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＜要旨＞ ホウ酸触媒を用いた p-ヒドロキシ安息香酸(HBA)の直接脱水重縮合では、重

合結晶化により生成するポリマー結晶の収率とポリマーの数平均重合度(DPn)は時間の

経過とともに増大し、高分子量ポリ(p-オキシベンゾイル)(POB)が得られる。これに対し、

p-ヘキシルオキシ安息香酸(HOBA)が共存した非等モル条件下での HBA 重合において

も、重合結晶化を利用するとポリマー結晶の収率と DPn がともに 2 段階で増加し、高

分子量体が生成する。非等モル条件下における液相中と固相中の反応速度解析から、

HBAの直接脱水重縮合とHOBAにより末端が封鎖されたオリゴマーの脱HOBA重縮合

が連続的に起こるために、非等モル条件下でも重縮合反応が停止しないことがわかった。 

 

＜緒言＞ 均一系での重縮合では、官能基間の等モ

ル性が崩れると式(1)で表されるように DPn は上

がらず、高分子量体を得ることができない。これ

までに当研究室では、ホウ酸触媒を用いた HBAの

直接脱水重縮合において、芳香族モノカルボン酸

が共存した非等モル条件下でも重合相変化を利

用することで高分子量 POB が結晶として得られ

ることを見出し報告した 1)。HOBA を共存させた

重合系の結果を Fig. 1 に示す。HOBAの仕込み比

率(={[HOBA]/([HBA]+[HOBA])}×100)が 20 mol%

のときでも DPnは 54 であり、式(1)で計算される

DPn=5より著しく高い。そこで本研究では、この

特異的な非等モル条件下での重縮合反応挙動を

理解するために、反応速度論的な検討を行ったの

で報告する。 

 

 

      
       

            

       

 
N0: Number of monomers 
N1: Number of monofunctional 
compounds  
p : Extent of reaction 

 

Scheme 1 Polycondensation of HBA in the presence of HOBA 

 
Fig. 1 Plots of DPn of precipitated 
POB as a function of  in 
polymerization of HBA with HOBA 

Theoretical curve 
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＜実験＞ HOBAが共存する非等モル条件下での HBAの重合 

重合管にジベンジルトルエン混合物(DBT、松村石油社製 Barrel Therm 400)を入れ、重合

濃度 3.0 %、=20 mol%となるように HBAと HOBAを加えた。その後、反応溶液を窒

素雰囲気中で加熱し、300
o
Cになった時点で 4-ビフェニルホウ酸無水物(BPBA)を触媒濃

度 100 mol%(=3[BPBA]/[Carboxylic acid]×100)になるように添加した。溶液が均一になっ

たら撹拌を止め、静置下で 3-36 h重合を行った(Scheme 1)。析出物は熱時吸引濾過によ

り濾別し、n-ヘキサンとアセトンで洗浄した。得られた POBの DPnは、IR測定により

カルボン酸末端基のC=O伸縮とエステル結合のC=O伸縮の吸収ピークの強度比を求め、

下記の式を用いて算出した。 

 

反応速度解析 

〔液相重合〕重合管に DBT と HBAあるいは 4-(4-ヘキシルオキシベンゾイルオキシ)安

息香酸(HBBA)を初期濃度 8.3×10
-3

 mol/Lで仕込み、窒素雰囲気中で 300
o
Cまで加熱した

後、BPBAを 100 mol%で添加し、静置下で 1-4 h 重合を行った(Scheme 2, 3)。重合溶液

は急冷し固体を析出させた後、遠心分離し n-ヘキサンで洗浄した。HBAの重合では IR

測定により上記の式を用いて、HBBA の重合では POB を加水分解し HPLC 測定により

HBA成分と HOBA成分の組成比を求め、DPnを算出した。 

 

〔固相重合〕非等モル条件下での HBA の重合と同様な条件で重合を行った。ポリマー

収率が一定になった時間からの DPnの増加を調べ、反応速度定数を算出した。 

 

 

 

Scheme 3 Polycondensation of HBBA by elimination of HOBA 

DPn = 1+1/(Absacid/0.80 Absester) 

Absacid:カルボン酸末端基の C=O伸縮による吸光度 Absester:エステル結合の C=O伸

縮による吸光度 

 

Scheme 2 Polycondensation of HBA 

｢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



＜結果と考察＞ 等モル

条件と非等モル条件下

での POB の収率と DPn

の経時変化を Fig. 2 に示

す。Period I では両条件

とも同じように DPn が

時間の経過とともに増

大しているが、非等モル

条件下では収率と DPn

ともに Period IIを境に 2

段階で増加しているこ

とが分かった。このこと

は、異なる反応による

POB 生成の可能性を示

唆しており、ホウ酸触媒 

による直接脱水重縮合に加え、末

端が HOBA によって封鎖された

オリゴマーの脱 HOBA 重縮合も

起こるために重合が停止しない

と考えられる。そこで、末端が封鎖されたオリゴマーの重合モデルとして HBBA を合

成し、重合相変化を利用した重合を行った。その結果、収率は 21 %、DPnが 65の POB

が生成し、脱HOBA重縮合による重合の進行が確認できた。次に、直接脱水重合とHBBA

を用いた脱 HOBA 重縮合の液相中と固相中での反応速度を調べた。いずれの相におい

ても重合反応は 2 次反応速度式に従い、それぞれの反応速度定数を算出した(Table 1)。

液相中では脱水重縮合と脱 HOBA 重

縮合の反応速度定数は殆ど同じであ

るが、固相では脱離基の立体的影響と

エステル‐カルボン酸交換反応の反

応性の低さから脱 HOBA 重縮合の方

が 13 倍程度遅いことが分かった。こ

の結果より、Period I では脱水重縮合

によって生成した水酸基末端オリゴ

マーが析出することにより結晶が形

成され、固相内で脱水重縮合が進行す

る。HOBAもホウ酸によって活性化さ

れるために HOBA 末端オリゴマーも

生成するが、脱 HOBA重縮合によって

DPnが増大する。しかし、HOBA末端

オリゴマーの方が水酸基末端オリゴ

Table 1 Second-order kinetic constants 

Monomer 
Polymerization phase 

Liquid Solid 
k2 (L・mol

-1・min
-1

) k2 (kg・mol
-1・min

-1
) 

HBA 0.14 1.10 
HBBA 0.16 8.19×10

-2
 

 
Fig. 2 Polymerization time dependency of DPn and yield of 
precipitated POB prepared under stoichiometric condition (●) 
and non-stoichiometric condition at  of 20 mol% (▲) 

 
Fig. 3 WAXS intensity profiles of POB crystals 
prepared under non-stoichiometric condition at  
of 20 mol% for 6, 12, 18, 24 and 36 h 
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マーより溶解性が高いために析出し難いため、Period IIでは収率が増加せず、液相から

固相へオリゴマーの供給がなくなることで DPnも増加しない。その後、液相中で HOBA

末端オリゴマーの DPnが増大し、析出し始めることで Period IIIでは再び収率が増加す

る。固相においても重合速度は遅いが脱 HOBA重縮合が進行し DPn が増加する。非等

モル条件下で生成する POBの WAXS測定の結果を Fig. 3 に示す。POBの結晶系として

斜方晶系の phase Iと phase IIが報告されている 2, 3)。Fig. 3 に示すように、重合結晶化で

得られた POB結晶においても、phase Iと phase IIが混在していることがわかる。重合

時間 6 h の POB結晶は密なパッキングである斜方晶系の phase Iの傾向が強い。水酸基

末端オリゴマーの固相での脱水重縮合により高密度な結晶が多く生成されたと考えら

れる。12 h では、嵩高い HOBA末端オリゴマーが析出し始めるため、phase Iと比較し

てパッキングがルーズなphase IIが強く出ている。18 hでphase IIが弱くなるのは、HOBA

末端オリゴマーの固相での脱 HOBA重縮合により HOBAが液相に排斥され、高結晶性

POB が形成されたからであると考えられる。24 h 以降は収率の増加に伴い、大部分が

HOBA末端の POBとなるために、再び phase IIの傾向が強くなったと理解できた。 

 

＜まとめ＞ 非等モル条件下での重合反応について反応速度の観点から考察し、脱水重

縮合と脱 HOBA 重縮合が連続して起こることによって等モル性が崩れても重合が停止

せず、高分子量体が生成することが分かった。 
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