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目的）近年、液晶性ポリイミドに関する研究が活発になってきている。そのな
かでわれわれは、テルフェニルジイミド基をメソゲン骨格に持つ液晶性ポリイ
ミドを合成した。元来、ポリイミドは分子間相互作用が強く、液晶性を持つに

はエステル基等の他の官能基を導入する必要があった。一方、テルフェニルジ
イミド基を有するポリイミドは他の官能基を必要とせずに液晶性を示し、非常
に興味深い。本研究では、このテルフェニルジイミド基の液晶中における役割
を調べるために、この液晶性ポリイミドのモデル化合物（ＴＰＩ－ｎ）を合成

　　　　　Fig １　13cNMR spectramofTPI16inCDCIg
結果と考察

　　（１）ＤＳＣ測定

　モデル化合物（ＴＰＩ１８）のＤＳＣサーモグラム

を図2に示す。昇温過程で２本のピーク、降温過程で

３本のピークが現れた。図3は、転移温度を炭素数ｎ

に対してプロットしたものである。　Ti転移温度はｎ

が増加するにつれて下がり、^LC－χ転移温度はｎの

増加に伴い上昇していく。転移エンタルピーは、T ;

転移ではｎによらず一定だが、･' LC＿K転移ではｎに　之。

伴って増加し、スペーサーが短いものでは（ｎ＝８～O IS、

1 2）偶奇効果が見られた。従って、このＴＬｃ－Ｋ転１

移はメソゲンの融解を伴っていると考えられる。次にｌ

モデル化合物の転移エンタルピーを、n-アルカンの　゛
溶融エタルと比較（図）ル　

溶融エンタルピーの炭素数ｎに対する傾きを、アルキFig3 TransitionＴｅｍ;ｅrａtｕrｅofTPI-n
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ル鎖の溶融に必要なエンタルピーと考えれば、結晶一液晶転移においてアルキ
ル鎖は完全に融解しておらず、そのおよそ半分の炭素が溶融状態にあるという
ことができる。言い換えると、仲びきり鎖のなかにはある程度のゴーシュの部
分が含まれている。また結晶相から等方相までの総エンタルピーは、n-アル
カンの溶融エンタルピーに満たないので、等方相でもアルキル鎖は完全な液体

状態になっているわけではないということが分かる。

　n ＝1 4、1 8を用いて混合試験を行った。等方相転移では共融効果がみら
れなかったためこの中間相は液晶相であり、一方その下の転移では共融効果が

見られたので、液晶の下の相は結晶相であると考えた。

（２）ＷＡＸＤ観察

 

ポリイミド最近の進歩 1996



　ＴＰＩ１６の写真を示す。　３ ０°Ｃの

写真は広角側まで鋭い反射が見えるの

に対し、１ ０ o°cのものでは広角側の･g

反射は散漫になっている。このことか

らもこの相は液晶相であることが示唆

される。層構造に由来する反射が小角

側に出ており、これから算出される層

間隔は、３ ０°Ｃの方がせまくなっていPJぞf！ふ　Ｊ口ｖノノ:i μ'^‾こ!｡ふ＼/∂ヽ'ノ^V ｀　　　　　　　　　ｎ　　　　　　　　　　　　　ｌ
る。この層間隔を炭素数ｎに対してプ　　Fig.7 d-spacing of TPI-n dm = 17.472A

ロットすると、n ＝9～1 8において直線状になり、これらの化合物は層内で

同じ様な構造をとっていると考えられる。この直線のゼロ外挿値は３ ０°Ｃで1

6.7Å、１ ０ o°cで１ 4.8Åである。分子モデルよりメソゲン長は１ 7.5Å

であることから、結晶状態ではメソゲンは層法線に対してほぼ平行状態になっ

ており液晶状態では傾斜していることがわかる。

　　（３）偏光顕微鏡観察

　偏光顕微鏡によりn＝8～1 8においてスメクチックＡ相、スメクチックＣ

相、より高次なスメクチック相（Ｓｘ）の光学組織を観察した。

　TP Ｉ１８について説明する。まず２００でまで昇温した後降温すると、１

３０°Ｃでバトネ模様が現れ、これはすぐファンシェイプ模様に変化した。この

ときホメオトロピック部分は暗視野であったことから、この相はSAであると

判断した。さらに降温していくと1 2 2゜Ｃでファンシェイプはブロークンー

ファンシェイプとなり、暗視野だった部分にはにシュリーレン模様が現れた。

したがってこの相はScであると考えられる。さらに降温していくと1 1 8°C

で縞状組織が現れ、8 0°Ｃ付近で液晶一結晶転移と考えられるひび割れが見ら

れた。　11 8°Cの状態から1 4 0°Ｃまで昇温し１時間ほど熱処理を施すと、縞

状組織がモザイク模様へと変わった。このようにこの中間相の光学組織が徐々

に変化することから、この相はある程度の流動性を持っており、液晶相である

ことが裏付けられる。

　Sa相Sc相はスペーサーの炭素数ｎが大きい方が安定である。これらの液

晶相はｎの小さいものでは一瞬しか見ることができないが、ｎが大きくなるに

つれてＳＡ相Sc相が見える温度範囲は広くなる。

　（4）i3CNMR測定

　固体13CNMRにおいて、結晶相では、内部メチレン鎖に由来するピークが

３４ppmにでており、これはメチレン鎖がオールトランスの状態であることを

示している。液晶相ではこのピークは３ lppmにシフトし、鎖中にある程度の

ゴーシュ部分が含まれるようになったことがわかる。

　クロロホルム溶液の13CNMRでは、メチレン鎖に由来するピークは2 9

ppmにでており、完全ランダム状態であることが分かる。それに対して、固体

13CNMRの等方相におけるピークは３ １ppmであることから、メチレン鎖が

完全な溶融状態になっているわけではないことが推測される。

　一方芳香族領域では、1,1'の炭素に由来するピークが結晶液晶転移に伴い同

様にシフトしていることからテルフェニルの二面角が変化しており、また3'､4'

の炭素に由来するピークのシフトおよびカルボエルに由来するピークのスプ

リットが狭まったことからイミド環にも何らかの変化が起こっていると考えら
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れる。等方相では、液晶相と同様のコンフォメーションをとっているが、

ぎが大きいためピークがブロードになったものと思われる。

揺ら

結論

1）テルフェニルビスイミド基を有するポリイミドモデル化合物を合成し、
種々の測定を行った結果、溶融液晶相を示すことがわかった。この化合物は、

Sa相やSc相の他に、さらに高次のＳ相（ＳＸ）も示した。

２）ＳＸ相と結晶相のコンフオメーションを固体の13CNMR測定を用いて観
察した。メソゲン部に関しては、テルフェニルの２面角が変化し更にイミド環
にも違いが見られること分かった。また、スペーサー部には部分的な融解が見

られた。
3）等方相において広角Ｘ線回折測定と固体の13CNMR測定を行った結果、
このイミド化合物は、等方化温度より高い温度においてすぐに等方的な挙動を

示さず、ある程度の偏析が行われていることが確認された。
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