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　[はじめに]

近年､バックミンスターフラーレンの化学的反応性や物理的性質に関して活発な研究が

行われており、特に大量合成が成功して以降様々な分野において、例えば、付加(1 3)あ

るいは環化付加(4)の反応性、超伝導性(5)やＮＬＯ(6)、電気的性質(7)などの物性について、数

多くの結果が報告されている。しかし、フラーレンは有機溶媒の溶解性が低いため、加

工しにくいという欠点を持っている。 Wudl ら(8)はフラーレンを含むポリエステルやポ

リウレタンの合成について報告したが､ポリエステルは分子量が低く、ポリウレタンの

場合は架橋のため有機溶媒に非常に低い溶解性を示した。また、Hawker(')によりフラー

レンとポリスチレンの共重合体が合成され、フラーレンの割合が増加するにつれ､共重

合体のガラス転位温度も増加することが報告された。そこで我々はフラーレンを含む新

規モノマーを合成し､さらにジアミンと反応させることによりポリイミドやコポリイミ

ドが得られたので報告する。

　[実験]

C,g-Dianhydride monomer Z　フラーレンジーオル(8.10)(JQQ mg, 0 109 mmol)をＴＨＦと

DMAc(l : 1)の混合溶媒40 mL に溶解させ、トリエチルアミン(33 mg)を加えた後、無水

トリメリト酸クロリド(69 mg, 0.328 mmol)を添加し、窒素雰囲気下、80°Cで、２時間反

応させた。その後減圧下で溶媒を除去することにより茶色の生成物が得られた。 THF

およびchloroformで洗浄して未反応のフラーレンジーオルやトリメリト酸クロリドを

取り除き、目的とする酸二無水物よを得た。(Scheme １)

Polymerization of 2 with diamine　DMAc 10 ml に酸二無水物モノマーユ(100 mg，

0.079mmol)を溶解させ､その中にODA(15.8 mg, 0.079 mmol)を加え窒素雰囲気下で３時

間反応させた。反応溶液を減圧下で濃縮した後、メタノールに入れたところポリアミド

酸が沈殿した。得られたポリアミド酸を濾過し、減圧下で乾燥した。イミド化は200°C

で２時間加熱することにより行った。(Scheme 1)

Copolymerization of Ｚand 6FDA with diamine　酸二無水物モノマーこと６ＦＤＡを

DMAcに溶解させ、ＯＤＡを加えて窒素雰囲気下で３時間反応を行った。反応溶液を水

に入れたところポリアミド酸が沈殿した。沈殿物を濾別して蒸留水で洗い減圧下で乾燥

した。イミド化は200°Cで２時間加熱して行った。（Scheme 2）

　｢結果および考察｣

Characterizationof Polyimide　得られたポリアミド酸はＴＨＦやchloroform(CHCL)に
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若干溶解性があり、

ことが確認された。

た。

DMAcやDMF,DMSO,NMPなどの極性溶媒には高い溶解性を示す

しかし，ポリイミドはこのような極性溶媒にも溶解性を示さなかつ

　得られた高分子の分子量測定をＧＰＣで行った

結果、高分子には高分子成分とオリゴマーの二

成分が混ざっていることが観察された。高分子

の平均分子量と分散度をTable 1 に示す。GPC で

見られたオリゴマーは未反応のモノマー２や
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー
OＤＡ、また無水物あるいはアミンを末端基とし

たオリゴマーであると思われる。

　高分子λと五のイミド化はIR（KBr pellet）により確認を行った。C.0を含む酸二無水物

のカルボニル（Ｃ＝○）伸縮振動に由来する吸収が1743、1782、1861 cm刊こ観察された

が、重縮合によりこの吸収がなくなり、1662 cm'付近にアミド（Ｃ＝Ｏ）伸縮振動に由来

する吸収が現れた。　このポリアミド酸を熱イミド化すると1662 cm'付近のアミド

（Ｃ＝Ｏ）由来の吸収がなくなり、また1780 cm-'付近にイミド（Ｃ＝○）の非対称伸縮振

動に起因する吸収が観察された。 Ceoの特徴である526 cm'付近の吸収は反応全行程を

通しても残っていることが確認された。

　得られたポリイミドの熱特性はＤＳＣを用いて調べた。ポリイミドの分解が250°C付

　　　　　　　　　　　　　　　　近で始まるため230°Cまで測定したが、ガラス転位

温度(Tg)は見られなかった。ポリイミド圭と五の

ＴＧＡ測定(heatingrate10 °C/mn)の結果、熱的には安

定であることがわかった。重量減少は480°Cでは10

wt %、700°Cでは20 wt ％であった。また、ポリア

ミド酸の環化イミド化による脱水が120-240゜Cの温

度範囲で見られた。脱水重量パーセントが理論値の

1.23％に比べ､実測値が3.3%となっだのは末端基で

あるカルボン酸やメチルエステルの分解に起因す

ると思われる。

　ポリアミド酸のUV-visスペクトルでは330や430、

470ヽ690nmでCeoに由来する極大吸収が観察された

｢fig.1)。一方、cyclicvoltammetryではC≪oに特徴的な

還元ピークが観察され、ポリアミド酸についても

C.0の電気的特徴が保持されていることがわかった。
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Characterization of Copolyimide　Ceoを含

む共重合体の合成は様々な割合の酸二無水

物②と6FDAの混合物をジアミンと反応させ

ることにより行った(Scheme 2)。得られた共

重合体の分子量はＧＰＣで求め、その結果を

Table 2 に示す。これによると、酸二無水物よ

の量が増加につれ、共重合体の分子量が減少

することがわかった。重合中の温度依存性に

ついても調べたが、その影響はあまり観察さ

れなかった。また、重合溶媒の影響について

　　Table 2. Averagemolecularweight''ofcopolyimides

　　　Scheme 2.Sjn(hc(icrouicnraireち･amlcDcidami(nnolvimidc

調べたところ、NMPの場合は最も高分

子量であり、DMFやＤＭＡＣを用いた時

はそれほど分子量は大きくならなかっ

た。これは重合中のポリアミド酸の溶解

性に起因すると思われる。

　得られた共重合体の熱安定性をTGA

により調べた(heating rate 10 °C/min)。共

重合体の分解はポリイミド圭とほぼ同

じであったが、700°Cにおける残留物の

量はモノマーよの割合が増加につれて

増加することが観察された。

　図２は得られた共重合体のUV-visス

ペクトルであるが、ポリアミド酸旦や
b)Mo】ecularweJ仙tofpolyamicadd　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　' ヽソ　／レV, Wノ|'夕lヾ｀ヽ　へ>゛ノノ　～　1 -x.|に　ヽ

五に見られた330や430, 470, 690 nm での極大吸収は共重合体には見られず,300-500 nm

　　　　　　　　　　　　　　　　　の広い範囲で吸収が観察された。これはポリイミド主鎖

　　　　　　　　　　　　　　　　　の吸収と重なりQo由来の極大吸収が見られないためで

はないかと考えられる。これらの吸収はモノマーユの割

合が増加するによって吸収が増加した。

　得られた共重合体はＴＨＦや極性溶媒などの様々な有

機溶媒に溶解性があった。

　[結論]

C^oを含む新しいポリイミドやコポリイミドを合成し、

これらのポリマーをIRやＧＰＣ、ＵＶ-ｖlsスペクトル、

cyclicvoltammetryにより構造や電気的性質の確認を行っ

た。また、熱分析はＤＳＣやＴＧＡを用いて行った。得ら

れたポリアミド酸は様々な有機溶媒に優れた溶解性があった。
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