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液晶相転移に誘起され るゲルの 体積相転移の ダイナミクス
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縮

　網目中に液晶基を有する液晶ゲル は 、 液晶とゲル の 性質を持つ ハ イブリッ ドで ある。 我々

は 、 低分子液晶溶媒で膨潤 した液晶ゲル が 、 ゲル の ネマ チ ッ ク   ）一等方相 （1）転移に伴 い不

連続的な体積変化 を示す （体積相転移）こ とを実験的に見い だし、 その平衡特性を明らかに

して きた
D

。 液晶溶媒で膨潤 した液晶ゲルは
一

種の （相溶 した）混合液晶で ある。 溶媒中の

液晶ゲル に相転移温度を挟ん だ温度ジャ ン プを与えると、膨潤 （あるいは収縮）に よっ てゲ

ル中の溶媒濃度が変化するため、N−1 相転移 とゲルの協同拡散がカッ プリングしたダイナ ミ

クス が期待される 。 本研究で は 、 温度ジャ ン プ幅の異 なる N→ 1 （1→ N）相転移 に誘起 され

る液晶ゲル の膨潤 （収縮）挙動の ダイナ ミ クス を調べ た
2）

。

照

　シア ノ ビフ ェ ニ ル 系の 液晶基を側鎖にもつ 円柱状 （直径約 300μm）の 液晶ゲル を、 シァ ノ

ビフ ェ ニ ル 系の低分子液晶溶媒中で膨潤させ た 。 所定の 初期温度の でゲル を平衡膨潤 させ

た後に 目標温度（T，）に温度ジャ ンプし、 ゲル の直径変化および相変化 を偏光顕微鏡を用い て

観察 した 。

結県 と考察

　図 1 に、本研 究 で用 い たゲル の 平 衡膨潤時の直径 （diと温度の 関係 を示 す 。 等方相

（1＞TNIG）の ゲル は膨潤相にあるが、　 TNIGでゲルがネマ チ ッ ク相に転移す ると不 連続的に収縮

相に転移する。 K 雇 で はゲル 内部の 溶媒 は網 目の 液晶基 と単
一

ネマ チ ッ ク相を形成 して い

る。 ネマ チ ッ ク相はポリ ドメイン構造であり、 膨潤は等方的で ある 。 また 、 本研究の 実験で

用 いた温度領域 （1＞TNi： TNiは純液晶溶媒の転移温度）で は、ゲル外部の溶媒は常に等方相

で ある。N相の初期温度（Ti＝ 　TNEG−1．7℃）か ら、鷲 からの距 離 （△r＝ T
，

− TNIG）が異なる 1相の 目

標温度（r，）へ の温度ジャ ンプを行っ た 。

　温度 ジャ ン プ後の N→ 1相転移および膨潤過程の様子は△Tに強 く依存 し、 定性的に は 3 っ

の タイプ（Case（i）〜 （iii））に大別 される。 図 2 と図 3 に 、
　Case（i）〜 （iii）の偏光顕微鏡像と

ゲル の直径変化 を示す。 △T が十分に大 きい場合（Case（i））、
　N→ 1 相転移は昇温 ジャ ンプ中

にすばや く完了 し、 完全に等方相 とな っ たゲルの膨潤が進行する。その膨潤過程は 、 ほぼ単

一
指数緩和で記述で きる。

　△T が適度に小さい 場合 （Case（ii）〉、膨潤過程で N相と 1相の共存が観察され る。 膨潤に

よ っ てゲル 中に外部溶媒が取 り込まれるに伴い 、 N→ 1 相転移はゲル 表面か ら中心 に向か っ

てゆ っ くりと進行する。 tsa， で N→ 1 相転移は終了するが 、 その後も完全に等方相とな っ

たゲル の膨潤が進行する。 膨潤曲線は 参 噺 （図中矢印）で変曲点を示 し 、 全過程は N→ 1相
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転移を伴 っ た膨潤 （亡〈a，）と等方相ゲル の膨潤 （亡〉な，）の 2段 階か ら成 り、各過程は単
一

指数

緩和 で よ く近似 で き る 。 亡〈鰍 と 亡〉噺 の膨潤の緩和時間Tl とT2 、 および 噺 に 関す る

Arrhen　iusプロ ッ トを図 4に示す。　a【およびTlは rdの増加 とともに減少するが、両者の比は

Tdに よらずほぼ
一
定であり （約 2．6）、　 t〈輸，

の膨潤過程が N→ 1相転移 と強く相関 して い るこ

とがわかる。 この N→ 1相転移に関する活性化エ ネルギー（△θは 4．　8XlO5J／mo1 と求め られ 、

通常のバル クの液晶の △E よ りも 2 桁ほど大きい
。

これは 、 液晶相転移がゲルの協同拡散 と

カ ッ プリング した結果 、 転移が極めて遅 〈進行するこ とに よる 。 液晶相転移 と強く相関して

いるη とは対照的に、完全な等方相での膨潤過程 （亡〉輸【）の Q は温度に依存 しない 。

　△Tが非常に小 さい、すなわち Ts　TN［
G
の場合 （Case（iii））、N→ 1 相転移はゲル 表面の傷や

端から不 均
一

に進行 し、それに伴 う膨潤も不均
一

になる。△T が小さい と case （ii）の △E を

十分上 回るこ とがで きず、N→ 1 相転移が不均
一

な核生成と成長過程によ っ て進行す るため

と考えられる。Case（iii）の N→ 1 相転移および膨潤は非常に 遅 く、その 緩和時間は他の 場

合と比べ て数倍長 くな っ た 。 1→ N相転移に伴う収縮過程につ い て は 、 当日述べ る。

）娥伏）　1）　Macromolecules，　35，　4567　（2002）；　J．　Chem ．　Phys．，　118，2903 （2003＞、　　2）ルlacπ〕molecuies ，　in　press．
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