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1   はじめに 
温度変化の過程で現れる空間群 Ia3തd の双連続キュ

ービック（Cub）液晶相は、三次元空間に等方的に

拡がる三分岐ネットワーク構造を持つ。構造形成は、

両末端のアルキル鎖が熱により側方に膨らんだメガ

ホン状の分子形状に由来する[1-4]。このため多くの

液晶相は、100℃以上の高温でしか実現しない。液

晶系では、液体的な性質を利用して、混合系により

相形成挙動や物性を制御することができるが、Cub
相における例はほとんどない。その中で申請者はす

でにシロキサン系液晶分子の二成分混合系において、

Ia3തd Cub 相の室温安定化に成功している[3]。しかし

ながら、成分分子の合成が煩雑で材料化には難があ

った。申請者は、最近、B7 と aMB7 の二分子の混合

系が共融挙動を起こし、Ia3തd Cub 相の温度域が室温

まで広がることを発見した（図 1b；下部に二分子の

化学構造を示す）[5]。この発見はこの液晶の室温で

の材料化を可能にするものであった。本課題では、

材料物性解釈の基礎となる内部構造評価を、放射光

を利用した詳細解析により行った[5]。 
B7 は中心対称分子 Bn の同族体の一つである。Bn

の相挙動は、図 1aに示すように両端のアルキル鎖長、

すなわち鎖炭素数 n に強く依存する[1]。一方、

aMB7 は、B7 と同じ長さの鎖と共通する部位を持つ

が、片側にアゾベンゼン構造を有するため、非中心

対称の分子であり、またそのベンゼン環には側方置

換基としてメチル基を有

する。メチル基の存在は、

Ia3തd Cub 相の形成に大き

な影響を及ぼし、温度域

の低温化をもたらす[4]。 

2   実験 
放射光回折実験は、物

質構造科学研究所 放射

光実験施設、小角ステー

ション BL-6A で行った。 
電子密度解析は、得

られた回折パターンから

ピーク強度を読み取り、

位相を仮定して（体心

格子の場合は 0 か）得

られた構造因子 F(hkl)を
用いて行った。(211)と
(220)の位相はいずれも

とし、それ以外の位相

は最大エントロピー法

（）により実測強

 

図１：(a) Bn (n は鎖炭素数)の温度 T n 相図；(b) B7 と aBM7 分子の化学構造と

二成分混合系の相図、ならびに 1:1 組成物の 428 Kにおける Ia3തd Cub 相の電子密

度マップ；(c) B7 と aBM7 の 1:1 組成物の降温過程における回折パターンの温度

変化；(d) B7 の 423 K における Ia3തd Cub 相の回折パターンと電子密度マップ；

(e) aMB7 の 413 K における Ia3തd Cub 相の回折パターンと電子密度マップ。マッ

プの赤い領域は分子コア（化学構造の緑色部分）の中央基の存在位置を示す。 
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度とのよりよい一致が得られるように最適化した。

これらの手法はすでに論文に報告している[6-8]。 

3   結果および考察 
図 1d, e には、二つの成分分子 B7 と aMB7 の X 線

回折パターンを、図 1cには、冷却時の時分割測定に

おいて、Ia3തd Cub 相のパターンが室温以下の 273 K
まで維持されていることを示す。図 1b, d, e には、電

子密度解析より得られた電子密度マップを示す。B7、
aMB7、そしてその 1:1 組成混合物において、Ia3തd 
Cub 相の内部構造が三次元の三分岐ネットワークか

らなることを実証することができた。さらに詳細に

解析すると、三試料ともネットワーク中の分子の横

並び構造がコア単層構造[4,7,8]であることも明らか

にできた。 
図２には B7 と aMB7 の 1:1 組成混合物の粘弾性の

温度依存性を示す。Ia3തd Cub 相の三次元の三分岐ネ

ットワーク構造を反映して[9]、1 MPa 以上の高い弾

性率を示すことがわかる。 
図３にはガラス基板（未処理）に対するずり変形

粘着試験の結果を示す。298 K においては、ネット

ワークの存在により、他の液晶材料と比較しても高

い、7 MPa の粘着強度を示した。比較的極性の高い

ネットワークカラムとその外側のアルキル鎖の低極

性の部分がいずれもそれなりの強度でガラス基板と

結合する必要から、粘着性にはガラス基板の高すぎ

ない親水性が重要で、未処理（図 4b）より親水性を

高めたガラス基板（図 4c）においては粘着強度は 4 
MPa とむしろ低下した。図４には、放射光による内

部構造解析を基礎に、Ia3തd Cub 液晶混合物の三次元

の三分岐ネットワーク構造がガラス基板に対して高

い粘着挙動を示すことを模式的に示した。分子凝集

構造を含むさらに詳細は原論文[5]を参照されたい。 
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図２：B7と aBM7の 1:1 組成混合物の

貯蔵（G）ならびに損失（G）弾性

率の温度依存性（1C, 2H はそれぞれ

第１降温、第２昇温過程; 1 Hz, 5 K 
min1）。Tg、Tc はガラス転移温度と

液体への転移温度。  
 

図４：(a) ガラス基板上に張り付く Cub 液晶混合

物のネットワークの模式図 ；  (b) 未処理ならびに

(c) KOH-エタノール溶液で親水化処理したガラス

基板に対する水の接触角測定。 

図３：B7 と aBM7 の 1:1 組成混合物のガラス基板（未処理）に対

する粘着挙動：(a) ずり変形粘着試験の試料構成図；(b) 298 K およ

び 285 Kにおける 1:1 組成混合物、および 300 Kにおける室温スメ

クチック材料（プロピルビニルビシクロヘキシル、化学構造も示

す）のガラス粘着物のずり応力-変位図；(c) bの三試料のずり変形

粘着強度（破断強度）。 


