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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チオフェンモノマーを、負電位と正電位の間で掃引する電位掃引法を用いて導電体上に
電解重合することでチオフェン重合体からなる膜厚が０．４μｍ以上の金属光沢を有する
膜を製造する方法。
【請求項２】
　前記負電位は、－１．５Ｖ以上－０．０１Ｖ以下の範囲であり、
　前記正電位は、＋１．０Ｖ以上＋３．０Ｖ以下の範囲である、請求項１記載の金属光沢
を有する膜を製造する方法。
【請求項３】
　前記電位掃引法は、掃引速度を、０．１ｍＶ／秒以上１０Ｖ／秒以下の範囲とする請求
項１記載の金属光沢を有する膜を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属光沢を有する膜（金属光沢膜）を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属は一般に硬く、家電や自動車等、機械的強度が必要な部品に使用されているだけで
なく、金属光沢を有するため質感に優れ、家具や雑貨等、日常生活のありとあらゆる物品
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において使用されている。特に金は、高級感を出すことができ人気が高い。しかしながら
、金属は材料そのものが高価であるだけでなく加工も容易ではなく、高価となってしまう
といった課題がある。
【０００３】
　上記の課題を解決するための手段として、例えば、高分子やガラスといった物品の表面
に金属の薄膜を被覆する金属めっき方法や、微粒子又はフレーク状の金属を添加した塗料
を物品の表面に塗布する方法等の表面処理技術がある。この技術を用いると、高分子化合
物で物品を製造する一方、その表面に金属薄膜又は金属を含む塗料を被覆することで、安
価に金属光沢を有する物品を製造することができるといった効果がある。
【０００４】
　しかしながら、上記金属めっき方法は、表面処理を行うことができる材質に制限が少な
からずある。また上記表面技術は結局のところ金属を使用するものであり、物品全部を金
属で使用する場合よりは少なくて済むが結局高価となってしまう。特に、上記金属を添加
した塗料は塗料中のポリマーバインダーと金属との比重の違いにより、金属粒子が沈降し
、塗膜にしたときに斑が生じやすくなってしまうといった課題もある。
【０００５】
　そこで、金属以外の物質を用いて金属光沢を示す物質が存在すれば、上記課題を解決す
ることができると考えられており、金属光沢を示す非金属物質に関する技術として、例え
ば下記特許文献１に記載の技術がある。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２０１４／２１４０５号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上記特許文献１に記載の技術は、化学重合法のみを開示しており、複雑
な形状の基板上に均一な金属光沢膜を形成することができないといった課題がある。
【０００８】
　そこで、本発明は上記課題を鑑み、非平面等の複雑な形状の基板であっても均一に金属
光沢膜を製造することのできる方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決する本発明の一観点に係るチオフェン重合体からなる金属光沢膜を製造
する方法は、チオフェンモノマーを、電位掃引法を用いて導電体上に電解重合する。
【００１０】
　また本観点において、限定されるわけではないが、電位掃引法は、負電位と正電位の間
で掃引することが好ましい。
【００１１】
　また本観点において、限定されるわけではないが、負電位は、－１．５Ｖ以上－０．０
１Ｖ以下の範囲であり、正電位は、＋１．０Ｖ以上＋３．０Ｖ以下の範囲であることが好
ましい。
【００１２】
　また本観点において、限定されるわけではないが、電位掃引法は、掃引速度を、０．１
ｍＶ／秒以上１０Ｖ／秒以下の範囲とすることが好ましい。
【００１３】
　また本観点において、限定されるわけではないが、膜厚を０．４μｍ以上とすることが
好ましい。
【発明の効果】
【００１４】



(3) JP 6800568 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

　以上、本発明により、複雑な形状の基板であっても均一に金属光沢膜を製造することの
できる方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施形態に係る金属光沢を有する膜の概略を示す図である。
【図２】実施例において用いる電解セルの概略を示す図である。
【図３】実施例におけるリニアスイープボルタンメトリーの結果を示す図である。
【図４】実施例におけるサイクリックボルタモグラムを示す図である。
【図５】実施例において作製した金属光沢膜の写真図である。
【図６】実施例において作製した金属光沢膜の反射スペクトルを示す図である。
【図７】実施例において作製した金属光沢膜の写真図及びレーザーによる表面形状測定結
果を示す図である。
【図８】実施例において作製した金属光沢膜の反射スペクトルを示す図である。
【図９】実施例において作製した再生前の金属光沢膜の写真図である。
【図１０】実施例において作製した再生後の金属光沢膜の写真図である。
【図１１】再生前と再生後の金属光沢膜の反射スペクトルを示す図である。
【図１２】酸化側で掃引停止した場合と還元側で掃引停止した場合の金属光沢膜の写真図
である。
【図１３】酸化側で掃引停止した場合と還元側で掃引停止した場合の金属光沢膜の反射ス
ペクトルを示す図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施形態について、図面を用いて詳細に説明する。ただし、本発明は多
くの異なる形態による実施が可能であり、以下に示す実施形態、実施例の例示に限定され
るものではない。
【００１７】
　図１は、本実施形態に係るチオフェン重合体を含む金属光沢を有する膜（以下「金属光
沢膜」という。）が形成されてなる物品の断面の概略図である。
【００１８】
　本実施形態に係る物品としては、金属光沢を有する膜が形成できる限りにおいて特に限
定されるものではなく、家電や自動車等の電子機械部品だけでなく、家具や玩具等の日常
生活において用いる雑貨、衣類、紙製品等、ありとあらゆるものを挙げることができるが
、少なくとも表面の材質は導電体となっている。本実施形態では、基材に導電体を用いる
ことで、チオフェンモノマーを電解重合することができ、チオフェン重合体からなる金属
光沢膜を製造することができる。
【００１９】
　本実施形態において、導電体としては、電気を通すことができる限りにおいて限定され
ず、例えば鉄やアルミニウム等の金属（合金を含む）や、ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ
　Ｏｘｉｄｅ）やＩＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｚｉｎｃ　Ｏｘｉｄｅ）等の導電性金属酸化物
、カーボン電極等を採用することができるがこれに限定されない。また本実施形態におい
て導電体は、表面に設けられていればその表面の形状は特に限定されず複雑な非平面であ
っても良い。
【００２０】
　また本実施形態において金属光沢膜の厚さとしては、金属光沢を発揮することができる
限りにおいて限定されるわけではないが、０．４μｍ以上あれば金属光沢を有する膜とす
ることができ、より好ましくは０．６μｍ以上であり、さらに好ましくは１μｍ以上あれ
ばより十分な金属光沢を有する膜となる。
【００２１】
　また、本実施形態に係る金属光沢を有する膜は、チオフェン重合体を含む。
【００２２】
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　本実施形態において「チオフェン重合体」は、二以上のチオフェンが互いに結合して重
合したものをいい、下記一般式で示される化合物である。
【化１】

【００２３】
　上記式において、Ｒは置換基であり、膜に金属光沢を付与できる限りにおいて限定され
るわけではないが、アルコキシ基、アミノ基、アルキル基、ヒドロキシル基、ヒドロキシ
アルキル基、アリール基、シアノ基、又は、ハロゲンのいずれかであることが好ましい。
また、Ｒは一つのチオフェン環に一つであっても、二つであってもよい。また、本実施形
態に係るチオフェン重合体において、各チオフェンの上記Ｒは同じであっても異なってい
てもよい。
【００２４】
　なお「チオフェン」は、上記の記載からも明らかなように、硫黄を含む複素環式化合物
であって、下記一般式で示される化合物である。式中Ｒの定義は上記と同様である。
【化２】

【００２５】
　なお、上記式中Ｒがアルコキシ基である場合、限定されるわけではないが、炭素数は１
以上８以下であることが好ましく、より具体的には、３－メトキシチオフェン、３，４－
ジメトキシチオフェン、３－エトキシチオフェン、３，４－ジエトキシチオフェン、３，
４－エチレンジオキシチオフェン、３，４－プロピレンジオキシチオフェン等を例示する
ことができる。
【００２６】
　また、上記式中Ｒがアルキル基である場合、限定されるわけではないが、炭素数は１以
上１２以下であることが好ましく、より具体的には、３－メチルチオフェン、３，４－ジ
メチルチオフェン、３－エチルチオフェン、３，４－ジエチルチオフェン、３－ブチルチ
オフェン、３－ヘキシルチオフェン、３－ヘプチルチオフェン、３－オクチルチオフェン
、３－ノニルチオフェン、３－デシルチオフェン、３－ウンデシルチオフェン、３－ドデ
シルチオフェン、３－ブロモ－４－メチルチオフェン等を例示することができる。
【００２７】
　また、上記式中Ｒがアミノ基である場合、３－アミノチオフェン、３，４－ジアミノチ
オフェン、３－メチルアミノチオフェン、３－ジメチルアミノチオフェン、３－チオフェ
ンカルボキシアミド、４－（チオフェン－３－イル）アニリン等を例示することができる
。
【００２８】
　また本実施形態において、「チオフェン重合体」の分子量としては、金属光沢を有する
ものとすることができ、膜として形成できるものである限りにおいて限定されるわけでは
ないが、ＧＰＣ測定法により求められる重量平均分子量の分布のピークが２００以上３０
０００以下の範囲内にあることが好ましく、より好ましくは５００以上１００００以下の
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範囲内である。
【００２９】
　ところで、本実施形態におけるチオフェン重合体からなる金属光沢膜を製造する方法は
、上記チオフェンモノマーを、電位掃引法を用いて導電体上に電解重合する。
【００３０】
　本実施形態において、電解重合とは、上記の記載から明らかであるが、重合体の前駆体
となる物質（モノマー）を支持電解質を含む溶液に溶解し、その後モノマーを電極酸化す
ることにより、導電体上に溶液不溶性重合体膜を形成する手法をいう。
【００３１】
　また、本実施形態において、電位掃引法とは、支持電解質を含む溶液に一対の電極を浸
漬し、一定の速度で電位を変化させつつ印加する処理をいう。
【００３２】
　また本実施形態において用いられる溶液の溶媒としては、特に限定されるわけではない
が、例えば水、アルコールの他、藤島昭、相澤益男、井上  徹、電気化学測定法、技報堂
出版、上巻１０７―１１４頁、１９８４年に記載の溶媒を採用できる。また、種々の溶媒
の混合溶媒も好ましい。
【００３３】
　また本実施形態において用いられる溶液の支持電解質は、電気分解において必須の成分
であり、溶媒に十分溶解し、電気分解されにくいカチオン又はアニオンを構成要素とする
ものが好ましく、限定されるわけではないが、カチオンに注目すれば例えばリチウム塩、
ナトリウム塩、カリウム塩、カルシウム塩、テトラアルキルアンモニウム塩の少なくとも
いずれかを用いることが好ましく、アニオンに注目すれば例えばハロゲン化物、硫酸塩、
硝酸塩、リン酸塩、過塩素酸塩、三フッ化ホウ素塩、六フッ化リン酸塩の少なくともいず
れかを用いることが好ましい。支持電解質の濃度は、限定されるわけではないが０．００
１Ｍ以上溶解度以下であることが好ましく、０．０１Ｍ以上１Ｍ以下であることがより好
ましい。
【００３４】
　また、本実施形態において、電解重合で用いられるチオフェンモノマーの電解溶液中に
おける濃度は、限定されるわけではないが、０．１ｍＭ以上溶解度以下であることが好ま
しく、より具体的には１ｍＭ以上１Ｍ以下であることがより好ましい。
【００３５】
　また本実施形態において、電解重合は溶液を入れた電解容器に導電体（動作電極として
機能させる）を浸漬し、これに対向電極、必要に応じて電位の基準となる参照電極の３本
の電極を用いる３電極式、又は、導電体と対向電極だけを用いる２電極式を採用すること
ができる。なお、導電体の電位を基準となる参照電極に対して厳密に規定することのでき
る３電極式は、電解重合により形成される金属光沢膜を再現性良く作製することができる
点においてより好ましい。
【００３６】
  動作電極としての導電体は、３電極式及び２電極式のいずれの場合においても、電極酸
化に対して安定な物質であれば良く、限定されるわけではないが、例えば上記したように
、酸化インジウムスズ（以下「ＩＴＯ」と略記する。）や酸化錫が塗布された透明ガラス
電極、金属電極、グラシーカーボン電極等を好適に用いることができる。また、対向電極
としては、上記電極材料に加え、ステンレスや銅板などの金属電極を好適に用いることが
できる。また参照電極は、限定されるわけではないが例えば銀・塩化銀電極（Ａｇ／Ａｇ
Ｃｌ電極）、飽和カロメル電極を好適に用いることができる。
【００３７】
　また、本実施形態において電解重合における電位掃引法は、負電位と正電位の間で掃引
することが好ましい。またこの場合において、負電位は、－１．５Ｖ以上－０．０１Ｖ以
下の範囲であることが好ましく、より好ましくは－１．０Ｖ以上－０．１Ｖ以下の範囲、
さらに好ましくは－０．７Ｖ以上－０．２Ｖ以下の範囲である。また、正電位は、＋１．
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０Ｖ以上＋３．０Ｖ以下の範囲であることが好ましく、より好ましくは＋１．０Ｖ以上＋
２．０Ｖ以下の範囲、さらに好ましくは＋１．０Ｖ以上＋１．５Ｖ以下の範囲内である。
【００３８】
　また本実施形態において、電位掃引法は、掃引速度について、金属光沢膜を製造するこ
とができる限りにおいて限定されるわけではないが、０．１ｍＶ／秒以上１０Ｖ／秒以下
の範囲内とすることが好ましく、より好ましくは１ｍＶ／秒以上１Ｖ／秒以下の範囲、さ
らに好ましくは２ｍＶ／秒以上３００ｍＶ／秒以下の範囲内である。
【００３９】
  また電解重合の時間としては、金属光沢膜を析出させることができる限りにおいて限定
されるわけではないが、上記印加電圧の範囲内において１秒以上５時間以下の範囲内にお
いて行うことが好ましく、１０秒以上１時間以下の範囲内において行うことがより好まし
い。
【００４０】
  また、この電気分解の温度としては電解重合により金属光沢膜を析出させることができ
る限りにおいて限定されるわけではないが、－２０℃以上６０℃以下の範囲内にあること
が好ましい。
【００４１】
  また、この電気分解は、大気中の成分物質が関与することの少ない反応でありまた比較
的低電位で行われるため、大気中で行うことができる。電解液中の不純物の酸化など、生
成した膜を汚染する可能性を回避する観点から、窒素ガスやアルゴンガス雰囲気中で行う
ことが好ましいが、汚染の心配はほとんど無い。しかしながらそれでもやはり、電解重合
を形成する場合、溶液中に酸素が多く存在すると電極反応に影響を与えてしまうおそれが
あるため、不活性ガス（窒素ガスやアルゴンガス）によるバブリングを行うことも有用で
ある。
【００４２】
　以上、本発明により、より製造が容易で、経時劣化の少ない、金属光沢膜の製造方法を
提供することができる。特に、本方法では、電解重合を行うため、複雑な形状の基板であ
っても隅々まで均一に金属光沢膜を製造することのできる方法となる。
【実施例】
【００４３】
　ここで、上記実施形態にかかる膜を実際に作製し、その効果を確認した。以下具体的に
説明する。
【００４４】
　まず、電解重合用の溶液を作製した。溶液の組成は、３－メトキシチオフェン（Ａｌｄ
ｒｉｃｈ、＞９８％）１１４．１７ｇ／ｍｏｌ（０．１Ｍ）、１－ブタノール（関東化学
特級、＞９９％）７４．１２ｇ／ｍｌ（９６ｖｏｌ％）、純水１８．０２ｇ／ｍｏｌ（Ｖ
ｖｏｌ％）、ドデシル硫酸ナトリウム（Ｗａｋｏ）２８８．３８ｇ／ｍｏｌ（０．１Ｍ）
、過塩素酸リチウム（無水）（Ｗａｋｏ）１０６．３９ｇ／ｍｏｌ（０．１Ｍ）とした。
【００４５】
　また、本実施例では図２で示す電解セルを組立て、上記電解セルに溶液を入れ、一方の
容器に金属光沢膜を形成するためのＩＴＯからなる導電体（動作電極）と白金の対向電極
を、他方の容器に飽和カロメル参照電極（ＳＣＥ）を挿入し、二つの容器の間に塩橋を配
置し、動作電極、対向電極、参照電極を電気化学電源（ポテンショスタット、ＡＬＳ／Ｃ
Ｈ　Ｉｎｓｔｕｒｍｅｎｔｓ製、Ｍｏｄｅｌ　６００ＤＨ）に接続した。
【００４６】
（実施例１）
　まず、上記配置にした後、掃引速度１０ｍＶ／秒で、０Ｖから電圧を高くするリニアス
イープボルタンメトリーを行った。この結果を図３に示しておく。この結果、＋１．０Ｖ
付近から酸化波が観測されたため、電解重合の進行にはＳＣＥに対して＋１．０Ｖ以上の
電圧印加が必要であることが確認された。
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【００４７】
　次に、掃引範囲の検討を行った。本検討では、正電位として上記で求めた＋１．０Ｖの
他＋１．３Ｖ、＋１．５Ｖを採用し、０Ｖのほか負電位として－０．２Ｖ、－０．５Ｖ、
－０．８Ｖ、－１．０Ｖを採用し、これらの電位の組み合わせで重合膜の変化について確
認した。なお、－０．５Ｖ～＋１．３Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）、掃引速度１０ｍｓ、掃引回数
１１回の電解重合時のサイクリックボルタモグラムについて図４に示しておく。
【００４８】
　この結果、－１．０Ｖ～＋１．３Ｖの場合、－０．８Ｖ～＋１．３Ｖ、－０．５Ｖ～＋
１．３Ｖ、－０．２Ｖ～＋１．３Ｖの場合は金属光沢膜を得ることができたが、０Ｖ～＋
１．５Ｖ、０Ｖ～＋１．３Ｖでは、濃青色で無光沢の膜となっていた。すなわち、ＳＣＥ
に対して負方向の電位掃引範囲を設定したときのみ金属光沢膜が製造できることを確認し
た。なお、これらの膜について図５に示しておく。なお各膜においてスケールバーは１ｍ
ｍ／辺である。
【００４９】
　またここで、上記製造した膜に対し、反射率を計測した。この反射スペクトルを図６に
示しておく。反射スペクトルは、日本分光社、顕微分光光度計（ＭＳＶ－３７０）を用い
て行った。なお測定ベースはアルミニウム平面鏡を用いた。本図で示すように、負方向の
電位掃引範囲を設定したときの膜はいずれも５００ｎｍ以上の波長範囲において高い反射
率を示している一方、０Ｖ～＋１．３Ｖ、０Ｖ～＋１．５Ｖの場合は上記範囲において高
い反射率を示さなかった。この結果からも、負方向の電位掃引範囲を設定したときは金属
光沢を示す一方、０Ｖと負ではない場合は異なる状態となっていることを確認した。
【００５０】
　さらにここで、電位掃引範囲を－０．５Ｖ～＋１．３Ｖとし、掃引速度を変化させて製
造される膜がどのように変化していくか検討を行った。具体的には、掃引速度２ｍＶ／秒
、５ｍＶ／秒、２５ｍＶ／秒、５０ｍＶ／秒、１００ｍＶ／秒、２００ｍＶ／秒とそれぞ
れ異ならせて行った。この結果を図７に示しておく。なお図中、光学顕微鏡の写真図と、
レーザーによる表面形状測定結果（キーエンス社、レーザー顕微鏡ＶＫ－９７００）を示
している。この結果、いずれの掃引速度であっても膜厚が１μｍ程度で金色光沢が発現す
ることを確認した。
【００５１】
　また、上記製造した膜に対し反射スペクトルについても上記図６と同様に測定を行った
。この結果を図８に示しておく。この結果、掃引速度としては、５～２５ｍＶ／秒程度が
好ましい範囲であることを確認した。
【００５２】
（実施例２）
　とこで、上記実施例１により電解重合によって製造された金属光沢膜は、再利用が可能
である。具体的には、ニトロメタン等の回収用溶媒によって金属光沢膜を溶解させ、撹拌
及び静置することで再生インクとして使用可能である。具体的には、上記実施例において
、－０．５Ｖ～＋１．３Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）、掃引速度１０ｍＶ／秒、掃引回数１１回の
条件下で製造した金属光沢膜を、ニトロメタン溶媒（１．０ｗｔ％）に溶解し、その後撹
拌して静置して再生インクとした。その後、ガラス基板上に塗布し、自然乾燥させ、再生
した金属光沢膜を得た。この再生前の金属光沢膜を図９に、再生後の金属光沢膜を図１０
に示しておく。また、図１１に、再生前及び再生後の金属光沢膜の反射スペクトルを示し
ておく。この結果、電解重合による金属光沢膜が可能であることを確認するとともに、こ
の金属光沢膜が溶媒によって溶解し、さらに再生可能であるということが確認できた。
【００５３】
（実施例３）
　ところで、電位掃引において、酸化側にて掃引を停止した場合と、還元側にて掃引を呈
した場合とでは、同じ金属光沢であってもその状態が異なる。酸化側で掃引停止した場合
、還元側にて掃引呈した場合の写真図を図１２に、それぞれの場合における正反射スペク
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トルについて図１３に示しておく。この結果、酸化側にて掃引停止した場合は金又は銅類
似の金属光沢を、還元側にて掃引停止した場合は銀類似の金属光沢を示していた。
【００５４】
　以上、これら実施形態により、電解重合により、より複雑な形状のものであっても導電
体であれば金属光沢膜を形成することができるのを確認した。特に、電解重合の掃引条件
等を調整することで、金、銀、銅類似の金属光沢膜を製造することもできる。さらに、こ
の金属光沢膜は溶媒によって溶解、回収、再生が可能であることも確認した。
【産業上の利用可能性】
【００５５】
　本発明は、金属光沢膜の製造方法として産業上利用可能性がある。
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