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　【緒言】対称ビフェニル型酸無水物s-BPDA含有ポリイミド(PI)は優れた物性をもつことが知られて

いる。我々はこれまでにsBPDAの構造異性体である非対称型構造のa-BPDAから成るPIの熱的・力学的

性質についてしらべてきた[l,21．PI(s-BPDA/PDA)はTgが不明瞭であるがPI(ａ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)は400℃付近

に急激なE'の低下を伴う明瞭なTgを示した。後者はa-BPDAにおけるビフェニル結合のねじれに伴うル

ーズなパッキングがひとつの原因と考えられる。またPI(a-BPDA/PDA)の非常に高いTgはa-BPDAのビフ

ェニル結合の内部回転がより束縛されているためと考えられる。この熱可塑性のPI(ａ･ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)をPI(s

ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)に少量ブレンドすることで高いTgを保ちながら熱可塑性を付与することが可能となる川・

本研究ではこのa-BPDAからなるPIを用いてＰＭＤＡ/ＰＤＡの改質を行うことを目的とした。 ＰＭＤＡ/ＰＤＡは

非常に低い熱膨張係数(ＣＴＥ)が期待されるがそのフィルムは非常にもろいために材料としては利用がで

きない素材である。このＰＭＤＡ/ＰＤＡにａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡを屈曲成分としてブレンドすることで大幅に改善さ

れたフィルム特性を報告する。また二成分の相溶性やこのフィルムの物性を左右する剛直分子の面内配

向およびモルフォロジーについても述べる。

　1実験】

　Fig.lに用いたPIの構造とＰＡＡ溶液(0.5wt%)の還

元粘度をしめす。ポリアミド酸(ＰＡＡ)ブレンドフィ

ルムは２種類のＰＡＡのDMAc溶液(10wt%)を各々設定

した重量比で秤りとり５分間撹絆したのち脱泡した

ものを直ちに基板上に流延して60℃で２時間乾燥さ

せて作製した。これを窒素雰囲気中で400℃(lh)ま

たは350X:(lh)ガラス基板上でイミド化し膜厚10－

15μmのPIフィルムを得た。このPIフィルムについ

て動的粘弾性、ＣＴＥ、密度測定、ＷＡＸＤ測定を行っ

た。　また相溶性の評価【31は屈曲成分のa -

ＢＰＤＡ/ＯＤＡ,ｓ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡの主鎖に共有結合させた

蛍光プローブ(Fig.2)を用いて行った。剛直成分の面

内配向度【51は微量の二色性色素(Fig.2)を

ＰＭＤＡ/ＰＤＡの主鎖に共有結合して測定した。

　【結果一考察】

　mブレンドフイルムの物性

　完全棒状ポリマーであるＰＭＤＡ/ＰＤＡはFig.3に示

すように熱イミド化に伴い高度に面内配向する。そ

のため非常に低いＣＴＥを示すと期待されるがそのフ

ィルムは非常に脆いため材料としての利用が出来な

い。そこでａ-BPDA/ＯＤＡを少量混合しＰＭＤＡ/ＰＤＡ本

来の優れた性質を保ちながらタフネスを向上させる

ことを試みた。 ＰＭＤＡ/PDA90％とa-BPDA/ODAlO

％のブレンドでは両者は良く混ざりあい光学的に均

一なＰＡＡフィルムを与えた。これを400℃(1h)で

キュアするとＰＭＤＡ/ＰＤＡホモポリマーに比べて大幅

なタフネスの改善ができた。またFig.4に示す動的

粘弾性曲線をみるとこのブレンドフィルムは

ＰＭＤＡ/ＰＤＡホモポリマーと同様に450℃までの測定

範囲内ではE'の低下を示さなかった。これに対して

屈曲成分として対称型構造のs-BPDA/ＯＤＡを10％ブ

レンドしたフィルムはＰＭＤＡ/ＰＤＡホモポリマーの脆

さを改善することはできなかった。
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　つぎに屈曲成分の組成が10%のブレンドフィルム

の熱膨張係数を調べた(Table.1)。タフなフィルムと

なったａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡとのブレンドは非常に低い熱膨

張係数(2ppm)を示した。脆さを改善できなかった

s-ＢＰＤＡ/ＯＤＡとのブレンドフィルムでは比較的低い

熱膨張係数(7ppm)を示したもののａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡを用

いたときに比べて大きな値であった。

　我々はＰＭＤＡ/ＰＤＡフィルムの脆さが柔軟なPAA

から剛直な構造のPIになる過程で分子鎖に蓄積され

る歪によるものと考えている。そこでイミド化の進

行とともにＰＭＤＡ/ＰＤＡ鎖の運動性が低下してきても

周囲に分子運動性の高い分子鎖があればこれが可塑

剤のように働いてＰＭＤＡ/ＰＤＡ鎖の分子運動を向上さ

せるために分子鎖の歪を緩和できると考えている。

柔軟なポリマーがＰＭＤＡ/ＰＤＡ相に分子状に分散した

場合これが可能となるであろう。すなわちこの２つ

(2) -f}y>V'y^)VA(DW<^n.

　相溶性を調べる方法として多成分ポリマーのTgの

移動の程度を粘弾性で調べる方法があるが

ＰＭＤＡ/ＰＤＡを多く含むブレンドでは剛直成分がTg

をもたないのでこの方法はあまり有効な手段ではな

い。そこで屈曲成分の分子鎖に蛍光プローブをラペ

ル化し相溶性の違いを調べた。ラペル化した蛍光プ

ローブは屈曲成分のa-およびs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡ中では強

い蛍光を出すが剛直成分のＰＭＤＡ/ＰＤＡに接触すると

消光される(Fig.5)。ＰＭＤＡ/ＰＤＡとＢＰＤＡ/ＯＤＡが相

分離系ならば蛍光プローブはＢＰＤＡ/ＯＤＡリッチのド

メイン中にあるので本来の強い蛍光を出す。逆に相

溶系ならばＢＰＤＡ/ＯＤＡにラペル化したプローブと

ＰＭＤＡ/ＰＤＡ鎖が接触するために消光される。この蛍

光プローブ法では粘弾性などでは見ることの出来な

い分子レベルでの相溶性の評価が可能である131．

Fig.6にa-およびs-BPDA/ODA ２つのブレンドフィル
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ムの蛍光強度のブレンド組成依存性を示した。全て

の組成において透明なフィルムであるa-BPDA/ODA

とのブレンドはＰＭＤＡ/ＰＤＡの組成の増加に伴い急激

に蛍光強度が低下した。 ｓ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡとのブレンド

ではＰＭＤＡ/ＰＤＡの組成が30%から70%の範囲でフ

ィルムが白濁し相分離がみられ蛍光強度は剛直成分

の組成の増加に伴って緩やかに低下した。この２つ

のブレンドの蛍光強度を比べてみると屈曲成分がa-

ＢＰＤＡ/ＯＤＡの方がs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡよりも蛍光の消光を

より強く受けているので前者のほうが相溶性がよい

と考えられる。また屈曲成分がs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡのとき

には完全非相溶であれば蛍光強度はその組成によら

ずホモポリマーと同じはずだが、緩やかな蛍光強度

の低下を見せたことからＰＭＤＡ/ＰＤＡ含有量が多い場

合は相分離とはいってもs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡは非常に小さ

なドメインをつくっていると考えられる。

　（3）皿

　フィルムの熱膨張係数に影響を与える因子の一つ

として系中の剛直分子の面内配向度がある。前述の

２つの系について剛直分子の面内配向度を主鎖にラ

ペル化した分子配向プローブを用いて測定しホモ

ＰＭＤＡ/ＰＤＡの面内配向度(Fig.3)と比較した。その

結果をFig.7に示す。まず屈曲成分が10%の組成で

比較を行うとa-およびs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡのどちらのブレ

ンドでもＰＭＤＡ/ＰＤＡホモポリマーと同じくらいに高

度に剛直分子が面内配向している。さらに屈曲成分

の組成を増やして30%とするとsBPDA/ODAにくら

べてａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡの方が剛直分子の面内配向を大き

く阻害した。これらの結果はブレンド系中の剛直分

子の面内配向度は隣接するポリマー鎖の配向の影響

をうけるという“協同効果”で説明できる|4,51．相

分離系よりも相溶系の方がＰＭＤＡ/ＰＤＡ鎖と屈曲鎖が

より接触しやすいために剛直分子の面内配向を大き

く阻害したと考えられる。

　このことからこの２つのブレンド系での熱膨張係

数の違いを考えるとa-BPDA/ODAはＰＭＤＡ/ＰＤＡと良

く混ざりあっていても少量であればＰＭＤＡ/ＰＤＡ鎖の

分子配向をあまり阻害しないために非常に低い熱膨

張係数を示したと考えられる。また相分離系のs-

ＢＰＤＡ/ＯＤＡとのブレンドは剛直成分と屈曲成分が互

いに影響を及ぼさないためにＰＭＤＡ/ＰＤＡはそれ自身

の相の中でホモポリマーのときと同じ様に面内配向

する。そのため10%のs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡのブレンドでは

まるでホモポリマーの様に高度に面内配向したと考

えられる。しかしそのフィルムは均一な相構造では

ないためフィルム全体の熱膨張係数は大きな熱膨張

係数をもっているs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡ相に支配されている

と考えられる。

　

　ＰＭＤＡ/ＰＤＡにａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡを10％ブレンドした

ときとs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡを10%ブレンドしたときの熱膨

張係数に差が出る原因は剛直分子の面内配向度の差

からは説明できない。そこで2つのブレンド系の

ＰＭＤＡ/ＰＤＡ相のモルフォロジーの違いを調べた。

Fig.8にそれぞれのブレンド系の各組成の密度を示

す。直線性の高いＰＭＤＡ／ＰＤＡホモポリマーは

1.5g/cm'以上の非常に高い密度をもつ。どちらのブ

レンド系においても屈曲成分の組成の増加に伴って

密度が低下した。また相溶性ブレンドの密度の方が

相分離系に比べて加成性から大きくずれていた。こ

の結果は蛍光プローブ法による相溶性評価の結果と

対応している。このことからａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡとのブレ
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ンドでは屈曲成分がＰＭＤＡ/ＰＤＡの分子鎖間に侵入し

ＰＭＤＡ/ＰＤＡ本来の凝集構造の形成を妨げると考えら

れる。このことを確認するために屈曲成分のブレン

ドでＰＭＤＡ/ＰＤＡの結晶化かどれほど阻害されるのか

を調べた。

　ＰＭＤＡ/ＰＤＡホモポリマーとＰＭＤＡ/ＰＤＡに屈曲成

分を10%ブレンドした２種類のフィルムについて反

射モードで測定したＸ線パターンをFig.9に示す。さ

らに各ブレンド系とホモポリマーのピーク幅を比較

するためにその半値幅（FWHM）をTable.2に示し

た。その結果ホモポリマーのピークが最もシャープ

であり相分離ブレンドに比べて相溶性ブレンドの方

がブロードなピークを示した。よってa-BPDA/ODA

はs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡよりもＰＭＤＡ/ＰＤＡの結晶形成を妨げ

ている。つまり屈曲成分にa-BPDA/ODAを用いた方

が相溶性が良くＰＭＤＡ/ＰＤＡのモルフォロジーに与え

る影響が大きいことがわかった。

【まとめ】

１、単体では脆いＰＭＤＡ/ＰＤＡに屈曲成分としてa-BPDA/ODAをポリマーブレンドすることによりフィルム

　　特性の改質を行った。

2、ＰＭＤＡ/ＰＤＡに対してａ-ＢＰＤＡ/ＯＤＡを10%ブレンドすることでＰＭＤＡ/ＰＤＡの低いＣＴＥを保ちながらタ

　　フネスの改善が可能である。また屈曲成分にs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡを用いた場合ではタフネスの改善はできな

　　かった。

３、２つのブレンド系の相溶性を比較した結果、a-BPDA/ODAは相溶系でありs-ＢＰＤＡ/ＯＤＡは相分離系で

　　あった。

4、a-BPDA/ODAをブレンドするとＰＭＤＡ/ＰＤＡの結晶性を低下させる。
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