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研究成果の概要（和文）：高分子光運動材料への多孔構造の導入と自在成形の手法を開拓した。主鎖にアゾベン
ゼンを含むポリウレタンを合成し，溶融および溶媒プロセスによる成形加工を可能にした。フィルムに紫外光・
可視光を照射すると可逆的な屈曲を示した。またポーラス型架橋液晶高分子の作製においてマクロモノマーを用
いることにより多孔構造を制御することができた。以上の成形加工性向上や空間構造制御手法の開拓により，ポ
ーラス型光運動材料の多様な設計が可能になった。

研究成果の概要（英文）：We developed photomobile polymer materials with porous structures to control
 mechanical and photoresponsive properties. Polyurethanes containing azobenzene moieties in main 
chains were synthesized through polyaddition. These polymers exhibited high processability both in 
melt and solution processes. The films of these polymers showed reversible bending behavior upon 
irradiation with UV and visible light. In addition, porous structures in crosslinked 
liquid-crystalline polymers were controlled by applying macromonomers for polymerization and 
crosslinking. These achievements in enhancing processability and controlling porous structures 
enable various designs of photomobile polymer materials.

研究分野：高分子化学・材料化学・光化学

キーワード： 液晶高分子　アゾベンゼン　光運動材料　フォトクロミック分子　ポーラス構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子光運動材料は，次世代アクチュエーター材料として国内外で盛んに研究が進められており，ソフトロボッ
トなどへの応用が期待されている。本研究では高分子光運動材料の成形性向上とポーラス構造制御に取り組み，
高分子光アクチュエーターの多様な設計を可能にした。これにより，光アクチュエーターの力学特性・光応答性
向上や新たな運動・機能の発現が期待できる。また，非架橋系における可逆応答の実現は，形状記憶材料や自己
修復材料などの高性能・高機能化においても重要な知見であると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
液晶高分子はメソゲンの配向と高分子鎖の形態との間に強い相関を持つため，熱・電場・光など
の外部刺激によりメソゲンの配向を変化させると高分子鎖が変形する。研究代表者は，架橋フォ
トクロミック液晶高分子を開発し，光照射による高分子フィルムの３次元運動を可能にした
（Nature 2003）。特に光プラスチックモーター（Angew. Chem. Int. Ed. 2008）や光ロボット
アーム（J. Mater. Chem. 2009）の開発は世界中に大きなインパクトを与えた。この光運動材料
は軽量・フレキシブルでありながら哺乳類の骨格筋と同等の発生応力を示すことから，ソフトア
クチュエーターとして期待されている。光運動材料における変形の基礎様式は屈曲であるが，そ
の剛性（曲がりにくさ）は厚さの３乗に比例する。従来の架橋フォトクロミック液晶高分子は高
密度クロモフォア系であり，光吸収が試料表層のみで起こるため力発生部位が表面近傍に限ら
れていた。このため，光運動材料では必然的に厚さの限界が生じ，大スケール化が困難であった。 
研究代表者は以前の研究において，架橋アゾベンゼン液晶高分子に非晶高分子を導入して相互
侵入高分子網目（IPN）構造を形成することにより，力学特性・光応答性を飛躍的に向上させる
ことに成功した（J. Mater. Chem. C 2015, Soft Matter 2017）。さらに，空隙を内包する架橋ア
ゾベンゼン液晶高分子が，空隙のない従来フィルムに比べて数倍速く屈曲することを見出した。
このことは，多孔構造（ポーラス構造）の導入によりフォトクロミック液晶高分子の光機能を格
段に向上し得ることを示している。 
 
２．研究の目的 
本研究は，ポーラス型フォトクロミック液晶高分子の創出と，空間構造制御を目的とした。一般
にポーラス材料においては全体積の 90 %以上を空隙にすることも容易であり，空間構造を活か
した柔軟な材料設計が可能である。光運動材料に空間構造を導入することにより，剛性制御や光
侵入長増大を可能にし，自在スケーリングへの展開をめざした。 
 
３．研究の方法 
（１）主鎖骨格にアゾベンゼンを有するポリウレタンの開発とポーラス化の検討 
発泡法によるポーラス型光運動材料の創出をめざし，アゾベンゼンを主鎖骨格に含むポリウレ
タンを設計した（図１a）。一般に，ポリウレタンの物性はウレタン結合間の鎖長や分岐構造に依
存するため，原料モノマーであるジオールおよびジイソシアネートの選択により力学特性を制
御できる。また，ジオール成分を複数用いることによりソフトセグメントとハードセグメントが
形成され，ハードセグメントの凝集により擬似架橋を構築することが可能である。これにより，
高い成形性を有する光運動材料を作製することができ，ポーラス構造の導入も容易になると期
待できる。アゾベンゼンを含む二官能モノマーを合成し，ジイソシアネートおよびジオールと重
付加することによりポリウレタンを得た。ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）・核磁気共鳴
（NMR）・赤外吸収（IR）によりポリマーの分子量と化学構造を評価した。また示差走査熱量測
定（DSC）により熱物性を評価した。得られたポリウレタンを溶媒および溶融プロセスにより成
形し，フリースタンディングフィルムを作製した。引張試験機によりフィルムの力学物性を測定
し，伸長による分子配向変化を偏光顕微鏡観察および偏光吸収スペクトル測定により評価した。
さらにフィルム成形時に発泡剤を添加することによりポーラス構造の導入を検討した。得られ
た試料の紫外光・可視光に対する応答を評価した。 
 
（２）ポリアクリレート型光運動材料における空間構造制御 
従来の光運動材料の主流である架橋液晶高分子について，ポーラス構造の導入を検討した。溶媒
存在下においてポリマーを架橋してゲル化した後，適切な条件下で溶媒を除去するとポーラス
構造が得られる。本研究では，アクリレート基をもつ液晶モノマーを液晶溶媒存在下，セル中で
重合した後，液晶溶媒を除去することによりポーラス構造を得た。液晶モノマーとして，従来型
のジアクリレートモノマーおよびマクロモノマーを用い（図１b），モノマーの構造によるポーラ
ス構造の変化を探究した。 
 

 
図１ ポリマーの模式図．(a) アゾベンゼン含有ポリウレタン．(b) マクロモノマーから得られ
る架橋液晶高分子． 
 



４．研究成果 
（１）主鎖骨格にアゾベンゼンを有するポリウレタンの開発とポーラス化の検討 
従来の光運動材料は架橋系が主流であり，ポリマーの溶融および溶解による成形加工は困難で
あった。本研究で合成したアゾベンゼン含有ポリウレタンは非架橋高分子であり，ジメチルホル
ムアミドなどの有機溶媒への溶解や，約 180˚C における溶融が可能であった。まず，溶融プロ
セスによりフリースタンディングフィルムを作製し，力学特性や光応答性を評価した。フィルム
の一軸伸長試験により力学特性を評価したところ，重合に用いるジオール成分により弾性率が
大きく変化した。ジオール成分としてアルカンジオールを用いたものは室温においてもガラス
状態であり，高い弾性率を示した。このフィルムを加熱下で伸長することにより，アゾベンゼン
が伸長方向に配向したフィルムを得ることができた（図２a）。一軸配向フィルムに紫外光を照射
すると，フィルムが光源に向かって屈曲した（図２b）。これはフィルム表面近傍でアゾベンゼン
のトランス－シス異性化が起こり，高分子鎖の収縮が起こるためであると考えている。その後，
可視光を照射すると元の形状に復元した。従来の架橋液晶高分子においては，初期形状が架橋に
よって記憶されるため復元が起こる。本系は化学架橋を持たないが，水素結合を介するハードセ
グメントの凝集により擬似架橋が形成され，復元が可能であると考えている。紫外光・可視光照
射を繰り返して耐久性を評価したところ，100 サイクル後においても可逆的に変形することが分
かった。ポリウレタンの光応答性はアゾベンゼン周囲の化学構造に強く依存し，アゾベンゼンと
ウレタン結合の間に適切なアルキルスペーサーを導入することにより光屈曲速度や可逆性を改
善することに成功した。また，作製したフィルムはガラス転移温度以上において３次元的に成形
することが可能であり，成形後の試料に光を照射すると初期形状に応じて様々な変形を示した
（図２c）。さらに，フィルム作製時に発泡剤を添加することにより，ポーラス構造を導入するこ
とができた。 
 

 
図２ アゾベンゼン含有ポリウレタンの配向フィルム．(a) 偏光吸収スペクトル．(b) 光屈曲挙
動．(c) 成形フィルムの光変形． 
 
（２）ポリアクリレート型光運動材料における空間構造制御 
メソポーラス光運動材料の創出を目的とし，アクリレート系架橋液晶高分子への空間構造導入
を検討した。アゾベンゼンモノマーと架橋剤を液晶溶媒存在下において重合し，スメクチック相
を示すフィルムを作製した。その後，液晶溶媒を除去することにより空孔を有する架橋アゾベン
ゼン液晶高分子フィルムを得た。このフィルムは従来系と同様の光屈曲挙動を示し，空間構造を
有する系において光運動を誘起できることが明らかになった。 
また，アクリレート系架橋液晶高分子における空間構造制御を検討した。二官能性ネマチック液
晶モノマーとジチオールとの付加反応によりマクロモノマーを合成し，液晶溶媒中で重合・架橋
することによりポーラス構造が得られた。走査型電子顕微鏡（SEM）観察から，ネマチック液
晶モノマーを直接重合した場合と比較して凝集体の形成が抑制されることが分かった（図３）。
すなわち，マクロモノマーの利用によりポーラス構造を制御できることが明らかになった。 
 

 
図３ 架橋液晶高分子の SEM 像．(a) ネマチック液晶モノマー重合体．(b) ネマチック液晶マ
クロモノマー重合体． 
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8th International Symposium on Liquid Crystal Photonics (SLCP2019)（招待講演）（国際学会）
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