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溶融混練によるカルボキシル基含有ポリマー／酸化銅複合体の作製

およびその硫化処理による近赤外線吸収特性の発現
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Abstract: Reducing of copper (I) oxide (Cu
2

O) particles was attempted to prepare an organic/inorganic nanocomposite

during melt mixing of poly(ethylene-co-acrylic acid) (EAA) through cracking of the particles by shear stress in the molten

polymer and ablation of Cu
2

O by carboxylic acid groups. The method in this study, however, was not effective for the

reducing of micron-ordered particle to nano- or submicron-ordered particle. The copper components in the composite

were sulfurized, and then two types of copper sulfide particles, i.e., nano-sized CuS and micron-sized Cu
x

S (1.86<x<1.96),

were formed. The sulfurized sample film exhibited strong ultraviolet and near-infrared absorptions, while visible ray of the

wavelength around 600 nm can be relatively well passed through, thus it was sufficiently transparent in daylight. Owing

to the optical absorption, an excellent heat-ray shielding property was observed, which indicates that this material can be

applied for a solar ray blocking material. This property is chiefly responsible for CuS nanoparticles.

(Received 15 December, 2003; Accepted 13 April, 2004)

1. 1. 1. 1. 1. 緒　言緒　言緒　言緒　言緒　言

　金属や無機化合物のサイズを数ナノメートル以下に微小

化すると，量子サイズ効果と呼ばれるバルクとは大きく異

なる物理特性を発現する [1,2]．例えば，Au, Ag等の貴金属

やCdS, PbSe, EuS等の無機半導体は，表面プラズマ共鳴の

ような特異的な光吸収，発光，非線形光学，磁気光学特性

等の様々な光学特性を示す．このような無機ナノ粒子の特

性を生かして，有機ポリマーと無機ナノ粒子をナノレベル

で複合化させた「有機 /無機ナノハイブリッド材料」が，両

者を相補する関係のみならず，それぞれの素材とは全く異

なる高機能性材料を創出する技術として，近年，盛んに研

究されるようになった [3-5]．特に無機成分がナノレベルで

ポリマーマトリックス中に分散されているため，粒子によ

る光の散乱が抑えられ，光学材料として重要な高い光透過

性を併せ持っている [3-8]．例えば，Fe
2

O
3

磁性体ナノ粒子

をポリマーマトリックスに分散させた場合，マイクロメー

トルサイズの粒子を分散させた場合とは異なり，可視光を

透過し，なおかつ電磁波を遮断できる材料として利用可能

である [7]．

　有機 /無機ナノハイブリッド材料の作製方法としては，

様々な手法が考案，実施されているが，熱可塑性樹脂を溶

融混練させて，その中でサイズの大きな無機粒子をナノ粒

子化する試みとしては，溶融状態のナイロン６中のせん断

力を利用して，有機化クレイの層間を剥離させてナノ粒子

化させた研究 [8]が挙げられる．溶融状態のポリマーを混

練するだけで，機能を有するマイクロメートルオーダーの

無機粒子をナノ粒子に微細化できれば，製造が容易で生産

性の高い工業的製法となりうると考えられる．

本研究では，ポリマーの溶融混練による有機 /無機ナノ

ハイブリッド材料の新規作製方法の開発の試み，および機

能性材料としての可能性の探索を目的として，以下の 2つ

の点を考慮において検討を行った．1点目は，酸性基含有

ポリマーであるエチレン－アクリル酸共重合体を溶融混練

することにより，ポリマー溶融体中に発生するせん断力に

加えて，ポリマーの有する酸性基が無機粒子にアタックす

る効果によって，マイクロメートルオーダーの無機物をナ

ノ粒子化させることが可能かどうかについて検討した．今

回，ナノ粒子化させるための無機成分として，酸化銅 (I)

(Cu
2

O)を取り上げた．Cu
2

Oは，2.2eVのバンドギャップエ

ネルギーを持つ p型半導体であり，結晶形や粒子サイズの

制御を目的としたナノ粒子の作製 [9,10] やその特性 [11,12]，

自己集合単分子膜を利用した安定性 [13]等について多くの

研究がなされている．また，絶縁－金属転移 [14]や，可視
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光照射下でH
2

Oを O
2

とH
2

に分解する光触媒としての作用

を持つ [15-17]等，魅力ある材料である．

　2点目は，ポリマー中に導入した銅成分を硫化処理して

硫化銅へ変換することによって発現する熱線遮へい特性に

ついて検討を行った．硫化銅は，比較的高い導電性を持つ

p型半導体として知られ [18]，導電性コーティング膜や近

赤外線を吸収・反射する遮へい材としての利用が期待され

ており，ガラス基板上に真空蒸着 [19,20]や化学析出[21,22]

などにより薄膜形成させる方法が報告されている．これら

の製法は，時間や手間がかかり，生産性は良くない．また

太陽光中の近赤外線の遮へい材としての利用を考えた場

合，ガラス板上にコーティングする必要があるが，大面積

のものを製造することは非常に困難である．柔軟性に富む

ポリマーをマトリックスとした有機 /無機ハイブリッド材

料なら，大面積のものを作製することも容易であり，また

芯鞘繊維の鞘部に適用し，夏季に着用するウエアにも利用

できる．

　今回取り上げる銅化合物は，いずれも機能材料としての

魅力が高く，これらを容易にナノ粒子化する試みは，研究

対象として興味深いと考えられる．

2. 2. 2. 2. 2. 実　験実　験実　験実　験実　験

2 . 12 . 12 . 12 . 12 . 1　試料　試料　試料　試料　試料

酸性基を含有するポリマーとして，アクリル酸成分

9.1mol%を含むエチレン－ アクリル酸共重合体(EAA)を使

用した．比較対照に，酸性基を持たないポリマーとしてア

クリル酸エチル成分6.6mol%を含むエチレン－ アクリル酸

エチル共重合体 (EEA)を用いた．また，カルボキシル基を

持たない親水性ポリマーとして，ビニルアルコール成分

6 8 m o l % を含むエチレン－ビニルアルコール共重合体

(EVOH)を使用した．Cu
2

O粉末は，Aldrich 製のものをその

まま使用した．Cu
2

Oの添加量は，コンポジット中，2.2wt%

（銅含有量で 2wt%）となるように調製した．作製したフィ

ルムの硫化処理は，10wt％の硫化ナトリウム (Na
2

S) 9 水和

物水溶液に24時間浸漬することによって行った．本研究で

は，作製した試料をそれぞれ EAA+Cu
2

O，EEA+Cu
2

O，お

よび EVOH+Cu
2

Oとし，また，これらに硫化処理した試料

を EAA+Cu
2

O(s)，EEA+Cu
2

O(s)，および EVOH+Cu
2

O(s)と

表記する．

2 . 22 . 22 . 22 . 22 . 2 　試料作製　試料作製　試料作製　試料作製　試料作製

　ポリマーと Cu
2

Oの混練は，東洋精機(株)製ラボプラス

トミル (30C150型 )を用いて行った．ポリマーを所定の各

温度 (180°C，200°C，220°C，240°C) で完全に溶融させた

後，Cu
2

Oを添加し，窒素気流下，30分間混練を行った．混

練後，各測定に供する試料は，ホットプレス機でフィルム

に成形したものを使用した．成形は，150°C，7MPa，3分

間の条件で行った．

2 . 32 . 32 . 32 . 32 . 3　測定　測定　測定　測定　測定

紫外－可視－赤外分光(UV-VIS-NIR)測定は，日立製作所

(株)製U-3500を用い，スキャンスピード300nm/minの条件

下，透過法にて測定を行った．

Ｘ線近吸収端構造 (XANES)測定には，理学電機(株)製X

線吸収分光装置 R-XAS Looperを用い，モリブデンをター

ゲットとする軟X線 (出力 18kV，20mA)を光源として行っ

た．熱電子の線源となるフィラメントにLaB
6

，分光結晶に

Ge(311)を用いて，透過法により測定した．

広角X線回折 (WAXD)測定は，理学電機(株)製X線発生

装置を用い，Niフィルタで濾光したCuKα線 (出力 40kV，

150mA)を線源として行った．スキャン速度5°/min，スキャ

ンステップ 0.02°の条件下，反射法にてデータの取り込み

を行った．小角 X線散乱 (SAXS)は，WAXDと同じ X線発

生装置および PSPCを用いて，ポイント状の CuKα線で測

定した．露光時間は 30分である．

光学顕微鏡観察は，オリンパス(株)製BHS751Pを用いて

観察した．また，平均粒子サイズおよびその分布の解析に

は，画像解析ソフトNIH Imageを用いた．

3.  結果および考察結果および考察結果および考察結果および考察結果および考察

3.1　溶融混練による　溶融混練による　溶融混練による　溶融混練による　溶融混練による EAA+Cu
2

O の作製と構造の作製と構造の作製と構造の作製と構造の作製と構造

混練によって得られた試料は，いずれも透明性が高く，

目視からは Cu
2

O粒子の良好な分散性が推定された．色調

に関しては，EEA+Cu
2

Oは Cu
2

Oそのものの色を反映した

赤茶色であったが，一方，EAA+Cu
2

O試料は緑色へと変化

し，カルボキシル基が Cu
2

O粒子に影響を与えていると考

えられた．両者の色の違いを調べるために測定した UV-

VIS-NIRの結果を，Fig.1に示した．図中の温度は，混練温

度を示している．EAAとEEAの大きな違いは，680nm付近

の吸収ピークの存在である．すなわちEAA+Cu
2

Oの680nm

付近には，EEA+Cu
2

Oに見られない吸収ピークが確認され

ており，これが緑色への変化をもたらしていることが分か

る．Cu
2

Oは一価の銅イオンにより構成されているので，

EAAと混練した場合，カルボキシル基と Cu
2

Oとの中和反

応は，例えば，以下のような中和反応が期待される．

500 1000 1500 2000

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

240℃220℃200℃180℃

240℃ 220℃ 200℃180℃

 
 

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 /

 a
rb

. 
u
n
it

Wavelength / nm

Fig.1 UV-VIS-NIR spectra of EAA+Cu
2

O ( － ) and

EEA+Cu
2

O (…). The film thickness is 100 cm.
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この際，一価銅イオンは，3d軌道にすべて電子が詰まっ

た状態となり，d-d遷移に伴う光吸収は発現しないため，

緑色への変化をもたらさないと考えられる．EAA+Cu
2

O

に観察された 680nmのピーク位置は，Cu
2+の 3d軌道内の

d-d遷移に帰属される吸収波長に近く [29]，銅イオンが

Cu
2+として存在していることが示唆される．

そこで，より詳細に銅成分の存在状態を検討するため，

XANES 測定を行った．その結果を Fig.2に示す．試料は，

220°Cで混練した EAA+Cu
2

O，XANES 測定の結果解析の

ための参照試料として，別途作製した2価銅イオンで架橋

した EAA(EAA-Cu
2+

)，および原料の Cu
2

O 粉末である．

EAA-Cu
2+は，酢酸銅 (II)と EAAを 220°Cで混練し，完全

に反応させた試料である．XANESは，原子の価数，電子

スピン状態や配位構造の対称性などを反映するため，逆に

そのスペクトルから，金属元素の配位構造や価数について

定性的な論議ができる分析法である [28]．EAA+Cu
2

Oの結

果を解析したところ，EAA-Cu
2+とCu

2

Oのスペクトルの組

み合わせで，完全にフィッティングできたことから，

EAA+Cu
2

O中の銅成分は，Cu
2

Oおよび -COO
－･･･Cu

2+の

2 種類の状態で存在しており，1 価の銅イオンが結合した

-COO
－･･･Cu

+は存在しないことが明らかとなった．した

がって，Fig.1の EAA+Cu
2

Oに見られた 680nmの吸収ピー

クは，2 価銅イオンの d-d遷移によるものであると結論で

きる．Cu
2

Oとカルボキシル基の推定される中和反応の一

つとして，以下のようなものが考えられる．

Fig.3(a)および (b)には，それぞれ EAA+Cu
2

Oおよび

EEA+Cu
2

OのWAXD 測定の結果を示した．いずれの試料

においても，立方晶 Cu
2

Oの回折ピークが確認され，特に

EAA+Cu
2

Oにおいて，XANESの結果からも明らかにされ

たように，Cu
2

Oをカルボキシル基と部分的に中和反応さ

せ，粒子として残留させることができた．また，240°Cで混

練した EAA+Cu
2

O中の Cu
2

Oの一部は，金属銅へと還元さ

れていた．(111)面に帰属される回折線 (2θ=36.6)より結晶

粒子サイズを求めた結果，混練前の Cu
2

O 粉末は 78nmで

あったのに比べ，EAA+Cu
2

O，EEA+Cu
2

Oとも 40nm前後と

小さくなり，混練によって微小化できた．しかしながら，マ

トリックスとしての EAAと EEAの違いや混練温度の高低

による影響は見られず，サイズは，いずれの試料もほぼ同

じ程度であった．

Fig.4に，Cu
2

O粒子の状態を確かめるために測定した光学

顕微鏡観察像を示す．Fig.4(a), (b), (c)の試料は，それぞれ

Cu
2

O 粉末，EAA+Cu
2

O，および EEA+Cu
2

Oである．図中に

は，粒子のサイズのヒストグラムもあわせて示した．EAA，

EEAのいずれのマトリックス中においても，Cu
2

O粒子が均

一に良く分散していた．平均粒子サイズから，混練する前

に比べ，EAA+Cu
2

O，EEA+Cu
2

O共にCu
2

O粒子が微細化さ

れていることが分かるが，その程度は光学顕微鏡で捉えら

れるマイクロメートルオーダーであり，本研究が目指して

いたサブマイクロメートルないしはナノレベルが達成でき

たとは言い難かった．また，EEAに比べ，EAA中のCu
2

Oの

平均粒子サイズが若干大きくなった．これは，Fig.4(b)の

EAA+Cu
2

Oでは微細な粒子の存在が非常に少ないのに対し，

Fig.4(c)の EEA+ Cu
2

Oには，2μm以下のかなり微細化され

たCu
2

O粒子が多数生成していることに原因があると考えら
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Fig.2  XANES spectra of EAA+Cu
2

O (220°C), EAA-Cu
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,

and Cu
2

O powder.

Fig.3 WAXD intensity profiles of (a) EAA+Cu
2

O, and (b)

EEA+ Cu
2

O.
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れる．我々は，EAAの酸性基が Cu
2

Oと中和反応し，その

表面を削り取る形で微細化していくイメージで試料作製を

始めたが，その考えとは逆の結果となった．EEA+Cu
2

Oで

見られる微細な粒子は，混練時のポリマー融液の粘性抵抗

によって生じたものと考えられる．EAA中においても，混

練によって同様に粒子の微細化が進むと考えられるが，微

Fig.4 Optical microscopic photographs and the histograms

of (a) Cu
2

O powder,  (b) EAA+Cu
2

O (220°C), and (c)

EEA+Cu
2

O (220°C).

細化された Cu
2

Oは，酸性基との反応性が高くなることが

予想される．例えば，我々は，ZnOやMgOを EAAと溶融

混練した際に，粒径が小さいものほど，短時間にEAAと中

和反応することを確認している．したがって，EAA系にお

いて , 2μm以下の微細な Cu
2

O粒子があまり観察されない

のは，カルボキシル基との中和反応によって消失したこと

が原因の一つとして推定される．

以上の結果より，溶融した EAAにCu
2

O粒子を混練する

ことにより，EAA中にCu
2

Oおよび -COO
－･･･Cu

2+の 2種

類の銅成分が存在する複合体を作製した．混練によって，

ある程度，Cu
2

Oの微細化が行われたが，その程度はマイク

ロメートルオーダーにとどまった．また EAAおよび EEA

をマトリックスとした場合を比較すると，両者の間に大き

な差はなく，期待していたカルボキシル基と Cu
2

Oとの中

和反応は進行したものの，その効果は発揮されなかった．

3.2 EAA+Cu
2

O の硫化処理による近赤外線吸収特の硫化処理による近赤外線吸収特の硫化処理による近赤外線吸収特の硫化処理による近赤外線吸収特の硫化処理による近赤外線吸収特

性の発現性の発現性の発現性の発現性の発現

Fig.5に，220°Cで作製した EAA+Cu
2

O フィルム(厚み 30

μm)を用い，それぞれH
2

S ガス，およびNa
2

S 水溶液で 24

時間硫化反応を進行させた試料のUV-VIS-NIRを示した．

硫化処理前の結果もあわせて示している．いずれの硫化処

理方法の場合にも，硫化処理前に 680nmに存在していた

Cu
2+の d-d遷移によるピークが消え，代わって 500nm以下

の波長域に吸収端が現れており，紫外線を強く吸収してい

る．近赤外線領域においては，H
2

Sガスで処理したものは，

吸収が見られないのに対し，Na
2

S 水溶液処理試料では，

1260nm付近を中心に非常に強い吸収ピークが現れている．

また，硫化によって黄色く着色はしたものの，人間の目に

は十分な透明性を有していた．これは，人間の視覚の分光

感度が，500 ～ 600nmの波長領域で最も高く [30]，本試料

が，この領域の可視光を良く透過しているためであると考

えられる．この結果より，Na
2

S水溶液による銅成分の硫化

処理が近赤外吸収発現に有効であり，そのフィルムは太陽
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Fig.5  UV-VIS-NIR spectra of EAA+Cu
2

O(220°C) and

EAA+Cu
2

O(220°C) after sulfuration by hydrogen

sulfide gas and sodium sulfide aqueous solution.

The film thickness is 30 μm.
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光中の紫外線および近赤外線を良くカットし，なおかつ透

明性の高いフィルタとしての応用が期待できる．なお，H
2

S

ガスで処理した試料が，近赤外線領域において吸収が見ら

れなかった原因については，後ほど述べる．

Fig.6に，220°Cで混練した EAA+Cu
2

O(s)および EEA+

Cu
2

O(s)のWAXDの測定結果を示した．EAA+Cu
2

O(s)の結

果は，拡大表示している．EEA+Cu
2

O(s)の結果には，Cu
2

O

の回折ピークのみが現れており，F i g . 3 ( b ) の処理前の

WAXDと同じ強度プロフィールであり，硫化反応が進行し

ていないことが分かる．この原因は，EEAが疎水性である

ため，Na
2

S水溶液がフィルム内部に浸透しなかったためと

考えられる．一方，Fig.6の EAA+Cu
2

O(s)の結果において

は，Fig.3(a)の処理前に見られる Cu
2

Oの回折ピークが消失

し，代わって回折強度は小さいがCu
x

S (1.86 < x < 1.96) [31]

に帰属されるピークのみが現れた．強度が小さい原因は，

Cu
x

Sの結晶性が低い，または乱れが大きい，あるいは微小

な結晶として存在しているためと推定される．Fig.7には，

220°Cで作製したEAA+Cu
2

O(s)の光学顕微鏡観察像を示し

た．粒子が多数存在しているが，これを画像解析した結果，

平均粒子サイズは3.9μmとなった．この大きさは，Fig.4(b)

の硫化処理前の光学顕微鏡像に見られたCu
2
O粒子(3.4μm)

と同程度であった．さらに，原料であるCu
2

O粉末を，その

ままNa
2

S水溶液へ投入し，硫化処理した結果，Cu
x

Sが速や

かに生成することがWAXDによって確認された．以上のこ

とから，EAA+Cu
2

O中のマイクロメートルオーダーのCu
2

O

粒子が，同じオーダーのCu
x

S粒子へ変換されたと考えられ

る．硫化処理後の平均粒子サイズが，硫化処理前に比べて

大きくなったのは，Cu
2

OがCu
x

S へと変換する際に，イオ

ン半径の大きな S
2－に置き換わったためと考えられる．

次にEAA+Cu
2

O(s)中に存在するもう一つの銅成分である

2価銅イオンカルボン酸塩の硫化反応について考えてみる．

Cu
2+イオンは水溶液中で容易に硫化物イオンと反応し，

CuSが生成される [32]．またポリアクリル酸の 2 価銅塩を

Fig.6  WAXD intensity profiles of EAA+Cu
2

O(220°C) and

EEA+ Cu
2

O(220°C) after sulfuration.
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Na
2

S水溶液で硫化処理すると，容易にCuSナノ粒子が生じ

る [33]．これらのことから，WAXDからは確認できなかっ

たが，EAA+Cu
2

O中の 2 価銅イオンは，CuS へ変換されて

いると推定される．EAAを金属イオンで架橋したポリマー

材料であるアイオノマーは，一般的にナノメートルオー

ダーのイオン性基が凝集してイオンクラスター構造を形成

し，疎水性ポリマーマトリックスに分散していることが良

く知られている．硫化処理前の銅イオンカルボン酸塩に

も，イオンクラスター構造が形成されている可能性が非常

に高いと考えられる．従って，そのレベルの凝集体から変

換される CuS粒子は，数 nmレベルの粒子として生成して

いることが予想される．このことを確認するために，SAXS

測定を行った．

Fig.8に，220°Cで作製したEAA+Cu
2

OおよびEEA+Cu
2

O

を硫化処理して得た試料の SAXS の測定結果を示した．

バックグラウンドとして測定した空気のみの散乱曲線も比

較のために示した．EAA+Cu
2

O(s)の曲線には，明瞭な散乱

Fig.7 Optical microscopic photograph of EAA+Cu
2

O(220°C)

after sulfuration .
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Fig.8  SAXS intensity profiles for EAA+Cu
2

O(220°C) and

EEA+ Cu
2

O(220°C) after sulfuration.
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が現れ，ナノ粒子が生成していることが確認できた．また

EEA+Cu
2

Oの散乱は，ほぼ空気による散乱と同レベルであ

ることから，EEA系には SAXSの原因となる微小粒子の生

成は，ほとんど起こっていない．EAA+Cu
2

O(s)の散乱曲線

をギニエプロットし，その傾きから EAA フィルム中の粒

子の平均粒径を求めた結果，約5~6nm程度のCuSナノ粒子

が生成していることが明らかとなった．CuSがナノ粒子と

して，EAA中に存在しているために，高い透明性と紫外・

近赤外の両吸収特性を併せ持つことができたと考えられ

る．ちなみに，硫化銅粉末を作製した後，EAAに混練した

が，硫化銅粒子は，肉眼で確認できるレベルで凝集してい

たため，透明性は低く，さらに近赤外領域の吸収もほとん

ど見られなかった．このことから，本研究の試料作製方法

は，CuSナノ粒子導入に有効な手段である．

CuSは，近赤外領域に吸収を持つことがこれまでに報告

されている [19, 33-36]が，Cu
x

Sについては不明である．そ

こで，親水基を持ち，なおかつマトリックス中にCu
x

Sのみ

を生成させるために，カルボキシル基を持たないポリマー

であるEVOHを用い，220°CでCu
2

Oと混練してコンポジッ

トを作製し，Na
2

S水溶液にて硫化処理を行った．その結果，

色相の変化およびWAXDから，フィルム内部まで水溶液が

浸透し，硫化反応が進み，Cu
x

Sが生成していることが確認

できた．Fig.9に，UV-VIS-NIRスペクトルを示す．EAA+

Cu
2

O(s)に見られた近赤外線領域の吸収は，EVOH+Cu
2

O(s)

には存在しないことが分かった．つまり，Cu
x

Sは近赤外線

領域の吸収には関係がないといえる．したがって，近赤外

線領域の吸収は， -COO
－･･･Cu

2+のCu
2+イオンが変換され

たCuS粒子にのみ起因するものであると考えられる．

CuSは，比較的電気をよく通す p型半導体であり [19,

34,36]，特に近赤外領域に吸収を示す CuSは，その吸収が

電気伝導性と密接な関係にあることが報告されている [36]．

また，CuS以外の比較的高い電気伝導性を持つ物質，例え

ば，電子受容体であるクロロスルホン酸がドープされた p

型半導体ポリアセチレン [37]や，インジウム・スズ酸化物

(ITO)のような n型半導体 [38]の場合にも，電気伝導度が

100~1000Scm

－1

程度の値を有するとき，近赤外領域に吸収

を発現する．これらに見られる近赤外吸収は，物質中に存

在するフリーキャリアによるプラズマ振動に起因し，その

振動数にあたるプラズマ波長において，電磁波と共鳴吸収

を起こし，吸収・反射が生じる [37, 38]．CuSの場合，正孔

がフリーキャリアとして，近赤外吸収を発現すると考えら

れる．したがって，H
2

S ガスで処理した EAA+Cu
2

Oでも，

黄色へと変化し，CuSが生成していることが推定された

が，Fig.5のUV-VIS-NIRの結果において，この試料の近赤

外線領域に吸収が見られなかったのは，光吸収の原因とな

る正孔がCuS内部に生成しなかったためと考えられる．こ

のことから，正孔の生成には，硫化処理方法が非常に重要

であることが分かる．

太陽光線は，紫外線5%,可視光線45%,近赤外線50%のエ

ネルギー比を持ち [39]，また，太陽放射エネルギーの分光

分布は，400nm ～ 1100nmの波長域の光線で太陽放射エネ

ルギーの 80%以上が占められているとされている [30, 40,

41]．本試料は，太陽光中のエネルギー比の高い近赤外領域

に強い吸収を有するため，熱線遮へいフィルタとして有用

であることが期待される．そこで，EAA+Cu
2

OおよびEEA+

Cu
2

Oと，それらをそれぞれ硫化処理した試料について，熱

線遮へい特性の測定を行った．その測定は，Fig.10に示す

ように，断熱されたボックスの上部を石英板でフタをし，

その上に試料フィルムを貼り付け，ボックス上方から試料

の乾燥用に用いられる赤外線レフランプを照射し，ボック

ス内部の温度がどの程度上昇したかをモニターすることに

よって行った．ボックス内部は，黒色に施し，光エネルギー

を熱に変換しやすくした．Fig.11に，各種フィルム (厚み平

均約40μm)の熱線遮へい特性の測定結果を示した．ランプ

の照射時間の経過とともに，ボックス内の温度が上昇して

いるが， EAA+Cu
2

O(s)では，その他の硫化銅がない試料と

比較して，測定開始から15分後では，その温度上昇が30°C

以上抑えられており，高い熱線遮へい特性を有することが

明らかとなった．本報での熱線遮へい試験は，赤外線ラン

プを使用し，可視光にも発光があり非常に明るいものの，
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Fig.9  UV-VIS-NIR spectra of EAA+Cu
2

O, EVOH+Cu
2

O

EAA+Cu
2

O(s), and EVOH+Cu
2

O(s). The film thick-

ness is 100μm. Fig.10 Aparatus for the heat-ray shielding measurement.
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Fig. 11 Heat ray shielding property of composite films. The

film thickness is 40μm.

必ずしも実際の太陽光に対する熱線遮へい特性の測定結果

とは一致しないと考えられる．しかし本試料は，その分光

特性から，太陽光に対しても高い熱線遮へい特性を発現す

るものと十分に期待される．太陽光を使用した熱線遮へい

特性については，次回報告する．

4. 結　論結　論結　論結　論結　論

カルボキシル基を有するEAAを用いて，溶融混練するこ

とによって，マイクロメートルオーダーの Cu
2

O粒子を微

細化する試みを行ったが，期待したような数十～数百 nm

オーダーへの微細化は達成できなかった．また，EAAおよ

びEEAをマトリックスとした場合を比較すると，基本的に

両者には大きな差はなく，予想された EAAのカルボキシ

ル基と Cu
2

Oとの中和反応は進行したものの，このことに

よる微細化への効果は十分とは言えなかった．

　EAA+Cu
2

Oを硫化処理することにより，近赤外線および

紫外線に対し高い遮へい効果を持ち，かつ可視光を良く通

す試料の作製に成功した．熱線遮へい特性を検討した結

果，高い遮へい効果が見られ，室内に入射してくる太陽光

中の紫外・近赤外線をブロックする材料としての有用性が

示された．この遮へい特性は，CuSナノ粒子によるもので

あると考えられた．
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