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研究成果の概要（和文）：化学結合により複合化したポリマー/カーボンナノチューブ（CNT）複合材料の新規作製法の
確立を目的として、光解離性ポリマー側鎖の光解離反応（特に解離性電子付着による結合切断）でのラジカル生成を経
る結合形成反応について調べた。X線光電子分光およびラマン分光による観察から、直接励起または解離性電子付着に
より光解離性側鎖の結合が開裂し、その結果生じたラジカルがCNT表面を攻撃し化学結合を形成していることを見出し
た。併せて、得られた複合体への赤外線照射時の温度変化をサーモグラフィー観察により調べ、光熱変換材料としての
性質を有することを確認した。

研究成果の概要（英文）：Chemical bond formation between polymer and carbon nanotubes through 
photo-induced formation of polymer side chain radical (bond cleavage induced by dissociative electron 
capture) has been examined in order to establish novel fabrication method of polymer/carbon nanotube 
composites. On the basis of X-ray photoelectron spectroscopy and Raman spectroscopy, the chemical bond 
formation was confirmed to be achieved through attack of polymer radicals, formed through photo-induced 
bond cleavage of polymer side chain, to carbon nanotube surfaces. Also, photothermal conversion 
characteristics of the fabricated composites was evaluated by means of thermography observation.

研究分野：炭素材料化学、物理化学
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１．研究開始当初の背景 
  
 炭素原子の六員環からなる円筒状粒子で
あるカーボンナノチューブ（CNT）は、その
強度、電気伝導性、熱伝導性などの性質から
さまざまな応用が期待される物質である。こ
れまでに研究された応用例の一つとして、
CNT と他の素材とを組み合わせて複合材料と
することで既存の素材にCNT特有の特性を付
与する試みがある。特に、ポリマーと CNT を
複合化する技術については、柔軟性をもつ透
明導電材料を開発する目的で活発に研究が
行われてきた分野である。 
 ポリマーと CNT からの複合材料作製には、
大きく分けて物理的な複合化による方法と
化学結合形成による方法がある。前者の物理
的複合化には、CNT の混練や塗布といった方
法が含まれ、比較的簡便である一方、ポリマ
ー分子と CNT が化学結合していないために、
CNT の保持の安定性が十分得られない場合が
あり得る。 
 他方の化学結合による方法は、ポリマー鎖
と CNT とを化学結合で連結しポリマーに CNT
由来の機能を付与する方法である。この方法
によれば、化学結合により耐久性の高い複合
材料が得られ機能性材料としての性質が長
期にわたり維持でき、また物理的な方法に比
べて CNT の均一な分散が期待できる。その一
方で、しばしば複雑で多段階の化学的処理を
必要とすること、多種の反応試薬や装置を必
要とすること、処理内容によっては CNT の化
学構造が大幅に変化するため粒子本来の物
理的性質が影響を受けることなどが課題と
して挙げられる。これらの問題を回避しつつ
CNT の化学処理による複合材料の開発法を確
立するには、極力シンプルな工程・設備によ
って CNT とポリマー鎖を連結でき、なおかつ
粒子の化学構造を極力保持できるような処
理方法の開発が必要である。 
 CNT とポリマー鎖との化学結合形成に関す
る上記の要件を満たす方法の一つとして、光
化学反応を利用するラジカル的な結合形成
が挙げられる。ハロゲン化アルキル基など光
により解離する側鎖をもつポリマーに光照
射すると、結合切断により側鎖ラジカルが生
じる。このとき CNT が共存していれば、ラジ
カルのCNT表面への攻撃により化学結合を形
成させることができる。この方法により、ワ
ンポットでの反応による複合体形成を行う
ことができると期待される。 
 
２．研究の目的 
 ポリマー側鎖の光解離によるラジカル生
成には、直接励起による反応と解離性電子付
着による反応がある。本研究では、最終的に
解離性電子付着によるラジカル生成を経る
CNT との複合体形成法を確立することを目指
し、光解離性ポリマー/CNT 混合系への光照射
による結合形成過程を観察した。併せて、得
られた複合材料の応用可能性として、光熱変

換材料としての特性（赤外線照射による温度
変化）を評価した。 
 
３．研究の方法 
(1) 光解離性ポリマーの合成と試料作製 
 本研究では、光解離性ポリマーとして側鎖
芳香環上にクロロメチル基を有するポリス
チレン誘導体を用いた（図１）。これらのポ
リマーは、対応するスチレンモノマーのラジ
カル重合により合成した。コポリマーは、結
合形成の効率に対する光解離基密度の影響
を評価するために用いた。また、同様の構造
の側鎖をもつポリ安息香酸ビニルも、ポリビ
ニルアルコールのエステル化反応により合
成し用いた。 
 
 
 
 
 
 
図１ 本研究で用いたポリスチレン誘導
体：ホモポリマー（左）およびコポリマー（右）． 
 
 得られたポリマーと多層カーボンナノチ
ューブ（MWCNT）とを溶媒（N-メチルピロリ
ドン）中で所定量混合し、キセノン光源から
の紫外光を照射した。解離性電子付着による
反応を行う場合は、更に光電子発生剤として
テトラメチル-p-フェニレンジアミンを添加
した。照射後の混合物をガラス基板表面に塗
布したのち乾燥し、ポリマー/MWCNT 混合物を
成膜した。 
(2) 光照射による化学結合形成の観察 
 成膜したポリマー/MWCNT 複合体のラマン
分光測定を行い、光照射前後での MWCNT の構
造変化を観察した。また、X 線光電子分光
（XPS）測定を行い、光照射前後の複合体の
元素分析（炭素、塩素、酸素）を行った。 
(3) 光熱変換材料としての特性評価 
 成膜したポリマー/MWCNT 複合体に、キセノ
ン光源からの赤外線を照射し、照射中の温度
変化をサーモグラフィーカメラで観察した。
また、比較対象として、MWCNT を含まないポ
リマー膜についても同様の観察を行った。 
 
４．研究成果 
(1) ポリマー/MWCNT 混合系の直接励起によ
る化学結合形成 
 まず、ポリマーの直接励起によるラジカル
生成を経るMWCNTとの化学結合形成の観察を
試みた。図２に、クロロメチルスチレンホモ
ポリマー/MWCNT混合物の光照射前後でのXPS
スペクトルを示す。この結果から、炭素含有
量は変わらないが塩素含有量が減少してい
ることがわかる。したがって、光励起によっ
て C–Cl 結合が解離し、Clが Cl2として反応系
から遊離している。このことから、ポリマー
の光化学反応によって反応中間体であるラ
ジカルが生成していることが確かめられる。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ クロロメチルスチレンホモポリマー
/MWCNT 混合物の C 1s および Cl 2p XPS スペ
クトル：光照射前（青）および光照射後（赤
紫）．比較として未照射ポリマー（MWCNT は含
まない）の結果も示している（黒）． 
 
 図３に、クロロメチルスチレンホモポリマ
ー/MWCNT 混合物の光照射前後でのラマンス
ペクトルを示す。この結果から得られる
G-band と D-band の比（G/D）比の比較から、
光照射前後でMWCNT粒子表面の構造欠陥が増
加したことがわかる。このことは、ポリマー
から生じたラジカルが MWCNT を攻撃し、化学
結合が生じたことを支持する結果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ クロロメチルスチレンホモポリマー
/MWCNT 混合物のラマンスペクトル：光照射前
（黒）および光照射後（赤）． 
 
以上の結果を総合すると、ポリマーの光励起
により側鎖の C–Cl 結合が解離し、生じた側
鎖ラジカルがMWCNT表面を攻撃して化学結合
が形成されたことがわかる（図４）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ポリマー/MWCNT 間での化学結合形成
の反応過程． 

同様の結果は、コポリマーを用いた場合およ
びポリ安息香酸ビニル誘導体を用いた場合
にも確認されている。 
(2) ポリマー/MWCNT 混合系の解離性電子付
着による化学結合形成 
 次に、解離性電子付着による化学結合形成
の観察を試みた。図５に、クロロメチルスチ
レンホモポリマー/MWCNT 混合物（光電子発生
剤含有）の光照射前後でのラマンスペクトル
を示す。なお、この場合の光照射の際には、
光電子発生剤による反応のみを進行させる
ために、短波長紫外光をカットするフィルタ
ーを用いている。この結果から得られる
G-band と D-band の比（G/D）比の比較から、
直接励起の場合と同様に、光照射前後で
MWCNT 粒子表面の構造欠陥が増加したことが
わかる。なお、XPS 測定の結果からも、反応
系からの Cl の減少が確認され、直接励起の
場合と同様に結合切断による側鎖ラジカル
生成を経てMWCNTへの攻撃が生じていること
が確かめられる。ただし、この場合には塩素
は Cl–として脱離するはずであり、Cl2として
系外へ遊離するとは考えられないので、おそ
らく光電子発生剤から生じるカチオンと結
合し光照射時の溶媒中に遊離するものと考
えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ クロロメチルスチレンホモポリマー
/MWCNT 混合物（光電子発生剤含有）のラマン
スペクトル：光照射前（黒）および光照射後
（赤）． 
 
 本研究では、直接励起と解離性電子付着と
の間での反応効率の違いは明確には確認さ
れなかった。ただし、ポリマーを直接励起で
きない長波長の紫外光を用いて反応を進行
させられることを見出したことは、産業応用
上意義のあることであろう。 
(3) 複合体への赤外線照射による温度変化 
 得られた複合体の応用可能性の一つとし
て、赤外線照射による温度変化を観察し、光
熱変換材料としての可能性を評価した。ポリ
マーのみを用いて成膜した材料に赤外線照
射した場合には顕著な温度上昇がみられな
かったのに対し、MWCNT を含有した材料では
短時間のうちに著しい温度上昇が観察され
た。このことは、本法で作製した複合体が光
熱変換材料として利用可能であることを示
す結果である。 
(4) まとめ 
 本研究では、光解離性側鎖をもつポリマー
の光化学反応によるラジカル生成を利用し



て、ワンポットでの MWCNT との複合体形成を
行うことが可能であることを示した。また、
得られた複合体が、光熱変換材料（発熱材料）
として利用可能であることを確認した。 
 当初予定していた、ポリマーの光解離で生
じるラジカルの直接観察や、MWCNT 粒子の分
散を高度に解いた状態での複合化について
は、現時点では十分に達成できていない。ま
た、材料としての評価についても、温度変化
に伴う体積・形状変化の確認は困難であった。
これらの課題については、今後に実験条件を
改善することで解決できるものと期待して
いる。 
 本研究で得られた成果は、下記に示す通り
各所にて報告した。本稿作成時点では公表さ
れた雑誌論文はないが、本研究の成果の一部
をまとめた論文を投稿しており、査読を経て
目下軽微な最終修正の段階に入っている。 
 本研究を遂行するにあたっては、文部科学
省ナノテクノロジープラットフォーム事業
（千歳科学技術大学（分子・物質合成）、北
海道大学（微細構造解析））の支援を受けた。
ここに謝意を表する。 
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