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研究成果の概要（和文）：フレキシブル電子デバイスなどに用いられる導電性高分子であるポリエチレンジオキ
シチオフェン(PEDOT)は，モノマーであるエチレンジオキシチオフェン(EDOT)を数十時間もかけて酸化重合する
ことで形成されている．本研究では，プラズマ液界面反応場を利用することで，EDOTからPEDOTに類似した重合
体を数分から数十分で形成することに成功した．ドーパントであるポリスチレンスルホン酸(PSS)の添加を試み
たところ，無添加よりも顕著に固体化することを明らかにした．得られた固体物質の導電率は数mS/cmであっ
た．また，プラズマ液界面反応による多糖類やタンパク質の低分子量化も可能であることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Polyethylenedioxythiophene (PEDOT), a conductive polymer used in flexible 
electronic devices, is generally formed by oxidative polymerization of a monomer, 
ethylenedioxythiophene (EDOT). It takes several tens of hours if we employ conventional oxidative 
polymerization. In this study, we succeeded in forming a PEDOT-like polymer from EDOT in a few 
minutes by using the plasma-liquid interfacial processes. We tried the addition of polystyrene 
sulfonic acid (PSS) as a dopant and clarified that the solidification was significantly higher than 
that without addition. The conductivity of the obtained solid material was several mS/cm. We also 
found that plasma-liquid interfacial processes can be applied to the production of 
low-molecular-weight polysaccharides and proteins which are used for supplements and/or medicine.

研究分野： プラズマプロセス工学

キーワード： プラズマ　気液界面　重合　ポリエチレンジオキシチオフェン　ポリスチレンスルホン酸　低分子量化
　多糖類

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のプラズマ重合においても，液体を原料とした手法が知られている．しかし，液体を気化する必要があっ
た．本研究では，プラズマ液界面反応場を利用することで，液体からダイレクトに固体が形成されることを実証
した．この学術的意義は，従来技術の延長上にない新しい薄膜形成の可能性を見出したことにある．社会的意義
は，フレキシブルデバイス製造に必要な導電性高分子を従来よりも短時間で製造できる可能性を示したことにあ
る．さらに，このプラズマ液界面反応場の利用によって，機能性食材や創薬への応用が期待される多糖類やタン
パク質の低分子量化の可能性を見出したことにも学術的・社会的意義がある．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）

１．研究開始当初の背景
 極短パルス電圧を利用した大気圧下での低温プ
ラズマの実現により，近年，減圧条件で扱うことの
できない液体が関与するプラズマプロセスが盛ん
に研究されるようになった．現在，ナノ粒子合成，
ナノ粒子の表面修飾による機能化，水中の有害有
機物の分解，殺菌などへの応用が試みられている．
 液相反応系にプラズマが関与することの意義
は，これまでの液相反応では特殊な場合にしか寄
与しなかった活性化学種というプラズマならでは
の新しい効果を積極利用できることにある．
 但し，図１に示すように，プラズマから供給され
る効果は，液面直下の極めて浅い領域までしか直
接的な効果を及ぼさない．光を除くと，活性化学種
や荷電粒子などの効果は，大容量の液体全体には
到達しないのである．
 現状の液体関与プラズマプロセスのほとんど
は，プラズマならではのこうした効果を十分に顕
在化したものとは言い難い．なぜなら，大容量の液
体中における小さな点プラズマや，大容量液体の
液面上でのプラズマを利用しているからである．
このような反応場では，反応過程の大部分がプラ
ズマではなく従来のバルク液相反応で支配され
る．

２．研究の目的
 代表者は，事前研究において，塩化金酸含有ゼラチン水溶液の液面上で誘電体バリア放電によ
るプラズマを生成することにより，液面上に金ナノ粒子含有ゼラチン重合膜が形成できること
を見出した．これは，従来のバルク液中で進行する材料プロセスとは異なり，プラズマの効果が
ダイレクトに及ぶ気液界面近傍だけで進行する材料プロセスになっている．本計画研究では，こ
の現象を他の処理対象物質についても展開し，その可能性を探索した．

３．研究の方法

(1) ＥＤＯＴモノマーの液滴へのプラズマ処理
 プラズマ処理の対象物質として，導電性ポリマーとしてその有用性が知られているポリエチ
レンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）のモノマーであるエチレンジオキシチオフェン（ＥＤＯ
Ｔ）を，プラズマ処理対象物質とした．その液滴をスライドガラス上に滴下し，図２に示した装
置を用いてアルゴンまたはヘリウムガスを用いた誘電体バリア放電によるプラズマ処理を行い，
滴下した液体がプラズマ処理によって直接薄膜になるかどうかを調査した．

(2) ＥＤＯＴモ
ノマーのバルク
液体へのプラズ
マ処理
 塩化金酸含有
ゼラチン水溶液
面へのプラズマ
照射によって液
面上に薄膜が形
成されたのと同
様の薄膜形成プ
ロセスが，ＥＤ
ＯＴの場合にも
可能であるかど
う か を 調 査 し
た．具体的には，
図３に示した装
置を用いてＥＤ
ＯＴモノマーの

図１ プラズマと液体の界面領域にお

ける各種物理・化学的現象の及ぶ距離．

水面（界面）から 1 nm まではリニア目

盛とし，それより深い領域は対数目盛と

した．
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図２ ＥＤＯＴモノマーの液滴へ

のプラズマ処理のための実験装置

の概念図．

図３ ＥＤＯＴモノマーのバルク

液体へのプラズマ処理のための実

験装置の概念図．



バルク液体に対するプラズマ処理を行い，プラズマ処理前後の液体の変化を目視や化学分析に
よって調査した．

(3) ＥＤＯＴモノマーへのＰＳＳの添加
 アンドープのＰＥＤＯＴは真性半導体と同様であり，導電性はそれほど高くない．そこで，Ｐ
ＥＤＯＴのドーパントとしてよく知られているポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）をＥＤＯＴに
添加し，プラズマ処理を行った．

(4) 多糖類含有水溶液へのプラズマ処理
 ＥＤＯＴ以外の対象物質の可能性を探索するために，多糖類の水溶液に対するプラズマ処理
も試行した．

４．研究成果

(1) ＥＤＯＴモノマーの液滴へのプラズマ処理
 スライドガラスに滴下したＥＤＯＴ液滴の液面上でアルゴン，またはヘリウムの大気圧誘電
体バリア放電プラズマを生成し，プラズ
マと接触したＥＤＯＴの変化を調べた．
どちらの場合も，ＥＤＯＴの流動性が低
下した．アルゴンプラズマの場合には，
黄色液体であったＥＤＯＴが褐色に変
化するのに対し，ヘリウムプラズマの場
合には，ＰＥＤＯＴに類似した黒色の固
体物質に変化した（図４）．得られた物質
を赤外吸収分光によって分析したとこ
ろ，どちらの場合も，プラズマと接触し
た後の物質は，ＥＤＯＴモノマーがプラ
ズマ重合したものであることを示唆し
ていた．なお，ヘリウムプラズマを用い
た方が高い重合度を示した．

(2) ＥＤＯＴモノマーのバルク液体へのプラズマ処理
 比較的容量の多いＥＤＯＴをガラス製のシャ
ーレに入れ，その液面上でアルゴンプラズマ，ま
たはヘリウムプラズマを生成した．その結果，黄
色液体であったＥＤＯＴがプラズマとの接触に
よって褐色の液体に変化した．しかし，液面上に
薄膜が形成されるという現象は観測されず，液体
全体が変化した（図５）．
 得られた褐色液体を液体のままで赤外吸収分
光によって分析したところ，その吸収スペクトル
はモノマーのスペクトルと大差なかった．一方，
この褐色液体をサンプリングし，乾燥させた物質
の赤外吸収スペクトルを計測したところ，ＥＤＯ
Ｔへのガンマ線照射で得られるＰＥＤＯＴのス
ペクトルと類似のスペクトルであることが判明
した（図６）．
 以上の結果から，ＥＤＯＴ液面へのプラズマ照射によってＥＤＯＴの重合が確かに起こるこ
とが確認された．膜形成に至らなかった原因としては，液体の流動性が高いために，重合物質を
液面上に固定化することができなかったためと考えている．
 なお，ポリスチレン（ＰＳ）粉末をＥＤＯＴに溶かし込んだ液体を原料として用いたところ，
プラズマと接触することによって，均一ではないものの，その液面上に固体物質が形成された．
その赤外吸収スペクトルを計測したところ，液面上の物質がＥＤＯＴ重合物とＰＳの混合物で
あることがわかった．また，液面下に残された液体は重合していなかった．これは，ＥＤＯＴの
流動性がポリスチレン添加で低下し，液面上に重合物が局在化しやすくなったためであると考
えている．この結果を受けて，ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）を添加する実験を実施した．

(3) ＥＤＯＴモノマーへのＰＳＳの添加
 ＰＳＳは水溶液でしか入手できず，油に相当するＥＤＯＴとは混ざらない．そこで，界面活性

剤であるドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）の添加と，超音波ホモジナイザーによる乳化を行っ

た後に，アルゴンまたはヘリウムガスを用いた大気圧プラズマ処理を行った（図７）．放電ガス

種依存性の調査により，ＰＳＳの添加量の大小によらず，アルゴンよりもヘリウムを用いた方が

図４ ＥＤＯＴモノマー液滴へのプラズマ処理実

験の結果．(a) プラズマ処理前，(b) プラズマ処

理中，(c) プラズマ処理後．

図５ ＥＤＯＴモノマーのバルク液体へ

のプラズマ処理の実験結果．(a) プラズ

マ処理前．(b) プラズマ処理後．



固体物質の合成が顕著に生じ

ることを明らかにした．ＰＳ

Ｓ添加量依存性の調査によ

り，ＰＳＳ添加量が多いほど，

赤外吸収スペクトルのピーク

形状がブロードになり，重合

の度合が増加することを明ら

かにした．得られた固体物質

の導電率を計測したところ，

ＰＳＳ添加率とともに導電率

が増加し，最も高いもので数

ｍＳ／ｃｍとなることを明ら

かにした．これは有機 EL 用の導電膜に使われているものに相当する導電率である．次に，ＰＳ

Ｓ水溶液添加時に同時に変化していた水の添加率の影響を調べるために，ＰＳＳ合成用のモノ

マーであるスチレンスルホン酸ナトリウム（ＳＳＮａ）と水の添加を試みた．この場合にも，混

合液が均質に混ざるようにＳＤＳを添加し，超音波ホモジナイザーによる乳化後にプラズマ処

理を行った．水の添加率依存性の調査により，水添加率が少ないほど固形物の形成が顕著になる

ことを明らかにした．

(4) 多糖類含有水溶液へのプラズマ処理
 多糖類であるアルギン酸やフコイダンを含む水溶液の薄い液膜上で，アルゴンガスの誘電体

バリア放電プラズマを生成し，多糖類の場合にどのような物質の合成が可能となるかを調査し

た．残念ながら，多糖類の場合には，固体形成には至らなかった．しかし，処理後の物質を詳細

に調査したところ，アルギン酸やフコイダンの分子量が，処理前の１０５～１０６Ｄａ程度に対

し，１０３Ｄａ程度にまで低分子量化されていることが判明した．従来は，これらの物質の低分

子量化は，加水分解や酵素分解によって行われており，数十時間から数日を要する．一方，今回

の処理では，数分から数十分で低分子量化された物質が生成された．この成果は，当初の計画で

は想定していなかったものである．しかし，創薬やサプリメント製造につながる多糖類の高速低

分子量化プロセスに気液界面プラズマを適用できるという新たな方向性を見出したことは，重

要な成果であると考えている．この成果を発展させるために，マイクロホロー型誘電体バリア放

電アレイ電極の表面に撥水性を付与したプラズマ・液界面マイクロコンタクターの概念を提案

し，その原理実証装置を試作した．その結果，同じ電力量（６．４Ｗｈ），同じ処理量（１００

ｍＬ）で従来の液中プラズマ処理と比較したところ，従来の液中プラズマの場合には，１０３Ｄ

ａ台の分子量の物質が全く生成されないのに対し，本研究の処理法の場合には１０３Ｄａ台の分

子量の物質が顕著に表れることを見出した．定量化のために，メチレンブルー水溶液の脱色レー

トによって処理法の評価したところ，従来の液中プラズマの約８５倍のエネルギー効率を有す

ることが分かった．

図６ (a) 未処理のＥＤＯＴモノマーの赤外吸収スペクトル．(b) ヘリウムプラズマ処理後

のＥＤＯＴの赤外吸収スペクトル．(c) ＥＤＯＴへのγ線照射によって得られるＰＥＤＯＴ

の赤外吸収スペクトル．(d) ＥＤＯＴの酸化重合によって得られるＰＥＤＯＴの赤外吸収ス

ペクトル．挿図はＥＤＯＴとＰＥＤＯＴの分子構造である．

図７ (a) ＥＤＯＴ／ＰＳＳ／ＳＤＳの混合液体（混合直

後）．(b) 混合液体を超音波ホモジナイザーで乳化した後．

(c) プラズマ処理後．
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 ４．発表年
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 ４．発表年

 ４．発表年

Polymerization of EDOT using gas-liquid interfacial plasma

大気圧プラズマジェットから水面に供給されるOHラジカルフラックスの水面流速依存性
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