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第 1章  序 論

1。1 は じめに

ここでは、人工筋肉及び医療用アクチュエータヘの応用が考えられている高分子アク

チュエータと IPMCと の比較 と位置づけを示 し、IPMC関 連の既往の研究 と IPMCを 用

いたデバイスヘの応用例の紹介を行 う。

1。2 高 分子 ア クチ ュエ ー タ

1。2。1 高 分子アクチュエータの種類 と特徴

高分子を材料 としたアクチュエータは、金属やセラミックを材料 としたアクチュエー

タと比較 して、材料が柔軟、少ないエネルギーで大きい変位が得 られる等の特徴を有 し

てお り、次世代のアクチュエータとして期待 されている。

特に柔軟であるとい う性質から、従来のアクチュエータには再現困難であつた生物的

な柔 らかい動きの再現が容易になったため、生体の筋肉と同様の働きをする、高分子ア

クチュエータを用いた人工筋肉の開発 ・研究が行われている。
1)幼

我々も人工筋肉を含め

た医療用のアクチュエータヘの応用を目指 して、高分子アクチュエータの高機能化 ・実

用化を目指 したデバイスの試作等を行っている。
3)4)5)6)

高分子アクチュエータの中には、用いる材料の違いから様々な種類のアクチュエータ

があり、それぞれのアクチュエータについて多くの研究がなされている。高分子アクチ

ュエータの分類は、材料の電気物性の違いとして分類することができ、(1)誘電性、(2)

電子導電性、(3)イオン導電性の 3つ に分けられる。以下にそれぞれの高分子アクチュエ

ータの概略を述べる。表 1-1に、高分子アクチュエータの性能を示す。

(1)誘 電性高分子アクチュエータ η

誘電性高分子アクチュエータは柔 らかい電極に誘電体が挟まれたコンデンサと同様の

構造をしている。 誘 電体はフィルム状で厚 さ約 100μmの ものが用いられ、電極間に数

kVの 電圧を印加すると電極間に大きな電界が発生 し,電 極同士が引き付けあう。その結

果弾性変形を起こし電極 と水平方向に伸張する。電極に対 して垂直方向の圧縮変位は極
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(2)電子導電性高分子アクチュエータ ⊃

電子導電性アクチュエータは、材料の酸化状態で膨潤、還元状態で収縮する性質を利

用 したものである。材料の導電性高分子はπ共役系のポリマーで、単結合 と二重結合が

交互に繋がって構成 され、重結合の うち一本の結合に使われる電子が余ることで電子の

移動が可能 となる。この高分子内を電子が通るときのイオンの出入 りで高分子鎖の構造

が変化 し、高分子 自体が変形、伸縮する。導電性高分子に出入 りするイオンが陽イオン

であるものをカチオン駆動、陰イオンであるものをアニオン駆動と呼ぶ。この原理から,

生体の筋肉のような伸縮するアクチュエータとして用いることが可能 となる。また、伸

縮率の異なる材料を張 り合わせることで屈曲動作も可能 となる。

(3)イ オン導電性高分子アクチュエータ ⊃

イオン導電性アクチュエータは、フッ素樹脂イオン交換膜の両面に金や白金を無電解

メッキ法で接合 したものでイオンポリマーメタル複合体 (IPMC)と も呼ばれる。この両

面に電圧をかけると陽極側に屈曲する性質を持っている。 この屈曲応答の主な原因は、

電圧を加えた時に生 じる容量性電流に伴 う体積流によつて発生 した応力によるものと言

われている。膜 自体に導電性があればどのような環境でも駆動 させることが可能である

が、膜中の水が無 くなると屈曲反応を起こさなくなるので、基本的には水中で駆動 させ

る。

表 1-1 高 分子アクチュエータの性能
7)

最大変位 最大発生力 最大応答速度 標準駆動電圧 動作環境

イオン導電性高分子 40% 500Pa V-' 10ms 数 V 基本的に水中

電子導電性高分子 2～5% 2～5MPa 数 V 基本的に水中

誘電性高分子

(シリコン)

32% 15MPa 10μs 数 kV 空 中

生体筋 30% 0.3MPa 100ms
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いずれの高分子アクチュエータも生体筋 と比べて、一長一短 と言つた性能になってい

るが人工筋肉の開発するに当た り、我々はイオン導電性高分子アクチュエータをその材

料 として選択 した。その理由は生体筋 と比較 して最大発生力は劣るが、他の性能に関し

ては生体筋め性能を上回つていることと、生体内でアクチュエータを用いる場合には、

動作環境は基本的に水中と同様の環境になることから、水中でも駆動可能であるためで

ある。

le2。2 イ オンポリマーメタル複合体

イオン導電性高分子の一種であるイオンポ リ
｀
マーメタル複合体 (IPMC)は 、電界など

で歪み、圧力を発生するエ レク トロアクティブポ リマー (EAP)の 1種 である。ポ リマ

ーが変形 を起 こす メカニズムには、電界 に よるものの他 、化学反応 に よるもの

(Katchalsky8),1949,Otero9),1995)、熱 によるもの (Kishi10),1993)、空圧 によるもの

(Shahinp00rll),1992)、光によるもの (van der veen and Prins12),1971)、磁場によるもの

(Zrinyi13),1997)などがある。

EAPに は静電型 とイオン型があり、前者は強電界 (～200 MV/m)を 必要 とする。イ

オン型 EAPに はゲル型、ポ リマーメタル複合体型、導電性ポ リマー型、カーボンナノチ

ューブ型などがあり、数ボル トの電圧、または、2-4 kV/m程度の電界で動作する。

IPMCは 、低電圧で動作するイオン型 EAPで 、ポ リマー鎖の中を陽イオンが移動する

ことによって屈曲0イ申展動作を起こす。IPMCの 化学めっきによる作成法は、Millet,Pinneri

ら
14)ぉ

ょび竹中ら
15)に

よつて 1980年代に考案 された。アクチュエータとして動作する

IPMCは 1992年 に小黒 ら
16)が

開発 した。また、センサ として応用す る IPMCは 、

Shahinpoor17)らによって 1998年に作成 された。

IPMCの 大きな特徴は、発生変位の大きさと応答時間である。IPMCを 短冊状に成形 し

たアクチュエータでは、梁 (ビーム)と しての長 さ(beam length)をLOとすると、ビーム

長に対する屈曲した時の孤長(arc length)δが、LOを超える。すなわち、δ/LOが最大 1。6

程度まで達する。また、屈曲 ・伸展の動作は、応答速度 50 msec(20 Hz)程度まで観察

可能である。変位は小さくなるが、実際には 100Hzまで周波数応答があることが報告 さ

れている。D
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ては生体筋の性能を上回っていることと､生体内でアクチュエータを用いる場合には､

動作環境は基本的に水中と同様の環境になることから､水中でも駆動可能であるためで

ある｡ I

1.2.2 イオンポリマーメタル複合体

イオン導電性高分子の一種であるイオンポリ､マ-メタル複合体 (IPMC)は､電界など

で歪み､圧力を発生するエレク トロアクティブポリマー (EAP)の 1種である｡ ポリマ

ーが変形 を起 こす メカニズムには､電界 によるものの他 ､化学反応 によるもの

(Katchalsky8),1949,Otero9), 1995)､熱によるもの (KishilO),1993)､空圧によるもの

(shahinpoorll),1992)､光によるもの (vanderVeenandPrins12),1971)､磁場によるもの

(zrinyi13),1997)などがある｡

EAPには静電型 とイオン型があり､前者は強電界 (～200MV/m)を必要とする｡ イ

オン型 EAPにはゲル型､ポリマーメタル複合体型､導電性ポリマー型､カーボンナノチ

ューブ型などがあり､数ボル トの電圧､または､2-4kV/m程度の電界で動作する｡

IPMCは､低電圧で動作するイオン型 EAPで､ポリマー鎖の中を陽イオンが移動する

ことによって屈曲･伸展動作を起こす｡IPMCの化学めっきによる作成法は､Millet,Pinneri

ら 14)ぉよび竹中ら 15)によって 1980年代に考案された｡アクチュエータとして動作する

IPMC は 1992年に小黒 ら 16)が開発 した｡また､センサ として応用する IPMC は､

Shahinpoor17)らによって 1998年に作成された｡

IPMCの大きな特徴は､発生変位の大きさと応答時間である｡ IPMCを短冊状に成形 し

たアクチュェ一夕では､梁 (ビーム)としての長さ(beamlength)をLoとすると､ビーム

長に対する屈曲した時の孤長(arclength)8が､L｡を超える｡ すなわち､8/L｡が最大 1.6

程度まで達する｡ また､屈曲 ･伸展の動作は､応答速度 50msec(20Hz)程度まで観察

可能である｡ 変位は小さくなるが､実際には 100Hzまで周波数応答があることが報告さ

れている｡ 7)
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現在最もよく用いられているIPMC用 ポ リマー素材は、次の 2種 類である。

(1)パ ーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマー

パーフルオロカーボンスルホン酸系ポ リマーは、炭素―フッ素骨格 とスルホン酸基を持

つ パ ー フ ル オ ロ 側 鎖 か ら 構 成 さ れ る ポ リ マ ー で 、 tetra■uoroethylencと

periuoro[2-(■uorOSulfonylethoxy)propylVinyl ether]の共重合体で図 1-1のような構造をして

いる。
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図 1-1

(2)スチレン /ジ ビニルベンゼン類ポ リマー

スチレン /ジ ビニルベンゼン類ポリマーのフェニル環が、イオングループによって置

換されたもの。ここでは、窒素原子がイオングループに固定される。これ らのポリマー

は、密にクロス リンクされて して固い。
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IPMCで 用いられるカウンターイオンには、ナ トリウムイオン、セシウムイオン、又

はテ トラエチルアンモニウム (TEA)な どがある。

また、IPMCの 材料であるフッ素系イオン交換樹脂は従来、燃料電池、ソーダ電解工

業などに使用 されているものであり、化学的、熱的に極めて安定で、またイオン伝導度

など電気化学的性質も優れている。また、電極材料の金 と白金は、化学的に安定 (酸化

還元反をしない)、柔 らかい、表面伝導が大きい、電位窓が広い (分極性である電位領域

が広い)等 のイオン導電性高分子アクチュエータの要求する条件を満た していることか

ら用いられている。表 1-2にIPMCの 基礎特性を示す。

表 1-2 1PMCの 基礎特性

ヤング率 E 最大約 2 GPa

ず り弾性率 G 最大約 l GPa

ポワソン比 v 0。3-0.4

電力密度 最大 200 mW/cm3

発生力 最大 4。9MPa

周波数特性 アクチュエータ (振動モー ド):最 大 l kHz

センサ :最大 l MHz

効率 (電気機械エネルギー変換効率) アクチュエータ :約 25%

センサ :約 90%

密 度 約 1.8g/cm3

1。2。3 1PMCの 動作原理

IPMCが 屈曲する原理は大きく分けて二つあると考えられる。
一つは、イオンの移動、

電極反応によるイオン生成、消滅により起こる高分子内の浸透圧の変化、またイオン環

境の変化による同種電荷間の正電反発力の変化、そ してこれ らの要因と高分子の弾性力

のバランスでの変形。もう一つは、電場をかけた時に流れる電流にカップ リングした体

積流が生 じる electrokineticな現象により応力が発生 し、それによつて高分子が変形する
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5



ものである。D一般的に、高分子の荷電基が強酸の場合には、後者の clectrokineticの効
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図 1‐4 1PMCの 屈曲反応
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1.5 1PMCのデバイスヘの応用

ここでは、IPMCを 用いたデバイスの応用例について述べる。我々が医療用アクチュ

エータヘの応用を目標 として試作 しているデバイス、人工呼吸用痰除去装置 (人工呼吸

回路内用ユニット)と IPMCの センサ機能を利用 した関節用曲げセンサについて述べる。

また、他の応用例 としてイーメックス社が開発を行つている人工筋肉への応用を目指

して作 られた魚 ロボットと医療用のアクチュエータヘの応用を目指 した能動マイクロカ

テーテルの二つについて紹介を行 う。

1。5el 人工呼吸用痰除去装置

人工呼吸器を用いた人工呼吸時には、気道に挿管チューブを挿入 してそこに人工呼吸

回路を接続する。その時、挿管チューブ内に痰などの分泌物が貯留 し、回路が閉塞 して

しま う恐れがあるために、定期的に分泌物を吸入 して除去する必要がある。これは患者

にとつて大きな負担 となるため、自動的に分泌物の貯留を検知 し、貯留 した分泌物の除

去を行 うことが可能なデバイスの試作を行った。
5)

図 1‐6に 人工回路内ユニットの試作品を示す。短冊状に裁断 した IPMCを 人工呼吸回

路から型を取つた土台に複数差 し込んだ構造をしている。分泌物の貯留を回路内径の減

少から起こる流速の変化で検知 し、分泌物の貯留を検知 したらユニットに組み込んであ

る複数の IPMCに 位相を変えた電流で駆動することにより、分泌物を掻き出す様な動き

をさせて分泌物の除去を目的とする装置である。実際に人工呼吸回路に組み込んだ様子

を図 1-7に示す。

図 1‐6 人 工呼吸回路内ユニ ッ ト
5)

10

1



図 1‐7 呼 吸回路に取 り付けた人工呼吸内ユニット
5)

1。5。2 関 節用曲げセンサ

IPMCの センサ機能に着 日して応用を考えたのが、関節用の曲げセンサ
4)6)で

ぁる。こ

のセンサは IPMCの 曲げ角度に応 じた起電力が発生する性質を利用 して、図 1-8のよう

に関節部に IPMCを 取 り付けた状態で関節の曲がった角度を検知するセンサである。

このセンサの利点は、IPMC自 体が起電力を発生させるのでセンサの駆動に電源が不

要になることと小型化が容易で非常に軽いとい う点が挙げられる。主な応用例は、レー

トレスポンス機能を有するペースメーカ等に用いる体動検知センサやロボットの関節、

人工関節の角度センサ等が考えられる。

図 1‐8 関 節用曲げセンサ
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1。5.3 1PMCを 用いた魚 ロボット

図 1‐9は IPMCを 魚ロボットの尾 ヒレに用い水中を泳がせることが可能なロボットで

ある。
19)IPMCの

特徴である生物的で、しなやかな動きにより、魚の自然な動きを模倣

することが可能になっている。また、水槽に巻いているコイルから電磁誘導で魚 ロボッ

ト内のコイルに電力を供給 し、一年以上泳ぎ続けることができる。これは IPMC素 子 自

体が動 くため軽量 0コ ンパク トであること、消費電力が少なく非接触によるエネルギー

伝送が可能なために実現 したもので、IPMCを 用いた初めての製品である。

1。5。4 能 動マイクロカテーテル

チューブ状のイオン導電性高分子に 4つ の電極を形成 し、360度 の方向に動かすこと

の可能な素子を作成 し、これをカテーテルの先端につけることによつて体外からカテー

テル先端の方向を制御できる能動カテーテルの開発を瀬和 ら
19)が

行つている。

図 1‐10に示すように電極を4分 割 し、4つ のリー ド線を介 してアクチュエータに電位

をかけ、ジョイスティックで制御することにより、先端部は全方向に湾曲することが可

能 となっている。このマイクロ能動カテーテルに 3Vを 印加 した場合、先端部を 60度 湾

曲させるために約 10秒 、90度 に (曲率半径 10[mm])約 30秒 、継続 して一方向に曲げ

続けることにより180度以上 (曲率半径 5mm)が 得 られ、実用化 レベルを達成 している。

現在、動物実験を経て、生体内での動作および血管内手術への適用を確認 し、治験の準

備を行つている。図 1‐11に能動マイクロカテーテルの実際の運用の例を示す。

図 1‐9 1PMCを 用いた魚 ロボ ッ ト
19)



図 1-10 能 動マイクロカテーテル先端の断面図
19)

動脈瘤の治療

カテーテルの先端部分

図 1-H 能 動マイクロカテーテルの実際
1幼



1。6 本 論 文 の構成

本論文は 6章 からなり、第 1章 は序論である。

第 2章 の 「目的」では本研究での目的を述べた。

第 3章 の 「IPMCの 作製」では、本研究で用いた IPMCの 作製法と、IPMCの 性能向上

させることが出来る繰 り返 しメッキとプレヒー ト時間追加の方法にについてまとめた。

第 4章 の 「IPMCの 基本特性」では、IPMCの アクチュエータ機能とセンサ機能の基本

特性について述べた。アクチュエータ機能は、IPMCに 電流を流したときの発生力を計測し、

センサ機能はIPMCを 屈曲させた時に発生した起電力の計沢Jを行った。

第 5章 の 「IPMCの 発生力 とインピーダンス特性」では、IPMCの 電気的インピーダン

スを計測 し、電気的インピーダンスと発生力との関連性を検討 した。また、CPEを 用い

たフィッティングも行った結果を述べた。

第 6章 は総括で第 4章 と第 5章 で得 られた結果を総括 し、結論 とした。
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スを計測し､電気的インピーダンスと発生力との関連性を検討 した｡また､CPEを用い

たフィッティングも行った結果を述べた｡

第 6章は総括で第 4章と第 5章で得 られた結果を総括 し､結論とした｡
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第 2章  目 的

IPMCの 発生力は、生体の筋肉に劣るため、同等の力を得ようとすると IPMCを 東ね

て使 うなど余分な工程が必要になる。用いる IPMCが 多くなると電極の配置、IPMC同

士の絶縁など装置が煩雑になるため、可能な限 りIPMCの 発生力を高めることが望まれ

ている。

本研究では IPMCの 発生力とインピーダンスを計測 し、発生力 とインピーダンスとの

関連性を明らかにし、IPMC作 製のための最適な条件の発見とともにインピーダンスか

らIPMCの 発生力のメカニズム解明の手がか りを探ることを目的とした。

第 2章 目的

IPMCの発生力は､生体の筋肉に劣るため､同等の力を得ようとするとIPMCを束ね
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第 3章  IPMCの 作製

3。1 は じめに

IPMcの 作成方法は材料の選択に始まり、イオン導電性高分子の成型方法、化学めっ

きを施す際の錯体イオンの吸着時間、錯体イオン吸着後の還元剤の種類 ・還元時の温度

と時間などそれぞれの工程で工夫をすることで、IPMCの 性能に違いが出る。
1)2)

我々が作製 しているIPMCの 材料は、イオン導電性高分子にNa■onを 、電極の材料に

は金を用いている。この材料を選択 した理由は、Na■onが 化学的、熱的に安定 してお り、

イオン電導度など電気化学的性質も非常に優れているためである。電極材料については、

これまでの IPMCの 電極に関する研究で報告 されている電極に要求されている条件は、

(1)表 面伝導が大きい、(2)柔 らかい、(3)化 学的に安定、(4)電 位窓が大きい、(5)

イオン導電性高分子 との接合強度が強い等があり、助これ らの条件を満たす金属は金で

あるため金を電極材料に選択 している。

市販の Na■on膜 の厚 さは 180μmま でであり、これ以上の任意の厚 さの Na■on膜 を得

るために、我々は Na■on Resin R由1100を ヒー トプレスしている。

本章では、我々が行っている IPMCの 作成方法 とIPMCの 性能向上のための繰 り返 し

メッキ、プレヒー ト時間の追加について述べる。

3。2 1PMCの 作成

IPMCの 作成の工程は大きく分けて、(1)Na■on膜 の成型 (2)加 水分解 (3)化 学メ

ッキによる電極形成の三つがある。それぞれの工程について以下に記述する。

3。2。l Na■ on膜 の作成

Na■on膜 の熱可塑性の前駆体であるデュポン社製 Na■on Resin R―H00を 融点付近の温

度 (185□)で ヒー トプレスして任意の厚 さの Na■on膜 を作成 した。

ヒー トプレス時の圧力 とプレス時間とNa■on Resin R‐1100の量を調節することで任意

の厚 さのNai品 膜を作成することが可能である。表 3_1にそれぞれの厚 さでの作成条件

を示 す 。Na■O n  R Q s i n  R―H 0 0を 図 3- 1に 、図 3- 2に ヒー トプ レス後 の Na■o n  R e s i n  R―H 0 0

を示す。
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表 3‐l Na■ on膜 の作成条件

厚さ [μm] 試料の重量 [g] 圧力 [MPa] プ レス時間 [min]

200

400

800

3

6 . 2

9

1 2

1 0

3

７

　

４

　

９

図 3-l Nafion Resin R-1100

図 3-2 ヒ ー トプ レス後の Na■on Resin R-1100
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3。2.2 加水分解

Na■on Resin R‐H00を ヒー トプレスし成型 した Na■on膜 はイォン交換能を有 してお ら

ず、加水分解を行つてイオン交換能を持たせる必要がある。加水分解は、精製水、ジメ

チルスルホキシ ド、水酸化カ リウムを重量比 50:35:15で混合 した薬液を 80□に加温 し、

成型 した Na■on膜 をこの水溶液中に 2時 間浸けて行った。この処理を行 うことで、イォ

ン交換能があるNa■on膜 を得ることができる。       ヽ

図 3-3に、加水分解前の Na■on膜 と加水分解後の Na■on膜 の構造式を示す。 (左 :加

水分解前 右 :加水分解後)

rF2-C蹴 <CF2TCミ ミ  F2~CFL

■
　
　
　
　
　
　
　
　
　
＋

Ｆ

島
　
一Ｃ

と
と
　

讐

Ｆ

図 3-3 加 水分解前 と加水分解後の Na■onの 構造式

3。2。3 化 学メッキ

Na■On膜 を塩化ジクロロフェナ トロリン金 (□)[Au(phen)C12]Cl水溶液中に 12時 間以

上浸 し、ィォン交換反応で金錯体を膜中に吸着 させた (図3-4)。次に、金錯体を吸着 さ

せたNa■On膜 を亜硫酸ナ トリウム (Na2S03)水 溶液で還元をした。これによって膜内部

に取り込まれた金錯体が膜の表面から膜の内部に析出させることができる (図3‐5)。こ

れによって膜両面に金メッキが施される。図3‐6に化学メッキの概念図を示す。
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図 3ユ 金 錯体吸着後のNa■on膜

還元後の Na■on膜



同分子電解質

ヽ  /
Au(||:〕
ノ ヽ

Ci  GI

金錯体 毅叢された塵

図 3-6 化学めっきの概念
3)

還:元工程

3.3 1PMCの 性 能 向上

3。3。1 繰 り返 しメッキ

ー回のメッキエ程で析出される金の量は片面 1～2mg/cm2程度であ り、電極 として用

いるのには不十分であるため、前述 した化学メッキの吸着 と還元の工程を何回も繰 り返

すことにより析出する金の量を増やすことが可能である。図 1-5示すようにメッキ回数

を増加 させると膜内部にフラクタル状の金メッキ層が成長 していることが分かる。

3。3。2 ヒ ー トプレス時のプレヒー ト時間の追加

IPMCの 材料 としての Na■on膜 の性能向上のために、ヒー トプレス時に余熱を追加す

ることを考えた (この余熱の時間をプレヒー ト時間と呼ぶ)。0これは加圧する前に余熱

を追カロすることによって Na■on膜 の配向をそろえることとヒー トプレス時に Na■onフ

ィルムに混入する微細な空気の除去を目的 として行つた。プ レヒー トは Na■on Resin

R-110oの融点近 くの温度 (185℃)で 圧をかけずに行った。プレヒー ト時間の追加によ

る機能向上の結果は第 5章 に記す。
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第 4章  IPMCの 基本特性

4。1 は じめに

ここでは、IPMCの アクチュエータとセンサの基本特性の計測結果を記す。アクチュエ

ータの特性 としては主に膜厚 と周波数の違いによる発生力特性を計測 した。一方センサ

の特性 としては膜厚での起電力の違い、変位 と起電力及び曲げ角度 と起電力特性を測定

した。また、IPMCの 含水率 とセンサ特性の関係 も調べた。

4。2 1PMCの 発 生力 計測

図 4-1に 示す よ うに IPMCを 屈曲 させた ときに発生す る等尺性張力の計測 を行 ない

IPMCの 発生力 とした。図 4-2の よ うに 10mm×20mmに 裁断 した IPMCを 水中で IPMC

の下端 3mmを 電極で挟み、上端部分は、IPMCを 動かないよ うに上端か ら 2mmの 部分

をクリップで固定 した。 この状態で、下端の電極か ら電界 をかけて IPMCを 屈曲させた

時に発生す る張力をアイ ソメ トリック トランスデ ューサ (日本光電 TB-651T)を 用いて

計測を した。計測に用いた IPMCは Na■on Resin R-1100をヒー トプ レス して作成 した

200,400,800μmの Na■onフ ィルムを一回メ ッキ したものである。ガルバ ノスタ ッ ト (北

斗電 工 HA-151)を 用 いて、電流値 が 0～ 300mAの 範 囲 で 50mA間 隔 、周 波数 を

0.5Hz,lHz,2Hzと変化 させて IPMCを 駆動 し、その時生 じた等尺性張力の計測を行 った。

図 4-3に発生力計測装置のブロック図を示サ。

図 4‐l IPMCの 等尺性張力測定
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図 4‐2 1PMCの 固定の様子

膜の変位を電圧に

ファンクションジェネレータ ガルバノスタット

デジタルオシロスコープ

膜が変位

力用増幅器
アイソメトリック

トランスデュー

図 4-3 発 生力測定ブロック図



4。3 1PMCの セ ンサ特性実験

4。3。1 変 位と起電力

厚さ200μmと 400μmの 二種類の IPMCを 用意し、これを 10-× 60nlnに裁断したも

のを大気中で測定装置に固定し、外から力を加えて IPMCを 屈曲させた。その時に発生

した起電力を電圧増幅器 (株式会社エヌエフ回路設計ブロック SA‐400FS)で 増幅しデ

ジタルオシロスコープ (テク トロニクス社 TDS- 2 0 0 2 B )で 記録 し、IPMCの 変位 は レー

ザ変位計 (株式会社キーエ ンス LK‐080 )で 計測 し、デジタルオシロスコープで記録 し

た。図 4‐4に 実験装置のブロック図を示す。

図 4‐4 セ ンサ特性計測装置ブロック図

4。3。2 1PMcの 含水率とセンサ特性

Na■Onl17を一回メッキした IPMcを 10mm×60mlnに裁断 し、精製水中で保管 し十分

に含水 したものと大気中で保存 したものの二種類を用意 した。 これを大気中に固定 し、

外力によって発生 した起電力を計測 した。        `

計測は 4。3。1変位 と起電力での方法と同様に行った。また、IPMCの 含水率と起電力 と

の関係を調べるため、IPMcを 乾燥 させる過程で重量と変位に対する起電力を計測 した。

デジタルオシロスコープ
丁DS-2002B

電圧増幅器
SA-400FS

レーザ変位計
LK-080
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4。3。3 1PMCの 曲げ角度と起電力

大気中に保存した Na■onH7を 一回メッキした IPMCを 、図 4-5にように取り付け、

IPMCの 曲げ角度と発生する起電力の計測を行った。曲げた角度は0～150°の範囲である。

起電力の計測方法は4。3.1変位と起電力での方法と同様に行った。

ガドロロ疇・・'4「f
ギ が デ

ビ 鮨 纂普機J l

1、三1‐

＼

√             i      ヽ

平P青
  ‐ ・ざ   、 鶴   、 十ゃ  ｀

嚇'

図 4‐5 曲 げ角度 と起電力測定

4。4 実 験結果 と考察

4。4。l IPMCの 発生力

厚 さ 200μmの IPMCの 発生力計測の結果を図 4-6に示す。IPMCは 電流値が増加する

と発生力が増加 した。これは IPMCが 電流駆動型のアクチュエータであり、
1"y)5)電

流

値が高いほど IPMC中 の多くのイオンが移動する。その結果、IPMCの 水分子の移動も

多くな り、
5ソ)8vIPMc

えられる。

がより大きい屈曲反応を起こしそれが発生力の増加に繋がつたと考

また、周波数の増加は発生力を減少 させることが確認 された。これは、IPMC中 の水

が陰極側に移動するには時間が必要であ り、0⊃勁周波数が上がるにつれて陰極側に移動

できない水分子が増加するため、IPMCの 屈曲反応が小 さくなり、その結果、発生力が

減少 したと考えられる。

図 4-7に厚 さ400μm、 図 4-8に厚 さ800μmの IPMCの 発生力計測の結果を示す。厚 さ



を変えた結果でも、電流値が増加すると発生力が増加 し、周波数が増加すると発生力は

減少 した。厚 さを変化させた時の発生力特性の違いは見られなかった。

図 4‐9に 電流値が 300mA時 の膜厚 と発生力を示す。周波数が 0。5Hz時 の 200μmの 発

生力は、約 20mN、400μmで 約 40mN、800μmで 約 70mNと IPMCの 発生力は膜厚におお

よそ比例する結果が得 られた。膜厚の増加による発生力の増加の一番の要因は、膜厚を

増加 させたことによる IPMC自 体の剛性の増加が挙げられる。IPMCの 変位は膜厚を増

加 させると著 しく減少する (図4‐10)"が 、発生力は増加することが確認 された。

図 4‐Hに 、周波数 と電流値が 300mA時 の発生力の関係を示す。周波数を 0。5Hzか ら

2Hzに増加 させると発生力は、200μmで 約 50%の 減少、400μmで 約 35%の 減少、800μm

で約 30%減 少 した。このことから膜厚が大きいほど周波数による発生力の減少は少なく

なる傾向が認められた。

図 4‐6 1PMcの 発生力 200μm
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図 4‐7 1PMCの 発生力 400μm
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図 4‐H 周 波数 とIPMCの 発生力

4.4。2 変 位 と起電力

図 4‐12に、厚 さ別の変位 と起電力の結果を示す。センサの起電力は、厚 さが大きいほ

ど大きく、また、変位が大きいほど増加 した。IPMCの センサとしての原理は、屈曲さ

せた時のイオン密度の差によつて生 じる起電力であり、め膜厚が大きい方がイオンの絶

対量も多いため、屈曲時の起電力が大きくなると考えられる。同様に変位が増加するほ

ど起電力が大きくなるのは、イオン密度の偏 りがより大きくなるためと推定される。
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図 4-12  厚 さ別変位 と起電力特性

4。4。3 1 P M Cの 含水率 とセ ンサ特性

図 4-13に十分に湿潤 した IPMcの 変位 と起電力の関係 を、図 4-14に乾燥 した IPMC

の変位 と起電力の関係 を示す。湿潤 した IPMCと 乾燥 した IPMCと もに変位 に追随 した

起電力が発生 し、単位変位 当た りの起電力は乾燥時の方が小 さくなることが示 された。

図 4-15に、IPM cの 含水率 と起電力の関係 を示す。含水率が減少す ると起電力は減少

す ることが示 され、十分に湿潤 した状態 (含水率 12%)か ら乾燥 した状態 (含水率 0%)

になると、起電力は約 30%程 度にまで減少 した。

起電力は 下がるものの、IPMcを セ ンサ として用いる場合には水 を必要 とせず機能 し

続 ける事が示 された。
lの

これは IPMcを アクチュエータとして用いる時には湿潤環境 を

必、要 とするため動作環境 に制限が生 じるが、セ ンサ としては動作環境 に制限無 く用いる

事が¬J能であることが判 った。
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図 4‐13 1PMcの センサの起電力 と変位の時間変化 (湿潤時)
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4。4。4 1PMcの 曲げ角度と起電力

図4‐16に曲げ角度と起電力の関係を示す。IPMcの起電力は曲げ角度の増加と共に増
加した。また、起電力の大きさは膜厚と膜幅が大きいほど増加することから、IPMcの
起電力は体積の増加によって増加するものと考えられる。これは、IPMcの 体積が増加

:すぅ程、IPMc中 に存在するイオン量が増加するために起電力も増加 したと考えられる。

不F琴 ?増
力日で発生力が直

嬌
的に増加することから、IPMcを 用いた曲げ角度センサはロ

Fィ|卜の関節に用いる角度センサにおいて十分実用可能な特性を有 していると言える。

平
C中 に水が存在 してなくても駆動可能 とい う、駆動環境に依存 しない点も大きな利し:
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図 4‐16 曲 げ角度 と起電力

4。5 第 4章 ま とめ

第 4章 では、IPMCの 基本特性、特にアクチュエータとセンサの特性についての計測

を行い、以下の結論を得た。

(1)IPMCの 発生力の増加に関する要素は、電流値 と膜厚の増加であった。周波数の増

加は発生力の減少 となった。

(2)IPMCの センサ特性は、IPMCの 変位、曲げ角度が大きい程、起電力は大きくなっ

た6

(3)湿潤 した IPMcと 乾燥 した IPMcの 起電力を比較 した結果、乾燥 した IPMCは 起電

力が小 さくなるが、湿潤 した IPMcと 同様の特性を有 していた。また、IPMc中 に水が

存在 していなくても、センサとしては機能できることが確認 された。

L.1
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第 5章 IPMCの 発生力と電気的インピーダンス

5。l IPMCの 電気的インピーダンス

5。1。l IPMCの 電気的等価回路

IPMCの 電気的インピーダンスを計測する上で最も重要 とがつてくるのが、IPMCの 電

気等価回路の構築である。IPMCの 電気等価回路は、現在 さまざまなモデルが考案 され

てお り、その中でも一番単純な電気等価回路は、次のようなものである。

IPMCの 構造は、図 5‐1の様に材料のNaflon膜を金メッキした構造になつている。IPMC

に電界をかけた時に、金メッキの層 とNa■on膜 の界面で電気二重層が形成 されると言わ

れている。この電気二重層がコンデンサの性質を持つてお り、片方の電極 とNa■o■膜 と

で、
一つのコンデンサが存在することと同義になる。IPMCは 両面に電極を持つため、

もう
一つコンデンサが形成 されることになる。そして、電極間のNa■o■膜は膜中のイオ

ン導電性に関与 している膜抵抗 となり、抵抗成分で表 される。

以上より、IPMCの 電気等価回路は、膜抵抗の両端にコンデンサが接続 された形 とな

り、さらに二つのコンデンサを一つにまとめて、単純な CR直 列回路として扱 うことが

出来る。
1)

本研究では、この等価回路を採用 し膜抵抗 とコンデンサの静電容量 (電気二重層容量)

を算出し、この二つの要素とIPMCの 発生力との関係を検討 した。
2)

押 ッキ層

‐

 |口

:ロロ11111口|口illllllll・

||ロ

ロ

11111    1111111111            111111111111ロ

ロ

11日

1日
||||||||1111ロ

ロロロ11111lb

■
~   C     I

図5,1 1'Mcの等価回路⇒
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5。1.2 電気二重層容量

電極に電流を流す と電極 と物質界面の間に分極が起こり、コンデンサのような状態 と

なる。これは、電気二重層 と呼ばれるものでいくつかのモデルが提案 されている。

図5-2にStemの電気二重層モデルを示す。Stemの電気二重層モデルは、電極面でのイ

オン濃度で静電容量が変化 しないHermholtz固定層 とバルク濃度 とHermh01tz固定層間で

勾配を形成する拡散二重層 (Goury―Cha/pmanの拡散二重層)か おなっている。
3)本

研究で

は、このStemの電気二重層モデルを採用 した。

Hermholtz固定層による、電気二重層容量C[F]は以下のように表 される。

C =
KOε S2

/
( 5 - 1 )

ここで、V[v]は電圧、Q[C]は蓄えられた電荷、KO[F/m]は真空での誘電率、εは電解質

(Na■on)の 比誘電率、S[m2]は電極面積、4m]は 電極及び溶液側の層間距離 (電気二重

層の厚 さ)で ある。
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図5‐2 Stemの 電気二重層モデル3)
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5.2 交流インピーダンス法によるインピーダンス解析

IPMCの インピーダンス解析は、LCRメ ータ(ヒュー レットパ ッカー ド 4284A)でIPMC

のア ドミタンスの測定を行った。今回のインピーダンス解析で、インピーダンスではな

くア ドミタンスで測定 したのは IPMCが 電気的に抵抗成分 Rと 容量成分 Cの 直列接続で

表 されると仮定 したからである。測定結果はCole―Colcプロットを作図 し、そこからIPMC

の膜抵抗 と電気二重層容量を計算で求めるのであるが、インピーダンスで計測を行 うと

CRの 直列接続の場合には、図 5-3の最上段のように Cole―Coleプロットが半円を描かな

いので計算で膜抵抗 と電気二重層容量を求めることができない。そこで、Cole―Coleプロ

ットで半円が描けることを可能するためア ドミタンスでの計測を行つた。ア ドミタンス

で計測を行 うことで CRの 直列回路を CRの 並列回路のインピーダンス計測による

Colc―Colcプロットと同様の半円を描かせることが可能になる。

0
●
-90

0
も
-9 1 0

図 5-3 Cと Rを 用いた等価回路の Cole―Coleプ ロッ トとBodeプ ロッ トの

亜

ざ
一

雨
葛
虫

亜
言
【

:電∫

log/

log∫
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予備実験で、IPMCの ア ドミタンス計測を行い、Cole―Colcプロットを描いてみると図

5‐4の ようにア ドミタンスの軌跡は半円になった。また、IPMCの BOdeプロットを図5‐5、

5‐6に示す。この Bodcプ ロットの形からもIPMCの 電気的等価回路は抵抗成分 Rと 容量

成分 Cの 直列接続のものとおおよそ一致することが確認 された。0⇒

以上より、IPMCは 抵抗成分 Rと 容量成分 Cの 直列回路として取 り扱って問題が無い

と言える。                       、

膜抵抗と電気二重層容量は、以下の方法で算出した。

膜抵抗 Rは 、以下の様に表 される。

R = (5-2)
y,max

ここで、y'maxは、半円の実数軸の最大値である。

の様に表 され る。

また、電気二重層容量 Cは 、以下

C = (5‐3)
2πノR

Fは 、y"の値が最大になるときの周波数、Rは 膜抵抗である。

図 5-4 1PMcの COle‐Colcプ ロッ ト
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5.3 実 験方法

5。3.1 実験材料

(1)膜厚

Na■on Resin Rl100をヒ
ー トプレスし、厚さが200,400,800μmの Na■onフ ィルムを作

製し、このフイルムを一回メッキしたIPMCを 準備 した。

(2)繰 り返 しメッキ

ヒー トプレスでNa■onフ ィルム作製の際に生 じる、Na■onフ ィルムの厚 さ、表面の状

態の違いを無くすために、市販 されているNa■onフ ィルム (Na■on l17)を用いてこれ

を繰 り返 しメッキし、1～5回 メッキした IPMCを 準備 した。

(3)プ レヒー トの追カロ

ヒー トプレス時における加圧前のプレヒー ト時間を 15,30,60min追加 したものとプレ

ヒー ト時間を追加 しない Na■onフ ィルムを作製 した (厚さ 400μm)。 このフィルムを 1

回メッキした IPMCを 準備 した。

表 5-1 測 定 した IPMCの 膜厚

乾燥時膜厚 [μm] メッキ後厚 さ [μm]

200

400

800

241± 2。4

481± 9.8

1024± 9。7

5。3。2 1PMcの 発生力測定

IPMCの 発生力測定は、第 4章 での測定方法と同様に 10mm×201-に 裁断 した IPMC

を水中で固定し、IPMcを 駆動 させた。この時に発生 した力をアイソメ トリック トラン

スデユーサ (日本光電株式会社 TB-651T)で 測定を行い、デジタルオシロスコープで記

録 した。PMcの 駆動には、ガルバノスタット (北斗電工株式会社 HA151)を 用いた。

電流値は 50‐300[mA]の範囲で 56mA間 隔での測定を行つた。
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5.3 実験方法

5.3.1 実験材料

(1)膜厚

Nafi.nResinRllOOをヒー トプレスし､厚さが 200,400,800pmのNafionフイルムを作

製し､このフイルムを一回メッキした IPMCを準備 した｡

I

(2)繰 り返しメッキ

ヒー トプレスでNafionフイルム作製の際に生じる､Naf10nフイルムの厚さ､表面の状

態の違いを無くすために､市販されているNafionフイルム (Naf10n117)を用いてこれ

を繰 り返しメッキし､1-5回メッキした IPMCを準備 した｡

(3)プレヒー トの追加

ヒー トプレス時における加圧前のプレヒー ト時間を 15,30,60min追加 したものとプレ

ヒー ト時間を追加 しない Nafionフイルムを作製 した (厚さ400pm)｡このフイルムを 1

回メッキしたIPMCを準備 した｡

表 5-1 測定したIPMCの膜厚

乾嘩時膜厚 [pm] メッキ後厚さ [pm]

241士2.4

481土9.8

1024土9.7

5･3･2 IPMCの発生力沸定

pMCの発生力測定は､第 4章での測定方法と同様に 10mmx20m に裁断 した IPMC

を水中で固定し､IPMC を駆動させた｡この時に発生した力をアイソメ トリック トラン

スデューサ (日本光電株式会社 TB-651T)で測定を行い､デジタルオシロスコープで記

持 した｡IPMCの駆動には､ガルバノスタット(北斗電工株式会社 HA151)を用いたo

t流儀は 50-300【mA]Q)範囲で 50mA間隔での測定を行った｡
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5.3.3 1PMCのインピ~ダ ンス測定

IPMcを 10mm×20mmに 裁断し、電極で裁断した IPMCの 下端 5mmを 挟み LCR

夕 (ヒューレットパツカ~ド 社 4284A)でア ドミタンスの計測を行つた。計測した

数 範 囲 は 2 0 H Z～ 1 0 0 k H Zで あ る 。 計 測 し た 結 果 を C 0 1 e―C 0 1 Cプ
ロ ッ ト と B O d eプ ロ ツ

を用いてインピ~ダ ンスの解析を行つたO図 5‐7に インピ~ダ ンス計測装置を図 5

計測時の電極 とIPMCを 示す。          ｀

図 5-7 イ

メー

周波

卜と

‐8に

●1

ンス計測時の

ンピ~ダ ンス計測装置

図 5口8 イ ンピ
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5。4 結 果 と考察

5.4。1 膜 厚

インピーダンス計測に用いた IPMCの 膜厚別の発生力を図 5-9、5-10に示す。図 5‐10

は電流値が 300mA時 の膜厚それぞれの発生力を示 したものである。第 4章 の結果 と同様

に発生力は電流値に伴って増加する結果 となった。発生力は膜厚におおよそ比例する結

果となつた。膜厚の増加による発生力の増加は、IPMCの 剛性の増加が主な要因である。

図5‐Hに 膜厚別のColc―Coleプロットを図 5-12と図 5-13にBodeプ ロットを示す。図 5-H

のCole―COleプロットから算出したIPMCの 膜抵抗 と静電容量を図5-14と図 5-15に示す。

膜抵抗 と静電容量共に膜厚に比例 して増加 した。膜抵抗の増加は、膜厚 と同じ割合で

増加 していることから、厚 さが増加 したことによる抵抗の増加 と考えられる。静電容量

の増加は、1)膜 厚の増加による IPMC自 体に存在するイオン量の増加によるもの。

2)電 極形成時の金錯体の取 り込み量の増加によるもの。3)還 元時に析出する金の量が

増加 し、金メッキ層が薄い IPMCと 比較 して厚 くなることに起因するものと考察される。

その結果、表面の電気伝導度の向上、電極活性点の増加により電気二重層容量が増加 し

たと考えられる。この電気二重層容量の増加がより多くの IPMC中 の水分子を移動 させ

ることを可能にし、のつ粉発生力増加の要因となつたと考えられる。

それぞれの膜厚の IPMC断 面の SEM画 像を図 5‐16～5‐18に 示 した。SEM画 像から、

金メッキ層の厚 さを計測 した結果を表 5-2に示す。メッキ層の厚 さは膜厚が大きいほど

増加することが確認された。図5-19に膜厚別の含水率を示す。含水率は全ての膜厚で約

15%であり、膜厚による含水率の変化は見られなかった。含水率の増加は、IPMCの 岡1

性を低下し変位を大きくする働きがある7)9)が
、剛性の低下は発生力の低下の要因となる。

IPMCの 含水率は次式を用いて算出した。

含水率 =     不 loo10/。1

ここで、wwは IPMc中 の水の重量、wsは IPMCの 重量である。

(5‐4)
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表 5-2 膜 厚 とメ ッキ層厚

膜厚 [μm] メッキ層厚 [μm]
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図 5-19 膜厚 と含水率



「||||||||||||||||||||||||||||||||||||口||||||||||口|||口■■■■■■口■■■口■■■■■■・・・・ロロロロロ・・・ⅡⅡⅡⅢ…………………―――――――――――                                                                                                                   ~

5。4。2 メ ッキ回数

メッキ回数別の発生力を図 5‐20、5-21に示す。図 5‐21は電流値が 300mA時 のメッキ

回数それぞれの発生力を示 したものである。メッキ回数の増加は発生力を向上させるこ

とが確認 された。メッキ回数を 1回 から5回 にすることによつて 2倍 以上の発生力を得

ることが可能になつた。図 5‐22に メッキ回数別の Colc―ColCプロットを図 5‐23と 図 5‐24

に Bodeプ ロットを示す。図 5-22のColo‐Colcプロットから算出した IPMCの 膜抵抗 と静 、

電容量を図 5-25と図 5‐26に示す。繰 り返 しメッキを行つた IPMC断 面の SEM画 像を図

5‐27～5‐31に示す。電極層がメッキを繰 り返すにつれ厚 くなる様子が観察された。表 5‐3

に SEM画 像から計測 したメッキ回数 とメッキ層厚を示す。

今回の SEMの 撮影ではフラクタルな構造の電極
1°が観察できなかつたが、金メッキ

層は Na■on膜 内部に成長することが確認 された。この成長が金 と Na■on膜 の接合強度

を増加 させ、電極活性点と接触面積の増カロをもたらせたと考えられる。

インピーダンス計測の結果からも、1莫抵抗がメッキ回数に比例 して減少することが示

された。SEMと インピーダンス計測の結果から、メッキを繰 り返すことによリメッキ層

が Na■on膜 内部に成長 しその結果、電極間距離が短 くなり膜抵抗が減少することが考え

られる。繰 り返 しメッキによつて、メッキ層が成長するのはメシキを繰 り返すごとに還
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5。4。3 プ レヒー ト時間追加

プレヒー ト時間別の発生力を図 5‐33と 図 5-34に示す。図 5‐34は電流値が 300mA4時の

発生力を示 したものである。プレヒー ト時間の増加は発生力を向上させることが確認 さ

れた。全く余熱をしないプレヒー ト時間 Ominと プレヒー ト時間 60minの発生力を比較

すると約 3倍 の発生力が得 られた。図 5-35にプレヒー ト時間別の Cole‐Colcプロットを

図 5-36と図 5-37に Bodeプ ロットを示す。図 5-35の Colc―Coleプロットから算出した、

IPMCの 膜抵抗 と静電容量を図 5‐38と 図 5‐39に示す。

膜抵抗は、プレヒー ト時間の増加によつて Ominか ら 15minで減少する傾向が見られ

たが、15min以降は膜抵抗の減少は見られなかった。プレヒー ト時間の追加が膜抵抗に

大きな変化を与える結果にはならなかつた。静電容量は、プレヒー ト時間の増加によつ

て増加 した。プレヒー ト時間が Ominと 60minを比較すると 4倍 以上の静電容量の増加

が確認 された。また、プレヒー ト時間を追加 した IPMCの SEM写 真を図 5-40～5-43に

示 した。SEM画 像からプレヒー ト時間を増加 させるとメッキ層の厚 さの増加が確認 され

た。このメシキ層の厚 さの増加が膜抵抗の減少 と静電容量の増加の要因になったと考え

られる。

プレヒー ト時間と含水率の関係を図 5‐44に示す。含水率はプレヒー ト時間に関わらず

約 15%で 、プレヒー ト時間の追加は含水率に影響 しないことが判った。

プレヒー ト時間の追加は電極層の成長速度を増加 させ、金メッキ層が厚 く成長するこ

とが分かつた。その結果、IPMCの 静電容量が増加 し、これが発生力を増加 させたと考

えられる。

他の発生力増加の要因で考えられる点は、このプレヒー ト時間を追加する目的あつた

ヒー トプレス時に混入する微細な気泡の除去、または熱処理 したことによるNa■onの結

品化の促進によるNa■on膜 の岡J性の増加 も発生力増加の要因になったと考えられる。
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晶化の促進によるNafion膜の剛性の増加も発生力増加の要因になったと考えられる｡
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ヒー トプレス時に混入する微細な気泡の除去､または熱処理 したことによるNaflOnの結

晶化の促進によるNafion膜の剛性の増加も発生力増加の要因になったと考えられる｡
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図 5-38 プ レヒー ト時間と膜抵抗
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図 5‐40 SEM画 像
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図 5-42 sEM画 像
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表 5-4 プ レヒー ト時間 とメッキ層厚

メッキ層厚 [μm]
プ レヒー ト時間 [min]

0

15

30

60

20-30

30-40

50-70

70-80
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図 5‐4P4 プレヒー ト時間と含水率

5。5 CPEを 考慮 した フィ ッテ ィング

平行平板コンデンサ等のような容量と抵抗のみの電気回路の Cole‐Colcプロットは通

常、真円の半円で描かれる。本研究で計測 した IPMCの Cole―Colcプロットの半円は真

円の半円ではなく実数軸に押 しつぶされたような半円を描 く。図 5-45に厚 さ 400μの

IPMCの c01c_COleプロットと、そこから算出した膜抵抗 と静電容量からCole_Coleプロ

ツトしたものを示す。これは IPMCの 電極、電気二重層が形成 されている部分が、平行

平板コンデンサのように平行で均一な表面ではないことを示 している。 この電極の不均

。さを現す指標 として cOnstant Phase Element(CPE)がある。
16)

CPEと は、全周波数範囲で一定の位相差を持つ素子のことで回路にこの素子が含まれ

ていると、cOle_coleプロットでの容量性の半円が実数軸につぶれた形を取る。この CPE

のィンピーダンスzcPEは以下の様に表される
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０

　

　

　

　

５
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佃

30
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図 5‐45 実 測値 と計算値の Cole‐Coleプロット (CPE指数 =1)

(5‐5)式 の′は CPE指 数 と呼ばれているもので、′=1の 時 CPEは 完全な容量成分 と

して 扱 わ れ 、′
=0の 時 CPEは 完 全 な 抵 抗 と扱 わ れ る。

一
般 的 に CPEは 、IP M Cに お け る

電極の荒さ、電流の不均一さを現す指標 となる。

この CPEを 用いて、実測 した Colc‐Colcプロットのフィッティングの例を図 5‐46に示

◆ 実測値 一 CPE指 数〓0。79
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図 5‐46 CPE指 数を考慮 したフィッテイング結果

す 。
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このフィッティングに用いた等価回路は、図 5-47に示すように CPEと 膜抵抗 Rの 直列

接続のものを用いた。

図 5-47 CPEを 考慮 した IPMCの 等価回路

また、CPEを 考慮 した等価回路のア ドミタンスは次のように表され/る。

ｒω
．

ノ

＋

ー

一
Ｒ

〓

ｌ

一
ｙ

EPE.

( 5 - 6 )

y=y'~ノ y‖ (5-7)

y =
J(1+∠ C)

~ノ
R∠S

, (1  +  AC) '  +S 'A ' (1  +  AC) '  +S 'A '

ここで、 ∠ =Rnω ρ  c=c“ (1『′) s=Sin(1『 ′)と可打る。冽く7研究では (5-8)ラ式を汗|い

て Colc―Colcプロットのフィッティングを行つた。

CPE指 数を用いて IPMCの 電極の状態について評価を行つた結果を表 5-5～5-7に示す。

メッキ回数を増加 させると CPE指 数は増加 し、膜厚を増加 させると CPE指 数は低下、

プレヒー ト時間では CPE指 数は変化 しない結果 となつた。

メッキ回数の増加は、メッキを繰 り返すことによつて IPMCの 表面の凹凸が減少 し、

電気二重層が IPMC全 体に均一に形成 されると同時に、電極表面での電流の不均一 さが

減少 しそれが静電容量の増加をもたらせたことを示唆する結果 となった。

膜厚の増加によるCPE指 数の減少に関 しては、膜厚を増加 させると電極層が厚 くなる

( 5 - 8 )
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ことからCPE指 数が増加することが予測 されるが、cPEは 減少 した。これは膜厚を増加

させるとNa■on膜形成時に生 じるNa■on膜 の厚 さの不均一さが増加 したことが cPE指

数の減少に繋がったと考えられる。この膜の不均一さの増加は、電極面積の増加に繋が

り
13)、

静電容量が増加 したと考えられる。

プレヒー ト時間の増加でも電極層の厚 さが増加することから、電流の不均一さが減少

し CPE指 数が増加することが予測されたが CPE指 数は変化 しなかった。 しか し、ブレ

ヒー ト時間を追加 した IPMcの 静電容量は増加 した。 これはプレヒー ト時間の追加は、

メッキ層の厚 さが増加 していることから、IPMc全 体に電気二重層容量が形成 され静電

容量が増加 したと考えられる。メッキ層の厚 さの増加による静電容量の増加は、cPE指

数の増加をもたらすことから、本研究では確認できなかったが、プレヒー ト時間の追加

は CPE指 数を下げる要素である、電極/電解質界面の凹凸による電極面積が増加 したと

も考えられる。
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表 5-5 メ ッキ回数 と CPE指 数

メッキ回数 CPE指 数

1

2

3

4

5

0。75

0。76

0。8

0。8 1

0。85

表 5-6 膜 厚 と CPE指 数

膜厚 [μm] CPE指 数

０
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０
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０

２

　

４

　

８

0。85
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0.74

表 5-7 プ レヒー ト時間 と CPE指 数

プ レヒー ト時間 [min] CPE指 数
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本研究ではシンプルなRC直 列回路モデル とCPEを 用いたモデルによつて解析を行つ

た。高木 らが提案 している
15nl次

元分布定数モデル (伝送線路モデル)及 びブラックボ
イ

ックスモデルの回路図を図 5-48、図 5-49に示す。1次元分布定数モデルのインピーダン

スは

←々)=2 ( 5 - 9 )

tanh 二1 1 : :F::

として求められた。ここで、Cdがポ リマー内の電気二重層容量成分、Rsがポリマーの抵

抗、Rssが電極抵抗を表わす。

ツα

Generalized
impedance

RsCグs+1

J(∬+島 ,r)
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ニ
ー

ｌ

ｌ

ｌ

ｌ

ｌ

キ

ー

ー

ー

ー

ー
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・
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齢

Zl(ギ):丘

Z2(∫)/∠蹴

図 5-48 分 布定数モデル

本研究ではシンプルなRC直列回路モデルとcpEを用いたモデルによって解析を行っ

た｡高木らが提案 している 15)1次元分布定数モデル (伝送線路モデル)及びブラックボ`

ックスモデルの回路図を図 5-48､図 5-49に示す｡1次元分布定数モデルのインピーダン

スは

zp(S)-2
HiJ

(5-9)

として求められた｡ここで､Cdがポリマー内の電気二重層容量成分､Rsがポリマーの抵

抗､Rssが電極抵抗を表わす｡

Gene｢alized

impedance

≡詞

図 5-48 分布定数モデル

72

本研究ではシンプルなRC直列回路モデルとcpEを用いたモデルによって解析を行っ

た｡高木らが提案 している 15)1次元分布定数モデル (伝送線路モデル)及びブラックボ`

ックスモデルの回路図を図 5-48､図 5-49に示す｡1次元分布定数モデルのインピーダン

スは

zp(S)-2
HiJ

(5-9)

として求められた｡ここで､Cdがポリマー内の電気二重層容量成分､Rsがポリマーの抵

抗､Rssが電極抵抗を表わす｡

Gene｢alized

impedance

≡詞

図 5-48 分布定数モデル

72

本研究ではシンプルなRC直列回路モデルとcpEを用いたモデルによって解析を行っ

た｡高木らが提案 している 15)1次元分布定数モデル (伝送線路モデル)及びブラックボ`

ックスモデルの回路図を図 5-48､図 5-49に示す｡1次元分布定数モデルのインピーダン

スは

zp(S)-2
HiJ

(5-9)

として求められた｡ここで､Cdがポリマー内の電気二重層容量成分､Rsがポリマーの抵

抗､Rssが電極抵抗を表わす｡

Gene｢alized

impedance

≡詞

図 5-48 分布定数モデル

72



%
R刑

図 5-49 CPEを用いたブラックボックスモデル

ブラックボックスモデルのインピーダンスは、

Z( t ) :  R *+
Cグ s+鳥

( 5 - 1 0 )

となる。る は、CPE要 素である。

このモデル を使 つて、カ ウンターイオ ンに Na+と TEA +を 使 つた Na■onH 7ポ リマーベ

ースの IPMCで イ ンピーダンスが測定 された。いずれのカ ウンターイオンの場合 もモデ

ル と良好な周波数特性の一致 を見た。周波数特性 は、l Hzおよび 0。l H z近傍で変曲点を

示 したが、我々の実験では低周波のイ ンピーダンスが測定できないため、この性質は確

認す ることができなかった。

Lcaryらの計測結果
1つ

と、本研究の 20Hz以上の結果はおおよそ一致 した。図 5-50～

5-52に示すように IPMCの インピーダンスと位相は低周波領域での変化が大きいことか

ら、低周波領域での計測が重要であると言える。低周波領域での計測は今後の課題であ

る。
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Nohら
1粉

は、プラチナ電極を用いた IPMCが 電極 と Na■onと の境界面が陰イオンの

PtC162-とNa■onの 陰イオングループ S03~とが反発 して平滑化 され、金イオンを用いた

IPMCの ように表面積が大きくとれないことを指摘 した。そこで、アル ミニウム箔をエ

ッチング処理 して Na■on溶 液に圧接 してレプ リカパターンを作るreplication法を開発 し

た。この方法によつて作成 された IPMCは 、境界面の表面積が増大 し、変位 も増大する

ことが確認 された。また、rOplication法を用いた IPMCで は、901C'Cole plotでは、ピー

クの値 (虚数部)が 小 さく、低周波領域の直線化が見 られないことが示 された。この結

果から、電極面での抵抗 Rct、Na■on内 の水の移動に対する抵抗 Rs、電極境界面におけ

る電気二重層容量 Cdl、および Na■on鎖 構造 と水分子 との間の容量成分 Csか らなるモ

デルを構成 して解析 し、実験データと良好な一致を見た。

本研究では、CPEモ デルによる解析が、単純な RC直 列モデルよりも実験データをよ

く近似することが示 されたが、Nohら の 2抵 抗、2容 量成分モデルは、プレヒー ト時間

による容量成分の増大を説明する可能性がある。すなわち、Na■on鎖 構造 と水分子 との

間の距離が短 くなって容量成分が増大するとい う仮説を考えることも可能である。
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Nohら 18)は､プラチナ電極を用いた IPMCが電極 とNafionとの境界面が陰イオンの

ptcl62~とNafionの陰イオングループ so3-とが反発 して平滑化 され､金イオンを用いた

IPMC のように表面積が大きくとれないことを指摘 した｡そこで､アル ミニウム箔をエ

ッチング処理 してNafion溶液に圧接 してレプリカパターンを作るreplication法を開発 し

た｡この方法によって作成 された IPMCは､境界面の表面積が増大 し､変位 も増大する

ことが確認 された｡また､replication法を用いた IPMCでは､Cole-Coleplotでは､ピーI

クの値 (虚数部)が小さく､低周波領域の直線化が見られないことが示された｡この結

果から､電極面での抵抗 Rct､Nafion内の水の移動に対する抵抗 Rs､電極境界面におけ

る電気二重層容量 cdl､および Nafion鎖構造 と水分子 との間の容量成分 Csからなるモ

デルを構成 して解析 し､実験データと良好な一致を見た｡

本研究では､CPEモデルによる解析が､単純な RC直列モデルよりも実験データをよ

く近似することが示されたが､Nohらの 2抵抗､2容量成分モデルは､プレヒー ト時間

による容量成分の増大を説明する可能性がある｡ すなわち､Nafion鎖構造と水分子 との

間の距離が短 くなって容量成分が増大するとい う仮説を考えることも可能である｡
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5.6 第 5章 ま とめ

第 5章 では、IPMCの 発生力 と電気的インピーダンス (膜抵抗 と電気二重層容量)の

計測を行い、発生力 と電気的インピーダンスの関係を明らかにすることで IPMc設 計に

おける最適条件について検討を行った。以下に結果をまとめる。

(1)膜厚の増加は発生力を増加 し、膜抵抗 と静電容量も増加する結果 となった。発生力

増加の主な要因は、膜厚増加に伴 うIPMCの 剛性の増力lと静電容量増加による移動する

水分子量の増加によるものである。膜抵抗の増加は、膜厚の増加による抵抗の増加で、

静電容量の増加は金メッキ層の厚 さ増加によるものと考えられる。

(2)メッキ回数の増加は発生力が増加 し、膜抵抗は減少 して静電容量が増加する結果 と

なった。発生力の増加は静電容量の増加による移動する水分子の増加 と、膜抵抗が減少

(陽イオンの移動抵抗の減少)し たことで電気二重層容量の形成速度が増加 して、応答

性の向上が要因だと考えられる。

(3)プ レヒー ト時間の増加は、発生力が増加 し、膜抵抗にはほとんど変化がみられず静

電容量は増加する結果 となった。静電容量増加の要因はプレヒー ト時間を増加 させると

メッキ層が厚 くなることによるものであると考えられる。発生力の増加は、静電容量増

加によるものが主な要因だと考えられる。

また、他の要因としてプレヒー ト時間の追加によるNa■on膜 の結晶化促進による剛性の

増加、Na■on膜 中に存在する微小気泡の除去によるNa■on膜 の性能向上が考えられる。

(4)電極状態の指標 となる CPE指 数を用いてフィッティングを行った結果、CPE指 数

はメッキ回数を増加 させると増加、膜厚を増加 させると減少、プレヒー ト時間の追加で

は変化がみられなかった。cPEの 減少は電流値の不均一さや電極の粗 さの多さを表 して

いる。メッキ回数を増加による CPEの 増加は、メッキを繰 り返すことにより電極が成長

しIPMC全 体に均一な電流を流すことが可能になつたために、CPEが 増加 した。膜厚の

増加は cPEが 減少する結果 となった、これは膜厚が増加すると、Na■on膜成型の際に生

じる膜厚の凹凸が増加するために結果 として電極の凹凸が増えたと同義になるため、

CPE指 数が減少 したと考えられる。プレヒー ト時間の追加は、CPE指 数には影響 しない

結果 となった。
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第 6章  結 論

6.1 各 章 の要約

以下に第 3章 から第 5章 までの各章の内容をまとめた。

第 3章 IPMCの 作製

IPMCを 作製する時の条件 と IPMCの 性能向上の方法について述べた。我々が実験に

用いているIPMCは 、イオン導電性高分子にNa■onを 電極材料に金を用いている。

IPMCの 作製の工程は、(1)Na■on膜 の成型 (2)力日水分解 (3)化 学メッキによる電

極形成の三つがある。Na■onの 熱可塑性の前駆体をヒー トプレスすることで、市販 され

ている厚 さ以外の Na■on膜 を作製することが可能 となつた。性能向上の方法は、化学め

っきの工程を繰 り返す繰 り返 しめつき法 とヒー トプレスの際の加圧前に材料を余熱する

プレヒー ト法について説明を行った。

第 4章 IPMCの 基本 特性

IPMCは 、アクチユエータとセジサの二つの機能を有 した素子である。この二つの基

本特性を発生力 と起電力の計測を持つて評価 した。発生力は、IPMCを 動かないように

固定 した状態で電界をかけ、その時に発生 した張力 (等尺性張力)の 計測を行った。起

電力は、IPMCを 外力によつて屈曲させその時に発生 した起電力の計沢Jを行つた。

発生力を増加 させる要素は電流値 と膜厚の増加で、減少 させる要素は周波数の増加で

あることから、IPMCの 駆動には電流値が重要な要素であることが確認 された。また、

膜厚を増加 させたことによる IPMCの 剛性の増加 も重要である。周波数特性から確認で

きたことは、素早く動かす環境では、IPMCの 応答性が悪いと十分に力を発生させるこ

とが出来ないので、IPMCの 応答速度を上げることも発生力の向上に繋がると言える。

起電力の測定は、IPMCの 形状 と変位の大きさで特性の計測を行つた。IPMCは 変位が

増加すると起電力も増加する結果 とな り、起電力の大きさは形状によらず、IPMCの 体

積で決まることを示 した。また、センサ として IPMCを 用いる場合には、IPMC中 に水

が存在 していなくても駆動可能で、どのような環境でも利用可能なセンサとして

可能性があることを示 した。
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第 5章  IPMCの 発 生力 と電気 的イ ン ピー ダ ンス

IPMCの 発生力 と電気的インピーダンスの関係を明らかにするため、機能向上の手法

を取 り入れて作製 した IPMCの 発生力を計測 し、併せて交流インピーダンス法での電気

的インピーダンスの計測を行い発生力 と電気的インピーダンスの関係を検討 した。

膜厚、めっき回数、プレヒー ト時間の増加は、IPMCの 発生力を増加 させる結果 とな

った。
一方、電気的インピーダンスは、膜厚、めっき回数゛プレヒー ト時間の増加は、

静電容量を増加 させた。膜抵抗は、膜厚を増加 させると増加 し、めつき回数 とプレヒー

ト時間を増加 させると減少 した。

以上の結果より、発生力の増加 している状況では IPMCの 静電容量が増加 しているこ

とから、発生力の向上には静電容量が一番影響 していることが示唆 される。IPMCの 静

電容量は、電極 とNa■on膜 の界面で形成 される電気二重層容量であり、電気二重層容量

の増加は、IPMC中 の水 とイオンの移動量の増加に関係がある。イオンと水の移動の増

加が IPMCの 応答を増加 させ、その結果発生力を増加 させたと考える。

最後に、IPMCの 交流イ
・
ンピーダンス計測に用いた Cole―Coleプロットから CPEを 考

慮 したフィッティングを行い、CPE指 数を用いて IPMCの 電極の状態について評価を行

った。めっき回数を増加 させると CPE指 数は増加 し、膜厚を増加 させると CPE指 数は

低下、プレヒー ト時間では CPE指 数は変化 しない結果 となった。めっき回数の増加は、

電気二重層の状態が平行平板コンデンサに近づき、また電極表面での電流の不均一が少

なくなる傾向を示 している。膜厚の増加によつて、Na■on膜 自体の厚 さの不均一さが大

きくなることから、CPE指 数が小さくなった。プレヒー ト時間の増加では、CPE指 数に

変化が現れなかったことから、プレヒー ト時間の追加による発生力の増加は、電極状態

の質向上よりも材料であるNa■on膜 の質向上に繋がつたと考えられる。
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った｡めっき回数を増加 させるとCPE指数は増加 し､膜厚を増加 させるとCPE指数は

低下､プレヒー ト時間では CPE指数は変化 しない結果 となった｡めっき回数の増加は､

電気二重層の状態が平行平板コンデンサに近づき､また電極表面での電流の不均一が少
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変化が現れなかったことから､プレヒー ト時間の追加による発生力の増加は､電極状態

の質向上よりも材料であるNafion膜の質向上に繋がったと考えられる｡
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6。2 結 論 と今 後 の展 望

本研究では、IPMCの 発生力 と電気的インピーダンスの関連性についての研究を行っ

た結果、IPMCの 発生力の増加は、IPMCの 静電容量の増加によつて引き起こされること

が確認できた。膜抵抗も IPMCの 応答速度に関係することから、膜抵抗の減少も結果 と

して発生力増加につながる要素であると考えられる。

従来の IPMCの 発生力は、生体筋の発生力 と比較 して劣っているが、今回試みた、性

能向上の手法で発生力が数倍になることから、これ らの性能向上の手法を組み合わせる

ことによりさらに発生力を向上させることが可能にな り、生体筋 と同等かそれ以上の発

生力が得 られることが期待 される。

本研究では、電気的インピーダンスの計測の際に、IPMCの 等価回路を膜抵抗 Rと 電

気二重層容量 Cの 二つの要素の直列回路 として、各要素の値を算出した。 しかし、算出

された値を用いた Bodeプ ロットと実測 した Bodcプ ロットを比較すると、おおよそプロ

ットの形は一致するが、低周波領域でのプロットのずれを確認 している。これは、IPMC

の等価回路が Rと Cの みの単純な直列回路ではないことを示唆 してお り、低周波領域に

ついてもBodcプ ロットとよく一致 している CPEを 含むワールブルグインピーダンスモ

デルを用いて電気的インピーダンズの解析を行 うことでさらに正確な素子の値、さらに

は電気二重層形成に重要な IPMC中 のイオンめ動きについて表現可能になることが期待

される。
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