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有機溶媒中で導電性⾼分⼦ポリアニリンを容易に合成する⽅法を開発 

〜さまざまな物質との複合化が可能に〜 
 

ポリアニリンは、低コストで電気伝導性が⾼く、⽔中で合成できることから、多⽅⾯で研究・応⽤が
⾏われている導電性ポリマーの⼀つです。しかし、有機溶媒に溶けにくいために他のプラスチックと
複合化することが難しく、また、熱溶融性がなく加⼯性が低いといった難点があり、⼯業的応⽤はあま
り進んでいません。 

本研究では、微量のヨウ素を添加することにより、ポリアニリンをアルコール中で合成することに
成功しました。同様の⽅法で、トルエンやクロロホルムなどの汎⽤有機溶媒中でも、ポリアニリンを簡
便に合成することができます。 

これにより、ポリアニリンと、有機溶媒に溶ける物質との複合化が可能となり、例えば、導電性を持
つ柔軟なゴムや半透明材料といった、異なるポリマーの特徴を併せ持つ導電性ポリマーコンポジット
を作成することが可能となります。 
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 研究の背景  
代表的な導電性ポリマーの⼀つであるポリアニリンは、染料化学で最もよく使われる安価なアニリン

を、⽔中で酸化剤と反応させるだけで簡便に合成できます。そのため、多⽅⾯での研究・応⽤が進んでい
ます。近年、ポリアニリンには、ガスバリヤー性、ウイルス除去性、放射性物質遮断性などがあることや、
アンモニアセンサー、太陽電池の電極、防錆剤として応⽤可能であることも知られてきました。しかし、
⽔中での反応においては、⽔に溶けない汎⽤プラスチックとの複合化が難しく、また、熱溶融性もないこ
とから、厚い板など、さまざまな形状に加⼯することはできませんでした。このことが、ポリアニリンの
⼯業的応⽤の壁となっています。本研究では、ヨウ素を加えるのみで、アルコールやトルエン、クロロホ
ルムなどの有機溶媒中でポリアニリンを合成できることを⾒出しました。 

 
 研究内容と成果  

本研究では、アニリンと有機スルホン酸またはアニリン塩を、エタノール、クロロホルム、トルエンな
どの有機溶媒に加え、少量のヨウ素を添加し、攪拌するのみで、ポリアニリン（エメラルジン）を合成す
ることに成功しました。ヨウ素は、重合反応の初期段階でモノマーにラジカルを発⽣させるため、重合活
性が向上し、さらに酸化剤を加えることにより重合が進⾏します。このポリアニリンの導電キャリヤーで
あるポーラロン注１）の存在を、電⼦スピン共鳴法（ESR＝Electron Spin Resonance）注２）で確認する（図
１）とともに、四端⼦法注３）で電気伝導性を評価しました。さらに有機溶媒にヒドロキシプロピルロース
液晶やアクリル樹脂、ポリスチレンなどのプラスチックを溶解し、その溶液中でアニリンの重合を⾏う
と、これらのプラスチックとアニリンが分⼦レベルで複合化したポリマーコンポジットが作成できるこ
とを⾒いだしました（図２、３）。このようなポリマーコンポジットのミクロ構造を放射光X線回折装置
（⾼エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所 フォトンファクトリーのビームライン BL-8B）に
より評価したところ、コンポジット化に基づく分⼦レベルでの周期性構造が確認されました（図４）。 
 

 今後の展開  
本研究で作成した、アクリル樹脂やポリ酢酸ビニルなどとのポリアニリンコンポジットは、有機溶媒を

加えて粘性を調節することにより塗料として利⽤することもできます。さらに、本⽅法により、導電性ポ
リマーの⼯業的応⽤の道が広がり、例えば、導電性ペイントや防錆プラスチック、導電性梱包材量、さら
に、導電性ポリマーコンポジット注３）からなる重厚なインゴットを作成することも可能となりました。ま
た、⼗分な⼒学的強度や柔軟性のある導電性エンジニアリングプラスチックの開発にもつながると期待
されます。今後、この⽅法を⽤いて実際に、導電性ゴムや、導電性合成繊維、導電性梱包材などの作成に
取り組む予定です。 
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 参考図  

 
図１ 有機溶媒中で合成したポリアニリンの電⼦スピン共鳴（ESR）の例。ポーラロン内のラジカルによ
るシグナル。DHpp: ESRシグナルの線幅。 
 

 
図２ 本研究で合成した、アクリル樹脂とポリアニリンのポリマーコンポジット。図中の丸い部分はアク
リル樹脂の凝集した部分で、⼩さな粒⼦としてポリアニリン中全体に分散したミクロ相分離構造が観察
される。 
 

 
図３ 有機溶媒中で合成した、ポリ酢酸ビニルとポリアニリンのポリマーコンポジット。ポリ酢酸ビニル
の中に均⼀にポリアニリンが分散し複合化している。 
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図４ ヨウ素の存在下で合成したポリアニリンの放射光 X 線回折像。ビームをサンプルに照射すると、
サンプルの周期性構造に対応した回折が⾒られる。幾重にも⾒られるリングは、それぞれ本⽅法で作成し
たサンプルが微細な周期性構造を持つことを⽰す。画像のリングの中⼼からの距離とビームの⼊射⾓度
を⽤いてブラッグの式から数ナノメートル単位での分⼦の並び⽅が分かる。合成したコンポジットの種
類や構成ポリマーの配合⽐率により回折パターンが異なる。 
 

 ⽤語解説  
注１） ポーラロン 
特に導電性ポリマーにおいては、孤⽴ラジカル（電⼦）とカチオン（陽イオン）のペアを指す。このペ
アが⼀体となって導電性ポリマーの中を移動することにより電気伝導を担う。 

注２） 電⼦スピン共鳴法（ESR, Electron Spin Resonance） 
外部磁場を印加しながらマイクロ波領域の電波をサンプルに照射し、不対電⼦を検出する⽅法。導電
性⾼分⼦へのドーピングにより発⽣したポーラロンや、活性ラジカルなどの観察に有効である。 

注３） 四端⼦法 
物質の導電性を正確に測定する⽅法。サンプルの外側に電流を流すとその内側に電圧が発⽣する。そ
の電流と電圧の関係から電気伝導度を⾒積もる。 

注４） ポリマーコンポジット 
異なる種類のポリマーが複数絡み合ってできた複合材料。弾⼒性、透明性、耐久性など、それぞれの構
成成分の特徴を併せ持つ。 
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