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1）はじめに

　これまでに、種々の主鎖構造を有するポリイミドが開発され、いろいろな分野に用途展開されてきた。そ

のなかで、式（1）で示される一連のポリイミドは、置換基Ｘの種類により、その固体構造に大きな違いが生

ずることが知られている。例えば、置換基Ｘがメチレン基（-ＣＨ２- : ＰトＤＢＢ）、オキシ基（べ）-）、カルボ

ニル基（-ＣＯ-）の場合には結晶性を示すのに対して、イソプロピリデン基（-Ｃ（ＣＨ３）2-:ＰトＢＰＩＢ）の場合

にはサーモトロピック液晶性を示す。また、メタ結合を有する式（2）のポリイミドは熱可塑性でかつ結晶性

であるのに対して、ピロメリトイミド単位を有しない式（3）のポリイミドは非晶性で熱可塑性である。我々

は、式（1）の液晶性ポリイミド（ＰトＢＰＩＢ）と（2）の結晶性ポリイミド（N-TPI）および（3）の非晶性ポ

リイミド（ＰＥＩ）とのブレンドについて検討するとともに、液晶ポリイミドのコンホメーション解析を行ない

ポリイミドの相溶性に対する構造の影響を評価した。汎用ポリマーの高性能化・高機能化がポリマーブレン

ドにより図られてきたように、ポリイミドにおいてもブレンド技術の導入により種々の物性制御が期待され

る。

２）液晶性ポリイミドのブレンド特性

＜PI-ＢＰＩＢの液晶性＞

　ＰトＢＰＩＢ、N-TPIは三井化学（株）より提供を受けた。前者の液晶性はＤＳＣ、Ｘ線回折（ＷＡＸＳ）等で確

認した。 Fig. 1にＰトＢＰＩＢのＤＳＣカーブを示す。降温測定（10・Ｃ/ｍｉｎ）で290・C,247・Ｃに液晶転移に

基づく犬きな吸熱ピークが現れている。またその中間の温度273・Ｃに小さな発熱ピークが認められ、これは

他の液晶相への相転移に基づくものと考えられる。溶融押し出しによって得たＰトＢＰＩＢ繊維のＸ線回折から

液晶相はスメクチックＡ相あるいはスメクチックＣ相の形態を取ることが明らかとなった。また偏光顕微鏡

観察から主としてネマチック相の形態をとることを確認した。この結果よりＰトＢＰＩＢが条件によりアイソト

ロピック相→ネマチック相→スメクチック相へと相転移することが示唆された。1）
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　＜ポリイミドの相溶性＞

　N-TPIおよびＰＥＩをPi-BPmと混合し溶融ブレンドを行った。得られたＮ｛PI/ＰトＢＰＩＢおよびPEI /

ＰトＢＰＩＢブレンドの相溶性は、エンタルピー緩和を利用したＤｓｃ測定法で検討した。その判定結果から､PEI

/ＰトＢＰＩＢ系は非相溶であるが、N-TPI / ＰトＢＰＩＢ系は溶融温度以上で相溶状態を示すことが明らかとなっ

た。後者の相図をFig. 2に示す。この図より、ＰトＢＰＩＢ組成が50 wt％以上の時、相溶することが分かる。

　Ｎ-ＴＰＩとＰトＢＰＩＢのブレンドを一軸のスクリュー押出機にかけて作製した繊維状のブレンドでは、１回目

のＤｓｃ昇温測定でＮ-TPIの融解に基づく吸熱ピークとＰトＢＰＩＢの融解に基づく吸熱ピークが確認され、そ

の後の降温ではＰトＢＰＩＢの結晶化に基づくと思われる発熟ピークが確認できた。このことからＮ-ＴＰＩと

ＰトＢＰＩＢは冷却過程で相分離することが明らかとなった。また、SEMによる破断面の観察からＰトＢＰＩＢのフ

ィブリル化が確認され、相分離が支持された。

　一方、非相溶のＰＥＩ/PI-ＢＰＩＢブレンド系においては、エクストルダーから押し出した繊維（ブレンド比:

90/10, 85/15, 70/30 ｗt％）の引張試験を行った。繊維の弾性率変化をFig. 3に示す。未延伸繊維では

ＰＥＩ繊維の弾性率より低下したが、ブレンド比PEI/PI-BPIB=85/15の延伸繊維の弾性率はＰＥＩの延伸繊維

より向上することが分かる。繊維強度もほぼ同様の変化を示した。この結果より。非相溶状態にある液晶ポ

リマーの配向による補強効果がポリイミドのブレンドでも顕著に現れることが分かる。2)

３）液晶ポリイミドのコンホメーション解析

　ポリイミドの分子鎖構造を明らかにするために、種々のポリイミドモデル分子に対して分子力学（ＭＭ）

計算を行い、コンホメーション解析を行った。3）分子力学（ＭＭ）計算プログラムには、MM2 （91）を使用

した。イミド基およびオキシ基に対する不足パラメータは、既知の関連物質の結晶構造をもとに、4-^）その

結晶構造を再現するように新たに決定した。

　計算の対象分子は、式（1）の置換基Ｘがメチレン基のPI-ＤＢＢおよびイソプロビリデン基のPI-ＢＰＩＢと

し、まず、両者の化学構造の異なる部分単位のモデル分子として1.3－ジベンジルベンゼン（ＤＢＢ）および

1,3－ビス（2－フェニルイソプロピル）ベンゼン（ＢＰＩＢ）について計算を行った。また、それらの結果をもとに

式（４）に示すような一つの以上繰り返し単位を含むオリゴマーモデル分子（ＰトＤＢＢおよびＰトＢＰＩＢ）につ

いて計算を行った。

　Fig. 4 に式（４）のｎ=1の場合のオリゴマーモデル分子について，式（5）に示す４つの捻れ角φe'φf'φ

f'（=φf），およびφe'(=φ。）を-180・から180・まで10・ごとに変化させた場合の立体エネルギーの変化を示す。

どちらのモデル分子にも，高エネルギー領域が（φ。，φf）＝（0°, 0・），（0°,180°），（180°, 0°），

　（180・,180・）のを中心とする４領域に，低エネルギー領域がＲ－ＤＢＢでは（φe>φf）＝（90°, 90・）な
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どを中心とする４領域に、ＰトＢＰＩＢでは（φ。、φf）＝（50・,-130・）、（130・,-50・）のなどを中心とす

る８領域に存在する。この点では部分モデル分子（ＤＢＢおよびＢＰＩＢ）について計算した場合と同じである。

また、低エネルギー領域間のエネルギー障壁はH-DBBで2～4 ka1/ｍｏ１、PI-ＢＰＩＢで2～７ｋｃａ１/ｍｏ１（後

述の高エネルギー領域を経る場合を除く）で、これも部分モデル分子の場合とほぼ同じである。

　しかしヽ両モデル分子ともφ。＝-200° －40°、φf＝-50°～60°の領域（Fig. 4の中央の高エネルギー

領域から中央下の高エネルギー領域の間の領域）に、上記の高エネルギー領域よりも個々の範囲は狭いが、

非常にエネルギーの高い（＞100 kcal/mol）領域がある。また、これらの高エネルギー領域の近傍には、上

記の低エネルギー領域よりもエネルギーの低い領域がある（ＰトＢＰＩＢの場合は上記低エネルギー領域と重な

っている）。これらの領域は部分モデル分子の場合には見られず、エネルギー最小でのモデル分子の構造は、

両末端のピロメリトイミド基同士あるいはピロメリトイミド基とピロメリトイミド基に隣接するｐ－フェニレ

ン基が互いに向かい合う構造となっている。従って、これらの低エネルギー領域は末端の環同士の非結合相

互作用によって安定化が起こったことによるものであり、また、それに隣接した高エネルギー領域は末端同

士の立体障害によるものと推察される。このことを確認するために。分子の屈曲の尺度となる末端間距離を

両モデル分子について計算したにの場合には末端フェニル基の４位のc原子間の距離を用いた）。得られ

た等高線図をFig. 5に示す。立体エネルギーの場合と異なり、末端間距離の等高線図はPI-ＤＢＢもＰ［-ＢＰＩＢ

もほとんど同じで、３つの短距離領域があり、それらを取り巻くような形で長距離領域がある。３つの短距離

領域の１つはエネルギー最小領域とほぼ一致しており、上記推察を裏付けている。このように、低エネルギ

ー領域とエネルギー障壁の違いが、二つのポリイミドの液晶性の有無を決定しているものと考えられる。

4）モデル分子の分子間相亙作用

　主鎖の構造による液晶性の有無をさらに検討するため、２種のポリイミドの分子間相互作用による構造の

変化について解析した。それぞれ孤立分子の安定構造としては、上述のMM計算から得られたモデル分子の

コンホメーションを用い、それを出発構造する２分子間相互作用による構造の変化をMM2 （91）により求

めた。２モデル分子間の相互作用を評価するためのサブルーチン、ＳＩＭＰＬＥＸはMM2 （87）からMM2 （91）

へ移植した。

　モデル分子には式（6）および（7）に示す２種類のオリゴマーを用いた。

　また、２モデル分子間の相互作用を評価するために、構造最適化前後で個々のモデル分子についてその立

体エネルギー（Ei。。（n）；n＝l，2）を求め、その和（Eintr。）を２モデル分子について得られた立体エネルギ

ー（Et。tal）から差し引くことで分子間相互作用の立体エネルギー（Mnt。）とした。さらに、２つのモデル分

子間の距離の指標としては、２モデル分子の重心間距離（Dm）および２モデル分子間の最も近接した環同士
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の距離（min Dr）を用いた。なお、ピロメリトイミド基については、ピロメリトイミド環全体が歪む場合が

あったため、２つのイミド環とベンゼン環に分けて環距離の算出を行った。

　表に１ＤＡ２ＴＤモデル（（6）式n=l）の初期構造および初期分子間距離の異なる場合の代表的な計算結果を

示す（上段がＰ【-ＤＢＢ、下段がPI-ＢＰＩＢ】。構造最適化によりEt。talおよびDm,min D^ま減少しており、ま

た、･t^lnterが負であることから２モデル分子間には引力が働いていることがわかる。さらに、Eint。は、ほとん

どの場合、僅かではあるが構造最適化後に増加していることから、２分子が接近することによって起こる立

体障害を避けるために■･Mntraを多少増やしてでもEi。t。を滅少させることで全体の安定化が図られることが多

い。

　実際、Fig. 6に示す１ＤＡ２ＴＤモデルの場合、分子両末端のピロメリトイミド基がそれぞれ向かい合う形に

なっている。このような変化は２ＤＡＩＴＤモデル（（7）式ｎ=1）でも同じであるが、構造変化の主要因である

捻れ角の変化は、ＰトＤＢＢの場合にはオキシ基とp－フェニレンの結合回りおよびＤＢＢ部分の両方で起こっ

ているの対し、PI-ＢＰＩＢの場合にはほとんどがオキシ基回りでのみ起こっている。即ち、PI-ＤＢＢはPI-BPIB

と比べ、主鎖のメチレン基部分の回転に関するエネルギー障壁が低いため、分子が集合した状態でもより柔

軟に捻れ角変化が起こるものと考えられる。従って、ＰトＤＢＢは分子が集合する際に分子全体で捻れ角の調

整が起こりやすいので結晶性を、PI-BPIBはＰトＤＢＢと比べて捻れ角の調整が起こりにくいので結晶性を示

さず、またその性質が高温でも保たれるために液晶性を示すものと推察される。

5）ピロメリトイミドの相互作用と相溶性

　前項で明らかとなったように、ピロメリトイミド間の強い相互作用が、ポリイミドのコンホメーションだ

けでなく、その熱安定性をも支配している。そこで、ピロメリトイミド環がどのような距離にあるとき相互

作用し始めるのかを計算で求めてみた。 Fig. 7にその結果を示す。ピロメリトイミドの面間隔が5.5Å以下に

近づくと急にその距離が4Åにまで縮小することから、5.5Åが強い相互作用の始まるしきい値と判断した。

この相互作用により、ポリイミドの分子運動性は大きく低下し、耐熱性を生み出す原因となっている。この

相互作用は、ピロメリトイミド単位を有するポリイミドのブレンドにおいても重要な役割を果す。N-TPI /

ＰトＢＰＩＢ系で認められた相溶性は、まさしくそのピロメリトイミド単位同士の相互作用に基づいている。ま

た、非相溶を示すPEI / ＰトＢＰＩＢ系ではその相互作用が欠如していることも容易に説明される。 Fig. 8に

Ｎ｛PI/ＰトＢＰＩＢ系のブレンド状態の模式図を示す。緩やかに屈曲したポリイミド鎖同士がピロメリトイミ

ド単位同士の相互作用を介して相溶している様子を示している。ＰトＢＰＩＢが液晶→非晶転移点を越えても、

偏光の透過が観測されるが、これもピロメリトイミドの相互作用に基づく秩序構造に由来するものと考えら

れる。このような相互作用の存在は一般に認識されていたものではあるが、具体的に捉えることによりポリ

イミドの分子・材料設計をより精密にできると期待される。
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