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　【緒言】

　高分子フィルムの特性は化学構造だけでなく、高次構造によって大きく影響を受ける。例

えば、ポリイミドフィルムでは、力学的性質や熱膨張係数、物理的な耐熱性などに大きな影

響を及ぼし、高次構造の制御は重要な課題となっている。ボyイミドフィルムは、通常、酸

無水物とジアミンとから得られるポリアミド酸の溶液からキャスト製膜される。イミド化時

に基板に固定されているかどうかで、生成するポリイミドフィルムの物性が大きく異なるこ

とが知られているしこれは、基板に固定されていると、イミド化時の収縮が基板に垂直方向

だけに起こり、基板に水平方向にはフィルムが延伸されるのと同等の効果が生じて、フィル

ムの面内配向か促進されるためである。ただ、実際の自発的面内配向メカニズムはこの効果

だけでは説明できず、かなり複雑である。

　この考え方に基づくと、残存溶媒量に大きな差がないとすると水分子の脱離でイミド化す

る小丿アミド酸を用いるより、大きなアルコール分子の脱離でイミド化するポリアミド酸ア

ルキルエステル前駆体を用いるほうが、ポリイミドフィルムの面内配向は促進されるはずで

ある。しかし、以前の研究で、ポリアミド酸を前駆体とする方が熱膨張係数が小さく、面内

配向度が高いという結果がＢＰＤＡ/ＰＤＡを用いて得られている田。その一方で、ポリイミ

ドフィルムの黒鉛化の研究から、エステル化前駆体もアルキル基が大きくなると、得られた

黒鉛化フィルムの面内配向度が高くなるという結果が得られている[2-4]。当研究では、種々

の大きさのアルキル置換基を有するポリイミド前駆体を合成し、イミド化時の脱離成分の大

きさがポリイミドフィルムの面内配向度に及ぼす影響を調べ、これまでの結果と合わせて検

討した。

【実験】

　微量の二色性色素ベリレンテトラカルボキシジイミドを主鎖中に組み込んだポリアミド酸

をＢＰＤＡとＰＤＡから合成し、これをNaH、次いで種々のヨウ化アルキルと反応させて、ポ

リアミド酸アルキルエステルを得た。この方法により、エステル化かほぼ定量的に起こって

いることをNMRにより確認した｡約10%のＮＭＰ溶液をガラス板にキャストし、ガラス板

に固定したままで熱的にイミド化してポリイミドフィルムとしたいポリイミドフィルムの面

内配向度は、一定の屈折角になるように入射角を調整してＰおよびＳ偏光入射角に対する

フィルム中の可視吸収二色比（Ｄ）を測定し、前駆体およびポリイミド段階での面内配向度
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f＝(l-D)/(l.Do)を求めた[5]。ボIリイミドフィルムの弾性率は引張試験で求めた。

【結果と考察】

　ポリイミド前駆体であるポリアミド酸およびそのアルキルエステルフィルムの面内配向
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度とそれらから得られたポリイミドの面内配向度を図１に示す､Iすべてのポリイミドの面内

配向度は前駆体に比べて高い値を示し、イミド化時に自発的に面内配向をしていることがわ

かった。前駆体とポリイミドの面内配向度はフィルムの厚みの増加にしたがって減少した。

膜厚25jLimおよび50Limでの面内配向度を前駆体とポリイミドについて比較した結果を図２、

３に示す。ポyアミド酸（ＰＡＡ）から得られたポリイミドフィルムは高い面内配向度を有し

ている。それに比べ、メタノールなど小さいアルコールを脱離成分とすると、面内配向度は

大きく低下した。しかし、ペンチルおよびオクチルアルコールなど脱離成分を更に大きくす

ると、ポリイミドフィルムの面内配向度は脱離成分が大きくなるにつれて増加していくこと

が明らかになった。

　種々の前駆体から得られるポリイミドフイルムの弾性率を図４に示す。ポリアミド酸

（ＰＡＡ）から得られたポリイミドフィルムは高い弾性率を有している。メタノールなど小さい

アルコールを脱離成分とすると、弾性率は大きく低下した。　しかし、ポリイミドフィルムの

弾性率は脱離成分が大きくなるにつれ

て増加していくことがわかったい図３

に示すポリイミドフィルムの面内配向

度と弾性率の傾向が一致し、ポリイミ

ドフィルムの弾性率は面内配向度その

ものと相関関係にあることがわかった。

　種々の前駆体から得られたポリイミ

ドフィルムを黒鉛板に挟み、2800七で

熱処理することにより黒鉛化を行い、

得られた黒鉛化フィルムの面内配向度

をＸ線のモザイクスプレッドや磁気抵
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抗の異方性比から評価した、図５と６に示すように［4,5］、その傾向も図３や４とまったく

同様であり、ポリイミドフィルムの面内配向かそのまま保持されて黒鉛化フィルムができる

ことが分かった。

【結論】

　ＢＰＤＡ/ＰＤＡポリイミドフィルムをポリアミド酸および種々のアルキル基を有するポリアミ

ド酸アルキルエステルから合成した。得られたポリイミドフィルムの面内配向度は、小ざい

アルキル基の場合、ポリアミド酸からのフィルムに比べ低下するが、アルキル基が大きくな

るにつれて面内配向度は高くなっていくことがわかった、これを利用すれば、同じ分子構造

のポリイミドフィルムでも、面内配向度や熱膨張係数、さらにはフィルムの弾性率などを自

由に制御することが可能であることが明らかになった。
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