
　現代社会はエネルギーをおもに化石燃料に依存している
が，化石燃料は有限であり，代替エネルギー源の開発が人
類にとって喫緊の課題であることは論をまたない．米国・
フランス・日本など多くの国々で原子力が効率のよいエネ
ルギー源として発電に用いられているが，福島第一原子力
発電所の惨事が如実に物語るように，原子力は諸刃の刃で
ある．平時は安定的に発電が可能であるが，いったん制御
不能に陥ると，もはや人類の手に負える代物ではない．日
本は世界で唯一の被爆国であり天然資源に乏しい国なの
で，逆に原子力を有効に利用してエネルギーを安定的に産
出すべきだ，という議論は幻想に過ぎない．原子力は人智
の及ぶ技術とはいいがたい．いったん原子力発電所を造っ
てしまうと簡単には止められない．造るにも莫大な費用が
かかるし，止めるにも膨大な費用と年月が必要である．始
めるのも止めるのも人間社会に大きな負担とならないよう
なエネルギー源を開発すべきである．
　福島原発事故以降，「再生可能エネルギー」という文言
が至るところで使われている．「Renewable energy」の日

本語訳であろうが，あまりしっくり来ない．文言の適性は
さておき，太陽光，水力，風力，潮力，地熱など，われわ
れの身の回りにあるエネルギー源となり得る天然資源を有
効活用して，エネルギー産出を考えるべきである．
　太陽は古来より人類にとって最も身近な存在である．神
としても崇められていたし，生物にとっても不可欠な存在
である．植物，藻，細菌の一部は太陽光をエネルギー源と
して二酸化炭素と水から炭水化物を合成している．光合成
色素クロロフィルが太陽光を吸収し，そのエネルギーを用
いて水を分解する．光吸収に続いて起こる電荷分離状態
を，精緻な構造体を用いて効率的に保ち，逆反応を抑制し
ている．1973年にオイルショックが起こると，この光合
成の精緻なメカニズムを模倣し，人工系でも光合成と類似
の機構で水を分解すべく，「人工光合成」の研究が世界中
で活発に行われた．
　太陽光を電気に変換する光電変換は，現代社会の基盤が
エレクトロニクスであることを考えると合理的である．し
かし，電気エネルギーを使って仕事をするためには，電気
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を機械的な仕事に変換するモーターやギヤなどの道具（デ
バイス）が必要である．もし高分子材料自身が太陽光を吸
収し，その光エネルギーを直接仕事に変換できれば，モー
ターやギヤなどの道具が不要で遠隔操作が可能な，新しい
システムの構築が可能となる．高分子材料であるので，軽
量・安価など高分子の利点を最大限活用した新しい光―仕
事変換材料ができる．高分子材料の成形の容易さを考える
と，ナノサイズからメーターサイズまで任意のサイズで自
在な形をもった機能材料の創出が可能である．本稿では，
光エネルギーを直接仕事に変換し，光照射により自由自在
に三次元運動を行う高分子光運動材料について，最近の進
展を概説する．

1. 視覚のメカニズム
　1つの光子のもつエネルギーは小さい．例えば，500 nm

の光子のもつエネルギーは4.0×10－19 Jであり，1つの分子
がこの光子を吸収すると，1分子が基底状態から励起状態
に活性化されるのみである．励起状態分子は種々の緩和過
程を経て，元の基底状態に戻る．光化学反応が起こると，
別の分子に変換されることもある．
　ロドプシンは脊椎動物の視細胞に存在する膜タンパク質
で，網膜において光を認識する初期過程で重要な役割を果
たす 1）．ロドプシンはオプシンとよばれるタンパク質に光
を感じる色素（レチナール）が結合した構造をしており，
細胞膜中ではオプシンは 7本のへリックスから構成されて
いる．その 7本のへリックスが作り出す空間の中心部にレ
チナールが結合している．レチナールは暗状態では 11―シ
ス体で屈曲した分子形状をとっているが，光を吸収すると
棒状のオールトランス体へと異性化する．シス体の分子形
状ではオプシンの中心部のポケット内にきっちり収納され
ているが，オールトランス体へと異性化するとレチナール
は屈曲形から棒状へと分子形状が大きく変化するので，オ
プシンのコンフォメーション（形状）を大幅に変化させる．
オプシンの構造変化は視細胞内に存在するGタンパクを活
性化し，セカンドメッセンジャーカスケードが誘発され
る．視細胞の中では，このように 1光子により 1分子（レ
チナール）の構造変化（シス―トランス異性化）が起こり，
1分子の構造変化が巨大分子オプシンの構造変化を引き起
こす仕組みとなっている．1光子のエネルギーはたかだか
1小分子の分子形状変化を誘起するくらいしかないが，巨
大分子と組み合わせることにより，その形状変化を誘起で
きる．このオプシンの構造変化が細胞内における後続過程
を誘発し，1小分子の変化が巨大分子の変化，細胞内での
大きな変化へと，小から大へとあたかもドミノ倒しのよう

な増幅過程が次々に起こり，1光子が起こした小さな変化
を視細胞全体の変化へと増幅変換している．最終的には視
細胞の膜電位の変化に変換される．このような増幅過程が
内蔵されているため，視覚はきわめて感度が高い．
　一般に，分子レベルで起こるミクロな変化（ナノスケー
ル）をマクロな物質の変化に変換することは，容易でな
い．物質に光を照射すると物質を構成する分子が光を吸収
し，さまざまな緩和過程を経て吸収したエネルギーを消失
させる．分子レベルの変化は光吸収によって起こるが，物
質レベルの変化は引き起こされない．しかし，視細胞内で
は前述のようにレチナールのシス―トランス光異性化が光
吸収によって起こり，このナノスケールの変化が巨大分子
の構造変化を引き起こし，その後次々と後続の増幅過程を
誘発するという協同現象のようなプロセスが起こって，一
光子吸収というエネルギー的にごくわずかな過程を，膜電
位の変化という系全体の変化に変換している．

2. 液晶光相転移
　液晶は協同現象を示す有機化合物である．一部の液晶分
子（メソゲン）の配向を光のような外場で変化させると，
この配向変化は系全体に広がり，系全体の配向が変化す
る．視覚におけるレチナールのような光子吸収によって分
子形状が変化するフォトクロミック分子は数多く知られて
いる．アゾベンゼンは古くから知られたフォトクロミック
分子であり，紫外光照射によってトランス体からシス体へ
異性化し，可視光または熱によってシス体からトランス体
へ戻る（図1）．少量のアゾベンゼンを液晶中に分散し，ト
ランス―シス異性化が起こる紫外光を照射すると，等温的
に液晶―等方相相転移が誘起される（図 1）2，3）．トランス体
は棒状の分子形状をもち，同様の分子形状をもつ液晶分子
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図 1　アゾベンゼンの光異性化と液晶光相転移．



とはきわめて相性がよい．実際，アゾベンゼン誘導体の一
部はトランス体の時液晶相を発現する．一方，シス体は屈
曲した分子形状をもち，液晶分子との親和性は低い．むし
ろ液晶分子が液晶相を形成するのを阻害する働きがある．
アゾベンゼンを液晶中に混ぜ，光照射を行ってトランス―
シス異性化を起こすと，系中にシス体が蓄積されるにつれ
て液晶相は不安定化され，シス体濃度がある一定値以上に
なると，もはや液晶相は形成されず等方相となる．つまり
等温的に液晶―等方相相転移が誘起されることになる．も
ちろんこの過程は可逆的であり，可視光照射によりシス―
トランス逆異性化を起こせば系中の不純物であるシス体濃
度は減少するので，液晶相は復活する．つまり，液晶中に
アゾベンゼンを少量添加し光の波長を選んで照射を行え
ば，等温的かつ可逆的に液晶―等方相（秩序―無秩序）相
転移を誘起できるわけである．低分子液晶系では残念なが
ら，光誘起された等方相は不安定である．これは，低分子
液晶の粘性が低く流動性が高いことに起因する．露光部で
等方相を誘起しても周囲から液晶分子が露光部に流入し，
またシス体のアゾベンゼンも露光部以外に拡散してしまう
ため，等方相は保持されにくい．一方，側鎖にフォトクロ
ミック分子やメソゲンを導入した液晶高分子（フォトクロ
ミック液晶高分子）においては，色素やメソゲンが化学結
合によって高分子主鎖に結合しているために拡散は起こり
にくく，等方相は安定に保持される4，5）．フォトクロミッ
ク液晶高分子においては低分子液晶系と全く同様に，紫外
光照射により液晶―等方相相転移，可視光照射により等方
相―液晶相転移を等温的かつ可逆的に誘起できる（光相転
移）6）．さらに，液晶高分子においてはガラス転移点（Tg）
が存在するために，Tg以上で光照射し Tg以下に温度を下
げることにより，長期間安定に光誘起した等方相を保存で
きる6）．

3. 架橋液晶高分子の変形
　液晶高分子を架橋すると，架橋液晶高分子が得られる．
架橋液晶高分子は液晶としての性質と，ゴムのようなエラ
ストマーの性質の両方を示す 7）．液晶エラストマーともよ
ばれている．1975年，de Gennesは架橋液晶高分子の異方
的変形に関する興味ある理論を提唱した 8，9）．ある温度で
液晶相を発現している架橋液晶高分子を熱して液晶―等方
相相転移温度（Tc）以上の温度にすると，相転移が起こっ
て，メソゲンは配向状態からランダムな状態に転移する．
この相転移に伴って，架橋液晶高分子のサイズがメソゲン
配向方向に沿って収縮するという理論的予測である．もち
ろん，相転移温度以下に下げれば液晶相が復活し，高分子

は伸長して元の長さに戻る．すなわち架橋液晶高分子にお
いては，メソゲンの配向を変化させるだけで，高分子を収
縮させたり伸長させたりできることになる．1981年には
Finkelmannらが架橋液晶高分子を合成し，相転移に伴っ
てサイズが 25％に収縮することを実験的に確かめた 10）．
　この de Gennesによる理論的予測と Finkelmannらによ
る実験的検証に基づく架橋液晶高分子の異方的変形と 2章
で述べたフォトクロミック液晶高分子の光相転移を組み合
わせると，架橋フォトクロミック液晶高分子においては光
で変形が誘起できることになる．すなわち視覚で起こって
いるように，1光子によりフォトクロミック 1分子の構造
変化（光異性化）がまず起こり，この 1 分子の構造変化
（ナノスケール）が系全体の液晶分子の配向変化を誘起
し，架橋液晶高分子においては架橋によって液晶の配向と
高分子鎖のコンフォメーションが強く相関しているので，
配向変化により高分子鎖のコンフォメーションが変わって
高分子が変形すると考えられる．実際，Finkelmannらは
架橋部位にアゾベンゼンを導入した架橋液晶高分子を合成
し，紫外光を照射すると約 20％試料が収縮することを見
いだした 11）．
　架橋フォトクロミック液晶高分子は 2通りの方法によっ
て合成されている．1つ目は 2段階方式で，最初に軽く液
晶高分子を架橋させておき，それを重力場におく．すると
メソゲンは高度に配向するので，その状態でさらに架橋さ
せ，メソゲンの配向を固定化する12，13）．ポリシロキサンを
主鎖とする架橋液晶高分子は，おもにこの 2段階方式によ
り合成されている11）．もう 1つの方法はジアクリレートの
ような二官能性モノマー（架橋剤）の共存下，液晶モノ
マーを光重合する方法である14）．液晶モノマー /架橋剤の
混合物（少量の光重合開始剤含有）を等方相においてセル
中に注入し，ゆっくり降温して液晶温度まで下げる．液晶
モノマーが十分配向した後，光重合して配向状態を保った
ままで架橋液晶高分子を作製する．
　架橋フォトクロミック液晶高分子の光応答挙動がいろい
ろな系で検討されている．高分子鎖が架橋されていること
は必要であるが，フォトクロミック分子は化学結合によっ
て架橋液晶高分子内に導入されている必要はない．ただ単
に架橋液晶高分子と物理的に混合されていてもよいし15），
水素結合などのように化学結合と比べると格段に弱い結合
によって導入されていてもよい 16）．要は光によって架橋
液晶高分子中のメソゲンの配向変化を誘起できればよい．
フォトクロミック分子の導入位置によって，光応答性が大
きく異なることが明らかにされている17，18）．
　アゾベンゼンを架橋フォトクロミック液晶高分子中の
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フォトクロミック分子として用いる利点は，前にも述べた
ようにアゾベンゼンと液晶との相性のよさによる3）．さら
に，アゾベンゼン誘導体の中にはそれ自身で液晶相を発現
する化合物も数多く存在する．液晶性アゾベンゼンを架橋
液晶高分子に導入すると，アゾベンゼンはメソゲンとして
の役割とフォトクロミック分子としての役割の両者を担う
ことになり，トランス―シス光異性化を起こすとシス体は
メソゲンではないので，光異性化と同時に液晶相状態が変
化することになり高速応答が期待できる3）．

4. 架橋液晶高分子の三次元光運動
　3 章で述べた架橋フォトクロミック液晶高分子の伸縮
は，二次元運動である．光運動材料としては三次元運動が
望ましい．クロモフォアとしてアゾベンゼンのみを導入し
た架橋アゾベンゼン液晶高分子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することが明らかに
された19）．アゾベンゼンの分子吸光係数は大きく，366 nm

においては 2×104以上である．架橋アゾベンゼン液晶高
分子フィルムに 366 nmの紫外光を照射すると，99％以上
の入射光子がフィルム表面 1 mm以内で吸収され，表層の
みでトランス―シス異性化が起こり，表層のアゾベンゼン
メソゲンの配向が低下し，表層がアゾベンゼンメソゲンの
配向方向に沿って収縮することになる．その結果，フィル
ムは光源方向に向かって屈曲する19）．可視光を照射すると
屈曲したフィルムは元の状態に戻る．すなわち架橋アゾベ
ンゼン液晶高分子においては照射光の波長を選択すること
により，屈曲させたり元の状態に復元させたりできる．
　De Gennesの理論によれば，架橋液晶高分子の収縮はメ
ソゲンの配向方向に沿って起こる．試料内でメソゲンを単
一方向に配向させたモノドメインフィルムでは，架橋液晶
高分子フィルムを調製した時点で，収縮あるいは屈曲の方
向が決まる．フィルムを合成後に自由な方向に屈曲するこ
とは可能か．試料内に直径が 1～2 mmのミクロドメイン
を多数有するポリドメインフィルムと直線偏光を組み合わ
せると自由な方向へ屈曲させることが可能であることが明
らかにされた 20）．アゾベンゼンの吸収遷移モーメントは
分子長軸とほぼ平行である．直線偏光を照射すると，偏波
面と吸収遷移モーメントが平行なアゾベンゼンが選択的に
入射光を吸収する（photoselection）．ポリドメインフィル
ムに直線偏光を照射すると，偏波面と平行にアゾベンゼン
メソゲンが配向しているミクロドメインが選択的に入射光
を吸収することになる．すると，それらの表面近傍で光異
性化，配向変化が起こり，表層がアゾベンゼンメソゲンの
配向方向に沿って収縮する．すなわち照射直線偏光の偏波

面に沿って収縮が起こるので，偏波面に沿ってフィルムが
屈曲する．直線偏光は 360�自由な方向に偏波面を調整で
きるので，任意の方向にフィルムを屈曲することが可能で
ある（図 2）20）．
　架橋アゾベンゼン液晶高分子と直線偏光を組み合わせる
と，いろいろな三次元光運動が可能となる．Photoselec-

tion原理により，直線偏光吸収は偏波面とアゾベンゼンの
吸収遷移モーメントの方向により決まることは，前に述べ
た．トランス―シス異性化が起こってメソゲンの配向度低
下が起こればメソゲンの元の配向方向に沿ってフィルムは
収縮するが，この変形が起こる前にアゾベンゼンの異なっ
た様式の配向変化が起これば，異なった様式の変形が誘起
される21）．アゾベンゼンがトランス―シス―トランスの異性
化サイクルを行うと，アゾベンゼンの遷移モーメント（分
子長軸）は照射偏波面と直交する方向に配向する（Weigert

効果）3）．これは照射偏波面に直交する方向に配向すれ
ば，照射偏光を再吸収する確率が最小となることに起因す
る．アゾベンゼンメソゲンが照射偏波面と直交方向に配向
変化すると，フィルム表面は膨張する．その結果，フィル
ムは光源と反対方向に屈曲することになる21）．
　同様な挙動はアゾベンゼンメソゲンがフィルム表面と垂
直方向に配向したホメオトロピックフィルムでも観察され
た 22）．この場合，入射光（非偏光）はやはりフィルム表面
で選択的に吸収される．表層における光異性化，配向度低
下が起こるが，メソゲンの配向方向が入射方向と平行であ
るため，de Gennes理論によれば低配向度部位の体積が高
配向度部位より大きい．そのため，ホメオトロピックフィ
ルムでは表層で膨張が起こり，光源と反対方向にフィルム
が屈曲する22）．
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図 2　直線偏光によるポリドメインフィルムの方位選択的光
屈曲．



　光照射によって架橋液晶高分子フィルム中に誘起される
応力はどの程度の大きさか．光応力に影響を及ぼす因子
は，架橋度，光応答分子濃度，光応答分子導入部位，光浸
透距離，試料厚，メソゲン配向度などいろいろ考えられよ
う．特に光応答分子の濃度と導入部位は重要な役割を果た
す 23）．光応答分子の導入部位としては側鎖と架橋部の 2か
所がある．側鎖に存在する場合は，一端は化学結合で架橋
液晶高分子に結合しているが，他端はフリーである．この
ようなアゾベンゼンは光異性化しやすく，異性化率も高
い．一方，架橋部位にアゾベンゼンが存在する場合は，分
子両端を化学結合で架橋高分子マトリクスに結合している
ので，光異性化は難しい．トランス―シス異性化は大きな
分子形状変化を伴うので，両端が固定化されている系での
異性化率は上がらない．しかし，架橋部位に導入されたア
ゾベンゼンは，光異性化率は小さいが光応力発生には大き
く貢献する．アゾベンゼンを架橋部位に導入し，濃度を最
適化した試料では，発生する光応力は 2.6 MPaにも達す
る23）．人間の筋肉で発生する応力が約 300 KPaであること
を考慮すると，巨大な応力を光照射により高分子材料内に
発生させることができるといえよう．
　De Gennes理論によれば，高分子鎖のコンフォメーショ
ンとメソゲンの配向を強く相関させるためには架橋が必要
不可欠であるが，必ずしも化学結合による架橋が必要でな
いことがわかった16）．水素結合のような弱い結合によって
架橋しても光照射によって屈伸を誘起できることが明らか
になった．水素結合は容易に切断できるので，リサイク
ル・再使用が可能な光運動材料ができる16）．

5. 最新の光運動材料
　人間の筋肉はアクチン /ミオシン繊維で構成され，各繊
維の滑りで精密な三次元運動を実現している．実際に光運
動材料として応用展開する場合，材料形態として繊維の可
能性が高いので，架橋フォトクロミック液晶高分子繊維の

光応答性が調べられている24）．側鎖末端にヒドロキシ基を
導入したフォトクロミック液晶高分子とジイソシアネート
を混合し，液晶相温度で紡糸すると，直径 10～80 mmの
架橋液晶高分子繊維を作製できる．液晶紡糸を行っている
ので，アゾベンゼンメソゲンは繊維軸に沿って高い配向を
示す．この高分子繊維に紫外光を照射すると，繊維は光源
に向かって屈曲し，可視光を照射すると元の状態に戻る．
照射方向を制御することにより，自在に光屈曲を誘起でき
る（図 3）24）．
　架橋液晶高分子に低分子アゾ色素をドープしてアルゴン
イオンレーザーを照射すると，大きな屈曲を誘起できる15）．
この試料を円盤状に成形し，水面に浮かせ，上からレー
ザー光を照射すると，円盤状の魚もどきは本物の魚のよう
にレーザー光から逃れるように泳ぐ（図 4）15）．また，人工
繊毛をインクジェット法により作製し，光照射によって繊
毛運動させることに成功している25）．さらに，レーザー照
射条件を最適化するとフィルムが椋鳥の羽のように羽ばた
き（振動し），照射条件を変えると振動周波数も可変であ
ることが報告されている26，27）．
　架橋高分子は機械的強度や成形性の観点からは問題点が
多い．脆性であるし，架橋のため成形性はよくない．そこ
で，機械的強度にすぐれ成形性も良好な高分子基材と積層
フィルムを作製し，高性能・高機能高分子材料への展開が
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図 4　架橋液晶高分子の光屈曲と人工魚．

図 3　架橋液晶高分子繊維の光屈曲．



試みられている．低密度ポリエチレンは Tgが－60℃ であ
り，柔軟かつ強靱な性質を示す．架橋フォトクロミック液
晶高分子とポリエチレンとの積層フィルムが作製され，光
応答性が検討された28，29）．アゾベンゼンメソゲンがフィル
ム面と平行に配向した積層フィルム（ホモジニアスフィル
ム）に紫外光を照射すると，単層フィルム同様光源に向
かって屈曲し，可視光を照射すると元に戻ることが明らか
になった．高分子基板フィルムと積層しても，光応答挙動
は単層フィルムと変わらない．ホモジニアス積層フィルム
でベルトを作製し，2つのプーリーに掛け，小プーリー側
に紫外光，大プーリー側に可視光を照射すると，ベルトは
プーリーとともに反時計回りに回転する28）．光のエネル
ギーだけで回転するプラスチックモーターである（図5）．
紫外光照射部位におけるベルトの光源方向への屈曲が，回
転の原動力であると考えられている．また，2か所に光活
性部位を貼り付けた積層フィルムは，紫外光照射と可視光
照射により，ロボットアームのように光駆動できることが
わかった（図 6）29）．さらに，1か所に光活性部位を貼り付
けた積層フィルムは，紫外光・可視光を交互に照射するこ
とにより，尺取り虫のように前進運動することが示された
（図 7）29）．

　架橋フォトクロミック液晶高分子は，光エネルギーを直
接仕事に変換し，光照射条件を制御することにより，さま
ざまな三次元運動を示すことが明らかになった．これらの
光運動材料においては，光で誘起された分子レベルの変化
（フォトクロミック分子の光異性化；ナノスケール）が液
晶の協同効果により増幅され，架橋液晶高分子の特徴であ
る高分子鎖のコンフォメーションとメソゲン配向の強い相
関によって，最終的に物質の変形（マクロスケール）に変
換されている．このような高分子材料はいろいろなサイズ
や形に成形が可能で，電線・電極・モーター・ギヤなどの
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図 6　光ロボットアーム．

図 7　光尺取り虫．

図 5　光プラスチックモーター．



駆動部品が不要であり，非接触かつ遠隔操作が可能である
ことから，マイクロアクチュエーター（microactuator）や
マイクロフルイディクス（microfluidics）分野で大いなる
応用展開が期待されている．
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