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1.はじめに

　ポリイミド（PI）は、その優れた耐熱性および機械的特性から高機能耐熱樹脂として広く知ら

れており、化学的・物理的特性、電気的特性等も優れていることから宇宙・航空材料、電気・電

子材料、気体分離膜として工業的に幅広く用いられている。特に、半導体用電子材料分野におい

ては、フィルム、FPC用CCL（銅張積層板）、層間絶縁膜、コーティング剤（保護膜）などとして、

今日の小型化、高速化、高機能化に不可欠な材料となっている。また近年、LSIの集積度の増加

に伴う素子寸法の微細化や多層配線技術の開発がさらに重要になっている。

　PIは米国DｕＰｏｎt社が開発し、1959年にその基本特許が米国特許に登録、1965年にKAPTON

として上市され､宇宙･航空材料や電子材料として使用されるようになった。その後も低誘電化、

感光性付与など高機能化研究が精力的に行われ、用途に対応した特性改良によって多種多様な製

品開発がなされ代表的な高耐熱・高機能樹脂となっているが、今日なお高機能化の研究が続けら

れている。表１にPIの開発経緯を、表２にPIの高機能化についてまとめた。

　また近年、ポリマーとシリカなど無機酸化物との複合化による特性向上に関する研究が、分子

　（ナノ）レベルで複合化された複合材料（ナノコンポジット／ナノハイブリッド）として注目さ

れている。ポリイミド系複合材料は、PIとシリカなど無機酸化物との複合化によって、PIの優れ

た特性に無機酸化物の特性、機能を付与し、新規な高機能材料を開発しようとするものである。

本講演では、多分岐PIと無機酸化物との複合化に関する研究を中心に、最近のPI系複合材料の

開発状況とその応用について紹介する。
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2. PI系複合材料の開発

　近年、シリカ、アルミナ、ジルコニア、チタニア

などの無機酸化物とポリマーとをナノレベルで複合

化した有機一無機ナノ複合材料が新規な機能性材料

として注目されている。高分子が有する諸特性に無

機化合物が有する耐熱性、力学特性、電気特性、化

学杵匪（安定性）、光学特性（透明性、屈折率）、表

面特性（撥水性、密着・接着性）などの特性を付与

し、高機能化を図ろうとするものである。芳香族PI

をシリカでハイブリッド（HBD）化した場合の諸特性

の変化を表３にまとめた。

　ナノ複合材料（ナノコンポジット、ナノハイブ

リッド）には多くの合成法が報告されているが、

大別して表４に示した３方法が挙げられる。

　一般に、高分子材料と無機酸化物微粒子は表面

エネルギーの違いが大きく相溶性がない。また、

無機酸化物微粒子は表面エネルギーが大きく、表

面積も大きいため二次凝集を起こしやすい。この

ため、超微粒子の表面をシランカップリング剤な

どで化学処理（カップリング処理）して表面エネ

ルギーを低下させ、二次凝集を防止するとともに

高分子との相溶性を高め複合化することが行われ

る。

　PI系複合材料の研究は､1990年代初めに今井ら

によって行われ、その後多

くの研究者によって種々の

PI系複合材料が開発され

ている。PI系複合材料につ

いても上記３方法での合成

が一般的に行われる。いず

れの方法にしろ，高性能・

高機能な有機一無機ナノ複

合材料の創製はポリマーと

無機成分との相溶性を高め，

いかに無機成分(超微粒子)をポリマー中にナノレベルで均一に分散させるかが鍵となる。

　層間挿入法によるPI－クレーハイブリッドの合成については、ドデシルアミンのアンモニウム

塩で変性した４種のクレー(ヘクトライト(460Å)、サポナイト(1650Å)、モンモリロナイト(2180
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Å）、合成雲母（12300Å））をDMAc中、PMDA/oDAから合成したポリアミド酸と混合する方法が報

告されている。このPT－クレーHBDは、その諸特性がクレー長に依存して変化し、クレー長に比

例して弾性率は増加し、水蒸気透過速度および熱膨張係数は低下する。この結果は、ハイブリッ

ド化するクレー長が長いほどPIの特性向上に有効であることを示している。 PIとモンモリロナ

イト（MMT）のHBDｲﾋにおいては、変性剤の化学構造が重要であり、1－ヘキサデシルアミンが最良の

変性剤であること、また、MMTがPI中に良好に分散される時だけHBDの特性（力学強度、熱安定

性、熱膨張性、溶解性、透明性）が向上する。その他、PMDA/oDA系PIとクレー（圓T）とのHBD

やMMT存在下にPMDA、BPDA、BTDAとエーテル系ジアミン（oDAなど）をNMP溶媒中で反応させる

insitu重合法による熱的、力学的特性が向上したHBDなどが報告されている。

　ソルーゲル法によるPI 系HBDの合成法には､PAA溶液中で金属アルコキシドをソルーゲル反応

させて複合化する方法があるが、PIと無機成分との間に強い相互作用がないため無機成分の含有

量が多い領域では透明性や力学強度の低下をきたし、良好なHBDが得られないことが多い。この

ため、PIと無機成分が共有結合したHBDを合成するには, PAA溶液中にアミノシラン系カップリ

ング剤を添加しゾルーゲル反応を行わせるか、ポリアミド酸合成時にアミノ基、イソシアネート

基、グリシジル基を持つジアミン化合物やアミノプロピルトリアルコキシシランなどのシランカ

ップジング剤を反応させ、PAA分子内あるいは末端にトリアルコキシ基などを導入し、ソルーゲ

ル反応を行わせることによって生成する無機成分との間に共有結合を形成させる方法がよく用い

られる（図1）。

　ソルーゲル法は均一系で反応が行われるために、無機成分がナノレベルで均一に分散された状

態を作りやすく、反応条件によって多種多様なHBDを作成でき、特性を制御しやすい。アミノプ

ロピルトリアルコキシシランなどのシランカップリング剤でアルコキシシラン末端PAAを合成し、

ゾルーゲル法でHBD化する方法では、シランカップリング剤の使用量によってPAAの分子量、無

機成分との架橋密度が制御でき、生成する無機成分の粒径やモルホロジーが異なってくるため、

多様性のあるHBDが創製できる。　しかしながら、直鎖PIの複合化によって得られるPI系HBDは

一般にシリカの分散性が悪く、シリカ含有量が10wt%程度までは透明なHBDが得られるが､10wt%

以上の高含有量HBDでは透明性が低下し白濁したフィルムになる。これはHBD化によるシリカ粒

子の分散性（凝集）と粒径（サブミクロン～ミクロンオーダー）に起因している。
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　微粒子分散法によるHBD化は、市販されているシリカ超微粒子（粒子径が10～20nm）を利用す

る方法で、無機超微粒子存在下にモノマーを重合させ複合化する方法であるが、ポリマーと無機

微粒子との間に水素結合や共有結合などの相互作用（相溶性）がなければ複合化の効果が十分に

得られない。PIのハイブリッド化では、PAA溶液と無機微粒子を直接あるいはアミノシラン化合

物を添加して混合させるか、無機微粒子の表面をアミノシラン化合物あるいはカルボキシシラン

化合物で処理し、末端にアミノ基あるいはカルボン酸（酸無水物）を導入し、無機微粒子とPI

との間に結合部位（架橋点）をもたせる方法が使用される。この場合、無機微粒子がコアとなり

PI層がシェルとなったコアーシェル型構造をもつハイブリッドを合成することが出来る。

3.多分岐ポリイミドーシリカハイブリッドの開発

　これまでに報告されてきたPI一無機酸化物HBDは直鎖PIに関するものがほとんどであるが、

我々は、多分岐構造を有するPIを用いた多分岐ポリイミドーシリカハイブリッド（HBPI－

SiOaHBD）に関する研究を行い、直鎖PIとは異なる興味深い結果を得た。

　多分岐ポリマーは、樹木状構造をもつ高機能高分子として近年その開発が注目されているが、

特異な分子形状（数nm～数十nmの分子径を持つ球状分子）に起因して分子内に多数の空孔や多

くの末端基を持ち、表面、内部骨格やコアに機能性基を導入することで多機能高分子となる。

　一般にHBPIは、DMF、NMP、DMAcなどの極性溶媒中でカルボン酸エステルと２個のアミノ基を

持つAB2型モノマーを縮合剤を用いてポリアミド酸エステルとした後、イミド化する方法、ある

いは芳香族テトラカルボン酸二無水物と芳香族トリアミンとを重付加反応させた後、イミド化す

る方法によって得られる。HBPIのハイブリッド化によるHBPI－Si02HBDの合成方法は、基本的に

は２で述べた方法が応用できる。

3｡1ソルーゲル法を用いた多分岐ポリイミドーシリカハイブリッドの合成と特性

　HBPI（あるいはHBPI前駆体）中でアルコキシシランをゾルーゲル反応させると、HBPI－SiOzHBD

が合成できる。この時、HBPIの分子末端にメトキシシリル基を導入することで、HBPIとシリカと

の間に共有結合を有するHBPI－SiOjHBDとなる（図2）。このようにして得られたHBPI-SiO.HBD

は、シリカ含有量30wt%程度までは透明で良好なフィルム形成能を有している。図３に直鎖PI－

SiO,HBDおよびHBPI－SiOzHBDのTEM写真の一例を示す（シリカ含有量はいずれも30 wt%）。直鎖

PIより合成されるPI－SiO.,HBDでは、シリカ粒径はサブミクロン程度に生長し、シリカ含有量の

増加に伴いPI成分とシリカ成分がマクロ相分離し透明性の低下を生じる。これに対しHBPI－
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SiO,HBDは、シリカ粒径が20－30nmで均一に分散制御され、高シリカ含有量領域においても透明

性が低下せず、HBPIの特異な多分岐構造がシリカ成分の分散性を高め、極めて均質なマトリクス

を形成していることが示唆される。

　HBPI－Si02HBDも従来のPI－SiO.HBDと同様に、シリカとのハイブリッド化によって熱分解温度

やガラス転移温度などの熱特性、耐薬品性、ガラスや金属への接着性が向上する。特に気体分離

選択性に関しては、従来の有機高分子膜では達成困難とされていた高い気体透過・分離特性の発

現が見出されている。 4,4' －（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸二無水物（6FDA）

と1,3,5-（トリスアミノフェノキシ）ベンゼン（TAPOB）からなるHBPI存在下でゾルーゲル反応

を行って得られるHBPI－Si02HBDのO2/N2分離選択性およびCOo/CH.分離選択性を図４に示す（図

中の破線はRobesonによって報告された有機高分子膜での気体透過･分離選択性の上限値）。0／N,

分離選択性に関しては、ほぼ上

限に近い高い値を示し、CO^/CH,

分離選択性においては従来の上

限限界を超える高い値を示した。

一般に高分子膜では気体の透過

性が向上すると分離選択性は低

下することが知られているが、

HBPI－SiOoHBD ではシリカ含有

量の増加に伴う気体透過性の向

上に対し、分離選択性はほぼ一定（02/N2）あるいは上昇（C02/CH4）と、従来とは相反する傾向を

示した。この結果はシリカとのハイブリッド化により自由体積空孔が新たに形成され、その自由

体積空孔がある一定のサイズ以下の気体分子を優先的に透過させる「分子ふるい」的な効果をも

たらすことを示唆している。このHBPI－Si02HBDの極めて高いCO2/CH,分離選択性は天然ガスやバ

イオマスからのCH4分離に有効で、高効率な工業的CH,分離膜への応用が期待される。

　HBP I分子内に多数存在する末端を利用した機能性HBP I－

SiOaHBDの一例として、感光性HBP I一SiOjHBDが挙げられる。 HBPI

の分子末端にメトキシシリル基と光重合反応性基を導入すること

で、ネガ型感光性HBPI－Si02HBDとなる。このネガ型感光性HBP I

－SiOaHBDに光重合開始剤を添加して製膜した後、高圧水銀灯を

用いてUV照射し、アルカリ水溶液で現像すると、ライン幅5μｍ

　（PI膜厚:5μｍ）のネガ型パターンが得られる（図5 （a））。また、

HBPI一SiOjHBDに感光剤であるジアソナフトキノン（DNQ）を添加

して製膜した後、高圧水銀灯を用いてUV照射し、アルカリ水溶液

で現像すると、ライン幅lOμm （PT膜厚:10 μm）のポジ型パター

ンが得られる（図5（b））。感光性HBP I －SiOoHBD は今後、ハイブ

リッド材料の優れた特性を兼ね備えた高性能フォトレジスト材料

としての応用が期待される。
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3｡2コロイダルシリカを用いた多分岐ポリイミドーシリカハイブリッドの合成と特性

　HBPI（あるいはHBPI前駆体）に有機溶媒分散コロイダルシリカ（粒子径: 10 ～15 nm）を加え

て溶液均一混合することによってもHBPI－SiOjHBDを合成できる。上述のアルコキシシランを用

いたソルーゲル反応によって得られるHBPI－SiO.HBDは、シリカネットワーク形成過程での縮合

反応に伴う体積収縮が避けられず、シリカ含有量の増加に伴いフィルム形成能が低下する。これ

に対しコロイダルシリカを用いて得られるHBP I－SiOjHBD は形態保持能に優れ、シリカ含有量

50wt%程度まで透明で良好なフィルム形成能を有している。

コロイダルシリカを用いて得られたHBPI－SiO,HBDのTEM

写真を図６に示す（シリカ含有量は30 wt%）。

　直鎖PIより合成されるPI－Si02HBDではシリカ粒子同士

が凝集して透明性の著しい低下を生じるのに対し、HBP I－

SiOoHBDでは粒子径:10～15 nmのシリカ粒子が均質に分

散し、HBPI本来の透明性が維持される。このことからコロ

イダルシリカを用いて得られたHBPI－SiOjHBDにおいても

HBPIの特異な多分岐構造がシリカ粒子の分散性を高め、均

質なマトリクスを形成することが示唆される。

4.おわりに

　PIの複合化による高機能化について､最近の研究開発状況と筆者らのHBPI－シリカハイブリッ

ドの研究を中心に紹介した。これらの複合材料は、PIとは異なった特性を付与した新規材料とし

て興味ある材料といえる。特に近年、ナノ（分子）レベルでの複合化による新しい開発が精力的

に行なわれ、要求特性に応じた分子設計を行うことによって、電子材料のみならず多種多様な用

途に適応した工業材料が開発され、PI系材料のさらなる発展が望まれる。また、分子内に多数の

分子末端や空孔を持つPIデンドリマーや多分岐PIの合成が可能になり、これらの反応性分子末

端をさらに機能化することによって、熱的、機械的特性の向上だけではなく、光、電子機能など

新たな機能を付与した新規高機能材料が開発されることを期待している。
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