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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)

文 献

(1) A. F. Diaz, K. K. kanazawa and G. P. Gardini: J. Chem. Soc. Chem.

Commun., 635 (1979)

(2) 後 藤 文 夫,岡 林 克 明,阿 部 勝 司,吉 田 柳:電 気 学 会 絶 縁 材 料 研

究 会 資 料EIM-85-82(1985)

(3) Y. Kudoh, S. Tsuchiya, T. Kojima, M. Fukuyama and S. Yoshimura

Synth. Met., 41-43, 1133 (1991)

(4) Ojo and S. Miyata: Polymer J., 18, 95 (1986)

(5) M. Onoda, T. Moritake, T. Matsuda and H. Nakayama: Abstract of Inter-

national Conference on Science and Technology of Synthetic Metals,

650 (Seoul, July 24-29, 1994)

(6) M. Ogasawaza, K. Fumahashi, T. Demura and K. Iwata: Synth. Met., 14,

61 (1986)

小野 田光 宣(正 員)1951年8,月19日 生 。1977年3月 姫 路

工業大学大学院工学研究科修士課程修了。

1979年3月 同大学電気工学教室助手を経て,

現在,同 大学助教授。工学博士。主として,

絶縁性 ・導電性高分子の電気物性に関する

研究に従事。応用物理学会,物 理学会,高

分子学会会員。

南 波 成 直(准 員)1970年10月1日 生 。1994年3月 姫 路

工業大学電気工学科卒業。同年4月 同大学

大学院工学研究科修士課程入学,現 在に至

る。

藤 本 雅 基(非 会 員)1971年12月28日 生。1994年3月

姫路工業大学電気工学科卒業。同年4月 松

下電工(株)入 社,現 在に至る。

中 山 博 史(正 員)1943年3月14日 生 。1965年3月 姫 路

工業大学電気工学科卒業。同年4月 同大学

電気工学教室助手を経て,現 在,同 大学教

授。工学博士。電気材料学を担当。主とし

て,気 体および固体誘電体の絶縁破壊に関

する研究に従事。応用物理学会,高 分子学

会会員。

T. IEE Japan, Vol. 114-A, No. 11, '94 836


