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論文審査の要旨（2000 字程度）	
 

	
 本論文は、「ロタキサン構造を有する液晶ポリマーの合成とその液晶特性」と題し、全６章から構成され

ている。	
 

	
 第１章「緒論」では、本研究の背景となる研究、特に液晶ポリマー、ロタキサン構造を有する液晶ポリマ

ーおよびロタキサンスイッチとそれらの構造変換に関するこれまでの研究を概観し、本研究の目的と意義を

明らかにしている。	
 

	
 第２章「熱分解性対アニオンを有するロタキサンの合成と固相中でのスイッチ特性の評価」では、液晶材

料に導入する基本スイッチである熱分解性ロタキサンの合成と固相中でのスイッチ挙動について述べてい

る。熱分解性ロタキサンの合成は、エンドキャップ法と対アニオン交換法の二つの合成法を検討している。

加熱により熱分解性対アニオンを分解させ、ロタキサン構造中のアンモニウム塩部位をアミン部位へと中性

化すると輪成分がアミン部位近傍から移動し、熱応答性スイッチとして機能することを報告している。熱分

解性ロタキサンの分解温度はアンモニウム部位の構造に依存し、二級より三級で熱分解温度が高く、またア

ンモニウム部位にクラウンエーテルが配位することで分解反応温度が低下することを見いだしている。分解

の副生成物は気体であるため、得られる中和体ロタキサンは精製不要であること、並びに中和体ロタキサン

に再び酸を加えるとアンモニウム塩型に戻り、繰り返し使用可能でクリーンなスイッチとなることを明らか

にしている。さらに、他の電子吸引性基を有する酢酸誘導体を用いてアンモニウム塩型ロタキサンを合成し、

加熱による中性化を検討したところ、80-150℃という温度で反応が進行することを見いだしている。このよ

うに、対アニオンにおいて電子吸引性の異なる置換基を選択することで、スイッチ温度の異なる熱応答性ロ

タキサンスイッチが合成できると結論している。	
 

	
 第３章「熱応答型ロタキサンスイッチのポリマーへの応用」では、第２章で開発した熱応答性ロタキサン

スイッチ構造を液晶ポリマーへ導入する方法について述べている。ネマチック液晶を示すフェニルベンゾエ

ートをメソゲン骨格とする液晶モノマーと、クラウンエーテル/ジベンジル型アンモニウム塩構造を基盤と

するロタキサンモノマーを用いて、ロタキサン構造を有する主鎖型液晶ポリマーの合成を行っている。この

際、熱応答型ロタキサン構造の導入は二つの方法により行っている。対アニオン交換法では、中和体ポリマ

ーに酸を直接添加することで、トリクロロ酢酸のような分解温度の低い対アニオンでもロタキサンスイッチ

システムが合成できることを見いだしている。一方、直接合成法では、プロトンドナー性の高いヘキサフロ

ロ-2-プロパノールで対アニオンを安定化させることで、重合反応で直接熱分解性ロタキサン構造の導入を

達成している。得られた結果から、高分子の系でも熱応答ロタキサンスイッチが可能であること、それが可

逆的でクリーンなポリマースイッチ系になることを明らかにしている。またその液晶特性を評価し、加熱に

よりロタキサン部位の輪成分の運動性を高めることで、液晶相転移温度が変わることを見いだしている。	
 

	
 第４章「ロタキサン構造を有する主鎖型液晶ポリマーの合成と液晶特性」では、主鎖型液晶ポリマーにロ

タキサン部位を導入し、その輪成分の存在と運動性の変化が液晶特性全体に与える影響について述べてい

る。輪の運動性の違いを精査するために、エン-チオール重合で熱分解反応を起こさないロタキサン構造を

有するポリマーを合成し、中和体のポリマーと比較している。その結果、ロタキサン組成を増加させると、

液晶相転移温度が低下することを見いだしている。また、ロタキサンがアンモニウム塩構造をとる場合輪成

分はアンモニウム部位に局在するが、これを中和体に変換すると輪成分は液晶ポリマー上を自由に並進運動

することを明らかにしている。中和体では輪成分が液晶ポリマー上に広く分布し、液晶分子間の相互作用を

減らし、相転移温度が低下する結果になったと推論している。	
 

	
 第５章「ロタキサン構造を架橋点とする液晶エラストマーの合成と特性」では、ロタキサン架橋構造を導



入した液晶エラストマーを合成し、その力学物性を評価した結果について述べている。二官能性の架橋剤を

用いて合成した架橋ポリマーの動的粘弾性を測定した結果、ロタキサン架橋型の液晶エラストマーは、化学

架橋型のものよりも柔軟であると報告している。また、変形挙動を観察したところ、同等の架橋密度の化学

架橋型液晶エラストマーよりも大きな収縮率を示すことを見いだしている。このように、このロタキサン構

造を有する可動性架橋剤を液晶エラストマーに応用することで、従来にない新たな材料となる可能性がある

と論じている。	
 

	
 第６章では、本論文の各章で得られた結果を総括し、今後の展望について述べている。	
 

これを要するに本論文は、スイッチ機能を有するクラウンエーテル型ロタキサンを基本骨格とする分子シ

ステムを液晶系に展開し、その効率的な合成法と高度な構造制御法を開発したものであり、工学上ならびに

工業上貢献するところが大きい。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分な価値があるものと認

められる。	
 


