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　高分子の高次構造制御を行う上で、液晶場を利用することは一つの有用な手法

である．ネマチック相やスメクチック相は高度に配向した繊維材料を、また、コ

レステリック相は面内に等方的な物性を持つ配向フィルムを提供する. もちろん

高分子が芳香族高分子である場合、分子自身の剛直性とも相乗して高性能な繊維、

フィルムの作成が可能となる．
　芳香族高分子に液晶場を付与するには、二通りの手法がある．一つはリオトロ

ピック液晶場であり、第二成分である溶媒に溶解させ、液晶状態を得るものであ

る．　ケブラーに代表される全芳香族ポリアミドの高強度・高弾性繊維はこの液晶

場を利用して生み出されたものである．これらの系では、高濃度まで均一菜液を

維持し得る溶媒の探索が重要なポイントになる. 他の一つはサーモトロピック系

であり、湿度変化により液晶を得る方法である．全芳香族高分子では、その繰り

返し構遣が規則的な場合融点が高く、分解点以下の温度で液晶状態を得ることは

難しい．そのため、一般には共重合化により結晶の融点を下げ、サーモトロピッ

ク液晶相を発現させS手法が取られている．具休的には、サイダー、ベクトラ、Ｘ

- 7 Gとかの商標で呼ばれる芳香族ポリエステルがそれにあたる．液晶場を利用

して射出成形した成形加工品の優れた特性は認めるにしても、液晶相や固体相の

構造、また相関する物性の詳細を理解することは、分子構造の複雑さ故、困難で

あるのが現状である．

　本講演で紹介する全芳香族高分子は、主鎖骨格の化学構造の規則性を維持し、

畏鎖アルキル鎖の導入によりサーモトロピック液晶化を図ったものである．一次

m造が明確であるため、相転移挙動、相構造を明らかにすることができ、また芳

香族高分子の鎖状形態、凝集構遣についての畔細な知見を得ることができる．ま

だ研究は不十分であるが、今まで集積されてきた結果について紹介させて頂く．

１。　高分子種

　剛直主鎖に長鎖アルキル鎖を導入してサーモトロピック液晶を得る試みは、筆

者らにより初めてポリペプチドを用いて行われた[1]。芳香族高分子における系統

的な研究は、Ballauffらによる報告[2]が最初で、以後、主にドイツと日本､のグル

ープにより、多種のポリマーが合成されてきている[3-17]。一連のポリマーを以
下に示す。
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3..　芳香族高分子の統Et鎖状形態

　芳香族高分子がどの程度剛直であるかについてまずふれてみること重要であろ

う．一般に芳香族高分子は溶解性が低いか特異な溶媒にしか檜けないため、希薄

溶液における高分子鎮の広がりあるいは持続長に関する悄報があまり多くない．
Er爾anら［18］は、初期に下記

エステル結合まわりの異性状 近似による計算から、700 Aのオーダーの持統長を

持つかなり剛直な高分子であるとした．ただ、彼らの指摘にもあるように、この

値は最大値とみなされる. 実際、JungとSchur・ann［18］は、エステル結合まわりの

torsionai fluctuationを考慮した分子動力学計算から、60 Aというはるかに短い

持統畏になると報告している．

　Ballauffら［14］は、上記P ( 2 ）－3とP （2）- 1 6ポリエステルが通常の
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溶媒に可溶であること（このこともこれらポリマ-の際だった特徴の一つである）

に着目して、粘度測定を行い、kuhn長が90 A, 190 A となることを報告してき

ている．　また同様な値は、Krigbau・ら［20］によっても報告されてきている．側鎖

長の増大とともに持続長が増大する傾向はあるにしても、それらの値は以外と小

さくJungらの計算によって見積られた値
と定性的に一致する．

3.サーモトロピック相転移挙動

　　の特徴

　持続長の大小にかかわらず液晶形

成能を持っていることには変わりは

ない. リオトロビック、サーモトロ

ピック液晶とも形成可能であるが、

液晶研究は、檜媒不要のサーモトa

ピック系に集中している．

　周期的な化学構造のため、図１の

D S Cサーモグラムに示すように、

結晶－液晶、液晶一等方相といった

相転移は鮮明に観測される．図２は

P（3）－nの液晶相転移挙動のn 依

存性を示す［15］．ここに見られるよ

うに一般的な特徴として、アルキル

側鎖の炭素数ｎの増大とともに等方

相への相転移温度が著しく低下する．

側鎖を持たない芳香族ポリエステル

の融点がeoo°c以上であることを考え

れば、はるかに低い温度領域で相転

移が観測されることがわかる．この

傾向は他の高分子種にも一般的に見

られ、結果として、n = 6－1 8で

実現可能な温度域に液晶を認めるこ

とができる．

４。液晶相の構造

　芳香族主鎖とアルキル側鎖という

二元構造を持つため、通常の液晶相

とは異なる構造を有する液晶相が見られる．その典型的な液晶として層状液晶が

ある．P （3 ）－1 4 に見られる液晶配向試料のＸ一線回折パターンとその層構

造を図3 it示す［13]．この層状液晶において、主鎖と側鎖は一種のミクロ相分離

状態(こあり、芳香族主鎮は仲びきり鎮として単分子層を形成し、層間に融解した
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アルキル側鎖を含むような構造

となっている. 液晶としての流

動性は、主にこの融解しitアル

キル側鎖によるものである．

　興味深い点は、層内での

芳香族主眼の充嶼様式が異なる

数種の層状液晶が認められる

ことである．例えば、

P（3）－nの層状液晶では、

芳香族主鎖は分子軸に垂直

方位にのみ位置の秩序を持って

凝集しているのに対して．

P（4）－nの液晶では、

対照的に、分子軸方位のみ

位置の秩序が見られる［131.

またBallauffらは、Ｐ（１）－ｎ

ポリマーで、単に配向の秩序し

かないネ｀マチック的な配列から

なる層状液晶であると報告して

いる［2,5,7].これら層状液晶

相における分子鎖充填の多様な

出現様式は、ちょうど円盤状

分子からなるディスコチック・

カラムナー相のカラム内での

充填様式に頬似する[22],

　その他、主眼は単分子層

に凝集しているものの．層

の積み震なりに秩序のない

ネマチック相、又層が蜂の

巣状に閉じたカラムナー相

なども観測されている［23］が、

その詳細については、当日

報告する．

５。　結晶構造の特徴

　層状液晶を反映して結晶も一般に層

状構遣を持つ. P (4）－1 6の層状結

晶でその特徴を紹介しよう。図4は結　図4.　P(4)-16の層状結晶のＸ一線

晶の配向x一線パターンと単位恪子を　回折パターンと単位恪子。
示したものであり、主鎖、側鎖を含め
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た複合結晶からなる。その構造の特徴として、層内に含まれる主鎖は仲びきり鎖

(繰り返し長16.6 A)であると同時に、完全な共平面構造(鎖間距離3.45 ^)

を持っていることがあげられる[24]。この共平面構造は、'^C -NMRの化学シフ

ト値またヲマンスペクトルを通しても明らかにされてきている[24]．　孤立鎖に対

するコyフォメーシaン計算によれば、エステル部、ビフェニル郎ともに捻れた

鎖状形態が最も安定であること[18,21]を考えれば、この畝状形態が異常なもので

あることがわかる。一方、側鎖は。主鎖軸に塁直面内で、層に対して約4 5゛傾

いた方位に伸び出て、隣接層からの側鎖と相互に侵人しあうように結晶している・

このように、層状結晶は、主鎖と側鎖の結晶の微妙なバヲンスのもとに形成され

ており、上述した主畝の異常な充填は側鎖結晶によるファスナー効果[25]により

生み出されてきたものとして理解できる。

　このようなファスナー効果は。もちろん、主鎖に対するアルキル鎖の数密度、

アルキル鎖の長さに依存するものであり、この視点にたって今解析が進められて

いるところである。

６。機能特性

　問題は、このようなサーモトロピック液晶性高分子を使って何がなし得るかで

ある。この点について、２点ほど紹介してみよう。
　まず、主眼、側鎖のミクロ相分離による分子ファスナー効果に着目してみるこ

とは興味深い。この効果のため、すなわちアルキル鎖を層問に効果的に収容すべ

く芳香族主鎖が二次元空間で異常な充垠を強いられる効果のため、通常の結晶で

は速成できないようなn電子相互作用が生み出される可能性がある。実際上述し

たP (4）－1 6の結晶では、ピロメリット酸ユニットに由来する電子供与体と

ビフェニルユニットに由来する電子受容休の間に、図5 に示すように、強い基底

状態CT錯体の形成が認められてきている［17,24］。

もちろん、芳香族主鎖の精密な分子

設計が必要であるが、液晶場での配

向制御に加え、結晶におけるこの

ファスナー効果を通して、二次元

電気伝導性を持つ導電性高分子を

つくり出していくことも可能であ
ろう．

　　一方、構造材料として見た

場合はどうであろうか．この点に

関しては、液晶配向処理が可能t!

あるとしても．長鎖アルキル鎖の

導人は単位体積あるいは単位面積

あたりの芳香族主鎖の数密度を下

げるため、すぐれた力学物性は期待

できそうもない。ただ一つ興味深い
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系として、ポリイミドの前駆休であるポリアミドに長鎖アルキル鎮を導入した系

　（P（12）－n）がある［26,27]．柿本ら［27］によれば、このようなポリアミド

から、高配向繊維が得られること、またそれを熱処理することで、高配向、高結

晶性のポリイミド織維となることを報告している．前駆休ポリアミドのサーモト

ロピック液晶転移に関する詳細については不明であるが、ポリイミドの配向繊維．

配向フィルムを得る興味深いアプa ーチであるといえる．
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