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重合遺産を和耽/た芳甜 高分子の高次榛造形成

山下祐彦*･木村邦生*･次田 浩**･横山文義*

MorphoJogyControlofAromaticPolymers
durJngPolymerjzation

Y･Yamashita*,K･Kimura*,H.Tsugita**andF.Yokoyama*
(ReceivedJanuary16,1996)

Morphologyandformationmechanismofpoly(4'-oxy-4-biphenylcarbonyI)(POBP)crystals

obtainedbysolutionpolymerizalionwerefirstlytrealed.托wasconcludedthattheformation

mechanismofthebundlelike;喝gregateSOffib州訂CryStaJsinPOBPwasfundamentaJly

simillartothatinPOBwhiskers.Secondlythecopolymerizalioneffectsofm-託etOXybenzoic

acidand4-(4-acetoxyphenyl)benzoica:idonthemorphologyofPOB whiskerswere

studied.TheexperimentaJresu一tsstronglysupponedourproposalfortheformation

mechanismofwhiskerswhichwasconsistedofcrystdlizalionofoligomerswithacriticaJ

lengthaslamellaefromsolutionandsolidstatepolymerizationofoligomersbetweenlame=ae.

FinaJly,thefomlalionmechanismofpoly(p･oxycinnamoyl)sphericalproductsduringsolution
poIymerizalionwastreated.Theformationofthesesphericalproductscouldbeunderstood

byoverlappedphasedi喝ram Ofmeltingdepressioncurveandconsolutecurveof

origomersISOIventsystem.

Key-words:mOIPhologycontro/,anomatJ'cpolymers,phaseseparation,polymerwhI'sker,
po/ymerbeads,rlgJ'drodpo/ymers

1.緒言

剛直棒状鎖からなる芳香族ポリマーは､健れた耐熱性とともに高強度 ･高弾性率を有することが予測さ

れ､高性能材料への展開が期待されて久しい｡この力学特性を材料に充分反映させるには､ポリマー分子

鎖を一方向に規則正しく配列させる必要があり､高次構造の形成法が非常に重要となる｡しかし､一般に

剛直棒状鎖からなる芳香族ポリマーの多くは不溶不融性であり､成型加工性に乏しい｡それゆえに､物理

的加工法によって､持ち合わせた性能を充分に発揮できるような高次構造の形成が国難である｡この点を

克服するために､われわれは全芳香族ポリエステルを中心に重合過程を利用した高分子の高次構造制御に

関する研究を行ってきた｡その中で､p-アセトキシ安息香酸(p-ABA)を流動パラフィンのような高沸点

溶媒中で脱酢酸重合することにより､ポリ(p-オキシベンゾイル)(POB)のウィスカーが得られることを兄

いだした[1]｡その後､poBウィスカーの生成過程での形態的特徴の変化､ウィスカー数の重合時間依存

性､重合度の重合時間依存性などを検討した結果､ウィスカーの生成機構はFig.1に示したように､l)

溶媒中で生成したオリゴマーの板状結晶化､2)板状結晶上のらせん転位をきっかけにしたオリゴマーの

スパイラル成長による積層結晶化､3)積層したラメラ結晶間でのオリゴマー分子の後重合による高重合

度化､によると結論した[2,3】｡このように､重合過程でのウイスカーの生成はオリゴマーの結晶化によっ
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て支配された構造形成過程と言

える｡そしてもうーつの重要な

点は､結晶化するオリゴマーが

溶液中での重合によって逐次生

成することであるリ､結晶化と

オリゴマー生成の両速度過程の

兼ね合いがウィスカー生成を支

配していることである｡一方､ I:,,:'ご:__-
poB以外の芳香族ポリエステル /I/ I l′.

並びにポリチオエステルについ

てもウィスカー生成の可能性を

検討し､ポリ(オキシー2,6-ナフ

タレンジイルカルポニル)やポリ

(4-メルカプトベンゾイル)につ

いてもPOBと同様にウィスカー

生成が可能であることを明らか

にした【4,5]｡

今回､4-(4-7セトキシフェ

ニル)安息香酸(APBA)の溶液重

合結晶化過程並びにp-ABAとm-
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Fig.1SchematicdrawingofformationmechanismofPOBwhiskers･

アセトキシ安息香酸(m-ABA)の溶液共重合結晶化過程を詳細に検討した結果､POBウィスカーの生成機

構の正当性を支持する結果が得られたので報告する｡また､p-ABAとAPBAの溶液共重合過程で得られ

る生成物について検討中に､中間の共重合仕込組成では､その形態的特徴が球状或いは塊状を示すことか

ら､通常の結晶化とは全く異なるオリゴマーの液一液相分離過程を通して生成物が生じたと思われる例を

兄いだした｡さらに､ホモポリマーであるポリ(p-オキシシンナモイル)くPOC)の溶液重合においても表面

の滑らかな球状生成物が生じ､同様な過程を経て構造形成が起こっていることを示す結果が得られた｡そ

こで､溶液重合過程におけるオリゴマーの液一液相分難による構造形成過程についても報告する｡

2.実験

211 溶媒とモノマー

液状パラフィン(LPF)並びにサームS800(TS-8)(新日本製鉄化学株式会社製芳香族系熱媒)を減圧

蒸留し､重合溶媒として用いた｡

モノマーであるp-ABA,m-ABA,APBP並びに4-アセ トキシケイヒ酸(ACA)は､それぞれ対応するヒド

ロキシカルボン薮を原料とし､無水酢酸でアセチル化して合成した｡モノマー純度は高速液体クロマトグ

ラフにより確認した｡

2-2 重合

温度計並びに埋拝装置を備えた150mIの筒型反応器にポリマー濃度で 1wt/vo1%になるようにモノマー

と溶媒60mトを入れ､窒素ガスを緩やかに流しながら15℃/min.の昇温速度で加熟した｡壬貴拝はモノマー

が均一溝解した時点で停止し､以後重合は静置状態で行った｡所定温度に達した後､同温度で所定時間重

合を続けた｡重合終了後､熟晴渡過により生成物を単難し､ヘキサンとアセトンで数回洗浄した｡

2-3 生成物の分析

生成物の形態は､走査型電子顕微鏡並びに透過型電子顕微鏡により観察した｡生成物の重合度は､試料

をNMRチューブ中頚硫薮で加水分解した後､アセチル末端基を200MHzH-NMRで測定し算出した｡また､
共重合組成比は､同様に試料を加水分解した後H-NMRで分析した｡

3.結果及び考察

3-1 結晶化に夜オリゴマー相分#過程を利用した高次構造形成
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3-1-1 ポリ(4'-オキシー4-ビフェニルカルボ二ル)の溶液重合結晶化

ABAと同族列であるAPBAを出発モノマーとしてTS-8中で溶液重合結晶化を行うと､Fig.2に示すよう

なポリ(4●-オキシー4-ビフェニルカルボ二ル)(POBP)のフィブリル結晶集合体が得られた｡この生成過‡呈

を検討した結果､やはり重合初期において溶液中で生成したオリゴマーの板状結晶化とらせん成長による

レンズ状結晶化が起こっていることがわかった｡POBの場合と同様に､透過型電子顕微鏡からFig.3のよ

うに明確にらせん成長痕が観察された｡しかし､この系ではPOBの場合と比較してオリゴマーの生成速

度が非常に遅いために､POBウィスカーのように50LLmに及ぶ積層が起こらず､330℃2時間後でも径2

13l▲mで､厚さが0.2-0.3LAmのレンズ状結晶になったと思われる｡重合時間に対し､結晶の収率と重合

Fig.2ScannlngelectronmicrographofPOBP
crystalsobtainedinTS-8at330℃for4h

Fig.3TransmissionelectronmicrographofPOBP
crystalsobtainedinTherms-800at330℃for
lh.

度の増加の様子をPOBと比較してRg.4に示した｡POBPの場合､このように結晶成長の速度が遅いため

に固相重合と並行して起こる結晶の再粗描化によってレンズの中心ではFig.5のように結晶の細分化が観

測された｡そして細分化した結晶先端にらせん成長で溶液中からオリゴマーが結晶化し､最終的にフィブ

リル結晶集合体になると結論できる｡このようにPOBウィスカーとPOBPフィブリル結晶集合体は､形

態的には大きく異なっているが､本質的には類似の生成機構で生じていることがわかった｡この結果は､

従来のウィスカー生成機構の普遍性を支持している｡POBPフィブリル結晶集合体の生成機構の模式図を

Fig.6に示した｡
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Flg･6SchematicdrawlngOfformationmechanism
ofPOBPbundrefikeaggregatesoffibnlI訂
crystals.

3-1-2 p-アセトキシ安息香鼓とm-アセ トキシ

安息香酸の溶液共重合結晶化

先に述べたように､POBウィスカーの生成は､オ

リゴマーの結晶化に支配された構造形成過程である｡

この結論を更に確認するために､溶液共重合過程で

のウィスカーの調製を試みた｡即ち､溶液中で生成

した共重合オリゴマーは結晶化の際に偏析効果を示

Fig･5Sc訂1ningelectronmicrographoH⊃OBP すことが予想される｡TS-8中330℃でp-ABAとm-
crystalsobtainedinTS18for2h･ ABAの溶液共重合を検討した｡その結果､m-ABAの

仕込比で30moJ%までは､Fig.7に示すようにウィスカー先端のフイプリJLJヒや放射状形態が顕著になるが､

ウィスカーが生成することがわかった｡得られたウィスカーの組成分析の結果は､Rg.8に示すように

m-ABAの仕込比が30md%でもウィスカー中のm-オキシベンゾイル単位は僅か3.8moI%しか存在しなかっ

た｡また､収率は仕込比の増加とともに減少した｡これらの結果は､ウィスカーの生成がオリゴマーの結

晶化で支配された構造形成過程であるという作業仮説を強く支持するものである｡

3-2 オリゴマーの液液相分離過程を利用し高次構造形成

3-2-1 p-アセトキシ安息香駿と4-(4-7セトキシフェニル)安息香故の溶液共重合

TS-8中330℃でp-ABAとAPBAの溶液共重合を行った｡その結果､APBAの仕込比が0-5md%では生
成結晶はウィスカー状であるが､その形状はAPBAの増加とともに太く短くなりアスペクト比が60-1ま

で変化した｡また､結晶両端でのフィブリル化が顕著になった｡一方､APBAが70-100mol%ではフィ
ブリル状結晶集合体が生成し､ホモポリマーであるPOBPの形態的特徴に類似していたoこれに対し中間

,-A/,'LJ.■■_I/JJ

(a)

Fig.7Scannlngelectronmicrographofneedle-一ikecrysta一sobtainedduringso山tioncopolymerization.
(a)molarfractionofm-ABAinfeedis20mol%.(b)molarfractionofm-ABAinfeedis30mof%.
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の仕込比である10-60mol%では生成物はFig.9

に示したような塊状形態を示し､溶液からの結晶

化によってこの構造が発生したとは考えられない｡

Rg.10に示すように結晶収率も5m01%と70mol%

で極小をしめし､仕込組成比の両側では共重合オ

リゴマーの溶解性の増加やオリゴマー結晶化時に

おける偏析効果で結晶の収率が減少したと考えら

れる｡これに対し中間の仕込比の領域では収率は

再び増加 した｡また､生成物をKOHメタノール

溶液中で加水分解し共重合組成比を高速液体クロ

マトグラフで測定したところ仕込mo此 と一致す

る傾向を示した｡これらの事実は､中間のモノマー

仕込比ではオリゴマーのいわゆる結晶化で構造形

成が行われているのではな<､液一液相分#で構

造形成が起きていることを強く示唆している｡

3-2-2 ポリ(p-オキシシンナモイル)の溶液

重合結晶化

モノマーとしてACAを用い､溶液重合過程におけ

る構造形成を検討した｡種々の重合条件下で得られた

ポリ(p-オキシシンマモイル)(POC)生成物は､重合の

起こる温度範囲の中で低温では板状結晶集合体が生成

するが､一般的にはFig.11に示すような表面の滑らか

な球状形態であった｡この球状生成物は､重合温度が

高いほど､モノマー濃度が高いほど､貧溶媒ほど大き

くなる傾向を示した｡また､重合時間に対して生成物

の直径は､収率と対応して増加し､Fig.12のようにあ

る時間を過ぎると一定になった｡また､Fig.13のよう

に収率と生成物の形状パラメーター並びに密度から求

めた球状生成物数は重合時間とともに減少する傾向を

示した｡このような形態的特徴､重合条件による球状

生成物の大きさ､重合時間による球状生成物数の変化

は､瀬一液相分社で構造形成が起こっていることを強
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monomermixtureinfeed.

Fig,9ScanningelectronmicrographofprecIPJtateS
ofcoporymerobtainedwithpolymerizationof
mixtureofPIABAandAPBA.

FlgllScannlngelectronmicrographofsphencaI
productsofPOCobtaineddurlngSOTution
polymerIZat10nlnTS-8at320℃･
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く示唆するものである｡重合時間とともに球状生

成物数が減少する姑集は､液一液相分離により生

成した濃序相波涛の融合によると解釈することが

できる｡これについては､次項で詳しく述べる｡

3-3 溶液重合過程におけるオリゴマーの液

一液相分離と捨晶化

ポリマーと溶媒の2成分系に於ては､水素結

合などのような特別な相互作用がない場合には､

融点-組成曲線と相互溶解度曲線とが重畳した相

平衡状態が発現することが知られている【6,7,8,i
本研究で対象としている重合過程で生成するオリ

ゴマーと重合溶媒の2成分系も､オリゴマーと溶

媒間に水素結合などの引力が介在しない斥力系で

あり､Fig.14に仮想清に示した相平衡状態を考え

ることができる｡重合の進行により均一相中のオ

リゴマー濃度が上昇すると､重合温度によっては

融点一組成曲線を横切る場合と相互溶解度曲線を

横切る場合とがある｡前者の場合､飽和濃度を越

えたオリゴマーは結晶として析出しく結晶化によ

る相分離)､ウィスカーやフィブリル状結晶集合

5
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Fig.13RelationshipbetweennumberofPOC
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anddilutesolution,C:solution.

体のような晶癖の明確な生成物が得られることになる｡これに対して､後者の場合は､オリゴマー濃度が

重合の進行とともに上昇するため､核形成と成長型の液一液相分難が進行し､その結果､濃厚相は球状の

液滴として分散する｡そして､分散した液滴がオストワル ド成長と融合を繰り返しながら大きくなると考

えられる｡希薄相に比べ濃厚相内ではオリゴマー濃度が著しく高いために重合が起こりやすい環境にあり､

オリゴマーの重合度上昇によって液滴形状を保持したまま固化すると理解できる｡POCの場合は､POB

に比べてオリゴマーの融点一組成曲線が低温側にシフトし相互溶解度曲線はそれほど大きく低温側にシフ

トしないために､結果とした液一液相分♯領域が広がLJ､液一液相分#を経由した高次構造形成が起きた

と考えられる.また､POBとPOBPの共重合の場合は､中間の仕込組成が中間組成に近いほどオリゴマー
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の融点一組成曲線が低温側に大きくシフトするために相互溶解度曲線を横切るようになり､液-液相分離

を経由して高次構造が形成されたと枯幹できる｡

4.結論

溶液重合での重合反応により誘起される生成オリゴマーの相分#過程を利用することにより､ウィスカー

やフィブリル状結晶のようなポリマー結晶や表面の滑らかなポリマービーズといった多様な高次構造を創

製できることが明かとなった｡本研究で示した高次構造形成法は､特に難加工性剛直高分子に合目的な高

次構造を付与する方法として重要である｡
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