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【緒言】ポリイミド（PI）の熱・光・電気物性は、化学構造のみならず凝集構造（分子鎖充填の疎密）

とも密接に関係している。PI の凝集構造を制御する手段として“超高圧印加”が有効であり、加圧に

伴い凝集構造は稠密化する [1]。しかし、超高圧印加後に除圧すると PI の凝集構造には明確な履歴が

残らないため、稠密な凝集構造により発現する諸物性を大気圧下でも保持させるためには、高圧状態

で形成された構造を固定化する方法が必要になる。これまで水素結合ネットワークを分子間で形成す

る系において、圧力印加に伴うネットワーク構造変化による不可逆的な構造転移が報告されている [2]。

本研究では、水素結合性アミド結合を主鎖骨格に含む PI の超高圧下における FT-IR 測定に基づき、凝

集構造と水素結合強度の相関を解明して、凝集構造制御に向けた知見を獲得することを目的とした。 

【実験】試料として水素結合性アミド結合を含む全芳

香族 PI（sBPDA/DABA, Fig. 1）の高結晶性粉末および

薄膜（厚さ 1～2 µm）を用いた。高結晶性 PI 粉末は溶

液加熱イミド化法により調製した [3]。薄膜試料は前

駆体であるポリアミド酸溶液を Si 基板上にスピンコ

ートし、その後 N2 雰囲気下で熱イミド化することで

得た。加圧装置としてダイヤモンドアンビルセル

（DAC）（Fig. 2）、圧力媒体として KBr 粉末を用いた。

試料室として直径 200 µm の穴を開けたステンレス製

のガスケットを用いた。印加圧力は、試料室内に Ruby

片を封入し、その蛍光の圧力印加に伴うピークシフト

値（Δλ）と圧力（P）の関係式 P=2.74 Δλ を用いて計

測した [4]。大気圧から約 5 GPa までの超高圧下にお

ける FT-IR 測定は日本分光製 顕微 IR 装置 IRT-3000 を用いて行った。 

【結果と考察】sBPDA/DABA の高結晶性粉末の超高圧印加に伴う FT-IR スペクトルの変化を Fig. 3 に

示す。イミド環の C=O 対称伸縮振動（1775 cm-1付近）は、圧力増加に伴い高波数シフトした（Fig. 3a）。

これは加圧による凝集構造の稠密化に伴い化学結合が短縮することで結合定数（k）が増大したためと

考えられる。一方、水素結合性のアミド結合 NH 伸縮振動ピーク（Fig. 3b）は、圧力増加に伴い低波 
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Fig. 1 Structure of polyimide (PI). 

Fig. 2 Outer appearance of DAC, optical microscope 

image a PI film in DAC, and schematic presentation 

of a cross-section of DAC. Light can be extended to 

X-ray, UV, visible, near-IR and mid-IR radiations. 
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数シフトした。これは、水素結合強度の増大に

より説明できる。一般に加圧に伴い H･･･O 間距

離が減少して水素結合強度が増大することで、

NH 結合は伸長すると考えられている [5]。そ

のため、水素結合強化による共有結合長の増加

が圧縮による結合長の減少を上回り、結合定数

（k）が低下したため、吸収帯が低波数シフトし

たと考察できる。 

 次に、sBPDA/DABA 薄膜の超高圧印加に伴

う FTIR スペクトルの変化を Fig. 4 に示す。イ

ミド環の C=O 対称伸縮振動は、圧力増加に伴い

高波数シフトした（Fig. 4a）。これは、高結晶性

PI 粉末の場合と同様、圧縮に伴う結合の短縮に

より結合定数（k）が増大したためと考えられる。

一方、アミド結合の水素結合性 NH の伸縮振動

のピーク波数は、圧力が増加してもほぼ一定で

あった（Fig. 4b）。これは水素結合強化による結

合長の増加と圧縮による結合長の減少の２つの

効果が相殺され、結合定数（k）が大きく変化し

なかったためと考えられる。 

 2 種類の PI 試料のイミド環の C=O 対称伸縮

振動およびアミド結合の水素結合性 NH 伸縮

振動のピーク位置の圧力依存性を Fig. 5 に示す。高結晶性 PI 粉

末の C=O 対称伸縮振動ピークは、PI 薄膜のそれに比べて大き

く高波数シフトした。このことから、高結晶性 PI 粉末は PI 薄

膜に比べて圧縮による結合長の減少幅が大きく、高圧印加によ

り稠密な凝集構造を形成したと考えられる。また、高結晶性 PI

粉末の NH 伸縮振動では、ピークの低波数シフトが観測された

が、PI 薄膜では明確なピークシフトは観測されなかった。した

がって、固体状態で形成される水素結合が強固であるほど NH

結合の伸長の程度は大きく、圧縮による結合長の短縮効果を上

回ると考えられることから、高結晶性 PI 粉末は高圧下において

PI 薄膜に比べて強固な水素結合を形成していると示唆される。 

以上の結果より、主鎖骨格に水素結合性アミド結合を含む全

芳香族 PI である sBPDA/DABA は、超高圧印加により稠密な凝

集構造を形成し、それに伴い水素結合強度が増大することが示

唆された。また、高結晶性 PI 粉末は PI 薄膜に比べ、より稠密

な凝集構造と強固な水素結合を形成することが示唆された。 
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Fig. 3 Pressure-dependence of IR spectra for the semi-

crystalline powder of PI in the range of (a) 3250-3550 cm-1 

and (b) 1850-1550 cm-1. 

 

Fig. 4 Pressure-dependence of IR spectra for the PI film in 

the range of (a) 3250-3550 cm-1 and (b) 1850-1550 cm-1.  
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Fig. 5 (a) Peak shifts of C=O symmetric 

stretching of imide group and (b) that of 

NH stretching vibration bands of amide 

group by applying high pressure. 
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