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　【緒言】半剛直性ポリイミドPI(BPDA/PDA)(BPDA:3,4,3'4'-biphenyltetracart>oxylic

dianhydride，PDA:p-phenylenediamine)の前駆体ポリアミド酸(PAA)フィルムを室温

で約50%一軸延伸にの段階ではあまり配向していない(f=0.1))した後、金属枠

に両端を固定して熱イミド化すると分子配向が顕著に高くなることを見い出し

た。[1]また利様に、基板上にキャストされたこのＰＡＡフィルムを熱イミド北

するとポリマーセグメントがフィルみ面に対して平行に並ぶ即ち面内配向が起

こることもわかった。[2]通常のポリマー系では、配向フィルムの高温熱処理

は一般に配向緩和を引き起こすので(結晶化のようなローカルな分子配向は別に

して)、特定のPi系に見られる熱処理による巨視的配向の増加を我々は自発的分

子配向と呼ぶことにする。イミド化反応に伴う自発的配向のメカニズムを調べ

ることはより精密な物性制御のために重要である。本研究では主にＢＰＤＡ型PI系

に焦点を絞り、棒状の可視吸収二色性色素をＰＡＡ主鎖中に共有結合(ラペル化)

することにより、剛直および屈曲成分から成る二成分系PI／P1分子複合体中の各々

の成分ポリマーおよび各ホモポリマーの一軸分子配向挙動を比較しPI/PI二成分

ブレンドの相溶性と自発的配向の程度との関係について述べる。

　【実験】共有結合性のジアミンプローブ(ＰＥＤＩ)は酢酸亜鉛無水物(触媒)の存

在下キノリン中:180 ℃, 4時間、よく乾燥したペリレンテトラカルボン酸二無水物

と10倍モルのオルトトリジンから合成した。900モノマー単位当り1分子の割合

でこのプローブをＰＡＡの主鎖中に共重合した。この二色性色素のSO→Si吸収帯

の遷移モーメントの方向は分子長軸と平行であるので(ポリマーセグメントと遷

移モーメントのなす角度はゼロとみなせる)、その吸収二色比測定からポリマー

鎖の配向状態を広範囲の膜厚のフィルムについて調べることができる。

ＰＡＡ(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)／ＰＡＡ(ＢＰＤＡ/ＯＤＡ)(ＯＤＡ:oxydialinile)ブレンドにおいて前者のみ

及び後者のみをラベル化した二つのブレンド系を設定した。 ＰＡＡ／ＰＡＡブレン

ドフィルムはアミド交換を避けるため、各々のＰＡＡ溶液(10wt%)を10分間機械的

によく混合して脱泡後、すぐ60°Cでキャストして作製した。一軸配向ブレンド

フィルムのPEDIの可視吸収二色性スペクトルm敢垂直入射)からＰＡＡ及びn両段
階での配向度F(＝(D-l)/(D+2),ここで二色比d＝a'/a勺をPAA段階での延伸率の
関数として求めた。金属齢に両端を固定しだ延伸FAAフィルムの熱イミド化は

特に断わちない限りlSiD' lk20@t: l瓦認0(C2h窒素中で行った。

考((11 BPOAMH^^^") V-^c7) ^^^W(p1^W]

図lにダアミン威分が呉々為"3種類のＢＰＤＡ型PI系の延伸率に対するＦ値を示す。

Ｆ一威曲線ぼPAA段楷で｀は鎖構造に殆ど依存しない。また当然のことながらわず

分呵％程の一軸延仲では殆ど分子配向していない。しかしながら熱イミド化後で

は強い鎖構造依存性が見られたいDR=40％で比載すると、半剛直性BPDA/PDA

系では熱イ､ミド化による顕著奄自発的配向か見もれたが、屈曲性PDA/ODA系

では熱イミ靴びこよって遡こ粕向緩和が起こう次ご。先に述べたよ私に熱処理に
対する配鞠拳動㈲時め弗の方分≒般的で為町、前者の系で見られた奉勅は極

為で峯しい肩け衡％。なぜならヤミ川ビによってポリマー鎮辨剛傲牝したか

谷といって必ずしも巨視的な配向か進行する必然性はなく、前駆体ﾌと鴇じセグ

メントの配向分布のままで硬化することは可能であるからである。図ぶにおいて

バルキーな側鎖を有するが主鎖の直線性はＢＰＤＡ/ＰＤＡ系と同じである
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Fig.I Orientation function ofしPAAs and Pis as a function of draw ratio

　　　for BPDA/PDA, BPDA/ODA, and BPDA/DMPDA systems.
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BPDAﾉDMPDA系(DMPDA: 2,5-dimethyl-p-phenylenediamine)では意外にも熱イミド

化に伴う顕著な自発的配向か起こらなかった。このPIフィルム(step 250℃)の密度

(1.3097 g/cm^はPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)のそれ(1.4260g/cm^)と比べてはるかに小さく分子

パッキングがルーズであることが伺える。以上のように主鎖の剛直性以外にポ

リマー鎖間パッキング(相互作用)も自発的配向に影響を及ぼす重要な因子である

ことがわかった。室温から250(Cまで1 ℃/minおよび6 °C/minの昇温速度で熱イ

ミド化した場合後者の方が幾分高いＦ値が得られた。また一定延伸率のＰＡＡフィ

ルム中の残存溶媒量が減少すると共にイミド化後のＦ値がわずかに低下した。こ

れらの結果はイミド化反応時の分子運動性も(上述の構造因子ほどではないが)自

発的配向に若干影響を及ぼす因子であることを示している。

相溶性ブレンドであるBPDA/PDA ／BPDA/ODA 系[3]をとりあげる。先ず始め､に

ＢＰＤＡ/ＰＤＡ成分のみをラベル化し、この二成分ブレンド中の剛直鎖成分のみの配

向を調べた。相溶性がよいということは異種ポリマー鎖間でよく接触(相互作用)

していることを意味する。図2に混合比＝10/0,7/3, 5/5, 3/7について、ＰＡＡと

PI両段階でのＦを延伸率に対してプロットした。 PAA段階ではDRの関数としての

Ｆは混合比に殆ど依存せず低い値を示すが、PI段階即､ち熱イミド化による自発的

配向は混合比に大きく依存した。 ＢＰＤＡ/ＰＤＡホモポリマーでは顕著な自発的配向

か見られることを先に示したが、ブレンド中の屈曲性BPDA/ＯＤＡ量が増加する

するにつれて剛直成分(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)の自発的配向か抑制された。

　一方、屈曲成分のみをラベル化しか同一の二成分ブレンド系では剛直成分量が

増えるにつれて逆にＢＰＤＡ/ＯＤＡ鎖の自発的配向が促進された(図3)。BPDA/ODA

ホモポリマーでは自発的配向が観測されるどころか若干配向緩和してしまう事

実と比較すると、これらの結果から、熱イミド化時の自発的分子配向はその鎖

を取り巻く他の鎖の配向挙動に強く影響を受ける、一種の“協同現象”である

と推測される。この結論は、分子間相互作用の弱いＢＰＤＡ/ＤＭＰＤＡホモポリマー

系では自発的配向か殆ど起こらないが、剛直鎖同士が十分に接触しあえる

ＢＰＤＡ/ＰＤＡホモポリマーではそれが顕著に起こる事実からも支持される。

　次にラペル化ＢＰＤＡ/ＰＤＡとラペル化していないＢＰＤＡ-ＰＭＤＡ/ＯＤＡコポリマーと

の相分離ブレンドをとりあげる。前者とＰＭＤＡ/ＯＤＡの二成分ブレンドは相分離

系であり[4]、そのフィルムは強く白濁する。マトリックスとしての

ＢＰＤＡ-ＰＭＤＡ/ＯＤＡコポリマー中のＰＭＤＡ量を調節することにより、この二成分ブ

レンドの相溶性をコントロールできることがわかった。一例として図４に

ＢＰＤＡ/ＰＤＡと上述のコポリマー(ＢＰＤＡ:PMDA = 5:5)とのブレンド(5/5)のF-DR曲

線を示す。このブレンドは相分離系であるがフィルムの濁りがわずかであるの

で分光学的測定が可能である。図4に見られるように先に示した相溶性ブレンド

と比べて相分離系の方が熱イミド化に伴う自発的分子配向の程度が明らかに顕

著であり、しかもＢＰＤＡ/ＰＤＡホモポリマー系と同程度のＦ値を示した。このよう

に、分子複合材料の機械的強度を決定づける剛直成分の自発的配向度が剛直成

分PIの化学構造(直線性)だけなくマトリックスとしての屈曲成分との相溶性にか

なり支配されることがわかった。即ち、相溶性が良すぎるとかえって弾性率を

犠牲にする結果をまねく。これらの結果は熱イミド化に伴う自発的配向挙動が

隣接ポリマー鎖間で分子配向を誘発しあう協同効果によるメカニズムによるこ

とを支持している。　　　　【文献】
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Fig.2 Orientationfunction of labeled BPDA/PDA chains in binary blend

　　　of BPDA/PDA with BPDA/ODA as a functionｏｆblend ratio.
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