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【緒言】

　櫛形高分子は、主鎖と側鎖の性質の違いにより様々な特異的パッキング状態を取る。中でも、主鎖

と側鎖がともに結晶性で、主鎖に芳香環を含む櫛形高分子は、パッキングが各セグメントにより影響

を受けるため興味深い。Shi等はポリベンズアミドに高分子反応でアルキル側鎖を導入して櫛形ポリマ

ーとし、そのパッキングに関する研究を行っている。しかしこの場合、側鎖の導入が完全ではなく、

側鎖の結晶化度は予想よりはるかに低い。本研究では、アルキル基を有するアミノ安息香酸誘導体の

直接重縮合により、対応する櫛形ポリマーを合成し、そのパッキング挙動に関して検討を行った。こ

れにより、真のポリベンズアミドの結晶化挙動を理解することが可能になると期待される。

【実験】

　p－アミノ安息香酸エチルを出発物質とし、

N－モノアルキル化、エステルの加アルカリ分

解によりモノマーを高い収率で合成した。合

成したモノマーをトリフェニルホスフィンー

ヘキサクロロエタンーピリジン縮合剤を用い

て直接重縮合を行つf- ぐまn.

　ポリマーの高次構造解析はFT-IR、示差走査熱量計DSC、広角Ｘ線回折測定WAXDにより行った。

【結果と考察】

　アルキル鎖長n=0から17までのポリマーをアルキル側鎖を有するモノマーの直接重縮合により合

成した。 N－アルキル化されたポリ(p－ベンズアミド)(PABAn )(n:アルキル側鎖の炭素数)は薄い黄色、

収率46-87%で得られ、生成はIR、NMR、元素分析により確認した。

　表１にポリマーの粘度及び熱特性を示した。得られたポリマーの対数粘度は0.1-0. 7dL/g(濃硫酸

0.5g/dL,30°C)であり、十分に高分子量であった。熱特性の結果から、窒素中の10%重量減少温度は

4oo°c以上を有し、高い熱安定性を有するポリマーを合成できた。

　表２にポリマーの溶解試験の結果を示した。側鎖が長いPABAn(n＞3)はクロロホルム、硫酸、m｀

クレゾールに高い溶解匪を示しか。
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　図１に合成したポリマーのIRスペクトルを示した。ア

ルキル鎖が短い場合（n＝1から5）にはアミドの吸収が

1640cr'付近に観測され､アルキル鎖がこれ以上では吸収

は高波数側にシフトした。これは、アルキル鎖が短い場

合にはアミドの双極子一双極子相互作用がポリマー鎖を

強く凝集させ、アルキル鎖が長い場合には立体障害のた

めその相互作用が弱められていることを示している。

　図２にDSCプロファイルを示す。　n＝Oの場合、350°C

までの測定で大きな熱遷移は観測されなかったが、ｎが１

以降ではガラス転移温度に由来する熱遷移、および結晶

化。融解に由来するピークが見られた。n ＝3, 4, 5, 17

のPABAnにおいては融点に対応する吸熱のピークが観測

された。図３にガラス転移温度Tgとアルキル側鎖の長さ

の関係をまとめた。ガラス転移温度Tgはアルキル鎖長が

長くなるにつれ低下した。

　IR、DSCの結果から、n＝7および８のポリマーはアモ

ルファスであった。よって、この前後で結晶構造の大きな変化が考えられる。
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　図４にはポリマー試料の粉末広角Ｘ線回折測定(WAXD)の結果をまとめた。WAXDの結果から，n ＝0, 1,

3, 4, 5. 17のPABA n では結晶構造が観測され，n＝7,8以外のポリマーは非晶性であり，特にn＝3～

5までのポリマーは同様の結晶構造を有していることが分かる。特にn ＝3,4,5では斜方晶となるが，

PABA1のみは単斜晶構造をとることが分かった。 PABA17の結晶構造では長い側鎖において結晶化が起

こり，格子面間隔は4.2Åであった。
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　以上の測定結果から構造を推論すると、図５に示される結晶構造を形成していると考えられる。ア

ルキル基を有さないPABAOは文献から、アミドがオールトランスの配座をとり、水素結合により強く

凝集している。アルキル基がさらに長くなると主鎖の結晶化が妨げられ。アミドの形状がシス配座へ

と変形し､結晶格子も斜方晶から単斜晶となり、ピッチ長が13Åの緩やかならせん構造体を形成する。

さらにあるきる側鎖が長くなったn＝7, 8では側鎖が長いため主鎖の結晶化が妨げられてアモルファス

となる。しかしながら、さらにアルキル側鎖が長くなったPABAi7は側鎖の結晶化が起こり、層状構造

を形成していることが分かった。
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