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序論

材料の開発研究は、現在の高度な科学技術の発展に対して重要な

役割を担っており、 その成果は現代社会に大きな影響を及ぼしてい

る。伊lえば、 プラスチ y クスの出現がそれまでの木材、石材、金属

といった材料を一新したように、優れた材料の開発は現在の社会や

産業に大きく貢献し、現在でもさらに種多くの材料の開発が盛んに

行われている。

材料は、構造材料と機能材料の 2つに大きく分けることができる。

構造材料は物体の形をつくるために用いられる材料であり、従来、

材料の開発としてはこの情造材料の開発が主に iliめられてきた。す

なわち、材料の強さ、 {巾ぴ、曲げ、耐久性などという機械的特性を

中心としてその材料の性能が評価され、 その応用の開発がなされて

きた。 これに対して機能材料とは光応答機能、触媒機能、分子識lJlJ

機能等の jj~ 動的な機能をもっ材料であり、近年ではこのような機能

材料の研究開発が活発に行われている， ，。

機能材料、特に有機機能材料を開発する上では、 その材料に目的

とする機能をもたせるために、構成材料としての有機化合物の分子

設計が必要となる。 また、材料中における化合物の分子配列が材料

の機能に大きく影響する。分子の配列を昨日Jiftoすることができれば、

この化合物の機能がより効率よく引き出されるばかりでなく、個々

の分子のもつ特性が材料の機能と直後的に結びっくため、 ランダム

な分子配列の場合には得ることができなかったような新しい機能の

出現が期待できる"。このため、分子配列状態の制御された機能材

料の開発が望まれている。
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分子配列を制御する方法のーっとしてラングミュ 7 ・ブロジェッ

ト(L s )法がある。 L s法は分子の配列が制御された超高草肢を作

製する手法であり、それは次のようにして行われる。分子内に親 7)<

基と疎水基をもっ両親媒↑生物質を臣官発性で水に不溶な溶媒に溶解し、

これを水直上に展開する。括主媒が揮発した後に水面上の物質をバリ

アーで集めると、疎水基を空気側、親水基を水側に向けて配列した

単分子膜が得られる。 ここで、基板を上下させて単分子肢を累積す

ると、一層または多層の累積膜を得ることができる。 L s肢には、

均一な超薄膜である、分子の配列が制御できる、累積回数によって

膜厚が制御できる、 という特徴があるため、 この手法を用いる機能

性超薄膜の研究が盛んに行われている"。

しかし、 薄膜材料という観点からみた場合、 L s膜には高真空中

での揮発、熱安定性の不足、機械的強度の不足等の問題点がある。

また、機能性分子を配列させる場合、配列の整った膜は得られるが、

配列を変化させてその機能を変えることはできない。 L s手法を用

いて機能性薄膜材料を作製するには、 これらの問題点の解決が必要

である。

この L s牒のもつ稽膜材料としての熱的、機械的強度の不足を解

決する方法のーっとして、高分子 L s膜の利用が注目されている。

高分子 L s膜は、大きく次の二つに分類できる。一つは重合性を

有する両親媒性化合物を水面上に展開し、 i専られた単分子膜を重合

して基板に累積する、 あるいは基板に累積した後重合して高分子量

化する方主主である。すなわち、 L B手法で薄膜化したのち高分子量

化する方法である。 もう一つは、両親煤性の高分子を L B手法で簿

膜化する方法である。
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単分子膜を重合して高分子 LB践を得る場合には、重合↑生の両親

媒性化合物として、主に不飽和結合を有するものが用いられている。

アクリ Jレ酸エステノレ ‘.)、 メタクリ Jレ酸エステノレ 4.5)、 7 " )レ酸ヱ

ステ Jレ及び 7 レイン酸エステ Jレト川、アクリルアミド I0 - 1 l)等の二

重結合をもっ長鎖の誘導体、 あるいは長鎖のジアセチレン誘導体 1‘

- [ T) などの両親媒性化合物の単分子股を作製し、 これを紫外線の照

射なとにより重合して高分子膜を得ている。 この方法では、 L B股

上の、分子運動の規制された状態での重合反応を用いているため、

IB!中に未反応のモ/" が残ったり、 あるいは重合時の体積収縮に

より欠陥が生じるといった問題点がある 1 1) 0 

一 方、あらかじめ高分子を合成し、 これを LB手法で薄膜化する

方法を用いれば、 このような問題は生じな L、。 L B手法を用いて水

面上に高分子の薄膜を作製する研究はかなり以前から行われており、

ポリメチルメタクリレート、 ポリ酢酸ピ ニル、 ポリピニルアノレコ ー

ノレ、 ポリピニ Jレアセター Jレ、 ポリエチレンテレフタレート、 セノレロ

ース誘導体、 エポキシ樹脂など、種々の高分子について、水面上で

の分子の配向状態等が検討されているけ-'2 2 )。しかし、 これらの研

究は主に界面化学的な興味から行われたものであり、必ずしも水面

上で安定な高分子薄膜が得られている わけではない。

これに対して近年では、 高分子の分子設計がなされるようになり、

機能性薄膜としての高分子 LB膜の研究が行われるようになってき

ている。緒方らは、 長鎖のア Jレキノレ基を導入したアセターノレ化ポリ

ピニルアルコ ー ル(図 0 ー 1 (a) )の L B肢を作製し、 この L B 

牒において、主鎖、 側鎖の配向の考察、 あるいは、電子線照射によ

るサブミヲロンオ ダーのノマターン形成などを検討した'2l， '24)。
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図 o-1 L ß 肢に用いられた両籾 ~11 高分子

宮下らは、 ポリ ( N - 7 ノレキノレアクリ Jレアミド) (図 0-1(b))

の L s肢を作製し、 その分子配列、 ガス透過 1生等を検討した 26.26)。

また、 ピニノレカノレパゾ-)レ等の機能性基をもっコモ/ ?ーと N - 7 

Jレキノレアクリルアミドとの コポリ 7 ーを用いて L s股を作製し、 そ

の分子配列の考察、及びその肢の機能性について検討している 27 - 3 

。》

これらの高分子は主鎖に直後長鎖の 7 )レキノレ側鎖が結合したもの

であるが、 これに対して、 Ringsdorfらは、 7 )レキ Jレ側鎖と高分子主

鎖の運動性を独立させて両者の特性を債なうことなく安定な単分子

肢を形成するため、主鎖あるいは側鎖に適当な籾水↑生スペーサーを

導入した高分子を分子設計し(図 0-1 (c))、 このような高分
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子の LB膜について検討を行っているい一日】。

この他にも、無水マレイン酸共重合体の誘導体 S d， :) 7)、ポソアク

リ Jレ酸エステ Jレあるいはポリメタクリ Jレ酸エステノレ， .)等、 数多くの

研究が行われている。 このように、 L B膜に用いられる高分子の構

造としては、長鎖 7 )レキ Jレ基を側鎖にもち、 高分子主鎖あるいは主

鎖に近い部位に親水基をもつものが多く、 7 )レキ Jレ由IJ鎖部分を L B 

手法で配向させることにより、分子配列の制御を行っている。

さて、機能性材料の素材となる有機化合物として、特に注目を築

めているものの一つに含 7 .，素化合物がある。含 7 '';1素化合物は 7

y 素原子の特異な性質に由来する極々の特有な機能をもっている， . 

リ》。フッ素原子は、 あらゆる元素の中で電気陰性皮が最も大きく、

ファンデルワーノレス半径が水素原子の約 1. 1 I告と(也のハロゲンよ

り小さい。 このため、 7 '';1素原子については、他のハロゲン原子と

異なり、炭化水素の水素原子を 7 .，素原子ですべて置換した形のベ

Jレフルオロ化合物ができる。 このベノレフルオロ化合物は、 炭化水素

系の化合物とは全く異なる性質をもっている。炭素ー 7 ';1 i草間の結

合エネノレギーは大きく、結合距離は短いことから、 7 .， *を多く含

む有機 7 .，素化合物、特にベ Jレ7 )レオロ化合物は熱的、化学的に安

定であり、 それゆえ、 このようなベルフルオロ化合物は優れた耐熱

性、耐般化性、耐薬品性、耐候性を示す。 さらに、 フッ素原子及び

炭素 7 .，素結合の分極率は小さいため、 7 .，素を多く含む有機フ

ッ素化合物の分子間相互作用は弱い。 このことから、 ベ Jレ7 )レオロ

化合物には優れた低屈折率性、 f詰水 f荘油↑生、 防 mf!生、 低摩擦性、 非

粘着性、選択的透過性といった性質が生じてくる。

このように、 含 7 '';1素化合物、 特に、 長鎖のベノレフルオロアノレキ
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ノレ(R f )基をもっ化合物は優れた機能性を示すため、高機能性材

料として、種々の分野で応用されている‘ 1， {2)。従って、 R r :1去を

薄膜に導入すれば、 その表面特性のため、表面改質剤、分離脱とい

った優れた機能性薄膜材料となると期待される。

しかし、 R r基の特異的な機能をより有効に発現させるためには、

先にも述べたように、 その分子配列を制御することが必要である。

特に、 R r基のもつ表面特性はその R f基の表面での配列状態によ

り大きく変化する。例えば、 R f基をその末端の CF 3 基が表面に

密に並ぶように配列すれば、最も低い表面エネルギーが得られる・ 3)

が、 R f基が表面に横に寝るように、すなわち C F ， 鎖が表面に

並ぶように配列すれば、表面エネルギーはこれより大きくなる‘， )。

従って、 R f基の配列状態を制御することは、 その肢の機能を制御

する上で重要な課題となる。 また、分離脱としての応用を考えた場

合でも、高い分離能を得るために膜の表面状態を制御することが必

要となってくる。

R f基は強い撒 7)<!生を示すため、 この分子配列を制御するために

L B手法を用いることができると考えられる。すなわち、 R f iまを

疎水基としてもつ両親媒性化合物を用いて LB膜を作製すれば、 R 

f基の滋水性のため、 R f基は水面上で空気回IJに強く配向すると考

えられる。 これを基仮上に累積すれば、 R r基が膜表面に配列した

超薄膜が得られる。従って、 L B法を用いれば、優れた表面特性を

示す R f :!去を膜表面に配列した超薄肢を得ることができ、 R f基の

特性を効果的に発現させることができると期待される。

また先にも述べたように、薄膜材料として考えた場合、 L B伎の

膜素材として高分子が適していると考えられる。従って、 R f :!まを
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もつ高分子を用いれば、 R f基は強い 187)< !生を示すため、高分子を

も強く配向することができ、 分子配列の制御された、 しかも熱的、

機械的強度の高い LB股が作製できると期待される。

このような含 7 ':/素高分子 L s股については、 いくつかの報告が

なされている。 ひとつは、重合性の含 7 ';1 素両親娘性化合物を水面

上に展開し、得られた.tI1分子肢を水面上で光重合して高分子 LB股

を得るものである ‘什。 ill合性の化合物としては、 図 0-2のような

二重結合をもっ含 7 ':/素化合物が問いられている。 この L s J以の表

面圧と表面積の関係(F - A曲線)から、 重 合で高分子虫化するこ

とにより、高い表面庄まで股が朋 12 せず、安定な超 )WJ~ が{早られる

ことが示されている。 ただし先に述べたように、 111分子股の重合で

は重合時の{本積収縮により欠陥を生じる等の問題点が1i11向されてい

る I"ロ

，CH?CONHCH勺C7F.c
CH2=C:_ι ζ ， '" 

ーCONHCH2C7F'5

CH2=9ーCH2C02(CH2)2C'OF2' 
COOH 

03S (CH 2)2 、 W~ (CH2)2 ・ 02C 司 CH =CH - CH二 CH ・ C02CH2 ( CF2 ) ' O H

H'、(CH2)2一02C-CH=CH-CH二CH'C02CH2(CF2)，OH

図 0- 2

一 方、 71<f目に荷電を持つ高分子 を j容解し、 そ の 水 面上 に 反 対 の荷

電を 1寺つ含 7 'Y 素 両籾煤性化合物を展開する こ とにより 、 水面上で

イオン結合で支持された高分 子 の単分子脱を作製するという報告も

なされている。含 7 ':/素化合物 と して図 0- 3のような 7 ン モ ニ ウ
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ムlAiを用い、 ポリスチレンスルホン酸 trt;水溶液上に展開して、 ポリ

イオンコンプレ y クス型 L s肢が作製されており‘.，この肢は酸紫

透過性についても検討されている・.，。また、陰イオンを 1寺つ含 7 '') 

素化合物と|窃イオン性高分子から作製したポリイオンコンプレ y ク

ス型 LB肢の報告もある ‘"。この方法は、 重合の過程がなく Ls股

CSF17(CH2)2COOCH2" + 

ノ NCOCHフN(CH，h
CsF 17(CH2)2COOCH{'ι. … 

CI 

十町- CHうー

l、J

図。-3 

の作製は容易であるが、 イオン結合で支持されているため、耐薬品

1生等に問題があると考えられる‘・¥

これに対し、筆者は、新たな含 7 ';1 紫高分子 L s股として、機能

性の R f基を側鎖に有 する含フッ索前籾媒 1生高分子の L s股を開発

した ‘'¥本研究では、機能性 ru見材料の開発という観点から含 7 '') 

~高分子 L B股に関する基礎的な知見を得るため、高分子の分子情

造とその LB 肢の分子配列及び特性との関係を検討し、 さらに、 L 

B膜の耐溶媒性の改善及び新たな機能の導入を検討した。

第 l設から第 3章においては高分子の分子椛造とその L B股の分

子配列及び特性との関係について述べる。

第 1~~ではアミ/基を叙水基として有する含 7 .，紫高分子の紐;w
股について述べる。 L s手法で高分子の趨薄肢を作成するためには、

ー



この高分子に親水基と疎水基が備わっていなければならない。筆者

は、 アミノ基を親水去としてもつ高分子、 ポリアリ Jレアミンに疎水

基として R f基をアミド結合で修飾して両親媒1生の高分子を合成し、

これが L B手法で薄膜化できることを見いだした。更に、 この超薄

膜が優れた低表面エネルギ-t生をもち、 また高分子中のアミ/基に

対する R f基の修飾率を変えることにより 、 棋の分子配列、表面エ

ネノレギ一、lIJ.i厚を市Il.ipできることも明らかにした(第 l章、第 l節)。

先にも述べたように、従来の高分子 LB肢の研究において疎水差と

して長鎖のアルキル基を側鎖にもつ両親娘性高分子が用いられ、 そ

の分子配列について検討がなされてきたが、 この配列を変えて j漢の

特性を変化させるような検討はされていない。本研究のように腹中

の分子配列を変化させることは、極々の目的に適した特性、 機能を

得るという点で、機能性材料を開発する上で重要である。 そこでさ

らに、高分子の分子構造を変えて検討を行った。貌水1生高分子とし

てポリビニノレアミンを用いて、 これに R f基を修飾した高分子を L

B手法で薄膜化すると、膜厚が約 6- 8 A と非常に薄い股が得られ

た(第 1!君、第 2 節)。 これに対し、 ポリ 7 リルアミンに尿素結合

で R f基を修飾した高分子は、 R f基の修飾二容が高い場合でも LB 

手法で薄膜化でき、一層当たりの膜厚が約 10 0 A と非常に厚い肢

を与えることを明らかにした(第 i章、 第 3節)。

このように、親水性高分子部分及び R f基との結合部分を変えて

膜厚の非常に異なる股が作製できたが、 このことから、高分子の化

学術造が薄膜の性質に大きく影響すると考えられる。 そこで次に、

高分子に芳香環を導入してその L B lIJ.iの性質について検討した。 そ

の結果、芳香環の位置異性が肢の分子配列に影響し、 その表面状態
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や膜厚を制御できることがわかった(第 l章、第 4 節)。 また、回

転の自由 1生をもっエ ーテル結 合で R f基を修飾した高分子を用いる

と、 10 dyn cm-'という非常に低い表面エネルギーをもっ股が得ら

れた。 さらに、 この膜と、炭素 炭素結合で R f基を結合した高分

子の L B膜とを比較することにより、 エーテノレ結合が表面エネルギ

ーに及ぼす効果を明らかにした(第 1章、第 5節)。 これまで親水

基として高分子を用いてきたが、 ここで、 この親71<基部分の鎖長を

検討し、鎖長の長いほうが安定した薄膜を与えることも明らかにし

た(第 l章、第 6節)。 さらに、鎖長の長い R f基と鎖長の短いト

リフノレオロメチル基を修飾した高分子を作製して、 トリプルオロメ

チノレ基が高分子薄膜に及ぼす影響を検討し、 トリフルオロメチル基

の修飾率により薄膜の分子配列、表面エネルギーが変化することを

見いだした。

以上のように、第 l章ではアミノ基を親水基としてもつ高分子の

超薄膜について検討したが、第 2 章では、 カ Jレボキシ Jレ基を親71<基

としてもつ含 7 '1 素高分子超薄膜の作製を行った。すなわち、 ポリ

アクリル酸にアミド結合で R f基を修飾した高分子を合成し、 これ

が L B手法で薄膜化できることを見いだした。 さらに、 この高分子

の溶液 を金属泡の水溶液に展開することにより、 カルポン酸塩とし

て金属イオンを含む含 7 ')素高分子 L B肢を初めて作製した(第 2

輩、第 I節)。 また、 カノレボキシ Jレ基と高分子主鎖聞の側鎖の長い

含 7 ';1 索高分子を合成し、 これを LB手法で薄膜化したところ、 カ

Jレボキ:/)レ基を持つ側鎖が立ち並ぶような配列をとり、 R f t正当た

りの面積が非常に大きい膜を得ることができた(第 2章、第 2節)。

さて、 これまで親水性高分子に R f基を共有結合で修飾した高分

ー l3-



子の LB膜について検討してきたが、 この場合には、 R f基の修飾

率が高くなると、 R f基の扱水 jfi油性のために高分子が有機溶媒に

不溶となり、薄膜化できなくなるという問題点がある。 これに対し、

共有結合とイオン結合の両方を用いて R f基を修飾することにより、

共有結合のみの場合よりも R f基の修飾率の高い高分子超薄膜が作

製できることを見いだした。 さらに、 この薄膜は、 イオン結合のみ

で R f基を修飾したポリイオンコンプレックス型の含フ y 索高分子

L B膜と比較して高い!fi水性を示すこと、 イオン結合で修飾した R

f基の修飾率が高くなるほど高分子主鎖が延びるような配列をとる

ことを明らかにした(第 3宣言)。

L B手法は、両親娘性物質の議 I伎を水面上に展開して薄膜を作製

するという手法であるため、得られた薄膜は展開溶媒に可溶であり、

耐浴媒↑生に欠ける。 この点を解決するため、高分子の婦かけにより

脱の不溶化を行った。すなわち、 ポリアリルアミンが凱により橋か

けすることを利用して、 ポリアリ Jレアミンにアミド結合で R f 1まを

修飾した高分子の L B股を加熱処理することで L B腹中での高分子

の縮かけを行い、 この~を不溶化することに成功した(第 4 章、第

l節)。 また、 ポリアリ Jレアミンに尿紫結合で R f基を修飾した高

分子では、 アミド結合で R f :!i!iを修飾した高分子と比べて、 R f l去

の修飾率がより高い場合でも熱による柿かけが進行し、 この LB股

を熱処理して耐熔媒性の優れた含 7 '/索高分子超湾肢を得ることが

できた(第 4章、第 2節)。

以上のように R f基を機能性基として有する高分子超薄膜につい

て検討してきたが、次に、 さらに新たな機能をもっ含フ〆素高分子

超薄膜を作製した。すなわち、 カルポキシ Jレ基をもっ β ーシクロデ
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キストリンの誘導体を合成し、 この水溶液上にアミノ基を貌水器と

して I寺つ含フッ素高分子の溶液を展開することによって、 極々の分

子をホストーゲ スト錯体として包筏する機能を持つ ν クロデキスト

リンを導入した含 フッ素高分子 LB般を作製することに成功した

(第 5章、第 l節)。 この薄膜にシクロデキストリンの包媛化合物

として機能性分子を導入すれば、 その機能を有した含 7 .. ;紫高分子

超薄膜が i専られると期待される。 そこで筆者は、光機能性分子であ

る 7 ゾベンゼンをシクロデキストリンの包接化合物として導入し、

光機能性含 7 ':/素高分子超高草肢の作製に成功した(第 5章、第 2節)。

以下、 5寧 1 3節にわたって、詳細に述べる。
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本論

第 l章 アミン系含 7 '1 素高分子の超薄膜

第 l節 ベルフルオロ 7 )レキノレ基を共有結合で修飾した高分子の

L B手法による薄膜化とその超薄膜の性質

長鎖のペルフ Jレオロ 7 )レキル(R t )滋は、 これを材料表面に並

べることにより、被水沼油性、低摩 j察1生、 防感性、耐食性、耐候 1生、

低屈折率性、耐薬品性、 アルコール親和性、酸素親和性等の優れた

特性を示すため、 これを膜素材に応用すれば、表面コーテイング服、

分離脱等の機能性薄膜が得られると期待される。

一方、近年、有機超薄膜を作製する手法のひとつとして LB手法

が注目されている。 L B手法は分子配列が市J1却された超薄膜を得る

方法として有用なものであり、 これは次のような特徴をもっ。

・分子オーダーの均一な超薄膜が得られる。

・親水基と 1J11水基の配向性の途いにより薄膜中の分子配列;が ff日Jl，)Pで

きる。

-累積回数を変えることにより股厚を制御できる。

このような特徴から、 この LB手法を利用することにより、従来

の製脱法では得られなかった新しい機能をもっ超薄膜の作裂が行わ

れている。 しかし一方で、 L B肢には高真空中での f軍発、熱安定性

の不足、機械的強度の不足等の問題点もある。 これらの問題点、を解

決し、 より実用的な膜材料を作製するという点で、高分子を用いた

L B膜が注目されている。
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筆者は、以上のような観点から、 この R f基を機能性基としても

つ高分子を L s手法によって滋脱化することにより、 R fままの分子

配列が制御された、従来にない機能性超孫娘が得られると考え、 こ

の新規な機能性超薄膜の開発に着手した。

高分子を L s手法で薄膜化するためには、 この高分子は綴水基と

疎水基を有した両親媒1生の高分子でなければならない。 そこで、親

水性高分子に強い疎水性を示す R f基を修飾して両線T.¥{!生の高分子

を合成することを検討した。

親水性高分子としてポリ 7 リノレアミン(P A A) を用い、 これと、

R f l去を有するベノレフノレオロオクタン酸エチ Jレとの反応を行った結

果、 メタノ-)レ中、式 1- 1 ー lのように室温で反応が進行するこ

とがわかった。

MeOH， rt目

ーICH_CHI- _ ICH_CHI-
ζm-nζ  
-CH内 -CH司
NH~ NH-
- CO 
PAAF ICF

2
1
6
CF3 

-ICH_CHI-
-CH内 m

NHZ 

L
T
 z』内ノ

』

nu 

「
し
民】-
F
S
 7
 

R
L
 n
 

PAA 

m ;:::: 1口口 日〈門<m . 
式 1- 1 - 1 

この反応では加えたベルフルオロオクタン酸エチノレの全 Eが PA 

Aの 7 ミノ基と反応し、 アミド結合を生成する， "。また、用いるペ

ルフルオロオヲタン酸エチノレの P A A 中のアミ/基に対するモ Jレ比

(M %)を変化させることにより、式中の nの値を Oく n ，;;; mの範

囲で変えられることがわかった。

得られた含 7 ";素高分子化合物を PAAFM(Mは上述のベルフ

ルオロオタタン酸エチルの PA A中のアミ/基に対するモノレ%)と
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すると、 R f基の導入率の低い PA A F 5、及び PA A F 2 0の合

成反応は均一に進行するが、 PAAF40から PA A F 1 0 0の場

合では、反応中に高分子生成物の析出が認められた。 このことは、

R f基の導入量の多いものはその持}7)( Ja油性のため反応溶媒である

メタノ-)レに溶けないことを示している。 また、 P A A F 5、及び

P A A F 2 0の場合に均一な反応溶液が得られたことは、 ベル 7 )レ

オロオクタン酸エチノレと PA Aとの反応が用いた PA Aの一部に偏

らず、分散して遂行したことを示している。

可溶性の PA A F 5と PA A F 2 0について、 L B手法による薄

膜化を検討した。 まず、 これらの水面上での表面庄一占有面積曲線

( F - A 曲線)を測定した。 F - A 曲線は、水面上の単分子股が外

に及ぼす力と両親l.¥tt:生分子 l個当たりの占める面積の関係を示した

ものである。 これより、 どの程度まで圧力が上昇すると股が崩場す

るか、すなわち水面上における膜の安定性を知ることができる。 ま

た、 l分子当たりの占める面積から、水面上の分子の配向がわかる

. ，】。このように、 F -A曲線は水面上の股の状態、特に分子配列状

態を考察するのに有効な手段となる。~中における分子の配向に関

しては、水面上の単分子肢のラ 7 ンスベクトル日〉、あるいは基板上

に累積した膜の赤外スベクトル 5! - 5 5 lといった分光学的な測定から

も検討がなされており、 F -A曲線からの考察とほぼ一致した結果

が得られている。

図 lー 1- 1に PA A Fの F-A曲線を示す。 PA A F 2 0では

F -A曲線が 60mNm-'以上まで鋭く立ち上がり、水面上に安定な

肢を生成することがわかった。 PA A F 5ではこの立ち上がりは緩

やかであるが、 6 0 m N m日付近まで立ち上がっており、 この場合に

-18 -



も安定な膜を与えることが明かと

60 この F - A 曲線の違いは、なった。

FiE
Z
E
ご
回
目
制

後に述べるように展開桜中の R f 
~O 

基が P A A F 2 0では表面に立ち PAAFS 

PAAF20 

10 P A A F 5では寝ているこ

PAAF20では R f :11 

並ぴ、

とから、

P A A F 5でが凝縮状態となり 、
30 60 叩 110

Rf基当りの占ゐIfIi.fi't/ A2 は P A A 部分が凝縮状態になるた

F - A I凶線図 l ー 1- 1 めと考えられる。

P A A F 2 0 F - A 曲線から求めた R f t正当たりの極限面積 は、

P A A F 2 0 ~ P A A F P A A F 5が 6 9 A 'となり、が 2 8 A '、

P A A F 2 0 ですなわち、5より小さい値となることがわかった。

P ま fこ、P A A F 5 では疎である。は膜上に R f tまが密に存在し、

R f :11の断面積 “ ，)と一致するこA A F 2 0の極限面積 2 8 A 'は、

これに対し、P A A F 2 0では R f ~が膜上に立ち並び、とから、

広い極限面積を有する P A A F 5では膜表面に Rf:11が寝ていると

考えられる。

高分子主鎖の 7 リ Jレアミン(A A )単位当たりの占める面方

6 A A A 当たりの極限面積は P A A F 2 0 では 5.積を考えれば、

これらの値はアノレキ Jレ鎖の断5 A 'となる。P A A F 5では 3.
2 、

高分子主鎖部分が折り霊なっ面積 2 0 A 2 a l) より小さいことから、

疎7)<!生の R水面上の膜において、すなわち、ていることがわかる。

あるいは横に寝るかたちで空気側に配列し、f tまは立ち並ぶか、

高分子主鎖が折りP A A部分は親水 1生のため水中に入り込み、

重なるものと考えられる・')。

方、
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この R f 基の修飾率による配列の変化は親水基と疎7)<~のパラン

スの変化によって生じたと考えられる。 P A A F 2 0 では疎水基で

ある R f基一つ当たりに対する親水性の高分子鎖が比較的短いため、

水面上に展開して表面圧をかけたときに R f基が凝縮状態となって

立ち並ぶような配列となる。 これに対し、 P A A F 5 の場合には R

f ~基当たりの親水性高分子鎖が長いため、水面上で表面圧がかかる

と高分子鎖のほうが凝縮状態となって広い面積を占め、 R f基がそ

の上に横たわるものと考えられる。

序論でも述べたように、従来の炭化水素系の高分子 L B肢では疎

水性の側鎖の配列を変化させるという検討は行われておらず、特に、

P A A F 5 のように側鎖が慣に寝るという配列は知られていない。

伊lえ l;r、 ポ') (Nーアクリ Jレアミド) ，・ 3、ポリメタクリレ ー ト、 ポ

リアタリレート 3・》のような主鎖のピニルモノ 7 ー 単位全てに側鎖が

結合している高分子、 あるいは、親水性の高分子鎖に疎水性部分を

もっ側鎖が部分的に修飾した構造の高分子 32， J 5) (序論、 図 0-1

( c )参照)において、 その LB 股では slIJ鎖が股面に垂直に配列し

ていることが示されているけ〉。これらの炭化水素系の高分子 LB膜

では、疎7)<基に対し て 親水性の鎖が比較的短いため由IJ鎖が立ち並ふ

配列をとっていると考えられる。 R f基はアノレキノレ基と比べて疎水

1生が強いため、続7)<!生の鎖が長くても高分子が水中に溶け込むこと

無く水面上で安定な膜を形成し、 R f lまが慌に寝るという配列をと

り得たものと思われる。

以上の検討では、比較的分子量の小さい (Mw=8500-1 1

000) PAAから合成した高分子を用いてきた。 ここで、分子量

の大きい高分子を検討するために平均分子量が 5 0 0 0 0 - 6 5 0 
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o 0 の P A A をもちいて P A A F の合成を行った。 しかし、 この湯

合は分子査が大きいため高分子が不溶性となり 、 L B手法による薄

膜化ができなかった。炭化水素系の高分子である 7 セタール化ポリ

ピニル 7 )レコール 2‘》あるいは N ードデシルアクリノレアミドとスチレ

ンとの共重合体.')の LB膜では、分子配列が高分子の分子量に依存

しないことが報告されている。 これと同械に、 P A A Fの場合も L

B腹中の分子配列は高分子の分子量には依存しないものと考えられ

る。

次に、表面圧 20mNm-'で P A A F 5及び PAAF20の水面上

の展開膜のガラス基板上への累積を試みた。 いずれの場合も累積が

可能で、 Y 型の累積肢が得られた。 しかし、水温が 2 9 5 K と高い

場合、 Z型の累積艇が得られることもあった。 おそらくこの場合は、

表面の R r基の特性である滑り易さのため、 ガラス基仮上に累積す

る条件が影響して蓬仮の下降の時には践が累積せず、 Z型の累積股

が得られたと思われる。

これらの累積膜の膜厚を、 7庖累積した践を用いて触針法で測定

した。その結果、 P A A F 2 0 では一層当たり 2 7. 1 A、 P A A 

F 5では 2 1. 5 Aの値を得た。 このことは、 R f基が表面に立ち

並んでいる PAAF20では脱厚が厚く、 R r去が表面に寝ている

P A A F 5 では膜厚が浮いことを示している。 また、用いた R r韮

の長さよりも I草原の差が少ないことから、股中の PA A部分の厚さ

は P A A F 5 のほうが P A A F 2 0 より厚いことがわかる。

さらに、累積膜の表面状態を調べるため股の臨界表面張力(7 ， ) 

を Z i sm a n プロットより測定した。 その結果、 P A A F 2 0の

l、 3、 5、 7層累積膜の 7，値はそれぞれ 16. 4、 1 6. 5、
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1 6. 6、 1 6. 2、 P A A F 5の l及び 7層累積践の r，値はそ

れぞれ 1 8. 5、 18. 6dyn cm-'であり、 r ，値は累積数によら

なかった。すなわち、 ガラス基仮上の累積数を増やしても、 ほ lま同

じ表面状態をもった累積肢が得られることがわかった。

ポリテトラフルオ ロエチレンの表面はジフノレオロメチ レン鎖(-

C F ，一)で覆われているが、 この r，値は 18.5dyncmペである

ことが知られている・"0 PAAF5の r，値が 1 8. 5 とポリテト

ラフルオロエチレンと同じ値を示したことは、 P A A F 5の累積脱

の表面がジ 7 )レオ ロメチレン鎖で夜われていることを 意味しており 、

R f基が膜表面に寝ていることを示している。

一方、 ベルフルオロオヲタン般を基仮上に霊直に並べた肢の表面

はトリフノレオロメチル基で覆われているが、 この膜表面の r，値は

1 3. 0 dyn cmぺであることが知られており・"、これはポリテトラ

フルオロヱチレンより小さい値である。 P A A F 2 0 の γe 値が約

1 6. 5とポリテトラフルオロエチレンの 18. 5より低い値を示

したことから、 P A A F 2 0の累積膜の表面に R f基が配列し、少

なくてもその一部に R f基末端のトリアルオロメチル基が出ている

ことがわかる。 R f基当たりの怪限面積から考えれば R f基が膜表

面に立ち並んでいると考えられるが、 この P A A F 2 0 の r，値は

さきに示したベ Jレフノレオロオクタン酸の r ，値、 13. 0 dyn cm-' 

より大きい。 ベルフルオロアノレキルカルポン酸の単分子肢において

は、 1覧表面の R f基の鎖が長くなると股表面の γc 値が低 い値を示

すことから、膜表面が 2ま仮の影響を受けることが知られている・"。

従って、 P A A F 2 0の場合も下層が股表面に影響を及ぼしており、

R f基が立ち並んで膜表面がトリ 7 )レオロメチル基で覆われている
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図 1 ー 1-2 PAAF膜の電子顕微鏡写真

ものの、 R f基の下側にある親水性の強い P A A部分が膜表面に影

響しているため、 7 ，値が 13.0dyncmつより大きくなったと考

えられる。

さて、 ポリスチレンなどの疎水 1生の高分子の希薄溶液を水面上に

展開すると、高分子鎖が広がらず、粒子状となることが知られてい

るが 52. & S)、 PA A Fの場合は親水性の高分子主鎖に疎水性の R f 

基が側鎖として付いているため、高分子主鎖が水側に、 R f基が空

気自1)に配列するという構造をとっており、粒子状とはなっていない

と考えられる。 これを確認するため、 PAAF20の l層累積膜の

電子顕微鏡写真を慣影した。 これを図 l ー 1- 2 に示す。 その結果、

3 0 A程度の幅の微細な縞模様はみられるが、粒子状の椛造をとっ

ていないことが明かとなった。 この微細な縞模様に関しては詳しい

ことはわかっていない。一つの可能性として、縞状に膜厚が変化し

ていることが考えられる。 P A A F 2 0の累積膜では P A A部分の

上に R f基が立ち並んでいると考えられるが、 P A A 部分は高分子

主鎖が折れ重なっている構造をとるために必ずしもいたるところで
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厚さが一定になるとは限らない。 この部分の厚さに波があれば、 そ

れが膜全体の厚さに影響を及ぼし、縞状に膜厚が変化することも考

えられる。 しかし、実際の触針法による膜厚測定ではこの縞の幅よ

りも大きい 12 5 A の先端半径の触針を用い、 しかも多層累積した

膜の膜厚を測定しているため、 この微細な構造が膜厚の変化である

かどうか明らかにすることはできなかった。

以上のように、本節では、 P A A に R f基をアミド結合で修飾し

た高分子 P A A F を合成し、 これを用いて L B手法により高分子超

薄肢を作製できた。 さらに、 P A A F中の R f基の修飾率を変える

ことにより、膜表面の R f基の密度、膜厚、臨界表面張力、分子配

列を制御できることを明らかにすることができた。
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第 2節 膜厚の非常に薄い膜の作製

第 l節では、 f霊水後油性などの優れた特性をもっ R f基を P A A 

に修飾し、 これを L B手法で薄膜化して含 7 .~素高分子超薄膜を得

ることができた。 さらに、高分子への R f基の修飾率を変えること

により、膜の表面ヱネノレギ一、目算厚等を制御できることを明らかに

した。

ここで得られた棋は l層当たりの膜厚が 20 - 3 0 A という超薄

膜であるが、膜厚のさらに薄い、数 λの薄膜ができれば、 より高性

能化した精密材料の作製が可能となってくる。伊lえば、非常に薄い

絶縁肢ができれば半導体デパイスの高性能化が可能となり..，また、

フロッピーディスクの表面コーテイ J グを非常に薄くできれば、磁

気ヘッドとディスク聞の距離が短くなるため、高密度の記録が可能

になると期待される。

第 I節で述べた PA A F 2 0の膜の場合、高分子主鎖の PA A部

分の上に R f基が立ち並ぶような配列をとっていると考えられる。

分子模型から R f基は長さ約 1 1 A であり、 P A A F 2 0の膜厚が

約 2 7 A であるから、 P A A部分の厚さは約 1 6 A あることになる。

従って、 この高分子主鎖部分の厚さを薄くすることができれば、 R 

f基の特性を維持したままより薄い j漢が得られると期待される。

以上のような考察から、親水1生高分子主鎖部分を変えることによ

り膜厚を大きく変えることができるのではないかと考え、 ポリピニ

ルアミン(P V A )に R f基を修飾した高分子について検討を行 つ

た。

市販品の P V A は分子量が大きい(平均分子量:約 700000)
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ため、 R f lまをアミド結合で修fr.ijjすると不溶性の高分子となり、 1基

質を泌総に窓かして水面上に展開する LB手法の湾政化はできなか

った。 このため低分子量の P V A (平均分子量 :約 7 1 0 0 )を合

成して試みたところ、 P V A中の 56 %を R f還で修飾した場合で

もその修飾反応はメタノール中で均一に進行し、展開溶媒であるメ

タノーノレ ベンゼン混合溶鉱にも可溶であった。 しかし、 それ以上

に高い 6 5 %の修飾率での R f誌の修飾を行うと、不溶性の高 分子

がi専られ、 L B法による裂股はできなかった。 また、 P V A とベ Jレ

フルオロオクタン駿エチノレとの反応は、 ポリアリノレアミンの場合と

同級に、 用いるぺ Jレフルオロオクタン般エチノレの iilを変化させるこ

とにより種々の R f tまの修飾率の高分子を作製でき、 修飾率 9、 1 

8、 3 7、 5 6、 6 5 %の高分子(それぞれ、 P V A F 9、 P V A 

F 1 8、 PVAF37、 P V A F 5 6、 PVAF65とする)を作

製した(式 1-2-1)。

ー (CH2~H) 品 RfC02Et ー (CH2~H)iñですー (CH2~H)n n/m PVAF NH
2 NH2 NH 0.09 PVAF9 MeOH， rt. 

CO 。.18 PVAF18 
Rf 0.37 P'7AF37 PVA 

PVAF 
0.56 PVAF56 Rf: -CF2(CF2)5CF3 
0.65 PVAF65 

式 1- 2 - 1 

P V A Fの純水上の F - A 曲線を測定した。 この結果を図 1- 2 

- 1に示す。 いずれの場合も F - A曲線は表面圧 55mNm-'以上ま

で鋭〈立ち上がり、水面上に安定な股を形成することがわかった。

これらの F-A曲線から、 P V A F 9、 1 8、 3 7、 5 6のそれぞ

れの高分子の R f基単位、及び P V A 中のピニノレアミン(V A )単
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図 1-2-1 PVAfの f- A曲線

~il-2-1. PVAFの極限面積

PVAF A2/Rfunit A l/vinyla圃ineunit 

PVAF9 78 7 
PVAF18 64 12 
PVAF37 49 18 
PVAF56 35 20 

位についての極限面積を算出し、表 1- 2 - 1に 示す。

R f tまの PV Aへの修飾率が増加するに従い、 R f 基単位の極限

面積は小さくなり、月見表面の R f器密 度が増加することがわかる。

しかし、 5 6 %の高い修飾率の P V A f 5 6 でも R f滋単位の極限

面積は直鎖の R f基の断面積 28 A 'よりも大きい 38 A 'となり、

R f tまは限表面に寝た状態、 または傾いた状態になっていることを

示している。つまり、水面上に展開した場合、 この表面の~は R f 

gが集合して表面圧が生じるのではなく、 P V A部分が R f t正の単

位面積よりも広い集合状態をとり表面圧が生ずることがわかる。

7
 
2
 



V A 単位の極限面積を比較すると、 P V A F 9 から P V A F 5 6 

と Rr ~の修飾率を地加させることにより極限面 積は j自加の傾向を

示す。 P V A F 9 では 7 A 'であり、 R r去の導入 E容が小さいために

疎水基である R r基の水面上での配向に限度があり、 P V A が重な

る椛造をとっていると考えられる。 しかし、膜表面における R r 慈

の存在率は低くこの部分の厚みがないので、後に述べる1m厚には影

響を及ぼしてはいない。 また、 R r基の導入率の高い 3 7か ら 5 6 

%の P V A F では極限面積の変化は少なく、 いずれも約 2 0 A 'の値

を示した。 P V A は他のポリ 7 ミン系の高分子に比べて隣!主主E間相

互作用が非常に大きいことが知られておりい P V A の分子内で隣

I~ したアミ/基が水紫結合で給ばれ、図 1 - 2 - 2 に示したような

安定な六貝原構造をとっていると考えられる。 この六員取締造をと

ると仮定すると、分子悦型から計算した六員環術造の占有面積は 4

3 A 'であり、 V A 単位がふたつ水素結合で結ばれて六貝取椛造にな

ることから、 V A 単位の極限面積はその半分の約 2 2 A 'となる。測

定した V A 単位の極限面積の値約 2 0 A 'はこれに近い依を示してい

る。実際には六員環術造と六民環 m造との防に VA単位がひとつ取

り残される場合も考えられるので計算値よりやや小さい 2 0 A 'にな

図 1-2ー2分子配列の模式図
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ったことも理解できる。 V A単位の匝限面積が、 R f基の修飾 E容の

増加により、六員環椛 i生のもつ占有面的に収束することは展 1)[1lBiが

六員環情造を有することを示唆している。

以上より、 P V A Fの場合においても PV A部分は水面上で安定

な六員環情造をとり、水面上に六貝原が寝た状態で存在するために

R f基当たりの極限面積が広くなり、 R f基が寝た状態の趨薄膜が

得られたといえる。

これらの水面上の P V A F の展開股をガラス基仮上に表面圧 2 0 

mN m-Iで累積したところ、 Z型の多層累積膜が得られた。

ここで、 P V A Fの 1 0居累積 j肢を用いて X線解析図を iJllI定した。

その結果、 減衰した等間隔の干渉パターンとして膜の表面と必仮

(スライドグラス)との回折が約 2 と 3(28/deg) の位置に

観察され、 、 8 r a g gの式 (2dsin8'nλ) より股厚を計算した。

触針法による膜厚の測定から s r a g gの式中の nの値が予測され、

Jl!.i厚として表 1 - 2 - 2の結果を得た。 これらの値は 1 0層の P V 

A F累積股の厚さなので、 I庖の厚さとしては 6- 8 A となり、非

常に部い践が生成したことを示している。 これまで、基仮に累積し

た股を化学的に処思することによって股厚約 4A とい う政を作製し

た例‘.)はあるが、 今回はじめて、 このような後処理をすることなく、

基質を水面に展開して直後、JE-¥厚 6- 8 A という非常に薄いJl!.iを ft

表 1-2-2 PVAFIO層累積限の脱厚

P V A F (IOLayers) 股厚/A

PVAF9 54 

PVAFI8 84 

PVAF37 80 

PVAF55 80 
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裂することができた。

触針法による膜厚の測定では X線@]{斤の結果よりも少し薄い l庖

当たり 5- 6 Aの膜厚を得た。つまり、 P V A F 9では約 5 5λ / 

1 0居、 P V A F 3 7では約 65A/ IO庖となった。触針法では

触針荷量をかけるために、柔らかいお分子では 10から 2 0 %実際

よりも政厚が小さ目にiIllj定されることが知られており・"、この rt¥合

も同じ埋由で股厚が小さ目に測定されたといえる。用いた R f Uの

長さが約 1 1 A であることを考えると、厚さが約 6- 8 A という超

11ii1B!が作製できたことは驚くべき結果である。 R f Uの長さより股

厚が荷いことから、 R f tまは!院の表面に寝た状態をとっていると考

えられ、先に示した短限面積の値、すなわち R f 基ひとつの占める

面積が広いという結果と一致している。 また、 P V A 部分は水面上

で安定な六員環椛造をとり、水面上に六員環が寝た状態で存在しな

ければ、 このような超湾政の生成は考えにくい。

次に、 PVAF9-56の l庖及ひ 3層累積肢について γε 値を

測定し、結果を表 1- 2 - 3に示した。 1層累積!院では約 1 7 d y n 

cm-
l
の値を示し、 R f ~正が慌に寝た場合、すなわちポリテトラフル

オロエチレンの値 18. 5 dyn cm-Iに近い値を示している。 また、

これはトリプルオロメチル基が脱表面に並んだ場合の値 13. 。
dyn cm-Iよりも大きく、 トリフノレオロメチノレ基が少し脱表面に出た

表1-2-3 PVAF累積朕の臨界表面張力

臨界表面張力 (γ~) /dyn c.-I 

PVAF l層 3層
PVAF9 16. 9 14. 9 
PVAF18 16. 9 14. 9 
PVAF37 16. 4 14. 8 
PVAI'56 13. 9 13. 1 
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状態に P V A Fが配列していることを示している。 このことから、

j挺表面の R f ;!まが少し表面方向に傾きながら、 ほぼ寝た配列をして

いると予想される。 P V A への R t慈の導入率を t曽加させると 7 ， 

値はほとんど変化しないが、 5 6 %と高い導入率になったときに急

激に減少することがわかった。また、 3庖の累積膜は l庖の膜より

7 ，値は低く、薄い I層累積脱の表面が親水処理したガラス怒仮の

影響を受けている こ と S 川がわかる。

以上のように、本節では、 P V Aに R f基をアミド結合で修飾し

た高分子を合成し、 これを用いて L s手法で高分子超部肢を作製す

ることにより、一層当たりの脱厚が約 8 A という非常に薄い含 7 .， 

索高分子趨薄膜を得ることができた。
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第 3節 膜厚の厚い肢の作製

第 1m第 l節及ひ第 2節では P A A及び P V A に R 1 ~去をアミド

結合で修飾し、 L B手法によって薄膜化した。 しかし、 ペノレフルオ

ロカルボン酸アミドは炭化水素系のカルボン酸アミドより !J日水分解

し易いため・・》、より加水分解しにくい尿素結合で R 1 l去を修飾する

ことを考えた。 また、高分子鎖の化学的な椛遣をわずかに変えただ

けで膜中の分子配列が大きく変化したことから、 この場合も分子配

列や性質がこれまでと全く異なる肢が得られるのではないかと j明待

される。

ベル 7 )レオロ 7 )レキルイソンアナートとアミンとの反応では、生

じるべノレフルオロアルキル尿素の α 位の 7 .，素とそれに隣 tiする窒

素上の水素とが H F として脱縦してしまうい》。このため、 R 1 ~まと

イソ γ アナト基の間にメチレン基をはさんだ I、 1 -ジヒドロベル

7 )レオロアルキ Jレイソシアナートを用いて P A A に R 1 :1去を導入す

ることとした。

イソゾアナ ートは 7 )レコールと反応するため、 反応溶媒としてジ

メチルス Jレホキシド・ベンゼン混合溶媒を用い、 l、 1 ージヒドロ

ペルフノレオロノ ニノレイソシアナート と P A A との反応を行った。 1専

られた含 7 .，素高分子はこの反応溶媒には溶けなかったが、 2、 2、

2 -トリフルオロヱタ/- )レ ・ベンゼン混合溶媒には可 j容であった。

そこで、用いる l、 l ージヒドロベルフルオロノ ニルイ ソシアナー

トの震を変え、 あるいはトリフルオロエタノーノレで可溶成分を抽出

するなどして、極々の修附1率の高分子、 (修飾率 1 2、 1 6、 2 4、

3 8、 5 8 %。 それぞれ、 PAAURF12、 P A A U R F 1 6、

2
 
3
 



P A A U R f 2 4、 P A A U R f 3 8、 P A A U R f 5 8 とする。)

を合成し (式 1- 3 ー 1)、 これらの高分子を 2、 2、 2 ー トリフ

Jレオロエタノール ベンゼン混合液燥に溶解して展開議 1伎を作製し

た。

NaN
3 

RfCH2COCl -一一一一一--t・

-(CH2CH)而 RfCHヲNCO

CH2 -ーー一一二一一一'
NH2 phH/oMso 

PAA 

品

RECH2NCO 

ー(CH2CH)市士百一一(CH2CH)古
CHゥ CH今一

NH2 NH 

CO 

m '" 1 00 
Rf =ーCF2(CF2)5CF3

PAAURF 

NH 

CH2Rf 

n/m 
百て12
0.15 
0.24 

0.38 

0.58 

PAAURF 

PAAURF12 
PAAURF15 

PAAURF24 

PAAURF3 8 
!'i¥AURF58 

式 1 - 3 - 1 

P A A U R f の純氷上の f - A曲線を測定した。 この結果を図 l

- 3 - 1に示す。 いずれの場合も f - A曲線は表面圧 50mNm-'以

上まで鋭く立ち上がり、安定な肢を水面上に形成することがわかっ

た。 PA A U R f 1 2、 1 6、 2 4、 3 8、 5 8の R f基単位当た

りの極限面積はそれぞれ 40、

2 8、 1 4、 1 3、 1 2 であっ

的
J
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大きく、 R f基が傾いた状態で

配列していることを示している。
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刊PAAURf16の極限面積は

R f基の断面孫と等しく、 R f 

2正が1!;に立ち並んでいることを

示している。すなわち、 P A A 

U R f 1 6 では R f基が凝縮状
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態となり、 P A A U R F 1 2では P A A部分が凝縮状態になると考

えら j1，る。

これに対して、 より修飾率の高い高分子 PAAURF24、 3 8、

5 8の極限面積は R f基断面積よりさらに小さい。 これは R f基が

重なりあっている、すなわち、 P A A部分の上に R f基が配列する

のではなく、高分子全体として重なった椛造をとっていることを示

している。

R f基の形状が剛直な棒状をしているため‘。ヘ高分子への R f基

の修飾率が高い場合には P A A 鎖は多くの R f基に覆われてそのコ

ンフォメ - y ョンを変えることが難しく、 また、 このために P A A 

鎖と水面との親水的相互作用が妨げられると思われる。従って、 R 

I基の修飾率が高い高分子の場合は、水面上に展開されたとき R f 

基が空気側に、 P A A 鎖が水田1)に配列するように高分子のコンフォ

メーゾヨンを変えることができず、高分子全体として重なり合った

ままとなるため、 これが非常に小さい極限面積として表れたものと

考えられる。

一方、炭化水素系の高分子の場合は、側鎖の 7 Jレキル基の修 Mi率

の高い高分子では、高分子主鎖が水面上に延びて一平面上に並び、

その上に仰l鎖の 7 Jレキノレ基が配列する椛造をとることが報告されて

いるい!日}。アノレキノレ基は R f 基と比較して鎖が剛直ではなく、 ま

たアノレキノレ基の疎7)<!生は R f基ほど強くないため、 高分子鎖が 7 Jレ

キノレ基に覆われていても、 そのコンブォメーション変化や水面との

親水的相互作用は R f基で修飾されている場合ほど妨げられること

なく、高分子主鎖が水面上に延びることができると考えられる。

次に、 P A A U R Fの皮肉膜を表面圧 20mNm-'、水温 29 0 K 
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でがラス基仮上に累積することを試みた。 PAAURF16の場合

は Y型で、 その他の場合は Z型で累積をすることができた。:;r;l立

第 l節で述べたように、 P A A F の場合、 わずかな累積条件の isぃ

により、 Y 型と Z 型の両方の累積 l院を得ることができる。 したがっ

てこの場合も累積条件が膜の累積型に影響すると思われる。

第 li;t第 2節と同僚に累積艇の股厚を X線回折及び触針法により

求めた。 その結果を表 1 - 3 - 1に示す。 x線回折から求めた脱厚

は触針法により求めたものとほとんど一致している。 PA A U R F 

2 4の上品合、触針 i法により求めた伎は X線回折から求めた値よりや

や小さいが、 この場合には、触針法で求めた値は削tH加重のため実

際よりも小さい{1Iiが得られているものと考えられる・"。

表 1-3-1 PAAURF 鼎 rn~の 11曹当たりの限厚

l膚当たりの限厚/A
PAAURF X~回 jfr 触針法

PAAURF12 30 20-30 

PAAURF16 35 20-35 

PAAURF24 70 30-50 

PAAURF38 80 70-120 

PAAURF58 80 80-1 10 

表 1-3-2 PAAURF県市股の臨界表面張力

臨界畏面張力 (γc)/dyn CII-1 

PAAURF 11冒 3Jtl1 

PAAURF12 16. 6 15. 5 

PAAURF16 16. 3 15. 1・，
PAAURF24 16. 1 15. 3 

PAAURF38 15. 9 14. 8 

PAAURF58 15. 5 14. 5 

a) 5層

PAAURF12と 1 6 の波厚はそれぞれ 3 0、 3 5λ であり、

これは、 R f基が立ち並んでいる PAAURF16のほうが R [基

5
 
3
 



が傾いている PAAURF12より膜厚が厚くなることを示してい

る。 これに対して、 修飾率の高い P A A U R F 2 4、 3 8、 5 8 は

修飾率の低いものと比べ、膜厚が非常に厚 L、。 この結果は、 R f l正

が重な りあっているという極限面積の考察から得られた結果と一致

している。すなわち、 P A A U R F 2 4、 3 8、 5 8 の股では高分

子鎖全体が折れ重なって膜厚が厚くなっているといえる。

次に、 P A A U R F の l層及び 3層 (PAAURF16の場合は

5層)累積膜について 7 ，値を測定し、 その結果を表 1- 3 - 2に

示した。 1層累積膜の 7 ，値は約 1 6 dyn cm-'、多層累積肢の 7 ， 

値は約 1 5dyn cm-'であった。 これらの値はポリテトラフルオロエ

チレンの値より小さく、 R f基の末端のトリプノレオロメチル基が股

表面に存在していることを示している。 また、多層累積膜は 1層の

膜よりも 7 ，値は低いが、 これは i層累積膜は多層累積膜より薄い

ためにガラス基板の影響がより大きいことによると考えられる。

以上のように、本節では、 P A A に R f基を尿素結合で修飾した

高分子を合成し、 これを用いて L B手法で高分子超薄膜を作製する

ことにより、高分子への R f l去の修飾率が高い場合に高分子全体が

折れ重なって膜厚約 1 0 0 A という非常に厚い含 7 '1 索高分子薄膜

が得られることを明らかにした。
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第 4節 芳香族環構造を導入した含 7 ';1 素高分子の L B膜

第 l、 2、 3節では、 P A Aあるいは P V Aに R f基を修飾した

高分子を L B手法で薄膜化することにより、種々の異なる配 711をも

った高分子超薄膜が得られることを明らか にした。

さて、 このような含 7 ';1 紫高分子超荷肢の実用化を考えた場合、

高分子にさらに他の 機能基を導入して多機能化を図る等のこと が応

用面で重要となってくる。 しかし、 このような機能基の導入により

高分子の精進が変化すると、 その高分子を LB手法で薄膜化した際、

脱の分子配 711に大きな影響が及ぶことが考えられる。 しかもこの場

合、 R r ~去のみでなくその機能ままの配列状態が膜の性質に影響して

くる。

そこで、 ひとつのモデルとして芳香族環椛造を高分子に導入する

ことを考えた。液晶、発色回、光応答性分子等、機能性の原子団中

に芳香族の環椛造がある場合が多く、 そのような機能性芳香族の E軍

備造のモデルとして、単分子腹中の分子にベンゼン環を導入するこ

とが倹討されている・s¥ また、 ベンゼン環は棒状の R f ~まとは全く

異なる対称性をもっているため、 これを導入することにより、 R f 

gの配列状態も変化するものと恩われる。 ここでは、 ベンゼン環を

介して R f基を P A A に導入し、 この高分子について検討を行った。

R f 基の導入試 ~1 としてベンゼン環をもっ o 一、 m 一、 D - (ペ

ルフノレオロオクチノレ)フェニノレイソチオシアナートを対応するヨー

ド7 ニリンからそれぞれ合成し、 メタノール ベンゼン混合溶媒中

でこれと PA Aとの反応を行った。 このとき、用いるイソチオ γ7

ナートの霊を変え、極々の修飾率の高分子、 (修飾率 5、 1 0、 2 
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。、 3 0、 4 0 %、 それぞれ、 P A P H F 5、 P A P H F 1 0、 P 

A P J[ F 2 0、 P A P H F 3 0、 PAPHF40とする。 また、 フ

エニレン誌の位置異性により、 o 一、 m -、 p - P A P H Fとする。)

を合成した(式 1 - 4 - 1 )。

一一rQH2イトq2ごLQcs 
(CH2~H)ïn 

?日2
NH2 

PAA 

m，100 

。，ffi-，p-l 

Rf:-CF2 (CF2) 6CF3 

/ 

-(C叩)m:n-(CH2~H)ñ 
fH 2 fH2 
NH2 ~H 

CS 

NH 

fコ'0"、Rf
。一，m-，p-PAPHF

式 1 - 4 - 1 

。一，m-，p-l

O-，m-，p-PAPHF n/m 

o-，m-，p-PAPHF5 0.05 
o-，m-，p-PAPHF10 0，1 
。一，m-，p-PAPHF20 0，2 
0ー，m-，p-PAPHF30 0.3 

o-，m-，p-PAPHF40 0.4 

R f lまの修飾率が低い場合、得られた含 7 '/素高分子は反応溶媒

に溶けて均ーな漆 j伎を与えたが、 修飾 Eおが高い場合にはこの浴煤に

は不溶であった。 しかし、 修飾率が高い場合でも 2、 2、 2 ートリ

7 )レオロエタノーノレ ・ベンゼン混合溶燥には可溶であったため、 こ

れらの溶媒を用いて展開溶液を作製した。

P A P H Fの純水上の F - A曲線を inrJ定し、 その結果を図 1 - 4 

一 lに示した。 o 一、 m 一、 p ーいずれの場合も、崩峻圧が 4 0 

mN m-I以上の安定な股を水面上に形成することがわかった。 各 P A 

P H F の R f l正当たりの極限面積を表 1 - 4 - 1に示す。 この結果

から、 いずれの異性体の場合も、 R f基の修飾率が高くなるほと僅

限面積が小さくなり、 また、閉じ修飾~の場合を比較すると o 一、
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m 一、
。-PAPHF5
o-PAPHF10 

o-PAPHF20 

O-PAPHF30 
1 

o-PAPHF40k---

40 

p ー異性体の )1聞に極

限面積が小さくなることが

わかる。

!撲中のベンゼンここで、

80 

_/'〆尋問ーPAPHF5

m-PAPHF10 

m-PAPHF20 

m-PAPHF30 

m-PAPHF40 

R l~ の配列に注目すると 、
40 

f lまがベンゼン環を介して

高分子に結合しているため、
40 

水面上の脱におけるべンゼ

F
E
Z
E
¥
川
出
阻
隔

ン環当たりの占有面積は R

f 1正当たりの占有面積に等

80 40 ベンゼン i況は

厚さ 3.4 A、

また、しし、。

直径 7. 4 

Aの円盤状をしているとみ

その面取はなせる・引ので、
40 

彼方向からの断約 4 3 A '、

面積は約 2 5 A 'である。 。

R f P A P H Fの場合、

Rf基当りの占有面積/A2 
2正の修 fiiji率が 5%から 4 0 

%と高くなるにしたがい極

P APHFのRf基当たりの極限面積

伍限面罰/λ2(Rf uni l)-I 
o m- p-

87 88 71 

87 74 57 

63 54 32 

57 48  31 

45 33 1 1 

F -A幽線図 1 - 4 - 1 
限面積 8 7 A 'から 4 5 A ' 

とは小さくなっているが、 表 1-4-1

いずれもベンゼン環の面積
PAPHF 

PAPHF5 

PAPHF10 

PAPHF20 

PAPHF30 

PAPHF40 

すなわ4 3 A 'より大きい。

この結果はベンゼン環

が夜た状態で配列している

ち、
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ことを示している。 また、 R f基の配列についても、極限面駁が R

I基の断面積 2 8 A 'より大きいことから、 R f ~まが横に夜ている、

あるいは傾いて配列していることがわかる。

一方、 m -P A P H fでは、同じ修飾率のものを比較すると、 R 

f基の修飾率が 5 %と低い湯合を除いて、極限面積は o- P A P H 

Fより小さい値を示している。特に、修 E市率 4 0 %では極限面積は

3 3 A 'とベンゼン環の面積より小さく、 ベンゼン環が立ち上がった

状態になっていることがわかる。 また、 この極限面積は R f基の断

面積に近い値であり、 R f ~まが霊直に近い状態で配列していること

を示している。従って、 m - P A P H fは o - P A P 1-1 fより側鎖

の(ペルフルオロアルキル)フェニノレ基が立ち並ぶような配列をと

り易く、特に、修飾率が 4 0 %と高くなると、垂直に近い状態で配

列するようになると考えられる。

p-PAPHfでは、修飾率が 20、 あるいは 30 %の場合に極

限面積が 3 2あるいは 3 1 A 'という R f慈の断面積に近い小さな値

を示している。従って、 p - P A P H f の場合は o 一、 m-，n性体

と比べてさらに(ベノレフルオロアノレキノレ)フェニル廷が立ち並ぶよ

うな配列をとり易〈、 修飾率が 2 0あるいは 3 0 %でほぼ立ち並ん

だ状態になることがわかる。 また、 さらに R f基の修飾率の高い p

-PAPl-lf40の場合には、極限面積はベンゼン環の横方向から

の断面積、 R f基断面積よりも小さく、第 l章第 3節で述べた P A 

A U R f と同織に、 R f基が重なりあう椛造をとっている。

これらの PA P H f の展開肢をガラス益板上に表面圧 20mNm-'

で累積したところ、 Y 型の多層累積股が f専られた。

第 1:i;! ~再 2 節と同僚に、 P A P H fの 1 9層累積膜を用いて股厚
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PAPHF 

PAPHF5 

PAPHF10 

PAPHF20 

PAPHF30 

PAPHF40 

PAPHF 

PAPHF5 

PAPHF10 

PAPHF20 

PAPHF30 

PAPHF40 

表 1-4-2 PAPHF黒照脱の 11冒当たりの朕厚

o-PAPHF 
llJ当たりの腹J'J_/λ
m-PAPHF p-PAPHF 

X線回折 触針法 X線回折 触針法 X線回!Ji 触針法
27 21-24 21 13-1 B 

19 lB-22 241B-23  
1 B 5 - 9 22 16-24 
17 14ー 17 21 19-23 
17 15-1 9 16 13-22 

表 1-4-3 PAPHF累積股の臨界表面強力

。-PAPHF
l層 3層

2 o. 9 20 8 
19. 9 19. 4 

1 B. 1 1 B 0 

1 7. 4 17. 1 

16. B 16. B 

臨界表面技力γc/dyn cm-l 

m-PAPHF 

1周 3層

1 B. 7 1 B. 7 

17 日 17. B 

17. 4 16. 9 

16. 2 16. 1 

15. 7 15 4 

20 13- 15 

35 3B- 54 

22 20- 45 

22 19- 37 

57 37-100 

p-PAPHF 

1層 3周

1 B. 2 1 B. 2 

1 7. 6 16. 9 

16. 5 16. 1 

1 5. 2 15. 1 

16 3 16. 1 

を X線回折及び触針法により求めた。 その結果を表 1 - 4 - 2 に示

す。
p - P A P H F 4 0の股厚は他と比べて大きい値を示している

が、 これは R f基が重なりあう椛造をとっているためであるといえ

同じ修fi.iJi率のものを比較すると、その他の PA P I-I Fでは、る。
P 

A P ト1F 5 の場合を除き、 D -、 打1 、 oーの順に)民厚が薄くなる

傾向を示している。 さきに述べた極限面積の考察から、 (ペノレフノレ

オロアノレキノレ)
フェニノレ基はこの)1闘により績に寝るような状態で配

列しているため、 膜厚も同じ l順番で薄くなっていると考えられる。

P A P H F 5の場合には、 o 一体が m 、 p 一体よりも政厚が厚い。

。一体の場合、 {]!IJ鎖と高分子との結合部分であるチオ尿素結合と R

f l去とが oーフェニレン基によって小さい角度に回定されてい る。

このため、 R f基は密に詰まった状態で並ぶことはできず、 しfこが

って肢の密度は小さくなり、 その分股厚が厚くなったのではないか
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と思われる。

次に、 P A P H Fの l層及び 5層累積膜について 7，値を測定し

た。 この結果を表 1 - 4 - 3 に示す。 1層累積股と 5層累積膜の

7 ，値はほぼ同じ値であり、高分子の修飾率が高くなるほど γc 値

は小さい値を示している。 m 一、 p - P A P H F 5の場合 7 ，値は

ポリテトラフノレオロヱチレンの値 18. 5 dyn cm-'とほぼ同じであ

り、 R f lまが寝た状態にあることがわかる。一方、 o - P A P H F 

5、 1 0 では、 7 ，値は 18. 5 dyn cm-'より大きし、。 この場合、

ベンゼン環あるいは P A A部分が表面エネノレギーに影響しているも

のと思われる。同じ修飾率の高分子を比較すると、 7 ，値は、 o一、

m 、 p ーの 11慣に小さくなっており、 これは R f基がこの IIIIiに、 よ

り垂直に近い状態に立ち並んでいることを示している。

さて、 L B A車中の分子の配列を考察する手段として赤外吸収スペ

デトノレの測定が行われている。すなわち、原子の振動による双極子

モーメントの変化と入射光の電気ベクトノレの振動方向が一致する場

合に光の吸収が起こることを用いて、分子の配向が議論されている

け -H}o 高分子 LB肢の研究においても、赤外吸収スベクトノレの掴1)

定から分子配列が検討されている 26， 36.3 J ‘"。そこで、 P A P H 

F についても赤外吸収スベクトノレの測定を試みた。

p - P A P H F 3 0と o-PAPHF5について 7 '/イヒカル γ ウ

ム上に 1 1層(両面)累積した膜を作製し、透過赤外吸収スベクト

ノレを測定した。 図 lー 4 - 2、 及び図 1- 4 - 3に得られたスベク

トノレを対応するポリ 7 ーのパノレク状態(K B rベレ y ト)でのスベ

デトノレと比較して示しす。 累積股の吸収は微弱であるため、 200  

O~l 4 0 Ocm-'の領 i或では光路上の水分の吸収の影響できれいな
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1.2 

且6

a) K B rペレット b )累積膜

図 1- 4 - 2 p - P A P H F 3 0の 1R スベクトル

且6
a ) 

也3

3 

日目M

川
U
Hl
 
e
e
oゆ
凶 自

a) K B rペレ y ト b )累積膜

図 1- 4 - 3 0 - P A P H F 5の[ R スペクトル
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スベクトノレは得られなかった。 3800-2000cm-'の領域で累

積膜とパルクのスペクトノレを比較すると、 いずれのポリ 7 ーでも、

パ Jレク状態での 3 4 0 0 - 3 3 0 0 cm-'にピークを j寺つ N - H伸縮

の吸収が累積牒では 3600-2000cm-'の幅広い吸収になって

いることがわかる。膜は蒸留水上に展開されて作製されるが、蒸留

水には空気中の二酸化炭素が溶けているために股中のアミノ基が一

部炭酸趨となり、 このアンモニウムイオンの吸収のため、 このよう

なスベクトルになったと考えられる。

累積肢の透過赤外吸収スベクトノレでは肢に平行な振動の吸収が観

測されるため、 パノレクのスペクトルと比較することにより膜内の分

子の配向がわかると期待される 26)0 Schneiderらは、 R f iまを持つ

高分子 L s !撲について政面に垂直な振動と水平な振動それぞれに対

する吸収スベクトノレを測定して、 R f基の領域の赤外吸収を帰属し、

これらの吸収の強度と腹中で特に配向していない部分の吸収の強度

との比較を行うことによって、 R f lまの配向を議論している 4 g30 す

なわち、配向していない部分の吸収を基準にして、 R f基に由来す

るそれぞれの吸収が膜面に水平な方向と垂直な方向とどちらに大き

く現れているかによってその吸収に対応する娠動の双極子モーメン

ト変化の方向を考察している。本研究の場合に同様な議論を行おう

とすれば、 こ の肢の中で配向がランタムな部分の吸収を帰属してこ

れを基準にとり、 膜の透過スベクトノレ(膜面に平行な振動の吸収が

観測される)とパ Jレクのスベクト Jレ(全ての吸収が均等に観測され

る)とを比較せねばならない。 この肢では、 P A A部分の N H ，ある

いは C H ，の配向がランダムであると考えられるが、先にも述べたょ

っにアンモニウムイオンと恩われる吸収のために川ノレクと膜の吸収
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表[-4-4 PAPHFの赤外吸収強度

吸収
p-PAPHF30 

帰属‘' KBr 累陥脱

波政/cm-I 吸光J1t(j日:対比) 波数ICIII-1 吸光JJ::(間対比)
吸収 i ν. ICf，l. dCf，) 1243 1. 0651日91)

吸収 2 d ICCC).ν(CC) 1212 1. 16511. 0日)

吸収3 v.ICf，). d(Cf，) 1151 0.951(0.81) 

}

)

)
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0
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0
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2

1
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日

5

2

2

1

 

1

1

1

 

o-PAPHF5 
吸収 情o:" KBr 累積膜

波数/cm-t ~光度(相対比) 波数/c泊 t 吸光度(伺対比)
般収 1 ν.(Cf，).r(Cf，l 1242 0.277(0.90) 1210 0.0037 (0.90) 
吸収 2 d (CCC). v (CC) 1212 日307(1. 00) 1211 日0011(1.00)
吸収3 ν. (Cf，l. 0 (Cf，) 1152 0.226(0.74) 1152 0.0026(0.63) 

a)ref.49による.

が異なり、 これを基準にとることはできなかった。 このため、 R f 

基の配列を詳しく議論することはできなかった。 そこでここでは、

R f基に由来する吸収のみについて、 その吸収強度を検討し、

Schneiderらの報告との比較を行った。

R f 1まに由来する主な吸収(波数の大きいほうから吸収 l、 2、

3 とする、 図 1- 4 - 2、 1 - 4 - 3参照)とその帰属と吸収強度

を表 1 - 4 - 4 に示す。先述の Schneiderらの報告によると、吸収 2、

3と比較した吸収 lの吸光 l支は、 R f l去の配列によってバルクと累

積膜で異なる。すなわち、肢の法線方向に対する R f ;!まの傾きが小

さければ、 バルク状態と比較して累積股の吸収 1の強度は小さいが、

R f基の傾きが大きくなると累積肢における吸収 Iの強度は大きく

なる傾向を示す。 表 1- ~ - 4から、 p - P A P H f 3 0ではパノレ

ヲと比較して累積膜の方が吸収 lの強度が小さく伝っているのに対

し、 o - P A P H f 5 ではそうでないことがわかる。 F - A 曲線、

牒厚、臨界表面張力の結果から o-PAPHf5より p - P A P H 

F 3 0のほうが R f基の傾きが小さいことが示されており、 この結
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果は Schneiderらの結果と一致している。

赤外吸収スペクト Jレの結果から R f基の配列について以上のよう

な考察ができる。一方、 ベンゼン環部分の芳香族 C H 結合あるいは

芳香環骨格なとの吸収は他の吸収に隠れて帰属できないため、検討

することはできなかった。 また、高分子主鎖に関しでもこの結果か

ら配列状態を議論することはできなかった。 これまでの報告でも、

このようなベンゼン環あるいは高分子主鎖の配列を分光学的デ タ

から直後論じることは難しく、 おもにアノレキノレ鎖の配列を考察する

上で間後的に議論されているのみであるい， .日.B 1)。

このように極限面積、膜厚、 臨界表面張力、赤外吸収スベクトノレ

の結果から、 ベンゼン環の位置異性が分子配列に大きく影響を及ぼ

していることが明かとなった。 これは、 フェニレン基に結合してい

る R f基と尿素結合の角度によるものであると考えられる。 p 一位

の場合 R f基と尿素結合はほぼ直線上にあるが、 m 一位、 o 一位で

はこの角度はより小さく固定されてしまう。 このため、 R f基は垂

直に立ち並ひにくくなり、 より傾いた状態で配列するものと恩われ

る。

以上のように本節では、 ベンセン環を介して P A A に R f基を修

飾し、 この高分子を L s手法で薄膜化することにより、高分子の修

飾率ばかりでなく、 ベンゼン環における位置異性によっても膜中の

分子配列や棋の性質を変えられることを明らかにした。
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第 5節 低表面エネルギー 1生に優れた膜の作製

L B手法は分子配 71)を制御する方法のひとつとしてたいへん有効

な手段であり、分子の配列、特にその機能性部位の配列が制御でき

れば、分子のもつ特性自身がその材料紫材の性質に反映するため、

非常に優れた機能をもっ材料が得られると期待できる。 しかし、 も

ちろん、材料の示す性質はその分子の配列のみに依存しているわけ

ではな L、。 例えば、 第 l章第 l節においても触れたが、 ベノレブノレオ

ロアノレキルカノレボン酸の単分子膜で、 その R f基が長くなると膜表

面の表面エネルギーが低下することが知られている gI30 この場合、

膜表面における機能性基の配列は変わらないが、基板が表面に影響

を及ぼすために、表面と基仮との距離が異なると表面エネノレギーが

変化する。 このように、機能性部位の配列ばかりでなく、 その分子

自身のもつ椛造が材料の機能に彫響を及ぼしている。

ここでは、 R f基をエーテル結合を介して導入することによ り、

含フッ素高分子超薄膜の機能がどのように変化するか検討した。 エ

ーテノレ結合を介して R f基を導入すれば、 R f基がヱ テル結合部

分で自由に回転できるため、炭素 炭素結合を介して導入する場合

と異なる特性が現れると期待される。 このエーテノレ結合の効果を調

べるため、 図 1 - 5 ー lのようなエーテノレ結合で R f基を結合した

ベンゼン環をもっ高分子 (PAPEF) を合成し、第 l章第 4節で

述べた PA P H Fと比較することとした。

o一、 p - (1、lーユノヒドロベノレフノレオロオクチノレオキシ) フェニ

Jレイソチオシアナ ートをそれぞれ合成し、 メタノー Jレ・ベンゼン混

合溶媒中でこれと P A A との反応を行った。 このとき、用いるイソ
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別
内
川

α附

QmolOO 

k=O 0-， p-PAPHF(M) M = 100n/m 

k=l 0-， p-PAPEF(/>l) ト! = 100n/m 

図 1- 5 - 1 

チオシアナ トの置を変え、騒々の修飾率の高分子、 (修 Mi率 5、

2 0、 40%、そ 11，そ1'1、 P A P E F 5、 P A P E F 2 0、 P A P 

E F 4 0 とする。 また、 フェニレン基の位置異 !jこにより、 。一、 p 

- PAPEFとする。〉を合成した(式 1 - 5 - 1 )。

寸CH~Hr-m
CH2 
NH2 

RfC 

m = 100 

Rf = -CF2(CF2)sCF3 

式 1- 5 ー l

寸CH{:H治相CH~HTr;
CH勺 CH勺
NH2 NH 

CS 
NH 

rJ 
~ \. ..... 

守、OCH
2
Rf

0-， p-PAPEF 

PAA 

R f基の修飾 J容が低い場合、得られた含 7 '1 ~最高分子は反応溶伐

に溶けて均一な溶液を与えたが、 修 ftiji率が高い場合にはこの溶媒に

は不溶であった。 しかし、 修飾 E容が高い場合でも 2、2、2ートリプノレオ

ロヱタ/- )レ・ベンゼン混合溶煤には可溶であったため、 これらの

i容~を用いて展開溶液を作製した。

-48 -



司_....・・

P A P E Fの純水上の F-A曲線を測定し、 その結果を図 1-5 

-2に示した。 。一、 p -いずれの場合も崩犠圧が 40mNm-'以上

の安定な践を水面上に形成することがわかった。各 P A P E F の R

f基当たりの極限面積を対応する PA P H Fと比較して表 lー 5ー

lに示す。

これらの PA P E Fの展開腹をガラス基板上に表面圧 2OmN m-' 

で累積したところ、 Y 型の多層累積膜が得られた。但し、 p - P A 

P E F 2 0、 4 0 の場合には、 2層目以降は均一に累積できなかっ

た。後に述べるように、 p-PAPEF累積膜、特に、 p -P A P 

E F 4 0の場合は肢の臨界表面張力が小さいため、膜表面は滑り易

くなっていると考えられる。 このため、 2層目以降が均一に累積で

きなかったものと思われる。

第 l章第 2節と同様に、 P A P E Fの累積膜の膜厚を X線回折及

び触針法により求めた。 その結果を対応する P A P H F と比較して

表 1- 5 - 2に示す。

これらの表からわかるように、 P A P E Fの極限面茂と股厚は P

A P H Fの場合と同じ傾向を示している。すなわち、極限面積は修

飾率が高くなるほど小さくなり、 o一体より p 体のほうが小さし、。

膜厚は、修飾率 5%のものを除いて、 p 一体より o 体のほうが薄

い。 このことから、 P A P E Fの累積腹中の分子配列は PA P H F 

の場合とほぼ同じであることがわかる。つまり、 o一体の場合には

ベンゼン環は寝た状態にあり、 p 一体では、修飾率が高くなるほと、

より垂直に近い状態になると考えられる。ただし、 p - P A P E F 

4 0の場合には、 p - P A P H F 4 0 と異なり、 極限面積が R f基

断面積に等しく、 R f基が立ち並んだ状態にあることがわかる。
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ヨミ 1-5-1 PAPEFとPAPHFのR f 基当たりの怪限而r~

P. f悲陪州事

5% 

20% 

ぺO?6

/A1(Rf unit).:J 

PAPEF PAPHF 

。 p一
日7 79 

56 46 

43 27 

。 p-87 7 1 
63 32 

45 1 1 

jId-5-2 PAPEF 、 PAPHF !l~Ii1 IB!の 1 府当たりの1B1 n:
1府当たりの脱原/A

o-PAPEF p-PAPEF o-PAPHF P-PAPHF 

Rf基ff率 X細折触針法 相折触H法 X線回折触針法 Xi~回折触H法
37 26-321  814-17272124201315  

20% 19 9ー 16 34 
18 5- 9 22 20- 45 

40% lB162637-U1715-195737ー 100
a)黒問般が均一に累積されなかったため、触針法では測定できなかった.
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表 1-5-3 PAPEF11li1累積脱の臨界表面張力

臨界表而~lt力 γc /dyn c圏一 t
PAPEF o-PAPEF p-PAPEF 
PAPEF5 19， 5 17， 8 
PAPEF20 17， 7 14， 8 
PAPEF40 15， 8 9， 8 

次に、 P A P E Fの l層累駁肢について 7，値を iJllJ定し、 その結

果を表 1- 5 - 3に示した。高分子の修飾率が高くなるほど γe 値

は低くなり、 また、 o 体より p 一体のほうが低い 7 ， u直を示して

いる。特に、 p - P A P E F 4 0では、 1 0 dyn cm-1未満の、非常

に低い 7 ，値を示している。

ここで、 分子内のエーテノレ結合が表面エネノレギーに与える影響を

見るため、 P A P H F と P A P E F について 7 ， 値の比較を行った。

γ ， J直は膜表面の R f基密度にも依存すると考えられるため、 R f 

Z正当たりの極限面積と 7 ，値のプロ y トをとり 、 これらを比較する

こととした。

図 1 - 5 - 3に p - P A P E F と p-PAPI-IF における極限面

積-7 ，値プロ y トを示す。ただし、 p - P A P H F 4 0は R f基

が重なりあう配列をとっており、 (也の股とは椛造が異なるので、 こ

こでは除外しである。 この図から明らかなように、 同じ極限面積で

は p-P APEFのほうが p - P A P 11 F より 7 ，値が小さい。 し

かも、極限函積が小さくなるほどこれらの 7 ， 値の差が大き L、。

7 ， (1直は股中の R f基の分子配列と密度に依存すると考えられるが、

先に述べたように p - P A P E F は p - P A P H F とほぼ同じ分子

配列をとっており、 また、極限面積が同じであれば R f 基密度も同

じであるといえる。 したがって、 この γ ， JI直の差は p - P A P E F 
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と P- PAPHFとの分子様造の遠い、すなわち、 R f基がエーテ

ノレ結合を介して導入されているかどうかに起因していると考えられ

る。 P - P A P E Fの燥
場合、 R f基はエーテノレ結合部分で自由に回

転できるため、表面の広い範囲を掃引できると考えられる。 このた

め、 R f基の性質がより効果的に表面特性に反映し、表面エネルギ

ーの低い股が得られたものと思われる。極限面積が大きい場合は、

ベンゼン環が傾いた状態 に あるため R f基も傾いた状態となり、 エ

ーテノレ結合回りでの回転が阻害され、 エーテノレ結合のない P A P H 

Fとほとんど同じ r， 値を示している。 これに対して極限面積が小

さい場合は、 R f基とベンゼン環は立った状態で配列しているため

R f基が膜表面目{IJを向き、 エーテノレ結合回りの回転が容易になって

R f基がより効果的に表面を覆うことができるので 10 dyn cm-'未

満という非常に低い r，値を i与ることができたと思われる。

図 1- 5 - 4に o- P A P E Fと o- P A P H Fにおける極限面

積一 r，値プロットを示す。 これらの高分子のプロ y トはほぼ直線

上に乗り、 ヱーテノレ結合の効果は現れていないo o-PAPEFの

場合、 ベンゼン環は備に寝た状態にあり、 しかも oー置民基の立体

障害もあるため、 R f基のヱ テノレ結合回りの回転が妨げられ、従

って、 エ ー テル結合の効果が現れなかったと考えられる。

このよう に、 これらの結果から、 エーテノレ結合を介して R f基を

導入することにより R f基の機能がより効果的に発現することを具

体的に明らかにすることができた。 また、 エーテノレ結合部分での回

転を束縛するとこの効果が消失することから、 エーテノレ結合部分に

回転の自由度があるためにこの効果が現れることが明かとなった。

以上のように本節では、 ヱーテノレ結合で R f基を結合したベンゼ
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ン環をもっ高分子を LB手法で薄膜化することにより、 エーテノレ結

合の効果を明らかにするとともに、 10 dyn cm-'未満の非常に低い

臨界表面張力をもっ膜を作製することができた。 ここで得られた知

見は他の低表面エネノレギ ー 性機能材料の開発に役立つものと恩われ

る。実際に、 我々の発表の後、 このエ ー テノレ結合の効果を利用した

7 "素系界面活性ii1Jの報告がなされており ag， 70) 今後さらに、 こ

の効果を用いた機能材料の研究が発展することが期待される。
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第日節 親7}<1生高分子鎖部分の長さの影響

これまで、 R f基を修飾した高分子について検討を行い、 これら

の高分子から L B手法を用いて優れた表面特性をもっ累積 j漢が得ら

れることを明らかにしてきた。

これに対して、 R f基をもっ低分子量の両親媒性化合物の場合は、

基仮の上に累積することが難しいという報告がなされている‘ 5.7]

， "。このような化合物を LB手法で累積するために、金属イオンを

含む水面上に展開し て膜を作製し、含フッ素化合物の金属塩として

累積する， "、あるいはイオン性の高分子の水溶液上で膜を作製して

ポリイオンコンブレ y クスとして累積する‘ d. 72) といった方法が用

いられている。 このことは、 R f基を含む高分子を L B手法で製膝

する上で、高分子鎖が重要な役割を果たしていることを示している。

ここで、 この高分子鎖の効果を調べるため、極々の異なる鎖長を

もっポリアミンに R f ~去を修飾し、 この LB膜について検討した。

1 6原子の鎖長をもっベンタエチレンヘキサミン、 7原子の鎖長

をもっジエチレントリアミン、 4 原子の鎖長をもっエチレンジアミ

ンにペノレフノレオロヘプチノレ基を一つあるいは二つ修飾した化合物

(それぞ れ R N 6 R f 1、 R N 6 R f 2、 R N 3 R f 1、 R N 3 R 

f 2、 R N 2 R f 1、 R N 2 R f 2とする，図 1-6-1) の純水

上の F - A曲線を測定し、 その結果を図 1- 6 - 2に示した。最も

長い親水性鎖をもっ RN6Rf2 と RN6Rfl は崩壊圧 5 5 

m N m -I以上の安定な膜を水面上に形成するが、親水性部分の鎖長が

短い R N 3 R f 1、 RN3Rf2、及び RN2Rflは崩壊圧が比

較的低〈、 5 OmN m-'未満であった。
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(円fCONH)o(NH2)，_o寸 (CH2)2NH(CH2)2NHCH212

n=1-RN6Rf1 

n=2: RN6Rf2 

RfCONHCH2CH2NHCH2CH2NH2 RfCONHCH2CH2NHCH2CH2NH2CORf 

RN3Rf1 円N3Rf2

RfCONHCH2CH2NH2 

図 1- 6 - 1 

RfCONHCH2CH2NHCORf 

円N2円f2RN2Rf1 

これらの R f基当たりの極限面

積を表 1- 6 - 1に示す。最も親 40 

7)<性部分の鎖長が長い RN 6 R f 

l と R N 6 R f 2 では、 R f基断

面積 2 8 A 'より大きい極限面積を

示している。 これは、 これまで述

べてきた含 7 .. ;主主高分子超薄膜に

おける R f基の修飾率の低い場合

と同隙に、 親7}<!生部分の鎖長が長

いため、 この部分が凝縮状態とな

り、 R f基が聞いた状態で配列し

ていることを示している。

これに対して親水性部分の鎖長

が短い R N 3 R f 1、 R N 2 R f 

l、 R N 2 R f 2では極限面積は

2 8 A 'より小さく、分子が重なり

あっていることを示している。 こ

れらの分子の取合、親水性部分が

短いために、水面との親水 1生相互

，ー

o
 

E
Z
E
 

長話

Rf = CF3(CF2)5CF2 

40 80 

40 80 

Rf~，~当りの 1 1 ，イ ilfli Ht/ A2 

図 1 - 6 - 2 F - A 曲線

表 1-6-1 Rfil正当たり町伍限面積

RNxRfy 極限面積/A2(Rfunit)-I 
RN6Rf1 44 
RN6Rf2 48 
百N3Rf1 15 
RN3Rf2 4 1 
RN 2 R f 1 5 
RN2Rf2 13 
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作用は比較的弱いと考えられる。 これに対して、 R f ~まは強い綴水

1生をもっているため、水面との疎水的な反発力が親水性部分の水面

との親和力に比べて非常に強くなって、安定な単分子~が形成でき

なくなり、 その結果、分子が重なりあうようになるものと考えられ

る。 RN 3 R f 2の場合は親水性部分の鎖長が短いにもかかわらず、

極限面積が 28 A 'より大きく、分子は重なりあってはいなし、。 この

理由は詳しくはわからないが、 この分子が対称的な椛造をしている

ため、親水基と疎水基のパランスが良くなり、単分子股を形成し得

るようになっているのかも知れない。 しかしこの場合でも、崩峻圧

は R N 6 R f 1 や R N 6 R f 2 より低く、 これらに比べて肢はよ り

不安定であるといえる。

次に、 これらの展開膜をガラス基仮上に表面圧 20mNm-'で累積

したところ、 R N 6 R f 1 と R N 6 R f 2の場合は Y 型の、 他の場

合は Z 型の多層累積肢が得られた。

この l層及び 3層 (RN6Rfl と RN6Rf2の呪合は 5庖〉

累積脱について 7 ， iiliを alil定した。 この結果を表 1 - 6 - 2 に示す。

これらの 7 ， 値はポリテトラフルオロエチレンの(直 1 8. 5 

dyn cm-'より小さく、 R f基末端の CF ，1まが限表面に存在している

ことがわかる。 また、 l庖累積股

は多層累積膜より 7 ，値が大きく、

ガラス基仮の影響があることがわ

かる。

R N 6 R t 1 はこれまで述べて

きた P A A F、 P V A F、 P A A 

U R F等の含 7 .，素高分子超薄膜

表 1-6-2 臨界表面張力

臨界表面張力γc/dync町 E
RNxRfy 1/冒 3眉
RN 6 R f 1 16. 1 14 5・3
RN6Rf2 11 日 9. 3‘t 
RN3Rfl 1 1 5 10 5 
RN3Rf2 9. 4 9. 2 
RN2Rfl 17. 0 16. 0 
RN2Rf2 
a) 51日

b)Zismanプ口 yトが直線上に乗らなかった.
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と間程度の 7 ，値を示している o すなわち、 これらの含 7 ./素高分

子超薄膜と同様に、親水性部分が凝縮状態にあってその上に R f基

が配列していることを示唆している。

これに文ナして RN 6 R f 2、 RN3Rfl、 RN3Rf2は RN 

6 R f 1より低い 7，値を示している。 RN 6 R f 2の場合、 アミ

ノ基に対する R f基の修飾率が高いため γe 値が低くなったと恩わ

れる。 RN3Rfl、 RN3Rf2に関しては、親水性鎖が短いた

め、 R f基が秩序正しく配列できると考えられる。 しかも、 R N 3 

R f 1の場合は先にも述べたように分子が重なりあっているため、

非常に低い 7，値になったのであろう。 また、 RN3Rf2の場合

も、 R f基の修飾率が高いために非常に低い 7 ，値が得られたと思

われる。

RN2Rflの場合には、 R N 3 R f 1、 RN3Rf2と比べれ

ば 7，値は余り低くない。 また、 R N 2 R f 2では Zismanプ

ロ y トが直線に乗らなかったため γe 値が求められなかった。 この

結果は、親水性部分が短すぎるために R f基の配列が乱れているこ

とを示唆している。

以上のように、本節では、 R f基を含む両親媒!生化合物の親水性

部分が、 この場合には、約 20原子程度あれば、水面上に安定な!院

を形成し、 また、高分子組薄膜の場合と同様な特性を示すことがわ

かった。 これに対して、親水性部分が短いと、安定な膜は得られず、

分子が重なりあう硲造をとり易いことも明かとなった。
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第 7 節 長鎖のペノレフノレオロアノレキ Jレ基とトリフ ノレオロメチ Jレ基

を修飾した高分子の LB駿

L B手法は親水基と疎水基を合わせもつ両親媒性化合物を水面上

に展開し、 その両者のパランスによって分子の配列を制御するもの

である。従って、 そのパラ J スが崩れれば、分子配列の護った超薄

膜を作製することはできな¥， 0 例えば、 アノレキノレ基を疎水基として

もつ両親媒性化合物を LB手法で薄膜化する場合、通常炭素数が l

6 - 2 0程度の鎖長の長いアノレキノレ基が用いられる 5 1) 0 7)レキノレ基

の炭素数が 10以下程度では、疎7.k!生が弱く親水基と疎7)<基とのバ

ランスが崩れてしまうため、 また場合によっては水中に溶解してし

まうため、安定な単分子膜を与えないいり。

一方、 R f基の場合は疎水性が非常に強いため、炭素数が 7- 1 

0程度の比較的鎖長の短いものでも L B膜を作製で吉川一‘ 1， 71.1 II 

本研究でもこの程度の鎖長をもっ R f基を用いてきたが、 さらに鎖

長の短いものでは疎水性が弱いために L B手法での薄膜化はできな

いとされてきた。 例えばトリフノレオロメチル基をもっトリフルオロ

酢酸は、 これを水面上に展開しでも安定な膜を形成しなし、。 しかし、

鎖長の短い R f基と鎖長の長い(この場合、炭素数 7 - 1 0 程度の)

R f基を同時に高分子に修飾すれば、安定な展開股が作製でき、 し

かも鎖長の短い R f基が分子配列や践の性質に影響を及ぼすと期待

される。 そこで鎖長の短い R f基としてトリアルオロメチル基を用

い、長鎖の R f ~まとトリ 7 )レオロメチル基を修飾した高分子につい

て検討した。

まず、 トリアルオロメチル基のみを修飾した高分子と、 トリフノレ
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→CH2ETHF→CH2CHト→CH2CHhr
γ門2 CH2 CH。
NH2 向H ，'" " NH 

CO J 
CO 

円f CF
3 

PAAFm-nCF3 

円f= C，F，S-
1-100 

m = 100jll 
n = 100kll 

図 1- 7 ー 1

オロメチ Jレ基と長鎖の R f基

を両方修飾した高分子との比

較を行った。 P A A とトリフ

ノレオロ酢酸メチルとの反応に E 

よりトリフルオロメチノレ基を

もつ高分子 (PAAFO-2

o C F "図 1- 7 - 1 )を、

さらに、 P A A とトリフノレオ

ロiltii.貴メチノレおよびぺ Jレフノレ

オロオクタン酸エチノレとの反

応によりトリフノレオロメチル基

とペノレフノレオロへプチル基をも

つ高分子 (PAAF IO-20

C F "図 l ー 7 - 1 )を合成

した。 図 1 - 7 - 2 にこれら

の高分子の純水上の F-A曲線

を示す。 PA A F 1 0 - 2 0 C 

F' ，の肢は水面上で表面圧 6 0 

mN mぺ以上まで安定であるのに

80 

60 
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図 lー 7- 3 
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対し、 PAAFO-20CF，の場合は安定な膜は得られなかった。

次に、 種々のトリフノレオロメチノレ基の修飾率をもっ高分子(P A 

AFI0-nCF"  n=0-90) を合成し、その純水上の F- A 

曲線を測定したo PAAFI0-0CF"  10 ー 10 C F ，、 1 0 

-20CF，、 10-50CF，、 10ー 7 0 C F ，、 10 - 9 0 C F 

aについて F-A曲線を図 lー 7-3に示す。 これより、 トリ 7 )レオ

ロメチル基の修飾率が分子配列に影響していることがわかる。

n (トリフノレオロメチノレ基の修飾率、 図 1- 7ー 1)が 5 0以上

の時、 F - A曲線には表面圧 30mNm-'付近にショルダーがあり、

ここで分子配列の変化が起きていることを示している。 このゾヨル

ダーより表面圧の小さい領域で PA Aのモノ 7 ー単位当たりの極限

面積 (A，(PAA)) を算出すると、 P A A F 1 0 - 50  C F" 

1 0ー 70CF" 10-90CF，ではそれぞれ 1 9、 1 8、 1 7 

A 'となる。 P A Aの主鎖が水面上に延びた場合、 P A Aの分子模型

から見積もると、 7 リノレアミン単位当たりの面積は約 1 8 A 'となる。

また、水面上のポリピニノレアルコールのピニル基単位当たりの極限

面積は 1 2 A 'であるという報告がなされており 21， T 3)、これからも

P A A のアリノレアミン単位当たりの面積は 1 8 A 'と見積もられる。

この値は γ ョ Jレダーより表面圧の小さいところでの極限面積に一致

している。従って、 トリフルオロメチル遂の修飾率が高い場合は、

P A A部分の親水性が弱く、表面圧が低いときには P A A鎖が水面

上に延びるような配置をとると考えられる。 また、表面圧が高くな

ると配列が変化して P A A 部分が霊なりあうようになると考えられ

る。 これに対してトリフルオロメチル基の修飾率が低い場合には、

P A A部分の親水性が強いため、高分子を水面上に展開すると P A 
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A部分が水中に潜り込むよう

な状態になり、 P A A 部が延

びるような配列はとらないと

窓われる。

表面庄 40mNm-'以上での

分子配列における C F ，の彫響

を調べるため、 この領域での

PAAF 1 0-n CF，の極限

而!i'iA ， ( P A A )を算出し、

これと n との関係をグラフに

王室
a.. -

15 

~ ~ 10 
gコ、、
'"" !._=時J--
回目

E雇で主

5 

PAAF10-nCF3 

o 20 40 60 80 100 
CF3 J)iの修飾ド nImol% 

図 1- 7 - 4 

示した(図 1-7-4)0 nが嶋加すると、 A ， ( P A A )ははじめ

は増加し、患高値に達し、次に減少する。 これは、 nの i由加に従い

高分子鎖が延びていくが、 ある程度まで n が大きくなると分子配列

が変化し、 A ，(PAA) が減少することを示している。

水面上での分子配列を考えると、 トリフルオロメチノレ uは鎖長は

短いが疎水基であるためベ Jレフルオロヘプチノレ基とともに空気 slljに

並び、従って、 その修飾率が高くなるほど高分子鎖が延びていくと

思われる o A ，(P AA) の最大 filIは n = 5 0 のときで 1 3λ2であ

る。分子 1見型から計算するとトリプノレオロメチル基の断而献は 2 1 

A 'である。 R f tiの断面積が 2 8 A 'であるから、 n = 5 0 のとき

に高分子の 7 リルアミン単位 1 0個の占める面積 (130A') は、

べ Jレフルオロアノレキル基 l個とトリフルオロメチル1;);5個が占める

面積 (28+ 2 1 x 5 = 1 33  A') とほぼ一致する。すなわちこれ

l立、 n = 5 0の場合に股表面上にベルフルオロヘプチ Jレ混とトリフ

ルオロメチル基が立ち並んでいることを示唆している。 さらにトリ
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7 )レオロメチノレ基の修飾率が高く伝ると、 第 3節で述べたように、

高分子鎖が延びるような配列をとることができなくなり、高分子全

体が重なり合うようになって A ，(PAA) が小さくなるものと思わ

れる。

トリプルオロメチル基は鎖長が短いため、通常の L B Il!<¥ではこれ

が疎水基として水面上に安定に並」、ような配列は考えられないが、

この場合には含 7 ''/素高分子に支持されているために可能になった

と考えられる。炭化水素系の場合でも、 ベンゼン環は LB法を適用

するには疎水基としては小さすぎるが、 スチレ J と N ードテ:...-Iレア

クリノレアミドのコポリ?ー として高分子に導入すると、 その L 日股

中ではドデシノレ基とともに高分子主鎖の上に立ち並ぶような配列を

とり得ることが報告されている 5刊.

これらの展開肢をカ'ラスな仮上に表面圧 20mNm-'で累積したと

ころ、 Y 型の多層累積脱が得られた。 この 1層及び 5庖累積艇につ

いて 7 ，値を測定した。 この結果を表 1 - 7 - 1 に示す。 1局累積

脱が 5層累積膜より低い 7 ，値を示す場合があるが、 これは基仮の

影響であると考えられる。 nが 50の場合を除いて、 7 ， il自はポリ

テトラフ Jレオロエチレンの (fli1 8. 5 dyn cm-'にほぼ?主Eしいカ益、 あ

るいはこれより小さく、 1覧表面がぺ Jレフノレオロヘプチノレ基で filわれ

表1-7-1 ベル71レオロヘプチJレ基単位当たりの伍限面積と臨界表面張力

臨界表面張力γc /dyn c.'1 
PAAFIO-nCF) 極限面積A，(R f) /A' l層 3層
PAAF10 o C F， 70 18. 4 16. 3 
PAAF10-l0CF， 95 18. 5 17 6 
PAAF 1 0-20CF， 111 19 0 1 B. 6 
PAAF10-50CF， 194 20 6 19. 6 
PAAF10ー70C F， 186 18. 8 18. 7 
PAAF10-90CF， 175 18. 6 1日 6
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ていることがわかる。 n が 50 

のときは、 P A A 部分が一部股

表面にでているために 7 ， j直が

大きくな司ているものと思われ

る。

ベノレフル オロヘプチノレ基当た

りの極限面積 (A，(Rf)) を

F - A曲線から算出し、表 l ー

7 - 1 に示した。但し、 n が 5

0以上の場合は表面圧 30mN 

20 

守ー

i3 19 
c 
主E
、- 18 
〉ー

円旬、
選 17
窪
判
~ 16 
醤

15 

PAAF10・nCF3

n.O 

-n..IO 

. 
門温5

50 100 150 200 

担..~NI(ii打'1 Ao(Rf) I A2 (Rf unit)・1

図 l ー 7 - 5 

m-'以下の領 i或から求めた。 nが Oから 5 0 まで地加すると γe 、 A

， ( R f )ともに増加するが、 それ以上 nが増加すると、 7 ，、 A 。

( R f )は逆に減少する。

7 ，値と A ， ( R f )の関係を調べるため、 A ， ( R f )一 7 ， 

( 5庖)プロ y トを作製した。 これを図 1- 7 - 5に示す。 7 ，値

は A ， ( R f )とともに地加するが、同時に n の影響も受けている。

nが大きい場合には、 A ， ( R f )が地加しでも 7 ，値があまり地加

しないことがこの図からわかる。 すなわち、 この結果から、 ベノレフ

Jレオロへプチノレ基が表面エネルギーに非常に大きな影響を及ぼして

いるが、 トリフルオロメチル丞もかなりの彫響を及ぼしており、 表

面エネルギーを下げるような効果があることがわかる。

以上のように本節では、 L B手法によってトリフルオロメチル去

と長鎖の R f 基を含む高分子の趨 )W~ が作製できることを見いだし、

鎖長の短い R f 基であるトリアルオロメチル法の修飾率を変えるこ

とにより、肢の分子配 71Jと表面エネルギーを変化できることを明ら
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第 2章 カノレポン酸系含 7 "素高分子の超薄膜

第 l節 ポリアクリノレ酸にベノレフルオロアノレキノレ基を修飾した高

分子の LB膜

第 l章では、親水基としてアミ/基をもっ親水性高分子に R t基

を修飾して両親媒性の高分子を合成し、 L B手法を用いてこれらの

高分子の超薄膜化を行った。 また、 これらの超薄膜では R t基の配

列が制御されて優れた表面特性を示し、用いる高分子の化学構造を

わずかに変えることで膜の分子配列、膜厚、表面特性を大きく変え

ることができることを明らかにした。

さて、 L B膜の研究においては、両親媒性化合物として脂肪酸が

多く用いられているが、脂肪酸の溶液をカルシウムイオン等の金属

イオンを含む水溶液上に展開すると、 その脂肪酸組の L s膜が得ら

れることが知られており、 このような脂肪酸境の L B膜について多

くの研究が行なわれている。』旨肪酸の金属頃の L B n真を最初に作製

したのは K. B， B 1 0 d g e t tであり、脂肪酸を金属イオンを

含んだ水溶液上に展開することにより脂肪酸の金属境の単分子膜が

形成し、 これは 200層以上ガラス基板に累積できることが報告さ

れている 7‘》。 また、 ベノレフノレオロカノレポン酸の L B 膜に関したもの

では、 ベノレフルオロカルボン酸自身の単分子膜は基板に累積するこ

とはできないが、 7 )レミニウムイオンを含む水溶液を用いて L B膜

を作製することにより、 ベノレ 7 )レオロカノレポン酸のアルミニウム塩

の形で脱が基仮上に累積できることが報告されている 1 I } 0 

こ れらのことから、 カルボキゾノレ基を親水基としてもつ両親媒性
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高分子の溶 1伎を金属イオンを含む水溶液上に展開すれば、 カノレボキ

νノレ基が金属塩となった高分子の超薄膜が得られ、 しかもそれはそ

の高分子自身の膜とは異なる性質を示すことが期待される。 しかし、

これまでに水中の金属イオンがその上に展開された高分子の肢に及

ぽす影響について研究されたことはない。特に 7 <1 素系の高分子に

関しては、親水基としてカルポキ νJレ基をもっ高分子の超薄膜の報

告もほとんどなく、二重結合をもっ含 7 <1 素カノレボン酸を水面上で

重合して含 7 <1 素高分子超薄膜を作製した報告 4川がなされているの

みである。

そこで、 カルポキシノレ基をもっ親水性高分子に R f基を修飾して

両親媒性の高分子を合成し、 これを L B手法で薄膜化することを検

討した。

カ Jレポキシル基をもっ高分子としてポリアクリノレ酸を用い、 ヨウ

化 l メチノレー 2 ークロロピリ γ ニウムとトリブチルアミンの存在

下でポリアクリ Jレ酸とし 1-ジヒドロベルフルオロオクチルアミンと

の反応 7引を行って、 R f基をアミド結合で修飾した高分子を合成し

た。 R f基の修飾率が低い場合にはこの高分子はベンゼン ・エタノ

- )レ混合溶媒に可溶であったが、 修飾 E告が 35 %以上と高い場合に

は不溶性となり、展開溶 l伎を作製できなかった。 そこで用いるし卜

ジヒド口ベ Jレ7 )レオ ロ オクチノレアミンの霊を変え、 あるいはエタ/

- )レで可 j容成分を抽出して、修飾率の異なる高分子(修飾率 4、 2 

0、 3 1 %、 それぞれ P A A C F 4、 P A A C F 2 0、 P A A C F 

3 1とする)を合成し(式 2- 1 - 1 )、 ベンゼン ・エタノール混

合溶媒を用いて展開溶液を作製した。

P A A C Fの純氷上の F - A幽線を測定し、図 2 ー 1- 1 に示し
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式 2 - 1 - 1 

た。いずれも崩犠圧 60mNm-'以上の安定な表面膜を形成し、 R f 

基当たりの極限面積は PAACF4、 2 0、 3 1の場合にそれぞれ

6 6、 3 9、 5 A 'であった。 PA A C F 4、 2 0では、極限面積は

R f基断面積の 2 8 A 'より大きく、 R f t正が傾いた状態で配列して

いることがわかる。 また、 P A A C F 4のほうが PA A C F 2 0よ

りも極限面積が大きいことから、 P A A C F 4における R r基のほ

うがより傾いた状態にあることもわかる。一方、 P A A C F 3 1の

場合は、 極限面積が R f tl断面積より小さく、 これは R r ~が重な

り合う配列をとっていることを示している。

次に、 P A A C Fの希薄溶 l伎を塩化カ Jレ γ ウム(4" 0 x 1 0 ベ

mol dmーっと炭酸水素カリウム (4. 0 x 1 O-'mol dm-') を含む

水溶液 '・ 3に展開し、 F - A 曲線を測定した。 その結果を図 2 - 1 -

2に示す。 R r 1正当たりの極限面 mは PA A C F 4、 2 0、 3 1の

場合にそれぞれ 96、 3 9、 5 A 'であった。
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図 2- 1 - 2 F - A曲線(栂化カルシウム水能波上)

この結果から、水中にカルシウムイオンが存在するとその上に展

開された股の F - A 曲線の形状が変化し、特に P A A C F ~の場合

には極限面積までも変わってしまうことが明かとなった。 これは、

水中のカル γ ウムイオンにより高分子のカルポキ Y ノレ 11がカルゾウ

ムt富となったことを意味しているo すなわち、 カルシウム t苗が生成

すれば、 カノレゾウムイオンは 2 価であるから、高分子内の二つのカ

ルポキ γ ノレ 2去を結合することになり、 高分子の 1，:;'かけが起こる。 こ
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の縮かけにより、高分子の自由皮は減り、 このため、水面上におい

て表面圧が上昇しでもその表面積は変化しにくくなる。 このような

理由で、指化カノレ Y ウム水溶液上の F-A幽線のほうが純水上のも

のよりも傾きが急になっているものと思われる。

P A A C F 2 0 に比べて P A A C F 4 のほうがカルシウムイオン

の有無による F - A 曲線の遠いが大きし、。 P A A C F 4 のほうが P

A A C F 2 0 よりも修飾されていないカルポキゾノレ基、 すなわち、

指かけできるカルポキン ノレ基が多いため、 PAACF4の F - A 曲

線のほうが儲かけによる変化が大きくなったと考えられる。 これに

対して P A A C F 3 1の場合は、水中のカルシウムイオンが F - A 

幽線に及ぼす影響は非常に小さい。 これは、 修飾されていないカノレ

ポキシノレ基が少なく、 しかも R f基が重なっているという、 P A A 

C F 4、 2 0とは全く異なる分子配列をとっているためであると考

えられる。

これらの展開膜をカF ラス基仮上に表面圧 20mNm-'で累積したと

ころ、純水上の膜の場合は全て Y型の多層累積脱が得られた。 これ

に対して、担化カルシウム水溶液上では修飾率により累積型が異な

り、 P A A C F 4、 2 0 では Z型、 PAACF31では Y型の多層

累積脱が得られた。先に述べたように、 P A A C F 3 1は分子配列

が他のものと異なるため、 これが累積型にも彫響していると思われ

る。

なお、縮化カル γ ウム水溶液上に展開した PA A C F 4の展開腹

を 7 "化カノレシウム基仮上に 1 0層(両面)累積し、赤外吸収スベ

クトノレを測定した。 その結果、 1560cm-'にカルボン酸陰イオン

の吸収が観測され、 カノレシウム塩が生成していることが確認された。
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表 2-1-1 PAACF累積脱の 11冒当たりの腹厚

II百当たりの股厚/λ
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4

2
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一F
F
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一C
C

A

一A
A

A

一A
A

p
e
-
p
p
 

純'"上
X線回折 触針法

P A A C F312201  80-280290240-440  

32 27- 39 35 26- 40 

16 9- 12 18 10- 18 

CaCI2aq 上
X認回折 触It法

表2-1-2 PAACF県概脱の臨界表面張力

臨界表面張力 γ"/dyn CIII-¥ 

純水上 CaCl1aq 上
P AAC F II冒 5層 11冒 5層

P A A C F4 16 1 15 9 19 4 1 8 白川

P A A C F20150150  171168・a
P AACF31 17.3 17.1 16.8 17.3 
a) 3層果関l国

これらの累積艇の膜厚を第 1:41第 2 節と同械に、 X 線回 f斤及び制!

針法によって求めた。 その結果を表 2 - 1 ー Iに示す。 P A A C F 

4 は P A A C F 2 0 より膜厚が厚 L、。 F - A 曲線の結果から、 P A 

A C F 4 は PAACF2 0 より R f誌が傾いて配列しているため、

この部分の厚さは薄いと考えられる。従って、 ポリアクリ Jレ酸部分

の厚さが厚いために P A A C F 4 の股厚が厚くなっているといえる。

また、 P A A C F 3 1では R f Uが設なり合う情造をとるため、脱

厚が非常に厚くなっていることもわかる。 さらに、 同じ修飾率の高

分子で比絞すると、塩化カルシウム上の肢は純水上の股より股厚が

摩 L、。すなわちこの結果から、 カノレ γ ウム境となることにより、 Jl!.!

厚が f曽加することも明かとなった。

次に、 P A A C Fの l層及び 5庖(J富化カノレ γ ウム水溶液上の P

A A C F 4、 2 0 の践については 3庖)累積脱について 7<値を測

定した。 この結果を表 2 ー 1 -2に示す。 1庖累積膜と 5庖累積JI!，!

の 7 <値はほぼ同じであったo 純水上で作製した肢の場合、 7 <値
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はポリテトラフ Jレオロエチレンの 1直 18. 5dyn cm-'よ りIJ、さく、

R f基末綿の C F ，基が表面に存在していることがわかる。 P A A C 

F 2 0 の 7 0 {I直は PAACF4より小さく、 これは R f基がより霊

直に近い状態にあるためであると考えられる。 P A A C F 3 1の場

合は他のものよりも 7 0 値は大きいが、 これは R f基が重なり合い、

配列が乱れているためであると思われる。

塩化カ Jレγ ウム水溶液上で作製した場合は、水面上の場合より P

A A C F 4、 2 0 の 7 0 値が大きく、 このことから、 カノレゾウム境

の形成が表面エネノレギーに影響していることがわかる。 おそらく、

カノレポキシノレ基がカノレ γ ウム塩となることによって高分子が婦かけ

して R f基の配列が乱れ、 γo  {I直が増加したものと恩われる。 一方、

PAACF31の場合は γe 値は変化していない。 この場合、 R f 

基が重なり合う椛造をしており、 F - A 幽線の結果から示されたよ

うに、 カノレ ν ウム境が形成しでもその分子配列への影響は小さいた

め、 7 0 値がほとんど変化しないと考えられる。

以上のように本節では、 ポリアクリノレ自主に R f基を修飾してカノレ

ポキ γ ノレ基をもっ両親媒↑生の高分子を合成し、 L s手法によってこ

の高分子の超薄膜を作製することができた。 さらに、製膜の際に金

属境の水溶 I伎を用いることにより、 カノレポキシノレ基が金属塩となっ

た高分子超薄膜を得ることができ、 この金属塩が膜の性質に及ぼす

影響を明らかにした。
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第 2節 親水基と高分子主鎖聞の側:鎖の長い高分子の L B膜

第 l節ではカノレボキゾ ノレ基をもっ高分子としてポリアクリル酸に

R f基を修飾した高分子の超薄膜について検討し、 カ Jレボキ:/)レ基

部分をカノレ γ ウム庖とすることによって 2 価のカルシウムイオンが

二つのカ Jレポキシノレ基を結び付けるため高分子の縮かけが起こり、

分子配列や膜の 1生質が変化することを明らかにした。 この高分子で

はカノレポ牛シ Jレ基が高分子の主鎖に直後結合しているため、 カ Jレボ

キゾ Jレ基部分で儲かけが起きると高分子の主鎖の配列に大きな影響

が及ぶものと思われる。 これに対して、 カルボキ γ ル基と主鎖の間

にある程度の長さをもっ側鎖があれば、続かけが主鎖の配列に及ぼ

す影響は小さくなり、 このため、股の分子配列や性質に及ぼす影響

も変わってくると思われる。 また、第 i怠で明らかにしたように、

高分子の化学術造が変われば、肢の配列や特性が大きく変化するこ

とが期待される。 そこで、 高分子主鎖とカノレポキシ Jレ甚の聞にある

程度の長さの側鎖をもっ含 7 "素高分子について検討を行った。

第 l章第 l節と間織にベノレフノレオロオクタン酸ヱチルを用いて P

A Aに R f ~まを修飾し、次いで無水コハク殺との反応を行い、残り

のアミノ替の末綿に、 カノレボキ y)レ基をもっ側鎖を導入した。 この

とき、用いるベルフルオロオクタン酸エチルの量を変え、 R f基の

修飾率の異なる高分子(R f 基の修飾率 9、 2 0、 2 7 %、 それぞ

れ P A C F 9、 P A C F 2 0、 P A C F 2 7 とする)を合成した

(式 2 - 2 - 1 )。

これらの高分子はメタノール・ベンゼン混合溶媒に可溶であり、

これを用いて展開溶媒を作製した。
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PACF20 0.20 

PACF27 0.27 

式 2 - 2 - I 
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図 2 - 2 ー 1 F - A 曲線(純水上)

P A C rの純氷上の F - A曲線を jj[rJ定し、図 2 - 2 ー lに示した。

いずれも崩壊圧 6 0 m N m日以上の安定な肢を水面上に形成した。 R

f基当たりの極限面積(A ， ( R f ) )を表 2- 2 - Iに示す。 これ

まで述べてきた含 7 "/索高分子の場合、 R f越の修飾率が高くなる

ほど極限面積が減少する傾向を示していたが、 この場合には修飾率

2 0 %の高分子が最も大きな伍限面積を示している。 しかも、 これ

までの含 7 ""紫高分子の R f基 の修飾率が 2 0 %のものと比較して、

PAcr20の場合には A ， ( R f )が非常に大きな値を示している
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表2-2-[ 純水上て'のPACFの笹限面積

極限面積/

l
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といえる。 さらに、 このような大きな A ， ( R f )にもかかわらず F

-A曲線の傾きは急であり、表面圧が変化しでもその面積があまり

変わらない、すなわち、椛造がしっかりした堅固な践であるといえ

る。

この結果から、 カノレポキ γ ノレ基をもっ側鎖が、 広い占有面前と堅

固な椛造に寄与をしているものと考えられる。 そこで、 カルポキシ

Jレ悲 をもっ日IJ鎖の影響を調べるため、 F - A曲線の占有面積をカル

ボキゾノレ基をもっ ffilH員当たりの面積に換算してカノレポキシノレ 2正当た

りの僅限面積 (A，(COO  fl)) を求めた。 これを i~ 2 - 2 ー lに

示すo PACF2Qの A ，(COOH) は 2 Q A 'であり、 これは 7

ルキ Jレ基の断面積に等しい.，)。従って、 カルボキン Jレ誌をもっ問IJ鎖

が密に立ち並ぶような配列をとっており、 このため表面白が大きく、

また、堅固なしっかりした 構 造をとっていると考えられる。第 l章

第 7節でも述べたように、 L s手法でアノレキル鎖の配列の市IJt)Pを行

う場合には長い 3員長が必要であるが、 この場合には側鎖の長さが短

いにもかかわらず、 このflIlJ 鎖が密に立ち並んだ自己 ~IJ をとっている。

この高分子には i.$水性の 非常に強い R f 1正が含まれているため、 こ

の疎水性とカ Jレボキゾノレ去の籾7l<1生とのパランスがうまくとれ、 こ

のような西日チリとなっ たらのであろう。

P A C F 9 の場合には、 R f基の修飾率が低いにもかかわらず P
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A C r 2 0より小さな A， ( R f )を示し、 また、 r - A曲線の傾き

は緩やかで、表面庄の上昇に対して表面積が変化し易 L、。 さらに、

A，(COOH) はアノレキ Jレ益断面積より小さし、。 P A C r 9は R f 

基の修飾率が低いため、 カノレボキシル:1lの親水性とのパランスがと

れずにカノレボキゾル基をもっ恒1):鎖が重なり合うような配列をとって

おり、 このため表面積が小さく、 また構造が柔らかく表面圧の影響

を受け易いと考えられる。

PAcr27では、 A ， ( R f )は R f法断面積よりやや大きく、

R f :1lが少し傾いて立ち並ぶ配列をとっていることがわかる。

次に、 P A C Fの希薄溶液を境化カ Jレンウム (4. 0X10-'

m 0 I d mーっと炭酸水素カリウム(4. 0 X 1 0ぺ m0 I d m つを含む

水溶液に展開し、 r - A曲線を測定した。 その結果を図 2- 2 - 2 
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図 2 - 2 - 2 r - A 曲線(沼化カル y ウム水浴 1伐上)

~2-2-2 CaCI，aq 上でのPACFの極限面荷

極限面積/A'
PACF A. (Rf) A. (COOH) 
PACF9 55 5 
PACF20 59 15 
PACF27 30 1 1 
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に示す。 また、 A ， ( R f )と A，(COOH) を表 2- 2 - 2に示

す。第 l章第 l節の P A A C F と同様、 水中にカノレゾウムイオンが

存在すると水面上の農の F - A曲線の形状が変化して傾きが急にな

り、極限面積が変化している。 この場合も、水中のカノレゾウムイオ

ンにより P A C Fがカルゾウム場となり、高分子の縮かけが起こる

ため F - A幽線が変化すると考えられる。特に P A C F 2 0の場合

は、同ーのカルシウムイオンに塩として二つのカルボキシ Jレ基が結

合すると、 それを有する側鎖は自由度がなくなって密に立ち並ぶよ

うな配列をとれなくなり、幾分重なり合うようになるため、極限面

積が減少すると恩われる。

なお、比較として炭酸水紫カリウム (4. 0 x 1 O-'mol dmづ)

のみを含むを含む水溶液上での PA C F 2 0の F- A曲線を測定し

たところ、純氷上での場合とほぼ同じ結果が得られた。 1価 の陽イ

オンであるカノレ Y ウムイオンも静電的引力で複数のカノレボン酸陰イ

オンを引きつけ得るが、 それよりも気水界面において親水基と疎水

基が分子を配向するカのほうが強いため、 カリウムイオンが F-A 

曲線に影響を及ぼさなかったものと考えられる。 これに対して、 カ

ルシウムイオンはカルボン酸と不溶性の揮を作るため、二つのカ Jレ

ポキシノレ基を強く結合するといえる。 ステアリン酸なとの長鎖カ Jレ

ポン酸の L B膜においても、水中にナトリウムイオン等のアルカリ

金属イオンとカルシウム等の金属イオンが共存している場合、 アル

カリ金属の塩は得られず、 カルシウム等の境の L B膜が f専られるこ

とが知られている 7‘¥

これらの展開艇をガラス基仮上に表面圧 20mNm-'で累積したと

ころ、純水上、題化カ Jレゾウム水浴 1夜上、 いずれの場合も Y 型の多
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居累積肢が得られた。 さらに、 これらの累 m~ の股厚を第 1 1;1第 2

節と同僚に、 X線回折及び触針法によって求めた。 その結果を表 2

-2 - 3に示す。 PA C F 2 0は PA C f 9、 2 7より膜厚が却し、。

PACf20は極限面積が広く、 さらに PA C F 9、 2 7の場合は

カ Jレポキゾル基をもっ側鎖が重なり合い、 この部分が厚くなってい

るために、 PACF20の膜厚が肢も湾くなったものと考えられる。

特に、 P A C f 2 7 は A 0 ( R 1 )が小さく、 R f基がほとんど丞直

に並んでいるため、膜厚が P A C f 9 より厚くなっているのであろ

ぅ。 また、 P A A C fの場 合と同械に、 同じ修飾率の高分子で比鮫

すると、沼化カルシウム上の肢は純水上の1]).¥より股厚が厚く、 カノレ

シウム泡となることにより 1草原が増加することがわかった。

次に、 P A C f の l居及び 5庖累積肢について r，値を測定した。

この結果を表 2 - 2 - 4 に示す。 1貯I累積股と 5届累積肢の γe 値

はほぼ同じであった。純水上で作製した股の場合、 P A C f 2 0、

表 2-2-3 PACF集積脱の 11曹当たりの脱厚

11日当たりの脱I!I-/λ
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2 7の 7，値はポリテトラフルオロエチレンの値 18.5dyncmリ

より小さく、 R t基末端の CF ，越が表面に存在していることがわか

る。また、 PACF27は A 0 ( R t )が PA C F 2 0より小さく、

R f基がより垂直に近い状態にあるため、 より小さい γc 値を示し

ていると考えられる。一方、 P A C F 9は PA C F 2 0より A0 ( R 

r) が小さいにもかかわらず、 γe 値は大きい。膜を累積する際の、

すなわち、表面圧 20mNm-'における R r基当たりの表面積は P A 

C F 9のほうが大きい (PACF9 75A'、 PA C F 2 0 6 9 

A つため、 これが累積股の Rr基の密度や配列に影響し、 P A C F 

9のほうが臨界表面張力が低くなったと思われる。

塩化カルシウム水溶液上で作製した場合は、 P A C F 2 7の 7， 

値は水面上の場合より大きい。 これは、 P A A C Fと同践に、 カ Jレ

ゾウム砲による高分子の指かけにより R r基の配列が乱れたた めと

恩われる。一方、 P A C F 9、 2 0の場合は γe 値は変化していな

い。 これらの表面圧 20mNm-'での R r基当たりの表面積 (それぞ

れ 6 2、 6 0 A ')は純水上の場合に比べて小さくなっているので、

これにより 7 ，値が減少する効果と、 R r tiの配列が乱れることに

より γe 値が増加する効果が打ち消し合って、 7 ，値がほとんど変

化しなかったものと思われる。

これらの結果から、 P A C Fの分子配列について次のようなこと

がいえる。

R t基の修飾率が低い場合は R t基が寝た状態をとり、 この修飾

率が高くなると、 R r基が立ち並ぶような傾向を示す。 しかし、適

度な修飾率では Rr基の疎水性とカルポキシ Jレ基の親水性のバラン

スがとれ、 R t基は表面に寝た状態をとるが、 カノレボキゾノレ悲をも
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つ側鎖が立ち並ぶような配列をとる。 カルシウムイオンを含む水溶

液上でこの肢を作製すると、 カノレシウム淘が生成することにより二

つのカノレポキ y)レ基同士が結合するため、 この配子1)が乱れてしまう。

以上のように本節では、 高分子の主鎖とカ Jレボキ y }レ基の間にあ

る程度の長さの由o直をもった含 7 'Y 索高分子を L B手法で薄膜化し
た。 この高分子超薄膜では、適度な修飾率の場合に、 この側鎖が立

ち並ぶような配列をもち、極限面積が広く、堅固な構造をもった膜

が得られることを明らかにした。
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第 3~ 共有結合とイオン結合でペノレフノレオロアノレキノレ基を修飾し
た高分子の L B牒

第 l章、第 2章において、親水性高分子に R f基を修飾し、 これ

を L B手法で薄膜化して機能性の含 7 ";/紫高分子超薄肢を作製して

きた。含フッ素高分子として R f ~まをもっ極々の高分子を検討して

きたが、 R f基の IH水 f岳油性のために、高分子に含まれる R f基の

量が多くなるほど高分子の溶解1生は低下する。従って、 R f ~まの修

飾 E告が高くなると、 この高分子が不溶性になるため展開液液が作製

できず、 L B手法で製膜できなくなる。 例えば、第 l章第 l節で述

べたように、 P A A F はアミ/基に対する R f基の修飾率が 2 0 % 

であればメタノーノレに溶解するが、 3 0 %を越えると溶解しなくな

ってしまう。従って、 このような場合には R f基を多く含む高分 子

超薄膜は作製することができない。

R f基を含む高分子 L B膜のひとつとして、 ポリイオンコンプレ

ックス型の L B膜がある.~. . 7 ) 0 この膜では、 イオン 1生基をもった

含 7 .，素化合物と高分子中のイオン性基とが陽 ・陰イオンでイオン

対を形成し、高分子のイオン性基に対して高い割合まで含フッ紫化

合物を導入することが可能となる ..，。しかし、 このように薄膜中に

イオン結合で R f基を導入した場合、 イオン結合の親水性のために

膜のJa7)<性が低下すると考えられる。

これに対して、 R f lまを共有結合で修飾した高分子に、 さらにイ

オン結合で R f還を導入すれば、共有結合のみで修飾する場合より

多くの R f去を修飾した高分子でも薄膜化でき、 しかもポリイオン

コンブレ y クス型の膜より高い撒水 1生が得られると期待される。 そ
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図 3 ー l

こで、 含 7 '1 紫高分子 PA A Fにさらにイオン結合で R f ~去を修飾

し、 この高分子の超薄膜化を検討することとした。

まず、比較のため、 P A Aに R f基をイオン結合のみで修飾した

高分子について検討した。 メタノール中で P A A とペ Jレフノレオロオ

クタン酸との反応を行って、極々の修飾率で R f tlをイオン結合で

修飾した高分子 (PAAFO-n、 n = 5、 2 0、 4 0、 図 3 - 1 ) 

を合成し、 このメタノ ノレ ・ベンゼン (1 1) 希薄溶液を純水上

に展開して、 F - A 曲線を作製した。 P A A r 0 - n の F - A 曲線

を図 3 - 2に示す。 R f基当たりの極限面積(A ， ( R f ) )は n = 

60 
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図 3 - 2 P A A r 0 - n の F - A rJlJ紋
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5、 2 0、 4 0についてそれぞれ 5 4、 4 6、 3 8 A 'であった。 こ

れらの水面上の膜を表面圧 2 OmN m-'で累積を試みたところ、 Z型

の多層累積膜が得られた。 この l庖及び 5庖累積肢について 7 ，値

を測定したところ、 l層累積膜では PA A f 0 - 5、 0-2  0、 o 

4 0についてそれぞれ 1 7. 1、 1 6. 9、 16. 2 dyn cm-'， 

3層累積膜ではそれぞれ 1 6. 3、 1 6. 2、 15. 8 dyn cm-'で

あった。 また、 この肢の役7)<1生を7)<との!1'i触角の制定で評価したと

ころ、 P A A F 0 - 5、 0-2  0、 0-4  0の l層累積肢について

それぞれ 7 7、 8 3、 8 4度であ った。

次に、 P A A にベノレフノレオロオクタン rutヱチ Jレを用いて R f基を

アミド結合で修飾し、 さらにベノレフルオロオヲタン酸を加えて、 7 

ミド結合とイオン結合で R f :1まを修飾した高分子 (PAAf lO

n、図 3 ー 1)を合成した。 イオン結合での R f '1;!;の修飾率 nが 5

o %、すなわち全 R f .t!iの修飾率が 6 0 %と高い場合でも、 この高

分子はメタノーノレ・ベンゼン混合溶媒に可 t容であり、 この溶~を用

いて展開溶媒を作製できた。 そ

こで、 n=O~50 について純 60 

氷上の F - A 曲線を測定した。

PAAflO-O、 1 0 - 5、

1 0 - 1 5、 1 0 - 4 0、 1 0 

5 0 の f - A 曲線を図 3 - 3 

に示す。 A， ( R f )はそれぞれ

7 5、 6 7、 5 2、 3 5、 2 6 

A 'であった。 n が 40までは、

nが増加するに従い A， ( R f ) 

F 

E 40 
z ・
E 

三三 20 
吋

図 3-3 PAAFIO-nの F-A曲線
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が減少し、 R f基の断面積 2 8 

λ2に近ついていく。 すなわちこ

i1は、 イオン結合で導入された

R f基が増加するに従い、 R f 

基の配列が寝た状態から立ち並

んだ状態に次第に変化していく

ことを示している。 また、 P A 

AF IO-50の場合は A， ( R 

f) は R f基の断面積より小さ

R f基の修飾率が高すぎる

と R f基が重なり合った配列を

とることを示している。

正月

凶宇

巴
三五 15 

選む
E;;こ
三" ー、

さ'1:? 
Jコ;(1.
←)  

三十 .f 10 
P 
¥ 
中

5 

o 20 40 

イオン紡令により修飾された

Rf).I、の修飾ホ n/ mol% 

図 3-4 n-A，(PAA)プロ yト

ここで、 高分子主鎖の配列状態を調べるため、 P A A のモ/?ー

単位当たりの短限面積 A，(PAA) を算出し、 さらに、 この A 。
( P A A ) と n とのグラフをイ乍重4した。 このグラフを図 3- 4に示
す。 この図から、 nが増加すると A， ( P A A )は初めは増加し、 最
高値に達するが、 さらに n が大きくなると減少することがわかる。

この結果から、 イオン結合で R f基が導入されるに従い、 高分子主

鎖が次第に延びた状態になっていくが、 ある程度まで R f基の修飾

率が高くなると、 高分子主鎖はそれ以上延びることができなくなり 、

ついには配列が変化し、 R f ~まが重なり合うようになって極限面積

が減少するものと考えられる。

これらの水面上の膜をガラス基仮上に表面圧 20mNm-'で累積を

試みた。 PAArlO-O、 1 0 - 5の場合は Y型の多層累積股が

得られたが、 P A A F 1 0 ー 1 5 の場合には、 2基板を下降するとき
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の膜の累積比が低くなった。 P A A F 1 0 - 4 0及び 1 0 ー 5 0 で

は、基板を上昇するときのみ累績ができた、すななち Z型の累積1&.1

が得られた。 この結果は、 P A A F m一口、すなわち R f基がアミ

ド結合で修飾された場合は、第 l章第 l項で述べたように、 Y型の

累積股が得られ、 また、先に述べたように、 イオン結合のみで修飾

された P A A F 0 - n の場合には Z型の累積肢が得られることとー

致している。

これらの l層累積膜と多層累積膜 (PAAF10一口、 1 0 ー 5、

1 0 - 1 5 については 5層、 P A A F 1 0 - 4 0、 1 0 - 5 0 につ

いては 3層)について 7 0 値を測定した。 この結果を、 P A A F 0 

- nの 7 c値と合わせて表 3 ー lに示す。 これらの 7 0 値はポリテ

トラフルオロエチレンの値 18. 5dyn cm-Iより小さく、 R f基が

膜表面上に配列し、 C F ，基が表面上に存在することを示している。

7 0 値は、 nが増加するに従い小さくなっていく。 これは、 nが I曽

加するに従い、 R f基の配列がより立ち並んだ状態へと変化するこ

とを示している。

P A A F 1 0 - nの被水性をみるため、 l層累積肢について水と

の筏触角を測定した。 この結果を P A A F 0 - n の結果と合わせて

表3-1 PAAFm-n黒慣脱における臨界表面張力

臨界表面張力 γc/dyn (:111-¥ 

P AAFO-n 1瑚 5層
PAAFO-5 17.1 16.3 
PAAFO-20 16.9 16 2 
PAAFO-40 16.2 15.8 
PAAF10-0 17 3 15 1 
PAAF10-5 16.6 14.6 
PAAF10-15 15.6 14.1 
PAAF10-40 14.3 14.1 
PAAF10-50 14.2 13.9 
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表3-2 PAAFm-nl 層果 r~1I\lにおける水との t~触角

P AAI'O-n ホとのt~触角/deg

PAAI'0-5 77 

PAAFO-20 83 

PAAFO-40 84 

PAAFlO-O l02 

PAAFI0-5 105 

PAAFI0ー 15 108 

PAAFI0-40 104 

PAA1'10-50 99 

表 3 - 2 tこ示す。 この結果から、 ポリイオンコンプレ y クス型の P

AAfO-nの場合に比べ、共有結合で修飾した R f tまを有する P

A A f 1 0 - n はより高い汲水性を示しているといえる。例えば、

P A A F 1 0 ー 5 は PAAfO-20より R f基の修飾率が低く、

しかも A0 ( R f )は大きい、 すなわち、 R fままはより傾いて配列し

ており、 その表面密度は低 L、。 それにもかかわらず、 PAAF10  

- 5 における水との接触角は、 PAAfO-20の場合よりも約 2

0皮も大きい。 P A A f 0 - n の場合、 R f装がイオン結合で導入

されているため、 イオン結合の親水性がこの肢の般水性を低下して

いると考えられる。 これに対して、 PAAflO-nの場合はイオ

ン結合ばかりでなく共有結合によっても R f基が導入されているた

めに高い彼水性が維持されているものと考えられる。

また、 PAAflO-nの扱水性は、 n が増加するに従い、初め

は地加するが、 あるところで最大値をとり、次には減少するという

傾向を示している。 n の増加により、 R f基は増加し、 これは汲水

性を向上するように働くが、 方でイオン結合が増大するため、 こ

れは役水性を低下させる作用をもっ。 これらのふたつの異なる効果

が働いて、 このような結果になったものと思われる。
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以上のように本章では、 R f基を共有結合ばかりでなくイオン結

合をも用いて修飾することにより、共有結合のみで修飾した場合に

比べ、 より高い修飾率で R f基を修飾した高分子の超薄膜を作製す

ることができた。 この薄膜では、 イオン結合での修飾率を変えるこ

とにより、分子配列や膜の特性を変化させることができた。 また、

この薄膜は、 ポリイオンコンプレ y クス型のものより、高い按水性

をもつことを明らかにした。
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第 4章 橋かけによる含 7 '/素高分子 L B膜の不溶化

第 l節 アミド結合でベノレフノレオロ 7 )レキノレ基を修飾した高分子

超薄膜の不溶化

これまで、種々の含 7 ';1 素高分子を合成し、 L B手法で高分子超

薄膜を作製してきた。 このような L B手法で得られた膜は分子レベ

ルで配列が制御されているため、優れた機能性材料となることが期

待される。 しかし 方で、 L B手法は界面活性斉IJの溶液を水面に展

開して製膜するという方法であるため、得られた践は展開溶媒に可

溶である。従って、実用的な見地からみた場合、 これらの腹を機能

性薄股材料として利用するには、 この肢を不溶化し、耐有機溶媒 1生

を高めることが重要な課題となる。

これまで述べてきた含 7 ';;素高分子超薄膜の場合でも、 これらの

超薄膜は展開溶媒に可溶と考えられる。 そこで、 この含 7 ';1 紫高分

子超薄膜の不溶化を検討した。

高分子の分子量が高い場合には高分子は一般的に不溶性になる。

従って、高分子を LB手法で薄膜化した後に何らかの方法でさらに

高分子量化すれば不溶性の趨薄膜が得られるものと期待される。 そ

こで、含 7 ';1 紫高分子を LB手法で薄膜化し、 その後橋かけにより

高分子霊化して膜の不溶化を行うことを考えた。

さて、 ポリアリノレアミンは熱処理により不溶化を起こすことが知

られており、 これは高分子鎖の矯かけが進行するためであるとされ

ている 71， 78)。これより、 ポリアリノレアミンを修飾した高分子は加

熱することにより不溶化し、 またこれを LB手法で薄膜化した後に

BB -
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熱処理を行えば、不溶性の超薄膜が得られるものと考え、 P A A F 

について熱処理による沼膜の不溶化を試みた。

まず、 P A A F について熱重量測定を行い、勲分解の織子を調べ

た。減圧下 8 0 T で 8時間乾燥した極々の導入率の P A A F と P A 

A の熱重量測定を窒素中で行い、得られた T G 曲線とその微分曲線

( D T G 曲線)を図 4 ー) - )に示す。 この結果、 主に 2 9 0 oC -

3 ) 0 oC、 370
o
C-390oC、 4 4 0 T - 4 5 0 T の 3 ヶ所で重

量の変化が認められた。 これらの重量変化は、 P A A Fが分解して

何らかの成分が回発することによるものと考えられるので、 これら

をそれぞれ分解 l、分解 2、分解 3 とする。興味あることに、 R f 

基の P A A への導入率の速いにより、分解 lから 3 の分解室、すな

わち D T G 幽線でのそれぞれの分解による面積の比が大きく変化す

ることがわかった。 P A A F 4 0から P A A F ) 0 0では分解 2の

みが起こり、 R f基の導入されていない P A A では分解 3のみが起
lOOr==:ご司?ーーー

80 

、。
。、 60
、、

E割

削 ι口

20 

50 100 200 300 

温度 jOC

(A) TG曲線

200 300 '00 500 

温度 jOC

(8) DTG曲ki1t
図 4- ) - ) PAAと P A A Fの熱重量分析
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こる。 また、 P A A F 5及び P A A F 2 0 では分解 lから 3 のすべ

てが認められ、 その D T G 曲線の函積比は、 R f基の修飾率の高い

P A A F 2 0のほうが P A A F 5 より分解 2が増加し、分解 3が減

少する結果となった。耐熱性に俊れている長鎖の R f基の導入によ

り、 より低温での分解が進行することは一見矛盾するようであるが、

これは加熱により高分子の情かけが進行するとすれば次のように説

明できる。すなわち、 P A A では T G測定の温度上昇時に熱による

縮かけが進行するために、高温での分解(分解 3)のみが認められ

る。 これに対し、 PAAF40から 1 0 0 では修飾率が高いために

修飾されていない 7 ミ/送が少なく、 しかも長鎖の R f基により P

A A鎖の筏触が妨げられているために儲かけが進行せず、低温での

分解(分解 2)が主体になったと考えられる。 P A A F 5及び 2 0 

の場合には高温での分解 3 が認められており、 これは P A A と同様

に熱による儲かけが進行していることを示している。 また、 D T G 

曲線の面積比から、縮かけ率は R f基の導入 塁 の少ない PA A F 5 

のほうが PA A F 2 0よりも大きいことがわかる。

P A A Fを減圧下 8 0 OCで 8時間乾燥した試料の他に、室温で減

圧乾燥、 あるいは室温で減圧乾燥後、空気中 9 0 OCで 1 2 0分乾燥

した試料の熱重量測定を窒素中で行った。 その結果、 つR f基の導入

率が同じ試料では乾燥方法にかかわらず、 ほ iま同じ T G 曲線が得ら

れ、 D T G幽線の面積比も数%以内で一致した。つまり分解 lと分

解 2の初、及び分解 3の D T G曲線の面積比は、 P A A F 5 では 3

6 - 3 8 %と 64-6 1%、 P A A F 2 0では 6 5 %と 3 2 %、 p 

A A F 4 0 - 1 0 0 では 9 3 %と o%であった。

また、加熱による縮かけを行う試料の加熱条件に関しては、 T G 
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曲線から分解 lより低/忍で 3%未満の分解が認められるので、 その

温度より低温の領 j或で熱処辺を行えばよいことがわかった。 この温

度は窒索中では 2 1 0 ocであり、空気中では 1 9 0 ocであった。

次に累積目見の加熱による不溶化を検討した。 まず、 P A A F 5及

び PAAF20の累積膜を空気中、 9 0 OCで 2、及び 2 4 時間熱処

理をして、 その前後での γ ， i直を測定した。 これらの結果を表 4-

1 - 1に示した。

P A A F 2 0 の加熱前の累積脱は r，値、約 16dyn cmペであっ

たが、加熱により r，値が 1 8. 0 - 1 8. 5 dyn cmペを示すよう

になり、約 2 dyn cm-'の増加が 認められた。 P A A F 5 の泉町 政で

は、加熱前の γe 値は 18. 5 dyn cm-' 凱処理後の r， i直は 2 0 

5 dyn cm-'であり、 この場合も約 2 dyn cm-'の地加が認められた。

また、 3庖累積脱のほうが l居l民よりも O. 5 から 1dyn cmぺ低い

r ，値を示した。 2時間及び 2 4 U寺間の加凱時間 による変化は 認め

られなかっ Tこ。

累積膜の熱処理により r， ii直が変化していることから、加熱によ

って R 1 基の配列が変化していることがわかる。 R 1基をも っカノレ

ボン酸場， "、あるいは R 1基をも っ高分子 ‘刊の L B 1漠では、温度

を高くすると R 1基 の配列が乱れてよりいっそう傾くようになるが、

'];4-1-1 PAAF車問叫!の臨界表面張力.;，~処理とメタノール処理のお官

臨界畏面張力 (γ，)/dyn c圃令自

メタノールに 24hi丑u'1
非同処理 90'C""，処理 非抽処理 90'C然処理

PAAF 2 h 24 h 2 h 24 h 
PAAF5(11!l) 18. 5 2 O. 5 20. 3 spread 22 日 22. 7 
PAAF5 (3層) 18 6 19. 6 19. 4 23. 8 19. 7 20. 0 
PAAF20 (11胃) 16. 4 18. 5 18. 6 18. 8 18. 4 18. 7 
PAAF20 (31冒) 16. 2 18. 0 18. 1 19. 6 18. 6 1 7. 9 
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温度を下げるとその配列がもとに戻ることが最近報 告さ れて い る。

これに対して今回の結果は、加熱により R [基の配列が変 化す るが

同 時に高分子の橋かけも進行するために、温度が下がっても R[ =1I 

の配列がもとに戻らなかったものと考えることができる。 このとき

γc 値が 2 dyn cm-1程度地加していることから、 R [基の傾きが増

している、 あるいは配列が若干乱れていることがわかる。

これらの累積膜の耐溶媒性を評価するため、熱処理していない股

及び熱処思した膜を L B法による製膜時の展開溶媒 (PAAf5及

び PAAf2Qの可溶性溶媒)であるメタノーんに 24時間浸し、

その前後の 7 ，値を測定した。 この結果を表 4 ー 1 ー lに示す。

P A A F 5の l層累積股では、熱処理していない!援をメタノール

に浸すと、 月真がメタノーノレ中に溶け出してしまい 7 ，値は測定でき

なかったが、熱処理した肢は溶媒に不溶となり 7 ，値が測定できた。

このことは、 この累積膜中でも橋かけが進行し、腹中の高分子がさ

らに高分子量化して溶媒に不 i容になったことを示している。 また、

この橋かけは、用いた股が l庖累積膜であることから、一つの居内

で橋かけしたことになる。

(也の累積燥の場合、 メタノーノレに浸した後の 7 ，値を比べると、

すべて、熱処理しないものより予め熱処理した膜のほうがメタノ ー

ルに浸した後に低い 7，値を与えた。 この結果は、橋かけにより耐

溶媒性が向上することを示している。 3層累積腹は Z型であるため、

P A A層が R [基の層で侠まれた形をしており、 この層内で橋かけ

が進行しているといえる。

熱処理していない PA A F累積膜の中で、 P A A F 5の l層膜以

外が展開溶媒であるメタノ-)レに溶け出さなかったのは、 L B手法
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で製膝しているため膜表面に役油性の R f基が密集しているためで

あると考えられる。 熱処理により r， 値が増加することは膜表面の

綴油性が低下し、膜が溶媒にさらされ易くなったことを示している

が、 それにもかかわらず対溶媒性が向上しているのは、膜 中 で橋か

けが進行し、 その分子配列が溶媒によって乱されにくくなったため

であろう。

さらに、 P A A F 2 0 の累積膜の熱処理及び非熱処理の試料の膜

厚を、第 l章第 2節と同僚に X線回折により求めた。 その結果、熱

処理した膜の l層当たりの膜厚は 2 7. 7 A、熱処理していない膜

では l層当たり 2 5. 6 A であり、熱処理により膜厚は約 7%ほど

減少していることがわかった。

このように、熱重量測定及び累積肢の熱処理の結果から P A A F 

5、 2 0について橋かけが i並行することが示唆された。 しかし、先

にも述べたよう に P A A が加熱により縮かけするとされているが、

いかなる反応により儲かけするのかは明らかにされていない。 そこ

で、橋かけのときに起きている反応について検討するために、 P A 

A F 5を 9 0 OCで 3. 5時間加熱し、その前後での赤外吸収スベデ

トノレを測定した。 しかし、 スベクト Jレの変化は見られなかった。 ま

た、 P A A F 5 と P A A F 2 0について 4 0から 1 5 0 ocの範囲で

示差走査熱量測定(D S C )を行い反応熱を測定しようと試みたが、

明かな発熱、吸熱、 あるいは転移なとは検出できなかった。

これらの測定からは橋かけの時にいかなる反応が進行しているか

明らかにできなかったが、 その可能性のーっとして次のようなこと

が考えられる。 PA A は空気中の水分及び二酸化炭素を吸収しやす

< 7 7，川、アミ/基の一部が炭酸水素塩あるいは炭酸境となってい
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ることが考えられる。 この 7 ミノ基の炭酸塩が加熱により脱水し、

尿素結合になれば橋かけが起こる。 ここで、 このような橋かけ反応

が進行するとして、 そのときの反応燃をごく簡単に概算すると次の

ようなことがいえる。

炭酸水素アンモニウム、アンモニ 7 (g)、水(g )、尿素の生

成エンタノレピーがそれぞれ -849.4、 - 4 6. 1、 - 2 4 1 

8 2、 333. 7 kJ mo!-'である・ 0'ことから、次式の反応

( N H ‘) HCO，+NH，→ NH，CONH，+2H，O 

の反応熱は 78. 2 kJ mo!-' (吸然)となる。 そこで、高分子 P A 

A F中の 7 ミ/基二つが尿素結合となる反応の反応熱もこれと同じ

であると仮定する。 また、高分子の一本の鎖のうち二ヶ所で橋かけ

が起これば多数の高分子鎖が連結して高分子量化することが可能で

あるから、 このような仮定をすれば反応熱は次のようになる。 P A 

A F 5の重合度を 1 0 0 とすれば(第 l章第 l節、式 lー lー l参

照)この高分子の分子量は 74 9 9である。高分子の一本の鎖の二

つのアミノ若で反応がおこるとすれば、反応熱としては高分子 l分

子当たりに上記の反応が lつ進行することに対応するため、重量当

たりの反応熱;::， H は 1 ・ ~ ~

;::， H (P A A F 5) = 7 8. 2 k J mo! -， = 1 O. 4 J g -， 

となる。同様にして計算すれば、 P A A F 2 0のばあいは

;::， H (P A A F 20) = 6. 1 J g-' 

となる。 いずれも非常に小さい値であり、 D S Cによりこれらを測

定することは難しい。

上記の概算は、高分子中での尿素結合の生成反応が炭酸水素アン

モエウムとアンモニアガスからの尿素の生成反応と同じ反応熱であ
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ると仮定するなど、必ずしも正確なものではな L、。 また、尿素結合

の生成ではなく、 酸化による窒素一室主主結合の生成等、 他の反応に

より矯かけが進行している可能性もある。 しかし、 いかなる反応に

せよ、高分子鎖一本当たりに二ヶ所程度の縮かけ反応が進行すれば

さらに高分子量化でき 、 しかもこの程度の反応が進行したとしても

重量当たりの反応熱は極めて小さいと恩われる。今回の D S Cの測

定でほとんど発吸熱が観測されなかったこと、 また赤外吸収スベク

トノレの変化がみられなかったことも、 このように高分子中での反応

霊が少ないためであろうと考えられる。

以上のように本節では、続かけによる含フッ素高分子超薄膜の不

溶化を検討し、 P A A Fの累積膜を熱処理することにより 、 累積股

中で高分子の橋かけが進行し、耐溶媒性に優れた含 7 ':;言葉高分子薄

膜を得ることができた。
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第 2節 尿 3需給合でベノレフノレオロア ノレキノレ基を修飾した高分子起

薄膜の不溶化

前節において、高分子の橋かけを行って PA A Fの超薄膜を不溶

化することができたので、閉じポリ 7 1) }レアミンに R f基を修飾し

た高分子である P A A U R Fについて、熱処理による薄膜の不溶化

を検討した。

P A A U R F 1 2、 1 6、 2 4、 5 8の熱重量測定を窒索中で行

い、その結果得られた T G曲線と D T G曲線を図 4 - 2ー lに示し

た。 P A A Fの場合と同棟、 P A A U R F の場合も約 4 4 0 "cでの

分解(P A A F の場合の分解 3)が観測され、 このことから、熱に

よる橋かけが進行していることがわかった。 しかし、 P A A Fの場

合と異なり、 この場合は高分子の修飾率が 2 0 %より高くてもこの

分解が観測され、 修飾率が高い高分子でも縮かけが進行することが

明かとなった o P A A U R Fの場合には R f基は五つの原子(-c 

-N -C -N -Cー)を介して高分子鎖と結合しているのに対し、

P A A Fの場合は三つの原子(ー C-N -Cー)を介して結合して

いる。従って、 P A A U R Fの R f基は P A A Fの場合に比べてよ

り離れた位置にあり、 このため P A A鎖同士の筏触が容易となって

修飾率の高い高分子でも矯かけが進行するものと思われる。 また、

D T G 曲線の面積比から、 R f基の導入室の少ないほど縮かけ率が

高いことがわかる。

次に、 P A A U R F累積肢の耐溶媒性をみるため、 この累積膜を

L B法による累積時の展開溶媒 (PAAURFの可溶性溶媒)であ

る 2、 2、 2 ートリプルオロエタノ ー ノレに 2 4時間浸し、 その前後
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図 4- 2 - 1 P A A U R Fの熱重量分析

の γE 値を測定した。 この結果を表 4 - 2 - 1に示す。 1庖累積 l民

の 7 ， {直はトリプルオロエタノーノレに浸 f貸しても変化しなかった。

これは、 L B手法で製脱しているために R f基が表面に密集し、 そ

の j詰油性のために肢が溶け出さなかったことを示している。一方、

3層累積脱の場合は、 トリ 7ノレオロエタノーノレに浸潰することによ

り 7 ，値が変化した。 PAAURF1 2では Zisma n プロ y ト

が直線に乗らないため 7 ，値が求められなかった。 P A A U R F 1 

6 と 2 4 の 7 < il直は車守 2dyn cm-'l首JJ日し、 PAAURF58の 7 ， 

値は 1 0dyncm日未満という小さい値となった。多層肢では、 表面

庖は R f基の並ぶ第 2庖の上にある。従って、多層膜における表面

庖と第 2屈の聞の相互作用は、 1層累積肢における膜とガラス基仮

表函との棺互作用、 すなわち高分子の PA A部分とガラス表面との
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表4-2-} PAAURf'J耳慣股町臨界E面張力!.急処理とトリフJレオロエタノーjレ処理的影茸

臨界表面張力(ァc)/dyn cm-¥ 

PAAURF l府
Cf'，CH，OI1処理

3咽 11曹 3層

B O'C熱処理

CF，CH10H処理
3周 3層

P AAURF5B 15.5 14.5 15.9 9 7 

a)Zismanプロットが直線上に乗らず γz値は測定できなかった.
b) Y型5府県rn股
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F見7)<j性相互作用より弱いと考えられ、 このため多層版の表面庖はよ

り溶媒の影響を受け易くなっているものと思われる。 P A A U R F 

1 2の場合は表面層が部分的にトリ 7 )レオロエタノーノレ iこ溶解して

しまい、 また、 P A ^ U R F 1 6 と 2 4ではトリプルオロエタノー
ノレにより表面が乱れて表面ヱネノレギーが地加したと考えられる。 12 

目前率の高い PA A U R F 5 8の場合は、 次のように考えられる。 す

なわち、 7 1 紫を含む溶媒は 7 'Y 素原子との続手口 f生のため R f 1;1;を

表面に配列させるような作用をもち、 R f U導入虫の多い高分子で

は、 この作用が脱表面を乱す作用よりも大きくなり、結果的に表面

エネルギ が非常に低くなったと思われる。

さらに、熱処理が耐Ii容以性に与える効果を検討するため、 8 0 OC 

で 2 4時間熱処理した P A A U R F の 3層累積膜をトリフノレオロエ

タノーノレに 2 4時間浸して、 その前後で r，値を測定した。 その結

果を表 4 - 2 - 1に示す。熱処理した l民は熱処理していない肢とほ

とんど同じ r， 値を示す。 PAAUR F 1 2 を除いて、 これらの 7

e 値はトリアルオロエタ/ーノレ処理を行っても変化しなかった。 P

A A U R F 1 2 の場合でも、 r ， fI直が 2dyn cm-'程度増加するにと

どまった。 このことは、累積腹中で桁かけが進行して股中の高分子

がより高分子量化し、耐溶煤性が向上したことを示している。 この
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結果は、 修飾率の高い P A A U R F 5 8 の場合でも儲かけした累積

膜が得られることを示しており、 これは熱重量分析の結果と一致し

ている。

このように、 PAAURFの上高合でも、 その累積践を熱処理して

不溶化することができた。 これに対して、 同じアミン系の含フッ素

高分子である PV A Fでは、 この高分子鎖部分のポリピニノレアミン

の熱による繕かけが起こることは報告されていな L、。 また、実際に

加熱した P V A F 9の l層累積膜をメタノーノレで処理すると膜が溶

解し、熱処理による不溶化はできなかった。

以上のように本節では、橋かけによる P A A U R Fの不溶化を検

討した。その結果、 PAAURFの場合は PA A Fよりも R f 基の

修飾率が高い場合でも熱による橋かけが進行することが明かとなり、

P A A U R Fの累積膜を熱処理して累積膜中で高分子の儲かけを行

うことにより、耐溶煤↑生に俊れた含 7 ':;素高分子超薄膜を得ること

ができた。
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第 5章 機能性基を導入した含フッ素高分子超薄膜

第 l節 シ 7 ロデキストリンを導入した含 7 ';1 素高分子 L s Jl!.1 

第 l章から第 4 章まで、 R f基を修飾した高分子の超薄 j漢につい

て、種々の基礎的な検討を行ってきた。 しかし、 この含フッ紫高分

子超高~ I漢を薄膜材料として実用化することを考えれば、 さらにこの

高分子超薄膜の応用面での検討が必要となろう。膜素材の高分子と

しても、 より後雑な、 また、 R f基以外に他の機能性部位を組み込

んで多機能化をはかったような化合物の検討なども必要であろうと

考えられる。 そこで、 この含 7 '1 索高分子超薄膜の実用化へのアプ

ローチとして、 シヲロデキストリンを含 7 ';J 素基以外の機能性器と

してを導入することを試みた。

ゾクロデキストリンは環状のオリゴ結であり、 その形状は円筒状

で、 内部に空干しを有している。 そして、 この空孔内に騒々の分子を

取り込んでホストーゲスト錯体を形成することができる。 この包筏

機能をもつために、 ンヲロデキストリンは機能性分子として注目を

集めている， 1)。また、 L B I撲の分野でも、 ホストーゲスト錯{卒を形

成することにより機能性分子を取り込むことのできる超簿股として、

シクロデキストリンの誘導体の LB膜が報告されている， 2l。このよ

うな機能をもっ γ クロデキストリンを含 7 '1 素高分子中に導入して

おけば、 このゾクロテキストリン部分にホスト ゲスト錯体として

別の機能性分子を導入することができるため、 f器水Jn油性等の含 7

y 素2まの優れた筏能を合わせもった新しい機能性超高草膜を作製でき

ると期待される。
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シクロデキストリンをもっ含 7 '/紫高分子を導入する方法として、

カノレポキゾ Jレ基をもっゾクロデキストリン誘導体を合成し、 この誘

導体をイオン結合を用いて高分子に導入することを試みた。

まず、 β シクロデキストリンをモノトシノレイヒした後、 チオグリ

コーノレ酸ジナトリウムを用いてカノレボキ Y ノレ基を一つ有するゾクロ

デキストリン誘導体 (CD-COOH) を合成した(式 5 ー 1- 1 )。

I，C札口H，I 1 (';"'~円リ TsCI 
川口H-，日一一一---
司、ーで!，l，O~ pyrldfne 、 wγ7

s-CD CD-Ts 
Ts = p-CH3C，H，SO，・

式 5 - 1 - 1 

アミ/基をもっ含 7 '/紫高分子として PAAF10(第 l章第 i

節、式 i ー lー lを参昭)を用い、 これと CD一C0 0 Hをメ タ/

- )レ中で混合したところ、 これらのポリイオンコンプレックスが溶

解せずに析出してきた。 このため、 C Dー C0 0 Hの水溶液の上に

PAAP10の希薄熔 1伎を展開し、気水界面上でポリイオンコンプ

レ y クスを形成することによって、 この超 iWJ撲を作製することを試

みた。

C D - C 0 0 H の水溶液 (5 X 10-'moldmヘ p II -t. 8) 上
の PAAP10 (PAAP10/CD) の P - A曲線を測定し、純

7)( (pH5. 9) 上の場合 (PAAP1 0/ ー〉と比較した。 これ

らの P - A幽線を図 5 - 1ー Iに示す。 いずれの場合も表面圧 6 0 

mN m-
l
以上の安定な肢を水面上に形成した。 R f基当たりの極限面

積は P A A P 1 0 / C D、 PAAFIO/ーについてそれそれ 4 4、
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図 5 - 1 - 1 F - A 山線

及び 70 A 'であった。

この結果から、水面上の肢の分子配列が水中の C D - C 0 0 IIに

依存していることがわかる。 PAAF IO/ CDの場合は P A A F 

10/ ー の場合より肢が展開されている水溶液の P1-[が低いため、

PAAF IO/CDのほうが高分子中のアミ/基がより多くプロト

ネーションを受けていると考えられる。 さらに、 PAA FI O/ C 

Dの場合は、 プロトネーゾヨンにより生じたアンモニウムカチオン

と CD - C 0 0 Hのカルポキ γ レートアニオンとの問でポリイオン

コンプレ y クスが生成していると考えられる。 これらのことが般の

分子配列に影響を及ぼしているものと思われる。

これらの11$1を表面圧 20mNm-'で 7 ':1 化カル γ ウム基板、 あるい

はガラス滋仮上に累積を試みたところ、 Y 型の多層累積肢が得られ

た。 ここで、 この肢に CD - C 0 0 Hが導入されていることを確認
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するため、 この PA A F 1 0 / C 0と PAAFIO/ の 7 .>化カ

ルシウム基仮上の 19層(両面)累積艇について赤外吸収ス ベクト

ノレを測定した。 得られたスペヲトノレを図 5 - 1 - 2 に示す。 P A A 

FIO/ CDのスペヲトノレにはゾクロデキストリンに由来する吸収

(1150- 1000 cm-'の吸収、及び 3342cm-'の oH fill 

縮)が観測され、 C 0 - C 0 0 11が導入されていることが明かとな

った。

第 l章第 2節と同様に、 これらの 1 9庖累積股を用いて膜厚を X

線回折及び触針法により求めた。 その結果を表 5 - 1ー lに示すo

PAAFIO/ CD  は PAAFIO/ ーより 約 20 A n葉原が厚い。

β ーシヲロデキストリンは直径 1 5 - 1 6 A、高さ約 8 A の円筒状

1叩0∞Or--ヘ
|\VVYγ/パ/ぺ.，.~--ì、VV/八μ内'j

註ぷど
1"--ι~よ“←J一ι-よ一一一一一一__i一-一-一-一一斗一

ヨ 「一ー一一

100l 
b) 一一一「
-iLyr--w-v、川へl

一.~ I 
4000 3000 2000 1500 1000 

I1主lえ/cm
・1

a)PAAFIO/- b)PAAFIO/ CD  

図 5- 1 - 2 赤外吸収スペクトル
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1;5-1-2 呉市!目的臨界宍而張力

臨界夫jjij'm;JJγc /dyn c m~l 

日分子 l府 51i'l 
PAAFI0/- 18.5 16.4 
PAAFIO/CD 19.4 17.2 

をしており."、脱厚の差は主にシクロデキストリンのかさ高さによ

るものと考えられる。

次にガラス基板上の l庖または 5層累積以について 7， fl直を iJllJ定

した。 この結果を表 5- 1 - 2に示すo ij;.)厚が荷い 1庖累 fi't11;，)は 5

庖累訂版より 7 ， fl直が大きく、 ガラス基板の市f3~~f:を受けていること

がわかる。 また、 5庖累h'(!Nの γ ，fl直はポリテトラフノレオロヱチレ

ンの値 18. 5 dyn cm-' より小さく、/I'~表面に R [ U末端の C f' ，1!; 

が存在していることがわかる。

PAAF10/ ーと比べて P^AF10/ CDは γe 舶が大きし、。

C Dー C0 0 Hは多くの絞水去をもつため、 C D - C 0 0 Hが脱に

導入されると表面エネノレギーが高くなると考えられる。 さらに、 γ 

クロデキストリンはかさ高いため、 これが l院に入り込むことにより

R [ Uの配列が乱れ、 これも表面エネルギーを高くする要因となる。

これらのことから、 PA^F10/ CDのほうが臨界表面張力がお

くなっていると考えられる。

先にも述べたように、 この合 7 .. /紫高分子超薄/1;，)には γ クロデキ

ストリン部分の包 t1<給体としてゲスト分子を導入することができる
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と期待される。 そこで、 p ーニトロアニリンをモデノレ化合物として

用い、 これを PA A F 1 0 / C Dに導入することを検討した。

P A A F 1 0 の希薄溶液を、 C D - C 0 0 1-1 (5 x 1 0 -， mol d 

m -， )と p ーニトロアニリン(3 x 1 0 -， mol dm-') を含む水溶液

の上に展開し、得られた水面上の脱を表面圧 20mNm-'で石英蕊仮

上に l厨(両面)累積したo D ニトロ 7 ニリン(3 x 1 0 -， mol 

d m -， )のみを含む水溶液上の展開脱も同十五にして作製し、 石茶話ー阪

上に l庖(両面)累積した。 これらの累積肢の紫外吸収スベクトノレ

を d{IJ定して図 5 ー 1 - 3 に示した。 その結果、水中に C D - C 0 0 

H を含む t~j 合にのみ p ニトロアニリンに由来する 3 2 8 n m の吸

収が観測された。 このことは、 p ーニトロアニリンが C D - C 0 0 

Hのホストーゲスト錯体として取り込まれていることを示している。

制。。:Lfh¥¥…J
3ミ 300 360 

室長 0.02， 

JbJ川一一一」
波長/nm

a)CD・COOHとpーニトロアニリンを含む水溶液上で
作製した膜の紫外吸収スペクトル

b)CD.COOHを含まないp.ニトロアニリンのみの水
溶液上で作製した膜の紫外吸収スペクトル

図 5 - 1 - 3 紫外吸収スベヲトノレ
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以上のように本節では、 カルボキ y ノレ基をもっシクロデキストリ

ン誘導体の水溶液上に P A A f の溶液を展開することによって、 シ

クロテキストリン部分を有した含 7 .. /素高分子超薄膜を作製するこ

とができた。従来、 γ クロデキストリンを LB手法で湾脱化するた

めに長鎖の 7 )レキノレ基で修飾してシクロデキストリン誘導体を用い

ていたが、 今回初めて 7 )レキ Jレ基で修飾することなくシクロテキス

トリンを L B手法で薄膜化できた。 またさらに、 この二ノクロデキス

トリン部分にゲスト化合物を包 I主化合物として導入することに成功

した。
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第 2節 光機能性会 7 '1 素高分子 L B膜の作製

第 l節ではゾクロデキストリンを有する含フッ素高分子超薄肢を

開発し、 このシクロテキストリン部分にゲスト分子を導入できるこ

とを明らかにした。 ここで、 ゲスト分子として機能性分子を導入し、

新規な機能性合 7 '1 素高分子超薄膜を作製しようと試みた。導入す

る分子としては光機能性をもつものを検討した。

光機能性薄肢は光学的記憶媒(4;や光スイ y チングデバイス等の応

用があるため注目されており 、 最近では、光機能性分子を用いた L

日繰の研究も行われているい-8 5 )。しかし実用化を考えた場合、 L 

日膜には耐熱性や機峨的強度の欠如等といった問題点がある。

このような問題点を解決する一つの方法として、 R f基をもっ高

分子超薄膜に光機能性を導入できれば、 R f基のもつ優れた特性と

高分子化合物のもつ耐熱性や機械的強度が備わり、幅広い範囲に応

用ができる光機能性湾肢が得られると期待される。 例えば、 このよ

うな光機能性薄肢を光ディスクの表面コーテイング膜 に 用いれば、

この肢は光機能性をもつばかりではなく 、 R f基に由来する低表面

エネノレギー性をもつため、 ディスク表面が滑り易くなり、光センサ

ーがディスクに侵蝕して傷つくことを防く、ことができる。 しかし、

これまで光機能性をもっ含 7 .，素高分子湾肢について研究された例

はほとんどなく 、 光機能性化合物と含 7 '1 索高分子の混合物のキャ

スト肢が特許として報告されているのみである .)，。

光機能性をもっ分子としてアソベンゼン類の導入を検討した。 7

ゾベンゼン類として、 アゾベンゼン(A B )、 p メトキシアソベ

ンゼン(M A B )を用い、 これを第 5章第 l節と同織の方法で P A 
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A F1 0 /C D[!J に導入することを倹討した。 PAAF 1 0 のあF.~

溶液を、 C D - C 0 0 11 (5 x 10  -， mo1 dm-') と 7 ゾベンゼン矧

(アゾベンゼン 3 x 1 0 -， mo1 dm-'，あるいは、 p ーメトキゾ 7

ゾベ J ゼン 2. 5 X IO-'m01dm-') を含む水溶液の上に展開し、

F - A曲線を測定した。 この水溶 I伎がアゾベンセンを含む場合(P 

AAFIO/CD/AI3)、 p ーメトキシアゾベンゼンを含む t~ 合

(PAAFIO/CD/MAI3)の F- A Illl 線を第 5，;!';n 1節の P

AAF 10/ ー、 PAAF/ CDと比較して図 5- 2ー lに示す。

PAAFIO/ CD/A I3と PAAFIO/ CD/ M 八日の R f 法

当たりの回限而 ii'lは、 P A 八 10 1 0 /ー や PAAF 1 0 / C l)の n~

合より大きく、 それぞれ 1 1 5、 1 5 1 A 'であった。

この結果から、 CD-COOHの水溶液中にアソベンゼン灯iがff.

在していることにより 、 nQ中の分子配列が大きく影響を受けること

がわかる o PAAF IO/ CD/ A I3と P A A F 1 0 / C D / M A 

80 

60 
ε 
z 
ε 
~ 40 

~ ミヨ
可、~ 20 

。。

/;山/山 B
PAAF10/CD/AB 

PAAF10/CD 

PAAF10/AB 

50 100 150 200 

Rf)占当りの[Ijイ{JiIjfJ't/ A2 

図 5 - 2 - 1 F - A ~m 
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Bの場合この水溶液の P JJはそれ ぞれ 5. 0、 4. 8 であり、 P A 

AFJO/ CDの湯合(p J-J ~. 8) とほとんど変わらないことか

ら、 アゾベンゼンmの有無による分子i"ie'lIJの速いは水溶液の P JJに
よるものではないと恩われる。 また、 アゾベンゼン (3X I O -'m

oJ dm-') の水溶液上における P A A F 1 0 の F - A曲線(P A A F 

lO/ As) を測定したところ、 これは純水上の場合とほとんど変

化がなかった(図 5 - 2 ー 1)。 これより、水中のアゾベンゼン巾

j<J~では分子配列にほとんと影響しないことがわかる。従って、水中

で 7 ゾベンゼン類と CD-COOHとのホストーゲスト化合物が生

じ、 このホスト ゲスト化合物と P A A F 1 0 とのポリイオンコン

プレ y ヲスが生成するため、 これが分子配列に影響を与えているの

ではないかと恩われる。

PAAFIO/CD/八日の水面上の肢を表面圧 2 OmN m-'で石

英葱阪上に泉街したところ、 Y 型の多庖耳~ IJ点目立が i写られた。 この 5

層累 flllJt.i (両面)に 3 5 0 n m の光を照射し、 その紫外ー可視吸収

ーとH
号~ 0.025 
議

0.000 
200 400 600 

ii.J<.K I nm 

図 5-2-2 PAAFIO/CD/Asの紫外ー可視吸収スベクト Jレ変化
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スペクト Jレの変化を測定した。 この結果を図 5 - 2 - 2に示す。 図

から明らかなように、 アソベンゼ Y の π ー π ・遷移に由来する吸収が

325  n m に観測された。 この結果から、 7 ゾベンゼンは C0 - c 

o 0 11とホストーゲスト化合物の形でJJ!，，1に導入されると考えられる。

一方、 C 0 - C 0 0 Hを含まないアゾベンゼ J の水溶液上で p^ ̂  

r 1 0の展開肢を作製し、 これを泉町iしてスペクトノレを illiJ定したが、

アゾベンゼンに由来する吸収は観測されなかった。

図 5 - 2 - 2からわかるように、 350  n m の光照射によりスベ

クトノレが変化した。 これはアゾベンゼンのトランスからゾスへの 32

性イヒに立、trGしている.')。 さらに、 3 5 0 n m のうu高射 i&、 ~ 3 1 n 

m の光照射を行うことにより逆のゾスからトランスへのスペクトノレ

変化が起こり、光照射日ijのスペクトルに戻った。 このように、 p ^ 
^ r 1 0 / C 0 / A sの薄膜が光応答性を示すことが明かとなった。
また、 図 5- 2 - 3に示すように、 この 350 n m と 4 3 1 n m の

光照射によるスペクトル変化(;t、光照射を 1 0回繰り返しでも衰え

ることはなく、佼れた繰り返し耐久性を示した。 さらに、第 4 :4!で

0.040 

議 0.030 
芸高

0.020 

。2 4 6 8 10 12 
光JlHfNの繰り返しJilJ数

図 5- 2 - 3 光照射の繰り返しによる吸光皮変化
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200 400 
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600 

図 5-2-4 PAAF10/CD/MABの紫外ー可視吸収スペクトノレ変化

述べたように、 P A A F 1 0 / C 0 / A sの薄肢を 9 0皮で加数し

て縮かけした後、 この肢をクロロホノレムに 2 4時間浸潰しでも、 光

応答性は維持されていた。 この結果 1;1:、 この肢が俊れた i肝ji容1]1生を

もつことを示している。

P A A F 1 0 / C 0 / M A sの場合は、水面上の脱を表面圧 2 0 

mN m-1で累積すると、 Z型の多層累積肢が得られた。 この 3庖累積

肢について光応答性を検討した結果、図 5 - 2 - 4 に示すように、

3 5 0 (両面) n mの光照射によって、 p -メ トキンアゾベンゼン

のトランスからシスへの異性化に対応するスベクト Jレ変化がみられ

た。 またさらに、 4 3 3 n mの光を照射することにより、逆のスベ

クトノレ変化が生じ、 照射前のスベクト Jレに戻った。 すなわち、 この

場合にも光応答性が示された。

次に、第 l章第 2節と同僚に、 これらの累積肢を用いて膜厚を X

線回折及び触針法により求めた。 その結果を P A A F 1 0 / C 0 と

比較して表 5 - 2 - 1に示す。 P A A F 1 0 / C 0 / A s と P A A 
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表 5-2-1 累積股の lJ1l1当たりの股厚

llil当たりの股厚/A
高分子 X線回折 触針法

P子AFI0/CD 44 26 42 
PAA-Ploジどo;;入-a--ーー一--4-6------36-ニ40
PAAFI0/CD/MAB 46 42-43 
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FIO/ CD/ MABは PAAFIO/ CDとほぼ同じ股厚であり、

ゲスト分子が導入されても脱原にほとんど変化はなかった。 おそら

く、 ゲスト分子がシクロデキストリン部分のさE孔内にはいるため、

脱厚にはほとんど影響がなかったのではないかと思われる。

PAAF/ CD/ AB、 M A sの l局または多層(A B 5局、

M A s 3層)累積肢について 7 ，値を測定した。 この結果を表 5

- 2 - 2に示す。 いずれもおよそ 20dyncm日以下という低い表面

エネルギーを示しており、特に、 PAAF/ CD/ Asの 5府政で

は 7， ftiiカ{ポリテトラフ Jレオロエチレンの f@18_ 5 dyn cm-'より

小さ L、。 これらの低い 7 ，値から、 ゲスト分子が膜中に導入されて

も、 R f tまが表面に配列していることがわかった。 また、 この場合

も、股Ifl-が ilVい l層累積膜は 5居累積脱より 7 ，値が大きく、 ガラ

ス基仮の彫響を受けていることがわかる。

以 上 のように本節では、 PAAF/ CDに γ クロデキストリン部

分の包 I~ 錯体として 7 ゾベンゼン類を導入し、光機能性をもっ含フ

ッ素高分子組薄 l肢を作製することができた。 さらに、 この薄膜は光
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を H月ら治主にした。
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実験の部

二並旦主主

赤外吸収スベクトノレの担rJ定は F T [ R - 4 0 0 0あるいは F T [ 

R- 7000(いずれも日本分光株式会社製)を用いたo 'H- NM  

Rスベクトノレの dlrJ定は核磁気共鳴装置 R- 4 0 (目立製作所製〉あ

るいは JNM-EX270(日本電子製〉を用いた。 フッ素の元素

分析は、 測定化合物の燃焼溶液をアルフッソン(ドータイト試薬)

を用いて発色させる、 アリザリンコンプレックス(A L C )法で行

った。 融点、は未十補正値を記載した。

第 1章 7 ミン系含 7 '')素高分子の超薄膜

第 l節 ベ Jレ7 }レオロアノレキノレ去を共有結合で修飾した高分子の

L B手法による浮脱化とその超高F膜の性質

韮主

ポリアリノレアミン境酸塩は日東紡績(株)のポリアリ Jレアミン場

酸塩 P A A - H C I - 3 Sを等霊の水に溶かし、 2 0 i音量のメタノ

- }レ中に加え、 智子出したポリアリ Jレアミン塩酸損をメタノーノレで洗

浄し、減圧下、 8 0 OCで 8時間乾燥して使用した。分子虫は 850

。~ I I 0 0 0である。

ベンタデカフノレオロオクタンIDiエチノレはベンタデカフノレオロオク

5' /' Uまとエタ/ーノレから、硫酸触媒を用いて常法により合成した a，30

その他の試薬は市販品をそのまま用い た。
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含フッ素高分子の合成

ベンタデカフノレオロオクタン酸エチノレとポリアリルアミンの反応。

メタノーノレ 15m1に金属ナトリウム O. 2 3 - O. 2 5 g を加

え、水素の発生がなくなってからポリアリノレアミン塩酸塩 O. 9 4 

E を加え、密閉下で/I'1j宇する。析出した塩化ナトリウムを施過して

取り除き、 メタノーノレ 10m Iで洗浄し、 洗 1夜は結液に戻した。 こ

の溶液にベンタデカフノレオ ロオクタン酸ヱチノレの規定量をメタノ-

Jレ5 m 1に溶かして一度に加え、 5 I時間倒持した。加えたベンタデ

カフノレオロオタタン酸エチ Jレのポリアリノレアミン中のアミ/基に士、j

するモノレ比(M % )が、 M = 5、 及び 2 0 の場合、 反応溶液は均ー

であり、 この溶液を湾めて展開股作製の展開 1伎とした。 M = 4 0、

6 0、 8 0、 1 0 0の場合は生成した高分子の反応溶液からの析出

が認められた。反応混合物は減圧下、 1容燥を除去し、水洗、乾燥し

て生成物 (PAAF) をほぼ定量的な収率で得た。

生成物の赤外吸収スベクトノレでは 1 7 0 8、 1555 cmつに 7

ミド結合の， 0)、 1 300-1 100 cm-'に炭素ー 7 '1 素結合の強

い吸収が観測された。

7 '1 素分折では、用いたペンタデカフノレオロオクタン酸エチルの

全量がポリアリノレアミンに導入された値と O. 5 %以内で一致した。

展開膜の作製

合成の項で示した M = 5、及び 2 0の均ーな反応溶液を希釈して、

ポリアリノレアミ J 中に含まれるアミノ基の il:度が 5.5xIO-'

mOI 'dm-'のメタノ ーノレ ・ベンゼン(1 ・ 1)溶液を調製し、

展開 1伎とした。 この溶 l伎を水温 2 9 0 Kの純水上に展開し、展開腹
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を作製した。

展開膜の表面積と占有面積との関係曲線(F - A 曲線)は、 ラウ

ダ社製の L B 1漠作製装置を用い自動計測した。

展開膜のガラス法板上への累積は表面圧 2 OmN m-'で行った。

続厚の担IJ定

累積膜の膜厚はタリステ y プ(ランクテーラーホブソン株式会社

製) を用い、 触針法で制定した日〉。触針は先端半径 1 2 5 A のもの

を用いた。 試料はガラス基仮上に 7層累積した累積肢を用い、 一部

累積膜をはがし、 累積肢との段差を測定した。

筏触角の測定

接触角は協和媛触角形 CA -P型(協和科学株式会社製) を用い

て測定した。 Z i sman7
0

ロットによる γe の測定は畑、 北崎の

方法，0'の飽和炭化水素液体 ( A系列) を用いた値、 7 を̂測定し、
7 ， とし Tこ。

電子顕微鏡写真の撮影

電子顕微鏡写真は1-1U - 1 2 A (目立製作所株式会社製) を用い

て倍率 x 200000倍で恨影した。 試料は、 炭素支持コロジオン

膜付きの銅グ') <，ドに PA A F 2 0を l層累積したものを用いた。
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第 2節 膝厚の非常に薄い肢の作製

試薬

低分子量の PV Aは次の二段階の反応により合成した。 まず、常

法・0)によりアクリノレアミドを重合し、 ポリアクリノレアミド(P A A 

M) とした。 ただし、反応溶媒のイソプロピノレアノレコ ルを 3 0 I音

量用い、重合開始斉IJとして過硫酸アンモニウム、 ( N H .) ，S ，0 ， 

を 1 0倍霊用いた。 1専られた P M M A の分子量は精製後に粘度法

[ηJ=6.89x IO-‘M" ・・より求めたところ、平岡分子量

M w = 7 1 0 0 となり、重合度は約 1 0 0であった。

さらに、 この P A A M を常法'けにより P V A の塩酸塩として単縦

した。

ベンタデカフノレオロオクタン酸エチノレは第 l章第 l項と同僚の方

法で合成した。

{也の試薬は市販品をそのまま用いた。

含 7 .，紫高分子の合成

メタノ-)レ 1 5m1に金属ナトリウム O. 0 6 gを加え、水素の

発生がなくなってから低分子量の P V A 泡酸境 O. 1 1 2 gを加え

た。 ゆっくり別枠すると P V A 指酸塩は溶解した。 この溶液に、用

いた P V A 中のアミノ基に対し種々の割合でベンタデカフノレオロオ

ヲタン酸エチノレを規定量加えることにより、 R f基が種々の修飾*

で修飾された PVA (PVAF) を合成した。反応 l伎の力3 スクロ 7

トグラフィ ー により、 ベンタデカフノレオロオクタン酸エチ Jレが完全

に消失したことを確かめ反応の終点とした。 P V A F 9、 1 8、 3 
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7、 5 6の合成では均一に反応が進行しこの溶液を薄めて展開腹作

製の展開 l伎とした。 P V A F 6 5の湯合は反応中に一部高分子の折

出が認められた。 これらの反応混合物を減圧下で溶媒を留去したの

ち水洗により極化ナトリウムを除去しようとしたが、高分子が水中

に溶け込むために水洗することはできなかった。 このため、 高分子

のフッ素分析から修飾率を求めることはできなかった。反応 1夜中の

ベル 7 )レオロオクタン酸エチルが完全に消失していることから、 1m

えたベルフルオロオデタン酸エチ Jレの虫から高分子の修飾率を求め

た。 また、反応後、溶媒を留去して、赤外吸収スペク卜 Jレの測定を

行ったところ 1700cm-'にアミド車吉合の、 1300-1100  

c m -1に炭紫-7 .. ;索結合の強い吸収が観測された。

展開肢の作製

P V A F 9、 1 8、 3 7、 5 6をベンゼン・メタノーノレ混合溶媒

に溶かし、 P V A中に含まれる 7 ミノ誌の濃度が約 3. 5xIO-'

m01 .dm-'の溶液を作製した。 PV A F 9、 1 8、 3 7の場合

にはベンセンとメタノールの比 2 1を 用い、 P V A F 5 6 の場合

には溶解皮が低いため 1 1の比の溶 j伎を用いた。 この熔 1伎を 2 9 

o Kの純水上に展開し、展開践を作製した。 F-A幽線の dlil:定と、

展開!慌のガラス主主阪上への累積は第 1t;1第 l項の場合と同践にして

行った。

X線回折図の測定

P V A F の 1 0層累積膜について、 X線回折測定装置として思学

電気株式会社製カ'イガ フレク y ス裂を用い、銅の Kα¥λ=1 
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5 4 0 5 0、 4 0 k v、 30m  A、で X線回折図を測定した。

触針 t去による!漠厚の測定

1 0庖累積肢を用い、第 l章第 l項の場合と同織にして行った。

後触角の担1)定

I層及び 3庖累積肢を用い、第 14t第 i項の場合と同僚にして行

っ fこ。

m 3節 股厚の厚い膜の作製

試薬

ポリ 7 リノレアミン塩酸境は日東 tJdi'l (株)のポリアリルアミン梅

酸~ P A A -H C 1 - 3 Sを等霊の水に治かし、 2 0 I音量のメタノ

ール中に加え、析出したポリアリルアミン筏酸頃をメタノ-)レで洗

浄し、減圧下、 2 5 'Cで重量変化がなくなるまで乾燥して使用した。

分子量は 85 0 0~ 11 000 である。

3、3、4、4、5、5、6、6、7、7、8、8. 9、9、10.10、10ーへプタデカフノレオロテ'

カン酸(2、2ージヒドロベ Jレフルオロデカン M) は、 3、3.4、4. 5 . 5 . 6. 

6.7.7.8.8.9.9.10.10.10ーへプタデカフルオロデカノ ノレを常法に

従いクロム酸酸化して合成した 9 2)03.3，4 し 5.5.6.6.7.1.8.8.9.9.

10. 10. 10ーへプタデカフルオロデカン酸クロリド・ ，)(ム 2 ジヒド

ロベルフルオロノナン酸クロリド)は常法'什に従い 2、2 ジヒドロ

ベルフルオロデカン酸から合成した。 3.3、し 4.5.5.6.6.1.7.8.8.9.

9、10、10、10ーへプタテ'カ 7 )レオロノニルイソシアナ ト・ .) (1. 1 -
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ジヒドロベ Jレフノレオロノニノレイソゾアナー卜)は Curtius反

応・ u により 2，2 - :;ヒドロベノレフノレオロノナン酸クロリドと 7γ 化

ナトリウムから合成した。

ジメチ Jレス Jレホキシドは減圧下蒸留し、 モレキュラ ー シーブ M S 

4 A で乾燥させたものを使用した。 ベンゼンは共溺により水を除き、

さらにナトリウムで乾燥させたものを使用した。

その他の試薬は市販品をそのまま用いた。

含 7 "紫高分子の合成

メタノール 30m1に金属ナトリウム 1， 1 4 gを加え、水紫の

発生がなくなってからポリアリルアミン場酸Jg4， 94gを加え、

密閉下で悦伴した。析出した塩化ナトリウムを泌過して取り除き、

メタノール 15m1で洗浄し、洗 1伎は泌液に戻した。 さらにメタノ

ールを加え、全体重を 5 0 m 1 とした。 この溶液 5 m 1をとり、減

圧下で溶媒を留去した後、 ジメチルスルホキユノド 20m1とベンゼ

ン 12m1を加えて溶かした。 この溶液を激しく11'11宇しつつ、 1，1-

ジヒドロベルフルオロノニノレイソシアナート 0， 1 2 5 gをジメチ

ノレスノレホキゾド 5 0 m 1とベンゼン 30m1の混合溶媒に溶かして

一度に加えた。 このとき、高分子の反応溶液からの析出が認められ

た。反応混合物は減圧下、溶媒を除去し、水洗、乾燥して o， 2 1 

gの生成物 (PAAURF) を得た。生成物の赤外吸収スベクトル

では 16 6 0、 1 585  c mペに尿素結合の、 1300-1100  

c m -Iに炭紫ー 7 '/素結合の強い吸収が観測された。 フッ素分析か

らこの高分子の 7 "素含有震は 3 8， 7 %であり、 これからこの高

分子の R fの修飾率が 16%であることを求めた。問機にして、 ポ
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リ7 リルアミンのメタノー Jレ溶液 3 m 1と 1.1 ジヒドロペノレフノレオ

ロノニルイソ y 7 ナート 0.298gから、修飾率 2 4 %の高分子

(PAAURF24) を合成した。

その他の修飾率の高分子は、上記のようにして合成した高分子か

ら可溶成分を溶媒で抽出して得た。 また、 それらの Rr誌の修 飾率

は 7 ''/素分析より決定した。

上記と問機にしてポリアリノレアミンのメタノーノレ溶液 5m 1とし

lージヒドロベルフルオロノニルイソシアナート O. 0 5 7 gから高

分子を合成し、 この高分子の 5 2. 5 m g から 1 0 0 m 1の 2.2. 2 

トリフルオロエタ/- )レで可溶成分を抽出して、 修目前率 1 2 %の高

分子 (PAAURF12)36.3mgを得た。

5 4. 1 m g の P A A U R F 2 4 を 2、2、2ートリフルオロエタノー

ル 10m1で洗浄して修飾率の低い成分を除去し、次に 2. 2、2ートリ

アルオロエタノ-)レ 7 5 m 1で可溶成分を抽出して、修飾率 38%

の高分子 (PAAURF38)22. 3mgを得た。

ポリ 7 ') )レアミンのメタノ-)レ溶液 2 m 1とし lージヒドロベノレフ

ルオロノニルイソシアナート O. 296  gから高分子を合成し、 こ

の高分子の 302. 5mgから 2 5 0 m 1のム 2.2ートリプルオロエ

タノールで可溶成分を抽出して得られた高分子を、 2、2、2ートリプル

オロエタノーノレ 10m1とベンゼン 5 0 m 1の混合溶媒で洗浄して

I~ 飾$の低い成分を除去して、修飾率 5 8 %の高分子 (PAAUR

F58)115.4mgを得た。

展開駿の作製

P A A U R Fをベンゼン ・2、2、2ートリプノレオロエタノール(3 
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2 - 2 !)混合溶媒に溶かし、 PAAURF中に含まれる R f lま

の~度が 2.4-8.6x!O-'mo! ' dm-' の溶液を作製した。

この溶 l伎を 2 9 0 K の純水上に展開し、展開肢を作製した。 F - A 

曲線の測定と、展開 l漢のガラス芯仮上への累積は第 l章第 l項の場

合と同級にして行った。

X 線回折図の測定

P A A U R F の 1 0層 (PAAURF16の場合は 1 9層)累積

脱を用いて、第 l章第 2節と同様にして測定した。

触針法による膜厚の担IJ定

1 0庖 (PAAURFI6の場合は 1 9層)累積膜を用い、第 l

章第 1項の場合と問機にして行った。

後触角の担IJ定

l層及び 3層 (PAAURFI6の場合は 5層)累積肢を用い、

第 l章第 l項の場合と同械にして行った。

第 4 節 芳香環を導入した含 7 .，素高分子の L B朕

主主主

ポリアリルアミンJ;jj;i'iま溜は ~ 1 章第 3 節と同様にして調製した。

銅粉は、硫酸銅水溶液に亜鉛粉末を加え、析出したものを水、 エタ

/ール、 エーテ Jレで洗浄し、減圧下で乾燥したものを用いた。 ジメ

チノレスルホキ γ ドは減圧下蒸留し、 モレキュラーシーブ M S 4 Aで
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乾燥させたものを使用した。ベンゼンは共沸により7)(を除き、 さら

にナトリウムで乾燥させたものを使用した。(へプタデカフ Jレオロ

オクチル) 7 ニリン及び(へプタデカフルオロオクチル)フェニル

イソチオシアナ トは、下記のようにして合成した。その他の試薬

は市販品をそのまま用いた。

p ー(へプタデカフルオロオヲチノレ) 7 ニリン

1.1、1.2.2.3.3.4.4.5.5.6.6.7.7.8.8ーへプタデカフルオロ-8 

ヨードオクタン 817mg(1.5mmO I) と p ーヨードアニリ

ン 502mg (2. 3mmo  1) をジメチルスルホキシド 2. 5 

ml に溶解し、 これに銅粉 O. 43g(6.  8mmol) を加えて

窒素雰囲気下 1 1 5・Cで 1 0時間加熱lI'.!押した。水 30mIとエー

テル 25m I を加え、不溶物を n~ 別した後、有機層を分間t し、水層

をさらにヱーテルで 2回抽出した。 エーテノレ庖を合わせて硫酸マグ

ネ Y ウムで乾焼した後、 it!縮し、組生成物をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィーにより料製し、 495mg(65%) の目的物を得

た。 mp 42-43・C。

1 R (K B r) 3 5 0 0 (.)、 3400(.)、 1 6 3 2 (m)、 1 5 2 4 

(w)、 1302(sh)、 1208(vs)、 1 1 4 8 (s)、 1 1 1 6 (s h)、

9 4 0 (.)、 8 4 2 (w)、 6 5 8 (m) c m -， 

'I-l-NMR(CDC I.)δ3.85  (br、 2 I-! )、 6. 6 3 

( d、 J= 9 I-l z、 2 H )、 7. 3 5 (d、 J = 9 H z、 2 1.1 ) 

7 .， *分析、 Calcd. for C，.U.F，.N 6 3. 18%、 Found・ 6 2. 
4 1 % 
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oー(へブ'タデFカフルオロオクチノレ)アニリン

I、l、l、2.2、3、3‘4、4、5. S. 6. 6、7. 7. 8. 8 へプ'タテY カフノレオロ-8ー

ヨードオクタン 10. 94g(20mmol)、 o ヨードアニリ

ン 5.74g(26mmo l)、銅 粉 6.10g (96mmol)

を用いて、 p - (へプタデカフルオロオクチ Jレ)アニリンの場合と

同織に反応を行い、 シリカゲ Jレカラムクロマトグラフィーにより精

製し、 7. 53g(74%) の目的物を得たo mp  48-490C。

1 R (K B r) 3 5 0 0 (.)、 3400(.)、 16 3 6 (m)、 1 5 0 1 

(m)、 1 462(m)、 1256(sh)、 1220(vs)、 1 1 4 4 (s)、 9

4 2 (m)、 7 6 0 (m)、 6 6 2 (m)、 650(m)cm-'

'H-NMR(CDCI ，)占 4.18(br、 2 H )、 6. 6 5 -

6. 8 7 (m、 2 H )、 7.21-7.43 (m、 2 H ) 

7 '1 素分析、 Calcd. for C"Il.F"N 6 3. 18%、 Found・ 6 4 

o 7 % 

m (へプタデカフルオロオクチル) 7 ニリン

1.1、1. 2. 2. 3 . 3. 4、4、S.S. 6. 6 . 7 . 7. 8. 8ーへプタデカフノレオロ-8ー

ヨ ー ドオクタン 1 1. 10g(20mmol)、 o ヨードアニリ

ン 6.79g(31mmol)、銅粉 6.12g(96mmol)

を用いて、 p - (へプタデカ 7 )レオロオクチル) 7 エリンの場合と

同械に反応を行い、 γ リカゲノレカラムクロ 7 トグラフィーにより精

製し、 6. 89g(66%) の目的物を得たo mp  34-35  

5・C。

1 R (K B r) 3 4 5 0 (.)、 3360(.)、 162 6(m)、 14 9 8 

( . )、 14 6 6 (m)、 1230(sh)、 1 202(vs)、 1 1 4 8 (s)、 9
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7 0 (m)、 8 9 0 (m)、 7 8 8 (m)、 7 1 8 (m)、 6 9 2 (m)、 668

(m) c m -， 

'H-NMR(CDC1 ，)占 3.83(br、 2 H )、 6. 7 7 -

7. 07  (m、 2 H )、 7. 19-7. 39(m、 2 H ) 

7 '1 素分析、 Calcd. for C， ‘H.F"N 63.18%、 A n a I 6 

4. 1 1 % 

p (へプタデカフルオロオクチル〉フェニルイソチオゾアナー

ト

チオカノレボニノレジクロリド 100. 4mg(0.  87mmol)、

炭酸ナトリウム 1 O. 3 m g、水 2. 0 m I、 クロロホルム O. 5 

mlの混合物を激しく悦伴し、 これに D - (へプタデカフルオロオ

クチノレ) 7 ニリン 254. lmg(O.  50mmol) をクロロホ

Jレム 1. 5 m Iに溶解して、 4 0分かけて滴下した。 この問、適宜、

炭酸ナトリウム粉末を加えて水層の D H を 7以上に保った。 さらに

2時間 !H持した後、 クロロホルムで他出し、硫酸マグ不 ν ウムで乾

燥した。減圧下溶媒を留去し、得られた組生成物をヘキサンから再

結晶して 11 9.0mg(43%) の目的物を得た。 m D 5 7 -

5 8 oc 

[ R (K  s r) 2 1 3 0 (s)、 1 6 1 0 (m)、 1 5 1 0 (.)、 1 2 2 2 

( v s )、 1200(sh)、 1 1 4 6 (s)、 9 3 4 (m)、 8 4 2 (m)、 7 1 2 

(m)、 652(m)cm-'

'H-NMR(CDCl，)δ7. 34  (d、 J= 9 H z、 2 [-[ )、

7. 6 1 (d、 J= 9 H z、 2 H ) 

7 '1 .J:i;分析、 Calcd. for C..II.F"NS 5 8. 38%、 Found 5 9 
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1 7 % 

o- (へプタデカフルオロオクチノレ〉フェ ニルイソチオ γ7ナー

ト

チオカ Jレボニノレ γ クロリド 2. 13g(18.  5mmol) 及び o

ー(へプタデカフルオ ロオ クチル) 7 ニリン 5. II  g (10. 0 

m m 0 I )を用いて p - (へプタデカフルオロオクチル〉フェニル

イソチオシアナートの場合と同線に反応を行い、 カラムクロマトグ

ラフィー及び減圧蒸留により精製して、 目的物 3.79g(69%)

を得た。 b p 1 2 7/ 2 m m H g、 m p 4 8 - 4 9 ~ 

1 R (K 8 r) 2 1 1 0 (s)、 1 6 0 0 (m)、 1 5 8 0 (m)、 1 4 9 2 

(m)、 14 5 4 (.)、 1240(sh)、 1 2 1 6 (v s)、 1 1 5 4 (s)、 9

4 4 (m)、 762(m)cm-'

'H-NMR(CDC I，)δ7.36- 7.73(m、 2 H ) 

フッ素分析、 Calcd. for C"II ‘F"NS 58. 38%、 Found 58. 

o 4 % 

m ー(へプ タデカフルオロオクチノレ)フェニノレイソチオシアナー

ト

チオカ Jレポニ Jレジクロリド 2. 17g(18.  9mmol) 及び m

- (へプタデカフル オロオクチ Jレ)アニリン 5. 1 1 g (10. 0 

m m 0 I )を用いて p ー(へプタデカフルオロ オクチル )フェニル

イソチオゾアナートの場合と同慌に反応を行い、減圧蒸留により精

製して、目的物 3.95g(71%) を得た。 bp 116/2  

m m H g、 mp 40-41"C 
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1 R (K  8 r) 2150  (s)、 1 6 1 0 (w)、 1 4 8 2 (w)、 1 4 4 8 

(m)、 1 3 7 4 (m)、 1 3 3 8 (w)、 1 3 0 8 (m)、 1228(sh)、 l

202(vs)、 1 1 5 0 (s)、 9 9 0 (w)、 9 0 0 (m)、 7 9 8 (m)、 7

1 2 (m)、 6 8 2 (m)、 666(m)cm-'

'H-NMR(CDCI ，)占 7.41-7.80 (m、 2 H ) 

7 .， ~分析、 Calcd. for C"H.P"NS 5 8. 38%、 Pound 58. 

3 9 % 

含フッ紫高分子の合成

メタノ-)レ 9 m 1に金属ナトリウム 1 16m  g を加え、 7)<.~転の発

生がなくなってからポリアリノレアミン塩酸鹿 4 6 7 m gを加え、 密

閉下でIfl伴した。この溶液に、メタノーノレ 11m 1 とベンゼン 5

mlを加えた後、 p - (へプタデカフルオロオクチル)フェニ Jレイ

ソチオ '-'7ナ ト 139.3mgをメタノーノレ 4 m 1とベンゼン l

ml の混合溶媒に溶かして一度に加えた。 これを室温で出伴し、 日早

層クロ 7 トグラフィーにより p ー(へプタデカフルオロオクチノレ)

フェニノレイソチオ γ アナートが完全に消失したことを確認して反応

の終点とした。 この反応 l伎は均一でそのまま製膜時の高分子溶液の

原 1伎として使用できる。 この溶液を減圧下で溶媒を除去し、 7)<. "61:、

乾燥して PA A中のアミノ基のうち 5%にチオ尿素結合で p - (へ

プタデカフルオロオヲチル)フェユノレ蕊が修飾された高分子(p -

PAPHF5)412mgを得た。生成物の赤外吸収スベクトルで

は、 1300-1100cm-'に炭素ーフッ素結合の強い吸収が観

測された。

同級の方法で、 o 一、 m 一、 または p ー(へプタデカフルオロオ
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クチ Jレ)フェニノレイソチオゾアナートを用い、 P A A の 7 ミ/基に

対して、 5、 1 0、 2 0、 3 0、 4 0 %のモル比で反応を行い、 そ

れぞれ修飾率 5、 1 0、 2 0、 3 0、 4 0 %の高分子化合物を得た。

但し、修飾率 3 0 %以上の高分子は反応溶媒に溶けにくく、反応中

に一部が析出した。

7 "素分析では、用いた(へプタデカフノレオロオクチ Jレ)フェニ

ルイソチオ γ アナートの全盛がポリアリノレアミンに導入された{直と

1 %以内で一致した。

展開膜の作製

P A P H Fをベンゼン・メタノール (1 1) 混合溶媒(p - P 

A P H F 5、 1 0、 2 0の場合)、 またはベンゼン ・ トリプルオロ

エタ/- Jレ (3 2-2 1) 混合溶媒(その他の PA P H Fの場

合)に溶かし、 P A P H F中に含まれる R t基の濃度が 1. 8 x 1 

。日-1. 1 x 1 O-'mo 1 . dm-'の溶液を作製した。 この溶液
を 29 0 Kの純水上に展開し、展開肢を作製した。 F-A幽線の測

定と、展開膜のガラス基仮上への累積は第 l章第 l節の羽合と同線

にして行った。

X線回折図の測定

P A P H Fの累積膜(7 - 1 9層)を用いて、第 l章第 2節と同

織にして測定した。

触針法による膜厚の測定

P A P H Fの累積膜(7 - 1 9層)を用い、第 l章第 i項の場合
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と同織にして行った。

媛触角の担1)定

I層及び 5層累積膜を用い、第 l章第 l項の場合と同織にして行

っ Tこ。

赤外吸収スベクトルの測定

赤外吸収スベクトルは日本分光株式会社製の FT / 1 R - 8 9 0 

0を用いて測定した。試料として、 7 "化カルシウム基板の両面に

1 1層累積した膜を使用した。

第 5節 低表面エネルギ -j生に優れた股の作製

差韮

ポリアリ Jレアミン士宮酸塩は第 l章第 3節と同様にして調製した。

ジメチルスノレホキゾドは減圧下蒸留し、 モレキュラーシーブ M S 4 

A で乾煉させたものを使用した。(2、2.3. 3.しし 5.5.6.6.7.7.8.8.

8ーベンタデカフルオロオクチノレオキシ)フェニノレイソチオシ 7 ナー

トは、下記のように、ムム 3.3.しし 5.5.6.6.7.7.8.8.8 ベンタデカ

フルオロオクタノーノレとニトロベンゾニトリルから 4段階で合成し

た。 その{也の試薬は市販品をそのまま用いた。

p ー(2‘ 2、3、3、4、4. 5. 5. 6、6、7、7.8. 8、8ーペンタデPカ 7 )レオロオク

チルオキシ)フェニ Jレイソチオシ 7 ナートの合成
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1. pー U.2. 3.3.4、4.5、5.6.6.7.7.8.8.8 ベンタデカフノレオロ

オクチノレオキシ)ベンゾニトリ Jレの合成." 

室紫雰囲気下、水素化ナトリウム 28.5mmol とジメチルス

Jレホキシド 10m1を j覧T宇し、 ここに 2、2、3.3. 4、4、5、5、6.6、7、7、8.

8 . 8ーベンタテ'カ 7 }レオロオクタノーノレ 11.0g(27.5

m m 0 I )をジメチルスノレホキ ν ド 30m1に溶 かして滴下した。

2 0分別枠した後、 pーニトロベンゾニトリル 3.70g(25

m m 0 1 )を粉末のまま加え、 さらに 2時間 lfl持した。反応溶液を

水 8 0 0 m 1に加えて、生じた沈澱を格別、五酸化リン上で減圧乾

燥して、 目的物をほぼ定量的に(1 3. 0 g )得た。得られた生成

物は精製することなく次の反応に用いた。 mp 63-64"C 

1 R (K B r) 2 2 4 0 (w)、 16 1 0 (m)、 15 1 2 (m)、 14 6 0 

(w)、 1250(sh)、 1212(vs)、 1 1 4 4 (s)、 107 8(m)、 1

o 6 0 (m)、 8 3 8 (m)、 7 0 6 (m)、 550(.)cm -'

'H-NMR  (DMSO-d./CDC1 ，) 04.57  (t、 J = 1 

3 H z、 2 H )、 7. 0 7 (d、 J = 9 H z、 2 H )、 7. 6 8 

( d、 J = 9 H z、 2H ) 

7 'Y 素分析、 Calcd. for C"H.OF"N 5 6. 86%、 Found:57.

6 7 % 

2 . pー(2 . 2. 3. 3. 4 . 4、ふ 5.6.6.7.7.8.8、8ーペンタデカフルオロオ

クチノレオキ γ) ベンズアミドの合成

上で得られた p-(2、ふ 3.3. 4 . 4、5.5.6.6.7.7.8.8.8ーベンタデカフ

ノレオロオクチノレオキゾ)ベンゾニトリノレ 1 1.0g (22mmo l)

をエタノール 1 5 0 m 1に溶解し、水酸化ナトリウム水熔波(6 
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m 0 1 . d m つ) 2. 8 m 1及び 3 0 %過酸化水素水溶液 28m1 

を加え、 5 0 OCで 2時間 i覚作した。反応混合物を 5%希硫酸で中平日

した後、 エタノー Jレを減圧下留去して、 沈澱を総別、水洗し、五酸

化リン上で減圧乾燥して目的物 11.1g(97%) を得た。得ら

れた生成物は精製することなく、次の反応に用いた。 mp. 159  

1 5 9. 5・c

1 R (K B r) 3 4 1 0 (m)、 3 1 9 0 (m)、 16 5 8 (s)、 16 2 0 

( s)、 15 1 8 (w)、 14 0 2 (m)、 13 3 0 (.)、 1236(sh)、 1

208(vs)、 1 1 4 4 (s)、 10 6 0 (m)、 9 6 8 (.)、 7 0 0 (m)、

650(m)cm-' 

， H - N M R (D M S 0 - d ./ C D C 1 ，)δ4. 84  (2 H、 t、

J = 14Hz)、 7. 1 1 (d、 J= 9 H z、 2 H )、 7. 9 3 

( d、 J= 9 H z、 2 H )、 6.8-8.3 (br、 2H ) 

7 "素分析、 Calcd. for C"H.O，F"N 5 4. 8 9 %、 Found 55. 

8 2 % 

3 . pー(2、2、3、3、4、4. 5、5、6、6、7、7、8、8. 8 ベンタテYカ 7 )レオロオ

ヲチノレオキ γ) アニリンの合成

上で得られた p- (ムム 3.3. 4 . 4、5.5.6.6.7.7.8.8.8 ベンタデカ

フルオロオクチルオキン)ベンズアミド 9.35g(18mmol)

を l、 4 ージオキサン 1 10m  1に加熱して溶解し、水酸化ナトリ

ウム水溶液 (4mol 'dm-') 100ml及び臭素 3. 5 0 g 

(22mmol) を加えて、 8 0 OCで 6. 5時間 i覧伴した。反応混

合物を水 1. 5 1に加え、 エーテルで抽出した。抽出液を硫酸 7 グ

ネゾウムで乾燥した後、溶媒を留去し、 ここからさらにクロロホル
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ムで可溶成分を抽出し、 これを減圧蒸留して目的物 4.98g(5

6 %)を得た o bp.120-121・C/0. 5mmHg， mp.42-440C 

1 R (K B r) 3 3 9 0 (w)、 3 3 1 0 (w)、 15 1 8 (5)、 1 2 5 0 

( 5 h )、 1206{v5)、 1122(5)、 1 0 1 8 (m)、 9 7 0 (w)、 8 3 

o (w)、 7 3 0 (w)、 7 0 0 (w)、 660(m)cm-'

'H-NMR(CDC1 ，)占 3.16(br、 2 H )、 4. 3 7 

( t、 J=13Hz、 2 H)、 6. 64  (d、 J= 9 H z、 2 H )、

6. 8 0 (d、 J = 9 H z、 2H ) 

フッ素分析、 Calcd. for C"ll.OF"N 5 8. 02%、 Found 58. 

9 0 % 

4 . pー(2、2、3、3、4、4、5、5、6、6. 7. 7. 8、8.8ーペンタデカフルオロオ

クチルオキ γ) フェニルイソチオシアナートの合成

チオカルポニルジクロリド 2.30g(20mmol)、炭酸ナ

トリウム O. 2 g、 水 20m1、 クロロホノレム 20m1の混合物を

激しくInl宇し、 これに pー(2. 2. 3， 3， 4 . 4、5，5.6，6，7，7，8，8，8ーベン

タデカフノレオロオクチノレオキシ) 7 ニリン 5. 65g(1 1.5

m m 0 1 )をクロロホルム 4 0 m 1に溶解して、 1 1時間かけて滴下

した。 この問、適宜炭酸ナトリウム粉末を加えて水層の p H を 7以

上に保った。 さらに 2時間 1ftt_fした後、 クロロホルムで抽出し、硫

酸 7 グネシウムで乾燥した。減圧下 j容煤を留去し、得られた粗生成

物をヘキサンから再結晶して 4.93g(80%) の目的物を得た。

mp  66-67・c

1 R (K B r) 2 1 3 0 (m)、 15 0 6 (m)、 1246{5h)、 1 2 1 

o (V5)、 1 1 4 8 (5)、 10 1 8 (w)、 9 7 0 (w)、 9 3 0 (w)、 8 2 
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6 (m)、 7 0 0 (m)、 668(m)cmリ

'H-NMR(CDCI ，)04.46(1、 J= 1 3 H z、 2 H )、

6. 9 3 (d、 J = 9 H z、 2 H )、 7. 2 0 (d、 J = 9 H z、

2 H ) 

7 "索分析、 Calcd. for C"H.OF"NS 5 3. 44%、 Found 5 3 

3 2 % 

o- (2、2、3、3.4、4、5.5. 6. 6 . 7、7.8、8、8ーベンタデカ 7 )レオロオク

チルオキン)フェニノレイソチオシアナートの合成

。ーニトロベンゾニトリルを出発原料として p 一体と同織にして

合成した。以下に、中間段階の化合物、及び目的物の物性値を示す。

1. 0 ー(2、2.3、3、4、4、5、5.6、6.7、7、8、8.8ーベンタデPカフノレオロ

オクチルオキシ〉ベンゾニトリル

m p 5 8. 5 - 5 9 ~ 

1 R (K  B r) 2 2 3 0 (w)、 16 0 2 (m)、 1498(m)、 1 4 5 2 

(m)、 1 3 3 2 (m)、 120 4(vs)、 1146(s)、 1 0 1 8 (m)、 9

6 6 (m)、 8 5 6 (m)、 7 6 0 (m)、 7 0 0 (w)、 662(w)cm-'

'H-NMR(CDCI ，)δ4  . 6 2 ( 1、 J = 1 2 H z、 2 H )、

6.98-7.28  (m、 2 H )、 7.51-7.75 (m、 2 H ) 

7 .，素分析、 Calcd. for C"Il.0F"N 5 6. 86%、 Found 57. 

7 5 % 

2. 0 ー(2、2. 3. 3、4.4. 5. 5、6、6、7.7. 8 . 8‘8 ベンタデカフノレオロオ

クチ Jレオキシ)ベンズアミド
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mp.l05-106'C  

1 R (K B r) 3 4 4 0 (m)、 3 2 1 0 (m)、 16 5 2 (s)、 16 0 0 

(m)、 14 5 6 (m)、 1396(m)、 1254(sh)、 1230(vs)、 1

2 1 0 (s h)、 1122(s)、 10 6 0 (m)、 7 6 0 (m)、 7 1 2 (m) 

Cπ1  -， 

'H-NMR  (DMSO-d，/ CDC  1 ，)占 3. 1 5 (b r、 2H )、

4. 7 4 ( t、 J=14Hz、 2 H )、 6.96-8.16 (m、

4 H ) 

7 ''/素分析、 Calcd. for C"II，O，F"N 5 4. 89%、 Found 5 5 

6 1 % 

3. 0 ー(2、2、3.3 . 4. 4、5.5.6.6.7.7.8、8.8ーベンタデカフルオロオ

クチ Jレオキシ)アニリン

bp. 115-118'C/ l. 5mmHg、 m p. 4 3 - 4 4 ~ 

1 R (K B r) 3 4 9 0 (w)、 3390(w)、 16 2 0 (m)、 15 1 2 

(m)、 1462(m)、 1208(vs)、 1 1 4 8 (s)、 7 4 2 (m)、 7 1 

6 (w)、 660(.)cm-'

'H-NMR(CDCI ，)占 3.78(br、 2 H )、 4. 4 8 

( t、 J=12Hz、 2 H )、 6. 6 9 ー 7.00(m、 4 H ) 

7 'Y 素分析、 Calcd. for C..II.0F"N 5 8. 02%、 Found 57. 

2 1 % 

4 . 0- (2.2.3.3、4.4.5.5.6.6.7.7.8.8.8ーペンタデカフルオロオ

クチノレオキシ)フェニルイソチオシアナート

b P 1 26- 1 2 7 ~ / O. 7 m m H g 
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1 R (n e a t) 2050  (s)、 15 9 6 (w)、 1498(m)、 14 5 

8 (m)、 1240(sh)、 1210(vs)、 1150(s)、 748(m)cm

'H-NMR(CDCl，)o4.56(t、 J=13Hz、 2 H )、

6.87-7.37  (m、 4 H ) 

7 'Y 素分析、 Ca1cd. for C，・ H.OF"NS・53.44%、 Found 53. 

08%  

含 7 '1 紫高分子の合成

メタノール 10m1に金属ナトリウム 1 16m  gを加え、 水素の

発生がなくなってからポリアリルアミン塩酸泡 4 6 6 m gを加え、

密閉下で l質伴した。 この溶液に、 メタノー Jレ10m1とベンゼン 5

m1を加えた後、 pー(2、2.3.3.4.4、5.5.6.6.7.7.8.8、8ーベンタデ

カフ Jレオロオクチ Jレオキシ)フェニ Jレイソチオゾアナート 1 3 4 

m gをメタノーノレ 4m 1とベンゼン 1m 1の混合溶媒に溶かしてー

度に加えた。 これを室温で JI'l枠し、五F層クロ 7 トグラフィーにより

p - (へプタデカフノレオロオクチル)フェエノレイソチオ νアナート

が完全に消失したことを確認して反応の終点とした。 この溶 I伎を減

圧下で溶媒を除去し、水洗、乾燥して P A A 中のアミ/基のうち 5

%にチオ尿素結合で p - (2.2.3.3.しし 5.5. 6. 6. 7、7、8.8. 8ーベンタ

デカフルオロオクチルオキシ)フェニノレ基が修飾された高分子(p 

-PAPEF5)412mgを得た。生成物の赤外吸収スペクトル

では、 1300-1100cm-'に炭紫-7 '1 主主結合の強い吸収が

観測された。

同僚の方法で、 o -、 または p ー (2.2.3.3.4.4、5.5. 6 . 6. 7. 7. 8 . 
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8. 8ーベンタテ'カフノレオロオクチノレオキン)フェニノレイソチオ γ7ナ

ートを用い、 P A Aの 7 ミノ基に対して、 5、 2 0、 4 0 %のモ Jレ

比で反応を行い、 それぞれ修飾率 5、 2 0、 4 0 %の高分子化合物

を得た。但し、修飾率 40%の高分子は反応溶媒に溶けにくく、反

応中に一部が析出した。

7 'Y素分析では、用いた(ペンタデカフルオロオクチルオキ γ)

フェニ Jレイソチオシアナートの全盛が P A A に導入された値と 1% 

以内で一致した。

展開践の作製

P A P E F をベンゼン ・メタノール(1 ・ 1)混合溶媒(0 - P 

A P E F 5の場合)、 またはベンゼン ・ トリプルオロエタノール

(3 2-4 3) 混合格媒(その他の場合)に溶かし、 P A P E 

F中に含まれる R f基の濃度が 3.3X I 0-‘-1.l x I 0-'

m 0 1 . d m→の溶液を作製した。 この熔 j伎を 2 9 0 Kの純水上に

展開し、展開膜を作製した。 F - A曲線の測定と、 展開膜のがラス

基仮上への累積は第 l章第 1項の場合と問機にして行った。

X線回折図の測定

P A P E Fの累積膜(7 - 1 9層)を用いて、第 l章第 2節と同

織にして測定した。

触針法による股厚の測定

P A P E Fの累積膜(7 - 1 9層)を用い、第 l章第 l項の場合
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と間後にして行った。但し、 p - P A P E F 2 0、 4 0では、 2層

目以降の股が均一に累積できなかったため、膜表面に起伏が生じ、

触針法では測定できなかった。

倭触角の測定

l層累積膜を用い、第 i章第 l項の場合と同織にして行った。

第 6節 親水↑生高分子鎖部分の長さの影響

邑丞

ベンタデカフノレオロオクタン酸エチノレは第 1章第 l節と同織の方

法で合成した。 N ー(ベンタデカ 7 )レオロオクタノイル)エチレン

シ 7 ミン (RN2R f l) 及び N、 N' ピス(ペンタデカフルオ

ロオクタノイル)エチレンジアミン (RN2Rf2) は、文献・・〉の

方法により、 エチレンジアミンとベンタデカフルオロオクタン酸エ

チノレから合成した。 その他の試薬は市販品をそのまま用いた。

N-[ 2 [ (2ーアミノエチノレ)アミノ 1エチノレ J-2.2.3.3.4.し 5.5. 

6. 6、7. 7. 8、8.8 ベンタデカフノレロオロオクタンアミド (RN3R f

_!_l_主主且

ジエチレントリアミン1. 03g(10. O m mol) をエーテ

ル 20m1に溶解し、 これにベンタデカフノレオロオクタン酸エチノレ

4. 42g(10mmo l) をエーテル 2m 1に溶かして加えた。

室温で 4. 5吟間ml牢した後、溶媒を減圧下で留去し、 さらに減圧

蒸留して目的物 2. 52g(51%) を得た。 bp.13 1-13
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2 ~/ O. 7 m m H g 

1 R ( n e a t) 3 3 1 0 (s)、 2950(.)、 1 7 1 2 (s)、 15 5 

2 (m)、 14 2 2 (.)、 1240(sh)、 1210(vs)、 1 1 5 2 (s) 

cπ1 -， 

'H-NMR(CDCI.) 占 1. 5 (b r、 4 H )、 2.59-2

9 6 (m、 6 H )、 3. 4 4 ( t、 J = 6 H z、 2 H ) 

7 ';1 素分析、 Calcd. for C，.H，.QF，.N.: 5 7. 08%、 Found:5 7. 

2 5 % 

N、 N'-(イミドジ 2、lーエタンジイル)ピス ( 2、2‘ 3.3.4.4、5. 5、

6、6.7、7.8 . 8、8ーベンタデカフルロオロオクタンアミド) (RN3R  

f2  )の合成

ジエチレントリアミン O. 5Ig(4. 9mmo l) をエーテ Jレ

18m  1に溶解し、 これに ベンタデカフルオロオクタン酸エチル 4.

42g(IOmmOI) をエーテル 2m 1に溶かして加えた。生成

物は溶解度が低く、反応中に析出が認められた。室温で 1B m押し
た後、溶媒を減圧下で留去し、ベンゼン、次いでアセトニトリルで

再結晶を行い、 目的物 1.7 0g(38%) を得た。 m p. 9 2 -

9 4・c

1 R ( n e a t) 3 3 2 0 (w)、 16 9 4 (s)、 15 52(m)、 12 4 

o (s h )、 1 2 0 4 (s)、 1146(s)cm-'

'H-NMR  (DMSO-d./CDC  1 ，)占 3. 0 (b r、 3H)、

2. 7 7 ( t、 J= 6 H z、 4 H )、 3. 3 7 ( t、 J= 6 H z、

4 H ) 

7 '1 素分析、 Calcd. for C..H"Q.F，.N，: 6 3. 66%、 Found:63.
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6 4 % 

ベンタヱチレンヘキサミンへのベンタデカフルオロオクチ Jレ基の

修飾

ペンタエチレンヘキサミン 1. 17g(5. Ommol) をテト

ラヒドロフラン 25m1に溶解し、 これにベンタデカフルオロオク

タン酸ヱチ Jレの規定量を一皮に加えて 1 日 i質排した。得られた溶 j伎

を減圧下で溶媒を留去すると、生成物 (RN6Rfl、 あるいは R

N 6 R f 2 )がほぼ定量的に得られた。

生成物の赤外吸収スベクトルでは 16 9 6、 1559cm-tにア

ミド結合の、 1 3 0 0 - 1 100  c mリに炭素ーフッ素結合の強い

吸収が観測された。

フッ素分析では、用いたペンタデカフルオロオクタン厳ヱチノレの

金量がペンタエチレンヘキサミンに導入された値と 1%以内で一致

した。

展開股の作製

R N x R f Yをベンゼン・メタノーノレ (1 1-2  1) 混合溶

媒、 または酢酸ヱチ Jレ (RN2Rf2の場合)に溶かし、 R N x R 

f Y中に含まれる R f基の浪皮が 5. 0 x 1 0ベ-1. 1 X 1 0 づ

mol'dm-'の溶液を作製した。 この溶液を 2 9 0 Kの純水上に

展開し、展開践を作製した。 F-A曲線の測定と、展開膜のガラス

基仮上への累積は第 1章第 l項の場合と同織にして行った。
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接触角の測定

l層及び 3層(R N 6 R f 1、 R N 6 R f 2場合は 5層)累積股

を用い、第 11;L第 l項の場合と同械にして行った。

第 7節 長鎖のペノレフノレオロ 7 Jレキル若とトリプルオロメチル益

を修飾した高分子の LB膜

試薬

ポリアリルアミン海酸境は第 l章第 3節と同様にして調製した。

ベンタデカフノレオロオクタン酸エチルは第 l章第 l項と悶械の方法

で合成した。 トリフルオロ酢酸メチルは文献・・ 3に従い合成した。

{也の試薬は市販品をそのまま用いた。

含 7 .， ~高分子の合成

メタノーノレ 15m1に金属ナトリウム 0.23-0.25gを加

え、水素の発生がなくなってからポリアリルアミン境酸温 O. 9 4 

gを加え、密閉下で j白押した。析出した塩化ナトリウムを泌過して

取り除き、 メタノーノレ 10m1で洗浄し、 洗液は鴻 l伎に戻した。 こ

の溶液にペンタデカ 7 Jレオロオクタン酸エチノレ及びトリフノレオロ酢

酸メチノレを規定塁加えることにより、 R f基及びトリフルオロメ チ

ル基が極々の修飾率で修飾された高分子 PAAFm-nCF，を合成

した。反応液のガスクロ 7 トグラフィーにより、 ペンタデカフルオ

ロオクタン酸エチル及びトリフノレオロ酢酸メチルが完全に消失した

ことを確かめ反応の終点とした。 この反応溶液は勾ーであり、 この

溶液を薄めて展開腹作製の展開 I皮とした。 PAAFm-nCF，は第
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1章第 l節の P A A Fと同様に単離し、 赤外吸収スベクトノレの担1)定

から 1700cm-'にアミド結合の、 1300-1100cm-'に

炭素ー 7 .. /素結合の強い吸収が観測された。

7 "素分析では、 用いたベンタデカフノレオロオクタン酸エチノレと

トリアルオロ酢酸メチノレの全量がポリアリノレアミンに導入された値

と 1%以内で一致した。

展開膜の作製

PAAFm-nCF，をベンゼン・メタノール(1 ・ 1)混合溶媒

に溶かし、 P A A部分のモ/マー単位の浪度が 5. 0 - 5. 3 x 1 

O-'mol'om-'(PAAFO-nCF，の場合)、 あるいは高分

子中に含まれるべノレフノレオロオヲチ Jレ基の濃度が 2.0-5.1X

1 0 -， m 0 1 . O m -， ( P A A F 1 0 - n C F .の場合)の溶液を作

製した。 この浴 j皮を 2 9 0 Kの純水上に展開し、展開膜を作製した。

F - A曲線の測定と、展開腹のガラス基仮上への累積は第 l章第 l

項の場合と同様にして行った。

接触角の測定

1層及び 5層累積膜を用 い、第 1章第 l項の場合と 問機にして行

っ fこ。

第 2章 力 Jレボン酸系含フッ素高分子の超薄膜

第 l節 ポリアクリノレ酸にベノレ 7 )レオロアノレキノレ基を修飾した高

分子の LB膜
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邑主主

ポリアクリノレ酸はポリサイエンス社製の分子量約 4 5 0 0 0 0の

ものを使用した。 ジメチルホルムアミドは減圧下蒸留し、 モレキュ

ラーシー 7 M S 4 A で乾燥させたものを使用した。 ヨウ化 2 ークロ

ロ l ーメチルピリジニウムは文献 t00)に従って合成した。 その他

の試薬は市販品をそのまま用いた。

合フッ素高分子の合成

ジメチルホルムアミド 24m1に、 ポリアクリル酸 18 1 m g、

2.2.3.3.4.4、5.5.6.6.7.7.8.8.8ーベンタデカフノレオロオクチ Jレアミ

ン 2 0'0 m g、 トリブチノレアミン 2 24m  gを溶解し、 乙こにヨウ

化 2ーヲロロー lーメチルピリジニウム 9 3 m gを団体のまま加え

た。 5 0 OCで 5. 5時間償伴した後、 さらに室温で 1 2時間的伴し、

減圧下で溶媒を留去した。得られた国体をメタノーノレ 5m 1に溶解

し、 これを 5%泡酸 5 0 m 1に 加えて再沈した。 さらに、 メタノ-

Jレ5m 1と水 5 0 m 1より再沈精製を行い、 ポリアクリノレ酸のカル

ボキユノ Jレ基のうち 2 0 %がアミド結合でム 2.3. 3. 4、4、5.5.6.6.7.7.

8 . 8. 8ーベンタデカフノレオロオデチノレ蕊が修飾された高分子(P A A 

CF20)  334mgを得た。 この高分子の修飾率は、 7 '1 素分析

よりフッ素の分析値が 3 8. 1 1 %であることから確認された。 ま

た、生成物の赤外吸収スベクトルでは、 1 685、 1 550  c m 日

にアミド結合の、 1300-1100cm-'に炭素ーフッ素結合の

強い吸収が観測された。

同織の方法で、 ポリアクリル酸に対する含 7 '1 素アミン、 トリブ

チノレアミン、及びピリジニウム塩のモル比を変えて反応を行い、 修
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飾率 4、及び 3 5 %の高分子 (PAACF4、 3 5 )を得た。 ただ

し、修飾率 3 5 %の高分子は j容媒に溶けにくく、反応中に高分子の

析出がみられた。

さらに、 O. 7 9 gの PA A C F 3 5から 10 0 m Iのヱタ/ー

ノレを用い可溶性成分を抽出して修飾率 3 1 %の高分子 (PAACF

3 1 )を得た。 この高分子の修飾率は 7 '1 素分析値から決定した。

展開膜の作製

P A A C Fをベンゼン ・エタノ Jレ (1 1)混合溶媒に溶かし、

P A A C F中に含まれる R f基の濃度が 2. 0 X 1 0→-1. 1 X 

IO-'mo l' dm-'の溶液を作製した。 この溶 j伎を 2 9 0 Kの純

水、 あるいは塩化カルシウム (4.0XIO-‘mO I' dm-') と

炭酸水素カリウム(4. 0 X I 0 日 m 0 I . d m 一つを含む水溶液

上に展開し、展開膜を作製した。 F - A曲線の測定と、展開膜のガ

ラス基板あるいは 7 '1 化カルシウム基仮上への累積は第 l章第 l項

の場合と同様 に して行った。

赤外吸収スペクトルの祖1)定

赤外吸収スベクトノレは日本分光株式会社製の FT/IRー 700

0を用いて測定した。試料として、 7 .~化カノレシウム基仮の両面に

1 0層累積した P A A C F 4の腹を使用した。

X 線回折図の視1)定

P A A C Fの累積膜(1 - 1 9層)を用いて、第 l章第 2節と同

織にして測定した。
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触針法による膜厚の測定

P A A C Fの累積膜(1 - 1 9層)を用い、第 l章第 l項の場合

と同僚にして行った。

後触角の担1)定

1層及び 5層(但し、 カル γ ウム塩水溶液上の PA A C F 4、 2 

0の場合は 3層)累積膜を用い、第 i章第 l項の場合と同様にして

J子った。

第 2節 親7)<基と高分子主鎖間の側鎖の長い高分子の LB膜

量蓋

ポリアリ Jレアミン塩酸塩は第 l章第 3節と問機にして調製した。

ンメチルホノレムアミドは減圧下蒸留し、 モレキュラーシ ー ブ M S 4 

Aで乾燥させたものを使用した。 ベンタデカフノレオロオクタン酸エ

チノレは第 l章第 1節と悶様の方法で合成した。 その{也の試薬は市版

品をそのまま用いた。

含 7 ''/素高分子の合成

エタノーノレ 1 0 m 1に金属ナトリウム O. 1 2 g を加え、 水素の

発生がなくなってからポリアリノレアミン塩酸趨 O. 1 2 gを加え、

密閉下で I賀伴した。析出した塩化ナトリウムを給過して取り除き、

エタノ ー Jレ6m Iで洗浄し、洗 j伎は泌液に戻した。 この溶液にベン

7 デカフノレオロオクタン酸エチノレ 4 6 7 m gをエタノール 5m Iに

溶かして一度に加えた。 これを室温で 5時間償持した後、無水コハ
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ク酸 O. 8 5 g をジメチノレホノレムアミド 10m1に溶かして加え、

1 B I覧伴した。得られた溶液を減圧下で溶煤留去し、 クロロホルム、

次いで水で洗浄して乾燥すると、 ポリアリノレアミン中の 2 0 %のア

ミノ基にベンタフノレオロヘプチノレ基が、 8 0 %のアミノ基に 2 ーカ

ノレポキシエチノレ基がアミド総合で結合した高分子 (PACF20)

1. 1 gが得られた。

なお、 クロロホノレム洗「伎を溶媒留去し、 N M Rにより解析したと

ころ、高分子と反応しなかった無水コハク酸、及び溶媒のエタノー

ノレと無水コハク酸との反応生成物が確認された。 また、 その塁から、

R f基で修飾されなかった高分子中の全ての 7 ミノ基が無水コハク

酸と反応したことが確認された。 さらに 7 'Y 素分析値もこの高分子

の構造と合致した。生成物の赤外吸収スベクトノレでは、 1 7 1 7、

1557cm-'に R f基の結合したアミド結合の、 1 6 5 5、 1 5 

57cm-'に 2 カノレボキシエチノレ基の結合したアミド結合の、 l 

7 17 cm-'にカノレボキシル基の、さらに 1 300-11 00

c m -Iに炭素ー 7 'Y 紫結合の吸収が観測された。

同織の方法で、 用いるベンタデカフ Jレオロオクタン酸エチノレと無

水コハク酸の量を変えて反応を行い、修飾率の異なる高分子(P A 

C F 9、 2 7 )を得た。

展開腹の作製

P A C Fをベンゼン メタノ ノレ (1 1) 混合溶媒に溶かし、

P A C F中に含まれる R f lまの濃度が 1.2-5.1x I 0 ‘ 

mol 'dm-'の溶液を作製した。 この溶液を 29 0 Kの純水上、

塩化カノレンウム(4. 0 x 1 0 ‘m 0 1 . d m つと炭酸水素カリ
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ウム (4. 0 X 1 O-'mo 1. dm-') を含む水溶液、 あるいは炭

酸水素カリウムのみ (4.0XIO→ mol.dm-つを含む水溶

液を上に展開し、展開農を作製した。 F - A 曲線の測定と、展開膜

のガラス基仮上への累積は第 l章第 1項の場合と同械にして行った。

X線回折図の担1)定

P A C Fの累積膜(1 9層)を用いて、第 l章第 2節と同織にし

て測定した。

触針法による膜厚の測定

P A C Fの累積膜(5 ~ 1 9層)を用い、第 l章第 I項の場合と

同織にして行った。

後触角の掴1)定

l層及び 5層累積膜を用い、第 l章第 1項の場合と同様にして行

っ fこ。

第 3章 共有結合とイオン結合でペノレフノレオロアノレキノレ基を修飾し

た高分子の LB 膜

韮主

ポリアリルアミンは塩酸場は第 l章第 3節と同織にして調製した。

ベンタデカフノレオロオクタン酸エチノレは第 l章第 I節と同僚の方法

で合成した。 その他の試薬は市販品をそのまま用いた。

146 



含 7 .1紫高分子の合成と展開腹の作製

メタノール 15m1に金属ナトリウム O. 2 3 gを加え、水素の

発生がなくなってからポリアリノレアミン塩酸塩 O. 8 9 gを加え、

密閉下で l覧伴する。析出した塩化ナトリウムを涜過して取り除き、

メタノール 10m1で洗浄し、洗液は溶液に戻す。 この溶液にペン

タデカ 7 )レオロオクタン酸エチ JレO. 4 2 gをメタノール 5 m 1に

溶かして一度に加え、 5時間 j賀沖する。 さらに、規定量のベンタデ

カフノレオロオクタン酸をメタノーノレに溶かして加えることにより、

ベンタデカフルオロオクチ Jレ基をアミド結合とイオン結合で修飾し

た高分子 (PAAF10-n) のメタノーノレ溶液を調製した。 また、

上記と同様にして得たポリアリルアミンのメタノー Jレ溶液に、 ベン

タデカフルオロオクタン酸エチ Jレを加えることなく、 ベンタデカフ

ノレオロオクタン E去を加えることにより、 イオン結合のみで修飾した

高分子 (PAAFO-n) の j容l伎を認製した。

このようにして得た PA A F m - nの溶液をメタノール及びベン

ゼンで希釈し、 ベノレフルオロオクチノレ基の濃度が 4. 9 x 1 0ベ~

1. IXl0-'mo l .dm-'のベンゼン ・メタノーノレ (1 1) 

溶液を作製した。 この溶液を 29 0 Kの純水上に展開し、展開腹を

作製した。 F- A曲線の測定と、展開股のガラス基仮上への累積は

第 l章第 I項の場合と同様にして行った。

接触角の測定

l層及び 5層累積膜を用い、第 l章第 1項の場合と同様にして行

っ Tこ。
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第 4意 矯掛けによる含フッ素高分子 L B膜の不溶化

第 1節 アミド結合でベノレフルオロアルキノレ基を修飾した高分子

超薄膜の不溶化

含フッ素高分子の合成及び展開膜の作製

含フッ素高分子高分子 P A A F の合成、及び、 その累積膜の作製

は、第 l章第 l節の場合と同様に行った。

含 7 "素高分子の熱重量測定

P A A Fの粉末を約 5m g用い、熱重量計(メトラー TG 5 0 ) 

で窒素気流下(流速 200ml min-')、昇音速度 lO.C min-'で担1)

定し、 T G曲線及びその微分曲線を求めた。

含 7 ':1 素高分子の示差走査熱量測定

試料として PA A F 5、及び PA A F 2 0の粉末を用い、示差走

査熱量 Z十(セイコー電子工業、 DSC220C) で窒素気流下(流

速 50ml min-')、昇混迷度 5.C min-'で測定し、 D S C曲線を求

めた。

累積膜の熱処理及び溶媒処理

累積膜の熱処理は、累積膜を空気中 90 'Cで 2時間または 24時

間加熱して行ったロ溶媒処理は、累積膜をメタノー Jレに 2 4時間浸

潰して行った。
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媛触角の測定

f妾触角の測定は、第 l章第 I項の場合と同様にして行った。

X線回折図の測定

X 線回折 i!(iJ定装置として理学電気株式会社製ガイガーフレク y ス、

及びロータフレ yクス型を用い、銅の Kα¥λ=1.54050、

4 0 k y、 30m  A、及び 4 0 k y、 1 0 0 m Aで X線回折図を測

定した。

第 2節 尿素結合でべ Jレフルオロアノレキノレ基を修飾した高分子超

薄膜の不溶化

含 7 .;;素高分子の合成及び展開膜の作製

含フッ素高分子 PA A U R Fの合成、及び、 その累積膜の作製は、

第 1章第 2節の場合と同様に行った。

含 7 .，素高分子の熱重量的l定

P A A U R Fを用い、第 4章第 l節の場合と同械に行った。

累積膜の熱処理及び溶媒処辺

累積膜の熱処理は、累積膜を空気中 8 0 T で 2時間加熱して行っ

た。 浴媒処理は、 累積艇を 2、 2、 2 ートリ 7 )レオロエタノーノレに

2 4時間浸漬して行った。
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援触角の損IJ定

f妾触角の測定は、第 I章第 l項の場合と同様にして行った。

第 5章 機能性基を導入した含フッ素高分子超薄膜

第 1節 ゾクロデキストリンを導入した含 7 ':1 素高分子 LB膜

皇室

ポリアリノレアミンは第 l章第 3節と同様にして調製した。 ベンタ

デカフノレオロオクタン酸エチノレは第 I章第 l節と同様の方法で合成

した。含フッ素高分子 P A A F 1 0は第 l章第 l節に述べた方法で、

ポリアリルアミンとベンタデカフルオロオクタン酸エチルより合成

した。 6A 0 - Pートリノレスノレホニノレ β ー γ クロデキストリン

( C D ー T s )は、文献 101) に従い、 β ー γ クロデキストリンと p

トルエンスノレホン酸クロリドより合成した。 チオグ 1) コーノレ酸ジ

ナトリウムは、 エタノ-)レ中でチオグリコール酸とナトリウムエト

キシドとの反応を行った後、溶媒を留去して調製した。 ジメチルホ

ルムアミドは減圧下蒸留し、モレキュラ-'"ーブ M S 4 A で乾燥さ

せたものを使用した。 その他の試薬は市販品をそのまま用いた。

6A (カノレボキシメチノレチオ) - 6 Aーデオキシ β ーシクロデ

キストリン (CD-COOH) の合成

CD-Ts2.  43g(l. 9mmol) をジメチルホルムアミ

ド4 0 m 1に溶解し、 この溶液にチオグリコーノレ酸ジナトリウム 0

85g(6.2mmol) を加え、窒素雰囲気下 7 0 .Cで 2時間関
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伴したo 7)(3m!を加えて減圧下で溶媒を留去した後、残淳を塩酸

(4 m o!  . d m-') ! 0 m!に溶解し、 これをエタノーノレ 260

m! に加えた。 得られた沈澱を総取し、 エタ/ ノレ・水混合溶媒

( 4 ・! )より再結晶して、 目的物 1.49g(65%) を得た。

Mp.2160C(分解)

1 R (K B r) 3 4 0 4 (s)、 2925(.)、 17 1 7 (s h)、 1 6 4 

5 (.)、 14 1 7 (.)、 1 1 5 7 (m)、 1079(sh)、 10 3 2 (s) 

cη1 -， 

'H - N M R (D M S 0 - d ，/ C D C 1 ，)δ3.00-4.00  

( m、 5 1 H)、 4.89 (m、 7H )、 5. 60 (br、 14 H ) 

元素分析、 Ca1 cd. for し， II"O"S C、 43.71%  H、 6. 。
o % ; S、 2. 6 5 %、 Found C、 43.45% H、 6. 1 0 % 

S、 2. 2 0 % 

展開!撲の作製

R f基の濃度が 5.1XI0-'mo!.dm-'の PA A F 1 0の

ベンゼン・メタノ ノレ (1 1) 溶液を調製し、 この溶液を 290

K の純水上、 C D - C 0 0 H水溶液 (5 X I0-'mol.dm-')

上、 あるいは CDー C0 0 H水溶液(5 X 1 0 -'m 0 ! . d mーっ
と pーニトロアユリン (3 X 1 O-'mo 1. dm-') を含む水溶液

上に展開し、展開漢を作製した。 これらの水溶液の p Hはオリオン

社製の pH/ISEメータ-9 2 0 A型を用いて測定した。 F- A 

曲線の測定と、展開膜のガラス基仮、 7 "化カルシウム基仮、 ある

いは石英基板上への累積は第 l章第 l項の場合と同様にして行った。
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赤外吸収スベクトノレの測定

赤外吸収スベクトノレは日本分光株式会社製の FT/ IR-700

0を用いて測定した。試料として、 フッ化力 Jレシウム基仮の両面に

1 9層累積した膜を使用した。

X線回折図のiJllJ定

1 9層累積膜を用いて、第 l章第 2節と問機にして測定した。

触針法による膜厚の測定

1 9層累積肢を用い、第 l章第 l項の場合と問機にして行った。

接触角の測定

1層及び 5層累積膜を用い、第 l章第 l項の場合と同僚にして行

っ Tこ。

紫外可視吸収スペクトノレの測定

紫外可視吸収スベクトノレは島津製作所製の uv -3 1 01  P Cを

用いて測定した。試料として、石英基板の両面に 1層累積した膜を

使用した。

第 2節 光機能性含 7 '1 素高分子 L B膜の作製

試薬

ポリアリノレアミンは第 1章第 3節と同様にして調製した。 ベンタ

デカアノレオロオクタン酸エチノレは第 l章第 l節と同様の方法で合成
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した。 含 7 '1 素高分子 PA A F 1 0は第 1章第 I節に述べた方法で

より合成した。 C D 一C 0 0 H は第 5章第 1節で述べたようにして

合成した。 アゾベンゼンと p ーメトキユノアゾベンゼンはエタノ-)レ

から再結晶して精製した。 その他の試薬は市販品をそのまま用いた。

展開膜の作製

R f基の濃度が 5. 5 - 5， 9 x 1 0ベ mO l 'dm-'の PA A 

F 1 0 のベンゼン・メタノ ル (1 1) 溶液を調製し、この溶液

を 29 0 Kの純水上、 C D - C 0 0 H水溶液(5 x 1 0→ m 0 1 

d m -')上、 7 ゾベンゼン水溶液 (3XI0-'mol 'dmづ)上、

あるいは CD-COOH (5XIO-'mol 'dm-') とアゾベン

セ、ン類 (AB 3x I O-'mol'dm-'、 MAB 2 ， 5xl  

O-'mO l' dm-') を含む水溶液上に展開し、展開膜を作製した。

これらの水溶液の pHはオリオン社製の pH/ISEメータ-9 2 

o A型を用いて測定した。 F-A幽線の測定と、展開膜のがラス基

仮、 7 .~化カノレシウム基仮 、 あるいは石英基板上への累積は第 1章

第 I項の場合と同織にして行った。

累積膜への光照射

光照射は、光源としてウシノオ電機製の 5 0 0 W 高圧キセノンラン

プ UX L - 5 0 0 Dを用い、光源からの光を島津製作所製モノクロ

メーター G R A T 1 N G 1 350を通して照射した。

紫外可視吸収スベクトルの測定

紫外可視吸収スベクトノレは島津製作所製の U V - 3 1 0 1 P C を
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用いて測定した。試料として、石英基仮の両面に 5層累積した肢を

使用した。

X線回折図の測定

累積膜 (PAAF10/CD/AB 5層、 P A A F 1 0 / C D 

/ M A B 3層)を用いて、第 1章第 2節と同様にして測定した。

触針法による膜厚の測定

累積膜 (PAAF10/CD/AB 5層、 PAAF10/CD  

/ M A B 3層)を用い、第 1章第 1項の場合と同様にして行った。

接触角の測定

i層及び多層 (PAAF10/CD/AB 5層、 PAAF10  

/CD/MAB  3層)累積膜を用い、第 l章第 1項の場合と同様

にして行った。
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総括

本論文は、優れた特性をもっ新たな高分子超薄膜の開発を目的と

する含 7 ''/素高分子超簿膜の研究に関して述べたものである。

極々の特異な性質をもっ R f :1まを L B 手法で~列制御することに

より、後れた特性をもっ機能性高分子薄膜材料を作製するという試

みは従来からなされていたが、共有結合で R f基を修飾した高分子

を用い、 これを L B手法で製膜するということは行われていなかっ

た。第 1章では、 R f基を部分的にアミン系の親水性高分子に共有

結合で修飾し、 これを L B手法で薄膜化することを検討した。第 l

章第 1Friでは、親水性高分子としてポリアリルアミンを用い、 これ

に R f基を部分的に修飾した高分子が L B手法で薄膜化できること

を明らかにした。 また、 この膜表面には R f基が配列して優れた表

面特性を示し、 さらに R f基の配列と膜の性質が高分子の修飾率に

依存することを明らかにした。第 I章第 2節では、親水性高分子と

して隣後基間相互作用の大きいポリピニノレアミンを用いることによ

って、 ポリビニノレアミン部分が 6員環構造をとり、 膜厚が約 8 A と

極めて薄い薄膜を得ることに成功した。第 l章第 3節では、 R f :!ま

をポリアリノレアミンに尿素結合で導入することにより、 修 I市率が高

い場合でも製膜でき、 l層当たり約 1 0 0 A の緩めて厚い膜を得る

ことに成功した。第 l章第 4節では、 R f基と高分子主鎖との間に

芳香環を導入し、 この芳香環の位置異性により分子配列と膜の物性

を制御できることを見いだした。第 1章第 5節では、 エーテ Jレ結合

を介して R f基を高分子に修飾することにより、従来からいわれて

きた R f基による表面改質等におけるエーテル結合の効果を明らか

155 



にし、 10dyncmぺ未満という極めて低い表面エネルギーをもっ膜

の作製に成功した。第 l章第 6節では、親水基の鎖長の検討を行い、

鎖長が十分に長ければ安定な膜を形成することを明らかにした。第

l章第 7節では、鎖長の長い R f基と鎖長の短いトリフルオロメチ

ノレ基を修飾した高分子について検討し、 トリフルオロメチノレ基の修

f市率が分子配列や膜の物性に影響することを明らかにした。

以上のように第 I章では、種々の構造をもっ高分子を用いて検討

を行い、高分子の嫌造と膜の分子配列、及び膜の物性との関係を明

らかにした。 これにより得られた知見は、 目的とする機能をもっ肢

の分子設計に大きな寄与をするものであると考えられる。

第 2 章では、 カノレボキ:/')レ基を親水基としてもつ含 7 >，素高分子

について検討を行った。 第 2章第 l節では、 カノレボキシノレ基をもっ

親水性高分子としてポリアクリノレ酸を用い、 これに R f基を部分的

に修飾した高分子が L B手法で薄膜化できることを明らかにした。

さらに、 カノレボキシ Jレ基部分の場として金属イオンを含む含 7 >，素

高分子超薄膜の作製に成功した。 第 2章第 l節では、 カノレポキシノレ

基と高分子主鎖間にある程度の長さの ffilJ鎖を導入することにより、

この側鎖が立ち並ぶような配列が可能であり、 占有面積の広い膜が

得られることを見いだした。

第 3 章では、 R f基を共有結合で修飾した高分子にさらにイオン

結合で R f基を導入することを検討し、 この高分子を L B手法で薄

膜化することに成功した。 この手法を用いることにより、共有結合

のみの場合より高い修飾率で R f基を修飾することができ、 しかも

イオン結合のみで修飾した場合よりも高い娘水性を得ることができ

るため、 含 7 >，素基の含有率の高い高分子薄膜の作製法として有用
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なものであると考えられる。

第 4 主主では、 高分子の縮かけによる耐溶媒性に優れた含 7 ';1 素高

分子超薄膜の作製を検討した。第 4章第 1節では、 ポリアリ Jレアミ

ンにアミド結合で R f基を修飾した高分子を L B手法で製膜し、 f専

られた高分子超薄膜を加熱処理して線中で橋かけすることにより、

この薄膜の不溶化に成功した。第 4 章第 2節では、 ポリアリノレアミ

ンに尿素結合で R f遂を修飾した高分子が、 アミド結合で R f基を

修飾した高分子に比べ、 R f基の修飾率がより高い場合でも熱によ

り橋かけすることを明らかにし、 この高分子の超薄践を熱処理して

耐溶媒性に優れた含 7 .，素高分子超高事膜を得ることができた。 L B 

手法は基質を溶媒に溶かして製脱する方法であるため、 i専られた膜

はこの溶媒に可溶であり、 これが膜材料として使用する上での欠点

の一つであった。従って、 この方法は L B法により膜材料を作製す

る上で、非常に有効な手段になると期待される。

第 5章では、 L B手法で作製した含 7 .，素高分子超薄膜の応用面

での検討として、 含 7 .，素基以外の機能性基の導入を行った。第 5

章第 1節では、包後機能をもち種々の化合物を取り込むことのでき

る γ クロデキストリンを導入することを検討し、 イオン結合で νヲ

ロデキストリンを導入した含フッ素高分子超薄膜の作製に成功した。

第 5章第 2節では、 このシクロデキストリンの部分にアゾベンゼン

を導入することにより、 R f基の優れた表面特性を備えた光機能性

高分子超薄膜を作製することに成功した。
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