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[緒言]これまでに poly(N-dodecylacrylamide)の単分子膜を

Langmuir-Blodgett 法により作製し、表面のアミド基を高

度に制御した高分子ナノシート上へ Cu の MOF 

(HKUST-1)の積層が可能であることを報告した(1)。高分子

と MOF に成長する金属錯体を使用することで分子スケ

ールでの吸着・結合メカニズム解明が期待できる。本研

究では PS、PMMA、PVAとNylon6 (Fig. 1)の高分子薄膜

上へ HKUST-1 を積層し、高分子薄膜表面での吸着量や

結晶成長速度を評価した。 

[実験]各高分子薄膜はスピンコート法により作製した。

HKUST-1 積層に Cu(OAc)2 と 1,3,5-benzenetricarboxylate 

(btc)を用い、交互吸着法によりCu(OAc)2溶液、エタノー

ル、btc溶液、エタノールでの順の基板浸漬を 1サイクル

とし、各高分子薄膜上へ積層した。 

[結果]Owens-Wendt の式から算出した表面エネルギーの

極性項(γs
p)に対し、FT-IR で測定した HKUST-1 の吸着量

をプロットした(Fig. 2)。表面エネルギーの極性項が高い

ほど高分子薄膜上で HKUST-1 吸着・成長しやすい強い

相関を確認した。さらに高分子の反応サイトが Cu 錯体

との吸着・結合に与える影響を考察するため Cu 錯体濃

度を変化させて、HKUST-1成長を行った(Fig. 3)。Cu錯

体濃度に対する吸光度のプロット形状は高分子により変

化した。線形領域(破線)は成長したHKUST-1の結晶成長

面を反映していると考えられる。一方、飽和領域(点線)は各高分子上での最大吸着量であり、高分子

の反応サイト密度と、反応サイトとCu錯体との親和性が関係していると考えられる。 

 高分子薄膜上での HKUST-1 の吸着・成長挙動について、γs
pが高いほど吸着しやすいことがわかっ

た。Cu錯体濃度に対するHKUST-1の吸光度から γs
pの解析ではわからない結晶面による違いや高分子

の反応サイトとMOFとの結合様式の違いによる親和性を議論できる可能性を示した。 

1) H. Ohara et al., RSC Adv., 2016, 6, 74349. 
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Fig. 1 Chemical structures of (a) PS, (b) 
PMMA, (c) PVA and (d) Nylon6. 

Fig. 2 Plot of the absorbance at 1374 cm-1 
measured using FT-IR (15 deposition cycles) 
vs the polar component of polymer thin 
films (PS, PMMA, PVA and Nylon6). 

Fig. 3 Plot of the absorbance at 1374 cm-1 
measured using FT-IR (15 deposition 
cycles) vs the concentration of Cu precursor 
in ethanol solution. 

0 0.1 0.2
0

0.02

0.04

0.06

0.08

Concentration / mM

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 

a
t 

1
3
7
4
 c

m
-1

PVA
PMMA
Nylon6

10 20 30 40

0.04

0.06

Dispersive component / mN m
-1

O
. 
D

. 
a

t 
1

3
7

4
 c

m
-1

0 10 20 30

0.04

0.06

s
p
 / mN m

-1

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

a
t 
1

3
7

4
 c

m
-1

PS 
PMMA 

Nylon6 
PVA 

●(111) 
×(100) 

第66回応用物理学会春季学術講演会 講演予稿集 (2019 東京工業大学 大岡山キャンパス)11p-M111-7 

© 2019年 応用物理学会 10-416 12.1


