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概  要  

近年 ,  高分子材料は他の有機材料や無機材料などと複合化することにより ,  材料自体が

環境の変化に応じて適切かつ自律的に機能する材料として ,  情報技術や加工技術などの

周辺技術と協奏的に発展している。  光 ,  温度 ,  圧力 ,  電場 ,  磁場などの環境変化を鋭敏に

感知することにより ,  形状 ,  物性などを可逆的に制御できる自律応答材料が注目されている。  

なかでも ,  電場による形状変化である電場応答機能を制御可能にした高分子アクチュエ－

タは従来型のアクチュエータと比較して ,  柔軟性 ,  軽量 ,  成形性 ,  設計の自由度が高いなど

の特徴を有しており ,  しなやかさを特徴としたアクチュエータや人工筋肉への応用に期待が

高まっている。  シリコーンは耐溶剤性 ,  耐熱性などの高機能特性を有した弾性率と成形性

の自由度が高いエラストマーであり ,  高分子アクチュエータとして有望な材料であるが ,  高い

絶縁性から電場による駆動が難しいとされてきた。  

本研究ではシリコーンの一種であるポリジメチルシロキサン  (PDMS) を用いた電場応答

性材料の開発を目的とし ,  PDMS に極性基含有化合物を添加した複合体フィルム（以下 ,  

複合体と略記）を作製した。  電場応答性の指標の一つである屈曲変形に及ぼす極性基含

有化合物の影響を調査するため ,  複合体の断面構造の観察や電気的特性の評価 ,  空間電

荷分布の解析などを行い ,  変形機構の解明を目指した。  その結果 ,  複合体は電気的に活

性な誘電アクチュエータ材料になる可能性を見出し ,  屈曲変形機構は厚さ方向での非対称

な空間電荷分布により説明が可能であると結論付けた。  

第 1 章の序論では研究背景と目的について述べ ,  高分子アクチュエータの概略と誘電現

象および空間電荷分布に関して記述した。  

第 2 章では複合体の屈曲変形に及ぼす極性基含有化合物の影響を検討した。  極性基

含有化合物として ,  カルボキシル基  (-RCOOH),  フルオロアルキル基  (-CH2CH2CF3) ,  アミ

ノ基  (-RNH2)  などを有する変性シリコーンオイル ,  分子内にシアノ基  ( -CN) を有するシア

ノエチルスクロース  (CR-U), イオン液体などを使用した。  これらを付加反応型 PDMS に添

加して複合体を作製した。  複合体の両表面に電極として極めて薄い金箔を貼り ,  電場を印

可 し た 。  そ の 結 果 ,  フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 変 性 シ リ コ ー ン オ イ ル  (FL) 含 有 複 合 体  

(PDMS/FL) と CR-U 含有複合体  (PDMS/CR-U) が実質的な屈曲変形を示した。  屈曲変

形は極性基含有化合物の含有量の増加にともない増加した。  また ,  電場のおおよそ二乗に

比例した増加を示し ,  マクスウェル応力で近似できた。  複合体の電荷分布は陽極と陰極で

非対称な空間電荷分布を示し ,  試料内部の電荷蓄積は極性基含有化合物の含有量や電

場の増加とともに増加した。  

第 3 章では PDMS/CR-U 複合体の屈曲変形挙動と形態（相分離と断面構造）の関係を
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調査した。複合体作製の際 ,  CR-U は高粘度で PDMS との混合が難しかったため ,  CR-U

をその良溶媒であるアセトン  (ACT) とテトラヒドロフラン  (THF) またはこれらの割合を変え

た溶媒に溶解し ,  粘度を下げて PDMS に添加した。  使用した溶媒により複合体の構造は

大きく異なった。  THF の割合が大きい溶媒で作製した複合体は PDMS マトリックス中に比

較的大きな球状の CR-U が分散した形態が観測された。  加えて ,  片側にスキン層を有する

非対称な断面構造を示した。  他方 ,  ACT の割合が大きい溶媒で作製した複合体は小球径

CR-U がフィルム全体に均一に分散した対称構造を示した。  複合体に電場を印加したとこ

ろ ,  対称構造の複合体では ,  ほとんど屈曲変形は観測されなかった。  これに対し ,  表面にス

キン層を有する非対称な複合体は電場の印加により ,  スキン層側とは逆の方向に変形する

屈曲挙動を示した。この屈曲方向は電場を反転させても変わらなかった。  空間電荷分布測

定から ,  非対称構造の複合体ではスキン層付近だけに電荷の蓄積が認められる非対称な

分布を示した。  他方 ,  対称構造の複合体では電荷の蓄積は認められなかった。  これらの結

果から ,  屈曲変形の要因はスキン層付近に蓄積した電荷同士の反発により ,  スキン層が伸

長したものではないかと結論した。   

第 4 章では PDMS/FL の屈曲変形挙動と空間電荷分布形成過程の関係を調査した。  併

せて複合体ではないが ,  PDMS 鎖にフルオロアルキル基が結合した縮合反応型のフルオロ

シリコーンエラストマー  (F-PDMS) についても同様な調査を行った。  その結果 ,  PDMS/FL

複合体の電場印加中の屈曲変形は保持されるが ,  F-PDMS の屈曲変形は電場印加直後に

大きな変形と急激に減少する緩和現象を示し ,  フルオロアルキル基の分布状態が電場応答

機構を支配していることを示唆した。  

第 5 章では極性基含有化合物の電場下の流動現象を観測することにより ,  電荷担体とし

ての可能性を調査した。  CR-U と FL は陽極への流動現象を示し ,  シアノ基とフルオロアル

キル基が電荷担体としての役割を担っていることを確認した。  

本研究で得られたこれらの成果は今後の誘電アクチュエータの開発に大いに役立つも

のと考えている。  
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第 1 章 序論 

1.1 研究背景  

デジタル革命である第三次産業革命を経て ,  さらなる科学技術の進歩により第四次産業

革命とも言われる時代にさしかかっている。  科学技術が人工知能 ,  ロボット工学 ,  バイオテ

クノロジー ,  量子コンピューター ,  自動運転 ,  生物学 ,  農業工学などの多岐にわたる分野に

影響を与え ,  大きく社会活動を変革している。  

今後の社会は情報環境がみえないかたちで社会に溶け込み ,  人間の状態を感知し ,  環

境の側から必要な情報を提供することにより ,  「快適」「安心」「安全」な環境を保つアンビエ

ント社会に向かっている [ 1 - 1 ]。  近年 ,  高分子材料は固有の性質や材料を組み合わせること

により ,  材料自体が環境や状態の変化に応じて適切かつ自律的に機能する材料として ,  情

報技術や加工技術などの周辺技術と協奏的に発展している。  環境変化や状態の変化はト

リガー（外部刺激）因子と生じる現象との関係で考えられ ,  Figure 1-1 に示すように ,  一つの

因子が複数の現象を誘起する。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-1.  トリガー因子と変化の関係  [ 1 - 1 ]  

 

トリガー 誘起される流れ 生じる現象

圧力差 熱流 異方的変形

濃度差 塩流 体積変化

温度差 体積流 溶質の非対称性分布

電位差 電流 光学的異方性

磁気的異方性

・

磁場 ・ ・

・ ・

・

電磁波（光）

・

・

・
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今後 ,  さらに高分子材料は光 ,  温度 ,  圧力 ,  電場 ,  磁場などの環境変化を鋭敏に感知する

ことにより形状 ,  物性などを可逆的に制御できる自律応答材料としての材料構築が望まれて

いる [ 1 - 1 ] [ 1 - 2 ]。   

高分子アクチュエ－タは外部刺激による形状変化を制御可能にした「しなやかさ」を特徴

としたデバイスである。  おもなアクチュエータ（駆動装置）はロボット ,  インクジェットプリンタ

ー ,  自動車部品 ,  カメラなどの機器に使用されており ,  エネルギーを機械的動作に変換する

デバイスである。  空気圧 ,  油圧 ,  電磁気などのエネルギーを使用した今までのアクチュエー

タは優れた機械的応答性を示すが ,  ハードでエネルギー効率の悪さと重い材料であること

が問題であった。  他方 ,  おもに電場による形状変化である電場応答機能を制御可能にした

高分子アクチュエ－タは ,  従来型のアクチュエータに比べて柔軟性 ,  軽量 ,  成形性などに優

れた材料であり ,  設計の自由度が高いデバイスである。  その特徴を生かして ,  優しく動くロ

ボットや人工筋肉などへの応用研究が行われており ,  多くの課題のある少子高齢化や医療

現場で ,  人との親和性や安全性に配慮したアクチュエータとして ,  実用化への期待が近年

高まっている [ 1 - 3 ]。  

また ,  電場で応答する高分子材料は電気活性高分子  (Electro active polymer, EAP) と

して知られており ,  電気エネルギーを機械的仕事に変換したり ,  逆に機械的エネルギーを電

気エネルギーに変換したりすることが可能である。  材料自身がセンサーでかつアクチュエ

ータとなり得る材料で ,  「スマートマテリアル」とも呼ばれており ,  システムの簡略化や小型化

が可能な材料である。  最近ではセンサー ,  アクチュエータ ,  電子回路などを微細加工技術

に よ り ,  一 つ の 基 盤 に 集 積 化 し た 微 小 電 気 機 械 シ ス テ ム  (Micro electro mechanical  

systems,  MEMS) を応用したウエアラブルデバイスとして ,  血圧 ,  心拍数などの情報を逐次

得るための機能が研究されている [ 1 - 4 ] [ 1 - 5 ]。  今後 ,  センサー ,  知能・制御系 ,  駆動系などの

要素を備えたシステムはデジタル化の進展 ,  クラウドのネットワーク基盤の充実 ,  AI の進歩

などを背景に構築され ,  現実社会のモノやヒトにアクセスし ,  駆動させるという構造が生まれ

ることが予想される [ 1 - 6 ]。  将来 ,  IoT が進化した世界では ,  高分子アクチュエータを含む駆

動系デバイスの研究が進み ,  知能・制御系によって社会のさまざまな場面で多様なロボット

機能などが提供できるようになると考えられ ,  高分子アクチュエータは新しいライフスタイル

や高齢化社会の生活の質  (Quali ty of  l ife,  QOL) 向上の目的として注目されており ,  期待

するところは大きい。  

 

 

1.2 高分子アクチュエータの種類 [ 1 - 3 ]  

現在 ,  高分子アクチュエータは広く世界で研究されている。  これは A. Katchalsky らの
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ポリアクリル酸ゲルが pH の増加にともない ,  カルボン酸イオン間に作用する静電反発力に

よって延伸され ,  逆に ,  中和するとコイル状になる可逆応答性の報告 [ 1 - 7 ]にはじまる。  その

後 ,  アゾベンゼンのフォトクロミック材料の光異性化による分子構造変化の研究 [ 1 - 8 ]や 1990

年代後半のスマートマテリアルの概念が導入され活発化した。  固体アクチュエータは高分

子ゲル ,  導電性高分子 ,  誘電エラストマーなどの材料により実用化に向けて開発されている。  

近年 ,  カーボンナノチューブ  (CNT) は非常に高い電気伝導 ,  強度が強く軽量 ,  比表面積が

大きいなどの特性を生かし ,  他の材料と複合的に使用されている。  

高分子アクチュエータは大きく分類すると Table  1-1 に示すように ,  高分子ゲル ,  導電性

高分子および誘電エラストマーに分けられ ,  外部刺激により形状や体積変化が起きるデバ

イスである。  言い換えれば ,  高分子アクチュエータは外部刺激に対する分子レベルでの分

子構造の変化をマクロ変化に可逆的に制御する必要がある。  外部刺激には ,  光 ,  熱（温度） ,  

磁場 ,  電場 ,  pH  などがあり ,  さまざまな外部刺激に応答する高分子材料が検討されている

[ 1 - 9 ] - [ 1 - 1 8 ]。  

 

Table 1-1 . 高分子アクチュエータの種類 [ 1 - 9 ] - [ 1 - 1 8 ]  

材   料  外部刺激（トリガー）  

高分子ゲル  pH, 塩 ,  溶媒 ,  熱 ,  光 ,  電場 ,  磁場   
導電性高分子  電場 ,  温度  
誘電エラストマー  電場 ,  光  

 

 

1.2.1 高分子ゲル  

イオン交換膜に使用されているフッ素系高分子電解質（ナフィオンやフレミオン）のイオン

伝導性高分子材料が電流駆動型の典型的な材料である。  電極として ,  白金や金などの貴

金属を化学メッキし ,  含水状態で低電圧  (0.5 ~ 3 V) の印加により ,  対イオンが水をともなっ

て カ ソ ー ド 側 に 移 動 し ,  ア ノ ー ド 側 に 屈 曲 す る イ オ ン 性 ポ リ マ ー 金 属 複 合 材 料  (Ionic  

polymer metal  composite ,  IMPC) が代表例である。  また ,  不揮発性のイオン液体を含ん

だフッ素系高分子ゲルをカーボンナノチューブでサンドイッチした三層構造からなるバッキ

ーゲルが開発され ,  実用化を進めている [ 1 - 1 9 ] - [ 1 - 2 2 ]。  

他方 ,  電場駆動型は駆動電流が小さいため ,  エネルギー効率が良く ,  少ない電気化学的

変化や熱安定性に優れているなどの耐久性があり期待されている。  誘電体ゲルは誘電性

ポリマーと誘電性溶媒などの液体で混和した材料である。  平井らはポリビニールアルコー

ル  (PVA) の良溶媒であるジメチルスルホキシド  (DMSO) との誘電体ゲルが電場下で

DMSO がアノードからカソードに流れ ,  カソード側の伸長がアノード側への屈曲を誘引する
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現象を報告した [ 1 - 2 3 ] [ 1 - 2 4 ]。  さらに ,  平井らはフタル酸ビス（2-エチルヘキシル）やジブチル

アジペートで可塑化されたポリ塩化ビニル  (PVC) ゲルがアメーバ様のクリープ変形と回復

挙動を示し ,  100 Hz で応答可能な自発的変形を利用した焦点可変レンズの開発を行った

[ 1 - 2 5 ] - [ 1 - 2 8 ]。  

 

 

1.2.2 導電性高分子  

導電性高分子は酸化・還元反応により ,  電気伝導度が金属並みになることと膨潤・収縮

（電解伸縮）を示すことが知られており ,  注目されている。  主鎖に π 共役系のあるポリピロー

ル  (PPy) [ 1 - 2 9 ] ,  ポリチオフェン  (PEDOT) [ 1 - 3 0 ] - [ 1 - 3 2 ] ,  ポリアニリン  (PANI) [ 1 - 2 2 ]  などは電気

化学的酸化還元反応によるドープや脱ドープがみられ ,  可逆的な体積変化を示す。  導電

性高分子はおもに電解液のような濡れた環境で駆動する特徴を持っている。  導電性高分

子と電解液間に電圧を印可すると ,  ドーパントイオンの出入りにより導電性高分子鎖の形状

変化が起こり ,  体積変形が発生する。  また ,  PEDOT（ポリ 3.4-エチレンジオキシチオフェン）

に 4-スチレンスルホン酸をドープした PEDOT/PSS フィルムが数 V 以下でジュール熱によ

り水蒸気の可逆的吸脱着に基づく研究が報告されている [ 1 - 3 3 ]。  

 

 

1.2.3 誘電エラストマー  

誘電エラストマーはおもに電場駆動型となる。  空気中で駆動し ,  電流がほとんど流れな

いエネルギー損失の少ない特徴を有しており ,  電気エネルギーを力学エネルギーに効率良

く変換できる点できわめて有用である。  マイクロポンプ ,  能動カテーテル ,  ガイドワイヤなど

の医療分野や点字装置 ,  フォースフィードバックなどの入力装置への応用が期待されてい

る [ 1 - 3 4 ]。おもな高分子材料として ,  アクリル ,  シリコーン ,  ウレタン樹脂などのエラストマーが

ある。  代表的な例として ,  アクリルやシリコーンの表裏にカーボン（カーボンナノチューブ含

む）や銀を利用したコンプライアント電極（フレキシブル電極）を設けたアクチュエータが開

発されており ,  電場下で電極間にマクスウェル応力が働き ,  圧縮変形する [ 1 - 3 5 ] - [ 1 - 3 7 ]。  あら

かじめフィルムを延伸する必要があり ,  コンプライアント電極の開発と駆動電圧が高い課題

がある。  そのため ,  高電場で駆動を実現するためにはエラストマーの耐電圧特性（絶縁破

壊特性）を向上させる必要がある。  また ,  平井らはウレタン樹脂のソフトセグメントの化学構

造を選択することにより ,  架橋密度 ,  架橋点間距離 ,  官能基の導入などにより誘電アクチュ

エータ挙動を空間電荷分布の非対称性に着目して実証した [ 1 - 2 6 ] [ 1 - 3 8 ]。  
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1.2.4 電気駆動型の材料と特徴  

  Table 1-2 に電気駆動型の材料と特徴を整理した [ 1 - 3 9 ]。  前述したが ,  大きく分類すると

電流によって高分子の変形が発生する電流駆動型と電歪により変形が発生する電場駆動

型に分類される。  

 

 
種類  材料例  駆動型  長 所   短 所  

イオン伝導性  

フ ッ 素 系 高 分 子

電解質膜 /金（白

金）  

電流  

 

低電圧駆動（安全性 ,

耐久性）  

伸縮量が小さい  

応答性が低い  導電性高分子  

ポリピロール  

ポリチオフェン  

ポリアニリン   

カ ー ボ ン ナ ノ

チューブ  

単層 CNT 

多層 CNT 

誘電  

エラストマー  

シリコーン  

ウレタン  

アクリル  
電場  

 

消費エネルギーが小  

変形量が大  

応答性が優れている  

 

駆動電圧が高い  

安全性 ,  耐久性に

難がある  
誘電ゲル  

PVC/可塑剤  

PVA/DMSO 

電歪ポリマー  
ポ リ フ ッ 化 ビ ニ リ

デン  

 

 

1.2.5 シリコーンアクチュエータ  

シリコーンは基本構造であるジメチルシリコーンの主鎖の Si-O 結合エネルギーが 444 

kJ/mol であり ,  C-C 結合の 356 kJ/mol に比べて非常に安定している。  また ,  ケイ素原子の

電気陰性度  (1.8) は酸素  (3.5) と比較して小さいため Si δ＋-O δ -  の結合は分極した構造で ,  

約 50%がイオン結合性を有しておりエネルギー的に安定している [ 1 - 4 0 ]。  そのため ,  シリコー

ンは耐熱性 ,  耐候性 ,  耐薬品性 ,  絶縁性など優れた特徴を有し ,  自動車 ,  医療 ,  食品 ,  内外

装建材などの多くの市場で ,  エラストマー ,  ゲル ,  オイル ,  ハードコート材料などの高機能材

料として使用されている。  また ,  シリコーンは弾性率を自由に設計できることからフレキシブ

ルな誘電アクチュエータの材料として期待されている。  他方 ,  高い絶縁性から電場による駆

動は難しいと考えられてきた。  

Pelrine らはあらかじめ延伸させたシリコーンフィルム  の表裏に電極を設けた駆動素子を ,  

高電場下で電極間に挟むアクチュエータを開発した。  弾性体のコンデンサーが構成され ,  

 Table 1-2 .    電流, 電場駆動型の種類と特徴 [ 1 - 3 9 ]  



- 8 - 
 

静電引力（マクスウェル応力）により厚さ方向に圧縮し ,  面方向に変形するメカニズムである

[ 1 - 3 5 ] - [ 1 - 3 7 ]。  最近ではソフトブラシを使用して ,  表裏にパターン化された CNT 電極を設けた

安価なアクチュエータが提案されている [ 1 - 4 1 ]。  しかしながら ,  シリコーンはアクリルゴムやウ

レタンゴムと比べて比誘電率が小さく ,  印加電圧に対する静電引力が小さくなり ,  変形には

高電圧を必要とした。  そのため ,  過酸化物系架橋剤の残渣の削減や化学的異物 ,  傷 ,  泡な

どの混入を防止して絶縁破壊の改善が検討された [ 1 - 4 2 ]。  

近年 ,  さまざまな材料との組み合わせにより ,  シリコーンの一種であるポリジメチルシロキ

サン  (PDMS) 複合体のアクチュエータの研究が行われている。  炭素系材料との複合化に

よる多刺激応答性のアクチュエータの研究として ,  光応答性の高いグラフェンと PDMS の二

層アクチュエータ [ 1 - 4 3 ] ,  ナフィオン  - ポリプロピレン  - PDMS/グラファイトの多層膜の多刺激

応答性ソフトアクチュエータ [ 1 - 4 4 ] ,  CNT フィルムに PDMS をコーティングした二層構造の複

合化膜 [ 1 - 4 5 ] ,  CNT スポンジと PDMS の複合体 [ 1 - 4 6 ]  などの研究報告がある。  

無機材料との複合体も研究されている。  K. Song らは酸化鉄粒子 Fe 3O4 と PDMS との

複合体が 3 Hz 付近で高作動特性を示すことを実証した [ 1 - 4 7 ]。  X. Zhang らはマイクロ

ZnO/PDMS 複合材料の誘電および圧電挙動は ZnO 粒子の配列に強く依存することを示し

た [ 1 - 4 8 ]。  また ,  S.  Gayo らはコアシェル TiO2  @ SiO2 ナノ粒子を組み合わせて作製した複

合体アクチュエータは電気機械的作動特性の改善と優れた柔軟性を示すことを報告した [ 1 -

4 9 ]。  

さらに ,  PDMS とイオン液体  (IL) の複合体の研究を行った例がある。  寺沢はセルロース

ナノファイバー /イオン液体 /PDMS 透明ゲル電解質をベースにしたアクチュエータを開発し

た [ 1 - 5 0 ]。  井上らはイオン液体 /PDMS ゲルの変形が電圧と比例して電流が流れることから ,  

アノード側とカソード側にイオンが分極し ,  イオンサイズの差により屈曲変形する機構を実証

した [ 1 - 5 1 ]。  

興味ある研究例として ,  可塑剤の添加により PDMS の柔軟性を調整した複合材料が高い

電気機械的特性を示すと報告されているが ,  可塑剤の流出の問題が課題として挙げられて

いる [ 1 - 5 2 ]。  さらに ,  PDMS 架橋剤を使用し ,  低ヤング率 ,  低ヒステリシス ,  高誘電率などを有

するスライドリングマテリアルの耐湿性を向上させた汎用性材料の研究が報告されている [ 1 -

5 3 ]。  しかし ,  いずれも機械的強度が小さく高分子アクチュエータとしては実用的ではないと

されている。  

 

 

1.3 日本特許出願件数推移  

  Figure 1-2 に自律応答材料を含む高分子アクチュエータ ,  人工筋肉などの 2000 年か
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1.4.1 誘電体の分極  

電気抵抗や交流インピーダンスなどの電気的性質は材料の成分組成や構造に反映され ,  

物質の内部構造を知る上では重要な手段である。  導体は格子中を動く自由電子が電場下

で内部の電場を打ち消すように自由電子が物質表面に分布する。  絶縁体は格子中の電子

がある領域で孤立している。  完全に孤立しているわけではなく ,  電場下では電子や格子位

置がわずかにずれる。  正と負の電荷の位置がずれ ,  内部の電場が弱められることにより分

極（誘電分極）が誘起される。  分極が誘起される性質が誘電性であり ,  誘電性は電気伝導

性と同じように電場に対する応答性を特徴づける重要な性質である [ 1 - 5 4 ] [ 1 - 5 5 ]。    

誘電性の程度は誘電率の指標で示され ,  一般的に誘電材料の電場下の応力 P は式  (1-

1) に示すマクスウェル応力の適用が可能である [ 1 - 3 5 ] [ 1 - 3 6 ] [ 1 - 5 6 ] [ 1 - 5 7 ]。  優れた駆動特性の開

発にあたっては誘電率の大きな材料を選択することが第一義的である。  また ,  発生する応

力は外部電場の二乗に比例することから大きな駆動特性を得るために高電圧の印加が必

要である。  

 

𝑃 = 𝜀r𝜀0𝐸2 = 𝜀r𝜀0 ( 
𝑉

𝑑
 )

2
              (1-1)  

 

ここで ε r と ε0 はエラストマーの比誘電率と真空の誘電率をそれぞれ示し ,  E は電場 ,  V は印

加電圧 ,  d は試料の厚さを示す。  電場下の誘電体は導電体にある自由電子はなく ,  電場の

方向に狭い領域で正と負の電荷分布の偏りが発生する。  この現象が分極（誘電性）であり

以下のように分類される [ 1 - 5 8 ]。  
 

①  電子分極  

非電場下では電子は均一に原子核の周りに分布しているが ,  電場下では原子・分子内

の電子が外部電場に引っ張られ ,  その位置がずれることで分極を生じる。   

②  イオン分極  

固体中でイオンが位置を微妙に変えることにより正負の電荷の重心がずれて ,  固体に大

きな分極が生じる。  

③  配向分極  

電荷の偏りのある分子（双極子モーメント）が電場下で回転し配列する。  分子の回転は

個体では難しいが ,  液体では容易である。  個体に近い液晶は分子の配向を利用したもので

ある。  
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電子分極 ,  イオン分極および配向分極は個体または液体の原子や分子に電荷が局所的に

結合した場合に起きる。  

④  空間電荷分極  

低周波の電場を印加したときに試料内を移動するイオン伝導体など固体中で電荷担体

の移送による分極。  

 

2 枚の電極で試料を挟み ,  分極した場合の試料内部を考える。  外部電場を印加した場合

の電荷分布 ,  電位および電場の模式図を Figure 1-3 に示す。  (a)  は完全な絶縁体を示し

ている。  試料を真空と考えると理解しやすく ,  電位は直線的に変化し ,  電場の傾きは一定値

を示す。  誘電体を挟んだ場合の  (b) の内部は電場を打ち消しあい内部の電場は弱くなり ,  

電位差は小さくなる。  (c)  は誘電率が高く ,  さらに陽極と陰極で電荷の蓄積が非対称になっ

た分極状態を示している。  (b) と比較して電位差は小さくなり ,  電場は一定ではなく直線的

な傾きを示す。  (d) は導体を挟んだ場合を示している。  導体の両端には電極と同等の電荷

量が蓄積され ,  内部の電場はゼロと考えられる。誘電率が大きくなるにともない内部の電場

は小さくなる [ 1 - 5 4 ] [ 1 - 5 9 ]。  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-3. 分極状態 :  (a)完全な絶縁体（真空） ,  (b)  誘電率の低い誘電体 ,  (c)  高

誘電率で非対称な電荷分布を有する誘電体 ,  (d) 導体の試料内部  

 

+ － + － + － + - + －

+ － + － + ⊖ － + - + －

+ － + ⊖ ⊕ － + ⊖ ⊕ － + - + －

+ － + ⊖ ⊕ － + ⊖ － + - + －

+ － + ⊖ ⊕ － + ⊖ ⊕ － + - + －

+ － + － + ⊖ － + - + －

+ － + － + － + - + －

電圧（電位）

電場

(a) 完全な絶縁体（真空） (b) 誘電体 (d) 導体(c) 非対称な電荷分布

電荷

電場



- 12 - 
 

1.4.2 誘電緩和  

導体と誘電体の直流電場下の電流状態を Figure 1-4  に示す。  Figure 1-4 (a)  に示し

たように ,  導体は自由電子が電場をかけた瞬間に電子が連続的に動き ,  一定電流が流れる。  

他方 ,  誘電体内部は微視的にみると ,  空間に正負の電荷が分布しており ,  外部電場により

電荷の移送が起き ,  多くの電荷が移送されるほど分極は強く大きくなる。  直流電場で絶縁

性を示す材料（誘電体）を電極で挟んだ装置（コンデンサー）に直流電圧を印加した瞬間は

陰極には負電荷が注入され負電荷が蓄積される。  陽極は負電荷が引き抜かれ正電荷が蓄

積される現象が起きる。  その結果 ,  Figure 1-4 (b) と  (c) に示したように ,  一瞬 ,  電流が

流れる。  時間とともに分極状態が完成すると誘電体内の両端の電圧が電極と同じ大きさで

電荷が動けなくなり ,  電流が流れなくなる。     

電圧を印加してから分極が完成するまで回路に流れる電流を過渡電流といい ,  定常状態

で流れる電流は一般に漏れ電流（リーク電流）あるいはファラデー電流と呼ばれ ,  駆動挙動

を解析する手段の一つでもある。  その後 ,  電圧をオフにすると誘電体内に蓄積された電荷

が放電し ,  反対方向に電流が流れる。  時間とともに分極が形成される現象を誘電緩和と呼

び ,  物質内の双極子の構造や運動性を反映した挙動を考察することができる。  つまり ,  物質

の誘電緩和を調べることで物質内の構造や分子レベルの運動性に関する知見を得ることが

できる。  

 

  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 1-4.  電場下の導体内の電流  (a),  誘電体内の電流  (b) と  漏れ電流  (c) .  
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交流電源を使用した場合 ,  電圧と極性が時間に対して変動するため ,  充放電を繰り返し ,  

電流が流れる。  また ,  分極が起きるのに時間が必要なため ,  高周波数では双極子モーメン

トが追随できずに誘電率が変化する。  変動電場による誘電率の遅れ ,  すなわち誘電率の周

波数依存性は誘電体の外部振動電場への緩和応答を意味し ,  誘電体の内部構造を解明

する上で有効である。  特に交流インピーダンス法による特性は重要な特性の一つであり ,  イ

ンピーダンスを複素平面でプロットし ,  実部と虚部を横軸と縦軸にそれぞれ表示した Cole-

Cole プロットは試料内部を抵抗成分と容量成分であらわした等価回路解析により ,  誘電緩

和（分極）の状態を解析することができる方法である [ 1 - 5 5 ] [ 1 - 6 0 ] - [ 1 - 6 2 ]。  

 

 

1.5 空間電荷分布  

1.5.1 空間電荷  

空間電荷とは誘電体（絶縁体）内部に存在する電荷である。  分極は原子 ,  分子および構

造などに局所的に発生し ,  電荷は誘電体内で陽極または陰極のどちらかに偏って存在する。  

誘電体内に空間電荷が蓄積されると ,  均一な電場の歪みや誘導電場が発生する。  この電

場の変化による歪みが絶縁体の電気伝導現象や絶縁破壊現象に影響する。  

試料内部の電荷蓄積量と位置を測定することが可能な空間電荷分布測定は 1980 年代

後半から絶縁材料の絶縁破壊現象を解析する手段  [ 1 - 6 3 ] [ 1 - 6 4 ]  として今日まで発展し ,  ポリエ

チレンなどの固体絶縁材料の絶縁破壊研究に広く使用されている [ 1 - 6 5 ] - [ 1 - 6 9 ]。  現在では材

料中の電荷分布の可視化や定量的な測定が可能な空間電荷分布測定は絶縁材料の研究

者と技術者にとって非常に重要な評価・解析方法となった。  絶縁破壊のおもな要因は  金

属や極性基含有化合物の混入 ,  架橋残渣 ,  結晶性 ,  非晶性 ,  形態などが電荷担体の発生

源や分極源になり樹枝状の劣化痕跡（トリー）である電気トリー現象が発生することである [ 1 -

7 0 ] [ 1 - 7 1 ]。  このような絶縁破壊現象の究明に関して ,  電荷位置と電荷量を捕捉することが可

能な空間電荷分布測定は重要な手段となった。  

誘電エラストマーの材料設計は意図的に電荷担体となり得る材料の導入や分極源を制

御可能な形で誘電体内部に構築する考えであり ,  絶縁材料の設計とは逆な設計方向であ

る。  言い換えれば ,  誘電エラストマーアクチュエータに適した材料は比較的低い電場で絶

縁破壊を受けやすい材料と言える [ 1 - 7 2 ]。  そのため ,  絶縁破壊の解明に有益な空間電荷分

布測定は誘電エラストマーアクチュエータ挙動の解析に重要な電荷の移送や分極状態を

捕捉する手段としては非常に有益と考える。  
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1.5.2 パルス静電応力  (PEA) 法  

空間電荷分布の測定方法には熱刺激電流法 ,  熱パルス法 ,  圧力波パルス法などがある

が ,  現 在 で は 雑 音 処 理 や 高 電 圧 下 で の 測 定 可 能 な ど の 長 所 を 持 つ パ ル ス 静 電 応 力

(Pulsed electro acoustic ,  PEA) 法が主流になっている [ 1 - 6 3 ] [ 1 - 7 3 ]。  

PEA 法は試料を電極で挟み ,  電圧下で電荷にパルス状の電圧を重畳することにより絶縁

体中の電荷がマクスウエル応力（静電気力）により圧縮され ,  内部の電荷が振動して弾性波

（振動圧力波）を発生する。  この弾性波を圧電素子が電圧信号に変換して ,  デジタルオシ

ロスコープ  (DSO) に送り ,  電荷量を計算する方法が PEA 法である。  

ここで ,  試料内部に電荷が存在する場合の直流電圧とパルス電圧を重畳して印加した場

合の PEA 法における応力発生機構と空間電荷分布の模式図を Figure 1-5  に示す [ 1 - 7 3 ]。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-5 (a)   は内部に電荷の無い固体材料に金属電極を介して直流電圧 Vd c  (Ⅴ) を

印加し ,  パルス電圧を重畳していない場合の模式図である。  この場合は DC 電圧だけのた

め ,  静的マクスウエル応力により試料は圧縮され ,  圧力波は発生しない。  電極 /試料界面に

正と負の電荷が誘導された状態を示しており ,  電極に発生する静的なマクスウェル応力 P 

(Pa) は式  (1-2) で示される [ 1 - 7 3 ]。  ここで ,  εと d はそれぞれ誘電率  (F/m) と厚さ  (m) を示

す。   

       𝑃 =
1

2
𝜀 (

𝑉ⅆc

𝑑
)

2
               (1-2) 

Figure 1-5.  PEA 法による空間電荷分布測定原理の模式図 :  (a) 静的マクスウエル応力 ,  

(b) 動的マクスウエル応力 ,  (c) 空間電荷の動的マクスウエル応力  [ 1 - 7 3 ]  

　　　 　　　 　　　

DC電圧のため静的応力 パルスの重畳により電界が大きくなる。 内部の電荷に圧力波が発生する。

さらに, 圧縮されて電極表面で圧力波が発生する。
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Figure 1-5 (b) は  (a)  の状態にパルス電圧 vp  ( t)  を重畳した場合を示しており ,  電場

が大きくなり試料はさらに圧縮され ,  電極 /試料界面に圧力波が発生する。  このときの動的

マクスウエル応力 P( t)  は式  (1-3)で示される。  

 

       𝑃(𝑡) =
1

2
𝜀 (

𝑉ⅆC+𝑣p(𝑡)

𝑑
)

2

=
1

2
𝜀 (

𝑉ⅆC

𝑑
)

2
+ 𝜀

𝑉ⅆC

𝑑

𝑣p(𝑡)

𝑑
+

1

2
𝜀 (

𝑣p(𝑡)

𝑑
)

2

     (1-3) 

 

式  (1-3) の右辺の第 1 項は静的マクスウェル応力を示し ,  第 2 項 ,  第 3 項は時間変化にと

もなう動的マクスウェル応力を示す。  vp( t)  はパルス電圧のため ,  パルス状の応力が発生す

る。  第 2 項は電極表面電荷 σ(0) = εV d c /d  (C/m 2)  に働く動的マクスウェル応力を示す。  ま

た , 第 3 項は vp( t)  によって電極上に誘導された電荷による動的マクスウェル応力であり ,  

vp( t)  の二乗に比例するので  vp( t)  の振幅が小さい場合は無視できる。  

Figure 1-5 (c) は  (b)  の状態で試料内部の x の位置に体積電荷密度 ρ(x)  (C/m3)  の微

小厚さ Δx  (m) のシート状電荷 ρ(x)Δx (C/m2)  が存在している場合を示している。  Vd c が印

加され ,  体積電荷密度  ρ(x)  の空間電荷が試料内に蓄積した場合 ,  厚さ方向の位置 x = 0

と  x = d (m) の両電極には σ(0) と σ(d)  (C/m 2)  の電荷が誘導される。  σ(0)  と σ(d)  を式  

(1-4) と  (1-5) にそれぞれ示す。   

 

𝜎(0) = −𝜀
𝑣ⅆc

𝑑
−

𝑑−𝑥

𝑑
𝜌(𝑥)Δ𝑥                  (1-4) 

 

𝜎(𝑑) = 𝜀
𝑣ⅆc

𝑑
−

𝑥

𝑑
𝜌(𝑥)Δ𝑥                (1-5)  

 

この試料にパルス電圧 v p( t)  を印加すると ,  σ(0),  σ(d)  および σ(x)Δx の電荷密度に動的マ

クスウエル応力が働き ,  各位置で圧力波が発生する。  発生する電場を Ep( t)  (V/m) とする

と式  (1-6) のように表される。          

      

   𝐸P(𝑡) =
𝑣p(𝑡)

𝑑
                                   (1-6)  

 

σ(0) ,  σ(d)  および  ρ(x)Δx に vp( t)が作用して発生するそれぞれの動的マクスウェル応力は

以下のように示される。  

 

𝑃0(𝑡) = 𝜎(0)𝐸P(𝑡)                                    (1-7) 
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𝑃d(𝑡) = 𝜎(𝑑)𝐸p(𝑡)                                      (1-8) 

 

𝑃x (𝑡) = 𝜌(𝑥)Δ𝑥𝐸p(𝑡)                                    (1-9) 

 

各位置で発生した圧力波を圧電素子で検出することにより ,  電荷分布を測定する方法が

PEA 法である。  

 

 

1.5.3 PEA 装置  

空間電荷分布測定にはファイブラボ社製パルス静電応力 PEA 法の空間電荷測定装置  

(Pulsed electro acoustic non-destructive test  system, PEANUT) を用いた。  Figure 1-

6 に PEA 装置の基本構成を示す。  圧電素子センサーと出力アンプの検出系と高電圧電源 ,  

パルス発生器 ,  DSO および制御信号を出力するパーソナルコンピュータ  (PC) の出力ユニ

ットで構成されている。   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

空 間 電 荷 分 布 測 定 は 試 料 内 部 に 電 荷 の 蓄 積 が 無 い ア ク リ ル 樹 脂  (Poly methyl 

methacrylate,  PMMA) の電荷分布をリファレンスとして算出する。  Figure 1-7  (a)  に厚さ

1 mm の PMMA に電場  5 kV/mm 下で  400 V × 200 Hz のパルス電圧を重畳したときの空

間電荷分布を示している。  縦軸は空間電荷密度を示し ,  横軸は試料の厚さ方向の位置  (厚

さ)  を示す。  PMMA の試料内部には陽極と陰極 /試料界面付近に電極と同極性であるホモ

電荷  (Homo charge)  蓄積   A1 と A2 がそれぞれ観測され ,  試料内部は電荷蓄積の無い平

坦な空間電荷分布が観測される。  Figure 1-7 (b)  に PMMA をリファレンスとして ,  厚さ 200 

m のジブチルアジペート  (DBA) で可塑化された PVC ゲルの空間電荷分布を電場 1.5 

kV/mm の条件で測定した結果を示す。  陽極と陰極 /試料界面付近の試料内部に ,  電極極

Figure 1-6.  PEANUT system. 
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性とは反対の大きな負電荷 B1 と小さな正電荷 B2 のヘテロ電荷  (Hetero charge)  蓄積が

それぞれ認められ ,  試料内部の電荷分布の状態が観測される。  

このように ,  試料内部の電荷分布が捕捉可能であり ,  有益な情報が得られることから ,  本

研究では空間電荷分布と屈曲変形挙動を対比して変形機構の解明を行った。     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.6 研究目的と論文内容  

本研究ではシリコーンの一種であるポリジメチルシロキサン  (PDMS) を用いた電場応答

性材料の開発を目的とし ,  PDMS に極性基含有化合物を添加した複合体フィルムを作製し

た。  電場応答性の指標の一つである屈曲変形に及ぼす極性基含有化合物の影響を調査

するため ,  複合体の断面構造の観察や電気的特性の評価 ,  空間電荷分布の解析などを行

い ,  変形機構の解明を目指した。  

第 1 章の序論では研究背景と目的について述べ ,  高分子アクチュエータの概略と誘電現

象および空間電荷分布に関して記述した。  

第 2 章では複合体の屈曲変形に及ぼす極性基含有化合物の影響を検討した。  極性基

含有化合物として ,  カルボキシル基  (-RCOOH),  フルオロアルキル基  (-CH2CH2CF3) ,  アミ

ノ基  (-RNH2)  などを有する変性シリコーンオイル ,  分子内にシアノ基  ( -CN) を有するシア

ノエチルスクロース  (CR-U), イオン液体などを使用した。  これらを付加反応型 PDMS に添

加して複合体を作製した。  複合体の両表面に電極として ,  極めて薄い金箔を貼り ,  電場を

印可し ,  屈曲変形を測定した。複合体の比誘電率や空間電荷分布などの測定を行い ,  極性

基含有化合物が屈曲変形に及ぼす影響を調査した。  

第 3 章では PDMS/CR-U 複合体の屈曲変形挙動と形態（相分離と断面構造）の関係を

調査した。  複合体作製の際 ,  CR-U は高粘度で PDMS との混合が難しかったため ,  CR-U

Figure 1-7.  Space-charge distribution of PMMA 1.0 mm under an electric field 

5 kV/mm (a) and PVC/DBA 200 m under an electric field 1.5 kV/mm (b).   
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をアセトン  (ACT) とテトラヒドロフラン  (THF) またはこれらの割合を変えた溶媒に溶解し ,  

複合体を作製した。  PDMS/CR-U 複合体の断面構造を観察し ,  PDMS と CR-U に対する

ACT と THF のそれぞれの混和性を確認した。  加えて ,  PDMS/CR-U/溶媒の溶液の混和

性と粘度を確認し ,  溶液の相分離形成過程と断面構造形成過程の関係について考察した。  

最終的に ,  複合体の表面組成分析 ,  電気的特性 ,  空間電荷分布 ,  屈曲変形などを測定し ,  

形態と電場下の屈曲変形挙動に関して体系的に調査した。   

第 4 章では PDMS/FL の屈曲変形挙動と空間電荷分布形成過程の関係を調査した。  併

せて複合体ではないが ,  PDMS 鎖にフルオロアルキル基が結合した縮合反応型のフルオロ

シリコーンエラストマーについても同様な調査を行った。極性基含有化合物と高分子とを混

合して複合化した材料と同種類の極性基を直接高分子鎖に導入した材料の電場下の挙動

を比較検討した。    

第 5 章では極性基含有化合物の電場下の流動現象を観測することにより ,  極性基含有

化合物の電荷担体としての可能性を調査した。  大小二つのガラス製ペトリ皿を使用し ,  リン

グ状の溝のある容器を作製した。互いに向かい合う格子状の電極を溝に設置し ,  容器に

PDMS 溶液や極性基含有化合物の溶液を注ぎ ,  電場下の流動方向と速度を測定した。  併

せてテフロン製ペトリ皿に互いに向かい合う平板状の電極を設置し ,  ペトリ皿に溶液を注ぎ ,  

電場下の陽極と陰極の溶液上昇値を測定した。   
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 第 2 章 極性基含有化合物の影響 [2-1]  

 

2.1 緒言  

単独では電場下において変形挙動を示さない高分子でも ,  極性基を含有する化合物と

複合化することにより ,  電場応答性を示す場合がある。平井らは物理架橋を利用した可塑

化ポリ塩化ビニル  (PVC) ゲルが ,  電場下でアメーバ様のクリープ変形や折りたたみ変形な

ど多様な興味ある変形を報告した [ 2 - 2 ] [ 2 - 3 ]。  一般に ,  可塑剤の役目は PVC のポリマー間に

位置し ,  ポリマー間を広げ ,  分子間力の低下により常温でも柔らかい状態を保つことである。  

可塑剤はエステル基 ,  エポキシ基 ,  エーテル基などの PVC に溶媒和する極性部と PVC ポ

リマー間の分子間力を弱める非極性部を有している。  可塑化 PVC ゲルの電歪挙動は可塑

剤の種類と添加量により大きく変化し ,  可塑剤が電荷担体としての役割を担い ,  低周波領域

では非常に大きな誘電率を示す。  また ,  C.  Li らは熱可塑性ポリウレタンと可塑剤の複合体

が電場下において曲げ変形を示すことを報告している [ 2 - 4 ]。  

ポリジメチルシロキサン  (PDMS) は三次元的に化学架橋した構造であり ,  PVC と大きな

違いがある。  PDMS はその高い絶縁性から単独では電場による駆動は難しいと考えられた

が ,  電荷担体としてなり得る材料との複合化が試みられ ,  電場応答性材料の開発が進めら

れた。  イオン液体との組み合わせとして ,  セルロースナノファイバー /イオン液体 /PDMS 透

明ゲル電解質をベースにしたアクチュエータ研究  [ 2 - 5 ]  やイオン液体 /PDMS ゲルの変形挙

動の報告がある [ 2 - 6 ]。  また ,  可塑化 PVC ゲルと同様に ,  可塑剤を添加することにより PDMS

の柔軟性を調整した複合材料が ,  高い電場応答性を示したとの報告がある [ 2 - 7 ]。  しかし ,  こ

れらは添加物のブリードアウトや複合体の弾性率の低下が課題であった。  

これまでに検討されていない極性基含有化合物を PDMS と適切に複合化できれば ,  電

気的に活性な誘電アクチュエータ材料になる可能性がある。  第 2 章では  PDMS に極性基

含有化合物を添加した複合体を作製した。  極性基含有化合物として ,  はっ水性 ,  離型性 ,  

混和性 ,  接着性などの特徴を有する樹脂改質剤として使用されている側鎖に  -RNH2 ,  -

RCOOH, -ROH, -RCHOCH2 ,  -CH2CH2F3 などを有した変性シリコーンオイル [ 2 - 8 ] [ 2 - 9 ]  と樹

脂の帯電防止性や離型性などを目的としたイオン性基含有シリコーンオリゴマー  [ 2 - 1 0 ] [ 2 - 11 ]

を使用した。  さらに ,  イオン液体と蛍光体粒子の分散型エレクトロルミネセンスの絶縁層と発

光層のバインダーに使用されている分子内に極性の大きなシアノ基  ( -CN) を有するシアノ

エチルスクロース  (Cyanoethylsucrose:  CR-U)  [ 2 - 1 2 ] - [ 2 - 1 5 ]  を使用した。  作製した複合体の

比誘電率 ,  空間電荷分布 ,  屈曲変形などを測定し ,  極性基含有化合物が屈曲変形に及ぼ

す影響を検討した。  
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2.2 実験  

2.2.1 PDMS 極性基含有化合物複合体  

2.2.1.1 PDMS 材料  

PDMS として ,  主剤 SILPOT184 と硬化剤 CAT184（ダウ・東レ株式会社） [ 2 - 1 6 ]  の付加反

応型の液状シリコーンを使用した。  本シリコーンは-Si-CH=CH2 を有する直鎖状のポリビニ

ルジメチルシロキサン  (Polyvinyl dimethyl si loxane, PVDMS) と架橋剤である Si-H を有

す る 直 鎖 状 の ポ リ メ チ ル - ハ イ ド ロ ジ エ ン シ ロ キ サ ン (Polymethyl-hydrodienesiloxane,  

PMHS) のヒドロシリル化反応による架橋硬化するシリコーンエラストマー  (PDMS) である  
[ 2 - 1 7 ] [ 2 - 1 8 ]。  また ,  ヒドロシリル化反応の進行と促進のためには白金系触媒  (Pt-Cat)  を使用

するのが一般的である。  付加反応機構を Figure 2-1 に示す。  

 

  

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

液状付加反応型シリコーンは液状射出成型 ,  コーティング ,  ポッティングなどの加工シス

テムを使用することが可能である。  また ,  副生物の生成 ,  成型収縮がほとんどなく ,  短時間

で深部まで硬化する特徴を有していることから ,  自動車 ,  医療 ,  電子部品 ,  建装材など幅広

く使用されているエラストマーである。  おもな物性を Table 2-1 に示す。  

 

 

 

 

Figure 2-1.  PDMS cross-l inking reaction mechanism [ 2 - 1 7 ] .  
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2.2.1.2 極性基含有化合物  

極性基含有化合物として ,  変性シリコーンオイル ,  イオン性基含有シリコーンオリゴマー ,  

イオン液体および高誘電率材料のシアノエチルスクロースを使用した。  

Figure 2-2 に変性シリコーンオイルの基本構造を示す。  極性基  (Polar group)  はポリシ

ロキサンのいくつかの側鎖に導入されている。  極性基として ,  -RNH2  基を有するモノアミン

変性シリコーンオイル（KF-864, 信越化学工業株式会社） ,  -RCHOCH 2 基を有するエポキ

シ変性シリコーンオイル（KF-101, 信越化学工業株式会社） ,  -ROH 基を有するカルビノー

ル変性シリコーンオイル（X-22-4015, 信越化学工業株式会社） ,  -RCOOH 基を有するカル

ボキシル変性シリコーンオイル（X-22-3701E, 信越化学工業株式会社） ,  -CH 2CH2F3 基を

有するフルオロアルキル変性シリコーンオイル（FL-100-1000CS, 信越化学工業株式会社）

および-OCOR 基を有する高級脂肪酸エステル変性シリコーンオイル（X-22-715 信越化学

工業株式会社）を使用した。   

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 characterist ics    
Durometer Shore A ≧40 

Tensile Strength(lb/in 2)  3.34 
Elongation (%) ≧90 

Specific Gravity  1 ~ 1.08 
Viscosity, Base (Poise)  <70 

Dielectric Strength  (V/mil) ≧450 
Volume Resist ivity  (Ω・cm) ≧101 3  

Table 2-1. SILPOT184  elastomer general   characterist ics  [ 2 - 1 6 ] .   
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Dielectric Strength  
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 Table 2-1 SILPOT184  elastomer general   characterist ics . [ 2 - 7 ]  

 

Figure 2-2.  Molecule structure of modified si l icone oils [ 2 - 8 ] .  
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イオン性基含有シリコーンオリゴマーとして ,  X-40-2450（信越化学工業株式会社）を使

用した。  Figure 2-3 にイオン性基含有シリコーンオリゴマーの模式図を示す。  イオン液体

をシリコーン変性したシリコーンオリゴマーでシロキサン骨格にイオン性基を導入した材料

である [ 2 - 1 0 ]  [ 2 - 11 ]。  

 

  

 

 

 

 

 

 
  

 

イ オ ン 液 体 と し て ,  1-エ チ ル-3-メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム ビ ス （ フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル ） イ ミ ド

（【EMI】【FSI】）（富士フィルム純薬工業）と 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムビス  （トリフル

オロメタンスルホニル）イミド（【EMI】【TFSI】）（富士フィルム純薬工業）を使用した。  イオ

ン液体の構造を Figure 2-4 に示す。  

 

 

 

 

 

 

 

  

    

 

 

 

 

 

 

Figure 2-3. Schematic diagram of  ionic l iquid modified si l icone oligomer. 

 

Figure 2-4. Molecule structure of ion l iquid:  (a) 【 EMI 】 【 FSI 】 1-Ethyl-3-

methylimidazolium Bis  (fluorosulfonyl) imide  and (b)  【EMI】【TFSI】1-Ethyl-3-

methylimidazolium bis  (tr if luoromethanesulfonyl)  imide. 
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シアノエチルスクロースとして ,  シアノレジン（CR-U, 信越化学工業株式会社）を使用した。  

Figure 2-5 にシアノエチルスクロースの構造を示す。  シアノレジンは極性の大きなシアノエ

チル基を分子内に有することから電場中に置かれると大きな双極子モーメントを形成し ,  高

い比誘電率 24 (20℃ × 1 kHz)  [ 2 - 1 2 ]  を示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2-2 に極性基含有化合物の極性基  (Polar  group) の種類とそれらの比重と粘度を

示す。  

 

 

Type      Pola r  g roup ,  e t c .  Grad e  
Viscosi ty  

25℃  
mm 2 / s  

Speci f ic  
g rav i ty  

25℃ 

Manufact
ur ing  

comp any  

Modif ied  
s i l i cone 

o i l s  
(S ide-cha in  

type)  

Mono amino   －RNH 2  KF-864  1700 0 .98  SEC [ 2 - 8 ]  
Epoxy －RCHOCH 2  KF-101  1500 1 .01  〃  

Carbinol  －ROH X-22-
4015 130  0 .98  〃  

Carboxyl  －RCOOH X-22-
3701E 2000 0 .98  〃  

Fluoroalky l  －CH 2 CH 2 CF 3  FL-100-
1000CS 1000 1 .28  〃  

Higher  fa t ty  
acid  es te r  －OCOR X-22-

715  14000 0 .88  〃  

Ion ic  l iqu id  modif i ed  s i l icone o l igomer  X-40-
2450 2 .5  0 .97  SEC [ 2 - 11 ]  

Ion ic  l iqu id  
【EMI】【FSI】  C 6 H 1 1 F 2 N 3 O 4 S 2  －  －  1 .44  FWP 
【EMI】【TFSI】  C 8 H 1 1 F 6 N 3 O 4 S 2  －  －  1 .53  〃  

Cyanoethyl  
sucro se  Cyano   －CN CR-U Highly  

v iscous  1 .23  SEC [ 2 - 1 2 ]   

＊SEC: Shin-Etsu Chemical Co. ,  Ltd.  

＊FWP: FUJIFILM Wako Pure Chemical Corporation  

 

Table 2-2.    Polar group-containing compounds .  

 

 

Table  2-2   List  of  polar  group mater ials .  

 

Figure 2-5.  Molecule structure of cyanoethylsucrose  [ 2 - 1 5 ] .  

 

Figure 2-5   Molecule s tructure of  cyanoethyl  sucrose .  
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ここで ,  Figure 2-6 (e)  に示すように ,  複合体の空気面側を AIR-side とし ,  キャスト面  

（PET フィルム接触面）側を PET-side と定義した。  

極性基含有化合物の種類は略語で示し ,  硬化後の極性基含有化合物を含有した PDMS

複合体の試料名を PDMS/（極性基含有化合物の略記）z  と定義し ,  Table 2-3  に示す。   z

は  PDMS に対する含有量 wt%を示す。  

 

                 

 

Type Polar  group Abbreviation  Composite name 

Modif ied  
s i l i cone o i l s  
(S ide-cha in  

type)  

Mono amino  －RNH 2  AM PDMS/AM  

Epoxy －RCHOCH 2  EP PDMS/EP  
Carb ino l  －ROH CBN PDMS/CBN  
Carboxyl  －RCOOH CBX PDMS/CBX  

Fluoroalky l  －CH 2 CH 2 CF 3  FL PDMS/FL  
Higher  fa t ty  

acid  es te r  －OCOR HF  PDMS/HF  

Ion ic  l iqu id  modif i ed  s i l icone o l igomer  ILS  PDMS/ILS  

Ion ic  l iqu id  
【EMI】【FSI】  C 6 H 1 1 F 2 N 3 O 4 S 2  ILF  PDMS/ILF  

【EMI】【TFSI】  C 8 H 1 1 F 6 N 3 O 4 S 2  ILT  PDMS/ILT  
Cyanoethy l  

sucro se  Cyano  group  －CN CR-U PDMS/CR-U 

 
 

 

圧縮弾性率測定用の PDMS 複合体の試料は PDMS/極性基含有化合物の溶液をテフロ

ン製ペトリ皿に注ぎ ,  各溶液を真空脱泡した後 ,  試料が厚いため ,  150℃のオーブンで 60 

min の加熱により硬化させ ,  直径 30 mm の厚さ 5 mm の試料を作製した。  

 

 

2.2.3 比誘電率  

比誘電率はインピーダンスアナライザー  (SI1260 and SII1296, Solartron Co.  Ltd. )  を

使用して測定した。  

 

 

2.2.4 圧縮弾性率  

圧縮弾性率はテンシロン万能材料試験機（RTC-1250A, 株式会社 A&D）を使用して測

定した。  5 kN のロードセルを使用し ,  圧縮速度は  0.5 mm/min の条件で測定した。  

Table 2-3. Composite  f i lms names. 

 

 

Table  2-3   Name of  composi tes  

 



- 31 - 
 

2.2.5 空間電荷分布  

Figure 2-7  にパルス静電応力 PEA 法の電極部の模式図を示す。  上部電極は導電ゴム ,  

下部電極にはアルミニウムを用いた。  電圧とパルス電圧は上部電極側から印加した。  エラ

ストマー内部では弾性波の減衰が大きいため ,  パルス信号の上部電極（導電ゴム電極）から

の信号が下部アルミニウム電極  (Al)  下の圧電素子センサーに至るまでに弾性波が減衰し ,  

上部電極界面付近の空間電荷分布は不正確である。  そこで ,  圧電素子側の Al 電極界面

付近の空間電荷分布だけに注目した [ 2 - 1 9 ]。  本章で示している空間電荷分布のグラフは断

らない限り ,  AIR-side 側  と PET-side 側を下部（Al 電極）に接触させ ,  それぞれ極性を陽

極と陰極に変えた場合の下部電極 /試料界面付近の測定結果を同じグラフ内に示した。  電

場を 1 ~ 5 kV/mm に変化させ ,  200 V ×  400 Hz のパルス条件で測定し ,  電場印加 5 min

後のデータを取得した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-8 に空間電荷分布を合成した場合の一例を示す。  X 軸と Y 軸は試料の厚さと

空間電荷密度  (C/m3)  をそれぞれ示し ,  左側と右側の破線は陽極 /試料界面と陰極 /試料界

面をそれぞれ示している。  ここで ,  電極 /試料界面付近の試料内部で観測される電極とは反

対極性の電荷蓄積のピーク値をヘテロ電荷ピーク値  (Hetero charge peak value)  と定義

した。  

 

 

Figure 2-7.  Schematic diagram of electrode for PEANUT method.  

Lower electrode (Al)

PDMS composite 
Piezoelectric element (Sensor)

Pulse generatorDC Power supply (DC)

DSO (Digital storage oscilloscope)

Al electrode

Amplifter

Upper electrode 
(Semi conductive rubber)
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試料の自重の影響を避けるために ,  試料を床面に対して垂直に設置した。  ケルビンクリ

ップ  で試料の一端を挟み ,  クリップから試験片の先端まで 12 mm となるように設定し ,  両電

極間に直流電圧  (DC) を印可した。  直流電源には最大出力が 850 V（矩形波出力）の自

作電源装置を使用した。  AIR-side 側に貼った電極を陽極  (Anode) とし ,  電圧の印加とオ

フの間欠周波数 0.1 Hz で屈曲変形を測定した。  屈曲変形は電場下で試料の上部に設置

したデジタル顕微鏡を通して PC 画面上で測定した。  

 

2.3 結果と考察  

2.3.1 複合体の硬化状態  

Table 2-4  に各複合体の極性基含有化合物の最大含有量  (Max content)  と硬化状態

を示す。  最大含有量を超えた複合体は ,  まったく硬化しない状態か ,  あるいは硬化が不十

分で表面の粘着性が高く ,  極性基含有化合物の顕著なブリードアウト現象がみられた。  

PDMS/AM 10.6 と PDMS/HF 10.0 は硬化しなかった。  また ,  PDMS/CBN 20.0 は硬化し

たが ,  ブリードアウト現象がみられた。  PDMS/CBX 40.0, PDMS/ILS 25.0,  PDMS/ILF 

1.8 および PDMS/ILT 1.8 は硬化が不十分で表面の粘着性が高い複合体であった。  良好

な硬化状態を示した複合体は PDMS/EP 20.3 ,  PDMS/FL 40.1 および PDMS/CR-U 42.9

の三種類であった。  

 

 

2.3.2 極性基含有化合物の屈曲変形に及ぼす効果  

Table 2-4  に最大含有量の各 PDMS 複合体の電場 3 kV/mm 下の屈曲変形の結果を

示す。  屈曲変形のマイナス表示は陰極方向に変形したことを示している。  PDMS/ILS 25.0,  

PDMS/ILF 1.8 お よ び PDMS/ILT 1.8 は ,  わ ず か で は あ る が 陽 極 側 に 変 形 し た 。  

PDMS/CBX 40.0, PDMS/FL 40.1 および PDMS/CR-U 42.9 は陰極方向への比較的大き

な屈曲変形を示した。他方 ,  PDMS の屈曲変形は非常に小さいことから ,  CBX, FL および

CR-U の添加効果が認められた。   

大きな屈曲変形を示したシアノ基  ( -CN) を有するシアノエチルスクロース  (CR-U), フル

オロアルキル基  (-CH2CH2CF3)  を有する変性シリコーンオイル  (FL)  および  カルボキシル

基  (-RCOOH) を有する変性シリコーンオイル  (CBX) を含有した複合体に関して ,  さらに詳

細に調査を行った。  
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2.3.3 圧縮弾性率  

Figure 2-10 (a) ,  (b) および  (c) に PDMS/CR-U z ,  PDMS/FL z および PDMS/CBX z  

複合体の応力―歪み曲線（SS 曲線）をそれぞれ示す。  PDMS/CR-U  z  および PDMS/FL 

z の SS 曲線は CR-U と FL の含有量にかかわらず ,  それぞれほぼ同様な勾配を示した。  

PDMS/CBX z は CBX の含有量の増加にともない勾配が減少した。  

 Figure 2-10 (d)  に SS 曲線の低圧縮応力領域の初期勾配から計算した圧縮弾性率の

各極性基含有化合物の含有量依存性を示す。  PDMS/CR-U z と PDMS/FL  z  の圧縮弾性

率は含有量の増加に伴ってわずかではあるが減少したが ,  極性基を含まない PDMS とほぼ

同じであり実用的に十分な機械的強度を示した。  他方 ,  PDMS/CBX z の圧縮弾性率は含

有量の増加とともに大幅に減少した。  一般に ,  シリコーンの硬化には過酸化物加硫 ,  縮合

Composite name 
Max. 

content 
(wt%) 

State after 
curing 

(150℃×30min)  

Bending 
deformation 

(m) /3 kV/mm 

 
Thickness  

(m) 

PDMS/AM 10.6 10.6 Non-gelled 
 (Uncured)  －  －  

PDMS/EP 20.3 20.3 －  0 227 

PDMS/CBN 20.0 20.0 Bleed －  －  

PDMS/CBX 40.0 40.0 
Insufficient 

curing  
(Bleed)  

-761 238 

PDMS/FL 40.1 40.1 －  -280   200 

PDMS/HF 10.0 10.0 Non-gelled 
 (Uncured)  －  －  

PDMS/ILS 25.0 25.0 
Insufficient 

curing  
(Bleed)  

 +19 210 

PDMS/ILF 1.8 1.8 
Insufficient 

curing  
(Bleed)  

  +7 178 

PDMS/ILT 1.8 1.8 
Insufficient 

curing  
(Bleed)  

 +15 180 

PDMS/CR-U 42.9 42.9 －  -254 180 

PDMS －  －    -10 210 

Table 2-4. Appearance and bending deformation of PDM S composi tes .  





- 36 - 
 

含有化合物の含有量の増加とともに増加を示し ,  PDMS/CR-U 42.9 が比較的大きな比誘

電率を示した。  PDMS/CR-U z  の比誘電率が高い結果は CR-U が極性の高いシアノエチ

ル基を保有している影響と考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.5 空間電荷分布  

2.3.5.1 極性基含有化合物の含有量依存性  

Figure 2-12 (a) ,  (b)  および  (c)  に電場 3 kV/mm 下の PDMS/CR-U z ,  PDMS/FL z  

および PDMS/CBX z  の空間電荷分布をそれぞれ示す。  グラフの X 軸と Y 軸は陽極 /試料

界面をゼロとしたときの位置（厚さ）と空間電荷密度をそれぞれ示す。  

Figure 2-12 (a)  から ,  PDMS/CR-U  z  の空間電荷分布は PDMS/CR-U 35.3 と 42.9 で

陽極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積（負電荷蓄積）が認められた。  他方 ,  陰

極 /試料界面付近の試料内部には電荷蓄積は認められず ,  非対称性空間電荷分布を示し

た。  

Figure 2-12 (b)  から ,  PDMS/FL  z  の空間電荷分布は PDMS/FL 40.1 だけに陽極 /試

料界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積（負電荷蓄積）が認められた。  他方 ,  陰極 /試料

界面付近の試料内部には陽極 /試料界面付近のような電荷蓄積は認められず ,  非対称性空

間電荷分布を示した。  

Figure 2-12 (c)  から ,  PDMS/CBX z の空間電荷分布は PDMS/CBX 40.0 だけに陽極

試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積（負電荷蓄積）が認められた。  他方 ,  陰極 /試

料界面付近の試料内部には電荷蓄積は認められず ,  非対称性空間電荷分布を示した。  

Figure 2-11.  Relationship between the dielectric constant  and polar  group- 

containing compounds content .  

 

● :  PDMS/CR-U z   
■ :  PDMS/FL z  
▲ :  PDMS/CBX z   
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Figure 2-12.  Space-charge distribution of  PDMS composites:  (a) PDMS/CR-U z ,  

(b) PDMS/FL z  and (c)  PDMS/CBX z .  The dashed l ine indicates the posit ion of the 

electrode/specimen interface.  Electric field:  3 kV/mm. 
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このように ,  いずれの複合体も陽極試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積（負電荷

蓄積）が認められる非対称性空間電荷分布を示した。  

Figure 2-13 に各複合体のヘテロ電荷ピーク値と極性基含有化合物の含有量の関係を

示す。  各複合体のヘテロ電荷ピーク値は極性基含有化合物の含有量が 30 wt%を超える

あたりから急激に増加した。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.5.2 電場依存性  

Figure 2-14 (a) ,  (b) および  (c)  に電場 1 ~ 5 kV/mm における PDMS/CR-U 42.9,  

PDMS/FL 40.1 および PDMS/CBX 40.0 の空間電荷分布をそれぞれ示す。  いずれの複

合体においても ,  陽極 /試料界面付近の試料内部のヘテロ電荷ピーク値（負電荷蓄積）はそ

れぞれ電場の増加にともない増加した。  他方 ,  電場の増加にかかわらず ,  陰極 /試料界面

付近の試料内部には電荷蓄積はみられず ,  1 ~ 5 kV/mm の電場下では ,  いずれの複合体

も非対称性空間電荷分布を示した。  

 

 

 

 

 

Figure 2-13. Relationship between the hetero charge peak value and polar group- 

containing compounds content .  Electric field:  3kV/mm.  

 

● :  PDMS/CR-U z   
■ :  PDMS/FL z  
▲ :  PDMS/CBX z   
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Figure 2-15 に陽極 /試料界面付近の試料内部のヘテロ電荷ピーク値と電場の関係を示

す。  何れの複合体のヘテロ電荷（負電荷）ピーク値は電場の増加とともに増加した。    

Figure 2-14. Space-charge distribution of PDMS composites:  (a) PDMS/CR-U 

42.9, (b) PDMS/FL 40.1 and (c) PDMS/CBX 40.0. The dashed l ine indicates the 

posit ion of the electrode/specimen interface.  Electric field:  1 ~ 5 kV/mm. 

 

PDMS/CR-U 42 .9  

PDMS/FL 40.1  

PDMS/CBX 40 .0  
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2.3.6 屈曲変形挙動  

2.3.6.1 極性基含有化合物の含有量依存性  

Figure 2-16 に電場 3 kV/mm 下の PDMS/CR-U z ,  PDMS/FL z  および PDMS/CBX 

z の屈曲変形と極性基含有化合物の含有量との関係を示す。  各複合体の屈曲変形は極性

基含有化合物の含有量の増加とともに増加し ,  陰極側に屈曲変形した。  極性基含有化合

物の含有量が 30 wt%を超えるあたりから ,  屈曲変形が大幅に増加し ,  PDMS/CBX 40.0 の

屈曲変形は 780 m に達した。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-15. Electric field dependence of hetero charge peak value .  

Figure 2-16. Relationship between the bending deformation and polar group-

containing compounds content .  Electric field :  3kV/mm.  

 

● :  PDMS/CR-U z   
■ :  PDMS/FL z  
▲ :  PDMS/CBX z   
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2.3.6.2 電場依存性  

Figure 2-17  に PDMS/CR-U 42.9,  PDMS/FL 40.1 および PDMS/CBX 40.0 の屈曲

変形と電場との関係を示す。  一般に ,  マクスウェル応力 P は式 (2-1) であらわされる。  

 

P = ε ɤε 0E 2  = ε ɤε0  (V/d)2                  (2-1)  

 

ここで ,  ε ɤ ,  ε0 ,  E, V,  および d はそれぞれ比誘電率 ,  真空誘電率 ,  電場 ,  電圧および厚さを

示す。  各複合体の屈曲変形は電場のおおよそ二乗に比例して増加し ,  マクスウェル応力に

近似した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.6.3 屈曲変形とヘテロ電荷ピーク値  

各極性基含有化合物の含有量と空間電荷分布の関係を示した Figure 2-12 から得たヘ

テロ電荷ピーク値と屈曲変形の関係を Figure 2-18  に示す。  各 PDMS 複合体の屈曲変

形はヘテロ電荷ピーク値の増加とともに増加した。   

また ,  Figure 2-14 の電場と空間電荷分布の関係から得たヘテロ電荷ピーク値と屈曲変

形の関係を Figure 2-19 に示す。  各 PDMS 複合体の屈曲変形はヘテロ電荷ピーク値の

増加とともに増加し ,  ヘテロ電荷ピーク値は屈曲変形に大きく影響を及ぼすことを確認した。  

なかでも ,  PDMS/CBX 40.0 のヘテロ電荷ピーク値は PDMS/CR-U 42.9 および PDMS/FL 

40.1 のピーク値と同等の値を示したにもかかわらず ,  PDMS/CBX 40.0 は二つの複合体よ

Figure 2-17. Relationship between the bending deformation and electric field.  
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りも大きな屈曲変形を示した。  これは圧縮弾性率の著しい低下によるものと考えられる。  

PDMS/CBX z は興味深い材料であるが ,  硬化阻害による圧縮弾性率の著しい低下と CBX

のブリード現象がみられることから誘電アクチュエータの材料としては課題があるものと考え

られる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-18. Relationship between the bending deformation and the hetero  charge 

peak value when the content of the polar  group-containing compounds  changes.  

Electric field:  3 kV/mm. 

Figure 2-19. Relationship between the bending deformation and hetero  charge 

peak value when the electric field changes .  

 

● :  PDMS/CR-U z   
■ :  PDMS/FL z  
▲ :  PDMS/CBX z   

● :  PDMS/CR-U z   
■ :  PDMS/FL z  
▲ :  PDMS/CBX z   
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2.4 結論   

本章では極性基含有化合物を含有した PDMS 複合体を作製して ,  極性基含有化合物の

電場下の屈曲変形への効果に関して ,  おもに空間電荷分布との関連を検討した。  その結

果 ,  下記の結論を得た。  

 

 

1）  複合体の屈曲変形は極性基含有化合物の含有量の増加や電場の増加にともない増加

した。  

 

2）  空間電荷分布は陽極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷の蓄積を示し ,  陰極 /試

料界面付近の試料内部にはヘテロ電荷の蓄積が認められない非対称性空間電荷分布

を示した。  

 

3）  複合体内のヘテロ電荷ピーク値は極性基含有化合物の含有量と電場の増加とともに増

加した。  

 

4）  複合体の屈曲変形はヘテロ電荷ピーク値の増加とともに増加を示し ,  試料内部の電荷

蓄積が屈曲変形に重要な役割を担っていることを示唆した。  

 

5）  フルオロアルキル基  (-CH2CH2CF3)  変性シリコーンオイルとシアノエチルスクロースの

PDMS 複合体は高分子アクチュエータとして実用的な材料として期待できる。  
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  第 3 章 PDMS/シアノエチルスクロース複合体の形態と電場

応答性 [3-1][3-2]  

 

 

3.1 緒言  

第 2 章では一部の PDMS/極性基含有化合物複合体が電場下で屈曲変形することを確

認した。  PDMS は疎水性を示す代表的な材料であり ,  極性基含有化合物との混和性は複

合体の形態（相分離と断面構造）の形成 ,  ひいては屈曲変形に影響を及ぼすことが考えら

れる。  第 3 章では屈曲変形が大きく ,  良好な再現性と安定性のある変形挙動を示した

PDMS にシアノエチルスクロース  (CR-U) を添加した PDMS/CR-U 複合体の変形挙動と形

態との関係を調査した。  

一般に同じ化学物質から得られた高分子複合材料でも溶媒を替えるなどの作製方法に

よって形態や物理値が大きく異なる場合がある [ 3 - 3 ] - [ 3 - 5 ]。  言うまでもなく ,  誘電現象も材料

の不均一構造に強く影響を受けることが考えられ ,  作製方法により形態が変化し ,  駆動特性

が形態の影響を受けることが考えられる。  平井らはメタクリル酸メチルブチルアクリレートお

よびメタクリル酸メチルのトリブロック共重合体  (PMMA-BA-MMA) について ,  ラメラ構造と

球形構造では変形が小さく ,  シリンダー構造では大きな変形を示すことを実証し ,  ナノスケ

ールの相分離がトリブロック共重合体の変形挙動に決定的な影響を及ぼしたと結論付けた

[ 3 - 6 ] - [ 3 - 8 ]。  G. Diguet らは同じ剛性を持つ軟質エラストマーの電気応答性は ,  それらの化学

的性質と多相微細構造に強く依存すると報告した [ 3 - 9 ]。  X.  Zhang らはマイクロ ZnO/PDMS

複合材料の誘電および圧電挙動は ZnO 粒子の分散性に強く依存することを示した [ 3 - 1 0 ]。  

S. Gao らはコアシェル構造が誘電エラストマー複合材料の電気機械的作動特性の改善と

優れた柔軟性維持の両方で重要な役割を果たすことを示した [ 3 - 1 1 ]。  また ,  井上らはイオン

液体 /PDMS ゲルのアクチュエータ挙動の研究で ,  イオン液体濃度の増加にともなう相分離

や不均質化の原因による ,  ゲル内部のイオン液体の液滴現象を報告した [ 3 - 1 2 ]。  このように,  

形態が変形挙動に大きな影響を与えることが示唆されるが ,  PDMS/CR-U 複合体の形態と

変形挙動について ,  電気的特性や空間電荷分布などと体系的に検討された報告例が無い。  

第 2 章では CR-U の溶媒として ,  テトラヒドロフラン  (THF) だけを使用して PDMS/CR-U

複合体を作製した。  第 3 章では THF に加えて ,  CR-U に対して高親和性 [ 3 - 1 3 ]  を示すアセ

トン  (ACT) も使用し ,  ACT と THF の割合の異なる溶液で複合体を作製して検討した。  最

初に PDMS/CR-U 複合体の断面構造を調査し ,  次に PDMS と CR-U に対する ACT と
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3.2.1.2 CR－U 添加量を変化させた場合のキャスト溶液組成  

Tables 3-1 と 3-2 に CR-U の 添 加 量 を 変 化 さ せ た 場 合 の ACT だ け を 使 用 し た 

PDMS/CR-U (A100/T0)  z  と THF だけを使用した PDMS/CR-U (A0/T100)  z  の最終的

な組成をそれぞれ示す。  

 

 

 

 

 

 

 

3.2.1.3 ACT と THF の割合の異なるキャスト溶液組成  

CR-U 含有量を 42.9 wt% の一定とし ,  式  (3-1)  で定義するキャスト溶液中の全容媒量

に対する THF の割合 y が  0 ~ 100 となるように CR-U (A) と CR-U (T)  を PDMS 溶液に

混合した。  THF の割合  y は式  (3-1) で求め ,   x と y の関係を式  (3-2) に示す。   

 

𝑦 = (
𝑤THF

 𝑤THF+𝑤ACT 
) 100 (wt%)                             (3-1) 

 

             

Material PDMS 
CR-U  content ,  z  (wt%) 

17.9 24.7 30.4 42.9 
SILPOT184 10.00  10.00  10.00   10.00 10.00 

CAT184 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
CR-U - 2.40 3.60 4.80 8.25 
ACT - 2.40 3.60 4.80 8.25 
THF - -  -  -  -  

Thickness (m) 190-220 

Material  
CR-U  content ,  z  (wt%) 

17.9 24.7 30.4 42.9 
SILPOT184  10.00 10.00 10.00 10.00 

CAT184  1.00 1.00 1.00 1.00 
CR-U  2.40 3.60 4.80 8.25 
ACT  -  -  -  -  

THF  2.40 3.60 4.80   8.25 
Thickness (m)  170-210 

 Table 3-1.  Composit ions of PDMS/CR-U (A100/T0)  z   

 

PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  

 

 

 

 表 4-2   PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の溶液組成  

 

 

 Table 3-2.  Composit ions of PDMS/CR-U (A0/T100) z  

 

PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  

 

 

 

 表 4-2   PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の溶液組成  
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ここで ,  wT H F と wA C T はそれぞれ THF と ACT の重量である。  ACT と THF の割合をそれぞ

れ Ax と Ty とし ,  溶媒組成を  (Ax /Ty)  と記載する。  

 

            x ＋  y = 100                                                (3-2)     

 

Table 3-3 に最終的な組成を示す。  

 

 

 

 
3.2.2 溶液粘度  

粘度は音叉振動計（SV-10A, 株式会社 A&D）を使用して 20 ℃で測定した。  音叉振動

計には 2 枚の薄いセンサープレートがあり ,  センサーが音叉のように逆位相で一定の正弦

波振動で振動され ,  同じ周波数の電磁力で駆動する。  電磁駆動装置はセンサープレート

の振動を制御して一定の振幅を維持させる。  その時の駆動電流がセンサープレートとサン

プル流体の間に生成される粘性の大きさとして検出される。  これにより ,  粘度は流体内の発

振器を共振させ ,  一定の振幅で発振器を動かすのに必要なトルクから得られる。  

 

 

3.2.3 引張弾性率 

引張弾性率はテンシロン万能材料試験機（RTC-1250A, 株式会社 A&D）を使用して測

定した。  10 N のロードセルを使用し ,  引張速度は  50 mm/min の条件で測定した。  引張弾

性率は低引張歪み領域における初期勾配から計算した。  

 

 

 

Material  
Ax /Ty 

A100/T0 A75/T25 A50/T50 A25/T75 A12.5/T87.5  A0/T100 

SILPOT184 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 
CAT184 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 

CR-U 8.25 8.25 8.25 8.25 8.25 8.25 
ACT 8.25 6.20 4.12 2.05 1.03 -  
THF -  2.05 4.12 6.20 7.22 8.25 

Thickness (m)   170-220 

 Table 3-3.  Composit ions of  PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9  

 

 

 

 表 4-2   PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の溶液組成  
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す影響を検討するため ,  Figure 3-3 に示す電場極性を反転させた制御方法を使用した。  

AIR-side 側の電極が t  = 0 で陽極になるように電場を印加し ,  30 min 電場を保った。  その

後 ,  t  = 30 で電場をオフにし ,  10 min 維持した。  t  = 40 で AIR-side 側の電極を陰極にな

るように電場を印可し ,  30 min 電場を保った。  その後 ,  t  = 70 で電場をオフにし ,  10 min 維

持した。  電場は断らない限り±3 kV/mm を印可した。   

 

 

 

 

 

 

 

3.2.9 空間電荷分布  

  空間電荷分布測定は屈曲変形測定の電場制御と同様な条件で電場極性を反転させて

自動測定を行った。  Figure 3-4 (a)  にパルス電圧を重畳する時間である トリガー時間  

(Trigger t ime) と測定ステップ  (Measure step)  を示す。  測定は 60 s  ごとにデータを取得

するステップとし ,  ステップ 60 s  は電場を持続し ,  ステップごとにトリガー時間 30 s  の制御を

行った。  Figure 3-4 (b) にパルス条件を示す。  パルス電圧は 200 V で  3 ns  ×  400 Hz

で印加した。  空間電荷分布のグラフは断らない限り ,  電場印加 30 min 後の空間電荷分布

を示した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-3.  Electric field polari ty of AIR-side electrode.  

 

 

Figure 3-4.  Space-charge distribution auto measurement :  (a)  tr igger t ime sequence 

control  and (b) pulse conditions.  

Trigger time (s)
0 30 s 60 90 120

3ns
1/400 s

200 V

(b)

(a)

Measure step: electric field load

Electric field polarity switching time

ON: 30 min ON: 30 min
OFF: 10 min OFF: 10 min
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PDMS/CR-U (A0/T100) z  は CR-U 含有量の増加とともに大きな球状相が分散した

AIR-side 側 に ス キ ン 層 の あ る 非 対 称 性 断 面 構 造 を 示 し た 。  他 方 ,  PDMS/CR-U 

(A100/T0) z  は CR-U 含有量にかかわらず ,  小さな球状相が均一に分散したスキン層の無

い対称性断面構造を示した。  

Figure 3-6 に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の断面画像を示す。  各複合体は球状相がマ

トリックスドメイン中に分散した相分離構造を示し ,  THF の割合が大きくなるにともない CR-

U の球径は大きくなり ,  AIR-side 側にスキン層が形成された。  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-7 に断面画像解析によって得られた球径およびスキン層の厚さと THF の割合

の関係を示す。  THF の割合の増加とともに球径は増加し ,  スキン層の厚さは THF の割合

が  87.5 wt%以上で急激に増加する非対称性断面構造への形態変化を示した。  

 

 

 

 

 

Figure 3-6. Cross-sect ional images  of  PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9.  (a) PDMS/CR-U 

(A100/T0) 42.9, (b) PDMS/CR-U (A50/T50)  42.9, (c) PDMS/CR-U (A25/T75) 42.9 

and (d) PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9.  

A50/T50 A0/T100A100/T0

20m 20m 20m

50m50m50m

(a) (b) (c) (d)AIR-side

PET-side

AIR-side

20m

50m
A25/T75

Skin layer

THF content, y = 0 50 75 100
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3.3.2 表面組成分析   

断面構造に著しい差を示した PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 と  (A100/T0) 42.9 の表面

組成分析を行った。  Figure 3-8 にそれぞれの複合体の ATR/FTIR スペクトルの結果を示

す。  シロキサン結合 Si-O-Si とシアノ基  -CN 基の特徴的な吸収波長ピークである 1000 ~ 

1100 と 2250 cm - 1 付近に着目して分析を行った。  

Figure 3-8 (a)  に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の連続したマトリックス相と球状相の

ATR/FTIR スペクトルを示す。  シロキサン結合の吸収は球状相の方がマトリックス相よりも

わずかに小さかった。  他方 ,  -CN 基の吸収はマトリックス相ではほとんど観察されなかった

が球状相では顕著であった。  このことから球状相が CR-U であり ,  マトリックス相はおもに

PDMS 成分と考えられる。  

Figure 3-8 (b)  に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の AIR-side 側と PET-side 側の

ATR/FTIR スペクトルを示す。  PET-side 側のシロキサン結合の吸収は AIR-side 側の吸収

よりも小さかった。  他方 ,  -CN 基の吸収は AIR-side 側では小さいながら観測され ,  PET-

side 側では明瞭に観測された。  この結果は ,  PDMS/CR-U (A0/T100)  42.9 が非対称な構

造であり ,  AIR-side 側のスキン層はおもに PDMS 成分であるものの ,  CR-U 成分も含まれ

ていることを示している。  

Figure 3-8 (c)  に PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 の AIR-side 側と PET-side 側の

ATR/FTIR スペクトルを示す。  AIR-side 側と PET-side 側の-CN 基とシロキサン結合の吸

収スペクトルがそれぞれ一致した。  これにより ,  PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 は対称な構

造であると考えられる。  

Figure 3-7.  THF content dependence of spher ical  diameter and skin layer thickness.  
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Figure 3-8.  ATR/FTIR spectra of  PDMS, CR-U and PDMS/CR-U composites:  (a) 

spherical  phase and continuous matrix phase  of PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9, (b) 

AIR-side and PET-side of PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 and (c)  AIR-side and PET-

side of PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9.     
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PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 の AIR-side 側と PET-side 側の表面抵抗率はそれぞれ

高い絶縁性を示したことから ,  CR-U が PDMS に覆われ ,  高い表面抵抗率を示したものと考

えられ ,  複合体の形態の違いが表面抵抗率に強く影響を及ぼすことを確認した。   

Figure 3-9 (b) と  (c)  に PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 と  (A0/T100) 42.9 の電荷の

移送に関する模式図をそれぞれ示す。  表面の形態が厚さ方向に等方的に広がるものと考

えると ,  Figure 3-9 (b) に示すように ,  PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 内の電荷の移送速度

は表面抵抗率が高い結果から非常に遅いか ,  電荷の移送がないことが推測される。  

他方 ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  は Figure 3-9 (c) に示すように ,  PET-side 側の表

面抵抗率が AIR-side 側のスキン層の表面抵抗率よりも低いため ,  PET-side 側から AIR-

side 側のスキン層付近まで比較的速い 速度で電荷の移送が可能と考えられる。  他方 ,  

AIR-side 側のスキン層内では電荷の移送は遅いと考えられる。  以上の結果から ,  スキン層

と PDMS マトリックスは CR-U 成分を含み , シアノエチル基  (-CH2CH2CN) を有する CR-

U が電荷担体となり電荷の移送が起きていることが示唆された。  

 

 

3.3.4 PDMS/CR-U 溶液の相分離と形態  

THF の割合が 100 wt%で作製した複合体は大球径 CR-U 相と AIR-side 側にスキン層

を有した非対称性断面構造を示した。  他方 ,  ACT の割合が 100 wt%で作製した複合体は

小球径 CR-U 相の均一分散した断面構造を形成した 。  この構造の大きな差に関して ,  

PDMS と CR-U に対する ACT と THF のそれぞれの混和性を確認した。  各材料の混合撹

拌後の溶液を試験管に注ぎ ,  外観変化を観察した。  加えて ,  PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9

溶液の混合直後の溶液粘度を測定し ,  溶液の相分離形成過程を考察した。  

 

 

3.3.4.1 PDMS/CR-U/溶媒の混和性  

各溶液は  3.2.1.1 節と同様な方法で調製した。  高い粘性を示す CR-U に対する ACT と

THF の混和性は CR-U の 50 wt%溶液である  CR-U (A) と CR-U (T)  の溶液をそれぞれ

観察した。  また ,  PDMS 溶液に対する ACT と THF の比率は Tables 3-1 と 3-2 の組成で

示した PDMS 溶液 /溶媒比=11/8.25 で調製し ,  PDMS/THF と PDMS/ACT 溶液をそれぞ

れ 準備 し て 観察 し た。  さ ら に ,  PDMS/CR-U/ 溶 媒 の 三者 間 の混 和性 を 確認 する た め ,  

PDMS/CR-U (A0/T100)  42.9 と  (A100/T0) 42.9 の溶液をそれぞれ調製した。  溶液の調

製後 ,  各溶液を試験管に注ぎ ,  120 min の外観を観察した結果を Figure 3-10 に示す。  
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Figure 3-10 (a) と  (b)  に CR-U (T) と CR-U (A) 溶液の外観変化をそれぞれ示す。  

CR-U (T) と CR-U (A) 溶液は 120 min 透明性を維持した。  これは ,  THF および ACT が

CR-U の良溶媒 [ 3 - 1 3 ]であることを示している。  

Figure 3-10 (c)  と  (d)  に PDMS/THF と PDMS/ACT 溶液の外観変化をそれぞれ示す。  

PDMS/THF 溶液は 120 min 透明性を示したが ,  PDMS/ACT 溶液は混合直後の若干白濁

した状態から 60 min 後には明確に 2 相に分離した。  

この結果を Hansen によって提案された溶解性パラメータで考察した。  溶解性パラメータ

は凝集エネルギー密度をあらわす物性値であり ,  ロンドン分散力  (ΔEd)  ,  極性力  (ΔE p)  お

よび水素結合  (ΔE h)  の成分を定量的にあつかうことができる。  溶解性パラメータは高分子

の混和性評価の凝集・分散挙動の解析にも利用できる。  式  (3-3) は溶解性パラメータ δ の

計算式を示している [ 3 - 1 4 ] [ 3 - 1 5 ]。  

 

         𝛿 = (
Δ𝐸

𝑉m
)

1
2⁄

= (
Δ𝐸ⅆ+Δ𝐸p+Δ𝐸h

𝑉m
)

1
2⁄

= (𝛿d
2 + 𝛿p

2 + 𝛿h
2)

1
2⁄
        (3-3)  

 

ここで ,  ΔE は全モル蒸発エネルギー  (cal/mol)  および  Vm はモル体積  (cc/mol)  示す。  

δd ,  δp および δ h はそれぞれ分散力 ,  極性力および水素結合成分に由来するパラメータを

示す。  δ の算出にあたって δd ,  δp  および δh 値は Hansen の三次元溶解性パラメータを参

考にした [ 3 - 1 4 ] [ 3 - 1 5 ]。  計算結果を Table 3-4 に示す。  溶解性パラメータ δ は ACT と THF

はほぼ同じ値を示したが ,  δp 値は ACT の方が THF よりも大きな値を示した。PDMS/ACT

溶液が 2 相に分離したのは分子間の極性力に由来する δp が影響したためではないかと考

えられる。  

                

     

Solvent  
Solubil i ty parameters [(cal/cc)1 / 2]  

δ δd  δp  δh  

ACT 9.74 7.58 5.1 3.4 

THF 9.52 8.22 2.8 3.9 

 

 

Figure 3-10 (e) と  (f)  に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 と  (A100/T0) 42.9 溶液の外

観変化を示す。  Figure 3-8 (e) に示すように PDMS 溶液に CR-U (T) 溶液を加えた  

PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 溶液は撹拌直後に濁り ,  30 min 後には上層は透明で ,  下

 Table 3-4 .  Hansen solubil i ty parameters of solvents.  
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層は白濁した二相に分離した。  120 min 後には下層に透明な比較的大きい沈降物が観測

された。  CR-U と PDMS の密度はそれぞれ 1.23 [ 3 - 1 3 ]  と 1.03 g/cm3  [ 3 - 1 6 ]  であることから ,  

CR-U 液 滴 相 が 沈 降 し た も の と 考 え ら れ る 。  し た が っ て ,  上 部 の 透 明 相 は お も に

PDMS/THF であり ,  下部の白濁相は PDMS/CR-U/THF であると考えられる。  これは疎水

性の高い PDMS と  -CN 基などの親水性官能基を持つ CR-U とは混和性がなく ,  次第に二

相に分離し ,  CR-U が凝集したことを示唆している。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-10.  The solut ion appearances before curing after mixing .  (a) CR-U (T) , (b) 

CR-U (A), (c) PDMS/THF, (d) PDMS/ACT, (e) PDMS/CR -U (A0/T100) 42.9 and (f)  

PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9.    

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f)  
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他 方 ,  Figure 3-10 (f )  に 示 す よ う に ,  PDMS 溶 液 に CR-U (A) 溶 液 を 混 合 し た

PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 溶液は混合直後に乳白色になり高粘度を示した。  120 min

後も試験管壁に付着した状態を維持し ,  溶液の外観はまったく変化しない状態を示した。  

この結果は ,  PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9  溶液は高粘度のため ,  キャスト後の PET フィ

ルム上で溶液が放置された状態では溶媒の蒸発が主体的に進行し ,  CR-U 相の凝集や沈

降は起きることなく ,  複合体は CR-U が均一に分散した対称性断面構造を形成したと考えら

れる。  以上の結果から ,  PDMS/CR-U/溶媒の溶液の相分離が複合体の形態に大きく影響

を及ぼすことが示唆された。  

 

 

3.3.4.2 PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の溶液粘度  

キャスト溶液が相分離した結果に関して ,  PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の溶液粘度を測定

し ,  複合体の形態への粘度の影響を考察した。  Figure 3-11 に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  

42.9 の溶液粘度と THF の割合の関係を示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

THF の割合の増加にともない溶液粘度は低下し ,  THF の割合が 87.5 wt %以上で一定

の低粘度を示した。  他方 ,  ACT の割合が大きい溶液は高粘度を示した。  ACT の割合が大

きい溶液では高分子同士の摩擦が大きく高粘度を示し ,  THF の割合が大きい溶液では高

Figure 3-11.  Relationship between the viscosity of PDMS/CR-U (Ax /Ty) 42.9 

solution and THF content,  and schematic diagram of PDMS chain aggregates apparent  

size. 
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分子同士の抵抗が減ることから低粘度を示したと考えられる。  

この結果は THF の割合の増加にともない CR-U の球径が増大し ,  THF の割合が 87.5 

wt% 以上で ,  スキン層が大きく増加した結果  (Figure 3-7)  と強い関係があり ,  低粘度化が

非対称性断面構造を誘引したものと考えられる。  溶液が相分離を示した結果から ,  高分子

溶液の高分子鎖の絡み合いと極性基含有化合物の分散状態が硬化後の形態を支配し ,  比

誘電率 ,  インピーダンス ,  空間電荷分布などの巨視的な物理値に反映するものと考えられる。  

 

 

3.3.4.3 溶液相分離形成過程と形態の関係  

溶液の相分離形成過程と複合体の形態形成の関係について考察した。  取りあつかった

溶液は高分子濃厚溶液と考えられる。  ここで ,  系に特徴的な長さのスケールを変えたときに ,  

系を記述する式の関数形が変化しないという仮説のスケーリング則を利用する。  y  が独立

変数  x  の関数である場合にスケーリング則が成り立つとすると ,  y  と  x  の間には式  (3-4) が

成立する  (k, p  は定数)  [ 3 - 1 7 ]。   

 

                 y  = k x  p                                                      (3-4) 

 

式  (3-4) の比例定数  k  を省略して式  (3-5) で示すこともできる。  

 

                 y ∝  x  p                                                           (3-5) 
 

x  を λx  としたとき式  (3-4) は  

 

  y = k  (λx)  p  = k '  x  p  (k '  = kλ p)                      (3-6)  

 

となり ,  定数部分以外の関数の形は変わらない。  その結果 ,  スケーリング則が成り立つと考

え ,  式 (3-5)  あるいは式  (3-6) で示すことがある。   

PG De Gennes は高濃度の高分子溶液の粘度はポリマー鎖の長さに非常に敏感であり ,  

粘度 η はポリマー鎖内のモノマー（ユニット）の数で示される N とともに増加し ,  式  (3-7) の

ようにスケーリングされることを実証した [ 3 - 1 8 ]。  

 
          𝜂 ∼ 𝑁𝑚𝜂                           (3-7)  
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ここで ,  mη は 3.3 ~ 3.5 にスケーリングされる場合が多い。  式  (3-7)  の関係を本研究に適用

すると ,  N の変化である PDMS 凝集体の見かけのサイズを η の変化に反映させることができ

る。  したがって ,  mη の値に関係なく ,  η が大きいほど N も大きくなる。  

以上の議論から ,  以下の説明が考えられる 。  Figure 3-11 のグラフ 内に粘度変化と

PDMS 凝集体の模式図を示す。  THF の割合が 87.5 wt% 以上の低粘度の溶液では ,  η は

ある小さな値に達した。  言い換えれば ,  小さな PDMS 鎖の凝集体は CR-U を含む溶液に

分散している状態にある。  逆に ,  ACT の割合の増加にともない ,  見かけのサイズが大きく

なり ,  PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 溶液は混合直後にペースト状のゾルになり ,  ミセル化

によって CR-U 溶液が PDMS 鎖の大きな凝集体に隔離されていると考えられる。  

Figure 3-6 の断面画像および Figure 3-7  のグラフから ,  PDMS/CR-U 複合体の形態は

キャスト溶液に使用する溶媒に強く依存する結果が得られた。  そこで ,  キャスト溶液の相分

離と複合体の形態の関係をさらに考察した。  Figure 3-12 にキャスト溶液の相分離と複合

体の形態の模式図を示す。  

Figure 3-12 (a) に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 ~ (A12.5/T87.5)  42.9 溶液と硬化

後の複合体の模式図を示す。  CR-U は THF および ACT と混和性が高いため ,  CR-U は

THF-ACT 溶媒の任意の組成に溶解する。  PDMS は THF の割合が大きい溶媒にも溶解

するが ,  PDMS 溶液と CR-U 溶液を混合すると ,  混合物は即座に不透明な分散液を形成す

る。  小サイズの PDMS 凝集体を有する PDMS 相は THF-ACT の CR-U 溶液に分散され ,   

Figure 3-12 (a)  の  (A)  に示すように ,  小さい PDMS 凝集体（緑色の球）は移動性が高く ,  

低い粘性を示したと考えられる。  PDMS が溶媒の蒸発と三次元架橋の進行とともに凝集す

ると ,  CR-U は PDMS 凝集体から徐々に絞り出され ,  CR-U の液滴相を形成する  (B)。  前述

したが CR-U と PDMS の密度は CR-U の方が大きいため ,  CR-U 液滴相は放置と硬化プロ

セス中に沈降し ,  AIR-side 表面にスキン層を有する非対称性断面構造が形成された。  加

えて ,  連続相を形成した PDMS ドメイン中には CR-U が分散し ,  複合体の表面抵抗率は低

い値を示したものと考えられる。   

Figure 3-12 (b)  は PDMS/CR-U (A50/T50)  42.9 溶液の場合を示している。  Figure  

3-12 (a)  と  (c)  の中間のケースを示し ,  Figure 3-12 (b)  の  (C)  では ,  PDMS 凝集体は中

間サイズと考えられる。  従って ,  複合体の形態も中間構造を示し ,  PDMS 相には CR-U が

ほとんど含まれておらず ,  複合材料は  (c)  と同様に高い絶縁体と考えられる。  

Figure 3-12 (c)  に PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 ~ (A75/T25) 42.9 溶液と複合材料

の模式図を示す。  PDMS は ACT との混和性は低く ,  ACT が豊富な THF 溶媒に分散して

いる状態である。  
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存在するものの ,  表面抵抗率が高い値を示した結果は以上のような過程により生じたものと

考えられる。  以上の考察から ,  溶液の相分離と段階的な硬化プロセスにより形成された形

態が引張弾性率 ,  比誘電率 ,  空間電荷分布および屈曲変形挙動に影響するものと示唆さ

れる。  

 

 

3.3.5 引張弾性率  

Figure 3-13 に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 複合体の引張弾性率と THF の割合の関係

を示す。  引張弾性率は THF の割合の増加とともに ,  ごくわずかに増加した。  溶媒を使用せ

ずに調製した PDMS の引張弾性率は 1.8 MPa を示した。  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  

の引張弾性率は ,  ほぼ 1 Mpa であり ,   十分な機械的強度を示すことが確認された。   

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

3.3.6 比誘電率と誘電緩和  

Figure 3-14 に各複合体の 500V 電圧下における比誘電率を示す。  Figure 3-14 (a)  

に PDMS/CR-U (A0/T100) z ,  (A100/T0) 42.9 および PDMS の比誘電率と周波数の関係

を示す。  PDMS/CR-U (A0/T100)  42.9 の比誘電率は 0.5 Hz あたりから急激に増加し ,  0 .1 

Hz では 100 に近い値を示した。  それ以外の複合体は低周波領域での比誘電率の急激な

増加を示さなかった。  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の内部では低周波領域で電荷の移

送による分極が大きく誘引されたことを示している。  この現象は可塑化 PVC ゲルなどでも

Figure 3-13. THF content dependence of tensile  elastic modulus  of  PDMS/CR-U 

(Ax /Ty)  42.9.  
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観測されており ,  巨大な誘電率が電場応答性へ大きく影響を与えていると報告されている [ 3 -

1 9 ] - [ 3 - 2 1 ]。   

Figure 3-14 (b)  に PDMS/CR-U (A0/T100) z と  (A100/T0)  z の 1Hz における比誘電

率の CR-U 含有量との関係を示す。  複合体の比誘電率は CR-U 含有量の増加とともに増

加し ,  THF で作製した複合体の方が ACT で作製した複合体よりも比誘電率は高い値を示

した。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-14. Dielectric constant of PDMS/CR-U composites  under 500V :  (a)  

f requency  dependence of  dielectric constant  and (b)  CR-U content dependence of  

dielectric constant  at  1 Hz.  
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Figure 3-15 (a) に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の比誘電率と周波数の関係を示す。  

THF の割合が 100 wt%の複合体の比誘電率は低周波になるに従い大きく増加した。  その

ほかの複合体の比誘電率は低周波領域での比誘電率の著しい増加はみられなかった。  

Figure 3-15 (b) に 1 Hz における比誘電率と THF の割合の関係を示す。  THF の割合

の増加とともに比誘電率は直線的な増加を示した。  THF の割合の増加が複合体内の分極

を誘引し ,  逆に ,  ACT は複合体の分極を抑制することを確認した。   

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-15.  Dielectric constant  of PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 under 500V :  (a )  

f requency  dependence  of  dielectric constant  and (b) THF content dependence of  

dielectric constant  at  1 Hz.  
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3.3.7 インピーダンスと静電容量  

インピーダンスを複素平面でプロットし ,  実部と虚部を横軸と縦軸に表示した Cole-Cole

プロットを解析した。  Figure 3-16 に PDMS/CR-U (A0/T100) z と  (Ax /Ty)  42.9 の 3 

kV/mm の電場下の Cole-Cole プロットを示す。  縦軸の虚数部 Z″はインピーダンスの容量

成分を示し ,  横軸実数部 Z '  は抵抗成分を示している。  Figure 3-16 (a) に示すように ,  

PDMS/CR-U (A0/T100) z は CR-U 含有量の増加にともない ,  立ち上がり曲線は虚数部

Z″（縦軸）から ,  わずかに離れる曲線を示し ,  PDMS/CR-U (A0/T100)  42.9 の Cole-Cole

プロットは半円形を示した。  等価回路解析では抵抗とコンデンサーの並列回路とコンデン

サーの直列回路で良好なフィッティングが得られた。  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 以外

の Cole-Cole プロットは  Z″ に沿って急激に立ち上がる特徴的なコンデンサー特性を示し

た。  

この Cole-Cole プロットで示される特性は PVC/可塑化ゲル [ 3 - 2 2 ] ,  熱可塑性ポリウレタン /

ジブチルアジペート [ 3 - 2 3 ] ,  PDMS/イオン液体ゲル [ 3 - 1 2 ]  などでも報告されており ,  アクチュエ

ータ材料の内部の電気的特性を評価する上で重要である。  

Figure 3-16 (b) に示すように ,  PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の Cole-Cole プロットは

THF の割合の増加とともに曲線は虚数部 Z″（縦軸）からわずかに離れ ,  徐々に半円形の傾

きに近づく傾向を示したが ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 以外は明確な半円形を示さな

かった。  

Figure 3-17  に Figure 3-16 (a)  の等価回路解析で得られた  PDMS/CR-U (A0/T100)  

z の抵抗値と静電容量の CR-U 含有量依存性を示す。  CR-U 含有量 42.9 wt%で急激に

抵抗値が低下し ,  CR-U 含有量の増加とともに静電容量が増加した。  この結果は ,  CR-U 含

有量の増加とともに試料内部の分極が誘引されたものと考えられる。  
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Figure 3-16.  Cole-Cole plots  of PDMS/CR-U composites :  (a) PDMS/CR-U (A/T100)  z  

and (b)  PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 .  

Figure 3-17. CR-U content dependence of resistance and capacitance.  
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Figure 3-18 (a) と  (b)  に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の Cole-Cole プロットと比誘

電率の電場依存性をそれぞれ示す。  Cole-Cole プロットは電場が 2.4 kV/mm 以上で半

円形を示し ,  比誘電率は電場の増加とともに低周波領域で急激な上昇を示した。  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-19 に抵抗値と静電容量の電場依存性を示す。  電場の増加とともに抵抗値が

低下し ,  静電容量が増加した。  この結果から ,  電場の増加とともに電荷の移送による分極が

進んだものと考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-18.  Electric field dependence of PDMS/CR -U(A0/T100)  42.9 Cole-Cole 

plots (a) and relationship between the dielectric constant and frequency  (b).   

Figure 3-19. Electric field dependence of  resistance and capacitance.  
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直流電場に近い低周波で ,  誘電率と電気容量が増加する現象は次のように考えられる。  

Figure 3-20 に 2 枚の電極間（間隔 D0）に絶縁相と誘電相が挟まれたコンデンサーの交流

電場における電荷の移送状態の模式図を示す。  Figure 3-20 (a)  は低周波の電場が印加

された状態を示す。  正電荷⊕と負電荷⊖はそれぞれ陰極と陽極方向に自由に動き ,  絶縁

相のある陽極側には絶縁相の厚さ（間隔 D）を隔てて負電荷⊖が並び ,  陰極側には正電荷

⊕が並ぶ電荷の偏りが誘起される。  巨視的にみれば ,  あたかも間隔が狭まったように相対

して並ぶコンデンサーの振る舞いをし ,  電荷を蓄える能力である誘電率と電気容量が大きく

なり ,  電気伝導度は小さくなる（Figure 3-20 (b)  参照）。  他方 ,  Figure 3-20 (c)  に示す高

周波領域では正電荷⊕と負電荷⊖は早い電場変化に追随できないため ,  誘電率と電気容

量が小さくなり ,  同時に電気伝導度は増加する。  誘電損失のピークを示す誘電緩和の現象

を示す場合もある（Figure 3-20 (d)  参照）。  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

＋  ―
＋  ―

＋  ―
＋  ―

＋
＋

＋
＋

＋  ―
＋  ―

＋  ―
＋  ―

⊖
⊖

⊖
⊖

⊕

⊕
⊕

⊕

D0
D

⊖
⊖

⊖
⊖

⊖
⊖

⊖
⊖

⊕

⊕

⊕⊕

Insulation phase Dielectric phase

(a)

(b)

(c)

Dielectric loss

Anode Cathode⊕

Low-frequency

High-frequency

Frequency  fw

El
ec

tri
c 

ca
pa

ci
ty

 (d
iel

ec
tri

c 
co

ns
ta

nt
)

(d)

Electric conductivity

High fwLow  fw

Ddielectric constant

－ +
－ +
－ +

Electric dipole
Electric field

Figure 3-20.  Charge transport  of insulation phase/dielectric phase  and electric 

properties in alternating current f ield:  (a) and (b) low -frequency, (c) high-frequency 

and (d) electric proper ties  [ 3 - 5 ]  [ 3 - 1 6 ] .  

C = Q/V = (S /D) × ε  

C :  Elect r ic  capaci ty ,  Q :  e lec tr ic  charge,   

V :  Voltage  

S :  Area ,  D :  Dis tance ,  ε :  Elec tr ic  constant  
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3.3.8 屈曲変形挙動  

3.3.8.1 屈曲変形の時間変化  

Figure 3-21 (a) と  (b)  に±3 kV/mm の電場下における PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9

の屈曲変形の時間変化と電場の制御をそれぞれ示す。  ここで ,  (a) に示す Y 軸の正の値

は PET-side 側方向に屈曲変形したことを示している。   

屈曲変形は AIR-side 側の電極を陽極にした場合 ,  t  = 0 (E1)  で＋3 kV/mm の電場を

印加すると ,  直ちに大きく PET-side 側（陰極）方向に変形し ,  時間とともに定常状態を示し

た。  t  = 30 (E2)で電場をオフにすると変形は瞬時に減少し ,  数分で元の状態に戻った。  t  

= 40 (E3)  で AIR-side 側の電極を陰極にして−3 kV/mm の電場を印可した場合 ,  ＋3 

kV/mm の電場を印加したときと同じように屈曲変形は PET-side 側（陽極）へ徐々に増加し ,  

55 min 後には定常状態に達した。  t  = 70 (E4)  の電場オフ後は瞬時に変形は減少し ,  元

の状態に戻る挙動を示した。  このように ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の屈曲変形は電

場極性にかかわらず ,  PET-side 側方向に変形する特異的な挙動を示した。  ここで ,  電場±

3 kV/mm の 印 加 30 min 後 と 電 場 オ フ 後 の 変 形 量 の 差 を 屈 曲 変 形  (Bending 

deformation)  とした。  

また ,  Figure 3-21 (c) ,  (d) ,  (e)  および  (f)  に  Figure 3-21 (a)  で示した E1 ,  E2 ,  E3 お

よび E4 の直前の状態をそれぞれ示す。  青と赤色 LED の点灯側はそれぞれ AIR-side 側

と PET-side 側の電極が陽極であることを示している。  Figure 3-21 (d)  と  (F)  は電場極性

にかかわらず ,  PET-side 側に変形したことを示す画像である。   
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電場極性にかかわらず ,  電場印加直後から PET-side 側方向に屈曲変形する現象はポリ

ウレタンエラストマーなどで観測されるメモリー効果の可能性が考えられる。  特徴的なメモリ

ー効果の屈曲変形挙動を示したフ ルオロアルキル基変性シリコーンオイル 含有複合体

PDMS/FL 40.1 の例を Figure 3-22  に示す。  Figure 3-22 (a)  内の破線円内に示すよう

に ,  メモリー効果は  t  = 40 で極性を反転した直後  (E3)  に極性を反転する前の変形方向と

同じ方向に  いったん変形し ,  その後は徐々に逆の方向に変形する現象である。  この現象

は解明されていないが ,  エラストマーの高次構造に由来すると言われている [ 3 - 2 4 ] - [ 3 - 2 6 ]。   

Figure 3-21. Bending deformation of PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9:  (a) Temporal 

changes of bending deformation and (b) electr ic field polari ty of AIR-side electrode. 

Bending deformation images just  before measurement t ime E1-E4: (c) E1, (d) E2,  

(e)  E3 and (f)  E4. Electric field:  ±3 kV/mm. 

(d):  E2 

(c):  E1 (e):  E3 

(f):  E4 
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PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の極性の反転後に反転前と同じ方向に変形する挙動か

ら ,  この複合体には強いメモリー効果の可能性があると考えられる。  この挙動がメモリー効

果かどうかを確認するため ,  極性の反転後に電場を 120 min 印加した場合と電場極性を繰

り返し反転させた場合の屈曲変形の結果を Figure 3-23 に示す。  Figure 3-23 (a) に 900 

min にわたる変形挙動の結果を示し ,  Figure 3-23 (c) に電場の印加とオフを繰り返した場

合の Figure 3-23 (a) 内の破線円 M3 と M4 の拡大図を示す。  Figure 3-23 (b)  と  (d) は

AIR-side 側電極の電場を示す。  

Figure 3-23 (a) で示した M1 は AIR-side 側の電極を陽極にして 30 min 電場を印可

し ,  10 min の電場オフ後 ,  極性を陰極に反転させて 120 min 電場を印加したときの屈曲変

形を示している。  また ,  M2 には M1 後の電場オフ 180 min 後に ,  極性を陰極から陽極に

反転させたときの 120 min の屈曲変形を示す。  両者ともに 120 min の屈曲変形は電場印

加直後から増加する一定値を示し ,  変形は PET-side 側方向に保持された。  

Figure 3-23 (c) に示すように ,  数回にわたり電場が反転したにもかかわらず ,  電場の反

転直後での変形は俊敏に PET-side 側方向への一方向に変形した。  

以上の結果から ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の電場極性にかかわらず ,  同一方向に

屈曲変形した挙動はメモリー効果ではないと考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-22.  Memory effect  of PDMS/FL 40.1:  (a) bending deformation  and (b)  

electric field polari ty control  of AIR-side electrode. Electric field:  ±3 kV/mm. 
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3.3.8.2 CR-U 含有量依存性  

Figure 3-24 に  PDMS/CR-U (A0/T100)  z  と  (A100/T0)  z  の AIR-side 側の電極を陽

極と陰極にした場合の±3 kV/mm の電場下における屈曲変形と CR-U 含有量の関係をそ

れぞれ示す。  PDMS/CR-U (A0/T100)  z  の屈曲変形は CR-U 含有量の増加とともにわず

かに増加し ,  CR-U 42.9 wt%では電場極性にかかわらず ,  PET-side 側に大きく屈曲変形し

た。  他方 ,  PDMS/CR-U (A100/T0) z の屈曲変形は CR-U 含有量に依存せず非常に小さ

い値を示した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.8.3 THF の割合の影響  

Figure 3-25 に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の AIR-side 側の電極を陽極と陰極にした

場合の±3 kV/mm の電場下における屈曲変形と THF の割合の関係をそれぞれ示す。  屈

曲変形は THF の割合の増加とともに増加し ,  割合が 87.5 wt%を超えるあたりから  電場極

性にかかわらず ,  PET-side 側（非スキン層側）に屈曲変形した。  他方 ,  ACT の割合が大き

くなるにともない屈曲変形が抑制された。  この結果は Figure 3-7 に示した THF の割合が

87.5 wt%以上で CR-U 相の球径が増大し ,  急激にスキン層の厚さが増加した結果と強く

関連しており ,  複合体の非対称性断面構造が特異的な屈曲変形挙動を誘引したと考えら

れる。  

 

 Figure 3-24.  Relationship between the bending deformation of PDMS composites 

and CR-U content.  Electric field:  ±3 kV/mm. 
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3.3.8.4 電場の影響  

Figure 3-26 に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の屈曲変形と電場の関係を示す。  THF の

割合が 87.5 wt%以上の溶液で作製した複合体は電場極性にかかわらず ,  電場の増加とと

もに PET-side 側への屈曲変形を示した。  他方 ,  ACT の割合が大きい複合体の屈曲変形

は電場の増加にかかわらず小さかった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-25. THF content dependence of  bending deformation  of PDMS/CR-U 

(Ax /Ty)  42.9 . Electric field:  ±3 kV/mm. 

 

Figure 3-26.  Relationship between  the bending deformation of PDMS/CR-U 

(Ax /Ty) 42.9 and electric field.    
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3.3.9 空間電荷分布  

3.3.9.1 CR-U 含有量依存性  

Figure 3-27 (a)  と  (b) に PDMS/CR-U (A0/T100) z の AIR-side 側の電極を陽極にし

た場合の空間電荷分布と PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の電荷蓄積分布状態の模式図を

それぞれ示す。  グラフは屈曲変形の測定と同様に電場印加 30 min 後の空間電荷分布を

示す。PDMS/CR-U (A0/T100) 35.3 ~ 42.9 は陽極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電

荷蓄積（負電荷 :  黒色斜線）が認められた。  他方 ,  陰極 /試料界面付近の試料内部に ,  ごく

少量のヘテロ電荷蓄積（正電荷）が認められるものの ,  PDMS/CR-U (A0/T100)  35.3 ~ 

42.9 は非対称性空間電荷分布を示した。  

以上の結果から ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の空間電荷分布は陽極 /試料界面付近

の試料内部に負電荷⊖が蓄積した分布状態と考えられる。  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3-27.  Space-charge distribution of PDMS/CR-U (A0/T100)  z  (a) and 

schematic diagram of charge accumulation of PDMS/CR -U (A0/T100) 42.9  (b).  

AIR-side attached to anode.  Electric field:  +3 kV/mm. 

-20

-10

0

10

20

50 150 250 350 450 550 650

Anode Cathode

0                   50      Thickness (m) 150                200

Sp
ac

e-
ch

ar
ge

 d
is

tri
bu

tio
n 

(C
/m

3 )

(a)

AIR-side PET-sideSpecimen

Hetro charge peak value 

A: PDMS
B: (A0/T100) 17.9 
C: (A0/T100) 24.7
D: (A0/T100) 35.3
E: (A0/T100) 42.9 

A

C

ED

B

(b)

Anode Cathode

Skin-layer

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊖

⊕

⊕

⊖

⊖
⊖

⊖

⊕⊖
⊖



 

- 77 - 
 

Figure 3-28 (a)  と  (b) に PDMS/CR-U (A0/T100) z の AIR-side 側の電極を陰極にし

た場合の空間電荷分布と PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の電荷蓄積分布状態の模式図を

それぞれ示す。  

PDMS/CR-U (A0/T100) 35.3 ~ 42.9 は陰極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷

蓄積（正電荷 :  黒色斜線）が認められた。  他方 ,  陽極 /試料界面付近の試料内部に ,  ごく少

量のヘテロ電荷蓄積（負電荷）が認められるものの ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 35.3 ~ 42.9

は非対称性空間電荷分布を示した。以上の結果から ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  の空

間電荷分布は陰極 /試料界面付近の試料内部に正電荷⊕が蓄積した分布状態と考えられ

る。  

このように ,  PDMS/CR-U (A0/T100)  35.3 ~ 42.9  は電場極性にかかわらず ,  AIR-side

側の電極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷の蓄積が認められる非対称性空間電荷

分布を示した。  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-28.  Space-charge distribution of PDMS/CR-U (A0/T100)  z  (a) and 

schematic diagram of charge accumulation of PDMS/CR -U (A0/T100) 42.9 (b).  AIR-

side attached to cathode.  Electric field:  −3 kV/mm. 
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3.3.9.2  THF の割合の影響  

Figure 3-29 (a)  と  (b)  に PDMS/CR-U (Ax /Ty)  42.9 の AIR-side 側の電極を陽極に

した場合の空間電荷分布と PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の電荷蓄積分布状態の模式図

をそれぞれ示す。  

 PDMS/CR-U (A12.5/T87.5) 42.9 ~ (A0/T100) 42.9 の陽極 /試料界面付近の試料内

部にヘテロ電荷（負電荷 : 青色斜線）ピーク値が表面から 8 m 付近に認められた。  他方 ,  

陰極 /試料界面  (PET-side 側)  付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積（正電荷）がごく少量認

められるものの THF の割合が 87.5 wt%以上の複合体は空間電荷分布の非対称性を示し

た。  他方 ,  PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 ~ (A25/T75)  42.9 は試料内部にヘテロ電荷蓄

積の無い平坦な空間電荷分布を示した。  

以上の結果から ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の空間電荷分布は陽極 /試料界面付近

の試料内部に負電荷⊖が蓄積した分布状態と考えられる。  
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Figure 3-29 .  Space-charge distribution of PDMS/CR -U (Ax /Ty)  42.9 (a)  and 

schematic diagram of charge accumulation of PDMS/CR -U (A0/T100) 42.9 -  

(A12.5/T87.5) 42.9  (b) .  AIR-side attached to anode. Electric field:  +3 kV/mm. 
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ここで ,  PDMS/CR-U (A12.5/T87.5)  42.9 ~ (A0/T100)  42.9 のヘテロ電荷ピーク値は

電極 /AIR-side 試料界面から 8 ~ 13 m の付近で観測された。 この位置は ,  スキン層の

厚さとほぼ一致した。  一般に ,  電気抵抗の異なる絶縁材料の界面が存在  している複合体

に直流電圧を印加した場合 ,  異なる材料界面に電荷蓄積が形成され ,  複合体中の電場が

大きく変歪することが報告されている [ 3 - 2 7 ] [ 3 - 2 8 ]。  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  の AIR-

side 側のスキン層と球状の CR-U が分散した相との界面付近に電荷が蓄積した結果から ,  

スキン層と複合体内部の球状 CR-U が分散した相の電気抵抗が異なることが ,  空間電荷分

布の測定から示唆された。  

 

 

3.3.9.3 ヘテロ電荷蓄積量と THF の割合の関係  

一般に電荷蓄積は厚さ方向の電荷蓄積積算量として評価する場合もあるため ,  電極

/AIR-side 側試料界面付近の試料内部のヘテロ電荷ピーク値と電荷積算量との関係を検

討した。   

Figure 3-31 (a) と  (b)  に Figures 3-29 および 3-30  から得られたヘテロ電荷ピーク値

とヘテロ電荷蓄積積算量（グラフ内青色斜線の面積）の THF の割合との関係をそれぞれ示

す。  ヘテロ電荷ピーク値およびヘテロ電荷蓄積積算量は THF の割合が 87.5 wt% 以上で

急激に増加する同様な結果を示した。  PDMS/CR-U 複合体ではヘテロ電荷ピーク値と試

料内部に広がっているヘテロ電荷蓄積積算量は同調していることが認められた。  
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3.3.11 屈曲変形挙動と空間電荷分布形成過程   

今までの屈曲変形や空間電荷分布のおもな結果は複合体に電場を印加してから 30 min

後のほぼ定常状態になったときのものである。  電場印加直後から電場オフまでの連続した

Figure 3-33. Relationship between the bending deformation of PDMS/CR-U (Ax /Ty)  

42.9 and hetero charge peak value.  Electric field :  ±3 kV/mm.   

Figure 3-32.  Relationship between the bending deformation of PDMS/CR-U 

(A0/T100)  z  and hetero charge peak value. Electric field:  ±3 kV/mm.   
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屈曲変形と電荷注入 ,  移送 ,  蓄積および放電現象の一連の変化である空間電荷分布の時

間変化の関係は変形機構を解明するためには重要である。  著者が知る限り ,  PDMS 極性

基含有化合物複合体に関する電場下の屈曲変形と空間電荷分布形成過程を関係付けた

例が無い。  この節では電場印加直後から電荷蓄積量が時間とともにどのように変化するの

かを調査した。  これまでに示した複合体の厚さと空間電荷密度のグラフに時間軸を加えた

三次元  (3D) プロットカラーマッピングや空間電荷密度を色で示し ,  複合体の厚さと時間軸

であらわした二次元  (2D) プロットカラーマッピングを使用して屈曲変形機構を考察した。  

なお ,  空間電荷分布の 3D と 2D プロットカラーマッピングはオープンソースの数値計算シ

ステム Scilab を使用して自作プログラムで作成した。  

 

 

3.3.11.1 空間電荷分布形成過程  

電 場 極 性 に か か わ ら ず ,  PET-side 側 方 向 に 変 形 す る 特 異 的 な 変 形 挙 動 を 示 し た

PDMS/CR-U (A0T100) 42.9 の空間電荷分布形成過程について考察した。  

Figure 3-34 (a)  と  (b)  に PDMS/CR-U (A0T100) 42.9 の AIR-side 側の電極を陽極

と陰極にした場合の電場印加後からの空間電荷分布の時間変化をそれぞれ示す。  Figure 

3-34 (c) は空間電荷分布測定時の AIR-side 側の電場極性を示す。  グラフ内に示した赤

色の矢印は Figure 3-34 (a) と  (b)  の測定時間を示す。  

Figure 3-34 (a) に示すように ,  電場印加 1min 後から AIR-side 側の陽極 /試料界面付

近の試料内部 13 m 付近にヘテロ電荷ピーク値（負電荷 :  黒色斜線）がみられ ,  時間ととも

にほぼ一定値を示した。他方 ,  PET-side 側の陰極 /試料界面付近の試料内部では ,  電場印

加直後から電荷の蓄積がほとんど認められなかった。  電場オフ直後の 31min では両電極 /

試料界面付近の電荷蓄積は消滅した。   

Figure 3-34 (b)  に示すように ,  電場反転後の 41min 後から AIR-side 側の陰極 /試料界

面付近の試料内部 15 m 付近にヘテロ電荷ピーク値（正電荷 :  赤色斜線）が認められ ,  

徐々に増加した。   他方 ,  PET-side 側の陽極 /試料界面付近の試料内部には電荷蓄積が認

められなかった。  電場オフ直後の 71min では両電極 /試料界面付近の電荷蓄積は消滅し

た。  

このように ,  電場極性にかかわらず ,  電場下では AIR-side 側の電極 /試料界面付近の試

料内部にヘテロ電荷蓄積が認められる非対称性空間電荷分布を示した。  
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Figure 3-35  に Figure 3-34 の空間電荷分布の 3D カラーマッピングを示す。  X 軸 ,  Y

軸および Z 軸は試料厚さ ,  時間および空間電荷密度をそれぞれ示し ,  赤と青色は正と負電

荷をそれぞれ示す。  また ,  AIR-side 側の電極 /試料界面付近の破線円内 A の拡大図を示

し ,  AIR-side 側の電極極性が陽極と陰極の場合のヘテロ電荷ピーク値変化をそれぞれ C1

と C2 で示す。  電場印加直後からの C1（負電荷 :  青緑色で示した谷の形状）と極性反転後

の C2（正電荷 :  黄色で示した山の形状）の電荷密度や位置の時間変化が三次元的に可視

化され ,  電場印加中の非対称性空間電荷分布の状態を明瞭に捉えることができた。  

Figure 3-34. Space-charge distribution of PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9:  (a) AIR side 

attached to anode, (b) AIR side attached to cathode  and (c) electric field polari ty of 

AIR-side electrode.  The dashed l ine indicates  the posit ion of the electrode/specimen 

interface.  
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3.3.11.2 屈曲変形と  ヘテロ電荷ピーク値の時間変化  

Figure 3-36 に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  の±3 kV/mm の電場下における屈曲変

形と空間電荷分布 2D カラーマッピングを比較したグラフを示す。  Figure 3-36 (a) に屈曲

変形の時間変化を黒色線で示し ,  AIR-side 側の電極 /試料界面付近のヘテロ電荷ピーク

値の時間変化  C1 と C2  を同一グラフ内に紺色線で示す。  また ,  Figure 3-36 (b)  と  (c)  に

Skin layer:13 ~ 15  m  

Space-charge distribut ion (C/m3)  

33 

-33 

0  

16 

-16 

C2 :  Posit ive charge  accumulation 

A 

Figure 3-35. Space-charge distribution 3D color  mapping of PDMS/CR-U 

(A0/T100) 42.9.   

C1 :  Negative charge accumulation 
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AIR-side 側の電場極性と空間電荷分布形成過程の 2D カラーマッピングをそれぞれ示す。  

(c)  の X 軸と Y 軸は時間と試料厚さをそれぞれ示し ,  空間電荷密度をカラーで示した。   赤

と青色は正と負電荷の電荷密度をそれぞれ示す。  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-36. Relationship between the bending deformation and space -charge 

distribution formation process  of PDMS/CR-U (A0/T100)  42.9:  (a)  bending 

deformation and hetero charge peak value  in the vicinity of AIR-side electrode 

interface, (b) electric field polari ty of AIR-side electrode and (c) space-charge  

distribution 2D color  mapping.  Y-axis of (c) represents the posit ion (thickness)  

inside the sample, and the dashed l ine parallel  to X-axis indicates the posit ion of the 

electrode. Electric field:  ±3 kV/mm.  
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他方 ,  AIR-side 側の電極が陰極の場合を Figure 3-37 (b)  の模式図に示す。  陽極から

正電荷⊕が注入され , スキン層の放電抑制効果によりスキン層付近に正電荷⊕が蓄積した

と考えられる。  言いかえれば , スキン層付近から電子が引き抜かれ ,  正電荷⊕が蓄積した

ものと考えられる。  

 

 

3.3.12 屈曲変形の検証実験  

THF の割合が 87.5 wt%以上の溶液で作製した PDMS/CR-U (A12.5/T87.5) 42.9 ~ 

(A0/T100)  42.9 の屈曲変形方向が電場極性にかかわらず ,  AIR-side 側スキン層とは反対

の  PET-side 側方向に変形する結果を得た。  この屈曲変形の機構は複合体の AIR-side

側 が 伸 長 し た か ,  PET-side 側 が 縮 む か の ど ち ら か の 要 因 と 考 え ら れ る 。  そ こ で ,  

PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 について二つの検証実験を行った。  

 

 

3.3.12.1 スキン層表面への非伸長フィルムの貼りあわせ  

最初の検証実験として作製した複合体の構成図を Figure 3-38 に示す。  PDMS/CR-U 

(A0/T100) 42.9 複合体の AIR-side 側の金箔上に弱い力では伸長しない厚さ 12 m のポ

リエチレン  (PE) フィルムを貼った  F1 と PET-side 側の金箔上に PE フィルムを貼った F2

をそれぞれ作製した。±3 kV/mm の電場下で 15 分間の屈曲変形挙動を測定した。  比較

のために ,  PE フィルムの無い複合体の屈曲変形も測定した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-38 .  Schematic diagram of PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 laminated with 12 

m PE fi lm on AIR-side (F1) and on PET-side (F2) .  

Non-elongated PE Film 
AIR-side

PET-side

F1: PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 film with 
PE 12 m film on AIR-side (skin layer side).

F2: PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 film with 
PE 12 m film on PET-side.

Skin layer
V V

Skin layer

Au leaf electrodes
Non-elongated PE Film 
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Figure 3-39 (a) に F1 の屈曲変形挙動を示す。  F1 は電場極性にかかわらず ,  屈曲変

形がまったく認められなかった。   

Figure 3-39 (b)  に F2 の屈曲変形挙動を示す。  F2 は電場極性にかかわらず ,  PET-

side 側方向に屈曲変形し ,  PE フィルムを貼らない複合体の屈曲変形挙動と同じ挙動を示し

た。  これらの結果から ,  非伸長の PE フィルムがスキン層の伸びを抑制したためと考えられ ,  

AIR-side 側のスキン層の伸びが PET-side 側への屈曲変形を引き起こしたと考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-39. Bending deformation of PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 laminated with 

PE 12 m film: (a) F1,  (b) F2 and (c) electric field polari ty of AIR-side electrode.  
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3.3.12.2 スキン層の剥離（研磨除去）  

二番目の検証実験として ,  PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 の AIR-side 側の表面スキン

層を意図的に約 20 m 研磨した複合体  (Polished PDMS/CR-U(A0/T100) 42.9) を作製

した。  Figure 3-40 にスキン層を研磨除去する前後の PDMS (A0/T100) 42.9 の表面抵

抗率と断面画像を示す。  研磨後の AIR-side 側の表面抵抗率は研磨前と比較して小さい

値を示した。  これは PET-side 側よりも表面抵抗率の大きいスキン層が除去されたためと考

えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

さらに ,  Polished PDMS (A0/T100) 42.9 の屈曲変形と空間電荷分布の測定を行った。  

Figure 3-41 (a)  と  (b)  に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 と Polished PDMS (A0/T100)  

42.9 の±3 kV/mm の電場下における屈曲変形挙動と AIR-side 側電極の電場極性をそ

れぞれ示す。  Polished PDMS (A0/T100) 42.9 の屈曲変形（紺色線）は電場極性にかか

わ らず ,  PET-side 側 方向へのご くわずか な屈曲変形 しか示さず ,  大きな 変形を示し た

PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9  （黒色線）と明確な差が確認された。  

 

 

Figure 3-40.  Surface resist ivity of Polished PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 . Probe 

type: URS. Voltage condition: 500V x 10 s .   
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以上の検証実験から ,  屈曲変形は電極 /AIR-side 側試料界面付近のヘテロ電荷蓄積が

スキン層付近の延伸を誘引し ,  電場極性にかかわらず ,  PET-side 側方向への変形を誘起

したと結論できる。  

 

 

3.3.13 屈曲変形機構  

形態が対照的な PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 と  (A100/T0)  42.9 の二つの複合体を

比較して屈曲変形機構に関して以下のように整理した。   

Figure 3-43 に PDMS/CR-U (A0/T100) 42.9 と  (A100/T0) 42.9 の空間電荷分布と電

荷分布の状態をそれぞれ示す。  

Figure 3-43 (a) で 示 す よ う に ,  AIR-side 側 が 陽 極 の 場 合 で は ,  PDMS/CR-U 

(A0/T100) 42.9 の空間電荷分布は PET-side 側の陰極から負電荷⊖が注入され , 陽極/

スキン層付近の試料内部に負電荷⊖が蓄積した非対称性空間電荷分布を示した。  他方 ,  

PDMS/CR-U (A100/T0) 42.9 は電荷注入が起きづらい構造のため ,  試料内部は電荷の無

い電荷分布状態を示した。   

Figure 3-43 (b) に 示 す よ う に ,  AIR-side 側 を 陰極 にし た 場合 で は ,  PDMS/CR-U 

(A0/T100) 42.9 の空間電荷分布は PET-side 側の陽極から正電荷⊕が注入され , 陰極/

Figure 3-42. Space-charge distribution of PDMS/CR-U(A0/T100) 42.9  and Polished 

PDMS/CR-U(A0/T100) 42.9:  (a) AIR-side attached to anode  and (b) AIR-side 

attached to cathode.  The dashed l ine indicates the posit ion of  the electrode/specimen 

interface.  Electric field:  ±3 kV/mm.  
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3.4 結論  

第 3 章では PDMS/CR-U 複合体の屈曲変形挙動と形態（相分離と断面構造）の関係を

調査した。  CR-U は高粘度で複合体の作製が難しかったため ,  CR-U に良溶媒のアセトン  

(ACT) とテトラヒドロフラン  (THF) またはこれらの割合を変えて複合体を作製した。  各複合

体の屈曲変形挙動について ,  混和性 ,  粘度 ,  複合体の断面構造 ,  表面組成分析 ,  表面抵抗

率 ,  比誘電率 ,  インピーダンス ,  空間電荷分布などを調査し ,  体系的に検討した。  その結果 ,  

以下の結論を得た。  

 

1）  PDMS/THF 溶液は 120 min 透明性を示したが ,  PDMS/ACT 溶液は混合直後の若干

白濁した状態から 60 min 後には明確に 2 相に分離した。ACT と THF は PDMS に対

して低親和性と高親和性をそれぞれ示した。  

 

2）  THF だけの溶液で作製した複合体は CR-U 含有量の増加にともない CR-U の球径が

増加し ,  AIR-side 側にスキン層を有する非対称性断面構造を示した。  CR-U 含有量が

42.9 wt%の複合体は電場極性にかかわらず ,  屈曲変形はスキン層とは反対側へ変形

し ,  空間電荷分布は ,  電極 /スキン層  (AIR-side)  界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄

積を有する非対称性空間電荷分布を示した。   

 

3）  ACT だけの溶液で作製した複合体は CR-U 含有量に関係なく ,  スキン層の無い小球径

の CR-U が均一に分散した構造を示した。  屈曲変形は非常に小さい値を示し , 空間電

荷分布は試料内部に電荷蓄積の無い分布状態を示した。  

 Figure 3-44. Schematic diagram of bending deformation  mechanism of PDMS/CR-U 

(A0/T100)  42.9:  (a) AIR-side attached to anode  and (b) AIR side attached to cathode .  

(b) (a)  
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4）  CR-U 含有量が 42.9 wt%で ,  かつ  ACT と THF の割合が異なる溶液で作製した複合

体は THF の割合の増加にともない CR-U の球径は増加した。  THF の割合が 87.5 wt%

以上でスキン層の厚さが大きく増加する形態変化と ,  電場極性にかかわらず ,  電極 /スキ

ン層界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積が認められる非対称性空間電荷分布を示

した。  屈曲変形は電場極性にかかわらず ,  スキン層側とは反対方向への変形を示した。  

 

5）  ACT の割合の増加にともない複合体は小球径の CR-U が均一分散した ,  スキン層の無

い対称性断面構造を示した。  複合体は高い絶縁特性を有し ,  電荷蓄積の無い対称性

空間電荷分布を示した。  屈曲変形はほとんど認められず ,  ACT は屈曲変形を抑制した。  

 

6）  屈曲変形機構は表面抵抗率の低い PET-side 側からの電荷注入とスキン層の電荷放電

抑制効果により ,  電極 /AIR-side（スキン層側）試料界面付近に蓄積した電荷同士の反

発がスキン層付近の伸長を誘引し ,  スキン層とは反対側への変形を誘起した機構と考え

られる。  電気的に活性化するためには ,  内部に高誘電体層がある場合でも電極 /試料界

面付近の試料内部に電荷の蓄積と放電抑制を兼ね備えた層が必要である。  

 

7）  CR-U と PDMS に対して高親和性を示す THF は複合体の形態形成（相分離と断面構

造）に強く影響を及ぼし ,  複合体の形態は屈曲変形に大きく影響を及ぼした。  キャスト

溶液の相分離過程の制御は電気的にアクティブで高効率誘電体アクチュエータの開発

に重要であることが示唆された。  

 

8）  非対称性空間電荷分布は屈曲変形挙動の重要な役割を担っており ,  屈曲変形挙動と

試料内部の電荷蓄積変化である空間電荷分布形成過程とは同調した。   
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第 4 章 PDMS/フルオロアルキル変性シリコーンオイル複合体

とフルオロシリコーンエラストマー  

 
4.1 緒言  

一般に高分子材料へ極性基を導入する方法として ,  極性基含有化合物を高分子材料に

添加する複合化と高分子鎖に直接極性基を導入する二つの方法がある。   

平井らはポリウレタンエラストマーのソフトセグメントの官能基により注入電荷の正負が決

まり ,  非対称な空間電荷分布が屈曲変形を誘起し ,  屈曲は柔軟性になるほど速く大きいが ,

架橋点間距離が長過ぎると ,  大きく変形した後に緩和が生じるなど ,  架橋密度や架橋点間

距離が俊敏か緩慢かの応答性を決定するとの報告をしている [ 4 - 1 ] [ 4 - 2 ]。  また ,  高分子材料

は異なるが ,  C. Li らは熱可塑性ポリウレタンと極性基を有する可塑剤の複合体の屈曲変形

が電場印加直後の変形後に徐々に減少することを報告している [ 4 - 3 ]。  このように ,  極性基含

有化合物と高分子とを混合して複合化した材料と同種類の極性基を直接高分子鎖に導入

した材料では電場下における挙動も大きく異なるのではないかと予想される。   

著者が知る限り ,  極性基含有化合物を PDMS に添加して得られた複合体と同種類の極

性基が PDMS 鎖に導入された化合物を架橋する方法で得られた材料の屈曲変形挙動を

比較した研究例がない。  本章では第 2 章で使用した比較的大きな屈曲変形を示した側鎖

にフルオロアルキル基  (-CH2CH2CF3)  を有する変性シリコーンオイル  (FL) を含有した

PDMS/FL 複合体と PDMS の側鎖にフルオロアルキル基と末端にアセチル基を有する脱酢

酸の縮合反応を利用して架橋したフルオロシリコーンエラストマー  (F-PDMS) を作製した。  

最終的に ,  PDMS/FL 複合体と F-PDMS の屈曲変形挙動と空間電荷分布形成過程の関係

を比較調査し ,  屈曲変形機構の解明を検討した。  
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4.2 実験  

4.2.1 試料作製  

4.2.1.1 PDMS/フルオロアルキル変性シリコーンオイル含有複合体  

フルオロアルキル基変性シリコーンオイルの基本構造を Figure 4-1 に示す。  フルオロア

ル キ ル 基  (-CH2CH2F 3)  は ポ リ シ ロ キ サ ン の い く つ か の 側 鎖 に 導 入 さ れ て い る [ 4 - 4 ]。  

PDMS/FL 複合体は 2.2.2 節で示した同様な方法により ,  フルオロ変性シリコーンオイルを

40.1 wt%含有した PDMS/FL 40.1 を作製した。   

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.1.2  フルオロシリコーンエラストマー  (F-PDMS) 

側鎖にフルオロアルキル基  (-CH2CH2CF 3)  と末端にアセチル基が導入された空気中の

湿気で硬化するフルオロシリコーンエラストマー（信越化学工業株式会社 1 液脱酢酸縮合

反応型 FE-123T）を比較として使用した。  Figure 4-2  に反応機構と基本構造の模式図を

示す。  フルオロシリコーンエラストマー  (F-PDMS) は FE-123T を直接 PET フィルムに注

ぎ ,  四面式アプリケータにより成膜し ,  室温で 72 時間放置して作製した。  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

4.2.2 断面構造  

断面画像は 3.2.4 節と同様な方法で撮影した。  

 

m

Si－O  Si－CH3

CH3 CH3 CH3 CH3

CH3

CH3－Si－O Si－O

CH3 CH3 CH2 n

CH2CF3

Figure 4-2.  Schematic  cross-l inking reaction mechanism of F-PDMS. 
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Figure 4-1.  Molecule structure of fluoroalkyl modified si l icone oil  (FL) [ 4 - 4 ] .  
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4.2.3 屈曲変形  

屈曲変形は  3.2.8 節と同様な方法で測定した。  

 

 

4.2.4 空間電荷分布形成過程  

空間電荷分布形成過程は 3.2.9 節と同様な方法で測定した。  

 

 
4.3 結果と考察  

4.3.1 断面構造  

Figure 4-3 (a) と  (b) に PDMS/FL 40.1 と F-PDMS の断面画像をそれぞれ示す。  

PDMS/FL 40.1 は球状相（平均粒子径 3.5 m）がマトリックスドメイン中に分散した相分離

を示し ,  スキン層の無い対称性断面構造を示した。  PDMS/FL 40.1 を切断した際に断面か

ら液体のわずかな流出や液滴が観測されたことから球状相は FL 相であり ,  マトリックスドメ

インは PDMS と考えられる。  球状の FL 相は凝集することなく ,  均一に PDMS ドメイン中に

分散し ,  加熱硬化後はスキン層の無い対称性断面構造を形成した。  他方 ,  F-PDMS は相

分離の構造はみられなかった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AIR-side 

Figure 4-3.  Cross-sect ional images:  (a) PDMS/FL 40.1 and (b) F-PDMS.  
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Figure 4-6  に試料の厚さと空間電荷密度に時間軸を加えた三次元  (3D) プロットカラー

マッピングを示す。  AIR-side 側と PET-side 側の電極が陽極の場合の陽極 /試料界面付近

を破線円 A と B で示す。  X 軸は試料の厚さ ,  Y 軸は時間および Z 軸は空間電荷密度を示

し ,  赤と青色は正と負電荷の電荷密度をそれぞれ示す。  A での電場印加直後から負電荷

（緑色）の蓄積位置と電荷密度がおおむね一定値を示す状態と ,  B での負電荷の蓄積位置

Figure 4-5. Space-charge distribution of PDMS/FL 40.1:  (a) AIR side attached to 

anode, (b) AIR side at tached to cathode  and (c) electric field polari ty of AIR-side 

electrode. The dashed l ine indicates the posit ion of the electrode/specimen interface.  
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と電荷密度が徐々に定常状態になる変化の形成過程が三次元的に可視化され ,  試料内部

の非対称性空間電荷分布の形成過程を明瞭に捉えることができた。  
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Figure  4-6. Space-charge distribution 3D color mapping of PDMS/FL 40.1 .  
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このように ,  電場を印加した直後に変形が急激に増加し ,  直ちに減少する緩和現象に加

えて ,  極性を反転させた直後の変形が極端に少ない挙動を示した。  この変形の再現性に関

して ,  電場を 30 min 印加し ,  電場オフ後に 12h （730 min）放置した後に ,  あらためて ,  電

場極性を反転させて電場を印加した屈曲変形を Figure 4-10 に示す。  破線円  B で示すよ

うに ,  極性を変えた電場印加直後に ,  大きく陽極側に変形し ,  直ちに減少する緩和現象が再

現した。  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.3.2 空間電荷分布形成過程  

電場印加直後の陽極側への急激で大きな変形挙動と極性を変えた直後では ,  ほとんど

変形しない特異的な変形挙動を考慮して ,  空間電荷分布は AIR-side 側と PET-side 側を

下部電極  (Al) と上部電極  (SC) にそれぞれ接触させて測定し ,  電場は AIR-side 側を陰

極から陽極に変化させて印加した。  Figure 4-11 (a) と  (b)  に F-PDMS の AIR-side 側の

電極を陰極と陽極にした場合の空間電荷分布形成過程をそれぞれ示し ,  Figure 4-11 (c) 

に AIR-side 側電極の電場極性を示す。  

Figure 4-11 (a) に示すように ,  AIR-side 側の電極が陰極の場合の空間電荷分布は ,  電

場印加直後の陰極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷 E1（正電荷）が電場印加直後

に急激に発生するが ,  直ちに減少し試料内部への移送が認められた。  30 min 後の電場オ

フ 10 min の電荷蓄積は認められなかった。  また ,  陰極 /試料界面の負のホモ電荷 E2（負

電荷）は ,  ヘテロ電荷 E1 の変化と呼応するように ,  電場印加直後に直ちに減少し ,  試料内

部への移送が認められた。  

極性を反転させて AIR-side 側の電極を陽極にした場合の空間電荷分布を Figure 4-11 

(b)に示す。  電場印加直後から AIR-side 側の陽極 /試料界面付近の試料内部には電荷蓄

積の無い分布を示した。  

Figure 4-10. Long-term bending deformation of F-PDMS. Electric field:  ±3 kV/mm.  
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Figure 4-12  に F-PDMS の空間電荷分布形成過程の 3D カラーマッピングを示す。  こ

こで ,  Figure 4-9 に示した屈曲変形の時間変化の破線円 E と F の電荷分布の形成状態を

Figure 4-12  内にそれぞれ E と F で示す。  X 軸 ,  Y 軸および Z 軸は試料厚さ ,  時間および

空間電荷密度をそれぞれ示し ,  赤と青色は正と負電荷をそれぞれ示す。  

Figure 4-12 の破線円 E に示すように ,  電場印加直後に陰極 /試料界面付近の試料内

部のヘテロ電荷蓄積 E1（正電荷）とホモ電荷 E2（負電荷）の急激な変化を 3D マッピング

により明瞭に捉えることができた。   

Figure 4-11.  Space-charge distribution formation process  of F-PDMS: (a) AIR-side 

attached to cathode, (b) AIR-side attached to anode and (c) electric field polari ty of  

AIR-side electrode.  The dashed l ine indicates the posit ion of the electrode/specimen 

interface.  Electric field:  ±3 kV/mm.  
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他方 ,  AIR-side 側の電極を陽極に反転した場合は ,  破線円 F に示すように ,  電場印加直

後の AIR-side 側の陽極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷 F1（負電荷）が ,  わずか

に認められ陰極側方向への移送を示した。  同時にホモ電荷 F2（正電荷）が陰極方向に広

がり ,  試料内部には陽極から陰極方向に向かう正電荷と負電荷の界面が形成され ,  時間と

ともに陰極 /試料界面付近の試料内部に少量のヘテロ電荷の蓄積 F3（正電荷）が形成され

た。  
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Figure  4-12. Space-charge distribution 3D color mapping of F-PDMS.  
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4.3.3.3 屈曲変形と空間電荷分布形成過程  

Figure 4-13 (a) ,  (b)  および  (c)  に F-PDMS の±3 kV/mm の電場をかけたときの屈曲

変形と AIR-side 側の電極の電場極性および空間電荷分布形成過程の 2D カラーマッピン

グをそれぞれ示す。  Figure 4-13 (a)  の破線円 E  で示すように ,  屈曲変形は電場印加直

後に PET-side 側の陽極方向に大きく変形し ,  その後 ,  徐々に変形は減少した。  この急激

な変形挙動は ,  Figure  4-13 (c)  の破線円 E で示すように ,  AIR-side 側の陰極 /試料界面

付近の試料内部にヘテロ電荷（正電荷：橙色）E1 が瞬時に発生し ,  その後 ,  直ちに減少し ,  

5 min 後にはほぼ消滅するヘテロ電荷の急激な変化と同調した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-13.  Relationship between the bending deformation and space -charge 

distribution formation process  of F-PDMS: (a) bending deformation,  (b) electric field 

polari ty of AIR-side electrode and (c) space-charge distribution 2D color mapping.  

Y-axis of (c)  represents the posit ion (thickness)  inside the sample and the dashed l ine 

parallel  to x-axis indicates the posit ion of t he electrode.  Electric field:  ±3 kV/mm. 
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他方 ,  極性反転後の屈曲変形は ,  Figure 4-13 (a)  の破線円 F で示すように ,  極性を変

える前の変形方向と同じ PET-side 側方向に変形を示し ,  即座に AIR-side 側の陽極方向

に少量の変形を示した後 ,  なだらかな緩和現象を示した。  この変形挙動は Figure 4-13 

(c)  の破線円 F で示した負電荷 F1 と正電荷 F2 の蓄積状態と F1/F2 界面が陰極方向へ

移動する変化が関与していると考えられるが ,  電荷密度も小さく明瞭に捉えることができな

かった。   

 

 

4.3.4 PDMS/FL と F-PDMS の屈曲変形挙動の違い  

フ ル オ ロ ア ル キ ル 基  ( -CH2CH2CF3)  基 を 有 し た 変 性 シ リ コ ー ン オ イ ル 含 有 複 合 体

PDMS/FL 40.1 では ,  陽極 /試料界面付近の試料内部に蓄積した負電荷蓄積が陰極方向

への変形を誘引し ,  電場印加中の変形は保持された。  他方 ,  PDMS 鎖にフルオロアルキル

基が結合した F-PDMS では ,  電場印加直後に陰極 /試料界面付近の試料内部に正電荷蓄

積の急激な増加と減少が認められた。  屈曲変形挙動は陽極側への大きな変形後に減少す

る緩和現象を示し ,  PDMS/FL とは異なる変形挙動を示した。  

F-PDMS の瞬間的な高速で大きな変形を示した挙動は高分子鎖に連結した局所で誘起

されたミクロの歪みが高分子鎖を通して高速に伝搬し ,  俊敏にマクロの歪みに変換され ,  急

激 な 電 荷 の 移 送 と と も に マ ク ロ の 歪 み は 急 速 に 減 少 し た も の と 考 え ら れ る 。  他 方 ,  

PDMS/FL 40.1 は誘電相 FL が球状に相分離をしているため ,  電荷の移送は誘電体相と絶

縁体相の境界をまたぐことになり ,  歪みは低速の伝搬となった。  F-PDMS と比較して緩慢な

屈曲変形を示したが ,  電場印加中の緩和現象が認められず ,  変形は保持された。  

Y. Huang らは  電場下の高分子誘電体は半導体と同じように形態 ,  分極 ,  化学的欠陥 ,  

不純物などを要因とした局在化したエネルギー分布の状態があり ,  誘電性高分子の電荷輸

送特性はおもに局在状態のトラップのエネルギー状態によって決定されると報告している  

[ 4 - 5 ]  。  また ,  シリコーンエラストマーの絶縁破壊特性に関して ,  W. Wang らは架橋構造の

PDMS は分子鎖と架橋間の相互作用により深いホールトラップの存在を明らかにしており ,  

空間電荷分布の測定により正電荷の移送を報告している [ 4 - 6 ]。  

これらの報告例から ,  PDMS/FL 40.1 の屈曲変形機構は極性基含有化合物 FL による負

電荷の移送が支配的であると考えられる。  他方 ,  F-PDMS の屈曲変形機構は電場印加直

後の陰極付近の局在しているホールトラップによる正電荷の移送（Figure 4-13 で示した

E1）と PDMS 鎖に結合したフルオロアルキル基  (-CH2CH2CF 3)  に由来する負電荷の移送

（Figure 4-13 で示した E2）の相乗効果により誘起され ,  おもに正電荷蓄積変化  (E1)  が支

配的に影響したものではないかと考えられる。  
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ただし ,  市販されている PDMS は補強材（シリカ） ,  増量剤（炭酸カルシウム ,  タルクなど） ,  

耐熱性付与剤（酸化鉄 ,  酸化セリウムなど） ,  難燃剤（酸化チタン ,  カーボンなど） ,  接着補助

剤（シランカップリング剤） ,  接着促進剤（有機金属化合物）などが添加 [ 4 - 7 ]されている点を

十分に考慮しなければならず ,  電荷の移送と変形機構の解明は複雑である。  

 

 

4.4 結論  

第 4 章ではフルオロアルキル基変性シリコーンオイル含有 PDMS/FL 複合体と PDMS 鎖

にフルオロアルキル基が結合したフルオロシリコーンエラストマー  (F-PDMS) を作製して ,  

屈曲変形挙動と空間電荷分布形成過程を検討した。  その結果 ,  以下の結論を得た。  

 

1）  PDMS/FL 40.1 の屈曲変形は電場印加直後から陽極 /試料界面付近の試料内部にヘ

テロ電荷蓄積（負電荷蓄積）が形成され ,  常に陰極方向に変形が保持された。   

 

2）  F-PDMS は陰極 /試料界面付近の試料内部にヘテロ電荷蓄積（正電荷蓄積）が電場印

加直後に発生し ,  その後 ,  急速に減少する空間電荷分布形成過程を示した。  屈曲変形

は試料内部のヘテロ電荷蓄積の変化と同調して ,  電場印加直後に俊敏に大きく陽極側

に変形し ,  その後 ,  急速に減少する緩和現象を示した。  

 

3）  屈曲変形挙動は電極 /試料界面付近の試料内部のヘテロ電荷蓄積変化と同調しており ,  

屈曲変形機構は空間電荷分布形成過程により説明が可能である。  
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第 5 章 電場下の極性基含有化合物の挙動  

 
5.1 緒言  

直流電場下で PDMS/極性基含有化合物複合体の屈曲変形機構は電荷の偏りである非

対称性空間電荷分布により誘起され ,  電極 /試料界面付近の試料内部の電荷蓄積が屈曲

変形挙動に重要な役割を担っていることを確認した。  表面抵抗率 ,  インピーダンス ,  空間電

荷分布形成過程などにより ,  電荷の移送が電場下で起きていると考えたが ,  複合体内の電

荷担体および分極源の特定には至っていない。  シアノエチルスクロース  (CR-U) を含有し

た PDMS/CR-U 複合体およびフルオロアルキル変性シリコーンオイル  (FL) を含有した

PDMS/FL 複合体は球状の誘電成分が架橋構造の PDMS マトリックスに分散した構造であ

った。  このような構造を示すことから ,  極性基含有化合物が片側の電極方向に移動するよう

な ,  誘電体のイオン化による溶媒の牽引機構 [ 5 - 1 ] - [ 5 - 3 ]  で屈曲変形を誘起しているとは考え

難く ,  複合体内で電荷の移送が非対称な電荷蓄積を誘引したと考えられる。  電場下で

PDMS 自体の屈曲変形はほとんど認められず PDMS/極性基含有化合物複合体は屈曲変

形が認められることから ,  極性基含有化合物が電荷の移送に関与していることが示唆される。   

第 5 章では極性基含有化合物の電場下における二種類の流動現象を観測することによ

り ,  極性基含有化合物が電荷担体になり得るのかを調査した。まず ,   大小二つのガラス製

ペトリ皿を使用し ,  リング状の溝を作製した。  溝に 2 mm 間隔の相対する格子状の陽極と陰

極電極を設置し ,  容器に PDMS 溶液 ,  CR-U, FL などの溶液を入れ ,  電場下の流動方向と

速度を測定した。  次に ,  テフロン製ペトリ皿に 2.16 mm 間隔の相対する平板上の陽極と陰

極電極を設置し ,  ペトリ皿に溶液を入れ ,  電場下の陽極側と陰極側の溶液上昇値を測定す

る方法により極性基含有化合物の電荷担体としての可能性を調査した。  

 

 

5.2 実験  

5.2.1 溶液の調製  

2.2.2 節と同様な方法で調製した PDMS 溶液 (SILPOT184:CAT184 = 10:1) と Table  

2-2 で示した FL, CR-U およびカルボキシル変性シリコーンオイル  (CBX) を使用した。

CR-U は高粘度のため THF 50 wt%溶液の CR-U (T)  を調製し ,  比較として THF の流動

現象も測定した。  CR-U 以外の極性基含有化合物は THF で希釈することなく ,  そのまま

測定した。  Table 5-1 に使用した溶液の粘度を示す。  CR-U (T) の粘度は 3.2.2 節で示
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した同様な方法で測定した。  

 

  Table 5-1.  Viscosity of PDMS and polar group-containing compounds  solution.  
Solution name  Viscosity  (Pa・S) 

PDMS 7.0  [ 5 - 4 ]  
CR-U (T)  17.4×10 - 3   

THF  0.6×10 - 3  [ 5 - 5 ]   
FL 1.3  [ 5 - 6 ]  

CBX  2.0  [ 5 - 6 ]  

 

 

5.2.2 溶液流動  

電場下の溶液流動と溶液上昇値の測定は平井らの手法 [ 5 - 2 ] [ 5 - 3 ]  にならった。  Figure 5-

1 に溶液流動実験に使用した測定装置の模式図を示す。  外形 90 mm, 内径 86 mm, 深さ

18 mm のガラス製ペトリ皿の内側に外形 64 mm, 内径 60 mm, 深さ 16 mm のガラス製ペト

リ皿を取り付けたガラス容器を準備した。長さ 100 mm, 幅 10 mm, 厚さ 2 mm のベークライ

ト板に幅 0.5 mm, 厚さ 0.3 mm のニッケルメッキシートを格子状にした電極を作製した。  電

極間の距離を 2 mm とし ,  溶液との浸漬深さが 10 mm になるように設置した。  ガラス容器に

各溶液を十分に満たし ,  格子状電極が溶液に浸漬した状態で電場を 400 V/mm を印加し

た。  溶液の流動を PE フィルムの小片を浮かせ ,  溶液の流れる回転方向と速度を上部から

デジタル顕微鏡で PE フィルムの動きを観測した。  右回りの流れは陰極から陽極方向への

流れを示し－  →  ＋と表示した。  また ,  流速を＋で示した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 5-1.  Schematic diagram of solution flow under an electric field.   
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5.2.3 溶液上昇  

Figure 5-2 に溶液上昇実験の装置を示す。  長さ 100 mm, 幅 10 mm, 厚さ 2 mm の銅

貼り積層板を使用し ,   2 .16 mm の間隔で向かい合う左右の電極を作製した。  各極性基含

有化合物の溶液をテフロン製ペトリ皿に浸し ,  上部から電極を浸漬した状態で電場 0 ~ 400 

V/mm を印加した。  電場印加後の陽極と陰極の溶液の上昇値をデジタル顕微鏡で測定し

た。  電場印加後の陽極側上昇値と陰極側の上昇値をそれぞれ h＋と h−と定義し ,  溶液の上

昇値  (Climbing height) Δh を h＋と  h−の差とした。  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また ,  同時に Figure 5-3 で示す回路で電流値を測定した。  被測定物（検体溶液）に印

加された試験電圧  V0  は被測定物の絶縁抵抗  Rx とシャント抵抗 R s  1kΩ（金属皮膜固定抵

抗 :  抵抗値許容差±1%）により分圧され ,  電流 IR は分圧された電圧 V s を DSO で測定し ,  オ

ームの法則により算出した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-3.  Measurement  method of current .  V0 :  High voltage,  Rx :  Specimen 

resistance, Vx :  Specimen capacity , R s :  Shunt resistance 1 kΩ, V0  = Vx  + V s .  

IR  = V s /R s .  

Rx

Rs

IR

DSOVs
V0

Cx

Vx

＋＋ －－

Applied electric field

Copper clad laminate

2.16 mm

Climbing height: Δh = h+ - h-

h+

h－

Teflon petri dish

solution

Figure 5-2.  Schematic diagram of solution climbing under an electric field.  
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5.3 結果と考察  

5.3.1 溶液流動  

Table 5-2 に電場下の溶液の流れ方向と溶液流動速度を示す。  CR-U (T) は  − → ＋

方向へ流れるが ,  THF が逆の＋→ − 方向へ高速で流れたことから CR-U は  − → ＋方向

へ流れるものと考えられる。  また ,  FL の速度は遅いが  − → ＋方向へ流れた。  この− → ＋

方向へ流れる結果は ,  陰極から負電荷が注入され ,  負電荷間の反発と陽極との引力により

流れが発生したと考えられる。  負電荷は陽極上で中和され溶液は電場印加状態では連続

的に流れることができる。  CBX と PDMS 溶液は流動現象を示さなかった。  

 

 

Table  5-2. Solution flow and climbing height under an electric field.  

Solution 
name 

Solution flow direction and velocity.  
Electric field:  400 V/mm. 

Climbing height  (m) 
370 V/mm 

Flow direction   Velocity 
(mm/min)  h+  h-   Δh  

CR-U (T)  －  →  ＋  41 2,901 2,096 805 
THF ＋  →  －  -281 1,354 1,612 -258 
FL －  →  ＋  2 1,290 580 710 
CBX No flowing 0   32  32   0 
PDMS No flowing    0   0  0 0 

＋→ −:  Counterclockwise,  －→＋:  Clockwise  

 

 

5.3.2 溶液上昇  

Table 5-2 に溶液上昇値  (Climbing height) と  Figure 5-4 に  各溶液の電場印加  

(370 V/mm) 直後からの溶液上昇状態をそれぞれ示す。  

 Figure 5-4 (a)  の  (B)  に示すように ,  CR-U (T)  の溶液上昇は電場印加の 1 s  後には

陽極と陰極側の高さは等しいが ,  2  s  後  (C)  には陽極側が高くなる非対称性を示した。  他

方 ,  THF は Figure 5-4 (b)  の  (E)  に示すように ,  電場印加の 1 s 後に陰極側が高くなる

上昇を示した。  このことから ,  CR-U は陽極側に上昇する非対称性を示すと考えられる。  

 また , Figure 5-4 (c)  の  (G)  に示すように ,  FL は電場印加 4s 後では陽極と  陰極側

の上昇値は等しいが ,  60 s 後  (H)  には徐々に陽極側が高くなる非対称的な上昇現象を

示した。  

 CBX と PDMS 溶液は Figure 5-4 (d) と  (e)  にそれぞれ示すように ,  印加直後から陽

極と陰極側の上昇値の差は観測されず ,  対称的な上昇を示した。  
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Figure 5-4. Climbing phenomenon under an electric field:  (a) CR-U (T), (b) THF, 

(c) FL, (d) CBX and (e)  PDMS solution. Electric field:  370 V/mm.  
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Figure 5-5  に溶液上昇値と電場の関係を示す。  CR-U (T) と FL 溶液の上昇値は電場

が 280 V/mm を超えるあたりから急激に増加した。  CR-U (T) と FL 溶液の非対称的な上

昇現象は電場下で陽極から陰極方向への溶液の流れが発生し ,  陽極側が陰極側よりも高く

なる非対称な圧力生成が電荷注入によって誘起されたと考えられる。  溶液上昇値の非対

称性の上昇現象はマクスウェル応力と ,  それぞれの溶液の極性基による電荷の移送との相

乗効果と考えられる。  

Figure 5-6 に溶液上昇値の測定時に得られる電流値を示す。  電流値は CR-U (T)  と

THF だけが観測され ,  電場の増加とともに増加した。  他の溶液の電流値は観測できなかっ

た。  

 

CBX の電場下の流動現象および溶液上昇現象は観測されなかった。  CBX は溶媒で希

釈せずに ,  本研究で使用した粘度の高い材料をそのまま使用した。  流動現象や溶液上昇

が観測されなかったのは粘度の影響を受けたためではないかと考えられる。  加えて ,  使用

した高電圧電源装置の電圧の仕様限界と電極間距離の制約もあり ,  屈曲変形と空間電荷

分布の測定時の電場  (3  kV/mm) よりも小さな電場下でしか測定できなかった点も要因と考

えられ ,  今後の課題である。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-5.  Relationship between the solution climbing height  and 

electric field.  
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5.4 結論  

第 5 章では電荷担体の存在を明らかにするため ,  PDMS 溶液と各極性基含有化合物の

電場下の流動現象と陽極と陰極での溶液上昇差の測定を行うことにより ,  極性基含有化合

物が電荷担体になり得るのかを調査した。  その結果 ,  以下の結論を得た。  

 

1)  CR-U と FL 溶液の溶液流動は陰極から陽極の方向へ流動し ,  溶液上昇は陽極側が高

くなる圧力差を示した。  これは陰極からの負電荷注入による陽極側への負電荷の移送

によるものと考えられ ,  CR-U の-CH2CH2CN 基と  FL の-CH2CH2CF3 基が電荷の移送を

担っていると考えられる。  

 

2)  屈曲変形はシアノエチルスクロース  (CR-U) とフルオロアルキル基変性シリコーンオイル  

(FL) に由来することが示唆された。  

 

 

 

 

 

Figure 5-6.  Relationship between the current  and electric field.  
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総括 

近年 ,  高分子材料は他の有機材料や無機材料などと複合化することにより ,  材料自体が

環境の変化に応じて適切かつ自律的に機能する材料として ,  情報技術や加工技術などの

周辺技術と協奏的に発展している。  光 ,  温度 ,  圧力 ,  電場 ,  磁場などの環境変化を鋭敏に

感知することにより ,  形状 ,  物性などを可逆的に制御できる自律応答材料が注目されている。  

なかでも ,  電場による形状変化である電場応答機能を制御可能にした高分子アクチュエ－

タは従来型のアクチュエータと比較して ,  柔軟性 ,  軽量 ,  成形性 ,  設計の自由度が高いなど

の特徴を有しており ,  しなやかさを特徴としたアクチュエータや人工筋肉への応用に期待が

高まっている。  シリコーンは耐溶剤性 ,  耐熱性などの高機能特性を有した弾性率と成形性

の自由度が高いエラストマーであり ,  高分子アクチュエータとして有望な材料であるが ,  高い

絶縁性から電場による駆動が難しいとされてきた。  

本研究ではシリコーンの一種であるポリジメチルシロキサン  (PDMS) を用いた電場応答

性材料の開発を目的とし ,  PDMS に極性基含有化合物を添加した複合体フィルム（以下 ,  

複合体と略記）を作製した。  電場応答性の指標の一つである屈曲変形に及ぼす極性基含

有化合物の影響を調査するため ,  複合体の断面構造の観察や電気的特性の評価 ,  空間電

荷分布の解析などを行い ,  変形機構の解明を目指した。  その結果 ,  複合体は電気的に活

性な誘電アクチュエータ材料になる可能性を見出し ,  屈曲変形機構は厚さ方向での非対称

な空間電荷分布により説明が可能であると結論付けた。  

第 1 章の序論では研究背景と目的について述べ ,  高分子アクチュエータの概略と誘電現

象および空間電荷分布に関して記述した。  

第 2 章では複合体の屈曲変形に及ぼす極性基含有化合物の影響を検討した。  極性基

含有化合物として ,  カルボキシル基  (-RCOOH),  フルオロアルキル基  (-CH2CH2CF3) ,  アミ

ノ基  (-RNH2)  などを有する変性シリコーンオイル ,  分子内にシアノ基  ( -CN) を有するシア

ノエチルスクロース  (CR-U), イオン液体などを使用した。  これらを付加反応型 PDMS に添

加して複合体を作製した。  複合体の両表面に電極として極めて薄い金箔を貼り ,  電場を印

可 し た 。  そ の 結 果 ,  フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 変 性 シ リ コ ー ン オ イ ル  (FL) 含 有 複 合 体  

(PDMS/FL) と CR-U 含有複合体  (PDMS/CR-U) が実質的な屈曲変形を示した。  屈曲変

形は極性基含有化合物の含有量の増加にともない増加した。  また ,  電場のおおよそ二乗に

比例した増加を示し ,  マクスウェル応力で近似できた。  複合体の電荷分布は陽極と陰極で

非対称な空間電荷分布を示し ,  試料内部の電荷蓄積は極性基含有化合物の含有量や電

場の増加とともに増加した。  

第 3 章では PDMS/CR-U 複合体の屈曲変形挙動と形態（相分離と断面構造）の関係を
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調査した。複合体作製の際 ,  CR-U は高粘度で PDMS との混合が難しかったため ,  CR-U

をその良溶媒であるアセトン  (ACT) とテトラヒドロフラン  (THF) またはこれらの割合を変え

た溶媒に溶解し ,  粘度を下げて PDMS に添加した。  使用した溶媒により複合体の構造は

大きく異なった。  THF の割合が大きい溶媒で作製した複合体は PDMS マトリックス中に比

較的大きな球状の CR-U が分散した形態が観測された。  加えて ,  片側にスキン層を有する

非対称な断面構造を示した。  他方 ,  ACT の割合が大きい溶媒で作製した複合体は小球径

CR-U がフィルム全体に均一に分散した対称構造を示した。  複合体に電場を印加したとこ

ろ ,  対称構造の複合体では ,  ほとんど屈曲変形は観測されなかった。  これに対し ,  表面にス

キン層を有する非対称な複合体は電場の印加により ,  スキン層側とは逆の方向に変形する

屈曲挙動を示した。この屈曲方向は電場を反転させても変わらなかった。  空間電荷分布測

定から ,  非対称構造の複合体ではスキン層付近だけに電荷の蓄積が認められる非対称な

分布を示した。  他方 ,  対称構造の複合体では電荷の蓄積は認められなかった。  これらの結

果から ,  屈曲変形の要因はスキン層付近に蓄積した電荷同士の反発により ,  スキン層が伸

長したものではないかと結論した。   

第 4 章では PDMS/FL の屈曲変形挙動と空間電荷分布形成過程の関係を調査した。  併

せて複合体ではないが ,  PDMS 鎖にフルオロアルキル基が結合した縮合反応型のフルオロ

シリコーンエラストマー  (F-PDMS) についても同様な調査を行った。  その結果 ,  PDMS/FL

複合体の電場印加中の屈曲変形は保持されるが ,  F-PDMS の屈曲変形は電場印加直後に

大きな変形と急激に減少する緩和現象を示し ,  フルオロアルキル基の分布状態が電場応答

機構を支配していることを示唆した。  

第 5 章では極性基含有化合物の電場下の流動現象を観測することにより ,  電荷担体とし

ての可能性を調査した。  CR-U と FL は陽極への流動現象を示し ,  シアノ基とフルオロアル

キル基が電荷担体としての役割を担っていることを確認した。  

本論文で作製した複合体の屈曲変形には複合体内に形成される電荷の偏りである非対

称性空間電荷分布が必要であり ,  屈曲変形機構は電極 /試料界面付近の試料内部に蓄積

した電荷同士の反発がミクロな歪みを誘起させ ,  マクロな変形に変換制御する機構と考えら

れる。電場極性にかかわらず ,  一方向に変形する特異的挙動は ,  電極からの電荷注入と電

極 /試料界面付近の試料内部に電荷蓄積と放電を抑制するスキン層が重要な役割を担って

いる。  

本研究は誘電体内の電荷蓄積量の位置を定量的に捕捉可能な空間電荷分布測定によ

り ,  屈曲変形との関連を調査することも目的の一つであった。  複合体の屈曲変形の時間変

化と空間電荷分布形成過程とは同調が認められ ,  空間電荷分布測定は誘電アクチュエー

タの屈曲変形機構の解明に今後も期待できる重要な測定方法である。  
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また ,  溶液の相分離形成過程の制御が複合体の形態形成に大きな影響を及ぼし ,  物理

値に影響を与えた。  同じ素材でも作製方法により物理値が大きく変化する結果は ,  材料専

門メーカーと商品やサービスを提供する企業の狭間に位置する B to B（企業間取引）がお

もなビジネスモデルである高分子加工メーカーにとっては ,  きわめて重要な知見であり ,  独

自技術になり得るものと考える。  イノベーション（基礎研究）が注目を集めることが多いが ,  

同時に商品化して実社会へ投入できる応用技術 ,  生産技術が重要なポイントとなる点も見

逃せない。  シリコーン製品は高機能特性とさまざまな加工方法により多種多様な商品化が

可能で ,  広範囲の市場に採用されている。  本研究の成果である PDMS/極性基含有化合物

複合体は素材 ,  加工方法の工夫により ,  人に優しい誘電アクチュエータデバイスとして商品

開発に大いに役立つものと考えている。  
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