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研究成果の概要（和文）：電圧印加により分極方向を反転することができる新規柱状液晶化合物を合成し、重合反応に
よりその分極状態を維持するポリマーシートの作製に成功した。末端ブロモ基を有するウレア化合物を原料にしたポリ
マーシートは、凹凸があり不透明で褐色であったが、末端二重結合のウレア化合物から作製したものでは、重合中の体
積変化がほとんどないため、透明で平滑なポリマーシートになり、性状が大きく改善された。また、第二次高調波発生
（分極によりレーザー光の半分の波長を発生する現象）を利用した顕微鏡の作製にも成功し、分極の状態についての定
量的かつ定性的な測定が可能になった。

研究成果の概要（英文）：Novel Columnar liquid crystalline compounds in which their polar directions were 
switchable by applying a voltage were synthesized, and we successfully obtained their polymer sheets 
which remain their polarities. Though polymerization of the compound possessing Br groups as its terminal 
groups gave an uneven and opaque brown polymer sheet, that possessing vinyl groups as its terminal groups 
produced a flat and transparent polymer sheet.　Accordingly, the quality of the polymer sheets were 
highly improved. Furthermore, a SHG (second harmonic generation) microscope by which polarity of liquid 
crystalline materials can be measured, has been developed, and it made the quantitative and qualitative 
observation possible.

研究分野：液晶化学
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１．研究開始当初の背景 
強誘電性柱状液晶相は，極性分子が一次元
の柱状分子集合体（カラム）を形成し，カ
ラムが規則的に配列した液晶状態であり，
外部電場を印加することにより全カラムの
分極方向が揃い，外部電場を反転させるこ
とにより，その分極方向も反転する。外部
電場で分極反転応答するものは，数例報告
されており，電場応答性柱状液晶相と呼ば
れている。ここで，電場除去後も分極を保
持するものが真の意味での強誘電性柱状液
晶相であるが，すべての報告では時間経過
とともに分極が減少しているため，強誘電
性柱状液晶相を確実に達成した例はないと
申請者らは考えている。したがって，今後も
高速な分極スイッチングかつ安定な分極保
持をする柱状液晶相の実現に向けての研究
が必要である。当研究室では，最終的に，Ｓ
ＴＭ等の微小電極で１カラムごとの分極制
御を達成することを目標として研究を続け
ている。 
   
２．研究の目的 
将来，毛細血管や細胞内で働く分子機械や
極小の電子デバイスの開発のために，極めて
微小な部品を設計通りにつくる技術が必要
になる。そのため，本研究では，分子レベル
の部品の簡易な作製を可能にする「分子アレ
ンジメント技術」を確立したい。当研究室で
は，高速に電場応答し分極を生じる柱状液晶
化合物としてウレア誘導体を見出し，このポ
リマーシート化を試みているが、重合が十分
に進行しないなどの問題がある。このポリマ
ー化を完成するとともに、その分極保持につ
いて達成することを第一の目的としたい。第
二の目的として，外部電場でその表面に分極
の微細パターンを形成し，そのパターン上に
分子を並べて重合させ，設計通りの形状の微
小部品を作製したい。 
将来的には，コンピュータで作製した図に
基づいて，STM 等の微小電極を制御してイ
メージの読み・書きを行って，そのイメージ
上に重合性分子を並べて重合反応により一
体化させ，極小のポリマー部品を自動的に繰
り返し作製することを実現したい。 
 
３．研究の方法 
（１）重合性化合物 Brm-Urea-n（m：１分子
中のブロモ（Br）基の数，n:ウレア分子のア
ルキル鎖１本当たりの炭素数）の合成と垂直
配向膜の作製および強誘電性の確認。 
①Br6-Urea-n および Cl6-Urea-n の合成：重合
性化合物 Br6-Urea-n を，ピロガロールを原料
として，n = 10 について合成する（図１）。
さらに，末端Br基の数を減らしたBr4-Urea-n，
Br2-Urea-nや Clに置換したCl6-Urea-nにつ
いても合成を行う。 
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 図１.液晶性ウレア化合物の分子構造 

②化合物Brm-Urea-n(m = 6,4,2)とCl6-Urea-n
について，それぞれ，偏光顕微鏡観および示
差走査熱量計（DSC）を用いて，液晶性や転
移温度をチェックする。 
③液晶性を示した化合物において，一次元と
二次元の粉末 X線回折を測定し，柱状構造体
の集合状態やその中での分子の運動状態な
どを調査する。 
④三角波電圧印加による分極反転電流測定
により，強誘電性的挙動を調査する。 
 
（２）SHG 顕微鏡の作製：ラムダビジョン社
と共同で，SHG顕微鏡(図２)の作製を行い，分
極構造が測定できることを確認する。 

 

図２．SHG（第二次高調波発生）顕微鏡の図 
 
（３）ポリマーシートの作製および評価 
①液晶化合物の重合におけるポリマーシー
トをカバーグラス上に形成し，液晶温度まで
加熱し，高電圧装置（1～5ｋV）で電界をか
け，二次元 X線回折像を測定して垂直配向を
確認する。その後，電場を掛けたまま液晶状
態で重合反応後，室温～液晶温度で，偏光顕
微鏡観察と X線回折で垂直配向を確認する。 
②ポリマーシートに液晶温度で電圧をかけ，
カラムの分極を同一方向に揃える。その後電
圧を切ってから，室温まで温度を下げる。蛍
光性分子を作用させると，極性基（NHなど）
が表面にあるところに吸着する。紫外線照射
で蛍光分子の分布を観察し，電圧印加部に蛍
光分子が選択的に配列することを観察する。 
 
４．研究成果 
（１）重合性ウレア化合物 Brm-Urea-n の合成
と垂直配向膜の作製および強誘電性の確認
を行い，SHG(第二次高調波発生）測定システ
ムの制作と分極反転の測定を行った。 
①Br6-Urea-10 の合成と精製に成功した。 
②化合物 Br6-Urea-10 の偏光顕微鏡観察を行
ったところ，樹状組織が観測され，柱状相で
あることが確認できた。その異方性から，矩
形柱状相であることが判明した。 
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③化合物 Br6-Urea-10 の示差熱分析を行った
ところ，結晶相-液晶相転移と，液晶相-等方
相転移が観測された。偏光顕微鏡観察と一致
する結果となった。 
④液晶化合物 Br6-Urea-10 の一次元 X 線回折
では，矩形柱状相を示すピークが観測され，
二次元 X 線回折では，カラム間に Br が密集
して存在していることが見いだされた。 
⑤液晶化合物を透明電極と配向膜を有する
液晶セルに入れ，液晶相で三角波電圧(200 
Vpp, 1 Hz)印加し，分極反転電流ピークを測
定した。Br 基脱離に伴い，闇値を有する強誘
電性のピークが観測されるようになった。 
⑥ラムダビジヨンと共同で，顕微 SHG 測定シ
ステムの開発に成功した。分極方向が整って
いる柱状液晶試料にレーザー光線（波長
1064nm）を照射し， SHG 光（532nm）の発生
を確認した。末端 Br 基のない化合物 Urea-10
について電圧を ON-OFF させると SHG が
ON-OFF することを確認した。また，分極反転
を，SHG 干渉により確認できるようになった。 
⑦Br6-Urea-10 の分極反転挙動の調査および
SHG 測定を行ったが，非常に焦げやすく，レー
ザー光強度を絞ることができる実験（電圧印
加による SHG 強度の増減や SHG 強度の保持）
は再現性良くできたが，分極反転を確認する
SHG 干渉の実験では，レーザー光強度を上げ
ざるを得なく，サンプルの変性で再現性が取
れなかった。 
⑧Br6-Urea-10 をガラス基板上に塗布し薄膜
とし，液晶状態で部分的に直流電圧印加した
ところ，全範囲で重合が進行するとともに，
印加部には選択的に蛍光色素溶液中の蛍光
色素が吸着することが確認できた。また，電
圧印加部では親水性の増加が確認された。  
 
（２）ビスウレアを設計合成し，分子間水素
結合の強化による分極状態安定化を試みた。 
①Bisurea-9-16(1,9-bis((3,4,5-trihexade
cyloxyphenyl)carbonylamino)nonane) （ 図
３)の合成に成功した。この化合物はクロロ
ホルム中でゲル化が確認され，分子間水素結
合ネットワークが溶液中でも形成されやす
いことが判明した。柱状液晶相を示し，三角
波電圧印加で分極反転ピークが観測されな
かったが，直流電圧印加ではSHG活性があり，
電圧 ON-OFF で SHG 強度の増減が確認され，
電圧除去後もSHG強度が一部保持されるなど，
強誘電性の確認ができた。 
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図３ . Bisurea-9-16 の分子構造（R = 

n-C16H33） 
（ ３ ） 重 合 性 超 分 子 ウ レ ア AcrO6- 
SupraUrea-10 （ N,N'-bis(4 — pyridyl) 
-urea ： (3,4,5-tri(acryloyloxyalkyl) —

benzoic acid (1:2 錯体)(図４)を合成し評価
した｡柱状液晶相が発現したが，電圧印加に
よる分極反転ピークは観測できなかった。 
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図４．AcrO6-SupraUrea-10 
（４）末端に二重結合を有する新規重合性ウ
レア V6-Urea-9 (N,N'-bis(3,4,5-tri (dode 
cenyloxyphenyl)urea（図１）の合成と評価。 
①V6-Urea-9 を合成したところ，柱状液晶相
を示し，分極反転電流ピークを与えた。しか
し，SHG 測定では，電圧 OFF 後に強度が 0 に
なり，分極が消失することが判明した。この
ように，二重結合を持たない dodecyl 基誘導
体と同様の性能と SHG 強度を示した。 
②V6-Urea-9 に光開始剤を添加し，液晶状態
で光重合を行うと，透明なポリマーシートに
なることが判明した。さらに，液晶セルの中
に，開始剤を添加した末端二重結合のウレア
を導入し光重合後に三角波電圧印加を行う
と，分極反転ピークが観測された。SHG 測定
を行うと電圧印加により SHG が観測され，電
圧除去後も SHG 強度は変化せず一定であり，
分極が保持されていることが確認できた。 
 
（５）結語：この 3年間の研究における多く
の試行錯誤の結果，最も本目的に適した末端
ビニル基の V6-Urea-9 に辿り着き，光重合に
よりこれまで作製できなかった透明で均一
な強誘電性柱状液晶ポリマーシートの作製
に成功した。今後は，このシートの性能を向
上させ，他の分子をこの上に並べ、重合させ
ることを試み，本プロジェクトを更に前進さ
せたい。 
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