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疎水性表面を有する平板粒子と液晶性前駆体を用いた 
剛直ポリイミドの垂直配向制御 
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【緒言】全芳香族ポリイミド（PI）の前駆体である

ポリアミド酸エステル（PAE, BPm, m はアルキルエ

ステル側鎖長，Fig. 1(a)）は濃厚溶液においてスメ

クチック液晶（Sm）相を発現する 1．PAE の鎖末端

に導入した疎水性の CnRf 基（Fig. 1(b)）は空気界面

に自己組織化して単分子層を形成し，これを足場

として Sm 相層構造が積層成長することで垂直配

向が誘起される 2．さらに，表面を長鎖アルキル基

で修飾したモンモリロナイト（ナノクレイ，NC）を

PAE 溶液に添加し，面配向した NC の疎水性表面

から Sm 相の積層成長を促すことで，表面のみならず膜内部における垂直配向制御を狙った（Fig. 1(c)）．

本研究では垂直配向性に対する NC添加効果，および熱イミド化過程の配向度の変化について検討した． 

【実験】側鎖長の異なる２種の PAE（BP2, BP6）の末端に CnRfを導入した BPmCnRf（m = 2, 6）に，グラ

フト鎖密度が異なる２種の NC（NC1,NC2）をそれぞれ添加した PAE/NC 溶液をスピンコート法で基板上

に展開後に乾・製膜し，赤外分光法（ATR-FTIR，pMAIRS）および微小角入射 X 線散乱法（GI-WAXS）に

よる配向解析に基づいて，垂直配向性の向上とその機序について検討した．また温度可変 pMAIRS を

用いて熱イミド化過程の PAEおよび PI分子の配向変化を追跡した． 

【結果と考察】 BP2CnRfおよび BP6CnRfに NC1，NC2 をそれぞれ複合化し，各 PAE複合薄膜につい

て pMAIRS法により配向度 S（S = 1は完全面外配向，S = −0.5は完全面内配向）を評価した．BP2CnRf薄

膜（膜厚 300–500 nm）は，配向度 S = 0.01，垂直配向領域の割合 φvは 35%未満と見積られた．PAE分子

鎖の Sは NCとの複合化により増加し，特に表面アルキル鎖密度がより高い NC2との複合膜の配向度 S

は 0.23（φv～50%）に達した（Fig. 2）．一方，BP6CnRf とナノクレイの複合化でも S は向上したものの，

その程度は低下した．NC 添加

による S の増加率の差は，

BP6CnRfは BP2CnRfに比べ分子

断面積が大きいため，分子鎖１

本あたりが占有する NC の表面

積が増加し，NC の実効濃度が

低下したため考えられる．さら

に，NC 複合膜では熱イミド化

による S の減少は抑制され，比

較的高い面外配向分率を維持し

（S = 0.14），親水基板上に作製

したスピンコート膜ではこれま

でに例のない高い垂直配向分率

を有する PI 薄膜が得られた

（Fig. 4）． 
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Fig. 1 Chemical stricture of (a) PAE and (b) CnRf. (c) 
Schematic mechanism of vertical orientation of PAE at the 
surface and inside of the film. 

Fig. 2 S of BP2CnRf, BP6Cn 
-Rf, and each composite film. Fig. 3 Phase diagrams of BP2CnRf and BP6CnRf. 

Fig. 4 In-plane (IP) and out-of-plane (OP) IR spectra of BP2CnRf/NC2 during the 
imidization and SPAE, SPI, and the imidization ratio χi at each temp. 
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