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Avinylmonomerhavingalongchainmethyleneandbiphenylwassynthesizedasaliquid

crystalmonomer・Emulsionpolymerizationandsuspensionpolymerizationwerecarriedoutto

obtaincopolymermicrospheresusingliquidcrystalmonomerandstyrenemonomer・Sevenkindsof

copolymers,havingvariousliquidcrystalmonomersegmentcontents,wereobtainedbyemulsion

polymerization・Bysuspensionpolymerization,ahomopolymerwasobtainedusingtheliquidcrystal

monomer・Thephysicalpropertiesofthecopolymersandthehomopolymersweremeasuredby

SEM,ＤＳＣ,andpolarizedlighttransmittance．

による液晶状態での分子配列の制御は，従来の高分子
１．緒言

物質にさらに新しい特'性を付与するものとして期待さ

近年，高分子材料に機能'性を持たせる研究が盛んにれている。

行われている。機能性高分子の一つとして，液晶特有本研究では，側鎖型液晶モノマーとスチレンとを乳

の性質を高分子と組み合わせた液晶高分子が注目され化重合及び懸濁重合により共重合させ，高分子ミクロ

ている。液晶高分子は，構造上の分類から主鎖型液晶スフイアを調製し，その高分子の物性について検討を

高分子と側鎖型液晶高分子に分けられる。液晶を示す行なった。

基本単位が直鎖上に連なった主鎖型液晶高分子は，高
２ ． 実 験

強度，高弾性材料として市場に出回っている。一方，

液晶を示す基本単位が直鎖上高分子の側鎖にある側鎖２．１液晶モノマーの合成

型液晶高分子は，電場や磁場を始めとする外部からの１－[6-(4-biphenylyloxy)hexyloxycarbonyU-ethylene

刺激によって分子の配列制御が容易であるので泌表（以下ＢＨＥと略す）の合成経路を，式(1)から式(3)に

示・記録材料として研究が進められている。外部刺激示す。

Ｎ２

ｏｏＯＨ＋ ＫＯＨ－－．－･ＯＫ十瓦２０ （１）
180℃２ｈ

ｄｒｙＥｔＯＨ

。‐･ひ(C恥)rOH十ＫＣｌ。~･ＯＫ＋Cl‐(C恥)６－OＨ（２）
reflux，１０ｈ，７８℃

ｄｒｙＥｔ３Ｎ

ＣＨ２=ＩＣＨ＋HO-(CH2)‘FO-｡｡-読売孟示－－CH2=ＦＨ （３）

ＣＯＣｌ ＣＯＯ－(CH2)『O･-《。
ｉｃｅｂａｔｈ



＝-少

4８

ＩＨｋ

氷で冷やして生成物を析出させてろ過した。この操作

を３回繰り返した。生成物は自然乾燥させた。

ＮＭＲを用いて,合成したＢＨＥの構造を解析した。

２．２共重合体ミクロスフィアの調製

２．１で合成した液晶モノマーとスチレンを，Ｆｉｇ．

１に示す装置を用いて共重合させた。反応器は、容積

約800m､の恒温ジャケット付きガラス製セパラブルフ

ラスコであった。また、撹枠にはスクリュウ型２枚羽

根を用いた。

Condenser

第１段階（式(1)）

等モルのｐ－ヒドロキシビフエニル（509）とよく

すりつぶした水酸化カリウム（16.59）を，300m０の

三角フラスコの中にそれぞれ入れた｡その三角フラス

コをあらかじめ約,80℃に温度調整したオイルバス(ポ

リエチレングリコール）の中に入れ，３時間反応させ

た。この時，反応によって発生したＨ２０を系外に出

すために窒素を流した。反応終了後，生成物をフラス

コからかき出し，よく砕いた後，未反応のｐ－ヒドロ

キシビフェニルをアセトンで除き，生成物をブフナー

型ロート（または，ガラスフィルター）で回収した。

そして，ロータリーエバポレーターで真空乾燥した。

潮解性があるので保存に注意する。
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第２段階（式(2)）

ｐ－ヒドロキシビフエニルのカリウム塩（389）を

乾燥エタノール（500,0）に溶かし，それを２０の２

つ口丸底フラスコに入れ，次にｐ－ヒドロキシビフェ

ニルのカリウム塩と等モルの１－クロロヘキサノール

（259）を加え，１０時間還流した。反応終了後，フラ

スコ内の溶液を２ｗｔ％水酸化カリウム水溶液中に入

れた。析出した生成物をブフナー型ロートでろ過し，

水でよく洗い，真空乾燥器で乾燥した。乾燥エタノー

ルは，９９％以上エタノールの中に半日焼成したモレ

キユラシーブス３Ａを入れて，半日以上静置したもの

を用いた。

VacuUm-

Cooling
ｗａｔｅｒ

Samplingsite

〒声

鹿児島大学工学部研究報告第３５号（1993）

一|鋒jtat｡『

Ｃ
Ｎ

Baffles

へ
Ｏｕｌ

へ侭 農

Fig.１重合反応装置

２．２．１乳化重合による高分子ミクロスフィアの

調製

乳化重合による高分子ミクロスフイアの調製法を

Fig.２に示す。反応器中で70℃の水300,0に乳化剤と

してドデシル硫酸ナトリウムを溶かし，水酸化カリウ

ム水溶液を加えてＰＨｌＯにした。次に，液晶モノマー

（室温で固体）とスチレンの混合物（モル比で，液晶

：スチレン＝１０：０，９：１，７：３，１：９，０：

１０）を湯煎にかけて液体として，すばやく反応器に入

れ，350rpmで撹祥した。そこに重合開始剤として過

硫酸カリウムを加え，４時間反応させた。反応終了後，

ろ過して生成物を回収して，水及びメタノールで数回

ＨＣＩ

w":÷=_当Lｉ第３段階（式(3)）

６－(4-biphenylyloxy)hexanol（309）を乾燥ベンゼ

ン500,0に溶かし，それを１０の４つ口丸底フラスコ

に入れ，塩基触媒として２倍モルの乾燥トリエチルア

ミン（20m'）を加えた。６－(4-bipllenylyloxy)hexanol

を完全に溶かすためにウォーターバスでフラスコを温

めた。次に，滴下ロートに50mOの乾燥ベンゼンと６－

(4-biphenylyloxy)hexanolの1.1倍モルの塩化アクリ

ロイル（9.9m､）を入れ，滴下が終わるまで，アイス

バス中で反応させた｡滴下が終わったら,40℃のウォー

ターバス中で５時間反応させた。反応の間系内に窒

素を流し続けた。反応終了後，溶液中に析出したトリ

エチルアミンの塩酸塩をブフナー型ロートでろ過して

除き，次にベンゼンとトリエチルアミンをロータリー

エバボレーターで除去した。このとき，ベンゼンとト

リエチルアミンは氷浴トラップで回収した。残った液

体（常温で固体）少量をｎ－ヘキサン溶かし，それを

1００
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Fig.２ＢＨＥとスチレンの乳化重合法

洗浄して，自然乾燥させた。

２．２．２懸濁重合による高分子ミクロスフイアの

調製

懸濁重合による高分子ミクロスフイヱの調製法を
Fig.３に示す。反応器中で80℃の水500m､に分散安定

剤としてアラビアゴムを溶かし,これを連続相とした。

次に，液晶モノマーを湯煎にかけて液体にして，そこ

へ重合開始剤ＢＰＯを溶かした。こうして得られた分

散相を，すばやく反応器に入れ，350rpmで撹枠した。

９時間重合を行なった後,ろ過して生成物を回収した。

水及びメタノールで数回洗浄して，自然乾燥させた。

２．３示差走査熱量計（ＤＳＣ)測定

２．２で調製した高分子ミクロスフイアの相転移温度

をＤＳＣで測定した。サンプルは，アルミニウムセル

の底に１層になるように入れた。また，レファレンス

は空とした。

２．４光透過率の測定

２．４．１乳化重合により調製したポリマーの測定

透過光量の測定は，Fig.４に示す実験装置を用い

て行なった。光源（白色光）から出た光を偏光板を通

して直線偏光にして試料に当て，そこで発生した複屈

折光を偏光板を通してＣｄＳ光伝導セルで受け取り，

その光の量を電流計で読み取った。ただし，２つの偏

（連続相）

(分散相）
水

(分散安定剤）
アラビアゴム

ＢＨＥ

スチレン

(重合開始剤）
ＢＰＯ

反応時間：９時間

回転数：350,pｍ

メタノール洗浄

水洗

自然乾燥

Fig.３ＢＨＥとスチレンの懸濁重合法

両 一丁・李

Fig.４光透過率の測定装置

（白色光源、温度手動制御）

光板は直交させておいた。測定中の温度制御は約１℃

/ｍｉｎで行った。透過率の計算は，偏光板を平行にし

たときの透過光量をlOOとして計算した。

２．４．２懸濁重合により調製したポリマーの測定

透過光量の測定装置を，Fig.５に示す。測定は光源

（レーザー光）から出た光を試料に当て，そこで発生

した複屈折光を偏光板を通して光伝導セルで受取り，

その光の量を電流値で読みとり，パソコンを用いて記

録した。測定中の温度制御は，on-off動作で行ない昇
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Fig.７乳化重合により調製した高分子ミクロス

フィアの走査型電子顕微鏡写真

光透過率の測定装世

(レーザー光源，温度自動制御，

オンラインデータ取り込み）

Ｆｉｇ．５

０２０４０６０８０ｌ００

Ｗｊ２品モノマーのモル％

Fig.９ＤＳＣ測定による乳化重合により訓製した

高分子ミクロスフィアの転移温度

温もしくは降温速度は，３℃/ｍｉｎとした。

３．結果及び考察

３．１ＢＨＥの構造解析

２．１で合成した液晶モノマーＢＨＥのＮＭＲ測定結

果をFig.６に示す。この結果により，目的とするＢ

ＨＥが合成されたことが確認された。

３．２走査型電子顕微鏡による観察

乳化重合で調製した高分子ミクロスフイアを走査型

電子顕微鏡で観察した結果，約0.“ｍの均一な粒子

が出来ていた。そして，凝集し合って数/４ｍの塊と

して存在していた。Fig.７に乳化重合で調製した高

分子ミクロスフイアの走査型電子顕微鏡写真を示す。

写真を見ると粒子どうしが溶けてくっついているよう

に見える。これは，生成物のＴｉが反応温度より低い

ためではないかと思われる。懸濁重合で調製した高分

子ミクロスフィアの走査型電子顕微鏡で観察した結

果，100～300〃ｍの粒子がlLH来ていた。Fig.８に懸

I500JLLm

Fig，８懸濁重合により調製した高分子ミクロス

フイアの走査型電子顕微鏡写真

濁重合で調製した高分子ミクロスフイアの走査型電子

顕微鏡写真を示す。

３．３ＤＳＣ測定結果

２．１で乳化重合により調製した高分子ミクロスフイ

アのＴｍ及びＴｉの測定結果をＦｉｇ．９に示す。Ｔｍは
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45℃前後で，液晶：スチレン＝７：３の場合が最も高

かった。Ｔｉは液晶の含有率によって大きく変動した。

３．４光透過率測定結果

光透過率の測定結果をFig.１０～１８に示す。温度を

上げていくとＴｍの付近から透過率がわずかに増加し

始め，Ｔｉの数℃前で透過率が最大になった。そして，

その数℃後，急激に透過率が減少した。次に自然冷却

させるとＴｍの近くで再び透過率が急激に増加して’

その後次第に減少して一定になった。
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温度｛℃］

Fig.１３光透過率測定結果

(乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝５：５）
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Fig.１２光透過率測定結果

(乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝７：３）
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Fig.１０光透過率測定結果

(乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝１０：０）
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Fig.１４光透過率測定結果

(乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝３：７）
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Fig.１１光透過率測定結果、

（乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝９：１）
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４．結言

1）乳化重合により液晶とスチレンを共重合させた結

果，約0.1煤ｍの均一な粒子が得られた。

2）懸濁重合により液晶を重合させた結果，lOO～300

〃ｍの粒子が得られた。

3）光透過率の測定によりＴｍ及びＴｉ付近における

光透過率の変化の様子が判った。

400

3０

300

宮
Ｅ
］
埋
糧
紐

０

０

２

１

［
誤
］
冊
廻
姻
謂

200

lOO

０

０２０４０６０８０１００ｌ２０

Ｒｅｔ？

Temp.[℃］

Fig.１８光透過率測定結果

（懸濁重合，Ｒｕｎ２）
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Fig.１５光透過率測定結果

(乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝１
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温度［℃］

Fig.１６光透過率測定結果

(乳化重合，スチレン：液晶モノマー比＝０：１０）
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Fig.１７光透過率測定結果

（懸濁重合，Ｒｕｎｌ）
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Ｔｍ：高分子ミクロスフィアの融点［℃］

Ｔｉ：高分子ミクロスフイアの液晶相から等方相への

転移温度［℃］
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