
芳香族剛直高分子の単結晶と繊維

　　　　　　　(岡山大学自然科学研究科) 島村薫

　1950年代のポリエチレン単結晶の発見1)は｢高分子鎖は折れ曲がり(fold)ながら結晶化す

る｣という概念確立の端緒となった。その後、多くの実験、観察が行われ、それらの結果

を基に高分子の結晶化理論の構築が試みられてきた2)。この結晶化には未解明の点が多く残

されたままではあるが、それなりに高分子本来の機能、性能を効率よく引き出すことに貢

献してきた。この間、foldできない剛直な高分子が合成され、多くの高性能材料が製造され

るようにな゜だ3)｡現在ヽ実用に供されている結晶性の　〔Ｎ六S　　FwヽゝMηQ　w1ふ
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－ル(ＰＢＺＯ)、ポリパラフェニレンベンソビスチアゾー　Crystal
Unit cIrｊＴ monoclinic,

ル(ＰＢＺＴ)がよく知られている。ここでは、水素結合のよ　a＝1.18nm b=0.354nm c=1.25nm y＝94°

うな強い分子鎖間相互作用を及ぼさない剛直な高分子として、主としてＰＢＺＴをとりあげ、

その(単)結晶、結晶化、および繊維の特徴を簡単に紹介する。

　剛直高分子は折れ曲がることができないため、通常の有機溶媒には溶解せず、2. 3の

強酸や塩に溶解する。その溶解温度Tdは､酸(塩)の濃度､ＰＢＺＴの濃度に関係しているが、

剛直高分子で特徴的なことは、T.が分子鎖長に大きく依存することである。結晶化(結晶

化温度･ T。)はこのTd以下で行うが、その温度差(過冷却度∠IT＝T.-T。は結晶形態を

大きく支配する。 ＰＢＺＴ/濃硫酸系では∠dTが小さい温度での結晶化を行うと板状結晶となり、

∠ITが大きくなると棒状晶、∠ITが非常に大きい場合(急冷)にはフィブリルになる。

ポリパラフェニレンベンソビスチアソールの結晶化

　(ａ)フィブリル状結晶

　ＰＢＺＴのO.lwt%溶液を急冷すると、偏平なフィブリル状結晶が得られる(Fig. la)。分子

鎖はフィブリルに平行に配向し、結晶ａ軸方向はフィブリルに直角で偏平な面内にある。

この急冷結晶化物を結晶化溶媒中、Tdより数(c下で熱処理すると、いわゆるシシカバブ状

(shish　kebab)

の形態へ変化

する(Fig.lb)5'7)。

カバブの厚さ

は平均分子鎖

長とともに大

きくなる。
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　（ｂ）板状結晶

　比較的低分子量のＰＢＺＴ溶液を

∠ITを小さくして等温結晶化を行う

と、板状のいわゆる高分子単結晶が

得られる（Fig.2）。この板状晶のTEM

には、対角線上に背骨のような直線

状部と板状晶全体に見られるコント

ラストの揺らぎがある。電子線回折、

および結晶格子像から、分子鎖は板

状晶内では垂直に配向していることが分かる。分子鎖が剛直であることを考えると、結

晶内に収まりきれなかった分子鎖の一部分（末端）は板面に垂直に林立していることが

推測される（分子鎖長分布が広いため）。しかし実際に原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用

いてタッピング法でこの板状晶表面を観察すると、径約30～50 nm の丘陵状となり、

孤立した分子鎖末端の姿は全く観察されなかった（Fig.3a）。それでは、個々の高分子

鎖末端は検知できないのだろうか。通常のAFM測定法では、カンチレバー先端の探針

と観察試料間に働く原子間力を一定に保つように、すなわちカンチレバーの変形を一定

に保つように、試料支持台を上下（応答）させながら試料表面を走査し、その上下の変

位量（ｚ）と走査量（x,y）で像を作る。その時、探針と試料との相互作用（この場合は反発

力）が小さいと、すなわちカンチレバー変形量が小さいと、試料台を制御するピエゾス

キャナーの応答は非常に長い時間を要する。カンチレバーの先端にある探針は5nmの

曲率を持つSiでできている。一方、試料には径0.6nmの１本の分子鎖が長さ5nmで

孤立しているとする。このような１本の分子鎖末端に探針が接触してもカンチレバーの

変形（電圧）は微々たるものであり、試料台を上下するに充分な応答は得られない。実

際には探針は数＋本の分子鎖末端と接触し、押しつぶしながら応答を得像を形成してい

る。したがってFig.3aは分子鎖末端の密度がある一定の値になる高さの起伏を像とし

て描いたものに相当する。 Fig.3bはカンチレバーに自由振動させながら、僅かな変形

を直接取り出して記録したものである。この利点は振

動数とともにＳ／Ｎ比を高めることができることであ

る。タケノコが生えたような画が描かれているが，こ

れは分子鎖と探針の形状をコンボルーションした結果
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である。ここで意味かおるのはタケノコの頂点のＸＹＺ座標である。この像から明らか

にＰＢＺＴ板状晶には分子鎖末端が孤立して立っていることが判る。

　（Ｃ）棒状結晶

　未分別のＰＢＺＴ（平均分

子鎖長: 120nm）を希薄溶

液から等温結晶化させる

と、数本～数十本の棒状結

晶が平行に並んで筏状の

結晶群を形成する（Fig.4）。

この筏の中では、全ての

棒状結晶の長さは等しく、

両端はナイフで切り取っ

たように揃っている。電

子線回折によると、棒状

結晶の長さ方向が結晶ａ軸方向であり、分子鎖は棒状結晶に

直角に配向しており、棒状晶間は長い分子鎖で繋がれている。

平均分子鎖長が150nm 以上になると棒状結晶の結晶成長速度は非常に遅くなると

ともに不規則に曲

が　り　始　め　る

　(Fig.5a)。平均分

子鎖長が200nm程

度になると棒状結

晶というよりもむ

しろシシカバブ的

な外見となる

(Fig.5b)。　しかし分

子鎖の配向など基本的にはFig.4の”筏”と同様の構造を持つ。 ＰＢＺＴ分子鎖の持続長

(persistencelength)が120nmと報告されているが､この棒状晶の曲がりはＰＢＺＴ分

子鎖の持続長と結晶成長速度に関係していると

思われる。

　Fig.6に、粘度法で算出した分子鎖長を横軸に、

ＴＥＭ像の棒状晶の幅（Fig.4のＷ）を縦軸にプロッ

トした（■:unfractionated）。分子鎖長が大きく

なると棒状結晶の幅は平均分子鎖長よりかなり小

さくなる6,7）。このことは長い分子鎖の多くが２本

あるいはそれ以上の棒状結晶を貫通していること

を示している。分子量分別したＰＢＺＴ（後述）を用

いると棒状晶は結晶群を形成しない。この場合、分

子鎖は１本の棒状晶を貫通するだけであり、棒状晶

の幅は粘度法から求めた平均分子鎖長に一致する

　（Fig.6　；fractionated　▲と●と◆）9）。これら
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の結果を基にして描いた未分別物

の棒状結晶の構造モデルをFig.4

に模式図で示す。

　（ｄ）筏状結晶群の形成

Fig.8は結晶成長過程にある棒状

結晶群を急冷したもののＴＥＭ像である。先行して成長している棒状結晶の側面で娘結晶が

成長している過程にある。急冷によりフィブリルが棒状結晶から直角に成長しているから、

棒状結晶の側面には長い剛直な分子鎖のシッポが多数存在

することを示唆している5-7)。またこの段階では棒状結晶の

長さはまちまちで揃っていない。ところが、充分長い時間

をかけて等温結晶化すると､Fig.4のように全ての棒状結晶

は同じ長さになる。すなわち、娘結晶の成長速度は母結晶

の成長速度に比べて非常に大きかったことになる。

　結晶化の速度は、溶解状態と結晶状態間の自由エネルギ

ー差と分子鎖が成長界面へ拡散する速度に支配される。こ

こでは拡散をとりあげ、上記の形態を「結晶成長速度は分

子鎖の供給と離散のバランスによって決定される」とする

Ziabickiの考え方10)に従って考察してみよう（Fig.9参照）。

９本の分子鎖が集まって形成した微結晶（以後、９本微結

晶と呼ぶ）の濃度（数）をngとする。（g－1）本微結晶

に１本の分子鎖が付着して９本微結晶になる時の付着係数をλなi､逆に９本微結晶から１

本の分子鎖が離脱する時の離脱係数をそ-gとすると成長速度Ｇは式（１）と表わせる。 n 1は

溶解している分子鎖の濃度（数）である。棒状結晶の結晶化では過冷却度が大きいから右

辺第二項は無視できる。成長界面近くまで並進拡散してきた

分子鎖は、成長面にある結晶分子鎖と同じ配向をとる必要が

ある。△はその許される配向角度の範囲である。棒状分子の

拡散係数は分子鎖長とともに急激に小さくなることが拡散

理論から予言されている11)。先頭をきって成長が進む棒状

晶成長を支配していることが明らかにされ

ている6,7)。

　一方､母結晶の隣に生まれた娘結晶の成長

を考えてみよう。 PBZT は縮重合で合成さ

れたため分子量分布は広い。長い剛直分子

鎖は棒状結晶突出し(cilia)、棒状結晶に直

角に配向した状態で存在する。すなわち娘結

結晶（母結晶）がさらに成長するためには、（１）分子

鎖が溶液（濃度ni）中から成長海面にやって来て（並進

拡散係数∝7-1）、（2）成長界面に適合した配向（A内

への配向）に変わる（回転拡散係数∝/-3）ことが必要

である。実際に測定した母結晶の成長速度（G1）は分

子量とともに小さくなり、特に回転拡散が結
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晶の成長に必要な分子鎖の供給と配向は部分的に終了していることになる。この(有効に

働く)ciliaの濃度をni'とすると、娘結晶の成長速度においては、ae)はni'十ｎlAMπと

置き換えられる。希薄溶液であるからnr≫n
1であり、また△≪4 πであるから、この娘

結晶の成長速度G,はG,に比べて非常に大きくなり、母結晶の長さに短時間のうちに追い

ついてしまうことになる。

　（ｅ）分子量分別されたＰＢＺＴの結晶形態9）

溶出溶剤としてメタンスルホン酸、カラム充填

剤としてシリカゲルを使用して､ＰＢＺＴの分子量

分別を行った。FiglOは平均分子鎖長が56 nm

の分別物を前と同様に希薄溶液から結晶化を行

ったものである。この場合、高分子鎖は棒状晶

に直角に配向しているが、ciliaは短すぎるため

娘結晶の成長に寄与できず結晶群を形成してい

ない。ここでは個々の高分子鎖は棒状晶を一回貫通するだけである。Fig. 10のＡは高

分子鎖が写真面内になるようにＢは垂直になるように配置されて棒状晶である。棒状

晶Ａの幅は平均分子鎖長に相当し（Fig.6▲、●、◆）、ギザギザは分子鎖長の分布を直

接眼で見ることになる。

（f）ＰＢＺＴ結晶中での分子鎖凝集状態5)

　70°Cで等温結晶化したＰＢＺＴ棒状結晶では0.59nmの格子像（200面）は非常に広い範

囲にわたって明確に現れるが、より大きな周期の1.2nm格子像（繊維周期:001面）は観

察されない(Fig. 11a）。このことはＰＢＺＴ繊維と同様に010面内でaxial shift が起こって

いることを示している。また、このＴＥＭ写真の光学変換像は電子線回折像（Fig.4）と同じ

特長（007は、赤道に平行にストリーク状に広がり、その広がりは高次になるほど大きくな

る。）を示しており、200面内でもaxial shift が起こっていることが分かる。等温結晶化し

たままの試料ではaxial shiftは含まれているものの、200格子の配向分布は比較的小さい角

度内に収まっていた。　しかし450で真空中で熱処理すると200面の配向の乱れが大きくな

る（Fig.lib）。この格子像は全体にわたって繋がっていることから、Fig. libの全領域は１

つの微結晶に属する。格子像の見えない領域は結晶欠陥部と考えられるが、例えばＡをはさ

んで、上下の格子の本数を比較すると上側の格子の数は下側の数のより１本多い。ここに

は上側からの分子鎖の末端が存在し刃状転位(edge dislocation）に類似した結晶欠陥を引

き起こしていると考えられる。また、この欠陥の両側では格子像の配向か変化する。これ
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は分子鎖末端近傍の空孔（空隙）をできるだけ縮小させようとすることにより生じた微結

晶内配向乱れであり、剛直高分子に特有の現象である。これは「ＰＢＺＴのas-spun繊維を無

張力下で熱処理すると力学物性は低下し、高強度・高弾性を得るためには緊張下での処理

が必要である」14にとの理由を説明している。

　（ｆ）剛直高分子結晶中に生じる結晶欠陥”axial shift"

　Fig.12には、屈曲性高分子のfold結晶と剛直高分子結晶モデルを

描いている。屈曲性高分子では通常分子鎖をfoldしながら結晶化が

進行する。このfoldの周期は希薄溶液からの単結晶で5～15 nm で

あり、溶融状態から結晶化させた場合でも15～30 nm程度である。

結晶化しつつある分子鎖セグメントは、溶液中（融液中）にある長い

セグメントから強いストレスを受けているから、成長面にある結晶内

分子鎖と必ずしも整合した位置に収まっているとは限らない。不整合

の位置にあるセグメントは結晶内での滑り拡散などにより安定な位置に落ち着くのである

が、その時5～30 nm毎にあるfold部の余裕が重要な働きをする。一方、剛直高分子鎖の

場合（屈曲性高分子でも完全伸張させて結晶化させた場合は同様であるが）、この緩和をつ

かさどる部分が皆無である。例えばFig. 12のＡで整合状態にあったとしても、ひとたび分

子鎖が交叉すると、強い共有結合で繋がれているために、その下の領域では不整合を余儀

なくされてしまう。末端の導入、微結晶間の貫通分子鎖なども同様な影響をおよぼす。

ポリパラフェニレンベンソビスオキサソールの結晶化

　ポリフェニレンペンゾビスオキサソールは化学構造におい

て、ＰＢＺＴのＳがＯに替わったこと、およびトランスがシス

のなったことのちが

いはあるが､結晶化挙

動､結晶欠陥などにお

いてはＰＢＺＴと類似

している。 Fig.13に

代表的なＰＢＺＯの単

結晶の形態を示す。分

子鎖は紙面に垂直に

配向しており、分子鎖

長が大きくなると､成

長速度が極端に小さ

くなることなど剛直高分子に特有の特徴を示す。ＰＢＺＴにくらべて結晶成長過程において双

晶構造の導入が著しく，大きな空隙が生じやすくなる．
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