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1　はじめに

　　　　　　　、
では主に使用されているのは透過型ツイスト

ネマチック（TN）モードで、この表示法ではバ

ックライトを使用するため日中の屋外では高

いコントラストが得られないので表示が鮮明

に行われない。ところが、反射型表示法ではバ

ックライトを使用しないため日中の屋外でも

高いコントラストが得られ鮮明に表示するこ

とが可能である。このことは、Fig．1の比較写

真を見ても明らかである。このFig．1は、液晶

表示の駆動方法が異なる二台のノートパソコ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フィルタ－ンに同じ画像を出力し、日中の屋外にて撮影し　IT。ガラス電極

たもので、右の透過型表示モードでは表示がほ　　液晶分子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ　　　　　トとんど見えないのに対して左の反射型表示モ　ラビ。グ処理樹脂／

一ドでは鮮明に表示が行われていることを示

している。反射型表示モードには、この他に広

い視野角、低消費電力、薄型・軽量化が可能な
どの特徴があり、モバイルコンピュ・一一・・一一・ターなど

への応用が期待されている。この反射型表示モ

ードに適している液晶駆動方法が、Fig．2に示

したような液晶分子（ホスト）に分子方向で吸

収の異なる二色性色素（ゲスト）を溶解させ、液

晶分子を電界によって配向方向を変化させる

と、その動きに従って色素の配向が変化するこ

とを利用し、電圧印加（無色）と電圧無印加（着

色）で光の透過制御を行う表示のゲストーホス
ト（G－H）型液晶表示モー一一一ドである。1）2）

　本研究では、Fig．3に示したG－H型液晶表示　・

モードに必要であるアゾ系、アントラキノン系、

キノフタロン系、ペリレン系などの二色性色素　キノフタロン系

のうち高着色性・豊富な色調などの特徴を持ち

合成法が比較的容易なアゾ系二色性色素で、求

められる色調である色の三原色の黄・赤（紫）・

青色の色素をそれぞれ合成し、その色素に求め

られる二色性・着色性・溶解性・耐光性などの

特性を測定し評価したので報告する。

反射型G－Hモード 透過型TNモード

Fig．1屋外での液晶ディスプレイの比較写真
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Fig．3二色性色素の分類例
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2　実験
2－－1　二色性色素の合成

　モノアゾ色素の合成

　　Scheme　1に示した合成例のように、芳香族アミノ化合物に酸（塩酸、リン酸、硫酸、

酢酸・プロピオン酸など）を加え（必要に応じて溶媒を加える）、冷却しながらジァゾ化

剤（亜硝酸ナトリウム、ニトロシル硫酸など）を用いてジアゾ化し、カップラーとして

ユロリジン、N，N一ジメチルアニリン、1一ナフチルアミンなどを加えてカップリング反応

することにより種々のモノアゾ色素を合成した。3）4）5）

・　・　N　Pt　llls＞一一N　H　，……

　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　1

ジスアゾ色素の合成

　Scheme　2に示した合成例のように、先に合成したモノアゾ化合物のうち分子末端にア

ミノ基を有する化合物をモノアゾ色素の合成と同様にジアゾ化し、カップラーとして

N，N一ジメチルアニリン、フェノールなどを加えてカップリング反応することにより種々

のジスアゾ色素を合成した。3）4）5）

恥ぺ｝N＝NWNH・ii巻：il　NCぺ｝”N8’N＝N｛＞N：：1：

　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　2

ジスアゾ色素の反応

　Scheme　3に示した合成例のように、先に合成したジスアゾ化合物のうち分子末端に水

酸基を有する化合物をアセトン・炭酸カリウム存在下、ハロゲン化アルキルと加熱還流

することによってエーテル結合を有する種々のジスアゾ色素を合成した。6）7）

c・Hg冊N＝NWN＝N｛ジ㎝器竺c・H・1”’一〈　〉一一（！｝”N8－N＝N｛チ゜“c・H7

Scheme　3

　上記方法で合成した化合物は、それぞれカラムクロマトグラフィーや再結晶などを数

回繰り返すことにより分離精製し、FT－IR、1H－NMR、元素分析により構造決定した。
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2－一一2　二色性色素の特性の測定

　二色性

　　色素をそれぞれ液晶に溶解し、Fig．2に示したように二枚のラビング処理した樹脂を塗

布したITOガラス電極を対向させ、液晶が平行配向となるように封入したセルを作成し

た・セル面に対して平行な時の吸光度（A“）およびセル面に対して垂直な吸光度（A⊥）を測定

　し・その吸収ピークにおけるオーダーパラメーター（S）を（1）式から求めた結果で表した。

　（Sは、1に近づくほど二色性が高いことを表している）8）

　　　　　　　　　　　S＝（A〃－A⊥）／（A〃＋2A⊥）　　　　（1）

着色性

　色素のVIS－UVスペクトルを測定して得られるモル吸光係数εで表した。9）

溶解性

　色素の25℃中におけるヘキサンへの飽和溶液濃度を測定して表した。

鋼
　二色性の測定時における最大吸収波長（λmax）で表した。

3　結果および考察

　上記方法によって合成した二色性色素の特性を下記のTableに示した。収率については、

それぞれ数回の分離操作が必要なため30％前後という低い値になった。色調については、

色素1、2が黄、色素3、4が赤紫、色素5、6が青とほぼ色の三原色を得ることができ、着色

性についても、どの色素も表示用色素として問題のない値であった。

　一方、二色性と溶解性にっいては、色素1、2については溶解性は良いが二色性が実用化

の目安となる0．7まで達しなかった。また、色素3、5については二色性は良いが溶解性が

色素1、2に比べるとかなり悪い結果になった。これは、二色性を良くするためにシアノ基

やニトロ基あるいはチアゾール環を導入すると分子内の極性が増し溶解性が悪くなるため

と思われる。

Table二色性色素の特性

二色性色素

1

2

叩　○…〈｝　ﾃ⇒｝叫
c・H　○…◎　

収率　　二色性　　着色性　　　溶解性　　　色調
（％）　　　S　　　　ε　　　［×1　O’4molll］　（nm）

40

30

0．62　　　　31200

0．67　　　　29600

17．8

28．1

440

451

3

4

“メ｝酬怐o）〉一’illi

　〈｝酬〟o］〉一’il：

8

40

0．71　　　　24700

0．67　　　　39300

0．19

5．87

545

536

5

6

話》…・◇・：：1

。，，σ！N＞－N＝Noj

37

23

0．70　　　　35700

0．64　　　　50700

0．056

0．012

589

607
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4　おわりに
　今回合成した二色性色素では、色調にっいては目的とする色の三原色黄・赤（紫）・青色

の色素がほぼ得ることができた。しかし、二色性・溶解性にっいては両方とも良い値を示

す色素は得られなかった。このため、今後は高い溶解性を維持したまま二色性を向上させ

る方法を検討して行く必要がある。また、溶解性の良くないチアゾール環を用いずに深色

系（青色）色素を合成する分子設計が必要である。

　さらに、もう一つの特性である耐光性の測定についても検討して行く必要がある。
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