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　【緒言】幾つかのポリイミド(PI)系ではポリアミド酸(ＰＡＡ)フィルムを熱イミド化す

ることによりポリマーセグメントが自発的に面内配向することを以前報告した。(1)

主鎖構造、(2)イミド化条件、(3)膜厚、(4)基板／枠の有無、(5)残存溶媒の種類およ

び量等の因子がイミド化時の面内配向度ジャンプの程度にどのように影響を及ぼす

か詳細に調べた結果、主鎖の直線性が最重要因子であり、イミド化時の分子運動性

に関係したフィルム製造条件も幾分、面内配向ジャンプ挙動に影響を与えることが

わかった。しかしながら、主鎖が直線的であってもバルキーな側鎖の導入により、

著しく面内配向度のジャンプが阻害されるケースも見られることから、ポリマー鎖

１本の性質だけでなくポリマー鎖間相互作用も影響を及ぼすことがわかってきた

[1.21．このことはラペル化Ｓ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡと非ラペル化S-ＢＰＤＡ/ＯＤＡとの相溶性ブレ

ンドにおいてＢＰＤＡ/ＰＤＡ固有の自発的面内配向挙動が屈曲性ＢＰＤＡ/ＯＤＡの存在によ

り妨害されるという結果からも支持される圖。我々はホモＢＰＤＡ/ＰＤＡのイミド化時

に見られる自発的面内配向か一種の協同現象であると考えた。本研究では、イミド

化のタイミングが異なるＰＡＡとＰＡＥとのブレンドから得られるＢＰＤＡ/ＰＤＡポリイミ

ﾄﾞ(図1)では成分ポリマー鎖の面内

配向度ジャンプ挙動がどのように

影響を受けるの様子を調べた。

　【実験】吸収２色性色素diamino-

PEDI(図2 )を微量共有結合

　(PEDI/unit＝l/450)させたPAA

と非ラペル化ＰＡＥをＤＭＡｃ中で機械

的に激しく混合(50/50)した後冷凍

庫中で１週間放置した。これをガ

ラス板上にキャストし，2 00°C

＋25o℃＋3oo℃(各１時間)で段階的

にして熱イミド化してPIフィルム

の面内配向度ｆを求めた目.l。

ＰＡＡ，ＰＡＥ，ＰＡＡ/ＰＡＥキャストフ

ィルムについてＤＳＣ測定を行っ
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た。またそれぞれの前駆体から得られたPIフィルムについてＴＭＡ、粘弾性測定およ

び赤外吸収スペクトル測定を行った。

　【結果と考察】ＰＭＤＡ/ＯＤＡ系ではＰＡＡ/ＰＡＥブレンドは相分離であり、イミド化に

より化学構造上単一成分ではあるが異なるモルフォロジーの相を含む、いわゆる

“Morphological　Composite"が得られ

ることが報告されているが[4]、これと

は異なりＢＰＤＡ/ＰＤＡ系ではPAA/PAE

(50/50)ブレンドは光学的に均一であっ

た。図３に前駆体キャストフィルムの

ＤＳＣ曲線を示す。 ＰＡＡはi63℃に対して

ＰＡＥはずっと高温側(208t:)にイミド化

に伴う吸熱ピークを示した。イミド化

反応は分子内環化反応であり当初

ＰＡＡ/ＰＡＥ(50/50)はその相溶性にかか

わらずダブル吸熱ピークを示すであろ

うと予想していたが、吸熱ピークは分裂

せずＰＡＡとＰＡＥの間(i73℃)に単一ピーク

が見られた。この結果はＰＡＡ－ＰＡＥ鎖間

相互作用によるものと考えるとPAA/PAE

ブレンドの相溶性は高いと推定できる。

　それぞれの前駆体から得られたPIフィ

ルムのＴＭＡ曲線を比較したところ、PAE

からのPIは320℃付近で急激な伸び

(＞10％)を示し、ＰＡＡからのPIは330℃あ

たりでわずか1%程度の伸びしか示さな

かった。一方、ＰＡＡ/ＰＡＥからのPIは両者

の中間ではなく、ＰＡＡからのPIに類似し

たＴＭＡ曲線を示し、密な分子パッキング

をとっていることが伺える。

　550cm-l付近のStructure-sensitive赤外

バンド[5]を比較したところ、ＰＡＥからの

PIに比べて、ＰＡＡ/ＰＡＥからのPIはＰＡＡか

らのPIとほぽ同じくより結晶性が高いこと

がわかった。また100－200℃までの平均

線熱膨張係数は、ＰＡＡおよびＰＡＥからの

PIではそれぞれllppm、19ppinであるのに
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対し、ＰＡＡ/ＰＡＥからのPIではその中間

の14ppmであった。

　図４に動的粘弾性曲線を示す。 PAE

からのPIは比較的シャープなガラス転移

を示し、TgでE'値が急激に減少した。

ＰＡＡからのPIではTgでE'値の減少幅がよ

り小さかった。これはＴＭＡの結果とも

一致し、前者がより低い結晶性を持つと

いうIRの結果とよく対応している。一

方、ＰＡＡ/ＰＡＥからのPIではTgでE'値の

減少幅がＰＡＡからのPIと比べてより小さ

かった。両者には結晶性の大きな違いは

ないことから、この結果はＰＡＡ/ＰＡＥか

らのPIの方がアモルファス領域でより密

な分子パッキングをとっていることによ

るのかも知れない。これはＰＡＥがＰＡＡを

可塑化して分子運動性を高めた結果であ

ると推定される。このようにＰＡＡ/ＰＡＥブレンドから得られるPIは、各々の前駆体か

らのPIの中間の性質とは異なった性質を有することがわかった。これはBPDA/PDA

の物性制御の観点から興味深い。

　面内配向度の結果を図５に示す。ここではＰＡＡのみをラベル化してある。

ＰＡＡ/ＰＡＥからのPI中におけるＰＡＡ由来のPI鎖の面内配向度はホモＰＡＡからのPIの場

合に比べ特に厚膜の時により低くなった。これはＰＡＡ/ＰＡＥ中でラペル化ＰＡＡ鎖がイ

ミド化する時に隣接ＰＡＥ鎖がイミド化するタイミングが遅れるため、協同的な自発

的分子配向かいくぶん妨げられたためと考えられる。恐らくＰＡＡ/ＰＡＥにおいて各々

前駆体のイミド化のタイミングが当初予想したようにもしＤＳＣでダブルピークが出

るほどずれていたとすれば、ＰＡＡ/ＰＡＥ系における自発的面内配向はもっと顕著に阻

害されたであろうと思われる。
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