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はしがき

殆どの液晶相の分子凝集構造と性質が解明された今日において､キュービ

(Cub)相は､液晶科学における残されたフロンティアの一つである｡Cul

の特徴は､光学的等方性､3次元的な長距離秩序の存在､そして高い粘度

る｡本研究では､サーモトロピックキュービック相を発現する代表的な化

4T･D･alkoxy･3一･nitrobiphenyl･4･Carboxylicacids仏NBC･仇略号におけるn

ルコキシ鎖炭素数)と1,2･bis(4T･D･alkoxybenzoyl)hydrazines(BABH･D)に

て､そのCub相における分子凝集構造､SmC相からCub相への転移挙動

細に調べ､その転移機構を解明することを目的とした｡｢ほとんど棒状と

る分子が､なぜ､どのようにして､キュービック対称性を有する凝集構造

成するのか?｣という問いに明解に答えることが出来れば､分子凝集構造

移を制御することも可能になる｡

本研究の遂行により得られた主な知見は以下の通りである｡

(1)1成分系のANBC･DにおけるCub相の凝集構造のアルコキシ鎖長

存性を明らかにし､Cub相温度域には空間群Ia3dとIm3mに属する2種類¢

相構造が存在することを見出した(原著論文1)｡

(2)ANBC･14とD･アルカンとの2成分系を調製し､ANBC･nのアルコキシ鎖部分

効的に修飾してみた｡その結果､(1)の純物質のアルコキシ鎖長月に対する相匪

Cub相の相タイプも含めて､系の実効的なア腑ル炭素数〆の変化として再覇

ることがわかった｡これにより､相図が主に系内の相反する2成分､aliphat:

aromaticの存在によって支配されているという碧藤､狙探らの指摘(1998二

全に実証した｡また､2種類のCub相の格子定数の刀あるいは月*依存性か

未解明だったIm3m型のCub相の分子凝集構造に対するモデル構造を提案

(原著論文2)｡

(3)ANBC-nの静水圧力下の相転移挙動を検討した｡ANBC･16とANI】

においては､昇圧とともにCub相が不安定化され､それぞれ､SmC･Cub･

三重点とSmC･Cub･Iso三重点を生じることが示された｡F▲般に､Cub相e:

は､熱揺らぎの増大による層状構造の不安定化の結果とされている｡昇圧

り揺らぎが抑制されたと考えれば､Cub相の不安定化は理解できる出来る｡

しながら､州BC-22においては､400日Paの静水圧下においても依然Cub裾
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の106Paへと劇的な変化を示す｡この転移の物理的制御を目的とし

ANBC-22に関して､転移の際の粘弾挙動のギャップ依存性ならびにSm(

よびCub相における交流電場応答挙動を検討した｡その結果､SmC-Cub和

温度の約10℃下のSmC相において､交流電場印加により､SmC-Cub相転裾

起された｡誘起機構を詳細に調べたところ､無電場下のSmC･Cub相転移温)

"潜在的には"従来知られている温度よりも10℃ほど低温側に存在するこ

しかしながらこの転移は速度論的規制が極めて強く､電場はこの速度論郎

をゆるめる働きにより転移を誘起していると結論された(原著論文51,9

らに論文準備中)｡

(苧)上記ANBC-n同様SmC相とCub相を発現する液晶化合物､BA]

の相転移挙動のアルコキシ鎖長刀依存性の検討を開始した｡相転移挙動古亡

コキシ鎖長nに依存しており､n=8,9,10ではCub相の高温側にSmC相を

するが､刀が7および11以上の同族体(刀=11,12,14)ではCub相のみを

した｡刀=7,9-12のCub相はいずれもIa3d型であり､格子定数はANBC･L

反対に､温度に対して正の増加を示した｡ANBC-DとBABH･Dの両系の

相の形成挙動を比較することにより､その相転移挙動は､アルコキシ鎖背

水素結合系の2つの部分の温度変化の括抗効果により決まる分子の平均邦

変化により定性的には説明できることがわかった(論文準備中)｡

(6)BABH-nの静水圧力下の相転移挙動を検討し､圧力の増加により

ではSmC相が安定化し､D=11,12では常圧では現れないSmC相が誘起さ

定化することが見出された｡SmC相と'cub相の相境界の温度と圧力に対う

存性から､高温側のSmC相の方がCub相よりモル体積が小さいことが示喀

た(原著論文7,8,10)｡

(7)n=10のBABH･Dとアミド化合物との2成分系の相転移挙動を検討

第2成分の渡度の増加は､層状のSmC相を安定化する傾向にあったが､

相とCub相の両方を発現する2成分系では､交流電場印加によりCub相力

化した｡BABH･10では､Cub相領域の高温側にSmC相が存在するため､

の役割は､単なる発熱効果ではなく､発現が抑制されているCub相に対し

その速度論的規制をゆるめる働きをしていると結論できる(論文準備中)t

(8)3,位にCN基をもち､ANBC･Dと極めて類似の化学構造を▼もつACl

のCub相がIa5d型であることを明らかにした｡ACBC･D系の相転移挙

的にANBC･月系と同じであると結論された(原著論文11)｡



めざるを得ない｡しかしながら､今後､BABH･D同族体のCub相における分子

凝集構造とSmC相からCub相への転移挙動に関して､さらに詳細な知見が得

られば､またANBC･B同族体とBABH･D同族体のCub相の形成挙動を比較す

ることにより､分子論的理解がさらに深まれば､制御に関してもある程度の指

針が得られるものと期待している｡

最後に､本研究を遂行する上では､大学院生･学生の森田紘史､佐橋徹浩､

山田誠､西浦尚子､伊藤剛也､内藤茂晴､細山時平､森博幸､清水将平諸君に

多大の努力をいただいた｡また､京都工芸繊維大学繊維学部高分子学科の繊維

製品設計研究室の大学院生･学生の高野雅之､宮田義広､田々美亮平､藤岡寛､

また高分子物理学研究室の田村智志､宗像俊輔､辻佳宏､船井栄志諸君の努力

もいただいた｡
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話になった｡また､東京大学大学院工学系研究科教授の加藤隆史先生､九州大

学大学院工学研究院の菊池裕嗣先生､岐阜大学工学部応用化学科教授の守屋慶
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樹脂開発センターの山口登造博士に有益な議論をいただいた｡深く感謝する｡


