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解 説

セルロース系液晶のキラル特性と機能材料としての応用
杉村 和 紀，西 尾 嘉 之

セルロース系多糖誘導体とセルロースナノクリスタル（CNC）が各々形成するコレステリック液晶を対象
に，キラル特性の基礎的キャラクタリゼーションに加えて，モダンな機能材料への応用に関する最近の研究
を紹介する．特に，側鎖構造・溶媒種・共存塩などによって変化する液晶構造（コレステリックピッチとセ
ンス）の詳細と，電場や磁場の外場印加による液晶光学機能の制御や力学性能に優れる液晶複合固体の創製
について解説する．コレステリック層状構造を鋳型とした無機物との新規ハイブリッド化などと併せて，多
機能材料の開発に向けた設計指針の一助としたい．
キーワード： セルロース系多糖誘導体，セルロースナノクリスタル，コレステリック液晶，キラリティー，

機能材料

1. は じ め に

水と二酸化炭素から光合成によって生成されるグルコー
スを構成モノマーとするセルロースは，植物の細胞壁や植
物繊維を構成する主成分であり，生体機能の観点から硬
質の構造多糖に分類される．供給源に恵まれ，量的に豊
富なことから，古くから木質建材や衣料繊維・製紙原料
として，近年ではプラスチック材料や食品添加剤として
幅広く利用されている天然高分子である 1）．また，環境適
合性・C-neutralといった生来特性に加え，バルク体レベル
（≥10−2 m）に始まり，ミクロフィブリル・分子集合体レベ
ル（10−7～10−9 m），さらには単分子レベル（10−9～10−10 m）
に至る各階層構造に応じた種々のユニークな特性を有する
ことから，高機能化用のポリマー素材としても魅力に富
む 2,3）．筆者らの研究グループでは，キラリティーや半剛
直性，被化学修飾能などの分子特性とそれらに由来する分
子集合体特性（液晶形成，ゲル化など）を究める基礎研究，
および各構造特性を活かした先進的高機能材料の創製を目
指す応用研究の両面において，“セルロース” に注力して
きた 3–5）．
本稿では，セルロース系多糖誘導体の分子性液晶ならび
にセルロースナノクリスタル（CNC）のコロイド分散性
液晶に関する最近の主要研究をレビューするとともに，そ
れらを構築ベースとしたモダンな機能材料への展開例を紹
介する．外場印加による光学機能の制御や，有機・無機と
の新規ハイブリッド化などの成功例を踏まえ，天然多糖類
の高性能化・高機能化路線における新たな設計指針を提示
したい．

2. セルロース系多糖誘導体の分子性液晶

2.1 分子特性と液晶構造
セルロース分子は，0.52 nm長の D-グルコピラノース

がβ（1→4）結合で連なった直鎖状ポリグルカンである
（Fig. 1（a））．鏡像関係にあるD体・L体のうち，片方の光
学活性単糖（D体）の規則的連鎖であるため，高分子鎖に
は方向性が生じるとともに，全体的にも部分的にも分子不
斉のあるキラルポリマーと捉えられる．また，希薄溶液系
において成立するMark–Houwink–櫻田式（［η］=K×Ma）
のべき指数aは1程度であり，半剛直鎖に位置づけられる．
これらの分子特性に由来して，セルロース系高分子は濃厚
状態で液晶相を発現し超分子構造も通常キラルになる．た
だし未修飾セルロースは，分子内・分子間に形成される強

Fig. 1 Structural formulae of (a) cellulose and (b) representative liquid 
crystalline cellulose derivatives, i.e., hydroxypropyl cellulose 
(HPC), ethyl cellulose (EC), and cellulose phenylcarbamate 
(CPC).
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固な水素結合のために熱分解温度以下では溶融せず，水や
汎用有機溶剤にも溶解しがたい．高極性の特殊な混合溶剤
やイオン液体に溶解限界に近い濃度で（部分）溶解した系
で異方性相が認められるという，僅少の報告があるだけ
である 5–7）．したがって，セルロース系高分子の液晶に関
する研究のほとんどは，グルコピラノース環上のC2, C3, 

C6位の水酸基を置換基で適度に封鎖して，一般溶剤への
溶解性を向上させた各種誘導体を対象としている．本稿で
は，Fig. 1（b）に示す代表的な液晶性セルロース誘導体であ
る（1）ヒドロキシプロピルセルロース（HPC），（2）エチル
セルロース（EC），（3）セルロースフェニルカルバメート
（CPC）の3つを中心に解説する．これら誘導体の分子構
造パラメーターとなる置換度DSは，グルコピラノース1

残基あたりの水酸基の平均置換数（≤3）として定義され
る．また，置換基（側鎖）が連鎖伸張しうる場合は，1側
鎖あたりの平均ユニット数DPsも考慮する必要があり，グ
ルコピラノース1残基あたりに導入された連鎖単位基の平
均個数としてモル置換度MS（=DS×DPs）が定義される．
セルロース誘導体が形成する液晶相は，リオトロピック
系・サーモトロピック系を問わず，ネマチック分子層がラ
セン積層したコレステリック（またはキラルネマチック）
の周期配列（Fig. 2）をとる場合が多い 3–7）．コレステリッ
ク液晶は，試料への入射光のうち，ネマチック層のラセン
周期（ピッチP）と旋回方向（センスまたは掌性）に対応

した円偏光を反射する性質（選択光反射特性）を有してお
り，肉眼下でしばしば呈色する．最も強く反射される円偏
光の波長（最大選択光反射波長λmax）はピッチPと液晶の
平均屈折率ñの積に等しく，反射円偏光の回転方向はセン
スと同方向である．Fig. 2に模式的に示したように，円二
色性（CD）または旋光分散（ORD）スペクトルから反射
円偏光を解析すれば，液晶試料のλmax（ひいてはP）とセ
ンス（左巻きor右巻き）を決定できる．波長λmaxをピーク
トップとして，左巻きコレステリックの場合には正のCD

シグナルを，右巻きの場合には負のCDシグナルを与える．
λmax評価のみならば紫外–可視（UV–Vis）分光測定も有効
である．λmaxが赤外域（≫1 µm）にある液晶試料について
は，偏光顕微鏡（POM）下に現れる指紋パターンの間隔
からピッチを，低波長域のORDデータにもとづく簡便認
識法 6）によってセンスを，それぞれ決めることができる．
コレステリック構造の近距離秩序をヘキサゴナルモデル
に近似することで，広角X線回折（WAXD）からネマチッ
ク層間隔dを算出できる．これにより，Pの増減現象に及
ぼすdおよび層間の捩れ角φ （=360°×d/P）の各寄与を議
論できる．セルロース系液晶におけるこれら液晶構造パラ
メーターは，側鎖の化学構造とDS（およびDPs），溶媒種，
濃度，温度，さらには第3成分などに依存して鋭敏に変化
し，それに応じて呈色状態などの光学的性質も変化する．

Fig. 2 Illustration showing left-handed and right-handed cholesteric mesophases (upper), and diagrammatic CD and ORD spectra imparted by the 
mesophases (lower). In the upper figure, the nematic layer spacing d and twist angle φ are defined so that they satisfy a relation φ/d=360°/P.
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2.2 各種誘導体の液晶形成挙動
2.2.1 ヒドロキシプロピルセルロース系
2.2.1.a リオトロピック液晶
ヒドロキシプロピルセルロースHPCは，濃度 45 wt％

以上の水溶液中でコレステリック液晶を形成することが
Grayらによって見いだされて以来 8），代表的な液晶性セル
ロース誘導体として主要な研究対象となっている．また，
水溶液系ではLCST（下限臨界溶液温度）を有し，昇温に
伴って白濁相分離する．その際の曇点Tcは，液晶のピッ
チPもそうであるが，無機塩 9）やイオン液体 10）の第3成
分が少量共存することによって大きく変化する．共存無機
塩については，その構成イオンを，Pを増加しTcを上昇さ
せるカオトロピック能の高いイオン種と，P減少とTc下降
を引き起こすアンチカオトロピック効果を示すイオン種に
分類できる 9）．イミダゾリウム系イオン液体（Fig. 3（a））
を用いる場合には，対アニオンX−のカオトロピック効果
（例：小←Cl−<Br−<NO3

−<I−→大）に加えて，HPC鎖のコ
ンホメーションと水和構造に及ぼす有機塩特有の効果が付
随する 10）．
一般に，イミダゾリウム塩添加により Pは増加し

（Fig. 3（b）），HPC液晶の呈色は長波長シフトする．この効
果はカチオン［CnMim］+のアルキル鎖長nの伸長とともに
強まる．なお，温度上昇につれてPの温度依存性が鈍感と
なるのは，測定温度がTc近傍になるためである．有機塩
の解離度は系中の溶媒量に強く影響を受けるため，Fig. 3

（c）に示すようにHPC低濃度（高水分量）域の等方性溶液
では十分に解離して，HPC側鎖の静電的安定性を上昇さ
せるカオトロピック要因（Tcは上昇）として働くのに対し
て，HPC高濃度（低水分量）域の液晶溶液では解離度が
低下し，その作用は弱くなる（Tcは下降）．また，長いア
ルキル鎖を有する［CnMim］+は界面活性化能を有し，等
方相でのHPC側鎖の静電的安定性を増大させTc上昇に寄
与する．一方で溶媒の少ないHPC高濃度域ではイミダゾ
リウム塩は近辺の水を取り込みながら自己会合し，HPC

側鎖同士の疎水性相互作用を強める（Tc下降）要因ともな
る．これら複数の効果のバランスによって，有機塩添加系
の相構造およびLCSTの挙動が変化する．その程度は対ア
ニオン種の選択に加え，イミダゾリウム塩構造を設計する
ことでコントロールできる．例えば，アルキル鎖末端に水
酸基を配すると，親水性の向上と界面活性化能の低下に
よりPおよびTcシフトの程度は小さくなる（Fig. 3（b）およ
び3（c）参照）．なお，これらHPC系リオトロピック液晶は，
濃度・温度・第3成分の共存にかかわらず，右巻きのコレ
ステリックセンスを維持する．

2.2.1.b サーモトロピック液晶
セルロース系サーモトロピック液晶に関する研究にお
いても，HPCはその端緒である．約160～205°Cの比較的
狭い温度範囲で溶融異方性を示すHPC市販試料（DS≈2, 

MS≈4）は，その豊富な水酸基をさらにアルキルエーテ
ル化 11）あるいはエステル化 12）することによって広い温
度領域で明瞭なコレステリック液晶を形成するようにな
る 5）．筆者らは，ブチリル（Bu）基とヘプタフルオロブ
チリル（7FBu）基を種々の割合で導入したHPC誘導体
Bu7FBu-HPC（残存水酸基≈0）を合成し，両アシル基の
相対比を関数としてコレステリック特性を評価している．
Bu : 7FBu=3 : 0～2 : 1の範囲で調製したいずれのBu7FBu-

Fig. 3 (a) Structural formulae of representative N-alkyl-substituted 
methylimidazolium salts, and (b, c) addition effects of 
imidazolium bromides on the HPC/water lyotropic system 
(salt conc., 2.5×10−4 mol/g-HPCaq.); (b) P vs. temperature 
(at 62.5 wt％ HPC); (c) Tc vs. HPC conc. Symbols: ◇ , non 
ion; ▲ , [C2Mim][Br]; □ , [C4Mim][Br]; ○ , [C6Mim][Br]; ● , 
[C6OHMim][Br] (Rearranged by using data from [10]).
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HPC試料も−30～−25°C以下ではガラス状態であり，昇温
とともにコレステリック液晶となって，150～170°C以上
で等方性融体へと転移する．類似の熱転移挙動にもかかわ
らず，例えば中間域温度の70°Cで比較すると，液晶のピッ
チPは7FBu基導入率のわずかな上昇によって顕著に増大
し，試料の呈色も鋭敏に長波長側にシフトする．WAXD

測定からネマチック層間隔dはほぼ一定であり，Pの増大
は層間の捩れが解消されること（φ減少）に起因する 13）．
パーフルオロアシル側鎖の双極子相互作用などが寄与して
いると考察される．直近では，イオン液体構造を側鎖導入
したHPC誘導体の合成に成功しており，サーモトロピッ
ク液晶挙動について詳細な知見を得ている 14）．異方的イ
オン伝導や電場刺激による呈色制御といった機能展開が期
待される．
現在までに知られているHPC誘導体のサーモトロピッ
ク液晶では，例外なくPは温度上昇とともに増大し，呈色
λmaxは長波長側へシフトする．Pの逆数は温度に対してほ
ぼ線形的に減少する．ただし，実測範囲ではどの誘導体も
温度変化によらず右巻きコレステリック構造を維持し，セ
ンスの反転は観測されていない．P=∞のコレステリック
であるネマチック液晶となる温度を経てセンス反転に至る
までに，液晶–等方相転移が起こるためである．

2.2.2 エチルセルロース系
常に右旋性を維持するHPC液晶に対して，DSや溶媒種
に応じたセンス反転を示すセルロース誘導体がいくつか報
告されている 3–7）．エチルセルロースECはその1つであり，
例えばエチルDS≈2.5のECは，クロロホルムと酢酸中で
左巻きのコレステリック液晶を，ジクロロ酢酸中では右巻
き液晶をそれぞれ形成する．またECの残存水酸基（残基
当たり0.5）を漸次アセチル化していくと，クロロホルム・
酢酸溶液中においても右巻き液晶が形成される 6,15）．筆者
らは，種々のアシル化ECのリオトロピック液晶について，
側鎖構造とセンス反転挙動の系統的な調査を進めており，
一定の傾向を見いだしている 5,16）．クロロホルムまたは酢
酸を溶媒としたリオトロピック系では（Fig. 4（a）），ECへ
のアシル基導入量（アシルDS≤0.5）の増加とともにPが
増大（左旋性の捩れ角φが減少）し，初めは左巻きであっ
た液晶のセンスがP≈∞のネマチック状態を経て右巻きへ
と反転する．センス反転後の右巻き液晶では，アシルDS

が増加するにつれてPは減少（右旋性の捩れ角φが増加）
する．ジクロロ酢酸中ではアシルDSによらず常に右巻き
液晶が維持されるものの，アシルDS増加に伴ってPは減
少し，右向きの捩れ力は強まる．このような『（1）右旋性
を強めるアシルDS効果』に対して，アシル化ECの液晶
構造に及ぼす温度および濃度の効果は，『（2）液晶のセン
スによらず，温度上昇により左旋性が強まる』，『（3）濃度
上昇に伴ってPは減少し，右巻き液晶では右旋性が，左巻
き液晶では左旋性がそれぞれ強まる』，と整理できる 5,16）．

アシルDS，温度，濃度に対するこれら3つの ruleが導入側
鎖種によらず成立することは，非常に興味深い．

Fig. 4から明らかなように，センス反転に要するアシル
DS値は，導入側鎖の分子構造に影響される．柔軟性の高
いアルキルアシル基の場合，アルキル鎖長の伸長に伴っ
て，センス反転の臨界DS値は増加する（Fig. 4（a））．それ
に対して，側鎖長がほぼ同程度のブチリル基，シクロヘキ
シル基，アダマントイル基について比較すると，置換基
が嵩高くなるほど反転領域が低アシルDS側にシフトする
（Fig. 4（b））．またFやClなどのハロゲン元素を含む側鎖種
の場合には，側鎖の極性や溶質–溶媒間の相互作用の変化
によりセンス反転がさらに早まり，より低いDSにて起こ
る傾向が観測されている 5,16）．

2.2.3 セルロースフェニルカルバメート系
セルロースフェニルカルバメートCPCは溶媒に応じて
左巻き・右巻きのいずれのコレステリック液晶も形成で
き，温度・濃度に対するP応答性も変化する 7）．CPCリ
オトロピック系が左巻きのコレステリック液晶を形成す
る溶媒中で，セルロース3-クロロフェニルカルバメート
（3Cl-CPC；側鎖ベンゼン環 3位の水素を塩素Clに置換）
は右巻き液晶を形成し，塩素の置換位置が4位のセルロー
ス4-クロロフェニルカルバメート（4Cl-CPC）はCPCと同
様に左巻き液晶を形成するという，対照的挙動の報告が
ある 17）．最近筆者らが液晶溶媒として見いだしたイオン
液体の 1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide（［C2Mim］
［N（CN）2］）18）やアルコキシシランを溶媒に用いても，
3Cl-CPCは右巻きの，4Cl-CPCは左巻きのコレステリック
液晶をそれぞれ形成する 19,20）．［C2Mim］［N（CN）2］を共通

Fig. 4 Cholesteric handedness of various acylated EC lyotropics 
in CHCl3, estimated at 40 wt％ polymer conc. and at 5°C: 
(a) acetyl, propionyl, and butyryl EC series; (b) butyryl, 
cyclohexanoyl, and adamantoyl EC series. Black and gray 
regions represent left-handed (L) and right-handed (R) 
cholesteric helical arrangements, respectively (Rearranged by 
using data from [5] and [16]).
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溶媒とした3Cl-CPCと4Cl-CPCのブレンド濃厚系は，各々
のコレステリック構造に由来する負と正の両CDシグナル
を与え，少なくとも可視光波長以上のオーダーでドメイン
を形成する．これに対して，1分子鎖中に3-クロロフェニ
ルカルバモイル基および4-クロロフェニルカルバモイル基
の双方を有する3Cl4Cl-CPCの液晶は単一CDシグナルを与
え，各置換基の導入比に応じてピークの中心位置（λmax）
さらには正負極性（センス）が変化する（Fig. 5（a））19）．
多糖フェニルカルバメートの分子構造パラメーターとし
て，DSに加えてモル置換度MSと側鎖連鎖数DPsも考慮す
る必要がある．C2位に水酸基でなく（アセチル）アミノ
基を有するキチン・キトサンのフェニルカルバメート誘
導体について，各種NMR測定からそれらの構造パラメー
ターを正確に決定し 21,22），液晶特性との相間を詳細に議論
している 22）．種々の反応条件で合成したフェニルカルバ
メート誘導体のうち，DSとMSがともに3付近のキトサン
フェニルカルバメート（CtsPC）は，非プロトン性極性溶
媒のN,N-ジメチルホルムアミド（DMF）中で鮮やかな呈
色を示す左巻きコレステリック液晶を形成する 22）．しか
し，DPsのわずかな増加（1.01→1.06）でコレステリック
構造の整然さは低下し，反射光波長の選択性と温度依存
性は鈍化する．DS=2.35～3.5（MS<1.1）のCtsPC試料は，
イオン液体［C2Mim］［N（CN）2］を単独溶媒としても呈色
液晶を形成する 18）．そのコレステリック構造は右巻きで

あるが，DMFとの混合溶媒中では混合比に応じてCtsPC

液晶のピッチが変化し，［C2Mim］［N（CN）2］ : DMF≈55 : 45

（wt/wt）をネマチックポイントとしてセンスは左右反転す
る（Fig. 5（b））．現象論的には，類似の挙動を示すポリペ
プチド液晶系で議論されているように 23），溶媒の溶質ポ
リマーに対する相対誘電率の変化に応じたセンス反転と解
釈される．

2.3 外場印加ならびに無機との複合による機能化
光波と相互作用するセルロース系液晶は，波長・偏光状
態を選択する光学機能材料としての応用展開が期待され
る．近年では，セルロース誘導体の分子構造や溶媒種，濃
度といった初期条件による液晶構造の制御だけでなく，電
場，磁場，圧縮などの外部刺激によるコレステリックピッ
チ（さらにはセンス）の動的制御が検討されている 3–5）．

2.2.1.a項で解説したように，無機塩またはイオン液体
添加のHPC／水系コレステリック液晶の呈色と透明度は，
共存させるカチオン／アニオン種の組み合わせを適宜選
択することによって制御できる 9,10）．さらに，泳動の容易
なイオン粒子を外部電場の印加によって偏在分布させる
ことで，HPCリオトロピック液晶のコレステリックピッ
チ（したがって呈色）を階調的に変化させることができ
る 3–5）．Fig. 6（a）は，イミダゾリウム系イオン液体を添加
したHPC液晶を2枚のスライドガラス間にカーボン電極を
スペーサーとして封入し，弱電場（E≈3 V/cm）を印加し
た場合に観測される呈色変化の様子である 24）．時間経過
とともに，例えば陰極側では，［C4Mim］［Br］添加系で橙
色から青～紫色，［C6Mim］［Br］添加系で無色から青色と
いった短波長側への呈色シフトが観察される．電場印加の
初期には，糖鎖周囲でイミダゾリウムカチオンの再配向が
起こるとともにその界面活性化能も低下して，［CnMim］+

本来のアンチカオトロピック能（P減少効果；Br塩として
の添加効果とは異なる）が顕在化する．その後，陰極側へ
［CnMim］+が偏在することでPの減少と短波長色の発現に
至ると考察される．電場を一定時間以上印加すると，両電
極間の電位差と実効電圧とのバランスによりイオン変動が
定常となり，それ以上の呈色グラデーション変化は見られ
なくなる．電極近傍にイオンが偏在化した系全体は，一
種のキャパシターとなって蓄電作用を示す 24）．Fig. 6（b）
に示したように，本液晶系に電場を1時間以上印加したの
ち，電圧供給源を切り離して両極間の電位差を経時測定す
ると，測定開始直後に電位が急速に低下して10分ほどで
飽和状態（例では～1.1 V）に達する．このとき呈色のグ
ラデーションは依然としておおかた保持されており，その
後2日間の色調変化もわずかである．定性的には，電気抵
抗と粘性の高い導体モデルによって解釈できる現象と捉え
られる．

HPCやEC, CPCのコレステリック構造を凍結／固定化し

Fig. 5 (a) CD spectra for lyotropics of 3Cl-CPC (DS=2.43), 4Cl-
CPC (DS=2.44), and cellulose chlorophenylcarbamates 
having both 3Cl- and 4Cl-carbamoyl moieties, measured with 
a solvent [C2Mim][N(CN)2] (20°C) and at 40 wt％ polymer 
conc. (rearranged by using data from [19]). (b) Plots of P−1 
as a function of solvent composition for a lyotropic series 
of 46 wt％ CtsPC (DS=3.02) in the mixed solvent [C2Mim]
[N(CN)2]/DMF at 25°C (quoted from [18]).
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た固体フィルム・ゲルの作製については，リオトロピック
液晶からの溶媒キャストやサーモトロピック液晶からの急
冷固化のほか，液晶状態での分子架橋やリオトロピック
溶媒としてのモノマーの in situ重合といった方法が検討さ
れている 3,5）．溶媒モノマーの in situ重合によって液晶構造

を固定化したフィルムのいくつかについては，明確な層状
構造と周期性の存在が走査電子顕微鏡（FE-SEM）像など
から確認されている．該フィルムは，異種高分子鎖が相
互に侵入し合ったネットワーク構造（IPN; Interpenetrating 

Polymer Network）を有するため，セルロース誘導体の単
独フィルムと比較して力学性能にも優れる 25）．直近では，
左巻きのECコレステリック構造を in situ重合法でポリア
クリル酸（PAA）中に固定化したEC/PAA液晶フィルムが
“メカノクロミック特性” を示すとの報告がある 26）．ガラ
ス転移温度Tg以上（>120°C）での圧縮によって呈色が短
波長シフトするだけでなく，コレステリックセンスの反転
（左巻き→右巻き）も起こる．圧縮後，急冷してガラス化
することで色彩とセンスが固定され，再びTg以上で熱処
理することで圧縮前のバルク形状とコレステリック構造を
回復することも可能である．
高分子材料の機能化における最近のトレンドとして，
種々の無機物とのハイブリッド化が挙げられる．とりわ
け，液晶場を足場（scaffold）としたバイオミネラル（リ
ン酸カルシウムやCaCO3）の沈着成長は，多機能性新規ハ
イブリッド材料の創製の観点から興味深い 27）．筆者らは，
PAAネットワーク中に固定化した左旋性ECおよび右旋性
HPCの各コレステリック液晶フィルムを調製し，これらを
Ca2+とHPO4

2−を含む無機塩水へ浸漬膨潤させることで各
フィルム “内部” に非晶リン酸カルシウム（ACP）あるい
はヒドロキシアパタイト（HAp）を生成させ，液晶光学特
性を維持し熱機械特性にも優れるハイブリッドフィルムの
作製に成功している 25）．pH調整によるHPO4

2−リッチなイ
オン環境と，Ca2+とPAAとの錯形成に始まる液晶マトリッ
クス内へのイオンの穏やかなone-wayフロー（広義のドナ
ン効果）によって，ミネラル生成を進行させるのがポイン
トである（Fig. 7（a））．該ミネラリゼーションにおいては，
ネマチック層間に無機物が沈着することで層間距離dが拡
大し，コレステリックピッチPが増大してフィルムの呈色
は長波長側へとシフトする．無機沈着により液晶フィルム
はハードマテリアルとなり，その動的粘弾性解析（DMA）
データは高温域においてもE′≥1 GPaおよび tan δ≤0.1の
値を示す（Fig. 7（b））．イオン種をCa2+とHCO3

−に変えた
CaCO3ミネラリゼーションでは，別途Mg2+イオンを加え，
浸漬溶液のイオンコンディション（pHやMg/Caのmol比）
を制御することで，熱力学的に安定なカルサイト，準安定
のアラゴナイト，および非晶CaCO3 （ACC）の各々を液晶
フィルム内部に生成させることができる 28）．Fig. 7（c）に示
すように，pH=9.0の条件下における生成CaCO3の形態は，
Mg/Ca値の増加に伴ってカルサイト（Mg/Ca=0～1）から
ACC（Mg/Ca=2～5），そしてアラゴナイト（Mg/Ca=6）
へと変化する．沈着CaCO3の多形の異なりは，液晶フィ
ルムの光学特性よりむしろ耐熱・難燃性において大きな差
違を生む．

Fig. 6 (a) Schematic representation of time-evolving color gradations 
observed for imidazolium salt-added HPC aqueous liquid 
crystals (HPC conc., 62.5 wt％; salt conc., 2.5×10−4 mol/
g-HPCaq.) at ～23°C, under application of an electric field 
E (≈4.5 V/1.5 cm). (b) Electric potential change with time 
for imidazolium salt-added HPC lyotropics, followed after 
cessation of the electrification for 80 min. The inset represents 
a schematic model of electric potential distribution for high-
resistant electrolyte (viscous solution), and the abbreviation 
[s-C4Mim][Br] indicates 1-sec-butyl-3-methylimidazolium 
bromide (Rearranged by using data from [24]).



234 液晶　第22巻　第4号　2018

アルコキシシランを溶媒成分に用いた濃厚溶液中でゾ
ル–ゲル重縮合反応を行えば，セルロース系多糖が形成す
る液晶構造をシリカ中に固定化（転写）できる 29）．高温
焼成して多糖成分を除去することで，キラルな多孔構造を
有するシリカガラスともなる．筆者らのグループでは，キ
ラル物質（光学異性体）の分離能にも優れるCPC類（3Cl-

CPC, 4Cl-CPCなど）について，アルコキシシラン溶液中
でのラセン旋回構造をゾル–ゲル反応を介して固定化する
ことにより，呈色シリカモノリス（有機–無機複合固体）
を作製している 20）．波長および偏光性を制御するための
光波分離材料の精密設計に寄与するだけでなく，新たなキ
ラル物質分離材料の開発への一助になると期待される．

3. セルロースナノクリスタルCNCのコロイド
分散性液晶

3.1 水懸濁液中での液晶形成挙動
セルロースの天然での存在形態は基本的に繊維状であ
り，フラットリボン状の分子構造で結晶化して “ミクロ
フィブリル” をつくり，それが寄り集まってさらに高次
の繊維構造を形成している 1）．その内部構造モデルとして
は，分子鎖が規則正しく配列した結晶領域（伸びきり平行
鎖の I型）と配列の乱れた非晶領域が混在し，両領域を分
子鎖が貫通した（広義の）総状ミセルモデルが広く受け入
れられている．セルロース繊維を酸中で適度に加熱処理
すると，非晶領域が優先的に分解されるとともに（マク
ロ）フィブリルの解繊が生じ，レベルオフ長で切断された
ミクロフィブリルが高アスペクト比の結晶性微粒子となっ
て単離される（Fig. 8（a））．この棒状微結晶をセルロース
ナノクリスタル（CNC），ナノウィスカーなどと称する．

Fig. 7 (a) Schematic showing of the calcium phosphate mineralization; 
(b) DMA data obtained for film samples of calcium phosphate-
deposited EC/PAA (solid line) and nonmineralized composite 
(dashed line) (rearranged by using data from [25]); (c) CaCO3 
polymorphs observed for mineralized EC/PAA samples, 
mapped as a function of the initial pH and Mg/Ca ratio of the 
salt solution for mineralization (quoted from [28]).

Fig. 8 (a) Schematic illustration of a typical procedure for CNC 
preparation and (b) visual appearance (left) and POM images 
(right) observed for a biphasic suspension of cotton-derived 
CNC in water (CNC conc., ～5 wt％).
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CNCのサイズ（幅Dと長さL）は由来生物と調製条件に
よって異なり，高等植物からの試料ではDが5～10 nm, L

が100～300 nmであるのに対して，海藻やホヤ由来の場合
にはDは15～30 nm, Lは1～2 µmにも及ぶ 30）．このような
高アスペクト比に加え，CNCナノロッドは高い結晶弾性
率を有しており 30,31），ポリマーマトリックスの特に力学物
性を向上させる理想的なナノフィラーとして寄与しうる．
濃硫酸（例えば65 wt％硫酸）で加水分解を行った場合

には，セルロースの水酸基と硫酸との反応によって，CNC

表面にアニオン性の硫酸（半）エステル基（–OSO3
−）が導入

される．これにより，CNCロッド間には静電反発が生じ，
水中で安定な分散性を示す．該CNC水懸濁液を臨界濃度
（Φi）以上で静置すると，Fig. 8（b）に示すように光学等方
性相（上相）と異方性相（下相）に自発的に液–液二相分
離する 32）．下相の光学異方性相は，ピッチPがμmオーダー
のコレステリック液晶相でありPOM下で指紋状組織を示
す 32）．コレステリックラセン構造のセンスは左旋性であ
り 33），その反転はこれまでには観測されていない．
棒状粒子であるCNCがコロイド分散系で異方性相を

発現する濃度Φiは，ロッドのアスペクト比L/Dに応じて
変化し，例えば L/D≈100のホヤ由来CNCではΦi<1 wt％
と，通常3～5 wt％で二相分離するコットン由来CNC（L/

D=10～30）と比べて低い濃度での異方相発現となる．な
お，これらの臨界濃度はOnsager式Φi≈3.3D/L（体積分
率）34）による予測値を大きく下回る．酸加水分解条件に
よって変動するロッド表面電荷の影響が大きい．NaClや
KClなどの電解質の添加によりCNC周囲の電荷を変化さ
せて二相分離挙動を調査した結果 35）では，CNC懸濁液の
臨界濃度Φiは，表面電荷による “有効アスペクト比の変化”

と “ロッド間反発で生まれる捩れ因子” を考慮したOdijk

らの理論 36）と概してよく一致すると報告されている．ま
た，懸濁液中への電解質の添加量増加とともに，形成され
るコレステリック液晶のピッチPは減少する 35）．CNC表
面の電荷が遮蔽されてCNCロッド自身の捩れ形体が顕在
化し，ネマチック層間の捩れ（φ）が増加するためと考察さ
れている．しかしながら，キラルな液晶相を形成する要因
が，（1）  CNCロッドの立体的な捩れ構造であるのか，それ
とも（2）  CNCの表面アニオン荷電に起因する捻れ因子にあ
るのか，いずれが主かについては未だ解明されていない．

3.2 機能性CNCフィルム・コンポジット材料
分子性液晶の場合と同様に，溶媒蒸発あるいは溶媒（有
機モノマーやアルコキシシラン）の重合によって，CNC

のキラルな積層ラセン構造を凍結した固体フィルムが得ら
れる 5,37）．CNCの濃度や電荷密度，および電解質の添加な
どの条件選択によってピッチPを制御することで，可視光
を選択反射する呈色フィルム（カラーペーパー）も製膜で
きる 33）．

CNC懸濁液の分散媒である水の大半を2-ヒドロキシエ
チルメタクリレート（HEMA）などの水混和性モノマーに
置換しても，等方相–液晶相の二相平衡を実現できる．筆
者らは，光開始剤を含むCNC/水/HEMA懸濁液から分取し
た異方性相をUV照射下で重合硬化させることで，CNCの
液晶構造がpoly-HEMA（PHEMA）マトリックス中に固定
化された複合体（PHEMA-CNCaniso）を作製している 38）．
凍結割断面のSEM像（Fig. 9（a））からCNC液晶の指紋状
組織の固定化を確認しており，Fig. 9（b）の拡大像は左巻
きのコレステリック構造を支持するデータとなっている．
PHEMA-CNCaniso複合体のDMA測定と引っ張り試験から，
CNCとの複合化によるポリマーマトリックスの力学性能
の向上が認められている．その程度（特に弾性率と強度）
は，懸濁液の等方相を分取して重合硬化させた複合体より
も顕著であり，CNC液晶ドメインのメゾフィラー効果で
コンポジットの性能がより高まることを示している．

Fig. 9 Fracture surface FE-SEM images of PHEMA-CNCaniso 
composites prepared by polymerization of HEMA from 
the anisotropic phase of a CNC/water/HEMA suspension 
(～5 wt％ CNC; water/HEMA=0.46 : 1 by weight). The 
preparation was made under no magnetic field (a, b), or with 
application of a static magnetic field B of 8 T (c) (Reproduced 
from [38] and [39]).
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上記の発展として，外場印加によってCNC集合体の配
向をコントロールすれば，メゾフィラーとしての “異方性
強化機能” を鮮明化できる．例えば，CNC懸濁液から分取
した異方性相（コレステリック “ポリドメイン”）を8 Tの
静磁場を印加して重合硬化させると，指紋状組織のレター
デーションラインが磁場Bに対して垂直方向に揃ったPOM

像とそれに対応したSEM像（Fig. 9（c））が観察される 39）．
Fig. 10（a）に示すように，磁場Bに対してCNCの長軸（磁
化困難軸）が垂直に 40），すなわち液晶のラセン軸が平行に
配列した “モノドメイン” のコレステリック相が固定化さ
れるためである．これに対して，回転磁場を印加した場合
は，CNC長軸が磁場面に対して垂直に立つ “一軸配向ネマ
チック” の状態が固定化される（Fig. 10（b））．これらの磁
場配向複合体は，CNCの配列状態を反映した明確な力学異
方性を示す 39）．Fig. 11（a）には，静磁場を用いて作製した
PHEMA-CNCanisoから切り出した短冊フィルム（記号S||と
S⊥を添える）について，引っ張りモードでのDMA測定結
果を示す．比較のため，磁場印加せずに作製したPHEMA-

CNCanisoとPHEMA単独体についてのデータも併せて示し

てある．図から明らかなように，磁場Bに対して垂直方向
に切り出した試料（S⊥）で最も高いE′値が得られる．な
お，複合体に観察される高温域でのE′上昇は，CNCの酸
触媒能によってPHEMA鎖間に架橋が発達する副次的な効
果による 38）．回転磁場下で配向ネマチックとしたPHEMA-

CNCaniso試料では，Fig. 11（b）に例示したように，配向の主
軸方向に圧縮応力を加えた場合に高い弾性率を示す．高配
向（配向関数 f=0.7）のCNCロッドによってPHEMA鎖の
架橋が効率的に進行するため，Tg領域（80～130°C）にお
ける力学異方性（E′⊥>E′||）はより顕著になる．なお，懸
濁液等方相への磁場印加実験ではCNCの高配向は見られ
ず，本系における磁場配向挙動は，メゾ構造レベルのAs-

sembly効果（集団的同調性）が大きく寄与する現象と捉え
られる．このAssembly効果はCNCドメインの配向緩和の
遅延にも寄与し，試料を磁場下からUV硬化に移す適度な
インターバル（minオーダー）を入れたとしても，磁場配
向状態を十分固定化することが可能である．
一方，二相分離前のCNC／水懸濁液（CNC濃度=～3 wt％）
を入れた円筒容器を中心線（回転軸）が水平になるように
保ち，液中の水分が蒸発していく環境で容器を回転させて
懸濁液に剪断変形（回転方向が剪断方向SD）を与えると，

Fig. 10 Different orientation patterns of CNC rods observed for: (a, b) 
PHEMA-CNCaniso composites prepared with application of a 
static or rotational magnetic field B, and (c, d) shear-deformed 
CNC films cast from aqueous suspension in an acidic (c, 
pH=2) or neutralized (d, pH=6.7) condition (Reproduced 
from [41]).

Fig. 11 DMA data demonstrating the mechanical anisotropy for two 
sorts of PHEMA-CNCaniso composites that were synthesized 
with different magnetic fields, static field (a) and rotational 
field (b). For comparison, data for PHEMA and PHEMA-
CNCaniso prepared under no magnetic field are also shown in 
part (a) (Rearranged by using data from [39]).
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容器の内壁面に半透明の光学異方性フィルムを作製でき
る 41）．該CNCフィルムの配向パターンは，用いる懸濁液
のpHによって異なる．表面のOSO3

−基により酸性pHとな
るCNC懸濁液では，キャストに伴う濃縮過程において比
較的早期にコレステリック液晶が形成され，構成ネマチッ
ク層がFig. 10（c）に示すようなロール変形（log-rolling）を
受けることで，CNCロッドの長軸が剪断方向と垂直に配
向するTDパターンを示す．他方，NaOHを加えて中性に
した懸濁液では，Na+の添加効果により異方性相の発現濃
度が上昇する 35）．このため，コレステリック層状構造が
発達するまでにCNCロッドの長軸は剪断方向に沿って高
配向し，キャストフィルムにはSD配向パターンが優先的
に固定される（Fig. 10（d））．

CNC液晶と無機物との複合化に関しては，MacLachlan

とHamadらが，アルコキシシランを加えたCNC懸濁液か
ら “液晶 template法” によってコレステリック配列の空
孔を有するメソポーラスシリカを創製し，フォトニクス
材料，吸着・分離材料などへの応用を提案している 42,43）．
CNC液晶構造を scaffoldとしたCaCO3ミネラリゼーショ
ンでは，CNCの硫酸エステル基も結晶生成の起点となり，
カルサイト・アラゴナイトに加えて，天然鉱物として希少
なバテライトも混在して生成する 44）．類縁他系のミネラ
リゼーションとして，キチンナノクリスタル／PAA液晶
フィルムを非晶CaCO3コロイド水溶液に浸漬し，フィル
ム中でカルサイト結晶を成長させることで甲殻類の外骨格
に類似したハイブリッド材料を作製した先例がある 45）．

4. お わ り に

以上，セルロース系多糖誘導体の分子性液晶とセルロー
スナノクリスタルCNCのコロイド分散性液晶を対象に，
各液晶形成挙動の詳細と構造固定化法を含めた機能材料へ
の展開について現況を解説した．
分子構造や溶媒種，濃度，第3成分添加といった初期設

定だけでなく，電場，磁場，圧力，剪断などの外場印加に
よってもキラルな液晶構造（コレステリックピッチとセン
ス）を制御できることは，静的な光学機能材料にとどまら
ず高機能なスマートマテリアルの開発に繋がる可能性を示
唆している．CNC液晶については，外場刺激によってメ
ゾフィラーとしての液晶ドメインの配列制御が可能であ
り，ナノクリスタル表面の修飾法の進展と相まって，高性
能複合材料の設計における展開の幅がさらに広がると期待
できる．しかしながら一方で，分子性液晶におけるセンス
反転のメカニズムと，それを引き起こす分子構造（側鎖種
やDS）と溶媒種の様態については，未だ不明な点が多い．
CNC液晶に関しても，キラルな液晶形成を誘起する主た
る要因の解明に向けた基礎データの蓄積が必要である．
最後に付言すべきは，セルロース系液晶の実用面での
挑戦的課題である “液晶紡糸による一次元高配向繊維の開

発” である．本稿で解説した「修飾側鎖種と（混合）溶媒
の選択によるセンス反転直前のネマチックポイント」なら
びに「磁場印加によるネマチック状態への配列転換」の利
用は，実現への糸口になるかもしれない．
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