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本論文は 1983年 10月から 1986年3月の期間、著者が大阪大学工学部電気工学科に研究生として

在籍中行った「導電性高分子の開発とその電気的性質に関する研究」の成果、およびその後大阪

大学工学部電子工学科、吉野勝美教授の指導の下に花王株式会社において行った「導電性高分子

の合成と機舵設計」、日本電気株式会社において行った「導電性高分子の電子デバイスへの応用J

に関する研究成果をまとめたもので、本文 8 章、および謝辞から構成されている。以下、各章ご

とに順を追ってその内容の概要を述べる。

第 1 章序論

本章では導電性高分子の化学構造と合成方法、電子構造および導電機構について本論文の背景

となる従来の知見を整理している。また、導電性高分子の種々の機能を用いた応用開発の現状、

ならびにその可能性について概説し、エレクトロニクス用材料としての重要性について述べてい

る。さらに、導電性高分子を応用する上での基盤技術となる合成技術とその集合体としての構造

(高次構造)を制御する技術を開発する意義について述べ、本研究の目的を明らかにしているロ

第 2 章 電解重合法による芳香族系導電性高分子の合成

本章では導電性高分子の新しい合成技術である電解重合法について、生成する導電性高分子の

性質に及ぼす反応パラメーターの影響をまとめ、高機能化を達成する指針について述べている。

また、 CuC12 を用いた新しい電解重合法を提案し、ベンゼン、ナフタレン、およびアントラセン

をモノマーとする新規の導電性高分子材料の開発を述べている。さらに、含窒素芳香族系化合物

をそノマーとする電解重合の検討状況を示し、ポリピリダジンフィルムの開発を述べている。

第 3 章 電解重合法の反応機構

電解重合の反応、機構はモノマーからの電子の引き抜きによって開始され、生成した芳香族化合

物のラジカルカチオンどうしのカップリングで進行すると説明されてきた。本章では電解重合反

応を評価する基準を提案し、これを用いて溶媒効果、電解質効果等を解析した結果を述べている。

電解重合法による導電性高分子の性質は反応の場の影響を受け、溶媒及び電解質アニオンの塩基

性が大きいほど高導電性となることを報告している。また、電解重合の工業的利用の側面から反

応副生成物についても検討し、可溶性オリゴマーの蓄積が導電率やフィルム強度を低下させるこ

とも示している。さらに、これらの結果に基づいて電解重合はモノ マーからの電子の引き抜きに

よって開始し、生成したラジカルカチオンへのモノマーの親電子置換カップリングと溶媒もしく

は電解質アニオンによる脱プロトン化によって進行するという独自の反応メカニズムを論じて

いる。

(6) 

第 4 章 芳香族系導電性高分子の高次構造と電気的・力学的性質

導電性高分子の性質は分子構造ばかりでなく高次構造にも依存すると考えられる。本章では、

高次構造を決める分子レベルの因子である分子量や分子量分布と電気的・力学的性質との関係、

および延伸配向などによる高次構造の制御について述べている。新しい知見として、電解重合で

合成したポリピロールを延伸するとフィルムの導電率は延伸速度に依存し、応力緩和させたフィ

ルムの導電率は延伸倍率の2乗に比例すること、ポリチオフェンの延伸では延伸倍率1.2以上で結

晶化し、その結品構造、およびドーピングしたフィルムの導電率が1000S/cm となる結果を明ら

かにしている。また、可溶性ポリアルキルチオフェンの分子量制御方法として分別沈澱法を開発

し、分子量の増大にともなって導電率が上昇する結果を広範囲ホツビングに基づいて解析し、波

動関数の局在半径の増大に起因することを明らかにしている。さらに、分子量の異なるポリアル

キルチオフェンの延伸性から、一次元の導電要素による伸びと滑りのモデルを提案し、延伸過程

では分子量が大きいほど導電要素間の滑りが抑えられ、高導電性となることを説明している。

第 5 章 芳香族系導電性高分子の導電機構

導電性高分子の電子工学分野への応用に、電子構造の解明とその制御技術の開発は不可欠であ

る。本章では初めに、第 2 章で得られたポリパラフェニレンフィルムのドーピングと電子構造の

関係を説明し、そのバンドギャップエネルギーが3.0eVであり、 ドーピングによってバンド端か

ら1.0eVにポーラロンまたはバイポーラロン準位が生成することを明らかにしている。次に、オ

クチルチオフェンとメチルチオフェン共重合体の導電率を広範囲ホッピングに基づいて解析し、

共重合比に対する導電率の変化が主に状態密度とホツビング距離で説明できることを明らかに

しているロさらに、アルキ jレベンゼンスルホン酸をドーパントとするポリアニリンの導電率より、

分子鎖に垂直方向の波動関数の局在半径がドーパントのサイズに依存し、ドーパントによってホ

ッピングパラメーターを制御できることを示している口また、ポリアニリンの熱処理過程におけ

る導電率変化の解析結果、および導電性高分子の熱伝導様式についての検討結果についても述べ

ている。

第 6 章 芳香族系導電性高分子の安定性と劣化機構

導電性高分子の用途開発に当たり、その安定性と劣化機構に関する知見、劣化防止方法の提案

が必要であると考えられる。本章では初めに、ポリピロールの熱安定性に及ぼすドーパントの影

響、および熱処理による化学構造の変化を述べ、熱劣化がドーパントの脱離と酸素付加にともな

うピロール環の関環で説明できることを明らかにしている。また、ポリチオフェンでは残留ドー

パントの脱離によって主鎖からプロトンが引き抜かれ、ラジカルが発生して分解が進むことを明

らかにしている。さらに、ポリアニリンでは、熱処理によって主鎖へのドーパントの付加が起こ
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り、導電率が低下することを述べている。

第 7 章 芳香族系導電性高分子の電子素子への応用

本章では前章までに述べた導電性高分子の基礎技術に基づいた電子素子への応、用について具

体的に述べている。まず、電解重合で合成したポリパラフェニレンフィルムを陽極活物質とする

こ次電池を作製し、開放電圧4.1 V、エネルギー密度3∞Wh/kg、出力密度lOkW/kg となることを

報告している。次に均一系溶液からのポリピロールの新しい合成手法を提案し、 Ta国体電解コ

ンデンサへの応用について述べている。さらに、この方法で得られるコンデンサは高周波数領域

まで容量出現率が高く、内部抵抗が小さく、安定性にも優れていることを明らかにし、充分な実

用性能を有していることを報告している。 また、ポリアニリンを電解質とするTa固体電解コン

デンサの作製とその性質についても報告し、これがポリピロールを電解質とするコンデンサと同

等の容量出現率ならびに低内部抵抗を有することを明らかにしている。

第 8 章結論

導電性高分子の合成方法と高次構造、ならびに電子構造および導電機構、これらの結果に基づ

いて行われたコンデンサなどのエレク トロニクスデバイス開発に関する第 2 章から第 7 章まで

の研究結果を総括して本研究の結論としている。

(8) 

第 l 章序論

9 1.1 緒言

近年の科学技術の進歩は社会や文化に大きな影響を与え、特にエレクトロニクス分野の発展は

我々の生活様式にまで影響を与えている。この進歩はさまざまな技術革新によって支えられてい

るが、そのーっとして今後重要な役割を担うと期待されているものが、機能性新素材に関連する

技術である。現在、金属やセラミツク、高分子など多くの材料分野で機能性新素材の開発研究が

行われている口その中で、導電性高分子は高分子としての性質を保ったまま分子レベルで半導体

の性質を示し、電気的性質が合成時のみならず材料に成形した後も制御可能であるという特徴か

ら、用途の広がりをもった機能性材料として、エレクトロニクス分野を初め様々な分野で応用が

検討されている。

導電性高分子の最も注目される性質は、言うまでもなく電気伝導性である。これは高分子主鎖

中の連続した共役結合に由来し、電子供与性あるいは電子吸引性の性質を持つ化合物との電荷移

動型相互作用によって発生したキャリヤーによって発現する。通常、導電性高分子と相互作用す

る化合物をドーパントと言い、相互作用させる操作をドーピングまたは単にドープと言 う。ドー

ピングによって発生したキャリヤーは導電性高分子の共役系によって安定化され、電位勾配に沿

って移動する。従って、 c、 H、 N、 s、およびOを構成元素とする有機導電性高分子では広がっ

た π 電子共役系の存在が必須である。この分子構造的特徴、特に π 電子共役系が分子鎖に沿って

一次元に広がった構造をもっ代表的な高分子がポリアセチレンやポリパラフェニレン(PPP)であ

るロこのうち、 PPPやポリピロー jレσPy)、ポリチオフェン (PT)などの芳香族系の導電性高分子は

主鎖骨格を構成する芳香族環の種類が多く、しかも置換基の導入も容易であるためバリエーシヨ

ンが豊富であり、さらに、剛直な分子構造と比較的強い分子関相互作用のために安定性にも優れ

ているという特徴を備えている。本論文では芳香族系導電性高分子の合成とその物理・化学的性

質および電子素子への応用に関する検討結果をまとめる。図1.1 に主な芳香族系導電性高分子の

分子構造を示す。

近年の導電性高分子の研究は 1974年のポリアセチレンフィルムの合成})(白川法)を起源とし、

そのドーピングによる高導電化の発見2} を契機に活性化され、多様な分野の研究者による多方面

からのアプローチが行われて、現在に至っている。この間の注目される研究成果としては、PPP

のドーピングによる高導電化ヘ電解重合法による PPyの合成4ヘソリトンおよびポーラロン、

バイポーラロンモデルによる導電機構の説明川、高温で熟成した触媒によるlQSS/cmを越える

高導電性ポリアセチレンの合成7}(N aarmann法)などが挙げられ、これらを核として膨大な研究が
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(b) 脱ハロゲン化重縮合

ジハロゲノ芳香族化合物のGrignard反応による重縮合で、その特徴は反応部位がハロゲン置換

炭素に限られるため分岐等のない高純度の導電性高分子が得られる点であるロまた、反応原料で

あるジハロゲノ芳香族化合物は種類が多いため多種多様の導電性高分子が得られる。

この重合法はポリアセチレンの重合に続いて 1970年代から検討されており、 11J本法として知

られている。 PPPおよびその誘導体り)、ポリナフチレン 10) などが合成されている 。
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(c) 酸化的カチオン重合

酸性ハロゲン化金属などの酸化カチオン化剤による芳香族化合物の脱プロトン反応で開始す

る重合で、酸化重合の一つであるが、成長末端がカチオンであると考えられ、一般の酸化剤によ

る重合よりも分子構造の整った高導電性の導電性高分子が得られる。反応例としてはKovacic法

と呼ばれる AICb と CuCb によるベンゼンの重合11) が代表的なものであるが、 FeCh による複素

五員環式化合物の重合 12・ 13) も多く研究されている D ピロールの重合では反応は限性ハロゲン化

金属との接触と同時に起こり、溶液系だけでなく酸性ハロゲン化金属が肉体であってもピロール

との接触面で重合が進行する D 反応式は図1.2に示す通りであると考えられ、生成した高分子は

さらに酸化、すなわちドーピングされて得られる。また、酸化カチオン化斉IJ として種々のアニオ

ンの第2鉄塩なども検討され、そのアニオンをドーパントとする PPyの合成 14) も報告されてい

村平I
ポリイソチアナフテン

斗OK河合Nや吋
ポリアニリン

図1. 1 芳香族系導電性高分子の分子構造

る。

行われている。さらに二次電池の電極活物質や電解コンデンサの国体電解質、帯電防止膜など様

々な応用が検討されている。本章では導電性高分子の一般的考察としてその合成方法について述

べ、導電性発現の機構、応用について背景ならびに現状を概説するロ

酸化的カチオン重合の研究は、 1960年代より行われKovacíc法として確立したが、導電性高分

(重合) n 0 +2n FeCI 3 一 判別:+…1 2 + 2n HCI 
91.2 芳香族系導電性高分子の一般的考察

1.2.1 導電性高分子の合成方法

導電性高分子は先に述べたように主鎖中に連続した共役系をもっ有機高分子である。以下、導

電性高分子の主な合成方法をまとめる。

(ドーピング) + n FeCb 
n 

(a) 配位ア ニオン重合

代表的な合成例はZiegler-Natta触媒によるポリアセチレンの合成 1 ・7) で、高分子の重合法と

しては付加重合に分類さ れる。導電性高分子を合成するためにはモノマーは3重結合以上である

必要があり、 ポリアセチレンの他にはほとんど実施されていないロ配位アニオン重合で高導電性

の芳香族系導電性高分子が得られたという合成例は見あたらない。

ー一一一一一一一惨・
. CI-+ n FeCI2 

図 1.2 ピロールのFeCh による酸化的カチオン重合
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子の合成方法として検討されたのは比較的最近で、 1984年以降であるロ

(d) 高分子反応

導電性高分子の合成法として非導電性の高分子を合成し、これを中間体として脱離反応などに

よって導電性高分子とする方法がある。主な具体例としてはスルホニウム塩を有するプレポリマ

ーからのポリパラフェニレンピニレン 1汽図 1.3a)、ポリチェニレンピニレン 16)(図1.3b)の合

成、ポリシクロヘキセンをプレポリマーとするポリフェニレンの合成(図1.3C)11) 、 Durham法と

呼ばれる Diels Alder型の反応による 7，8- ピス(トリプルオロメチル)トリシクロデカ -3 ，7 ，9・ト

リエンをプレポリマーとするポリアセチレンの合成18) (図 1.3d)などが知られている。

高分子反応、を利用した合成法の特徴はプレポリマーが非共役系ポリマーであるので溶媒に可

溶であり、通常の高分子と同様に分子量や分子量分布の解析が容易であり、さらにキャスト膜の

形成、および延伸配向などの高次構造制御も可能な点である。実際、キャストしたプレポリマー

のフィルムを延伸し、高分子反応を行うことで2000S/cmを越える高導電性のポリパラフェニレ

ンピニレンが得られている 15)。脱離反応は窒素下または減圧下で行い、Durham法では室温付近

(a) j-;片 -SEh , -HBr 斗0114I

(b) ベ斗172七 SEh 附判戸=作

(c) ベ心七 -2RCOOH 斗o-tτ

Q れ汁:(d) 

図1.3 高分子反応による導電性高分子の合成

(a)ポリノTラフェニレンピニレン、 (b)ポリチェニレンピニレン、 (c)ポリフェニレン

(d)Durham法ポリアセチレン

4 

以上の温度で、ポリシクロヘキセンやスルホニウム塩をプレポリマーとするものでは 100"'300

℃で導電性高分子となる。

(e) 電解重合

芳香族化合物を電気化学的に陽極酸化して重合する導電性高分子の合成法で、その特徴は、

般に不溶不融の導電性高分子をフィルムの形態、で、しかもドーピングされた導電性状態、で得られ

る点である。基本的な操作は重合しようとする芳香族化合物を適当な支持電解質を含む電解液に

溶解し、電極聞に電圧を印加して行う。この反応では電解酸化反応の生成物は、一般の電解反応

の場合と異なって電解液に溶解しないために電極表面上に析出し、しかも導電性であるために厚

く成長する。すでに述べたとおり、 1979年の PPyの重合4)以来多くの芳香族化合物をそノマーと

して検討され、導電性高分子の生成が報告されている D現在までに文献に報告された主な導電性

高分子とその導電率を表1.1 にまとめる。このうち、高導電性PPy、 PPP、ポリナフチレン、ポリ

アントラセン、およびポリピリダジンについては本論文で詳しく述べる。その他の導電性高分子

のうちPT、ポリフラン以外はIBMのグループが報告したものである。彼らによると電解重令の

反応機構は陽極酸化によって生成したラジカルどうしがカップリングして重合か進む 3けという

表1. 1 電解重合法で合成された主な導電性高分子とその導電率

導電性高分子 導電率 (S/cm) 重合条件(溶媒/電解質)等 文献

ポリピロール 100 CH3CNんiCI04 4 

500 水 /p-toluenesulfonate 19 

ポリチオフェン 100 C6 H5CN凡iBF4 20,21 

ポリフラン 10・ 7 C6 Hs CN/LiCI04 22 

ポリセレノフェン 10-4 C6 H5 CN/AgCI04 23 

ポリアニリン 水用2 S04 、電位走査 24 

ポリアズレン C6 H5 CNんiBF4 25 

ポリノfラフェニレン 100 C6 H5 N02 /LiAsF6 ,CuCI2 26 

ポリナフチレン 10・ 3 C6 Hs N02 /LiAsF6 ,CuC12 27 

ポリアントラセン 10-3 O-C6 H4 CI/(n-Bu) 4 NCI04 ,CuCI2 28 

ポリピレン 25 

ポリカルパゾール 10-3 CH3 CN/(n-Bu) 4 NCI04 25 

ポリピリダジン 6 C6 H5 CN/LiAsF 6 29.30 
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ものであったが、本論文では第3章に示す通り、反応パラメーターの解析からカップリング反応

がラジカルカチオンの親電子置換カップリングであることを明らかにした 3 2叫)。

電解重合では表にまとめた基本的な導電性高分子の他にも、これらを基本骨格とする誘導体が

数多く合成されている 。

真空準位(VL) と VBおよびCBの差はそれぞれイオン化ポテンシャル(Ip) 、 電子親和力 (Ea)に対応

1.2.2 導電性高分子の電子構造

本論文で取り扱う芳香族系導電性高分子の一般的な分子構造は、図 l .4(a) に示すように芳香環

が共役可能な状態で結合したものである。従って、芳香環内部の結合と芳香環をつなぐ結合はエ

ネルギーが異なる。このため、バンドギャップが存在し半導体となる。導電性高分子を電子受容

性の分子でドーピングするとラジカルカチオンが発生するが、これは図1.4(b) に示すように高分

子主鎖上でポーラロンを形成し安定化する。ドーピングが進むとポーラロンどうしが結合してパ

している。

以上のような導電性高分子の電子構造は、バンド関連移が紫外-可視光領域に対応するエネル

ギー領域にあるために、フィルム状のものでは紫外・可視吸収スペクトルで解析できる。特に、

バンドギャップエネルギーは脱ドーピングした試料の吸収スペクトルから E を吸光係数として

E 主 ω と( f;宣 ω)2のプロットから吸収端を求めて測定できる。また、電気化学的に酸化還元電

位を測定しても得られる。

(b) 

1.2.3 導電性高分子の導電機構

導電性高分子の分子集合体としての電気伝導を説明するために、アモルフアス半導体の電気伝

導モデルとして提案された広範囲ホッピングモデル36)が用いられている。こ の中から、木論文

で議論する内容の要旨をまとめる。

荷電粒子(電子)の移動による電流密度jは、粒子の電荷量q、密度n、および速度vを用いて

j=qnv (1.1) 

で与えられる。式1.1 を電場Fが印加された状態で、荷電粒子(電子)が距離R離れたポテンシャル

エネルギーがW高い状態に移動(トンネリング)するホッピングについて解くと、その電流密度は

式1.2 となる。(a) 

(c) 
kB T Tl L，，~ { '"' ~. n W eRF ¥ OV~ ( 1') ~ 1) W _ ...L.. ~RF ¥ 1 j=-eN(Ef) n.: .L νR {exp t -2 a R- 一一 一一 ) -叫 l-2 a R- 一一 +一一 ) J (1.2) 
乙 l -J. ¥ - kB T kB T I 4 ¥ kB T kB T / J 

図1.4 芳香族系導電性高分子のドーピング

(a)中 d性状態、 (b)ポーラロン、 (c)バイポーラロン ここで、 eは電子の電荷量、 N(Er) は Fermi準位の状態、密度、 kB は Boltzman定数、 Tは温度、 α は

電子の存在確率に関連した係数 (α 。 1 は波動関数の局在半径)であるロ

式1.2を整理して、 σ=j/Fより、電場が小さな場合には式1.3が得られる。イポーラロン(図1.4(c)) となる。導電性高分子

のこのような電子状態の変化はエネルギ一帯

構造として、図 1 .5 35 ) のように表現されてい

る。すなわち、中性状態では価電子帯(VB) と

伝導帯(CB)がバンドギャップ(Eg) を隔てて位

置しており、ドーピングした状態ではバンド聞

にポーラロン準位、あるいはバイポーラロン準

位(BP+ ， BP)が生成する。その結果、キャリ

ア密度が増大して導電性となる。この価電子帯

と伝導帯は分子軌道としては最高被占準位

(HOMO)および最低空準位(LUMO) に対応し、

-一 --~------------'VL

Ea σ 二州(Er)ν山山αR- ,_Wrr ) 
¥ kB T / 

(1.3) 

I ICB また、 W=l/{ (4/3)πR3N} として式1.2を極小(df，川R=O)にする R を R固とすると式1.4 となる。
Ip 

一一一一一 BP'

R皿= {8π よ(Ef)kBTill4 (1.4) 

I I VB 式1.4 を式1.3 に代入して 3次元の広範囲ホッピングの式1.5が得られる。

図1.5 芳香族系導電性高分子の電子帯構造
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ただしT。、および A は次式で示される。

To = -___À_ α3 
0ー.

N(Er)kB ' 

ﾀ=l181/4 +(2/9)1/4}4 
=今18.1

π 

一方、ポリアニリンの導電機構については式1.5ではなく、擬l次元広範囲ホッピング37) が提

案されている。この場合にはホッピングは分子鎖間で確率が高く、式1.6のようにまとめられるロ

σ= {~ N(?)νp~ } (戸 1 )2 ( t _L ~ i ) exp { _ (手f/2} (1.6) 

ただしTo は次式である。

To= _16α -
N(Er )kB Z 

ここで、 νpb は格子振動のパラメータ一、 Aは分子鎖の平均断面積、 βl は分子鎖と垂直方向

の波動関数の局在半径、 t.Lは分子鎖間移動積分、 T iは平均自由時間、主 =h/2π(hはプランク定

数)、 α ー 1 は波動関数の分子鎖方向の局在半径、およびzは最近接分子鎖数(約4)である口

以上、導電性高分子の導電機構として広範囲ホッピングモデルを説明したが、個々の導電性高

分子については高次構造やモルフオロジーなどの影響で必ずしも理論通りの現象が観察される

とは限らない。これらの影響を加味した解析の必要があると考えられる。

1.2.4 導電性高分子の応用

導電性高分子の用途開発も活発に行われている。現在までに製品化されている主なものとして

は、ポリアニリンを電極活物質とする 二次電池川、PPyを固体電解質(陰極)とする Al電解コンデ

ンサ39 ， 40) などである。このうち、導電性高分子のAl電解コンデンサへの応用ではそれまでの電

解質を溶液からPPyに代えたことでコンデンサの固体化が実現し、耐熱性、信頼性が向上した。

また、電解質の導電率が従来の電解質溶液に比べ103倍であることによる大幅な高周波特性の改

善が達成され、電子機器のサイズや構造、組立プロセスにまで影響を与える波及効果の大きな技

術となっている D ただし、国体電解質としてPPyを絶縁体である誘電体皮膜に密着して形成する

必要があるため、まず、従来の固体電解質であるMnOlを形成し、次にこれを電極とする電解重

合によって合成されている。

また、導電性高分子は分子レベルで導電性を示すことより、帯電防止膜としての利用41) も検

討されている。この場合には従来の界面活性剤を主な成分とする帯電防止剤に比べて湿度などの

雰囲気によらず効果が確実であり、カーポンプラックなどを分散した塗料に比べては表面の平滑

性が優れているという利点がある。さらに、アニオン交換膜にPPyを形成し、効率を大幅に向上

8 

させる検討42) も行われている。これはPPyが室温の比較的穏和な条件で合成できることを利用

したもので、従来のアニオン交換膜の片面のみにPPyを形成し、一種の傾斜機能朕として交換朕

の導電率を変えずに効率を上げたものである。

他にも多くの用途が検討中であり、特に中性または低濃度ドーピング状態の芳香族系導電性高

分子を半導体層とする有機TFTでは α-Siを越える高移動度43)が達成されており、今後の発展が

期待されている。

~ 1.3 結言

本章では芳香族系導電性高分子の構造と合成方法、応用、および導電機構についての現在まで

の研究の概略を述べたが、これまでの多くの努力にもかかわらずその種類は多いとはいえず、ま

た、性質に大きな影響を及ぼす合成方法や構造制御の手段も十分ではない。導電性高分子の合成

の観点では、電解重合法は重合に使用できるモノマーの種類が多く高導電性のフィルムが簡便に

得る方法として知られているが、その重合メカニズムやモノマーとなり得る芳香族化合物の条件

などについて明かではない。さらに、導電性高分子の凝集構造も不明確な点が多く、理論的に求

められた導電機構のモデルが材料としての性質に直接には反映しないとい う問題点もある。

以上の背景から、以下の各章では導電性高分子の合成方法とその凝集構造の制御方法を検討

し、導電機構を解析する。また、芳香族系導電性高分子の応用として、PPPを電極活物質とする

2次電池の特性、および、PPy とポリアニリンを電解質とするタンタル団体電解コンデンサの開発

について述べる。
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第 2 章電解重合法による導電性高分子の合成

92.1 緒言

ピロールやチオフェンなどの芳香族化合物を電気化学的に陽極酸化すると、電極の表面に芳香

族化合物の重合体が析出する。これが電解重合法と呼ばれる導電性高分子の合成方法である。

1979年にこの方法によるポリピロールの合成1)が報告されて以来、多くの研究が行われ、ポリチ

オフェン山やポリフランめ等の複素五貝環化合物をモノマーユニットとするものやポリアズ

レンペポリパラフェニレン6 ・ 7)、ポリアニリンB)及びこれらの誘導体が合成されている。この

方法の特徴は不溶不融の導電性高分子でも直接フィルムの形で重合でき、しかも得られたフィル

ムは初めからドーパントとして電解質のアニオンを含んでいるために高い導電性を示すことで

ある。さらに、ドーパントは電解重合の後に陽極と陰極を短絡したり、逆電圧をかけて脱離また

は中和でき、また、電圧を制御して可逆的にドーピング、脱ドーピングしてドーパント濃度を制

御することもできる。

電解重合法は決して新しい方法ではなく、例えばピロールを電気化学的に陽極酸化して得られ

る重合体、およびこの重合体が電気化学的に活性で有機高分子としては高い導電率を有すること

は以前から知られていたヘその後、ポリアセチレンフィルムの合成10) とそれに伴う導電性高

分子に対する興味の高まりを背景として、 1979年、 Diaz ら 1) によって再発見され、現在では高品

質で高機能性の導電性フィルムを得る重要な手法として検討が行われている。

電解重合は、基本的には重合しようとするモノマーを電解液に溶解し、これに電極対を浸潰し

て通電することにより進行する。最も重要な反応因子は重合溶液の組成、すなわち溶媒の種類、

電解質およびモノマーの種類と濃度である。この組成の違いに よって同じモノマーの反応でも、

得られる導電性高分子の形態が異なり、時にはまったく生成物が得られないこともある。また、

重合溶液の組成が同じでも溶媒やそノマーの精製状態や重合を行う雰囲気の違いによっても反

応は影響を受ける。電解重合の反応因子としては、この他にも重合電圧や電流密度、重合温度、

電極の材質や電極間距離などがあり、これらの因子が複雑に絡まりあって生成する導電性高分子

の性質や形態、を決める 11 ・ 12)。さらに、反応因子の影響は電解重合の反応メカニズムとも密接に

関連しているものと予相される。従って、電解重合における反応因子の検討は得られる導電性高

分子の特性の改善に有効であるばかりでなく、その解析によって新しい導電性高分子の開発に結

びっく可能性もあるといえる。

本章では新しい合成技術である電解重合法について、導電性高分子の高機能化を目的に重合電

圧、電解質濃度なと。の反応パラメーターの影響を検討した結果をまとめる。また、CuCh を含む

12 

複合電解質塩を用いた新しい電解重合法の開発と、それによるベンゼン、ナフタレン、およびア

ントラセンの重合についても結果をまとめる。

9 2.2 実験方法

2.2.1 重合操作

電解重合用セ lレの構成を図2.1に示す。電極は陰極としてNi板、陽極として In-Sn酸化皮膜をコ

ートしたガラス(π0ガラス:表面抵抗200 ・ cm2)、またはPt板を用いたo 電解重合溶液の溶媒は

非プロトン系溶媒の場合は試薬を水素化カルシウムで脱水後減圧蒸留して用いた。また、水の場

合は純水を用いた。電解質塩は試薬を減圧下、 60'C以下で 12時間以上乾燥して用いた。

重合は定電圧電流j原を用い、クーロンメーターでモニターしながら所定の電荷量まで行った。

重合電位は水溶液系の電解重合では陽極

と標準カロメル電極(SCE) との電位差で、

また、非水系の場合はLi電極との電位差で

制御した。本文中では作用電極と対極との

電位差を重合電圧と表示した。

電解重合で生成した導電性高分子フィ

ルムは重合終了後、電極面から引き剥し、

アセトンで洗浄して室温で 12時間以上減

圧乾燥した。脱ドーピング処理はアンモニ

ア水(lmol/l)中でフィルムを 2時間以上浸

潰して行い、水洗、アセトン洗浄後、減圧

乾燥した。

2.2.2 導電率、力学的性質の測定

Anode 

Electrolyte 
solution 

Cathode 

Reference electrode 

Polymer 

図2.1 電解重合装置の構成

導電率は 1rnmX lOmmの短冊状に切り出したフィルムを試料とし、通常の4端子法で、 10- 3

rnmHg以下の真空下で測定したロ試料のリード電極への接着はカーボンベースト(エレクトロダ

ツク #502)で行った。また、導電率の温度依存性は液体窒素温度(ー196 0C)から室温、または必要

に応じて 150'Cまで測定した。

フィルムの力学的性質は試料を幅6rnmの短冊状に切りだし、チャック間距離4伽1mでInstron

Universal Testing Instrument Model 1122 で引っ張り試験を行い、評価した。試験雰囲気は20

℃、 65%RHで、引っ張り速度は 1mm/rnin とした。以上の測定で得られた応力・歪曲線より破断強

度、ヤング率、破断伸び等の力学的性質を求めた。
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2.2.3 ドーパント濃度の測定とキャラクタリゼーション

(a) ドーパント濃度

重合により生成した導電性高分子のドーパント濃度は状況に応じて脱ドーピング前後の重量

変化、および元素分析結果より求めた。

[脱ドーピング法]

重合反応で得られたフィルムを洗浄し、 60t以下の温度で 12時間以上減圧乾燥した後、重量

を測定し、 1mol/lのアンモニア水溶液で脱ドーピングして洗浄、乾燥後の重量を測定したロドー

パント濃度は式2.1 より計算した。

(W2 -Wl )M2 
ドーパント濃度(%)= ' - • ----- X100 

Wl/Ml 

Wl:脱ドーピングしたフィルムの重量、 W2: ドーパントを含む重量

Ml:モノマーユニットの分子量、 M2: ドーパントの分子量

[元素分析法]

(2.1) 

アンモニア水溶液による脱ドーピングが完全に行われない場合、あるいはp- トルエンスルホン

酸のようにドーパントが嵩だかく脱ドーピングしてもフィルムの中に残留して重量が減少しな

い場合は、 ドーパント濃度はフィルムの元素分析値より求めた。

(b) キャラクタリゼーション

フィルムの密度はアセトンと四塩化炭素の混合溶媒を使用した浮沈法で測定した。混合溶媒の

密度は30t の恒温水槽中での液比重の測定値から計算した。

赤外吸収スペクトルは、試料が自立した薄膜として取り出せる場合はそのまま測定し、フィル

ムが厚く吸収が強いものではKBr板による ATR法で測定した。また、フィルム強度が小さく自立

したフィルムとして得られない場合は通常のKBr錠斉IJ法で整形したペレットを試料とした。測定

は日本電子製JIR・100で行った。

フィルムの吸収スペクトルはITOガラスに付着させたまま清浄な ITOガラスを参照として

HITACHI330スペクトロフォトメーターで2600nm--... 300nmの波長領域で測定した。また、必要に

応じて電解液中で電圧を印加しながらの測定も行ったo

フィルム表面の微細構造は日本電子製JSM-T20走査型電子顕微鏡を用いて観察した。

~ 2.3 結果と考察

2.3.1 水溶液系でのポリピロールの電解重合

ポリピロール(PPy)は電解重合法によって最初に合成された導電性高分子であり、代表的な芳

14 

香族系導電性高分子として、詳細に検討されている口重合方法に関する初期の研究では、電解重

合の溶媒としてアセトニトリルなどの非プロトン系溶媒、電解質としてLiCI04 や (n-Bu)4NCI04

を用い、導電率100S/cm以下のフィルムの合成が報告13 ・ 14) された。その後、種々の電解質と非

プロトン系溶媒の組み合わせについて系統的な研究が行われ、混合溶媒を含む多種類の溶媒と電

解質の組み合わせで電気化学的に合成できることが明かとなった。この時点での特筆すべき成果

としてはp- トルエンスルホン酸テトラエチルアンモニウム (Er..N . p_TS)IS J やm・ニトロベンゼン

ス Jレホン酸ナトリウム (Na . m_NBSy 6J などの有機電解質塩も電解重合の電解質として利用で

き、 LiCI04など無機電解質塩の場合に比べて膜質が改善されることが明らかにされた点である。

これらの有機電解質塩から得られるフィルムの導電率はEt4N' p-TS を電解質とする反応では

100S/cm、 Na' m-NBSでは60S/cmである白また、水を溶媒とする電解重合も検討され、界面活

性剤を電解質とするフィルムの合成17)が報告されたことも注目される。

一般に、高分子の性質は分子構造のみに依存するばかりでなく、凝集構造や高次構造にも依存

する。従って、導電性高分子の凝集構造を支配する第一の因子である分子量や分子量分布、分子

構造上の欠陥などを決める合成条件を検討することで、PPyの導電率やその他の性質を改善でき

るものと考えられる。ここでは水溶液系でのピロールの電解重合を検討し、反応パラメーターの

影響18 ・ 19)を明らかにする。この反応液系では溶解度の関係でピロール濃度は5%程度までに制

表2.1 水溶液系でのピロールの重合電圧と得られる PPy フィルムの電気的性質

ピロール :0.25mol/l、電解質濃度:低分子は0.25mol/l、高分子は 1g/l 

Electrolyte Voltage(V) 

LiAsF6 2.5 

LiBF4 2.5 

DBS 円 (lg/l) 2.5 

DBS ・ 1 (lOgl1) 2.5 

ANS ・2 2.5 

ﾟ -NSF *3 2.8 

PAc ・4 3.0 

p-TS ・5(2g/1) 2.3 
*5 

p-TS � (20g/l) 2.3 

本 1 Sodium dodecylbenzenesulfonate. 

勺 Sodium alkylnaphthalenesulfonate. 

σ(S/cm) Ea(meV) 

17 10 

9.6 

33 11 

65 7.8 

23 9.5 

4.0 13 

0.8 25 

21 6.8 

170 4.1 

*3 sodium ﾟ -naphthalenesulfonate folmaldehyde high condensate(Mw:2000). 

*4 Sodium polyacrylate(Mw:2500). 

巧 Sodium p-toluenesulfonate. 
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限されるが、有機溶媒系に比べて多種類の電解質塩が使用できる。また、高濃度の電解質溶液も

調整できるため、広範囲の検討が可能である。

表2-1 に種々の電解質を使用して水溶液系で電解重合したPPyの室温で測定した導電率とその

活性化エネルギーをまとめる。表から明らかなように、PPyは LiAsF6等の無機電解質塩の他にも

有機電解質塩、アニオン性界面活性剤、およびポリアニオン(水溶性高分子)でも重合が可能であ

る。この結果で注目される点は、水溶液系では無機の電解質塩を用いて重合したPPyの導電率は

有機溶媒系に比べて低下したのに対し、高濃度のNa . p-TS を電解質とする場合には 170S/cm と、

従来報告されている無機電解質/有機溶媒系からのPPy よりも導電率が高いことである。図2.2に

飽和濃度のNa . p-TS を電解質として水溶液系で電解重合したPPyの導電率のArrheniusプロット

を、アセトニトリル系での結果(図2.2 b ，c) と比較して示す。高導電性に加えてその活性化エネ

ルギーも小さいことがわかるロ図2.3 には表2.1の条件で水溶液系から合成したPPyの導電率の

ArrheIÙusプロットを示す。 DBSを電解質とする場合にも無機電解質/有機溶媒系に匹敵する高

導電性、低活性化エネルギーとなる。

以上の結果より、水溶液系でのピロールの電解重合は従来の有機溶媒系に比べて同等あるいは

それ以上の導電率を有する

PPyを合成できる可能性が明

かとなった。これはすでに述

べたように、使用できる電解

質塩の種類が多く、しかも電

解質濃度の制御範囲が広いた

めであると考えられる。この

ため、さらに高導電性のPPy

フィルム合成を目的として検

討を行った。まず、Na ・ p-TS

を電解質としてその濃度と得

られるフィルムの電気的性質

を検討した。図2.4に Na ・ p

TS濃度の異なる電解液から

重合した PPyの導電率の

Arrenius プロットを示す。

図より、電解質濃度の増大

にともなって、すべての温度

範囲で導電率が増加し、電解

質濃度0.8mol/lでは室温での

導電率が300S/cmに達するこ

とがわかるロ PPyの導電機構

は第 1章で述べた 3次元の広

範囲ホッピングに従うためこ

のプロットでは直線から外れ

るが、各濃度の曲線について

1庁を0に外挿するとほぼ一点

に集束する。

図 2.5 に水溶液系で合成し

たPPyの導電率と電解質濃度

の関係を示す。図より、導電

率は電解質濃度に対し、 0.5

mol/l以上で飽和することが
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図2.2 電解重合で得られたPPyの導電率の
温度依存性

(a)p-TS/水、 (b)m-NBS/CH3 CN、

(c)LiBF4 /CH3 CN 

図2.3 水溶液系の電解重合で得られた

PPyの導電率の温度依存性

(a)DBS[10g/l]、 (b)DBS[l g/l]、
(c) ゚  -NSF,(d)PAc o 
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図2.4 水溶液系での電解重合PPyの導電率の温度依存'性

ピロール: 0.25mol/l、 0.6V vs.SEC、 25 "C

Na'p-TS: (a)0.8mol/l、 (b)O.lmol/l、 (c)0 . 04mol/l
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図2.5 水溶液系でのPPy電解重合における電解質渡度

と導電率

電解質:Na .p-TS、ピロール :0. 2mol/l、 0 .6V vs.SEC 
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わかる。 Na . p-TS水溶液系では0.5mol!l以上の高濃度になると溶液の粘度が上がり、反応点への

そノマー供給が制限されるためと考えられる。この反応液系において、生成する PPyの導電率の

そノマー濃度依存性はO.lmol!lまでは認められたが、それ以上の濃度では一定であった。

図2.6は電解質濃度と生成した

フィルムの元素分析から求めたド

ーパント濃度および、室温付近の

導電率の活性化エネルギーであ

る。導電率は電解質濃度0.5mol/l

以上で飽和したのに対して、 ドー

パント濃度は電解質濃度に対して

一様に増加し、O.04mol/l以上で 33

---35mol%に達して飽和する。これ

は PPyのモノマーユニット 3個に

最大1個のアニオンがドーピング

できることを示している。また、

導電率の活性化エネルギーも電解

質濃度O.04mol/l以上で飽和する。

このことから、電解質濃度が

O.04mol/lから 0.5mol/lの範囲に

おける導電率の増加は、 ドーパン

ト濃度以外の要因によると言え

る。これらの要因としては高分子

鎖の凝集状態や共役系の長さ等が

考えられる。

次に、ピロールの電解重合にお

ける重合電圧と得られる PPyフィ

ルムの性質を検討した。図2.7、お

よび図2.8にそれぞれ室温付近に

おける導電率とその活性化エネル

ギーの重合電位依存性を示すロ元

素分析から計算したフィルムのド

ーパント濃度は重合電位によらず

すべての試料で一定(33---35%)で

あった。図から明らかな通り、水溶液

系で電解重合したPPyの電気的性質

は重合電位によって大きく変化し、導

電率に対しては重合電位の最適領域

が認められる。すなわち、導電率は

0.6V VS. SCE を境に急激に増大し最

大500S/cmに達した後、減少する口ま

た、導電率の活性化エネルギーは

0.6V vs. SEC までは急激に減少する

が、それ以上では緩やかに増大する。

この実験で得られたPPyの導電率

500S/cmは未配向フィルムの値とし

ては、他の導電性高分子と比べても大

きいものである。試料のドーパント濃

度が一定であったことより、高導電率

の理由としては重合電位 0.6 V VS. 

SCE付近で重合度や架橋、あるいは高

分子鎖の凝集状態などの最適化が起

こったと考えられる。図2.9は生成し

たPPyフィルムの密度の重合電位依

存性である。重合電位0.6 V VS. SCE 

付近に屈曲が認められ、密度は0.6V

までは重合電位にともなって上昇す

るが、それ以上でほとんど一定とな

る。屈曲点、を示す重合電位は図2.7の

導電率が最大となった重合電位と一

致している。図の結果より、重合電位

0.6 V VS. SEC 以下で電解重合した
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図2.8 水液系でのピロール電解重合における

重合電位と導電率の活性化エネルギー
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図2.9 水溶液系でのピロール電解重合における

重合電位とフィルムの密度

電解質:Na 'p-TS、 O.8mol/l

ピロール :0.25mol/l、 25 0C

Potential VS. SCE (V) 

図2.7 水液系でのピロール電解重合における重合

電位とフィルムの導電率

電解質:Na'p-TS 、 O.8mol/l、

ビロール:0.25mol/l、 25t

フィルムはそれ以上で重合したもの

より緩くパッキングされた状態であることがわかる。

図2.10はフィルムの応力-歪曲線から求めたヤング率と重合電位の関係である。重合電位が高

くなるとヤング率の小さなフィルム、すなわち柔らかいフィルムが合成される。この測定に用い

たPPyの応力.歪曲線では降伏値は認められなかった。

19 
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図2.6 水溶液系でのPPy電解重合における電解質

濃度とフィルムのドーパント濃度および導電率の

活性化エネルギー

電解質:Na ・ p-TS、ピロール :0.2mol/l、
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ポリチオフェンの電解重合、反応因子とフィルムの性質2.3.2 

また、その電気的性質は 1982年に電解重合によるポリチオフェン (PT)の合成は 1980年に州、

チオフェンはピロールと類似の複素五員環式芳香族化合物であるが、電解重合報告υ} された。

でPTフィルムを合成する場合には溶媒や電解質の種類が限定される。溶媒としてはアセトニト

プロピレンカーボネート等の非プロトン性溶媒、電解質としてはBFい CIOハ AsFι等リ lレ、

15 ト

10 

5 ト

の塩が使用できるが、 PPyで良質のフィルムが得られたp-TS やm-NBS をアニオンとする電解質塩

(
F
L∞
O
F
)
ωコ
一
コ
℃0
2
ω
-
m
c
コ
O
〉

以上の結果からフィルムの性質

に及ぼす重合電位の影響を考察す

る D 水溶液系でのピロールの電解

重合では、重合電位が低い場合に

は反応速度も小さく、得られるポ

リマーは低分子鎖長あるいは低パ

ッキング密度となって電気伝導の

チオフェンが重合する電圧は高く、例えばベンゾニトリルを溶媒とでは反応は進まない。また、• 
1.0 3.0 2.0 。

活性化エネルギーが大きく、導電

し、LiBF. を電解質とする電解重合では重合電圧20Vで導電率100S/cmのPTが得られる。
Potential VS. SCE (V) 

率も低くなる口一方、重合電位が

チオフェンの電解重合の場合も電解液の組成や電解条件によって得られるフィルムの組成や高いときには共役系を切断するよ

ドーピ性質が変化する oPTはドーピング状態、脱ドーピング状態ともに比較的安定であるが、
図2.10 水溶液系でのピロール電解重合における

重合電位とフィルムのヤング率

電解質:Na'p-TS 、 0.8mol/l

ピロール: 0.25mol/l、 25 "C

うな副反応が起こると考えられ、

ングしたフィルムの導電率は重合後の洗浄条件や経過時間によって異なる。そのため、脱ドーピ導電率が低下する。ただし、ヤン

ングしたフィルムの力学的性質を評価基準としてPTの電解重合における反応因子を検討した。グ率は高電位になるほど低下して

電解質としてLiBF4 を使用した場合の重合溶媒と得られる円フィルムの力学的性質、形態を表

ペンゾニトリルで重合したPTは平滑で均一なフィルムであるが、他の2.2にまとめる。表より、

溶媒では層状やしわのある形態で、力学的性質も劣るものであった D 特に、アセトニトリルで重

フィルムとして電極面から引き剥せなかった。電解重合したものは薄膜が積層した構造であり、

合したPTの形態に及ぼすこのような溶媒効果には、溶媒の塩基性や極性の他にもポリマーや電

解質の溶解度や溶液粘度なども複雑に影響しているものと考えられるが、詳細は不明である。ま

た、検討の過程で阿、の20%以上の延伸がはじめて観察された。延伸したPTフィ Jレムの構造と性

質解質の溶解度や溶液粘度なども複雑に影響しているものと考えられるが、詳細は不明である。

また、検討の過程でPTの20%以上の延伸が初めて観察されたロ延伸したPTフィルムの構造と性

この副反応は分子いることから、

500 

400 

300 

200 

100 

(
E
Q
\
ω
)
弘
之
〉Z
O
コ
刀
C
0
0

鎖聞の架橋ではなく、その他の共

役系を短縮する反応であるといえ

る。

さらに、電解重合の重合温度と

得られるフィルムの電気的性質も

検討した。図2.11 に重合温度と PPy

フィルムの導電率の関係を示す

0 
・20

が、 10"C付近に導電率のピークが

質については第4章で述べる。
40 

Temperature CC) 

図2.11 水溶液系でのピロール電解重合における

重合温度とフィルムのヤング率。

ピロール:0.25mol/l、 Na ・ p-TS:0.8mol/l

重合電位:0.6 V VS. SEC 

20 。

この結果も上の重合

電位依存性で述べたメカニズムで

説明できる。すなわち、重合温度

認められる。

PTの重合溶媒とフィルムの性質表2.2
が低い場合は重合電位の低いとき

Film quality n
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Modulus 

(MPa) 

Strength 

(MPa) 

Solvent と同様に、得られるポリマーは低

分子鎖長あるいは低パッキング密

Smooth 24 3.24 114 Benzoni torile 度となって導電率も低くなり、重合温度が高いと反応性が増大し共役系を切断するような副反応

Flaky Acetonitorile が起こるため、導電率が低下すると考えられる。

Rough 5 1.36 85 Propy lenecarbonate 今回の検討の結果、重合条件を制御することにより得られるフィルムの性質、および形態、分

子鎖の凝集構造等がコントロールできることが明かとなった。これは他の導電性高分子でも合成

条件の詳細な検討が高機能発現に有効であることを示すものである。
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このようなフィルム物性の重合以上の結果から、溶媒ベンゾニト
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電圧依存性はピロールの電解重合

の場合と同様に解釈できる。すな
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わち、重合電圧が低い場合には電
40 

流密度も小さく、従って生成する

(
ポ)
C
O一
沼
田co
一
凶

リ Jレ、電解質LiBF.でのチオフェン

の電解重合について電解条件の影

響を検討した。

図 2.12に重合電圧 15Vで電解重

反応活性種少ないため、得られる• 20 
合したPTフィルムにおける電解質

ポリマーは低分子鎖長あるいは低• 濃度と破断伸びの関係を示す。延伸

パッキング密度となって強度、延倍率は電解質漣度に依存して増大
0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 。

伸性ともに低くなる。一方、重合し、 0.3molfl以上で飽和する。この

20 15 10 電圧が増加するとポリマーに枝分
Electrolyte concentration (mol/I) 

時、フィルムの破断強度は電解質濃

Applied voltage (V) かれや架橋を導入するような副反図2.12 チオフェンの電解重合での電解質濃度と

フィルムの破断伸び

溶媒:C6 Hs CN、電圧:15V、

電解質:LiB品、チオフェン :0.25moI/l

度に依存せず一定(90-110MPa)で

再ドーピングしたJYfフィルムの重合電圧図2.14応、が起こり、分子量が低下するとあった。また、ヤング率は電解質濃

と導電率

重合:C6 Hs CN/LiBF4 (0.3mol/l)/チオフェン (0.25moI/l)

再ドーピング:ヨウ素、 25 "C、 2hr

このようなフィルム考えられる。度が大きくなるにつれて一様に増

では再ドーピングしても共役系が大した。

短いため、導電率は低いと考えらモノマー濃度は得られる一方、

れる。
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チオフェンの電解重合さらに、

における重合温度と得られるフイ

ルムの力学的、電気的性質も検討

した。図2.15は再ドーピングした

JYfフィルムの導電率、および破断

強度の重合温度依存性である。図

50 

(
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ず、電解質濃度O.5moI/lの場合、

0.05mol/l以上のモノマー濃度です

べて50-60%の破断伸びであった。

図 2.13は電解質濃度0.5mol/l、お

よび、O.05mol/lで重合したJYfの重合

電圧と延伸倍率の関係である。図か
から明らかなように、 10-20"(付

5 10 15 20 

Applied voltage (V) 

ら明らかなように、電解質濃度が大
近に破断強度のピークが認められ

きいと破断伸びは大きく、

。

• 
。 60 40 20 

。

るが、導電率は重合温度とともに

一様に減少する。こ の結果も上の

重合電位依存性で述べたメカニズ

図2.13 チオフェンの電解重合での重合電圧と

フィルムの破断伸び

溶媒:C6Hs CN、チオフェン :O.25molfl

電解質:LiBF4 、 (a)0.5mol月、 (b)O.05mol/l

また、

2つの曲線共に重合電圧14Vで付近

に延伸性の極大を示す。この測定で

図2.15 チオフェンの電解重合での重合温度とフィ

ルムの破断強度 (0) と再ドープした導電率(・)

重合:C6 Hs CN九iBF4 (O.lmol/l)/チオフェン (O.25mol/l)

ドーピング:ヨウ素、 25 0C 、 2hr

Temperature (C) 
同時に得られた破断強度、ヤング率

ムで説明できる。すなわち、重合
等の他の力学的性質も重合電圧に

温度が低いと反応の活性種が安定
対して、それぞれllVおよび12V に

化され重合の選択性が増すため共

役系の長いポリマーが生成しやす
極大を示した。

しかしながら、低温では溶媒の粘度が上昇して反応の

このため再ドーピングしたフ

イルムは導電率が高くなると考えられる。

u、。
フィルム物性の重合電圧依存性は導電率においても認められた。図2.14は電解重合し、脱ドー

ピングした後に気相でヨウ素ドーピングしたPTフィルムの導電率の重合電圧依存性である。 12

-14V付近に、導電率の極大が認められる。
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カップリングさせるものである。反応式を以下に示すDCuCbによってベンゼンを脱水素し、

+ 2n(HCI+CuCI) -tO七
AICb 

+ 2nCuCI2 nO 
コバシック法による PPPの合成図2.17
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場へのモノマーの拡散が抑制され、

得られるポリマーのパッキング密

度は低く、破断強度や延伸性は低下

する。一方、重合温度が高いと共役

系を切断するような副反応が起こ

るため力学的性質、導電率ともに低

下すると考えられる。

。

123  

Current density (mA/cm2 ) 

。以上の結果から、 PTの電解重合

この反応ではベンゼンはAICb と相互作用してカチオン化し、次のベンゼンとカップリングす

この過程で、CuC12はカップリング中間体からの脱プロトンを行うものとると説明されている。

考えられ、反応の進行にともなって消費される。すなわち、 Kovacic法によるベンゼンの重合で

はAIChがカチオン化剤、 CuChが脱プロトン化剤であるとみなすことができる D

図2.16 電極間距離で制御した電流密度とフィルム

の破断強度、及びヤング率

チオフェン :0.25mol/l、LiBF4:0.1mol/l

溶媒:C6H5CN、電圧:15V

においては電流による反応活性種

の生成と反応点へのモノマー供給

のバランスが生成するフィルムの

電気的、力学的性質に影響すること

一般にベンゼンはこれまで述べた複素五員環式化合物よりも高い酸化電位を持つので、通常のが示唆された。そこで、電極間距離

また、反応の進行電解反応ではフッ酸中などの特殊な条件mを選ばない限り反応は進まない。を変えて電流密度を制御し、フィル

フィルムとしては得ーられない。そが認められる場合でも生成物が電極から溶出することが多く、ムの性質を調べた D 図2.16に電流密度と得られるフィルムの破断強度、およびヤング率の関係を

こでKovacic、法からの類推として、脱プロトン化を促進するためにCuCh を含む反応液からの電

解重合を検討した。その結果、電解重合法による PPPの合成が確認された口

これに先立って、CuC12ではなく AICh存在下でベンゼンを電解重合する反応伊~29) も検討され

示す。電流密度が上昇すると反応活性種の生成速度が増加し、モノマーの供給が追従できなくな

って力学的性質が低下するものと説明できる。

チオフェンの重合でもその条件を制御することによりフィルムの電気以上説明したように、

ているが、良質のフィルムは得られておらず、構造も PPP とは異なると報告されている。また、反応活性種の生成と反応点へのモノマー供的、力学的性質が変わることが明かとなった。

PPPの電解重合ではベンゼンのカチオン化は電極近傍での電子の引き抜きによって行われる

と予想される。また、著者らのその後の研究ではベンゼンの電解重合でも脱プロトン化剤として

のCuChは必ずしも必須の成分ではなく、溶媒や電解質を選べば複素五員環式化合物の場合と同

給のバランスという観点からそれぞれの反応因子の分子量やパッ キング状態への影響を考察し、

その違いによってフィルムの性質が変わることを示した。ここでは反応因子の影響を定性的に説

明したが、分子構造の解析等による直接的な検証が必要であると考えている。

この結果については第3章の[電解重合の反様の脱プロトン化が可能であることを明かにした。

応機構l で詳しく述べる。本項ではCuCb存在下でのベンゼンの電解重合をまとめる。ポリパラフェニレンの電解重合2.3.3 

ニトロメタン、ニトロベンゼン、アセトニトリル、PPPの重合溶媒としてはペンゾニトリル、ポポリパラフェニレン(PPP)は主鎖がベンゼン環から構成される単純な構造の高分子であり、

0-ジクロロベンゼンなどが使用できる。表2.3 に主な電解重合条件と得られるフィルムの導電率リアセチレンと並んで代表的な導電性高分子として、合成方法や電気的'性質について活発に研究

をまとめる。しかしながら、従来の合成方法では多くの場合、生成物は粉末状であり、均一な フされてきた。

表から明らかな通り、生成したフィルムは複素五員環式化合物の重合生成物と同程度の導電性イルムとして得られたのは本論文で述べる電解重合法による合成技術21 ・ 22) が開発されてから

フィルムはすべて平滑で均一な表面構造を有し、柔軟性に富んでいる。この反応を示している。この技術によって、 PPPについても分光学的方法による電子構造の解析刊が可能となである口

条件ではすべての場合に通電電荷量によって0.1 μm以下の薄膜から 100μmまで膜厚が制御可能った o 以下に、 PPPフィルムの電解重合と得られたフィルムの基本的性質をまとめる。

また、重合初期の色相は赤茶色であった口表の結果から、C6H~NOdLiAsF6 ，CuC12系かである。PPPの従来の合成方法にはベンゼンの Friedel・Crafts反応 24) や Grignard反応25・拘による重

ら電解重合したPPPについて構造の確認および基本的特性の検討を行ったロこの条件で作成した

また、このPPPフイ Jレムフィルムの均一性、柔軟性も良好であった。試料は最も導電率が高く、

この中で、最も一般的なPPPの合成法は

この反応は AICb の存在下、Kovacic法とも呼ばれる Friedel・Crafts反応による重合 24) である D

24 

合、前駆体ポリマーからの官能基変換mなどがあるロ

25 



C6 Hs CN/LiBF4 ,CuCh 12 

Current density Conductivity 
(mA/cm2 ) (S/cm) 

4 0.2 

4 1.0 

3 40 

3 100 

脱ドーピングしたフィルムの赤外吸収スペクトルを図2.18 に示す。この図ではベンゼン環およ

びパラ置換ベンゼンのピークのみが観察され、それ以外のピーク、特に、ベンゼンのオルト置換

体やメタ置換体に帰属されるものや、開環を示すピークは認められず、pppの生成が確認できる口

図中のそれぞれのピークは次のように帰属される。

・ベンゼン環に起因するピーク :1580、 1480cm・ 1

・パラ置換ベンゼンに起因するピーク :1200、 1000、 810、 760、 7∞cm" 1

PPPはベンゼン2量体であるピフェニルの電解重合でも合成できる 3ヘ以下の電解条件、溶媒

:ベンゾニトリル、モノマー:ピフェニル(1.0mol/l)、電解質: LiAsF6(0.lmol!l)/CuC12 

(O.lmol/l)、電圧: 12V、で反応すると室温での導電率0.2S/cmのフィルムが得られる。このフィ

ルムの元素分析結果、および赤外吸収スペクトルはベンゼンをそノマーとする場合と 一致し、

PPPが合成されたものと結論される。

重合後、浮沈法で求めた中性PPPフィルムの密度は1.37g/cm3 であり、 Kovacic法で合成した粉

末の圧縮成形ペレツトの値31 )、 0.9g!cm3 よりはるかに大きいロすなわち、電解重合による PPP フ

ィルムは従来の合成法で得られたものよりも綴密な構造であるといえる。しかしながら、合成直

後のフィルムは導電率が最大でも 100S/cmであり、ドーピングしながら in-situで測定した

Kovacic、法による粉末成形ペレットの値31) 、 500S/cmに達しない o また、電解重合で合成したPPP

の導電率は、不活性ガス雰囲気中でも経時的に低下する。これらのPPPのドーピングと電気的性

質については第5章で述べる D

PPPの電解重合はこの研究以後、LiAsF6/NiCh[P(allyl) 2Ph 2 ]32) や BF 4 . OEt 2 33) を電解質と

しても行われている。また、通常の電解重合溶液系にP20S を添加した合成例も検討34) されてお

り、反応液中の水分量が重合に影響すると報告されているロこれらの電解重合の反応例における

第三成分も、本項で説明したCuCh と同様の脱プロトン化剤として作用している可能性がある。

以上、電解液にCuChを含む電解重合法によるベンゼンおよびピフェニルからのPPPの合成と

得られたフィルムのキャラクタリゼーションおよび基本的な性質について述べた。この重合法は

ベンゼン以外のモノマーにも適用可能であり、ナフタレンおよびアントラセンのポリマーも合成

されている。次項でまとめる。さらに、代表的な導電性高分子である PPPのフィルム化に成功し

たことより、その吸収スペクトルや電子状態の情報が得られた。これらの結果は第5章にまとめ

表2.3 ベンゼンの電解条件と得られるフィルムの導電率

Sol vent/elec位olyte Voltage 
(V) 

C6 H5 CN/LiAsF6 ,CuCh 

C6 H5 N02 /(n-Bu)4 NBF4 ,CuCh 

C6 Hs N02 /LiAsF6 ,CuCb 

今
，h

ウ
&
ウ
ー


唱
・
・
且
・
・
・
・
・
噌

E
・

E
・

Monomer: 1.2mol/l 

Electrolyte:O.lmol/l、 CuCh :O.lmol/l 

の表面構造は走査型電子顕微鏡によると PPyやPTなどの電解重合で合成される他の導電性高分

子と類似している。

この反応液系での代表的な重合電圧は 15---30Vであり、この場合の電流密度は3mA/cm2、フィ

ルム成長速度は0.07μm/minであった。重合したフィルムは他の電解重合による導電性高分子と

同様に電解質アニオンをドーパントとして取り込んでおり、脱ドーピングによる重量減少から計

算したドーパント濃度は30%であった。また、脱ドーピングしたフィルムの元素分析から求めた

C:H比は1.45 ---1. 58であり、 pppの分子構造から計算した値1.50とほぼ一致したロ

C
O
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一ω
-
E
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3000 2000 1 500 1 000 

Wave number (cm・ 1 ) 

500 2.3.4 その他の芳香族系導電性高分子の電解重合

PPPの電解重合の手法を使って、ベンゼンやピフェニルと類似の芳香族化合物であるナフタレ

ンおよびアントラセンの重合も検討した。これらのポリマーはすでにKovacic、法35) や Grignard反

応による重合方法36)で粉末試料の合成が報告されているが、導電率やバンドギャップエネルギ
図2.18 電解重合法で合成し脱ドーピングしたPPPフィルムの赤外吸収スペクトル
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ーなどの導電性高分子としての基本的性質は検討されていなかったロまた、電解重合可能な複素

五員環式化合物やベンゼン以外の新たな芳香族化合物の探索を含窒素化合物を中心に行い、ピリ

ダジンの電解重合を発見した。以下に、電解重合法によるナフタレン 31 ， 38)、アントラセン39) 、

およびピリダジン 40州の重合について述べる。

(a) ポリナフチレン

ナフタレンの電解重合はニトロベンゼンを溶媒として、LiAsF6(0.lmol/l)と CuCh(0.1mol/l)

を含む電解液を使用しモノマー濃度1mol/l、重合電圧20Vで実施した。この系では電解反応の開

始にともなって可溶性の生成物が溶出し電解液が茶色に変化するが、陽極表面には黒色のフィル

ムが析出する。このフィルムはPPPやPPyなどに比べるとやや不均一であるが柔軟性に富んでい

る。

生成物の元素分析結果ではC:H比は1.60であり、ポリナフチレンの分子構造から計算される値

1.67 とほぼ一致した o また、フィルムの赤外吸収スペクトルは 1580、 1480、 860、 800、および

70Ocm-
1 に吸収を示し、ジプロモナフタレンのGrignard反応で合成されたポリ (2 ，6・ナフチレン)

の結果36) と一致した。図2.19にこのポリマーの分子構造を示す。

斗七
図2.19 ポリ (2 ， 6・ナフチレン)の分子構造

ポリ (2 ，6・ナフチレン)の導電率は室温で 1 X 10・3S/cmであり、すでに報告されている Grign紅d

反応で得られたポリマーの粉末成形ペレットの値と同程度である D フィルムは他の導電性高分子

と同様に可逆的なドーピングと脱ドーピングが可能であり、色相が黒から赤に変わる。電解重合

後、電気化学的に脱ドーピングしたフィルムの導電率は 1.0 X 10. 9 S/cmであり、その温度依存性

から求めた室温付近の活性化エネルギーは0.4eVであった。これを気相で再ドーピングすると導

電率は 1 X 10 '.S/cmに上昇した。

以上の結果、 CuCh を含む電解重合でナフタレンの重合が可能であり、合成されるフィルムは

ポリ (2 ，6・ナフチレン)であることがわかった。また、その導電率、吸収スペクトルは他の導電性

高分子と同様にドーピング、および脱ドーピングによって変化することが明かとなったo

(b) ポリアントラセン

電解重合で反応が進行するためにはモノマーを電解液に溶解させなければならないが、アント

28 

ラセンはベンゼンやナフタレンの重合に使用したニトロベンゼンやベンゾニトリルには溶解し

ない。そのためアントラセンの電解重合は0・ジクロロベンゼンを溶媒とし、この溶媒に溶解する

(n-Bu) 4NCI04(0. 1mol/l)を電解質として、 CuCb(0.1mol/l)を加え、モノマー濃度1.Omo l/l、重

合電圧20Vで実施した。電解反応の開始にともなって陽極表面には均一な青色のフィルムが析出

するロ得られたフィルムはCIO" アニオンでドーピングされ、室温で測定した導電率は 1 X 10.
3 

S/cmであった。このフィルムを電気化学的に脱ドーピングし、洗浄および乾燥(200"C/l O-s 

mmHg!10h)すると導電率は1.0X 1O. 10 S/cm となる。フィルムの色相は脱ドーピングにともなって

赤色に変化した。

脱ドーピングしたフィルムの赤外吸収スペクトルは 1670、 1390、および1050cm. 1 に強い吸収

ピークを、また、 1280、 1240、 1090、 880、および770cm' ! に弱い吸収ピークを示す。これらの

ピークの帰属は明かとなっていないが、生成物はポリ(l，1O-アントラセン)であると予想される。

図2.20にこの分子構造を示す。

ポリアントラセンは他の導電

性高分子と同様に電気化学的、

および化学的にドーピング、脱

ドーピングが可能であり、導電

率や吸収スペクトルが変化す

るロ図2.21 に電気化学的にドー

ピングしたフィルムの吸収スペ

クトルを示す。また、図2.22 に

はドーピングにともなう吸収ス

ペクトルの中性フィルムとの差

スペクト Jレを示す。脱ドーピン

グした中性フィルムの3.3eVの

ピークはバンド問遷移によるも

のと考えられ、この図からポリ

アントラセンのバンドギャップ

エネルギーは3.0eV と見積もら

れる。また、 3.0eVおよび3.8eV

には等吸収点が認められる。ド

ーピングにともなってギャップ

聞に現れる吸収ピークはポーラ

ロンあるいはバイポーラロンの

，.-.、

令聞4
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図2.20 ポリアントラセンの分子構造

2 3 4 

Photon energy (eV) 

図2.21 電気化学的にドーピングしたポリアントラセン

の吸収スペクト Jレ

電解液:LiCIO. /プロピレンカーポネート
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(7) 、 1 ，3・ジアゾール (8)、ブタラジン (9)、 p- フエニレンジアミン(10)、および、0・フェニレンジ

アミン(1 1)の分子構造を示す。電解反応の条件は従来より開発されているピロールやチオフェン

の重合条件から選択した。

その結果、ピリダジンをモノマーとする電解反応で陽極表面での析出物が確認された。以下に

反応の詳細と生成物の性質をまとめる。

ピリダジンの反応では、溶媒としてはベンゾニトリル、アセトニトリル、およびニトロベンゼ

ンなどが使用できる。このとき、電解液に 1%以下の微量の水が存在すると反応がスムーズに進

む。また、電解質としてはLiBF4 、 LiCI04、および、LiAsF6 などが使用できるが、生成物の形態は

電解質の種類に強く依存する oベンゾニトリルを溶媒とする反応における各電解質ごとの状況は

次の通りである。

. LiBF4 :反応電圧4-----7Vで青色のフィルムが析出する。このフィルムは均一で平滑な表面を

有する 0

・ LiCI04 :反応電圧4-----5Vで青色のフィルムが析出し、それ以上の電圧では不均一なプロック

となる D フィルムは砕け易い。

. LiAsF6 :反応電圧5V以上でプロック状の団体が析出する。

この結果より、ベンゾニトリルを溶媒とし、ピリダジン (O.4mol/l)、 LiBF4(0.lmol/l)を含む

電解液から重合電圧5.0Vで得られるフィルムについて性質を検討した。このフィルムの元素分

析結果はC:6 1.33%、 H:3.72% 、 N:34.59%であり、ピリダジン環からプロトンが2個脱離して重合

した構造から計算した値(C:6 1.54%、 H:2.56%、 N:35.9%) とほぼ一致する。

"・、
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2 3 4 

Photon energy (eV) 

図2.22 電気化学的にドーピングしたポリアントラセン

の差スペクトル

検討されている。従って、今回合成されたポリアントラセンもアントラセンと同様に特異的な性

質が期待でき、オプトエレクトロニクスデバイス等への応用の可能性があると考えられる。

(c) ポリピリダジン

新規な芳香族系導電性高分子の開発を目的として、主に合窒素芳香族化合物の電解反応を検討

した。図 2.23に実際に検討した芳香族化合物であるピリダジン (1)、ピラジン (2)、ピリミジン (3)、

オキサジアゾール (4)、イミダゾール (5)、 lH ， lム4- トリアゾール (6) 、 4H ， l ム4- トリアゾール

。 J、N 。
N-N <;;>く。》\ニニj

H 
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(5) 

8NH  
。 H N-N 

[> 。;州
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図 2.23 電解反応、を検討した合窒素系芳香族化合物
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図2.24 電解重合で合成したポリピリダジンの赤外吸収スペクトル、

およびその分子構造
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ドーピングによってフィルムの色相が変化し、赤茶色から青に変化する D脱ドーピングしたした図2.24に電解重合で合成したポリピリダジンフィルムの赤外吸収スペクトル、お よび予想され

フィルムではバンド間違移の明確なピークは認められないが、吸収端は(α 芭 ω l- 宣 ω プロットる分子構造を示す。図中のピークはそれぞれ次のように帰属できる。

から1.8eVであると計算される。105Ocm-1 1450、1550、:1590、-ピリダジン環

以上説明したように、含窒素系芳香族化合物の電解重合を検討した結果、新しい導電性高分子-パラ置換ピリダジン :1120、 880cm・ 1

であるポリピリダジンの合成に成功した。これまでに多くの導電性高分子が報告されているが、以上の元素分析、および赤外吸収スペクトルの結果より、生成物の分子構造は図中に示したピ

高分子の基本骨格で分類するとその数は必ずしも多くはない。従って、ポリピリダジンも導電性

高分子の多様性という観点から重要な研究対象であると考えられる。

~‘ 
結g2.4 

本章で述べた電解重合法による芳香族系導電性高分子に関する検討で得られた結果を要約す

フィルムの導

ると次のようになる。

(1) 水溶液系でのピロールの電解重合条件と生成する PPyの'性質の関係を検討し、

電率が主に電解質濃度と重合電位に依存することを明らかにした。 また、重合条件の最適によ

り PPyの導電率は室温で500S/cmに達することを示したロ

(2) 非水溶媒中でのPTの電解重合条件と生成するフィルムの電気的、力学的性質を検討し、電解

反応による反応活性種の生成と反応点へのモノマー供給のバランスが影響することを考察し

また、 PTの延伸を発見し、延伸可能なフィルムの合成条件も明らかにした。fこ o

リダジンが2，5位で結合した重合体

であると考えられる。ポリピリダジ

10 ' 
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E
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一
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コ
刀
C
0
0

ンは他の大部分の導電性高分子と同

様にアセトンやエタノールなどの通

また、常の有機溶媒に不溶であり、

融点も認められない。

ポリピリダジンも電解質のアニオ

ンがドーピングされた状態で合成さ

れると考えられ、重合したフィルム

アに電解液中で逆電圧をかけたり、

ンモニア水溶液に浸潰すると脱ドー

ドーピング状態のピングが起こる。

およびピフェニルの新しい電解重合法を開発し、 pppフィル(3) 塩化銅(町を用いるベンゼン、

ムの合成を赤外吸収スペクトル、

の電気的性質を検討し、これが室温での導電率100S/cmの導電性高分子であることを明らかに

および元素分析の結果より確認した。さらに、このフィルム

14 

図2.25 ポリピリダジンフィルムの導電率

の温度依存性

12 10 

1000/T (K・， ) 
8 6 4 2 。

フィルムの導電率の温度依存性を図

ポリピリダジンの室温付

2.25 に示す。

図より、

した。

(4) 塩化銅(II)を用いる電解重合法をナフタレンに適用し、生成物の赤外吸収スペクトル、およ

び元素分析の結呆からポリ (2 ，6・ナフチレン)の合成を確認した。

性質を検討し、室温での導電率はドーピング状態で 10- 3 S/cm、脱ドーピング状態で1O-9S/cmで

さらに、このフィルムの気的

あることを示した。

(5) 塩化銅(町を用いる電解重合法をアントラセンに適用し、導電率が室温で 10 3 S/cmのポリア

ントラセンを合成した。また、このフィルムの吸収スペクトルはド←ピングによって複雑に変

化することを示した D

(6) 含窒素芳香族化合物の電解反応を検討し、

のフィルムの電気的性質を検討し、導電率はドーピング状態で10S/cm、脱ドーピング状態で

さらに、こポリピリダジンフィルムを合成した。
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近での導電率はおよそ 10S/cmであ

ることがわかる。また、脱ドーピン

グしたフィルムの導電率は 10・9S/cm

である。導電率の温度依存性は他の

導電性高分子と同様に熱活性化型で

ドーピング、脱ドーピングもあり、

ドーピ可逆的に行うことができる。

ングしたフィルムの室温付近におけ

る電気伝導の活性化エネルギーは図

。

の傾きより 20印neV と計算される。こ

1O- 9 S/cmであることを示し、吸収スペクトルからバンドギャップエネルギーが1.8eVであるこ
4 2 3 

Photon energy (eV) の値はPT と同程度である。

とを明らかにした。
図2.26 ポリピリダジンフィルムの吸収スペクトル

(a)電解重合直後、 (b)脱ドーピング後

図2.26にポリピリダジンの吸収ス

ペクトルを示す。ポリピリダジンも
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第 3 章電解重合の反応機構
Path.1 

-e M ,H -e 
M 一一→ M ・+ 一一→ ・ M 一-.M+

H' 
M
 

H
/一/
H

M
 

93.1 緒言

第2章で説明した通り、電解重合法は電解質塩を含む溶媒中で芳香族化合物を陽極酸化し、導

電性高分子のフィルムを得る方法である。電解重合を実施すると、ピロールやチオフェンの反応

では、電圧をかけた瞬間に陽極は鮮やかな青色に着色し、それが徐々に濃くなって均一なフィル

ムで覆われる。時には粉末やフラクタ Jレ状などの様々な形態での成長が観察されることもある。

そこでは電極との電子の授受を伴う芳香族化合物と電解質イオン、それに溶媒が関係するダイナ

ミツクな分子の動きがあるはずである。しかしながら、このような電解重合における分子や電子

の動き、すなわち反応メカニズムを明らかにする目的で行われた研究は多くはない。従って、そ

のメカニズムは現在においても確立されているとは言えない D また、第2章でも一例を示した通

り、電解重合の条件もそれぞれの導電性高分子によって多様性があるが、その理由も明確となっ

ていない。このため、新規な導電性高分子を合成する上でも、従来合成されている導電性高分子

の最適重合条件を求める上でも、電解重合の反応機構の解明と、それに基づく反応パラメーター

の作用明確化は重要な意味を持つものと考えられる。

本章では電解重合における分子や電子の動き、すなわち反応メカニズムを明らかにする目的

で、特に非プロトン性溶媒中におけるピロール、チオフェン及びベンゼンの反応を検討し、反応

に及ぼす諸国子の影響から反応メカニズムを考察する D

-2H+ 
M-M ー+ー+ー-+ Polymer ー一一一一一一一一一一-ー

Path.2 
-e 

M 一一→
M-+ ,H 

M バ一一→ +M一-. M+
H' 

M
 

H
/一/
H

M
 

μ
ハ

フ
』

一→ー+ー→ Polymer

図3.1 電解重合の 2 つのカップリング機構。親電子置換カップリング(Path.l )、

ラジカルカップリング (Path.2)

明できない挙動も観察され、現在では電解重合は親電子置換カップリングで進む 4) と考えられて

いる。問題を複雑にしているのは、電解重合が電極近傍の限られた場所で進行する不均一系の反

応であり、反応点へのモノマーや電解質イオンの供給を考えなければならないこと、生成した、

電性高分子が不溶不融で構造解析が難しいことなどである。

9 3.2 電解重合の2つのカップリングメカニズム

電解重合の反応パラメーターには溶媒やモノマ一、電解質イオンの種類や濃度などの反応液組

成、重合電圧や電流密度、重合温度、電極間距離及びその材質などがあり、これらの因子が複雑

に絡まりあって生成する導電性高分子の性質や形態が決まる。物質収支を調べると、反応によっ

てモノマーユニット当たり 2 ----2.5個の電子が消費され、うち2個は重合反応に、残りはドーピン

グに使われる 1)ロまた、反応溶液中には重合に消費された電子の数に対応するプロトンが蓄積す

る 1)。このことから、反応はモノマ~(M)からの電子引き抜きによって開始され、生成した芳香

族化合物のラジカルカチオン (M'+)を活性種とするカップリングとその中間体からの脱プロト

ンが繰り返されて進行するものと予想される。カップリング反応としては図3.1 に示した親電子

置換カップリング(Pa出. 1)、あるいはラジカルカップリング(pa出.2)のいずれかであると考え

られるが、今もって完全に解き明かされてはいない。初期にはラジカルカップリングであると考

えられたがへ重合の反応因子と高分子生成の関係を検討するとラジカルメカニズムだけでは説

9 3.3 実験方法

3.3.1 重合操作

第2章で用いた電解重合用セルを使用し、陰極としてNi板、陽極としてIn-Sn 酸化皮膜をコー

トしたガラスσTOガラス、表面抵抗20Dcm2 ) またはPt板(陽極)を用いた。電解重合液の反応溶媒

は水素化カルシウムで脱水後減圧蒸留し、電解質塩は試薬を減圧下、 60"C以下で 12時間以上乾

燥して使用した。

電解重合に及ぼす溶媒効果の検討ではニトロメタン、ニトロベンゼン、無水酢酸、ペンゾニト

リル、アセトニトリル、炭酸プロビレン、テトラヒドロフラン(THF)、およびジメチルホルムア

ミド (DMF)を溶媒として、 O.lmol/lの (n-BU)4NBF4 と O.lmol/lのモノマー(ピロール、チオフェン、

およびベンゼン)について検討した口

電解重合反応、に及ぼす電解質効果は (n-BU)4NI、 (n-Bu)..NBr、 (n-Bu)4NCl 、 Et4N-p- トルエンス

ルホン酸、 (n-Bu)4NCI04、および(n-Bu)4NBF4 について検討した。

重合電圧はぜロールの場合は4V、チオフェンとベンゼンでは15V とした。また、反応は、クー

ロンメーターでモニターしながら電極lcm2当たり 1.0Cまで行った。重合終了後、生成したフィ

ルムを電極面から引き剥し、アセトン洗浄して室温で 12時間以上減圧乾燥した。脱ドーピング
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はアンモニア水(1.0mol/l)中でフィルムを2時間以上処理して行い、水洗、アセトン洗浄後、室

温で減圧乾燥した。

3.3.2 ドーパント濃度、導電率の測定

ドーパント濃度はポリピロールの場合は元素分析から、また、ポリチオフェンおよびポリパラ

フェニレンの場合は脱ドープ前後の重量変化から求めた。

導電率は1mmX10mmの短冊状に切り出したフィルムを試料とし、 10・ 3mmHg以下の真空下、

通常の4端子法で測定した。試料のリード電極への接着はカーボンペースト(エレクトロダック

#502)で行った。

3.3.3 反応溶液の分析

電解重合によって反応溶液中に蓄積する副生物を高速液体クロマトグラフイー (HPLC)、およ

びゲルパーミエーションクロマトグラフィー(GPC)で分析した。 HPLCは逆層カラムNOVAPAK

C18 (Waters)を用い、アセトニトリル(70%)/水(30%) を流出溶媒(流出速度:lmνmin) として240nm

のuv吸光度でモニターした。また、 GPCはG1000HXL(東ソ一、 300X7.8mmID)をカラムとし、

THFを流出溶媒(流出速度:lml/min) として300nmのuv吸光度でモニターした o

~ 3.4 結果と考察

3.4.1 電解重合の物質収支と電流効率

電解重合では、反応条件を選ぶと通電によって流れた電荷は 100%導電性高分子の合成に使わ

れる。このような反応の例としてはアセトニトリルやベンゾニトリル等の塩基性の高い溶媒中で

のピロールやチオフェンの重合が挙げられる口例えば、チオフェンをモノマーとする電解酸化重

合では、LiBF4(0.25mol/l)を電解質、ベンゾニトリルを溶媒として、Arガス雰囲気下、温度5"C、

電圧 14V(電極Pt)で反応すると、通電電荷量10クーロン当たり 5.1mgの生成物が陽極表面上に析出

する。この生成物は3.8mgのポリチオフェンと1.3mgの BF..からなり、従って4.63 X 1O. s molのチ

オフェンと1.5 X 10，smolの BF4が反応したこととなる。 10クーロンの電荷量によって流れる電子

の数は1.04X 10. 4 molであるから、モノマー l分子当たり 2個の電子が重合反応に使われるとする

と、電流効率、すなわち理論的に予想されるポリマーの生成量に対する実際の生成量はほぼ100%

となる。この場合のポリチオフェンのドーパント漣度は32.4%と計算される。一方、反応によっ

て陰極には流れた電子数に対応する1.03 X 10'4molのLiが析出するロこの結果は電解重合におけ

る正電荷の流れがすべて電解質のカチオンに由来するものであり、モノマーが酸化して発生した

プロトンは含まれないことを示している。このプロトンは電解液中のLiBF.. と作用して HBF.. を

形成するものと考えられる。この様子を模式的に図3.2に示すロ
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図3.2 電解重合における物質の流れ

電解重合でも通常の化学反応と同じように収率あるいは反応効率を定義する必要がある。そこ

で、上に述べた検討に従って、通電電荷量から理論的に予想される導電性高分子の生成量に対す

る実際の生成量を電流効率として定義した。電解重合で得られるフィルムは電解質のアニオンが

ドーノf ントとして取り込まれており、また、モノマー 1分子のカップリングには2個の電子が必

要であることより、電流効率は以下の式となる。

{2W! 1M! +(W2 -W! )/M2 }NA e 
電流効率(%)= Q X100 

(3.1 ) 

ここで、 W! 、 W2はそれぞれ脱ドーピングおよびドーピング状態の重合物の重量。 M! 、 M2 はモ

ノマーユニットおよびドーパントアニオンの分子量。 NA はアポガドロ数。 eは 1電子の電荷量。

Qは反応の間に流れた電気量である。

以下、この電流効率を使って各反応因子の影響を検討した。

3.4.2 ラジカルカチオンの発生に及ぼす電解質効果

電解重合では電解によってモノマーが酸化される必要があるため、モノマーよりも高い酸化電

位の電解質アニオンを選択する必要があると考えられる。表3.1 にピロール、チオフェ ン、およ

びベンゼンの電解反応における電解質の種類とポリマー形成の電流効率をまとめる D電解質アニ

オンの酸化電位が高いほど電流効率が高くなるが、実際の電解反応では電解質アニオンの酸化電

位がモノマーのそれより小さい場合にもポリマーが形成することがわかる D ここで、アニオンの
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ベンゼンの電解反応における電解質とポリマ一生成の表3 . 1

電流効率

溶媒:C6 Hs CN( ピロール、チオフェン)、 C6 Hs N02 (ベンゼン)モノマー濃度:1.0mol/l、

電解質濃度:O.lmol/l、電圧:4V( ピロール)、 15V(チオフェン、ベンゼン)

チオフェン、ピロール、

Current efficiency (%) Electrolyte 
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図3.5 C� Hs CN系電解液の電流-電圧曲線

(a):Et4 N(p-TS)、(b):(n-BU)4 NCI04 

(c):(n-Bu) 4 NBF4 

(1)チオフェンを含まない

(2)チオフェン 1.0mol/l

電位走査:20mV/min、電極距離:5mm

図 3.4 CH3 CN系電解液の電流-電圧曲線

(a):(n-Bu) 4 NI、 (b):Et.. N(p-TS) 

(c):(n-Bu) 4 NBFo4 

(1) ピロールを含まない

(2) ピロール1.印nolJl

電位走査: 20mV/min、電極距離: 5mm 
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p-TS -: 1.68 、

BFι: 2.63 Vであ

また、図3.3にはピロールの電

Br-1 -: 0.43 、

Cl -: 1.50、

CIO 4-: 2 .50 、

酸化電位は、

1.00、

る。

解反応におけるアニオンの酸化電

位とポリピロール生成の電流効率

カチオンの発生がモノマーと電解質
1 23  

Oxidation potential (V vs Ag/ Ag+ ) 

。
を示す。図から明らかなように、電

b 
/ ¥ (

・
コ
・
伺
)
k
A
M
一ω
c
ω
v
c

アニオンの酸化電位の関係によって

決まることを示している口すなわち、

同じ電解質(p-TS、酸化電位:1.68V

vs Ag/Aピ)を使っても酸化電位の低

図3.3 電解質アニオンの酸化電位とPPy生成の電

流効率

溶媒:C6 H5 CN、電圧:4V

ピロール :lmol/l、電解質 :O.1 molJl

流効率はアニオンの酸化電位に対

ピロール(1.2 V vs. Ag/Aピ)の 1 /2

以下の酸化電位のアニオンを使っ

して一様に変化し、モノマーである

いピロー Jレでは電流密度が増加するてもポリピロールは生成する。ただ

酸化電位が高いチオフェンが、チオフェン、およびベンゼンのし、

(1.93V vs Ag/Aピ)5) では変わらな反応ではモノマーより酸化電位の小さなアニオンではポリマーほとんど生成しないか、生成する

8 6 4 2 。It、 Bはきわめて僅:かであった。場合でもその
Retention time (min) 

モノマーより酸化電位が低い電解図3.4および図3.5 にピロールとチオフェンについて、モノマーを含む場合と含まない場合の電

電解反応残液のHPLCクロマトグラム

チオフェン :1.0mol/1 、 (n-Bu) o4 NBr:O.lmol/l 

溶媒:C6HsCN

図3.6質アニオンを使用すると、電流はほ解反応の電流・電圧曲線を示す。電解質アニオンがモノマーよりも酸化され易いと(図 3.4(a)、図

とんどがアニオンの酸化に消費され

ると考えられる。そのため、陽極近

モノマーよりも酸化電位の大きな電解質

モノマー酸化電位を越える電圧で電流密度が増大する。これはラジカル

3.5(a))モノマーを加えても電流密度は変化しないが、

アニオンを使用すると、
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(a) B(--e ... Br' Br ・...Br2 3.7の式(a)が(b)に優先して起こり、図3.8で明らかなように電流効率は低下する。一方、モノマ

ー濃度が高くなると (b)の反応が優先するようになる口このため、図3.9のように電流効率は増加

する。

これらの結果は、モノマーよりも酸化電位の低い電解質アニオンを使用すると電解重合の出発

物質となるラジカルカチオンが発生しないことを示している。逆に、モノマーよりも酸化電位の

高い電解質アニオンではモノマーとアニオンの酸化は競争的に起こり、図3.3に示すようにアニ

オンの酸化電位が高いほど重合の選択性、すなわち電流効率が高くなる。

ラジカルカチオンの発生に関して、 Andrieux ら 6) は微少電極法で検討を行い、電解重合で発生

するラジカルカチオンの生存時聞が30μsであると報告している。ただし、次項で述べるように、

これは溶媒の種類や温度によって変わると考えられる。

(b) BriBr o C4r e E01r H E CLBr 

図3.7 プロモチオフェン生成の反応スキーム

傍の電位はモノマーの酸化電位まで

到達しないと予想される。図3.6に低

酸化電位の電解質アニオンである

(n-Bu).NBrを使ったチオフェンの

電解反応残液のHPLC結果を示す。

この反応では電流はほとんどがアニ

オンの酸化に消費され、プロマイド

ラジカルが生成する。図では溶媒(a)

やモノマー (b)のピークに力日えて 2・

プロモチオフェン (d)および3・プロ

モチオフェン (c)のピークが確認で

きる。図 3.7にはプロモラジカルの発

生によるプロモチオフェン生成の予

想される反応スキームを示すD

図 3.8および図 3.9 にプロモチオフ

ェン生成の電流効率と反応の電流密

度を電解質濃度、およびモノマー濃

度に対してプロッ トした D この実験

でプロモチオフェン量は、 2・プロモ

チオフェン、および3・プロモチオフ

ェンのHPLC検量線を作成し、これ

を使って求めた。定電圧電解反応、で

は、電解質濃度が高くなると電流密

度が高くなりプロマイドラジカ Jレの

発生量が増加する。この状況では図
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3.4.3 フィルム形成に及ぼす溶媒の影響

電解重合で生成する導電性高分子の性質は、 3.2項で述べたようにそれぞれの反応因子がラジ

カルカチオンの発生からカップリング、脱プロトンと続く各反応ステップに及ぼす影響を反映し

ていると考えられる D 電解重合では、溶媒は電解質を解離させなければならないので極性溶媒で

ある必要があり、溶媒と電解質アニオンの選択は反応の進行や導電性高分子生成の有無、できた

導電性高分子の導電率を決める上で重要な意味を持つ。ここでは電解重合に及ぼす溶媒効果を述

亡
。
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図 3.8 チオフェン( 1.0mol月)と (n-Bu)4NBrの

定電圧 (15V) 電解反応における電流密度 (0)

と 2・プロモチオフェン、および3・ブロモチオフェ

ン生成の電流効率(・)の電解質濃度依存性
れÑ司、

E 
<、tE、J、

、--

場ωc >.,、

Q.) 

て3

令ω‘‘c 回ー-a-・

0 コ 0 
THF 

0.2 0.4 0.6 
-RPM value 

図3.1 0 種々の溶媒中のチオフェンの電解反応に

おける電流密度と溶媒のRPM値

モノマー :O.lmol!l

電解質:O.lmol/l、 (n-Bu).NBF. 

NM:ニトロメタン、 NM:ニトロベンゼンBN:ペンゾ

ニトリル、 AN: アセトニトリル
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電解重合では、使用する溶媒の極性

は反応中間体であるラジカルカチオ

ンの反応性(安定性)を左右すると予

想される。しかしながら、誘電率や双

極子モーメント等の溶媒の極性を示

す単一の物理パラメーターでは電解

反応による導電性高分子フィルム形

成の有無は説明できない。実際、種々

の溶媒で電解重合し、得られる導電性

高分子の電流効率をこれらのパラメ

ーターでプロットしても相関関係は

認められない。そこで、溶媒の極性を

示す様々なパラメーターで電解重合

反応を整理、検討したロその結果、電

流密度は溶媒の極性パラメーターの

〉、
.圃d
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コ
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図3.9 チオフェンと (n・BU)4 NBr (O.lmol/l)の

定電圧 (15V) 電解反応における電流密度 (0)

と 2・プロモチオフェン、および3・プロモチオフェ

ン生成の電流効率(・)のモノマー濃度依存性
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Reichardt7 ) によって提案された経験的パラメーターである RPM(relative polarity うち、

。 or 。
。

measure)値に依存することを見いだした。このパラメーターは溶媒中で基準染料の吸収スペクト

Polymer ルを測定し、個々の溶媒による π → π ホ遷移のシフトをヘキサンでの値と比較して決められる。

Nucleophilic 
solvent 。

図3.1 0に溶媒のRPM値と電解反応の電流密度との関係を示す。 -RPM値が大きくなると電流密度

これは・RPM値が増すと電解質の解離度が増すためと考えられる。

図からも明らかなようにRPM値では導電性高分子形成の有無は整理できない。図中、生成物は

しかしながら、が増加する。

No Polymer 

アセトン、および、0・ジクアセトニトリル、炭酸プロピレン、ベンゾニトリル、ニトロベンゼン、

ラジカルカチオンの反応性図3.12ロルペンゼンでは得られるが、DMFでは大きな電流密度が観察されるにも関わらず得ら れな いロ

さらに検討した結果、導電性高分子形成の電流効率は Gutmann8 ) に よ って提案された溶媒の塩

効率が低くなると考えられる。基性(親核性)パラメーターであるドナー数に依存することが明かとなった。溶媒のドナー数は溶

ピロールと同様、チオフェンやベンゼンでも溶媒ドナー数の上昇にともなう電流効率の増加が媒とルイス酸である SbCl~ とのコンプレックスの生成エンタルピーであり、ドナー数の大き な溶

これらのモノマーでは溶媒のドナー数が大きくなり過ぎると、あるしかしながら、認められる。媒ほどルイス酸と強く相互作用する。図3.11 にピロール、チオフェン、及びベンゼンの電解反応

値以上で電流効率が突然にゼロとなっている。このことは図3.12に示すように溶媒の塩基性がモにおける溶媒ドナー数と電流効率

ノマーのそれよりも小さな場合には導電性高分子が得られるが、モノマーの塩基性を超える溶媒

では中間体のラジカルカチオンはモノマーではなく溶媒と相互作用し、重合が進まなくなること

を示している。モノマーの種類によって重合する溶媒の限界ドナー数が異なるが、これはモノマ

ーの塩基性あるいは求核性の違いを反映したものと考えられる口図3.13 は電解重合で導電性高分

の関係を示す。ピロー jレのような塩
100 

基性の高いモノマーでは実験した

50 
全ての溶媒でポリマー形成が認め

子を生成する溶媒をドナー数を用いて模式的に示したものであるロ図中のモノマ一反応性は親核

性のパラメーターであり、親核性の大きなモノマーは多くの溶媒を用いて、逆に親核性の小さな

モノマーはより親核性の小さな低ド
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ら れ、溶媒のドナー数が増大すると

重合の電流効率は増大する。これは

ドナー数が大きな溶媒ほど反応中

間体であるラジカルカチオンと強

く相互作用し、これを安定化て重合

の選択性が上がるためであると説

モノマーに電子供与性置換基を導入明できる。図には重合温度の影響も

して反応性(親核性)を増せばドナー
50 

示 したが、これも温度によるラジカ

数の高い溶媒からも導電性高分子が
(c) / 

10 20 

Donnor number 

ルカチオンの安定性の違いで説明

得られるようになるはずである。すでできる。同じ溶媒でも低温ほどラジ

に報告されている 1，4-ジメトキシベ
。

カルカチオンが安定化するため、重

。
ンゼンのアセトニトリル中、および炭

Half wave oxidation potential (V) 

図3.13 電解重合でのモノマーの反応性(半波酸

化電位)と溶媒のドナー数で示した導電性高分子

形成範囲

酸プロピレン中での電解重合9) など

以上説明したように、ドナー数を用

いて溶媒によるラジカルカチオン中

がその例であると思われる。

図3.11 電解反応における重合の電流効率と溶媒

ドナー数

(a) ピロール、 (b)チオフェン、 (c)ベンゼン

モノマー :O. l mol/l

電解質 :(n・BU)4 NBF4 、 O.lmolfl

電圧 :(a)4V、(b)(c)1 5 V

合の電流効率が大きくなる口逆に、

ドナー数の小さな溶媒中や高温で

は反応中間体であるカチオンラジ

持ち、可溶性オリコ・マーや可溶性の

カルは溶媒和されずに高い活性を

間体の安定化モノマーの活性を考察
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ニレンが高い電流効率で生成するようになる D これは溶媒によって安定化されモノマーと反応し

ないまま失活していたラジカルカチオンが、高いモノマー濃度の場合にはモノマーによって溶媒

和が破られ、突然に反応確率が増するためであると説明される。このような挙動はラジカルカッ

プリングでは説明できない。このため、電解重合のカップリング機構は親電子置換カップリング

であると結論できる。

カップリングメカニズムに関し、 Wei ら 10) はピチオフェン等の低酸化電位の化合物を添加し

たチオフェンの電解重合をサイクリックボルタモメトリーを用いて反応速度論的に解析し、その

反応速度がモノマー濃度に対して 1次、ピチオフェン濃度に対して0.5次であることを報告してい

る。彼らは開始反応をポリマー(ピチオフェン)の酸化、成長反応をラジカルカチオンとモノマー

のカップリング、そして停止反応をラジカルカチオンどうしのカップリングとすることで上記結

果を説明した。本項で得られた結論を支持していると考えられる。

なった。

することにより、様々な溶媒中での導電性高分子生成の有無が系統的に整理できることが明かと

る
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ロールの重合では極めて高いモノマ

ー濃度ではほとんど定量的にポリピ

ロールが形成する口このとき、生成す

るフィルムのドーパント濃度はモノ

マー濃度によらず一定であった。

図 3.15 にはベンゼンの定電流電解

反応における電流効率のモノマー濃

度依存性を示す。ベンゼンはドナー数

4以下のニトロベンゼンなどの低塩

基性の溶媒中で重合反応が進み、通常

の反応条件(モノマー濃度 :lmol/l以

下)ではベンゾニ トリルのような塩基

性でラジカルカチオン安定化の程度

が大きな溶媒では生成物は得られな

い。しかしながら、図の結果からわか

るように、 3mol/lを超える極めて高い

そノマー濃度で突然にポリパラフェ
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3.4.4 導電性に及ぼす溶媒と電解質アニオンの塩基性効果

電解重合によって共役系が生成するためには、カップリング反応に引き続いて、脱プロトン化

反応が起こる必要がある D 脱プロトン化にはプロトンをヲ|き抜く、あるいは受け取る物質の存在

が必須であり、電解重合の反応系では溶媒や電解質アニオンがこの役割を果たしていると考えら

れるロこの様子を図3.1 6に示す。従って、脱プロトン化反応も溶媒と電解質アニオンの塩基性に

影響されると予想される D

図3.14 ピロールの定電流電解反応におけるフィ

ルム形成の電流効率のモノマー濃度依存性

電解質 :(n-Et)4 N(p-TS)、 O.lmol/l

溶媒:CH3 CN、電流:10mA/cm2

Polymer 
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図3.16 電解重合の反応中間体からのプロトンの引き抜き。

コ
0 図 3 .1 7 は p-TS- 、 CIOハおよびfBF4・を電解質アニオンとして電解重合したポリピロールの導電

率と溶媒ドナー数の関係である。また、表3.2にこの反応で得られたフィルムのドーパント濃度

をまとめるが、 ドーパント濃度は溶媒の種類に関係なくほとんど一定である。また、フィルムの

均一性や形態は実験の範囲内では溶媒に依存せず、電解質アニオンが同じであればほぽ同じであ

った。図3.17から明らかなように、 p-TS を電解質アニオンとする反応では、導電率は溶媒を変え

ても変化しない。この場合、アニオンである p-TSの塩基性パラメーターである pKa 値をドナー

数に換算すると、およそ30 と見積もることができ、実験したすべての溶媒より塩基性が強い。

0 
0.1 10 

Monomer concentration (mol/I) 

図3.15 ベンゼンの定電流電解反応におけるフィ

ルム形成の電流効率のそノマー渡度依存性

電解質 :(n-Bu)‘ NBF. 、 O.lmol/l

溶媒 :(a)C6 H, CN、 (b)C6 H, N02 、電流:5mA/cm2
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なるにともなって導電率が増大してい

る。このポリマーではポリピロールの場

合と異なり、pKaの小さな電解質アニオ

ンでは電解重合が進まないため、ほとん

どの電解質で導電率の重合溶媒依存性

が観察されると予想される。

表3 .2 ピロールの電解重合での溶媒および電解質アニオンと生成するフィルムの

ドーパント濃度。ピロール: O.lmol/l、電解質: O.lmol/l、重合電圧: 4Vo 

Solvent Dopant concentration(mol% vs monomer unit) 

p-TS' CIO. . BF. . 

Nitoromethane 36.5 25.8 30.8 

Nitorobenzene 28.3 25.1 30.0 

Benzonitorile 32.3 24.8 32.1 

Acetonitrile 36.0 28.2 29.8 

Propy lenecarbonate 35.8 29.1 29.8 

3.4.5 反応、による電解液の組成変化

脱プロトン反応の結果、反応液にはプ

ロトンが蓄積するものと考えられる口図

3 .1 9に非水系(n-BU)4NOH とメタノール

混合溶液中で測定した電位差滴定から

求めた酸濃度の通電電荷量依存性を示

す。この反応系では強酸はHBF4 と考え

られるが、その量は通電によって始め上

昇し、極大値をとって減少する。重合初

期には陰極に析出する Liは電荷量に一致しているが、重合が進むと反応液中のLiが消費され、析

従って、この系では中間体からの脱プロ

トン反応はアニオンが担っていると考え

られる。このため、溶媒の塩基性によら

ず共役系の長さは一定で、しかもアニオ

ンの塩基性が溶媒に比べて大きいので、

より完全な脱プロトンが行われ、溶媒に

無関係に高導電性の高分子が得られてい

ると説明できる。

一方、 CIOィや BF; では電解質アニオ

ンの塩基性は低く、溶媒と同程度あるい

はそれ以下である。この場合、溶媒の方

が電解質アニオンよりも多く存在するの

で、主に脱プロトン反応は溶媒が行うと

考えられる。その結果、塩基性の高い溶

媒ほど脱プロトン化を促進するため、導

電性は溶媒の塩基性に依存すると説明で
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いもののフィルムは生成する D

さらに反応を続けて、図3.19の

条件では2500Cを越えると陽

極の腐食が始まり、フィルムは

得ー られなくなる D得られるフィ

ルムの破断強度は反応の継続

にともなって徐々に低下し、

2500C付近で初期値の 70% と

なる。この実験で測定された弱

酸については詳細は明かでは

ないが、何らかの酸性の不純物

であると考えられる。ベンゾニ
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図3.18 各種溶媒から電解重合し、再ドープ(12 ) 

したPTの重合溶媒のドナー数と導電率の関係

モノマー:チオフェン (O.lmol/l)

電解質:(n-BU)4 NBF4 (O.lmol/l)、 15V

出量は減少する。そのため、反応によって生成した HBF41J{電解質として働くようになり、強酸

濃度が減少する。その結果、電解重合を続けると陰極でプロトンが還元され、水素ガスの発生が

観察される。ただしこの段階で

も、電流効率は 10%以下と小さ

。

。 10 

Donor number 

20 

図3.17 各種電解質アニオンで電解重合した

ポリピロールの導電率の溶媒ドナー数依存性

モノマー :0.1molfl、電解質:0.1 mol/l、 4V
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きる。

図3.18 には電解重合後脱ドーピングしてさらに気相ヨウ素ドーピングしたポリチオフェンの

導電率と電解重合における溶媒ドナー数の関係を示す口気相ドーピング前後の重量変化から計算

したドーパント (1 ')濃度はモノマーユニット当たり 0.90--- 0.95molであり、重合溶媒との相関は

認められなかった。図の結果から明らかなように、ポリチオフェンでも溶媒のドナー数が大きく
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図3.19 非水系の電位差滴定 ((n・ BU)4 NOH爪1eOH)

で測定した電解重合残液の酸濃度と通電電荷量

電解液:C6 H~ CN 

チオフェン :O.lmol/l 、 LiBF4 :O.lmol/l 
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電解重合では重合を長く続

けると、消費されるモノマー

や電解質を補充しでも電流効

率や得られるフィルムの導電

率が低下する。反応残液の

HPLC測定では、 3 .4.2項で説明したハロゲン化チオフェンのような低分子量の副生物は認められ

なかった。しかしながら、 GPC測定では可溶性のオリゴマ一成分が検出された。図3.21 に電解重

トリルは安息香酸のアンモニ

ア改質で製造されるので、安息

香酸を不純物として含む可能

性がある。ただし、弱酸は反応

の初めから含まれており、重合

の妨げやフィルム物性低下の

原因ではないと考えられる。

図3.20は 3種類の電解質濃度

で電解重合したポリチオフエ

ンの電流効率を累積電荷量に

文すしてプロットしたものであ

る。この図の (b)は図 3.19 に交す

応している。累積電荷量が増大

すると、電流効率は始めほと

んど一定であるが、あるとこ

ろから急激に減少する口この

屈曲点は系中に含まれる全電

解質量から計算した電荷量の

およそ 1/2に対応している口ま

た、この点は図3.1 9からもわ

かるように系中で強酸濃度が

最大になる電荷量とも一致し

ている。

溶性オリゴマーが存在すると、これはモノマーよりも酸化電位が低いので、反応活性種であるラ

ジカルカチオンとなり易いと考えられる D このため、可溶性オリゴマ一種は生成する導電性高分

子の性質や構造に影響を及ぼすはずである。すでに、ピチオフェンやターチエニルの電解重合生

成物は共役系長さが短く、導電率が低い11) と報告されている。これはオリゴマーが高い反応性

を有するためにカップリング反応における芳香族環の α 位、および p位の選択性が失われるため

である。実際に電解重合を継続した電解液から合成したフィルムと、同じ電解液から最初に得ら

れたフィルムを比較すると、ヤング率や破断強度の低下は僅かであるが、ヨウ素を再ドーピング

したフィルムの導電率は電解反応を継続したのものが7.5 X 1Q- 1S/cmであり、最初に得られたフ

ィルムの l. 1 X 102S/cmよりもはるかに低下する口さらに、この2つのポリチオフェンフィルムの

吸収スペクトルでは、電解を行つことによってバンド間違移のピークが495町n(2.51eV)から

465nm(2.67 e V)へと短波長シフトする。これらの結果は電解重合を継続した電解液から合成した

フィルムは共役系の長さが短いことを示している口

電解重合によってオリゴマーを生成する副反応については電解液中でのラジカルカチオン中

間体の安定性と関連しており、オリコ+マ一成分はラジカルカチオン中間体がカップリングしない

うちに陰極面から拡散することによって反応液中に蓄積すると予想される。
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図3.20 チオフェンの電解重合における累積電荷量と

フィルム形成の電流効率

電解液:C6 H~ CN、チオフェン(O.lmol/l)、 300ml

LiBF4 :(a)O.04mol/l、 (b)O.lmol/l、 (c)0.25mol/l
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3.4.6 電解重合の反応メカニズム

現在、導電性高分子は新しい機能性素材としての期待から、物理、化学、電気・電子等の分野

を超えた研究が活発になされており、電解重合法は高導電性のフィルムを簡便に得る方法として

知られているが、研究初期にはその重合電圧が20-----30V と、それまでの電気化学の常識を超えた

高いものであったため、反応メカニズムの研究は検討に値しないという見解も多かった D しかし

ながら、本研究の結果、電解重合はモノマーからの電子の引き抜きによ って開始し、発生したラ

Retention time (min) 

図3.21 電解重合を継続した反応残液のGPCクロマトグ

ラム

累積電荷量:(a)430C、 (b) 1260C、 (c)2560C
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ー→ー→ー→ Polymer
合の反応残液のGPCパターンを示すロ図中、遅延時間7.5minのピークはポリスチレン換算分子量

の225に対応しているロ未使用の電解液ではGPCでピークは認められないが、電解反応、を進める

につれて重合度3程度のオリゴマ一成分が蓄積してくる。仮に、電解液中にポリチオフェンの可
図3.22 電解重合の反応スキーム
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ジカルカチオンが親電子置換カップリングし、さらに溶媒、またはアニオンによって脱プロトン

されて進行するという結論が得られた。電解重合の反応機構を図3.22に示すが、電解重合反応が

カチオン重合やラジカル重令等のこれまでに確立されている高分子合成反応と同じ言葉で説明、

および検討できることを証明したものと考えている。

~ 3.5 結言

本章で述べた電解重合法の反応メカニズムに関する検討で得られた結果を要約すると次のよ

うになる。

(1)電解重合の物質収支を検討し、反応における正電荷の流れが電解質のカチオンによるもので

あることを明かとした。また、導電性高分子生成の反応効率を表すパラメーターとして電流効

率を新たに定義し、これに基づいて反応を解析できることを示したロ

(2)電解重合の出発物質となるラジカルカチオンはモノマーより酸化電位の高い電解質アニオン

を使用した場合に生成し、その酸化電位が高いほど重合の選択性、すなわち電流効率が高くな

ることを明らかにした。

(3)電解重合における電流密度は溶媒のRPM値に依存し、ーRPM値が増加するほど大きくなるが、

電流密度とフィルム形成の有無は無関係であることを明らかにした。

(4)電解重合に使用する溶媒の極性は反応および生成する導電性高分子の性質に大きく影響する

が、フィルム形成の電流効率を決める溶媒の極性パラメーターがドナー数であることを見いだ

した。

(5)定電流電解重合のモノマー濃度の増大にと もなう電流効率の向上を、重合のカップリング機

構をラジカルカップリングではなく親電子置換カップリングとすることで説明できることを

示した。

(6)電解重合で得られるフィルムの導電率(共役系の長さ)は電解質アニオンおよび溶媒の塩基性

(pKa、 ドナー数)が大きいほど高いことを見いだした。

(7)電解重合の反応残液を分析し、反応によって可溶性のオリゴマーが系中に蓄積し電流効率、

および生成するフィルムの導電率を低下させることを明らかにした。

(8)電解重合はモノマーからの電子の引き抜きによって開始し、生じたラジカルカチオンが親電

子置換カップリングし、さらに溶媒、またはアニオンによって脱プロトンされて進行するとい

う反応メカニズムを明らかにした。
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第 4 章芳香族系導電性高分子の高次構造と

電気的・力学的性質

9 4.1 緒言

導電性高分子は共役系が高度に発達した主鎖を有する高分子であるが、その性質は一般の高分

子化合物と同様に分子鎖の配向や結晶化などの高次構造に依存して、大きく変化すると考えられ

るロこれは同時に、高次構造を決める因子である分子量や分子量分布、主鎖の枝分かれなどの分

子レベルの構造が導電性高分子の電気的・力学的性質に影響することを意味しているロこれらの

分子レベルの構造は合成条件に依存するが、得られるフィルムの延伸性にも影響を及ぼす。特に、

低次元の導電体である導電性高分子は分子鎖の配向によって導電率が大きく変化すると予想さ

れる。実際、電解重合では電極面に対する分子鎖の配向による導電率の異方性が報告1.2) されて

いる。従って、より導電率の高い導電性高分子を得るには延伸配向などによる高次構造制御技術

の開発は不可欠である。そこで、本章では芳香族系導電性高分子の高次構造、およびその制御技

術と電気的・力学的性質との関連について検討した結果を述べる。ここでは前章までに説明した

電解重合法で合成した導電性高分子に加えて、酸化剤を用いて化学的方法で重合したポリオクチ

ルチオフェン (POT)についても検討する。

9 4.2 実験方法

4.2.1 試料の調整

(a) 複素五員環系導電性高分子の合成

芳香族複素五貝環式化令物の重合体であるポリピロール(PPy)、ポリチオフェン(PT)、および

ポリセレノフェン (PSe) フィルムはピロール、チオフェン、およびセレノフェンをモノマーして

第2章で示した電解重合セルを用いた電解重合で合成した。電極は陰極としてNi板、陽極として

表面抵抗200 ・ cm2の汀Oガラスを用いた。ピロールおよびチオフェンは試薬を蒸留して使用し

たが、セレノフェンはセレン粉末とアセチレンガスを反応させて合成したロ

電解重合の溶媒は水素化カルシウムで脱水後減圧蒸留して用い、反応はアルゴンガス気流下の

ドライボックス中、室温で行った。反応液組成、および電解反応条件はそれぞれ表4.1に示す通

りである。また、PPyについてはp・トルエンスルホン酸ソーダに加えてm-ニトロベンゼンスルホ

ン酸ソーダも電解質として使用した。

重合後、 PPyはアセトニトリルで洗浄し、室温で2時間減圧乾燥して電極から引き剥し、厚さ

10μmのフィルムとして得た。このフィルムの残留溶媒量は5......8%であった 。脱ドーピングフイ
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表4.1 複素五員環系導電性高分子の電解重合条件

PPy 

PT 

PSe 

反応液 モノマー:ピロール (O.25mol/l)

電解質: p- トルエンスルホン酸ソーダ (O.25mol/l)

m-ニトロベンゼンスルホン酸ソーダ (O.lmol/l)

溶媒:アセトニトリル

重合 電圧: 3.8V、温度: OOC 

反応液 モノマー:チオフェン (O.lmol/l) 、電解質: LiBF4 (O.lmol/l) 

溶媒:ベンゾニトリル

重合 電圧: 14V、温度: 25t 

反応液 モノマー:セレノフェン (O.2mol/l)、電解質: AgCI04 (O.3mol/l) 

溶媒:ベンゾニトリル

重合 電圧: 20V、温度: 25
0

C 

ルムは電解重合終了後に重合溶液に浸潰したまま・O.lVの逆電圧を印加して電気化学的に脱ドー

ピングし、電極から引き剥した後、 0.5Nのアンモニア水溶液に室温で30分間浸潰して化学的に

中和し、洗浄(メタノール、 30min) 、乾燥 (10・2mmHg、 25 0C 、 2h) して作製したロ PPyの再ド

ーピングは電解重合したフィルムを電極に付着させたまま窒素気流下、 0.5Nのアンモニア水で

中和し、これを電解液 (LiBF4 、 0.25mol/l/アセトニトリル)に浸潰して電気化学的に行った。

このときの再ドーピング電圧は3.6V、反応時間は30分とした。

(b) ポリオクチルチオフェンの合成

POTはFeCh を酸化カチオン化剤とする 3-オクチルチオフェンの酸化重合によって合成した。

具体的には0.33mol/lの FeCh を溶解したクロロホ jレム溶液300ml に 4.0molflの 3・オクチルチオフ

ェンのクロロホルム溶液10mlを滴下し、室温で2時間反応した。反応後、粗生成物(6 .4g、収率85%)

をメタノール、およびアセトンで洗浄し、さらにクロロホルムを溶媒としてソックスレー抽出し、

可溶性のPOT溶液を得た。

また、フィルムはPOTのクロロホルム溶液を清浄なガラス基板に展開し、 60tで 1時間静置乾

燥して作成した。ドーピングはフィルムを O.lmol/lのFeCh を含むニトロメタン溶液に室温で2時

間浸潰して行ったロ

4.2.2 フィルムの力学的性質、導電率、およびドーパント濃度の測定
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フィルムを幅6mm、長さ 80-100mmの短冊状に切りだし、 Shimadzu Autograph DCS-5000 を用

いてチャック間距離50mmで把持し， 5 1 っ張り試験を行った。得られた応力・歪曲線より破断強度、

ヤング率、破断伸び等の力学的性質を求めた。また、動的粘弾性率はToyo Boldwin Co. Ltd.製

DDV ll-EA Dynamic Rheovibronを用い、周波数11Hzで測定した。

導電率は第2章で述べた方法で、通常の4端子法により、幅1mm、長さ 5mmのフィルムをエレ

クトロダツク #502で電極に接続し、 10・JmmHg以下の真空下で測定した口また、ドーパント濃度

も第2章に述べた方法で元素分析、あるいはドーピング、脱ドーピングによるフィルムの重量変

化から求めた。

4.2.3 ポリチオフ ェ ンフィルムの密度、 X線回折図形の測定

PTフィルムの密度は第2章で述べた方法でアセトン/四塩化炭素混合溶媒を使用した浮沈法に

より測定した。混合溶媒の密度は30 0Cの恒温水槽中での液比重の測定値から計算したoX線回折

はRigaku Geigerflex装置を用い、 Ni-CuKα による広角回折写真で行った。

4.2.4 ポリオクチルチオフェンのキャラクタリゼーション

POTの UV・可視吸収スベクトルはO.Olwt%のクロロホルム溶液を試料として波長範囲250-

2200nmで Shimadzu UV -VIS NIR Recording Spectrophotometerを用いて測定した。また、ゲルパ

ーミエーションクロマトグラフィー (GPC)はTHFを流出溶媒とし、流出速度 1ml/minで Shodex

KF・80M (dimensions 300 x 7.8mm, ID) を用いて行い、 254nmのUV吸光度をモニターして測定し

た 。 POTの分子量はGPC測定結果からポリスチレンに換算して求めた。

9 4.3 結果と考察

4.3.1 複素五員環系導電性高分子の力学的性質

複素五員環式化合物を繰り返し単位とする導電性高分子の電気的・力学的性質は当然のこと

ながらヘテロ原子の種類によって変わると予想される。ここではPPy、 PT、及び、PSeの力学的性

質の安定性とドーピング状態の関係を述べ、次にドーピングしたPPyについて力学的性質を まと
める 3}o

表4.2はPPy、 PT、およびPSeの引っ張り強度とヤング率である。この表より、ドー ピングした

PPyはポリエチレンよりも高強度であるが、脱ドーピングすると強度、弾性率ともに激減するこ

とがわかる。ただし、脱ドーピングしたフィルムも酸素に曝すことなく再ドーピングすると力学

的性質があまり低下しないといえる。この結果はPPyの空気中での安定性に脱ドーピングと雰囲

気中の酸素が関係することを示しており、脱ドーピングしたフィルムでは酸素酸化によって不可

逆的に強度低下が進むと考えられる。 PPyの酸化過程の詳細については第6章にまとめる。
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表4.2 ドーピングおよび脱ドー ピングした複素五員環系導電性高分子の力学的性質

Polymer Tensile strength Young's modulus 

(MPa) (GPa) 

PPy p-TS-doped 40.0 1.43 

undoped 2.5 0.235 

BF4 -redoped 21.0 0.57 

PT BF4-doped 15.0 0.36 

undoped 55.0 1.30 

PSe BF4・ doped 12.0 0.74 

一方、 PTでは脱ドーピングしたフィルムの方が強度が高い。 この結果はPTでは分子鎖とドー

パントの相互作用が分子鎖どうしより小さいことを示しており、このポリマーが自発的に脱ドー

ピングしやすいことと関連している D また、 PSeは他のPPy、 PT と比べて強度が低いが、導電率

の違い(σ=10 -4S/cm)4) ほどには小きくない D これはPSeの低導電率の理由が、力学強度に影響

するような単なるモルフオロジーや分子量の違いに起因しているのではなく、ヘテロ原子の違い

による何らかの本質的な原因によることを示唆している。

次に、電解重合法で合成したm・ニトロ

ベンゼンをドーパントとする PPyの力学

的性質の温度依存性をまとめる。次項では

重合直後の乾燥していないPPyの延伸挙

動について説明するが、ここでは重合後溶

媒を完全に蒸発させてほとんど伸びを示

さないPPyを試料として、その性質を検討

する D試料としたフィルムの膜厚および密

度はそれぞれ15μm、および1.35g/cmJ 、

導電率は室温で70S/cmであり、元素分析

から求めたドーパント濃度はピロー Jレの

繰り返しユニット当たり 34mol.%であっ

た。また、赤外吸収スペクトルでは残留し

た溶媒に起因するピークは認められなか

った。

破断強度、ヤング率および延伸等の力学

50 
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図4.1 電解重合法で合成したPPy フィルムの

応力一歪曲線

57 

(a)20 0C 、 (b) 120 'C、 (c)180 0C

引っ張り速度: 10%/mino 



一般的な高分子のガラス転移の挙動とは異なっている。特に、PPyフィルムは激には減少せず、的性質の温度依存性を検討するために、

X線回折図形に結品性のピークは認められず、非品性高分子と考えられることから煩失弾性率の

ピークの帰属にはより詳細な研究が必要と思われる。

以上の検討の結呆、芳香族系の導電性高分子はその電気的性質ばかりでなく力学的性質にも特

徴があり、条件を選んで合成したものは一般の高分子材料と同等かそれ以上の破断強度を示すこ

とが明かとなった。

延伸によるポリピロールの性質の変化4.3.2 

導電性高分子の電気伝導は主鎖方向に広がる共役系に起因し、その電気的性質は分子の配向を
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種々の温度で試料の応力-歪曲線を測定

した。図4.Uこ PPyの代表的な応力・歪曲

この結果より、溶媒を除いた線を示す。

PPyはほとんど延伸できないが、ポリエ

チレンやポリスチレンなどの汎用高分

子に比べて同等かそれ以上の高い破断

強度を有していることが分かる。特にこ

のポリマーでは高温でも強度の低下は

反映している。そのため、高導電性のフィルムを得る方法のーっとして分子配向などの高次構造10 少なく 180tでも破断強度は室温の80%

制御の検討は重要であると考えられる。また、延伸などによる導電率の変化から、逆に分子配向
2�O 150 50 。

程度を維持しているため、短時間であれ

の情報も得られると予想される。本項では延伸による PPyの'性質の変化を検討し、延伸による応

力緩和過程と分子配向について考察する。

電解重合法で合成したPPyは高導電'性で力学的性質も優れており、ドーパントの種類や含まれ

100 

Temperature (C) 
ぱ耐熱性に優れた材料であるといえる。

図4.2は応力.歪曲線から求めた破断

図4.2 PPy フィルムの破断強度 (0) 、および

ヤング率(・)の温度依存性
強度、およびヤング率の温度依存性であ

および、59MPaに達する。このそれぞ、れ 100S/cm、る量にもよるが室温での導電率、破断強度は、る。図から明らかなように、破断強度は

フィルムは当初、 3---17%の小さな歪で切断5)すると言われていたが、重合条件を選択して低温温度に対して一様に低下するが、ヤング

で合成すると 2倍以上に延伸可能なフィルムが得られ、室温での導電率が1000S/cm を越えること率は 140t付近を屈曲点としてそれ以下の温度範囲ではゆっくりと、それ以上の温度範囲では急

これに先立って、 Wynne ら 8) はフィルム中に残留する溶媒がPPyの伸びが報告6.7) されている。また、破断伸びも 140t以下では2.5 ---2.6%であるのに対し、 140t以上では激に低下している。

に影響し、最大50%まで延伸できると報3.3% となる。このような力学的性質の屈曲点の存在はこ の温度領域におけるPPyの分子運動の存

2V 

この報告でしかしながら、告している。在を示唆するものである。

Cu plate 
は延伸フィルムの導電率は未延伸のもの図 4.3に損失弾性率 (tan8 

Insulator その異方性も認められないと

されている。以下、 PPy フィルムの延伸

と同等で、

過程における導電率の変化を、in-situ測

定より検討した結果的を述べる。

重合直後のPPyフィルムでは0.1以上の

延伸倍率(dL/L;Lはフィルム長さの初期

値、 dLは破断までの伸び)が観察された

=E"厄')の温度分散を示す口 130---

140t付近のピークと 10t 、およ

びθotの小さなピークが現れて

句

C
M
W
H

メインピークの温度は図おり、

0.05 

4.2のヤング率の屈曲温度と一致

している。通常、損失弾性率は分

子鎖の運動を反映しており、主分

散はその高分子のガラス転移点 が、 1000C で熱処理したものではWynne ら。

Elongation が報告8) したように延伸が認められなか
200 100 。-100 

このことから、図4.3に現れる。

Temperature CC) 

図4.4 PPyの延伸過程における導電率の

in-situ測定系

った o そのため、電解重合直後のフィル

ムを用いて検討を行った。試料である未

延伸フィルムは室温での導電率が

図4.3 PPyフィルムの損失弾性率(tan 8)の温度分散

周波数11Hz、昇温速度5t/nùn

のピークはPPyのガラス転移に

が、破断強度は 140t以上でも急

よるものとも見ることができる
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この抵抗は2端前にも説明したように、100S/cmで、ドーパントとしてモノマー

子法で測定したために接触抵抗を含んで
250 

いる。そのため延伸フィルムの導電率を

200 
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)
弘
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〉
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日
。
コ
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0
0

クランプ聞の抵抗と4端子法で測定し、

の差を接触抵抗として各測定値から差し

ヲ|いた。引っ張り速度が小さいとき (c、

およびd)には抵抗は初め低下しその後徐

80 

また、 PPyは延伸率0.05で々に増大する。40 

抵抗の最小値Rmill を示すが、これはフイ
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ユニット当たり 33・35mol%の p-TS アニ

(a) オンを含んでいる。本項の実験では延伸

前後のフィルムの重量は一致しており、

PPyでは延伸によってドーパント漣度

は変化しないと考えられる。

図4.4に延伸過程における導電率の10・

sitll測定系の概略を示す口導電率は引っ

張り試験機の上下のクランプに銅板か

また、ルムの降伏伸びと一致している。らなる電極を取り付け、その間の電気抵

ヲ|っ張り速度が大きい(a) と抵抗は伸び抗を測定する 2端子法で行った。

とともに急激に増大する口図4.5 は種々の引っ張り速度でのPPy

図 4.7は前図の抵抗値から接触抵抗を
0.2 0.4 

Elongation ratio 

。
フィルムの応力.歪曲線であるが、図か

0.2 0.4 

Elongation ratio 

。

図4.7 PPy フィルムの延伸過程における導電率

の変化

引っ張り速度:(a)20%/min 、 (b)lO%削in

(c)2%/min、 (d)1 %/min 

さらに延伸によるフィルムの体

積変化がないとして計算した、試料の導

補正し、
図4.5 PPyの応力一歪曲線

引っ張り速度:(a)20%/min、 (b)10%/min

(c)2%/min、 (d)1%/mino 

ら明らかなように、このフィルムでは引

っ張り速度によって応力ー歪曲線が大き

電率変化である。当然ながら、導電率もく変わる。すなわち、引っ張り速度が

延伸速度に依存して異なる曲線に沿って1 %/minから 20 %/minに増加すると延

変わり、低速で延伸するほど高導電性とヤング伸倍率は0.55から 0.1 に減少し、

なる。し率は1.7GPaから 3.2GPa~こ増大する。

図4.8は延伸過程におけるフィルムの(c) (b) (a) 

1.39 ト
密度変化である D延伸倍率0.1 まで密度の

一.-・-ー__.-. . 
1.38 ト， ﾝ.. 

-• 

(
円E
O
\
四
)

増加がみられるが、その値は0.6% と小さ

ただし、この密度変化は図4.6におけ\ρs 

る延伸初期の抵抗の減少と関連している

(
α
)
o
o
c
g
ω
百
。E

かしながら、降伏伸ぴはすべての場合に

0.05付近に現れ、破断強度もヲ|っ張り速

ただ度によらずほほ80MPaであった口

し、降伏強度はヲ|っ張り速度が遅くなる

ほど低下し、最も低速で延伸すると図

h
z
ω
c
o
o
 

この延伸倍率の範囲で抵抗と考えられ、50 4.5(d)に示したように降伏伸びが不明

を低下させるような何らかの凝集構造の瞭になって弾性体から粘性体へのスム

1.37 
変化が起こっている可能性がある口このような応力.ーズな転移が起こる D

図4.9は延伸した後、応力を取り除いた査曲線の結果は通常の高分子フィルム

' 
. フィルムの収縮率を延伸倍率ごとに示し

0.2 0.4 

Elongation ratio 

。
の結果と同じものであり、PPyでも延伸

0.2 0.4 

Elongation ratio 

図4.8 延伸し、応力緩和させたPPyフィルム

の密度

。

たものである。高倍率まで延伸し、その

まま保持したフィルムの収縮率は小さい
図4.6 PPy フィルムの延伸過程における抵抗変化

過程で分子鎖の緩和が起こり得ること

を示している。

この結果は、 PPyフィルムでは弾性

領域を越えて変形すると塑性流動が起こ

が、引っ張り速度 :(a)20%/min、 (b)lO%/min

(c)2%/min 、 (d)1 %/mino 

図4.6は応力・歪曲線と同時に測定し

たクランプ間の電気抵抗の変化である。
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ることを示している。

図4.10は延伸後、緩和させたフィルム

の延伸方向とそれと垂直方向の4端子

法で測定した導電率である D また、図に

は延伸過程で同時に測定した抵抗から

接触抵抗を考慮して計算した導電率の

結果(b) も合わせて示す。図より、延伸

倍率が0.25 を越えるフィルムは導電率

の異方性を示すことがわかるが、延伸倍

率0.25以下では延伸方向、垂直方向とも

に導電率は未延伸フィルムの値と変わ

らない。さらに、この結果より 4端子法

で測定しプロットした延伸方向の導電

率は、延伸過程にin-situで求めた曲線

から外れていることがわかる D これは

4端子法の測定を行った試料の緩和過

程における導電率変化に起因すると考

えられる。

ところで、延伸によってフィルムの体

積Vが変わらないとすれば、導電率 σ は

試料の抵抗Rと延伸倍率dLんを使って

4.1式のように表される。

σ=(L2IRV)(1+dL!L) 2 (式4.1)

図 4.10に示した曲線(a)は式 4.1 で試

料の抵抗Rが一定(延伸過程での結果、

図 4.6(c) 、より R岨叩=77 .0 )であると仮定

して計算した導電率の変化である。プロ

ットした点とよく一致していることが

わかる。

図4.11 は延伸し、緩和させたフィルム

の抵抗と応力の経時変化である。抵抗は

緩和過程で降伏点での最小値(R皿 i・)ま

で低下する。この結果は、延伸倍率0.1

100, 以上では延伸しても完全に緩

和させたフィルムでは全体の

抵抗は変わらないことを示し

ている。言い換えれば、延伸し、

応力緩和させたPPyの導電率

は延伸倍率に対して(1+dL!L)2

に比例して変化する。これは

PPyが低次元導電体であるこ

とを示すものであり、延伸して

も抵抗が変わらないことは、延

伸によってフィルムの長さが

増加しても分子鎖が配向して

電気伝導の経路の長さが変わ

らないためと説明される。均一

な媒体では、抵抗は変形させた

距離と断面積の減少に直接相

関しているため、導電率ではな

く抵抗が延伸倍率に対して
図4.11 延伸し、途中で応力緩和させたPPyの抵抗

と応力の経時変化
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図4.9 PPy フィルムの収縮率の延伸倍率

依存性 (・)延伸直後、 (0) 延伸後、緩和
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(l+dLん)2 に比例すると考えら

れる。今回の実験結果では図

4.6(a)に示すような、延伸速度が大きく緩和過程をともなわずに変形が起こる場合に、 長さの2

乗に比例した抵抗の増大がみられる。延伸フィルムで確認された導電率の異方性も PPyの低次元

導電体としての性質を反映していると思われる。

延伸フィ Jレムのアレニウスプロットから求めた導電率の見かけの活性化エネルギーは、延伸方

向と垂直方向で導電率が大きく違うにも関わらず、ほとんど同じであった。これは延伸と垂直方

向でも電荷移動は分子鎖聞の接触点を介し、主鎖に、沿って起こることを示唆している D

以上の検討の結果、電解重合で合成した導電性PPy フィルムの応力・歪曲線は通常の熱可塑性ポ

リマーと類似しており、弾性変形に引き続いて塑性流動することが明らかとなった。このフィル

ムを延伸して応力緩和すると延伸方向の導電率が長さの2来に比例して増大し、フィルム全体の

抵抗は変わらないことを明らかにした。一方、応力緩和をともなわないような大きな速度で延伸

すると、全体の抵抗が長さの2乗に比例して増大することも示した。また、延伸倍率0.25以上で

導電率の異方性も観測された。これらの結果はPPyフィルムの低次元導電体としての性質を反映

したものであると考えられる。ここで述べたPPy延伸過程における導電率のin-silu測定結果は、

。 0.2 0.4 

Elongation ratio 

図4.10 延伸し、緩和したフィルムの延伸方向

(・)と垂直方向 (0) の導電率、および延伸

過程の抵抗変化から計算した導電率(b)の延伸倍

率依存性

(a)式4.1 からRを一定(77 .0)として計算した導

電率の延伸倍率依存性
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最近になってLee ら l

4.3.3 延伸したポリチオフェンの構造と性質

第2章でも一部触れたが、電解重合で合成したPTフィルムも延伸可能で、破断伸びは電解重合

の条件応じて変化し、最大で0.6以上に達する。この現象はPTフィルムの基本的な力学的性質を

測定する過程で見いだされたものであるが、当初は試料合成時に従来までの条件と異なる何らか

の要因が作用して延伸性が発現したと考えられた。そこで重合と延伸性の関係を検討した結果、

第2章で述べたように電解重合で合成したPTフィルムの延伸は一般的なもので、均一な状態で得

られるほとんどのフィルムは 10%以上まで延伸可能であることが明らかとなった。ここでは延伸

したPTフィルムの構造と性質、およびドーピングによる高導電化についてまとめる。
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(a) 延伸したポリチオフェンの構造と力学的性質

PTの破断強度、ヤング率および延伸等の力学的性質の温度依存性を検討するために、種々 の

温度で試料の応力ー歪曲線を測定した。図4.12に代表的な応力・査曲線を示す。 PPyの場合と同様

な弾性変形とそれに続いた塑性変形が認められ、降伏応力は延伸温度が高くなるほど低下し不明

瞭になっている。 PTは室温での破断強度はPPyに比べて2倍以上の 121MPaであり、エンジニアリ

ングプラスチックに匹敵する高強度フィルムであるといえる。破断強度の温度依存性はPPy より

も大きく、室温での 121MPaが 120"Cになると 35%低下して78MPa となる。また、図には50%延伸

0.2 0.4 0.6 

Elongation ratio 

図4.13 延伸PTの応力一歪曲線口 (a)未延伸、 (b)30%延伸、 (c)50%延イ~Jo

引っ張り速度: 5% /min.、温度: 25 0C 口

したPTフィルムの結果もあわせて示したが、このフィルムは 180"Cという 高温でも 100MPaを越

える破断強度を有しているロ

延伸フィルム(延伸後、 1000C で 30分間熱処理)の室温で測定した応力-歪曲線を図4.13 に示す。

破断伸びは30%延伸フィルムでは30%、 50%延伸フィルムでは 10% と、最終的な伸びは未延伸フ

ィルムの60% と同じ値になる。図から明かなように延伸フィルムの破断強度は高く、延伸率30%

では 161MPa、 50%では 170MPaで

ある。E 
t.O (e) 
O v- 100 
、、闘，

.c 
‘回a・
ol 
C 

。‘ー
。ω田4

。

トω c o 

。 0.2 0.4 

Elongation ratio 

PTは延伸にともなって表面が

平滑となり、光沢が増す。また、

構造も変化すると考えられる。図

4.14はフィルムの密度と延伸倍率

の関係である。 PPyでは延伸して

も密度はほとんど変化しなかった

のに対して円、の場合は延伸倍率

25%までに 1 .49 g/cm3 から l.45

g/cm3 に急激に低下し、それ以上

の延伸倍率で一定となっている。

このような密度変化は通常の高分

子材料の延伸では見られないもの

0.6 

図4.12 PTの応力一歪曲線

測定温度: (a)20 "C、 (b)80t 、 (c)120"C、 (d) 160"C、 (e)180t

(a)---(d)は未延伸フィルム、 (e) は50%延伸フィルム、引っ張り速度: 5% /min 
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図4.14 PTの延伸倍率と延伸フィ jレムの密度
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表4.3 延伸したPTフィルムの X線回折結果

28 d spacings (A) Miller indices 

(deg.) obd. cald. (hkl) 

8.8 10.8 10.8 100 

11.8 7.49 7.56 001 
16.5 5.37 5.40 200 
18.8 4.71 4.74 010 
20.1 4.39 4.39 201 

4.34 110 
22.0 4.01 4.02 011 
23.5 3.77 3.78 002 

3.76 111 
24.9 3.57 3.60 300 

3.57 102 
3.56 210 

27.9 3.19 3.25 301 
3.22 211 

31.0 2.86 2.87 310 
2.85 112 

33.4 2.68 2.68 311 
37.3 2.40 2.37 020 
39.5 2.28 2.31 120 

2.26 021 
42.2 2.14 2.17 220 

であり、 PT独円の構造変化を反映している可能性がある 。

Jミ延イ中、および50%延仲したPT フィルムの広角X線|口|折怯I)I~(I災]4.15)で、は、未延仲フィルムの

場合は規則性のない非品質の存在を示すハローが現れるのに対し、延伸フィルムでは何らかの規

則構造の存在を示す独立した同折図形が認められる D 加えて、延仲フィルムの回折リングには弱

い集中が認められ、延イI~ による緩やかな分子配向がポ唆される。

(a) 、
‘
，
ノ

h
U
 

〆
，
，
、
、

れた値12) とは大きく異なっている。また、延伸PT結晶の空間群は今回の実験結果のみでは求め

ることができなかった。

図4.16に固体13C -NMRスペクトルを示す。未延伸、延伸PTフィルムともにチオフェン環の α 、

および F炭素の強いピークと小さなサイドバンドが認められるが、延伸フィルムではメインピー

凶4.15 未延イ1I1 (a)および延仲(b) したPTフィルムの広角X線回折図形

X線|旦|折図形より、延何l によって生ずる規則構造、すなわち結晶の品系、および格子定数を求

めることができる。検討の結果、延イ11' ポリチオフェンのX線の回折図形は、格子定数がa=10.8

b=4.74 、 c=7.56 の斜方品系の場令に現れると予想、される回折に一致した。表4.3に各ミラー

指数ごとに観察された面間隔と上の単位胞構造から計算した面間隔をまとめる。

延イIrPTフィルムのci仙の絡予定数は7.56 であるが、この佑は単位胞が交互に向かい合った2つ

のチオフェン環から構成されていると仮定して求めた長さ、および~Bredas ら 11) によるクォータ

ーチオフェンの段通エネルギー配位の検討から計算された値7.8 と一致している。c軸に沿って

交互に芳香環が向かい合った構造は複素環系高分子の構造としては一般的なものである。表4.3

では面間隔の実測値と計鉾値が良く一致しており、選択した結晶系が妥当なものであることを不

している 。 しかしながら、この格子定数は化学重合法で合成し、熱処理したPTについて報告さ

(a) 

(b) 

300 。200 100 

Chemical shift (ppm) 

図4.16 未延伸(a)および延伸(b) したPTフィルムの固体13C_NMRスペクトル
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クがシャープに現れている。これは延伸フィルムの炭素が未延伸フィルムに比べて強い束縛状態

にあることを示しており、高分子の場合は結晶性が増したものと解釈されるロこの結果からも延

伸による結品化が示唆される。

延伸PTの結晶系の格子定数から、単位胞中に2本の分子鎖があると仮定してX線的密度を計算

すると 1 .42 g/cm3 となる。この値は実測した未延伸フィルムの密度、 1 .49 g/cm3 より小さい。図

4.14では延伸による密度の低下か観察されたが、上の結果より、この密度低下は結晶化によるも

ポリエチレン等の他の高分子も延伸によって結品化度が増加するが、このと考えられる。通常、

れらの高分子では結品の密度は非晶よりも大きいため、密度も増加する。これに対して、電解重

合法で合成した問、は非晶状態でしかも密に充填された構造であり、延伸に よって密度の小さな

規則構造に変化するといえる。結晶への相転移は図4.1 4 より 0"""20%の延伸倍率の範囲で起こり、

その結晶化度は非品部の密度を 1 .49 g/cm3、結晶の密度を 1 .42 g/cm3 とするとおよそ50"""60% と

このような貯の延伸による構造変化は他の高分子にはみられない特徴的なもので計算される口

ある。

2μm ‘ 
高倍率まで延伸可能な条件で合成したPTは大きな破断強度を示すが、延伸過程におけ る結晶

化の影響は力学的性質ばかりでなく導電率などの電気的性質にも影響を及ぼす。図4.17には延伸

延伸したPTフィルムの表面形態(SEM写真)図4.18問、フィルムにヨウ素を気相で再ドーピングした試料の導電率の延伸倍率依存性を示す。図4.14の

密度変化と同様に、延伸倍率の範囲0.......20%で導電率が150S/cm まで増大し、それ以上では一定と

なっている。一般に、国体の導電率は
さらに延仲方向で測定した導電率

の上昇を考慮すると、延伸したPTフィルムでは前述した結品化に加えて通常の高分子と同様に

る。この結果とX
非品性のものより結晶性のものの方が

分子鎖の配向も起こっているものと考えられる。
この結果高いと考えられることから、

(b) 延伸ポリチオフェンのドーピングと電気的性質

次に、延伸した円の電気的性質について述べる。試料は室温で50%まで延仲し、減圧 F120 0C

300 

(
E
O
\の
)

も PTでは非品構造から結晶構造への

相転移が延伸倍率0-20%の範囲で起

で60分熱固定したフィルムである。
• 

ドーピングに脱ドーピング状態、の延伸PTフィルムは導電率が 10. 9 S/cm以下の絶縁体であり、

よって導体となる。表4.4に延伸したPTフィルムを種々の条件でドーピングしたフィルムの室温

200 
k
A
M
一
〉
Z
O
コ
刀
C
0
0

また、PT フイこることを示している。

ルムは引っ張り試験機では60% までの

延伸が可能であるが、手回し式の延伸

機を用いて温浴中、低速で延伸すると

2倍以上に延伸できる。図にはその結
で測定した導電率をまとめる。液相におけるドーピングはヨウ素の場合は飽和波度の溶液で、

この表より 200S/cmを越えるH2S04 と HBF4ではそれぞれ10wt.%および16wt.%の溶液で行った。
果も示したが、導電率は延伸倍率1.7以

上で再び上昇し、 2.2倍で300S/cmに達
導電率が気相および液相(CH3N03 、 CC1)でのヨウ素ドーピングで得られることがわかる。これ

2.5 1.5 2.0 

Draw ratio 

ハ
U

d
可E
'

nu 
らの試料ではヨウ素ドーピングによって重量はもとのフィルムの約2.55倍に増加するが、ドーパ

する。

ントアニオンキ重を13 ー としたドーパント濃度はそノマーユニットに対して33mol% と計算される口
図4.18 に、 60%延伸したPTフィルム

また、液相ドーピングでは溶媒の塩基性が小さくなるほど高導電性のフィルムとなる。これは第

3章で考察したドーパントアニオンに対する溶媒のドナー効果で理解できると考えられる 。

図4.17 延伸し、ヨウ素を再ドーピングした

PTフィルムの延伸倍率と導電率(室温)

の表面SEM写真を示す。延伸方向に配

列したフイプリル状の構造が観察され

69 
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表4.4 ドーピングした延伸PTフィルムの導電率

Method Dopant Solvent Dopant conc. Conductivity 

(mol%) (S/cm) 

Vapor phase 
iodine 34.6 200 

S03 14 

Liquid phase 
H2 S04 H20 180 

HBF4 H20 8.3 1.3 

iodine HCON(CH3 )2 30.0 0.29 

iodine THF・ l 29.0 1.1 

iodine PC・ 1 9.2 13 

iodine CH3CN 34.8 195 

iodine CH3 N02 34.5 220 

iodine CC14 35.0 300 

* 1 Tctrahydrofuran 

*2 Propylcnccarbonatc 

図4.19 に 25 0C で気相ヨウ素ドーピングしたフィルムのドーパント (13')濃度の経時変化を示

す。延イqJ フィルムではドーパント濃度は3.5時間まで直線的に増加し、 33-----35mol% となった後飽

和する。 一方、未延仲フィルムでは同様の直線的な増加が認められるが、 ドーパント濃度は33

....__ 35mol%を越えて増加し、 40

mol%で飽和する。ただし、すで

に述べたように飽和状態までド

ーピングしたフィルムの導電率

は、ドーパント濃度の小さい延伸

フィルムの方が大きい。

ドーパント濃度に対する室温

での導電率を図4.20に示す。延伸

フィルムでは導電率は異方性を

示し、延伸}j向の導電率は垂直方

向よりも 2倍以上大きい。また、

延伸フィルムではドーパント濃

度が33mol%を越えると延伸方

向、垂直方向ともに導電工事が急激

に増大し、室温でのドーピングで

，ト，刷内、‘ Undrawn 

。

E 
} 

亡。

命c‘~ーa 

亡。E 0 0 

...... 

8 国
。 2 4 6 8 10 

Doping time (hr) 

図4.19 気相ヨウ素ドーピングした未延伸 (0)

および延伸(・)PTフィルムのドーピング時間と

ドーパント (13・)濃度

70 

は延伸方向で200S/cmに達する。

これに対して、未延伸フィルムで

は導電率の最大値は60 S/cmであ

り、延伸フィルムでみられた 33

mol%付近の屈曲点も不明瞭であ

る。

図4.21 は未延伸および延伸フィ

ルムの導電率の温度依存性であ

る口未延伸フィルムでは広い温度

範囲にわたって導電率は温度

(1庁)に対して直線的に変化し、室

温付近の電気伝導の活性化エネル

ギーは14meVである。延伸フィル

ムでは直線性は -70 0C以下で観測

されるが、それ以上では直線から

はずれる。また、図より延伸フィ

ルムの延伸方向と垂直に測定した

導電率は延伸方向よりも小さいに

もかかわらず、低温域での活性化

エネルギーは延伸方向と同じであ

ることがわかる。すでに述べたよ

うに、同様の結果はPPyでも観測

されている由}D

気相ヨウ素ドーピングでは温度

上昇にともなうヨウ素蒸気圧の上

昇は、 ドーピング速度、および飽

和ドーパント濃度を引き上げる。

表4.5は未延伸および延伸フィル

ムの各温度での飽和ドーパント濃

度と導電率である。通常の電解重

合で合成したPTは 33-35mol%か

それ以下のドーパント濃度である

が、高温.でドーピングしたフィル

80 

,E O -h、

、、、
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60 ~ d • 
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>
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図4.20 気相ヨウ素ドーピングした未延伸および

延伸PTフィルムの導電率のドーパント濃度依存性

(a)未延伸、 (b)延伸方向、 (c)延伸と垂直方向

ドーピング: 25 "C、 24時間

官 200
。、、、 、. 
~ 100~ '.、、 、、.、、-.

4>Ha、 、、~
\
こ .______ (b) 

百 20ιc 。コ -ー・ー (a) 

. 
10 

図4.21 気相ヨウ素ドーピング(25 "c、 24h) した未延

伸 (a) および、延伸(b:延伸方向、 c:垂直方向)PTフィル

ムの導電率のアレニウスプロット
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値を示す例は高濃度ドーピングしたポリアセチレン 1 )・ 14) や未延伸のPTD ) 、ポリ (3・メチルチオ

フェン )16) フィルムでも報告されている 。ポ リアセチレンの場合、導電率の極大化現象は

Fluctuation-induced tunneling conductionモデル 17 ) で説明されている。これは絶縁性媒体中

に金属的伝導をする粒子が分散した系の導電機構を表現するものであり、高濃度にドーピングし

た貯フィルムの場合も一部が金属的な電気伝導となっていることを示唆していると考えられ

る白ただし、このような金属的な導電特性はin-situ ヨウ素ドーピングの場合以外では観察され

なかったo これはPTが脱ドーピングしやすく、高濃度にドーピングしても測定中に金属的性質

が失われるためであると考えられる D

以上のような延伸PTフィルムの大きな導電率、および金属的電気伝導特性の理由としては、

延伸フィルムがもとの構造よりも粗にパッキングされた規則構造であるためドーパントの拡散、

吸着が容易であることが第一に挙げられる。

表4.5 未延伸および延伸PTフィルムの気相ヨウ素ドーピング(24h) におけるドーピング
温度と飽和ドーパン卜濃度、および室温での導電率

Doping temp. Dopant concentration Conductivity at doping 
('C) (mol%) temp. (S/cm) 

Drawn Undrawn Drawn(l乃 Undrawn 

25 34.6 45.4 200 60 

50 42.4 48.4 220 80 

80 49.0 52.5 250 100 

100 55.9 56.8 330 190 

120 55.9 56.8 720 250 

ムのドーパント濃度は50mol%にも達し、しかもこの領域では図4.19に示したように導電率が急

激に増大するため最大720S/cm もの高導電性となる口

図4.22は延伸PTフィルムをドーピングしながら昇温したときの延伸方向の導電率である。この

試料は予め室温で24時間ドーピングを行い、カーボンベーストを用いて導電率測定の4端子(モリ

プデン製)に接続してヨウ素を入れた

ガラス製のセルに装着した。測定では

セルを -50
0

C まで冷却し、減圧した後、

減圧弁を閉じてそのまま 1200C まで

昇温しその温度で 1時間放置して昇

温と同じ速度で室温まで冷却した。図

から明らかなように、導電率はドーピ

ング温度の上昇とともに緩やかに増

大するが、 100t 以上では激増して

120t で700S/cm となる口また、図4.22

で注目される点は、試科を 120'Cで導

電率の変化がなくなるまで放置した

にもかかわらず、冷却するとさらに導

電率が上昇する点である。冷却時の導

電率は30t付近で極大を示し、最大

1.0kS/cm という PTとしては躯めて大

きな値となった。

導電率の温度依存性において、極大

4.3.4 ポリアルキ Jレチオフェンの分子量と電気・力学的性質

(a) 分子量と電気的性質

導電性高分子は一般に溶媒に不溶で分解温度まで融解しないため成形加工が困難である。この

性質はまた、導電性高分子では分子量や分子量分布といった高分子としての基本的な情報も解析

し難いことも意味しており、実際、分子量と電気的、力学的性質の関係についての知見もほとん

ど得られていなかった口しかしながら、最近、長鎖アルキル置換基をもっポリアルキルチオフェ

ンが有機溶媒に可溶であることが明かとなり 18)、様々な用途が期待できることから注目を集め

ている 19)。ここでは代表的な可溶性導電性高分子であるポリ (3-オクチルチオフェン)(POT)の分

別沈澱法による分子量制御と、分子量制御したフィルムの電気的、力学的性質について検討した

結果川をまとめる。

分別沈澱法は可溶性導電性高分子を良溶媒に溶解し、貧溶媒を滴下して分子量による溶解度の

違いを利用して高分子量物を沈澱させる方法であるが、可溶性の導電性高分子に適応したのは我

々が最初である。ポリアルキルチオフェンについてはクロロホルムなどの非極性溶媒を良溶媒と

してその溶液にメタノールなどの極性溶媒を滴下して行う口 一般に、高分子は分子量が高いほど

溶解度が低く、この操作では先に沈澱する。

実験ではFeCb を酸化剤として3・オクチルチオフェン(試薬)を酸化的カチオン重合し、得られ

たPOTの5.0wt.%クロロホルム溶液20mlにメタノール 10mlを加え、沈澱物(POT-1) と溶液(POT-2)

に分別した。次に、 POT・ 1 と POT-2 ともに溶媒を乾燥させ、もう 一度5.0wt.%のクロロホルム溶液

としメタノールで沈澱物(POT-1a、 POT・2a) と溶液(POT・ 1b、 POT・2b) に分別し、4種類のPOT;溶液

とした。それぞれの重量比率はPOT・ la:20wt.%、 POT・ 1b:34wt.%、 POT・2a:18wt.%、 POT・2b:28wt.%

であった D また、分別したPOTをキャストして作成したフィルムの元素分析結果は、分別する前
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図4.22 気相ヨウ素ドーピングしながら測定

した延伸円フィルムの導電率の温度依存性。

昇温、降温速度:2'C/min 
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• 

の試料と 一致し、赤外吸収スペクトルおよび13C -NMRの結果も各試料開に遠いはみられなかっ

分別したPOTは分子量が異なり、しかも分子量の分布が狭くなるロ図4.23 に合成直後および分

別沈澱したPOTのGPCパターンをそれぞれの数平均分子量。1n)、重量平均分子量σt1W) とあわせ

て示す。図ではPOT・ lbはほぼPOT-2a と 一致したため表示していない。これより、POT-laの数平

均分子量はPOT・2bの 10倍以上であることがわかる。また、分子量分布のパラメーターである

Mw!Mn'ま分別によって小さくなり、分布が狭くなっていることがわかる。
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図4.24 分別沈澱したPOTのCHCh 溶液の吸収スペクトルの (α 垣 ω) 1 12 と

。

2.0 2.8 

主 ω のプロット

a: POT・2b、 b:POT-lb、 c:POT-2a、 d:POT-la

〉、 b: POT・ 1
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図4 .23 POTのGPCパターンおよび平均分子量

a:分別沈澱前、 b:分別沈澱後POT-2b、 c:POT-lb、 d:PO下 la

Mn:数平均分子量、 Mw:重量平均分子量
2 3 4 5 

Photon energy (eV) 

上記の試料を使って可溶性導電性高分子の分子量と電子構造の関係を、吸収スペクトルから検

討した o その結果、すでに報告されているようにPOTではクロロホルム溶液とフィルムでは同じ

試料でも吸収スペクトルに違いがみられた D すなわち、バンド間遷移に帰属される吸収ピークは

溶液では440nm(2.82eV)であるがフィルムでは510nm(2.43eV)にシフトする。これにともなって

溶液およびフィルムの吸収端もそれぞれ2.21eVおよび1.86eV と見積もられる。この吸収スペクト

ルの違いはPOTの主鎖の平面性に影響するアルキル側鎖のコンフオメーション変化によるもの

と説明されている 21)。ここではPTのバンドギャップエネルギーが2.1eVであることを考慮して、

POTの値をクロロホルム溶液中で測定した2.21eV として検討を進める。

図4.24に各試料の吸収スペクトルから (Abs 主 ωy /2と Eω をプロットした結果を示す。ここ

でAbsは溶液の濃度とセル長を一定として測定した任意単位の吸光度で、吸光係数に対応してい

図4.25 分別沈澱したPOTのCHCh 溶液のPOT-2bを基準とする差スペクトル

a:POT・ lb、 b:POT-2a、 c:POT-la

る。図から明らかなようにバンドギャップエネルギ一、すなわち図の Eω軸に外挿した点は分子

量に依存せず各試料で正確に一点、 2.21eVに集束している。これはフィルムの吸光度をプロット

しても同様で、この場合には1.86eVに集束する。以上の結果から、POTのバンド構造は分子量や

分子量分布には依存しないことがわかる口

ポリアルキルチオフェンの分子量による吸収スペクトルの違いを検討するため、図4.25 に最も

低分子量のPOT・2bを基準とする差スペクトルを示す口分子量が大きくなるにつれて 2.8eV付近の

バンド間遷移の吸収強度が増大することがわかる 。 また、 一般に分子量が増大し共役系が長くな
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(4.3) To= ).α3/ kB N(Er) ると吸収ピークは低エネルギー側にシフトすると予想されるが、実測したピーク位置はクロロホ

(4.4) σ 。(T)=e2 R 2 (T)νo N(Er) フィルムの測定では505nmから 510nmへとわずかルム溶液中での測定では437nmから 442nmへ、

ここで、 R(T)はホッピング距離であり、式4.5のように表される 。に移行している。

ニトロメタン中でFeC13 をドーピングしたPOTフィルムの室温で測定した導電率とドーパン

(4.5) 

必
U
T

,,,, 
噌
a
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1
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J
 

ここではドーパントをFeClι としてドーパント濃度を計算した。ドト濃度を表4.6にまとめる。

ーパント濃度はほとんど変わらないにもかかわらず、数平均分子量の増大にともなって導電率が

α は波動関数の広eは電子の電荷、 N(Er)はフェルミ順位の状態密度、 kB はボルツマン定数、上昇する口

A は無次元の定数・18.1 、 ν 。は振動のパラメーターでがりの逆数(α-1 は波動関数の局在半径)、

ある。表4.6 FeCh !MeN02 溶液でドーピングしたPOTフィルムのドーパント
濃度と導電率

および式4.6 をν 。を導電性高分子の典型的な値、 10 13 S ' 1 として式4.5 、これらの関係から、

使って状態密度とホッピング距離が計算できる。
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(4.6) N(Er)=(1.966 X 1048/ν の x [(σ 。T1/2

(4.7) a=(21.22 X 1013/ν 。)[(σ 。T 1β1.9 20 6900 POT-2b 

計算では、 σoT 1 /2と To 1/2 は図 4.26の導電率測定結果から log(σT 1ρ) を T 1川に対してプロ
7.4 

10.4 

22 

20 

18000 

90000 

POT-1b 

POT-1a 
ットし、実験的に求める口得られた結果を表4.7にまとめる口状態密度はPOTの分子量に依存せ

この値は PT 23) よりも大きいが、PPy 川やポリアセず1017 S凶tes cm- 3eV- 1 のオーダーである口

また、波動関数の局在半径 α - 1 は高分子量の試料ではホッピング距離チレン 2S) よりも小さい o

と同程度であるが、低分子量のPOT-ぬではその65%であった口この α ー l の値はGPCパターンから

概算した分子の長さとはほ一致している口以上のことから、POTの分子量による導電率の変化は

主に α ・ 1 の違いを反映したものであると予想される。

表4.7 分子量分別したPOT をFeCb/MeN02 溶液でドーピングしたフィルムの

導電率温度依存性から求めたMottパラメーター

図4.26はドーピングしたPOT フ

(
E
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\
ω
)
 

イルムの導電率の温度依存性であ

る。 logσ のT 1/4 に対する直線関

• • • 
• 

。h
v
m
o
 

係がPOT-1b と POT-1aでは測定し

また、た全温度範囲にわたって、

低分子量のPOT-2bでは低温域の

a これはみではあるが認められる。

α 

(X 102 A) 

R 

(X 102 A) 

N(Er) 
(X 1017 cm・ 3 eV1) 

T。

(X 104 K) 

3.36 

Mn Sample 
POTにおいてもキャリヤ移動は他

4.1 2.7 2.87 6900 POT-2b 
0.35 0.25 0.30 

T ・ 1 /4 (K・ 1/4 ) 
の多くの導電性高分子で報告され

4.4 4.0 3.00 1.07 18000 POT-1b ているように 3次元の広範囲ホッ

4.6 4.5 2.71 0.885 90000 POT-1a FeCh 爪1eN02 溶液でドーピングしたPOT

フィルムの導電率の温度依存性

a:POT・2b、 b:POT・ 1b、 c:POT・ 1a

図4.26ピング過程切に従うことを示し

ている。広範囲ホッピングモデル

この図4.26では低分子量のPOT・2bのみが・70 0C以上で広範囲ホッピングからはずれていたが、
では導電率 σ と温度Tに関して次

ような挙動は多くの芳香族系導電性高分子に見られることであり、主鎖末端などの欠陥によっての式4.2の関係が理論的に求められている。

これに対して、高分子量の試料では測定

これらの試料が1次

バイポーラロンの動きが制限されるためと考えられる。

した全温度範囲で導電率の温度依存性は3次元の広範囲ホッピングに従い、

(4.2) σ(T)=σo exp[ ー(To/ T)1 川]

To および σ 。は次のように与えられる。
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かる。これはまた、電荷移動が高分子鎖に元の高分子鎖が高度に乱れた構造であることが示唆される。

粘弾性率の測定結果から予想さ広がったバイポーラロンによって起こることも意味している口

れるように、POTは室温で延伸可能

である。図4.28 に分子量分別した試(b) 延伸に及ぼす分子量効果

料室温での破断伸びと分子量の関分子量は導電性高分子の電気的性質ばかりでなく力学的性質にも影響すると考えられる Dそこ

係を示す。分子量と共に破断伸びはで次に、 POTの延伸に及ぼす分子量効果を検討した。表4.8 にこの検討に使用した試料のGPC測

増大し、最大500%に達する。延伸定より求めた分子量とキャストフィルムの室温での導電率をまとめるロこの場合も分子量制御は

6 5 4 
0 
3 

したPOTフィルムはX線回折図形前項と同様の分別沈澱法で行った。また、図4.27にはキャストフィルム (Mn=240 ，OOO)の動的粘弾

log(Mn) 

図4.28 分子量分別したPOTのキャストフィルム

の破断伸びと分子量

に結品性のピークは認められず、電

解重合で合成した円、のような延伸

この図ではー20"C付近に損失弾性率tan 0'のピークが認められ、この温度域で

このtan 0'およびEの変化は通常の結晶性高分子のガラス転移弾性率E'が急激に減少している。

性測定結果を示す。

による結晶化は起こらないと考え

また、表面構造のSEM にられる。
表4.8 分別沈澱したPOTの分子量および分子量分布と FeC13/MeN02

溶液でドーピング (2hr) したフィルムの導電率 よる観察でも PTで見られた配向し
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たフイプリル構造は認められないD

前項で述べたように未延伸フィル

ムの導電率は分子量 と共に増大するa 

Conductivity 
(S/cm) 

3.9 

Mw/MN 

4.3 

Mw 

44000 

Mn 

10000 

Sample 

が、延伸すると導電率はさらに上昇6.4 3.3 180000 55000 b 

する口図4.29はドーピングした延伸11.5 2.5 590000 240000 C 

POTフィルムの導電率の温度依存性

である。延伸フィルムでは導電率は

異方性を示し、延伸方向の導電率は
0.8 

0.1 
未延伸フィルムの 10倍に達する。一

方、垂直方向では70%に減少し、そ
6。

c 
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0.4 .... 

まの異方性比は lot音以上となる。

.u 
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...l.. 4 

0.28 
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0.24 
た、 logσ の T1川こ対する直線関係が

(K" 14 ) T'14 
延伸方向、垂直方向ともに測定した

全温度範囲にわたって認められる。

による変化と極めて類似して

しかしなカf ら、 POTのいるロ

(
ω且
∞O
F
)

X線回折図形では結品性のピ

また、 tanークは毎1測されず、

S のピーク温度も分子量に依

0.1 
ω
コ
一
コ
℃0
2

存しない白このことから、POT

の・20"C付近の分散は通常の

結品性高分子のガラス転移で

図4.29 分子量分別したPOT(Mn=240， OOO)の未延

伸および3倍延伸フィルムの導電率の温度依存性

ドーピング: FeC13/CH3N02溶液中、室温2hr

これは延伸したフィルムにおいても
。

。.100 ・ 50

Temperature CC) 
はなく、他の分子運動、例え

キャリヤ移動は3次元の広範囲ホッぱPOTの長鎖アルキル測鎖の

ピングプロセスに従うことを示して図4.27 分子量分別したPOT(Mn=240 ， OOO)のキャ

ストフィルムの弾性率(E')、貯蔵弾性率(E")、およ

び損失弾性率(tan 0' )の温度依存性

周波数:O.lHz、昇温速度: 2 "C/min 

運動などであると考えられ

いる口式4.2----4.6 を用いて計算したる。いずれにしても図4.27か

延伸フィルムのホッピングパラメーターを未延伸フィルムの結果と比較して表4.9にまとめる。

延伸フィルムでは温度依存性の傾きは導電率の測定方向によらず未延伸フィルムの傾きとほぼ

ら POTは室温では柔軟性に富

んだフィルムであることが分
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表4.9 分子量分別したPOT(Mn=240 ， 000)の未延伸および3倍延伸フィルム

の導電率の温度依存性から求めたホッピングパラメーター

ドーピンク1":FeCb /CH3 N02 、 2hr

Sample To Rl 50 K 

(X 105 K) (X 102 A) 

undrawn 2.6 2.0 

Drawn(para.) 3.5 4.2 

Drawn(perp. ) 2.2 1.2 

一致し、従ってT。は分子配向の影響を受けない。延伸過程では状態密度は変化しないと考えら

れるので、式4.3から波動関数の広がり (α ー 1 )も変わらないといえる。一方、ホッピング距離

Rは異方性を示し、延伸方向が大きいロ以上の結果から、延伸したPOTフィルムで観察される導

電率の異方性は分子配向によるホッピング距離の偏りを反映したものであると考えられる。

次に、延伸過程における延伸方向の導電

率の変化を検討する。図4.30は導電率の延

伸倍率依存性である。前項までに述べたよ

うにPTの延伸では延伸初期の結晶化にと

もなう不均一な導電率の増加が観測され

たが、POTの場合はPPy と同様に導電率が

一様に変化する。図から明らかなように導

電率は対数プロットで直線であり、延伸と

ともに上昇して高分子量の試料では 160

S/cmに達する。また、その傾きはPOTの分

子量が増大するにつれて大きくなる。ここ

E 
(.J 100 、、.、

c/') 

〉、

>

4tコ回24 

10 
てコ
c 
。
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メ;:
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2 3 4 5 
で、 nf音まで延伸したフィルムの導電率を

σ とし、未延伸フィルムの導電率を σ 口、

直線の傾きをaとすると導電率の変化は式

4.7のように表される。

Draw ratio 

図4.30 分子量分別したPOTの導電率の延伸

倍率依存性

Mw:(a)10000、 (b)55000、 (c)240000

ドーピンクでFeC13/CH3N02溶液中、室温2hr
σ=n"σ 。 (4.7) 

すなわち、図4.30の結果は分子量によっ

て式4.7のaが変わることを示している。以下、 POTの分子量と延伸性の関係について考察する。

すでに述べたように、 POTはX線回折で結晶性のピークを持たない非品性高分子であり、その

凝集構造は分子鎖がランダムにパッキングしたものか、あるいは分子鎖の集合体であるフイプリ

80 

ルが凝集したものと考えられる。いずれにしても導電性を担っている導電要素は一次元的な構造

であると考えられ、未延伸フィルムではこの一次元的な導電要素が入り組んだ等方的な凝集構造

になっているものと予想される。ここで、導電要素内の電気伝導の活性化エネルギーは導電要素

間のホッピングエネルギーよりも充分に小さいと仮定する。まず、長さ Lの等方的な未延伸フィ

ルムをL(1+Ll)まで延伸した場合を考えると、仮に糸まり状の導電要素が滑ることなく長さ方向

に引き延ばされるとするとフィルム全体の抵抗は変わらないと考えられる。この現象は前項で述

べた電解重合で合成したPPyの延伸過程(低歪速度)における抵抗変化で観察されたものである。

また、一次元の導電要素聞に滑りが起こるときには、その滑りを xLl L(O壬x壬 1) とするとその分

だけ導電経路が延長される D このときの抵抗Rは、延伸する前の抵抗をRo として次のようになる口

R=Ro(1+xLl) (4.8) 

延伸によってフィルムの体積Vが変わらないとすると、フィルムの断面積Sは

S=VjL(1+Ll) (4.9) 

となる。従って導電率 σ は式4.10で表される。

4

一
S

H
一
R

σ
 

L2 (1+Ll)2 

Ro V(1+x Ll) 
(4.10) 

この式は、延伸時に導電要素聞に滑りがない場合、すなわち x=Oの場合には導電事は延伸倍半(1+

Ll)の2乗に比例し、逆に変形がすべて導電要素の滑りによる場合、すなわちx=l の場合には導電

率は延伸倍率に比例することを示している。金属のような等方的な固体では引き延ばしても導電

率は変わらないが、導電性高分子のような一次元的な導体の場合は変形がすべて導電要素の滑り

を引き起こす場合でも導電要素聞の電気的相互作用の場所が移動するため、導電率は延伸倍率に

比例する D 実際の導電性高分子の延伸では導電要素の伸びと滑りが共に起こると考えられ、導電

率の延伸倍率依存性は 1乗から 2乗の聞になると予想される。

図4.30の結果では、 POTの導電率は分子量が大きいものでは延伸倍率の2乗に比例し、低分子

量フィルムでは1.1-- 1.3乗に比例して増加する。これを上の検討に基づいて考察すると、POTの

延伸過程では分子量が大きいほど導電要素聞の滑りが抑えられ、導電経路の延長なしに変形が行

われるが、低分子量のフィルムでは導電要素聞の滑りが生じ導電経路が延びると考えられる。

以上の結果はPOTの分子鎖自体の導電率はフィルム等の固体として測定される導電率に比べ

ではるかに高いことを示しており、導電性高分子の高分子量化や分子鎖配向の制御によってさら

に高導電性の材料が得られる可能性を示唆するものである。

~4.4結言

本章で述べた芳香族系導電性高分子の凝集構造と電気的・力学的性質に関する検討で得られ
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た結果を要約すると次のようになる。

(1)電解重合で合成した PPy、灯、および~PSeの電気的・力学的性質を検討し、これらが同じ程度

の力学的性質を有しているにもかかわらず、導電率が大きく違うことを明らかにし、導電率の

違いがフィルムの凝集状態に起因するものではなく、ヘテロ原子の影響によるものであると考

察した。

(2)電解重合法で重合条件を選んで合成したPPyは汎用高分子に比べて高い破断強度を有してお

り、 180"Cでもその値は室温の80%程度を維持しており、耐熱性に優れた材料であることを見

いだした。

(3)電解重合で合成したPPyは延伸倍率55% までの延伸が可能であり、55%延伸フィルムでは延伸

方向の導電率が230S/cmに達することを見いだした。

(4)電解重合で合成したPPy フィルムの延伸過程における抵抗変化を検討し、フィルムの抵抗は延

伸速度に依存して、延伸速度が大きい場合には延伸倍率の2乗に比例し、延伸速度が小さい場

合、および延伸後応力緩和したフィルムの抵抗は延伸倍率に依存しないことを見いだしたロこ

の結果から、低歪速度で延伸したPPy フィルムの導電率は延伸倍率の2乗に比例することを示

した D

(5)延伸したPPyフィルムは延伸方向と垂直方向では、導電率は異方性を示すが、電気伝導度の活

性化エネルギーは変わらないことを明らかにした。

(6)電解重合で合成したPTの延伸では弾性変形とそれに続く塑性変形が起こり、フィルムの破断

強度は 121MPa と、エンジニアリングプラスチックに匹敵することを明らかにした。また延伸

フィルムの破断強度は延伸率30%では 161MPa、 50%では 170MPaに達することを示した。

(7)X線回折図形の解析より、延伸PTフィルムは結晶性の回折ピークを示し、その結晶は格子定

数がa=10.8A 、 b=4.74A 、 c=7.56A の斜方晶系であることを示した D また、結品系から計算し

た密度は未延伸フィルムの密度よりも小さく、延伸よる密度低下は結晶化によるものであるこ

とを明らかにした。

(8)延伸PTフィルムを昇温しながら気相でヨウ素ドーピングすると、 120"Cでドーパント濃度が

55%、導電率720S/cmに達することを示した。また、このフィルムの導電率は 1200C から 30"C

の温度範囲で負の活性化エネルギーを持つ金属的なものであることを示した。この試料の導電

率は30"Cで 1000S/cmに達することを明らかにした。

(9)POTの分子量制御方法として分別沈澱法を開発し、分子量と導電率の関係を検討した。その

結果、分子量の増大にともなって導電率が上昇することを見いだし、広範囲ホッピングモデル

に基づく検討により分子量が高くなるにつれてポーラロンまたはバイポーラロンの波動関数

の局在半径が大きくなって導電率が上昇することを明らかにした。

(10)POTの延伸に及ぼす分子量効果を検討し、分子量と共に破断伸びは増大し、最大500%に達
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することを示した。また、延伸フィルムの導電率の異方性を観察し、広範囲ホッピングモデル

に基づく解析から、この異方性は分子配向によるホッピング距離の偏りに起肉することを明ら

かにした口

(11)分子量の異なる POTの延伸倍率と導電率の関係を検討し、高分子量の試料では導電率は延伸

倍率の2乗に比例して増加するが、分子量が低くなるにつれて延伸倍率の l来に比例すること

を見いだした。この現象を解析するために一次元の導電要素の伸びと滑りのモデルを提案し、

分子量が大きいほど延伸過程では導電要素間の滑りが抑えられ、低分子量では導電要素問の滑

りが大きくなることを明らかにした o
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第 5 章芳香族系導電性高分子の導電機構

~ 5.1 緒言

導電性高分子は主鎖中に連続した共有結合を持ち、その分子構造上の特徴から他の高分子には

見られない特徴的な電気的・光学的性質を示す。これらの高分子は分子鎖の電子状態の変化にと

もなって導電率が絶縁体状態から半導体領域まで大きく変化し、高分子半導体とも呼ばれてい

る。前章まではポリピロール(PPy)やポリチオフェン (PT)、ポリパラフェニレン (PPP)などの芳香

族系導電性高分子の合成と構造制御に着目した研究成果を述べた。しかしながら、導電性高分子

の電子工学分野への応用を検討する場合、電子構造の解明とドーピング等による電子状態を制御

する技術の開発は不可欠である。さらにそれらの電気伝導メカニズムに基づいた解析も、機能性

材料としての応用の可能性を高める上で、重要な意味を持つと考えられる。このような観点から、

本章では筆者らによって初めて電子構造の解析が容易なフィルムとして合成されたpppのドー

ピングと電子構造の関係、ポリアルキルチオフェン系共重合体の共重合比と電子構造の関係、お

よびポリアニリン (PAn)のドーノT ントおよび熱処理が導電機構に及ぼす影響について検討した

結果をまとめる。

~ 5.2 実験方法

5.2.1 試料の調製

(a) ポリパラフェニレンの合成

PPPの合成は、第2章で得られた結果に従って、LiAsF 6 と CuC12 を複合電解質とするベンゼン

の電解重合によって行った。反応溶液の組成はニトロベンゼンを溶媒とし、モノマー濃度2mol/l、

電解質(LiAsF 6 , CuCll)濃度はそれぞれO.lmol/lであった口反応に先立ってニトロベンゼンお

よびベンゼンは水素化カルシウムで脱水後減圧蒸留し、LiAsF 6およびCuC12 は 60"Cで24時間以

上減圧乾燥した。また、重合操作はM・ガス雰囲気下で行った。電解重合はITOガラス(表面抵抗

200 . cm2) を陽極とし、 Ni板を陰極として重合電圧30Vで実施したo

重合後、得られた赤茶色のPPPフィルムは電極を短絡して電気化学的に脱ドーピングし、ベン

ゼンで洗浄した後、 400"Cで24時間減圧乾燥した D これとは別に脱ドーピングせずに洗浄(ベンゼ

ン)、乾燥(60 "C、 0.5hr) したドーピング状態のフィルムも調整した。脱ドーピングした中性フィ

ルムの元素分析による C:H比は1.48: 1 で、第2章で述べたようにPPPの分子構造から予想される値

1.5: 1 とほぼ一致した。また、この試料の赤外吸収スペクトルも第2章の結果と同様、パラ置換お

よびモノ置換ベンゼンによる吸収のみが認められ、オルトまたはメタ置換体の吸収は観測されな
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かった。

(b) ポリアルキルチオフェン共重合体の合成

ポリアルキルチオフェン共重合体として子オクチルチオフェンと 3・メチルチオフェンをモノ

マーとする重合反応の生成物を検討した。重合はFeC13 を酸化カチオン化剤とする 3・オクチルチ

オフェンと 3・メチルチオフェン(試薬)の酸化重合で行った。具体的には0.33mol/lの FeCl 3 を溶

解したCHC13溶液300mlに仕込比を変えた合計4.0mol/lの 3・オクチルチオフェンおよび3・メチル

チオフェンのCHC13溶液lOml を滴下し、撹枠下、室温で1.5時間反応した D 反応後、粗生成物を

メタノール、およびアセトンで洗浄し、さらにCHCh を溶媒としてソックスレ -}[II出し、可溶性

のポリマー溶液を得た。

また、フィルムはポリマーのCHCl3溶液をガラス基板に展開し、600C で 1時間静置乾燥して作

成したロポリアルキルチオフェンのドーピングはO.lmol/lの FeC13 を混合したニトロメタン溶液

にフィルムを浸漬(室温、 2hr) して行った。

図5.1 に反応生成物を抽出したポリマー溶液のCDC13溶液中で測定したlH-NMRスペクトルを

示す。図から明らかなように、共重合体ではポリオクチ Jレチオフエンのピークに加えて2.24ppm

と 2.42ppmに 3・メチルチオフエンに起因するピークが現れ、モノマー仕込比の増加にともなって

増大する D ポリ (3・メチルチオフェン)は溶媒に不溶であるから、可溶性の生成物に認められる 3・

(c) 

(b) 

(a) 

10 8 6 4 2 。

Chemical shift (ppm from TMS) 

図5.1 ポリアルキルチオフェン共重合体のCDC13 を溶媒として測定した 1 H-NMR 

スペクトル

3・オクチルチオフェン、 3・メチルチオフェン仕込比:(a)1 00:0、 (b)80:20、 (c)60:40
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メチルチオフェンのピークはこれが共重合体であることを証明している D ただし、これらの測定

からはランダム共重合体かプロック共重合体であるかについての知見は得られなかった。図よ

り、メチルチオフェンに起因するピーク強度と 6.85ppmの芳香族プロトンの強度比を求め、生成

したポリアルキルチオフェン共重合体の共重合比を評価した。その結果、モノマー仕込比(オク

チルチオフェン:メチルチオフェン)が80:20の反応では共重合比は79:21 、また、 60:40の反応で

は57:43 となり、それぞれ仕込比に応じた組成の共重合体の生成が確認される。また、元素分析

から計算した共重合比もそれぞれ83:17、および61 :39 とモノマーの仕込比と一致する。

ポリアルキルチオフェンではアルキル鎖長が大きくなるにつれて溶媒への溶解度が上昇する。

すなわち、それぞれのホモポリマーではポリ (3・メチルチオフェン)が不溶性、ポリ (3・オクチル

チオフェン)が溶媒可溶性である口そのため、上に述べた合成操作では組成比に応じて共重合体

の溶解度が変化し、溶解度が小さくなるにつれて低分子量の生成物のみが得られるようになると

予想される口表5.1 にGPCパターンから求めた分子量をまとめるロ

表5.1 3・オクチルチオフェン(OT) 、 3・メチルチオフェン(MT)の仕込比と生成する

共重合体のGPC測定から求めた分子量

OT/MT Mw Mn Degree of polymn. Mw/Mn 

100/0 2.2 X 1O~ 3.5X10. 180 6.3 

90/10 2.0 X 105 3.1 X 104 168 6.6 

80/20 1.7 X 105 2.2 X 104 126 7.8 

70/30 1.2 X 105 2.0X 104 121 5.8 

60/40 8.4XI0. 9.9 X 103 63 8.1 

GPC測定:カラム Shodex KF-80M (dimensions 300 X 7.8mm，ID) 、検出254nmUV吸収

流出溶媒THF、流出速度 l凶/min、分子量はポリスチレン換算

以上の結果から、 3ーメチルチオフェンと 3・オクチルチオフェンの混合溶液を酸化カチオン重

合すると共重合体が生成し、その共重合比はモノマーの仕込比と一致することを確認した。分子

量は共重合体の3・メチルチオフェン組成比が大きくなるにつれて低下するが、これは3ーメチル

チオフェンが多くなるにつれて溶解度が低下し、高分子量の共重合体が抽出できなくなったため

と考えられる。

(c) ポリアニリンの合成とドーピング

PAnはアルキルベンゼンスルホン酸をプロトン酸として、酸化剤によるアニリンの酸化重合で

88 

合成した。酸化剤としてはペルオキソ 2硫酸アンモニウム ((NH 4 )2 S208)、および2クロム酸ナト

リウム (Na2Cr207) を使用し、電気的性質に及ぼすアルキルベンゼンスルホン酸のドーパント効

果の検討にはペルオキソ2硫酸アンモニウムを、また、 ドーピングしたPAnの熱処理効果の検討

には2クロム酸ナトリウムを選択した。

ペルオキソ2硫酸アンモニウムを酸化剤とする PAnの合成は、 O.lmol/lのアルキ Jレベンゼンスル

ホン酸水溶液に濃度O.lmol/lとなるようにアニリンを溶解し、この溶液にアルキルベンゼンスル

ホン酸と当モルのペルオキソ2硫酸アンモニウムを滴下して行った。反応は撹作下、温度0士 3 "C

で3時間続けた口アルキルベンゼンスルホン酸としてp- ト Jレエンスルホン酸(H-pTS)、オクチルベ

ンゼンスルホン酸、およびドデシルベンゼンスルホン酸を使用した。反応後、生成した黒色の粉

末をろ別し、水とメタノールで洗浄してPAnを得た。生成物はプロトン酸として使用したアルキ

ルベンゼンスルホン酸アニオンをドーパントとして含んでおり、元素分析から求めたドーパント

濃度はそノマーユニット当たり H-pTSの反応では 18mol%、オクチルベンゼンスルホン酸では

24mol%、 ドデシルベンゼンスルホン酸では40mol%であった D これらのPAnは必要に!志じて対j応

するアルキルベンゼンスルホン酸のO.lmol/l水溶液に浸潰してさらにドーパント波度を制御(再

プロトネーション)した。得られた粉末をアンモニア水溶液で脱ドーピングし洗浄、乾燥した試

料の元素分析結果、赤外吸収スペクトル、およびX・線 photoelectron spectroscopyはエメラル

デインベースタイプのPAnで報告されているものと 一致した G

2クロム酸ナトリウムを酸化斉IJ とする PAnの合成は 3.3mol/lの H-pTS水溶液に濃度0.1mol/lとな

るようにアニリンを溶解し、この溶液にH-pTS と当モルの2クロム酸ナトリウムを滴下して行っ

た D 反応は撹祥下、温度0士 3"Cで 3時間続けた口反応後、生成した黒色の粉末をろ別し、水とメ

タノールで洗浄してPAnを得た。生成物はH-pTSアニオンをドーパントとして含んでおり、元素

分析から求めたドーパント濃度はモノマーユニット当たり 30mol%であった oペルオキソ2硫酸ア

ンモニウムを酸化剤として合成したPAnと同様に、脱ドーピングした試料の元素分析結果、赤外

吸収スペクトル、およびx-線 photoelec町on spec汀oscopyはエメラルデインベースタイプのPAn

で報告されているものと一致した。

5.2.2 電気化学的測定

PPPの電気化学的測定はアニオンの吸脱着過程(p-型ドーピング)についてはLi線を参照電躯と

し、 Ni板を対抗電極として、 0.1mol/lのLiAsF 6 を支持電解質とするプロピレンカーボネート溶

液中で行った。また、カチオンの吸脱着過程(n-型ドーピング)については銀総を参照電極としNi

板を対抗電極として過塩素酸テトラプチルアンモニウム ((n-Bu) ‘NCIO .)を支持電解質とする

アセトニトリル中で行った。測定雰囲気はともにArガス気流下、温度は2S 0C とした。実験に当

たり、プロピレンカーボネートおよびアセトニトリルは試薬を水素化カルシウムで脱水後減圧蒸
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留し、 LiAsF 6 および:' (n-Bu) 4NCIO 4 は減圧乾燥して精製した。

表5.2 PPPの室温で測定した導電率

As-grown S03 dopcd. 5.2.3 導電率、吸収スペクトルおよび熱拡散係数の測定

フィルムの導電率測定は短冊状に切り出した試料をその導電率に応じて 10 令官/cm以下では2

端子法で、それ以上では4端子法で測定したロまた、粉末の導電率は円盤状に加圧成形したペレ

ットを幅lmm、長さ 12mmの短冊状に切り出して試料とした。測定は 10 ・SmmHgの真空下または

10 ・lmmHgのArガス雰囲気下で行った。試料と電極との接続はカーボンベースト(エレクトロダ

ツク #502) を用い、必・ガスドライボックス中で行ったロまた、導電率の温度依存性は l00Kから

270Kの温度範囲で昇温速度 O.5K/minで測定した D 温度制御は Oxford 1TC4 Temperature 

Con町ollerで 4子った。

フィルムの吸収スペクトルは波長範囲320nmから 2200nrnでHITACH1330スペクトロフォトメ

ーターを使用して測定した口また、ドーピング過程における吸収スペクトルの同時測定は5.22項

の溶液および電極構成を吸収スペクトル測定用セルにセットして行った。

フィルムの熱拡散係数は真空理工(株)製Thermal Analyzer PIT-1 で測定した。この装置はパル

ス光照射下の熱量測定法に基づくもので、特に薄膜の熱拡散係数測定に適したものである。

Compensated 
by NH3 

。
。nH 

nM m
℃
 

I
0
 

9
u
 

ハ
U

訂
4

I
.目.
.

.

 

目
E

干

4
a h doped. 

Conductivity 

(S/cm) 
ca.100 ca.lO・ 1 0 く10 ・ 1 1 1.7 X I0 ・ 3 8.4 X 10 ・ 4

族複素5員環系の導電性高分子のドーパント濃度25 -----33mol% よりも小さい。 従って、ドーパント

濃度を他の導電性高分子と同じ程度に増加すればさらに導電率が増大すると予想される。実際、

化学重合で合成したAsFs をドーパン卜とする PPPではモノマーユニットに対してドーパント濃

度26mol%で導電率500S/cm となることが報告されている。 一方、電解重合で合成したPPPフィル

ムの導電率は不安定であり、重合直後から雰囲気によらず減少する。Arガス気沈下では重合後

1時間でO.lS/cm となる。

表にも示したが、 PPPをアンモニア蒸気に接触させて化学的に脱ドーピングすると、導電率は

1O- 10S/cmに低下し、さらに減圧下400t で24時間熱処理すると1O. 12S/cm となる。この導電率は

中性化したPPPの本来の値であると考えられる。また、 PPPは他の導電性高分子と同様に可逆的

なドーピングと脱ドーピングが可

能であるが、脱ドーピングしたフ

ィルムを 12 や SÛ3蒸気で再ドーピ

ングした場合には電解重合直後の

宇 Vapor phase doping , 2hr, at 25 t. 

~ 5.3 結果と考察

5.3.1 ポリパラフェニレンのアニオンドーピングと電子構造

従来、 PPPは Kovacic法 1) によって化学的に合成され、 AsF s でドーピングすると導電率は

500S/cmに達すると報告2.わされていたロしかしながら、この方法で得られるPPPは粉末状態であ

るために吸収スペクトルなどの測定は難しい。そのため、従来より PPPのフィルム化を目的に種

々の検討が行われてきたロその例としては、高速で回転する溶液中でFriedel ・Crafts反応を行い、

反応容器壁面に薄膜を析出させる方法4)やPPPの粉末を加熱蒸発させて基板に析出させる方法S)

などが挙げられるが、電子構造の解析までには至っていなかった。ただし、前者の報告ではドー

ピングによる吸収スペクトルの変化、および、3.0eV に対応する吸収スペクトルの等吸収点が示き

AsFι をドーパントとする試料よ

り導電率は低い D

図 5.2は脱ドーピングおよびI2

ドーピングしたフィルムの導電率

の温度依存性である。導電率変化

は他の導電性高分子と同様に熱活

性化型であり、室温付近の活性化

エネルギーは12 ドーピングフィル

ムでは57meV、脱ドーピングフィ

ルムでは550meV と計算される。

PPPフィルムのESR測定の結果

を表5.3 にまとめる。脱ドーピング

フィルムの室温で測定した共鳴ス

れている。

ここでは第2章で得られた成果である、 CuC12 と LiAsF 6 の複合電解質を使用し、ニトロベンゼ

ン中でベンゼンを電解重合したフィルムについて、そのドーピングと電子構造の関係を検討した

結果について述べる。

電解重合で合成したPPPフィルムの導電率を表5.2にまとめる。室温で測定したPPPの導電率は

電解重合直後では 100S/cm と、 PPyや門、などの電解重合法で得られる他の導電性高分子と同程度

の導電率を示す。ただし、PPPフィルムでは重合直後の電気化学的脱ドーピング過程における電

荷量から計算したドーパント濃度はモノマーユニットに対して 6----8mol%であり、打などの芳香
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図5.2 脱ドープ、およびth ドープPPPフィルムの

導電率の温度依存性と電解重合直後の導電率
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ークはさらに高電位側の酸化ピークに対応すると思われる。 pppについては2段階の酸化過程が
電解重合で合成したPPPフィルムのESR測定結果(25 0C)表5.3

HF水溶液中でのベンゼンの電解重合で合成した試科について報告7) されているが、今回の電解

Spin density (spins/g) Line width (Gauss) Sample 液系では4.5V以上では溶媒自体の酸化が顕著となるため5V以上の酸化ピークの解析は困難であ

図5.4に電気化学的ドーピング過程における PPPフィルムの吸収スペクトルの変化を示す。ドー

また、中'性

この等吸収点の位置は、回転する溶液中

ピングにともなってフィルムの色相は黄色がかった茶色から紫色に変化する。図から明らかなよ

でFriedel・Crafts反応を行って作成したPPPフィルムで観察された結果と 一致する。

うに吸収スペクトルの等吸収点が3.OeV に観測される。

った。1.2X 102 
0 

1.1X1019 

5.6X10'8 

0.14 

5.0 

4.0 

As-grown 

Compensated by NH3 

After annealing at 400t 

フィルムでは3 .4eVに価電子帯(VB)から伝導帯(CB)へのバンド間遷移によるものと思われる強ベクトルは線幅4.0Gaussの単一ピークであり、積分強度から計算したスピン濃度は5.6 X 10 18 

この中性フィルムのスペクトルの(α 芭 ω)2 と主 ω プロットの線形い吸収ピークが認められる。これはPPPのモノマーユニット 1400に 1つのスピンが存在することを示していspins/gであったロ

ここで α および主 ω はそれぞ関係から PPPのバンドギャップエネルギーは3.0cV と計算される。る。一方、電解重合直後のAsF 6 アニオンをドーパントとする PPPフィルムは線幅は0.14Gaussで

れ吸光係数および光子エネルギーである。測定されたバンドギャップエネルギーは吸収スペクト

Valence-Effecti ve Hamiltonian を使って分子軌道計算から予測した値

中性PPPをドーピングすると低ドーパント濃度域(図5.4の4.2V)では1.0evおよび2.0eV にギヤ

さらにドーピングが進行すると 2.OeVのピークは消失し、バンド間遷移
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図5 .4 PPPフィルムの電気化学的酸化ドーピング過程における吸収スペクトル

溶媒:プロピレンカーボネート、支持電解質: LiAsF6 (0.1 mol/l)、参照電極:Li
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あり積分強度は1.2 X 10 20spins/g 、すなわちモノマーユニット 66に対して l個のスピンの割合で

今回のドーピングしたPPPフィルムではESRピークの線幅は狭いが、とれは試料の高移動度に起

り、

また、 gイ直は 2.003 と Kispert ら 6) によって報告された Kovacic法で合成したPPP と一致した。

いわゆる motional narrowing効果によると考えられる。ただし、ドーピングフィルムの

線幅および積分強度は重合から 10日後には 10 ， s mmHg以下の真空中に保存しでもそれぞれ

および9.3 X 10 19 spins/g となる。この結果はPPPは高真空下でも自発的に脱ドーピン

5 

図5.3 PPPフィルムのサイクリックボルタモグラム

溶媒:プロピレンカーボネート

支持電解質:LiAsF6 (O.lmol/l) 

電位走査速度:50mV/sec、参照電極:Li
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クが認められる。還元波の3.2V

ドーピング、脱ドーピング

PPPの場合も 二次電池の電極活

いえる。図の酸化還元波形では

の小さなピークは酸化波の

3.9Vに対応する脱ドーピング

波形と考えられるが、4.2Vのピ

3 .9Vに小さな酸化ピークが、ま

結果はPTやPPy と同様の典型的

な導電性高分子のパターンであ

物質として利用が可能であると

た、 4.2V と 3.2Vに還元波のピー

図5.3 に PPPフィルムのサイク

リックボルタモグラムを示す口

波形が可逆的であることより、

グが進むことを示している。

0.7Gauss、

因する、

ある。
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図5.6 PPPフィルムのバンド構造

a: 中性状態、 b:低濃度ドーピング状態、 c:高濃度ドーピング状態
-2 

0 

Photon energy (eV) 

図5.5 PPPフィルムのドーピング過程における吸収スペクトルの中性フィルムを基

準とする差スペクトル

溶媒:プロピレンカーポネート、電解質:LiAsF6 (O.lmol/l) 

子構造が明かとなり、分子軌道法によって理論的に予想された値とも一致することがわかった。

また、ドーピングフィルムの導電率の不安定性はドーピングの進行にともなうバンド間準位の高

エネルギー側へのシフトに関連している可能性を明らかにした。

ドーピングによる吸収スベクトルの変化を図5.5の差スペクトルでより詳細に検討する。低濃

度ドーピングフィルムのl.0および2.OeVの吸収エネルギーの和はバンド間遷移エネルギーと一

致し、価電子帯からギャップ間準位であるポーラロン (P+ ， P.)、またはバイポーラロン (BP+ , 

BP-)準位への遷移エネルギーに対応すると考えられる。すなわち、ドーピング初期には価電子帯

および伝導帯のバンド端から1.0evの位置に2つの新たな準位が生成する。しかしながら、低濃度

ドーピング領域ではバンド間違移のピーク強度は変化しない。ドーピングが進行すると、価電子

帝・バイポーラロン準位の遷移エネルギーは0.8、および;2.4eVに移行し、価電子帯と伝導体のギ

ャップエネルギーは3.2eVに広がって、バンド間選移の吸収強度も減少する。これはドーピング

にともなって価電子帯、伝導体の状態密度が減少し、バイポーラロン準位が上下のバンド端方向

に移行することを示している。すなわち、ドーピングが進むにつれてバイポーラロン準位が高エ

ネルギー側にシフトする。この様子を図5.6 に示す。通常、 PTなどではドーパント濃度の増加に

ともなって、バイポーラロン準位の位置は変わらずに価電子帯および伝導帯の準位が移動する。

そのため、上下のバンド端から 2つのバイポーラロン準位の距離はPPPの場合とは反対に増大す

る 9)。ドーピングしたPPPの導電率はすでに述べたように極めて不安定であったが、ここで説明

したバイポーラロン準位の通常の導電性高分子とは異なるシフトと関連していると思われる o

PPPのギャップ内準位の高エネルギーシフトの理由は明かではないが、一つの可能性としてPPP

のフェニレン環の回転が制限されることによるクーロン反発が考えられる。

以上のPPPのアニオンドーピングによる導電率、 ESRおよび吸収スペクトルの検討の結果、電

5.3.2 ポリノてラフェニレンのカチオンドーピング

導電性高分子はドーパントとの相互作用によって電荷移動複合体を形成して導電性を示すが、

電子供与性、すなわちドナー性の化合物ばかりでなく、電子吸引性のアクセプター性化合物もド

ーパントとして作用し、電荷移動複合体を形成すると考えられる口しかしながら、導電性高分子

の合成とその性質に関する研究はアニオンをドーパントとする P型ドーピングの場合が多く、カ

チオンをドーパントとする n型ドーピングの報告は限定されている。これはドーパントとなるカ

チオンはアニオン化合物に比べて種類が少なく、イオン化ポテンシャルのバリエーションも小さ

いなどの理由による D また、 PPyのようにn型ドーピングできないものもある。芳香族系導電性

高分子では、 Kovacic法で合成したppp粉末3)や電解重合法による PT10 ) などについて、 n型ドー

ピングが報告されている。以下、本項では電解重合で合成したpppフィ jレムのカチオンドービン

グを述べる。

前項と同様に、 PPPはCuCh とLiAsF6の複合電解質を使用し、ニトロベンゼン中でベンゼンを

電解重合して合成した。また、重合したフィルムはそのまま電気化学的に脱ドーピングし、ベン

ゼンで洗浄し、減圧下、 400 0C で24時間熱処理したロ

図5.7 に pppフィルム ITOガラスに付着させたまま、 (n-Bu)4NCI04 を電解質とするアセトニトリ

ル溶液中で電気化学的に還元したフィルムの吸収スペクト Jレを示す。図から明らかなように電気

化学的な還元によっても pppの吸収スペクトルは変化し、(n-Bu)4Nカチオンはドーパントとして

作用することが分かるロフィルムの色相も p-型ドーピングの場合と同械に中性状態の黄色がかつ
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た茶色からドーピング状態の紫

る強い吸収と O.7---- 1.OeVおよび

1.9----2.4eVの弱い吸収が観察さ

れる。カチオンドーピングによっ

て出現する 2つのピークは、価電

子帯からドーピングによってパ

-0.2 
-1.6Vから急激に増大してい

4 3 2 。
ンド内に生成する 2つのポーラ

-0.3 る。また、・2Vで走査電位がロンまたはバイポーラロン準位
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への遷移による吸収であると考
Photon energy (eV) 

反転した後も吸収強度は
pppフィルムの電気化学的還元過程における図5.7

図 5.9 PPPフィルムの電気化学的カチオンドーピング

過程における吸収スペクトルの中性フィルムを基準と

する差スペクトル

溶媒:CH3 CN、電解質:(n-BU)4 NCI04 (O.lmol/l) 

電圧:(A) ・ 3 .4V 、 (B) ・3.3V、 (C)-3.2V 、 (0) ・3.0V

その

が-1.6V vs. Ag/Ag+を境に

ドーピング、脱ドーピングす

-1.6V まで増大を続け、

後減少するロこれはカチオン

吸収スペクトル

溶媒:CH3CN、支持電解質:(n-BU)4 NCI04 (O.lmol/l) 

対向電極:Ni板。電圧:(A)3 .4V、 (B)3.3V、 (C)1.0V

えられる。これらの準位のバンド

端からの位置は p-型ドーピング

の場合とほぼ一致している。

ることを示している。

図5.9にカチオンドーピン

グしたPPPフィルムの中性フィルムに対する吸収スペクトルの差スペクトルを示す。アニオンド

ーピングの場合と同様に等吸収点が3.0eV に観測される D 図では等吸収点はマイナス領域に位置

これは電気化学的還元過程における電解液の劣化等によるものと考えられる。このしているが、

実験では、 Aは最もドーピングが進んでいるが、通電電荷量から計算したドーパント濃度はモノ

マーユニット当たり 6mol%であり、 p-型ドーピングの場合と同じレベルであった。このドーパン
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次に、 n・型ドーピングをより詳

1.0 細に検証する目的で、ドーピング

過程における電気化学的な変化

を検討した D 図 5.8 は PPPフィルム
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のサイクリックボルタモグラム

と、同時に測定した525nmの吸収

強度の変化である。吸収強度の測

これは図5.8定波長は2.36eV で、

の価電子帯からドーピングで生

成するバンド内準位への遷移エ

リックボルタモグラムの結果は

PPPフィルムが可逆的に n-型ド

ネルギーに対応しているロサイク

VB Wð$/，Íゴ

(c) 、
‘
，J

.hu 

J
，
.
‘、

図5.10 n・型ドーピングの結果か ら求めたPPPフィルムのバンド構造

a: 中性状態、 b:低濃度ドーピング状態、 c:高濃度ドーピング状態

(a) 

図5.8 PPPフィルムの電気化学的還元過程における

サイクリックボルタモグラムと、同時に測定した525

nmの吸収強度

溶媒:CH3 CN、支持電解質:(n-BU)4 NCI04 (O.lmol!l) 
電位走査速度200mV/s旬、参照電極:Ag

Potential (V vs. Ag/Agφ) ーピングできることを示してお

り、その形は導電性高分子の典型

的な還元-酸化波形であることが

分かるロ還元.酸化波の・1.2V付近

の酸化ピークはそれ以下の電位

でドーピングされたカチオンの
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ト渡度は Kovacic法で合成した ppp粉末のAsFs ドーピングで報告された40mol%2) より小さい。

pppのカチオンドーピングでは電圧をかけるとギャップ内に生成する準位への選移によると考

えられる2つの吸収ピークが1.0eVおよび、2.0eV に現れる D これらのピーク強度はドーピングが進

むにつれて増大するが、その位置も1.0eVのピークが0.7eVへ、また、 2.OeVのピークが2.6eVにシ

フトする白ドーピングにともなうピークのシフト方向は他の導電性高分子とは逆方向であり、す

でに説明したP型ドーピングの結果と一致する。

以上の実験結果から、 pppのバンド構造は図5.10のように示される。図から明らかなように、

前項のアニオンドーピングで得られた結果とほぼ同じバンド構造で、ドーピングにともなうバン

ド内準位のシフト方向も一致することがわかる。

5.3.3 ポリア jレキルチオフェン共重合体の電気的性質

導電性高分子の電子構造とそれを反映する電気的性質は高分子主鎖を構成する原子の結合様

式によって決まり、主に、モノマーユニットの種類に依存する。しかしながら、導電性高分子で

は有機分子の多様性を利用した電子構造の制御が可能であり、制御技術の開発は導電性高分子の

用途開発と性質の理解に結びつくものと考えられる。その具体的方法としては異なる種類のそノ

マーによる共重合や主鎖の結合様式に影響する置換基導入などが挙げら れる。本項ではチオフェ

ン誘導体であるオクチルチオフェンとメチルチオフェン共重合体に関する電気的性質の検討結

果を、特に共重合比の影響について述べる。

オクチルチオフェンとメチルチオフェン共重合体の分子構造を図5.1 1 に示す。実験項でも述べ

たように、生成物がランダム共重合であるが交互共重合であるかの情報は得られていない。共重

合体はメチルチオフェンの共重合比40%以下ではCHCb に可溶であり、それ以上では一部溶解す

るが不溶性の残留物が残る。可溶性共重合体のCHCb溶液で測定した吸収スペクトルではバンド

間遷移と考えられる強い吸収ピークが440nm(2 .8eV) に認められ、メチルチオフェンの割合が増

加するにつれて僅かではあるが、初め長波長側(439→447nm)に、次に短波長側(→443nm)にシフ

トする。しかしながら吸収スペクトルから、 (α 主 ω)2 と Eω をプロットして求めたバンドギャ

ップエネルギーは共重合比にかかわらず2.2eVであった。一般に、バンドギャップエネルギーの

異なる導電性高分子の共重合体では、バン ド間選移による吸収ピークは交互共重合体の場合は両

Ce H1 7 

図 5.11 オクチルチオフェン、メチルチオフェン共重合体の分子構造

98 

者の中間に、また、プロック共重合体の

場合は2つの吸収ピークが合成されて

観察されると予想される。測定の結果は

共重合体の電子構造が同じであること

を示しているが、それぞれのホモポリマ

ーが2.2---2.3eVのほぼ同じバンドギャ

ップエネルギーを持つために共重合の

様式は解析できない。これに関連して、

最近、佐藤ら 11) はドデシルチオフェン

とメチルチオフェンの電解共重合を検

討し、構造がランダム共重合体であるこ

と、および共重合体のメチルチオフェン

含有量増加にともなう導電率の上昇を

報告している。

図 5.12に共重合体キャストフィルム

をヨウ素ドーピングしたフィルムの室

温で測定した導電率と共重合比の関係

30 
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3MT content (mol%) 

図5.12 気相ヨウ素ドープしたオクチルチオ

フェンとメチ lレチオフェン共重合体キャスト

フィルムの共重合比と室温導電率

を示す。フィルムの重量変化から求めたドーパント濃度はすべての試料でモノマーユニット当た

り 30----35mol%であった。メチルチオフェンの割合が増加するにつれて導電率は上昇し、20mol%
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図5.13 気相ヨウ素ドーピングしたオクチルチオフェン、メチルチオフェン共重合体
キャストフィルムの導電率の温度依存性
オクチルチオフェン、メチルチオフェン共重合比、 (a)100:0 、 (b)90: 10 、 (c)80:20、

(d)70:30、 (e)60:40
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以上、ポリアルキルチオフェンの共重合による導電率の制御とその広範囲ホツピングモデルにこの変化は吸収ピークのシフトと対応しているで2倍の26S/cmに達するが、その後減少する口

基づいた検討結果を述べたD共重合体において導電率が共重合比に対して極大を示す理由として図5.1 3は共重合体キャストフィルムをヨウ素ドーピングしたフィルムの導電率の温度依存性

はメチルチオフェンの増大にともなう状態密度の増加とホッピング距離減少の2つの要素が組である。図から明らかなように可溶性オクチルチオフェンとメチルチオフェン共重合体ではlog

み合わされたためであると考えられる。これは共重合体でも電気伝導が広範囲ホッピングモデルにσ と T I/4 に直線関係が認められる。

また、室温での導電率およびバンド間遷移の吸収ピークのシフトと同様従うことを示している。

ポリアニリンの電気的性質におよぽすドーパント効果5.3.4 に図の直線はメチルチオフェンの割合が増えるにつれて測定した全温度範囲で一度上昇し、次に

エメラルデイPAnには酸化状態の異なる 3種類の分子構造、すなわちロイコエメラ jレディン、減少する。

この中でエメラルデインはPAnの基本形であおよびパーニグラニリンが知られている 12)ン、第4章に示した3次元の広範囲ホッピング伝導の関係式、式4.2 '""式4.5、を用いて計算したオク

り、図5 .1 5 に示すように50%の窒素原子がプロトン化した分子構造で表される。このポリマーはチルチオフェンとメチルチオフェン共重合体のホッピングパラメーターのうち、フエ Jレミ準位に

プロトン酸によってドーピングが可能であり、導電性のエメラルデインソルトとなる。おける状態密度(N(Er)) と T=150Kでのホッピング距離Rの共重合比依存性を図5.14に示す。共重

これはオクチルチオフェンの合体のN(Er)はメチルチオフェンの割合が増すにつれて増大する。

斗01〈〉l合N毛=叶
大きなアルキル側鎖の割合が減少し、導電性に寄与する主鎖の割合が増大するためと考えられ

これに対して、 Rはメチルチオフェンが多くなるほど減少する。第4章4.3.4項ではポリオクる。

チルチオフェンの分子量と広範

エメラルディンベースタイプPAnの分子構造図5.15囲ホッピングモデルのホッピン

3 

前項および第4章4.3.4項でも述べた通り、ポリアセチレンやポリアルキルチオフェンなどの通

常の導電性高分子では導電率の温度依存性は3次元の広範囲ホッピングモデルに従うが、ドーピ

ングしたPAnの導電率(logσ)はT I/2 に従い、粉末を成形したペレツトでも 1次元の広範囲ホッピ

ング機構が成立しているように観察される 13) 。これを説明するために、いくつかのモデ Jレ 14 -16) 

の適用が検討されたが、 Wang ら 17) は、隣接分子鎖聞の効果を考慮した擬1次元広範囲ホッピン
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このモデルに従うと、PAnの電気伝導は分子鎖グモデルで導電率の温度依存性を説明している。

と垂直方向のホッピングパラメータに大きな影響を受ける。実際に、PAnに置換基を導入すると、(
白
)
Z

10 
グパラメーターを解析し、分子量

• が大きくなるほどホッピング距
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離が大きくなることを示した D こ

れを考慮すると、上記の共重合体

6 のホッピング距離の減少は酸化

。的カチオン重合で合成し可溶性

4 
v
-
oの

F
E

部分のみを抽出した共重合体の

分子量がメチルチオフェン量が

分子鎖間のホッピングパラメーターが変化しその変化に対応して導電率が変わる 18) ことも報告増すにつれてA、きくなることを

されている D/
 

2 
示していると考えられる。一方、

本項ではアルキル鎖長の異なるアルキルベンゼンス Jレホン酸をドーパントとする PAnを合成波動関数の局在半径 α ー 1 はメチ

し、ドーパントの分子サイズと電気的性質の関係を擬一次元広範囲ホッピングに基づいて考察す。。ルチオフェンの含有率 0'""
40 30 20 10 

る。
3MT content (mol%) 

。

20mol%では 2X 1O • 7 cmでほぼ一

脱ドーピングした中性のPAnはN・メチルピロリドン (NMP)などの塩基性溶媒に2wt.%まで溶解定であるが、それ以上で減少し、

する。図5.16 は 3種類のアルキルベンゼンスルホン酸をプロトン酸として合成したPAnのNMPl溶図5.14 気相ヨウ素ドープしたオクチルチオフェン、

メチルチオフェン共重合体キャストフィルムのフェ

ルミ準位における状態密度、およびT=150Kとして計

算したホッピング距離の共重合比依存性

40mol%では1.07X 10- 7 となる D

この測定では、溶液のPAn濃度は3種類とも重量%で一定とした。液の吸収スペクトルである。この結果も、メチルチオフェン組

ベンゼンおよびキノイド榊造の π →/遷移の

この結果から、 PAnの吸収

1.geVおよび~3.8eV に強い吸収ピークが観察され、

特性吸収を示すエメラルデインベースの吸収スペクトルと一致した。

成比の増大にともなう共重合体

の低分子量化を示している。
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スペクトルはドーパントであ

るアルキルベンゼンスルホン

酸のアルキル鎖長の影響を受

けず、ほとんど同じ電子構造

を持つことがわかる。また、

吸収強度はドーパントの分子

量が大きくなるにつれて僅か

に低;下している。

図5.1 7にモノマーユニット

当たり 50mol%のア ルキルベ

ンゼンスルホン酸をドーピン

グしたPAnの導電率の温度依

存性を示す。 T11l に対する

logσ の直線関係が成立して

おり、アルキルベンゼンスル

ホン酸をドーパン トとする

PAnにおいても電気伝導特性

は 1次元または擬1次元の広

範囲ホッピングモデルに従う

ことがわかる。ドーパン トの

アルキル側鎖が長くなるにつ

れて測定した全温度域で導電

率は低下するが、図の直線の

傾きは変わらず、すべての試

料でほぼ一定の値、 7 X 101 

KI/l となる。この値は HCl を

ドーパントとする PAnで報告

された傾き川とも一致して

いる D

PAnでは導電率の T- 1fl 依

存性について詳細に検討され

ており、すでに述べたように

擬1次元広範囲ホッピングに

よる説明がなされている口このモデルでは、高分子の主鎖に垂直方向の分子鎖問の電気伝導とし

て以下の関係式が提案されている。

3 

Photon energy (eV) 

図5.16 PAnのNMP溶液の吸収スペクトル

プロトン酸:(a)H-pTS 、 (b)オクチルベンゼンスルホン酸
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σ ム=σ oexp[-σ 。庁) 112] (5.1) 

、，、・，~

~ ~ Y'- 、

σ 。=[e 2N(Er)νPh/A]( ß ・ I)l(し TFπ/�)2 (5.2) 

To=16α /N(Er)kBZ (5.3) 

上式で、 eは電子の電荷、N(Er)はフェルミ準位での状態密度、 νphは格子振動のパラメータ一、

Aは分子鎖の平均断面積、 ß - 1 は分子鎖と垂直方向の波動関数の局在半径、しは分子鎖間移動積

分、 r iは平均自由時間、主はプラン

ク定数、 ι1 は波動関数の分子鎖方向
4 5 

101 

(c) ドデシルベンゼンスルホン酸。

の局在半径、 ks はボ jレツマン定数、

そして zは最近接分子鎖の数(約4)で

ある。

図 5 .1 8 に H-pTS をドーノf ントとす

る PAnの導電率の温度依存性に及ぼ

すドーパント濃度の影響を示す。図か

ら明らかなように、ドーパント濃度が

変わっても TI/2 に対する logσ の直

線関係が維持されるが、直線の傾き、

すなわちTo はドーパント濃度がモノ

マーユニット当たり 24mol%、および

50mol%が同じであるのに文すし、

20mol%ではイ、さい D すなわち、 H-pTS

をドーパントとする PAnではTo はド

ーパント濃度24mol%以上で飽和す

る。同様の傾向はオクチルベンゼンス

ルホン酸をドーパントとする PAnで

も確認される。

図5 .1 9 に 3種類のアルキルベンゼンスルホン酸をドーパントとする PAnの導電率の温度依存性

から求めた直線の傾き、 T。とドーパント濃度の関係を示す D 図から明らかなように、 ドーパン
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図 5.18 H-pTS をドーパントとするPん1の導電率

の温度依存性

ドーノT ント濃度:(a)18mol%、 (b)24mol%、

6 8 10 

100T ・ 1/2 (K・ 1/2 ) 

図5.17 アルキルベンゼンスルホン酸をドーパント

とする PAnの導電率の温度依存性

(a)H-pTS、 (b)オクチルベンゼンスルホン酸

(c) ドデシルベンゼンスルホン酸

ト濃度が大きくなるとTo は減少し、 50mol%では各ドーパントとも 5 X 103Kで一定となる。ただ

し、ドーパントの種類によってもの飽和値に達するドーパント濃度が異なり、p-TSでは 24mol%

以上、オクチルベンゼンスルホン椴では40mol%以上、そしてドデシルベンゼンスルホン酸では
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および分子鎖間移動積分しの減少によるものと考えられ垂直方向の波動関数の局在半径 α ー l 、
105 ほほ50mol% と、アルキル鎖長が長くな

る D
、，、，

、ー、ーるにつれて高濃度側へ移行する口

ここで説明した結果は、 PAnの波動関数の局在半径がドーパントのサイズ、または長さが大きドーパントの種類によらず α - 1 がで、

くなると分子鎖と垂直方向のみが急激に減衰することを示している。すでに、 PAn主鎖に置換基一定であると仮定すると、高濃度にド

を導入すると分子鎖と垂直方向の局在半径が減少することは報告17) されているが、今回の実験
(b) ーピングした試料のN(Er)は実験した

結果はドーパントの分子サイズによって同様のホ ッピングパラメーターの制御が可能であるこ

、h


a

a

b

 

q
 

必
崎門

U
A
『E
'

(
X
)。
←

ドーパントすべての場合にほぼ同じレ
(c) 

とを示すものである。これはPAnの主鎖に置換ペルとなる。
(a) 

基を導入してN(Er) に対するドーパン

ポリアニリンの電気的性質におよぽす熱処理効果5.3.5 ト濃度の影響を検討した報告 17)とは

または高真空下、 200'Cアルキルベンゼンスルホン酸をドーパントとする PAnを窒素気流下、一方、式 5.3から α ー 1 を異なっている。

までの温度で熱処理すると、導電率は初めの数時間で最大4倍まで上昇し、その後初期値の50 --
...L 

60 
」圃

40 
103 

0 

10A 】 7) として計算した N(B)は 9X 107 

60%まで減少して 1000時間以上一定の値を保持する 。こ の変化の過程では、赤外吸収スペク トル、20 
eV・ lcm- I となり、他の導電性高分子で

NMRなどの通常のキャラクタリゼーシ ョンの方法では構造に違いは認められない。本項では孜Dopant concentration (mol%) 
報告されている値比II)とほぼ一致す

々によって発見されたPAnの熱処理による導電率の増減を、前項にヲ|き続いて擬1次元広範囲ホ図5.19 ドーピングしたPAnペレットのTo と

ドーパント濃度

(a)p-TS、 (b) オクチルベンゼンスルホン酸

(c) ドデシルベンゼンスルホン酸

ここでの検討で明かとなったドーる。

ッピングに基づいて解析し、結果をまとめる。パントの種類による To の飽和濃度の

図5.21 は熱処理したPAnの室温で測定した導電率と熱処理時間の関係である。 130'C以上で熱ドーパントと PAnの電荷移動違いは、

処理すると PAnの導電率は処理時間に対してピークを示し、高温になるほど最大値に達するまで錯体形成に影響するアルキルベンゼン

およびの時間は短くなる。すでに述べたように、赤外吸収スペクトルやNMRでは熱処理前後、スルホン酸の性質、例えばpKaなどの違

長時間熱処理後の試料に違いは認められず、このプロセスではPAn主鎖の開環や架橋などの構造

変化は起こらないと予想される。また、元素分析結果にも熱処理による変化は認められず、状態
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いを反映したものであると考えられる。

200 図 5.20はモノマーユニット当たり

50mol%のアルキルベンゼンスルホン酸

(
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\
ω
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でドー ピングしたPAnの導電率の温度

100 o 

b 

依存性から計算した σ 。とドーパント

のアルキ lレ鎖長の関係である。 σ 。はア

ルキル鎖長が長くなるにつれて直線的

に減少する。すでに述べたように、この

2 
ドーノt ント系ではN(Er)はアルキル鎖長

また平均自由時間 Tiの影響を受けず、

8 4 6 

Time 1/2 (hr1/2) 

2 。
。

10 
n 

5 。

も変わらないと考えられるので、式5.2

では βl とし以外はドーパントの種類

に影
図5.21 熱処理したPAnの室温で測定した導電率の変化

熱処理温度:(a) 180 0C 、 (b) 150 0C 、 (c) 130 'C、 (d)1 OO'C 

図5.20 アルキルベンゼンスルホン酸をドーパ

ントとする PAnの導電率の温度依存性から求め

た σ 。とドーパントアルキル鎖長

ドーパント濃度: 50mol% 

されない口すなわち、図5.20で認

められる σ 。の減少はドーパントのア

ルキル鎖長の増加にともなう分子鎖と
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図5.22 p-TS をドーパントとする PAnの粉末X線回折図形

(a)熱処理前、 (b)150 'C、 2時間熱処理後
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密度N(Er)の主な因子であるドーパント濃度も変化しないと考えられる。
10 8 

100T ・ 1/2 (K ・ 1/2 ) 

6 10 8 

100T ・ 1/2 (K1/2 ) 

6 
PAnの熱処理による導電率増加に関して、考えられる理由としては熱処理による PAn分子とド

図5.25 130'Cで熱処理したPAnの導電率の

温度依存性

(a)熱処理なし、 (b)12時間、 (c)72時間

図5.24 150'Cで熱処理したPAnの導電

率の温度依存性

(a)熱処理なし、 (b)2時間、 (c)5時間

ーパントとの電荷移動効率の増加が挙げられる。高温域では分子鎖の運動性が増大 し、その結果

ドーパントアニオンの移動あるいは再配置が起こり、全体として電荷移動効率を増大させること

が予想される。導電率が上昇する要因の

100 もう 一つの可能性としては、熱処理過程

それぞれの熱処理温度で、導電率の温度依存性を示す直線は平行に移動する。また、直線の傾き

は熱処理温度、時間にかかわらずほほ同じ値、 1.3X 102Kl12 となる。

以上の結果を前項と同様に擬l次元広範囲ホッピングに基づいて解析する 。 式5 . 3 より、 To は
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に おける PAnの高次構造、または凝集構
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造の変化が挙げられる。 PAnの熱処理

(150'C )前後の粉末X線回折結果を図

5 .23に示すロ熱処理しない試料では結晶

性の回折ピークは認められないが、熱処

理するとプロードではあるが2 () =21' 

付近(d=4 .3A)にピークが現れ、 PAnの凝

がわかる。

集構造に何らかの規則性が現れること

(a) ん・ .. . . (c) 
- --' IY ー .

。 。一一-、 可_.. -.....…二J二--ニニ二よ二二守 ・ ・・ ・ ・・・ ・・企
(b) ー (d)

F 

10・4図 5.23 、 24および25はそれぞれ1800C 、

150'Cおよび 130'Cで熱処理した PAnの

10 8 

100T ・ 1/2 (K ・ 1/2 ) 

6 導電率の温度依存性である。それぞれ、
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4可E
'logσ と T 111 の間に良好な直線関係が

図5.26 熱処理したPAnの熱処理時間に対するTo およびN(Er)の変化

(a)熱処理なし、 (b)180 'C、 (c)150 'C 、 (d)130 'C

図 5.23 180
0

Cで熱処理したPAnの導電率の

温度依存性

(a)熱処理なし、 (b)30分、 (c)5時間

認められ、電気伝導プロセスは擬1次元

広範囲ホッピングモデルで解析できる

ことがわかるロ図から明らかなように、
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挙げられる。
α を 一定とすると N(Er)が計算できる D 図5.26は熱処理したPAnN(Er)および α に依存するため、

次に、導電率が極大を示した後の減少過程を検討するロこの場合も熱処理初期と同様に σ 。はのTo と式5.3 より求めたN(Ef)の熱処理時間との関係であるロ計算は α -1 を 10Á として行った。一

変化するが、 Toは変わらない。すなわち、熱処理の第二段階における導電率の減少も分子鎖と

垂直方向のホツピングパラメータ - ß - 1 、しおよび riの変化によるものであると予想される。

熱処理初期には高分子鎖の規則性向上が見られたが、これは 130'C以上では分子鎖の運動性の増

般に、擬1次元広範囲ホッピングではToはドーパント濃度およびドーパントアニオンと高分子鎖

の電荷移動の効率によって決まるが、図の結果では、Toおよび、N(Er) ともに熱処理に影響されな

いことがわかる。

ところで、 Joscfowicz ら 22)加とそれにともなう分子の再配列が起こり得ることを示している。σ 。は熱処理によって大きく変化する。図5.27 はPAnの熱処理時間に対する σ 。の変化で一方、

はドーピングしたPAnのキャストフィルムは結晶性であり、結品の高分子鎖と垂直方向のセル定あるロ 100'C以上の熱処理によって σ 。は導電率の変化と同様に初期値の3倍以上に上昇し、極大

数は7Á以上であると報告している。この値は今回の実験で得られた熱処理初期の規則性が発現ß- 1 、を示した後、徐々に減少する。式5.2および5.3 より分子鎖問のホッピングパラメーター

した長さ、 4.3Á よりも大きい。従って、 PAn分子鎖の最適間隔は熱処理初期jの分子鎖の間隔よまた、図5.26 より N(Er)は熱処理過程で変化しないので、式5.2しおよび ri はTo に影響しない D

りも大きいものと考えられる。そのため熱処理の進行にともなって初め分子鎖の規則性が発現
より σoの熱処理による変化は ß - 1 、しおよび riの分子鎖聞のホッピングパラメーターの変化に

し、次にその間隔が徐々に増大したことも考えられる。実際、長時間熱処理した試料のx線回折
この中で、 τiおよび ß- 1 は熱処理初期の導電率上昇期に粉末x線図対応していると考えられる D

つまり、熱処理前のPAnは規則'性はないけれども図形では2 B =16' に弱いピークが現れてくる。形で観察された構造の規則性増加と関連しているものと思われる。また、導電率の温度依存性か

密にパッキングされた構造であり、熱処理による分子の運動性の増加lにともなって、初めにゆるﾔ B(=(ks/2)(ToT)1勺 18) は・150Kで 80meVとなり、熱処理過ら計算したホッピングエネルギ一 、

い規則性が現れ、次に疎にパッキングした構造に変わるものと考えられるロこのような相構造はこれらの考察より心(= J 件 μ *ÔB い ν む ;μ と ν は異なる分子鎖程では変化せず一定である。

通常の高分子とは大きく異なっているが、第4章4_3.3でも述べたとおり電解重合で合成したPTでを示す)は分子鎖と垂直方向の波動関数の局在半径、 ß-l に依存して変化したものと説明される。

も観察されている 2310 町、の場合には、延伸するとその構造は規則性のない符にパッキングされ

た非晶から、疎にパッキングされた規則性のある結品へと変化する D

本項の結果は熱処理によってPAnのフェルミ準位の状態密度を変えることなく分子鎖間方向

の波動関数の局在半径と平均自由時間、および分子鎖問移動積分を制御できることを示してい

る o PAnでは熱処理初期には分子鎖の規則性が向上し、熱処理が進むと分子鎖の再配列が起こっ

て分子鎖聞の距離が長くなる。このため、分子鎖間方向のホッピングパラメーターは初め増加し、

これは擬1次元広範囲ホッピングモデルに従う PAnなどでは分子鎖間の配列や距次に減少する D
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離を制御すると任意の温度特性を持つ導電性材料が設計できる可能性を示している。

電解重合法で合成した芳香族系導電性高分子フィルムの熱拡散係数表5 .4
103 

Thermal diffusivity 
(cm2 

• sec ・ 1 ) 
Conductivity of doped film 
(S'cm-1)" 

Sample 

10 

図5.27 PAnの熱処理時間に対する σ 。の変化

(a)熱処理なし、 (b) 180 'C、 (c) 150 0C 、 (d) 130 0C 、 (e)1000C 

5 

Time 1I2(hr 1/2) 

。

0.0190 45 PT undrawn 

0.0242 150 PT drawn(l/) 

PT drawn( ム) 0.0188 60 

0.0280 60 PPy 以上の結果から明らかにされた、 PAnの熱処理過程初期における導電率上昇、およびその要因

0.0202 

* PT,PPP: Vapor phase h doping , 25 0C, 2hr. 
PPy : As grown 

1.7 X 10 ・ 3D
且P

A
 

P
A
 

ß - l 、しおよび Tiの増加は凝集構造

の変化を反映していると考えられる。熱処理による分子配列の規則性向上がその主な原因として

である PAnの分子鎖と垂直方向のホツピングパラメータ一、
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5.3.6 芳香族系導電性高分子の熱伝導

熱伝導は電気伝導とならんで物質の代表的な輸送現象である。本項では芳香族系導電性高分子

フィルムの熱伝導性の測定結果について述べる。

表5.4に電解重合法で合成される代表的な芳香族系導電性高分子である PPy、 PTおよびPPPの室

温で測定した熱拡散係数とドーピングしたフィルムの導電率をまとめる。この表でPPyはドーピ

ング状態(ドーパント :p-TS、導電率 :60S/cm)、他は脱ドーピング状態(導電率 :<10- 9 S/cm)である。

表の結果から明らかなように、ドーピング状態のPPy と中性状態のPTおよびPPPの熱拡散係数

は導電率が10桁以上違うにもかかわらず同程度である。この結果は導電性高分子では、自由電

子による金属の熱伝導モデルに基づくピーデマン・フランツの法則は適用できないことを示し

ている。また、導電性高分子の熱拡散係数はポリエチレン (O.0013cm2 ・ sec)などの汎用高分子と

比べると著しく大きく、ステンレスに匹敵する値となった。ただし、熱伝導度kは熱拡散係数を

aとしてK=acρ(cは比熱、 p は密度)で表されるので、 Cおよび p の関係でステンレスよりは 1桁以

上低くなる。表にはドーピングしたフィルムの導電率もまとめたが、熱拡散係数との相関は認め

られない。表4.4では延伸したPPyで導電率と同様に熱拡散係数にも異方性が観察される D

以上の結果から、芳香族系導電性高分子の熱伝導は電子またはホールなどの導電性を担うキャ

リヤーを媒介とするものではなく、主に分子鎖を媒介とするものであると考えられる D しかしな

がら、導電性高分子の熱拡散係数自体が通常の高分子よりも著しく大きいことより、熱拡散には

フォノンだけではなく共役系を構成する電子の寄与があるものと予想される白

~ 5.4 結言

本章で述べた芳香族系導電性高分子の導電機構に関する検討で得られた結果を要約すると次

のようになる。

(l)PPPのアニオンドーピングにともなう導電率、 ESRおよび吸収スペクトルの変化を検討し、そ

の電子構造を明かにした。 PPPのバンドギャップエネルギーは3.0eVであった o

(2)PPPのアニオンドービング過程における電子構造の変化を検討した。ドーピング初期にはパン

ド端から 1.0eVの位置に2つのポーラロン準位が生成し、ドーピングの進行にともなってO.8eV

の位置に移行する。これはドーピングが進むにつれてバンド内準位が高エネルギー側へシフト

することを意味しており、 PPPのドーピング状態の不安定性と関連しているものと考えたロ

(3)PPPの電気化学的還元過程における吸収スペクトル、サイクリックボルタモグラムを検討し、

可逆的なカチオンドーピングを確認した。また、還元過程での吸収スペクトル変化から、カチ

オンドーピングにともなうポーラロン準位のシフト方向がアニオンドーピングで観察された

ものと同様に高エネルギー側であることも明らかにした。

(4)オクチルチオフェンとメチルチオフェン混合溶液の酸化カチオン化剤を用いた反応を検討

110 

し、 lH-NMRおよび元素分析から共重合体の生成を確認し、その共重合比はモノマーの仕込比

に一致することを見いだした。また、吸収スペクトルから求めたバンドギャップエネルギーは

共重合比に依存せず、 2.2eVであることを明らかにした。

(5)オクチルチオフェンとメチルチオフェン共重合体の導電率が共重合比に対して極大を示すこ

とを見いだし、その理由を導電率の温度依存性から広範囲ホッピングモデルに基づいて検討し

た。その結果、メチルチオフェンの増大にともなう状態密度の増加とホッピング距離の減少の

2つの要素が組み合わされて極大を示すことを明らかにした。

(6)アルキル鎖長の異なるアルキルベンゼンスルホン酸をドーパントとする PAn を合成し、 ドー

パントの分子サイズと電気的性質を擬1次元広範囲ホッピングモデルに法づいて検討した。そ

の結果、分子鎖に垂直方向の波動関数の局在半径がドーパントのサイズと密接に関連すること

を明らかにした D これにより、ドーパントの選択によるホッピングパラメーター制御の可能性

を示した o

(7)Pん1の熱処理における初期の導電率増大と引き続いて起こる減少を、導電率の温度依存性か

ら擬1次元広範囲ホッピングに基づいて検討した。その結果、熱処理初期の導電率上昇はPAn

分子鎖の規則性の向上にともなう分子鎖と垂直方向のホッピングパラメーターの増加に起因

することを明らかにした。また、引き続いて起こる導電率の減少は熱処理の進行にともなう分

子鎖間隔の増大によるものであることを考察した。

(8)PPy、 PTおよびPPPの熱拡散係数を測定し、それが他の有機高分子と比べると著しく大きく、

ステンレスに匹敵する値であることを見いだした。また、熱伝導のタイプは金属の自由電子に

よる熱伝導様式ではなく主に分子鎖を媒介とするものであることを明らかにした。
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第 6 章芳香族系導電性高分子の安定性と劣化機構

~ 6.1 緒言

芳香族系導電性高分子は前章までに述べたとおり、機能性材料としての特徴的な電気的・力学

的性質を示し、その性質を利用した様々な用途開発が期待されている。しかしながら、用途開発

に当たっては材料の基礎特性としての安定性と劣化機構に関する知見、さらには劣化防止方法の

提案が必要であると考えられる。以上の観点から、本章では代表的な芳香族系導電性高分子であ

るポリピロー Jレ (PPy)、ポリパラフェニレン(PPP)、ポリアニリン(pAn)、およびポリチオフェン

(PT) とその誘導体、ポリメチ lレチオフェン(PMT)、ポリヘキシルチオフェン(PHT)、ポリオクチ

ルチオフェン(POT)の安定性と劣化機構について検討した結果について述べる。

~ 6.2 実験方法

6.2.1 試料の調整

実験に用いた芳香族系導電性高分子は電解重合法伊丹、円、 PMT、 PHT)、酸化的カチオン重

合法(PPy 、 PMT、 PHT、 POT)、および酸化重合法(PAn)で合成した。具体的な令成手)1聞を以 F に

まとめる。

(a) 電解重合法による合成

PPy、 PTおよびPPPフィルムはピロール、チオフェンおよびベンゼンをモノマーとして第2章

に示した電解重合セルを用いた電解重合で合成した。電極は陰極としてNi板、陽極として表面

抵抗200 ・ cm- 1 のITOガラスを用いた D また、 PT誘導体である PMT、およびPHT もそれぞれ3・メ

チルチオフェン、および3・ヘキシルチオフェンをモノマーとして合成した。モノマーは3・ヘキシ

ルチオフェンを除いて試薬をそのまま使用し、3・ヘキシルチオフェンは3・プロモチオフェンを出

発原料として NiCb ・ CI1 [CH2P(C6Hs)2h と Grignard試薬、 CI-L (CH2)sMgBr厄120を用いて合成

し、精製(減圧蒸留、 85t斤mmHg) して用いた。溶媒は水素化カルシウムで脱水後減圧蒸留して

用い、反応はArガス気流下のドライボックス中で行った。電解重合法の反応液組成、電解重合

条件をそれぞれ表6.1 に示す。

(b) 酸化的カチオン重合によるポリピロールの合成

安定性の検討に用いたPPyの合成は、第二鉄イオンによるピロールの酸化的カチオン重合で行

った。この方法では第二鉄塩の対アニオンの種類によってドーパント種の制御が可能1)であり、
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表6 . 1 複素五員環系導電性高分子の電解重合条件

PPy 反応液 モノマー:ピロール (0.25mol/l)

電解質:ドデシルベンゼンスルホン酸ソーダ (0.25mol/l)

溶媒:アセトニトリル

重合 電圧: 3.8V、温度 : 250C 

PT 反応液 モノマー:チオフェン (O.lmol月)、電解質: LiBF4 (0.3mol/l) 

溶媒:ペンゾニトリル

重合 電圧: 14V、温度: 25 "c 

PPP 反応液 モノマー:ベンゼン (0.25mol/l)

電解質: LiAsF6 (O.lmol/l)、 CuC12 (O.lmoljl) 

溶媒:ニトロベンゼン

重合 電圧: 20V、温度: 25"C 

PMT 反応液 モノマー: 3・メチルチオフェン (0.1mol/l)

電解質: LiBF4 (0.3mol/l) 

溶媒:ベンゾニトリル

重合 電圧: 14V、温度: 250C 

PHT 反応液 モノマー: 3・ヘキシルチオフェン (O.lmol/l)

電解質: LiBF4 (0.3mol/l) 

溶媒:ベンゾニトリル

重合 電圧: 14V、温度: 25 "c 

絶縁性の基盤上でも比較的穏和な条件で反応が進む D 反応条件はCl、 N03 、 ドデシル硫酸、ドデ

シルベンゼンスルホン酸(DBS)、およびプチルナフタレンスルホン酸(BNS)をアニオンとする第

二鉄塩の50wt.%メタノール溶液に、第二鉄イオンに対して0.43mol以上のピロールを滴下し、空

気中30"Cで、 1時間反応させ、減別後、メタノール洗浄及び減圧乾燥した。また、得られたPPy

粉末はそのまま、あるいは必要に応じて直径10mmのディスクに加圧成形して試料としたロ

(c)酸化的カチオン重合法によるポリチオフェン誘導体の合成

酸化的カチオン重合によるPMT、 PHT、および、POTはFeCb を酸化剤として3・メチルチオフエ

ン、 3・ヘキシルチオフェン、および3・オクチルチオフェンから合成した。具体的には0.3 3mol/l

の FeCh を溶解したCHCh溶液300ml に 4.0mol/lの 3・メチルチオフェン、 3・オクチルチオフェン、

または3・オクチルチオフェンのCHCh溶液10凶を滴下し、室温で2時間反応した D 反応後、粗生
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成物をメタノール、およびアセトンで洗浄し、さらにCHCh を溶媒としてソックスレー抽出し、

可溶性のポリチオフェン誘導体溶液を得たロ

また、フィルムは可溶性PT誘導体のCHCb溶液をガラス基板に展開し、 60 0C で 1時間静置乾燥

して作成した o

(d) ポリアニリンの合成

PAnは硫酸、アルキルベンゼンスルホン酸 (p- トルエンスルホン酸、ドデシ Jレベンゼンスルホ

ン酸)、 F ナフタレンスルホン酸、およびカルボン酸化合物(クロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリク

ロロ酢酸)をプロトン酸とする酸化重合で合成した D酸化剤としてはペルオキソ 2硫酸アンモニウ

ム ((NH4)2S20目、 APS)、および2クロム酸ナトリウム (Na2Cr207 、 SDC) を使用した口重令は O.lmol/l

のプロトン酸水溶液に濃度O.lmol/lとなるようにアニリンを溶解し、プロトン酸と等モルのAPS

またはSDCを滴下し、反応温度0 :i: 3 0C で3時間行った D 反応後、生成した黒色の粉末をろ別し、

水とメタノールで洗浄してPAnを得た。生成物は使用したプロトン酸をドーパントとして含んで

おり、元素分析から求めたドーパント濃度はモノマーユニット当たり 30mol%であった 。 また、

アンモニア水溶液で脱ドーピングした試料の元素分析結果、赤外吸収スペクトル、およびX線

photoelectron spec町oscopy'まエメラルデインペースタイプのPAn2l として報告されているもの

と一致した口

6.2.2 熱的性質の測定

導電性高分子の熱重量変化はマックサイエンス(株)製TG・DTA2000を用いて、窒素または空気

気流下(100mljmin)、昇温速度 10 0Cjminで 600 0C まで測定した。

フィルムの線膨張係数の測定はマックサイエンス(株)製TMA・4000を用いて、窒素気流下

(100ml/min)、昇温速度 100C/minで測定した。

6.2.3 ドーパント濃度と導電率、赤外吸収スペクトルの測定

PPyのドーパント濃度はCHNSの元素分析測定値から計算して求めたo 電解重合で合成し脱ド

ーピングしたPT...PHT中の残存ドーパント (BF4 . )濃度は燃焼ガスのプラズマ発光法でB量を測定

して求めた。また、 FeCh を用いて酸化的カチオン重合で合成したPHT中の残存ドーパント (Cr)

は燃焼ガスをイオンクロマトを用いて定量し、計算した。

フィルムの導電率測定は短冊状に切り出した試料をその導電率に応じて 1O. 6 Sjcm以下では2

端子法で、それ以上では4端子法で測定した。また、粉末状試料の導電率は円盤状に加圧成形し

たペレットを短冊状に切り出して試料とした。測定は 10. smmHgの真空下または 10・ 2mmHgのAr

ガス雰囲気下で行った。試料と電極との接続にはカーボンペースト(エレクトロダツク #502) を用
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い fこ。

フィルムの赤外吸収スペクトルは約1cmX 1cm、厚さ 10----20μmの試料を KBr板にはさみ、ATR

法にて日本電子(株)製Ff-IR、 nR・ 100を用いて測定したロ

g 6.3 結果と考察

6.3.1 ポリピロールの熱安定性と劣化機構

PPyはピロールの電解重合、あるいは酸化剤による酸化的カチオン重合で合成され、いずれの

場合も重合と同時にドーピングが起こり、電解重合法では電解質のアニオンが、また、酸化的カ

チオン重合では酸化斉iJを起源とするアニオンあるいは別に添加したアニオンがドーパントとな

るロ得られる PPyの導電率は電解重合法の場合は最大500S/cm 汽酸化的カチオン重合では

100S/cmに達する。一般に、導電性高分子のp-型ドーピングでは高分子主鎖の共役系からドーパ

ントに電子が移るため、主鎖骨格の炭素間距離が変化して正に帯電したポーラロンが形成され、

バンドギャップ内に新しいエネルギー準位が生成する D 逆に、電子がドーパントから再びポーラ

ロン準位に移り、電荷移動相互作用が失われると脱ドーピングが起こる。PPyの場合は他の導電

性高分子の比べてイオン化ポテンシャルが小さく、バンドギャップエネルギーも 3eV と小さいた

めに価電子帯の位置も他の導電性高分子よりも高いヘこのことは、PPyではドーパントとして

使用できるアクセプターの種類が多く、 しかもドーピング状態が安定であることを示している。

このような背景から、 PPyの導電性材料としての用途開発が現実的なものとなりつつある口し

かしながら、実際には 1oo't以上の空気中や、室温に近い温度でも長期間放置すると導電率の低

下が観察される。 PPyの導電率の熱劣化に関し、 Samuelson ら')はドーパントアニオンの種類に

よって2種類の異なる速度論過程が観測され、パラトルエンスルホン酸をドーパントとするPPy

は一次の速度論で、他のドーパントの場合は高次の速度論で熱劣化が記述できると報告してい

る。実際の導電性材料としてPPy を検討する場合、この導電率の熱劣化が何に起因するのか、劣

化過程でどのような化学変化が起こるのか、また、何らかの手段で劣化を防止できるか否か、更

には防止できる場合には熱安定性の限界がどの温度範囲にあるのか、等を明らかにする必要があ

る。以下にPPyの熱安定'性と劣化機構について検討した結果を述べる。

初めに、 ドーパントに依存する PPyの熱安定'性の違いを検討する目的で、酸化的カチオン重合

で合成したPPyの窒素気流下での熱重量変化を測定した。結果を図6.1 に、図から読み取った熱重

量変化の変曲点及び、 5%重量減少温度を表6.2にまとめるロ PPyはドーパントの種類によって熱

安定性が異なり、ドーパントの分子量が大きなものほど熱重量減少が小さい。図の中で、塩素は

熱重量減少量としては小さいが、これはこのドーパントが低分子量である為で、減少自体は 1 00

℃以下から始まっている。測定した試料のうちDBS、およびBNSアニオンをドーパントとする

PPyは250'tまで重量減少が認められない。また、 DBSアニオンをドーパントとするPPyは 600 't
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表6 .2 窒素中での熱重量減少曲線(昇温速度:10 0C/min)から求めたPPyの

熱重量減少開始温度(T.)、および5%重量減少温度(T9 山)

Dopant 

cr 
NOJ-

Cl 2 Hl , SO. -
DBS-

BNS-

では色相が黒変し重量が初期の

45%まで減少した。モノマーユニ

ット当たり 30mol%のDBSアニオ

ンをドーパントとする PPyでは

60wt.%の DBSアニオンが含まれ

ており、この値は600'tまでの重

量減少55wt.%と一致する。従っ

て、窒素中でのPPyの熱重量減少

はドーパントの脱離または分解

によるポリマーからの消失であ

ると予想される口また、図の結果

で、 DBS よりも分子量の小さい

BNSアニオンをドーパントとす

る PPyが最も高温まで重量減少

しないことより、ドーパントの分

Mw T. ("C) T9 川 ("C)

35.5 く 100 161 
62.0 115 130 

265.4 
188 184 

323.5 286 279 

263.0 293 297 

100 

90 
，、\》，h聞.円、崎"、

何コ
80 

てコ

庄tω n 70 

60 

50 
。 100 200 300 400 500 

Temperature (C) 

図6.1 酸化的カチオン重合で合成したPPyの窒素気流

下で測定した熱重量変化

昇温速度:10't/min 

ドーパント :(a)cr 、 (b)N03 ' 、 (c) ドデシル硫酸イオン、

(d)DBS ' 、 (e)BNS -

子量よりも嵩高さがPPyの耐熱性を決める要因であることが示唆されるロ

図6.2にはDBSアニオンをドーパントとする PPyの空気中で測定した熱重量変化を窒素中での

結果と比較して示すD 窒素中では2500C 、および4000C付近から始まる 2段階の重量減少が観察さ

れる。第 1段目の減少は、先に述べたようにドーパントの脱離による考えられる。また、第2段

目の小さな減少については詳細は不明であるが、残留したドーパント自体の分解の可能性が考え

られる。一方、空気中では250'tまで窒素中での曲線に沿って変化するが、それ以上の温度では

急激に重量が減少し、 600 0C までに試料はほとんど消失した。図6.1 に示したドーパントの種類に

依存する 250'tまでの重量減少は雰囲気に依存しないことより、酸化劣化ではなくドーパントの
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ドーパントの脱離であることを

支持しているロさらに、図6.3 よ

り PPyフィルムは通常の電子部

品に要求される 125 0C までの温

度範囲で Si(7ppm/K) と同程度の

線膨張係数を持つことがわかる。

ただし、ハンダ耐熱温度である

260"Cまでの範囲では線膨張係

数は大きく変動するため、プリン

ト配線板などへの利用は難しい。

PPyを空気中で熱処理すると

ドーノT ントの脱離が始まる温度

よりも低温から導電率は激減す

るが、その原因の可能性として熱

重量測定では検知できない長い

タイムスケールの変化が考えら

れる。そこで、長時間の熱重量変

化を測定した。図 6.4は DBS をド

ーパントとする PPyを空気中で

一定温度に保持した重量残存率

である o2000C 以下では 30分まで

の揮発成分の蒸発と考えられる

減少の後は重量は変わらない。

250"Cでは 600分まで重量は僅か

に減少し続けるが、数%以下であ

り、大規模にドーパントの脱離が

起こっているとは考えにくい。ま

た、導電率が大きく異なるにも関わらず窒素中の測定でも同じ結果が得られる。

以上の窒素中及び空気中での熱処理の結果から、高温ではイIlJ らかの酸素が関与する PPyの構造

変化が起こると考えられる D 図6.5 は DBS . をドーパントとする PPy を空気中、 150 0C で熱処理した

試料のXPSの C1sスペクトルである。ピークの形は非対称であり、結合エネルギーで284.geV 、

286.1eV 、 287.1eV、およびr288.6eVの4つのピークに分離される口これらのピークはそれぞれC

H、 c=O、 C-N、およびCOOの結合に帰属される 口 図から明らかなように、熱処理しないPPyで

。

200 400 600 

Temperature CC) 

図6.2 DBSアニオンをドづてントとする PPyの酸素

雰囲気下(a)、および窒素雰囲気下(b)で測定した熱

重量変化(昇温速度:10 "C/min) 

られる。空気中では熱処理温度(150"C)が熱重量減少の始まる温度(DBS .で250 0C) より低いにもか

かわらず、導電率は2時間で著しく低下する口

表6.3 窒素中および空気中で熱処理したPPyの導電率

熱処理温度150"C、熱処理時間2hr

Dopanl Conductivity (S/cm) 

Initial in N2 in Air 

Cl' 36.0 1.2 2.6 X 1 0' ~ 

NOJ' 7.4 1.5 

ct 2 H2 4 SO‘ ー 19.3 12.8 4.3 X 10' J 

DBS' 41.0 58.0 7.9X10・ 3

図 6.3には電解重合法で合成したDBSアニオンをドーパントとする PPyフィルムの線膨張係数

を示す。 PPyフィルムは 140"C付近までは2----3ppm/"Cの高分子としては小さな線膨張係数を示す

が、 140"Cを越えると急激に増大し、 240"C以上で収縮に転じる口この温度は酸化カチオン重合

で合成した試料のTG曲線の重量減少温度と一致する。この結果も PPyの240"Cからの重量減少が
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における重量変化
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0
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分子の中でもイオン化ポテンシャルが小さく、脱ドーピング状態では空気中の酸素によっても容

易に再ドーピングあるいは再酸化されると予想されるが、脱ドーピングした試料を室温で空気中

に保持しても導電率は増加せず、XPSでは空気中で熱処理した場合と同様の主鎖の酸化を示すピ

ークが分離される。すなわち、 PPyは脱ドーピングすると室温でも酸化反応が進行する。この事

実から温度による PPyの導電率の低下を考察すると、高温ではドーパントの脱着速度が増大し、

も C=oおよびcooのA、さなピ

(a) ークが分離されるが、これらは

熱処理の進行にともなって増

大する口図6.6にはClsスペクト

時的な脱ドーピングしかもその程度はドーパントの分子量に依存すると考えられることより、

この考えに基づくと、酸素状態の確率が増して酸化反応が促進されるためであると考えられる。

雰囲気下での導電率の低下は熱活性化型の速度論で記述できるものと予惣される。この検討は第

7章でPPyを電解質とするコンデンサの内部抵抗の変化について行う 。

DBSアニオンをドーパントとする PPyは、合成から測定まですべての取扱いを窒素下で行うと

250'Cまで導電率は低下しない。すなわち、熱エネルギーによるドーパントの脱離はこのポリマ

ーでは少なくとも 250'Cまで起こらず、酸素を遮断した理想的な状態ではPPyは250 0C あるいはそ

れ以上の耐熱性があるものと考えられる口

ポリチオフェンの熱安定性と劣化機構6.3.2 

(b) 
(
t
c
コ

.
2』
何
C

一
)
弘
主
ω
c
ω
-
c

ルをピーク分離して求めた炭

素の各結合状態のピーク面積

の割合の経時変化を示す。熱処

理した試料ではC-HおよびC-N

C=oおよびの数が減少し、

この結cooの数が増加する。

果は、PPyを空気中で熱処理す
(c) 

るとピロール環の開環、切断な

ど主鎖骨格の構造変化をとも

なう酸化反応が進行すること

を示している。窒素中での同様

第4章でも述べたようにポリチオフェン(PT)は優れた力学的強度を有しており、しかも 180'Cで290 286 

Binding energy (eV) 

294 の測定では熱処理しでもそれ

も強度低下の少ない耐熱性に優れた材料である。このポリマーはPPy と異なってドーピングの程ぞれのピークの割合は変わら

度によらず脱ドーピング状態でも安定で、絶縁性材料および半導電性材料としての利用も可能で図6.5 酸化的カチオン重合で合成し、空気中で熱処

理したPPyのXPSのC1sスペクトル

(a)熱処理なし、 (b) 150"C/l 5hr、 (c)150oC/46hr 

ドーノf ント :DBS'

ない口

ポリアルキルチオフェンの熱安定性と劣化ここでは脱ドーピングしたPT とその誘導体、

機構について述べる。

ある。以上の結果から、熱処理によ

る導電率の低下は窒素中では

100 (a) ポリチオフェンの熱安定性

50 

(
ポ
)
一
ω
コ
百
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庄

図6.7に電解重合後アンモニア水

で脱ドーピングしたPTフィルムの

窒素中および空気中の熱重量変化

を示す。窒素中、空気中ともに 100

℃付近から徐々に重量減少が起こ

//てZZe

2叶 @/j

ドーパントの脱離に よるもの

であり、空気中では共役系切断

40 

(
ポ
)
。
の
\
ω
可

を伴う主鎖の不可逆的な構造

変化によるものであると結論

される。空気中での加熱の場

合、昇温に伴う酸化反応の進行

とその結果である導伝率の低

るが、 350'Cまでの変化はほとんど下は酸素原子の反応性を反映
C-N 

600 400 200 。

同じであることがわかる。空気中の
20 40 

Annealing time (hr) 

。

-20 しているものと思われる。しか

Temperature (C) 
測定では 350'C以上で重量が急激し、この要因のみではドーパン

図6.7 脱ドーピングしたPTフィルムの窒素中 (a)、

および空気中(b)の熱重量変化(昇温:10"C/min)

に減少し、600'Cではほぼ100%消失

これに対して、窒素

中の加熱では重量減少の屈曲点は

して灰化した。図6.6 XPSのClsスペクトルからピーク分離して求め

た結合の割合の熱処理過程における変化

トの分子量に依存する耐熱性

の違いは説明できない口先にも

述べたように、PPyは導電性高
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認められず、 600"Cでも初期の84%が残存した。この結果に関して、 3500C までの重量減少は測定

雰囲気に依存しないことから酸化分解によるものではなく、残留溶媒やドーパント、あるいは吸

着水などの低分子量物質の脱離によるものと思われる。空気中の350"C以上の急激な重量減少は

PTの酸化分解によると考えられる。

電解重合で合成したPTフィルムの空気中での耐熱性をより詳細に検討する目的で一定温度、

150"C、 200"C、および350"Cでの重量変化を検討した。結果を図6.8に示すロそれぞれの温度で加

熱直後に低分子量物質の脱離によ

ると考えられる 3-6%の比較的大

きな重量減少が見られたが、 150

℃ではその後.10時間にわたって

重量は変化せず、熱処理後のフィ

ルムの性状も変化しなかったロ一

方、 200"Cおよび250"Cでは重量は

徐々に減少し続けた o 重量減少の

速度、割合は高温になるほど大き

く、 250"Cで熱処理したフィルム

は硬化し色相も黒変した。この結

果より、電解重合で合成した打フ

ィルムは空気中で少なく とも 150

℃の耐熱性を有し、それ以上の温

度では酸化分解と思われるの熱活

性化型の劣化反応を起こすと考え

られる。

次に電解重合で合成したポリア

ルキルチオフェンの熱安定性を検

討した D図6.9に脱ドーピングした

中性状態の打、 PMT、およびPHT

フィルムの窒素雰囲気中で測定し

た熱重量減少曲線を示す。すでに

述べたように、PTは窒素雰囲気下

では重量の減少は認められるが、

その割合は小さく、600"Cで 16%で

ある。これに対してPMT、および

PHTでは400"C以上の温度で急激に重量が減少する。図から読み取ったこれらの重量減少の割合

はPTを基準として、 PMTで 15%、 PHTで53%であり、それぞれのポリマー中のアルキル量換基の

重量分率、 17%および51% とほぼ一致する口この結果はポリアルキルチオフェンでは4ûOOC以上

でアルキル置換基が脱離すること

を示唆している。また、図6.9 より

アルキル置換基の分子量が大きく

なるほど脱離が低温から始まるこ

とがわかる。

空気中の測定ではアルキル置換

基の脱離温度よりも低温から酸化

劣化が始まり、アルキル基にかか

わらず600"Cまでにすべて消失す

る。また、空気中でもアルキル置

換基の分子量が大きいほど低温か

ら重量減少が始まる。図6.10に示

100 
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200 600 
図6.10 電解重合で合成し、脱ドーピングしたPT(a) 、

PMT(b)、およびPHT(c)の空気中における熱重量変化

昇温速度:1 O"C/min 

100 

す。

PHTについては重合方法および

ドーピングと熱重量変化の関係を

検討した口図6.11 は酸化カチオン

重合で合成したPHT、およびこれ

を CHCIJ に溶解してPHTのモノマ

ーユニット当たり 6mol%の FeCb

を添加してドーピング(ドー){ン

ト濃度2.0mol%対モノマーユニッ

ト)し、洗浄した試料の窒素雰囲気

下、および空気中における熱重量

変化を示す口酸化カチオン重合で

合成したPHTは窒素雰囲気下では

アルキル置換基の脱離する 370 0C

まで重量減少は見られない。また、

ドーピングしたPHTではアルキル

置換基が脱離する温度よりも低温

の 150 0C から重量減少が始まり、

(
ポ
)ω
コ
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図6.8 電解重合で合成し、脱ドーピングしたPT

フィルムの空気中、一定温度での重量変化

(a)150 0C 、 (b)200 "C、 (c)250'C
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図6.9 電解重合で合成し、脱ドーピングしたPT(a) 、

PMT(b)、および、PHT(c)の窒素中における熱重量変化

昇温速度:10"C/min 

122 

Temperature (OC) 

図6.11 酸化的カチオン重合で合成したPHTの中性、

およびドーピング(ドーパン~ :Cl-, 2.0mol%)状態の熱
重量減少曲線

(a)中性、窒素中、 (b)中性、空気中、

(c) ドーピング、窒素中、 (d) ドーピング、空気中
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500"Cを越えても減少は止まらない。一方、酸素中ではより低温から減少が始まるが、ドーピン

グしていないPHTではアルキル置換基の脱離と恩われる急激な減少が認められる。空気中では分

解が進み600"Cまでに消失するロ

(b) ポリチオフェンの熱処理による構造変化

PPyではイオン化ポテンシャルが小さいために脱ドーピングと酸化分解が同時に起こったが、

イオン化ポテンシャルの大きなPTでは脱ドーピング状態が安定であり PPy以上の熱安定性が期

待される D 事実、脱ドーピングしたPTフィルムの熱重量変化の屈曲点は350 0C であり、 PTはPPy

を越える耐熱性を有していると考えられる。しかしながら、前項で述べた通り、電解重合で合成

したPTフィルムはそれ以下の温度でも重量が減徐々に減少する。ここではPTフィルムの350"Cま

での熱重量減少について検討した結果を述べる。

表6.4 PTフィルムのIR吸収ピーク

波数 (cm- I ) 振動

3000 

1646,1439 

1065 

842 

800 

芳香環のC-H仲縮振動

芳香環骨絡の伸縮振動

C-H面内変角振動

孤立C-H面外変角振動

隣接2水素のC-H伸縮振動

図6.1 2に電解重合で合成したPT フィ jレムを空気中 350 0C で熱処理した試科の赤外吸収スペク

トルを示す。熱処理しない円、フィルムの赤外吸収ピーク は表6.4のように帰属される 。

図から明らかなように、熱処理しないPTの構造は主にチオフ ェン環が2，5位で結合した図6.13

(a)に示す基本構造であると予想されるが、 842cm - 1 に孤立C-Hの面外変角振動が観察されること

より一部にチオフェン環の3位で分岐した架橋部分、図6.13(b)、も含まれていると考えられる。

円、フィルムを熱処理すると、初めに孤立C-Hの吸収が消失することから、まず分子鎖に一部含ま

れる架橋部の隣のプロトンが脱離すると考えられる。さらに熱処理が進むとスペクトルのC-H に

関連する吸収はすべてなくなり、また、芳香族環の伸縮振動が増加することよりパイロポリマー

化すると考えられる D これは空気中での熱処理において観察された円、フィルムの硬化および色

相の黒変にも関連していると思われる oPTフィルムの熱処理による脱プロトン化、およびパイ

ロポリマー化は空気中だけでなく窒素中でも、また、2000C以下の温度でも進行すると考えられ

-、噌回圃.
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図6.13 電解重合で合成したPTの分子構造、 (a)基本構造、 (b)架橋部分4000 3000 2000 1600 1200 800 400 

Wave number (cm-' ) 

図6.12 電解重合法で合成した空気中で熱処理したPTフィルムの赤外吸収スペクトル
熱処理温度:350"C、 (a)熱処理前、 (b)2hr、 (c)4hr、 (d)8hr

一方、 PHTでは3位がアルキル基で置換されており、立体障害の効果もあ ってPTのような架橋

構造はとらないと予想される。そこで、電解重合法および酸化的カチオン重合法で合成したPHT

の熱処理にともなう構造変化を検討した。図6.14に電解重合法で合成したPHTのIRスペクトルの
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重合法の違いによる PHTの熱重
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。

ングしたPHTの熱重量減少が促進

図6.15 PHTの熱処理過程における IRスペクトル

のメチレンCH振動(12800) を基準とした孤立CH振

動(18 4 0 )の変化

(a)電解重合、 (b)酸化カチオン重合

この結果より、熱分解を

促進する不純物がドーパントであ

ると考えられるロここではドーパン

トはアニオンであるので、高温で脱

ドーピングする際、ポリマー鎖より

プロトンを引き抜き、電気的に中性の状態で脱離することが予却され、これがポリマー鎖分解の

引き金になっていることも考えられる。そこで、合成法の違いによる残留ドーパント量の遠いを

検討した。表6.5に電解重合法で合成したPTおよびPHTと、酸化的カチオン重合法で合成したPHT

80 ト

60 

10 5 

Time (hr) 

無関係に低温から重量を減少させ

ると予想される。図6.11 ではドーピ

されたが、

( 

n 
b、

g
R

一
\
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Z
一
司

量減少の違いの理由としては、PHT

れ、電解重合で合成したPHTにより

多く含まれる不純物がポリマーの

熱分解を促進して窒素中、空気中に

に残留した不純物の影響が考えら
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を脱ドーピングした試料のドーパント濃度をまとめる。400 800 1200 1600 2000 3000 4000 

脱ドーピングしたPTおよびPHTフィルムの残留ドーパント濃度

B conc. 
(wt. %) 

0.51 

Dopant conc. 
(mol%) 

4.0 

Cl conc. 
(wt. %) 

表6.5

Wave number (cm・ 1 ) 

図6.14 電解重合で合成したPHTの熱処理過程における IRスペクトルの経時変化

(a)熱処理前、 (b)300 "C/2hr、 (c)300 0C/6hr、 (d)300 0C/IOhr
Dopant Sample 

BF4 . PT electrochemical 

BF4 . 2.0 0.13 PHT electrochemical この検討において、熱処理温度はPHTの熱分析結果より 300"Cとし、熱処理による変化を示す。
Cl" 0.8 0.17 PHT cherIﾙcal 

雰囲気は窒素気流下で行った。熱処理前の赤外吸収スペクトルは電解重合法、酸化カチオン重合

測定、 B conc.: プラズマ発光法、 Cl conc.: イオンクロマ卜法。法ともにほとんど同じであり、どちらのPHTも熱処理の進行にともなって840cm. 1 の芳香環の孤

また、 PTの場合と同様にC-Hに関する吸収がすべて消失し、芳香立C-H振動の吸収が減少する。

この結果より、重合法による残存ドーパント濃度の違いが明かとなったロすなわち、電解重合環の伸縮振動が増加して、パイロポリマー化の進行が認められる。電解重合および酸化的カチオ

法で合成したフィルムはアンモニア水で脱ドーピングし、洗浄した後でも PTで4mol%(対モノマン重合で合成したPHTの赤外吸収スペクトルより求めた、2800cm'! のメチレンのC-H振動に帰属

一ユニット)、 PHTで2mol%のドーノT ントが残留しているが、高変化カチオン重合で合成したPHTされる吸収を基準とした840cm. 1 の孤立C-H振動に帰属される吸収の熱処理時間に対する変化を

では0.8mol%であった。これは酸化カチオン重合による合成では再沈によってポリマーを精製し図6.15 に示す。図より、電解重合法で合成したPHTの方が減少速度は大きいことがわかる。すな

たのに対し、電解重合法ではフィルムを溶液に浸潰する洗浄のみで、内部からのドーパントの拡

散が不十分なため多く残留したものと思われる D

わち、電解重合法による PHTの方が熱処理による芳香族環からの脱水素反応が起こり易いといえ

る。
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図6.16 ドーパントが残留したPTの熱劣化機構

以上の結果から、ポリチオフェンおよびその誘導体の熱劣化機構として図6.16 に示す反応スキ

ームが考えられる。

円、およびその誘導体では図に示したように、試料中に残留したドーパントが温度上昇などに

ともなって脱ドーピングする際、ポリマーの主鎖よりプロトンを引き抜く。その結果ポリマー鎖

上にラジカルが発生し、他のポリマー鎖を攻撃したり、別のラジカルと再結合することに より、

架橋部が生成する。さらに反応が進行すると架橋部のとなりの水素が脱離し、全体がパイロポリ

マー化する。空気中では発生したラジカルと酸素が反応し、チオフェン環の開環や主鎖の切断な

どが起こり、分解が進むと考えられる口この考えに従うと、 円、の耐熱性は完全に脱ドーピング

すると空気中でも 400"Cを越えると予想される。

100 

"、bh.'、!:!旬，、

刀同コ
50 

庄Uω 3 

。
200 400 600 

Temperature (C) 

図6.17 PPP脱ドープフィルムの窒素中、および

空気中の熱重量変化(昇温速度:10"Clmin) 

マー化の進行が示唆される。実際、脱ドーピングしたフィルムの減圧下での熱処理では600 0C以

上で導電率の上昇が観察される 7}O

以上の結果から、脱ドーピングしたPPPフィルムは550 0C まで安定であり、その分子構造から

予想されるとおり良好な耐熱性を有していることが明かとなった。

6.3.4 ポリアニリンの熱安定性と劣化機構

PAnの分子構造は第5章、図5.16に示したように窒素原子のうち50%がプロトン化した分子構造

で表される。 PAnではドーピングはプロトネーションと呼ばれるプロトン酸付加によって行わ

れ、導電性のエメラルデインソルトを形成する。この導電性高分子はPPy と同様にイオン化ポテ

ンシャルが小さいために価電子帯の位置が他の導電性高分子よりも高く、ドーピング状態が安定

であると考えられる。実際、脱ドーピングして溶媒に溶解したPAnから成膜したフィルムを再ド

ーピングすると導電率が高温まで安定であることが報告8) されている。

ここでは酸化重合で合成した導電性PAnについて、特に重合の酸化剤とドーパントの種類に依

存する熱安定性、および劣化機構を述べる。

6.3.3 ポリパラフェニレンの熱安定性

PPPは主鎖骨格がベンゼン環のみから構成されているため、熱分解し難く溶融温度も高い優れ

た耐熱性が期待される。事実、第2章で述べた複合電解質を用いる電解重合法で合成 し、脱ドー

ピングしたPPPフィルムの示差熱分析では、 550 0C まで発熱、吸熱ピークは認められず、フィル

ムとしての熱安定性はポリイミドなどの耐熱性のエンジニアリングポリマーに匹敵する水準に

ある。一方、 AsF6' をドーピングしたフィルムでは250"Cに小さな発熱が、また、550"Cに比較的

大きな発熱ピークが認められる。この250"Cの発熱はPPP フ ィルム中のドーパントに起因すると

予想されるロ従って、 ドーピングしたフィルムの耐熱性は250"Cが上限と考えられ、第5章で述

べたドーピング状態の不安定性を考慮すると導電性材料としてのPPPの熱安定性はさらに低い

ものと思われる。

図6.17に電解重合後アンモニア水で脱ドーピングしたPPPフィルムの窒素中および空気中の

(a) ポリアニリンの熱安定性

[APS を酸化剤として合成したPAnの熱安定性]

PAnの代表的な合成方法である APSで合成した試料の熱安定性と劣化機構について述べる。表

6.6にアニリン、 APS、および各種プロトン酸を等モルで反応して得られたPAnの導電率と熱重量
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表6.6 APS を酸化剤として重合したPAnの室温で測定した導電率 (σ) および熱重量

減少温度 (T i )とプロトン酸の関係 。

o 

b 

\ーヘ\ミ人
-6 

、 ..::t:. 

hコ c 
c 
一 -1.01 

-81 '. 
'. ‘ '. ‘ 

、必ト I 
、、

' -10 
。 100 200 300 2.0 2.2 2.4 2.6 

Dopant σ(S/cm) Ti ("C) 

Hl SO~ 6.0X lO•1 211 

CH2CICOOH 1.4 X 10' 4 198 

CHChCOOH 4.0XlO.1 208 

CC13 COOH 3.6XlO-1 193 

PTS-H 4.0X 10 ・ 1 196 

DBS-H 3.0 X 10 ・ 1 218 

αNS-H 6.0XlO-1 210 

αNS-H:α-naphthalenesulfonic acid 

Time (min) 

図6.19 APS を酸化剤として合成したPAn

の比導電率の経時変化

(a)100 0C 、 (b) 130"C、 (c)160
0

C 

(d) 180 "C、 (e)200"C

図6.19 に APSを酸化剤として合成したPAn( ド ーパント :H-pTS)の熱処理過程における比導電率

(σ1/σ0)の経時変化を示す。図から明らかなように、それぞれの温度で導電率は時間に対して

一様に減少する。この傾きから求めた導電率の低下の速度定数のArrhcnius を図6.20に示すが、

導電率の低下は 1次の速度論式で表せることがわかる。従って、このPAnの導電率の安定性は温

度と時間で決まるといえる D また、その活性化エネルギーは窒素気流下の測定では0.45eV、空気

中では0.52eV と、測定した雰囲気によらずほぼ一定であった。この結果によると、APS を酸化剤

として合成したPAnの熱処理過程

における導電率の低下は、PPyで観

100 

、，、Mー，.園円、4、、、' 

てcコu 3 

50 
z U0 3 

。

.......... 

』ーー-600 200 400 

Temperature (C) 

図6.18 APS を酸化斉IJ として合成したPTS-H をドーパントとする PAnの

窒素気流下(a)、および空気中 (b)で測定した熱重量減少曲線
といえるロ

測されたような酸化分解ではない

変化から求めた重量減少開始温度をまとめる。また、図6.18 にはH-PTS をドーパントとする PAn

の窒素気流下、および空気中で測定した熱重量減少曲線を示す。

APSを酸化剤として重合したPAnではPPyで見られたドーパントに依存する熱安定性の変化は

認められず、熱重量減少開始温度はドーパントであるプロトン酸の分子量やpKaに依存せず190

---210"Cと、ほぼ一定であった o また、図6.18から明らかなように、 PTS-Hをドーパントとする

PAnでは空気中よりも窒素気流下の方が低温から熱重量減少が始まる。熱重量減少曲線で100"C

付近までに 6---10%の低下が見られるが、これは残留溶媒または吸着した水分の脱離によるもの

と考えられるロ

[SDCを酸化剤として合成したPAn

の熱安定性]

図 6.21 に SDC を酸化剤とし、 H

pTSをプロトン酸として合成した

PAnの窒素気流下、および空気中で

測定した熱重量減少曲線を示す。

SDCから合成したPAnの重量減少

開始温度はAPSで合成したものに

比べて高く、窒素中で260"C、空気

130 

(
ポ
)fち
コ

:豆 50
ω 
ω 
江

-4 

1 OOO/T (K' 1 ) 

図6.20 APS を酸化剤として合成したPAn

の導電率低下速度のおrhenius プロット

(a)空気中、 (b)窒素気流ド

100 

。 200 400 

Temperature CC) 

600 

図6.21 SDCを酸化剤として合成 したPAnの窒素

気流下(a)、および空気中(b)で測定した熱重量減

少曲線(ドーパント :H-pTS)
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中では310"Cに達する臼また、 160 0C および200"Cの一定温度における重量変化も検討したが、 6

時間まで重量減少は認められない。

図6.22および図6.23 に SDC を酸化剤とし、 H-pTS をプロトン酸として合成したPAnの空気中お

よび窒素中での比導電率(σUσ0)の経時変化を示すロ APSで合成したPAnでは比導電率の変化は

アレニウス型であったが、 SDCから合成したものでは導電率は熱処理初期にはむしろ上昇する。

また、図からも明らかなように、導電率は熱処理の雰囲気に依存せず、ほとんど同じ曲線に沿っ

て変化する。熱処理による導電率の上昇および続いて起こる減少についてはすでに第5章で述べ

たが、 PAnの熱劣化によるものではなく、分子鎖配列の規則性向上と分子鎖間距離の増大にとも

なうホッピングパラメーターの変化9) によると説明される。
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図6.24 APS(a)およびSDC(b) を酸化剤とし、 PTS-H をプロトン酸として合成したPAn

の赤外吸収スペクトル

n
u
 

A
『nu 100 200 

Time (min) 

300 。 100 200 300 クが現れる。この結果は、SDCを酸化剤として合成した場合にはH-pTS をドーパントとする PAn

が得られるが、 APSで合成したPAnではドーパントがH-pTSではなく他の化合物であることを意

味している。 APSを酸化剤とする反応では副生物として硫酸が生成すると考えられるが、その

pKaは円、S-Hなどのプロトン酸として添加する化合物よりも小さい o 従ってAPS を酸化剤とする

反応では重合過程でプロトン酸が硫酸に置き代わるものと予想される。そのため、表6.6ではAPS

で合成したPAnの熱重量減少開始温度は添加した使用したプロトン酸の種類に依存しなかった

と考えられる。一方、 SDCの反応ではプロトン酸の副生物は生成せず、添加したプロトン酸がそ

のままドーパントとなり、 ドーパントの種類に依存する性質の違いが現れる。

APS を酸化剤として合成したPAnの熱劣化機構は一次の速度論に従い、しかも、重量変化を伴

わない反応である口このような反応としては、ドーパントである硫酸のベンゼン環への付加が考

えられる。表6.7 にAPSおよびSDCを酸化剤、 H-pTSをプロトン酸として合成し、脱ドーピングし

たPAn粉末の元素分析結果に及ぼす熱処理の影響を示す。 APS を用いて合成した試料では熱処

理、非熱処理ともに元素分析値は理論値と良く 一致するが、熱処理しないものでもドーパントに

由来すると考えられる Sが含まれており、熱処理によって増大する。これは熱処理によってPTS

Hまたは硫酸が高分子鎖中に取り込まれることを示している口また、アニリンユニットに対する

取り込まれたドーパントの割合はS と Nの比から 8.3mol% と計算される。さらに、熱処理後のCHN

比も理論値と良く一致することより、取り込まれたドーパントはPTSではなく硫酸であると考え

図6.22 SDC を酸化剤として令成したPAn

の窒素中における比導電率の経時変化

(a)130"C、 (b)160"C 

Time (min) 

図6.23 SDC を酸化剤として合成したPAn

の空気中における比導電率の経時変化

(a)130 0C 、 (b)1600

C 

以上の結果より、SDCで合成したPAnはAPSから合成したものと異なりエレクトロニクス材料

に要求される 260"Cまでの耐熱性を有すると結論される。

(b) ポリアニリンの熱劣化機構

APSを酸化剤とするアニリンの酸化重合はPAnの代表的な合成方法であるが、この方法で合成

した試料は空気中、窒素中ともに比較的低温から重量減少や導電率の低下が起こり、期待された

耐熱性が認められない。以下、その理由を考察する。

図6.24は APSおよびSDCを酸化剤とし、 H-pTS をプロトン酸として合成したPAnの赤外吸収ス

ペクトルである。 PAnの特性吸収10)である 1570、 1480、 1290、および 1120cm'! のピークがそれ

ぞれの酸化剤で合成したPAnに認められるが、 SDCを酸化剤として合成した試料では、これらの

吸収に加えて 1030および 1000cm. 1 にドーパントである H-pTSのS=o伸縮振動に帰属されるピー
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表6.7 APSおよびSDC を酸化剤、 H-pTS をプロトン酸として合成し、脱ドーピングした

PAnの元素分析結果

熱処理条件:空気中、 160t 、 24hr、脱ドーピング:KOH水溶液(0.5M)で3hr処理、水洗

PAn C(wt.%) H(wt.%) N(wt.%) S(wt. %) 
Oxidant, Annealing 

APS , befor 79.2 5.0 15.2 0.8 

APS , after 78.2 4.8 14.3 2.7 

SDC , befor 79.1 5.8 15.1 。

SOC , after 78.7 6.1 14.3 0.9 

calc. 79.5 5.0 15.5 。

られる。これに関し、Boyle ら 11) は H2S04 をドーパントとする PAnは熱処理によってスルホン化

されると推論している。一方、 SDCで合成したPAnでは熱処理せずに脱ドーピングすると Sは検

出されず、熱処理後に脱ドーピングした場合でも含有量は小さい。ただし、 SDCから合成した

Pん1のH含有量は大きい。詳細は不明であるが、吸着水分の影響、あるいはこの方法で合成され

る PAnがエメラルデインベースとは異なった分子構造である可能性などが考えられる。

以上の結果をまとめると、 PAnの熱劣化はドーパントの種類に依存し、H-pTSなどの分子量の

大きなプロトン酸をドーパントとする場合には雰囲気にかかわらず250 0C以上まで安定である

ことがわかった。また、APS を酸化剤として合成したPAnでは酸化剤から副成した硫酸がドーパ

ントとなり、これが熱処理によってとベンゼン骨格に付加するため耐熱性が劣ることも明らかに

した。

S 6.4 結言

本章で述べた芳香族系導電性高分子の安定性と劣化機構に関する検討で得られた結果を要約

すると次のようになる D

(1 )PPyの熱安定性に及ぼすドーパントの影響を検討し、耐熱性はドーパントの分子量が大きくな

るほど向上し、 DBSアニオンをドーパントとするものでは酸素を遮断すると 250t まで導電率

が低下しないことを明らかにし、このポリマーの電子部品等のエレクトロニクス分野への応用

の可能性を示した。

(2)PPyの空気中での熱処理による変化をXPSで検討し、カ jレボニルおよびカ Jレボキシル基に帰属

される C1s ピークが熱処理によって増大することを見いだしたロこれより酸素存在下での熱処

理による導電率低下を、酸素付加によるピロール環の開環で共役系が切断されるためと説明し
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た D

(3)PPyの非酸素存在下の熱処理ではドーパントの脱離によって導電率が低下することを示し、そ

の熱安定性とドーパントの分子量の関係を明らかにし、分子量が大きくなるほどドーパントが

脱離し難いことを明らかにした。

(4)電解重合で合成し、脱ドーピングしたPTの熱重量変化を検討し、このフィルムは空気中で少

なくとも 150 0C の耐熱性を有し、それ以上の温度では酸化分解と思われる熱活性化型の劣化反

応を起こすことを明らかにした。

(5)電解重合で合成し脱ドーピングしたPTの熱劣化機構を検討し、試料 rl-lに残制したドーパント

の脱離によってポリマーの主鎖よりプロトンが引き抜かれてラジカルが発生し、他のポリマー

鎖を攻撃したり、別のラジカルと再結合することにより分解が進むことを明らかにした。

(6)ポリアルキルチオフェンの熱重量変化を検討し、400t以上の重量減少がアルキル置換基の脱

離によることを示した。

(7)PPP脱ドーピングフィルムは5500C まで安定であり、良好な耐熱性を有していることを明かに

した。

(8)APS を酸化剤として合成したPAnの導電率の熱劣化は 1次の速度論式で表され、その活性化エ

ネルギーは0.45""0.52e Vでることを明らかにした。また、SDCを酸化剤として合成したPAnは

2500C まで安定であることを明らかにした口

(9)PAnの熱劣化はドーパントの種類に依存し、PTS-Hなどの分子量の大きなプロトン酸をドーパ

ントとする場合には雰囲気にかかわらず250 0C以上まで安定であることを明らかにした。ま

た、 APS を酸化剤として合成したPAnでは酸化剤から副成した硫酸がドーパントとなり、熱処

理によってこれがベンゼン骨格に付加するため耐熱性に劣ることも明らかにした。
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第 7 章芳香族系導電性高分子の電子素子への応用

~ 7.1 緒言

導電性高分子は一次元の分子鎖自体に導電性を有する半導体材料であり、接合素子や微細配線

などのマイクロエレクトロニクス分野への応用が最も期待され、また注目もされている。現在、

この分野へのアプローチを目的に活発な研究が行われている D 一方、導電性高分子のドーピング

特性や薄膜形成の性質を利用した二次電池の電極活物質および電解コンデンサの国体電解質へ

の応用も検討され、第 1章でも述べたように実用化段階にある。本章では芳香族系導電性高分子

の二次電池および固体電解コンデンサへの応用について具体例を示し、作製した電子素子の特性

について述べる。このうち、ポリピロールを電解質とするTa国体電解コンデンサは本論文の成

果を基礎に製品化に至っている。

~ 7.2 ポリパラフェニレンを電極活物質とする二次電池

7ユ1 開発の背景と目的

第2章で述べたように、新しい導電性高分子材料として電解重合法によるポリパラフェニレン

(PPP)フィルムの形成に成功し、そのドーピング特性および電子構造を検討した。第5章では、

PPPフィルムが3.0eVのバンドギャップを持ち、カチオンドーピンク。(n-型ドーピング)も可能であ

ることを明かにした。この結果は、 PPPが二次電池の陰極活物質としてばかりでなく、陽極活物

質としても利用可能なことを示すものである口また、バンドギャップエネルギーも大きいので動

作電圧も高いと予想される。実際、Kovacic法 1)で合成したPPP粉末を陰極活物質とするLi二次電

池は高いセル電圧とエネルギー密度を持つことが報告2) されている。加えて、電解重合法で合成

したPPPフィルムは1μm以下の薄膜として電極面上に形成可能であり、しかも導電率は重合直後

には 100S/cmにも達するため3)、二次電池に利用した場合、 Kovacic法で合成した粉末に比べて最

大出力密度の向上も期待できる。本項の研究は以上の背景から行われたものであり、電解重合法

(C6 H4}n + xn . AsF6 -

charge 

-xne 

xne 

discharge 

[(C6 H4 )+ X (AsFe -}x]n 

図7.1 PPPを電極活物質とする二次電池の充放電機構
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6 

で合成したPPPを陰極活物質とし、Liを陽極活物質とする二次電池についてその特性を明らかに

する。

PPPの電気化学的酸化還元反応に基づいた二次電池の充放電機構はKovacic法で重合したPPP

(>)粉末の場合4) と同様に支持電解質をLiAsF6 とした場合、図7.1 のように示される白
4 

。
。
何
日
一

O
〉

素子作製および充放電特性の測定7.2.2 

2 ニトロベンゼンを溶PPPフィルムはベンゼンをモノマーとし、 LiAsF6およびCuCb を電解質、

媒とする電解酸化重合法で合成した。反応はドライボックス(Arガス)中室温で行い、重合電圧

フィルムの膜厚は通電このとき、30VでITO基板上に0.8μmのPPPフィルムをまで成長させた口

1200 800 

Time (sec) 
400 

。
。

電荷量(0.4C/cm2)で制御した。 PPPフィルムは重合後ただちに電極を短絡して電気化学的に脱ド

図7.2 PPPおよびLiを電極とする二次電池の定電流(O . OlmA、 500Nkg)充放電特性

電解質:LiAsF6 (O.lmol/l)、溶媒 : プロピレンカ ーボ ネ ー ト

ーピングし、次に、多量のベンゼンで洗浄した後、 lO. 5mmHg以下の減圧下、 400'Cで24時間熱

処理した。

このようにして得られたPPPフィルム庁ro基板を電極とし、 2枚のLi板を対抗電極および参照

これらをArガス雰囲気下でガラスセルに装着し、O.1mol/lの LiAsF6 を含むプロピレ電極として、

荷量に対して87%である。さらに、ンカーボネートからなる電解液を注入して素子を作製した。モノマーおよび溶媒は試薬を水素化

電圧の平坦部は3.6V まで続き、実験カルシウムで脱水後減圧蒸留して使用した。また、電解質塩は60'Cで6hr以上減圧乾燥したo

4 

(>)
した放電速度のすべてにおいて85%充放電特性は北斗電工製PotenLiosLat/Garbanostatを用いて、定電流充放電時の電圧変化で評

。
。
岡
山
日
一

O
〉

もの高いエネルギー効率となる。図価した。

7.3(a)の放電カープから、放電電圧
(a) (b) (c) 

2 を 4.0V として計算した出力密度は充放電特性7.2.3 

2kW/kgである。 PPPフィルムを電極

活物質とする二次電池の最大出力密

図7.2 はPPPおよびLiを電極とする二次電池の定電流(O.Ol mA、 500A/kg)充放電時の電圧変化で

。

ある。結果は典型的な二次電池の特性を示し、充放電電圧はともに安定な平坦部を示しているロ

800 600 400 200 。

度はさらに大きいと考えられるが、ま た、電圧の変曲点、が3.6Vに認められ、PPPフィルムのサイクリックボjレタモグラムで測定され
Time (sec) 

この出力密度でも従来の鉛蓄電池のこの実験で、充電時にドーピングされたアニオンのPPPモノる ド ー ピング開始電圧と 一致する。

図7.3 PPPフィ jレムを電極活物質とする 二次電池

の放電特性

放電速度 : (a)O . Ol mA、 (b)O.02mA、 (c)O.05mA

最大出力密度 1.2kW/kgを越えていこの値からPPP フイマーユニットに対するモル比は、通電電流量から 39mol% と見積もられる。

る。ルムの許容電流は少なくとも 140Ah/kgと計算され、平均放電電圧4.1V よりエネルギー密度はフ

図7.4はPPPフィルムを電極活物質イ ルム自体に対して570Whj旬、電極活物質(PPPおよびf39mol%のドーパント)に対して300Wh/kg

とする二次電池のクーロン効率、おとなるロこの許容電流はKovacic法で合成したPPP粉末で報告された最大許容電流320Wh/kg(対電

よびエネルギー効率の充電電荷量(ドーパント濃度)依存性である。効率は共に85%以上で、二次極活物質)付とほぼ一致する。

この値はポリアセチレンのクーロン効率、およびエネ

ルギー効率である 86%5) とほぼ一致している。

電池としては十分なレベルにある。また、図7.3 は 140Ah/kg( ドーパント濃度39mol%対モノマーユニット)まで充電したPPP二次電池の放

この実験では、放電速度O.Ol mA、 0.02mA、および‘O.05mAはそれぞれ電極活物質

(PPP)に対して500A/kg、 lkA/kg、および、2.5kA/kgに対応しており、ポリアセチレンを電極活物質

電特性である。

PPPフィルムを陽極活物質とする 二次電池は出力電圧、蓄電容量、エネ jレギー密度、出力密度、

クーロン効率、およびエネルギー効率のすべてにおいて良好な特性を示す口 これはPPPフィルムとする電池5)などに比べて大きな値となる白放電電荷量は放電の速度に依存せず一定で、充電電
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よぴ自己放電の状況を検討する必要があるロ特に、第5章で述べたように、 PPPのバイポーラロ

ン準位はドーピングの進行にともなって高エネルギー側にシフトすることより、ドーピング状態

であり、従って充電状態も不安定であると予想される D このため、自己放電等についてはより詳

細に検証しなければならないと考えられる D

~ 7.3 ポリピロールを電解質とするTa固体電解コンデンサ

7.3.1 開発の背景と目的

電子機器の小型化、および高速化の進展にともなって、小型大容量で高周波領域まで容量低下

しないコンデンサの開発が求められている。この要求に対応して、従来のものより低抵抗の材料

を電解質とする電解コンデンサが検討され、TCNQ錯体的やポリピロール伊丹y.8) を用いたAl固

体電解コンデンサが開発された。いずれも従来の電極である電解液(O.OlS/cm) より導電率が大き

く、内部抵抗の小さな、低損失で高周波特性の良好なコンデンサが得られている。特に、PPy を

電極とするコンデンサは、チップ部品として要求される耐熱性("-260'C)も備えており、表面実

装技術に対応可能な新しい電子部品として注目されているロ以下、電解コンデンサの構成と基本

的性質について簡単に述べ、導電性高分子を固体電解質とするコンデンサ開発のねらいを明確に

する。

コンデンサは基本的には誘電体である絶縁層とその両面の電極から構成され、電解コンデンサ

ではTaやAlなどの弁作用金属の電解酸化皮膜を誘電体とし、陽極体金属および誘電体表面に接

の形態、特に電解重合で合成したフ

ィルムが薄膜であることと関連して

いると考えられる。

10 
触して取り付けた導電性の電解質(陰極)を電極対としている。これらのコンデンサでは単位体積

当たりの容量を増大する目的で、 Ta電解コンデンサでは微粉焼結体ペレットが、また、 Al電解

コンデンサではエッチング箔が用いられ、陽極酸化反応によって誘電体皮膜(AhOJ 、 Ta20j) を

形成しているロそのため、電解コンデンサではペレットやエッチング箔の微細孔中の誘電体にい

かに電解質を取り付けるかが問題となる D 従来はAl電解コンデンサでは電解液が、 Ta電解コン

デンサではMn02が使用されてきた。これらのコンデンサでは電解質の導電率が陽極体金属やリ

ードなどに比べて著しく小さいために、コンデンサ自体の抵抗はおもに電解質抵抗によって決ま

り、リードや銀ペーストなどからの距離に応じて分布する。そのため、電解コンデンサの特性は

集中回路ではなく分布定数回路"に基づいて解析する必要があるロ

一般に、コンデンサの内部抵抗は等価直列抵抗(Equivalent Series Resistance，以下回R) と

して測定されるが、これは実際の電解コンデンサでは電解質抵抗と誘電体の絶縁抵抗が組み合わ

されている。このうち、誘電体の絶縁抵抗は厚み方向で連続的に変化するために周波数に依存し、

従ってESRは低周波数量域では周波数に逆比例して減少する。この減少はESRが電解質抵抗Rに

達するまで続き、分布定数回路に従う周波数範囲では容量の低下をともないながら、ほぽ一定に

推移する口容量が低下し始めるる周波数(遮断周波数、 fc) はTaペレツトでは誘電体般化皮膜の容

量をCr、損失を tan 8 r として式7.1 のように示される。

-、円、、u 9 

k
A
Q
C
ω
一
。 80 

(b) 

=
ω
 

70 

。 40 20 30 10 

Dopant concentration (mol%) 

図7.4 PPPフィルムを電極活物質とする二次電池

のクーロン効率(a)、およびエネ jレギー効率(b)の

ドーパント濃度依存性

fc= _ 1 
2πCfR [l-(tan ﾔ f )/2]2 

(7.1) 

高周波数領域では容量はさらに減少し、コンデンサとしての機能が失われる。この場合には

ESRは銀ペーストやリードの抵抗値Ro を示す D 従って、電解質が銀ペーストなどに比べて高抵

抗である場合、 ESRは周波数に対して2段で変わり電解質の抵抗Ri は R-Ro となる。インピーダン

スZは式7.2に基づいてはじめ周波数に逆比例するが、分布定数回路に従う周波数範囲では直線か

ら外れる。

z=J R2 +{ο/2πfC)-2π 江 }2 (7.2) 

電解質抵抗による周波数特性の違いの具体例として、膜厚の異なる PPy を電解質とするTa電解コ

ンデンサの周波数特性を図7.5、および図7.6に示す。

図7.5から明らかなように電解質抵抗の大きな試料ではESRは2.....__30kHzの周波数範囲、および

500kHz付近の共振周波数領域で2段階に変わっている。また、Zは第 1段目のESRの大きさを反映

して共振周波数に達する前に直線から外れ、図7.6 に示したように容量低下が起こる。これに対
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開発思想

PPyを電解質とするTaコンデンサの検討に当たり、電解重合法以外の方法でPPyを形成する製

造方法の開発を目的とした。第1 の狙いは電解重合に関わるプレコート層への電極取付を省略

7.3.2 

し、チップ化が進んでいるTaコンデンサでの大量生産への対応である日開発すべき技術要素は、

酸化剤を用いた重合で電解重合に匹敵する高導電性PPy を形成する技術である。電解重合では誘

電体皮膜に酸性雰囲気下で電圧ストレスがかかるが、化学重合法のみによる方法では電圧ストレ

内ζ門
U

4
E
l
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G
)庄
の
出

し、電解質抵抗の小さな試料

ではESRは分布定数回路に従

う 2--30kHzの周波数と共振

周波数領域でほぼ一致し、容
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量は共振周波数まで低下しな
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電解コンデンサの電解質抵

スや、 Mn02プレコート層形成時の熱ストレスがないことから、誘電体皮膜の損傷が抑えられ低(b) 円
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1
E・

にも影響を及ぼす。従って電

研究の流れとしては、PPyの重合法の一つである酸化的カチオン重合の反応条件が導電率に及解質抵抗を小さくすればコン

ぼす影響を検討し、その結果に基づいて電解コンデンサへの適用技術を開発した。さらに、得ら

れたコンデンサの性質を調べ、実用性を検証した口

図7.5 PPyを電解質とするTa コンデンサのZおよびESR

の周波数依存性

PPy膜厚: (a)小、 (b)大

デンサに消費される電力が減

少し、使用による発熱を抑制

ポリピロール形成手法の開発7.3.3 

コンデンサの電解質に利用し得るPPyの材料特性を、室温での導電率が10S/cm (従来のMn02

この観点からドーパントおよび重合方法を検討の 100倍)以上、耐熱温度250"C以上と設定し、

ドーノT ントしたロ第6章で述べたようにPPyではドーパントの種類によって耐熱温度が異なり、

の分子量が大きいものほど熱重量減少の開始温度が高いロ表6.3 に示した通り PPyの導電率は熱処

100 

--、n \、、
>

句

50 8 
噂d 理によって空気中では低下するが、窒素中ではドーパントの分子量が大きいほど抑えられ、特に

ドデシルベンゼンスルホン酸(DBS)アニオンをドーパントとする場合には逆に増大する D

酸化的カチオン重合法で合成したDBSアニオンをドーパントとする PPyの導電率は電解重合法

また、

ー-ー 0

できる。これはコンデンサの

最大許容電流を増大できるこ

とを意味しており、使用する

10 (
比
ミ
)

5 (b) 

ω
ω
c
g
一O
伺
丘ω
O

コンデンサ数の減少にもつな

このように、電解コンがる。

デンサの特性は電解質の抵抗

そ

の低抵抗化はコンデンサの用

によって制限されており、

。

途範囲の拡大、電子機器の小

で合成した同じドーパントのPPyl1 ・ 12) と同レベルにある。

以上の結果から、 DBSアニオンをドーパントとする PPyは耐熱性、導電率ともに優れており、

コンデンサの電解質として利用し得る特性を有していると考えられる口また、化学重合法の中で

108 106 

Frequency (Hz) 

104 102 型化などに大きな意味を持つ

ものと考えられる。

図7.6 PPy を電解質とするTa コンデンサのCおよび、tan �' 

の周波数依存性

PPy膜厚: (a)小、 (b)大

以上の背景から、 PPyを電

酸化的カチオン重合法は第1章でも述べたように構造の欠陥が少なく高導電性のPPy生成に適し解質とするコンデンサが活発

ている口そのため、 DBSアニオンをドーパントとする酸化的カチオン重合法で、より導電率の高に検討され、Alコンデンサで

いPPyを合成する条件を検討した。この重合法は高価数の遷移金属塩を酸化剤として、金属イオは製品化に至っている。発表

ンの低価数化にともなう酸化反応を利用してモノマーを酸化重合する方法でFe)+→Fe2 + や Cu2 +まず、化学重合法による PPy、あるいは硝酸マンガン

熱分解法による MnOlなどの導電性のプレコート層を誘電体表面に形成し、次にこのプレコート

された文献等7 ， 10) から、電解質の形成は、

ここでは第2鉄塩による、 DBS をドーパントとする PPyの重合を検討する。→Cu+が用いられる。

ピロールをモノマーとする酸化的カチオン重合の反応式については、すでに第1章、図1.2に示し層を電極としてピロールの電解重合を行う。技術のポイントは絶縁体である誘電体表面上での電

たが、酸化カチオン化剤のアニオンがドーパントとなる。解重合法の実施であり、これらの発表ではプレコート層の採用により PPyの電解重合を実現して

(a) 実験方法

いる。これは電解重合法で合成したPPyが高導電性であり、より良好なコンデンサ特性が得られ

ると期待されたためである。
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表7.1 Fe(DBS)3 を酸化カチオン化剤とするピロールの重合に及ぼす溶媒効果

Fe(DBS)3 : 20wt. %、ヒロール: Fe(DBS)3 に対し3mol、重合: OOC/2hr 

を酸化剤とするピロールの酸

[合成操作]

PPyの合成はドデシルベンゼンスルホン酸第2鉄塩 (Fe(DBS)3)

化的カチオン重合で行った。使用したFe(DBS)3 は Fe(OH)3 をメタノールに懸濁し、H-DBSのメタ

Solvent σ(S/cm) yield(%) Fe(DBSh solubility ここで、原料である Fe(OH)3 はノール溶液を滴下して、撹持下65 0C で24時間中和して合成した。

31 ハ
Unu 

噌
・E
Sgood CH30H Fe(N03)3 と Na' DBS を水溶液中で塩交換したものをメタノールと水による再沈澱を数回繰り返

32 68 good C2 Hs OH この方法で得られる Fe(DBS)3 にピして精製し、調整後は脱水反応が進行しないうちに用いた D

6 71 good (C2 Hs h 0 

THF 
ロール溶液、あるいはピロール蒸気が接触すると PPyの重合反応が起こる。重合生成物の収量お

35 29 good 
よびドーパン ト濃度から計算したPPy形成の収率はメタノール中の反応では使用したFe-DBS に

23 ハ
U

ハ
U

-
E
E
a
 

CH2Cb 

19 99 

poor 

poor CH3 Cl 
対してほぼ100%であったロ

句
，nu 

---a 
0.14 poor (CH3)2 CO 重合はFe(DBS)3の溶液にピロールを滴下し、窒素雰囲気下で2時間撹持して行った。反応生成

物はガラスフィルターでろ別し、残留する鉄イオンを除くために 10wt.%の塩酸水溶液で洗浄し
ホTHF: Tetrahydrofuran 

また、重合反応メタノールで数回洗浄し、室温で24時間減圧乾燥してPPy を得た。きらに、た。

に及ぼす温度の効果は以下の二方法で検討した。第一の方法は所定の温度に保ったFe(DBS)3溶

る。液にピロールを滴下して反応させるものであり、第二の方法は反応を抑えるために・70'Cまで冷

図7.7はメタノールを溶媒とする反応で得られる PPyの導電率および収率の重合温度依存性で却したFc(DBS)3溶液にピロールを添加し、均一溶液になるまで撹祥した後、所定の温度まで昇

ある。収率は室温以下では90%以上であり重合温度にほとんど影響されないが、 30'C以上では低温して反応させる方法である。

これは温度が高いと反応性下する口[導電率の測定]

が増大し、 PPy生成の選択性が低下導電率の測定は得られたPPyが粉末であるために、直径10mmの円盤に加圧成形し、幅1mmに

するためと考えられ、事実、可溶性切り出したものを試料として、高真空下、通常の4端子法で行った。
100 

~。
50 

の副生成物の増加が認められる。一

80 40 

(
E
O
\
ω
)
 

方、導電率は重合温度が高くなるほ(b) Fe(DBS)3 を酸化剤とするポリピロールの重合条件と導電率

(
ポ)
U
一ω
一
〉

60 

40 20 

弘
之
〉Z
O
コ
℃
C
0
0

ど一様に低下する。重合温度に対す酸化的カチオン重合はモノマーであるピロールと酸化カチオン化剤Fe(DBS)3 との接触によっ

る導電率の低下は他の重合法でもして開始する 。 その接触方法としては国体のFe(DBS)3 をピロール蒸気に曝す方法や両方の溶液ど

ばしば観察され、低温ほどピロールこのうち、取扱いが容易で工業的にもうしを混合する方法など、いくつかの組み合わせがある。

環の α -ß 結合や ß-ß結合などの乱実施可能な溶液どうしを混合する重合について、反応条件と生成するPPyの性質を検討した。表

• • • -←ーー

10 

れた構造が少なくなるためであるとアセトン中の反応を除いて7.1 に Fe(DBS)3 を酸化剤とする PPyの重合に及ぼす溶媒効果を示す。
20 

説明 lめされている口1S/cm以上の比較的高導電性のPPyが得られることがわかるロ表にはPPy重合の収率と Fe(DBS)3

。
ところで、酸化カチオン重合の場の溶媒に対する溶解性も示したが、これらの結果を考慮すると重合溶媒としてはメタノー jレが適

60 40 20 。-20 
合は、重合温度は酸化剤およびモノまた、溶媒効果に関連して、メタノール反応液系の水分含量の影響も検討ししていると言える。

Temperature (C) 
マー溶液の混合にも影響を与え、生た。その結果、 Pηの収率、導電率ともに 10wt.%までは水分含量の影響を受けないことが明かと

ただし、飽和値(l7wt.%)まで水を溶解すると収率は 100%から 90% に、 図7.7 Fe(DBS)3 を酸化剤とするピロ ールの重合

における導電率と収率に及ぼす重合温度の影響

溶媒:MeOH、 Fe-DBS:20wt.%、重合:24hr

成する PPyの形態も変化すると予想また、導電率はなった。

される。すなわち、温度が高いとモ

ノマーおよび酸化剤溶液が充分に混

30S/cmから 9.0S/cmに減少する。この場合には水分合量の増加にともなってFe(DBS)3 の溶解性が

制限され、溶液中で一部が凝集して、その結果、得られるPPyの形態が変化したものと考えられ
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反応機構の考察から、ピロールのカ

ップリング反応とドーピングにはモ

ノマー 1mol当たり 2.2 ----2 .5molの酸化

剤、 Fe(DBS)3、が必要(カップリン

グ反応に2mol、 ドーピングに 0.2----

0.5mol) であると考えられる口した

がって、化学量論的には最適なモノ

マー/酸化剤比は 1β.2....... 1β.5程度

であると予想される D しかしながら、

実際の酸化的カチオン重合では図

7.9に示したように、生成する PPyの

導電率は均一溶液系および不均一溶

液系ともにモノマー/酸化剤比が増

加するほど大きくなる。特に、モノ

マー/酸化剤比4以上の均一系溶液で

は電解重合PPyの導電率を越える大

きな値となる。これは酸化剤に対し

E 
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、、、
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図7.8 ・78 0Cで混合したそノマーと酸化剤の均

一溶液から重合したPPyの導電率と重合温度

溶媒:MeOH、 Fe-DB S :20wt. % 
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図7.9 酸化的カチオン重合におけるモノマー酸化剤

比と得られる PPyの導電率

溶媒:MeOH、酸化剤20wt.%、

(a)不均一溶液、 (b)均一溶液ロ

図7.10 コンデンサとなるTa微粉焼結体ペレットに均一系溶液から形成(重合:5回)した

PPyの凝集形態(ペレット破断面のSEM写真)

(a) モノマー/酸化剤=1 、 (b)モノマー/酸化剤=5
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PPyを形成するTa微粉焼結体はCV値(コンデンサ容量μFと化成電圧Vの積)が約 1000のチップ

型ペレット(重量O.llg、サイズ3 X2X 1.5mm、比表面積0.071m2fg) を用い、 0.05wt.%のリン般水

溶液中、60'Cで電解酸化処理して膜厚 150nmのTa20Sからなる表面酸化皮朕を誘電体層として形

成した。化成電圧は94.5V とし、 電解は初め定電流制御によりペレット当たり 2mAで昇圧し、設

定電圧に到達後は電圧制御により 8時間保持した。化成処理終了後、ペレットを純水で洗浄(室温、

30分)し、 60'Cで2時間減圧乾燥した。上記操作で得られたペレットの電解液中で測定した容量

(wet cap.) は 10μFであった 口

PPy形成は・700C に保持して重合反応を抑制したFe・DBS とピロ ールのメタノール溶液にTaペレ

ットを浸潰し、ペレット細孔中の誘電体面上に反応溶液を導入した後、室温に取り出して重合を

開始する方法で行った。重合時間は30分とし、その後メタノールで洗浄(室温、 10分)し、 65 0Cで

15分乾燥した D 以上の操作で誘電体に密着してPPy層が形成されるが、その朕厚を増すために重

合操作を数回繰り返した口PPyを形成したTaペレットは銀ペース ト(ド ータイト 0500) を用いて表

面を被覆し、 CP線を接着して陰極リードとした。銀ペース トの硬化は800C 、 60分とした D 陽極

リードはペレットのTa線にCP線を抵抗溶接して取り出した。

[周波数特性の測定]

コンデンサの周波数特性はヒューレットパ ッ カード(株)社製HP4194Aインピーダンス/ゲイン

フェーズアナライザーを用い、 HP16085Aターミナルアダプタにチップ部品川電極モジュール

HP16ω2Aを取り付けたテストフィクスチャーに試料を装着して測定した 。 測定に当たり、テス

トブイクスチャーのゼロオフセット調整は実施しなかった。こ れは小サイズでESRの小さな試料

ではゼロオフセット調整のレベルによっては位相の逆転が起こり、正確な測定ができなくな る可

能性があるためである。従って、本節のESRはテストフイクスチャーの抵抗および試料との接触

抵抗を含んでいる。測定装置の設定条件はオシレーションレベル0.5V、バイアス 0.5Vで、 100Hz

から40MHzの周波数範囲を対数メモリで228等分した周波数についてレジスタンス (=R、 ESR)お

よびリアクタンス (X) を測定した。イン ピーダンス (Z)、容量(C) 、 tan 0' は式7.3--7.5の計算式に

従って求めた。

てモノマー濃度が大きいと生成するポリマーの核が増加し、より密に詰まった凝集構造のPPyが

生成するためと考えられる。

図7.10に誘電体皮膜を形成したTa微粉焼結体ペレツトにモノマーと酸化剤の均一系溶液を含

浸させ、誘電体表面に形成したPPyの表面構造を示す。モノマー/酸化剤比が小さな反応液系から

重合したPPyは比較的大きな粒子が凝集した構造(a)であるのに対して、モノマー/酸化剤比が大

きいと粒径が小さく平滑な構造(b) となり、上で述べたモノマー濃度が大きいほどポリマー形成

の核が増大し均一な構造となるという考察を支持している。

酸化的カチオン重合では、重合の開始点

である核の形成やその成長速度、反応点へ

のモノマー供給などが生成する PPyの形

態に影響を及ぼし、導電率が変化すると考

えられる。これらのパラメー ターは反応溶

液の均一性やモノマ一/酸化斉IJ比ばかりで

なく酸化剤の濃度によっても変化すると

予想される口凶7 . 11 は モノマー/酸化剤比

を 1 として均一系溶液から重合したPPyの

酸化剤濃度依存性である。酸化剤濃度が高

いほど導電率の高いPPyが得られる。

以上の結果より、酸化的カチオン重合法

で高導電性のPPyを合成する方法として

は均一系溶液から の重合が適していると結論され、メタノール溶液中でモノマー酸化剤比、およ

び酸化剤濃度を制御すると最大80S/cmの導電率を有するPPyが合成できることが明かとなった。

また、検討の過程で開発された均一系溶液から重合する方法は絶縁性の基板上でも高品質の導電

性高分子を合成する方法であり、 Ta電解コンデンサの固体電解質形成を初め、様々な応用分野

7.3.4 国体電解コンデンサの作製とその性質

前項の結呆に基づいて、モノマーと酸化斉iJを低温で混合した均一溶液をTaペレットに充填し、

昇温して重合させる方法によるTa~体電解コンデンサの作製条件と得られるコンデンサの性質

を検討した o

へ適用可能であると考えられる。
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図7.11 均一系溶液から重合したPPyの導電率

と酸化剤濃度の関係.

重合:OOC 、 2hr、モノマー/酸化剤比=1

I z I = j R2 +X2 

C=- 1 
ωX 

(7.3) 

(7.4) 

tan8 = X / I R I (7.5) 

(a) 実験方法

[PPy を電解質とするTa国体電解コンデンサの作製]

[直流伝導度の測定]

コンデンサの直流電導(漏れ電流、 LC)特性の測定は作製したコンデンサ素子をアドパ ンテスト
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このペレットでは重合回数3回以上めであり、重合操作を繰り返すことにより ESRは低下する。(株)製R12706テストフイクスチャーに装着し、 R8340A超高抵抗計を用い、 50V までの電圧範囲

で行った。測定は低電圧側から放電することなく各電圧水準で 120秒づっ電流の減衰曲線を求め で 10kHzのESRが60.......80mO となる。重合を繰り返した素子の誘電体表面上へのPPy形成状況は

すでに図7.10に示したが、ペレットの細孔内部においても誘電体面に密着して均一に形成されてて行った。また、試料には電流測定に先立って電圧がかからないようにした。 R8340Aの設定条

いる。件は積分時間:5PLC、入力Amp. Gain: X 100 とした。さらに、測定中に電流が100μAを越えて流

れた場合には、測定を中止し t:.. o
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的
C
剛w
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50 

(c) ポリピロールを電解質コンデンサの直流電導の温度による変化は、R12706Aテストフィクスチャーを高温乾燥機に入

とする Ta国体電解コンデれ設定温度で 15分以上保った後、 R8340A超高抵抗計で測定した口この測定では同一試料で20t

C 
ンサの周波数特性さらに昇から測定を開始し、 2.......50V までの電流の減衰曲線を測定した後、 15分以上放電させ、
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図 7.13および図7.14 には温して次の温度で測定を繰り返したロ使用した試料では高温下での測定による容量および高周波

均一系溶液から重合したESRのレベルの変動は認められなかった。

PPyを固体電解質とするコ

ンデンサ素子の容量と損失(b) 均一系溶液からポリピロールを形成したTa国体電解コンデンサ

。

およびインピーダン正接、図7.12は低温で混合した反応溶液をTaペレットに充填し、昇温してPPyを重合したコンデンサ
。

スと ESRの周波数依存性を素子の 120Hzで測定した静電容量と重合時間の関係である。素子の作成条件は実験項で述べた通

108 106 104 102 それぞれ示す口すでに述べりである。図からわかるように、室温以上の反応では反応時間30分でwet-capに対して90%以上
Frequency (Hz) たように、均一系溶液からの容量が出現する。これは l 回の重合で大部分の誘電体表面がPPyで被覆されていることを意味

図7.13 均一系溶液から重合したPPyを団体電解質とす

る Taコンデンサの容量、およびtan 0 の周波数依存性

合成される PPyは反応液のしており、 PPyがコンデンサの国体電解質として使用できることを示している。この方法では低

組成や反応温度によって導温に保持した反応溶液にペレットを浸潰する速度、および時間は得られるコンデンサの容量や高

モノマー/酸化剤比=5、重合5回Fe-DBS:35wt. %、この方法電率が変わるが、周波インピーダンスにほとんど

でPPyを充填した素子は酸

化剤濃度30wt.%以上、モノ
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を繰り返すことにより、ほ

(
G
)江
ω
凶

ぼ理想的なコンデンサ特性

となる。図からも明らかな

ように、得られるコンデン
トサ

ペレット影響しない。これは、
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内部への反応溶液の浸透が主に
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昇j昆過程に起こるためであると

考えられる。また、温度による

容量出現までの時間の違いは各

温度における反応速度の違いに

加えて、溶媒であるメタノール

サは 400kHz付近の共振周
10 100 

Polymerization time (min) 

。の蒸発によるモノマーと酸化剤

波数域まで容量が減少せの濃縮の違いを反映していると

108 104 106 

Frequency (Hz) 

円t
n
υ
 

4
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'
 

ず、インピーダンスも直線考えられる。

図7.14 均一系溶液から重合したPPy を国体電解質とす

る TaコンデンサのZ、およびESRの周波数依存性

Fe・DBS:35wt.%、モノマー/酸化剤比=5、重合5回

的に減少している口また、

周波数10kHz以上でESRは

100mO 以下と、共振周波数

におけるイ直と同レベルにま

図7.12 ・76
0

C の均一系溶液をTaペレットに充填し、

昇温してPPy を重合したコンデンサの120Hzで測定

した容量と反応時間の関係

Fe-DBS:30wt. %、モノマー/酸化剤比=1

重合温度:(a)10t 、 (b)25t 、 (c)40t

上の実験で得られるコンデン

これは 1 回の

重合で形成される PPyが薄いた

サの 10kHzで測定した ESRは 1

.......1.50 と大きい。
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その傾この電流はr.1 r に比例して変化し、因した誘電吸収電流によると考えられる口図より、で低下し、電解質の抵抗としては極めて小さくなる。同じペレットに従来の固体電解質である

この電流は電圧印加後30秒以降、徐々に直線から外れまた、きから求めた α/ ，は1.0であった。

これは測定電圧が大きいほど顕著であり、誘電体皮膜の真の漏れ電流が無視できない程度にる。

誘電吸収電流が低下したためと考えられる。

次に、測定した電流の経時変化から、電圧印加120秒後の電流の電圧依存性を検討した。図7.16

に電流・電圧特性のSchottkyプロットをMn02 を電解質とするTaコンデンサの結果と合わせて示

す。 PPyを電解質とするTaコンデンサでは、電解質形成およびそれ以降の過程で再化成あるいは

エージングは行っていないにも関わらず、測定したすべての電圧領域でMn02 を電解質とする Ta

また、その電流の対数はyl12 に比例し、従来のコンデンサコンデンサより漏れ電流が小さい。

と同様に Schottky放出電流、ある
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4 
いた電気伝導特性となる。ただし、

Mn02 を形成したコンデンサでは

10kHzの ESRは 0.7---0.90 であり、遮

断周波数も 20kHzに現れる口このよう
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(
〈C
)
H
C
G
と
コ

O

な良好な周波数特性は国体電解質で

ある PPyの導電率が高いことによる

と考えられる。

(d) ポリピロールを電解質とする Ta

固体電解コンデンサの直流伝導
(c) 

コンデンサの最も基本的な条件は
(b) 

(a) 言うまでもなく誘電体層の直流伝導、
3 

直線の傾きはMn02 を電解質とす100 10 

Time (sec) 

すなわち漏れ電流が極めて小さいこ
(c) 

2 

(
〈C
)
さ
ω
』
』
コ
O

るものより小さい。

図7.17には温度を変えて測定し図7.15 ppyrra コンデンサの電流の経時変化

温度:20"C、電圧 :(a)35Y 、 (b)40Y 、 (c)50V

とであるが、従来のMnÜ2を電解質と

するTaコンデンサの電解質製造過程

た電流.電圧特性の Schottky フ。ロでは、誘電体層形成後に大きな熱スト

ツトを示す。 PPyを電解質とするレスがかかり、さらに硝酸マンガンの

TaコンデンサではSchottkyまたは分解ガス(硝酸)も発生するために誘

0.7 

0.6 

Pool-Frenkelの関係が 100
0

C にお
A 

(b)/  

ﾃ[.-JJi.. 

電体層の直流伝導が増大しコンデン

いても成立しているロ

0.5 またはSchottky、ところで、

6 4 2 

Voltage'/2 (V"2) 
以下の式7.6のように表される。こ

図7.17 温度を変えて測定したppyrra コンデンサの

電流ー電圧(120秒)特性

(a)20"C、 (b)80"C、 (c)100 "C

こで A' は Richardson-Dushman 定

数、 qはキャリヤーの電荷、千 B は

εaは誘電率、kB はボ障壁の高さ、

ルツマン定数である。式7 .6 より、

F を (e3/4πê i) 1/2 とすると、電流は式7.7 となる。

J=A' T2 exp[ -q { ~ 8 -(qE/4πεi)1/2 /kT}] (7.6) 

0.4 
0 

Pool-Frenkelモデルの電流密度は

誘電体の面積を S、厚さを d、

(7.7) 

これらの式より、 Schottky または Pool-Frenkelモデルが成立する場合には、 Schot此yプロットの

153 

ln(i)=ln(A' T2 S)-q 千 s +( ゚  /ks T)(V/d)1 
12 

2 4 6 

Voltage' 12 (V' J 2 ) 

図7.16 漏れ電流(120秒値)の電圧依存性

(a)PPy庁aコンデンサ、

PPy:均一系溶液から重合、 Fe-DBS:35wt.% 

モノマー/酸化剤比=5、重合5回

(b)Mn02ffa コンデンサ
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サとしての特性が失われることが多

これに対して、 PPyでは形成かった。

条件が比較的穏やかであり、熱ストレ

ス等が少ないため、低漏れ電流が期待

できるロ

図 7.15 に PPy を電解質とする Ta コ

ンデンサの直流電流の減衰曲線を示

す。このコンデンサは定格電圧25Yの

。2倍でも低電圧の場合とほとんど同

じ電流の変化を示す。今回の試料

152 

(C=10μF、 R=10)の場合、充電電流

ると予測される D 従って、図の電流変

化は大部分が誘電体分極の緩和に起

は 1秒以内に無視し得るほど減少す
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比べて内部抵抗、周波数特性等の改善されたコンデンサが得られた。直線の傾きは ß fkBTで示される。従って、 Taコンデンサの誘電体Ta20S の比誘電率を 20 として

傾きを計算すると 300Kでは 0.85 となり、 PPyを電解質とするコンデンサの実測値0.25(図 7.16-a)

Ta国体電解コンデンサに形成されるポリピロールの導電率7.3.5 よりも大きい。従来のコンデンサの漏れ電流は電圧印加120秒後の値で評価するが、 PPyを電解

第3章でも述べたように、導電性高分子の導電率は重合反応が行われる場の影響も受ける。Ta質とするコンデンサでは図7.15からも明らかなように真の漏れ電流に達していない。そのため、

電解コンデンサではモノマーであるピロールが数μmの細孔中で反応するため、通常の反応容器Schottky プロットの傾きが小さくなったと考えられる。

コンデンサに形成される PPyの導電率を検中と異なる PPyが生成する可能性がある。そのため、PPyを電解質とするTaコンデンサの低漏れ電流は先に述べたように電解質である PPyの形成が

言すした。Mn02 に比べて穏和な条件で行われることに関連していると考えられるが、 PPy自体の持つ修復

機構が作用している可能性もある。一般に、電解コンデンサではその製造過程において機械的衝

(a) 実験方法撃などの操作ミスによって漏れ電

[PPyを電解質とする Ta固体電解コンデンサの作製]

前項で述べたと同様に、 CV値約 1000のチップ型Ta微粉焼結体ペレットをリン酸水溶液中

94.5Vで化成処理して用いた。ペレットへのPPy電解質層形成は-70 0C に保持して電合反応を抑制

ペレット内部の誘電体表面した Fe(OBS)3 とピロールのメタノール溶液にTaペレットを浸潰し、

に反応溶液を導入した後、室温に取り出して重合を開始する方法で行った o 反応溶液の組成は

また、重合時間ピロール :6.7wt.% (酸化剤に対して 3mol)、水 :5wl.%としたロFe(OBS)3 :35wt. %、
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流が 1mA程度にまで激増する試
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料が発生するロ PPyを電解質とす

る Taコンデンサの場合にはこの

ような試料でも大部分が10V以上

の電圧印加によって数秒から数分

0.5 
以内に 10nA以下にまで減少する。

および乾燥(80t 、 10分)を 5回繰り返した。は 30分とし、重合、洗浄(メタノール、 10分)、
0.4 

図7.18 に漏れ電流の大きな試料の

PPyを形成したTaペレツトは銀ペースト(ドータイト 0500)で全体をコートし、CP線にて陰極リ漏れ電流が電圧の上昇にともなっ

ードを引き出した白銀ペーストの硬化条件は 1000C 、 30分とした。また、陽極リードはTaワイヤ6 4 

Voltage' 12 (V' 12 ) 

2 。て低下する過程を示す。電圧印加

ーへのCP線の抵抗溶接で取り出した。によって誘電体欠陥部へ電流が集

[周波数特性の測定]図7.18 漏れ電流の大きなPPy(fa コンデンサの

電流・電圧特性 (120秒)
(a)第 1 回目の測定、 (b)2回目の測定

中し、そのジュール熱によって隣

コンデンサの周波数特性は前項と同様にヒューレットパッカード(株)社製HP4194Aインピー接する PPyが絶縁化したものと考

ダンス/ゲインフェーズアナライザーを用い、試料を HP16085Aターミナルアダプタにチップ部品えられる口

用電極モジュールHP16092Aを取り付けたテストフイクスチャーに装着し、セロオフセット調整ところで、工藤ら 13) は Al箔を母体金属として電解重合法でPPyを形成したコンデンサの漏れ

して測定した。電流に及ぼすドーパントの影響を検討し、p- トルエンスルホン酸やその誘導体がドーパントであ

コンデンサの電解質抵抗は30kHzのESRで評価した。実験に使用したペレットから作製したコしかしながら、TaペレットにPPyを形成した試料る場合には漏れ電流が大きいと報告している D

ンデンサでは 10kHzから 100kHzの周波数領域でESRが平坦であり、電解質抵抗に依存して増減すではこのようなドーパント依存性は認められなかった。すなわち、均一系溶液から酸化剤として

ることが明かとなっている。p- トルエンスルホン酸第2鉄、 n- プチルナフタレン第2鉄、硝酸第2鉄、およびドデシル硫酸第2鉄

を酸化剤として重合したそれぞれのアニオンをドーパントとする PPyでも、 DBSアニオンの場合

(b) 結果と同様に良好な低漏れ電流のコンデンサが得られた。従って、PPyを電解質とするTaコンデンサ

第 l章 1.2.3で述べたようにPPyの電気伝導は3次元の広範囲ホッピングモデルに従う。そのたではAlコンデンサとは異なり漏れ電流のドーパント依存性はなく、多種類のドーパントを使用

め、 PPyを電解質とするコンデンサでも内部抵抗はこのホッピング様式を反映すると予想されできるといえるロ

る。以上の考えから、 83Kから 300Kまでの温度範囲で周波数特性を測定し、 電解質抵抗の温度

依存性を検討した。
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以上、酸化的カチオン重合法による PPy を電解質とする Ta固体電解コンデンサの製造について

述べた。高導電性のPPyを電解質とすることにより、従来のMn02 を電解質とするコンデンサに
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を示す。液体窒素温度では室温

に比べて容量が15%低下し、電

解質抵抗は3倍に増加する。低

れる。この導電率は通常の反応容
。
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器中、同じ条件で合成したPPy粉102 量低下はMn02 を電解質とする

末の導電率40--60S/cmとほぼー

致している。

図7 .1 9および図7.20に室温お

Frequency (Hz) 

図7.19 PPyを電解質とするTa コンデンサの容量

および、tan ð'の周波数依存性

コンデンサでも観測され、誘電

体皮膜の酸素濃度の偏りに起因
0.30 

(K . 1 川)1/T114 

0.25 
以上の結果より、 TaペレットするJj)と説明されている。電解

図7.21 PPy を電解質とする Ta コンデンサの電解

質抵抗の温度依存性

内部の重合反応においても PPy

の導電率に及ぼす特別な場の効

果はなく、通常の反応容器中と同

様の高導電性PPyが形成される

といえる口

ポリピロールを電解質とするTa固体電解コンデンサの安定性7.3.6 

すでに述べたとおり、PPyは芳香族系導電性高分子の中では特に安定で脱ドーピングし難い材

しかしながら、コンデンサやプリント回路基板などの電子部品の構成材として利用す

より多様な条件での安定性を検討する必要がある。ここではPPy を電解質とする Ta

および耐熱性について述べ、PPy自体の安定'性とも関

料である。

る場合には、
108 

質抵抗の増大は温度低下にとも

なう PPyの導電率低下による

と考えられる。
100 

図 7.21 に電解質抵抗の温度

(
α
)庄
の
ω

依存性をプロットする D縦軸は
10 

室温での抵抗に対する比抵抗

の逆数であり、導電率に対応す

トdるものである。図から明らかな
0.1 

ように直線関係が認められ、こ

のコンデンサの内部抵抗は電

国体電解コンデンサ素子の耐環境安定性、

連づけて考察する。
Frequency (Hz) 

図7.20 PPy を電解質とするTaコンデンサのイン

ピーダンスおよびESRの周波数依存性

解質である PPyの 3次元広範囲

ホッピングに基づいて変化す

ることがわかる。一般の広範囲

(a) 実験方法ホッピングを用いた導電性高

[コンデンサ素子の作製]分子の解析では導電率のプロ

粉末CV値5500/gのディスク ~Taペレット(直径3.5mm、厚さ 0.5mm) をリン酸水溶液中 100Vでットから状態密度やホッピング距離、キャリヤーの局在半径などを第1章 1.2.3 に示した方法で計

このペレットを -78
0

C に保つ化成処理(昇圧3時間、電圧保持6時間)し、洗浄及び乾燥を行った O算し、分子鎖の凝集状態、に関する情報を得ている。ここではPPyのホッピングパラメーターと図

たピロールと Fe(DBS)3の混合溶液に浸潰し、取り出して室温で重合を行った。具体的な操作は7.21 の結果から逆にコンデンサの電解質として形成されている PPyの導電率を求める。

ピロール濃度9.6wt.%(モノ前項にも述べた通りである。反応液の組成はFe(DBS)3濃度30wt.%、まず、図 7.21 の直線の傾きより式1.6(第 1 章 1.2.3)の Tふ 1/4 は 8.75 となり、To=5.86X 103Kが求

マー酸化剤比=5)、水5wt.%で溶媒はメタノールとした。重合操作は5回繰り返し、 PPy形成後は

ペレット全面に銀ペースト(ドータイト 0500) を被覆し、リードを接続してコンデンサ素子を完成

広範囲ホッピングの状態密度N(Er) を示す式 7.8 を用いて N(E供1.5 X 1011 

σ 。を計算する。ν 。=1 X 1013 として 16) 、

まる。次に、

states/eVcm 3 、
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窒素中、およびデシケータ一中に

保存したものでは600hr後のRiは
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初期値よりもむしろ僅かに減少
100 

した。これらの結果から、空気中
.......，司、

円\、v 
、、_，

0.1 匡
ω
ω

の酸素は室温ではコンデンサの

ESRに影響しないことが明かと

句
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】
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したo

得られた PPy庁aコンデン
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(
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)

骨ーー

ω
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C
何
回
一O伺
立ω
O

サの容量出現率はペレットの

wet-capに文すしはほ 100%(2.0

μF)であった。図7.22および

図7.23には上記の方法で作製
ーーーー"

a なり、短時間であれば密閉保存なしたコンデンサ素子の容量と

0.01 
どの簡単な方法で安定に保存で

。
/'"ープヶー。

tanð 、およびインピーダンス

1000 100 

Time (hr) 
10 

きるといえる。
108 106 104 

Frequency (Hz) 
102 

と ESRの周波数依存性をそれ

図7.24 PPy(fa コンデンサ素子の種々の保存状態

での電解質抵抗の経時変化

(a)乾燥窒素中、 (b)乾燥空気中、 (c)密閉容器r!J

(d)銀ペースト被覆、空気中、 (e)空気中

[耐熱性]

PPyの導電率は、空気中では温
図7.22 ディスク型TaペレットにPPyを形成したコンデ

ンサ素子の容量および、tan ð の周波数依存性

ぞれ示す。図から明らかなよ

このコンデンサは共振うに、

度が高くなるにつれて低下する。周波数まで容量が一定であ

従って、PPyを電解質とするコン

デンサ素子でも高温での抵抗の

10 

5 

N
Z
U
4
@
N
 

一
江
\
】
庄

増大が問題となる可能性がある。

測定した電解質抵抗の加熱時間

依存性である。PPyそれ自体の場

合17) と同様に、 PPyを電解質と

浸潰し、取り出して冷却した後に

図 7.25は融解したハンダ浴中に

空気中で一定時間コンデンサを

り、インピーダンスの直系泉'性

も保たれた良好な周波数特性

100 

10 

0.1 

(
α
)庄
の
凶

ト4

この試

料では使用したペレットがデ

ィスク型であり、粉末CV値も

ィ、さいためにESRがイ、さく、

28kHzで40mO 以下となる。

を有している。特に、

(b) 結果

するコンデンサでもそれぞれの108 106 104 102 [保存安定性}

500 400 300 

Time (sec) 

200 100 。温度で抵抗の増加が観察される D

また、図の直線の時間0に外挿し

Frequency (Hz) 

図7.23 ディスク型TaペレットにPPyを形成したコンデ

ンサ素子のインピーダンスおよびESRの周波数依存性

PPyの導電率は、温度や湿

度、雰囲気などの影響を受け

図7.25 熱処理時間と Rt/Ri の関係 (Rt:t時間後の

ESR、 28kHz、 Ri:初期値)

(a)210 0C 、 (b)220 0C 、 (c)230
0

C

た点、はRt/Ri=1 に一致せず、加熱て変化する。当然、 PPyを電

による抵抗の増加には誘導期が解質とする Taコンデンサの

あるものと考えられる。直線の傾特性もこれらの影響を受けるものと予想される。そこで、PPyを形成したコンデンサ素子を種々

きから求めた抵抗増加の見かけその28KHzのESRで評価した電解質抵抗の変化を調べた。この検討は工業生産の状態で保存し、

の速度定数のArrheniusプロットを図7.26に示す D プロットした点は3点ではあるが直線に乗ってに際し、PPyを形成した素子の銀ペースト塗布やモールドまでの保存環境を決める上で重要な知

この結果より、抵抗の増加は一次の速度論で表すことができるといえるロ従って、PPyをおり、見を与えると考えられる D

電解質とするコンデンサの空気中での熱劣化は温度と時間で決まる。この変化の見かけの活性化図7.24は種々の条件で保存したコンデンサ素子の保存安定性である。図から明らかなように、

エネルギーは、図の傾きからおよそ2.1eV と計算される。

活性化エネルギ-2.1eV を用いて計算した抵抗増加の見かけの速度定数と抵抗が2倍となるま

室温では通常の合成実験室内に保存した場合を除いてRiは増加しなかった口空気中における Riの

増加も酸素の影響というより、むしろ合成実験室内の溶媒などの影響と考えられる。結果のうち、
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て酸素は触媒的に働くのではな

く、ポリマーと結合して消費され表7.2 PPyを電解質とするコンデンサ素子のそれぞれの温度での熱劣化速度と

電解質抵抗2倍化までの時間
このため、ることを示している。

..--旬、

α 
、、--

N 
工
:,t; 

∞ 
N 

PPyを電解質とするコンデンサt2 R k (sec' 1 ) Temp. ('C) 

ではモールドなどによって酸素3.4 X 105 (hr) 2 .43X10・ 1 0 60 
0.1 

庄
ω
凶

の供給を遮断すれば実用上十分8.7 X 103 (hr) 9.60 X 10 ・ 985 

0 , 01 

な耐熱性を持っていると結論で

きる。

2.1 X 102 (hr) 

4.7(hr) 

2.0 X 102 (sec) 

1.34 X 10・ 6

1.83 X 10' s 

125 

150 

1.49 X 10 , 3 200 

図7.27 PPy(fa コンデンサ素子の熱処理e過程での

酸素存在量と電解質抵抗(No 2:封入した酸素モル数

Wp p y: コンデンサのPPy重量)

熱処理:200 0C 、 48hr

0.5 1.0 

N 02 IW PPy (mmol/g) 

。

まとめ

以上述べたように、本項ではピ

7.3.6 
3.1(sec) 

3.1 X 10' 1 (sec) 

9.82 X 10' 2 

9 .85X 10・ 1

260 

300 

ロールの酸化的カチオン重合の

反応因子と得られる PPyの導電

率を検討し、低温でモノマーと酸

化剤を混合した均一系溶液を昇

温して重合する方法で電解重合で得られると同等の高導電性PPyが得られることを明らかにし

た。さらに、この均一系溶液から合成したPPyを国体電解質とするTaコンデンサの製造条件を検

討し、容量出現率がほぼ100%で、電解質抵抗が従来のMn02 を国体電解質とするコンデンサより

小さく、周波数特性が改善されたコンデンサの開発が可能であることを明らかにした。また、

PPyを電解質とする Taコンデンサの内部抵抗の温度依存性を3次元の広範囲ホッピングモデルに

この結での時間を表7.2にまとめる。
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(
ω
ω
ω
\
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)
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4
C

一

果に従うと、このコンデンサは260 0C

でも数秒間であれば耐熱性を有して

いる。もちろん、ここに示した活性化

エネルギーおよび熱劣化速度は測定

したサンプル固有のものであり、コン

-6 
デンサ素子の種類や形状によって変

基づいて解析し、形成されるPPyの導電率が通常反応容器中で重合したと同様に高導電性である
2.10 2.00 2.05 

1000/T (K'1 ) 

1.95 
わる。また、実験はハンダ浴への素子

さらに、 PPyを電解質とする Taコンデンサ素子の保存安定性、熱安定性にも言及

し、実用上充分な性質を有することを明かにした。

ことを示したロ

図7.26 ESRで評価した熱劣化速度定数の

Arrhenius プロット

の直接浸漬で行ったが、樹脂モールド

やオープン中での加熱ではさらに良

好な結果が得られる。例えば、このコ

ポリアニリンを電解質とする固体電解コンデンサ~7.4 ンデンサを金型温度290"C、樹脂温度

背景および目的

前項ではPPyを電解質とする Ta固体電解コンデンサについて述べた。 PPy と同様に安定な導電

性状態を形成18.19)する PAnもコンデンサの電解質として利用できると予想される。特に、 PAn

7.4.1 300"Cで射出成形しても抵抗はまっ

たく変わらない。この理由としては、ハンダ浴に直接接触して加熱される場合比べ素子の加熱が

緩やかであることと、図7.25で見られた抵抗増加の誘導期中にモールドが終了していることなど

は空気中での安定性がPPyより優れており 20)、信頼性の高いコンデンサとなる可能性がある。が考えられる。

また、酸化剤によるアニリンの酸化重合反応はピロールの反応に比べて進行が遅いため、室温に第6章6.3.1 に述べたように、 PPyの加熱による導電率の増加は空気中の酸素による酸化劣化で

近い温度でも酸化剤とモノマーは接触後すぐには反応せず、ある程度混合した後にPAnの重合があるので、酸素の存在量に応じてその程度が変わる。図7.27 に酸素分圧を制御したガラス容器中

起こると予想される。そのため、 PPyで行ったような・76 0C での反応溶液の調整が不要である可

能性があるロそこで、 PPyに引き続いてPAnを電解質とする Ta固体電解コンデンサを検討した。

にコンデンサ素子を封入し、200"Cで48時間熱処理した後の電解質抵抗と酸素存在量の関係を示

す。封入した酸素の存在量に応じた一様な抵抗の増加が認められる。この結果は、熱劣化におい
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ンデンサと同様、Log(I)が V 1 /2

。102 Schottky またはに依存し、ポリアニリンを電解質とする Ta国体電解コンデンサの作製7.4.2 

。

(b) 

(a) 

Pool-Frenkel型の電気伝導機以下の方法でPAnを固体電解質とするTaコンデンサを作成した。電極材料としてはCV値 1000

構が支配的である。図7.29 にのチップ型Ta焼結体ペレットを使用した。このペレットを95Vで陽極酸化して酸化皮膜を形成し

10
1 (

〈C
)
さ
ω
』
』
コ
O

PAnを電解質とする Taコンデた後、酸化剤にニクロム酸アンモニウム、プロトン酸にp- トルエンスルホン酸を使用してアニリ

ンサの電流電圧特性を PPy をンを重合した。重合操作はペレットをプロトン酸を含む二クロム酸アンモニウム水溶液と、プロ

電解質とするコンデンサと比トン酸を含むアニリン水溶液に交互に 30分間浸潰して行った。このとき、反応温度はO士 3"Cに

較して示す。図から明らかなよさらにO.lmol/lの p- トルエンスルホン酸水溶液で処理してこの操作を5回繰り返し、保持した D

うに、漏れ電流はPPyを電解質PAnの電解質層を形成した。以上の操作で得られるPAnは元素分析の結果p- トルエンスルホン酸

0 
10 

とするコンデンサに比べて高

Mn02 を電解質とするコンデ

その絶対値は従来のいが、

ドーノT ント濃度はアニリンのモノマーユニット当たり 50mol%であっ

PAnを形成したTaペレットは銀ペースト(ドータイト D500)で全体をコートし、 CP線にて陰極

リードを引き出した。銀ペーストの硬化条件は 100"C、 30分とした。また、陽極リードはTaワイ

をドーパントとしており、

た。

ンサに比較して lβに低下し、

4 6 

Voltage1/2 (V1/2
) 

2 。
絶縁破壊電圧は 80Vに向上しヤーへのCP線の抵抗溶接で取り出した。

た。これはPPyの場合と同様に

PAnを電解質とするコンデンポリアニリンを電解質とするTa団体電解コンデンサの性質7.4.3 

図7.29 コンデンサの室温での電流(120秒値)電圧特性

(a)PPy斤a コンデンサ、 (b)PAn庁a コンデンサ
サでも漏れ電流の原因となるコンデンサの容量出現率(設計容量に対するPAn形成後の容量の割合)はほぼ 100% であった。

誘電体皮膜の欠陥が少ないこ

とを示しており、従来のコンデ

ンサに比べて電解質形成時の熱ストレスが小さいことに起因していると考えられる。

このこと

アニリンの反応ではOOCでも酸化剤とモノマーが均一に混合して重合が進み、ピロールの

ペレット破断面のSEM観察では、 PPyよりも均一で綴密なPAnJ膏の形成が認められた。

から、

反応のような低温での反応液

以上の結果はPPyと同様にPAn も Ta国体電解コンデンサの電解質として利用できることを示の調整は不要であることがわ

より小型大容量に適応した信頼性の高 v'Ta コンデンサに結びつく可能性があると考しており、円
t

n
U
 

4
1
B
 

かる。図7.28 にPAn(fa コンデ

えている。
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ω

ンサのESRおよびインピーダ
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4, ンスの周波数依存性を示す。

まとめ7.4.4 共振周波数におけるインピー

アニリンの酸化重合による PAnを電解質とする Ta国体電解コンデンサを作成し、得られるコン
円
u

n
υ
 

4
E
'
 

N ダンスは 1∞mO であり、従

デンサの性質を検討した。その結果、PAnを電解質とするコンデンサは容量出現率および電解質来のMn02 を電解質とする Ta

抵抗はPPyを電解質とするコンデンサと同等で、漏れ電流が従来のMn02 を電解質とするコンデ
a
-
E
 nu 

a
司
自
・コンデンサの約1/10に改善さ

ンサの 1/5 に改善されることを明らかにした o
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この値はPPyを電解質れた。

とするコンデンサと同じレベ

1=:1 結9 7.5 
図7.28 PAn(faコンデンサのインピーダンス (a)、

およびESR(b)の周波数依存性

ルである。

本章で述べた芳香族系導電性高分子の電子素子への応、用に関する検討で得られた結果を要約

すると次のようになる。

一方、電流-電圧特性はPPy

やMn02 を電解質とする Ta コ
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(1)電解重合で合成したPPPフィルムを陽極活物質、Liを陰極活物質とする二次電池は開放電圧

4.1V で、 PPPフィルムに対して300Wh/kg という高いエネルギー密度を示し、さらに出力密度

はlOkW/kgに達することを明らかにした。

(2)酸化的カチオン重合における PPyの重合条件を検討し、生成する PPyの導電率に及ぼす重合温

度の影響がそノマー/酸化剤溶液の均一性の違いによって異なることを明らかにした。さらに、

均一系溶液の場合、導電率は室温以下で重合温度に依存せず40S/cm以上となり Ta電解コンデ

ンサの国体電解質として利用できることを示した。

(3)モノマーと酸化剤を低温で混合した均一系溶液を誘電体を形成したTa焼結体に含浸し、昇温

してPPyを重合する方法で設計値の90%以上の容量を有するコンデンサが得られることを示し

た白

(4)均一系溶液がら重合したPPyを電解質とするコンデンサは共振周波数域まで容量は減少せず、

インピーダンスも直線的に減少する理想的な特性を有することを明らかにした。 また、周波数

10kHz以上でESRは 100m!1以下と、共振周波数における値と同レベルにまで低下し、極めて小

さな電解質抵抗となることを示した。

(5)PPyを電解質とする TaコンデンサはMn02 を電解質とするTaコンデンサより漏れ電流が小さ

く、電流の電圧依存性は、従来のコンデンサと同様に Schottky放出電流、あるいはPool-Frenkel 

放出電流に基づくことを明らかにした。

(6)PPy を電解質とするTaコンデンサの低漏れ電流の理由のーっとして、誘電体欠陥部への電流集

中によるジュール熱によってPPyが絶縁化する自己修復機構を考察した口

(7)PPyを電解質とする Taコンデンサの内部抵抗の温度依存性を 3次元の広範囲ホッピングモデル

に基づいて解析し、形成されるPPyの導電率が通常反応容器中で重合したと同様に高導電性で

あることを示した。

(8)PPyを電解質とするTaコンデンサの空気中における内部抵抗の熱劣化速度を検討し、その変化

がArrhenius型であり、見がけの活性化エネルギーが2.1eVであることを明らかにした。

(9)PPy を電解質とするTaコンデンサの高温下での抵抗増加はPPy単独の場合と同様に酸化劣化

であることを明らかにし、酸素を遮断すれば200"Cでも劣化しないことを示した。

(1 0)アニリンの酸化重合による PAnを電解質とするTa固体電解コンデンサを作成し、得られるコ

ンデンサの容量出現率および電解質抵抗はPPyを電解質とするコンデンサと同等であること

を明らかにした。
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第 8 章結論

本論文では第2章から第5章にわたり、芳香族系導電性高分子の合成とその電気的・力学的性

質を検討した。特に、芳香族系導電性高分子の主要な重合方法の一つである電解重合法について

はCuCh を用いた新しい手法を提案するとともに、その反応メカニズムを詳細に検討し、多くの

知見を得た。また、第6章では導電性高分子を電子デバイスに応用する上で重要な安定性と熱劣

化機構を検討した D さらに、第7章ではこれらの成果を基に、導電性高分子の電子デバイスへの

応用としてポリパラフェニレンを電極活物質とする二次電池、およびポリピロール、ポリアニリ

ンを電解質とするTa間体電解コンデンサについて、製造方法ならびに性能を具体的に示した。

これらの電子デバイスのうち、ポリピロールを電解質とする Ta国体電解コンデンサは本論文に

示した成果を基に日本電気(株)にて研究が進められ、製品化されつつある。また、ポリアニリン

を電解質とするTa団体電解コンデンサについても検討が進んでいる D 以上の研究成果を要約し

て総括すると以下のようになる。

(1) 水溶液系でのピロールの電解重合条件と生成するポリピロールの性質の関係を検討し、フイ

ルムの導電率が主に電解質濃度と重合電位に依存することを明らかにした o また、重合条件を

最適化するとポリピロールの導電率は室温で500S/cmに達することを示した。さらに、ポリピ

ロールは一般の熱可塑性高分子に比べて高い破断強度を有しており、 1800C でもその値は室温

の80%程度を維持する、耐熱性に優れた材料であることを明らかにした口

(2) 電解重合で合成したポリピロールは延伸倍率55% までの延伸が可能であり、 55%延伸フィル

ムでは延伸方向の導電率が230S/cmに達することを見い出した D また、延伸過程における抵抗

変化を検討し、フィルムの抵抗は延伸速度に依存して、延伸速度が大きい場合には延伸倍率

の2乗に比例し、延伸速度が小さい場合、および延仲後応力緩和したフィルムの抵抗は延伸倍

率に依存しないことを見いだした。この結果から、低歪速度で延伸したポリピロールの導電率

は延伸倍率の2来に比例することを示した。さらに、延伸したポリビロールフィルムは延伸方

向と垂直方向では、導電率は異方性を示すが、電気伝導皮の活性化エネルギーは変わらないこ

とを明らかにした。

(3) チオフェンの電解重合条件と生成するフィルムの電気的・力学的性質の検討から、ポリチオ

フェンの延伸を発見し、延伸可能なフィルムの合成条件を明らかにしたD

(4) ポリチオフェンの延伸では弾性変形とそれに続く塑性変形が起こり、延伸倍率1.2以上で結

晶化が起こることを明らかにした。また、 X線回折図形の解析より、この結晶は格子定数が
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a=10.8 Á 、 b=4.74Á 、 c=7.56Áの斜方晶系であることを示した D また、結晶系から計算した密

度は未延伸フィルムの密度よりも小さく、フィルムの延伸過程で観測された密度低下は結品化

によるものであることを明らかにした。

(5) 延伸したポリチオフェンフィルムを昇温しながら気相でヨウ素ドーピングすると、 120 0C で

ドーパント濃度がそノマーユニット当たり 55mol%、導電率が720S/cmに達することを示した。

また、このフィルムの導電率は 1200C から 30 0C の温度範囲で負の活性化エネルギーを持つ金属

的なものであることを示した。この試料の導電率は30"Cで 1000S/cmに達することを明らかに

した D

(6) 塩化銅(II)を用いる電解重合法を開発し、ベンゼン、ナフタレン、およびアントラセンをモ

ノマーとしてポリパラフェニレン、ポリ (2 ，6・ナフチレン)、およびポリアントラセンのフィル

ムを合成した。さらに、これらのフィルムの導電率がポリパラフェニレンが100S/cm、ポリ (2 ， 6-

ナフチレン)が10- 3 S/cm、ポリアントラセンが10・3S/cmであることを明らかにした。

(7) ポリパラフェニレンの電子構造とアニオンドーピングの関係を検討し、ポリパラフェニレン

のバンドギャップエネルギーが3.0eVであり、ドーピングによって初期にはバンド端から 1.OeV

の位置に2つのポーラロン準位が生成し、その進行にともなってバンド端から 0.8eVの位置に移

行することを明らかにした。さらに、とのバンド内準位の高エネルギー側へのシフトを、ポリ

パラフェニレンのドーピング状態の不安定性と関連させて考察した。

(8) ポリパラフェニレンの電気化学的還元過程における吸収スペクトル、サイクリックボルタモ

グラムを検討し、可逆的なカチオンドーピングを確認したo また、還元過程での吸収スペクト

ル変化から、カチオンドーピングにともなうポーラロン準位のシフト方向がアニオンドーピン

グで観察されたものと同様に高エネルギー側であることも明らかにした。

(9) 含窒素芳香族化合物の電解反応を検討し、ポリピリダジンフィルムを合成した白また、この

フィルムの導電率はドーピング状態で 10S/cm、脱ドーピング状態で1O- 9 S/cmであり、バンド

ギャップエネルギーは1.8eVであることを明らかにした口

(10) 電解重合に及ぼす溶媒の極性パラメーターの影響を検討し、電流密度は溶媒のRPM値に依

存し、フィルム形成の電流効率はドナー数に依存することを見いだした。さらに、これらの結

果よりそノマーの反応性に応じたドナー数による溶媒の選択の指針を提案した。

(11) 電解重合で得られるフィルムの導電率(共役系の長さ)は電解質アニオンおよび溶媒の塩基

性(pKa、 ドナー数)が大きいほど高いことを明らかにした。

(12) 電解重合の反応因子を検討した結果を総合して、反応はモノマーからの電子の引き抜きに

よって開始し、生じたラジカルカチオンが親電子置換カップリングし、さらに溶媒、またはア

ニオンによって脱プロトン化されて進行するという反応メカニズムを提案した。

(13) ポリオクチルチオフェンの分子量制御方法として分別沈澱法を開発し、分子量の増大にと
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もなう導電率の上昇を明らかにした。さらに、広範囲ホッピングモデルに基づく解析より、分

子量が高くなるにつれてポーラロンまたはバイポーラロンの波動関数の局在半径が大きくな

ることを明らかにした D また、ポリオクチルチオフェンは分子量の増大にともなって破断伸び

が増大し、最大500% となることを示し、延伸フィルムの導電率が異方性を示すことを明らか

にした。この異方性は分子配向によるホッピング距離の偏りに起因することを明らかにした。

(14) 分子量の異なるポリオクチルチオフェンの延伸倍率と導電率の関係を検討し、導電率は高

分子量では延伸倍率の2乗に比例して増加するが、分子量が低くなるにつれて延伸倍率の 1乗

に比例することを見いだした。この現象を解析するために一次元の導電要素の伸びと滑りのモ

デルを提案した。

(15) オクチルチオフェンとメチルチオフェン混合溶液の酸化カチオン化剤を用いた反応による

共重合体の生成を確認し、その共重合比はモノマーの仕込比に一致することを見い出した。ま

た、共重合体のバンドギャップエネルギーは共重合比に依存せず、 2.2eVであることを明らか

にし fこ。

(16) アルキル鎖長の異なるアルキルベンゼンスルホン酸をドーパントとする PAnを合成し、ドー

パントの分子サイズと電気的性質を擬1次元広範囲ホッピングモデルに基づいて検討したロそ

の結果、分子鎖に垂直方向の波動関数の局在半径がドーパントのサイズと密接に関連すること

を明らかにし、 ドーパントの分子量でホッピングパラメーターが制御できる可能性を示したo

(17) PAnの熱処理における初期の導電率増大と引き続いて起こる減少を、導電率の温度依存性か

ら擬l次元広範囲ホッピングに基づいて検討し、初期の導電率上昇はPAn分子鎖の規則性の向

上にともなう分子鎖と垂直方向のホッピングパラメーターの増加に起因し、引き続いて起こる

減少は熱処理の進行にともなう分子鎖の間隔の増大によるものであることを示したo

(1 8) ポリピロールの熱安定性はドーパントの分子量が大きくなるほど向上し、ドデシルベンゼ

ンスルホン酸アニオンをドーパントとするものでは非酸素下では2500C まで導電率が低下し

ないことを明らかにした。また、空気中での熱処理による導電率の低下を、脱ドーピングをき

っかけとする酸素付加、およびピロール環の開環による共役系切断で説明した。

(19) 電解重合で合成し、脱ドーピングしたポリチオフェンフィルムは 150'C以上まで安定である

ことを明らかにした。さらに、それ以上の温度では試料中に残留したドーパントの脱離にとも

なってポリチオフェン主鎖からプロトンが引き抜かれ、発生したラジカルが他のポリマー鎖を

攻撃したり、別のラジカルと再結合して分解が進む劣化機構を提案した。

(20) 電解重合法で合成したポリパラフェニレンフィルムを陽極活物質、 Liを陰極活物質とする

二次電池は開放電圧4.1V、陽極活物質当たりのエネルギー密度300Wh/kg、出力密度 10kW/kg

の優れた性能を有することを明らかにした。

(21) 酸化的カチオン重合におけるポリピロールの重合において、導電率に及ぼす重合温度の影

ー 1 68 -

響がモノマー/酸化剤溶液の均一性の違いによって異なることを明らかにしたロさらに、均 ー

系溶液の場合、導電率は室温以下で重合温度に依存せず40S/cm以上となってTa電解コンデン

サの固体電解質に利用できることを示した。

(22) モノマーと酸化剤を低温で混合した均一系溶液を誘電体を形成したTa焼結体ペレツトに合

浸し、昇温してポリピロールを重合する Ta電解コンデンサの製造方法を開発した。さらに、

得られるコンデンサは設計値の90%以上の容量を有し、共娠周波数域まで容量低下のない理想、

的な特性を有することを明らかにした。また、等価直列抵抗は周波数10kHz以上で共振周波数

における値と同程度まで低下し、インピーダンスも共振周波数域まで直線的に低下することを

示した。

(23) ポリピロールを電解質とするTaコンデンサはMn02 を電解質とするTaコンデンサよりも漏

れ電流が小さく、電流の電圧依存性は、 Schottky放出電流、あるいはPool-Frenkel放出電流に

基づくことを明らかにした。また、このコンデンサの低漏れ電流の理由のーっとして、誘電体

欠陥部への電流集中によるジュー jレ熱によって隣接するポリピロールが絶緑化する白己修復

機構を考察した。

(24) ポリピロールを電解質とする Taコンデンサの内部抵抗の温度依存性を 3次元の広範囲ホツ

ピングモデルに基っ・いて解析し、形成されるポリピロールの導電率が通常の反応容器I-jJで重合

したと同様に高導電性であることを示した D

(25) ポリピロールを電解質とする Taコンデンサの空気中における内部抵抗の熱劣化速度を検討

し、その変化がArrhenius型であり、見かけの活性化エネルギーが2.1eVであることを明らかに

した。また、このコンデンサの高温下における抵抗増加はポリピロール単独の場合と同様に酸

化劣化であることを明らかにした D

(26) アニリンの酸化重合による PAnを電解質とする Ta国体電解コンデンサを作成し、得られるコ

ンデンサの容量出現率および電解質抵抗はポリピロールを電解質とするコンデンサと同等で

あることを明らかにした。

以上のように本論文で述べた研究成果は芳香族系導電性高分子の合成技術、凝集構造制御技術

などにおける新しい技術を開発し、独自の導電性高分子材料を創造しようとした結果と、その過

程で得られた新しい材料の性質や技術の特徴を調べ解析した結果をまとめたものである口また、

導電'性高分子の電子デバイスへの応用例もまとめている D これらの研究は導電性高分子が新しい

エレクトロニクス材料として注目されはじめた初期の段階から現在までの長い期間にわたって

行われたものであり、この分野の他の研究者に影響を与えた新しい技術、知見も多いと考えてい

るロ本論文を脱稿するにあたり、導電性高分子の特徴を生かした電子デバイスの開発がより一層

活発になるとともに、本研究分野がさらに発展することを願っている 。
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