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対称性構造である無水ピロメリット酸と p -フェニレンジアミン、並びに非対称性構
造である p -アミノ安息香酸をモノマーとし、重合結晶化を利用してポリアミドイミド
結晶の調製を行った。連鎖配列が制御されるようにモノマーの添加方法や構造を変化さ
せたところ、配列様式によって高次構造が著しく異なることを見出した。 

 
【緒言】 
当研究室では、重縮合反応により誘起されるオリゴマー結晶化を用いることで、p-

アミノ安息香酸(PABA)を用いた芳香族ポリアミドの調製、また無水ピロメリット酸
(PMDA)と p-フェニレンジアミン(PPDA)を用いた芳香族ポリイミドの調製において、板
状やリボン状といった特異的な形態を有する結晶を調製できることを見出した[1、2]。 
重縮合反応に非対称モノマーを用いると、その非対称性に由来した連鎖の定序性が発

現する。これまで、非対称モノマーの両末端官能基間に 103～105 程度の反応性差があ
る場合において、定序配列は巧みに制御されてきた[3、4]。定序配列はポリマー結晶の形
態に影響を及ぼすと考えられるため、重合結晶化を利用すれば、オリゴマーの結晶化時
の偏析効果や結晶化挙動の差異を利用することで、結晶を構成するポリマーの定序配列
制御が期待できる。 
そこで本研究では、非対称モノマーである PABA、並びに対称モノマーである PMDA

と PPDA を用いる芳香族ポリアミドイミド(PAI)に着目し、官能基間の反応性差に依ら
ないような新しい定序性重縮合法の開発を指向して、重合結晶化により調製した PAI
結晶の形態に及ぼす連鎖配列の影響について検討した。 
 
【実験】 
1. 各種連鎖配列重合系 

   Scheme 1に示す 4種類の連鎖配列重合系について検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 1 Synthesis of PAI via four kinds of reaction 
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2．重合方法 
ジベンジルトルエン混合溶媒(松村石油(株))(DBT)中、濃度を 2％として攪拌を行わな

い静置下で 6 h重合を行った。それぞれの重合方法について、以下に示す。 
Polym-1：(a)所定量の PMDA と DBT を仕込み、330

o
C で完全に溶解させた後に PPDA

と PABA を同時に添加し重合した。この際、PMDA に対する PABA の仕込みモル比率
(=[PABA]/[PMDA])を 1と 9に変化させた。 
(b)PABAをエチル p-アミノベンゾエート(PABA-E)として = 2 で同様の重合を行った。 
Polym-2：(a)頭-尾（H-T）配列を内包したモノマーを 330

o
Cの DBT に添加して重合した。 

(b) 頭-頭-尾-尾（H-H-T-T）配列を内包したモノマーを 330
o
C で完全に溶解させた後に

等モル量の PPDAを添加して重合した。 
Polym-3：PMDAと DBTを仕込み、330

o
Cで完全に溶解させた後に、PMDAに対して 2

倍モル量の PABA-Eを添加し 0.5 h反応した。その後、PMDAと等モル量の PPDAを加
え重合した。 
Polym-4：PMDAと DBTを仕込み、330

o
Cで完全に溶解させた後に、PMDAと当モル量

の 4, 4’-ジアミノベンズアニリド(DABA)を添加し、重合した。 
 
【結果と考察】 
Polym-1 (a)(ランダム重合系) 

PAIのランダム共重合を行った。この際、
非対称モノマーが連鎖配列に影響を及ぼすこ
とを期待し、 =1と9の条件で重合を行った。
重合結果をTable 1に示す。IRスペクトルから、
アミド結合並びにイミド結合に由来するピー
クを確認した(Fig. 1)。末端に由来するピーク
が確認されなかったことから、高分子量体の
PAIが調製できたと考えられる。WAXS測定
により、析出したPAIは結晶性を有しており、
主な回折ピークは、ポリ(p-フェニレンピロメ
リットイミド) (PPPI) 結晶に由来するものであった(Fig. 2)。析出したPAIのSEM観察を
行ったところ、 =1で調製したPAIは球状微粒子と板状結晶、板状結晶の球状凝集体な
ど様々な結晶が混在していた(R1)(Fig. 3(a))。一方、 =9で調製したPAI結晶の形態には、
エッジに円みを帯びた板状結晶が多く観察された(R9)(Fig. 3(b))。R9では、IRスペクト
ルおよびWAXS測定結果から、ポリ(p-ベンズアミド)(PBA)連鎖に由来するピークがわず
かながら見られた。これらの実験結果から、ランダム共重合で調製したPAIの主な連鎖
配列はPPPI連鎖であると考えられ、PBA連鎖が効率的に組み込まれていない可能性が示
唆された。また、値の変化で異なる組成や結晶形態のPAIが生成しており、それらは
連鎖配列によって変化している可能性も示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 1 Results of Polym-1 (a)
 a
 

Polymer 
code 


b


Polymer 
yield 
(%) 

Morphology 

R1 1 76 
SP

 c
, Plate, 

Sphere, SA
 d
 

R9 9 5 Plate 
a
 Polymerizations were carried out at 330

o
C 

at a conc. of 2.0 % in DBT 
b
 Molar ratio of 

[PABA]/[PMDA] 
c
 Spheres comprised of 

plate-like crystals 
d
 Star-like aggregates of 

needle crystals 

Fig. 2 WAXS intensity profiles of PPPI, R1, R9 
and PBA 

Fig. 1 IR spectra of PPPI, R1, R9 and PBA 
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Fig. 5 Morphology of (a)HT and (b)HHTT precipitates 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Polym-2 (定序性ポリマーの合成) 
連鎖配列の影響を明らかにするため、定序配列を内包したモノマーを用いて定序性

PAIの合成を行った(HT、HHTT)。重合結果を Table 2に示す。IR、WAXSから PAI結晶
であることを確認した(Fig. 4)。SEM 観察から、PAI結晶の形態は、HT と HHTT いずれ
も板状結晶であった(Fig. 5(a), (b))。 

     
     
   
   
   
   
 
 
 
 
 
 
 
Polym-3 (ワンポット合成)  
  PMDAと2倍モル量のPABA-Eを反応させてまずH-H-T-T連鎖を内製し、その後PPDA
を添加することでHHTTのワンポット調製を試みた。本方法(OP)はPolym-1 (b)のランダ
ム共重合(RE2)と同一組成であるため、重合結果をRE2と併せてTable 3に示す。IRと
WAXS測定の結果から、PAI結晶であることを確認した。また、WAXS測定より、OPは
PPPI連鎖に由来する回折ピークがほぼ消失していた。結晶形態は、RE2が球状や板状結
晶であるのに対して、OPはHHTTと類似した板状結晶であった(Fig. 7(a), (b)) 。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 2 Results of Polym-2
 a
 

Polymer 
code 

Monomer 
Polymer 

yield 
(%) 

Morphology 

HT EAPI 66 Plate 

HHTT 
ECPI, 
PPDA 

75 Plate 
a
 Polymerizations were carried out at 330

o
C at a 

conc. of 2.0 % in DBT 

Table 3 Results of Polym-1 (b) and Polym-3
 a
 

Polymer 
code 


b


Polymer 
yield 
(%) 

tad
 c 

(h) 
Morphology 

RE2 2 58 0 
SP

 d
, Plate, 

Sphere 
OP 2 71 0.5 Plate 

a
 Polymerizations were carried out at 330

o
C at a 

conc. of 2.0 % in DBT 
b
 Molar ratio of 

[PABA-E]/[PMDA] 
c
 Time when PPDA was added 

into solution after PABA-E added into solution
 d 

Spheres comprised of plate-like crystals 
d
 Star-like 

aggregates of needle crystals 

Fig. 4 WAXS intensity profiles of HT and HHTT 

Fig. 3 Morphology of (a)R1 and (b)R9 precipitates 

Fig. 6 WAXS intensity profiles of RE2, 
OP and HHTT 
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Polym-4 (連鎖配列重合) 
以上の結果を踏まえ、PMDAとDABA

をモノマーとして重合した。本方法は、
PPDAとPABAによる連鎖をDABAのみ
に制御した重合法である。定序配列が
発現しやすいこととアミド連鎖がポリ
マー中へ効率的に組み込まれることが
期待できる。87%の収率でPAI(SOP)が
得られ、IRスペクトルから、1650 cm

-1

付近のアミドC=O伸縮のピークがより
顕著に見られるようになった(Fig. 8)。
WAXS測定結果から、2=19.8

oに強い回
折ピークを有する結晶構造であること
が分かった(Fig. 9)。結晶形態は、大き
さ1.0-1.5 mの菱形結晶の放射状凝集
体であった。また、凝集していない菱
形結晶も確認でき、長さは0.5-1.0 m
であった (Fig. 10)。本重合系ではR1
と同一組成であるにもかかわらず、析
出したPAIの結晶形態や結晶構造は著
しく異なっていた。 

 
 
 
【結論】 
重合結晶化により調製した PAI 結晶の結

晶形態は、連鎖配列様式を制御することで著
しく異なることが分かった。この結果は、高
次構造形成を利用した新しい定序配列制御
重縮合法の可能性を示唆している。 
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Fig. 9 WAXS intensity profiles of R1 and SOP 

Fig. 8 IR spectra of R1 and SOP precipitates 

Fig. 7 Morphology of (a)RE2 and (b)OP precipitates 

Fig. 10 Morphology of SOP precipitates 

｢ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2014｣日本ポリイミド・芳香族系高分子会議




