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駒場の研究室

　1960年代の中頃，300℃を超える高
温環境下で長時間使用できるというプ
ラスチックの常識を覆す高耐熱の高分
子ポリイミドKaptonⓇ―Hがデュポン社
（米）から発表された（表1）1）2）。この
化学構造は不明とされたが，長い棒状
平面構造をもつ剛直なフェニルピロメ
リットイミドが屈曲なエーテル基で結
合された一次構造・分子形態（図1）
をとると信じられていた。日本大学理
工学部4年生の私が駒場の東京大学宇
宙航空研究所材料部高分子研究室（神
戸博太郎先生）に卒業研究生として受
け入れていただいたのはその少し前で
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ある。研究所はこの年（1963年），東
京大学生産技術研究所糸川英夫教授の
ロケットグループを迎えて宇宙航空研
究所と名を改め，神戸先生も研究の重
点をレオロジーから耐熱高分子に変更
されたときにあたる。研究室は神戸先
生が高分子物性，フランスから戻って
助教授となられた三田達先生が高分子
合成と反応論と分野を別にし，のちに
埼玉大学教授になられた柴崎芳夫助手
と技官1名に博士課程最終年の2人を含
む5人の大学院生，4人の受託研究員と
いうほぼ完璧な研究体制であった。そ
のためか個々のテーマは合成，熱分
解，溶液論，熱分析，レオロジーと唯
一高分子が共通項という幅広さであっ

表1　PMDA/4,4′―ODAポリイミド「Kapton―H」の特性

ガラス温度 370～420℃，非可塑性

弾性率 約3GPa

破断伸び 70～90%

耐熱寿命 250℃ 8年，300℃ 3カ月（空気中）
400℃ 12時間，350℃ 3年（真空中）

宇宙環境耐久性 10年＜
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図1　PMDA/4,4′―ODAポリイミド「Kapton―H」の一次構造・分子形態
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た。この頃，東京大学本郷の理学部化
学教室は高分子のようなものは研究対
象にはしないとされていたらしいが，
出店に相当する駒場の神戸・三田研で
は高分子の基礎研究を果敢に選択させ
たため，先生にもよく理解できないら
しいことがしばしば感じられた。その
かわりテーマはさまざまでも，原理に
もどって議論することでわからないこ
とを推測し明らかにする手法はそんな
に特別ではないことを学んだ。
　ものづくりがしたいとの思いで三田
先生についた私は，耐熱性高分子とは
かなり性格の異なるリビングアニオン
によるホルムアルデヒド重合のテーマ
をいただいた。今日，単分散ポリスチ
レンの合成法として知られるこの方法
は開始剤アニオンの濃度とモノマーの
比から重合度が計算できることが特徴
である。しかし，開始剤のナトリウム
ナフタレンは不純物が微量でもあれば
たちまち失活し思いどおりの高分子は
得られないゆえに，実験には職人技が
必要とされた。蒸留してガラス真空系
に取り付けた溶媒やモノマーをさらに
数回分子蒸留し，徹底的に不純物を除
去することが何よりの秘訣と知った。
学生実験以外に合成の経験はなかった
が，私はガラス細工で複雑な反応管を
つくることにもすぐ慣れてこの実験に
のめり込み，物質の純度の意味と努力
すれば結果がついてくる化学のおもし
ろさを学んだ。翌年の春，徹夜で実験
をしたせいか職員にしていただいた。
ある年の春，いよいよ新規な縮合系耐
熱高分子の合成に取り組むこととな
り，助手となった亡き堀江一之さんや
M1の学生と海賊版のオーガニックシ
ンセシスを片っ端から眺め，耐熱性高
分子に活用できそうな有機反応を拾い
出すことから始めた。しかし，学会発

表を超える「いい物・耐熱性高分子」
はできなかった。

ポリイミドKaptonⓇ―Hとの
出会い

　しばらくたった年度の初め，神戸先
生はいつまでたっても物性グループに
新規な耐熱高分子を開発供給できない
合成グループに対してアメリカからも
ち帰った黄褐色のフィルムを手に，こ
れからはこのフィルムの物理的化学的
性質をみんなで手分けして調べ「耐熱
性の芳香複素環高分子を丸ごと研究」
したいと話された。とりあえず手始め
にこれと同じポリマーをわれわれの手
で合成し，物性を再現することから始
めようという提案であった。われわれ
がデュポン社のポリイミドKapton―H

（図1）に初めて出会ったときである。
既に米ソは熾烈な宇宙開発競争の真っ
ただ中にあったが，Kapton―Hフィル
ムがアポロ計画月着探査機の表面を覆

う金色の熱保護膜（MLI）に使われて
いたことはアポロ計画30年に出版され
た写真集『フルムーン』を見るまで知
る由もなかった（図2）3）。ともかく世
界中で耐熱性高分子の研究が最も盛ん
な次期を迎え，神戸先生も本郷の岩倉
義男教授・耐熱性高分子合成グループ
に呼びかけて1968年に研究会を設立さ
れた。当然，国内の学会発表も複数の
会場で数日続いた。Kapton―Hフィル
ムの化学構造は開示されていなかった
が，Dr. C. E. Sroog（デュポン社）らに
よるポリイミドの合成と性質が J.P.S.に
掲載されていた（図1）2）。一方，先生
がもってこられたKapton―Hフィルム
は有機溶剤には不溶のため反射赤外吸
収スペクトルをとってみたが，
Kapton―Hのジアミンが論文のオキシ
ジアニリンODAらしいことはわかっ
ても結合位置が図1のパラ型と断定す
ることは難しかった。
　ともかく技官の私がPMDA/4,4′―
ODAポリイミドを合成することに
なった。ところが，今では最も汎用な

図2　ポリイミドMLIで覆われた月面上のアポロ月探査機
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図3　ポリイミドの2段階合成法1）2）

ジアミン4,4′―ODAも当時は購入が難
しく，やむなくこの合成から手掛け
た。幸運なことにニトロ基を還元して
得られた虎の子のジアミンモノマー
ODAと古川電工株式会社からいただ
いたピロメリット酸無水物（PMDA）
による前駆体ポリアミド酸（PAA：
PMDA/4,4′―ODA）の合成は，20℃のジ
メチルアセトアミド（DMAc）溶媒中
で数時間のうちに終了し（図3），あま
り粘度は高くないが薄黄色のPAA溶液
が得られた。今日，実験室におけるポ
リイミドフィルムの作製は，PAA溶液
をガラス板上に流延，乾燥させてPAA

フィルムとしたのち，加熱閉環または
化学イミド化する方法で行われる。し
かし経験のないわれわれは，PAA溶液
を高濃度にして溶液粘度をあげること
は考えずに厚い真鍮をくり抜いた型枠
の中に溶液を流し込み，減圧乾燥器の
中の水平台の上で時間をかけて静かに
溶媒を除去して薄いフィルム得る方法
をとった。今日のアプリケーターの使
用は思いもつかなかったが，それまで
にわれわれが試みた耐熱性高分子の合
成がほとんど不溶不融の粉末に止まっ
たことに比べると初めてフィルムが得
られた。こわごわと端をつまんで引っ

張ってもこわれないことに一同感動し
た。その頃，学会発表された多くの重
縮合系耐熱性高分子が不溶な生成物を
与える不均一重合で進んだことに比べ
ると，PAA溶液を経てポリイミドとす
る二段階合成法は，私のような素人で
もモル比を合わせる以外には大した注
意もせずに丈夫なフィルムを得ること
ができるという意味で大変優れた反応
であった。当時，考える余裕もなかっ
たが，図3の酸無水物とジアミンの組
み合わせにより新規な化学構造のポリ
イミドが容易に得られるという反応の
素姓の良さ・美しさが，今日のポリイ
ミド全盛時代を築く大きな要因と思わ
れる4）。

ポリイミドの凝集構造
Kapton―Hの再現

　図4はこのようにして得た PAA

（PMDA/4,4′―ODA）フィルムの熱イミ
ド化条件・温度を変えて作製したポリ
イミドフィルムの小角 X線散乱
（SAXS）の結果である5）。このデータ
は，437℃という高温で一気に熱イミ
ド化されたPAAフィルム（PI―4）の
SAXSパターンがKapton―Hと類似の秩
序相を与えることを示していた。図1
のポリイミドKapton―Hがどうつくら
れているかは不明としても，秩序相形
成にはイミド化温度・条件が大きく関
与することと，どうやらKapton―Hの
ジアミンは100％4,4′―ODAであるらし
いことをつかんだ。すなわち，この解
析結果は，ビニルポリマーとはまった
く異なる一次構造のポリイミド鎖PI

（PMDA/4,4′―ODA）（図1）のとる分子
間凝集構造・秩序相の厚さは20～40 A
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互いに平行に並び，分子鎖軸とラメラ
軸は並行でフィルム面内に配向してい
ること，秩序相の体積分率は30～50％
であることを指摘した（図4）。このと
き，既に研究室の物性Gに加わってい
た古知政勝助手（のちの静岡理工科大
学教授）を中心にして，18A

○

の剛直な
棒状平面構造がエーテル酸素と結合し
た孤立鎖としてみれば屈曲性の指標・
回転障害パラメーター（σ）は1.04と
PCの1.28より小さく，自由回転が可
能であるのに，どうすればPAAのイミ
ド化過程で協同運動をして薄い平たい
分子間凝集構造をとりうるのかについ
て延々と議論した。ついには丸善の分
子模型ではベンゼン環の数が間にあわ
ずアクリル樹脂でつくった大きな高分
子鎖の模型が机の上に並んだ。1970年
代後半のこの時期，汎用ポリマーとは
異なる特徴・大きく剛直な分子形態を
もつ芳香複素環高分子ポリイミドを合
成し，膜形成・閉環条件，分子間凝集
構造，フィルムの熱的機械的特性とす
べてを統一して理解しようとした試み
はあまり例がなく，個人的にもその後
の研究の進め方の基本に分子形態，凝
集構造，分子運動性を据えることに
なったきっかけとして強く心に残る4）。
　さて，製膜条件の異なるポリイミド
フィルムの耐熱性・熱的機械的性質を
調べると，高温で一気に熱イミド化し
秩序相を形成したPI―4フィルムの応力
―ひずみ曲線は降伏点を示すことなく
上昇すること，動的粘弾性のTgにおけ
るE′の低下はガラス転移点を境に弾性
率が大きく低下する通常の熱可塑性高
分子とまったく異なってわずかでミク
ロブラウン運動に相当するセグメント
運動はほとんど起こらないこと，すな
わち非可塑性であることが見出された
（次回参照）。したがって，Tgを超える

温度での熱処理は秩序の再配列には有
効でなく，一方で，温和な熱イミド化
温度のPI―1，PI―2は顕著な構造をもた
ない（図4）ことから，PAA分子鎖が一
気に高温環境にさらされることが秩序
化の要件と判明した。芳香複素環高分
子に特有ともいえるこの挙動は，秩序
相が物理的架橋点として機能し，フィ
ルムの大変形を抑制して耐熱性の向上
に寄与することを示すもので，粉末の
耐熱性高分子しか触ったことのないわ
れわれにポリイミドの優れた高温機械
特性をまざまざと認識させたデータで
ある。だが，このような対称性の良い
剛直鎖を基本とするポリイミドの凝集
状態・多様な高温物性は，のちに見出
された非対称構造ではまったく異なる
展開となることに期待していただきた
い。
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　さて，Kapton―Hの再現と並行して，
剛直鎖長と蝶番的結合基の異なるポリ
イミドの凝集構造の検討をはじめ，手
始めに溶液的手法が可能なトイメリッ
ト酸無水物と4,4′―ODAからなるポリ
アミドイミドとPI（PMDA/4,4′―ODA）
のピロメリットイミド環をビフェニル
イミダゾール環としたポリベンゾイミ
ダゾール（PBI）をとりあげた（図5（a），
（b））。ジフェニールエーテルジカルボ
ン酸誘導体とジアミノベンチジンから
得たPBIはイミダゾール環の水素結合
能により予想通り蟻酸に溶けることが
わかり，光散乱を院生が，私が耐熱性
の裏返しである熱安定性について調べ
た。表1のKapton―HのHe中の重量減
少は550℃付近から始まるが，700℃で
も65％の高い重量残存率を示す1）2）。
PBIのオリゴマー（OBI）もN2中では

図5　（a）ポリベンゾイミダゾール（PBI）の化学構造単位構造DAB（Tm＝347℃）
　　（b）PBIとモデル化合物のN2中のTGA曲線6）
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PBI同等の熱重量分析（TGA）変化を
示し，減圧下では融点347℃を境にす
べて昇華・揮散する単位構造DABも
N2中では40％炭化物として残る（図5
（a），（b））。したがって，剛直な芳香
環や芳香複素環がエーテル結合したポ
リイミドやPBIは高耐熱で，熱切断し
ても大きな熱分解フラグメントを与え
高い熱安定性を示すと理解され，その
後の分子設計には常に結合エネルギー
を念頭におくきっかけとなった6）。一
方，この間，神戸先生が作られた企業

も含む研究者のネットワークは，その
後の研究に大変大きな力となった。
　PMDA/4,4′―ODAが一段落した80年
代初めは，スペースシャトルが実用化
されて宇宙機構造材料に耐熱性複合材
料開発という新しい風が吹き込み，地
上ではマイクロエレクトロニクスの
ベース膜開発に日本の企業が続々と参
入する状況を迎え，さまざまな化学構
造のポリイミドが入手できるように
なった。次回は延伸配向・高強度発現
と分子複合について紹介する。
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研究余禄

第 ２ 回

ビフェニル型ポリイミドの
凝集状態

　1980年代の初め，Kapton―Hの卓越
した高温機械特性は熱イミド化過程を
通じた分子間凝集構造・秩序形成によ
ることを明らかにした。その頃，アメ
リカでは民間航空機の一次構造部材へ
の高性能炭素繊維複合材料の適応が本
格化し，宇宙機ではスペースシャトル
の登場による宇宙機耐熱性複合材料の
開発が精力的に進められた。この流れ
を受けて日本でも極限性能を求めた材
料開発が国家レベルで計画され，マイ
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クロエレクトロニクス材料への応用研
究が大きく進展した1）。
　1982年～1983年には，NASA開発の
LARC―TPIやGE社によるポリエーテ
ルイミドUltemⓇなど中耐熱熱可塑性
ポリイミドが登場し，国内では株式会
社カネカがApicalⓇ―AH（Kapton―Hと
同構造）の製造を始めた。なかでも
1982年に宇部興産株式会社から上梓さ
れたビフェニル型ポリイミド s―
BPDA/4,4′ ― ODA（ 以 下 BPDA/ODA，
UpilexⓇ―R）（図1）はPMDA/ODAの長
い剛直棒状単位が8.7 A

○

のフェニルフ
タルイミドに置きかわり，蝶番はエー

図1　PMDA/4,4′―ODAとs―BPDA/4,4′―ODA，s―BPDA/PDAの分子鎖コンフォーメーション
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テル結合に加えて内部回転ができるビ
フェニル結合を加えて2カ所となり，
棒状単位が短く柔軟なことが特徴であ
る。さらに1984年，パラフェニレンジ
アミン（PDA）を用いたs―BPDA/PDA

（以下BPDA/PDA，Upilex―S）（図1）も
事業化された。これらは PMDA/

ODA：Kapton―Hで得られた知見を系
統的に調べる恰好なポリイミドとなっ
た。しかし，工業的に製造されたフィ
ルムではこれらの関係を調べるには限
界があるため宇部興産にお願いして前
駆体ポリアミド酸溶液（PAA）を提供
していただいた。今度は，ガラス板上
にこの高粘度溶液を流延してPAAフィ
ルムをつくり減圧下で200℃，5時間熱
イミド化し，できるだけ無定形のPI

フィルムを製膜し，PMDA/ODAと同
様にイミド化条件と秩序形成・熱的力
学的性質の関係を調べた。この結果，
屈曲なPI（BPDA/ODA）フィルムは
300℃を超えると示差走査熱量測定
（DSC）に結晶化ピークが現れ，密度
も1.3619から1.3953に増加するが，動
的粘弾性（DMA）曲線は明瞭なガラス
転移現象を示し製膜条件による凝集構
造の変化はほとんどない（図2）こと
がわかった2）。一方，PI（BPDA/PDA）
の場合，剛直単位は 12 A

○

と PMDA/

ODAに比べて短いが，109°の結合角を
もつエーテル結合を含まないゆえに，
分子鎖は半棒状で直線性が高いことが
特徴である。それゆえ，熱イミド化過
程を通じて容易にフィルム面に平行に
面内配向・秩序形成し高弾性率，低線
膨張率を発現することが判明した。図
2のPI（PMDA/ODA）と高温イミド化
したPI（BPDA/ODA or PDA）フィルム
の動的粘弾性変化を比較すれば一次構
造の違いがよくわかる。PAA（BPDA/

PDA）未延伸フィルムの熱機械分析

（TMA）曲線は，図 3（b）のように
200℃付近の熱閉環過程を通じ伸びが
止まり，PIに対応する小さな線膨張率
を高温まで保持する。一方，18 A

○

の大
きな剛直単位をもつ PAA（PMDA/

ODA）はTgでわずかに伸びたのち，大
きく収縮したままで推移するまったく
違ったものとなっている。すなわち，
分子鎖が半棒状で直線的なコンフォー
メーションをとるPI（BPDA/PDA）は
ビフェニル結合部分の内部回転が可能

なために秩序構造の制御による多様な
物性発現が可能で極限性能・高強度化
に有利なことを表している2）。このよ
うにしてPMDA/ODAに始まったPI

フィルムの製膜条件と凝集構造形成の
一連の研究は，マイクロエレクトロニ
クス材料への応用を目指し多くの電子
産業が研究開発に参入した時期と重
なったこともあり，耐熱高性能ポリイ
ミドフィルムの開発に一定の役割を果
たせたと自負する。
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図3　4種のポリアミド酸フィルムのTMA曲線
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国産ポリイミド人工衛星の
熱保護膜へ

　前項のように2種類のBPDA型PIの
耐熱特性を明らかにするなかで，
Kapton―Hと遜色のない純日本製ポリ
イミドフィルムUpilex―S，RをKapton

の独占が続く人工衛星・宇宙機の熱保
護膜（MLI）になんとかして使うこと
ができないかと考えていた。当時，宇
宙科学研究所のロケットは鹿児島の最
南端内之浦から打ち上げられていた
が，100名を超える実験班員は肩書の
いかんを問わず，みな東京から長旅を
して内之浦に移動し，10日から30日を
超える長期間逗留し打ち上げ準備をし
た。そのため，実験場は異なる専門分
野の教官，研究・技術者が新しい情報
を容易に交換できる格好の場でもあっ
た。ある年の夏，私は実験場で宇宙工
学の電気系のボスであった林友直教授
にUpilex―Rポリイミドフィルムをお見
せして，どんなにすばらしい耐熱性と
宇宙環境性，光学特性をもっているか
ということを話し，人口衛星の熱保護
膜（MLI）に使うよう薦めた。しかし，
宇宙機の使用材料には実績と認定制度
の厚い壁があり，当時の宇宙開発事業
団NASDAではなかなか使ってはもら
えないことは容易に想像された。そこ
で，林研究室で光学的・熱制御特性を
評価したのち，まずわれわれ宇宙科学
研究所の科学衛星で試してみようとい
うことになった。宇部興産に話して
Upilex―R，25μmフィルムの片側表面
にアルミ蒸着したMLIを試作したのが
始まりである。このMLIは1989年宇宙
研の磁気圏探査衛星EXOS―Dの熱制御
膜に初めて使用され，その後は実績を
積み上げ，10 cmにもなる申請書類作
成という努力の甲斐あってNASDAの

認定品となった。今では多くの国産衛
星に使用されている。図4は，アルミ
蒸着Upilex―R MLIを用いた惑星探査機
「はやぶさ」である（MLI単層の原理を
示す）3）。

ポリイミドフィルムの
極限性能に迫る

　剛直で棒状な芳香複素環高分子はポ
リエチレンやポリエステルに比べて分
子鎖を高度に一方向配向させて極限高
強度を発現させるには原理的に有利で
ある。このような視点から，既に1974
年には高強度繊維・芳香族アミドのケ
ブラーが工業化され，全芳香族ポリベ
ンゾオキサゾール（PBO）やポリベン
ゾチアゾール（PBT）に関しても多く
の研究，たとえば分子鎖の極限強さに
関する研究（田代，1977年），完全棒
状PBO，PBT（ J. F. Wolf，1981年）の
合成や延伸高強度化などの試みがなさ

れ理論値の80％程度に近い高弾性率
PBT（320 GPa）やPBO（370 GPa）が報
告されていた4）。しかし，完全棒状ポ
リイミドPMDA/PDAについては，分
子軸の対称性がよく理論弾性率
505 GPaと見積もられているにもかか
わらず成功例はなかった。この理由に
は，芳香族ポリイミドはPAAでも既に
分子鎖が並行に並び伸びきり鎖の状態
で局所的に層構造をとったスメスチッ
ク状の分子充填状態をとるため，閉環
過程を通じて不均一に結晶化すること
が要因の一つと思われる。
　一方，1980年，研究所は神戸先生の
退官と同時期に文部省直轄の全国共同
利用機関・宇宙科学研究所となり，一
部は東京大学にとどまって境界領域研
究施設に改組された。境界研の初代セ
ンター長となった三田先生は，新組織
の方針もあり研究対象に固体高性能材
料・極限材料を加えることになり神戸
研のポリイミド研究を引き継ぐことと
なった。私は宇宙研に移行したが，新

太陽光
HEAT

MLIの表面温度 T：T　∽　α/ε

　　　　　　　α：太陽光吸収率

　　　　　　　ε：赤外領域反射率

PIフィルム
金属蒸着

図4　金色のUpilex―R/Al熱保護膜で覆われた惑星探査機はやぶさ
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しい相模原のキャンパスには高分子の
研究系はなかったために駒場に残って
いた宇宙研の一部に実験設備を移し，
古知講師や大学院生といっしょにポリ
イミド高性能化の研究を続けた。先に
述べたように，異なる剛直単位の一次
構造と集合状態・分子間凝集状態と熱
的力学的性質の関係が体系化されつつ
ある中で，ポリイミドの優れた耐熱耐
環境性に高強度特性を付与し極限性能
を引き出すことができないか思案して
いた。そもそもほぼすべてのポリイミ
ド前駆体PAAは高濃度に有機溶剤に溶
け，完全棒状PIもPAA（PMDA/PDA）
段階では容易にフィルム化されること
がPBOやPBTに比べた利点である。し
かし，一方向延伸高強度化する試みは
PAA溶液からの高強度繊維が主で利用
度の拡がりが期待できるフィルム状態
での試みはなかった。
　引張り試験機を用いて幅15 mm，長
さ80 mmに切り出したPAAフィルムの
冷間延伸をしたところ，2倍程度の延
伸率まで可能であった。この延伸フィ
ルムを収縮しないように固定枠で押え
て急速熱イミド化（250℃）するとPI

（BPDA/PDA）は枠にピンと張られた
状態ではなく延伸方向にやや伸びてゆ
るんだ状態で一見，配向緩和したよう
にみえた。しかし大変もろい幅5 mm

程度のイミド化フィルムの弾性率は，
なんと延伸率に比例して直線的に増加
し，期待を超えて予測を実証するもの
となった。一方，屈曲なPI（BPDA/

ODA）に関してはその延伸効果はほと
んどなく緩和し，分子鎖の一方向への
配向は難しいことがわかった（図5）。
垂直方向にわずかに荷重をかけた
TMA測定（図 3（a），（b））でみると，
PAA（BPDA/PDA）延伸フィルムは，
160℃のPAAのTgまで収縮したのち伸

長するが200℃を超えると伸びは止ま
り，イミド化した未延伸フィルムと同
等のTMA曲線を与える。ところが屈
曲で剛直単位が小さい PI（BPDA/

ODA）はPAAのTg付近で収縮したのち，
伸長し測定限界を超える。配向緩和が
低弾性率にとどまる理由とわかる。大
きな剛直単位をもつ PAA（PMDA/

ODA）も延伸効果はみられず低弾性率
にとどまるが，TMA曲線（図3（a））は

収縮したままで，剛直単位が大きく再
配列が難しい一次構造を反映する。ま
た，広角X線回折写真は延伸の有無に
かかわらずPI（BPDA/ODA）と同じ無
定形性ハローを示す（図6）。高弾性率
化する PI（BPDA/PDA）では，延伸
PAAフィルムは異方性のある無定形を
示すが，熱イミド化後は異方性の高い
結晶性パターンを与える。したがっ
て，半棒状で直線性に優れた一次構造

50
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図6　 冷間延伸PAA（BPDA/PDA），PAA（BPDA/ODA）フィルムとそれらの熱イミド化
PIフィルムの広角X線回折写真

図5　PAAフィルムの冷間延伸率とPIフィルムの弾性率
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の延伸PAA（BPDA/PDA）フィルムは
Tgを過ぎていったん収縮しても，イミ
ド化の進行に伴い分子鎖は一方向自己
配向し分子間秩序を形成すると理解で
きる。ちなみに，金属枠に固定しない
フィルムでは未延伸と同じ弾性率とな
る。330℃の熱処理PI（BPDA/PDA）延
伸フィルムは最高60 GPa，破断強さ
1.2 GPaの高強度高弾性を発現する
（BTDA/DMBは略）。すなわち，剛直
棒状で直線性のよいポリイミドフィル
ムはPAAフィルムの冷間延伸，熱イミ
ド化により2倍にもみたない延伸率に
もかかわらず高強度特性を発現するこ
とが初めて見出された5）6）。

突然のひらめき―ポリイミド分
子複合材料

　延伸PIフィルムの強度特性を測ると
き，試料は大変もろく，測定機に取り
つける際にしばしば割れて実験者泣か
せで，破断強さの値はバラつき延伸率
との相関がとれない状態であった。な
んとか測定の精度をあげられないか悩
んだ末に，高強度繊維の場合は繊維を
樹脂に埋め込んで一体化した試験片を
用いて測定した値から繊維の強度を算
出することに気がついた。はじめは炭
素繊維複合材料が念頭にあり，エポキ
シ樹脂をどのようにフィブリル化した
フィルムと一体化するか考えていた。
そのうちに突然，屈曲なPI（BPDA/

ODA）は配向がイミド化過程で緩和し
延伸効果がほとんどないことに気がつ
き，さらにうまいことにPAA（BPDA/

ODA）溶液は容易に分子状混合できそ
うなことやブレンドしたPAA溶液を
フィルム化すれば，エポキシ樹脂にか
わるフィブリル化を防ぐ耐熱性母材に

なるとのことを思いついた。ポリイミ
ド 分 子 複 合（MC：Molecular 

Composite）の始まりである。分子レ
ベルの複合化は，マクロな高強度繊維
強化複合材料を分子レベルに敷衍する
ものとしてそれ自体，大変心が躍る極
限材料である。高強度PBOやPBTをポ
リベンゾイミダゾール（PBI）で分子
複合化することは 1987年に T. H. 

Helminiakにより，また，九州大学の
高柳素夫先生によるケブラーの分子複
合が既に提案されていた7）。早速，7：
3の重量比で10％溶液を混合し，久し
ぶりにわくわくするような気持ちで
PAAブレンドフィルムをつくって冷間
延伸した。枠につけるのももどかしく
熱イミド化して炉から出した数本のポ
リイミドフィルムは延伸方向に沿った
割れもなく，屈曲なPI（BPDA/ODA）
が一方向配向してフィブリル化したPI

（BPDA/PDA）分子鎖を十分抑えてい
ることを予想させた。図 7は PI

（BPDA/PDA）/PI（BPDA/ODA）（7：3）
ブレンドフィルムの弾性率変化であ

る。ホモポリマーに比べると相当する
延伸率における弾性率の値は混合比に
対応するが破断面は揃い，分子複合化
によりフィルムが均質なことを表して
いた。しかも破断強さは，図8のよう
に延伸率に比例して直線的に上昇し
1.5 GPaの高強度になり，図中のホモ
ポリマーの値と比べ延伸方向に並んだ
PI（BPDA/PDA）分子鎖を屈曲な PI

（BPDA/ODA）が分子レベルで絡み合
い複合化し一体化していることが感じ
られた。高強度成分70％という混合割
合は繊維強化複合材料の細密充填比に
ならって決めたもので，実際にも高強
度PI成分が90％では破断強さのばらつ
きは大きく，複合化は十分でないこと
がわかった8）。九州工業大学で行われ
た学会発表は当時の極限材料開発の熱
気の中で大きくとりあげられた。同時
にポリイミド前駆体溶液を用いたこの
手法・ブレンド化に対してIBMを中心
にイミド交換反応との指摘が論文上で
続いた。MCフィルムの動的粘弾性曲
線は混合初期から単一のガラス転移点

熱処理フィルム
250℃，2 h

イミド化フィルム50

0
0 50

PI（BPDA/PDA）（％）
100

弾
性
率
（

G
P

a）

図7　PI（BPDA/PDA）/PI（BPDA/ODA）MCフィルムの弾性率（延伸方向）変化

13

｢ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2013｣日本ポリイミド・芳香族系高分子会議



研究余禄│ポリイミド 次世代宇宙航空材料を拓く

68 Vol.12 No.11

を示し，ブレンドは相溶であった。彼
らの主張は，希釈溶液を用いたゲル浸
透クロマトグラフィー（GPC）による
分子量の異なる混合溶液の分布は時間
とともに単一ピークとなることにより
交換説を実証したとするものである。
だが，材料化を目指した高粘度溶液を
用いたブレンド化フィルムでは，数カ
月後に製膜したフィルムも同組成の共

PI（BPDA/PDA）
ホモポリマー

0
0

50

延伸率（％）

100

1.5

1.0

0.5

破
断
強
度
（

G
P

a）

重合PIとはまったく異なり，ブレンド
比を反映した熱的力学的物性・低い線
膨張率を保持することも明らかになっ
た。実際にもこの手法により低線膨張
率材料PIフィルムが工業化されてい
る。科学的事実の把握の難しさを表す
例である。
　近年，カーボンナノチューブを用い
た材料開発や無機・有機ナノ材料の開

発が盛んである。ここで紹介したPI/

PI MC・分子複合フィルムは，ミクロ
なレベルにおいて母材耐熱可塑性PIの
熱融着張り合わせ・多層複合化により
ミクロ膜材の高性能材料を目指すもの
である。本稿の最終章でこの可能性に
ふれる。次回は研究の発展を人のつな
がりからみる。
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図8　PI（BPDA/PDA）/PI（BPDA/ODA）（7：3）MCフィルムの破断強さ（延伸方向）

14

｢ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2013｣日本ポリイミド・芳香族系高分子会議



Vol.12 No.12 63

研究余禄

第 ３ 回

米国ポリイミド国際会議と
NASAラングレー研究所

　1982年11月，ニューヨークのマン
ハッタンから100マイルほど入った
ニュージャージー州エレンビルのリ
ゾートホテルでIBMワトソン研究所が
中心となって第1回ポリイミド国際会
議（Technical Conference on Polyimides 

held by the Mid―Hudson Section of the 

Society of Plastics Engineers）が開催さ
れた。3年に1度，2000年まで7回続い
た会議のきっかけは，会議録編者であ
るIBMのDr. Mittalの巻頭言（図1）によ
れば，高耐熱で優れた環境耐性をもつ
ポリイミドの電子材料素材としての重
要性をIBMがあらためて認識したこと
が動機である。しかしもう一つの理由
は，開発から20年が過ぎても限りない
発展性を秘めるポリイミドという高分
子素材を，航空宇宙，電子，医療と
いった分野の異なる人たちがいっしょ
に討論しCross pollination（交配）を図
り，互いの世界をひろげポリイミドの
可能性をふくらませることを期待した
ものである1）。今日，驚くほどの発展

をとげたコンピューターの出現をみれ
ばこの会議のねらいが納得される。
　この1年前，1981年4月にスペース
シャトルコロンビア号（図2）が初飛
行して耐熱性複合材料への期待が高
まったこともあり，会議にはNASAル
イス研究センター（現・グレン研究セ
ンター）の耐熱熱硬化性ポリイミド
PMR ― 15 の 発 明 者 で あ る Dr. T. T. 

SerafiniやNASAラングレー研究所の研
究者を中心に航空宇宙分野からも多数
が参加し，総勢9カ国300名を超えて盛
会であった。日本の4件を含む74の講
演は2冊計1,182ページの会議録として
編纂された1）。
　ビフェニルポリイミド（BPDA―PI）の
凝集構造形成と高温力学特性について
発表（本連載第2回参照）した第2回会
議（1985年）では，耐熱性高分子開発
のリーダー格であるP. M. Hergnrother

（NASA）の基調講演があり，人里離れ
たリゾート地に幽閉された参加者は食
事も毎日いっしょのテーブルでとるの
で自然と知り合いになるといった，
Mittalの思惑どおり普通の学会にはな
い人と人の出会いがあった。

1963年，日本大学理工学部工
業化学科卒業。1990年，東京
大学大学院修了。工学博士。専
門は高分子科学，特に芳香族耐
熱性高分子の構造と固体物性，
熱的性質。ポリイミドおよび耐
熱性有機材料の開発，高分子材
料の宇宙航空部材への応用。

横田 力男　Rikio Yokota

独立行政法人宇宙航空研究開発機構
宇宙科学研究所（JAXA/ISAS）共同研究員・総合技
術研究本部複合材料研究センター／筑波研究開発本
部 客員研究員

2010年度文部科学省科学政策研究所ナイスステップ
研究者として表彰。日本ポリイミド・芳香環高分子
研究会世話人。著書に『新訂ポリイミド基礎と応用』
（分担執筆，日本ポリイミド・芳香族系高分子研究
会・編，エヌ・ティー・エス，2010）など。

ポ
リ
イ
ミ
ド

次
世
代
宇
宙
航
空
材
料

を
拓
く

図1　第1回ポリイミド国際会議報告書のK. L. Mittalの巻頭言から
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　第2回会議のあと，私はスペース
シャトル開発の拠点であったバージニ
ア州のNASAラングレー研究所を訪問
しDr. T. L. St. Clairにより約80名を擁
する複合材料と先端高分子材料部門を
案内していただいた。ここの耐熱性高
分子の開発研究は，はじめ10 gの少量
で試験合成し，少し見込みがあるもの
は100 gで基礎物性を取得，評価する。
さらに，見込みのあるものは1 kgにて
ドラムワインドによる複合材料プリプ
レグの試作や成型性，接着特性，ある

いは長期耐熱性や宇宙環境性などの材
料評価まで実施することを知った。こ
れは宇宙航空機部材への適応条件をに
らんで実験室段階からデータを評価す
るものであり，明確な開発目標がなく
論文で終わりとする研究スタイルを進
めてきた私には大きな衝撃であった。
そのとき，St. Clairさんに渡された透
明性ポリイミドの投稿原稿はフッ素系
PIと芳香族PIの着色（光透過性）の要
因について化学構造を系統的に変化さ
せて論じたものである（図3）2）。だが

本当のねらいは可視部に強い吸収端を
もつゆえに黄褐色を呈するKaptonⓇ―H

フィルムの透明性を改善して，衛星の
熱保護膜MLIとしての使用に際して太
陽光（可視部）吸収率を下げて表面温
度を低下させる（本連載第2回図4参照）
ことにあった2）。一見，基礎研究とみ
える論文の背景に明確な使用目的にも
とづく要求特性・評価判定の存在を
知った。この訪問以来，ラングレーと
の交流が続く。
　一方，成功したかにみえた会議は，
1988年11月の第3回会議の前年に発生
したスペースシャトル・チャレン
ジャー号の大惨事を受けて航空宇宙分
野からの参加者は大きく減少し，極限
材料・航空宇宙材料関連は大きく後退
した。それを反映するように，第1回
に14％であった大学関連の参加者が約
半数になり主題も電子材料が中心と
なった。第5回会議の主催者の一人，
IBMのDr. C. Fegerにマンハッタンまで
の車の中で話を聞くと，IBMの戦略が
ポリイミドから低誘電率材料にシフト
したことをあげた。第6回の会議名は
“Advances in Polyimides and Low 

Dielectric Polymers” となり設立当初
の熱気は消えつつあった。
　卓越したポリイミドの耐熱特性をス
ペースシャトルの構造材料に応用する
という80年代当初の壮大な計画はチャ
レンジャー号の事故とともに消え，
シャトル計画そのものも2003年の耐熱
タイル損傷によるコロンビア号の空中
分解により昨年，幕を閉じた。図4は
厳しい熱環境に耐えて帰還する在りし
日のコロンビア号である。抜群の高温
特性をもつポリイミドを成形体として
宇宙航空機構造へ展開できる日を思い
続けた私にとって極限状態に近い熱環
境に曝される宇宙往還機シャトルの存

図2　1981年4月12日，打ち上げ前のスペースシャトル初号機コロンビア号
（NASAアーカイブスより）

図3　F系ジアミンを含む各種ポリイミドの光透過性2）
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図5　第1回ポリイミド研究会講演題目と講演者名

在は特別であった。なぜなら，シャト
ルは直径4.5 m，長さ10 mの10 tを超え
る宇宙機をそのまま荷物室に収納し地
上にもち帰ることができる唯一の往還
機であって，複雑な宇宙環境に耐える
材料，機器の開発に計り知れない情報
をもたらしたことだけをとってもほか
に類のないものである。残念ながら，

もち帰る荷物の大きさを優先させれば
安全に帰還するための熱防護システム
への冗長系の備えは不十分となる3）。
現在の宇宙機の実力のゆえである。
たった数枚の熱防護タイルの損傷によ
りとりかえしのつかない事態を迎えた
のである。材料研究者として言葉がな
い。

1992年10月，ポリイミド研究会
の誕生

　米国ポリイミド会議の方向が電子材
料中心となるのに呼応して，日本でも
ポリイミド研究は高機能材料に大きく
転換しつつあった。一方，三田達先生
とこの会議に出席するたびに日本でも
このような研究会ができないかと話し
合っていたところ，高分子学会にミク
ロシンポジウムへの資金援助制度がで
きたことを知った。さっそく応募して
承認されたのがポリイミド研究会のは
じまりである。しかしアメリカでの国
際会議のような泊りがけは大変なので
開催は1日とすることとし，高分子学
会極限材料研究会の運営委員会でご
いっしょしていた現・東京工業大学名
誉教授の今井淑夫先生に相談したとこ
ろ，二つ返事で賛成していただいた。
第1回は私たち駒場の東京大学・境界
領域研究施設で開くこととなった。
　さて私は，かねて機能は優れた材料
特性があってこそ成り立つものと考え
ており，機能高分子全盛の状況をなん
とかしたいという思いがあった。そこ
で，第1回研究会のテーマは，ポリイ
ミドの材料特性の現状を知り新たな出
発点とすることを目的に「芳香族ポリ
イミドの化学構造と高次構造制御」と
した（図5）4）。また，これを契機に名
称を「ポリイミド研究会」として任意
団体を組織し，東京大学・宇宙科学研
究所と東京工業大学側（今井淑夫・柿
本雅明研究室）が交互に世話人となっ
て研究の情報の交換の場と研究者・技
術者間の交流の場とすることとし，毎
年継続して開催することが決まった。
さらに，関心のある人はだれでも参加
できるよう会費は無料で，毎回の会議
録は冊子として残すことが今井先生か

図4　機体背面をエアロブレーキとして地球へ帰還するコロンビア号（NASAアーカイブスより）

第一回ポリイミド研究会招待講演

序章　芳香族ポリイミドの化学構造と高次構造制御　三田　達
　　　

第1章　合成と化学構造制御
　1）ポリイミド生成反応における副反応の制御　今井淑夫
　2）蒸着重合法によるポリイミド薄膜の作成　　高橋義和，飯島正行
　3）架橋サイトを利用したポリイミドの高性能化　竹市　力
　4）感光性ポリイミドの高感度化の分子設計

第2章　高次構造と物性
　1）剛直鎖ポリイミドを原料とするキャストフィルムの機械的物性　向井誠一
　2）ポリアミド酸ゲルを前駆体とした芳香族ポリイミドフィルムの性質　永田康久
　3）BTDAを用いたポリイミド　永野広作，岡田好史
　4）ポリアミド酸を用いたポリイミド分子ブレンドと共重合体の構造と物性　横田力男
　5）光学用フッ素化ポリイミドの複屈折と高次構造

第3章　秩序のキャラクタリゼーション
　1）ポリイミドフィルムの秩序構造の諸問題
　2）芳香族ポリイミドおよび共重合体の示す極限力学物性の分子論的予測　田代孝二
　3）熱可塑性ポリイミドの高次構造　高橋利禎
　4）蛍光色素を用いたポリアミド酸のイミド化反応の追跡　長谷川匡俊
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ら提案された。『ポリイミド最近の進
歩1992』である4）。この出版が，のち
の大部な『最新ポリイミド―基礎と応
用』の出版につながることになろうと
は予想だにしなかった。記録として残
すことの大切さを思う。
　2003年には，芳香族系高分子材料を
対象としてきたことを踏まえて研究会
名を「ポリイミド・芳香族系高分子研
究会」に変更した。この間の注目すべ
き変遷をあげれば，開発当初に宇宙航
空分野の特殊材料として高分子設計さ
れた耐熱耐環境性を担う主骨格・芳香
環ポリイミドにかわり，脂環に代表さ
れる多様な化学構造が導入され，透明
性や低誘電性，低線膨張性あるいは液
晶性，感光性等の電子材料分野からの
強い要請に応えた機能を付与し，基礎
科学と実用材料をつなげた形で発展進
化したことである。図6は酸無水物を
脂環構造としたポリイミドの化学構造
と光透過性である5）6）。図3と対比され
たい。着色の要因である分子間電荷移
動を断つことの効果が顕著である。
　さて今年12月には，第20回先端芳香
環高分子研究会（ポリイミド・芳香族
系高分子研究会）を開催予定である。

ポリイミドという高分子についてこれ
ほど長期にわたって任意団体である会
が続いたことは，いかにこの物質が
MittalのいうRamifications（分岐と派生）
できる有機材料であるかを証明するも
のである。同時に，研究会が目指した，
研究の情報の交換と研究者・技術者間
の人と人がみえる交流の場の深化が実
感される。積極的なCross Pollinationに
よる新たなポリイミドと先端芳香族高
分子の展開が期待される。

人のつながり，中日先端芳香族
高分子セミナー

　国内の研究会がスムーズに滑り出し
た1995年，高分子学会のAlloy, Blend, 

Composite研究会（ABC）により初の中
日（ABC）セミナーが，かつて日本で学
ばれた吉林大学の呉忠文先生と上海市
合成樹脂研究所の賀飛峰先生のお力で
上海にて開催された。これを受けて，
翌年の1996年10月，中日先端芳香環高
分子セミナーが上海市合成樹脂研究所
に事務局を置く中国芳雑環高分子研究
会と日本のポリイミド研究会の共催と

して上海で開催されることとなった。
この会議は，ポリイミド研究会同様に
両国の研究・技術者の交流と研究の情
報の交換を図ることを目的とした。そ
れゆえ，2日間のセミナーと歓迎および
答礼晩さん会に続いて3日目は皆でバス
に乗り，工場見学と市内観光にでかけ
た。特に，会議の発表は互いの母国語
で行い，両先生をはじめ多くの日本留
学経験者により同時解説をする方式に
したことが特徴である。だれもが討論
に参加できたことは制限時間を超えた
たくさんの質問からも明らかであった。
　その後，このセミナーは2年に1度，
主として中国で開催されている。上海
（1996年），桂林（1998年），成都（2000
年），東京（2001年），長春（2002年），
杭州（2004年），東京（2006年），西安
（2008年），蘇州（2010年）である。参
加者も最近では150名近くに達し，11
月には台湾で第10回の記念会議を迎え
る。当時予想もできなかった中国のこ
の分野の著しい発展には，中国側関係
者の心からの協力があることを記し深
く感謝するものである。図7は1996年
10月に上海で開催された第1回中日ポ
リイミドセミナーの開幕式でご挨拶を
いただく上海合成樹脂研究所総工程師
賀飛峰先生である。この会議の成果と
して，参加者の交流を通じて多くの中
国人留学生が日本に来るきっかけと
なったばかりでなく，国を越えた技術
情報の交換により個々による工業材
料・原料の企業間取引が大いに進展し
たことがあげられる。

継続は力，『最新ポリイミド―

基礎と応用』の出版 7）8）

　1999年5月，京都宝ヶ池の国際会議

Ar: O

DDE DDM

CH2

O O

Polyimide

O

N N Ar

n

O

BABDDS

SO2 O O

波長（nm）

透
過
率

T
（

%
）

100

80

60

40

250 400

1

Kapton

1：5a＋ DDE
2：5a＋ DDM
3：5a＋ BAB
4：5b＋ DDE
5：5b＋ BAB

4

2

5

3

600 800

20

0

copyright 1997 American Chemical Society.

図6　脂環酸無水物を用いたポリイミドの光透過性5）
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図7　第一回中日先端芳香族高分子会議の開幕式（1996年10月，上海）

場で開かれた第48回高分子学会年次大
会は，高機能材料に関する発表が非常
に多く見受けられた。現・山梨大学名
誉教授の功刀利夫先生と1階ホールで
軽食をとりながら，希薄になった感の
ある「高分子の材料」としての視点の
重要性をなんとかしなければというこ
とが話題になった。私は，さっそく帰
りの新幹線のなかでこの話題をポリイ
ミドについて単行本の出版として実現
することはできないか考え，これまで
に研究会でお話いただいた招待講演者

に原稿執筆をお願いすることで，ほか
に類のない出版物ができそうに感じた。
すぐさま車中で含まれるべき項目を箇
条書きにし，翌日，今井先生にFAXし，
電話でお話したのがきっかけである。
2002年，10年目の成果として出版され
たこの本は，基礎と応用の名のごとく
ほかに類のないポリイミド・芳香環高
分子材料の書物としてまとめられてい
る7）。一昨年にはこの発展形として最
新の情報が網羅された『新訂　最新ポ
リイミド―基礎と応用』が刊行された8）。

初版本の査読はすべて今井先生にお願
いし原稿は短期間にもかからず計画ど
おり提出され非常に短期間で立派な出
版物となった。しかし，私が編集責任
となった新訂版は原稿の集まりに幾分
苦労した。重みの違いと納得している。
　私は1974年～1975年に神戸研究室か
らニューヨークの北にあるクラークソ
ン工科大学（現・クラークソン大学）
にリサーチアソシエイトとして留学の
機会を得た。受け入れ先の熱分解の世
界的権威H. H. G. Jellinek教授がサバ
ティカルで駒場の研究室に半年間滞在
していたことがきっかけで招いていた
だいた。滞在中には，多くのアメリカ
の研究室を先生の紹介で訪問すること
ができて大変親切にしていただいた。
それから時がたち，今度は私たちが若
い人を日本に招くこととなり，今では
そのまた学生さんが国を越えてこの分
野の研究を支えている。人と人のみえ
る交流の場こそ，なにより大切である。
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図8　2002年に出版された研究会の成果
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研究余禄

第 ４ 回

ポリイミド成形材料，
開発の流れ

　芳香族ポリイミドは高温大気中でも
長時間使うことのできる，他に類のな
い耐熱性高分子であるが，不溶不融の
ため成形材料への展開はこれまで限定
されていた。1970年代後半，まだ初飛
行もしていないスペースシャトルの主
構造に耐熱性樹脂複合材料を適応して
機体重量を軽減し高性能化を図るとい
うNASAのプロジェクト（CASTS）1）が
始まり，4種のPIが選択された。なか
でも熱硬化性ポリイミド樹脂PMR―15
（図1，本連載第3回参照）は，原料モ

ノマーとしてベンゾフェノンテトラカ
ルボン酸誘導体（BTDE），芳香族ジア
ミン（MDA）と末端反応性のナジン酸
誘導体（NE）を直接メタノールの高濃
度混合物とし強化繊維に含浸させてプ
リプレグをつくり，金型に沿って積層
したのちオートクレーブ中で末端NE

を熱硬化させ樹脂化するものである。
こ の 樹 脂 は， PMR（in situ 

Polymerization of Monomer Reactants，
モノマー現場重合法）の名のとおりポ
リイミドの弱点である難溶性を逃れて
流動性の確保と架橋硬化反応を巧みに
分けた点が特徴である2）。PMR―15は
最有力樹脂として膨大な費用をかけて

1963年，日本大学理工学部工
業化学科卒業。1990年，東京
大学大学院修了。工学博士。専
門は高分子科学，特に芳香族耐
熱性高分子の構造と固体物性，
熱的性質。ポリイミドおよび耐
熱性有機材料の開発，高分子材
料の宇宙航空部材への応用。

横田 力男　Rikio Yokota

独立行政法人宇宙航空研究開発機構
宇宙科学研究所（JAXA/ISAS）共同研究員・総合技
術研究本部複合材料研究センター／筑波研究開発本
部 客員研究員

2010年度文部科学省科学政策研究所ナイスステップ
研究者として表彰。日本ポリイミド・芳香環高分子
研究会世話人。著書に『新訂ポリイミド基礎と応用』
（分担執筆，日本ポリイミド・芳香族系高分子研究
会・編，エヌ・ティー・エス，2010）など。
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図1　熱硬化性ポリイミドPMR―15とPETI―5の化学構造と反応スキーム1）
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最高速度：マッハ2.4，構造重量：67.5 t，乗客数：250～300，複合材料：～70％

図2　次世代超高速旅客機High Speed Civil Transport（HSCT）の想像図

大型翼構造物まで試作され，これを用
いた日本版スペースシャトル（HOPE）
も1994年まで技術検討された。しかし，
架橋間分子量の小さい硬化樹脂は脆
く，主構造分子は低分子量であっても
強い分子間相互作用により秩序化する
ため大型構造物製造の成形条件は大変
厳しく，チャレンジャーの悲劇（1987
年）により中断され，日本の計画も立
ち消えた。

　1994年になると，繰り返し提案され
ていた次世代超高速民間機（HSCT）
開発の一つがボーイングとNASAによ
り始められた（図2）。この計画は，コ
ンコルドに勝る軽量高性能化のために
主翼を含めて機体構造には耐熱性複合
材料が必須とされ，NASAラングレー
研究所のPETI―5がそれにこたえるも
のとして開発された。PETI―5はPMR―
15の難点，脆さと難成形性を克服する

ために主鎖分子量を5,000として架橋
密度を下げ破壊靭性を格段に向上させ
ると同時に，反応性末端基として酸化
安定性の高いフェニールアセチレンを
導入した樹脂である（図1）3）。しかし，
分子量5,000の主鎖分子は成形時に十
分な溶融流動性（成形性）を求められ
るため2種の屈曲性ジアミンを用いて
秩序化の抑制を図っている。そのため
耐熱性はTg＝260～270℃にとどまり，
HSCTの表面温度を170℃に抑えるこ
とが必要となって，巡航速度はマッハ
1.7に減速された。いずれにせよ，こ
の樹脂は後述のように大変優れた特性
をもつ初の熱硬化性ポリイミドである
が，1997年には財政的理由とエンジン
開発などの遅れから中断された。

ビフェニル酸無水物（BPDA）の
異性体

　1980年代末のある日，のちにPETI

―5の生みの親となる NASAの M. 

Hergenrotherさんを案内して宇部興産
株式会社を訪ねたとき，Upilexの原料
モノマーBPDAに異性体a―BPDAが存
在する（図3）4）ことやその利用法につ
いて相談された（オルト型i―BPDAも
存在する）。そこで，融点が 199～
200℃と対称s―BPDAに比べて100℃も
低いこの異性体の用途として，とっさ
に思い浮かんだのが複合材料への応用
であった。それから数年，提供してい
ただいたa―体を用いてPMR型樹脂を
つくり硬化過程を調べた。しかし，大
気圧下ではNEの硬化反応制御が難し
く半ば断念したところに，PETI―5が
登場した。そこで，PETI―5の末端基
PEPAの優れた性質を思い浮かべ，あ
らためてa―体とPEPAとを用いた硬化図3　対称および非対称ビフェニル4酸2無水物（s―, or a―BPDA）の化学構造と立体構造

s―BPDA（対称構造ビフェニル 4 酸 2 無水物）

a―BPDA（非対称構造ビフェニル 4酸 2無水物）

＊
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性樹脂に興味をもった。まず，非対称
構造 a―BPDA/4,4′―ODAを合成し，集
合状態・分子運動性とフィルムの力学
的性質を調べたのがTriA―PI誕生の始
まりである。しかしこのとき，a―
BPDAの極端に曲がった分子形態から
してa―BPDA/4,4′―ODAポリイミドフィ
ルムの機械的性質，特に破断伸びはあ
まり期待できないと予想していた。

非対称構造ポリイミドの
特異性，常識の危うさ

　ところが，a―BPDA/4,4′―ODAポリ
イミドフィルムは予想に反してs―体と
同様に80％以上の高い破断伸びをもつ
ことがわかり，予想は喜ばしいことに
覆された5）。さらに驚いたことに，a―
BPDA/4,4′―ODAフィルムの高温特
性・分子運動性（図4）は，Tgが s―体
に比べて50℃も高く（i―BPDAでは約
70℃），Tgを超えると弾性率E′は大き
く低下することを示し，分子間秩序形
成によりE′がわずかしか変化しないs―
体とはきわめて対照的な結果となって
いた5）‒7）。一般に，パラ型に比べてa―
BPDAのような屈曲構造・メタ型の芳
香族ジアミンを用いた高分子はTgの低
下をもたらす。ではなぜa―BPDA―PI

のTgが大きく上昇するのか。図3のa―
BPDAに注目すると，＊位の核水素と
○に囲まれたカルボニル酸素は干渉し
て立体障害を起こしビフェニル結合の
内部回転を阻害する結果，分子鎖はど
うやらエーテルと次のエーテル酸素間
は，ねじれて長周期に折れ曲がった剛
直構造をとるために高いTgを与えると
推定された（図5）。すなわち，直線的
な分子鎖コンフォーメーションをとり
内部回転可能なs―BPDA/4,4′―ODAと

大きく異なる分子形態にもとづくもの
と理解される。実際，このことはエネ
ルギー計算によっても裏づけられてい
る。そのうえ，ビフェニルの相対する
フタルイミド環は常にねじれて非平面
となり，s―体のように容易に重なる分
子間秩序形成が不可能となって大きな
自由体積変化をもたらし高溶融流動を
与えると推定される。言いかえれば，
これまでポリイミドへの成形加工性付

与に大きく立ちはだかっていた宿命と
もみえる，平面性の高い対称構造特有
の強い分子間相互作用・秩序・難溶融
流動を非対称構造は容易に乱す。そし
て，化学的な耐熱性を損なうことなく
活発な分子運動性を確保し，高い溶融
流動性の付与が可能になることを示し
ている。
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図4　立体構造の異なるBPDA/4,4′―ODAポリイミドの分子運動性

図5　s―BPDA/4,4′―ODAとa―BPDA/4,4′―ODAのコンフォーメーション
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きとって粉末としたイミドオリゴマー
は示差走査熱量測定（DSC）により
400℃付近に末端アセチレンの硬化発
熱を観測し2nd Runでは340℃付近にTg

を観測した。いよいよ成形性をみるこ
とになり，ホットプレス中に50μmポ
リイミドフィルムで5 cm四方の成形枠
を作り粉末を均一に拡げたのち，その
上にはく離性のよいUpilex―Sでカバー
し370℃，1時間プレス成形した。なん
と取り出した硬化TriA―PIはキャスト
フィルムのように均質で，二つに折り
曲げても壊れないほど期待を超えて丈
夫であった5）。いつかPMDA/ODAを初
めて合成しフィルムを手にしたとき
（本連載第1回）の感動がよみがえった。
それから 1～2カ月実験を重ね，a―
BPDAを提供していただいている宇部
興産と権利化の相談をし，発表する段

取りをつけたのが研究会発表の1カ月
前である。このとき，特許について
NASAから分厚いクレームが宇部興産
に届いたときくが，まったく新しい発
見であることの主張が通り海外でも権
利化された8）。

TriA―PI耐熱複合材料と
航空機構造材料の開発

　従来，日本の航空産業の材料開発は
海外で話題の材料を国の支援のもとに
各社分担して評価・検討することが慣
例のように感じられる。あるとき，私
はその勉強会でTriA―PIを紹介したと
ころ，何人かの方から「これまで中身
がわからない材料ばかり扱ってきたが
ようやく日本からこういう樹脂が発信
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表1　TriA―PIとNASA耐熱性PI樹脂の特性

PMR―15 PETI―5 TriA―PI

Mn 1,500 5,000 2,500

Tg （℃） 340 260 343

密度 1.32 1.3 1.3

引張り強さ （MPa） 39 130 115

破断伸び （％） 1.1 32 > 14

溶融粘度 （poise） ― 60,000 1,000

高耐熱・高靭性で易成形性を
兼ね備えた付加形ポリイミドの
誕生

　非対称構造a―BPDA/4,4′―ODAポリ
イミドの常識を覆す高温特性をみたと
き，これまで対称構造ではほぼ不可能
ではないかと考えられていた耐熱性ポ
リイミドに易成形性を付与できる念願
の基本骨格を見出したと感じた。早
速，PETI―5にならって付加型ポリイ
ミド樹脂を合成しTriA―PI（Asymmetric 

Aromatic Addition―PI）と命名した（図
6）。表1はNASA開発耐熱性PI樹脂と
TriA―PIの特性である。TriA―PIはPETI

―5のs―BPDAを非対称構造a―BPDAに
かえただけである。しかし，それによ
りTriA―PIは秩序化からフリーとなり，
屈曲なジアミン混合物にかわって耐熱
なパラ型 4,4′ ―ODAを使える結果，
PMR15と同等の高耐熱を発現する。
そのうえ，破断伸びはPETI―5に近く
高靭性で，課題の溶融流動性はPETI―
5に比べて一桁以上も低く，これまで
に例のない成形材料としての特性をも
つことが明らかとなった5）。ここで
PETI―5の32％という高い破断伸び（高
靭性）の値については，架橋間分子量
によるとの推測にも増して末端基
PEPAの硬化反応が架橋にいたらず，
鎖長延長でとまると信じられている。
TriA―PIについてもオリゴマーの分子
量2,500からは信じられない21％とい
う大きな破断伸びを示し，鎖長延長説
が有力である。
　1998年，豊橋技術科学大学で開かれ
た第8回ポリイミド研究会で初めて
TriA―PIを発表した。その数カ月前，
末端基PEPAがようやく手に入りTriA―
PIの4量体アミド酸オリゴマーを合成
した。ガラス板上で熱イミド化後，掻

図6　高耐熱・高靭性と易成形性を兼ね備えた非対称構造ポリイミド樹脂TriA―PI
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された」と大変喜んでいただいた。こ
れをきっかけに2002年，日本発のポリ
イミド耐熱複合材料を世界に発信する
計画が始められた。さて，強度特性に
優れた繊維を樹脂で固め繊維の極限性
能を引き出し軽量高性能複合材を開発
することは大きな価値をもつ。しかし
航空機構造材料の場合，新材料の開発
は人の命にかかわるだけに非常に厳し
い信頼性が要求され，通常，長期にわ
たる国家規模のプロジェクトで初めて
可能になる。一例として，軽量で高強
度な炭素繊維複合材料を航空機一次構
造に適応し民間航空機のエネルギー消
費を抑えるという米国の Aircraft 

Energy Efficiency（ACEE）計画でなさ
れ た CFRP（Carbon―fiber―reinforced 

plastic）材料の長期信頼性評価結果を
示す（表2）9）。1973年から10年かけて
さまざまな路線を飛ぶ機体に搭載し，
実に約300万個を超える膨大な評価試
験がなされ，耐久性が確認された結
果，民間航空機への使用となった。今
日，機体重量の約50％を複合材料に置
き換えた最新鋭機ボーイング787は，
その果実である。したがって，耐熱構

造材料の開発にはそれにも増して技術
の集積と長期にわたる莫大な経費を必
要とする。このような状況のもとに
2002年，国の援助を得てTriA―PIの耐
熱複合材料の航空機構造への適応研究
が，NEDO（新エネルギー・産業技術
総合開発機構）の基盤事業（5年間）と
して採択された10）。プロジェクトの目
的としてまず第一に，航空機設計デー
タを発信することとし，チームの構成
も樹脂設計から成形物製造，評価まで
各段階におけるプロによる垂直展開方
式をとった。川崎重工業株式会社，宇
部興産，宇宙科学研究所（現・JAXA），
航空宇宙技術研究所（現・JAXA）の4
機関である。しかし，理想とみえた垂
直展開方式は困難な課題への意志の疎
通が不十分であったためか残念なこと
に3年で中断となった。現在は，TriA―
PI発明当時に非対称構造ポリイミドの
幅ひろい発展を願って提供したa―体を
評価したNASAラングレー研究所のラ
イセンスを受けた，宇部興産による
PETI系材料開発とJAXA／株式会社カ
ネカによる新たな非対称構造ポリイミ
ドCFRP開発が進行中である。しかし，

長い研究の積み重ねによりようやく光
がみえてきた耐熱性芳香族ポリイミド
の成形材料への適応化は，ACEEをみ
るまでもなく容易ではない。技術課題
を超えた力学による結末を残念に思
う。

非対称構造ポリイミド樹脂の
新たな展開，分子形態の妙み

　TriA―PIイミドオリゴマーは，極性
溶剤DMAcやNMPに対してCFRPプリ
プレグ製造に必要な35％の溶解性は達
成できていないゆえに，プリプレグ製
造にはPETI―5同様に前躯体アミド酸
溶液を用いる。それにより成形中のイ
ミド化により副生するH2Oのためにボ
イドの発生が懸念されることから，
NEDOでの提案当時から可溶性イミド
オリゴマーの開発が検討されていた。
私は，プロジェクトの中断後，非対称
構造の可能性をひろげる目的もあり，
供給体制に難のあるa―BPDAにかわっ
て酸無水物はもとより芳香族ジアミン
の非対称性も探索することを始めた。

表2　先進複合材料の航空機構造への適応計画（ACEE）の試験概要9）

AIRCRAFT COMPONENT
TOTAL 

COMPONENTS
START OF FLIGHT 

SERVICE

CUMULATIVE FLIGHT HOURS

HIGH―TIME 
AIRCRAFT

TOTAL 
COMPONENT

L―1011 FAIRING PANELS
737 SP0ILER
C―130 CENTER WING BOX
DC―10 AFT PYLON SKIN
DC―10 UPPER AFT RUDDER
727 ELEVATOR
L―1011 AILERON
S―76 TAIL ROTORS AND HORIZONTAL STABILIZERS
206L FAIRING, D00RS，AND VERTICAL FIN
CH―53 CARGO RAMP SKIN
737 HORIZONTAL STAB.

18
108
2
3
14＊

10
8
14
144＊＊

1
4＊＊＊

JANUARY 1973
JULY 1973
0CTOBER 1974
AUGUST 1975
APRIL 1976
MARCH 1980
MARCH 1982
FEBRUARY 1979
MARCH 1981
MAY 1981
MARCH 1984

29,310
29,430
6,700
24,700
27,600
12,600
7,11O
4,200
3,050
600
―

480,840
1,996,880
13,300
66,700
243,100
108,000
53,110
41,300
176,000

600
―

GRAND TOTAL 326 3,179,830

　　＊）6 MORE RUDDERS TO BE INSTALLED
　＊＊）16 MORE COMPONENTS TO BE INSTALLED
＊＊＊）6 MORE STABILIZERS TO BE INSTALLED
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そこで，原料メーカーに協力していた
だき非対称の化学構造・分子形態を系
統的に変化させたポリイミドを合成し
て特異性を調べた。図7は，その大き
な成果である。Kapton―Hの基本構造，
PMDAとフェニル基をペンデントにつ
けた非対称p―ODAジアミンとのポリ
イミドの高温特性・分子運動性であ
る。このジアミンの発想は，これにも
う一つフェニルエーテルがついた3環
ジアミンp―TPEQがポリイミドの秩序

図7　PMDA/p―ODAとPMDA/4,4′―ODA の分子運動性（空気中，1 Hz）

図8　代表的ポリイミドのKapton構造を用いた初の高耐熱熱硬化性樹脂TriA―X

形成の抑制に有効なことの実験結果に
もとづくものである。そこで，耐熱性
を損なうことなく特異性を期待できる
ジアミンとしてp―ODAを和歌山精化
工業株式会社につくっていただきポリ
イミドとした。本当に驚いたことに
PMDA/p―ODAは典型的な非可塑性挙
動をとるPMDA/4,4′―ODAとは対照的
にTgが高く，その高温域では大きく貯
蔵弾性率E′を低下し，活発な分子運動
性を表すものとなった。さて，TriA―

PIにこの主構造を用いたTriA―X（図8）
n＝4は表3のようにPMDA/4,4′―ODAオ
リゴマーではまったく不溶不融である
のに対して，非常に高い溶融流動性を
示し硬化樹脂の耐熱性はKapton同等
のものとなる。さらに，念願のプリプ
レグ製造に十分な溶解性をもつことが
明らかとなった。フェニル基がペンデ
ントに1個ついただけでエーテル酸素
の周りの自由回転が阻害され非平面と
なって，PMDAの強い分子間集合状態
を乱し高耐熱で易成形性の発現に成功
したと判断される。現在，これを用い
た航空機用耐熱複合材料の開発が進行
中である11）。分子の形が織りなす集合
状態は無限で，なんとも絶妙である。
次回は非対称構造ポリイミドソーラー
セイルについて紹介する。
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表3　TriA―X n＝4イミドオリゴマーの性質と硬化樹脂の物性

ジアミン

イミドオリゴマー（未硬化） 硬化樹脂

溶解性
（NMP，％）

Tg
（℃，DSC）

最低溶融粘
度（Pasec）

Tg
（℃，DMA）

破断伸び（％）

Ave. Max.

4,4′―ODA 不溶 不融 不融 成形性なし

p―ODA
＞33

（1日後ゲル化）
213 208 346 15.7 17.4

N

O

O
O

O
O

O
O O

O

O

N

N N

4
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研究余禄

最 終 回

ソーラーセイル勉強会

　大きく拡げた「帆」（セイル）に太陽
の光をいっぱいに受けて，光子の圧力
で宇宙を航行するという夢の宇宙機
「ソーラーセイル」の構想は100年も前
に提案されていたが，これまで世界の
誰もなしえなかった。その大きな理由
は，超軽量な「帆」を小さくたたんで
ロケットに載せ宇宙で大きく展開させ
る技術の難しさにあるが，微弱な光子
の力を推進力とするための軽くて宇宙
環境に強い膜材とそれを大面積に張り
合わせる製造技術がなかったことも要
因としてあげられる。
　1980年代中期，ロケットや人工衛星
の構造材に炭素繊維強化エポキシ樹脂
複合材料が話題になりつつある項，宇
宙科学研究所ではミウラ折りを提唱し
て高名であった宇宙構造工学の三浦公
亮先生（現・JAXA宇宙科学研究所名
誉教授）が呼びかけてソーラーセイル
勉強会がもたれ，私も材料屋というこ
とで加わっていた。ポリイミドが電子
材料として注目されるようになり，宇
宙では人工衛星に国産MLI（Multi 

layer Insulation）の試験使用が始めら
れたときにあたる（本連載第2回参照）。
ソーラーセイルのことを初めて知った
この勉強会は，システム工学研究の気
鋭・長友信人先生もまじえて国際的な
月ヨットレースに参加することを目指
していた1）。しかし，フランスやアメ
リカは相変わらず宇宙環境性に優れた

KaptonⓇ―Hを使う計画を提案してい
た。だが，大きな｢帆｣の製造に用いる
接着剤からの揮発物・推進力を排除す
るために接着による膜製造を禁じた
レース規約との関係は何も論じていな
いありさまで，実現性を疑わせるもの
であった。私は唯一の熱可塑・熱融着
性ポリイミドUltemⓇや開発間もない
NASA／三井東圧化学（現・三井化学
株式会社）製造の熱可塑性ポリイミド
LARC―TPI（本連載第1回参照）を入手
し，熱融着による張り合わせを試みて
いた。しかし，Ultemは宇宙環境耐性
が十分ではなく薄膜供給にも難があ
り，LARC―TPIも膜特性から推奨でき
る素材ではなかった。結局，欧米のよ
うに接着剤を必要とする全芳香族ポリ
イミドのほかは見あたらなかったこと
をもどかしく感じていた。この思いの
中で1998年秋，運よく見出した非対称
構造ポリイミドの特異な高温特性によ
り（本連載第4回参照），これまで難し
かった高耐熱と易成形性の両立，見方
をかえれば耐熱易成形材料ばかりでな
く宇宙環境耐性に優れた熱可塑性材料
の開発にも可能性がみえたことであ
る2）。
　システム工学の川口淳一郎先生から
ソーラーセイルを今，計画することの
考えを聞かせてほしいとの話があった
のは2000年の夏である。そこで私は，
ポリイミドフィルムの工業生産量は日
本が世界の約70％を占めることやポリ
イミド研究は日本がリードしているこ

1963年，日本大学理工学部工
業化学科卒業。1990年，東京
大学大学院修了。工学博士。専
門は高分子科学，特に芳香族耐
熱性高分子の構造と固体物性，
熱的性質。ポリイミドおよび耐
熱性有機材料の開発，高分子材
料の宇宙航空部材への応用。

横田 力男　Rikio Yokota

独立行政法人宇宙航空研究開発機構
宇宙科学研究所（JAXA/ISAS）共同研究員・総合技
術研究本部複合材料研究センター／筑波研究開発本
部 客員研究員

2010年度文部科学省科学政策研究所ナイスステップ
研究者として表彰。日本ポリイミド・芳香環高分子
研究会世話人。著書に『新訂ポリイミド基礎と応用』
（分担執筆，日本ポリイミド・芳香族系高分子研究
会・編，エヌ・ティー・エス，2010）など。
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と，われわれポリイミド研究会を核と
する産学の協力体制も十分にあること
をお伝えした。これを受けて2001年，
ソーラーセイルワーキンググループ
（セイルWG）が発足しプロジェクト化
に向けたさまざまな課題の解決に取り
組んだ。たとえば，2003年の観測ロ
ケットを用いた数分の宇宙展開実験を
はじめ真夜中のスケートリンクにおけ
るセイル展開実験やスピンテーブルに
おけるポリイミド薄膜の展開挙動の把
握等である3）。しかし，宇宙科学研究
所や所内宇宙工学委員会へのプロジェ
クト提案はたくさんの難しい課題を理
由に容易に認められず数年が過ぎた。
一方，2005年には宇宙機関のJAXAへ
の統合により衛星打ち上げに大型ロ
ケットH2Aを使用することになり，そ
れまで打ち上げ能力2 tのM―Vを想定
して進められていた金星探査機の重量
調節搭載物（つまり一種のダミーウエ
イト）として2007年夏，突然，条件つ
きで提案が認められた。探査機重量は
約300 kg，打ち上げ時期は2010年5月
の金星探査機に従うこと，すなわち開
発期間は 2年半であった。これが
IKAROSである。JAXAに統合したこと
で難しいと予想した提案が大型化の隘
路から可能となったわけで，何が幸い
するかわからないとは，このことであ
る。

小型ソーラー電力セイル実証機
IKAROS 4）とは

　セイルWGは，世界でまだ誰もなし
えていないソーラーセイルを宇宙で展
開実験する大きな機会ととらえ，この
突然の厳しい提案を受けた。さて，セ
イルの成功には，大面積の超軽量膜の

製造と折りたたみ，収納法もさること
ながら，いかに確実に展開・展張する
かが最大の技術課題である。幸いなこ
とに，セイルWGはこれまで積み重ね
た実験結果から展開方法についても，
欧米や三浦研勉強会で有力であったマ
ストによる伸展・形状維持の方式とは
異なる遠心力展開法を迷わず採用する
ことができた。ところで，IKAROSの
名 称 は Interplanetary Kite―craft 

Accelerated Radiation Of the Sunの頭文
字をとってギリシャ神話の「イカロス」
とかけたものであるが，命名には神話
のように燃え尽きてもいいのかとの議

論もあった。「なに，燃え尽きるぐら
い遠くに行ければ本望」ということで
決まったといわれる。
　さて，全重量約300 kgのIKAROSは
直径1.6 mの探査機側面にセイルを巻
きつけた展開システムとバス部（図1）
および一片13.6 mのポリイミド薄膜で
構成される。また，重量約1.6 kgの角
型セイル薄膜には次期大型セイルの主
役として期待されるポリイミド薄膜太
陽電池が約10 m2（48枚）接着装着され，
外周域にはポリイミドの薄膜液晶を用
いた斬新な操舵デバイス（72枚）が取
りつけられている。セイル本体は台形

図1　IKAROS探査機（重量296 kg，直径160 cm，高さ83 cm）

図2　1/4IKAROSセイル1ペダルの概要

ISAS―TPI
（全体面積の約 11％）

（厚さ：7.5μm，片面AI蒸着） 探査機
本体

①PVDFダストカウンタ
②フレキシブル薄膜太陽電池
③液晶操舵デバイス
④亀裂防止カプトンテープ
⑤ブリッジ（ベルクロテープ）
⑥先端マス（加速度センサ搭載）

①

②

③

⑤

⑥

④

Apical―AH
（全体面積の約 89％）

（厚さ：7.5μm，片面AI蒸着）

13.56 m
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状の4つのペダル（図2）からなりそれ
ぞれはブリッジで結合され，直径
1.6 mmのアラミドロープで展開シス
テムと結ばれている。また，各ペダル
は約30 cmの帯状に17折にたたまれて
探査機側面ドラムに巻きつけられてい
る。このような概要からなるIKAROS

ミッションは次のことが達成目標とさ
れた。①セイルの完全宇宙展開，②薄
膜太陽電池による発電と収電，③太陽
光・光子による推進力の実証，④液晶
デバイスによる姿勢制御の実証であ
る5）。

長期宇宙環境耐久性をもつ
熱融着ポリイミドの分子構造

　通常よく用いられる汎用高分子の宇
宙放射線耐久性は1年にも満たないが，
全芳香族系ポリイミドApicalⓇ―AH，
Kapton―H，UpilexⓇ―S等は，唯一長期
使用可能な膜材として知られMLIとし
て人工衛星や探査機に使用されている
（本連載第2回参照）。しかしこれらの

ポリイミドは大面積膜製作には張り合
わせに接着剤を必要とすることが長年
の課題として残されていた。一方，熱
融着性を付与したポリイミドUltemⓇ

は柔軟な脂肪鎖を含むために容易に劣
化し使用は難しい6）。最も実証機
IKAROSのミッション期間は半年であ
り，汎用高分子膜材やUltemでも使用
可能であるが，セイルWGとしては次
期大型セイルへの適応を目標とし電子
線やプロトン（50MGy）10年の耐性を
要求値とした。Apical―AH，Kapton―H，
Upilex―Sは太陽光紫外線についても比
較的に安定であり，芳香複素環のπ共
役にもとづく梯子状芳香複素環構造の
寄与が大きいと推定される。また，こ
れをつなぐ化学結合としては－S－，
－SO2－，－C（CF3）2－に比べてエーテ
ル結合が安定である8）。結論として，
接着剤を用いないで膜製造ができる化
学構造としてはエーテル結合のほかは
芳香複素環により構成されることが肝
要と思われる9）。

熱融着性ポリイミド・非対称構造
a―ODPA/4,4′―ODA（ISAS―TPI）
をつくる

　 直 線 性 に 優 れ た 対 称 構 造 s―
ODPA/4,4′―ODAは粘弾性挙動からみる
とPMDA/4,4′―ODAほど非可塑性では
ないが，容易に分子間で秩序化し
250℃付近のガラス温度を超えても貯
蔵弾性率E′は3桁の低下・ゴム状域に
とどまり，熱融着性は期待できない。
一方，s―ODPAにかわって非対称構造
酸無水物の一つa―ODPAを用いれば無
定形となり，宇宙環境耐久性と熱融着
性の両立が可能と予測2）したのがISAS

―TPIの始まりである。そこでs―ODPA

の製造メーカーであるマナック株式会
社にお願いしてa―ODPAを少量試作し
ていただき，約 10 gの a―ODPA/4,4′―
ODAを研究室で合成した。その結果，
このポリイミドはDMAcに20％以上も
溶解することがわかりPI溶液からA4 1

枚ほどのフィルムを製膜してセイル膜
の要求特性である機械的性質，熱融着
性，宇宙環境耐久性等をすべて評価し

O

H2N NH2

+

a―ODPA 4,4′―ODA

DMAc

ポリアミド酸溶液(PAA)

a―ODPA/4,4′―ODA（ISAS―TPI）

DMAc

製膜，乾燥

O

N

N

O
O

O

O

O

O

N
H

NH

O
O

O

O

O

HO OHO

O

O
O

O

O

O

－2H2O

①濃縮
②急速イミド化

ポリイミドISAS―TPI溶液
(＞20 wt%，DMAc)

基本物性の取得 機械的性質，熱融着性，宇宙環境耐久性等を評価

図3　a―ODPAを用いたa―ODPA/4,4′―ODA（ISAS―TPI）の合成方法
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た（図3）。DMA変化からは，Tgが対
称構造 s―ODPA/4,4′―ODAに比べて高
く，その高温側では予想どおりの高い
分子運動性・大きなE′の低下を示して
容易に熱融着できることを推測させた
（図4）9）。実際，膜厚7.5μmのフィル
ムは340℃，20秒（0.3MPa）で十分容
易に融着することが確認された。合格
である。肝心の宇宙環境性についても
高崎原子力研究所とJAXAつくばセン
ターで評価され，非可塑性全芳香族ポ
リイミド同等の値をもつことが確かめ
られた（表 1）。そこで，この a―
ODPA/4,4′―ODAをかつてのNASAラン

グレー研究所開発によるLARC―TPIに
ならってISAS開発熱融着ポリイミド
としてISAS―TPIと名づけた。すなわ
ち，ISAS―TPIの化学組成は全芳香族
に近いにもかかわらず，原料酸二無水
物が非対称構造ゆえに回転障害から非
平面となって分子間の密な集合が抑制
される結果，高いTgと宇宙環境性をそ
なえたうえに十分な熱融着性を示すも
のである。長年の夢・ソーラーセイル
を実現する一歩が拓かれたときであ
る。このとき，2008年初春であった。
　だが，開発期間は限られており，
IKAROSプロジェクトに，この新しい

ポリイミドを使用するには短期間のう
ちに原料の大量合成技術の目途が立つ
かどうかの検討や確実な薄膜製造法の
見きわめ，熱融着条件の最適化と融着
機の開発，失敗の許されない薄膜表面
へのアルミ蒸着技術の確立等，山のよ
うな仕事が待っていた。しかし，なに
より困ったことは，a―ODPAは試作原
料のために大量合成法がいまだ開発段
階にあり短期間に十分な原料供給が難
しいことであった。実験室データから
はすばらしいポリイミドであるが，限
られた原料から確実にフライト品に向
けたISAS―TPIを委託合成するには時
間的猶予もなく，やむなく最も確実な
方法により研究室で合成することと
なった10）。通常ではありえないこのよ
うな選択ができた裏には，ISAS―TPI

の優れた特性を次期本格的セイルに必
ず必要なものととらえたシステムグ
ループや構造グループの強い支持が
あった。

IKAROSセイル膜―アルミ蒸着
7.5μm厚ISAS―TPIフィルム

　設計当初，セイル膜材には長期宇宙
環境耐久性をもつApical―AH7.5μmに
アルミ蒸着した膜をベースとし，
ISAS―TPIの開発状況によって併用あ
るいは置き換える計画であった。結果
としてIKAROSのセイル膜（FM膜）に
は，片面アルミ蒸着Apical―AH7.5μm

薄膜とISAS―TPI7.5μmが使用されて
いる（表2）。
　さて，ISAS―TPIの実機セイルに向
けた膜開発はポリアミド酸からポリイ
ミドへの閉環過程で起きる分子量低下
をできるだけ抑えることを第一とし，
研究室に高温真空乾燥機を並べて減圧
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図4　非対称構造の特異性を示すa―ODPA/4,4′―ODA（ISAS―TPI）のDMA挙動

表1　セイル膜として用いられたISAS―TPIとApical―AHの性質と宇宙環境耐久性

ポリイミド
Tg

（DMA）
（℃）

溶解性
（NMP）
（％）

熱融着性a）

強度保持率
（％）

放射線耐久性（破断伸びεb保持率％）b）

プロトン
（MGy）

電子線
（MGy）

紫外線
（ESD）

0 100 0 20 0 150

ISAS―TPI c）

a―ODPA/4,4′―ODA
（8μm）

265 ＞20 ＞80
100 28 100 93 100 87

78 22 81 76 81 71

Apical―AH
PMDA/4,4′―ODA
（7.5μm）

＞360 （不溶） （実験不可）
100 36 100 87 100 100

61 22 62 54 62 62

a）熱融解着条件340℃，10 sec，b）下段は伸びの実測値，c）最終熱処理温度250℃
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下の急速熱イミド化法を用いて熱イミ
ド化した。次いでシフォンケーキのよ
うに膨れたISAS―TPIを削り取り高濃
度DMAc溶液に再溶解・調整した。こ
れを用いて最もロスが少なくフィルム
化が可能な塗工法をもつ藤森工業株式
会社に相談し，同社で幅66 cmのロー
ルフィルム上に塗工，乾燥，製膜
（7.5μm）された。続いて東レKPフィ
ルム株式会社に依頼し80 nmの片面ア
ルミ蒸着を施したのち裁断し，ベース
フィルムから離して虎の子のアルミ蒸

着ISAS―TPI7.5μm薄膜を得た。セイ
ル膜は藤倉航装株式会社により製造さ
れた。ISAS―TPIの実機への使用は
IKAROS膜の中心部，約11％にとど
まった。研究室に残ったFM膜は2 m

にも満たなかったことは言うまでもな
い。IKAROS膜面（図5）の残り89％に
はアルミ蒸着Apical―AH7.5μmが用い
られ，比較的宇宙環境耐久性の高いシ
リコーン樹脂接着剤（シラスコンⓇ

RTV4086，東レ・ダウコーニング株式
会社）で張り合わされた。ちなみに，

この接着剤を含めてシリコーン樹脂の
宇宙環境耐久性は長期使用には十分で
はないゆえに次期大型セイルへの適応
は難しく熱融着ポリイミドに置き換え
られる予定である。表2はIKAROSセ
イルに用いたポリイミド薄膜の諸元で
ある。また，図6はIKAROSセイル膜
FM品1ペダルの地上展開（ポリイミド
面）である4）11）12）。

ポリイミド薄膜宇宙にひらく
―夢の実現

　2010年5月21日早朝，種子島宇宙セ
ンターよりH2A17号機で打ち上げられ
たIKAROSは，分離後スピンアップさ
れ，同年6月10日，世界で初めてソー
ラーセイルの宇宙展開に成功した。セ
イル膜面に搭載された薄膜太陽電池や
薄膜液晶を用いた操舵デバイスも正常
に動作し，念願の太陽光による加速も
含めて，ミッションはほぼ完全に達成
された。図7はセイル完全展開後に探
査機から上方に飛び出した分離カメラ
が撮影した映像である。太陽光を膜面
いっぱいに受けて光り輝くIKAROSの
姿が感動的である。IKAROSは現在も
地球から約2億kmの宇宙を航行中であ
る。

　さて，本連載は今回が最終回であ
る。大学卒業時，たまたま宇宙航空研
究所にきたことがポリイミドにかか
わったきっかけであるが，半世紀たっ
た今日までこれほどポリイミドに深く
かかわるとは驚きで，まして著しい発
展をとげてなお盛んな表題の航空宇宙
材料への展開に微力ながら関与し続け
られたことにあらためて偶然の幸運を
想う。Kapton―Hの化学構造と集合状

5.44 m

3.2 m

3.2 m 5.44 m 13.56 m

13.56 m

膜材 2

膜材 1

図5　ソーラーセイルIKAROSの膜面構成

表2　IKAROSセイルに用いたポリイミド薄膜の諸元

材料
Apical―AH薄膜

（株式会社カネカ製）
熱融着可能ISAS―TPI薄膜

化学構造式

O

O

O

ONN

n

O

O
O

O

O

O

O

n

N

N

面積（m2） 154.28 19.3536

暑さ（μm） 7.5 7.5～9.0

重量（kg） 1.643 0.206

蒸着種 アルミニウム アルミニウム

蒸着厚み（nm） 80 80
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図6　IKAROSセイル膜1ペダルの地上展開評価（ポリイミド面）

図7　分離カメラによる世界初のソーラーセイルIKAROSの宇宙展開画像

晶配向膜の例をとるまでもなく，酸二
無水物とジアミンの選択により無限と
もいえる構造制御・新材料の創造が可
能なモンスターマテリアル・ポリイミ
ドは，これからも人類の未来に大きく
寄与するものと信じる。
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態の関係を調べた若き日の駒場時代に
比べ，今では分子鎖もその集合状態も
直接観察可能となり，新しい機能や性

能の付与に精密な分子構造設計の道が
拓かれたといえる。チルト角の立った
脂環構造ポリイミドによるラビング液
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