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(要旨)ポリスチレンと末端にカルボキシル基を有する芳香族アミドデンドロンを側

鎖に有するポリスチレン誘導体のブロック共重合体を合成した。得られたブロック共重

合体を二硫化炭素に溶解し、高湿度気流下で薄膜の作製を行った。薄膜の表面観察を走

査型電子顕微鏡(ＳＥＭ)、原子間力顕微鏡(ＡＦＭ)により行った。SEM及びAFMを用い

た構造解析より、薄膜表面で孔径1.6 um 程度の穴が開き、それらがハニカム状に配列

したマイクロポーラス構造の形成が明らかとなった。また、空孔が無い部分は平坦であ

り、空孔の深さはおよそ780 nm であった。

1｡緒言

　タンパク質などの生理活性分子をアレイ基板表面に特異選択的に固定化することで

高感度のバイオセンシングの実現が可能となる。そこで、生理活性分子との多様な物理

的、化学的結合を可能にするカルボキシル基を有する極性官能基表面からなるアレイ基

板の開発が重要となっている1,2。しかし、一般的にカルボキシル基などの極性官能基表

面の固定化は、表面自由エネルギーを最小にしようとする疎水性官能基の表面偏析のた

めに困難である3．そこで本研究では分子間相互作用によってカルボキシル基極性表面

を固定化するために、芳香族アミドデンドロン由来の分子剛直性、アミド基間の水素結

合、及び複雑な分岐構造による相互作用が期待されるポリスチレンと末端にカルボン酸

を有する芳香族アミドデンドロンブロツク共重合体の合成を行うことを目的とした。

2.実験、結果および考察

　芳香族アミドデンドロンを側鎖に有するポリスチレン誘導体モノマーを合成するた

めに、以下のような反応を行った。Scheme ｌ にモノマーの合成スキームを示した。(2,3－

ジヒドロー2－チオキソー3-ペンソオキサソリル)ホスホン酸ジフェニル(ＤＢＯＰ)を縮合剤

として、5-(4－ビニルペンジロキシ)イソフタル酸と5－アミノイソフタル酸ジかブチル

エステルとの縮合

反応によりモノマ

ーの合成を行った

(収率87%)。得ら

れた芳香族アミド

デンドロンモノマ

ーの一次構造解析

は　iH　NMR、

FT-IRスペクトル
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により行い、すべてのシグナルが明確に帰属されたことから目的とする芳香族アミドデ

ンドロンモノマーが得られたことがわかった。　また得られたアミドデンドロンモノマ

ーのＭＡＬＤＩ-ＴＯＦ-MS測定を行ったところ、分子量と良い一致を示すｍ/ｚ＝

871.5(M＋Na)→のピークが観察されたことから芳香族アミドデンドロンモノマーm/z ＝

849.0が得られたことがわかった。

　ポリスチレンと末端をかブチル基で保護したアミドデンドロンのブロック共重合体

を合成するために、ポリスチレンをマクロイニシエーターとして芳香族アミドデンドロ

ンモノマーとの原子移動ラジカル重合(ＡＴＲＰ)を行った4． Scheme ２にブロック共重合

体の合成スキームを示した。得られたポリスチレンと末端をたブチル基で保護したア

ミドデンドロンのブロック共重合体の一次構造解析はiH、13C NMR、FT-IRスペクト

ルにより行い、すべてのシグナルが明確に帰属されたことから目的のポリスチレンと末

端をトブチル基で保護したアミドデンドロンのブロック共重合体が得られたことがわ

かった。さらに、分子量に関する知見を得るため、ＧＰＣクロマトグラムによる測定を

行った。GPC クロ

マトグラムの測定

結果をTable 1に

示した。

GPCクロマトグラムより、モノマーの仕込み比を増やすことにより、高分子量体のポリマ

ーが得られることがわかった。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2007 



　また、得られたポリマーの高次構造解析を行うために、ポリマーのキャスト薄膜の作製

を行い、小角Ｘ線回折(SAXS)による観察を行った。キャスト薄膜は、先ほど示したTable 1

のNo. 1、２のポリマーをＴＨＦに溶解し、徐々に溶媒を揮発させることにより調整した。

SAXSによる観察結果をFigure 1 に示した。SAXSによる観察より、１次、２次、３次の反

射がそれぞれ観察され、さ

らに等間隔に反射が見られ

ていることから、薄膜内部

にはラメラ高次構造が形成

していることがわかった。

さらに、分子量の増加と共

に得られる恒等周期も大き

くなることが明らかとなっ

た。

　ポリスチレンと末端にカ

ルボキシル基を有する芳香

族アミドデンドロンのブロ

ック共重合体を得るために、

末端をかブチル基で保護し

たブロック共重合体の加水

分解反応を行った。 Scheme ３ に末端にカルボキシル基を有するブロック共重合体の合

成スキームを示した。末端にカルボキシル基が創出したブロック共重合体の一次構造解

析はiH NMR、ＦＴ-IRスペクトルにより行い、すべてのシグナルが明確に帰属されこと

から末端にカルボキシル基が創出したブロック共重合体が得られたことがわかった。

　表面にカルボキシル基が創出した薄膜を形成するために、得られたポリマーを二硫化

炭素に溶

解し、高

湿度気流

下でガラ

ス基板上

にキャス

ト薄膜の

作製を行

つた。得られた薄膜を走査型電子顕微鏡(SEM)、原子間力顕微鏡(ＡＦＭ)により観察を行

った。 Figure 2 にSEMおよびAFMによる薄膜表面の観察結果を示す。得られた薄膜

のSEM及びAFMを用いた構造解析より、薄膜表面で孔径1.6 nm程度の穴が開き、

それらがハニカム状に配列したマイクロポーラス構造の形成が明らかとなった。また、
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空孔が無い部分は平坦であり、空孔の深さは少なくとも780 nm であった。

　マイクロポーラス構造の発現原理は、以下の通りである。 1. 両親媒性ポリマー溶媒

を基板上にキャスト後、溶媒の蒸発に

より表面が冷やされ、水滴の凝集が起

こる。2. 水滴の周りを親水基が取り囲

み､水滴同士の凝集を疎水基が妨げる。

3.最終的に水滴が蒸発することによ

り、規則正しく配列したマイクロポー

ラス構造が発現する。

　このため、今回得られたポリマーの

キャスト薄膜において、水滴蒸発後に

残った空孔内部には、カルボキシル基

の創出が示唆された。

4.結論

　芳香族アミドデンドロンを側鎖に有するポリスチレン誘導体モノマーを縮合反応に

より合成した。さらにマクロイニシエーターとなる末端に臭素を有するポリスチレンと

のATRPを行い末端をかブチル基で保護したブロック共重合体の合成を行った。得ら

れたポリマーのキャスト薄膜は、ラメラ高次構造を形成し、分子量が大きくなるにつれ

て恒等周期も大きくなることが明らかとなった。

　得られたポリマーを加水分解し、末端にカルボキシル基が創出したブロック共重合体

を合成した。末端にカルボキシル基が創出したブロック共重合体を二硫化炭素に溶解し、

高湿度気流下でキャスト薄膜を作製することにより、空孔が規則正しく配列したマイク

ロポーラス構造が形成された。また、空孔以外の部分は平坦であり、空孔の深さは少な

くとも780 nm であることが明らかとなった。またこれまでの知見を基に、空孔内部に

はカルボキシル基が創出していることが示唆された。
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