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研究成果の概要（和文）：　液晶高分子膜の空気側の表面（自由界面と呼ぶ）から、分子配向を光で制御する手
法を開発した。光に応答しない液晶高分子膜の表面に、光応答性を示すアゾベンゼンなどの高分子が膜表面に20
 nm程度の僅かな厚みのスキン層が存在するだけで、表面を起点とした偏光応答で膜全体の分子配向を制御でき
るさまざまな手法を提案した。
　マランゴニ効果を利用して、高分子膜の自由界面側にインクジェット印刷することで、紫外光照射によって印
刷描画通りの膜表面造形ができる手法を開発するした。さらに、分子レベルの厚みの光応答スキン層を設け、パ
ターン露光に応じた膜全体にて物質移動が起こり、表面形状加工ができる手法も開発した。

研究成果の概要（英文）：  We have developed a method to control the molecular orientation with light
 from the surface of the liquid crystal polymer film on the air side (free surface). Polymers having
 an azobenzene unit, which show photoresponsiveness, are placed as a skin layer with a slight 
thickness of about 20 nm on a liquid crystalline polymer film that does not respond to light. We 
have developed various control methods that can orient the entire mesgenic groups within the film by
 the photoreaction on the surface. 
  Furthermore, by inkjet printing on the free surface side of the polymer film, we have developed a 
method that enables film surface morphing as printed and drawn by irradiation with ultraviolet 
light. When a photoresponsive skin layer with a molecular level thickness is placed on the surface, 
and the film is exposed by patterned light, a large mass transfer to occurred as a whole providing a
 versatile morphological processing. These motions are driven by the Marangoni flow.

研究分野： 高分子化学、液晶材料

キーワード： 自由界面　液晶高分子　光配向　表面レリーフ形成　アゾベンゼン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　液晶ディスプレイを作成する上で、液晶物質を挟む基板に液晶を適切な方向へ並べる配向処理がなされる。近
年この配向処理には光照射で配向させる光配向技術が多く使われている。本研究では、液晶高分子物質ではその
膜の空気側表面から光配向させうることを示すことができ、液晶物質から作られる光学デバイスの新たな手法を
提案した。
　一方、マランゴニ効果とよばれる表面から駆動される流動現象を光照射で高分子膜にて起こす現象を開発し、
光照射インクジェット描画通りに高分子膜に溝が形成される技術を提案した。これまでフォトリソグラフィーで
行われてきた表面形状加工が、インクジェット印刷を起点とした物質移動によっても可能となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 研究代表者らは、30 年以上前に表面光配向現象に関する初の報告を行うとともに（コマンド
サーフェス、Langmuir 1988)、ブロック共重合体のミクロ相分離構造の初の光配向の報告を行
うなど（Adv. Mater., 2006）、光応答分子膜の研究分野を先導してきた。光配向プロセスに関し
て特筆すべき動向は、ラビング処理では困難となりつつある大型液晶ディスプレイや高精細ス
マートフォン画面をより効率的かつ高品質化の課題で、光配向技術がこの 10 年で大手電機に採
用され、すでに産業技術と製品化へと実際に展開されていることである。 
上記の液晶配向の技術は、固体基板上での光反応による配向制御であるが、本研究開始直前

に、研究代表者らは自由界面（空気側の表面）側のみに設けたスキン層の光反応によっても液
晶高分子膜全体の分子配向を制御できることを新たに見出し、光配向手法における別様式の手
法を提案した（Angew. Chem. Int. Ed. 2014, Nat. Commun., 2014）。それまでの表面液晶配向制御
の常識を一変させた提案であるといえる。しかし、現象が見いだされたばかりであり、この自
由界面側からの液晶配向制御の理解や展開についてさらなる研究を遂行し、この方法論を確立
させていく必要があった。 
一方、研究代表者らは別途、ポリスチレンのような高分子膜上に異種の高分子をインクジェ

ット描画し、ガラス転移温度以上に加熱すると、数時間かけて物質移動が誘起されて溝が形成
される現象を見出していた。この現象の解釈は困難ではあったが、空気側の表面を操作するこ
とで膜の大きな形態変化が誘起されるインクジェットプロセスには新たな表面加工技術へ発展
させうる可能性があり研究を強力に推進する必要があると判断した。 
 
２．研究の目的 
上記の高分子膜の自由界面からの分子配向制御と表面形態制御は、いずれも膜表面に僅かに

存在する物質の作用や情報が高分子膜内に増幅的にその情報が伝達され、膜全体が変化するプ
ロセスを扱う。「自由界面」という新たな視点に基づいた材料プロセッシングの概念を提案し、
これを本格的に研究の土俵にのせることで、日本からの独自な研究発信が可能となる。本研究
は、光照射を刺激として、表面を起点（トリガー）とした増幅・増殖作用を伴って膜全体の構
造、相状態、分子配向、表面形態が変化する諸現象を探索し、理解と体系化をすすめることを
目的とした。 
自由界面の操作で関連する試みは、研究開始時に研究代表者のグループのみならず、兵庫県

立大学の川月教授のグループにて同じく液晶高分子膜系で密接に関連する研究が進んでおり、
さらに東京理科大学の有光教授のグループでは表面で光開始される重合を深部まで熱的に重合
を伝播させるフロンタル重合を扱い始めていた。こうした背景からこれらの国内のこれらの関
連する研究のグループにも分担いただき自由界面を操作する増幅・増殖プロセスを体系化する
という初めての切り口の研究を進めることとした。 
また、表面から誘起される物質移動の分野については、化学系の研究者では物理モデル的な

解釈が困難であったため、名古屋大学の高分子物理を専門家である増渕教授のグループにも分
担いただき、レオロジー等の物理的観点からの研究支援をいただくこととし、研究チームを編
成し研究の推進を計画した。 
 
３．研究の方法 
 液晶高分子膜を中心に扱い、空気側表面から化学的あるいは光化学的な刺激を加え、膜厚方
向あるいは膜の面内方向に向かって相状態、分子配向状態、膜形態等の状態変化を伝播させる
種々の手法を提案し、化学的および物理的アプローチにより実証を進めた。具体的には以下の
検討を行った。 
【化学的アプローチ】 
〇関グループ（名古屋大学）：a)自由界面からの液晶光配向現象の系の拡張を進め、b)新たに見
いだされた自由界面から誘起される物質移動についてその光制御を実現し、理解を深化させる。 
〇川月グループ（兵庫県立大学）：c)側鎖の化学的変換による液晶材料系での光配向制御の多様
化を図る。 
〇有光グループ（東京理科大学）： d) フロンタル重合による長距離伝播アモルファス→液晶変
換の系の実証に挑戦する。 
【物理的アプローチ】 
〇増渕グループ（名古屋大学）及び関グループ：e）表面形態成長過程のシミュレーション解析
やレオロジー解析を進める。 
これらのアプローチは関グループをハブとして互いに連携をとり議論を進めながら研究を推

進した。高分子材料は、アゾベンゼンを主とした光応答液晶高分子材料を主軸として、液晶性
ブロック共重合体やアモルファス高分子をも対象とした。さらに有機無機メソ組織体をも対象
として広範な材料系での実証と理解の促進を進めた。 

 



４．研究成果 
 ３．に記載した a)から e)の項目に沿って研究成果を説明する。研究代表者が主として行
った a)と b)について重点的に報告する。 
 
a) 自由界面からの液晶光配向現象の系の拡張 
本研究の開始直前から側鎖型液晶高分子の自由界面から

の光配向については報告を行っていたが、固定されたメソ
ゲン配向のパターン化に留まっていた。本研究にてさらに
これを拡張し、シアノビフェニル側鎖の高分子の膜配向を
表面偏析で設けた自由界面でのアゾベンゼン側鎖高分子の
シス/トランス異性化によって水平/垂直配向の可逆的でダ
イナミックな配向スイッチング制御が可能であることを示
した（Langmuir 2016, 右図）。これは今まで長く研究されて
きた固体基板上に設定したコマンドサーフェスの系を自由
界面からもたらした実証であり、表面配向制御の可能性を
大きく広げたものといえる。 
また、側鎖型液晶高分子のブロッ

ク共重合体がポリスチレンのアモ
ルファス高分子の自由表面へと偏
析する際に自己集合的に高密度ブ
ラシ構造が形成される現象にも出
会った（Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 
右図）。このブロック共重合体の片
ブロックはポリスチレンで、ポリス
チレンブロックがポリスチレン膜上にアンカーされ、空気側に偏析した側鎖型液晶高分子は伸
びきり鎖構造の 80％にまで高度に伸長される。こうした膜が自由界面での自己集合化プロセス
ついての検討も進め、二次元拡散律速に起因するフラクタル構造が形成されることも見出した
（Langmuir 2019）。アゾベンゼンの側鎖高分子の高密度ブラシをコマンドサーフェスとした際
はトランス/シス型にて水平/垂直配向が誘起され、これは通常のコマンド層とは逆モードであ
る（ChemPhotoChem 2019）。自由界面での高分子ブラシ形成現象の特徴的な応用として、Breath 
figure 法にて形成されるハニカム構造の壁にこの手法を応用してアゾベンゼンコマンド層を簡
便に設けることができ、ハニカム空間中に閉じ込めたネマチック液晶の bipolar/radial モードの
配向変化を光でスイッチングさせることができることも示した（論文投稿中）。 
有機無機メソ組織体の自由界面からの配向制御については、リオトロピック系でこれを達成

することは困難であった。しかし、湿度を精密に制御しながらの検討過程で、無機成分として
イオン性ポリシロキサンを用いることで、湿度によってメソ構造が自在に制御でき、オンデマ
ンドでメソ構造を光硬化させ、ラメラ／シリンダーの異なるメソ構造を光パターニングする新
たなプロセスを提案するに至った（Chem. Commun. 2018, ACS Appl. Polym. Mater. 2020）。また、
イオン性ポリシロキサンそのものも湿度変化に応じて１億倍の粘弾性特性変化を示す特異な物
性を有することを見出した（特許出願 2020-083502, 論文投稿中）。 
 自由界面に設けたアゾベンゼン側鎖高分子をコマンド層としてシアノビフェニル側鎖高分子
の光配向制御を行ったが、この二つのメソゲンを共重合体にて特異な現象を見出した。各々の
メソゲンのホモポリマーでは smectic A 構造をとるが、共重合体では smectic B あるいは smectic 
E のより高次の液晶状態を形成することを見出した（Macromolecules 2020）。また、面内と面外
のメソゲン配向を共重合比によって任意に変えることができる（Chem. Lett. 2019）。現在もこの
現象の展開研究を継続している。 
  
b) 自由界面から誘起される物質移動の光制御 
本研究直前にポリスチレン膜上にインクジェットで描画し、ガラス転移温度以上で加熱する

ことで描画した場所から物質移動が誘起され溝が形成されることを見出していた。この事実は
自由界面からのインクジェットによる新たな表面形状加工の可能性を秘めている。本研究では、
速やかな光造形を目指して、アゾベンゼンの側鎖型液晶高分子の薄膜上（PAz）に異種のポリ
マーをインクジェット描画して、トランス（smectic 液晶）→シス（等方相）への紫外光による
相転移で物質移動を誘起するプロセスを着想した。実際に PAz の約 200～400 nm の薄膜上に速
やかに（約 20 秒程度）で深い溝が形成されることを
実証した（Sci. Rep. 2019, 次頁上図）。この時点でそ
のメカニズムは不明であったが、これが自由界面で
の表面張力勾配に基づくマランゴニ対流（表面張力
の小さな場所から大きな場所へと起こる流れ）に起
因することを明らかにし、光誘起マランゴニ効果と
して公表した。このプロセスの応用については、例
えば現在フォトリソグラフィー法で作製するマイク
ロ流路の作成をインクジェット描画で用いて行うな



ど、簡便かつ溶媒現像不要のドライ表面加工プロセスの提案が想定できる。 
上記の結果から、光に応答しない側鎖型液晶膜の表面のみにアゾベンゼン高分子のスキン層

を設け、紫外光のパターン露光によって物質移動が誘起されるかどうかを検討した。自由界面
の分子層は水面を用いた Langmuir-Schaefer 法にて分子レベルで制御して設けた。結果、適切な
温度にて、表面スキン層の厚みの約 40 倍の厚みの光に応答しない液晶高分子膜の移動を誘起さ
せることが実証された（Sci. Rep. 2020）。この現象もマランゴニ効果によるものと解釈できる。
この手法では表面に分子レベルのスキン層を設ければよいために、実質的に着色の無い高分子
膜の表面レリーフ形成が可能となる。ポリスチレンのような汎用アモルファス高分子を用いる
こともできた（Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2021, 印刷中）。 

 
c) 側鎖の化学的変換による液晶材料系での光配向制御の多様化 
川月グループでは、自由界面における化学結合の形成と解離を利用した 低分子桂皮酸や N

−ベンジリデンアニリンを非光反応性の高分子に複合化したフィルムにおける光配向ならびに、
それら低分子を高分子フィルム最表面にコートしたフィルムの光配向を検討した。フェニルア
ルデヒドを側鎖に有する高分子からの N−ベンジリデンアニリン（NBA）の自由界面からのそ
の場形成による光配向性材料の創成、配向させた NBA メソゲンのその場での加水分解による
配向フィルムの非光反応化ならびに NBA のその場での再形成による配向のパターン化など、
光配向性メソゲンを自由に生成・消滅・固定化させるプロセスを実現した。 
成果の例として、安息香酸を側鎖に有する高分子液晶(P6BAM)に NBA を複合化したフィル

ムでは水素結合により相分離することなく偏光光照射と熱増幅により大きな光配向性を示すと
ともに、NBA が同時に昇華されることにより良好な光耐久性を示した（Chem. Lett. 2016）。ま
た、側鎖にフェニルアルデヒドを有する高分子はフェニルアミン類とその場反応により光配向
性の NBA類を形成する。
その状態で偏光照射に
よる光配向を施せば、配
向とともにフェニルア
ミン類を熱加水分解に
より除去される。この操
作を繰り返し偏光方向
を変えると図のような
マルチ配向パターン化
フィルムが得られた(Langmuir 2017)。さらに、光耐久化された PA 部を持つ配向フィルムに、
別のフェニルアミン類を表面から反応することにより、複屈折率のその場反応による可変や光、
ニ官能アミンで後架橋することによる熱耐久性を大幅に向上させた (Langmuir 2021, 右図)。 
 
d) フロンタル重合による長距離伝播液晶重合系の開発 
 当初、関グループで常に用いている液晶アゾベンゼンモノマーを
用いてフロンタル重合を実証することを試みた。名大にて合成した
アゾベンゼン誘導体に有光グループにてエポキシ基を導入し、フロ
ンタルカチオン重合を試みた。しかし、この系でフロンタル重合の
進行の確認はできなかった。多くの試行錯誤の後、アゾベンゼンで
はなくケイ皮酸系の化合物を用いることで膜系にてフロンタル重合
を進行させることにごく最近成功した（右図、試験管の上部に紫外
光を当て、光の到達しない 4 cm の深部まで 107 °C の発熱が伝播さ
れ熱硬化した）。 
 
e) 表面形態成長過程のシミュレーション解析やレオロジー解析 
増渕グループにて自由界面をもつ粘弾性液体の挙動を予測するた

めの新しい計算手法の開発を行なった。当該の問題の計算は、自由
界面の変形にともなう系の形状変化と液体の粘弾性構成方程式を解かねばならず、従来法の計
算は煩雑でコストも大きい。増渕クループでは従来法とは全く異なるアプローチで，正確さは
犠牲にしつつも、液体の挙動をある程度記述できる手法を開発した。 
具体的には、自由界面をある程度扱える方法として知られている MDPD (Modified dissipative 

particle dynamics)法をベースとし，そこに液体の粘弾性を表現する方法として最近開発された過
渡結合の方法を加えた。さらに，粒子間に確率的に生成消滅する結合を発生させる．これによ
って粘弾性が再現できる。粒子間引力と界面張力の関係，および，過渡結合の生成消滅頻度や
密度などのパラメーターと液体の粘弾性の関係は，いずれも定性的に理解できるようになった。 
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