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　微小角入射広角Ｘ線散乱（ＧＩＷＡＸＳ）法を用いて，基板上に作製したポリイミド（PI）

薄膜の凝集状態の解析を行った．その結果，PI薄膜には非晶相と液晶類似の秩序相が存

在し,その凝集状態は分子鎖の立体構造と熱イミド化過程における分子鎖の熱運動の影

響を受けることが明らかとなった．ガラス転移温度（几）が熱イミド化温度（T）よりも

高い（T, ＞T）場合は，平面的な分子構造を持つPIほど秩序相が形成されやすく，屈曲

した分子構造を持つPIでは強い非晶ハローが観測された．一方ち≦耳の場合は，熱イミ

ド過程における分子鎖の熱運動により分子鎖の再配列が誘起されるため,屈曲した分子

構造を持OPTでも秩序相の形成が観測された．またT ゛ T.の場合は秩序相が基板面に

強く面内配向しT ＜Tの場合は分子鎖の熱運動により秩序相の面内配向か乱されるこ

とが明らかとなった．

1.緒言

　ポリイミド(PI)薄膜の力学特性田・熱特性[2]・光学特性[3]は，分子鎖の凝集状態や

配向の影響を強く受ける．例えば，分子鎖が強く面内配向するＢＰＤＡ/ＰＤＡ薄膜では，

異方的な熱膨張挙動[4]や大きな複屈折(A≪ ＝0.1874)[3]が観測されている．また, PIの

光吸収・蛍光特性に強く影響を及ぼす分子間電荷移動(ＣＴ)錯体は，非晶相で形成さ

れることが示唆されている[5].われわれは，この分子間ＣＴ相互作用が圧力印加による

分子鎖間距離の短縮により強化されることを報告している[6].X線散乱測定は高分子材

料の構造解析に広く用いられている. PI薄膜に関しても反射・透過広角Ｘ線散乱

(ＷＡＸＳ)及び小角Ｘ線散乱(SAXS)測定が行われており[3],製膜条件(熱処理温度，

昇温速度，溶媒など)に応じて非晶相，液晶相，結晶相などの凝集状態が存在すると報

告されている．しかし，X線散乱パターンの解釈や分子構造と凝集状態の関係について

の統一的な議論はほとんどなされて

いない．近年，2次元微小角入射広角

Ｘ線散乱(2D GIWAXS）法が様々な

高分子（ポリフルオレン［7］など）の

凝集状態の解析に用いられている.

2D GIWAXS 測定では，面外・面内方

向の2Dパターンが一回の測定で得ら

れるため，異方的な凝集状態をとる

PI薄膜の構造解析に適していると考

えられる．そこで本報では，基板上に

作製したPI薄膜の2D GIWAXS測定

を行い，その凝集状態の解析を行った[８]･

2.実験

　本研究で用いたPIの分子構造をScheme 1に示す．全芳香族PIの前駆体にはポリアミド

酸(ＰＡＡ)を用いた．一方，脂環式ジアミンを用いた半芳香族PIの前駆体には, in situ

シリル化法[9]を用いて調製したポリアミド酸シリルエステル(PASE)を用いた. PI薄

゛現所属：東レ(株)

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2011 



膜は, PAA, PASE溶液をSi基板上にス

ピンコートし，窒素気流下70°C/lh乾

燥させた後, 300°C/1.5hの熱イミド化

により得た. PI薄膜のガラス転移温度

　(ろ)は,熱機械分析(ＴＭＡ)(Shimadｚｕ

ＴＭＡ-60)で測定された熱膨張曲線の変

曲点から算出した. 2D ＧＩＷＡＸＳ測定

(Fig.l)はPohang Accelerator Laboratory

の4C2ビームライン(波長:1.3807Å，

カメラ長:127.6または133.9 mm, 検

出器:2D CCD (Roper Scientific,Trenton,

NJ, USA),入射角:0.160・－0.235・，ビ

ームストッパー：アルミ片，基準試

料：ベヘン酸銀(TIC, Japan))で行っ

た．なお，本研究で用いた入射角(αi)

は0c(Pl)＜αi＜6'e(Si)の条件を満たす

ため，PI薄膜内のバルク領域の構造情報が得られる．面内/面外パターンのピーク位置

は, Gauss関数により１次元（ID）パターンのピーク分離を行うことで決定した．ただ

し，面外パターンでは，フィルム面を散乱角0°の基準とすると，観測される見かけの散

乱角（20)はα＼と格子面による散乱角（≪f,）の和となる．そこで本研究では，観測され

た散乱角を入射角で補正したα{（＝2θ－αi）の値を用いた．

3.結果と考察

　ＰＭＤＡ-Plsの2D及びID GIWAXS

パターンをFig.2, Fig.3に示す.

ＰＭＤＡ/ＰＤＡ薄膜（膜厚:4.9 μm）は

面外方向15°付近に楕円状の散乱を

示す（Fig.2a）.非晶相は同心円状の散

乱（15°付近）を示すことから，前者

の散乱は面外方向への分子鎖の秩序

構造（スタッキング）（ch-pack）に由

来すると考えられる．また，面外方

向21°付近に幅広な散乱が観測され

る．この散乱ピークから算出した

^/-spacingはPI結晶内におけるフェニ

ル環の最近接距離(3.39Å)にほぼ一致する[10].したがって，21・付近の幅広な散乱はフ

ェニル環のπスタッキング(7i-stack)に由来すると考えられる．一方，面内方向6・13°

18°,23°付近には，分子鎖軸方向の繰り返し単位に由来する(00/)の円弧状の散乱が観測

される(Fig.2a, Fig.3b).非晶相は(00/)散乱を示さないため，面内配向した分子鎖が規則

的に配列した秩序相が存在すると考えられる．これらの結果から，ＰＭＤＡ/ＰＤＡ薄膜は

面内配向した液晶類似の秩序相が非晶相内に分散した凝集状態をとると考えられる.

　ＰＭＤＡ/ＯＤＡ(6.2μｍ)，ＰＭＤＡ/ＤＣＨＭ薄膜(5.6μm)も同心円状の非晶散乱，面外方向

15°付近にch-packの幅広な散乱，面外方向5°付近に(002)の円弧状散乱を示すことから

(Figs.2b,c),液晶類似の秩序相と非晶相が存在すると考えられる．ＰＭＤＡ／ＯＤＡは非晶散
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乱の強度が強く，面外・面内方

向15・付近に非常に幅広なピー

ク（ch-pack,非晶ハロー）を示

す（Fig.3）.また，（002）ピークの

強度が弱く，高次の（00/）ピーク

が観測されないことから

（Fig.3b）,　PMDA/ODA　　は

ＰＭＤＡﾉＰＤＡよりも秩序性の低

い凝集状態をとると考えられる．

これは，剛直で平面的な

ＰＭＤＡ/ＰＤＡに比べ，分子鎖が

zigzag構造をとるPMDA／ODA

では秩序相が形成されにくいた

めと考えられる．

　一方，ＰＭＤＡﾉＤＣＨＭでは面

外・面内方向ともに非晶散乱の

強度が弱く, ch-packピークが明

確に観測される．さらに，面内方向には強い(002)ピークに加え(004)ピークも観測される

(Fig.3).　これらの散乱パターンの特徴はＰＭＤＡ/ＰＤＡのそれに近いことから，

ＰＭＤＡ/ＤＣＨＭはＰＭＤＡ/ＯＤＡよりも秩序性の高い凝集状態をとると考えられる.

ＰＭＤＡ/ＤＣＨＭはＰＭＤＡ/ＯＤＡと同様に分子鎖がzigzag構造をとるため,立体構造から両者

の凝集状態の違いを説明することはできない. PIの結晶化はガラス転移温度(Ts)近傍

での熱処理により進行することが報告されている[11].ＰＭＤＡ/ＯＤＡのTg(4l5°C)は熱イ

ミド化温度(乃:350(C)よりも高いため秩序相が形成されにくいが，PMDA/DCHMの几

(320(C)はTi (300°C)に近いため，熱イミド化時に分子鎖の再配列(re-orientation)が起こ

り，その結果，秩序相が形成されたと考えられる．

　ＤＣＨＭ-Plsの2D及び１Ｄ GIWAXS

散乱パターンをFig.4, Fig.5に示す.

ＢＰＤＡ/ＤＣＨＭ薄膜（膜厚：8.7 μm），

ＯＤＰＡ／ＤＣＨＭ薄膜（5.2 urn）の1D散

乱パターンにおいても, PMDA／DCHM

と同様のch-pack, 7t-stack,（OO）ピーク

が観測されることから，非晶相内に液

晶類似の秩序相が分散した凝集状態

をとると考えられる（Figs.4,5）.　しか

し，ＢＰＤＡ／ＤＣＨＭ,０ＤＰＡ／ＤＣＨＭでは

面外パターンにも（00/）ピークが観測

されることから（Fig. 5a）,秩序相内に

おける分子鎖の面内配向か乱れていると推測される．これは, 2D散乱パターンにおい

て，5°ｲ寸近の(002)の円弧状の散乱が面外方向へ広がることに対応する. PMDA／DCHM

と比較するとＢＰＤＡ／ＤＣＨＭの(002)散乱パターンは面外方向へ広がっており，

０ＤＰＡ／ＤＣＨＭでは同心円状の散乱パターンが観測される(Fig.4).　このことから，

ＰＭＤＡ／ＤＣＨＭ＞ＢＰＤＡ／ＤＣＨＭ＞ＯＤＰＡ／ＤＣＨＭの順で，秩序相における分子鎖の面内配

向性が低下し，０ＤＰＡ／ＤＣＨＭでは分子鎖の配向か等方配向に近いと考えられる．
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　Sarafらにより，ＰＭＤＡ／ＯＤＡの

秩序相の配向か分子鎖の並進運

動により等方化すると報告され

ている［12］.　ＤＣＨＭ-Plsの几は

PMDA/DCHM （320 （C　）＞

BPDA/DCHM　(278　で　）　＞

ＯＤＰＡ/ＤＣＨＭ（258（Ｃ）の順に

低下し,後者２つのPIの几は熱イ

ミド化温度（300 °C)よりも低

い．したがって，熱イミド過程

における非晶相の分子鎖の運動

性　　は　　PMDA／DCHM　　＜

ＢＰＤＡ／ＤＣＨＭ＜ＯＤＰＡ／ＤＣＨＭの

順に高まると考えられる．この

順序は秩序相の面内配向性が低

下する順序とよく一致すること

から，非晶相の分子鎖の熱運動

により秩序相の面内配向性が乱されたと考えられる．その一方で, BPDA/DCHM,

０ＤＰＡ/ＤＣＨＭの(004)ピーク強度はＰＭＤＡ／ＤＣＨＭよりも強く，さらにch-packピークは半

値幅の小さな２つのピークに分裂する(Fig.5).このことからT以上の温度域で生じる

分子鎖の熱運動は，秩序相の面内配向性を乱す一方，秩序相における分子鎖の凝集状態

の秩序性を高めると結論づけられる．さらに，IDパターンにおける秩序相由来の散乱

ピークの割合は，ＰＭＤＡ/ＤＣＨＭ＞ＢＰＤＡﾉＤＣＨＭ＞ＯＤＰＡ/ＤＣＨＭの順に低下するが，こ

の順序は酸二無水物の平面性の順序と一致する. BPDAは振れたジフェニル部，ODPA

は屈曲性のジフェニルエーテル部を有するため, PMDAよりも平面性が低いと考えられ

る．前述したように直線・平面的な分子鎖ほど秩序相を形成しやすいことから, 3種

のＤＣＨＭ-Plsの中で最も平面性の低いＯＤＰＡ/ＤＣＨＭが最大の非晶ハロー分率を示すこと

は妥当である．

4.まとめ

　以上の結果から, PI薄膜は液晶類似の秩序相が非晶相内に分散した凝集状態をとり，

その秩序相の形成には分子鎖の立体構造とガラス転移が強く関与すると結論付けられ

る.また, GIWAXS法がPI薄膜の凝集状態の解析に有効な手段であることが示された．
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