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研究成果の概要（和文）： 
カーボンナノチューブ(CNT)は機械的強度に優れ、高い導電性と熱伝導性を有しているため、

LSI 配線への応用が期待されている。しかし、CNT は分子間力により凝集するため分散性に乏
しく、ハンドリングが困難である。そこで、熱応答性高分子に着目して、熱応答性高分子を CNT
にグラフトすることで、CNT へ熱応答性を付与でき、水中において低温では親水性により分散、
高温では疎水性相互作用により凝集するスマートナノ材料の合成を検討した。得られた複合ナ
ノ粒子は体温と同様の 40℃程度の熱に応答して、溶媒中で分散と凝集を繰り返すことを見出し
た。さらに CNT は赤外光照射により発熱する性質を持つことを利用して、赤外光レーザーを
照射して CNT を加熱することで、集積体の形成について検討した。その結果、赤外光レーザ
ーによる局所加熱で、CNT を集積して、さらに 2 次元に配列することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Cabon nanotube(CNT) has high electrical conductivity and mechanical strength. But 
CNT is hard to disperse into most solvent. Poly(N-isopropyl acrylamide)(PNIPAM) has 
thermal responsiveness. PNIPAM is hydrophilic at lower temperature, and hydrophobic 
at high temperature than the lower critical solution temperature(LCST). In this study, 
PNIPAM was grafted on CNT by grafting from method.CNT was provided with the 
thermal responsiveness derived from PNIPAM and dispersion state of PNIPAM-grafted 
CNT was controlled by temperature. In addition, aggregate was formed by iradiating 
PNIPAM-grafted CNT aqueous dispersion with infrared laser. 
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブは優れた電子特性､磁

気特性､触媒特性などを有する機能性ナノ粒

子として知られており、半導体、電子材料、

医療材料など様々な分野での応用が期待さ

れている。最新の研究ではナノチューブの内

部を反応場として利用したナノケミカルリ

アクターや新規触媒としての機能も報告さ

れている。材料加工の観点からはこのナノ粒

子の凝集を抑えて溶液に均一に分散させる

技術が不可欠であるが、機能性高分子による

カーボンナノチューブの表面修飾に関する

研究は少なく、表面特性の制御や集積化技術

に至っては研究報告がほとんどなく、手法が

確立していないが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究ではグラフト技術を応用して、体温付

近で親水性と疎水性が顕著に変化する熱応

答性高分子をナノチューブにグラフト化し

て新規のスマート・ナノ材料を創製すること

を研究目的とした。さらに赤外レーザ光照射

によりナノチューブを加温することで、表面

高分子の親水性⇔疎水性を制御することが

期待できるので、スマート・カーボンナノチ

ューブの自己集積機能について評価を行な

った。 
具体的には以下の 3点について重点的に検

討した。 

(1)グラフト法による熱応答性高分子とカー

ボンナノチューブとの複合化技術の確立 

(2)グラフト化カーボンナノチューブの化学

構造、物性評価 

(3)グラフト化カーボンナノチューブの赤外

レーザ光応答特性と自己集積化機能の評価 
 
熱応答性高分子とカーボンナノチューブと

の複合化は、カーボンナノチューブ表面の官

能基と熱応答性高分子を化学結合によりグ

ラフト化する技術を確立して、新規なスマー

ト・ナノチューブを作製する。次にグラフト

化カーボンナノチューブの化学構造および

表面構造、熱応答特性、導電率などの電気特

性を評価する。これらの知見を基にして、グ

ラフト化ナノチューブを分散させた溶液に

赤外レーザを照射して、マイクロ領域でのカ

ーボンナノチューブの集積化を評価する。熱

応答性高分子は体温付近を境に親水－疎水

特性が顕著に変化する相転移特性を有して

おり、37℃以上では疎水性、37℃以下では親

水性を示す。したがって、このグラフト化ナ

ノチューブは水のような極性溶媒において

37℃以下では疎水性効果で溶媒に分散して

いるが、レーザ照射によりグラフトカーボン

ナノチューブ表面を 37℃以上に加温するこ

とで、グラフト高分子の疎水性相互作用によ

り、溶媒中でμオーダーの自己組織的集積体

を形成することが期待できる。また、非極性

溶媒においては高温でマイクロ領域におい

て分散して低温で集合体を形成できるため、

様々な溶媒で機能することが可能となる。 
 
３．研究の方法 
(1)グラフト法による熱応答性高分子とカー

ボンナノチューブとの複合化技術の確立 

カーボンナノチューブ(CNT)の持つラジカル

捕捉性により、1,1-ビス(t-ブチルジオキシ)

シクロヘキサン(Perhexa C)の熱分解で生じ

るペルオキシエステル(POE)基含有ラジカル

の CNT 表面への導入を行った。そして、導入

した POE基の熱分解により生じるラジカルを

元に、NIPAM の CNT へのラジカルグラフト重

合を行った。 

(2)グラフト化カーボンナノチューブの化学

構造、物性評価 

CNTへのPNIPAMのグラフトの評価はFT-IR測

定により行ったまた、熱重量分析および DSC

測定により、グラフト率等を調べた。さらに

PNIPAM-grafted CNT を水に分散させ、室温及

び 50 oC で 60 min 静置し、その分散状態から

熱応答性を評価した。 

(3)グラフト化カーボンナノチューブの赤外

レーザ光応答特性と自己集積化機能の評価 
CNT 分散液に超音波を 5 min 照射した後、ス

ライドガラスに取り付けたシリコンゴムの

型に CNT 分散液を滴下した。そこにカバーガ

ラスをかけ、全固体レーザ(ネオアーク㈱、

LP-300-NN)を用いて波長 1064 nm、出力 100 mW

の赤外光レーザを 5 min 照射した。集積体形



成の様子は、光学顕微鏡(キーエンス(株)、

VHX-900)で観察し、動画解析ソフトで集積化

現象を評価した。 

 

４．研究成果 

(1)グラフト法による熱応答性高分子とカー

ボンナノチューブとの複合化技術の確立 

機能性ナノ粒子の合成にはパーソナル有機

合成装置（現有設備）を用いて、グラフト

反応を連続的かつ効率的に行なった。得ら

れた機能性ナノ粒子はグラフト率 50％と

なり、反応条件によりグラフト率を制御で

きることが分かった。さらに材料の表面構

造を走査型電子顕微鏡により観察したとこ

ろ、高分子がナノチューブ表面に均一に被

覆されていることが明らかとなった。 

 

(2)グラフト化カーボンナノチューブの化学

構造、物性評価 

FT-IR 測定の結果、PNIPAM-grafted CNT に

1550 cm-1と 1650 cm-1付近に PNIPAM と同様の

ピークが見られた。このことから CNT には

PNIPAM がグラフトされていることが示唆さ

れた。また、熱応答性を評価したところ、溶

媒分散性を調べたところ、未処理のナノチュ

ーブは静置後 30 分で凝集してしまったのに

対し、得られたナノチューブ複合体は 1時間

後も分散しており、１日後も分散状態を維持

していた。温度応答特性を評価したところ、

得られたナノチューブ複合体は下限臨界溶

液温度（40℃）前後で粒径が大きく変化して

おり、グラフト高分子の特性により自己集積

が可能であることが示唆された。 
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(3)グラフト化カーボンナノチューブの赤外

レーザ光応答特性 

分散液へ赤外光レーザを照射したところ、

CNT の集積体が観察された(Figure 1)。スマ

ート・ナノチューブを分散させた溶液にレー

ザ光を照射してナノチューブ自体を加温し

たところ、照射スポットにミクロサイズのナ

ノチューブ集合体を形成することに成功し

た(Figure 1)。これはレーザにより加熱され

た PNIPAM-grafted CNT の表面が疎水性に転

移したため、CNT 間の疎水性相互作用により

集積体が形成したと考えられる。本研究で開

発したスマート・ナノチューブは外部環境に

応答して集合体を形成するとともに、レーザ

光より材料内部を刺激することで、集合体を

形成することを見出した。 

さらにレーザ光を 2次元方向に移動させたと

ころ、照射部分を追跡するように集積体が形

成した(Figure 2)。このことからレーザ光の

移動により，集積体が連続して成長するため

に，様々なマイクロ配線の形成ができること

が明らかとなった。ナノチューブは赤外光に

より加熱されることで，温度感応性高分子の

性質変化が起き，ナノチューブ間の疎水性相

互作用により集積化しているため，材料の温

度が室温以下になると再び分散し，集積と分

散が可逆的に行えることもわかった。これま

での感熱性スマートマテリアルは外部の熱

変化に応答して挙動を示したが，本研究で開

発したスマートナノデバイスは外部環境の

変化ではなく，赤外光に応答して自己集積体

を形成する新しいタイプのナノ材料で，その

集積体により電子回路のナノ・マイクロ配線

が溶液中で実現できることを見出した。 
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Figure 1 Images of PNIPAM-grafted CNT in 
aqueous solvent irradiated with the infrared 
laser 
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Figure 1 Dispersion of CNT at room 
temperature (a)Untreated CNT, (b) 
Polymer graft CNT 
 



 
 
 
 
 
 
 
 

 

本研究で開発に成功したスマートナノチュ

ーブは赤外光照射で自己集合体を形成する

新規なナノ材料で、2 次元のナノワイヤー配

列が可能なユニークな機能を有しているた

め、新規な導電体、電子材料、医療材料とし

て様々な分野での応用が期待できる。赤外光

照射による高分子の相転移現象により溶媒

への分散性も異なることから、ナノチューブ

の内部を反応場として利用したナノケミカ

ルリアクターや新規触媒としての利用も可

能と思われる。 
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Figure 2 Line manipulation of 
PNIPAM-grafted CNT by irradiation with 
the infrared laser 


