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１．有機－無機ハイブリッドの作製法
　近年、有機材料と無機材料をナノレベルで混合し
た有機－無機ナノハイブリッド材料の研究が広範囲
に行われている1）。有機成分としては、ポリイミド
（PI）を始めとする高分子が用いられることが多く、
直鎖状高分子の他にも、枝分かれ高分子やゲルなど
も用いられている。その理由として、高分子の力学
特性（柔軟性）、易加工性、構造多様性、経済性など
の利点を大きく損なわずに、無機材料の特性や機能
性を付与できることが挙げられる。無機成分には酸
化ケイ素（シリカ）、粘土（クレイ）、金属酸化物、金
属ナノ粒子、化合物半導体等、幅広い材料が用いら
れる。有機・無機ナノハイブリッド材料が注目され
る背景には、ナノレベルでの精密な分子設計や特性
解析が可能となったことや、マイクロ（lm）スケー
ルよりもナノ（nm）スケールで混合した方が、①光
学特性、②電気特性、③機械強度、④熱的特性、⑤
気体透過性、⑥吸水性等の物性が向上する例が次々
と報告されたことなどがある。
　有機（高分子）マトリックス中に無機物をナノス
ケールで分散させたハイブリッド材料を作製する手
法もこれまで多く報告されているが、以下の３つに
大別できる。
　①　ナノ微粒子直接分散法
　②　層間挿入法
　③　in situ法
　①の“ナノ微粒子直接分散法”は、無機ナノ粒子
の表面を修飾するか、または高分子の主鎖末端や側
鎖を修飾して、無機／有機成分の界面における両者
の親和性を向上させ、その後、無機ナノ粒子をポリ
マーと混合するか、または無機ナノ粒子とモノマー
を混合後に重合してハイブリッドを調製する方法で
ある。ナノ粒子は表面エネルギーが大きいため二次
凝集を起こしやすく、混練効率の高い設備で高分子

と混練してもナノハイブリッドを形成させることは
一般に困難である。従って、何らかの方法で微粒子
表面を処理して表面エネルギーを低下させ、二次凝
集を防ぐとともに高分子との親和性を高めることが
必要である。例えば、無機ナノ粒子が溶液中で安定
に分散し、かつその表面官能基と高分子の反応にお
いて安定な共有結合が形成できる場合、粒子表面へ
の高分子グラフトは有効である。通常、無機ナノ粒
子表面のヒドロキシル（-OH）基を利用する場合が
多いことから、高分子末端の官能基が表面 -OH基
と反応するために十分な活性を有することが重要
である。そこで、高分子末端にイソシアナート基
（-NCO）やアルコキシシリル基（-SiOR）などを導入
することによってナノ粒子表面と共有結合を形成す
ることが有効となる。一方、高分子の末端を -SiOR

基で修飾し、無機ナノ粒子との親和性を向上させる
方法も同時に有効である。
　②の“層間挿入法”は、高分子／クレイ・ナノハ
イブリッドに多く用いられている方法である。代
表的なクレイであるモンモリロナイト（MMT）は厚
さ１nmの板状結晶層（アルミナケイ酸層）が積層
した構造を有している。ハイブリッド材料中のク
レイの分散形態として、（a）クレイが凝集したまま
分散している状態（cluster）、（b）アルミナケイ酸層
間にポリマーが挿入した状態（intercalated）、（c）ク
レイのアルミナケイ酸層が一枚一枚剥離した状態
（exfoliated, delaminated）の３通り（図 1）が考えられる
が、力学物性やガスバリア性等の点で（c）がより優
れた物性を示す。
　MMTの層間に存在する Na+、K+、Ca2+、Mg2+

などのカチオンは、有機物カチオンと交換可能であ
ることから、層間挿入法はまずクレイの層間を有
機成分で修飾し、モノマーまたはポリマーとの親和
性を向上させる。次にモノマーをクレイの層間で重
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合、またはクレイとポリマーとを液体中で撹拌や高
温での混練により１層ずつ剥離させて、ハイブリッ
ドを形成させる方法である。このハイブリッド化に
より５％重量温度、ガラス転移温度（Tg）、ガスバリ
ア性、弾性率の増加や、線熱膨張係数（CTE）の減
少などが報告されている。
　③の“in situ法”はナノ粒子の生成とハイブリッ
ド材料の形成を同時に行う方法であり、ゾル－ゲル
法が幅広く用いられている。ゾル－ゲル法はシリ
カ（SiO2）、アルミナ（Al2O3）、チタニア（TiO2）、ジル
コニア（ZrO2）等の無機酸化物を低温で作製できる
方法として知られている。原料はおもに金属アルコ
キシドであるが、金属のカルボン酸塩や、有機金属
錯体、金属塩も原料となる。ゾル－ゲル法の特徴と
して、従来の酸化物製造法と比べてはるかに低温で

酸化物を調製できることや、溶液（ゾル）状態から
のゲル化が挙げられる。有機高分子をこのゾル－ゲ
ル反応系に共存させることにより、有機高分子と無
機酸化物がナノレベルで分散した有機－無機ハイブ
リッドを調製することができる。ただし、全ての無
機粒子がこの方法で高分子中に均一分散するわけで
はなく、両成分の親和性が十分に高い場合のみ、均
一な高分子・無機ハイブリッドを得ることができ
る。SiO2を例にとると、ゾル－ゲル法はアルコキ
シシランの加水分解とそれに続く縮合反応からな
り、O-Si-Oを繰り返し単位とする３次元架橋構造
を形成する方法である（図 2）。ゾル－ゲル法には酸
触媒または塩基触媒を用いることが多いが、触媒の
種類や添加量により反応速度や得られるシリカゲル
の構造が大きく異なることが知られている。

（a） （b） （c）

図 1　クレイの分散状態の概念図
（a）凝集したまま分散、（b）アルミナケイ酸層間にポリマーが挿入、（c）アルミナケイ酸層が剥離

図 2　アルコキシシランのゾル－ゲル反応
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　高分子をこのゾル－ゲル反応系に共存させると、
有機－無機ハイブリッド材料の作製が可能となる。
PI系ハイブリッド材料をゾル－ゲル法により作製
する研究はこれまで数多く行われており、PIと無
機成分の親和性を高めるため、PIの前駆体である
ポリアミド酸にアルコキシシリル基を有する末端修
飾剤を加え、これにアルコキシシラン化合物を混合
後に熱処理をして、イミド化とゾル－ゲル反応を同
時に進行させることでハイブリッド膜を作製する例
が報告されている（図 3）。PIのゾル－ゲル反応に使
われる一般的なアルコキシシラン化合物を図 4に
示す。
　ゾル－ゲル法以外の in situ法としては、ポリマー
またはモノマーに可溶な無機化合物の前駆体（無機
塩や有機金属錯体など）をポリマー中で熱分解させ、
有機・無機ハイブリッド材料を作製する in situ析
出法がある。この方法は 300℃以上での熱分解反

応を用いるためポリマーの耐熱性が必須であり、PI

は耐熱性マトリックスとして多くの研究例で用いら
れている。

２．種々のポリイミド（PI）／無機ハイブリッド
2.1　ゾル－ゲル法を用いたPI／シリカハイブリッド
　シリカとは非晶質の酸化ケイ素（SiO2）を指し、こ
れまでに多くのポリマーとのハイブリッド材料が報
告されている。PIとのハイブリッド化をゾル－ゲ
ル法により初めて体系的に検討したのは、森川・
柿本らである2）3）。彼らはまず、PMDA/ODA（1）ポ
リアミド酸（PAA）の DMAc溶液のほか、図 5に示
す 3種のジアミンを ODAに混合して PAAを調製
し、次いでシリカ含有率が 30～ 70％となるように
TEOSを混合し、製膜・熱処理することで PI／シ
リカハイブリッド膜を作製した（図 6）。シリカ含有
率 63 wt％において、図５のジアミンを用いない場
合は析出するシリカ粒子径が３～４lmとなるが、
ADMの共重合組成が 10 mol％では１～２lm、
ADM 20 mol％と ATE 20 mol％では 0.5～１lmと
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図 4　ゾル－ゲル反応に用いられるアルコキシシラン化合物

図 3　ゾル－ゲル反応を用いたポリイミド・シリカハイ
ブリッドの作製手順
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図 5　シリカとの親和性を付加するジアミン2）
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顕著に小さくなり、また粒径が均一になると報告し
ている2）。
　次いで彼らは、PMDA/ODA PAAのトリエチルア
ミン塩を調製し、これをメタノールに溶解してゾル
－ゲル反応を行い、PI／シリカハイブリッド膜を得
た3）。この方法によればシリカ含有率によらず 0.2 
lmと小さい粒子径が得られるが、得られた膜が脆
く自己支持性があるのはシリカ含有率 50 wt％以下
であった。一方、Markら4）は TEOSと APTMOS（図
４）の混合物を用いて PMDA/ODAのシリカハイブ
リッド膜を調製したところ、粒子径は約１～２lm

で、TEOS単独使用の場合に比べ、破断伸びは低下
するものの破断強度が向上し、耐熱性（分解開始温
度）と透明性が向上することを報告している。
　上記の PI／シリカハイブリッド膜の調製法は、
PIとシリカを共有結合で結合するものではなかっ
たが、 Iroh ら5）は、PMDA/ODA の PAA 末端を
APTESで修飾し、そこに TEOSを導入してゾル
－ゲル反応をさせることで、均一性の高いハイブ
リッド膜を得た。この報告後、アルコキシシリル
基による PAAの末端修飾が、PIとシリカの親和性
向上の標準的方法の１つとなった。Markら6）は、
PAAの末端修飾剤として APTMOSを用い、また
PMDA/ODAに 加 え 6FDA/ODA（2）や BPDA/ODA

（3）を用いて PI／シリカハイブリッド膜を調製し
たところ、PI単独の場合に比べて CTEがわずかに
低下し、かつ気体透過性が大幅に低下することを
報告している。Shangら7）は新たな PAA修飾剤とし
て、エポキシ基を有する GOTMSを用いた場合、
シリカ表面に生成する多量の水酸基が PIのカルボ
ニル基と水素結合を形成し、GOTMSと TEOSのモ
ル比を１：４まで上げると、析出するシリカの粒
径が 30～ 40 nmにまで小さくなり、シリカ含量 20 
wt％でも完全に透明な膜が得られることを示した。
BTDA/MMDA（4）の架橋剤として GOTMSを用い
た場合には、均一性の非常に高い PI膜が得られ、

（a） （b）

（c） （d）

10 μm 5 μm

5 μm5 μm

図 6　PI／シリカ（70 wt％）ハイブリッド膜破断面の電子顕微鏡写真3）

a）ADM 20 mol％（後方散乱像）、b）ADM 20 mol％（２次電子像）、c）ATE 20 mol％（後方散乱）、d）ATE 20 mol％（２次電子像）
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かつ Tgが約 30℃上昇するとともに、弾性率（ヤン
グ率）が 2.7 GPa（シリカ含量５wt％）から 3.5 GPa（同
40 wt％）に増加した。ただし、破断強度や破断伸び
はシリカ含有率 10～ 20 wt％の範囲で向上するも
のの、それ以上では膜が脆くなるため低下した。
続いて、Chenら8）は、末端を APTMOSで修飾した
PMDA/ODA及び 6FDA/ODAの PAAと TMOSから
調製した PI／シリカハイブリッド膜の光学特性を
測定し、6FDA/ODAの場合はシリカ含量を 52 wt％
まで増加させても光学的な透明性がほとんど低下せ
ず、かつ屈折率および複屈折が顕著に減少すること
を示した。屈折率の低下はシリカの屈折率（1.45）が
PI（1.50～ 1.65）に比べて低いことに起因し、また複
屈折の低下（図 7、TEと TMの差が複屈折に相当）は析
出したシリカが PI鎖の面内配向を阻害したためと
考えられる。続いて Chenら9）は、ポリアミド酸の
末端修飾剤（APTES）と無機ナノ粒子の表面修飾剤
（GOTMS）を両方使用し、緻密な分子間の架橋構造
を生成することを試みた（図 8）。6FDAと各種ジア
ミンからシリカハイブリッド膜を調製したところ、
シリカ含有率 6.3～ 8.0 wt％で Tgが 20℃近く上昇

し、CTEが 1/5～ 1/40に減少することを示した。
　一方、Wuら10）は TEOSを用いて PMDA/ODA中
にシリカナノ粒子を析出させ、その後、そのナノ
粒子をフッ酸で溶かし出すことにより PI中に 20～
120 nmの微小な空孔を残すことに成功した。得ら
れたナノ空孔膜は、PI単体や PI／シリカハイブリッ
ド膜に比べ、熱分解温度や Tg、引張強度が低下し
たものの、１MHzにおける誘電率（k）が PI単体
（3.40）やハイブリッド膜（3.26）と比較して 1.84と大
幅に低下し、低誘電率の絶縁膜として有望であるこ
とが示された。
　照井・安藤ら11）は、光学特性に優れた無色透明
PIの屈折率の温度依存性（＝熱光学係数：dn/dT）の制
御を目的として、ODPA/APMDS（5）／シリカハイ
ブリッド膜を調製した。主鎖のシロキサン鎖が非
常に柔軟であるため、シリカナノ粒子を含まない
PIは 57℃に Tgを示し、dn/dTはその上下で 240％
も変化する（図 9（a））。この PIに TEOSを用いて２
～６wt％のシリカを導入したところ、Tgが約 5～
20℃上昇し、dn/dTの変曲点（Tg）を制御すること
に成功した。なお、Tgの上下での dn/dTの値がほ
ぼ一定であることから（図 9（b））、省電力熱光学ス
イッチの導波路材料として有望である。
　同じく韓・安藤ら12）は、含フッ素シリカハイブ
リッドによって無色透明 PIである 6FDA/DCHM

（6）の光透過性を維持したまま屈折率を低下させる
ことを目的とし、フッ素を多く含んだ 13FTEOSと
TEOSの１：３混合物を用いて PI／シリカハイブ
リッド膜を調製して、屈折率の波長分散特性を測

（a）

（b）

図 7　PI／シリカハイブリッド膜8）（PMDA/ODA、
6FDA/ODA）の屈折率（２波長）。TEは面内方向、
TMは面外方向の屈折率。

図 8 末端修飾剤（APTES）と表面修飾剤（GOTMS）を
両方使用した場合に形成される分子構造の概念
図9）。
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定した。その結果、シリカを 13.4 wt％ 導入するこ
とにより、波長 1324 nmでの屈折率が 1.5109から
1.4853と大きく減少した（図 10）。また、固体 29Si-
DD/MAS NMRを用い、29Si核の周囲の結合状態に
ついて定量的な構造決定を行い、PI／シリカハイブ

リッド系でゾル－ゲル反応で生成する構造を明らか
にしている（図 11）。
　また、Yangら13）はジアミンを固定し、テトラカ
ルボン酸二無水物を変化させて得られた PAAの分
子鎖末端を APTMOSで修飾し、その後、製膜・熱
処理したハイブリッド膜の屈折率を測定したとこ
ろ、シリカの導入によって複屈折が大きく減少し、
かつテトラカルボン酸二無水物の構造による影響が
少なくなること（図 12）を明らかにした。
　また、山田ら14）によりゾル－ゲル反応を用いて
シリカ粒子を析出させた PIハイブリッド膜の気体
透過性と気体選択性が検討されている。A2B3ハイ
パーブランチ型の 6FDA/TAPOB（7）の PAA末端を
APTMOSで修飾し、これに TMOS、TMOS/MTMS
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混合物、MTMSを用いたゾル－ゲル反応でシリ
カを導入した後、製膜・熱処理することで得られ
た PIハイブリッド膜の CO2ガス透過性と CO2/CH4
の選択性を図 13に示す。TMOS/MTMS混合物
を用いた場合に、シリカ含有率の増加とともに
CO2/CH4選択性が向上している。一方、Tsaiら15）は
ODPA/ODA（8）の PAA末端を APTMOSで修飾し、
これに PTMOSを加えてゾル－ゲル反応を行い、PI

／シリカハイブリッド膜を得ている。その結果、
MTMSの増加にともなって O2ガスの透過性が上
昇するものの、O2/N2の選択性はやや低下した。な
お、ゾル－ゲル反応により調製された PI／シリカ
ハイブリッドにおける力学物性と誘電特性について
はMustoらの総説 16）にまとめられている。

2.2 ゾル－ゲル法を用いないPI／シリカハイブ
リッド

　Chengら17）は予め作製したメソポーラス・シリ
カ（平均粒径：60 nm、空孔径：2.5～３nm）の表面を
APTMSにより修飾し、ODPA/BAPP（9）の PAAと
反応させた後に、製膜・イミドを行ってシリカハイ
ブリッド膜を調製した。その結果、シリカの導入に
より貯蔵弾性率が 160％、熱分解温度が 36℃、Tg

が 14.5℃上昇したと報告している。また、Yuら18）

は予め作製したコロイダル・シリカ（平均粒径：12 
nm）と APTESで末端修飾した 6FDA/ODAの PAA

溶液を混合し、さらにアクリレートやスチレン誘導
体を反応させ光反応性を持たせた感光性シリカハ
イブリッド膜を調製して、幅８lmのリッジ型光導
波路を形成している。Dangら19）は PMDA/ODAの
PAA溶液にメソポーラス・シリカ（MCM-41、平均粒
径：100 nm）を３wt％混合して熱処理すると、予測
値を大きく下回る誘電率（2.58）と高い絶縁破壊電
圧が得られることを報告している。また Haら20）は
同様に、メソポーラス・シリカ（M-5、平均粒径：60 
nm）を PMDA/ODAの PAA溶液に５wt％混合して熱
処理し、低い誘電率（2.45）を得ている。
　一方、依藤・安藤ら21）は 300℃以上の熱処理に
よってシリカに変換できる新たな前駆体としてポリ
シロキサザン（DEN）を選定し、脂環式 PIや含フッ
素 PIの PAA溶液に混合した後 300～ 350℃で熱処
理することにより、透明性の高い PI／シリカハイ
ブリッド膜を得ている。DENは初期構造に多くの
ベンゼン環を含み PAAとの相溶性が高いことから、
6FDA/ODAのシリカ・ハイブリッド薄膜はシリカ
を含まないものに比べて顕著に高い光透過性を示
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し、光学用途に好適である。

2.3 　PI／クレイハイブリッド
　ポリアミドとクレイの層間挿入法を開発した臼
杵・矢野らは、1997年に PI／クレイハイブリッド
膜の調製も試みている22）。DMAcに分散したヘクタ
イト（平均径 460 Å）、サポナイト（1650 Å）、モンモリ
ロナイト（MMT、2180 Å）、合成雲母（12300 Å）をそ
れぞれ PMDA/ODAの PAA溶液に混合して 300 ℃
で熱処理したところ、MMTと合成雲母では層間
距離の X線回折がほぼ消失し、クレイの粒径の増
大とともに水蒸気透過性が急減して合成雲母では
PI単体の約 1/10となり、また CTEも 40 ％減少
した。一方、Weiら23）はベンゼン環 6つを含むト
リアミンで膨潤処理したMMTを５wt％混合した
BTDA/ODAにおいて、ヤング率が 70 ％、CTEが
30％減少したと報告しているが、層状のアルミナ
ケイ酸層が完全に分散したわけではない。
　その後、2003年頃から PI／クレイハイブリッド
において、アルミナケイ酸層がほぼ分散（exfoliate）

したとの報告がなされるようになった。Yinら24）は
耐熱性に優れたフタルイミドを有する全芳香族アミ
ンをMMTの修飾剤として用い、BTDA/MMDAの
PAA溶液に分散して熱処理を行ったところ、MMT

の導入量が 3％以下であればMMTのアルミナケイ
酸層がほぼ分散し、耐熱性や機械強度が上昇すると
ともに CTEが 47 ppm/Kから 30 ppm/Kに低減した
と報告している（図 14）。同様に Parkら25）は、側鎖
にフェニルエチニル基を有し両末端をアルコキシ
シランで修飾した PAA溶液に有機化クレイ（Cloisite 

30B）を分散して製膜・熱処理したところ、クレイ

含有率２wt％以下では X線回折にクレイの層状構
造が観測されず、ほぼ分散状態が達成され、また２
wt％以上でもアルミナケイ酸層の側面に PI末端が
結合していることが確認された。類似の結果は、熱
硬化性 PIである PMR-15と有機化クレイ（Cloisite 

30B）、ドデシルアミンの組み合わせでも観測されて
いる26）。
　なお、MMTは有機系アミンによる修飾が一般的
であるが、Otaigbeら27）は両端にフタルイミド基が
結合した芳香族スルフォンでも修飾可能であり、適
当な条件を選べばアルミナケイ酸層が PI中でも分
散することを示した。
　一方、有機化クレイによる気体透過性の制御も試
みられており、Yehら28）29）は長鎖のアルキルアンモ
ニウム塩（CTAB）で処理したMMT、及びメラミン
と CTABで処理したMMTと BPADA/ODA（10）の
PAA溶液を混合し、製膜・熱処理して PI／クレイ
ハイブリッドを調製したところ、アルミナケイ酸
層は分散しなかったが、クレイの面間隔が広がる
とともに３wt％の含有率で水蒸気透過量が約 2/3～
1/3に低減した。また Cassidyら30）は有機化クレイ
（Cloisite -10 Å）および酸化チタン（TiO2）ナノ粒子の
分散溶媒中で 6FDA/ODAの PAAを in situ合成し、
それを製膜・熱処理して PIハイブリッドを調製し
た。その結果、市販の PI（Matrimid）に比べてクレイ
含有率５wt％の膜は高い CO2ガス透過性を示し、
また TiO2ナノ粒子を加えた膜では CO2/CH4選択性
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が向上した。

2.4 　PI／POSSハイブリッド
　有機基が結合したトリクロロシランまたはトリア
ルコキシシランが加水分解＋縮合することにより、
-O-Si-O-の連鎖が多面体を形成してその周囲に有
機基や反応性置換基が結合した物質が合成され、こ
れは POSS（polyhedral oligosilsesquioxane）と呼ばれる。
POSSは分子内に比較的大きな空孔を含み（ナノポア
と呼ばれる）、構造の周囲に 1～ 8個の有機基や反応
性置換基を有することから、PIの主鎖および側鎖
に POSSを化学結合で結合することで、通常のシリ
カハイブリッドとは異なる PIハイブリッドを形成
することができる。

2.4.1 　PI／一官能性POSSハイブリッド
　POSSを用いた PIとのシリカハイブリッドを初

めて調製したのは Hedrickら30）と考えられる。市販
の POSSをポリアミド酸エステル（PAE）に混合して
熱処理したところ、シリカハイブリッドに比べて低
い PI含有率においても高いクラック耐性（靱性）を
示したが、誘電率（k）はあまり変化しなかった。そ
こで、擬八面体の明確な構造を有する POSSの八隅
にある官能基の１つだけを反応性置換基とし、それ
を用いて PIの末端または側鎖に導入する方法が開
発された。Weiら32）は図 15（b）に示す一官能性の
POSS（Cyはシクロヘキシル基）を合成し、これと酸
無水物基が末端となるように調製した PMDA/ODA

の PAAとを反応させて、分子鎖末端に POSSが結
合した PIを合成した。その結果、PI鎖が凝集した
部分と POSSが凝集した部分からなるラメラ構造が
観測され、2.5 wt％の POSS導入により kが 3.40か
ら 3.09に低減した。またWeiら33）や Thongyai34）ら
は、図 15（c）（d）に示す POSS（Cpはシクロペンチ
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ル基、Rはイソブチル基）を合成し、図 15（a）に示す
ように PAA側鎖の -OH基と高分子反応させること
で、多数の POSSが側鎖として PIに結合した構造
形成を報告した。POSS含有率が 10 wt％を超える
と X線回折に POSSの凝集によるピークが出現し、
35 wt％では新たな秩序構造が出現したが、PI本来
の熱的・力学的な物性は保持され、kは 2.4まで低
下した。Wright35）らは同様の方法で含フッ素 PIの
側鎖に POSSを高分子反応で導入し、宇宙環境での
用途に要求される原子状酸素耐性を評価したとこ
ろ、PMDA/ODAに比べて劣化がほとんど見られず
優れた特性を示した。Chenら36）はさらに進めて、
図 15（e）に示すメタクリル基を有する自己重合性
の POSSを合成し、オゾンで活性化された PIの側
鎖に多量の POSSが導入可能であることを示した。

2.4.2 　PI／二官能性POSSハイブリッド
　Weiら37）は一官能性の POSSを用いて図 16（a）
に示すジアミンを合成し、PMDAおよび ODAと共
重合を行い、POSSを主鎖に含む PIを合成した。
POSSを含むジアミンの使用量が 10 mol％を超える
と POSSの自己組織化構造が TEMおよび X線回折
において観測されるとともに、熱分解温度、Tg、ヤ
ング率、破断伸びが低下し、また CTEが 70 ％以
上増加したが、POSSの導入によるナノ空間や自由
体積の増加により kは 2.3まで低下した。一方、柿
本ら38）は図 16（b）（c）に示すダブルデッカー型の
POSSを含むテトラカルボン酸二無水物及びジアミ

ンを合成し、これらを原料として POSSを主鎖構造
に含む新規の PIを合成した。POSSは一般に高分
子反応や多官能性の架橋反応を用いて PIに導入さ
れるため明確な構造を持たず、熱的・力学的特性は
低下するが、この PIは溶液 NMRにより同定可能
な明確な構造を有し、高い光透過性、低誘電率（k

＝ 2.43）、高い熱分解温度（10 wt％分解：570℃）に加
え、優れた力学的特性を示した。

2.4.3 　PI／多官能性POSSハイブリッド
　擬六面体構造の八隅すべてに官能基を導入した
POSSを多官能性モノマーとして用い、3次元架橋
密度の高いネットワーク PIを調製する試みが多く
報告されている。Laineら39）や He40）らは、図 17
（b）に示す側鎖にアミノ基を有する POSSを合成
し、テトラカルボン酸二無水物または PAAオリゴ
マーと反応させることで架橋構造を有する PI（図 17
（a））を調製した。POSSをテトラカルボン酸二無水
物と直接、反応させて得た PIハイブリッド膜は非
常に脆く物性が測定できなかったが、PAAと反応
させて得た PIは POSSを含まない PIに比べて Tg

が 100℃以上も上昇し、弾性率も向上、CTEは 65 
ppm/Kから 40 ppm/Kに低減した。一方、He41）ら
や Chang42）らは、図 17（c）（d）に示す側鎖にエポ
キシ基を有する POSSを合成し、PAAオリゴマー
と混合して、アミド結合のカルボキシル基や末端ア
ミノ基と反応させたのちに熱処理することで３次元
架橋構造を有する PIを調製した。このエポキシ化

（a）

（b） （c）

図 16　POSSを側鎖または主鎖に含むポリイミドに用いられる二官能性 POSS化合物
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POSSの導入によって架橋密度は増大したものの、
誘電率低下や CTE低下の効果はそれほど顕著でな
かった。Wang43）らは、図 17（d）に示すヘキサフル
オロ -プロポキシ基とエポキシ基を有する POSSを
合成し、PAAと反応させた後、熱処理することで
３次元架橋構造を有する PIを調製した。POSSは
10 nm以下の小さなドメインしか形成せず、POSS

のナノポアとフッ素の低い分極率効果により kは
2.3まで低下した。同様の効果は図 17（e）に示す周
囲に -OH基を有する POSSによっても得られてい
る44）。上記のように、POSSによる PIのハイブリッ
ドは、均一性の高い試料を作製することができれ
ば、耐熱性や機械特性を保ったまま、誘電率の低減

にとても有効である。

2.5 　PI／二酸化チタン（TiO2、チタニア）ハイブ
リッド

　二酸化チタン（TiO2、チタニア）には、結晶構造に
よる分類としてアナターゼ型とルチル型がある。前
者はバンドギャップが大きいとともに光触媒とし
ての活性が高く、後者は熱安定性等に優れ屈折率が
高いことが知られている。高分子／チタニアハイブ
リッドは、一般に屈折率の向上を目指して調製され
るため、高分子の光分解を相対的に起こしづらく屈
折率の高いルチル型が好ましい。PI／チタニアハイ
ブリッドは、PI／シリカハイブリッドと同様、チタ
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ンアルコキシドを原料として用いたゾル－ゲル反応
で合成される。
　Sen45）らはテトラエトキシチタン（TEOT）と PAA

の原料、すなわち BTDAおよび ODAを溶媒（NMP）

中で混合し、PAAとそのカルボキシル基と反応し
た TEOTの混合物を製膜後、熱処理して均一なハ
イブリッド膜を得た。ここで、イミド化時に放出
される水分により TEOTの加水分解が行われ、
チタニアのナノ粒子（１～ 1.5 nm径）が析出した。
Qinghuaら46）47）は、溶媒可溶性で感光性を有する
BTDA/MMDAの PI溶液に、テトラブトキシチタン
（TBOT）を水と塩酸とともに溶解させ、加水分解反
応の後に製膜、熱処理を行ったところ、50 nm径の
チタニア粒子が均一に析出するとともに屈折率が
1.625から 1.655に上昇し、Tgも約 25℃上昇した。
Wangら48）も TEOTと ODPA/BAO（11）の組合せで
同様の結果を得たが、チタニア含有率が 10 wt％以
上では濃黄色の着色が見られ（図 18）、これはナノ
粒子の凝集とチタニアの前駆体が生成する際の錯体
形成によるものと述べている。チタニア・ナノ粒子
を高分子中に分散させる場合は、常に着色（黄色～
褐色）の低減が課題である。
　一方 Tsai ら49）50）は、BPADA/ODA の PAA 分子
鎖末端を APTMS（図 4）で修飾し、その溶液中で

TEOTのゾル－ゲル反応を起こさせ、それを製膜
後、熱処理して均一なハイブリッド膜を得た。
APTMS処理により PIとチタニアが化学結合する
ため、ナノ粒子の凝集が抑えられ、チタニア含有率
８wt％の膜における平均粒径は、APTMSを用いな
い場合（150～ 180 nm）に対し、10～ 70 nm／ 30～
80 nmと低下した。ただし、チタニアの導入により
屈折率と Tgは上昇したものの、光透過性と膜の柔
軟性は低下した。Changら51）は、可溶性と感光性を
有する PI（BTDA/MMDA）の両末端を APTMSで修飾
し、テトライソプロポキシチタン（TiPOT）を水、塩
酸とともに溶解させ、加水分解反応後に製膜、熱
処理を行ったところ、図 19に示すように極めて均
一性の高いハイブリッド膜を得、チタニア含有率
30％まではほぼ無色透明であり、屈折率も 1.66～
1.82の範囲で制御可能であった。
　ハイブリッド膜の屈折率を増加させるには、チタ
ニア含有率を増加させるだけでなく、高屈折率の
PIをマトリックスに使うことが有効である。上田
ら52）は、硫黄含有率の高い新規のジアミンを合成
し、脂環式テトラカルボン酸二無水物と組み合わせ
ることで、屈折率 1.680の無色透明 PIを得た。こ
の PI溶液に平均粒径 10 nmのシリカ被覆チタニア
粒子を分散させて、製膜、熱処理を行ったところ、
屈折率が 1.81と非常に高く、しかも感光性を有す
る PI／チタニアハイブリッド膜を得た（図 20）。上
述のように、ゾル－ゲル反応でチタニアナノ粒子を
析出させた場合、着色を避けることは難しいが、シ
リカ被覆チタニア粒子は光触媒効果や錯体形成能を
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有しないため、図 20に示すようにこのハイブリッ
ド膜は光透過率（波長 400 nm以上）が 90％以上と無
色透明であった。なお、逆ミセル法で作製したチタ
ニアナノ粒子を溶媒可溶性 PI中に分散し、これを
製膜・熱イミド化することで、ハイブリッド膜の
透明性を保ったまま屈折率が増加（チタニア含有率 4 
wt％で 0.01）することは Prasadら53）がすでに報告し
ている。一方、Dangら54）はチタニアナノ粒子を直
接分散させた PI／チタニアハイブリッド膜が、コ
ロナ放電に対して高い耐性（絶縁破壊耐性）を示すこ
とを報告している。
　最近、Chenら55）～ 57）と Liouら58）59）が、高屈折率
を目指した PI／チタニアハイブリッド膜を数多く

報告している。彼らは、PIの側鎖や分子鎖末端に
カルボキシル基（-COOH）や水酸基（-OH）を導入す
ることで、ゾル－ゲル反応におけるチタニアと PI

の親和性が飛躍的に向上する現象を利用している。
例えば、可溶性 PIである 6FDA/4,4’-6F（12）の分
子鎖末端を -COOHとし、その溶液中で TBOTの
ゾル－ゲル反応を起こさせると、チタニア含有率
0～ 100 ％の全範囲（膜厚：0.13～ 0.97 lm）で透明
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なハイブリッド薄膜が得られ、屈折率は 1.571～
1.993で制御可能となった（図 21）。さらに、この高
屈折率膜 2種（n＝ 1.625、1.943）と低屈折率のポリ
メチルシルセスキオキサン（n＝ 1.379）を光学ガラ
ス（BK-7、n＝ 1.518）上に膜厚を制御して多重積層
し、可視全域で反射率３％以下の低反射率膜を作製
している55）。また、シリカやチタニアと PIのハイ
ブリッド化により、PIの CTEが 46.2 ppm/Kから
約 19.5 ppm/K（チタニア含有率 44.5％）に低下（図 22）
する一方、屈折率も 1.60から 1.84と大幅に上昇す
る57）。PI中に析出するチタニアナノ粒子は X線回
折パターン（図 22）から結晶性と判断でき、かつ結
晶径が約 10 nmと十分に小さいため、可視光域で
90％以上の光透過率（膜厚：0.58～ 2.8 lm）を示す。

2.6 　PI／金属酸化物ハイブリッド
2.6.1 PI／酸化アルミニウム（Al2O3、アルミナ）ハ

イブリッド
　二酸化アルミニウム（Al2O3、アルミナ）には、コ
ランダム構造の a型とスピネル型構造の c型が知
られており、化学的安定性、融点、力学的強度（硬
度）、電気絶縁抵抗など多くの特性において最安定
構造の a型が優れている。高分子／アルミナのハ
イブリッドは、一般にコロナ放電耐性（絶縁破壊耐
性）の向上を目指して調製されるため、アルミナナ
ノ粒子は a型が好ましい。PI／アルミナハイブリッ
ドは、PI／シリカハイブリッドと同様、アルミニウ
ムアルコキシドを原料としたゾル－ゲル反応により
合成することが可能である。
　Liら60）は平均径 60 nmの a-アルミナ粒子を分散
させた DMAc溶液に、PMDA、ODA、APTMSを
順に投入し in situで PAAを合成した後、製膜、熱
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処理を行った。アルミナ含有率 20 wt％の PIハイ
ブリッド膜は、体積抵抗が約半分に低下したもの
の、コロナ放電の耐久時間は PI単体の 10倍以上と
なり、１MHzでの誘電率は 2.42から 3.06に増加し
た。同様に、Jiら61）は APTMSで末端をシリル化し
た PMDA/ODAの PAA（DMAc溶液）にイソプロポキ
シアルミニウムを加えゾル－ゲル反応を生じさせて
調製した PI／アルミナハイブリッド膜において、
CTEが大幅に減少し、コロナ放電耐久時間がアル
ミナ含有率 15 wt％で PI単体の 55倍に達したこと
を報告している（図 23）。
　一方、Tsaiら62）は APTMSで末端修飾した BPDA/ 

BAPPの PAAに、PTMOSとアルミニウムアセチル
アセトナートを混合してゾル－ゲル反応を生じさ
せ、PI／シリカ／アルミナハイブリッド膜を調製し
たところ、アルミナ含有率の増加にともなって銅箔
との接着性が飛躍的に向上したことを報告している
（図 24）。

2.6.2 　PI／酸化亜鉛（ZnO）ハイブリッド
　酸化亜鉛（ZnO）は無色の高バンドギャップ酸化物
半導体であり、導電性を持つことから透明電極用の
材料や発光デバイスへの応用が期待されている。ま
た、紫外線励起により波長 373 nm付近に鋭い蛍光
ピーク、530 nm付近に非常に幅広の緑色蛍光を示
すが、前者は HOMO-LUMOギャップに相当する
励起子からの蛍光、後者は酸素欠陥あるいは侵入型
Znイオンの格子欠陥によるとされている。
　Whangら63）は、酢酸亜鉛とエタノールから合
成した ZnOナノ粒子（平均径 3.2 nm）を 3-（トリ
メチリルシリル）プロピルメタクリレート（TPM）

で修飾・安定化し、それを BTDA/ODA（13）、
PMDA/ODAの各 PAA溶液中に混合して、製膜・熱
処理することで PI／ZnOハイブリッド膜を調製し
た。BTDA/ODAを用いたハイブリッド膜（ZnO含有
率は５％以下）では、10～ 15 nm径の ZnOナノ粒子
が均一に分散し、PI単体と ZnO界面領域の PI部
分に対応する２つの Tgが観測され、後者の Tgは前
者よりも 50～ 60℃高かった。一方、安藤ら62）～ 66）

は、PAA溶液に可溶な硝酸亜鉛および亜鉛ヘキサ
フルオロアセチルアセトナートを前駆体とした In 

situ析出法で、ZnOナノ粒子（粒径：17～ 90 nm）が
分散した含フッ素 PI（6FDA/TFDB、14）のハイブ
リッド膜を作製し、光学特性を評価している。得
られたハイブリッド膜は可視域で無色透明、かつ
紫外光（波長 340 nm）の励起によりに明るい緑色発
光が観測された（図 25）。彼らは続いて 6FDAと含
フッ素トリアミン（6FDA/TFAPOB、15）を用いた
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ハイパーブランチ PI（HBPI）をマトリックスとし
て PI／ZnOハイブリッド膜を調製し、その蛍光発
光の光物理過程を検討している（図 25）67）。その結
果、ハイブリッド膜において観測される緑色蛍光は
ZnOの欠陥順位からの発光のみならず、ZnOの励
起状態（励起子）から HBPIの電荷移動（CT）型励起
状態へエネルギー移動が生じ、その励起 CT状態か
らの発光機構は上記の励起子発光とは独立に存在す
ることを明らかにした。

2.6.3 　PI／その他の金属酸化物ハイブリッド
　PIとその他の金属酸化物のハイブリッドの多く
は、ゾル－ゲル法や in situ析出法以外の方法で調
製したナノ粒子を PAA溶液中に分散した後、製膜・

熱処理したものであり、研究例も少なく体系的な知
見は蓄積されていないが、以下にナノ粒子の種類ご
とに報文を列挙する。
　酸化スズ（SnO2）69）70）、二酸化マンガン（MnO2）71）、
酸化ジルコニウム（ZrO2）72）、タングステン酸ジル
コニウム（ZrW2O8）73）、酸化バナジウム（V2O5）74）、酸
化鉄（Fe3O4）75）、チタン酸バリウム（BaYiO3）76）77）、酸
化セリウム（CeO2）78）、酸化イットリウム（Y2O3）79）、
酸化ランタン（La2O3）80）81）、酸化ユーロピウム
（Eu2O3）82）、酸化レニウム（ReO2）83）

2.7 　PI／金属ハイブリッド
　PI／金属ハイブリッドにおいて PI膜中に分散さ
れる金属ナノ粒子は、PAAから PIへの熱イミド化
が 300℃以上で、かつ酸化的条件となるため、必然
的に貴金属（金、銀、パラジウム等）となる。PI／貴
金属ハイブリッドに期待されるおもな特性は、その
金属光沢を活かした光反射特性と電気伝導性であ
る。
　 1983年 に St.Clairと Taylorら84）は BTDA/ODA、 
BDSDA/ODA（16）、PMDA/ODAの PAAの DMAc

溶液に硝酸銀（AgNO3）を溶解し、そのまま基板上に
製膜・熱イミド化することで、PI膜の空気側（基板
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に接していない側）に金属光沢の反射面が現れるもの
の、電気伝導性は示さないことを報告した。Taylor

ら85）は引き続き、硝酸銀のかわりに図 26（a）に示
す銀錯体（Ag（HFA）（COD））を用いると、光線反射
率の高い PI／銀ハイブリッド膜が得られることを
示した。一方 Southwardら86）87）は、図 26（b）に示
す銀錯体を含めた多くの銀錯体を探索し、調製した
PI/銀ハイブリッド膜の熱特性、光線反射特性、表
面形状、銀ナノ粒子の分散状態を検討している。彼
らの 2001年までの成果は総説88）89）にまとめられて
いるが、彼らはその後も銀錯体とマトリックス PI

の種類、濃度、熱処理条件の最適化を行い90）（図 27
（a））、最近、含フッ素 PIを用いることで、少量（６
wt％）の銀含有率において反射率が 80～ 100％の
PI／銀ハイブリッド膜の調製に成功している91）（図

27（b））。なお、現在までのところ in situ析出法で
調製した PI／銀ハイブリッド膜において電気伝導
性は観測されていない。これは、析出した銀微粒子
がハイブリッド膜の最表面には露出しないことと、
銀含有率が少ないため電子伝導の経路（電導パス）を
形成するための“パーコレーション閾値”に達して
いないためと考えられる。一方、Hsuら92）は感光性
を付与した PAAに界面活性剤（2-メルカプトプロピオ
ン酸）で処理した銀ナノフレーク（平均幅 40 nm, 平均
長 200 nm、市販品）を 10 wt％添加し、製膜・熱処理
することで、10～ 104 S/cmの電気伝導性ハイブリッ
ド膜が得られたと報告している。
　また、Southwardら93）は、PdCl2（SMe2）2、PdBr2
（SMe2）2、Pd（CF3COO）2など２価パラジウム（Pd2+）
錯体を BTDA/ODA、BPDA/ODAの PAA溶液に溶

（a）

（b）

図 26　（a）PI／銀ハイブリッド膜に好適な COD錯体の構造85）と（b）高反射率膜の調製法88）
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解し、基板上に製膜・熱処理することで、銀錯体
と同様、空気側に金属光沢面を有する PI／Pdハイ
ブリッド膜が得られることを報告している。Pdナ
ノ粒子の平均径は３～ 10 nm、光線反射率は最高で
50％であったが、この値を達成できる熱処理時間
の範囲は狭く、銀錯体に比べて制御が難しい。一
方、Espucheら94）は Southwardらの in situ法を用い
て銀およびパラジウムの錯体と BTDA/ODAの PAA

溶液から PIハイブリッド膜を調製し、気体（He、
CO2、O2、H2）透過性に与える影響を拡散項と溶解性
項に分けて考察している。Pdナノ粒子が均一分散
している場合、どの気体についても透過率が顕著に
低下してガスバリア性が向上するが、Heについて
のみ挙動が異なり、これは Heと Pdとの間に相互
作用がないためと考えている。
　Changら95）は、 末 端 を APTMOSで 修 飾 し た
PMDA/ODAの PAA溶液と、3-メルカプトプロピル
トリメトキシシラン（MPS）で表面処理した金ナノ
粒子（平均径＜ 10 nm）を混合し、ゾル－ゲル反応を
起こさせつつ、製膜・熱処理を行って PI／金ハイ
ブリッド膜を得ている。金ナノ粒子の含有率は 0.75 
wt％であり、シリカのネットワークが形成されて
いるために凝集が起こらず、膜中に均一分散してい
た。
　安藤ら96）は、透明性の高い含フッ素 PI（PMDA/

TFDB）の PAAに、b）アルミニウムアセチルアセ
トナート（AL）、c）銅トリフルオロアセチルアセト

ナート（CU）、d）パラジウムアセチルアセトナート
（PD）、e）銀アセチルアセトナート、f）テトラクロ
ロ金（Ⅲ）酸四水和物（AU）をそれぞれ溶解させ、製
膜・熱処理を行って、金属酸化物および貴金属の
PIハイブリッド膜を作製し、熱的特性（前駆体の熱
分解挙動、ハイブリッドの分解開始温度）、光学特性（光
透過性と屈折率）、ナノ粒子の結晶性と平均粒径を調
査している。その結果、b）ALは前駆体が気化した
ため酸化物ナノ粒子は得られなかったが、Ｘ線回折
と透過型電子顕微鏡により c）Cu2Oと CuO（平均粒
径 25～ 30 nm）、d）Pd（53 nm）と PdO（７nm）、e）Ag

（17～ 20 nm）、f）Au（＞ 100 nm）のナノ粒子が PI中
に均一分散していることを報告している。図 28に
示すように、ナノ粒子の析出により光吸収スペクト
ルは影響を受け、熱処理温度の効果が顕著である。
PDと AGは膜の表面に金属光沢が見られ、一部の
波長の光を反射している。また、AUは粒子が極度
に成長・融合したため、光を全く透過しないハイブ
リッド膜となった。
　また松田・安藤ら97）は、含硫黄ポリイミドと
銀ナノ粒子の高い親和性に着目し、含フッ素 PI

（PMDA/TFDB、17）と含硫黄 PI（PMDA/BDSA、
18）からなる非相溶 PAAブレンド溶液に硝酸銀を
溶解させ、製膜後、一軸延伸しながら加熱イミド化
を行うことで、大きなアスペクト比を有する異方形
状の銀ナノ粒子が PMDA/BDSA相中に析出するこ
とを見いだした。この銀ナノ粒子は、延伸方向とそ
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れに垂直な方向でプラズマ共鳴吸収の中心波長が
大きく異なるため、可視域から近赤外域で高い偏
光特性を有する（図 29）。熱処理条件やイミド化の
雰囲気を最適化することで、波長 1.55 lmで 22 dB

（300：１）の消光比を有する膜厚 14.5 lmの軽量・
柔軟な薄膜型偏光子が製造されている。

2.8 　PI／硫化物・窒化物ハイブリッド
　窒化ホウ素（BN）には、擬ダイヤモンド構造を有
する c型（立方晶）と擬グラファイト構造を有する h

型（六方晶）が知られており、特に平板状の h型は平

板の面内方向に絶縁体としては最高の熱伝導率を有
する。そのため、マトリックス高分子中に高濃度分
散することにより熱伝導性ハイブリッドの調製が
可能である。Hsuら98）は、界面活性剤（2-メルカプ
トプロピオン酸）で処理した種々の粒径の窒化ホウ素
（BN）微粒子を、PMDA/ODAの PAA溶液に混合し、
製膜・熱処理により PI／BNナノハイブリッド膜を
得て、CTEと熱伝導率を測定したところ、粒径が
大きな BN（mBN）ほど CTEの減少効果が大きく、
一方、熱伝導率は大きな BN（mBN）と小さな BN

（nBN）の７：３混合物を 30 wt％導入した場合に 1.2 
W/mKと最も高くなった（図 30）。一方、佐藤ら99）

は粒径の小さな BN 微粒子（0.7 lm以下）を熱可塑性
PIと混合し、熱プレス（30 MPa、270℃）によりラミ
ネート膜を作製したところ、熱伝導率が飛躍的に向
上し７W/mKに達した（図 31）と報告している。BN

微粒子の拡散反射赤外吸収スペクトル測定によれ
ば、平面状の BN結晶の側面に存在する -B-NH2の
振動（3580、3420 cm-1）や -B-OHの振動（3680 cm-1）

が明確に観測され、これらが PIとの親和性向上に
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役立っていると考えられる。
　また、Luら100）はメルカプトエタノールで保護
した硫化亜鉛ナノ粒子（ZnS、平均粒径２～５nm）を
PMDA/ODAの PAA溶液に混合し、製膜・熱処理に
より PI／ZnSハイブリッド膜を調製したところ、
ZnS含有率 1～ 15 wt％の範囲で Tgと引張強度が向
上したと報告している。

３．おわりに
　本章ではポリイミド（PI）をマトリックスに用い
た各種の有機・無機ハイブリッド材料について概説
した。ポリアミド酸（PAA）の溶媒溶解性、分子構造
の多様性、化学修飾の容易さ、そして PIが本来持
つ高い耐熱性、優れた力学的強度や化学的安定性な
どの点から、PIは有機・無機ハイブリッドにとっ
て理想的なマトリックス高分子と考えられる。PI

のハイブリッド化は、無機微粒子との適切な複合
化により PIの諸特性、すなわち①光学特性（光透過
性、蛍光特性、屈折率制御性、複屈折、熱光学係数）、②
電気特性（誘電率、導電率、絶縁破壊強度）、③機械強
度（弾性率、引張強度、破断伸び、引きはがし強度）、④
熱的特性（熱分解開始温度、ガラス転移温度、線膨張率、
熱伝導率）、⑤気体透過性（ガスバリア性）、⑥耐吸水
性が向上し、しかも原料となる化学物質が相対的に
安価で、作製プロセスも比較的単純という優れた長
所を持つ。しかし、ナノハイブリッド化の中心的な
手法であるゾル－ゲル反応において実際に生起して
いる機構は複雑であり、また物性や構造の精密制御
や再現性の維持が容易でないという側面もある。PI

／無機ナノ粒子の組合せの最適化とハイブリッドの
調製工程の最適化により、両者の性能を大きく超え
た相乗効果の高い新規材料開発が望まれる。そのた
めには“ものづくり”の精密化とともに、PIハイブ

リッドに適した分子レベル、ナノレベルでの分析・
解析手法の研究・開発が急務と考えられる。
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