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があること，触媒の金属イオンが生成ポリマー中

に残存してしまうことなどが挙げられる．近年，

これら問題を改善するため，非塩系の触媒が開発

されてきており，カルボン酸エステル，スルホン

酸エステル，リン酸エステルなどが報告されてい

る．

しかしながら，非塩系の触媒は一般的に，オニ

ウム塩系のものに比べ，微量の酸性 塩基性不純

物の混入により触媒の加水分解などを引き起こす

可能性があり，保存安定性の面に関しては劣るこ

とが予想される．

このような背景の下，本論文ではポリアニリン

（ ）を用いた 擬似非塩系（擬似均一系）の

潜在性触媒開発 という 我々独自のアプローチ

を， の概説と共に紹介する．なお，本系で

は反応の進捗状況を色で確認できるという実用面

での利点・特長も有している．

はポリチオフェンやポリピロールなどと

異なり，プロトン付加によってその導電性が大き

高分子材料開発において，重合・硬化過程の制

御はその有用さのために極めて重要なものの一つ

である．特に， 潜在性触媒（通常使用される条

件下では触媒活性を示さず，熱や光などの外部刺

激により初めて活性を示す触媒） を活用した高

分子材料開発は，使用者が触媒活性の発現（重合

温度，時間など）を自由に制御できるため比較的

取り扱いが容易であり，またその貯蔵安定性も優

れているなどの利点から，塗料，接着剤，フォト

レジストなどの分野で広く利用されている
）．

現在までに，遠藤らをはじめ多くの研究者が

様々な潜在性触媒の開発を成し遂げており，特に

スルホニウム塩やアンモニウム塩などの各種オニ

ウム塩系の熱潜在性触媒は，エポキシやスチレン

などの重合に広く実用化されている．なお，オニ

ウム塩系の熱潜在性触媒の重合活性は，対アニオ

ンの求核性の低下と共に向上することが知られて

いる（（ ） ） ）．

オニウム塩系触媒の問題点としては，触媒のモ

ノマーへの溶解性が必ずしも十分に高くない場合 図図
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く変化する特異な性質を有している．図 にアニ

リンの酸化カップリングから の形成までを

示したが，酸化反応である電子の引き抜き反応は，

化学酸化試薬や電気的に正電極を用いて行われ

る．最初にアニリンの窒素原子にある非共有電子

対から電子が引き抜かれて，ラジカルカチオンが

形成される．この窒素上のラジカルカチオンはベ

ンゼン環中にあるパイ電子と共鳴しており三種の

共鳴混成体が得られる．この中でパラ位にラジカ

ルを有する共鳴構造体と窒素ラジカルとでカップ

リングして頭尾結合が形成され，脱プロトン化し

て，二量体が形成される．さらに同様にカップリ

ングを繰り返して，アニリンの三量体，四量体，

五量体，オリゴマーとなって重合が進んで行き，

最終的に が形成されると考えられている．

図 には の構造を示したが，四量体で一

つの構造単位として考えられている．酸化重合に

より合成直後の には酸成分がドーパントと

して入り込んで静電的に結合し，ハーフ酸化状態

の導電体が得られる．この状態の は緑色の

エメラルド色をしており，エメラルディン塩と呼

ばれて導電性を示す．このエメラルディン塩をア

ルカリ溶液中で処理すると，無機酸の塩から無機

酸が外れて脱ドープ状態となり，色も緑色から青

色となり，エメラルディン塩基と呼ばれる絶縁性

の となる．また電子状態を変化することも

出来て，エメラルディン塩のハーフ酸化状態から

還元すると，完全還元状態の となる．無色

であるため無色を意味するロイコ体の名前がつい

ており，ロイコエメラルディンと呼ばれている．

この完全還元状態の のロイコエメラルディ

ンは，空気中では不安定であり，空気中の酸素に

よって容易に酸化されて，ハーフ酸化状態のエメ

ラルディンとなる．またハーフ酸化状態のエメラ

ルディンは，さらに酸化を押し進めることも出来

て，完全酸化状態のペルニグラニリンが得られる．

この完全酸化状態のペルニグラニリンは構造中に

発色団であるイミノジキノン構造を多く含んでお

り，色は黒色となって黒色顔料のアニリンブラッ

クの色に近くなる．このペルニグラニリンも絶縁

体であって， においては，ハーフ酸化状態

で酸性塩となっているエメラルディン塩のみが導

電性を示す ）．

に限らないが，導電性高分子の実用上の

問題点は，どんな溶媒にも溶解しない（不溶）し，

熱を加えても溶融しない（不融）という性質であ

り，他の高分子と同様に塗布してフィルムとして

用いることや，成形加工して用いることが出来な

いため，用途が大幅に制限されてきた．一般に化図図
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学酸化重合で得られる は粉末状であり，フィ

ルムとして得ることが難しいため，電極上にフィ

ルム状で得られる電気化学装置を用いた電解重合

を主体にした研究が行われてきた．アニリンを塩

酸中で電解重合を行うと，電極上に繊維状に発達

した が得られる．このアニリンの重合系に

オルトフェニレンジアミンやパラフェニレンジア

ミンを加えると，極微細繊維状態の 共重合

体が得られることが見出されている．さらにアニ

リンの電解重合系において，アニオン性高分子や

アニオン性界面活性剤を加えると，電解重合速度

が加速されて表面構造も大きく変化する．アニオ

ン性高分子としてポリビニル硫酸ナトリウムを用

い，アニオン性界面活性剤としてドデシル硫酸ナ

トリウムやドデシルベンゼンスルホン酸を用いて

重合を行った場合において，重合速度が加速され

て構造も違った形態になることが分かっている
）．

年には， 教授のグループによっ

て導電性のある のエメラルディン塩を可溶

性にした可溶化 の発表がなされた．発表は

ポリパラフェニレンビニレン誘導体を発光素子と

した有機 素子に関してであり，プラスチック

基盤上に形成されたフレキシブルな有機 素子

として の表紙を飾った ）．ここでは，カ

ンファースルホン酸やドデシルベンゼンスルホン

酸などをドープすることで可溶化 が達成さ

れている．

我々は界面活性剤とアニリンの組み合わせによ

る化学酸化重合によって，有機溶媒に高分散して

可溶状態となる の合成法を見出している
）．アニオン性，中性，カチオン性のそれぞ

れの界面活性剤を用いたが，アニオン性界面活性

剤を重合系に用いた系だけが，均一で水溶液状の

重合液を得ることが出来た．この重合はミセル化

学酸化重合法であるが，ラジカル重合における高

分子の合成方法である乳化重合と同様である．界

面活性剤などを乳化剤に用いて油溶性のモノマー

を水中に乳化させて行うラジカル重合があるが，

の重合系もこのラジカル乳化重合に似てお

り，用いる界面活性剤の濃度が高くなると，得ら

れる の粒子経も小さくなるという結果とな

る．また得られた は 変化に対しても安

定であり，通常無機酸の存在下で得られる

に比較して，高 の領域までエメラルジン塩の

状態を保っており， 安定性が高いということ

が分かった．これはアニオン性界面活性剤が

にドーパントとして取り込まれて疎水性相

互作用により との結合が強固になっており，

脱ドーパントが起こり難くなって，結果的に高

領域まで導電性のある 塩の状態が保たれ

る．図 に示すように，アニリンは塩基であり，

アニオン性物質と で反応させるとアニリン

の塩を形成する．この時にアニオン性界面活性剤

を用いると，アニリンのアニオン性界面活性剤の

塩が形成されるが，このアニリン塩に過硫酸アン

モニウムなどの酸化剤を加えて重合を行うこと

で，水と有機溶媒の両方に親和性を有する，両親

媒性に優れた の合成を行うことが出来る．

アニオン性界面活性剤はドーパントとして取り込

まれるが，物理的に に吸着するものも含ま

れる．得られる重合溶液は均一であって水を加え

ると希釈され，無機酸存在下の重合溶液に見られ

るような沈殿とはならない．ただし，重合液には

未反応アニリンや酸化剤を含むため，そのまま用

いても導電性の高い は得られないが，メタ

ノールやアセトンで精製することで，導電率の高

い が得られる．この界面活性剤を取り込ん

だ は，有機溶媒系で各種汎用高分子と，ま

た水系で各種水溶性高分子と複合可能で相溶性に

優れており，含有量が少量でも高い導電性を示す

材料となる．このアニオン性界面活性剤をドーパ

ントに取り込んだ は有機溶媒系では，特に

メタクレゾールに良く分散して溶液状となり，ま

た水系においてもさらに界面活性剤を加えること

で水にも再分散させることが出来る．有機系と水

系で各種高分子と複合化可能であり， の重

量分率において ％混合割合で， の薄

膜が形成され， の導電率を有し，

の表面抵抗率を有する膜が得られ

る（図 ）．この導電率と表面抵抗率は帯電防止

効果に必要とされる よりも低い抵抗値

であり，帯電防止剤として用いる場合に十分な性
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能を有している．また ％ ％混合することで

数ジーメンスの導電率を示す膜となる．

この重合系の特徴として，

．一段階の重合で簡単に合成できること

．水系における水溶性高分子との複合化も可

能であること

． ％ ％で数ジーメンスの導電率を示す

こと

． ％以下の混合比率において数マイクロ

メートルの薄膜で，静電気を防止する帯電防止機

能に必要な表面抵抗率をみたすことが挙げられ

る．

なお，アニオン性界面活性剤でドープされた

は，他の高分子との複合化により，低い

含有量において透明で帯電防止機能を備え

た導電性を示す材料となる．アニオン性界面活性

剤の技術を用いた を導電性インクにして

表面に印刷して成形したトレイは，山梨にあ

る マルアイより の商品名で市場

に出されており，帯電防止材として評価されて用

いられている．特に を用いる大きな特徴は，

薄膜状に出来て透明性が良いこと，塗布後に成形

するが成型時における追随性が良いこと，表面抵

抗値が安定していること，アウトガスの発生がな

いこと，優れた表面の耐磨耗性があることなどが

挙げられている．

上述したように， は，それぞれ異なる色

を示す， つの形態が知られている（図 ）．つ

まり，完全還元型のロイコエメラルディン塩基（薄

黄色），ハーフ酸化型のエメラルディン塩基

（ ，青色），エメラルディン塩基をプロトン

ドープした導電性を示すエメラルディン塩

（ ，緑色），および完全酸化型のペルニ

グラニリン（紫色）である．特に，導電性を示す

はポリマー鎖中にオニウム塩構造を有

しており，またドデシルベンゼンスルホン酸など

のアニオン性の界面活性剤をドーパントとして利

用することで，塩酸ドープ型 に代表される

従来型の不溶・不融の とは異なる，様々

な溶媒および有機物に可溶・相溶する

類が開発されてきている．なお，擬似潜在性触媒

として を用いたアプローチは現在まで報告

されていない ）．

以上の知見を基に， のドープ後に求核性

の低いカウンターアニオンとなると期待できる，

ペルフルオロ界面活性， （ ）を活

用した新規修飾 ， （ ）を新たに

合成し，その熱潜在性触媒能を，エポキシモノマー

であるフェニルグリシジルエーテル（ ）を用

いて評価した．また，比較として最も一般的な塩

酸ドープ型の （ ）および過塩素酸お

よび取りフルオロメタンスルホン酸でドープした

（ ）を

用いた検討も行った（ ）．

に， に対して ％の

を熱潜在性触媒として用い， 時間硬化させたバ
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ルク重合系での結果を示す．典型的な酸ドープ型

である， は でもほとんど重

合 が 進 行 し な か っ た （ ）． 一 方，

や を用いた場合は

で同様の重合が進行したが，得られた生成物のモ

ノマー転換率ならびにその重量平均分子量は極め

て 低 い も の で あ っ た （ お よ び ）．

を用いた場合には，容易に重合が進行

し， の重合としては妥当な分子量（重量平均

分子量， ）を有するポリマーが得られ，

モノマー転換率も での硬化でほぼ定量的で

あった．また， は予想通り，モノマー

である に対して極めて高い相溶性を示した

（ ）．

なお 室温条件下では ヶ月以上も重合は進行せ

ず（ ） また触媒量を低下させた場合には，

モノマー転換率および生成ポリマーの分子量が低

下する結果となった（ および ）．

つまり，以上の結果は がエポキシに

対する新しい熱潜在性触媒として効果的に作用す

ることを強く示唆している．

図 には を用いた のバル

ク重合系における，硬化温度とモノマー転換率の

相関を示した．結果として， を用い

た場合には 以下では重合が進行せず，また定

量的に重合が進行するには 以上の硬化温度

を必要とした．また を用いた場合に

は， 以上で比較的容易に重合が進行すること

が認められたが，モノマー転換率が ％に達す

るには 以上の硬化が必要であった．一方，

を用いた系では 以上で極めて容易

に重合が進行し， でほぼ完全に重合が進行し

た．つまり，硬化温度ならびにモノマー転換率を

踏まえると，熱潜在性触媒能は

の順であると判断できる．

なお， が比較的低温（ 以下）

で硬化反応を行うことが可能である点は，熱に弱

い部材の接着を行う場合などでは極めて大きな利

点になるものと考えられる．

図 には，重合前後［ （ ）および（ ）］なら

びに重合中（ ）での の紫外 可

視 近赤外スペクトルの結果を示した． （ ）

では反応系は緑色をしており，典型的なドープ型

（エメラルディン塩状態）同様，

， ，ならびに にベンゼノイドセグメ

ントの ─ 遷移に基づくピークならびにポー
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ラロン，バイポーラロンに由来するピークが観測

された．また （ ）では反応系は青色をしてお

り，典型的な脱ドープ型 （エメラルディ

ン塩基状態）同様， および にベンゼン

環部位に由来する ─ 遷移ならびに ─ 遷

移のピークが観測された．つまり，これらの結果

は当初予期したように，比較的温和な条件下で

の脱ドープが進行し，その結果として，

の重合が誘起されたことを示唆している．ま

た，重合前後での色変化は に起因している

ことも確認された．

図 には，重合の開始段階をさらに詳しく調

べるため， から へと温度変化させながら

測定した紫外 可視 近赤外スペクトルの結果を示

した．その結果， でビークに変化が現れ，エ

メラルディン塩状態に由来のピークが減少し，エ

メラルディン塩基状態に由来するピークが増加し

てくることが観測された．つまりこのことは，

の熱による脱ドープを経て重合が開始

されたことを強く支持する結果であった．

潜在性触媒の開発は，極めて重要かつ魅力的な

テーマであり，特に，非塩系触媒を用いた様々な

材料開拓が現在も国内外で活発に行われている．

今後，現在までに蓄積された知見を踏まえた詳細

かつ綿密な検討を推進していくことで， 擬似

非塩系の潜在性触媒の開発・実用化がなされるも

のと考えられる．特に， を活用した触媒活

性を色で判断できる擬似非塩系の潜在性触媒開発

のアプローチは実用面からも興味深いものと考え

られ，今後さらなるファインチューニングを行う

ことで極めて有効な潜在性触媒が開発できるもの

と強く期待できる．なお我々は， を利用し

た“全有機型の新しい導電性接着剤”の開発など

も行っており ），本知見はこれらの検討に幅広

く活用できるものと期待できる．

本研究の一部は財団法人スズキ財団の援助によ

ります．ここに記して謝意を表します．

） 遠藤剛，三田文雄 高分子化学，化学同人，

，
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） 三田文雄，遠藤剛 新しい潜在性触媒の設

計と高分子合成への応用 高分子，

） 高橋栄治 潜在性カチ重合触媒の開発 未

来材料， ， ，

）

（ ）

） 例えば，遠藤 剛，日野 哲男，触媒活用大

事典（編集委員会編），第 章 塗料，接

着剤工業における触媒 ，工業調査会

（ ）

）

） 倉本憲幸 はじめての導電性高分子 工

業調査会 年

） 倉本憲幸 導電性高分子 の実用化

マテリアルライフ学会誌 （ ）．

）

（ ）

）

（ ）

）

（ ）．

）

（ ）

）

（ ）

）

（ ）

）

（ ）

） なお，本論分の一部は 誌に

報告済みである．

） 例えば，

日野・倉本 新規修飾ポリアニリン類の合成とその潜在性触媒能評価




