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Polyurethaneelastomerswithcarboxylgroupsontheirsidechainorammoniumgroupsinmainchain

weresynthesizedandusedaschemomechanicalmaterials.Thebendingandshrinkingbehaviorofionic

polyurethaneelastomerswereinvestigatedtoactualizephysicalchangesoftheelastomerunderapplied

electricfield･Whenelectricstimuluswasappliedtoapieceofthesample,withoutbeingincontactwith

anelectrode,reversiblebendingwasobserved.Ionicpolyurethaneelastomersshowedcontractile

behaviorwhentheywereconnecteddirectlytoelectrodeafterbeingswollenwithelectrolytesolution.The

contractilestresswasabout20KPa･Thisresultindicatesthationicpolyurethaneelastomerhashighpoten-

tialasthemuscle-likechemomechanicalmaterials.

1. 緒 言

筋肉は外部刺激に応答 して自由に収縮,弛緩を繰 り

返 し,化学エネルギーを効率よく力学エネルギーに変

換 している.一方,合成高分子はゴム,プラスチック,

織経等の様々な用途に広 く用いられているが,外部刺

激に対 して可逆的に応答することは無い.これらの合

成高分子に対 して外部刺激に応答する機能の賦与が可

能であれば,生体の持つ機能すなわち筋肉様高分子が

具現出来る.このような筋肉に類似 した機能を発現す

一例を挙げると,長田らほ,ポリアクリルアミドー2

-メチルスルホン酸ヒ ドロゲルに電場を印加するとゲ

ルが収縮することを報告 している1).このゲルは電場

刺激を与えると屈曲や収縮挙動を示すが,ヒ ドロゲル

自体の力学的強度は弱 く,収縮力を力学エネルギーと

して用いるには不十分である.この欠点を克服する試

みとして,イオン性ヒ ドロゲルにポリビニルアルコ-

ルを加えて力学物性を強化 した報告が見られる2).し

かしながら,いずれも力学強度が弱 く,また刺激応答

速度が遅いという欠点があり,更なる進歩が待たれて

いる.一方,エラス トマー (ゴム)は他の材料には見

られない,｢よく伸び,元に縮む｣性質 と,温度の上

昇に伴い収縮力が大きくなる (エン トロピー弾性)性

質を保持 している.エラス トマーに生体筋肉と同様に

外部刺激に応答 して自由に収縮,弛緩する機能を付与

すれば,これまでに例を見ない高性能,高出力のマイ

クロマシンアクチュエーターや人工筋肉としての応用

が考えられる.これまで我々が精力的に研究を進めて

きたポリウレタンは,原料のポリオールを始めとする

各種原料の選択の自由度が大きく,分子構造および各

種物性の制御が容易であり,優れた物性を持つ｡この

ため,ケモメカニカル材料の基材となり得ると考え,

イオン性ポリウレタンエラス トマーを合成 し,これら

の電場刺激に対する屈曲応答性について研究を進めて
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きた3)･4).本研究では,アニオン性およびカチオン性

ポリウレタンエラス トマーを合成し,電場刺激に対す

る応答を応力として取り出し,ケモメカニカル材料と

しての応用について検討を加えた.

2. 実験方法

2.1 原 料

ポ リ (オキシテ トラメチ レン) グ リコール

(PTMG-1000;面 -984;三洋化成工業 (秩)輿),

ポリ (オキシエチレン)グリコール (PEG-1000;

面 -1000;和光純薬工業 (秩)製)は減圧下,70℃

で2時間乾燥 して用いた.4,4'-ジフェニルメタンジ

イソシアナート(MDI),コロネ- ト HL(C-HL)(日

HOTRl0H +

(poryo])

本ポリウレタン工業 (秩)製),2,2'-ビス (ヒ ドロ

キシメチル)プロピオン酸 (DMP)(東京化成 (秩)

輿),1,1,1-トリメチロールプロパン (TMP),1,4

-ブタンジオール (1,4-BD),ジメチルアミノエタ

ノール (DAE),N,N,N',N'-テ トラメチルジアミノ

ヘキサン (TAH),1,6-ジプロモヘキサン (DBH)

(以上,和光純薬工業 (樵)製,特級)は,そのまま

用いた.N,N-ジメチルホルムアミド (DMF)(和光

純薬工業 (秩)製)は減圧蒸留により精製して用いた.

2.2 イオン性ポリウレタンエラス トマーの合成

側鎖にカルボキシル基を持つアニオン性ポリウレタ

ンエラス トマー (PUA)と,主鎖にアンモニウムイオ

R≡(C4H80)∩-C4H8:PTMG-1000

R≡(C2H40)∩-C2H4:PEG -1000

【NCOH【OH】=2

700C,2hr

ocN◎ cH◎ Fg-o舟等HTS cH◎ NC0

(l)

I., ･ HOCH23t-:C3.HBoH 十 HOCH2i2HC"2B.2HOH

(DNP) rTMP)

1100C,24h

06.倍 cH◎ :?.oRO如 ◎ cH& H盲 ocH壱:C.HHOi

離 ◎ cH2

(PUA)

Fig.1 Synthesisofanionicpolyurethaneelastomer(PUA).
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Fig.2 ､Synthesisofpolyurethaneioneneelastomer(PUIE).

ソを持つ カチオン性ポ リウ レタンエラス トマー

(PUIE)を合成した.Fig.1に,PUAの合成経路を示

す.PTMG-1000あるいは PEG-1000に配合比K-

〔NCO基のモル数〕/〔OH基のモル数〕-2となる

ように MDIを加え,窒素雰囲気下,約70℃で2時間

加熱撹拝 し,イソシアナ- ト末端プレポリマー (Ⅰ)

を合成 した.反応の完了はアミン当量法5)による反

応追跡により確認 した.(Ⅰ)に,種々の配合比の

DMP とTMPの DMF溶液 (70wt%)を 〔プレポリ

マーのNCO基のモル数〕/〔DMPとTMPのOH基

のモル数〕-1となるように加え,110℃,24時間反

応させて側鎖にカルボキシル基を持つポリウレタンエ

ラス トマー (PUA)を得た.

Fig.2に,PUIEの合成経路を示す.PTMG-1000

とMDIを配合比K-2の割合で加え,窒素雰囲気下,

70℃で 2時間反応 してイソシアナ- ト末端プレポリ

マ- (Ⅰ)を合成した.これにジメチルアミノエタノー

ル (DAE)を 〔プレポリマーの NCO基のモル数〕/

〔DAEのOH基のモル数〕-1となるように加え,さ

らに70℃,2時間反応させてジメチルアミノ末端プレ

ポリマー (Ⅱ)を得た.また,C-HLに DAE を配

合比K-1の割合で70℃で 1時間反応させ,ジメチル

アミノ末端架橋剤 (Ⅲ)を得た.化合物 (Ⅱ),(Ⅲ),

に N,N,N',N'-テ トラメチルジアミノヘキサン′

(TAH),ジプロモヘキサン(DBH)を加えて80℃,24時

間反応させ,ポリウレタンアイオネソエラス トマー

(PUIE)(ⅠⅤ)を得た.

これとは別に Fig.3に示すようにイソシアナ- ト

末端プレポリマー (Ⅰ),DAE,DBH,ブタンジオー

ル (BD), トリメチロールプロパン (TMP)を種々

の割合で混合し,110℃,24時間反応させ,4級アン

モニウムイオン含有量の異なるポリウレタンアイオネ
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(I) + (DAE) + (DBH) + HO-(CHd可OH + (TMP)

(BD)

ーHR一〇

g･Nh◎cH2鼻:一呂-｡cH2CH 2-TH･3CH 2,6-;,"gH2CH2
?.H3

11

CH3

Br- Br-

昌 一: ◎ c H2鼻 汁旨｡-(cH2,T

1100C,24h

(V)

Fig.3 Synthesisofpolyurethaneioneneelastomer(PUIE).

ソエラス トマー (PUIE)を得た.

2.3 PUAの電解質水溶液中における屈曲応答挙動

合成した各試料のシー トから短冊状の試験片 (30

mmx3mmxO.1-0.5mm)を切り出し,これを0.1

N-NaOH, 0.1N-KOH,0.1N-KCl,0.1

N-KBrO 3水溶液に平衡膨潤させた後,Fig.4に示す

platinum pJatinum

7貰ro?e eJ差｢?de

0.1N-electrolyte solution

Fig.4 Bending velocity measurelng apparatus
underdirectelectricfieldinelectrolytesolu-
tion.

WhenfreeterminalofPUAorPUIEbentby

5mm,thepolaritywasreversed.

ように同電解質水溶液中で試料の一端を固定し,試料

に平行に白金電極を設置した.試料と電極間の距離は

1.5cmである.電場を印加した後,試料が屈曲して自

由端が初期位置から5mm移動する度に極性を切り替

え,屈曲速度を測定した.

2.4 外部刺激に伴うPUAの伸縮応力の検出

まず,PUA試験片 (30mm x3mm x0.4mm)を

0.1N-KOH水溶液で平衡膨潤させた.その後,荷重

計 (共和電業製 LTS-500GA)をチャックを介して

この試験片の片末端にとりつけ,他端を測定容器に

固定した.測定容器を0.1N-KOH あるいは0.1N-

HCl水溶液で満たし,試料の両側1.5cmに平行に白

金電極を設置し,10V/cmの電場を印加した.一定の

荷重を示す毎に電源の on,offを繰り返し,得られた

応力変化を検出した.

PUIEの場合には,電解質水溶液を保持する水槽を

用いずに,試験片に直接電場刺激を与え,応答を検出

した.0.1N-KBrO 3水溶液で平衡膨潤させた PUIE

試験片 (長さ30mmx厚さ2mm x幅 5mm)の両

末端を白金電極を備えtたチャックで固定し (電極間距

離10mm),これに直接20V/cm の電場を印加し,収

縮,膨張に伴う応力変化を荷重計を用いて検出した.

さらに,電極の極性を30秒毎に変化させ,PUIEの応

答を調べた.
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Table1 StructureparametersofPUAs.
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PUA polyol
polyoI MDI DMP TMP [COOH] [crosslinkingsite]

molarratio mol/g mol/g

PUA-1 PTMG

PUA-2 PTMG

PUA-3 PEG

PUA-4 PEG

2 0.47 0.31

2 0.91 0.06

2 0.49 0.44

2 0.89 0.09

2.96×10~4

5.64×10~4

3..02×10~4

5.46×10~4

1.95×10-4

3.72×10~5

2.65×10-4

5.52×10-5

Table2 FormulationsandmechanicalpropertiesofPUIE.

polyoIMDIDAE C-HLTAH I)BH BD TMP [N+] [crosslinkings] E gb qb

molarratio mol/g mol/g MPa MPa

PUIE-1 1.00 2.00 4.00 0.67 - 2.00 - - 1.5×10~3 2.5×10~4 0.57 6.42 0.35

PUIE-2 1.00 2.00 4.00 0.67 4.00 6.00 - - 2.8×10~3 1.5×10~4 2.51 0.24 0.56

PUIE-3 1.00 2.00 0.47 - - 0.24 0.87 0.07 2.9×10~4 4.0×10~5 0.84 4.81 0.54

PUIE-4 1.00 2.00 0.30 - - 0.65 0.22 0.06 7.4×10-4 3.5×10~5 2.74 3.58 1.89

PUIE-5 1.00 2.00 1.81 - - 0.90 - 0.07 9.8×10~4 3.6×10~5 1.88 0.54 2.24

E:Young'sModulus gb:Strainatbreak (7b:Tensilestrength

3.結果と考察

3.1 イオン性ポリウレタンエラス トマーの合成

Tablelに,PUA の配合比と構造パラメータを示

す.TMPとDMPの配合比を変えることにより,鍾

々のイオン密度のポリウレタンエラス トマーを得るこ

とが出来た.得られたこれらの試料は透明なゴム状で

ある.

Table2に得られた PUIE の配合 と物性を示す.

PUIE-1,2及び PUIE-3,4,5はそれぞれ

Fig.2と3に示 した方法により合成された.PUIE-

1は二官能性ジメチルアミノ末端プレポリマーと三官

能性ジメチルアミノ末端架橋剤にジプロモヘキサンを

加 えることによ り得たアイオネン構造 を持ち,

PUIE-2はさらにジプロモヘキサンと TAH を3:

2の割合で加えることにより,アイオネン成分の含有

量を増やしたものである.アイオネソ成分を増加させ

ると,ヤング率,破断応力の値は増加し,破断伸びは

減少する傾向が見られた.PUIE-3,4,5は,イ

ソシアナ- ト末端プレポリマーに BD,TMP を加え

てポリウレタンエラス トマーを合成する際に,DAE

を同時に加えることによってジメチルアミノ末端をエ

ラス トマー中に導入し,これとジプロモヘキサンの反

応によりアイオネソ成分をエラス トマー中に導入した

ものである.BD と (DAE+DBH)の配合比を変化

させることにより,アイオネソ成分の量を変化させた.

3.2 PUAの電解質水溶液中における電場応答挙動

PEG を用いて合成 した PUA-3,4は,電場を印

加すると陰極側に屈曲した.PTMG を用いて合成し

たPUA-1,2は全 く屈曲応答を示さなかった.エラ

ス トマーが電場に応答して屈曲するためには,試料中

に浸透した電解質水溶液中のカチオンが電場により陰

極側に移動 し,陽極側のカチオン濃度が薄 くなり,陽

極側に残されたカルボキシレー トイオン同士が反発 し

て試料が陰極側に屈曲すると考えると,先の屈曲現象

の有無は原料に用いたポリオールの吸水性の有無によ

る対イオンの移動性を反映したと考える.PUA-1,

2は疎水性が強 く,電解質溶液が2%程度しか浸透 し

なかったのに対 し,PUA-3,4は電解質を自重の

50wt%程度吸収した.
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Fig.5 Relationshipbetweenbendingvelocityand
thicknessofPUAunderdirectelectricfield

in0.1N-NaOHaqueoussolution.

sample:PUA-3
0:3.3V/cm,△:6.7V/cm,ロ:10V/cm.
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電場応答が確認された PUA-3について厚さの異

なるものを4枚短冊状に切り出し,0.1N-NaOH水溶

液中で膨潤させ,この水溶液中での屈曲応答速度の違

いを比較 した.試料の厚さと応答速度の関係を Fig.

5に示す.試料の厚さが薄いほど応答速度は速 くなっ

た.これは試料の厚さが薄いほど試料内部のカチオン

の移動が速やかにおこるためであると考えられる.ま

た印加電圧が高くなるほど移動時間も速 くなった.こ

Table3 Bendingvelocity(mm/min)ofPUAin0.1

Nelectrolytesolutionunderdirectelectric
field.

electricfield bendingvelocity(mm/min)

(Ⅴ/cm) KOH KCI HCl

3.3 7.8 2.3

6.7 17.4 3.9

10.0 31.9 8.7 2.4

-:notmoved

sample:PUA-4
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Fig.6 ContractilestressofPUA underperiodic
directelectricfield(10V/cm)in0.1N-KOH

aqueoussolution.
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Fig.7 ContractilestressofPUA underperiodic
directelectricfield(10V/cm)inJo.1N-HCI

aqueoussolution.

sample:PUA-4

れは,拡散速度に関する Fickの第2法則に従ってい

る.

Table3に各種電解質水溶液 (アルカリ性 (0.1

N-KOH),中性 (0.1N-KCl),酸性 (0.1N-HCl))

中での PUA-4の電場下での屈曲応答速度を示す.

ここで用いたイオン性エラス トマーはカルボキシル基

をアニオンとして持つ.弱酸であるために水溶液の

pH によって解離度が異なり,アルカリ性の時に最も

解離したイオン濃度が高いので電場刺激に対する屈曲

応答速度が最大となったと考える.

0.1N-KOH 水溶液中で24時間膨潤させた PUA-

4の試験片を0.1N-KOH 水溶液または0.1N-HCl

水溶液中に固定した.これに平行に10V/cmの電場を

印加し,一定の荷重を示す毎に電源の on,offを繰り

返すことによりその応答を得た.Fig.6に0.1

N-KOH水溶液,Fig.7に0.1N-HCl水溶液を用い

た場合の応答一時間関係を示す.0.1N-KOH水溶液

中では,電場を印加すると試料中のカリウムイオンが

陰極側に引き寄せられて,陽極側のカリウムイオン濃

度が希薄になり,陽極側に残されたカルボキシレー ト

イオン同士が反発して試料は陰極側に屈曲しようとす

るが試料の上下端を固定しているために,自由に動く

ことのできる中央部が陰極側に引き寄せられ荷重計を

引っ張る.電場を解除すると,カリウムイオンの分布

が初期状態に戻るために荷重計を持ち上げると考えら

れる.この時約20KPa の応力変化を取り出すことが

出来た.同様に0.1N-HCl水溶液を用いた場合にも

電場に応答して開始初期には23KPa,その後約20KPa

の応力を繰り返し取り出すことができたが,アルカリ

水溶液を用いた場合に比べると応答速度は約半分に減

少している.PUA は弱酸であるカルボキシル基をイ

オン基として持つために,酸性水溶液中では解離度は

低 く,PUA 中のイオン濃度が減少したためであると

考える.

3.4 PUIEの電解質水溶液中における電場応答挙動

上述したように,カルボキシル基を有するポリウレ

タン (PUA)は電場刺激に対 して屈曲や伸縮を示し,

応力に変換することが可能であることが明らかになっ

た.PUA は弱酸をイオン基として持つために,強ア

ルカリを用いたときに最も良好な応答を示している.

しかし,イオン性エラストマーによる電気刺激による

化学エネルギー- 力学エネルギー変換デバイスを開

発するには,中性水溶液中で迅速な応答を示す方が使

途は広い.そこで pH によらず常に荷電状態にある

PUIEの電場による屈曲挙動を調べた.中性電解質水
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溶液 (0.1N-KBrO3)中で膨潤させると,疎水性の

強い PTMGを原料に用いているにも関わらず50%の

重量増加が観察された.0.1N-KBrO3中での PUIE-

2の電場 (3.3V/cm)に対する屈曲応答を Fig.8に

示す.屈曲応答を調べた結果,カルボキシル基を持つ

エラス トマーが陰極側に屈曲したのとは逆に PUIE

は陽極側に屈曲した.中性電解質水溶液を用いて,3.

3V/cm の電場下において屈曲速度は15mm/min と

PUA に比べて極めて素早い応答を示 している.これ

は,導入されたアイオネソ成分が強電解質であるため

に,中性領域でもエラス トマー中のイオン濃度が高い

ためである.

Fig.9に PUIEのイオン密度と屈曲速度の関係を

示す.カチオン濃度が高いものほど,印加電圧が高い

ほど,速い応答挙動を示 した.電場が印加されると,
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Fig.10 ContractilestressofPUIEswallenby0.1N-

KBrO3aqueousSOlutionunderdirectelectric
field(20V/cm).
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Sample:PUIE-2

Polaritywasreversedbyevery30seconds.

エラス トマー中に存在する4級アンモニウムイオンの

カウンターイオンは陽極側へ移動する.そのために陰

極側では溶液中のカウンターイオン濃度が減少し,4

級アンモニウムイオン間に電気的な反発が生じる.し

たがって,イオン密度の大きなエラス トマーはど素早

い応答を示す.

先に示したように,カルボキシル基を有するポリウ

レタンを用いて,電場の印加を応力に変換することが

出来た.しかし,このモデルは電解質水溶液を貯蔵す

る水槽を必要とし,コンパクトなデバイスを設計する

上で困難を伴う.そこで電解質水溶液中で素早い屈曲

を示 した PUIE に中性電解質水溶液を含浸させて,

これに直接電場刺激を与え,応答挙動を調べた.電極

間距離10mmx厚さ2mmx幅 5mmの試料に直流電

場を与えると,Fig.10に示すように,PUIE は徐々に
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収縮し,20KPa の応力を検出した.この事実は,イ

オン性ポリウレタンエラストマーがコンパクトなケモ

メカニカルデバイスとして有用であることを示してい

る.

また,30秒毎に極性を切り替えると,PUIEは収縮

と膨潤を繰り返 し,それに伴い取り出される応力も

Fig.11に示すように変化している.しかしながら,求

溶液外での収縮挙動は PUIE から電解質水溶液がに

じみ出ることに起因しており,電場の印加を止めても

完全には元の状態には戻.らず,長時間の使用では応答

が飽和する傾向にあった.長時間応答挙動を保つため

には,今後,エラス トマー中での電解質水溶液の保持

の問題を解決する必要がある.

4.結 論

カルボキシル基,あるいはアンモニウム基を有する

ポリウレタンエラス トマーを合成し,電場刺激応答材

料としての機能を評価し,以下のことを明らかにした.

1.PUA は,電解質水溶液中で電場を印加すると陰

･極側に屈曲した.また,電解質溶液中,電場の印加

に伴い,20KPaの応力変化を取り出せた.∫

2.PUIEは中性電解質水溶液中で素早 く陽極側に屈

曲応答を示 した.電解質水溶液で膨潤 した PUIE

に直接電場刺激を与えると,エラス トマーは収縮し,

20KPaの応力を取り出せた.

カチオン性 とアニオン性のポリウレタンエラス ト

マーは電場に対して逆向きの屈曲応答を示すこと,お

よび両者とも電気エネルギーを力学エネルギーに変換

可能であることより,これらの材料の複合化によるコ

ンパクトで高出力なデバイスへの応用が期待される.

特に,触手センサー,アクチュエータ,人工筋肉とし

ての応用の可能性を持っている.
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