
機能性ゲスト分子と共結晶化する耐熱性ポリマーの
高秩序・高機能システムの創製

言語: ja

出版者: 静岡大学

公開日: 2019-05-09

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 板垣, 秀幸

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10297/00026493URL



静岡大学・教育学部・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３８０１

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

機能性ゲスト分子と共結晶化する耐熱性ポリマーの高秩序・高機能システムの創製

Development of highly functional system with high regularity of orientation 
produced by heat-resistant polymers able to co-crystallize with functional guest
 molecules

１０１５９８２４研究者番号：

板垣　秀幸（Itagaki, Hideyuki）

研究期間：

１５Ｋ０５６２５

平成 年 月 日現在３０   ６   １

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：ゲスト分子と共結晶することが知られているシンジオタクチックポリスチレンなどの
耐熱性プラスチックを用いて、低分子の有機化合物だけでなく、有機金属錯体、金属塩、導電性ポリマーなどを
ゲストとして共結晶化させることに成功し、さらにキャスト溶媒や延伸処理などで高度に配向させることにも成
功した。ゲスト分子になりにくい分子の場合、ゲスト分子交換法がある程度利用できることがわかったが、既に
配向させた共結晶を別のゲスト分子に置き換える場合に、配向性がある程度減少することが申請者独自の偏光蛍
光強度回転角度分布法で明らかになった。結果的に、機能性ゲスト分子と共結晶化する耐熱性ポリマーシステム
の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：Syndiotactic polystyrene (SPS) is known to be the typical heat-resistant 
polymer able to co-crystallize with guest organic molecules. We developed our ways of producing its 
co-crystalline phases by processing SPS films with organic compounds or solutions containing 
metallic salts or organometallic compounds. Finally we succeeded to produce SPS/organometallic 
compounds co-crystalline films containing mercury, copper, etc., and SPS co-crystalline films with 
electroconductive polymers such as polyaniline. Moreover, we could obtain these co-crystallized 
polymer films with high regularity of orientation by uniaxial stretching and/or changing the 
solvents when the SPS solutions were cast to produce films. The degree of orientation was determined
 by our ways of measuring polarized fluorescence intensities of guest molecules together with WAXD. 
By these measurements, we found that the orientation was not perfectly kept to be the same when the 
films were processed by the guest exchange method. 

研究分野：高分子化学、材料科学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
エンジニアリングプラスチック（エンプラ）

であるシンジオタクチックポリスチレン

（SPS）や変性ポリフェニレンエーテルは、耐
熱性も高く、成形加工性にも優れ、金属素材

を軽量化する素材として有効に使われている

が、近年、これらのポリマーがゲスト分子を

包接・インターカレートして共結晶化する現

象が報告されてきた。エンプラ素材が機能性

分子や機能性ポリマーと共結晶化し、しかも

それらの結晶が高度に配向していれば、高機

能な素子や素材として更なる応用が期待され

る。特に、80年代半ばに出光興産の石原伸英
博士によって合成方法が発明されたSPSは日
本製の材料ポリマーであり、有効な利用方法

をアピールしていきたいと申請者は考えた。	 	

SPSの５種類の結晶構造のうち、デルタ（δ）
型・エプシロン（ε）型結晶では、結晶なのに

空隙があり、ゲスト分子を包接できる、とい

う特殊性を発見したのは、Salerno大・Guerra
（伊）グループで、X線構造解析などで結晶形
の確定を行ってきた。申請者は、物理ゲル生

成解明に光プローブ法を適用する研究で先駆

的立場にあったため、Guerra グループから
協力を求められ、SPS研究をスタートし、フィ
ルム中の蛍光物質の偏光蛍光強度をフィルム

と励起光の間の角度を変化させながら測定す

る方法（PFR法と略す）を開発し、SPS/ナフ
タレン（NP）δ型共結晶中のNP分子の位置情
報を決定することに成功し、SPS研究プロジ
ェクトを開始した。これに先立って、Charles 
Sadron 研究所・Guenet（仏）グループは、
当時知られていた数種類のSPSゲルでは、
SPSが溶媒をゲスト分子としてポリマー・溶
媒分子化合物を形成することがゲル化の要因

になることを明らかにしていた。そこで、我々

は、ゲル化溶媒がSPSと包接型やインターカ
レート型の共結晶化を行うことを見出し、そ

の条件に当てはまる有機分子であれば、極性

分子でも複素環化合物でもゲストとしてSPS

とゲル化・共結晶化できるということを70種
類近い有機化合物にSPSを溶解させて明らか
にした。これらの研究を通して、申請者は、ア

タクチックポリスチレンであれば水を弾くは

ずなのに、SPS共結晶フィルムのゲスト分子
と反応する化学種を溶解した水溶液にこのフ

ィルムを浸漬すれば反応することを見いだし、

反応一般について特許申請を行った。SPSの
ゲルファイバー（実際にはSPS/溶媒δ型結晶
形のミクロ繊維）や固体SPS中で空隙を持つ
SPS結晶は、空隙を持つ強固な筺体、いわば物
性にかかわらず容器として利用できる側面が

あることがわかった。 
従って、2007年の発見以来、あまり有効には
利用されてこなかったε型結晶などを、一つ

の入れ物とイメージして、SPS結晶の空隙に、
有機金属錯体や無機化合物や、機能性ポリマ

ーを規則的に配置して、これらのSPS共結晶
に機能を発現させるシステムの構築を企画し、

本計画を申請し、研究に着手した。 
 
２．研究の目的 
本研究は、ゲスト分子と共結晶すると知られ

ているエンプラのシンジオタクチックポリス

チレン（SPS）やポリ(2,6-ジメチル-1,4-フェ
ニレンエーテル)(PPO)を用いて、(I)有機金属
錯体や蛍光性有機分子をゲスト分子として三

次元的にフィルム全体にわたって間隔を空け

て規則的に並べ、より実用性のある機能発現

を提案することと、(II)PFR法などで精密に
追跡することで、ゲスト分子交換法で機能性

ゲスト分子を交換する際の配向制御を確立し、

高秩序で高機能をもつ耐熱性ポリマー・ゲス

ト共結晶システムを開発することである。特

に、①有機金属錯体をゲスト分子とする δ 包
接型・δ インターカレート型・ε 型の複数の
SPS 共結晶フィルムの作製、②SPS/PPO の
ブレンドフィルムの作製とこれらをゲスト分

子液体に浸漬することによる共結晶化構造の

解析、③分子サイズの異なる蛍光分子をゲス



ト分子として包接した一軸延伸SPS共結晶フ
ィルムをゲスト交換しながら PFR 法で追跡、
について進めていくことを具体的な目的とし

て研究を申請した。 

 

３．研究の方法 
(1) サンプルとしては、固体は、厚さの異なる
薄膜から数㎜程度のフィルムを作製して処

理・測定を行い、ゲルに関しては、溶媒・濃度

を変化させて、ねじ口試験管中で加熱して溶

液化したものを冷却して作製し、この wet状
態、異なる温度での加熱真空乾燥による dry
状態の測定を行った。 
(2) フィルム作製は、加熱融解して高圧でフ
ィルム化するホットプレス法と、溶媒に高温

で加熱溶解させて、適切な温度でシャーレな

どの容器中にキャストする方法を用いた。 
(3) 作製した SPS、PPO、SPS/PPOブレンド
フィルムなどの処理は、(A) アニール温度と
アニール時間を変化させた熱処理、(B) 溶媒
への浸漬時間と浸漬温度を変化させた浸漬処

理、(C) 蒸気への曝露時間と曝露温度を変化
させた曝露処理、(D) 温度を変えて一軸延伸
やローラー延伸する延伸処理、の 4 種類の方
法を行った。 
(4) 作製した SPSゲルについては、この上に
イオン液体を含む溶媒や溶液を、液量を変化

させてマウントし、さらに時間を変化させて

行った。 
(5) 構造決定に関しては、Ｘ線構造解析
（WAXS：SAXS）、赤外線吸収を行い、空隙
中で生成したポリマーの分子量情報について

は、マトリックス支援レーザー脱離イオン化

質量分析法（MALDI-TOFMS)、フィルムやゲ
ル粉末中の組成に関しては、熱重量分析、走

査型電子顕微鏡／エネルギー分散型 X線分光
法を用いて調べた。 
(6) フィルム中の分子の配列については、偏
光で励起して、偏光蛍光強度を測定し、さら

にこの試料を偏光励起光に対して一定角度ず

つ回転させて偏光蛍光強度を測定する PFR
法を駆使して決定した。 
 
４．研究成果	

成果を箇条書きにしてまとめてみる。	

(i) シンジオタクチックポリスチレン（SPS）
の ε 型結晶を高純度で作製する方法を開発し、
ここにアニリン・ピロールなどの複素環化合

物をゲスト分子として導入し、さらに、酸化

重合開始剤の溶解した水溶液に浸漬するだけ

で、ポリアニリン（PANI）やポリピロールの
ような導電性ポリマーとすることに成功した。

溶媒浸漬や溶媒曝露の条件を変化させ、例え

ばトリクロロエチレン（TCE）を溶媒とする
SPS溶液のキャストフィルムを利用すること
によって、SPSフィルム中の ε型結晶を配向
させたり、ε型結晶中の導電性ポリマーを配向
させたりすることに成功した。フィルムを洗

浄し、構造解析をすることで、これらの導電

性ポリマーは、SPSε型結晶中のチューブ状の
空隙中に生成していること、即ち SPSと共結
晶化していることが確認された。MALDI-
TOFMS によってこの PANI の分子量を測定
すると、無配向性の SPSε 型結晶フィルムで
は８量体程度、TCE を溶媒とする SPS 溶液
のキャストフィルム中では、連続した ε 型結
晶のために、15量体のものまで得られたこと
がわかった。従って、新たなコンポジットの

精妙な作製方法としても利用できることを示

すことができた。この研究は、現在、ε型結晶
中のチューブ状の空隙で重合する分子をカル

バゾール、ジブロモチオフェンなど種類を変

えて計画を進めている。 
(ii) SPS結晶フィルムとしては、SPSとゲス
ト分子であるピリジン塩化銅の共結晶フィル

ムの作製と、その生成機構の解明に成果を得

た。２位と４位のピリジン誘導体（置換基は

アルキル基・ビニル基など）を比較した実験

で、２位の官能基は４位の官能基と比べ、SPS
との包接型の共結晶化を妨げ、主鎖のコンフ



ォメーション構造にも影響を及ぼすのに対し、

４位に置換基を持つ場合はSPSとピリジン置
換体塩化銅錯体との共結晶化がおこりやすい

ことが明らかとなった。特に、安定な直線構

造を形成する４-ビニルピリジンを配位子と
した塩化銅(I)錯体は洗浄後もフィルム中に存
在するほど強固な共結晶を形成した。 
(iii) 他の耐熱性ポリマーであるポリ(2,6-ジメ
チル-1,4-フェニレンエーテル)(PPO)との共結
晶化について、①SPS と PPO の混合比の異
なるトルエン溶液からキャスト法でフィルム

化し、アニール法、溶媒浸漬法、蒸気暴露法を

併用して諸条件を試みたが、SPSの結晶化速
度が速いために、ブレンドフィルムから共結

晶化させることはうまくはいかなかった。た

だし、両者の相溶性のよさは、SPS側鎖フェ
ニル基と PPO 主鎖フェニレン基の相互作用
による蛍光ピーク波長が、量比でシフトする

など、蛍光スペクトルで確認できることはわ

かった。②SPSε型結晶の空隙に 2,6-ジメチル
フェノールを導入して重合することで

SPS/PPO フィルムを作製する試みは成功し
たが、PPOの導入が低すぎるので更に改善中
である。 
(iv) 粒径が 10 nm〜20 nmの銀ナノ粒子を均
一に分散させたSPSフィルムの作製には成功
し、その物性について知見を得た。 
(v) 結晶フィルム作製には SPS物理ゲル状態
の活用も重要と考え、SPS/イミダゾール誘導
体ゲルや SPS/ピリジンゲルに水銀(II)イオン
硝酸水溶液をマウントしてゲスト複素環分子

が水銀(II)との錯形成を行うことなどを確認
した。このことは、SPSゲルが、水銀(II)イオ
ンを吸着し、水をある程度浄化する実験に成

功したことを意味するとともに、有機金属錯

体をゲルに導入する方法として、SPSゲルの
上に交換したい溶液や溶媒をマウントするこ

とで、溶媒交換およびゲスト交換が可能なこ

とを意味しており、SPSゲルからの有効な合
成方法を開発することに成功したといえる。 

(vi) (v)の方法を利用して SPS/イオン液体の
ゲルマテリアルの創製に成功した。１つは、

ピリジニウム系・イミダゾリウム系の 10種類
ほどのイオン液体を、SPS/ピリジンゲルなど
の上にマウントする実験から、最終的に、1-
butylpyridinium bromide（[C4py]Br）の含量

の高い SPSゲルの作製に成功し、このゲル断
片が導電性で、しかも[C4py]Br 自体よりも電

導度が高いことを示すことに成功した。絶縁

体のSPSを筺体とした導電性ソフトマテリア
ルの作製に成功したといえる。 
(vii) (v)の方法を利用して SPS/クロロホルム
ゲルをもとに、ゲスト分子としてN,N-ジエチ
ルジチオカルバミド酸銀（AgDDC）を含むゲ
ルを作製した。このゲル上にヒ素水溶液をマ

ウントすると、ゲル中の AgDDC がヒ素と定
量的に反応して As(DDC)3となるために、ゲ

ルが赤色化し、銀が析出する。ヒ素を検出し

たり、回収したりするゲルマテリアルの創製

に成功した。 
(viii) 液体浸漬や気体曝露だけではSPSとの
共結晶ゲスト分子になりにくい分子も、先に

他の分子と SPS 共結晶にしてからゲスト分
子交換を行うと共結晶する場合がある。この

交換について量的な情報は得やすいものの、

ゲスト分子の配向の保持についての情報は

WAXSなどでは見積もりづらい。我々は偏光
蛍光を利用する偏光蛍光回転角度分布（PFR）
法で、ゲスト分子の交換が、結晶化度に大き

な影響を与えない場合でも、配向性を乱して

いることを明らかにし、配向度変化の程度に

ついて定量化することに成功した。また、ε型
結晶の空隙の穴がホットプレス法で作製し

たフィルムと、TCEキャスト法で作製したフ
ィルムで異なっており、アントラセンのよう

な分子を ε 型結晶の空隙に誘導することで、
空隙の配列方向についての空間的情報を得

ることに成功した。 
 
	 以上、申請時の目標を達成することに成功



した。 
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