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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牧晶 (PDLC:Polymer

DispersedLiquidCrystals)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一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

分解を引き起こしたり､その高温側で通常の2成分液体で見られるような上限鯨界相済点を持った､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【11｡

･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｡このネマチック一等方相転移(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[2,31｡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

分子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.理論

セグメント数nの柔らかい高分子と軸比n,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=Fm,･C+Fan.I. (1)

第1項(Fmic)は専方相における2成分の混合自由エネルギーを示し,Flory-Euggins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｡純粋液晶のスメクチックA相のMcMillan

理論【31を混合系に拡張すると,この自由エネルギーは

pFanJNt -崇 点1I(r,cos0)lnI(r,cos0)drd(cosC)

一芸xa(1-4)2(S2･772･78q2), (2)

で与えられる｡ここで,卵ま高分子の体横分率,Sは液晶分子の配向秩序パラメーターS-((3/2)(cos20-
1/3)),Uは分子の重心に関する1次元の並進秩序パラメーターq=(cos(2m)),77は配向と並進秩序パラメ-
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タ-の結合77=((3/2)(cos20-1/3)cos(2打r))をしめす｡S,叶,U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はスメクチック凝結のパラメーターで,0と2の間の値を持ちγが大きいほどネマ

チック相の温度範馴ま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McMiuanらによって様々なTと6の値に対して報告されている[3]｡ここでは,簡単化のため

に∂=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βの値に依存しない｡

3.高分子分散液晶の相図

図1は温度一浪度平面上の相図をしめす｡スメクチックパラメーター(7)の値が変えてある｡実線はバ

イノダル曲線,1点破削 まスピノダル曲線,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｡水平掛ま2相あるいは,3相分離飯域をしめす｡等方相の1相債域はⅠ,ネマチック相の1相飯域はN,

スメクチック相の1相儀域は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,不安定額域(u)や準安定飯域(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(Ⅰ)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相分離額域(N+I)やスメクチックA相

とネマチック相の2相分離額域(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十Ⅰ)が起こる｡図1(a)では,(S+N)の2相分離額域の上限が2次のSN転移曲線と交わっている｡

この点は3重臨界点 (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(ら):SN転移が1次相転移の場合の
相図｡
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