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エンジニアリングプラスチックの基礎 ―ポリイミドを中心に― 

物質理工学院 応用化学系 安藤 慎治 

要 約 

高分子（ポリマー）系材料の一般的な熱物性，機械物性，電気物性，光学物性について解説したのち，スーパーエンジニ

アリングプラスチックであるポリイミド(PI)を中心に，その化学構造と物理的性質を解説する．PI は複数の芳香族がイミド

結合を介して剛直な分子構造を持ち、またイミド環構造が強い分子間力を持つため，ポリマー中で最高レベルの熱的、機

械的、化学的性質を示す．そのため電気･電子分野，超伝導分野，航空･宇宙分野，光学応用分野で広く使用されている． 
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1. はじめに 

エンジニアリングプラスチック（通称：エンプラ）1) は高い耐熱

性（>100℃）と高い機械特性をあわせもつ高性能ポリマー材

料であり，電子情報，家電，自動車，精密機械などの産業分野

に不可欠の材料である．5 大エンプラと呼ばれる脂肪族ポリアミ

ド，ポリオキシメチレン，ポリカーボネート，ポリブチレンテレフタラ

ート，変性ポリフェニレンエーテルの生産量は 100 万ｔ/年を越

え，耐熱性と機械特性でさらに優れるスーパーエンプラ，すなわ

ちポリフェニレンスルフィド，ポリエーテルスルホン，ポリエーテル

ケトン類，芳香族ポリエステル，液晶性ポリアリレート，アラミド，

ポリイミドなども世界的な成長は著しく，各種部品の小型･軽量

化，高性能化，高信頼性化に必須の材料として重用されている．

加えて電気電子産業では，寸法安定性や耐水性・耐薬品性お

よび電気絶縁性が高く，経済性に優れることからエポキシ樹脂

やフェノール樹脂が使われている．本論では，電気･電子分野で

広く用いられるポリイミドを中心に，その化学構造と物理的性質

を解説する． 

 

2. ポリマー材料の基本的な物性 2)~6) 

2.1 熱的物性 7) ~9) 

 ポリマー材料は，結晶部と非晶部からなる｢結晶性ポリマー

マー｣ と，非晶部のみからなる｢非晶性ポリマー｣に分類でき，後

者はさらにガラス転移点（Tg）が室温より低い｢ゴム状ポリマー｣

と室温より高い｢ガラス状ポリマー｣に分類される．代表的なポリ

マーの結晶の構造として，a) 折りたたみ鎖，b) 伸びきり鎖，c) 

房状ミセル構造であるが，b)と c) は特殊な条件で成形した場

合や剛直鎖を有するポリマーに限られる．表 1 に代表的なポリ

マー材料の熱物性値を示す． 

表 1 ポリマー材料の熱物性（代表参考値）と化学構造 

ポリマー§ Tg /℃ Tm /℃ 

使用

最高

温度 

℃ 

熱伝導率 

W/mK 

熱膨張

係数 

ppm/K 

PS 110 − 80 0.13 80 

HDPE -120 130 90 0.48 120 

POM -56 175 100 0.23 80 

PC 150 − 125 0.20 65 

Epoxy 120−140* − 130 0.19 40−70 

PVDF -35 168 150 0.11 85 

Phenolic 150−175* − 150 0.15 22−60 

PTFE -33 327 260 0.25 100 

PI >400 − 350 0.18 27 
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§ PS:ポリスチレン, HDPE:高密度ポリエチレン, POM:ポリオキシメチレ

ン, PC:ポリカーボネート, Epoxy:エポキシ(モノマー), Phenolic:フェノ

ール樹脂, PTFE:ポリテトラフルオロエチレン, PI:ポリイミド, PVDF:ポリ

フッ化ビニリデン，PI:ポリイミド．*熱変形温度 
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図 1 ポリマーの比容の温度依存性 

結晶性ポリマーと非晶性ポリマーの物性は，それぞれ結晶部の

融点（Tm）と Tg の前後で大きく変化することから，使用最高温

度も Tm と Tg により制限される．一般にポリマーの熱膨張係数

（CTE）は Tg 以下であっても金属やセラミックスに比べて数倍

以上大きいが，これは図 1 と図 2 に示すように低温から高温に

かけて励起される多様な分子運動によって分子鎖間に存在する

自由体積が増加するためである．そのためポリマーの体積膨張

制御は本質的に困難であるが，ガラスクロスや炭素繊維，無機

フィラーとの複合材料化により面内 CTE が数 ppm/K の基板も

製造されている． 

2.2 力学的物性 9),10) 

 結晶性ポリマーと非晶性ポリマーの粘弾性の温度依存性を図

2に示す．ポリマー材料の弾性率GはG’+iG’’ で表現され，G’

は貯蔵弾性率，G’’は損失弾性率，tanδ= G’’/G’ である．外

部からポリマー材料に加えられた弾性エネルギーは種々の分子

運動によって散逸し，その程度が増すほど弾性率は低下する．

一般に温度上昇にともない分子の局所回転（α分散），側鎖回

転（β分散），局所運動モード，主鎖の並進運動（γ分散, ガラ

ス転移）が生じ，結晶性ポリマーではさらに結晶緩和が生じて，

流動状態に至る．粘弾性は緩和現象なので，温度だけでなく周

波数への強い依存性を有し，高い周波数帯では一般に弾性体

として振る舞う． 

ポリマー材料は，温度上昇による分子運動の活発化により弾

性率がTmまたはTg以上で顕著に低減する｢熱可塑性樹脂｣と，

高温で分子間反応が進み弾性率が上昇する｢熱硬化性樹脂｣

に分類される．汎用プラスチックやエンプラの多くは熱可塑性で

あり，アラミドや全芳香族ポリイミドも本質的に熱可塑性である

が，Tm や Tg が熱分解開始温度（Td）に近いため溶融成形は一

般に困難である．エポキシ樹脂やフェノール樹脂は熱硬化性で

あるが，主鎖にメチレン基を有し，また系内に未反応末端や水酸

基を含むため高温で軟化し，熱硬化性樹脂でありながら耐熱

性はそれほど高くない． 

2.3 電気的物性 11) 

連続的なπ共役系を有する電導性高分子を除けば，ポリマー材

料は誘電体であり電気絶縁性を示す． 

  
図 2 ポリマーの弾性率の温度依存性 2) 

図 3 にポリマー材料の絶縁物性の相関を示す．エポキシ樹脂や

フェノール樹脂の絶縁破壊強度は，極性基を有しないポリエチ

レン（PE），ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）に比べて低いも

のの 17 kV/mm 以上であり，体積抵抗率も 1010 cm 以上と

優れた電気絶縁性を示す．ただし，ポリマー材料の絶縁破壊強

度や体積抵抗は分子運動の活発化に伴って低下し，Tg 以上で

は急激に劣化することに注意しなければならない． 

一方，ポリマー材料はその誘電率εがε’iε”で表現される

ことから完全な誘電体ではなく誘電損失が存在する．図 4 にポ

リマー材料のεと誘電正接（tanδ=ε”/ε’）の関係を示す．

εは材料内の電子，双極子，イオンの配向･運動の和に比例す

るため，電子分極，双極子モーメント，イオン含量の高いポリマー

が大きなε，tanδ値を示す．温度の上昇につれ，電子分極に

加えて局所回転（γ分散），側鎖回転（β分散），主鎖の並進運

動（α分散）が順に生じ，これらが双極子やイオンの運動･配向

を惹起するためε値は上昇する．ポリマー材料を絶縁膜として

使用する場合，ε，tanδともに低い値が好ましく，熱物性･電気

物性の観点からも Tg の高いポリマーが優れているが，PTFE に

代表される含フッ素ポリマーは他材料（ポリマー，金属，無機物）

との接着性に劣るため，実際はエポキシ樹脂やポリイミドが広く

使用されている． 

 
図 3 ポリマーの体積抵抗率と絶縁破壊強度の関係 12) 
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図 4 ポリマーの誘電率と誘電正接(tanδ)の関係 13) 

また近年，SiC 系パワー半導体素子に適応するため，耐熱性と

熱伝導性に優れたポリマー系絶縁材が求められている． 

2.4 光学的物性 14)~17) 

透明物質の屈折率（n）は，微視的な分極率（α）と次の

Lorentz-Lorenz 式の関係で結ばれている. 
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ここで，N は単位体積中の分子数，ρは密度，NA はアボガドロ

数，M は分子量である．また V0 (=M/ρ)はモル体積で原子半

径と結合距離から推測でき，[R]は分子屈折と呼ばれ原子屈折

の和として与えられる．ポリマーを原子団の集合とみなすと，各

原子団の分子屈折[R]とモル体積 V の関係は図 5 のようにな

る。(1)式からφは各原子団が示す直線(図 5 の破線)の傾きと

なり，この値はほぼ屈折率に比例する。各原子団の傾きから，ポ

リマーの屈折率はほぼ 1.3～1.7 である．原子分極率と図 5 か

ら，高屈折をもたらす原子団はベンゼン環，塩素（重ハロゲン），

硫黄であり，一方，低屈折をもたらす原子団はフッ素とかさ高い

側鎖である。 

 
図 5 原子団の[R]-V0 相関 14) 

 

図 6 PMMA 系光ファイバの伝送損失 15) 

ポリマー材料の光吸収損失は，電子遷移吸収および分子振動

吸収によるが，光ファイバ通信には可視～近赤外光が用いられ

るため，分子内の C−H 結合による振動倍音吸収の影響が大き

く，5, 6, 7 倍音の振動吸収がそれぞれ 735，627，549 nm 付

近に現れる（図 6）．赤外領域に観測される C−X 結合の基本振

動吸収は X 原子が重くなるほど長波長シフトし，また倍音の吸

収強度は次数が上がるほど小さくなるため，C−H 結合の水素

を重水素（D），フッ素（F），塩素（Cl）原子に置換することにより，

可視から近赤外域の透明性を向上させることができる。PMMA

中の H 原子を D や F に置換，または環構造を有する全フッ素

化ポリマーを用いることで低損失なポリマー光ファイバが実現し

ている． 

 

3. ポリイミドの構造と性質 

3.1 ポリイミドの分類と耐熱性 18)~21) 

 以下では，代表的なスーパー･エンプラであるポリイミド（PI）

を例に，ポリマー材料の化学構造と物理的性質を解説する．芳

香族 PI は 1960 年代に DuPont 社により開発された長鎖ポ

リマー（商標名: Kapton）で，下記のように複数の芳香族がイミ

ド結合を介して剛直で強固な分子構造を持ち、またイミド環構

造が強い分子間力を持つため，ポリマー中で最高レベルの熱的、

機械的、化学的性質を示す．そのため電気絶縁材（フレキシブル

プリント配線板(FPC)，電動機絶縁，電線被覆）に加え，半導体

素子の表層保護膜や極低温での超伝導応用，人工衛星の温

度制御膜やソーラーセールなどの航空・宇宙用途で広く使用さ 
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表 2 汎用 PI フィルム(25μm 厚)の諸物性 

ポリイミド Kapton-H Upilex-S 
Upilex-

RN 

引張弾性率 (GPa) 3.4 9.1 3.9 

密 度 (g/cm3) 1.42 1.47 1.39 

熱膨張係数(ppm/K) 27 12 12−20 

熱伝導率 (W/mK) 0.16 0.29 0.24 

誘電率 (@1 MHz) 3.3 3.5 3.2 

絶縁破壊電圧
(kV/cm) 

9.5 6.8 6.5 

体積抵抗 (cm) 1 x 1017 1 x 1015 4 x 1016 

吸水率 (%) 2.9 1.4 1.4 

れ，最近は耐熱性が要求される光学用途への展開も広がって

いる． 

Kapton はピロメリット酸二無水物を原料とし，269℃から＋

400℃まで優れた機械的・電気的・化学的特性を発揮すると謳

われ，また宇部興産が開発した PI（Upilex-S, Upilex-RN）は，

ビフェニルテトラカルボン酸二無水物を原料とし，引張弾性率や

低熱膨張性に優れる．表 2 にこれら PI の諸物性を示す．

PMDA/ODA は 420℃，BPDA/ODA は 285℃に Tg を示す

が，BPDA/PDA は熱分解開始温度（>500℃）まで Tg を示さ

ない．一般に PI フィルムは等モルの酸無水物とジアミンを極性

溶媒中で混合し，得られたポリアミド酸溶液を基板上にキャスト

したあと，350～400℃で脱水･環化（イミド化）することで得ら

れる．また，PI 微粉末を圧縮成形した成形体や発泡体も上市さ

れている． 

芳香族 PI においてはイミド環と隣接する芳香環が大きく回転 

(～60°) しているため，分子間の秩序構造は存在するものの一

般に結晶性は低く，フィルムは高い靱性（引張強度と破断伸び）

を示す．一方，PI と同等の超耐熱ポリマーであるポリベンゾオキ

サゾール(PBO)やポリベンゾイミダゾール(PBI)はPI類似の構

造を有しながら，結合する複素環と芳香環が共平面構造をとる

ため結晶性が上がりやすく，フィルム化が困難なため高強度繊

維として製品化されている． 

N

O O

N

PBO (Zylon)

N

N N

N

PBI

H H

 
3.2 熱可塑性ポリイミド 18,22) 

 上記の汎用 PI は熱可塑性を示さず溶媒に不溶なため，押出

成形や溶液製膜が難しく，成型品の形態が限定されるとともに

高価である．そこで，汎用 PI の耐熱性を大きく犠牲にせずに成

形加工性を向上させた熱可塑性 PI が開発された．PI の Tg を

低下させる分子設計の指針を以下にまとめる． 

1) 回転自由度の高い連結基（O，S，SO2，CO，

C(CH3)2）を主鎖に導入し，溶融流動性と靱性を向上． 

2) 主鎖に含まれるベンゼン環の連結を p-ではなく，m-，o-と

して構造の対称性を低下させるとともに，分子間力の抑制

により軟化温度を低下させて，成形加工性を向上， 

3) 主鎖に含まれるベンゼン環の側鎖として化学的に安定でか

さ高いC6H5（フェニル基），CH3，CF3 を導入し，分子間

のパッキングや凝集を阻害し溶融流動性を向上． 

以下に代表的な熱可塑性 PI の構造を示す． 
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Ultem は GE により開発されたポリエーテルイミド(Tg は

217℃)，Larc-TPI は NASA により開発された耐熱性接着剤，

Aurum は三井化学により開発された射出・押出成形加工に適

した熱可塑 PI (Tg は 250℃)である．これら 3 種とも上記の設

計指針 1)~3)を巧妙に組み合わせ，全芳香族 PI の構造を維

持しつつ，熱可塑性を付与することに成功している． 

3.3 熱硬化性ポリイミド 23) 

 熱可塑性 PI は押出成形が可能であるが，Tg 以上で軟化する

ため 300℃以上では使用できない．そこで，Tg 以上でプレポリ

マーを成形したのち，さらに高温（300～350℃）での熱処理に

より反応性末端が分子間架橋を起こして硬化する熱硬化性 PI

が開発された．初期に開発されたビスマレイミド樹脂(BMI)は，

両末端のマレイミドが 230℃で架橋反応を起こすが，生成する

メチレン基の耐熱性が不十分だったため，NASAによりナジン酸

末端を有する PMR-15 が開発された．この樹脂は炭素繊維と

複合化したあと 316℃で熱硬化させると Tg：340℃を示す成形

体が得られる．その後，宇宙研と宇部興産により非対称構造の

酸無水物を用いフェニルエチニル末端を有する TriA-PI が開 
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エンジニアリングプラスチックの基礎 ―ポリイミドを中心に― (安藤) 
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発された．これは成形性，耐熱性，高靱性を備えた高性能熱硬

化型 PI である． 

3.4 透明ポリイミド・高屈折ポリイミド 24) 

 汎用 PI フィルムの外見は，透明性を有しながら黄褐色～黄金

色～橙色の強い色調を呈する．これは PI の分子鎖が電子吸引

性の酸無水物部分と電子供与性のジアミン部分の繰り返し構

造からなるため，分子内･分子間の電荷移動（CT）吸収に起因

する．そこで，PI の光透過性を改善するには，CT を抑制する含

フッ素または脂環構造を含む酸無水物／ジアミンの使用が有

効であり，下記に示す無色透明 PI が開発され，近年，フレキシ

ブルディスプレイ基板や透明 FPC，微小光学用途へ展開されつ

つある． 
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また，分子内の水素を全てフッ素に置換することにより光通信波

長帯（波長：1.3～1.55 μm）での光透過性を飛躍的に高め

た全フッ素化 PI（Tg：309℃）が NTT により開発され，光導波

路･光通信部品向けに実用化されている． 
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加えて，原子分極率の大きな硫黄（S）原子を PI 主鎖中に多く

導入し，かつ着色が最低限となるように分子設計することで，高

屈折率 PI（n=1.71～1.74）が合成され 17)，CMOS イメージ

センサーのマイクロレンズ等に用いられている． 

N N

O

O

O

O

S S S

Ar
S S

S

S S

O O

S

Ar=

 

 

これらの高機能性ポリイミドは，他の機能性ポリマーでは得が

たい 250℃以上の Tg だけでなく，優れた機械的・電気的・化学

的特性を保持しており，酸無水物とジアミンの組み合わせにより

物性が広範囲に制御可能，かつ分子科学計算に基づく物性予

測が有効である．加えて，金属酸化物や窒化物（SiO2, Al2O3, 

ZnO, MgO, AlN, BN），炭素系材料（CNT, グラフェン酸化

物），金属ナノ粒子（Ag, Au）との複合化 25)も比較的容易であ

ることから，今後も代表的な高機能スーパーエンプラとして発展

していくと考えられる． 
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