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　　　　　　　　　　　　　　　　　　「要旨」

　ポリ（戸オキシペンゾイル）（ＰＯＢ）ネットワーク構造の形成にはオリゴマーの相分

離挙動の制御が重要である丿目分離挙動はオリゴマーと溶媒との相溶性に支配されるた

め，カルボキシル基とアセトキシ基の割合の異なる４種の1,3,5一三置換ベンゼンと戸ア

セトキシ安息香酸（ＡＢＡ）を重合し，オリゴマーの化学構造の違いが相分離挙動ならび

に形態に与える影響を検討した。その結果，共重合成分にカルボキシル基の置換度が高

いほど相溶性が低下し，液一液相分離が誘起されやすい。よって，ＰＯＢネットワーク

の調製には，3,5-ジアセトキシ安息香酸（ＤＡＢＡ）が最適であることがわかった。

1｡緒言

　当研究室ではこれまでに，重合誘起型オリゴマー相分離を利用し, ABAと微量の三

官能性のＤＡＢＡとを共重合することにより，球状微粒子が針状結晶を介して三次元的

に繋がったＰＯＢのネットワーク構造（Fig.la）が発現することを見出している≒この

ネットワーク構造は以下の機構（Scheme l）で生成する。重合初期に生成するオリゴマ

ーが液一液相分離により析出し，液滴開の合一が進行する。液滴内部では，重合の進行

に伴い結晶化か起こり，針状結晶が生成する。この針状結晶は，微粒子間を繋ぐように

成長し，その後，液滴を構成するコオリゴマーの再溶解により顕在化する。この際，溶

液中からホモオリゴマーが針状部に供給され,ＰＯＢネットワーク構造が完成する。以上

のことから，ネットワーク構造の形成にはオリゴマーの相分離挙動ならびに結晶化をコ

ントロールすることが重要である。相分離挙動はオリゴマーと溶媒との相溶性に支配さ

れる。そこで本研究では，アセトキシ基とカルボキシル基の置換比の異なる４種類の

1,3,5一三置換ベンゼン(Scheme2）を共重合成分とし，オリゴマー構造が生成物の形態を

コントロールするために重要な相分離挙動ならびに結晶化に与える影響を検討した。溶

媒としてネットワーク構造が生成したジペンジルトルエン混合物（TS-10）とこれより

貧溶媒である流動パラフィン（LPF）を用い同様の検討を行った。
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2｡実験

　ＡＢＡおよび共重合成分と,LPFまたはTS-10を重合管に仕込み,窒素雰囲気下,320 V

で6h重合した。生成物は熱時ろ過し，ヘキサンとアセトンにより洗浄した。生成物の

形態観察は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）によって行った。また生成物の組成分析は生成物

をＫＯＨメタノール溶液で加水分解し，高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）を用いて

行った。

3｡結果と考察

　４種の三官能性化合物とＡＢＡとの共重合をLPF中で行った。その結果をTable l に

示す。全ての系で，重合初期にオリゴマーの析出による系の白濁が観察され，6時間後

には析出物の懸濁溶液が得られた。生成物はIR測定により, 1750-1735 cm-'にエステル

カルボニルの伸縮振動によるピークが見られ,芳香族カルボン酸の特徴的ピークが消失

していることから, POBが生成していることを確認した。3つのカルボキシル基を有

するトリメシン酸(ＴＭＡ)との共重合では, Xf＝l mol%のとき球状微粒子が生成した。

２つのカルボキシル基と１つのアセトキシ基を有する5-アセトキシイソフタル酸

(ＡＩＰＡ)との共重合では. Xf =1 mol％のとき針状結晶が生成したが(Fig l b)，;r/=5

mol%以上になると球状微粒子が生成した(Fig l c)。1つのカルボキシル基と２つのアセ

トキシ基を有するＤＡＢＡとの共重合では, 訂=5-20mol%では球状微粒子表面に針状結

晶を有した形態が生成した。３つのアセトキシ基を有するトリアセトキシペンゼン
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(ＴＡＢ)との共重合では.Xfに関らず，生成物はすべて針状結晶となった。また，生成

物にTAB成分は含まれていなかった。これは３つのアセトキシ末端基を有したオリゴ

マーと溶媒との相溶性が高かったため，析出しなかったのだと考えられる。これらの結

果から，共重合成分のカルボキシル基が多いほど液一液相分離が誘起されやすいという

ことがわかった。

　次に溶媒が生成物形態に与える影響を検討するため, LPFよりオリゴマーと溶媒との

相溶性が高いTS-10中で重合を行った。その結果をTable 2 に示す。ＴＭＡとの共重合

では. ;r/=l mol%のとき紡錘状結晶が生成したが, Xfが増加するにつれて形態は微粒

子となった．AIPAとの共重合では, ;r/=lmol%では晶癖の明確な板状結晶が得られた

八5mol%では晶癖が不明瞭になった。 ＤＡＢＡとの共重合では,訂=5mol%以下では針

状結晶が生成し, 10-15mol%ではネットワーク構造が生成した。 TAB との共重合では。

訂に関らず,生成物はすべて針状結晶であった。 LPF での重合と同様に,生成物にTAB

成分は含まれていなかった。 TS-10中で得られた形態から, LPFで重合した場合よりも

結晶化か誘起されやすい傾向が見られた。これらの結果から, LPFの場合と同様にして，

芳香族系の溶媒であるTS-10を用いた重合においても，共重合成分のカルボキシル基が

多いほどオリゴマーと溶媒との相溶性が低下し，液一液相分離が誘起されやすいという

ことがわかった。また，TS-10中で共重合成分ＤＡＢＡを用いて重合した場合のみネッ

トワーク構造が形成された。そこで，相分離に関与するオリゴマーの末端官能基が相分

離挙動に与える影響を調べるため, TS-10中での共重合成分の溶解性，ならびにABA

とモノカルボン酸，またはモノアセテートとの反応系（Scheme 3）におけるオリゴマー

の析出時間を調べた。その結果，カルボキシル基の割合が高い共重合成分ほど，溶解性

は低下した。またカルボキシル基末端のオリゴマーのほうが，アセトキシ基末端のオリ

ゴマーより析出時間が短かった。このことは，カルボキシル基が多いほどオリゴマーと

溶媒との相溶性が低下し，液一液相分離が誘起されやすいという前述の議論を支持して
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いる。

4｡結論

　1,3,5一三置換ベンゼンにおいて，カルボキシル基の置換度が多いほど末端基の効果に

よりオリゴマーと溶媒との相溶性が低下し，液一液相分離が誘起されやすいということ

がわかった。ＰＯＢネットワーク構造の調製には,重合初期に液一液相分離を経由した後，

結晶化に移行させる必要があり，そのためには，ＤＡＢＡが最適であることがわかった。
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