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・緒言

　近年，高分子材料の高性能化か強く求められている中，これに応える形で多様な性

能を有する高性能ポリマーが開発されている。ポリマーの新規開発および改良に際し

て，その力学物性を把握すること

は実用上の応用範囲を見極める点

から非常に重要になってくる。わ

れわれはこれまでに，試料物性に

影響を及ぼす結晶領域の物性とし

て結晶弾性率を取り上げ，X線回

折法を用いてさまざまなポリマー

についてその分子鎖軸方向の結晶

弾性率(E)及び分子鎖軸に対し直

角方向の結晶弾性率(E)の測定を

行ってきた．その結果得られた耳　

値はその骨格構造および変形機構

に依存し，E値はその分子鎖凝集

エネルギーおよびその異方性を反

映した値となることを明かにして

きた1)。

　高性能ポリマーの中でも最高級の耐熱性を示すポリイミドはテトラカルボン酸二無

水物とジアミンの組み合わせを換えることにより，特性を変化させることができ，多

様な新規ポリイミドの開発が進められている。われわれはその骨格構造に着目し，

様々なポリイミドについてその結晶弾性率を測定しその評価を行ってきた2~4)。　ポリ

アミド酸を経由して作製される，図1に示した化学構造を持つ低熱膨張性の棒状ポリイ

ミドについては，熱膨張率がシリコン基盤のそれに近く，ic基板の絶縁層として優れ

た性能を示す5)。また, Biphenyltypeについては，例えば環化条件に依存して，様々な

物性変化が観察されることが報告されている6)。

　本研究では環化条件異にして作製した，棒状の骨格構造を持つ芳香族ポリイミドに

９いて，その分子鎖軸方向の結晶弾性率(兵)を測定し，分子鎖骨格構造との対応関係お

よび環化条件の微細構造に及ぼす影響について検討を行った。
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率を比較すると，環化条件を変化させることによりその密度(1.473g/cm3→1.483g/cm3)

及び試料の弾性率(10～12GPa→15～20GPa)は変化している。本実験においては，従来

と同様，定荷重法にてディフラクトメーター法を用い，試料に応力(<T)を与えたとき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

■実験方法

　テトラカルボン酸二無

水物成分としてはBiph-

thalic Dianhydride(BPDA)

とp-Terphenyl　Dianhydride

(ＴＰＤＡ)を用い，ジアミン

成分としてはp-Phenylene

Diamine(PPD)を用いるこ

とにより前駆体であるポ

リアミド酸BPDA-PPD,

ＴＰＤＡ-ＰＰＤのN-Methyl

Pyrrolidone溶液を得た。こ

うして得たポリマー溶液

を減圧下60℃でキャスト

することにより作製した

ポリマーフィルムを,Di-

methyl Acetamide / Ethylene

Glycol ＝2:8,34:66の混合液

に各々2分,5分浸漬するこ

とにより膨潤を行った後，

約2～5倍に延伸を行った。

その後，脱溶媒を施した

フィルムを.400(Cまで10段

階で熱処理を施したものを

Stepwise試料，2段階で熱

処理を施したものを2Steps

試料とした。イミド化の確

認はFT-IR,TG-DTA等によ

り行った。 Biphenyl typeに

ついてStepwise試料,2Steps

試料の密度及び試料の弾性
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の，各子午線反射のピーク位置の移動よりえた結晶格子の歪み(e)から，次式にて分

子鎖軸方向の結晶弾性率(弓)を算出した．

　　　　　　E ＝a / ε

■実験結果

　図2,3にはポリイミドBiphenyl typeのStepwise試料および2Steps試料の各子午線反射を

用いて測定を行った結晶格子の応力-ひずみ曲線を併せて示した．図より各測定点は

各々原点を通る一本の直線で表わすことができ，また結晶格子のひずみは可逆的で

あった．しかしながら直線の勾配より得られる£,値はそれぞれ異なり，図申に示した

様な各値となった．これらE/値の差は本実験の誤差範囲を越えて９る．このように格

子面，また試料作製条件に依存して尽値が異なると０う現象は，ナイ゛ン6a型等で

梶らにより既に報告されている^．ナイロン6a型では応力の増大に伴いラウエ関数が

変化し，これに基づくピーク位置の移動が真のひずみに加算されるため，面次数の増

大に伴゛黒値が単調に増加する傾向が見られた．図4にはBiphenyl-typeのStepwise試料

の各子午線反射より得られた面次数と繊維周期の関係を示した．また各面より得られ

た弓値にov^ても図申に併せて示した・尽値だけでなく各子午線反射より得られる繊維

周期も共に系統的な変化を示さず，面次数に対応しなかった．従って格子面に依存し

て，またイミ

ド化条件に

よって弓値が

異なる原因が・号

　ラウエ関数の

　変化と見るこ

　とは困難であ

る。一方，長

　い繊維周期を

　示す反射から

　得られる弓値

　は高くなる傾

　向か観察され

　た。そこで次

　にポリイミド

　Biphenyl type

　のStepwise試
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料より得られた石,値(○)と

2Steps試料から得られた弓値

(●)の繊維周期との関係を図5

に示した。繊維周期の増大に

伴い弓値は単調に増加してい

る。同様の傾向がTriphenyl

typeのStepwise試料についても

みられた。以上の結果から，

高い弓値を示す反射はより伸

びた(＝長い繊維周期を持つ)骨

格構造からの寄与に基づき，

一方低い弓値を示す反射は力

の定数の小さい内部回転など

を含む，より短縮した骨格構

造を反映したものと説明でき

る。各反射に寄与する具体的

な骨格構造については今のと

ころ判明していないが，棒状

芳香族ポリイミドにはいくつかのエネルギー的に安定な骨格構造の分布があるものと

考えられた。
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