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　Aniline　and 　several 　aniline 　derivatives　wcrc 　elcctropolymerized 　with 　two 　different　elec −

trelysis　modcs ： potential−sweep 　electrolysis 　and 　cGnstant −current 　elcctrolysis ，　 The 　vo1 −

tammctric 　 and 　 chronopotentiometric 　responscs 　during　electropolymerizatioll 　led　 to　two

polymcrization　mechanisms ： radical −coupling 　Polymerization　and 　incorporation−oxidation

P・iymerization。　 The　latter　p・ 1ymerizati・ n 　pr・ ceeds 　as 　 f・11・ws ：   During　the　initial

stage 　a　seed 　polymer 　with 　a 　low　molecular 　weight 　is　electrodeposited 　on 　the　electrodc 　sur
−

face．  The 　seed 　polymer　is　electro −・ xidized 　and 　cati ・ n 　radicals 　are 　generated　in　the

seed 　polymer．   The 　 cation 　radicals 　oxidize 　dissolved　 m ・ nomers 　 and 　incorporate　the

oxidized 　monomcrs ．　 This　polymerization　was 　fbund 　to　give　highly　conductive 　polyani−

lines．　 On 　the　basis　of 　the 　fact　that 　the 　incorporation−oxidation 　polymerization　obeycd

Faradaゾs　Iaw
，
　the　electron 　number 　Qf 　the 　polymerization 　reaction 　of 　aniline 　was 　analyzed

coulomctrically ．　 The　determined　numbcr 　implied　that　the　polymeric　backbonc　consisted

mainly 　of 　benzenoid　structures ，
　and 　that 　2．77　anions 　were 　doped　per　an 　aniline 　unit ．

Key 脚 r〔ls　3　electropolymerization 　mechanism ； incorporation−oxidation 　po三ymcrization；

　　　　　　　　　polyaniline；coulornetry ；u 皿it　structure ・

1 緒 言

ボ リア ニ リ ン類 は 以下 の よ う な 有益 な 機能 を有す る た
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　　 鏡 山 1−4−1

め ，こ れ らを 実用 面 に 応 用 し よ う と す る 研 究 が近年，内

外 で 活 発 に 展 開 さ れ て い る
1）．  比較的高 い 導電性 を

．
有

す る こ と，  レ ドッ ク ス 活性 を有 す る こ と，  酸 化 状

態 や 溶液 の pH に よ り 色 調 が変化す る こ と ，  
．
酸化状

態 に よ り 電気伝導度 が 変化 す る こ と ，   レ ド ッ ク ス 反

応 に は溶存陰 イ オ ン の ドープ ・脱 ドープが伴 う こ と， 

溶存 す る 水素 イオ ン に 対 して 酸塩基平衡 が 存在 す る こ

と，こ れ ま で 帯電防止 材料 磯 能   ），二 次 電 池 磯 能
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  ），エ レ ク トロ ク ロ ミ ッ クデ ィ ス プ レ イ （機能  〉，

pH セ ン サ ー
磯 能  ，  ），電 子 素子 磯 能  ）・イオ

ン ク ロ マ トグ ラ フ li− （機能  ），
な ど へ の 応 用 が 検討

さ れ て い る．二 次電池 や ヱ レ ク トロ ク ロ ミ ッ ク デ ィ ス フ

レ イの よ う に
一一

部 は 実用 化 に 至 っ た 例 もあ る．こ れ らの

機能は ポ リア ニ リ ン 類自身の 導電性 が 高 い ほ ど有 効 に 発

現 す る こ と は 自明 で あ る ．

　導 電 性 高分 子 は，最近，電 解重 合法 に よ る 合成 が 主流

に な っ て き て い る．ポ リア ニ リ ン 類 も例外 で は な い ．電

解重合法 に より容易 に電極基板上 に ポ リア ニ リ ン 類を作

製 す る こ と が で き る ．しか し ， どう い っ た 電解重合条件

が 高導電性 を有 す る ポ リア ニ リ ン 類 を 与 え る か と い う 理

論的指針 は あ ま り得 られ て い な い ．著者 ら は幾 つ か の ポ

リ ア ニ リ ン 類 の 電 解 重合 を試 み た 結果，液相 に お け る ラ

ジ カ ル カ ッ プ リ ン グ で 重合が 進行 す る も の
2｝3）と，電 極

表面 に 電析した種ポ リマ
ー

が溶存す る モ ノ マ
ーを酸化 し

取 り込 み な が ら重合が 進行 す る特異 な 固相重 合成長 で進

行 す る も の
4〕5）が あ る こ と を明 ら か に し た．そ こ で こ こ

で は高導電 性を有 す る ポ リア ニ リ ン 類 を得 る 指針 を探 索

す る た め に，幾 つ か の ポ リ アニ リ ン 類 に つ い て ， ど うい

っ た 重合成長 で 得 ら れ る ポ リア ニ リ ン 類 の ほ うが 高導電

性 を有 す る の か，ど うい っ た電 解重合条件 が 高導電性 を

有 す る導電性高分子 を与 え る か な どにつ い て 検討す る．

更 に 重合成長機構を も と に 電量分析 で電子数 を求める こ

と に よ り，重合反応 ， 高分 子 の 単位構造 ，
ド
ープ率 な ど

に つ い て も 決定す る こ と を試 み る．高導電性 を有 す るポ

リア ニ リ ン 類 に つ い て 上述 した 知見 が得 られ た な らば，

同様 に 電解重合法 に よ り得 ら れ る ポ リ ピ ロ ー
ル 類 や ポ リ

チ オ フ ェ ン 類 な どの 導電性高分子 に つ い て も高導電性を

得 る 理論的情報 と し て 重要 で あ る と思 わ れ る．

　幾つ か の ポ リア ニ リン 類 の 電 解重合 時 の 電 気化学 的挙

動 と
， 得 られ た ポ リ ア ニ リ ン 類の 電 気伝 導度 の 相関性 を

調 べ た結果，比較的高 い 電気伝導度を与 え る ポ リア ニ リ

ン 類 は 固相 重 合成 長 機 構 で 得 られ る こ と が 明 ら か と な っ

た，又，こ の 重合成長 は フ ァ ラ デー則 に 従 っ た こ と に 着

口 し，電 量 分 析 に よ り電解重合反応 の 反応電子数 を求 め

ポ リ ア ニ リ ン の 単位化学構造 の 解明 も試 み た ．そ の 結

果，ポ リア ニ リ ン の 単位構造 は従 来 報告 され て い る 1，4一

置換型 で ベ ン ゼ ノ イ ド構造 と キ ノ イ ド構造 が 交互 した も

の で は な く，ベ ン ゼ ノ イ ド構造 が主体で あ る こ とが 明 ら

か と な っ た，

2 実 験

2・1 試 薬

ア ニ リ ン 〔片山化学，特級品〉及 び N 一メ チ ル ア ニ リ

ン （半井化学薬品 ， 特級品） は減圧蒸留 した後，無水硫

酸 ナ トリウ ム で 脱水 して か ら使用 し た．・ 一フ ェ ニ レ ン ジ

ア ミ ン （東 京化成，特級品），p一ア ミ ノ ジ フ ＝ ニ ル ア ミ

ン 陳 京化成，特級品），か ベ ン ゾ キ ノ ン （和光純薬 ，

特級品） は そ れ ぞ れ エ タ ノー
ル 溶液か ら再結品 して か ら

用 い た．そ の 他 の 試薬 は 市販 の 特級品 を精製せ ずに そ の

ま ま用 い た ，水溶液 の 調製 に は 脱イオ ン し蒸留 した 水を

使用 した ．

　2・2　電　極

　電解重合時 の サ イク リ ッ クボ ル タモ グ ラ ム 及 び ク ロ ノ

ポ テ ン シ ョ グ ラ ム の 測定 に は
， 作用電極 と し て 直径 l

mm ，長 さ 10m 皿 の 白金線を ガ ラ ス シ
ー

ル し て 導通 を

と っ た 白金線電極 （電極面積 ：O．264　cm2 ） を 用 い た，

電量分析 を行 う場合 の 作用電極 は 厚 さ 0．5mm ，20× 20

mrn2 の 白金板を用 い た （電極面積 ： 8．214cm2 ）．対 極 に

は 厚 さ O．5　mm ，20× 30　mm2 の 白金 板 を ， 参照 電極 に は

飽和 カ ロ メ ル 電極 （SCE ＞を 用 い た．白金電極は 6M

（IM ＝lmoldm
− 3

＞硝酸 で 十分洗 浄 し た後，　 O．IM 硫

酸水溶液中 で 電位走査 を繰 り返 し，白 金 の 安定 し た ボ ル

タモ グ ラ ム を与 え る こ と を確認 して か ら使用 し た．

　2・3　電気化学的測定

　電解及 び電気化学的測定 は ，
ポ テ ン シ ョ

・ガ ル バ ノ ス

タ ッ ト （北 斗 電 工 ，HA −301 ），電 量 計 （北斗電工 ，　 HF −

20SD ）， 関数発 生器 （北斗電 工 ，　 HA −301），　 x −」 レ コ ー

ダー （理化電機，RW −21），　 x ・t レ コ ーダー
（理化電機 ，

R−61K ） を用 い て 行 っ た、電解 セ ル は 隔膜付 き H 型 ガ

ラ ス 電解 セ ル （内径 30mm ） を 使用 し た、な お 電 解 セ

ル は 恒温槽 内 に 設 置 し，電解及 び 電気化学 的測定は

30℃ で 行 っ た．

　2・4　電解反応物及び生成物の 分析

　電解重 合 に よ り電極表面 に 得 られ た ポ リア ニ リン は 十

分 に 水 洗 し た 後 ， 50℃ で 12 時 間 真空乾燥 し て か ら 重

量 を測 定 した．電解重合 に よ り減少 し た ア ニ リ ン 量 は 高

速液体 ク ロ マ トグ ラ フ （日 立製作所，665 型）に よ っ て

追跡 し た （測定波長 ：260nm ）．電 解重合時 に 生成 す る

副生成物 （p一ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン 及 び p一ベ ン ゾ キ

ノ ン ） は吸収 ス ペ ク トル を標品 と比較 同 定 し，そ れ ぞ れ

の 吸収極大 波長 を 用 い て HPLC に よ り定量 した．な お

分 析 条 件 は 次 の と お り で あ る． カ ラ ム ：HlberCat

50334，流量 ： LDm 且min

一
ユ

，流 圧 ： 140　kg　cm
− 2

，試 料

注入量 ：10 叫，展開液 ： 10％ ア セ トニ トリ ル 十90％ リ

ン 酸緩衝 液 （pH 　3＞．得 られ た ポ リマ
ー

の 分 子 量 は ゲ ル
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一
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Fig．1Cyc 五c　 voltammograms 　 of 　 LO 　M 　 HCl

aqueous 　sQlution 　cDntaining 　O．5　M 　aniiine 　at　100　mV

S
一

且

Numbers　in　the　figure　indicate　the　number 　o 『poten−

tial　cycLe・

一
〇．2 0．2 0．6

EIV 　vs．　 SCE

LO

Fig．2Cydic 　 voltammograms 　 of 　 LO　M
aqueous 　 solution 　 containing 　O．5　M

enediamine 　at　lOO　mV 　s
　1

HCl
o−phenyl一

Numbers　in　the　figure　indicate　the　number 　of 　peten−

tial　cycle ．

浸透 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（GPC ）に よ り求 め た．　 GPC

測定装置 は HPLC 測定装置 （日立製作所，665型） に

GPC 用 カ ラ ム （東 ソ
ー，　 GS −510A ） を装着 した も の で

あ り，UV モ ニ タ
ー

で 検知 し，ク ロ マ トパ ッ ク 〔島津製

作所，ORIB ＞に 出力 させ た．測定条件 は次の とお りで

あ る．流 量 ： 1．0　ml 　thin
’i

， 流 圧 ： 60　kg　cm
− 2

， 試 料 注

入 量 ：20 μ1， 移動相 ：N
，
N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド， 検

知 波長 ：270nm （ポ リス チ レ ン 標準試料），328　nm （ポ

リア ニ リ ン 類）．

　2・5　ポリア ニ リン類の電気伝導度の測定

　得 ら れ た ポ リア ニ リ ン 類 の 電気伝導度 （σ ） は van

der　Pauw 法
6｝に 従 っ て 測定 し た，ポ リア ニ リン 類 を粉

砕 して 得 られ た粉末 をペ レ ッ ト成型 器 に移 し ， 油圧 器 で

加圧 （100kg　cm
− 2

）し て 円 形 の ペ レ ッ トを得 た．円 形

ペ レ ッ トの 円 周部に 四 つ の 端子 を と り， 隣り合せ の 2

端子 に 定電流を与 え た と き の 残 り の 2 端子間 に 発生す

る電圧を測定 した．こ の 電流
一
電圧 プロ ッ トの 傾 き か ら

求め た 電気抵抗値 か ら σ を計算 し た ，な お 測定温度 は

30℃ とした．

3 結果及 び考察

　3 ・1 ポリア ニ リン類の電解置合挙勘

　アニ リ ン 誘導体を 電位走査法 に よ り電解酸化重合した

場 合 ， そ れ らの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラム に は ，
モ ノ

マ
ー （アニ リ ン誘導体）の 直接電解酸化電流 と電極表面

に 析出 し たポ リマ
ー

（ポ リア ニ リ ン 類〉の レ ドッ ク ス 電

流が 観測 さ れ る．ポ リマ
ー

の レ ドッ ク ス 電流 は 電解重合

の 進行 に 伴 っ て 増加す る．し か しモ ノ マ
ー

の 直接電解酸

化電流 は，電解重合中も継続して 見 られ る場合 と重合初

期 に 消滅す る場合 が あ っ た．そ れ ぞれ の 場合の 代表的な

ポ リア ニ リン類 の サ イク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム を Fig．1

と 2 に 示 す，ポ リア ニ リ ン の 電解酸化重合 に お い て

（Fig．1），＋ 0．2 と ＋ 0．6　V 付近 の 電流 ピー
ク は 電極表

面 に 析出 し た ボ リ ア ニ リ ン の レ ドッ ク ス に よ る もの で あ

り，電位走査 の 繰 り返 しに 伴 っ て 増加 して い る．LOV

付近 に 見 られ る ア ニ リン の直接電解酸化電流 ピーク は初

回 の 電 位走 査 の み に 観 測 さ れ るが，2 回 目 以 降 の 電 位 走

N 工工
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Fig．3　Transient　of 　e且ectrode 　potentiaL　during　the

eonstan 重 current 　 electrolyses 　 of 　LO 　M 　H α aquoous

solutio η s　of 　O．5　M 　aniline （　 　 ）and 　o −pheny−
1ened且aminc （

…・…一’
つ

C ・・rent 　d・n ・ity・ 1。O　mA 　cmT2

（a ）lnitial　stage

艶 縞 蝋
　 　 　 　 　 　 　 　 　 一
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ウ
ー

レ P 脚
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》
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＿ 野 ＿ 駐
Fig．4　Schemat…c　depiction　of 　incorporationroxida一

面on 　polymer　gr。 wth

査 に お い て は 観測 さ れ な く な る ．他方，ポ リ（o 一フ ェ ニ

レ ン ジ ア ミ ン） の 電解重合 に お い て は （Fig．2），　 ov

付近 の 電析 し た ポ リ （o一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン ）の レ ドッ

ク ス ピーク が 電 位走査 の 繰 り返 しに 伴 っ て 増加 して い る

と同時に
， 多少減少す る もの の ＋O．6　V 付近 の o・フ ェ

ニ レ ン ジ ア ミン の 直接電解酸化電流が電解重合中も継続

して 観測 され て い る ，な お こ の 電流 が 重合の 進行 に 伴 っ

て 減少 す る の は，電析 した ポリ（o一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン ）

の iR ドロ ッ プに よる もの と思 わ れ る．

　Fig．3 に ポ リ ア ニ リ ン及 びポ リ （e．フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ

ン ）の 定電流重合時 の ク ロ ノ ポ テ ン シ ョ グラ ム を示 す．

ポ リ（o一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン ンを定電流重合した場合は ，

電解開始以降 に 電位 は モ ノ マ ー （o・フ ェ ニ レ ン ジア ミ

ン ）の 酸化電位か ら しだ い に 上昇 して い る．こ れ は 溶存

基質 を電解酸化 し た ときの ク ロ ノ ポ テ ン シ ョ グ ラ ム と同

等の 挙動 で あ る．注目す べ き は ポ リア ニ リ ン の 電解重合

時 の ク ロ ノ ポ テ ン シ ョ グ ラ ム に お い て 電 位が 重 合 の 進 行

と と も に 減少し て い る こ と で あ る．電位は重合初期 に ア

ニ リ ン の 酸化電位 に あ る が重合 の 進行 と と も に 減少 し，

や が て ボ リア ニ リ ン の 酸化電位 に 漸近 す る よ う に な る ．

　 3 喙 　 ポ リ77ニ リン類 に み られ る間相重含成長機構

　電解重合時の サ イ ク リ ッ ク ボル タモ グラ ム と ク ロ ノ ポ

テ ン シ ョ グ ラ ム か ら，ポ リ アニ リ ン の 電 解酸化 重合に つ

い て 2 点の 重要 な結果 が得られ た．  モ ノ マ ーの 直接

電解酸化電流 は 重合初期 に の み 観測 さ れ る こ と．  モ

ノ マ ーの 直接電解酸化電流が 流 れ な く な っ て も，電析 し

た ポリマ ーが直接電解酸化され さえ すれ ば 重合 が進行す

る こ と．こ れ らは Fig．4 の 模式図 に 示す ような 固相重

合成長機構 を示 し て い る ．ま ず モ ノ マ
ー

（M ＞ が直接電

解酸化 さ れ る と，そ の 陽イオ ン ラ ジ カ ル （M
’＋

）が 生

成す る．こ の 陽 イ オ ン ラ ジカ ル の カ ッ プリ ン グ反応が速

や か に 進行し ， 重合初期 に 比較的低 い 分 子 量 の 核 ポ リ

マ ー 〔Pt。w ）が 電極表面上 に 析出す る （a ）．次 に 電析 し

た核ポリマ
ーが直接電解酸化され核ポ リマ ー内に陽イオ

ン ラ ジカ ル （PL。w
’＋

） が発生す る （b）．そ の 陽イオ ン ラ

ジ カ ル が溶存 す る モ ノ マ ーを酸化 し取 り込 み な が ら重合

が 進行す る （c＞．な お，ポ リ（N 一メ チ ル ア ニ リ ン ），ポ

リ（N 一エ チ ル ア ニ リ ン ），ポ リ（N 一プロ ピル ア ニ リ ン 〉な

どの 幾 つ か の ポ リ（N 一ア ル キ ル ア ニ リ ン ）が こ の 固 相重

合成長 で 得られ る こ と が 明 らか とな っ た．

　ポ リ （o一フ ェ ニ レ ン ジア ミ ン ）を電解酸化重合 し た 場

合 は ，モ ノ マ
ー

の 直接電解酸化電流 は 重合中に 継続 し て
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見 ら れ る．言 い 換 え れ ば重 合 が 進 行 す る た め に は モ ノ

マ ーの 陽イオ ン ラ ジ カ ル の 供給 が 必 要 で あ る ．こ れ は 通

常の ラ ジ カ ル カ ッ プ リ ン グに よ る液相重合 で あ る と結論

で き る．な お，ポ リ （p一ア ミ ノ ジ フ ェ
ニ ル ア ミ ン ），ポ

リ （琺 A「一ジ メ チ ル ア ミ ン ），
ポ リオ ル タ ニ ル 酸等 も こ の

液相重合 で得 られ る こ とが分か っ た ，

Tabie　 l　 Eiectrica⊥　conductivity 　of 　four　typical

　　　　 polyanilines

Polyanilines Conductivity／S　cmr1

Polyaniline

Poly（Nしmethylaniline ）

P・ly（・−phenylenediamine）
Polア（P−aminodiphenylamine ）

　 10

　 0．ll5
．3＞く10

　
斗

2，6× 10
− 3

　3 ・3　璽合成長機構と導電性

　Table　1 に 代表的 な 四 つ の ポ リア ニ リ ン 類 の 電気伝導

度 を 示 す．液相重合 で 得 ら れ た ポ リ （o一フ ェ ニ レ ン ジ ア

ミ ン ）や ポ リ〔p一ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン ） に 比 べ て ，

固相重合成長 で 得 られ た ポ リア ニ リ ン や ポ リ（N 一メ チ ル

ア ニ リ ン ） は 格段 に 高 い 電気伝導度を示 して い る，

　液 相重 合 の 場 合，重 合 は 電極近傍 の 溶液中 で 進行 す

る．ポ リマ
ーの 重合度が増加 し重合溶液 に 対す る溶解度

が 減 少 し，ポ リマ
ーが 溶液 に 溶解 で き な く な っ た と き に

電 極 上 に 沈 析 し て く る と 考 え ら れ る ．従 っ て こ の 重 合成

長 の 場 合 ， ポ リマ
ー

の 重合溶液 に 対す る溶解度 が重合度

を制約 し て しま う．他方，Fig．4 の 固相重 合成長機構 の

場 合，重合進行 は 電極表面上 に 析出 し た ポ リマ ー上 で あ

る た め ， 原理的 に は ポ リマ
ー

の 重合度 は抑制 さ れ な い

（実 際 に は ポ リマ
ー

の 電析 量 が あ る 程度増加す る と ， iR

ドロ ッ プの 増大 な ど に よ っ て 抑制 さ れ る と 思 わ れ る ）．

事実，Fig．3 の 電解条件で 得られ た ポ リア ニ リ ン 及 びポ

リ （o一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 〉 の 平均 分子量 は そ れ ぞれ

20000 及 び llOOO で あ っ た．分 子量が大 で ある ほ ど 多く

の 共役 π 電子 を 有 す る と考 え られ る の で
， 固相重合成

長 で 得られ るポ リマ
ー

の ほ う が 高導電性 を示す．更 に 固

相重合成長 の 場合，重合 は導電経路 に 沿 っ て 進行す る た

め高導電性を示 す と 考え ら れ る ，

　 Table　l に 示 した 四 つ の ポ リア ニ リ ン類 の 電気伝導度

は 分子 構造 に 左右 され る こ とは 自明で あ る．一般 に ボ リ

ア ニ リ ン 類 に お い て は，ベ ン ゼ ン環 が官能 基 で 置 換 され

た もの は 置換 され な い も の よ りも電 気伝導度 は 低 い ．こ

れ はベ ン ゼ ン環 の 官能基 の 立体障害 の た め に 高分子鎖間

距 離 が長 く な り，電子 の ホ ッ ピ ン グ伝導 の 抵抗 が増加す

る た め と考 え ら れ る ，実際 Table　 1 に お い て も ベ ン ゼ

ン環 が ア ミノ基 で 置 換 さ れ た ポ リ（e一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ

ン ） は ，ポ リ ア ニ リ ン よ り も 電気伝導 度 は 低 い ．又 ，N

置換 さ れ た ポ リ （N 一メ チ ル ア ニ リ ン ） は メ チ ル 基 の 誘起

効果 に よ り，ポ ー
ラ ロ ン バ ン ドの バ ン ド幅が 広げ られ る

た め に ポ リア ニ リ ン よ り も導電性 は 減少す る．

　 ポ リ ア ニ リ ン 類 の 導電 性 は 分 子 構造 に 依存 す る こ と は

当然で あ る が ， 重合成長機構 に も依存す る こ と を 同 じモ

ノ マ
ー

を用 い て 確認 し た ．Fig．5 に ポ リ（N 一メ チ ル アニ

0．9

0．8

　 　 O．7
国

8
籌 o．6

ミ
国

　 　 0．5

O．4

0．3
　 0 10 20t

！min30

40 50

Fig．5Chronopotcntiograms 　 of 　 a 　1．0　M 　 HGl

aqueous 　solution 　centaining 　O．5　M 　N −methy 且aniline

l，O　mA 　 cm
−
2
　（　　　　）　 and 　 5，0　mA 　cm

− 2

（
・齟・・……’

う

リ ン ）を異 な る 電流 で 定電流 電 解重 合した と き の ク ロ ノ

ポ テ ン シ ョ グ ラ ム を 示 す，1．emAcm
−
2

で 定 電 流電解

した と き の 電位 は，Fig．3 の ポ リア ニ リ ン の ク ロ ノ ポテ

ン シ ョ グ ラ ム と 同 様 の 挙 動 を と る ，し か し 5．OmA

cm

一2
で 定 電 流 電 解 し た場 合 は ，溶存基質 を 電解酸化 し

た と き の ク ロ ノ ポ テ ン シ ョ グラ ム と 同等の 挙動 と な り，

液相重合 が支配的 に な っ て い る こ と を 示 し て い る．実

際，1．0 及 び 5．0　mA 　cm
− 2

の 定 電 流 電 解 で 得 られ た ポ

リ（N 一メ チ ル ア ニ リ ン ） の 電 気 伝 導度 は
，

そ れ ぞ れ O．10

及 び 2．84× 10
−
Sscm

＝i
で あ り ， 固相重合成長 で 得 ら

れ る もの の ほ うが 高導電性 を示 す こ と を確認で き た．こ

の こ と は 電解条件を適当に 選択 し 固相重 合成 長 を生 起 さ

せ る よ う に し て や れ ば，ポ リマ
ーの 導電 性 を向上 させ る
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こ と が で き る こ と を 示 し て い る． Table　 2　E玉ectron 　 number 　 f（）r　 the　 electropo 亘ymcr．

　 　 　 　 ization　 of 　anilinc

　3 ・4　電量分析 に よ る ポ リマ
ーの単位 構造決定

　Fig．4 の 模式図 に 示 す よ う な 闘 相 重合 で 重合が 進行 す

る な ら ば，ポ リマ ーの 電 析 量 は 通 電量 に 比例 す る と思 わ

れ る ．言 い 替 え れ ば，ポ リマ
ー

の 電析 1よフ ァ ラ デー
の 法

則 に 従 う と思 わ れ る．も しそ うで あ れ ば ポ リマ
ー

の 電解

重合反応 と 単位構造 を電 量 分 析 に よ り 決定で き る は ず で

あ る．そ こ で ポ リア ニ リ ン に つ い て 単位構造 を 決定 す る

こ と を試 み る．

　ポ リア ニ リ ン 骨格 に は ベ ン ゼ ノ イ ド構 造 及 び キ ノ イ ド

構造 の 存在 が 確認 さ れ て い る か ら
7｝

， 電 解 重合反応 は 次

の 式 （1 ）
一

〔4 ）を考 え る こ と が で き る．よ っ て 竃量分

析 に よ り 電 解 重 合 反 応 の 電 子 数 （n ） を 求 め れ ば，

式 〔1）〜（4 ）の どの 反 応 が 支配 的で あ る の か
， 1〜4 の

ど の 単位構造 が．
妥当 で あ る の か ， ド

ープ 率 （p ） は ど の

罅／ 講群・ 讖嬲・・ 搬
750150
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生779

．0516
．9719
．97

3，506
．3512
．4318
．15

2．162
．322
．372
．52

mC6H フN → C6H6N −C−C6HsN −
〉．
−

2
−C6H6N 十 mne 　（1）

… ぐト（・H ＜》漉・ ⇔

　 　 　 　 　 　 　 　 　 I
　　　　　　　　　　　　　n ・＝2− 2ん
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

mC6H7N
→C6HfiN −（−C6H5N −）P　 m

− 2
−C6H5N 十 mne （2 ）

H
，
N ぐ》（・H 駢塁

・ ぴ

　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　n

≡〔2十P）
− 2／m

mG6H7N → C6H5N −
（
−Cf，H ．dN −

）m
−
2
−C5H5N 十 mne 　（3 ）

H
，
N 一ぐ

．

〉（N ぐ
．
＞N び　 、 ）、乱 1＞

　 　 　 　 　 　 　 　 　 3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　n ＝3− 2／m

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ナ

mC6H7N →G6H5N −
（
−C6H 生N −＞Pn ，一．2−C6HsN 十mne （4 ）

瞭 （・ 《 醜 撫∴
　 　 　 　 　 　 　 4
　　　　　　　　　　　π

＝〔3十 戸）
− 2／m

程 度 か ，を 知 る こ と が で き る．な お Tablc　2 に 0．5　M

ア ニ リ ン ＋ LO　M 塩 酸 水 溶 液 を 12、5　mAcm
−．2

の 定電流

電解重合 を行 っ た場合 の 電 子数 を示 す．各通電量 （750，

1500，3eOO，4500　C ） に お け る ポ リア ニ リ ン 電析量 及 び

ア ニ リ ン 減少量 は 実験 を 繰 り 返 し 行 い 有 為 な データ 3

個以上をそ れ ぞ れ 平均 し た値 で あ る．

　電極上 に 析出 した ボ リア ニ リ ン 量 と重合 に よ っ て 減少

し た ア ニ リ ン 量 か ら n を 求 め た．得 ら れ た そ れ ぞ れ の

ポ リ アニ リ ン の 元 素分 析 を行 っ た 結果，ポ リア ニ リ ン の

組成式 は C6Hs ．SiN 。．ggO 。．s4Clo 、45 で あ り，単位 分 子 量 が

116．0 で あ る こ と が 分 か っ た，こ の 分 子 量 を も と に 電 極

上 に 析出 した ポ リ ア ニ リン 量 の ア ニ リ ン ．単位量 （C＞も

求め た．又，重合 を終 え た溶液中の ア ニ リ ン を定量 し 重

合に よ っ て 減少 し た ア ニ リ ン 量 （B ） を求 め た．そ の 結

果 ， C と B は
一

致 せ ず B ＞ C と な っ た．ポ リア ニ リ ン

は O．7 以上 の 電位 に お い て
・．．．・部 が 酸化的崩壊を起 こ し分

解 し，分解生 成物 と し て か ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン や

p一ベ ン ゾ キ ノ ン な ど が 生成 す る
B｝9 ）．重 合 を 終 え た 溶 液

中に は p一ア ミノ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン と p一ベ ン ゾ キ ノ ン が

少量 な が ら検出 され た た め，B − C は い っ た ん電析 した

ポ リ アニ リ ン が 酸化的壊変 に よ り 減少 し た量 と考 え られ

る．p一ア ミ ノ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン と p一ベ ン ゾ キ ノ ン の 酸

化 的 壊 変 に よ る 生成 は と も に 2 電 子 反 応 と考 え ら れ て

い る た め
B）9）

， 通電 量 を Q と す る と式 （5 ＞の よ う な 関

係 とな る ，式 （5）を 変形 す る と 式 （6 ）と な る か ら，

（≧
己nFB

− 2F （B − c 〉　
』

n
＝　きQ ＋ 2F （β 一C ）トノ齠

）

）

匚
」

戸
0

（

（

こ れ に よ り n を 求 め た ．な お F は フ ァ ラ デー定数 で あ

る，求 め られ た電 子 数 を平均す る と，n ； 2．36 と い う結

果 が得 られ た．

　ポ リア ニ リ ン の 平均分子 量 は 20000 で あ り，重合度

〔m ） は ほ ぼ 170 で あ る ，従 っ て 前述 の 式 （1 ）一（4 ）の

そ れ ぞ れ の 祀 に お い て 2／m は 無視 す る と，式 （2）が最

も・妥当 で あ り，ポ リ ア ニ リ ン の 単位構造 は 主 と して 2

で あ る と考 え られ る．な お n ；2．36 か ら p＝O．36 と な

り，ポ リア ニ リ ン 骨格 に お い て ，ア ニ リ ン 単位 2、8 個 に

1 個 の 割合 で 陰イオ ン が ドープされ て い る ．な お 元素分

析 か ら 得 ら れ た ポ リ ア ニ リ ン の 組 成式 は C6Hs．SiNo ．gg−

Oo．s4Clo ．4．5 で あ り ，
　 n か ら示峻 さ れ る 単位 分 子構 造 と 2
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の 構造 の 組成式 〔C6HsNIC置o．36 ） と
一

致 しな い の は，真

空 加熱乾燥 ←
一・
昼夜｝して も取 り除 け な い 水分 や，分 子

間 会 合 な ど に よ る も の と思 わ れ る ．

　ポ リ アニ リ ン の 単位構造 は こ れ まで 1，4一置換型 の ベ ン

ゼ ノ イ ドーキ ノ イ ド交 互 構造 （3 あ る い は 4）と言 わ れ

て き た が ， 高導 電 性 を示 す ポ リア ニ リ ン は キ ノ イ ド構造

が 少な い こ と が 分 か っ た．こ の 構造 はバ ン ド構造的 に も

ポ
ー

ラ ロ ン バ ン ド
ー
充満バ ン ド間 が 狭 く

10），Peierls転移

が 生 じ に く い 構造
n ）

で あ り ， 高導 電 性 を与 え る こ と を

支持 し て い る ，

　　　　　　　　　　（
1996 年 9 月，日本分析 化 学 会

第 45 年会に お い て
一

部発 表 ）
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要 旨

　ア ニ リ ン 及 び ア ニ リン 誘導体を含 む 酸性水溶液 を そ れ ぞ れ 二 つ の 電解モ
ー

ド （電位走査法，定電流

法 〉 に よ り電解重合 を 行 っ た 結果，比較的高 い 電 気伝 導度 を 与 え る ボ リ ア ニ リ ン 類 は 次 の 独特 の 固相重

合成長機構で 得 ら れ る こ とが 明 ら か と な っ た．  重合初期 に 比 較的低 い 分 子 量 の 核 ポ リマ
ーが 電 析す

る．  電 析 した核 ポ リマ ーが 直接電 解酸化 さ れ 核ポ リマ
ー

内に 陽イオ ン ラ ジ カ ル が 発生す る．  そ の

陽イオ ン ラ ジ カ ル が 溶存 す るモ ノ マ ーを酸化 し取 り込 み な が ら 重合 が進行す る．更 に こ の 重合成 長 は フ

ァ ラ デ
ー

則 に 従 っ た こ と に 着 目 し ， 電量 分析 に よ りポ リ ア ニ リ ン に つ い て ，反応電子数 や重合反応 か ら

ボ リ ア ニ リ ン の 化学構造 の 解明 も試 み た ．そ の 結 果 ， ポ リア ニ リ ン の 単位構造 は従来報告 さ れ て い る

1，4一置換型 で ベ ン ゼ ノ イ ド構造 と キ ノ イ ド構造 が 交互 した もの で は な くベ ン ゼ ノ イ ド構 造 が 主体 で あ る

こ と が 明 ら か と な っ た．
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