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1．緒　　言

　金属や金属化合物からなる極細チューブの調製とその機能
評価に注目した研究が数多く行われてきている 1）。調製され
ている金属や金属化合物の例としては，金（Au），銀（Ag），
銅（Cu），ニッケル（Ni）や各種金属酸化物などが報告されて
おり，極細チューブの調製方法にも様々な方法が報告されて
いる 1）, 2）。例えば，鋳型となる極細繊維を電界紡糸法により
紡糸し，この鋳型繊維上に無電解めっきを施した後に，この
鋳型繊維を除去する方法により，Au3），Ag4），Cu3），酸化銅 5），
Ni3），酸化ニッケル 6）,7），などからなる極細チューブが調製
できることが報告されてきている。この調製方法の特徴の 1
つとして，チューブ内径を鋳型繊維径の制御により種々変え
ることが可能な点がある 3）,8）。
　ビスマス（Bi）や Biを含む化合物は，熱電発電素子，ガス
センサー，光エレクトロニクス素子，透明電極，触媒などへ
の応用を目指した研究が多く行われている。さらに Biやそ
の化合物の形状を一次元（極細ワイヤあるいは極細チューブ）
的に制御した構造を構築することにより熱電効果などの発現
においてバルクとは異なる特性を示すことや，この構造サイ
ズに物性が依存することなど明らかになっている 9）。
　しかしながら，Biや Biを含む化合物からなる極細チュー
ブの調製方法に関する報告は，Biシートから調製する方法 10），
多孔質酸化アルミニウム皮膜を鋳型として線状構造を形成後，
エッチングにより中空構造を形成させる方法 11），塩化ビス
マス水溶液に亜鉛粉末を添加，Biに還元する方法 12）などが
報告されているのみである。先述したような中空構造の鋳型
となる繊維を紡糸し，その繊維表面に無電解 Biめっきによ
る Bi層形成，次いで鋳型繊維の除去を行う方法で，極細 Bi
チューブを調製した例は報告されていない。本論文では，電

界紡糸法により極細鋳型繊維を調製し，この極細鋳型繊維表
面に無電解 Biめっきを施すことにより Bi層を形成させた。
さらに鋳型繊維を構成しているポリマーの良溶媒による溶解
処理により鋳型繊維を除去することにより，Biチューブを
調製した。鋳型繊維径と Biチューブの内径などの関連につ
いて調査を行った結果を報告する。

2 ．実験方法

　鋳型繊維の調製方法は既報の方法 5）～7）に準じ電界紡糸法に
より行った。電界紡糸は文献 13）,14）を参考に装置を自作して
行った。高圧電源には，キャピラリーゾーン電気泳動用高圧
電源（松定プレシジョン，HCZE-30PN0.25）を用いた。鋳型繊
維調製には，高分子化合物として，ポリ塩化ビニル（PVC）あ
るいはポリスチレン（PS）を用いた。紡糸液は，この PVCあ
るいは PSを 13 wt.%，無電解めっきの触媒として作用する
塩化パラジウム（PdCl2）を 0.12 wt.%含むテトラヒドロフラン
（THF）-N,N- ジメチルホルムアミド（DMF）混合溶液を用いた
（PVCの場合，THF:DMF＝ 6:4（v/v）；PSの場合，THF:DMF
＝ 7:3（v/v））。電界紡糸の条件は，印加電圧 12 kV，送液速
度 1 mL/h，針先と基板間の距離 10 cmとした。鋳型繊維は
不織布状に得られ，今回，主に用いた鋳型繊維の繊維径は，
約 0.5 μm（PVC），約 0.7 μm（PS）であった。
　Biの無電解めっきは文献記載の方法 15）,16）を参考に，表 1
に示すような組成を有するめっき浴を用いて行った。めっき
時間は，15 分間，30 分間あるいは 60 分間とした。
　無電解 Biめっきを行った鋳型繊維からの鋳型の除去は，
鋳型繊維の成分である PVCあるいは PSの良溶媒（PVC；
THF，PS；トルエン）に，Biめっきを行った不織布を室温下，
20 分間浸漬することにより行った。極細チューブの形態把
握は，走査型電子顕微鏡（SEM，JEOL JSM-7600Fあるいはキー
エンス，VE-9800）観察により行い，チューブ構成物の分析は，
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　（XRD, RIGAKU Ultima IV Protectus, Cu Kα線，λ＝0.154178 nm）
を用いて行った。

3 ．結果および考察

　3．1　鋳型繊維の調製
　電界紡糸法により得られた鋳型繊維からなる不織布の
SEM観察結果を図 1に示す。図 1から明らかなように，今
回の紡糸条件では，鋳型繊維径は，比較的揃っており，また，
ビーズ状構造は観察されなかった。後述するめっき時間を
30 分間とした際に用いた鋳型繊維の平均繊維径は，PVCを
用いたものでは，0.58 μm（標準偏差　0.18 μm，以下同様），
PSを用いたものでは，0.72 μm（0.16 μm），であった。この
鋳型繊維からなる不織布に対して，次に無電解ビスマスめっ
きを行った。
　3．2　鋳型繊維への無電解ビスマスめっき処理
　無電解 Biめっき浴の組成（表 1）は，文献 15）,16）を参考に決定
し，鋳型繊維からなる不織布への無電解 Biめっきを行った。
めっき時間を 15，30あるいは 60分間として実験を行った。
図 2にめっき時間を 30分間として得られた不織布の SEM観

察結果を示す。SEM観察結果に基づいて算出した Biめっき
後の平均繊維径は PVCを鋳型に用いた場合，0.77 μm（0.23 μm），
PSを鋳型に用いた場合，0.88 μm（0.17 μm）となり，鋳型繊維
よりも，平均繊維径が大きくなった。増えた平均繊維径に基
づいて算出された Bi皮膜の平均厚さは，PVCを鋳型に用い
た場合 0.10 μm，PSを鋳型に用いた場合 0.08 μmとなった。
　めっき後の不織布の XRD測定の結果を図 3に示す。Biに
対応するピークが観測され，鋳型繊維表面に Biがめっきさ
れていることが明らかとなった。実験条件によっては，めっ
き浴中の塩化ビスマスに基づくピークも見られることもあっ
た（図 3（a））。これは鋳型繊維の溶解除去後（図 3（b））には，
これらのピークが観測されなかったことから，無電解 Biめっ
き処理後の水洗処理が不十分であり，不織布に付着していた
塩化ビスマスが完全に除去できていなかったためと考えられ
る。
　3．3　鋳型繊維の除去によるビスマスチューブの調製
　鋳型繊維の除去方法には，熱分解による方法と鋳型繊維の
良溶媒に浸漬し溶解する方法を取り得るが，Biの融点
（271.3 ℃）17）がポリマーの熱分解に必要な温度（約 300 ～
400 ℃）よりも低いため，ここでは後者の方法を用いた。鋳
型繊維の良溶媒として，PVCの場合には THF，PSの場合に
はトルエンをそれぞれ使用した。得られた Biチューブの
SEM観察結果を図 4に示す。ややチューブ側面が粗くなる
傾向が見られるものの，中空構造を保ったまま，鋳型繊維を
除去できていることが明らかとなった。中空部分の内径は，
PVCを用いたもので，0.46 μm，PSを用いたもので，0.55 μm
となり鋳型繊維の繊維径の大きさを反映する傾向がみられる
ものの，やや径が縮小する傾向にあった。これは，めっきの
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Fig. 1　SEM images of electrospun fibers,（a）PVC and（b）PS fibers.

(a) 

(b) 

Fig. 2　 SEM images of bismuth（Bi）plated fibers for 30 min,（a）Bi-
plated PVC fibers and（b）Bi-plated PS fibers.

chemical concentration （mol/l）

BiCl3 0.06

EDTA-2Na b） 0.10

Citrate-3Na c） 0.10

N（CH2COOH）3 0.17

SnCl2 0.03

a） pH 9, 50 ℃
b） ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt dihydrate
c） trisodium citrate dihydrate

Table 1 　Content and condition a) of electroless bismuth plating bath
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際にめっき層にかかっていた力が鋳型繊維除去にともない支
えを失い，チューブを収縮させるためと推察される。

4 ．結　　言

　無電解めっき触媒として塩化パラジウムを含む極細繊維を
電界紡糸法により調製することが可能であった。さらに，こ
の鋳型繊維からなる不織布に対して，無電解 Biめっきを施
すことが可能であり，析出層は，XRD測定から Biであるこ
とが明らかとなった。さらに鋳型繊維を，その良溶媒を用い
て除去することにより，極細 Biチューブを調製することが
可能であった。また，得られた極細チューブの内径は，鋳型
繊維径に依存していた。
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Fig. 3　 XRD patterns of（a）Bi plated PVC fibers,（b）Bi tubes prepared 
from PVC fibers,（c）Bi plated PS fibers, and（d）Bi tubes pre-
pared from PS fibers. Bi plating time was 30 min.
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Fig. 4　 SEM images of（a）Bi tubes prepared from PVC fibers,（b）the expanded image 
of（a）,（c）Bi tubes prepared from PS fibers,（d）the expanded image of（c）.


