
透明フレキシブルポリイミドの技術開発動向 

（後藤技術事務所） 後藤幸平 

（要旨） 

有機ＥＬディスプレイのフレキシブル基板に耐熱性に優れたポリイミドの透明化設計の期待が

大きい。主要な要求特性の光学的、熱的、機械的諸特性について、国内の透明ポリイミド開発各

社の開示資料のデータから開発技術を考察し、到達度を整理した。未達の必要特性を満足する

には、剛直構造のポリイミドの役割の理解とそれに適合する合理的な構造設計が重要と結論し

た。主要な特性に適応できる高分子設計のアプローチとして、剛直性高分子の性能を活かす多

相系高分子の分子複合材料の可能性を挙げた。 

１．はじめに 

有機ＥＬ（OLEＤ）フレキシブルディスプレイは、２０１７年の日韓中の企業の試作品の発表から、

翌年には中韓企業の折りたたみスマホへの製品化に至っている。このフレキシブル基板に耐熱

性の透明ポリイミドが注目され、国内企業でも、プレスリリース、展示会やＨＰなどの情報から、モ

ノマー開発も含め１５社以上の参入が推定される。本稿では、透明基板の基本的な要求性能、１）

光学（透明性）、２）熱的（ガラス転移温度（Tg）、熱線膨張係数（CTE））、３）機械的（靭性）に

ついて、開発動向と到達度を整理した。実際は個々のポリイミド材料メーカーとフレキシブルＯＬＥ

Ｄメーカーとの要求特性や課題が水面下にあるので、ここでは各社の開発品（製品）の技術デ

ータや出願特許などの開示資料からの情報をもとに考察した私見を述べてみたい。 

２．技術開発の現状と動向 

２．１．ディスプレイ基板の開発の経緯 

ＯＬＥＤが実用化された以降、応用された製品のフレキシブルディスプレイ基板の開発が現実味を

帯びてきた。以下に主要な開発動向のメディア情報を整理してみる。 

２０１７年にフレキシブルＯＬＥＤの開発試作品が、日本の半導体エネルギー研究所、ジャパンディス

プレイ(JDI)、ＪＯＬＥＤ、韓国のサムソン、ＬＧ、中国のＡＵＯ、ＢＯＥと続き、フレキシブル化ＯＬＥＤ元年の

位置づけとなるほどの発表が相次いだ。翌２０１８年には、スマホのフレキシブル基板へのシフト、例え

ば、「従来のガラス基板の”リジッド”型から, ２０１７年には自由度の高い”フレキシブル”ディスプレイ

品の生産を増やした。新規参入メーカーも フレキシブル品を中心に展開する」（日経. 2/15）の報道

もあり、各社のフレキシブル化の開発進展が窺われた。次いで、日本国内メーカーの透明ポリイミドが

韓国企業の折りたたみスマホに採用された（9/13）開発進展の報道もあった。１１月には中韓のスマ

ホ各社から、折りたたみ型（Foldable）スマホの相次ぐ製品化、Royole（中国）（11/1）、サムソン

（韓国）（11/7）、 Huawei（中国）（11/9）・・・が次々に発表された。水面上に現われてきた情報

からみても、非常に速い展開であり、以前から、特定の有力なポリイミドサプライヤーとの水面下での

検討が行われていたと推測される。２０１９年にＦoldablｅスマホの画面割れトラブルの報道（４/１８）

があり、フレキシブル化への技術課題が顕在化した。そのような負の報道があったが、中国では折りた

たみスマホ以外でフレキシブルディスプレイの多様な展開（BOE、天馬）と複数の日系メーカーのポリ

イミドワニスが供給していること、新たに参入仕様とする日系メーカーの存在も報じられている（化学

工業日報、７/16）。この頃には、個々のディスプレイメーカーと日系ポリイミドのサプライヤーとの協業
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関係から、一部の企業間では強い関係ができていることが窺われた。 

２．２．日本国内の透明ポリイミド開発企業１） 

国内企業の開発動向を知る情報として、“透明ポリイミド”の国内の公開特許の出願年の経緯

を調べた。１９８４年から２０１８年までの検索結果を（図１）に示した。透明ポリイミドの出願には１

９８０年代後半から９０年前半にかけての動きと２０１０年以降の大きな動きがある。前者の開発

企業のニーズ指向は、固体撮像素子、受光素子、太陽電池部材など多様な用途開発に対し、後

者の主たる用途は今回の話題とするフレキシブルディスプレイ基板という違いがある。 

開発企業について、整理してみる。プレスリリース、ＨＰの記載や展示会出展の調査の範囲で、

製品化も含めて開発をアピールした企業は１５社と推定できる。内訳は、モノマー２社、ポリマー

（ワニス）５～６社、フィルム５～７社の内訳になる。また、開発ステージでみれば、製品化５～７社、

開発品５～８社になる。フレキシブル基板用途にはフィルムか、ワニスかの出荷形態があるが、そ

れは採用メーカーのフレキシブルＯＬＥＤの製造プロセスによる。フィルムを提供できるメーカーは、

もちろんワニスも供給できることになる。 

フレキシブル基板展開は、国内の化学企業にとっては大きな開発テーマである。また、今まで

ポリイミドに注力していない化学メーカーも参入していることから、業界でも関心の高いテーマで

あることがわかる。 

２．３．透明ポリイミド開発の到達性能の現状 

フレキシブルディスプレイ基板の要求特性は多くは水面下で個々の企業での対応事項となっ

て、表（おもて）には出ないので、ガラス代替の一般的な特性として、１）ガラスと同様な光透過性、

２）デバイスなどの加工時に必要な耐熱温度と低熱線膨張係数、３）繰り返し折り曲げに耐える

強度的性質（耐折性（靭性））を挙げておく。他にフィルムなら、表面平滑性や硬度なども重要で

あろうが、未開示のことが多いので、開示されていることが多いこれらの基本的特性の１）、２）、

３）のデータに絞った。
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1) 光学特性（透明性 vs.耐熱性）

企業が開発した透明ポリイミド（透明ポリイミド用モノマーも含む）の最も重要な指標の全光線

透過率は８５～92%の範囲にある。吸収端波長や開発品の屈折率（nD=1.52～1.68）からの

光線透過率から考えて、透明高分子材料としては妥当な透明性を発現している。 

光学特性では脂環族系が芳香族系よりも有利である。またテトラカルボン酸２無水物に脂環

族を選択した場合、吸収端波長↓や選択できる芳香族ジアミンモノマー種を拡げることもでき、

機能設計にも適している。透明性の発現に有利な全脂環族系は均質な重合工程も考慮した製

造プロセス、機能設計に関してモノマーの選択性や入手性も含め選択範囲が狭いことが難であ

る。複屈折↓には構造的に有利であるが、要求特性値としては明らかになっていない。 

この用途の透明性はあくまで、耐熱性があっての透明性であるので、耐熱性は非晶構造による

ガラス転移温度（Ｔｇ）を指標とした。（図２）に開発されている各社のポリイミドの透明性（全光

線透過率）と耐熱性（Ｔｇ）の関係のプロットを示した。耐熱性の目標値のＴｇは、フレキシブルＯＬ

ＥＤ製造時のＴＦＴ工程の情報から、個々のメーカーの温度条件にもよるが、おそらくＴg＞280℃

の設計が好ましいと推測した。実際の製品・開発品もＴｇ＞３００℃の設計例も多い。好ましい範囲

を（図２）に□で囲んだ。今後のプロセス温度は矢印で示すように、より低温化の方向に期待で

きる。その分、ポリイミドの耐熱性（Ｔｇ）にも余裕が出てくる。発表企業は透明ポリイミド開発を表

明しているので、多くの企業はこの関係はクリアーできていると考えて良い。 

耐熱性（Ｔｇ）を維持した透明ポリイミドの開発各社は、着色の要因となるドナー・アクセプター

のＣＴ錯体化を抑制、もしくはフリー化する手法として、１）芳香環に代わる脂環族構造により、高

Ｔｇを維持した半芳香族系の透明化設計、２）嵩高い置換基（＞（ＣＦ３）２）（例えば、4,4'-(ヘキ

サフルオロイソプロピリデン)ジフタル酸無水物（６ＦＤＡ））や捻じれ剛直鎖（例えば、２,２’-ビス

（トリフルオロメチル）ベンジジン（ＴＦＭＢ））の導入による芳香環の共平面化構造を抑制しつつ、

Ｔｇの低下を抑制する全芳香族系の透明化設計になっている。 

2) 熱的特性（熱線膨張係数（ＣＴＥ））１ｂ），２）

（図２）開発ポリイミドの耐熱性ｖｓ．透明性（全光線透過率）

？
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ＴＦＴ工程での耐熱性が重要である。ここでの耐熱性は温度変化に対する形状安定性であり、

低い熱線膨張係数（ＣＴＥ）が必要になる。表立っての目標値は開示されていない、関連の周辺

情報を分析して、目標は２０ｐｐｍ/℃以下とした。 

現状の低ＣＴＥの到達レベルを、Ｔｇを軸にしてプロットした（図３）。開発品で＜２０ppm/℃が

発現されているが、まだ事例は少ない。ポリイミドの開発企業で１社、他はモノマー開発会社のポ

リイミド展開例のデータである。到達レベル的には、課題が残るといえる。ガラス基板並みの要求

であれば、さらなる低減化が必要であるが、どこまでかは明らかでない。

開示されている製品や開発品のデータからの達成事例は少ないのは懸念事項ではあるが、

透明ポリイミドのＣＴＥ特性は学会や学術論文のみならず、特許にも発表されているデータが多

い１ｂ）。ＣＴＥが、現状どのようなアプローチでどこまで低減できるかを整理して、そこからの到達

点と開発の方向性を考察したい。先ずは、その技術の流れを（表１）で説明する。併せて参考に

開発された低ＣＴＥの透明ポリイミドの構造イメージ図（（Ａ）～（Ｆ））も描いておいた。 

（表１）に着色系ではあるが、低ＣＴＥで著名なポリイミド FLUPI®-１０（ＮＴＴ）（ピロメリット酸

無水物（PMDA）/TFMＢ のＣＴＥ=-5ｐｐｍ/℃を参考データとして転載した。剛直高分子構造

で、配向しているなら、ＣＴＥはマイナスとなる。いずれも着色系ではあるが、他の剛直高分子のｐ-

アラミド（Ｋｅｖｌａｒ®）、ＰＢＯ（Ｚｙｌｏｎ®）なども、ポリイミドに限らず共通している。熱膨張は分子間
で起こり、分子軸方向は熱膨張しない（収縮する）ことから、ＣＴＥの低減には、剛直分子構造が

必要十分条件となる。イメージ的には（Ａ）に示す棒状の剛直構造の高分子である。

先の透明性発現のためにイミド基濃度低減に代わる耐熱性（Ｔｇ）の担保に脂環族基も含む

嵩高い置換基（例えば、＞（ＣＦ３）２基）や剛直ユニットの導入を挙げたが、低ＣＴＥ化を考えると、

Ｔｇの担保の考え方は剛直ユニットに絞ってよい。本開発のキーワードは“剛直構造”である。 

それでは剛直分子鎖構造にどのような構造要請があるのか整理してみる。（表１）ａ）～d)は

p-アラミド応用の剛直鎖ユニットの芳香族ジアミンと、テトラカルボン酸２無水物は酸２無水物の

結合が立体制御できない脂環族の２,3,5-トリカルボキシシクロペンチル酢酸無水物（ＴＣＡ）か

らの透明ポリイミドの結果である。ジアミンの剛直鎖の連鎖長（芳香環数２～５）↑によって、ＣＴＥ

の低減効果は観察される。イミド基結合方向の立体制御ができないが、それでも～２0ppm/℃

程度である。イメージ的には（Ｂ）の剛直鎖部分はジアミンユニットのみで、脂環族基の官能基の

置換位置の選択性はないので、イミド結合方向が規制できず、この結合部が膨張に関与するこ
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とになる。 

理想的には剛直構造の着色していない捻じれ構造の芳香族テトラカルボン酸であれば、ＣＴ錯

体形成条件の共平面性を阻害する捻じれ構造のＴＦＭＢの組み合わせによって、低ＣＴＥの透明

ポリイミドが合成できることになる。e)、f)の全芳香族系がその例である。e)は先ａ）～ｄ）のジアミ

ン同様にｐ-アラミド合成を応用したテトラカルボン酸２無水物からの剛直ポリイミドであり、その

ＣＴＥは～７ppm/℃になる２ａ）。イメージ的には（Ｃ）のように棒状分子であるが、両者のモノマー

が捻じれており、繰り返し単位のそれぞれのモノマーに相当する棒が同じ平面にないイメージに
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なる。ＴＦＭＢの捩じった構造が有効に機能しているといえる。捩じり構造がＣＴ錯体化の要件とな

る共平面性を崩すなら、無水物当量の小さなビフェニルテトラカルボン酸２無水物（ＢＰＤＡ）も、ｆ）

捩じり構造となる異性体、ｉ－ＢＰＤＡ（2,2’,3,3’-BPDA）、とＴＦＭＢを組み合わせが考えられる。

（Ｄ）で表現したクランクシャフト様の捩じり構造で、全体としてジグザグで配置の円筒状のポリイ

ミド分子のイメージとなり、～１０ppm/℃が可能となる。全芳香族の場合はＣＴ錯体化抑制（フリ

ー化）のためには、ドナー・アクセプターの共平面性を崩すことが重要となるので、捩じった剛直

構造の導入が大きな意味をもつ。 

主鎖骨格の捩じる構造のイメージ（Ｄ）は芳香族では特殊な構造である。この考え方の延長上

に立体構造を制御した脂環族モノマーの ｇ）、ｈ）、ｉ）の展開がある。テトラカルボン酸２無水物を

脂環族にすれは、芳香族ジアミンの選択肢も拡がるが、ｓｐ３結合のために高分子鎖結合の方向

が定まらず立体構造の制御はできない。シクロペンタンテトラカルボン酸２無水物は入手可能な

立体異性体はｃｉｓ-体であるが、加熱条件でｔｒａｎｓ-体に異性化できる。このｇ）、ｈ）に示す剛直

ジアミンを用いたｔｒａｎｓ-異性体系からのポリイミドのＣＴＥは～６ｐｐｍ/℃まで低減できる。a)～ｄ）

で示した立体制御できない脂環族からのポリイミドのＣＴＥ～２０ｐｐｍ/℃から、ｔｒａｎｓ-異性体構

造で～６ppｍ/℃まで低減できることになる。ただしモノマー合成に異性化プロセスが加わること

になる。合成から立体選択性に合成できれば、プロセス的にも有利である。脂環族では課題とな

る立体異性体の選択合成に有利な ｉ）ＣＰＯＤＡがある。モノマーの主構造はｔrans-endo-

trans-構造となるので、剛直性の芳香族ジアミンと組み合わせてのイメージは（Ｅ）のクランクシ

ャフト様のジグザグ構造で～１５ppm/℃に低減できている２ｂ）。脂環族ジアミンの立体異性体の

例もある。 ｊ）trans-1,4-ジアミノシクロヘキサン（t-１,4-DACH）とｓ-ＢＰＤＡ（3,3’,4,4’-体）

の系で～10ppm/℃の特許実施例２ｃ）がある。イメージは（E）と同様な（Ｆ）になる。 

まとめると、全芳香族系では、ＣＴ錯体化抑制に効果のある剛直捩じり構造による棒状剛直連

鎖のポリイミドで～５ｐｐｍ/℃。クランクシャフト様ジグザク構造で～１０ｐｐｍ/℃。半芳香族系では、

剛直ジアミンの採用で～２０ｐｐｍ、ジグザグ様の線状立体構造制御のモノマーと剛直性芳香族

ジアミンの採用で～１０ｐｐｍ/℃程度が制御可能と整理できる。この差は全芳香族の棒状剛直構

造と半脂環族のクランクシャフト様のジグザグ構造の違いである。また、全体的には剛直鎖（円筒）

の半径が大きくなるほど、分子アスペクト比が小さくなるので、制御能は低下すると考えられる。 

3) 機械的特性（耐折性（靭性））

フレキシブルな特性を活かした用途から、耐折性は重要な特性であるが、要求値や評価方法につ

いての開示はない。関連したＭＩＴ耐折データは２社の資料に開示しているに過ぎず、開発製品の到

達度の考察は難しい。本稿では、耐折性の基礎となる靭性の工学的指標の抗張積（強度×伸度）か

ら考えて推測することにした。従来の高性能ポリイミドと開示されている透明ポリイミドの抗張積を（図

４）にまとめた。高靭性グレードと謳っている透明ＰＩの抗張積が１０3 オーダーであるのに対し、

KaptonⓇなどの高性能ＰＩでは１０4 オーダーである。分子間相互作用をフリーにした透明機能化ポリ

イミドと高性能ポリイミドには線引きできる抗張積の大きな差がある。それでは、耐折性にはどれくらい

の抗張積がクライテリアになるのか、公開された特許実施例２ｄ）や開示された技術資料などを考察し

て、（図５）にまとめた。ＭＩＴ試験１０万回以上（もちろん試験条件にもよるが）の靭性グレードは、デー

タの仕分けから、抗張積は、強度１００ＭＰａなら、伸度２０％以上の、２０００MPa・％以上が必要と推

定した。発表されている製品・開発品のデータから、これだけの靭性評価のクライテリアはかなり厳しく、

達成のバーが高い材料開発の懸念がある。一般的に剛直性構造と靭性の両立は難しく、耐折性向

上には大きなブレークスルーの考え方が必要である。 
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３．材料開発の方向性 

低ＣＴＥ発現には剛直分子の考え方（異方性構造の問題はあるが）が最も妥当な考えであり、外す

わけにはいかない。フレキシブルディスプレイ基板の技術開発のキー技術は剛直構造ポリイミドの活

かし方と多くの要求特性の要請に応じた剛直分子構造をいかに合理的に設計できるかにつきる。 

今までの技術の流れの解説から整理したのが（図６）になる。この材料開発の主要技術は、透明化

から、１）高耐熱（高Ｔg）⇒透明性発現のためのイミド基濃度の低減をモノマーユニットの嵩高さや剛

直成分のモノマーによる高Ｔｇの維持、２）高耐熱（低ＣＴＥ）⇒剛直連鎖ポリイミド構造（直線状ｏｒ円

筒状）による熱膨張抑制・・・・・・⇔ ３）靭性（耐折性）⇒剛直性構造への靭性の付与となる。 

以下に 3)に関して私見を述べる。剛直性高分子はＣＴＥの低減化に必須の分子構造要素である。

剛直性構造を活かしながらの靭性、しかもその分子のアスペクト比は大きい方が良いことは、剛直分

子を補強材として用い、かつ靭性のベースを屈曲構造のマトリックスポリイミドで分担する分子複合

材料の概念になる（高柳１９７７年）3a)。剛直高分子とマトリックス高分子の界面の問題、相分離構造

17

ポリイミド・芳香族系高分子-最近の進歩2020

日本ポリイミド･芳香族系高分子会議



のサイズから考えて、重合系からの多相系高分子材料になる。 

実際にも分子複合材料で剛直高分子（ポリ（ｐ－フェニレンテレフタルアミド））をマトリックスの屈曲

性高分子とのブロック共重合体で抗張積の向上が観察されている（高柳・緒方ら（１９８０）、高柳・後

藤（１９８４）3b））。分子複合材料の複合則は短繊維強化複合材料の修正Ｈalpin-Tsaｉ式が参考に

なる。分子複合材料に適応すると、補強効率は剛直性高分子の弾性率↑、剛直高分子のＬ/Ｄ（分子

軸比）↑（⇒分子量↑）と、分子複合材料の剛直性高分子組成比↑となる。これからも分かるが、分

子複合材料ではＬ/Ｄを大きくできるので、強化効率は非常に高い。ましてやブロック共重合体の分子

複合材料を調製することで、剛直高分子の分子末端の欠陥部をフリーにできること、剛直高分子と屈

曲性高分子の界面強度の向上からの靭性の増大などの強度的性質の向上が期待できることである。

繊維強化複合材料の数１０ｖｏｌ％の充填量は、分子複合材料では数ｖｏｌ％の剛直高分子組成の強化

に匹敵する。ただ、ポリイミドのブロック共重合体の調製には重合組成がランダム化しない工夫が必

要である。低ＣＴＥ発現の剛直性ポリイミドのブロック共重合体の効果が福川ら４）（２０１３）に報告さ

れている。多相系ポリイミドの性能向上の知見として有用である。 
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