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研究成果の概要（和文）：近年発展した光制御重合と光配向の手法と融合し、光照射にて重合を制御しながら同
時に光配向を施す、これまでにない光応答重合システムの創出を目指した。
　RAFT剤にフルオロカーボン鎖部位を導入し、このRAFT剤をモノマー分子に少量混合させて、表面偏析させ、イ
リジウム錯体の光触媒の存在下、光重合させる条件を種々検討し、構造評価を行った。顕著な成果として、RAFT
剤に導入したフッ素とイオウ原子をプローブとして空気界面からの重合の進行するプロセスをXPS分光により捉
えることに成功した。当初の目的であった、光配向を同時に達成する実証にはまだ至っておらず、今後の引き続
きの課題として残された。

研究成果の概要（英文）：This project was undertaken to create a photoresponsive polymerization 
system that simultaneously applies photoalignment by combining the recently developed methods of 
photopolymerization and photoaliginment of liquid crystalline (LC) materials.
　A fluorine moiety was introduced into a commercially available RAFT agent, the RAFT agent was 
mixed with a LC monomer, surface segregation, and photopolymerization conditions were examined in 
the presence of a photocatalyst of an iridium complex, and the structure was evaluated. In addition,
 we succeeded in monitoring the process of polymerization from the free surface using fluorine and 
sulfur atoms introduced into the RAFT agent by XPS spectroscopy. It has not yet reached the point of
 demonstrating that the simultaneous photoalignment, which was the original target, and it remains a
 continuing issue in the future.

研究分野：高分子化学

キーワード： 光配向　光重合　RAFT重合　液晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
RAFT重合の研究はここ数年での発展が著しい。基板表面からのグラフト重合も報告されているが、本研究で行っ
た空気界面からの液晶物質のRAFT重合は初めての試みであり、新たな薄膜重合系の提案である。モノマー薄膜か
らの光重合系の実施について多くの知見を得た。高分子薄膜での重合プロセスにおける新たな手法提案となると
ともに、高分子表面加工法が開発される可能性もある。当初期待していなかった結果として、RAFT剤の片方の部
位を空気側に留まるフロロカーボンを導入して、膜の深さ方向の元素分布を重合時にモニターすることにより、
モノマーがジチオエステル部分に挿入され重合していく様子をとらえることに成功した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

近年、リビングラジカル重合に位置づけられる重合法が多様化している。特に、温度、pH、

光、レドックス、力学的刺激等の外部刺激で重合反応を制御する手法開発が盛んである（参

考：Bielawski et al., Chem. Rev., 116, 1969 (2016)）。中でも光刺激による重合反応制御はリモ

ートで精度よく制御でき、系によっては完全に可逆的にオン/オフできる特長があり、今後

の発展が大いに期待される（参考：Johnson et al., Chem. Rev., 116, 10167 (2016)）。また、可逆

的付加開裂連鎖移動重合（Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer（RAFT））は、通

常のラジカル開始反応に RAFT 剤を混ぜるだけでよい手軽さから、この重合反応を利用し

た研究が近年急増している。 

Boyerらは、イリジウム錯体等を光電子移動剤（Photoinduced Electron Transfer (PET)）とし

て組み込んだ RAFT重合（PET-RAFT）系では、広範な種類のモノマーを対象とでき、また

環境の酸素の影響を受けにくい特長があることを報告している（Boyer et al., J. Am. Chem. 

Soc., 136, 5508 (2014), Chem. Soc. Rev., 47, 4357 (2018)）。当研究では、研究が順調に進捗すれ

ば、薄膜への光照射やパターン露光の操作を想定したいために、空気中で容易にハンドリン

グできる PET-RAFT重合に着目した。 

 一方、液晶分子の光配向制御は、アゾベンゼン等の光反応性分子を基板上に設け、基板表

面への液晶分子のアンカリング状態の変化を利用する。垂直と水平配向のスイッチング、さ

らには直線偏光（以降は単に偏光と称する）を用いることで水平方向に任意の方向へ液晶分

子の配向を制御できる。この表面光配向現象は、1988 年に申請者も含む繊高研グループ

（Ichimura, Seki et al., Langmuir, 4, 1214 (1988)）が最初に見出したものであるが（コマンドサ

ーフェス）、約 20年経過した 2009年以降液晶ディスプレイのラビングに代わる液晶配向技

術として応用されはじめ、現在は液晶ディスプレイの製造産業に大きく貢献している技術

へと成長している。 

 最近になり、申請者らは液晶高分子の薄膜では、基板表面のみならず、空気側の自由界面

側からの光配向が可能であることを見出しており（Fukuhara, Nagano, Hara, Seki, Nat. 

Commun., 5, 3320 (2014), Nakai, Hara, Nagano, Seki et al., Langmuir, 32, 909 (2016)）、光配向手

法の可能性がさらに多様化している。空気側からの制御は新たな光記録方式や光学素子の

作製技術としての展開が期待される。 

 

２．研究の目的 

本研究では、同一波長の光で重合制御と配向制御ができることに着目して、光オン/オフに

液晶光配向制御を同時に組み込む重合系の提案・実証を行うことを目的とする。イリジウム

錯体を用いた光制御重合、そしてアゾベンゼン液晶の光配向ともに 450 nm付近の青色光を

用いる。従って、450 nm 付近の一つの光源を用いて、これらの同時操作が期待できる。固

体基板界面からの制御、自由界面からの制御に加え、本研究ではこれらの制御に重合系を組

み込む。膜への光パターニング照射を行うことで、さらに高度な光操作を行うことも可能で

あると考えられる。 

 

３．研究の方法 

１）液晶系 PET-RAFT重合の予備的検証 



 予備段階として、例えばアゾベンゼンを有するメタクリレートモノマーおよび光に不活

性なシアノビフェニルメタクリレートモノマー中に、右に示した市販の RAFT 剤および光

電子移動剤（イリジウム錯体）を溶解させて石英基板で挟み、436 nm の照射を行い PET-

RAFT重合の挙動を観測する。 

b. 光応答性 RAFT剤の合成 

 RAFT剤を安定に空気界面側に配置させるために、フロロカーボンを導入した RAFT剤を

合成し、光 RAFT重合に用いる。膜中でのこの重合が良好に進むことが判明すれば、アゾベ

ンゼンを有する RAFT 剤を新たに合成するこれらの RAFT 剤を用いて a)と同様な観測を行

う。 

c. 光重合の実証と膜のキャラクタリゼーション 

重合して液晶性を示すシアノビフェニル系メタクリレートをモノマーとして用い、フッ

素を導入した RAFT 剤とイリジウム錯体を混合し成膜を行う。分子配向のみならず、膜形

態変化も注視しながら研究を進める。 

 

４．研究成果 

 シアノビフェニル系メタクリレートをモノマー、フルオロカーボン鎖を導入した RAFT

剤、イリジウム錯体を混合してスピンコートで製膜し、温度や雰囲気、重合に用いる光の光

量等の最適化を行った。重合には加熱を要するため、重合下でモノマー膜に dewettingが生

じる不具合が生じた。そのために基板上面に単分子膜レベルの膜厚のシアノビフェニル系

ポリマーを共有結合で修飾し、その基板を用いることで dewettingを抑えることができた。

光重合は空気雰囲気下では良好に進行しなかったので、窒素雰囲気下で行った。イリジウム

錯体が膜中で均一に存在していなかったためであると思われる。適切な光照射条件と温度

にて、重合は良好に進行することがわかった。クロロホルム溶液をスピンコートし、上記の

ブレンド薄膜に対して窒素雰囲気下において 450 nm光を 60分照射することで、重合反応

を進行させた。 

本研究では、RAFT 剤の末端に表面自由エネルギーの低いフルオロカーボン部位を修飾

することで、自発的に空気界面に偏析するような RAFT 剤の設計・合成を行った。そして、

その RAFT 剤を利用することで、空気界面を起点とする表面開始重合による側鎖型のビフ

ェニル高分子液晶薄膜（PCB6MA）の調製を行った。なお、このモノマーは液晶状態を発

現せず、重合することで液晶状態となる。 

得られた PCB6MA 薄膜に対するして深さ方向分析イオンエッチングしながら XPS 測

定することで、重合が進行する過程での膜厚方向でのフッ素原子及びイオウ原子の分布を

観測した。この XPS測定から、RAFT剤に導入したパーフルオロアルキル基の鎖長が長い

ほど、より優れた表面偏析能を示すことが示唆された。反応時間の進行ごとに XPS 測定を

行うことで、この重合反応がブレンド薄膜の空気界面にて開始され、分子量の増大とともに

基板側 へと反応が伝播していることが示された。従って、本研究にて提案した重合法は空

気界面を起点とする表面開始重合であることを確認できた。得られた PCB6MA 薄膜の構

造評価を GI-SAXS 測定を用いて行ったところ、CB6MA は面内配向した（メソゲンが水

平に配向した）スメクチック A 相を、長鎖のフルオロカーボン基は空気界面において面外

配向した結晶構造をそれぞれ形成していることがわかった。また、CB6MAが形成するスメ

クチック A 相は、等方相を示す温度以上まで加熱すると失われ、再度、液晶温度まで降温

すると、液晶構造が再生した。 



本研究にて開発した空気界面を起点とする表面開始重合法は、高分子薄膜の調製法とし

ては従来にないアプローチであり、高分子合成の新たなプラットフォームの構築に繋がる

ものであると期待する。また、今後本重合法による高密度高分子ブラシの調製が可能となれ

ば、従来の固体基板を起点とするアプローチとは異なる特色を出せるプラットフォームと

なるものと期待される。本研究の目的は光重合と光配向性の同時制御を目指したものであ

るが、光配向性の付与まで研究期間内に実現するには至らなかった。しかし、本研究で側鎖

型液晶高分子膜を空気界面側からの光重合で形成させる良好な条件等を見出しているので、

光重合と光配向の同時制御は近い将来に実現できるものと思われる。 
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