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第4章 結果・考察

4．1　合成の検証

4．1．1　メソゲン分子

　合成したメソゲン分子のNMRの結果をTable　4．1とFig．4ユにまとある。溶媒として

DMSO－d6を使用した際の、2．5　PPmと3．3　PPmのピークはそれぞれDMSOと水による

もの、また溶媒としてCDC13を使用した際の1．5　ppmと7．3　ppmのピークはそれぞれ水

とCHC13によるものである。　CNBP（EO），COOHr　CNBP（EO）3COOHはIRの結果より

173e　cm－1にカルボキシル基のC＝0の伸縮によるピークが見られ、　TEMPO酸化されて

いることを確認した。またDSC測定より、　CNBP－C5COOHは昇温時に162℃で溶融し、

降温時に165℃で1－N転移をし122℃で結晶化することを確認した（Fig．4．2）120｜・

1H　NMR，δppm solveht

CNBP－CsCOOC2　H5

CNBP－CsCOOH

CNBP（EO）20H

CNBP（EO）2COOH

CNBP（EO）30H

CNBP（EO）3COOH

1．24（3H），工52－1．84（6H），2．35（2H），4．00（2H）

　　4．11（2H），6．97（2宜），7．45－7．70（6H）

　1．38－1．76（6正1），2．23　（2H），4．02（2H）

　　　　7．00（2H），7．63－7．97（6H）

　2、i3（1H），3．69－3．92（6H），4．20（2H）

　　　　7．04（2H），7．53－7．71（6H）

　　4．00（2H），4．23（2H），4．28（2H）

　　　　7．01（2H），7．53－7、71（6H）

2．04（1H），3．63（2H），3．73（6H），3．90（2］…1）

　4．20（2H），7．03（2H），7．51－7．83（6H）

　3．80－3．95（6H），4．11（2H），4．21（2H）

　　　　7．03（2H），7．52－7．70（6H）

CDCI3晶

DMSO－d6

CDC13－d

CDCI3－d

CDCI3－d

CDCI，－d

Table　4．1：NMR　D　ata　for　Biphenyl　Derivatives．
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Fig．4．1：IH　NMR　spectra　of　Biphenyl　Derivatives．
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Fig．4．2：DSC　traces　of　CNBP－C5COOH　ill　the　secend　lleating　alld　cooling　cycles　at　a

rate　of　10℃／lnin．
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4．1．2　メソゲン化ポリロタキサン

CNBP－CsAPR
　Fig．4．3にIH　NMR（溶媒：DMSO－‘迂6）の結果を示す。　CNBP－C5APRは、8－6．8　ppmに

未修飾APR（以降APRと略す）には見られないビフェニル由来のピークが観測され、ま

た6－4．L）　ppmに見られるCDのOH基由来のピークがAPRに比べ小さくなっている。こ

のことから、CDのOH基がCNBP－CsCOOHによって置換（修飾）されたことが分かる。

NMRスペクトルのピーク積分して得られる面積値の比より、修飾率は約40％と見積もら

れる。

　次にGPCの結果を示す。　Fig．4．4は検出器として示差屈折率（RI）を用いたGPCの

結果である。APRと比べCNBP－CsAPRのピークは短時問側にシフトしておりCNBP－
C5COOHが修飾されたことにより分子量が増加したことが示唆される。分子量計算を行っ

たところ、CNBP－C5APRはMn＝135，000、　Mw＝224，000となった（APRはMn＝so，ooe、

Mw＝118，000）。46　minにもピークが観測されるが、分子量計算を行うとMn＝2，000、

Mw＝2、600となり、修飾反応中に分解して生じたフリーのCDのうち、精製できなかった

ものであると考えられる。Fig．4．5は検出器として紫外可視吸収を用いたGPCの結果で

ある。APRではUV吸収が見られないことに対し、　CNBP－C5APRでは37　minと46　min

にピークが現れている。このピーク位置はRIの結果と一致しており、またそれぞれの時

間でのUV吸収スペクトル（Fig．4．5，　inset）は、どちらもビフェニルによる吸収スペク

トルであった。これらのことから、37millのピークはCNBP－C5APR、46　minのピーク

はフリーのCDにCNBP－C5COOHが修飾されたものであることが分かった。　RIの結果

では、CNBP－C5APRに比べフリーのCDは少量ではあったが、今後このCDを取り除く

精製法を検討する必要がある。

8 （1 4 2 o

PPm

Fig．4．3：iH　NMR　spectra　of　CNBP－C5APR，　APR　and　CNBP－CsCOOH．
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Fig．4．4：GPC　traces　of　CNBP－CsAPR　and　APR　with　RI　detector．
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Fig．4．5：GPC　traces　of　CNBP－C5APR　alld　APR　with　PDA　detector　at　the“Tavelength

of　2541un．　The　illsets　sllow　U、；－Vis　absorption　spectra　at　34．66　nlill　and　44．74　min．
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CNBP（EO）2APR
　Fig．4．6に1H　NMR（溶媒：DMSO－d6）の結果を示す。　CNBP（EO）2APR．は、7．8－6．8　ppln

にAPRには見られないビフェニル由来のピークが見られ、また6－4．2　ppmに見られるCD

のO　1－1　re由来のピークがAPRに比べ小さくなっており、　APRがCNBP（EO）2COOHに

よって修飾されたことが分かる。NMRスペクトルのピーク積分して得られる面積値の比

より、修飾率は約20％と見積もられる。
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Fig．4．6：1H　NTMR　spectra　of　CNBP（EO）2APR，　APR　alld　CNBP（EO）2COOH．

　っぎにGPCの結果であるが、　Fig．4．7を見るとAPRと比べCNBP（EO）2APRのピー

クは短時間側にシフトしておりCNBP（EO）2COOHが修飾されたことにより分子量が

増加したことが分かる。分子量計算を行ったところ、CNBP（EO）2APRはMn＝106，000、

Mw＝164，000となった（APRのMn＝80，000、　Mw＝118，000）。またCNBP－C5APRと同様

に、低分子側に修飾反応中に分解して生じたフリーのCDのピークが見られる。　UVの結果

を見ると、CNBP（EO）2APRではRIの結果と同じ位置にピークが得られた（Fig．4．8）。37

minのピークが頭打ちになっているのは、吸収強度が強すぎて測定範囲を越えたためであ

る。またそれぞれの時間でのUV吸収スペクトル（Fig．4．8inset）は、どちらもビフェニル

による吸収スペクトルであった。これらのことから、37　minのピークはCNBP（EO）2APR、

46minのピークはフリーのCDにCNBP（EO）2COOHが修飾されたものであることが分

かった。今後、この少量のフリーのCDを取り除く精製法を検討する必要がある。
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Fig．4．7：GPC　traces　of　CNBP（EO）2APR　and　APR　with　RI　detector．
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CNBP（EO）3APR

　Fig，4．9に1HNMR（溶媒：DMSO－d6）の結果を示す。　CNBP（EO）3APRは、7．9－6．8　pp皿

にAPRには見られないビフェニル由来のピークが見られ、また6－4．2　Ppmに見られるCD

のOI－1　9由来のピークがAPRに比べ小さくなっており、　APRがCNBP（EO）3COOHに

よって修飾されたことが分かる。NMRスペクトルのピーク積分して得られる面積値の比

より、修飾率は約20％と見積もられる。
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Fig．4．9：1H　NMR　spectra　of　CNBP（EO）3APR，　APR．　and　CNBP（EO）3COOH．

　GPCのRIとUVの結果より37　minのピークはCNBP（EO）3APR、461ninのピークは

フリーのCDにCNBP（EO）3COOHが修飾されたものであることが分かり、分子量計算

によりMIF64，000、　Mw＝452，000を得た（Fig．4．10、　Fig．4．11）。しかし、ピークの形

が高分子側にゆがんでおり、またフリーのCDが大量に存在していることが分かる。この

原因として、CNBP（EO）3COOHを塩化チオニルによって酸クロライド化した後、エバ

ポレーションと減圧乾燥により塩化チオニルを取り除く際、CNBP（EO）3COOHの場合

はCNBP－CsCOOHなどに比べ塩化チオニルが取り除きにくく、その後APRとDMAc中

で混合した際に塩化チオニルが残ってしまった事が考えられる。またCNBP（EO）3COOH

の場合は、CNBP－CsCOOHなどに比べ修飾反応が進行しにくく、　CNBP（EO）3COOHを

完全にCNBP（EO）3COC1にするため塩化チオニルによって酸クロライドにする反応を通

常の室温・3hから、90℃・ldayにしたことも原因として考えられる。
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Fig．4．10：GPC　traces　of　CNBP（EO）3APR　and　APR　with　RI　detector．
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Fig．4．11：GPC　traces　ofCNBP（EO）3APR　and　APR　with　PDA　detector　at　the　wavelength

of　254　ml1．　The　insets　show　UV－Vis　absorpt．ion　spectra　at　37．39　nlill　and　44．52　min．
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BP－APR
　Fig．4．ユ2にIHNMR（溶媒：DMSO－d6）の結果を示す。　BP－APRは、8．2－7．o　ppmにAPR

には見られないビフェニル由来のピークが見られ、また6－42ppmに見られるCDのOH

基由来のピークがAPRに比べ小さくなっており、　APRがPBClによって修飾されたこと

が分かる。NMRスペクトルのピーク積分して得られる面積値の比より、修飾率は約45

％と見積もられる。

　　　　　＿APR
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Fig．4．12：1H　NMR　spectra　of　BP－APR　and　APR．

　GPCのRIとUVの結果より37　minのピークはBP－APR、47　minのピークはフリーの

CDにPBCIが修飾されたもの、50　minのピークは未反応のPBCIであることが分かった

（Fig．4．15）。RIの結果よりフリーのCDにPBCIが修飾されたものや未反応のPBCIは

無視できる量であると考えられるが、未反応のPBCIは5％炭酸水素ナトリウム水溶液で

の再沈殿を繰り返すことでさらに取り除くことができる可能性がある。BP－APRの分子

量計算を行ったところ、Mn＝gs，ooo、　Mw＝166，000を得た（Fig、4．13、　Fig．4．14）。
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Fig．4．13；GPC　traces　of　BP－APR　and　APR　with　R工detector．
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Fig．4．14：GPC　traces　of　BP－APR　and　APR　with　PDA　detector　at　the　wavelength　of　254

nm．　The　insets　show　UV－Vis　absorption　spectra　at　35．07　min，47．78　min　and　50．92　min．
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　　　Fig．4．15：Schematic　illustrations　of　mesogen－substituted　APR　and　by－product．
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4．2　メソゲン化ポリロタキサンの相転移

CNBP－CsAPR

　Fig．4．ユ6にCNBP－C5APR（修飾率：40％）のDSC測定の結果を示す。昇温、降温時に

50℃付近にガラス転移特有のベースラインのシフトが見られる。また昇温時には130℃

に吸熱の、降温時には127℃に発熱のブロードなピークが見られる。

↑
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Fig．4ユ6：DSC　traces　of　CNBP－C5APR　in　the　third　heating　and　cooling　cycles　at　a　rate

of　10℃／min．　The　inset　shows　DSC　traces　of　APR　ill　tlle　second　lleating　and　cooling

cycles　at　a　rate　of　10℃／mil1．

　次に偏光顕微鏡観察をクロスニコル下で行った。サンプルの酸化を防ぐためにホットス

テージ中にアルゴンを流しながら観測を行った。これはTG測定の結果により、大気中で

はユ50℃以上に温度を上昇させると酸化により質量が低下したが、N2のような不活性ガ

スを流しながら測定を行うとユ50℃以上で質量の低下は見られず、酸化が抑制されてい

ることが確認されたためである（Fig．4．17）。まずはじめに温度を上昇させると、白い粉

末であったCNBP－C；APRは150℃で溶融し始め飴状になった。200℃に達した後、温度

を下げると1ユ0℃付近で徐々に複屈折が現れた。室温まで下げた後、再び温度を上げると

130℃付近から複屈折が徐々に消失した。200℃まで上げた後再び温度を下げると、110

℃付近で複屈折が観測された。その後も昇温時に130℃で複屈折が消失し、降温時に110

℃で現れるという挙動を繰り返した（Fig．4．18）。　DSCの結果と比較すると昇温降温時の

ブロードなピークがこの複屈折の変化とほぼ一致している。このことから、DSCのピー

クは等方相転移する温度（Ti）であると考えられる。

　以上をまとめると、CNBP－C5APRは50℃でガラス転移し可動性が生まれることによ

り、メソゲンが規則的な配置を取り液晶相を形成する。そして130℃になると熱運動が

激しくなりこの規則的な配置が崩れ等方相になる。温度を下げていくと再びメソゲンが規

則的な配置を取り液品相を形成し、さらに温度を下げると結品化はせずにガラス状態（液

品ガラス）になると考えられる。液晶相または液晶ガラス状態の温度で見られる模様は、
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Fig．4．17：TG　trace　of　CNBP－CsAPR　at　a　scanning　rate　of　5℃／min　under　a　flow　of

nitrogen．

ネマチック相特有のシュリーレン構造であり（Fig．4．18）、　CNBP－CsAPRはネマチック

相をとっていると考えられる［25］。

　ここで注目すべき点が2つある。1つは、CNBP－CsAPRがガラス転移や溶融をするこ

とである。未修飾APRはCD問の水素結合により結晶構造をとり、200℃まで上げても

ガラス転移や溶融は起こらない（Fig．4．16　inset）。　CNBP－C5COOHが修飾されることに

よりCDのOH基が減少し水素結合が弱まり、また修飾されたCNBP－C5COOHが水素結

合を阻害することで、APRの結晶化が妨げられていると考えられる。そのため加熱する

とAPRの主鎖であるPEGに運動の自由度が生まれてガラス転移を起こし、水素結合が

弱いため溶融も起こると考えられる。

　注目すべきもう1つの点は、修飾する前の低分子CNTBP－CsCOOHのTi（昇温時155

℃、降温時165℃（Fig．4．2））と比較しCNBP－CsAPRのTi（昇温時130℃、降温時110

℃）はかなり低いということである。同様のTiの低下はポリイソプレンの側鎖にCNBP－

C5COOHをつけたものでも報告されている［26］。　Tiの低下の理由として、　CNBP－CsCOOH

同士のカルボキシル基間の水素結合が考えられる。CNBP－C5COOHはこの水素結合によ

り規則的な配置が安定化される。一方、APRに修飾されるとカルボキシル基は失われ、

CNBP－CsCOOH同士のカルボニル基の酸素と水素の水素結合はなくなり、規則的な配置

の安定性が低下する。よってTiが低下すると考えられる。また、主鎖であるAPR分子の

存在によりCNBP－C5COOHが規則的配置を取ることを妨げているということも理由とし

て考えられる。

　液晶相における構造を見るために、温度を変化させながら広角X線散乱（W．；LXS）の測

定を行った。ここではサンプルの都合上、修飾率が80％のCNBP－C5APRを用いた。　Fig．

4．19、Fig．4．20に結果を示す。室温では、30．O　A（2θ＝2．9°）にピークが見られ、4．4

A（2θ＝20°）にブロードで大きなピークが見られる。4．4AのピークはAPRのCDが

作る構造によるものであるが、未修飾のAPRに比べブロードになっている（Fig．4．21）。

また未修飾APRで見られる2θ＝5－15°のピークは観測されない。これらの結果から、
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50°C 160°C
heating

200°C 30°C
cooling

Fig．4．18：Polarizing　optical　micrograpl］s　of　CNBP－C5APR．
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CNBP－CsCOOHが修飾されることで、　APRが規則的な結晶構造をとることを阻害して
いると考えられる。

　一方未修飾APRには見られない30．O　A（2θ＝2．9°）のピークは、2ro℃、80℃では

見られるが180℃では見られない。先のDSC測定と偏光顕微鏡観察の結果から、　CNBP－

CsAPRは25℃では液晶ガラス、80℃ではネマチック液晶状態、180℃では等方相であ

ると解釈したが、W．ILXS測定結果における30．o　Aのピーク変化はこのような液晶相の変

化と一致していることが分かる。っまり液晶相や液晶ガラス状態では30A程度の規則的

な構造を持つが、温度が上昇し等方相になるとこの規則構造はなくなる。アルキル基が伸

びきった際のCNBP－CsCOOHの分子長は、　MM2計算により見積もるとおよそ20　A．であ

ること、またCDの直径がおよそ5Aであること、さらにCNBP－Cr，APR中でアルキル基

はおそらく伸びきってはいないことを考慮すると、Fig．4．22のような構造のモデルが考

えられる。今後更なる構造の解析が必要である。
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Fig．4ユ9：、、㌧AXS　patterns　of　CNBP－CsAPR．
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Fig．4．20：WAXS　images　of　CNBP－C5APR　at　25℃，80℃and　180℃．
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Fig．4．21：WAXS　patterns　of　PEG，α一CD　and　APR．
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Fig．↓22：Layer　structure　inodel　of　CNBP－C5APR．
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CNBP（EO）2APR

　CNBP（EO）2APRの測定には、修飾率が70％のものを用いた。　Fig．4．23にDSCの結果

を示す。昇温・降温時35℃付近にガラス転移特有のベースラインのシフトが見られる。

また昇温時には103℃に吸熱の、降温時には94℃に発熱のブロードなピークが見られる。

↑

…

ト
一一一m”一’nn－－ P

1＿⊥＿＿＿⊥＿＿＿⊥＿L－一＿L＿＿， ＿＿i
20　　　40　　　60　　　おO　　　leo　　　1］0　　　14〔）　　｜‘10

　　　　　　r（°C）

Fig．4．23：DSC　traces　of　CNBP（EO）2APR　in　the　second　heating　and　coolillg　cycles　at　a

rate　ofユ0℃／min．　The　inset　shows　DSC　traces　of　APR　in　the　second　heatillg　and　cooling

cycles　at　a　rate　of　10℃／min・

　Fig．4．24に40℃と180℃での偏光顕微鏡写真を示す。偏光顕微鏡観察を行ったとこ

ろ、まずはじめに温度を上げると、白い粉末であったCNBP（EO）3APRは150℃近傍で

溶融しはじめ飴状になった。200℃に達した後、温度を下げると110℃付近で複屈折が観

察され始めた。室温まで下げた後、再び温度を上げると100℃付近から複屈折が消失し

た。200℃まで上げた後再び温度を下げてゆくと、110℃付近で複屈折が観察され始めた。

DSCの結果と比較すると昇温降温時のブロードなピークがこの複屈折の変化に対応して

おり、DSCのピー一一クは等方相転移する温度（Ti）であると考えられる。しかし配向性を上

げるためにサンプルにせん断を加えると130℃で複屈折が見え始めることもあり、降温

時のDSCピークと複屈折の変化が一致しないこともあった。これはせん断を加えること

で溶融状態のAPR自体が配向し、複屈折を誘起しやすくなっているためと考えている。

　以上の結果よりCNBP（EO）2APRは35℃でガラス転移をし、35℃から100℃において

中間相状態を取り、IOO℃付近で等方相転移していると考えられる。
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40°C 180°C
heating

180°C 40°C
COO［ing

Fig．4．24：Polarizing　optical　n〕icrographs　of　CNBP（EO）2APR．
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CNBP（EO）3APR

　CNBP（EO）3APR（修飾率：20％）のDSC測定を行ったところ、50℃付近にガラス転

移が見られたが、等方相転移などのピークは見られず中間相をとらないことが分かった

（Fig。4．25）。これは、　CNBP－C5APRやCNBP（EO）2APRと比較し、ビフェニルとCD間

のスペーサー（ここではエチレンオキシド）が柔軟でかつ長いためメソゲン基の剛直性が

緩和され、メソゲン同士が規則的な配置を取りにくくなったことが原因と考えられる。

　　　　　　　　　　　　－r一

↑

…

＞

［
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　　　　　　　　T（℃）

＝LL：：｝i：1．

L
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！！0　　　　　14C｝　　　　161】

Fig．4．25：DSC　traces　of　CNBP（EO）3APR　in　the　second　heating　and　cooling　cycles　at　a

rate　of　10℃／min．　The　inset　shows　DSC　traces　of　APR　in　the　second　heating　and　cooling

cycles　at　a　rate　of　10℃／min・
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BP－APR

　BP－APR（修飾率：45％）のDSC測定を行ったところ50℃付近にガラス転移が見られた

が、等方相転移などのピークは見られず中間相をとらないことが分かった（Fig．4．26）。こ

れは先のCNBP（EO）3APRとは逆に、ビフェニルとCD問にスペーサーが存在しないため、

ビフェニルがほぼCDに固定されており、可動性がほとんどなく、規則的な配置を取るた

めにビフェニルが移動することが出来ないことが原因と考えられる。TgがCNBP－C5APR

やCNBP（EO）2APRと比べて高い原因も、スペーサーが存在せず分子の剛直性が高いた

めであると考えられる。
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Fig．4．26：DSC　traces　of　BP－APR　in　the　second　heating　and　cooling　cycles　at　a　rate　of

lO℃／Mill．　The　inset　sllows　DSC　traces　of　APR　in　the　second　heating　and　cooling　cycles

at　a　rate　of　lO℃／min．
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スペーサーと液晶相の有無との関係

　今までに見てきたようにメソゲン化されたAPRは、メソゲンとCDとを結ぶスペーサー

の有無、さらにはスペーサーの剛直性や長さが、液晶相や中間相の有無に関係している。

CNBP－C5APRやCNBP（EO）2APRは液晶相を持つが、スペーサーが柔軟かつ比較的長い

CNBP（EO）3APRやスペーサーを持たないBP－APRは液晶相を持たない（Fig．4．27）。

　この結果より以下のことが分かる。メソゲンを修飾したAPRが液晶相を取るには、メ

ソゲンにある程度の可動性が必要であり、スペーサーによって主鎖であるAPRとメソゲン

の運動を分離する必要がある。しかしスペーサーの柔軟性が高すぎると、メソゲンの剛直

性が緩和され規則的配置を取りにくくなる。この相反する条件を満たすようなスペーサー・

の選択が、液晶相の発現に重要であると考えられる。このことは一般の液晶ポリマーにも

当てはまることである［8］。本研究において作製したサンプルの中では、CNBP－C5APRが

最もこの条件を満たしていると思われる。

Compeund Structure　ofsu　bg．　til　utiol】（R） Phasc　transition　telnperaturc

CNBP－C－APR

CNBP（EO）ッAPR

CNBP（EO）3APR

BP－APR

†f・…十・〈⊃〉一⊂》・・N
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　　　・uaN　　e－vK〕〉一く〕〉一一一c’　’

　‘｝
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　　　　50℃9　〈一一｝一一一一一一一｝一一　1

　　　　50℃
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Fig．4，27：Thermal　properties　of　Mesogen－substituted　APR．　The　phase　transition　tem－

peratures　were　determined　by　DSC（scan　rate：土10℃／min）．　M：mesophase，　1：isotropic

phase，9；grassy　state・
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4．3　メソゲン化ポリロタキサンの誘電緩和

　メソゲン化ポリロタキサンの誘電緩和測定には、修飾率が40％のCNBP－CsAPRを用

いた。未修飾APRの誘電緩和測定の結果をFig．428に、　CNBP－CsAPRの結果をFig．

4．29－4．32に示す。APRには1つの緩和が見られることに対し、．　CNBP・・CsAPRでは緩和

が2つ見られる。また、APRとCNBP－C5APRで見られる緩和は、全て温度の上昇と共

に高周波側ヘシフトしていることが分かるeフィッティングは電気伝導や電極分極・界面

分極の効果を考慮したHavriliak－Negamiの式

　　ピ輌）一ε・・＋（、＋缶）β戸＋蒜（・＜輌　　　（4・・）

を用いた。ここで△εは緩和強度、τは緩和時間、ε。。は瞬時の応答である電子分極の寄与

による誘電定数、ωは角周波数である。また緩和が2つある場合は、

e＊
iiω）一ε…＋（　　　△ε1P＋輌丁、）Pl）。、＋ε…＋（1＋（蕊）fi，　）a2＋蒜（・＜隅β＜1）（4・2）

として行った。

　フィッティングを行ったところ、β＝1で精度良く行ラことが出来、Cole；Coleの式に従

うことが分かった。また’ n＜7＜1となり、サンプル内の電気伝導はホッピング伝導によ

るものであることを示唆している。ホッピング伝導は、複素導電率を♂とすると

σ＊。（（iw）s（o＜s＜1）
（4．3）

と表すことが出来る。♂はピと

　　ε・一互

　　　　包ω

の関係があるため1－s＝・7とおくと、

　　♂煤誌（0＜午く1）

となる。仮に（4．D式や（4．2）式の最終項が直流電気伝導によるものであれば7＝1でな

くてはならず、また電極分極や界面分極によるものであればT＞1でなくてはならないた

め、ホッピング伝導によるものと考えた。
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Fig．4．28：Frequency　dependence　of（a）ε’and（b）ε”of　APR　aト36℃－15℃．
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　FLig．4．33に緩和時間τの温度依存性を示す。　CNBP－CsAPRにおける2つの緩和は、低

周波側をα緩和・高周波側をβ緩和と呼ぶことにする。緩和時間の自然対数Inτを1／Tに

対してプロットすると・CNBP－CsAPR・　［，　ApR共に直線上にのることが分かり（Arrhenius

プロツト）、緩和過程が熱活性化過程であることを示唆している。

　熱活性型の過程においては、その過程を特徴づける量（ここではT）がexp（一一E／kBT）

に比例する温度依存性を持つ。ここでEは活性化エネルギーである。これは、十分に大

きな熱浴に接している系において、エネルギーEl、　E2の状態が実現する確率Pl、　p2が

　　曇一・xp（－E誌害）　　　　　　（4・4）

という関係を満たすことに基づく。熱平衡状態にある系が活性化エネルギーEだけ熱活

性されて、異なる状態に変化する過程の進行速度は、活性状態が実現する確率に依存して

決定される。その活性状態も熱平衡状態として記述できるものとすると、その実現確率

は、exp（－E／k．T〕に比例することになる。よって、丁｛x　exp（－E昂BT）となりln　Tは十

に対してプロットすると直線になる。そして、この直線の傾きから活性化エネルギーE

を求めることが出来る。cNBP－c，APRのα緩和はEα・　12．0　kcal／mol、β緩和はEβ＝6．o

kca1／molとなり、　APRの緩和はEAPR＝・13．9’　kcal／molとなった』

　EβとEAPRの値が近いことより、この2つの緩和の運動機構は等しいと考えられる。

APRを構成する分子の中で、　PEGは双極子を持たない。一方CDにはFig．4．34（a）に示

すようにリングを貫く方向に双極子を持つ［27】。このことから、外部電場を与えた際の

CDのPEGに沿った移動（slide　mode1）cまたはPEGとCDが一体となってPEG鎖が屈

曲する運動（bending　model）が、　APRの緩和またはCNBP－C5APRのα緩和として現れ

ていると考えられる（Fig．4．34（b））。ここでTAPRとraを比較すると・同一温度において

TAPR＜Taとなっている。緩和時間丁はexp（－E／kBT）に比例すると共｝と・エネルギー障

壁を越えようとする頻度ファクター0にも比例する。つまり

　　7・cC・xp（－E／kBT）　　　　　　　　　　　　（4・5）

となる。頻度ファクター0は微小振動や回転のしにくさを表し・運動単位のサイズを反

映する。サイズが小さいものはCは小さく、サイズが大きいものは大きくなる・APRの

CDと比較し、　CNBP．C5APRのCDはメソゲンが多く導入されているためサイズが大き

くなっている。このため0も大きくなっており、TAPRよりも7aは一桁以上大きな値と

なっていると考えられる。

　一方、CNBP．CsAPRのβ緩和はシアノビフェニルが導入されたことにより生じた緩和

であると思われる。CDに導入されたシアノピフェニルが外部電場により回転運動すると

同時に、CDがシアノピフェニルにつられて回転する運動（rota七ion　model）であると考え

ることが出来る（Fig．4．34（c））。
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Fig．4．341（a）The　dipole　moment　ofα一CD．　The　arrows　represent　tlle　dipole　moment

vector．（b）Relaxation　process　Inodels　of　APR　andα一relaxation　of　CNBP－C5APR．．（c）

Relaxation　process　model　ofβ一relaxation　of　CNBP－C5APR
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4．4　低分子液晶中のメソゲン化ポリロタキサン

　CNBP－C5APR（修飾率：40％，80％）は高温にすると5CBに溶解した。未修飾のAPR

はDMSO、アルカリ性水溶液、リチウム塩を含んだDMAcやDMF溶液にしか溶解しな

い。これはCD間のOH基同士が水素結合してしまうためである。メチル基を修飾した

APRはCDのOH基がメチル基で置換されるため、水素結合が減少し水溶性を示すよう

になる。このようにAPRの溶解性を変化させるためには、　OH基を他の置換基で置き換

えることが効果的である。

　しかし、分子構造から考えても、5CBのようなビフェニルを持つ分子とAPRの親和性

は相当悪いと考えられる。実際未修飾のAPR、メチル化したAPR、ヒドロキシル化した

APRなどの溶解試験を行ったが、5CBには溶解するものはなかった。　APRと5CBとの親

和性を高くするためには修飾する置換基の分子構造を出来るだけ5CBに近いものにする必

要があるeCNBP－CsAPRが5CBに溶解した理由は置換基であるCNBP－C5COOHの分子
構造が、アルキル基の長さやビフェニル末端のシアノ基など5CBに極めて近いためである・

と考えられる。同じシアノピフェニルでもスペーサー部の分子構造がアルキルではなくエ

チレンオキシドであるCNBP（EO）2APRは、5CBに溶解しなかった。またCNBP－C5APR
は、4－methoxybenzylidene－4’－butylaniline（MBBA）などの低分子液晶には溶解しなかっ

た。このように微細な分子構造の違いが溶解性に大きく作用することが分かる。

　Fig．4．35にcNBP－csAPR／5cB混合物（cNBP－csAPR：5wt％〉の温度変化を示す。

23℃では5CBがネマチック相をとるため白色である。42℃では5CBは等方相であり透

明であるが、CNBP－C5APRは溶解せず、白い凝集体であった。55℃では白い凝集体は存

在していないが、底に透明な凝集体が残っていた。90℃になるとCNBP－CsAPRは5CB

に完全に溶解し、全体として透明な液体となり溶解を確認した。

　Fig．4．36は90℃と20℃でのAPR／5cB混合物（APR：5wt％）と・cNBP－csAPR／5cB

混合物（CNBP・－CsAPR：5wt％）の写真である。90℃ではCNBP－C5APRは5CBに溶解

しており透明であるが、APRは凝集の沈殿物があり溶解していない。温度を室温に下げ

ると、両者共に5cBのネマチック転移により白色になる。この際APR／5cB混合物は沈

殿が見られたが、CNBP－c5APR／5CB混合物にマクロな凝集は見られなかった。そして

両者共に上下逆にし静置すると、APRと5CBの混合物は流動性があり下に垂れ落ちてき

たが、CNBP－CsAPRと5CBの混合物は流動性がなく、逆さにしても垂れ落ちてこず形を

保ち続けたeこれは高温ではCNBP－C5APRが5CBに溶解し均一に分散していたが、温

度が下がり5CBがネマチック相に転移することでCNBP－CsAPRと5CBの親和性が下が

り、CNBP－CsAPRが5CB中でミクロな凝集構造をとり全体が物理ゲル化したと考えら

れる。

　CNBP－CsAPR／5CB混合物のミクロな凝集構造を調べるためにWAXS測定を行ったが・

特に規則構造は観測されなかった。今後このミクロな凝集構造の解明のため、小角X線

散乱などの測定を行う必要がある。

　低分子液晶ではない、一般的な溶媒についてもCNBP－CsAPRの溶解性試験を行ったの

で以下に示す。DMSO、　THF、　DMAc／LiCl溶液にはCNBP－CsAPRは溶解したが、それ

以外の溶媒（DMF、クロロホルム、塩化メチレン、トルエン、メタノール、エタノール、

アセトン）には溶解しなかつた。結果をTable　4、2にまとめる。
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23°C 42°C

55°C 90°C

Fig．4．35：Photos，raphs　of　CNBP－C：，jAPR．／5CB（CNBP－C5APR：5wt％）at　23℃、42℃，

55℃and　90℃．

solUbIe insoluble

solvent　DMSO，　THF　DMF．　chloroforin，　diehlorolnethane

　　　　　DMAc／LiCI　toluelle、　Inethanol，　ethanol，　acetone

Table　↓2：Solubility　of　CNBP－C5APR．



74 第4章結果・考察

（a）

90°C 20°C

（b）

90　°C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 20　DC

Fig．4．36：　Photographs　of（a）APR／5CB　nlixture（APR：5wt％）alld（b）CNBP－

C5APR／5CB　mixture（CNBP－C5APR：5wt％）．
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4．5　低分子液晶を含むメソゲン化ポリロタキサンフィルム

　CNBP－C5APR（修飾率：40％）10　mgと5CB　100μ1をlr）Oμ1のTIIFに溶解した後、ス

ライドガラス上にキャストしたものを、50℃のホットプレートに乗せTHFを揮発させる

ことでCNBP－C5APRと5CBからなるフィルムを作製した。

　このフィルムは室温では白色だが37℃で透明になり、温度を下げると再び白色に戻っ

た。またこの変化は数秒以内に完了し、迅速な温度応答性を示した（Fig．4．37＞。このフィ

ルムをクロスニコルの状態にした偏光板の間に挟み光の透過性を見たところ、室温では光

は透過し、37℃以上では光は透過しなかった。このように温度変化により複屈折の有無

が見られフィルムが液晶一等方相転移していることが分かる。5CBは35℃で等方相から

ネマチック相に転移する。よってこれらの変化は5CBの液晶転移によって誘起されてい

ると考えられる。

　5CBの液晶転移による5CBとCNBP－C5APRとの親和性の変化も、このフィルムの温

度変化に寄与していると考えられるが、現段階ではこれ以上のことは判断できない。

〔a）

20°C 50°C

（b）crossed　nicols

20°C 50℃

Fig．4．37：（a）Photograp｝ig．　of　CNBP－C5APR／5CB　film　and（b）that　of　under（：rossed

Ilicols　at　20℃and　50℃．
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4．6・液晶性環動ゲル　　　L　　　　　I　　　　・

　4．4節においてCNBP－C5APR／5GB混合物による物理ゲルについて述べた。本節では

CNBP－CsAPRのCD間を化学架橋することで作製した液晶性環動ゲルについて述べる。

　作製法は、まずCNBP－CsAPR（修飾率：40％）20　mgを80℃で1時間減圧乾燥し・こ

れをグローブボックス中で5CB　100μ1と共に150μ1のTHFに溶解させた。減圧乾燥は・

架橋剤として使用するCDIが水と反応してしまうことを防ぐためである。ここにCDIを

2、5mg加えて密閉した容器の中で、60℃で1日静置し架橋反応を行った。その後ゲル化

したサンプルを密閉容器から取り出し、60℃で2日静置することでT・HFを揮発させ、溶

媒として5CBを含む液晶性環動ゲルを得た。修飾率が80％のCNBP－C5APRはCDIに

よる架橋が出来なかった。これは修飾率が高いため架橋できるOH基の数が少ないこと

や、導入されたメソゲンが多いためにOH基の架橋を阻害していることが理由として考え

られる。

　Fig．4．38に液晶性環動ゲルの温度変化を示す。20℃では溶媒である5CBがネマチック

相であるため自濁したゲルである。一方50℃では5CBが等方相になり透明なゲルとな

る。この液晶性環動ゲルのN－1転移温度は38℃であり、5CBのN－1転移温度（35℃）

と比較して若干高くなっtc。これば、ゲルネットワータと5G］3との相互作用によるため

と考えられる。

　Fig．438にク回スニコル下で観察した液晶性環動ゲルの温度変化を示す。20℃では光

が透過している。この複屈折性はゲルが液晶性であることを示している。一方50℃にお

いては光が透過せず、ゲルは等方繍こなっていることを示している。

　次に液晶性環動夢ルの温度による粘弾性の変化を測簿した（Fig．4．40）。弾性率はG’，G”

共に温度が圭昇すると減少しており、高温で液晶ゲルぱ柔らかくなつていることが分か

る。また、昇温・降温時共に、90℃以下での弾性率の変化に対し、90℃以上では変化が

緩やかになっていることが分かる。伺様にtanδの温度依存性を見ると、90℃付近で値が

最大となっており、90℃付近で液晶性環動ゲルにおいて緩和が生じていると考えられる。

4．4節で述べたように、5CB｝ζCNBP－C，APRが完全に溶解する温度は90℃である。この

ことから90℃にお・ける緩和は．s液晶ゲルのポリマ胃ネツトワー孜であるCNBP－C5APR

の、溶媒である5G酎ζ対する粗溶燈が高くなりNl液議ゲル内で桑ットワー・…一クのミクロな

凝集が解消されたζ曇によるものk考えることが出来る。室温からgO℃までの間に、ゲ

ルの弾性率が徐々に低下して麟ることから、ネットワークのミクロな凝集がゆるやかに解

消されていることが考えられる。
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Fig･ 4AO: Temperature dependence of viscoelastic modulus, (a) G', (b) G" and (C) tans

0日iquid crystalline slide-ring gel.
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ポリロタキサン（APR）のα一シクロデキストリン（CD）に、シアノビフェニルなどのメソゲ

ン基を導入したメソゲン化APR（CNBP－C5APR、　CNBP（EO）2APR、　CNBP（EO）3APR、

BP－APR）を合成した。合成したメソゲン化APRはNMR測定とGPC測定により、メソ
ゲンが修飾されていることを確認した。

　DSC測定と偏光顕微鏡観察により、メソゲン化APRの熱転移挙動を調べたe　CNBP－

CsAPR、　CNBP（EO）2APRはガラス転移より高温域において中間相（液晶相）をとった
が、CNBP（EO）3APRとBP－APRでは中間相は見られなかった：このことから、主鎖で

あるAPRとメソゲンとの運動を分離しながらも剛直性を出来るだけ損なわないという、r

相反する条件を満』たすようなスペーサーの選択が、・，液晶相の発現に大きく寄与している

と考えられる。またwaXS測定により、　CNBP－CsAPRの中間相や液晶ガラス状態では、

30Aの周期構造が存在することが分かった。メソゲンの分子長やCDのサイズと比較す

ると、この構造はメソゲンの導入されたCDの配列によるも』のと考えられる。

　CNBP－CsAPRの電場に対する応答性を調べるために誘電緩和測定を行ったところ、2

つの緩和が見られた。v未修飾のAPRでは1つの緩和が見られ、　Arrheniusプロットによ

り求めた活性化エネルギーを比較したところ；CNBP－C5APRで見られた低周波側の緩和

とほぼ一一致した。このことにより、CNBP・・CsAPRの2つの緩和のうち低周波側のものは

APRが本来持っている緩和と考えた。　CDはリングを貫く方向に双極子を持つこと、さら

にPEGは双極子を持たないことを考慮すると、この緩和は、外部電場を与えた際のCD

のPEGに沿った移動、またはPEGとCDが一体となってPEG鎖が屈曲する運動による

ものと考えられる。一方CNBP－C5APRで見られた高周波側の緩和は、　CDに導入された

メソゲンが電場に応答して回転運動をすると同時に、CDがメソゲンにつられて回転する

運動であると考えられる。今後、それぞれの緩和機構を詳細に検討する必要がある。

　CNBP－C5APRは低分子液晶である5CBに溶解した。これはAPRに導入されたメソゲ

ンが5CBと近い分子構造を持っており、5CBとの親和性が向上したためである。このこ

とにより、5CBを溶媒として含んだ液晶性環動ゲルを作製することが可能となった。作製

した液晶性環動ゲルは38℃で液晶一等方相転移することが確認された。また温度の上昇

と共に弾性率が低下しており、これは温度の上昇によりCNBP－C5APRと5CBとの親和

性が向上し、液晶性環動ゲルのネットワークであるCN・BP・・C5APRのミクロな凝集が徐々

に解消されているためであると考えられる。今後、このゲルの電場による変形挙動を検証

してゆくことで、ソフトアクチュエータへの展開が期待される。
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A．1　リオトロピック液晶

　環動ゲル中での液晶の挙動についての知見を集めるために、リオトロピック液晶を含ん

だ環動ゲルを作製した。

　リオトロピック液晶はサーモトロピック液晶とは異なり、水などの溶液中で液晶相を形

成し、濃度と温度が液晶性を支配する。リオトロピック液晶には、分子内に親水部と疎水

部とを持つ両親媒性分子、直線的で剛直な高分子、親水基で置換された多芳香族環構造を

持つクロモニックなどがある。クロモニック液晶は水溶液中で、室温かつ低濃度でN相

やM相をとり、温度変化によって相転移する。またラビング処理したセル中やせん断を

加えることにより、均一配向することが知られている。これらの理由より、本研究ではク

ロモニック液晶を用いた。

　本研究で用いたクロモニック液晶は、disodium　cromoglycate（DSCG）［28］である。　DSCG

の分子構造をFig．　A．1（a）に示す。　DSCGは板状の分子であり、大きなベンゼン環領域と

水に溶解するためのイオン部位を持つ。水溶液中で分子間のベンゼン環がスタックするこ

とにより、Fig．　A．1（b）のようにカラム構造をとる。そして、濃度によってこのカラム同

士が配列し、液晶相であるN相やM相をとる（Fig．　A．1（c））。　DSCG水溶液の濃度と温

度に対する相図をFig．　A．2に示す。
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Fig．　Aユ：（a）MoIecular　structure　of　DSCG．（b）Columun　structure　of　DSCG．（C）Liquid

crystalline　structures　of　DSCG．
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Fig．　A．2：Tlle　phase　diagranl　of　the　DSCG／water　system．
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A．2　合成法

　未修飾のAPRは水に溶解しないため、　DSCG水溶液中で未修飾のAPRを架橋するこ

とは出来ない。そこでリオトロピック液晶性環動ゲル（DSCG環動ゲル）の作製には、　CD

のOH基をヒドロキシプロピル基で置換した、水に可溶なHAPRを用いた（Fig．　A．3（a））。

DSCG　15　wt％環動ゲルの合成法を示す（Fig．　A．3（b））。0．05　Nの水酸化ナトリウム水溶

液1m1に、　HAPR　150　mgとDSCG　175　mgを溶解した。ここに架橋剤としてジビミル

スルホン（DVS）を20μ1加えて、概枠し溶解させた。撹枠を停止した後、1日静置する

ことで架橋が完了し、リオトロピック液晶を溶媒として含んだDSCG環動ゲルが合成さ
れた（Fig．　A．4）。
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Fig．　A．3：（a）HAPR．（b）The　synthesis　of　DSCG　slide－ring　geL

Fig．　A．4：Photographs　of　DSCG　slide－・ring　geL
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A．3　相転移

　作製したDSCG環動ゲルをクロスニコル下で観察すると、室温で複屈折が見られ、液

品相をとっていることがわかった。また温度変化によってN相から等方相（1相）へと相

転移し、昇温・降温に応じてM転移を繰り返した（Fig．　A．5）。

　Fig．　A．6は15　wt％DSCG水溶液の偏光顕微鏡観察の結果である。観察は一方向にラビ

ング処理したセル中で行った。20℃ではN相特有の模様が見られ、27℃で転移が開始し

た。そして温度上昇と共に徐々に等方相の領域（黒い領域）が増加し、37℃において完全

に等方相になった。そこから温度を下げてゆくと徐々に等方相からN相へと変化し、22

℃において一方向に均一配向したN相が見られた。この転移挙動は、Fig．　A．2に示した

相図と一致するものであった。

　一方Fig．　A．7はラビング処理したセル中における、15　wt％DSCG環動ゲルの偏光顕微

鏡観察の結果である。15wt％DSCG水溶液の結果と同様に、室温から温度を上げていく

と、徐々にN相から等方相に相転移し43℃で完全に等方相となった。そこから温度を下

げていくと徐々に等方相からN相へと変化した。このように15wt％DSCG環動ゲル中の

DSCGは、15　wt％DSCG水溶液と同様の液晶相転移を行うことが分かった。しかし、15

wt％DSCG環動ゲルにおいては、19℃において均一配向していない。これは環動ゲルの

ポリマーネットワークがDSCGの均一配向を妨げているためと考えられる。

　次に熱転移挙動を調べるために、DSC測定を行った。　HAPR環動ゲル（溶媒は水のみで

DSCGは含まない）は転移を示すピークは見られない（Fig．　A．8（a））。一方、15　wt％DSCG

水溶液と15wt％DSCG環動ゲルにおいては、ほぼ等しい位置に昇温時には吸熱の、降温

時には発熱のピークが見られた（Fig．　A．8（b）（c））。DSC測定における昇温時の転移の終

了点、降温時の転移開始点は、それぞれ偏光顕微鏡観察の昇温時におけるN－1転移の終了

温度と、降温時における1－N転移の開始温度に相当すると考えられる。

　以上、偏光顕微鏡観察とDSC測定の結果から、　DSCG環動ゲル中でのDSCGは、　DSCG

水溶液と同様にN－1液晶転移が起きていることが分かった。

crossed　nicois

25°C（N相）

ビ饗禦，
　　50°C（等方相）

Fig．　A．51　Photograplls　of　DSCG　slide－ring　gel　under　crossed　nicols　at　25℃and　50℃．
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