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研究成果の概要（和文）：PEDOT/PSS コロイド水分散液に PSS を添加することで、PSS 組成比

の異なる PEDOT/PSS フィルムをキャスト法により作製した。電圧印加によるフィルムの最大

収縮率は PSS および相対湿度の上昇とともに増加し、最大 7%に達した（PSS:93%、70%RH）。

PEDOT/PSS の水蒸気吸着曲線は PSS 組成比に依存しないことから、フィルムの電気収縮率向

上のメカニズムは①添加した PSS がフィルムの変形を妨げている PEDOT/PSS コロイド間の水

素結合を抑制、②相対湿度の上昇による含水率の向上に基づくことが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：Free-standing films made of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) doped with 
poly(4-styrenesulfonate) (PEDOT/PSS) with various PSS composition ratios were prepared by casting 
water dispersion of the PEDOT/PSS colloidal particles in the presence of an extra PSS. The maximum 
contraction of the film by application of an electric field increased with increasing both PSS 
composition ratio and relative humidity (RH), where the value attained 7% for the film with 93% of PSS 
at 70 %RH. Since the isothermal sorption curve of the film was less dependent on the PSS content, the 
significant increase of the film contraction was explained by two mechanisms: (i) the extra PSS 
prevented from hydrogen bonding between the adjacent PEDOT/PSS particles that suppressed 
dimensional changes of the film; (ii) the higher the RH, the larger the water content sorbed in the film. 
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激により自在に制御できれば、ソフトでフレ
キシブルなアクチュエータや人工筋肉への
応用が可能である。研究代表者は平成８年に、
導電性高分子のポリピロールフィルムが水

蒸気の吸脱着に応答して空気中で素早く屈
曲する現象を見出し、メカニズムの解明と機
能素子への応用について系統的な研究を行
ってきた。しかしながら、フィルムの電気収
縮率は約１％と小さく、実際の素子に応用す
るには変位を拡大する工夫が必要であった。
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さらに、電解重合によるフィルム作製に１２
時間以上かかることや、得られた素子の発生
応力が小さい、繰り返し安定性や耐久性が低
い等の課題が残されていた。 

そこで、これらの課題を解決するために、
電気・力学特性や耐熱性、化学安定性に優れ、
塗布により容易に成型可能なポリ（3,4-エチ
レンジオキシチオフェン）／ポリ（4-スチレ
ンスルホン酸）（PEDOT/PSS）に着目した。 
 
２．研究の目的 

本研究では、空気中で電場駆動する導電性
高分子アクチュエータの高速応答化・高伸縮
率化を目的とする。具体的には、さまざまな
添加剤等を加えることでフィルムの高次構
造を変化させ、伸縮率を向上させることで高
速応答化をはかる。 
 
３．研究の方法 
(1) 導電性高分子フィルムの作製 

実験で用いた導電性高分子フィルムはキ
ャスト法により作製した。PEDOT/PSS 水分散
液に異なる量の PSS 水溶液と 10%のエチレン
グリコール（EG）を加えた。これをテフロン
製のシャーレに入れ、60℃6 時間乾燥した。
さらに、160℃1 時間真空乾燥することにより
PEDOT/PSS キャストフィルムを作製した。 

 
(2) 電導度測定 
得られた PEDOT/PSS フィルムの電導度は、

Lorester を用いて四探針法により測定した。
AFM 高さ像および電流像は、導電性プローブ
を装着したプローブ顕微鏡を用い、それぞれ
タッピングおよびコンタクトモード（バイア
ス電圧 0.5 V）で測定した。 
 
(3) 水蒸気吸着等温線の測定 
PEDOT/PSS フィルムの水蒸気吸着挙動は

Belsorp-aqua3 を用い、容量法により測定し
た。測定前にフィルムを細かく裁断し、160℃
6 時間窒素雰囲気下で乾燥させた。含水率は
乾燥フィルム重量に対する吸着した水分重
量の割合とし、平衡状態の値を用いた。 
 
(4) 電気力学特性評価 
PEDOT/PSS フィルムの電気収縮挙動は恒温

恒湿槽中で測定した。フィルム表面温度は放
射温度計、相対湿度は湿度計を用いて測定し
た。 
 
４．研究成果 
(1) 電導度とモルフォロジー 
 PEDOT/PSS 水分散液に PSS 水溶液を 0～74%
添加して作製した PEDOT/PSSフィルムの組成
比を表 1 に示す。PEDOT/PSS71 は市販品であ
り、PEDOT:PSS = 1 : 2.5 から組成比を計算
した。図１に示すように、PSS 添加量の増加

とともに電導度は 164 S/cm（PEDOT/PSS71）
から 29 S/cm（PEDOT/PSS93）に直線的に減少
した。 
 
表１ PSS 組成比の異なる PEDOT/PSS フィルム 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 四端子法により測定した PEDOT/PSS フィル

ムの電導度と PSS 組成比の関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ PEDOT/PSS71(a)と PEDOT/PSS89(b)の AFM測

定による高さ像（左）と電流像（右） 

 
 電導度変化をより詳細に検討するため、
AFM 測定を行った。図２に示すように、直径
数十 nm の粒子がランダムに多数パッキング
して PEDOT/PSS71 フィルムを形成し、表面粗
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PEDOT/PSS89 37.5 62.5 89.3

PEDOT/PSS93 25.9 74.1 92.6
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さは 5 nm であった。また、電流像からは電
気が流れやすい明るい領域でフィルム表面
が覆われており、四端子法により得られた高
い電導度と一致した。一方、PSS 添加により
モルフォロジーが大きく変化することがわ
かった。PEDOT/PSS89 フィルムは大きな凝集
体が疎に集合することで形成されており、表
面粗さも 5.8 nm と微増した。さらに、PEDOT
リッチな明るい高導電領域が PSSリッチな暗
い低電導マトリクス中に疎に分布しており、
バルクの電導度が低いことを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ PSS 組成比の異なるフィルムの電気収縮特

性 
 
(2) 電気収縮挙動 
 PSS 組成比の異なるフィルム（長さ 50 mm、
幅 2 mm、厚さ 16 µm）に 10 V 印加した時の
収縮率、電流値およびフィルム表面の温度変
化を図３に示す。電圧印加するとフィルム中
に電流が流れ、吸着していた水蒸気がジュー
ル加熱により脱着するためフィルムは収縮
する。一方、電圧を切ると周囲の空気中から
水蒸気を再吸着し、フィルムは元の長さに伸
長する。ここで、電気はフィルムの水蒸気吸
着の平衡を制御している。興味深いことに、
PSS 組成比の増加により電流値とフィルム表
面温度の両方が減少するにもかかわらず、収
縮 率 は 2.4% （ PEDOT/PSS71 ） か ら 2.9%
（PEDOT/PSS89）に増大することがわかった。
すなわち、PSS 添加によりアクチュエータの
電気収縮効率が向上することが明らかにな
った。 
 アクチュエータ特性における PSSの効果を
より詳細に検討するため、さまざまな
PEDOT/PSS フィルムに対して電気収縮率と印

加電圧ならびに相対湿度の関係を調べた。図
４に示すように、フィルムの電気収縮率は印
加電圧とともに増加し最大に達した後、熱膨
張の寄与により低下した。ここで、(a)から
(f)へ PSS 組成比が増加すると最大収縮率も
増大し、高電圧側にシフトすることがわかっ
た。これに対し、PEDOT/PSS93 フィルムは
90%RH で大きなクリープを生じ、測定中に破
断してしまった。図５に示すように、相対湿
度が 30%RH から 90%RH に上昇すると最大収縮
率は全てのフィルムで増大し、PEDOT/PSS93
フィルムにおいて最大 7%（70%RH）に達する
ことがわかった。この値は 50%RH における
PEDOT/PSS71 フィルムに比べ３倍以上大きな
値である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ PSS 組成比の異なるフィルムにおける電気

収縮率の印加電圧および相対湿度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 各相対湿度における PEDOT/PSS フィルムの

最大収縮率と PSS 組成比の関係 
 
(2) 含水率 
PEDOT/PSS71と89のフィルムについて水蒸

気吸着等温線を測定した結果を図６に示す。
PEDOT/PSS71 フィルム（破線）の含水量は相
対水蒸気圧の上昇とともに増加し、相対水蒸
気圧 0.95 で最大 87%に達した。これはポリピ
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ロールフィルムに比べ一桁大きく、PSS の親
水性が重要な役割を果たしていると考えら
れ る 。 こ こ で 、 水 蒸 気 吸 着 等 温 線 は
Brunauer-Emmett-Teller（BET）型に属し、
多層吸着であることがわかった。すなわち、
低吸着領域において水分子は PSSのスルホン
酸基など親水的な活性サイトに直接吸着し、
単分子吸着層を形成する。活性サイトが覆わ
れると、さらなる水分子の吸着は活性の低い
サイトか既に吸着した水分子上で起こり、多
分子吸着層を形成する。一方、高吸着領域で
は高分子－水相互作用よりも水分子間の相
互作用が支配的となり、水の凝集が起こると
考えられる。また、同じ相対水蒸気圧におい
て、吸着過程より脱着過程で水蒸気吸着量が
高いことからヒステリシスが見られた。これ
は、フィルム内における水分子の凝縮や水和
による PSS鎖のコンホメーション変化が熱力
学的に不可逆な過程を伴うためと考えられ
る。ここで注目すべきは、PEDOT/PSS71 と 89
フィルムの水蒸気吸着等温線がほぼ等しい
ことである。すなわち、PEDOT/PSS71 と 89 フ
ィルムの含水率は同程度であることがわか
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ PEDOT/PSS71（破線）および PEDOT/PSS89（実

線）フィルムの水蒸気吸着等温線 

 
以上の結果から、PSS 添加によるフィルム

の電気収縮率向上は、隣接する PEDOT/PSS 粒
子間の水素結合形成が抑制されたためと考
えられる（図７）。PSS を添加しない場合(a)、
PEDOT/PSS 粒子どうしが水素結合し、ランダ
ムかつ密にパッキングすることでフィルム
を形成している。これに対し、PSS を添加す
ると PEDOT/PSS 粒子間に入り込み、粒子間の
水素結合を低下させる。ここで、PEDOT リッ
チな高導電領域が PSSリッチな低電導マトリ
クス中に疎に分布することで電導度は低下
する。ここで注目すべきは、PSS 添加により

含水率が変化しないにもかかわらずフィル
ムの電気収縮率が大幅に向上する点であり、
大変形可能なアクチュエータや人工筋肉素
子の重量なデザインコンセプトとなりうる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ PSS 添加による PEDOT/PSS フィルムのモル

フォロジー変化（模式図） 

 
(3) アクチュエータ素子への応用 
 PEDOT/PSS フィルム（長さ 50 mm，幅 2 mm，
厚さ 17 µm）の一端を固定チャックに、もう
一端をシャフトと一体化した可動チャック
に固定した直動アクチュエータを作製した
（図８）。電圧印加によりフィルムが収縮し、
シャフトを押し上げる。一方、可動チャック
には復元バネが取り付けられており、電圧を
切った際にフィルムが伸長し、シャフトがス
ムーズに元の位置まで戻る。10 V 印加により
フィルムが収縮し、１～２秒でシャフトが飛
び出すことから、高速応答可能なアクチュエ
ータ材料の開発に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ PEDOT/PSS フィルムを用いた直動アクチュ

エータ 
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