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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの官能性部分を含むポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーをナノチュ
ーブと非包装的態様において非共有結合的に結合させることを含む、ナノチューブの機能
化方法。
【請求項２】
　前記ポリマーとナノチューブを溶媒中で前記ポリマーがナノチューブと非包装的態様に
おいて非共有結合的に結合する条件下で混合することをさらに含む請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　溶媒が有機溶媒を含む請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　溶媒が水性溶媒を含む請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　溶媒が以下のものからなる群：クロロホルム、クロロベンゼン、水、酢酸、アセトン、
アセトニトリル、アニリン、ベンゼン、ベンゾニトリル、ベンジルアルコール、ブロモベ
ンゼン、ブロモホルム、１－ブタノール、２－ブタノール、二硫化炭素、四塩化炭素、シ
クロヘキサン、シクロヘキサノール、デカリン、ジブロメタン、ジエチレングリコール、
ジエチレングリコールエーテル類、ジエチルエーテル、ジグライム、ジメトキシメタン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、エタノール、エチルアミン、エチルベンゼン、エチレン
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グリコールエーテル類、エチレングリコール、エチレンオキシド、ホルムアルデヒド、ギ
酸、グリセリン、ヘプタン、ヘキサン、ヨードベンゼン、メシチレン、メタノール、メト
キシベンゼン、メチルアミン、臭化メチレン、塩化メチレン、メチルピリジン、モルホリ
ン、ナフタリン、ニトロベンゼン、ニトロメタン、オクタン、ペンタン、ペンチルアルコ
ール、フェノール、１－プロパノール、２－プロパノール、ピリジン、ピロール、ピロリ
ジン、キノリン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、テトラクロロエチレン、テトラ
ヒドロフラン、テトラヒドロピラン、テトラリン、テトラメチルエチレンジアミン、チオ
フェン、トルエン、１，２，４－トリクロロベンゼン、１，１，１－トリクロロエタン、
１，１，２－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、トリエチルアミン、トリエチレン
グリコールジメチルエーテル、１，３，５－トリメチルベンゼン、ｍ－キシレン、ｏ－キ
シレン、ｐ－キシレン、１，２－ジクロロベンゼン、１，３－ジクロロベンゼンおよび１
，４－ジクロロベンゼンから選択される請求項２に記載の方法。
【請求項６】
　ポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが、ナノチューブと非包装的態様のπスタッキ
ングにより非共有結合的に結合する骨格部分を含む請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　ナノチューブがカーボンナノチューブである請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　請求項１に記載の方法で得られる生成物。
【請求項９】
　前記骨格部分が以下のものからなる群：
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（式中、ＭはＮｉ、ＰｄおよびＰｔから選択される）、および
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【化２】

（式中、ｎは２より大であるかまたは２であり、上に挙げた骨格部分ａ）～ｎ）中のＲ１

～Ｒ８の各々は官能性部分を表わす）から選択される部分を含む請求項６に記載の方法。
【請求項１０】
　ポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが以下のものからなる群：
【化３】

から選択される少なくとも４個の官能性部分（Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４）を含む請求
項９に記載の方法。
【請求項１１】
　ポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーがポリ（フェニレンエチニレン）を含む請求項
１に記載の方法。
【請求項１２】
　ポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーがナノチューブを機能化するための少なくとも
１つの官能性部分を含む請求項６に記載の方法。
【請求項１３】
　少なくとも１つの官能性部分が、Ｈ、ＯＣ１０Ｈ２１、Ｆ、
【化４】

からなる群から選択される請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　機能化が、ナノチューブへ化学的把手を提供すること、又はナノチューブへセンサー機
能を付与することによりなされる請求項１に記載の方法。
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【請求項１５】
　少なくとも１種の少なくとも１つの官能性部分を含むポリ（アリーレンエチニレン）ポ
リマーを少なくとも１種のカーボンナノチューブと溶媒中で混合すること、および
　前記少なくとも１種のポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが非包装的態様において
前記少なくとも１種のカーボンナノチューブと非共有結合的に結合すること
　を含むカーボンナノチューブの機能化方法。
【請求項１６】
　少なくとも１種のポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが、少なくとも１種のカーボ
ンナノチューブを機能化することをさらに含む請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　少なくとも１種のポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが、少なくとも１種のカーボ
ンナノチューブの表面とπスタッキングを介して相互作用する請求項１５に記載の方法。
【請求項１８】
　請求項１５に記載の方法で得られる生成物。
【請求項１９】
　ナノチューブ、及びそれと結び付いたポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーからなる
複合体であって、このポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが少なくとも１つの官能性
部分を含み、かつ、このポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーがナノチューブと非包装
的態様で結び付くための骨格部分を含むものである前記複合体。
【請求項２０】
　骨格部分がナノチューブとの非共有結合によって非包装的態様でナノチューブと結び付
く請求項１９に記載の複合体。
【請求項２１】
　骨格部分が以下のものからなる群：
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（式中、ＭはＮｉ、ＰｄおよびＰｔから選択される）、および
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【化６】

（式中、ｎは２より大であるかまたは２であり、上に挙げた骨格部分ａ）～ｎ）中のＲ１

～Ｒ８の各々は官能性部分を表わす）から選択される請求項１９に記載の複合体。
【請求項２２】
　ポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーがポリ（フェニレンエチニレン）を含む請求項
１９に記載の複合体。
【請求項２３】
　ポリ（アリーレンエチニレン）ポリマーが以下のものからなる群：
【化７】

から選択される少なくとも４個の官能性部分（Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４）をさらに含
む請求項２２に記載の複合体。
【請求項２４】
　ナノチューブがカーボンナノチューブである請求項１９に記載の複合体。
【請求項２５】
　骨格部分がナノチューブとのπスタッキング相互作用によりナノチューブの表面に結び
付く請求項１９に記載の複合体。
【請求項２６】
　ポリマーが、ナノチューブを機能化する少なくとも１つの官能性部分をさらに含む請求
項１９に記載の複合体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はナノチューブの機能化に関する。より詳細には、ナノチューブの機能化のために
ナノチューブの側壁に非共有結合的に結合することができるポリマーに関する。
【０００２】
【従来の技術】
関連出願への相互参照
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本願は、２００２年５月２日出願の「ナノチューブ表面の機能化システムおよび方法」（
”ＳＹＳＴＥＭ　ＡＮＤ　ＭＥＴＨＯＤ　ＦＯＲ　ＦＵＮＣＴＩＯＮＡＬＩＺＡＴＩＯＮ
　ＯＦ　ＮＡＮＯＴＵＢＥ　ＳＵＲＦＡＣＥＳ”）と題する米国仮出願第６０／３７７，
９２０号（その開示は言及によって本願に組込まれる）への優先権を主張する。
【０００３】
カーボンナノチューブは１枚の六方グラフ用紙を継ぎ目のないチューブとなるように巻い
て繋ぎとめたものとして視覚化できる。グラフ用紙上の各ラインは炭素炭素結合を表わし
、各交点は炭素原子を表わす。
【０００４】
一般に、カーボンナノチューブは細長い管状の物体であり、典型的には周囲に少数の原子
しか存在しない。カーボンナノチューブは中空で、線形フラーレン構造を有する。カーボ
ンナノチューブの長さは、分子程度のその直径の数百万倍にもなり得る。単層カーボンナ
ノチューブ（ＳＷＮＴ：ｓｉｎｇｌｅ－ｗａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ
）と多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ：ｍｕｌｔｉ－ｗａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　
ｎａｎｏｔｕｂｅ）の両方の存在が認められている。
【０００５】
カーボンナノチューブは、その物理的性質が非常に望ましくユニークな組み合わせ（例え
ば、強度と重量に関して）を有することから、現在、多数の用途が提案されている。また
、カーボンナノチューブは電気伝導性も示す。Ｙａｋｏｂｓｏｎ，Ｂ．Ｉ．他、Ａｍｅｒ
ｉｃａｎ　Ｓｃｉｅｎｔｉｓｔ，８５，（１９９７），３２４～３３７；およびＤｒｅｓ
ｓｅｌｈａｕｓ，Ｍ．Ｓ．他、Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ　ａｎｄ　
Ｃａｒｂｏｎ　Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，１９９６，Ｓａｎ　Ｄｉｅｇｏ：Ａｃａｄｅｍｉｃ
　Ｐｒｅｓｓ，ｐｐ．９０２～９０５参照。例えば、カーボンナノチューブは銅や金より
も熱および電気の良導体であり、鋼のわずか６分の１の重量で鋼の１００倍の引張強度を
有する。カーボンナノチューブは非常に小さなサイズのものを生産することができる。例
えば、ほぼＤＮＡ二重らせんサイズ（すなわち、人間の毛髪の太さのほぼ１／５０，００
０）のカーボンナノチューブが生産されている。
【０００６】
その優れた特性を考慮すると、コンピュータ回路の構築から複合材料の補強、さらには医
薬の送達まで、カーボンナノチューブは様々な用途に適している。その特性の結果として
、カーボンナノチューブは、例えば、多くの場合に高い熱伝導性と小寸法および軽量性が
要求される超小型電子デバイスへの応用も有用であろう。カーボンナノチューブの有望な
用途の１つとして考えられているのは、電子電界放出技術を用いた平面パネルディスプレ
ーにおける使用である（カーボンナノチューブは良い伝導体であるとともに電子放出材と
もなり得るためである）。有望な用途としてさらに考えられるものとしては、携帯電話や
ラップトップコンピュータなどのための電磁遮蔽材、ステルス航空機用のレーダー吸収、
ナノエレクトロニクス（新世代コンピュータ用メモリなど）、および高強度で軽量の複合
材としての用途などが挙げられる。さらに、カーボンナノチューブは、電気化学的エネル
ギー貯蔵システム（例えばリチウムイオンバッテリー）およびガス貯蔵システムの領域で
有望な候補材料である。
【０００７】
カーボンナノチューブを生産するための様々な技術が開発されてきた。例として挙げれば
、カーボンナノチューブを形成する方法は、米国特許第５，７５３，０８８号および第５
，４８２，６０１号（これらの開示は言及によって本願に組込まれる）に記載されている
。カーボンナノチューブを生産するための３つの最も一般的な手法は、１）レーザー気化
法、２）電気アーク法および３）気相法（例えばＨｉＰｃｏ（登録商標）プロセス）であ
り、これらについてはさらに以下に議論する。
【０００８】
一般に、「レーザー気化」法は、カーボンナノチューブを生産する際に黒鉛を気化させる
ためにパルスレーザーを利用する。レーザー気化技術は、Ａ．Ｇ．Ｒｉｎｚｌｅｒ他、Ａ
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ｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ａ，１９９８，６７，２９にさらに記載されており、その開示は言及
によって本願に組込まれる。一般に、レーザー気化法は、約１．１～１．３ナノメーター
（ｎｍ）の直径を有するカーボンナノチューブを生産する。こうしたレーザー気化法は一
般に非常に低収量のプロセスであり、少量のカーボンナノチューブを生産するのに比較的
長い時間を要する。例えば、典型的には１時間のレーザー気化処理でおよそ１００ミリグ
ラムのカーボンナノチューブがもたらされる。
【０００９】
カーボンナノチューブを生産するための別の手法は、カーボンナノチューブをアーク放電
を利用して合成する「電気アーク」法である。例として挙げれば、単層ナノチューブ（Ｓ
ＷＮＴ）は、金属触媒と黒鉛粉末の混合物（Ｎｉ：Ｙ；Ｃ）を満たした黒鉛陽極を用いて
ヘリウム雰囲気下にアーク放電することによって合成できる（Ｃ．Ｊｏｕｒｎｅｔ他、Ｎ
ａｔｕｒｅ（ロンドン），３８８（１９９７），７５６により詳細に記載されている）。
典型的には、こうしたＳＷＮＴは、直径が５～２０ｎｍの範囲にわたる最密（ｃｌｏｓｅ
－ｐａｃｋｅｄ）束（または「ロープ」）として生産される。一般に、ＳＷＮＴは、ファ
ン・デア・ワールス力によって結合した二次元の周期的な三角格子中にきれいに並んでい
る。カーボンナノチューブを生産するアーク法は、Ｃ．ＪｏｕｒｎｅｔおよびＰ．Ｂｅｒ
ｎｉｅｒ、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ａ，６７，１にさらに記載されており、その開示は言及
によって本願に組込まれる。こうした電気アーク法を利用した場合、カーボンナノチュー
ブ直径の平均は典型的にはおよそ１．３～１．５ｎｍであり、三角格子パラメーターはお
よそ１．７ｎｍである。レーザー気化法と同様に、電気アーク製造法は一般に収量が非常
に低く、少量のカーボンナノチューブを生産するのに比較的長い時間を要する。例えば、
１時間の電気アーク処理は典型的にはおよそ１００ミリグラムのカーボンナノチューブを
もたらす。
【００１０】
より新しくは、ライス大学（Ｒｉｃｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）のＲｉｃｈａｒｄ　Ｓｍ
ａｌｌｅｙと彼の同僚は、レーザー気化および電気アーク生産法よりはるかに多量のカー
ボンナノチューブを生産する別の方法（「気相」法）を発見した。気相法（それはＨｉＰ
ｃｏ（登録商標）プロセスと呼ばれる）は、気相触媒反応を利用してカーボンナノチュー
ブを生産する。ＨｉＰｃｏプロセスは、現代の産業プラントにおいて一般的な温度および
圧力条件の下で、基礎的な産業ガス（一酸化炭素）を使用して、副生成物が実質的にない
比較的多量のカーボンナノチューブをつくり出す。ＨｉＰｃｏプロセスは、Ｐ．Ｎｉｋｏ
ｌａｅｖ他、Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，１９９９，３１３，９１により詳細に記
載されており、その開示は言及によって本願に組込まれる。
【００１１】
上記のレーザー気化法および電気アーク法を使用して生産されるカーボンナノチューブの
日量が、１日当たりおよそ１グラムであるのに対し、ＨｉＰｃｏプロセスは日量１ポンド
（０．４５４ｋｇ）以上のカーボンナノチューブの生産を可能となし得る。一般に、Ｈｉ
Ｐｃｏ法は、典型的には、レーザー気化法や電気アーク法で生産されるより相対的に非常
に小さな直径を有するカーボンナノチューブを生産する。例えば、ＨｉＰｃｏ技術によっ
て一般に生産されるナノチューブは、およそ０．７～０．８ｎｍの直径を有する。
【００１２】
単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の分子エンジニアリング（例えば切断、可溶化、
化学的機能化、クロマトグラフィー精製、操作および組立て）は、カーボンナノチューブ
の用途を開拓、開発する際に重大な役割を果たすと期待される。カーボンナノチューブの
非共有結合的な機能化は、それが、ナノチューブ本来の特性のほとんどすべてを保持した
ままカーボンナノチューブ表面（側壁）に顕著な程度の機能性を加える可能性をもたらす
ことから、最近特に注目が高まりつつある。例えば、ＳＷＮＴはポリマー包装によって有
機溶媒および水に可溶性になり（例えば、（ａ）Ｄａｌｔｏｎ，Ａ．Ｂ，他、Ｊ．Ｐｈｙ
ｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ２０００，１０４，１００１２～１００１６；（ｂ）Ｓｔａｒ，Ａ他、
Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．，Ｉｎｔ．Ｅｄ．２００１，４０，１７２１～１７２５；（ｃ）
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Ｏ’Ｃｏｎｎｅｌｌ，Ｍ．Ｊ．他、Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．２００１，３４２，
２６５～２７１；並びにＲｉｃｈａｒｄ　Ｅ．Ｓｍａｌｌｅｙらによる「ポリマー包装さ
れた単層カーボンナノチューブ」（“ＰＯＬＹＭＥＲ－ＷＲＡＰＰＥＤ　ＳＩＮＧＬＥ　
ＷＡＬＬ　ＣＡＲＢＯＮ　ＮＡＮＯＴＵＢＥＳ”）と題する米国特許公開第２００２／０
０４６８７２号，第２００２／００４８６３２号および第２００２／００６８１７０号参
照）、また、蛋白質不動化用小分子の付着によりナノチューブ表面を非共有結合的に機能
化することができる（例えば、Ｃｈｅｎ，Ｒ．Ｊ．他、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２
００１，１２３，３８３８－３８３９参照）。
【００１３】
全長（短縮されていない）カーボンナノチューブは、その高いアスペクト比、小さな直径
、軽量、高強度、高い電気伝導性および熱伝導性により、ナノ構造材料用の究極的な炭素
繊維と考えられる（Ｃａｌｖｅｒｔ，Ｐ．Ｎａｔｕｒｅ　１９９９，３９９，２１０およ
びＡｎｄｒｅｗｓ，Ｒ．他、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１９９９，７５，１３２９
参照。これらの開示は言及によって本願に組込まれる）。しかし、カーボンナノチューブ
材料は一般的な有機溶媒には不溶である（Ｅｂｂｅｓｅｎ，Ｔ．Ｗ．Ａｃｅ．Ｃｈｅｍ．
Ｒｅｓ．１９９８，３１，５５８～５５６参照。その開示は言及によって本願に組込まれ
る）。
【００１４】
カーボンナノチューブの共有結合による側壁機能化はカーボンナノチューブの有機溶媒中
への溶解をもたらし得る。なお、「溶解」と「可溶化」は本願では交換可能に使用される
ことに注目されるべきである。Ｂｏｕｌ，Ｐ．Ｊ．他、Ｃｈｅｍ　Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．
１９９９，３１０，３６７およびＧｅｏｒｇａｋｉｌａｓ，Ｖ．他、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ
．Ｓｏｃ．２００２，１２４，７６０～７６１参照。その開示は言及によって本願に組込
まれる。このアプローチの欠点は、カーボンナノチューブ本来の特性が共有結合的な側壁
面機能化によって著しく変えられてしまうということである。
【００１５】
カーボンナノチューブはまた、ポリマー包装によって有機溶媒および水に可溶性とするこ
とができる。Ｄａｌｔｏｎ，Ａ．Ｂ．他、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ２０００，１０４
，１００１２～１００１６；Ｓｔａｒ，Ａ．他、Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．，Ｉｎｔ．Ｅｄ
．２００１，４０，１７２１～１７２５；Ｏ’Ｃｏｎｎｅｌｌ，Ｍ．Ｊ．他、Ｃｈｅｍ．
Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．２００１，３４２，２６５～２７１；並びにＲｉｃｈａｒｄ　Ｅ．
Ｓｍａｌｌｅｙらによる「ポリマー包装された単層カーボンナノチューブ」（“ＰＯＬＹ
ＭＥＲ－ＷＲＡＰＰＥＤＳＩＮＧＬＥ　ＷＡＬＬ　ＣＡＲＢＯＮ　ＮＡＮＯＴＵＢＥＳ”
）と題する米国特許公開第２００２／００４６８７２号、第２００２／００４８６３２号
および第２００２／００６８１７０号参照（これらの開示すべては、言及によって本願に
組込まれる）。カーボンナノチューブのこうしたポリマー包装の例を図１Ａ～１Ｃに示す
。ポリマー包装では、ポリマーがカーボンナノチューブの直径のまわりを「包む」。例え
ば、図１Ａは、単層ナノチューブ（ＳＷＮＴ）１０１のまわりのポリマー包装１０２Ａお
よび１０２Ｂの例を示す。図１Ｂは、ＳＷＮＴ　１０１のまわりのポリマー１０３Ａおよ
び１０３Ｂ包装の例を示す。図１Ｃは、ＳＷＮＴ　１０１のまわりのポリマー１０４Ａお
よび１０４Ｂ包装の例を示す。図１Ａ～１Ｃの各例でのポリマーが、同一であることに注
意すべきである。また、これらの図は、生じるポリマー包装のタイプがランダムである（
例えば、同一のポリマーが、図１Ａ～１Ｃの各々において異なる仕方でカーボンナノチュ
ーブを包んでいる）ことを示している。
【００１６】
このアプローチの１つの欠点は、ＨｉＰｃｏプロセスによって生産された小さな直径の単
層ナノチューブの包装では、ポリマーに高歪みのコンホメーションが要求されるため、ポ
リマーによる包装が非常に非能率的であるということである。例えば、これらのポリマー
包装アプローチでは、有機溶媒中、約０．１ｍｇ／ｍｌのＳＷＮＴｓHipco（すなわち、
ＨｉＰｃｏプロセスによって生産されたＳＷＮＴ）のみ可溶化可能である。ＳＷＮＴHipc
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oは現在高純度かつ大規模に生産され得る唯一のＳＷＮＴ材料である。さらに、ポリマー
包装は、官能基（これはポリマーに沿って配置され得るものである）の間隔について制御
を与えるものではない。すなわち、ポリマーがナノチューブを包む際、図１Ａ～１Ｃの例
に示すようにそれはランダムな態様をとるため、ポリマーに含まれ得る官能基の間隔は無
制御となる。
【００１７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、ナノチューブを機能化する方法、ナノチューブを機能化するためのポリマー、
およびポリマーがナノチューブで非共有結合的に結合される場合、形成され得る構成物に
よる組成物を対象とする。本発明の実施形態は、カーボンナノチューブなどのナノチュー
ブを機能化するための新しいアプローチを提供する。
【００１８】
【課題を解決するための手段】
本発明のある実施形態によれば、カーボンナノチューブ表面は、機能（官能基）結合ポリ
マーによって非包装的な態様で機能化される。本明細書において、「非包装的」とはナノ
チューブの直径を包む（ｅｎｖｅｌｏｐｅ　ｔｈｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒ）のではないこと
を意味する。したがって、「非包装的態様」においてナノチューブにポリマーを結び付け
ることには、ポリマーをナノチューブの直径にわたって完全に包む以外、ポリマーのナノ
チューブへのどのような結合も包まれる。本発明のある実施形態について記述する場合、
非包装的態様はさらに定義されかつ／または限定され得る。例えば、本発明の好ましい実
施形態では、ポリマーは（例えばπ－スタッキング相互作用（π－ｓｔａｃｋｉｎｇ　ｉ
ｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）によって）ナノチューブと結合し得るが、この場合、ポリマー骨
格は実質的にナノチューブの長手方向に沿って延びており、ポリマー骨格のいずれの部分
もポリマー骨格の他の部分との関係においてナノチューブ直径の半分以上にわたって延び
ることはない。
【００１９】
様々な実施形態は、非包装的態様でカーボンナノチューブと結び付くポリマーを提供する
。より具体的には、その直径の周りではなく、実質的にナノチューブの長手方向に沿って
カーボンナノチューブと結び付くのに適した、比較的剛性な骨格を含む、様々なポリマー
の実施形態が提供される。好ましいポリマーでは、ポリマー骨格とナノチューブ表面との
間の主要な相互作用は、平行πスタッキングである。このような相互作用は、ナノチュー
ブと非共有結合的に結合する（あるいは、別なかたちで結び付く）ポリマーをもたらし得
る。本発明の実施形態において利用できる官能基と結合した剛性なポリマーの例としては
、（これらに限定されるものではないが）ポリ（アリーレンエチニレン）およびポリ（３
－デシルチオフェン）が挙げられる。本発明のある実施形態によれば、ポリマーは、ナノ
チューブを機能化するために骨格から延びる少なくとも１つの機能性（官能基）部分をさ
らに含む。
【００２０】
本発明の１つの実施形態では、ナノチューブを機能化するためのポリマーが開示される。
ポリマーは非包装的態様で、ナノチューブと非共有結合的に結合する骨格部分を含む。あ
る実施態様では、ポリマーは、ナノチューブを機能化するためにさらに少なくとも１つの
官能性部分を含み得る。
【００２１】
本発明の別の実施形態においては、ナノチューブを機能化する方法が開示される。この方
法は、非包装的態様でナノチューブに非共有結合的に結合するポリマー（ここでポリマー
はナノチューブを機能化するための少なくとも１つの官能性部分を含む）をナノチューブ
と混合することを含む。本明細書において、「混合」は「加える」こと、「組み合わせる
」こと、および少なくとも１つのナノチューブに少なくとも１つのポリマーを提示する同
様の用語を包含するように意図される。
【００２２】
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別の実施形態では、カーボンナノチューブを可溶化する方法が提供される。この方法は、
溶媒中で少なくとも１つのカーボンナノチューブを少なくとも１つのポリマーと混合する
ことを含む。ある実施形態では、溶媒は有機溶媒を含んでもよく、他の実施形態では、溶
媒は水性溶媒を含んでもよい。この方法は、πスタッキングによって少なくとも１つのカ
ーボンナノチューブの表面と相互作用する少なくとも１つのポリマーをさらに含む。ある
実施形態では、その少なくとも１つのポリマーがその少なくとも１つのカーボンナノチュ
ーブを機能化する。
【００２３】
さらに別の実施形態においては、組成物が提供される。組成物は、ナノチューブと結び付
くポリマーを含む（ここでポリマーは非包装的態様でナノチューブと結び付く骨格部分を
含む）。好ましくは、ポリマー骨格部分は、ナノチューブと共有結合的に非包装的態様に
おいてナノチューブと結び付く。例えば、ポリマー骨格は、ナノチューブ表面とのπスタ
ッキング相互作用によってナノチューブ表面に結び付くことができる。
【００２４】
以上、以下に続く本発明の詳細な記述がよりよく理解されるように、本発明の特徴および
技術的な利点をやや広汎に概説した。本発明の特許請求の範囲の主題を形成する本発明の
さらなる特徴および利点について、以下に述べる。ここに示す着想および具体的実施形態
は、本発明と同一の目的を実行するために他の構造を修正しまたは設計する基礎として、
容易に利用され得ることは当業者に理解されるべきである。また、そのような同等な構成
が本発明の特許請求の範囲に記載される発明の思想および範囲から外れないことも当業者
は理解するべきである。本発明に特徴的であると考えられる新規な特徴は、構成および操
作方法のいずれについても、本発明の他の目的および利点とともに、以下の記載を添付図
面と関連付けて考慮することにより一層よく理解されるであろう。しかし、各図面は例示
および説明の目的のみにおいて提示されるものであり、本発明の範囲を限定する定義とし
て意図したものではない点は明らかに理解されるべきである。
【００２５】
本発明をより完全に理解するために、添付図面に関連して以下の説明が参照される。
【００２６】
【発明の実施の形態】
本発明の様々な実施例を上記図面に関して説明する。本発明の実施形態は、ナノチューブ
を機能化する新たなアプローチを提供する。このアプローチは、カーボンナノチューブ表
面が官能基結合ポリマーによって非包装的態様において機能化できるという発見に基づく
。有利には、本発明のある実施形態はナノチューブの有機溶媒中での機能化を可能にし、
ある実施形態ではナノチューブの水性溶媒中での機能化を可能にし得る。
【００２７】
例えば、図２Ａ～２Ｂには非包装的態様においてカーボンナノチューブと（例えば、非共
有結合的結合で）結び付くポリマーの例示的分子モデルを示す。図２Ｂは図２Ａ中に示す
ようにして得られる図２Ａの断面図である。この例に示すように、カーボンナノチューブ
（より具体的にはこの例では単層ナノチューブ）２０１は、これと非包装的態様において
結び付くポリマー２０２を有する。
【００２８】
ポリマー２０２は比較的剛性な骨格２０３を含み、これは、カーボンナノチューブ２０１
に対し、その直径の周りにではなく実質的にカーボンナノチューブ２０１の長手方向に沿
って結び付く。したがって、ポリマー２０２は、非包装的態様で（それは、様々な理由（
そのうちのいくつかは本明細書でより詳細に説明する）から有利である）カーボンナノチ
ューブ２０１と結び付く。この例では、骨格２０３はナノチューブ２０１と（例えば、ナ
ノチューブとのπスタッキング相互作用によって）結び付き、ここで、こうした骨格２０
３は、実質的にナノチューブ２０１の長手方向に沿って延びており、ポリマー骨格２０３
のいずれの部分もポリマー骨格２０３の他の任意の部分に対してナノチューブ直径の半分
（ｈａｌｆ－ｄｉａｍｅｔｅｒ）を越えて延びることはない。例えば、骨格２０３は十分
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に剛性であるため、そのどの部分も、少なくとも骨格２０３の一部がナノチューブ２０１
と結び付いている位置２０６から見てナノチューブ２０１の直径の半分（または「赤道線
」）２０５を越える程度まで曲がることがない。本発明の実施形態に従って実施できる様
々な骨格２０３の具体的剛性は様々に変わり得るが（例えば、実施形態によっては、その
ような骨格２０３の一部は直径の半分２０５を越えて曲がっていてもよいが、その他の部
分はナノチューブ２０１の位置２０６に沿っている）、このような骨格２０３は好ましく
は、十分に剛性であって、ナノチューブ２０１を包まない（つまり、完全に直径を包むこ
とがない）。もちろん、図２Ａ～２Ｂの例で示されるように、ポリマー２０２の一部（例
えば機能性（官能性）の延長部分２０４Ａおよび２０４Ｂ）は、ナノチューブ２０１の直
径のほぼ全体またはその一部に沿って延びていてもよいが、ポリマー２０２の骨格２０３
は、好ましくは、ナノチューブ２０１の直径を包むことがない程度に十分に剛性である。
【００２９】
ポリマー２０２は、さらに機能性（官能性）の延長部分２０４Ａおよび２０４Ｂ（それは
カーボンナノチューブ２０１を機能化するための所望の官能基のうちのいずれを含んでも
よい）など骨格２０３から延びる様々な機能性（官能性）の延長部分を含んでもよい。本
明細書においてさらに説明するように、本発明の実施形態では、カーボンナノチューブ２
０１を可溶性にする、カーボンナノチューブ２０１をセンサー（例えば生物学的センサー
）として機能させるおよび／またはカーボンナノチューブ２０１上に「化学的把手」を設
けるなど（但し、これらに限定されない）様々な所望の態様のうちいずれかによってカー
ボンナノチューブ２０１を機能化するのに適した官能基をポリマー２０２に含む。
【００３０】
ポリマーに包まれた（図１Ａ～１Ｃの）カーボンナノチューブの調製と比較して、本発明
の実施形態の非包装アプローチは、１の骨格（または他の選択された骨格）および側鎖の
長さおよび構成を正確に変えることにより、カーボンナノチューブ表面上の官能基間隔に
ついてのよりよい制御を可能にするはずである。この戦略は、カーボンナノチューブ表面
における（半）部位制御的な非共有結合的官能基付与に扉を開く。こうした機能化により
カーボンナノチューブ表面に多数の中性およびイオン性の官能基を導入し得る。それはカ
ーボンナノチューブの操作および組立てに「化学的把手」をもたらすことになり、化学的
センシングおよび生物学的センシングなどの様々な領域への応用を可能にする。
【００３１】
したがって、非包装的態様においてカーボンナノチューブ２０１と（例えばπスタッキン
グ相互作用によって）結び付くポリマー２０２の１つの利点は、機能性（官能性）の延長
部分２０４Ａおよび２０４Ｂなどの官能基をそうした官能基の間隔を正確にコントロール
する所望のやり方で、骨格２０３に沿って配置できることである。包装的態様でカーボン
ナノチューブと結び付くポリマーでは、その間隔はポリマー包装に依存するのでポリマー
上に配置された官能基の相対的な間隔をコントロールすることははるかに困難になる。骨
格２０２に沿ったこうした官能基の間隔をコントロールすることにより、官能基が互いに
、またはカーボンナノチューブ２０１と、および／または官能基がさらされるかもしれな
い他の要素と、どのような場合に／どのように相互作用するかについて、より多くのコン
トロールを提供することができる。
【００３２】
カーボンナノチューブのこのような非共有結合的機能化の別の利点は、ナノチューブ本来
の特性のほとんどすべてを保存しつつカーボンナノチューブ表面（側壁）に顕著な機能性
を加え得る点である。すなわち、上記のように、カーボンナノチューブには、例えば強さ
、重量、電気的な伝導性などに関する物理的性質について非常に望ましくユニークな組み
合わせがある。したがって、ナノチューブ特性のほとんどすべてを保存しつつカーボンナ
ノチューブを機能化し得るということは、多くの点で有利である。例えば、ある応用例で
は、カーボンナノチューブは可溶性になり、少なくとも部分的にはナノチューブによって
もたらされる所望の特性を有する物質（すなわち「材料」）の所望の組成物の形成に使用
できる。すなわち、本発明のある実施形態におけるポリマーは、ナノチューブを可溶性に
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する適当な官能基を含んでもよい。
【００３３】
カーボンナノチューブを機能化する手法の例として、我々は、官能基の結合した剛性なポ
リマーであるポリ（アリーレンエチニレン）（本明細書では「１」、「３」、「４」とも
呼ぶ）（Ｂｕｎｚ，Ｕ．Ｈ．Ｆ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．２０００，１００，１６０５～１６
４４およびＭｃＱｕａｄｅ，Ｄ．Ｔ．他、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０００，１２
２，１２３８９～１２３９０参照。なお、これらの開示は言及によって本願に組込まれる
）およびポリ（３－デシルチオフェン）（本明細書では「２」とも呼ぶ）を使用した研究
を行なった。図３Ａ～３Ｃは本発明の実施形態である例示的ポリマー構造を示す。より具
体的には、図３Ａは、非共有結合的に非包装的態様においてカーボンナノチューブと結合
するために使用され得る例示的なポリ（アリーレンエチニレン）（ラベル「１」が付され
ている）ポリマー構造を示す。図３Ａ中で示される例示ポリマー構造は官能性の延長部Ｒ

1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4を含み、これらは選択的な例として、以下の１ａ、１ｂ、１ｃまた
は１ｄとして実施することができる。
【化８】

【００３４】
図３Ｂは、非共有結合的に非包装的態様においてカーボンナノチューブと結合するために
使用され得る別の例示的ポリ（アリーレンエチニレン）（ラベル「３」が付され、本明細
書では「３」と呼ばれる）ポリマー構造を示す。さらに、図３Ｃは、非共有結合的に非包
装的態様においてカーボンナノチューブで結合するために使用され得る別の例示的ポリ（
アリーレンエチニレン）（ラベル「４」が付され、本明細書では「４」と呼ばれる）ポリ
マー構造を示す。図３Ａ～３Ｃに示す例示的ポリマー構造１、３および４は、ポリ（フェ
ニレンエチニレン）構造であるが、その他のポリ（アリーレンエチニレン）型構造も本発
明の実施形態に従って使用することができる点は理解されるべきである。
【００３５】
図２Ａ～２Ｂに示す例と同様に、図３Ａ～３Ｃの例示ポリマー構造は、非包装的態様にお
いてカーボンナノチューブと非共有結合的に結合するために実施することができる。実際
、図２Ａ～２Ｂの例示的分子モデルは、上記図３Ａのポリマーの実施例１ａを示し、具体
的にはこれは、１ａn=1.5－ＳＷＮＴ(6,6)複合体（つまりアームチェア型ＳＷＮＴ）を示
す（ここでｎは繰り返し数である）。本発明は、カーボンナノチューブを機能化するため
に上に示した１ａ、１ｂ、１ｃおよび１ｄ（またはポリマー構造３および４の官能基）の
例示的官能基に限定されるようには意図しておらず、現在カーボンナノチューブを機能化
するものとして知られているもの、あるいは今後開発されるそうした官能基のいずれも、
本発明の実施形態に従って使用され得る点が理解されるべきである。好ましくは、ポリマ
ーに含まれる官能基はカーボンナノチューブ本来の特性を実質的に変化させない。また、
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例示的官能基１ａ～１ｄは、カーボンナノチューブを可溶性にするが、例えば、化学的把
手の付与や生物学的センシングなどナノチューブをなんらかのかたちで機能化する様々な
他のタイプの官能基が含まれ得る点が理解されるべきである。
【００３６】
図４は、非包装的態様においてカーボンナノチューブと非共有結合的に結合するために実
施され得るポリマー構造の別の例を示す。より具体的には、図４は、本発明のある実施形
態において実施され得る高度に位置規則的（ｒｅｇｉｏｒｅｇｕｌａｒ）な頭尾ポリ（３
－デシルチオフェン）（ラベル「２」が付されている）の１つの例示的構造を示す。
【００３７】
これまでの仕事（Ｄａｌｔｏｎ，Ｓｔａｒ，およびＯ’Ｃｏｎｎｅｌｌ，Ｍ．Ｊ．ら参照
）とは対照的に、上記の１、２、３および４の骨格は剛性で、ＳＷＮＴの周りを包むこと
ができず、ポリマー骨格とナノチューブ表面の間の主要な相互作用は平行πスタッキング
である。さらに、下記の例示的骨格５～１８も剛性でありナノチューブを包み込まず、ポ
リマー骨格とナノチューブ表面と間の主要な相互作用は平行πスタッキングである。平行
πスタッキングは非共有結合的結合の１つのタイプである。Ｃｈｅｎ，Ｒ．Ｊ．他、Ｊ．
Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００１，１２３，３８３８～３８３９参照。その開示は言
及によって本願に組込まれる。本明細書に示すある種の手法は、こうしたポリマーを利用
して有機溶媒（ＣＨＣｌ3、クロロベンゼンなど）中での様々なタイプのカーボンナノチ
ューブ機能化を可能にする。
【００３８】
新しいポリマー（１ａ－１，ｎaverage＝１９．５；１ａ－２，ｎaverage＝１３；１ｂ，
ｎaverage＝１９；１ｃ，ｎaverage＝１９；１ｄ）が、既知の方法によって合成され同定
された。Ｂｕｎｚ，Ｕ．Ｈ．Ｆ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．２０００，１００，１６０５～１６
４４参照。その開示は言及によって本願に組込まれる。この研究では３種類のＳＷＮＴを
使用した：１）精製ＨｉＰｃｏ－ＳＷＮＴ（「ＳＷＮＴｓHiPco」；ＣａｒｂｏｎＮａｎ
ｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製）；２）精製レーザー成長精製ＳＷＮＴ（「ＳＷＮＴｓ

laser」）；および３）精製電気アーク成長精製ＳＷＮＴ（「ＳＷＮＴｓarc」）である。
１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco複合体の調製手順の例は以下の通り：１４．７ｍｇのＳＷＮＴｓH

iPcoを２９．４ｍｌＣＨＣｌ3中３０分間超音波処理し不溶な固体の見られる不安定な懸
濁液を得た。次いで、１４．７ｍｇの１ａを加えると、ほとんどの可視的な不溶固体は激
しい振とうのみで可溶になった。得られた溶液をさらに１０～３０分間超音波処理すると
、１０日以上にわたって検知可能な固体沈殿のない黒色の安定した溶液が得られた。この
黒色の非飽和カーボンナノチューブ溶液は見た目には非分散的であり、さらに長期間（例
えば、１０日以上）放置しても沈殿を生じなかった。生成物をＰＴＦＥ薄膜ろ過（孔径０
．２～０．８μｍ）によって回収し、ＣＨＣｌ3で洗浄し、真空下に室温で乾燥して２０
．６ｍｇの黒い固体自立フィルム（バッキー（ｂｕｃｋｙ）紙）を得た。
【００３９】
私の２－ＳＷＮＴｓHiPco、１ｃ－ＳＷＮＴｓHiPco、１ｂ－ＳＷＮＴｓHiPco、１ｄ－Ｓ
ＷＮＴｓHiPco、３－ＳＷＮＴｓHiPco、１ａ－ＳＷＮＴｓlaserおよび１ａ－ＳＷＮＴｓa

rcについての研究における手順は１ａ－ＳＷＮＴｓHiPcoについての上記手順と似ている
。調製したままのＳＷＮＴｓHiPcoおよびＣＶＤ成長多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮ
Ｔ）もＣＨＣｌ3中で同様に機能化（例えば、可溶化）できる。しかし、調製したままの
ＳＷＮＴｓarcは同様の手順を用いると不安定な懸濁液となってしまう。これはおそらく
、ナノチューブの上のアモルファスカーボンコーティングが１とナノチューブ表面間の効
率的なπ－π相互作用を妨げるためであろう。
【００４０】
ＰＴＦＥ薄膜ろ過およびＣＨＣｌ3洗浄ステップは遊離の１ａを除去するために用いた。
重量増加からは、最終生成物中の１ａ：ＳＷＮＴｓHiPco重量比（ＷＲfinal）は約０．３
８～０．４０であると評価される。これはＷＲinitialに依存しない。例えば３種類の１
ａ：ＳＷＮＴｓHiPco反応におけるＷＲデータは以下の通りである：１）ＷＲinitial＝１
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．００、ＷＲfinal＝０．４０、２）ＷＲinitial＝０．４０、ＷＲfinal＝０．３８、３
）ＷＲinitial＝０．４０、ＷＲfinal＝０．３９。この評価はまだ粗いが、ＣＨＣｌ3中
で「１」が単なる混合物ではなく、カーボンナノチューブとの安定かつ不可逆的に結合し
た複合体を形成し得ることを強く示唆する。
【００４１】
図２Ａ～２Ｂで示される１ａ－ＳＷＮＴ(6,6)の例示的な分子構造がモデリングによって
得られた。１ａn=1.5－ＳＷＮＴ(6,6)複合体構造をＵＦＦ実験によるポテンシャルを使用
して完全に最適化した。このモデルにより、かつ立体効果を考えれば、おそらく、１個の
ポリマーが１つのＳＷＮＴHiPco（直径０．７～０．８ｎｍ）の１ポリマー長当たりと複
合しているであろう。この仮定に基づく１ａ：ＳＷＮＴHiPcoのＷＲ計算値は約０．５～
０．６であり、これは実験値ＷＲfinal（０．３８～０．４０）よりわずかながら高い。
この違いはナノチューブロープの存在およびＳＷＮＴｓHiPco中の金属触媒などの不純物
から生じるのかもしれない。ＳＷＮＴｓlaser（直径１．１～１．３ｎｍ）およびＳＷＮ
Ｔｓarc（直径１．３～１．５ｎｍ）の場合、１ポリマー長当たり２個のポリマーが１つ
のＳＷＮＴと複合している可能性がある。ＳＷＮＴｓHiPcoと比較して、ＳＷＮＴｓlaser

およびＳＷＮＴｓarcは純度が低い。
【００４２】
図５に示すように、遊離の１ａ（δ４．０５）のそれと比較して、１ａ－ＳＷＮＴｓHiPc

oの
1ＨＮＭＲスペクトルでは、芳香性基およびナノチューブ表面に最も近い（ｃｌｏｓｅ

ｔ）ＣＨ2基（Ｃ1）が顕著な高磁場側シフト（δ３．５１）を示している。すなわち、図
５は、遊離１ａの1ＨＮＭＲスペクトル（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）を示す第１のグラフ
５０１および得られた１ａ－ＳＷＮＴｓHiPcoの

1ＨＮＭＲスペクトル（３００ＭＨｚ、Ｃ
ＤＣｌ3）を示す第２のグラフ５０２を示す。カーボンナノチューブには大きな反磁性環
電流の存在を立証する理論的な証拠が以前からある。痕跡量の水の存在により、我々は、
Ｃ2基の化学シフトを決定しなかった。他のＣＨ2基については実質的な変化は観察されず
、ポリマー骨格はπスタッキングを介してナノチューブ表面にしっかりくっついているが
、１ａの側鎖（Ｃ3～Ｃ10）は溶液中において比較的自由であることを示している。ナノ
チューブ表面に緊密に結び付いているフェニレン基の信号は広すぎて検知することができ
ない。１ａ－ＳＷＮＴｓlaserの

1ＨＮＭＲスペクトルは同様の結果を与える。
【００４３】
本発明の好ましい実施形態は、ナノチューブ本来の特性のほとんどすべてを保持しつつカ
ーボンナノチューブを機能化するポリマーを提供する。例えば、図６Ａは、ＳＷＮＴｓHi

Pco（ポリマーが結び付いていない場合）の薄膜可視スペクトルおよび薄膜近赤外（ＩＲ
）スペクトルの例をグラフで示すものである。図６Ｂは、１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco薄膜可
視スペクトルおよび薄膜近赤外（ＩＲ）スペクトルの例をグラフで示すものである。薄膜
可視スペクトルおよび薄膜近赤外（ＩＲ）スペクトルによれば、（図６Ｂの）１ａ－ＳＷ
ＮＴｓHiPcoのバンド構造は（図６Ａの）ＳＷＮＴｓHiPco本来のスペクトルと非常に近い
ことを示しており、これはＳＷＮＴｓHiPcoの電子構造がポリマーとの複合体形成に基本
的に影響されないことを示している。吸収スペクトルおよびラマンスペクトルの両者から
は、１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco中の電荷移動はわずかであると考えられる。（図６Ｂの）１
ａ－ＳＷＮＴｓHiPcoのスペクトルには、３．５～２ｅＶの間で（図６Ａの）ＳＷＮＴｓH

iPcoのものと重なる非常に広い信号（これは、ナノチューブ複合体中の１ａの最低のエネ
ルギー吸収から発生すると推測される）が存在する点に注目すべきである。
【００４４】
１－ＳＷＮＴｓHiPco複合体で作られたバッキー紙（引張強度＝２８．３ＭＰａ；ヤング
率＝４．５ＧＰａ）は、純粋なＳＷＮＴｓHiPcoで作られたバッキー紙（引張強度＝９．
７４ＭＰａ；ヤング率＝０．２６ＧＰａ）と比較して、機械的性質が著しい改善を示して
いる。よりよく比較するために、これら両方のタイプのバッキー紙を（高温焼きなましを
せずに）同じ室温薄膜ろ過プロセスによって生産した。これは、「１」がより効果的なπ
－π相互作用によってナノチューブ間の結合を増加させ得ることを示す。したがって、得
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られるバッキー紙のＣＨＣｌ3への溶解はより緩慢であり、より低濃度である（ＣＨＣｌ3

中１ａ－ＳＷＮＴｓHiPcoおよそ０．１～０．２ｍｇ／ｍｌ）。高いナノチューブ濃度が
必要とされる用途（例えばポリマー複合体）では、ろ過せずにインサイチュで１－ＳＷＮ
Ｔ（Ｗ＝０．４）ＣＨＣｌ3溶液を調製して使用することが推奨される。
【００４５】
π共役骨格構造を有する様々な他の機能性のポリマーも、本発明の代替的実施形態に従っ
て有機溶媒中のカーボンナノチューブを機能化するために用いることができる。そのよう
なポリマー骨格構造のうちのいくつかを構造５～１８として下記に示す（Ｒは任意の有機
官能基を表わし、Ａｒは任意のπ共役構造を表わす）：
【化９】
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【００４６】
上記の骨格５～１８では、ｎは好ましくは２以上であり、Ｒは、Ｒ＝ＯＣ10Ｈ21、Ｒ＝Ｃ

10Ｈ21などの任意の有機官能基または他の所望の官能基を表わす。例示的骨格５～１５は
ポリ（アリーレンエチニレン）であり、骨格１６はポリフェニレンであり、骨格１７はポ
リピロールであり、骨格１８はポリチオフェンである点が認識されるべきである。
【００４７】
好ましい実施形態の１－ＳＷＮＴｓHiPco溶液は、ポリカーボネートやポリスチレンなど
の他のポリマー溶液と均一に混合することができる。有機溶媒の除去により均質ナノチュ



(19) JP 4406676 B2 2010.2.3

10

20

30

40

50

ーブ－ポリカーボネートおよび均質ナノチューブ－ポリスチレン複合体を調製することが
できる。
【００４８】
例として、ポリ（ビスフェノールＡカーボネート）クロロホルム溶液（１２５ｍｇ／ｍｌ
）０．６ｍｌを１ａ－ＳＷＮＴｓHiPcoのクロロホルム溶液（ＳＷＮＴｓHiPco１．３ｍｇ
／ｍｌ）２．８９ｍｌに均一に混合した。クロロホルム溶媒を除去して均質ＳＷＮＴ／ポ
リ（ビスフェノールＡカーボネート）複合体（ＳＷＮＴｓHiPco５ｗｔ％）を形成した。
１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco：ポリ（ビスフェノールＡカーボネート）比を変えることにより
異なるＳＷＮＴ率を備えた一連のＳＷＮＴ／ポリ（ビスフェノールＡカーボネート）複合
体が容易に調製できる。
【００４９】
可溶性１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco複合体は、商用ポリマーの機械的性質を著しく改善する。
例えば、純粋なポリ（ビスフェノールＡカーボネート）の引張強度と破壊歪みは、それぞ
れ２６ＭＰａおよび１．２３％であるが、３．８ｗｔ％のＳＷＮＴｓHiPcoを充填（含有
）させることで、ポリ（ビスフェノールＡカーボネート）の引張強度（４３．７ＭＰａ）
と破壊歪み（１９．１％）はそれぞれ６８％および１８００％増加する（平均Ｍｗおよそ
６４，０００）。
【００５０】
ポリマー骨格とナノチューブ表面間のπ－π相互作用の結果、図７Ａ～７Ｂに示されるよ
うに、１ａの主な吸収帯は１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco複合体では著しく広げられる。より具
体的には、図７Ａは、１ａおよび１ａ－ＳＷＮＴｓHiPco複合体の室温溶液相（ＣＨＣｌ3

）蛍光スペクトル（励起波長：４００ｎｍ）を示し、図７Ｂは１ａおよび１ａ－ＳＷＮＴ
ｓHiPco複合体の紫外（ＵＶ）－可視スペクトルを示す。１ａの強い蛍光は、１ａ－ＳＷ
ＮＴｓHiPco複合体中ではナノチューブ表面によって効率的に消光される（これは蛍光顕
微鏡の使用によってさらに確認される）。分子間の、および金属表面上の分子についての
エネルギー移動消光はよく知られている。
【００５１】
上記を考慮して、本発明の実施形態が非包装的態様でナノチューブ（例えばカーボンナノ
チューブ）と非共有結合的に結合することができる分子構造を提供することが認識される
べきである。さらに、分子構造は、分子構造が結び付くナノチューブを機能化するために
１つ以上の官能基を含んでもよい。好ましくは、分子構造は、ナノチューブと非共有結合
的に結合を形成するが、ある種の実施態様では、分子構造は非包装的態様においてナノチ
ューブと共有結合を形成するものでもよい。
【００５２】
本発明の実施形態に従う非包装ポリマーの使用によるナノチューブの機能化は、いくつか
の長所をもたらし得る。例えば、ナノチューブを可溶性にすれば、物質（一例としては、
プラスチックを含む）の様々な組成物の特性を増強する際にその使用を考慮に入れること
ができる。不溶なナノチューブは、商用プラスチックおよび接着剤中に均一に分散できず
、したがって、不溶なナノチューブの添加によって調製されたポリマー化合物は、プラス
チックの機械的性能にほとんど改善効果を与えなかった（Ａｊａｙａｎ，Ｐ．Ｍ．他、Ａ
ｄｖ．Ｍａｔｅｒ．２０００，１２，７５０；Ｓｃｈａｄｌｅｒ，Ｌ．Ｓ．他、Ａｐｐｌ
．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１９９８，７３，３８４２）。対照的に、可溶性ナノチューブは
、プラスチックの機械的性能を著しく改善することができる。例えば、純粋なポリ（ビス
フェノールＡカーボネート）の引張強度と破壊歪みは、それぞれ２６ＭＰａおよび１．２
３％であるが３．８ｗｔ％ＳＷＮＴｓHiPco充填物はポリ（ビスフェノールＡカーボネー
ト）（平均Ｍｗおよそ６４，０００）の引張強度（４３．７のＭＰａ）と破壊歪み（１９
．１％）をそれぞれ６８％および１８００％増加させる。
【００５３】
上記の様々な例では、カーボンナノチューブの機能化、特に単層ナノチューブについて述
べてきたが、本発明の実施形態はカーボンナノチューブの応用のみに限定されるものでは
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から形成することができる。ナノチューブは単層ナノチューブでもよいし多層ナノチュー
ブでもよい。したがって、ここでは上記のようにカーボンナノチューブの機能化について
例を挙げたが、本発明のある実施形態は他の様々な種類のナノチューブについて利用する
ことができ、多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）、窒化ホウ素ナノチューブやこれら
の複合体も含まれる（但し、これらに限定されるものではない）。したがって、本明細書
において、「ナノチューブ」という用語はカーボンナノチューブのみに限定されない。む
しろ「ナノチューブ」という用語は本明細書では広い意味で用いており、特にことわらな
い限り、現在知られているか今後開発される任意のタイプのナノチューブを包含するよう
に意図される。
【００５４】
本発明およびその利点を詳細に述べてきたが、本発明では、添付する特許請求の範囲によ
って定義されるような発明の思想および範囲から外れずに、様々な変更、置換および改変
を行なうことができることは理解されるべきである。さらに、本願の範囲は、明細書に記
載されたプロセス、機械、製造、組成物、手段、方法およびステップの特別の具体的実施
形態に限定されるものではない。当業者は本発明の開示から、既存の、あるいは今後開発
される、プロセス、機械、製造、問題の組成物、手段、方法またはステップであって、対
応する実施形態において記述したのと同じ機能を実質的に実行し、あるいは同じ結果を実
質的に達成するものも、本発明に従って利用され得ることを容易に理解するであろう。し
たがって、添付した特許請求の範囲は、その範囲内にそのようなプロセス、機械、製造、
問題の組成物、手段、方法またはステップを含むものとして意図される。
【図面の簡単な説明】
【図１】１Ａ～１Ｃは従来技術のカーボンナノチューブのポリマー包装の例を示す模式図
である。
【図２】図２Ａ～２Ｂは本発明の実施形態に従って非包装的態様においてカーボンナノチ
ューブと結び付くポリマーの分子モデルの例を示す模式図である。
【図３】図３Ａ～３Ｃは本発明の実施形態に従った例示的ポリマー構造を示す模式図であ
る。
【図４】本発明の実施形態に従って非包装的態様でカーボンナノチューブに結合させるの
に利用可能なポリマー構造の例を示す模式図である。
【図５】例示ポリマー（１ａ）の1ＨＮＭＲスペクトル（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）（下
段に示す）および例示ポリマーと単層カーボンナノチューブとの結び付きによって得られ
る複合体（１ａ－ＳＷＮＴｓHipco複合体）の1ＨＮＭＲスペクトル（３００ＭＨｚ、ＣＤ
Ｃｌ3）（上段に示す）を示すグラフである。
【図６Ａ】ＳＷＮＴｓHipco薄膜の可視および近赤外（ＩＲ）スペクトルを示す（これと
結び付くポリマーのない場合）グラフである。
【図６Ｂ】本発明の実施形態の例示ポリマーによって機能化されたＳＷＮＴｓHipco薄膜
の可視および近赤外（ＩＲ）スペクトルを示すグラフである。
【図７Ａ】例示ポリマー（１ａ）の室温溶液相（ＣＨＣｌ3）を示す蛍光スペクトル（励
起波長：４００ｎｍ）および単層カーボンナノチューブ（１ａ－ＳＷＮＴｓHipco複合体
）と例示的ポリマーとの結び付きに起因する複合体を示す蛍光スペクトル（励起波長：４
００ｎｍ）を示すグラフである。
【図７Ｂ】例示ポリマー（１ａ）、および、単層カーボンナノチューブ（１－ＳＷＮＴｓ

Hipco複合体）の例示ポリマーとの結び付きに起因する複合体の室温溶液相ＵＶ可視スペ
クトルを示すグラフである。
【符号の説明】
２０１　カーボンナノチューブ
２０２　ポリマー
２０３　骨格
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