
C60フラーレン （以下C60）は，電子受容性・ラジ
カル捕捉性・生理活性などバラエティに富んだ優れ
た特性を持つほか，誘導体化すると超伝導性や強磁
性など単体には無い性質が発現するなどの特徴を有
することから近年注目を集めている。しかしながら
芳香族系溶媒にわずかに溶解するだけで，多くの汎
用な溶媒に対しては極めて難溶であり，水，THF，
及びメタノールなどの極性溶媒には全く溶解しない
という欠点を有している。さらに，C60は現在添加剤
として一部の商品で利用されているが，分子が常温
で面心立方格子の結晶構造をとり凝集するため分散
性が悪く問題となっている。
したがって，こうした点がC60を広範な分野で，大
量使用する際の障害となっている。C60へポリマーを
グラフト化すると各種溶媒に対する溶解性や樹脂中
の分散性が改善され，加工性が向上し，グラフト化
したポリマーの物性の向上し，さらに新しい機能の
発現が期待できる。
この様な背景のもと，本論文ではC60への各種ポリ

マーの簡便なグラフト化について検討し，得られた
ポリマーグラフト化C60の性質についてまとめたも
のであり，以下の６章から構成されている。
第１章では，本研究の背景および本研究の目的と

意義について述べ，最後に各章の構成内容について
説明した。
第２章では，ポリスチレングラフト化C60（PSt-graftedC60）の合成とその性質について検討した。C60

骨格に重合開始基であるペルオキシエステル基
（POE基）を導入し，導入したPOE基を開始剤に用
いるスチレンのラジカルグラフト重合を行なった
（graftingfrom法）。1,1'-ビス（t-ブチルジオキシシ
クロヘキサン）（BDOC）は２段階の熱分解をするこ
とが知られており，本研究室では，カーボンブラッ
クやカーボンナノチューブへのPOE基の導入と導
入したPOE基を開始剤に用いる各種ポリマーのグ
ラフト化について報告している。
そこで，本研究ではこの技術をC60へ応用し，新規
かつ簡便にPSt-graftedC60を合成することに成功し
た。さらに，PStのグラフト化により，C60のPStの
良溶媒やPStマトリックス中への溶解性や分散性が
著しく向上すること，さらにC60へのグラフト化がPStの耐熱性の改善に寄与していることを明らかに
した。
第３章では，ポリエチレンオキサイド（PEO）グ

ラフト化C60（C60-PEO）の合成とその性質について
検討した。PEO含有マクロアゾ開始剤（Azo-（PEO22）
の熱分解によって発生するPEOラジカルをC60に捕
捉させると（graftingonto法），Azo-（PEO2000）2（PEOuinitの分子量Mn2000）との反応系からは，PEO鎖
が２本グラフト化した２付加体C60-（PEO2000）2のみ
が生成し，PEO鎖のグラフト位置がC60の六員環の1,4位であることを明らかにした。これに対してAzo-
（PEO5550）2（PEOuinitの分子量Mn550）との反応系
か ら は，２付 加 体C60-（PEO550）2と４付 加 体C60-
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（PEO550）4の両方が生成することを明らかにした。
このように，反応条件を制御することによって，

簡便にグラフトするPEO鎖の本数や構造を制御し
たC60を合成することに成功した。PEGのグラフト化
により，C6の水，THF，及びメタノールなど親水性
の極性溶媒に対する溶解性が未処理のC60と比較し
て著しく改善され，各溶媒１mL当たり少なくとも100mg以上溶解することを明らかにした。さらに，Azo-（PEO）2の熱分解開始温度がC60にグラフト化す
ることによって100℃以上向上し熱安定性が劇的に
改善できることを見出した。
第４章では，graftingonto法とgraftingfrom法を利

用し，PSt鎖とPEO鎖の両方をグラフト化したC60
（PSt-graftedC60-（PEO）2）の合成について検討した。
第３章（graftingonto法）で合成したC60-（PEO2000）2
を，第２章（graftingfrom法）で用いたBDOCで処
理することによって，C60-（PEO）2のC60骨格上へPOE
基を導入した。次いで，導入したPOE基を開始剤に
用いてStをラジカルグラフト重合し，疎水性のPSt
鎖と親水性のPEO鎖の両方が直接C60骨格にグラフ
ト化した，新規ポリマーグラフト化C60の合成に成
功した。得られたPSt-graftedC60-（PEO）2は未処理の
フラーレンと比較して溶解性，分散性，耐熱性が改
善できた。
第５章では，C60を架橋点に持つ新規PEGゲルが創
製について検討した。ゲルの合成には，第３章で用

いたAzo-（PEO）2とは異なる構造を有するポリエチ
レングリコール（PEG）含有マクロアゾ開始剤（（Azo-PEG）n）とC60との反応を利用した。
すなわち，Azo-（PEO）2の熱分解によって発生する

ラジカルがモノラジカルであるのに対し，（Azo-PEG）nから発生するラジカルはバイラジカルを発生
する可能性がある。（Azo-PEG）nの熱分解で発生する
バイラジカルをC60に捕捉させることにより，C60を架
橋点に持つ新規PEGゲルを極めて簡便な方法で創
製することに成功した。新規PEGゲルの生成最適条
件は，仕込モル比PEG：C60＝5:1，溶媒中のC60濃度
が3.5mmol/L，反応温度と時間が70℃，24時間である
こと，作成したゲルの膨潤度が貧溶媒中では１，良
溶媒中では膨潤度5.1-6.7であること，膨潤したゲル
の破壊強度がPEGの仕込比の増加に伴って低下す
ること，さらにはゲルの耐熱性が（Azo-PEG）nと比
較して劇的に向上することを見出した。
第６章では，本論文の研究で得られた成果につい
てまとめ，今後期待される展望について述べた。
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