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第1章　序　論

　　1962年に世界で初めて，我が国でZnOを用いた炭化水素ガスセンサが開発

されて以来［1］，ガス漏れ警報器にSnO2を用いた可燃性ガスセンサが使用さ

れるようになり，自動車のコンピュータ制御化に伴い空燃比調節にジルコニア

酸素センサ，家電製品にセラミックや高分子を使用した湿度センサが用いられ

るようになった［2］．このころから，ガスセンサの重要性が社会的に認めら

れ，ガスセンシングに関わる研究に益々拍車がかかった（Table　1－1）．

　　ガス種の認識は，分子量や赤外吸収など分子が固有する物理的な特性を計

測すれば確実である．しかし，このような物理的手法を用いるセンシングには，

測定環境を選ぶ，高価である，大がかりな装置が必要であるなど多くの問題が

ある．これに対して，ガス分子は固体表面に吸着，あるいは反応する性質を有

しており，これを利用して，吸着，化学反応，電極反応などを起こさせ，その

特性の違いからガス分子を識別する認識法が提案された．このような化学的特

性はガス分子固有の性質ではないが，材料の種類やその他の条件により特定ガ

ス分子の検知は可能である［3］．

　　湿度とは空気中に含まれる水蒸気の割合であるが，その計測方法は様々で

ある．現在，汎用している湿度センサには，毛髪や高分子フィルムを利用する

機械的センサ，乾湿球湿度計，水分の赤外線やマイクロ波の吸収を利用するセ

ンサなど，物理的，化学的現象が利用されている．最も用いられている方式が

センサ素子の電気抵抗や静電容量の変化を利用するものであるが，これらは，

セラミック材料［4］，そして高分子材料［5－8］を使用したものに大別できる．

　　セラミック材料，特にアルミナを主成分に用いたものの特徴として，ヒス

テリシスは±3％RH（0～60℃），測定温度範囲が広い（－10～100℃），耐環境性，

応答性，そして測定湿度範囲（15～95％RH）が広いことなどが，短所として加熱

一
1．



Table　14　Application　of　sensors　in　various　fields

産業分野 ターゲツト 使用目的

民生機器 温度，湿度，結露，ガス，酸欠，

光，磁気，液面，流量，重量，圧力，

振動，汚れ，赤外線

便利，快適

機能向上

安全，省エネ

自動車 温度，湿度，結露，ガス，液面，

流量，トルク，圧力，車速，方位，

振動，回転数

便利，快適

機能向上

排ガス規制

安全，省エネ

工業言十潰1」 温度，湿度，結露，ガス，pH，
光，磁気，液面，流量，濁度，重量，

圧力，振動，形状，赤外線，成分，

自動・省力化

安全，省エネ

公害防止

防災・防犯 温度，湿度，ガス，けむり，炎，

圧力，振動，赤外線，漏水，重量

安全

災害，盗難防止

健康・医療 温度，湿度，ガス，放射線，光，

磁気，液面，血流，重量，血圧，

赤外線，身長，体重

障害，高齢者対策

遠隔診断・モニタ

人工臓器の制御

農林・水産 温度，湿度，ガス，霜，日射，pH，
成分，形状，重量，超音波，赤外線

飼育施設

生鮮保存

海洋・気象 温度，湿度，風向，風力，気圧，雨量，

塩分，潮位，波高，日照，濁度

無人観測
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クリーニングが必要であり，高価であることが挙げられる．一方，電解質

（LiC1）の吸湿性と電気抵抗の変化を利用する湿度センサは，1938年に

Dunmoreによって考案されたが［9］，1980年代に入ると高分子電解質を用

いるセンサが実用化された．例えば，感湿膜としてポリビニルアルコールと吸

湿性の強いポリスチレンスルホン酸塩を架橋したもの［5，6］や第4級アンモニ

ウム塩を疎水性モノマーと共重合したもの［7］などが挙げられる．これらの

特徴として，103Hzの高周波においてインピーダンスに湿度依存性が見られ

（103～107Ωの範囲で3～5桁の変化），ヒステリシスが少なく（±3％RH），迅速な

応答（60～90s，76ご32％RH）を示した．また，安価である，そして再生を必要と

しないなど，良好なセンシング材料として使用されている．しかし，測定湿度

範囲が狭い（30～90％RH）などの問題を有している．

　　近年の目覚ましい技術の進歩は，工業，農林畜産業など生活環境を取りま

く様々な分野において制限を生じさせ，工業ではIC，　LSIや磁気ヘッドなどの

電子部品に低湿度環境，植物の発芽・成育には高湿度が必要とされ，ビル空調

や家庭用エアコンなど快適な生活を営む上でも，より精度の高い湿度制御が不

可欠になってきている．そのため，湿度センサの性能の更なる向上が望まれて

いる（Scheme　1－1）［10］．

　　代表的な導電性高分子の一つであるポリアニリン（PAn）はその電気的性質

が酸化状態やドーピングレベル（またはpH）によって可変であり（Fig．1－1）［11］，

現在までに，二次電池，表示素子，マイクロモーターやバイオセンサなど，そ

の応用について極めて多くの報告がされている［12］．ガスセンサへの応用に

ついても同様に1980年代後半から急増している．しかし，ほとんどの報告が

PAn単体を用いたものであり，センシング材料としての最適化はその形状の加

工性においてのみであり，化学的性質を付加する目的での複合化はほとんど試

みられていない．
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　　本研究は，PAnまたはその誘導体と親水性を有する絶縁性高分子から成る

複合膜を作製し，湿度および炭酸ガスセンサの開発を目指したものである．

　　第2章では，サイズの大きなドーパントを取り込むことで可溶化したPAn

とポリビニルアルコール（PVA）から成る複合膜の湿度応答性を調べ，センシン

グ特性の最適化という観点から複合膜の混合比など，その作製法について検討

した．さらに，複合膜の湿度応答性に与える共存ガスの影響など調べた．

　　第3章では，湿度センシング特性の最適化という観点から種々の導電性高

分子を複合膜に適用し，それらの湿度応答性や分光学的，熱的性質などを比較

検討した．

　　第4章では，絶縁性高分子の吸湿性が複合膜のセンシング特性に与える影

響を調べる目的で，種々の絶縁性高分子を複合膜に適用し，それらの湿度応答

性や熱的性質などを比較した．

　　第5章では，自己ドープポリアニリンの熱特性を詳細に調べ，複合膜の湿

度センシング特性の向上を目指した．

　　第6章では，自己ドープポリアニリンを熱処理することで得られる塩基型

のポリアニリンを複合膜に適用し，室温で作動可能な炭酸ガスセンサとしての

応用を検討した．

一
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第2章　ポリアニリンとポリビニルアルコールとの複合化

　　　　　およびその複合膜の電気伝導度の湿度による影響

　　2．1　緒　言

　　ポリアニリン（PAn）やポリピロール（PPy）は電気的性質が酸化状態やドーピ

ングレベル（またはpH）によって可変であることから，その応用について極めて

多くの報告がされており，ガスセンサへの適用についても1980年代後半から急

増している［1］．

　　Nylander［2］らは，モノマーを含む塩酸水溶液中に濾紙を浸してH202を

酸化剤として化学重合によりコートしたPPy素子の抵抗が，アンモニアガスの

濃度に依存することを見出し，そのアンモニアセンサへの応用を提案した．

1987年にGustafssonら［3］が，　n』O電極上に電気化学的に調製したPPy膜の

電気伝導度がアンモニア濃度に依存することを確認し，分光学的手法によりそ

のメカニズムを解明した［4］．また，Doganらが1993年に電気化学的に調製

したPAn／ポリビスフェノールAカーボネート複合膜［5］，1995年にPPy／ポ

リアミド複合膜［6］を用いるアンモニアガス検知について報告した．これら

の複合膜による応答は純粋なポリマー（PAnやPPy）と比較して応答感度が大き

く，再現性があることがわかった．これは，複合化することで膜の機械的強度

が増加したためとされている．

　　水蒸気の検知，すなわち湿度センサについては，MacDiam五d［7］らがエ

メラルジン塩構造のポリアニリン（PAn）の電気伝導度が湿度に依存することを

見出したのがはじめである．化学重合によって作製したエメラルジン塩酸塩の

圧縮ペレットの電気伝導度は約4Torr（23％RH　at　20℃）では1Scm『1，真空にす

ると約0．3Scm－1に減少した．また，90％応答時間は水蒸気にさらしたときでは

約20分，脱気時では10時間であった．このような電気伝導度の湿度依存性はプ

ロトン交換により発現すると報告されている［8］．1993年，Hwangら［9］

．
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は金くし型電極上にdodecylsulfate（DS）をドープしたPPyを析出させ，　NaDS／

水系で還元したppy°（Na＋DSりのイオン伝導度が，ポリマーに吸収された水分量

に依存することを見出し，湿度センサへの応用を報告している．

　　これらのことから，疎水的な性質を有するPAnの湿度センサとしての特性

の改質，特に水分子への選択性と機械的強度を付与することによる再現性の向

上を目的として，親水性であるポリビニルアルコール（PVA）との複合化を行っ

た．また，両者の混合比と湿度応答性との関係を詳細に調べ，センシング特性

の最適化を試みた．

．
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2．2　実　験

　　2．2．1　試　料

　　本研究ではすべて特級試薬（和光純薬工業）を用い，特別な精製を行わずそ

のまま使用した．水は蒸留水製造装置（GS－200，　ADVANTEC）で蒸留したもの

を使用した．窒素ガス（純度99．99％，岩谷瓦斯）を真空系および測定セル内に導

入する際液体窒素でトラップして不要成分を除去した．

　　2．2．2　PAnの化学重合とPAn／PVA複合膜の作製

　　ポリアニリン（PAn）の化学重合はSuzhenら［10］の方法に基づいて行っ

た．0．15Mのアニリンを含む0．1MのP一トルエンスルホン酸水溶液100　mLに，

酸化剤として0．15M過硫酸アンモニウム100　mLを加え，8時間室温で撹拝した．

濾過ののち0．lMp一トルエンスルホン酸水溶液300mLで3回洗浄して減圧にて

乾燥した．こうして得られたポリマーをDMSOに溶解して濾過により不溶成分

を除去した．

　　精秤したPVA（平均分子量22000；けん化度86－90mo1％）を0．1　g採取して

DMSO（5　mL）に溶解させ約30分間撹搾した．　PVAがDMSOに完全に溶解した

のを確認した後，PAn（0．0019／5mLDMSO）との重量比がPAn：PVA；1：3に

なるように採取して（0．15m1），均一になるまで約30分間撹搾した．この複合溶

液を白金くし型電極上に展開し，約3時間真空乾燥して複合膜電極を得た．

　　2．2．3　可変湿度条件下での電気伝導度測定

　　所定の雰囲気の作製はFig．2－1に示す真空系を用いて行った［11］．まず，

ナス型フラスコ（1）に蒸留水を入れて，室温にて減圧しながら溶存ガス成分を除

去した．このようにして脱気した水の蒸気圧を利用して加湿，排気することで

一
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除湿した．また，共存ガスとして揮発性溶媒を用いるときはナス型フラスコ（2）

を用いて同様に導入した．いずれの場合も，窒素ガスを導入することで系内を

一気圧にした．

　　2．2．2で作製した高分子複合膜電極（BAS社）をセル（3）にセットして，

POTENSIO／GALVANO㎝AT　HA－501（北斗電工）にリードを接続する直流2

端子法により電気伝導度を測定した．

　　　　　　　　　　σ＝L／dw×i／v　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでiは端子間電流（A），vは端子間電圧（V），　Lは端子間距離（0．2cm），　dは試

料の膜厚（10㌔m），wは試料と白金くし型電極の白金部分との接触幅（0．075

cm）である［12］．

　　2．2．4　PAnおよびPAn／PVA複合膜の分光学的測定

　　導電性高分子および複合膜のIR測定はFTIR－8100M（島津製作所）により行っ

た．導電性高分子については，ポリマー粉末をKBrと混合して圧縮する，　KBr

ペレット法により行った．湿度変化による1n　sf亡u　FrlR測定はFTIR　8100Mに第

2試料ユニットSSU8000M（島津製作所）を接続したものを使用した．複合膜を

キャストしたステンレス基板を98％RHに調整したデシケータの中に約10時間

放置した．これをシリコン透過窓を備えたセルにセットし，反射吸収法により

1n　sf加で測定した．　IR測定中，セル内はN2ガスを一定流量で導入することで98

％RHから12％RHまで徐々に変化させた［11，13］．

　　UV－vis測定はUV　2200（島津製作所）により行った．0．002gのPAnを

DMSO（5　mL）に溶かし，超音波（約10分）の後，石英セルに移して測定した．こ

の溶液を試料室から取り出してサンプル瓶に移し替え，PVA粉末（0．0029毎）を

添加した．再度超音波により溶解させ，セルに移して測定した．

一
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2．3　結果および考察

　　2．3．1PAnおよびPAn／PVA複合膜の分光学的特性

　　PAnは一般にほとんどの溶媒に不溶であるが，分子サイズの大きなドーパ

ントアニオンを取り込ませることでポリマー鎖問の相互作用を弱め，塊状に凝

集したポリマー粒子を分散させ可溶化する方法が報告されている［10］．そこ

で，ひトルエンスルホン酸（PTSA）のドーパントアニオンとしての適用を試みた．

Fig．2－2（a）は合成直後のFTIRスペクトルである．1，4一置換芳香族は1625－1430

cm－1に吸収を持っており，1600，1500　cm｝1はそれぞれ，キノイド（Q），ベンゼ

ノイド（B）型のC－C環伸縮振動に帰属される［13－16］．1310，1250cm－1は芳

香族アミンのC－Nの伸縮振動，815cm－1はポリアニリンがアニリンの1，4－（パラ）

置換結合を有することを示すベンゼン環の面外変角振動に帰属される［15，16］．

このPAnをDMSOに溶解し，濾過により不溶成分を除去して再結晶させたスペ

クトル（Fig．2－3（b））には，スペクトル（a）に加えて，1，4一置換結合を有するpTSA

の存在を示す（ベンゼン環の面内変角振動）1220，1160，1030，1010crn－1の

吸収の生成，スルホン酸のS－O伸縮振動またはGS伸縮振動を示す1160，1030，

744，690cm－1の吸収が観察されたことから［15－17］，pTSAをドーパントと

して取り込んでいるPAnのみがDMSOに可溶であることが示唆された（溶解度

0．6gL｝1）．また，スペクトル（a），（b）は，　QとBの相対強度比がほぼ等しく，

B－N＋H－Qの存在を表す1145cm－1の吸収が観察されたことから，得られたPAn

がエメラルジン塩構造であることを示している［13－16］．

　　可溶性PAnとPVAおよび複合膜のFTIRスペクトルをFig．2－3に示す．

PVA（c）には3300（O－H伸縮），1319（O－H変角）cm－1の吸収とビニル基に帰属さ

れる2960（C－C逆対称伸縮），2890（C－C対称伸縮），1732（C＝O伸縮），

1430（C－H変角），1250（C－O－C伸縮）cm－1などの吸収が観測される［18］．複

一
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合膜のスペクトル（b）は全ての波数領域についてPAnとPVAのスペクトルの加

算であり，新たなピークは観測されなかった．これは複合膜内のPAnとPVAの

間に新たな化学結合が生じていないことを示している．

　　同様にしてuv測定を行った（Fig．2－4）．　o．oo2g　PAnを含むDMso溶液（5

mL）は緑色であった（100　wt％PAn）．このときのスペクトル（1）には450と830

nmに吸収ピークが観察され，それぞれ，局在したポーラロン（－N＋°H－），非局

在したポーラロンの存在を示しており，典型的な導電構造のPAnのスペクトル

に一致した［19］．この溶液にPVA粉末を0．0029添加してもほとんど変化は

見られない（スペクトル（2）：50wt％PAn）．しかし，さらにPVAを添加すると，

これら2つの吸収が徐々に減少し，630nmの吸収が増大した．0．0129以上

PVAを添加すると，450と830　nmの吸収は完全に消失し，630　nmの吸収のみ

が観察された（スペクトル（7）：14．3wt％PAn）．このとき溶液は青色であった．

630nmはキノイド環による吸収で，塩基型PAnに見られる典型的なピークで

ある．したがって，PVA添加の過程で，塩型のPAnが徐々に塩基型に転換され，

最終的には完全に塩基型（絶縁状態）になることを示している．

　　室湿度（50％田）において，PVAにPAnを添加したときの電気伝導度を測

定した（Fig．2－5）．複合膜の電気伝導度は14．3　wt％（PAn）を臨界点としてなだ

らかに上昇し，約50wt％でPAnとほぼ同等の電気伝導度を示した．これはパー

コレーション挙動と呼ばれる二次相転移である．微粒子状の導電性物質を絶縁

性高分子中に添加して分散させると，導電性物質の添加量がある点を越えたと

ころから導電率は急激に増大することが知られており，複合膜における導電性

物質の連鎖形成によるものと考えられている［13，20］．このようなパーコレー

ションモデルでは，導電性物質と絶縁性物質が全くランダムに存在している場

合，複合膜の電気伝導度を決定する因子は導電性物質の比率だけになる．しか

し，PVAマトリックス中において，　PAnは比率に応じて構造変化することがわ

46一
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かった（Fig．2－4）．すなわち，　Fig．2－5に示されるパーコレーション曲線は導電

性物質（PAn）のマトリックス中における比率による物理的な導電経路の形成だ

けでなく，PAnの化学的（電気的）性質の変化を含むことになる．これは，分光

学的，電気化学的測定結果において（Fig　2－4，2－5），両者の結果が14wt％付近

をしきい値として変化していることからも支持される．

　　2．3．2　PAn／PVA複合膜の電気伝導度の湿度依存性

　　2．3．1で作製した様々な混合比のPAn／PVAについて0から100％RHまで

の変化に対する電気伝導度変化を調べた（Fig．2－6，2－7）．　PAnのみ（a）では電気

伝導度変化は1桁に満たない．これは，MacDiannid［7］らの報告と一致する．

複合膜のPAn含量が減少するのに伴い（Fig．2－6（b）一（d）），すなわちPVA含量が

増大すると，電気伝導度の変化幅は次第に増加した．これは，疎水性のPAnに

親水性PVAを添加することで，周囲の湿分との馴染みが生じることを意味して

いる．そしてPAn含量が25wt％のとき，3．0×10－5から0．2Scm　dまで直線的

な変化を示した（相関係数＝0．995）［13，14］．さらにPAn含量を減少させる

（Fig．2－7）と直線性は示すものの全体的に低い電気伝導度領域にシフトした．こ

れは，PVA含量の増大に伴う複合膜の導電性の低下に起因する．また，25

wt％PAn／PVAについて繰り返し測定を行ったところ（Fig．2－8），加湿および

除湿過程においてヒステリシスは存在しなかった．

　　混合比の異なる複合膜の応答時間特性を調べた（Fig．2－9）．　PAn含量はそれ

ぞれ50（a），25（b），14（c）wt％で49－59％RHにおいて行った．加湿過程では，

いずれの場合も1分以内と迅速であったが，除湿過程ではそれぞれ3，5，10分

とPVA含量が増加するにつれ応答が遅くなった．これは，親水性PVA含量の

増加に伴い，複合膜からの水分子の脱離が困難になることを示している．

　　これらの結果から，複合化に際してPVAがPAnの電気伝導度の湿度依存性

．
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にもたらす特性として，疎水的性質の強いPAnへの親水性の付与，適度なPVA

（中性）の添加によるPAnの絶縁化が挙げられる．また，上記の結果からPAn含

量が25wt％の複合膜の湿度応答性が最も優れていると考えられる［13］．

　　一般に報告されている高分子を用いた湿度センシングデバイスは，ほとん

どの場合，高分子電解質を使用したもので，膜内に取り込まれる湿分の増加に

伴い可動するイオン濃度が増加し，そのイオン伝導度を検出するというもので

ある［21－23］．こういった方式のセンサには交流法が用いられるのが常であ

る．直流法では，長時間電圧（または電流）を印加すると分極に伴い電極反応が

生じ，結果的に応答（素子）に劣化またはヒステリシスが生じるためである．特

に可動イオンとしてハロゲンイオン（CDを使用した場合，電極の色が変化する

ことが知られている．そこで，PVAにKCI（a），　H2SO4（b）をそれぞれ20wt％添

加した感湿膜を作製し，その電気伝導度の湿度依存性について検討した

（Fig．2－10）．それぞれ約8から95％田までの加湿，除湿サイクルにおいて，（a）

では104から1びScm－1まで，（b）では1びから10｝2　Scm－1まで約2，3桁の変化を

示すが，両者に直線性は見られない．KC1を含むPVA膜（a）では，サイクルを重

ねると（2ndサイクル），ヒステリシスが見られた．また実験終了後，膜の表面

は白い粉末で覆われており，KC1が表面に析出した様子が観察された．このた

め，さらにサイクルを重ねると，ヒステリシスがしだいに増大し，応答（素子）

の劣化が進むことが容易に予測される．また，H2SO4を含むPVA膜（b）は，2nd

サイクルにおいてヒステリシスは消失したが，電気伝導度変化は1stサイクル

よりも1桁減少した（10－4～1σ2Scm一う．

　　ポリアニリンを用いた複合膜によるセンシングにおいては直流法であって

も，応答に劣化は見られず，大きな電気伝導度変化を示し（10うから1σlScm－1），

ヒステリシスが見られないことなどから，上述したイオン伝導のみではこの電

気伝導度変化は説明できない．そこで，この複合膜の乾湿機構を調べる目的で，

一
24一



ツ
ε

お

蔵
・努

’

8
君

8

Q

で
毎

諾

蔵
・
管

し冒

弓

8

0

　　O
lo

101

10－2

1σ3

10－4

10－5

　　O
lO

lol

10－2

10－3

10－4

10－5

0 20 40 60 80 100

0 20　　　　　40　　　　　60

　　　　　HUmidity／％RI－1

80 100

Fig．2－10　Dependence　of　clectrical　col】ductivity　of　the　PVA

film　illcorporated　with　KCI（a），1－12SO4（b）on　thc　rclative

hulnidity　at　the　I1／0iStellin9（○，∠＼）　and　dCS1CCatillg（●，▲）

stages．　The　weight　perce飢age　of　KCi乏md卜12SO4　in　the

PVA　lヨm　was　20．　The　thickness　of　the　cast　mm（川the

microelectrode　was　O．ユμm．

一
25一



β

お

　
8
壽

．員

ε

旨

頸

2000 1800　　　　　　　　　1600

　　　WaVCmlmber／CI11－1

1400

Fig．2－ll　III　sltu　FTIR　sl⊃ectra　of　PAn／PVA　composite

subjected　to　various　hurnidities　from　 lO（）　to　I2‘％ノRH．　The

weight　perce飢age　of　PAn　in　the　composite　was　25．（thickness，

40μm）The　measurelnellt　was　ilrst　pcrlbrmcd　oll　a　sample　that

had　previously　stood　for　10　h　ill　a　atmosr）here　of　98　％

humidity，　and　repeatcdly　until　the　乏1tmospheric　hulnidity

becarne　12％．

26一



讐

WET

COIlductin9
（emeraldil／e　Salt）

DRY

InSulatil19

（emeraldhle　base）

疑ここ
ヤ．

．’ 二謝

1一二でなニン

120

｛．一ノ

『 N’

H
｝噸 N’

　H

H2Q－曜

H
塵 N二

　　　　　　　∫孕

’』一一…一

一
　．！’：ノ

PAl／

＼　　　PVA

：隔一「

∫

⊂）

H＋
。・ 1ゾ

○

Fig．2－12　Schemetic　represelltation　for　the　sai卜base　transitioll　of　PAll

irl　the　cOnユPosite．

一 27一



湿度変化に伴う構造変化をFTIRを用い1n　sf加で追跡した（Fig．2－11）．複合膜を

キャストしたステンレス板を100％RHの密閉容器に一昼夜保持した後に測定セ

ルに設置し，乾燥窒素を流すことで湿度を12％RHまで減少させた．1650　cm｝1

付近に中心を持つブロードな吸収は水の○－H変角に帰属され，複合膜からの湿

分の除去を示している．1500，1600cm｝1の吸収はそれぞれPAnのベンゼノイ

ド（B），キノイド（Q）環（伸縮振動）に帰属される．この2つの吸収の相対強度比は，

高湿度ではほぼ等しいが，低湿度ではベンゼノイド環の強度が比較的大きくなっ

た．一般的に，導電状態であるエメラルジン塩構造のPAnは電子状態が非局在

化したセミキノイド構造をとるため，両者の強度比はほぼ等しくなる．一方，

絶縁状態であるエメラルジン塩基では電子状態が局在化した構造になり，ベン

ゼノイド環の強度が比較的強くなる．このような構造変化は，Fig．2－12に示す

スキームによって説明することができる．まず，高湿度ではPVAが周囲の湿分

を複合膜中に保持する．このとき酸（HA）はPAn近傍の水に存在し，　PAnはドー

ピングされ導電状態（salt型）になっている．周囲の湿度を減少させると，複合膜

からの水分子の除去に伴い酸がPVA側へ移動して脱ドープされ，結果的にPAn

はbase型になる．このとき複合膜の電気伝導度は低下する．このような複合膜

内でのsalt－base遷移反応により発現するPAnのドーピングレベルの変化により，

湿度変化に伴う複合膜の示す電気伝導度変化が説明できる［13，14］．

　　2．3．3　PAn／PVA複合膜の乾湿応答における共存ガスの影響…

　　2．3．2において，最も良好な湿度応答性を示した25wt％PAn／PVA複合

膜について，乾湿応答に与える共存ガスの影響を検討した．Fig．2－13にアンモ

ニア（a），塩化水素（b）を含む雰囲気下での乾湿応答を示す．また，共存ガスのな

い場合の応答を点線で示す．それぞれ0％RHにおいて各種ガスを導入した時点

を0分とした．15000ppmアンモニアガスを導入した後，7分経過した辺りから

．
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、

複合膜の電気伝導度は急激に減少した．これは，強塩基性のアンモニアが複合

膜表面に吸着し，引き続いて複合膜内に浸透する収着過程を示しているものと

考えられる．すなわち，アンモニアが複合膜表面に吸着して（この場合，複合膜

内のPAnの構造に影響を及ぼさない），これが膜内に浸透することで0％RHにお

いても存在しているsalt型のPAnが脱ドープされ，結果的に複合膜中のbase型

のPAn濃度が増加したことによるものと理解される．更に，13分後，周囲の雰

囲気を18％RHに調節すると，電気伝導度は急激な増加を示したが，共存ガス

の存在しない場合（点線）の値よりも低いところで定常値に達した．再び，0

％RHに戻すと電気伝導度は徐々に減少し，初期値より低い定常値を示した．こ

れらのことから，強塩基性のアンモニアガスの複合膜への収着により，複合膜

内におけるsalt－base遷移がbase側ヘシフトしていると考えられる［24］．

　　一方，複合膜を酸性ガスである塩化水素（4000ppm）を含む水蒸気にさらす

と，電気伝導度は大きく増加した（Fig．2－13（b））．再び，湿度をo％RHに戻して

も電気伝導度は初期値に回復しなかった．これは，複合膜内のsalt－bas　e遷移が

salt側ヘシフトし，乾燥状態においてもbase側への移行が困難なためである．

このように，酸性，塩基性の強いガスの導入により複合膜中のPAnの構造に大

きな影響を与えることが分かった．しかし，複合膜の乾湿応答に対する共存ガ

スの影響はここに示した濃度（アンモニアでは15000PPm，塩化水素では4000

ppm）以下ではほとんど見られなかった［24］．

　　Fig．2－14は塩化水素を含む水蒸気にさらした複合膜について湿度依存性を

調べたものである．1stサイクル測定（Fig．2－8）終了後に，塩化水素を含む水蒸

気にさらし（Fig．2－12（b）），その後，一定時間真空乾燥した後，再び加湿と除湿

を繰り返した結果がFig．2－14の2nd～4thである．この図から分かるように，複

合膜の電気伝導度は3rd測定まで直線性を示し，測定回数を重ねるごとに電気

伝導度は増加した．これは，複合膜表面に吸着した塩化水素が水分子による
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salt－base遷移の過程で徐々に膜内に浸透することでPAnにドーパントとして取

り込まれ，その結果，複合膜においてsalt型のPAn濃度が増加するためである．

また，4th測定の60％RHより高湿度側では，湿度依存性はほとんど見られなかっ

た．これは，PAnが完全に酸でドープされたことを意味している．このことは，

複合膜の電気伝導度が一般に報告されている完全ドープ型のPAnの電気伝導度

（～10Scm一うとほぼ一致したことからも理解される［24－26］．

　　同様にアルコール，THF，ヘキサンなどの有機分子ガスの乾湿応答への影

響について調べた．0分においてアルコール蒸気｛メタノール25000pprn（a），エ

タノール18000ppm（b）｝導入後，電気伝導度は徐々に上昇したが，水蒸気を導

入するとそれぞれ水蒸気のみの電気伝導度（点線）に漸近した（Fig．2－15）．すなわ

ち，アルコール蒸気は水蒸気と同様に作用するが，エタノールの寄与は水蒸気

存在下では無視できるほど小さいことを示している．しかし，メタノールの場

合，水蒸気導入後の電気伝導度は僅かに水のみの場合よりも高い定常値を示し

た．加えて，エタノール導入後の電気伝導度は約90分で定常値に達するのに対

して，メタノールの場合ではわずか10分で定常状態に達した．このように，メ

タノールを導入したとき複合膜は水分子を認識したかのような電気伝導度変化

を示す．これは，メタノールが親水性であり，分子サイズの点でも水のそれと

大きく相違しないことによるものであろう［24］．

　　一方，THF（10000　PPm），ヘキサン（7500　PPm）蒸気導入後，いずれも電気

伝導度変化はほとんど見られないが，水蒸気を導入すると異なる応答を示した．

THFの場合（Fig．2－16（a）），水蒸気導入とともに電気伝導度は急激に増加したが，

時間経過とともに徐々に減少し定常値に達した．このことは次のように理解さ

れる．まず，複合膜表面に吸着した親水性のTHFにより局部的に水分子の吸着

が促進される．ある程度の時間経過の後，周囲の湿度との平衡水分のみが複合

膜内に均一に拡散して複合膜の電気伝導度は徐々に定常値に達する．逆に，疎
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水性のヘキサン（Fig．2－16（b））が複合膜表面に吸着すると，水分子の吸着を阻害

する．そのため，水分子の複合膜内への均一な拡散が困難となり，複合膜の電

気伝導度は高湿度雰囲気にしても緩やかな上昇を示す．また，Fig．2－17に示す

ように，水蒸気を導入した後に有機分子ガスを導入しても乾湿応答に全く影響

を示さなかった．したがって，THFやヘキサンはFig．2－18のように水分子の収

着過程にのみ影響するものと考えられる．すなわち，複合膜表面に吸着した有

機分子ガスが親水性又は疎水性を有することで，水分子の吸着を促進または，

阻害する．しかし，ある程度時間が経過すると，周囲の湿度との平衡水分のみ

が複合膜内に均一に拡散し，複合膜の電気伝導度は定常値に達する［24］．

　　ここに示した濃度（メタノール25000，エタノール18000，THF　10000，

ヘキサン7500ppm）以下では，複合膜の乾湿応答にほとんど影響しなかった．

　　以上，様々な共存ガスの複合膜の乾湿応答に与える影響を示したが，実際

の環境において共存するこれらのガス濃度はここで検討したものよりはるかに

低い値である．環境において許容されるガス濃度（ppm）は次のとおりである：

アンモニア，50；塩化水素，5；メタノール，200；エタノール，1000；THF，

200；ヘキサン，100［27］．このことは，高分子複合膜が通常の環境におい

てこれらの共存ガスの影響をほとんど受けることなく，乾湿応答することを示

すものである．したがって，この複合膜は通常の環境における湿度センシング

デバイスとして十分応用できるものと思われる．

．
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2．4　結　言

　　PAn／PVA複合膜の電気伝導度は14．3　w　t％（PAn）をしきい値とするパーコ

レーション挙動を示した．

　　25wt％PAnを含む複合膜の電気伝導度は0から100％RHの広い湿度領域

で，3．0×1r5から0．2　Scm－1まで直線的な変化を示した（相関係数一〇．995）．さ

らに，加湿及び除湿過程においてヒステリシスは存在しなかった．

　　複合膜の応答時間は，加湿過程では1分以内と迅速であったが，除湿過程

ではPVA含量が増加するにつれ応答が遅くなった．

　　複合膜の乾湿応答性は，湿度変化に伴うPAnのsalt－base遷移反応により発

現する．

　　高分子複合膜の湿度応答性は，通常の雰囲気において，様々なガスの影響

を全く受けないことが分かった．
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第3章　種々のアニリン誘導体高分子を用いた複合膜の
　　　　　湿度センシング

　　3．1緒　言

　　ポリアニリン（PAn）の湿度センサへの適用については，　MacDiarrrlid［1］

らによって報告されており，”エメラルジン塩酸塩の電気伝導度が湿度に依存す

る”というものであった．化学重合によって作製したエメラルジン塩酸塩の圧縮

ペレットの電気伝導度は，約4Torr（23％RH　at　20℃）では1　Scrn－1，真空にす

ると約0．3Scm－1に減少する（1桁未満）．また，90％応答時間は水蒸気にさらし

たときでは約20分，脱気時では10時間であり，実用の面から考えるとその適用

範囲は非常に限られ，実際には困難であると考えられる．しかし，物質として

のPAnは，その再現性や長期安定性などから湿度センサへの応用において非常

に興味深い物質である．

　　圧縮ペレット型のセンサ端子は疎水性のPAnの湿分との馴染みをさらに悪

化させているように思われる．しかし，PAnは溶媒にほとんど不溶であること

から，このような形式を採らねばならなかった．近年では，第2章のように大

きなサイズのドーパント分子を取り込ませることで可溶化したり［2］，溶媒

に可溶なアニリン誘導体高分子などにより加工性は向上した［3］．可溶化す

ることで，その形状はスピンコート，ディップコート法そしてキャスト法によっ

て薄膜化できたり，他の物質との複合体が容易に作製することが可能になった．

　　本章ではDMSOに可溶な種々のアニリン誘導体高分子（ポリ（ゲフェニレン

ジアミン）（PoPD），ポリ（σアミノフェノール）（PoAP），ポリ（m一フェニレンジ

アミン）（PmPD），そしてポリ（色トルイジン）（PoTD））を調製して複合膜を作製し，

それぞれの湿度センシング特性を調べた．また，湿度変化に伴う分光学的，熱

的性質をフーリエ変換赤外分光型（FTIR）および熱分解／質量分析計（TG／MS）を

用いて詳細に調べ，比較した．

．
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3．2　実　験

　　3．2．1　試　料

　　本研究ではすべて特級試薬（和光純薬工業）を用い，特別な精製を行わずそ

のまま使用した．水は蒸留水製造装置（GS－200，　ADVANTEC）で蒸留したもの

を使用した．窒素ガス（純度99．99％，岩谷瓦斯）を真空系および測定セル内に導

入する際，液体窒素でトラップして不要成分を除去した．また熱分解／質量分

析測定（TG／MS）ではキャリアガスとして超高純度Heガス（99．9999％，テイサ

ン㈱）を使用した．

　　3．2．2　アニリン誘導体高分子の化学重合と複合膜の作製

　　50mMのアニリン誘導体を含む0．1Mの硫酸水溶液200　mLに酸化剤とし

て0．1M過硫酸アンモニウム200　mLを加え，48時間室温で撹搾した．濾過のの

ち0．1M硫酸水溶液300　rnLで3回洗浄して減圧にて乾燥した．このようにして

得られたポリマー（0．01g）をDMSO（5　mL）に溶解した［4－6］．

　　精秤したPVA（0．01　g）をDMSO（5　mL）に溶融させ約30分間撹搾した．　PVA

がDMSOに完全に溶解したのを確認した後，一定の比率（－1／4）になるようにア

ニリン誘導体高分子／DMSO溶液と混合して（0．004g／2mL　PVA），均一になる

まで約30分間撹搾した．この複合DMSO溶液（2．5mL）をマイクロシリンジで

1．5μL採取し，白金くし型電極上に展開し，約3時間真空乾燥することで複合

膜を得た．

　　3．2．3　アニリン誘導体高分子および複合膜の分光学的測定

　　アニリン誘導体高分子の分光学的測定にっいては2．2．4と同様の方法で

行った．
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　　複合膜をキャストしたステンレス基板を98％RHに調整したデシケータの中

に約10時間放置した．これをシリコン透過窓を備えたセルにセットし，反射吸

収法によりfn　sゴ加で測定した．　IR測定中，セル内はN2ガスを一定流量で導入す

ることで98から7．5％RHまで徐々に変化させた．

　　SEM観察は各導電性高分子粉末を導電性カーボンテープで測定ステージに

接着してSEM－S2300（日立製作所）により行った．

　　3．2．4　アニリン誘導体高分子／PVA複合膜の熱分析

　　熱的測定は熱分解／質量分析計システム220（TG／DTA－MS）（セイコー電子

／JEOL）を用いて，室温から500℃まで昇温速度5℃min－1，キャリアガス流速

100mLmin｝1で行った．導電性高分子とPVAはそれぞれ粉末で，各複合膜は一

度フィルムにしたものを小さく刻んで測定した．試料はそれぞれ真空乾燥の後，

試料室に挿入してキャリアガスをパージすることでさらに乾燥させ，重量変化

が見られなくなるまで待った．これを正確な試料の重量とした．こうして得ら

れた試料を各湿度雰囲気（10，30，50，98％RH）に調整した恒湿セルの中に入

れ，約10時間後に取り出して試料室に装着して測定を開始した．
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3．3　結果および考察

　　3．3．1　アニリン誘導体高分子の表面構造解析

　　化学重合によって得られたアニリン誘導体高分子，ポリ（ぴフェニレンジア

ミン）（PoPD），ポリ（＠アミノフェノール）（PoAP），ポリ（m一フェニレンジアミ

ン）（PmPD）そしてポリ（げトルイジン）（PoTD）の構造（塩基型）およびSEM写真を

それぞれFig．3－1と3－2に示す．　PoPD（Fig．3－2a）は，そのラダー構造（Fig．3－1）

を支持する針状粒子として観察された［7，8］．PoAPも同様にラダー状に生長

すると考えられるが（Fig．3－1），水酸基を有するため水素結合し，粒子同士が塊

状に凝集するものと考えられる（Fig．3－2b）［9－11］．PmPD（c），　PoTD（d）につ

いては樹枝状に生長している様子が観察された．また，その粒子サイズは

PoPD，　PoAPと比較して大きく，それぞれの溶解度に反映されている

（Table3－1）．

　　各アニリン誘導体高分子のFTIRスペクトルをFig。3－3に示した．　PoPDの

スペクトル（a）には3400，3200cm－1にそれぞれ一NH2，＞NHのN－H伸縮，

1625cm－1にC－N伸縮（キノイド環），1510　cm一1にベンゼンの環伸縮振動に帰属

される吸収が見られた．さらに，1250cm『1にC－N伸縮，1030　cm『1にオルト位

に置換基を持つベンゼン環に帰属される吸収，1180，1100cm－1にドーパント

アニオン（HSO4一のS＝O伸縮）に帰属されるピークが観測された［12，13］．

　　PoAPのスペクトル（b）には3250　cm－1に自身がオルト位に置換したO－H伸

縮振動，1410，1380cm－1にフェノールのC－O伸縮，　O－H変角振動に起因する

吸収が観察された．また1200cm－1にフェノールエーテルの＝C－O－C＝に帰属さ

れる逆対称伸縮振動が観察されたことから，PoAPはPoPDと同様にラダー構造

であると考えられる（Fig．3－1）［9－11］．

　　PmPDのスペクトル（c）には1060，990　cm－1にメタ配向性ベンゼン環の吸
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　　　H　　　H　　　　　　　　H　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　Poly（o－phenylenedialnine）（PoPD）　　　　　　　Poly（o－aminophellol）（PoAP）

　　　　　　ノジ

ー

　　　　　／NH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　Poly（加一phenylenediamille）（PmPD）　　　　　　Poly（o－toluidiIle）（PoTD）

　　　　　　　Fig．3－1　Structures　of　poly乏milille　derlvatives．
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（c） （d）

Fig．3・2　Scanning　electron　micrograph　of　powdery　polyaniline

derivatives：PoPD（a），　PoAP（b），　PmPD（c），　PoTD（d）．
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Table　3・1 Solubilities　of　chemically　synthesized　conducting

polymers　for　DMSOa）　　　　　　　　　　　，

Conducting　Polymer Solubility（9／L－1）

Poly（o－phenylenediamine）

Poly（o－aminophenol）

Poly（7η一phenylenediamine）

Poly（o－toluidine）

28．3

33．8

6．3

14．0

a）At　room　temperature；250C
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Fig．3－3　FnR　spectra　of　the　chemical　synthesized　conducting

polymers：PoPD（a），　PoAP（b），　PmPD（c），　PoTD（d）．
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収が新たに観i察された［13，14］．PoTDのスペクトル（d）には1420　c舟1にメチ

ル基の逆対称変角振動が観測された［13，14］．

　　3．3．2　アニリン誘導体高分子／PVA複合膜による湿度センシング特性

　　各アニリン誘導体高分子のみの電気伝導度変化をFig．3－4に示す．それぞ

れ，約10から100％RHの湿度領域において2から4桁の電気伝導度変化を示し

たが，加湿と除湿の間に大きなヒステリシスが見られた．PoPD（a）はFig．2－6で

見られたPAnの電気伝導度変化に類似した変化を示した［1，15］．PoAP（b）は

自身が水酸基を有するため湿分との馴染みが良く，プロトン交換による電気伝

導性が周囲の湿分に大きく影響…を受ける様子が観察された［16］．PmPD（c）お

よびPoTD（d）についてはPoAP（b）と同等の電気伝導度変化が見られた．これは，

PmPDおよびPoTDが樹枝状に生長しており（Fig．3－2），細孔構造を有している

ため，多孔性セラミックを用いた湿度センサと同様，その表面効果により周囲

の湿分に敏感であるものと考えられる．

　　アニリン誘導体のみでは親水性が乏しい，電気伝導度変化が小さい，可逆

性に欠けることから，親水性（水分子への選択性）と機械的強度を付与すること

での再現性の向上を目的として，PVAとの複合化を試みた．

　　室湿度（40％RH）において，　PVAにPoPDを添加したときの電気伝導度を測

定した（Fig．3－5）．複合膜の電気伝導度はPoPDが11．lwt％を臨界点としてなだ

らかに上昇し，約50wt％でPoPDとほぼ同等の電気伝導度を示した．このパー

コレーション曲線から，適度な電気伝導度を持っ，PoPD含量が20　wt％の複合

膜について以下の実験を行った．PoPD／PVA複合膜の湿度に対する電気伝導

度変化をFig．3－6（a）に示す．12％から94％RHまでの加湿および除湿に対して

2．5×104から1．3×10－1Scm－1まで直線的に変化した．　PoAP／PVA（b）では13か

ら99％RHまでの変化に対して1．5×1びから1．4　Scm－1まで約5桁にわたる直線
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的な変化が見られ，ヒステリシスは観察されなかった．Fig．3－6（c）および（d）に

示すPmPD／PVA，　PoTD／PVAでは，直線的な変化は見られず，　PoTDではヒ

ステリシスが観察された．このようなヒステリシスの存在は，複合膜への水の

吸脱着とそれに伴う電気伝導度変化が不可逆的であることを意味している．こ

の原因としてTable3－1に示すDMSOへの溶解度が挙げられる［17］．

PoPD（28．3gL－1），　PoAP（33．8）はDMSOへの溶解度が高いため，　PVAと複合膜

内部で均一に混合されているが，PmPD（6．3　gL　1）およびPoTD（14．0）は溶解度

が低くPVAとの相溶性が悪いため複合膜中で不均一に分散している．そのため

複合膜における水の分布が一様でないと考えられる（Fig．3－7）．このことは

PmPD／PVAとPmPDの電気伝導度挙動が非常に似ており，複合膜においても

PmPDの性質が色濃く残っているということからも示唆される．

　　Fig．3－8，3－9に複合膜と導電性高分子のみの湿度変化に対する電気伝導度

一時間関係を示す．複合膜の低湿度（約10％RH）から高湿度（約100％RH）への応答

時間は約1～2秒であった．また高湿度から低湿度への応答はPmPDの場合を除

いて，複合膜では1分から3分で両過程において迅速な応答が見られた．導電性

高分子のみの場合は低湿度から高湿度で10秒から20秒と複合膜と比べて応答が

遅く，高湿度から低湿度へはPoAP，　PoTDを除いて（15～20分），3分から4分で

あった．また，電気伝導度は3回の繰り返しの問，それぞれ一定であった．

　　導電性高分子への水分子の吸脱着はMacDiam亘dらがPAnについて報告し

た機構による［1］．両過程において吸湿過程では，水分子が導電性PAn粒子

間の抵抗を大幅に減少（90％）させ，粒子内に水が拡散する（20分）．脱湿過程では

粒子内から水の脱離が始まり，粒子間に拡散するような過程による．そのため

吸湿過程よりも脱湿過程（10時間）の方が大幅に応答が遅くなる．彼らの結果に

対して両過程での応答がかなり迅速であるが，サンプルの形状（MacDian垣dら

は圧縮してペレット状にしているのに対してキャスト法による薄膜化（0．1μm））

．
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（a）

　　　　磁

（b）

　　　　　　　　　　conducting　Polymer

　　　　　　　　　　　　（PoPD，　PoAP）

諦＼＼
PVA

conducting　Polymer
　　（PmPD，　PoTD）

Fig．3－7　Schematic　diagram　of　the　existence　of　sorped　water

molecules　in　the　composite　films：PoPD／PVA，　PoAP／PVA（a）

and　PmPDIPVA，　PoTDIPVA（b）．
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とPVAの添加による親水性の付与に起因するものと考えられる．また，　PVA

の親水性のため迅速な応答が得られた吸湿過程に対して除湿では複合膜からの

水の脱離が困難である様子が観察される．

　　3．3．3　湿度変化を伴う複合膜の分光学的観察

　　種々のアニリン誘導体高分子から成る複合膜を98％RHに保持して8％まで

変化させた．そのときの複合膜の構造変化をFTIRにより加sf加で追跡した．

　　Fig．3－10に示すPoPD／PVA（a），　PoAP／PVA（b）には，98％RHで3600，

3200cm－1の水のO－H伸縮振動による吸収が湿度減少に伴い減少し’ ［13，18］，

－NH2，＞NH基の吸収（3400，3200）が現れた［19］．これは湿度の減少に伴っ

て複合膜から水が脱離することを示しており，1650cm－1（O－H伸縮振動）の減

少でも確認される［13，18］．湿度減少に伴い，2200cm『1の芳香族イミン塩

（＞C＝N＋H－）のC＝N伸縮振動による吸収が減少，同時に塩基型イミンの1625

cm－1 （C＝N伸縮振動）の吸収の増大が観察された［19，20］．

　　Fig．3－10（c）（d）に示すPrnPD／PVAおよびPoTD／PVAのスペクトルには，

3600，3200と1650cm4の水に起因するピークの減少は確認されたが非常に小

さく，2200cm－1（＞C－NtH一のC＝N伸縮振動）の吸収の減少はPoPD／PVA（a），

PoAP／PVA（b）と比較して小さいものであった．また，1715　cm－1はPVAの残

留酢酸CH3COO一のC＝O伸縮振動の吸収によるものである［18］．

　　これらの結果から，PoPD／PVA，　PoAP／PVAの電気伝導度の示す湿度依

存性は，湿度が減少するにっれ，導電性を持つsalt構造（＞C＝N＋H－）のPoPD（ま

たはPoAP）が脱プロトン化され，絶縁性のbas　e構造（＞C＝N－）に遷移する，

salt－base遷移反応（Fig．2－11）に基づくものと考えられる［9，15］．

　　一方，PmPD／PVA，　PoTD／PVAでは，そのスペクトルが示すように

salt－base遷移が容易に行われていないことがわかる．この原因として，導電性

．
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高分子のDMSOへの溶解度が挙げられる．　PoPD，　PoAPはDMSOへの溶解度

が高いため，PVAとの相溶性が大きく複合膜内部で均一に混合されており，そ

の結果salt－bas　e遷移が一様に行われる．しかし，　PmPD，　PoTDはDM　SOへの

溶解度が低いことから，PVAとの相溶性が悪く複合膜中に均一に分散しておら

ず，salt－base遷移が一様に行われていないものと考えられる．

　　3．3．4　アニリン誘導体高分子／PVA複合膜の熱特性

　　98，50，30，10％RHに保持したPvAのTG曲線をFig．3－11に示す．室温

から約130QCに見られる大きな減量は水（m／z－18）の脱離によるものである（t60）．

98％RHのときは55．6％，10％RHでは3．0％と湿度に依存したことから，雰囲気

との平衡水分に帰属される［17，21，22］．130から200℃付近までは湿度に依

存しないことから，強く吸着している水の減量（約2％）と考えられる［17，21，22］．

250℃以上では幅広い質量領域にピークが見られることから，PVAの分解が起

こっている様子がわかる（t300）．

　　PoPD／PVAのTG曲線をFig．3－12（a）に示す．約50から100℃までと100℃

から170℃付近までの領域ではマススペクトル（t60，　t、30）から水が脱離している

ことがわかった．前者は雰囲気との平衡水分であり，98％RHのときは54．2％，

10％RHのときは4．6％の減量を示し，湿度に大きく依存した．後者の減量は複

合膜に強く吸着している水分であると考えられる．170℃から260℃の領域の

減量は，マススペクトル（t245）からドーパントアニオンHSO4｝の分解による

（m／z＝96（SO4），80（SO　3），64（SO　2））ものであることがわかった．98％RHのと

きは11．9％，10％RHのときは16．9％の減量を示した．260℃付近からPoPD，

PVA主鎖の分解が始まる（t3go）．

　　PoAP／PVAの場合（Fig．3－12（b）），50から110℃の領域（t70），110から290

℃の領域（t150）は水の脱離とドーパントアニオンの分解による減量であることが

．
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わかった．50から110℃までは雰囲気との平衡水分であり，98％RHのとき

46．9％，10％RHのときは8．2％の減量を示し，　PoPD／PVAと同様大きく湿度に

依存した．110から290℃までは強く吸着している水分とドーパントアニオン

（HSO4りの分解による減量である．98％RHのときは12．7％，10％RHでは15．6％

の減量を示した．強く吸着している水の減量は湿度に依存しないことから，

HSO4一の分解が湿度に依存すると考えられる．290℃以降の減量はマススペク

トル（t350）から，　PoAPおよびPvA主鎖の分解に帰属される．

　　PmPD／PVA（Fig．3－13（a））の50から90℃までの領域は，マススペクトル

（t70）から水の脱離による減量で雰囲気との平衡水分であり，98％RHのとき

31．3％，10％RHのときは1．5％の減量を示した．この領域の減量の湿度依存性

はPoPD／PvAやPoAP／PvAより小さい．90から200℃の領域はt150からHso4

一の分解による減量であることがわかった．98％RHのときは14．6％，10％RHで

は12．7％の減量を示した．200から250℃の減量はt250からHso4一の分解と300℃

より高温ではt400よりPmPDおよびPVA主鎖の分解による減量が見られた・90

から250℃までの2つの領域のHSO4｝による減量は，ほとんど湿度に依存しなかっ

た．

　　PoTD／PvA（Fig．3－13（b））では50から90℃で周囲の湿度との平衡水分によ

る減量が見られ，98％RHのときは30．6％，10％RHのときは0．8％の減量を示し

た．PmPD／PVAと同様，湿度への依存性は小さい．90から230℃の領域は

HSO4一による減量で，98％RHのときは13．4％，10％RHのときは15．0％の減量，

230から300℃の領域のHSO4一の分解による減量は，98％RHのときは11・4％・

10％RHのときは10．7％の減量を示し，ほとんど湿度に依存しなかった．

　　これらの結果から，PoPD／PVAのHSO4一の分解による減量は湿度に依存し，

98％RHから10％RHまで11．9，14．5，14．9，16．9％と湿度が減少するにつれそ

の減量は大きくなった．これはFig．2－11に示すように，低湿度ではPoPDが

．
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bas　e構造になりHSO4『が遊離し，その結果分解しやすくなるためと考えられる．

この傾向はPoAP／PVAにも現れており，98％RHから10％RHまで11．2，13．7，

13．9，14．2％のように湿度依存性が見られた．しかし，PmPDおよびPoTDの

場合，このような傾向は見られなかった．

　　PoPD，　PoAPの複合膜の98％RHにおける平衡水分の減量はPVAのみの場

合とほぼ等しく，54．2，46．9％であった．しかし，PmPDおよびPoTDでは

31．3，30．6％と抑えられている．これは，Fig．3－7に示すように，　PmPD，

PoTDは複合膜内において不均一に分散しているため，水の分布が一様でなく，

結果的にPVAの吸湿性が阻害されることに起因している．

　　PoPD／PVA，　PoAP／PVAおよびPVAには強く吸着している水の存在が確

認されたにも関わらず，PmPD／PVA，　PoTD／PVAにはほとんど観察されない

（非常に少量である）．このことは，前者ではポリマー鎖同士が良く混合されて

おり，強く相互作用して水を保持することが可能であるが，後者は不均一に混

合されており，相互作用がほとんどないことを意味している．PoAP／PVAは

この水を285℃の高温域まで保持することからPoAPとPVAが非常に強く相互

作用していることが示唆される．

　　これらのTG／MS測定の結果の比較から，強く吸着した水の存在が湿度変

化に伴う導電性高分子の構造変化（salt－bas　e遷移）に密接に関係していると考え

られる［17，21，22］．Fig．3－14で高湿度雰囲気においては，親水性のPVAに

より雰囲気の水分子が複合膜内に収着する．このときPoPD（またはPoAP）は

salt構造である．しかし，湿度が減少するにつれて，複合膜から水分子（弱く吸

着した水）が脱着する．これに伴ってプロトン酸（H2SO4）は弱く吸着した水に溶

け込み，弱く吸着した水の導電性高分子（疎水性）から親水性のPVAの方への移

動に伴って移動し，低湿度ではPVAに強く吸着した水分子にトラップされる．

このとき，PoPDはsalt構造からbase構造に遷移する．このため湿度減少の過

一
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程において絶縁型PoPDが増大し，複合膜の電気伝導度は低下する．このよう

に，強く吸着した水分子は湿度変化に伴う導電性高分子のsalt－base遷移反応の

場を提供するという重要な働きをしている．一方，PmPDおよびPoTDの場合，

不均一な複合膜の形成が強く吸着した水分子の存在を制限するため，saユt－base

遷移反応が容易に進行しない．ここで見られる複合膜の湿度応答性は，アニリ

ン誘導体高分子が持つプロトン交換に基づいている．

　　強く吸着した水をほとんど持たない複合膜（PmPDおよびPoTD／PVA）では

90℃付近から既にHSO4一の分解が起こっている．これは，湿度減少に伴う

salt－base遷移の過程で，　PoPDやPoAPの複合膜では脱ドープして強く吸着し

た水に保護される酸が，PmPDやPoTDでは強く吸着した水の量が少ないため

に膜内にランダムに存在しており，複合膜からの分解脱離が容易になるためと

考えられる．

．
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3．4　結　言

　　PoPD／PVA，　PoAP／PVAの電気伝導度は雰囲気の湿度に対して直線的に

変化し，約10％RHから98％RHの湿度変化に対してヒステリシスは見られず，

約4～5桁の変化が見られたが，PmPD／PVA，　PoTD／PVAには直線性は見ら

れず，PmPD，　PoTDのみの電気伝導度変化に似た挙動を示した．

　　PoPDおよびPoAP複合膜の示す電気伝導度挙動は，複合膜中のPoPDおよ

びPoAPの水の脱着によるsalt－base遷移に起因する．これは複合膜中の水が脱

離することによって，＞C－N＋H－（salt構造）が脱プロトン化され＞C－N－（bas　e構

造）に遷移するというもので，FTIR測定の結果から支持された．また，　PmPD／

PVA，　PoTD／PVAについては，　salt－base遷移が一様に行われていない．

　　複合膜には2種類の水が存在しており，そのひとつである雰囲気の湿度と

の平衡水分の減量がPoPD／PVA；PoAP／PVAではPVAとほぼ等しいのに対し

て，PmPD／PVA，　PoTD／PVAでは30％程度に抑えられている．一方，100℃

以上でも複合膜に存在する強く吸着した水分子は，湿度変化に伴う導電性高分

子のsalt－base遷移反応の場を提供するという重要な働きをしており，この水の

含量が小さいPmPDやPoTDの複合膜では電気伝導度に直線的な変化は見られ

ない．
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第4章　吸湿性の異なる絶縁性高分子を用いた複合膜による

　　　　湿度センシング

　　4．1　諸　言

　　化学センサの受感部において選択的捕捉機能（レセプター機能）と信号変換

機能（トランスデューサ機能）の二つの機能が必要である［1］．バイオセンサで

は，この二つの機能が分離している．例えば，グルコースオキシダーゼを酸化

酵素としたグルコースセンサの場合，レセプター部で選択的に促進される目的

物質（β一D一グルコース）の反応（式（1））によって発生する分子を電気化学系により

計測（02の還元電流）することで達成される［2］．

β一D一グルコース　＋　H20　＋　02→　D一グルコン酸　＋　H202　　（1）

　　一方，半導体式ガスセンサなどではこの二つの機能が一体化し，直接電流

または電圧に変換される仕組みになっている［1］．また，我々が開発した高

分子複合膜を用いる湿度センサの場合［3－7］，導電性および吸湿性の2種のポ

リマーの組み合わせから成っており，複合膜が二つの性質を有している．複合

膜内にはsalt－base平衡が存在し，複合膜に吸着した湿分に応じてこの平衡が傾

く仕組みになっており（トランスデューサ機能），複合膜における水分子の選択

的捕捉は吸湿性高分子による．前章では，アニリン誘導体高分子，ポリ（色アミ

ノフェノール）のPVA複合膜の良好な湿度センシング特性が明らかになった．

そこで，第5章では複合膜のレセプター機能の最適化を目的として，幾つかの

絶縁性高分子を複合膜に適用し，それらの吸湿性が複合膜の乾湿応答に与える

影響を調べた．

．
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4．2　実　験

　　4．2．1　試　料

　　本研究ではすべて特級試薬（和光純薬工業）を用い，特別な精製を行わずそ

のまま使用した．水は蒸留水製造装置（GS－200，　ADVANTEC）で蒸留したもの

を使用した．窒素ガス（純度99．99％，岩谷瓦斯）を真空系および測定セル内に導

入する際，液体窒素でトラップして不要成分を除去した．また熱分解／質量分

析測定（TG／MS）ではキャリアガスとして超高純度Heガス（99．9999％，テイサ

ン㈱）を使用した．

　　4．2．2　種々の絶縁性高分子を用いた複合膜の作製

　　本研究で使用した絶縁性高分子の構造とその吸湿度をTable4－1に示す．ポ

リビニルアルコール（PVA），ポリビニルピロリドン（PV　P），ポリアクリル酸

（PAA），ポリエチレンオキシド（PEO）およびポリメタクリル酸メチル（PMMA），

0．019をそれぞれDMSO（5　mDに溶解し，約30分間撹搾した．完全に溶解した

のを確認した後，0．004g／2mL採取し，3．2．2で作製したPoAP（0．01g）を

DMSO　5　mLに溶解させたPoAP／DMSO溶液と混合し，均一になるまで約30分

間撹搾した．この複合DMSO溶液1．5μLをシリンジで白金くし型電極に展開し，

約3時間真空乾燥することでPoAPを20　wt％含む複合膜を作製した［8－10］．

　　4．2．3　複合膜の走査型トンネル顕微鏡による表面観察

　　㎝M測定は，nanoscope　II（Digital　Instmment社）を使用し，探針には

Pt／lr　tipを用いた．バイアス電圧は29．9mV，トンネル電流は2nA，スキャン

速度は1．93Hzであった．

　　PoAP／PVP，　PoAP／PEOのDMSO溶液（0．01g　PoAP／0．04g　PVP，　PEO　in

．
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Table　4－l　Hygroscopic　property　of　illsulating　polymers

Polymer Structure Water（9）／polymer（9）a）

PAA

PVA

PVP

PEO

PMMA

護CH2一 雫H㌔

　　　　COOH

イCH2一 雫H㌔

　　　　OH

κH2刃H㌔
　　　曹o

綬CH2－CH2－0㌔

　　　　ρH3

綬CH2一 告
　　　　coocH3

3．0

1．4

1．3

0．70

0．23

a）The　amount（gram）of　water　that　was　absorbed　by　l　g　of

　　illsulatlng　polymers　imm　atmosphere　of　98％RH　for　10h．
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15mL　DMSO）をそれぞれ150μL採取して，ステンレス基板（約1．5cm2）にキャ

ストした．約2日間室温で真空乾燥してDMSOを除去した．膜厚は，それぞれ

20μm（PoAP／PV　P）と13μm（PoAP／PEO）であった．

　　複合膜を室温湿度（25℃，46％RH）でそのまま測定した（加湿）．続いて，複

合膜を湿度98％RHに調節したデシケータ中に約1日保管した．これを取り出し

ステージにセットして，室温湿度（25℃，46％RH）で測定した（除湿）．

．
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4．3　結果および考察

　　4．3．1絶縁性高分子の熱特性と吸湿性

　　98，60，30，10％RHの各湿度に保持したときのポリビニルピロリドン

（PV　P）のTG曲線をFig．4－1（a）に，分解種の帰属をTable　4－2に示す．50から110

℃の領域に見られる減量はマススペクトル（t55）から水に帰属され，湿度に依存

することから雰囲気との平衡水分，110から200℃付近までは湿度に依存せず，

高温まで見られることから強く吸着している水（t150）の脱離によるものである．

200から350℃，そして350℃以降ではマススペクトル（t205，　t430）にピロリドン

（m／z－85）およびビニルピロリドン（111）とそれらのフラグメントピーク（C3H5，

CH2CH2CO，（CH2）4N：m／z＝41，56，70）が観測されることからPVPの側鎖，

続いて主鎖の分解が起こっている．また，最終的なPVPの減量は97．5％であっ

た．

　　Fig．4－1（b），　Table　4－2に，ポリアクリル酸（PAA）のTG曲線と分解種の帰

属を示す．50から120℃，120から200℃までの領域は，それぞれ雰囲気との平

衡水分（t75）と強く吸着した水（t、50）による減量である．200から320℃までは，マ

ススペクトル（t245）にm／z＝18，44と僅かにm／z＝28にピークが見られることから，

強く吸着した水の脱離と側鎖（－COOH）同士が水素結合により二量体を形成した

部分からのH20の脱水反応（m／z＝18），　m／z－28，44は側鎖（－COOH）からのCO，

CO2の脱離によるものである［11，12］．320℃以上では，マススペクトル（t420）

にm／z＝44と41（C3H5），55（C4H7），69（C5Hg）など多数のフラグメントピークが

観測されたことから［13］，側鎖の分解およびPAA主鎖の分解による減量であ

ることが考えられる．最終的なPAAの減量は86．8％であった．

　　同様に，各湿度に保持したポリエチレンオキシド（PEO）のTG曲線を

Fig．4－2（a）に分解種の帰属をTable　4－3に示す．50から120℃付近の領域に見ら

．
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Fig．44　TG／MS　spectra　of　the　PVP（a）and　PAA（b）．　Temperature　was

changed　from　50　to　5000C　at　the　progr乏1mmed　heating　rate　of　50Cmir1．

Initial　humidity　of　the　fllm：10，30，60，98％RH．
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Tab董e　4－2　Details　about　differellt　fragments　for　the　PVP　and　PAA

InSulatil19　POIymer m／z Decomposed　fragment

PVP

41

56

70

85

111

　C3H5

CH2CH2CO

　（CH2）4N

　　　H

CH2仔H

PAA

41

44

55

69

C3H5

CO2

C4H7

C5Hg

．
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Fig．4－2　TG／MS　spectra　of　the　PEO（a）alld　PMMA（b）．　Temperature　was

changed　from　50　to　5000C　at　the　programmed　heating　rate　of　50Cmin－

1．Initial　humidity　of　the　fllm：10，30，60，98％RH．
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T勘ble　4－3　Details　about　different　fragme煎s　for　the　PEO　and　PMMA

Insulating　Poly夏ner m／z Decomposed　fragment

PEO

29

45

59

73

89

　　C2H5

　　C2H50

　C2H50CH2

C2H50CH2CH2

C2H50（CH2）20

PMMA

41

69

100

　　C3H5

　C4H50
　　ρH3

CH2℃H
　　　　

　　COOCH3

一
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れる減量は，マススペクトル（m／z－18；t70）と湿度に依存することから雰囲気と

の平衡水分の脱離によるものである．120から200℃で見られる僅かな減量は

強く吸着している水の脱離による（t150）．200℃以上の領域はマススペクトル

（t385）に，　m／z＝29（C2H5），45（C2H50），59（C2H50CH2），73（C2H50CH2CH2），

89（C2H50（CH2）20）といった熱分解種のフラグメントピークが見られることか

らPEOの分解による減量である［13］．また，　PEOの最終的な減量は99．3％で

あった．

　　ポリメタクリル酸メチル（PMMA）のTG曲線では（Fig．4－2（b）），他と同様，

50から110℃までに平衡水分による減量が観察された．しかし，110から300℃

までの領域で，強く吸着している水の減量がほとんど観測されなかった（t、50）．

300℃以降の領域にはメタクリル酸メチル（m／z－100）とそのフラグメント（C3H5，

C3H30，　C4H50：m／z－41，55，69）に起因する減量が見られた（t370）［13］．

最終的なPMMAの減量は99．7％であった．

　　98，10％RHの湿度に保持した時のPoAPのTG／MsをFig．4－3に分解種の帰

属をTable4－4に示した．110℃までの減量はマススペクトル（t70）より水（m／z＝

18），250℃まではマススペクトル（t230）よりドーパントアニオン（HSO4りの分解

種（SO　2；m／z－64）とPoAPの二量体（m／z＝185），　PoAP主鎖の分解（C4H3，　C　6H6，

C6H5NH2；m／z＝51，78，93）［13］，250℃以降は引き続きPoAP主鎖の分解に

帰属された．最終的なPoAPの減量は約81％であった．

　　各絶縁性高分子の雰囲気との平衡水分の脱離による減量は，98％RHでは

PAAは75．9％，　PV　Pは57．1％，　PEOおよびPMMAではそれぞれ41．5％と19．4％

であった．これらの値から算出した吸湿度をTable4－1に記す．　PAAが最も高い

吸湿性をもち，次いでPVP，　PEOの順に低くなり，最も低いものはPMMAで

あった．また，PoAPの平衡水分の脱離による減量は12．2％であった（98％RH）．

本来，ポリアニリン（PAn）などの導電性高分子は疎水的な構造をしているため

一
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T紐ble　4－4　Details　about　different　fragments　for　the　PoAP

m／z Decolnposed　fragmellt

39

51

64

78

93

185

　C3H3

　C4H3

　SO2

　C6H6

C6H5NH2

　　H
◎£◎

　　H

．
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吸湿性をほとんど有していない．しかし，PoAPは水酸基（－OH）を持つため，

その吸湿性はPAnや他のアニリン誘導体高分子に比べて高いことを示している．

　　4．3．2　複合膜の湿度センシング特性

　　PoAPとPEOおよびPVPを複合化させたときの電気伝導度変化を示す

（Fig．4－4）．湿度は40，70％RHでそれぞれ一定にした．　PoAP含量が7．5，16．5

wt％以上でPEO，　PVPの電気伝導度は上昇し，それぞれ16．5，25．Owt％以降

一定の値を示す．Table4－1からもわかるように，　PEOとPVPとでは明らかに

構造が異なり，PV　Pはかさ高い構造を有するため，　PEOよりもPoAP添加によ

る導電経路形成が困難であることがわかった．また，いずれの湿度においても

パーコレーションしきい値に変化は見られないが，電気伝導度は湿度に依存し

た．そこで，各絶縁性高分子を用いた複合膜の湿度応答性を調べた．

　　PoAPを20　wt％含有するPV　P（a），　PAA（b），　PEO（c）およびPMMA（d）の各

複合膜の湿度に対する電気伝導度測定の結果をFig．4－5，4－6に示す．

PoAP／PVP（a）では，12から98％RHまでの加湿，そして19％RHまでの除湿に

対して（1stサイクル）ヒステリシスは見られず，2．4×10るから0．8Scm－1までの5

桁にわたり直線的に変化した．再び加湿，除湿を繰り返しても（2ndサイクル），

1stサイクルの直線と一致した．　PoAP／PAA（b）は，1st，2ndサイクルともに

12％RHから70％RHまでは1．5×104から0．8　Scm－1まで4桁の直線的な変化が見

られたが，70％RH以降は湿度に対する依存性は見られず一定の値を示した．

　　PEOの複合膜（c）は，12から98％RHまで加湿，引き続き19％RHまでの除

湿において，除湿過程では直線的に減少したが，加湿過程での増加は直線的で

はなく，この2つの過程の間にヒステリシスが見られた．しかし，2ndサイク

ル（Fig．4－6（b））には，加湿，除湿過程においてヒステリシスは見られず，4桁

（7．7×10るから1．1Scm－1）の直線的な変化を示した．　PoAP／PMMA（d）にも

．
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PoAP／PEO同様，1stサイクルにヒステリシスが見られたが，2ndサイクルに

はヒステリシスは見られなかった．しかし，その電気伝導度変化は4．8×1びか

ら1．4×10－2Scm－1までの3桁にとどまった．

　　以上の結果よりPEOとPMMAの複合膜は1stサイクルにヒステリシスを示

した．一方，PVPとPAAには両サイクルにヒステリシスは見られなかった．

　　PoAP／PVPの場合，加湿（Fig．4－7a）過程で得られたSTM像には，46％RH

における複合膜の導電領域に相当する白い領域がはっきりと見られる［14］．

また，高湿度（98％RH）にした後，再び46％RHにしても白い部分の面積はほぼ

等しいものであった（Fig．4－7b）．これは，複合膜の導電状態が加湿，除湿の両

過程において46％RHでほぼ等しく，ヒステリシスがないことを意味している．

一方，PoAP／PEOの加湿（Fig．4－8a）において導電性を示す白い領域がはっきり

と見られず，中間的な導電状態を示す灰色部が断続的に見られる．しかし，除

湿過程の46％RHでは白い領域がはっきりと観察できた（Fig4－8b）．すなわち，

加湿では複合膜中のPoAPが僅かにしか導電化されておらず，不連続なため，

複合膜としての電気伝導度は低く，一方，除湿過程では導電化された部分が顕

著であり，連続的であるため，複合膜の電気伝導度は加湿過程と比較して高い

ことを示している。したがって，この場合ヒステリシスが生じる［8］．

　　4．3．3　複合膜の熱的特性

　　98，60，30，10％RHの各湿度に保持したPoAP／PvPのTG曲線をFig．4－9

（a）に示す．室温から110℃付近までと110から190℃付近の領域の減量はそれぞ

れのマススペクトル（t70，　t、55）から水の脱離によるもので，前者は湿度に依存す

ることから雰囲気との平衡水分，後者は湿度に依存せず，高温で観察されるこ

とから強く吸着した水に帰属される．190から390℃付近までの減量は，ドー

パントアニオン（HSO4りおよびPoAPの分解とPVPの側鎖の脱離および分解によ

．
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（a）

（b）

Fig．4・7　STM　images　of　the　PoAP（20wt％）／PVP　composite．　The

sample　was　sufficiently　exposed　to　the　atmosphere　Iower　than　5％

humidity（a）or　higher　than　95％（b）at　least　for　one　day，　and　both　STM

measurements　were　pe㎡o㎜ed　at　the　humidity　of　46％RH　at　240C．
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（a）

（b）

Fig．4－8　STM　images　of　the　PoAP（20wt％）／PEO　composite．　The
sample　was　sufficiently　exposed　to　the　atmosphere　lower　than　5％

humidity（a）or　higher　than　95％（b）at　least　for　one　day，　and　both　STM

measurements　were　perfb㎝ed　at　the　humidity　of　46％at　240C．
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る減量（t250），390℃以降ではPVPの分解による減量（t430）が見られた．

　　PoAP／PAA（Fig4－9（b））では100℃付近までの領域に，雰囲気との平衡水

分による減量が見られた（t70）．100から270℃では強く吸着している水に加えて，

ドーパントHSO4『とPAAの側鎖（－COOH）の分解脱離による減量が観察された

（t250）．270から350℃までの領域にはHSo4｝とPoAPの分解，そして350℃以降

ではオリゴマーおよびPAA主鎖の分解による減量がそれぞれ観察された（t如o）．

　　PoAP／PEOのTG曲線をFig．4－10（a）に示す．110℃まで平衡水分による減

量が見られ（t60），続いて200℃までは強く吸着した水である（t、50）・200から350

℃付近まではドーパントとPoAPの分解種および二量体のピークが見られるこ

とからPoAPの分解による減量である（t245）．また，350℃以上ではPEoの分解

が起こっている．

　　Fig．4－10（b）のPoAP／PMMAでは平衡水分（t70）の減量を示す100℃までの領

域に引き続き，強く吸着した水の減量はほとんど見られなかった（～200℃）．

200から300℃までドーパントおよびPoAPの分解，300℃以上の温度領域は

PMMAの分解による減量である．

　　いずれの複合膜も約100℃までに見られる減量は湿度に依存しており，引

き続き見られる水の減量は湿度に依存しなかった．98％RHでの前者の水の減量

はPoAP／PAAで69．0％，　PoAP／PV　Pでは51．7％，　PoAP／PEOとPoAP／PMMA

ではそれぞれ，41．3，27．5％であり，吸湿性が高い絶縁性高分子を用いた複合

膜ほど雰囲気との平衡水分を多く保持していた．また，後者の強く吸着してい

る水の減量もPoAP／PAAで6．8％，　PoAP／PVPでは3．4％，　PoAP／PEOと

PoAP／PMMAではそれぞれ，1．3％，0．6％と平衡水分と同じ傾向が見られ，絶

縁性高分子の吸湿性に依存する結果が得られた（Table　4－5）．

　　吸湿性の大きいPV　P，　PAAの複合膜のTG曲線は，全体的に傾きを持った

なだらかな曲線であり，PoAPと絶縁性高分子との間に強い相互作用が存在し
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Table　4－5 Amounts　of　the　weakly　and　strongly　boしmd　water　for　the　four　compositesa）

Composite Temperature
　　　／OC

Weakly　bound　water　Temperature

　　Weight　ioss／％　　　　　／OC

Strongly　bound　water

　　Weight　loss／％

PoAP／PAA

PoAP／PVP

PoAP／PEO

PoAP／PMMA

～ 100

～ 100

～ 110

～ 100

69．0

51．7

41．3

27．5

100－190

100－270

IlO－200

100－200

6．8

3．4

1．3

0．6

a）Hu置nidity；98％RH
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ていることが示唆された．このため，強く吸着した水分子を大量に保持するこ

とができる．しかし，吸湿性の低いPEO，　PMMAのTG曲線はPoAPとPEOも

しくはPMMAのそれぞれのTG曲線の単なる足し合わせであり，両者の問にほ

とんど相互作用が存在しないものと考えられる［8－10］．したがって，強く吸

着した水が少量しか存在しない．

　　Table4－1，4－5に記すようにPEOとPMMA．の吸湿性はPAAやPV　Pと比較し

て低く，強く吸着した水はわずかに見られただけであった．第3章で述べたが，

この強く吸着した水は低湿度状態でPoAPから脱ドープされたアニオン（HSO4り

を保持する役割を持ち，湿度変化に伴うsalt－base遷移反応の場を提供すると考

えられている（Fig．3－13）［7，9］．したがって，この水の含量が少ないPEOや

PMMAの複合膜では，低湿度では酸が複合膜中にランダムに存在しているため，

PoAPへのドーピングが円滑に行われず，1stサイクルの加湿過程において電気

伝導度が低く抑えられている．しかし，一旦高湿度になると平衡水分が強く吸

着した水と同様に働くため，除湿過程においては直線的に変化する．2ndサイ

クル以降では，複合膜に残っている雰囲気との平衡水分が親水基付近に存在し，

強く吸着した水と同様に働くためヒステリシスが観察されないものと考えられ

る（Fig．4－11）．また，　PMMAは吸湿性が低く，高湿度においてもPoAPがsalt構

造になるのに十分な平衡水分を集められないために，電気伝導度変化が抑制さ

れる（Fi94－5，6（d））．逆に，　PAAでは吸湿性が非常に高いため，70％RHにおい

て既に全てのPQAPがsalt構造になっており，電気伝導度は飽和に達している

（Fig．4－5，6（b））．
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4．4　結　言

　　各絶縁性高分子の熱分析からそれらの持つ吸湿性が判明し，PAA＞PVP＞

PEO＞PMMAの1頂であった．また，各複合膜に吸着する雰囲気との平衡水分の

量および強く吸着している水の量は，絶縁性高分子の吸湿性に依存することが

わかった．さらに，吸湿性の高いPV　PおよびPAAの複合膜は，そのTG曲線が

全体的になだらかであることから，PoAPとの問の強い相互作用のため強く吸

着している水の量が多く，逆に，吸湿性の低いものはそのTG曲線がPoAPとの

単なる足し合わせであることからPoAPとの間の相互作用が非常に小さく，強

く吸着している水の量が少ないことがわかった．

　　各複合膜の電気伝導度変化は絶縁性高分子の吸湿性に応じて特徴的な挙動

を示した．PVPやPAAの複合膜は，1stサイクル，2ndサイクルを通してその

電気伝導度変化にヒステリシスは見られなかったが，吸湿性が低いPEO，

PMMAの複合膜は1stサイクルにおいてヒステリシスが観測された．これは，

膜内に強く吸着している水の欠如によるPoAPのsalt－base遷移の停滞によるも

のである．

．
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第5章　自己ドープポリアニリンを用いた複合膜の

　　　　　湿度センシング

　　5．1　諸　言

　　代表的な導電性高分子であるポリアニリンは電荷移動ドーピングだけでな

く，プロトン化レベルの変化によっても電気的性質を可逆的に制御できる．中

間的な酸化状態のポリアニリンの塩基構造，即ちエメラルジン塩基は塩酸など

の外部ドーパントにより導電化され（エメラルジン塩（Fig．5－1a）），逆にアンモニ

ア塩基性雰囲気下では絶縁体になる．このことはポリアニリンの電気的な性質

がpHによって直接影響を受けることを意味しており，多くの溶媒に不溶である

点と共に，その応用性がかなり制限される原因にもなっている．この問題を克

服するために，YueとEpsteinはポリアニリンのオルト位にスルホン酸基を導

入することによって，最初のプロトン酸自己ドープ型の可溶性導電性高分子を

合成し，その電気伝導度が広範囲にわたってpHに依存しないことを発見した

［1］．同様に，本研究における試料であるポリアントラニル酸（PANA）は，オ

ルト位にカルボキシル基をもっ自己ドープ型導電性高分子の一つである

（Fig．5－1b）．　PANAは対応するモノマー，すなわちアントラニル酸モノマーを

ポリアニリンと同様の方法で化学重合することにより容易に合成できるという

点で，先に述べたスルホン酸自己ドープ型のポリアニリンよりも有利である

［2］．また，外部プロトン酸ドープ型の導電性高分子の場合は，その電気伝

導度の熱に対する性質はプロトン酸の熱特性に依存し，ポリマー自身はかなり

高温（350℃）まで安定であるが［3］，ポリアントラニル酸の場合はドーパント

がポリマーの一部になっており，その脱離はポリマーの分解を引き起こすため

外部プロトン酸ドープ型の導電性高分子に較べ複雑な熱特性を示し，電気的性

質に対して大きな影響を与えることが予想される［4］．本研究では，加熱し

．
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Fig．54　The　structures　of　polyalliIine（a）and　self－doped　PAn（b）．
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たポリアントラニル酸の構造変化をフーリエ変換赤外分光（FTIR）法により解析

すると共に，熱分解／質量分析（TG／MS）法を昇温下でオンライン追跡し，電気

伝導度との関係を考察した．また，アニリン誘導体高分子と絶縁性ポリビニル

アルコール（PVA）から成る複合膜の電気伝導度が雰囲気の湿度変化に鋭敏に応

答することから［5－7］，PANAとPVAとの複合膜の電気伝導度の湿度依存性

について検討した．ポリアニリンの特徴は不溶性，高導電性，PANAについて

は可溶性，低導電性である．このことから，PANAを出発ポリマーとする，可

溶性で高導電性を示すポリアニリンの作製を試み，その複合膜の湿度応答性を

同様に調べた．

．
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5．2．実　験

　　5．2．1　試　料

　　本研究ではすべて特級試薬（和光純薬工業）を用い，特別な精製を行わずそ

のまま使用した．水は蒸留水製造装置（GS－200，　ADVANTEC）で蒸留したもの

を使用した．窒素ガス（純度99．99％，岩谷瓦斯）を真空系および測定セル内に導

入する際液体窒素でトラップして不要成分を除去した．また，ポリアントラ

ニル酸（PANA）の熱処理および熱分解／質量分析（TG／MS）ではキャリアガスとし

て超高純度Heガス（99．9999％，テイサン㈱）を使用した．

　　5．2．2　PANAの化学重合と複合膜の作製

　　ポリアントラニル酸（PANA）はモノマー50　mMを含む0．IM硫酸水溶液200

mLに酸化剤として0．2　M過硫酸アンモニウム／硫酸水溶液100　mLを徐々に混

合し，室温で48時間撹搾して合成した．その後吸引ろ過し，さらに約300mL

の0．1M硫酸水溶液で3回洗浄した．こうして得られた粉末を約3日間十分に真

空乾燥することによってPANA粉末試料とした．　PANAはジメチルスルポキシ

ド（DMSO）に完全に溶解した（32．O　gL－1）［9］．PANA（0．01g）／DMSO（10mL）

溶液1mLと6mLのPVA（0．019／10　mL）溶液を混合して均一な複合溶液を得た

（14．3wt％PANA）．これを，マイクロシリンジで1．5μL取り，白金くし型電極

に展開し，真空乾燥によってDMSOを除去した．こうして，膜厚約0．1μmの複

合膜電極が得られた［10］．

　　5．2．3　PANAおよびPANA／PVA複合膜の熱分析

　　熱分解／質量分析計システム220（TG／DTA－MS）（セイコー電子／JEOL）を用

いて，試料の熱重量曲線を測定すると共に，質量スペクトルにより熱分解化学
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種のキャラクタリゼーションを行った．試料は，PANAの場合は粉末で，複合

膜の場合は一度フィルムにしたものを細く刻んで使用した．これらの試料を

TG／MS分析装置の試料部に装着し，ヘリウムガスで雰囲気の水分による減量

が見られなくなるまで乾燥し，乾燥試料として約7㎎秤り取った．測定は，流

量100mLrnin－1のヘリウムガス雰囲気下，室温から500℃まで昇温速度5℃

min－1で行った．また，5．2．2の方法で作製したPANA粉末試料をヘリウムガ

ス雰囲気で150，200，250℃で2時間保持して熱処理した［9，10］．
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5．3　結果および考察

　　5．3．1　PANAの熱特性

　　PANA粉末を室温から250℃までの各温度で2時間保持することで熱処理

した試料のFTIRスペクトルをFig．5－2に示す．室温でのスペクトル（a）に見られ

る1690，1450cm－1の吸収は，それぞれC－0伸縮，　C－O伸縮振動に帰属するこ

とができ，－COOHが存在することを示す．また，1570，1380　cm－1の吸収は

一 COO『の対称ならびに非対称振動モードに帰属される［8，9］．よって，

PANAのカルボキシル基が2つの状態で存在することが示唆される．一方，

1600，1510，1250cm－1のピークは化学的に合成したエメラルジン塩構造のポ

リアニリンのスペクトルと良い一致を示す［4，11］．1600，1510cm｝1の吸収

はポリマー主鎖のキノイド，ベンゼノイドの環伸縮振動にそれぞれ帰属され，

1250cm4のブロードな吸収は環境の異なるC－N伸縮振動の寄与である．2種

のカルボキシル基による4本の吸収（－COOH：1690，1450，－COσ：1570，

1380cm－1）は，いずれも150℃から高温になるほど小さくなっており，カルボ

キシル基が分解していることが推察される．250℃ではほぼポリマー主鎖のみ

に起因したスペクトルになった．

　　Fig．5－3にPANAのTG曲線を示す．曲線は主に3つの減少ステップから成

り，最初は室温から130℃付近まで緩やかに減少し，次に130QCから350℃ま

で30．1％の減量が観察され，さらに，350Qcより高温で緩やかに分解した．　t85

においてm／z18はH20に帰属され，1stステップではPANAに吸着した水分が

徐々に脱離し，沸点以上で完全に消失したと考えられる．スペクトルt200も1つ

の分解化学種によるもので，m／z　44はCO2に対応する．　Fig．5－2においてカル

ボキシル基の減少が見られた温度領域と良く一致していることから，このシグ

ナルはPANAのアニリンのカルボキシル置換基が分解脱離した結果と理解され
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る［9，10］．カルボキシル基の分解によるCO2の生成は350℃付近まで続いた．

スペクトルt450では幅広いm／z範囲に多数のシグナルが観察され，3rdステップ

では2ndステップのカルボキシル基の脱離に引き続き，　PANA主鎖が分解した

と考えられる．この分解開始温度はポリアニリンのTG測定において報告されて

いる値とほぼ一致した［3］．

　　PANA中のカルボキシル基の分解脱離挙動に注目し，　m／z　44のMSクロマ

トグラムを温度の関数として示した（Fig．5－4）．　Fig．5－3の2ndステップと同様

にピークは100℃を越えたあたりから変化し，220℃まで増大した．220℃以

上での減少は残存するカルボキシル基そのものが減少したためと考えられる．

ピーク強度が温度とともに増大する過程において，170℃付近で顕著なショル

ダーが観察された．これはカルボキシル基からCO2への分解が2段階で起こる

ことを意味しており，カルボキシル基が2種類の状態で存在することが示唆さ

れる．この結果はFTIRの結果（Fig．5－2）と同じであり，1つが一COOHとして，

もう1つが一COO｝として存在する．つまり，前者がフリーな置換基として存

在し，後者が主鎖の正電荷と相互作用することによって自己ドープ構造を形成

しているものに対応すると考えられる（Fig．5－5）［9，10］．

　　各温度で処理したPANAの電気伝導度をTable　5－1に示す．150℃で処理し

たPANAでは未熱処理のものとほぼ一致した値（～10⑫Scm－1）を示した．さら

に，150℃より高温になると温度が上昇するにつれ電気伝導度は減少し，300

℃では10づScm－1まで絶縁化した．この値は弱酸性領域中で平衡に達したエメ

ラルジン塩基に対して報告されている値とほぼ同等である［12］．したがって，

150℃より高温ではPANAの自己ドープ構造が壊れることによってPANAの電

気伝導性が低下し，最終的に絶縁性の塩基型ポリアニリンに変化すると考えら

れ，Fig．5－5に示す構造変化が示唆される．

　　既に述べたように，PANAの電気伝導度は室温と150℃とでほぼ同じであ
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Table　5－1 Solubility　and　electrical　conductivity　of　PANA，　heat－treated

PANA　alld　PANA－SAa）

Polymers Solubility／gL－1 Conductivity　／Scln－1

PANAb） 32．0 3．5×10－2

hea卜treated　PANA

　　atl500C

　　　　200

250

300
　　　　　　　　c）

PANA－SA

31．2

26．9

18．4

8．4

15．0

1．7×10－2

2．3×10－3

3．8×玉0－4

5．3＞〈10－5

6．2

a）

b）

c）

SolubHity　was　measured　ill　DMSO，　and　lhe　electrical　c（）nductivity

uIIder　a　coIIstant　reiative　hし1midity　of　30％．

Poly（anthrallilic　acid）

Poly（anthrallilic　acid）exterllally　doped　with　sulfuric　acid．　PANA

powders　were　flrst　heat－treated　at　2500C，　and　thell　dispersed　in　O．　l

MH2SO4　solution．
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るのに対し，200℃以上では温度が上昇するのに伴って減少した．このことは，

150℃付近で分解するカルボキシル基がポリマーの電気伝導性に寄与していな

いことを意味している．したがって，Fig．5－5に示すように，　PANAの加熱過

程において置換カルボキシル基のうちフリーな状態で存在するもの（－COOH）

が先に分解し（≦約170℃），Fig．5－4においてショルダーの見られた170℃より

高温で自己ドーピング構造を形成しているもの（－COOり，すなわちドーパント

として寄与しているものが徐々に分解すると考えられる［9］．

　　5．3．2　PANA／PVA複合膜のセンシング特性

　　未熱処理PANAの重量分率とPANA／PvAの電気伝導度との関係をFig．5－6

に示す．未熱処理PANA／PvAの電気伝導度は11wt％を臨界点としてゆるや

かに上昇し，33wt％でPANAとほぼ同等の電気伝導度を示した（パーコレーショ

ン挙動）．ここで未熱処理PANAを用いてPVAとの混合比を変化させて複合化

し，相対湿度に対して電気伝導度を測定した結果をFig．5－7に示す．　PANA含

量が25wt％の複合膜（a）はPANAのみに一致する電気伝導度変化を示した．

11wt％（c）では直線的な変化は見られるが，全体的に低い電気伝導度を示し，湿

度範囲が狭い（20～98％RH）．14　wt％の複合膜（b）については，8％から98％RH

の湿度変化において直線的な変化を示し，ヒステリシスは見られなかった．こ

れは，PVA添加による絶縁性と親水性の付与により発現するもので，　Fig．2－6，

2－7の傾向と一致するものである．したがって，これより以下の実験では，14

wt％PANAの複合膜を使用することにした．未熱処理PANAおよびそれぞれ

150，200，250℃で熱処理したPANAとPVAの複合膜の電気伝導度を相対湿

度に対してプロットしたものをFig．5－8に示す．未熱処理PANA／PVA（a）は8か

ら98％RHの湿度変化に対して，3×10うから0．5Scm－1まで約5桁にわたる直線

的な変化を示した．150℃で処理したPANAによる複合膜（b）においても同様の

一 109．



燦
∈i

Q
Qり

　
h．ゴ

〉
° 、口

Q
⇒

℃

O
Q

1σ1

1σ2

10薗3

1σ4

1σ5

0 10 20 30 40 50

PANA　content／welght％

Fig．5－6　Dependence　of　the　electrical　conductivity　of　the　PANA／PVA

on　PANA　contellt．　Relative　Humidity：37％

一 110一



⇒
蜜

Q
の
　
h属

．≧

ぢ

℃

O
Q

loo

10－1

10－2

10－3

10－4

10－5

0 20 40 60 80 100

HUmidity／％RH

1～ig．　5－7　Dependellce　of　the　electrical　conductivity　of　the

PANA／PVA　composite　on　relative　humidity　at　25℃．　The　colltent　of

PANA　ill　the　composite　films　was　varied；25（a），14（b），11（c）wt％．

一 111一



マ
　ε

お

蔵
・誉

゜

ε

ぞ

　8

0

100

1σ1

10－2

10－3

10－4

10－5

　　　0

　　　100

マ

§lo－1

の
云lo脚2
．廿

〉
’二l

Q
℃

o（一）

10－3

10－4

10－5

　　0

20 40 60 80 100

20　　　40　　　　60　　　　80

　　Humidity／％RH

100

1σ1

1σ2

1σ3

1σ4

10－5

100

10－1

10－2

1（｝3

1σ4

0

　　　　1σ5

100　　　0

20 40 60 80 100

20　　　40　　　　60　　　　80

　　Humidity／％RH

100

Fig．5－8　Dependence　of　electrical　conductivity　of　PANA／PVA（a）and　heat－

treated　PANAs／PVA（b～d）　composites　on　the　relative　humidity　at　the
moistening（○）and　desiccating（●）stages　at　250C．　The　treatment　temperature　of

PANA：150（b），200（c），250（d）oC．　The　weight　percentage　of　PANA　and　heat－
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結果が得られた．一方，200（c），250（d）℃で熱処理した複合膜では，それぞれ

75，65％RHより高い湿度において湿度依存性はほとんど見られなかった．こ

れは，熱処理することによってPANAの自己ドーパントであるカルボキシル基

（－COOりが分解し，複合膜中においてドーパント濃度が減少するため，高湿度

側においてもsalt型のPANA濃度が低いことに起因する［10］．

　　5．3．3　PANA／PVA複合膜の熱的性質

　　各湿度に保持した未熱処理PANA／PvAのTG／Ms測定を行った（Fig．5－9）．

MSスペクトルt85から，室温から120℃付近までの領域に見られる減量は水

（m／z＝18）に帰属され，複合膜に吸着した周囲の湿度との平衡水分の脱離による

ものである．120から210℃までの領域に見られる減量は水（m／z＝18）とCO2

（m／z－44）に帰属され，複合膜に強く吸着した水の脱離とPANAのフリーなカル

ボキシル基の分解脱離に起因するものと考えられる．この領域では，8％RHに

保持した複合膜（a）における減量は16．9％，98％RH（d）では12．3％であり，湿度

への依存を示している．この領域に含まれる強く吸着した水の脱離による減量

（3．4％）は湿度に依存しない［13，14］．したがって，この領域での重量減少の

湿度依存性はPANAのフリーなカルボキシル基の分解脱離によるものである．

これは，アニリン誘導体高分子複合膜同様［13，14］，PANA／PVAの電気伝

導度の湿度依存性はsalt－base遷移反応により発現することを示唆する

（Fig．5－10）．すなわち，高湿度に保持した場合，　PANAはsalt型になっており，

カルボキシル基（－COOりは骨格のN原子と強く相互作用している．一方，低湿

度では脱ドープされbase型になっておりフリーなカルボキシル基として存在し

ているため，高湿度と比較して，この領域での減量は大きい（8．9％at　g8％RH，

13．5％at　8％RH）［10］．また，300℃までは自己ドーピング構造を形成するカ

ルボキシル基の分解，以降，PANA，　PVAの主鎖が分解する．
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　　5．3．4SA－PANA／PVAのセンシング特性

　　PANAを250℃で熱処理して得られた塩基型PAnを0．1　M硫酸水溶液に分

散して再ドープを試みた．Fig．5－11はこのときのFTIR測定の結果である．250

℃で処理したPANAはFig．5－5で示すような構造（塩基型PAn）を示唆するスペク

トルが得られた（a）．硫酸水溶液に分散した後のスペクトル（b）には（a）に加えて，

1180，1080cm｝1に新たな吸収が確認された．これらはそれぞれS－O伸縮振動

に帰属され，硫酸イオンの存在を示唆するものである［15］．Fig．5－12は未熱

処理（a），250℃処理（b）および硫酸に分散した後（c）のUVスペクトルである．ス

ペクトル（a）の390nm付近に見られるポーラロンの吸収は熱処理後小さくなり，

これに伴って550nm付近の吸収の増大が観察され，　FTIRの結果同様，塩基型

PAnの構造を支持する結果を示した（スペクトル（b））．しかし，スペクトル（c）に

は，再び340nmにポーラロンと新たに非局在化したポーラロンの存在を示す

830nmの吸収が現れた［16］．このときの電気伝導度が6．2　Scm4と通常の塩

型のPAnについて報告されている値と一致したことから（Table　5－1）［17］，

250℃で処理した後，硫酸水溶液中に分散させたPANAは塩型のPAnになって

いることが示唆された．塩型PAn／PVAの電気伝導度を相対湿度に対して測定

した結果をFig．5－13に示す．19．oから91．o％RHの湿度変化において4．2×1び

から10．5Scm－1まで約6桁にわたる直線的な変化を示し，加湿，除湿における

ヒステリシスは見られなかった．

　　塩型PAn／PVAのTG曲線をFig．5－14に示す．約50から120℃までの領域で

はマススペクトル（t75）から水の脱離による減量が示唆され，湿度に依存してい

ることから，雰囲気との平衡水分による減量である．120から300℃までの領

域の減量は，マススペクトル（t150）から強く吸着した水の脱離とドーパントアニ

オンHSO4一の分解による（m／z＝80（SO3），64（SO2），48（SO））ものである．また，

98％mのときは15．5％，10％RHのときは17．5％の明らかな湿度依存性を示し
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た．300℃付近からPAn，　PVA主鎖の分解が始まる（t31。，　t4、。）．このドーパン

トアニオンによる減量の湿度依存性はアニリン誘導体高分子による複合膜に対

して提案されているsalt－base遷移反応により説明できる．すなわち高湿度では

アニオンはドーパントとしてPAnに取り込まれており分解脱離し難いが，低湿

度では強く吸着した水にとどまっており，この水の脱離に伴って分解脱離する．

　　未熱処理PANA／PVA（約4桁）と比較して，この塩型PAn／PVAは湿度に対

する感度が非常に高くなった（約6桁）．このように，可溶性を有するPAnに高電

導性を付与することで，湿度センシングにおいて最適な導電性高分子および複

合膜を作製することができたと言える［10］．
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5．4　結　言

　　PANAのカルボキシル基は二っの状態（－COO一，－COOH）で存在している．

　　未熱処理PANA／PVAの電気伝導度は幅広い湿度領域において直線的に変

化し，その湿度応答はsalt－base遷移反応に基づいている．

　　PANAを250℃で熱処理した後，硫酸でドーピングすることで可溶性PAn

を得ることができ，電気伝導度は通常の塩型PAnと同等であった．

　　可溶性PAnとPVAとの複合膜は，幅広い湿度領域において約6桁もの直線

的な変化を示した．これは，PANAの持っ可溶性を残したまま高導電性を付与

することができたことに基づく．
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第6章塩基型ポリアニリン複合膜を用いる

　　　　　炭酸ガスセンサの開発

　　6．1　緒　言

　　元来CO2は無害なガスであり，その連続検知についてはあまり検討されて

おらず，センサにより検知不可能なガス種の一つとして認知されてきた．しか

し，室内環境の計測，植物栽培，鮮度の維持や火災報知器の向上，さらには近

年世界中の注目を集めている地球環境問題との関連で大気中に存在するCO2ガ

スの連続監視システムなど，CO2ガスセンサの開発が切望されている・1984年

にGauthierら［1］がK2CO3を用いたCO2ガスセンサについて報告して以来，

固体電解質型センサが最も多く検討されてきた［2－8］．固体電解質中の可動

イオンは一種に限られるので，この形式のセンサは一般にガス選択性が非常に

高いことが知られている．YamazoeらはNa2CO3とBaCO3の2成分電極を有する

NASICON（Na3Zr2Si2PO12）を用いて［2－4］，NahtaらはLi2CO3，　Li2PO4と

Al203から成る固体電解質を用いて水蒸気に影響されない素子を作製した［5］・

Kuwataら［7，8］は様々なアルカリ金属イオン導電体を用いてセンサを作製し，

それらの良好なセンシング特性を報告している．また，BaTio3などの金属酸化

物（半導体）を用いた研究も発展しており，近年ではlshiharaら［9］やHaeusler

ら［10］によって精力的に研究されている．しかし，こういった固体電解質型

や金属酸化物複合型などの形式では，感度を得るために非常に高い操作温度（＞

400℃）が必要とされる．したがって，近年ではポリマーフィルムを用いて，

CO2吸着に伴う電流，または重量変化（QCM法）を記録することで室温で気体中

のCO2濃度が計測できるシステムなどが検討されている［11，12］・しかし・

通常の雰囲気に含まれる湿分によってCO2吸着が妨害され，特にQCM法では装

置が大掛かりで，測定環境が限定されるなど多くの問題を抱えている．
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　　第6章では，ポリアントラニル酸（PANA）を熱処理することによって得られ

る塩基型のポリアニリン（PAn）とポリビニルアルコール（PVA）との複合膜を用

いて，室温で測定可能なCO2ガスセンサの開発を試みた．
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6．2実　験

　　6．2．1　試　料

　　本研究ではすべて特級試薬（和光純薬工業）を用い，特別な精製を行わずそ

のまま使用した．水は蒸留水製造装置（GS－200，　ADVANTEC）で蒸留したもの

を使用した．窒素ガス（純度99．99％，岩谷瓦斯）を真空系および測定セル内に導

入する際，液体窒素でトラップして不要成分を除去した．また，ポリアントラ

ニル酸の熱処理および熱分解／質量分析（TG／MS）ではキャリアガスとして超高

純度Heガス（99．9999％，テイサン㈱）を使用した．

　　6．2．2　塩基型PAn／PVA複合膜の作製

　　ポリアントラニル酸（PANA）はモノマー50　mMを含む0．1M硫酸水溶液200

mLに酸化剤として0．2　M過硫酸アンモニウム／硫酸水溶液100mLを徐々に混合

し，室温で48時間撹搾することにより合成した．その後吸引ろ過し，さらに約

300mLの0．1M硫酸水溶液で3回洗浄した．こうして得られた粉末を約3日間十

分に真空乾燥した．PANA粉末をヘリウムガス雰囲気で280℃で8時間保持して

熱処理した．280℃で8時間熱処理したPANAのDMSOへの溶解度は3．O　gL『1で

あった．これを5．2．2と同様の方法でPVAとの複合膜を作製した．　PANA

（0．019）をDMSO（10　mL）に溶解し，この溶液をPVA（0．0069）／DMSOと所定の

重量比（1：6）になるように採取して混合し，均一な複合溶液を得た（14．3wt％

PANA）．これを，白金くし型電極にキャストし，真空によってDMSOを除去し

た．こうして，膜厚約0．1μmの複合膜電極が得られた．

6．2．3　可変炭酸ガス濃度条件下での電気伝導度測定

湿度およびCO2ガス濃度調整はFig．6－1に示す系を用いて行った・湿度は測
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定セル（3）内にセットしたデジタル温湿度計（5）（神栄㈱）を用いて確認した．なす

型フラスコ（7）中の蒸留水の溶存ガス種を除去するため，真空にして脱気する操

作を繰り返した．セル内の湿度は，真空状態にした後，なす型フラスコ内の水

蒸気を定量導入することで調整した．一方，セル内の湿度の下降は真空ポンプ

で排気し水蒸気分圧を減少させることで調節した．また，いずれの場合も不要

成分を液体窒素によりトラップした窒素ガスを導入してセル内を1気圧にした．

　　CO2ガス濃度は系内を真空にした後，マノメータ読みによりバルーン1に

定量のCO2（1％）を導入し，窒素ガスで希釈（1気圧）することによってCO2サンプ

ルガスとした．バルーン2には同様の方法で，5～100％のCO2サンプルガスを

貯蔵した．

　　真空にした系に，マノメータ読みにより湿分を導入，同じくバルーン（1ま

たは2）のコックを開きCO2ガスを導入する．さらに，液体窒素を通した窒素ガ

スを導入してセル内を1気圧にして，系内の雰囲気を作製した．応答時間測定

では，バルーンのコックを解放することで，サンプルガスが系内に導入される．

このとき，マノメータ読みにより系内の炭酸ガス濃度，湿度計で湿度を知るこ

とができる．

　　6．2．2の方法で作製した複合膜電極（BAS社）をセル（3）にセットして，

POTENSIO／GALVANO鰐AT　HA．－501（北斗電工）にリードを接続する直流2

端子法により電気伝導度を測定した．
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6．3　結果および考察

　　6．3．1　塩基型PAn／PVA複合膜の乾湿応答

　　未熱処理PANAおよび200，250QCの各温度で2h熱処理したPANAと280

℃で8h熱処理したPANAのFTIRスペクトルをFig．6－2に示す．未熱処理PANA

のスペクトル（a）に見られる1690（C－O伸縮振動），1450（C－O伸縮振動）cm－1の

吸収はカルボキシル基（－COOH）の存在を示している．また，1570，1380　cm－1

はカルボキシレート（－COOりの対称ならびに非対称振動に帰属することができ

る［12，13］．つまり，自己ドーパントとして存在しているカルボキシル基

（－COOりとそうでないもの（－COOH）とが存在しており，これらの吸収は処理温

度の上昇とともに著しく減少している（Fig．6－2（b）（c））．1600，1500　crn－1はそ

れぞれポリマー主鎖のキノイド，ベンゼノイドの環伸縮振動に帰属することが

でき，1250cm－1のブロードな吸収はC－N伸縮振動に帰属することができる

［14，15］．280℃で8h熱処理したPANAのスペクトル（d）では先に述べた二種

類のカルボキシル基に関する吸収はほぼ消失し，通常の塩基型のPAnのFrlRス

ペクトルと非常に良く似ており，このとき，著しい電気伝導度の減少も見られ

ることから（Table　6－1），　PANAが塩基構造のポリアニリンに転換されているこ

とを示している（Fig．6－3）［14］．

　　未熱処理PANAおよび280℃で8h熱処理したPANAとPVAの複合膜の相対

湿度に対する電気伝導度をプロットした（Fig．6－4）．なお，ここで用いた複合膜

はPANA含量14　wt％から成る．未熱処理PANA／PVAの電気伝導度は，8から

98％RHの湿度変化に対して3×10喝から0．5　Scm－1まで約5桁にわたる直線的な

変化を示した（△，▲）．この湿度依存性については，第5章で触れているが，既

に報告しているsalt－base遷移反応によるものである［16，17］．一方，280℃

で8h熱処理したPANA／PVA（○，●）は，約10から100％RHまで変化は見られ
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Tab夏e　6．l　The　electrical　conductivities　of　PANA　with乏md　with6ut

　　　　　　　　the　heat　treatlneIlt

Treatme飢 Electrical　collductivitya）

　　　　　　／Scm－1

as　prepared

l50℃for　2　h

200℃for　211

250℃for　2　h

280℃fOr　2　h

280℃for　8　h

3．5×10－2

1．7×10－2

2．3×10－3

3．8×10－4

5．1×10－5

3．1×10－5

a）The　electrical　conductivities　were　measured　at　30％RH．
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なかった．これは，熱処理によりすべてのカルボキシル基が脱離してPANAが

塩基型PAnになっているためで，湿度変化に伴うsalt－base遷移反応が全く起こ

らないことを意味している［17］．

　　6．3．2　塩基型PAn／PVA複合膜の炭酸ガスセンシング

　　未熱処理および250，280℃で2h熱処理したPANAと280℃で8h熱処理し

て得られた塩基型PAnのPVAとの複合膜の電気伝導度変化をCO2濃度に対して

示す（Fig．6－5）．なお，湿度はすべて30±2％RHに設定した．未熱処理（a）では

50から104PPmまでのCO2ガス濃度に対し，ほとんど変化は見られなかった．

しかし，250（b），280（c）℃と処理温度を上昇させるにつれて傾きが大きくなっ

た．さらに，塩基型PAn（d）の複合膜は50から104　PPmまでのCO2ガス濃度に対

し，6×10うから6×103Scm－1の約2桁にわたる直線的な変化を示した．すなわ

ち，処理温度が高く，処理時間が長いPANAを使用した複合膜ほどCO2ガスへ

の応答感度が高くなることを意味している．また，複合膜（d）についてCO2濃

度を徐々に減少させても増加させたときの直線と一致した変化を示し，CO2濃

度の増加，減少の過程にヒステリシスがないことを示す（Fig．6－6）．

　　複合膜の応答時間特性をFig．6－7に示した．　co2（3000　ppm）とH20（34

％RH）の混合気体から成る試料ガスを導入した時の90％応答時間は，挿入時で

1．4s，脱気時6．Osであった．また，2回の試行において同嫌の結果が得られ，

高い再現性を有していることが示唆された．

　　この複合膜を用いて，20から100％RHまでの各湿度における電気伝導度の

CO2ガス濃度依存性を調べた（Fig．6－8）．なお，湿度はすべての測定でそれぞれ

ほぼ一定（±2％RH）に保った．20，30％RHでは直線的な変化が見られた．50

％RH以上では直線的な変化は見られたものの，それぞれの電気伝導度が約7×

103Scm『1付近で一定に達した．また，湿度が高くなるほど複合膜の電気伝導
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度は高くなるが，傾きは各湿度においてほぼ等しい．

　　以上の結果から，塩基型PAn／PVA複合膜の示すCO2ガス応答性はFig　6－9

に示すスキームを用いて説明できる．

　　複合膜に外部からのCO2が吸着し，周囲の湿度に応じて複合膜に存在する

水分に溶解する．このとき，複合膜内には解離平衡（K1－1σa3臥K2－10－10’3うの存

　　　　　　　　　　　　　　KI　　　　　　　　K2

　　　　　　　　CO2十H20ごH＋十HCO3－22H＋十CO32一

在が予測されるが，複合膜内はほぼ中性であるため第一解離（pK、－6．35）が主に

進行すると考えられる．このとき生じる炭酸水素イオン（HCO3りが塩基型PAn

にドーピングされ，導電化するものと考えられる［18］．

　　複合膜中のPAn，　PVA組成比を変化させたときのCO2応答性について検討

した．塩基型PAn含量が100　wt％（PAnのみ）ではCO2ガスへの応答が見られな

かった（＜10蛎Scm－1）．これは，　PVAが存在しないため膜内に水がほとんど存

在せず，炭酸水素イオン（HCO3りが生成しないためと考えられる．　PAn含量が

75wt％のとき，100から25000　PPmのCO2濃度に対して6．9×104から3．6×

10君Scm4まで直線的な変化を示した（Fig．6－10（a））．　PAnを50　w　t％（b）にしたと

ころ，僅かに傾きが大きくなり，33wt％（c）にすると3．6×104から6．3×10－3

Scm－1までの変化を示し，さらに傾きは大きくなった．　PAn含量を25（d），

14（e），11（f）wt％と減少させると，傾きはしだいに大きくなり，CO2ガスに対

する応答感度の増大が観察された．これは親水性PVAの増加に伴い水分が複合

膜内部に多く存在するため，Fig．6－9の平衡（H20＋co2ごH＋＋Hco3りが右辺

にずれ，炭酸水素イオン（HCO3りが生成しやすくなるためと考えられる．また，

25（d），14（e），11（f）wt％では，それぞれ104，3000，1000　ppmで電気伝導度

が一定になっており，複合膜中におけるドーパントの取り込み能（空サイト量）

がPAn含量の減少に伴って減少している様子が観察された．このときの電気伝
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導度もまたPAn含量の減少に伴って9．0×103，7．5×10君，2．2×10｝3　Scm－1と

減少した．これは，CO2ガス存在下における複合膜中の導電性物質（塩型PAn）

含量が低下するためで，特に，PAn含量が絶縁マトリックス中での導電物質の

連鎖形成における臨界点（すなわちパーコレーションしきい値）付近に相当して

いることから，CO2ガスへの応答性が複合膜の組成に大きく依存している様子

が観察される．

　　PAD含量を75　wt％したときの複合膜のcO2ガス応答を調べた（Fig．6－11）．

なお，湿度はすべての測定で，それぞれほぼ一定（±2％RH）に保った．30％RH

では100PPmから100％CO2までの幅広い濃度範囲で，1．4×10噂から3．0×103

Scm－1まで約1桁の直線的な変化を示した．50％RHにすると6．9×104から1．1

×10セScm－1まで直線的に変化した．70％RHでは約104　ppmまで直線的な変化

が見られるが，それ以降100％まで一定値（4．0×10セScm－1）を示した．このよう

な複合膜のco2応答性はFig　6－9により説明可能で，　Fig．6－8の傾向に一致する

ものである．co2ガスへの応答感度はFig．6－8（約2桁）と比較して低い（約1桁）も

のであったが，100ppmから100％までの幅広いCO2濃度範囲でのセンシング

が可能である．これらの結果から，室温で作動することに加えて，使用雰囲気，

目的に応じて複合膜の組成を変えることでセンシング特性を最適化することが

可能であり，他の方式によるセンシングに比べ非常に有利である．
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6．4　結　言

　　自己ドープポリアニリンの一つであるPANAを280℃で8時間熱処理すると

塩基型PAnになる．塩基型PAnから成る複合膜のCO2応答は，室温で50ppm

から1％までのCO2濃度範囲において直線的に変化する．また，　CO2濃度の増加，

減少の過程にヒステリシスはない．

　　複合膜のCO2への応答感度は，高温で長時間熱処理したPANAを用いたも

のほど高くなり，280℃で8時間熱処理して得られた塩基型PAnで最大となる．

これは，熱処理PANAが塩基型PAnに近づく過程で空のサイトの増加に起因し

ている．

　　複合膜のCO2への応答は，複合膜中の湿分にCO2が溶解することで生じた

炭酸水素イオンHCO3－（CO2＋H203（H2CO3）ごH＋＋HCO3りが塩基型PAnに

取り込まれ導電化する（ドープする）ことによる．

　　CO2（3000　ppm）とH20（34％RH）の混合気体を導入したときの90％応答時

間は1．4s，脱気時で6．Osであり，2回の試行において同様の結果が得られたこ

とから，高い再現性を有する．

　　複合膜のCO2応答性はPAn含量に依存する．　PAn含量を減少させるにつれ

て，傾きはしだいに大きくなり，CO2ガスへの応答感度が増大した・これは

PVA含量の増加に伴い水分が複合膜内部に多く存在し，炭酸水素イオン

（HCO3り濃度が増加し，導電型PAnが増大するためである．

　　75wt％PAnを含む複合膜は100ppmから100％のCO2濃度に対して直線的

な変化を示す．
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第7章　総　括

　　本研究は，PAnまたはその誘導体と吸湿性を有する絶縁性高分子から成る

高分子複合膜の湿度および炭酸ガスセンサへの適用を目指したものである．

　　各章において得られた知見を以下に示す．

　　第2章では，pTSAをドーパントとして取り込んだPAn25wt％を含むPVA

複合膜の電気伝導度は0から100％RHの湿度変化に対して，3．0×10－5から0．2

Scm－1まで直線的な変化を示し（相関係数一〇．995），加湿及び除湿過程において

ヒステリシスは見られず，実際の環境において共存する様々なガスには全く影

響を受けないことから，高分子複合膜が良好な湿度センシング特性を有するこ

とがわかった．

　　第3章では，PoPD／PVA，　PoAP／PVAの電気伝導度は雰囲気の湿度に対

して直線的に変化し，約10％RHから98％RHの湿度変化に対して約4～5桁の変

化が見られ，複合膜における導電性高分子の最適化が達成された．また，

PoPDおよびPoAP複合膜の示す湿度応答性は，水の脱着に伴うPOPDおよび

PoAPのsalt－base遷移反応に起因する．また，複合膜には2種の水，雰囲気と

の平衡水分と強く吸着した水が存在し，後者は湿度変化に伴う導電性高分子の

salt－base遷移反応の場を提供する．　PmPD／PVA，　PoTD／PVAについては，

この水が少量であるためsalt－base遷移反応が一様に進行しない．

　　第4章では，複合膜の乾湿応答における絶縁性高分子の吸湿性が与える影

響について調べた結果，複合膜に吸着する雰囲気との平衡水分の量および強く

吸着している水の量は，絶縁性高分子の吸湿性に依存することがわかった．

PV　P，　PAAの複合膜のTG曲線がなだらかであることから，複合膜中における

強い相互作用のため強く吸着している水の量が多く，逆に，PEOおよびPMMA

複合膜では，TG曲線が単なる足し合わせとして観察されることから，相互作用
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が非常に小さく，強く吸着している水の量が非常に少ないことが示唆された．

各複合膜の乾湿応答は絶縁性高分子の吸湿性に応じて特徴的な挙動を示した．

PV　PやPAAの複合膜は，1stサイクル，2ndサイクルを通じてヒステリシスは

見られなかったが，吸湿性が低いPEO，　PMMAの複合膜は1stサイクルにおい

てヒステリシスが観測された．このヒステリシスの原因は，強く吸着している

水の欠如によるPoAPのsalt－base遷移の停滞に基づいている．

　　第5章では自己ドープポリアニリンを用いる複合膜のセンシング特性につ

いて検討したが，未熱処理PANA／PVAの電気伝導度は幅広い湿度領域におい

て直線的に変化し，その湿度応答性がsalt－base遷移反応に基づくことがわかっ

た．PANAを250℃で熱処理した後，硫酸でドーピングすることで高導電性を

持つ可溶性PAnを得ることができた．電気伝導度は通常の塩型PAnと同等であっ

た．このPAnとPVAとの複合膜は，幅広い湿度領域において約6桁もの直線的

な変化を示し，非常に高感度な湿度測定が可能になった．

　　第6章では，塩基型PAnとPVAから成る複合膜を用いて室温で作動可能な

炭酸ガスセンサの開発を試みた．複合膜のCO2への応答感度は，高温で長時間

熱処理したPANAを用いたものほど高くなり，280℃で8時間熱処理して得られ

た塩基型PAnで最大となる．これは，熱処理PANAが塩基型PAnに近づく過程

での空サイトの増加に起因している．また，CO2濃度の増加，減少の過程にヒ

ステリシスはない．

　　CO2の塩基型PAnへの応答は，湿度に対応して複合膜中に存在する水分に

CO2が溶解することで生じた炭酸水素イオンHCOガ（CO2＋H20ご（H2CO3）ご

H＋＋HCO3りが塩基型に取り込まれ，導電化することに基づく．

　　CO2（3000　ppm）とH20（34％RH）の混合気体を導入したときの90％応答時

間は1．4s，脱気時で6．Osであり，2回の試行において同様の結果が得られたこ

とから，高い再現性を有する．
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　　以上のように，高分子複合膜を用いる湿度および炭酸ガスセンサは室温に

おいて極めて良好なセンシング特性を示した．
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学位論文の要旨

学位論文題目：高分子複合膜を用いる湿度および炭酸ガスセンサの

　　　　　　　開発に関する研究

　　　専攻名：物質工学専攻　物質反応工学大講座

　　　申請者：椎木　弘

　　湿度制御はエアコン，精密機器や食品の品質管理などの様々な分野において不可欠で

ある．しかしながら，市販されている湿度センサは測定可能な湿度範囲が狭い，大きなヒ

ステリシスが存在するなど満足するものではない．本研究は，このような問題を解決し，

優れたセンシング材料の開発を目的としたものである．

　　ポリアニリン（PAn）の電気伝導度は水蒸気圧に依存することが知られている．しかし

ながら，その疎水的な性質がもたらす電気伝導度変化は非常に小さく（約1桁），良好なセ

ンシング材料とは言い難い．そこで，PAnおよびPAn誘導体を親水性のポリビニルアルコー

ル（PVA）と複合化することでこの問題の解決を試みた．これらの複合膜は湿度センシング

において重要な電気伝導性と親水性を有している．複合膜のセンシング特性は電気伝導度

測定により調べ，フーリエ変換赤外分光法（FrIR）や熱分解／質量分析法（TG／MS）による測

定の結果から感湿メカニズムを明らかにした．

　　PAn／PVAの電気伝導度は，約10から100％RHまでの湿度においてヒステリシスは見

られず，直線的な変化を示した．この複合膜の優れた湿度応答性は，湿度変化に伴うPAn

のsalt－base遷移に基づいて説明される．また，塩化水素，アンモニア，メタノールやヘ

キサンなどのガス共存下においても，この複合膜による湿度センシングは影響を受けない

ことがわかった．

　　さらに，複合膜の湿度センシング特性おける導電性高分子の影響を調べるために，ポ

リ（o一フェニレンジアミン）（PoPD），ポリ（o一アミノフェノール）（PoAP），ポリ（m一フェニ

レンジアミン）（PmPD）やポリ（ぴトルイジン）（PoTD）などのアニリン誘導体高分子につい

てPVAとの複合膜を作製した．　PoPD／PVAおよびPoAP／PVAはそれぞれ4，5桁にわた

る直線的な変化を示した．このとき，加湿，除湿の両過程の間にヒステリシスは存在しな

い．しかし，PmPDやPoTDを用いた複合膜では直線的な変化は見られず，大きなヒステ



リシスが見られた．これらのセンシング特性の相違を熱分解／質量分析αG／MS）により明

らかにした．TG／MSの結果より，　PoPD／PVAおよびPoAP／PVAは，60℃で脱離する弱

く吸着した水分子と130℃以上で脱離する強く吸着した水分子の2種類の水を有すること

がわかった．弱く吸着した水分子は周囲の湿度に依存し，強く吸着した水分子は周囲の湿

度には依存しない．一方，PmPD／PVAおよびPoTD／PVAにはこの強く吸着した水分子

はほとんど認められなかった．PoPD／PVAおよびPoAP／PVAに見られる電気伝導度の直

線的な湿度依存性は，この強く吸着した水の含量に関係するものと考えられる．湿度減少

の過程で，導電性高分子から遊離したプロトン酸はPVAの水酸基近傍の強く吸着した水

の方へ移動する．逆に，加湿過程では，弱く吸着した水に溶け込み，導電性高分子の方へ

拡散して取り込まれる．このように導電性高分子のドーピングレベルが周囲の湿度に直接

依存するものと考えられる．

　　幾つかの絶縁性高分子を複合膜に適用し，絶縁性高分子の吸湿性が複合膜の湿度セン

シング特性に与える影響について詳細に検討した．絶縁性高分子としてポリアクリル酸

（PAA），ポリビニルピロリドン（PV　P），ポリエチレンオキシド（PEO），そしてポリメタク

リル酸メチル（PMMA）を用いた．吸湿性の高い絶縁性高分子を用いた複合膜（PoAP／PAA，

PoAP／PVP）では湿度に対して約4桁にわたる直線的な変化が見られた．しかし，

PoAP／PEOやPoAP／PMMAなどの吸湿性の低い絶縁性高分子との複合膜の電気伝導度に

は加湿と除湿の問にヒステリシスが存在した．これは，複合膜中における強く吸着した水

の含量に起因するものである．

　　近年，CO2は有害物質として注目されている．炭酸ガスセンサについては既に多くの

報告があるが，非常に高価，大型であったり，非常に高温（＞300QC）を必要とするため，

炭酸ガスの連続検知には適していない．そこで，本研究では塩基型PAnから成る複合膜を

用いて，室温で作動可能な炭酸ガスセンサの開発を試みた．炭酸ガス濃度が50から104

ppmまで変化するとき，複合膜の電気伝導度は1♂から6×10－3　Scm－1まで2桁にわたり直

線的に変化し，室温において，高い選択性，再現性を示した．炭酸ガスの存在下では，炭

酸ガスが複合膜に保持されている水（周囲との平衡水分）に溶解して炭酸水素イオン（HCO3－）

を生じる（CO2＋H20ごH＋＋HCO3り．このとき，塩基型PAnは炭酸水素イオンを取り込

み塩型となるため，複合膜は導電状態になる．



Studies　on　Humidity　and　CO2　Sensors　Derived　from　Polymer　Composites

Material　Engineering　course

Hiroshi　SHIIGI

　　　The　control　of　humidity　is　necessary　in　variety　of　fields　such　as　air　conditioning　systems，　electric

manufac加re，　q鵬con杜ol　for　foods㎜d　so　on．舳ough，　sever訓co㎜erci訓hu㎡diW　sensors肛e

available　in　the　markeいhey　are　very　far　from　satisfactory　since　response　of　humidity　is　valid　only　in

alimited　range　and　a　large　hysteresis　is　often　involved　in　the　measurement　In　order　to　obtain　the

suitable　material　for　a　humidity　sensor，　we　have　made　attempts　to　solve　these　problems　in　the　present

work．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　It　has　been　reported　earlier　that　the　conductivity　of　polyaniline（PAn）increases　with　an　increase　of

water　vapor　pressure．　However，　the　change　in　the　conductivity　of　pure　PAn　due　to　its　hydrophobic

proper域，　was　found　to　be　rather　smal1（one　order　of　magnitude），　and　therefore　PAn　alone　cannot　be　a

suitable　candidate　as　a　sensing　material　for　humidity．　Therefore，　we　have　decided　to　prepare

composite　films　of　PAn　and　its　derivadves　with　insuladng　polymer　like　poly（vinyl　alcohol）（PVA）．

These　composites　are　especially　advantageous　since　they　possess　both　the　properdes　of　electrical

conducdvity　and　hydrophilicity　which　is　found　to　be　important　to　yield　a　linear　response　of

conducdvity　as　a　function　of　humidity．　The　sensing　Property　qf　the　composites　was　measured　with

血ehelp　of　el㏄面c団conducdviW　measuremen給．　The　resul応ob曲ned　from　fourier甘ansfo㎜infrared

（FrIR）and　the㎜ogravimetric／mass（TG／MS）analysis　were　used　to　supPort　the　proposed　humidity

sensing　mechanism．

　　　The　conductivity　of　the　PAn／PVA　was　found　to　be　linearly　related　with　the　atmospheric　humidity

in　the　range　of　lO　to　lOO％RH　without　any　hysteresis．　The　excellent　behaviour　of　this　composlte

towards　humidity　is　explained　on　the　basis　of　salt－base　transi廿on　of　PAn　and　this　transformadon　as　a

funcdon　of　humidity　has　been　monitored　by加∫枷FrIR　analysis．　It　is　worth　mendoning　here　that

these　composites　response　selectively　to　humidity　and　the　effect　of　coexisdng　gases　like　HCI・NH3・

MeOH　and　hexane　hardly　afFects　the　sensing　property．

　　　Furthermore，　to　investigate　influence　of　nature　of　conducting　polymer　on　sensmg　propertles，　we

have　prepared　series　of　PVA　composites　containing　different　PAn　derivatives，　particularly　poly

（o－phenylenediamine）（PoPD），　poly（o－aminophenol）（PoAP）poly＠－phenylenediamine）（PmPD）and

poly（o－toluidine）（PoTD）．　The　PoPD／PVA　and　PoAP／PVA　exhibit　Iinear　dependence　of　conductivity

（about　4　and　50rders　of　magnitude）as　a　function　of　atmospheric　humidity　without　any　hysteresis．

On　the　other　hand，　the　conductivities　of　PrnPD／PVA　and　PoTDIPVA　show　nonlinear　dependence　on



humidity　accompanied　by　hysteresis　in　the　measurement．　The　differences　in　the　humidity　sensing

properly　of　these　composites　have　been　elucidated　with　the　help　of　TG／MS　studies．　The　TG／MS

analysis　reveals　presence　of　two　types　of　water　molecules，　i．　e．　weakly　bound　water（expells　out　at　60

°C）and　strongly　bound　water（10ses　at　more　than　l　30°C）in　the　PoPDIPVA　and　PoAP／PVA．　The

weakly　bound　water　was　found　to　be　considerably　dependent　on　the　initial　humidity．　On　the　other

hand，　the　strongly　bound　water　hardly　seems　to　be　affected　by　the　humidity．　The　nonlinear　behavior

of　PmPDIPVA　and　PoTDゾPVA　has　been　a血ibuted　to　lesser　amount　of　strongly　bound　water　in　these

composites．　The　linear　dependence　of　the　conducdvity　on　the　humidity　found　for　the　PoPDIPVA　and

PoAPIPVA　seems　to　be　related　to　the　existence　of　the　strongly　bound　water．　This　can　be　concisely

explained　as　follows：during　desiccating　stage，　the　protonic　acid　expelled　from　the　conducdng

polymer　may　take　refuge　in　the　water　strongly　bound　arround　the－OH　unit　in　PVA，　and　conversely

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ
the　acid　may　dissolve　in　the　weakly　bound　water　and　diffuse　toward　the　conducting　polymer　in　the

moistening　stage．　Thus，　the　doping　level　of　the　conducting　polymer　varies　directly　with　the　humidity，

resulting　into　change　in　the　conductivity．

　　　The　effect　of　hygroscopicity　of　insulating　polymers，　Iike　poly（vinyl　pyrrolidone）（PVP），　poly

（acrylic　acid）（PAA），　poly（ethylene　oxide）（PEO），　and　poly（methyl　methacrylate）（PMMA），　on　their

responses　to　humidity　has　been　also　invesdgated．　The　conductivity　of　the　PoAP∠PVP　and　PoAP∠PAA

which　were　composed　of　highly　hygroscopic　insulating　polymers，　was　found　to　be　propordonal　to

humidity　covering　more　than　four　orders　of　magnitude．　Contrary　to　this，　a　hysteresis　in　the　change　of

conductivity　was　observed　for　the　PoAPIPEO　and　PoAP∠PMMA　and　it　is　attributed　to　lesser　amount

of　strongly　bound　water　in　the　composite．

　　　Recently，　considerable　attention　has　been　given　to　CO2　being　a　noxious　substance・Number　of

co㎜ercial　CO2　sensors飢e　available　for　CO2　sensing　however出ese　are　expensive㎝d　unpo血ble

which　makes　them　unsuitabIe　for　roudne　operadon　of　CO2　detecdon．　Moreover，　some　CO2　sensors

require　an　operation　at　high　temperature（at　least　300°C）to　follow　a　rapid　change　in　concentration　of

CO2　rendering　the　CO2　sensing　at　ordinary　temperature　difficult　In　the　present　work，　we　have　found

that　the　composite　film　of　base－type　PAn　with　PVA　serves　well　as　a　CO2　sensor　at　room　temperature．

The　conducdvity　of　the　composite　film　was　found　to　be　propordonal　to　a　wide　range　CO2

c・ncen杜ad・n（50－104　PPm）c・vering　2・rders・f　magnitude（105－6×1σ3　Scm－’）．　This　sensing

element　responds　to　CO2　with　high　sensitivity　and　sufficient　reproducibiliW　at　room　temperature．　The

mechanism　of　CO2　sensing　was　based　on　formadon　of　the　carbonate　ion　formed　by　the　hydrolysis　of

CO2（CO2＋H20ごH＋＋HCq璽）which　dopes　conducting　Polymer　as　a　protonic　acid　and　the

base－type　PAn（insulator）is　transformed　to　the　salt．type（conductor），　leading　to　show　observed　in

conductivity　of　the　composite　film．


