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研究成果の概要（和文）：サーモトロピックおよびリオトロピック液晶中において炭酸あるいはリン酸塩の結晶化を行
い、液晶の配向秩序が結晶形態に与える影響について検討した。疎水性のサーモトロピック・ネマチック液晶では陽イ
オン輸送体としてカルシウムイオンを取り込んだ新規クラウンエーテル誘導体を用い二酸化炭素ガスを拡散させ結晶化
を行ったところ、液晶相の構造の影響を受けたと思われる繊維状結晶が得られた。この繊維状結晶はラマン分光解析の
結果、炭酸カルシウムのバテライトであると同定された。また、擬似体液を溶媒としたリオトロピック・ラメラ液晶に
おいて、側面に層構造を有する六角錐状の結晶の析出が見出された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated a crystallization of calcium carbonate and 
phosphate in a thermotropic and lyotropic liquid crystalline phases with molecular orientational order. 
For the crystallization of calcium carbonate in the thermotropic liquid crystal, cation-complexed crown 
ether derivative was used and dissolved in a liquid crystal. In the case of thermotropic liquid crystal, 
precipitated crystals were found to be fibrous or anisotropic in shape, indicating that the 
crystallization was affected by the orientational order of the host liquid crystal. The obtained crystals 
were identified to be calcium carbonate vaterite by Raman spectroscopy. The rod-like crystals having 
layered structures at the side surfaces was produced in a lyotropic lamellar phase with simulated body 
fluid as a solvent.

研究分野： ソフトマター

キーワード： 融合マテリアル　液晶　有機組織体　ミネラリゼーション　フラストレーション
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 液晶分子配列に競合（フラストレーショ
ン）が生じると、高度に階層化した分子組織
構造が形成される。このような相はフラスト
レート液晶相と呼ばれ、興味深いことにその
一種であるブルー相と類似の構造がネズミ
の歯やコラーゲン組織など生物の組織に発
見されている。申請者らは、ブルー相中であ
る種のモノマーを少量重合させるとブルー
相の構造をテンプレートとした高分子が生
成し、元来 1℃程度しかなかったブルー相の
安定な温度範囲が数十℃以上にまで大幅に
拡 大 す る こ と を 見 い だ し た （ Nature 
Materials 2002）。一方、ラメラ相などのリ
オトロピック液晶（国武ら、J. Chem. Soc., 
Chem. Commun., 504, 1990）や液晶配列を
有するキチンフィルム（領域代表者の加藤ら、
Angew. Chem. Int. Ed. 47, 1, 2008）をテン
プレートとして無機物質の二次元構造形成
が達成されている。しかしながら、フラスト
レート液晶相の三次元的な階層構造をテン
プレートとした無機物質等の構造制御は前
例がない。このような特異的な分子配列を機
能材料に展開することが求められている。 
 
２．研究の目的 
 ソフトで動的な秩序構造を有している液
晶に、ローカルな（分子レベルの）安定構造
とグローバルな（分子集合体としての）安定
構造が同時に満足できないフラストレーシ
ョンを導入すると、三次元の階層的組織構造
を常温かつ温和な条件で形成させることが
できる。このような相はフラストレート液晶
相と呼ばれ、その特徴的な構造と特異的な形
成メカニズムは他に類を見ることができな
い。本研究の主たる目的は、無機、金属、固
体高分子などのハードで静態的な物質に、生
体組織、液晶などのソフトで動態的な物質に
特徴的に見られる高度に階層化した秩序構
造を与えた新規な融合マテリアルを創製す
ること、および、その融合マテリアルが常温
かつ温和な環境で創製できることを実証す
ることにある。本研究では、自然調和型構造
材料、すなわち 1）配向欠陥のネットワーク
に異種物質を位置選択的に配列させた新規
なナノ構造化融合マテリアル、および、2）
秩序領域で無機物質等をテンプレート合成
させた高秩序・高階層融合マテリアルを創製
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) サーモトロピック液晶相場における炭
酸カルシウム結晶化 
 Ca2+イオンを選択的に取り込むことが出来
る 4,13-diaza-18-crown-6 を主骨格とし、側
鎖に液晶基を導入した新規クラウンエーテ
ル誘導体（LC-CR）を合成した（図 1）。LC-CR
に CaCl2を作用させることで、Ca2+イオンを取
り込んだクラウンエーテル誘導体（LC-CR- 
Ca2+）へと変換した。LC-CR- Ca2+とネマチッ

ク液晶である 4-cyano-4'-pentylbiphenyl ; 
5CB (Aldrich)を種々の割合で混合し、Ca2+イ
オン含有液晶試料を調製した。 
 0.1 M K2CO3水溶液と試料を接触させ CaCO3

結晶を析出させる方法やサンプルと超純水
を接触させ炭酸アンモニウム(NH3)2CO3 の分
解によって発生する CO2 を拡散させる方法
（図 2）などを行った。各サンプルを 30℃で
10〜12 日間保温後、液体状態である等方相
(Iso)及び液晶相(LC)で偏光顕微鏡(POM)観
察及び走査型電子顕微鏡(SEM)観察を行った。 

図２ 炭酸カルシウム結晶化手法の模式図 
T. Nishimura, T. Ito, Y. Yamamoto, M. 
Yoshio, T. Kato, Angew. Chem. Int. Ed., 47, 
2800-2803 (2008). 
 
(2) 高分子微粒子の液晶配向欠陥への拡散
と位置選択的トラップ挙動の観察 
 ネマチック相およびキラルネマチック相
に生じるディスクリネーション近傍におけ
る HBP の拡散・並進運動挙動について、共焦
点蛍光顕微鏡 (LSM) で観察を行った。本研
究では特に欠陥線近傍におけるHBP挙動につ
いて、共焦点蛍光顕微鏡 (LSM) で観察を行
った。液晶として 5CB を、キラルドーパント
として ISO-(6OBA)2 を使用した。蛍光ラベル
化剤として緑色の蛍光を高効率で発生する
ペリレン基を有するメタクリルモノマーを
合成した。これをメタクリル系の開始剤／モ
ノマー複合体に 0.5 wt%混合して光重合する
ことで蛍光ラベル化 HBP を合成した。そのま
までは液晶との相溶性が悪いため、別に合成
した液晶性モノマーを用いて外殻部にグラ
フト重合（シェル構造）した。 
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図１ 新規クラウンエーテル誘導体の
化学構造 



(3) リオトロピック液晶場における炭酸カ
ルシウムの結晶化 
 ミネラリゼーションに用いるホスト液晶
は、両親媒性分子の Sodium decyl Sulfate 
(SdS)と Ca2+を導入するための 5 mM の塩化カ
ルシウム水溶液を45:55の重量比で混合する
ことによって調製した。調製したサンプルは
偏光顕微鏡(POM)により液晶相の同定を行っ
た。ミネラリゼーションは、炭酸アンモニウ
ムの分解によって生じる二酸化炭素ガスを
液晶相中へ拡散させる手法により行った。サ
ンプルをヘキサゴナル相が発現する 50 C̊で
数日間静置した後、走査型電子顕微鏡(SEM)
により析出した結晶形態の観察を行った。ま
た、顕微ラマン分光光度計で結晶の同定を試
みた。 
 
(4) リオトロピック液晶場におけるリン酸
塩の結晶化 
 Pentadecafluoroocatanoic acid の水溶液
と水酸化セシウム一水和物の水溶液を用い
て中和反応を行い、両親媒性分子である
Cesium Pentade-cafluoroocatanoate 
(CsPFO)を合成した。ミネラリゼーションに
用いるホスト液晶は、合成した CsPFO と擬似
体液を60:40の重量比で混合することによっ
て調製した。調製したサンプルは偏光顕微鏡
（POM）により液晶相の同定を行った。ミネ
ラリゼーションは、36.5 C̊ で数日間静置し
た後、走査型電子顕微鏡（SEM）により析出
した結晶形態の観察を行った。また、顕微ラ
マン分光光度計で結晶の同定を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) サーモトロピック液晶相場における炭
酸カルシウム結晶化 
（A01 班加藤グループとの共同研究） 
 自己組織的な結晶成長を制御する場とし
てサーモトロピック液晶相、Ca2+イオン輸送
体としてクラウンエーテル誘導体を用いて
ミネラリゼーションの手法を確立し、液晶相
の配向秩序をテンプレートとして成長した
炭酸カルシウム構造体の形成を目的とした。 
クラウンエーテル誘導体とネマチック液晶
である 4-cyano-4’-pentylbiphenyl の液晶
混合物をガラス基板上に載せ、炭酸アンモニ
ウムの分解により発生する二酸化炭素ガス
を作用させる方法を用いて、恒温漕中 25-45 
C̊の条件下で結晶を析出させた。ガラス基板
は、ピラニア溶液で洗浄したものを用いた。
結晶化後のサンプルは、水、エタノールを用
いて洗い流し、トラックエッチド膜を用いて
濾過を行った。その後、トラックエッチド膜
及びガラス基板上の結晶を走査型電子顕微
鏡(SEM)及びラマン分光測定により評価した。 
 各温度(25, 31, 35, 45 C̊)において析出し
た結晶の SEM 観察像を図 3に示す。ガラス基
板上には、様々な割合で異方的な形態の繊維
状結晶の析出が確認された(観察した全結晶
に対する繊維状結晶の割合は約(a) 35%, (b) 

5%, (c) 1%, (d) 0%)。液晶混合物がネマチ
ック相を示す 25 C̊ で結晶化した場合(a)に
最も多くの繊維状結晶が析出した。結晶化の
温度が等方性液体への相転移温度に近づく
につれ繊維状結晶の析出割合が減少し、等方
性液体状態(45 C̊)では異方的な結晶は確認
されなかった。一方でトラックエッチド膜上
の結晶はほとんど異方的な結晶形態を有し
ていなかったことから、異方的な形態の繊維
状結晶の成長は親水性基板表面と液晶の界
面から始まり、その結晶形態は液晶の配向秩
序の影響を受けていることが示唆される。ま
た、等方性液体への相転移点直上の 35 C̊に
おいても繊維状結晶の析出が僅かに確認さ
れた。これはバルクとしては等方性液体であ
るが局所的にネマチック液晶の配向が存在
するためだと考えられる。 
 また、得られた繊維状結晶はラマン分光法
により炭酸カルシウムのバテライト構造で
あると同定された。 

 
(2) 高分子微粒子の液晶配向欠陥への拡散
と位置選択的トラップ挙動の観察 
（A01 班東口グループとの共同研究） 
 不均一な配向状態にある液晶中ではディ
スクリネーションなどのトポロジカルな欠
陥が発生する。欠陥の周囲にはダイレクター
の弾性変形によるひずみ場が長距離にわた
って形成され、また欠陥コアの内部では液晶
の配向秩序が低下した状態となる。ここにあ
る 大 き さ の 球 状 の 多 分 岐 型 高 分 子 
(hyper-branched polymer, HBP) が導入され
ると、高ひずみ場および低秩序場に向かう力
が作用し、欠陥への移動と選択的濃縮が起こ
ることが期待される。フラストレート液晶相
は周期的な欠陥構造を有していることを特
徴としているため、このような研究はフラス
トレート液晶と異種物質とから成る融合マ
テリアルの創出につながる。本研究ではネマ
チック相およびキラルネマチック相に生じ
るディスクリネーション近傍におけるHBPの
拡散・並進運動挙動について、共焦点蛍光顕
微鏡 (LSM) で観察を行った。本研究では特
に欠陥線近傍における HBP 挙動について、共
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図３．ガラス基板((a) 25 ̊ C, (b) 31 ̊ C, (c) 
35 C̊, (d) 45 C̊)の結晶の SEM 観察像． 



焦点蛍光顕微鏡 (LSM) で観察を行った。 
 蛍光ラベル化HBP (1) を液晶と混合したと
ころ、液晶が無配向状態（等方相）では均一
に溶解した。温度を下げ配向秩序の高いネマ
チック相にしたところ、HBP の相分離と欠陥
線部分への濃縮が確認できた。さらに UV 照
射すると欠陥線内部で HBP 同士が重合し、欠
陥線を固定化できた。 
 同様の実験をコレステリック相において
も行った。Grandjean-Cano くさびセルを用い
ることで、欠陥線をガラス面に対して平行か
つ安定に保つことができるため、ネマチック
相とは異なり欠陥線への濃縮のサイズ効果
を明確に測定できる。その結果 8量体程度に
かなり明確な濃縮の閾値を確認できた。さら
にこの条件下でHBP粒子の挙動を時間追跡し
たところ、ブラウン運動によりランダムに近
い運動をしながらも系全体のポテンシャル
の勾配に従い薄い側から厚い側へ移動し、最
終的には他の領域でのブラウン運動より速
い運動により欠陥線へ取り込まれる、すなわ
ち欠陥線近傍のポテンシャルの谷に落ち込
むことが確認できた。 
 

 
(3) リオトロピック液晶場における炭酸カ
ルシウムの結晶化 
（A01 班加藤グループとの共同研究） 
 リオトロピック液晶をミネラリゼーショ
ンの反応場として用い、各液晶相の配向秩序
や階層構造が転写された、炭酸カルシウムの
構造体を析出させることを目的とした。 
 ミネラリゼーションを行う前と、行った後
についてそれぞれのサンプルを 50 C̊に保っ
て POM 観察を行うと、ヘキサゴナル相特有の
扇形のテクスチャが観察された。このことよ
りホスト液晶が 50 C̊においてヘキサゴナル
相を形成し、それを保ったままミネラリゼー
ションが進行していると考えられる。次に、
任意の期間 50 C̊でミネラリゼーションを行

い、析出した結晶を SEM により観察した。ミ
ネラリゼーションによって得られた結晶は
六角形プレート状であった。 (図 5)。ヘキ
サゴナル相の対称性と同じ六角形状プレー
ト結晶が得られたことは液晶相の影響を受
けながら結晶が成長していると示唆される。 
 また、顕微ラマン分光測定により、析出し
た結晶は炭酸カルシウムのカルサイト構造
であることが確認された。 
 
(4) リオトロピック液晶場におけるリン酸
塩の結晶化 
（A01 班加藤グループおよび A02 班大槻グル
ープとの共同研究） 
 リオトロピック液晶の溶媒として無機イ
オン濃度をヒトの血漿とほぼ等しくした水
溶液である疑似体液を用い、各液晶相の配向
秩序や階層構造が転写された、リン酸塩の構
造体を析出させることを目的とした。 
 ミネラリゼーションに用いるホスト液晶
は 、 両 親 媒 性 分 子 の Cesium 
Pentadecafluoroocatanoate と疑似体液を混
合することによって調製した。リン酸塩の結
晶化は、調製したサンプルを静置させること
で結晶析出を試みた。サンプルを 36.5 C̊ で
数日間静置した後、偏光顕微鏡(POM)及び走
査型電子顕微鏡(SEM)によって液晶相の同定
と結晶形態の観察を行った。 
 調製したサンプルを 38 C̊に保って POM 観
察を行うと、ラメラ相特有のモザイク組織が
観察され、14-80 ̊ Cの温度範囲でラメラ相の
発現を確認した。次に、任意の期間、ラメラ
相が発現する 36.5 C̊でミネラリゼーション
を行い、析出した結晶の SEM 観察像を図 6に
示す。ミネラリゼーション 1日後では特異な
形状の結晶は観察されなかった。3、7日後で
は不定形の結晶が大量に観察され、その中に
わずかに六角錐状の結晶が観察された。さら
に結晶化期間を長くすると、結晶化期間 10
日間では 6.6%、14 日間では 6.7%の割合で六
角錐状の結晶が観察された。また、析出した
六角錐状の結晶の側面は一部層構造を形成
していた。ラメラ相は、両親媒性分子の二次
元の二分子膜と水層が周期的に重なった層
構造を形成しているため、析出した結晶に形
成された側面の層構造は、ラメラ相の対称性
を反映している可能性がある。 
 また、エネルギー分散型 X 線分析の結果、
析出した結晶はリン・マグネシウム・酸素を
多く含んでおり、リン酸マグネシウムの一種
であると考えられる。 

 

図４ 周期的に形成された液晶の配向
欠陥にトラップされた HBP微粒子の模式
図と共焦点レーザー顕微鏡写真 
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図５．ヘキサゴナル相中で析出した結晶の
SEM 観察像(a) 3 日後, (b) 5 日後． 
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図６．ラメラ相中で析出した結晶の SEM 観
察像(a) 3 日後, (b) 7 日後． 
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