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有機 ･ 高分子材料の誘電物性 
─ポリイミドを中心に─

Dielectric Properties of Organic and Polymeric Materials 
–Focusing on Polyimides–

The rapid development of 5th and 6th generation (5G-6G) wireless communication technology 
has led to a demand for polymeric insulating materials with excellent dielectric properties (low dielectric 
constant and low dielectric loss) in a higher frequency range than before. In this paper, the dielectric 
properties of heat-resistant polymers, especially polyimides (PIs), which is a typical polymeric insulating 
material, are explained by dividing them into the contributions of dipolar polarization and electronic 
polarization, and the molecular design guidelines for improving their dielectric properties, especially the 
effect of introducing fluorine-containing groups (especially ‒CF3 group), without sacrificing their heat 
resistance, mechanical properties, and chemical stability are outlined.
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1．はじめに
第 5～6世代（5G～6G）無線通信技術の急

速な発展に促されて、これまでほぼ未利用の
周波数領域であった数 GHz～ 100 GHzにお
いて優れた誘電特性（低誘電率・低誘電損失）
を有する高分子系の絶縁材料が求められてい

る。現在、実用面では優れた誘電特性と低吸
水率を示す熱可塑性液晶ポリマー（LCP）が
先行しているが、本論では代表的な高分子系
絶縁材料であるポリイミド（PI）を中心とし
た耐熱性高分子の誘電物性について、その原
理を双極子分極と電子分極の寄与に分けて解
説するとともに、それらの耐熱性・機械特性・
化学的安定性を犠牲にせずに、誘電物性を向
上させる分子設計指針について概説する。

2．有機・高分子物質の分極と誘電率
　物質の誘電特性で重要な指標は比誘電率（εr）
と誘電損失係数（tanδ）であり、前者は電気
エネルギーを貯蔵する能力を示し、後者は交
流電界を加えたときに熱として失われる分率
を示す。高分子の誘電特性は、絶縁用途、電
気エネルギー貯蔵、半導体パッケージングな
ど、様々な電気的用途への適性を決定する上
で重要な役割を担っている。
　有機・高分子物質（分子性物質）の εrは巨
視的な物性であり、双極子分極、原子分極、
電子分極のすべての寄与を含む微視的な分極
率 αTと次の Clausius-Mossotti式（C–M式）で
結ばれている。
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ここで、PTはモル誘電分極、Nは単位体積中
の分子数、ε0は真空の誘電率である。また、N
は下記のように記述できる。
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ここで、NAはアボガドロ定数、Vは分子容、
ρは密度、Mはモル質量である。
　一方、光吸収の影響が無視できる波長帯で
の有機・高分子物質の巨視的な屈折率 nは、
微視的な電子分極率 αeと次の Lorentz-Lorenz
式（L–L式）で結ばれている。
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ここで、Pe はモル電子分極であり、モル屈折と
も呼ばれる。Debye の関係式を用いると、
PT と P  e の差（モル双極子分極、P  d）は、測定
周波数における分子の双極子モーメント μ  と
(4) 式で結びつけられる。
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ここで、kBはボルツマン定数、Tは絶対温度
である。つまり、電子分極のみが存在する
場合（PT = Pe）には εr = εe = n2 が成り立ち、
Maxwellの関係式と呼ばれる。(4)で明らかな
ように、誘電特性の温度依存性も考慮すべき
重要な要素であり、使用温度は高分子の誘電
特性に大きな影響を与える。
　複素誘電率の実部（誘電率）と虚部（誘電
損失）の周波数依存性（誘電分散）の模式図
を図 1に示す。図の左側が双極子分極を含む
電気的領域、右側が原子分極（赤外振動）と
電子分極のみからなる光学的領域と呼ばれる
が、一般に非イオン性の高分子においては、
原子分極の寄与分は大きくないため、双極子
分極と電子分極の和として議論できる。
　代表的な高分子の比誘電率（εr）と屈折率（n）
の関係を表 1に掲げる。ここで、各 εrの測定
条件は統一されておらず、また結晶性高分子は
不透明のため、nは概算値である。すべての高
分子において εr = n2の関係は成立せず、誘電分
極における双極子分極の寄与を rd = Pd/PTで定

義すると、rdは 7～63%に及ぶ。特に、強誘電
性を示す PVDF（β型）や極性の大きなアミド
基を含む PAでは Pdの寄与が大きく、高 rd値
の高分子が大きな εrを示すことが見てとれる。
分子鎖の立体化学構造の影響を受けにくい αe

は量子化学（密度汎関数）計算により評価が
可能で、比容（または密度）がわかれば有機・
高分子物質の屈折率は高精度予測が可能だが、
双極子モーメント μは分子鎖の化学構造のみ
ならず、コンホメーションや結晶系に強く影響
され、また分子鎖間の協同的な相互作用や分子
運動とも関係するため、計算による予測が困難
で、分子動力学法による予測があるものの、現
在も経験的モデルによる定性的な予測と解釈
がなされている。さらに、水の誘電率は約 80
と極めて大きく、その rdが 79%に達すること
から、高分子の吸水率がその誘電特性に及ぼす
影響は大きい。高湿環境下では、水分子が高分
子の内部に浸透して分子鎖と相互作用するこ
とで双極子モーメントが変化し、誘電率や誘電
損失が変化する。これは水と強い水素結合を形
成する PAが大きな εrおよび rdを示すことから
も理解される。JIS規格においては、誘電率測
定の標準環境として室温 25℃、相対湿度 50%
が提示されているが、異なる条件で測定されて
いる場合も多い。
　なお、誘電率も屈折率も本来は誘電損失（消
衰係数）を含めた複素誘電率（複素屈折率）
の実部であり、どちらも周波数（波長）依存
性が大きいことから単純比較できないことに
は注意が必要である。特に光学的領域におい
て、誘電損失および光吸収がピーク値を示す
特定の周波数近傍では、εrや nに特異的な変
化が見られ、異常分散と呼ばれる（図 1参照）。
一般に εrは単一の周波数（ν：1 kHz～数 10 
GHz）、nは単一の波長（λ：589, 633 nm）で測

Fig.1. Frequency dependence of complex 
permittivity

― 9 ―

ナノファイバー学会誌  14 (1-2), 8-15 (2023)



定されるため、異常分散の効果は判別できず、
このことも εrや nの相互比較を困難にしてい
る。

3．ポリイミドの誘電率と低誘電率化
3.1　汎用ポリイミド及び含フッ素ポリイミド
の一般的性質
　現在、フレキシブルプリント配線板（FPC）
や多層配線板の耐熱性絶縁材として芳香族系
のポリイミド（PI）が広く使用されている。
PIは一般に図 2に示す二段階法により溶剤可
溶性の前駆体：ポリアミド酸（PAA）を経て
合成される。図 3と図 4に標準的な PIおよび
低誘電 PIに用いられる原料物質（酸無水物・
ジアミン）の例を示す。PIのガラス転移温度
（Tg）は一般に 250～ 350℃であり、この熱安

定性は、高温環境下でも誘電特性を維持する
ために重要である。電気回路における絶縁体
の誘電損失は、ν×√εr×tanδに比例すること
から、まず PIの εrはできるだけ低いことが望
ましい。代表的な PIである Kapton-H （PMDA-
ODA）は、εr (1 GHz)：3.2、rd：14であるが、
吸水率が 2.3～ 2.9%と高く、環境依存性が懸
念される。一方、Upilex-S（BPDA-PPD）は εr 
(1 GHz)：3.4であるが、半結晶性であること
から吸水率は 1.2%と低く抑えられている。高
分子の εrは PTおよび単位体積あたりの分極率
（αT）に対して単調増加することから、低誘電
率 PIを得る目的で原料に αeの小さな含フッ
素基の導入が検討されている。これは同時に
吸水率を顕著に低下させることから、誘電物
性の改善効果が大きい。これまで低誘電 PIの

Table 1. Relationship between dielectric constant and refractive index of typical polymers
高分子 εr n PT Pe Pd rd （%）

ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）  2.1 1.38 0.27 0.23 0.04 14
ポリエチレン（PE）  2.3 1.49 0.30 0.26 0.04 13
ポリスチレン（PS）  2.7 1.59 0.36 0.34 0.02  7
ポリ塩化ビニル（PVC）  2.92 1.54 0.39 0.31 0.08 20
ポリメチルメタクリレート（PMMA）  3.1 1.49 0.41 0.29 0.12 30
ポリエチレンテレフタレート（PET）  3.25 1.60 0.43 0.34 0.09 20
ポリイミド（Kapton）  3.2 1.65 0.42 0.36 0.06 14
脂肪族ポリアミド（PA）  4.05 1.58 0.50 0.33 0.17 34
ポリフッ化ビニリデン（PVDF β-form）  7.7 1.42 0.69 0.25 0.44 63
水 80 1.33 0.96 0.20 0.76 79

Fig.2. Two-step synthesis of polyimide

Fig.3. Dianhydrides used for low-εr PIs Fig.4. Diamines used for low-εr PIs
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総説が数報、報告されている [1-6]。
　含フッ素 PI（FPI）の特徴として、高耐熱性
と低誘電率のほかに以下の 6つが挙げられる。
①  高透明性 ･低屈折率 ･ 低複屈折：PIは一

般に黄色～茶褐色を呈すが、F原子の電
子求引性と低い分極率により FPIは無色
～薄黄色かつ低屈折率であり、特に複数
のトリフルオロメチル（‒CF3）基を持つ
FPIは αeの異方性が小さいため複屈折が
小さい。

②  低誘電損失：他の PIに比べ μが相対的に
小さいため、誘電損失が小さく、高周波
用途に適する。

③  低吸水性：高湿度環境下でも物理的・電
気的特性を維持でき、吸湿の影響を低減
できる。

④  低表面エネルギー：F原子により表面エ
ネルギーが低く、疎水性、疎油性に優れ
る。

⑤  耐薬品性：厳しい化学環境下での使用に
適する。

⑥  耐紫外線性：紫外線に対する耐性が高く、
屋外での使用に適する。

3.2　各種含フッ素原料の構造と FPI の誘電率
　Aumanら [7]は、MPDのメタ位に各種の
含フッ素基を結合させた PIを合成し、剛直
な 6FCTAとの組合わせにより、εr (1 MHz)：
2.3、Tg：347℃を有する PIを合成した。この
εr値は、筆者の知る限り PIの最低値である。
これを 6FDAと組み合わせると、εr (1 MHz)：
2.7、Tg：257 ℃ と な る。 ま た St.Clair ら [8]
は、MPDのメタ位に‒CF3基が結合したジア
ミンを 6FDA、BPDA等と組み合わせること
により、εr (10 GHz)：2.5~2.9、Tg：294~325℃
の PIを得ている。Negiら [9]は低誘電率、良
溶解性、高光透過性を与えるジアミンとし
て 4,4’-BDAF、3,3’-BDAF を 合 成 し、6FDA
と組合わせた PIは極性溶媒に溶解し、εr (10
GHz)：2.50, 2.40、Tg：263℃である。St.Clair
ら [10]は 9種の FPIについて F含量と εr (10
GHz) の関係をまとめ、化学構造との対比か
ら、PI主鎖に直接‒CF3基を導入するよりも、
6Fと呼ばれる‒C(CF3)2‒基として導入する方
が自由体積をより増加させるため εrの低減に
有効であることを示した。これは 6Fよりも
さらにかさ高い 3FDAMやカルド型ジアミン
（DAPF）によって低い εrが得られる事実から
支持される。Houghamら [11]は複数の Fがベ
ンゼン環に直接結合した全フッ素化ジアミン
を用いて PI合成を試み、εr  (100 kHz) = 2.75、

Tg > 330℃を報告している。但し、全フッ素化
ジアミンは反応性が極めて低く、高重合度の
PIを得ることが難しい。そこでMisraら [12]
は、ペルフルオロフェニル基の両端をフェ
ニルエーテルで挟んで反応性を向上させた
4F-APB, 8F-APBZを用いた PI合成を試み、εr 

(100 kHz)：2.83, 2.78、Tg：244~271℃を得てい
る。
　上述のように、含フッ素基の導入により PI
の低誘電率化が達成されるが、電子材用途の
PIは基板面（Cu, Si, SiO2, Al, セラミックなど）
に密着した形で使用されるため、基板材料と
の熱膨張率差が小さいことが要求される。し
かし、主鎖に 6F結合や複数のエーテル結合
が入ると、PIの溶解性が増大して溶剤による
亀裂の原因となり、また熱膨張率が増大する
ため基板との間に応力が生じ、電子材用途に
適当でない場合がある。Numataら [13]は PI
の主鎖に複数のパラ-フェニレン結合を導入
し直線性の高い構造とすることによって、PI
の CTEが小さくなることを示している。また
Matsuuraら [14,15]は、直線状の構造を持ち 2
つの‒CF3基が側鎖として導入されているジア
ミン（TFDB、別名 TFMB）を無水ピロメリト
酸（PMDA）及び 6FDAと共重合することに
よって、CTEを‒5~82 ppm/Kで制御できるこ
とを示した。これらの PIは εr (1 kHz)：2.8~3.2
であり、共重合比を変えることにより電子
回路や半導体基板の CTEに合わせることが
できる。TFDBは現在、最も広く使われてい
る含フッ素ジアミンであり、6FDAと並んで
FPI原料の標準品と言える。Hasegawaら [16]
は、TFDBにシクロブタン環を有する酸無水
物 CBDAを組み合わせ、Tg：350℃、CTE：21 
ppm/K、εr：2.66（屈折率換算）の柔軟な PI薄
膜を得ている。また Feiringら [17]は TFMOB
を合成し、PMDAとの組み合わせで得られる
PI は、CTE：3 ppm/K、εr (1 MHz)：2.6、Tg：
363℃と電子材用途に優れた特性を示す。
　Houghamら [11]は、酸無水物を 6FDAに固
定して PPD骨格に‒Fや‒CF3を導入したジアミ
ンから PIを合成し、それらの各種物性（分子
量、密度、屈折率、複屈折、誘電率、Tg、β緩
和温度、熱分解温度）を比較している。特に、
F含量の増加が乾燥状態（Dry）及び湿潤状態
（Wet）での εr (1 MHz)の低下に有効に作用する
ことが図 5に見てとれるとともに、Wetでの εr

が n2 (λ = 632 nm) を大きく上回っていることか
ら Pdの寄与は無視できず、PIの誘電特性に吸
湿性が強く影響することを示している。
　Mercerら [18]は、18種の FPIを合成して、
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相対湿度の増加にともなう εr (10 kHz)の増加
割合（誘電率増加率）と吸水率を報告してい
る。F含量の増加とともに εrの増加割合と吸
水率がともに減少する（図 6a,b）。またイミ
ド基の分率を横軸として図示すると、より高
い相関が得られる（図 6c,d）が、これは F含
量の増加にともなってイミド基分率が低下し
たため（希釈効果）、εrの増加割合と吸水率が
低下したと解釈することもできる。
　含フッ素酸無水物は永らく 6FDAの独壇場
であったが、6FDA系 PIに共通して見られる
耐溶剤性の不足と大きな熱膨張率を改良すべ
く、剛直な構造を持つフッ素化酸無水物の合
成が試みられた。Matsuuraら [19]は、PMDA-
TFDBの剛直構造を保ちながら F含量が増加
させた P6FDA-TFDBを合成し、εr (1 MHz)：
2.6を得ている。また Aumanらが合成した
6FCTAは、6FDAの短所である溶剤溶解性
と大きな CTEを改善し、ビフェニル骨格の
ジアミンを用いた場合、εr (1 MHz)：2.4~2.7、
CTE：6~20 ppm/K を 示 す。 一 方、Ando ら
[20,21]は、分子構造に水素を含まない P6FDA
や 10FEDAと 4FMPD等を組合わせて全フッ
素化 PI（PFPI）群を合成し、εr (1 MHz)：2.6-
2.8、Tg：278-309℃を報告している。PFPIは、
PI固有の高耐熱性や可撓性に加え、近赤外域
での光透過性が極めて高いことから、光通信
波長帯（λ = 1.3, 1.55 µm）での光導波路材料に
も好適である。

3.3　ポリイミドにおける誘電率と損失係数の
関係
　絶縁体の誘電損失が tanδに比例すること
から、tanδを下げる検討が必須となるが、最
近まで εrと tanδを系統的に調査した例は見
られなかった。Tsuchiyaら [22]は 3種の市販

FPC基板：PI-1（Kapton-H）、PI-2（Upilex-S）、
LCP（Vecstar）について εrと tanδの周波数・
湿度依存性を比較している（図 7）。結晶性の
LCPに比べ 2種の PIはどちらの依存性も大き
いが、上述のように Upilex-Sが相対的に優れ
ている。
　最近、Chenら [23]は 36種の PIを合成し、
それらの 10 GHzにおける Dk (= εr)、Df (= tanδ)
と他の物性との関係を図 8に示すように整理

Fig.5. Effect of fluorine incorporation on dielectric 
constant and refractive index[11]

Fig.6. (a,b) Fluorine content and (c,d) imide 
content dependences of the RH sensitivity of εr (a,c) 
and the equilibrium water content (b,d) for FPIs 
(●) and non-FPIs (○)[18]
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している。Dkは単位体積当たりの分極率（P/
V）と比較的強い相関があり、また Dfは PI中
に含まれる官能基ごとに分類すると、単位体
積当たりの双極子モーメント（μ/V）と比較的
高い相関にある。
　また最近、Sawadaら [24]は植物由来のイソ
ソルビドを主鎖に含む新規の半脂環式酸無水
物 ISSDAを合成し、5種のジアミンとの組合
わせにより高透明性 PIを調製して、それらの
10、20 GHzにおける εr、tanδと他の物性との
関係を明らかにしている。図 9に示すように
PIの低 εr化と低 tanδ化にはイミド基分率の低
減とフッ素含量の増加が有効であるが、周波
数の増加（10 → 20 GHz）とともに tanδが増
加する傾向は、図 7bに示す加湿条件と同様
に吸湿の影響が現れていると考えられる。ま
た自由体積分率の増大は、εrの低下とともに
tanδの増加を引き起こすことから、半脂環式
PIは、分子間空隙への吸着水や分子運動によ
る影響を受けやすいと推測される。

4．おわりに
　数 GHz～100 GHzにおける PIの誘電物性の
向上（低 εr、低 tanδ）には、微視的な電子分
極を低下させるだけでなく、イミド基に代表
される極性基とその局所運動に由来する双極
子分極を抑止し、かつ巨大な双極子分極を有

Fig.7. Frequency dependences of (a) εr and (b) 
tanδ for PI-1 (Kapton), PI-2 (Upilex-S), and LCP 
(Vecstar) measured under dry (A) and wet (B) 
conditions[22]

Fig.8. (a) Relationships between Dk (εr) and P/V 
and (b) that between Df (tanδ) and μ/V of PIs with 
various functional groups[23]

Fig.9. Imide content dependences of (a) Dk (εr) and 
(b) Df (= tanδ) of five kinds of ISS-PIs measured at
10 and 20 GHz[24]
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する水分の吸着を低減させる含フッ素基（特
に複数の‒CF3基）の導入が有効である。これ
まで種々の化学構造を有する FPIが提案され
ているが、‒CF3基は εrを低下させるものの、
自由体積分率とCTEを増加させるだけでなく、
Tgを低下させ、分子運動を活発化させること
で tanδを増加させる傾向があることから、ベ
ンゼン環に多数の F基を導入したペルフルオ
ロ芳香環を含み、適度に分子間スタッキング
を形成する原料物質との組合わせなど、誘電
特性向上に有効性の高い分子設計指針の探索
が続けられている。
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