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1 ．は じめ に

　液 晶エ ラ ス トマ
ー （LCE ；　Liquid　Crystal　Elastomer）は、その 名の 示す とお り液晶とエ ラス ト

マ
ー

（ゴ ム 弾性体）の ハ イブ リッ ドで ある。LCE は ゴ ム 弾性 をもつ 柔軟な高分子網 目中に、

液晶性 の 剛直なメ ソゲン 基 が導入 された構造をもっ （図 1）。 構造だけに着 目す る と LCE は

高分子液 晶の
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 範疇 に は収 ま ら

ない 独特な物性 を発現する［1−4］。
LCE と未架橋の 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 弾陸固体で ある点 にある 。

LCE の 最も重要な特徴は 、
ゴ ム 弾性と液晶性の ハ イ ブ リッ ド特「生に 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」 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 架橋度は ゴ ム 弾陛が発 現

す るほ どに 1分 に低い こ とで ある。 架橋度が過剰に 高

くな るとゴ ム 弾 陸を失 い 、液 晶陸樹脂 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 。

　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）。 図

2 の LCE はサーモ トロ ピ ッ ク液晶で あ り約 90℃に等

方柑 ネ マ チ ッ ク相 転移 温度（TM）が あ る。 ラン ダム 配

向の 等方（1）相か 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
ー方向に伸び、

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 い く。 この 例 で は配 向方 向

の 長 さは室温付近で 1相の 約 2．5 倍に達する （報告値

で 最も大きい 変化 は約 4 倍で あ る）［6］。 LCE の 熱変

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 は熱可逆的 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 架橋 に よ り作製 され て

　　 （a ）　　　　　　 （b）

図 1． （a）主鎖型 ；（b）側鎖型 LCE
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図 2． モ ノ ドメイ ン LCE の 熱変

形 挙動［5］．為は ダイ レ ク ター
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 は形状言臆 材料の
一
種 と

もい える 。

　液 晶を用い た高分子 の 形状記憶につ い て は、de　Gennes に よる
一連の 思考実験が ある［7，

8］。

こ の 概念が Finkelmann ら［9］に よるモ ノ ドメイン （巨視的配向をもつ ）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 。 現在は 、
　 LCE

に特化 した国際会議（intemational　LiqUid　Crysta1　Elastomer　Conference）が隔年開催され るほ どに

まで 活況を呈 して い る［10］。
LCE 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 目を集めて い る 。

また 、 物性 の 解釈には ゴ ム ・ゲル 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 。 本稿は著者の 研究を中心に、LCE お よび溶媒で腫墹 した LCE （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 。

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 らず概念に つ い て 簡 単に述 べ る。 図 1

に ある よ うに 、
LCE に は メ ソゲン 基の 位置 に よ っ て 主鎖型お よび 側鎖型 （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 と網 目の 配 向は直接結びつ 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 目骨格の化学構造や網 目骨格 とメ ソゲ ン 基 を リン クする柔軟な

ス ペ ー
サ

ー
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。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 晶配向

を強 く反映 した物性 を示す こ とが多い が 、

一
般 には側鎖

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
官能1生の 液晶性

モ ノ マ
ー （図 3 上 ） と二 官能性の架橋剤 （図 3 下）の 反

応 に よ り、側鎖型 LCE を作製 して い る。 こ の 揚合、網

目骨格が炭素一炭素結合 か ら成 り、 液 晶モ ノマ
ーの 剛直

淋
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−OOCN
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0 　　　　　　

6

図 3． LCE 作製に用い る

　　　化合物の
一

例

部が網 目骨格か ら側鎖 として ぶ ら ドがっ 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因子 となる 。 なぜ な ら、架橋時の 液晶配

向が LCE に記 「意され るか らで あ る 。 前章で も紹介 したよ うに、こ の 配向記憶 は等方相一液晶

相転移 を繰 り返 して も消失 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
。 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 向をもつ モ ノ ドメイ ン LCE を得 るに は液 晶を
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 Finkelmannらの方法［91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 架橋体を伸長 し液晶を配

向させ た状態で 2 段階 目の 架橋反応 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 轂架橋法は簡便 とはい えない が、

架橋に よる液晶配向の ゴム マ トリッ クス へ の 刷 り込み （液晶の 配向記憶） を実証 した意義は

非常に大きい 。 この 概念を応用 して コ レ ス テ リッ クや ス メ クチ ッ ク配 向の モ ノ ドメイ ン LCE

も得 られ てい る田 。

　磁場 や配 向膜を用い て 液晶をマ ク ロ 配向 させ 架橋する方法もある 。 これ らの 手法では架橋

反応は 1 回の み とい う利点が あ る。我々 は ラ ビ ン グ したポ リイ ミ ド膜を表面塗布 したガ ラス

セ ル 中に化合物を封入 し、巨視的に
一軸配 向させ た状態で 光架橋反応を行い 、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 ネマ チ ッ ク LCE を得て い る［111。

特に断 らない 限 り、以下に紹介す るの は図 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． 液晶ゲル の 体積相転移 と膨潤 ・収縮 ダイナ ミクス

　LCE を溶媒で 膨潤 させ ると液晶性の ゲル になる。 著者 らは こ の 液晶ゲル の 平衡膨潤挙動

を調 べ 、液晶相転移 に伴 っ て 体積が大 きく変化する （体積相転移） こ とを実験的に見い だ し

たt12J。 液品ゲル の 体積相転移 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 ゲル の 体積相転移 とは物理 的起源が異な っ て い る 。 液 晶ゲル の 体積相転移は 、 Warner ら［13，

141や松山ら［15，161の 平均場理論に よっ て 実験に先行 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 らずに実験 してい た）。 図 4 にモ ノ ドメイ ン LCE ／非液晶 性 （等方性）

溶媒系の 体積相転移挙動を示 す［11ユ。 1 相か ら N 相に転移する と、ゲル の 体積が減少す ると

ともにダイ レ クタ
ー

の 方向に伸び 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 う特徴が ある。
ポ リ ドメ イン液 晶ゲル の場合 も （異方的な形状変化は

ない が）同様 の体積相転移を示すが［12，17，181、モ ノ ドメイ ンの 連続的な転移 と異な り不 連

続転 移で ある 。
モ ノ ドメイ ン の 連続転移 （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 る川 。
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細 　尋 21 醇 1． 6 食 1 ． 4 12 08 10 膨潤溶媒に低

子液 晶溶 媒 を用 いると、ゲル外 部 の 溶媒 の配向状 態にも依 存した膨潤 挙動 が 観察される（

5 ）［19
］

。 この

系
では、ゲルと外部の 液晶溶媒の 2つの

独 立 し た相転 移温 度（ TN 、 G と

S ）がある。　LCEは 液晶溶媒 と単一のN 相を 形成しゲル の 相嬾跛跚G は純 液 晶溶“tt 　 T．【

ﾆLCE （乾燥 状態）の相転移温 度の間 に現 れる （定性的に は液晶ゲ ルは LCE と低 分 子液
晶

の

合 液晶と 考えればよい ）。等方1 生
溶

媒の 場 合
と

同 じよ う に 、 1 相（T ＞ T 面G ） で は

ルは等 方的に大き く 膨潤
す

る 一方で、恥 G でゲル がN 相に転 移
す

る
と （ 周 囲

の溶

媒
は 1相のま ま

ダ イレクターの方向に 伸びた形状で収縮す る。 TMS ＜T ＜TNIG で は 、 冷 却
に

伴
っ

形状 異 方性が増加する が体積 が再 び 増 加
して

い
く。系全体 がN相

であ るT ＜TMS では、 ゲ

の体積 は 系全 体 が 1 相であるT ＞ TNIG と同程度 である 一方 、形状は ダ イ
レク

タ
ー方 向 に

伸

び

ている

こ のよ うに 、 ゲル の内外 で配 向秩序の 差が少な いと き（T ＞TNIG 、　 T ＜TNIs ）は

ルは断 閏し、 そ の差 が大きい と きゲル は収縮する。形 状異方 性は、液晶の配向度ととも に大

くなるため 低温ほ ど 大き
く

な

る

。 架
橋密

度
［ 201 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

る。TMS と T

G の大小 関係が逆の 系（ T 』ls ＞ TNIG ） も考 えら れるが［ 14 ，16 ］ 、 実験 例

な い。 　膨潤 の平衡は ゲ ル 内外の 溶 媒の化 学ポ テン
シ ャ ル が等 し くなる とい う条

件によって

成さ れ る 。平均 場理 論に
よれば 、液晶ゲルの自由エネル ギー の は 、ゲル の弾 性 エネ ルギ

ー（F ，

、 ゲルと 溶媒の混合エネルギー（Fmix

、各液晶 分 子 間のネマチック相互作用エネ ル
ギ ー（F瀞 の 和として表せる ［14，16 ， 19 ， 22 ］ 。 　　

　 F ＝ 　 F。1
（ ip ，

　
Sm ）＋F   （

φ）＋1     （ip ，　 Sm ，　 S ，
。 ）　　 　　

　
　　 　 　（

j ここで 、φ 、S
． 、　 S 。は

LCE濃 度、　LCE および ゲル中の液晶溶 媒のオ ーダー パ ラ

ータであり

等
方
性溶 媒 の 場 合 S 。 ＝ 0 であ る 。 F 、 1 には液晶 配 向 と 変 形
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図 5 ， モ ノ ドメイ ン LCE 〆液晶溶媒系の 体積相転移挙動［19］。 α ＝礼1漏

エ ネル ギ
ー

、Fmixには Mory−Huggins理論 、　 F
 

には Maier−Saupe理論 に よる表式が用い られ

る。具体的な式 につ い て は論文［14，
16

，
19

，
22］を参考 に して 頂 きた い 。 こ の 理論 に よる予測

を図 4
、

5 中に示 した
。 理論は N 相で の 形状異方 1生を過剰評価 して い るが （こ れ は S の 理

論値が実際よ りもかな り大 きい こ とに起因する）、形状変化を伴 う液晶ゲル の 体積相転移挙

動 を定性的に記述 して い る。 特に、液晶ゲル の 体積や形状異方 陸が液晶の 配向秩序  に よ

っ て支配 されて い る こ とが示 されて い る 。

　液晶ゲル は膨潤 ・収縮の ダイナ ミ ク ス におい て も等方性 ゲル に ない 特徴を示す［23］。 膨潤

度 の変化が十分に小 さい とき、等方性 ゲル の臆墹 ・収縮 はゲル の形状に よ らず ほぼ等方的に

（相似的な形状を保 っ た まま）進行す る［24 ，
25］。 液晶ゲル の 膨潤 ・収縮過程は等方的で は

な く、 ダイ レ クタ
ー

方 向あるい はそ の 垂 直方向の 長 さにオ 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、液晶ゲル の 膨潤 ・収縮ダイ ナ ミクス が爿射 生時間が人 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。 体積変化モ ー
ドはゲル の拡散に よ る非常に ゆっ くりしたモ ー ドで 等方性ゲル と共

通 の もの で ある 。

一
方 、 形状変化モ

ー
ドは液晶の 配 向度の 変化に起因 して お り、淵度変化に
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す ばや く追 随す 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。 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 （相図 lt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］。

　溶媒を含まない モ ノ ドメイ ン LCE の

電場駆動に 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 LCE で は

ドライ状態 の電場変形が観察 されて い る

が［321、 変形量は液 晶ゲル に比 べ る と非

常に小 さくまた変形 の 物理的起源が異な

るの で 本稿 で は 立ち入 らない
。 LCE を

低分子液晶溶媒で 膨潤 させ る と、系の 液

晶性を低下 させ ない まま ソ フ ト化で きる

た め、現実的な電圧 で変形挙動 を観察す

るこ とが で きる。 図 6 に低分子液晶 5CB

4 ． 液晶 ゲル の 電気光学効果 と電気力学効果

　液 晶は電揚に対 して鋭敏な応答を示す 。 電場方向へ の 液晶の 再配 向が生 じ 、 それ に伴 っ て

複屈折が大 き く変化する 。
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

ル 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 。 こ の液品ゲル 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［26−311、配 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 液晶ゲル

の罧 につ い て述べ る ・

　 　 A半 　
A

×
P

　
A

×
PlLy

一 　　Field　Off　J 　　　　　Field　On

図 6． 液晶ゲル の 電気光学力学効果［30］．透

明電極間距離は 40　ym 、 ゲル の 厚さは 34 μm ．

A と P は検光子 と偏光子の 偏光方向．交流

電圧 の 振幅 は 750V 、周波数 lkHz ．

で 平衡膨潤 させ た LCE の 電場応 答挙動 の 写真 を示す「291 （電場変形 の 動 画 は文献 ［331の

suppOlting 　inforrnationにある）。 透 明電極間はゲル の 厚 さよりも大き く空隙はシ リコ ン オ イル

（非溶媒）で満た されて お り、ゲル 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 と像が 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

回転 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 クター方向（x 軸） にゲル 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
。 変形前後で ゲル の 体積は

変化 しない の で 、ゲル は電場方向 （z 軸）に約 10％伸びて い る。変形様式で 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 回転で あ り、

常誘電体にみ られ る Maxwell カ な どの 効果 では ない ［341。
こ の こ とは メ ソゲン基 の 誘電異方

性の 正負によっ て 伸長方 向が変化す るこ とか らも明 らか で ある［28］。
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　図 7 にひずみおよび複屈折の 電圧

依存陸を示 す［30］。 図 中の 複屈折 は

無電揚で の 値で規格 1匕され てい 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 、 複屈折は初期値 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

T

　
oお

　
脇

　

 

　

肥

　

D

％．
葛丶
睾。

に

く

　
週
令
填
s
距

暉

畢

0　　　　 2eo 　　　　400　　　　600　　　　800

　 　 　 振 幅 IV

がわ か る。複屈折の 変化 か らダイ レ ク タ　 図 7．
一 の 回転角（θ ：初期状態はθ＝ 0°

、 電場

方向はθ ＝ 90°

）を求め る こ とが で きる 。 こ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

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

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一
〇．05

　　　　 sin2 θ＝
・1 − △n

、，MAn。rf° 　 （3）

と表す こ とがで き る 。
こ の 式 か ら求 め た　ま 一〇．1

sin2θ に対するひずみ の プ ロ ッ トを図 8 に

示す 、 架橋密度が異 なる 3種 の試料に関 し
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一〇．15

て 、両者は ほぼ線形関係 に ある こ とがわか

る 。 非拘束 下の モ ノ ドメイ ン LCE の ダイ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ー02

レ ク タ
ーが 90

°

回転す る ときの 変形モ
ー

　 　　　　o

ドに つ い て は 、90 年 代 に Olmsted［35］や

Venwey ら［36］の 理 論的な研究がある 。
こ の

理論 では観察された よ うな純ず り変形が生

じるこ とが予想 されて い る。 同理論 の変形

勾配テ ン ソル を用い 、 さらにゲル が薄膜で

ある とい う条件 を考慮す る と、

　　　　γ
＝ （1一め sin2 θ 　 　 　 （4）

0

−O．02

−004

’0・06
畦

．OO8

−01

・O．1Z

ダイ レク タ
　

鰍
璽懸
ダ イ レク タ ー

液晶ゲル の 電気光学力学効果［29］

0．2　　　0，4　　　0．6　　　08 　　　　1

　　　 sin2θ

図 8． 架橋濃度（C ．）の 異 なる液晶ゲル の ひ

ずみ とダイ レ クターの 回転角の 関係［30］

とい う実験でみ られ たよ うな線形関係が導かれ る［301。 ここ で k は液晶性由来の 系の 異方性

の 程度を表すパ ラメ
ー タで ある。 （4）式の 線形関係お よび ダイ レ ク タ

ーの y 軸まわ りの 回転

挙動 は電場 ドの偏光赤外分光測定 に よっ て も確か め られ た［37］。 γとθの V 依存陸の さらに精

密な理論解析 も行 われてい る［34］。

　液 晶ゲル 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亅。

電場印加時お よび 除去時の 複屈折お よび ひ ずみの 応答時間の 電場依存駐を図 9 に示づ』 応答

時間は変化量が 全変化量の 70％に達 した 時間 と して 評価 した。電場印加時の複屈折 とひず
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みの 応答時間（TbNAn お よび TONりは電場の 一2 乗に比例 し、

電場除去時の 同応答時間 （1b 誇 お よび略圧
Y）は電場に

依存 しない とい う低分子液 晶 と類似 した挙動がみ られ

た 。　 方 で 、 ひ ずみ の 応答時間は い ずれの 場合も複屈

折の 応答時間 よ りも約 10 倍大 きい
。 複屈折はメ ソゲ

ン の 配向、ひ ずみは網 目骨格の 変形を表す こ とか ら、

両者 の 応答時間の 大きな差異は側鎖型 LCE で あるこ

とに由来す る可能 性もあるが、詳細は現在の とこ ろ不

明 で ある。 また 、 液 晶ゲル （C 、

＝ 7mol ％）は 液晶溶媒を

80％近 く含むが そ の ち諺 （＝ 　3　ms ）は ゲル と同程度の

厚 さ （25 μm ）の セ ル 中の 純液晶溶媒の 1b 詑 （・ 3s）

と比 べ る と 3 桁 も小 さい
。 これは配向回復の 物理 的起

源が両者で 全 く異な っ て い る こ とを意 味 して い る。そ

の 起源 は液晶溶媒で はフ ラン ク弾 駐で あるが、液晶ゲ

ル で は架橋時に刷 り込 まれたダイ レ ク タ
ー

の 記憶効果

で ある 。 こ の 記憶効果の 弾 吐定数がフ ラ ン ク弾性の そ

れ よ りも圧倒的に大きい の で ある 。 ま た 、 フ ラン ク弾

性に支配 され る液晶溶媒の 応答時間は セ ル 厚が小 さ

い ほ ど短 くな るが 、 ゲル の 応答時間は ゲル の サイズ

に依存 しない
。 これ はゲル 中の ダイ レ ク タ

ー
の 記 憶

効果 が マ トリッ クス 全体に 由来す るバ ル ク効果で あ

る こ とを示 して い る 。 さらに 、 これ らの 結果 は液晶

ゲル 中で LCE と単
一 N 相 を形成 して い る液晶溶媒

100

雷

9
　

活
） 10

11

100

　
　
　
10

（

。。

E）
 

ρ

11

Eg （MV ／m ）

10

Eg （MVlm ）

図 9． 液晶ゲル の 光学 ・力学応

答の rise　time と decay　t  e の 電

場 強度依存性 ［33］．C
、

＝ 7
，
　 to

mol ％ （filled　and 　open 　symbOls ）

10

は網 目と
一

体 となっ て 応答す るこ とも示唆 して い る。観察された液晶ゲル の ダイナ ミクス の

定式化にっ い て も考察が行 われて い る［33］。

5 ．ポ リ ドメイ ン LCE の 超ソ フ ト弾性

　表題 の 「超 ソフ ト弾 性」 は著者 らの 実験結果［38］か ら Bigginsら［39］が名付けた 「supersoft

elasticity」 を借 りた もの で ある 。 多数の ドメイ ン が ラン ダム 配向 した ポ リ ドメイ ン LCE を伸

長す ると、伸長方 向に巨視的に
一
軸配 向 したモ ノ ドメイ ン に転移する こ と （ポ リ ドメイ ン ー

モ ノ ドメイン転移 、以 下 PM 転移と略す）は 以前か ら知 られて い た［40，41］。
こ の 挙動は 、

前項まで の 液晶の 配 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

牛 じる液晶の 再配向で ある 。 第 2 項で述 べ た よ うに 、
ポ リ ドメ イン LCE （PLCE ）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 道筋がある。

ポ リドメイ ン 配 向 した N 相で 架橋 して 得 られ る N −PLCE 、 と高温の 1相で 架橋 し冷却するこ

とに よっ て得 られ る 1−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 状態に は差異 はない が 、転移に 要す る力学的な仕事（騙 ）に顕著な差が

あ り、 1−PCLE の WPM が極端 に小 さい こ とを見い だ した［38］。
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 じ架橋密度をもつ 1−PLCE と N −PLCE の 応力（  とメ ソゲンの オーダーパ ラ メー

タ  の ひずみ（ε）依存性を示す［38］。S 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
．
定 値 S

、。。 n。
とな りモ ノ ドメイ ン 状態にな

る （転移に伴い
、 外観は不透明か ら透明に変化する）。 両者の S

＿
に有意な差はみ られない

が、S の 顕著な増加 がみ られ る領域の 応カーひずみ 挙動 は大き く異な る 。 すなわち、1−PLCE

では非常に小 さな
一

定の 応力（（い 2kPa ）で PM 転移が生 じてい る 。
ゼ ロ ひずみ か ら平坦 部終

点の ひずみ区間で 応か ひずみ 曲線 を積分する こ とに よ っ て 得 られ る W
，M は 、 初期弾 性率 （曲

線の 初期勾配 に相当）の 数％にすぎない
。 こ の 結果 は 1−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 味にい えば 、

1−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 では応カーひ ずみ 曲線には平坦部は現れず 、 応力は徐 々 に増加 してい く。
　 N −PLCE の

隔 は 1−PLCE の 10倍以上であ り、架橋 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 −PLCE と 1−PLCE で は組織構造

に顕著な差がみ られ 、N −PLCE は架橋前とほぼ同様の ポ リ ドメイ ン構造を保持して い る［38］。

興味深 い こ とに、架橋履歴 の効果 は転移後の S＿ ， や液晶相転移温度にはみ られず、転移挙

動 に顕著 に現れ る。1−PLCE の 超 ソフ ト弾性は 、1相架橋で あるために N 相 の ポ リ ドメイン
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図 10．1相お よび N 相架橋ポ リ ドメ イン LCE の ポ リドメイ ン ーモ ノ ドメイ ン 転移［381
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構造中の 各 ドメイ ン 間に配向相関が 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。 1−PLcE お よび N −PLcE の 弾性自由エ ネル ギ
ー

の 定式化 は Bigginsら［39］

に よっ て 議論 されて い る。

　液品の ポテ ン シ ャ 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 ト弾瞠の 概念［1，
43

，
44亅が LCE 研究の 黎明期 よ り盛ん に議論 され

て きた （例 として 文WtL45］と同号掲載の 同論文に対する複数の 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 LCE 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 ト弾陸をモ ノ ドメイ ン LCE で 明瞭に観察するの は （そ の 兆候はみ られ る として も）現実

的に は難 しい 。 こ の 点で 、1相架橋 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 、 もちろん 、 架橋点や網目鎖の 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 （応カゼ ロ で 液晶再配向す る）の 観

察は無理で あろ う。

一
方で 、1−PLCE の WPM は架橋密度が低 くなると減少す る こ とか ら［38J、

架橋密度を極端 に低 くす る と真の ソ フ ト弾 陸へ の 漸近挙動がみ られ るか も しれない
。

6 ． お わ りに

　LCE ・液晶ゲル の刺激応答挙動 に つ い て 著者 らの研究 を中心に紹介 した 。
ゴム 弾性と液 晶

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 回 LCE

国際会議 が H 本で 開催予定で あ り、LCE に興 味をもたれた読者は是非ご参加頂 きた い。
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