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研究成果の概要（和文）：蒸着重合法によるキラル高分子薄膜の作製可能性について検討を行っ

た。ラセミ体モノマーを用いたポリアミドにおいて、ヘリックス構造を有することが赤外吸光

分析から明らかになり、局所的には選択的に特定の光学異性体のみが付着・重合していること

が示唆された。以上の結果より、蒸着重合がキラル高分子薄膜の作製手法となり得ることが示

された。また、水晶振動子式マイクロバランス(QCM)を利用した薄膜成長過程のその場観察に

より吸着・配向に関する基礎パラメータを評価した。 
 
研究成果の概要（英文）： Thin polymeric films with chirality were prepared by vapor 
deposition polymerization.  Helix structures were formed in the polyamide films from 
racemic monomers.  This result indicates that the selective adsorption and reaction of a 
specific optical isomer occurred locally on the substrate and within the bulk.  Moreover the 
quartz crystal microbalance technique realized the in-situ observation of the initial stage in 
film formation and provides important parameters for molecular adsorption and 
orientation. 
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１．研究開始当初の背景 
溶剤フリー成膜法である蒸着重合法は、成

膜条件の制御によりモノマー分子を積木細
工のように累積させて重合させることが可
能であり、選択的な吸着性を利用することで
タンパク質やＤＮＡのように様々な高次構
造をもった高分子薄膜を作製することが可
能となる。さらに、もし基板表面のキラリテ
ィが同様の機構で薄膜中に伝播するのであ
れば、医療用途などへの応用が期待されるキ
ラル高分子薄膜を安価なラセミ体からも容
易に作製することが可能になると考えられ
る。 

  
２．研究の目的 

蒸着重合法においてキラル高分子薄膜の
作製を試み、実際に得られた薄膜の構造およ
び物性の測定結果から、本手法の適用可能性
について検討することを目的とする。 

 
３．研究の方法 
選択吸着などの分子間または分子－基板

間の相互作用を利用して、キラル高分子薄膜
の作製を試みる。具体的には、基板表面を修
飾することによりラセミ体のモノマーから
選択的に特定の光学異性体のみを付着・重合
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Fig.1　常圧交互蒸着時の膜厚変化
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Fig.2　真空中での同時蒸着膜のIRスペクトル
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させることでキラル高分子薄膜の作製を試
みる。また、得られた薄膜の構造および光学
物性を測定し、重合条件と構造・物性の相関
について検討する。さらに、水晶振動子式マ
イクロバランス(QCM)を利用して、薄膜成長
過程のその場観察を行う。得られた結果から
薄膜の形成過程について検討するとともに、
コンピュータシミュレーションを利用して
螺旋を伴う高次構造の発現機構解明を目指
す。 
(1) キラルなモノマーからの蒸着重合 
モデル分子として長鎖ジアミンに側鎖の付
いたキラル分子と脂肪族ジカルボン酸クロ
リドを用い、気相において基板上への高分子
膜形成を試みる。 
(2) 選択吸着・配向や水素結合性を利用した
キラル高分子膜の蒸着重合 
・水素結合によりコンフォメーションが固定
され、水素結合の伝播を生じるか否かを確認
する。 
(3) 吸着・配向に関する基礎パラメータの評
価 
・モデル分子を用い、気相における基板上へ
の付着挙動を詳細に解析する。 
・精度を向上させた QCM を用いて、分子層単
位での付着・成長挙動（付着量の時間変化）
を測定する。 
(4) 選択吸着・配向初期過程のシミュレーシ
ョン計算 
・有機分子の選択性を考慮し、初期過程にお
ける配向現象について検討する。 
(5) 蒸着重合法によるキラリティ制御の可
能性に関する検討 
申請期間中に得られた研究結果およびこれ
までに得られた知見から、蒸着重合によるキ
ラリティ制御の可能性について統合的な検
討を行う。 
・基板修飾によりラセミ体のモノマーから光
学活性の高分子薄膜が形成可能であるか。 
・基板修飾によりアキラルなモノマーから光
学活性の高分子薄膜が形成可能であるか。 
・水素結合により双極子などの配向性を伝播
させることでキラリティ制御が可能である
か。 
(6) 研究成果の総括および発表 
得られた成果を総括し、国内外の学会で発表
するとともに原著論文として発表する。 
 
４．研究成果 
(1) キラル分子の蒸着重合 
①緒言 
 ドライプロセスによりポリアミドなどの
高分子薄膜を形成する技術として開発され
た蒸着重合法は、高機能性高分子薄膜の作製
法として有望視されている。この方法を用い
て主鎖に光学活性中心をもち、立体構造が高
度に制御されたキラル高分子薄膜を作製で

きれば、バイオセンサーなど様々な素子に
応用することが可能になる。本研究では常圧
交互蒸着重合、真空蒸着重合によりキラル高
分子薄膜を作製し、付着・重合挙動および高
次構造について検討した。 
②実験 
本研究ではモノマーとしてセバシン酸ジク
ロリド(SDC)と 2-メチル-1,5-ジアミノペン
タン(MDAP)、基板として金をコートした水晶
板を用い、常圧下または真空中で蒸着重合を
行った。ここで水晶板の共振周波数変化から
付着量を求め、その時間変化を測定した。こ
の試料を熱処理し、赤外(IR)吸収スペクトル
により構造を評価した。 
③結果と考察 
 Fig.1 に常圧交互蒸着時の膜厚変化を示す。
常圧交互蒸着では各モノマーの導入に伴い
階段状の付着量増加を示しており、交互に付
着・重合していることがわかった。しかし、
この条件では MDAP が過剰に付着(物理吸着)
しており、分子オーダーで交互に累積して重
合した配向高分子膜を得ることはできなか
った。そこで、蒸着量を制御するために真空
中での蒸着を行った。 
 Fig.2 に真空中での同時蒸着により作製し
た薄膜(膜厚：約 4000Å)の熱処理前後の IR
スペクトルを示す。CN 伸縮振動のピーク(＊)
が、熱処理により低波数シフトしたことより、
蒸着直後の薄膜は主に平行β-シート構造を
とり、熱処理することによりα-へリックス
構造に変化したものと考えられる。また、熱
処理により全体のピーク強度が低下してい
ることから、過剰モノマー、オリゴマーが再
蒸発し、高分子薄膜のみが残存したものと考
えられる。 
以上の結果より、本研究で用いたラセミ体の
モノマーの代わりにエナンチオマーなモ



 

 

ノマーを用いることでキラル高分子薄膜を
作製することができるものと考えられる。さ
らに、ラセミ体のモノマーを用いる場合でも、
あらかじめ基板をキラルなチオールで処理
することで、選択的な付着・重合を利用する
ことにより自己選択的にキラル高分子薄膜
を作製できるようになるものと考えられる。 
 
(2)蒸着重合における配向と水素結合の伝搬 
①緒言 

蒸着重合法は真空中で 2種類のモノマーを
加熱蒸発させ、基板上で反応させ高分子薄膜
を成膜する手法である。これまでに対称性の
良い芳香族部位を有する蒸着重合半芳香族
ポリ尿素に対して熱処理した際、水素結合を
介した双極子の再配向が報告されている。  

そこで本研究では熱処理時に化学構造が
蒸着重合膜の高次構造に与える影響を明ら

かにするため、置換位置の異なるモノマーを
用いて蒸着重合半芳香族ポリアミドを作製
し、熱処理前後の水素結合性および双極子配
向を検討した。  
②実験 
半芳香族ポリアミド作製のため、対称性の

異なる芳香族酸ジクロリドとしてイソフタ
ロイルクロリド(IPC)とテレフタロイルクロ
リド(TPC)を、脂肪族 ジアミンとして 1,12-
ジアミノドデカン(DADD)を用意した。基板に
はアルミニウムを蒸着したガラス基板を用
い、基板温度を 20℃に制御した。各モ ノマ
ーの基板に対する供給が化学量論比となる
温度を蒸気圧曲線から求め、蒸着重合を用い
た TPC-DADD ポリアミド作製時には蒸発源の
温度を TPC:45℃、DADD:65℃に、IPC-DADD 作
製時には IPC:38 ℃、DADD:70℃に制御した。
得られた蒸着膜に対して 100℃、150℃、200℃
で各 10 分間熱処理を行い、熱処理前後の赤
外吸収スペクトルを、高感度反射法(RAS: 
Reflection-Absorption Spectroscopy) で測
定した。  
③結果と考察 
Figure 3(a) に TPC-DADD ポリアミドと

IPC-DADD ポリアミドの熱処理前後の IR スペ
クトル（RAS）を示す。熱処理前を破線で、
熱処理後を実線で示した。 Figure 3(a) よ
りTPC-DADDポリアミドにおいて200℃の熱処
理後、1640 cm-1 付近の C=O 伸縮のピークの
低波数側成分が増大した。このことから
TPC-DADD ポリアミドにおいて秩序性の高い
水素結合が形成されたものと考 えられる。  
これに対し Fig. 3(b) の IPC-DADD ポリア

ミドにおいて 200℃の熱処理後、1650 cm-1
付近の C=O伸縮のピークの高波数側成分が増
大した。このことから IPC-DADD ポリアミド
において秩序性の低い水素結合が形成され
たものと考えられる。  
双極子配向に関して議論するため熱処理

に伴う C=O 伸縮および N-H 変角のピーク強度
の変化を Fig. 4 に示した。TPC-DADD ポリア
ミドにおいて 100℃の熱処理後、C=O 伸縮の
強度が増加したのに対し、N-H 変角の強度に
大きな変化が見られなかった。RAS 法による
IR スペクトルの測定では、基板に入射してく
る赤外光の電気ベクトルが基板対し垂直な
成分のみになっていることからからフラッ
トオン配向していたアミド結合が 100℃の熱
処理により分子軸周りに回転し基板に対し
垂直に配向したものと考えられる(Fig. 5a)。
その後、150℃の熱処理後において C=O 伸縮
の強度が増加したのに対し、N-H 変角の強度
が減少した。このことから膜中にランダム配
向していた アミド結合が基板に対し垂直に
配向したものと考えられる。その後、200℃
の熱処理において、C=O 伸縮、N-H 変角共に
強度が減少した事から低分子量体の再蒸発
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が起こったものと考えられる。  
Figure 4 の IPC-DADD ポリアミドにおいて、

の 100℃、150℃の熱処理後も C=O 伸縮と N-H
変角のピーク強度が熱処理前のものから大
きな変化を示さな かった。このことから熱
処理後も膜中の双極子配向に大きな変化が
起こらなかったものと考えられる。その後の
200℃の熱処理において、C=O 伸縮と N-H 変
角のピーク強度が共に増大した。このことか
らフラットオン配向していたアミド結合が
200℃の熱処理により立ち上がり、基板に対
し特定の角度で傾いて配向し、C=O伸縮と N-H
変角の両方が赤外光を吸収できたものと考
えられる(Fig. 5b)。  

作製手法による影響を 検討するため界面
重合を用いて TPC-DADD ポリアミドおよび
IPC-DADD 作製し、同様の熱処理を行い IR ス
ペクトル(KBr 法) を測定した。界面重合で作
製した TPC-DADD ポリアミドと IPC-DADD ポリ
アミドの IR スペクトルにおいて、熱処理前
後に大きな変化が見られなかった。このこと
から界面重合において分子が平衡状態で凝
集したものと考えられる。これに対して、蒸
着重合では分子が非平衡状態で凝集したも
のと考えられ る。  

以上のことをまとめると、TPC-DADD ポリア
ミドにおいて、熱処理によって分子が運動で

きるようになると双極子が基板に対し垂直
に配向すると共に秩序性の高い水素結合を
形成し、エネルギー的に安定な状態へと移行
したものと考えられる。この現象に関してパ
ラ系芳香族酸クロリドモノマーである TPCが
主鎖 に直線的な構造を与え、分子鎖が密な
パッキングを形成する上で有利に働いたも
の考えられる。  
IPC-DADD ポリアミドにおいて、熱処理によ

って分子が運動できるようになると双極子
が基板に対し特定の角度を持って配向する
と共に秩序性の低い水素 結合を形成し、エ
ネルギー的に安定な状態へと移行したもの
と考えられる。IPC-DADD においては、メタ系
芳香族酸クロリドモノマーである IPCが主鎖 
に屈曲した構造を与えたことにより、熱処理
時の分子の凝集において秩序性の高い水素
結合を形成し密にパッキングするよりも、分
子鎖間の立体障害が小さくなるように疎に
パッキングした方がエネルギー的に安定で
あったものと考えられる。  
 
(3) その他 

水晶振動子式マイクロバランス(QCM)を
利用して薄膜成長過程のその場観察を行う

ことで、吸着・配向に関する基礎パラメータ

を評価し、データを蓄積することができた。

さらに精度を向上させた QCM を用いて、分

子層単位での付着・成長挙動（付着量の時間

変化）を測定することが可能となった。 
選択吸着・配向初期過程のシミュレーショ

ン計算に関しては、有機分子の選択性を考慮

し、特に初期における吸着・配向過程につい

て、表面の修飾分子による差異を、吸着エネ

ルギーの観点から検討したところ、顕著な表

面分子種依存性がみられた。加えて、初期過

程における配向現象について検討したとこ

ろ、基板温度のわずかな違いで吸着挙動のみ

ならず配向様式に大きな変化が見られた。こ

れは、基板表面の修飾によっても大きく変化

することが確認された。 
 
(4) 総括 

上述の結果より、蒸着重合において基板表

面修飾による選択的な配向成長が確認され、

キラル高分子薄膜の作製手法となり得るこ

とが示された。 
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