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研究成果の概要（和文）：高分子液晶のダイナミクスの特徴を明らかにすることを目的に， 2つのメソゲンをアルキル
鎖で連結した二量体液晶分子のネマチック液晶BCBO-m（mはアルキル鎖炭素数）の動的光散乱測定を行った．動的光散
乱から，液晶ダイレクターの広がりと曲げのモードの周波数（K/η）を決定することに成功した．それらはmの偶奇に
依存する偶奇振動を示した．mが偶数のほうが奇数よりも大きな値を示した．フレデリクス転移挙動から弾性定数を調
べたところ，同様な偶奇効果が弾性定数にもみられ，周波数の偶奇効果は弾性定数に支配されるものと結論した．

研究成果の概要（英文）：The dynamic behaviour of twin dimer nematic liquid crystals were investigated for 
alpha,omega-bis(4-cyanobiphenyl-4'-yloxy)alkanes (BCBO-m, m = 7-10: the number of spacer methylene units) 
by dynamic light scattering and the frequencies of the splay, twist and bend  modes were determined succes
sfully. The frequencies of BCBO-m are dependent on m: they oscillate depending on the parity of m with exh
ibiting larger values for even-membered BCBO-m and decrease with increasing m. Such an odd-even oscillatio
n in the splay and bend mode frequencies are governed by that in the elastic constants.
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１．研究開始当初の背景 
スメクチック層構造は液晶，ブロック共重合
体，界面活性剤などのソフトマテリアルで形
成される基本構造である．ラメラ相をせん断
流動したときの層配向には層法線が速度勾
配方向，速度方向，それらに垂直なニュート
ラル方向を向く３種がある．このうち層法線
が速度方向を向く transverse 配向はせん断
によって層が傾いたり，層間隔が変化したり
するため，最も起こりにくい．層法線が速度
勾配方向を向く平行配向は，速度勾配方向に
積層した層のすべりで達成されると直感的
にも理解でき，かつ観測されてきた．層法線
がニュートラル方向を向く垂直配向はジブ
ロック共重合体ラメラ相で 1992 年に Koppi
らによってはじめて見出された[Koppi et al., 
J. Phys. II France 1992, 2, 1941.]．同時にせ
ん断速度増加に伴う平行→垂直配向転移が
明らかになり，以来，平行→垂直配向転移に
ついて実験・理論の両面から研究が進められ
てきた．平行→垂直配向転移は，理論的には，
せん断流と熱ゆらぎによる層の動的な波う
ち（層ゆらぎ）とのカップリングに起因する
と理解される．遅いせん断速度では，層ゆら
ぎが平均化され，平行配向している層は互い
に滑りあえるけれども，速い速度では，層ゆ
らぎは平均化されず，波打った層が互いにぶ
つかり合ってしまう．結果，平行配向よりも
垂直配向が安定となり，平行→垂直配向転移
が起こると考えられている [Goualian & 
Milner, Phys. Rev. Lett. 1995, 74, 1775.]． 
 
 申請者は側鎖型液晶性高分子 PMnME の
せん断流動配向を調査してきた．側鎖型液晶
性高分子に着目した理由は，リビングラジカ
ル重合法で分子量分布が狭い（1.3 以下）単
独重合体はもちろん，明確なミクロドメイン
構造を形成する液晶性―非晶性ブロック共
重合体が容易に調製できるからである．これ
までに液晶配向によって非晶シリンダーミ
クロドメインの配向を制御できること
[Tokita et al., Macromolecules 2007, 40, 
7276.]や，ミクロドメイン界面が液晶配向を
誘起すること[Tokita et al., Jpn. J. Appl. 
Phys. A 2006, 45, 9152.]を明らかにしてきた．
そして，この配向メカニズムを解明すべく，
液晶高分子の配向挙動とレオロジー挙動を
調査してきた．次に述べる結果が本研究を着
想するきっかけとなった． 
 
側鎖型高分子 PM10MEのスメクチック液晶
の層配向が，せん断の時間スケールの短縮に
伴い，平行→垂直→平行と配向転移すること
を見出した．一定ひずみ速度の定常流，ある
いはひずみ振幅 80%の大振幅振動ずり
（ Large Amplitude Oscillatory Shear，
LAOS）を印加した試料の配向状態をＸ線散
乱像から評価した．その結果，ひずみ速度γ
=10–3～100 s–1の範囲の定常流で，γの増加
に伴う平行→垂直配向転移を，周波数ω=10–

1～102 s–1の範囲の LAOSで，ωの増加に伴
う垂直→平行転移を確認した．粘度のγおよ
びω依存性から，せん断流動の時間スケール
がτs=1/γ=1/ωであることを示し，側鎖型高
分子スメクチック液晶の層配向がτs の短縮
に伴い，平行→垂直→平行と配向転移すると
結論した．また，層の波うちがなく，外観が
透明であるほど巨視的な完全平行配向モノ
ドメインがω > 10 s–1の LAOS で得られる
ことを見出した． 
 スメクチック液晶の粘度のγまたはω依
存性はこの配向転移と相関する．一般に，高
分子溶融体の粘度はγあるいはωの増加に
伴って減少する shear thinningを示す．高分
子液晶では，これに加えて粘度平坦域よりも
低せん断速度側で shear thinning が起こる 
[Asada et al., J. Appl. Polym. Sci. Appl. 
Polym. Symp. 1985, 41, 229]．この Region I 
shear thinningは液晶ダイレクターの熱ゆら
ぎとせん断とのカップリングで説明されて
いるけれども，それを直接的に示す実験事実
は得られていない．申請者は，PM10ME の
スメクチック液晶が２段階のshear thinning
を示すこと，さらに，これら２つの shear 
thinningがそれぞれ層の平行→垂直，垂直→
平行配向転移と相関することを見出してい
る．以上から高分子液晶特有の低せん断速度
側の shear thinningの要因は，上述の配向転
移と同じく，層ゆらぎとせん断とのカップリ
ングであると予測する． 
 では，層ゆらぎの時間スケールはどのくら
いなのだろうか？どのくらいの時間スケー
ルの層ゆらぎがせん断中に平均化されたり，
せん断とカップリングしたりするのだろう
か？層ゆらぎとせん断とのカップリングが
配向転移や特異な粘性挙動の要因となると
予測されるにもかかわらず，この疑問に答え
る実験データは得られていない．層ゆらぎの
時間スケールの決定は動的光散乱光子相関
法による手法が確立されており，低分子液晶
で 104 Hz の周波数の層ゆらぎが観測されて
いる[Ribotta et al., Phys. Rev. Lett. 1974, 
32, 6]． 
 
２．研究の目的 
本研究の当初の目的は，（高分子）液晶の層
ゆらぎのダイナミクスを観測し，層ゆらぎと
せん断流とのカップリングの視点からせん
断流動配向メカニズムとレオロジー特性の
要因を解明することであった．しかし，スメ
クチック液晶での測定は困難を極めた．そこ
で，動的光散乱では，高分子液晶のモデル化
合物としての二量体液晶を検討し，メソゲン
の連結効果が液晶の粘弾性挙動に及ぼす影
響について明確にすることとした． 
高分子液晶については，側鎖型ネマチック液
晶についてせん断流動配向挙動を調査し，側
鎖型高分子液晶に特有なスメクチックゆら
ぎの存在，そのゆらぎの緩和時間の分子量依
存性を示唆する結果を得た（雑誌論文の 11）．



しかし動的光散乱法ではそれに相当するよ
うなデータは得られなかった．本報告書では
二量体ネマチック液晶の揺らぎに関して得
られた知見について述べる． 
 
３．研究の方法 
ガラス基板に IPS 用ポリイミド膜を塗布し
てラビングしたセルに試料を注入し，DLSの
測定セルを作成した．ネマチック相温度にて，
ジオメトリを設定して動的光散乱測定を行
い，光子相関関数から splay, twist, bendモー
ドの揺らぎの速度をそれぞれ決定した．各モ
ードの揺らぎの速度は弾性係数と粘性係数
の比 K/ηによって定量化できる． Kを電場下
でのフレデリクス転移で決定し，Kや ηが揺
らぎの速度に与える影響を調査した．温度は
等方相温度で規格化したパラメータ
tnorm(=T[K]/Ti[K])で統一した． 
 
４．研究成果 
2 つのメソゲンをアルキルスペーサーで連
結した二量体液晶は，メソゲンとアルキル
スペーサーを交互に連結した主鎖型高分子
液晶のモデル化合物として研究されている．
高分子液晶の熱力学的諸量などがアルキル
鎖炭素数の偶奇で振動する偶奇効果は，二
量体液晶でも見られ，メソゲンの連結効果
によるものである．本研究では，ネマチッ
ク液晶の配向揺らぎにおけるメソゲンの連
結 効 果 を ， 二 量 体 液 晶 -bis(4- 
cyanobiphenyl-4’yloxy) alkanes (BCBO-n)の
動的光散乱(DLS)測定で調査し，偶奇効果
の検討，および単量体ネマチック液晶との
比較を行った． 
BCBO-n(n=7~10)の splay および bend モー
ドの K/，K，を nに対してプロットした
図を図１にそれぞれ示す．両モードの揺ら
ぎの速度に対応する K/は n に対して偶奇
振動を示すことが明らかとなった．この現
象は，弾性係数が大きく偶奇振動すること
に起因し，粘性係数はいずれの nでも各モ
ード．また，単量体液晶と比較して，偶数
で連結した二量体液晶は，bend モードの
K/が著しく大きくなり，奇数で連結した
二量体液晶は bendモードのK/の温度依存
性が逆転することを見いだした．これらの
性質は，弾性係数と粘性係数の比の温度変
化率で説明できると結論づけた．
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（図１）二量体ネマチック液晶のスプレイ
変形（）とベンド変形（）の弾性率と粘
性率の連結鎖炭素数依存性
（上）動的光散乱法で決定されるη
（中）フレデリクス転移で決定される
（下）上記 2つから計算される η 
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