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要約
調光液晶シートは、電極基材の間に（高分子ネットワーク/液晶）複合膜（PNLC）を挟み込んだ構造をもち、電場駆動によっ
て光の透過と遮蔽を可逆的に行うことができる。本研究では、PNLCの機能に重要な役割を果たす高分子ネットワークの熱的
性質について調べた。高分子ネットワークの熱機械分析（TMA）測定の結果から、ガラス転移温度は87 ℃、熱膨張率は、室温
～120 ℃の範囲で1.05×10–4/Kであることが明らかになった。この熱膨張率は調光液晶シートの基材として用いられるポリエチ
レンテレフタラート（PET）樹脂と同程度である。PNLCの電極基材面に平行な断面についての走査電子顕微鏡（SEM）観察か
ら、高分子ネットワークは液晶連続相が存在する径0.5～1.4 µmの孔をもち、0.9～1.0 µmの孔径が全体の52 ％を占めることが
明らかになった。高分子ネットワークを1時間加熱処理（40、60、80、100 ℃）しても、孔径はほとんど変化しなかった。

Abstract
In this study, we investigated the thermal stability of polymer networks, which plays an important role in the function of polymer 
network-liquid crystal composite �lms. A glass transition temperature of the polymer network was found to be 87 °C. The thermal 
expansion coe�cient of the polymer network was 1.05×10–4/K from room temperature to 120 °C, which resembled that of poly-
ethylene terephthalate. The polymer network had 0.5-1.4 µm pore diameter where the liquid crystal continuous phase exists, and 
52 % of the pores had the diameters of 0.9-1.0 µm. The heat treatment of the polymer network was performed at 40, 60, 80, and 
100 °C for 1 h. The pore size of the polymer network was almost unchanged by heat treatment, indicating excellent thermal sta-
bility.
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1.  緒言
　高分子と液晶材料の複合材料である（高分子／液晶）複合膜
は、電場によって光の透過－遮蔽を可逆的に繰り返すことが
できる調光機能システムである（Craighead et al., 1982; Doane 
et al., 1985; 液晶便覧編集委員会， 2000）。（高分子／液晶）複
合膜には、液晶滴が高分子内に分散され、液晶滴が粒状に高
分子で区切られている高分子分散型液晶（PDLC）と立体的網目
状の高分子ネットワーク中に液晶材料が連続相になるように
導入されている（高分子ネットワーク／液晶）複合膜（PNLC）が
ある（図1）。PNLCがPDLCよりも高透過率を実現でき、低電
圧駆動を可能にすると考えられている。最近、PNLCを用い
た調光液晶シートが車用窓（標準装備品）として実用化された
（氏家他， 2021）。
　ガラス電極基材の代わりにプラスチック電極基材を用いる
ことで、フレキシブル調光液晶シートを実現することができ
る。この場合、高分子ネットワークとプラスチック電極基材
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図1：PNLCの模式図
注：PNLCは高分子ネットワークと液晶連続相の複合膜で、電場
o�のときには液晶分子の配向方向はランダムであるが、電場on
のときには液晶分子は電場方向に揃う。
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とが剥離しないように、これらの密着性をより向上させるこ
とが不可欠である。特に、車載用を想定した場合、高温時の
調光液晶シートの高い安定性が必要である。そこで、本研究
では、高分子ネットワークの熱的性質を調べることを目的と
する。

2.  実験
2.1  材料
　調光液晶シートから、液晶材料をアセトンで洗い流して得
た高分子ネットワークを試料1とした。また、試料1について、
40、60、80、100 ℃で1 hの加熱処理を行った試料をそれぞ
れ試料2、試料3、試料4、試料5とした。

2.2  測定
　熱的性質は、DSC測定（Mettler-Toledo DSC1）およびTMA測
定（島津製作所TMA-60）によって調べた。微細構造は、SEM
観察（日本電子 JCM-7000 NeoScope ™ SEM）によって調べた。
SEM観察は、高真空モードで行った。比較のため、液晶材料
を含むPNLCのSEM観察も行った。減圧下で液晶材料の質量
変化がないことから、PNLCについても高真空モードでSEM
観察を行った。

3.  高分子ネットワークの熱的性質
　試料1のDSC測定では、ガラス転移および融解に対応する
転移挙動は観測されなかった（図2）。試料1は、空孔を多数
有する状態であるため、熱伝導性が低くガラス転移を検出で
きなかったものと考えられる。

　試料1のTMA測定では、図3の温度－膨張曲線が得られた。
この曲線の低温側と高温側の接線の交点から求めたガラス転
移温度（Tg）および熱膨張率を表1にまとめる。TMA曲線の接
線（図3の破線）の交点から、Tgは87 ℃と決定された。Tg以下
の温度域での熱膨張率は2.0×10–5/Kであった。Tgより高い温
度域で熱膨張率は急激に大きくなった。
　比較のため調光液晶シートの基材であるPET樹脂について
もTMA測定を行った。PET樹脂もTg（75 ℃）を境に熱膨張率
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図2：試料1のDSC曲線
注：走査速度10 ℃ /min。

が異なり、Tg以下に比べ、Tg以上で熱膨張率が高くなった。
PET樹脂のTg以下での熱膨張率は6.0×10–5/Kであった。高分
子ネットワークおよびPET樹脂のそれぞれのTg以下では、熱
膨張率は高分子ネットワークの方が少し小さな値となった。
一方、室温～ 120 ℃の範囲で比較すると、高分子ネットワー
クおよびPET樹脂の熱膨張率は、それぞれ1.05×10–4/Kおよ
び1.10×10–4/Kであった。これは、高分子ネットワークが調
光液晶シート利用温度範囲でPET樹脂レベルの熱安定性をも
つことを示唆している。

4.  高分子ネットワークの構造
　PNLCの断面のSEM像を図4に示す。液晶材料が存在すると
ころは、円形のドメインとして観察される。このPNLCから
液晶材料をアセトン洗浄で取り除いた試料1のSEM像を図5
に示す。図4と図5に示すように、アセトン洗浄後も高分子ネッ
トワークの断面の形状に変化は認められなかった。円形の孔

図3：試料1のTMA曲線
注：接線（破線）の交点がTgである。
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表1：試料1の熱的性質

高分子ネットワークの特性 物性値

ガラス転移温度（Tg） 87 ℃

Tg以下での熱膨張率 2.0×10–5/K

Tg以上での熱膨張率 2.04×10–4/K

室温～ 120 ℃での平均熱膨張率 1.05×10–4/K

図4：PNLCのSEM像
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図6：試料1の孔径分布

図5：試料1のSEM像

（a）試料2　 （b）試料3　

（c）試料4　 （d）試料5　

図7：加熱処理後の高分子ネットワークのSEM像
注：加熱温度：（a）試料2; 40 ℃、（b）試料3; 60 ℃、（c）試料4; 80 ℃、（d）試料5; 100 ℃。

図8：加熱処理による高分子ネットワークの孔径の変化
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は洗い流した液晶連続相の断面の大きさに相当する。
　図5における孔径の分布は、図6のようになる。孔径は、0.5
～ 1.4 µmの範囲で分布しているが、特に0.9 µm、1.0 µm程
度のものが多く存在しており、これらが全体の52 ％を占める。
アセトン洗浄後の高分子ネットワークについて、加熱処理
を行った試料2～ 5のSEM像を図7に示す。加熱処理後の孔
径の変化の平均を図8に示す。各孔径は加熱処理により多少
伸びたり縮んだりする変化が観測されるが、孔径の平均は、
100 ℃までの範囲でほぼ一定である。この事実は、TMA測定
で室温～ 120 ℃の範囲では、高分子ネットワークの熱膨張率
がPET樹脂のそれと同程度という結果に対応しており、調光
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液晶シートの利用温度範囲で高分子ネットワークの構造が熱
的に安定であることを示している。

5.  まとめ
　本研究の高分子ネットワークの断面の平均的な孔径は、0.9
～ 1.0 µm程度であり、120 ℃程度までは加熱処理を行っても
ほとんど変形しないことが明らかになった。このことは、高
分子ネットワークの熱膨張率が低いことと一致した。これら
の結果は、高分子ネットワークが熱的に安定で、実用的に用
いられる温度範囲において、電場駆動に支障が起きるような
変形がないことを示唆している。このような特性は、高分子
ネットワークが、複数の架橋剤とモノマーとの共重合によっ
て得られる架橋度の高い高分子（氏家他， 2021）であることに
よって実現されていると考えられる。
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