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はじめに	

	

本論文は、2017 年 4月から 2019 年 3月まで、高知県公立大学法人高知工科大学大学院工

学研究科基盤工学専攻化学コース、杉本研究室において著者が行った研究について記した

ものである。	
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第１章	 序論	

	

	 1-1.	 セルロース	

	 セルロースは天然に も多く存在する高分子化合物であり、数千のグルコースユニット

がβ–1.4-グリコシド結合により連なってできたバイオ高分子で、その生産量は年間 640 億

トンとされている。セルロースは木材成分のおよそ５割を占めており、その他の成分である

ヘミセルロース、リグニンを取り除き、セルロースのみを抽出し成形することで紙として普

段利用されている。このセルロースは も安価な合成ポリマーであるポリエチレンよりも

さらに安価である。現在では生態系に悪影響の少ない持続可能な生分解性資源としてセル

ロース及びその誘導体は石油製品の代替製品になると考えられており、紙はもちろん医薬

品や繊維など幅広い用途で使用されている。	

	セルロース表面を修飾することで物理的、化学的性質の向上が見込まれることから、近年

多くの研究者による検討が行なわれている。セルロース表面を修飾する方法はいくつかあ

るがその方法の一つにグラフト重合がある。これまでにグラフト重合によりセルロースに

ビニルモノマーをグラフト重合できることが確認されている。このグラフトセルロースは

成膜性に優れ、ドラッグデリバリー物質などに利用できるなど注目を集めている。また、近

年では共役系ポリマーと生体材料を組み合わせた研究によって新規材料の機能性を高め、

さらなる応用範囲を広げることが可能であるとされている。さらに、セルロースに官能基を

修飾したメチルセルロースやカルボキシメチルセルロース(Figure.1)など溶解性を有する

基質を利用することによって近年セルロースの用途は拡大し続けている。これらのセルロ

ース誘導体にさらなる機能性を付与することは化石燃料由来の製品の代替品としての使用

出来る新しい材料として開発が急がれている。	

 
Figure.1	メチルセルロース（左）、カルボキシメチルセルロースナトリウム塩（右）	

	

	

	

	

	



1-2.	芳香族共役系高分子	

	芳香族共役系高分子は芳香環を主鎖とする高分子である。これらは分子面に対して垂直方

向にπ電子雲を有していることから、相互作用によって分子間力が高まり、高い熱安定性と

強度を持っている。これらの性質から芳香族化合物は他の化学物質の製造に用いる原料と

して利用されている。用途としてはプラスチックやゴム、樹脂といった化成品、また医薬品

などが挙げられる。また、分子中で環を構成する炭素原子に加えて窒素原子や硫黄原子、酸

素原子などの他の原子を有するものを複素環式化合物と呼ぶ。ピロールやフランなどが例

として挙げられる。これらの化合物はポリマー化した際にπ共役系が高度に発達し、ポリマ

ー骨格内で電子が非局在化することによって導電性の特性を持つ。さらに温度・電圧・光な

どの外部刺激により光学的特性が変化することから物理的センサーや化学センサー、太陽

電池材料、ルミネッセンス材料等としても用いられている。その中でもポリチオフェンは安

定性や成膜性などに優れている点から商業的に生産されている。ポリチオフェンは溶媒に

不溶であるが側鎖にアルキル基を導入することで溶解性や溶融性が付与され、成形加工が

可能となる。本研究では特にチオフェンにヘキシル基を導入した 3-ヘキシルチオフェンを

中心とする芳香族化合物の導電性高分子の合成が塩化鉄（Ⅲ）を用いる簡易な酸化重合法で

進行することに着目した。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



第 2章	 セルロースへの芳香族化合物のグラフト重合	

	

2-1.	3-ヘキシルチオフェン（3HT）と芳香族化合物の共重合体の合成	

	

	 当研究室では塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤とする 3-ヘキシルチオフェン（3HT）の重合をベンゼン

溶媒中で行うとポリ 3-ヘキシルチオフェン(P3HT)の主鎖にベンゼン骨格を含む重合体が生

成することを確認している。(Scheme	1)	

	

Scheme	1	

	

Scheme	 1 から 3HT の単独重合のみならず 3HT と芳香族化合物の共重合が進行する可能性

が示唆され、当研究室で、それらの可能性について検討を行なった結果、3HT と芳香族化合

物の共重合が進行することが確認されている。(Scheme	2,3)	

	

Scheme	2	

	

	

Scheme	3	

	

これまでの検討の結果より、塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤とする簡便な方法での P3HT の合成や共

重合体の合成が可能であり、チオフェンへの新たな機能性を付与することが確認された。さ

らに当研究室の大島によって共重合に用いるコモノマーにアルキル基以外の置換基を有し

た芳香族化合物の導入も検討され、その結果、3HTと置換基を有するベンゼン系芳香族化合

物や芳香族化合物との直接共重合が可能であることが見出されている。	

	ここでポリチオフェンの重合機構についての先行研究を述べる。同研究室の冨田によっ

てラジカル補足剤であるＴＥＭＰＯを重合時に添加しても、重合を阻害しないことから、

3HT は単純なラジカル重合機構で進行しているのではないことを確認している。(Scheme	4)	



 
Scheme	4	

	

	 さらに塩化鉄（Ⅲ）六水和物を酸化剤に用いても重合が進行しないことが確認されてい

る。(Scheme	5)	

	

Scheme	5	

	

	これらの結果からポリチオフェンの重合機構は候補としてラジカルカチオン重合機構で

進行していることが推測できる。(Figure.2)	

	

 
Figure.2	ラジカルカチオン重合機構	

	

	

	

	

	

	

	

	



	

2-2.	セルロースグラフトポリマー合成の計画	

	

	 上述のように塩化鉄を用いることで芳香族化合物モノマーの重合が可能であることが

見出された。この手法は非常に簡便な方法でありながらポリマーの分子量は比較的高く、反

応性の低いベンゼン系芳香族化合物にも有用である。また一方でセルロースは石油製品の

代替として期待されている化合物であり機能性の付与が求められている。そこで上記の方

法を用い、セルロースに芳香族化合物をグラフト重合することでセルロースが持つ性質は

そのままに耐熱性や蛍光性といった機能の付与が可能であると考えた。	

	

2-3-1.	セルロースへのフルオレンのグラフト重合	

	 	

	

Scheme	6	

	

	 各種溶媒にフルオレンを加えたモノマー溶液を調整後、各反応温度で塩化鉄(Ⅲ)とセ

ルロースの入った各種反応溶媒へモノマー溶液を滴下、温度 0	℃で２時間攪拌したのちメ

タノールによって反応を停止させ、得られた沈殿物を円筒ろ紙に入れ、ソックスレー抽出

をメタノール、クロロホルムの順に行った。(Scheme	3)	

	 ソックスレー抽出クロロホルム不溶部の重量からグラフト率を算出、また、クロロホル

ム可溶部を回収後、スペクトル用クロロホルムに溶かし、GPC を用いて平均分子量を測定

した結果を Table.1 示す。	

	

	

	

	

	

	

	

	



Table.1	反応溶媒の検討	

Entry	 反応溶媒	
GPC	 グラフト率

（％）	Mn	 PDI	

1	 CHCl3	 470	 1.4	 2.6	

2	 CH2Cl2	 410	 1.3	 2.6	

3	 PhNO2(23ºC)	 570	 1.6	 0.1	

4	 Hexane	 500	 1.3	 4.1	

	

クロロホルム不溶部は黄色のセルロースと同様のパウダー状で得られた。このパウダー

を用いて FT-IR,UV-vis	スペクトル,蛍光スペクトル,TG-DTA 測定を行った。これらの結果

より 0	ºC においてもグラフト反応が進行することが確認できたため、次にこの反応の

適条件の検討を行った。Table.1 より反応溶媒はヘキサンで行うものとし、モノマーと塩

化鉄の比は大島らが求めた 適条件である 1:4（モル比）を固定し、反応温度とモノマー

濃度、塩化鉄とセルロースの重量比の検討を行った。	

	

Table.2	 セルロースと塩化鉄の重量比の検討		

Entry	 WC/WFe	 グラフト率（％）	

5	 1:2	 2.8	

6	 1:1	 4.1	

7	 2:1	 2.1	

WC/WFe	:	セルロースと塩化鉄の重量比	

	

	 モノマー濃度は 0.025	mol/L、反応温度は 0	ºC で検討を行った。セルロースと塩化鉄

の比をそれぞれ変化させたところ Table.2 に示した結果となり、以下の実験はグラフト率

の大きかった重量比を 1：1で行うものとした。	

	

	

	

	

	

	

	



	

Table.3	 反応温度の検討	

Entry	 温度（ºC）	
GPC	 グラフト率

（％）	Mn	 PDI	

8	 0	 500	 1.3	 4.1	

9	 10	 530	 1.3	 1.6	

10	 23	 620	 1.4	 7.0	

11	 50	 580	 1.2	 -	

	

	 モノマー濃度は 0.025	mol/L、セルロースと塩化鉄の重量比は 1：1で行った。重合温度

を 0ºC	から 50ºC まで 4段階の温度で検討を行ったところ Table.2 に示した結果が得られ

た。23ºC の時、グラフト率と分子量の両方の値が も高くなった。また、50ºC では架橋

ポリマーが生成したため、グラフト率の算出はできなかった。これらの結果より分子量、

グラフト率の両方が安定しており、反応操作の簡便な 23	ºC の条件で、さらに以下の検討

を行うものとした。	

	

Table.4	 モノマー濃度の検討	

Entry	 モノマー濃度(mol/L)	 グラフト率（％）	

12	 0.01	 2.3	

13	 0.025	 7.0	

14	 0.05	 9.4	

15	 0.075	 9.6	

16	 0.1	 4.8	

	

	 温度 23	ºC、セルロースと塩化鉄の重量比 1：1で検討を行った。Table.4 にモノマー濃度

を 0.01-0.1mol/L まで変化させた時のグラフト率の変化をまとめた。この反応は不均一系

で行っているため溶媒の量が少なく、モノマー濃度が高い条件で反応が進行しやすいこと

がわかる。Entry16 の条件よりもさらに溶媒を少なくした条件で行うと、セルロースや塩化

鉄がフラスコの壁面に付いてしまうため反応結果が不正確になってしまった。これらの結

果より、さらに以下の反応における条件は温度 23	ºC、セルロースと塩化鉄の重量比 1：1、

モノマー濃度 0.075	 mol/L で行うこととした。反応溶媒はモノマーが溶解し、かつ塩化鉄

が溶解しないものが望ましいと言える。	



	 ソックスレー抽出クロロホルム不溶部より FT-IR(Figure.3),UV-vis スペクトル

(Figure.4),蛍光スペクトル(Figure.5),TG-DTA(Figure.6),水の接触角(Figure.5)の測定

を行い、反応前のセルロースと比較することでグラフト重合しているか否かの判断を行っ

た。測定は全て Entry15 のサンプルを用いて行った。	

	

	

	

	

Figure.3	セルロースとフルオレングラフトセルロースの FT-IR スペクトル測定結果比較	



	

	 基質のセルロースと反応後のセルロースを比べたものである。反応後のセルロースは

818,764,730cm-1に芳香環の C-H 面外変角の特徴的なピークが現れている。生成物にフルオ

レンの存在が示唆され、グラフト反応が進行しているとしてその他の測定を行った。	

	

	

		

	Figure.4,5	フルオレングラフトセルロースの UV-vis（Figure.4 左）,蛍光スペクトル測

定（Figure.5 右）																																			(励起波長：

360nm)	

	

固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.4	より

360nm に極大吸収波長が見られ、π→π*遷移を表している。Figure.5 は UV-vis スペクト

ル測定で得られた結果をもとに励起波長を設定し、測定範囲を 350-650	nm として測定し

たものである。基質であるセルロースからは UV-vis、蛍光スペクトルともに一切のピーク

は検出されないが上図のようなピークが現れたことからセルロースにフルオレンがグラフ

トしていると考えられる。	

	



	

Figure.6	セルロースとフルオレングラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

	Figure.6	はセルロースとフルオレングラフトセルロースの TG-DTA 測定結果である。セ

ルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重量の減少率を表し

ている。フルオレングラフトセルロースの試料の方が低い温度で分解が始まっていること

がわかる。これはグラフトしたとによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下

したため酸化分解を受けやすくなったものと考えられる。	

	

	

	



	

Figure.7	フルオレングラフトセルロースの Contact	angle 測定結果	

	

	 Figure.7 はセルロースパウダーの代わりにろ紙を用いて同様のグラフト実験を行った

ものに水滴を滴下することでセルロース表面の水の接触角を測定したものである。ろ紙や

セルロースパウダーは水を吸収する性質を持っているがこのようにグラフト反応が進行し

てフルオレンがグラフトしたセルロースには表面に疎水性の機能が付与されたことが確認

でき、その接触角は 97º であった。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



2-3-2.	セルロースへの 1.4-ジフェノキシベンゼン（1.4-dpb）のグラフト重合	

	

	

Scheme	7	

	

	 実験操作や反応条件はフルオレンの時と同条件で行った。この時の反応溶媒を変化させ

た時の結果を Table	5.に示す。	

	

Table.5	反応溶媒の検討	

Entry	 反応溶媒	
GPC	 グラフト率

（％）	Mn	 PDI	

17	 CHCl3	 1500	 2.3	 0.4	

18	 CH2Cl2	 1600	 1.6	 0.4	

19	 PhNO2	 1900	 1.6	 0.1	

20	 Hexane	 2600	 1.4	 6.1	

	

	 クロロホルム不溶部から黄色粉末の固体を得た。この試料を用いてフルオレン同様に

FT-IR(Figure.8),UV-vis スペクトル(Figure.9),蛍光スペクトル(Figure.10),TG-

DTA(Figure.11),水の接触角(Figure.12)の測定を行った。この後に示す各測定結果は全て

Entry20 の測定結果である。	

	

	

	

	



	

	

Figure.8		セルロースと 1.4-dpb グラフトセルロースの FT-IRスペクトル測定結果比較	

	

	反応後のセルロースからは元のセルロースにはないピークが 811	cm-1付近に検出され

た。これは 1.4-dpb の芳香環の存在によるものでありグラフト反応が進行したことが示唆

される。	

	

	



	 	

	Figure.9,10	1.4-dpb グラフトセルロースの UV-vis（Figure.9 左）,蛍光スペクトル測定

（Figure.10 右）					(励起波長：350	nm)	

	

	固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.9 より

350nm に極大吸収波長が見られ、π→π*遷移を表している。Figure.10 では UV-vis スペ

クトル測定で得られた結果をもとに励起波長を 350	nm に設定し、測定範囲を 360-690	nm

として測定したものである。基質であるセルロースからは UV-vis、蛍光スペクトルともに

一切のピークは検出されないが上図のようなピークが現れたことからセルロースに 1.4-

dpb がグラフトしていることによる影響である。また、Entry20 以外の条件でも同様のピ

ークが見られ、いずれもグラフト反応が進行していることが示唆された。	

	

	

	



	

Figure.11	セルロースと 1.4-dpb グラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

Figure.11 はセルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重

量の減少率を表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわか

る。これはグラフトしたとによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下したた

め酸化分解を受けやすくなったものと考えられる。		

	

	

Figure.12	1.4-dpb グラフトセルロースの Contact	angle 測定結果	

	

	 Figure.12 はセルロースパウダーの代わりにろ紙を用いて同様の 1.4-dpb グラフト反応

を行ったものに水滴を滴下することでセルロース表面の水の接触角を測定したものである。

フルオレンをグラフト重合させたもの同様に 1.4-dpb をグラフトした表面に疎水性の機能



が付与されたことが確認でき、接触角は 110ºであった。	

	

	

2-3-3.	セルロースへの 3-ヘキシルチオフェン(3HT)のグラフト重合	

	

	

Scheme	8	

	

実験操作および反応条件はフルオレンのグラフト反応と同条件で行った。反応溶媒として

ジクロロメタン、ヘキサンの 2種類の溶媒で検討を行ない、それらの結果を Table	6.に示

す。	

	

Table.6	反応溶媒の検討	

Entry	 反応溶媒	
GPC	 グラフト率

（％）	Mn	 PDI	

21	 CH2Cl2	 59000	 1.5	 8.0	

22	 Hexane	 9200	 4.1	 13	

	

クロロホルム不溶部から赤色粉末の固体を得た。この試料を用いてフルオレンのグラフ

ト反応と同様に FT-IR(Figure.13),UV-vis スペクトル(Figure.14),蛍光スペクトル

(Figure.15),TG-DTA(Figure.16),水の接触角(Figure.17)の測定を行った。この後に示す

各測定結果は全て Entry22 の測定結果である。	

	

	



	

Figure.13	セルロースと 3HT グラフトセルロースの FT-IR スペクトル測定結果比較	

	

	グラフト反応後の生成物の吸収ピークは反応前のセルロースの吸収ピークと同様である

が 790	cm-1付近に 3HT の芳香環の C-H面外変角振動と思われるごく小さな変化が見られ

る。しかしこの FT-IR スペクトルからだけではグラフト反応が進行しているかの判断は困

難である。	

	



Figure.14,15	3HT グラフトセルロースの UV-vis（Figure.14 左）,蛍光スペクトル測定

（Figure.15 右）(励起波	長:450	nm)	

	

固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.	14 より

450nm に極大吸収波長が見られ、これはπ→π*遷移を表している。Figure.１5 では UV-

vis スペクトル測定で得られた結果をもとに励起波長を 450	nm に設定し、測定範囲を

460-890	nm として測定したものである。基質であるセルロースからは UV-vis、蛍光スペ

クトルともに一切このようなピークは検出されないが上図のようなピークが現れたことか

らセルロースに 3HTのグラフト反応が進行していることが示唆された。	

	

	



	

Figure.16	セルロースと 3HT グラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

Figure.16 はセルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重

量の減少率を表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわか

る。これはグラフトしたとによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下したた

め酸化分解を受けやすくなったものと考えられる。		

	

	

Figure.17	3HT グラフトセルロースの Contact	angle 測定結果	



	 Figure.17 はセルロースパウダーの代わりにろ紙を用いて同様に 3HT グラフト反応を行

ったものに水滴を滴下することでセルロース表面の水の接触角を測定したものである。こ

れまで同様に 3HT をグラフトした表面に疎水性の機能が付与され、接触角は 74º であった。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



2-3-4.	セルロースへのその他の芳香族化合物のグラフト重合	

	

	

Scheme	9	

	

	これまでに検討してきた芳香族化合物の他にアントラセン、ジエチルフルオレン、9-エ

チルカルバゾール、4-メチルトリフェニルアミンの 4つの芳香族化合物モノマーでも同様

の実験方法でグラフト反応の検討を行った。その結果を Table.7 に示す。	

	

Table.7	セルロースへの芳香族化合物のグラフト重合	

Entry	 モノマー	 反応溶媒	
GPC	 グラフト率

（％）	Mn	 PDI	

23	 アントラセン	 CHCl3	 570	 1.6	 2.3	

24	 アントラセン	 Hexane	 -	 -	 0	

25	
ジエチルフルオ

レン	
Hexane	 1300	 2.0	 5.2	

26	
9-エチルカルバ

ゾール	
Hexane	 -	 -	 0	

27	
4-メチルトリフ

ェニルアミン	
Hexane	 -	 -	 0	

	

	アントラセン、ジエチルフルオレン、9-エチルカルバゾール、4-メチルトリフェニルア

ミンのグラフト検討では Table.7 の結果になった。Entry24,26,27 の条件ではグラフト反

応は進行しなかった。これらはモノマーの溶解性が低く、溶媒であるヘキサンに溶けなか

ったため反応が進行しなかったと考えられる。Entry23,25 の条件でグラフト反応が見ら

れ、23 では桃色の固体、25 では黄色の個体が得られ、それぞれ測定を行いこれまでと同

様の変化が見られた。	

	

	



2-4.	セルロースへの 2種類の芳香族化合物のグラフト共重合	

	

	セルロースに一つのモノマーをグラフト重合させる際、3HT が もグラフト重合しやすく

グラフト率、分子量共に高い値を示すことがこれまでで確認できた。しかし、4-メチルト

リフェニルアミンなどのモノマーはグラフト重合が進行しなかった。これは構造にπ共役

系を持たないためであると考えられるが、これらをグラフトさせることでさらなる熱耐性

の向上や、単一モノマーのグラフト重合体とは異なった発光を示すようになることが期待

できる。そこでセルロースに 3HT やフルオレンなど単独でグラフト重合できるモノマーと

共に芳香族化合物を共重合することで単独ではグラフト重合しないモノマーもグラフト共

重合が進行すると考えた。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



2-4-1.	セルロースへの 3HT とその他の芳香族化合物のグラフト重合	

	

Scheme	10	

	

	 単独でのグラフト重合が も進行しやすかった 3HT とその他のモノマーを用いたグラフ

ト共重合を検討した。（Scheme	10）	 反応条件は 3HT とその他のモノマーの物質量比で

1：1、モノマー濃度 0.075mol/L、セルロースと塩化鉄は重量比で 1：1、反応温度 23	ºC、

2 時間で反応を行った。2時間後メタノールによって反応を停止させた後、ソックスレー

抽出をメタノール、クロロホルムの順に行い、クロロホルム可溶部から GPC、1H	NMR 測定

を行い、クロロホルム不溶部より FT-IR,UV-vis スペクトル,蛍光スペクトル,TG-DTA の測

定を行った。	

	

Table.8	セルロースへの 3HT とのグラフト共重合	

Entry	 モノマー	
GPC	 グラフト率

（％）	

1H	NMR	

3HT:Ar	Mn	 PDI	

28	 フルオレン	 1100	 1.8	 10	 3:10	

29	 1.4-dpb	 1300	 3.2	 6.0	 2:3	

30	
9-エチルカル

バゾール	
900	 2.0	 7.5	 3:1	

31	

4-メチルトリ

フェニルアミ

ン	

560	 1.5	 4.7	 20:1	

	

	それぞれの条件でグラフト反応が進行し、グラフト物がそれぞれ得られた。1H	NMR より

共重合比を求めたが実際にグラフト重合しているコポリマーと同様の共重合比かの判断は

困難であった。そのため、共重合しているかどうかの判断は蛍光スペクトルの結果から行

った。	

	 以下に各種測定結果を Entry28 から順に幾つか載せる。これらの結果から生成物がグラ

フト共重合したものか判断した。	



	

Figure.18	セルロースと 3HT,フルオレングラフトセルロースの FT-IR スペクトル測定結果

比較	

	

	Figure.18	のセルロースと 3HT,フルオレングラフトセルロースの FT-IR スペクトルピー

クに大きな差は見られず、	FT-IR スペクトルからはグラフト重合が進行しているかの判断

は難しく、その他の測定結果から判断するものとした。	

	

Figure.19,20	3HT,フルオレングラフトセルロースの UV-vis（Figure.19 左）,蛍光スペク

トル測定（Figure.20 右）(励起波長：400nm)	

	



	 固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.	19 よ

り 400nm に極大吸収波長が見られ、π→π*遷移を表している。Figure.20 では UV-vis ス

ペクトル測定で得られた結果をもとに蛍光スペクトルの測定を行った。励起波長 400nm に

設定し、測定範囲を 410-790nm として測定した。上図のようなピークが見えたことからセ

ルロースに 3HT とフルオレンのグラフト反応が進行したことが示唆される。また 大発光

波長は 570nm であることがわかった。	

	

	

Figure.21	 単独グラフト体とグラフト共重合体の蛍光スペクトル測定結果比較	

	

	Figure.21	は 3HT とフルオレンをそれぞれ単独でグラフトさせたセルロースと Entry28

の 3HT とフルオレンのグラフト共重合体の蛍光スペクトルである。Entry28 のグラフト物

は単独グラフト物より極大吸収波長が低波長側にシフトして現れることが確認された。こ

れは単独でグラフトする場合に比べ、セルロースにグラフト重合するポリマーの重合度が

下がり、共役系が短くなりこのようになったと考えられる。	

	



	

Figure.22	セルロースと 3HT,フルオレングラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

セルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重量の減少率を

表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわかる。これはグ

ラフトしたことによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下したためである。

また単独グラフト物との大きな差は認められなかった。	

	

	次に Entry29 の 3HTと 1.4-dpb のグラフト共重合体の測定結果を以下に示す。	



	

	

Figure.23	セルロースと 3HT,1.4-dpb グラフトセルロースの FT-IR スペクトル測定結果

比較	

	

	 特徴的なものとして生成物のみに 820cm-1にピークが見える。これはモノマーである

3HT、1.4-dpb の C-H面外変角振動を表している。このことからセルロースへの 3HT と

1.4-dpb のグラフト反応の進行が示唆される。	

	



	

Figure.24,25	 3HT,1.4-dpb グラフトセルロースの UV-vis（Figure.24 左）,蛍光スペクト

ル測定（Figure.25 右）	(励起波長：400nm)	

	

	固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.22	より

400nm 付近に変曲点が見られ、この点を極大吸収波長として蛍光スペクトルの測定を行っ

た。励起波長 400nmに設定し、測定範囲を 410-790nm として測定した。上図のようなピー

クが見えたことからセルロースに 3HTと 1.4-dpb のグラフト反応が進行したことが示唆さ

れる。 大発光波長は 570nmであることがわかった。得られた測定結果を 3HT と 1.4-dpb

をそれぞれ単独でグラフト重合させたものと比較した結果を Figure.26	に示す。	

	

	



Figure.26	単独グラフト体とグラフト共重合体の蛍光スペクトル測定結果比較	

		 3HT をグラフト重合させたものの 大発光波長は 680nm、1.4-dpb をグラフト重合させ

たものの 大発光波長は 470nm であったのに対し、グラフト共重合体の 大発光波長はお

よそ中間の値の 570nm であった。これは共重合が進行したことによる影響であると考えら

れる。	

	

	

	

Figure.27	セルロースと 3HT,1.4-dpb グラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

	 セルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重量の減少率を

表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわかる。これはグ

ラフトしたとによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下したためである。ま

た単独グラフト物との大きな差は認められなかった。	

	



	

Figure.28	3HT,1.4-dpb グラフトセルロースの Contact	angle 測定結果	

	

	 セルロースパウダーの代わりにろ紙を用いて同様のグラフト実験を行ったものに水滴を

滴下することでセルロース表面の水の接触角を測定したものである。これまで同様に 3HT

と 1.4-dpb をグラフトした表面に疎水性の機能が付与され、接触角は 90º であった。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



2-4-2.	セルロースにフルオレンとその他の芳香族化合物のグラフト重合	

	

	

Scheme	11	

	

	 次にフルオレンとその他のモノマーを用いたセルロースへのグラフト共重合を検討し

た。（Scheme	8）	 反応条件は先の 3HTとその他のモノマーの時と同様でフルオレンとそ

の他のモノマーの物質量比で 1：1、モノマー濃度 0.075mol/L、セルロースと塩化鉄は重

量比で 1：1、反応温度 23	ºC、2 時間で反応を行った。2時間後メタノールによって反応

を停止させた後、ソックスレー抽出をメタノール、クロロホルムの順に行い、クロロホル

ム可溶部から GPC、1H	NMR 測定を行い、クロロホルム不溶部より FT-IR、UV-vis スペクト

ル、蛍光スペクトル、TG-DTA 測定を行った。	

	

Table.9	セルロースへのフルオレンとのグラフト共重合	

Entry	 モノマー	
GPC	 グラフト率

（％）	

1H	NMR	

F:Ar	Mn	 PDI	

32	 1.4-dpb	 510	 1.9	 5.5	 6:1	

33	
9-エチルカル

バゾール	
400	 1.4	 0.8	 5：1	

34	

4-メチルトリ

フェニルアミ

ン	

-	 -	 0	 -	

	

	 Entry32、33 でグラフト反応が進行したことが確認された。しかしどれもフルオレンの

単独グラフト物と酷似した見た目であり、外見だけではグラフト共重合が進行したか判断

することは難しく測定結果より確認することとした。また、Entry36 ではフルオレンの単

独重合ですら認められなかった。これはポリ 4-メチルトリフェニルアミンはπ共役系では

なく不対電子が窒素原子上から容易に除去されることから酸化的に安定であるため反応性

が低いことが考えられ、そしてフルオレン自体の量が少なくなっているため、必然的にセ

ルロースに接触する頻度が下がったためである。次に Entry32 の測定結果について示す。	



	

	

	

Figure.29	セルロースとフルオレン,1.4-dpb グラフトセルロースの FT-IR スペクトル測定

結果	

	反応後の生成物は 811cm-1に C-H 面外変角振動の特徴的なピークを持っている。反応前の



セルロースにはこのピークはなくグラフト重合の進行を示唆するが、フルオレンと 1.4-

dpb が共重合しているものかの判断は困難である。	

	

	

	

	

Figure.30,31	フルオレン,1.4-dpb グラフトセルロースの UV-vis（Figure.30 左）,蛍光ス

ペクトル測定（Figure.31 右）(励起波長：350nm)	

	

	固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.	より

350nm に極大吸収波長が見え、これはπ→π*遷移を表している。この結果をもとに励起波

長を 350nmに、測定範囲を 360nm-690nm として設定し蛍光スペクトル測定を行った。	

	



	

Figure.32	単独グラフト体とグラフト共重合体の蛍光スペクトル測定結果比較	

	

	Figure.32 はフルオレンと 1.4-dpb をそれぞれ単独でグラフト重合させたセルロースと

Entry33 のフルオレンと 1.4-dpb のグラフト共重合体の蛍光スペクトルである。試料のピ

ークは単独グラフト物の 2つのピークのどちらとも異なっていることからグラフト共重合

が進行したことが示唆される。しかしそれぞれの 大発光波長を比べた時、1.4-dpb をグ

ラフトしたものと近い値を示していることからグラフト重合したコポリマーは 1.4-dpb が

大部分を占めていると考えられる。	

	

	

	



	

Figure.33	セルロースとフルオレン,1.4-dpb グラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

セルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重量の減少率を

表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわかる。これはグ

ラフトしたとによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下したためである。ま

た単独グラフト物との大きな差は認められなかった。	

	

	

	



	

Figure.34	フルオレン,1.4-dpb グラフトセルロースの Contact	angle 測定結果	

	

	 セルロースパウダーの代わりにろ紙を用いて同様のグラフト実験を行ったものに水滴を

滴下することでセルロース表面の水の接触角を測定したものである。これまで同様にフル

オレンと 1.4-dpb がグラフトした結果、表面に疎水性の機能が付与され、接触角は 100º

であった。	

	

	

その他のグラフト共重合が進行したもので測定結果に大きな差がないか確かめることを

目的に次にフルオレンと 9-エチルカルバゾールのセルロースへのグラフト共重合

(Entry33)の測定結果について示す。	

	



	

	

Figure.35	セルロースとフルオレン,9EC グラフトセルロースの FT-IR スペクトル測定結

果	

	

	反応後の生成物は 780cm-1,730cm-1に C-H 面外変角振動の特徴的なピークを持っている。

反応前のセルロースにはこのピークはなくグラフト重合の進行を示唆するが、フルオレン

と 9-エチルカルバゾールが共重合しているものかの判断は困難である。	



	

Figure.36,37	フルオレン,9ECグラフトセルロースの UV-vis（Figure.36 左）,蛍光スペク

トル測定（Figure.37 右）(励起波長：370nm)	

	

	固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.36 より

370	nm に極大吸収波長が見え、これはπ→π*遷移を表している。この結果をもとに励起

波長を 370	nm に、測定範囲を 380-730	nm として設定し蛍光スペクトル測定を行った。	

	

	

Figure.38	単独グラフト体とグラフト共重合体の蛍光スペクトル測定結果比較	

	

	Figure.38 はフルオレンを単独でグラフト重合させたものと Entry34 の試料を比較した

ものである。試料の外見は黄色固体であり、フルオレンが単独でグラフト重合したものと

よく似ているが蛍光スペクトルが異なることから共重合体がグラフト重合していることが



示唆される。	

	

	

	

Figure.39	セルロースとフルオレン,9EC グラフトセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

	セルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重量の減少率を

表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわかる。これはグ

ラフトしたとによって整っていたセルロースの結晶性がわずかに低下したためである。ま

た単独グラフト物との大きな差は認められなかった。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



	2-5.	結論	

	

	 塩化鉄(Ⅲ)を用いた酸化重合法によってこれまでにグラフト反応が進行することが確認

されていた 3HT 以外のフルオレンや 1.4-dpb といった芳香族化合物がグラフト重合するこ

とが確認できた。しかしながら 9EC などの塩基性が高いモノマーや 4mTPA などの立体障害

が大きいモノマーはグラフト反応が進行しにくいことが判った。また、この酸化重合法に

よって単独のモノマーだけでなく複数の芳香族化合物をグラフト共重合させることが可能

であることが確認され、特に単独で反応が進行しないモノマーでも反応性の高い 3HT のよ

うなモノマーと組み合わせることで共重合の形でグラフト重合することが確認された。セ

ルロースにグラフト重合を行うことでセルロース表面に疎水性の機能を付与することに成

功した。これは繊維類への応用が期待でき、現在のフッ素を用いたものより低コストかつ

簡便に疎水性材料を合成できると考えられる。今回煩雑な手順を必要としない簡便な方法

でセルロースに芳香族化合物がグラフト重合できることを示すことができたことは学術的

のみならず工業的にも有益な結果が得られたと言える。	

	 しかし今回の検討ではモノマーと塩化鉄の溶解度に着目して溶媒検討を行い、モノマー

が溶解し、塩化鉄の固体性が保たれるヘキサン溶媒が も適している結果が得られたが、

その他のモノマーをグラフトする時にはヘキサンと異なる 適な溶媒がある可能性や固相

反応でもグラフト反応が進行する可能性が考えられことから、今後も検討する余地があ

る。一方、物性の観点からは単独でグラフト重合したものやグラフト共重合したものでも

大きな性質の変化は見られなかった。考えられる理由としてはグラフト率が低いことやグ

ラフトしているポリマーの分子量がオリゴマー程度であることが挙げられる。グラフト率

はろ紙にグラフト反応を行い、反応前と反応後の重量の差から算出しているが、この方法

は誤差が生まれやすく正確性に欠ける一面がある。分子量についてもソックスレー抽出の

クロロホルム可溶部を GPC 測定したものと同程度の分子量のポリマーがグラフトしている

と仮定しているためこちらも正確性に欠ける。また、構造の解析などは行えず生成物の表

面の性質の測定しかできない。なお、本文中では述べていないが単独でグラフト重合した

ものやグラフト共重合したもので導電性の有無を測定を行なっているが今回の試料では導

電性は確認できなかった。	

	

	

	

	

	



第 3章	セルロース誘導体への芳香族化合物のグラフト重合	

	

	 2-3 や 2-4の検討で３HT やフルオレンのセルロースへの単独重合やその他の芳香族化合

物でのグラフト共重合がセルロースに可能であることを確認した。この結果を受けて次に

セルロース同様のバイオベース資源であるメチルセルロース（MC）、カルボキシメチルセ

ルロース(CMC))へのグラフト重合の検討を行うことにした。これらの基質は冷水に溶け熱

水でゲル化するという特徴を持つ。そのためセルロースとは異なる分野での応用が期待で

きる。	

	

	3-1.	メチルセルロースへの芳香族化合物のグラフト重合	

	

	

Scheme	12	

	

Table.10	メチルセルロースへのグラフト重合	

Entry	 モノマー	 反応溶媒	
GPC	 ホモポリマー

（％）	Mn	 PDI	

35	 3HT	 ヘキサン	 59000	 2.1	 28	

36	 3HT	 クロロホルム	 36000	 1.5	 33	

37	 フルオレン	 ヘキサン	 530	 1.2	 34	

38	 フルオレン	 クロロホルム	 610	 1.5	 6	

39	 1.4-dpb	 ヘキサン	 1000	 2.7	 12	

40	 1.4-dpb	 クロロホルム	 1900	 2.0	 9	

	

反応条件はモノマーと塩化鉄はモル比 1:4、モノマー濃度 0.075mol/L、メチルセルロー

スと塩化鉄は重量比で 1：1、反応温度 0	ºC、2時間で反応を行った。2時間後メタノール

によって反応を停止させた後、ソックスレー抽出をメタノール、クロロホルムの順に行

い、クロロホルム可溶部から GPC、1H	NMR 測定を行い、クロロホルム不溶部より FT-IR、



UV-vis スペクトル、蛍光スペクトル、TG-DTA 測定を行った。また、今回の手法では目的

物が円筒ろ紙に詰まってしまい、正確なグラフト率の算出が困難であったためホモポリマ

ーの回収率を提示している。	

	 Entry35 のヘキサン溶媒での 3HT をグラフト重合させたサンプルの測定結果を次に示

す。	

	

	

	

Figure.40	メチルセルロースと 3HTグラフト MC の FT-IR スペクトル測定結果	



反応後の生成物は 819	cm-1,724	cm-1に C-H 面外変角振動の特徴的なピークを持っている。

反応前のメチルセルロースにはこのピークはなくグラフト重合の進行を示唆する。ここで

は 3HT がグラフトしたもののみを載せているがその他のモノマーの条件の生成物も同様の

ピークが確認できた。	

	

	

	

	

Figure.41,42	3HT グラフトメチルセルロースの UV-vis（Figure.41 左）,蛍光スペクトル

測定（Figure.42 右）(励起波長：480nm)	

	

固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.37 より	約

450	nm に極大吸収波長が見え、これはπ→π*遷移を表している。この結果をもとに励起波

長を 450	 nm に、測定範囲を 460-900	 nm として設定し蛍光スペクトル測定を行った。セル

ロース同様反応前の基質である MC からは蛍光発光は見られないが生成物からは Figure.42

よりポリ 3HT 由来のピークが検出されたことからグラフト反応が進行していると考えられ

る。	

	



	

Figure.43	セルロースグラフト体と MC グラフト体の蛍光スペクトル測定結果比較	

	

	3HT をセルロースにグラフト重合したものとメチルセルロースにグラフト重合させたもの

の蛍光スペクトル測定の結果を比較したものである。 大発光波長が大きくシフトする様

子が確認でき、グラフトしているポリ 3HT の重合度によるものと考えられる。	

	

Table.10	 大発光波長	

サンプル	 λmax(nm)	

P3HT-g-cellulose	 680	

P3HT-g-MC	 629	

	

	



	

Figure.44	メチルセルロースと 3HTグラフトメチルセルロースの TG-DTA 測定結果比較	

	

メチルセルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時の重量の減

少率を表している。反応後の試料の方が低い温度で分解が始まっていることがわかる。こ

れはセルロースの時同様、グラフトしたことによって整っていたメチルセルロースの結晶

性がわずかに低下したためである。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



3-2.	カルボキシメチルセルロースへの芳香族化合物のグラフト重合	

	

Scheme	13	

	

	 次にカルボキシメチルセルロースに同様の検討を行い、その結果を次に示す。

（Table.11）	

Table.11	カルボキシメチルセルロースへのグラフト重合	

Entry	 モノマー	 反応溶媒	
GPC	 ホモポリマー

（％）	Mn	 PDI	

41	 3HT	 ヘキサン	 24000	 2.2	 5.2	

42	 3HT	 クロロホルム	 3300	 2.0	 55	

43	 フルオレン	 ヘキサン	 590	 1.2	 6.2	

44	 フルオレン	 クロロホルム	 570	 1.5	 76	

45	 1.4-dpb	 ヘキサン	 710	 1.4	 58	

46	 1.4-dpb	 クロロホルム	 1200	 2.2	 18	

	

反応条件はモノマーと塩化鉄はモル比 1:4、モノマー濃度 0.075mol/L、カルボキシメチル

セルロースと塩化鉄は重量比で 1：1、反応温度 0	ºC、2 時間で反応を行った。2時間後メ

タノールによって反応を停止させた後、ソックスレー抽出をメタノール、クロロホルムの

順に行い、クロロホルム可溶部から GPC、1H	NMR 測定を行い、クロロホルム不溶部より

FT-IR、UV-vis スペクトル、蛍光スペクトル、TG-DTA 測定を行った。また、グラフト率に

関してはメチルセルロース同様に算出が困難であったためホモポリマーの回収率を示し

た。	

Entry41 のヘキサン溶媒での 3HT をグラフト重合させたサンプルの測定結果を次に示す。	

	

	



	

Figure.45	カルボキシメチルセルロースと 3HT グラフト CMC の FT-IR スペクトル測定結

果	

	

	反応前の基質と生成物をそれぞれ測定したが大きなピークの差が見られず FT-IR スペク

トル測定ではグラフト反応が進行しているかを確認ができなかった。しかしその他のモノ

マーをグラフト重合させた時、772	cm-1にモノマーの存在が示唆される芳香環の面外変角



振動に当たるピークが見られた。(Figure.46)	

	

	

Figure.46 カルボキシメチルセルロースと 1.4-dpb グラフト CMC の FT-IR スペクトル測定

結果	

	

	

	

	

	

	



	

Figure.47,48	3HT グラフトカルボキシメチルセルロースの UV-vis（Figure.47 左）,蛍光

スペクトル測定（Figure.48 右）(励起波長：480nm)	

	

固体試料を石英板に挟み UV-vis、蛍光スペクトルをそれぞれ測定した。Figure.47	よ

り	約 480	nm に極大吸収波長が見え、これはπ→π*遷移を表している。この結果をもと

に励起波長を 480	nm に、測定範囲を 490-900	nm として設定し蛍光スペクトル測定を行っ

た。セルロース同様反応前の基質である CMC からは蛍光発光は見られないが生成物からは

Figure.48 よりポリ 3HT 由来のピークが検出されたことからグラフト反応が進行している

と考えられる。	



	

Figure.49	セルロースグラフト体と MC グラフト体と CMC グラフト体の蛍光スペクトル測

定結果比較	

	

		3HT をセルロースにグラフト重合したものとメチルセルロースにグラフト重合させたも

のとカルボキシメチルセルロースにグラフト重合させたものの蛍光スペクトル測定の結果

を比較したものである。カルボキシメチルセルロースにグラフト重合させたものはメチル

セルロースにグラフト重合させたものとほぼ同様の 大吸収波長を示し、セルロースにグ

ラフト重合させたものから 大発光波長が大きくシフトする様子が確認された。	

	

Table.12	 大発光波長	

サンプル	 λmax(nm)	

P3HT-g-cellulose	 680	

P3HT-g-MC	 629	

P3HT-g-CMC	 621	

	

	

	



	

Figure.50	カルボキシメチルセルロースと 3HT グラフト CMC の TG-DTA 測定結果比較	

	

カルボキシメチルセルロースと試料を約 2.5	mg 測り取り、25-650	ºC まで昇温させた時

の重量の減少率を表している。わずかではあるが反応前のカルボキシメチルセルロースよ

りも反応後の生成物の方が熱分解が遅くなっていることが確認できた。セルロースや MC

の場合では結晶性の低下によってより低い温度で熱分解する様子が確認できたが CMC では

異なる結果が得られた。これは CMC が他の二つの基質に比べ熱耐性が低いことが関係して

いると考えられる。推測にはなってしまうが熱耐性が低い CMCに高い熱耐性を持つ芳香族

系ポリマーがグラフト重合したことによってこのような変化が見られたと考えられる。ま

た、グラフト率によっての変化という可能性も考えられるため正確なグラフト率の算出が

可能な手法も今後求められる。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



	3-3.結論	

	

	セルロース誘導体であるメチルセルロース、カルボキシメチルセルロースに塩化鉄

（Ⅲ）を用いた酸化重合法で芳香族化合物のグラフト重合反応が進行することを確認し

た。FT-IR,UV-vis	スペクトル,蛍光スペクトル,TG-DTA などの測定はセルロースへのグラ

フト反応の時と同じ手法で行い、ほぼ同様の結果が得られた。これらの基質はセルロース

とは異なり水に溶ける性質を有していることから、接着剤や増粘剤、食料品、化粧品、フ

ィルムなど様々な用途に用いられており、セルロースの用途の拡大に大きく貢献している

と言える。このようなセルロース誘導体にも塩化鉄を用いる簡便な本方法でグラフト反応

が進行したことは非常に有益な結果が得られたと考えられる。これらの基質はセルロース

よりも OH 基が少ないことから表面は水を弾く性質を有していたため水の接触角の測定は

行わなかったが、代わりに CMC、P3HT-g-CMC、P1.4-dpb-g-CMC の水への溶解性についての

変化を調べたところ次のようになった。（Figure.51）	

	

Figure.51	CMC(左)、P3HT-g-CMC(中)、P1.4-dpb-g-CMC(右)の水への溶解性	

	

Figure.51 に示すように反応後のグラフト CMCはグラフト反応が進行したことによって水

に不溶となったことが確認され、これは今回検討したモノマーでは全て同様に水に不溶と

なったことが確認され、MC にグラフト重合させた場合も同様の結果が得られた。今回検討

に使用したモノマーは全て疎水性であったことを考えるとこの結果は自然なことであると

言える。グラフト重合させるモノマーに現在確認されている水溶性ポリチオフェン誘導体

などを使用することで水溶性を保持したままの複合材料の合成も可能であり、導電性を有

すると考えられることから従来の製品の代替品としての利用など、新たな材料への展開が

期待される。	



第４章 試薬・測定機器 
 
・原料に⽤いた試薬は市販品をそのまま使⽤した。 
 
・塩化鉄(Ⅲ)の秤量はアルゴンボックス内で⾏い、重合はアルゴン雰囲気下で⾏
った。 
 
・反応に⽤いた溶媒は全て超脱⽔溶媒で⾏い、ソックスレー抽出で使⽤した溶

媒は市販品をそのまま⽤いた。 
 
・１H NMR スペクトルは、重クロロホルムを溶媒とし、テトラメチルシランを

内部標準として測定機器は BRUKER Ascend TM400 を⽤いた。ソックスレー
抽出精製後のクロロホルム可溶部を⽤いて 5 mg 程度のサンプルを 0.6 ml の
重溶媒に溶かして測定を⾏った。 

 
・IR スペクトルは島津の IR Prestige-21/IR Affinity-1/FTIR-8400S を⽤いた。

KBr 法を⽤いた錠剤法で KBr の粒にソックスレー抽出精製後のクロロホルム
不溶部をスパチュラで少量取り、乳鉢ですりつぶし、プレス機を⽤いてペレ
ットを作成し測定した。 

 
・GPC はスペクトル⽤クロロホルム溶媒、カラム KF-806L、KF-804L(Shodex

社製)、ポンプ⽇本分光 PU-2080、UV 検出器 TOSOH UV-8020、Standard 
polystyrene を⽤いた。ソックスレー抽出精製後のクロロホルム可溶部を⽤い
てサンプル 0.5 mg を 1 ml の重溶媒に溶かし、疎⽔フィルターでろ過した後、
シリンジで 100 μl 取り測定した。 

 
・UV-vis スペクトルには⽇本分光 V-650 spectrofluorometer を⽤いた。ソック

スレー抽出クロロホルム不溶部を⽯英板に挟み込み測定を⾏った。 
 
・蛍光分光光度計には⽇本分光 FP-8300 spectrofluorometer を⽤いた。ソック

スレー抽出クロロホルム不溶部を⽯英板に挟み込み測定を⾏った。 
 



・熱重量分析は⽇⽴ STA7200RV を⽤いた。ソックスレー抽出クロロホルム不
溶部を 2.5 mg 取り、空気下で 25-600 ºC までを 10 ºC/min の条件で昇温させ
て測定した。 
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