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1.はじめに

液品エラストマー (LCE:Liquid Crystal Elastomer)は、その名の示すとおり液品とエラスト

マー(ゴム弾性体)のノ¥イブリッドであるo LCEはゴ、ム弾性をもっ柔軟な高分子網目中に、

液品性の剛直なメソゲン基が導入された構造をもっ(国 1)。構造だけに着目すると LCEは

高分子液品の一種にすぎないようにみえるが、 LCEは従来の高分子液晶の範時には収まら

ない独特な物性を発現する[1-4]0LCEと未架播の高分子液晶の決定的な違いは、後者は流

動するため本質的に液体であるのに対し、 LCEは流動しないゴム弾性自体である点にある。

L白の最も重要な鞘教は、ゴ、ム弾性と液晶牲のノ¥イブヲッド特性により「液晶の分子配向

と材料のマクロな形状(変形)が強く結合しているj ことである。 LCEの独特な刺激応答

特性はこの特徴に由来している。ここで注意したいのは、 LCEの架播度はゴム弾性が発現

するほどに十分に低いことであるむ架播度が過剰に高

くなるとゴム弾性を失い、液品性樹脂に分類される系

になり液晶配向とマクロ変形の結合はみられなくなるc

液晶配向とマクロ変形の結合に由来する LCEの代

表的な物性として巨大な熱変形がある[5] (図 2)。国

2のLCEはサーモトロヒ。ック液品であり約 900Cに等

方相-ネマチック相転移逼度(T~がある。ランダム配

向の等方(1)棺から巨視的な一軸配向をもっネマチック

(N)相に転移すると試料がダイレクタ一方向に悼び、

その伸びは温度の低下とともに、すなわち液晶の配向

度の増加とともに増加してして。この椀では配向方向

の長さは室温付近で I相の約 2.5倍に遣する(報告値

で最も大きし1変化は約4倍である)[6]0 LI白の索変

形の規模は全材料の中で最大といわれている。また、

重要なことはこの変形は熱可逆自のということである。

熱変形の伸長方向を決めている因子について疑問に思

われた方も多いだろう。後述するように、この LCE

は液晶がマクロ配向した状態の架播により作製されて
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国1. (a)主鎖型;(b)側鎖型L白

図 2. モノドメインLCEの熱変

形挙動[5].入!はダイレクタ一方

向の軸比
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おり、その配向を系が記憶しているのである。その意味では LCEは形状記撞材料の一種と

もいえる。

液品を用いた高分子の形状記憶については、 deGennesによる一連の志考案験がある[7，8]0

この概念が Pinkelmannら聞によるモノドメイン (g視的配向をもっ)LCEの合成によって

実験的に実証されると、多数の実験・理論研究者が LCEの分野に参入したc 現在は、 LCE

に特化した国際会言葉IntemationalLiquid Crystal Elastomer Conferen叫が隔年開擢されるほどに

まで活況を呈している[10]0LCEは、液晶配向とマクロ変形の結合による多様な刺激応答性

を発現するため、基礎研究の対象としてだけでなく機能性材料としても注自を集めている。

また、物性の角諌にはゴム・ゲノレの物理と液晶物理の融合が必要とされ、理論分野にも新し

い問題を提起をしている。卒ヰ高は著者の研究を中心iこ、 L包および溶媒で膨潤したL白(液

晶ゲル〉の温度、電場、とひずみに対する応答挙動とその物理的背景を紹介するG

2. LCEの作製

ここでは LCEの作製法に関して、詳細には立ち入らす被念について簡単に述べる。図1

にあるように、 LCE'こはメソゲン基の位置によって主鎖型およひ瀬IJ鎖型(両者の複合型も

ある)に大別できる。主鎖型ではメソゲン基と絹自の配向は重接結びついているのに対し、

側鎖型ではその関係は間接的〈誘起配向)である。側鎖型 LCEのメソゲン配向と網目配向

のカップリングの強さは、網目骨格の化判:毒造や網目骨格とメソゲン基をリンクする柔軟な

スベーサ一部の長さなどに依存する。これらの因子に依存して、網目配向とメソゲン配向の

関係(平行あるいは垂直)も変化するむ以降の記述は、紹介する実験の事例とあわせて両者

の配向が平行であるケースに限定する。

構造から明らかなように主鎖型 LCEの方が液晶記向

を強く反映した物性を示すことが多いが、一般には髄鎖

型よりも合成およびエラストマーで、あるための柔軟性の

制御(分子設計)が難しい。著者らは一官詮性の液晶性

モノマー(図3上)と二官能性の架榛荊(匿3下)の反
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応により、側鎖型 L但を作製している。この場合、縮 図3. LCE作製に用いる

目骨格が炭素-炭素結合から成り、液品モノマーの間IJ産 化合物の一例

部が綱吉骨格から側鎖としてぶら下がった構造になる。 LCEの物性には、網目の化学構造

だけでなく架橋時の液晶の配向状態が極めて重要な菌子となるc なぜなら、架播時の液品配

向が LCEに記憶されるからである。前章でも紹介したように、この配向記憶は等方栢-液晶

相転移を繰り返しでも泊失しない。一般に液晶は N 相でも特別な配向操作をしない限り、

ポリドメイン構造を形成する。ポリドメイン構造は多数のランダム配向したドメインで形成

され、ドメイン内の局所的な配向秩序はあるものの巨視的な配向秩序はないc このような状
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態で架橋された系はポリドメイン LCEとなり巨視的配向をもたず、図2のようなマクロな

熱変形は示さない。

巨視的配向をもっモノドメイン LCEを得るには液品を一様に配向させた状態で架橋反応

を行なう必要がある。モノドメインLCEを初合成した F血kelm釦 nらの方法[9]は2段架橋法

と呼ばれ、最初の架橋反応で高分子液晶を緩く架橋しておき、この架播体を伸長し液品を配

向させた状態で2段階目の架播反応を行う。この方法で得られた LCEは巨視的配向の記憶

をもち、図 2のようなマクロな熱変形を可逆的に示す。 2段架播法は簡便とはし、えないが、

架橋による液晶配向のゴムマトリックスへの割り込み(液品の配向記撞)を実証した意義は

非営に大きい。この概念を志用してコレステヲックやスメクチック配向のモノドメインLCE

も得られている由。

磁場や配向膜を用いて液品をマクロ車向させ架橋する方法もある。これらの手法では架構

反応は 1回のみという利点がある臼我々はラピングしたポリイミド摸を表面塗布したガラス

セノレ中に化合物を封入し、巨視的に一車由記向させた状態で光架播反応、を行い、反応後にフィ

ルム状試料をセルから取り出すことによりモノドメインの不マチック LCEを得ている[11]0

特に断らない限り、以下に詔介するのは国3の化合物とこのような方法で得られたモノドメ

インネマチック LCEの挙動である。

3. 液晶ゲノレの体積相転移と勝間・収縮ダイナミクス

LCEを溶媒で膨潤させると液品性のゲノレになるO 著者らはこの液晶ゲルの平衡勝関挙動

を調べ、液晶相転移に伴って体讃が大きく変化する(捧積相車ヨ努ことを実験的に見いだし

た[12]0液品ゲノレの{柄賓相転移は、分子配向の秩序化-無秩序化を駆動力としている点で従来

のゲノレの体積桔転移とは物理的起源が異なっている。液品ゲノレの体積棺軒多は、 Wamerら[13，

14]や松山ら[15，16]の平均場理論によって完験に先行して予測されていた(当時、不勉強な

ことに我々はそれを知らずに完験していた)。図4にモノドメインLCE/指夜品性(等方性〉

溶媒系の体積相車ヨ多挙動を示す(11]01相から N 相に転移すると、ゲノレの体積が減少すると

ともにダイレクターの方向に悼びた形状になる。このように液晶ゲルの体積相転移は異方的

な形状変化を伴うという鞘教がある。ポリドメイン液品ゲルの場合も(異方的な形状変化は

ないが)同様のイ本積桔転移を示すが[12，17ラ 1旬、モノドメインの連続的な転移と異なり不連

続車ヨ多である。モノドメインの連続事忌多(図2、図4、図5)は、ダイレクターの記憶効果

が外場のように働き転移が超臨界的になるためと考えられている[1]0
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図 4. モノドメイン LCEI等方性溶媒系

の体積相転移挙動[11]0α=九/ん

膨潤溶媒にfお土子液晶溶媒を用いると、ゲノレ外部の溶媒の配向状態にも故存した2鼓関挙動が

観察される(図 5)[19]0 この系では、ゲノレと外部の液晶溺某の2つの独立した相転移温

度 (TJとTNI
S
) がある。 LCEは液晶溶媒と単一の N桔を形成しゲノレの椙転移温度 TNIGは純

液品溶媒Tr-..TJ.
SとLCE(乾燥伏態)の相転移温度の間に現れる(定性的には液品ゲノレはLCE

U紛子液品の混合液品と考えればよしすc 等方生涯諒某の場合と同じように、 I相 (T> TNI
G
) 

で、はゲルは等方的に大きく膨潤する一方で、 TJで、ゲノレがN棺に転移すると(周囲の溶媒は

I相のまま)ダイレクターの方向に伸びた形状で収縮する。 TNI
S< T < TNI

Gで、は、冷却に伴っ

て形状異方性が増加するが体積が再び増加してして。系全体が N相である T<TNESでは、

ゲノレの体積は系全体が I桔である T>TNI
G と同組支である一方、形状はダイレク夕一方向に

f悼申ひび、ているC
このように、ゲ、ノルレの内外で

ノルレはE喜鼓完関し、その差が大きいときゲノレは収指言するO 形状異方性は、液品の配向度とともに大

きくなるため低温ほど大きくなるc 架掻密度[20]や液晶性の程度[21]が体積相転移に及ぼす

影響も調べられている。 TNI
SとTJの大小関係が逆の系 (TNI

S>TNI
G
) も考えられるが[14，1句、

実験例はないD

験問の平衡はゲ、ノレ内外の溺某の化学ポテンシヤノレが等しくなるとし、う条件によって達成さ

れる。平均場理論によれば、液品ゲノレの自由エネルギー(めは、ゲノレの弾性エネノレギー(えよ

ゲルと溶媒の混合エネルギー(Fmix)'各液品分子聞のネマチック相互作用エネルギー(FnerrJの

和として表せる[14，16， 19ラ22]0

F=F巴l争，Sm)+ Fmix(ゆ')+Fn悶(争~ Sm' SO) (1) 

ここで、手、丸、 S。はLCE濃度、 LCEおよびゲ〉レ中の液晶溶媒のオー夕、ーパラメータであり、

等方性溺某の場合So= 0であるo Fel'こは液品配向と変形の結合効果を含むLCE独特の弾性
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α=λj~lo モノドメインLCE/液晶溶媒系の体積相転移挙動[19]0図5.

エネルギ一、 Fm互にはFlory-Huggins理論、 Fnern~こ辻 Maier-Saupe 理論による表式が用いられ

る。具体的な式について法論文[14，16， 19， 22]を参考にして頂きたい。この理論による予測

を国4、5中に示した。理論は N梧での形状異方性を過剰評イ面しているがにれは Sの理

論値が実際よりもかなり大きいことに起国する)、形状変化を伴う液晶ゲノレの体積棺転移挙

動を定性的に言己主している。特に、液晶ゲルの体積や形状異方性が液品の配向秩序(めによ

って支配されていることが示されているむ

;夜品ゲノレは駿間・収縮のダイナミクスにおいても等方性ゲ、ノレにない鞘教を示す[23]0ij訪問

度の変化が十分に小さいとき、等方性ゲノレの影潤・ 4苅言はゲノレの形状によらずほぼ等方的に

持割以的な形状を保ったまま)進行する[24，25]0液晶ゲルの膨潤・収縮過程は等方的では

なく、ダイレクタ一方向あるいはその垂直方向の長さ;こオーバーシュートあるいはアンダー

シュート挙動がみられる。これは、液晶ゲノレの膨潤・収縮ダイナミクスが特性時間が大きく

異なる 2つのモード、すなわち形状変化モードおよび体積変化モード、から成ることに由来

しているc 体積変化モードはゲ、ノレの拡散による非常にゆっくりしたモードで、等方性ゲノレと共

通のもので、あるO 一方、形状変化モードは液品の配向度の変化に起因しており、温度変化に
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すばやく追髄するため非常に早い。このため、温度ジャンプ後には配向度変化に応じた形状

変化が短時間領域で生じ、化学ポテンシャル差に応じた体積変化がゆっくりと進行すること

になるむ従って、温度ジャンプの初期温度および目標温度の組み合わせ(桔図上の位置)に

よって、ある方向の長さにオーバーシュートやアンダーシュート挙動がみられる[23]0

4. 液品ゲルの電気光学効果と電気力学効果

液晶は電場iこ対して鋭敏な応答を示す。電場方向への液品の再配向が生じ、それに伴って

複屈折が大きく変化するc この電気光学効果は液晶ディスプレイの基本原理である。液晶ゲ

ノレに電場を印加すると、液品の再配向に伴ってマクロ変形が生じるむこの液品ゲノレの電場変

形はポリドメイン、モノドメインどちらの系においても観察されるが[26-31]、記向変化と変

形の相関を議論するにはモノドメイン系が単純であるため、以下ではモノドメイン液晶ゲ、ノレ

の結果について述べる。

溶媒を含ま如、モノドメイン L印の

電場駆動iこは非現実的な高電圧を必要と

する。強誘電性液晶を用いた I庄では

ドライ状態の電場変形が観察されている

が[32]、変形量は液品ゲノレに比べると非

常に小さくまた変形の物理的起源が異な Field Off 一一一一ノ Field On 

るので、本稿で、は立ち入らないo LCEを

A十 ろくP:LYAXP 

題 6. 液品ゲルの電気光学力学効果[3句.透
抵分子液晶溶媒で験関させると、系の液

晶性を抵下させなし、ままソフトイヒできる 明君主亙時離は40 問、ゲノレの厚さは 34~m・
A とPは検光子と偏光子の偏光方向.交流

ため、現実的な電圧で変形挙動を観察す
電圧の振幅は750V、周波数 lほIz.

ることができる。図6~こf彰汗液品 5CB

で平衡影酒させた LCEの電場応答挙動の写真を示す[29] (電場変形の動画は文献[33]の

supporting informationにある)。透明言言豆間はゲルの厚さよりも大きく空隙はシリコンオイノレ

(手権媒〉で満たされており、ゲ、ノレは外部から力学的な拘束はうけていない状態にある。十

分な高電場を加えると橡が暗く(複屈折がほとんどゼロ)になりダイレクターが電場方向に

自転していることがわかる。同時に、異方的なマクロ変形が生じており、電気光学力学効果

というべき挙動がみられる。初期ダイレクタ一方向(x軸)にゲノレが縮む〈この場合約 10%)

のに対し、ダイレクターの回転軸方向 (y軸)は変形していない9 変形前後で、ゲノレの体護は

変化しないので、ゲノレは電場方向 (z軸)に約 10%伸びている。変汗弁羨式でいえば、純ずり

に近い変形が生じている。この電場変形の主因はダイレクターの電場方向へのE転であり、

常誘電体にみられる Maxwell力などの効果ではなしち4]0 このことはメソゲン基の誘電異方

性の正負~':こよって伸長方向が変化することからも明らかである[28]0
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~7 ~こひずみおよて蟻屈折の電圧

依存性を示す[30]0 圏中の複屈折は

無電場での笹で規樹七されてし、る。

印加電圧が増加するにつれ、ひずみ

は増加し複屈折は減少する。十分に

高電圧になると、複屈折は初期笹の

5%程度にまで減少しダイレクター

がほぼ電;場方向に配向していること

がわかる。複屈折の変化からダイレクタ 図7. 液晶ゲノレの電気光学力学効果[29]

ーの回転角的:初期状態はθ=00、電場

方向はθ=900
) を求めることができるc こ

の系のように複屈折値があまり大きくない

一軸配向の場合は良い近似として

sin2s::::: 1 -t1neJl1neffo (3) 

と表すことができる。この式から求めた ぷ -0.1

sin2sに対するひずみのフ。ロットを図 8に

示す。架播密度が異なる 3種の試料に関し

て、両者はほぼ線形関採にあることがわか

るむ指毎束下のモノドメイン L伍のダイ

レクターが 900
回転するときの変形モー

ドについては、 90年代に Oln首位d[35]や

九七rweyら[36]の理論的な研究がある。この
函 8. 架橋濃度(CX)の異なる液晶ゲルのひ

理論では観察されたような純ずり変形が生
l ずみとダイレクターの自転角の関係[30]

じることが予想されているc 同理論の変形

勾配テンソノレを用い、さらにゲルが薄膜で、

あるとしづ条件を考嘉すると、

y::::: (1 -/(l) sin2s (4) 

という実験でみられたような線形関係が導かれる[30]0 ここで kは液晶性由来の系の異方性

の程度を表すノミラメータであるむ (4)式の隷形関孫およびダイレクターの y軸まわりの呂転

挙動は電場下の信光赤外分光測定によっても確かめられた[37]0Yと0の V依存性のさらに精

密な理論角特斤も行われている[34]0

液晶ゲノレの電場に対する力学応答および光学応答のダイナミクスも調べられている[33]0

電場印加持および、除去時の複屈折およびひずみの応答時間の電場依存性を図9，こ示す。応答

時間は変化量が全変化量の 70%に達した時間として評値した。電場印加時の複屈折とひず
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特集

みのtt答時間(TON
dnおよびτONY)は電場の-2乗に比例し、 100 

電場除去時の詞応答時間 (τbJおよびτod)は電場に

抜存しないという抵分子液晶と類似した挙動がみられ ( 
の

たむ一方で、ひずみの応答時間はいずれの場合も複屈 ε 
折の応答時間よりも約 10倍大きい。複屈折はメソゲ .• ，0 10 

ンの記向、ひずみは網目骨格の変形を表すことから、

両者のtt答時間の大きな差異は額.!J鎖型 LCEであるこ

とに由来する可語性もあるが、詳細は現在(のところ不

明であるc また、液晶ゲノレ(Cx= 7 mol%)は液品溶媒を

80%近く含むがそのτOFFdn (::::: 3 ms)はゲノレと同程度の

厚さ旬開)のセル中の純液品溺某のτOFFdn (::::: 3 s) 

と比べると 3桁も小さい。これは配向回復の物理的起

源が再者で全く異なっていることを意味しているc そ

の起源、は液品溶媒ではフランク帯f生であるが、液品ゲ

ノレで、は架議時に霜Ijり込まれたダイレクターの記憶効果

であるG この記龍効果の弾性定数がフランク弾性のそ

れよりも圧制的に大きいのであるG また、フランク弾

性に支配される液晶溶媒の応答時聞はセル厚がノj、さ

100 

g zn 

ト司J王:510忌

z 

企

‘ 

10 
En (MV/m) g 

τ'aff'Y 

τoffiEF1 
企

企

A 

10 
Eg (陪V/m)

いほど短くなるが、ゲノレの応答時間はゲノレのサイズ 図 9. 液晶ゲノレの光学・力学応

に依存しない。これはゲル中のダイレクターの記憶 答のrisetimeとd民 ay住neの電

効果がマトリックス全体に由来するバノレク効果で、あ 場強度依存性[33].Cx = 7， 10 

ることを示しているむさらに、これらの結果は液晶 mo19も(日100and open syr由ols)

ゲノレ中で、Laと単-N相を形成している液晶溶媒

は縞目と一体となって応答することも示唆している。観察された液品ゲノレのダイナミクスの

定式化についても考察が行われている[33]0

5. ポリドメインLCEの超ソフト弾性

表題の「超ソフト静止は著者らの実験結果[38]から Bi毘凶ら[39]が名付けた ISUper.ぬ食

elasticity Jを借りたものである。多数のドメインがランダム記向したポリドメインL aを伸

長すると、神長方向iこ巨視的に一軸配向したモノドメインに転移すること(ポヲドメインー

モノドメイン車ヨ季、以下 PM転移と略す)は以前から知られていた[40，41]0 この挙動は、

前項まで、の液晶の記向変化によるマクロ変形とは因果関係、が逆であり、マクロ変形によって

生じる液晶の再配向で、あるむ第2項で述べたように、ポジドメイン LCE(PLa)は架橋時に
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ランダム配向した液晶を架橋することによって得られるが、作製には2通りの道館がある。

ボリドメイン配向したN相で架橋して得られる N-PLi白、と高温の I相で架橋し冷却するこ

とによって得られる I-PLCEである。著者らは、これらの2種の PLCEを伸長した場合、最

終的なモノドメイン状慈には差異はないが、車忌多iこ要する力学的な仕事併記に顕著な差が

あり、 I-PC工Eの W測が極端に小さいことを見いだした[38]0 このような PM転移に対する

架橋履歴の大きな効果は内田[42]によるシミュレーションの予測と定性的に一致している。

図 10に同じ架掻密度をもっ I-PLCEとN-PLCEの応力(めとメソゲンのオーダーノミラメー

タゅのひずみ紛依存性を示す[38]0Sは巨視的な配向を表し、伸長前はポリドメイン状態の

ためゼロである。伸長に伴い Sは増加し最終的に一定笹 Smo∞となりモノドメイン状態にな

る(車冴多に伴い、外観は不透明から透明に変化する)。再者の Smono~こ有意な差はみられない

が、 Sの顕著な増加がみられる領域の応力-ひずみ挙動は大きく異なるむすなわち、 I-PLCE

で、は非常に小さな一定の応力(q:::::2 kPa)でPM転移が生じている。ゼ、ロひずみから平垣部終

点のひずみ亙関で応力-ひずみ曲隷を積分することによって得られる W聞は、初期帯性率(曲

振の初期勾配に相当〉の数%にすぎないc この結果は I-PLCEでは非常にわずかな力学的仕

事でポリドメインがモノドメインに転移することを意味している。少し誇張気味にし、えば、

I-PLCEは有限変形に必要な張力を与えるとほぼ同時にモノドメインに転移している。一方、

N-PLCEでは応力一ひずみ曲線には平垣部は現れず、応力は徐々に増加してし 1くo N-PLCEの

WPMはI-PLCEの 10f哉よ上であり、架播時のポリドメイン配向の記憶効果が液晶再配向の束

縛となっていることが示唆される。偏光顕微鏡観察でも、 N-PLα とI-PLCEでは組織構造

に顕著な差がみられ、N-PLCEは架播前と迂ぼ同様のポリドメイン構造を保持している[38]0

興味深いことに、架橋麗涯の効果は転移後の Smonoや液品相転移温度にはみられず、転移挙

動に顕著に現れる。 I-PL伍の超ソフト弾性は、 I梧架橋であるためにN桔のポリドメイン

80 0.3 
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図 10.1相およびN相架播ポリドメインLCEのポヲドメインーモノドメイン転移[38]
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構造中の各ドメイン聞に記向相関がなく、各ドメインがほとんど束縛なしに伸長方向に再配

向できるためである。I-PLCEおよびN-PLCEの帯性岳由エネノレギーの定式化はBiggmsら[39]

によって議論されているむ

液晶のポテンシヤルエネルギーは配向方向に依存しないことから、理想的なモノドメイン

LCEでは初期ダイレクターと垂直方向に伸長すると、応力ゼロで伸長方向にダイレクター

を再配向できるというソフト弾性の概念[1，43， 44]がLCE研究の察明期より盛んに議論され

てきた(例として文献[45]と司号掲載の司論文に対する護数の研究者による議論を参照)。

上述したように、現実的にはモノドメイン L白を得るには N相の配向状態で架橋する必要

があるため、必然的にダイレクターの方向は系に記憶される。この記憶効果がある限り、ソ

フト枠性をモノドメイン LCEで明擦に観察するのは(その兆候はみられるとしても)現実

的には難しし九この点で、吋日架橋したポリドメインLCEは配向記憶をもたないため、ソフ

ト弾性の効果をより明瞭にみることができるG もちろん、架橋点や網目鎮のからみ合いなど

は非理想性の因子として作用するから、真のソフト弾性体力ゼロで液晶再配向する)の観

察は無理であろう。一方で'¥I-PLCEの羽生Mは架播密度が低くなると減少することから[3旬、

架橋密度を撞端に抵くすると真のソフト弾性への漸近挙動がみられるかもしれない。

6. おわりに

Lα ・液品ゲノレの刺激志答挙動について著者らの研究を中心に紹分した。ゴム弾性と液品

性の結合効果が生むユニークな物性の一端が伝われば幸いである。 2011年には第 6呂 LCE

国際会議が日本で閉塞予定であり、 L白に興味をもたれた読者は是非ご参加頂きたい。
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