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研 究 ノ ー ト

液晶分子中のアルキル基の役割

理学研 究科分子熱力学研究 セ ンター 齋 藤 一 弥*

1.は じめ に

液晶は基本的に異方 的な液体であ り,温 度変化

で現 れる温度変化型(サ ーモ トロピック)液 晶の

場合,そ の起源は分子形状の異方性 にある.実 際,

異方性の大 きな剛体棒 の集合体がネマテ ィック液

晶 を示 す こ とは,古 く,1949年 にOnsagerが 示

している1).と ころが,現 実 の液晶性化合物 の多

くは棒状 の剛直部分だけでな く,分 子の末端 に長

い アルキル基 を持 ってい る(図1).こ のアルキ

ル基が液晶相の安定性 に関 しどの ような役割 を果

た しているかを検討 した例 は以外 に少 ない.こ こ

では,ア ルキル基が思ったよ り重要な役割 を果た

していることを,熱 力学的側面か ら紹介 したい、
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図!.本 稿 に登 場 す る液 晶 分 子 の 構 造.

2.液 晶 物 質 に お け る ア ル キ ル 基

ア ル キ ル基 は化 学 式 で書 け ばCH3一(CH2),一 で,(極 言 す れ ば)水 素原 子(H)の 代 わ りに結 合

す る こ とが で きる上 に,長 さを変 える こ と もで きるか ら,お よそあ りとあ らゆる有 機化 合物 にお い

てア ル キル基 を持 つ 分子 を考 え る こ とが で きる.分 子設 計 上 は,こ う した アル キ ル基 は機 能性 発現

に とって不 可 欠 な原子 団 の間隔 を調 節 す るスペ ーサ ー と して用 い られ る こ とが多 い 。 と ころが,ア

ルキ ル基 はそ の柔 軟 な構 造 の ため,室 温 程 度 で も非常 に大 きなエ ン トロ ピー を貯 える こ とが で きる.

実 際,ア ル カ ン(CH一(CH2),一CH3)の 融 解 エ ン トロ ピー を基 にそ の貯 蔵 能力 を見積 もる と10.3

JK1(molofCH2)'1程 度 で あ る.ボ ル ツマ ンの式(S・ 身、,1nW,W:系 の微 視 的 状 態 数,ヵ 、、:ボ

ル ッマ ン定数)に よる と,メ チ レ ン基(一CH2一)が 一つ あ る と,可 能 な状 態 が3二4倍 に増 える

こ とを意 味 す る.ベ ンゼ ンの よ うな比 較 的 しっか り した分 子 の融 解 エ ン トロ ピー は35JK-lmor1

程 度 であ るか ら,ア ル キ ル基 のエ ン トロ ピー貯蔵 能 力 は非常 に大 きいの で あ る.
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液晶相 において,ア ルキル基が どの程度エン ト

ロピーを蓄 えているかは,低 温か ら熱容量 を測定

すれば定量できる.実 験結果の一例を図2に 示す2).

化合物 はANBC(22)(図1)で アル キル基 に含

まれる炭素原子数 は22で あ る.結 晶(Crystal)

と等 方性液 晶(IL)に 挟 まれ た温 度領 域(SmC

とcubicと 示 されている)が 液晶相領域 である.

200JK-1morユ 以上 のエ ン トロ ピーを獲 得 してい

て,こ れは完全融解で期待で きるエ ン トロ ピーの

8割 に も達す る.ア ルキル基 の内,分 子 コア周辺

に位置する部分が完全に融解 で きないのは明 らか

だか ら,8割 ものエ ン トロピーを獲得 していると

い うことは,か な りの部分がほぼ完全 に 「融解」

状態 にあるこ とを意味 している.
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図2.ANBC(22)の 熱 容 量(左 軸)と そ れ か ら求 め ら

れ る 過 剰 エ ン トロ ピー(右 軸).

31.擬 二 成 分 描 像=「 ア ル キ ル 基=溶 媒 」

液晶状態 でアルキル基 はほぼ完全 に融解 していることが絶対 エン トロピーの大 きさか らわかった

が,正 真正銘の溶媒 とどれ くらい似 ていて,ど れ くらい違 うだろうか.こ れを熱力学的方法で直接

確認す るには,相 挙動 のアルキル鎖長(ア ルキル基の長 さ)依 存性 と溶媒 で希釈 したときの濃度依

存性 を比較すればよい.例 が図3で ある3).横 軸 は共存す る7rテ トラデカンがANBCの アルキル基

を延長 させ る役 割 を果 たす と仮 定 した場合 のANBC(16)分 子 あた りの見かけの アルキル炭素数で

、ある.二 つ の相 図には明瞭な類似性が見 られ る.
500

NeatSystem

S
したが って,ANBCの 液 晶相 で はアルキ ル基 は

溶媒 のように振 る舞っていることがわかる.

・アルキル基 一溶媒、が少 な くともある種の液 菱

晶相では成 り立つ ことがわかった.こ れを敷術す

れば,長 い アルキル基 を持 つサーモ トロ ピック液

晶は,従 来,考 えられてきた単純 な棒状分子の集

合体 ではな く,「二成分系」 で近似すべ き液晶 で

あることになる.液 晶 としてはこれまで考 えて き

たサーモ トロピック液晶だけでな く,多 成分系 に

特徴的な濃度変化型(リ オ トロピック)液 晶が知

られ てい る.サ ーモ トロ ピック液 晶 とリオ トロ

ピック液晶ではその液晶相 の発現機構が質的に異

なるため,従 来,全 く別々に研究が行 われて きた.

しか し,「 アルキル基=溶 媒」 が成 り立つな ら,
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図3.ANBCに お け る ア ル キ ル鎖 長 を変 え た 場 合 の 相

挙 動 とANBC一 ア ル カ ン系 の 相 図 の比 較 横 軸

は ア ル キ ル鎖 長 ま た は分 子 あ た りの ア ル キ ル 炭

素 数
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実在 の(ア ルキル基 を持 つ)サ ーモ トロ ピック液晶 とリオ トロピック液晶 は統一的な考察の対象 と

しなけれ ばな らない ことになる剰.実 際,サ ーモ トロ ピック液晶 において分子末端 に柔軟性 を導

入す るとスメクチ ック相が安定化 する こと6)が知 られているが,リ オ トロピック液晶にお けるラメ

ラ相 の存在 を思い起 こせば,擬 二成分描像か らきわめて自然 に説明で きる.

エ ン トロ ピーは示量性 の物理量だか ら,各 相 に固有の乱れ方が存在す る とす ると,擬 二成分描像

にたてば相転移エ ン トロピーはアルキル鎖長 に対

し図4の ような依存性 を持つ ことが予想で きる7).

直線部分 の傾 きは相 間の アルキル基 のエ ン トロ

ピー差 をメチ レン基 あた りで表 した もの,ア ルキ

ル基が小 さい領域での極限値 は,ア ルキル基以外

の相転移 エン トロピーへ の寄与 である.こ の よう

な解析 の対象 は液晶 に限 らないが,液 晶 を対象 と

した解析 は特別に重要である.剛 体棒モデル と比

較で きる棒状の剛体 コアによる転移 エ ン トロピー

を実験的に分離 で きる可能性が あるし,剛 体棒 モ

デルで考慮 され得 ないアルキル基の乱れ具合が定

量で きるか らであ る.後 者 の 目的 にはNMRも 用

い られ るが,相 転移エ ン トロピーの解析 は熱力学

に基づ くため,そ の対象 となる運動 にきわめて遅

い もの(相 問時間が1ms程 度)ま で含 まれる と

いう特長がある.
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図4.擬 二成分描像による相転移エ ン トロピーのアル

キル鎖長依存線(概 念図).

4.等 方 性 液 晶 相 と擬 二 成 分 描 像

液晶の特徴 は,液 体であ りなが ら光学的異方性が存在することであ るが,等 方性液晶相 と呼 ばれ

てい る一群 の 「液晶」相がある8).こ れ らは(普 通 の)液 晶同様,結 晶か ら等方性液体へ の融解過

程 における中問相 として現 れ,NMRな どの観測結果 では液晶 としか思えないほ ど分子運動が励起

されている.分 子の凝集状態の立場か らは,棒 状 分子が,ど の ような分子 間力 と分子運動の兼ね合

いで対称性 の高い凝集状態 を形成す るのか,極 めて興味深 い系である.と ころが単位格子 に1000個

もの分子 を含 み,分 子運動が激 しく,乱 れの大 きい等方性液晶相に対 しては,低 分子化合物 の結晶

物性の理解 において絶大な威力 を発揮す る回折法 による構造解析 が きわめて難 しい.た とえば,最

初(1957年)に 発見 された等方性液晶ANBC(16)(図1)で も,空 間群 と格子定数が確 定 された

のは比較的最近である9).そ の結果 によれば,単 位格子 には約1600個 の分子が含 まれる計算になる.

このように多数の分子 を含 んだ構造 を,見 て きたようにモデル化す ることや,ま して実験 的に決定

す ることの困難 は容易 に理解 され よう.

ANBCとBABHは 古 くか ら知 られていた等方性液晶物質である.そ の相系列は,た とえば
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ANBCとBABHに おけるSmC相 一等方性相 問

の相転移 エン トロピーのアルキル鎖長依存性は図

5の ようになる10).BABHで はアルキル基が大 き

くなるにつれて相転移エ ン トロピーが減少するの

に,ANBCで は増加 す る.し か も,そ の傾 きは

BABHの 方が二倍 で ある.BABHは 左 右対称 な

構造 を持つ(図1)た め,分 子1個 あた り二つの

アルキル基 を持つので,メ チレン基あた りにす る

と同 じ傾 きを持つ ことになる.こ のことは,相 系

列が逆転 していることを考慮す ると,い ずれの系

ANBC(16)

室温結晶相→高温結晶相→SmC相 →等方性相→SmA相 →等方性液体

BABH(8)

室温結晶相→高温結晶相→等方性相→SmC相 →等方性液体

であ る.こ こで注意 したいのは,SmC相 がANBCで は等方性相の低温側 に,BABHで は高温側 に

位置することである.相 系列が特定 の分子配列 とそ こでの運動の激 しさの変化 を反映 していると考

えれば,こ れ はANBCとBABHの 等方性 液晶相が異な る凝集状 態 にあるこ とを示 してい るように

も見える.
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図5.BABHとANBCに おける等方性液晶一SmC相

間相転移エン トロピーのアルキル鎖長依存性。

列 で もSmC相 よ り等 方性 相 にお い て ア ル キル基 は 同 じだ け余 分 に乱 れ て い る こ と を示 して い る.

等方 性 相 の 空 間群 も等 しい か ら,ANBCとBABHで は相 系 列 が 逆転 してい る に も関 わ らず,同 じ

相 が 出現 して い る と考 え られ る.言 い換 えれ ば,ア ル キ ル基 が どれ だ け長 い か に よってSmC相 と

等 方性 相 の エ ン トロ ピーの大 小 が 入 れ替 わ って い る ので あ る(図6).こ こで は アル キル基 はエ ン

トロ ピー溜 と して働 いて い る とい え る2」O」1).
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図6.BABHとANBCに お け る ア ル キ ル 鎖 の エ ン トロ ピー 溜 効 果 に よ る相 系

列 の逆 転.

擬二成分描像は等方性液晶

の構 造を考える上 で も有用 な

視点 を与 える.同 じ空間群 を

もつ等方性相が リオ トロピッ

ク液晶で も知 られてお り,数

多 くの研究がある.そ の成果

を積極 的に取 り入 れる実験的

な基礎 となるわけである.図

2のANBC(22)で は温度 変化 によって二種類 の等方性相が 出現す る8).こ れ らの(分 子 レベルの)

構造 は未知であるが,格 子定数 と空間群 は決 まっている.同 じ分子の凝集体 であ るこ とを考慮 し,

リオ トロピック液晶に関する研 究成果 を参考にする と,二 種類 の等方性相の構造 として図7の もの

を選び出す ことがで きる4).こ こで描 かれているのは分子 コアの中心が作 る面状凝集体 の空間配置

であ り,微 分幾何学 で極小 曲面ユ4)と呼ばれ るもの と関係 している.
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5.お わ り に

液晶物質におけるアルキル基の役割 を調べ ることで,ア ルキル基 の 「エ ン トロ ピー溜」 としての

機能 を見いだ し,ま た,等 方性液晶の構造 モデルに到達 した.ア ルキル基 のエ ン トロピー溜 として

の働 きは全 く異種の化合物群で も見いだ されてお り12・13),分子集合体 におけるアルキル基 の機能 と

してある程度 の一般性 があることがわか りつつある.一 方,等 方性液晶の構造モデルは,そ の構造

その ものが興味深 いだけでな く,そ の安定性 を司るのは何か とい う点で も大変興味深い.極 小 曲面

の形成機構 のエ ネルギー的側面 は面積が極小である とい う性 質 と物理的 な面が表面張力 によって収

縮す るという事実 によって説明 され得 る14).と ころが,石 鹸膜が極小 曲面である とい う事実か ら理

解 されるとお り,周 期性 の起源 はこれでは説明することがで きないのである.と くに,図7左 の周

期的極小 曲面(Gyroidと い う)は ある種 のi操作(Bonnet変 換)に よって,曲 面上のあ らゆる点 に

おけ る局所 的な形状 を保ったまま,他 の周期的極小 曲面に変換 で きることが知 られているので,曲

げのエネルギーなど局所 的な効果 に注 目する限 り完全 に縮退 して しまう.こ の縮退 を解 くのは実 は

エン トロピーではないか と筆者 は予想 している.こ れか ら研 究すべ きことは多い.

図7.ANBC(22)の 二種類の等方性液晶相[la3d相(左)とIm3m相(右)]に 予想 される凝集構造(単 位胞).

分子 コアのつ くる面状凝集体の立体配置を表す..
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