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AbstractThisinvestigationwascaniedouttodesignandsynthesizeavarietyofthennotropic

side-chainliquid-clystallinepolymersbasedonthebackboneofapolyoxetane,theetherlinkageof

whichhasdesirablepropertiesofsupportingmatlicesfbrfUnctionalpolymerssynthesis、These

polylnerswereobtainedbyBF3-initiatedring-openingpolymerizationofthecorresponding

oxetanesinCH2Cl2atrt,andtheliquid-clystallinepropertyofthepolymerswasexannedbyDSC

andpolarizedopticalmicroscopy・Furthennore，onthebasisoftheseresults，theinfluenceof

stmcturalsegments(core,spacer,tail,and2ndside-chain)ｏｎtheliquid-clystallinepropertywas

discussedtofindusefUlpolymericliquid-crystallmematerials・Theroleofpolyoxetanebackbones

indesigningliqUid-crystallinepolymerswasalsoprovedbycolnparingthelnwiththoseofthe

polystyreneanalogs．

【緒言】

近年，機能性高分子に関する研究にはめざましい進展が見られ，その種類も多岐に亘って，

様々な方面においてその成果が報告きれている．その中でも液晶性高分子材料は，その特異で

有用な特性をもつことからも，大いに期待のもたれる分野の一つである．その側鎖型液晶性高

分子は，高分子主鎖特有の`性質(機械的強度，地）をもち，また，側鎖メソゲンが適度な長さの

スペーサーを介して主鎖に固定されることで低分子液晶と似た挙動をとれるため，外場(電場，

磁場，外力など）に応答して配向方向をコントロールできるという利点がある．そのような実用

的な主鎖としてポリ(メタ)アクリル酸あるいはポリシロキサン誘導体が素材として多く取り上げ

られ研究きれている．一方，ポリエーテルを主鎖とした報告例は殆どない．本研究では，ポリ

オキセタンを主鎖とした種々の液晶を合成し，液晶特'性に影響を及ぼす様々な構造上の因子に

ついて系統的に解明し，柔軟`性主鎖の液晶性高分子設計に関する知見を明らかにする．
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【結果と考察】
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有するポリマー１を合成し，その重合挙動，ｏ

熱的特性，液晶性について検討した．本方
研究の初期の検討で，ポリマー１のベンゾアート部位が欠如したものは，ごく狭い温度範囲でネ

マチック相を示すにすぎなかった．しかし，１のベンゾアート部位が加わることにより等方相転

移温度(両)は250-260°Ｃに上り，室温までネマチック相あるいは更に高次構造のスメクチック相

を示すようになり，これらの構造要素が側鎖メソゲンの高度な液晶配列を維持するために重要

な役割を果たしていることが明らかとなった．また，メソゲン末端に結合するテイル鎖のファ

ンデルワールスカはコアの配向性を助長し，テイル鎖長が長くなるに従い，ネマチック相より

スメクチック相の温度領域が広がることも判明した．これらの液晶の同定は示差走査熱量分析

(DSC)と偏光顕微鏡観察(POM)の組織から判定できるが，Ｘ線回折によって更に確証を得ること

ができた．このようにコア中のベンゾアートとアゾベンゼン部位が液晶形成に有利に働く理由

についても検討したまた，ポリオキセタン１とモノマーの液晶性を比較し，後者のメソゲンが

スメクチック相を形成しにくいことが分かり，このことから，主鎖にメソゲン頭部が固定化さ

れることが高次配列に有利となると言え，主鎖も構造要素の一つとして液晶発現に重要な役割

を果たしていることが分かった．アゾ基は開始剤のBF3とルイス酸塩基相互作用により，BF3の

開始能力を低下させるため，通常より多量の開始剤を用いる必要がある．ポリマーの分子量分

布は多峰性でオリゴマーもかなり副生することが分かった．このことについての反応機構の考

察も加えた．
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マー２を合成し，第二章と同じ手法で構造方

要素の働きを解明したポリマー２のエス

テル結合はポリマー1のものと逆向きに挿入きれている構造異性体の関係にあるが，液晶,性はか

なり異なる結果を示した．ポリマー2は、=270°Ｃ近辺であり，室温までの広い温度範囲でスメク

チック相を発現し，しかもほとんどテイル鎖長によらないことが判明した．２のエステルカルポ

ニル基はアゾベンゼン環を介して末端テイルのアルコキシ基と広い共鳴系を形成することがで

き，１に比ぺて長い板状のメソゲンを形成できる．このことが液晶形成能を向上する第一の要因

であり，第二にモノマーと比較することでメソゲンがポリオキセタン主鎖に固定きれることが

重要であると分かった．この重合においてもオリゴマーの副生は起こり，ポリマーにかなりの

量(約25-40％)のオリゴマーが含まれていた．本章では，液晶`性に及ぼすオリゴマーの影響を検

討した．粗製ポリマーを分別沈殿法により，分子量10,000-20,000程度の高分子量部(B)と，オリ

ゴマーを含有する低分子量部(C)に分け，これらの各フラクシヨンと分別前のポリマー(Ａ)につい
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て液晶挙動を調べた．フラクション(B)は(Ａ)に比べて、が約10°Ｃ上昇する程度でDSCやPOM組織

にほとんど変化がなかった．更に，フラクション(C)でさえもPOM組織は前二者と変わることな

く，ただ，ＤＳＣ曲線の熱ピークが不明確となることが分かったこの結果から，分子量

2,000-3,000のオリゴマーが含まれても，これらがポリマー2の液晶特'性にほとんど影響を与えな

いことが分かり，粗製ポリマーでも液晶性ポリオキセタンとして有効に活用できると言える．

第四章では，これまで主鎖の存在が高度構造の液晶形成に重要であることを強調してきたこ

とに関し，主鎖の構造要素としてオキセタン単位の０３炭素上にメソゲン側鎖のみをもつポリマー

について液晶性を検討し，主鎖の及ぼす液晶性への影響について述べる．前章のポリマー2のメ

チル基を水素原子に変えた場合に見られる液晶性の相違は，中間相組織ではなく，熱的特`性に

あることが分かった．即ち，水素原子に変えることにより，ポリマー主鎖のかぎばりが低下し，

より高温でもメソゲンの凝集を可能にするため，同じメソゲン構造のメチル置換体に比べｎが

10-20.C上昇する．更に，ポリマー１と同様に，テイル鎖長を伸ばすことにより，本ポリマーで

Ｍ１が低下していく．このことも，テイルのかぎばりがメソゲンの排除体積を増加し，液晶構造

にパッキングしにくくしていると考えた．しかし，一旦液晶構造内にメソゲンがパッキングさ

れると，長いテイル鎖はファンデルワールスカの凝集力を発揮して高度な液晶基配列を可能に

する．また，メチル基を水素原子に変えることにより，主鎖結合の内部回転がより自由となる

ため，ガラス転移温度(719)は幾分低下したが，はじめに期待されるほどではなく，メソゲンの

凝集により主鎖運動も影響されていることが考えられる．

第五章では他に液晶性に影響を及ぼすいくつかの構造要素について検討した

（１）ﾆｭｰ工撞ii二種々のベンゾアート構造をもつポリマーを合成し，コアの果たす役割につい

て立体構造と電子論的観点から考察した．その結果コアの剛直'性とメソゲン内のわずかな静電

的因子の違いによって，液晶パターンが違ってくることが明らかとなった．

テイルにハロゲンなどの電子吸引性の極`性電子吸引性のハロゲン及びニトロ基の効罪(2)

基を導入することでアルコキシ基には見られない液晶挙動が期待される．また，そのような極

性基をもつオキセタンモノマーがイオン重合に適用できるかという点も興味ある課題である．

検討した結果，極性基を導入したモノマーのカチオン開環重合は重合速度の速い場合が多く，

ポリマーも用いた溶媒量では溶けきれず不均一系になる場合が多かった．モノマーでの液晶性

はアルコキシ基と比べ,ｎや中間相組織は変わらないが結晶化温度(7in）が上昇し，正味の液晶

温度領域は狭くなった．一方，ポリマーではそのような極`性基により刑が上昇し，７１９は10-20°Ｃ

と変化がないため液晶温度範囲は広がったこのようにテイルがハロゲンのような小ざな原子

でもファンデルワールスカの代わりに双極子一双極子相互作用により高温からメソゲンの高次

配列が可能であることが分かった．バラ位にニトロ基をもつポリマーの場合，コアがポリマー１

や2のように三環系では300°Ｃでも等方相を示さず分解するため液晶`性の確認ができなかった．

しかし，これをメタ置換型のメソゲンに変えることで面が低下し，分解することなくこれらがス

メクチック相を形成しやすいことを確認することが可能となった．
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（３）ユペーサー効果側鎖型液晶'性高分子の特徴でもあるスペーサーの役割について考察し

た．スペーサーが短いとネマチック相，長くなるとスメクチック相を示す一般的な傾向がこの

系でも見られた．しかし，この傾向も凝集力の強さやテイル鎖長に依存していた．凝集力の強

いコアでは，テイルがメトキシ基であってもこの傾向があてはまる．一方，コアの凝集力の弱

い場合ではテイル鎖長が長くならないとこのような傾向は顕著に見られなかった．また，メタ

クリル酸やスチレンのポリマーに見られるような偶奇効果は見られず，而も著しく低下すること

はなかった．また，コアの置換様式によってもスペーサーの効果が違ってくる．直線性の高い

パラ置換体に比ぺ少し折れ曲がったメタ異`性体では短スペーサーでさえもスメクチック相を示

す．また，どのテイルにおいても短スペーサーの7iが高く，バラ異'性体とは違う挙動を示した．

短スペーサーの時には主鎖の熱運動等を直接受けやすいと考えられるが，他のコアでポリオキ

シランやポリオキセタンでも短スペーサーでスメクチック相を示すことが知られており，主鎖

の柔軟性により短スペーサーの不利をカバーできると考えられる．

ソケン側鎖(第二側鎖）の影響 同一炭素上にメソゲン基とは別に非メソゲン基があ(4)

ることで主鎖の構造だけでなくメソゲンの液晶配列においても大きな影響を及ぼすと考えられ

る．そこで，第二側鎖にアルキル基，アルコキシメチル基，芳香環を含むベンジル，ベンジル

オキシメチル基をもつポリマー類を合成し，第二側鎖が液晶特`性に及ぼす効果を検討した第

二側鎖を嵩高〈あるいは長くすることで面は大きく低下し，これはテイル鎖長の影響よりかなり

顕著であった．このことは，第二側鎖はそれ自身の内部可塑化効果や，あるいは排除体積によっ

て，メソゲンの凝集を妨げ7iを下げるためと言える．しかし，テイルやスペーサー長を伸ばすこ

とでスメクチック相の熱的安定性を高め，第二側鎖による影響を軽減する．

分子量およびフ ドの影響 第三章で述べたように分子量分別によって単峰性にした(5)

ポリマーに，相当するモノマーをブレンドし，一方のメソゲンの配列に基づく誘起効果で中間

相を示すかどうか検討したコアの凝集力やブレンド比によって高温からスメクチック相を示

す場合があり，ブレンド比が1:1の時にはDSCやPOMからは両者が相溶しているが，モノマー含

量が多い場合には両者は別々のドメインを形成した．一方，ポリマーlのようにネマチック相

一スメクチック相を示すコアではどのブレンド比においてもDSCおよびPOMの結果からポリマー

とモノマーは別々のドメインを形成し相溶していないことが明かとなった．

ポリスチレン誘導体との比較 ポリスチレンは汎用ポリマーとして良く用いられている

基づき，ポリスチレンはポリオキセタンと比べて主鎖が

(6)

ポリマーである．一般に，吃の比較に基づき，ポリスチレンはポリオキセタンと比べて主鎖が

剛直であることが分かっている．そこで第六章では，ポリオキセタンとポリスチレンとの比較

により主鎖の影響の観点から液晶性について検討を加えた．ポリスチレンはポリオキセタンと

比べ高温から液晶`性を示すが，長時間のアンリングおよびゆっくりとした降温速度により側鎖

メソゲンの配列を促進する必要があった．これはポリスチレン主鎖の剛直`性と側鎖メソゲン間

距離に起因すると考えられる．この両者を共重合するとその組成比により共重合体の両が変化し

たが，中間相組織はオキセタン単独重合体のものに近い．ブレンド物はDSCで各単独重合体の

DSCチャートを重ね合わせた格好の曲線を示し，ＰＯＭによっても両者は相溶していないことが
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分かった．このように中間相の構造や成長過程が主鎖の違いにより強く影響されるが，その要

因として主鎖の柔軟性や流動性が考えられる．

【結言】

ポリオキセタンの液晶性に影響を及ぼす因子を変化きせることにより様々な液晶パターンを

示した．このことはスペーサーを介することにより柔軟なポリオキセタンと側鎖メソゲンが独

立したドメインとして存在できるためであると考えられる．この結果ポリオキセタンは機能`性

高分子の一つとして高い有用性が期待できるポリマーであることが示きれた．

学位論文審査結果の要旨

提出された学位論文について，論文及び参考資料の内容を各審査委員が個別に先ず検討し，平成１０

年２月６日開催の口頭発表会での発表と質疑応答の結果を踏まえて，同日引き続き開催された審査委員

会で審議し，以下のとおり判定した。

本論文は，液晶基のみならず高分子鎖をも液晶発現に係わる構造要素と捉え，これら種々の構造要

素を因子として液晶性ポリオキセタンを設計合成しており，液晶性高分子研究の発展に新たな知見と

貢献をもたらすものである。本論文で得られた研究成果は以下のように要約される。

（１）種々の側鎖構造をもつオキセタンをカチオン開環重合により相当するポリマーに導き，熱分析，

偏光顕微鏡観察，Ｘ線回折等の結果に基づいて液晶性と熱特`性に及ぼす構造要素（液晶基コア及

びテイル，主鎖に液晶基を固定するスペーサー，及び主鎖の非液晶‘性第２側鎖等）を洗いだし各

要素の役割を明らかにした。

（２）オキセタンモノマーの液晶`性と比較し，液晶性側鎖が高分子主鎖に櫛形状に結合することで高

度な液晶中間相が容易に成長できるとし，高分子液晶の研究価値を明白にした。

（３）同じ液晶性側鎖をもつポリスチレンをも合成して，両者間で液晶1性や熱特`性を比較検討した結

果，ポリオキセタンの柔軟性や流動性が高度で迅速な液晶中間相形成を助長することを明らかに

した。なお,この研究でオキセタンとスチレンがカチオン共重合することも初例として速報した。

以上，本論文は幅広い研究と慎重な考察に基づくものであり，博士学位論文として価値あるものと

同審査委員会において認めた。
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