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[緒言] 全芳香族ポリイミド (PI) は 400 °C 以上の耐熱性，優れた機械特性，耐薬品性を有する代表的

なスーパー・エンプラである[1]．高分子材料は分子鎖配向を制御することで機械強度，熱拡散率等の

物性を向上できる[2]．特に高配向の PI は液晶配向膜に適用可能である．高分子鎖の配向を制御する手

法として，本研究では液晶配向場に着目した．直線性の高いポリアミド酸エステル (PAE) は PI 前駆体

の一種であり，高温の NMP 溶液中でリオトロピック液晶相を発現し，剪断により容易に配向する[3]．

本研究では，新規に設計・合成した直線性が高く低温でリオトロピック液晶相を発現する液晶性 PAE

について，広角 X 線回折法 (WAXD) および偏光赤外吸収法 (偏光 FT-IR) によりイミド化前後での膜

の配向度を多角的かつ定量的に評価し，さらに化学構造と配向制御能の相関を議論する． 

[実験] 合成した PAE の化学構造を Fig. 1 に示す．50 wt% NMP 溶液に 70-100 °C で剪断変形を印加し配

向膜を得た．その後，未乾燥の膜を水に浸

漬し固体膜を剥離し，室温で真空乾燥し

た．得られた PAE 膜を 350 °C で 1.5 時間

加熱することで PI 膜を調製した．膜の配向

度は WAXD (Bruker D8 DISCOVER) および

偏光FT-IR (JASCO FT/IR-4200) を用い一軸

の配向秩序度 S として評価した．S は式 (1) 

で定義される． 

    ܵ ൌ ሺ3 ൏ cosଶ߮ ൐ െ1ሻ/2      (1) 

ここでは剪断流動方向と分子長軸のなす角，〈…〉は統計平均値を示す．

[結果・考察] 調製した膜の面垂直方向から X 線を照射した際の WAXD 回折像を Fig. 2 に示す．剪断流

動方向に鋭い回折 (4 nm−1) ，剪断流動方向と垂直方向に散漫な散乱 (5.7 nm−1) が観測された．4 nm−1

付近の回折の d-spacing は約 16 Å であり，繰り返し単位の長さ (約 18 Å) に対応していることから，

001 回折と考えられる．散漫な散乱は分子鎖が ab 軸面内方向では液体的に充填していることを示唆す 
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Fig.1 Chemical structure of PAE precursors and PIs 
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る．従って配向膜は剪断流動方向に分子長軸が配向し，繰り返し単

位がスメクチック相様の層構造を有することが示唆される．分子鎖

の配向度を定量的に評価するため，分子鎖の液体的な充填に起因す

る散漫な散乱の方位角プロファイルを取得し，式(1)-(3)に従って S を

評価した． 

൏ cosଶ߮ ൐ൌ න ܫ
గ

଴
ሺߚሻ	 cosଶ߮	 sin߮݀߮/න ሻߚሺܫ sin߮݀߮

గ

଴
(2)

cos߮ ൌ cosߚ	 cos(3) ߠ

ここで，は回折図形上での方位角，は散乱角を示す． 

偏光赤外吸収法によっても S を評価した．Fig. 3 に偏光赤外吸

収スペクトルを示す．直線偏光した赤外光の電場方向と剪断流動

方向が平行 (A∥) と垂直 (A⊥) の場合で明確な吸光度差が認め

られ，膜が一軸配向性を有することが示された．分子鎖長軸方向

と同じ方向に遷移モーメントを有する 1490 cm−1の芳香環の C=C

伸縮振動の吸光帯を用い，式(4)に従って配向度を評価した．遷移

モーメントの方向が分子鎖長軸方向と一致することは密度汎関

数法 (DFT) 計算により確認した． 

	 	 	 	 	 	 	  ܵ ൌ ሺܦ െ 1ሻ/ሺܦ ൅ 2ሻ	 , ܦ ൌ  (4)          ୄܣ/∥ܣ

Fig. 4 に各試料の S 値を示す．WAXD と FT-IR から評価し

た S 値はそれぞれ同程度の値を示し，評価法の妥当性が

実証された．BPDO は熱イミド化の前後においても等方

配向性を示したが，これは BPDO (PAE) の 50 wt% NMP

溶液に液晶相と等方相が共存し，配向緩和が起きたため

と考えられる．つまり，イミド化前の配向緩和により PI

膜も無配向であったと推察される．一方，BPDO 以外の試

料は PI 薄膜も配向性を示した．イミド化に伴って PMDE, 

BPDE の配向度が向上したのに対し，PMDO の配向度は

低下した．この結果はガラス転移温度 (Tg) とイミド化温

度が関係しており，両者を比較すると PMDE, BPDE がよ

り低温 (~200 °C)でイミド化している．また，側鎖長の短

い PMDE, BPDE は分子運動性が活発なため，Tgが低下す

ると予想される．PMDO は Tg がイミド化温度よりも低

く，イミド化完了前に配向が緩和するために配向度が低

下し，一方，PMDE, BPDE は配向緩和が起こる前にイミド化が進行するために配向が固定化されたと

考えられる．さらに試料を固定してイミド化したため，反応時の収縮応力が配向度の増加に寄与した

と推察される．本検討により，PI 前駆体である PAE に液晶性を付与することで，高い配向制御能を有

する高配向 PI 膜が調製可能であることを明らかにした． 
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Fig. 3 Polarized FT-IR spectra for  
PMDO (PAE) 

Fig. 2 WAXD pattern of oriented  
film of PMDO (PAE) 

Fig. 4 Uniaxial orientational order parameters, S, 
for PAEs and PIs evaluated from (a) WAXD and (b) 

polarized FT-IR (no data for PMDE (PI)) 

Polymer Preprints, Japan Vol. 65, No. 2 (2016)


