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Encapsulationsofthiophenandbithiophenintwokindsofhexagonalfaujasites

Pa-EMTandH-EMT)withvariousconcentrationofCu2'ionshavetxeninvestigated

andcharacterizedbymeansofthermoanalyticandspectroscopICmethods.From the

results,itwasfoundthattheprogressofpolymerizationofthiophenandbithiophenin

thelatticespacedependedonCu2'contents,andtheencapsulationofthiophenin

Na-EMTandH-EMTwithCu3+ionsyieldedpolythiophenclusterswidlelectronstates

ofbipolaron. On 山e o山er hand,poly山iophen clusterssyn山esized by the

encapsulationofbithiopheninH-EMTwerefoundtobemostlypolaronstates.
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1.緒言

近年､ゼオライトの格子空間を反応場として利用 して､バルク固体とは異なる電磁物性や光物性 (いわ

ゆる量子サイズ効果)を示すクラスターを合成する手法が注目されている｡導電性ポリマークラスターの

合成はBeinらにより始められた｡彼らは重合開始剤にCu2十やFe}十イオンを用い､ゼオライトYやモルデナ

イトの格子空間でポリピロール､ポリチオフェン､ポリ3-メチルチオフェン等を合成 した [ト4]｡しか
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しこれらのクラスターの熱安定性や電子構造等についての評価は十分に行われていない｡一方上原らは

NaおよびH型ゼオライトY(NaY､USY)を用いて､Cu2+ィォン量と生成されたポリピロールクラスター

の熱安定性および電子構造 との関係 について検討 した [5]｡また三宅らはCr3+ィォンを含有 した

Alfq -5中で一次元のポリピロールクラスターを合成 し､評価 した [6]0

ホスト材料としては立方晶のフォージャサイトであるゼオライトYが最もよく利用されているが､現在

までに六万品のフォージャサイト (EMT)は全く利用されていない｡EMTはDelpratoらによりテンプレー
トに18-crown-6を用いることにより合成 された [7]0 EMTはハイパーゲージ (1.3xl.3xl.4nm)

とハイポケージ (1.3x1.3xO.69nm)の2種類のケージを持つ｡ハイパーケージはC軸に沿って直径

0.74nmの窓によりつながり一次元的な空洞を形成 し､ハイポケージは0.74xO.69nmの楕円形の窓に

より空洞間を連結 している｡

ポリマークラスターの一次元鎖を形成するにはEMTの空洞は有用であると考えられる｡またゼオライ

トを利用したクラスター研究においては､格子空間の大きさや形状がクラスター合成に及ぼす影響を解明

することは重要である｡本報では､Cu2十イオン量の異なるNaおよびH型EMTの格子空間でのチオフェン､
ビチオフェンからのポリチオフェンの合成および得られたクラスターの評イ酎こついて述べる｡

2.実験

Na型EMT (Na-EMT)は以下の手順により合成された｡SiO2:Al203:Na20:18-crown-6:H20=

10:1:2.4:0.7:140の比で､コロイダルシリカ､Al粉末､NaOH､18-crownl6､H20を撹拝混合し

たゲルを､室温で24時間熟成後､110℃で7日間水熱処理した｡生成物を洗浄､乾燥し､内部のテンプレー

トを除去するため500 ℃で5時間か焼 し､Na-EMTを得た.次に80℃の2mol･dm･3のNH4NO水 溶液を

用いて､イオン交換法によりNa-EMTをNH｡｣EMTに変換 し､さらに500℃､5時間のか焼によりNH3を

除去してH-EMTを得た｡得られたNa-EMTとH-EMTをチオフェンおよびビチオフェン詰め込み用のホ

ストとした｡

重合開始剤となるCu2'ィォンは､50℃の0･1､0･01､0･001mol･dm13のCu(NO,)水 溶液を用い､イ

オン交換法によりNa-EMTとH-EMTの格子空間内に担持 させた｡Cuュ+ィォン担持試料 (0.1CuNa一､

0.01CuNa一､0.001CuNa一､0.1CuH一､0.01CuH一､0.001CuH-EMT)をn-ヘキサンとチオフェンあ

るいはビチオフェン混合溶液に室温で24時間接触させることにより､EMTの格子空間でポリチオフェン

クラスターを合成 した｡接触後､エタノール洗浄によりEMT表面に付着したn-ヘキサン､チオフェン､

ビチオフェンを除去した｡

合成したm およびポリチオフェンクラスターは､1)粉末X線回折法 (XRD)､2)X線マイクロア

ナライザ一法 (EPMA)､3)熱分析法 (TG-DTA)､4)フーリエ変換赤外分光法 (FTIR)､5)紫外

可視分光法 (UV-VIS)､6)電子スピン共鳴法 (ESR)方法により評価された｡

3.結果および考察
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3.1ホス トの評価

水熱法により合成された試料は､XRD法によりEMTであることが同定され､イオン交換およびチオフェ

ン､ ビチオフェン包蔵後もホス トはEMT構造を保持 していた｡EPMA法により分析 したCuNa-および

CuH-EMTの化学組成をTablelに示す｡イオン交換反応に用いたCu(NOB)2水溶液の濃度の減少と共に､

EMT内のCu2+ィォン量も減少 した｡CuNa-およびCuHIEMTのSi/Al比はそれぞれ平均で3.7と3.9とな

り､後者の方が僅かながら高い倍を示 した｡これはイオン交換処理により､CuH-EMTの骨格外に存在 し

ていた,q3'ィォンが除去されたためと考えられる.

3.2ポリチオフェンクラスターの同定

チオフェンとの接触によりCuNa-およびCuH-EMTは緑色系 を呈し､Cu含有量の減少と共に暗緑色か

ら明緑色または黄緑色へと変化 した｡ビチオフェンと接触においては､チオフェンの場合より色が濃く､

0.1CuNa-および0.1CuH-EMTは黒色に近い色を呈した｡

包蔵物のFrIRスペクトルをFig.1､2に示す｡チオフェンを包蔵 した試抑 こおいては､暗緑色を呈した

チオフェン/0.1CuNa一､0.01CuNa一､0.1CuH-EMTで､ポリチオフェンと同定 される吸収が1365､

1405､1490cmll付近に観測された [8-9]｡ ビチオフェンの場合は黒～暗緑色 を呈 したビチオフェン/

0.1CuNa一､0.01CuNa一､0.1CuH一､0.01CuH-EMTで同様な吸収が観測された｡ しかし他の試料では

ポリチオフェンと同定される吸収が観測されず､ビチオフェン/0.001CuH-EMTにおいてはオリゴマ-

によると考えられる吸収が1400､1505cm~1付近に観測された [10-11]｡以上の結果よりポリチオフェ

ンが生成されるためには､チオフェンを出発物質とした場合では単位胞内に約4mol以上のCu2+ィォンの
存在が必要であり､ビチオフェンの場合では約1.5mol以上必要であることが明 らかになった (Tablel

参照)0

3.3ポリチオフェンクラスターの評価

チオフェンおよびビチオフェン詰め込み試料の熱分析を行った結果､100℃付近でゼオライト水の脱離
による吸熱､250-5(氾℃の範囲でゲス トの燃焼による発熱ピークおよびそれらの反応に対応する重量減

少が観察された｡TablelにCuNa-およびCuH-EMTの単位胞中に包蔵されたチオフェン､ビチオフェン
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の量を示す｡CuNa-EMTではチオフェンよりビチ

オフェンの方が多 く包蔵 され､Cu含有量の減少と

共に包蔵量は減少 した｡ しかしCuH-EMTでは殆

ど変化が見られなかった｡これはH十イオンの影響､

特に低Cu2◆ィォン濃度 においてはより強 くなるた

めと解釈される｡ポリチオフェンクラスターが生成

された試料のm 曲線をFig.3に示す｡包蔵 され

たチオフェンおよびビチオフェンの熱安定性 は､

C止I-EMTに包蔵された場合の方が高 く､Cu含有
量の減少とともにさらに高くなる傾向を示 した｡同

様な現象は立方晶フォージヤサイトに包蔵したピロー

ルにおいても観察された [5]｡熱安定性の向上も

H+ィォンの影響によるものと考えられる｡

次にポリチオフェンクラスターの電子構造につい

て検討 した｡Fig.4にポリチオフェンクラスターの
UV-ⅥS吸収スペクトルを示す｡チオフェンを出発

物質とした試料では､420-450､650-700nmに

33utm
!u
JS
U
tu
L

tR00 Ⅰ6(カ 1400 12(刀

Wavenumber/cm-1

Fig.2FrIRspectraordirferencestx:tweenbi山iophen
/hostsandhosts.Hosts=(a)0.1CuNa-,仲)0.01Cu
Na-,(C)0.001CuNa-,(d)0.1CuH-,(e)0.01CuH-,and
(f)0.001CuH-EMT

0IlX) 200 300 400 500 引X) 7(氾 800
TemperaturC/OC

Fig.3DTAcurvesohhiophen/(a)0.1CuNa-,(b)
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(e)0.01CuNa-,(f)0.1CuH-,and(g)0.01CuHIEMT
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吸収が観測された｡前者の吸収はポリチオフェンのバン

ドギャップ遷移叫 こ､後者の吸収はバンド内遷移叫 に対

応すると帰属される [11]｡ しかしポリマーが生成 され

ていない試料において､叫 こ対応する吸収が410-420

mmに出現することより､吸収が低波長側-シフトしてい

る試料には､FTIRで検出できない程度のオリゴマーが共

存 しているものと考えられる｡ビチオフェンを包蔵 した

試料では､チオフェンの場合の吸収に加え､未反応のビ

チオフェンによるものと考えられる吸収が320nm付近に

出現 した [12].ohが観測されることより､合成された

ポリチオフェンクラスターの電子構造は中性ではなく､

Fig.5に示すようなキノイド構造を持ったスピン1/2の

ポーラロン状態かスピン0のバイポーラロン状態のどちら

かである｡

ポーラロン状態には特有のバンド内遷移O3が存在する

が､UV-ⅥSではそれに対応する吸収を観測することが

できなかったので､ESR法によりさらに電子構造を検討
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1CuH-,and(g)0.OICuH-EMT

した｡Ⅹ

バ ン ドで

測定 した

ESRスペ

-100 400 500

U
U
l=
亡寸
..⊂)
h
くつ
Pの
.a
<

6α) 7(氾 800

Wavelenglh/nm

Fig.4UV-VISspectraorthiophen/(a)0.1Cu

Na-,(b)0.OICuNa-,(C)0.1CuH-,bilhiophen

/(d)0.1CuNa-,(e)0.01CuNa-,(f)0.1CuH-,

and(g)0.01CuH-EMT
ク トルを

Fig.6に 示 す O チ オ フ ェ ン /011CuNa-と

0.olCuNa_EMTではCu2十イオンによるブロードなど-ク

が現れるだけでポリチオフェンクラスターのラジカルによ
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るピークは出現しなかった｡チオフェン/0.1CuH-EMT､ビチオフェン/0.1CuNa-と0.01CuNa-EMT

ではg=1.98付近に微かにラジカルによるピークが出現 した0-万､ ビチオフェン/0･lCuH-と

0.01CuHIEMTではg=1.98にラジカルによる鋭いピークが出現した｡前者の方がシグナルが弱いのは､

ポーラロン状態の一部が合体 し､バイポーラロン状態に変化したためと解釈される｡以上の結果､ビチオ

フェン/0.1CuH-と0.01CuH-EMTで合成 されたポリチオフェンクラスターの電子状態は主にポ-ラロ

ン状態であり､他の試料で合成されたものはバイポーラロン状態であると結論される｡

4.結論

cu2+ィォンを重合開始剤として用い､Na-およびH-EMTの格子空間でポリチオフェンクラスターの合

成を行い､生成物を評価 した｡その結果､チオフェンを包蔵した場合は､単位胞中に約4mpl以上の

cu2+ィォンが存在する0.1CuNa､ 0.01CuNa-､0.1CuH-EMTでバイポーラロンの電子構造をもつポリ

チオフェンクラスターが合成されたことが判明した｡またビチオフェンを包蔵 した場合は､上記試料に加

えて0.01CuH-EMTでポリチオフェンクラスターが合成 され､それ らの電子構造は0.1CuNa一､

0.01CuNa-EMT中ではバイポーラロン状態で､0.1CuH一､0.01CuH-EMT中では主にポーラロン状態

であることが判明した｡
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