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【緒言】 全芳香族ポリイミド（PI）は優れた耐熱性，耐薬品性，絶縁性，高い機械強度を具備し，電子回路絶縁

層や次世代のフレキシブル表示素子の基板等に欠かせない産業上極めて重要な高分子材料であり，その物性

は分子鎖の配向に強く依存する．PI は前駆体ポリアミド酸（PAA）溶液からの製膜と加熱処理を経て調製され，

特に熱処理時に膜寸法を固定した場合には，体積収縮に伴って生じる張力を受けながら PAA 膜がイミドするた

めに分子鎖配向が誘起される[1,2]．本研究は，張力を印可した状態で進行するイミド化過程にて生じる分子配

向と結晶化の詳細な機構を延伸同時・その場広角 X線回折（WAXD）測定に基づき解明することを目的とした． 

【実験】 Fig. 1内に構造式を示した PI（PMDA-TFDB）の前駆体ポリアミド酸（PAA）膜（厚み 0.4 mm，幅 8 mm，

70°C にてキャスト法により製膜）に対し，一定荷重を印可しつつ室温から 350°C まで連続昇温する過程におい

て，試料長と広角 X 線回折（WAXD）像を同時に取得した．本測定は放射光実験施設フォトンファクトリーの

BL-6Aにて実施した（波長：1.50 Å，カメラ長：298 mm，検出器：PILATUS3 1M，課題番号 2017G693）．  

【結果と考察】 Fig. １に延伸歪みの温度発展と TGA曲線（PAAの重量

を 100%とした相対重量）ならびに各点における WAXD 像を示す（昇温

速度= 30°C/min，延伸方向は縦方向）．TGA 曲線の傾きを基準に I～

IV の領域に分類した．イミド化（脱水）反応による重量減少は PAA重量

に対して約 6 wt%であるため，TGA曲線で観測された重量減少の大半

（PAA に対して約 50 wt%）は残存溶媒の蒸発に起因する．70°C（製膜

温度）から 130°C の領域 I では試料が大きく伸長したが，重量減少は 5 

wt%程度に止まり，イミド化は進行していないと考えられる．また 75°C に

おけるWAXD像(a)は等方的であったのに対し，領域 Iの終端(b)では赤

道線付近に集中した 13.5 Åの間隔をもつ散漫散乱が出現した．これは

PAA分子鎖の配向によりネマチック液晶相（N相）が誘起されたことを示

す．さらに，重量減少が進行する領域 IIの中盤のWAXD像(c)では，赤

道線上に集中した散漫散乱に加えて，子午線上に集中した鋭い１，２，

３次回折が出現し，領域 IIの終端の(d)では，結晶由来の弱い回折が出

現した．(c)の像はスメクチック液晶相（Sm 相）の特徴を示し，溶媒蒸発

による濃度上昇に伴いPAA膜中においてN–Sm相転移が誘起されたと

考えられる．重量減少がさらに顕著となる領域 IIIのWAXD像(e)は，結

晶由来の明瞭な回折を示した．各回折点の指数（図中 100，101 など）

から，この結晶を直方晶に帰属した．領域 IIIではイミド化反応が急速に

進行し，それに伴って PI 鎖の結晶化も促進されると考えられる．最後の

領域 IV(f)においては重量減少速度が低下し，WAXD像(e)において各

層線の子午線付近に現れていた回折の方位角方向への広がりが減少

するとともに，回折点の半値幅は縦方向では減少する一方，横方向で

は増加した．これは，微結晶の横方向（y 軸方向）の寸法が減少したこと

を意味する．すなわち，延伸によって主鎖方向の相関長ならびに主鎖

の配向度が上昇する一方で，伸張した PI 鎖が配向軸に沿って相互に

滑り運動することによって微結晶は延伸軸に沿って断裂したことが示唆

される．本検討では，PMDA-TFDBの前駆体 PAAを延伸熱処理する過

程において，PAA ないし PI 分子鎖の配向度が先に上昇（中間相が出

現）した後に結晶化する逐次相転移現象を見出し，中間相（液晶相）の

生成が配向結晶 PI試料の作製の鍵になることを明らかにした． 
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Fig. 1 Evolution in strain, relative weight, and 
in-situ WAXD patterns during heating of 
PMDA-TFDB precursor under uniaxial stress. 
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