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研究成果の概要（和文）：液晶エラストマーはソフト固体でありながら液晶相の刺激応答機能を持つため、圧電効果を
利用した人工筋肉や、電傾効果を用いたフィルム型ディスプレイ材料への応用などが期待される。本研究では、電傾効
果を発現するキラルスメクチックA相(SmA*)を持つ液晶エラストマーに注目し、一軸配向した液晶エラストマーを合成
し、相転移挙動と電界誘起変形を検討した。コレステロール誘導体をメソゲン基とした側鎖型液晶エラストマーが室温
近傍から120℃の温度範囲でSmA*相を呈し、この温度領域全体で電傾効果が発現した。電界誘起による光軸変化に比較
してせん断変形は小さく、フィルム型ディスプレイ材料として有望と考えられる。

研究成果の概要（英文）：Optical and mechanical responses to electric stimulation in a side-chain chiral 
smectic A (SmA*) elastomer composed of a cholesterol derivative mesogen were investigated. The molecular 
tilt caused by the electroclinic effect in an electric field was measured optically in the SmA* phase. In 
addition, shear deformation of the elastomer induced by an electric field was observed. The tilt angle in 
the shear deformation, defined as the angle between the edge of the elastomer film and the direction of 
the layer normal, was smaller than the molecular tilt angle estimated by optical measurement. Molecular 
dynamics in smectic phases was also investigated to study molecular mechanism in the 
electric-field-induced deformation.
In addition, reversible deformation of a uniaxially oriented main-chain liquid-crystalline elastomer 
composed of smectic polyesters was investigated, because the reversible deformation about 450% was 
confirmed in a cyclic heating-cooling process.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
従前より低分子系液晶材料の電場誘起に

よる分子再配列は良く知られており、液晶テ
レビをはじめとして広く応用されている。し
かしこれらの液晶材料は液状であるため２
枚のITOガラスなどの間に充填して用いる必
要がある。そのため未来型ディスプレイとし
て注目されているフイルム型ディスプレイ
用材料としてはほとんど検討されていなか
った。一方、液晶エラストマーは、液晶の異
方的な機能とポリマーネットワークの力学
的性質を併せ持つ新しい材料である。本研究
では形態が液状ではなくソフト固体である
ことに注目し、液晶エラストマーを利用した
フイルム型ディスプレイ設計のための基礎
的研究を推進した。 

これまでネマチック液晶エラストマーの
電場印加によるダイレクター変化や試料変
形については多くの研究例がある(例えば、
[1] Y. Yusulf, J-H, Huh, P. E. Cladis, H. 
Brand, H. Finkelmann, S. Kai, Phys. Rev. 
E. 2005, 71, 061702. [2] K. Urayama, S. 
Honda, T. Takigawa, Macromolecules 2005, 
38, 3574. など)。さらにソフト弾性理論を
用いた変形過程の解析も試みられている
([3]K. Urayama, S. Honda, T.Takigawa, 
Macromolecules 2006, 39, 1943., など)。
研究結果を総括すると、ネマチックエラスト
マーは、メソゲンの再配列において試料の変
形が伴うため、ディスプレイ用材料には不適
当と考えられる。 

SmA*エラストマーや SmC*エラストマーにつ
いても電場誘起による光軸変化や形状変化
が報告されている(例えば、[4] W. Lehmann, 
N. Leister, L. Hartmann, D. Geschke, F. 
Kremer, P. Stein and H. Finkelmann: Mol. 
Cryst. Liq. Cryst., 328, 437 (1999). [5] 
K. Hiraoka, P. Stein, H. Finkelmann, 
Macromol. Chem. Phys., 205, 48 (2004). [6] 
C. M. Spillmann, B. R. Ratna, J. Naciri, 
Appl. Phys. Lett., 90, 021911 (2007). な
ど)。本研究開始当初の段階においても、こ
れら材料の表示素子への検討例はいくつか
あ っ た が ([7] E. Gebhard, R. Zentel: 
Macromol. Rapid Commun., 19, 341 (1998). 
[8] M. Brehmer, R. Zentel, G. Wagenblast, 
K. Siemensmeyer, Macromol. Chem. Phys., 
1994, 195, 1891.など)、いずれも ITO ガラ
ス基板内に液晶を充填した従来の液晶表示
素子の研究の域を出ておらず、フイルム自身
が光バルブ機能を持つフイルム型ディスプ
レイを念頭に置いた系統的な研究は行われ
ていなかった。 

本研究では液晶における自発分極や電傾
効果が重要な役割を担う。研究開始以前から、
それらの発現機構については精力的に研究
が行われてきた (例えば、[9]福田敦夫(研究
代表者), 特別推進研究(0612005)“液晶に
おける反強誘電性の発現機構に関する分子
運動論的研究”研究成果報告書,1997) 。し

かしながら、分子運動論的な観点からの研究
は緒についたばかりで、未だ解明されていな
い点が多い。 
本研究開始以前は、主鎖型液晶エラストマ

ーの電界誘起による分子再配列の検討例は
なかった。そこで、本研究当初は主鎖型液晶
エラストマーの電気刺激応答の研究を行っ
た。一方、本研究開始当初の段階において、
主鎖型液晶エラストマーが室温-等方相間の
加熱・冷却により 5 倍程度の大きな可逆変形
を示すことを見出したので、「主鎖型液晶エ
ラストマーの加熱・冷却による大変形挙動の
分子再配列機構の解明」についても本研究の
推進テーマとして加えた。 
本研究開始以前において、既に、液晶エラ

ストマーの熱変形については多くの研究が
なされていた。特にネマチック液晶エラスト
マーについては実験・理論の両面から系統的
な研究が行われていた（[10] H. R. Brand and 
H. Finkelmann, “Handbook of Liquid 
Crystals”, vol. 3, D. Demus, J. Goodby, 
G. W. Gray, H. -W. Spiess, V. Vill, Eds., 
Wiley-VCH, Weinheim 1998, p. 277-302.）、
[11] M. Warner, E. M. Terentjev,“Liquid 
Crystal Elastomers”, Oxford Sci. Press., 
Clarendon 2003.）。 
一方、主鎖型液晶オリゴマーを架橋剤とし

たネマチック液晶エラストマーは、等方相⇔
ネマチック相転移において 200％を超える伸
縮が報告されていたが（[12] H. Wermter, H. 
Finkelmann, e-Polymer 2001, 013）、その変
形機構については未解明であった。 
 

２．研究の目的 
本研究では、高分子液晶を架橋することで、

ソフト固体でありながらメソゲンの電場応
答性能を併せ持った液晶エラストマーの合
成を試み、その諸物性を検討することでフイ
ルム型ディスプレイ用材料の基礎研究を行
うことを目的とした。低分子液晶の場合、流
動性があるので分子再配列の際に形状変化
を伴わない。しかし、液晶エラストマーはソ
フト固体なので、分子再配列に際して光軸変
化と形状変化の両方生じることが予想され
る。ディスプレイ用材料に応用する場合、こ
の形状変化はデメリットとなる。そこで本研
究では液晶エラストマーの電界印加に伴う
光軸変化に加えて形状変化についても検討
することを目的とした。 
本研究では、キラルな分子からなるスメク

チック相、特にキラルスメクチックA（SmA*）
相とキラルスメクチックC（SmC*）相に着目し
た。同液晶は、1次元結晶・2次元液体である。
電場印加により分子が再配列し光軸が変化
する一方、スメクチック層内の液体秩序の中
で分子再配列が生じるため、巨視的な形状変
化を伴わないことが期待される。一方、ディ
スプレイ材料の応用を考える場合、広い温度
範囲で駆動する必要である。そこで、光軸変
化が期待できるSmC*相のゴールドストーンモ



ードやSmA*‐SmC*相転移近傍で顕在化するソ
フトモードについて、広い温度範囲における
電界誘起応答の検討を目的とした。 

液晶の自発分極や電傾効果の発現機構は
ほとんど未解明である。本研究ではその発現
機構の検討を目的とした。既述のように、キ
ラリティ導入により自発分極や電傾効果を
発現するキラルスメクチック液晶に注目し、
分子を構成する原子レベルのダイナミクス
と巨視的な電気的物性との関係についての
知見を得ることを目的とした。キラリティと
核レベルでの分子運動に焦点を当て研究を
行うため、これまで検討例が少なかった 13C-
固体核磁気共鳴法(13C-固体 NMR 法)を用いて
分子を構成する炭素核の運動を観測した。 

さらに前述のように主鎖型液晶エラスト
マーの熱変形挙動についても研究テーマに
加えた。主鎖型液晶エラストマーは高分子性
と液晶性が直接カップリングするため、側鎖
型液晶エラストマーに比べより高性能な機
能が期待される。一方、Bibenzoate をメソゲ
ン基とする主鎖型液晶高分子 BB-n（n はスペ
ーサー部分の炭素数）は、ある温度範囲でス
メクチック相をとることが知られている。本
研究では、この BB-n 型の主鎖型液晶高分子
を応力印加架橋することで、全てが主鎖型高
分子液晶で構成された全主鎖型液晶エラス
トマーを試料として用いた。研究途上で同試
料が加熱により 5倍程度の大きな自発的・可
逆変形機能を持つことを見出したので、この
熱刺激による大変形における分子再配列の
解明を研究目的に加えた。 
 
３．研究の方法 
(1) 液晶エラストマーの合成 
「ポリシロキサンを主鎖とした側鎖型液晶
エラストマー」と「ポリエステル系主鎖型液
晶エラストマー」を主な試料とした。 
 前者は、ヒドロシリル化反応によりポリシ
ロキサン主鎖へメソゲン基と架橋剤を側鎖
として導入した側鎖型液晶エラストマーで
ある。反応過程において応力を印加し、配向
した液晶エラストマーを作成した。 
 後者の主鎖型液晶エラストマーは、
Bibenzoate をメソゲン基としてアルキルジ
オールを柔軟鎖として用いた主鎖型高分子
液晶を重合する際に、3 官能性の架橋剤（ト
リオール）を加えることにより得た。前者と
同様に、反応過程において応力を印加し、配
向した液晶エラストマーを作成した。 
 
(2) 配向状態の評価 
得られた試料について、Ｘ線回折、偏光顕

微鏡観察、さらに赤外分光分析法を併用し、
配向条件と配向秩序（スメクチック層と層内
メソゲン分子の両方における配向秩序）”と
の関係を定量的に評価した。 
 
(3) 相転移挙動と分子再配列の評価 

相転移挙動を検討するため、示差走査型熱

量測定(DSC)、熱機械分析(TMA)、Ｘ線回折、
ならびに顕微鏡観察を行った。TMA は針入測
定法により計測を行った。 
さらに作成した試料の分子配列構造を検討

するため X線回折実験を行った。検出器とし
てイメージングプレートもしくは 2次元半導
体を用い、小型炉にて試料温度を調整し実験
を行った。X 線回折実験では試料の上端のみ
をカプトンテープで固定した。 
 
(4) 電界誘起変形と熱変形の観測 
小型炉とビデオカメラで構成された変形

観測システムを用いて、昇降温過程における
液晶エラストマーの形状変化の定量的な観
測を行い、形状変化の可逆性を評価した。 

電界誘起変形の観察には 2枚の ITO ガラス
間にシリコーンオイル(KF-96-30CS 信越化学
工業社製)を満たし、その中にエラストマー
を入れ形状変化を観察した。試料片端をカプ
トンテープで固定し、ガラス間隔はシリコー
ンゴムスペーサー(厚さ 1mm)を用いて制御し
た。矩形波の電界を試料に印加し、その際の
形状変化を CCD付顕微鏡観察システム (対物
レンズ倍率:10 倍)を通してパソコン上のキ
ャプチャーシステムで観察し変形量を求め
た。CCD 付顕微鏡観察システムから得た画像
を 1 ピクセルが 1μm となるように液晶ディ
スプレイに拡大し、形状変化を評価した。尚、
1 ピクセルがハーフトーンの場合、変形量を
0.5μm とした。 
   

(5) 分子ダイナミクス研究 
強誘電性のSmC*相を示すキラル液晶性化合

物と、キラル部以外は同じ化学構造を持アキ
ラル液晶性化合物の 2 つを試料とした。結晶
相から各種液晶相を経て等方相へ至る幅広
い温度範囲において13C-固体NMR測定を行っ
た。各構成炭素の共鳴スペクトルの半値幅な
らびにスピン-格子緩和時間を測定し、これ
らの物質の分子ダイナミクスを研究した。さ
らに本申請予算により購入した赤外線分光
分析装置を用い、刺激応答時の分子配列の変
化の観測ならびに、分子運動と刺激応答機能
との関係を検討した。 
 
４．研究成果 
スメクチック相を呈する液晶エラストマ

ーを用いて、刺激応答材料設計の基礎研究を
行った。具体的には、側鎖型液晶エラストマ
ーの電界応答性を利用したフィルム型液晶
ディスプレイの基礎研究、ならびに核レベル
の分子運動と刺激応答機能との関係を検討
するため、13C-固体 NMR 法を用いて液晶分子
のダイナミクスを研究した。さらには主鎖型
液晶エラストマーを用いて熱刺激応答によ
る大変形に関する研究を行った。主な結果は
以下の通りである。 
 

 (1)フイルム型液晶ディスプレイの研究 
電傾効果を発現するキラルスメクチック



A(SmA*)相を有する液晶エラストマーに着目
し、フイルム型液晶ディスプレイ設計の基礎
的検討を行った。ポリシロキサンの主鎖に、
ネマチック相とSmA*を呈するコレステロール
誘導体をメソゲンとして側鎖に導入した。こ
の液晶エラストマーは室温から 130℃までの
広い温度範囲でSmA*相の分子配列を持つこと
を X線回折により明らかにした。一軸応力下
で合成することにより配向したSmA*エラスト
マーを得た。等方相を含む昇降温後も配向方
向を維持していることを X線回折により確認
した。 

SmA*相においては電傾効果が期待されるの
で、スメクチック相と平行方向の x 軸方向に
電界（0～±1.00 kV/mm）を印加し yz 面にお
ける光軸の変化θM を観測した。-x 方向の電
界により光軸は時計回り（yz 面を+方向）に、
+x 方向の電界により反時計回り（yz 面を-方
向）に回転した。θMはほぼ電界強度に比例し、
1kV/mm の電界強度下で 4～4.5°程度傾くこ
とが分かった。この光軸の回転は電傾効果に
よりメソゲンが傾いたことによるものと考
えられる。 

次に電界誘起による液晶エラストマーの
変形を検討した。まず、電界印加時の層法線
方向のサンプルの収縮ΔL = L(0) - L(Ex) 、す
なわち z 方向の変形を観測した。z 方向の変
形ΔL は電界の向きによらず、+ｘ方向と-ｘ
方向のいずれの電界に対しても試料は縮み、
1kV/mm の電界強度下において 8μm 程度の収
縮ΔL が観測された。また変形量ΔL は電界
強度の二乗にほぼ比例した。この試料の収縮
は、電界誘起によるメソゲンの傾きにより層
間隔が小さくなったためと考えられる。この
試料のサイズは厚さ 600 μm、巾 3.4mm(層方
向)、長さ 4.1mm(層法線方向)である。層法線
方向試料長4.1mmと 1kV/mm下の傾き4°から
予想される変形量Δz は 10μm程度であり観
測値 8μmと良い一致を見た。 

さらに、メソゲンの傾きと試料のせん断変
形との関係を検討するため、x 軸方向に電界
を印加した際の y 方向(層と平行)の変形 Y
を観測した。観測点は、試料(試料長 4.1mm)
を固定した場所から Z=0mm、 Z=1.4mm、
Z=2.8mm 、の 3点とした。である。固定点直
下(Z=0mm)においては、電界誘起変形は観測
されず、±1.0kV/mm の間、±0.5μm 以下の
変形であり 600V/mm 以下の電界では変形は観
測されない。一方、固定点から離れるにつれ
てせん断変形が明瞭に認められ、メソゲンの
傾きの場合と同様に変形方向は印加電界の
極性に依存し、-x 方向の電界により yz 面を+
方向に、+x 方向の電界により yz 面を-方向に
変形した。固定点から最も遠い(Z=2.8mm)に
おける変形量は、±1.0kV/mm 電界印加により
約±3.5～4.5μm 程度である。この値から求
めた液晶エラストマーのせん断変形角度θE

は 0.08-0.09°であり、既述の光軸の傾き
4-4.5°と液晶エラストマーのせん断変形角
度θMを比較すると、θE/θMは 0.02 程度とな

りメソゲンの傾きθM がエラストマーのせん
断変形θE にほとんど寄与していないことが
分かった。 
さらにSmA*構造を有しかつガラス転移温度

以上の 30℃から 130℃の広い温度範囲で、上
述の電傾効果が観測され、フイルム型液晶デ
ィスプレイ材料として有望であることが分
かった。 
また等方相において x 方向の±1.00 kV/mm

の電界に対して x軸方向への±0.3 mm 程度の
曲がり変形が観察された。+x 方向の電界では
+x 方向の変形が、-x 方向の電界では-x 方向
の変形が生じ、誘電異方性ではなく分極応答
に起因することが解った。しかしその変形機
構の詳細については今後の課題である。 
[学会発表①、⑧、⑩、⑪、○16、⑰、及び

⑱]。 
 
(2) 分子ダイナミクス研究 
キラル液晶 S-MH(6)POBC とその同族体であ

るアキラル液晶 H(6)POBC について 13C 固体
NMR 法を用いてキラリティと分子運動の関係
を研究した。共鳴ピークの半値幅とスピン‐
格子緩和時間 T1の測定から、分子を構成する
炭素核レベルにおけるダイナミクスを評価
し、キラリティと分子運動の関係を検討した。 
骨格部やアルキル鎖における多くの炭素

原子において、キラリティ導入によるダイナ
ミクスの影響は認められなかった。一方、C23
に-CH3基を結合させキラリティを導入するこ
とにより運動性の変化が確認された。アキラ
ル液晶の非不斉炭素 C23 の場合、結晶相にお
いてもスメクチック液晶相とほぼ同様の分
子運動性を保持していることが示唆された。
一方、キラル液晶の不斉炭素*C23 の場合、結
晶相中において骨格部の分子運動凍結の影
響を受けて分子運動性の低下が認められた。 
[雑誌論文②及び③]。 

 
(3)液晶エラストマーの大変形に関する研究 
Bibenzoate をメソゲン基とする主鎖型液

晶エラストマーを試料とした。延伸しながら
架橋反応を施すことで一軸配向した試料を
得た。配向試料の X 線回折像において、鋭い
が弱いスメクチック層の反射が観測された
ことから、SmA 構造を含有したサイボタクチ
ックネマチック液晶相の出現が示唆された。 
架橋反応時に 8.5 倍延伸した試料は、室温

‐等方相の間における加熱・冷却の際、5.5
倍程度の可逆的・自発的伸縮が観測された。
1～3 倍までの伸縮における変形量は秩序パ
ラメータに依存したが、3～5.5 倍の伸縮では
秩序パラメータの変化をほとんど伴わなか
った。このことから、「秩序パラメータに起
因する変形」と「秩序パラメータに起因しな
い変形」の 2 つの変形機構があることが分か
った。後者については、主鎖のヘアピンの生
成と消失が変形に関わっていると考えられ
るが、詳細は今後の課題である。 
[雑誌論文① ] 及び [特許出願(特開



2016-047880)]。 
 
(4)SmC*液晶エラストマーの 2軸変形の研究 
 試料はポリシロキサンを主鎖とし、SmC*相
を呈する側鎖型液晶エラストマーを用いた。
架橋時に 2軸変形「せん断変形」ならびに「2
段階の延伸」をそれぞれ行うことで、均一の
配向した SmC*相液晶エラストマーの、熱変形
挙動を観測し、液晶エラストマーが最終形状
のみでなく、その変形過程も記憶しているこ
とを明らかにした[雑誌論文⑥]。 
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