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研究成果の概要（和文）：「元素ブロック」を対象として，所望の機能を発現する表面・階層界面制御する手法
ならびに解析法の開拓を目指した。元素ブロックとしてはフッ素，硫黄，ケイ素を取り上げ，具体的には，１）
フッ素を含有させることによる，高撥水・高接着性高分子表面の創製，２）硫黄を含有する高分子量・高弾性
率・高撥水性ポリチオフェン，３）側鎖にシロキサン鎖を導入した高伸度・高伝導性ポリチオフェン，４）ポリ
-α-オレフィンのポリシランを用いた接着機構と界面解析に取り組んだ。
　その結果，表面・界面物性，力学物性，電気伝導性に新たな知見が得られた。また，原理を異にする多種の解
析法を駆使し，表面・界面解析に新たな手法の導入に成功した。

研究成果の概要（英文）：Properties and structural control of surface/interface, mechanical 
properties, conductivity of various polymer based on element-blocks were investigated. As an 
element-block, fluorine, sulfur, silane were introduced into polymer in the main chain and/or side 
chains in this study. We could succeed to find peculiar outstanding novel properties as shown below:
  
 1) Preparation of high water-repellent but high adhesive polymer surface with fluorine,2)
Preparation of high molecular weight, high modulus, high water repellent polythiphene, 3) Synthesis 
of high elongation, high conductive polythiophene, These polymer/ phenomena have not yet observed, 
which could be only achieved using polymeric materials based on element-blocks. 
 In addition,  many methods were employed to investigate 4) adhesion and polyolefin / polysilane 
interface. Polyolefin and polysilane are chemically quite different, but polysilane is a good 
adhesive to polyolefin, which was brought by thick interface (interphase). 

研究分野： 高分子物性
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１．研究開始当初の背景 
炭素，水素を中心とした一般の高分子に

比較して，元素ブロック高分子においては
異種結合，周期表上の多彩なヘテロ原子を
活用することで，特異な物性の発現が期待
できる。しかしながら，元素ブロック高分
子に関する構造・物性はこれまでほとんど
探求された例がなく，本研究では全く未知
の新領域の開拓に資することを目指した。
元素ブロック高分子を用いた積層デバイス，
複合材料においては界面の構造と物性の理
解が不可欠となる。そこで A01～A04 の計
画班，公募班との密接な連携のもと，そこ
で得られた元素ブロック高分子について表
面と積層界面の構造制御を試みると共に，
各種物性評価を通して元素ブロック高分子
の構造・物性の相関を明らかにすることを
目標とした。 
 
２．研究の目的 

本研究では高分子構造中に多元的に結合さ
せて得られる「元素ブロック高分子」の表面・
界面物性と高次構造の評価と相関の解明を試
みると共に，力学物性，電気物性，熱物性と
の相関を明らかにすることを企画した。元素
としてはフッ素，硫黄，ケイ素を取り上げ，  
１）フッ素を含有させることによる，高撥

水・高接着性高分子表面の創製 
２）硫黄を含有する高分子量・高弾性率・

高撥水性ポリチオフェンの作製 
３）側鎖にシロキサン鎖を導入した高伸

度・高伝導性ポリチオフェンの合成 
４）ポリ-α-オレフィンのポリシランを用い

た接着機構と界面解析 
に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 (1) 元素ブロック高分子の合成 
一例として，ポリ(3-ヘキシルチオフェ

ン)(P3HT)は，次のスキームで合成した。 

 

 
従来の酸化重合などと比較して，ここで得

られた P3HT は head-to-tail 率が高く(>99%)，
また高分子量(～80 万)であることを特徴とす
る。また，側鎖にジメチルシロキサン基を有
するポリチオフェンも同様の手法で合成した。
含フッ素側鎖を含むメタクリレート系三元共
重合体は，定法ラジカル重合により合成した。

ポリシラン(大阪ガスケミカル（株）)，ポリオ
レフィン（住友化学（株））などは市販品を
用いた。 

 
(2)構造，物性評価 
元素ブロック高分子のキャラクタリゼーシ

ョンには，赤外線分光分析，核磁気共鳴，示
差走査熱量分析，熱重量分析，X 線回折を用
いた。表面・積層界面の制御と物性評価に当
たっては，広角 X 線回折，微小角入射 X 線回
折，X 線反射率，X 線光電子分光，動的接触
角，走査型プローブ顕微鏡， 高感度反射 IR，
ナノラマン散乱等を駆使した。また，X 線回
折，X 線反射率測定にあたっては平行して放
射光(SPring-8)の利用を図った。 
 
４．研究成果 
(1) フッ素を含有させることによる，高撥

水・高接着性高分子表面の創製 
高分子の撥水性と接着性には逆相関の関係

が存在する。なかでも，含フッ素高分子は高
い撥水性を示す一方で，接着性に乏しいこと
が知られている。一方，メタクリル骨格に含
フッ素側鎖と適度な長さのエチレンオキサイ
ド側鎖(エチレンオキサイドの重合度として
9-20)に同時に含有させ三元共重合体において，
その表面は高い撥水性(接触角＞90°)と高接
着性という相反物性を同時に発現することを
見出した（図１）。 これはエチレンオキサイ 

ド側鎖の有するエントロピー効果により発現
された現象であることを明らかにした。 
 
２）硫黄を含有する高分子量・高弾性率・

高撥水性ポリチオフェンの作製 
ポリチオフェンの骨格は見方を変えれば，

図 2 に示すように，硫黄で分子内架橋された
ポリアセチレンとみなすことができ，高い導
電性だけでなく，高弾性率が期待できる。従
来得られている P3HT の分子量が高々数万程
度であるのに対し，分子量 80 万に達する
P3HT では初めて自立膜を作製することがで
き，P3HT の力学物性の評価が可能となった。
そこで，力学物性の極限値として結晶弾性率
を取り上げ，X 線回折法により測定を行った。
その結果，分子鎖軸方向の結晶弾性率として

図 1 90°剥離強度と水との接触角の関係 



P3HT に対して 73GPa, P3BT（側鎖がブチル
基）に対して 100 GPa の値が得られた。これ
らの値はたとえばイソタクチックポリプロピ
レン(33 GPa),ポリエーテルエーテルケトン
(57 GPa)よりも高く，ポリエチレンテレフタラ
ート(108 GPa)，チタン合金（107 GPa）と同程
度の値である。さらに，断面積を補正するこ
とで，分子鎖１本を 1%伸長するのに要する力
で比較すると，可撓性高分子として最高の値
を示すポリエチレンよりも高くなった。した
がって，分子骨格より類推されるように，ポ
リチオフェンは導電性高分子としてだけでな
く，高弾性率材料としての側面を併せ持つこ
とを明らかにした。 

ポリチオフェンフィルムでは，構造とし
て，チオフェン環を基板に水平に配列する
構造 (Face-on)(図 3a))と垂直に配列する構
造 (Edge-on)(図 3b))が考えられ，太陽電池
利用では前者が，トランジスタ利用では後
者の構造が有利とされている。これまでの

報告 
図 3 ポリ(3-置換チオフェン)の配向構造 
 
では主として Edge-on 構造が報告されてき
たが，高分子量の HT-P3HT では Face-on 構
造(図 1b))が優先になることを微小角入射 X
線回折の測定により見出した。 
 さらに，同フィルム表面は，図 4 に示し
たように，高い撥水性を示した。つまり
P3HT では，フッ素を利用せずとも，ポリテ
トラフルオロエチレンを凌駕する撥水性を
示したことになる。これは硫黄を含む元素
ブロックの存在により，官能基間距離が隔
てられることにより，表面でエントロピー
が増加することに基づいている。通常の表
面自由エネルギーがエンタルピー支配であ
ることに対し，これまでの常識とは異なる
表面物性の発現を見出した。 

 
 

 
３）側鎖にシロキサン鎖を導入した高伸

度・高伝導性ポリチオフェンの合成 
2）ではポリチオフェンの側鎖が主としてヘ

キシル基を取り上げたが，これにジメチルシ
ロキサン鎖を導入した(P3SiT)。その結果，図

5に示したように，破断伸びが 200％以上に至
るまで大幅に上昇するとともに，室温以下の
ガラス転移度を示すなど，エラストマーとし
ての性質を示すことを明らかにした。さらに，
同ポリマーは導電性も併せ持っており，従来
の P3HT の脆いという力学的な課題を克服す
ると共に，新たに導電性と高伸度を併せ持つ
元素ブロック高分子の創製に成功した。 
 
４）ポリ-α-オレフィンのポリシランを用
いた接着機構と界面解析 
ポリエチレン，ポリプロピレンに代表さ

れるポリ-α-オレフィンは汎用高分子として
多方面での利用が進められているが，接着
性に課題を有する。しかし，化学構造から
は親和性が期待できないにも関わらず，ポ
リシランはポリ-α-オレフィンに対して高い
接着強度を示す。この機構解明のため，ポ
リシランとポリ-α-オレフィンとの接着界面
をナノラマン散乱により解析した。その結
果，図 6 に示したように表面結晶化度の低
下に伴い界面厚みが増加し，ポリ-α-オレフ
ィンへのポリシランの拡散が接着性発現の

重要な要因となることを明らかにした。 
図 6 ポリ-α-オレフィンの表面結晶化度

とポリシランとの界面厚 
 
図の例ではナノラマン散乱を取り上げた

が。結晶性高分子の固体表面・界面の構造
や物性を多種・多異原理の手法で系統的に
比較することで，固体表面・界面での現象
を解明した（図 7）。これまで，解析が困

図 5 P3HT,P3SiT の応力-ひずみ曲線 



難であった表面・界面における現象を解明
した。さらに，「接着」の界面を考慮す 
 
図 7 本研究で取り上げた多・異原理・観
点からの界面構造・物性解析法 
 
るには，２次元の界面ではなく，３次元的
な層(interphase)の概念に基づいた議論が必
要となることを提唱した。一連の研究成果
が評価され，高分子学会 平成 26 年度高分
子学会賞を受賞するに至った(2015/5/28)。 
 本新学術領域において，以上示した以外
にも，菅原教授＠早稲田大，中教授＠京都
工繊大，舟橋教授＠香川大，大下教授＠広
島大，國武教授＠熊本大，田中教授＠九州
大との共同研究を実施し，元素ブロック高
分子の表面・積層界面評価について多くの
成果を挙げた。 
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