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研究成果の概要（和文）：ビスフェニルベンゾエートおよびビストランの硫黄系類縁体構造を側鎖および主鎖に
導入した新しい液晶性高分子の合成、相転移挙動、液晶相構造および光学特性の評価を行った。それら分子構造
を側鎖に導入した高分子は酸素系類縁体と比較して、隣接分子間距離の接近、液晶相中における分子のチルト角
の減少、結晶化など、特徴的な相転移挙動を示すことがわかった。また、光重合系のモノマーを合成し、それら
の一軸配向状態における光架橋反応により、液晶相の一軸配向を固定したフィルムの作製に成功した。主鎖型高
分子も液晶相を形成し、室温ではガラス化することがわかった。

研究成果の概要（英文）：We developed new sulfur- or thioether-containing liquid crystalline polymers
 based on bisphenyl benzoates and bistolans that are representative mesogenic structures. At first, 
we designed polymers with such mesogenic structures in the sinde chains, and revealed that they form
 well-defined liquid crystal phases that are distinct compared with those for ether counterparts, 
due to sulfur attractive interaction. In addition, we synthesized a bifunctionalized 
photo-polymerizable thioether-containing liquid crystalline monomer, and successfully fablicated its
 uniaxially aligned film. In conmparison to the ether counterpart, it showed higher birefringence, 
promising its usefulness for high birefringence materials. Finally, polymers with 
thioether-containing bisphenyl benzoates in the main chains also synthesized. They formed liquid 
crystal phases, and were vitrified at ambient temperature, showing their potential for liquid 
crystal film applications.  

研究分野：液晶化学

キーワード： 液晶性高分子　硫黄　チオエーテル　偏光材料　複屈折

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分極率の高いチオエーテルをリンカーとする液晶性高分子は、位相差フィルムなどへの応用を指向した高複屈折
性材料に適した分子設計の一つであると考えられるものの、これまでに液晶性高分子における研究例は極めて少
なく、それらの液晶性や光学特性は明らかになっていない。本研究では、様々な液晶分子構造をチオエーテル鎖
で連結した側鎖型および主鎖型高分子を合成し、それらの相転移挙動、液晶相構造、および光学特性の評価を行
った。従来の炭素や酸素系と比較して特異な液晶相構造を示すことや、優れた光学特性を有することが明らかと
なった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、液晶分子をホスト材料に用いた波長可変レーザーや、バックライトを不要とする低消費
電力型次世代液晶ディスプレイ用の円偏光反射フィルムなど、大きな複屈折を利用した偏光フ
ィルムは重要かつ緊急性を有する材料開発の一つとなっている。そのような材料を具現化する
ための最適解として、複屈折の大きな液晶性分子の配向状態の固定が可能な新しい高複屈折性
高分子液晶材料の開発が挙げられる。我々はこれまでに、分極率の大きなチオエーテル結合を
導入した新しい低分子液晶において、分子分極率および硫黄の分子間引力相互作用により、炭
素や酸素系の類縁体と比較して大きな複屈折を示すことを見出してきた。これらチオエーテル
系液晶分子は、高複屈折性高分子液晶材料にも有用であることが期待されるものの、液晶相を
形成しにくいことから、これまでに液晶性高分子における研究例は極めて少なく、それらの液
晶性や光学特性は明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
上で述べたように、分極率の高いチオエーテルをリンカーとする液晶性高分子は、位相差フィ
ルムなどの光学フィルムへの応用を目的とする高分子材料に適した分子設計の一つであると考
えられるものの、これまでに液晶性高分子における研究例は極めて少なく、それらの液晶性や
光学特性は明らかになっていない。本研究では、様々なメソゲン構造をチオエーテル鎖で連結
した側鎖型および主鎖型高分子を合成し、それらの相転移挙動、液晶相構造、および光学特性
の評価による偏光素子への応用を指向した材料開発を目的とした。 
 
３．研究の方法                                  
本研究ではメソゲン末端に硫黄を有する棒状分子構造を側鎖および主鎖に導入した新しい液晶
性高分子の相転移挙動、液晶相構造および光学特性の評価を行った。具体的には、図 1-4にそ
れぞれ示すビスフェニルベンゾエート系分子とビストラン系分子の硫黄誘導体を導入した高分
子を設計した。ビスフェニルベンゾエート系高分子は、その酸素類縁体が広い温度範囲でネマ
チック(N)相を示し、室温にてガラス化するため、汎用的に用いられている。それらの硫黄系類
縁体の開発は、従来の材料よりも大きな光学的異方性を有する新しい高分子液晶材料への応用
展開が期待できる。一方でビストラン系分子は、その広いπ共役系構造により、蛍光発光性、
高複屈折性、大きなπ-π相互作用による高い配向性を有する機能性材料としての応用が期待で
きる。 
 
４．研究成果 
 
ビスフェニルベンゾエート系側鎖型液晶性高分子 
図 1に示すビスフェニルベンゾエートの両末端に硫黄を有するメソゲン骨格を側鎖に有するポ
リメタクリレートを合成し、その液晶性を明らかにした。それぞれのポリマーは対応するメタ
クリレートモノマーと開始剤に AIBNを用いたフリーラジカル重合により合成を行った。主鎖
とのリンカー炭素を 6 に固定し、末端のチオエーテル基の炭素数(m)が 1-8 のポリマー[数平均
分子量(Mn)が 1.0×104-2.0×104、分散度(Mw/Mn)が 3-4程度]を得ることができた。偏光顕微鏡(POM)
観察および示差走査熱量測定(DSC)より、いずれの末端炭素数のポリマーも液晶相を有するこ
とが明らかとなった。炭素数が小さいポリマーは流動性の高い N相を、炭素数が大きくなるに
つれて層構造を有するスメクチック(Sm)相を示す傾向が確認された。炭素数の増大に伴い剛直
なメソゲン部位と柔軟なアルキル鎖がミクロ相分離し、層構造が形成されたものと考えられる。 
次に、同じ末端炭素数が 6のエー
テル(酸素系)類縁体との比較を行っ
た。チオエーテル類縁体はエーテル
類縁体と比べて昇温過程における
液晶相への転移点(融点)および冷却
過程における結晶化温度を除く、各
相転移温度が低下することがわか
った。融点および結晶化温度の上昇
は硫黄原子の引力相互作用による
結晶化の促進、およびその他相転移
温度の低下はエーテル結合(117°)と
比較して、チオエーテル結合の小さ
な結合角(105°)に起因した立体障害
によるものと考えられる。また、チ
オエーテル類縁体のスメクチック
C(SmC)相は、エーテル類縁体と比
較して隣接分子間距離の減少およ
びそのチルト角が 30°程度減少した
バイレイヤー構造を形成すること
がわかった(図 1)。このチルト角の

 
図 2.ビスフェニルベンゾエート系側鎖型高分子の

構造および硫黄系および酸素系類縁体の液晶相構

造。 



減少は硫黄による分子間引力相互作用に起因すると考えられる。 
 
ビストラン系側鎖型液晶性高分子 
液晶性を付与するためにビストラン構造の中心のベンゼン環にフッ素あるいはメチル基を導
入したチオエーテル系およびエーテル系のポリメタクリレートを合成した。まず、フッ素を有
するモノマーは高温側に流動性の高
い N 相を、その低温側に粘性の高い
Sm 相を示し、立体障害の大きなメチ
ル基を導入したモノマーは N 相のみ
を示すことがわかった。それらのポリ
マーは、どちらも SmA相のみを示し、
室温では結晶化することが明らかと
なった。一方で、末端にメトキシ基を
導入したエーテル類縁体は、モノマー
およびポリマーともに N 相のみを示
した。チオエーテル類縁体における
SmA相の層間隔(約 37Å)は、側鎖長(約
29Å)よりも大きく、図 2に示すように
側鎖の隣接分子が反平行にパッキン
グしていることが示唆される。これら
の結果は、側鎖間の硫黄相互作用に起
因するものと考えられ、従来のエーテ
ル類縁体とは異なる液晶相構造を示
すことが明らかとなった。 
 
光架橋反応による一軸配向フィルムへの展開 
上述したように、硫黄をメソゲンの末端に有する液晶分子構造を導入した側鎖型高分子系は、
その分子間相互作用により結晶化することがわかった。そこで、図 3に示す硫黄系ビスフェニ
ルベンゾエートの両末端にアクリロイル基(光反応性官能基)を有するモノマー(以下、BPM-S)
を設計し、光架橋反応による液晶配向状態の固定を試みた。BPM-Sの POM観察および DSCの
第一次昇温過程では、液晶相の形成は見られなかったものの、等方相からの冷却過程において
66℃から 40℃にて、N相を示すことがわかった。一方で、室温まで冷却した後の第二次昇温過
程では、約 64℃から約 67℃にて N相を形成することから、BPM-Sは多結晶系を示すがわかっ
た。次に得られたモノマーの複屈折の温度依存性を測定した。比較として、汎用的な酸素系二
官能性液晶性モノマーである LC242(BASF 社製)を用いた。その結果、BPM-S は、液晶温度範
囲は L242 よりも狭いものの、その複屈折の温度に対する大きな上昇効果により、液晶低温領
域では LC242よりも高い複屈折を示すことがわかった。次に、BPM-Sおよび LC242を用いた
一軸配向架橋フィルムを作製し、それらの複屈折性の評価を行った。光架橋フィルムの作製は、
光反応開始剤を 0.5wt%添加し、ホットステージ上で等方相にてラビングしたセル中に注入した
後に、液晶温度(融点＋10℃)まで降温し、365 nmの紫外光を照射することで行った。POM観察
により、作製したフィルムが室温でもその一軸配向を維持していることがわかった。BPM-Sの
550 nmにおける複屈折は 0.14となり、汎用材料である LC242の 0.13よりも 0.1向上すること
がわかった[図 3(b)]。 
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図 3. (a)二官能性モノマー(BPM-S)の分子構造、および(b) BPM-Sと LC242の一軸配向フィ

ルムの複屈折波長依存性。 
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図 2. ビストラン構造を側鎖に有する高分子とそれ

らの液晶相における分子パッキング。 



 
 
ビスフェニルベンゾエート構造を主鎖に導入した液晶性高分子 
チオエーテルをリンカーとする安息
香酸二量体の酸塩化物と、tert-ブチルヒ
ドロキノンを用いた溶融重合により、リ
ンカー炭素数(m)が 6-9 の主鎖型高分子
の合成を行った。GPC 測定より、Mnが
2.0×103-1.0×104程度のポリマーが得られ
た。POM 観察および DSCより、m = 7
のポリマーを除く全てのポリマーが液
晶相を示し、室温ではガラス化すること
がわかった。これらの液晶相は、POM観
察により層構造を有する Sm相であると
考えられるが、詳細な層構造は評価検討
中である。一方で、mが 6のモノマーと
そのアルコキシ類縁体との共重合化に
より、N相を示すこともわかった。 
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図 4. 主鎖型高分子液晶の分子構造と相図。 
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〔産業財産権〕 
○出願状況（計 1 件） 
 
名称：ジアセチレン誘導体 
発明者：荒川優樹、乾敏祥、辻秀人 
権利者：国立大学法人豊橋技術科学大学 
種類：特許 
番号：特願 2018－84511 
出願年：2018 年 
国内外の別： 国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
https://researchmap.jp/yukiarakawa/ 
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