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膜形成における炭化ふっ素鎖の効果

名古屋大学大学院理学研究科 今栄 東洋子

フロンとして総称されるエタンのふっ化物は環境保全と関係して問題視されているが､これはむし

ろ例外であって､一般的にはふっ素化合物はその特異的な性質 (耐熱性､耐菌性､耐薬品性)のゆえ

に高度機能性材料として期待されている｡ 特に､炭化ふっ素は無毒性が確認されていることからド

ラッグデリバリーシステムなどの経口薬品への利用が可能である｡しかしながら､炭化ふっ素系両親

媒性分子の低い界面張力低下能に由来する非湿潤性および価格高がその工業的､医用的利用の際の短

所として取り上げられている｡ この点を解決するために､炭化水素系化合物と組み合わせたハイブ

リッド材料の開発と物性研究が望まれている｡

溶液内で炭化ふっ素化合物と炭化水素化合物を混合した場合の相溶性に関してこれまでに多くの研

究が報告された｡相溶性の問題は界面膜に対しても同様であることが期待できる｡単分子膜や吸着膜

での異種分子混和性問題を追及する基礎研究は､ベシクル二分子膜-の異分子の取 り込み能を含む

ふっ素化合物ハイブリッド膜の有効性の評価､さらにはデリバリーシステムにおけるドラッグの浦獲

と排出の機能の探究と深く関連する｡

本研究では､気水界面に構築した炭化水素系両親媒性分子のLangmuir膜 (L､単分子膜)に対する

ふっ素置換した両親媒性分子の共存の効果を調べた｡さらに､ハイブリッドLangmuirBlodgett 膜

(LB､累積膜)を観察し､膜内での分子の充填状態を比軟した｡

実験に用いた両親媒性分子は､eicosami cacid(C19H39COOH)､perfluorooぬdecami cacid(C17F35

COOIt)､perfluorotetradecanoicacid(C13F27COOH)､[2-Qnrnuordecylわthyl]dimorpholino-phosphoramidate肝
10C2DMP)である. クロロホルムを展開溶媒とし､水面上にL膜を作成した.L膜の表面圧 (Tr)-表面

積 (A)曲線を措 くとともに､マイカ基板上にLB膜を移し取った｡LB膜は異なる表面圧で調製され

た｡原子間力顕微鏡 (AFM)観察はDI社製NanoscopeⅡⅠを用いて行った｡得られたAFM像を図1

に示す｡

C19H39COOHに分子長がほは等しいC17F35COOHを等モル量まで混合したとき､7r-A曲線はそれ

ぞれ単独分子の曲線の中間であった｡表面圧25mN/mでのLB膜のAFM観察によると､cl9H39

cooH朕は分子の二次元結晶状配列であるのに対して､C17F35COOH膜では海鳥の2状態像が観察され

た｡一方､ハイブリッドLB膜にはC19H39COOHドメイン島とcl7F35COOHドメイン島が混在した.

C19H39COOHに分子長が短いC13F27COOHを混合すると､単独分子のTr-A曲線よりも膨張し､か

つ､2状態転移を示した｡等モル混合でのLB膜 (表面圧 10mN/m)のAFM像は､cl9H39COOH

を主成分 とする円形のドメインからなる二次元的相分離状態を示した0cl3F27COOHリッチ領域の表

面は､単独分子の場合 と同様に､粗 く､単分子膜のみならず､二分子膜構造の形成が示唆された｡こ

の様な構造は､cl3F27COOHのみからなるL膜での分子占有面積が長銀炭化ふっ素両親媒性分子が占め

る分子面積よりも小さいことからも証明できる｡

比較のために､鎖長の異なる同族体であるcl7F35COOHとC13F27COOHとの混合を試みた｡cl7下35
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cooHドメインを囲む形でC13F27COOHの連続領域が形成された｡表面圧が増すと共にC13F27COOH
分子は単分子膜上に堆横した｡

いずれも非イオン性であるが親水基の種類が異なるcl3F27COOHとFl(℃2DMpとのハイブリッドで

は状況が異なった.cl3F27COOHとFIOC2DMPを等モル混合したときの7r-A曲線は､C17F35COOH
とcl3F27COOHとのハイブリッドの場合と同様に､それぞれ単独の分子からなる曲線の中間の億を示

した｡AFMによって観察した表面圧20mN/mでのFl∝2DMPのみのLB膜はC13F27COOHのみの

場合よりも平坦であり､等モル混合においては最も平坦であった｡ 混合することによって単独の場合

よりも最連な充填配列をとると考えられる｡

C19IB9COOHに異なる非イオン性親水基を持つ∝ tadecyldimcthylmi eOxide(C18DAO)を等モル量ま

で混合したときには､cl8DAOのみの場合の乱牲配列に似て､全体に粗い表面構造が観察された｡一

方､一般的な炭化水素系両親媒性分子とアゾ色素のような特殊な官能基を持つ炭化水素系両親媒性分

チ (p-t･00tylphcnolydlowmi cplytethyleneoxidc])の場合には相落しなかった.

以上の結果を比較することによって､次のことが明らかとなった｡炭化ふっ素系両親媒性分子は炭

化水素系両親媒性分子 と混和しない｡しかしながら､炭化ふっ素系両親媒性分子同士であっても､分

子長が大 きく異なる場合には混和性が低い｡炭化ふっ素系両親媒性分子の疎水性､疎油性がこの現象

に関わっている｡炭化ふっ素系両親媒性分子からなるハイブリッドのこの挙動は､非常に異なる親水

基を持つ炭化水素系両親媒性分子同士で見られた非相溶性と対比できる｡
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図1.AFM photographsformonolayerLBfilmsofC19H39COOH,

C17F35COOH,C13F27COOH,FIOC2DMP,aAdtheirequmolarhybrids.
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