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1．はじめに

　ポリス チ レ ンな どの いわゆる柔 らかい 高分子 と低分子液晶の 2 成分混合系におい て，温度や濃度に依

存 して様々な相分離が起こる ことが観測 され て いる 【11。 この いわゆる高分子分散液晶 （PDLC ：Polymer

Dispersed　Liquid　Crystals）の特徴は，動的側面で は高分子 の持つ 粘弾性と液晶の もつ 構造が競合す る こ と

で あり， 静的に は，通常の 2成分液体や高分子溶液でみ られるような相分離と液晶相転移が競合する こ と

で あ ろ う。こ の ような高分子分散液晶系は ， 新規画像材料や新素材な どの 工 学的応用面 にお い て 近年注 目

を集めて きて い て ， そ の基礎物性を理解する こ と は重要で ある 。

　高分子分散液晶系で は，高分子濃度はもち ろ ん の こ と，液晶分子の配向秩序や 1 次元的な並進秩序が相

分離構造や相分離ダイナミ ッ クス に密接に関係 してく る。たとえば，ポリス チ レ ン鎖と あるネマ チ ッ ク液

晶 の 2成分混合系では、純粋液晶の ネ マ チ ッ ク
ー
等方相転移温度の低温側で ネ マ チ ッ ク相と等方相の 2相

分離を引き起 こ した り、そ の 高温側で通常の 2成分液体で 見 られるような上 限臨界相溶点 を持 っ た、2 つ

の 等方相へ の 相分離がお こ る こ とが実験的にも理論 的にも報告され て い る ［1］。
．・一般 に 液晶は高温側 で は分子 の 重心 も配向 もランダムな等方性液体で ある。温度 の 減少に伴 い，分子 の

対称軸の方向が 自発的にある方向にそろ っ たネマチ ッ ク相に相転移する 。 こ の ネマチ ッ ク
ー
等方相転移 （NI

転移）はほぼ一次相転移で ある ことが理論的にも実験的にも示 されている。さらに温度 を下げると ， 分子

の重心 の位置 に関 して
一

次元 の並進周期性をも っ た ス メクチ ッ ク A 相が現れる。こ の ス メクチ ッ ク
ー

ネ マ

チ ッ ク相転移 （SN 転移）は一次相転移で あ る場合が多い が，ネマ チ ッ ク 相 の 温度範囲が広い 系 で は 二 次相

転移になる ［2，3］。 本研究で は ，こ の ようなス メクチ ッ ク相やネマ チ ッ ク相を示す低分子 液晶に柔らかい高

分予を混合させた時の 温度一濃度平面上で の 相分離 と液晶相転移の 競合に つ い て 理論的に調 べ て い く。新し

い相分離の 可能性や 3 重臨界点の 出現につ い て 報告する 。

2．理諭

セグメ ント数 n の 柔らか い高分子と軸比 nr の棒状の液晶分子の 2成分混合系を考えよう。 液晶分子は温度

変化 にともな い等方相，ネ マ チ ッ ク相，ス メ クチ ッ ク A 相 を示すもの とする 。高分子分散液晶系の 自由 エ

ネルギーは次の 2 つ の寄与で与えられ る ：

F ＝ Fmix 十 Fani． （1）

第 1項 （Fmix）は等方相にお ける 2成分の混合自由 工 ネルギーを示 し，　 Flory−Huggins理論で与え られ る 。

第 2 項は液晶分子の秩序化に伴う自由エ ネ ル ギー変化を示 す e 純粋液晶の ス メ ク チ ッ ク A 相 の McMilla・1

理論 【31を混合系に拡張する と，こ の 自由工 ネルギー
は

・孀 ・ 劉 オ・睡 ・・聯 醐 ・… θ・

　　　　　　　−IXa（1一φ）
・

（・
・
＋ ・η

・
・ ・… ）， （2）

で 与えられる 。 こ こ で，φは高分子 の体積分率 ， sは液晶分子 の 配向秩序 パ ラメ
ー

タ
ーs ＝ 〈（312）（cos2 θ一

113）〉，σは分子 の重心に関する 1次元 の 並進秩序パ ラメ
ー

タ
ー一

σ ＝ 〈cos （2π r）〉， ηは配向と並進秩序 パ ラメ
ー

　 1e−ma 旺：  tuya 皿 a ◎dhem．  e−u ．ac ．jp．
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ターの結合η
； 〈（3！2）（cos2 θ一1／3）cos （2π r）〉をしめす。　S

，η
’
，

σ の値は，自由エ ネルギーを最小に するよ

うに決定され る 。 またγは ス メクチ ッ ク凝縮のパラメーター
で，0と 2 の 間 の値を持ちγが大きい ほどネマ

チ ッ ク相の温度範囲は狭くな りスメクチ ッ ク相が高温側へ 移行する 。 純粋液晶 の ス メクチ ッ ク相やネマ チ ッ

ク相の挙動は McMillanらによっ て様 々 なT とδの 値 に対して報告されて い る ［3］e ここで は ， 簡単化のため
に δ ＝ 0の場合に つ い て 計算する 。 得られた相図 の定性的な結果は5の 値に依存 しな い e

3．高分子分散液晶の相図

　図 1は温度
一
濃度平面上 の 相図 をしめす 。 ス メクチ ックバ ラメ

ーター
（γ）の値 が変え て ある 。 実線はバ

イ ノダル曲線 ， 1点破線はス ピノダル曲線，点線は 2次の SN 転移曲線，破線は 1次の SN 転移 ，

　NI 転移
曲線 を示す 。 図 1 （a）は SN 転移が 2次相転移の場合 ， （b）は SN 転移が 1 次相転移の液晶系 に 対応 して い

る。水平線 は 2相 あ る い は ， 3相分離領域 をしめす 。 等方相の 1相領域は 1，ネ マ チ ッ ク相の 1相領域は N
，

ス メクチッ ク相の 1相領域は S で示して ある 。 相図の内側には ， 相分離と液晶相転移の競合 の結果，ス メ

クチ ッ ク相やネマ チ ッ ク相 な どの構造を もっ た ， 不安定領域 （u ）や準安定領域 （m ）が現れる。ス メクチ ッ

ク A 相 （S）とネ マ チ ッ ク相 （N ）と等方相 （1）の 3相平衡点 （3重点）が純粋液晶の SN 転移温度の 低温側
で 現れる。この 3重点の 高温側で は，ネ マ チ ック相と等方相の 2相分離領域 （N＋1）や ス メクチ ッ ク A 相
とネマ チ ッ ク相 の 2相分離領域 （S÷N ）が現れ る 。 3重点の低温側で は ス メ クチ ッ ク A 相 と等方相の 2相

分離 （S＋1）が起 こ る 。 図 1 （a）では，（S＋ N）の 2相分離領域 の 上限が 2 次の SN 転移曲線と交わ っ て い る。
こ の点は 3 重晦界点 （TCP ）に 対応す る 。 こ の ようにス メクチ ッ ク相やネマ チ ッ ク相を示す低分子液晶 に

柔 らか い 高分子 を混合させ ることによ っ て，様々 な相分離挙動を引き起 こ す こ とがわか る。これ らの相図

は液晶相 転移と相分離と い う 2つ の異な る現象 の 干渉の結果現 れ る。
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図 1 （a）： SN 転移が 2次相転移の場合の

相 図。
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図 1（b）： SN 転移が 1 次相転移の場合 の

相図。
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