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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

The polyimide-rotaxane compound （elastic polyimide-crown: EPI-C ）was synthesized from

pre-polymer, which　was　prepared　from　1,6-heχamethylenediisocyanate （　HDI　）,

triethyleneglycol（TEG ）and crown-ether （1 8-crown-6-ether:　1 8C6 ）,and pyromellitic

dianhydride（PMDA）by stirringfor l hour at 150 ゜Cin iV-methyl-2-pyrrolidone （NMP）under

Argon atmosphere. The sheet was fomied by treating the reaction mixture in a centrifugal

casting machine for l hour at 100 "C, and then the sheet thatwas obtained was cured for 4 hours

at 100 °cin reduced atmosphere （267 ~ 400 Pa ）.The structure of polyimide-rotaxane was

conformed by FTIR spectra. Tensile test shows that the modulus ｅχtremitydecreased and the

elongation increase at breaking point by adding 18C6. Swelling rate was increased, water

absorption rate was decreased, and glass transition temperature （Tg）was raised. These results

suggested that thiscompound is rotaχanecompound.

1｡緒言および背景

　現在、デンドリマー、ロタキサンおよびカテナンなどの非線状形態（トポロジカル

な修飾を施した）高分子に関する研究が数多く報告されており1-10、次世代を担う高

機能・高性能材料としての可能性が期待されている。当研究室では、以前より環状高分

子であるクラウンエーテルとスーパーエンジニアリングプラスチックの代表であるポ

リイミド（PI）とからロタキサン構造を有するPI材料に関する研究を行なってきて

いる。今回は、主鎖として十分に環が通過できる原料を選択し、新規のPI材料の合成

に関する研究を行なった。その結果、得られた知見について報告する。

2｡実験

　反応容器中に1,6－ヘキサメチレンジイソシアナート（ＨＤＩ）、トリェチレングリ

ニl－ル（ＴＥＧ）、18－クラウンー6－エーテル（18C6）およびＤＢＴＬ/ＴＨＦ（触媒）溶

液を加え２分間かくはんを行ったのち、得られた混合液にA^－メチルー^ ピロリド

ン（ＮＭＰ）を加え均一な溶液とし、さらに、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）を加

え、150・Ｃで２時間、アルゴン雰囲気でかくはんを行い、ポリイミドクラウンエラ

ストマー（ＥＰＩ-Ｃ）溶液とした。次いで、EPI-C溶液を遠心成形機に流し込み、100 ゜Ｃ

で１時間かけてシート化を行ない、得られたシートをさらに４時間かけて減圧処理

（100 °c/267 ～400 Pa)することにより、目的とするEPI-Cシートを調製した。反応式

をScheme ｌ に示す。
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3.結果および考察

　各EPIの配合表をTable l に、各種環状化合物( 18C6, 15－クラウンー5－エーテル

15C5 ）および12－クラウンー4－エーテル( 12C4 ））およびプレポリマー各部位の原

子間距離（ＤＡ）および実距離（Dr）をTable 2 示す。イソシアナート基最大径は3.18

Åと　18C6の平均内径

（4.43Å）と比べて小さく、

プレポリマー重合時にロク

キサン構造をとる可能性は

十分にある。また、プレポ

リマーのメチレン基の直径

は1.86Åと各環状化合物

の内径に比べ小さな値を示

し、環状化合物がメチレン

鎖間を移動するのに十分な

距離であると考えられる。

調製した各EPI/NMP溶液

は粘性で褐色の液体となっ

た。また、各ＥＰＩのシート

に透過性は無く、濁った黄

色あるいは褐色を呈した。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2006 



特にヽ1－ジmチルグリコールジエチルエーテル（Dg）を添加したEPI-Ｄは強い褐色

を示した。

　EPI-Ci8の構造決定はFTIRスペクトルにより行った。以下にFTIRスペクトルの

結果を示す。

　FTIR（EPI-C18 Film）:3328（N-H伸縮振動）、2930, 2858（C-H伸縮振動）、1768,

　1696（Ｃ=Ｏ伸縮振動）、1524 （N-H変角振動）、1458 (C-H変角振動）、1364

　（Ｃ-Ｎ伸縮振動う、951（C-O-C伸縮振動）および727 cm-'（Ｃ＝Ｏ変角振動）。

　EPIと比較するとエーテル基の特性振動（951 cm"'）が新たに現れており18C6の

導入を支持する結果となった。また、EPI-C,5およびEPI-C,2のFTIRスペクトルも

同様の結果を示した。

　各EPI-Ｃの引張試験の結果（応力－ひ

ずみ曲線）をFigure 1 に示す。すべての

EPI-Ｃにおいてモジュラスの低下が見られ、

とくにEPI-Ci8のモジュラスの低下は著し

く、破断伸度は313 %、破断強度は24.8

MPaとEPI （205 %, 32.4 MPa）に比ｇてエ

ラストマーとしての挙動を強く示した。また、

EPI-C,5の破断強度は26.9 MPa とEPIと

比較して低く、EPI-Ci2の破断強度は35.9

MPaと高い値を示した。破断伸度は208 %

および209 %とEPIとほぼ同等の値を示

した。一方、鎖状エーテルを用いたEPI-Ｄは

EPlに比ベモジュラスは増加し、破断強度は

44.4 MPa と大きな値を示した。膨潤試験お

よび示唆走査熱量測定（ＤＳＣ）の結果を

Table 2 に示す。　EPI-Ｃの膨潤度は146～

155 %とEPI （138 % ）に比べ増加し、

EPI-Ｄは140 %とほぼEPIと同等の値を

示した。　ＤＳＣ測定では、各EPI-CのTEG

に起因するガラス転移温度（亀）は

EPI-C,8では-20・Ｃに現れ、EPI-C,5では

-14 °c、EPI-Dでは-6 °C、EPI-Ci2では

-2°Ｃと順にEPlの亀（-3 °c）に近い

値を示した。また、350・Ｃ付近にイミド基

の配向に起因するピーク（EPI-C,8: Th ＝

349・C, EPI-C,5:応＝301および342 °c,

EPI-Ci2:瓦＝358 °ＣおよびEPI-D: 359・Ｃ）
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が現れたが、発熱エネルギーの大きさはＥＰＩの半分程度となり、エーテル化合物の導

入がイミド基の配向に影響を与えることが確認された。

4｡結論

　環状エーテルを用いることでロタキサン構造を有する新規イミド材料の合成を試み

た。各EPI-Cの構造決定はFTIRスペクトルによって確認され、使用したエーテル化

合物に起因するピークが確認された。環状エーテルの導入されたEPl-Cでは全体的な

引張モジュラスの低下、膨潤度の上昇および石の低温側へのシフトなど物性に変化が

見られ、イミド基の凝集性を緩和しエラストマー的な挙動を強く示した。　とりわけ、

18C6を用いたEPI-Ci8はエラストマーに近い挙動を顕著に示すとともに、鎖状エーテ

ル（Dg）を用いて合成したEPI-Dは樹脂的な挙動を強く示した。これらの結果より、

ロタキサン構造を有する可能性が示唆された。ロタキサンのように分子鎖にトポロジカ

ルに修飾されたポリマーの合成は決定的な構造証明が解明されておらず、多くの問題が

残されている。近い将来、トポロジカルに修飾されたポリマーによる高機能・高性能材

料としての活躍が実現するのは間違いないであろう。
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