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論文内容の要旨

側鎖型液晶ポリマーの液晶性は，主鎖や側鎖の化学構造，ポリマーの分子量，主鎖の立体構造などの様々な要素に

影響される事が知られている。ポリマーの液晶性は側鎖のメソゲンの配列によって発現するため，主鎖の立体規則性

を考慮する必要があるが，従来より研究されてきたこれらのポリマーはラジカル重合で合成された立体規則性の低い

ものがほとんどである O 本論文では側鎖にアゾベンゼン基を有する側鎖型液晶ポリマーの合成，その液晶性および液

晶構造の立体規則性による制御，さらには光応答機能と立体規則性の相関に関する研究をまとめたものであるo

第 1 章では，アゾベンゼン基および様々なスベーサーやテイルを側鎖に有する立体規則性ポリメタクリル酸エステ

ルを合成し，主鎖の立体規則性ならびにスベーサーやテイルなど側鎖の化学構造がポリマーの示す液晶性ならびに液

晶相のとる層構造に及ぼす影響について検討した。これらの立体規則性ポリマーは，従来より知られていたアタクチッ

ク (αt-) ポリマーと比べて，より規則性の高い液晶相を示した。側鎖の長いポリマーの場合はイソクタチック (it-)

体， シンジオタクチック (st-) 体のいずれもがスメクチック液晶を形成したが，その層間隔は it-体より st-体の方が

大きく，主鎖の立体規則性が液晶性の有無だけでなく層構造にも影響を与えることを初めて見いだした。

第 2 章では，上記のポリマーの配向試料について X線回折測定および偏光赤外測定を行い，ポリマーの構造すなわ

ち側鎖のメソゲン基の配列や層構造について，より詳細な検討を加えた。一軸配向試料のX線回折測定から，立体規

則性ポリマーは αt-体に比べてメソゲンの配列の規則性が高いことを明らかにした。また， フィルム状試料の測定か

ら ， st-体は一軸配向で、あるのに対し ， it-体は二重配向であることを見いだし，ポリマーの立体規則性が， クリスタ

リット内部のメソゲンの配列や層構造だけでなくクリスタリット自身の配向にも影響を与えることを明らかにした。

上記のポリマーの薄膜に紫外光を照射すると液晶一等方相相転移が起こる。光照射による側鎖のアゾベンゼンの

けαns-as 異性化そのものは主鎖の立体規則性に影響を受けないが，クロスニコル下における透過率の光照射による

変化は st-体， αt-体よりも it-体の方が速く，側鎖のアゾベンゼンの異性化によって誘起されるポリマーの相転移挙

動は，立体規則性によって異なることを見いだした。これらの結果を第 3 章で述べた。

第 4 章では，アゾベンゼンを有するアミンと立体規則性ポリメタクリル酸とのポリイオンコンプレックスを調製し，

その液晶性に対する主鎖の立体規則'性の影響について検討した。 αt・体のアミン塩が結晶 (C) ースメクチック A相

(S A) 相転移を示すのに対し，立体規則性ポリメタクリル酸のアミン塩では，より高いメソゲンの配列の規則性を有

するスメクチック B相 (S B) が発現し， c -S B-S A 相転移が起こることを見いだした。この結果は，第 l 章で述べ
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た化学結合型液晶ポリマーの場合と同様，主鎖の高い立体規則性が規則性の高い液晶構造の発現に寄与することを示

すものである。

これらの結果は，ポリマーの立体規則性の制御が側鎖型液晶ポリマーの構造，物性，さらには機能にとって重要で

あり，従来 αtーポリマーでしか検討されていないポリマーについても，立体規則性の制御による新たな材料開発の可

能性を示唆するものである。

論文審査の結果の要旨

側鎖型液晶ポリマーの液晶性に及ぼす主鎖の立体構造(立体規則性)の影響はこれまでにも指摘されてきたが，高

い立体規則性を有する側鎖型液晶ポリマーの合成がこれまで困難であったため，高分子液晶の研究分野における未解

決問題であった。本論文は，側鎖型液晶ポリマーの立体規則性の制御がポリマーの構造，物性，さらには機能の発現

にとって重要であるという認識に立ち，側鎖にアゾベンゼン基を有する立体規則性液晶ポリマーの合成，その液晶性

および液晶構造の立体規則性による制御，光応答機能と立体規則性の相関に関する研究をまとめたものである o

第 1 章では，アゾベンゼン基および様々なスペーサーやテイルを側鎖に有する立体規則性ポリメタクリル酸エステ

ルを合成し，主鎖の立体規則性ならびにスペーサーやテイルなど側鎖の化学構造がポリマーの示す液晶性ならびに液

晶相のとる層構造に及ぼす影響について延べている。側鎖の長いポリマーの場合はイソクタチック (it-) 体， シン

ジオタクチック (st-) 体のいずれもがスメクチック液晶を形成したが，その層間隔は it-体より st-体の方が大きく，

主鎖の立体規則性がポリマーの液晶性だけでなく層構造にも影響を与えることを初めて見いだした。第 2 章では上記

のポリマーの配向試料について， x線写真法を用いて，側鎖のメソゲン基の配列や層構造についてのより詳細な解析

を行い， it自体は他のポリマーとは異なる構造を有することを見いだしているo

上記のポリマーは紫外光照射による側鎖のアゾベンゼンの trans-cis 異性化によって液晶一等方相相転移を起こす。

ポリマー薄膜の光異性化挙動ならびに相転移挙動の研究から，光異性化そのものは主鎖の立体規則性に影響を受けな

いが，異性化によって誘起されるポリマーの相転移挙動は，立体規則性によって異なることを明らかにしている(第

3 章)。 • 

上記のようなメソゲンモノマーの重合による側鎖型液晶ポリマーの合成法では，モノマーの溶媒への低い溶解性な

ど重合時の制限により主鎖の立体規制に限界がある。この問題を解決するため，第 4 章では様々な立体規則性ポリメ

タクリル酸とアゾベンゼン基を有するアミンとのポリイオンコンプレックスの調製を行い， これらのポリイオンコン

プレックスの液晶性が主鎖のポリメタクリル酸の立体規則性に大きく影響を受けることを見いだしている。本研究は，

重合条件の制約を受けずに様々な立体規則性を有する側鎖型液晶高分子系構築の新しい手法の提案として重要である。

従来より研究されてきた側鎖型液晶ポリマーの多くはラジカル重合で、合成された立体規則性の低いものである。本

論文は，側鎖型液晶高分子の構造制御の新しい方向を目指して，近年見いだされたメタクリル酸エステルの立体特異

性重合に着目して立体規則性液晶ポリマーを合成し，その液晶性の有無のみならず，液晶構造の立体規則性による違

い， さらには， ポリマーの光応答機能への立体規則性の影響を見いだした。このように，本研究は側鎖型液晶高分子

の合成から構造-物性ー機能の相関についての基礎的な知見を得ており，博士(工学)の学位論文として価値あるもの

と認める。
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