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導電性高分子 の合成方法には化学重 合法,電 解重合法な

ど種々あるが,中 でも電解重合法は極 めて簡単にフィルム

を合成 できるため興味深い方法である。電解酸化重合法で

得 られ たフィルムは,支 持電解 質の陰イオンが ドーパン ト

として取 り込 まれ ているため,比 較的高い導電率 を示す。

ポ リピロールは,電 解酸化 重合法で合成 され る最 も代表

的な導電性 高分 子であ り,高 い導電率 を有 し,ド ープ状態

が安定で ある等の重要 な特性 を示す(1)。 また,2次 電 池,

固体電解 コンデンサ,透 明導電フ ィルム,イ オン認識 電極

など,多 くの応 用研 究も報告 され てい る(2)-(5)。 これ らは

いずれ もポ リピロー ルを導電性 フ ィルム として活用 してい

るが,電 解 重合法を用いて導電性高分子を(フ ィルム以外

に)フ ァイバあるいはブ ロック等 に簡単に成形加工できる

な らば,そ の応用が 更に拡張 され るもの と考える。

重合 しよ うとす る モ ノマ であ る ピロール(和 光 純薬

(株),試 薬特級)は 真空蒸留によ り精製 し,支 持電解質

となるp-ト ルエ ンスルホン酸ナ トリウム(p-TS,和

光純薬,試 薬特級)と ともに脱 イオン水に溶解 した ものを

電解液 として使用 した。濃度はいずれも1mol/lに 調整 した。

電解重合に用いた3電 極電気化学セルの構成 を第1図 に示

す。Ni線(直 径0.6mm)の 先端 に内径1mmの テ フロン製細

管(長 さ1cm)を 取 り付け作用極 と した。 また,対 向電極

にはNi板(面 積1cm2),参 照 電極にはAg棒 を用いた。

電解 重合によるフ ァイバーの作製は クー ロンメー タ(北

斗電工(株),HF-201)を 有 するガルバ ノス タッ ト(北 斗

電工(株),HA-303)を 用 いて,作 用極 と対向電極 間に一

定電流 を流す ことによ り空気 中で実施 した。導電率は直流

四端子法によ り10-4 Torr程 度 の真空中で測定 した。

第1図 の電極構成 で重合す ると,ま ず作用極(Ni線)

先端 をポ リピロールが覆い液面上を横 方向にポ リピロール

が成長 して細管の内壁 に到達す る。 これはNi線 の 直径が

テ フロン製細管内径 よ り小 さいため と考 えられ る。そ の後,

ポ リピロールはテ フロン製細管の内壁 に沿って進展す る。

図1 電 解 重 合 装 置

Fig. 1. Apparatus of electrochemical polymerization

図2 フ ァ イ バ ー の 伸 び と重 合 時 間 の 関 係

Fig. 2. Dependence of growth length of

polypyrrol fiber on polymerizarion

第2図 は重合電流 を0.14mA(一 定)と した時のポ リピロー

ルの伸び と,経 過時間の関係 を示す。重合開始後,約10分

間 は上述 した ように,ポ リピロールはNi線 の 先端付 近で

のみ起 こ り,細 管 に沿った成長 は認 め られ ない。そ の後,

重 合時間に対 してほぼ直線 的にポ リピロール は細管の内壁

に沿って進展 している。進展速度はお よそ1.8μm/sと 評 価

され る。テ フロン製細管内で成長 したポ リピロー ルファイ

バーは比較的容易に細管内か ら取 り出す ことができる。

第3図 は 走査型電子顕微鏡(日 本電子(株),JSM-6100)を
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図3 ポ リ ピ ロ ー ル フ ァ イ バ ー の 断 面SEM写 真

Fig. 3. SEM photograph of polypyrrol fiber section

図4 ポ リ ピ ロ ー ル フ ァ イ バ ー 表 面 のSEM写 真

(a) 外 側(b) 内 側

Fig. 4. SEM photograph of polypyrrol fiber surface

(a) outside (b) inside

用いて観察 したファイバー断面の写真 を示す。本実験 では

外形1mmの パ イプ状 ファイバが得 られ,肉 厚は約10μmで 比

較的均質 なものであった。

第4図(a),(b)に パ イプ状フ ァイバの外壁,お よ

び内壁の表面 の写真 を示す。 同図(a)の よ うにフ ァイ

バーの外壁は非 常に平滑で均一な表面 を有 している。 一方,

同図(b)に 示す ファイバーの内壁は 丸味を した島状の突

起が認 められ る。 このよ うなポ リピロールの表面の様子 は

すでに報告 されたもの とよく一致す る(6)。 このよ うに本実

験で得 られ たパイプ状 ファイバーの表面モ ルフォロジーは

大きく異なっていることが分 かる。 これ はポ リピロールの

成長過程におけ る界面状態 の違い(ポ リピロールーテ フロ

ン,ポ リピロールー電解液)に よるもの と考えられ る。

第5図 は種々の重合電流で合成 したファイバーの細管に

沿った方向の導電率 と重合電流の関係 を示す。 ファイバー

の導電率は重合電流に対 して最大値 を示 し,約0 .14mAで 最

も高い値(110S/cm)を 示 した。

図5 フ ァイ バ ー の 導 電 率 と 重 合 電 流 の 関係

Fig. 5. Dependence of conductivity of

polypyrrol fiber on polymerization current

また,本 実験 で得 られたパイプ状 ファイバの導電率 に顕

著な異方性 が見 られた。例 えば,第5図 で導電率が最大値

を示す ファイバーの肉厚方 向の導電 率は約10-3S/cmで ポ リ

ピロールの成長 方向の導電率 と約5桁 の違 いが ある。 これ

は恐 らくポ リピロールは細管 内に沿って成 長す るため,ポ

リピロール分子鎖 の配 向が成長方 向で 良くなってい ること

が考え られ る。(平 成6年6月27日 受 付)
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