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研究成果の概要（和文）：研究代表者は、3-メトキシチオフェンの高分子量オリゴマーが膜形態で金色調光沢を
発現することを見出していた。本研究では、第一にその金色調光沢発現機構の基礎を確立するために、原料チオ
フェンのドーパントおよび置換基が、膜の光学特性および化学構造に及ぼす影響についての検討を行った。その
結果、ドーパント種に依存して、膜の色度は赤金と青金となること、および光沢度が変わることが明らかとなっ
た。また、置換基を変えると膜中で形成されるラメラ微結晶のラメラ層間距離が変わり、それに応じて色度・光
沢度が変化することを示した。第二に、金色調光沢を失うことなく、オリゴマーとポリエステルのブレンド膜を
形成することができた。

研究成果の概要（英文）：We previously found that the high-molecular weight oligomer of 
3-methoxythiophene exhibited a gold-like luster. In this study, the effect of dopant and substituent
 on the optical and structural properties were firstly investigated in order to establish the basis 
of the gold-like color developing mechanism. The results showed that the film was colored red gold 
or blue gold dependent on the dopant type. The glossiness of film was also dependent on the type of 
dopant. The change in the substituent led to a change in the lamellar interlayer distance in the 
lamellar crystallites formed in the film, causing the change in the chromaticity and glossiness of 
the film. Secondly, the blend films of the oligomer and polyester were successfully prepared without
 losing the gold-like luster.

研究分野：工学

キーワード： 金属調光沢　オリゴチオフェン　ラメラ結晶構造　塗布膜　電解重合膜　導電性ポリマー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
日常空間では、金、銀および銅色の加飾がなされている物品が多く存在する。しかしこうした塗料・インクには
金属微粉末が含有されており、種々の実使用上の問題を内蔵している。これまで、金属を用いずにメダル色を実
現しようといくつかの興味深い有機物質が創生されてきた。研究代表者のグループも金色あるいは銅色調高分子
物質を創生し検討を行ってきた。本研究では、その高分子材料に関する様々な分析を通して、金色調光沢発現の
メカニズムの検討を行い、その解明に迫ることができた。さらには、社会実装を見据えた検討により、応用に関
する基盤を確立することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
金、銀および銅色に代表される金属光沢は、光沢による高級感やデザイン性の付与のほか、光

沢再現が難しい特性を利用した偽造防止コーティング、あるいは光を反射させるエコロジーコ
ーティング材などへ応用されている。商用金属光沢塗料は、アルミニウム金属などのフレーク状
微小金属片を顔料や展色剤などを含む複合材料中に分散させたものであるが、種々の要因によ
る光沢ムラの発生や金属の比重が高いことに伴う分散不安定性などの課題が挙げられている 
そこで、これらの課題を解決する手段として、非金属材料により意図的に金属調光沢を発現さ

せるための代替材料の開発が日本を中心として進められている。 
このような中、我々のグループは、3-メトキシチオフェンの化学重合から得られる重合体が金

属調光沢膜を与えることを見出した。この重合体は、溶媒可溶であり、その塗布液がガラス板・
PET フィルム・金属板・紙などに塗布可能であり、かつ経時安定性に優れた光沢特性をもつ塗布
膜を与える色材である。その後、この塗布法を補完すべく、電解重合法を利用した金色調光沢膜
の合成が行われた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、3-メトキシチオフェン重合体のまだ解明されていない基礎研究を完結し、重合体

を利用した新しいインク・塗料・トナー等への加飾応用に展開するための基盤研究を行う。具体
的な研究目的は、①これまでの研究から、金色調発現の原因構造として特定されている edge-on
ラメラ結晶中の２つの層間距離を変え、層間距離がコーティング膜の色相および光沢度に与え
る影響を調べる、②ラメラ結晶を電子・プローブ顕微鏡で観察し、結晶サイズ分布・結晶化度
を調べる、③3-メトキシチオフェン重合体と汎用透明樹脂との金色調複合材料を作製する、の
３つである。 

 
３．研究の方法 
目的項目①を達成するために、原料（3-メトキシチオフェン）の 3 位の置換基をエトキシ基、

プロポキシ基、ブトキシ基に変えたチオフェンを合成した。そしてその後、過塩素酸鉄を用いた
酸化重合反応により、それぞれの ClO4

─ドープ重合体を合成した。また、それら重合体をニトロ
メタンに溶解して塗布液を調製し、ガラス基板上に塗布することによって金属調光沢膜を作製
した。また、3-メトキシチオフェン重合体においては、テトラフルオロホウ酸銅および塩化鉄に
よる酸化重合も実施し、BF4

─ドープ重合体および Cl─ドープ重合体を得た。そして、それらの塗布
液・塗布膜の作製も行った。 

3-メトキシチオフェンの ClO4
─ドープ重合体塗布液については、UV-vis 吸収スペクトル測定、粘

土測定等の詳細な塗布液物性測定を行った。 
3-メトキシチオフェン重合体と汎用ポリエステルブレンド膜を作製し、果たして金色調色がす

るのかどうか、また、機械的強度が向上するのか否かの初歩的検討を行い、応用研究に向けた基
盤研究を行った。 

 
４．研究成果 
4-1. Edge-on ラメラ結晶の層間距離およびドーパント種が膜の色に及ぼす影響 
図 1 に 3-メトキシ(MeO)、3-エトキシ(EtO)、3-プロポキシ(PrO)、3-ブトキシチオフェン重合体

(BuO 重合体)の外観写真(A)、正反射スペクトル(B)および a*b*色度図(C)を示す。アルコキシ長が
長くなるにつれて、外観は金色オレンジ光沢色赤茶光沢色赤紫光沢色へと変化した。この
光沢色変化は、正反射スペクトルの光反射領域がレッドシフトし、a*b*色度図の色相角 
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図１ MeO (a)、EtO (b)、PrO (c)および BuO チオフェン重合体膜(d)の写真(A)、正反射スペク

トル(B)および a*b*色度図(C) 
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（tan(b*/a*)）が減少したことで裏付けられる。また、膜の X 線回折測定から導き出される重合
体の edge-on ラメラ微結晶の層間距離は、MeO、EtO、PrO および BuO チオフェン重合体にお
いてそれぞれ、1.12、1.29、1.35 および 1.50 nm であった。この結果より、膜の色変化が生
じたのは、膜を構成するラメラ微結晶の層間距離が変化することによって膜の密度が変わ
り、その結果、可視光領域の光学定数スペクトル（屈折率および消衰スペクトル）が変化し
たために、色度および反射率の変化が生じたものと解釈した。 

 
4-2. ドーパント種が膜の色に及ぼす影響 
テトラフルオロホウ酸銅によって 3-メトキシチオフェンを重合すると、BF4

─ドープ重合体が得
られた。そして、その重合体は赤金色を呈する ClO4

─ドープ重合体と比較して緑色領域の波長の
光（495-570 nm）をより多く反射する特性を示し、青金色調を呈した。図 2 に BF4

─ドープ重合体
膜と ClO4

─ドープ重合体膜の正反射スペクトル(A)および X 線回折パターン(B)を示す。前者膜は後
者と比べて正反射率特性が約 1.5 倍となった。また、X 線回折パターンにおいて、edge-on ラメ
ラ結晶の層間距離に対応する 2θ = 8 度付近の回折ピーク強度に注目すると、前者膜は後者に比
べて著しく大きい。このことは、膜の光沢の原因は edge-on ラメラ結晶によるものであり、その
膜内における量が反射率を決める１つの大きな要因であることを示している。 
 

(A)                                     (B) 

図２ BF4
─ドープ重合体膜と ClO4

─ドープ重合体膜の正反射スペクトル(A)および X 線回折パター
ン(B) 

 
 
次に、無水塩化鉄および塩化鉄６水和物によって 3-メトキシチオフェンを重合すると、Cl─ド

ープ重合体が得られた。これらの重合体の最大の特徴は、水溶性であり、その塗布水溶液の塗布
によって得られた膜は、上述の BF4

─ドープ重合体膜および ClO4
─ドープ重合体膜と比較して、極

めて大きな反射率と edge-on ラメラ結晶化度を示したことである。図３に、無水塩化鉄(a)および
塩化鉄６水和物(b)によって作製された膜の写真を示す。コーヒーステイン現象によって、中央
部は光沢の無い膜領域が生じたが、無水塩化鉄に
よって得られた Cl─ドープ重合体膜は鮮やかな金色
調、塩化鉄６水和物によって得られた Cl─ドープ重
合体膜は鮮やかな銅色調を呈した。そして、それら
膜の最大反射率はそれぞれ、28%および 40%とな
り、上述の ClO4

─ドープ重合体膜の反射率の 1.4 お
よび 2 倍を達成した。各塗布膜の X 線回折測定を
行ったところ、2θ = 8 度付近の回折ピーク強度が
ClO4

─ドープ重合体膜の値と比較して著しく増大し
ており、やはり、反射率の要因の一つが膜中におけ
る edge-on ラメラの量であることが明らかとなっ
た。 

 
 
4-3. 塗布液の物性 
上記 4-1 および 4-2 節の研究を実施した過程で、塗布液中で重合体の会合体（π-ダイマーおよ

び π-スタック）が形成され、その会合状態が膜物性に影響を与えることが見出された。ClO4
─ド

ープ重合体をニトロメタンに溶解して得られた塗布液の、UV-vis 吸収スペクトルおよび粘度測定
を行い、その経時変化について詳細な検討を行った。図４に、その検討結果をまとめた概略図を
示す。ClO4

─ドープ重合体の溶解直後は、重合体は非会合状態で溶解しているが、時間とともに π-
ダイマーが形成され、非会合体と π-ダイマーが共存する。この状態で塗布を行っても、生じた塗
布膜のラメラ結晶の結晶化度は低く、正反射率は低い。また見かけの金色味が十分ではない。し
かし、塗布液を常温常圧下で 21 時間熟成させると、π-ダイマーが支配的な塗布液となる。この

 

300 400 500 600 700 800
0

5

10

15

20

25

30

35

40

R
e

fl
e

c
ta

n
c
e

 (
%

)

Wavelength (nm)

 BF4
-ドープ膜

 ClO4
-ドープ膜

 

5 10 15 20 25 30 35
0

500

1000

1500

2000

 

 

In
te

n
s
it
y
 (

c
p
s
)

2q (degree)

 BF4
-ドープ膜

 ClO4
-ドープ膜

a b

図３ 無水塩化鉄(a)および塩化鉄６水
和物(b)によって作製された膜の写真 



ときに塗布を行うと、生じた膜の結晶化度および正反射率は最大となり、金色調光沢色が最も鮮
やかとなる。そして、21 時間を超えると、重合体がさらにスタックした π-スタックが形成され、
π-ダイマーと共存する状態となる。この塗布液から得られた塗布膜は、良好な金色調を発現する
ものの、その金色調の色度、結晶化度および反射率は、21 時間熟成塗布液を用いた場合よりも
わずかに減少する。 
有機結晶膜の形成において、塗布液構成成分が単一なものほど結晶化度の高い膜が得られる

ことが報告されているが、本研究における金色調光沢膜の場合においても、構成成分が単一とな
る π-ダイマー状態が支配的となったときに最も結晶化度が高く、したがって最も反射率の高い
（すなわち最も光沢のある）金色調膜が生成されたものと考えられる。 
 
 

図４ 塗布液中での、ClO4
─ドープ重合体の会合状態の経時変化 

 
 
上記知見によれば、金色調の色度、結晶化度および反射率が最も高い塗布膜を得るためには、

約１日程度の熟成時間が必要となる。しかし、社会実装を考えた場合、熟成時間の要求は作業効
率の低下を招く。そこで、塗布膜形成後ただちに π-ダイマーが支配的となるような方策の検討
を行った。その結果、塗布液に適量のベンゼンを添加すると、おそらくはベンゼンをサンドイッ
チするように重合体が会合し、π-ダイマー類似の状態が形成されることを見出した。そして、そ
の状態の塗布液を塗布すると、21 時間熟成した塗布液を塗布して得られた膜と同等の金色調光
沢膜が得られることがわかった（図５）。さらに、塗布液形成後、直ちに塗布を行って得られた
低結晶化度および低反射率の膜をベンゼン蒸気に曝しても結晶化度および反射率が増加し、良
質な金色調光沢膜が得られることも見出した（図５）。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 塗布液へのベンゼン適量添加および膜のベンゼン蒸気暴露による結晶化度および正反射
率の向上 

 
 
4-4. 重合体とポリエステルのブレンド膜形成 
重合体の単独膜だけでは、ひっかき強度が低く（鉛筆強度 < 6B）、実用に際しての障害となる。

そこで、汎用透明樹脂であるポリエステル(PES)とのブレンド膜形成を行った。PES も重合体も溶
解する溶媒を用いて塗布膜を形成し、ブレンド膜形成を行った。図６に、得られたブレンド膜の



外観写真を示す。PES と重合体の重量比率を 1:1、4:1、8:1 および 24:1 とした。比較のために、
重合体単独膜の写真も示す。いずれのブレンド膜とも、重合体単独膜とほぼ同様な金色調光沢色
を示した。このことは、ブレンド膜においても金色調光沢色を発現する原因構造である edge-on
ラメラ結晶か形成されていることを示しており、PES の存在が結晶形成の妨げとはならないこと
を示すものである。 
また、膜の鉛筆硬度は、ブレンド比 1:1 の膜で HB、4:1 および 8:1 の膜で H となった。これは

PES 単独膜の鉛筆硬度 H と一致しており、ブレンド膜においては、ブレンド樹脂の硬度と一致す
ることがわかった。 

 
 

 
図６ ブレンド重量比率を変えて作製された PES/ClO4

─ドープ重合体ブレンド膜の外観写真 
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