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【緒言】全芳香族ポリイミド (PI) は代表的なスーパー・エンプラであり[1-

2]，中でも分子鎖が一軸配向した PIは液晶配向膜に適用可能である．我々

は先行研究を参考に[3]，PI前駆体の一種であるポリアミド酸長鎖アルキル

エステル (PAE) に直線性の高い構造を導入することで， その NMP 溶液

が広い温度域でリオトロピック液晶性を発現し，さらに液晶相で剪断を印

加することで一軸配向 PAE 膜が調製可能であることを見出した．本研究で

は，温度可変偏光顕微鏡観察と高輝度放射光広角 X 線回折法により，液晶

相挙動の評価，一軸配向 PAE膜の熱イミド化過程における三次元配向を解

析し，液晶挙動および分子鎖配向のアルキル側鎖依存性について議論する． 

【結果と考察】PAEの化学構造を Fig. 1に，また PM6の NMP 溶液の相図

を Fig. 2に示す．この溶液は濃度と温度に依存して，それぞれ等方相 (Iso)，

液晶相 (LC)，液晶ゲル相 (LC Gel)，液晶相と等方相の共存相 (Iso + LC) を

発現する．液晶相の溶液の広角 X 線回折 (WAXD) 測定の結果，散漫な散

乱のみが観測されたことから，液晶相をネマチック相と帰属した．このネ

マチック相において剪断変形を印加し一軸配向膜を得た．その後，未乾燥

の膜を水に浸漬して固体膜を剥離し，室温で真空乾燥した．調製した一軸

配向膜の面垂直方向から X 線を照射した際の WAXD 像を Fig. 3 (a-b) に示

す．剪断流動方向に鋭い回折，剪断流動方向と垂直な方向に散漫な散乱が

観測された．流動方向の回折の d-spacingは繰り返し単位長とほぼ対応して

いることから分子長軸は流動方向に配向しており，従って一軸配向膜は分

子長軸が剪断方向に配向し，繰り返し単位がスメクチック相様の層構造を

形成すると考えられる．散漫な散乱は隣接分子鎖間の液体的な充填に対応

する．この散漫な散乱 (15.7 nm−1) の方位角強度プロファイルを取得し，

式(1-2)に従って分子鎖の配向秩序度 Sを評価した． 

 𝑆 = (3 < cos2𝜑 > −1)/2                         (1) 
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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，

は回折図形上での方位角，は散乱角を示す．Fig. 4 に S値とイミド化率

の温度依存性を示す．イミド化率は熱重量分析法により 400 °C のイミド化

率を 100 %として評価した．すべての系において，S 値が向上する温度域

とイミド化が開始する温度域はよく一致しており，イミド化により配向度

が向上することが明らかとなった．さらに液晶溶液に剪断変形を印加して

調製した高配向 PAE個体膜はスメクチック相様の構造を有し，熱イミド化

過程においてもスメクチック相様の構造を保持したまま，イミド化に伴っ

て配向度が自発的に向上することが明らかとなった． 
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Fig.1 Chemical structure of PAEs. 

Fig.2 Phase diagram of PM6 

solution. 

Fig.3 WAXD patterns of 

oriented films of (a) PM6 (PAE), 

(b) PM6 (PI) state. 

 

Fig.4 Temperature dependence of 

(a) orientation order, S and 

(b) imidization ratio evaluated by 

WAXD and TGA respectively. 
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