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液晶分子 を直接親水基 に結合 した液晶界面活性剤を用 いた BIT 液晶

Structure　and 　Dyanmics 　of 　Bilayer　Lyotropic　and 　Thermotropic（BLT ）sandwich

　　　　　　　　　　　　　　Liquid　Crystals

　　 山本 潤 、新居 輝樹 科技団 横 山プロ）、横山 浩 科技 団 横 山プロ 産総研）

工 BLT 液晶 とは　　サーモ M ピック液晶分子 は
一

般にベ ンゼン環及び側鎖 の 炭化水
素か ら構成され 強 い 疎水性 を示す。この性質 を利用 して油の 代わ りに、サー

モ トロ ピック

液晶を用 いてサーモ トロピック液晶 界 面活 性剤 ・水の 3 成分系 による、液 晶マ イクロエ マ

ル ジ ョンが で きる。 液 晶マ イクロ エ マ ル ジ ョンで は、界 面活 性剤 ・水の作 るリオ トロピック液

晶構造 と サー
モ トロ ピック液晶自体の 2 つ の 液晶構造が 、 同時 に空間 を満たす必 要が

生 じる。この ため 、 互 い の存在 が空間的にホモ ジニ アスな各々 の液 晶秩序の 欠陥となり、

周 囲に液晶場の 歪 を生成する。 ここで の 液晶秩序 の 欠陥とは 、 もが 方 の 液晶秩序そ の

もので あり、2 つ の秩序 の 存在 が互 い に競合することで長距 離相互 作用が生まれ る。 この

相互 作用 によ り長周 期の変調 を持つ ナ ノ構造液 晶を作 り出せ る可能性があるの で ある。

特に、我々 は リオ M ピックスメクテ ィック相 ラメラ相）の 2分子膜 に挟 まれたサ ー
モ 由 ピッ

ク液晶の システムを総称 して BLT 液晶 Bilayer　Lyotropic　and 　TheTmotropic　sandwich

Liquid　Crystal）と名づけた。 実 際我 々 は、水 一液 晶界面 を直接活 性化す る水 一液 晶界 面
活性剤分子 CNBP8−Glucitol（CN −G））を合成し PAA 及び TEG との 3成分系が、新たな

液晶相 を含む 特徴的な相 図を示す ことを発見 した 。

2BLT 液晶の相 図 と内部構造　　図 1 ・2 にそれぞれ CN −G 及び CNBP8 −MeGlucitol

（CNME −G）に 10％の TEG を混合 した リオ トロ ピック液 晶に対 して PAA を加えた場合の 相

図を図 1
，
2 にそれぞれ示 した。図 1の CN −G の 相図 には、偏光顕微鏡観察か らラメ湘 と

の転移点で フィラメン 購 造 を示す 、 TGB 相類似の 相が存在す ることがわか っ た。　X 線回
折の 実験か らこの 相は明確な層構造 を有することが示 され 、 さらに光散乱実験 と水平 、 垂

直電場に対す る応答特性か ら、ネマ チ ック相を形成 してい ることが証明 され る。 従 っ て 、こ

の TGB 類似相で は、我 々 が 意図 したように、基本的な 1ナオトロ ピック液晶構造の 層間 に、

サー
モ トロピック液晶秩序が埋 め込 まれ 、一様 なナ ノ構造化液 晶構造 を作 っ て い るとい え

る。

一
方 、連続体弾性論の 基本的な帰結 か ら 層 状構造中に空間的 に一

様 な長波長の

ツイス トを同 時に存在 させ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 160

ることド不可能で あることは 、

TGB 相が存在する基本的

な 起源 で ある。 しか しなが

ら、 リオ トロ ピック液 晶の 場

合、新たな流体力学変数 と

して 濃度 が存在す る。従 っ

て サ
ー

モ トロ ピック液晶 同

様 に グレインバ ウンダ リを

空 間的 に整 列 させ た構 造

が正 しい 内部構造であるか

どiか は、必 ず しも自明で

はない
。
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廴 超分圭一 坦分離＿ ＿図 蚤に示 した CN −GfTEG ！PAA の 液 晶マ イ
クロエ マ ル ジ ョンの相 図には PAA リッチな領域 に Ch −Ch （N）相分離が現れ る。
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は PAA 濃度 85％まで 、 強度は小 さく

なるが 、常に小 角に 1 次 、2次の ピ

ー クが観測され、層状構 造 を持つ 微

小 な集合体 が 、 低 リオ トロピック液晶

濃度で も存在することを示唆 して い

る。 従 っ て 、 低 濃 度 で は予想 通 り、

TEG を囲んで、逆ミセル ない し円盤

状の 会合体 を作 U それがネマ ティ

ック液晶中に分散 され たナ ノ構造液

晶 を作 っ て い ることがわか る。 低温

で ピッチの 異なる2つ の Ch 相の 相

分離は、この逆 ミセル状会合体が低

温 で 溶解 性 が落 ちることによるもの
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である。相分離曲線が PAA 側に大きく偏っ てい ることは 、 液晶界面活性剤が単独 でなく、

大きな分子集合体を形成 して 、 見かけ上分子量 の 大きな溶質 として振舞うことを明確 に

示じてお り 逆 ミセル を分 散した ナ ノ構造液晶 の描像 と良轣 合する。

　一方、この 混合系での Ch 相 の起源で あるカイラリティは、液 晶界面活性剤 CN −G の極

性基 である糖に 由来する。ところが、糖 は親水基 として TEG と接 して いるため、この系で

は逆ミセル の表面 だけにカイラリティが存在するこどこなる。この ため 、 高 PAA 濃度で 球

状 ミセル とな っ て い る場合 と 低 PAA 濃度 で棒状ない しは 円盤状 辻 ル 、さらには 2分子

膜 Efsっ た場合 では 、 カイラリティの 発現の 仕方が大 きく異なる 。

一
般 にカイラル ド

ー
パ ン

トが 分子単 独 で 作用 す るの に対 して 、我 々 が モ デル した系 で は 、 ミセ ル の 形 状 に依存す

る超 分子 カイラリテ ィが、系 の 巨視的 なツイス 購 造を決定して い るとい える点で 、新 しい

発見 とい える 。

4． 己・ 転　とWettln −dewettln転　　　BLT液 晶を 2枚のガラス基板で挟んで 観察す

る場合 、 逆 ミセル の 表面に対す る親和性 によ唖己向転移が起こる。す なわち、基板 を親水

性にすればミヒルが強 ぐ及着 し垂 直配 向 図 3a）に 、 疎水性にすると水平配向となる 図

3．b
，
c）。中間の 性質の 表面で は、濃度 に依存 して温度低下 と共 に、垂直

一
水平

一垂 直転

移 を起 こす 。 配 向転移 の転移曲線は、1−N 相転移 、 Ch −Ch 相分離両曲線を、高 PAA 濃度

側に投影 した形で現 れることか ら、配 向転移が表面 へ の 逆 ミセルの 吸着 に誘導 され た も

の 罐 論 で きる。 また特 に適当な温度 濃 度で は、相分離 した高 リオ トロピック液 晶領域 は、

表面近傍 に完全 にぬ れ て 、液 体状態 のぬ れ 層が形 成 され 、 垂直配 向の ネマ ティック相又

は コ レステ リック相がサ ン ドイッチ され た構造 を自発的に形成す る。温度 を上昇 させ ること

により この ぬれ 層 は dewetting転移 を起 こして 、 水平配 向部分が現れて くる様子 を偏光

顕微鏡下で観察で きる。

図 3，a 図 3．b 図 3．c
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