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研究成果の概要（和文）：本研究では、らせん状の液晶相であるツイストベンドネマチック(NTB)相を示す新し
い分子の開発を目指し、硫黄およびセレンで連結した屈曲型二量体および三量体を合成し、特性評価を行った。
シアノビフェニルやアゾベンゼン、N-ベンジリデンアニリンなどのメソゲン構造をチオエーテルおよびセレノエ
ーテルで連結した様々な二量体および三量体を合成し、チオエーテルおよびセレノエーテルがNTB液晶の形成お
よび安定化に有用な結合であることを世界で初めて明らかにした。特に、多くの二量体分子においてNTB相が室
温までを保たれガラス化することがわかった。他にも、らせん周期構造や特異な粘弾性を有することなども明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：With the aim of establishing new molecular design for the heliconical 
twist-bend nematic (NTB) phase, we synthesized, for the first time, sulfur- and selenium-linked 
bent-shaped liquid crystal (LC) dimers and trimers. The idea is based on smaller bond angles and 
more flexibility of thioether (C-S-C) and selenoether (C-Se-C) compared with methylene (C-CH2-C) and
 ether (C-O-C) for more bent shape. A number of thioether- and selenoether-linked dimers and trimers
 consisting of two mesogenic arms such as cyanobiphenyl, azobenzene, and N-benzylideneaniline were 
synthesized. It was revealed that thioether and selenoether linkages are very useful in the 
formation and stabilization of the NTB phase. Remarkably, many LC dimers exhibited the NTB phase 
that were stable down to room temperature and vitrified. In addition, helical periodic pitches and 
unique viscoelastic properties of certain dimers were also clarified.

研究分野： 液晶化学

キーワード： ツイストベンドネマチック相　二量体液晶　三量体液晶　硫黄　チオエーテル　セレン　セレノエーテ
ル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
チオエーテル(C-S-C)およびセレノエーテルは(C-Se-C)は、汎用的なメチレン(C-CH2-C)やエーテル(C-O-C)と比
較して小さな結合角および長い結合長により嵩高い置換基となるため、液晶相の形成には不利となることが多
い。一方で本研究は、チオエーテルおよびセレノ―エーテルが、ツイストベンドネマチック(NTB)相の形成およ
び安定化にメチレンおよびエーテルよりも優れることを明らかにした。特に、多くの二量体が室温以下までNTB
相およびそのガラス状態を保持できる点は従来の二量体を凌駕する特徴の一つである。また、本研究は硫黄およ
びセレンの有効利用にもつながる点でも社会的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

屈曲した二量体分子がらせん
状に凝集して形成されるツイス
トベンドネマチック(NTB)相は、
近年発見された新しい液晶相の
一つであり、NTB相を示す新しい
分子の開発および物性評価は液
晶科学分野におけるリサーチフ
ロントとなっている(図 1)。研
究開始当初までに報告される
NTB系分子のほとんどは、二つの
メソゲン構造とアルキルスペー
サーをメチレン(炭素)リンカー
で結んだ二量体に基づいた分子
構造であった(図 1)。その課題
として、NTB相を示す温度が高温
であることや、その温度範囲が
狭いことなどが挙げられる。 
 
２．研究の目的 

本研究は、NTB相を形成する新しい分子設計として、硫黄(チオエーテル)とセレン(セレノエー
テル)で連結した二量体液晶および三量体液晶を合成し、その相転移挙動および機能評価を行う
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 

チオエーテル(C-S-C)およびセレノエーテル(C-Se-C)の結合角は約 100ºであり、汎用的なメチ
レン(C-CH2-C、約 110º)およびエーテル(C-O-C、約 118º)などと比較して小さい。このような小さ
な結合角を有するチオエーテルおよびセレノエーテルを、メソゲン構造とアルキルスペーサー
鎖を結ぶリンカー部位に導入することで、従来のメチレンおよびエーテルで連結した二量体よ
りも屈曲した分子形状の二量体および三量体を設計した(図 1)。下記の研究成果に示すように、
メソゲン骨格、メソゲン構造の末端置換基、リンカー結合を変えた様々な二量体および三量体を
合成し、NTB 相の形成、相転移挙動、液晶相構造、らせん周期構造および粘弾性特性などの評価
を行った。 
 
４．研究成果 

図 2 に示す二量体の分子構造のリンカーX および Y をチオエーテル(S)、スペーサー炭素数(n)
を 7 とする屈曲型二量体において、メソゲン構造のビフェニルの末端置換基(Z)に無置換(水素
基、H)、シアノ基(CN)、メチル(Me)、メトキシ基(OMe)、ホルミル基(CHO)、ニトロ基(NO2)、フル
オロ基(F)、クロロ基(Cl)、アミノ基(NH2)、イソチオシアナート基(NCS)、トリフルオロメチル
基(CF3)など、様々な置換基の導入を行ったところ、CN を有する CBS7SCB の場合に明確な NTB 相
の形成が見られ、さらには室温まで保持されガラス化することが分かった。そこで、メソゲン構
造をシアノビフェニルに固定し、もう片方のリンカー結合 Y をセレノエーテル(Se)、メチレン
(CH2)、エーテル(O)、エステル(C=OO および OC=O)、カルボニル(CO)、などに変えた類縁体を合
成したところ、ほとんどの類縁体で、NTB 相が形成されることが分かった。両リンカーをセレノ
エーテル(Se)とした場合にも NTB 相の形成が見られ、Y をエーテルやチオエーテルに変えた非対
称系では、NTB 相が安定化する傾向が見られた。このように、チオエーテルおよびセレノエーテ
ルの二量体のリンカー部位への導入は、メチレンやエーテルと比較して NTB相の形成に有用であ
ることが明らかとなった。 

 
図 2.合成した二量体の分子構造(左)と、CBS7SCB の示差走査熱量測定結果(右)。 

 
図 1. NTB相とチオエーテルおよびセレノエーテルを利用し
た二量体の分子設計 [1]。 

Bent shape enhanced by
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NTB 相の光相転移挙動を評価
するために、光異性化能を有す
る 4-シアノアゾベンゼンおよび
4-シアノ-N-ベンジリデンアニ
リンを導入した二量体分子の合
成も行った。それぞれのメソゲ
ン構造の対称形ダイマーおよび
シアノビフェニルとの非対称ダ
イマーを合成したところ、ほと
んどの二量体が NTB 相を形成す
ることが分かった。4-シアノア
ゾベンゼンは結晶化しやすい
が、シアノビフェニルとの非対
称系にすることで、結晶化が抑
制され NTB 相が室温まで保持さ
れた。これらの NTB相に 365nm の
紫外光を照射すると、N相に光誘
起相転移し、紫外光を OFF にす
ると NTB 相に可逆的に相転移を
起こすことが明らかとなった。 

図 3 に示すように、３つのメ
ソゲン構造を連結させた三量体
の合成も行った。スペーサー鎖
の炭素数が奇数の場合、両外側のリンカーにチオエーテルを導入することで NTB相が形成される
一方で、スペーサー鎖が偶数の三量体では NTB相ではなく、相構造を有するスメクチック(Sm)相
が形成されることがわかった。つまり、スペーサー鎖の炭素数の偶奇効果により、誘起される液
晶相が NTB相あるいは Sm 相に交互に変わることが明らかとなった。これらを発展させ、中心のメ
ソゲン構造に 2,7-置換フルオレノンを導入した新しい三量体の合成も行った。全てのリンカー
をエーテル(O)で連結した三量体は N 相のみを示した一方で、外側のリンカーをチオエーテルと
した類縁体は NTB相を形成することが分かった。 

Advanced Light Source（米国）の Chenhui Zhu 博士のグループとの国際共同研究で、硫黄原
子のＫ核吸収端近傍のエネルギーを用いた共鳴Ｘ線散乱により、チオエーテルとエーテルで連
結されたシアノビフェニル二量体の NTB相のらせん周期構造の評価も行った。メソゲン構造から
OCO 結合で連結された二量体(CBOCOnSCB)はピッチが 10–24 nm である一方で、COO 結合で連結さ
れた二量体(CBCOOnSCB)は、その約半分の 6–9 nm となる短いピッチを有し、リンカーのエステル
結合の反転(COO あるいは OCO)により、らせんピッチが大きく変化することが分かった(図 4)。 

他にも、South China University of Technology の謝暁晨教授の研究グループとの国際共同
研究において、これら CBCOOnSCB エステルダイマー類縁体が、従来のネマチック液晶の 1000-
10000 倍に匹敵する巨大な回転粘性を有することを明らかにした。 
 

 
 

 

図 3. チオエーテルを導入した三量体と相転移挙動。奇数
で NTB相、偶数で Sm 相を形成(偶奇効果) [2]。 

 
図 4. チオエーテルおよびエステルで連結した二量体分子とらせん周期構 [3]。 
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