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研究成果の概要（和文）：剛直高分子は高性能・高機能性材料として期待されるが、その剛直構

造ゆえに成型加工が困難である。重合誘起オリゴマー相分離を利用した高性能芳香族高分子ナ

ノファイバーネットワーク構造体のビルトアップ型調製法を検討し、ポリエステル、ポリベン

ズイミダゾール、ポリイミド、ならびにポリエーテルケトンのネットワーク構造体の調製に成

功した。更には、ポリエステルイミドのらせん状リボン結晶、ポリアゾメチンや完全ラダー型

高分子であるポリベンズイミダゾピロロンナノファイバーの調製にも成功した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Rigid-rod aromatic polymers are expected to possess many excellent 

properties. However, many of them do not exhibit processability such as solubility and fusibility because 

of their rigid-rod structure and they had been given up to use as materials. We examined the 

reaction-induced phase separation during polymerization in order to overcome the antagonistic problem 

between the high performance and the less processability. The network structures of polyester, 

polyimides, polybenzimidazoles and poly(ether ketone) were successfully prepared. And further, helical 

ribbon of poly(ester-imide) and nanofibers of polyazomethine and polyimidazopyrrolone which is a 

perfect ladder polymer were also obtained. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノオーダーの繊維状高分子構造体は、そ

の内部や表面の構造や配列を制御すること

によって新しい機能や性能を創り出すこと

ができ、多くの産業分野で期待されている。

過酷環境下での利用やナノテクノロジーへ

の要求から、更なる高性能化・高機能化が希

求されており、機械的特性、耐熱性や耐薬品

性に優れた芳香族系高分子のナノファイバ

ー調製が試みられている。高分子ナノファイ

バーの製造方法としては、自己組織再生誘導

法、自己組織化法、変形誘導法、ならびにナ

ノ紡糸の 4 つの方法に大別されるが、これら

の製造方法は可溶性高分子にしか適用でき

ず、成形加工性に乏しい高性能芳香族高分子

ナノファイバーを調製することは困難であ

る。 

申請者らは、芳香族高分子の高次構造形成

を利用した材料化研究を行ってきた。そして、

重合誘起型オリゴマー相分離を利用する重

合相変化法を用いることで、芳香族ポリエス

テルナノウィスカーや芳香族ポリイミドナ

ノリボン、さらには、それらの微粒子が調製

できることを見出した。この高次構造形成法

は、オリゴマーの相分離を利用するために高

分子の不溶不融性は全く問題とならない。最

近になって、二液相分離と結晶化を組み合わ

せることによって、ポリ(p-オキシベンゾイ

ル)(POB)において、ナノサイズの繊維状結晶

が微粒子で三次元的に繋がったナノファイ

バーネットワーク構造体が調製できること

を見出した。更には、ポリベンズイミダゾー

ル(PBI)においても、重合過程でのオリゴマー

結晶化を利用することによってナノファイ

バーからなる三次元ネットワーク構造体が

調製できる可能性を見出している。 

 

２．研究の目的 
本研究では、可能性を見出している上記2

種類の調製法を深化拡大し、高性能高分子ナ

ノファイバー構造体のビルトアップ型調製法

を確立するために、以下の5点について取組む。 

(1)POB、PBI系ナノファイバー，ならびにその

ネットワーク構造体の調製条件の探索と

詳細な生成機構の解明 

(2)生成機構に基づいた構造体の三次元パラ

メーター（網目間距離、網目密度、ファイ

バー径、比表面積など）制御技術の確立 

(3)ポリイミドへの展開 

(4)機能性構造体の調製（ブロックやグラフト

共重合化による機能分割） 

(5)新規用途探索（キャパシター、高性能フィ

ルターなど） 

 
３．研究の方法 

重合二相分離法と板状結晶細化法を調製

法の軸とし、平成21年度は既に予備的な結果

を得ているPOBとPBIについて生成機構を高

分子合成のみではなく、相分離や固体構造論

など多角的に検討し、構造体パラメーターを

制御し、ナノファイバー調製技術を確立する。

平成22年以降は、平成21年度に獲得した技術

に沿って、ポリイミドなどの他種高分子へと

技術を拡大すると同時に、ブロック共重合体

などの組成制御技術との融合により技術を

体系化する。更には、本調製技術により新規

性能を有するナノ材料を創製する。 

具体的な研究計画・方法を以下に示す。 

(1)POB ナノファイバーネットワーク調製条

件の探索 

①p-アセトキシ安息香酸(ABA) の共重合

系における調製条件の検討 

②共重合成分の化学構造と生成物構造と

の関係解明 



 

 

③重合条件（溶媒、濃度、温度）と生成物

構造との関係解明 

④ネットワーク構造形成機構の詳細の解 

明 

(2)POB ネットワークの網目間距離とファイ

バー径の制御 

①重合時に重合温度を下げる self-seeding

法を用いた微粒子径と網目間距離との関

係把握 

②球状液滴の固化速度制御によるファイ

バー径の制御 

(3)PBIナノファイバーネットワーク構造の生

成条件の探索 

①ネットワーク構造体を与える構造条件

の探索 

②PBI 構造と最適な反応系（直接脱水重合、

または脱フェノール重合）の最適化 

③重合系を用いたネットワーク構造形成

重合条件の最適化 

(4)PBIネットワークの網目間距離とファイバ

ー径の制御 

①重合条件最適化の検討時に、三次元的な

パラメーターに及ぼす重合条件の効果の

把握 

②重合時に重合温度を下げる self-seeding

法などによる束状結晶のサイズの制御 

(5)ポリイミドへの展開 

①上記成果を踏まえたポリイミドネット

ワーク構造体の調製 

(6)機能性構造体の調製（グロックやグラフト

共重合化による機能分割） 

①新規機能発現を志向した共重合体ネッ

トワーク構造体の調製、ならびに、ファイ

バー部分と網目部位とでポリマー構造や

組成が異なるネットワーク構造体の調製 

(7)用途探索（キャパシター、高性能フィルタ

ーなど） 

①形態とポリマー種の特徴に沿った用途

探索 

 

４．研究成果 

本研究で得られた成果を以下にまとめる。 

(1) POB ナノファイバーネットワーク調製条

件の検討 

①ABAと3,5-ジアセトキシ安息香酸をジベン

ジルトルエン混合物中高温下で脱酢酸重合

することにより、直径約 1μm の針状結晶が球

状微粒子を介して三次元的に繋がったネッ

トワーク構造体を調製することができた。さ

らに、その生成機構を明らかにした。 

②オリゴマー析出時の過飽和度を可変パラ

メーターとして、不織布の平均網目結合点間

距離を 2μm～6μm の範囲で制御することに

成功した。さらに、320℃で重合することに

より直径 100nm のナノファイバーから成る

不織布を得ることができた。 

 これらの成果は、不溶不融性である高分子

においても不織布的な構造体が調製できる

ことを初めて示すことができ、ネットワーク

構造の構造制御技術を確立できた。新しい紡

糸繊維製造技術として評価されている。 

(2)ポリベンズイミダゾールナノファイバー

ネットワーク構造の調製 

①フェニル 3,4-ジアミノベンゾエートを用

いて重合を行った結果、重合濃度 0.5-3.0%に

おいて、直径約 40-50 nm 程度のポリ(2,5- ベ

ンズイミダゾール) (PBI)ナノファイバーが三

次元的につながった繊維状集合体が調製で

きた。ナノファイバーは高結晶性であり、優

れた耐熱性を示した。 

②2-(1,4-カルボフェノキシフェニル)-5,6-ジ

アミノベンズイミダゾールを用いて芳香族

溶媒中高温で重合すると，分子鎖が長さ方向

に配向した幅 30-110 nm のポリ[2,6-(1,4-フェ

ニレンビベンズイミダゾール)]ナノファイバ

ーネットワーク構造体が調製できた。 



 

 

③ポリ[2,2′-(2,6-ナフタレン)-5,5′-ビベンズイ

ミダゾール)]において直径 25～90 nm のナノ

ファイバーネットワーク構造体が生成する

ことを見出した。 

 これらの成果により、ポリベンズイミダゾ

ールナノファイバーの燃料電池用白金触媒

担時媒体としての利用が検討されている。 

(3)ポリイミドネットワーク構造体の調製 

①N-(4’-アミノフェニル)-4-カルボキシ-5-ア

ルコキシカルボニルフタルイミドを重合す

ると高結晶性のポリ(p-フェニレンテレフタ

ルイミド)針状結晶が生成することを見出し

た。針状結晶の長さは、0.7-1.8μm で制御でき、

幅は 110nm、厚さは 20nm であった。分子鎖

は針状結晶の長さ方向に配向しており、高耐

熱性を示した。 

②ポリ［4-(1,4-フェニレン)オキシフタルイミ

ド］について、分子鎖が長さ方向と垂直に配

向している直径 250nm、長さは 15μm 以上の

ナノファイバーが得られた。 

これらの成果は、電極材料の前駆体材料と

して研究がすすめられ、高性能炭素電極材料

の開発へと展開されている。 

(4)ポリエステルイミドの高次構造形成 

①N-(4-カルボキシフェニル)-4-アセトキシフ

タルイミド(CAP)を高温度で重合すると、ら

せん状の繊維状結晶が生成することを見出

した。らせんピッチは重合温度に依存してお

り、重合温度が高くなるにつれてピッチが増

大し、330oC では 1291nm になった。分子鎖

はらせん状結晶の長さ方向に配向しており、

高結晶性であることが分かった。 

②CAP と ABA の共重合において、ABA の添

加時期や添加量を調整することによって、ら

せん状形態と非らせん状形態をブロック的

に制御することができた。 

これらの成果は、アキラルナ高分子のらせ

ん状リボンの最初の合成例であり、注目され

ている。また、らせん－非らせん形態の制御

技術も開発でき、新しい形態ブロック付与技

術である。 

(5)ポリアゾメチンエステルナノファイバー

の調製 

アゾメチン結合を内包した自己縮合型アセ

トキシカルボン酸を用いて重合を行うと、幅

50nm から 1μm の高結晶性ポリアゾメチンエ

ステルのフィブリル状結晶が得られた。 

(6)ポリエーテルケトンナノファイバーの調

製 

芳香族求核置換反応によって、長さ 1.4 μm、

幅 300 nm の高結晶性のポリエーテルケトン

紡錘型結晶やそれらが連結したナノファー

バーネットワーク構造体が調製できた。芳香

族求核置換反応を用いたナノファイバー調

製の最初の例である。 

(7)ポリベンズイミダゾピロロンナノファイ

バーの調製 

N,N’-ジ(2-ピリジル)ピロメリットイミド)と

テトラミンの仕込み比率を最適化すること

によって、長さ 0.6μm、幅 0.1 μm の完全ラダ

ー型高分子であるポリイミダゾピロロンナ

ノファイバーを調製することができた。不溶

不融性完全ラダー型高分子の材料化は初め

ての例であり、究極的高性能高分子材料と言

える。 
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