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LB陳は両親媒性化合物の水面上単分子膜を固

体板に累積した超薄分子膜であり､表面圧や温度

などの累積条件を調節することにより､通常の結

晶とは異なる種々の分子配列が実現できるlo)しか
し､LB膜中の分子配列は準安定状態の場合が多

く､しばしば長鎖分子の隈面内での反転や再配列

が起こる20)長銀分子の再配列はドメインの成長ま

たは二次元結晶化に関係し､機能性有機超薄膜の

耐久性の面から重要である｡

一方､ジアセチレン化合物の単結晶中の光重合

は一次元トポケミカル反応であることが知られて

いる｡ジアセチレン基を含む長鎖単量体のLB膜

中での光重合においては､通常640nmに吸収極大

をもつ青膜が得られたのち次第に赤膜 (人max:530

nm)に変わるが､重合初期から赤膜またはオレン

ジ色の隈が得られる場合もある30)これらの現象は､
生成重合体がアセチレン型 (-C-C…C-C-)n

とブタトリエン型 (-C-C-C-C-)｡のどちら

を優先的にとるかという問題に関連し4.)また重合

度や主鎖のねじれによる共役系の長さの変化とも

関係している｡

TiekeとWeissはペンタコサー10,12-ジイン酸

のLB膜を室温に長時間放置してから光重合した

ところ､通常のLB膜と異なり700nmに吸収極大

をもつ緑青色の重合体隈を得た5.)我々は､トリコ

サー10,12-ジイン酸Cd塩のLB膜中におけるア

ニーリング条件を検討し､42-70℃まで極めてゆ

っくり加熱して10-20時間保持したのち光照射す

ることにより再現性よく700nmに吸収撞大をもつ

緑青色の重合膜が得られることを明らかにした6.)

著者は層状結晶中における長鎖単量体分子の再配

列､すなわち結晶の多形現象と分子構造の関係に

興味をもって研究している? その一環として､こ

のミニノートでは熱処理によるLB膜中でのジイ

ン醸Cd塩分子の配列状態､およびドメインの大き

さの変化をⅩ線回折ならびにLB膜の光重合に伴

う可視スペクトルの変化に基づいて検討した結果

を報告する｡

試料のトリコサー10,12ジイン酸(CH3(CH2)9-

C…C-C…C-(CH2)8COOH)は同仁化学から購

入してそのまま用いた(mp.56-57℃)0DSC測定

によるCd塩の融点は約90℃であるO ジイン酸は

クロロホルム溶液(1×10~3M)から水面上 (CdC12

を3×10-4M､KHC03を5×10~5M添加した蒸留

水､pH6.3-6.5､水温10-15℃)に単分子膜とし

て展開し､15-30mN/mの表面圧の下でLB法に

より表面を疎水化した石英根上に累積した｡上記

の条件下ではほとんど全てのジイン酸がCd塩とし

て累積された｡これらのLB膜に窒素気流中､20

-30℃で500Wのキセノンランプの光を照射した｡

LB膜のⅩ線回折図は理学電機製Ⅹ線回折装置を

用いて測定した(CuKα､30kV､20mA)｡光重合

過程は､日立分光光度計 (340型)を用いて可視ス

ペクトルの変化から追跡した｡

ジイン酸Cd塩のLB膜のⅩ線回折図と光照射重

合にともなう可視スペクトルの変化をそれぞれ図

1と図2に示す｡ジイン酸Cd塩は極性基を向かい

合わせたY型LB膜を形成し､片面20層 (両面で

40層)の薄膜でも明瞭な回折図を与えるo表面圧

30mN/m､水温15℃で作成したLB膜 (図1a)に
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Fig.I Ⅹ-RaydlffractlOnpattemSOftricosa-10,12-diynoicacidCdsaltlnLBfilms

afterdlfferentthermaltreatment:a,Untreated;b,Annealedat45℃ forll

hoursafterveryslowheatlng(1-2℃/h);C,Annealedat66℃ for15hours

afterquickheatlng.
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y▲vELEN6TH(■{JFig.2 ChangeofvisiblespectraoftrlCOSa110,12-diynoICa

cidCdsaltlnLBfilmsby UV lrradlat10n,WhlCh wereannealed atdifferentc

onditions:a,Un-treated;b,Annealedat45℃forllhoursafterveryslowhea

tlng(1-2℃/h);C,Annealedat66℃ for15hours

afterqulCkheating.は層間距離 (55.3A)に対応する回折線が観察され

たが､長鎖分子の横方向の規則性を示す回折線が

認められず､しばしば無定形状態に対応する-ローが観察さ

れた｡それ故､長鎖ジイン酸Cd塩のメチレン鎖(C

H2)｡部分は､LB膜中においてスメクチック

液晶に類似の分子凝集状態であると推測される｡このL

B膜に光を照射すると図2aに示すごとく､初めに

640nmに吸収極大をもつ青色の膜が得られ､続いて530nm



とTiekeらの報告5)と同様に700nmに吸収極大をも

つ緑青色の膜が得られ､さらに光照射を続けると

重合の進行に伴って青膜になり､最後に赤膜にな

ったC700nmのピークは10分後あたりから短波長

側シフトしはじめ､吸収強度が最大になる30分後

では670nm､1時間後には640nmのショルダーピ

ークになった｡一方､重合初期に640nm付近に現

われる小さいピークは､重合とともに増大しなが

ら短波長側へシフトし､1時間後には600nm付近

において最大ピークになった｡なお､1.5時間後に

には540nm付近にピークが現われ､全体的に吸収

強度が減少する中で主ピークになった｡70℃でア

ニーリングした場合も同様に緑青色の重合体膜が

得られた60)70℃の方がⅩ線回折は強いが､可視ス

ペクトルの変化はほとんど同一であった｡緑青色

の重合膜が得られる熱処理温度の範囲を調べたと

ころ､42℃以下では数日間経過しても効果的にア

ニーリングできないが､それ以上の温度領域では

再現性よくアニーリングできることがわかった｡

なお､熱処理によりX線回折図における-ローが

僅かに増大したので､膜面内の分子配列が乱れた

部分が若干生じたものと思われる｡青膜､赤膜と

もに重合体はアセチレン型構造が主でありミ)また

ジアセチレン単量体は主としてドメインの中で一

次元的に重合するという機構を考慮すれば､アニ

ーリングは単量体分子を再配列してドメインを成

長させ､光重合により長大な共役系をもつポリジ

アセチレン誘導体を生成するのに効果があったも

のと考えられる｡

一方､42-70℃の範囲であっても昇温速度が速

すぎる場合にはアニーリング効果が現われず､X

線回折が弱くて光照射により赤色またはオレンジ

色の重合体隈が得られた｡一例として､66℃の場

合を図1Cと図2Cに示す｡これらの結果は膜中の

分子配列が乱れていることを示唆しており､単に

温度を高めて分子を動きやすくしてもジイン酸Cd

塩分子の効率的な再配列は起きないと考えられる｡

むしろ微結晶が基板上に多数並んだ "不均一な膜"

(層間距離 59.5A)が生じた可能性がある.

結局､本研究で用いた長鎖ジイン酸は2価のCd

塩になっており､剛直なジアセチレン構造を中間

に含む長鎖が2本付いた音叉のような形状の分子

である｡それ放､二次元面内での再配列に要する

緩和時間が長く､一次元トポケミカル重合に好都

合な大きなドメインを形成するためには長時間を

要すると思われるO従って､所定の温度まで極め

てゆっくり昇温した後にアニーリングすることに

よりドメインが成長し､光照射により長大な共役

系をもつポリジアセチレン誘導体が生成して緑青

色の重合体膜が得られたものと結論できる｡

なお､現在我々は､水温､展開溶媒､単分子膜

の圧縮速度など水面上分子膜の形成条件を変えて

ドメインの大きさを制御することを試みており､

蛍光顕微鏡による単分子膜やLB膜'OD観察とあわ

せて新しい知見を得ている｡これらの詳細は別の

機会に報告する予定である｡

有益な討論と助言をいただいた本学の福田清成

教授､中原弘雄助教授､ならびに熟処理法とその
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