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研究成果の概要（和文）：ナノダイヤモンド（ND）存在下でポリイミド（PI）を合成することによりナノ複合材
料を作製した。相溶性を高めるため，ND表面の化学修飾により種々の鎖長を有するアルキル基を導入した。各種
NDを充てんすることにより，力学物性や熱物性および熱伝導性が大きく増加した。NDの修飾鎖長の増加に伴い，
弾性率および熱伝導性が増加する傾向を示した。すなわち，フィラー表面の修飾鎖長を含む化学構造がナノ複合
材料中の化学的相互作用のみならず物理的相互作用に大きな影響を与えることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Nanodiamond (ND) reinforced polyimide (PI) nanocomposites were prepared by 
in-situ polymerization. In order to improve the compatibility of PI and ND, alkyl groups with 
various chain lengths were introduced on the ND surface by chemical modifications. The mechanical 
properties, thermal resistances and thermal conductivities were increased by the incorporation of 
NDs. The Young's modulus and the thermal conductivity incerased by the increasing of the chain 
length on ND surface. It was revealed that the chemical interaction and the phisical interaction at 
the interface between ND and PI were largely affected by the chemical structure of the fillers.

研究分野：高分子系複合材料，高分子構造・物性

キーワード： ポリイミド　ナノダイヤモンド　高分子系ナノ複合材料　力学物性　熱物性　熱伝導性　補強効果　化
学修飾

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フィラーがポリイミド（PI）中にて高分散する新規複合化手法を開発した。本手法は他材料にも適用可能であ
り，他材料との複合化に限界が生じていたPI系複合材料に広く普及すると予測できる。また，高分子複合材料に
おいて，フィラー表面の化学構造は構造および物性に大きく影響するにも関わらず，これまでフィラーの修飾鎖
長と複合材料の構造・物性との関係の詳細を統計的に解析した例はない。本研究によりフィラー表面の修飾鎖長
がどのように複合材料の構造・物性に影響するのか詳細を明らかにしたことは，今後の高分子複合材料の設計に
おいて非常に有用な指標となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
高速化・高集積化に伴う機器内の緻密化により，発熱密度は著しく増加する。特に電気自動車・

燃料電池自動車をはじめ次世代を担う機器を支える半導体デバイスや基板などは，部材の高熱
伝導化が急務となる。これは，放熱シートの世界市場が 2016 年と比較して 2021 年には 2 倍に
なるという予測にも表れている【2017 年 熱制御・放熱部材市場の現状と新用途展開, 富士経済 
(2017).】。ポリイミド（PI）は半導体デバイスの絶縁膜や表面保護膜および基板などに用いられ
る樹脂であるが，熱伝導率が低いため機器の進化へのボトルネックとなっている。これまで高熱
伝導性フィラーによる PI の高熱伝導化が試みられてきたが，フィラーの凝集および界面のボイ
ドが原因となり，熱伝導性の向上に成功した例はほとんどない。分散性および界面相互作用を改
善するため，化学修飾を施したフィラーを用いた報告も多い。しかしながら，化学修飾による影
響の詳細を明らかにしたものはなく，特に修飾鎖長に着目した例はない。フィラー表面の化学構
造は複合材料の構造および物性に大きく影響を与えているにも関わらず，PI 以外の高分子複合
材料においても同様である。 
ナノダイヤモンド（ND）はダイヤモンド由来の高弾性率，高熱伝導性，高絶縁性など優れた

物性を示す。これまで申請者は，化学修飾などによりさまざまな高分子中にて ND の分散性およ
び界面相互作用を制御する手法を開発し，熱伝導性をはじめとする諸物性の向上に成功した。[1-
10] 最近では，未修飾 ND 存在下で PI の前駆体であるポリアミド酸（PAA）を合成（in-situ 重
合）することにより PI 中にて ND が良好に分散し，ごく少量の充てんで諸物性が向上すること
を見出した。 [10,11]  
 
 
２．研究の目的 
疎水化 ND 存在下で PI の前駆体であるポリアミド酸（PAA）を合成する手法である in-situ 重

合にて複合化することにより，ND がナノ次元で高分散した PI/ND ナノ複合材料を合成する。ND
に鎖長の異なるアルキル基を導入し，PI 中における分散性を高めると同時に良好な界面相互作
用を得る条件を明らかにする。疎水化 ND の修飾鎖長による複合材料の構造・物性への影響の詳
細を明らかにする。PI/ND ナノ複合材料における高熱伝導化のメカニズムを解明することによ
り，従来の問題を克服した新規高熱伝導性 PI 材料を開発する。 
 
 
３．研究の方法 
オクタデシルアミン（ODA，CH3(CH2)17NH2），デシルアミン（DA，CH3(CH2)9NH2）およびエ

チルアミン（EA，CH3CH2NH2）を用いて ND の表面化学修飾を行った。混酸（硫酸，硝酸）に
て酸化処理を施した ND を十分に洗い，次いで SOCl2 を反応させることによりアシル化した。こ
れに EA, DA または ODA と反応させることにより EA 修飾 ND（ND-EA），DA 修飾 ND（ND-
DA）または ODA 修飾 ND（ND-ODA）を作製した。また，比較用サンプルとして未修飾 ND も
用いた。 

PI は不溶不融であることから，PI の前駆体であるポリアミド酸（PA）と各種 ND との複合化
を行った後，イミド化することにより各種 PI/ND ナノ複合材料を作製した。なお，各種 ND 存在
下で PA を合成する in-situ 重合を用いて試料作製を行った。ジメチルアセトアミドに各種 ND を
加えて超音波照射を施すことにより，各種 ND を十分に分散させた。これに 3,3’,4,4’-ビフェニル
テトラカルボン酸ニ無水物および p-フェニレンジアミンを加えて in-situ 重合を行い，PAA と各
種 ND との複合体を作製した。各種 PAA 複合体をフィルム状に成形し，予備乾燥を行った後，
加熱処理にてイミド化を行うことにより各種 PI/ND ナノ複合材料を作製した。なお，各種フィ
ラーの充てん率は 0.1 wt%とし，作製したナノ複合材料の厚みはおよそ 50 µm とした。 
 

図１ In-situ 重合による PAA/ND 複合体の作製方法 
 

 



４．研究成果 

 
 
 
 
PI 中にて，未修飾 ND を含む種々の ND は良好に分散している様子を確認した。図２には，PI

および各種 PI/ND ナノ複合材料の断面の走査型電子顕微鏡（SEM）画像を示した。未修飾 ND と
化学修飾 ND の分散性を比較したところ，いずれの材料中にもサイズが 200 nm~300 nm 前後の
クラスターが部分的に見られ，化学修飾による分散性への影響はほとんど見られなかった。これ
は，ND の化学修飾を行う過程で ND が凝集体を形成したため，化学修飾 ND は，仕込み時点で
のサイズが未修飾 ND より大きくなったと考えられる。したがって，化学修飾により PI との相
溶性は高まったものの，サイズが大きくなってしまったことから，最終的に PI 中にて凝集した
未修飾 ND と同様のサイズとなったと推測された。今後は，ND の化学修飾の過程で，生成する
凝集体を破砕するビーズミル処理を導入する必要がある。 

 
図３には，PI，PI/ND，PI/ND-EA，PI/ND-DA お

よび PI/ND-ODAナノ複合材料の引張り試験より
得られた応力－ひずみ曲線を示した。PI と比較
して，各種 ND を充てんしたナノ複合材料の弾性
率および強度は大きく増加した。未修飾の ND を
充てんしたナノ複合材料では，弾性率が約 1.5 倍
となったが，引張強度の増加はわずかであった。
一方，化学修飾を施した ND を充てんしたナノ複
合材料は，弾性率のみならず引張強度も大きく
増加した。一番修飾鎖の長い ND-ODA を充てん
したナノ複合材料が最高弾性率（7.8 GPa）およ
び最高引張り強度（208 MPa）が発現した。アル
キル鎖を導入したことにより，本来親水性であ
った ND の表面が疎水化され，PI との良好な相
互作用が得られたと考えられる。また，最も修飾
鎖の長い ND-ODA が高い弾性率を示したことか
ら，修飾鎖と PI 分子鎖が絡み合い，物理的相互
作用が生じたことが示唆された。破断ひずみに
おいては，いずれの複合材料も大きな低下がみられなかった。特に，ND-DA および ND-ODA を
充てんしたナノ複合材料が比較的高い破断ひずみを保持していた。引張りに応じて修飾鎖と PI
分子鎖との絡み合いが徐々に解け，破断ひずみが保持されたと考えられる。一方，未修飾 ND は
PI との相互作用が小さく，界面からの破壊が生じやすかったため，破断ひずみが小さくなった
と考えられた。 

ND は表面にグラフェンライクのアモルファスカーボンを有しており，したがって PI との界
面にてπ－πスタッキングによる化学的相互作用が生じると考えられる。これに加えて，ND 表
面の修飾基の化学構造により新たな物理的相互作用が生じ，その力学物性に大きく影響を与え
ることが明らかとなった。 

 
 図３には，PI，PI/ND，PI/ND-EA，PI/ND-DA および PI/ND-ODA ナノ複合材料の厚み方向（out-
of-plane）と面内方向（in-plane）の熱伝導率を示した。一般に，ND のようにアスペクト比の小
さい粒子の添加では，パーコレーションが生じにくく，熱伝導率や導電率が増加しにくい。それ
にも関わらず，各種 PI/ND ナノ複合材料では，わずか 0.1 wt%の充てんにより，熱伝導率は大き

図２ PI および各種 PI/ND ナノ複合材料
の応力―ひずみ曲線。 

図２ PI および各種 PI/ND ナノ複合材料の断面の SEM 画像。(A) PI, (B) PI/ND, (C) 
PI/ND-EA, (D) PI/ND-DA および(E) PI/ND-ODA。充てん率は 0.1 wt%。 



く増加した。厚み方向においては，
各種 ND の充てんにより，熱伝導率
は２倍以上となった。これは，ND の
存在により，ND 近傍の PI の構造（配
向や結晶化度）が変化し，熱伝導経
路の形成に寄与したためであると
考えられる。 
 
 以上より，各種 ND を充てんする
ことで PI の力学物性，熱物性および
熱伝導率が大きく増加した。ND 表
面の修飾種の化学構造により，PI と
の界面における化学的相互作用に
加えて物理的相互作用が生じ，ナノ
複合材料の構造および物性に大き
な影響を与えた。すなわち，高分子
系ナノ複合材料において，ナノフィ
ラー表面の化学構造が非常に重要
な役割を担うことが明らかとなった。 
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