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１．１ 緒言  
 
 昨今我々は人口の少子高齢化により、高齢者介護負担の増加、及び産業面で

は少子化に伴う労働力不足、技能・技術の伝承困難等深刻な問題を抱えている。  

現在それらの問題解決を行うべく各方面で活発な研究、議論が行われている。

その解決策の一つとしてロボット技術、スキルアシスト（日々の日常生活  

の動作支援する事も含め）技術は不可欠なものである。  

これまでのロボットは主に工場内等の決められた環境の中で特定の作業を忠

実に行う産業的な需要に応えるべく研究開発が成されて来た。ロボットや専用

機械は、人間には困難な精密な位置精度を要する作業、人間では持ち上げるこ

とすら出来ないパワーを必要とする作業、もしくは３Ｋに代表される様な人体

の耐えがたい環境下での作業の代替を実現してきた。  

これまでの２０年で自動車、電機産業を中心とし産業用ロボットは相応の分

野で普及し一部の製造工場では９０％に達するまでロボット化が進められてい

る。しかしながら高い技能の必要な作業分野では導入率が低迷し発展途上であ

る。これは一重に人間（職人）が持つ繊細な感覚、経験に基づく技能を代替で

きないことに他ならない。現状のロボット技術は人間の能力の一部を補完（特

定の要求項目にはそれ以上の能力を発揮、具現できるが。）しているに過ぎない。 

これらの課題を解決するために、人間の持つ知能、感覚能力と、それをロボ

ットが持つ能力組み合わせることでより高度な生産ラインを構築することが進

められている。今後人間とロボットの共存・共同作業は不可欠である。  

また、一方で高齢化が進む社会において、個人が加齢により身体機能の衰え

た部分をスキルアシスト技術の支援により自立的な生活を営める様になること

は極めて重要なことである。大半の高齢者は身体的に健全であり、一部の衰え

た機能をアシスト技術で補うだけで日々の生活が明るく充実する事は数々の研

究でも明らかである。  

現在では、それらロボット・スキルアシスト技術は上記の社会的な問題解決

の要求に応えるべく様々な方面で精力的に研究が進められている。例えば高齢

者の介護／リハビリのアシスト、家事手伝い等と直接日常生活の中でもロボッ

トやスキルアシスト装置が人間と共存することも近い将来の実現が予測される。

この様に人間親和型のロボットやスキルアシスト装置への期待は高い。  
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しかしながら現在のロボットはその駆動源にモーターや金属製の油空圧機器、

電磁ソレノイドが主流であり硬く、重たくかつ複雑な動作機構を必要としてい

る。今後人間親和性のロボットを考える上で、ロボット自身がソフトであり、

生物特有の柔軟な動きや過負荷時のやさしい受動性が求められる。現在それら

の要求に応えるためセンサーやソフトウエアの改良が進められているものの、

本質的な課題解消の為には、駆動装置として柔軟に伸縮可能なソフトアクチュ

エーターあるいは人工筋肉の開発が望まれている。  

  

 我々の研究では、前記の要求に応えるべく機械と人間が共存できる人間親和

型ロボットに必要なソフトアクチュエーターの実現を目的に置いている。  

 

  近年、すぐれた性能をもつソフトアクチュエーターが数多く報告されてい

る。 [１－７ ] 現在は基礎研究の進展もさることながら、企業もその事業化に向

け注力を開始した。図１－１はソフトアクチュエーターに関する近年の特許出

願数を表したグラフ [8]であるが、ここ数年出願数は増加傾向にあることが分か

る。  
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図１－１ 導電性高分子アクチュエーターの特許出願件数 [8] 
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これまでの研究から、様々な材料の中で筋肉のように柔軟で強靭な構造を持

つ高分子は最適な材料である。高分子によるソフトアクチュエーターの材料と

して導電性高分子、誘電体ゲル、ヒドロゲル、イオン交換樹脂など様々な材料

が研究されている。表１－１に代表的な高分子材料を用いたソフトアクチュエ

ーターの特性を示す。  

 

表１－１ 各種高分子材料によるソフトアクチュエーターの特性  

 

印加電圧 伸縮率 発生力 応答速度

（Ｖ） （％） （ＭＰａ） （ｓ）

生体筋肉 伸縮 － ２５－３０ ０．４ ０．１ ◎
ウエット
（水）

－

イオン交換膜 屈伸 ２－３ ＞３ ３０ ０．１ ○
ウエット
(水、有機溶媒）

[１]

導電性
高分子

膨潤・収縮、
屈曲

１－２ ３９ ２２ １ △
ウエット
(水、有機溶媒）

[２]
[３]

強誘電性
エラストマー

伸縮
５０００－６
０００

３８０ ８ ０．２－１ ◎ ドライ [４]

ポリマーゲル 屈伸 ５００ ２０ － ０．１ ◎
ドライ

（絶縁性有機溶媒）
[５]

ハイドロゲル 屈伸 ２－３ － － × ×
ウエット
(水）

[６]

カーボン
ナノチューブ

屈伸 ３－４ ０．９ ０．１ 0.1 ○
ウエット・ドライ
（イオン液体・ゲル）

[７]

参考
文献

材料 変形動作 寿命 動作環境

 
 

 

 中でも導電性高分子は低い動作電圧による電気化学的な酸化・還元によって

伸縮（電解伸縮）するソフトアクチュエーターであり、これまでの研究により

大きな変形、発生力が得られるという観点から最も優れた材料として期待され

ている。 [9 -12]  

 

導電性高分子としてポリピロール、ポリアニリン、ポリチオオフィン等の電

解伸縮について調べられているが、それらの中で簡便な電解重合で強靭なフィ

ルムが得られるという点からポリポロールは最も多く研究されている材料であ

る。これまでの研究ではアクチュエーターのひずみ量、発生応力、応答速度、

使用条件（湿潤からドライ環境へ）などの改良を中心に研究が進められてきた。  

現在のところポリピロールソフトアクチュエーターは最大伸縮率３９％、発
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生力は生体筋肉の１０倍以上の２２ＭＰａの性能を持ったものが報告されてい

る。 [3 ,13-20]  

しかしながら導電性高分子ソフトアクチュエーターの実用化には安定動作、

製品の寿命の点で未だ不十分である。これらの材料の電解伸縮の詳細なメカニ

ズムはまだ不明な点が多く、本来の特性を十分に活用していないと思われる。

本研究では、それらの課題を解決するため下記の３つの観点から導電性高分子

ソフトアクチュエーターの伸縮機構についてメカニズムの解析を行った。  

 

１） 引張荷重下での電解伸縮挙動のメカニズムの解明  

２） クリーピング現象とトレーニング効果の解析  

３） 疲労と老化（劣化）のメカニズムの解明  

 

本研究ではＰＰｙ／ＤＢＳカチオン駆動型アクチュエーターを用いた。  

カチオン駆動型アクチュエーターは後述のよう、物を引き上げる状態（酸化状

態）でアクチュエーター自身のヤング率が高くなり、人間の筋肉と同様、収縮

により仕事をした状態で硬くなる挙動を示し、アクチュエーターとして適した

性質を持っている。本研究ではカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエータ

ーに電解伸縮サイクル中に大きな引張荷重を与えた場合の伸縮挙動のメカニズ

ムの解析、及びその中で観測された変形のメモリー効果、及び荷重除去（軽減）

後のアクチュエーターのトレーニング効果（変形の回復）について、また様々

な荷重履歴におけるソフトアクチュエーターの老化（劣化）のメカニズムにつ

いてポリマーの組織構造の変化、再統合のモデルを用いながら議論していく。  

 

高分子によるソフトアクチュエーターが実用化されれば、様々な機械装置に

搭載可能である。機械自身をやさしく、軽量にすることが可能となり義手義足、

医療機器、パワーアシスト装置等のヒューマンインターフェース、人間親和型

ロボットの出現や、軽くしなやかな駆動装置を持った省エネ機械の開発も可能

である。ソフトアクチュエーターは我々の抱える少子高齢化問題や環境、省エ

ネ問題の解決の為の一つの重要な要素と成り得るものである。  
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１．２ 本論文の構成  
 

 本論文は全６章から構成される。まず第１章は序論である。ここでは本研究

の目的と社会的背景をあげ、研究で解決すべき課題について述べる。  

 第２章は導電性高分子の物性についてまとめた。これまで研究されてきた導

電性高分子を用いたソフトアクチュエーターの動作原理について述べる。  

 第３～５章は結果と議論、及び各章のまとめである。前節に挙げた導電性高

分子アクチュエーターの課題について、３つの章からそれぞれについて考察し

た。各章について実験結果と考察を述べる。  

第 3 章ではカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーターの引張荷重下に

おける仕事挙動とエネルギー変換効率を求めその伸縮メカニズムの解析を行っ

た。第４章では前章の結果を基に高引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳフィル

ムの電解伸縮に生ずるクリーピングとその回復現象を非等方的な変形挙動とそ

のメモリー効果について考察する。第 5 章では実用上のアプリケーションを想

定しカチオン駆動アクチュエーターに繰り返しの荷重変動がかかる場合につい

てトレーニング効果、および疲労と寿命の観点から考察した。最後に第６章で

全体の総括を記した。  
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第２章 導電性高分子の物性  
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２．１ 導電性高分子の構造と性質  
 
図２－１に代表的な導電性高分子の構造を示す。導電性高分子はπ結合と呼

ばれる２重結合が交互に結合した共役系１次元ポリマーである。すべての主査

骨格の炭素原子には一個のπ電子が緩く主鎖骨格に結合しているため、容易に

可逆的に酸化（取り除く）、及び還元（戻す）することが可能である。このπ電

子が導電性高分子を特徴付ける。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       図２－１ 各種導電性高分子の分子構造  

 

導電性高分子のπ電子は結合に強く寄与していないために、電子を取り除く

ためのイオン化ポテンシャルは比較的小さい。またそのためＨＯＭＯとＬＵＭ

Ｏの差、すなわち、禁止帯幅（Ｅｇ）は２～３ｅＶと通常の無機半導体と同程

度もしくはそれより少し大きいくらいなので、導電性高分子は半導体としての

性質を示す。導電性高分子は酸化剤の臭素やヨウ素に曝すことで、荷電ソリト

ンやバイポーラロンが生成され、導電率は絶縁体から金属的な値に大きく増加

する。このような化学的ドーピングは図２－２に示すように酸化剤の電子親和

力が導電性高分子のイオン化ポテンシャルより大きいため、導電性高分子のπ

電子が酸化剤に自発的に移動し価電子体に正孔を生ずる。  

Ｎ
Ｈ

Ｎ
Ｈ

Ｎ
Ｈ

ＮＨ ＮＨ Ｎ Ｎ

（０．５－ｙ） （０．５＋ｙ）

Ｓ

Ｓ

Ｓ

（１）　ポリアセチレン （２）　ポリピロール

（３）　ポリアニリン

（４）　ポリチオフェン （５）　ポリパラフェニレンビニレン
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仕事関数

真空準位

電子親和力

ＬＵＭＯ（最低空準位）

禁止帯 Ｅｇ
Ｅｆ

ＨＯＭＯ（最高被占準位）

イオン化ポテンシャル

正の荷電キャリア

導電性高分子のエネルギー帯

電子親和力

ＬＵＭＯ
ＨＯＭＯ

電子移動

酸化剤のエネルギー準位
 

  

図２－２ 導電性高分子と酸化剤のエネルギー状態と電子移動 [21] 

 

図２－１ -（２）に示す５員環をもつポリピロールでは、基底状態に示す構造と

二重結合が入れ替わった構造を取りうる。ほとんどの導電性高分子がこの系で

ある。酸化剤をドープすると、π電子の一部が酸化剤に移動してポーラロン、

バイポーラロンがドープ量に依存して生成される。これらは荷電キャリヤとな

り電気伝導に寄与する。  

図２－３に示すポリピロールでは価電子帯の上端から電子が一個取り除かれ

ることにより局在化した正孔（カチオンラジカル）が発生する。この現象はド

ーピングが進むにつれ幾つかのピロールモノマー単位にわたって広がり、高分

子主鎖を構成する炭素間距離を伴う部分的な非局在化が起こる。このカチオン

ラジカルに関係したエネルギー準位は価電子帯よりも高いエネルギー準位に位

置するのでそのエネルギー帯は禁止帯幅内に存在していると考えられる。この

ように高分子鎖にわたって部分的に非局在化したカチオンラジカルは、その周

辺の媒体を分極することによってそれ自身を安定化しているためポーラロンと

呼ばれ、１／２のスピンを持ち、プラスの電荷を持つ。さらにドーピングが進

むと一方の電子がポーラロンを持つ酸化した導電性高分子から引き抜かれるこ

とでバイポーラロンを生じ、これがキャリヤとなり電気伝導に寄与する。ポリ



13 

ピロールでは図２－３（ｂ）に示すようにポーラロンやバイポーラロンは３つ

のピロール環を１ユニットとして広がっていると考えられ、１ユニット内のピ

ロール環内で作られた価電部は２重結合、単結合の再配置により分子間に沿っ

て動くことが可能となる。図２－４のように更なるドーピングの結果により多

くのバイポーラロンが形成されることによりエネルギーは重なり禁止帯内にポ

ーラロンバンドを形成する事となり、伝導度は金属並みに飛躍的に向上する。  

図２－４にドーピングによる導電性高分子の電子状態の変化を示す。  
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 図２－３ ポリピロールへのドーピングによるポーラロンとバイポーラロン  
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ポーラロン準位 バイポーラロン準位置  

ＣＢ ＣＢ ＣＢ ＣＢ

ＶＢ ＶＢ ＶＢ ＶＢ

（ａ） （ｂ） （ｃ） （ｄ）

ｅ
ｎ
ｅ
ｒ
ｇ
ｙ

（（ａ）未ドープ状態，（ｂ）微量ドープ，（ｃ）高ドープ，（ｄ）高ドープ）
 

 図２－４ ドーピングによる導電性高分子の電子状態の変化  

 

２．２導電性高分子の電解重合  
 

 導電性高分子の薄膜を得る方法として、適当な有機溶媒に溶解させその溶液

からキャスティング法、スピンコート法や、溶解法、真空で加熱し薄膜を形成

する真空蒸着法などが知られている。しかしながら導電性高分子は通常長い共

役系をもち反応性が高いこと、またその２重結合から溶媒への溶解が困難、か

つ高温でも溶解しにくいことからその生成は容易ではない。そうした中で電解

重合法は単純な方法でありながらフィルム状の導電性高分子を合成することが

可能である。その中で 導電性高分子のポリピロール（ＰＰｙ）は、簡単な電

気化学装置を用いて電解重合により、最終生成物を良質な薄膜として得られる。 

図２－６にポリピロールの電解重合装置を示す。電解重合ではビーカーに作

用電極、参照電極及び対向電極を電解液の中に浸して、定電流、あるいは定電

圧をかけることによって作用電極上に黒いフィルムとして合成される。生成さ

れたフィルムは酸化状態でアニオンが取り込まれ高い電導度を有している。ア

クチュエーターの特性は電解重合で取り込まれるイオンの大きさによって大き

く変わる。  
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          図２－５ ポリピロールの電解重合プロセス  
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図２－６ 電解重合の基本セル  

 

その重合のメカニズムを図２－５に示す。ピロールモノマーの酸化によって水

素をプロトン化して外し、ピロール環を重合させる。生成物はピロール環３個

に対して、ほぼ１つの負イオンが対となって酸化状態で得られる。ピロール環

３個を１ユニットにした場合、約１個のドーパントが影響し、ピロール環１個

あたり電子が２．３３個消費される。そのうち０．３３個のπ電子が可逆的に

還元あるいは酸化できイオンのドープ、脱ドープに寄与する。  

 

２．３ 導電性高分子の電気化学的性質  
 

 導電性高分子に作用電極を取り付けカチオンとアニオンを含む電解液中で

参照電極に対し適切な電圧を印加し、導電性高分子を電気化学的に酸化・還元

させることによってイオンのドープ、脱ドープが起こりフィルムの変形を生じ

る。  

この現象を電解伸縮（ e lectrochemomechanical strain：ＥＣＭＳ）と称する。

図２－７電気化学的酸化・還元による導電性高分子の電子移動を示す。  

導電性高分子フィルムに対しプラスの電圧を印加することによりフィルムは酸
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化されフィルム主鎖内に正に荷電したキャリアが生成され（バイポーラロン）、

このプラス電荷を打ち消すように電解質中の同数のアニオンがフィルム内に取

り込まれ電荷のバランスがとられる。一方対向電極に送られた電子は電解溶液

中のカチオンに電子を与え還元する。反対に電源の極性を反転させることによ

り導電性高分子は還元され、フィルム内の電荷の中立を保つためアニオンはフ

ィルム内に脱ドープされ元の状態に戻る。この様に電気化学的酸化還元による

導電性高分子の電解伸縮反応は、フィルムの変形、速度等を電圧、電流により

制御できる点はアクチュエーターとして最適である。  

ＬＵＭＯ

ＨＯＭＯ

Ａ

Ａ－

エネルギー

作用電極のサイクル電位幅

参照電極の電位

電源から印加される電圧Ｖａ

作用電極の電位

電子移動
酸化電流

対向電極へ
負イオンの注入

導電性高分子のエネルギー帯
 

図２－７電気化学的酸化・還元による導電性高分子の電子移動 [21] 

 

     図２－８ 電気化学的酸化（ドーピング）  
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 導電性高分子アクチュエーターの電気化学的な酸化還元による変形（膨潤及

び収縮）は、図２－９に示すよう嵩高いイオンの脱注入と、π電子の非局在化

による分子の剛直化、及び主鎖内外の静電反発による要因もあり、これらが混

在して電解伸縮を起こし３次元的な変形が生じていると考えられる。これらの

要因のなかで（ｂ）による嵩高いドーパントの出入りが最も寄与していると考

えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２－９．導電性高分子における電解伸縮のメカニズム、  

(a)π電子の非局在化による分子の形状変化、 (b) イオンの挿入 (c) 静電反発  
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２．４ 導電性高分子を用いた  

ソフトアクチュエーターの電解伸縮  
 

前節で述べたよう、導電性高分子アクチュエーターの主な駆動原理は、イオ

ンのドープ・脱ドープに伴う高分子の体積変化である。これら導電性高分子ア

クチュエーターには、アニオンが出入りすることによるアニオン駆動型アクチ

ュエーターと、カチオンが出入りすることによるカチオン駆動型アクチュエー

タの２種類が確認されている。この２つの駆動方式の違いはアクチュエーター

を作成する際の電解重合でドープされるイオンの大きさに起因している。  

アニオン駆動型フィルムにはＣＦ３ＳＯ３をドーパントとして用いたフィル

ム、カチオン駆動型アクチュエーターには長いアルキル鎖をもつドデシルベン

ゼンスルホン酸（ＤＢＳ）をアニオンとして用いたフィルムについて比較する。  

    

  

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 （ａ）ＴＦＳ（ＣＦ３ＳＯ３
－）   （ｂ）ＢＳＡ (Ｃ１２Ｈ２５Ｃ６Ｈ４ＳＯ３－ )           

(Trifluoromethanesulfonate)    (Dodecylbenzennesuifonic Acid) 

 

図２－１０ アニオン・カチオン駆動型アクチュエーターのドーパントの  

分子構造式  

 

ドーパントの出入りに伴うＰＰｙフィルムの膨潤収縮は酸化により導電性高

分子のπ電子が抜き取られた際に、フィルム内の電荷を補償するため電解液か

らアニオンがドープされることで発現する。Ｃｌ－のような比較的小さいアニ

Ｆ

Ｆ

Ｆ

ＳＣ

Ｏ

Ｏ

Ｏ
ＳＯ３
－
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オンがドープされた場合は、フィルムが酸化されることでドープされるアニオ

ンによりフィルムが膨潤し、還元されるとアニオンが電解質中に放出され収縮

するアニオン駆動型と呼ばれる伸縮挙動を示す。  

一方フィルムを電解重合する際、ドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＢＳ）の

様な比較的大きなアニオンが重合時ＰＰｙフィルム内にドープされると還元時

でもアニオンがＰＰｙフィルムの主鎖に絡みつきフィルムから外に動くことが

出来なくなり、代わりに溶液中のカチオンをフィルム内に取り込み、ＰＰｙフ

ィルム内の電荷を補償することとなりフィルムはその分膨潤する。酸化時は逆

にフィルム内の電子が抜き取られるため、フィルム内の電荷補償のためカチオ

ンは放出され、結果フィルムは収縮する。この場合アニオン駆動型とは逆の伸

縮挙動を示し、このような電解伸縮挙動をカチオン駆動型と呼ぶ。  

いずれの駆動でも、導電性高分子は酸化状態がπ電子の非局在化により主鎖

間の構造変化を生じることにより剛直な状態となり、還元状態は相反して柔軟

な状態となる。代表的なアニオン・カチオン駆動型アクチュエータフィルムの

機械特性を表２－１に記す。それぞれの駆動方式によるモデルを図２－１１に

示す。  

 

駆動型

ヤング率 電導度 ヤング率 電導度

（ＧＰａ） （Ｓ／ｃｍ） （ＧＰａ） （Ｓ／ｃｍ）

酸化状態 収縮 剛（０．２６） 高（６０） 伸張 剛（０．４８） 高（１００）

還元状態 伸張 柔（０．１５） 低 収縮 柔（０．２９） 低

項目

カチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳ アニオン駆動型ＰＰｙ／ＴＦＳ

挙動挙動

 

 

  表２－１ カチオン・アニオン駆動型アクチュエーターの特性  

 

ＰＰｙアクチュエーターにドープされるアニオンにはＴＦＳＩやＰＦ６
－の

ように嵩高いものが多く伸張率が３９％を超えるアクチュエーターも開発され

ている。一方カチオンにはＬｉ＋やＮａ＋などのアルカリイオン、ＴＢＡ＋、Ｔ

ＥＡ＋、ＴＭＡ＋のイオン液体などがあり、それらは水和半径もしくはイオン

半径が比較的小さいため大きな伸縮率の実現は難しい。  
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 ａ）アニオン駆動型アクチュエーターの挙動  

       

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ｂ）カチオン駆動型アクチュエーターの挙動  

 

ａ：電源、 ｂ：ＰＰｙ、ｃ：対極、 ｄ：電解液  

ｅ：アニオン ｆ：カチオン ｇ：ポリカチオン  

 

図２－１１ カチオン・アニオン駆動型アクチュエーターの伸縮メカニズム  
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また、アニオン駆動型アクチュエーターが広い還元電位で脱ドープされるに

比してカチオン駆動型アクチュエーターの還元電位が高くカチオンのドーピン

グが起こりにくい。 [22] 

これまでアニオン駆動型アクチュエーターは最大伸縮率３９％、収縮力２２

ＭＰａ等の優れた伸縮特性を示すが、カチオン駆動型アクチュエーターに比し

て短い駆動回数で性能の低下が起こることが報告されている。[22]これらの原因

としてアニオン駆動型アクチュエーターでは電気化学的サイクルを繰り返すう

ちカチオン駆動に比べ嵩高なイオンが出入りすることにより膜の劣化が進むと

考えられる。  

ソフトアクチュエーターを人間模倣アクチュエーターとして考えた場合、人

間の筋肉と同様、仕事をして収縮した時にアクチュエーター自身の剛性が上が

る（硬くなる）ことが物体を支持する上でも効率的で望ましい。この観点によ

ればカチオン駆動型アクチュエーターはその基本挙動において、より生体の筋

肉と近い動きを示すことから人間親和型ロボットを目指す上で、生態模倣アク

チュエーターを考えた場合、最適の駆動方式と言える。  
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第 3 章  

カチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳ  

アクチュエーターの引張荷重下における  

負荷－仕事特性  
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３．１ 緒言  
導電性高分子は電気化学的な酸化・還元で電気伝導率が金属と半導体のレベ

ル間で変化し、その体積変化が起こることは良く知られている。[9 -12,23]膨張は、

酸化時のπ電子の「非局所化」による高分子組織の変化と同時に、嵩高なイオ

ンの挿入から生じる。  

この過程は電解伸縮（ECMS： electro-Chemomechanical strain)と称される。
[9 ] 

導電性高分子の中で、ポリピロール (PPy)は、酸から塩基まで幅広いｐＨに

わたって電気化学的に活性であり、かつ扱いが簡単なため最もよく研究されて

いる。今までのところ導伝性高分子アクチュエーターの開発は、そのほとんど

が伸縮率や応答性時間の改良に向けられており [13-19]、現時点で PPy フィルム

は最大伸縮、発生力及び伸縮率／時間比は、各々３９％、２２－２３Ｍｐａで

１１％／Ｓであり、骨格筋肉のそれらに匹敵するものが報告されている。[3 ,13-20]  

しかしながら製品のアクチュエーターとして考える上で、その「挙動の不安

定さ」、「製品の寿命」という観点から実用化が困難な課題を抱えている。  

それらの課題の解決の為には、実際のアクチュエーターとして負荷条件下で

仕事（機械的出力を発生する）をするための、電解伸縮挙動の詳細なメカニズ

ムの解析が不可欠である。これまでの報告では Spinks と Truong[24]は一定の力

対しての仕事と復元スプリングに対しての仕事を基にしてアクチュエーターの

挙動について議論した。彼らは、アクチュエーターの伸縮や１サイクルあたり

の仕事が、電気的な刺激により変化する弾性係数にどのように依存しているか

について議論した。Madden et al[25]はＰＰｙの ECMＳ中の電荷と伸縮と荷重、

および時間の関係（依存）を研究した。彼らは、アクチュエーターの履歴や荷

重の違いにより電気応答性が変化することを示し、荷重が増加するにしたがっ

てインピーダンスが低下するのを発見した。Otero と Cortes[26]は２つの電極端

子をもつ３層の曲がるＰＰｙアクチュエーターが温度、電解質濃度および荷重

を感知する能力を持つことを報告している。これらの要素の変化の変化量は一

定電流モードの操作下で与えられた電位の変化によってモニターされた。  

我々のこれまでの論文 [26]では、アニオン（負イオン）駆動の PPy フィルム

アクチュエーターの電解伸縮挙動と荷重の関係（依存性）について調査し、そ

の結果として荷重を増加させると共に電流も増加し、エネルギー変換効率は荷

重とともに変化し最大 0.25%であることを報告した。  

本章では、生体筋肉模倣型ソフトアクチュエーターとしてカチオン駆動型Ｐ
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Ｐｙ／ＤＢＳに着目し、様々な荷重負荷で駆動されるカチオン（陽イオン）駆

動ＰＰｙ／ＤＢＳチューブアクチュエーターについて、電解伸縮挙動、及び高

い荷重下で発生するクリーピング現象についてその特性を調べた。また電気入

力に対する機械仕事の特性、変換効率について考察する。  
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３．２ 実験  
３．２－１ 試料の作製  
 
本章で記載するカチオン駆動型アクチュエーターは、第２章図２－６で示し

た電解重合の基本セルを用いて、以下の重合条件にて試料の作製を行った。  

 

  

Ｔｉｍｅ ３０００　[ｓ]

Ｃｕｒｒｅｎｔ １．０　[ｍＡ／ｃｍ２]

Ｓｏｌｖａｔｅ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ　Ｗａｔｅｒ

Ｍｏｎｏｍｅｒ Ｐｙｒｒｏｌｅ　[０．１５Ｍ]

Ｓｕｒｐｏｒｔｉｎｇ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

Ｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｓｕｌｆｏｎｉｃ
　　Ａｃｉｄ　（ＤＢＳ）[０．２５Ｍ]

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ＷＥ：Gold coated acryl rod
ＣＥ：Pt　Ｐｌａｔｅ

Ｉｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
　Ｄｉｓｔａｎｃｅ

15ｍｍ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｒｏｏｍ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
 

 

表３－１ カチオン駆動型アクチュエーター重合条件  
  

Ｎ
Ｈ

 
Ｐｙｒｒｏｌｅ (C4H5N)        ＤＢＳＡ (C12H25C6H4SO3-) 

       (Dodecylbenzennesuifonic Acid) 

    図３－１ 使用する薬品の構造式   
ＰＰｙチューブ [27]は対抗電極にプラチナを使い、０．１５Ｍｏｌのピロール

と、０．２５Ｍｏｌのドデシルベンゼンスルホン酸（ (DBS ：

dodecylbenzensulfonic)の電解質水溶液中で、金コーティング（厚み約１００

 

ＳＯ３
－
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ｎｍ）された直径 2.0mm のアクリル樹脂のロッドの上に、単位平方センチあ

たり１ｍＡ／ｃｍ２の一定電流を１５００秒間かけて電解重合させた。 [28] 薄

膜の重合後アクリル樹脂性のロッドは約一日間アセトン液中に浸し溶解させた。

チューブ状の薄いＰＰｙフィルムの内側にはロッドにコーティングした金が付

着した状態で残った。この金部分はチューブ全体を通じて導電率の向上に寄与

する。  

この様にして得られた polypyrrole(PPy/DBS)チューブは 15μm の厚みがあ

り、酸化及び、チューブが濡れた還元状態で各々ヤング係数は 0.26 と 0.15GPa

を示した。ＰＰｙ／ＤＢＳチューブの粘弾性（visco-elastic）、張力の特性は、

Perkin-elmer Dynamic Mechanical Analizer、DMA 7e を用いて測定した。  

本実験では１５mm の長さがあるＰＰｙ／ＤＢＳチューブをアクチュエータ

として使い、特殊なガラス容器で１ＭｏｌのＮａＣｌの電解質水溶液中で電気

化学的に駆動させ、電解伸縮挙動を測定した。  

電気入力エネルギーは EEin=∫vidt から求めた。ここで、 i は電流、 t は時間
である。この計算には、参照電極から測定した電圧を基準として用いた。(本来

であるなら印加電圧はカウンタ電極に対して測定されるべきである )。機械的な

出力エネルギーは EMout=mg⊿ l から求めた。ここでｍはチューブに吊り下げら
れた錘の質量である。g は重力である、そして、Δ l はチューブ収縮時での錘を
引き上げた長さである。伸縮率は以下のように求めた。ここでｌ０はチューブ

の初期長さである。  

 

伸縮率（％）＝（⊿ l/⊿ l０）×１００  (式１ )    
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３．２－２ 電解伸縮の測定方法  
 

電解伸縮の測定方法として図３－２に本研究で使用した電解伸縮測定装置の

ブロック図を示す。測定には底面にピンフォールに開けた特殊なセルを用いて、

波形発生装置よりＣＶ、もしくは矩形波の制御された電圧をポテンションガル

バノスタッドを介して３電極方式で試料に加え、レーザー変位計により伸縮量

を測定し、変位量、電圧、電流をＰＣに記録するシステムである。  

 

 

 

                         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－２ 電解伸縮測定装置  
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３．３ 結果と考察  
 
３．３－１ ＮａＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳ

アクチュエータの引張荷重下での電解伸縮特性  
 
本実験では各引張荷重下の条件においてＰＰＹ／ＤＢＳアクチュエーターに

Ａｇ／Ａｇ＋参照電極に対して図３－３に示したよう０．６Ｖ４５０秒－０．

８５Ｖ４５０秒の矩形電圧を与えた。  

 

 
図３－３ ＰＰｙ／ＤＢＳチューブに与えた矩形電圧波形  

（参照電極に対して－８５０ｍＶ／４５０ｓ、６００ｍＶ／４５０ｓ）  

 

図３－４ (a)(b)に１ＭｏｌＮａＣｌ電解質溶液中で駆動した場合のＰＰｙ／

ＤＢＳの電解伸縮と引張荷重負荷の依存性を示す。実験ではフィルムに荷重を

かけた後、休息状態からすぐに電圧を与えた。フィルムの挙動の安定のため各

荷重条件において 3 サイクルの電解伸縮の測定を行い、図３－４には３サイク

ル目のデータを記録した。  

図３－４（ａ）は還元･酸化１サイクルの曲線を示し t=0 で伸張０％とし。還

元の始まりを始点として図示した。（ｂ）は酸化過程の収縮量を示し曲線の始ま

りをｔ＝０として始点を重ね合わせて図示した。  

PPy/DBS チューブは負電圧状態 (還元 )で伸び、正電圧状態 (酸化 )によって収縮

しカチオン駆動型アクチュエーターの挙動を示した。ここで荷重負荷が２ＭＰ

ａ以上の引張負荷ではクリープが観察される。   
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図３－４ １ＭｏｌＮａＣｌ電解質水溶液中にて駆動した場合のＰＰｙ／ＤＢ

Ｓチューブアクチュエーターの（ａ）１サイクル，（ｂ）酸化過程の電解伸縮量

と荷重負荷の依存性  

 

図３－４の曲線に示されるようにクリーピングはより高い引張荷重下ではさ

らに増加されることが観測された。したがって電気化学的な還元による固有の

伸張率をクリーピングによる伸張と切り分けて定量化する事は困難である。

2MPa の荷重より上で観測されるクリープは、CF3SO3をドーピングされたア

ニオン駆動型ＰＰｙアクチュエーターのものと比べて少しであった。

(PPy/CF3SO3)また Maddenらが報告した [25]PF6をドープした PPYフィルムと

比較しても小さかった。  

図３－５に各々の引張荷重下でのアクチュエーターの電解伸縮による応力－

ひずみ荷曲線を示す。無負荷状態での伸縮率はおよそ 2.8%であった。そして引

張負荷が増加するにつれて伸縮率は 5MPaの時点で半分となるように単調に減

少した )。伸縮率は引張無負荷の時最大値を示すが、図３－５のように引張負荷

が増加すると共に減少し、ある負荷では伸縮率はゼロになる。この負荷に相当

する力を抗力（ＢｌｏｋｉｎｇＦｏｒｃｅ）という。本実験の結果では、ブロ

ッキング力がおよそ１０ＭＰａであることを示す。 [24,27] 
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図３－５ ＰＰｙ／ＤＢＳチューブの応力－ひずみ曲線  

Spinks らの報告 [24]によれば、初段階伸張（Δl）は近似的に以下の式ようにあ

らわされる。  

Δl/l0  = Δl0/l0  – f /(SE)         (式２) 

 

ここで   l０  ：フィルムの自然長（元の長さ）（ｍｍ）  

⊿ l ：引張負荷時の伸張したフィルム長さ（ｍｍ）  

⊿ l０  ：無負荷時の伸張したフィルム長さ（ｍｍ）  

ｆ  ：荷重（ｇ）  

Ｓ   ：断面積（ｍｍ２）  

Ｅ  ：酸化時ヤング率（ＧＰａ）  

 

図３－５の実線は、若干のばらつきはあるものの⊿ l0／ l0= 2.8%、および

E=0.28GPa のパラメータから求めた近似線図である。直線の傾きからヤング率

Ｅは、実験誤差は含むものの測定値である０．２６Ｇpa と比較してもかなり良

く合致している。  
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３．３－２ ＮａＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰＹ／ＤＢＳ

アクチュエータの負荷―電流特性  
 
本節ではカチオン駆動型ＰＰｙアクチュエーターの引張負荷増加に対する電

流波形について考察する。本実験での酸化時と還元時の電流応答を図３－６  

(a)、 (b)にそれぞれ示す  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図３－６ 各引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳチューブの（ａ）酸化時  

 及び（ｂ）還元時の電流応答の負荷依存性  

 

高い荷重負荷下では酸化電流（図３－６（ａ））のピークは縮小し、より長い

間持続されている。それは電気化学セル中のインピーダンスの増加を示してお

り、アクチュエーターが荷重負荷を感じているのを示している。  

図３－４（ｂ）及び図３－６（ａ）から明確に見られる様に、自然の筋肉と

同様、高い負荷状態では荷重を引き上げるのにアクチュエーターの収縮はより

長い時間を要している。なぜ高い荷重下において電流が減少（インピーダンス

の増加）したり、長く継続するのかは疑問である。セルのインピーダンスには、

ＰＰｙ／ＤＢＳチューブと電極間の接触抵抗とチューブ内部、及び電解質溶液

の抵抗が含まれる。このうち接触抵抗と電解質溶液の抵抗は荷重負荷によって

変化しないと考えられるため、ＰＰｙ／ＤＢＳチューブ内部抵抗がインピーダ

ンス増加の主な原因であると言える。酸化中のＰＰｙ／ＤＢＳチューブの電導
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度は向上すると共に収縮、かつ硬くなる。そのことから考えられる一つのメカ

ニズムとして、チューブの収縮及び硬くなったことにより水分子と絡み合った

カチオンの拡散が低速化し、インピーダンスの増加が生じたと考えられる。  

他の複合的なメカニズムも絡み合ったものだと推定され、現時点では詳細な

メカニズムは分かっていない。  

酸化の間に蓄積された総電荷を荷重負荷の関数として図３－７に示す。図よ

り注入された電荷量は荷重に対してほぼ一定であることが示されている。  

 

   

    図３－７ 酸化中にチューブ内に注入された電荷量の負荷依存性  

 

１，２ＭＰａの荷重負荷条件で見られる様に、他の荷重条件に比べて電荷量が

小さいのは、これらのデーターが実験の初期の段階で得られた事と関連してい

ると考えられる。また図３－５ ＰＰｙ／ＤＢＳチューブの応力－ひずみ曲線

に示した様に、同じく１，２ＭＰａ時のひずみ量は他に比べ小さな伸縮でであ

った。この結果はひずみの大きさは、アクチュエーター駆動のため取り込まれ

るイオン又は電荷の数と一定に比例していると言える。 [9 ,25]  

 チューブアクチュエーターを駆動するための電荷の合計はおよそ４５０ｍＣ

でありチューブを製作する間に消費した電荷（１．４１Ｃ）の３２％に匹敵す

る。  
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これまでの結果から荷重負荷と電流波形の関係（依存）はアニオン駆動型（Ｐ

Ｐｙ /ＣＦ３ＳＯ３ )フィルムのものと全く異なっている。そのフィルムでは、よ

り重い荷重状態では電流のピークは増加しかつ長く続いた。 [27]  アニオン駆

動型ＰＰｙ /ＣＦ３ＳＯ３アクチュエーターの場合、カチオン駆動型アクチュエ

ーターと全く反対に、フィルムは還元時に収縮、そして軟らかくなり、かつ電

導度は低下する。カチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳチューブアクチュエーターの

場合、電気化学的還元中チューブは伸延、そして軟らかくなり、荷重負荷はチ

ューブの伸延に寄与する。これらの現象が還元電流のピークが酸化電流にくら

べ各時点で非常に大きい事に関連していると思われる。また、還元電流におい

ても荷重負荷が大きくなるにつれ長く継続することが分かった。しかしながら

現時点ではその詳細は分かっていない。  

   

 図３－８ ＰＰｙ／ＤＢＳチューブへの電気入力エネルギーと負荷依存性  

 

チューブが収縮している間に入力された電気エネルギーを負荷荷重の関数と

して図３－８に示す。無負荷状態でのフィルムの EＥｉｎはおよそ 0.25Ｊであっ

た。そしてその大部分はＰＰｙが酸化されたことよるバッテリーに充電されて

いると考えられる。そのほとんどは再度取り出し可能な電気入力エネルギーで

ある。  
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３．３－３ ＮａＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳ

アクチュエーターのエネルギー変換効率  
 
本節ではカチオン駆動型ＰＰｙアクチュエーターへの電気入力エネルギーに

対する錘の吊り上げによる機械仕事エネルギーとの変換効率を求めた。電気入

力エネルギーＥｅｉｎ、および機械仕事エネルギーＥｍｏｕｔは以下の式３，４よ

り算出した。  

 

         Ｅｅｉｎ＝∫Ｖ・Ｉｄｔ ・・・・（式３）  

   

ここで Ｖ：酸化時の印加電圧（Ｖ）  

         Ｉ：酸化時電流値（Ａ）  

 

         Ｅｍｏｕｔ＝ｍｇｈ ・・・・（式４）  

   

ここで ｍ：荷重（Ｋｇ）  

         ｇ：重力加速度（９．８ｍ／ｓ２）  

         ｈ：酸化時アクチュエーター変形量（ｍ）  

 

機械出力エネルギー（Ｅｍｏｕｔ）と負荷条件の関係を図３－９に示す。  

４－５ＭＰａの荷重下で飽和状態を示しており、およそ出力エネルギーは 150

μJ である。Ｅｍｏｕｔの飽和は最大の取り出し出来るエネルギーに相当する。  

Ｅｍｏｕｔは、⊿ l/⊿ l０が半分の状態で最大値 (fmax)となる。それらは機械出力エ

ネルギーからも明白であり、下記関係式５，６ [24]からも確認することが出来る。 

Ｅｍｏｕｔ  = fΔl = fΔl0  – f  2l0  /(SE)        (式５ ) 

fmax = Δl0  SE /(2l0  ).              (式６) 

機械的エネルギーは 100 kJ/m3で最大のパワー／体積密度を示す。  
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図３－９ １ＭｏｌＮａＣｌ溶液中での電解伸縮による機械出力エネルギー  

の負荷依存性  

 

ＰＰｙ／ＤＢＳチューブアクチュエーターのエネルギー変換効率を荷重負荷

関数として図３－１０に示す。  

最大エネルギー変換効率は 0.06%であり、その変換効率は (PPy/CF3SO3)フィル

ムよりもはるかに少ないものの、この数値は、Smela et al.等による polyaniline

アクチュエーターにおいて報告 [28]された諸数値に匹敵、または少し良いもので

あった。  

これら低い変換効率は電気化学サイクル中に起こる２次電池への充電による

働きが大きな原因である。すなわちフィルムは２次電池として作用し、酸化過

程では電荷を蓄、還元過程では電荷を放電する。そのため、放電によるエネル

ギーをうまく取り出すことによりエネルギー効率は改善することが可能である。 

しかしながら現時点では回復されるエネルギーがどれくらいの量があるのか

は分かっていない。詳細の解明のためには更なる研究が必要である。  
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図３－１０ ＰＰｙ／ＤＢＳチューブの荷重負荷に対する  

            エネルギー変換効率  
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３．３－４ 異なる駆動用カチオン（Ｎａ＋，Ｋ＋）の電解伸縮特性  
 

ＰＰｙ／ＤＢＳのチューブアクチュエーターにＡｇ／Ａｇ＋参照電極に対し

て０．６Ｖ４００秒－０．８５Ｖ４００秒の矩形電圧を与えた。図３－１１（ａ）

はＮａＣｌの電解液中で操作される⊿ｌの電解収縮を示している。そして図３

－１１（ｂ）の線図は収縮応答の始まりをｔ＝０として曲線の始点を重ねて図

示した。図３－１２（ａ）（ｂ）は図３－１１のそれらと全く同じく電解液をＫ

Ｃｌにした場合に観察された結果である。各々の荷重サイクルにおいて状態を

平衡させるため３サイクル実行した。図３－１３（ａ）（ｂ）はＮａＣＩ電解液

中のそれぞれ酸化、還元の電流応答である。図３－１４（ａ）（ｂ）はＫＣｌの

場合である。前節３．３ではＮａＣｌ電解溶液内において引張荷重を２，１，

０，３，４，５ＭＰａと連続して負荷したが、本実験ではそうではなく０，１，

２，３，４，５ＭＰａの引張荷重を連続して加えた。 [23] 

 

 これまでの実験の結果 [23,24]はアルカリ塩化物（Ｌｉ＋、Ｎａ＋、そしてｋ＋）

ごとの電解質溶液中でのカチオン駆動型ＰＰＹ／ＤＢＳアクチュエーターの電

解伸縮の特性及び電流応答は、ひずみ量や電流量の大きさを除いて本質的には

同じであった。  

図３－１５（ａ）ＮａＣｌと（ｂ）ＫＣｌの曲線は酸化過程中の引張荷重の

関数として電気的入力エネルギー（Ｅｅｉｎ）と挿入された電荷量を示す。図３

－１６の（ａ）（ｂ）はＮａＣｌとＫＣｌ電解液中で操作されたＰＰｙ／ＤＢＳ

のひずみを各々記述した。高い引張荷重下ではＰＰｙ／ＤＢＳフィルムのクリ

ーピング量が含まれため、本節で表したひずみ量（％）は各々の荷重下での収

縮前のチューブの長さと⊿ｌの比から求めた。  

図３－１７の曲線は（ａ）ＮａＣｌ、（ｂ）ＫＣｌ電解液中で操作されたＰＰ

ｙ／ＤＢＳのエネルギー変換効率と機械的出力（Ｅｍｏｕｔ）である。  
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図３－１１  １Ｍｏｌ／ＮａＣｌ電解質溶液中にて駆動した場合のＰＰｙ／

ＤＢＳチューブアクチュエーターの（ａ）１サイクル，（ｂ）酸化過程の電解伸

縮量と荷重負荷の依存性  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－１２  １Ｍｏｌ／ＮａＣｌ電解質溶液中にて駆動した場合のＰＰｙ／

ＤＢＳチューブアクチュエーターの（ａ）１サイクル，（ｂ）酸化過程の電解伸

縮量と荷重負荷の依存性  

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
)

(a)

0

3 MPa

1

2

4

0 200 400 600 800

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Time(s)

NaCl

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
)

(a)

0

3 MPa

1

2

4

0 200 400 600 800

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Time(s)

NaCl

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
)

Time(s)

(b)

0 MPa

3

1

2

4

0 10 20 30
-0.3

-0.2

-0.1

0
NaCl (b)

0 MPa

3

1

2

4

0 10 20 30
-0.3

-0.2

-0.1

0
NaCl

Red. Oxid.

Time (s)

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
)

0 10 20 30

-0.15

-0.1

-0.05

0 (b)

3

1
0

4

5

KCl

0 10 20 30

-0.15

-0.1

-0.05

0 (b)

3

2 MPa

1
0

4

5

KCl

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
) (a)

21

0

4 MPa

3

0 200 400 600 800

0

0.2

0.4

0.6

0.8

Time (s)

KCl

Red.

Oxid.

Time (s)

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
)

0 10 20 30

-0.15

-0.1

-0.05

0 (b)

3

1
0

4

5

KCl

0 10 20 30

-0.15

-0.1

-0.05

0 (b)

3

2 MPa

1
0

4

5

KCl

D
ef

or
m

at
io

n 
(m

m
) (a)

21

0

4 MPa

3

0 200 400 600 800

0

0.2

0.4

0.6

0.8

Time (s)

KCl

Red.

Oxid.



40 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－１３ ＮａＣｌ溶液中の各引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳチューブ

アクチュエーターの（ａ）酸化時 及び（ｂ）還元時の電流応答の負荷依存性  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－１４ ＫＣｌ溶液中の各引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳチューブ  

アクチュエーターの（ａ）酸化時 及び（ｂ）還元時の電流応答の負荷依存性  
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図３－１５（ａ）ＮａＣｌ電解液中、（ｂ）ＫＣｌ電解液中での注入された電荷

及び電気入力エネルギー（ＥＥｉｎ）との引張荷重の依存性  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－１６（ａ）ＮａＣｌ電解液中、（ｂ）ＫＣｌ電解液中でのＰＰｙ／ＤＢＳ

チューブアクチュエーターの電解伸縮による応力－ひずみ曲線  
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図３－１７（ａ）ＮａＣｌ電解液中、（ｂ）ＫＣｌ電解液中で駆動されたＰＰｙ

／ＤＢＳアクチュエーターの機械出力エネルギー（ＥＭ０ｕｔ）との

エネルギー変換効率の負荷依存性  

 

ＰＰｙ／ＤＢＳチューブは３ＭＰａの高い引張荷重では還元サイクル中クリ

ーピングにより伸展している。それは図３－１１，１２の（ａ）で示したよう

に明らかである。また一方で図３－１１，１２（ｂ）の曲線に示されたように

変形（⊿ｌ、もしくは収縮ストローク）は高い引張荷重下においては２倍以上

も増加している。収縮ストロークの増加はクリーピングに関連していると考え

られる。  

しかしながらひずみ率（％）は本節前述の定義によりクリーピングによるチ

ューブの総長さが増加しているため図３－１６に示したようにほぼ一定である。

高い引張荷重と電気化学的なサイクルの元でポリマーの組織は直線的に再編成

され変形は引張の方向に沿ってむしろ等方的変形より、より一次元的に発生す

る。その非等方的な変形は大きな引張荷重によるヒステリシスの影響である。

図３－１３，１４に示した様に高い引張荷重下において酸化及び還元電流の両

方共が減少し、そして長く継続される。これは前節同様アクチュエーターのイ

ンピータンスの増加を示している。  

この現象はアニオンが動かずカウンターイオンが反対の方向に流れるカチオ

ン駆動型アクチュエーター特有の振る舞いから来ていると推測される。また一

方で非等方性（多軸的）変形のもう一つの理由としてイオンの円筒状 (チューブ

の厚み方向 )への拡散によるチューブ円筒方向へ沿っての変形が考えられる。  
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しかしながら現時点ではＰＰｙ／ＤＢＳの劣化や形状による電気抵抗の減少

の要因は明らかになっていない。これらの結果からＰＰＹ／ＤＢＳアクチュエ

ーターは引張荷重下では２ＭＰａ以下では繰り返して使用可能と考えられる。

現在のＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーターは３ＭＰａの引張荷重以上の厳しいト

レーニングではほとんど破断してしまうことが予想される。  

 

前節同様異なるイオンであるＫ＋おいても変形の大きさはＱｅｉｎに比例する

ので図３－１５に示すようにＱｅｉｎは基本的にほぼ一定かもしくはブロッキ

ング力に接近するにしたがって減少する。 [24 ,29]  

参照電極に対して矩形波電圧を与えることによって挿入される電気エネルギ

ーは、仕事もしくは重りを引き上げることに対してほぼ一定かさらに減少する。 

図３－１７に示したように機械出力と効率は引張荷重の増加に伴い大きくなる。

本章３．３－３の（式５）より現在のところＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーター

はブロッキングストレスの半分以下の引張荷重で仕事をしていると考えられる。 

 

 

３．３－５ ＰＰＹ／ＤＢＳアクチュエーターの伸縮率と  
水溶液中の駆動用カチオンのストークス半径の依存性  

 
図３－１８に挿入されたカチオンが水分子によって溶媒和されたことを示す

ストークス半径（Ｒｓ） [２７ ]と、無負荷時の電解収縮のひずみ量の依存性を示

した。ストークス半径はＬＩ＋＝０．２４、Ｎａ＋＝０．１８、Ｋ＋＝０．１３

である。本節ではストークス半径Ｒｓと挿入された電荷量Ｑｉｎの総計の関係

を調べることでカチオンのドーピング量による体積の増加を推定した。ここで

はフィルムの膨張を等方的な変形と仮定し、かつ体積の増加をカチオンの挿入

を主な原因と仮定することで  

 

⊿ｌ３＝〔（Ｑ／ｅ）（４／３π）Ｒｓ３〕  
 

の関係式が得られる。ここでｅは電子素量、例えば引張負荷が０ＭＰａで  

ＮａＣｌ電解質水溶液中でＰＰＹ／ＤＢＳアクチュエーターを駆動した場合を

例に取ると図３－１５（ａ）からＱｉｎ＝０．１０４Ｃ、ストークス半径をＲｓ

＝０，１８ｎｍとすると⊿ｌとして０．１８ｍｍが得られる。  

この結果は図３－１１（ｂ）より実験的に求められた０．１２ｍｍの値とほ
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ぼ一致する。ＫＣｌの電解液ではＱｅｉｎは大きな値となるが、これは副反応と

フィルムの劣化を原因とする酸化電流が長く継続した結果であると考えられる。

Ｑ eｉｎを酸化開始１０秒以内の早い段階から計算した場合、変形の大きさは計

算値かなり良く一致した。  

 ストークス半径はイオンが水和した状態でのイオン半径であり小さなイオン

ほど点に集中する電荷を和らげるために大きい。この結果から電解伸縮は水和

したイオンの出入りによって発現していることが分かる。  

 

 

  

   

  

 

 

 

 

 

図３－１８ 無負荷状態におけるＰＰｙ／ＤＢＳチューブの電解伸縮による  

変形量（ひずみ）と３種類の駆動用カチオンの  

ストークス半径の依存性   
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３．５ まとめ  
 

本章ではＮａＣｌ電解質水溶液中でのカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳチュー

ブアクチュエーターの引張荷重負荷下における電解伸縮による仕事挙動につい

て考察した。その中で荷重負荷によって、収縮（酸化）、伸延（還元）過程にお

いてアクチュエーターを駆動するための各々の電流波形に差異が生じる事が分

かった。これはＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーターが負荷を感じ取っていること

を示唆している。またそれはアニオン駆動型アクチュエーターとも違う挙動で

あった。  

エネルギー変換効率はアクチュエーターのブロッキングフォースの約５０％

で最大値となり、入力された電気エネルギーの０．０６％%とかなり低い事が

分かった。本実験では最高の効率はおよそ 5MPa の荷重の下で得られた。  

この低いエネルギー変換効率は、ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムが畜・放電可能な

２次電池であることから、電気化学的サイクルで消費される電荷の数１０％が

フィルム内への充電に充てられた事による。現在どれくらいの電気エネルギー

がフィルム内に蓄えられるかは正確には分かっていない。  

 本章後半では、ＰＰｙ／ＤＢＳチューブを駆動するための電解質水溶液に、

異なるカチオンであるＫＣｌ電解質溶液を用いてＰＰＹ／ＤＢＳチューブの仕

事挙動を調べた。その結果、いくつかの荷重負荷を加えた条件下でそれぞれの

電解伸縮挙動は本質的に同じであった。また無負荷状態での電解伸縮によるフ

ィルムの伸展量は、フィルム内に取り込まれる電解質水溶液中のカチオンのス

トークス半径に依存することが分かった。  
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第４章  

引張荷重下におけるＰＰＹ／ＤＢＳフィルム

の電解伸縮による非等方的変形と  

メモリー効果  
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４．１ 緒言  
  

 前章では引張荷重下での導電性高分子の電解伸縮特性を等方的な変形モデル

を基に調べた。そこでは高い引張荷重下において電気化学的サイクル中、クリ

ーピングによりフィルムのポリマーの組織は直線的に再編成され変形は引張荷

重方向に沿って増加し、むしろ等方的変形からより一次元的に発生した。  

この章では１ＭｏｌＬｉＣｌ水溶液中において複数の荷重条件下で駆動され

たカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーターの非線形的な挙動について

言及する。その中で大きな引張荷重下において挿入される電荷量に対して、電

解伸縮によるフィルムの伸縮が非線形であることが確認された。これらについ

てフィルムの非等方的な変形モデルを用いて考察する。また、高い引張荷重に

よって生じたクリーピングによる変形が、その荷重の除去により復元されるこ

とについてフィルム内部のダイナミクス的な観点から考察する。最後に引張荷

重の関数として電気入力エネルギーから機械出力エネルギーへの変換効率につ

いても報告する。  
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４．２ 実験 

 

本章で記載するカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムアクチュエーターは、

第２章 図２－６で示した電解重合の基本セルを用いて、表４－１の重合条件

にて試料の作製を行った。上記基本セルを用い０．２５Ｍｏｌ／ｌのＤＢＳと

０．１５Ｍｏｌ／ｌのＰＰｙを溶解させた水溶液中に、作用電極としてＴｉプ

レートを、対向電極としてＮｉプレートを、及びＡｇ／ＡｇＣｌを参照電極と

して浸し、１５００秒間１ｍＡ／ｃｍ２の一定電流下で電解重合させ作用電極  

（Ｔｉプレート）上に薄膜のフィルムを得た。[30,31]作成されたＰＰｙ／ＤＢ

Ｓフィルムは厚み１４μｍ、電導度は３０－５０ｓ／ｃｍ、ヤング率は酸化状

態で０．１４ＧＰａ、還元状態で０．０７ＧＰａであった。 [31]本章の実験では

作成されたＰＰｙ／ＤＢＳフィルムを幅２ｍｍ、長さ１０ｍｍ（実際に電解伸

縮するフィルム長）の短冊状のフィルムとして切り出し、図３－２に示した電

解伸縮測定装置を用いてフィルムアクチュエーターの挙動を観察した。 [29-31]  

電気入力エネルギーは EEin、機械出力エネルギーは EMoutは第３章に記載し

た式３，４を用いて算出した。本章では電解液として１ＭｏｌＬｉＣｌ水溶液

を用いた。  

 

    表４－１ ＰＰｙ／ＤＢＳフィルム電解重合条件  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

 
 

6.5mA(2.6×2.5cm2)重合電流

1.0mA/cm2電流密度

Ni板対向電極

Ti板作用電極

純水溶媒

Pyrrole 0.15Mモノマ

1500sec重合時間

DBS 0.25Mドーパント

6.5mA(2.6×2.5cm2)重合電流

1.0mA/cm2電流密度

Ni板対向電極

Ti板作用電極

純水溶媒

Pyrrole 0.15Mモノマ

1500sec重合時間

DBS 0.25Mドーパント
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４．３ 結果と考察  
４．３－１ ＬｉＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳ

フィルムのサイクリックボルタムグラムと電解伸縮特性  
 

複数の荷重条件下おいて１Ｍｏｌ ＬｉＣｌ水溶液中でのＰＰｙ／ＤＢＳフ

ィルムのサイクリックボルタムグラムを図４－１（ａ）に示す。加えた電圧は

参照電極に対して－８５０ｍＶ３００ｓ（還元）から＋６００ｍＶ３００ｓ（酸

化）の掃印電圧、スキャンレート３ｍＶ／ｓである。図４－１（ｂ）中のカー

ブは同様の電気化学サイクル間で測定されたフィルムの変形量を示している。

本実験中フィルムには０から５ＭＰａまで１ＭＰａごと順番に引張ストレスを

加え３サイクル駆動した。電気化学的なサイクル中、図４－１（ｂ）に示すカ

ーブの様にフィルムは５Ｍｐａに至る引張荷重によりクリーピングを伴いなが

ら連続的に伸び、その伸び量は２０％となった。ここで伸び量⊿Ｌはフィルム

の初期段階から積み重ねられた増加分である。このクリーピングは、強い一軸

方向の引張荷重によるフィルムの非等方的変形（ポリマーの構造変化）とポリ

マー主鎖の破断とポリマー間のすべりの結果である。フィルムは電気化学的な

酸化－還元のサイクルの中で、各々縮み、伸びを周期的に繰り返した。この現

象は第３章においてＰＰｙ／ＤＢＳチューブアクチュエーター内にＮａ＋イオ

ンをドープした場合と同様のカチオン駆動型の電解伸縮挙動を示した。図４－

１（ａ）の CV 曲線は各々の荷重条件中で３回目のサイクルのデーターをプロ

ットした。ここでは引張荷重の増加に伴い、その曲線は酸化過程の０Ｖ付近で

傾きが小さくなり、かつ酸化電流減少は鈍化し変曲点は高い正電圧側へシフト

した。また還元過程においては－４００ｍＶ近辺のピークが高電圧側へシフト

した。その後、５ＭＰａの引張荷重を除去し０ＭＰａでサイクルを繰り返した

ところ、そのＣＶ曲線は荷重を除去する前の５ＭＰａのそれとほぼ同様の軌跡

を示した。  

引張荷重下でのＣＶ曲線のピークのシフトは、第一にフィルムのクリーピン

グが、もしくは第二に引張荷重によるポリマーの主要な主鎖の構造変化（伸び）

により生じた結果であると考えられる。すなわち第一にはクリーピングにより

ポリマー主鎖が伸び、イオン化ポテンシャルが減少した（もしくはπ電子の分

子軌道が押し上げられた）ことが要因と考えられる。  

また第二に別のメカニズムによりこの結果を説明することも可能である。こ

れらの曲線に起こっている現象として還元過程ではカチオンはフィルム内部に  
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図４－１ 各荷重条件下で１ＭｏｌＬｉＣｌ水溶液中で駆動されたＰＰｙ／  

ＤＢＳフィルムの（ａ）ＣＶ曲線（スキャンレート３ｍＶ／ｓ）  

及び (ｂ )電解伸縮によるフィルムの変形量  

 

 挿入され、その結果フィルムは伸延する。その過程では引張荷重が加えられ

ることによりフィルムの伸延は加速されている。その結果、還元のピークが正

電圧側にシフトすると考えられる。また酸化過程ではカチオンはフィルムから

押し出される力を受け結果としてフィルムは収縮する。これは引張荷重により

フィルムが伸延する方向とはまったく反対の方向である。故に酸化過程でのピ

ークはカチオンがフィルム内部から外部に押し出されるのを押さえ込むため、

より高電圧側にシフトしたと考えられる。  

第２の仮説の考察する上で、この実験最後の引張荷重を除去した条件下でも

ＣＶ曲線が即座に実験開始初期の０ＭＰａ時と同様の軌跡を描かないことから

他の要因も大きく関与していることが考えられる。現時点においては、これら

の現象は電気化学サイクル中において、メモリー効果に称せられるかのごとく、

ポリマー中の組織が流動的かつ複雑な絡み合いや動的な変化を生じていると考

えられるが、現時点においてその詳細なメカニズムは解明できていない。  
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４．３－２ ＬｉＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳ

フィルムの負荷－電荷特性  
 

 図４－２にＬｉＣｌ水溶液中で順次１ＭＰａごと０～５ＭＰａまで引張荷

重を加えた場合の電解伸縮によるＰＰｙ／ＤＢＳフィルムに挿入される電荷量

と伸縮量の大きさの関係を示す。ここでの電荷量Ｑは図４－１（ａ）のＣＶ曲

線からスキャンレートを３ｍＶ／Ｓとしてより算出した。同じく伸び量⊿L は
図４－１（ｂ）の各々の引張加重条件下において３サイクル目のデータを用い

た。⊿Ｌについてはクリーピングによる伸び量も含まれている。図４－２（ａ）

に示す様にフィルムの酸化過程において０～１ＭＰａの低い引張荷重下では伸

張量とフィルム内に挿入される電荷量は比例関係を示した。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図４－２ ＬｉＣｌ水溶液中の（ａ）酸化時の収縮量と電荷、（ｂ）還元時の  

伸延量と電荷依存性  

 

しかしながら２ＭＰａを超える大きな引張荷重条件下ではカチオンがフィルム

から出て行っているにもかかわらず、フィルム内に挿入される電荷が増えるに

つれ、酸化過程での収縮は明確に飽和状態となった。  

 また還元過程においては、図４－２（ｂ）に示す様にフィルムの伸びは低い

引張荷重条件化では挿入される電荷量に対して概ね比例関係にあるが、大きな

引張荷重下では電荷量が低い状態では大きい伸びを示さず、電荷量が大きくな

ったときに急速に変化することがわかった。この⊿Ｌと挿入される電荷量Ｑの

非線形的な関係は電解収縮の詳細なメカニズムを考える上で重要な点である。  

 引張荷重下においてその大小によるＰＰｙ／ＤＢＳフィルム内の電解収縮現

象のモデルを図４－３に示す。
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図４－３ 高い引張荷重下と低い引張荷重下でのＰＰＹ／ＤＢＳフィルムの 

電解伸縮の概念図  

 

 酸化（収縮）過程においては、０～１ＭＰａの低引張荷重条件下では図４－

２（ａ）に示した曲線のように⊿Ｌと電荷量Ｑとの直線関係は、フィルムの等

方的な収縮として説明できる。同じく図４－２（ａ）においては３～５ＭＰａ

の高い引張荷重下においてもフィルム内に挿入される電荷量が少ない場合は、

等方的な収縮過程を示すものの、挿入される電荷量が大きくなるにつれ、引張

方向への収縮は飽和状態を示すこととなる。この飽和状態は図４－３に示した

ようフィルムが非等方性の収縮をおこなうモデルとして説明できる。すなわち

この状態ではフィルムの長手方向の収縮力は引張荷重と釣り合いながら寸法形

状を維持し、更なる電荷の挿入によりカチオンが搾り出されフィルムが厚み方

向に収縮を始めたと考えられる。  

 還元過程での電解収縮は図４－２（ｂ）から酸化過程とはまったく逆のメカ

ニズムにより行われていると説明できる。低い引張荷重下においては等方的に

伸長し、高い引張荷重下においては低い電荷量のうちは厚み方向に膨潤し、電

荷量が増えるにつれ荷重方向に伸量は増加した。  
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４．３－３ ＬｉＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳ  
フィルムの電解伸縮のサイクル依存性  

 

 図４－５に０～３ＭＰａの引張荷重下で、矩形波電圧を与えた場合のＰＰｙ

／ＤＢＳフィルムの各サイクルでの伸展量⊿Ｌと電気化学サイクルの依存性を

示す。図４－５より３ＭＰａを超える大きな引張荷重下でははっきりとしたク

リーピングが観測されている。その後３ＭＰａの荷重を除去したときのフィル

ムの挙動はＮａＣｌを電解液に使った実験結果 [３２ ]と同様の挙動を示し図４－

５の破線に示すようクリープが復元することが確認された。一般にクリーピン

グ現象は、引張荷重がフィルムの弾性域より大きい場合にポリマー主鎖の破断

やスリップにより発生する永久変形である。ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの中で電

気化学的反応により、ポリマー主鎖は動的に揺れ動き外力に沿って再配列され

伸延したと考えられる。その後電気化学的還元が終了することで非等方的な変

形（引張方向に沿ってポリマーが大きく伸びた状態）が固定、もしくは凍結さ

れた。その現象は、フィルム内のアニオンと、電気化学的酸化時に複数のポリ

マー主鎖上にできたポリカチオンの間にイオン架橋（ Ionic closs link）により

ブリッジポイントが形成され、それがピン止めとなって主鎖のすべり等による

変形が凍結されたと考えられる。これは変形状態を記憶していると言える。そ

の後、荷重を除去し電気化学サイクルを繰り返すことで凍結された伸びの状態

は解除、凍結を繰り返し次第に元の状態に戻り、それによりクリーピングの回

復が起こる。その要因としてはポリマー主鎖の弾性、即ち熱運動が考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－４ フィルム内に取り込まれたアニオンとポリマー主鎖上の  

ポリカチオン間のブリッジポイント  
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図４－５ 引張荷重下での矩形波電圧の繰り返し印加サイクルにおける  

電解伸縮によるフィルム変形量の経緯  

（－８５０ｍＶ／４５０ｓ、６００ｍＶ／４５０ｓ）  

 

図４－６に引張荷重下でＬｉ／Ｃｌ水溶液中のＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの電

流応答をしめす。ここで酸化電流の時間応答は還元時の応答に比べてより長く、

波形、電流量につても違いを生じた。それは還元状態のフィルムの電導度が酸

化状態にあるフィルムの電導度に比べ低い値であることから説明することがで

きる。つまり電導度が低い分還元状態のフィルムが酸化されるには長い時間を

要することが分かる。引張荷重が高い条件化においては酸化電流の時間応答は

荷重が増えるにつれ遅れを生じ、かつ図４－６（ａ）の破線で示すように引張

荷重を開放しても元に戻ることはなかった。この現象は部分的ながら初期の状

態からフィルムの電導度が減少しているためと考えられる。  
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. 

図４－６ ＬｉＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの

電解伸縮による（ａ）酸化電流、及び（ｂ）還元電流の時間応答（個々で図中

の破線は図４－４中に３ＭＰａの荷重を除去した後の第２ステージの電流を示

す。）  
 

一方還元電流は酸化電流に比べ大きく、かつ素早く起こる。これは先とは逆

で酸化状態のフィルムの高い導電率によるものである。それ故還元はフィルム

全体に即座に起こりうる。一方で酸化電流にみられた引張荷重による応答時間

など電流波形の目立った変化は還元電流では見られず、図４－６（ｂ）に示す

様幾つかの荷重条件化でほぼ同様の電流波形となった。  
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４．３－４ ＬｉＣｌ水溶液中の引張荷重下におけるＰＰｙ／ＤＢＳ  
フィルムのエネルギー変換効率  

 
図４－７に引張荷重の関数としてＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの電解収縮のエネ

ルギー変換効率と変形量（⊿Ｌ）の関係を示す。⊿Ｌとストレスの曲線は第３

章で示したように、アクチュエーターの機械的アウトプットを示している。  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４－７ ＬｉＣｌ水溶液中でのＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの  

電解伸縮のエネルギー変換効率と応力－ひずみ曲線  

 

本件研究で得られたＬｉＣｌを電解質水溶液中で駆動したＰＰｙ／ＤＢＳフィ

ルムではエネルギー変換効率は最大で約０．０４％でであった、この値はＮａ

Ｃｌを用いた場合に匹敵するものであった。  

 

荷重減少に伴う収縮量⊿Ｌの線形的な現象は、フィルム内部でのエネルギー

の消費を示している。これは収縮しようとする力とフィルムの弾性反発力との

間での力の釣り合いの結果と言える。すなわち電解伸縮におけるエネルギーの

５０％はフィルムの中で消費されていることになる。  

この結果は、耐えられなくなるまではほぼ一定の状態で変位を維持できる自

然な筋肉を比較することは大変興味深い。  
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４．４ まとめ  
本章ではＬｉＣｌ水溶液中にて各引張荷重条件下でＰＰｙ／ＤＢＳフィルム

のサイクリックボルタムグラム、及び矩形波電圧を与えた場合の電気化学的な

挙動について考察した。その中で、特に高い引張荷重条件下において、ＰＰｙ

／ＤＢＳフィルムに脱挿入される電荷の数に対して、電解伸縮による変形は酸

化過程、及び還元過程の両方において非線形的な関係を示すことが分かった。   

そのことからＰＰｙ／ＤＢＳフィルムは単軸（引張）荷重の増加に伴い荷重

の小さい時は等方的な変形を示し、荷重が増加するにつれてクリーピングによ

り非等方的な変形挙動に変化することが分かった。高い引張荷重下でのフィル

ムのクリーピングは４．３結果と考察で示したようＰＰｙポリマー主鎖の構造

変化とクリーピングによるポリマー主鎖の破断、およびポリマー主鎖間のすべ

りで生じ、還元終了後、フィルム内のアニオンと、電気化学的酸化時に複数の

ポリマー主鎖上にできたポリカチオンの間にブリッジポイントが形成され、そ

れがピン止めとなって主鎖のすべり等による変形が凍結された（メモリー効果）

と考えられる。  
また、高い単軸（引張）荷重により生じたクリーピングによる変形は、その

荷重を除去することで復元されることが確認された。それは荷重除去後、凍結

されていたフィルム内部状態が電気化学サイクルにより元に戻され、フィルム

のメモリー効果によりポリマー主鎖の弾性、すなわち熱運動においてクリーピ

ングの回復が起こったと考えられる。本章で用いたＬｉＣｌ水溶液中のＰＰｙ

／ＤＢＳフィルムの最大エネルギー変換効率は０．０４％であり大変小さいも

のであった。  
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第 5 章  

カチオン駆動アクチュエーターの繰り返し

荷重下の負荷特性  
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５．１ 緒言  

 
前章では導電性高分子ＰＰｙ／ＤＢＳより製作されたソフトアクチュエータ

ーが電解伸縮において高い引張荷重を受けることでクリーピングにより単軸

（引張）方向に大きく非等方的に変形し、その変形が電気化学的に凍結（記憶）

されることを確認した。その後の荷重を除去し電気化学的サイクルを繰り返す

ことでフィルムの凍結が解除されメモリー効果によりクリーピングが復元する

ことが分かった。  

 本章では引張荷重下でのフィルムの劣化のメカニズムを検証するため、前章

で確認された高い荷重で生じたフィルムのクリーピングが、荷重の除去により

復元される現象に着目し、その後の荷重サイクルの繰り返しによりフィルムの

挙動がどう変化するかを調べた。  

生体の筋肉はこれらの仕事の繰り返し（トレーニング）によって強化される。

また一方で筋肉は長時間の労働によって疲れを感じ、そして老化していく。本

章では引張荷重下におけるカチオン駆動型ＰＰＹアクチュエーターの挙動をト

レーニング効果、及び疲労の観点から考察を行う。  
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５．２ 実験  
本章で研究したカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムアクチュエーターは、

第２章 図２－６で示した電解重合の基本セルを用いて、第４章 表４－１の

重合条件と同一条件にて試料の作製を行った。作製されたＰＰｙ／ＤＢＳフィ

ルムは厚み１０μｍ、電導度は３０－５０ｓ／ｃｍ、ヤング率は酸化状態で０．

１４ＧＰａ、還元状態で０．０７ＧＰａであった。本章の実験では作成された

ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムを幅２ｍｍ、長さ１０ｍｍ（実際に電解伸縮するフィ

ルム長）の短冊状のフィルムとして切り出し、第３章 図３－２に示した電解

伸縮測定装置を用いてフィルムアクチュエーターの挙動を観察した。  

電気入力エネルギーは EEin機械出力エネルギーは EMoutは前章と同様に定義

した。本章では電解液として１ＭｏｌＮａＣｌ水溶液を用いた。  
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５．３ 結果と考察  
５．３－１ ＮａＣｌ水溶液中で繰り返し負荷を受ける場合の  

ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの電解伸縮特性  
 
複数の荷重条件下おいて１Ｍｏｌ ＮａＣｌ水溶液中でのＰＰｙ／ＤＢＳフ

ィルムのサイクリックボルタムグラムを図５－１に示す。加えた電圧は参照電

極に対して－８５０ｍＶ３００ｓ（還元）から＋６００ｍＶ３００ｓ（酸化）

の掃印電圧である。図５－２中のカーブは同様の電気化学サイクル間で測定さ

れたフィルムの変形量を示している。フィルムには０から５ＭＰａまで１ＭＰ

ａごとに順番に引張負荷を加え、各荷重条件下にて３サイクル行った。フィル

ムは電解質水溶液にＬｉＣｌを用いた場合と同様カチオン駆動フィルム型の電

解伸縮挙動を示し [27,32]、負電圧の印加（還元）で伸びそして正電圧の印加（酸

化）において収縮した。CV 曲線波形も同じく酸化サイクル中０Ｖ付近におい

て引張荷重が増加するにつれ勾配は減少し、かつ電流減少の変曲点は高い正電

圧側へシフトし、還元サイクルでもまた－４００ｍＶ周りのピークが高い電圧

側へシフトしている。５ＭＰａの引張負荷を除いた後の０ＭＰａのＣＶは図５

－１の破線（0 after Training）で示したように５ＭＰａのそれとほとんど同

様のＣＶ曲線をトレースした。  

     
図５－１ ０～５ＭＰａの各引張荷重下におけるＮａＣｌ水溶液中での  

     ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムのＣＶ曲線 (スキャンレート３ｍＶ／ｓ ) 
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図５－２の曲線は同様の電気化学的サイクルの中で測定されたフィルムの変

形量を示している。変形はフィルムの初期長１０ｍｍからのサイクル上でのフ

ィルムの増加分である。フィルムは明らかに各々の電気化学的な還元とクリー

プによって伸展していることが観測され、そして高い引張荷重で増加している。

この現象は引張応力によりポリマー鎖が引張方向に沿って直線状に配向された

ことに起因する。５ＭＰａの引張負荷を除いた後は、クリーピングにより引き

起こされた非等方的なひずみの緩和の結果によりフィルムは電気化学サイクル

中で収縮（復元）した。  

      

図５－２  図５－１に示したＣＶ測定中のフィルムの変形量の推移  

     

図５－３ 無負荷時のフィルム初期状態と荷重履歴後のフィルムの変形挙動  

     （変形量は図５－２より求めサイクルのスタートを変形量０ｍｍ

電荷量０ｍＣとして重ね合わせた）       
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このように高い引張負荷の除去後無負荷状態において CV 波形はサイクル初

期の０ＭＰａの波形が復元されないにもかかわらず、フィルムの変位は荷重除

去後クリープの復元が確認された。また挿入された電荷量と変形の関係も本質

的にはＬｉＣｌ水溶液の場合と同様高い引張荷重下では非等方的な変形を生じ、

メモリー効果も確認された。  

図５－３の曲線はサイクルの初期段階において引張荷重がない状態と５ＭＰ

ａまでの引張荷重をかけた後に荷重を除去し、再度無負荷状態に戻した場合と

のフィルム変形の履歴と電気化学的サイクルで注入された電荷の関係を示して

いる。この曲線では荷重をかける前の無負荷状態の挙動と、その後大きな引張

荷重を経験した後にその引張荷重を除去した無負荷時において、フィルムへの

注入された電荷とフィルム変形のストロークを重ね合わせて図示した。本実験

での電気化学的サイクルを始めた初期の０ＭＰａ（無負荷状態）の３サイクル

においては各々収縮と伸展の変形ストロークはほとんど一定である。しかしな

がら高い引張荷重の経験後、０ＭＰａまで荷重を除去した状態での変形のスト

ロークは図５－３の破線に示されるように変形挙動はクリーピングの復元や電

気化学的なサイクルにより大きく変化した。①の破線に示したように荷重除去

後の初期の変形においてフィルムは還元課程においてもクリーピングの大きな

復元によって伸びの替わりに収縮した。②によって示した酸化過程での収縮は

初期の無負荷状態でのフィルム変形の収縮のより大きいものであった。この現

象は導電性高分子ソフトアクチュエーターのトレーニング効果と称される。

[30,33]  

 

図５－４に１ＭＰａ→４ＭＰａ→７Ｐａの順で引張荷重を変化させた荷重履

歴を１ステージとして、そのステージを３回繰り返した荷重履歴において、矩

形波電圧を与えた場合のフィルムの伸び⊿Ｌのサイクル依存性を示す。電圧は

参照電極に対して－８５０ｍＶ３００ｓ（還元）から＋６００ｍＶ３００ｓ（酸

化）の矩形波電圧を加えた。すべての荷重条件において上記電圧条件にて電解

伸縮サイクルを４回繰り返した。図５－４の各々の曲線は各荷重下での２サイ

クル目のデーターを用い、曲線の最初をｔ＝０、伸張率０％として還元のスタ

ートとした。  
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Time (s) 
図５－４ 各引張荷重下でのフィルムの電解伸縮による変形量⊿Ｌと  

繰り返し負荷によるサイクル依存性  

ここで実線は荷重履歴（１→４→７ＭＰａ）の第１ステージ  

破線は第２ステージ、一点鎖線は第３ステージを示す  

 

図５－４より７ＭＰａの大きな引張荷重下ではクリープが観測されている。

その後、７ＭＰａの荷重を取り除き４ＭＰａに軽減したときのフィルムの挙動

は図５－４の破線に示すようクリープの復元により、サイクル中の４ＭＰａ

（２）と比して４ＭＰａ（４）、（６）では収縮量の増加が得られている。図５

－５に４ＭＰａの荷重下での伸縮量を示す。還元状態（ｂ）では伸延量は荷重

履歴により大きな差異は見られないものの、酸化状態（ａ）の収縮量は荷重履

歴が増すにつれ伸縮量の変化が見られ４ＭＰａの第３サイクル目では初期状態

に比べ収縮率が０．３％と僅かに増加した。  

これは先の実験でクリープが生じない無負荷状態において、大きな荷重履歴

後に荷重を除去した時、それまでのクリーピングの復元が生じることと同様、
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初期段階において３ＭＰａを超える大きなクリーピングを生ずる高い引張荷重

においても、それ以上大きな荷重除去後はフィルムの収縮が復元、もしくはわ

ずかながらでも収縮量が増加することが確認された。この様に無負荷、低荷重

下以外でも荷重の変化（軽減）によりアクチュエーターのトレーニング効果が

得られることが分かった。このトレーニング効果は荷重履歴の中で７ＭＰａの

引張負荷で生じた大きなクリーピングが復元されていると考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     

図５－５ 図５－４より４ＭＰａでの第１～３ステージでの（ａ）還元過程

（ｂ）酸化過程での電解伸縮によるそれぞれ伸展量、収縮量  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

図５－６ （ａ）７ＭＰａ（ｂ）４ＭＰａの荷重下における電気化学的刺激

の有無によるフィルムの変形量  
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図５－６でＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの引張荷重下でのクリーピングとその復

元 (トレーニング効果 )について電気化学的な酸化還元を受ける場合と、電気化

学的な刺激を与えない静的状態について引張荷重を与えた、および軽減した条

件化でのそれぞれの変形量を比較した。  

図５－６（ａ）では４ＭＰａの負荷時から７ＭＰａに荷重を増加させ、その

時点をｔ＝０として測定した。同じく（ｂ）においては７ＭＰａから４ＭＰａ

に引張荷重を減少させその時点をｔ＝０として測定した。その結果、電気化学

的刺激のない静的な条件下において引張荷重の増加によるクリーピングの増加

（ａ）、引張荷重軽減によるクリーピングの復元（ｂ）の両方において、電気化

学的酸化還元の刺激を受けた場合の方が、クリーピングの増加、およびその復

元も大きく増加することが分かった。  

 

クリーピングは、引張荷重がフィルムの弾性域より大きい場合にポリマー主

鎖の破断やポリマー主鎖スリップにより発生する変形であり、またクリーピン

グの復元が起こる要因としてはポリマー主鎖の弾性、すなわち熱運動が考えら

れる。図５－６（ａ）（ｂ）のクリーピングの増加、およびその復元増加はそれ

らが電機化学的刺激により加速されたと考えられる。すなわち電気化学サイク

ル中の酸化還元によるカチオンの出入りによる流動的な運動と、主鎖の構造変

化によりフィルム内のポリマーの主鎖が動的に揺れ動き再配列や構造変化によ

るものと考えられる。  

電気化学的なサイクルと引張荷重による機械的変形の詳細な関係は分かって

いない。しかしながらこの結果からも電気化学的刺激による大きなクリープ及

び復元のメカニズムは、フィルムが高い交わりでの結合であるか、もしくは非

結晶のような組織を有し、その組織が電気化学的刺激により主鎖の動的、流動

的な運動が加速された一要因かと推定される。  
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５．３－２ ＮａＣｌ水溶液中で繰り返し負荷を受ける場合の  
ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの負荷－電流特性  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

図５－７ （ａ）還元電流（ｂ）酸化電流  

との荷重履歴の繰り返しサイクル依存性  

 

図５－７（ａ）（ｂ）は各荷重履歴の第１ ,２ ,３ステージの引張荷重４ＭＰａ

下の第２サイクル目の各々酸化、還元電流応答を示す。第３章ではＰＰｙ／Ｄ

ＢＳフィルムが引張荷重が増加するにつれ酸化・還元電流が変化することを報

告した。ここでは図５－７（ａ）（ｂ）に示したようにフィルムに加えられた引

張荷重の履歴によって同一の負荷条件（４ＭＰａ）においても還元と酸化各々

の間で電流の応答が著しく異なってくる事が分かった。還元開始後のピークは

各荷重履歴ごとでほぼ同時に発生するがピークの高さは履歴により減少してい

る。また一方で酸化はおよそ６０秒から１２０秒遅れてピークを示しながらゆ

っくりと起きる。この現象はフィルムの電導度が大きな引張荷重下において低

下し、その繰り返しによりフィルムは疲労したと言える。それにより図５－６

（ａ）に示すようフィルムのサイクル中の最大伸縮量にいたるまでの時間も長

くなり電気刺激に対する応答性も低下した。この現象は人間がものを運ぶ仕事

を繰り返すとき筋肉の緊張を開放するときは同じでも、筋肉を収縮させる（エ

ネルギーを必要とする）動作では疲労により動きのスピードが落ちることと類

似している。  
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表５－１ 荷重条件下にて１ＭｏｌＮａＣｌ水溶液中での駆動されたＰＰｙ      

     ／ＤＢＳフィルムの電気化学サイクルによる電導度の変化  

 

conductivity (S/cm) 
Tensile stress (number of cycle) 

Ｂefore cycle After cycle 

0MPa(26) 28 28 

0MPa(8)→1,2,3,4,5,6MPa(3×7) 28 2 

0MPa(12)→0,1,3,1,0MPa(3×5) 34 1 

0MPa(12)→0,1,3,1,0MPa(3×5) 34 4 

 

引張荷重下における電気化学的サイクルによるＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの電

気伝導度の変化を表５－１に示す。電導度は４端子法によって測定した。引張

荷重がない状態では初回２８Ｓ／ＣＭジーメンスであった電導度は２６サイク

ルになっても変化する事はなかった。テストの間でもフィルムは形状を保ち機

械的に切断することはなかった。[30]しかしながら荷重を順次１→５ＭＰａまで

引張荷重を増加させた電気化学的サイクルによるフィルムのトレーニングを行

った場合には、初回には２８Ｓ／ＣＭあった電導度は１，２，３，５ＭＰａま

での各々の３サイクルの引張荷重下で１８サイクル後に２Ｓ／Ｃｍジーメンス

に減少していることが得られた。また今回の実験では１→４→７ＭＰａの荷重

履歴を１ステージとし３ステージの繰り返しを行った実験（合計３２回の電気

化学的酸化還元を受けた）では最終の１ＭＰａの低負荷状態でありながらサイ

クルの途中フィルムは電導度の損失を主たる原因のため電気刺激に応答しなく

なり死んでしまった。（切れてしまった。）最初は３８ジーメンスであった電導

度は引張荷重の繰り返しサイクル負荷のもとで０．１Ｓ／Ｃｍジーメンスに減

少した。これらの結果から引張荷の増加、および高引張荷重下での電気化学酸

化によりフィルムの電導度が著しく低下することが分かった。  

引張荷重下での電導度の劣化の明確なメカニズムは現時点では分かっていな

い。しかしながら高い引張荷重によりフィルム内のポリマー主鎖は部分的に、

かつ繰り返し荷重履歴によりその部分がより広範囲にわたって引張方向に沿っ

て配向し主鎖構造も直線化されることで電導度は向上する。それによる大きな

酸化電流が主鎖内のπ電子システムを攻撃し、結果として導電度の減少を招く

ことでフィルムの劣化が加速されると考えられる。また、図５－１に示した還

元のピークのシフトはこのフィルムの電導度の劣化に関連していると考えられ
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る。引張荷重下におけるポリマー主鎖の単軸の伸びは化学ポテンシャルを減少

し図５－１に示された酸化還元電位において容易に酸化や過充電の結果となる

と考えられる。  

 

電流の時間積分により酸化と還元サイクルのための電荷量を求めることがで

きる。伸び、収縮の電荷依存性をそれぞれ図５－８（ａ）（ｂ）に示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

               

 

 

  

 

図５－８ ４ＭＰａ第１～３ステージでの（ａ）酸化時の収縮量と電荷、及び

（ｂ）還元時の伸延量と電荷の荷重履歴の繰り返しサイクル依存性  

 

図５－８（ａ）（ｂ）に挿入された還元、酸化による電荷量と伸び及び収縮の

それぞれの関係を示す。図５－８の還元状態では４ＭＰａ―（２）の初期の状

態（第１ステージ）ではクリーピングにより（少ない電荷量に対し伸びるのに

対し）４回目の荷重履歴 (第２ステージ )をもつ４ＭＰａ－（６）のカーブでは

より少ない電荷量で伸びていることが分かる。  

また一方では酸化による収縮は一回目の荷重履歴ではクリーピングにより収

縮が妨げられているが、３回目ではより少ない電荷量で収縮することが見られ

る。これは繰り返しの高い引張荷重によるポリマー主鎖の配向により等方的な

変形に寄与する主鎖が減少し、引張方向に沿った単一方向への収縮に電荷が使

われたと考えられる。  
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５．３－３ ＮａＣｌ水溶液中で繰り返し負荷を受ける場合の  
ＰＰｙ／ＤＢＳフィルムのエネルギー変換効率  

 

表５－２ ＮａＣｌ水溶液中で駆動したＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの  

荷重サイクルの履歴による仕事特性のまとめ     

荷重 電気化学 収縮量
履歴 サイクル μｍ

1 93 0.019 26.3 16.0 1.98 0.012%
2 99 0.020 26.8 16.4 2.13 0.013%
3 106 0.021 29.7 18.1 2.27 0.013%
4 119 0.024 30.6 18.7 2.55 0.014%
1 86 0.017 22.0 13.4 1.84 0.014%
2 79 0.016 21.2 12.9 1.70 0.013%
3 60 0.012 20.0 12.2 1.28 0.010%
4 66 0.013 18.7 11.4 1.42 0.012%

1 99 0.020 35.2 21.5 8.87 0.041%
2 93 0.019 35.0 21.3 8.29 0.039%
3 74 0.015 35.9 21.9 6.64 0.030%
4 93 0.019 35.9 21.9 8.29 0.038%
1 106 0.021 36.1 22.1 9.47 0.043%
2 99 0.020 36.3 22.2 8.88 0.040%
3 93 0.019 35.6 21.7 8.29 0.038%
4 93 0.019 36.0 22.0 8.29 0.038%
1 126 0.025 29.6 18.0 11.25 0.062%
2 112 0.022 29.2 17.8 10.06 0.056%
3 93 0.019 29.2 17.8 8.29 0.047%
4 86 0.017 28.6 17.4 7.70 0.044%
1 46 0.009 32.6 19.9 6.95 0.035%
2 59 0.012 32.4 19.8 8.93 0.045%
3 60 0.012 33.4 20.4 8.95 0.044%
4 66 0.013 33.5 20.4 9.92 0.049%
1 33 0.007 35.7 21.8 4.96 0.023%
2 53 0.011 36.1 22.1 7.93 0.036%
3 99 0.020 36.2 22.1 14.90 0.067%
4 60 0.012 35.9 21.9 8.95 0.041%
1 59 0.012 33.5 20.4 8.93 0.044%
2 59 0.012 33.3 20.3 8.93 0.044%
3 86 0.017 33.2 20.3 12.91 0.064%
4 80 0.016 32.9 20.1 11.94 0.059%

収縮率
％

酸化変換効率
％

Ｏｘｉ　Ｑ
ｍＣ

入力エネルギー
ｍＪ

仕事量
μＪ

0.052%

0.043%

0.042%

0.053%

0.013%

0.012%

0.037%

0.040%

9.32

8.69

9.18

10.67

2.23

1.56

8.02

8.73

17.8

20.1

22.0

20.3

17.3

12.5

21.7

22.0

29.1

33.0

36.0

33.2

28.3

20.5

35.5

36.0

0.021

0.012

0.012

0.014

0.021

0.015

0.018

0.020

４MPａ-⑥

７MPａ-③

７MPａ-⑤

７MPａ-⑦

1MPａ-①

1MPａ-⑧

４MPａ-②

４MPａ-④

 

ＮａＣｌ水溶液中で操作されたＰＰｙ／ＤＢＳフィルムの引張荷重履歴（引

張負荷の各ステージ、サイクル回数）の関数として電解伸縮量とエネルギー変

換効率を表５－２に記した。荷重履歴（４ＭＰａ→７Ｐａ）のステージが進む

につれ、入力電気エネルギーに対する機械出力エネルギーの変換効率は０．０

３７％から０．０５２％まで向上し効率についてもトレーニング効果により向

上することが分かった。  

しかしながら得られた機械的出力は最大負荷時はわずかμＪであり、それ故

電気入力エネルギーはほとんどが無駄に消費され大変小さい変換効率となった。 
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５．４ まとめ  

 
 本章ではアクチュエーターに加えられる荷重負荷が増減変動する場合、及び

荷重履歴の繰り返しサイクルによる影響について、１ＭｏｌＮａＣｌ水溶液中

におけるＰＰｙ／ＤＢＳフィルムのサイクリックボルタムグラム、及び矩形波

電圧を与えた場合の電気化学的な挙動について考察した。その中で高い引張荷

重とその開放、軽減によって引き起こされるＰＰｙ／ＤＢＳフィルムのトレー

ニング効果によって電解伸縮の収縮量、及びエネルギー変換効率が向上される

ことが分かった。この現象は４章で考察した様に単軸の荷重によるクリーピン

グ、およびポリマー主鎖構造のメモリー効果によって発現する非等方的な変形

とその復元によるものだと考えられる。変換効率は０．０５２％であった。  

 また、高い引張荷重下においてはＰＰｙ／ＤＢＳの劣化が著しく加速される

ことが確認された。さらに電気化学的サイクルが進むにつれ、伸縮率やエネル

ギー変換効率はトレーニング効果により一時的に向上するものの、フィルムの

電導度の回復は確認されずサイクルが進むにつれフィルムの劣化が進むことが

分かった。これら導電性高分子による人工筋肉の挙動と自然の筋肉との比較は、

トレーニング効果と劣化（寿命）という点で類似する挙動を示すことは大変興

味深く、今後の研究の課題である。  
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第６章 総括  
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本研究ではカチオン駆動型ＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーターの引張荷重下に

おける負荷特性に関する研究を行った。  

 引張荷重下では荷重が大きくなるにつれフィルムは電解伸縮、及びクリーピ

ングにより大きく変形した。そのフィルムの変形挙動は荷重の小さい場合は等

方的な変形示し、高い引張荷重下では非等方的な変形を示すことがわかった。    

その後の引張荷重の除去、もしくは軽減した場合アクチュエーターのメモリ

ー効果によりクリーピングの復元が確認された。またその復元時の収縮量は僅

かながら初期状態よりも増加することが明らかとなりアクチュエーターのトレ

ーニング効果が確認された。これらの現象はＰＰｙ／ＤＢＳアクチュエーター

の電解伸縮過程におけるポリマー組織の動的、かつ流動的な変化と、その複雑

な絡み合いによって生じていると考えられる。  

また、引張荷重負荷下における電解伸縮によるアクチュエーターの仕事挙動

は荷重負荷の大きさ、及び荷重履歴によって、収縮（酸化）、伸延（還元）過程

においてアクチュエーターを駆動するための各々の電流波形に差異が生じるこ

とが分かった。それはアクチュエーターが荷重を感じ取っていると言える。  

また、フィルムの寿命について引張荷重下におけるポリマー構造の変化によ

り電気化学サイクルにおける過酸化、還元による電流によりポリマー主鎖内の

π電子システムを攻撃し電導度の低下、結果としてアクチュエーターの劣化を

加速されることが確認された。人工筋肉の荷重に対する特性、トレーニング効

果、疲労と寿命などの挙動が、生体筋肉のそれと共通点が非常に多いことは大

変興味深い。  

 

ソフトアクチュエーターは将来、人間親和型ロボットの駆動装置として大い

に需要が期待される。現在、伸縮力、発生力、応答速度においては生体筋肉を

凌ぐ結果も報告されているが、実用上、高い効率で安定駆動が可能な機械駆動

要素としては、未だ不十分である。これらの材料の電解伸縮の詳細なメカニズ

ムはまだ不明な点が多く、本来の特性を十分に活用していないと思われる。本

研究では高い引張負荷のもとで電解伸縮挙動のメカニズムの解析からメモリー

効果によるクリーピングの復元現象と、それに伴い収縮率が向上されるトレー

ニング効果が確認された。また荷重負荷によるフィルムの劣化加速のメカニズ

ムを示せたことで、伸縮挙動の安定化、寿命の向上に何らかの示唆を与えるも

のと期待される。今後更なる電解伸縮現象を理解することは極めて重要である。 
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一方、導電性高分子ソフトアクチュエーターの実用化に向けて、材料として

の研究開発だけでなく、エネルギー効率向上のため電流再利用などの駆動回路

設計や、寿命向上のための最適、かつ効率的な駆動制御方法、アクチュエータ

ーユニットとして対極や電解液などをパッケージングしたデバイス化などの周

辺技術の開発も同時に取り組まなければならない課題である。 導電性高分子

ソフトアクチュエーターの実用化に向けた期待は大きい。今後各分野での研究

開発が必要である。  
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