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研究成果の概要(和 文):温 度上昇により水中で疎水的な環境を生み出す熱応答性高分子に、ア

ミノ酸由来の光学活性部位を導入 し、立体選択的な有機化合物の捕集ならびに水中での環境調

和型有機反応をを可能 とする新規機能性高分子の合成に成功 した。 さらに、これ らの高分子を

炭素材料に固定化する手法を確立 し、その表面状態を詳細に確認するとともに、水中での有機

反応を実施 し、機能性電極 としての特性を評価 したところ、表面に導入 した熱応答性高分子の

温度変化に伴 う相転移現象に対応 した電解反応のスイ ッチング現象を示唆する結果を得た。

研究成果の概要(英 文)
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1.研 究 開始 当初 の背景

ポ リ(N一イ ソ プ ロ ピル ア ク リル ア ミ ド)

を は じめ とす る下 部 臨界 共 溶 温度(LCST)

を有 す る高 分 子 は 、 ドラ ッグ デ リバ リー

シ ス テ ム へ の応 用 面 、 な らび に 、 そ の 特

異 な分 子 認 識 能 か ら注 目を集 め て い る。

さ らに 、最 近 、 不 斉 中心 を有 す る もの を

含 め新 た な熱 応 答 性 高 分 子 の合 成 も報 告

され て い るが 、報 告 者 らは 、 プ ロ リノ ー

ル 側 鎖 を有 す る ア ク リル ア ミ ド系 ポ リマ
ー を合 成 し、これ がLCSTを 示 す こ とを 見

出 し、 そ の 不 斉 反 応 場 を利 用 した 水 中有

機 合 成 につ い て検 討 を 開 始 して い た 。 一

方 、 炭 素 繊 維 の表 面 改 質 に つ い て の 報 告

者 らに よ る継 続 的 な研 究 の 結 果 、 炭 素 繊

維 を 陽 極 に用 い 、適 切 な 電解 液 に通 電 を



行 うことに よ り、陽極 として用 いた炭 素

繊維 上に、水 酸基が効率的 に導入 され る
こ とを明 らか に し、 さらに、電極 酸化 な

らび に電極還 元反応 を組み合 わせ た、炭

素繊維機能性 表面の構築法 を開発 してい
た。 これ らの研 究基盤 を背景 に、光学活

性熱応答性 高分子がそ の相転移 現象 とと

もに出現 させ る疎水場 を、炭 素材 料表 面

に出現 させ 、反応 場 として利用す ること

を着想 した。

2.研 究の目的

本研究では、下部臨界共溶温度(LCST)を
持ち、かつ、不斉中心を有する熱応答性高分

子を合成 し、これを、炭素材料に固定化する

手法を確立するとともに、得られた熱応答性

高分子修飾炭素電極を用い、水溶媒中、カル
ボニル化合物の電解還元をモデル反応に、温

度変化に ともな う熱応答性高分子反応場の

ダイナ ミクスが、電子移動効率および生成物

選択性に及ぼす影響を精査する

LCSTを 有する高分子は、LCST近 傍で、水

分子を取 り込みながら収縮 し、ダイナ ミック
な反応場の変化が出現する。このような反応

場を、炭素電極上にに配置す ることで、(1)電

極界面における吸着、(2)電 気二重層におけ
る急激な電位勾配、(3)温 度制御に基づく高

分子鎖のダイナ ミクスによる反応場の疎水
性一親水性のスイ ッチングといった要素が、

電子移動反応に及ぼす複合的な効果を明 ら

かにする。さらに、水中で出現する疎水的な

高分子反応場に不斉環境 を導入す ることで、
水溶媒 中での不斉合成への可能性 も模索す

る。また、本反応 系は、熱応答性 高分子 に

よる基質分子 の捕集 一濃縮 一反応 一生成

物 の解放 とい う一連 の過程 を、温度制御

と電気化 学的反応 因子 の制御 で行 うもの

で、水溶媒 中での環境調和型有機 合成 の

観点か らも実用可能性 を検討する。

3.研 究の方法

電気化学 的手法 による炭 素材 料 の表 面

改質 お よび化 学修飾 に関す る報告者独 自
の研 究成果 を基盤 として、炭素材料の電解

酸化表 面改質 な らび に電解還 元化学修飾

に関する基礎データの収集す るとともに、

活性炭素繊維 表面上へ のポ リ(革イ ソプロ
ピル アク リルア ミ ド)な ど下部臨界共溶温

度(LCST)を 有す る高分子の電解 グラフ

ト条件 を確立す る。あわせて、ア ミノアル
コール側鎖 を有す る光学活性熱 応答高分

子合成 とそれ らの グラフ ト化 について も

検討する。さらに、調製 した熱応答性 高分
子修飾炭素電極 を用 い、高分子反応場 の温

度制御 によるダイナ ミクスが、電子移動反

応 の効 率な らび に生成物選択性 に及 ぼす

効果 を精査す る。

(1)熱 応答性 高分 子修飾炭 素材料 の調製
お よび表面分析測定 ・電解反応

グラフ ァイ トな らび に炭 素繊 維 を陽極

に用い、電解重合性 の添加剤 存在下、過

塩 素酸テ トラブチル ア ンモニ ウム を支持

電解 質 と して 、アセ トニ トリル溶媒 中、

Nイ ソプ ロピル アク リル ア ミ ドによる電

解 グラフ ト化 を行 う。 高分 子の固定化 に
ついて、赤外分光法お よびX線 光電子分

析 によ り評価 しなが ら、電流値、電気量、
電極 間距離、モ ノマー濃度 等について 、

最適値 を決定す る。

(2)光 学活性熱応答性高分子の調製 とその疎
水場の評価

各種アミノ酸を光学活性源 として、光学活
性 アクリルアミ ド系熱応答性 高分子 を新た

に合成す る。それ らの水溶液における相転移

現象を精査し、高分子疎水場の性質を明 らか
にするとともに、立体選択的な有機化合物の

捕集(光 学分割)や 、これ らを反応場 として
モデル反応を実施する。

(3)反 応点を導入 した光学活性熱応答性高分
子の炭素上への固定化手法の確立

光学活性点ならび に反応点を導入 した熱
応答性高分子をグラフ トした炭素材料を調

製する。炭素材料の種類については、グラフ

ァイ ト、PAN系 炭素繊維について、すでに検

討済みであるが、活性炭素についても具体的
な検討を開始する。また、グラフ ト手法に、

RAFT法 、ATRP法 など近年注 目を集めてい

る リビングラジカル手法を採用し、この重合

手法の特徴を生か し、導入する高分子の配

列 ・分子量が熱応答性に与える効果につても

精査す る。

(4)熱 応答性高分子修飾炭素電極の電気化学
特性評価

熱応答性高分子修飾炭素電極を作用極 と

し、ベンゾキノンなど可逆な酸化還元波を与

える標準化合物について、サイクリックボル

タンメ トリーを測定す る。電位窓の範囲を未

処理の炭素電極 と比較す るとともに、電極へ

の基質の吸着の変化に基づく酸化還元波の

変化を調べる。

4.研 究成果

(1)熱 応答性高分子固定化界面の構築
熱応答性高分子水溶液において、その相転

移 にともな う疎水場の形成 と有機基質の取
り込み、ならびに、これを反応場 とするい く
つかの反応 の促進効果に関する端緒的な結

果を基盤に、この高分子反応場固定化界面の
構築方法を検討 した。熱応答性高分子を固定

化する坦体としては、将来的に、界面電子移
動反応を展開することを意図して、導電性坦

体 としてグラファイ トを選択 した。

グラファイ ト上に機能性分子 を修飾す る

ためには、その手がかりとなる官能基を表面



に導入す る必要 がある。報告者 らは、炭素材

を陽極 に用 い、硝酸アニオ ンの陽極 酸化に よ

って発 生す る硝 酸 ラジカル を酸化 剤 と し陽

極 自身 を表面酸化す る手法 を見出 し、グラフ

ァイ ト上 に、効率 よくフェノール性 の水酸基

が導入 され るこ とを確認 した(Scheme1)。
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次 に 、 陽 極 酸 化 処 理 に よ り導 入 され た 水 酸

基 を 手 が か り に 、 グ ラ フ ァ イ トに 対 し て 、

3-(benzylsulfanylthiocarbonylsulfanyl)propanoyl

chloride(BSPC)を 、triethylamine存 在 下 、THF

中 で 作 用 させ 、BSP修 飾 グ ラ フ ァ イ トを調 製

し た 。 こ のBSP基 は 、 近 年 、 リ ビ ン グ性 を 有

す る ラ ジ カ ル 重 合 法 と し て 報 告 さ れ て い る

Reversibleaddition-fragmentationchaintransfer

(RAFT)重 合 法 の 開 始 点 と し て 働 く こ と か ら 、

こ れ を 用 い たNIPAAmの グ ラ フ ト重 合 を試

み た(Scheme2)。 重 合 開 始 剤 に はAIBNを 用

い 、 反 応 効 率 を 上 げ る た め に

3-(benzylsulfanylthiocarbonylsulfanyl)propionic

acid(BSPA)を 添 加 した 。
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Scheme2

XPSに よ り定性分析 を行 った結果、BSP基

修飾 グラファイ トでは、C1ス ペ ク トル にお

い て、陽極 酸化 グラファイ トで大き く見 られ

てい た フェ ノール性 水酸 基置 換 に 由来す る

286.8eVの ピー ク強度 が減少 し、S2pス ペ ク

トル にお いて、163.7eVにBSP基 に基づ くピ
ー クが新 たに観測 され た

。さらに、PNIPAAm

グラフ トグラファイ トでは、Nlsス ペ ク トル

にお いて、399.8eVに 、ア ミ ド基に 由来す る

ピー クが確認 され(Figure1)、PNIPAAmの グ

ラフ ト化 が進行 して い るこ とが示 唆 され た。

RAFT法 の 特 徴 と し て 、 固 定 化 さ れ た

PNIPAAmの 分子 量 と、重合溶液 中か ら回収

され るPNIPAAmの それ とが ほぼ一致す るこ

とか ら、PNIPAAmの 導入量 な らび に分子 量

情報 につ いては、重合時にバル ク溶 液 中か ら

回収 され たPNIPAAmか ら見積 もることがで

きる。
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Figure1.XPSanalysesofPNIPAAm-graftedgraphite.

(2)ア ミ ノ ア ル コ ー ル 由 来 の 側 鎖 を 有 す る ア

ク リ ル ア ミ ド系 熱 応 答 性 高 分 子 の 合 成

と評 価

不 斉 中 心 を 導 入 し た 熱 応 答 性 高 分 子 の 調

製 に 先 立 ち 、 ま ず 、 ラ セ ミ 体 の ア ミ ノ ア ル

コ ー ル 部 位 を 有 す る ア ク リ ル ア ミ ドモ ノ マ

ー と し て
、DL-alaninolか らN-(2-hydroxy-

isopropyl)acrylamide(HIPAAm)(2a)を 調 製 し 、

N-isopropylacrylamide(NIPAAm)(1)と の ラ ジ

カ ル 共 重 合 を 行 っ た(Scheme3)。 得 ら れ た

poly(NIPAAm-co-HIPAAm)(3a)の モ ノ マ ー ユ

ニ ッ ト比 は 、 仕 込 み 量 と ほ ぼ 等 し く な り 、

NIPAAm1の 単 独 重 合 体 と比 較 し て 、 か な り

の 高 分 子 量 体 が 得 られ る傾 向 が 見 られ た 。 ま

た 、LCSTは 、高 分 子 水 溶 液 を1.0°C/minの 昇

温 速 度 で 加 熱 し、UV-visス ペ ク トル を 用 い 、

500nmに お け る 透 過 率 を 測 定 す る こ と に よ

り、 透 過 率50%時 の 温 度 を も っ て 決 定 した 。

そ の 結 果 、HIPAAm(2a)の 単 独 重 合 で は 、

LCSTが 観 測 され な か っ た が 、NIPAAm(1)と

の 共 重 合 体 に お い て は 、LCSTが 観 測 され 、

HIPAAmユ ニ ッ トの 比 率 が 上 が る に した が っ

て 、LCSTは 、34°Cか ら51°Cま で 上 昇 した 。

PNIPAAmで は 重 量 平 均 分 子 量 の 増 加 に と も

な い 、LCSTが 低 下 す る 傾 向 の あ る こ と が 報

告 さ れ て お り、 今 回 の 共 重 合 体 に お い て も 、

分 子 量 制 御 に よ り、LCSTを 変 化 させ る こ と

が で き る 可 能 性 は あ る 。

次 に 、 ⑤ 一leucinolお よ び(励 一valinolと

acryloylchlorideと の 反 応 に よ り、 光 学 活 性 ア

ミ ノ ア ル コ ー ル 部 位 を 有 す る ア ク リル ア ミ



ドモ ノ マ ー2b,2cを 調 製 し 、 そ れ ぞ れ 、

NIPAAm(1)と の ラ ジ カ ル 共 重 合 を 行 っ た

(Scheme1,Table1)。 得 られ た 共 重 合 体3b,3c

訊..訊.曝:楓

蒼 ・ん ㎝ 謡]°=-29.3°(cR=CH(CH325)=1inEtfz劇
[a]p=-34.0°(c=1inEthanol)

mn

AIBN/THE

60°C,20h° 叉 ゜R勘 ・・

3aR=CH3

3bR=CHZCH(CHa)z

3cR=CH(CH3)z

Scheme3

の 分 子 量 に は 、 ば らつ き が 見 られ る が 、 光 学

活 性 は 維 持 され 、 興 味 深 い こ と に 、 側 鎖 の ア

ミ ノ ア ル コ ー ル の 旋 光 度 が(一)で あ る の に 対

し て 、共 重 合 体 の 旋 光 度 は(+)を 示 した 。LCST

に つ い て は 、NIPAAm(1)と の 共 重 合 体 に お

い て 、16-29°Cの 間 で そ れ ぞ れ 観 測 さ れ た が 、

HIPAAm(2a)の 場 合 と 異 な り 、 す べ て 、

PNIPAAmのLCSTよ り も 低 温 と な っ た 。

Table1.Propertiesofpoly(NIPAAm-co-N-acryloyl-

(S)-aminoalcohol)s3b,3c

m°n°merunitsrati°a‐b‐ ‐b°pticalLCST,
entrymnMnMw!Mnrotations° °C

13bO100-d-d

23b752516232.24

33b891120172.00

一:・

1.42°16

0.60°23

dd43cO100‐ ‐15 .51° ‐

53c6931dd2.81°21

63c90:108302.971.38°29

Polymerizationconditions:Solvent,DMF(Entry1),THE(Entry2-

6);TotalVolume,20-30mL;Polymn.Temp.,60°C;Polymn.Time,

20h;Initiator,AIBN(1mol%).aDeterminedbyintegratedintensity

of1HNMR,bEstimatedbyGPC(basedonpolystyrenestandard).

°Measurementconditions:Solvent
,Ethanol;Concentration,1.0%;

Temperature,25°C.loverexclusionlimit.

さ ら に 、(恥 一お よ び(R)-prolinolを 光 学 活 性 源

に 、 ア ク リル ア ミ ドモ ノ マ ー(∫)-2d,(R)-2d

を 調 製 し 、 同 様 にNIPAAm(1)と の 共 重 合 を

行 っ た(Scheme4)。 そ の 結 果 、

poly(acryloyl-N-aminoalcohol)s3a-cと は 異 な

り 、モ ノ マ ー2dの 単 独 重 合 体 に お い て も 、(S)

/(R)体 と も に55°CにLCSTが 観 測 され た 。ま

た 、NIPAAmと の 共 重 合 体 に お い て は 、

N-acryloylprolinolユ ニ ッ トの 増 大 に と も な い 、

義 ・ 〉 艶,::-2dR=CHzCH(CH3)z[a]p=-26.0°(c=1inBenzene)-2dR=CH(CH3)220
[a]p=+27.0°(c=1inBenzene)

1

贈 ・AIBN/DMF

60°C,20h° 叉 ゜ 誉 ハ ・・

Scheme4

(S)-3d
(R)-3d

LCSTは 高 く な り 、poly(NIPAAm-co-HIPAAm)

(3a)と 同 様 の 傾 向 を 示 し た(Figure2)。

poly(NIPAAm-co-N-acryloylprolinol)(3d)の 旋

光 度 に 関 し て は 、(5)体 、(R)体 と も に 、モ ノ マ
ー の 旋 光 性 を 反 映 し て お り

、N-acryloylprolinol

ユ ニ ッ トの 増 大 に と も な い 、 旋 光 度 の 絶 対 値

は 大 き く な っ た 。

3035404550556065

Temperature(°C)

m:n_。_41:59_・_57:43+74:26→_100:0

Figure2.Thermoresponsivityofpoly(NIPAAm-co-acryloylprolinol)s(3d).

以 上の実施例 か ら、光学活性 な側鎖 を有す

る熱応答性 高分子 の合成 に対 して、ア ミノア

ル コール 部位 を有 す るア ク リル ア ミ ドモ ノ

マー とNIPAAmと の共重合 が簡便 で有効 な

手法であ ることが示 され 、また、ア ミノアル
コール部位 の種類お よびそ の含 有率 に よ り、

LOSTが 室温以下か ら50°C程 度 まで変化す

る ことが確認 され た。

塩 基 で触 媒 され る反 応 へ の応 用 を想 定

し て 、pHの 高 い 水 溶 液 中 で の

poly(NIPAAm-co-N-acryloylprolinol)((,S')-3d)

(〃8:n-58:42)の 熱 応 答 性 を観 測 した

(Figure3)。pH8以 上では、全体 として、LCST
は、1-5°C低 下 し、pHlO付 近 で最 も低 くなっ

たが、 よ りアル カ リ性 では、再び33°C付 近

まで上昇 した。他の共重合体 の熱応答性 につ

いて、pH依 存性 を確認 す る必要 があ るが、

アル カ リ性水溶液 中で も、熱応答性 を示す高

分子 が確認 され た ことは、これ を反応場 とす

る反応 の適用範 囲 を拡 大す る意 味 で有用 な

情報 であ り、塩基 で触媒 され るAldol反 応 の

よ うなC-C結 合形成反応への応用 が期待 され

る。
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Figure3.ThepHdependenceofthermoresponsivityof3d(m:n=58:42).

(3)熱 応 答性高分子疎水 場への有機化 合物の

取 り込 み挙動

上述 した よ うに、熱応答性高分子 は凝集す

る際、水分子 が排 出 され 、そ の構造 内は比較

的疎水 な環境 とな る。 そこで、水溶性の異 な

るい くつかの有機化合物 について、それ らの

取 り込 み 挙 動 に つ い て 検 証 を 行 っ た 。

PNIPAAm(Mn=7390,-Mw/Mn=1.23)水 溶



液 中に、20°Cで 有機基質 を加 え、40°Cの 恒

温槽 中に移 し、30分 静置 した後 、すばや く濾

過す るこ とで、凝集 した高分子相 と水相に分

離 した。それぞれを クロロホルムで抽 出す る

こ とによ り有機基質 を回収 し、その分配比 を

確 認 した(Table2)。Phenolに つ いて は 、

PNIPAAm中 か ら74%が 回収 され、水溶液 中

か らの濃縮効果 が顕著 に観 察 され た。 また、

LCST以 上 の温度 で、PNIPAAmが 凝集 してか

らphenolを 加 えた場合 では、PNIPAAm相 か

らの回収率 は7%と な り、phenolが 凝集 した

Table2.Concentrationoforganicsubstratesinto

thehydrophobicfieldgeneratedbyPNIPAAminwateratLCST.

recoveredsubstrates,
entrysubstrates(solubilityinwater)fromfrom

PNIPAAmaWater

1

2

3

4

5

6

7

8

phenol(67g/L)

benzylalcohol(40g/L)

benzaldehyde(2.9g/L)

benzylbromide(‐)

2-methyl-1,4-benzoquinone

(slightlysoluble)

cyclohexanone(50g/L)

1-pentanol(27g/L)

2,5-hexanedione()

4

4

1

5

7

2

4

2

74

9

b

7

21

44

16

23

a

51

b

64

Conditions:Solvent,Water;TotalVolume,20mL;Charged

PNIPAAm,0.3mol/L;ChargedSubstrate,2.Ommol;Temp.,

40°C;ExperimentalTime,30min.

aPNIPAAm(Mn=7390;Mw/Mn=1
.23)wasprepardbyaradical

polymerizationusingAIBN.bTThequinonewasnotextracted.

cPrecipitationofPNIPAAmwasinducedbyadding1-pentanol .

高分子 の表面 に付着 しているのではな く、凝

集 す る際 に取 り込 まれ てい る こ とを示 して
い る。 この濃縮 効果 につ いて、PNIPAAmが

凝集 した際の体積 を、水溶 液全体の体積 変化
の測定 と、熱 膨張に よる効果 を補正す るため

の対 照実験か ら見積 も り、基質 がPNIPAAm

水 溶 液 中 に 分 散 した 状 態 と 、 凝 集 した

PNIPAAm内 に取 り込まれた状態 での濃度 を

それ ぞれ求 めた。そ の結果 、Phenolの 濃度 は、

LCST以 下で溶解 した状 態では0.098mol/Lな

のに対 して、LCST以 上 で凝集 したPNIPAAm

の体積 を基準 にすれ ば2.5mol/Lと な り、約

25倍 の濃縮効果 に相 当す るこ とが明 らか と

なった。次 に、phenolと 同等 の水溶性(数 十

g/L)を 示す他 の有機化 合物 につ いて見 ると、

濃縮効果 は観察 されず 、バル クの水 中か らの

回収率 が高 くなった(Table2,entries2,6)。 一

方 、よ り水溶性 の低いbenzaldehyde(entry3)、

2-methyl-1,4-benzoquinone(entry5)で は明 ら

か な濃 縮 効 果 が認 め られ た 。 こ の よ うに

PNIPAAmの 凝集 に よって 出現す る疎水場 へ

取 り込 まれ る化合物 につ いては、単にその水

溶性 の高低 だけでな く、ベ ンゼ ン骨格 や酸性

プ ロ トンの存在 な どの化 学構 造 的要 因 も密

接 に関係 してい る と考 え られ る。

続 いて、疎水場形成 に基づ く有機化 合物 の

取 り込み に加 え、高分子の提供す る不斉環境

が、基質の立体選 択的な取 り込みを可能にす

る か ど う か 、poly(NIPAAm-co-N-

acryloylprolinol)((S)-3d)を 用 い て 、 予 備 的 な

検 討 を 開 始 し た 。(+)-Citronellol、(+)-camphor、

(+)-camphorsulfonicacid等 に つ い て 、LCST以

上 の 温 度 で 、 高 分 子 中 か ら回 収 され た 基 質 と、

バ ル ク 水 溶 液 中 か ら 回 収 さ れ た 基 質 の そ れ

ぞ れ の 旋 光 度 を 測 定 し た(Table3)。 そ の 結 果 、

citronellolに つ い て 、(+)一体 が 高 分 子 中 に 優 勢

に 取 り込 ま れ る 傾 向 が 確 認 され た(entry3)。

使 用 し た 高 分 子(恥 一3dは 、(一)の旋 光 性 を 示 し

て い る こ と か ら 、 こ の 残 留 に よ る 影 響 は 考 え

られ な い 。

Table3.Concentrationofchiralsubstratesintotheasymmetric

hydrophobicfieldgeneratedby(S)-3dinwateratLCST.

entrypolymersubstrates

recoveredsubstrates,

(opticalrotationsb)
fromfrom

polymerswater

(+)-Citronellol
125[

a】D3・74°

PNIPAAm(c=1inEtOH)

2(+)-Citronellol

22(+0.27°O)62(+0.68°)

27(-0.11°)25(-0.11°)

3

4

5(S)-3da

6

(+)-Citronellol83(+2.36°)

(+)-Citronellol48(+0.06°)

(+)-Camphor

[a]p544°11(-°.37°)

(c=10inEtOH)

(+)-Camphor-

sulfonicacidO(一)

[a]2s20°D

(c=2inH20)

8(-0.67°d)

30(-0.67°)

64(-0.41°)

100()

Conditions:Solvent,Water;TotalVolume,10-20mL;Polymer,

0.2mol/L;Substrate,0.1mol/L;NaF,0.1mol/L;Temperature,

60°C;Time,1h.

am:n=

　む
59:41;LCST,34°C;[a]p-30°(c=1inHZO)(entries3,4)

2058
:42;LCST,29°C;[a]D-28°(c=1inH20)(entries5,6)

bSolvent
,Ethanol;Temperature,25°C;

Concentration,1.0%(°0.5%,dO.1%).

(4)1,4-Benzoquinoneの 酸 化 還 元 過 程 に お け る

Poly(NIPAAm-co-HIPAAm)-graftedGraphite

の 電 極 効 果

次 に 、作 用 極 に 、NIPAAmとHIPAAmと の

共 重 合 体 をRAFT法 で グ ラ フ ァ イ ト上 に 固 定

化 し たPoly(NIPAAm-co-HIPAAm)-grafted

Graphiteを 用 い て 、1,4-Benzoquinoneの 酸 化 還

元 応 答 を 確 認 し た 。そ の 結 果 、25°Cか ら35QC

に お い て 、 固 定 化 前 で は 観 測 さ れ な か っ た

一〇.40V(25°C)か ら一〇.46V(35°C)へ の ネ ガ

テ ィ ブ シ フ トが 観 測 され た(Figure4)。 基 質 の

取 り込 ま れ る環 境 が 変 化 す る こ と で 、 ピ ー ク

電 位 が シ フ トす る 傾 向 が 確 認 さ れ て お り 、

NIPAAmと 親 水 的 なHIPAAmと の 共 重 合 体 で

は 、NIPAAm単 独 と比 べ る と 、 そ の 疎 水 場 の

環 境 が 異 な る と 考 え られ る。25°Cか ら35°C

に 昇 温 し た 場 合 に 見 ら れ た ネ ガ テ ィ ブ シ フ

トは 、HIPAAmと 共 重 合 した こ と に よ る 疎 水

場 の 変 化 に 対 応 し た 現 象 で あ る こ と が 示 唆

され る。 ま た 、 グ ラ フ ト重 合 時 の 残 渣 か ら グ

ラ フ ト さ れ たPoly(NIPAAm-co-HIPAAm)を



間 接 的 に 評 価 し た 結 果 で は 、 親 水 的 な

HIPAAmと 共 重 合 し て い る た め 、LCSTは

42°Cで 観 測 さ れ て お り 、

PNIPAAm-BSP-graftedGraphiteに お い て 、 取

り込 み 挙 動 が 観 察 され た 温 度(25°C)と 比 較

す る と 、Poly(NIPAAm-co-HlpAAm)-grafted

Graphiteで は 、25QCよ り 高 温(25QCか ら

35°C)で 熱 応 答 性 挙 動 が 観 察 さ れ た こ と と 一

致 す る 。

Figure4.Cyclicvoltammogramsof1,4-benzoquinoneinO.5M

KCI/H20usingthePoly(NIPAAm-co-HIPAAm)-graftedgraphite

atdifferenttemperatures.

以上 、RAFT法 に よ りGraphiteへ 熱応 答性

高分子 を固定化す る方法 を確 立 し、それ ら機

能性Graphite電 極 が熱応 答性 を有す ることを

明 らかに した。 これ ら調製 した機 能性 電極 を

用い 、水溶 媒 中での高効率電子移動過 程が実

現 できるもの と期待 され る。
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