
313

研 究 解 説

1.は  じ  め  に

液晶は分子が自発的に配向する性質と,分 子運動性 。流

動性などのダイナミックな性質を兼ね備え, これにより機

能性材料あるいは高性能材料として注目を浴びている材料

である1)～3).液
晶は,デ イスプレイ材料としてはすでに

大活躍しているが,そ のユニークな特徴を考えると,多 彩

な機能を有する分子システムとして,さ まざまな分野での

発展が期待される。

「液晶」という言葉を聞いたとき,わ れわれはハイテク

材料としての人工系液晶材料をまず頭に浮かべる.し かし,

生体系とも液晶は深いかかわりを持っている。すなわち私

たちの身体の中においても,分 子が液晶1大態をとっている

場合が多い.液 晶状態は分子の秩序性と運動性を保ってい

る状態であり,ま さに分子が生きている1犬態であるといえ

る。液晶状態が発見されたのが,約 110年前に植物由来の

コレステロール誘導体においてであったことも偶然ではあ

るまい.人 工系液晶も,材 料設計の精密化を行っていけば,

ハイテク材料としての高性能化に加えて,生 体系のような

高効率 ・高選択的な触媒機能,情 報機能,光 。電子機能な

どを発揮する精緻な分子機能システムとなりうると筆者は

考えている。このためには液晶分子の集合構造 ・複合構造

制御は重要な要素である。それを決定するのは主として分

子構造と相互作用という2つの要因であると考えられる.

そして,相 互作用は表 1の ように3つ に大別される。
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表 1 液 晶の集合構造 ・機能を決定する要因

(1)分 子構造

(2)相 互作用

・液晶系内における相互作用

・液晶系と外界との相互作用

・液晶系と電場 ・光など場との相互作用

液晶系を取 り巻 く相互作用を,イ メージ的に表 したのが

図 1で ある。ただし,こ れらはそれぞれが別々に独立 して

いるのではなく,互 いに密接にからみあっているのはもち

ろんである。本稿では,近 年重要性の認識が高まってきた

機能性液晶の分子設計 。構造制御における相互作用活用に

ついてのさまざまな新 しい手法を紹介する。そして,超 機

能性分子集合システム構築のための個別要素として,そ れ

らの特徴を考えていくことにする。

さて,そ れでは物質問のどのような相互作用が分子集合

プロセスに用いることができるだろうか。図2には, 自然

界における相互作用が,生 体分子における分子認識をイ

電場。光との

相互作用
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機能性材料としての液晶材料の分子設計と分子集合構造の制御について,相 互作用の活用という新し

い視点から述べる.分 子間に水素結合 。イオン相互作用 ・イオンー双極子相互作用 。配位相互作用 ・

フッ素―フッ素相互作用などを積極的に働かせるという新しい手法により液晶分子集合状態をさまざ

まに制御することが可能になつてきた。さらに液晶系と外界との界面における相互作用による分子配

向制御の試みも行われている。これらを精密に複合化することにより,液 晶のインテリジェント材料

化への新しい展開を計ることができると考えられる。

液
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図 1 液 晶系における相互作用
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疎水相互作用

認識する分子の一部

メージとして示されている。それぞれの相互作用は強さ 。

方向性などにさまざまな特徴がある。生体系においては,

これら相互作用が目的によって選ばれ組み合わされて,高

度な化学 。生命プロセスが成 り立っている
4,つ

。人工系材

料においても相互作用の活用は,そ の超機能化にとって本

質的な意味を持ってくると考えられる.

2.液 晶系内における相互作用による構造制御と機能化

分子が配向 ・集合 した液晶において分子間相互作用の活

用の重要性は言うまでもないが,分 子間相互作用の活用を

中心に据えた分子設計というのは, まだまだ未開拓の分野

である。相互作用を協同的にかつ有効に働かせることがで

きれば, より高度な機能分子システムの構築が可能となる

はずである。ここでは,液 晶材料設計における新 しい領域

となりつつある,水 素結合 ・イオン相互作用などの比較的

強い相互作用による分子集合構造制御の試みを中心にして

述べる。これらは結合エネルギー的には,フ ァンデアワー

ルス結合や双極子―双極子相互作用 (これらは数 k」/m。1

以下)よ り十倍から数十倍程度強い相互作用であり,多 彩

な特徴を有 している。

2.1 水 素結合相互作用

水素結合は水素原子を介 して電気陰性度の大きな酸素や

窒素などの原子が相互作用するもので,一 X― H… 。Y― と

形式的に表される,基 本的でしかも重要な相互作用の一つ

であるの。それは, 自然界においては,水 素や電気陰性度

の大 きい窒素や酸素がさまざまな形で炭素と結びついて有

機分子を形成 しており,水 素結合可能な官能基を有する化

合物が無数に存在するためである。私たちの体のなかでも,

遺伝情報伝達は,異 なる塩基分子ユニット同士の水素結合

複合対形成によってなされている。また身近な例として,

エタノールとH20分 子が水素結合により相溶 した液体は

酒である。酔うという生体反応 も水素結合が大きな役割を

果たしているはずである。

イオン相互作用

配位相互作用

母 参
―

―

―

‐‐‐ [:::::〉    'ZZZZZiL_ヽ
う な
―ED"
´

分子間水索結合ノ

図3 選 択的な水素結合相互作用による超分子集合構造の形成

筆者らは特にこの相互作用の他にないユニークな特徴を

活用することに着 目し,新 しい水素結合型液晶材料の構築

や機能化などについて研究を進めているの～11).ここでの

大きな特徴は,図 3に示すように,異 なる分子が DNAの

塩基対形成のように互いに水素結合相互作用で結びついて

超分子複合構造を形成し, より高度な液晶性分子集合構造

を形成する点である。この構造にさまざまな仕掛けを入れ

る,す なわち分子複合構造を精密に設計することにより,

多彩でユニークな性質 ・機能を発現する分子材料となる。

この水素結合型液品の最近得られた代表的な構造のいく

つかを図4に示す。これらの液晶性分子複合体が示す液晶

相 ・液晶温度範囲はバラエテイーに富んでいる。 1は高分

子と低分子の相互作用による分子複合効果により,そ れぞ

れ単独の場合より分子配列が安定で200°Cま でも分子が層

状に配列するスメクチックA液 晶相が観察された12.10.

これに対し,単 環同士の水素結合により形成される液晶分

子構造が最もシンプルで短い2は,室 温付近で安定な液晶

電荷移動相互作用 水素結合相互作用

Y

図 2 自 然界における代表的な相互作用 (文献 5,p42の 図より改変)
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現在の液晶ディスプレイの中心である TN型 セルにおい

て安定な電場応答 。光透過制御挙動を示 した
14.1つ

。従来

の液晶分子より骨格部分がソフ トであるため,電 場応答時

の分子運動性などに,水 素結合により分子接続 した (図

OH N

3

ρ%NOt_…0叩ゝ 供」 4与性基
 Ref 20)0

/

電子吸引性基

二水素結合型液晶の構造る分子接続の概念図2水素結合によ

の例

図5(A)水 素結合型強誘電性液晶のヒステリシスカーブ,(B)

未処理基板上において観察された水素結合型液晶が示すキ

ラルスメクチックC相 の偏光顕微鏡写真

性 を示す ことが見いだされた.同 種のコンプレックスの混

合 によ り広い温度範囲で安定なネマチ ック液晶相 を示 し,

18

cHotcH2fi
1 1Ю  《uAhO。 _£三LHrcH3＼fH3

3)構 造の特徴カミ出るのではない力ヽと考え
‐
Cい る.

また,高 速表示デバイスあるいはメモリー材料として期

待される強誘電性液晶相であるキラルスメクチックC相 を

示す水素結合コンプレックス 3が ,単 独ではまったく強誘

電性を示さない光学活性分子同士から組み立てられた
1°

.

3の キラルスメクチックC相 における強誘電応答とその偏

光顕微鏡写真を図 5に 示す。安定な分子配向のスイッチン

グが起 きているのがヒステリシスカーブからわかる。また

写真には, ら旋構造に由来する縞模様が現れている。ここ

で得 られた自発分極の値は同じ光学活性置換基を有する従

来タイプのものに比べ大きい。これは,水 素結合により分

子構造が成 り立っているため,分 子回転がより容易で分子

の分極の向きがより揃いやすいことを反映 している可能性

がある.こ のように水素結合相互作用により, も との分子

になかった新 しい性質を発現させることが可能である。 1

プラス 1が 3に も4に もなるわけである.

この水素結合を,機 能性分子と高分子液晶マ トリクス間

に導入し,新 しいホス トーゲス ト液晶系を構築する試みも

行った (図6)1つ 。ホス トーゲス ト系は,色 素分子など

を分子配向場に導入することにより,記 録 ・表示材料,非

線形光学材料 としての機能を発揮 させ ようとする系であ

る
18,1"。この場合,色 素分子を単純に混合する場合の低

い相溶性,共 有結合で導入する場合の合成の困難さなどの

問題を解決することができる.ゲ ス ト分子として光により

構造の変化するアゾベンゼン分子を導入することにより,

光記録可能な水素結合型ホス トーゲス ト液晶系を組み立て

ることができた.

さらに最近,本 系の水素結合複合体形成による2次 の非

線形光学効果の発現が阿部 らにより報告 されている
2の

.

すなわち,4-ジ メチルアミノピリジンおよび4ニ トロ安

息香酸からのコンプレックス 4は 2次 の非線形光学効果を

示 した.こ こで面白いのは,そ れぞれの分子単独ではこの

√1言冒
水素結合

枇clぬく朝.に 。…
1

岬釧2ケ00も…0釧2甲

液晶性
'1分

f′ ■1

ρ
光学活性部位

図 4

( A )

機有E性ゲスト分子ヨ′
図6 水 素結合型ホストーグス ト液晶の概念図
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ような効果は示さないが,コ ンプレックス化することで新

たに非線形光学効果が発現した点である。ここにおける分

子設計は, 2の水素結合構造の両末端基をそれぞれ電子供

与性のジメチルアミノ基と電子吸引性のニ トロ基に変えた

ttで あ的 : ヨ ンプレックス構造が大 きく分極 した形に

なっている.水 素結合を介 した電荷移動の存在が示唆され

ている。

このように水素結合型液晶 も多彩な分子設計を行い21)

さまざまな機能を発現させることが可能になってきており

水素結合相互作用の特徴
21)～20を

生かした今後の発展が期

待される。

2.2 イ オン相互作用

イオン相互作用は,非 共有結合系の相互作用としては最

も結合エネルギーの大きい相互作用である.こ の相互作用

により種々の分子集合構造制御の可能性がある。サーモ ト

ロピック液晶にイオン性基を導入することにより,ク
ーロ

ンカによる特定部位の凝集を起こし高い秩序構造を形成さ

せることが可能である.

一つの方法としてアンモニウム基 ・ピリジル基などによ

り窒素原子を導入 し, 4級 化する手法があげられる。たと

えば,氏 家,飯 村により報告された 5の 例では4級 化によ

リイオン部分が凝集 し,層 状の安定なスメクチック液晶構

造が発現する (図7)24,2D.ま た,前 項で紹介 した水素

結合型液晶にイオン性基を導入 した,水 素結合/イオン相

互作用複合型液晶分子 6も つ くられた
2の

。この場合 もス

メクチック相が観察され,二 種の相互作用の複合効果によ

る安定な層構造の形成が示唆された。

さらに最近,金 属原子を分子中に導入 したイオン性液晶

7が 報告 されている
27.20。この分子は,サ

ーモ トロピッ

ク液晶性だけでな く,溶 媒の存在で液晶となるリオ トロ

ピック液晶性 も示すことが報告されている.分 子設計に

よっては触媒機能などを有する生体系類似の機能材料シス

テムなどへの展開も可能であろう.

///基名////
図7 イ オン性液晶の分子集合構造
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液晶分子部位  ｀

イオン性部位 ―

イオンを認識する部位

2.3 イ オンー双極子相互作用

イオンが関係 した相互作用でもう
一つ面白いのが,イ オ

ンと双極子の相互作用である。身近な例では,H20分 子

の双極子と金属カチオンの相互作用によるイオンの水への

溶解があげられる。また人工系での代表格に,ペ ダーセン

により発見された金属カチオンをイオンー双極子相互作用

により認識するクラウンエーテルがある.こ の相互作用を

液晶などの分子組織体 ・集合体に組み込むことによって,

金属イオンとの動的な複合化が可能になると考えられる。

金属イオンと有機材料の組合せは,高 性能イオン導電性材

料や,生 体膜が有 している選択的イオンチャンネルなどの

アクティブな機能性材料への展開を期待させてくれる.

クラウンエーテル化液晶性コレステロール分子 8は アル

カリ金属イオンを導入すると,相 互作用によリコレステ

リック液晶のビッチが変化 し,メ タルセンサーとなること

が示 された
29).さ

らに,側 鎖メソゲン中にクラウンエー

テル構造を導入し,ナ トリウム塩と複合化 した高分子コン

プレックス 9が 報告されている
3の

。このとき,複 合化前

のメタルフリーのポリマーは液晶相を160°Cま で しか示さ

ないのに対 し,金 属カチオンとのコンプレックスは230°C

""r+"r161$

》こ

く用…{×⊂薦H2cH3
RO
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りつつある.こ れは液晶材料を新 しい複合的な機能システ

ムとしていくために重要と考えられる.
一つの手法 として,液 晶バルクと接する界面上に機能性

分子を一層植え込み機能性界面とし,液 晶分子と相互作用
~~~さ

せる手法があげられる。この代表的な例が市村 らのコマ

ンドサーフェスである (図10)41,421.これはアゾベ ンゼ

ン分子により基板の表面を修飾 し,そ の光による異性化に

よリネマチ ック液晶全体の分子配向を垂直配向と水平配向

に自由に制御するものである.こ の分子配向変化は光によ

る読出しが可能であり光記録あるいは光変調材料などとし

て期待されている.

また、基板上に大きな双極子モーメントを有する高分子

を導入 して、液晶分子の配向を積極的に制御 していこうと

いう試みが行われている
43,4→

.佐 野,町 田,浦 野 らは導

電性基板上に同」直でら旋構造を有する高分子であるポリ

(γベンジルグルタメー ト)(PBLG)を 共有結合により導

入 し高分子が表面で配向している薄膜を形成させた。この

高分子修飾薄膜を,液 晶セル中においてネマチック液晶の

配向膜として用いたところ, ら旋状の特異な液晶組織構造

が偏光顕微鏡で観察された.PBLGは 分子長軸方向に大

きな双極子モーメントを持っている。さらに,こ こで用い

られた液晶分子はシアノビフェニル系であり,分 極度の大

きいシアノ基を分子長軸方向に有 している.し たがって,

液晶分子 と不斉構造をとっているPBLG分 子の間の強い

双極子相互作用により,液 晶分子の不斉高次構造が誘起さ

れたと考えられる。さらにこのシステムにおいて基板垂直

方向に電場の ON-OFFを 行ったところ,通 常のポリイミ

ド膜 よりも速い分子応答が観察された (図11)40。 それ

は PBLG分 子 自身も電場に応答 して運動 し,分 子長軸の

向きが変化 して,液 晶配向規制力がシアノビフェニル液晶

分子の電場応答に対 して,よ り有利に働 くためであると説

明されている。液晶デイスプレイにおいては高性能化のた

めに分子応答の高速化は重要であり,新 しい分子運動の制

御手法として注目される.

この他,さ まざまな置換基を有する剛直ポ リアミド
45)

や導電性高分子
4のの基板上への導入により液晶分子配向

垂直配向|

液晶分子

光照射

365 nm

>440nm

生 産 研 究

速い分子廃

図1l PBLG分 子修飾薄膜を用いた液晶セルにおける分子の電場

応答の高速化

を制御 しようという試みも行われている.そ れから, もう

一度図 7を 見ていただきたい。イオン性液晶分子 5の イオ

ン性部位は,凝 集 して層状構造を形成するだけでなく基板

表面 とも相互作用 し垂直配向する
24,2つ

。この場合,こ の

分子のイオン性部位は,液 晶系内だけでなく系外とも相互

作用 して自発的に配向するという特徴を有 していることに

なる。

液晶分子が外界物質と,界 面においてさまざまなコミュ

ニケーションを相互作用を介 して行えるようにすることは

今後の重要な課題である.

4 .お わ り に

相互作用の活用という新 しい視点から液晶材料の設計に

ついて述べてきた.イ ンテリジェント液晶材料システムを

構築するためには,双 極子―双極子相互作用や疎水相互作

用,フ ァンデアワールスカなどの従来から重要性が認識さ

れてきた相互作用に加えて, ここで紹介 した相互作用を必

要に応 じて選択 し,積 極的に材料設計 ・システム設計に用

いることが一つの鍵になると考えている.

なお,本 稿で紹介 した筆者の研究の一部は本所選定研究

費によるものである. (1994年3月 15日受理)
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