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液晶高分子ゲルは,液晶の持つ方向自由度とゲルの弾性変形の結合によるユニークな力学

的性質を示す.中でもネマティック相にある液晶ゲルは,シアー変形に対する応力が一定条

件下でゼロになるソフト弾性を示す.本稿ではこれを可能にする相関構造を特定し,配向の

乱れた液晶ゲルで見られるソフト大変形を説明する.また,この乱れの原因として,非平衡

状態で生成されたゲルのネットワーク構造に凍結されたランダム応力を取り上げる.さら

に方向自由度を縮約した有効弾性自由エネルギーの解析により,歪みの自発的な対称性の

破れからソフトモードが生じることが一般的に示される.その応用として相分離に伴うパ

ターン形成を議論する.

1 イントロダクション

1.1 柔らかさの多様性と液晶ゲル

液晶ゲルは液晶性を持つ高分子からなるゲルである.液晶や高分子,ないしゲルは,膜,コ

ロイド,ガラスなどとともに,ソフトマターの代表的な例に数えられている.ソフトマター

という言葉で括られる物質の範囲は必ずしも一定ではないが,それらの共通点として,原子

スケールに比べて相当大きい (場合によっては巨視的な)内部構造を持ち,外場によってそ

の構造が容易に変形する,ということがよく挙げられる.構造を支えるものはさまざまなタ

イプの (一般化された意味での)弾性である.例えば液晶は異方的な形の分子からなる液

体であるが,方向自由度や低次元結晶秩序に伴う並進自由度を持っており,その空間的変調

が自由エネルギーの変化を生じる.界面活性剤の 2次元的集合体である膜の形態は,曲げ

変形に対する弾性に支配されている.また,絡まりあった多数の高分子鎖を含む液体の巨視

的力学応答は粘弾性町 すなわち絡まり合いがほどけるのに比べて短い時間スケールでは

固体的である.鎖同士を結合して絡まり合いがほどけないようにしたものが高分子ゲルま

たはゴムであり,これは狭義の弾性 (3次元的な並進自由度が担う)を持つ.しかしその弾

性率は結晶性固体に比べるとはるかに小さい.これはゲルやゴムを構成する高分子鎖がラ

ンダムコイル状態にあり,巨視的な弾性に寄与するものが鎖を構成する原子間の結合エネ

ルギーではなく鎖全体の形状のエントロピーであることによる.換言すれば弾性自由エネ

1本稿は,編集部の方から特にお願いして執筆していただいた記事である
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ルギーを担う構造単位が大きいことが柔らかさを生んでいる.このようにソフトマターの

柔らかさには多様なものがあるが,異なる種類の自由度を持つ複数の物質を組み合わせる

ことによって,新しいタイプの柔らかさが生じることもある.本稿で扱う液晶ゲルはその 1

つの例である.これは液体の液晶と同様の長距離方向秩序と高分子ゲルの固体性を合わせ

持つ物質であるが,その力学応答は通常の液晶とゲルの中間に位置するユニークなもので

あることが最近の研究によって分かって来た.特に液晶秩序が空間的に乱れたポリドメイ

ンと呼ばれる系は,通常のゲルの応答に比べてほとんどゼロの力で大変形させることがで

きる.これは以下に述べるように,ゲルの変形モードが,液晶の持つ Goldstoneモードと結

合してソフト化していることから説明できる.またこのソフト弾性は,高分子ゲルに特有の

凍結されたランダム性を浮き彫りにする.本稿では筆者らによる空間的に不均一な系の解

析 [1,2,3,41を中心に,液晶ゲルのソフト弾性について紹介する.以下この節では液晶お

よびに高分子ゲルに関する基本的な事柄をまとめる.

1.2 ネマティック液晶の相転移と Frank弾性

液晶は光学的異方性を示す液体であり,里方的な形状を持つ分子から成っている.これら

の分子は高温,低密度ではばらばらの向きを向いており巨視的には等方的な液体としてふ

るまうが,低温,高密度では長距離方向秩序を持つネマティック相に転移する.さらに低温,

高密度では棒状分子の場合は分子が層状に整列して準 1次元的結晶秩序を持つ (層法線ベ

クトルの相関がべき乗的に減衰する)スメクティツク札 平板状分子の場合は 1次元液体

の柱が整列して 2次元結晶となったコラムナ-相を取ることが可能である.また旋光性を

持つ分子はこれらの相に,巨視的なピッチを持つらせん構造を導入する.以下この節では,

ネマティック低分子液晶に限って液晶の弾性を説明する.

等万一ネマティック相転移

低分子液晶の等方相からネマティック相への転移のモデルとしては,Onsagerの剛体棒モデ

ル 【5]や Maier-Saupeの平均場モデル [61がよく知られている.前者は剛体棒間に排除体

積相互作用だけを仮定し,分子の整列に伴う配位エントロピーの変化を2体レベルで評価

するものである.後者は棒状分子からなる理想気体のエントロピーに,分子整列を引き起こ

す現象論的な平均場相互作用を付け加えたものである.これらの.モデルは複雑な構造を持

つ液晶高分子にも拡張されているが,本稿の目的に対しては,最も現象論的なアプローチと

して,deGennes【7】が導入した Ginzburg-Landauモデルを用いるのが適当である･このモ

デルにおける秩序変数は,各々の棒状分子の向きを表す単位ベクトルを u として,

Qij(r)-謹丁((uiuj)r一芸6i,) (1)

(以下 diま空間次元,(･･･)rは rの近傍にある分子にわたる粗視化平均)によって定義さ

れるテンソルである.ここで u の平均ではなく2次のモーメントを用いる理由は,頭尾の
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区別がない棒状分子に対してはu と -uが物理的に同等で u の平均が意味を持たないこ

とによる (現実の分子には頭尾の区別があるがほとんどの場合その差は小さく,ネマティッ

ク相は極性を持たない :(u)-0)i6ij/dを差し引いているのは等方相で Qij-0とする

ためである･完全に分子の向きが揃った場合にはQijの主値は最大値 1を取る･より一般

の形状を持つ剛体状分子に対しては分子の慣性主軸を u(1),u(2),...,u(d)として

q3',,p'(r)-読 ((ut'a'u5･β))r-去6ij6aβ)
なる1組の 2階テンソルを定義することができる.簡単な考察により,これらの自由度は,

トレースが Oの単一の対称テンソル Qij(r)と等価であることが示される 【8].こうして 3

次元系は一般に5個の独立な自由度を持つが,Qijが (1)で与えられる単軸的ネマティック

相ではその内3個が残る.以下では特に断らない限り単軸性を仮定するものとし,2軸性ネ

マティック相については第 5節で別に考察する.空間的に均一な系の Landau自由エネル

ギ-はQijの 4次までで

fho-(Q)-iTl･Q2･;Tl･Q3･; (TrQ2)2, A-a(T-To) (2)

の形になる.一般に3次の係数は Oでないため相転移は 1次転移となり,Toは等方相から

温度を下げて行ったときの不安定化点を与える.ただし2次元系においては 3次の項は恒

等的に0であるため,2次転移となる.不均一な系の自由エネルギーは,(2)に空間勾配項

を加えて,

FL - /drlfho-(Q(r))･fF(VQ(r))] (3)

fF-喜(∂iQ,A)2+喜(∂tQ,i)2 (4)

の形となる (以下では特に断らない限り重複添字についての和の規約を用いる).空間勾

配項存は Frank弾性エネルギーと呼ばれ,液晶の長距離方向秩序を支える項である.以
下では簡単のためいわゆる1定数近似 L'-0を用い,

fF-喜(∇Q)2-喜(aiQjk)2 (5)

とする.

ディレクターと位相的欠陥

相転移点より十分低い温度では考慮すべき自由度の数は減る･配向テンソル Qijの主値の

内,絶対値が最大のものをQβとしよう.トレースが Oであることと単軸性の仮定から,他

の主値はすべて -Qs/(d-1)である.主値 Qsに対応する主軸の単位ベクトルを n とす

れば

Qi,-謹Qs(nmj一芸6ij)
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と書ける.スカラー秩序変数Q｡は分子の整列の度合を表す量であり,ディレクターと呼ば
れるnは整列方向を表すベクトルである.自由エネルギーの均一部分fhomはQsの関数
であり,相転移点より十分低い温度では深い極小を持つためQβのゆらぎは無視できる.こ

うして自由エネルギー密度は温度のみに依存するfhom(Qs(T))と,Frank弾性項

fF-筈(∇n,2, K-(芸 )2LQs2

の和として書ける.一様状態 n(r)-n｡の周りの配向揺らぎは振幅

(6n(q))2-
LIBT

Kq2

(7)

を持つ.長波長極限で振幅が発散するのは,これが回転対称性の自発的な破れから生じる

Goldstoneモードであることを反映している.

2次元系の秩序変数は方位角 βを用いて

n-(cosO,sine), Q- Q s
二 二 ∴ 一二 二

と書ける.この系はスピン¢-Qs(cos20,sin20)を持つ 2次元 XYモデルと等価である.

なお n の定義として式 (6)だけでは n と-nの問の不定性が残ってしまう･より正確

には,同じ Q(r)を与える配位 n(r)の内Frank弾性自由エネルギーを最小にするものを用

いて定義できる.この定義によっても解消されないn(r)の不連続点の集合 (位相的欠陥)

がしばしば観察される.これは回位 (disclination)と呼ばれ,3次元では線状,2次元では点

状である･これらは,配位 n(r)の連続的変形によって互いに移り変わるものを 1つの同値

類として分類される.点欠陥 (2次元)や端の開いた線欠陥 (端点が系の境界上にある)

は,欠陥の周りを任意の経路に沿って 1周したときの n(r)の回転数 5-fdO/(27T)(半整

数値を取る)によって分類される.

1.3 高分子ゲルの相転移とゴム弾性

高分子ゲルは,多数の高分子の鎖を結合 (架橋)して網目状の構造を持たせたものであ

り,架橋の強さにより物理ゲルと化学ゲルに大別される.前者は 毎Tと同程度の弱い結合

(例えば水素結合)により架橋されているものを言う.物理ゲルは温度変化や溶液中におけ

る濃度変化によって可逆的に会合･解離するほか,外力を加えれば流動させることができる.

一方,共有結合のような強い架橋を持つゲルは化学ゲルと呼ばれる.化学ゲルは外力に応答

して可逆的 (弾性的)に変形し,歪み率にして数百 %の大変形によってようやく破壊に至

ることが多い.本稿では以下,化学ゲルを専ら扱うことにし,これを単にゲルと呼ぶ.また

架橋点の間では自由に曲がることのできるような柔らかい高分子からなるゲルを考える.

ゲルは通常,低分子の溶媒を含む状態で生成され,その体積変化は溶媒分子と網目を構成

する高分子の親和性及び混合エントロピーで決まる浸透圧により制御される.一方,体積変
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化を伴わない異方的な変形 (シアー変形)に対する弾性は,高分子鎖の配位エントロピー

の変化に起因し,ゴム弾性と呼ばれる.巨視的に見たゲルは等方的な非晶質固体であり,そ

の弾性自由エネルギ-は線形弾性の範囲で

F-/dr(; (akuk,2･i laiuj ･ajui弓 (akuk,6ij]2)
と書ける･ここにu-u(r)は変位ベクトルであり,弾性体を構成する物質要素の変形前の

座標を r,変形後の座標をRとすれば

u=R-r

と表される.また〟及び 〃はバルク及びシアー線形弾性率であるが,ゲルにおけるこの2

つの応答係数は上述のように異なる起源を持つ.後者は,網目間隔をeとすればp-kBT/e3

と見積もられ,常温,e～20Åに対して典型的な実測値 p-5×105∫/m3を得る.これは

鉄のシアー弾性率の約 10~5倍でしかない.バルク弾性率は,溶媒を含まないゲル (エラス

トマー)ではシアー弾性率に比べてはるかに大きい.一方,適当な温度や pH値にあるゲル

は,含む溶媒の量が異なる2相 (膨潤相と収縮相)の間を不連続的に相転移すること.こ

の相転移点の近くではバルク弾性率は小さく,特に 2相の違いがなくなる臨界点では oと

なる.このようにゲルは柔らかく大変形を起こしやすいため,しばしば非線形弾性効果が重

要となる.一般に,等方的な弾性体の自由エネルギーは変形勾配テンソル

･ij- 語

から定義される回転不変量

Il-det̂, I2-Tr(̂ ･̂T), I3-Tr(̂ ･̂T)2

を用いて

F-/drf(Il(r),I2(r),I3(r))
の形に表すことができる.関数 Jの具体的な形を決めるには分子論的なモデルが必要とな

る.その古典的な例が次に述べるアフィン変形モデルである.

1.4 ゲルのアフィン変形モデルとランダム応力

この小節ではゲルの弾性の古典的な理論であるアフィン変形モデル 【9】を紹介し,それを

用いてゲルに特有の凍結された不均一性を記述する.ゲルの網目構造をつくる高分子鎖の

内,隣り合う2つの架橋点を結んでいる部分を部分鎖と呼ぶ.いま各部分鎖の配位は,長さ

bのセグメントN個から成るランダムウオークで表されると考えよう.すると部分鎖の末

端間ベクトル βの平衡分布は

peq(p,-N-1exp(一品 p2)
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(以下〟はその場合に応じた規格化因子)で与えられ,したがって各部分鎖は系のエント

ロピーに対して lnPeq(p)だけ寄与する･架橋が行われた時点での末端間ベクトルをpo,そ

の分布をPo(po)としよう.アフィン変形モデルの基本的な仮定は,各部分鎖がゲルの巨視

的な変形に対してアフィン的に変形するということである:β｣ 八･β.このことから,変

形後の部分鎖 1本当たりの自由エネルギーは

Fchain--kBT/dp.Po(po)lnPeq(̂･p)

となる.このようにゲルの力学的性質は架橋時と平衡時の 2つの配位アンサンブルによっ

て決まることが重要である.標準的なアフィン変形理論では初期分布は平衡分布に等しい

と仮定している :

Po(po)-Peg(po)

これより弾性自由エネルギー密度は,架橋点の数密度を 〝Oとして

fel-竿 ∧:∧

となる.例えば 3次元で体積一定 (det∧-1)という条件下の単軸的伸長

o

o
購1

o

購
0
1

1人

0

0

(8)

に対してはfel-kBTl/o(入2/2+1/A),張力は

貨 -kBTuo(入一 妄 ),

張カー伸長比曲線は上に凸 (∂3fel/∂入3<o)で,大変形の極限 入≫ 1では線形になる.

ランダム応力

ゲルは化学反応や溶媒の流れを伴う非平衡状態において生成されるため,架橋が行なわれ

た時点では局所的な力学的つりあいは破れている.したがって,この時点を基準に変形を測

るならば,弾性自由エネルギーには歪みについて 1次の項

Fel,R-〟/drAjaiuj (9)

が現われる･ここでRij(r)は架橋時の状態だけで決まる対称テンソルで,ランダム応力 (ま
たは初期応力[10])と呼ばれる2.このような歪みについて線形な不均一項の評価は,早く

は Cauchyによって中心力2体相互作用系を用いて議論されている [1号 次に見るように,

2正確には FLRijがランダム応力と呼ばれる量だが,ここでは無次元化したものをそう呼ぶ.
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アフィン変形理論によればRij(r)を,架橋によってゲルの網目に凍結された歪みと関連づ

けることができる.いま架橋時の鎖の配位は平衡分布からずれており

(poiPo,･)-Nb2Aij
を満たすものとしよう･平衡からのずれ Rij-Aid-6ijは微小で p.は依然 Gauss分布に

従うとする :

po(po,-Nllexp(-A poiAljlpoj) (10,

すると鎖当たりの自由エネルギーは式(8)よりfchain-(kBT/2)(AijGijllndetA)となる.

歪みに依存しない項を落とし,さらに Rijのゆるやかな空間変化 (鎖サイズより長波長の)

を許すと,系の自由エネルギーは

F-響 /dr(TrG+R:G)
と書ける･ここにl/Oは部分鎖の数密度,Gijは

Gij- AkiAkj

で定義される非線形歪みテンソル [12]である･なおここで Rij(r)-COnStとしたものは形

式的には Floryの 2段階架橋モデル 【13]に含まれている.微小変形に対して (ll)が現象

論の表式 (9)に (定数項を除いて)一致することは,Gij-6ij+ ∂iuj+ ajui+(aiuk)(ajuk)
と展開すれば明らかであり,係数問には p-kBTL/oなる対応関係がある･いまRijが単一

の相関距離 ERを持つものとして,そのスケールにおいて粗視化を行なうならば,これを次

の統計的性質を持つランダム場とみなせる.

(Rij(r))- 0 (ll)

(Rid(r)Rid(r,))- Ei6(r-r,)(R2I6i,6kl･Ra(6ik6,l･6i16jk-芸6ij6kE)〉(12)
ここで RI及び RAはランダム応力の等方的 (バルク)成分とシアー成分の大きさを表す

無次元量である.

バタフライ散乱

ゲル網目に凍結された静的不均一性は種々の実験において観察されているが,熱揺らぎに

よる動的不均一性との違いを明らかにする例として,-軸伸長下のゲルからの散乱 (密度

揺らぎ)がある.-軸伸長下にあるゲルの散乱強度は伸長軸と平行な方向(すなわち伸長が

∬軸方向なら‰軸上)で極大となることが実験的に知られている.しかし静的不均一性を

含まないアフィン変形モデルでは極大は伸長軸と垂直な方向に現れる【141ため,この散乱
は異常バタフライ効果と呼ばれている.凍結された不均一性にこの不一致の原因を求めた

のはBastideら[15]が最初である.小貫 【16,17】はアフィン変形理論に架橋点の数密度の
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図 1:側鎖型 (左)および主鎖型 (右)液晶高分子の概念図.

不均一性を取り入れて異常バタフライパターンが現れることを示した.このモデルでは架

橋した状態では静的歪みはないが,架橋後に膨潤することで架橋点濃度の濃淡が拡大され

不均一な歪みが発生する.一方,架橋はシアー変形に対する弾性を持たない溶液状態におい

て内部流を伴いつつ行なわれることを考えると,架橋した時点で鎖の異方的な変形が残っ

ている可能性も考えられる.こうしてできるランダム応力のシアー成分も,等方的成分と定

性的に類似した散乱パターンを生じることが示せる【18]･

2 ネマティック液晶ゲル

2.1 液晶高分子と液晶ゲル

液晶性の低分子基 (メソゲン)をユニットとして含む高分子 (液晶高分子)は,温度変化

や溶液における濃度変化によって液晶相転移を示す.液晶高分子の中にはメソゲンのみを

連結してできる剛直性の大きいものもあれば,スペーサーと呼ばれる曲がりやすいユニッ

トをメソゲンの問に挟んでできる比較的やわらかいものもある.またメソゲンは直列につ

なげることもできれば (主鎖型),枝分かれした高分子の枝につなげる (側鎖型)ことも

できる (図 1)いずれの場合でも,等方相からネマティック相への転移に伴ってメソゲン

の方向に長距離相関が生じ,個々の高分子の形態の異方性が変化する.方向秩序変数やネマ

ティック相におけるディレクターはメソゲン基の方向の粗視化平均を用いて低分子液晶の

場合と同様に定義される.単軸的な液晶の場合,等万一ネマティック相転移に伴って高分子

はディレクターに平行に伸長する3.

液晶高分子を架橋して作られるゲルを液晶ゲルという.これは通常の液晶のような流動

性は失っているが,メソゲン基の示す秩序によりネマティック相,スメクティツク相などを

同定することができる.液晶ゲルの調製にあたっては,等方相で架橋を行なって生成したゲ

ルを液晶相に転移させることも,液晶相にある高分子溶液に架橋を加えることも可能であ

る.いずれの場合もゲルは等万一ネマティック相転移に伴い液晶高分子の形状変化を反映

した異方的変形を示す.ただし後者の場合,架橋を行なったときの方向秩序がゲルの網目構

造に記憶され,液晶相に戻るたびに再現される.これに対し,前者では架橋が液晶の方向に

対して選択的に働くことはない.ここにも,ゲルの性質は架橋時の状態と観測時の状態の2

3側鎖型高分子ではディレクターに平行に収縮することもあるが,以下の議論では両者の差異は本質的では
ないため伸長の場合を仮定する.
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つの状態によって決まるという原則が働いている.液晶相での架橋は形状記憶ゲルなど応

用上重要な可能性を持つと思われるが,本稿では専ら,等方相で架橋された液晶ゲルを考療

する.

2.2 ポリドメイン状態とソフト弾性

液晶ゲルを扱った最初の論文はdeGennesによる相転移の現象論 【19]である.そこでは

弾性変形と液晶秩序の相互作用を取り入れた Ginzburg-Landauモデルを導入して,空間的

に均一な系の性質を議論している･液晶ゲルの最初の合成は 1981年にFinkelmannら【20】

により,側鎖型の液晶高分子を用いて行なわれた.初期の実験を通して得られた液晶ゲルは

白濁しており,〃m スケールの配向不均一性を含むものであった.また,相転移に際して試

料全体の自発的変形は観察されなかった.後の事実は,液晶配向が不均一なため局所的な伸

長もばらばらの方向に起こり,空間平均した歪みはゼロとなると考えれば理解できる (図

2).この状態はポリドメイン状態と呼ばれている.またサンプルを引き伸ばしていくと液

晶分子は伸長軸の方向に徐々に揃い,伸長比がある値を超えると液晶配向が揃ったほぼ均一

かつ透明な状態 (モノドメイン状態)になった.外部応力によって誘起されるこの状態変

化はポリドメインーモノドメイン転移と呼ばれ,可逆的である.その後,外部応力をかけな

＼一一′I
-～-/
/ 暮-l
一′＼′＼
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二
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二
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図2:ポリドメインーモノドメイン転移の概念図.矢印は液晶配向を表す単位ベクトル (ディ

レクター).

い自然状態で配向がそろった均一な液晶ゲルを合成する方法が開発された.その一つは,強

い磁場をかけて液晶高分子を強制的に配向させた状態で架橋を行なうものである[21].ち

う一つの方法 [22]では上述のポリドメインーモノドメイン転移を応用し,弱く架橋したゲ

ルを液晶相において引き伸ばし,配向をそろえたあと架橋を追加してその状態を固定する

という2段階架橋を行なう.いずれにしても架橋時に配向を強制的に揃えておかない限り,

平衡状態はポリドメイン状態になると考えられている.

伸長一応力曲線

図 3に示すのはポリドメインーモノドメイン転移の過程における伸長一応力曲線である.

異方性の小さい側鎖型エラストマーの測定結果 (左)では,応力が低い一定値に留まるプ

ラトー街域が見られる.プラトーの幅は鎖の異方性の大きさを反映し,転移温度からネマ

ティック相に深く入るほど大きくなっている.異方性の大きい主鎖型エラストマーの測定
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結果 (右)では,2倍を超える伸長比に達するまでほとんど完全にソフトな応答が見られて

いる.また,側鎖型エラストマーで,7%程度の歪みまではば完全なソフト応答を示すもの
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図3:ポリドメインーモノドメイン転移の伸長一応力曲線.横軸は伸長比-1. (左)シロ

キサンをベースとする側鎖型液晶エラストマー [23】.T-22,34,39oCでの測定結果 (転移

点は T0-41oC).等方相での伸長一応力曲線 (実線)と比較せよ.(右)半剛直性のポリ

エーテルを用いた主鎖型液晶エラストマー[24ト

も報告されている[25ト どのような場合にソフトまたはプラトー的な応力曲線が見られる

かについての知見は極めて限られている.ClarkeとTerentjevl261は非常に遅い伸長速度

(～1%/day)では伸長が速い場合 (～8%/min)に比べてプラトー応力が半分以下にな

ることを示し,平衡状態ではプラトーが非常に低いものになる可能性を示唆している.

偏極光散乱パターン

Clarkeらはポリドメイン状態における配向場の構造を調べるため,薄膜試料を使って偏極

光散乱実験を行なった.薄膜を xy平面内にあるものとし,入射光をx軸方向に,散乱光を

y軸に偏極させた (HV散乱).その結果,図 4に示すような4葉クローバー型散乱パター

ンが得られた･散乱強度は qx軸及び qy軸方向で極大となり,これらの軸上の有限波数に

ピークを持つ･qy軸上のピークがより高く鋭くなっているのは,x軸に沿って弱い伸長が

かけられているためである.伸長をかけない状態では散乱が強すぎて試料は不透明だった.

薄膜内で配向場は 2次元的であるとすると,構造因子は

I(q)-(lQxy(q)L)2

で与えられる 【27].彼らは観察されたパターンを定性的に再現する実空間構造として

Qxy(r)- Cxsin(qxx)+Cysin(qyy)なる配向場を仮定したが,なぜそのような周期構造
が生じるかについては答えていない.
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qx

図4:(左)偏極光散乱パターン 【28](E.M.Terentjev氏のご好意による)(右)散乱強

度の3次元プロット【23].図 3(左)の伸長曲線に対応する試料の22oC,伸長率 0.25に
おけるデータ.

3 線形歪みモデルと弾性相互作用

3.1 Ginzburg-Landauモデル

この節ではdeGennesによるGinzburg-Landauモデル [19】を導入したあと,同じモデル

の簡単な拡張によって空間的に不均一な系の性質,特にポリドメイン状態の散乱因子やソ

フト弾性が定性的に説明できることを示す.液晶ゲルのGinzburg-Landau自由エネルギー

は液晶のI-N相転移を記述する FL (式 (3),(5)参照)とゲルの弾性自由エネルギー Fel

の和として表せる.ここでは線形歪みテンソル

Uij-;(aiuj･ajui)
を用いて Felを次の形に展開する :

FeL - /drl;Ut,i･p(Uij一芸Ukk6ij)2-paQijUij]
ここで ∬及び 〃は等方相におけるバルク及びシアー線形弾性率,αは結合定数である.前

述のようにエラストマーのシアー弾性率 〃は高分子の配位エントロピーのみから生じるも

のであり,その大きさはバルク弾性率 〝 に比べて非常に小さい.比 〝/〃の典型的な値は

105程度である.よって以下では Kぅ ∞ の極限を取り,非圧縮性条件

V･u=0

を課すことにする.この条件の下で弾性自由エネルギーはさらに簡単な形

Fel-P/dr(UZj-αQijUij)

(13)

(14)

を取る.また結合定数 αは,相転移によって引き起こされる伸長変形の大きさを表す.そ

の伸長率は Uij及び Qi,.を空間的に一定として Felを最小化することで

Am-1+(1-d~1)α+o(α2)
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と得られる.

3.2 長距離弾性相互作用

力学応答を調べるためには平均の歪みUijをコントロールパラメーターとして自由エネ
ルギーを最小化する必要がある.以下この節では系は巨視的な意味で等方的,すなわち平均

の歪みはないものとする:

Uij-0

この条件及び非圧縮性条件 (13)の下で局所的な力学的つりあいの条件

O-慧 --p∇2u･pα∇･Q,

をFourier変換により解くと,液晶配向と歪みの関係は

ui(q,-晋 (6ij一等)qkQjk(q,
のようになる.これを元の自由エネルギー (13)に代入することで配向秩序変数のみで表さ

れた有効自由エネルギーを得る:

FezlQ]
〃α2

2/3 1(,-qq)I(e ･Q)l2, q-肯
実空間に戻すとこれは

FellQ]- 〝芸2/dr/dr'Qij(r)Gijkl(r-r')Qkl(r')
Gijkl(r) - 6ikaj∂l宗 6(r)-aiajak∂l蒜 6(r)

(15)

と書ける.ここに (1/∇2)6(r)や (1/∇2∇2)6(r)はGreen関数の意味である.この式から

分かるように,歪みは2点における配向秩序変数の間に,距離の 仁d)乗に比例する長距離

相互作用を引き起こす.この相互作用のエネルギー密度 (空間平均したもの)はスケール

変換

Qij(r))Qij(const･Xr)

に対して不変であることに注意する.これは弾性自由エネルギーが歪みテンソルという無

次元変数のみを介して書けることから来ている･このことから弾性相互作用 FellQ]は平衡

状態でのドメインサイズの選択においては重要ではないと考えられる.

弾性相互作用の役割を理解するためにまず,LN相転移点に近い等方相での配向ゆらぎを

考えよう.液体の液晶のⅠ-N相転移は弱い 1次転移であるため,ゆらぎの相関距離は,その

温度依存性が光散乱によって検出される程度にまで大きくなり得る【29トLandau自由エネ

ルギ-は調和近似によって

F L-去/慕 [a(T- To)･Lq2]lQij(q)12
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と書ける･散乱関数や相関関数を決定するためには,FL と弾性自由エネルギー (15)を同時

対角化することが必要である.しかし対称トレースレステンソルである秩序変数は,d次元

では (d+2)(a-1)/2個の自由度を持つ.自由エネルギーの対角化はd≧3では不可能か,
可能であっても非常に困難であると思われる.少なくとも3次元の場合には固有方程式 (q

の関数を係数とする5次方程式)を解くことには成功していない.そこで以下では専ら2

次元系を扱うことにする.2次元系の固有モードは,2つの独立変数Q｡x-Qscos20nと
Qxy-Qssin20nからユニタリ変換

[3霊= -U･[3霊 ]

U - [q-;q̂lq̂sy2 424Iq-SS]- [csE: ,2Sz ~笥 ]

によって定義されるQ+とQ-で与えられる (ここで On および oqはディレクター及び

波数ベクトルの角度である).有効弾性自由エネルギー (7)及び FLは

Fel - 一字/卦 Q+(q)l2

FL - /b la(T-To)･Lq2](lQ･(q)[2･LQ-(q)r2)
となる･これから分かるように転移温度は弾性相互作用によって高温側に△TIN -FLα2/2a

だけシフトし,Q+が不安定化モードとなる.また,偏極光散乱の構造因子は

I(q)-(lQxy(q)l2)-cos2(20q)(lQ'(q)E2)+sin2(20q)(lQ-(q)l2)

で与えられる.転移点近傍でのゆらぎは Q十の方が Q_より大きいことから,散乱振幅は

qx及び qy軸上で極大となる.

次にネマティック相における弾性相互作用の役割を調べよう.深いクエンチを仮定し,ス

カラー秩序変数の値をQs-1に固定する.逆 Fourier変換

Q土(r)-/dqexp(-iq･r)Qi(q)
によって定義されるQ±(㍗)は

(Q2.(r))+(Q2Jr))-言(Qt',I(r))-1

を満たす.このことからQ+(r)2_<1であるので,弾性自由エネルギー (18)の平均密度 fel

は下限値 feLニーFLα2/2を持つことが分かる.これは系が一様に入m 倍だけ伸びたモノドメ
イン状態の弾性エネルギーの値に0(α3)まで一致する.この下限値が (Frank弾性を無視

できる極限で)実現され,その結果ポリドメインーモノドメイン転移がほとんど弾性エネ

ルギーの変化を伴わないことが数値計算の結果から示されるが,それについては次節で述
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ベる.ここでは配向場が IQ+I>lQ｣となる構造を取ることで弾性エネルギーが低減され,
同時に偏極光散乱パターンに 4葉クローバー状の異方性が現れることを見るにとどめる.

相関構造を実空間で見るため,式 (16,17)をディレクターの方位角を用いて表すと,

Q:G:Q′-
27Tfr-r'P

cosl20,el(r,rI)+20,el(r',r)] (18)

と書ける･ここで 0,eL(r,r/)は図 5に示すように n(r)とr′-rのなす角である.この日

a'ri :

0,eE(r,T･')

ぷ t(r'･r)
n(T･')

図 5:(左)2点を結ぶベクトルに相対的なディレクターの方位角0,el(r,r')の定義.(右)

2次元系が好む配向相関パターンの模式図 【3].

由エネルギーを最小化する相関パターンは図 (右)のようなものである.中央のディレク

ターに対して平行及び垂直な方向では負の相関,斜め方向では正の相関が現れる.これは直

観的には,ゲルの各部分が局所的なディレクターに平行に 入m 倍伸びた状態においてゴム

弾性エネルギーが最小になることから理解される.系全体としての変形がないという条件

下で,各ドメインがお互いを圧迫することなく伸長するためには,90度ずつ向きを変えて

交互に並ぶのが有利である.ただし上は模式図であって,実際には Frank弾性によって配

向の空間変化が抑えられ,ドメイン問にシャープな境界はないと考えられる.ここで Frank

弾性と配向 ･歪みエネルギーのバランスする特性長

(19)

を定義することができる.典型的な値 L-10-llJ/m,〟-105∫/m3,α-1.0に対して

Ec-10nmとなる.これは観察されているドメインサイズ (-1pm)に比べて2桁小さい

から,実際のポリドメイン状態では配向 ･歪み結合が Frank弾性に比べて支配的な役割を

果たしていることが分かる.

3.3 現象論的ランダム応力

以上の解析から,ポリドメイン状態における方向相関の異方性が理解された.しかし方向

相関距離が有限になる理由は,弾性相互作用 (15)だけからは説明できない.従来の説とし

て,架橋点が何らかの凍結されたランダム場として液晶高分子に作用しているとするモデ

ル [30,31]があるが,ランダム場の物理的実体についてはほとんど議論されていない.この
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節ではポリドメインの成因を,2節で考察したゲルに特有の凍結された不均一性に求める.

歪みについて線形の範囲で,自由エネルギーのランダム部分は

Fel,R-P/drRijUij (20)

と書ける.ランダム応力は液晶の方向秩序にどのような影響を与えるだろうか.弾性自由エ

ネルギー (14)に(20)を加えると歪みについて 1次の項の係数は -αQijから-αQij+Ri,･

になる.したがって,力学的つりあいの下での有効弾性自由エネルギー (16)は次式で置き

換えられる.

FeElQ]- 一芸/dr/dr'(αQij(r)-Rij(r))Gijkl(r-r')(αQkL(r')-Rkl(r'))(21)
- Fe(lQQ)+Fe(LQR)+Fe(ERR) (22)

ここで Fe(LQQ)は式 (16)で与えられる配向場の自己相互作用である.また Fe(LQR)は配向場

とランダム場の結合で,次のように書ける.

Fe'lQR)-FLa/dr/dr'Qij(r)Gijkl(r-r′)RkL(r') (23)

最後のFe(lRR)は配向場に依存しない項でありここでは考える必要がない.式 (23)はQij(r)
に対して長距離相関を持つ有効ランダム場

pij(r)-FLO/drlGijkl(r-r')Rkl(r')
が作用している形である･Pij(r)はランダム応力が作り出す局所的な歪みに比例しており,

液晶配向はその主軸方向に向こうとするこれと,液晶配向を空間的に均一にしようとする

Frank弾性のつりあいによって平衡状態での配向相関距離が決まる.ランダム場が短距離

相関を持つ場合については Imry-Maの次元解析 [32]により,空間次元 d<4では任意の

弱いランダム場によって配向相関距離が有限になることが知られている.いまの場合ラン

ダム場pij(r)の相関関数は6関数に比例する部分と距離の トd)乗で減衰する部分との和

であるが,両者の係数の次元は同じで新たな特徴的長さは生じないため,Ⅰnlry-Ma規準を

適用することができる.すなわちランダム場エネルギー密度 ～pαRA(E/ER)a/2とFrank弾

性エネルギー密度 ～L/E2のバランスを考えると,無次元パラメータ

D=pαRAE孟
L

が 1より十分小さい弱いランダム場に対して,ドメインサイズは

E ～ ERD2/(d~4)

(24)

(25)

となる･なお,配向場の自己相互作用エネルギー Fe(lQQ)については前節で示したように,位

相欠陥の近傍でのみ最小値からずれるが,ずれの大きさはせいぜいFrank自由エネルギー
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と同じ程度である.したがってこれは配向相関距離を変化させるとしてもD に対するス

ケーリング (25)を変える性質のものではない･また仮定されている非圧縮条件下ではラン

ダム応力のバルク成分 (αRI)は効果を持たないことに注意する.

配向相関距離はランダム応九 配向 ･歪み結合,及び Frank弾性の兼ね合いで決まるの

で,一般には 2つのパラメーターを持つスケーリング形

孟-=(D,畠)
で与えられる.D≫ 1では配向相関距離はランダム場の相関距離程度になる:≡(D,Ec/ER)-

1.またEc/ER≪ 1の極限で配向相関距離は D のみの関数になるであろう.なぜならば,
Ecより大きい長さスケール ERで平均した配向 ･歪み結合エネルギー密度は一定値を取

るからである.中間のDの値に対しては数値シミュレーションにより相関距離 Eを求め

4

2

1

〟

忌

u9
1

u

O董
3
1

1

0U

0.2 0.4 0.6 0.8 1

D isorderStrength D

′b

4

へ∠

〟
忌

u31
uO!tq
9LZO
U
0
0 20 40 .60

Llα2

図6‥数値シミュレーションで得られた配向相関距離 ∈ (長さの単位をランダム場の相関距

離 とRに取る)(左)配向相関距離 Eのランダム応力強度 Dに対する依存性 [3日Lα2-4,

L-4 (したがって Ec-0.5)に固定. (右)配向相関距離 Eの弾性相互作用の強度 FLα2

に対する依存性 【3].D-0.5に固E.

た.具体的な Eの定義は配向相関関数 G(lr-r/l)-(Q(r):Q(r'))の半減距離とする :

G(E)/G(0)-1/2.図6に示すのはランダム場および弾性相互作用の強度を変えたときの
相関距離である.ランダム場強度に対する依存性は0.1く D<1の範囲ではおおむね指数

関数的であることが分かる.これはランダム磁場 XYモデルの対応するパラメータ領域に

おける数値シミュレーションから得られている結果 [33,34,35]と定性的に一致する.また

弾性相互作用は相関距離を大きくするが,パラメータの上限値 〃α2-64 (Ec/ER-0.25に

対応)では飽和し始めている様子が分かる.相関距離が大きくなるのは前述の異方的相関

(ディレクターと平行方向に相関が増大 垂直方向に減少)を方向平均した結果であり,解

釈は容易ではない.

異方的相関と偏極光散乱
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相関の異方性を定量化するため,2次元系における相対方向相関関数H(r)を次式によって

定義する.

H(r'-r)-(Q(r):Q(r+T(n(r))･(r'-r)))

ここで T(n(r))はn(r)を exに写す回転行列とする :

T(n)･n-ex, detT(n)-1

定義により,H(I,0)及び H(0,y)は局所的な配向に対して平行及び垂直方向の相関を表す.

数値シミュレーションの結果を図 7 (左)に示す.弾性相互作用によって配向に平行及び

垂直な方向の相関は抑制され,r竺3Eで負になる一方,斜め方向の相関距離は大きくなっ

た･対応する偏極光散乱因子 I(q)-(fQxy(q)‡2) (中央)は 4葉のクローバー型の対称性

H

2

0

2

0

0

図 7:数値シミュレーションより得られた相関パターン. (左)相対方向相関関数 H(r)

(プロット区間はE<r<5E)[3](中央)偏極光散乱因子 I(q)･(右)配向場 Qxy(r)の

実空間スナップショット 明暗は Qxyの正負に対応･

を持ち,qx及び qy軸上では qについて単調減少する (ただし I(0)-0)･配向秩序変数

Qxy(r)の実空間スナップショットを図の右に示す･散乱強度の特徴に対応して,さまざま

なスケールで x及び y方向に勾配が生じている.

4 ネマティックゲルのアフィン変形モデル

4.1 異方性 Gauss鎖

ネマティックゲルの分子論的なモデルとしてWarnerら 【36,37]は液晶相での鎖配位の

異方性をゴム弾性のアフィン変形理論に取り入れた.この節ではランダム応力を彼らのモ

デルに組み込むことにより乱れたネマティックゲルの大変形に対する応答を調べ,ソフト弾

性の成立条件を明らかにする.

平衡分布
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Warnerらの理論の基本仮定は,ネマティック相にある液晶高分子の平衡配位が,液晶配向

に沿った異方的な Gauss分布で与えられるということにある.末端間ベクトルの分布は,

温度や高分子濃度で決まる異方性パラメータαおよび有効セグメント長を用いて

peq(p)-Nllexp[一品 p･(I-αQ,･p]
の形に書かれる.架橋が等方相の平衡状態で行なわれたとすれば,弾性自由エネルギーはア

フィン変形理論の基本式(8)に初期分布の式(8)および平衡分布の式(4.1)を代入して,

Fel-竿 /dr(TrW-αQ=W), U-uo(be2ff/b2) (26)

と書ける.ただしW は次式で定義される対称テンソルで,Fingerテンソルと呼ばれる.

W=∧T.∧

なお原論文 [36]では異方性パラメータ αの代わりに,液晶配向に平行および垂直な方向の

セグメント長eFIとe⊥を導入してPeq(p)∝expト稲/(2eEINb)-(d-1)p21/(2e⊥Nb)]のよ
うにしている.これらとαの間には

α=
I:二･一J､l

(1-d-1)e‖+d-1e⊥

の関係がある･異方性の強い極限eLI/e⊥→ ∞ では α-1/(1-d~1)となる･

凍結歪みとランダム応力

異方的 Gauss鎖のアフィン変形モデルに1.4小節で考察したランダム応力を導入すること

は容易である･すなわち等方相で架橋された時の配位は分布 (10),(ll),および (12)で与
えられるものとすれば,自由エネルギーは (26)の拡張として

FeL- 響 /drTrl(..R)･̂ T･(I-αQ)･̂ ] (27)

となる.ここでランダム応力Rij(r)は分布(ll)および (12)に従うものとする･自由エネ
ルギー (27)を微小歪み ∇u-∧-1について展開すれば,非圧縮条件下ではfel∝U2-αQ:

∪+R:U-αR:Qとなり,3節で導入した線形歪みモデル (14),(20)にランダム応力と配
向場の直接相互作用を付け加えた形となる.最後の項はネットワーク構造に凍結された歪

みの主軸方向に液晶配向が向くことを表している.

液晶相における架橋

Warnerらによる当初のアフィン変形モデルではネマティック相における架橋が表現できる.

これは架橋時の高分子の配位が,その時点での液晶配向Qo(㍗)で決まる異方的な平衡分布

po(p｡)-N.-1exp[一品 p｡･(ト αoQo)･p｡]
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に従うとするものである (αOは架橋時の温度や濃度で決まる異方性パラメータ).これは

形式的にはランダム応力による非平衡分布の式で R-(ト αQ｡)-1-1と置いたものに他な

らない.したがってゴム弾性自由エネルギ-は

Fel-去/drTrl(ト αoQo)-1･̂ T･(･-αQ)･̂]
で与えられる.ゲルの弾性自由エネルギーは Felと体積変化をコントロールする項凡(det∧)

との和となる.後者は高分子間,高分子と溶媒間の直接相互作用や混合エントロピーを考慮

したものであるが,先に述べたように臨界点近傍を除けばゲルの体積弾性率はシアー弾性

率に比べて非常に大きい.よって以下この節では Fv(det∧)を考慮する代わりに非圧縮性

条件

det∧=1

を課すことにする.

4.2 ソフトモード

前節で見たように,空間的に不均一な状態であっても液晶配向が局所的な歪み軸に平行

になることによって歪みエネルギーの増加をキャンセルすることができる.前節では弾性

エネルギーを等方的な状態 入-1の周りで展開することによってこれを示したが,一様に

伸びた状態 入-入m (自然長状態)の周りでの展開からも同様のことが示される.これは

ソフトモードとして知られており,特定の波数に対して (i)歪みゆらぎを表す線形弾性率が

図8:自然長 入ニスm の周りでのソフトモードの概念図.液晶配向はそれに平行な圧縮に対

して座屈不安定性を起こし,ゲルは応力ゼロで変形する (入十 人m-0で∂Fel/∂入-0).

消失する,(ii)配向ゆらぎが歪みとの結合によって抑制されない,の 2つを意味する.この

うち (i)は次節で述べる有効非線形弾性論を用いて GolubovitとLubenskyl381により示

された.この節では 01msted[39]に従って,(i)(ii)をアフィン変形モデル (3次元 単軸的

ネマティック)の枠組内で示そう[40].ランダム応力を含まないアフィン変形自由エネル

ギー (26)を最小化する (空間的に均一な)配位は,液晶配向に沿った伸長比

･--[瑚 1′3 (28)

の単軸伸長である.平均の液晶配向を ∬ 軸に取れば,この一様伸長状態からの配向ゆらぎ

6n(r)及び変位ゆらぎ 6u(r)は

n(r)- ex+6n(r),
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u(r)- ^m ･r+6u(r),

^m - 入mexex+入Ll/2(ト exes)

(29)

の形で与えられる.これを自由エネルギー (26)に代入したものは 6nと6uの 2次までで

Fe'12'-;(β1[(OILJ)×n]2+β2n･V･(O-W)×n+
FL.(n･V･n)2+pl(nxVxn)2+IL2(Trn･Vxn)2

), (30)

O -喜vRX6u, u- nx6n, V-言[vR6u･(VR 6u)T]

の形に書ける.ここで ∇月は自然長状態 R- m̂･rを基準とする座標に関する微分であ

り,各係数は

β1 - kBTuo(和一el)2(鮒⊥)~1,

β2- 2kBTuo(e行e21)(elle⊥)-1,
po- pl- 2L/okBT,
p2- k･BTuo(e‖+e⊥)2(裡⊥)~1

で与えられる.式 (30)の最初の 2項は媒質と共に変形する座標系から見た配向主軸の回

転 n-LJを含んでいる.歪みに対して相対的な配向主軸の変化は (O -W)×nで与えら

れる･あとの 3項は,非圧縮性の単軸的固体のシアー弾性エネルギーの一般形 [121におい
て液晶配向を対称軸としたものである.

次の動力学方程式を解いた.上の調和的な自由エネルギーを用いて歪みおよび配向のゆ

らぎ振幅が求められる.まず歪みゆらぎを取り出すために局所平衡条件 6Fe(12)/6n-0を仮

定して配向自由度を消去する.弾性エネルギ-は

Fe'12'- ;lpoR(n･V･n)2･pIR(nxVxn)2･p2R(Tl･n･Vxn)2] (31)

poR - Po, PIR-Pl,P2R-〃2一叢 -o (32)

となり,対称性から許される 3つのシアーモードの内,1つに対する有効弾性率 FL2Rが消

失することが分かる.これは

6u(q)⊥n, qHn または 6u(q)⊥n, qHn

を満たすモードである.一方,配向ゆらぎは,歪みに対する局所平衡条件を仮定したものに

Frank弾性自由エネルギー (7)を加えて

(l6n(q)l2) -
kBT

Kq2十m(e)
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図 9:ポリドメインーモノドメイン転移における力学応答 (α=0.2). (左)無次元化し

たマクロ応力及びマクロ配向度の伸長率に対するプロット[3].ダイアモンド (◇)及び十

辛 (+)は伸長過程 (d入/di>0)及び復元過程 (d入/di<0)にそれぞれ対応. (右) 無次
元化した自由エネルギー密度 [3].elasticはゴム弾性成分 (その内properとdisorderは配

向･歪み結合及びランダム応力の寄与)Frankは Frank弾性成分を示す.伸長過程に対す

るもの.

となる.ここで m(q)は波数ベクトルの方向 々のみに依存するGoldstoneモードの "質

量"で,

q‖n または q⊥n,qf6n(q)

の場合に 0になる.これらのソフトモードの意味するところは,自然長 入-入m にあるゲ

ルを液晶配向に平行に圧縮すると,液晶配向と歪みの主軸が協同的に座屈不安定性を起こ

して弾性エネルギーの増加を伴わずにつぶれる,ということである.次の節で示すように,

このソフト弾性は微小変形にとどまらず,自然長 入ニスm から架橋時の長さ入-1に押し

戻すまでの全償域で成立する.

4.3 大変形に対する力学応答

ソフト大変形 :ランダム場が弱い場合

大変形に対する力学応答を調べるためアフィン変形モデルにランダム応力を加えたものを用

いて 2次元数値シミュレーションを行なった.具体的な方法としては,平均伸長率 入-A(i)

を外部パラメータとしてゆっくり変化させながら

gu(r)- -rua
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図10:無次元化したマクロ応力及びマクロ配向度の伸長比に対するプロット[3].各曲線は左

から順にα-0.1,0.2,0.4,および 0.6の場合.対応する自然伸長比は 入m-1.05,1.ll,1.24,

および 1.41である.パラメータ値 FLα2-4及び D-0.5を固定して比較した.

;n(r)- -rna

また非圧縮条件を仮定する代わりに自由エネルギーに体積弾性項

Fv-;/drlao(det̂ -1)2･al(det̂ -1)4]

を付け加え,αO,α1を適当に選ぶことにより体積変化を 1%以内に抑えた.図 9 (左)は

マクロ応力6macr｡エアel/入及びマクロ配向度 Qmacr.-2乾 を伸び率の関数としてプロッ

トしたものである.マクロ応力は区間1<入<入m -1.05でほとんどOを示し,入>Am で

は直線的に増加する.伸長過程 (d入/di>0)及び復元過程 (d入/dt<0)に対する曲線から

分かるようにマクロ応力のヒステリシスは非常に小さい.これは,ランダム磁場 xYモデ

ルの自由エネルギーが外場に対してヒステリシスを示すのと対照的である.この違いは現

在の系において支配的な自由エネルギーがランダム応力ではなく配向･歪み結合であるこ

とに起因する.XYモデルにはない歪みという余分の自由度があり,それが配向に局所的に

追随して弾性エネルギーを下げることでランダム場の効果を抑制していると言える.図 9

(右)は自由エネルギーの各成分の伸長率依存性を示す.ポリドメインーモノドメイン転移

によるランダム応力成分の変化は Frank弾性成分の変化と同じくらいの大きさで,ゴム弾

性エネルギー全体から見れば非常に小さい.

伸長一応力曲線の結合定数 αへの依存性を図10に示す.シミュレーションではα=1.2

(入m -1.41)までの異方性の大きさに対し,応力値がほとんどOのポリドメイン-モノドメ

イン転移が見られた.ゴム弾性自由エネルギーの 入-1と入-入m における値の差は,こ

のランダム応力強度D-0.5に対してはつねに,pα2の 0.3%以下であった.配向場のxy
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成分の実空間スナップショットを図 11(左)に示す.伸長がないときは x方向とy方向の

空間勾配が顕著であるが,伸長率が 入ニスm に近いときは位相欠陥の近傍を除いて配向が

一様になる.対応する偏極光散乱因子を同図 (右)に示す.伸長につれて散乱のピーク強度

ははじめ増加する.また,x軸方向の伸長に対して qx軸上のピークがより強められる.さ

らに伸長すると散乱は弱まり入>入m では位相欠陥の消滅と共にほとんど消失する.

また散乱ピークが有限波数に生じているが,これは線形歪みモデルで弾性場の力学平衡

条件を解いて得られた散乱因子の特徴 (図 7)とは異なる.そこで散乱因子の時間依存性

を調べたものが図 12である.ピークは有限波数に現れ,ドメインの粗大化に伴って長波長

側にシフトしていくことが分かる.液体の液晶の秩序化過程では配向秩序変数は非保存量

であるため,ピークが原点 q-Oに現れるが,ここでは配向 ･歪みのエネルギー的結合を

通して配向場が歪み場のダイナミクスに引きずられていると考えられる.実際,弾性エネ

ルギーは ∇uのべきに展開されるため,変位 u は線形近似において拡散的なダイナミクス

∂uq/at∝q2uqに従う･

L=1 入声1.03

L=1.05 L=1.07

!袖
(.pH

i触

＼-

廟 l(｡(,?

kl.03

図 11:空間構造の伸長率依存性 (α-o･1)･(左)配向場 Qxy(r)-sin20(r)の実空間ス

ナップショット【3].水平方向を伸長軸(∬軸)とする.(右)偏極光散乱因子 [3].散乱ピー
クの高さ及び異方性は中間の伸長率において最大となる.

プラトー応力 :ランダム場が強い場合

次にランダム応力が強いときの力学応答を調べた.ランダム応力の原因としては,ネマティッ

ク相の多欠陥状態における架橋を仮定した･この場合,架橋時の不均一な配向場 Qo(㍗)が

ネットワークに記憶されることによってランダム場として作用する.このような架橋は,液

晶高分子溶液を等方相からネマティック相に急冷し,位相欠陥が多数生じた状態で実現する

ことができる.濃厚溶液においては位相欠陥の粗大化は非常に遅いため,架橋はそれに比べ

て瞬間的に行なわれると仮定してよい･架橋時の配向 Qo(㍗)を生成するためにシミュレー

ションでは,空間相関のないランダム単位ベクトル場 n(r)から出発し,Frank弾性自由エ
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0 5 10 15 20

q
10(X)0

time(steps)
1(XX)00

図 12‥(左)角度平均した散乱因子 S(q)-(lQij(q)l2)の時間発展･equilibriumと記す の
は力学的平衡条件を仮定した線形歪みモデルの結果 [3].(右)ピーク波数の逆数 qJl及び
方向相関距離Eの時間発展 【3].

ネルギーに駆動された次の発展方程式を解いた.

an
有 ニーrn(I- )･慧

ある時刻におけるディレクター場 no(r)からQo-2nono-1を定義し,自由エネルギー

にゴム弾性項 (4.1)を付け加えることで架橋を表現する.シミュレーションではパラメー

タの単純化のため平衡配位の異方性の大きさは架橋後変化しないものとしてαO- α と秦

いた.今の場合,無次元ランダム場強度 (24)に対応する量は架橋時における配向相関距離

Eoを用いて

D'=FLα2Eo2
L

と定義される.これはFrank弾性と配向 ･歪み結合がバランスする特性長吉｡(式 19)を用

いてDr-(Eo/Ec)2とも書ける.このことは,欠陥間の平均間隔が Ecより大きい状態で架橋

を行なえば,配向場がそのまま凍結されてしまうことを意味する.架橋後は前節と同じ発展

方程式 (33)を解いて,与えられたマクロ伸長率 人に対して自由エネルギーを最小化した.

伸長率一応力曲線を図 13に示す.図から分かるように応力曲線の傾きは伸長につれ非単

調に変化し,入m より小さい伸長率において最小となる.また架橋時の不均一な配向の記憶

が伸長による配向を妨げるため,マクロ配向は自然長 入ニスm を越えても飽和しない.実空

間スナップショットを同図 (右)に示す.

5 有効非線形弾性モデルとソフトモード

5.1 ソフトモードの起源

3節では歪み自由度を弾性自由エネルギーから消去することで配向場の構造や力学応答

を議論した.その結果,平均の変形がない場合には,空間的に不均一な場合でも各点での歪
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図 13:ランダム応力が強い場合の力学応答.(左)無次元化したマクロ応力及びマクロ配

向度の伸長率に対するプロット[3]･各曲線は左から順にα-0･1,0.2,0.4,0.6の場合.パラ

メータ値 pα2-4及び初期配向 Qo(r)は共通である･ (右)配向場 Qxy(r)-喜sin20(r)
の実空間スナップショット(α-0.1の場合)[31.

み主軸と配向主軸が一致することが分かった.平均の変形がある場合でも,Frank弾性が無

視できるような長波長の変形については歪みテンソルと配向テンソルの間には局所的な関

係があると考えられる.したがって配向自由度を弾性自由エネルギーから局所平衡条件を

用いて消去することにより,自由エネルギー密度を歪みテンソルの関数J(㍗)-∫(∧(㍗))と

して表すことができる.これは現象論的なモデルの構成を容易にするのみならず,ソフト

モードの現れる条件と系の対称性の関係を明らかにする.この節では単軸性および 2軸性

ネマティック相でのソフトモードについて,Lubenskyら 【41】による導出を紹介したあと,

有効弾性エネルギーの回転不変性をより露わに用いた導出を行なう.

⑳-㊨
rotationl I softmode

轡一撃isotroplC

図 14:ソフトモードの概念図.単純回転によって結び付く2つの初期配位 (左上と左下)

が,等万一ネマティック相転移により自発的に伸長したもの (右上と右下)の持つ弾性エネ

ルギーは等しい.右上から右下への変形においては弾性エネルギーの変化を伴わずに液晶

配向 (水平方向)と歪み主軸がずれる.網目は媒質に張り付いた座標系を表す.
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Lubenskyら[41]の観察は,ネマティック相でソフトモードとして表される変形は,等方

相での単純回転を座標系を引き伸ばして見たものに他ならないということである.すなわ

ち,等方相における単純回転によって互いに移り変わる2つの配位を考える.ネマティック

相への転移に伴ってこれらが同じ方向に同じだけ伸長したものは等しい弾性エネルギーを

持つ (図14参照).こうしてできる2つの配位は自発的伸長の方向 (すなわち液晶配向)

が等しいが歪みの主軸方向は異なる.したがって両者を結ぶ変形はソフトなシアーモード

を与える.いま,液晶配向 (これをZ軸とする)と歪み主軸が等しい配位 (図の右上)を基

準状態として座標系を取り直す.3次元の場合,単軸性固体の対称性から許される弾性エネ

ルギ-の-般形は

funi-箸vz2Z+C2VzzWxx･Vyy)+普(vxx･vyy)2+C4(Vx2x+2Vx2y+vy2y)+cS(Vx2"y2Z)
である【121･ここに Vijは式 (30)で定義したのと同じ,自然長状態を基準とする線形歪み

テンソルである.上述のソフトモードは C5-0を意味する.

5.2 回転不変性と自由エネルギー

等方相で架橋されたゲルは回転不変性を持つため,変形テンソルの不変量を用いて自由

エネルギーを記述することができる.任意の回転不変量は,計量テンソル

Gij-琵 琶

から構成されるスカラーであり,空間次元数と同じ個数だけある基本不変量 Il,I2,…,Id

を用いて表すことができる.基本不変量の選び方は一意的ではなく,例えば Gijの主値入写,

入…,‥.,入2dからなる基本対称式を取ることができる.弾性自由エネルギーはこれらの不変
量の関数

f-I(Il,I2,･･･,Id)

として表せる.液晶ゲルの各相が自由エネルギー関数 Jを用いてどのように特徴づけられ

るかを見るため,まず 2次元と3次元の具体例を調べよう.

2次元系

Il - 偏 -入1人2 (33)

･2 -去TrG-拍 +入…) (34)

と選んだ場合を考えよう.ここで不等式 Il≦I2が常に成り立つこと,また等弓は等方的な
変形 ^1- 人2に対してのみ成り立つことに注意する.関数 fが与えられたとき,実現される

変形R:(IIR,I2R)を決定するためには,拘束条件 Ill<I,の下でJを極小化しなければい

けない.そのためには,拘束条件がないときにfを極小化する不変量の値をM :(IIM,I2M)
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として,次のように場合分けすればよい.

IIM <I2M の場合 : R-M,すなわち

ILK<72R,
三 _.-I:i-:I

- o (ネマティック相に対応)

IIM >I2Mの場合 : Rは 71-Z2の条件下で fを極小化する,すなわち

･IR-I2R, 礼 + 乳 - o (等方相に対応)

3次元系

Il - detGニス…入…入;

Z2- Tl･G2-人壬+入墨+入…
I3- TrG-人言+入…+入…

を基本不変量のセットとして選ぶことができる･これらは完全に独立ではなくGijを通し

て後述の不等式により拘束されている.実現される値 R:(IIR,72R,I3R)は,対応する伸長

比 (llR,入2R,̂3R)の大小関係により次の 3つの場合に区別できる･

等方相 : AlRニス2R-13R

単軸的ネマティック相 : llR>入2R-13R Or AlR-入2R>入3R

2軸的ネマティック相 : llR> 入2R> 3̂R

ただし(AlR,入2R,入3R)は AlR≧入2R ≧ 3̂Rを満たすように並べ替えたものとする･これら

の判別には次の対称式が使える.

J - (入ト ス…)2(入行 入…)2(スト パ)2
K -(入三㌧ 入…)(̂…一入…)+(入行 入…)(入行人言)+(入行入‡)(入…-入…)

基本不変量を用いて表せば

J-一芸 K3-27(Il･言I2I3-孟IBS)2,

である.こうして相を判別する基準は

lF踊,_一二2(3I2-I32),

等方相 : JLEl-0, K lR-0
単軸的ネマティック相 : JIR-0, K LRく0
2軸的ネマティック相 : JIR>0, K IR<0
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となる･どの相が実現されるかは,拘束条件 J≧0及び K≦0の下でf-I(Il,I2,I3)を
最小化することで決まる.具体的には,拘束がないときの極小 M :(IIM,I2M,ISM)につい

て場合分けすればよい.まず JLM>0かつ KIM<0の場合には拘束付き極小と拘束なし

極小は一致し,
亘/

R aI2
型

A aI3
= 0

が満たされる.これは 2軸的ネマティック相に対応する.次に JIM<0かつ KIM<0の

場合には,∫-0の条件下で Jを極小化するため,

a!1% (- 26ab--a-b)-07 -a-aaIJa (b-1,2,3)
が要求される.これは単軸的ネマティック相である.最後に等方相に対応する場合として,

JtM<0かつ KLM>0のときは,

言I32Rg IR･gI3R乳 +乳 -0, IIR-gI33R, I2R-言I32R
となる.

ソフトモード:対称性が完全に破れている場合 以上の議論から分かるように,空間次元

数 dや独立な回転不変量 Iaの選び方に関わらず一般に,最も対称性の低い(伸長比 Aiが

全て異なる)ネマティック相に対応する自由エネルギー極小では,Zaについての拘束条件

が実効的でないため,

壁
aIa
-0 (a-1,2,･･･,d)

が成り立つ.このことから,この相におけるシアー線形弾性率の一部が零になることが示さ

れる.それを見るためには

Il-detG, Ia-TrGd+1-a (a-2,3,...,d)

と取って置くと便利である.空間的に一様な自由エネルギー極小 R- rM - ∑ ilieiei･r

(eiは xi軸の正の向きの単位ベクトル)を基準として変位と空間微分を u - A - rM,

∇-∂/∂γ肘 と (この小節に限り)再定義すると,基準状態からの歪みに対する弾性自由エ

ネルギーは

6F - / drM LflX6Ia･af1畠 品 6Ia6Ib+0((∇u,3,],
all -detGldet(I+Vu)]2

- detG[l+2∇･u+(∇･u)21(aiuj)(ajui)+0((∇u)3)],
6Ia - (d+1-a)(Gd~a)tjlGik∂kuj+G,.k∂kui+GAL(akui)(aju,･)]

G-∑入ieiej.
t
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と展開できる｡ここで∂f/∂Ia-0(∀a)であることを使うと,線形弾性自由エネルギーには
6Iaの 0(∇u)の項のみが寄与すると分かるが,このような項は全て ∂1ul,82u2, - .,∂dud

の線形結合である.すなわち線形弾性自由エネルギーは

F-/dr-写Bij(atui)(ajuj)
の形に書け,(∂1u2)2や (∂2ul)(∂1u2)のような添字の交差した項は含まない.こうして零で

ない線形弾性率の個数は,対称テンソル Bijの独立な成分数に等しくd(d+1)/2であると

分かる.これは d次元斜方晶が持つ弾性定数の個数 d2と比べて d(d-1)/2だけ少ない.一

般に (d-1)軸性ネマティック液晶ゲルは,架橋が行なわれたときの状態 (相)によらず,d

個の配向主軸に沿った座標の反転に対する不変性,すなわち d次元斜方晶の対称性を持っ

ている.しかし等方相で架橋された液晶ゲルにおいては,対称性が自発的に破れたものであ

るために,斜方晶が持つシアー歪みモードの多くがソフト化するのである.

6 相分離によるパターン形成

6.1 リオトロピック液晶ゲルとその相分離

この節では前節で導入した有効非線形弾性モデルの応用として,2相共存の問題を扱う.

ゲルは溶媒を吸収して膨らんだ膨潤相と高分子濃度の高い収縮相との 2相の間を転移する･

が,その際の体積変化率は大きいもので 103倍にも達する.液晶ゲルについても最近,2倍

程度の体積変化を伴う相転移が観察されている [42】.液晶ゲルの相転移において特徴的な
ことは体積変化と液晶相転移による異方的な変形が同時に起こることである.網目を構成

する高分子のみが液晶性を持つ場合,高分子の濃度が高いほど方向相関が形成されやすい

から,収縮相がネマティック相,膨潤相が等方相に対応する.一方,溶媒も液晶性の分子から

成っている場合,溶媒の液晶相転移が,網目の液晶成分との相互作用により異方的変形を誘

起することも原理的には可能である.その場合には膨潤相がネマティック,共存する収縮相

が等方相となる.

このような液晶相転移と体積相転移の結合については前述のアフィン変形モデルによる

解析 【43,44,45】がある.ここでは空間的に不均一な系を記述するために,前節の非線形弾

性論に基づいた現象論的な自由エネルギーを用いる.このモデルでは方向秩序を消去して

いるためノ1ラメータの数を大幅に減らすことができる.相分離ダイナミクスにおいて液晶

配向のダイナミクスを独立自由度として扱わないでよいことの根拠として,ゲルにおける

体積変化は網目を通り抜ける溶媒との摩擦によって遅くなることがある.一方,液晶の方向

自由度は非保存量であり,保存量である密度に比して速い変数として消去できるだろう.相

転移ダイナミクスの後期過程の記述に現象論的な自由エネルギー関数を用いることの正当

性は大野らによるCellDynamicalSystems[46]によって与えられている.そこでは,巾級

数展開としてのGinzburg-Landau自由エネルギーが使えないような強い非線形領域でも,
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自由エネルギーの極小配置や秩序変数の対称性,動力学の種類 (秩序変数の保存則の有無

など)が正しく捉えられていれば,長時間で見た秩序構造の統計的性質がユニークに決ま

ることが数値シミュレーションを用いて示されている.

6.2 モデル自由エネルギー

以下では 2次元系を仮定する･まず空間的に一様な 1相系の自由エネルギー f(Il,I｡)を

考えよう･基本不変量として前節と同様,Il-AlA2及び 左-圭(入…+入…)を取る･Zlは膨潤
比 (変形後と変形前の体積の比),I2-Il-去(ll-人2)2はシアー変形の大きさを表す･変形

前の状態 (Il-I,-1)からのずれ 6Ii-Ii-1を用いてf-∑器=｡∑ncE｡Cmn(6Il)m(6I2)n

(cmnは定数)と展開する･2次まで残して定数項を取り除けば,これは

f(Il,I2)-UoIl･号I12･poI2+pIIII2･号I,2 (39)

の形に書き直せる.前の 2項は膨潤比だけに依存するのに対し,後の 3項はシアー変形の

寄与を含んでいる.係数 po,ill,I12の物理的意味を見るため,まず極限 -I/0-i,1う∞
を考えよう.これは非圧縮性条件 Il-1を課すことに対応する.この拘束条件下で f-

(i/o+i/1/2)+(po+pl)I2+(p2/2)I22となるが,この関数は Z2--(po+FLl)/p2に極小を
持つ.

次に f(Zl,I2)が表現する相挙動を一般的な拘束条件 zl≦72の下で調べる･自由エネル

ギー極小 M :(IIM,I2M)が記述する相を決定するためには,有効シアー弾性率

peff(Il,I2)-A -Po･pIIl･p2I2 (40)

を定義しておくと便利である.もし極小 M が等方相を記述するのであれば,Il-I2とお

いてJlについて Jを最小化することで

IIM-I2M--
〝o+〃o
〝1+〃1+〃2

= Iis.

を得る.しかしこの極小がシアー変形に対して安定であるためには peff-∂f/∂I2は M に
おいて正の値を持たなければならない.さもなくば系は,液晶相に対応する真の極小を区間

Il<I2に持つはずである.こうして等方相と液晶相の相境界は

FLeff(Iis.,Ziso)-0

で決まる (2次元系であるため相転移は連続的であることに注意する).

次に相分離を考えよう.膨潤比 (または密度)の違う2つの相の共存を記述するため,1

相系の自由エネルギー (39)における最初の 2項を2重井戸ポテンシャルに置き換える.こ

うして次の (適当にスケ-ルされた)モデル自由エネルギ-を得る.

f(Il,I2)-(I1-IA)2(IIJ B)2+poI2･pIIII2･讐I22 (IA,IBは定数) (41)
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共存する 2相の膨潤比およびシアー変形の大きさはこの自由エネルギーから決まるが,こ

こで再び 左 I2は変位の微分量であって独立変数ではないことに注意しなければならない.

すなわちそれらの平衡値は,変位ベクトルに対する境界条件に依存して空間的に不均一で,

いわゆるMaxwell構築のように局所的な条件から決めることはできない.境界条件を考慮

した大局的な解析は,簡単なジオメトリを持つ等方的なゲルの場合について関本･川崎 [47】

が行なっている.しかしドメイン形状が系自身によって選ばれる相分離系については,歪

みの平衡値を求めることは容易でない.そこでここでは,相挙動を分類するための大まか

な指針として,自由エネルギー極小を用いる.I1-I2平面で考えると,等方相に対応する2

点 A:(IA,IA)とB:(IB,IB)の直線 peff-Oに対する配置によって,次の 4つの場合がある

(図 15参照).

(i)FLeff(A)>0かつ peff(B)>0の場合

A,Bがそれぞれ収縮札 膨潤相の自由エネルギー極小を与える (等万一等方相分離)

(ii)〃eff(A)<0かつ peH(B)>0の場合

Aの代わりに 直線 peff-o上に極小が現れる (収縮ネマティックー膨潤等方相分離)

(iii)〃eff(A)>0かつ 〃eff(B)<0の場合

Bの代わりに 直線 peff-0上に極小が現れる (収縮等方一膨潤ネマティック相分離)

(iv)FLeH(A)<0かつ peff(B)<0の場合

極小は 2つとも直線 p｡ff-o上にある (ネマティックーネマティック相分離)

自由エネルギー (41)は空間的に一様な歪みに対するものであり,相分離過程を記述するた

Iil IB IA I ZB

Iil ZB

図 15:自由エネルギー極小 (･で表示)の可能な配置.左上 :等万一等方相分離,右上 :収

縮ネマティックー膨潤等方相分離,左下 :収縮等万一膨潤ネマティック相分離,右下 :ネマ

ティック-ネマティック相分離.｡は初期状態 (Il-I2-1)を表す.

めには,ドメイン成長を駆動する界面自由エネルギーや配向秩序化を駆動するFrank自由

エネルギーに相当するものを付け加えなければならない.これは次のような空間勾配項で
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表すことができる.

Fgrad-/drli(VIl)2I;(vG)2]
第 1項は密度勾配,第 2項は配向および密度の勾配に対するペナルティーである.ダイナ

ミクスとして,各点での速度が作用する力に比例するという局所的なルールを仮定する.

au

- ニーr書芸at

これは,静止している溶媒の中をネットワークが弾性力を受けて動くという描像に対応す

る.網目サイズをE,溶媒の粘性率をr7とするとカイネティツク係数は r～E2/りとなる.
以上で定義される連続体モデルを用いて数値シミュレーションを行なった.標準的なパラ

メータとして IA-0.6,IB-1.5,L-0.2,M -0.05,I/0-0.05を取り,poとFLlを変える

ことにより上記 (i)-(iv)のそれぞれの場合について相分離ダイナミクスを調べた.格子サイ

ズは 256×256,周期境界条件を課し,時間積分は Euler法 (Il-0.15,△t-1)で行なった.

6.3 ドメイン構造

まず最初に,収縮札 膨潤相ともに等方相の場合の結果を示す.この場合のシミュレーショ

ンは関本ら[48]により最初に行なわれた.図 16は今回のシミュレーションで得られた,あ

る時刻におけるドメイン構造を示す.このような泡状ドメイン構造の原因を理解するには,

図 16:(左)等万一等方相分離によって生じるドメイン構造(p0-10･05,i,0-0･11)[4】.
グレースケールは膨潤比 Jlに対応し,収縮相は暗い色 膨潤相は明るい色で示している.

(右)2相界面の概念図.網目は界面で連続でなければならないため,収縮相は界面に平行
な張力を受けて引き伸ばされる.

収縮相と膨潤相の界面での歪みを考える必要がある.図 16 (右)に示すように,2相界面

において界面に平行な方向の歪みは連続でなければならない.したがって,収縮相は界面に

平行な張力を受けて伸びることになる.この張力によって泡状ドメインが力学的に支えら

れていると考えられる.

次に収縮相がネマティックである場合を考えよう.有効シアー弾性率 〃effが収縮相で負

になる.パラメータpoの異なる値に対して,相分離の後期過程におけるドメイン構造や有
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図 17:FLoを変えたときのドメイン構造 (上),有効シアー弾性率 (グラフ上段),および

伸長主値 (グラフ下段)の変化 【4].有効シアー弾性率は収縮相のドメイン全体で空間平均
したもので,ill<-0.076では収縮相はネマティック (FLeff<0)となる.伸長主値は,大き

い方 Alと小さい方 入2のそれぞれについて,収縮相で平均したもの (-),と膨潤相で平

均したもの く-･)>を示している･

効シアー弾性率を比較したものを図 17に示す.収縮相における有効シアー弾性率 (グラフ

上段)は,po<pcニー0.076で負になるが,これを境として収縮相での伸長主値 (グラフ

下段)のふるまいが変化する.すなわち〃o>〃｡(等万一等方相分離)では大小の主値 右,

入2は poに依存しないが,FLo<pc(ネマティック一等方相分離)ではp｡が小さいほど 入1

は大きく,入2は小さくなる.これは,等方-等方相分離では膨潤相との密度差によって異

方的変形が生じているのに対し,ネマティック一等方相分離では膨潤相の状態に関係なく自

発的に伸びが起こっていることを反映する.後者の場合のドメイン構造の時間発展を図 18

(左)に示す.最初に泡状構造が生じた後,泡の結節部で収縮相のドメインが巻き込まれ,回

転腕状のパターンが生じていく様子が分かる.回転腕の部分での変形を図 18(右)に示す.

収縮相内部では伸長主軸が相界面に斜めに傾いている部分が見られる.これらのことは次

のように理解できる.収縮ネマティック相の異方性が十分大きい場合,その膨潤比 11人2は

膨潤相での値より小さいにも関わらず,主伸長比 Alは膨潤等方相におけるAlよりも大き
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図 18:(左)収縮ネマティックー膨潤等方相分離におけるドメイン構造 (密度場)の時間

発展 [4].左上から順に時刻 t-1,4,16,64×104における192×192部分格子のスナップ
ショットを示す.(右)格子網目の変形及び schlieren偏光パターン [4].i-64×104にお
ける拡大図.

くなる.一方,入2は収縮相の方が小さい.したがって,2相界面においては,収縮相が界面

に平行に伸びると界面を引き伸ばし,垂直に伸びると界面を縮ませるような歪みの不整合

が生じる (図 19).しかし,界面に対して適当な角度をもって斜め方向に伸びれば,界面

方向に射影した伸び率は両相で連続となり,不整合による弾性エネルギーの増加を防げる.

したがって界面に対して収縮相の歪み主軸は斜めになる.このとき界面の法線に対して時

計周りまたは反時計周りの傾きが可能である.次に,最初に生じた泡状ドメイン構造の結節

部における応力を考えよう (図 19右).結節部においては,各ドメインの自発的シアー変

形が競合するが,界面に対する傾き (時計周りまたは反時計周り)をそろえることで結節

部が回転し,応力を吸収することができる.こうして 1相状態での自発的伸長は相分離構

造での自発的トルクに変換され,回転腕状のパターンを生む.

最後に収縮相が等万札 膨潤相がネマティックの場合を考える.相分離パターンの時間発

展の様子を図 20に示す.収縮相は初め空間的に連結した構造を取るものの,やがてちぎれ

て液滴状となり,最終的には膨潤相が連結的となった.このような液滴状のパターンは,同

じ体積比 (約30:70)での液体一液体相分離においてしばしば見られるところである.これ

は界面における歪みを再び考えることによって,次のように解釈されるだろう.界面に平行

な伸び率の不整合をなるべく小さくするため,膨潤ネマティック相の伸び主軸は界面に対し

て垂直な方向を向こうとする.したがって,液滴状の収縮相ドメインを含む構造の中では液

晶配向は必然的に不均一である.すなわち膨潤相はポリドメイン配向状態にあるため,収縮

相ドメインが作り出すシアー応力をほとんど支えることができない.液体的なドメイン構

造はこのことに起因すると考えられる.
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≡

図 19:(左)収縮ネマティックー膨潤等方相分離における2相界面の概念図.左から順に,

収縮相の伸び主軸が界面に対して平行な場合,斜めな場合,垂直な場合を示す.界面に平行

な方向の歪みが 2相で整合するのは,適当な角度を持って斜めの場合である. (右)泡状

ドメインの結節点における自発トルクの模式図 [4]･ネマティック相の各ドメインは界面整
合性のためシアー変形するが,結節点では変形できないためトルクを生む.

董 董 書重量書圭 董

図 20:(左)収縮等万一膨潤ネマティック相分離におけるドメイン構造の時間発展 [4]･左

上から順に時刻 l-1,4,16,64×104における密度場のスナップショット.(右)界面にお

ける歪みの概念図【4].

7 まとめ

液晶ゲルにおいては架橋状態の記憶というゲルの特性と長距離方向秩序という液晶の特

性が相まって,両者の中間に位置する新しいタイプの弾性を生み出す.すなわち等方相での

架橋を記憶しつつネマティック液晶の対称性を帯びることでソフトな歪みモードが生じる.

このソフトモードはゲルの生成プロセスの非平衡性を反映するランダム応力の作用を受け

て不安定化し,長距離方向秩序が破れる.その結果生じるポリドメイン状態では配向自由

度を利用してドメイン間の歪みエネルギーを最小化するような相関構造を取る.ポリドメ

インーモノドメイン転移において見られるソフト大変形は,ソフトモードの非線形領域へ

の拡張と見ることができる.さらに相分離においては 2相界面での歪みの不整合性がネマ

ティック相の自発的シアー変形によって相殺される結果,新奇なドメイン構造が生じると予
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測される.

本稿ではネマティックゲルを例として取り上げたが,層状構造を取るスメクティツク液晶

ゲルやブロック共重合ポリマーゲルにおいても類似の弾性効果が生じると予想される.ま

た,数理的に類似した問題として流動膜の曲げ弾性と結び付いた方向自由度がある.液晶秩

序を持った界面活性剤膜のパターン形成が観察されており【49],関連する解析 [50,51]や数

値シミュレーション【52】も行われつつある.さらに方向秩序と結びついた弾性という意味

で類推を広げるならば,細胞膜骨格や皮膚などの生体力学においては繊維の配向による硬

化がしなやかで強い力学特性 (J字型応力曲線)を実現する上で重要であることが認識さ

れている囲 .これらの系についての解析は今後の課題としたい.
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