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要旨

　ジペンジルトルa:ン混合物中高温下でN-(4-カルボキシフェニル)-4－アセトキシ

フタルイミド(ＣＡＰ)を利用して重合することによって、らせん状のポリェステル
イミド結晶が生成することを見出した(Scheme)。イミドに対して逆方向のエステル
結合を与えるN-(4－アセトキシフェニル)-4-カルボキシフタルイミド(ＡＣＰ)を重
合すると、らせん状の結晶は生成せず、生成ポリマーの晶癖は不明瞭なものであ

った。ＣＡＰから生成したらせんのピッチは2800Cで300nm、330°Cで1.3μmと重
合温度の上昇に伴って増大した。　らせん形態は重合濃度によっても変化し、重合
濃度0.5%で300nm、3.0%で600nmのらせんピッチを持つ結晶が生成した。重合濃
度5.0%では繊維状結

晶の先端にのみらせ

んがみられ、らせんピ

ッチは250nmとなっ

た。重合温度及び重合

濃度を変化させるこ

とによって、らせん構

造の制御が可能であ

る。

１　緒言

　全芳香族ポリェステルイミドは、ポリエステルとポリイミドの性質を併せもち
耐熱性や力学特性に優れた高性能高分子材料として期待される田。しかし、全芳香
族ポリェステルイミドは不溶不融性ゆえに成形性に乏しく、材料として利用する
のは困難である[2]。我々は、この性能と成形性との二律背反的な課題を解決して新

規極限材料を調製することを目的とし、重合相変化を利用した芳香族高分子の高
次構造形成法に関する研究を行ってきた。重合過程で相変化を誘起し高次構造を
同時に創製する本方法は、重合と成型加工を同時に行う高分子材料調製法と位置
づけられる。そこで、本研究では、イミド結合内包型芳香族アセトキシカルボン
酸をモノマーとし、先述した重合方法を利用したポリェステルイミドの高次構造
制御を検討した。

２　実験

　重合管にジペンジルトルエン混合物(Barrel Therm 400、松村石油㈱)、ならびに
所定量のモノマーを仕込み、窒素雰囲気下で昇温を開始した。昇温過程で、撹絆
によりモノマーを完全に溶解させた後、所定の濃度と温度で静置下において４時

間重合した。析出した生成物は、放冷時のオリゴマーの付着を避けるために熱時
吸引濾過により回収し、n－ヘキサンとアセトンにより洗浄した。

３　結果と考察

(１)重合温度の影響

　重合濃度を0.5%として重合を行った結果をTable l に、析出したポリマーの形態

をFig. 1に示す。重合温度280゜CではモノマーにＣＡＰを用いた系, ACPを用いた

系ともにポリマーが生成した。 ＣＡＰではらせん状結晶が生成した(Fig. 1-(ｃ))が、

ＡＣＰではらせん状結晶は生成せず、球状微粒子の表面に板状結晶が積層したよう

な異型微粒子が観察された(Fig. l-(d))。この結果より、エステル結合の向きがら

せん構造の生成に影響していることが考えられる。
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　Run No. 3で、溶液中か
ら回収したオリゴマーを

MALDI-TOF MSによって
分析した結果、３量体まで

のオリゴマーが検出され
た。このことより、４量体
以上のオリゴマーが析出
して結晶を形成し、その

後に結晶内で重合が進行
して高分子量体のポリェ
ステルイミドが生成した
と考えられる。

　これまでの研究で、アキラルなbent-core型分子が自己組織化によってらせん層
を形成し、超分子キラリティーが発現することが報告されている[3,4]。そこで、４
量体オリゴマーの分子形状を計算した結果、Fig.2に示すようにらせんを与えない

ＡＣＰオリゴマーに対して、らせん状結晶を与えるＣＡＰオリゴマーはbent-core形
状をしていることが推察さ

CAPを用いた系で、重合温度を260°Cから330゜Cまで変化させたところ、16%か

ら42%の収率でポリマーが得られた。得られたポリマーの形態は、重合温度260゜C

の条件では晶癖は不明瞭であった。 280゜Cから330゜Ｃの条件では、Fig. l(a)から(c)

に示すようならせん状結晶が得られた。　らせんのピッチ、平均幅及び長さの重合

れる。高温重合時のオリゴ

マー分子形状とは異なると
推察されるが、bent-core形
状に由来して超分子キラリ
ティーが誘起され、結晶化
と後重合によってらせん状
構造が発現した可能性が考

えられる。
　らせん状結晶が得られた
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温度による変化をFig. 3に示す。重合温度280゜Ｃで生成したらせん状結晶は、平均

幅243nm、長さ3.60μm、ピッチ321nmであった。

　重合温度が上昇すると、ピ

ッチについては300゜Ｃでは

934nm、330゜Ｃでは1291nmと

なり増犬した。また、平均幅

については3000Cでは231nm、

33O°Cでは173nmと減少し、

長さについては300゜Ｃでは

4.8lμmヽ330゜Cでは4.89μmと
増大した。

　らせん構造をより詳細に検

討するために、Run Ｎ０.2のポ
リマーについて透過型電子顕

微鏡観察を行った結果をFig.

4（a）に示す。また、この結晶

に対して電子線を垂直に入射

して得られた制限視野電子線

回折図形をFig. 4（b）に示す。

円筒対称な繊維図形ではなく、

シャープな回折点が観察され、

結晶性が非常に高いことが分

かった。既報である斜方晶系

の格子定数[3]を用いて指数付けを行ったところ、赤道方向に200､子午線方向に001
が見られ、このことから分子鎖がらせん状結晶の長さ方向に配向していることが
分かった。赤道上に見られた200反射を用いた暗視野像と001反射を用いた暗視野

像を観察した結果をFig. 4(c)と(d)にそれぞれ示す。200反射を用いた暗視野像から
は、結晶長軸と垂直方向に等間隔で明るい縞が観察された。一方、001反射を用い

た暗視野像からは、結晶長軸方向に結晶の中心部に明るい筋が見られた。これら
のことから、分子鎖は結晶の長さ方向に配向し、規則的なピッチを持ってらせん
を巻いていることが明らかとなった。

　（２）重合濃度の影響

　重合温度を28O゜Cで固定し、重合濃度を

0.5%から5.0%まで変化させて重合を行った
結果をTable 2 に、生成したポリマーの形態を

Fig. 5 に示す。重合濃度の増大とともに収率

は14%から86%まで増加した。重合濃度0.5%

の条件ではスラブ状結晶や不明瞭な結晶も生

成したが、重合濃度の増大とともにらせん状

結晶や表面に針状結晶を有する微粒子が多く

見られた。
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　重合濃度0.5%の条件では､らせんピッチは321nmであったが、1.0%では417nm、
3.0%では614nmと重合濃度の増加に伴いらせんピッチも増大することが分かった
重合濃度を5.0%まで増大させると、得られた結晶の先端部のみがらせん形態とな

っているものが多く見られた。重合濃度が高い場合、重合初期に析出するオリゴ
マーの重合度が低く、bent-core型のオリゴマーが生成しなかったためにらせん状
結晶が形成しなかったためと考えられる。

４　まとめ

　ＣＡＰをジペンジルトルエン混合物中で重合すると，オリゴマーの結晶化を経由

してポリェステルイミドのらせん状結晶が生成することを見出した。　らせんのピ

ッチは重合温度と重合濃度に依存しており，重合温度が高いほど，また重合濃度

が高いほどピッチは増大した。重合濃度5.0%の条件においてはこれまでの傾向と

は異なり，繊維状結晶の先端だけがらせん状となっているものが観察された。析

出するオリゴマーの重合度がらせん状結晶の形成に影響を与えている可能性が示

唆された。
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