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Hokkaido掘vers三ty．　No．125（1985）

芳香族高分子ポリイミドの高温熱処理
　　　電子線照射による構造変化

石　橋　輝　雄寧　依　田

萩原　幸＊＊小田島
　　　　　　（琵召二日59年11月30日受理〉

修＊＊

晟“

Structural　Changes　in　an　Aromatic　Pelyimide　on　Annealing

　　　at　High　Temperatures　and　Electron　lrradiation

Teruo　lsHIBAsHI“，　Osamu　YoDA“＊，　Miyuki　HAGIwARA’”，　and　Akira　ODAJIMA“

　　　　　　　　　　　　（Received　November　30，　1984）

Abstract

　　The　fine　structure　and　moiecular　aggregation　in　the　partially　oriented　state　of　an

aromatic　polymer，　polyimide（PI）　were　investigated　by　means　of　wide－angle　x－ray

scat£ering（WAXS）　and　small－angle　x－ray　scattering（SAXS），

　　By　applying　the　Hosemann’s　analysis　£o　the　line　broadenings　in　the　WAXS，　it　was

found　that　the　length　of　the　x－ray　ceherence　region　is　about　8e　A　and　that　its　value

remains　constant　on　annealing　at　high　temperatures　and／or　electron　irradiation．　lt

was　also　shown　on　annealing　that　the　second　1〈ind　of　d1stortion，　the　so－called　g－factor

decreases　from　3．7一一4，e　O／o　of　the　as－drawn　PI　to　2．0－2，5　O／o　but　holds　its　value　on

eiectron　irradiation．

　　The　SAXS　curves　show　that　after　annealing　at　high　temperatures　the　molecular

aggregation　in　the　as－drawn　？1　is　of　a　two　phase　structure，　composed　of　the　high　and

low　density　regions．　On　the　other　hand，　molecular　aggregation　in　the　as－drawn　PI　has

not　been　clearly　clarified　in　terms　of　the　SAXS　measurement．

1．はじめに
　ポリイミド（PI）は，耐熱性に優れ，機械的にもタフな芳香族高分子であり，これまでに宇宙

機器や重電機器などに，またごく最近ではLSIの絶縁薄膜やフレキシブルプりント基板などエレ

クトロニクスの分野において使用されている。一方，半剛直性分子鎖よりなるPIの凝集構造につ

いては，最近二三の報告があらわれている。

　磯田ら1）は，PIは均一な非晶構造をとっているが熱処理することによって高密度相と低密度相

からなる二粗構造になることを小角X線散乱（SAXS）の解析によ1）明らかにした。　Russeliら

も2），熱処理したPIについては同様な結果を報告し，彼等は分子鎖に直角方向に密度差を生ずる

二相構造を考えている。一方，Tuichiewら3）は，延伸PIが延伸方向に分子鎖が配向して長周期

180Aの超格子構造が出現することを明らかにした。このようにPIの凝集構造については，これ
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まで相反する結果があっていまだ確定されていない。また最近，高橋ら4）は，熱イミド化したPIが

長距離秩序をもつ相が存在することを，広角X線散乱（WAXS）の測定と分子構造を仮定したシ

ミレションとから明らかにした。また，Russellら5）は，　SAXSの中心散乱（2θ≦0．5．）の解析よ

り，PIは，50～150Aの大きさに分布をもった，ボイドが存在することを明らかにした。

　これらの研究から，半剛直性分俳門からなる結晶性の低いPIがどのような凝集構造をとって

いるかについては，かなり明らかにされているが多くの問題が残されている，とくにPIの高密度

相，低密度相のそれぞれについての微細構造については，ほとんど明らかにされていないといっ

てよい。

　本稿の目的は，延伸PIを用いて未延伸PIとの凝集構造のちがいを検討すること，更に延伸PI

を用い，熱処理，電子線照射することによって高密度相の微細構造の変化をSAXS，　WAXSによ

り明らかにすることである。

2．　PI延伸試料の配向特性

　ポリアミド酸（Du　Pond　RC5878）溶液をガラス基板上300℃でイミド化したOn　Substrate・

PI，ガラス基板からはがした後自由状態で300℃でイミド化したOff　Substrate・PIのX線写真

－屯。．・tL

　　＠＝
　‘

On　Substrate

Off　Substrate

（Top）

Film

Sampie

：s

50％

　　70％　T50％
Fig．2　X－ray　diffraction　photographs　in’

　　　the　transmission　mode．　The
　　　number（O／o）　in　the　parentheses

　　　indicates　the　stretching　ratio．

（s1講隔

　　fig．1　Wide－angle　diffraction　photo－

　　　　　graphs　of　samples　imidized　on

　　　　　substrate　and　off　substrate．　Those

　　　　　on　the　left　were　taken　with　the

　　　　　incident　beam　normal　to　the　film

　　　　　surface　and　on　the　right　with　the

　　　　　incident　bearn　entering　the　side　of

　　　　　the　film．

脚注：Fig．1，　Fig．2のX線写線は，　IBM　San　Jose研究所のRussell博士から送られてきたものである。
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をFig．1に示す。　On　Substrate・PIのX線写真は，　top方向からX線入射したとき一様なリン

グになっているがside方向からでは弧状のパターンを示している。したがって、この試料では，

分子鎖が試料面に平行に配向していることがわかる。しかし，市販のカプトンに較べて面配向は

少ない。Off　Substrate・PIのX線写真では，両方向とも一様なリングを示し，この試料では特

異な面配向が全くないことがわかる。

　On　Substrate・PIを50～150％延伸したPIのX線写真をFig．　2に示す。延伸率70％の延伸PI

ではまだ十分でないが延伸率150％の延伸PIでは明瞭なX線繊維パターンを示している。すなわ

ち延伸率70％の延伸PIでは，まだ十分に分子鎖が延伸方向と平行に配列していない。

　本実験では，On　Substrate・PIの延伸率70％の延伸PIを用いている。

3．実験方法
3．1　試　　　料

　　2．で述べた可溶性のポリアミド酸をガラス基板上で熱イミド化したPIが，　Russell博士よ

り提供された。このPIは，温度300℃で延伸率70％延伸されて，その厚さは，　O　．　024mmであった。

3．2　熱　処　理

　　延伸PIをアルゴン密封中で温度400℃，450℃で2時聞熱処理を行った。熱処理は，末端自由

で行ったが熱処理による延伸方向の収縮は約10％であった。

3．3　電子線顯射

　　延伸PIを空気中で6，000Mrad（照射率1Mrad／mln），室温で照射した。照射試料は，淡い黄

色から茶褐色に変色したが大きさに変化はなかった。

3．　4　WAXS
　　X線発生装置は，理学電機製RU－100　PL（40KV，80mA）を用いた。デフラクトメータは

SG－9，　X線強度は，パルスハイトアナライザー，シンチレーションカウンターで測定した。　X線

源はCuKα（λ・・1．54　A），　NiフKルターを使用，スリット系は，第1（1／6．発散），第H（0．15

mm），　eqlll（1／6Q受ロ）であった。

　延伸PIについては，延伸方向を子午線方向，それと垂直方向を赤道線方向とした。それぞれの

方向について，対称透過法によりX線強度を測定した。子午線方向については，△2θ　・O．1．おき

に200秒間のX線強度を測定した（ステップスキャン法）。

　回折プロフィルから真の積分幅を求めるため標準試料として澱試料と厚さの等しいトリオキ

サン単結晶を用いた。

3．　5　SAXS

　原研高崎研にある理学電機製RU－3型のX線発生装置（CuKα），小角X線散乱装置1型を用い

た。x線源の単色化にはNiフ6ルターを用いた。スリット系は，　x線発生源から検出器の方向へ

第1（0．3×11mm），第II（0．2×11mm＞，四半（0．1×15mm），第IV（0．1×15mm）より構成さ

れた。X線強度は，パルスハイトアナライザー，シンチレションカウンターを嗣い，垂直ビーム

透過法で測定した。X線強度は，試料の吸収補正と空気散乱補正を次のようにおこなった6）。

　吸収補正は

　　　　　　f．（2e？　／f　（20）＝ptt（1－sec20）／exp　（pat（1－sec20））一1　〈1）

によっておこなった。

　ここで1（2θ）は，試料からのX線強度，1。‘20）は，試料による吸収がないときのX線強度，μ
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は試料の吸収係数，tは試料の厚さである。測定試料のμは，近似的な値として試料の元素組成

と厚さから計算で求めるほかに，単色ビームを試料に通したときの強度減少から実験的に決定し

た。

　空気散乱の補正は

　　　　　　1（2　e）　＝1，b（2　e）一1，ir（2　0）・exp（一pt　t）　（2）

によっておこなった。

　ここで1，，　（2　eりは，実測のX線強度，　為1．（2θ）は，試料が入っていないときの空気散乱強度で

ある。

4．実　験結果

4．　1　SAXS
Fig．3は，2θ＝o．5．～4。o．までの範囲にわたって測定したsAxsである。2θ2　o．9．付近（面
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Fig．3　The　logarithm　plots　of　corrected　x

　　　一“ray　intensity　as　a　function　of

　　　angle　for　the　as－drawn，　annealed

　　　and　elctron　irradiated　PI　films．

間隔100A）に結晶性高分子に比して強度が小さいがショルダーが，いずれの試料にも，赤道線，

子午線両方向に認められる。延伸PI，電子線照射PIでは，その強度は極めて小さい。熱処理PI

では，ショルダーは，明らかに大きくなっている。2θ　・・2．5．付近（面間隔40A）にピークが，と

くに電子線照射PIに赤道線，子午線両方向に認められる。いずれの試料においても，2θ≦0．5．で

中心散乱が極めて大きいのが特徴である。

4．　2　WAXS
　延伸PIおよび熱処理PI，電子線照9t　PIの赤道線方向のWAXSをFig．4に示す。（002）回折

ピークが2θ・・5．50に現われ，これは分子鎖の繰り返し単位に起因する。熱処理PIでは，2θ　r　20．

付近での非晶的ハローの強度は，やや減少するが，この上に明瞭な結晶的パターンが重なって現
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Fig．4　X－ray　diffraction　patterns　along

　　　the　equator　for　the　as－drawn，

　　　annealed　and　electron　irradiated

　　　PI　films．

Fig．5　X－ray　diffraction　patterns　along

　　　the　meridian　for　the　as－drawn，

　　　annealed　and　electron　irradiated

　　　PI　films．

われてくる。電子線照射はPIでは，結晶的パターンの増減も認められず非晶的ハローの強度もほ

とんど変化が認められない。

延伸PIおよび熱処理PI，電子線照射PIの子午線方向のwAxsをFig．5に示す。熱処理PI

では，（OO　1）回折強度は増加して，半価幅は減少する。一方，延伸PIでは明瞭でなかった非晶

的ハロー強度は，明らかに増加している。電子線照射PIでは，（OO　l）回折強度，その半価幅，

非晶的ハロー強度は，ほとんど変化しない。

5．考 察

　磯田ら1）およびRussellら2）の未延伸PIのSAXSと異なって，延伸PIのSAXSの2θ　r　O．90

付近には，Fig．3に示すようにピーク強度が子午線，赤道線両方向ともにみられないのは，　Russe11

ら2）が60％まで延伸したPIではSAXSの強度が消失する結果と一致する。

　延伸PIのSAXSにピーク強度が認められないのは，延伸により，ボイドが形成され，これが

中心散乱の増加をもたらせたためか，または高密度相と低密度相の密度差が減少したためかは，

決めることはできない。熱処理した延伸PIのSAXSのショルダーが増加しているのは，高密度

相と低密度相との密度差が大きくなったことによると考えられる。しかしこの強度は，ポリエチ

レンなどのような結晶性高分子に比べて極めて小さい。電子線照射した延伸PIのSAXSのショ

ルダーがほとんど変化しないのは，PIの一次構造が変化しても100Aでの密度差に大きな変化を

及ぼさないことによるであろう。

　磯田ら1）は，PIの構造よりなる市販品のカプトンでは，　SAXSの2θ　，2．50付近に弱いピークが

認められることについて非晶構造で説明がつかず，超格子構造をとる不均一性を提唱している。

Fig．3にみられるように，2θ空2．50の散乱強度は，延伸PI，熱処理PIに弱くみられるけれども，

電子線照射PIでは明らかに大きく出現している。このことは，2θ　tt　2．5’のピークは分子鎖の構造

の乱れによる（001）回折と考えられる。その理由は，Kazaryanら7）がPIの構造解析により求

めた。。＝32入を用いると消滅すべき　（oo1）回折が現れたと考えられるからである。　Fig．4に示

す，赤道線方向のWAXSの積分強度における結晶的回折強度の割合は，延伸PIと電子線照射PI

では変化なく，熱処理PIでは増加している。この結果は，磯田ら1）が密度の値から出した熱処理
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による結晶分率の増加とよい一致を示す。

　一般にパラクリスタル結贔のX線鬼面プmフィルは，可干渉領域の大きさと第2種の乱れ，い

わゆる格子歪とのconvolutionで表わされる。Hosemann8）は，この二成分の分離をX線結晶回折

プWフィルをコーシ型と仮定して次式により行った。

　　　　　　β幽）一「鵡丁丁　　　　　（3）
　ここでβ。（hkl）：ラジアンで表わしたX線回折プロフィルの積分幅，　g：（hkl）面に垂直な方向

の格子ベクトルの相対的な距離のゆらぎ，m：反射次数ゐz：（hkl）面の平均距離である。

Flg．5の子午線方向のWAXSから散漫散乱のバックグラウンドをスムーズイングして除き，

（002）圓折から（OO8）回折までの回折プロフィルの積分幅B（eGl）を求め，これらの圃折プロ

フィルをコーシ型と仮定して積分幅焼（OOI）を次式により求めた。

　　　　　　rs，　（oe　l）：B　（ee　l）一b　（o＃　o，，，）　（4）
　ここでb（θ論θooε）は，標準試料トリオキサン単結晶から求められた積分幅である。

　（4）により補正された積分幅6。（001）を用いて，Hosemannプwットをした結果をFig．6に示

す。ここでm　・Oでの逆数は，X線可干渉領域の大きさ，直線の傾きは，格子歪をあらわしている。

可干渉領域の大きさは，延イ申PI，熱処理PI，電子線照射PIいずれもし。Oi　・80i＆．で一定値をとる。

高橋ら4）は，（002）圓折のみのプuフィル解析によ｝）可干渉領域の大きさ為。1＝7eAと報告して

いる。この解析では格子歪を考慮していないがHosemannプロットから出した値：とかなりよい

Po

9

8

7

6

5

4

3

（xio－3　rc）

As－drawn

Elec　．irradi．

Anneated
　（4500c）

Anneaied
　〈4000c）

1 4 　　9m2
16

Fig．6　Plots　of　6g，　the　sequred　integral

　　　widths　of　the　（OOI）　refiections　as　a

　　　function　of　m2　for　the　as一一drawn，

　　　annealed　and　electron　irradiated

　　　PI　films．
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一致を示している。しかし，高橋らが考えている一相構造：モデルは，熱処理PIに対して妥当でな

い。さらに（3）による解析の結果，格子歪は，延伸PI，電子線照射PIにおいてg＝3．7～4．0（％），

熱処理PIにおいて，　g　y　2．0一一2．5（％）が求められた。これによってPIの格子歪は，ポりオキ

シメチレンのような結贔性高分子の値9｝に比して約3倍ほど大きいことが明らかにされた。この

原因のひとつには，PIを構成しているベンゼン環，イミド環の幾可学的な：平面性が立体障害と

なって分子鎖の秩序性を悪くしているためと考えられる。熱処ge　PIにおいて，　WAXSに結晶的

ピーク強度が増加する原因は，高密度相内の秩序性が増大すること，あるいは可干渉領域4。‘＝

80Aが熱処理により変化しないことから高密度相が増加することが考えられる。

　電子線照射によって，延伸PIのWAXSの赤道線子午線両方向にほとんど変化がなかった。

PIが附放射線性に極めてすぐれていることを示している。

　最後に，延伸PIおよびPIのX線写真を提供していただいたIBM　San　Jose研究所の

Thomas　P．　Russell博士に感謝の意を表します。
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