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論 文

1．はじめに

　誘電エラストマーアクチュエータは，従来の無
機材料を用いたアクチュエータに比べて軽量であ
り，柔らかく大変形可能であるといった特徴を有
しており，ソフトロボティクスへの応用が期待され
ている 1）．誘電エラストマーアクチュエータは，伸
縮可能な電極層の間に誘電層である高分子エラス
トマーが挟まれた構造となっている．誘電エラスト
マーアクチュエータ用エラストマーに求められる性
質としては，大きな変位を得るために，誘電率が
高く，かつ柔らかい（ヤング率が低い）ことが必
要である．さらに，駆動時のエネルギーロスを最
小限にとどめるために，繰り返し変形時の力学的
ヒステリシスも小さくする必要がある．上記の必要
要件を満たすために，豊田合成株式会社は東京大
学伊藤耕三研究室と株式会社ASMとの共同で，
誘電エラストマーアクチェータe-Rubber®の誘電
層として，環動架橋構造を有する新規エラストマー
材料であるSlide Ring Material（SRM）の開発を
行っている 1）．環動架橋とは，高分子鎖同士を環
状分子によって連結する架橋構造のことである．
東京大学伊藤耕三研究室では，線状高分子である
ポリエチレングリコールが環状分子であるα -シク
ロデキストリンを貫通したネックレス状の超分子

複合体であるポリロタキサンを高分子ネットワーク
に組み込むことで環動架橋を有するゲル・エラス
トマー材料を開発しており，通常の高分子ゲル・
エラストマーに比べて低ヤング率かつ低ヒステリ
シスロスを示すことを明らかにしている2）～4）．また，
α -シクロデキストリンは大きな双極子モーメント
を有しているため，ポリロタキサンを用いることで
エラストマーの高誘電率化も期待できる．本稿で
は，環動架橋構造が高分子ゲル・エラストマーの
力学物性に与える影響について概説した後，実際
に誘電エラストマーアクチュエーターに用いられ
ているSRMの力学物性を紹介する．

2．環動架橋の力学物性への影響

　本節では，環動架橋を導入することで低ヤング
率および低ヒステリシスロスを実現できるメカニ
ズムについて，ポリロタキサンを溶媒中で架橋し
た環動ゲルを例にとって説明する．

2 － 1．ヤング率の低減
　高分子ゲルおよびゴムを変形させた際に生じる
弾性力は，変形に伴う高分子鎖の形態エントロ
ピー変化が起源である．網目上の高分子ネット
ワークを一軸伸長した際に，網目構造が材料全体
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の変形に相似に変形（アフィン変形）すると仮定
すると，材料の弾性率は下記のように表されるこ
とが知られている（アフィンモデル）5）．

EAF =υkB T　（式－ 1）

　ここで，υは単位体積当たりの架橋点間部分鎖
の数密度，kB はボルツマン定数，T は絶対温度
である．
　高分子鎖同士が環状分子によって架橋されてい
る場合，架橋点間の部分鎖長が変形に応じて変化
するため，この自由度が材料のヤング率にどのよう
な影響を与えるのかを考える必要がある．環動架
橋が力学物性に与える影響を調べるため，保田ら
は粗視化分子動力学（MD）法を用いて環動ゲルの
伸長シミュレーションを実施した 6）．まず，軸高分
子と環状分子からなるポリロタキサンの分子モデル
をバネ・ビーズモデルによって作製し 7），その後，
環状分子同士に結合を生成することで，高分子鎖
同士が 8の字の架橋点で連結された環動ゲルを作
製した（図－1）．環動ゲル内部における環動架橋
点のスライドを定量するために，一軸伸長下におけ
る架橋点間部分鎖長分布を調べた 6）．その結果，
図－2に示したように，伸長状態では，環動架橋
点のスライドに伴って，長い部分鎖と短い部分鎖が
現れることが明らかとなり，この短い部分鎖の長さ
が伸長比λに対し線形に変化することが分かった．

Nshort = N0－Nslide(λ－1)　（式－ 2）

　ここで，Nshort は短い部分鎖のセグメント数，
N0 は伸長前の架橋点間セグメント数，λは伸長

比である．ここで，Nslide は環動架橋点がスライ
ドする程度を表すパラメーターとなる．以上の知
見を元に，環動ゲルの弾性率を記述する理論モデ
ルを構築した 6）．図－ 3に示したような 3 chain 
model において，伸長方向を z方向（図－ 3の垂
直方向）とした際に，xおよび y方向から z方向
に部分鎖の移動を許すことで環動架橋点のスライ
ドを表現する．z方向の部分鎖のセグメント数は
Nlong，x および y方向の部分鎖のセグメント数は
Nshort となり，式－ 2に従って伸長に伴って変化
するとする．さらに，各方向の部分鎖がガウス鎖
であり，網目の変形をアフィン変形であると仮定
すると，ヤング率は下記のように計算される 6）．

ESR = Eaf（1－Nslide/N0）2　（式－ 3）

　ここでESRは環動ネットワークの弾性率である．
式－3は環動架橋点のスライドの程度Nslideと弾性
率ESRをつなぐ理論式となっており，Nslide が 0の時
（環動架橋点が全くスライドしない場合）は，ヤング
率はアフィンモデルの理論値EAFに等しく，Nslide が
大きくなるにつれてヤング率はEAFから小さくなるこ
とを表している．実際に，MDシミュレーションから
定量したNslideを用いて式－3から環動ネットワーク
のヤング率ESRを計算すると，MDシミュレーション
から得られた環動ゲルのヤング率とよい一致を示す
ことから，理論モデルの正当性が確認された（図－4）．

図－ 1　 環動ゲルの作製プロセスと粗視化モデル6），7）

図－ 2　 環動架橋点のスライドによる
架橋点間部分鎖長の変化 6）

図－ 3　 環動架橋点のスライドを考慮した
3 chain model の模式図 6）

図－ 4　 MDシミュレーションによって得られた
環動ゲルにおける弾性率の架橋密度依存
性と理論モデルによる予測値 6）
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2 － 2．ヒステリシスの低減
　次に，環動ゲルの力学的ヒステリシスについて
紹介する．一般に，共有結合によって架橋された
高分子ゲル・エラストマーにおいてヤング率を低
減しようとすると，架橋密度を小さくすることに
なり，その結果としてダングリング鎖や網目構造
の欠陥の増加によって力学的ヒステリシスロスは
増加する傾向がある 5）．このことが，一般の高分
子ゲル・エラストマーにおいて，低ヤング率と低
ヒステリシスロスを両立することが困難な理由で
ある．環動ゲルにおいては，架橋点のスライドが
ヤング率の低下につながることは 2 － 1で説明
した通りであるが，一方で架橋点のスライドは粘
弾性緩和を誘起すると予想される．しかし，実際
には，環動ゲルは極めて弾性的な力学応答を示す
ことが知られており，力学的ヒステリシスは極め
て小さい 8）．図－ 5に環動ゲルの線形粘弾性試験
から得られた貯蔵弾性率E’，損失弾性率E’’の周
波数依存性を示す．貯蔵弾性率E’の周波数依存
性はほぼ見られず，損失弾性率E’’よりも十分に
大きいことから，弾性的な力学応答を示している
ことが分かる．また，大変形下における力学応答
として，一軸伸長の負荷・除荷試験結果（歪み：
0% → 100% → 0%）を図－ 6に示すが，力学的
ヒステリシスはほぼ見られず，環動ゲルは弾性的
に振る舞うことが分かる．また，図－ 6の点線は，
理想ゴム弾性理論（Neo-Hookean モデル）によ
るフィッテイング結果であるが，伸長比 2倍程度
まで実験データとよい一致を示していることが分
かる．環動ゲルの応力歪み特性が広い歪み領域で
理想ゴム弾性理論と整合するという結果は，環動
ゲルの二軸伸長試験によっても示されている 9）．
環動ゲルでは，変形に応じて，環動架橋点がスラ
イドすることで網目構造が均一化され，応力集中
が緩和されることが，理想ゴム弾性体としての振
る舞いを生み出していると考えられる．

図－ 5　環動ゲルの粘弾性試験結果 8）

図－ 6　 環動ゲルの負荷・除荷試験に
おける応力・伸長比曲線 8）

　以上のように，環動ゲルは広い歪み域におい
て理想ゴム弾性モデルによって記述される弾性
的な力学応答を示し，力学的ヒステリシスロス
はほぼ観察されないことが分かった．環動ゲル
において，可動架橋点がスライドすることによ
る力学緩和は起こると考えられるが，その緩和
時間は，通常の力学試験で測定する時間スケー
ルよりも十分速いと予想される．つまり，環動
ゲルにおける 8 の字架橋点のスライドダイナミ
クスは，一般的な可逆架橋点の解離ダイナミク
スよりも十分速いことが示唆される．実際にポ
リロタキサンの溶液中における環状分子のスラ
イド拡散係数を全原子MDシミュレーションに
よって定量したところ，環状分子は 10nm 程度
の距離を µs 程度の短時間で拡散することが明ら
かとなっている 10）．

3．誘電エラストマー用SRMの力学物性

3－ 1．SRMの分子構造
　ここから誘電アクチュエータで用いられてい
る環動エラストマー（SRM）について紹介する．
図－ 7に SRMの模式図を示す．線状高分子であ
るポリエチレングリコールが環状分子であるα -
シクロデキストリンを貫通したポリロタキサン
を合成し，さらにポリロタキサンのα - シクロデ
キストリンにポリεカプロラクトンをグラフト
した．このポリロタキサンのポリεカプロラク
トン末端水酸基同士を架橋剤で連結することで
環動ネットワークを作製した．架橋部位の高分
子鎖部分にポリロタキサンとの相溶性が高いた
めポリエチレングリコールを用いることで溶媒
を用いないエラストマー作製を実現している．
また，ポリエチレングリコールは，主鎖に酸素
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原子を有するA型高分子であり，高い誘電率を
有しているため分子構造内に組み込むことでα -
シクロデキストリンの大きな双極子モーメントを
失われず SRMが高い誘電率を有している．

図－ 7　SRMの模式図

3－ 2．粘弾性特性および大変形挙動
　図－8にSRMの粘弾性試験結果を示す．図－5
に示した環動ゲルの場合と同様に，SRMの貯蔵
弾性率E’は損失弾性率E’’よりも十分大きく，
また測定した温度範囲で力学緩和は観察されな
かった．Eは0.8MPa 程度と極めて小さく，環動
架橋による低ヤング率化が達成されていると考
えられる．また，貯蔵弾性率E’の絶対温度に対
する依存性を図－ 9に示す．貯蔵弾性率は絶対
温度T に比例していることが分かり，環動架橋
材料のヤング率を表す式－ 3と整合した．この
ことから，SRMの力学応答はエントロピー弾性
に支配されていることを確認することができた．

図－ 8　SRMの粘弾性試験結果

　図－ 10に負荷・除荷試験時における SRMの
応力・伸長比曲線を示す．図－ 6に示した環動
ゲルの場合と同様に，ヒステリシスはほとんど
ないことが分かる．このことから，SRMは大変
形下においても低ヒステリシスロスを示すこと
が明らかとなった．また，図－ 10の点線が理想
ゴム弾性モデルによるフィッティングになるが，
伸長比 1.5 程度まで理想ゴム弾性モデルとよい

一致を示すことが分かる．以上の結果は，環動
ゲルと同様であり，SRMにおいても，環動架橋
点のスライドによって低ヤング率化と低ヒステ
リシスロス化の両方が達成されたことが示唆さ
れた．

図－ 10　 SRMの負荷・除荷試験における応力・
伸長比曲線

4．まとめ，おわりに

　本稿では，環動架橋点のスライドによる低ヤ
ング率化，低ヒステリシスロス化のメカニズム
を説明し，また誘電エラストマーアクチュエー
タ用に開発された SRMにおいても環動架橋によ
る低ヤング率と低ヒステリシスロスの両立が達
成されたことを紹介した．誘電エラストマーア
クチュエータは今後様々な用途に展開されるこ
とが想定されており，環動架橋構造の最適化に
よって，SRMの更なる力学物性改質を目指して
いきたい．

図－ 9　SRMの貯蔵弾性率の温度依存性
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