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はじめに．含フッ素ポリイミド（FPI）は，ポリイミド（PI）本来の ①高耐熱性（ガラス転

移温度（Tg）＞300℃、熱分解(5%重量減少)温度＞400℃）に加え，②低吸水性，③撥水･撥油

性，④低誘電率，⑤光透過性，⑥低屈折率･複屈折制御性，⑦溶剤溶解性，⑧可撓性･柔軟性，

⑨生体適合性，⑩微細加工性，⑪難燃性･環境安定性などの優れた特性を有することから，こ

れまで多方面での研究が行われてきた．一方，フッ素化は Tg，耐溶剤性，機械的強度，接着

性を低下させる場合があり，また相対的に安価な脂環式原料を用いた半芳香族ポリイミドで

も同等の物性が発現できる場合があることから，フッ素原子の本来の特性を活かした分子設

計･材料設計が必要となる[1,2]．本論では，ポリイミドの構造－物性相関の解明と含フッ素ポリ

イミドの光･電子･熱機能化について，これまでの著者らの研究を中心に概説する． 

Ｉ) 光透過性制御（可視域･近赤外域） 

 汎用の PI フィルムは，光透過性を有しつつも黄褐色～

茶褐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

返し構造からなり，分子内･分子間の電荷移動（CT）吸収

が可視域に現れることに起因する．そのため 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る．初期に

開発された透明性 PI は 6FDA を用いた FPI (1−4)であり[3–6]，

3 と 4 の共重合比をわずかに変えて屈折率を制御した PI

が光導波路材料として優れた光通信波長域（0.85～1.65 μm）

での高透明性と低複屈折性を示した[7–10]．その後，脂環式

構造を含む無色透明 PI 群 (5−7)[11,12]が開発され，フレキシ

ブルディスプレイ基板や透明 FPC，微小レンズ用途へ展開

されつつある．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域での光透過性を飛躍的に高めた全フッ素

化 PI (8) [13,14]と屈折率をわずかに高めた 9が開発され，併せてシ

ングルモード光導波路･光回路部品向けに実用化されている． 

Ⅱ) 蛍光特性制御 

 全芳香族 PI の最低励起状態は CT(*)であるため，一般に蛍

光性を示さず，蛍光性色素を主鎖や側鎖に導入した PI の報告例

はあるものの，発光の量子収率は低かった．そこで，モデル化

合物の光学測定と量子化学(TD-DFT) 計算に基づいて PI

の励起状態を再検討し，最低励起状態が酸無水物部の局

所励起(LE()*)となる 10が紫外線励起により明るい青

色蛍光性を示すことを明らかにした[15,16]．また，その蛍

光波長が酸無水物の電子親和力で決まることから，全フ

ッ素化酸無水物を用いることで，緑色発光や赤橙色発光

を示す PI 群 (11,12)[17,18]を見出した．次いで，分子内水

素結合を有する N-アルキル-3-ヒドロキシフタルイミド
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が励起状態プロトン移動(ESIPT)にともなう高

効率の緑色蛍光を示すことを見出し[19]，これを

青色発光 PI の末端に導入することで青～水色

～緑色蛍光を示す PI (13)を開発し，また ESIPT

構造を主鎖に有する酸無水物を合成して赤色

蛍光 PI (14)を開発した[20]．現在，赤色蛍光の改

良型 PI[21,22]と青色蛍光性 PI との共重合体 (15)

が太陽光の紫外(UV)光のみを吸収して赤色発

光を示す波長変換膜材料として期待されてい

る．この PI は主鎖部が吸収した UV 光を赤色

発光部に高効率でエネルギー移動させる機能

を有しており，発光効率は 20%を超える．また

主鎖骨格に臭素(Br)原子を導入することによ

り励起一重項から三重項への項間交差を促進

させるとともに[23]，立体障害の導入で無色透明

性を示す燐光発光性 PI (16)を開発した[24]．この

PI は高圧印加（1 万気圧）により燐光発光が増

強される特異な光物性を示す． 

Ⅲ) 屈折率制御 

 イメージセンサーの表面被覆と集光（レンズ）

機能を有する高屈折率ポリマーには，可視域で

の高透明性と高屈折率(n>1.8)に加え，ハンダ・

リフローに耐える熱的安定性(>280℃)と低い

複屈折(Δn)が要求される．耐熱性と高屈折率の

点から含硫黄 PI が有力な候補となるが，チオ

エーテル(S)結合は高温で着色を起こしやすい．

上田らとわれわれは基本骨格の硫黄含量を 30 wt%

以上に高めつつ，スルホニル(SO2)や脂環式酸無

水物と組み合わせることで，光透過性が高く複屈折

の小さな PI 群 (17)を開発した [25–28] ．特に，

CHDA/3SDA と酸化チタンナノ粒子(TiO2-NP)との

ハイブリッド化により高屈折率(n =1.81)と微細加

工性を同時に達成した[29]．加えて，屈折率は低いものの側

鎖のOH 基と TiO2-NP との高親和性によりその含有量を

高めて高屈折率を達成した FPI マトリクス(18)が報告され

ている[30]．一方，低屈折率ポリマーは反射防止膜用途に重

要であり，フッ素と脂環式構造の組み合わせで達成される

(19,20)[31]．ここで，6FDC は 4,4’-6F ジアミンの水素添加に

より得られており，n < 1.5 の屈折率が得られる．また，21

の前駆体に ZnO の前駆体である Zn(NO3)2∙6H2O，19 の前

駆体に MgF2の前駆体である Mg(CF3COO)2を溶解させ，そ

れぞれ熱イミド化過程でZnOやMgF2ナノ粒子を析出させ

ることで，高屈折率 (n=1.63)または低屈折率 (n=1.47)[32]を示す PI が得られている． 
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Ⅳ) 複屈折制御 

 光導波路や微小レンズなどの光学用途には屈折率の等方性(低

複屈折)が要求されるが，一方，偏光変換（波長板）や光路変換(ビ

ームスプリッタ)には，高透明性とともに高複屈折を示す光学ポリ

マーが期待される．分子鎖が配向した際に大きな複屈折(n)を示

すポリマーとして，剛直構造を有する 21,22が知られているが[33]，

これらの薄膜は黄褐色のため光学用途には適さない．そこで，着

色がほとんど見られない 23 の前駆体(ポリアミド酸)を金枠に固

定し自発延伸させることにより，薄膜 PI 光波長板が製造されてお

り[34–39]，平板型光導波回路の偏波依存性解消に広く用いられてい

る．なお，われわれが測定した PI 薄膜のn としては 24の 0.29 (633 

nm)が最高であるが，この PI も茶褐色を呈している．現

在、23の前駆体にアルキル鎖を導入してリオトロピック

液晶性を発現させ、この液晶状態でズリ延伸をかけるこ

とで極めて大きな複屈折を示す PI 膜が作製可能である[40]． 

Ⅴ) 熱光学係数制御 

屈折率の温度依存性は熱光学(TO)係数と呼ばれ，TO 光

スイッチや石英系光導波回路の温度補償に用いられる．

高分子の TO 係数は屈折率と体積膨張係数でほぼ決まる

ことから，ガラス転移点(Tg)の前後で大きく変化する．主

鎖にシロキサン構造を有するPI (25)はTgが60℃付近まで

低下するため，室温での TO 係数 (120 ppm/K) が Tg 以

上で350 ppm/K まで増加する[41,42]．加えて，複屈折にも

温度依存性が存在することから[43–45]，TO 効果を応用したポリマー光部品は偏光依存性が生じ

やすい．しかしゾル･ゲル反応を使ったナノシリカ複合材料とすることで光透過性を低下させ

ずに TO 効果の抑制が可能である[46]．薄膜 PI 光波長板の特性も温度依存性を示すが，光学遅

延 (n∙d)の温度変化は 23 が正，26 が負であることから，これらの共重合比を制御すること

により，温度無依存の光波長板が製造可能となっている．また TO 効果は後述の PI の体積膨

張挙動と極めて密接な関係にある． 

Ⅵ) 偏光特性制御 

フッ素系 PI (F 系)とイオウ系 PI (S 系)のポリアミド酸溶

液を混合して製膜･乾燥すると(27)，自発的なミクロ相分離

による海島構造が形成される．この溶液に予め硝酸銀を溶

解しておくと，Ag+イオンが島成分 (S 系)に選択的に取り込

まれ，この薄膜を一軸延伸しながら約 400℃で熱処理する

と銀のナノロッド(30~50 nm 径, 300~500 nm 長)が系内に長

軸を延伸方向に向けて析出する．この薄膜はナノ銀の特性

吸収により光通信波長域で 25 dB 以上の消光比を持つ柔軟な偏光板となり，光アイソレータ

などに利用可能である[47–49]．また，高い透明性と大きなn (> 0.2)を示す PI 薄膜は偏光ビーム

スプリッター等に適用が可能であり，柔軟な複屈折材料として有用である． 

Ⅶ) 光散乱特性制御 

Ⅱ)で述べた高蛍光性 PI 薄膜 (フィルム)では，内部で発生した蛍光が空気との界面で全反

射し，薄膜内を導波するため蛍光の取り出し効率が低下しやすい．そこで，青色蛍光性 PI 
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(10,28)や緑色蛍光性 PI (11)の前駆体溶液に電界紡糸（エレ

クトロスピニング）法を適用し，直径 500～800 nm のナノ

ファイバ積層不織布を作製した．この不織布に紫外光を照

射すると，PI ナノファイバ中で発生した蛍光が細い径路中

を導波できないため，広い角度で散乱し，膜前面での蛍光取り出し効率が通常の PI 薄膜に比

べ大幅に向上する．さらにナノファイバ中の PI 分子鎖は凝集が疎なため，蛍光量子収率も約

1.5 倍に向上し，蛍光発光体としての新たな可能性を示した． 

Ⅷ）線膨張率･体積膨張率制御 

多層銅張積層板やﾌﾚｷｼﾌﾞﾙﾃﾞｨｽﾌﾟﾚｨ基板用途の PI には，20 

ppm/K 以下の低線膨張率 (低 CTE) が要求される．PI 薄膜の

CTE は分子鎖の剛直性と面内配向性に強く依存し，直線性の

高い 21−23の薄膜は 6~ +5 ppm/K の低 CTE を示す[7,50,51]．

特にかさ高い側鎖(CH3, CF3)を有するPIは分子鎖が伸びき

り，かつ鎖間の熱膨張が大きいため負の CTE を示す．これ

まで多くの低 CTE PI が長谷川ら（東邦大）により開発され

ている．一方，低 CTE を超えて低体積膨張 (低 CVE) が求

められており，我々は測定法の開発から始め，低 CVE PI の

開発を行ってきた[50–52]．CVE は分子鎖の凝集状態と非晶部

の緩和温度 (T) に依存し，側鎖を持たず，結晶性または秩序

部の凝集性が高く，かつ PMDA 系に比べ T の高い sBPDA 系

PI が小さな CVE を示す．また，高結晶性 PI 微粒子の温度可変

WAXD 測定から，29−31は剛直な構造ながら，CVE は 104 < 113 

< 134 ppm/K と増加した[53,54]．これはジアミン部フェニル環同

士の非平面性と局所運動の多様性を反映している．また，分子

鎖の直線性や凝集状態だけでなく，分子間の相互作用も CVE を抑制する効果があるが，アミ

ド基間で水素結合を形成する 32と形成しない 33の CVE に顕著な違いは見られない． 

Ⅸ）熱伝導率制御 

半導体分野やパワーエレクトロニクス分野において，金

属やセラミックスからなる発熱･放熱部品間の絶縁接着用

PI 材料の熱伝導性の向上が急務となっている．高分子の化

学構造と熱伝導性の相関は明らかでないことから，21 種の

PI 薄膜の膜厚方向の熱拡散率(a)を系統的に調査し，それ

らの aが ①化学構造の直線性･剛直性，②分子鎖の配向状

態，③分子鎖の凝集状態に強く依存することを明らかにし

た[55]．また，PI 薄膜の異方的な屈折率から求められる Vuks

のパラメータが aを予測する優れた指標であることを見出

し，34 が高い aを示すことを理論的にも裏付けた．一方，Ⅵ)と同様の手法によりミクロ相

分離させた S 系／F 系の PI ブレンド(35)の一相に，銀ナノ粒子(S 相) [56]，ZnO (F 相) [57]や MgO 

(F 相) [58]を選択的に析出または包含させることにより，膜厚方向に熱伝導路が貫通した”垂直

二重パーコレーション (VDP) 構造”が形成され，均一分散の場合に比べて熱伝導率が飛躍的

に増大することを見出した．この手法は，極性の異なるほとんどの相分離ポリマー群に適用

可能であり，少ないフィラー量で高い熱伝導性を維持し，かつ薄膜の機械的特性を向上させ

る優れた方法である．また，面内配向性の強い 21 に平板状の六方晶窒化ホウ素(hBN)を分散
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させると hBN が自発的な面内配向性を発現し，両者の相乗効果により膜面内で 20 W/mK を

超える面内熱伝導率を示す[59–61]． 

Ⅹ）光電流特性制御 

 光電導性とは，光の照射によって薄膜の電気伝導性が飛躍的

に増大する性質で，感光体材料や光センサに応用される．ホー

ル輸送性のトリフェニルアミン骨格を主鎖に有する PI は光電

導性を示すことから，光メモリー材料としての応用が期待され

ている．36に示す PI 群の光電導スペクトルは，光吸収スペク

トルに現れる電荷移動(CT)吸収帯と良い一致を示し，短波長

(380～500 nm)の励起では BPDA 系が，長波長(500～700 nm)の

励起では PMDA 系が高い光電導性を示した．また光電流の大

きさは ODPA<TDPA< BDPA< PMDA の順に増大し，酸二無水

物の電子親和力，すなわち PIのLUMOの順列に一致する[62–64]．

これは PI 内で働く CT 相互作用の増大に起因している． 

おわりに．著者が「FPI の構造･物性相関と機能化研究」を開始して 30 年近くが経過した．

PI は今も熱的･機械的･化学的･電気的そして光学的性質のほとんどにおいて高性能プラスチ

ックの雄であり，総合的な特性において PI に匹敵するエンプラは存在しない．加えて PI の

利点は，何と言っても酸無水物とジアミンの組合せによって，膨大な数の化学構造が創出で

きること，重合や環化反応に水以外の副生成物がなく，合成の容易さと分子設計の自由度が

高いことなど，構造･物性相関の研究対象として理想的である．PI はジアミン（電子供与体）

と酸無水物（電子受容体）の交互連鎖という線状ポリマーとして特異な電子構造でありなが

ら，モデル化合物と量子化学(DFT)計算を用いた物性予測に乗りやすく，また高性能･高機能

な化学構造さえ見つかれば，実用化が容易という長所がある．加えて，金属系物質や無機化

合物との親和性が高いこともマトリクス材料としての広がりを支えている．しかし，高分子

合成の観点からは，Kapton を代表とする全芳香族 PI に始まり，含フッ素，含ケイ素，含硫黄，

含リン，そして脂環式と，酸無水物･ジアミンともに材料設計され尽くした感があり，現在，

新しい PI の合成研究の中心は新興国に移っている．他方，PI の構造･物性相関の観点からは，

蛍光･燐光発光性，熱伝導率と熱膨張率の異方性，体積膨張率，光電導性，光･電気メモリー

特性，温度や圧力での結晶構造転移，極低温や超高圧下など極端条件下での物性変化など，

原理や現象が明らかになっていない知見も多く，やるべき研究は多く残されているように思

われる．PI はもともと米国 DuPont 社の発明でありながら，系統的かつ組織的な研究手法を得

意とする日本人（または東洋人）に適した対象物質であり，今後も PI の構造･物性相関を明

らかにしながら，｢構造－物性相関の探究｣と「新奇な材料探し」を続けたいと考えている． 
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