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糖残基を側鎖に有する高分子電解質と界面活性剤からなる

両親媒性高分子複合体の構築

板 屋 智 之

Formation of Amphiphilic Complexes of Cationic Polyelectrolyte Carrying Pendant

Saccharide Residue with Anionic Surfactants

TomoyukiITAYA

Theformationofamphiphiliccomplexesofpoly(allylam Onium)chloddecarryingpen血ntmaltoscresidue

(PAAHCl-Mal)withsdiumalkylsulfomtes(sodium octanesldronate(NaOcS),sdiumdodOcm eSulforLate(NdbS),

sodiumhexadecanesulfonate(NaHeD盛))inaqueoussoldionwasstudiedbymeansofttubidimctry,nuorcsccnce

spectroscopyusingpyrene,lHNMRandviscometry･ IncontrasttothecomplexofPAAHClhomorK)1ym erwith

NaM ,whichprecipitatedattheratiooftheconcentrationofDostotheconcentrationofamm omium groupinthe

rK)1ym er,【ⅠおSI/PH{]=0･01.thecomplexesofPAAHC1-Mal(14)containing14m01% maltoseresiduewith

NhDoSarewater-solubleoverthewholerangeofcompositions ofthemixtl汀C,includingtheelectrone也mlized

condidon,【DoS]/【NH{]=1. InthemixtweofPAAHCl-Mal(14)andNaIhSattDoS】/阿 ◆】≡I,theI3/Ilratio0f

theintenSi也esofthirdandfirstyibradonalbandsforpyrenewas0.83,idicadngthtthecomplexationofPAAHC1-

Mal(14)withNaDoSgiyesrisetoahydrophobicdomaill. Inadditiontotheseresults,fromlHNMRandviscosity

measurementsofthePAAHC1-Mal(14)andNalhSsystem,itseemsthttheses搾Ciesform amicellelikeaggregate

withahydrophobiccorefromthesurfactantsboundtothepolym erandahydrophilicol血rshellfromthemaltose

residues. Moreover,thecfrectsofcontentofmaltoseresidueinthepolym erandalkylchainlengthofsll血ctanton

thecomplexadonofPAAHCl-Malwithalkylsulfomtesarediscussed.

キーワー ド:polyelectrolyte,aniomicsurfactant,amphiphilicpolyelectrolyte-surfactantaggregate

1. まえがき

分子内に多数のイオン基を持つ高分子電解質は周

辺に強い電場をつくり出し,対イオンと強い静電的

相互作用を行う. 対イオンが界面活性剤イオンの場

合には,静電的相互作用に加えて,界面活性剤イオン

同士の疎水性相互作用のためにミセルに類似した高

分子複合体を形成する 1~3). このような高分子電解

質一界面活性剤系は,基礎,応用の両面から極めて興

味ある対象であり,特にその乳化,分散機能によりト

イレタリー分野において利用されている.最近では,

高分子電解質一界面活性剤系がつくり出す局所的な疎

水場に注目が集まり,分離剤や薬物担体としての利
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用も試みられている"). しかしながら,高分子電解

質一界面活性剤複合体の多くは水に不溶であり,この

ことが高分子電解質一界面活性剤複合体を水溶液系で

利用 ･応用することを妨げている.

近年,水砕性のポリエチレンオキサイ ド鎖を側鎖

に有するカチオン性ポリエチレンイミンと陰イオン

界面活性剤であるアルキル硫酸イオンから水溶性の

高分子複合体が形成されることが報告された 7). ポ

リエチレンオキサイド鎖は高分子複合体に水溶性を

付与するだけではなく,非常に優れた生体親和性を

有することから,この高分子電解質一界面活性剤複合

体はドラックデリバリーシステムへの応用も期待さ

れている.

一方,糖銭は細胞膜中での物質認識 ･情報伝達に

重要な役割を果たしていることから,側鎖にオリゴ

糖鎖を有するポリペプチド,多糖,およびビニル系の

高分子が関心を集めて,活発な研究が展開されてい
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る 8-13). もし,側鎖に糖鎖を有する高分子電解質が

界面活性剤イオンと複合体を形成する場合,その複

合体は水溶性であることが予想されるだけではなく,

糖鎖の細胞認識性から,ある細胞だけを標的とした

ドラッグデリバリーシステムへの応用が期待できる.

本研究では,高分子電解質として,第一級アミノ基

を有するポリアリルアミン塩酸塩(pAAHCl)を用い,

まず,そのアミノ基の反応性を利用して側鎖にマル

トース基を有するカチオン性高分子電解質(mAHCl-

Mal)の合成を行った. さらに,疎水場を有し,なお

かつ親水部として糖残基を有する永幹性高分子電解

質-界面活性剤複合体を構築することを目的として,

PAAHCl-Malとアルキルスルホン酸イオンとの高分

子複合体形成を濁度,蛍光,NMR,粘度測恵から検討

した.
寸α2-甲七十cn2-甲Ih._xl′̀uCH2INH{Q'…=_--==9::-=SI--I:;-:::HO

FJgtLrtl.ChemicalstructureofPAAllCI-Mat.

2. 実敦

2･1 試料

ポリアリルアミン塩酸塩(pAAHCl)は日紡績 (称)

から購入したものを,水/0.5M の HClを含むメタ

ノール系で再沈澱を行い精製した. このPAAHClの

重量平均分子量 Mw は0.2M のNaCl水溶披中での

光散乱執定より,1.0x.105と決定した 14).pAJuCl

へのマルトースの導入は zhagらの方法 15)を参考に

して,以下のように行った.PAAHCl(I.0g)のホル

ムアミド(40mL)溶枚にまず,ポリマー中のアミノ基

に対して等モル量のNaOHを加え,その後,マルト-

スラクトンを滴下し,さらに40℃で 24時間反応さ

せた. このとき,マルトース導入量の異なるポリマ

ーを得るために,ポリマー中のアミノ基に対するマ

ルトースラクトンのモル比(1/5,1/2)を変化させた.

その後.水を用いて透析を行い,溝柿稜,再度 0.5M

HCl酸性メタノールを用いて再沈澱を行い,さらに,

美空乾燥することにより,ポリマー(PAAHC1-Mal)を

得た. ポリマーの lHNMRスペクトルに臥 &40

ppm にアミド基の存在を示すピークが観激され,

PAAHClへのマルトース基の導入が確認された.lH

NMR(D20,so℃)スペクトルから,PAAHClへのマル

トース基導入量を求めたところ,6m01% と 14

m01% であった. ここでは.これらポリマーをそれ

ぞれ pAAHCl-Mal(6),PAAHCl-Mal(14)として表す

(FiguKC1).PAJuCl(in0.050M)に提出された粘度

式 16)[77]=2.40 x 10-3 ･ MO･975より見積もった

pAjuuC1-Mal(6),PAAHCl-Mal(14)の分子量はそれぞ

れ.92xl04と 8.5x104であった.

2.･2 測定

濁度として,450nm の光の透過率を Shimadzu

tN1260可視･紫外分光光度計を用いて測定した.坐

光スペクトルは,ShinadzuRF-5M 蛍光分光光度計

を用いて測定を行った.蛍光スペクトル測定用の試

料は蛍光プローブであるピレンの濃度が l冗lOJSM

になるように調整し,325mm の光で励起して測定を

行った. lHNMRスペクトルは,日本電子 JEOL

EX･400 (400 MHz)システムを用いて測定し,テトラ

メチルシランを外部基準として用いた.粘度測定は.

改良ウベローデ型粘度計を用いて30℃で行った.

3. 結果 ･考察

3-1 PAAECl･MdとZYdM との高分子複合体

形成

高分子と界面活性剤との複合体形成を検出するに

紘,蛍光プロ-プ法が非常に有効である 17-19).その

中でも,ピレンは蛍光プローブとしてよく用いられ,

その蛍光スペクトルに観測される主な5つの授動バ

ンドの中で,低波長側から3番目と1番目のピーク

強度比 (I,/Il) はピレン分子が存在する舞境を反映す

ることが知られている. 一般に,ピレン分子が極性

の低い疎水的な環境に存在すると､I3/11倍が大きく

なる 20). また,ピレン分子の近傍に他のピレン分子

が存在する場合に臥 エキシマー (励起状態での二

量体)蛍光も観軌される21･22)

純水中と PAAHCl-Mal(14)水好披中のピレンの蛍

光スペクトルはほぼ等しく,いずれも場合も Ⅰ3/11倍

は0.54であった. このことIも ピレン分子が水に取

り囲まれた極性の高い環境にあることを意味してい

る. 一方,ピレンを含む PAAHCl-Mal(14)水醇液に

NdhSを添加すると,ピレンの蛍光強度は増大し,

Ⅰ3/11倍も増加した. PAAHCl-Mal(14)(lNH{】=1.00 x

lO'2M)水溶牧に NhDoSを1.00Ⅹ10.M,I.仰x10-2M

加えたときの Ⅰ,/11倍はそれぞれ 0.76と 0･83であ

った. この結果書もpAAliCl-Mal(14卜 NhM 系では,

ピレン分子が水に取り囲まれた環境ではなく,非極

性 (疎水的)な環境に存在していることを示してい

る. したがって,PAAHCl-Mal(14)とNd)oSが相互
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作用して形成された高分子複合体は,ピレン分子を

取り込むことが可能な疎水場を有していると考えら

れる. さらに,pAAHCl-Mal(14)-NaM (1.00 xloヰ

M)系ではピレンのエキシマー蛍光も観測され,高分

子複合体中の疎水場にピレン分子が近接して存在す

ることもわかった.

FigtuC2 に,pAAHCl-Mal(14)-NaDoS系の濁度と

ち/I1倍の NaM 濃度依存性を示す. 高分子イオン

と反対電荷をもつ界面活性剤イオンが相互作用し,

高分子複合体をつくり始める濃度は臨界会合濃度

(cJ と呼ばれており,C.C以上の濃度で界面活性剤

のアルキル鎖がつくりだすミクロ疎水場にピレン分

子が取り込まれ,Ⅰ3/Il値が増加すると考えられる.

PAAHCl-NaDoS,PAAHCl-Mal(14)-NhM 系の C.C

はほぼ等しい. しかしながら,PAAHCl-Mal(14)-

NaDoS系の Ⅰ3/Il値は pAAHCl-NaDoS系の値より

も小さくなっている. このことは,PAAHCl-Mat(14)

-NhBS がつくりだす疎水場が PAAHCl-NaM の

疎水場に比べてルーズであることを意味しており,

これは,マルトース基の導入によって,高分子イオン

鎖上の電荷間距離が離れたためであると考えられる.

FigurC2からわかるように,pAAHCl-NaDoS系と

PAJuCl-Mal(14)-NaM ･系の溶解挙動には著しい

%
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Fか ま PIotsofthetransmittanceandtheIaalratioorthe

intensidesorthe山rdandrlrStVibradonalbandsrotpyrene(1･00
x10-6M)orthePAAliCl-Mat(14)(【N町】≡1.00 x.10-2M)-

NaDoS(○)andPAAHClhomopolymer(【I荘ち◆】≡1.00 xlO~2M)

-NaDoS(口)systemsasafunctionorN血 Sconcentration.

IlandI3arethefluorescenceintensityat374and386nm,

respecdyely.

違いがみられた.pAAHCl(【Mも+】=1.00x10~2M)水

溶法に Nd大店を添加していった場合,一般的な高分

子電解質一界面活性剤水酵液系でみられるように23･24),

paDoS]≡I.00x10JIM で水溶液が濁り始め,それ以

上の濃度で沈激が生じた.一方.PAAHCl-Mal(14)

(pQl{]=1.00 xlO'2M)に NaM を加えた場合には

pAAHCl-Mal(14)中のアンモニウム基に対して等モ

ルにあたる PaM 】=1.CO夫10-2M の条件でさえも

水辞牧の濁 りは認められず.pAAlICl-Mal(14) と

NhM から形成された高分子複合体は水特性であっ

た. この水啓性書も 高分子中に存在するマルトース

基によってもたらされたものと考えられる.

312 高分子複合体形成に与えるマルトース基

含量の効果

pAAHQIMal と NaDoSの高分子複合体形成にお

よぼす pAAHCl-Mal中のマルトース基含量の効果に

ついて調べた (Figure3). Figtm 3中には Ⅰ,/Il値だ

けではなく,IJIM(ピレンのモノマー蛍光強度に対す

るエキシマー蛍光強度比)値も一緒にプロットした.

IJIM脚も はじめ NaDoSの添加とともに増加す

るが,やがて極大値をとり,それ以上の NaDoSの添

加により減少している.IJIM値の増加は高分子複合

FIgtLrt 3･ EErectorsubsdtution ofmaltckSeresiduein

pALAnCl-MhlontheIJIlandIdIMratiosforpyrene(1.00 Ⅹ10JG

M)inaqueousPAAHCIIMd(【Nq◆】≡I.巾 Ⅹ10~2M)solutionas

afunction orN血 S concentration. Ihtand IB arethe

nuorescenceintensityat374and480nm,respecdyely.(□);the

PAAHC1-NaDoSsystem,(△)･.thePAAHCl-Mat(6)-NhDoS

system.(0);thePAAllCl-Mal(14)-NaDoSsystem.
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体形成によってつくりだされた疎水場にピレンが取

り込まれると同時に,ピレン分子同士が近接して存

在していることを示している. また,あるNhM 濃

度から IB/IM 値が減少していくことは,NaDoS濃度

の増加にともない,高分子複合体がつくる疎水場が

大きくなり,ピレン分子同士の距離が離れていくた

めであると推測される.

前述したように.pAAHCl-Mal(14)-NhM 系で事も

水溶性の高分子複合体が形成 される. 一方,

PAAHCl-Mal(6)-NaDoS系では, 【NhDoS]=3.00x

10~3M 以上で高分子複合体は沈澱した.PAAHClに

14m01% 以上のマルトース基を導入したポリマーに

対するデータがないが,水溶性の両親媒性高分子複

合体を構築するにIも pAAHClに導入したマルトー

ス基による親水性と界面活性剤の疎水性のバランス

が大切であると思われる.

3･3 高分子複合体形成に与える界面活性剤の

アルキル鎖長の効果

FigurC4 に,pAAHCl-Mal(14)とアルキルスルホン

酸ナトリウムとの高分子複合体形成におよぼすアル

キルスルホン酸のアルキル鎖長の効果を示す. 用い

るアルキルスルホン酸イオンのアルキル鎖長が短く

なるほど,高分子複合体が形成され始める濃度 C.I

は低下している.

Fl基tLrC4･Effectofalkylchainlengthof仏esurfactanton也e

I3〝landIEaMra仙)Softheintensitiesoftheexcimerandmonomer

bandsforpyrene(1.00 Ⅹ10JM)inaqueousPAAliC1-Mal(14)

(lNlも◆】≡1.00 Ⅹ 10-2M)soludonasafunctionofsurfactant

concentration (ロ);thePAJulCl-Mat(14)-NaHDeSsystem,

(○)･,thePjuHCl-Mhl(14)-N血 Ssystem.(△);thePAAnC1-

Mal(14)-NaOcSsystem.

PAAHCl-Mal(14)水済液に NaHebSを加えた場合,

【NaHdkS]=1.00 x10-3M 以上で高分子複合体は沈

渡してしまい,水砕性の複合体をつくるには,HeM

イオンの疎水性が大きすぎることがわかる.

一方,PAAHC1-Mat(14)-NaOcS系では,PAAHCl-

Mal(14)と NaOcSから形成される高分子複合体は

水砕性であったが,IJIM 値の顕著な変化は観測され

なかった. さらに､pAAHCl-Mal(14)-NaOcS系の

Ⅰ3/I.値はpAAHCl-Mal(14)-Nau 系のⅠ,/Il値より

も小さい. これらの結果臥 PAAHCl-Mal(14)と

NaOcSからできる高分子複合体札 十分な疎水場を

有していないことを示している. マルトース基の親

水性と界面活性剤のアルキル鎖の疎水性のバランス

を考えた場合,有効な疎水場をもち,かつ,水溶性の

両親媒性高分子複合体を構築するには PAAHCl-

Mal(14)と NhDoSの組み合わせが最も通している

と考えられる.

(a) A b CJL e
Na◆sqtQちCtT2m,Qも･I10ちCH,

･5 4 3 2 1 ppm

FtgtLre5.1HNMRspectra(inD20)orNaM (1.の xlollM)

(a),PAAllC1-Mat(14)(【N均◆】≡1.00 Ⅹ 10~2M)(b)andthe

PAAHC1-Mal(14)andNaDoSmixture(C).
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3-4 PAAⅡCl･Malと NBDoSからなる高分子

複合伴の構造

PAAHC1-Mal(14)と NhDoSからなる高分子複合体

の構造を明らかにするために,lHNMR と粘度測定を

行った. lHNMR と粘度測定はそれぞれ,高分子錯

体中の各部位の局所的な分子運動と高分子複合体の

コンフォメーションに関する情報を与える25･26)

Figure 5 に NaM ,PAAHCl-Mal(14),そ して

PAAHCl-Mal(14)-NaM 系のlHNMRスペクトル

を示す. Figure5(a)においてシャ-プに観測されて

いた NaIhS のシグナルは PAAHC1-Mal(14)と

NhDoSが複合体を形成するとブロー ドとなった

(Figure5(C)).よって,高分子複合体中の NaDoSの

アルキル鎖の局所運動は複合体形成に伴い著しく制

限されていると考えられる. PAAHCl-Mal(14)のシ

T･叫

･
TtD
r

u＼計u

Flgtlre6･ Variationorreducedvl'scosityorPAAHCl-Md(14)

(1.58xloヰg･mi-I(【M lt]=1.Oo丈lO~3M))asaruncdonor

NaDoSconcentration.

Scheme1.SchematicillustrationoftheaggregateofPAAHCl-

Mal(14)withNhDoS.

グナルも複合体形成に伴い,ブロード化しているが,

マルトース基のシグナルへの影響が最も少なかった.

このことは,マルトース基(1317),PAAHCl-Mal の側

鎖メチレン基(2tD,そしてNaM のメチレン基(2H)

の頗分強度比が l:0.64:0.65(理論値 1:1.10‥0.94)で

あることからも確認された. これらの結果から,

PAAHCl-Mal と NdDoSか らなる複合体中では,

NhM のアルキル鎖が集合してできた疎水内部のま

わりをマルトース基が覆っていると推珊される.

pAAHCl-Mal(14)水搾紋の粘度は,N砿大店 を添加

すると,著しく減少した(Figure6).PAAHC1-Mal(14)

中のアンモニウム基に対して,等モル量の NaDoS

を加えた場合の粘度は純水中の PAAHCl-Mal(14)の

粘度の約 15分の1まで減少した. このこと臥

pAAHCl-Mat(14)-NaDoS■複合体が非常にコンパク

トなコンフォメーションをとっていることを示唆し

ている. このような好液粘度の減少は.PAAHC1-

Mal(14)では高分子鎖上のアンモニウム基間の静電

反発によって広がっていた高分子鎖に DoSアニオ

ンが結合し,結合したアルキル鎖同士の集合化によ

って高分子鎖が収相したためであると考えられる26).

以上の実験結果から,PAAHCl-Mal にイオン結合

した M のアルキル鎖が集まって疎水場を形成し,

その疎水場の外側にマルトース基が存在するような

ミセルに似た両親媒性高分子複合体を PAAHCl-

Mal(14)と NaM が形成していると考えられる

(schemeI). このような両親媒性構造が高分子複合

体に水溶性を付与すると同時に,疎水性物質の取り

込みを可能にしていると考えられる.

4.結論

マルトース基を側鎖に有するカチオン性高分子電

解質 (PAAHCl-Mal)杏,ポリアリルアミンとマルト

ースラクトンの反応によって合成した. 水溶披中で,

pAAHCl-Mal はアルキルスルホン酸イオンと高分子

複合体を形成するが,その複合体の溶解性や疎水場

構築にtも 高分子中のマルトース基含量やアルキル

スルホン酸イオンのアルキル鎖長が影響した. マル

トース基を14m01% 含むpAAHCl-Mal(14)と Nd大店

の組み合わせからは,水溶性の高分子複合体が得ら

れた. この高分子複合体は,M のアルキル鎖が集

合した疎水内部の外側を親水性のマルトース基が覆

うような構造をとっていると考えられ,その構造が

高分子複合体に水溶性を付与したものと思われる.

本研究で合成した両親媒性高分子電解質一界面活性剤
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複合体は,疎水性物質を取り込むことが可能である

ことから,水溶液系において分離,可溶化,運搬など

の機能を発揮すると考えられ,今後,様々な応用展開

が期待される.
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