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ポリイミドの屈折率予測と分子鎖の凝集状態

安藤慎治*1

〔受付 1993年 11月5日・審査終了 1994年1月10日)

要 旨 半経験的分子軌道法により構造最適化を行ったポリイミドの基本骨格からファンデアワールス体積を，

また経験的な加成則から分極率を計算して，ポリイミドの屈折率を評価したところ，実測値と比較的高い相関げ=

0.90)が得られた.しかし，その相関の傾きは1.0から大きく外れており，これはポリイミド分子の凝集状態がその

f¥  分子構造によって変化することを示している.屈折率の実測値から分子の凝集状態を表すパッキング係数を評価し

たところ，屈折率の大きなポリイミドは凝集状態が密で，分子鎖が秩序をもってパッキングしていると考えられ，

一方，屈折率の小さなポリイミドは凝集状態が疎であり，分子鎖がゆるくパッキングしていると考えられる.この

ことは，屈折率の高いポリイミドで秩序構造の存在が示されていること，一方，屈折率の低いポリイミドはガラス

転移点が低く，溶媒溶解性と光透過性が高いことによって裏づけられる.

1 緒言

我々はこれまで新しい構造のフッ素化ポリイミドを耐

熱性の光導波路に適用することを目的として，その光透

過性や複屈折性について報告してきたト3) ポリイミド

を用いた光導波路を他の光学材料，例えば石英やニオブ

酸リチウムのような無機単結晶材料からなる光学部品と

組み合わせて使う場合，接続端面でのフレネル反射に起

因する損失を低減する必要性から，ポリイミドの屈折率

をできるだけ広い範囲で制御できることが好ましい.本

報では， 19種のポリイミドフィルムの屈折率を測定する

とともに，ポリイミドの化学構造から屈折率を予測する

計算手法とその結果について述べ，そこからポリイミド

-分子鎖の凝集状態に関する知見が得られることを示す.

2 実験方法

一般にポリイミドのフィルムは面内方向と面に垂直な

方向で屈折率の異方性(複屈折性)を有するため，屈折

率はそれぞれ nmとnTMの二値が観測される. これらは

アッベ型屈折計(アタゴ4T型)に偏光板を組み合わせ

るだけで，比較的高精度(誤差:t1 X 10-4)で測定するこ

とができる. ここで n花と nTMの差(複屈折)はポリア

ミド酸を塗布する基板の種類やポリイミドの膜厚によっ

て変動するが，熱処理条件が同じであれば屈折率の平均

値(のはほとんど影響を受けない.元は nTE，nTMを使っ

て下式により求められる.
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ポリイミドのフィルム状試料は，ポリアミド酸の N.N-

ジメチルアセトアミド溶液を Siウエハ上に製膜し，最

高温度350
0Cでイミド化した後，基板から剥離し IOmm

XlOmmに切り出したものであり，膜厚は 10-20μmで

ある.測定は試料温度が 23
0Cとなるよう循環水で温度

制御を行った.屈折率の測定波長は 589.3nmである.ポ

リイミドフィルムと屈折計のプリズム面との接触が悪い

場合には，測定用中間液としてa・プロムナフタレンを使

用した.

3 計算方法

ポリマーの屈折率は次の Lorenz-Lorentz式で記述さ

れる.

(n
2
C-l)翌二三1f-N.α 
(が+2).ρ3

(2) 

ここで，昂は平均の屈折率，Mはポリマーの 1モノマー
ユニットの分子量， ρは密度， NAはアボガドロ数，aは

1モノマーユニットの分極率である Vintを 1モノマー

ユニットの占める体積(分子容)とすると， ρ=M/(Vint・

NA)の関係から (2)式は次のように書き換えられる叫.5)

(n2-1) 4nαi  
一一一一=一一-一一一φ (3) 
(が十2) 3 凡t ← v

Slonimskiら町は， 70種の高分子についてその密度から

九tを求め， 計算から求めた lモノマーユニットのファ

ンデアワールス体積Vvdwと比較することによって両者

が比例関係にあることを見いだした.
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Table 1. Calculated Van der Waals volumes (A3) 

Methane CH. 

Ethane CH，-CH， 
Propane CH3CH，CH3 
Etylene CH，=CH， 
Propene CH，二CHCH3
Acetylene CH==CH 

Diacetylene CH主 C竺 CH

Benzene C6H6 
Toluene C6H，CH3 
Biphenyl C6H，C6H， 
Fluoroethane CH3CH，F 
Chloroethane CH3CH，Cl 
Bromobenzene C6H，Br 
Iodobenzene C6H，I 
Acetone (CH3)CO 

Methanol CH30H 

Acetic acid CH3COOH 

Fig. 1. Schematic representation of Van der Waals 

volume (V'dw) and intrinsic volume (V，n') of a repeat-
ing unit of polyimide. 

Vvdw 
u 一円n' K. 

P 

(4) 

F二dwとJtintを模式的に示したのが Fig.Iである. ここ

で，Kpはポリマーの凝集状態を表しており，この値が大

きいほと分子鎖聞のパッキングは密であり，また小さい

ほどパッキングは疎であると考えられる. Slonimskiら6)

はこの Kpが0.681であり， この値は非品性高分子でも
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This work Gavezzotti8) Bondi9) 

28.18 28.01 28.42 

44.90 44.63 45.38 

61.61 61.39 62.37 

40.28 40.25 39.64 

56.78 56.72 56.57 

36.13 36.15 38.35 

59.72 59.74 64.31 

84.86 85.39 80.28 

101.33 101.8 98.79 

157目83 157.1 152.2 

47.53 47.45 49.17 

59.71 59.45 58.96 

106.26 106.6 l∞.3 
113.33 114.7 108.7 

62.92 62.86 64.81 

35.01 34.89 36.04 

52.76 51.10 55.10 

半結晶性高分子でもほぼ一定であると報告している.ま

た，大塚川まこの方法を用いて 13種の高分子の凡を計

算し，実測値をよく再現することを報告している.

(3)のゆを用いてポリイミドの厄は次のように表され

る.

貞二日写 (5) 

(5)の右辺はφの増加に対して単調に増加する関数なの
で，元を制御するためには (3)式よりファンデアワール

ス体積当りの分極率(α/V'dw)を変化させればよい.

分子の Vvdwは，構成原子のファンデアワールス半径

(R蜘)，原子聞の結合距離，結合様式(どの原子とどの原

子が結合しているか)，そして回転可能な結合における

内部回転角から計算することができる. しかし，それぞ

れのポリイミドについて，その結合距離および内部回転

角を実験から正確に求めることは困難であるので， これ

らが計算によって評価できることが望まれる.原子A

(ファンデアワールス半径，R) に原子A，(ファンデア
ワールス半径，R，)が結合距離，d;で結合しているとき，

原子Aが占める体積ム九は (6)式で表される6)

ム九二千 R3 z÷zh川
ここで

R'+d}-R} 
h，=R 一一一ーム一一」ー (7) 

2d， 
である. この定式に従って計算した低分子化合物の分子

体積の計算値乞文献値札町とともに Table1に示す.こ

こで分子の構造パラメーター(結合距離・結合角・二面

角)は，半経験的分子軌道法の一つである MNDO-PM3

高分子論文集， Vol. 51， NO.4 (1994) 
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法10)-12)によって最適化したものを用いた.また，各原子

のファンデアワールス半径は， Mirskyら町により報告さ

れたものを用いた.計算から求めた Vvdwは，X線回折よ

り得られた構造パラメーターを用いて計算された文献

値町と良い一致を見せており， 計算によって構造を最適

化した場合でも九wは十分な計算精度をもつものと考

えられる.

ポリイミドは通常，酸無水物とジアミンから前駆体で

あるポリアミド酸を経て合成され，ポリイミドとなった

後も酸無水物ジアミン骨格の基本的な構造は変化しな

い. したがって，ポリイミドの合成に伴う分子体積の変

化をあらかじめ評価しておけば，ポワイミドの分子体積

は酸無水物とジアミンの分子体積から算出できることに

なる.本研究ではこの計算をさらに簡単化するため， ジ

(a) n 0 

(b) 

予ィャ《
O，lI.lP 
F「¥F、2
o 0 

VA= 149.72 

ーーーー一一~・，

+ 00-0 
VB= 166.60 

lhjo ol 
VC=VA+VB+O 

;記。+20→引か;も
VA=149.72 2VB=169.72 Vc=306.48 

Fig. 2. Model reactions for calculating Van der 

Waals volume of polyimide. 

アミンの体積ではなく， ジアミンの基本骨格をもっ芳香

族炭化水素の体積を用いることにした.具体的には Fig

2(a)に示すように， ピロメリット酸二無水物 (PMDA)

とジフェニルエーテルからポリイミド (PMDA/ODA)

の体積を計算した.基本となる酸無水物と芳香族炭化水

素の構造パラメーターは，低分子の場合と同様，すべて

MNDO司PM3法により構造最適化を行うことにより得

た.

酸無水物と芳香族化合物からポリイミドが合成される

と仮定して， その分子体積の変化を Fig.2(b)に示すよ

うなモテ、ル反応から見積った.酸無水物としてピロメ

リット酸無水物 (PMDA)を用い， これがずニリン 2分

子ではなくベンゼン 2分子と反応したと仮定すると，合

成されるモデル化合物の分子体積は(酸無水物十ベンゼ

ン)の分子体積よりも約 13A3少ない. そこで本研究で

はポリイミドの分子体積を(酸無水物の分子体積+芳香

族化合物の分子体積 13A3) として算出することにし

た. Fig. 3，4に本研究で測定したポリイミドの酸無水物

部分と芳香族化合物部分の構造式とその略称を示す.こ

こで芳香族化合物の略称として対応するジアミンの略

称14)を用いた.

一方，有機化合物の分子分極率αは，経験的な加成員IJ

によって精度よく見積ることが可能である.本報では

Miller15)によって最適化されたパラメーターを用い， ポ

リイミドの分極率を計算した. Millerは， atomic hybrid 

component (ahc)， atomic hybrid polarizability (ahp)， bond 

polarizability (bp)， group polarizability (gp)の四つの方法

について，原子の原子価状態に応じたノfラメーターを報

告しているが，本報では計算が容易でありかっ十分な計

算精度(約紛0種の分子に対して誤差2.89も)を持つ ahp

法を採用した.

;対oh吋oob。てど(。
?な;。 。伊向。初旬。

時;。 防災が
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Fig. 4. Structures of diamine moieties of po1yimides. 

Table 2. Van der Waals vo1umes (A)， mo1ecu1ar po1arizabi1itiω(A3)， calcu1ated refractive indicω， observed refractive 

indic凶， and ca1cu1ated parameters 仇 ofpo1yimides 

Po1yimides Vvdw α 

P6FDA/TFDB 404.5 45.08 

6FDA/3APF 512.3 58.87 

6FDA/4APF 512.3 58.87 

6FDA庁 FDB 494.6 56.58 

IOFEDA/TFDB 543.7 61.65 

P3FDA/TFDB 380.2 43.52 

6FDA/3APPF 675.7 79.02 

6FDA/ODA 454.9 54.10 

6FDA/pDDS 476.4 57.60 

6FDA/3APB 546.0 64.40 

IOFEDA/ODA 504.1 59.17 

PMDA/TFDB 356.0 41.96 

ODPA/TFDB 437.6 52.26 

BTDA/TFDB 447.1 53.54 

BPDA/TFDB 428.9 51.62 

6FDA/terP 519.1 63.12 

ODPA/ODA 397.9 49.78 

PMDA/ODA 316.3 39.48 

PMDA/DMDB 340.6 42.51 

4 結果と考察

フィルムを作製し屈折率を測定した 19種のポリイミ

ドについて，その 1モノマーユニットの分子体積と分極

率，屈折率見，および Kp=0.681を仮定してポリイミド

の分子体積と分極率から求めた厨折率計算値lIcakを

Tab1e 2に示す.また，両と IIC昨の関係を Fig.5に示す.

図中には直線回帰による回帰式を実線で，冠二IIC止を点

線で示した.回帰式は以下のように計算された.

元二1.8473X lIcak -1.3708 (8) 
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民ak n ゆ。

1.571 1.531 0.482 

1.588 1.536 0.494 

1.588 1.545 0.494 

1.585 1.549 0.492 
1.577 1.569 0.487 

1.596 1.573 0.497 

1.591 1.594 0.5∞ 
1.616 1.598 0.513 

1.627 1.601 0.521 

1.604 1.606 0.506 

1.615 1.607 0.505 
1.606 1.615 0.513 

1.620 1.619 0.516 

1.621 1.622 0.517 

1.626 1.644 0.520 

1.630 1.650 0.522 

1.659 1.691 0.542 

1.665 1.597 0.545 

1.662 1.723 0.544 

相関係数は0.9∞と比較的高い値を示しており， この

関係式を用いることによって，ポリイミドの屈折率が分

子体積と分極率の計算からほぼ予測できるものと考えら

れる. しかし， (8)式の傾きは1.0から大きく外れてお

り，切片も Oではない.これはポリイミド分子の凝集状

態が Slonimskiiらが評価した高分子とは異なり，その

パッキング係数Kpが分子構造の変化に対して一定でな

いことを示している.岡本ら14)は， 33種のポリイミドに

ついてその密度と κdwから，凍結された分子鎖間隙とゴ

ム状態での自由体積孔の和の体積分率(フリースペース

高分子論文集， Vol. 51， NO.4 (1994) 
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1.75 

百=・1.3708+1.8473ncalc _ 

1.70 
r2 = 0.90。

1.65 

IC 

1.60 

1.55 

1.50ι-
1.50 1.55 1.60 1.65 1.70 1.75 

ncalc 

Fig. 5. Observed refractive index versus calculated 

refractive index of polyimides. 

1.75 

1.70 

0.48 0.50 0.52 0.54 0.56 

仇

Kp=0.70 

Kp=0.681 

Kp = 0.65 

Fig. 6. Observed refractive index versus calculated 

parameter φ0・

分率)を求め，その値がポリイミドの分子構造によって

系統的に変化することを報告している.本報における

ζ は原理的に密度とVvdWからも計算することができ，

以下で述べるポリイミド分子鎖の凝集状態に関する議論

は，岡本らの議論と符合している.

屈折率の計算に用いた各式において， (8)式に示され

るような系統的誤差が引き起こされる要因を調べてみる

と， (4)式の Kpおよびそれを用いて計算可能な Vint以外

はすべて非経験的に決定されるパラメーターであること

がわかる. ポリイミドの Kpが定数でないとした場合，

(3)式における九tの代わりに Vvdwを用いてゆ。を以下

のように定義すると，

4n αE  
3 V.由 -'1'0

(9) 

(3)， (4)式より Kp・妙。=φ であるので， (5)式は

高分子論文集， Vol. 51， No. 4 (1994) 

(a) 

[阿桝桝:中剖t.…
lH{件糾な吋)G G司i附
(伊な吋;GG寸叶iト。…
(b) 

J阿{矧担中引lトトト円片川陣叩…………F問叩……D附町…M師叩F町D聞B 
[卜伊;治吋吋:寸叫鵬

[陥{伊治代吋吋:中制t.m
…………

M仰叩…F問醐D閲B 

Fig.7. Polyimides with (a) high and (b) low packing 

constants. 

4官吏 (10) 

と書き換えられる. φ。は九wとαから計算可能である
ので，ゅ。に対して丘をプロットすれば， Kpに関する情報

を{尋ることができる.

屈折率を測定したポリイミドについて， φ。の計算結果
をTable2に，また元をφ。に対してフ。ロットした結果を

Fig.6に示す.図中には Kpがそれぞれ 0.65，0.681， 0.70 

であったときの計算曲線を点線で，またポリイミドの実

測値の分布をハッチで示した.実測値の直線回帰式は相

関係数が0.90であるにも関わらず，その傾きは明らか

に九が一定の場合とは異なっており， 元が大きいポリ

イミドについては Kpも大きし 厄が小さなポリイミド

については Kpも小さいという傾向が見られる. Kpは高

分子鎖の凝集状態を反映しているので，図の右上方に分

布している PMDA/DMDB，PMDA/ODA， ODPA/ODA 

のような元の大きなポリイミドは凝集状態が密であり，

分子鎖が秩序をもってパッキングしているのに対し，図

の左下方に分布している 6FDA/TFDB，6FDA/4APF， 

6FDA/3APF， P6FDA/TFDBのような貞のd、さなポリ

255 



イミドは凝集状態が疎であり，分子鎖がゆるくパッキン

グしていると考えられる.Fig. 7(a) (b)にこれらのポリ

イミドの分子構造を示す.

向井16)は，上記のポリイミドの中で最も大きなιを
示す PMDA/DMDBについてその広角 X線回折を測定

し， 80
0

C熱処理の時点ですでに高分子鎖の距離に関する

秩序化の傾向が現れ，それが4∞℃以上の熱処理でさら

に発達することを報告している.また， Isodaら17)および

Russell8)は， 2番目に大きな』らを示すPMDA/ODAの

フィルムについて，基板から剥離した状態では 2500Cま

での熱処理が無定形構造を与えるのに対し， 250
0C以上

の熱処理では小角 X線散乱のプロファイルに分子鎖間

秩序に対応する長周期構造が現れ，これが温度の上昇と

ともにさらに成長することを報告している. これらの事

実はこの二つのポリイミドの Kpが他のポリイミドに比

して大きいことを支持している.ただし，古知ら 19)が示

したように，ポリイミドの秩序領域の密度は結品の密度

に比べてかなり小さいことから，ポリイミドの秩序構造

が必ずしも結晶のような分子鎖配列をとると考えること

はできない.分子鎖のパッキングが密であるポリイミド

の構造には PMDAのような平面性の高いものに加え，

PMDA/ODAやODPA/ODAに見られるようにエーテ

ル結合が寄与するようである.これは二つのベ、ンゼン環

をつなぐエーテル結合回りの回転ポテンシャルが非常に

低く 20)，21) 柔軟性に富む構造であるためと考えられる.

安藤

一方，分子鎖のパッキングが疎であるポリイミドの構

造に， トリフルオロメチル基が大きく寄与することは

Fig.7(b)に示した構造式から明らかである.ポリイミド

にトリフルオロメチル基を導入することによって，ポリ

イミドの特性は大きく変化し， Fig.6に示した屈折率の

低下に加え，比誘電率の低下，耐水耐湿性の向上，透明

性の向上，耐熱性の低下，溶媒溶解性の増大が観察され

るり， 22)-叫. これらはフッ素原子に固有の分極率の低さ

に起因する分子鎖聞の相互作用の低下に加えて，ヘキサ

フルオロイソプロピリデン基(一C(CF3)2一)や TFDBに

おけるこつのトリフルオロメチル基のように，含フッ素

基が分子内で立体障害を引き起こし，分子鎖聞のパッキ

ングを起しにくいコンホメーションとすることによると

考えられる21) 本報で用いた分子体積の計算法は，ポリ

イミドのジアミン部分におけるアミノ基の結合位置を考

慮しないため，例えば3APFと4APFの違いが計算には

現れない.しかし， 6FDA/3APFと6FDA/4APFには屈

折率に違いが見られ，結果としてアミノ基がメタ位に結

合した前者 (m-置換体)のιがノfラ位に結合した後者
(p-置換体)の4よりも小さくなっている.p-置換体を
用いた場合に比べて m・置換体を用いたポリイミドは誘

電率が低く光透過性と溶媒溶解性が高いことから均 m-

置換体のジアミンを用いたポリイミドのほうが分子鎖の
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パッキングが弱いものと考えられる.

全フッ素化酸無水物であるlOFEDAから合成される

ポリイミドは， lOFEDA/TFDBのようにジアミン部分

にトリフルオロメチル基を有していても， Kpが他の

フッ素化ポリイミドに比べて増大している.これはトリ

フルオロメチル基によるパッキング低下の効果が， 10 

FEDAに含まれる二つのエーテル結合によるパッキン

グ向上の効果によって相殺されるとともに，ポリイミド

主鎖のベンゼン環にフッ素が直接結合した構造では， ト

リフルオロメチル基のような分子鎖のパッキングを低下

させる効果が少ないためと考えられる.同様に，酸無水

物として 6FDAを用いたポリイミドであっても， 6FDA/

3APBのようにジアミン部分に二つのエーテル結合が含

まれるものは， )らが他のフッ素化ポリイミドに比して

大きくなっている. 6FDA/terPのようにベンゼン環が)

三つ速なった構造のジアミンからなるポリイミドでは，

パッキングがさらに強くなると考えられ， Kpとともに両

も他のフッ素化ポリイミドに比べて高くなっている.

5 まとめ

1. ポリイミドの分子構造からファンデアワールス体

積と分子分極率を計算し，それらを用いてポリイミドの

屈折率を計算したところ，実視l値と比較的高い相聞を得
た. これよりポリイミドの屈折率が計算からほぼ推定で

きることが明らかとなった.

2. ポリイミドの屈折率(実演IJ値)をφ。に対してプ
ロットしたところ， その直線回帰式は相関係数が約0.9

であるにもかかわらず，パッキング係数一定の直線から

外れていた.これはポリイミドの凝集状態が通常の非品

質ポリマーとは異なり，分子構造に依存して変化するこ

とを示している.

3. 屈折率が大きいポリイミドについては， Kpも大き

く分子鎖のパッキングが密であり，一方，屈折率が小さ

なポリイミドについては， Kpも小さく分子鎖のパッ，4'-~ 

ングが疎である.

4. 屈折率の大きなポリイミドの構造にはピロメリッ

ト酸のような平面性の高いものに加えてエーテル結合

(-0--結合)が寄与し，一方，屈折率の小さなポリイミド

の構造にはトリフルオロメチル基が寄与している.
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Calcula姐00of Re合'activelodices of Polyimides and Their Molecular Packing 
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Refractive indices at 589.3 nm of 19 polyimides were mωsured using an Abbe refractometer and calculated from 

their Van der Waals volume唱andmolecular polarizabi1ities. The calculated refractive index (n"止)when the packing 

coefficient was assumed to be 0.681 shows a linear relationship with the measured index (め witha square correlation 

coefficient of 0.9∞. However，the slope considerably deviate温from1.0， which indicates that the molecular packing of 
polyimides changes according to their molecular structure. Packing coefficients (Kp) of polyimides are estimated by 

companng元withcalculated parameter ゆか Themol民 ularchains of白epolyimides with hi油元aredensely packed， and 
a planar structure of pyromellitic dianhydrides or ether linkages lead to high Kp' In contrast， the molecular chains of 

polyimides with low両areloose1y packed， and triftuoromethyl groups cause a decrease of interchain interaction and a 

intra-chain steric hindrance that inhibits molecular packing 
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