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BＰＤＡ/ＰＤＡポIバミドには3種類の構造異性体があり､分子鎖の屈曲性が異なっている。それ

らの屈折率の温度依存性熱光学係数)は､屈折率、熱膨張率の上昇につれて増加する傾向

にあり､構造の直線性が高いs-BPDA/PDAでは凝集が密であmi彭張率が小さいため熱光

学係数の絶対値が屈折率から予想されるf直より小さくなった。また､異なる前駆体かルキルエ

ステル)から得られたs-BPDA/PDAは、ポuｱﾐﾄ酸から得られたポ'ガミドに比ベイミドfﾋ時に

脱離する低分子成分か大きく凝集が疎であり肪膨張率が大きいため、結果として熱光学係数

の絶対値が大きいと理解される。

[緒言]近年、ポリイミm)を光波回路に応用する研究が活発化している｡ 1,2)高分子系の導

波路材料は無機系ガラス材料に比べ､熱光学係数屈折率の温度依存性)が1桁以上も大き

いこと力ヽら､熱光学スイッチなどへの応用が期待され、消費電力の低減や応答速度の向上が

期待されている。高分子材料における熱光学係数dn^y/dTはLorentz-Lorenzの式の温度微分

から以下のようこ表される。

巾式から平均屈折率らと熱膨張率βが大きくなるほど熱光学係数の絶対値が大きくなるこ

とヵ^分かる。ここで､Fig.lに示すようこBPDA/PDAには3種の構造異性体が存在し､分子鎖

の直線性がそれぞれ異なっている。そのため線熱膨張率(ＣＴＥ)やガラス転移温度も差異が存

在する。軸また､前駆体をﾎﾟﾘｱﾐﾄﾞ酸似Å)からポ1ガミド酸アルキルエステル紅E)に変え

る

とイミドfﾋ時に脱離する低分子成分(水→アルコール)の大きさが異

なる。三輪ら5)はPAAとPASEから作製したPIのｃＴＥを測定し､脱

離成分が大きいほどｃＴＥが大きいことを、また竹市ら6)は短鎖アルキ

ルを前駆体に用いた場合に分子配向か低下するが、一方、長鎖ア

ルキルを用いた場合には配向か向上することを報告している。このよ

うCこ構造異性体や前駆体を変えて作製したポ･ガミ吋ま、凝集や配向

など分子鎖の状態が大きく変化すること力^考えられる。凝集が疎であ

るとき自由体積が大きいためβが大きくなり､熱光学係数が大きくなる

こと力^予想される。また､熱光学係数の偏波依存性diAn)/dTは複屈

折AnとdnJdT ＼こ依存し、配向の程度が高くなる印(＆)/顔が大き

くなること力^考えられる。そこで本研究ではこれらのPIを用いて≪avと

βを変化させ、熱光学係数dnJdTとその偏波依存性d(An)dTを制
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御することを目的とした。

[実験]ＢＰＤＡ-ＰＤＡポuイミドの構造異性体として

^-BPDA/PDA(s), α-BPDA/PDA(a), i-BPDA-PDA(i)の

３種(Fig.l)を用いた。これらPAAのDMAc 溶液をSi

基板上にスピンコートし、窒素気流下で乾燥後

350°C/lhでイミドfﾋ(-1)､剥離フィルムは窒素気流下で

乾燥後に剥離し、350・Ｃ/lhでイミド化(-2)、

350゜C/lh＋400°C/lhでイミドfﾋ(-3)を行いPI膜を作製し

た丿-BPDA/PDAは分子鎖の屈曲性が高く､基板上フ

ィルムと350・Ｃでイミドfﾋした剥離フィルムの作製が困

難であった。また､j-BPDA/PDAの前駆体としてPAA

(Ａ)とPAE (methyl(El), propyl(E3), pentyl(E5),

octyl(E8))を用いフィルムを用いた。前駆体溶液をシリ

コン(-ｃ)またはガラス(-d)基板上にスピンコートし､乾燥

後減圧下で160°C/lh ＋250・C/lh＋350・Ｃ/lhでイミ阿ﾋ

を行った。-dの試料はイミドfﾋ後に基板から剥離して

熱光学係数を測定した。屈折率の温度可変測定は、

プリズムカプラー(Metricon PC-2000)を用い1.320μn、

測定温度範囲35～85・Ｃ､相対湿度17～19%で高温

過程において行った。

[結果考察]偏光IRスペクトJﾚから算出した配向関

数朽。をFig.3に示す。几00は挿入図における分子鎖

とフィルム間の各θより次式で表される。

　几0o=(3＜cos'6!>-l)/2 (-O.5＜P2oo＜l)　　　　(2)

/200はポ'ガミドの主鎖が面内に完全配向したとき0.5.

無配向のときOである。 BPDA-PDA の構造異性体はそ

れぞれ分子鎖の直線性が大きく異な賤Fig.3に示され

るようこｊ体は面内に強《酉己向しているが､a, i体はほ

ぼ等方的であり､面内方向への優先的な配向は見ら

れない。

　次に、屈折率の等方平均値らを比較するi(Fig.4)、

s ＞a ＞iの順で小さくなった。これは分子鎖の直線性

の低下に伴い、凝集状態が疎になったためと考えられ

る。また､面内/面外複屈折A≪もs＞a＞iの順で小さ

く沿っておりFig.5)、直線性の高いs体ほど分子鎖がフ

ィルム面内に配向していること力^示され､ATR-IR測定

から得られた配向関数の結果と一致した。
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　らとdriMﾉdTの関係をFig.4に示す。基板上フィルム

(-1)で比較すると柔軟な構造のa-1は既存の非晶性

ポ1ガミドtと伺様の傾向を示すのに対し、s-1ではその

傾向かりにきく外れている。これは直線性の高いｓ体

では分子鎖がより密に凝集しており､他のポ1ガミドに

比べ熱膨張率が小さいためと考えられる。また､剥離

フィルムはイミドfﾋ温度の違い(-2, -3)によらず基板上フ

ィルムよりり

はイミドfﾋ後の降温過程において基板による拘束がな

く、基板上フィルムに比べて残留応力が小さいために

凝集が疎になったことによるど考えられる。

　さらに､構造異性体についてAnとd{An)/dTの関係を

比較する改Fig.5)、Anが大きいほど＼d(M)/dT＼が大き

い傾向にある。大きなAnを示すｓ体のような剛直なポリ

イミドでは分子鎖がフィルム面内に強《酉己向しているこ

とから､面内方向と面に垂直方向での線熱膨張率の

異方性が大きいため|J(A≪)/朔が大きくなったと考え

られる。またA≪がほぼOのフィルムにおいてもd(＆)/dT

が正なのは、配向だけでなく残留応力による効果と考

えられる．a-2の＼d(＆n)/dT＼がＯであるのはフィルムが

脆く応力が解放されたためど考えられ瓜

　一方、PAEから作製したポリイミドフィルムの＼P200＼は、

PAAから作成したポ1バミドフィルムに比べて短鎖アル

キルエステルでは小さく､アルキル鎖が長くなるほど大

きくなっている(Fig.6)。これは単色偏光から面内配向

度を算出した竹市らの報告6)と一致しており､短鎖アル

キルでは大きな脱離基によ哺己向か乱れるが､長鎖ア

ルキルでは脱離したアルコールが可塑剤の効果を示

し酉己向か高くなることにより説明できる。

　また､すべてのPAEにおいてPAAよりも面内のCTE

が大きくなっており､さらにアルキル鎖が長くなるほど

大きく為る傾向にある(Fig.7)。/）200とＣＴＥの傾向が一致

していないことカベ､CTEの増大は配向の乱れによるも

のではなく､イミドfﾋ時に脱離する低分子成分(アルコ

ール)の体積がPAAのHoOよりも大きく､分子鎖の凝

集が疎になったこと力^~主な要因と考えられる。そのため、

体積熱膨張率βの変化の傾向はＣＴＥの傾向と伺様で
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あると考えること力^できる。

　PARから作製した円のら｡はPAAから作製したPI

より小さい。(Fig.8)PAEではイミドfﾋ時の脱離成分が

PAAよりも大きく､またＰＡＡよりもイミ斗ﾋ温度が50・Ｃ

以上も高いため、P1分子鎖の凝集状態が疎になった

ためと考えられる。

　Fig.8に見られるようにPAEを用いた場合の

|dnノd1]はPAAを用いた場合に比べ､らが減少して

いるにも関わらず大きな値を示した。 CTE の結果から

示唆されるように凝集が疎にな印が大きくなったこと

による熱光学係数への効果が､屈折率低下による効

果を上回ったためど考えられる。

　またPAEから作製したポリずミドにおいて両話柄が

大きいほど＼d(加)/朔も大きくな掴頃向かある(Fig.9)。

一方、ＰＡＡから作製したポリイミドフィルムは両丿m

が小さいにも向わらず＼d(心)/朔がPAEと伺程度で

ある。これは短鎖アルキルエステル(PAE)を前駆体とし

て用いると上に示すようこ得られるﾎﾟﾘｲﾐﾄﾞの配向の

程度が低くなる。そのためPAAを前駆体として用いる

方が､得られるポ1ガミドの線熱膨張率の異方性が大き

くな啖その結果斗d(加)/dT＼が大きくなったと考えられ

る。

［結論］ＢＰＤＡ/ＰＤＡの構造異性体において剛直なｓ体を用いると疑集が密になり然膨張率が

小さくなるため､屈折率が高いにも関わらずa, i体と変わらない熱光学係数を示した。また､前

駆体を変えてs-ＢＰＤＡ/ＰＤＡを作製すると脱離成分の大きいポ1ガミド酸アルキルエステルを

用いたとき､ポuアミド酸に比べ凝集が疎になYpi膨張率が大きくなるため熱光学係数が大きく

なった。
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