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研究成果の概要（和文）：　モノマーと重合剤の反応液中に繊維素材を浸しながら重合を行うことで、繊維表面
に導電性高分子薄膜の作製を行った。繊維表面に導電性高分子をコーティングすることで、導電性を有する不織
布および織布が得られた。また、反応溶液を希薄にした条件下で重合反応を行うことで、溶液中の核生成よりも
高分子鎖の伸長反応が優位となり、三次元的に複雑な構造内部まで追従した均一な薄膜を形成することに成功し
た。
真空紫外光を繊維素材に照射することで、親水性を大きく向上させることに成功した。この親水性の変化は、照
射後の繊維素材の温度や雰囲気によって大きく左右されることを見出し、親水性制御とそのメカニズムの解明を
達成した。

研究成果の概要（英文）：Conductive polymer thin films were prepared on the fiber surface by 
polymerization while dipping the fiber material in the reaction solution of monomers and 
polymerization agents. Nonwoven and woven fabrics with conductive properties were obtained by 
coating the fiber surface with conductive polymers. By conducting the polymerization reaction under 
dilute reaction solution conditions, the polymer chain elongation reaction was dominant over 
nucleation in solution, and a uniform thin film was successfully formed that followed the inside of 
the three-dimensionally complex structure.
By irradiating the fiber material with vacuum ultraviolet light, we succeeded in greatly improving 
its hydrophilicity. We found that the change in hydrophilicity is greatly affected by the 
temperature and atmosphere of the fiber material after irradiation, and achieved hydrophilicity 
control and clarification of its mechanism.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 薄膜コーティング　液相法　繊維上配線

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マイクロ・ナノスケールの三次元的な微細構造を有する多孔質体や繊維素材は、その比表面積の大きさから触媒
やセンサ、分子ふるいなどへの応用が期待されている。ここで、微細構造の大きな比表面積を損なうことなく、
導電性などの機能性を持つ表面コーティングを行うことで表面物性を自在に変更できれば、応用範囲の大幅な拡
大が見込まれる。このような機能性を付与する表面コーティングの分野において、高分子材料は種類や機能の豊
富さ、分子修飾による機能調整の自由度の高さ、低温プロセスが可能などの利点がある。本研究の成果は、液相
において均一薄膜形成を達成するものであり、今後の産業応用への貢献が期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

マイクロ・ナノスケールの 3 次元的な微細構造を有する多孔質体や繊維素材は、その比表面
積の大きさから触媒やセンサ、分子ふるいなどへの応用が期待されている。ここで、微細構造の
大きな比表面積を損なうことなく、導電性や絶縁性、あるいはキラルなどの分子認識能を持つ表
面コーティングを行うことで表面物性を自在に変更できれば、応用範囲の大幅な拡大が見込ま
れる。このような機能性を付与する表面コーティングの分野において、高分子材料は種類や機能
の豊富さ、分子修飾による機能調整の自由度の高さ、低温プロセスが可能などの利点があり、一
般的に高分子溶液の塗布により薄膜作製がなされている。ここで、表面が平坦な基板への高分子
材料の薄膜コーティングに関しては、高分子溶液の塗布と乾燥によって均一な塗布が可能であ
るが、微細な凹凸を有するマイクロ・ナノ構造体表面へのコーティングに関しては、溶液と基材
との濡れ性や、乾燥工程における蒸発速度の不均一さや高分子の析出により、微細構造に追従し
た均一な塗布が困難となっている。この問題を解決するために、分子量の小さいモノマー、もし
くはオリゴマー状態で基材を反応溶液に浸漬させることにより微細構造の隅々まで潜り込み、
その場でゆっくりと高分子化することにより凹凸面に追従した薄膜を形成できると考えた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、基材表面と溶液中のモノマー、ポリマーの分子間相互作用、および重合反応速度
を成膜状態と関連付けることにより、液中における基材上での逐次的高分子薄膜形成を行い、3

次元微細構造への均一薄膜コーティングを達成する。 

 

３．研究の方法 

（1）溶媒中に分散(溶媒和)するよりも基材表面に吸着した方が安定となる環境を作ることに
より、基材上での薄膜形成が促進されると考えている。これを実現するために、重合反応時に反
応速度を遅くすることで、微細な凹凸構造へのモノマー供給速度と高分子成長速度の平衡を保
つことを試みる。具体的には、モノマーとして 3,4-エチレンジオキシチオフェン(EDOT)を用い、
溶液中で微細構造を有する基材を浸漬した状態で酸化重合することで、導電性高分子(PEDOT)に
よる被覆を行い、導電性を付与する。微細構造を有する基材として、繊維径 2 µm の繊維からな
る織布もしくは不織布を用い、反応速度低下のために反応溶液の希釈や反応温度の低下、重合剤
の等量減少などの条件検討を行う。作製した導電性高分子膜の均一性・追従性について評価する
ために、光学顕微鏡ならびに走査型電子顕微鏡による表面観察、および導電率の測定を行う。 

（2）繊維基材の親水性・疎水性を制御することにより、基材表面に対する薄膜の追従性向上
を行う。親水性・疎水性の制御は、基材表面への波長 172 nm の真空紫外光(VUV)照射を用いた表
面改質により行い、表面の水接触角の測定により定量化を行う。また、繊維基材表面の親水性に
ついて、経時変化の観察を行う。このとき、温度や雰囲気を変化させた状態で水接触角の経時変
化を追跡することにより、親水性変化のダイナミクスを解明する。具体的には、VUV 照射後に
100 ℃程度の高温や-10 ℃程度の低温で保存したときの経時変化、水中で保管したときの経時
変化を追跡する。 
 
４．研究成果 

（1）パラトルエンスルホン酸鉄(Ⅲ)の 40 wt.%エタノ
ール溶液と EDOTを混合した場合、室温においても重合反
応は速やかに進行し、5 分後に PEDOT からなる黒色沈殿
が確認された。このような高い濃度での条件下では、布
帛に対する塗布を溶液混合直後に行った場合と溶液混合
後に溶液が黒変してから塗布した場合はいずれも PEDOT
は布帛表面上で塊状に析出した。一方で、溶液をエタノ
ールにより希釈した条件で反応を行った場合、反応速度
は低下してより均一な薄膜作製が可能となった。エタノ
ールで 20倍に希釈した溶液中に布帛を浸漬した場合、15
日で導電性が発現する程度の薄膜が形成されたが(図 1
上)、光学顕微鏡による観察の結果、繊維表面上にマイク
ロメータ―サイズの PEDOT 塊が析出していることが明ら
かとなった(図 2(a)、(c))。この結果は、希釈条件下で長
時間浸漬したために、PEDOT 重合・成長時に核生成よりも
核成長が優勢になったためと考えられる。そこで、20倍
希釈した反応溶液を布帛に滴下塗布した後に、エタノー
ル蒸気下でゆっくりと溶媒揮発・重合反応進行させるこ

図 1 浸漬による PEDOT 薄膜作
製(上)と滴下塗布による PEDOT

薄膜作製(下) 



とで、より均一性の高い薄膜を形成すること
に成功した(図 1下、図 2(b)、(d))。これは、
塗布直後に希薄条件で重合反応が開始する
と同時に、溶媒が揮発することで徐々に高濃
度条件と変化して核生成と核成長のバラン
スが保たれたと考えられる。 
 基材とする布帛について、親水性を有する
ポリビニルアルコール系繊維(ビニロン)と
親水性の低いポリエステル系繊維について
比較を行った。その結果、ポリビニルアルコ
ール系繊維では比較的均一な PEDOT薄膜を形
成するのに対し、ポリエステル系繊維では均
一な薄膜となりにくいことが明らかとなっ
た(図 3)。この結果から、均一な薄膜形成の
ためには、重合反応の制御だけでなく被覆さ
れる表面の極性が重要であることが示唆さ
れた。 

（2）合成高分子からなる繊維素材の表面
は高い撥水性を示す。そのため、繊維の親水
性・疎水性を制御することが均一な薄膜を形
成するためには不可欠になる。そこで、波長
172 nmの真空紫外光(VUV)をポリエステル系
不織布に照射すると(積算光量 1.6 
J/cm2) 、 照 射 前 の 表 面 水 接 触 角
(133±4 º)と比べて照射後は水接触
角 0°(繊維内に浸透)と大きく親水性
が向上することが明らかとなった。こ
のような VUVの照射により、薄膜形成
時の密着性の向上と均一性の向上が
達成可能となった。他方で、VUV 照射
後の水接触角は、時間の経過と共に元
の撥水状態へと徐々に復元していっ
た(図 4)。VUV 光照射 1 か月後で、不
織布表面上の水接触角は 60 º程度で
あった。ここで表 1に示すように、VUV
光照射後のサンプルを 60 ℃に加熱す
ると、加熱 5分後には水接触角は 60º
程度となり、1 時間後では 100º以上に
復元することが明らかとなった。ま
た、100 ℃に加熱したところ接触角は
15 秒以内で速やかに 100º以上となっ
た。一方、-10 ℃の低温で保存すると、
1 か月後でも水接触角は 30 º程度を
保っていた。このことから、VUV光照
射後の接触角復元は、温度により活性
化される高分子の分子運動が関与し
ていると考えられる。さらに、VUV 光
照射後のサンプルを純水中、室温で保
存したところ、1か月後も水接触角は
30 º程度であり、空気中での保存と比
較して濡れ性が保たれることが明ら
かとなった。これは、VUV光の照射に
より高分子表面に生成した水酸基や
カルボニル基などの極性官能基が、極
性溶媒である水中で安定化して高分
子表面に偏在し続けたためだと考え
られる。これらの結果から、VUV を用
いた繊維の親水性・疎水性制御とその
メカニズムの解明を達成した。 
 
 

 

図 2 ポリビニルアルコール系繊維上に作製し
た PEDOT 薄膜の光学顕微鏡像（a）浸漬法、（b）
滴下塗布法、および電子顕微鏡像（c）浸漬法、
（d）滴下塗布法 

図 3  ポリビニルアルコール系繊維上に作製した
PEDOT 薄膜の電子顕微鏡像浸漬法(左図)、ポリエステル
系繊維上に作製した PEDOT 薄膜の電子顕微鏡像(右図) 

図 4 （a）ポリビニルアルコール系繊維上に作製した
PEDOT 薄膜の電子顕微鏡像浸漬法、（b）ポリエステル
系繊維上に作製した PEDOT 薄膜の電子顕微鏡像 

表 1  VUV 照射後のポリエステル系繊維の保存温度
保存時間と接触角の関係 
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