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［要旨］

　８種の構造を有するPI薄膜の温度可変･透過広角Ｘ線回折（ＶＴ-ＷＡＸＤ）測定を行い、

薄膜内部の秩序領域における熱膨張挙動を観測した。秩序領域における分子鎖軸方向

の熱膨張係数（CTE一謳こは分子構造の顕著な依存性が観測され、分子鎖が屈曲的なPI

は正のCTFを示しだのに対し、直線的で剛直なPIは負のCTVを示した。負の

CTEc-axisfま伸びきった分子鎖における局所的な熱運動に起因すると考えられ、“分子鎖

の直線性”に加えで凝集状態の疎密”や“分子鎖の一次構造に起因する運動性（掃

引体積･立体障害）"など分子鎖の運動性に関する評価を行うことがＣＴＥ。６の分子構造

依存性を検討する上で有効と考えられる。また、ＰＭＤＡ-ＤＭＤＢやPMDA-TFDBの薄

膜において観測された負の面内方向ＣＴＥは、これらのPIで観測された秩序相におけ

る負のCTVに起因すると考えられ、高度に面内配向した秩序相が分子鎖軸方向に

収縮することで薄膜全体を面内方向へ収縮させたと考えられる。

１。緒言

　われわれは、ポリイミド(PI)分子鎖の剛直性がPI薄膜の熱膨張係数に大きな影響を

与えることを報告している川。PI薄膜内部の凝集構造には、非晶相以外に結晶相・

液晶相などの秩序領域の存在が提案されている[2]。しかし、秩序領域の熱膨張挙動に

関する報告は少なく[3]、分子構造との系統的な関係は明らかでない。本研究ではPI

薄膜の温度可変・透過Ｘ線回折測定を行い、回折角度の温度変化から分子鎖軸方向の

ＣＴＥを算出し分子構造(化学構造)との関係を考察した。また、熱機械分析測定(TMA)か

ら求めた薄膜の面内方向ＣＴＥとの比較を行い、一部のPI薄膜で観測される負の面内方

向ＣＴＥとの関係解明を試みた。

2.実験

　温度可変･広角Ｘ線回折測定に用いたPIの構造式

をFig.lに示す。PI薄膜は前駆体であるポリアミド酸

あるいはポリアミド酸シリルエステル溶液を基板上

にスピンコーダで製膜後、窒素気流下350゜Ｃで1.5

時間の熱イミド化を行い作製した。また、残留応力除

去のため基板から剥離した薄膜を350゜Cで1.5時間熱

処理を行った。Ｘ線の散乱強度を高めるため、膜厚は

20～40 μmと比較的に厚い膜を作製した。PMDA-BZの

一軸延伸繊維は(株)東レリサーチセンターの北野氏より

ご提供いただいた試料をそのまま測定に使用した。

　温度可変･透過Ｘ線回折測定は放射光施設(SPring-8,

BL40B2)のビームラインにホットステージ(Mettler Toledo FP-90 Jント1ﾆ2'―ルニニット，

FP-82HTホットステージ)を組み込んで行った(課題番号:2009B1306, 2010A1090)。測定に

は波長0.8Åの放射光を用い，試料温度を60～3 secの範囲で変化させた。測定はlOT

ごとに行い，各温度に昇温後15分保持したのち測定を行った。
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３。結果と考察

3. 1　X線回折パターンの解析

　5BPDA-PDA ＰＩ薄膜における透過Ｘ線回折パターンを

例としてFig.2に示す。Ｘ線回折ピークのフィッティングに

はGauss関数を用いた。温度変化に伴う規則構造サイズ

の変化を反映した散乱ベクトル９の変化から、秩序相にお

ける分子鎖軸方向(00/)のｊ値の変化を算出し､ＣＴＥを求

めた。CTE の値は60～240゜Cの平均値とした。

　全ての試料の回折パターンにおいて、分子鎖軸方向

の周期的な秩序性に由来するm/)ピークと分子鎖開方

向の秩序性に由来するCh-packピークが観測された。 Ch-packのｊ値は4.60~5.78Åの

範囲に集中しており､-CF,や-ＣＨ３など置換基を有するPIでは分子鎖間距離が大きく、

また同じジアミン同士の比較では、平面性の高いＰＭＤＡを有するPIが小さな分子鎖

間距離を示した。

　Ｘ線回折パターンの解析から得たPIの秩序相

における分子鎖軸(c-axis)方向の熱膨張挙動を

Fig.3に示し，そのＣＴＥをTable 1 に示す。比較

のため, PI薄膜の面内ＣＴＥも併せて示した。

rTFには顕著な分子構造依存性が観察され

^BPDA-DCHM, PMDA-ODA, ^BPDA-DCHMな

ど屈曲した連結基(-ＣＨ２-,-Ｏ一基)を有するPIは

正のＣＴＥを示しだのに対し，剛直・棒状のPI

は負のＣＴＥを示した。

　結晶相における分子鎖軸方向のＣＴＥに関す

る研究例として,PEの結晶格子が分子鎖軸方向

に負のＣＴＥを示す事実が知られており、その発現機構

を解明する試みが行われてきた[4-5]。これらの研究か

ら、伸びきった分子鎖における(分子鎖と)垂直方向の

熱振動が、負のＣＴＥの発現機構として提案されている。

　このことから、今回観測されたPIの負のＣＴＥ。-axisも

　“伸びきり状態に近い直線的な分子構造”に加えで秩

序相内における分子鎖の熱運動”が関与していると考

えられる。 P1分子鎖の熱運動性は、分子鎖のパッキン

グの疎密に加え、分子鎖の一次構造に由来する熱運動

時の掃引体積(Sweep volume)や立体障害(Steric

hindrance)に強く依存すると考えられる。以下では分子

鎖の直線性と熱運動性の面から、ＣＴＥ。_axisの分子構造依

存性を議論する。

　今回の測定結果では、分子構造の似通ったPMDA-BZ, PMDA-DMDB, PMDA-TFDB

がそれぞれ異なるCTE。｡６を示した。負のCTE。｡axisの発現機構から、分子鎖が伸びき

り状態に近いほど熱運動の効果が強く反映され、大きな負のCTFを示すと考えら

れる。これらのPMDA-p－ビフェニル型の基本骨格を有するPIでは、繰り返し単位１

３。２分子鎖軸方向の熱膨張係数の分子構造依存性
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つ分の長さが(001)の回折面に対応

することから、(001)のｊ値を比較す

ることで分子鎖の伸びきった状態を

比較できると考えられる。Ｘ線回折

の結果から(001)のｊ値はPMDA-BZ

が16.38Å, PMDA-DMDBが15.35Å、

ＰＭＤＡ-ＴＦＤＢは(003)のｊ値を３倍し

て15.87Åと算出された。 Fig.4に密

度汎関数法(ＤＦＴ)計算による三量体

の最適化構造を示す。いずれのPI

においても繰り返し単位の長さは

16.7Åとなり、結果としてPMDA-BZ

が最も伸長鎖に近く、他のPIは約5

～8 %短い繰り返し単位の構造をと

ることが示された。また、分子鎖間

のパッキングは高分子の局所運動性

と相関かおり、欄密なパッキングは強い分子間相

互作用や抑制された分子運動性に対応すると考え

られる。今回は透過モードのＸ線回折であること

から、観測されたCh-packは面内方向の分子鎖間

隔の秩序性を反映しており、面外方向の分子鎖間

隔の秩序性は明らかでないが、PMDA-BZの

Ch-packのｊ値が4.60Åであるのに対し、

PMDA-DMDBでは5.44Å､ＰＭＤＡ-ＴＦＤＢでは

5.78Åと約20 %大きな値を示し、側鎖置換基

r-CH,-CFOの影響で分子鎖間隔が広がろ芦芦
もに、秩序相内でのパッキングが乱されていることが示唆される。

　分子鎖の掃引体積･立体障害の視点から分子鎖の運動性を考えると、嵩高い-CF3基の

大きな慣性モーメントと静電反発(立体障害)によりジアミン部のビフェニルの内部回

転振動におけるＰＭＤＡ-ＴＦＤＢの運動性はＰＭＤＡ-ＤＭＤＢに比べかなり抑制されている

と考えられる。一方、ＰＭＤＡ-ＢＺは置換基による立体障害が存在しないため、ジアミン

部の運動性は最も自由度が高いと考えられる。以上で述べたPIの比較をTable 2 にま

とめて示す。分子鎖の直線性(Linearity)と掃引体積(Sweep volume),立体障害(Steric

hindrance)の観点からは、ＰＭＤＡ-ＢＺが最も大きな負のrTFを示すことが示唆され

るが、今回の測定結果ではPMDA-DMDB (-10.7 pp吋K)＞PMDA-TFDB(-5.4 ppm/K)＞

PMDA-BZ (-3.8 ppm/K)の順で大きな負のCTE,｡台を示した。これは分子鎖の凝集(パ

ッキング)の疎密が強い影響を与えていると考えられ、他のPIと比較してCh-packのｊ

値が約20%小さいなど非常に桐密な凝集状態をとっているＰＭＤＡ-ＢＺの結晶内部では

分子間の相互作用が強く、負のCTEの駆動力である分子鎖の局所運動が抑制され

たことによると考えられる。一方、ＰＭＤＡ-ＤＭＤＢとＰＭＤＡ-ＴＦＤＢを比較すると、分

子鎖の直線既や凝集状態の疎密には顕著な違いは観測されなかった。しかし、Fig.5に

示したPI薄膜のＤＭＡ曲線から明らかなようにＰＭＤＡ-ＤＭＤＢとＰＭＤＡ-ＴＦＤＢの分子

運動性は両者の立体障害の違いを反映して大きく異なっており、ＰＭＤＡ-ＤＭＤＢのβ緩

和運動はより低温から活発化している。このことは、ＰＭＤＡ-ＤＭＤＢの局所運動性が
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PＭＤＡ-ＴＦＤＢと比較して高いことを意味している。PIの秩序相において緩和運動が活

発化する温度域はPI薄膜全体に比べて高温側に移動するが、分子運動性の傾向は一致

すると考えられる。このため、秩序相においても低温域ではＰＭＤＡ-ＤＭＤＢの運動性

がＰＭＤＡ-ＴＦＤＢに比べて高く、結果として負の大きなCTEを示したと考えられる。

3. 3秩序相における分子鎖軸方向の熱膨張と薄膜の面内熱膨張の関係

　PI薄膜の面内ＣＴＥは分子構造の特徴を反映して大きく異なり、剛直･直線的な分子

鎖のPIでは負またはわずかに正のＣＴＥを示し、一方､屈曲的なPIでは正の大きなCTE

を示した(Table 1)。前者に分類されるＰＭＤＡ-ＤＭＤＢとＰＭＤＡ-ＴＦＤＢの面内ＣＴＥは負

であり、このような棒状PIの薄膜が示す負の面内ＣＴＥの発現機構に関してHasegawa

ら[6]が既に検討を行っている。彼らはＰＭＤＡ-ＤＭＤＢとＰＭＤＡ-ＴＦＤＢの面内ＣＴＥとイ

ミド化温度(石)の間に相関関係を見出しており、ＰＭＤＡ-ＤＭＤＢはイミド化温度によら

ず負の面内ＣＴＥを示すのに対し、ＰＭＤＡ-ＴＦＤＢは7i=400゜c以上で正のＣＴＥへと変化

することを報告している。彼らはFT-IRやＤＭＡの測定からri=4oo゜c 以上の

ＰＭＤＡ-ＴＦＤＢでは凝集構造の欄密化か生じていることを示し、面内ＣＴＥの変化はこの

凝集構造の変化に起因するのではないかと述べている。また、負のＣＴＥの発現には分

子鎖が強く面内配向し、なおかつ結晶化度の低いモルフォロジーを有していることが

重要と推測している。一方, PMDA-DMDBやPMDA-TFDBの透過Ｘ線回折で観測さ

れた強い(00/)ピークが反射Ｘ線回折では観測されない[7]ことから、これらのPIでは

秩序相も面内に強く配向していることが明らかとなっている。このことから、今回観

測された秩序領域における分子鎖軸方向の負のＣＴＥは、これらのPI薄膜で観測され

た”負の面内CTE"を引き起こす原因を直接的に観測したものと考えられ、面内配向し

た秩序相における負のCTE,｡６がPI薄膜の面内ＣＴＥを支配していると考えられる。

４。まとめ

　以上の事実から、PI薄膜内部に存在する秩序相の熱膨張挙動は分子構造に強く依存

し、分子鎖軸方向の熱膨張において、分子鎖が屈曲的なPIが正のＣＴＥを示しだのに

対し、直線的なPIは負のＣＴＥを示すことが明らかとなった。負のＣＴＥ。６は伸びきっ

た分子鎖における局所的な熱運動に起因すると考えられ、“分子鎖の直線性”に加え

で凝集状態の疎密”や“分子鎖の一次構造に起因する運動性（掃引体積･立体障害）"

など分子鎖の運動性に関する評価を行うことが､CTFの分子構造依存性を検討する

上で有効であることが示された。また、屈曲基を有するPIにおいては分子鎖の直線性

が低く分子鎖軸方向への膨張の余地があるため、局所的な熱運動が分子鎖の末端間距

離を縮める力として働かず、結果として正のＣＴＥ。_心を示したと考えられる。

　本研究で観測されたＰＭＤＡ-ＤＭＤＢやPMDA-TFDBの秩序相における負のＣＴＥ。-axis

は、分子鎖が高度に面内配向したPI薄膜において観測された負の面内ＣＴＥの原因を

直接的に観測したものと考えられ、負の面内ＣＴＥ発現には高度に面内配向した秩序相

における負の^^ ^^。柚が重要な役割を担っていることが示された。
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