
2.3　ＢＴＤＡ（ベンソフェノンテトラカルボン酸二無水物）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を用いたポリイミド

２。3.1　緒言
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一般的に、ポリイミドは、酸二無水物成分とジアミン成分との重縮合によって得られる。 ＢＴＤＡは、

分子内にベンゾフェノンタイプのカルボニル基を有するため、これを酸二無水物成分として用いたポリ

イミドは、このカルボニル基の回転により、種々のコンフォメーションをとりうる。従ってそのポリイ

ミドは、一般的に、低弾性、高熱膨張性を示すことが従来より知られている1)。これに対し、沼田らは、

ＢＴＤＡとp-PDA （パラフェニレンジアミン）からなるポリイミドフィルムが、低熱膨張性を示し

たと報告している2)。

本報告では、このＢＴＤＡの特異的な挙動について、広角Ｘ線回折分析結果を用いて考察を行なった。

２。3.2　実験及び装置

a）ポリアミック酸の重合

　ジアミン１モル当量のDMF （ジメチルフォルムアミド）溶液に、酸二無水物0.9 5モル当量を粉

体で加え、その酸二無水物の0.05モル当量をDMF溶液として加えることにより、所定のポリアミ

ド酸溶液を得た。尚本重合は、窒素気流下、氷冷して行なった。

ｂ）フイルム製膜条件

　アルミ箔上に、キュア剤を混合したポリアミド酸DMF溶液を塗布し、80℃で5分加熱したあと、

アルミ箔から剥し、２０×2 0 cmのピン枠に固定し、1 OO℃5分、2 5 0℃2分、3 0 0℃2分、

4 00℃2分、4 50℃2分で加熱した。最終厚みが、7 5 μvnになるように調整した。

ｃ）Ｘ線回折写真

　1. 5kVの円筒ラウエカメラをX線源とする島津製作所製ユニバーサルカメラＸＵ－３を使用し

て、4 OkV. 30mAの条件で、下図のような方向にX線を入射することにより撮影した。試料は、

7 5 μmのp Iフイルムを2 mm幅の短冊に切り、厚みが2 mmになるようにしたものを用いた。
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X線回折写真より以下のようにして、格子間距離を求めた。

x／y =tan2 θ

∴∂＝0.5 tan'（ｘ／y）

ブラッグの式より

A＝2 d sin∂にこでλ= 1. 5 4A　CｕのKα線）

よってd ＝λ／（2 sin∂）

　　　　=0.77 ／〔sin 10.5tan･l〔ｘ／y川〕

ｄ）Ｘ線回折パターン

ゴニオメーターを装着した島津製作所製ＸＤ－３Ａにて測定した。円筒ラウェカメラを4 0 kV, 3

０ｍＡの条件で、グラファイトモノクロメーターでCuKα線を単色化して用いた。 plane方向と

はヽ左下図の様に測定したものをさし、edge方向とは、7 5 μmのp Iフィルムを2mm幅の短冊

に切り、厚みが2 mmになるようにした試料を右下図の様に測定したものを意味する。

　　2.3.3　結果および考察

　ＢＴＤＡと直鎖ジアミン（ｐ－ＰＤＡ）からなるポリイミドフィルムのedge方向のx線回折写真

を図１に、ＢＴＤＡと屈曲性ジアミン（ＯＤＡ）からなるPIフィルムのedge方向のx線回折写真

を図２に、直鎖の酸二無水物であるＰＭＤＡと屈曲性ジアミン（ＯＤＡ）からなるPIフィルムのe d

g e方向のＸ線回折写真を図３に示す。また図1'は、図１のx線写真の略図である。

図１より、ＢＴＤＡと直鎖ジアミン（ｐ－ＰＤＡ）からなるp Iフィルムは、配向による規則だった

高次構造をとっていることがわかる。図１の子午線上の反射は、繊維周期に由来するものであり3）、最

も内側にある反射(01' ）は、1 7. 4A、内側か’ら２番目の反射は、8. 7Aに相当し、gl4に示

したように、分子内のベンゾフェノンタイプのカルボニル基が、伸びきっった時の繊維周期の計算値１

7.　4又とその半分の8. 7Aに相当する。よって、この分子内のベンゾフェノンタイプのカルボニル

基が、伸ぴきり構造をとっていることがわかる。
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それに対し、図２よりＢＴＤＡと屈曲性ジアミン（ＯＤＡ）からなるp Iフイルムx線回折写真は、

ぼやけたハローを示すだけで、配向などによる規則だった高次構造をとっていないことがわかる。図５

に示すように、ベンゾフェノンタイプのカルボニル基の回転により、配向を阻害されたためであると考

えられる。

 

ポリイミド最近の進歩 1992



　　　　ＢＴＤＡとｐ－ＰＤＡからなるポリイミドフィルムのplane方向のX線回折パターンを図６に、

edge方向のx線回折パターンを図７に示した。図６のａの反射は、図rのＢの反射に、図６のｂ

の反射は、図rのＣの反射に相当し、各々　（1, 0, 0）面と（0, 1. 0）面の反射に相当す

る。また、図７の各々のピークは、図１のい～きの反射に相当し、繊維周期の1／2、1／3、１／

４、１／５、１／６、1／7に相当するものである。これらの情報と文献記載のモデル*）を参考にし、

ＢＴＤＡとｐ－ＰＤＡからなるＰＩフィルムの結晶部（ここでは、分子鎖が規則正しく並んだ部分のこ

とをこの様に表現した。）は。図８の様な、格子モデルをとっていると考える。
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　直鎖の酸二無水物であるＰＭＤＡと屈曲性ジア

ミン（ＯＤＡ）からなるＰＩフィルムについて考

察する。図３より、ＢＴＤＡ／ｐ－ＰＤＡと同様

に、配向による規則だった高次構造をとっている

ことがわかる。図３の子午線上の反射は、繊維周

期の半分に相当する1 6£を示している5)。この

ＰＭＤＡ／ＯＤＡ系とＢＴＤＡ／ｐ－ＰＤＡ系を

比較すると、ＢＴＤＡ／ｐ－ＰＤＡ系の方が4子

午線上の反射（図１）が強く、よく面配向してい

る。これは、ＢＴＤＡ内のベンゾフェノンタイプ

のカルボニル基が伸ぴきり鎖をとったとき、平面

性が高く、また分子鎖としての直線性が高いため

だと考えられる。

　これらのx線回折結果を、カルボニル基の状態

についてまとめると表１のようになる。

　ＢＴＤＡは、ｐ－ＰＤＡ等の直鎖ジアミンとの

組合せで、特異的にカルボニル基が伸びきり鎖を

とり。面配向を促進し、低熱膨張性を示したもの

と考えられる2)。
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２。3.4　まとめ

　一般的に屈曲基とされているＢＴＤＡは、ｐ－ＰＤＡの様な直鎖ジアミンとの組合せで、特異的に分

子主鎖内のベンゾフェノンタイプのカルボニル基が、伸びきり構造とるとることがわかった。これよ

り、分子配向が促進され、高弾性、低熱膨張性を発現することがわかった。
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