
　主鎖型ポリエステルの特異な液晶配向挙動

　一高分子は流動方向に垂直に並ぶ！？－

　　東京工業大学大学　有機・高分子物質専攻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　渡辺順次

１　はじめに

　液晶、ブロック共重合体、界面活性剤か形成するスメクチック（ラ

メラ）相は、層内で分子が自由に並進運動できる２次元液体である。

スメクチック相がせん断流動すると、層は流動速度と温度に依存して

図１に示す３種の配向状態をとる1-9)私たちが取り扱っている主鎖型

高分子が形成するスメクチック液晶には､他のスメクチック相にはな

い特徴がある。それは、隣接した｡層がほぼ伸び壽った高分子儲で確結

されていて図2h)個々の層のずれが起こりえないことである。と

ころがこの主鎖型高分子スメクチック液晶をせん断流動させると、隣

接する層のずれを必然的に伴うと思われる図laの配向状態をとっ

た。この配向の発見から、主鎖型高分子スメクチック液晶に高分子鎖

が折りだたまれたできたラメラ構造が存在することを明らかにして

きた。

２　主鎖型高分子スメクチック液晶

　液晶構造を形成する芳香族メソゲンを柔軟なアルキル・スペーサー

で連結した主鎖型高分子は、サーモトロピック液晶性を示す。ビフェ

ニルジカルボン酸をアルカンジオールで連結したポリエステルBB-n

　(n＝3~9)

は、スメクチック液晶を形成する10-22)。スメクチック液晶のＸ線回折

パターン（図2 a）には、スメクチック層構造に由来する子午線上の

シャープな反射と、層内のメソゲンの液体的な充填を示す広角側の散

漫反射がある。スメクチック層反射の面間隔は、アルキル鎖の炭素一

炭素結合をすべてトランスとした場合のメソゲン間距離とほぼ等し

い。アルキル炭素数ｎｶi奇数の場合、広角側の散漫反射は赤道線の上

下に分かれる。メソゲンが層に対して傾いていることを示している。

奇数炭素数のアルキル鎖をすべてトランス配座として２つのメゾゲ

ンを連結した図を描いてみると、メソゲンの傾く方向が隣接した層で

反対になったスメクチックCA(Sm-CA)相(図2 b)であることがわか

る。一方、偶数炭素数の場合は、メソゲン長軸が層に対して垂直にな

ったスメクチックＡ相となる10-15)。このように主鎖型高分子スメクチ

ック液晶では、メソゲンを連結するアルキルスペーサ炭素数の偶奇で

スメクチック液晶構造自体が変化する。逆に高分子鎖の形態は液晶構

造に制約され、少なくとも局所的にはぽぼ伸びきっていることがわか

る。

　モノドメイン配向試料のＸ線回折パターンは液晶構造決定の重要

な手がかりとなる。メルト状態の高分子液晶をピンセットでつまみ上

げれば繊維状のモノドメイン試料が調製できる｡液体状態にあるBB-n

ポリエステルをピンセットでつまみ上げると、図2aのように分子鎖

か繊維軸方向に高度に配向した回折パターンが得られる。一方、スメ

クチック液晶状態をピンセットでつまみあげて調製した繊維試料の

Ｘ線回折パターンは、図2aを90度回転したものになる。つまり、主

鎖型高分子スメクチック液晶を１軸延伸すると、分子は延伸方向に対

して垂直に配列する(スメクチック層が延伸方向に配列する)17.18,23-25)。

また、この繊維はガラス転移温度(5ot:-)より十分低い室温で２倍程

度延ｲ申可能であり、延伸によりスメクチック構造はまったく変化しな

い17.18)。

　層が流動方向に配列して流動すると一言にいっても、２つのメカニ
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ズムがある。１つは、図laのように隣接する層のずれ、もう１つは、

図lbのように層内の分子の液体的な流動である。　１軸延伸ではこれ

らの区別はつかないけれども、ガラス転移点以下の延伸を分子の液体

的な流動を伴う図lbのメカニズムでは説明できないので、層は図la

のように配列、流動すると考えた。ただし、各々の層は１本のほぼ伸

びきった高分子鎖に貫かれ連結されているから、隣接する層がずれる

ことはない。そこで主鎖型高分子スメクチック液晶にもポリエチレン

結晶に見られるような折りたたみ鎖ラメラ構造があり、この折りたた

み鎖ラメラがせん断流動した結果、スメクチック液晶が配列すると説

明してきた(図3)。しかし、主鎖中にあるメソゲンの配向を考えれ

ば、高分子鎖は液晶状態で伸びきっているのが安定である。液体から

液晶化するときに折りたたみが残っても、分子に運動性のある液晶相

では伸びきっていくと考えられる。ところが、理論的には液晶状態で

は鎖の折りたたみでエントロピーを獲得する一方、メソゲンの配向相

関を保つため、高分子鎖はヘアピン状に折りたたまれた状態でも安定

だといわれているZ7.28)。折りたたみ構造は主鎖型高分子ネマチック液

晶の中性子散乱実験で見えていた29)ので、スメクチック液晶にもある

だろうと考えた。この折りたたみ鎖ラメラ構造を捉えるべく小角Ｘ線

散乱実験を重ねたが､スメクチック液晶状態から結晶化したBB-n固体

の小角Ｘ線回折で面間隔200Å程度の回折ピークは捉えたものの

1119-22)、液晶状態あるいはそのガラス状態ではシンクロトロン放射光

を使っても回折ピークはまったく観測されなかった。スメクチック液

晶からの結晶化温度を上げると長周期が小さくなるという特異な現

象をみつけ、それをスメクチック液晶に折りたたみ鎖ラメラがあれば

説明できる言ってみたけれども11)液晶状態に折りたたみ鎖ラメラ構

造をある確証を得たかった。

　そこで、折りたたみ鎖ラメラ構造モデルを立てたスメクチック液晶

の配向挙動に立ち戻ることにした。図2aと図2bの配向を区別するた

めに回転レオメータでスメクチック液晶をせん断流動させて, X線回

折で配向状態を捉えた。

３　せん断流動配向

　実験に＼まBB-5のアルキル･スペーサー中央の炭素にメチル基を導入

したBB-5(3-Me) （砥=7.7x 10"、MJM = ＼.l）を用い、そのSm-CA液

晶のせん断流動配向挙動を調査した。BB-5（3-Me)の液晶一液体転移温

度はi50℃、降温しても結晶化せず3o℃でガラス化する。このスメク

チック液晶を回転型レオメータ（ＵＢＭ RheosolQ3000NT、コーン・プ

レート、直径25mm、角度5.6deg.)を用い、速度7で定常せん断流動さ

せた。せん断応力はせん断印加直後に最大値に達した後減少し、60分

で定常値となった。そこで、60分間せん断流動させた試料を急冷、液

体窒素で凍結してレオメータ治具から剥がし取り、広角Ｘ線回折パタ

ーンで配向状態を評価した。そして主鎖型高分子スメクチック液晶

は、せん断流動速度と温度に依存して２種の配向状態をとることを見

いだした。

　140°C,了＝0.214s"'でせん断流動したSm-CA液晶の広角Ｘ線回折パタ

ーンを図４に示す｡Ｘ線ビームを速度勾配∇ｖ方向に入射したパターン

　（図4a）と速度ｖ方向に入射したパターン（図4b）では、それらに垂

直ない∇ｖにスメクチック層反射が見られるのに対し、V・∇ｖ方向から

Ｘ線を入射したときの回折パターン（図4 c）には層反射が見られな

い。つまり、層法線はV・∇ｖ方向にある。また、広角側のハローは、図

4aでは赤道線上下方向にスプリットしているのに対し、図4bでは赤

道線上に集中している。この違いはメソゲンがずり面上で傾いている

ことを示している7)したがって、図４に対応させてスメクテック層

構造を描くと図6aの「垂直配向」となる。

　温度を下げて低速でせん断流動させると、まったく異なるＸ線回折

パターンを示す配向試料が得られた。図５は, 130・Ｃ､Y＝6.38X10"'s"'

でせん断流動したSm-CA液晶の広角Ｘ線回折パターンである。X線ビ

ームを∇ｖ方向に入射したパターン（図5 a）ではごく弱いスメクチッ

ク層反射が確認できるが、広角側のハローはリング状に広がってい

る。Ｘ線ビームをｖ方向に入射したパターン（図5 b）とVX∇ｖ方向に入

射したパターンでは∇ｖ方向に明確なスメクチック層反射が観測され

る。したがって、スメクチック層法線は∇ｖ方向にあり、図6bに描い
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た平行配向となる｡スメクチック層力^∇ｖ方向に層法線を向けているに

もかかわらず、Ｘ線ビームを∇ｖ方向に入射したパターン（図5 a）に

スメクチック層反射が現れる、また, V方向に入射したパターンでス

メクチック層反射がアーク状に広がっていることから、スメクチック

層構造はvxVv方向に波打っていると考えた。

　主鎖型高分子Sm-CA液晶のせん断流動配向は､温度とせん断速度で

変化する。レオメータのトルク範囲でせん断流動させ配向状態を調べ

た（図7）。主鎖型高分子スメクチック液晶は、液晶一液体転移点に

近い高温で速くせん断流動すると垂直配向し、転移点から十分低い温

度でゆっくりせん断流動すると平行配向する。この傾向はジブロツク

共重合体スメクチック（ラメラ）相のせん断流動配向挙動の結果順

と共通している。

４　平行配向と折りたたみ鎖ラメラ構造

　はじめに述べたように、平行配向ではスメクチック層法線が速度勾

配方向にあるから、隣接したスメクチック層のすべりを必然的に伴

う。層が独立した分子で形成されているジブロヅク共重合体のラメラ

相や低分子スメクチック液晶では隣接した層のずれが可能である。一

方、ほぼ伸びきった高分子鎖が多数の層を貫いている主鎖型高分子ス

メクチック液晶では､液晶構造を保つたまま個々のスメクチック層を

ずらすことはできない。やはり、折りたたみ鎖ラメラ構造を考えざる

を得ない。

　ジブロック共重合体のラメラ相の平行配向は、理論的には２成分の

粘度が異なる場合に期待されるS)。折りたたみ鎖ラメラ構造にも粘度

の異なる２つの部分があると考えられる。主鎖型高分子液晶のメソゲ

ンの配向はそれらを連結しているアルキル・スペーサーの伸びきった

形態と直接関係するから、高分子鎖の折りたたみは液晶構造の欠陥に

なる。欠陥の集中したラメラ界面と欠陥の少ないラメラ内部では粘度

が異なるだろう。見方を変えても、やはり折りたたみ鎖ラメラ構造を

想定すれば説明がつく。
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　そこで、折りたたみ鎖ラメラ構造の存在を液晶ガラス状態で確か嵯

るために平行配向試料にい∇ｖ方向からシンクロトロン放射光Ｘ線を

照射し、小角散乱(SR-SAXS) 測定を行った（高エネルギー加速器研

究機構、放射光研究施設ＢＬ１０Ｃ）（図8）。∇ｖ方向、すなわち分子軸力

向の/= 0.8nm"' （面間隔80Å）に散乱極大がある。この長周期構造の

存在は力学的性質からも示唆される。BruinsmaとRabinによれば､平行

配向したラメラの厚さ(rf)は　　　　　5/2

　　　　　　　　　　（卵）丿

ﾔﾘﾐﾆ　　　　　　

(1）

で表される20,27）。ここで、（卵jま参メ鋪造が破壊されるときの臨界

応力、Kはラメラの凝集エネルギーである。（l加を、平行配向試料を

せん断流動させて垂直配向に変化させたときに表れた最大応力

　O.OkPa）、£＝臨T, （班ま液晶～液体転移温度）とすると、rf＝120Å

となる。この値は明らかにスメクチック層厚（16.4Å）ではなく、

小角Ｘ線散乱の面間隔の80Åに対応している。したがって、せん断流

動で平行配向するのはこの長周期構造である。長周期は、繰り返し単

位長の5-8倍程度で、分子鎖長よりも十分に小さい。以上から、主鎖

型高分子fiB-5(3-Me）のスメクチック液晶には厚さ80Åの折りたたみ

鎖ラメラ（図3）が存在し、それが平行配向した結果、層がずり平面

と平行になると理解した。

５　おわりに

　では、主鎖型高分子スメクチック液晶はどうして高温で垂直配向、

低温で平行配向するのか。スメクチック液晶での折りたたみ鎖ラメラ

構造の存在とジブロック共重合体のせん断流動配向挙動の理論的な

解釈7-9)から、次のように答えておこう。垂直配向は、スメクチック層

内でのメソゲンの流動で生じる。とすれば、図lbと図lcの配向か考

えられるけれども、せん断変形でスメクチック層構造が変形を受けな

いようにスメクチック層法線はVX∇ｖ方向を向き、垂直配向（図1b）

になる。温度が下がると、層内のメソゲンの流動粘性が急増し、スメ

クチック層内のメソゲンの流動が困難となるとともに液晶の秩序の

高い部分と欠陥部分で流動粘性の差が大きくなる。メソゲンの配向か

アルキル･スベーサの伸びきり形態と直接関係する主鎖型高分子スメ

クチック液晶では、液晶の構造欠陥が高分子鎖の折りたたみで生じ

る。したがって折りたたみ鎖ラメラ界面に欠陥が集中する。層内での

メソゲンの流動粘性が高くなると、欠陥の少ないラメラ内部と欠陥が

集中したラメラ界面で粘度の差が顕著になる。この粘度の差が折りた

たみ鎖ラメラの平行配向を生み出す。その結果、スメクテック層がず

り面に平行になり、平行配向したように見える。
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