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【背景】 重合と高次構造制御を同時に行う重合結晶化法を用いて，芳香族ポリイミドであるポリ(p-フ
ェニレンピロメリットイミド)(PPPI)や芳香族ポリアミドであるポリ(p-ベンズアミド)(PBA)の結晶形態
制御を検討しきた[1, 2]．PPPIでは，分子鎖が結晶の長さ方向に配向している菱形状結晶が得られる．PBA

では板状結晶が生成し，分子鎖は板面に対して垂直な厚さ方向に配向している．PBA 以外の芳香族ポリ
アミドでは，板面に垂直に分子鎖が配向した板状結晶が生成する．この分子鎖配向と結晶形態の違い
は，アミド結合に特有な水素結合を介した強い分子鎖間凝集力に起因している[3]．そこで本研究では，
アミド結合が結晶形態の形成に及ぼす影響を明らかにすることを目的として，アミド結合とイミド結合
からなる芳香族ポリアミドイミド(PAI)について，アミド結合の方向に由来する定序的連鎖配列ならびに
アミド結合とイミド結合の比率(Rimide)の違いが結晶形態に及ぼす影響について検討した． 

【実験】 アミド結
合内包型ジアミンで
ある N,N-ビス(4-アミ
ノフェニル )テレフ
タルアミド(BATA)，
1,4-ビス(4-アミノベンズアミド)フェニレン(BABP)ならびに 4-(4-アミノベンズアミド)-N-(4-アミノフェ
ニル)ベンズアミド(ANAB)を合成した．重合管に無水ピロメリット酸(PMDA)とジベンジルトルエン混
合物(松村石油(株)製バーレルサーム 400)を仕込み，窒素雰囲気中で 330oCまで昇温した．その後，等モ
ル量のジアミンモノマーを添加し，静置下で 6時間重合した． 

【結果と考察】 

アミド結合の方向による影響：アミド結合の方向
が結晶形態に与える影響を調べるために，BATA，
BABP ならびに ANAB を用いて PMDA との重合
を 行 っ た ． Rimide=[imide linkage]/([imide 

linkage]+[amide linkage])は 0.50 である．いずれの
重合においても高収率で結晶が得られた．WAXS

測定の結果，いずれの結晶も高結晶性であった．
結晶形態を Fig. 1に示す．PAI(BATA)では束状凝
集体が，PAI(BABP)では板状結晶の球状凝集体が
生成した．非対称ジアミンである ANAB は溶解
性が低いため，ANBA と PMDA を別々に溶解さ
せた溶液を混合して重合を行った．その結果，
PAI(ANAB)では重合濃度 0.5％で放射状に成長し
た針状結晶が得られた．ジアミンの異なる 3種類
の PAI結晶について IR測定を行い N-H伸縮振動
吸収波長を比較したところ，PAI(ANAB)＜PAI(BATA)＜PAI(BABP)の順に水素結合の影響が強く，水素
結合による分子鎖間凝集力が弱まることで PAI(ANAB)では針状結晶が生成したと理解できる． 

アミド結合とイミド結合の比率による影響：ポリマー構造中に含まれるアミド結合とイミド結合の結合
比率が結晶形態に及ぼす影響を検討するため，4,4’-ジアミノベンズアニリド(DABA)を用いて重合を行
った．この場合の Rimideは 0.67 である．PAI(DABA)は先端の尖った菱形状結晶であった．TEMによる電
子線回折の結果から，結晶中の分子鎖は菱形の長軸方向に配向していることがわかった．PAI(DABA)で
は，板状結晶とは大きく異なる菱形状結晶の形態が得られ，アミド結合とイミド結合の比率も結晶形態
に影響すると考えられる．当日は Rimideの異なる結果も報告する． 
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Fig. 1 Morphologies of (a) 
PAI(BATA), (b) 
PAI(BABP), and (c) 
PAI(ANAB) 


