
温度可変広角 X 線回折による全芳香族ポリイミドの結晶構造と熱膨張挙動の解析[Ⅲ]
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[緒言] 半導体部品の耐熱性絶縁部材として薄膜の面内熱膨張係数(CTE)を抑制した高分子材料が開発

されているが，これらは一般に大きな面外 CTE をもつため層間方向には大きな熱応力が生じる．近い

将来，CTE の異方性に加えて体積熱膨張係数(CVE)を制御した絶縁材料が望まれることから，我々はそ

の基礎検討として，放射光施設(Spring-8)での温度可変広角 X 線回折(VT-WAXD)を用いたポリイミド

(PI)結晶部のCTE及びCVEの評価を行い、代表的なPI結晶粉末 3種のCVEが 116～147 ppm/Kであり，

かつ結晶軸方向の CTE に大きな異方性があることを報告した[1]．一方、剛直な構造を有するパラ系ア

ラミド繊維において，b 軸方向に分子間水素結合に起因すると考えられる小さな CTE が報告されてい

る[2]．本研究では、主鎖構造の剛直性／直線性に加えて，自由回転可能な屈曲性基や p-フェニレン環

の数，かさ高い側鎖（–CH3, –CF3）の効果，分子間水素結合の形成能に着目し，異なる化学構造を有す

る 13 種の PI の結晶性粉末を合成して，VT-WAXD による熱膨張特性の解析を行った．

[実験] Fig.1 に示す酸無水物とジアミンから溶液熱イミド化法[3]により結晶性 PI 粉末を調製し，400℃

で 1 h 熱処理を行った．VT-WAXD は放射光施設 JASRI/SPring-8 の BL40B2（光源波長：0.8 Å，検出

器：Rigaku R-AXIS-IP）にて，Mettler サーモシステム（FP90＋FP82HT）により温度管理を行い，N2

気流下 50℃～350℃を 20℃毎に測定した（設定温到達後 3 min 保持して 60 s 露光）．IP に露光された

WAXD 回折像は円積分した後，露光強度で規格化することで回折パターンを得，斜方晶を仮定して各

ピークの指数付けを行った．次いで各ピークの q 値の温

度係数を求め，主要なピークについて温度係数の挙動と

Miller 指数が矛盾せず，かつ d 値より求めた格子定数が

合致するように Miller 指数を決定した．その後，最小二

乗法により各温度で最も適切な格子定数を算出し，格子

定数の温度係数から a, b, c 軸方向の CTE (αa, αb, αc) を

求め，3 軸の CTE 和として CVE (β) を算出した．

[ 結 果 と 考 察 ] 最 も 単 純 な 直 線 構 造 を 有 す る

PMDA/PPD を基準として，代表的 PI である sBPDA/PPD

と PMDA/ODA の CTE, CVE の比較を図 2a に示す．

sBPDA/PPD はその剛直な構造を反映して PMDA/PPD に

類似の熱膨張挙動を示すが，PMDA/ODA は a 軸方向に
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crystal lattices were analyzed by variable temperature synchrotron wide-angle X-ray diffraction (VT-WAXD).
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Figure 1. Dianhydrides and diamines used for

synthesis of crystalline polyimide (PI) particles.

(4,4’-diaminobiphenyl (BZ) is not shown).
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負，b 軸方向に巨大な正の CTE を示し，その熱膨張挙動は極

めて異方的である．これはエーテル(C−O−C)結合が ac 面に存

在するため，温度上昇に伴って分子鎖が b 軸方向の鎖間を大

きく広げるような c 軸回りの秤動運動を起こし，かつ a 軸

方向の CTE が b 軸方向の大きな熱膨張を補償するため負に

なると考えられる．次に、酸無水物を PMDA に固定し，種々

のジアミンから合成された PI の CTE, CVE の比較を図 2b−d

に示す．すべての PI で分子鎖軸 (c 軸) 方向の CTE は非常に

小さく CVE には寄与しない．図 2b に見るように，剛直な構

造を有しジアミン部の回転可能な p-フェニレン(Ph)環数が 1

→3 と増えるに従い，CVE は +9, +30 ppm/K 増加する．これ

は分子軸周りの Ph 環の回転運動が室温付近においても CVE

を増加させることを示唆している．図 2c に見るように，直

線的な構造の PI に側鎖（–CH3, –CF3）2 つを導入すると CVE

は+34, +126 ppm/K と大幅に増加する．特に，–CF3による b

軸方向の CTE 増加 (125 ppm) は大きく，これは –CF3の大

きな分子体積と低い分極率による分子間相互作用の低下，そ

れにともなう自由体積の増加を反映している．図 2d に見る

ように，直線的な構造を有する PI 主鎖にアミド(−NHCO−)，

エステル(−COO−)結合を導入すると CVE は+8, +55 ppm/K 増

加するが，前者では b 軸方向の CTE が 6 ppm/K 低下してい

る．−NHCO−は中央部が anti-構造で固定され，かつ分子間に

強固な水素結合が形成されるのに対し，−COO−は分子内回

転が可能で，かつ強い相互作用を有しないことから，前者で

はアラミド繊維と類似の異方的な CTE 抑制が発現している

と考えられる．図 3 には，ジアミンが同じ構造で，PMDA と

s-BPDA を用いた場合の CVE の比較を示す．DABA を除き，

s-BPDA 系 PI が PMDA 系 PI に比べ CVE が有意に低下する

傾向が見られるが，これは前者のビフェニル構造の−緩和温

度が 150℃付近であるのに対し，後者のピロメリットジイミ

ドの回転緩和が室温を含む広い温度域で観測されることに

関係すると考えられる．結果として，最も単純な直線構造

を有する PMDA/PPD が最小の CVE（104 ppm/K）を示し，

エーテル結合や p-フェニレン環，かさ高い側鎖，主鎖への

連結基導入は CVE の増加を引き起こすが，分子間水素作用

の導入や PI 主鎖の局所的運動の抑制（−緩和温度の上昇）

は PI の CVE 抑制に効果的であることが示された．
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Figure 2. Comparison of CTEs along each
crystalline axis (a-, b-, and c-) and CVEs for PIs
derived from source materials depicted in Fig. 1.

Figure 3. Comparison of CVEs for PIs derived

from PMDA and sBPDA dianhydrides with the

same diamine structure.
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