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要旨

　脂環式スピロニ酸無水物DAnの位置特異的反応性を利用して，側鎖型両親媒性交互

共重合ポリイミドを合成した。これらの両親媒性ポリイミドは, pH＝7.0の緩衝液中，

100 nm 以上のサイズをもつ分子集合体を自発的に形成した。また，分子の集合形態は

側鎖アルキル鎖長に依存してミセルやベシクルとなることが見出された。さらに，側鎖

にかさ高い置換基を導入したものでは，棒状の分子集合体が得られた。対応するランダ

ム共重合体では直径10 nm程度のミセルを与えるのみであったことから,上記分子集合

体の形成は交互共重合体に固有の現象であることが分かった。

Ｌ緒言

　我々はこれまでに，脂環式スピロニ酸無水物DAnが芳香族ジアミン

に対して位置特異的な反応性を示すこと，ならびに，その性質を利用

すると頭一頭(尾一尾)型定序性ポリイミドさらには交互共重合ポリイミ

ドがone-potで容易に合成できることを見出している1,2)。さらに我々

は，親水性と疎水性のジアミンを用いて調製される交互共重合両親媒性ポリイミドが水中

で自発的に集合体を形成してミセルやベシクルを与えること，ならびに分子集合体の形状

やサイズが交互共重合体とランダム共重合体で著しく異なることを報告している3)。このよ

うな両親媒性交互共重合ポリマーの構造と物性の相関を明らかにすることは，ポリマーア

ーキテクチャーの見地から科学・工学の両面で興味がもたれる。そこで，今回3,5-ジアミノ

安息香酸エステル類とスルホ基を有するジアミンとを用いてDAnとのコポリイミドを合成

し，その水中での会合挙動を検討した。その結果，側鎖エステル部位のアルキル鎖長の違

いに応じて分子集合体のサイズのみでなくその集合挙動も異なること，さらには適切に設

計されたジアミンを用いることで，棒状の集合体を与えることを見出したので報告する。

2.方法

　合成：アルゴン雰囲気下o°cでDAn (0.3123 g,1.393 mmol)のN,N-ジメチルホルムアミ

ド(ＤＭＦ)溶液(２ｍＬ)に3,5-ジアミノ安息香酸ノニルエステル(0.1939 g, 0.697 mmol)の

DMF溶液(１ｍＬ)をゆっくりと加えた。o℃で１時間かくはんした後, 2,4－ジアミノベンゼ

ンスルホン酸(0.1311 g,0.697 mmol),トリェチルアミン0.07 g，それにークレゾール1.0

ｍＬを加えて, 80・Ｃで４時間，さらに180゜Ｃで1.5時間加熱した。室温に冷却後反応混

合物を酢酸エチル300 mL にあけて再沈殿させることにより，ポリイミドPI2をトリェ

チルアミン塩の形でやや黄色がかった白色粉末として定量的に得た。生成物の同定は

'H NMR で行い，ゲルろ過クロマトグラフィーにより分子量を決定した。他のポリイミ
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ドも同様の方法で合成した。

　分子集合体の形成：ポリイミドを0.1ないし0.01 wt％の濃度となるようにpH 7.0の

20 mMトリス緩衝液に溶かした。諸物性の観察はこの母液を適宜希釈して用いた。

3.結果および考察

　ジアミンとして3,5－ジアミノ安息香酸エステルならびに2,4－ジアミノペンゼンスルホン

酸を用い, Scheme １に示す方法に従って交互共重合体を合成した。スルホ基を有するジア

ミンがDMFに難溶であったため共溶媒としてm-クレゾールを用い，溶液状態での熱イミ

ド化によって目的とするポリイミドを得た。生成物の一次構造については必ずしも詳細な

分析を行っていないものの，これまでに得られている知見より，高い交互共重合性をもつ

ものと期待される2)。なお，PI2については，対照化合物として合成したランダム共重合体

のものと比較してiH NMR が細部で異なっていることを確認している。

　ピレンの発光スペクトル微細構造のI, ＝372 nm とI3＝383 nm の強度比はピレンの置

かれている微視的な環境を反映し,極性がより大きいとIl/l3の値も大きくなることが知

られている4)。そこで，種々のポリマー濃度におけるピレン蛍光のIl/l3比を求めた。そ

の結果，いずれのポリイミドにおいても，濃度の上昇につれてある値でIl/l3比が減少を

はじめることが見出され,その値を境にピレン周囲の環境がより疎水的になってきたこ

と，すなわち両親媒性ポリイミドが何らかの分子集合体を形成し，その疎水場にピレン

が取り込まれたことが示唆された。このIl/l3比の変化がはじまった濃度を臨界ミセル濃

度（ｃｍｃ）と見なした。cmcはPI3 4 PI2 4 PIl の順であり，これは両親媒性低分子化合

物で一般に見られる，疎水部分の比率が大きくなるとcmcが低くなるという知見と合

致した（Table 1）。溶媒置換など特別な方法を用いずに，両親媒性ポリイミドが水中で

自発的に分子集合体を形成したことは興味深い5）。

　cmc 以上の濃度に調製した両親媒性ポリイミド溶液の動的光散乱（ＤＬＳ）を測定した

ところ，いずれの場合も単分散の粒径分布をもった粒子の存在が確認された。その粒子

径は，全てのポリイミドで100 nmを上回っており，複数のポリイミド分子の集合によ

る粒子形成が示唆された（Table 1）。また，側鎖アルキル鎖の鎖長が長いほど分子集合
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体のサイズが小さくなる傾向が見られた。さらに, PI2に対応するランダム共重合体の

形成する粒子のサイズが５ないし12 nm であったことから,今回合成した両親媒性ポリ

イミドの分子集合形態は交互共重合体に固有のものであることが明らかになった。

　PI2については, cryo-TEM観察によって膜厚約5 nmの単層のベシクルを形成してい

ることが分かった（Figure 1）。一方でより長いアルキル側鎖を有するPI3では，全く異

なる構造の集合体が観察された。詳細は不明ながら，複数のポリイミド分子が集合して

できたミセルではないかと考えられる。両ポリイミドとも，粒子サイズについてTEM

とＤＬＳ測定の結果との間に整合性が確認された。

　本研究で用いたポリイミドの主鎖は，スピロ骨格とビシクロ[3.2.1]骨格を併せ持つ脂

環式二酸無水物由来部位とメタフェニレン骨格をもつジアミン由来部位の繰り返しで

構成されており，剛直かつジグザグな構造をとっていると推測される。分子モデルより，

二酸無水物２分子と２種のジアミンコモノ-7－1分子ずつからなる繰り返し単位の長さ

は約2.0 nmと見積もられた。一方, PI2の側鎖ノニルエステルの鎖長が最大で1.5 nm

程度と見積もられることから，ポリイミド二分子膜を仮定すると，平行に並んだ２本の

ポリイミド鎖から，疎水性側鎖が互いに入れ子になるように延びたinterdigitate構造が

可能性の高い構造として挙げられる。しかしながら，このポリイミドペシクルの約5 nm

という膜厚は，そのような構造にしては大きな値であり，構造の解明のためにはさらな

る検討が必要である。 PI3由来の粒子の構造についてはさらに不明な部分が多いが，側

鎖アルキル鎖長を変えることにより集合体のサイズのみならずその集合形態までもが
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異なったという事実は興味深い。

　一般に，低分子の両親媒性化合物からなる分子集合体の形態は，その分子構造に依存

してミセル，ベシクル，棒状ミセル，そして二分子膜などになることが知られている。

本研究においても，側鎖を有するポリイミドの構造について種々検討を行ったところ，

側鎖末端にかさ高いトリフェニルメチル基,親水性部位にビフェニル骨格をもつPI4が

棒状の集合体を与えることを見出した（Figure 2）。この棒状集合体の太さは20ないし

50 nm であって，単純な棒状ミセルとしては大きすぎる値である。このため，中空のパ

イプ状構造体である可能性もあるが，詳細は今後の検討が必要である。

4｡結論

　側鎖を有する両親媒性交互共重合ポリイミドが，側鎖の鎖長やかさ高さに応じて球

状・棒状などの多様な分子集合体を水中で自発的に形成することを明らかにした。
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