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1   はじめに 

代表的なスーパー・エンプラであるポリイミド 

(PI)の光・熱・電気物性は、化学構造のみならず分

子間相互作用や凝集状態と密接に関係している。

我々はこれまで、凝集構造の稠密化や分子間水素結

合性基の導入が PI 分子鎖の局所運動を抑制し、体

積熱膨張率を低減させることを報告した [1, 2]。そ

こで、水素結合性基の効果的な導入により PI の凝

集構造をさらに稠密化できれば、更なる熱膨張率の

低減が期待できる。PI の凝集状態を制御する手段と

して“超高圧印加”が有効である[3]。本研究では、

水素結合形成能をもつ PI とその類似構造で水素結

合能のない PI について、超高圧下における広角 X

線回折 (WAXD) および FT-IR測定を用い、凝集状態

変化と水素結合強度の圧力依存性を検証して、超低

熱膨張性 PIに向けた知見の獲得を目的とした。 

 

2   実験 

水素結合能を有するアミド結合と、有さないエス

テル結合を繰り返し単位に含む全芳香族 PI の高結

晶性粉末 (sBPDA/DABA、sBPDA/APAB) (図１)を調

製し、超高圧下における WAXDおよび FT-IR測定を

行った。PI の高結晶性粉末は溶液熱イミド化法によ

り調製した [4]。超高圧印加には、ダイヤモンドア

ンビルセル (DAC) を用いた (図 2)。圧力媒体として

WAXD 測定には混合シリコーンオイル、FT-IR 測定

には KBr を用いた。印加圧力は、試料室内に Ruby

片を封入し、その蛍光の圧力によるピークシフト値 

(Δλ)と圧力(P)の関係式 P=2.74 Δλ を用いて計測した 

[5]。大気圧から約 2 GPaまでの、超高圧下における
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図１：本研究で使用した PIの構造式 

 
図 2：ダイヤモンドアンビルセル (DAC)の 

写真(左)と断面の模式図(右) 

 

3   結果と考察 

sBPDA/DABA および sBPDA/APAB の超高圧印加

に伴う WAXD パターン変化を図 3 に示す。低圧領

域 (~約 2 GPa)において、分子鎖間方向 (a, b軸) の秩

序性を反映する回折ピークは、分子鎖軸方向 (c 軸)

の秩序性を反映するそれに比べ、加圧に伴い相対的

に大きくシフトする。これは PI の体積圧縮がおも

に分子鎖間に存在する自由体積の減少に起因するた

めと考えられる [3]。したがって、図 3 で観測され

た各 PIの 2つの回折ピークについて、加圧に伴うシ

フトが相対的に大きいピークを分子鎖間横方向 (a, b

軸) の面間隔、一方、わずかなシフトを示すピーク

を分子鎖軸方向 (c 軸)の面間隔の回折ピークと帰属

した。大気圧～約 1.6 GPa の低圧領域において、

sBPDA/APAB の分子鎖間を反映する回折ピークは、

sBPDA/DABA のそれに比べて相対的に大きくシフ

トした  (図 4)。このことから低圧領域において

sBPDA/APAB は sBPDA/DABA に比べて、相対的に

大きな自由体積を有することが示唆される。 

 
図 3：a) sBPDA/DABA, b) sBPDA/APAB の圧力 

可変 X線回折強度プロファイル (⋆: c軸, *: a, b軸) 
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図 4 ：圧力印加に伴う a) a, b軸,  

b) c軸の回折ピーク位置のシフト 
 

sBPDA/DABA および sBPDA/APAB の超高圧印加

に伴う FT-IR スペクトルの変化を図 5 に示す。PI に

特徴的な吸収ピーク (イミド環の C=O 逆対称伸縮振

動 (1720 cm-1付近)、C=O対称伸縮振動 (1775 cm-1付

近) は、圧力増加に伴い高波数シフトした (図 5 a), 

b))。これは加圧によって PI の凝集状態が稠密化し、

化学結合長が短縮することで、結合定数 (k)が増大

したためと考えられる。 

 
 

図 5：各圧力下での a) sBPDA/APABおよび 

b), c) sBPDA/DABA の IRスペクトル 

 

一方、sBPDA/DABA のアミド結合の C=O 伸縮振

動ピーク (図 5 b)) および水素結合性 NH 伸縮振動

ピーク (図 5 c)) のシフト挙動は、他の振動ピーク挙

動と異なり圧力増加に伴い低波数シフトした。この

特異な挙動は、水素結合を形成する H 原子と O 原

子が圧縮により近接し、水素結合強度が増大するこ

とにより説明できる。一般に水素結合の強度が増大

すると、H･･･O 間距離は減少し C=O 結合と NH 結

合とが伸長することが知られている。上記の実験で

は、水素結合強化による共有結合長の増大効果が、

圧縮による結合長の短縮効果を上回ったために、結

合定数 (k)が減少し、結果として低波数シフトが観

測されたと考察できる。したがって、高圧印加によ

りアミド結合を有する PI 分子鎖の凝集状態が稠密

化するとともに水素結合が強化されたと考えられる。

また、二重結合は単結合に比べて結合が強固なこと

から、C=O 伸縮振動のピークシフトは NH 伸縮振

動のピークシフトに比べて小さいと考えられる (図

6)。 

 
図 6：圧力印加に伴うアミド結合の C=O伸縮振動 

ピークおよび NH伸縮振動ピークシフト 

 

4   まとめ 

水素結合能を有する PI（sBPDA/DABA）と有しな

い PI（sBPDA/APAB）の超高圧下における構造変化

を WAXD および FT-IR 測定に基づいて比較･考察し

た。超高圧下での WAXD 測定から、大気圧～約 1.6 

GPa において、sBPDA/DABA は sBPDA/APAB に比

べ、相対的に小さな自由体積を有することが示され

た。これは分子間の水素結合ネットワークの形成に

よると考えられる。また、超高圧下における FT-IR

測定から、sBPDA/DABA の大気圧～約 1.7 GPa では、

体積圧縮による分子鎖間距離の稠密化に伴って水素

結合強度が増大することが示された。これらの事実

より、水素結合性 PI の凝集構造を稠密化できれば、

水素結合に基づく分子間相互作用が増大し PI 分子

鎖の局所運動が抑制されることで、体積熱膨張の大

幅な低減化が期待できる。 
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