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研究成果の概要（和文）：約30年前に研究が創始された液晶配向プロセスは、すでに液晶ディスプレイの製造にも応用
され産業的にも重要であるが、その現象の基礎的理解には未解明な部分が多い。本研究では、これまで扱われてこなか
った、高分子液晶物質が微小な構造をもつ場合や、凹凸形成を伴う膜を対象として、その挙動を解明することを目的と
した。具体的には、ブロック共重合体のミクロ相分離構造の光配向、インクジェット塗布した際の微小領域での相分離
挙動、光応答リンクル形成等を対象とし、光配向プロセスにおける新たな展開と理解の深化を進めた。また、研究途上
での予期せぬ展開として、高分子液晶膜の配向を空気側から制御する新たな光配向手法も提案した。

研究成果の概要（英文）：The photoalignment technology was initiated approximately 30 years ago, and now 
has become a significant tool in industry to fabricate liquid crystal display devices. However, many 
fundamental issues still need to be elucidated. This project dealt with the photoalighment behavior in 
systems containing mesoscopic structures, in restricted sized films, and further non-plane surface 
systems. Herein, we attempted to elucidate the mechanism in the photoalighment process of microphase 
separation structures in block copolymer films, phase separation structure of blended polymers in small 
sized state obtained by inkjet printing, and proposed the photoresponsive surface wrinkle systems. 
Through these approaches, deeper understandings on the photoalignment processes were obtained, and new 
procedures were proposed. In particular, we originally proposed the photoalignment processes based on the 
manipulation of the free surface of liquid crystal polymer films.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 光配向プロセス　ブロック共重合体　高分子ブレンド　超微小塗布　表面リンクル　自由界面制御　ア
ゾベンゼン
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１．研究開始当初の背景 
液晶ディスプレイパネルへの応用に代表

されるように、液晶物質は現代社会において
不可欠である。液晶物質をデバイス技術に活
用するためには分子配向制御が鍵であり、そ
のために偏光照射や斜め照射を用いた光配
向プロセスに関する研究が、30 年近くにわた
って当研究の代表者や分担者により勢力的
に進められてきた。 
これまでの研究は液晶性高分子薄膜を中

心とした界面での光形態制御や配向現象に
ついて系統的な知見が蓄積されてきたが、膜
形態そのものは巨視的かつ平面膜に限られ
ていた。極微小形態の膜や、非平面形状の膜
を対象とした光配向挙動や相分離などの高
分子の挙動に関しての知見はほとんどなく、
これらの新たな研究推進で、質的に異なる光
応答系が創出されることが期待される。 
 
２．研究の目的 
上記の背景に基づき、本研究では、光配向

プロセスや系の高度化を行うとともに、平面
方向にも極微界面の規制を加えた膜系の検
討を進めた。具体的には、光応答性ブロック
共重合体の光配向に係る理解の深化、サブフ
ェムトトリットルの超微量液滴から得る高
分子ブレンド膜、ブロック共重合体膜の諸特
性の解明と展開、および表面リンクル現象の
光制御に関する新たな高分子機能化学の展
開を進めた。このよう高度に次元規制を受け
た膜状態からいかなる自己集合現象を示す
かについて詳細かつ系統的な理解を得ると
ともに、それに基づく階層構造を有する新た
な光応答システムの構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)微小領域規制に基づく形態発現と光応答
高分子システムの構築  
メソスコピックな階層レベル（典型的には

約 10～100 nm）の構造体を形成するブロック
共重合体の配向制御を進めた。名大グループ
では、アゾベンゼン液晶高分子とコイル型高
分子からなるジブロック共重合体にて、光で
ミクロ相分離構造を膜の面内と面外（膜厚方
向）に光により自由に配向を制御できること
を示した。本研究には、放射光施設による X
線のリアルタイム観測等により、ミクロ相分
離構造の光再配向のメカニズムの解明を試
みた。 
さらに、サブフェムトリットルの超微量液

滴の塗布による 1 m 径以下の解像度のドッ
ト形成あるいは描画に基づく新たな光機能
表面と構造体の構築を目指した。 
(2)光応答表面リンクル形成 
本研究では、我々が蓄積してきたアゾベン

ゼン系光応答高分子膜の知見に基づき、光に
よる弾性変調とレリーフ形成（膜厚変調）さ
せたアゾベンゼン高分子膜をスキン層とし
てエラストマーに乗せ、表面リンクル（シワ）
形成現象の光制御という新たな研究を進め

た。表面リンクル現象は安価にてパターン形
成が可能であるため海外では大きな注目を
集めているが、光応答リンクル形成の考え方
を導入した研究はそれまでみあたらない。 
(3)光配向プロセスの高度化と多様化 
 本研究の遂行に不可な光配向プロセスと
材料系の高度化と多様化を進めることは極
めて重要である。これまで、光配向を行う光
反応部位としては、光異性化と光二量化が主
流であったが、本研究では光 Fries 転移を利
用した光配向プロセスの提案と実証を行う。
また、従来、光反応部位の可視域での着色が
その用途の制限となることがあるため、可視
域で透明な光反応ユニットを利用した光配
向プロセスを開発する。さらに表面光配向現
象の理解を得るために表面のみの分子配向
の情報を NEXAFS により選択的に得ること
も目指した。 

(1)と(2)は名古屋大学、(3)は主に兵庫県立
大が担当した。 
 
４．研究成果 
(1)ブロック共重合体薄膜系では、微小領域の
制御に先立ち、スピンコート薄膜でのミクロ
相分離構造の光配向挙動の把握を進めた。ミ
クロ相分離構造の方位を偏光を用いて変換
できることを明らかにし、その過渡的変化に
対するリアルタイム観測を放射光施設（つく
ば PF）にて行った（Angew. Chem. Int. Ed. 51, 
5884 (2012)）。液晶の光再配向挙動とミクロ相
分離構造の再配向はきわめて協同性の強い
非線形的なプロセスであることが分かると
ともに、光再配向プロセスは、サブドメイン
の回転機構で進むことを明らかにした
（ Macromolecules 47, 7178 (2014), Macro- 
molecules 48, 2217 (2015), Soft Matter 11, 5918 
(2015)）。 

こうした結果を踏まえ、ブロック共重合体
に対するインクジェットによる微小領域で
の挙動の観測へ向け、調製条件や観測手段を
探索した。物質吐出量がサブフェムトリット
ルもの微小量に規制されることで基板と空
気界面の効果を強く受け、特異な自己集合/
組織構造,特に高分子ブレンド系でありなが
ら、ブロック共重合体のミクロ相分離レベル
の微細な相分離が発現することが分かった
（未発表）。 

 



さらに、サーモトロピック液晶性とリオト
ロピック液晶性を複合させた微小領域相分
離型のブロック共重合体にて、自発的に垂直
配向が誘起されることを見出した。（Bull. 
Chem. Soc. Jpn. 86, 1151 (2013)） 

 
(2)光応答表面リンクル形成 
シリコーンエラストマー膜の表面上に液

晶性アゾベンゼン薄膜を設ける手段として、
薄膜の転写と表面グラフト重合を行った。光
照射によりリンクル構造を局所的に消去さ
せるあるいは、膜厚変調によるリンクル波長
変調の実証を行った（Macromolecules 48, 6378 
(2015)）。 

一方で、エラストマー膜への表面グラフト
の基礎データとして、石英基板上にて ATRP
および ROMP 法によるアゾベンゼン液晶高
分子のグラフト鎖の配向・構造特性を評価し
た。(Macromolecules 46, 8275 (2013), Langmuir 
29, 7571 (2013))  
固体基板への表面グラフト重合の知見に

基づき、エラストマー表面への液晶モノマー
のグラフト重合を適用している。ROMP 法が
エラストマー上のブラシ形成に好都合であ
ることがわかった。 
さらに、光配向能を持つ光重合開始剤を新

たに提案・合成し、これをエラストマー表面
で液晶モノマーを偏光照射により異方的に
重合収縮させることに基づくリンクル形成
プロセスを開発した。この手法では力学的に
延伸・圧縮させることなく、重合に伴う液晶
の自己組織化がリンクル形成をさせる特徴
を持つ（Macromolecules 48, 908 (2015)）。 

 
(3)光配向プロセスの高度化と多様化 
本基盤研究で重要な研究要素である液晶

材料の光配向に関する基礎的知見の蓄積と
新たな応用に向け、偏光軸選択的に光反応す
るメソゲンを有する新規高分子液晶の開発、
および光配向させたフィルムの 3 次元配向微
細構造の詳細な解明を実施した。おもな成果
は以下の 3 点である 
①安息香酸エステル系のメソゲンを側鎖

に有する高分子液晶を合成し、それらが偏光
軸選択的に光フリース転位すること、さらに
液晶温度で熱処理することで自己組織的に
分子配向できることを新たに見いだした。ま
た、フリース転位生成物の着色化をふせぐ目
的で、類似構造である安息香酸チオエステル
を側鎖に有する高分子液晶を新規合成し、そ
れらの光分子配向挙動を詳細に調査した結
果、通常のエステルと同様に熱増幅型の光分
子配向が誘起できることを明らかにした
（ Macromolecules 45, 8547 (2012), Macro- 
molecules 46, 2092 (2013)）。 

②可視光域で透明でかつ光異性化反応に
基づく光配向材料の創成を目的に、側鎖に
N−ベンジリデンアニリン誘導体を有する高
分子液晶を合成し、それらの光配向挙動およ
び偏光ホログラムによる表面レリーフの形
成を試みた。その結果アゾベンゼン誘導体と
類似の光配向挙動を示すことを明らかにし、
新しい光配向材料として期待できることを
見いだした（Macromolecules 47, 324 (2014), 
Jpn. J, Appl. Phys. 53, 128002 (2014)）。 
③光分子配向したフィルムの極表面（< 10 

nm）の配向構造の解明を目的に、放射光を用
いた吸収端近傍 X 線吸収微細構造(NEXAFS)
スペクトルによる芳香環部位の３次元配向
評価を実施した。その結果、バルクフィルム
では平均化された配向度が低い場合でも極
表面は良好に面内一軸的に分子配向する場
合があることや、ごく表面ではメソゲン分子
の傾斜配向は困難であることなどが判明し
た（Macromolecules 47, 2080 (2014)）。 

 
(4)空気表面からの液晶材料の光配向制御（計
画外の新展開） 
ブロック共重合体のミクロ相分離構造の

光配向のスイッチング挙動の観測を進める
うちに、空気界面の制御がホモポリマー液晶
系とブロック共重合体系ともに本質的に重
要であることが明らかとなった（Angew. 
Chem. Int. Ed. 52, 5988 (2013)）。 
光配向表面はこれまで専ら固体基板が用

いられており、多くの知見が得られている。
本研究では空気側の表面に設けた 20 nm 程度
のアゾベンゼンブロック共重合体の超薄膜
を用いて、空気側から高分子液晶膜の分子配
向を光で自由に制御する方法を初めて提案
した。本研究で導入したインクジェット装置



を用いて空気界面側を描画し、微小領域規制
に基づく光応答系を実現した。光配向現象が
見出されて約 30 年経過するが、すべて固体
表面を用いたものであった。空気界面からの
光配向が可能とする知見は初めてであり、液
晶材料の配向制御プロセスにおける革新的
な展開である（Nat. Commun. 5, 3320 (2014)）。 

自由界面にｲﾝｸｼﾞｪｯﾄで描画して得た液晶配向パタ
ーンの例 
こうした知見によってさらに、自由界面に

設けた光応答スキン層により、光に応答しな
い高分子液晶メソゲンの垂直/水平配向のス
イッチングを実現し、自由界面からの動的な
コマンド効果を実証した（Langmuir 32, 909 
(2016)）。 
また、芳香族アルデヒドを側鎖に持つアモ

ルファス高分子膜の上に芳香族アミンを昇
華法等で乗せ空気界面側からシッフ延期型
のメソゲンをその場(in situ)化学反応で発生
させ、光配向を行う手法も新たに提案した
（ACS Macro Lett. 4, 764 (2015)）。 

これら自由界面から液晶を配向させる方
法の提案は、当初予想しなかった成果である
とともに、液晶配向制御における新規で多様
な方向性を提案するものであると期待でき
る。今後この方法論の展開を精力的かつ広範
に進めていく所存である。 
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