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【緒言】液晶－等方相転移に伴い可逆的かつ異方的に変形する液晶エラストマー(LCE)は、人工筋肉や

ソフトアクチュエーターなどへの応用が期待されている[1, 2]。特に、主鎖中にメソゲンを有する主鎖型

液晶性高分子を基盤とした LCEは、メソゲンの配向秩序が高分子鎖の形態と密接に相関するため、大き

く伸縮する[1]。一方で、LCEにはモノドメイン配向した液晶の架橋が簡便でないこと、液晶中の架橋点

が欠陥となる問題がある[2]。先行研究において、液晶ブロック共重合体のミクロ相分離構造に着目し、

非晶―主鎖型スメクチック(Sm)液晶―非晶 ABA 三元ブロック共重合体を基盤とした LCE を調製した

[3]。共重合体を延伸後、熱処理することで、液晶セグメントとラメラ法線がともに繊維軸に配向したモ

ノドメイン試料が得られ、UV 光照射で cinnamoyl 基を有する非晶ブロックを架橋した。この手法によ

り、液晶が配向した状態で、液晶部に架橋点を持たない LCEを調製した。しかし、光架橋のために試料

は透明薄膜に限られるという欠点があった。本研究では、薄膜化・透明化が不要な熱架橋法により LCE

を調製し、その伸縮挙動を評価した。加えて、中央ブロックを主鎖型ネマチック(N)液晶性ポリエステル

とした三元ブロック共重合体[4, 5]の非晶部の thiol-eneクリック反応での架橋を検討した。 

 

【実験】主鎖型SmCA液晶性ポリエステルであるBB-5(3-Me)の両端に butyl methacrylate (BMA)と glycidyl 

methacrylate (GMA)のランダム共重合体(BMA-ran-GMA)が結合した ABA三元ブロック共重合体(B5-BG) 

(Scheme 1)を合成した。B5-BGのクロロホルム溶液に 2-methylgulutaric acid (2MGA)、2-methyl imidazole 

(2MI)を添加し、キャストしたフィルムを等方相温度で延伸し、液晶温度で熱処理した。熱処理により、

液晶およびミクロドメイン構造を配向させ、2MIを触媒とした GMAと 2MGAとの反応で非晶ブロック

に架橋を施し、熱架橋 LCEを調製した。 

また、主鎖型 N液晶性 LCEは次のように調製した。主鎖型 N液晶性ポリエステルである BB-4(2-OPr)

の両端に、allyl 基を有するポリメタクリレート(PACEMA)が結合した ABA 三元ブロック共重合体(B4-

PA) (Scheme 2)を合成した。B4-PA のクロロホルム溶液にテトラチオール pentaerythritol tetrakis(3-

mercaptopropionate) (PETMP)と、光開始剤 2-methyl-4’-(methylthio)-2-morpholinopropiophenone (MMMP)を

添加し、上記と同様の手法でモノドメイン配向フィルムを調製した。このフィルムに UV 光(波長 365 

nm、強度 50 mW/cm2)を照射し、PETMPの thiol基と B4-PAの allyl基との thiol-eneクリック反応で非晶

ブロックを架橋した。 

 

【結果・考察】B5-BGは数平均分子量が 32000、Bブロックの重量分率が 61%であった。X線測定から、

架橋 B5-BG はラメラ状ミクロ相分離構造を形成し、ラメラ法線と B ブロックの液晶ダイレクターが延

伸方向と一致していることを確認した。架橋 B5-BG の昇降温に伴う試料長 L およびラメラ間隔 d につ

いて述べる。Lと dは昇温過程では等方相転移に伴いどちらも約 17%減少し、降温過程では液晶相転移

に伴いどちらも回復した。B4-PAに関しては発表時に報告する。 
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