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研究成果の概要（和文）：スーパーエンプラとして知られる全芳香族ポリイミド（PI）や高蛍光性ポリイミドの薄膜を
「極端条件下」すなわち超高圧（1～8万気圧）および低～高温条件（-190～350℃）において各種の分光法やX線回折で
“その場観測”し，秩序構造と凝集状態に生ずる変化を定量的に評価して，分子間相互作用や分子運動性がPI薄膜の構
造歪みや光物性（光透過性と蛍光特性）および熱物性（熱伝導率と体積膨張率）に与える影響を解明した。また，これ
らの知見を基に光・電気・熱機能性を有する新規PIの材料開発を行った。

研究成果の概要（英文）：In-situ observations were extensively conducted for thin films of fully aromatic 
polyimides (PI) and highly fluorescent polyimides, which are known as super-engineering plastics, by a 
variety of spectroscopic methods and X-ray diffraction under the extreme conditions, i.e. ultra-high 
pressure (1-8 GPa) and low to high temperature conditions (-190~350 oC).
The pressure- and temperature-induced changes occurring in the ordered structure and aggregation 
structure were quantitatively investigated, and the influences of the variations in intermolecular 
interactions and molecular mobility on the structural distortions, the optical properties of PI films 
(light transmittance and fluorescence properties) and the thermal properties (thermal conductivity and 
volumetric expansion) were clarified. Furthermore, PI materials having optical, electrical, and thermal 
functionality were newly developed based on these findings.

研究分野：高分子機能・高分子分光学
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１．研究開始当初の背景 

(1) “全芳香族ポリイミド”（PI）は，有機高分
子材料（ポリマー材料）にとり極めて過酷な
使用環境にも耐えるスーパーエンジニアリ
ングプラスチック（スーパーエンプラ）であ
る。PIの分子鎖は，電子受容体として働く酸
無水物部分と電子供与体として働くジアミ
ン部分が交互に繰り返す構造で構成され，固
体状態における電荷移動（CT）相互作用が重
要な役割を担っている。この CT 相互作用は
分子間にも作用するため，PIの物性が分子鎖
の凝集状態や運動状態に依存して大きく変
化する原因となっている。このことから「極
端条件」と呼ばれる超高圧（1～8万気圧）あ
るいは高温（室温～350℃）における分子鎖
の凝集状態と分子間相互作用の関係を，各種
の分光法あるいは回折法により解明するこ
とが，PIの光･電子･熱物性の理解と高性能化
の鍵となっている。 
 
 (2) 研究代表者らは，超高圧印加の方法とし
て高分子薄膜に適用例の希少なダイヤモン
ド･アンビル･セル（DAC）法（図 1）を顕微
赤外分光法や顕微蛍光法と組み合わせ，高分
子薄膜の超高圧下での分光法を開発し，これ
を汎用の PI 薄膜に適用して超高圧下での PI
の光学物性変化を観測してきた。一方，独自
で開発した“高蛍光性ポリイミド薄膜”につい
て，各種の分光法により高量子収率（~ 0.3）
を示す青色蛍光 PI の励起状態における機構
解明を行い，また赤色蛍光 PIにおけるエキシ
マー蛍光の存在を明らかにしてきた。これら
の基盤解析技術と新規機能材料を組み合わ
せて，スーパーエンプラのさらなる機能化を
達成することが強く期待されていた。 
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図 1  DACによる超高圧下での分光測定 
 
２．研究の目的 
光･電子･航空宇宙産業で用いられる高耐
熱性の全芳香族ポリイミド（PI）薄膜や高蛍
光性ポリイミド薄膜を「極端条件下」すなわ
ち超高圧および低～超高温条件において in 
situ（その場）観測し，秩序構造（結晶構造）
と凝集状態に生ずる変化を定量的に評価し
て，分子間相互作用の変化がこれら高性能高
分子の光物理過程や熱伝導過程に与える影
響を解明する。具体的には，ダイヤモンド･
アンビル･セル（DAC）による超高圧印加と
顕微加熱冷却ステージによる温度変化（-190
～350℃）により含芳香族ポリイミド（PI）分
子鎖の繰り返し単位と分子鎖間距離に生ず
る構造変化を広角Ｘ線回折で観測し，それを

同条件で観測した光吸収, 蛍光発光, FT-IRス
ペクトルや熱伝導特性と比較･対照して考察
し，その知見を基に新しい光･電子･熱機能性
を有する高性能光･電子材料の分子設計指針
の獲得を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 汎用全芳香族ポリイミド（PI）, 完全剛直
PI, 水素結合性 PIの薄膜および高結晶粉末を
異なる最高イミド化温度(Ti)で調製し，DAC
を用いて超高圧（1～8万気圧）を印加しつつ，
放射光施設において広角 X線回折（WAXD）
をその場測定する。異なる Tiにて試料を調製
（熱イミド化）するのは，PIの秩序／凝集構
造が加熱温度により刻々と変化するためで
ある。また同じ試料を用いて温度可変（VT：
室温～350℃）条件下にてWAXD測定を行い，
それらの回折パターン変化から，超高圧印加
及び低温～高温下による PI の秩序／凝集構
造の変化を定量的に評価した。得られた結果
はそれぞれの PI の回折ピークの帰属を確認
しつつ，秩序構造歪みの圧力･温度依存性（具
体的には，各結晶軸方向の線形圧縮率と熱膨
張係数）として整理した。例えば，剛直な一
次構造を有し結晶構造が明らかな PI には分
子鎖間に強い π－π 相互作用，CT 相互作用，
水素結合の影響が予想され，その圧縮係数や
熱膨張係数には大きな異方性が予測される。
異なる Tiにて結晶性の異なる薄膜試料を，ま
た前駆体溶液の直接高温イミド化により高
結晶性粉末を調製し，極端条件下で構造解析
を行うことで常温･常圧では得られない秩序
／凝集構造変化の情報を得ることができる。 
 
(2) 測定対象を特異な秩序／凝集構造を有す
る半芳香族 PIに拡張し，各種の PI薄膜を系
統的に調製して超高圧･温度可変による構造
歪みの圧力依存性と光学物性（特に光透過性
と蛍光発光特性）および熱物性（膜厚方向の
熱伝導特性）の変化を比較･検討した。特に，
分子間距離の増減にともなう分子間相互作
用の変化が，PI の分子鎖間距離，蛍光強度，
熱膨張性，熱伝導･電気伝導性の変化に及ぼ
す影響を解明し，新規 PIの分子設計につなげ
ることを目指した。 
 
(3) 上記の検討から得られた PIの秩序／凝集
構造と光学特性（吸収･蛍光）･体積圧縮／熱
膨張特性・熱伝導特性の相関に関する知見を
基盤として，常温・常圧で使用可能な新規の
耐熱性光･電子･熱機能材料，すなわち 30 %以
上の蛍光量子収率を示す高蛍光性 PIや，膜厚
方向に高い熱伝導性（>10 W/m∙K）を示す高
絶縁性 PI，可視長波長光に対しても有効な光
電導性 PI，極めて小さな線膨張係数（CTE）
や体積膨張係数（CVE）を示す PIの分子設計･
開発を目指した材料開発の検討を行った。特
に，高分子薄膜の物性解明の摂動として，超
高圧印加を導入した点は，従来の研究にはな
い高い独創性を有している。 



４．研究成果 

(1) 標準的な全芳香族ポリイミド（PI）に加
え，完全剛直構造を有する PI，水素結合性官
能基（水酸基，アミド基）を有する PIの薄膜
および高結晶粉末を異なる最高イミド化温
度（Ti）で調製し，DAC を用いた超高圧（0
～8万気圧）および室温～350℃の高温下にお
いて，放射光施設（Spring-8）において広角 X
線回折（WAXD）をその場測定した。その結
果，大気圧下において秩序性が高く結晶類似
の緻密な秩序構造を有する全芳香族 PI は全
圧力域にわたって比較的低い線形圧縮率を
示すが，分子鎖間の凝集が疎であり液晶類似
の秩序構造を形成する半芳香族 PI は，0～1 
GPaの低圧域で分子鎖間距離が顕著に減少す
ることを明らかにした。また，室温～350℃
の昇温・降温過程で各種ポリイミドの各結晶
軸方向の熱膨張係数を決定し，そこから体積
膨張率を計算して，分子構造と体積膨張挙動
の相関を考察した。 

 
図 2  超高圧印加によるPI各結晶軸の圧縮率変化 

 
(2) 各種 PIの超高圧下での光吸収（UV/Vis）
スペクトルの測定により，PIの局所励起（LE）
吸収帯は圧力印加により顕著な長波長シフ
トを示した。また，直線的な構造を有する PI
の電荷移動（CT）吸収帯の吸光度が圧力印加
により減少したことから，酸二無水物部とジ
アミン部の共平面性の低下のような分子内
CT 相互作用が阻害される立体構造（コンホ
メーション）変化が生ずることを明らかにし
た。これは遠赤外吸収スペクトルの結果とも
符合した。一方，屈曲性の構造を有する PI
では，圧力印加により CT 吸収帯の吸光度が
増大したことから，分子鎖間距離の短縮によ
り分子間 CT 相互作用が増大したことが示さ
れた。この時，1 GPa以下の圧力域において，
LE吸収帯の顕著な長波長シフトと分子間 CT
吸収帯の吸光度の大幅な増大が観察された。
これは，WAXD測定で示された分子鎖間距離
の顕著な減少と符合する。結果として，永年
議論が行われてきた PI薄膜内での分子内 CT
と分子間 CT の切り分けが超高圧実験によっ
て可能であることを明らかにし，PI研究者の
間で高い評価を得ることができた。 

 
図 3  超高圧印加による種々PIの吸収端のシフト 

(4) 全フッ素化酸二無水物から合成された擬
棒状構造を有する蛍光性･半芳香族 PI膜の超
高圧下での広角 X 線回折と紫外/可視光吸
収・蛍光スペクトルを測定し，また低分子モ
デル化合物の光学測定を行って，①分子鎖間
距離が加圧初期の 1 GPaまでに顕著に減少す
ること，②擬棒状構造を有する半芳香族 PI
は曲がりくねった周期構造を有する半芳香
族 PI に比べ圧力印加による c−軸方向の格子
定数変化が小さいこと，③ 1 GPaまでの圧力
域で蛍光強度が顕著に減少し，これが分子鎖
間距離の顕著な減少の結果であること，④高
温での熱イミド化や圧力印加によって PI の
凝集体由来の光吸収強度が減少し，高温での
熱処理や圧力印加による分子鎖の凝集構造
変化にともなって凝集体の数が減少するこ
となどを明らかにした。これらの結果は，常
温常圧で高い蛍光･燐光収率を示す新規発光
性 PIの分子設計に活用でき，次代の太陽光波
長変換膜の開発に資することできる。 

 
図 4  超高圧印加によるPIの蛍光スペクトル変化 

 
 (4) 主鎖に屈曲構造を有する PI の凝集状態
の解明を目的として，ビフェニルテトラカル
ボン酸二無水物の構造異性体 2種から合成さ
れる４種の PIについて，大気圧～超高圧（8
万気圧）における光学測定および構造解析を
行った。光吸収スペクトル測定から，分子鎖
間距離の短縮に伴う Van der Waals 相互作用
増大の効果を比較することで，大気圧下にお
ける凝集状態の疎密を明らかにした。また，
蛍光スペクトル測定から，分子間距離短縮に
伴う無輻射失活増大の効果を比較すること
で，主鎖に屈曲構造を有する PIは直線性の高
い構造を有する PIに比べ，より大きく圧縮さ
れ凝集状態の変化が顕著であることを明ら
かにした。加えて，主鎖に屈曲構造を有する
PI は疎な凝集構造を有するにもかかわらず，
室温～350℃での体積膨張率測定によって，
剛直な構造を有する PI に比べさらに小さな
体積膨張係数(CVE)を示すことを明らかにし
た。これは従来の低熱膨張 PIの材料設計指針
から大きく外れており，エレクトロニクス分
野で急務となっている「高耐熱･低体積膨張
絶縁膜」の新たな開発に途を拓くものである。 

 

図 5  剛直･屈曲性 PIの構造と体積膨張挙動 



(5) 全芳香族 PI の結晶部における室温～高
温(350℃)域での分子構造変化を解明するた
め，各種 PIの高結晶性粉末を調製し，温度可
変WAXD測定により結晶性 PIの a, b, c 軸方
向への線熱膨張率(CTE)および体積膨張率
(CVE)を評価し，分子鎖の一次構造の剛直性，
凝集状態ならびに分子間水素結合の有無と
の関係を議論した。結果として，① 直線的
な構造の PIにおいては，主鎖の芳香環数の増
加に伴って，芳香環の回転運動が活発化する
ため，CVEが増大すること，②ジアミン部に
置換基(側鎖)を持つ PIは，大きな自由体積分
率を有するため，大きな CVE を示すこと，
③ 屈曲性ジアミンを有する PIにおいて，き
わめて大きな CTEの異方性が観測され，分子
間の協同的な運動が特異な熱膨張挙動の原
因と考えられること，④ アミド基による分
子間水素結合の形成は CVE の抑制に効果的
であること，などが明らかとなった。 

 

図 6  各種 PI原料の構造とWAXDの温度依存性 

 
図 7  PI各結晶軸方向の熱膨張率と体積膨張率 
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