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研究成果の概要（和文）：骨の構成物質であるヒドロキシアパタイト (HAp) は生体適合性を有し、人工骨、デ
ンタルインプラント、細胞培養シートなど、生体材料開発 (再生医療) の観点から注目を集めている。本研究で
は、1,10-ビス(デシロキシ)デカンをコアに有するデンドリマーをカーボンナノチューブに物理修飾した
Buckypaperを作製し、その後、擬似体液中でHApとの複合化を行った。従来より、カーボンナノチューブのシー
ト状材料は、その応用が期待されていたが、他の材料との親和性が低いため、化学修飾してカーボンナノチュー
ブを傷つけることなく、他材料と複合化させる技術は極めて少なかった。

研究成果の概要（英文）：Multi-walled carbon nanotube (MWCNT)/dendrimer sheet scaffolds, i.e., 
dendrimers attached to the surface of MWCNT buckypaper, were fabricated, and a hydroxyapatite (HAp) 
coating prepared on dendrimer-modified buckypaper using an alternate soaking process (ASP) is 
described. The amount of the HAp that is retained on the surface of the MWCNT/dendrimer sheet 
scaffolds depends on the modification method; i.e., surface modification performed after the 
formation of the buckypaper is much more effective in producing MWCNT/HAp hybrid materials than 
surface modification prior to the formation of the buckypaper. Moreover, biomimetic crystallization 
of calcium phosphate on buckypaper in simulated body fluid (SBF) was carried out. TEM analysis of 
the resulting MWCNT/dendrimer sheet scaffolds revealed that the MWCNT backbone was covered with 
scaly crystals.

研究分野：有機化学

キーワード： カーボンナノチューブ　ヒドロキシアパタイト　擬似体液　デンドリマー　有機無機複合材料　ハイブ
リッド材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
無機材料と親和性の低いカーボンナノチューブに対し、温和、かつ簡単なプロセスで無機材料との複合化に成功
した。デンドリマーは表面官能基密度が高く他材料との親和性を自由に制御できるため，他材料を容易に担持す
ることが可能で、この手法は、カーボンナノチューブシートについても有効な手法であることを明らかとした。
従来より、カーボンナノチューブのシート状材料は、その応用が期待されていたが、他の材料との親和性が低い
ため、化学修飾してカーボンナノチューブを傷つけることなく、他材料と複合化させる技術は極めて少なかっ
た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
骨の構成物質であるヒドロキシアパタイト (HAp, Ca10(PO4)6(OH)2) は生体適合性を有し、人
工骨、デンタルインプラント、細胞培養シートなど、生体材料開発 (再生医療) の観点から注
目を集めている。自然界では、骨や歯は type Iのコラーゲンナノファイバーと Hapのナノクリ
スタルが結合している。バイオミネラリゼーションによる骨の形成メカニズムでは、コラーゲ
ンの繊維状マトリクスが形成し、そこに HApをつくるミネラルが集積化され、HApの核生成
と結晶成長が進行し、骨が形成する。それゆえ、バイオミネラリゼーションを模倣した HApハ
イブリッドの合成が、生体適合性の新材料を開発する上で注目されている。 
一方、カーボンナノチューブ (CNTs) は、優れた機械的強度、電気伝導性などの観点から注
目されている。CNTsは、その物理的特性のみならず、HApの結晶の核生成と結晶成長をする
コラーゲンノナファイバーと大きさ形状が酷似している。そのため、CNTs表面に–COOHなど
HApとの親和性を有する官能基を化学修飾した CNTsを用いた HApとの複合化が報告されて
いる。特に、Bouropoulousらはクエン酸誘導体を化学修飾したシート状の CNTs (Buckypaper) 
を用いた CaPO4の結晶化を報告しており、こうしたフィルム状の材料を用いたバイオミネラリ
ゼーションは、体内に埋め込み可能な骨や歯などの自己修復シートとして、その応用が期待さ
れている。しかし、CNTsの化学修飾は CNTsの物理的特性を低下させてしまう上に、化学修
飾を用いたハイブリッド材料では、結晶化するのに必要な十分な有機官能基の数が少ないこと
から、温和な条件での複合化が困難であるといった問題があった。 
本申請者の所属する研究グループでは、デンドリマー型官能基をフラーレンに導入したデン
ドリマー（フラロデンドロン）と単層カーボンナノチューブ (SWCNTs) との π—π相互作用を
利用し、独自に同軸ケーブル状のナノ階層構造を有する SWCNT/フラロデンドロン超分子複合
体を開発した。この複合体は SWCNTs上についていない過剰量のフラロデンドロンを除くこと
ができるくらい丈夫な複合体を形成していることを明らかとした。また、TEMや AFMの測定
から、超分子複合体は、中心から SWCNT／フラーレン／デンドロンというユニークな３層構
造をとっていることを明らかとした。また、シェルの表面には無数の有機官能基が存在してい
るため、これらの官能基を無機材料との複合化の足場として、炭酸カルシウムとの複合化や、
シリカ層の導入、さらにはシェル部へ機能性部位として白金錯体を導入することができること
を明らかとしている。しかし、複合化できる CNTの種類が制限されており、様々な CNTsに対
して適応できないという問題点もあった。 
 
２．研究の目的 
(1) 太い単層カーボンナノチューブに対し、ナノ多層構造を有する超分子複合体を構築す

るための分子技術の開発 

(2) カーボンナノチューブ超分子複合体と無機材料との融合による機能性分子の創製技術 
(3) カーボンナノチューブハイブリッドの機能探索 
 
３．研究の方法 
(1)カーボンナノチューブ超分子複合体の分散技術の確立 
グラフェン 1,10-ビス(デシロキシ)デカンをコアに持つデンドリマー（分散剤）を合成する。

SWCNTを水中で混合し、超音波照射によって、同軸ケーブル構造を自己組織化的に合成し、
溶液中の CNTと相互作用していない分散剤を透析によって取り除き、精製する。Ramanスペ
クトルや二次元蛍光スペクトルにより同軸ケーブル構造中の CNTを同定し、AFM、および
TEMによる構造確認を行い、TGAによる CNTsの表面修飾率の決定する。 
(2)カーボンナノチューブ／無機ナノハイブリッドの作製とその技術の確立 
CNTsに対し、デンドリマーを「分子のり」として、無機材料との複合化を行い、様々な機
能性材料を合成し、カーボンナノチューブと無機材料の複合化に関する基盤技術の礎を確立さ
せる。 
(3) カーボンナノチューブハイブリッドの機能探索 

 
４. 研究成果 
(1)カーボンナノチューブ超分子複合体の分散技術の確立 
デンドリマー型分散剤として図 1aにしめすデンドリマーを合成した。アルキル鎖はグラフェ
ンのようなベンゼン環シート上に吸着し配光することが知られており、アルキル部位は CNTs
と相互作用するユニットとして、デンドリマーの末端 CO2–は水溶性を付与する部位として機
能する。また、CNTsとの相互作用点１点につき、無機材料と相互作用する有機官能基の数が
多いため、無機材料と親和性、混和性の低い CNTsとをうまくつなげる「分子のり」として機
能することが期待できる。 



そこで、次に、SWCNTsとデンドリマ
ーの水溶液をねじ口試験管に入れ、超音
波照射を行ったところ黒色の溶液を得
た。遠心分離にて、分散していない CNT
を取り除き、黒色透明の上澄み液を得た。
この上澄み液を希釈した可視近赤外吸
収スペクトルを図１bに示す。400-1300 
nm に SWCNTs 由来の幅広い吸収が得
られ SWCNTs に特有の吸収がみられ、
デンドリマーが分散剤として機能し、
SWCNT に物理吸着していることが明
らかとなった。また、興味深いことに、
このデンドリマー型分散剤は、MWCNT

などの太いチューブに対しても効果的な分散剤として機能することを明らかとした。 
 
(２) カーボンナノチューブ／無機ナノハイブリッドの作製とその技術の確立 
（１）の CNT/デンドリマー複合体は、CNT表面を化学結合を介した化学修飾によって傷つ
けることなく、物理吸着により複合化している上に、CNTsとの相互作用点１点につき、無機
材料と相互作用する有機官能基の数が多いため、CNTsと親和性、混和性の低い無機材料とを
うまくつなげる「分子のり」として機能することが期待できる。そこで次に無機材料との複合
化として、貝や甲殻類の殻を構成する CaCO3のバイオミネラリゼーションを模倣した
CNT/CaCO3ハイブリッドの調整について検討した。 
 
・CNT/CaCO3ハイブリッドの調整 

CNT/デンドリマー複合体の分散液に CaCl2水溶液を加え、デン
ドリマー末端のカルボキシラートに Ca2+イオンを配位させた後、
(NH4)2CO3と一緒にデシケーター内に入れ、CO2気相拡散法にて
SWCNT/CaCO3ハイブリッドの沈殿を得た。得られたハイブリッ
ドは球状で、その表面はロンボヘドラルのユニットから構成され
ていた。また、このハイブリッドはMWCNTsを用いた際にも得
られた(図 2)。 
 
・CNT/CaCl2ハイブリッドの調整 
SWCNT/デンドリマー超分子複合体に Ca2+イオンを配位させる
ため加えていた CaCl2水溶液の濃度を 100倍にしたところ、沈
殿が得られた。沈殿の SEM像を図 3に示す。興味深いこと
に、一方向に揃っているロープ状物質が観察できた。Raman分
光測定の結果、SWCNTs特有の RBM、およびグラファイト骨
格由来の Gバンド、Dバンドを確認した。また TEM像より、
ロープの中に SWCNTsと思われる物質を確認できたことか
ら、SWCNTsの長軸方向に結晶が伸びていると考えられる。
従って、SWCNTsに沿って、CaCl2の結晶が伸び、ロープ状の
SWCNT/デンドリマー/CaCl2ハイブリッドが生成していると示
唆できる。同様の手順でMWCNTs/デンドリマー超分子複合体にも CaCl2を加えたところ、ロ
ープ状物質を得ることに成功した。CNT/CaCl2ハイブリッドの調整で得られたロープ状のハイ
ブリッドは Hapのバイオミネラリゼーションによる骨の形成メカニズムの観点から興味深い。 
 
・CNT (Buckypaper)/HApハイブリッドの調整 
 Buckypaper は Oh らによって報告されている以下の方法で作製した。MWCNT (直径 20-40 nm, 
長さ 1-2 m, 30 mg) と N-メチル-2-ピロリドンをねじ口試験管に入れ、超音波照射を 4 時間行
った。その後、メンブレンフィルターを用いて濾過し、Buckypaper を得た。次に、Buckypaper の
表面にデンドリマーを吸着させるために、Buckypaper をデンドリマー水溶液 (1.23 M, 3.1 mL) 
に浸し 13 時間静置した。その後、デンドリマーで表面修飾した Buckypaper を、デシケーター
内で 2 日間乾燥させた。また、デンドリマー修飾した BP の TGA 測定を行ったところ、200 - 
450 ºC にデンドリマー由来の重量減少が確認でき、約 13%のデンドリマーが BP を修飾してい
ることが分かった。次に、CNT/HAp ハイブリッドの作製を行った。まず、デンドリマー修飾し
た Buckypaper を CaCl2 水溶液 (0.2 M, 10 mL) と Na2HPO4 水溶液 (0.12 M, 10mL) に交互に 30 
分間浸漬し、浸漬するたびに水とアセトンで洗浄した。同様の操作を 5サイクル繰り返した後、
デシケーター内で 2 日間乾燥させ、CNT/HAp ハイブリッドを得た。また、CNT と HAp の複合
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化を確認するために、CNT/HApハ
イブリッドについて、サイクルご
とに XRD測定を行った 。XRD測
定より、2θ = 32°に HAp の特徴的
な回折ピークを確認した。サイク
ル数を増やすとHApの回折ピーク
の強度が増加していき、HAp 層の
厚みが増していることが確認でき
た。また、SEM像からもサイクル
数を増すごとに CNT が HAp で覆
われている部分が増加していき、3
サイクル以上になると CNT の繊
維構造が観察できないほどHApが
生成することが分かった。また、
CNT/HAp ハイブリッドの断面に
ついて EDX mappingを行ったとこ

ろ、ハイブリッドの表面に Caと P元素の分布が確認でき、ハイブリッドの内部には C元素の分
布が確認出来た。また、Ca/Pモル比が 1.56であり、HApの理論値である 1.67に非常に近いこと
から得られたハイブリッドの無機物が HApであることを確認した。これらの結果から、CNT/デ
ンドリマー超分子複合体が足場となることで HAp結晶生成を促し、CNT上に数m程度の HAp
層を有した CNT/HApハイブリッドが得られることがわかった。 
 
次により生体内でのバイオミネラリゼーシ
ョンについて検討するため、擬似体液 (SBF) 
中でのアパタイト生成について検討した。デ
ンドリマー修飾した Buckypaper (5.0 mg) と
SBF (20 mL) をサンプル瓶に入れ、60°Cで 14
日間結晶化を行った。14日後、HAp複合化を
行った Buckypaper を取出し、水とアセトンで
洗浄し、デシケーター内で 2日間乾燥させ、
CNT/HAp ナノハイブリッドを得た。TEM観
察の結果、CNTのナノファイバー上に HApの
ナノクリスタルが結合しており(図５)、自然界
の骨や歯は type Iのコラーゲンナノファイバ
ーをマトリクスとした結晶核生成と結晶成長
をしることから、デンドリマーを「分子のり」とした CNT/無機材料の複合化技術は、生体適
合性のハイブリット材料をつくる上で効果的であるということがわかった。 
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