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【緒言】主鎖ならびに側鎖にクラウンエーテルなどの環骨格を含有するポリマーは、主に、イオン輸送剤

として幅広く研究されている。最近、我々は、塩化シアヌルとフェにレンジアミンから調整される四量体

環状ジクロリド、テトラアザカリックス[2]アレーン[2]トリアジン（mPDA2Cyc2）をモノマーとする一連の

重縮合について研究を行ってきた。

その結果、非環式ポリマー（l-PG）

と比較して、環含有ポリマー（c-PG）

の耐熱性、機械特性が大幅に向上す

ることを見出した。これは、環骨格

に存在するグアナミン同士の多重水

素結合に起因すると考えられる。そ

こで本研究では、環どうしの多重水

素結合をより効果的に機能させるた

め、ジアミンスペーサーに脂肪族鎖

を導入したモノマーを用いて重合を

行い、その特性を解明することを目

的とした。 

 

【実験ならびに結果と考察】モノマーである mPDA2Cyc2は文献に従い合成した。c-PG は、NaHCO3aq と

NMPの二相系で重合を行った。脂肪族ジアミンモノマーを NaHCO3aqに、mPDA2Cyc2を NMPに溶解さ

せ、窒素気流下で mPDA2Cyc2と脂肪族ジアミンモノマーを 100 
o
C で 24 時間激しく攪拌した。反応後は

メタノールに沈殿させた。ポリマーを NMP に溶解させ、ろ紙を通してメタノールに再沈殿を行うことで

精製した。得られたポリマーの構造解析は、IR、NMR、元素分析により行った。 

重合結果を表１に示す。モノマーとして、脂肪族ジアミン

（DDDA）、エーテル含有脂肪族ジアミン（BAEE、BBAE）、

ならびに m-キシリレンジアミン（mXDA）を選択した。いず

れのモノマーにおいても対応する骨格を有するポリマーを得

ることができた。しかしながら、収率は 40％未満となり、多

くの環状オリゴマーが生成していると考えられる。GPC によ

り分子量を測定したところ、DDDA 以外のポリマーでは、数

平均分子量 Mnが 1 万に届かず、比較的低分子量体となった。

分子量分布が大きいことから、低分子量環状オリゴマーの除去ができていないと言える。一方、DDDAを

用いた系では、Mnが 3 万を超え、溶媒キャスト法により無色透明フィルムを作製することに成功した。

以前の芳香族ジアミンとの重合と同様、今回の重合系においても IR 測定の結果より、いずれのポリマー

においても 3000ｃｍ-1付近に多重水素結合に由来する吸収が認められ、分子間に非常に強力な相互作用が

存在することが伺える。DDDA系 c-PGと比較するため、

アニリノジクロロトリアジンと DDDAから l-PGを合成

し、熱特性、機械特性を比較した（表）。l-PG のガラ

ス転移温度は 76℃と脂肪族系ポリグアナミンとして一

般的な値であるが、c-PGでは、200℃まで著しく向上し

た。また、機械特性 20％ほどの向上が認められた。この

結果は、多重水素結合によるポリマー鎖間の強力なパッ

キングに起因すると言える。 
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