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研究成果の概要（和文）：本研究ではPEDOT/s-CNFを熱線吸収材として、遮熱ガラスの中間層に用いた。pHを変
えてEDOTの重合を行い、pHが低い程、導電性が向上することを確認した。PEDOT/s-CNF薄膜は、UV-vis領域
（380-700 nm）では吸収率は変わらなかったが、NIR領域（700-2000 nm）では導電性の向上に伴い吸収率が増加
した。PEDOT/s-CNFの遮熱ガラスを用いて、擬似太陽光照射を行なったところ、PEDOT/s-CNFは温度上昇を抑制し
て、優れた断熱効果を有することを確認した。

研究成果の概要（英文）：In this study, PEDOT / s-CNF was used as a NIR absorbing materials  for the 
intermediate layer of heat shield glass. We polymerized the EDOT at various pH values. The 
electrical conductivity of the PEDOT significantly increased with decreasing pH during 
polymerization. Although all of the PEDOT/s-CNF thin films showed almost the same optical absorption
 in the UV-vis region (380-700 nm), their optical adsorption in the NIR region (700-2000 nm) 
increased with increasing electrical conductivity. PEDOT/s-CNF was used as intermediate layer of 
heat shield glass for the sealed box and was irradiated with NIR and IR light. The PEDOT/s-CNF thin 
film suppressed the temperature increase , demonstrating good thermal insulation.

研究分野： 高分子材料

キーワード： セルロース　PEDOT　遮熱ガラス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
既存の遮熱ガラスはレアメタルが使われているが、本研究の遮熱ガラスはレアメタルを使わずに、天然由来のセ
ルロースナノファイバーを原料として開発された。開発した遮熱材は高透明性かつ高熱線吸収性を併せもってお
り、これら特性を活かして遮熱ガラスを作製することができた。擬似太陽光による照射試験では、PEDOT/s-CNF
遮熱ガラスによる温度抑制効果も確認され、今後はZEH住宅等への導入も期待されることから、社会的意義は大
きい。

※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、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
自動車や建物の窓などの開口部に用いられる合わせガラスには、強度と遮熱性が求められる。
太陽光線のうち、約 4割は赤外線以上の波長領域の光であり、熱的効果が高いため、熱線と呼ば
れている。赤外線（熱線）を効果的に遮断するために、錫ドープ酸化インジウム粒子（ITO粒子）
などの遮熱粒子を樹脂に加えた合わせガラス用中間膜の開発が行われている。熱線遮蔽性を高
めるために、無機微粒子の添加量を増やして日射透過率を下けると、可視透過率が低くなり、逆
に外光を取り入れるため可視光透過率を高くすると、日射透過率が上昇し、熱線遮蔽性が低下す
るという問題があった。また、レアメタルを使わなければいけないという問題もあった。一方、
ポリアニリン、ポリチオフェン等の導電性高分子は、高い透明性を保ちながら赤外線を吸収する
特性を有し、導電性が高いほど赤外線遮蔽性は向上することが知られている。高導電性高分子の
導電率が高い程、分子の π共役系が拡大しており、赤外線を吸収しやすくなるためである。導電
性高分子の中でも、ポリ (3,4- エチレンジオキシチオフェン )/ポリスチレンスルホン酸
（PEDOT/PSS）が導電性および安定性も高いことから注目されている。PEDOT/PSSは、PEDOT
のドーパントとして PSSを加えたものであり、PSSは PEDOTを水に分散させる役割も併せもっ
ている。申請者らは、以前までの研究において、PSS の代替として硫酸化セルロースを用いた、
高導電性高分子 PEDOT/硫酸化セルロース複合体を開発し、既存の PEDOT/PSSよりも、およそ
28倍の高い導電性能を確認した（(Journal of Materials Chemistry C, Vol.83, pp.8881, 2015)）。パル
プを原料として硫酸化することにより、硫酸化セルロースを調製していたが、形状が不均一であ
るなどの課題があった。2016 年以降は、より均一な材料を得るため、パルプではなくセルロー
スナノファイバー（CNF）を原料に用いて、硫酸化セルロースナノファイバー（s-CNF）を開発
している。 
本研究では、導電性高分子 PEDOT/s-CNFを遮熱材として用いて、接着性樹脂と混合して、合
わせガラスの遮熱中間膜としての検討を行うことを目的とした。PEDOT/s-CNF は水分散溶液で
あるため、混合する樹脂としては、ポリビニルアルコールなど分子内に水酸基を有する水溶性の
樹脂を用いる。一般的に PEDOTのような有機物は紫外線や酸素の存在によって、劣化してしま
うことが考えられるが、本申請では中間膜用途として２枚のガラスに挟み込むため、ガラスが紫
外線カットおよび酸素の遮断を行うため、PEDOT/s-CNF を含む中間膜の劣化は抑制できると考
えられる。CNF のみを樹脂に混合する研究は盛んに行われており、CNF が樹脂の骨格材となる
ため強度が向上することが報告されている。本研究で遮熱材に用いる PEDOT/s-CNFはナノファ
イバー形状をとることができるため、遮熱性能に加えて強度の向上も期待でき、耐衝撃性や耐貫
通性も向上することが考えられる。 
２．研究の目的 
 遮熱材 PEDOT/s-CNFを調製して合わせガラスの中間膜に用いることにより、高い遮熱性をも
ち可視光透過率の高い合わせガラスの開発を行うことを目的とする。ガラスは紫外線をカット
し、酸素透過性も低いため、PEDOT/s-CNFを 2 枚のガラス板に挟み込むことにより、有機材料
の弱点である紫外線劣化や酸素劣化を克服して、PEDOT/s-CNF の遮熱性を安定的に発揮するこ
とができると考えられる。ナノファイバー形状の PEDOT/s-CNFを樹脂に混ぜて中間膜として用
いることができれば、ナノファイバーが骨格材としての役割を果たし遮熱性に加えて、耐衝撃性
をもつ合わせガラスを開発することが可能である。 
 今回は、s-CNFの硫酸基の導入率を最適化して PEDOTと複合化して中間膜に用いる。市販さ
れている PEDOT/PSSは、エチレングリコールのような水酸基などの極性基を有するものを二次
ドーパントとして加えることによって、PEDOTが電気を流しやすいキノイド構造を形成するこ
とが報告されている。導電性が高い程、π共役系が伸びて熱線吸収能も高くなるため、本申請の
PEDOT/s-CNF でも混合する樹脂の種類によって、遮熱性能が異なってくることが予想される。
中間膜に用いる樹脂として、ポリビニルアルコールなどの水酸基を有する樹脂を試作し、
PEDOT/s-CNFの遮熱性を最大に発揮できる最適な樹脂を検討する。 
３．研究の方法 
3-1. PVA-PEDOT/s-CNFを中間膜に用いた遮熱ガラスの作製および性能評価 
（1）硫酸化セルロースナノファイバー（s-CNF）の調製 

N,N-ジメチルホルムアミド 200 mlに CNF2.0 gを分散させ、室温で 24 時間かき混ぜた。竹を
原料として得られた中越パルプ工業製の CNFを用いた。その後、10 ℃の水浴中で内部超音波を
2 分間照射後、窒素通気下でクロロスルホン酸 3.6 mlを徐々に加えてかき混ぜ、6 時間反応を行
った。反応溶液を酢酸ナトリウムの飽和エタノール溶液に注ぎ再沈殿させ、沈殿物を酢酸ナトリ
ウムの飽和エタノール溶液で一回洗浄し、エタノールで上澄み液が中性となるまで洗浄した。沈
殿物を水に溶解し、透析膜（Spectra/Por 3）で透析を行った。72 時間以上透析した後、水溶液の
状態で回収した。一部を乾燥して FT-IR分析および元素分析を行なった。 
（2）PEDOT/s-CNFの調製および評価 

0.2 wt% s-CNFの水分散液 75 mlに濃塩酸を加えた。濃塩酸の添加量を変えることによって、
pH0.89、1.43、1.84の 3 種類の s-CNF水分散液を調製した。各 pHの溶液用いて、以下の同様の
方法により EDOTの複合化を行なった。EDOT 0.36 gを加えて内部超音波を 5分間照射し EDOT



 

 

を分散させた。重合開始剤としてペルオキソ二硫酸カリウム 0.16 g、1.4 mg / 1 mlの硫酸鉄（Ⅲ）・
n 水和物水溶液を 0.4 ml を加えて 25˚C で 24 時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液を透析膜
（Spectra/Por 3）に入れて 72 時間以上透析を行い、PEDOT/s-CNF 水分散溶液を調製した。
PEDOT/s-CNF水溶液中の固形分を 0.60 wt%に調製し、ガラス基板を用いてスピンコート法によ
り、膜厚 100μm 程の PEDOT/s-CNF 薄膜を調製した。導電性評価および透過率の測定を行い、
可視光透過率及び日射反射率（JIS R 3106）を算出した。 
（3）PVA-PEDOT/s-CNF遮熱中間膜の作製および評価 
 PEDOT/s-CNF水分散液を PVA水溶液に加えて、固形分比が PEDOT/s-CNF：PVA=2：98（wt%）
になるように調製した。得られた溶液を乾燥させて膜厚が 40 µm の PVA-PEDOT/s-CNF フィル
ムを作製し、オートグラフを用いて引張強度試験を行なった。比較のため、PVAのみおよび PVA
に PEDOT/PSSを 2 wt%添加したフィルムも作製した。 
擬似太陽光照射試験用として、ガラス基板（150 mm x 150 mm x 3 mm）に PEDOT/s-CNF 塗工

液を塗布して乾燥させて、膜厚 11 µmの遮熱中間膜を作製した。4.8 L 容積の発泡スチロール製
の遮光ボックスを作り、そのうち一面の開口部にガラスを設置し、400-690 nm の波長カットフ
ィルターで覆った後、擬似太陽光（照射強度: 53.8 klx）を照射してボックス内に設置したデー
タロガーにて温度測定を行った。比較として、ガラスおよび PVA のみを中間膜に用いたものに
ついても照射試験を行なった。 

PETフィルムに PEDOT/s-CNF 塗工液を塗布して乾燥させて、膜厚 11 µmの遮熱中間膜を調製
した後、EVA フィルムを用いて 2 枚のガラス板の間に挟み込んで圧着を行い、遮熱合わせガラ
スを作製した。 
3-2. PNIPAM/CM-CNF+PEDOT/s-CNFを中間層に用いた温度スイッチング可能な遮熱ガラスの作
製および性能評価 

3-1 記載の研究を進める中、PEDOT/s-CNFの高い熱線吸収性能が明らかになってきた。研究申
請時には想定していなかった活用方法ではあるが、PEDOT/s-CNF を感応性ポリマーと組み合わ
せて温度スイッチングできる遮熱ガラスについても検討を行なった。温度応答性ポリマーであ
るポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）（PNIPAM）は、およそ 34˚Cの下限臨界溶液温度（LCST）
以上で透明から白濁に変化することが知られている。 
(1) PNIPAM/CM-CNF+PEDOT/s-CNFの調製 
PNIPAM は水存在下で温度応答性を示す機構を有するため水が必須であり、保水剤として多糖
ナノファイバーを加えた。保水性と透明性を併せ持つカルボキシメチルナノファイバー（CM-
CNF）を選択した。温度応答性ポリマーと熱線吸収材 PEDOT/s-CNFおよび CM-CNFを 0.5：0.5：
0.01（wt%）の割合で混合して遮熱材料の水溶液を調製した。 
(2) 遮熱複層ガラスの調製および遮熱性能の評価 
調製した遮熱材料の水溶液をガラス（150 mm x 150 mm x 3 mm）2 枚に挟み込み、スペーサー
に 1 mm 厚みのシリコン枠を用いて、シリコン枠内側（100 mm x 100 mm x 1 mm）に遮熱材加え
た後封止して遮熱複層ガラスを作製した。3-1 (3)で用いた擬似太陽光ボックスを用いて、波長カ
ットフィルターを用いないこと以外は同様の条件により、擬似太陽光照射の試験を行なった。 
４．研究成果 
4-1. PVA-PEDOT/s-CNFを中間膜に用いた遮熱ガラスの作製および性能評価 
（1）s-CNFの調製 
得られた生成物の FT-IR 測定の結果、1240 cm-1付近と 813 cm-1付近に S=O 伸縮振動と S-O 伸

縮振動に由来する新たな吸収ピークが見られ、CNFに硫酸基が導入されていることを確認した。
元素分析から、s-CNFの硫酸基導入率はグルコース単位当たり 1.73であることが分かった。 
（2）PEDOT/s-CNFの調製および評価 

pH1以下の反応溶液で調製した PEDOT/s-CNFが一番高い導電性を示し、他サンプルと比較し
て日射透過率が最も低い値
（69.8%）を示した（表 1）。
PEDOT/s-CNFの高導電化に
ともない、熱線吸収能が向
上していることが示唆され
た。全サンプルにおいて、可
視光透過率は 84.9%以上で
あり、高透明性を維持して
いることを確認した。 
（3）PVA-PEDOT/s-CNF 遮
熱中間膜の作製および評価 
引張試験の結果を表 2 に

示す。PEDOT/PSS添加品は、
PVA のみと同程度の引張強
度を示したのに対して、
PEDOT/s-CNF 添加品は 1.4
倍程度の強度を示した。フ

PEDOT/s -CNFの
導電率（Scm-1）

透過率（%）
（500 nm）

可視光透過率（%）
（380-700 nm）

⽇射透過率（%）
（700-2000 nm）

0.3 86.2 91.6 86.0
4.0 86.0 84.9 73.7

10.1 92.4 85.0 69.8

表 1 PEDOT/s-CNFの導電性と透過率の関係 

フィルム
PEDOTの割合
（wt%）

PVAの割合
（wt%）

引張強さ
（Mpa）

 PVAのみ 0 100 22.4
 PEDOT/PSS-PVA 2 98 22.7
 PEDOT/s-CNF-PVA 2 98 31.9

表 2 PEDOT-PVA コンポジットフィルムの引張強度試験 



 

 

ィルム中で s-CNFによるファイバー状
のネットワークが形成されて強度が向
上したことが考えられる。窓ガラスの
防犯対策にも効果を発揮することがで
きる。 
 擬似太陽光を30分間照射した試験結
果を図 1に示す。PVA中間膜を用いた
場合は 39.7˚C だったのに対して、PVA-
PEDOT/s-CNF を用いた場合は 36.9˚C
となった。PEDOT/s-CNFの熱線吸収の
効果により温度上昇が抑制され、ボッ
クス内温度が 3˚C程低下した。 

PET フィルム上に PEDOT/s-CNF 膜
を調製して（図 2）、2 枚のガラスの間
にEVAフィルムを用いて圧着させて遮
熱合わせガラスを作製した（図 3）。今
後、建築窓材および車の窓材としての
利用が期待される。 

 
4.2 PNIPAM/CM-CNF+PEDOT/s-CNFを中間層に用いた温度スイッチング可能な遮熱ガラスの作
製および性能評価 
(1) PNIPAM/CM-CNF+PEDOT/s-CNFの調製 
温度応答性ポリマーPNIPAMと CM-CNFおよび PEDOT/s-CNFを 0.5：0.5：0.01（wt%）の割
合で混合した遮熱材料を中間層に用いて遮熱ガラスを作製した。温度上昇に伴い、34˚C以上に
なると透明から白濁に変化する様子が確認された（図 4）。                                 
(2) PNIPAM/CM-CNF+PEDOT/s-CNFを中間層に用いた遮熱ガラスの作製および性能評価 
 

図 5 擬似太陽光照射試験における表面温度分布と表面および内部の温度モニタリング 
 
擬似太陽光照射の試験結果を図 5に示す。比較対象のガラス基板では、30分間照射後にボック
ス内温度が 44.8˚Cまで上昇したのに対して、PNIPAM/CM-CNF 基板は 35.8˚Cであり、PNIPAM
による熱の吸収によって温度上昇が抑制されていることが確認された。PNIPAM/CM-
CNF+PEDOT/s-CNF 基板のボックス内温度は 35.4˚Cであり、PEDOT/s-CNFによる熱線吸収によ
り、温度上昇の抑制効果が大きくなっていることが確認された。 

図 1 擬似太陽光による照射試験 
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