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　〔緒言〕分子鎖を配向する成形法は広い範囲で研究されており、高分子加工技術における重要な基礎

技術である。そのなかでも磁場配向は高分子を構成する要素に直接作用することから前述の目的にあ

った配向手段と考えられる。磁場で分子鎖を配向させる利点としては次のようなことが挙げられる。第一

に、磁場を用いて配向させる場合には形状に自由度があること､第二に、成形体の内部まで均一な配向

構造が期待されることである1-10)。また、試料に対する磁場印加方向を変えることで、分子鎖の配向方向

を容易に制御できる利点がある。芳香族ポリアミドのような半剛直あるいは剛直高分子の溶液を磁場配

向させた成形体に関する報告例は少ない。このような剛直な高分子の分子配向を強磁場で制御するこ

とが可能になれば、光学的性質、磁気的性質、機械的性質、熱的性質、電気的性質などで著しい異方

性機能を有する成形体が得られる。本研究では芳香族シリル化ポリヒドロキシアミド(si-PHA)を合成し、

その光学異方性を示す溶液に高磁場(１０Ｔ)を印加させて作製した芳香族ポリヒドロキシアミドフィルムの

磁気的特性、光学的特性、熱機械的特性、熱特性について検討した。

〔実験〕

シリル化ポリヒドロキシアミド(si-PHA)の合成

　図１に示すように、A(A^Dimethylacetamide

(DMAc)/Hexamethylphosphoramide(HMPA) ＝1:2

(ｖ/ｖ,体積比)の混合溶媒14.48g中に

3,3'-dihydroxybenzidine(OHB)1g、クロロトリメチ

ルシラン2.51gを加えて1時間撹絆し、アミノ基、ヒ

ドロキシル基共にトリメチルシリル化した。その後、溶液にＤＨＢに対してTerephthaloyI dichloride 0.9当

量とBenzoyI chloride 0.2当量を室温で塩化リチウム存在下、数時間重合して褐色のシリル化ポリヒドロ

キシアミド溶液(si-PHA)を得た。

無磁場、縦磁場および横磁場PHAフィルムの作製

　si-PHA 溶液をガラス基板上に適当量のせ

均一膜厚になるようにキャストした。①磁場を

作用させない試料は、この溶液を室温下で

減圧し30分間乾燥させた。その後、水で1時

間リンスし脱シリル化を行い、iicc。2時間

乾燥させて薄黄色の無磁場ＰＨＡフィルム(膜

厚約10～30μｍ)を得た。磁場中で作製する

フィルムは図２の超電導磁石(最大磁場中心

10T)を用い、図３に示すようにキャスト後の

溶液に②Ｚ(試料の厚み)方向、あるいは③Ｘ(試料の面内一軸)方向に10Tの磁場を印加させ。減圧し30

分間乾燥させた。その後、磁場から取り出した試料を水で１時間リンスし脱シリル化を行い､110°C、2時
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間乾燥させて薄黄色の縦磁場PHAフィルム

および横磁場ＰＨＡフィルム(膜厚約10～30

μｍ)を得た。

　磁化率測定は各ＰＨＡフィルムを3×3mm

に切り出し､数枚重ねたそのフィルム片を不

飽和ポリエステル樹脂中に含浸させてPHA

複合材料を作製した。その複合材料の磁化を測定し、不飽和ポリエステルに相当する磁化を差し引いた

値をＰＨＡの磁化とした。磁化率は磁場と磁化の関係を直線式で表したときの傾きに相当する。異方性

磁化率χ。は測定試料の各方向の磁化率の差から式(1)に従って算出した。測定はカンタムデザイン社

製MPMS-5を使用し、SQUID(Superconducting Quantum InterferenceDevice)法で行った。

　偏光顕微IR測定は厚約10μmのフィルムを用い、FT/IR-480Plus(偏光赤外顕微鏡付属、日本分光

製)を使用し､透過型｡分解能4cm"'､積算回数20回で測定した。

　線膨脹係数は､島津製作所社製のＴＭＡ-50を使用して測定した。３×7mmに切り出したフィルム片を

治具に固定し(チャック間距離は５ｍｍ)、装置にセットし、引張モードで測定した。測定は30～160°Cの温

度範囲で、荷重1g、昇温速度10°C/minで測定した。上記温度範囲での平均値をその試料の線膨脹係

数(ＣＴＥ)とした。

　熱抵抗測定はＰＨＡフィルム(厚み12.0～25.0 μm)を5×5mmに切り出し、そのフィルム片のｚ(厚み)

方向の熱抵抗を測定した。測定は自社製熱抵抗測定装置(図4)を用い、フィルム片に荷重4kgfをかけ、

電圧20V、電流(ＡＣ)0.2Aで10分間保持した後、フィルム上面と下面の温度差を測定した。熱抵抗は式

(2)に従い算出した。

　　　　　　　　　　　　　熱抵抗(°C/W)＝(T1-T2)/Q　　　　　　　　(2)

ここで、Ｑは熱量(Ｗ)とする。

異方性磁化率χ。＝几一几あるいはAx －χy　　（1）
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〔結果と考察〕

　表１に各試料の磁化率､線膨張係数､熱抵抗の測定結果を示す。

　　無磁場フィルムと縦磁場配向フィルムの

　磁場と磁化の関係を図5(a)、(b)に示す。縦

　磁場配向フィルムにおいては、磁場方向の

　磁化率(x.)とその垂直方向の磁化率(X≒)

　の値に差がみられ、それぞれの値の差で

　ある異方性磁化率(几一X.)については、縦

　磁場配向フィルムでは11.2×10-*emu/gと

　なり、高分子主鎖が磁場印加方向と平行

　方向(フィルムの厚み方向)に並んでいるこ

　とが示唆された。一方、無磁場フィルムに

　おいて異方性磁化率(χ-χ,)は-7.62×

　10-^emu/gと負の値となることから､高分子

　主鎖はフィルムの面内の方向に配向してい

　ることが示唆された。これはポリヒドロキシ

　アミドが自発的面内配向し易いことに起因

　していると考えられる。

　無磁場フィルムと横磁場配向フィルムの偏

　光顕微IR測定の結果を図6(a)、(b)に示す。

　無磁場フィルムにおいては平行(磁場印加

｀方向と同方向)偏光スペクトルと垂直(磁場

　印加方向に対して垂直方向)偏光スペクト

　ルとの間に差が見られなかった。しかし､横

　磁場配向フィルムでは平行偏光スペクトル

　において垂直偏光スペクトルよりもより大き

　な吸収がみられた。このことから、磁場印

　加によって高分子主鎖が磁場印加方向と

　平行方向に並んでいることが示唆された。
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　無磁場フィルムと横磁場配向フィルムの

線膨張係数測定の結果を図７に示す。無磁

場フィルムでは線膨脹係数の比(Ｘ方向の線

膨脹係数／ｙ方向の線膨脹係数は

-9.20/-9.80)が1に近いので、熱機械的に等

方性であることが分かった。それと比較して、

横磁場配向フィルムにおいては熱的に異方

性があり、Ｘ方向(磁場印加方向)は温度上

昇に伴い収縮し、それに対してｙ方向(磁場

印加方向に対して垂直方向)は膨張すること

が確認された。

　各ＰＨＡフィルムのz(厚み)方向の熱抵抗を比較すると。

　　　　　　　　　横磁場配向フィルム＞無磁場フィルム＞縦磁場配向フィルム

の順となった。磁化率測定，偏光顕微IR測定，線膨張係数測定の結果から無磁場フィルムでは高分子

鎖が面内配向する傾向にあり，磁場配向フィルムでは高分子主鎖が磁場方向と平行方向に並ぶことが

分かったが，表１に示すように縦磁場配向フィルムの熱抵抗が最も小さくなったのは，前記のように高分

子主鎖がフィルムの厚み方向(磁場印加方向と平行方向)に並んでいるために熱の伝わりが良くなったと

推察される。
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