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　【緒言】ＢＰＤＡ-ＰＤＡポリイミド(ＢＰＤＡ: biphenyltetracarboxylic dianhydride, ＰＤＡ:p-

phenylenediamine)は極めて低い面内熱膨張係数(ＣＴＥ)および優れた機械的性質を示す

[l-4]．この高次構造をより精密に制御できれば更なる高性能化か期待される。しか

しながらＢＰＤＡ-ＰＤＡ系の高次構造制御および局所的な高次構造の観測に関する研究

14-7]はＰＭＤＡ-ＯＤＡ系[4,8-15]はどなされていない。本論文では比較的厚いBPDA-

ＰＤＡフィルムを基板なしで熱イミド化したとき形成される秩序構造が様々な製造条

件(前駆体の違い：ポリアミド

酸(ＰＡＡ)かポリアミド酸メチル

エステル(ＰＡＥ)か；キャスト溶

媒の種類と残存溶媒量、イミド

化の熱履歴、膜厚)に如何に影

響を受けるのか、構造解析の手

段として主にFT-IRを用いて議

論する[16-19|．

　【実験】ＰＡＡはＤＭＡｃ溶液中で常法により合成し、この溶液をガラス板上に所定の

　厚みになるようにバーコードして60°C、2時間温風乾燥してＰＡＡフィルムを作製し

　た。PAE[20]は日立製作所より供与された。ガラス板から剥がした前駆体フィルムを

　所定のイミド化温度で処理した。溶媒を含まないＰＡＡフィルムはキャストフィルム

　を蒸留水中に20分間浸漬することにより得た。ｲﾋ学イミド化はＰＡＡフィルムを無水

　酢酸／ピリジン(70/30,ｖ/ｖ)溶液に50°Cで24時間浸漬することにより行った。化学イ

　ミド化フィルムはＷＡＸＤ測定より無定形であることを確認した。 FT-IRスペクトル

　はDigilabFTS-4 0フーリエ変換赤外分光光度計を用いて分解能２または4 cm-Iで透過

　モードで測定した。全ての試料のイミド化率は未反応ＮＨ基の伸縮振動バンド(ＰＡＡに

　ついては3375cm-l、ＰＡＥについては3357cm-l)の強度から見積もった。イミド化し

　たフィルムのイミド化率は、液体セルを用いて決定したモデル化合物のアミド基NH

　伸縮振動バンドの分子吸光係数(£＝47 M-lcm-1)に基づいて求めた。
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　【結果と考察】

1 . structure-sensitiveバンドに対するイミド化温度，膜厚の影響

赤外分光法を用いてPIの構造を調べる場合，1800－1500cm-1の領域の非常に強いイ

ミド特性吸収帯，特に1775, 1720, 1360cm-lバンドはイミド化率，コンホメー

ション変化121-24]および分子配向等の評価[5,7,25,26卜しばしば用いられる。しか

し3 －5[xmより厚いPIフィルムではこの領域のバンドの吸光度は高すぎて(Abs＞1.5)

測定不能になる。そこで我々は3600－2600cm-1および1200cm-l以下の吸収の弱い

領域に着目した。本論文では前者がイミド化率の決定に有用であり，後者が秩序構

造形成の追跡に対して敏感な多くのバンドを含んでいることを明らかにする。さら

に秩序構造形成に対する広範囲の膜厚依存性を調べることが可能になる。

　化学イミド化した無定形ＢＰＤＡ-ＰＤＡポリイミドフィルムおよびＰＡＡ溶液の加熱還

流によって得られた結晶性PI粉末のIRスペクトルの比較より1095, 1021, 763,

700, 569cm-lバンドは無定形バンド890, 550, 488cm-lのシングルピークおよ

び1024/1013, 704/698cm-lの分裂したバンドは結晶バンドであると考えられる。

後者のstructure-sensitiveバンドは殆どＢＰＤＡ-ＰＤＡ中のビフェニル部位由来のものであ

るI16,18,191．これはビフェニル部位におけるコンホメーション変化がＢＰＤＡ-ＰＤＡポ

リイミドの秩序構造形成の主なドライビングフォースではないかということを示唆

している。これに対して1.4-置換ベンゼン環C-Hの面外モード例えば832cm-lおよ

び529cm-lバンドは製造条件(凝集構造)に全く影響されないので，529cm-lバンドは

上述のstructure-sensitivebandに対する内部標準として用いることができる。以前我々

はヽＰＡＡ(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)のイミド化温度(Ti)が高くなると共に1095cm-lおよび763cin-l

の無定形バンドが減少し，同時に890cm-1および550cm-lバンドが成長することを報

告した[16,19]．これらのスペクトル変化の原因である秩序構造形成過程はTi＝170℃

(イミド化率にしてせいぜい20－25%)といった低いイミド化温度でもすでに始ま

り，Ti＞250°Cでほぼ横這い状態になった。 Ti＝170℃にの段階では結晶化は起こっ

ていない)で見えはじめた890cm-iおよび550cm-lバンドの強度の増加はより局所的

な秩序化すなわち結晶化に有利な伸び切り鎖のコンホメーションの形成

(conformationai order)によるものと考えられる。 Ti＜250(Cで作製されたポリイミドフ

ィルムに対して更に400(Ｃで熱処理するとＷＡχＤパターンの変化と対応して，前述

のstructure-sensitivebandの分裂，波数シフト，狭幅化が起こった。これはいわゆる結

晶化に起因するものと考えられる。我々はまたＴｉ＜２００(Ｃでも形成される

conformational orderおよびTi＞Tgで形成される結晶様秩序構造が膜厚に非常に強く依

存するということも以前明かにした[16,19]．Ti (＝170°C)一定で膜厚の増加(8－80um)

と共に，890cm-lおよび550cm-iのconformation-sensitiveバンドの相対強度が増加し

た。即ち膜厚が厚いほどconformational orderは高くなると結論できる。これらの結果

はTiの増加と膜厚増加とは秩序構造形成にとっては等価な効果であることを意味し

ている。このような強い膜厚依存性は，可塑剤として働きうるフィルム中の残留溶

媒およびイミド化反応の際の副生成物(ＰＡＡの場合は水，ＰＡＥの場合はメタノール)が
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フィルムが厚いほどイミド化中に系内に長く滞留するためと考えられる。残留溶媒

の可塑化作用は、DMAc(b.p.＝165(C)よりもフィルムから抜けにくいNMP(b.p.＝202

℃)をキャスト溶媒として用いた時の方が生成するPIは明らかにより高い秩序構造を

有するという事実116,19]からも裏付けられる。次にイミド化反応および秩序構造形成

に対する残留溶媒の可塑化効果をより'理解するために残留溶媒(ＤＭＡｃ/ＮＭＰ)の種類

と量および前駆体(ＰＡＡ/ＰＡＥ)/溶媒錯体形成の影響について調べたが、ここでは割愛

する119]。

2.ＰＡＡおよびＰＡＥから得られたPIフィルムの比較

ＰＡＥから得られたPI中のorientational orderや結晶様秩序の程度はＰＡＡから得られたも

のよりずっと製造条件に敏感であることが報告されている[6]．PAEとＰＡＡのイミド

化速度の違いは求核反応性(アミド基窒素原子/カルボニル基)の違いのみならず熱イ

ミド化時の溶媒の抜けやすさの違いにもよる。後者は、ＰＡＡ中のカルボキシル基に

比べてＰＡＥ中のアミド基は溶媒との水素

結合が弱く溶媒を長く系中に留めておけ

ないためと思われる。両前駆体から得ら

れたPIの秩序構造形成の特徴を包括的に

比較した例が殆どないのでこれまで述べ

たスペクトル基準をこの問題に応用する

ことは興味深い。図lAに膜厚の異な

る、従って残留溶媒量の異なるＰＡＥフィ

ルムを25or:でイミド化して得られたPI

フィルムのＦＴＩＲスペクトル(スペクトル

１から３)を示す。比較のためＰＡＡフィ

ルムを同一条件でイミド化したPIフィル

ム(膜厚50nin)のスペクトル(スペクトル

4)ものせてある。 ＰＡＥキャストフィル

ムおよび溶媒除去ＰＡＥフィルムを共

に250℃でイミド化して得られたPIフィ

ルム(それぞれ膜厚5|j.m，50μm)中の未反

応ＮＨ基量はそれぞれ22%および]｡8%(イ

ミド化率78%および82%)である。溶媒

除去ＰＡＥ厚膜からイミド化した時のほう

がわずかにイミド化率が高いことはイミ

ド化の副反応生成物であるメタノールが

いくらか可塑剤として働きうることを意

味しているのかもしれない(図lA中のス

ペクトル１と２を比較せよ)。

　図IBからわかるように両試料の
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conformation-sensitiveバンド(890cm-1および550cm-lバンド)の相対強度は殆ど差が見

られなかった。またこれらの相対強度が弱いことは結晶化に有利なコンホメーショ

ンをとっている割合が少ないことを表わしている。 250℃処理ではイミド化反応は

そこそこ進行しているのに秩序構造がそれほど形成されていないという結果は、結

晶化のような構造形成にはイミド化に必要なローカルな運動よりずっと大きいスケ

ールでの分子運動がポリマー鎖の再配列のために必要であることを意味する。次に

溶媒除去厚膜(50μmPAEおよび40iimPAA)をそれぞれ250℃でイミド化した時のイミ

ド化率を比較すると、前者はイミド化率82%、後者は90%となった。このイミド化

反応速度の差[27]は残留溶媒による可塑化効果を除いた、両前駆体の化学構造由来の

反応性の違いを表わしていると思われる。図１中のスペクトル３と４はＮＭＰから

キャストされたＰＡＥおよびＰＡＡフィルムを250℃でイミド化して得られたPIフィルム

(共に膜厚50μm)のものであるが、両方

と2881cm-lおよび474cm-lバンドを示し

ＮＭＰをまだ残っていることがわかる。こ

れらのPIフィルムでは550cm-lバンドの相

対強度が溶媒除去フィルム(図IB中のスペ

クトル２)よりずっと強くなっており、こ

れは残留ＮＭＰが熱イミド化時の分子運動

性を高め、conformational　orderの形成に寄

与した結果と推定される。またＰＡＥキャス

トフィルムから得られたP!よりＰＡＡからの

PIの方が250(Cイミド化フィルム中の残留

溶媒(約2wt%)が多いことと後者の方

が550cm-iバンドがより強い、すなわち

conformational　orderがより高いこととよく

対応している(図1B)。

　ＰＡＡおよびＰＡＥフィルムを250℃でイミ

ド化して得られたPIフィルムの比較は相対

的なイミド化反応性についての情報を与え

る。フィルムが比較的薄い場合(lOμm)、両

者とも熱イミド化中にフィルムから溶媒が

飛びやすいであろう。図2Aよりイミド化

率はＰＡＡの場合95%、ＰＡＥの場合は80%で

あった。この結果は先に触れた溶媒除去

ＰＡＡおよびＰＡＥフィルムのイミド化率の結

果と定性的に一致している。図2Bにおい

て両前駆体からTi＝250℃で得られたPIフ

ィルム(膜厚lOura)のスペクトル(１および
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2)をみると、図１に示した溶媒除去フィルムの結果と同様にconformational orderは低

くなっている(550cm-lバンドが弱い)。またスペクトル１と２を比べると、明らかに

ＰＡＡから得られたPIの方が550cm-lおよび890cm-lバンドが強いことがわかる。この

点も厚膜の比較(図１、スペクトル３と４)の結果と定性的に一致している。これらの

事実はＰＡＥの副生成物であるメタノールが250t:での熱イミド化時にポリマー鎖の分

子運動性を高めるのにあまり寄与していないことを示唆している。言い替えるとそ

の寄与は痕跡程度の残存ＮＭＰと比べてもずっと低い。これらの結果は越後ら128]の最

近のデータとよく一致している。彼等はPMDA-ODAのＰＡＡ合成の際にテトラヒドロ

フラン/メタノール混合系を重合溶媒として用いたが、その可塑化能はＮＭＰ等に比べ

てずっと低いと述べている。

　図２に250℃で一度イミド化した後更に4oo℃で熱処理を施した場合のスペクトル

(３と4)を示す。両試料とも4oo℃熱処理によりイミド化は完結している(図2A)。更

にconfoimationalorderおよび結晶様秩序も高くなっている(図2B)。ここで注目するべ

きことは4oo℃熱処理前の状況と逆転してＰＡＥから得れられたPIの方がＰＡＡからのも

のより秩序化が進んでいることである(550cm-1バンド強度の増加、分裂化)。図2A

から明らかなように両試料とも一段階目の250℃イミド化の段階ですでに溶媒は抜

けているので、スペクトル３に見られる顕著な秩序構造形成は、250℃イミド化試

料に残っている20%の未反応アミドエステル基および400°C処理でそこから生ずるこ

とになる等量のメタノールの存在による分子運動性に起因すると考えられる。

　図2B中のスペクトル３と４との差スペクトルを図３中のスペクトル２として示

す。これぱ結晶化一誘起”スペクトル

とみなすことができる。上述してきた結

果から、より厚いＰＡＥキャストフィルム

を４００℃で一段階イミド化した場合が

我々の実験条件の中では最も高い結晶様

秩序を形成すると考えてよいだろう。実

際にＰＡＥキャストフィルムの400°C一段

階イミド化(膜厚6叩m)は結晶化一誘起ス

ペクトル(曲線２)と類似のスペクトル(曲

線1)を与えている。

　前駆体の違いによるPI構造を比較した

これらの結果は、イミド化温度、膜厚、

イミド化率、残留溶媒などの因子が如何

に複雑に絡み合って秩序構造形成を左右

しているかを例証している。このためこ

れら２つの前駆体から得られたPIの秩序

の大小関係が文献上で逆転していてもそ

れほど驚くことではない。 ＰＡＥはイミド
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化速度がＰＡＡより遅いので，製造条件の関数としてのPIの秩序構造については，イ

ミド化率に関する定量的情報を基に議論するべきである。 ＰＡＥフィルムを穏和な温

度条件(Ｔｉ≦250℃)でイミド化しただけでは，得られたフィルムは未反応アミドエス

テル部位のような化学的欠陥を少なからず含むため，ＰＡＡから同一条件でイミド化

した場合に見られるような高いレベルのconformational orderを形成しにくい．これに

対してＰＡＥキャストフィルムの二段階イミド化(250℃＋400°C)で得られたPIフィルム

では同一膜厚のＰＡＡから得られたPIフィルムよりも高い秩序構造を形成する．これ

は二段階目の熱処理(400°C)中に前者がより多くの副生成物(メタノール)を生ずるか

らである。 Ｔｉ≧350°Cでの高温一段階イミド化では，前駆体がＰＡＥの時の方が常に高

い結晶様秩序構造を形成することがわかった．
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