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研究成果の概要（和文）：本研究では液晶性を有するポリロタキサン（以下PR）とその架橋体を合成し、可動な架橋構
造を有する新奇な液晶ゲルの合成とその応用を検討した。PRは複数の環状分子をひも状の高分子が貫通した分子構造を
もち、分子ネックレスとも呼ばれる。このPRの環状分子同士を結合することで、架橋点が自由に動く環動高分子材料を
合成することができる。本研究ではPRの環状分子に液晶基を結合し、側鎖が可動な液晶性PRを合成した。これを環動高
分子にして低分子液晶で膨潤することで液晶性ゲルを合成することに成功した。得られた液晶性環動ゲルの膨潤特性や
温度応答特性、力学物性を調べることでソフトアクチュエータとしての可能性を見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we examined synthesis and application of a novel liquid crystalline
 polymers and their crosslinked polymers having movable crosslinks based on a polyrotaxane (PR) structure.
 PR has a supramolecular structure in which linear polymer penetrates a number of the cyclic molecules, re
ferred to as molecular necklace. We synthesized a liquid crystalline PR having movable side chains by bind
ing liquid crystal groups in the cyclic molecule of the PR. And succeeded in synthesizing a liquid crystal
line gel can be swollen with the low molecular weight liquid crystal in the slide-ring polymer.We found th
e possibility of as a soft actuator by examining temperature response characteristics, swelling properties
, and the mechanical properties of the liquid crystalline slide-ring gels.

研究分野：

科研費の分科・細目：

材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年のロボット技術の発展は目覚ましく、

産業用ロボットだけでなく医療や福祉、介
護ロボット等、より人間生活に近い環境で
の利用に関心が高まっている。人間との調
和という観点から、その動力にはモーター
のような機械ではなく、各種の高分子ゲル
やエラストマーなどの柔軟性に富んだ人工
筋肉・ソフトアクチュエータの開発が期待
されている。中でも液晶ゲルと呼ばれる高
分子網目に低分子液晶を溶媒として取り込
んだゲル材料は、溶媒を含まないエラスト
マーフィルムや高分子電解質ゲル等に比べ、
低電圧かつ高速で応答するため人工筋肉・
ソフトアクチュエータに好適な素材として
注目されている。この液晶ゲルは、高分子
網目が低分子液晶を溶媒として含むことで、
系の液晶性（誘電異方性）を下げずに弾性
率のみを下げて高い応答性を獲得している
が、一方でその強度が低下するという問題
があった。 
 液晶ゲルは、約35年前にソフトマター物
理の開拓者の一人であるde Gennes（C. R. 
Acad. Sci., Ser. B, 281, 101 (1975)）に
よりその概念が示されて以来、多くの研究
者らにより理論的・実験的研究がなされて
いる。約20年前には、液晶配向変化により
自 発 変 形 す る 液 晶 エ ラ ス ト マ ー が
Finkelmannらにより報告された（Macromol. 
Rapid. Commun., 12, 717 (1991)）。それ
以後、様々な分子構造をもつ液晶ゲル材料
が合成されているが、これらの材料の多く
は、主鎖型あるいは側鎖型高分子液晶を２
官能あるいは３官能の架橋剤（ジアクリレ
ート等）で架橋した構造もつ。 
最近、ゲル材料の分野ではユニークな架橋
構造をもつ高性能ゲルの開発が行われ、国
内ではダブルネットワークゲル（北大、長
田・グングループ）やナノコンポジットゲ
ル（川村理化、原口グループ）、環動ゲル
（東大、伊藤グループ）などがあり、それ
ぞれ超高強度や高伸長性など興味深い物性
を示すことから国内外で注目を集めている。 
 本研究は柔軟でかつ強靭な液晶ゲル素材
を開発するために、環動ゲルの可動な架橋
構造に着目し、架橋点が自由に動く液晶ゲ
ル材料の合成を試みる。本研究は人工筋
肉・ソフトアクチュエータへの応用を目指
し、新規な液晶ゲル材料を創製する当該分
野の発展的研究課題と位置付けられる。 
 環動ゲルは、超分子化合物の一つである
ネックレス状高分子（ポリロタキサン）の

環状分子同士を架橋することで得られ、架
橋点は高分子鎖状を自由に動くことができ
る（図１）。この特徴により環動ゲルは、
他のゲル材料にはない低い弾性率と強靭さ
をあわせもつことが知られている。申請者
はこの環動ゲルの特徴が液晶ゲルに求めら
れていた柔軟さと強靭さという相反する２
つの性質を同時に実現できることから、液
晶性環動ゲルを着想するに至った。 

２．研究の目的 
本研究では人工筋肉やソフトアクチュエ

ータへの応用が期待できる新規な架橋高分
子材料の創製を目指し、ネックレス状高分子
であるポリロタキサンを応用して、液晶性
（メソゲン）側鎖が軸高分子上を自由に動く
側鎖型高分子液晶とその架橋体（液晶性環動
ゲル）の合成と物性評価を目的とする。具体
的にはポリロタキサンに液晶性基（メソゲ
ン）を結合することで液晶性ポリロタキサン
を合成し、これらを架橋して低分子液晶を含
ませることで液晶性環動ゲルを合成し、低電
圧・高速応答のソフトアクチュエータ材料の
実現を試みる。 
 

３．研究の方法 
本研究では、ポリエチレングリコール

（PEG）とα-シクロデキストリン（CD）を用
いてポリロタキサンを合成し、次に側鎖とな
る液晶分子を種々の長さのスペーサーを介
して環状分子に導入することによって、可動
な液晶側鎖を有する高分子液晶を合成する。
得られた液晶性ポリロタキサンを示差走査
熱量計（DSC）やホットステージを組み合わ
せた偏光顕微鏡及び広角Ｘ線回折の観測を
するとともに、低分子液晶との相溶性を調べ
る。さらに液晶性ポリロタキサンを架橋させ
ることで液晶性環動ゲルを得る。架橋には温
度の選択が比較的自由な光架橋を利用する。

図１ ポリロタキサン（上）と可動
な架橋構造（下）の模式図 

環のスライド・回転 

可動な架橋点 



得られた液晶性環動ゲルは、温度応答特性や
電場応答特性を調べることでソフトアクチ
ュエータとしての可能性を探求する。 
 
４．研究成果 
(1)液晶化ポリロタキサンの合成 
ポリロタキサン（PR）は、難溶性の高分子

であり、特に PEG とα-CD から合成される PR
は、極性が高く、極性の低い有機溶媒にはほ
とんど溶解しない。特に液晶のような有機化
合物との相溶性は低いため、PR の架橋体に液
晶を含浸させ、柔軟なゲル状化合物を得るた
めには、化学修飾による PR の極性改変が必
要となる。そこで本研究では、図 2に示すよ
うに PR の環状分子に液晶基（メソゲン）を
結合し、PRの液晶化を行った 
 メソゲンには代表的な液晶であるシアノ
ビフェニル（5CB）と合成の容易なアゾベン
ゼン誘導体を検討した。アゾベンゼン誘導体
では、PR との結合方向を変えた、Head-on 型
と Side-on 型の合成を検討した。各メソゲン
は酸クロライドとしてα-CDの持つ18個の水
酸基にエステル結合で導入した。Head-on 型
では 5CB とアゾベンゼンともに高い修飾率
（50%以上対水酸基）での導入が可能であり、
得られたPRは液晶性を示した。一方、Side-on
型では仕込比を変えても修飾率は 10%以下と
なり液晶性の PR は得られなかった。 
 

(2)液晶化ポリロタキサンの架橋 
 Head-on型アゾベンゼンで修飾したPRにつ
いて、架橋によるゲル化を検討した。
1,1-carbonyldiimidazole (CDI)を架橋剤と
して用い、CD上のメソゲンで置換されていな
い水酸基を利用して液晶化 PR のゲル化を行
った。図 3にアゾベンゼンの修飾率が異なる
PR（AzPR）を脱水のDimethylsulfoxideに種々
の濃度でそれぞれ溶解し、ゲル化を行った結
果を示した。この結果からゲル化は溶液中の
水酸基濃度が 1 mol/L 以上で起きており、
AzPR の濃度には依存しないことがわかった。 

(3)アゾベンゼン化 PR ゲルの膨潤特性 
 上記で合成した AzPR ゲルのジクロロメタ
ンとクロロホルム、および低分子液晶である
5CB に対する膨潤挙動を検討した。結果を表
1 に示す。ゲルの膨潤度はメソゲンの修飾率
に依存し、修飾率の高いゲルはクロロホルム
や 5CB に高い膨潤度を示した。一方、修飾率
の低いゲルは、5CB にほとんど膨潤しなかっ
た。これは CD に複数存在する水酸基にメソ
ゲンを置換することで、PR の極性が低下し、
低極性の有機溶媒や5CBに対する親和性が高
くなったためと考えられる。 
 

 
(4)液晶モノマーと架橋性ポリロタキサンを
用いた液晶ゲルの合成 
PR にビニル基を修飾した PR 架橋剤と液晶

モノマーをラジカル重合することで、図 4に
示すような液晶性環動ゲル（LCSRG）の調製
を試みた。 

PEG-PR m 
CH2 CH2-O 

n  

液晶分子のカルボン酸クロライド 
（CD の水酸基とエステル結合を介して結合） 

 

R はシアノ基、アルコキシ基、アルキル基など 

m 

CH2 CH2-O 
n   

図２ 液晶性ポリロタキサンの合成 

図 3 水酸基濃度とゲル化の関係 
◆：ゲル、◆：ゾル 

表 1 各種溶媒に対する AzPR ゲルの膨潤度 
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図 4 ラジカル重合による液晶性環動ゲルの合成 

 
液晶モノマーにはシアノビフェニルをメ

ソゲンとする (CBO6OA) を合成した。また、
PR に架橋基となる methacryloyloxyethyl 
isocyanate (MOI) を反応させて MOI-PR を合
成した。低分子液晶溶媒 (5CB) への膨潤度
の向上を図り、Hydroxypropyl 基や Phenyl 基
を PR に修飾した PR 架橋剤も合成した。液晶
ビニルモノマーと種々の PR 架橋剤、および
光重合開始剤を脱水 DMSO 中で加熱溶解し、
紫外光照射により液晶ネットワークを合成
した。洗浄・乾燥した後、5CB に膨潤させて
LCSRG を得た。 
種々の架橋剤の合成結果を表 2に示す。各

置換基の修飾率 (DS) は、1H NMR より算出し
た。MOI の修飾率を高くすると架橋密度が高
くなり、ゲルの柔軟性が損なわれると考え,
修飾率を低く合成した。MOI-PVA の修飾率は、
架橋基間の距離が PR 架橋剤と同程度になる
ように調整した。 

 
表 2 PR 架橋剤の種類と構造 

DS: 水酸基の置換率 
 
種々の架橋剤を用いて合成した LCG の 5CB

に対する膨潤度測定結果を図 5に示す。比較
として PVAに MOI を修飾したマクロ架橋剤で
の合成も行った。架橋剤濃度は 0.7wt%、
1.3wt%について調べた。また、膨潤度の算出
には以下の式 (1) を用いた。Wは膨潤状態の
LCG 重量、W0は乾燥状態の LCG 重量を表す。 
Swelling ratio(%)＝(W/W0)×100       (1) 
図 5 より、全ての LCG に関して架橋剤濃度が 

 

図 5 種々の架橋剤を用いて合成した液晶環動ゲ
ルの 5CB に対する膨潤度（室温） 
 
低い程、膨潤度は高くなることが確認された。
PR、HPR、PhPR を架橋剤とした LCG の膨潤度
を比較すると、PhPR>HPR>PR となっている。
未修飾 PRは CD上の多数の水酸基が水素結合
を形成することが知られている。そのため架
橋点が凝集しているが、HPRは Hydroxypropyl
基が水素結合を抑制するため膨潤度が高く
なったと考えられる。PhPR は水素結合の抑制
に加え、疎水的な Phenyl 基が 5CB との相溶
性を向上させて膨潤度がより高くなったと
推測される。 
 
(5)液晶性環動ゲルの温度応答特性 
LCG の 5CB への膨潤度変化 (温度依存性) 

を図 6に示す。温度の上昇に伴い膨潤度が増
加する等方性のネットワークとは異なり、
LCN は温度の上昇に伴ってある温度で膨潤度
が減少し、再びある温度で増加する挙動を示
した。30℃において、LCN および 5CB は液晶
相であることが偏光顕微鏡観察より示唆さ
れる。また、33℃より高温で LCN は液晶相で
あるが、5CB は等方相に相転移して相分離が
生じるため膨潤度が減少していると考えら
れる。さらに温度を上げていくと 55℃付近か
ら LCN も等方相となり、相分離が解消される
ため膨潤度は増加していると推測される。 

図 6 液晶性環動ゲルの 5CB に対する膨潤度の温
度依存性。図中の写真は各温度での偏光顕微鏡観
結果を示す。 
 
(6)液晶性環動ゲルの伸長挙動 
LCSRG の伸長試験結果を図 7 に示す。同じ

架橋剤濃度 (1.3wt%) の LCG において、破断
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伸長率は LCGHPR＞LCGPVA＞LCGPR、応力は LCGPVA 
＞LCGPR ＞LCGHPRとなった。これらのことから、
LCGHPR は引っ張りに対してより大きく伸長し、
きわめて柔軟であることがわかった。これら
のことから、架橋剤構造の違いが LCG の膨潤
特性及び力学特性に大きく寄与しているこ
とがわかった。 

図 7 液晶性環動ゲルの応力伸長曲線 

 
 以上の研究結果からポリロタキサン構造
を持つ、新規な液晶およびそのゲル材料の合
成に成功した。PR の性質は修飾する置換基に
よって大きく変化させることができ、メソゲ
ンの修飾によって液晶性を発現することや
低極性の有機溶媒に可溶となることが示さ
れた。また、メソゲン修飾された PR は、架
橋剤を用いることで可動な架橋点を有する 3
次元ネットワークを形成し、有機溶媒だけで
なく低分子液晶溶媒にも膨潤して液晶ゲル
を生成することがわかった。さらに、PRを高
分子架橋剤として液晶モノマーとラジカル
重合することによって液晶性環動ゲルを合
成することにも成功した。この PR を架橋剤
とする方法は、これまでに数多く報告されて
いる液晶性のビニルモノマーへの適用が可
能であるため、きわめて汎用性の高い液晶性
環動ゲルの合成法だと考えられる。この様に
して得られた液晶性環動ゲルの力学物性は、
PR 架橋剤に修飾された置換基の影響を強く
受け、特にヒドロキシプロピル基が修飾され
た PR 架橋剤では、きわめて柔軟で高伸長な
ゲルが生成することがわかった。この様な液
晶ゲルの性質は、電場をはじめとする外部刺
激に対して感度よく良好に応答するアクチ
ュエータへの応用が期待できる。 
本研究は、古くから知られていて、一大産

業にも発展している液晶材料と、ポリロタキ
サンという新しい概念・材料との融合が可能
であることを示しており、本研究をさらに発
展させることで、これまでにない物性・特性
を示す新たな材料の創出が期待される。 
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