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1   はじめに 

アミロースは水溶液中で比較的高い屈曲性を持つ

ことが知られており、その誘導体についても液晶性

の研究はみられない。最近、我々は図１に示すアミ

ローストリス（n-ブチルカルバメート）（ATBC）

が、分子内水素結合によって安定化された剛直な形

態を溶液中でも保持すること[1-3]、テトラヒドロフ

ラン（THF）中でコレステリック液晶相が発現する

ことを見出した[1]。同様の剛直らせん構造および液

晶性は類似の化学構造を持つアミローストリス（エ

チルカルバメート）（ATEC）やアミローストリス

（n-ヘキシルカルバメート）（ATHC）についても

みられた。これらの高分子が剛直鎖として振る舞う

THF 中と乳酸エチル中において液晶性を詳細に調べ

た結果、THF 中ではコレステリック液晶を形成する

のに対し、乳酸エチル溶液はより低濃度で白濁した

液晶相を形成すること、THF 溶液とは異なり、選択

反射がみられなかった。この乳酸エチル中の液晶相

の構造を調べるため、本研究では放射光を用いた小

角 X線散乱（SAXS）測定を行った。 

 

 
図１：ATEC, ATBC, ATHCの化学構造式 

2   実験 

ATEC、ATBC、ATHC 試料の乳酸エチルおよび
THF濃厚溶液について PFの BL-10Cおよび SPring-8

の BL40B2で SAXS測定を行った。イメージングプ
レート（Rigaku R-AXIS VII）を検出器とし、太さ
1.5 mm または 2 mmの石英キャピラリーに詰めた溶
液の散乱像を得た。10 T の磁場を 50 時間印加した
溶液の SAXS測定も行った。 

3   結果および考察 

図 2 に ATBC 2 試料の乳酸エチル濃厚溶液の
SAXS プロファイル（散乱強度 I(q)対散乱ベクトル
の絶対値 q のプロット）を示す。小角側にいくつか
のピークが見られる。最小角のピークが希薄溶液中
の測定より決められた分子鎖長よりも少し長く、ま

た高次のピークが１次のピークの整数倍の位置にあ
ることから、スメクチック液晶の形成が明らかにな
った。また、磁場配向試料のデータより、これらの
分子は磁場方向に配列することがわかった。またコ
レステリック液晶を形成する THF 中ではこのよう
な小角側のピークはみられない。これら２つの溶媒
の希薄溶液中において ATBC の分子形態はそれほど
変わらないことから、異なる液晶相の出現は高分子
―溶媒間のなんらかの相互作用の違いに起因すると
考えられる。 

また、広角側には鋭い２本のピークが観測された。
これらの内、小角側のピークは分子鎖軸に垂直に配
向したため分子鎖間の距離に由来するものであるこ
とがわかった。これに対し、広角側のピークは小さ
く、試料によっては観測できないこともあり、また、
明確な磁場配向を示さなかったことから、キャピラ
リーの壁付近に異なる液晶構造が存在することが示
唆される。ATEC や ATHC の乳酸エチル系について
も同様の結果が得られた。 

 

図 2：分子量の異なる 2つの ATBC試料の乳酸エチ

ル濃厚溶液の小角 X線回折プロファイル 

緑：分子量 6万、青：分子量 13万 
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