロールや発光色の変化についても検討した。

研究成果の概要（英文）：Control of the electron status of π-conjugated materials to optimize their 
optoelectrical properties by noncovalent bonding such as hydrogen bonding (H-bonding), protonation and 
halogen bonding has been intensively investigated because these interactions reversibly vary the dynamic 
features, morphology, processing characteristics and electrooptical properties of the materials without 
synthetic modification. We have reported the application of such noncovalent bonding to tune the optical 
properties of mechanochromic luminescent (MCL) compounds. MCL is isothermal changes in solid-state 
photolumienscent (PL) color in response to mechanical stimuli. We succeeded in controlling the emergence 
of MCL behavior by acid. We synthesized novel mechano-inert pyridyne terminated luminophore, which could 
exhibit MCL behavior by combining acid. The dye switched blue shift and red shift change in PL color upon 
mechanically grinding by changing acid spices.

研究分野： 発光性液晶
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１．研究開始当初の背景 
 熱や光，電気といった外部環境に応答する
刺激応答性化合物は特別な装置を用いるこ
となく外部環境の変化を物性に反映できる。
これらの化合物は分子内および分子間にお
ける相互作用を利用して巨視的な外部刺激
を分子レベルの物性に変換できることから，
センサーなどへの応用が期待されている。こ
れまでに申請者らは分子末端にピリジル基
を有する発光性色素において，水素結合やプ
ロトン化による機能性材料との複合化に伴
う発光色制御について研究してきた。これら
の分子間相互作用を利用すると化学構造を
変化させることなく発光特性を調節でき，単
独分子では達成できない新たな発光特性や
機能の発現が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では，機械的刺激に応答して発
光波長変化が誘起される性質(MCL)を示す色
素に着目した。これまでに液晶や高分子にお
いて数多くの MCL 材料が報告されており、
分子末端に酸応答性部位であるピリジル基
を導入することで、酸と磨砕の二つの刺激に
応答できる MCL 色素も報告されている。複
数の刺激による発光波長制御は、MCL のマル
チカラー化や閾値の調節などにおいて有用
である。また、分子末端にピリジル基を導入
することにより、酸応答性を付与できるだけ
でなく、水素結合やプロトン化を介して種々
の機能性高分子と複合化による機能の付与
も期待できる。そのため、分子末端に水素結
合部位を有し、機械的刺激に応答する種々の
色素を合成し、酸と色素の複合化が液刺激応
答性に及ぼす効果について検討した。 
 
３．研究の方法 
 水素結合やプロトン化を介して種々の機能
性高分子と複合化できる色素をデザインし、
機械的刺激に対する光学特性の変化を評価
した。また，酸やハロゲンと混合した時の光
学特性についても調査した。 
さらに、これまでに研究してきた軸選択的な
光反応と液晶自己組織化による再配向を誘
起できる光反応性高分子液晶(PLCP)の研究
成果をもとに，末端に水素もしくはイオン結
合基を有する MCL 色素のデザインと合成を
行い， PLCP への導入・水素結合による分子
再配向を行った。 
 
４．研究成果 
4-1. 酸応答性を有する MCL 色素 
 
 
 
 
 
 
図 1 に示すように分子末端にピリジル基を導
入し、窒素原子の位置が異なる一連の MCL 

色素 (T2, T3, T4) を合成し、それぞれの磨砕
に伴う発光挙動の変化について検討した。磨
砕することで T2、 T3 は色の変化はほとん
ど見られない一方、T4 は黄色からオレンジ
色へと変化した。また、これらの粉末に紫外
光を照射すると、いずれの結晶も青色発光を
示したが、磨砕により T2 ではわずかに長波
長シフトし、T3 では緑色、T4 では黄緑色へ
と発光色が変化した。また、これらの粉末を
熱処理すると T2 と T4 は初期と同じ青色
発光を示し、T3 では発光色は磨砕後と同じ
緑色発光を示した。 
 また、色素と親和性が低いポリビニルアルコー
ル (PVA) を分散媒として使用し、色素を PVA
フィルム内に結晶状態で固定することにより、局
所的な磨砕による発光のパターニングや、結晶
状態の変化についても評価した。作製したフィ
ルムは UV 光下でいずれも結晶と同じ青色発
光を示し、これらを磨砕することで力学的刺激
を与えた部分のみで発光色が変化した (図 2) 
 
 
 
 
 
 
 
4-2.異種分子と結合した MCL 複合体 
 分子末端のピリジル基を用いて図 3(a)にし
めすカルボン酸 FCNBA と複合化させ，MCL
特性を検討した。T4 と FCNBA と 1 : 1 のモ
ル比で混合することにより 発光波長が緑色
に長波長シフトし、さらに磨砕により黄色発
光を示し，酸複合体においても MCL 特性が
発現できることが明らかとなった(図 3(b))。 
 
 
 
 
 
続いて，図 4(a)に示す PLCP との複合化によ
る配向制御及びMCL特性の発現を検討した。 
予め光配向させた PLCP 上に T4 を製膜し、
熱理後の偏光 UV-vis 吸収スペクトルを測定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



すると平行方向の 400 nm 付近の吸収が増加
した。 これは、高分子配向膜中に T4 が浸透
し、高分子配向膜と水素結合を形成するため
と考えた。偏光 UV-vis 吸収スペクトルにお
いて、T4 をスピンコート後、T4 の融点以上
で熱処理することで配向膜の配向方向えら
れる。偏光 PL スペクトルにおいて、配向膜 
の配向方向と平行方向の発光強度が大きく，
偏光発光を示した。 
 また、ピリジル基を導入した分子では水素
結合のみならず酸やハロゲン化物との複合
化が可能となり，凝集状態や電子状態を変化
できるために多様な発光色も発現できる。 
図 5 に示すように，T4 と類似した構造を有す
る色素にハロゲン及び強酸を作用させるこ
とにより，低分子単体とは異なる MCL を示
すことが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-3.超分子液晶における MCL 特性 
 MCL 色素が複合体を形成できることから、
超分子液晶への展開を検討した。これまでに
異種の複数の分子が方向性を保った分子間
相互作用により液晶分子に類似した構造(超
分子液晶)を形成し，液晶相を形成できること
が知られている。超分子液晶は温和な条件で
形成可能であり，可逆的かつ動的・柔軟な凝
集構造の制御などが期待できる。そこで図
6(a)に示すように，T4 に類似した構造を有す
る TA を合成した。TA は単体では液晶性も
MCL 特性も示さないが，酸と複合化させたと
ころ，110℃から 105℃まで液晶相を発現した。
また，この複合体を磨砕したところ，黄緑色
から緑色に発光色が変化した。さらに，色素
と酸を化学的に結合した色素では，類似した
液晶相と MCL 特性を示すことがわかった(図
6(b))。これは，MCL 特性が超分子液晶と同様
に、分子構造の類似性によって発現できるこ
とを示唆している。一方，FCNBA の構造異
性体 FBCNA(図 6(c))を複合化させた場合は
青緑色から緑色に変化し、複合化させる酸に
よって発光色変化を反転することに成功し，
酸と複合化することで MCL 特性を調節でき
る色素であることを見いだした。また，同一
の色素から異なる方向に発光波長がシフト
できる超分子が形成できたことから、発光波
長がシフトする現象は色素の共役構造とは
独立した現象であることに加え，分子構造に
よって長波長・短波長シフトいずれも誘起で
きるメカニズムによることが示唆された。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-4. 液晶性メカノクロミック色素 
 棒状液晶においてMCL特性が発現できたた
め、液晶性を利用した MCL の機能制御を試
みた。 
 これまでにさまざまな分子構造のメカノ
クロミック色素が報告されており，液晶性を
示すメカノクロミック色素も報告されてい
る。液晶は外部刺激によって分子集合構造を
大きく変化できるため，感度の向上に加えて
凝集状態に対応した多色発光や発光色変化
の伝搬制御といった従来の色素にはない機
能も付与できる。また，液晶は応力によって
分子配向することから，偏光特性の付与され
た発光色変化など異方的応答性も期待でき
る。そこで図 7(a)に示す液晶性メカノクロミ
ック色素 CCT26 とメカノクロミズムを示さ
ない重合性モノマーから合成した発光性液
晶高分子 P2TMe を用いて複合フィルムを作
製し，発光特性および磨砕応答性を検討した。
図 7(b)に熱処理後の CCT26/P2TMe フィルム
に T 字状の磨砕をし，偏光板を通した発光状
態を示した。複合フィルムは磨砕した部分の
みがオレンジ色に発光し，磨砕方向と平行方
向に直線偏光発光を示すことが分かった。 
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