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1.1. 緒言 

導電性高分子は 1970年代に白川英樹氏により発見されて以来、その優れた性

質から種々のデバイスへの応用が積極的に行なわれている。導電性高分子の合

成には酸化剤や還元剤を用いないクリーンな合成手法である電解重合法がしば

しば用いられる。 

導電性高分子を利用するデバイスには、高い表面積を有する多孔質基体上に

導電性高分子を成膜させたものが多く見られる。しかしながら、電解重合法によ

り導電性高分子を多孔質基体細孔内部に至るまで成膜することは原理的に難し

く、デバイスの性能向上の妨げの原因にもなっている。 

一方、導電性高分子の性質はモノマーにより一義的に決定されてしまうため、

二種以上のモノマーを組み合わせることにより各モノマー由来とするホモポリ

マーの中間的な性質をもった共重合体を合成することがある。しかしながら、電

解重合を利用した共重合体の作成において、各モノマーの反応性（重合電位）が

かけ離れていると反応し易いモノマーのみが優先的に重合してしまう問題があ

る。このような問題に対して、より簡便な電解重合プロセスを開発することは、

非常に重要な課題といえる。 

 そこで本博士論文では、上述の課題を解決する手段として高濃度モノマー溶

液に着目した新たな電解重合プロセス開発を目的とした。 

 



3 

 

1.2. 導電性高分子 

 従来、高分子は電気を流さない絶縁材料と考えられていたが、1970 年代に白

川英樹らにより金属にも匹敵する数千 S cm-1 程の電気伝導度を有するポリアセ

チレンフィルムが開発された 1, 2。これにより、導電性高分子が広く知られるよ

うになり、応用展開も含めた研究開発が活発になった。しかしながら、ポリアセ

チレンは環境安定性に乏しく取り扱いが困難であることもあり、近年では、ポリ

ピロール、ポリチオフェン、ポリアニリン等がその代表的な研究対象として広く

認知されてきた（Figure 1-1） 。 

 

 

 

 

 

Figure 1-1 Typical conducting polymers. 

 

 導電性高分子は共役構造を持っているために共役構造に沿って電荷キャリア

ーを移動させることが出来る 3。しかしながら、中性状態の導電性高分子は電荷

キャリアーを有していないため十分な導電性を示さない。導電性高分子に導電

性を付与するためにはドーピングと呼ばれる操作により、分子内に電荷キャリ

アーを生成する必要がある 4。ドーピングを実施するには、導電性高分子を酸化

あるいは還元する必要があり、これにより分子内に生じた電荷キャリアーに対

して反対のチャージを有するイオン種が外部から挿入され、電荷キャリアーと

のイオン対を形成する。これにより、導電性高分子は金属に匹敵し得る導電性が

付与される 5。主なドーピング手法として電気化学的手法を用いた方法がある 6。
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次節で説明する電解酸化重合により得られる導電性高分子は陽極上に膜状で得

られる。この電極上に生成した導電性高分子を陽極として、支持電解質を含む電

解液中で陽分極することによって導電性高分子は酸化され正電荷が生じ、生じ

た電荷を中和するように支持電解質のアニオンが対イオンとして高分子膜中に

導入される。これを p型ドーピングという 7。また、電解還元重合により得られ

る導電性高分子では陰分極することによって導電性高分子中に負電荷が生じ、

支持電解質中のカチオンが電荷補償により導入される。これを n 型ドーピング

という 8。この際、高分子膜中に取り込まれる対イオンをドーパントイオンと呼

ぶ。更に p 型および n 型のドーピング状態にある導電性高分子それぞれを陰分

極および陽分極することによって導電性高分子は再び電気的に中性となりドー

パントイオンが脱離する。これを脱ドーピングと呼ぶ 9。これらドーピング・脱

ドーピング現象は導電性高分子を支持電解質溶液中において電位を繰り返し掃

引することで可逆的な電流応答として観測することが可能となる 10。 
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1.3. 導電性高分子の合成方法 

導電性高分子の合成方法は主として化学重合法と電解重合法に大別される。

化学重合法では、ペルオキソ硫酸や鉄（Ⅲ）イオン等の酸化剤を用いてモノマー

分子を酸化重合するもので、粉末状の導電性高分子が形成される 11, 12。得られる

導電性高分子は未ドープ状態であることが多く、このため、導電性を付与するた

めには別途ドーピング処理する必要がある。これに対して、電解重合法では、電

子を直接反応試薬として用いることによって電極上に膜状の導電性高分子が形

成される 13, 14。これら導電性高分子へのドーピングは電解重合するとともにド

ーピングも同時に行うことができるため、電解重合法で得られる導電性高分子

はドープ状態で得られるものが多い。更には、重合時の電位、電流密度、通電量

などの電気化学的なパラメーターをコントロールすることによって、膜厚やド

ーピング量等の導電性高分子の物性を比較的容易に制御することが可能になる。

また、酸化剤などの危険な試薬を必要としないことから、電解重合法は安全性、

環境適合性に優れた合成手法といえる 15。電解酸化重合法により導電性高分子

を得る場合、モノマー、溶媒、支持電解質を含む電解液中に挿入した陽極、陰極

間に電圧を印加することによって達成される。電解酸化重合するモノマーの場

合には陽極、陰極間に電圧を印加すると陽極上でモノマーの酸化が起こり、陽極

上にポリマーが膜状で析出する。また、電解酸化重合法により得られた導電性高

分子膜は正電荷を有しているため、導電性高分子膜合成時に電解液中に溶存し

ているアニオンがドーパントとして導入される。 
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1.4. 電解重合法の課題 

電解重合法は安全性、環境適合性に優れた合成手法であるものの、いくつかの

課題もまた有している。 

一つ目の問題として、複雑な構造を持つ多孔質基体上へ導電性高分子を精密

に形成させることが困難な点である 16。高い表面積をもつ多孔質基体は導電性

高分子と組み合わせて固体電解コンデンサや固体型色素増感太陽電池のような

デバイスに応用されている 17-21。これらのデバイスは多孔質基体により多くの活

物質を吸着させることによって、デバイス性能の向上が図られている。固体型色

素増感太陽電池の場合、活物質である色素を吸着させた多孔質チタニアをペー

ストした透明電極と対極との間に挟み込まれた構造になっている (Figure 1-2) 22。

この際、多孔質チタニア細孔内部にホール輸送層として機能する導電性高分子

を隙間なく形成させることが困難となっており、性能向上の妨げになっている。

これは多孔質チタニア細孔内部に導電性高分子を重合・充填する電解重合時に

電極表層部においてモノマーの拡散層が生じ、多孔質基体内部への物質輸送が

困難となることに起因しており、多孔質基体の細孔の入口に導電性高分子析出

物が偏在するためである。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-2 The structure of the solid-type dye sensitized solar cell.  
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二つ目の問題点として、電解共重合法の適応範囲が狭いことである 23。導電性

高分子の物性はモノマーの種類によって決定される。しかしながら、デバイスに

応用する場合において、所望の物性の高分子材料が無い場合は電解共重合法に

より所望の物性にチューニングされた共重合体を作成することがしばしばある

24-27。電解共重合法は各モノマーを含む電解液中で電解重合を実施することによ

り共重合体を得る手法である。しかしながら、モノマーの反応性（重合電位）が

大きく異なっている場合には、反応しやすい方のモノマーの重合が優先して進

行してしまいホモポリマーが形成されてしまう(Figure 1-3) 28。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-3 Schematic diagram of the electrochemical copolymerization. 

 

これらの問題における一般的な解決方法として電気化学パラメーター及び重

合環境が検討される。電気化学パラメーターとしては、主に電位、電流密度、通

電量が検討される。一方、重合環境としては、電極材料や電解液を構成するモノ

マー、溶媒、支持電解質の種類や濃度が検討される。また、超臨界流体のような

特殊反応場を導入して問題解決を図ることもある 29。 
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1.5. ニート及び高濃度モノマー溶液 

電解重合法の最適化のために、電解液に含まれるモノマー濃度の検討がしば

しば行なわれてきた。このような検討を介して、重合電流の調整やポリマー形成

プロセスの調整を行うものが見受けられる。しかし、これらモノマー濃度の検討

は 1 M程度までの濃度範囲で実施されているのが通例である 30。 

 一方、モノマー濃度の検討を 1 M 以上で行った研究は、われわれが知る限り

では見受けられず、電解重合において過剰に高いモノマー濃度を含む電解液の

有効な利用方法は見出されていない。しかしながら、モノマー濃度を過剰に高く

したニート及び高濃度モノマー溶液では (Figure 1-4) 、電解重合時にモノマーの

拡散に支配されないような電解プロセスの構築が可能になることが予想される。

即ち、これらの電解重合媒体は前述したような多孔質基体細孔内部へのモノマ

ー輸送を十分に行うことができる魅力的なものとなることが期待される。更に

は、過剰なモノマー濃度は反応速度を大きく向上させる。そのため、一般的に反

応性の低いモノマーの反応量を濃度項によって補う事が可能になる。これによ

り、従来では困難であった反応性が大きく異なるモノマー同士の共重合体の作

成も期待される。 
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Figure 1-4 Schematic diagram of (a) the conventional electrolyte solution and (b) the neat 

and highly concentrated monomer solution. 
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1.6. 本論文の概要 

前述したように、高濃度モノマー溶液中での電解重合法は多孔質基体細孔内

部にまで付き回りの良く導電性高分子を形成させる手法として、また、反応性が

大きく異なるモノマー間での共重合体の作成を可能にする手法として期待でき

る。このようなアイデアを念頭に本博士論文研究では、高濃度モノマー溶液を利

用する電解重合プロセスの開発を行った。 

 

以下に本論文の大要を記し、本章を締めくくることとする。 

第二章「ニート及び高濃度モノマー溶液を用いたカーボン多孔体への電解重

合」では、ニート及び高濃度モノマー溶液中でカーボン多孔体上へ電解重合法に

よって得られた導電性高分子の付き回り性について検討した。具体的には、モデ

ルモノマーとしてピロール、多孔質基体としてカーボンフェルトを選定し、ニー

トピロール及び高濃度ピロール溶液中においてカーボンフェルトへピロールの

電解重合を実施し、本手法の有用性について検討した (Figure 1-5) 。また、交流

インピーダンス法等によりニートピロール及び高濃度ピロール溶液の電解液特

性についても検討した。これらの検討により、ニートピロール溶液を利用する電

解重合法は従来法と比較して付き回り良くポリピロール膜を形成する方法であ

ることが明らかとなった。更に、ニートピロール溶液に若干量の溶媒を添加した

高濃度ピロール溶液中においても付き回りの良いポリピロール膜の形成に成功

した。また、多孔質基体の汎用性を確認するため、1 μm及び 10 μmと細孔の大

きさが規定されたカーボン多孔体を利用して、導電性高分子の付き回り性につ

いて検討した (Figure 1-6) 。その結果、高濃度ピロール溶液中を利用することに

よって 1 μmの相対的に小さい細孔径をもつカーボン多孔体においても細孔内部

にまで付き回り良くポリピロール膜が形成されることがわかった。 
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Figure 1-5 Electrochemical polymerization using the carbon felt in the conventional and 

highly concentrated monomer solutions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-6 Electrochemical polymerization using the porous carbon electrode (1, 10 μm) 

in conventional, highly, and neat concentrated monomer solutions. 
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第三章「高濃度モノマー溶液を電解液とする電解共重合プロセスの開発」では、

3,4-ethylenedioxithiophene (EDOT) / ベンゼン溶液を利用して電解共重合体の作

成を試みた。一般的に用いられるモノマーと比較してベンゼンは酸化電位が非

常に高い物質として知られており、ベンゼンとの共重合体を作成することは困

難を極める。そのため、単独重合では頻繁に用いられてきた EDOT とベンゼン

の共重合体の作成例はこれまでに報告例がない。そこで、反応性の低い（重合電

位の高い）ベンゼンの高濃度溶液を利用することで EDOT との電解共重合を試

みた (Figure 1-7) 。その結果、5 mM EDOT / 5 M ベンゼン溶液中で得られた重

合体は赤外分光法、固体 13C 核磁気共鳴法によって共重合体であることが明ら

かとなった。また、重合電位を制御することによって共重合体を構成する EDOT

及びベンゼンユニットの割合を制御することにも成功した。更に、この共重合体

は EDOT 及びベンゼンを由来とするホモポリマーと比較して中間的な性質を有

することも明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-7 Electrochemical copolymerization of EDOT and benzene in lowly 

concentrated EDOT and highly concentrated benzene solution. 
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第四章「総括」では、本研究の総括を行い、高濃度モノマー溶液を利用した電

解重合プロセスの更なる展望について述べる。 
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第二章 
 

ニート及び高濃度モノマー溶液を用いた 
多孔質基体への電解重合 
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2.1. 緒言 

 

2.1.1. 多孔質基体を利用したデバイス 

 近年、デバイスの小型化によって省スペースに効率よく作動するデバイスの

要求が高まっている。これらのデバイスとしては固体型色素増感太陽電池、シュ

ードキャパシタ、バイオセンサー等がよく知られており、これらを省スペースで

効率よく作動させるために高い表面積をもつ多孔質基体が利用される 1-5。例え

ば、固体型色素増感太陽電池の場合、活物質である色素を吸着させた多孔質チタ

ニアをペーストした透明電極と対極との間にホール輸送層が挟み込まれた構造

になっている。チタニア上にはより多くの色素を吸着させることが性能向上の

鍵となっているため、多孔質性のチタニアが好んで用いられる。太陽電池の性能

は様々なパラメーターにより評価されるがその一つに変換効率がある。変換効

率は太陽から得る光エネルギーあたりに発電したエネルギーにより算出される。

一方、屋根や壁などの限られたスペースに色素増感太陽電池を設置して電力を

得ることが想定されるため、省スペースに太陽電池を構成することが可能とな

れば、接地面積あたりのエネルギー量は仮にエネルギー変換効率が低くても十

分量のエネルギーを取り出すことが可能になる。多孔質基体はこの変換効率や

省スペース化に直接影響する材料である。他のデバイスに関しても同様に、性能

向上と省スペース化に直接結びつくものであり、多孔質基体を利用したデバイ

スの重要性がますます高まってきている。 
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2.1.2. 多孔質基体 

 デバイスを構築する多孔質基体にはそのデバイスに合わせて活性炭やカーボ

ンナノチューブやグラフェン等の炭素類、多孔質アルミナや多孔質チタニア等

の金属類が使用される 6-10。例えば、代表的な多孔質基体である活性炭はマツな

どの木・竹・ヤシ等の植物由来のものや石油質や石炭質を原材料とし、それらを

賦活することによって得られる。得られる活性炭は表面積にすると 500～2500 

m2 g-1程度となり、使用する原材料や賦活条件によって大きく変わる。活性炭は

内部の壁にマイクロポアやミクロポアからなる無数の細孔を有しており大きな

表面積を実現することが可能となっている。また、活性炭に限らず、応用するデ

バイスの性能を向上のために、より大きな表面積を求めて多孔質基体の研究が

積極的に行われている 11。活性炭に代表されるように多孔質基体は高い表面積

をもつ一方で複雑な構造を有している。多孔質基体の構造には繊維状のものや

独立孔、連結孔等をもったものがあり 12-14、多孔体の形体もまた応用するものに

よって最適な多孔質基体が選定される。このように多孔質基体といっても様々

な材質や形体があり、非常に多様性のある材料といえる。 
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2.1.3. 従来法による多孔質基体への電解重合 

固体型色素増感太陽電池や固体電解コンデンサ等のデバイスにおいて、多孔

質基体上に形成された導電性高分子膜がしばしば用いられる。前者では導電性

高分子がホール輸送層として、また後者では固体電解質として機能する。多孔質

基体上に導電性高分子膜を形成させる場合、電解重合法が広く用いられるが、多

孔質基体はいずれも複雑な構造を有しており多孔質基体上に均一に導電性高分

子膜を形成することは極めて困難である 15。電解重合法によって導電性高分子

を形成させる場合、多孔質基体を作用電極としてモノマー、溶媒、支持電解質を

含む電解液中において実施される。このとき電解重合初期において、電極近傍の

モノマーが消費され、電極近傍のモノマー濃度と電解液バルク中のモノマー濃

度との間に勾配（濃度勾配）が生まれる。次いで、電極表層部においてモノマー

の拡散層が生じる。これにより、モノマーはバルクから拡散よって輸送され、モ

ノマー自身から最も近い電極表層においてモノマーと電極間での電子授受が起

こる。結果として、多孔質基体細孔入口に導電性高分子膜が偏って形成されてし

まい、多孔質基体細孔内部にまで十分に付き回りの良い導電性高分子膜が得ら

れない (Figure 2-1) 。即ち、多孔質基体と導電性高分子膜との間に隙間が生じ、

デバイス特性の低下につながる。 

 

 

 

 

 

Figure 2-1 Schematic diagram of the electrochemical polymerization process in the 

electrolyte solution containing monomer, solvent, and supporting electrolyte. 

Figure 2 1 Schematic diagram of the electrochemical polymerization process in the 
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 当研究室では上記の問題点を解決するために電解液を構成する溶媒として超

臨界流体を電解メディアとして利用する電解重合法について報告している。物

質は三態と呼ばれる気相、液相、固相の存在状態をとる。これら物質の三態は温

度と圧力に依存してそれぞれの存在状態をとるが、ある一定の温度及び圧力を

超えると超臨界流体となる。この超臨界流体は気体と液体の間の物理的性質を

有していることが知られており、気体に匹敵する高い拡散性を示す。当研究室で

は超臨界流体状態のトリフルオロメタンを利用して多孔質基体細孔内部にモノ

マーであるチオフェンを十分に供給することによって細孔内部にまで均一なポ

リチオフェン膜を形成することに成功している 16。しかしながら、超臨界流体を

使用するためには、大掛かりな装置を使用すること、高温高圧条件下で実施する

ことが必要となり、一般的な方法にはなりにくいものと考えられる。 
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2.1.4. ニート（無溶媒系）電解液 

ニートモノマー溶液とは、基質であるモノマーのみを含む溶液、即ち無溶媒溶

液のことである。電気化学の分野では支持電解質と大量のモノマーのみを含む

溶液をニートモノマー溶液と呼んでいる。しかしながら、ニートモノマー溶液を

電解重合に利用した研究例はこれまでに見受けられない。故に、電解重合に及ぼ

すニートモノマー溶液の影響は未解明のままである。一方で無溶媒系における

有機電解合成の研究は一部報告例がある。淵上らは無溶媒系においてフッ素源

となる Et3NF-nHF (n = 3~5) や Et4NF-nHF (n = 3~5) のイオン液体を用いて有機

化合物の電解フッ素化反応を試みている 17, 18。従来、溶媒としてアセトニトリル

をメディアに用いた電解フッ素化の最中に電極上へ生じる不動態膜に起因する

効率の低下やアセトアミド化を引き起こすなどの問題があった。これに対して、

無溶媒系における電解フッ素化は上記の問題点を解決するだけでなく、これま

で困難とされてきた環状エーテル、ラクトン、鎖状及び環状カーボナート等の含

酸素環状化合物のフッ素化体を高収率で得ることに成功している。これは無溶

媒系により副反応が抑制され、基質が優先的に反応するためである。また、無溶

媒系の電解液の使用は生成物の単離操作が容易であることも注目すべき点であ

る。上記のように無溶媒条件下における電解合成は様々な利点を有し、従来の電

解液を利用した場合とは大きく異なる特長を持つ。このため、無溶媒条件下の特

長を活かした更なる合成手法の開発が期待される。 
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2.1.5. ニート及び高濃度モノマー溶液中での電解重合法による多孔質基体への

電解重合 

無溶媒系条件下における電解重合法の適応例は皆無である。しかしながら、多

孔質基体を電極とする電解重合法において電極上に均一な導電性高分子膜を得

るために、ニートモノマー溶液の利用が有効であると考えられる。従来用いられ

たきたモノマー濃度が 1 M 程度までの電解重合溶液においては、電解重合実施

時に電極近傍のモノマーが消費されることでモノマーの拡散層が生じる。これ

に対して、ニートモノマー溶液中ではモノマー消費による濃度勾配が生じない

ため、モノマー拡散層は形成されないものと考えられる。このため、多孔質基体

電極を用いた場合でも、多孔質基体細孔内部にまで十分なモノマー供給が行わ

れるものと考えられる (Figure 2-2) 。結果として、多孔質基体細孔内部に至るま

で均一な導電性高分子膜が形成されることが期待される。更に、前述した超臨界

流体を用いた手法と比較すると大掛かりな装置を使用することもなく、常温常

圧といった温和な条件で電解重合を実施できることも大きなメリットといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-2 Schematic diagram of the electrochemical polymerization process in neat and 

highly concentrated monomer solution. 
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2.1.6. 本章の概要 

本章では、ニート及び高濃度ピロール溶液中において多孔質基体電極である

カーボンフェルト及びカーボン多孔体上へのピロールの電解重合を実施し、得

られるポリピロール膜の付き回り性について検討を行った。ニート及び高濃度

モノマー溶液は多孔質基体細孔内部に至るまで拡散に支配されずにモノマーの

供給が十分に行われることが期待されるが、このような検討は著者の研究を除

き、これまでに実施されていない。また本章での検討結果より、新たな多孔質基

体への導電性高分子被覆法としての可能性についても論じる。 
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2.2. 実験及び実験操作 

 

2.2.1. 装置 

 本章において用いた実験装置を以下に示す。 

 

・電気化学測定 

 ALS660E電気化学アナライザー ビー・エー・エス株式会社 

・走査型電子顕微鏡 (SEM) 

 VE-8800 KEYENCE 

・電解槽 

 NEG希釈カップ H-15 日電理化硝子株式会社 

 

2.2.2. 試薬 

 本章において用いた試薬や溶媒を以下に示す。すべての試薬は前処理を行う

ことなく、購入したものをそのまま用いた。 

 

・モノマー 

ピロール 東京化成工業株式会社 

・支持電解質 

 過塩素酸リチウム (LiClO4) 無水 鹿一級 関東化学 

 過塩素酸ナトリウム (NaClO4) 無水 鹿一級 関東化学 

 過塩素酸テトラブチルアンモニウム (Bu4NClO4) 東京化成工業株式会社 

テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート (Bu4NBF4) 東京化成工

業株式会社 
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・溶媒 

 アセトニトリル (脱水)  関東化学 

 硫酸 特級 関東化学 

 

2.2.3. 支持電解質の検討 

支持電解質を含む各ニートピロール溶液を電解液とし、リニアスイープボル

タンメトリー測定を実施した。リニアスイープボルタンメトリーは、3電極系に

て行った。作用極として、フッ素ドープスズ (Fluorine doped tin oxide, FTO) 膜が

コーティングされた導電性ガラス電極 (1×1 cm2) 、対極として Pt板 (2×2 cm2) 、

擬似参照極として Agワイヤーを用いて測定を行った。測定した電位はフェロセ

ンの標準酸化還元電位 (Fc/Fc+) により補正した。リニアスイープボルタンメト

リー測定実施後に FTO 電極上に得られたポリピロール膜は SEM により観察し

た。 

 

2.2.4. カーボンフェルトへの付き回り性の評価 

 1.0 M Bu4NBF4を含むニート及びアセトニトリルを溶媒とした 0.7 (0.1 M) , 10 

(1.4 M) , 30 (3.4 M) , 50 vol.% (7.2 M) ピロール溶液を電解液として定電位電解重

合を実施した。定電位電解重合は 3 電極系にて行った。作用極として白金ワイ

ヤーをリードとして取り付けたカーボンフェルト (5×5×5 mm3) 、対極として Pt

メッシュ (3.5 cm×2.5 cm、80 mesh) 、擬似参照極として Agワイヤーを用いて定

電位電解重合を行った。電極電位はフェロセンの標準酸化還元電位 (Fc/Fc+) に

より補正を行い、印加電位は E = 1.0 V vs. Fc/Fc+とした。また、温度条件を検討

するために、25及び 75℃の恒温槽中に電解セルを浸して定電位電解重合を実施

した。定電位電解重合後、電極上に得られた重合膜はアセトニトリルにより洗浄
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し、大気下において乾燥させた。その後、カーボンフェルトを 1 mm間隔で 5つ

に切り分け、対極と対峙していた最も外側のピースと電極表面から 3 mmの深さ

に位置していたピースそれぞれを SEMにより観察した (Figure 2-3) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-3 Experimental procedure for electrochemical polymerization and SEM 

observation. 

 

2.2.5. 各濃度のピロール溶液中におけるリニアスイープボルタンメトリー測定 

1.0 M Bu4NBF4を含むニート及びアセトニトリルを溶媒とした 0.7 (0.1 M) 、

10 (1.4 M) 、 30 (3.4 M) 、 50 vol.% (7.2 M) 、 ニートピロール溶液を電解液と

してリニアスイープボルタンメトリー測定を実施した。リニアスイープボルタ

ンメトリーは、3 電極系にて行った。作用極として、インジウムドープスズ 

(Indium doped tin oxide, ITO) 膜がコーティングされた導電性ガラス電極 (1×1 
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cm2) 、対極として Pt板 (2×2 cm2) 、擬似参照極として Agワイヤーを用いて測

定を行った。測定した電位はフェロセンの標準酸化還元電位 (Fc/Fc+) により補

正した。 

 

2.2.6. 交流インピーダンス測定 

 1.0 M Bu4NBF4 を含むニート溶液及びアセトニトリルを溶媒として希釈した

0.7 (0.1 M) 、10 (1.4 M) 、 30 (3.4 M) 、 50 vol.% (7.2 M) の各種ピロール溶液

を電解液として高インピーダンス法による溶液抵抗の算出を行った。作用極及

び対極として白金板 (2×2 cm2) 、擬似参照極として Agワイヤーを用いて測定を

行った。印加電位は自然電位とし、振幅は 5 mV、測定周波数範囲は 1-100 kHz

とした。 

 

2.2.7. SEM及び EDXによるカーボン多孔体への付き回り性の評価 

 1.0 M Bu4NBF4 を含むニート溶液及びアセトニトリルを溶媒として希釈した

0.7 (0.1 M) , 10 (1.4 M) , 30 (3.4 M) , 50 vol.% (7.2 M) の各種ピロール溶液を電解

液として定電位電解重合を実施した。定電位電解重合は 3 電極系にて行った。

作用極として 1 μmの細孔をもつカーボン多孔体 (1×1×0.023 cm3、R002Cb、三菱

鉛筆株式会社) あるいは 10 μm の細孔をもつカーボン多孔体 (1×1×0.023 cm3、

T002Eb-S、三菱鉛筆株式会社)、対極として Ptメッシュ(3.5×2.5 cm2、80 mesh) 、

擬似参照極として Agワイヤーを用いて定電位電解重合を行った。電極電位はフ

ェロセンの標準酸化還元電位 (Fc/Fc+) により補正を行い、印加電位は E = 1.0 V 

vs. Fc/Fc+とした。また、温度条件を検討するために、25及び 75℃の恒温槽中に

電解セルを浸して定電位電解重合を実施した。定電位電解重合後、電極上に得ら

れた重合膜はアセトニトリルにより洗浄し、大気下において乾燥させた。その後、
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カーボン多孔体を半分に切り分け、その断面を SEM 及び EDX により観察した 

(Figure 2-4) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-4 Experimental procedure for electrochemical polymerization and SEM and 

EDX observation 

 

2.2.8. サイクリックボルタンメトリーによるカーボン多孔体への付き回り性の

評価 

定電位電解重合実施後、カーボン多孔体の電極表面に析出したポリピロール

はサンドペーパーによって研磨し、多孔体電極の内部にのみ残存しているポリ

ピロールの応答をサイクリックボルタンメトリー測定により観測した。サイク

リックボルタンメトリーは、3電極系にて行った。作用極として、重合及び研磨

を施したカーボン多孔体、対極として Ptメッシュ(3.5×2.5 cm2、80 mesh) 、擬似

参照極として Agワイヤーを用いて 25℃で 1.0 M H2SO4水溶液中で測定を実施し

た。測定した電位はフェロセンの標準酸化還元電位 (Fc/Fc+) により補正した。
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印加電位は E = 1.0 V vs. Fc/Fc+とした。掃引速度は 50 mv s-1とした。 
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2.3. 結果及び考察 

 

2.3.1. 支持電解質の検討 

電解重合条件を決定する際に支持電解質の選定は重要な要素の一つである。 

支持電解質は電解重合の際に電気化学的に安定であり且つ十分に溶解し、アニ

オンパーツとカチオンパーツに解離することが求められる。電極間に電位を印

加する場合、溶液は回路の一部として組み込まれるため、溶液のインピーダンス

高くなることによって電極間の電位差を正確に設定することが困難となる。即

ち、支持電解質が十分に溶解・解離していないと正確に電位が印加されない。こ

の支持電解質の溶解性に大きく関わるのが支持電解質のカチオンパーツである。

そこで、アニオンパーツを過塩素酸イオンに固定して 3 種類の異なるカチオン

パーツ を有する支持電解質(LiClO4、NaClO4、Bu4NClO4) について検討した 

(Figure 2-5a, b) 。 

 更に、アニオンパーツもまた所望の電解重合を遂行するために重要なパラメ

ーターの一つである。例えば、電解重合法によって導電性高分子を形成する場合、

支持電解質に依存して導電性高分子膜のモルフォロジーが変わることはよく知

られている 19。これは電解重合によって酸化的に導電性高分子を得る際に電極

近傍にラジカルカチオンが生じ、この時に支持電解質のアニオンパーツがラジ

カルカチオンの安定性に寄与する。これにより、導電性高分子の形成プロセスに

影響を及ぼすことで導電性高分子のモルフォロジーが変化するとされている。

そこで、カチオンパーツをテトラブチルアンモニウムイオンに固定し、2種類の

異なるアニオンパーツを有する支持電解質 (Bu4NClO4、Bu4NBF4) についても検

討した (Figure 2-5c, b) 。 

 



31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-5 The chemical structure of supporting electrolyte: (a) lithium perchlorate, (b) 

sodium perchlorate, (c) tetrabutylammonium perchlorate, (d) tetrabutylammonium 

tetrafluoroborate. 
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 まず、支持電解質として LiClO4、NaClO4、Bu4NClO4、Bu4NBF4を用いてそれ

ぞれリニアスイープボルタンメトリーを行った。しかしながら、LiClO4 及び

NaClO4を用いた場合、ニートピロール溶液中にほとんど溶解しなかったため、

電位を掃引時にピロールの酸化に由来する電流応答を確認できなかった。これ

に対して、Bu4NClO4および Bu4NBF4を用いた場合には十分量の支持電解質をア

セトニトリル溶媒に溶解させることが出来、その結果、ピロールの酸化に対応す

る電流値が確認された。引き続き、0.1、0.3、0.6、1.0 Mの Bu4NClO4および Bu4NBF4

を含むアセトニトリル溶液においてリニアスイープボルタンメトリーを行った

（Figure 2-6） 。その結果、いずれの場合も支持電解質の濃度が高くなるにつれ

て電流値の増加が認められた。更に、Bu4NBF4を用いた場合では、Bu4NClO4を

用いた場合と比較して、より大きな電流応答を示すことがわかった。 
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Figure 2-6 Linear sweep voltammograms of neat pyrrole solutions containing (a) 

Bu4NClO4 and (b) Bu4NBF4. The scan rate was 0.1 V s-1. 
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更にこれら支持電解質を用いてリニアスイープボルタンメトリー測定実施後

に電極上に得られたポリピロール膜のモルフォロジーを SEM により観察した 

(Figure 2-7) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-7 SEM images of polypyrrole obtained after linear sweep voltammetry 

measurement in neat pyrrole solutions containing 0.1, 0.3, 0.6, 1.0 M (a) Bu4NClO4 and 

(b) Bu4NBF4. 
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 その結果、電極上に得られたポリピロール膜は支持電解質の濃度が高くなる

につれて比較的平滑なモルフォロジーを有することが明らかになった。また、

Bu4NBF4を用いた場合では、Bu4NClO4を用いた場合と比較して、より平滑なモ

ルフォロジーが得られることが分かった。これは電解重合によって生じたピロ

ールラジカルカチオンに対するカウンターアニオンの安定化に起因するものと

考えられる。生じたピロールラジカルカチオンは生じた正電荷を中和するよう

にカウンターアニオン（ClO4
-及び BF4

-）により安定化される。その際、用いた

アニオンパーツのドナー性に依存してラジカルカチオンの安定性が異なる。

ClO4
-のドナー性は 8.44、BF4

-は 6.03と BF4
-のドナー性は ClO4

-と比較して低い。

従って、BF4
-を用いることによって生じるラジカルカチオンの安定性が低くなり

反応場である電極からバルク電解液へと拡散することなく即座にカップリング

反応に移行し、分子量の増大を経て析出核の形成へとスムーズに進行するため、

析出核密度が高くなり平滑なモルフォロジーを有するポリピロール膜が得られ

たものと考えられる。Figure 2-8に示すように導電性高分子の形成プロセスは核

形成過程と粒塊成長過程に大別される。つまり、Bu4NBF4の場合では、核形成過

程が有利になるため、電極面全体にわたって核が形成されたことで平滑性が向

上したと考えられる。一方、Bu4NClO4を用いた場合では、発生したラジカルカ

チオンはその低い反応性からバルク中へ拡散を伴うことで、十分量の析出核が

形成せず、早期に粒塊成長過程へと移行したものと考えられる。結果として、比

較的サイズの大きい粒塊が形成されてしまったものと推察される。このように

粒塊成長過程が優勢となる電解条件では、多孔質基体細孔内部に均一な導電性

高分子膜を得ることは困難となるため、より平滑なモルフォロジーであること

が望まれる。上記のリニアスイープボルタモグラム及び SEM観察結果から以降

の実験では支持電解質として 1.0 M Bu4NBF4を使用することにした。 
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Figure 2-8 Schematic diagram of (a) nucleation process and (b) grain growth process.  
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2.3.2. ニートピロール溶液中でのカーボンフェルトへの付き回り性の評価 

次に、前述の検討により決定した電解条件において多孔質基体としてカーボ

ンフェルトにピロールの定電位電解重合を行い、本着想原理の妥当性を検証し

た。 

 ニートピロール溶液 (25℃) において通電量を 1、3、6、10 Cと変化させてピ

ロールの定電位電解重合実施後、カーボンフェルトが対極に対峙していた最表

面部分 (外部) と電極の中心部分 (内部) の SEM観察を行った (Figure 2-9) 。 

 その結果、カーボンフェルト外部においては、通電量が増加するにつれてより

多くのポリピロールの析出していることが明らかとなった。これに対して、カー

ボンフェルト内部では 6 C まで通電してもポリピロールの析出は観察されなか

った。10 C まで通電した時には僅かにポリピロールの析出が観察された。即ち

この結果は、ニートピロール溶液という拡散に支配されない電解条件下である

のにも関わらず多孔質基体細孔内部にまで導電性高分子膜を効果的に形成させ

ることができなかったことを示している。これは、ニートピロール溶液中に含ま

れる支持電解質の溶解・解離がまだ不十分であり、印加される電位がフェルト外

部と内部とでは異なっていたことが示唆される。 
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Figure 2-9 SEM images of the carbon fibers outside and inside the carbon felt electrodes 

after electrochemical polymerization of pyrrole at 1.0V vs. Fc/Fc+ in neat pyrrole solution 

containing 1.0 M Bu4NBF4 at 25 °C. 
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2.3.3. 昇温条件下におけるニートピロール溶液中でのカーボンフェルトへの付

き回り性の評価 

上記の結果を踏まえ、支持電解質の溶解・解離を促すために昇温条件下 (75℃) 

において同様の実験を実施した (Figure 2-10) 。また、比較実験として昇温条件

下において、0.1 M ピロール溶液を用いて同様の実験を実施した (Figure 2-11) 。 

 

 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2-10 SEM images of the carbon fibers outside and inside the carbon felt electrodes 

after electrochemical polymerization of pyrrole at 1.0 V vs. Fc/Fc+ in neat pyrrole solution 

containing 1.0 M Bu4NBF4 at 75 °C. 
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Figure 2-11 SEM images of the carbon fibers outside and inside the carbon felt electrodes 

after electrochemical polymerization of pyrrole at 1.0 V vs. Fc/Fc+ in 0.7 vol% (0.1 M) 

pyrrole containing 1.0 M Bu4NBF4/acetonitrile solution at 75 °C. 

 

その結果、25℃で得られた結果と同様にカーボンフェルト外部では、通電量が

増加するにつれてより多くのポリピロールの析出していることが明らかとなっ

た。これに対して、カーボンフェルト内部では 6 C以上の通電時においてフェル

ト繊維表面へのポリピロールの析出が確認された。更に、10 C まで通電時には

外部と同程度のポリピロールの析出も確認された。これは、昇温条件下とするこ

とでニートピロール溶液中に含まれる支持電解質の溶解・解離が十分に促され、

均一に電位が印加されたことが示唆される。また、比較で行った 0.1 M ピロー

ル溶液を用いた実験では、たとえ 75℃の昇温条件下において 10 Cまで通電した

場合でもカーボンフェルト内部へのポリピロールの析出は見受けられなかった。

つまり反応温度を昇温させても比較的低濃度のモノマー溶液ではカーボンフェ

ルト内部へのモノマー輸送には限界があることが伺える。 
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2.3.4. ニート及び高濃度モノマー溶液中でのリニアスイープボルタンメトリー 

上記の実験結果から多孔質基体細孔内部へのモノマー輸送のみならず、支持

電解質の溶解・解離も多孔質基体細孔内部に均一な導電性高分子膜を形成させ

るための重要なファクターであることがわかった。アセトニトリルの誘電率 

(35.89) と比較してピロールの誘電率 (7.5) は低いためニートピロール溶液中で

は支持電解質を十分に溶解・解離させることが困難である 20, 21。そのため、比較

的高い誘電率をもつ極性溶媒であるアセトニトリルを添加し、その影響をリニ

アスイープボルタンメトリー測定により評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-12 Linear sweep voltammograms for the oxidation of pyrrole monomer at FTO 

electrode in 0.7 (0.1 M), 10 (1.4 M), 30 (4.3 M), 50 vol.% (7.2 M) and neat pyrrole.  

 

Figure 2 12 Linear sweep voltammograms for the oxidation of pyrrole monomer at FTO 
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 Figure 2-12には 0.7、10、30、50 vol.%及びニートピロール電解液中でリニア

スイープボルタンメトリー測定を実施した結果を示す。いずれの電解液におい

てもピロールの酸化に対応した電流値が確認された。10 vol.%ピロール溶液より

も高濃度ピロール溶液中で測定を行った場合、電位の掃引にしたがって電流値

は単純に増加した。一方、常用される濃度帯である 0.1 Mピロール溶液を用いた

場合では、電位の掃引にしたがいピロール酸化に対応する電流値が確認された

ものの、1.5 V付近をピークとし、その後は電流値が減少した。これはピロール

の酸化が進行するにつれて電極近傍のモノマーが消費され、バルクからの拡散

によって電極反応が律せられたためと考えられる。 

 以上の結果から、常用される濃度域である 0.1 M 程度のモノマー溶液を用い

た場合では重合反応の進行に伴い、電極反応がモノマー拡散によって支配され

ると予想されるが、10 vol.%以上の高濃度ピロール溶液では、拡散の支配から逃

れることが可能となり、目的とする多孔質基板細孔内部に至るまで緻密な導電

性高分子を形成できることが期待できる。 
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2.3.5. 高濃度ピロール溶液中でのカーボンフェルトへの付き回り性の評価 

 前項のリニアスイープボルタンメトリーよりニートピロール溶液でなくても、

少量の溶媒を添加した高濃度ピロール溶液とすることによって拡散に支配され

ない環境下で且つ支持電解質を十分に溶解・解離した電解重合環境を提供でき

ることがわかった。 

 そこで、温度条件を 25℃、高濃度ピロール溶液として 10, 30, 50 vol.% ピロー

ル溶液を用いてカーボンフェルトへの定電位電解重合を実施し、ポリピロール

膜の付き回り性の評価を SEM観察により行った (Figure 2-13 ) 。 
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Figure 2-13 SEM images of the carbon fibers outside and inside the carbon felt electrodes 

after electrochemical polymerization of pyrrole at 1.0V vs. Fc/Fc+ in 0.7 (0.1 M), 10 (1.4 

M), 30 (4.3 M), and 50 vol.% (7.2 M) solution containing 1.0 M Bu4NBF4 at 25 °C. 
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 10 vol.% ピロール溶液中で電解重合を実施した場合、カーボンフェルト内部

にポリピロールの析出をほとんど確認することができなかった。これは 0.1 M

（0.7 vol.%）ピロール溶液中で電解重合を実施した場合と同様にモノマー濃度が

不十分であったことから多孔質基体細孔内部にまで十分に物質供給が行われな

かったためと考えられる。これに対して、30、50 vol.% ピロール溶液中で電解重

合を実施した場合、カーボンフェルト内部にまでポリピロールの析出が確認さ

れた。 

 これは前項で考察した通り、高濃度ピロール溶液はモノマー濃度が非常に高

く拡散に支配されない環境下でありながら、極性溶媒の添加により支持電解質

が十分に溶解・解離しているため、モノマーの拡散層が生じない上、カーボンフ

ェルト内部にまで電位が均一に印加されたことによって均一なポリピロール膜

が形成されたものと考えられる。 
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2.3.6.  交流インピーダンス法による溶液抵抗の測定 

 これまでの結果から多孔質基体細孔内部にまで隙間なく導電性高分子膜を形

成するためには支持電解質の溶解・解離も重要であることが伺える。 

 そこで、各種電解重合溶液に対して交流インピーダンス法によりナイキスト

プロットを作成し、それぞれの溶液抵抗を算出し、支持電解質の解離の影響につ

いて評価した(Figure 2-14) 。 

ナイキストプロットの x 軸は溶液抵抗を示す。ニートピロール溶液の抵抗値

はいずれのピロール溶液と比較して最も大きい溶液抵抗を示した。これに対し

て、溶媒としてアセトニトリルを添加することによって溶液抵抗は大きく減少

した。更に、より多くのアセトニトリルを添加するにつれて溶液抵抗は減少した。

これはアセトニトリルの添加量が増大するにつれて電解液中の支持電解質の解

離が促され、抵抗値が下がったものと考えられる。 

 Figure 2-15 はそれぞれの電解液中で電解重合を実施した際の電極表面付近の

模式図である。常用されてきた濃度帯（およそ 1 M 以下）において電解重合を

実施した場合 (Figure 2-15a) 、電解重合初期に電極近傍のモノマーが酸化され、

ポリマーを生成・析出することでモノマーが消費される。次に、電極近傍ではモ

ノマーの消費による濃度勾配が生じていることから、モノマーが拡散によりバ

ルク電解液から供給される。この時に、バルク電解液から供給されるモノマーか

ら最も近い電極表面において優先的に重合が進行し、粒塊成長が促される。結果

として多孔質基体の電極表層での析出が優位になる。一方、ニートモノマー溶液

中では (Figure 2-15b) 、モノマー濃度が過剰となっているため、常にモノマーが

供給されてることになる。しかしながら、支持電解質の溶解・解離が不十分であ

るため電極は十分に分極されていない。故に、印加される電位にムラが生じ、対

極に対峙した最も表層部分でのポリマー形成が優位になる。結果として、多孔質
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基体細孔内部への導電性高分子の形成は困難になる。これに対して、極性溶媒を

添加した高濃度モノマー溶液では (Figure 2-15c) 、モノマー濃度が過剰となって

いるため、モノマー消費が起こっても常に電極近傍には十分なモノマーが存在

している。同時に、支持電解質の溶解・解離も良好であることから、分極も電極

各所において均一になる。これにより、電極表面にわたって均一にポリマーが析

出し、偏ったポリマー析出は起こらない。結果として、多孔質基体細孔内部にま

で均一な導電性高分子膜が形成されたものと考えられる。 

従って、多孔質基体細孔内部に隙間なく緻密な導電性高分子膜を形成するた

めにはモノマーの効率的な物質輸送と支持電解質の解離による均一な分極の両

立が重要であるといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-14 Nyquist plots obtained by alternating-current impedance measurement in 0.7 

(0.1 M), 10 (1.4 M), 30 (4.3 M), 50 vol.% (7.2 M) and neat pyrrole solution (25˚C) at 

OCP.  
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Figure 2-15 Schematic diagrams of electrochemical process in (a) conventional 

electrolytic solution, (b) neat monomer solution, (c) highly concentrated monomer 

solution. 
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2.3.7. SEM観察によるカーボン多孔体への付き回り性の評価 

 多孔質基体にはカーボンフェルトのような繊維状のものや数マイクロメート

ルの細孔径をもつものまで多岐にわたり、応用されるデバイスに適した多孔質

基体が用いられる。そのため、多孔質基体の形状や細孔の大きさに依存すること

なく導電性高分子膜を均一に形成する手法が要求される。前項まで用いていた

カーボンフェルトは不定形の数百マイクロメートル程の細孔径を有する多孔質

基体であるため、本手法の汎用性の証明には至っていない。 

 そこで、本手法の汎用性を検討するために 1 及び 10 μm の連結孔を有するカ

ーボン多孔体を用いて 0.7、30 vol.%、ニートピロール溶液中それぞれで得られ

たポリピロールの付き回り性を多孔質基体断面の SEM 観察により評価した 

(Figure2-16 ) 。 
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Figure 2-16 Cross sectional SEM images of 1 and 10 μm porous carbon electrodes after 

the electrochemical polymerization in 0.7, 30 vol.% pyrrole in 1.0 M 

Bu4NBF4/acetonitrile solutions and neat pyrrole solution containing in 1.0 M Bu4NBF4 at 

25°C. 
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 1 μmの細孔径を有するカーボン多孔体に対してピロールの定電位電解重合を

実施した場合、0.7 vol.%及びニートピロール溶液中で得られたポリピロール膜は

カーボン多孔体の表層に降り積もるようにして得られた。特に、0.7 vol.% ピロ

ール溶液中で得られたポリピロール膜はニートピロール溶液中で得られたもの

と比較してより顕著に多孔体電極の表層部に析出する様子が確認された。対照

的に、10 μmの細孔径を有するカーボン多孔体を用いた場合、0.7 vol.%及びニー

トピロール溶液中で得られたポリピロール膜はカーボン多孔体の内部全体にわ

たって観察され、電極表層に偏ったポリピロール膜は観察されなかった。また、

30 vol.% ピロール溶液を用いた場合では 1及び 10 μmのいずれの細孔径を有す

るカーボン多孔体でも電極表層に偏ったポリピロール膜は観察されなかった。 

 これは、効率的なモノマー輸送と支持電解質の良好な解離による溶液抵抗の

低下が両立している 30 vol.% ピロール溶液を用いることによって最も細孔径の

小さな 1 μmの連結孔を有するカーボン多孔体においても付き回り良くポリピロ

ール膜が得られたものと考えられる。 
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2.3.8. EDXを用いた元素マッピングによるカーボン多孔体への付き回り性の評

価 

続いて、定電位電解重合後の10 μmの細孔を有するカーボン多孔体断面をEDX

により元素マッピングを行うことで、得られたポリピロール膜の分布について

評価した (Figure 2-17) 。本実験で評価するポリピロール膜はドーパントとして

BF4
-が導入されている。そこで、EDX による元素マッピングではフッ素を検出

して分析を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-17 Cross sectional SEM images of 10 μm porous carbon electrodes and EDX 

elemental mapping images of fluorine atoms into 10 μm porous carbon electrodes after 

the electrochemical polymerization in 0.7, 30 vol.% pyrrole in 1.0 M 

Bu4NBF4/acetonitrile solutions and neat pyrrole solution containing in 1.0 M Bu4NBF4 at 

25°C. 
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 その結果、いずれのピロール溶液を用いても 10 μm の細孔を有するカーボン

多孔体に電解重合を行った場合では、カーボン多孔体断面全体にわたってフッ

素が検出された。しかしながら、0.7 vol.%及びニートピロール溶液を用いた場合

では、カーボン多孔体は比較的表層部に偏っていることが確認された。 

 これはモノマーの物質輸送の乏しい電解液である 0.7 vol.%及び溶液抵抗の大

きなニートピロール溶液を用いた場合には、10 μmの細孔を有するカーボン多孔

体に対して均一にポリピロール膜を得ることが困難であることを示している。 
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また、定電位電解重合後の 1 μm の細孔を有するカーボン多孔体断面を EDX

により元素マッピングを行うことでポリピロール膜の分布について評価した 

(Figure 2-18) 。同様に EDXによる元素マッピングではフッ素を検出して分析を

行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-18 Cross sectional SEM images of 1 μm porous carbon electrodes and EDX 

elemental mapping images of fluorine atoms into 1 μm porous carbon electrodes after the 

electrochemical polymerization in 0.7, 30 vol.% pyrrole in 1.0 M Bu4NBF4/acetonitrile 

solutions and neat pyrrole solution containing in 1.0 M Bu4NBF4 at 25°C. 
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 その結果、0.7 vol.%及びニートピロール溶液を用いて 1 μmの細孔径を有する

カーボン多孔体に電解重合を行った場合には、カーボン多孔体表層にのみ偏っ

てフッ素が検出された。特に、0.7 vol.%及びニートピロール溶液を用いた場合で

は、カーボン多孔体断面の中心部分にフッ素はほとんど検出されなかった。しか

しながら、30 vol.% ピロール溶液を用いた場合では、比較的カーボン多孔体全

体にわたって均一にフッ素が検出された。 

 これらの結果は、一般的な濃度帯である 0.7 vol.% ピロール溶液を用いた場合

ではモノマーの物質輸送が十分でないことから 1 μmの細孔径を有するカーボン

多孔体内部にまで均一な導電性高分子膜を得ることが極めて困難であることを

示している。また、ニートピロール溶液を用いた場合でも、支持電解質の溶解・

解離が不十分であることから電極の分極の程度が低く、内部にまで均一なポリ

ピロール膜が得られないことを示している。すなわち、多孔体内部にまで均一な

導電性高分子膜を得るためにはこれら良好な物質輸送と良好なイオン伝導性を

兼備した重合溶液の選定が重要であることが明らかになった。 
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2.3.9. カーボン多孔体内部のポリピロール膜の電流応答による付き回り性の評

価 

 最後に、カーボン多孔体内部のポリピロール膜の電流応答により付き回り性

を評価した。評価方法としては、定電位電解重合を実施した後、カーボン多孔体

の電極表面に析出したポリピロールはサンドペーパーによって研磨し、電極内

部にのみ形成されたポリピロール膜の電流応答を測定した (Figure 2-19) 。 

 電解重合実施後の 10 μm の細孔を有するカーボン多孔体では、0.7 vol.%、30 

vol.%、ニートピロール溶液のいずれの電解液を用いても同程度の電流応答が得

られた (Figure 2-19a) 。これに対して、電解重合実施後の 1 μmの細孔を有する

カーボン多孔体では、0.7 vol.% ピロール溶液を用いてポリピロール膜を得た場

合の電流応答が最も小さく、30 vol.% ピロール溶液を用いてポリピロール膜を

得た場合が最も大きな電流応答を示した (Figure 2-19b) 。 

 この電流応答はカーボン多孔体内部に存在するポリピロールに対応して得ら

れている電流応答であり、カーボン多孔体内部におけるポリピロールの析出量

が多くなるにつれて大きな電流応答を示す。従って、0.7 vol.% ピロール溶液を

用いた場合、カーボン多孔体内部へのポリピロール膜の析出量が最も少なく、30 

vol.% ピロール溶液を用いた場合、カーボン多孔体内部へのポリピロール膜の析

出量が最も多いことが実証された。 
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Figure 2-19 Cyclic voltammograms of polypyrole/porous carbon electrodes with (a) 10 

and (b) 1 μm prepared in 0.1 M, 30 vol. %, and neat pyrrole solutions containing 1.0 M 

Bu4NBF4 at 25˚C. Scan rate, 0.05 V s-1. 



58 

 

2.4. 結言 

本章では、ニート及び高濃度ピロール溶液を用い、多孔質基体であるカーボン

フェルト及びカーボン多孔体へのポリピロール膜の付き回り性について検討を

行った。 

ニートピロール溶液を電解液として利用することによってカーボンフェルト

の中心部分にまでポリピロール膜が形成されることを見出した。また、昇温条件

下とすることによってカーボンフェルト中心部にまで付き回り良くポリピロー

ル膜を形成することができた。更に、極性溶媒を添加した 30 vol.%以上の高濃度

ピロール溶液を用いることによって室温条件下でもカーボンフェルト中心部に

まで付き回り良くポリピロール膜が形成された。 

 続いて、多孔質基体の汎用性について検討するために 1 及び 10 μmの細孔径

を有するカーボン多孔体を使用して付き回り性の評価を実施した。その結果、30 

vol.% ピロール溶液を用いることによって付き回り良く、カーボン多孔体内部に

まで均一にポリピロールを形成できることが示された。 

このような多孔質基体細孔内部に均一な導電性高分子膜を得る場合、モノマ

ーの効率的な物質輸送と支持電解質の解離によるイオン伝導性の向上が両立し

ている電解液を使用することが極めて重要であることが明らかとなった。 
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第三章 
 

高濃度モノマー溶液を電解液とする 
電解共重合プロセスの開発 
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3.1. 緒言 

 

3.1.1. 電解共重合法 

 電解共重合法は 2 種類以上のモノマーの共存下において電解重合を実施する

ことによってそれぞれのモノマーユニットを含むポリマー、即ち、共重合体を電

気化学的に得る手法である。得られる共重合体はそれぞれのモノマーに由来す

るホモポリマーの中間的な性質を有することから導電性高分子の性能のチュー

ニングにしばしば利用される。例えば、Xu らは電解共重合法により 3,4-

ethylenedioxythiophene (EDOT) とインドールとの共重合体の作成に成功してお

り、膜のモルフォロジーや電気伝導度や熱安定性においてそれぞれのモノマー

に由来するホモポリマーの中間的な性質を示すことを明らかにしている 1。また、

Zhang らも同様に EDOT とピレンの共重合体の作成に成功しており、共重合体

とすることによって導電性高分子が有するエレクトロクロミック特性のチュー

ニングに成功している 2。故に、電解共重合法は種々の導電性高分子特性のチュ

ーニングを可能にする優れた手法であるといえる。しかしながら、電解共重合法

によって共重合体を作成するためには共存させるモノマーの反応性、即ち重合

電位が近い必要があり、その適応範囲には限界がある。例えば、前述した EDOT

とインドールの重合電位の差はほとんど無く、EDOT とピレンの重合電位の差

は 0.1 V以下である。このように電解共重合法によって導電性高分子の共重合体

を得る場合、各モノマー間の重合電位が近い必要があり、電解共重合法が適応で

きるモノマーの組み合わせは多くない。 
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3.1.2. 電解共重合法についての先行研究 

 前述したように電解共重合法は共重合体を簡便に得る優れた手法である一方、

一般に重合電位の近いモノマー間にのみにしか適応することができない。しか

しながら、この問題に対する解決方法も報告されている。 

 例えば、三フッ化ホウ素－エーテル錯体 (BFEE) を利用した電解共重合法が

そのひとつである。三フッ化ホウ素はルイス酸であることから、芳香族モノマー

と作用することによってモノマーの酸化電位を低下させる効果が知られている

3。そのため、一般的に非常に酸化電位が高く難重合性であるモノマーに対して

利用される事が多い 4。この効果を利用して酸化電位がかけ離れたモノマー同士

の共重合体の作成が実施されている。Yijie 等は BFEE 中で電解共重合を試みる

ことによって約 0.5 V ほど酸化電位が離れている EDOT とナフタレンの共重合

体の作成に成功している 5。しかしながら、BFEE は毒物であり取り扱いが難し

く、グリーンケミストリーの観点から使用することは好ましくない物質である 6。 

 これに対して、毒性の高い物質を用いることなく各モノマー間の反応性の違

いを濃度差の拡大により達成する方法が報告されている。この方法により桑畑

等は酸化電位が約 1 V ほど離れているピロールとチオフェンの共重合体の作成

に成功している 7。彼らは 0.1 M チオフェン (1.6 V vs. SCE) に対して酸化電位

の低いピロール (0.6 V vs. SCE) を 2 mMと非常に低濃度にした電解液を使用し

ている。これにより低濃度に含まれるピロールは電解重合の際に拡散律速とな

り、チオフェンの酸化よりも優先して進行しないような重合環境を構築してい

る。  
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3.1.3. 本章の概要 

電解共重合法において反応系中に存在するモノマーの反応性は非常に重要な

ファクターの一つである。これは、各モノマー間の反応性が著しく異なると反応

性の高いモノマーの電解重合のみが進み、ホモポリマーが得られてしまう問題

が生じるためである。先行研究において、桑畑らは酸化電位の低いモノマーを低

濃度に含ませた電解液を利用することによって酸化電位が約 1 V ほど離れてい

るモノマー間の共重合体の作成に成功している。本章では、電解共重合法の更な

る適応範囲拡大を目指し、高濃度のモノマーを組み合わせて更に酸化電位がか

け離れたモノマー間の電解共重合体を得るべく検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-1 Electrochemical copolymerization of monomers with oxidation potentials that 

are significantly different from each other.  
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 本章の概念図について Figure 3-1に示す。本研究は酸化電位の高いモノマーを

高濃度とし、酸化電位の低いモノマーを低濃度とした電解液中で電解共重合を

実施することで所望の共重合体を得ることを目的とした。 

 本研究では、このような着想原理のもと、高濃度モノマーを組み合わせた電解

液中での電解共重合法により共重合体を作成することを試み、得られた重合体

に対して種々の測定法により物性評価を行った。 
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3.2. 実験及び実験操作 

 

3.2.1. 装置 

 本章において用いた実験装置を以下に示す。 

 

・電気化学測定 

 ALS660E電気化学アナライザー ビー・エー・エス株式会社 

・フーリエ変換赤外分光光度計 

 IRaffinity-1 株式会社島津製作所 

・固体 13C核磁気共鳴装置 

 600 MHz Bruker Avance Ⅲ Bruker Co. 

・四端子電気抵抗計 

 1116SLD 株式会社 扶桑製作所 

・レーザーフォーカス変位計 

 LT-8100 株式会社キーエンス 

・エネルギー分散型 X線分析装置 

 Genesis XM2 EDAX Inc. 

・紫外可視分光光度計 

 UV-1800 株式会社島津製作所 

・電解槽 

 NEG希釈カップ H-15 日電理化硝子株式会社 

 NEG試験管 ニューリップ P-24 日電理化硝子株式会社 
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3.2.2. 試薬 

 本章において用いた試薬や溶媒を以下に示す。すべての試薬は前処理を行う

ことなく、購入したものをそのまま用いた。 

 

・モノマー 

3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) 神戸天然物化学株式会社 

ベンゼン 関東化学 

・支持電解質 

 テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート (Bu4NBF4) 東京化成工 

業株式会社 

・溶媒 

 アセトニトリル (脱水) 関東化学 

 

3.2.3. EDOTとベンゼンの共重合体の合成 

1.0 M Bu4NBF4、5 mM EDOT及び 5 M ピロールを含むアセトニトリル溶液を

電解液として定電位電解重合法を実施した。定電位電解重合は、3電極系にて行

った。作用極には、インジウムドープスズ (Indium doped tin oxide, ITO) 膜がコ

ーティングされた導電性ガラス電極 (1×1 cm2) あるいは白金板 (1×1 cm2)を 、

対極には白金メッシュ (3.5×2.5 cm2、80 mesh)を 、参照極には Ag/Ag+電極を用

いた。印加電位は 1.9、2.1、2.3 V vs. Ag/Ag+とし、25℃において 0.3あるいは 1 C

通電した。比較実験として 1.0 M Bu4NBF4と 5 mM EDOTあるいは 5 M ピロー

ルを含むそれぞれのアセトニトリル溶液を用いて EDOT 及びベンゼンの電解重

合を実施し、ホモポリマーを合成した。重合後、電極上に得られた重合膜はアセ

トニトリルにより洗浄し、大気下において乾燥させた。 



68 

 

3.2.4. リニアスイープボルタンメトリー測定 (LSV) 

1.0 M Bu4NBF4を含む 1、5、10、100 mM EDOT/アセトニトリル溶液及び 1.0 M 

Bu4NBF4を含む 0.1、1、3、5 M ベンゼン/アセトニトリル溶液それぞれを電解液

としてリニアスイープボルタンメトリー測定を実施した。リニアスイープボル

タンメトリーは 3 電極系にて行った。作用極には、インジウムドープスズ 

(Indium doped tin oxide, ITO) 膜がコーティングされた導電性ガラス電極 (1×1 

cm2) を、対極には白金メッシュ (3.5×2.5 cm2、80 mesh)を 、参照極には Ag/Ag+

電極を用いた。温度は 25℃、掃引速度は 50 mV s-1とした。 

 

3.2.5. フーリエ変換赤外分光測定 (FTIR) 

 本測定では十分量の poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) 、ポリフェニレ

ン (PP) ならびに共重合体のサンプルを得るために通電量を 1.0 C cm-2に延長し

て定電位電解重合 (2.1 V vs. Ag/Ag+) を実施した。得られたサンプルを電極上か

ら削り取り、粉状のサンプルを KBr錠剤法により FTIR測定を実施した。 

 

3.2.6. 固体 13C核磁気共鳴 FTIR測定 (NMR) 

 本測定では十分量の共重合体のサンプルを得るために、作用電極として比較

的面積の大きな ITO 電極 (1.5×8.0 cm2) を用いて定電位電解重合 (2.1 V vs. 

Ag/Ag+、1.0 C cm-2) を実施した。電解重合実施後、得られた重合膜はアセトニト

リルにより洗浄し、1.0 M Bu4NBF4 を含むアセトニトリル中において-1.0 V vs. 

Ag/Ag+の電位で 30分間脱ドープした。その後、重合膜をアセトニトリルにより

洗浄し、大気下で乾燥させた。得られた重合膜を電極上から削り取り、粉状のサ

ンプルを固体 13C NMR測定した。サンプルはジルコニア NMRローター (φ = 4.0 

mm) に充填した。サンプルの 13C単一パルス励起－マジック核回転 (SPE-MAS) 
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NMR スペクトルは MAS 回転周波数 10.0 kHz で測定した。13C 化学シフトは外

部標準試料としてグリシン粉末のカルボキシル炭素の信号 176.03 ppm (TMS 0 

ppm) を基準にして行った。 

 

3.2.7. 電気伝導度の測定 

 四端子法により PEDOT、PP、共重合体のフリースタンド膜から抵抗値 Rを測

定し (1) 式より電気伝導度σ [S cm-1] を算出した。尚、膜圧 D [cm] はレーザー

フォーカス変位計により測定した。Lは端子間距離 [cm] 、Wはサンプル幅 (≒

電極幅 ) [cm]を示す。本測定では十分量の poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 

(PEDOT) 、ポリフェニレン (PP) 、共重合体のサンプルを得るために通電量を

1.0 C cm-2に延長して定電位電解重合 (2.1 V vs. Ag/Ag+) を実施した。作用極に

は、白金板 (1×1 cm2) を 、対極には白金メッシュ (3.5×2.5 cm2、80 mesh) を、

参照極には Ag/Ag+電極を用いた。得られた重合膜は白金板から粘着テープ (No. 

515 日東電工株式会社) により剥離し、フリースタンド膜を得た。 

 

σ = 
L

R × W × d
 

 

3.2.8. サイクリックボルタンメトリー測定 

 各種電位にて定電位電解重合実施後 (1.9、2.1、2.3 V vs. Ag/Ag+、0.3 C cm-2) 、

得られた重合体をサイクリックボルタンメトリー測定を行った。サイクリック

ボルタンメトリーは、3電極系にて行った。作用極には、重合後の重合膜で被覆

された ITO電極を、対極には Ptメッシュ (3.5×2.5 cm2、80 mesh) を 、参照極に

は Ag/Ag+電極を用いた。測定溶液は 1.0 M Bu4NBF4水溶液とし、25℃で実施し

た。掃引速度は 50 mv s-1とした。 

(1) 
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3.2.9. エネルギー分散型 X線分析 (EDX) 

 異なる重合電位 (1.9、2.1、2.3 V vs. Ag/Ag+) で得られた共重合体の元素分析を

EDX により実施した。本測定では十分量の共重合体のサンプルを得るために通

電量を 1.0 C cm-2に延長して定電位電解重合を実施した。重合後、電極上に得ら

れた重合膜はアセトニトリルにより洗浄し、大気下において乾燥後、測定を実施

した。 

 

3.2.10. 紫外可視分光測定 (UV-Vis) 

 定電位電解重合実施後、得られた重合膜はアセトニトリルにより洗浄し、1.0 

M Bu4NBF4を含むアセトニトリル溶液中、-1.0 V vs. Ag/Ag+の電位にて 30分間脱

ドープした。重合膜はアセトニトリルにより洗浄し、大気下で乾燥させた。その

後、ITO 電極上に析出した PEDOT 及び共重合体の UV-Vis スペクトルを測定し

た。一方、ITO 上に得られた PP 膜はまだら状に得られ UV-Vis スペクトルの測

定が困難であった。しかしながら、PPの UV-Visスペクトルは以前に報告されて

いることから、これらのデータを用いて最大吸収波長及び吸収端の推定に利用

した 8。 
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3.3. 実験結果及び考察 

 

3.3.1. LSVによる重合条件の検討 

まず始めに、各濃度の EDOT 及びベンゼンを含む電解液中においてモノマー

酸化の LSV測定を実施した (Figure 3-2) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-2 Linear sweep voltammograms recorded in (a) 1, 5, 10, 100 mM EDOT and (b) 

0.1, 1, 3, 5 M benzene solutions. Experimental conditions: Working electrode, ITO; 

Counter electrode, Pt mesh; Reference electrode, Ag/Ag+; Solvent, Acetonitrile; 

Supporting electrolyte, 1.0 M Bu4NBF4; Temperature, 25˚C; Scan rate, 0.05 V s-1. 



72 

 

 LSV の結果より、いずれの場合もモノマーの酸化に由来する電流値が得られ

た。また、EDOT、ベンゼンいずれの場合も濃度が高くなるにつれて電流値は大

きくなった。常用される濃度域である 0.1 M では EDOT のオンセット電位が約

0.85 V vs. Ag/Ag+、ベンゼンのオンセット電位が約 2.1 V vs. Ag/Ag+となっており、

1 V以上も酸化電位が離れていることがわかる。故に、両者は本研究のモデルモ

ノマーとして相応しいものと考えられる。ただし、1 mM EDOT溶液を用いた場

合には、電極上に EDOT由来の poly(3,4-ethylenedioxythiphene) (PEDOT) の析出

を確認することができなかった。そのため、共重合体の作成においても EDOT由

来のユニットが含有されないことが懸念されたため、以降の実験では共重合体

作成において 5 mM EDOT及び 5 Mベンゼンを含む電解液とし、重合電位は 2.1 

V vs. Ag/Ag+に設定して電解共重合を実施することにした。 
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3.3.2. FTIRによる共重合体の構造に関する検討 

続いて、5 mM EDOT及び 5 Mベンゼンを含む電解液を用い、重合電位を 2.1 

V vs. Ag/Ag+に設定して ITO電極上に共重合体の形成を試みた。形成後の重合膜

サンプルは KBr錠剤法により FTIR分析した。また、比較実験として 5 mM EDOT

溶液あるいは 5 M ベンゼン溶液を用い、対応するホモポリマーの PEDOT 及び

ポリフェニレン (PP) を定電位重合（2.1 V vs. Ag/Ag+）により合成し、それぞれ

の FTIR スペクトルを測定した。さらに、ホモポリマーとして得られた PEDOT

及び PPを重量比 1：1の割合で混合したものについても FTIRスペクトルを測定

した (Figure 3-3) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-3 FT-IR spectra of PEDOT, PP, a mixture of PEDOT and PP (1:1 wt.%), and the copolymer. 

Experimental conditions: Working electrode, ITO; Counter electrode, Pt mesh; Reference electrode, 

Ag/Ag+; Solvent, Acetonitrile; Supporting electrolyte, 1.0 M Bu4NBF4; Polymerization potential, 2.1 

V; Charge passed, 1.0 C; Temperature, 25˚C. 
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 その結果、5 mM EDOT溶液及び 5 Mベンゼン溶液を電解液として得られたそ

れぞれのホモポリマーの IR スペクトルはこれまでに報告されているような

PEDOT 及び PP の FTIR スペクトルにほぼ一致していることが確認された。

PEDOTのスペクトルおいて、1513、1322、1195 cm-1のピークはチオフェン環の

C=C、C-Cの伸縮振動に、1145、1085、980 cm-1は EDOT環の C-O-C及び C-S-C

の伸縮振動に由来する 2, 9。PP のスペクトルにおいて 1480、1403 cm-1のピーク

はベンゼン環の C-C の環伸縮振動に、1030 cm-1のピークは C-H 面内変角振動

に、800 cm-1のピークは C-H面外変角振動に由来する 10。 

 PEDOT及び PPのスペクトルと比較して、PEDOTと PPとを物理的に混合し

たサンプルのスペクトルは、PP と PEDOT のスペクトルを足し合わせたような

測定結果が得られた。一方、共重合により得られた重合体のスペクトル結果から

EDOT あるいはベンゼンのユニットを含むポリマー鎖が存在していることは確

認されたが、PEDOT と PP との物理的混合体のスペクトルと比較して、共重合

により得られた重合体のスペクトルは、ピークがブロードになっていることが

わかった。これらブロードなピークは重合体鎖中に存在する EDOT とベンゼン

とのユニット間の分子内相互作用に起因することが示唆される。すなわち、5 mM 

EDOT 及び 5 M ベンゼンを含む電解液を用いて得られた重合体は共重合体であ

るものと考えられる。 
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3.3.3. NMRによる共重合体の構造に関する検討 

5 mM EDOT 及び 5 M ベンゼンを含む溶液中で得られたポリマーが共重合体

であるか否かをさらに検討するために、固体 13C NMR による測定を実施した 

(Figure 3-4) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-4 Solid state 13C NMR spectrum of the copolymer between EDOT and benzene. 

Experimental conditions: Working electrode, ITO; Counter electrode, Pt mesh; Reference electrode, 

Ag/Ag+; Solvent, Acetonitrile; Supporting electrolyte, 1.0 M Bu4NBF4; Polymerization potential, 2.1 

V; Charge passed, 1.0 C; Temperature, 25˚C. 
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 その結果、スペクトル中には主として 66、110、120、125、137 ppmの 5つの

ピークが観測され、さらに 137 ppm のピークは 2 つのピークが重なっていた。

66、110、137 ppmのピークは EDOTユニットに由来するものであり、66 ppmは

EDOTユニットのエーテル炭素に、110、137 ppmは EDOTユニットの芳香族炭

素に帰属される。一方、125、137 ppmはベンゼンユニットの芳香族炭素に帰属

される。これに対して、120 ppmのピークは EDOTユニットとベンゼンユニット

の間の結合を示すピークであること考えられる。ChemBioDraw Ultra 12.0によれ

ば、この 120 ppm のピークはベンゼン環に結合するチオフェン環の α 炭素に帰

属されることから、5 mM EDOT及び 5 Mベンゼンを含む電解液中で得られたポ

リマーには EDOT ユニット及びベンゼンユニットが存在し、さらにそれらのユ

ニット間に結合が存在していることも明らかとなった。つまり、得られた重合体

は EDOTとベンゼンから成る共重合体であることが明らかとなった。 
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3.3.4. 四端子法による物性調査 

続いて、重合電位 2.1 V vs. Ag/Ag+において得られた PEDOT、PPならびに共重

合体のフリースタンド膜を四端子法により抵抗値を測定し、それぞれの膜厚に

基づき電気伝導度を算出した（Table 3-1）。 

その結果、共重合体の電気伝導度は PEDOT の電気伝導度よりも低く、PP の

電気伝導度も大きい値を示した。つまり、共重合体の電気伝導度は PEDOTと PP

の中間的な値を示すことが明らかとなった。また、共重合体の電気伝導度はより

PEDOTの電気伝導度に近い値を示したことから、共重合体鎖中にはより多くの

EDOTユニットが含まれていること示唆された。 

 

Table 3-1 Electrical conductivity of PEDOT, PP, and copolymer films 

 Conductivity / S cm
-1

 

PEDOT 46.9 

PP 0.27 

Copolymer 36.9 
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3.3.5. サイクリックボルタンメトリーによる電気化学的特性の評価 

次に、重合電位 2.1 V vs. Ag/Ag+において ITO電極上に得られた PEDOT、PP、

共重合体、それぞれを作用電極とし、1.0 M Bu4NBF4を含むアセトニトリル溶液

中でサイクリックボルタンメトリー測定を実施した (Figure 3-5) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-5 Cyclic voltammograms of PEDOT, PP, and the corresponding copolymer. 

Experimental conditions: Working electrode, ITO; Counter electrode, Pt mesh; Reference 

electrode, Ag/Ag+; Solvent, Acetonitrile; Supporting electrolyte, 1.0 M Bu4NBF4; 

Polymerization potential, 2.1 V; Charge passed, 0.3 C; Temperature, 25˚C. 
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いずれのサンプルにおいてもレドックス応答に対応する電流応答が確認され

た。PEDOTのレドックス応答は-0.8から 0.2 Vの間に現れた。一方、PPの場合

では、0.5から 1.0 Vの間に現れた。これに対して、共重合体のレドックス応答

は PEDOTと PPの間に現れた。もし、本手法により得られた共重合体が PEDOT

とベンゼンの混合体であるならば、PEDOT と PP に対応する 2 つのレドックス

応答が現れるべきであるが、実際には一対のレドックス応答が得られたことか

ら、本手法により得られた共重合体は PEDOT と PP の混合体ではなく、EDOT

とベンゼンから成る共重合体であることがサイクリックボルタンメトリー測定

からも実証された。 
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3.3.6. レドックス応答に及ぼす重合電位の影響 

5 mM EDOT及び 5 Mベンゼンを含む溶液中で重合電位を 1.9、2.1、2.3 V vs. 

Ag/Ag+と変化させて ITO 電極上に共重合体膜を作製した。引き続き、これら共

重合体膜被覆電極を作用電極とし、1.0 M Bu4NBF4を含むアセトニトリル溶液中

でサイクリックボルタンメトリー測定を実施した (Figure 3-6) 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-6 Cyclic voltammograms of copolymers prepared in 5 mM EDOT and 5 M 

benzene solution at 1.9, 2.1, 2.3 V vs. Ag/Ag+. Experimental conditions: Working 

electrode, ITO; Counter electrode, Pt mesh; Reference electrode, Ag/Ag+; Solvent, 

Acetonitrile; Supporting electrolyte, 1.0 M Bu4NBF4; Charge passed, 0.3 C; Temperature, 

25˚C. 
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その結果、いずれの共重合体サンプルにおいてもそれらのレドックス応答は

PEDOT と PP のレドックス応答の間に確認された。また、重合電位を高くする

につれて共重合体のレドックス応答が貴側にシフトすることも確認された。こ

れはより貴な重合電位で得られた共重合体鎖中には相対的に多くのベンゼンユ

ニットが導入されたことに起因するものと考えられる。 
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3.3.7. EDXによる共重合体の元素分析 

 前述したように、より高い重合電位を印加して得られた共重合体は相対的に

多くのベンゼンユニットが導入されていることが示唆された。そこで、重合電位

1.9、2.1、2.3 V vs. Ag/Ag+において得られた共重合体に対して EDXによる元素分

析を実施し、EDOTとベンゼンの構成比を実測した (Table 3-2) 。検出元素は炭

素 (C) 、酸素 (O) 、硫黄 (S) とし、得られた分析結果からベンゼンユニットあ

たりの EDOTユニット数を算出した。 

 その結果、重合電位が大きくなるにつれて炭素のシグナルが大きくなり硫黄

及び酸素のシグナルが小さくなった。また、算出した値から重合電位が大きくな

るにつれてベンゼンの構成比が大きくなることが明らかにされた。 

 従って、印加させる電位を変えることによって共重合体鎖中の EDOT ユニッ

ト及びベンゼンユニットの構成比を制御出来ることが示された。 

 

Table 3-2 EDX spectroscopy results for the copolymer samples 

 C (%) O (%) S (%) 
EDOT/benzene 
ratio in polymer 

1.9 V 71.1 19.2 9.7 4.51 

2.1 V 74.0 17.4 8.6 2.30 

2.3 V 79.0 13.1 7.9 1.50 
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3.3.8. 光学的特性の評価 

 最後に、重合電位 2.1 V vs. Ag/Ag+において得られた PEDOT、PP、共重合体そ

れぞれの UV-vis スペクトル測定を実施し、得られたスペクトルにおけるπ-π*

遷移に由来する最大吸収波長 (λmax) 、吸収端 (λonset) ならびにそれらの値から算

出されるバンドギャップ (BG)、HOMO、LUMOの値を示す (Table 3-3) 。 

 その結果、PEDOTのものと比較して、共重合体の λmax及び λonsetはブルーシフ

トしており、一方、PP のものと比較するとレッドシフトしていることが認めら

れた。即ち、共重合体の λmax及び λonsetは PEDOTと PPの中間に位置することが

確認された。 

 これらサンプルの BGは下記の (2) 式により前述した λonsetから算出した 11。 

 

BG = 
1238.9
λonset

 

  

加えて、HOMO 準位は下記の (3) 式により Figure 3-5 に示すオンセット電位 

(Eonset
ox) から算出した 11。 

 

HOMO = -(Eonset
ox + 4.96) 

 

また、LUMO準位は下記の (4) 式により算出した 11。 

 

LUMO = HOMO + BG 

 

 各ポリマーの BGは PEDOT ＜ 共重合体 ＜ PPの順に大きくなり、共重合体

の BGは PEDOT及び PPの BGの中間の値を示した。一般的に BGの値が大き

(2)
0 

(3)
0 

(4)
0 
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いほど電気伝導度は低く、BG の値が小さいほど電気伝導度は高くなる。即ち、

これら BGの結果は Table 3-1に示す電気伝導度の値を反映するものとなった。

更に、共重合体の HOMO、LUMOの準位は PEDOTと PPのものとの間に位置す

ることも明らかとなった。 

 このように、本手法により得られた共重合体の各種物性はそれぞれのホモポ

リマーの中間的性質を示し、共重合体の合成により各種物性が容易にチューニ

ング可能であることが示された。 

 
Table 3-3 Absorption maximum (λmax) and onset (λonset), band gap (B.G.), HOMO and 
LUMO levels of PEDOT, the copolymer, and PP 

a Eg
el = 1238.9 / λonset 

b HOMO = -(Eonset
ox + 4.96) 

c LUMO = HOMO + Eg
el 

d Reported in Macromol. Chem. Phys. 201, 809 (2000) 
  

 
λ

max
  

/ nm 

λ
onset

 

 / nm 

B.G.  

/ eV
a
 

HOMO 

/ eV
b
 

LUMO 

/ eV
c
 

PEDOT 507 677 1.83 -4.36 -2.55 

Copolymer 467 636 1.95 -4.54 -2.61 

PP 436
d
 480

d
 2.58 -5.56 -2.98 



85 

 

3.4. 結言 

本章では、高濃度ベンゼン溶液を用い、電解共重合法による EDOT とベンゼ

ンの共重合体の作成を試みた。 

電解共重合の際に使用する電解液として酸化電位の低い EDOT を低濃度に、

酸化電位の高いベンゼンを高濃度にし、モノマー間の濃度差を大きくすること

によって酸化電位が大きく異なる EDOT 及びベンゼン間の共重合体が得られる

ことを見出した。また、共重合体の構成は EDOT ユニットが主たる成分となっ

ていることが明らかとなった。さらに重合電位を変更することによって各ユニ

ットの構成比を制御することにも成功した。更に、得られた EDOT とベンゼン

から成る共重合体は PEDOT と PP の中間的な光学的物性、電気伝導度、

HOMO/LUMO値を示すことが明らかとなった。 
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 従来、高分子は電気を流さない物質として認知されていたが、導電性高分子が

発見されてからはこの材料の研究開発が精力的に行われてきた。その結果、導電

性高分子は身近に存在するデバイスを構築する材料の一つとなっており、今や

我々の生活には欠かせない材料となっている。しかしながら、導電性高分子を合

成する際により効率的で環境適応性に優れた反応プロセスが求められている。 

 導電性高分子を形成させる方法として電気化学的に合成を行う電解重合法が

広く知られている。電解重合法は電極とモノマー間の直接的な電子の授受に基

づくことから重金属を含む酸化剤や還元剤を必要としない。それ故、従来の化学

的な合成方法と比較して環境適応性に優れた反応プロセスといえる。しかしな

がら、電解重合法には環境適応性に優れた合成手法であるものの、いくつかの課

題が残されている。 

 第一に電解重合法により導電性高分子を形成させる場合、導電性高分子は電

極上に膜状で得られることから、導電性高分子を形成させた電極そのものをデ

バイスに応用することが多い。このとき、多くの電子デバイスはその性能向上を

目的として高い表面積を有する多孔質基体を電極としている。しかしながら、電

解重合法により多孔質基体上に導電性高分子を形成させる場合、多孔質基体細

孔内部に隙間なく付き回りの良い導電性高分子膜を得ることは困難を極め、デ

バイスの性能向上を妨げる。 

 第二に電解共重合法の適応範囲が狭いことである。導電性高分子の物性はモ

ノマーの種類によって一義的に決定される。そのため、デバイスに応用する場合、

所望の物性の導電性高分子がない場合、電解共重合法により所望の物性にチュ

ーニングされた導電性高分子が作成される。しかしながら、電解共重合法を利用

するためには組み合わせるモノマーの重合電位が大きく異なっている場合、一

方のモノマーが優先して重合し、ホモポリマーが得られてしまうことから、その
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適応範囲に制限が生じる。 

 本論文では、多孔質基体への電解重合及び電解共重合に対して、”ニートモノ

マー溶液及び高濃度モノマー溶液”といった電解液を利用することで従来法の

抱えていた問題を克服するための電解重合プロセスの開発を行った。本研究で

得られた知見について以下に要約する。 

第二章「ニート及び高濃度モノマー溶液を用いた多孔質基体への電解重合」で

は、ニート及び高濃度ピロール溶液中において多孔質基体電極であるカーボン

フェルト及びカーボン多孔体上へのピロールの電解重合を実施し、得られるポ

リピロール膜の付き回り性について検討を行った。ニートピロール溶液を電解

液として利用することによってカーボンフェルトの中心部分にまでポリピロー

ル膜が形成されることを見出した。また、昇温条件を適用することによってカー

ボンフェルト中心部にまで付き回り良くポリピロール膜を形成することができ

た。更に、極性溶媒を添加した 30 vol.%以上の高濃度ピロール溶液を用いること

によって室温条件下でもカーボンフェルト中心部にまで付き回り良くポリピロ

ール膜が形成された。続いて、1 及び 10 μm の細孔径を有するカーボン多孔体

を用いて検討を行った場合には、30 vol.% ピロール溶液を用いることで付き回

り良く、カーボン多孔体内部に至るまで均一にポリピロール膜が得られること

が示された。 

第三章「高濃度モノマー溶液を電解液とする電解共重合プロセスの開発」では、

高濃度ベンゼン溶液を用い、電解共重合法による EDOT とベンゼンの共重合体

の作成を試みた。電解共重合の際に使用する電解液として酸化電位の低い EDOT

を低濃度に、酸化電位の高いベンゼンを高濃度にし、モノマー間の濃度差を大き

くすることによって酸化電位が大きく異なる EDOT 及びベンゼンにおいても共

重合体が得られることを見出した。また、共重合体の構成は EDOT ユニットが
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主たる成分となっていることが明らかとなった。さらに重合電位を変更するこ

とによって各ユニットの構成比を制御することにも成功した。更に、得られた

EDOTとベンゼンから成る共重合体は PEDOTと PPの中間的な光学的物性、電

気伝導度、HOMO/LUMO値を示すことが明らかとなった。 

以上、本研究では高濃度モノマー溶液を電解液とする電解重合法より、従来の

電解液では困難であった電解重合法が抱える課題の解決に成功した。 

 しかしながら、これらの課題は共に重要な課題であるが故、その問題の解決が

同時に求められることも想定される。即ち、多孔質基体細孔内部にまで重合電位

がかけ離れた共重合体の作成が要求されることも高性能なデバイス作製におい

て新たな課題となるかもしれない。この場合、共重合体を得るべく重合電位が低

いモノマーを低濃度にする必要があり、多孔質基体細孔内部にまで十分な物質

輸送が困難になることが考えられる。故に、これらの課題を同時に解決するため

には、反応性の低い、すなわち重合電位の高いモノマーの濃度は高濃度のままと

し、一方、反応性の低いモノマー濃度を任意に調整することで多孔質基体細孔内

部への拡散をコントロールすれば所望の目的が達せられると考えられる。 

 高濃度モノマー溶液を利用した電解重合法は従来の電解プロセスを変えるこ

となく、電解液を置き換えるだけで簡単に実施できる電解プロセスとなる。加え

て電解重合法は電極とモノマーとの直接的な電子移動に基づく手法であるため、

環境負荷が低い。即ち、高濃度モノマー溶液を利用した電解重合法は既存の電解

プロセスを変更することなく利用でき、環境適応型の合成手法であるといえ、今

後の導電性高分子形成方法の一つとして他の導電性高分子や多孔質基体、共重

合体の作成にも展開できるものと期待される。 
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