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Abstract This study describes the synthesis of functionalized poly(ethylene imine) (PEI) with 

multiplehydrogen-bondable azacalixarenetriazine (ACAT), and its properties. Whereas PEI 

homopolymer shows its Tg at −53 oC, the functionalized PEI samples containing ACAT unit (PEI-

ACATx, where x denotes ACAT wt%) show their Tg above 60 oC, determined by TMA. 

Interestingly, when x = 10, 15, and 20, the films did not show clear Tg. However, when x was 40 

and 50, the films became brittle with showing their Tgs at 95.7 and 118.3 oC, respectively. These 

results clearly indicated that the PEI-ACAT polymers were effectively toughened with the 

multiple-hydrogen bonding of ACAT units. 

 

要旨 本研究では、多重水素結合性環状分子であるアザカリックスアレーントリアジ

ン(ACAT)を数平均分子量 1.8 kDaのポリエチレンイミン（PEI）中に導入すること

で、PEI中に可逆的な水素結合ネットワークを発達させ、PEIベースの超分子フィル

ムを成型し、その特性を評価することを目的とした。PEIホモポリマーは Tgが−53 oC

の粘性液状化合物であるのに対して、ACATを導入した PEI-ACATx（xは ACATの重量

分率）は固形状となり、溶媒キャストフィルムの作製が可能であった。フィルムの Tg

は ACATの導入率に従って上昇し 10wt%で消失した。さらに導入量を増加させたとこ

ろ Tgは 40wt%で再度確認され、その値は 95.7 oCであった。以上のことは、PEIが

ACATの多重水素結合により分子運動を抑制され、フィルム成型可能となったことを

示唆している。 

 

１．緒言 合成高分子と生体高分子の決定的な差異は高度な機能性の発現であるが、そ

れは高度に設計された多重水素結合による高次構造に起因する。このような観点から、

Lehn 等が調整した 2,6－ジアミノピリジンとウラシルからなる世界初の超分子合成ポ

リマーは画期的であった。その後、様々なアイデアが具現化され、多くの研究者が超分

子化合物の研究に足を踏み入れた。たとえばクラウンエーテルやカリックスアレーンは

金属イオンや分子認識剤として利用されることから、これらを二官能とすることで超分

子ポリマーの設計が可能となる。我々はアザカリックスアレーントリアジン（ACAT）

を主鎖骨格中に含むポリマーを開発し、それが環を含まない従来型のポリマーと比べて

格段に高い耐熱性と機械特性を示すことを見出し、ACATの多重水素結合の効果を実証

した。本研究では ACTAをポリエチレンイミン（PEI、Tg = −53 oC）鎖中に導入し、常

温で液状である PEI が ACAT によりどのような形態をとるのかを明らかとすることを

目的とした（Scheme 1）。 
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2．実験 ACATモノクロリドは、塩化シアヌルから４段階で合成し、IR、NMR、元素

分析、MALDI-TOF MSにより同定した（Scheme 2）。PEI（Mn = 1.8 kDa）はアルド

リッチから購入し、そのまま用いた。ACAT モノクロリドに対して非環式の DACT を

塩化シアヌルから

２段階で合成した。

ACAT は PEI の

NMP溶液中、90 oC

で攪拌することで

ポリマー中に導入

した。DACTは同条

件下では導入が困

難であったことか

ら、ニトロベンゼン

/水混合溶媒でテト

ラメチルアンモニ

ウムブロミドを用

いて導入した。 

 

3．結果と考察     

3.1. ポリマーの合成とフィルムの作製 ACAT、

DACTはそれぞれ 13.4、57.6 %の収率で合成した。こ

れらそれぞれを求核置換反応により PEI 内部に４，

２段階で導入した。導入率は仕込み比とほぼ一致し

た。導入された ACATあるいは DACT は、1H NMR

において大きなケミカルシフトを示し、この条件でほ

ぼ定量的な導入が可能であることを確認した。なお、

PEIホモポリマーは常温で液状であるが、これら修飾

ポリマーはすべて粉末であった。次に、これら粉体の

ポリマーを NMP に溶解させ、キャストフィルム作製

を試みた。興味深いことに、PEI-DACTxでは、x = 10

および 50 のいずれの場合においても乾燥後のサンプ

ルは粉体のままであったのに

対して、PEI-ACAT からは自己

支持性フィルムが得られた

（Figure 1)。ACAT 修飾 PEI に

おいて、x = 6 のとき、PEI と

ACAT のモル比は 1：0.24 であ

り、未修飾の PEI が過剰に存在

するにもかかわらず、PEI ホモ

ポリマーと異なり、フィルム化

が達成できたことは、ACTA が

PEI 分子間を効果的に多重水素

結合させ、分子の流動を抑制し

ている強い証拠である。また、

ACAT は環式であるため、非環

式の DACTより、非常に効果的
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にはたらくことを示唆するものである。なお予想通り、PEI-ACATフィルムは ACATの

導入量に従って、粘性フィルムから硬いプラスチック状へと変化した。 

 

3.2. TMA による解析 さらなる特性を解明すべく、厚さ 60 m のフィルムを作製し

て熱機械分析（TMA）を行った（Figure 2）。PEIの Tg は−53 oCであり、常温では液状で

ある。これに対して ACAT をわずか 6wt%導入しただけで、フィルム化が可能となり、

TMA から見積もられる Tg は 59.9 oC であった。興味深いことに、10wt% (40mol%)，

15wt% (59.4 mol%)，20wt% (79.3mol%)のACAT導入ではフィルムは明確な Tg を示さず、

フィルム内に緻密なネットワーク構造が発達していることが伺える。ところが、ACAT

導入量を 30wt%（119mol%）以上とすると、再び Tg が観測された。また、導入量 30wt%

のフィルムは 175 oC の高温域において導入量 20wt%のフィルムよりも軟化していた。

これらの結果は、ACAT 導入量が少ない場合、ACAT に対して複数の PEI 鎖が分子間

水素結合するが、導入量が 100mol%を超えると、ACAT 同士の多重水素結合が発生し

てしまい、ネットワークの発達効率が落ちるためではないかと考えた。 

 

3.3. DMAによる解析 より詳細な知見を得るために、PEI-ACAT20、PEI-ACAT30の

DMA測定を行った（Figure 3）。PEI-ACAT30のフィルム（5mm×3.5mm×60m）は

初期弾性率 8.2 MPa であり、温度の上昇とともに緩和が認められ、およそ 45 oC 付近

で貯蔵弾性率は 3.6 MPaで一定値となり、85 oCでフィルムは伸び切ったまま測定が停

止した。一方、ACAT の導入量の少ない PEI-ACAT20 のフィルムの初期弾性率は 11.4 

MPa で、興味深いことに 1 Hz の動的荷重のもと温度の上昇とともに貯蔵弾性率は高

くなり、50 oCで最大値 27.7 MPaを示した。その後、温度上昇とともに貯蔵弾性率は

低下し、約 95 oCで 9.4 MPa となり、121 oCで測定が停止した。これは ACATを含まな

い PEI 鎖が ACAT を起点とする水素結合ネットワークに参加したためであると考える。

一方、PEI-ACAT30では、すべての PEI 分子に ACATが少なくとも１分子導入されてお

り、そのため、分子間だけでなく分子内で ACAT 間のより強い多重水素結合がはたら

き、PEI 間のネットワークの

構築には不利となったと考え

られる。そのため、水素結合

ネットワークは発達せず、加

熱時の動的測定において、一

般的なポリマーフィルム同様

の緩和挙動を示したものと考

えられる。いずれのフィルム

においても、水素結合ネット

ワークによる三次元架橋構造

体となっていることから、あ

る一定温度以上では貯蔵弾性

率は一定値となっている。以

上の結果より、PEI ホモポリ

マーが弱い分子間、分子内水

素結合しか持たないのに対して、ACAT部位が効果的な多重水素結合の発達に寄与した

結果であると結論付けることができる。 

 

3.4. フィルムの応力歪試験 多重水素結合で補強された超分子 PEI フィルムのマク

ロな特性を理解するため、フィルム（50mm×5mm×60m）の引張試験を行った
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（Figure 4）。PEI-ACAT20の

長方形サンプルを用意し、引

張速度 10mm/min で試験を

行った。フィルムは 1%程度

まで弾性率 190 MPa の弾性

変形を示すが、その後、塑性

変形を起こし、ほぼ直線的に

伸長、69％の歪において、2.2 

MPaの最大強度で破断した。

なお、破断したフィルムはネ

ッキングを示さず、破断面は

平滑であった。フィルムにか

けられた荷重により、フィルム内部の PEI 鎖が伸長方向に運動する。しかし ACAT 部

の水素結合ネットワークによりフィルムは一様な弾性を示す。荷重によりある箇所の

ACAT の水素結合が開裂するが、それを補完する多数の ACAT 水素結合がフィルムの

強度を維持し、水素結合の切断された ACATは伸長方向に移動しながら新たな N-H基

と速やかに水素結合を形成し、結果としてフィルは伸長されながらその強度を維持して

いると考えられる。このようなフィルム内に均一に分散された ACAT の水素結合が、

開裂―再結合を繰り返すことで、独特の応力歪曲線が得られたものと考えられる。 

3.5. FT-IR による多重水素結合の観測 上

記得られたフィルム形成能、フィルムの特異

性は、ACAT による多重水素結合であると考

えることは非常に道理的である。そこでこの

多重水素結合の存在を明らかとすべく、FT-IR

測定を行った (Figure 5.)。加熱前の PEI-

ACAT10フィルムでは 3500 cm-1にポリエチレ

ンイミンおよび ACAT のグアナミン水素に由

来する N-H伸縮振動が観測される。一方、70℃

で 30 分加熱処理したサンプルではこの吸収

が著しく減少し、低波数側、すなわち 2800-

3500 cm-1に吸収が認められた。2900 cm-1付近

の C-H の伸縮振動に起因する吸収は加熱前後

で変化ないことから、N-H の伸縮振動のみが

幅広に、しかも低波数側にシフトしている。こ

れは加熱によってフィルム中の ACAT に起因する水素結合が高度に発達していること

を裏付ける結果である。

4. 結論

本研究では、PEI の末端に多重水素結合性を有する ACATを導入することで、新規超

分子フィルムの開発を行なった。ACAT の導入量が PEI のわずか 23.8mol%で自己支持

性のあるフィルムの作製に成功した。さらに ACAT導入量を上げることで、フィルムは

軟質から硬質へと変化した。フィルムの Tgは 60 oC以上で観測され、これは PEI ホモポ

リマーよりも 100 oC以上高い値であった。このことは、ACATが PEI 鎖同士を効率的に

多点架橋していることを示し、ACATをモジュールとする新規超分子フィルムの開発に

成功した。
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