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Ⅲ－2－4．結論

本研究において，スペーサーおよびテイル内にトリ(オキシエチレン)鎖を持つ

側鎖アゾベンゼンコアのポリオキセタンの合成法が確立し，また，それらのDSC

測定の熱的挙動と偏光顕微鏡観察によりこれら物質が液晶性を持つと判断され

た。トリ(オキシエチレン)基の効果で，この構造要素を持たないこれまでのポリ

オキセタンと比較して，喝はかなり低下する。このことは，高分子を液晶とし

て実用化する目的に一歩でも近づいたと思う。更に興味あることに，メトキシ

基テイルの場合,LiCIO4を含有しないボリオキセタンは球晶組織を示し，これ

はスメクチツク相に帰属されると思われる。他方,LiCIO4を含有させると針状

の顕微鏡組織が観察されることである。液晶性に及ぼすオリゴ(オキシエチレン）

鎖の影響を解明するには，室温以下でのDSCによる熱的挙動とPOMによる中

間相組織の検討が必要である。

また,これらポ1jオキセタンのイオン伝導性と液晶形成能を同時に確認するた

め電圧印加下で偏光顕微鏡観察することは，本研究の興味ある目的の一つであ

ったが，測定装置の不十分さから不本意な結果に止まった。この試料ホルダー

は現状の市販品を使用したが，内部への試料注入が十分できずホルダーの構造

を改良しなければならない。

今回合成したオリゴ(オキシエチレン)基部を含むメソゲンを側鎖とするポリ

オキセタンに関する知見は，電気光学特性を持つ側鎖型液晶性高分子を設計合

成する上で有用となるであろう。

-50-



Ⅲ－3．実験

Ⅲ－3－1．原料

9-“一例"omp/ie〃"-3,6)9-"joxα"o"/p-〃"e"eS"肋"〃e(ZOノ

Tri(oxyethylene)cmorohyd血(2.0g,ll.9mmol)とp-fluorophenol(2.0g,17.8

mmol),K2CO3(2.5g,17,8mmol),m(3.0g,17.8mmol)をDMF(25cm3)に加え，

80℃で10時間攪祥加熱した。通常の後処理により粗生成物の

p-伽orophenyl-3,6,9-trioxanonanol(80%yield)が得られた。このアルコール(1.0g,

4.3mmol)に20%NaOH(4cm3)とTHF(3cm3)を加えて氷冷する。この混合溶液に

p-toluenesulfbnylchloride(O.8g,4.3mmol)をTHF(7cm3)に溶かした溶液を攪枠し

ながら，この温度で滴下する。滴下が終わったら室温で更に6時間攪桙する。

THFを減圧下で除去し，残瘡をエーテルと水で抽出し有機層を分離乾燥

(Na2SO4)した。乾燥剤と溶媒を除去し，ほぼ純粋な目的生成物20を得た:yield

~100%;R(liquidfilm)1600,1506,and827(1,4-disubstimtedbenzene),1356and

1177(sulphomcester),1250(aromaticether),andll30cm-1(aliphaticether);lH

NMR(CDCl3)6=2.43(3H,s,C比Ar),3.60-3.75(6H,"@,TEOCH2CH20C且2C且20

C比CH20Ar-F),3.81(2H,t-like,J=4.8Hz,ROCH2C比O),4.07(2H,r-like,｡J=4.7

Hz,OCH2C旦20Ar-Ft-like),3.81(2H,r-like,J=4.8Hz,TBOCH2C旦20),6.8-6.9

(2H,m,ArHorthotoF),6.9-7.0(2H,m,ArHmetatoF),7.33and7.79(each

2H,AB-9-like,J=8.2Hz,themetaandorthoArHofOTS,respectively).

E"〃-混一〃0-忽言/r"omphe""-I,4,"0-花"αOXaaecylﾉp〃e〃"zQﾉbe"zo"eα〃

トシラート20(l.0g,3.2mmol),4-ヒドロキシアゾベンゼン誘導体10(1.lg,3.9

mmol)をDMF(40cm3)に溶かし,K2CO3(0.67g,4.8mmol)を加えて80℃で10時

間攪祥加熱した。反応混合物は通常の後処理を経て得られる粗生成物をエタノ
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一ルで再結晶して目的生成物21を得た:mp74-76℃;yield59%;IR(KBrdisk)

1713andl280(ester),1601,1507,and843(1,4-disubstimtedbenzene),1252(aromatic

ether),andll40andllO9cm-1(aliphaticether);lHNMR(CDCl3)a=1.42[3H,r,ノー

7.1Hz,OC旦3],3.46-3.80[4H,",N2ArOCH2CH20C且2C且20CH2CH20Ar-F],3.82

-3.95[4H,"@,N2ArOCH2CE20CH2CH20C旦2CH20Ar-F],4.08[2H,r-like,J=4.8

Hz,OCH2C旦20Ar-F],4.23[2H,r-like,ノ=4.7Hz,N2ArOCE2CH20],4.41[2H,9,.J=

7.0Hz,CO2C旦2CH3;6.80-7.O5[total6H:m,O"-F;thepartofAB-9-likemode

(S=7.03,J=8.8Hz),ArHorthotoO(CH2CH20)30Ar-F],7.90and7.93[total4H:the

partsoftwoAB-9-likemOdes,｡J=8．4and8.8Hz,ArHmetato-COO(CH2)40andArH

metatoO(CH2CH20)30Ar-Erespectively],and8.17[2H:thepartofAB-9-likemode,

J=8.4Hz,ArHorthoto-COO(CH2)40].

ギー〃〃0-御-剛"omp"e〃"-I,4,Z〃一花伽ox"ciecy"pheJqy"zQ/6e"zoic"c〃αZノ

エステル21(0.5g,1.0mmol)をエタノール(15cm3)に溶かし，これに2NNaOH水

溶液(l.5cm3)を加え，還流温度下で4時間攪枠した。反応混合物から溶媒を除き，

残濱を塩酸でpHlにした。固体をろ過して集め，真空ポンプで乾燥し，カルボン

酸22を得た:yield95%;mpl74-176℃;IR(KBrdisk)1686andll40(carboxylic

acid),1601,1584,1506,1476,and830(1,4-disubstimtedbenzene),1256(aromaticether),

andll40cm-1(aliphaticether).

イ-"-Mer"/-3-oxαα〃"碗e"oxJZﾉ加な〃-/¥-"0-〃て""omphe〃"-I,4,ZIO-

花"αOXa庇Cy卯he砂地zQﾉbe"zo"emﾉ．

カルボン酸22(0.43g,0.92mmol),末端ブロモ基オキセタン9(0.18g,0.77

mmol),K2CO3(0.16g,1.2mmol),KI(20mg,0.16mmol)をDMF(25cm3)中で,80℃，
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16時間加熱攪枠した。通常の後処理で得られる粗生成物をエタノールで再結晶

して23を得た:yield70%;mp47-49℃;m(KBrdisk)1714andll38(ester),1603,

1579,1507,and827(1,2-disubstitutedbenzene),1250(aromaticether),andllllcm-1

(aliphaticether);lHNMR(CDC13)6=1.32[3H,s,CH3],1.70-l.85(2H,"2,

OCH2C旦2CH2CH20CO),1.85-1.93(2H,"J,OCH2CH2C旦2CH20CO),3.45-3.60

[total4H:s(a=3.50),C旦20CH2CH2CH2CH20CO;r,(6=3.55,J=6.1Hz,

CH20C比CH2CH2CH20CO)],3.76[4H,s-like,N2ArOCH2CH20C旦2C且20

CH2CH20Ar-F],3.85[2H,t-like,J=4.8Hz,N2ArOCH2CH20CH2CH20C旦2CH20

Ar-F],3．91[2H,r-like,J=4.8Hz,N2ArOCH2C比OCH2CH20CH2CH20Ar-F],4.09

[2H,r-like,ノ=4.8Hz,N2ArOCH2CH20CH2CH20CH2C旦20Ar-F],4.23[2H,r-like,.J

=4.8Hz,N2ArOC旦2CH20CH2CH20CH2CH20Ar-F],3.45-3.60[total6H:AB-9

(a=4.36and4.52,J=5.7Hz),CH2oftheoxetanering;r(6=4.38,J=6.1Hz),

CH20CH2CH2CH2C旦20CO],6.50-6.82[2H,"',ArHorthotoOAr-F],6.82-6.90

[2H,"@,ArHmetatoOAr-F],7.03[2H:theprtofanAB-9-likemode,J=8.8Hz,ArH

orthotoO(CH2CH20)30Ar-F],7.90and7.93[total4H:thepartsoftwoAB-9-like

modes,J=8.5and8.8Hz,ArHmetato-COO(CH2)40andArHmetatoO(CH2CH20)

30Ar-F,respectively],and8.17[total2H:thepartofanAB-9-likemode,J=8.5Hz,

ArHorthoto-COO(CH2)40].

4-Mer"oXy-,4ahoxJ/-,q"4gpmpoXy-4L〃5-(3-"2e"ﾉ-3-oxαα〃"-1,裂刀5-

re"QOXah"a庇Cy"αzobe"ze"es(ZS,256,""お〃

モノマー2励を取り上げて，実験例を以下に述べる。

4-Ethoxy-4'-hydroxyazobenzene(1.489,6.14mmol),tri(ethylene)Chlorohydrin

(0.869,5.12mmol),K2CO3(1.299,7.68mmol)およびm(1.279,7.68mmol)を
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DMF(30cm3)に加え,80℃で10時間攪枠加熱した。反応混合物から溶媒を除

去し，残瘡をCHCl3と水で抽出した。分離した有機層を乾燥(Na2SO4)後，溶

媒除去して粗生成物24bを得た(yield86%)｡24a(yield74%)および24c(yield

60％)についても同様に得られた。トルエン(20cm3)に,得られたアルコール24b

(0.8g,2.13mmol),末端ブロモ基のオキセタン9(0.75g,3.19mmol)および

tetrabutylammoniumbromide(34mg,0.llmmol)を加え，これを氷冷して50%

NaOH水溶液(20cm3)を加えた｡十分に攪枠しながら還流温度で12時間加熱し

た。反応混合物にエーテルと水を加えて抽出した。有機層を乾燥(Na2SO4)後，

溶媒除去し，残湾にヘキサンを加えて9を溶解すると目的生成物25bが析出

した。これをろ過で集め乾燥した:yield50%;mp60-62℃;IR(KBrdisk)1597,

1581,1499,and847(1,4-disubstimtedbenzene),1253(aromaticether),andlll3

(aliphaticether)cm-l;lHNMR(CDC13)6=1.29[3H,s,CH3oftheoxetanering],

l.46(3H,/,J=6.9Hz,OCH2C比),1.6-1.7(4H,",OCH2C比C比CH20),3.4-

3.6[total4H:s(6=3.45),C旦20CH2CH2CH2CH20;r,(6=3.47,J=3.6Hz,

CH20C旦2CH2CH2CHzO),3.6-3.8[8H,OC旦2C旦20C旦2C比OCH2CH20Ar],

3.90[2H,r-like,J=4.8Hz,OC旦2CH20Ar],4．11[2H,9,｡J=6.9Hz,OC旦2CH3],

4.19[2H,/-like,ノ=5.1Hz,OCH2C旦20Ar],4.34and4.49[each2H,AB-9,J=5.6

Hz,CH2oftheoxetanering],and7.00and7.86[total8H:twosuperimposed

AB-9-likemodes,｡J=8.4Hz,ArHmetaandorthototheazogroup,respectively].

25a:yield90%;mp75-78℃;lHNMR(CDCl3)a=1.31[3H,s,CH3oftheoxetane

ring],1.65-1.75[2H,"@,OCH2C旦2CH2CH20(CH2CH20)3Ar],1.8-2.0[2H,"@,

OCH2CH2C旦2CH20(CH2CH20)3Arl,3.4-3.6[total4H:s(6=3.47),

C旦20(CH2)40(CH2CH20)3Ar;r,(6=3.50,｡J=6.1Hz,CH20C且2CH2CH2CH2
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(CH2CH20)3Ar),3.52-3.8[8H,OC旦2C旦20C比C旦20CH2CH20Ar],3.92-3.98

[5H,s(6=3.89),OCH3;"@,OC旦2CH20Ar],4.15-4.3[2H,"2,OCH2C旦20Ar],4.36

and4.50[each2H,AB-9,ノ=5.8Hz,CH2oftheoxetanering],and7.00and7.87[total

8H:twosuperimposedAB-9-likemodes,･J=8．9Hz,ArHmetaandorthototheazo

group,respectively].

25c:yield48%;mp88-90℃;lHNMR(CDCl3)a=1.06[3H,s,CH3ofthe

propoxygroup],1.29[3H,s,CH3oftheoxetanering],1.55-l.65[2H,"@,

OCH2C且2CH2CH20(CH2CH20)3Ar],l.75-l.85[2H,"',OCH2CH2CH3],,3.4-3.55

[total4H:s(6=3.45),C旦20(CH2)40(CH2CH20)3Ar;"@,CH20C比CH2CH2CH2

(CH2CH20)3Ar],3.55-3.8[8H,OC旦2C比OC旦2C旦20CH2CH20Ar],3.85-3.95[2H,

"@,OC旦2CH20Ar],4.00[2H,r-like,ノ=6．6Hz,OC旦2CH2CH3],4.15-4.25[2H,"@,

OCH2C旦20Ar],4.34and4.49[each2H,AB-9,J=5.6Hz,CH2oftheoxetanering],

6.99and7.86[total4H:AB-9-like,J='8.8Hz,ArHmetatotheazogroup]and7.01and

7.86[total4H:AB-9-like,J=7.6Hz,ArHorthototheazogroup].

Ⅲ－3－2．オキセタンモノマーのカチオン開環重合

モノマー初濃度0.3-0.6moldm-3としてDCM溶媒中,0℃50時間静置してと

して重合した6目的ポリオキセタンは通常の後処理と真空乾燥により得られ

た3－50

Ⅲ－3－3．測定

第Ⅱ章の場合と同様の装置および方法により測定した。
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第Ⅳ章総括

以上の研究結果から，適度の柔軟性を持つポリオキセタン側鎖の液晶基内にｵ

ﾘゴ(ｵｷｼｴﾁﾚﾝ)鎖を導入することは,等方相転移温度(”を低下させる

効果だけでなく，無機塩のカチオンを共同的配位により捕捉して溶解する効果

が認められた。これらの熱的挙動と液晶相組織は，今回初めて観察されたもの

である。特に，テイルが短い場合，針状の偏光顕微鏡組織が観られた。第Ⅲ章

で述べたよに，この組織はオキシエチレン基団とリチウムイオンの錯体部の結

晶構造を示すものでないと考えている。恐らく，この状態が今回目指した液晶

領域とイオン伝導領域の分離した構造の可能性が高いと思われる。

しかし，今回合成したポリマーの中で，液晶性高分子として有力と期待された

にもかかわらず，示差走査熱量分析(DSC)により明確な熱的挙動を確認でき

ない場合もあった。これは垂および液晶相転位温度が室温以下にあるためと思

われる。液晶基をその構造要素に基づき設計するうえで，更に低温部まで測定

可能なDSC装置により熱的挙動を調べ，構造要素を洗い出す必要がある。

また，電圧印加の条件下で液晶相を観察するための試料ホルダーは，溶融状態

でも粘性の高い高分子物質を毛細管現象で自己注入するには適さず，このホル

ダー構造の改善の工夫が求められる。

本研究の構想の中で,イオン伝導領域の刺激を液晶形成領域に迅速に伝播する

ことが重要課題の一つである。このような機能を増幅するため，ポリオキセタ

ン主鎖間に架橋構造を導入することが考えられる。現在,Scheme4-1に示す架

橋剤のビスオキセタン26を合成し，前述したオキセタン1a,1bあるいは23と

共重合することでポリマーーネットワークを形成し，その液晶性を検討している。

架橋剤含有率l%の場合,DSC測定において相転移を示すピークが現われ，偏

光顕微鏡で棒状粒子の集まりが観察された。また，架橋剤含有率10%でも相転
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移を示すDSCピークが観察された。これらの知見は架橋構造であっても液晶性

を示すことを明らかにするものであり，本研究の構想に沿って更に高度の機能

や性能を有する物質を創製するために重要と考えられる18。

!_｡_<<->>#<->Mc,,H<=>w
CH3

8-O-<=>-N=N-<~JO(CH2CH20)3gr6"2｡(CH2)4-C~O-C-N=N-G 愚
Oxetane23

CH3 O

-(4=N-GEO(CH2)"CH｡､6H2o伽。
Oxetanesla(n=1);1b(n=2)

｡ /－、
、〃

/ー、
、〃

/－、
､_〃

/ー、
、_〃

＋

CH3 O O

置･6H2OICM&_OPH2CH2Ol9-8､CH2)"OCH:
Bisoxetane26

||IBF30Et2,CH2CI2,0℃,10h
Polyoxetanenetworks

Scheme4-1・Preparationofpolyoxetanenetworksbycationicring-opening

polymerizationofoxetanemonomerswithabisoxetane,26.

最後に,液晶性高分子の特性を低分子液晶にはできない材料設計に活かすこと

が，液晶基を高分子に結合する最大の目的であると強調して，今後の展望に代

えたい。
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