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1.はじめに

　掲げた題目はきわめて広範であるが、

高柳　素夫

内容は以下の三つの局在化した対象に限

る。（１）芳香族高分子のうちで、液晶を形成する棒状高分子を扱う。ライオト
ロピック液晶高分子（ＬＬＣＰ）としては。ポリ(p -フェニレンテレフタラミ
ド）（ＰＰＴＡ）を。また熱可塑性液晶高分子（ＴＬＣＰ）として、市場にある
Ｐ－ヒドロキシ安息香酸鎖（ＨＢＡ）をメソーゲンとするポリエステルを対象と
する。（2）棒状高分子単独の特性を議論するのではなく、コイル状高分子と共
存したブレンド系における特性を扱う。通常、ヘテロな混合系（アロイ）である
が、まれに分子状混合に近い系もあり得る。（3）高機能性を扱っても、芳香族
高分子自体がもつ第二、三高調波などの光学的性質ではなく、結果的に機能膜と
なる複合膜に重点を置く。いずれの内容も、芳香族棒状高分子の優れた力学的特
性に由来する点では共通する。

２．ＬＬＣＰとコイル状高分子の複合化特性
2-1　棒状高分子と屈曲性高分子のブロック共重合体効果
　AB S樹脂は無極性ポリブタジエン（ＢＤＲ）のゴム粒子を。ポリ（スチレン
－ｃｏ－アクリロニトリル）の極性マトリックス樹脂の中にグラフトにより分散さ
せた安定なアロイ構造をもつ。アロイヘの添加成分として二つの相成分にそれぞ
れ親和性をもち、かつ棒状分子による補強効果のあるブロック共重合体として、
両末端に酸クロリドをもつＢＤＲと両末端がアミノ基であるＰＰＴＡとの反応に
よりＰＰＴＡ－ｂ－ＢＤＲを合成する。

　これをＰＰＴＡに対しても溶解効果のあるNa HとＤＭＳＯとの反応により生
成したN a －メチルスルフイニルカルバニオンのDMs o溶液に溶解して得た溶
液に．AB S樹脂も溶解し、大量の水中に溶液を投入してアロイを再生する。ア
ラミド成分の溶解のプロセスは化学式で示すと
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　析出したアロイを溶融して圧縮成形した試験片は、図1 （a)に示すように、
わずか2.5 wばのＰＰＴＡ含量で、室温での降伏応力は30 MPaとΛB S樹脂と同等
であるが。タフネスは15％から4 5 %へと増大した。　タフネスでほぼ３倍であ
り、棒状分子のアロイ強化に示唆的である。耐熱性も向上し。図1 （b）に示す
ように。1 0 o℃でΛB S樹脂がゴム化する温度においても高い降伏値を示す
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　　　　　　　図2　Ny 6／PPTA分子複合材料の応力-歪曲線におけるNy6分子量効果　　　　　　　　　(a) 1. 8 6:5、（b）11万、（c）26万｡比はNy 6／PPTA

2-3　機械的性質の浸透（パーコレーション）モデルによる考察

　前節で棒状分子の分子量が増すと。弾性率と降伏応力とが増しだのは、ナイロ

ンマトリクス中のＰＰＴＡ分子の分散度が増加したためである。その関係をより

理論的に説明できれば。分子複合材料の有効性を発現するための材料設計に役に
立つであろう。ここではナイロンマトリックス中に分散した球状ゴム粒子による

衝撃強度向上に関するMargolin a一Wuら［4］のパーコレーションモ
デルを棒状分散粒子に拡張する試みを述べる。彼らのモデルでは、臨界直径(リ

ガメント長）を持つ応力球を仮定し、応力球の心にあるゴム粒子の外殻に相互に

　［１］。破断時の試料側面のSEM観察によると棒状分子がマトリックス中に発
生、成長するグレーズの破断を局所的に阻止し、試験片表面の全面にわたり、グ
レーズが一様に多数、均一に発生することによって。補強効果が増大したものと
推定される。
　同様な効果は、脂肪族ナイロンをＰＰＴＡにブロック化した系でも見いだされ、
ＰＰＴＡ単独をブレンドした系に比べて顕著な補強効果がある［２］。
2－2　棒状高分子の分散効果
　分子複合材料（ＭＣ）についての最初の報告［２］では．ＰＰＴＡをナイロン
6 （Ny 6）と硫酸から共沈してMCを得たが．ＰＰＴＡは直径3 n mのミクロ
フィブリルであった。その後、マトリックスに2 6万の巨大分子量N y 6 （C 試
料）を使用することによって、熱圧縮試料は2 4 o℃に加熱しても偏光顕微鏡下
の視野は暗く、分散したＰＰＴＡのミクロフィブリルの直径の微細化を示した。
さらに同じ試料のＦＴＩＲスペクトルは｡3300 c m-1に鋭いＮ－Ｈｲ中縮の単一一吸

収バンドを示した。低分子量のNy 6を使用した試料A．Bでは、ＰＰＴＡ単独
のＮ－Ｈ伸縮の特性吸収である3329 c m-1と、N y 6単独の3297 c m 一1にわたり
吸収がブロード化した。これよりI Rからも．o 試料ではＰＰＴＡの分子分散に
近いことが分かった。このような試料ではD S C曲線にも結晶化ピークが消失し、
Ｘ線回折図形もNy 6の非晶化に近くなる。ＰＰＴＡ分子の巨大化により、マト
リクス中でのＰＰＴＡ分子の拡散、凝集が抑制され、ＰＰＴＡとNy 6との水素
結合によりNy 6自体の非晶化が見られた。こうして分子複合材料の理想とする
棒状分子の分子状分散に近づいたと推定される。
　Ny 6の分子量を1.8 6万（A）、1 1万（Ｂ）。2 6万（Ｃ試料）とした
ＰＰＴＡブレンド試料につき、Ｎｙ６／ＰＰＴＡの比を9／1から１／９に変え
て応力－歪曲線を測定した結果を図２に示す。A、B, Cの順に分散度を向上し
た結果。弾性率と強度が向上し、伸度は減少する。 Ｎｙ６／ＰＰＴＡ＝１／９で
は弾性率1 2 G P a、強度1 7 0 M P aで、旭化成のＰＰＴＡ硫酸溶液から分散
度を調節して二軸延ｲ中した純ＰＰＴＡの「アラミカ」フィルムの弾性率1 2～１
5 G P aと匹敵する［３］。分散度の機械的性質に与える効果の数量的考察を次
節で行う。
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浸透可能な球殻を仮定して、隣接応力球との接触により応力が伝達されるとする。
臨界直径とは応力伝達の可能な最小直径であり、臨界濃度で衝撃値に転移点が現
れる。この転移はゴムの含量に関係ない。

　そこで応力球の代わりに応力棒を仮定すると。臨界濃度はアスペクト比（Ｌ／
Ｄ）に逆比例することが理論的に導かれているから、その結論に従えば次の関係

が想定できる。すなわち棒状分子のアスペクト比が小さいと。それらはクラスタ
ーを形成して応力の伝達（降伏値と弾性率の発現）の効率を低下させ。臨界濃度
を高めねばならない。分子量が大きいと少量で応力が発現する。
　棒状分子の分散度の影響も同様なモデルで理解できる。棒状分子が会合してフ
ィブリルの直径が大きくなると、クラスターを形成する確率が増加し、系全体で
同じ棒状分子の含有分率であっても応力伝達の確率が低下して弾性率と降伏値が
低下する。ＰＰＴＡ／Ｎｙ６系のデータ［２、３］に対して図３の両対数プロッ
トによりパーコレーションモデルの関係式: E～（φ－Φ＊）りこおけるパーコレ
ーション次元ｇを評価した。図3 （a）は３０ｎｍ径のミクロフィブリル形成の
場合で。指数は0．3．（b）は分子分散に近い最高分散度の場合で。指数０．
６～1 . 2と高くなる。ただし臨界濃度は十分に小さいと仮定した。フラクタル
次元の大きいほど、棒状分子ＰＰＴＡの弾性率に対する添加効率が高いことを意
味し。前節に紹介した高度分散度の系である（ｂ）の次元が高いことと良く対応
する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。

３．ＴＬＣＰとコイル の

3－1　ＴＬＣＰ／エンプラニ成分系への第三成分ＴＬＣＰ添加効果
　ＴＬＣＰ（以下ＬＣＰ）は熱可塑性であり。せん断応力下で低粘度で流動配向

し、冷却すると、耐熱性が高く、流動方向に高度の分子配向と強度、弾性率とを
示す。低熱膨張係数も特長である。ＬＣＰをエンプラとブレンドして、上記の特
性を示すと、補強材として繊維と異なる有利な点がある。しかし高性能のLCP
がエンプラと相溶性が悪く、二成分系で期待する結果が得られぬ場合がある。最
近、このような二成分系に選択した第三成分を添加すると予測以上の有効性を示
すことが分かった［４］。
　ＬＣＰには全芳香族と半芳香族ポリエステルとがあり、化学式を例示すると

　　　そべ□ふう￥O-｛:い!地心心炉

　　　　　　R5 and R3　　　　　　　VA
R 5, R 3 （以下略号使用）はユニチカ社のロッドランLC5000とLC 3 0
00で半芳香族、ＶＡ（略号）は全芳香族ポリエステルでポリプラスチックス社
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のベクトラの代表的な構造である。半芳

香族の主鎖構造には脂肪族の部分が含ま
れる。エンジニアリング・プラスチック

　（エンプラ＝ＥＰ）としては。ポリカー
ボネート（ＰＣ）、ポリブチレンテレフ

タレート（ＰＢＴ）、Uポリマー（Ｕ）

を用いた。　３１ o°cを混練押出、射出成
形のシリンダー温度、モールド温度を

１００゜Ｃに設定した。

　図４はＰＣを5 0 w t %に固定して、　　i　　　PC:50wW　　　　　　　　　　　j
残部5 0 w t %をＶＡとR5との各種混　　g　　　O strength l　g

示匹皿開示　竹岬

‥‥

ヤ

竺緊睦o PCに'VAに踪跡　　　ご琵卜州に　抑’

見られる。同様な実験例をＥＰ＝７０％　　　　　　　　　　（wt%）

に設定した場合．E PをPBT, Uポリ図4　PC=50wt％におけるＬＣＰブレン
マーにした場合にも示すことができる［　　ド系の強度、伸度に対する半芳香族LCP
５、６］。 ＶＡは本来、高性能、高耐熱　　の添加効果
性のＬＣＰであるが．ＰＣ，ＰＢＴとブ　　　　10

こ

;^7 101 1

４の半芳香族添加の例では強度は４倍、
弾性率はほぼ２倍に向上し、成分加成性
をはるかにうわ廻る。
３－２　アロイ中のＬＣＰフィプリルの
弾性率の評価
　アロイの組織がエンプラ（ＥＰ）とＬ
ＣＰとの二相構造から成ると見なして（
ＬＣＰの全、半芳香族ブレンドも一相と

みなし> E Pとの二相構造と見なし）。
その相組成と弾性率の関係からE PのＬ
ＣＰによる補強効果を評価できる。容積
加成性があれば直線関係になり．LCP
、ＥＰともに未混練射出成形板の弾性率
とアロイ中の各成分とはそれぞれ同じ弾

性率をもつ（二要素の並列結合モデルに
対応する）。三成分系で、直線関係より
高い弾性率を示す場合は、アロイ中のＬＣＰフィブリルの弾性率が未混練LCP
のそれよりも高い値をもつ結果である。この場合、E Pの弾性率の異方性は実験
的に無視できるから、ＬＣＰフィブリルの弾性率を評価できる。
　図５はＬＣＰ比をもっとも有効なＶＡ／Ｒ５＝９ ／I に固定してＰＣとの混合
比を変えた場合の弾性率の二相成分組成依存性である。A点からＰＣの寄与分で
ある線分CD ＝ABを減じてＢ点を得。原点からＢ点を過ぎてＬＣＰ１００％軸

を切る点がアロイ中のＬＣＰフィブリルの弾性率であり。得られた9 G P aはＬ
ＣＰ単独の6GP aよりも高い。ベクトラの高延伸物に相当するベクトラン繊維
の弾性率は6 9 G P a［７］であるから、アロイ中のＬＣＰにはなお配向の余地
がある。溶融成形中に加わるせん断応力がＬＣＰのフィブリル化と配向をもたら
すもので、第三成分が寄与したことは明かである。
3－3　アロイ中のＬＣＰ配向のＸ線回折評価とモルホロジーの相関
　アロイの射出成形物のＸ線回折写真には、赤道線上にベクトラン繊維の（11
0）の0.453 nmと同じ強い回折点が現れる。半値幅∂から評価した配向パラメー
ターQ＝（180°－θ）／I ８ 0°は、ＬＣＰ単独で71.1Jfi、三成分系で1&.㈲
と弾性率評価の結果と良く一致する。相溶性が貧であるＰＣ／ＶＡではG5応と低い。
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　　　　　me　三成分系アロイ射出成形物の破断面のSEM像:PC/VA/R5＝7/2.7/0.3 （左)
　　　　　　　5/4.5/0.5（右）

この関係はＰＢＴの場合にも成立する。

　アロイの破断面のSEMモルホロジー
は、図６に見られるように、性能発現に
有効であった三成分系ではＬＣＰフィブ

リルがより微細化する傾向が認められる(ご
。9 G P aのＶＡフィブリルでは平均直史
径2μm、6 GPのフィブリルでは平均
径5 μmなどである。微細化するほど界
面にある欠陥も微細化し。破壊の頻度が
低下して強度的に有利である。その極限
として分子複合材料が考えられる。
　微細フィブリル化の機構は全く仮説で
あるが、成形時に溶融ＬＣＰとＥＰとの
界面に有効な摩擦力が発生すると。応力
誘発結晶化機構により多数発生して、こ
れが成長するとＬＣＰ相からより細分化
されて微細フィブリルになるものと想定される。
3-4　第三成分添加の意義
　動的弾性率－温度曲線から性能評価と耐熱性が比較できる。図７で例示すると
．ＶＡはそれ自体では耐熱。高性能のＬＣＰであるが．PCとの組み合わせでは
、両成分の親和性が低くフィブリル化しないために有効でない（ｂ曲線）。R3
／ＰＣは室温での性能は優秀であるが、R3の耐熱性が低く、7 0°C前後で大き

く緩和してしまう（c曲線）。ＰＣ／ＶＡにR3を5 %添加した三成分系（ｄ曲
線）では、耐熱。高性能性ともに満足する。一般的に言うと高性能ＬＣＰである

にかかわらず、期待する効果が無い場合にも、第三成分の選択によっては高性能
化ができることである。ＰＢＴ，Ｕポリマー、エコノールなどの例を参照された
い［5．6］。

４。アラミド膜の高機能化
4－1　棒状分子集合体の特性一膜中のボイドの生成・消失
　身近な例を取ると、マッチ棒を箱から出して撒いて集めると隙間の多い塊にな
る。これと同様な現象が棒状高分子を凝集前のゲル状態から成膜する過程にも見
られる。ゲル膜を乾燥し、さらに高温度で熱処理すると高密度の結晶状態となる
のは、マッチ棒を揃えて箱に収めるのに対比される。 N aIiとＤＭＳＯの反応で
生成する試薬はＰＰＴＡのアミドのＨをN a に置換して．ＰＰＴＡポリアニオン
のＤＭＳＯ溶液になる。この溶液を電解すると陽極にＰＰＴＡアニオンが選択的
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に析出し（イオンの棒状形態が選択性

の決定因子である。　コイル状、または
同種共重合ポリマーアニオンでは電析

しない）ゲル膜が生成する。水で洗浄
した膜はＰＰＴＡを再生すると共に（

１００）面反射のみがＸ線で検出され
るが。水をさらに除去すると次第に密
度が上昇し、図８に示すように2 3 0

°Cで密度が不連続的に増加する。この

過程をＸ線回折で追うと。水素結合面

が膜面に垂直から平行に配向する過程
が分かる。tan §ピークで分子が回転

して充填度を増すことも分かる。S E

Ｍ写真では層状構造の膜の厚さが縮小
する［1 0、1 1］。

　棒状分子の集合体の凝集がボイドの

多い状態から始まることは。機能化に

魅力的な現象である。アラミドの高弾
性率め薄膜の中にボイドを残し、そこ

に有機、無機の各種機能物質を充填で
きるからである。

4－2　アラミド膜と導電性高分子の
複合化［1 0、11］

　ＰＰＴＡ膜をＩＴＯガラス上におき

、各種温度で熱処理したものを陽極と
して、ピロールを支持電解質（アンモ

ニウムトシレートなど）の存在下に電
解重合すると、ＰＰＴＡ膜のボイド間　図9　PPTA熱処理（温度記入）膜中のピロ

を拡散してきたPyが電極の表面から　　　ールの重合電流密度の経時変化
膜中で重合成長してＰＰＴＡ／ＰＰｙの複合膜を生成する。図９にはP P yの重
合電流の時間変化を各種の熱処理温度したＰＰＴＡ膜について示した。2 3 oで
前後での熱処理を境としてそれ以上の熱処理温度では重合電流が流れなくなる。

この温度は図８の密度の上昇温度と一致してＰＰＴＡ膜中のボイド効果の消失が
原因であることは明かである。

　複合膜のモルホロジーは．ＰＰＴＡの溶媒となるＮａＨ／ＤＭＳＯ試薬で選択
的にＰＰＴＡを溶出したあとS EM観察をすると明かとなる。　ドパントの種類に
より．P P yは球状（トシレート）、フィブリル状（過塩素酸イオン）などの形

態をとる。また、膨潤膜の処理が有機溶剤、水などの相違により、膜の構造が異
なると、ポリピロールの形態が変わる。ポリアニリンは水系でないと電気化学的

活性が得られなかった。複合膜はＰＰＴＡのため弾性率6 G P a ,強度1 4 OM
P aなどと高い値を示すとともに、3 6 w t %のＰＰｙの複合量で８０　S ／c in
の高い導電率を示し、P P y自体と変わらない。しかも複合膜の熱処理温度1 o
o℃まで導電率（室温）が変化せず。単独P P y 膜よりも優れていた［1 1、1

12.13］。ポリアニリン膜の脆弱性も補強できた。

4－3　ＰＰｙ／ＰＰＴＡ複合膜を正極とするL i二次電池［1 1:Ｉ

　L
iを金属メッシュにプレスした負極、過塩素酸リチウムのプロピレンカーボ

ネート溶液を電解液として二次電池を構成した。ＰＰｙ／ＰＰＴＡ膜とP P y単
独膜のサイクリックボルタノグラムを比較した結果も大きい差はなく、P P yの

電気化学的活性もＰＰＴＡとの複合化により損なわれなかった（図１０）。充放
電曲線は5 8 0回目でクーロン効率が単独膜10 0％に対して9 8％であった。

　ポリアニリン・ＰＰＴＡ複合膜／ＩＴＯガラスを正極、負極を亜鉛、電解液を
硫酸亜鉛とした二次電池では、クーロン効率は12 0回までの繰り返しで単独膜
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同様に１００％であった。　ア

ラミド膜は非常に硬いため薄

くでき、さらに機能物質を充

填でき。機能性超薄膜に有望
である。

４－４　ソルーゲル法シリカ
／ＰＰＴＡ複合膜［1 4］

　ＰＰＴＡ膜への吸着水分を

制御した膜を。テトラエチル

オルソシリゲートのエタノー

ル溶液に酸触媒を加えた溶液
中に浸せきし、６ orに保ち

最後に3 7 C℃で熱処理し図１０　ポリピ・―ル（ＰＰｙ）とＰＰｙ／ＰＰＴＡ複合膜

た。複合膜のＴＧＡ曲線の４
5 o℃以上での残さがシリカであり
シリカ含有量5 %で強度、弾性率が極
大を示した。複合膜を２ ５ orで熱処

理した場合の膜の収縮率は0.17μこ留
まり、アラミド膜の2.03;(;を改善して

寸法安定性が優れていた。電子材料基

板として有用な特性がシリカとの複合
により得られた。ＰＰＴＡをエッチン

グにより複合膜から除去するとシリカ
の板状の層がS EM観察され（図１１

）。この形状が寸法安定性に寄与した
ことが理解できる。　ソルーゲル法の応

用は多様であり、ＰＰＴＡ膜中のボイドの場で反応生成させることは興味がある。

５．ＴＬＣＰ膜におけるボイドの生成［５］
　ＴＬＣＰとエンプラ（ＥＰ）の系においても、ＴＬＣＰとＥＰの組み合わせと
成形条件とを満足すると、アロイ中のＬＣＰのフィブリルが高配向する。そのた
め機械的性質が向上すると同時に。系全体の密度が低下する。その理由はLCP
とE Pとの熱膨張係数の差異が大きく（ＬＣＰの配向体ではゼロに近い）、高温
度の成形時に適合していた界面が、冷却時になお密着しておればE Pマトリクス
内にボイドが発生せざるを得ない。このボイドの機能化は魅力がある研究課題で
ある。
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