
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21年 5月 18日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 側鎖型高分子液晶(LCP)を合成し、それと絶縁性オイル(OIL)との非相溶

ブレンドについて流動場及び電場下における構造転移とダイナミクスを調べた結果、以下の成

果が得られた。 （１）メソゲン組成を調節し物性が異なる LCP を作製できた。（２）非平衡定

常系のドロプレット分散相において電場に対する応力応答の測定ができ、貯蔵弾性率の周波数

分散が負になる特異的な応答について解析した。（３）定常状態における相反転構造の電場およ

びせん断速度依存性にはスケーリング関係が成立した。 
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１．研究開始当初の背景 
 液晶はソフトマターと呼ばれる物質群の
一つであり、温度・電場・応力などの外場に
より容易に構造変化をおきることは良く知
られている。特に、せん断下における液晶に
電場を印加すると分子配向の変化により系
の平均粘度が変化すると考えられる。さらに
液晶に高分子を混合すると単一の液晶流体
には無い新たなレオロジー的性質が現れる。
両流体間の相溶性、粘度、表面張力、誘電率、

導電率がこのレオロジー特性を決める重要
な因子である。 
 両流体が非相溶で、誘電率と導電率の差が
大きい場合に電圧の印加により粘度が劇的
に変化する「電気粘性効果」がその良い例で
ある。粘度変化は瞬間的かつ可逆的あり、大
きな場合は 100 倍程度である。レオロジー的
性質の変化は、マイクロオーダの構造転移、
すなわち非相溶混合流体が界面により隔て
られたドメイン構造を持ち、それが流動下で
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電場を印加すると変化することによる。 
 混合流体は一般的に無電場下では LCP が
OIL 中にドロプレットとして分散している。
せん断流・電場下では OIL 中に LCP がネット
ワーク構造を形成する。一方、粘度差と表面
張力によっては無せん断下で OIL が LCP 中に
ドロプレット分散状態を取る。この状態にせ
ん断をかけると、LCP に引きずられ、OIL の
大きな変形が起こり、最終的には OIL の薄い
層が形成される。また、混合流体の組み合わ
せによっては電場・せん断流の中でドロプレ
ット分散状態からカラムおよびウォール構
造を形成する場合もある。 
 しかし、このような外場によって形成され
る新しいタイプのトポロジー変化の過程、形
成機構を詳しく調べられていない。また、こ
のような動的なネットワークは、非平衡状態
で出現し、常にネットワークの切断、結合が
繰り返されているが、そのダイナミクスと機
構の詳細は不明である。申請者らは、流動下
で非相溶混合流体に電場を印加すると様々
なドメイン構造変化を観察し、構造変化によ
りブレンドのレオロジー特性が大きく変化
することを明らかにしている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、交流電場を用いて電場に対す
る応力応答を調べ、非平衡状態において形成
された構造が電場の小さな変化に対してど
のような応答（平衡系の線形応答に対応）を
示すかを明かにすること、即ちダイナミック
スを明かにすることを目的とする。本研究で
は主に応力測定を通して電場応答を調べる
が、これに加えて構造観察も同時に行い、画
像解析から得られる結果と比較する。さらに、
メソゲン組成を調節した液晶、物性依存性を
調べるための誘電率・導電率・粘度を制御し
た高分子を新たに合成・作製し、物質パラメ
ーターの影響を調べることで研究を発展さ
せる。 
 
３．研究の方法 
（1）物性パラメーターを制御した新しいソ
フトマター混合流体を作製する：ソフトマタ
ー混合流体の構造は側鎖型高分子液晶の誘
電率・導電率・粘度などに大きく依存する。
その物性依存性を調べるために、メソゲンの
含有率が異なった LCP を合成し、物性パラメ
ーターを制御した新しい高分子混合流体を
作製する。 
（２）電圧を印加し、電場応答を測定するシ
ステムの製作を行なう：従来のレオメータで
は定せん断流をかけながらの粘弾性測定は
非常に難しい。本実験系では電場によっても
応力が発生するので交流電場に対する応力
の線形応答を測定する。ファンクションジェ
ネレータにより波形を合成し、高圧アンプで

増幅し、試料に印加する。そしてレオメータ
から応力応答を電圧として出力し、解析を行
う。印加電圧信号と出力電圧信号のフーリエ
変換を行い、振幅および位相を求め、流動場
及び電場下で応力応答の大きさと緩和時間
の周波数・印加電場の依存性を解析する。 
（３）せん断流および電場下での構造を顕微
鏡で観察し、それを画像解析する：本研究に
用いるサンプルはほとんど無色透明である
ため、通常の光学顕微鏡による区別するのは
難しい。そこで、側鎖型高分子液晶を蛍光色
素により選択的に染色する。これに加えて、
深さ方向にドメインが入り込んだ構造を観
察するために共焦点レーザー顕微鏡を用い
る。構造転移とレオロジー特性を定量的に示
すため、これを用いて観察し、画像解析によ
り面積、つながり相関などを求める。 
 
４．研究成果 
（１）メソゲン組成を調節した側鎖型高分子
液晶の合成 
メソゲン組成を調節し、誘電率・導電率・粘
度･屈折率が異なる側鎖型高分子液晶を合成
することができた。表１にその物性を簡単に
示した。 
 
表１ 合成した LCPの物性 
 LCP15 LCP20 LCP25 LCP30

含有率 11.3 16.6 20.9 22.5 

Mn 9800 9500 7300 9000 

Mw 15400 15000 11300 14000

屈折率 1.466 1.476 1.486 1.492 

誘電率 12.2 15.2 18.3 18.5 

導電率 7.6 2.2 2.3 3.7 

周波数 48.4 11.7 10.6 17.6 

粘度 8.9 19.5 26.7 101 
(注)含有率：メソゲンの含有率(%)、Mn: 数
平均分子量、Mw：重量平均分子量、誘電率：
比誘電率、導電率(×10-9Ω-1m-1)、周波数：緩
和周波数(rad/s)、粘度(Pa s、25oC) 
 
（２）非平衡定常状態におけるドロプレット
分散相の電気粘性応答 

試料はLCPとdimethylsiloxane(DMS)を1:5

で混合した高分子ブレンドである。LCP と DMS

の粘度はそれぞれ 19.5、10 Pa s (25oC)であ

る。試料に電場を印加し、平行平板レオメー

タを用いて応力の変化を測定した。印加電場

は交流の正弦波で、電場の大きさはブレンド
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Fig. 2. (a) Shear rate dependence of the 
characteristic length and (b) scaling relation. 

がドロプレット分散相を保つように十分小さ

く設定した。正弦波の電場、 0 cosE E tω= が

印加されると、電場誘起のせん断応力は以下

のように与えられる。 

0 cos(2 ) DCtσ σ ω δ σ= − +     (1) 

ブレンドは極性がないので、応力は電場E
の二乗に比例して2ωの成分が現れる。こ
こで応力の実数分部と虚数分部を以下の

ように定義する。 
'
0 0 cosσ σ δ=  

''
0 0 sinσ σ δ=    (2) 

Fig. 1は60 s-1のせん断定常流での '
0σ と''

0σ の周波数依存性を示す。ドロプレット
変形由来の緩和が見られ、次元解析からそ
の緩和時間はドロプレットサイズに比例
し、せん断速度に反比例するのが分かる。
この周波数分散の特徴は実数部分が負に
な る こ と で あ る 。 こ れ に つ い て
Maffettone-Minale モデル[1]を用いて解
析した結果、定常せん断下でドロプレット
の変形モードの固有値が複素数になるこ
とに起因し、応答関数は単純な緩和ではな
く、減衰振動することが分かった。その起
源は速度勾配テンソルの反対称部分、つま
りせん断流れが起源である。以上の結果か
ら、せん断流下の非相溶混合流体は、平衡
状態では見られない特異な応答を示す恰
好な観測対象であると考えられる。 
[1] P. L. Maffettone, M. Minale, J 

Non-Newtonian Fluid Mech. 78, 227-241 
(1998). 

 
（３）IMO/LCP ブレンドにおけるスケーリン
グ関係 

試料としては蛍光色素で染色した LCPとイ

マージョンオイル（IMO）を 1：1で混合した

流体を用いた。このブレンドでは IMO が LCP

中にドロプレットとして分散しており、前述

の LCP/DMSのようにせん断流と電場下におい

てドロプレット分散状態からネットワーク

状態への変化は見られない。せん断速度が増

大すると構造が顕著に小さくなる。電場に対

しても僅かではあるが構造が小さくなって

いる。画像の相関関数を計算し、構造の特徴

的長さを求めた。流れの方向に対して異方性

があるため、流れの方向と垂直な方向の特徴

的長さを平均した値のせん断速度依存性を

Fig. 2(a)に示す。次元解析により、LCP また

は IMO の粘度および誘電率をηおよびε 、界
面張力をΓとすると、 2Eεγη & と Γ2Eεl が

無次元量となるため、以下のスケーリング関

係が成立すると考えられる。 

( )2 2/ /E f Eε ηγ εΓ = &l  (3) 

ただし、 f はスケーリング関数である。これ
らの無次元量をそれぞれ縦軸および横軸に
プロットしたのが Fig. 2(b)である。予想ど
おり、すべてのデータが一本の曲線に乗って
いる。 

 

Fig. 1. Dependences of '
0σ and ''

0σ on the 

frequency (shear rate: 60 s-1, E 0= 1.56 
kV/mm). 
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