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第 1 章

序論

金色調光沢の歴史的背景と文化史・科学史的な意義

金色調光沢は有史以来、人類のみならず哺乳類、果ては鳥類や昆虫に至るまで、生物は常

にその輝きに否応無く魅了され続けてきた。数多くの生物種が、その巣に金属光沢のある鉱

物を収集することがよく知られている。とりわけ金、Gold［英］、Aurum［羅］は、自然界

で酸化されることなく光沢を長きにわたって維持することが可能であること、また延性や

展性に優れ、容易に加工することが可能であることから、紀元前からの数千年に渡り、人類

の営みにおいて重んじられてきた。純粋な化学的、工業的な利用価値の枠を超え、豊かさ、

あるいは権力の象徴としてさえあった。経済活動の基幹となる貨幣交換価値が金本位制か

ら脱し得たのは、米ドルが兌換を停止した1970年代以降のわずか直近の半世紀にすぎない。

金と、それを含むほとんどの重元素は、ウィリアム・ファウラー、フレッド・ホイルらに

よる B2FH と略される記念碑的な論文によって、恒星内部で核反応と超新星爆発による核

反応によって合成されることが知られており 1)、地球上では金鉱石の形態で産出される。こ

れまで世界全体では 190,000 トンが採掘され、残り 54,000 トンが埋蔵されていると推定さ

れており、世界の金の年間流通量は 4,500 トン/年である。日本はかつて黄金の国ジパング

と呼ばれ、佐渡島金山をはじめとし豊富な金の採掘量を誇り、金箔を用いた建造物である鹿

苑寺金閣や中尊寺金色堂が国宝、またユネスコの世界文化遺産に登録されるなど、今日にお

いても文化的な意義は高い。

金のような金色調光沢を再現しようとする試みのうち、科学史研究において最初の信頼

できる文献は、1828 年にエジプトで発見された、紀元 3 世紀に書かれたと推定されるパピ

ルス文書であるとされる。現在オランダのライデン及びスウェーデンのストックホルムの

博物館に収蔵されている本文書には、約 250 種類に及ぶ、金、銀、宝石や真珠といった高級

感を再現する処方が記されている。うち 1 つの処方では、石灰、硫黄、酢を用いて、光沢を

失うことなく金色に呈色せしめることができる液体が提案されている。これは近代化学の

観点からは、化学めっきにより銀の表面に非常に薄い硫化物の皮膜を形成することにほか

ならない 2)。そしてカール・グスタフ・ユングによれば、心理学的見地においては、これら

の金属調光沢を再現し、金色を作り出すという錬金術的な過程は、単に神秘的であるという

だけでなく、対立しあうものの結合をめざすという人間の心の変容の過程のメタファーで

あるとも語られてきた 3)。
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金色調光沢発現の原理

人間がある物体の表面を目視した際に金色調光沢を感じる原理には、複数の要因が潜ん

でいる。金色調光沢、とは、ひとつの検出器やセンサの応答のみで定義できるような単純な

物理量ではなく、計測可能なものとそうでないものが入り混じっている。本項では、要因の

うち、分光学的要因、電磁気学的要因、心理物理学的要因、の３つについて述べる。

分光学的要因

はじめに、分光学的な要因を述べる。この観点からは、金色調光沢の特徴は２つあるとさ

れる 1)。まず１つ目は、物体表面の正反射である。物体に光を照射した際に、入射した光束

は、物体の表面に垂線を引いた際に、入射角と等しい角度で反対方向に反射する。これが正

反射であり、入射した光束と正反射した光束の比が正反射率である。一般にこの値が大きい

ほど光沢を感じるとされ、金属では、この正反射率が 50%を超えるものが多い。２つ目は、

物体表面での拡散反射である。拡散反射とは、前述の正反射以外に、物体の表面で入射角と

等しくない角度で反射する全ての光束を指す。入射した光束と拡散反射した光束の比が拡

散反射率である。一般にこの値が小さいほど光沢を感じるとされる。この正反射と拡散反射

の関係に着目し、角度を振った入射光に対する反射光の強度を測定することで光沢の指標

とする計測が標準化されており、慣例的に光沢度、グロス、gloss と呼ばれる。日本規格で

は JIS5)、国際規格では ISO6)にそれぞれ規定されている。さらに、デュポン社が開発したフ

ロップインデックスのように、メタリック、パール色の光学特性を、角度 15 °、45 °、

115 °の３つの角度の L*値を用いて光輝性を示す取り組みもなされている 7)。

光束は、物体の表面でどのようにふるまうのか。これを定義したものが、材料の光学定数

（屈折率および消衰係数）である。ある材料と空気との境界面において、材料表面が理想的

に一様に平滑である場合、正反射率 R は、屈折率 n と消衰係数κを用いて、式 1.1 で与え

られる。屈折率や消衰係数が高いほど、正反射率は高くなる。

=
( 1) +  
( + 1) +  (1.1)

金色調光沢には、色の要素も関わる。人間は、可視域である 380 nm から 780 nm の波長

において、光束の量が変化している場合に、色として知覚する。金属の金の正反射スペクト

ルの模式図を Fig. 1.1 に示す。金の正反射率は、500 nm 付近で急峻に立ち上がり、それ以

上は非常に大きな値を示す一方で、500 nm 以下では非常に小さくなるという、いわゆる矩
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形波形状となる。したがって、黄緑から赤にかけての光を強く反射することが、金色と知覚

する要因である。銀では、可視域で均一な正反射を示し、特定の波長に依存せず無彩色であ

ることが、銀と知覚する要因である。銅では、金と比較して長波長の 600 nm 付近から正反

射率が緩やかに立ち上がり、すなわち黄色から赤にかけての光を反射することが、銅色と知

覚する要因である。

Fig. 1.1. Schematic specular reflection spectra of Gold.SCI: specular reflection and 

diffuse reflection, SCE: diffuse reflection. 

電磁気学的要因

では、物体の表面で正反射するとき、光束はどのようなふるまいを示すのか。立木ら 8)に

より以下のような詳細な電磁気学的要因が述べられている。ある物体の比誘電率（複素誘電

率 ̃と真空の誘電率ε0の比）の平方根は、実数部が式 1.1 で示した物質の屈折率 n、虚数部

が消衰係数κとして、式 1.2 のようにそれぞれ定義される 9)。

=  +   ( .  )

ここで、複素誘電率 ̃は、実数部をε’、虚数部を iε’’として、式 1.3 のように示される。

̃ =  +  (1.3)

屈折率 n 及び消衰係数κは、複素誘電率の実数部及び虚数部から式 1.4 及び式 1.5 のよう

に求めることができる。

= 1
2 +  +  (1.4)
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= 1
2 +  (1.5)

 次に、境界面におけるふるまいを定式化する。２つの媒質 1 と媒質 2 が互いに平面で接

しており、単色の平行光線が 1 の側から境界面へ角度θ1 で入射して、一部分は反射され、

一部分は屈折して透過する場合を考える。ただし、媒質 1 は光の吸収はなく、誘電率は実数

部のみもつものであるとする。媒質 1 の誘電率ε1 と屈折率 n1 の関係、および媒質 2 の複

素誘電率ε ̃2と屈折率 n2および消衰係数κ2は、式 1.2 より次の式 1.6 及び式 1.7 となる。

=  (1.6)

̃ =  +  (1.7)

境界面における電場および磁場の接線成分は、マクスウェル方程式より、連続である。こ

こから、s 偏光（電場ベクトルが入射面に垂直な成分）に対する電場の振幅反射率 ̃ と、p 偏

光（電場ベクトルが入射面に平行な成分）に対する磁場の振幅反射率 ̃ は、次の式 1.8 およ

び式 1.9 のように求められる。

̃ =
cos  ̃ sin

cos  + ̃ sin
=

cos  +  sin

cos  + +  sin

(1.8)

̃ =
̃ cos  ̃ sin

̃ cos  + ̃ sin
=

+  cos  +  sin

+  cos  + +  sin

(1.9)

ここで、光のエネルギーは振幅の絶対値の 2 乗に比例するため、s 偏光のエネルギー反射

率は =  ̃ ̃ 、p 偏光のエネルギー反射率は =  ̃ ̃ と表される。したがって、直線偏光

および円偏光に対するエネルギー反射率は次の式 1.10 で与えられる。

= 1
2 +  = 1

2 ̃ ̃ +  ̃ ̃ (1.10)
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式 1.10 に式 1.8 および式 1.9 を代入することで、エネルギー反射率 と、光の入射角 、

媒質 1 の屈折率 、媒質 2 の屈折率 および消衰係数 の関係が得られる。特に光が垂直

入射(θ= 90 deg)する場合、光エネルギーは以下の式 1.11 となる 9)。

=
( ) +  
( +  ) +  (1.11)

 媒質 2 の屈折率が 1 であるとき、式 1.1 と式 1.11 とは等価である。

 さらに、複素誘電率 ̃ は、誘電体中に存在する振動子のふるまいから、式 1.12 のように

表すことができる 7)。ここで、εoは真空の誘電率、N は体積 V 中に存在する振動子の数、Γj , 

m, q はそれぞれ振動子の摩擦係数、質量、電荷であり、fj は N 個の振動子のうち共鳴角周

波数 ωjをもつ振動子の割合であり、量子論的には分子の振動子強度と等価である。

̃ = 1 + (1.12)

物体を構成する分子の振動子強度が大きいほど、誘電率は大きくなり、光学定数は大きく

なる。そして、その分子の遷移エネルギーに対応する波長λj = 2πc / ωj（すなわち遷移吸

収波長）付近で、誘電率、光学定数とも最大値を取る。

言い換えると、物体に電磁波が入ろうとすると、自由電子が瞬時に動いて電磁波の電界を

打ち消すような電子分極が生じ、物体のバルク内に電磁波を侵入させない作用が働く。この

作用で、電磁波のうち特定の波長を遮ることによって、反射を発現していると考えることが

できる 10)。

 さらに論を進めるためには、分子の遷移エネルギーを、電磁波的なふるまいに加え、量子

的なふるまいから考察する必要がある。本研究の主題として扱う導電性高分子においては、

ソリトン、 ポーラロン、バイポーラロン、エキシトンといった準粒子の非線形素励起状態

に着目する必要がある。Table 1.1 に導電性ポリマーの非線形素励起の一覧を示す 11)。

 導電性高分子の内部に形成されるキャリアは、正負の電荷の有無、スピン状態に加えて，

導電性高分子が縮退系であるか非縮退系であるかで大別される．縮退系と非縮退系の違い

は、ポリマー主鎖の炭素 炭素単結合と二重結合の結合交替に対して，分子構造のエネルギ

ーが等しいかどうかで定義される．この定義に従うと、導電性高分子のうち、ポリアセチレ

ンは縮退系である。この場合においては、電荷が 0、スピンが 1/2 となるソリトンの概念を

用いて電気伝導のメカニズムを説明することができる。



第 1 章 序論

- 6 -

Table 1.1. Non-liner excitons of conductive polymer. 

 しかしながら、その他のポリ(p-フェニレン)、ポリピロール、ポリチオフェンといった導

電性高分子は、非縮退系である。この場合においては、電気伝導のメカニズムは、ポーラロ

ンおよびバイポーラロンの概念を用いて説明することが試みられている。ポリ３ヘキシル

チオフェンにおいては、ポーラロンあるいはバイポーラロンは，ベンゼノイドからキノイド

構造が生じる結合交替を伴う構造変化により，チオフェン環数個にわたって局在化する構

造変化が生じているとされる。本研究で用いる 3-メトキシチオフェン重合体を例としたポ

ーラロンおよびバイポーラロンの結合構造を Fig. 1.3 に示す。

Fig. 1.3. Schematic structure of polythiophene.(a)polaron, (b)bipolaron, 

●: charge (spin: 1/2), ＋: charge (spin: 0) 

Elementary
excitation Charge Spin

Charged polaron ±e 1/2
Charged Bipolaron ±2e 0

Neutral soliton 0 1/2
Charged soliton ±e 0
Singlet exciton 0 0
Triplet exciton 0 1

(a) 
●

(b) 
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また、ポリチオフェンにおけるバンド構造を Fig. 1.4 に示す。正のポーラロンが３種類の

遷移を、正のバイポーラロンが２種類の遷移をとることができる。

Fig. 1.4. Band structure of polythiophene. 

 山本 12)および田川ら 13)により、正のポーラロンや正のバイポーラロンが ポリチオフェ

ンのような非縮退系のポリマーに形成されることから、バンド理論の観点、すなわちバンド

ギャップの内側に、新たに局在化した電子準位が形成されていると考えることで、色変化と

結び付ける仮説が提示されている。すなわち、正のポーラロン，正のバイポーラロンが形成

した領域では，電子状態と振動状態に変化が起こる。そのような変化は 紫外可視吸収スペ

クトルや赤外吸収スペクトル、そしてラマンスペクトルの変化として観測され得る。分子構

造的の観点からは、チオフェン環の近接によるπダイマーの形成が、バイポーラロンのクラ

スタを形成することで発現する 14)。これらは、可視吸収スペクトルに変化をもたらし、分

子の中で色を発現する原因となる、いわゆる発色団となり得る。

このように、電磁気学的要因からは、光束のふるまいの定式化がなされる。その振動子の

吸収波長と遷移エネルギーから、導電性高分子内のバンド構造の変化を示し、色変化をもた

らすスペクトル変化に結びつけることができる。この過程は逆をたどることができる。すな

わち、物体が金属調の光沢を示すメカニズムは、物体の固有の構造中に含まれる分子の量子

論的なふるまいが、電磁気的な作用を引き起こし、最終的に分光学的な特性、すなわち金色

調の光沢と、金色に近しい色味を示すに至る、という過程によることを示唆している。

(a) Positive polaron

Conduction band

Valence band

Localized 
electron level(-)

Localized 
electron level(+)

Transition: 3 types

(b) Positive bipolaron

Conduction band

Valence band

Localized 
electron level(-)

Localized 
electron level(+)

Transition: 2 types
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心理物理学的要因

３つ目は、心理物理学的要因である。分光学的な作用が正しく発現したとしても、最終的

に表面に光沢がある、と判断するのは、人間の目である。目で光の入力を受けたのち、刺激

は桿体、錐体から視神経を通じて脳での情報処理が行われ、人間ははじめて光沢がある、と

感じる。刺激は物体の表面だけでなく、周辺の光環境や、表面のわずかな変化を同時にとら

え、これらを積算して光沢と判断する。一般的に、単純な光センサによる光沢の判断が困難

なのは、この周辺環境や微細変化への応答が困難なためであると考えられているものの、現

在でも議論が続いている。周辺の光環境については、金めっきしたスプーンを用いて、照明

条件を変化させて、映りこみの有無の異なる画像を被験者に評価させた結果、対象物の表面

に映りこみの有る画像を有意に金色と判断するとの報告がある 15)。情報科学の分野では、

脳の活動部位からアプローチすることで、光沢を認識する際には、物体の認識をする経路と、

空間の把握をする経路の両者が活性化するという光沢処理特有の挙動があることが明らか

になりつつある 16)。また、より実用的に画像認識の分野では、光沢感、透明感、滑らかさと

いったパラメータをあらかじめ複数の画像に与え、ニューラルネットワークによるディー

プラーニングを用いて、認識経路そのものはブラックボックスとしたままであっても、光沢

を持つ質感画像の認識を精度よく行うことが実現しつつある 17)。

以上をまとめると、分光学的要因、電磁気学的要因、心理物理学的要因の３つによって、

人間は物体の表面に金属調の光沢があると判断することがわかる。

金属含有及び非金属の金色調光沢沢塗料の特徴及び課題

金、銀そして銅といった金属のうち、特に、金色調の光沢は、純粋な化学的、工業的な利

用価値の枠を超え、豊かさ、あるいは権力の象徴としてさえあったというその社会的、文化

的経緯は、最初に述べた。現代でも、印刷物のうちパッケージ、中でも化粧品を始めとした

希少さ美しさを演出するという加飾用途や 18)、高価な耐久消費材である自動車の塗装 19)な

どに広く用いられている。中でも、東アジアや中東圏では、自動車のうちおよそ 6 割の車体

の塗料は、金属調の光沢を含んでいる。これらの印刷インキ、また塗装塗料は、工業的には、

メタルエフェクト塗料とよばれる、塗料中に、厚さがサブミクロン程度、長径が数十ミクロ

ン程度のアルミニウムを例とした金属フレークを分散したものが代表的である 20-22)。イン

キを塗布する工程や、乾燥する工程の中で、金属フレークが印刷面方向に配向することで、

金色調光沢となる高い反射率を発現する。近年では、印刷インキや塗料といった湿式印刷の

みならず、電子写真方式のような乾式印刷であっても、同様のメカニズムで金色調光沢を発

現する印刷方式が提案されている 23)。そして、光沢層に対して顔料や染料を添加するか、

あるいは積層することで、金色調の光沢のみならず、銀、そして銅といった色味を持つ各種
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の金属調光沢を再現し得る技術が開発されている 24)。

しかしながら、これらのメタルエフェクト塗料には、金属フレークに起因する課題がある。

金属フレークは塗料中の溶媒、バインダー樹脂、顔料や染料、その他添加剤と比しても比重

が大きく、塗料中で沈降しやすい 25)。このため、塗布に用いる際に撹拌工程が必須となる。

塗布液中のフレークの分散の不均一さによって、特にスプレー塗布のような簡易な手法で

は、塗布ムラ起因の金属調光沢ムラが発生しやすい。加えて、塗膜そのものが非常に重く、

特にパッケージ用途のような加飾印刷では用紙重量に影響を与えるほどである。さらに、加

飾印刷後の用紙をリサイクルするためには、金属を除去する専用の工程が必要となり、環境

負荷も大きい。

このため、メタルエフェクト塗料によらず、各種の金属調光沢を発現させる試みがなされ

てきた。金属を含有することなく各種の金属調光沢を発現する材料として、ポリアセチレン

膜やポリチアジル結晶、ポルフィリン-アントラセンポリマーフォイル、ポリアニリン類似

体ポリマーキャスト膜などの導電性ポリマーの塗布膜や、チオフェン-ピロール-チオフェン

構造体結晶、アゾベンゼン誘導体結晶などの低分子系での報告がある 26-39)。これらの金属

調光沢の発現の原理は、気相-塗膜表面の界面にある。表面の幾何的な構造が極めて平滑で

あって、可視光領域での拡散反射成分が小さく、鏡面反射成分が大きいこと、それに加えて、

塗膜表面の結晶構造がわずかに不均一であることによる反射のゆらぎによって、ブロンズ

現象 40）を発現していると考えられる。

しかしながら、これら金属を含有することなく金属調光沢を発現するさまざな材料のう

ち、未だ、金属に迫る高い光沢を示すものは見出されていない。課題として、塗布液を経由

するものは、その高分子の構造に起因して、一般に溶媒可溶性に劣るものが多いこと、また

塗膜の形成が困難であり、加えて塗膜の劣化により、ごく短期間で光沢を失うものが多いこ

と、があった。

3-メトキシチオフェン重合体の研究と課題
 これら従来の金属調の光沢塗料の課題を解決し、希少な金色調光沢を発現する発見のひ

とつとして、我々のグループは、酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)を用いて 3-メトキシチオフェ

ンを化学酸化重合することで得られる、過塩素酸鉄イオン ClO4 がドープされた 3-メトキシ

チオフェン重合体を見出した。チオフェン重合体類としては、アルキルチオフェン類や、透

明導電膜として知られるポリ(3, 4-エチレンジオキシチオフェン)が盛んに研究される一方

で、アルコキシチオフェン類はさほど着目されていないものであった。以下に我々のグルー

プでの研究の経過を述べる。最初の実験は田川ら 41)により行われた。同重合体はドーパン

トアニオンとして ClO4 イオンがドープ率 0.26 でドープされており、バイポーラロンによ
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る非線形励起状態にある。本重合体を有機溶媒であるニトロメタンに溶解し、ガラス基板上

に塗布、指触乾燥を行うことで、3-メトキシチオフェン重合体からなる金色調の光沢を示す

塗膜の形成に成功した。これは世界で初の事例である。この塗膜の分光学的物性としては、

ピーク屈折率は、波長約 650 nmで約 2.1、ピーク消衰係数は波長およそ 620 nmで約 0.6

であった。塗膜の光沢を示すピーク正反射率は波長約 630 nm 付近で、約 18％と比較的大

きな正反射を示した。膜表面の算術平均粗さは 0.018 μmと平滑であった。

次に、田川らの研究を発展させ、色味をより金色調に近づけること、光沢を発現するため

のさらなる正反射率向上を目的として、さまざまな条件での 3-メトキシチオフェン重合体

の重合およびその膜の作製が数年に渡って検討されてきた。検討のひとつは、化学酸化重合

における重合条件に関わるものである。小林ら 42)により酸化剤の量について検討がなされ

た。酸化剤の量は 2 mol等量付近が最適であり、過剰であった場合、塗布膜の正反射率に減

少がみられた。この理由は、重合体分子が枝分かれ構造を持つためであると考えられた。さ

らに、久保ら 43)によって酸化剤の滴下時間について検討がなされた。滴下時間を数秒、5分、

20分および 60分と振った条件下のうちでは、数秒で全量滴下し、重合を素早く、比較的不

均一に行うことで、塗布膜の色調が金色に近づくことを明らかにした。土井ら 44)は、酸化

剤に着目し、過塩素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3に代えテトラフルオロホウ酸銅(Ⅱ)Cu(BF4)2を用い、

テトラフルオロホウ酸イオン BF4 がドープされた重合体の合成を行った。その結果、その

塗布膜はピーク正反射率 25％の比較的赤色みの少ない金色調光沢を発現することを見出し

た。このことから、ドーパント種の違いが 3-メトキシチオフェン重合体の正反射率および

色調に影響を与える可能性が示された。さらに、金色調の色味については、堀越ら 45)によ

りメトキシを含むアルコキシ基長によって金色から赤褐色を経て、黒色へと変化すること

が明らかにされた。これは、チオフェン重合体の配向状態が色味の発現に寄与することを端

的に示したものである。

そして、立木ら 46)により、ドーパントである ClO4 イオンや BF4 イオンが疎水性である

ことから、これが重合体の溶媒への相溶性に寄与するという仮説の元、塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤

として用いた 3-メトキシチオフェン重合体の作製が行われた。塩素イオン Cl-がドーピング

された本重合体は、有機溶媒でなく、水への溶解が確認された。

しかしながら、これら重合体は塗布液を作製後、滴下による塗布、乾燥、膜形成という過

程を経由し、その膜の色調を主の特性として検討しており、塗布液中での 3-メトキシチオ

フェン重合体と溶媒の相互作用についてはこれまで詳細な検討が行われていない。

化学酸化重合の限界を打ち破るさらなる試みとして、徳田、高村ら 47, 48)によって、電解

重合による 3-メトキシチオフェン重合体の形成が試みられた。電解重合により透明導電電

極上に形成した膜の正反射率は、ClO4-がドーピングされたとき 7％、BF4-がドーピングされ
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たとき 11％を得ているが、化学重合に迫るものではなかった。

そして、抜本的な試みとして、水戸川ら 49)により、化学酸化重合によって得られた 3-メ

トキシチオフェン重合体を、塗布液を経由することなく、すなわち溶媒に溶解させることな

く、重合体に圧力を加えることによって、黒色から茶褐色である重合体が、塗布液を塗布、

乾燥、膜形成の工程を経て作製した塗布膜に近しい金色調に呈色する可能性が示された。し

かしながら、この呈色の発現する加圧条件や、呈色の性能、また呈色メカニズムについては

これまで詳細な検討が行われていない。

本研究の目的

本研究の目的は以下の 2つである。

最初の目的は、3-メトキシチオフェン重合体の金色調発現をより簡易かつ安定なものとす

るため、重合体と溶媒の相互作用を解明し、良溶媒を選定し、その溶媒種が金色調光沢の発

現に及ぼす影響について検討すること、である。

次の目的は、3-メトキシチオフェン重合体の金色調光沢を抜本的に簡易なものとするため、

溶媒を用いることなく、乾式により金色調光沢を発現せしめ、その発現機構を明らかにする

こと、である。

本論文の構成

本論文は、3-メトキシチオフェン重合体の湿式及び乾式製膜による金色調光沢の発現機構、

と題し、以下の構成からなる。

第 1 章では、研究背景について説明した。第 2 章では本研究で用いられる試薬、装置及

び実験方法について述べる。第 3章では、3-メトキシチオフェン重合体の溶解挙動とその金

色調光沢発現に及ぼす影響、と題し、3-メトキシチオフェン重合体と溶媒の相互作用につい

て検討のうえ溶媒選定を行い、得られた良溶媒を用いた塗布液からドロップキャスト法に

より作製された塗布膜の反射率、色調と膜構造等の物性の関係について検討した結果を述

べる。第 4 章では、3-メトキシチオフェン重合体のラビングによる金色調光沢発現、と題

し、3-メトキシチオフェン重合体を加圧及びゴムブレードによるラビング処理を実施し、得

られた塗布膜の反射率、色調と膜構造等の物性の関係について検討した結果を述べる。最後

に、研究の総括を述べたのち、有機金色調光沢材料における「機能」と「意匠」を両立する

素材としての可能性について、と題し、今日の日本の基幹産業である自動車業界への展開を

例とした今後の展望について概説する。
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第 2章

試薬、装置、測定方法及び原理

はじめに

 本章では実験に用いた試薬、装置、測定方法及び原理に関して、以降の第 3章及び第 4章

で共通に用いられるものについて述べる。また、以降の章では、本章によって合成された 3-

メトキシチオフェン重合体を O3MeOT、及び本章においてニトロメタンを用いて調整され

た塗布液をドロップキャストによってガラス基板上に作製した塗布膜をリファレンス、Ref.、

と称することがある。

2-1. 試薬
重合体の合成に用いる試薬

原料モノマー

・3-メトキシチオフェン（3-methoxythiophene (3MeOT), 富士フイルム和光純薬社, > 98%）

C5H6OS, MW: 114.16 

Fig. 2.1. 3-methoxythiopheneの構造式

酸化剤

・過塩素酸鉄（Ⅲ）・n水和物（Iron(Ⅲ) Perchlorate n-Hydrate, 富士フイルム和光純薬社, 無

水和物としての含有量は 70.7%）Fe(ClO4)3・nH2O, 無水和物としての Fw: 354.20 

Fig. 2.2. 過塩素酸鉄（Ⅲ）・n水和物の構造式

・ nH2O 
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溶媒

・アセトニトリル（Acetonitrile, 関東化学工業社, > 99.7%）CH3CN, Fw: 41.05 

・メタノール（Methanol, , 関東化学工業社, > 99.8%）CH3OH, Fw: 32.04 

塗布液の作製に用いる試薬

・ニトロメタン(Nitromethane, 東京化成工業社, > 98.0%) CH3NO2, FW: 61.04 

ニトロメタンを用いた塗布液をリファレンス、Refと称することがある。第 3章ではその

他複数種の溶媒による塗布液を扱う。

塗布膜の作製に用いる素材及び試薬

基板

・ガラス基板(武藤化学社, スライドグラス 1.3 mm厚) 

 ガラスカッターにより任意の大きさに切断して用いる。

・黒色樹脂基板(ポリイミドにカーボンブラックを分散した焼成硬化フィルム) 

 ポリアミック酸前駆体を含有するワニス(製品名: U イミドワニス AH(ユニチカ社)にカー

ボンブラックを添加した塗布液を作製し、ギャップコーターを用いて、アルミプレート上に

塗布することで製膜し、340 ℃で加熱焼成を行ったのち、アルミプレートから剥離するこ

とでフィルムを形成する。フィルムは 80μm厚である。ワニスとカーボンブラックの重量

比率は、ワニス全量中で、ポリイミド前駆体の固形分が 18 重量パーセント、その固形分に

対し、カーボンブラックが 15 重量パーセントである。本黒色樹脂基板はバックグラウンド、

Base、と称することがある。主に第 4章で用いる。

基板洗浄溶媒

・アセトン（Acetone, 関東化学工業社, > 99.5%）CH3COCH3, Fw: 58.08 

・エタノール（Ethanol, 関東化学工業社, > 99.5%）C2H5OH, Fw: 47.07 

これら溶媒は、超音波洗浄及びウエスに含侵してふき取ることによる基板の表面洗浄に

用いる。指示無き限り、アセトン、エタノールの順に用いる。洗浄後は、120 ℃の温風乾燥

によって基板表面を乾燥させて用いる。
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2-2. 重合体の合成方法

Fig. 2-2.1. 3-メトキシチオフェンの化学酸化重合

本研究における 3-メトキシチオフェン重合体の合成は、化学酸化によって行う。酸化剤

として過塩素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3を用いた化学酸化重合をおこなう場合の反応式を Fig. 2-2.1

に示す。既報 1)の手順に従うと、重量平均重合度 n = 20.4の 3-メトキシチオフェン重合体

が得られる。その重合体には、ドーパントアニオン A  として過塩素酸鉄のアニオン部位で

ある ClO4 イオンがドープ率 x = 0.26でドープされている。詳細な化学酸化の手順を示す。

まず、化学酸化は、3-メトキシチオフェン 0.1 M を含有するアセトニトリル溶液を調製

したのち、三ツ口フラスコ内で 350 rpmで回転攪拌しながら 30分間の窒素バブリングを行

った。既報 2)によると、重合度及びドープ率は酸化剤の滴下時間により変化することが知ら

れている。このため、次に、こうして得られた溶液に過塩素酸鉄(Ⅲ)・n水和物 0.2 Mを含

有するアセトニトリル溶液を、フラスコの上部から全量を直接注ぎ、瞬時に滴下することに

よって反応させた。

次に、得られた重合体を含む溶液を 0.1 mのメンブレンフィルターによって吸引ろ過を

行い、フィルター上に残った残渣をメタノールによって洗浄を行う。洗浄は吸引漏斗をメタ

ノールで満たして吸引ろ過を行うことを繰り返し、吸引後の溶液が目視で無着色となるま

で行う。

最後に、洗浄後の残渣を、残渣が付着したフィルターごと 50 ℃で 90分間真空乾燥を行

い、残留した洗浄溶媒を除去する。残渣をスパチュラでこそぎ落して回収する。得られた黒

褐色の顆粒が 3-メトキシチオフェン重合体(OMeOT)である。

2-3. 塗布液の作製方法
2-2節で得られた OMeOTは、溶媒に溶解させ、塗布液を形成することができる。既報 1)

でニトロメタンを用いて調整された塗布液は、以下の手順で調製を行う。OMeOT及びニト

ロメタンを、OMeOT に対しニトロメタンが 1 重量パーセントとなるようそれぞれ秤量す

る。塗布液調整用のガラス瓶に OMeOT を全量投入したのち、ニトロメタンを全量投入す
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る。次にマグネティックスターラーにより、室温で 30分撹拌を行う。撹拌後にスターラー

の回転を止め、12時間静置する。静置過程は、塗布液中に OMeOTのπダイマーを形成す

るために必要な過程である。

2-4. 塗布膜の作製方法
本研究で取り扱う塗布膜の作製方法は、2-3節で得られた塗布液を基板上にドロップキャ

ストし、自然乾燥あるいは温風乾燥することによる湿式手法と、2-2節で得られた OMeOT

の顆粒を基板上に押圧およびラビングすることによる乾式手法からなる。湿式手法は第 3章

で取り扱い、乾式手法は第 4章で取り扱う。詳細な作成手順は各々の章で述べる。湿式手法

を行う場合、2-3節で得られた塗布液はわずかだが徐々に粘度上昇することが報告されてい

るため 3) 、断りのない限り、塗布液の調整完了後 24時間以内に塗布を行う。

2-5. 測定方法
本節では、塗布膜の測定、物性評価に用いられる測定装置の名称と型式番号を述べる。装

置は既報 4)と共通のものを用いており、本研究の第 3 章及び第 4 章に共通する測定原理及

び測定条件について記載する。

塗布膜の金属調光沢の測色

装置：分光測色計 CM-600d(コニカミノルタ社)5)

測定径：Φ8 mm 

照明・受光光学系 ：di: 8 °, de: 8 °(拡散照明・8 °方向受光)、

SCI(正反射光含む) / SCE(正反射光除去)自動切り替え

積分球サイズ：Φ40 mm 

測定波長範囲：400 nm - 700 nm 

測定波長ステップ：10 nm 

本分光測色計は、2つの光源を持ち、その反射光が 1つの受光光学系で計測する可動式の

光トラップを持ち、Specular Component Include （SCI）方式および Specular Component 

Exclude（SCE）方式の測定を行うことができる。それぞれ塗布膜の拡散反射スペクトルお

よび正反射＋拡散反射スペクトルを得ることができる。両者のスペクトルの差分から、近似

的に正反射スペクトルを得ることができる 6)。以下の章では、正反射スペクトル、拡散反射

スペクトルを主に取り扱う。

加えて、本分光測色計は、測色を行うことができる。塗布膜の反射光は主に正反射光であ
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るため、正反射光を除外する SCE方式ではなく正反射光を含む SCI方式を用いて、L*a*b*

表色系における L*値 a*値 b*値の測定を行う。色差ΔE及び色相差Δhは、L*値 a*値 b*値よ

り計算する。測色時の光源は D65 標準光源である。測色用の塗布膜及び基板サンプルは、

サンプルホルダに測定径範囲全体を覆うようにセットする。

塗布膜の光学物性測定

正反射スペクトル測定

装置：顕微紫外可視近赤外分光光度計MSV-370(日本分光社)7)

測定標準試料：アルミニウム平面鏡(W: 40 x H: 40 x D: 4.7 mm）

測定光入射角：22.0o

測定光照射範囲：100 μm×100 μm 

測定波長範囲：300 nm - 850 nm 

測定波長ステップ：0.5 nm 

波長 300 nm～850 nmの UV光及び近赤外光を光源より照射し、正反射スペクトルを得

ることができる。塗布膜及び基板サンプルは、サンプルホルダに測定光照射範囲全体を覆う

ようにセットする。

塗布膜の広域の表面形状画像取得

カラー3Dレーザ顕微鏡
装置：カラー3Dレーザ顕微鏡 VK-9700(キーエンス社)8)

対物レンズ倍率：50倍および 150倍

レーザ波長：408 nm 

高さ方向表示分解能：0.001 μm 

高さ方向繰り返し精度 σ：0.014 μm（対物レンズ 50倍にて標準段差 2 μmを測定

する場合）

縦横方向表示分解能：0.001 μm 

縦横方向繰り返し精度 3σ：0.02 μm（対物レンズ 150倍にて線幅 1 μm基準チャー

トを測定する場合）

本レーザ顕微鏡は、レーザ光を対物レンズで絞った集光点をつくり、その集光点を試料上

で走査し、さらに試料からの反射光や蛍光を同じ対物レンズで集め、その光量を検出器で測
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定し、デジタル処理による観察画像を得るものである。観察増として、光学像と高さ像を得

ることができる。詳細には、共焦点光学系を用いて、集光点と共役な位置（検出器の前）に

ピンホールを置き、散乱光を排除することによる光学像が得られる。本共焦点方式では、輝

度が最大となる位置が試料表面のピーク高さとなるため、非接触測定で、試料表面の 3 次

元形状プロファイルを得ることができる。プロファイルから、種々の解析も可能である。本

研究では、主に、十点平均線粗さ Rzや面粗さ Ra等を用いる。本測定に用いた VK-9700で

得られる光学像は、接眼レンズ換算で 10倍相当である。塗布膜及び基板サンプルは、防振

対策が施された測定ステージ上に固定しセットされる。ステージは、前後左右に自在に稼働

し、所望の領域の視野を得ることができる。

塗布膜表面の膜厚測定

接触式表面形状測定器

装置：Dektak 3030 (Veeco社)9) 

触針先端径：12.5 μm 

垂直方向分解能：10 nm 

走査範囲：50 μm - 10 mm 

塗布膜の膜厚測定には、接触式表面形状測定器 Dektak 3030 を用いた。形状からの膜厚

算出の手法として、まず塗布膜の端部に傷をつける。次に、目視により傷が基板まで至って

いることを確認したのち、基板側から塗布膜に向かって、表面形状測定器の接触子をスキャ

ンすることで表面の高さプロファイルを得た。プロファイルにおける膜表面高さと基板表

面高さの差を膜厚とし、1つのサンプルに対して膜厚測定は 3回行い、その平均値を膜厚と

した。

塗布膜の構造解析

薄膜 X線回折(XRD)装置
装置：X’Pert MRD (Malvern Panalytical)10)

 X線源：Cu-Kα, X線波長 λ : 1.5406 Å, 加速電圧：45 kV, 出力：40 mA 

スキャンモード： 2θ/ωスキャン

入射光学系：発散スリット光学系（FDS）＋1/32°発散スリット

受光光学系：Det. 3＋平行平板コリメータ（0.27°）

＋グラファイトモノクロメータ
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塗布膜の構造解析は、X線回折(XRD)によって行う。X線回折の原理について述べる。原

子（もしくは分子）が規則正しく配列している物質に、その規則の周期と同程度の波長の X

線を照射すると、各原子の電子雲によって、入射した X線が散乱される。散乱した X線は

干渉し合い、特定の方向で強め合う。この強め合いを回折と呼ぶ。回折線の方向はブラッグ

条件で決まるため、既知の波長の X 線を角度 θ で物質に入射し、回折角 2θ ごとの X 線強

度を測定することによって得られた X 線回折（XRD）パターンから、物質の原子や結晶性

分子の周期構造の情報が得られる。入射 X線は連続 X線であり、σ偏光方向(電磁波の振動

面が入射面に垂直である偏光)の反射率は 1となり、π偏光方向(電磁波の振動面が入射面に

平行である偏光)の反射率は cos2 2θとなる。

しかしながら、X線は高エネルギーであるため、試料の深さ方向へ侵入しやすく、回折パ

ターンは深さ方向の情報を全て含んでしまう。本研究で扱う塗布膜は、サブミクロンオーダ

ーであるため、薄膜試料に対する回折感度を高める必要がある。そのような X 線回折手法

の一つとして、Out of plane法がある。Out of plane法は膜面に対して平行な格子面を評価

する手法である。Out of plane法の光学系において、入射面（入射線と回折線が張る面）は

膜面と垂直となるように設定される 11)。θ は前述の回折角、ω は原点角に対する試料の回

転角であり、2θ/ωスキャンは、θの変化量と ωの変化量の関係を一定に保つことによって、

薄膜の表面の回折パターンの情報を取り出す測定手法である。第 3 章及び第 4 章において

言及する XRDパターンは、Out of plane法によるものである。その回折パターンのピーク

位置は、塗布膜のラメラ構造の周期間隔および配向についての情報が含まれている。ピーク

強度の比較は、ガラスまたは未塗布の基板の測定値によって規格化を行った波形に対して

行う。本測定における X線の侵入深さは、RSC Mater Adv.の Supplementary Information12)

のように、約 3.5 mと見積もられている。

塗布液及び塗布膜の外観撮影

デジタルマイクロスコープ VHX-5000 (キーエンス社) 13)

照明：付属のリング形状の白色 LED照明、及びファイバー光

レンズ：VH-Z00R 

撮影倍率：可変

撮影角度：45°もしくは 90°

デジタルカメラ EOS Kiss X8i (キヤノン社)14)

照明：蛍光灯
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レンズ：EF-S18-55 mm F4-5.6 IS STM 

焦点距離 55 mm、最大撮影倍率：0.25倍

撮影角度：およそ 70 - 80°

サンプル表面の可視像は、デジタルマイクロスコープ及びデジタルカメラによって画像

を得る。いずれも CMOSセンサーにより受光し、デジタル処理によるカラー画像を得るも

のである。塗布膜及び基板サンプルは、防振対策が施された測定ステージ上にセットする。

撮影角度は適宜可変した。周辺からの迷光を避けるため、ステージには遮光ボックスが取り

付けられている。
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第 3章

3-メトキシチオフェン重合体の溶解挙動とその

金色調光沢発現に及ぼす影響

はじめに

 我々は、過塩素酸イオンをドーピングした 3-メトキシチオフェン重合体(以下 O3MeOT

と称することがある)を化学重合により合成し、有機溶媒に溶解させた塗布液を調整し、そ

の塗布液をガラス基板等に塗布、乾燥を行い、得られた塗布膜が金色調光沢を発現すること

を報告してきた 4-6)。そして、化学重合条件が O3MeOT 膜の分光学的な特性に及ぼす影響

の検討を行ってきた 5-11)。さらには、化学重合以外の手法として、電解重合した O3MeOT

の金色調光沢の発現についても検討を行ってきた 12,13）。しかしながら、本重合体は、いく

つかの非プロトン性極性溶媒には溶解する一方で、良溶媒が限定されるという課題がある。

そして、O3MeOT と、溶媒分子の特性に基づく溶解性については、これまで検討がなされ

ていない。本章では、3-メトキシチオフェン重合体と溶媒との相互作用を検討し、3-メトキ

シチオフェンと溶媒分子の双極子-双極子相互作用であるとの特定を行い、さらに、いくつ

かの良溶媒の選定に至る検討について述べる。そして、良溶媒にて調製した塗布液を用いて、

塗布膜を作製し、膜の光学的物性、測色、及び膜構造の検討を行った。これらの検討を通じ

て、塗布液中で O3MeOTのπ-ダイマーを形成しやすい溶媒を用いることで、高いエッジオ

ンラメラの結晶化度、高い反射率、そして強い黄色味をもつ金色調光沢膜を得ることができ

た。これらの結果の詳細を、本章で説明する。

 本章は、『杉浦聡哉、田村理人、土井浩敬、佐野凌平、塚田学、星野勝義: 3-メトキシチオ

フェンオリゴマーの溶解挙動とその金属調光沢発現に及ぼす影響, 日本画像学会誌, 60, 5, 

458-466 (2021).』として査読ののち公開された内容に基づく。

3-1. 重合体の合成
 重合体の化学重合は、第 2章にて提示した材料を用いて、既報 1)を踏襲して、同様に行っ

た。合成手順の模式図を Fig. 3-1.1.に示す。具体的には、O3MeOTの出発物質となる 3-メ

トキシチオフェン（>98%）及び酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)・n水和物（無水和物としての

含有量は 70.7%）を富士フイルム和光純薬社より、アセトニトリル（>99.7%）及びメタノ



第 3章 3-メトキシチオフェン重合体の溶解挙動とその金色調光沢発現に及ぼす影響

- 26 -

ール（>99.8%）を関東化学工業社より購入したものを用いた。すべての試薬は、購入した

ものをそのまま用いた。

まず、3-メトキシチオフェンが 0.1 Mの含有量となるアセトニトリル溶液を調製し、三ツ

口フラスコに投入し、30分間の窒素バブリングを、350 rpmの回転攪拌下で行った。次に、

得られた 3-メトキシチオフェン溶液に対し、別途調整した過塩素酸鉄(Ⅲ)・n 水和物が 0.2 

M の含有量となるアセトニトリル溶液を準備し、瞬時に全量を滴下することで重合を開始

した。その後、溶液を 2時間回転攪拌することで、沈殿物を得た。沈殿物を採取するため、

メンブレンフィルター（孔径: 0.1 µm）によって、吸引ろ過を行った。そして、フィルター

上の残渣を、メタノールで繰り返し洗浄したのち、50℃で 90分間真空乾燥を行って、目的

物である O3MeOTを得た。重量ベースの収率は 96%であった。

Fig. 3-1.1.  Schematic diagram of O3MeOT synthesis 
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3-2. ハンセンの溶解度パラメータを用いた塗布溶媒の選定
O3MeOTを含む塗布液を調製するための溶媒は、ドナー数（以下 DN と称することがあ

る）、双極子モーメント及びハンセンの溶解度パラメータ（以下 HSPと称することがある）

に基づいて選定した。ここで、HSPとは、分散力項 Δd、双極子間力項Δp、および水素結

合力項Δh の 3 つの成分から構成される指標である。O3MeOT の HSP を(Δdo, Δpo, Δ

ho)、溶媒の HSP を(Δds, Δps, Δhs)としたとき、式(3.1)で与えられる O3MeOT と溶媒

分子との距離 Ra が近いほど、O3MeOT と溶媒は相互に溶解しやすいと考えることができ

る 14-18)。

=  4( )  +  ( )  +  ( )     (3.1) 

ヒルデブラントの正則溶液論 19)では、分子 Aの溶解度パラメータ(δA)は、蒸発エネルギ

ー(δEA)と分子体積(VA)から、式(3.2)で与えられる。

 =  ( / )        (3.2) 

ここで、蒸発エネルギー(δEA)は、蒸発潜熱(δHA)、気体定数(R)、及び絶対温度(T)を用

いて、式(3.3)で与えられる。そのため、式(3.2)の溶解度パラメータは、正則溶液論のもと、

蒸発潜熱と分子体積を用いて式(3.4)のように表すことができる。

 =    –           (3.3) 

 =  (( )/V )       (3.4) 

そして、上記で示した蒸発潜熱(δHA)を、溶質-溶媒分子間に働く相互作用力の 3 つの成

分、すなわち分散力項 Δd、双極子間力項Δp、水素結合力項Δhに分割して表したものが、

HSPである。チオフェン類への HSPの検討においては、ポリヘキシルチオフェンへの適用

事例がある。溶媒へのポリマーの溶解挙動はハンセンの溶解度パラメータより求めた HSP

値が支配的であるが、一方で、凝集体中の結晶化度を決定する溶媒の特性は、必ずしも同じ

ものとはならないとの報告がある 20)。

O3MeOT及び選定した溶媒の HSPは、HSPiP ver 5.202を用いて算出した。ソフトウエ

アは HSPiPチームより購入した。なお、本研究では、計算を簡単にするため、O3MeOTの

代わりにその構成単位である 3-メトキシチオフェン分子（3MeOT）に対して、計算を行っ

た。Table 3-2.1に HSPの各パラメータを示す。
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Table 3-2.1. Hansen Solubility Parameters (HSP) of 3MeOT. 

Molecule 
Δdo 

(J cm 3)1/2

Δpo 

(J cm 3)1/2

Δho 

(J cm 3)1/2

3MeOT 20.4 4.6 8.4 

そして、Table 3-2.2に示した種々の溶媒に、前段で得られた O3MeOTが 1重量パーセン

ト濃度となるように加えた。30分間の回転攪拌を行うことによって、塗布液を調製した。

Table 3-2.2. HSP, DN, dipole moment, and grade of solvents employed in this study. 

Solvent 
Δds 

(J cm 3)1/2

Δps

(J cm 3)1/2

Δhs 

(J cm 3)1/2
DN 

Dipole 

moment 

(D) 

Grade 

γ-Butyrolactone 18.0 16.6 7.4 18.0 5.1 3  

Propylene carbonate 20.0 18.0 4.1 15.1 4.9 3  

Dimethyl sulfoxide 18.4 16.4 10.2 29.8 4.0 3  

Nitromethane 15.8 18.8 6.1 2.7 3.6 3  

N-Methyl-2-

pyrrolidone  
18.0 12.3 7.2 27.3 3.6 3  

Acetonitrile 15.3 18.0 6.1 14.1 3.4 3  

Acetone 15.5 10.4 7.0 17.0 2.9 2  

Tetrahydrofuran 16.8 5.7 8.0 8.0 1.8 2  

Methanol 14.7 12.3 22.3 19.1 1.7 2  

1,4-Dioxane 17.5 1.8 9.0 14.8 0.5 2  

Hexane 14.9 0.0 0.0 0 1.9 1  

Ethyl acetate 15.8 5.3 7.2 18.5 1.7 1  

iso-Propyl acetate 14.9 4.5 8.2 33.5 1.7 1  

Toluene 18.0 1.4 2.0 0.1 0.4 1  

溶媒はそれぞれ、ニトロメタン（>98.0%）を東京化成工業社より、メタノール（>99.8%）

およびトルエン（99.5%）を富士フイルム和光純薬社より、1, 4-ジオキサン（>99.5%）、ヘ

キサン（>96.0%）、テトラヒドロフラン（>99.7%）、エタノール（>99.5%）、2-プロパノー
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ル（>99.7%）、アセトニトリル（>99.7%）、N-メチル-2-ピロリジノン（>99.0%）、ジメチル

スルホキシド（>99.0%）、炭酸プロピレン（>99.5%）、アセトン（>99.5%）、およびγ-ブチ

ロラクトン（>99.0%）を関東化学社より購入して用いた。すべての溶媒は、購入したもの

をそのまま用いた。

Table 3-2.1および Table 3-2.2では、HSPの 3つの項を、3MeOTでは(Δdo, Δpo, Δho)

として示し、溶媒では(Δds, Δps, Δhs)として示した。溶媒においては、さらに、その他

の溶媒パラメータとしてドナー数 DNと双極子モーメントを調査した結果を Table 3-2.2に

記載した 21-24)。

3-3. 溶解試験および塗布液の調製
O3MeOT を溶媒に投入して回転攪拌した後に得られた塗布液の典型的な例を Fig. 3-3.1

に示す。良好な溶解性を示すものは、塗布液が濃青色に呈色した（a, 炭酸プロピレン）。一

方で塗布液がわずかに呈色し O3MeOTの微粒子が分散様の形態を示すもの（b, アセトン）、

及び全く溶解しないもの（c, ヘキサン）の 3 種類が典型であった。溶解性の定性的な評価

指標として、グレード付けによる指標付けを行った。塗布液が濃青色に呈するもの、塗布液

がわずかに呈色するもの、及び全く呈色しないものを順にグレード 3、2、及び 1とした。

溶解性グレードと Ra、DN、双極子モーメント、及びΔpsの関係を Fig. 3-3.2に示す。相関

係数は、Ra、DN、双極子モーメント、及びΔpsのそれぞれに対し、0.34、0.20、0.81、及

び 0.89となった。

Fig. 3-3.1. Photographs of solutions obtained by adding O3MeOT to propylene carbonate 

(a), acetone (b), and tetrahydrofuran (c), and stirring for 30 min. The amount of O3MeOT 

added to the solvents is 1 % by weight. 
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Fig. 3-3.2. Dependence of grade on Ra (a), DN (b), dipole moment (c), and Δps (d). 

このことから、溶解グレードは Raおよび DNとは弱い相関しか示さないが、一方で、双

極子モーメントおよびΔpsと強い相関を示すことがわかった。この結果から、O3MeOTが

溶媒に溶解する駆動力は、双極子 双極子相互作用であり、双極子モーメントが 3 Dを超え

る、あるいはΔpsの値が 12 (J/cm3)1/2を超える溶媒が良溶媒となると考えられる。

次に、3MeOT分子と溶媒分子の双極子-双極子相互作用の可視化を試みる目的で、分子動

力学計算を行った。分子力場はMolecular Mechanics program 2を用いた。各原子の表面電

荷は拡張 Hückel 法によって求めた。計算を簡単にするため、3MeOT 分子と溶媒分子各々

１個ずつを配置し計算を行った。そして、3MeOT分子と溶媒分子が、エネルギー的に最安

定な構造をとった場合の、3MeOT分子と溶媒分子それぞれの電荷の偏りを算出した。分子

内における最大部分電荷と最小部分電荷を求めた結果を Table 3-3.1 に示す。3MeOT 分子

においては、チオフェン環の硫黄原子が負の電荷を、メトキシ基の酸素原子が正の電荷を持

つ結果となった。また、いずれの溶媒分子も、電荷の偏りを持つ結果となった。この計算結
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果は、溶媒中においては、3MeOT分子と溶媒分子の両者ともに双極子が存在することを示

唆しており、3MeOT分子と溶媒分子の間で双極子-双極子相互作用が誘起され、チオフェン

を溶媒が取り囲むような安定構造が形成され得ることを示唆している。

Table 3-3.1. Results of molecular mechanics calculation. 

Solvents 

Maximum partial 

charge 

(arb.units) 

Minimum partial 

charge 

(arb.units) 

3MeOT 0.85 -0.31 

Nitromethane 1.29 -0.69 

γ-Butyrolactone 0.85 -0.63 

Propylene 

carbonate 
0.85 -0.73 

また、Table 3-2.2で選定した溶媒のうち、DNが非常に大きなジメチルスルホキシド及び

N-メチル-2-ピロリドンを、塗布液を調製するための溶媒に用いた場合について補足する。

この場合は、O3MeOTは十分に溶解する一方で、徐々に O3MeOTの脱ドーピング反応が進

行するとの検討がなされている（文献 11の Supplementary Information参照）。また、アセ

トニトリルを溶媒に用いた場合についても補足する。アセトニトリルを用いた場合も

O3MeOT は十分に溶解するが、アセトニトリルは沸点が低いため、蒸発速度が速いことに

起因して、塗布膜は、光沢の低い茶色がかった金色調光沢膜になるとの検討がなされている。

さらに、このアセトニトリルを溶媒として用いた膜では、表面をラビングすることによって、

金色調光沢を発現するとの検討もなされている。ただし、拡散反射成分の大きい金色調を示

す 4,5)。これらのことから、以降の塗布膜の議論では、ニトロメタン、炭酸プロピレン、及

びγ-ブチロラクトンの 3種類の溶媒を良溶媒として選定し、この 3種類の溶媒にて調製し

た塗布液を用いて作製した塗布膜に関して、検討を行った。この 3 種類の溶媒を選定した

理由は、溶解グレードが 3となり、脱ドーピング反応を起こすことがなく、さらに、塗布膜

が良好なドロップキャスト製膜性を有するためである。
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3-4. 塗布膜の作製及び膜物性
塗布膜の作製

塗布膜は、ニトロメタン、炭酸プロピレン、及びγ-ブチロラクトンを用いて O3MeOTの

塗布液（1重量パーセント）を、第 2章の方法に従い作製した。詳細は以下の手順である。

ガラス基板（15 mm×25 mm）を準備し、アセトンを用いて 20分間の超音波洗浄を行っ

た。そして、前節で得られた塗布液を、マイクロピペッターで採取し、洗浄したガラス基板

の表面全体に広がるよう滴下し、塗布を行った。得られたウエット膜を、室温の大気中にて

自然乾燥、または 60 ℃で 1時間の温風乾燥を行い、塗布膜を得た。また、塗布液は、我々

の以前の報告を踏襲し、液の調製直後から 1日間の静置を行ったものを用いた 5)。得られた

塗布膜の写真を Fig. 3-4.1に示す。写真観察時には、塗布膜の横に、ステンレス製の定規を、

膜面と垂直になるよう立てかけている。膜の表面に、定規の目盛りの映り込みが観察されて

おり、金色調の光沢を視認できた。面谷らによれば、金色や銀色は、単に色だけの概念では

なく、物体表面の色の分布情報から、形状に対応する特定の反射特性（光沢）を確認できた

ときに得られるような、上位の認識概念であるとの報告がある 25-28)。膜の色相は、ニトロ

メタンを用いた塗布液からなる塗布膜が、最も黄色味が強く、次いで炭酸プロピレン、γ-

ブチロラクトンを用いた塗布膜の順で、赤色味が増加した。また、色調も同じ順で低下して

おり、特に、γ-ブチロラクトンを用いた塗布液からなる塗布膜では、茶色に近い暗い赤色

味を呈した。

Fig. 3-4.1. Photographs of O3MeOT films prepared from nitromethane (a), propylene 

carbonate (b), and γ-butyrolactone (c) coating solutions. Film thicknesses are 1.9, 1.6, and 

1.0 μm for (a), (b), and (c), respectively. 
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塗布膜の分光学的特性

そこで次に、塗布膜の光沢と色を定量化することを目的として、正反射スペクトル測定及

び測色計による測色を行った。Figure. 3-4.1に示した各塗布膜の正反射スペクトルを Fig. 3-

4.2に示す。ニトロメタンを用いた塗布膜では、既報のように 4-6）、紫 (380 - 450 nm)及び

青 (450 - 495 nm)領域の反射が小さく、黄 (570 - 590 nm)、オレンジ (590 - 620 nm)、赤

(620 - 750 nm)領域の反射が大きい。そして、緑 (495 - 570 nm)領域で、中程度の反射を示

す。これらのことから、塗布膜は金色調を示すことがわかる。一方で、炭酸プロピレン及び

γ-ブチロラクトンを用いた塗布膜では、反射波長の領域は、ニトロメタンを用いた塗布膜

とほぼ変わらないが、反射率の最大値は、ニトロメタンを用いた塗布膜と比較し、それぞれ

約 2/3 及び 1/3 に減少した。特に、γ-ブチロラクトンを用いた塗布膜では、緑及び黄の波

長領域で、反射率低下が大きく、このことが、赤色味の増加及び明度の低下の視認を引き起

こしていると考えられる。塗布膜の a*,b*色度図を Fig. 3-4.3aに示す。色度図上も、色変化

が確認できた。ニトロメタンを用いた塗布液からなる膜の色度（●）は、金属の金を蒸着し

た膜の色度（〇）に近く、一方で、炭酸プロピレン（▲）及びγ-ブチロラクトン（■）を用

いた塗布液からなる膜では、b*値が低下し、黄色味が減少する結果となった。

Fig. 3-4.2. Specular reflection spectra of O3MeOT films prepared from nitromethane (a), 

propylene carbonate (b), and γ-butyrolactone (c) coating solutions. 
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Fig. 3-4.3. (a) a*, b* chromaticity diagram of the O3MeOT films prepared from 

nitromethane, propylene carbonate, and γ-butyrolactone coating solutions. For comparison, 

the chromaticity of vacuum-evaporated gold film was also included. (b) A relationship 

between h and Ra for the O3MeOT films in (a). 
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膜構造と光沢発現及び色調変化への影響

前節の検討では、O3MeOT の溶媒に対する定性的な溶解性グレード評価結果は、ハンセ

ンの距離 Raと弱い相関しか示さない結果となった。しかし、前節で実際に塗布膜の作製を

行った 3種類の良溶媒においては、ハンセンの距離 Raが O3MeOTの溶解性の指標となる

ことが期待される。その理由のひとつとして、O3MeOT を各溶媒に溶解することで作製し

た塗布液では、ハンセンの距離 Raが大きい順に、塗布液の粘度が上昇する傾向が確認され

たことが挙げられる。ニトロメタン（Ra = 17.1 (J cm3)1/2）＞炭酸プロピレン（Ra = 14.1 (J 

cm3)1/2）＞γ-ブチロラクトン（Ra = 13.0 (J cm3)1/2）の順である。このことから、粘度が高

いニトロメタンを用いた塗布液中では、O3MeOT は単分子状態としての溶解度は低く、会

合体を形成することによって溶解しており、Ra値が相対的に大きくなっていると考えられ

る。一方で、粘度上昇の小さなγ-ブチロラクトンを用いた塗布液中では、O3MeOTは非会

合体として溶解しており、単分子の O3MeOT の溶解度は高いと推定され、Ra 値は相対的

に小さくなっていると考えられる。以上の考察に基づいて、Fig. 3-4.3aから、以下の式(3.5)

を用いて算出した色相角 hとハンセンの距離 Raの関係を検討した。

h = tan-1(b*/a*)    (3.5) 

ニトロメタン、炭酸プロピレン及びγ-ブチロラクトンを用いた塗布液からなる O3MeOT

膜の色相角 hとハンセンの距離 Raの関係を Fig. 3-4.3bに示す。色相角 hは Raが減少す

るにつれて減少した。a*,b*色度図の第一象限では、hが小さくなることは赤色味が増すこと

を意味するため、この結果は、良溶媒を用いた塗布液からなる塗布膜ほど、赤色味が強く、

明度が低い膜が得られたことを示している。

さらに、溶解グレードで層別し、ハンセンの距離と双極子相互作用の関係を検証した結果

を Fig.3-4.4に示す。二次関数での近似が良好な相関係数を得られることが確認できた。ハ

ンセンの距離と双極子相互作用は極小となる点をもち、その極小となる点は、溶解性が大き

いほど、大きな値を取ることがわかる。特に、溶解グレードが 2及び 3の場合、それぞれ相

関係数は R = 0.95, R = 0.91と非常に良好な相関が得られた。ただし、溶解グレードが 1の

サンプルに対しては、ハンセンの距離と双極子相互作用の関係は、場合は、相関係数が R = 

0.64 と比較的相関が悪いことに留意すべきである。これは、溶解グレードが 1 の判断は、

攪拌時間 30 minでのスターラー攪拌の条件下であり、グレード 1のものであっても、より

強力な溶解手段(長時間の攪拌や超音波分散)を行うなどすれば、わずかに溶解するものの混

じっている可能性があるためと考えられる。そして、溶解グレードが 3、すなわち最も良好

な溶解性を示すとき、ハンセンの双極子相互作用 Δpsが 12 (Jcm3)1/2のとき、ハンセンの距

離 Raは極小となり、それ以上では常に良好な溶解性を示すことがわかった。以上から、溶
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解の駆動力がハンセンの双極子相互作用であり、3-メトキシチオフェン重合体と溶媒との間

の溶解しやすさの強い指標となり得ることを裏付けることができた。

Fig.3-4.4. Relationship between Ra and Δps classified by dissolution grade of O3MeOT. 

以上の光沢、正反射率及び色味の違いを検証するため、塗布膜の X 線回折測定を行い、

膜構造を検証した。チオフェン類の検討では、ポリアルキルチオフェンの膜構造においては、

その固体中にラメラ結晶ドメインが存在し、ラメラ結晶ドメインが非晶質領域に取り囲ま

れた半結晶性ポリマーであるとの報告がある 29)。ここで、ラメラ結晶ドメインは Fig. 3-4.5A

で規定される格子定数 a, b，及び cをもつような、斜方晶系の単位格子で構成されている。

さらに、ポリ（3-オクチルチオフェン）のキャスト塗布膜では、格子定数 a，b，および cは、

それぞれ 2.07、0.38、0.77 nmとなるとの報告がある 30)。そして、我々の以前の報告で、

ニトロメタンを用いた塗布液から作製された O3MeOT膜では、結晶ドメインがポリアルキ

ルチオフェンと同様の構造をもつことが示されている 4-6)。X線回折測定結果を Fig. 3-4.5B

に示す。図中のスペクトル aは、ニトロメタンを用いた塗布液から作製された O3MeOT膜

の XRDパターンである。2θ ＝ 7.84，15.49，及び 24.73°に回折ピークが確認できた。

ここで、7.84°と 15.49°のピークは、それぞれ、結晶学的に(100)面の反射と、(200)面の

反射を表している。このことから、本検討で作製したニトロメタンを用いた塗布液からなる

O3MeOT 膜において、ラメラ結晶の層構造が存在することが確認できた。そして、2θ ＝
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7.84°のピークから、ラメラの層間距離 a = 1.13 nmと算出した。一方で、2θ = 24.73°

のピークは、O3MeOT 鎖のπ-πスタッキングに起因する（020）面の反射を表している。

このピークから、πスタッキングの鎖間距離 b = 0.36 nmと算出した。X線回折測定は、面

外モードで行っており、膜厚方向の格子定数に感度を持つと考えられる。このことから、2

θ = 7.84および 15.49°のピークが、Fig. 3-4.5Cに示すエッジオン型のラメラ結晶の存在

を示し、2θ = 24.73°のピークが、Fig. 3-4.5Dに示すフェイスオン型のラメラ結晶の存在

を示すと考えられる。そして、(100)面からの反射に起因する 2θ = 7.84°のピーク強度が、

(020)面からの反射に起因する 24.73°のピーク強度に対して、非常に大きいことから、膜

中に含まれるラメラ結晶の配向形態としては、ほぼエッジオン配向が占めていると解釈で

きる。我々の以前の報告 5,11)で、正反射率と b*値が、エッジオン型のラメラ結晶の量と関連

し、エッジオンラメラ結晶の量が多いほど、強い光沢を示し、色味も黄色味を増すことを示

している。さらに近年の報告で、O3MeOT 膜が金色調光沢を示す要因は、エッジオンラメ

ラ結晶が発現する大きな光学定数に起因しており、構造色や単純な Drude の金属応答モデ

ルに基づく反射によらないと考察している 31)。

炭酸プロピレンおよびγ-ブチロラクトン塗布液から作製された塗布膜の XRD パターン

を、それぞれ Fig. 3-4.5Bのスペクトル b及び cに示す。フェイスオンラメラの結晶化度を

示す 2θ = 25°近傍のピーク強度は、ニトロメタン、炭酸プロピレン及びγ-ブチロラクト

ンのいずれの塗布膜でも、ほぼ同程度である。一方で、エッジオンラメラ結晶の結晶化度を

示す 2θ = 8°近傍のピーク強度は、溶媒種によって異なり、強度が大きい順に、ニトロメ

タン＞炭酸プロピレン＞γ-ブチロラクトンとなった。この序列は、正反射率の序列と同じ

傾向である。すなわち、正反射率の大きさとエッジオンラメラ結晶の量は正の相関があるこ

とが示唆された。なお、それぞれの塗布膜の膜厚をFig. 3-4.1のキャプションに示しており、

この違いを考慮したとしても、ピーク強度の序列は変わらない。本節で、塗布液の粘度が溶

媒によって異なり、ニトロメタンを用いた塗布液が最も高いことを述べた。我々の以前の報

告で、粘度測定及び分光学的測定によって、ニトロメタン塗布液中では、O3MeOT が二量

化し、π-ダイマーを形成していることを示している 5)。このπ-ダイマー形成の過程は、塗

布液を調製した直後から徐々に進行し、21 時間を経過したのちに完了する。3-4 節におい

て、1日間の塗布液の静置を行ったのは、このπ-ダイマー形成を行うためである。そして、

π-ダイマーが形成された塗布液を用いて塗布膜の作製を行うと、ウエット膜から乾燥膜を

形成する過程で、π-ダイマー同士のスタッキングが起こることで、エッジオンラメラ結晶

の量が多い膜が得られることも示している。そして、炭酸プロピレンとγ-ブチロラクトン

を用いた塗布液は、粘度が低く、O3MeOTのπ-ダイマー形成が十分に進行していないと推

定される。その結果、ニトロメタンを用いた塗布液から作製した塗布膜と比較して、エッジ
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オンラメラの結晶化度が低くなったと解釈できる。

Fig. 3-4.5. (A) Schematic representation of the molecular arrangement of O3MeOT. (B) X-

ray diffraction (XRD) patterns of O3MeOT films prepared from nitromethane (a), 

propylene carbonate (b), and γ-butyrolactone (c) coating solutions. (C) The edge-on 

lamellar structure. (D) The face-on lamellar structure. 

以上の結果から、溶媒の種類により塗布膜の反射率が異なった理由は、塗布膜中のエッジ

オンラメラの結晶化度に違いが生じたためであると考えられる。そして、π-ダイマーを形
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成しやすい溶媒を用いることによって、エッジオンラメラの結晶化度を増加することがで

き、強い光沢を持つ塗布膜を得ることができることが示唆された。

本考察の検証のためには、今後、炭酸プロピレンとγ-ブチロラクトン塗布液の粘度測定

や分光学的測定により、塗布液中の O3MeOTの溶解状態の検証が必要である。

さらに、Fig. 3-4.5Bのスペクトル cに示すγ-ブチロラクトンを用いた塗布液から作製し

た塗布膜の色味について、考察を行った。スペクトル cにおいては、2θ = 8°近傍のエッ

ジオンラメラに帰属されるピークの強度と、2θ = 25°近傍のフェイスオンラメラに帰属

されるピークの強度が、ほぼ同じである。我々の以前の報告で、電解重合によって、O3MeOT

のフェイスオンラメラが支配的な膜が形成可能なことを示している 12)。フェイスオンラメ

ラ結晶が支配的な膜の表面の反射色は、赤紫色であり、光沢が低い。このことから、γ-ブ

チロラクトンを用いた塗布液から形成された塗布膜は、エッジオンラメラ結晶が十分に形

成されておらず、ほぼ同量のエッジオンラメラ結晶とフェイスオンラメラ結晶が共存して

いると推定される。その結果、塗布膜は、光沢の低い茶色がかった赤色味を呈していると考

えられる。そして、ニトロメタン及び炭酸プロピレンを用いた塗布液から作製された塗布膜

が、それぞれ黄色味の強い金色調、及びやや赤味がかった金色調を呈している理由は、塗布

膜中のフェイスオンラメラ結晶量に対し、エッジオンラメラの結晶量が十分に多いことに

よって、説明することができる。
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第 3章のまとめ
本章では、過塩素酸イオンがドーピングされた 3-メトキシチオフェン重合体について、

溶媒の種々のパラメータ、中でもハンセンの溶解度パラメータに基づき溶解性について考

察を行うとともに、選定された最適溶媒を用いて塗布液を作成し、ドロップキャストによっ

て作製した塗布膜の物性について検討を行った。

まず、3-メトキシチオフェン重合体の溶解性に関しては、溶媒の双極子モーメントおよび

ハンセンの溶解度パラメータのうちΔpsと強い相関を示し、Raおよび DNとは弱い相関し

か示さないことがわかった。この結果から、O3MeOTの溶解の駆動力は双極子 双極子相互

作用であり、双極子モーメントが 3 Dを超える、あるいはΔpsの値が 12 (J/cm3)1/2を超え

る溶媒が良溶媒となることが判明した。

次に、良溶媒として炭酸プロピレンおよびγ-ブチロラクトンを選定し、既報にあるニト

ロメタンとともに、それぞれ塗布液を調製し、製膜を行った。ニトロメタンを用いた塗布液

から作製した塗布膜では、紫 (380 - 450 nm)および青 (450 - 495 nm)領域の反射が大きく、

黄 (570 - 590 nm)、オレンジ (590 - 620 nm)、赤 (620 - 750 nm)領域の反射が小さい。そ

して緑色領域 (495 - 570 nm)に中程度の反射を示すことから金色調を示す一方で、炭酸プ

ロピレンおよびγ-ブチロラクトンを用いた塗布液から作製した塗布膜では、反射波長の領

域はニトロメタンを用いた塗布膜とほぼ変わらない一方で、反射率の最大値は、ニトロメタ

ンを用いた塗布膜と比較して、それぞれ約 2/3 及び 1/3 に減少した。特にγ-ブチロラクト

ン塗布液においては、緑色および黄色波長領域の反射率の低下が著しく、赤色味の増加と明

度の低下が顕在化した。

このメカニズムとして、塗布膜の X線回折測定から、2θ = 8°近傍のエッジオンラメラ

に帰属されるピーク強度と、2θ = 25°近傍のフェイスオンラメラのピーク強度がほぼ同

じであることに注目した。γ-ブチロラクトン塗布液から形成された膜においては、エッジ

オンラメラ結晶が十分に形成されず、ほぼ同量のエッジオンラメラ結晶とフェイスオンラ

メラ結晶が共存しているために、膜は光沢の低い茶色がかった赤色味を呈したものと考え

られる。このことは、塗布液中で 3MeOTのπ-ダイマー形成が十分に進行せず、その結果、

ニトロメタンの場合と比較してエッジオンラメラの結晶化度が低くなったものと解釈され

る。そして、ニトロメタン及び炭酸プロピレンを用いた塗布液から作製された塗布膜が、そ

れぞれ黄色味の強い金色調およびやや赤味がかった金色調を呈したのは、膜中のフェイス

オンラメラ結晶の量に対し、エッジオンラメラの結晶量が十分に多いためと考えられる。

3-メトキシチオフェン重合体は、以下の観点で、工業的応用に必要な要件を満たすと期

待される世界初の金色調光沢発現材料である。すなわち、金属を含まず、溶媒に可溶で、製

膜性が良好で、塗布膜は軽量かつ耐候性といった経時安定性にも優れるという観点である。
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しかしながら、これまで塗布液を形成するための良溶媒の探索指針や、溶媒種が塗布膜の分

光学的な特性に与える影響については、ほとんど知見がなかった。本研究を通じ、その一部

を明らかにでき、光沢や色調を制御するための基盤技術を築くことができた。今後、本研究

で明らかにした双極子-双極子相互作用に基づいたさらなる溶媒探索を行うことで、よりπ

-ダイマー形成能に優れた良溶媒の探索が可能となったと考える。さらに、本研究の内容は、

色彩工学の発展に寄与するだけでなく、分子配向制御の概念に依拠することから、ポリ(3-

アルキルチオフェン)で先行するような有機エレクトロニクスの発展にも貢献するものと期

待できる。
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第 4章

3-メトキシチオフェン重合体のラビングによる

金色調光沢発現

はじめに

 前章では、3-メトキシチオフェン（3MeOT）重合体の溶液をドロップキャストした塗膜

の金色光沢発現に関して報告した。しかしながら、重合体の塗布液を作製後、滴下による塗

布、乾燥、膜形成という過程を経由することから、複雑な工程となり、工業的な実装では高

コストであり、また関連する工程すべてのばらつきが最終の色調に影響を及ぼし、品質ばら

つきが大きい課題は依然として残る。そこで本章では、溶媒を用いず、塗布液を経由するこ

となく、3MeOT重合体の顆粒に操作を加えることにより、金色調光沢の発現を行う。具体

的な操作は、重合体の顆粒に鉛直方向から加圧することと、加圧しつつ擦る、すなわちラビ

ングすることである。本研究では、3MeOT重合体顆粒のラビング挙動の基盤的検討につい

て報告する。具体的には、ウレタンゴムのブレードを用いて、3MeOT 重合体に対し約 40

gf/mmのゴムブレード線圧を与えることで、まず圧力により 3MeOTオリゴマー顆粒が解砕

すること、次に、50 回程度のラビングを繰り返すことでオリゴマーが徐々に配向し、金色

調光沢を発現することを確認した。また、加圧によるタブレットサンプルにおいては、印加

した荷重が増大するほど表面が平滑化し、金色調光沢が発現することを確認した。

 本章は、『Satoya Sugiura; Terumasa Mitogawa; Kota Saito; Rihito Tamura; Satoru Tsukada; 

Takahiko Horiuchi; Katsuyoshi Hoshino, Slippage- and load-induced changes in the 

crystalline orientation of oligo(3-methoxythiophene) powder to develop a gold-tone luster.  

RSC Advances, 2022, 12, 19965-19973.』として査読ののち公開された内容に基づく。

4-1. 重合体の合成
 重合体の重合手順は、第２章にて提示した材料を用いて、既報 1)を踏襲し、同様に行った。

具体的には、重合体の原料となる 3-メトキシチオフェン（>98%）および酸化剤である過塩

素酸鉄(Ⅲ)・n水和物（無水和物としての含有量は 70.7%）は富士フイルム和光純薬社、ア

セトニトリル（>99.7%）およびメタノール（>99.8%）は関東化学工業社より購入した。す

べての試薬はそのまま使用した。
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重合手法の詳細は以下の通りである。3-メトキシチオフェン 0.1 M を含有するアセトニ

トリル溶液を調製し、三ツ口フラスコ内で 350 rpmで回転攪拌しながら 30分間の窒素バブ

リングを行った。次に、こうして得られた溶液に過塩素酸鉄(Ⅲ)・n水和物 0.2 Mを含有す

るアセトニトリル溶液を瞬時に滴下した。その後、溶液を 2時間攪拌し、生成した沈殿物を

メンブレンフィルター（孔径: 0.1 µm）を用いて吸引ろ過した。そして得られた残渣をメタ

ノールで繰り返し洗浄し、50℃で 90分間真空乾燥を行うことで 3-メトキシチオフェン重合

体(以下 O3MeOT)を得た。重量ベースの収率は 96%であった 2)．本手法は、第 3 章と同様

である。

Fig. 4-1.1. Schematic diagram of O3MeOT synthesis 

本手法で合成された O3MeOT は、黒褐色の顆粒である。これをメノウ乳鉢ですりつぶす

操作を行ったところ、思いがけず金色調の光沢が得られた。本章におけるラビング及び加圧

による金色調光沢の検証は、この現象を定量的に解き明かそうとする試みである。
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4-2. ブレードラビングによる製膜及び膜物性
ラビングによる製膜方法の概略を Fig. 4-2.1に示す。ラビング対象となる基板を可動式の

ステージ上に固定する。次に、基板上に、その後、ウレタンゴムによって形成されたゴムブ

レードを治具ホルダに保持し、基板との当接角が 45°をなし、ゴムブレードの単位長さ当

たりの圧力が一定となるよう鉛直方向から荷重を印加する。ラビング時の押しつけ荷重は、

ロードセル CLS-10NA(東京測器研究所製)によって電圧に変換し、データロガーNR500 に

高速アナログ電圧計ユニット NR-HA08(いずれもキーエンス社製)を用いて測定する。ラビ

ング動作は、ゴムブレードと基板がなす空間に 4.1節で合成したO3MeOTを 0.075 g加え、

ステージをブレードと基板の接線方向(ワイパー方向)に動作させることによって行う。本動

作を１回のラビングプロセスとして、繰り返し動作を行うことによって製膜を行った。基板

は、カーボンブラックを分散したポリイミドからなる黒色の樹脂フィルムを用いた。黒色の

基板を用いた理由は、基板からの光反射によって O3MeOT層の色調が淡くなること、及び

光沢が低下することを抑制できるためである。樹脂フィルムの製法の詳細は第 2 章に記載

した。製膜は、ラビングの繰り返し回数を 10回、20回、50回、100回と変化させて行っ

た。ラビング動作後に、残った基板上に残った O3MeOT顆粒はエアブローによって除去し

た。また、ゴムブレードの荷重条件は、線圧を 40 gf/mm及び 20 gf/mmとなるよう行った。

Fig. 4-2.1. Schematic illustration of the home-made equipment used for rubbing process. 

製膜後のフィルム表面のデジタルマイクロスコープによる拡大観察像を Fig. 4-2.2 に示

す。ラビングの方向は観察像の上下方向である。40 gf/mmで形成された O3MeOT膜の

低倍率観察では、比較的光沢の強い金色調が発現し、その層が基板上に占有する面積は、

繰り返し回数が増加するととともに増加する結果となった。膜の形態を高倍率でより詳
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細に観察すると、10 回のラビングによっても、顆粒のような粒状感は消失しており、

顆粒が潰され、押し広げられたのがみてとれる。そして、繰り返し回数の増加とともに、

膜表面が平滑化されることが確認された。レーザ顕微鏡で膜表面の二乗平均粗さ Rqを測

定したところ、ラビング回数 10, 20, 50, 100回のときに得られた layersの Rqの値は、それ

ぞれ 1.6, 1.4, 1.2,そして 0.99 µmであった。なお、基板の Rqの値は 0.097 µmであった

Fig 4-2.2. Low-magnification (a d, j m) and high-magnification (f i, n q) digital 

microscope images of O3MeOT layers prepared by rubbing at linear pressures of 40 (a-d) 

and 20 gf/mm (j q). Image e is an image of the substrate。The scale bars in the low-

magnification images (a–e, j–m) and high-magnification images (f–i, n–q) correspond to 10 

mm and 10 μm, respectively. 
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一方、20 gf/mmの場合においても、金色調の光沢層の面積がラビング回数とともに増加し

たのは上述と同じである。しかしながら、同一のラビング回数で比較すると、40 gf/mmの

場合と比べ、金色調の光沢層が観察像中に占める面積が小さい。それらをさらに拡大した観

察像では、繰り返し回数にかかわらず、O3MeOT 層の中に、粒子形態が残っていた。この

ことから、繰り返し回数の増加とともに粒子の頂点部分がすりつぶされ、50 回および 100

回においては、すりつぶされた部分がつながり、光沢部分の面積が増加することがわかった。

ラビングの線圧として 40および 20 gf/mmの線圧を採用した理由は、まず 40 gf/mmを

最初に試みたところ、上述のように 10回という少ない回数で金色調への呈色が確認できた

ため、20 gf/mmと低い側への検証に進んだためである。より低い線圧については、16 gf/mm

以下では、ウレタンゴムブレードの弾性の影響で、ブレードラビング進行方向の線接触面積

(数十 um 幅の領域)を均一に確保できず、3MeOT 顆粒に、均一にラビング圧を印加するこ

とができないと推定されたため、線圧の下限は 20 gf/mmを選択した。より高い線圧につい

ては、60 gf/mmでは摩擦が大きく、ラビング操作が行えなかった。これは、ウレタンゴム

ブレードの弾性と自由長から、ブレードの実効当接角度が小さく、ブレードラビング進行方

向の線接触面積が大きくなりすぎたことから、大きな摩擦力が発生したと推定されたため、

線圧の上限は 40 gf/mmを選定した。

塗布膜の分光学的特性

これらの膜形態と金色調光沢の変化する挙動を定量化するため、塗布膜の分光学的特性

を評価した結果を Fig. 4-2.3 に示す。(a)は 40 gf/mm の線圧でラビング製膜したサンプル

を、(b)は 20 gf/mmでラビング製膜したサンプルの正反射スペクトルのラビング回数依存性

を示す。また比較として、金蒸着膜と、黒色樹脂基板を示す。いずれの反射スペクトルの形

状も、蒸着金膜のスペクトル形状と類似し、黄色（570 – 590 nm）、オレンジ色（590 – 620 

nm）および赤色（620 – 750 nm）の領域の波長の光を良く反射し、緑色（495 – 570 nm）

領域の光をやや反射するという金色調特有の反射挙動を示した。

反射強度は繰り返し回数が増加するとともに、及びラビングの線圧が増加するとともに

増加した。すなわち、金色調光沢の発現は、力学的な作用が化学的な変化をもたらすような、

メカノケミカル反応であることがわかる。
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Fig.4-2.3. Dependence of the specular reflection spectra of O3MeOT layers prepared at 

linear pressures of 40 (a) and 20 gf/mm (b) on n. Spectra of vacuum-evaporated gold film 

and substrate are also shown for comparison. Panels (c) and (d) show a*,b* chromaticity 

diagrams of O3MeOT layers prepared at 40 and 20 gf/mm linear pressures, respectively. In 

addition to data for O3MeOT layers formed at n = 10, 20, 50 and 100, values for O3MeOT 

powder, substrate and vacuum- evaporated gold film are also included. 

Table 4-2.1に、40 gf/mmの線圧でラビング製膜したサンプルフィルムの色相 hを示す。

色相 hは、次の式 4-1に a*と b*を代入することによって計算される。

h = arctan (b*/a*)    (4-1) 
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Table 4-2.1. The values of hue (h) for the films prepared at n = 10, 20, 50 and 100 

色相 hは、繰り返し回数 nが増大するにつれて、増加する傾向にある。このことから、ラ

ビング処理を繰り返すことで金色調の色味が徐々に金属の金に近づき、50 回が最も金色に

近づくことがわかる。

光沢発現の検証のため、ラビング膜とキャスト塗布膜の拡散反射スペクトル測定を行っ

た結果を Fig.4-2.4に示す。キャスト塗布膜は、炭酸プロピレンを用いた膜について検証し

た。炭酸プロピレンを選定した理由は、塗膜の表面粗さ Rq が最も大きく(ニトロメタン = 

0.015, γブチロラクトン = 0.027, 炭酸プロピレン = 0.041)、拡散反射に対する粗さの寄

与が現れる可能性が最も高いこと、かつ日本国内においては消防法上の第４類危険物 第３

石油類非水溶性液体であるため危険等級が低いことから 41)、将来の工業的応用を鑑みた大

量使用の適性が高いためである。またニトロメタンは消防法上の危険物第５類自己反応性

物質であり爆発物としての管理が必要であり 42)、γブチロラクトンは麻酔薬原料として国

連麻薬委員会での審議が行われた経緯 43)があり、使用数量の厳密な管理が必要とされる懸

念があるためである。炭酸プロピレンを用いた 3-メトキシチオフェンのキャスト塗布膜の

拡散反射スペクトルは 400 nmから 700 nmの範囲内でピークを持たず、全域で 2.0 %以下

の結果となった。さらに、ラビング膜の拡散反射スペクトルを計測したところ、400 nmか

ら 700 nmの範囲内でピークを持たないが、全域では 6.0 %以下とやや大きめの結果となっ

た。これは、Fig. 4-2.2 の観察写真で示したように、塗膜表面に O3MeOT 顆粒が潰され、

押し広げられた形態をしていることの寄与であると推定される。

n 10 20 50 100 gold 

h 
(degree) 62 64 68 66 80 
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Fig.4-2.4. Diffuse reflection spectrum of cast film (red line), rubbing film (black line) and 

Metalic gold (purple line). 

4-3. 膜構造と光沢発現及び色調変化への影響
本節では、上述のような光沢（正反射率）および色の違いが生じた理由を探るために、ラ

ビング膜の構造について検討する。前章でも述べたように、以前の我々の研究において、

O3MeOT の塗布膜中には、チオフェン環を基板に対して垂直に配向させてスタッキングす

ることによって形成されるエッジオンラメラ結晶（Fig. 4-3.1a）と、チオフェン環を基板に

対して平行に配向させてスタッキングすることによって形成されるフェイスオンラメラ結

晶（Fig. 4-3.1b）が含まれること、そして、膜中ではエッジオンラメラ結晶が支配的である

ことが示されている 1,5-10)。第 3章の結果においても、同様にエッジオンラメラ結晶が検出

されている。そして、エッジオンラメラおよびフェイスオンラメラを基板に対して垂直な方

向から観察すると、それぞれ金色調光沢色および光沢の低い赤紫色が認識されることが判

明している 11)。そして、この 2つの結晶構造の色が互いに補色にあるために、O3MeOT顆

粒の色は、黒みがかった茶褐色(黒褐色)に見えると考えられている 7)。こうした事実に基づ

くと、Fig. 4-2.2と Fig. 4-2.3に示されたラビング膜の観察形態と分光学的な特性は、以下

の光沢発現メカニズムを仮定することで導かれる。即ち、その発現機構は、基板に対して平

行に粉体のラビングを行うことで、粉体中のフェイスオンラメラ配向がエッジオンラメラ

配向に変わり、エッジオンラメラ結晶のフェイスオンラメラ結晶に対する比率が増加する

ことで、金色調の光沢が発現することである。
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Fig. 4-3.1 Schematic diagrams of the (a) edge-on and (b) face-on lamellar crystallites. 

そこで次に、この仮定を確かめるために、O3MeOT膜の XRD測定を試みようとした。し

かしながら、本節のラビング法で作製した膜は基板上に非常に薄く形成されるため、X線回

折スペクトルは、薄膜 XRD法を用いたとしても、X線が基板まで侵入してしまい、O3MeOT

の結晶構造に起因するピークを取り出すことは困難であった。そのため、ブレードラビング

に代わり、広範囲に垂直荷重を印加して、O3MeOT を擦る方法によって、新たに厚膜のサ

ンプルを形成した。

詳細な手法は以下の通りである。ステージに固定されたガラス基板（76 mm×52 mm）の

中央部分に 200 mgの O3MeOTの顆粒を乗せ、もう一枚の同じサイズのガラス板で顆粒を

挟みこんだ。そして、上のガラス板の上に 5 kgの重りを乗せ、上のガラス板をステージに

対して平行に 50 回往復させることによってラビングを行った。その後、残った O3MeOT

をエアブローによって取り除いて、O3MeOT 膜を得た。膜の面積を計測し、面積にかかる

ガラス板とおもりの重さから、ラビング時の面圧は 282 gf/cm2と算出された。本手法によ

って、比較的厚い O3MeOT膜が得られた。Figure 4-3.2に、得られた O3MeOT膜の写真を

示す(a)。平均的な層厚は、レーザ顕微鏡による測定から、2 m程度と計測されたが、写真

からわかるように層厚は大きくばらついている。また、Rqの値は 2.1となり、膜の層厚と

同程度であり、粗な表面形態をもつことがわかる。その正反射スペクトル（Fig. 4-3.2bの赤

実線 O3MeOT layer 2）は、Fig. 4-2.3aおよび 3bの反射スペクトルと比較して高い反射強

度を示す。これは、以前の報告 7)にあった O3MeOT のキャスト塗布膜(膜厚 1.7 m、及び

Rq = 0.0025)の反射強度(Fig. 4-3.2bの黒点線に示す Cast Film)とほぼ同等であった。このこ

とは、エッジオンラメラ結晶層の膜厚方向の層数が多いほど、吸収および透過に対する反射

の割合が高くなることを示しており、ラメラ層が光の反射を担うことを示唆している。
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Fig. 4-3.2. Digital microscope image (a), specular reflection spectrum (b, solid red line), and 

a*,b* chromaticity diagram (c, solid red circle) of O3MeOT layer 2. The scale bar in 

panel (a) corresponds to 10 mm. For comparison, panel (b) includes the spectrum of 

a O3MeOT cast film, and panel (c) includes the colorimetric data of the cast film, 

metallic gold film, O3MeOT powder, and substrate. 
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また、O3MeOT layer 2のスペクトルの反射の立ち上がり波長（λT）を見ると、キャスト

膜および金属金フィルムのλT (487 nm)と比較して、22 nmブルーシフトした。これは、お

そらく、O3MeOT layer 2の Rqの値が非常に大きいために、紫(380 - 450 nm), 青(450 - 495 

nm)および緑(495 - 570 nm)の拡散反射成分が、正反射方向の反射率に加わったためと考え

られる。そして、この寄与により、O3MeOT layer 2の色は白みがかった金色調の見えを呈

した。一方、O3MeOT layer 2の色度（Fig. 4-2.3cの赤丸ソリッドの点）は、Fig. 4-2.3cお

よび 3dに示される、ブレードラビングによる O3MeOT膜の、繰り返し回数 100回のもの

に近い値を示した。このことは、O3MeOT layer 2の色度そのものはブレードラビングによ

る O3MeOT 膜と同じであり、紫から緑色領域の拡散反射成分が正反射に加わったために、

白みがかって見えたことを支持するものである。

Figure 4-3.3aに、O3MeOT layer 2の XRDパターンを示す。比較として、O3MeOTの顆

粒、及びキャスト膜 1) のパターンも示す。ポリアルキルチオフェン 25-29)および O3MeOT5-

7)の固体は、Fig. 4-3.3bに示すように、一般に格子パラメータ a, bおよび cをもつ斜方晶ユ

ニットセルから成る結晶領域が、アモルファス領域に取り囲まれる半結晶から成ると考え

られている。O3MeOT塗布膜の XRDパターンは、2θ = 7.84, 15.92および 25.46°のピー

クで特徴づけられている。2θ = 7.84および 15.92°のピークは、それぞれ結晶学上の(100)

および(200)面からの反射であるので、膜が層状のラメラ構造から成ることがわかる。2θ = 

7.84°の主反射から、ラメラ層間距離は 1.13 nmと推定された。また、(020)面からの反

射に相当する 2θ = 25.46°のシグナルは、0.35 nmのスタッキング距離で O3MeOTの主

鎖が π-πスタッキングしていることと関連付けられた。この XRD測定は、out-of-plane

モードで行われているので、膜厚方向における格子パラメータに敏感な測定である。従

って、2θ = 7.84°および 15.92°のシグナルは、Fig. 4-3.1aに示されたエッジオンラメラ

結晶、一方、2θ = 25.46°のシグナルは、フェイスオンラメラ結晶の存在を示す。キャス

ト膜の(100)面からの反射強度は、(020)面からの反射強度に比べて著しく大きく、エッ

ジオンラメラ結晶が支配的であることが示されている。O3MeOT layer 2 および

O3MeOT 顆粒の XRDパターンは、2θ = 7.87, 16.03および 26.03°にピークを示し、キ

ャスト膜のパターンとほぼ同じであった。しかし、(100)と(020)面からの反射強度比に

違いが見られた。O3MeOT 顆粒では、(020)面からの反射が(100)面からの反射に比べて

やや大きかった。一方、O3MeOT layer 2では、(100)面からの反射強度が相対的に非常

に大きくなった。このことは、ラビング操作によりエッジオンラメラ構造が増加し、そ

の結果、金色調の色と光沢の発現に至ったことを示している。ポリ 3-アルキルチオフェ

ン類（主にポリ 3-ヘキシルチオフェン、以下 P3HT）及びこれらの誘導体の膜は、メカ
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ニカルラビングにより、out-of-plane 方向の π-πスタッキング、すなわちフェイスオン

配向が増加することが知られている 30-35)。そしてその増加は、out-of-plane 方向（すな

わち膜厚方向）のホール移動度を顕著に増大させるという知見がある。上記の O3MeOT 

ブレードラビング膜及び O3MeOT layer 2の結果もまた、ラビングによる配向変化を示

す。しかし、本研究の O3MeOTの挙動が決定的にポリ 3-アルキルチオフェン類と異な

るのは、Fig. 4-2.3から Fig. 4-3.3の一連の結果が示すように、増加するのはフェイス

オン配向ではなく、エッジオン配向であることである。

この差は明らかにチオフェン環の 3 位に結合したアルキル基とメトキシ基の違いに

より生じていると考えられる。ラビングによって、アルキル基の場合では、低弾性率を

有するアルキル鎖がラビング方向に伸長して配向し、分子の平面性が高まる。その結果、

フェイスオン配向が増加すると考えられている。一方、メトキシ基の場合、アルキル基

のような低弾性なふるまいがなされないことから、上記のような伸長によるメカニズム

での配向の誘起は生じないものと考えられる。Kimらは 36)、種々の官能基（-NH2, -OH 

及び -CH3）で機能化した、自己組織化単分子膜(以下 SAMと称する)で修飾された絶縁

性の基板と P3HT 膜の間の界面についての検討を行った。その結果、SAM の末端基(-

NH2 及び-OH)の非共有電子対とチエニル骨格のπ電子雲の間には反発力があり、P3HT

のエッジオン配向の誘起につながることを推察している。さらに、SAMの末端基が-CH3

の場合には、その水素原子とチエニル骨格の間には、π-H 相互作用が働くために、フェ

イスオン配向の誘起につながるとしている。この報告に基づけば、本検討の O3MeOT 

layer 2に対しては、ガラス基板上の-OHの、そして O3MeOTのブレードラビング膜に

対しては、ポリイミドフィルム上の-C=Oの非共有電子対とチエニル骨格の間の反発力

により、エッジオン配向が熱力学的に最も安定な配向となるため、エッジオン配向の誘

起が支配的になったと考えることができる 37)。
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Fig 4-3.3. (a) X-ray diffraction patterns of O3MeOT layer 2 (solid red line), O3MeOT 

powder (solid black line), and O3MeOT cast film (dashed line). (b) Schematic 

representation of the molecular arrangement of the O3MeOT oligomer. 

ラビング方向による摺擦方向と 3MeOT のエッジオンラメラの配向方向の向きを検証す

るため、偏光反射顕微鏡による観察を試みた。観察はラビングの摺擦方向が偏光の振動方向

と平行する方向、及び直交する方向となるよう、サンプルを回転させ実施した。その結果、

いずれの方向であっても、開放ニコル像において、複屈折による干渉光が観察された。一方

で、直交ニコル像においては、平行する方向、及び直交する方向のいずれであっても干渉光

が消失した。このことから、基板表面のエッジオンラメラは、ラビング方向に平行な向きの

ラメラに限られず、直交する向きのラメラや斜め向きのラメラが混在していることがわか

った。これは、光沢を発現するエッジオンラメラの配向は、ラビングブレードと基板の摩擦

による力学的な作用のみならず、基板表面と 3MeOTとの相互作用が関与している可能性を

示唆するものといえる。
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Fig.4-3.4. Polarizing reflection microscope images. (a, b): Opened nicole image, (c, d): 

Crossed nicole image, (a), (c): Rubbing direction and polarizing direction are orthogonal, 

(b), (d): Rubbing direction and polarizing direction are parallel 

4-4. 加圧による製膜及び膜物性
さらに、膜の赤外分光により分子構造を同定するため、O3MeOT 顆粒を 2 枚の KBr プレ

ートにはさみ、プレスを行い測定用ペレットを形成したところ、ペレットが金色調光沢を発

現した 3,4)。このことをきっかけとして、加圧プレスによる金色調光沢発現の挙動の検証を

行った。

加圧による製膜

加圧プレスによる製膜方法を以下に詳細に述べる。O3MeOTオリゴマー0.1 gをスレ

ンレススチール製の錠剤成型機（島津製作所製）に入れ、それを油圧プレス（SSP-10A、

島津製作所製）を用いて、25℃で 10分間加圧することにより直径 13 mm のタブレッ

トを得た。このとき、印加する圧力は 0.05 t (3.8×10 2 tf/cm2)から 10 t (7.5 tf/cm2)まで

変化させて製膜した。ここで、例えば 2 tの力 (1.5 tf/cm2の圧力)でプレスしたサンプル

を tablet-2tと記すことにする。Figure 4-4.1に、加圧タブレットの外観写真を、Table 4-
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4.1にタブレットの厚さと Rqの値を示す。目視では、印加圧力が高くなるにつれ、タブ

レットの色は O3MeOT 顆粒の色である黒褐色から、次第に金色調光沢色に変化する様

子が観察された。また圧力が高くなるほどタブレット厚と Rqが減少した。レーザ顕微

鏡による表面形状画像を Figure 4-4.2に示す。なお、興味深いことに、サンプルのエッ

ジ部分およびタブレットの割れた部分の破断面は、金色調光沢色を呈さず、O3MeOT顆

粒の黒褐色のままであった。

加圧膜の分光学的特性

Figure 4-4.3a に加圧タブレットの正反射スペクトルを示す。タブレットの正反射ス

ペクトルの形状は、キャスト膜および金属金の蒸着膜 (Fig. 4.2-3)のそれとほぼ同じで

あることから、それらの反射色は金色調であることがわかる。また、正反射率は印加圧

力の大きさと正の相関を示した。さらに、タブレットの a*,b*色度図(Fig. 4-4.3b)におい

ては、印加圧力を増加させるにつれて、O3MeOT 顆粒のもつ色度から次第にキャスト

膜の色度に近づく傾向が見られた。

Table 4-4.1 Thickness and Rq values of tablet samples

Tablet sample Thickness (mm) Rq

Tablet-0.05t 0.95 26.3 

Tablet-0.5t 0.75 8.3 

Tablet-1t 0.70 8.0 

Tablet-2t 0.65 3.4 

Tablet-4t 0.60 3.7 

Tablet-8t 0.65 2.7 

Tablet-10t 0.55 1.3 
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Fig. 4-4.1. Digital microscope images of tablet-0.05t (a), tablet-0. 5t (b), tablet-1t (c), tablet-

2t (d), tablet-4t (e), tablet-8t (f), and tablet-10t (g). The left and right images in each panel 

are images taken at low and high magnification, respectively. The scale bars in the former 

and latter images correspond to 5 and 1 mm, respectively. 
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Fig. 4-4.2. Surface topography of tablets-0.05t (a), 0.5t (b), 1t (c), 2t (d), 4t (e), 8t (f), and 

10t (g) measured by a laser microscope. 

(d)

(f)

(a) (b) 

(c)

(e)

(g)
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Fig. 4-4.3. (a) Specular reflection spectra of tablet-0.05t, tablet-0.5t, tablet-1t, tablet-2t, 

tablet-4t, tablet-8t, and tablet-10t. Reflection spectrum of a cast film is also included for 

comparison. (b) a*,b* chromaticity diagrams of the above tablet samples shown with the 

chromaticities of the cast film, vacuum-evaporated gold film, and O3MeOT powder as 

comparative data. 
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4-5. 膜構造と光沢発現及び色調変化への影響
以上のようなプレスによる金色調光沢の発現機構は、前節のラビングによる光沢発現

から、以下の仮説を容易に類推することができる。即ち、加圧タブレット中でのエッジ

オンラメラの量の増加である。この仮説の検証のため、tablet-10t の XRD 測定を行っ

た。その結果を Fig. 4-5.1に示す。得られた回折パターンは、2θ = 7.81、15.75および

25.81°にピークを示し、それぞれ(100)、 (200)および(020)面からの反射に対応する。こ

れらのピークの位置は、Fig. 4-3.3に示された O3MeOT layer 2および O3MeOT 顆粒の

パターンのピーク位置とほぼ同じであった。しかし、(100)ピークの (020)ピークに対す

る面積比 γは、サンプルにより違いが見られた。γは、O3MeOT顆粒 (γ = 0.34) < tablet-

10t (γ = 0.56) < O3MeOT layer 2 (γ = 1.01) < O3MeOTキャスト塗布膜 (γ = 9.15)  の

順で増加した。これらの序列は、それぞれのサンプルの正反射スペクトルの最大反射率

の序列とほぼ一致していることから（Fig. 4-3.2b 及び Fig. 4-4.3a）、エッジオンラメラ

の、フェイスオンラメラに対する量の比が、光沢の程度を決めていることがわかる。し

かし、tablet-10tでは、既述のようにタブレットのバルクが O3MeOT顆粒と同じ黒褐色

であることから、エッジオンラメラの増加は、タブレットのごく表面近傍に限られる可

能性が高い。従って、XRD 解析で検出される結晶構造は、X 線がタブレットのバルク

まで侵入し、その寄与をかなり含んでいるために、その面積比 γの値は O3MeOT顆粒

の γ の値よりも、少しだけ大きな値にとどまったものと解釈される。また、O3MeOT 

layer 2と tablet-10tの(100)ピークの半値幅は、それぞれ 0.57°および 1.04°であり、

out-of-plane方向における結晶子のサイズは、前者の方が大きいことがわかった。

以上の事実から、光沢を発現させる手法としては、印加圧力が小さくてすむこと、面

積比 γの値が大きいこと、および大きなサイズのエッジオンラメラ結晶が形成されるこ

と、いう３つの観点から、加圧よりもブレードラビングの方が優れていることがわかっ

た。

 ここでさらに考察として、タブレットサンプルでは、サンプルのバルクに対しても、

表面と同様の圧力がかかっているのにもかかわらず、金色調光沢の発現が表面近傍に限

定されていることに着目する。錠剤成型器を構成するステンレス製ダイ表面は、不導体

皮膜でおおわれており、その被膜表面には水酸基(OH)と結合水が存在すると考えられ

る 38-40)。再び Kimらのポリアルキルチオフェン配向モデル 36)に基づけば、これらの非

共有電子対をもつ種とチエニル骨格の反発力により、成型ダイ－タブレット接触面の近

傍ではエッジオンラメラの量が増加するが、その反発力が作用する領域は界面に限定さ

れ、タブレットのバルクにまでは及ばないので、バルクは O3MeOT顆粒と同じ配向特

性を示したものと推測される。
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 そして最後に、チエニル骨格と基板の非共有電子対との反発相互作用の仮説を実証す

るための、検証実験を行った。ガラス基板上にテフロンテープ(3M社, 5490)を貼り付け

ることで、表面を CF3で修飾した基板と、トリオクチルシラン処理を行うことで、表面

を CH3で修飾した基板を準備した。そして、4-3節と同様に、282 gf/cm2の荷重を印加

したのち、20回の摺擦を行った。4-4節と比較して摺擦回数が少ないにもかかわらず、

3MeOT 重合体膜は、テフロンが接した面の中心が、金色調光沢を示しはじめている結

果となった。観察写真を Fig.4-5.1に示す。次に、ガラス基板上をオクチル基で修飾し、

非共有電子対を持たない基板を 2 枚作成し、同様の実験を行った。結果、20 回の摺擦

を行っても、3MeOT 重合体膜の表面は金色調光沢を示さず、顆粒の色である黒褐色の

ままの結果となった。このとき、テフロン面同士をこすり合わせた際の動摩擦係数は、

テフロンの低表面自由エネルギーの作用により、およそ 0.3と非常に小さい。それにも

関わらず、3MeOT 顆粒に対し、光沢発現の作用を及ぼしている。これらの検証は、基

板上に存在する非共有電子対とチエニル環のπ電子雲の静電的反発作用が、3MeOT 重

合体のエッジオンラメラを誘起する駆動力であることの強い裏付けであるといえる。

Fig.4-5.1. Digital photographic images of O3MeOT layers. (a, c): Glass plate modified 

with CH3, (b, d): Glass plate modified with CF3
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第 4章のまとめ
本章では、3MeOT重合体を、溶媒を用いることなく、乾式による製膜を実現するための

検討として、ラビング挙動の基盤的な検討を行った。

黒褐色の 3-メトキシチオフェン重合体の顆粒を、ガラスや樹脂の基板上にブレード

ラビングあるいは加圧することにより、金色調の光沢をもつ塗布膜層およびタブレット

が形成されることを見出した。ブレードラビングのプロセスにおいては、チオフェン重

合体顆粒に対して垂直方向に印加する圧力が大きいほど、また、ブレードラビングの掃

引回数が多いほど、形成された塗布層の正反射率が高くなり、また色度は金属の金の色

度に近づいた。ラビング塗布層の XRD解析の結果から、ラビングはフェイスオンラメ

ラ結晶に対する、エッジオンラメラ結晶の量の比を増加させる効果があり、このことが

金色調光沢を発現させていることがわかった。広く研究されているポリ 3-アルキルチ

オフェン類のラビングでは、アルキル基に起因する配向の作用により、フェイスオンラ

メラ結晶が優位になるが、アルキル鎖をもたない上記の 3-メトキシチオフェン重合体

においては、基板上の非共有電子対をもつ官能基とチエニル環の間の電子的反発力がメ

インの相互作用となり、フェイスオンラメラ結晶に対する、エッジオンラメラ結晶の量

の比の値が増加すると推察された。

加圧のプロセスにおいては、プレス圧が大きいほど得られたタブレットの正反射率が

高くなり、また色度は金属の金の色度に近づいた。XRD解析により、この場合もまた、

加圧はフェイスオンラメラ結晶に対する、エッジオンラメラ結晶の量の比の値を増加さ

せる効果をもつことがわかった。しかし、金色調光沢の発現は加圧タブレットの表面近

傍に限られており、バルクは O3MeOT顆粒の色度である黒褐色のままであった。この

場合もまた、加圧のプロセスで用いたステンレス製ダイの表面の非共有電子対とチエニ

ル環の反発力が、ダイ－タブレットの界面に限られ、バルクにまで及ばないために、バ

ルクではエッジオンラメラの増加が引き起こされなかったためと解釈することができ

る。ブレードラビングは、加圧と比較して低い圧力であるのにもかかわらず、多くのエ

ッジオンラメラ結晶を生成することができ、また、製膜する表面に沿うようにブレード

を掃引する機構があればよく、プレス金型のような大型の設備装置を必要としないこと

から、金色調の加飾の分野において、有用なコート技術になることが期待できる。加え

て、ポリ 3アルキルチオフェン類と同様に、有機エレクトロニクス分野への貢献も期待

できる。今後は、ラビングに用いる基板表面の化学組成が、ラビング塗布膜中の分子配

向特性に及ぼす影響について検討を行う予定である。
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総 括

本研究は、3-メトキシチオフェン重合体の金色調発現をより簡易かつ安定なものとするた

め、重合体と溶媒の相互作用を解明し、良溶媒を選定し、その溶媒種が金色調光沢の発現に

及ぼす影響について検討すること、また 3-メトキシチオフェン重合体の金色調光沢を抜本

的に簡易なものとするため、溶媒を用いることなく、乾式により金色調光沢を発現せしめ、

その発現機構を明らかにすること、を目的とした。

 第１章では、序論として、まず金色調光沢の文化的な背景を述べ、次に金色調光沢の発現

の原理を分光学的要因、電磁気学的要因、心理物理学的要因の３つの観点から述べた。次に、

現在知られている金属含有及び非金属の金色調及びその他金属調の光沢塗料の特徴及び課

題について言及した。そして、課題を解決する本研究で扱う金属を含まない金色調光沢塗料

である 3-メトキシチオフェン重合体の研究経緯を述べた。

第２章では、本研究で取り扱う試薬、装置、測定方法及び原理について述べた。

第３章では、3-メトキシチオフェン重合体の溶解挙動とその金色調光沢発現に及ぼす影響、

と題して、過塩素酸イオンをドーピングした 3-メトキシチオフェン重合体について、溶媒

の種々のパラメータ、中でもハンセンの溶解度パラメータに基づき溶解性について考察を

行うとともに、選定された最適溶媒を用いて塗布液を作成し、ドロップキャストにより作製

した塗布膜の物性について検討を行った。

まず、3-メトキシチオフェン重合体の溶解性に関しては、溶媒の双極子モーメント及びハ

ンセンの溶解度パラメータのうちΔpsと強い相関を示し、Raおよび DNとは弱い相関しか

示さないことがわかった。この結果から、O3MeOTの溶解の駆動力は双極子 双極子相互作

用であり、双極子モーメントが 3 Dを超える、あるいはΔpsの値が 12 (J/cm3)1/2を超える

溶媒が良溶媒となることが判明した。

次に、良溶媒として炭酸プロピレンおよびγ-ブチロラクトンを選定し、既報にあるニト

ロメタンとともに、それぞれ塗布液を調製し、製膜を行った。ニトロメタンを用いた塗布液

から作製した塗布膜では、紫 (380 - 450 nm)及び青 (450 - 495 nm)領域の反射が大きく、

黄 (570 - 590 nm)，オレンジ (590 - 620 nm)，赤 (620 - 750 nm)領域の反射が小さい。そ

して緑色領域 (495 - 570 nm)に中程度の反射を持つことから、金色調を示す結果となった。

そして、炭酸プロピレン及びγ-ブチロラクトンを用いた塗布液から作製した塗布膜では、

反射波長の領域はニトロメタンを用いた塗布膜とほぼ変わらない一方で、反射率の最大値

は、ニトロメタンを用いた塗布膜と比較して、それぞれ約 2/3および 1/3に減少する結果田
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となった。特に、γ-ブチロラクトンを用いた塗布液から作製した塗布膜では、緑色および

黄色波長領域の反射率低下が著しく、赤色味の増加と明度の低下が顕在化した。

このメカニズムとして、塗布膜の X線回折測定から、2θ = 8°近傍のエッジオンラメラ

に帰属されるピーク強度と、2θ = 25°近傍のフェイスオンラメラのピーク強度がほぼ同

じ強度であることに注目して考察した。γ-ブチロラクトンを用いた塗布液から形成された

塗布膜においては、エッジオンラメラ結晶が十分に形成されず、ほぼ同量のエッジオンラメ

ラ結晶とフェイスオンラメラ結晶が共存しているために、膜は光沢の低い茶色がかった赤

色味を呈したものと考えられる。ニトロメタン及び炭酸プロピレンを用いた塗布液から作

製された塗布膜が、それぞれ黄色味の強い金色調およびやや赤味がかった金色調を呈した

のは、膜中のフェイスオンラメラ結晶の量に対してエッジオンラメラの結晶量が十分に多

いためと考えられる。これは、塗布液中で、O3MeOTのπ-ダイマー形成が十分に進行せず、

その結果、ニトロメタンの場合と比較してエッジオンラメラの結晶化度が低くなったため

と解釈した。

第 4章では、3-メトキシチオフェン重合体のラビングによる金色調光沢発現、と題して、

溶媒を用いずに金色調光沢を発現する抜本的な試みとして、過塩素酸イオンをドーピング

した 3-メトキシチオフェン重合体について、ブレードラビング及び加圧による金色調発現

について、基板上へのラビング膜及び加圧タブレットを形成し、その配向挙動の解析から、

乾式による金色調光沢の発現機構について検討した。

まず、ラビング膜、加圧タブレットとも金色調光沢を発現することが確認できた。

次に、ラビング膜の挙動について、3-メトキシチオフェン重合体の顆粒に対し、ゴムブレ

ードを用いて加圧しながら一定方向に擦る、その掃引回数が増大するにつれて、金色調光沢

が増すことが確認できた。そして、回数の増加とともに、表面から粒状感がなくなり、表面

が平滑化されることが確認できた。反射スペクトルの形状も、金蒸着膜のスペクトル形状と

類似し、黄色（570  590 nm）、オレンジ色（590  620 nm）および赤色（620  750 nm）

の領域の波長の光を良く反射し、緑色（495  570 nm）領域の光をやや反射するという金

色特有の反射挙動を示した。反射強度は回数および線圧とともに増加した。この結果は基板

に対して平行に粉体のラビングを行うと、粉体中のフェイスオンラメラ配向がエッジオン

ラメラ配向に変わり、エッジオンラメラ結晶のフェイスオンラメラ結晶に対する比率が増

加するため、金色調の光沢が発現することを仮定した。そして、X線回折から、2θ = 7.9°, 

16.0°および 26.0°のピーク強度比が変化しており、このことを裏付けることができた。

これは、3-メトキシチオフェンがその骨格とメトキシ基の立体構造に起因して剛直であるこ

とと、基板上の水酸基(ガラス基板の場合)やカルボニル基(ポリイミド樹脂基板の場合)の非

共有電子対とチエニル骨格の間の電子的な反発力により、エッジオン配向が熱力学的に最
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も安定な配向となることに起因するものと解釈される。

そして、加圧タブレットにおいては、加圧された表面が金色調光沢を示し、表面は加圧の

圧力が増大するほど、正反射率が増大し、表面が平滑化することがわかった。しかしながら、

タブレットの断面観察から、バルク中は黒褐色のままであり、エッジオンラメラの増大は、

タブレットの表面に限定されている可能性が高いことがわかった。これは、加圧成型機のダ

イ表面上の水酸基と表面結合水によって、ダイ表面の非共有電子対と成型機に充填された

3-メトキシチオフェンのチエニル骨格の間の反発力による作用として説明でき、その作用は

表面に限定され、バルク中には及ばないためと考えた。検証実験として 3-メトキシチオフ

ェンを、基板表面を非共有電子対を含まない CH3基で修飾した基板の間で摺擦した際には

光沢が発現せず、非共有電子対を含む CF3 基で修飾した基板の間で摺擦した際には光沢が

発現したことから、このことを裏付けることができた。

本研究によって、3-メトキシチオフェン重合体と溶媒の相互作用における双極子の作用が

が解明され、溶液中の重合体の存在状態が塗布膜の金色調光沢の発現に及ぼす影響が明確

となった。さらに、3-メトキシチオフェン重合体を、溶媒を用いることなく乾式により金色

調光沢を発現せしめた。その発現機構であるラビングと加圧の特異な挙動は、3-メトキシチ

オフェン骨格と基板表面の官能基間での電子的な反発相互作用で説明できることがわかっ

た。

そして本章の後半では、今後の工業的な応用及び社会実装の一例として、自動車業界を例

にとって述べる。実験室のスケールであるミリグラムオーダーから、工業生産に欠かせない

大スケールのトンオーダーへのスケールアップ下で安定的な金色調光沢膜を獲得する観点

からは、湿式においては本研究で示した溶媒の相互作用をもとに、より低沸点な溶媒を探索

することが肝要である。また抜本的に溶媒を用いない加圧及びラビングによって均一な光

沢を実現できれば、その工程数の少なさから、製造コストの低減につながり、さらなる社会

実装が進むものと期待される。

 最後に、将来の社会動向や、経済活動や文化への影響についても言及する。近年の世界的

な環境安全意識の高まりから、金属酸化物のナノ粒子は人体暴露による健康影響が議論さ

れている。金ナノコロイドや二酸化チタンのナノ粒子は、欧州委員会の消費者安全に関する

科学委員会(SCCS)において、2021年に予備的意見が提出され、パブリックコメント募集が

なされており 1)、早ければ 2030年代には使用制限、あるいは禁止物質となるとの予測もあ

る。アルミナフィラー、フレークも金属酸化物であることから規制範囲に含まれる可能性が

あり、早急に安全かつ簡易に金色調光沢を再現できる材料の研究、技術開発、工業的実用化

が急務である。

 カール・マルクスは著書「資本論」において、製品の付加価値の源泉は、技術革新、イノ
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ベーションによる生産性の向上であると説き、そしてその付加価値は資本それ自身の増殖

と、資本家による労働者の搾取と不可分であると看破した。一方で国際マルクス＝エンゲル

ス財団による全集(MEGA)編纂の取り組みにおいて発見された晩年のメモワールでは、生産

性の向上の到達点が不可逆な地球環境の破壊をもたらすとの、現代につながる地球環境保

護のムーブメントに言及していたことがわかっている。地球環境、とりわけ気候変動の観点

では、国連気候変動枠組条約締約国会議(COP)の枠組みにおいて、1997 年の京都議定書、

2015年のパリ協定を経て、二酸化炭素排出量について、世界各国が長期目標を誓約し、そ

の進捗を評価する取り組みが始まっている。日本は、2030年の目標値を 2013年比で 46 %

低減し、2050年には実質ゼロとすることを国際社会に約束している。日本国内の製造業の

CO2排出量は全体の 35 %を占め、うち、化学工業の排出量は 2018年で 1億 6600万 tを

占めているとの統計がある 2)。この内訳としては、一般に化学工学のエネルギー消費の大半

は熱処理の工程であることから、具体的には原材料や中間製品の処理において行われる乾

燥、硬化工程が大部分を占めると考えられる。この点からも、湿式及び乾式のいずれにおい

ても金色調光沢を発現する本材料は極めて有望であるといえる。
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今後の展望

はじめに

本研究の今後の展望として、工業的応用の可能性と期待について述べる。日本の製造業の

基幹産業は、日本型ものづくりの強みであるすり合わせ技術を生かした高品質と低コスト

化が如何なく発揮される自動車産業である。80年代のジャパンバッシングから現在まで 40

年を超えても、加工貿易により外貨を獲得するその産業構造は変わらない。自動車関連産業

は日本国内でおよそ 580万人が雇用され、製品出荷額は 2018年で 62兆 3,040億円と、全

製造業の 18.8％ を占める 1)。3メトキシチオフェンオリゴマーによる金色調光沢膜が、こ

の日本の基幹産業へのいかに適用され得るか、また、提供し得る付加価値は何であるか、に

ついて言及する。

本節は、『“金属レスで金色光沢を呈する機能性材料 有機金色光沢材料”、コンバーティン

グテクノロジー総合展 2020、新機能性材料展、東京ビッグサイト、2020年 1月 29-31日』

での展示会を経て、『山田渉、杉浦聡哉、星野勝義:有機金色調光沢材料における「機能」と

「意匠」を両立する素材としての可能性について, 月刊MATERIAL STAGE, Vol. 20, No. 12, 

20-24 (2021)』として公開された解説に基づく。各項に示すように問いを立て、それに対し

て解説を行う構成であり、本節もその形式を踏襲している。なお本研究の前章での言及と重

複する部分は、当該の章番号を示す形で省略している。

項 1. 有機金色調光沢材料を開発した背景と経緯について
導電性ポリマーは 2000年度ノーベル化学賞の対象となった材料である。研究の経緯とし

て、まず、2006年頃から導電性ポリマーを用いた新しい発想の透明導電材料の研究を進め

ていた。その研究では、導電性ポリマーの中でも比較的マイナーであった「カルバゾール重

合体」という導電性ポリマーに、Fig 5-2.1 に示すように仕事関数の小さな金属、例えばア

ルミニウム、錫、ガリウムなどを接触させると、カルバゾール重合体の持つ深緑色も金属の

銀色も消え、透明導電材料ができることを見出していた。透明度はセラミクス系透明導電材

料と同等であったが、電気伝導度については半導体レベルの域を出ず、透明導電電極として

の実用化レベルと比較して、百万分の一から一万分の一であった。発想の新しさから、学会

発表、メディアの解説の機会を得たが、電気伝導度が上がらない、という課題があった 2)。

電気伝導性を高めるためには、分子構造そのものを変える必要があると判断し、カルバゾ

ール重合体から高い電気伝導性を示すことで知られているチオフェン重合体を用いるとい

う発想に至った。そしてこの重合体に金属に接触させて導電性材料を作ろうとしたものの、
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チオフェン重合体そのものは溶媒に溶けず、工業的に用いるための形態である塗布液が作

れないという弱みがあった。チオフェンにアルキル基を付けたアルキルチオフェン重合体

であれば、一般的な有機溶媒に可溶であるが、研究例が多く、先進性に欠ける。そのような

経緯から、研究例の少ない、マイナーな材料である 3-メトキシチオフェン重合体に注目し、

これを利用する発想に至った。最も簡便な 3-メトキシチオフェン重合体の合成方法は、3-メ

トキシチオフェンを溶媒に溶解し、これに酸化剤を加えるという one-pot 合成であるが、

我々は他の研究者が用いなかった酸化剤と溶媒を選択し、新たな 3-メトキシチオフェンの

重合体を合成した。そして、得られた重合体を有機溶媒に溶かし、ガラス基板表面に塗布し

たところ、基板がガラスであり、前述のような金属と接触することがないにも関わらず、Fig 

5-2.2に示すように、金色に輝く、前例のない金色調光沢膜を得ることができた。つまり金

属成分を一切用いずに金属調の色調を発現する材料の発見に至った。

Fig 5-2.1. カルバゾール重合体の構造とカルバゾール重合体膜の透明化
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Fig 5-2.2. チオフェン重合体の構造とチオフェン重合体膜の金色調光沢
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当初は、有機系の透明導電材料の開発を目指していたが、上記のような新しい知見が得ら

れたことから、現在は金属成分を用いない金属色調材料の研究が進んでいる。

項 2. 有機金色調光沢材料の構造及び構成、また金色調の発色が可能となるメカ
ニズムについて

従来のアルキルチオフェン重合体は、その塗布液から膜が形成される段階で自己組織化

し、微結晶が形成されるという特徴がある。そしてその結晶構造において、チオフェン環が

基板に対して垂直に配向して形成される構造を edge-on ラメラ構造、チオフェン環が基板

に対して平行に配向して形成される構造を face-on ラメラ構造と呼ぶ。本研究の 3-メトキ

シチオフェン重合体の場合には、アルキルチオフェン重合体とは異なり、edge-onラメラ構

造は金色調の光沢を発現し、face-onラメラ構造は光沢度の低い赤紫色に呈色する。

edge-onラメラ構造が形成されると金色調の光沢を発現するメカニズムに関しては、本研

究の第１章で述べた通り、ラメラの相関距離が非常に狭い、つまり物質が非常に密に詰まっ

ている状態となることで、物質の屈折率と消衰係数が増大するためである。興味深いのは、

結晶構造は edge-on ラメラと同じでも配向が異なる face-on ラメラでは光沢があまり生じ

ないことである。これは、ラメラ構造に垂直に光が入射する場合と平行に光が入射する場合

とでは、光の感じる光学定数が異なるため、すなわち膜が光学異方性をもつためと考えてい

ます。このように、塗膜中のラメラ構造の配向が光学的な機能を発現し、それが材料構造に

固有の挙動であることは、工業的な応用を行う上の、第一に必要な要件にほかならない。

項 3. 有機金色調光沢材料のデザイン性及び色彩としての役割と、他の機能性と
の両立の可能性について

 デザイン性として、金色調や光沢のあるコーティングへの工業的なニーズは大きいが、本

材料の応用的な価値は、デザイン性のみにとどまらない。とりわけ、項 1で述べたように金

属を含有していないこと、加えて項 2 で述べたように導電性を持つ 3-メトキシチオフェン

重合体のラメラが配向していることから、高い「電波透過性」を有する点が、機能性として

注目される。従来の金属調の光沢を示す塗料は数多く実用化されているが、光沢成分として

は金属そのもののフレークを含有するか、あるいは鉱物であるマイカなどを配合し、金や銅

といった色調は、黄色や赤褐色の色素を後付けで塗布する構造であるため、導体である金属

が作用し電磁波を表面で拡散してしまうか、あるいは絶縁体である鉱物が電磁波を遮蔽し

てしまうか、両者のいずれかの作用により、電波透過性を有するコーティングを作るのは困

難である。本研究の 3-メトキシチオフェン重合体による塗工膜であれば、金色調光沢を示

しつつ、かつ、特定の周波数のみを透過させたいという、機能の両立が可能であると考えら
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れる。このことから、スマートフォンのような通信機器、ミリ波レーダー、GPS 機器のよ

うな、高級感のある意匠と、電波透過性との両立を要求される製品への応用が期待できる。

 詳細には、アルキルチオフェンの重合体膜では、edge-onラメラ結晶内に電流を通じた場

合に、膜面すなわちラメラ層に平行方向には電気が流れやすいが、膜面すなわちラメラ層に

垂直方向には電気が流れにくいことが知られている。それを用いた様々な電子材料への応

用として、例えば有機電界効果トランジスタ、有機発光材料、有機太陽電池、有機センサな

どへの展開が国内外で研究されている。3-メトキシチオフェン重合体の場合も、そのような

電気伝導の異方性があることを確認しており、金色あるいは銅色の光沢を持ち、かつ同様な

電子回路、電子部材、センサ材料などへの部材として利用できると期待できる。

項 4．有機金色調光沢材料の色彩の性能(明度、彩度)及びその測定方法と、他の
機能性の性能について

 国際照明委員会（CIE）の定める CIE表色系を用いて測定しており、本研究での色彩の性

能については、湿式による塗膜を第 3 章に、乾式による塗膜を第 4 章にそれぞれ示した。

金そのものと比較すると、色度（色相と彩度）はほぼ同等である一方、明るさの指標 L*は半

分程度に留まっており、重合条件や分子構造を工夫し、さらなる改善が求められる。

項 5. 自動車分野での利用の可能性について
項 3 で述べたように、ミリ波レーダーの送受信部分に好適であると考えられる。自動車

においては、ミリ波レーダーは衝突防止のためのセンシングに用いられており、一般に、フ

ロント側では、メーカーエンブレムの後ろに実装される。メーカーエンブレムは文字通りメ

ーカーの顔であるため、塗装に高級感と、厳しい色味、光沢の品質基準が求められるが、昨

今の自動車においては、そこに、ミリ波の透過性という機能を付与しなくてはならない。そ

のため、現在では、金属メッキを行ったのち、微細な割れ構造を形成する特殊な加工を行っ

て、ミリ波透過性を付与しているが、本加工はアルミ、クロムといった無彩色のものに限ら

れており、金色では実現ができてない。また、加工が極めて難しく、高コストである。ここ

に、本研究での簡易な塗布によって金色調光沢が実現できることによる期待がある。もちろ

ん、内装のように高級感を演出したい部分や光による演出を入れたい部分などへの応用も

考えられる。

前述のように、塗工法という点では、一度度キャスト塗布し、乾燥するだけで金色調の光

沢を得られるため、従来の金属メッキなどに比べると CO2 排出量や有害物質の使用量が

極端に少なくて済む。環境負荷が小さくなるため、自動車の製造技術面での貢献も期待でき

ると考えられる。
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項 6. 技術課題及び今後の展望について
工業的応用の観点で、本技術のプロセスを分解すると、大きく分けて、「粉体の合成」と

「塗布液の調整」と「塗布」に大別される。「粉体」については、チオフェン重合体を大量

生産する事例は未だなく、グラム単位の実験室スケールを、キログラム単位、トン単位とい

った工業スケールに如何に移行させるのかの課題がある。また「塗液」については、溶媒の

選択性は本研究によって進歩したが、残課題としては、液の経時安定性がある。液の経時安

定性は、短時間の時間スケールであれば、大きな面積に厚みムラなく均一に塗布する塗工の

しやすさに影響する。また長時間の時間スケールであれば、液の使用サイクルに影響するた

め、製造コストを下げるためには、さらなる改良が必要である。
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本論文は、筆者が 2017年 4月から 2022年 9月までの 5年半の間に社会人学生として、

千葉大学大学院融合理工学府先進理化学専攻物質科学コース星野・塚田研究室にて実施し

た研究の成果をまとめたものです。

本研究活動、並びに本論文の執筆にあたっては、指導教員である星野勝義教授から、終始

直接ご助言ならびにご指導を賜りました。学部生、博士前期課程、博士後期課程と足掛け 20

年以上に渡ってご指導いただいたことを、心から深く感謝申し上げます。

同研究室の塚田学助教から、実験方針や実験結果などについて日常的にご助言を頂きま

した。論文投稿、論文のまとめにあたっては、主に化学的な解釈、考察について厚くご指導

いただきました。感謝申し上げます。

同研究室の学生の皆様から、研究室の装置の使い方を教えて頂き、また、実験結果につい

て議論を交わして頂きました。社会人学生として、研究室に温かく受け入れて頂きました。

心より御礼申し上げます。

千葉大学大学院融合理工学府の小林範久教授、中村一希准教授には、研究内容についてご

助言をいただきました。加えて、社会人の業務においてもお世話になりましたことを御礼申

し上げます。また、特許の出願にあたっては、千葉大学産学連携ステーションの皆様にお世

話になりました。感謝申し上げます。

千葉大学大学院融合理工学府の堀内隆彦教授には、研究内容についてご助言をいただき

ました。加えて、社会人の業務にてリクルーティングの際にもお世話になりました。御礼申

し上げます。唐津孝教授には、研究内容についてご助言をいただきました。加えて、社会人

の業務においてもお世話になりましたことを御礼申し上げます。本研究活動にあたり、富士

ゼロックス株式会社(現：富士フイルムビジネスイノベーション株式会社)の山田渉グループ

長をはじめとした皆様には、業務と社会人学生としての研究活動の両立に、格別のご配慮を

賜ったことを深く感謝申し上げます。

本研究の一部は、JSPS科研費 17K06815及び 20K05614の助成を受けたものです。

 最後に、長きに渡り、支えてくれた家族に心から感謝いたします。千葉大学とその関連施

設には、筆者の学生生活と社会人生活、及び妻の学生生活の家族全員延べ年数で 31年間の

長きに渡り、お世話になりました。ありがとうございました。

2022年 7月 杉浦 聡哉


