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1 緒論  

1.1 はじめに 

今日、大容量情報のデジタル処理や通信ネットワークの著しい発達に伴って、高品位の

画像や動画を手軽に扱えるようになってきた。こうした画像情報の提供・流通インフラが

大きく変貌していく中で、電子ディスプレイは人と情報をつなぐハードウェアとして重要

になっている。これまでにも、平板上でかさばらないフレットパネルディスプレイが情報

の高度化に伴いながら携帯電話、ノートパソコン、薄型テレビ、タブレット情報端末をは

じめ、数々の情報機器を生み出してきた。今後もディスプレイの革新技術が情報化社会の

ライフスタイルを先導していく可能性がある[1]。 

 現在のディスプレイの形態は複雑に変化している。例えば、ガラスで構成されているフ

ラットパネルディスプレイは厚くて重くて破損しやすい。特にパネルが大きくなると作成

時、および使用時における取り扱いの難しさは顕著になり、情報機器を屋内外の様々な環

境で使用する上でも制約になる。そこであらゆる生活シーンで情報提供に役立つ、感性に

迫る豊かな情報を提供できるディスプレイが求められている。軽くて薄く自由に曲げられ

るディスプレイは正に注目されており、フレキシブル化は表示部の形態・設置の自由度を

飛躍的に高め、多様な視聴形態を創出するとされている[2]。昨今では家具・家電にもディ

スプレイパネルが備え付けられた様式も発表され、自由な形態が可能であり、それを実現

するには素材の高機能化が要望されている。薄く柔軟で曲げることが可能なフレキシブル

ディスプレイは，軽量性，衝撃耐性，折りたたみや巻き取りによる収納性などの付加価値

に加え，曲面形状での映像表示による優れたデザイン性をもつ。また，ARVR などの没入

感・臨場感あふれる新しいコンテンツ体験の創出など，将来の視聴スタイルに革新をもた

らす可能性を秘めている。（図 1） 

 

図 1  フレキシブルディスプレイ形状例 
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1.2 フレキシブル材料 

1.2.1 フレキシブルフィルム 

 図 2はフレキシブル有機 ELディスプレイにおける画素の断面構造の一例である[3]。一般

的に選択用 TFT，駆動用 TFT をプラスチック基板上に作製する。駆動 TFTの電極の 1つ

は有機 ELの陽極となる画素電極に接続している。陽極上に有機 ELの発光素子を作製し，

有機 ELと TFT保護膜上に有機 ELの陰極を作製して、その上にバリヤフィルムを形成す

る。陰極は他の画素と共通な電極であり、また陽極は透明な電極材料を用いる。有機 ELで

発光した光は陽極プラスチック基板を透過してディスプレイの表示光となる。 

 

図 2 フレキシブル有機 ELディスプレイの画素断面構造例 

基板材料であるガラスの代替えとして各種のプラスチック素材が検討されているが、高

透過率、低熱線膨張率、表面平坦性、耐熱性、 耐薬品性、水蒸気バリヤ性など多くの性

能が要求される。高透過率、平坦性、耐溶剤性に優れた素材として polyethylene 

naphthalate（PEN）が挙げられる。しかし耐熱温度が 200 °C程度であるため，高温プ

ロセスを必要とする場合には 一般にポリイミドなど高耐熱性樹脂が使用される。TFT の

作製プロセスから 300 °C以上の耐熱性が必要な場合には着色したポリイミドフィルムが

用いられることが多い。この場合図. 2に示すようなボトムエミッション構造（プラスチッ

ク基板側から有機 ELの光を取り出す構造）を適用することが難しく、下部に金属光沢を

もった反射電極を上部に光を取り出す透明電極を配置するトップエミッション構造が必要

となり，より複雑なプロセスが要求される。そのためプロセスの簡易なボトムエミッショ

ン構造とするために透明なポリイミド基板についての要望が強く、300 °C前後の耐熱性フ

ィルムであれば市場に存在するが、ガラスの代替えとしての用途の場合は酸化物半導体の

成膜に耐えられる温度として 450 °C以上を必要とするケースもある。その中でも塗布形
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成可能なワニス型の透明ポリイミドは，スピンコート法などで薄膜形成が容易であり、フ

レキシブル化に向けた検討が進められている[4]。プラスチックフィルム基板を用いてデバ

イスを作製する上で重要なポイントになるのが、基板のハンドリング方法である。フォト

リソグラフィーによる高精度なパターニング、真空プロセスや塗布プロセスでの成膜、高

温でのアニール等の工程を繰り返すことになるが、柔軟なフィルムでこれらの工程を精確

に行うことはガラス基板で作製する場合に比べて難しく、フィルムが薄く柔軟になれば更

に難易度は上がる。そこでガラス等の支持基材にフィルムを固定し、ハンドリングしやす

い状態にした上でデバイス作製を行い，完成後にフィルムを剥離するなどの方法が取られ

ている(図 3)。この方法ではデバイス作製中はしっかりと支持基材に固定されており、完成

後はデバイスにダメージを与えることなく剥離することが求められる。フィルムの固定方

法や剥離方法の選択が必要であるが、フィルム基板をガラスと同様に取り扱うことが可能

となる上に、ガラスに固定されることでフィルムの寸法安定性を高める効果も期待できる

ため有効な方法であると考えられる(図 4)。 

本研究では幅広い用途で使用できる材料を目指すため、第 4章において高透明、高耐

熱、高靭性のポリイミドフィルム作製について検討した。 
 

 

図 3 固定したフレキシブルパネルのガラス基板からの剥離例 
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図 4 屈曲したフレキシブルグリーンモノクロ OLEDディスプレイの写真 

 

1.2.2 高耐熱プラスチック 

 実用化されている代表的な耐熱性高分子材料の化学構造といくつかの熱特性を表 1に示す

[5]。熱特性の表記として物理的熱耐性を意味するガラス転移点 Tg, 融点 Tm, さらに荷重

たわみ温度 TDT, 長期熱耐性（連続使用温度）のUL相対温度指数 TULとしている。 

耐熱性高分子材料は芳香族環や複素環のような環状構造と連結基を有している。そして

剛直性に寄与する芳香族環と共役しうるエーテル、スルフィド、カルボニル、スルホン、エ

ステル、アミド、環状イミドなどの結合が連結基として組み込まれており、物理的・化学的

にも耐熱性の点で有利な構造から構成されている。これらは一般的に、耐熱性プラスチック、

あるいはス―パーエンジニアリングと呼ばれており、広く耐熱性電子材料として用いられ

ている。 
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表 1 主要な耐熱高分子材料の化学構造と熱特性 

高分子 化学構造 Tg 

[°C] 

Tm 

[°C] 

TDT 

[°C] 

TUL 

[°C] 

ポリスル

フィド

(PPS) 

 
85 285 135  200 

ポリエー

テルスル

ホン

(PEF) 

 
225  非晶性  175  160  

ポリエー

テルケト

ン

(PEEK) 

 

143 334  150 240  

ポリアリ

レート

(PAR) 

 
190 非晶性  165 150  

ポリエー

テルイミ

ド(PEI) 

 
217 非晶性  200 170  

ポリアミ

ドイミド

(PAI) 

 
280  非晶性  260 240  

  

O O
O

n
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1.3 ポリイミド 

1.3.1 ポリイミドの合成 

最初にポリイミドが市場に登場したのは 1965年の Du Pont社のポリ(4, 4’-オキシジフェ

ニレンピロリメットイミド )、商品名①Pyre M.L.®(ワニス ), Kapton®(フィルム ), 

Vespel®(成型品)であり、無水ピロリメット酸（PMDA）への 4, 4’-ジアミノジフェニルエー

テル(4, 4’-DDE)の重付加とこれに続く脱水縮合反応から合成された[6]。(図. 5) 

市場に現れた Kapton®タイプのポリイミドは、当時にない高性能高分子であり、合成方法

も革新的であった。①容易な重合方法、②無触媒の温和な重合条件、③迅速な重合反応、④

多様なモノマーの適用性、⑤カルボン酸成分の酸無水物はジアミンと脱離成分もない重合

付加反応であるため、クリーンな状態で得られる重合体溶液、⑥前駆体ポリアミック酸の可

溶性を利用して、不溶性のポリイミドに転換できる加工性である。これらの特徴が開発当初

の目的の航空宇宙用の高性能材料から、耐熱性電子材料への適用を可能にしており、近年で

も機能性材料としての研究開発が進められている。 

 

図 5 ポリイミドの重合反応とカプトン®の構造 

 

1.3.2 ポリイミドの感光性 

 優れた耐熱性、電気特性、力学特性、難燃性、耐放射線などを構造の選別で有することが

可能なポリイミド(PI)は宇宙航空材料、半導体素子、高密度実装基板における絶縁膜などの

多くの先端技術分野で使用されている。この PIをフォトレジストのように感光性を付与し

て、基板上での加工を光で可能とする研究も盛んにおこなわれている[7]。 またポリベンズ

オキサゾール(PBO)もポリイミドと同様な特性を有することが可能である(図 6)。 

 この感光性を付与する手法は複数存在し、パターン形成にはポジ型、ネガ型両方可能であ

る。すなわち露光部が現像液に溶解し、未露光部が残るパターン形成するポジ型と露光部が

不溶化となりパターン形成となるネガ型である。処方に関しては多数存在し、フォトレジス

トとして光によって系の反応が開始される多くは光酸発生剤(PAG)や光塩基発生剤(PBG)
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である(図 7)。この酸や塩基を用いて現像溶解性をコントロールする化学変化可能な構造に

設計する。図 8-9は DNCDP（塩基）を用いてポリイソイミドを低温イミド化させてパター

ニングを形成した報告である。露光部（異性化率 70%）と未露光部(異性化率 0％) との間

で生じた現像液（有機溶媒系）に対する溶解速度差を利用したネガ型パターンの報告である

が、光と熱（150°C, 5分）を使用した工程であり、例えば熱単独で低温領域の加熱でポリイ

ミド化させた事例ではない。 

 

  

図 6 Polyimideと Polybenzoxazoleの化学構造 

 

 

図 7 化学増幅レジストシステム 
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図 8 光塩基発生剤(DNCDP)の作用によるイソイミドの異性化反応. 

 

 

図 9 膜厚 2.4 μmのネガ型感光性 PI(PAA/DNCDP=75/25wt)の SEM画像 
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1.3.3 ポリイミドの透明性 

汎用のポリイミド（PI）は可視光の吸収端が 500～600 nm 付近まで裾を引き、黄褐色～

茶褐色に着色している。芳香族 PI に一般的に見られるこの紫外から可視域にかけての強い

光吸収は、分子内・分子間の CT錯体(Charge Transfer Complex :電荷移動錯体)に起因し

ている[8-11]。 CT錯体は芳香族ポリイミドのアミン由来の電子供与性の芳香環(ドナー)か

らテトラカルボン酸無水物に由来する電子吸引性置換基の芳香環(アクセプター)に可視光

吸収による電荷移動により，分子内と分子問で形成される(図 10)。 これがポリイミド固有

の黄褐色の着色化に繋がっている。 

CT遷移はドナーの最高被占軌道(HOMO) 位とアクセプターの最低空軌道(LUMO)のエネ

ルギー準位とのバンドギャップによるエネルギー差で決まる。一例として酸二無水物の芳

香族を脂環構造に変更することで LUMO のエネルギーレベルが向上して電荷移動を抑制

し、着色が無色化する傾向にある。 

また別の光透過性の向上には着色の原因となる官能基を遠ざける連結基の導入、主鎖の折

れ曲がり構造や非対称構造の導入、嵩高い置換基の導入が有効とされている。(図. 11) 

 

 

図 10 可視光吸収の CT遷移による電荷移動錯体の形成 
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図 11 全芳香族、半芳香族、脂環式 PIの光吸収スペクトル 

 
1.3.4 脂環式ポリイミド 

 透明性の高いポリイミドとして半脂環式ポリイミドや完全脂環式ポリイミドの研究が進

んでいる[12]。着色ポリイミドは分子内・分子間の相互作用の関係で着色しているが、その

分熱特性や機械特性が高いという性質も有している。一方、脂環式ポリイミドの透明性は高

いが熱特性や機械特性が芳香族ポリイミドと比較して低い傾向にある。またポリイミド前

駆体であるポリアミック酸においては重合直後の分子量が脂環式の方が低いことも起因し

ている。これは例えばピロメリット酸無水物と、シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物

ではジアミンに対する反応性も異なり、ピロメリット酸無水物の方が反応性は高いため分

子量が高くなる。これは後の成形加工においても悪い方向に働く。すなわち、基板の上にポ

リアミック酸をキャストし、加熱工程でポリイミド化させる工程中に加水分解が発生し、解

重合による低分子量になることが知られている。そのため反応収縮にポリイミド膜が耐え

られなくなりポリイミド膜がひび割れることが多々ある。 

 東京応化工業株式会社では透明ポリイミド膜の作製を進めており、半脂環式ポリイミド

の検討を行っているが下記のように膜にひび割れる事例を確認している(図 12)。 
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 H’PMDA-TFMB                         H’PMDA-DABA 

  

 

H’PMDA-ODA                              BODA-ODA 

 

図 12 ガラス基板上に形成された各半脂環式ポリイミド膜の写真と化学構造 
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1.3.5 ポリアミック酸の化学イミド化反応 

 1.3.4 のように半脂環式ポリアミック酸のポリイミド化で発生する膜割れなどの対策と

して化学イミド化の研究も進められている[13-16]。これは熱イミド化より低いエネルギー

でポリイミド化を進める操作であり、ポリアミック酸のカルボン酸にピリジンを配位させ、

カルボン酸の活性を向上させる。その後プロトンを引き抜かれたカルボン酸と無水酢酸を

反応させる。結合した酢酸部位は容易に脱離するためイミド化が室温で進行し、ポリイミド

が合成される。この反応経路では強いエネルギーを与えないため加水分解を抑制し、さらに

末端アミンを封止することでニトロ化の着色を防ぐことも可能となる。その後水洗で無水

酢酸とピリジンは除去可能となるが、難溶性の高耐熱ポリイミドの場合は水洗工程で析出

し、その後の再溶解が困難な事例が予想される。そのため産業用途においてプロセス工程に

よる除去ではなく、加熱・光照射工程での除去が好ましいと想定される。 

 

 

図 13  ポリアミック酸の重付加とイミド化の反応スキーム、および化学的イミド化プロ

セス中の末端アミノ基の予測エンドキャッピング反応 

 

 

1.3.6 高耐熱高透明ポリイミド 

高耐熱性を有する高透明ポリイミドの研究においてノルボルナン-2-スピロ-α-シクロペン

タノン-α'-スピロ-2''-ノルボルナン-5,5'',6,6''-テトラカルボン酸二無水物(CpODA)を用いた

先行研究例がある[17-18]。 
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図 14 ノルボルナン-2-スピロ-α-シクロペンタノン-α'-スピロ-2''-ノルボルナン-5,5'',6,6''-

テトラカルボン酸二無水物 (CpODA) 

熱イミド化を経る常法(二段階)では、通常ガラス転移温度(Tg)近傍での焼成が必要である。

高 Tg 無色ポリイミドの場合、減圧下においても酸化着色を回避することが難しい。一方、

1.3.5の化学イミド化法は重合溶媒に可溶なポリイミドにしか適用できないとされてきた。

シクロペンタノンビススピロノルボナンテトラカルボン酸二無水物(CpODA)と芳香族ジア

ミンとから、高い透明性を有する高 Tg多脂環構造ポリイミドの低温フィルム作成プロセス

「化学イミド化沈殿法」を開発した事例がある。これは化学イミド化沈殿法で作成した低温

(80℃)ポリイミドフィルムの方が高温で熱イミド化させたポリイミドフィルムより透明性

が高く耐熱性は同等であった報告例である。この理由として熱イミド化法で作成したポリ

イミドはポリマー末端アミノ基が減圧下においてさえ微量に存在する酸素によって酸価着

色されるが、化学イミド化沈殿法ではアミノ基がアミド基に変換され、酸化着色しにくくな

ったと考察されている。 

 多くの芳香族系ポリイミドは、酸無水物とジアミン間の電荷移動相互作用によって可視光

を吸収し、赤みを帯びた淡黄色を呈している。このことから、光度に無色透明性が要求され

る光学分野での応用が難しかった。ガラスに匹敵する透明性を有し、プラスチックが持つ軽

量で折り曲げが可能な利点を活かしたポリイミド開発に着手された例がある[19]。この報告

例では芳香族系ポリイミドに匹敵する優れた耐熱性を示す多環式（ダイヤモンド様）構造を

有する脂環式ポリイミドの報告であり、耐熱性と透過性が高いことが示されていた。またガ

ラス転移点も 300℃以上であり、ITO の透明電極作成温度 270℃近辺の目安もクリアして

いる。線熱膨張係数 CTEは、高精度で金属配線加工が可能かどうか判断するのに重要な物

性値であり、既存の芳香族ポリイミドと同等以下の 70 ppm以下であった。脂肪族ポリイミ

ドにしてここまで高い分解温度を示すのは、単鎖構造ポリマーでは一部の結合が切れると

主鎖が切断され分子量が低下して蒸散するが、多脂環構造ポリマーでは一部結合が熱切断

しても他の鎖によって連結し、主鎖切断化率が減少して熱分解温度が上昇したためと考察
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されている。また剛直な多脂環構造に加えてケト基間の双極子―双極子相互作用によって

高分子鎖のミクロブラウン運動が抑制され、Tgが向上したと推察されていた。しかしなが

ら、脂環式ポリイミド膜は脆いことが知られており、本研究でもその低い靭性から産業的適

用が難しいことが確認された。 

1.3.7 熱塩基発生剤を用いた有機膜の作製 

1.3.2の感光性ポリイミドの事例のように光と熱を用いてポリイミドの加工性を向上させ

る事例は多い。しかし感光性特性を必要としない場合には光照射をするメリットがなく、光、

もしくは加熱のみで成形することが望ましいと言えるが、PAG や PBG を用いた例で光の

みの加工ではポリイミド化は困難である。また加熱のみでポリアミック酸のポリイミド化

を促進している事例はあるが、数は少ない[20]。ポリアミック酸と塩基を組み合わせてイミ

ド化を促進させている例はあるが、その場合は容器中にイミド化が進行し、容器内でゲルに

なる可能性がある[21]。そこでイミド化促進のために有効な塩基を熱で発生させている例と

してエポキシ硬化剤がある[22]。東京応化工業株式会社ではこれまで熱塩基発生剤を用いて

エポキシ硬化を促進した事例があり、先行研究において、加熱でイミダゾールアニオンを発

生させる熱塩基発生剤について報告されている[23](図 15)。 先行研究の結果はエポキシと

熱塩基発生剤の混合物は容器安定性が良く、≦160℃-5 min.でエポキシが硬化していた。 

 

図 15 熱塩基発生剤の構造例 
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1.4 本研究の目的と概要 

 本研究では、潜在性熱塩基発生剤を用いたポリイミド膜の低温成膜技術と高温・高透明・

高靭性の半脂環式ポリイミドの成膜形成技術の構築のため、熱塩基発生剤とポリアミック

酸の組み合わせによるポリイミドフィルムの加熱形成に関する研究と半脂環式ポリイミド

フィルムの機械特性を改善するための熱塩基発生剤に関する検討を実施した。 

 第 2 章では熱塩基発生剤の熱挙動に関して検証し、芳香族ポリアミック酸と組み合わせ

て低温加熱でイミド化が進行し機械特性が向上する研究を実施した。 

 第 3 章では機械特性が低い半脂環式ポリアミック酸と熱塩基発生剤を組み合わせること

で透明性、耐熱性を維持したまま靭性を向上させるに至り、容易に高透明ポリイミドを成形

することを可能とした。また溶解性が高いポリアミック酸を用いることで熱塩基発生剤の

ポリアミック酸への影響やメカニズムまで検証した。 

 第 4 章では、第 3 章で到達できなかった高耐熱性を有する高透明、高靭性ポリイミド膜

を作製するための検討とポリイミド膜の構築・構造の解析を実施した。 

 第 5章では各章のまとめを記載し、今後の方向性について述べた。 
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2 熱塩基発生剤とポリアミック酸の組み合わせによるポリイミドフィルム作製 

2.1 はじめに 

本章では、ポリイミドの低温化の手法を考案するため、塩基がポリアミドからポリイミ

ドへの反応を促進することに着目し、塩基による低温ポリイミド化を形成する検証を行っ

た。  

 

スキーム 1 IMPを用いた 250°C以下で PAAの熱イミド化反応 

 

2.2 芳香族系ポリイミド 

電子材料用ポリイミドは高い耐熱性と優れた機械的性質が求められ、不溶性であるため

前駆体溶液としてよく使用される。ポリイミド前駆体を基板上にキャストして加熱してポ

リイミドを形成する方法は知られているが、高温でのイミド化処理が必要である[1]。その

ため、高温条件で変形、変質してしまうプラスチック基板材料等の適用が難しく、使用が

制限されるという問題がある。低温での処理方法も検討されていますが、焼成温度が低い

とイミド化率が低下し、特性が保証されない。そのため化学的イミド化のように酸無水物

と塩基性化合物で低温処理が可能であると報告されているが、添加剤の除去など後処理が

必要であり、工程数が増えるという欠点がある[2]。 

近年、1,8-ジアザビシクロ[5.4.0]ウンデカ-7-エン（DBU）などの塩基を用いて低温での

イミド化が達成されることが報告されている[3]。塩基触媒はカルボン酸の反応性を高め、

異性化は比較的低エネルギーでラクトンとイソイミドを介して塩基によって起こり、ポリ

イミドを生成すると予想される。ただしこのような塩基化合物の適用は貯蔵安定性が悪く、
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工業的に適用することは困難である。長期にわたる貯蔵の安定性を確保し、パターン化特

性を維持するためのフォトベースジェネレーター（PBG）による報告もある。特定の波長

を吸収し反応して塩基を生成することにより、低温でのイミド化が可能となる。しかしな

がら、ポリアミック酸のイミド化のために露光工程が必要であり、これはポリイミド成膜

工程を増やすという欠点を有する[4-5]。 

そこで、熱処理だけで塩基を生成できるポリイミド促進用途の熱塩基発生剤を検索した

が、これまでのところ研究報告は少ない[6-7]。したがって、エポキシ硬化剤として開発し

た 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸(IMP）が、熱としてのポリアミッ

ク酸のイミド化に適用可能か検討した[8]。 熱塩基発生剤である IMPは室温では塩基性を

抑制し、貯蔵安定性を向上させる。また加熱工程において低温領域で昇華することで塩基

除去などの後処理を実施することなく、低温でのイミド化率を向上させることができる新

しい熱塩基発生材剤を合成し、機械的性質の向上を確認したことを報告する。 
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2.3 実験 

2.3.1 試薬 

 本研究は下記に示す試薬を用いて実施した。すべての試薬は精製せず、そのまま合成に

用いた。 

表 2-1 本章で使用した試薬 

試薬名 製造元 

3-(4-メトキシフェニル) アクリロイルクロ

ライド 

Alfa Chemistry Product List 

ジエチルエーテル FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

トリエチルアミン FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

イミダゾール FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

炭酸水素ナトリウム Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

塩酸 FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

硫酸マグネシウム Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

ヘキサン Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

酢酸エチル FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

メタノール Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

水酸化カリウム FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

テトラヒドロフラン FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

ピロメリット酸二無水物 Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

4,4'-ジアミノジフェニルエーテル Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

ジメチルアセトアミド Mitsubishi Gas Chemical 
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2.3.2 装置 

合成した化合物の同定には、下記の機器を使用した。 

NMR: Bruker社製NMRADVANCEⅢ（600MHz）, DMSOを重水素化溶媒として使用し

た。 

FT-IR: JASCO社製 FT-IR600, KBrを用いたタブレット法で評価した。 

TG-DTA: Shimadu社製 DTG-60を用いて空気雰囲気下において 40°Cから 300°Cまで昇

温させ融点を測定した。(5°C/ min.) 

合成した熱塩基発生剤とポリアミック酸の熱挙動の評価には下記の機器を使用し

た。  

 

TG-DSC-MS : 下記連結装置  

TG-DSC : NETZSCH 社製  STA 449 F1 Jupitar 

GC : Agilent Technologies 社製  GC 7890B 

MS : JEOL 社製  JMS-Q1500GC 

 

GPC : TOHSO社製 HLC-8320GPC、DMFを溶解液、溶離液はリン酸と LiBrを使用した。 

TG-DTA : セイコーインスツルメンツ(株)製  TG-DTA 6200 

元素分析 : Elementar社製 : vario MICRO cube 

 

ポリイミド化に使用する加熱成膜用の装置と膜厚測定、膜物性評価には下記の機器を使用

した。 

① ポリイミド膜作製 

ホットプレート : AS ONE社製 HPR-4030 

VCD pump : KASHIYAMA INDUSTRY製 MU600P-018 

N2 オーブン : Espec社製低酸素クリーンオーブン SCO-22H-BL 

  

②膜厚評価  

接触式膜厚測定器  : ULVAC 社製  Dektak3 
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②   膜物性評価  

FT-IR: JASCO 社製 FT-IR600, ガラス基板に成膜し、ATR 法で評価した。  

TG-DSC : NETZSCH 社製  STA 449 F1 Jupitar 

MS : JEOL 社製  JMS-Q1500GC 

EZ-Test : SHIMADZU 社製 EZ-Test CE 

UV-Vis-NIR Spectrophotometer : SHIMADZU 社製  UV-3600 

 

2.3.3 熱塩基発生剤の合成 

 公知情報を参考に、3-(4-メトキシフェニル) アクリロイルクロライドを出発原料とし、

1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾールを経て、目的化合物 3-イミダゾ

リル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸(IMP)を合成した[9]。 

 

スキーム 2 3-(4-メトキシフェニル)アクリル酸クロリドから出発する IMPの合成スキーム 

 

2.3.3.1 1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾールの合成 

5.90 g（30 mmol）の 3-(4-メトキシフェニル) アクリロイルクロライドを 100 mLの 3つ

口フラスコに窒素雰囲気下で加え、50 mlの乾燥ジエチルエーテル、トリエチルアミン 4.18 

ml（30 mmol）、およびイミダゾール 2.04 g（30 mmol）を溶解し、混合物を室温で 1時

間撹拌した。 反応混合物を水 50 ml、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液 50 ml、1N塩酸で洗

浄し、有機層を分離し、硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧濃縮した。溶媒としてヘキサン

および酢酸エチルを使用し、支持担体としてシリカゲルを使用するカラムクロマトグラフ

ィーにより精製を行い、1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾール(化合物

1)（3.41 g、15 mmol）を得た。 アクリレート生成物に基づく収率は 50％であった。得ら

れた化合物は 1H-NMRと 13C-NMR、及び FT-IRにて構造を評価した。(図 2-1～2-3) 
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1H-NMR (DMSO):8.68 (s, 1H), 7.98-7.85 (m, 4H), 7.51 (d, 1H, J=7.5), 7.15 (s, 1H), 7.09 

(m, 2H), 3.82 (s, 3H),  
13C-NMR (DMSO):162.3 (2H), 148.8 (1H), 137.2 (1H), 129-133 (3H), 128.1 (1H), 117.2 

(1H), 112-115 (3H), 55.3(1H) 
IR (KBr, v, cm-1): 3103 (N-H), 2837 (Ar-H), 1694 (C=O), 1599 (C=C), 1514 (Ph), 1086 

(C-O-C),

図 2-1 1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾールの 1H-NMR スペクトル 
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図 2-2 1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾールの 

13C-NMRのスペクトル

 

図 2-3 1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾールの 

FT-IRスペクトル 
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2.3.3.2 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸(IMP)の合成  

還流冷却器を備えた 500mLの 2口ネックフラスコに、200 mLのメタノールを投入し、

30gの化合物 1を溶解した。 次に 7gの水酸化カリウムを混合溶液に加えた。次にメタノ

ール溶液を 40°Cで撹拌した後、メタノールを留去し、残留物を 200 mLの水に懸濁させた。 

得られた懸濁液に 200 mLのテトラヒドロフランを加えて混合および撹拌し、水相を分離

した。氷冷下、塩酸 4 gを加え、Ethyl acetate 100 mLと混合して攪拌し、混合溶液を静

置後、油相を分離した。 目的物を沈殿物中で結晶化し、イミダゾール化合物（IMP）を得

た。化合物の同定は 1H-NMRと 13C-NMR ,FT-IRと元素分析評価し、TG-DTAにて融点

161°Cを測定した。(図 2-4～2-7) 

 
1H-NMR (DMSO):11.724 (s, 1H), 7.838 (s, 1H), 7.340 (d, 2H, J=4.3Hz), 7.321 (d, 1H, 

J=7.2Hz), 6.893 (d, 2H, J=4.3Hz), 6.876 (d, 1H, J=6.1Hz), 5.695 (dd, 1H, J=4.3Hz, 

3.2Hz), 3.720 (s, 3H), 3.250 (m, 2H) 
13C-NMR (DMSO):171 (1H), 158.8(1H), 136.2 (1H), 132.3 (1H), 127.7 (3H), 118.2 (1H), 

113.1 (2H), 55-56 (2H) 

 IR (KBr, v, cm-1) : 3200 (N-H), 3144 (Ar-H), 2888 (C-H), 1709 (C=O), 1612 (C-N), 1517 

(C=C), 1183, 1113, 1077, 1031 (C-O-C)  

The melting point was 161 ℃ by TG-DTA. 

Elemental anal. calc. ; C, 63.40; H, 5.73; N, 11.38; O, 19.49.  

Found: C, 63.50; H, 5.70; N, 11.30; O, 19.50. 
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図 2-4 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸の 1H-NMR スペクトル 

 

図 2-5 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸の 13C-NMR スペクトル 
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図 2-6 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸の FT-IR スペクトル 

 

 

図 2-7 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸の TG-DTA スペクトル 

 

2.3.3.3 PMDA-ODA型ポリアミック酸(PAA)の合成 

10.01 g（0.05 mol）の 4,4'-ジアミノジフェニルエーテルと 3.3 mLのジメチルアセトア

ミドを、還流冷却器を備えた 200 mLの 3つ口フラスコに、窒素雰囲気下、室温で溶解し
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ました。 次に、10.91 g（0.05 mol）のピロメリット酸二無水物を加え、混合液を 1時間撹

拌して重合を進め、重合液を得た。得られたポリマー溶液の分子量分散度は GPCにて評価

した。（図 2-8） 

合成された PMDA-ODA型のポリアミック酸(PAA)の分子量及び分散度を表 2-1に示す。 

 

図 2-8 PMDA-ODAポリアミック酸 GPCスペクトル 

表 2-1 PMDA-ODAポリアミック酸の平均分子量 

 Mw Mw/Mn 

PAA(PMDA-ODA) 160,000 3.10 

 

2.3.3.4 PMDA-ODA型ポリイミド(PI)フィルムの作製 

本研究ではポリイミド形成に加熱プロセスを用いた。ガラス基板上にポリアミック酸

(PAA)溶液をスピンコートし、VCD装置を用いて 13 Paまで真空乾燥し、空気中で 80°C

で 10分ホットプレートにて加熱した。その後低酸素オーブン内を窒素で酸素濃度を≦10 

ppm にし、各温度で 30分加熱することにより、ガラス基板上にポリイミド(PI)フィルムを

形成した。イミド化は FT-IRによってアミドピークの消失とイミドピークの発現で確認し

た。 
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2.3.4 評価方法 

2.3.4.1 TG-DSC-MSによる IMPの熱挙動評価 

IMP (30 mg) をアルミ容器に投入後、穴の開いたアルミ蓋を置いたものを測定検体とし

た。加熱時の吸発熱挙動の観察と発生したガスの解析を同時に実施できるよう、TG-DSC

と GC-MSを連動させ、各々下記の条件に設定し、熱分解の挙動を観察した。 

  

評価装置 : TG-DSC 

測定温度範囲 : 40~500 °C 

測定雰囲気 : He  

流量 : 50 mL/min 

昇温速度 : 10 °C/min 

センサータイプ : type E 

 

評価装置 : GC 

 オーブン温度 : 300°C 

カラム : Agilent製 HP-5 

カラム長 : 30 m 

カラム内径 : 0.32 mm 

カラム温度 : 300 °C 

測定雰囲気 : He  

  

 評価装置 : MS 

測定時間 : 47 min 

 EM電圧 : 750 V 

 イオン化電流 : 25 V 

 イオン化エネルギー 70 eV 

 イオン源温度 : 250 °C 

 Q-pole温度 : 70 °C 
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2.3.4.2 GPCによる貯蔵安定性の評価 

PAA溶液の貯蔵安定性は数平均分子量の変化と目視によるゲル化によって評価した。 

 

2.3.4.2.1 塗膜形成用溶液の調製 

全てのサンプルの評価濃度 15wt%に固定するため、15 wt%の PMDA-ODA型ポリアミッ

ク酸(50 g)に IMP 0.75 g(3.0 mmol))とジメチルアセトアミド 4.25 g を 100 ccバイアルに

投入し、超音波で 2時間かけて溶解し、評価用の溶液とした。 

また比較評価としてイミダゾール 0.21 g(3.0 mmol)も同様にジメチルアセトアミド 1.19 

gを加えて溶解し、評価用の溶液とした。 

 

2.3.4.3 FT-IRによるポリイミド膜のイミド化率の算出 

2.3.4.3.1 塗膜形成用溶液の調製 

溶液の調整は貯蔵安定性評価用途と同じ 2.3.4.2.1条件で調合した。 

 

2.3.4.3.2 FT-IR測定用フィルムの作製 

2.3.4.3.1で調製された溶液を10 x 10 cm のガラス基板上に滴下してスピンコートした後、

ホットプレートにて 80°C - 10 分加熱(1st 加熱)させ、膜厚 15～20 µmの塗膜を形成した。

この 1st 加熱で形成されたポリアミック酸膜に低酸素オーブンを用いて、窒素雰囲気下に変

更後に 2nd 加熱を実施した。以下は窒素を用いた酸素濃度調整と温度変更の手順である。 

オーブン条件 : ①80°C -Air, ②80°C -(O2 濃度≦20 ppm), ③150, 200, 250°C -( O2 濃

度≦20 ppm) -30分., ④80°C -( O2 濃度≦20 ppm), ⑤80°C -Air,昇温速度: 10°C / 分  

また従来のポリイミドの完全イミド化の結果と比較するため、同オーブンを用いて下記

の様に窒素雰囲気下においての熱イミド化を実施した。 

Oven条件 : ①80°C -Air, ②80°C -(O2 濃度≦20 ppm), ③350°C ( O2 濃度≦20 ppm) 

-60 分, ④80°C ( O2 濃度≦20 ppm), ⑤80°C -Air, 昇温速度: 10°C / 分 
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加熱後に基板からポリイミドを剥離するため、カッターを用いて基板の縁のポリイミド

膜を削り、ポリイミド膜をピンセットで掴み、物理的に剥離させて各評価を実施した。こ

の手法で剥離できないポリイミド膜は未評価とした。 

 

2.3.4.3.3  FT-IR によるイミド化率の算出方法 

 2.3.4.2.2.で得られた検体を FT-IR によりイミド化率を下記の条件で確認した。イミド化

率の評価方法として、赤外（IR）分光法により、1370 および 1500 cm-1の C-N および芳香

族 C=C 結合に対応するピークをそれぞれ a, b とし、芳香族基(b)に対するイミド基(a)の割

合をイミド化率として計算した。 IR スペクトルのこれら 2 つの吸収率から、次の式を使用

してイミド化の程度を決定した[3][6]。 

Imidization = !/#[%!&'()]+!/#[,-,.,!(]!/#[,&,/)]+!/#[,-,.,!(]  × 100 

式の a/b に続く括弧の間の下付き文字は、ポリイミド膜の状態を示している。例えば

[Sample]は各加熱温度 150、180、200、250°C でサンプリングされたポリイミドである。

[Initial]はガラスにスピンコート後に最初に大気雰囲気下において 80°C で加熱した状態の

フィルムである。[Imide]は窒素雰囲気下において 350°C で 1 時間加熱したポリイミドであ

り、完全にイミド化した状態となる。 

 

2.3.4.4. TG-MS によるポリイミド膜の残留 IMP と耐熱性の評価 

2.3.4.3.2 の測定検体と同様に加熱温度別にポリイミド膜を形成し、ポリイミド膜に残留

している IMP 由来のイミダゾールの追跡を TG-MS にて評価した。測定条件は 2.3.4.1 と同

様である。 

また IMP が残存しているポリイミド膜の熱分解性を IMP が添加されていないポリイミ

ド膜と比較した。測定条件は 2.3.4.1 と同様である。 

 

2.3.4.5. ポリイミド膜の靭性評価 

2.3.4.3.3 評価検体と同様にポリイミド膜を形成し機械的強度を測定した。得られたポリ

イミド膜から ISO527 規格に準拠した形状のダンベル型試験片を打ち抜き、引張伸び測定用



2 章  

32 

 

試験片を得た。 得られた試験片を用いて、小型卓上試験機にて、チャック距離 20 mm、引

張速度 5 mm/min.の条件でポリイミド膜の破断伸びを測定した。 

2.3.4.6. 計算科学によるイミド化促進の反応機構    

芳香族系ポリアミック酸からポリイミドの反応機構においては各中間体の安定化エネル

ギーを算出するため gaussian09 を用いた。また反応機構においては先行文献を参考に算出

した[10]。算出の際は無溶媒条件における B3LYP 6-31+G(d,p)の基底関数を使用した。 

 

2.4 結果と考察 

2.4.1  TG-DSC-MS による IMP の熱挙動 

 ポリアミック酸の加熱工程においての IMP の熱挙動を評価するため、粉体の状態で挙動

を検証した。 

3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸(IMP)を He 雰囲気下で加熱した際

の TG-DSC-MS の結果を図 2-9~2-11 に示す。図 2-9 では約 170°C 付近で融点と思われる

吸熱ピークが発現し、その後に熱重量減少が確認された。その熱重量減少が発生した温度

領域の中で 200°C 時の GC-MS を抜粋したスペクトルが図 2-10 である。ここからイミダゾ

ール(IM)と推定される m/z = 68、および 4-メトキシ桂皮酸(4MCA)と推定される m/z=178、

また 1-エテニル-4-メトキシベンゼン(1EMB)と想定される m/z=134 を追跡した結果が図 

2-11である。約150°Cからイミダゾールと想定されるm/z = 68が検出されていることから、

この温度領域で分解し始めていることが想定される。その後イミダゾールに遅れて約 170°C

付近で検出された m / z = 134 と m/z=178 が検出された。このことから 1-エテニル-4-メト

キシベンゼン(1EMB)と 4-メトキシ桂皮酸(4MCA)はイミダゾールが分解後、更に加熱され

ることで分解して検出されることが確認された。したがって、IMP は加熱によってイミダ

ゾールを生成する潜在的な熱塩基発生剤であることが示された。 
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図 2-9 IMPをヘリウム雰囲気下で 10°C/分条件で測定した TG-DSCスペクトル. 

 

 

図 2-10 IMPのMS スペクトル 
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図 2-11  IMPをヘリウム雰囲気下で 10°C/分条件で測定した TG-MSスペクトル 

そこで更なる熱挙動を検証するため各温度で保持した場合の IMPの分解挙動を図 2-12

に示した。130°Cでは IMPは熱分解しなかったが、140°C以上では 60分以内に重量減少

が確認され、150°Cの温度に達してから 30分後に約 20％重量減少した。つまりポリイミ

ド膜を形成するための加熱工程において 140°C以上であれば、IMPは加熱分解されイミダ

ゾール(塩基)が発生することになる。この結果から IMPは 140℃以上で適用可能な熱塩基

発生剤といえる。 
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図 2-12. IMPをヘリウム雰囲気下において定温条件で測定した TGA曲線 

 

2.4.2 GPCによる貯蔵安定性 

ポリアミック酸溶液の貯蔵安定性は、数平均分子量の変化で評価した(図 2-13）。まず調

合液の作製として、添加剤なしの 15％PAAと 15％PAA濃度 50 gに 0.75 g（3.0 mmol）

の IMPと 0.21 g（3.0 mmol）の IMを含む各溶液を調液した (表 2-2)。 

上記の調合液を用いて貯蔵安定性の条件は25°C温度条件下で時間ごとに分子量を評価し

た。評価中の全ポリアミック酸は加水分解と再結合と推定される分子量の増減が確認され

ていたが、IMを含む PAA-3は 450時間後に高分子量が増加し、650時間においてはゲル

化することが確認された。 

分子量の変化については、溶液中に存在する IMが塩基として機能し、熱塩基発生剤とし

てイミダゾール誘導体構造を有する IMPが分子量安定性に有効であった。 
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表 2-2 各ポリアミック酸(PAA)の組成 
 

PAA 添加剤 濃度 

PAA-1 
PMDA-ODA 

(16.2 mmol) 
- 

15wt% 

PAA-2 
PMDA-ODA 

(16.2 mmol) 

IMP 

(3 mmol) 

15wt% 

PAA-3 
PMDA-ODA 

(16.2 mmol) 

IM 

(3 mmol) 

15wt% 

 

 

 

図 2-13 25°Cでジメチルアセトアミド溶液中の無添加、IMP及び IMを添加した 

ポリアミック酸の分子量(Mn) 
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表 2-3  25°Cでジメチルアセトアミド溶液中の無添加、IMP及び IMを添加した 

ポリアミック酸の各時間の分子量(Mn) 

 

 PAA-1 PAA-2 PAA-3 

Initial  5.4E+04 4.1E+04 4.5E+04 

70 hours 4.8E+04 3.9E+04 3.4E+04 

200 hours 3.1E+04 3.6E+04 3.4E+04 

300 hours 3.1E+04 2.8E+04 3.5E+04 

450 hours 3.1E+04 3.5E+04 4.8E+04 

550 hours 4.5E+04 5.3E+04 8.2E+04 

650 hours 4.8E+04 5.4E+04 Gelation 

 

2.4.3.  FT-IRによるポリイミド膜のイミド化率 

TG-DSC-MSよりHe雰囲気下で IMPを加熱するとイミダゾール(塩基)が発生する挙動が

確認された(2.4.1)。この塩基がイミド化に寄与しているか確認するため、各温度条件時のイ

ミド化率を FT-IRを用いて評価した。 

イミド化率の評価方法として、赤外（IR）分光法により、1370および 1500 cm-1の C-N

および芳香族 C=C結合に対応するピークからイミド化率を計算し、IRスペクトルのこれら

2つの吸収率から、2.3.4.3.3で示した式を使用してイミド化の程度を決定した。2.4.2と同

様に調液した各 PAAを 2.3.4.3.2.の手順で加熱作製したポリイミド膜を評価した。 

 図 2-14は PAA-1を 350°Cで 60 分間加熱したポリイミド膜をリファレンスとし、IMP

を添加した PAA-2の加熱温度別に評価した IRスペクトルであり、アミド基からイミド基

への変動が確認できた。リファレンスである 350°C -60分と熱塩基発生剤を添加した PI-2

の IR ピークは酷似していることから、その他の反応はせずにイミド化が進行していること

が確認された。 
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また無添加 PI-1の 250°Cと IMPを添加した PI-2の 150°Cのイミド化率は同等であっ

た（図 2-15）。イミダゾールを添加した PI-3でも同様の傾向が確認され、貯蔵安定性が低

いイミダゾールと IMPは同レベルのイミド化促進が可能であることが示された。 

 

表 2-4  各ポリアミック酸とポリイミドの表記 

加熱前 加熱後 PAA 添加剤 

PAA-1 PI-1 PMDA-ODA - 

PAA-2 PI-2 PMDA-ODA IMP 

PAA-3 PI-3 PMDA-ODA IM 

 

 

 

図2-14  IMPを添加したPAAを各温度30分間加熱した80°C (A)、150°C (B)、180°C (C)、

200°C (D)、250°C (E) とリファレンス PAA膜(F)の IRスペクトル 
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図 2-15 PI-1, PI-2, 及び PI-3の各温度のイミド化率 

 

2.4.4  TG-MSによるポリイミド膜の残留 IMPと耐熱性 

 IMPを用いたポリイミド膜内に IMPが残留しているか検証するため、PAA-2を加熱イ

ミド化させた PI-2に TG-MSを用いてイミダゾール由来の化合物が発生するか評価した。 

 窒素下で 150 °C -30 分の加熱工程プロセスで形成されたポリイミド膜は TG-MSのHe

雰囲気下において 220 °C以上でイミダゾール由来と想定されるm / z = 68のピークが発生

した(図 2-16)。しかし 180 °C -30 分の加熱工程ではイミダゾール由来と想定されるがm / z 

= 68のピークが検出されなかったため、180 °C -30分以上の加熱プロセスであれば IMPは

残留しないことが示された。 

 また 150 °C -30 分では IMP単体、もしくは IMPから分解されたイミダゾールがポリア

ミック酸のカルボン酸基などに配位したことで、加熱分解する温度領域が高温側にシフト

したと考えられる。 
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図 2-16 IMPを添加した PAAの 150°C、及び 180°C で加熱後の PI フィルムをヘリウム

雰囲気下で加熱速度 10 °C/分で測定したMS スペクトル 

 

TG-MSと同様に調製したポリアミック酸溶液を用いて、ポリイミドフィルムの TGAを

測定した。これは 150 °C加熱工程においてポリイミドフィルム内に残留 IMP,及び IMP由

来のイミダゾール化合物が存在することで、耐熱特性に影響がある検証するために評価し

た。 

その結果、150 °Cの加熱イミド化された IMP含有ポリイミド PI-2は 350 °C 条件下で

残存重量が 96%程度に対し、IMP添加無のポリイミド PI-1の残存重量は 80%程度となり、

PI-2の方が PI-1よりも耐熱効果高いことが確認された。（図. 2-17）このことから IMP添

加ポリアミック酸は残留 IMPが存在してもイミド化率が高いため熱に対する重量減少が少

なく、耐熱性が向上したと考えられる。 
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図 2-17 150°Cで加熱したポリイミドをヘリウム雰囲気下で 10°C/分条件で測定した 

TGA スペクトル 

 

2.4.5. ポリイミド膜の靭性 

 2.3.4.3.2.と同様にポリアミック酸塗膜をガラス基板上に形成し、窒素雰囲気下における

加熱でポリイミド膜を形成した。塗膜用サンプルも 2.3.4.3.1のポリアミック酸溶液を用い

た。イミド化したポリイミド膜は膜厚約 10 µmを形成し、ポリイミド膜の破断点伸びを測

定した。 その結果、150 °Cでは PI-1は壊れやすく剥がすことができなかったが、IMPと

イミダゾールを投入した PI-2と PI-3フィルムは測定が可能であった。これは前述のイミド

化率において PI-1は 150℃の加熱条件で 61％程度であったのに対し、塩基発生剤を投入し

た PI-2と PI-3は 88%以上であったためイミド化に伴うポリイミド鎖の剛直性が向上した

ことによってポリイミド膜の靭性が向上したと想定される。 

 また 250 °C加熱工程で比較すると、塩基発生剤を添加したポリイミドフィルムは、無添

加の PI-1と比べて伸度などの機械的性質が向上していることが確認された（表 2-5）。図 

2-16は各ポリイミドフィルムの応力-ひずみ曲線を示している。 
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表 2-5 150 °C、または 250 °C で 30分間加熱した PI-1, PI-2, 及び PI-3の機械特性 

 

PI 添加剤 加熱温度 [°C] Ts [MPa] E [%] M [GPa] 

PI-1 - 
150 －※ ―※ ―※ 

250 172.2 55.4 2.3 

PI-2 IMP 
150 193.1 48.1 2.6 

250 198.2 78.7 2.7 

PI-3 IM 
150 181.9 45.1 2.6 

250 206.3 71.0 2.9 

 

 

 

図 2-18 各温度で作製された PIの応力-ひずみ曲線 
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2.4.6. 計算科学による塩基によるイミド化促進の考察 

B3LYP/6-31G(d,p) の関数を用いて、塩基（イミダゾール）の存在の有無によるイミド化

反応のエネルギー安定性を算出すると塩基存在下でラクトン、イソイミドを経由してポリ

イミドとなる反応経路の方が無触媒で加熱によるポリイミド反応より熱エネルギーが低い

ことが判明した。これは無触媒では一段階でイミド化となり非常に活性化エネルギーが高

いことと比べて、塩基触媒はカルボン酸の反応性を高め、比較的低いエネルギーでラクト

ンが生成し、その後脱水でイソイミド生成したのち、塩基により異性化が起こり、ポリイ

ミドが生成しやすくなるからと推定される(図 2-19)。 したがって塩基存在下の方がイミド

化は促進しやく FT-IRのイミド化率が高いことの説明となる。本評価においてイソイミド

転位中間体は分極構造なので、溶媒の双極子モーメントの影響を受けるため、イミド化の

起こりやすさは溶媒で異なるため無溶媒条件で計算した。 

 

 

図 2-19．芳香族ポリアミック酸のイミド化の反応のエネルギーダイアグラム 
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2.5 まとめ 

本研究では低温加熱におけるポリアミック酸をポリイミド化させる手法を考案するため、

潜在性熱塩基発生剤を用いてイミド化率を促進させ、ポリイミド膜の機械強度向上が可能

か検証した。 

まず 1-[(1E) -2-(4-メトキシフェニル)エテニル]-1H-イミダゾールを経て、加熱工程で塩基

が発生する 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸 (IMP)を合成し、合成し

た IMPの加熱時の挙動を観察した。いずれの加熱条件においても 140～150 °C程度の加熱

があれば塩基であるイミダゾールが発生することが確認された。 

PMDA-ODA型のポリアミック酸に添加し、イミダゾール単独添加したポリアミック酸よ

りも貯蔵安定性は高く、高分子量化やイミド化は抑制されることが確認された。イミド化

の促進においても 150 °Cの加熱で 90%以上のイミド化率が FT-IRによって確認され、低

温の加熱でもイミド化が進行していることが証明された。 

一方、IMPを用いたポリイミド膜に IMPが残留しているか検証するため、ポリイミド膜

を TG-MSを用いて評価し、150 °C -30 分では IMP由来のイミダゾール(m / z = 68）が

220℃以上で検出された。しかし 180℃-30分の加熱工程では(m / z = 68）のピークが不検

出であるため 180 °C以上であれば IMPが残留しないことが示された。また 150 °Cの加熱

条件で IMPを添加したポリイミド膜の方が無添加のポリイミド膜よりも熱重量減少が少な

いことから、IMPが残留していても無添加ポリイミド膜よりも耐熱性が高いことが示され

た。 

ポリイミド膜の機械特性は塩基を添加したポリイミド膜の方が伸度は 61%から 88%と上

昇しており、機械特性が向上していた。これはイミド化率の促進に伴いポリイミド鎖の剛

直性が向上したことによってポリイミド膜の靭性が向上したと想定される。 

本研究は上記のことから新しい熱塩基発生剤 IMPを開発し、ポリイミドの低温焼成化の

可能性を見出した。この IMPは熱潜在性を有しており、加熱によりイミダゾールを発生さ

せることにより、イミダゾール単独添加よりも貯蔵安定特性が優れていた。ポリアミック

酸の低温加熱におけるイミド化により、ポリアミック酸のさまざまな用途への展開が期待

され、ポリアミック酸のさらなる可能性が見出されたと考える。  
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3 熱塩基発生剤を用いる半脂環式ポリイミドフィルムの機械特性の改善 

3.1 はじめに 

本章では、(半)脂環式ポリイミド膜の作製の手法を考案するため、塩基がポリアミドから

ポリイミドへの反応を促進することに着目し、塩基によるポリイミド化を形成する検証を

行った。  

スキーム 1.  IMPを用いたで半脂環式ポリアミック酸 PAAの熱イミド化反応 

 

3.2 (半)脂環式ポリイミド 

一般的な芳香族ポリイミドは黄色から褐色に着色しており強固な分子構造を有すること

で耐熱性に優れたプラスチックであり、機械特性や化学的安定性にも優れている[1-3]。芳

香族酸二無水物と芳香族ジアミンから合成される全芳香族ポリイミドは 260 °Cで通常のス

ーパーエンジニアリングプラスチックと同等の引張強度を持ち、400-450 °Cでの使用も可

能である。また熱膨張係数が小さく寸法安定性に優れているということも特徴である。ポ

リイミドの着色性は酸二無水物部分とジアミンの部分の間の電荷移動(Charge Transfer, 

CT)という化学構造そのものに起因することが知られている[4-6]。そこで水素原子を電気陰

性度と原子半径の大きいフッ素原子に置換した原材料を用いて CTを抑制し、無色なポリイ

ミドを合成した例もある[7-8]。しかしフッ素を導入した材料は高額であること、フッ素の

導入率が高いと基板との密着性や多層化した場合の層間密着性が低減するなどの問題があ

る。  

また近年では環境に配慮し、フッ素原子を用いた化学構造を禁止物質として指定する国

が増え、年々取り扱いが困難になっていることも課題となっている。 
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液晶ディスプレイや有機 ELデバイスにはガラス材料が用いられており、近年のディスプ

レイパネルにおいてはフレキシブル特性の需要が高まっている。これまでは解像性の高い

画質の良いデバイスの開発が中心となってきていたが、折り畳みが可能なスマートフォン

やパネルの端を曲面にするデザイン性の変化に対して高付加価値と判断されることが増加

していることにある。これらを製品化するには従来のガラス材料では難しく、ガラス代替

材料として透明ポリイミドが注目されている。そこで上述のことを考慮し、フッ素原子を

用いずに透明性を担保するため、半脂環式ポリイミド、もしくは全脂環式ポリイミドの研

究が進んでいる[9-19]。脂環構造を有するポリイミドは CTがなく透明性が高いことが知ら

れているが、2章で示したポリアミック酸を基板にキャストし、加熱工程を経て熱イミド化

させたポリイミド膜を形成させる工程においてはポリイミド膜がひび割れていることが

多々ある。この要因としてアミド反応性が芳香族と比較して低いため分子量が低く、熱イ

ミド過程における部分的な解重合反応により分子量が低下し、反応収縮に膜が耐えきれな

くなったためであるとされている。芳香族系ポリアミック酸は元々の分子量が高いため解

重合が多少起きても割れなど生じないからである。 

そこで 2章で示した低温加熱でイミド化が進行する熱塩基発生剤 3-イミダゾリル-3-(4-メ

トキシフェニル)-プロピオン酸(IMP)を用いれば分子量の低下が抑制され、ディスプレイパ

ネルに適用可能な熱耐性に優れ、高透明、高靭性なポリイミドを合成することが可能とな

るか検討した。本章で用いたポリアミック酸は 2章で用いた 4,4'-ジアミノジフェニルエー

テルと入手が容易な 1,2,4,5-シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物で重合したポリア

ミック酸(H’PMDA-ODA)で評価した。 



3章  

48 

 

3.3 実験 

3.3.1 試薬 

 本研究は下記に示す試薬を用いて実施した。なお、すべての試薬は精製せず、そのまま

合成に用いた。 

表 3-1 本章で使用した試薬 

試薬名 製造元 

3-(4-メトキシフェニル) アクリロイルクロ

ライド 

Alfa Chemistry Product List 

ジエチルエーテル FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

トリエチルアミン FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

イミダゾール FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

炭酸水素ナトリウム Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

塩酸 FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

硫酸マグネシウム Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

ヘキサン Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

酢酸エチル FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

メタノール Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

水酸化カリウム FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

テトラヒドロフラン FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

1,2,4,5-シクロヘキサンテトラカルボン酸二

無水物(H’PMDA) 

Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 
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4,4'-ジアミノジフェニルエーテル(ODA) Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

ジメチルアセトアミド Mitsubishi Gas Chemical 

 

3.3.2 装置 

合成した化合物の同定には、下記の機器を使用した。 

NMR: Bruker社製 NMRADVANCEⅢ（600MHz）, DMSOを重水素化溶媒として使用し

た。 

FT-IR: JASCO社製 FT-IR600, KBrを用いたタブレット法で評価した。 

TG-DTA: Shimadu社製 DTG-60 

 

重合したポリアミック酸の熱挙動の評価には下記の機器を使用した。  

GPC : TOHSO社製 HLC-8320GPC、DMFを溶解液、溶離液はリン酸と LiBrを使用した。 

 

合成した熱塩基発生剤とポリアミック酸の熱挙動の評価には下記の機器を使用し

た。  

 

TG-DSC-MS : 下記連結装置  

TG-DSC : NETZSCH 社製  STA 449 F1 Jupitar 

GC : Agilent Technologies 社製  GC 7890B 

MS : JEOL 社製  JMS-Q1500GC 

 

加熱成膜用の加熱装置と膜厚測定、膜物性評価には下記の機器を使用した。 

① ポリイミド膜作製 

Hot Plate : AS ONE社製 HPR-4030 

VCD 乾燥器 : KASHIYAMA INDUSTRY製 MU600P-018 

N2 Oven : Espec社製低酸素クリーンオーブン SCO-22H-BL 

Laser lift off(LLO) : LightMoohme社製 IPEX-848 
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②膜厚評価  

接触式膜厚測定器  : ULVAC 社製  Dektak3 

 

②   膜物性評価  

FT-IR: JASCO 社製 FT-IR600, 

TG-DSC : NETZSCH 社製  STA 449 F1 Jupitar 

MS : JEOL 社製  JMS-Q1500GC 

EZ-Test : SHIMADZU 社製 EZ-Test CE 

UV-Vis-NIR Spectrophotometer : SHIMADZU 社製  UV-3600 

Refractive index : Metricon 社製 Model 2010 / M  

TMA : NETZSCH Japan 社製  TMA-4000 

 

3.3.3 熱塩基発生剤の合成 

 第 2章と同様に 3-イミダゾリル-3-(4-メトキシフェニル)-プロピオン酸(IMP)を合成した。 

 

3.3.3.1 H’PMDA-ODA型ポリアミック酸(PAA)の合成 

18.00 g（0.09 mol）の 4,4'-ジアミノジフェニルエーテルと 162.3 mLのジメチルアセトア

ミドを、還流冷却器を備えた 200 mLの 3つ口フラスコに、窒素雰囲気下、室温で溶解し

た。 次に、20.15g（0.09mol）の 1,2,4,5-シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物を 3回

に分けて加え、混合液を 6時間撹拌して重合を進め、重合液を得た。得られたポリマー溶

液の分子量分散度は GPCにて評価した（図 3-1）。重合したH’PMDA-ODAの分子量及び

分散度を表 3-2に示す。 
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図 3-1 H’PMDA-ODAポリアミック酸 GPCスペクトル  

表 3-2  H’PMDA-ODAポリアミック酸の平均分子量(Mw) 

 Mw Mw/Mn 

PAA(H’PMDA-ODA) 47,500 4.70 

 

3.3.3.2 H’PMDA-ODA型ポリイミド(PI)フィルムの作製 

第 2章同様に加熱プロセスを使用して、PIフィルムを形成した。ガラス基板上にポリアミ

ック酸溶液をスピンコートし、VCD装置を用いて 13Paまで真空乾燥し、空気中で 80°C

で 10分間ホットプレートにて加熱をした。その後低酸素オーブン内を窒素で酸素濃度を 20 

ppm以下 にし、各温度で 2時間加熱することにより、ガラス基板上にポリイミドフィルム

を作製した。イミド化は FT-IRによってアミドピークの消失とイミドピークの発現で確認

した。
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3.3.4 評価方法 

3.3.4.1  FT-IRによるポリイミド膜のイミド化率の算出 

3.3.4.1.1 塗膜形成用溶液の調製 

サンプルの濃度を 15wt%に固定するため、15 wt%のH’PMDA-ODA型ポリアミック酸

の 100gの固形分に対して 25wt%の IMP 3.8 g(15.2 mmol)) とジメチルアセトアミド 21.5g

を 200 ccバイアルに投入し、超音波で 2時間かけて溶解し塗膜形成用の溶液とした 

表 3-3 各ポリアミック酸(PAA)の組成と表記 

加熱前 加熱後 PAA 添加剤 

PAA-1 PI-1 
H’PMDA-ODA 

(31.2 mmol) 
- 

PAA-2 PI-2 
H’PMDA-ODA 

(31.2 mmol) 

IMP 

(15.2 mmol) 

 

3.3.4.1.2 測定用フィルムの作製 

3.3.4.1.1で調製された溶液を 10 x 10 cm のガラス基板に滴下してスピンコートした後、

ホットプレートにて 80°C - 10分加熱(1st 加熱)させ、20～30 µmの塗膜を形成した。この

1st 加熱 で形成されたポリアミック酸膜に低酸素オーブンを用いて、N2雰囲気下に変更後

に 2nd 加熱を実施した。以下はN2を用いた酸素濃度調整と温度変更の手順である。 

Oven条件 : ①80°C -Air, ②80°C -(O2 濃度≦20 ppm), ③120, 150, 200, 250, 300, 

350°C -( O2 濃度≦20 ppm) -2時間, ④80°C -( O2 濃度≦20 ppm), ⑤80°C -Air, 昇温速度: 

10°C / 分 

また従来のポリイミドの完全イミド化の加熱結果と比較するため、同 Ovenを用いてリフ

ァレンスは下記の様にN2雰囲気下において 2時間の加熱を実施した。 

リファレンスOven条件 : ①80°C -Air, ②80°C -(O2 濃度≦20 ppm), ③350°C -( O2 濃

度≦20 ppm) -2時間, ④80°C -( O2 濃度≦20 ppm), ⑤80°C -Air, 昇温速度: 10°C / 分 

加熱後に基板からポリイミドを剥離するため、カッターを用いて基板の縁のポリイミド

膜を削り、ポリイミド膜をピンセットで掴み、物理的に剥離させて各評価を実施した。こ
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の手法で剥離できない IMPを含まないポリイミド膜は Laser lift off(LLO)で単層膜を剥離

した。具体的な手法としてガラスの代わりに、アモルファスシリコンを 20 nmの厚さで形

成したガラス基板上に IMPを含まないポリアミック酸を成膜させた。そして加熱後に 308 

nmのエキシマレーザーを照射してポリイミドフィルムを剥離した。  

 

3.3.4.1.3 FT-IRによるイミド化率の算出方法 

 3.3.4.1.2.で得られた検体を FT-IRによりイミド化率を下記の条件で確認した。2章同様

にイミド化率の評価方法は第 2章同様に赤外（IR）分光法により、1370および 1500 cm-1

の C-Nおよび芳香族 C=C結合に対応するピークからイミド化率を計算した。 IRスペクト

ルのこれら 2つの吸収率から、次の式を使用してイミド化の程度を決定しました。 

Imidization = !/#[%!&'()]+!/#[,-,.,!(]!/#[,&,/)]+!/#[,-,.,!(]  × 100 

式の a/bに続く括弧の間の下付き文字は、ポリイミド膜の状態を示している。例えば

[Sample]は各加熱温度レベル 120, 150、180、200、250, 300, 350°Cでサンプリングされ

たポリイミドである。[Initial]は、最初に大気下において 80°Cでポリアミック酸を加熱し

た状態のフィルムである。 [Imide]は窒素雰囲気下において 350°Cで 2時間完全にイミド

化した状態と用いた。 

 

3.3.4.2. ポリイミドフィルムの光学特性評価 

3.3.4.1.2.で得られた検体を基板から剥離し、UV-Vis-NIR Spectrophotometerにより透過

率を測定した。 

 

3.3.4.3. ポリイミドフィルムの耐熱性評価 

3.3.4.1.2で得られた検体と同様にポリイミド膜を形成し、膜を単離後に熱特性を測定した。

CTE評価は前処理として、窒素雰囲気下で 10°Cから 220°Cまで加熱し、220°Cで 10分

間保持した後、30°C以下まで冷却した。 (10°C / 分) 本測定条件は、窒素気流中で 30 °C か

ら 550 °C まで加熱した(10°C / 分)。引張荷重は 50 mN、サンプル幅は 4 mmとした。 
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熱重量減少評価は削ったポリイミド膜 (30 mg) をアルミ容器に投入後、穴の開いたアル

ミ蓋を置いたものを測定検体とした。加熱時の吸発熱挙動の観察と発生したガスの解析を

同時に実施できるよう、TG-DSCと GC-MSを連動させ、各々下記の条件に設定し、熱分

解の挙動を観察した。 

  

評価装置 : TG-DSC 

測定温度範囲 : 40~500 °C 

測定雰囲気 : He  

流量 : 50 mL/min 

昇温速度 : 10 °C/min 

センサータイプ : type E 

 

評価装置 : GC 

 オーブン温度 : 300°C 

カラム : Agilent製 HP-5 

カラム長 : 30 m 

カラム内径 : 0.32 mm 

カラム温度 : 300 °C 

測定雰囲気 : He  

  

 評価装置 : MS 

測定時間 : 47 min 

 EM電圧 : 750 V 

 イオン化電流 : 25 V 

 イオン化エネルギー 70 eV 

 イオン源温度 : 250 °C 

 Q-pole温度 : 70 °C 
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3.3.4.4. ポリイミドフィルムの屈折率による配向性評価 

3.3.4.1.2で得られた検体と同様にポリイミド膜を形成しプリズムカプラーによる面内方

向の屈折率(TE)を測定し、配向性の指標とした。 

 

3.3.4.5. 加熱温度におけるポリイミドフィルムの分子量評価 

ポリイミドフィルムは 3.3.4.1.2で得られた検体と同様に形成した。 分子量を測定する

ための加熱条件は、窒素中で 2 時間、80、120、および 150 °C が限界であり、180 °C 以

上で加熱したポリイミドフィルムは、DMF に完全には溶解しなかったため分子量は未評価

となった。 

 

3.3.4.6 ポリイミドフィルムの機械特性評価   

3.3.4.1.2 と同様の操作で得られたポリイミド膜を引張試験によって機械特性を測定した。

第 2章同様に得られたポリイミド膜から ISO527規格に準拠した形状のダンベル型試験片

を打ち抜き、引張伸び測定用試験片を得た。得られた試験片を用いて、小型卓上試験機に

て、チャック距離 20 mm、引張速度 5 mm/min.の条件でポリイミド膜の破断伸びを測定し

た。 

 

3.3.4.7. 計算科学によるイミド化促進の反応機構   

半脂環式ポリアミック酸からポリイミドの反応機構においては各中間体の安定化エネル

ギーを算出するため gaussian09を用いた。また反応機構においては 2章同様に先行文献を

参考に算出した。算出の際は無溶媒条件における B3LYP 6-31+G(d,p)の基底関数を使用し

た。 

 

3.3.4.8. 半脂環式ポリイミドの加熱温度における着色の評価   

半脂環式ポリアミック酸(H’PMDA-ODA)を加熱温度別に透過率が変化していること考察

するため gaussian09を用いて、シミュレーションされる透過率を用いて評価した。 
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3.4 結果と考察 

3.4.1 FT-IRによるポリイミド膜のイミド化率 

 イミド化率の評価方法として、第 2章同様に赤外（IR）分光法により、C-Nおよび芳香

族 C=C結合に対応するピークからイミド化率を計算した。図 3-2のポリイミドフィルムは、

IMPを添加したポリアミック酸を 80°Cで 10分間加熱することにより得られ、N2雰囲気下

で各温度での加熱プロセスを追加することで作製した。加熱温度が高くなるにつれてイミ

ド化が促進され、リファレンスの 350°Cで加熱した無添加ポリイミドフィルム PI-1のイミ

ド化率と IMP添加のPI-2の 150°Cで加熱した条件とイミド化率は同等であった（図 3-3）。 

 

図3-2 IMPを添加したPAA膜を各温度2時間加熱した80°C (A)、150°C (B)、180°C (C)、

200°C (D)、250°C (E)とリファレンス PAA膜の IRスペクトル 
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図 3-3 PI-1, 及び PI-2の各温度のイミド化率 

 

3.4.2  ポリイミドフィルムの光学特性  

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを形成し、剥離したポリイミドフィルムの光学特性を

測定した。 その結果、250 °C で硬化した無添加フィルム PI-1はもろく、剥がすことがで

きなかったため、レーザーリフトオフ (LLO) を使用して PIフィルムを単離した。300 °C

以上の加熱では PI-1は加熱後に割れてしまい測定は不可能であった。 

一方、IMPを添加したポリイミドフィルム PI-2は破断せず、レーザーを使用せずにフィ

ルムを単離することが可能であった。IMPを添加した PIフィルムは 320 nm付近に吸収を

示したが、可視光領域への影響は小さく、Yellow index(Y.I.)は無添加フィルム PI-1と同等

であった(図 3-4)。また、その他の屈折率や複屈折も IMP添加による変動はなく同等であり、

光学特性に影響がないことも確認された (表 3-4)。  
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図 3-4. 各温度 2時間で作製された各 PI膜の透過率スペクトル 

 

表 3-4.  各温度 2時間で作製された各 PI膜の光学特性 

 

3.4.3  ポリイミドフィルムの耐熱性 

3.4.3.1  ポリイミドフィルムの熱膨張係数(CTE) 

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを作製し、ポリイミドフィルムの熱線膨張係数(CTE)

を測定した。無添加フィルム PI-1は脆いため、光学評価と同様にレーザーでフィルムを剥

がし、IMP含有ポリアミック酸はレーザーを使用せずに加熱したポリイミドフィルムを剥

がした。250°Cの加熱成膜では IMPを使用したポリイミドフィルムは、熱塩基発生剤を使

用しない PI-1と比較して、同等レベルの CTEを有し、特性に影響を与えないことが確認

された (図 3-5)。また IMPを用いることで 300°C以上の加熱工程に耐えられるポリイミド

膜の作製が可能となり、Tgを更に向上させ、高耐熱ポリイミド化が容易に作製可能となっ

た(表 3-5)。 
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図 3-5 各温度 2時間で作製された各 PI膜の TMAスペクトル 

表 3-5 各温度 2時間で作製された各 PI膜の CTEと Tg値 
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3.4.3.2  ポリイミドフィルムの熱重量減少 

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを形成し、ポリイミドフィルムの TG-MS評価を行

い熱重量減少 1%(Tg1)と熱重量減少 5%の(Tg5)を評価した(表 3-6)。 ポリイミド化加熱温度

250°Cでは IMPの影響はなく Tg1は同等レベルで Tg5は約 5°C向上した。これまで同様に

ポリイミド膜の加熱温度を高く設定可能となったためポリイミドフィルムの Tg1は 487°C

まで向上した(図 3-6)。 

TG-MS測定において各ポリイミドは 500°C付近で大きく重量減少しており、この時に検

出されたガスを GC-MSで解析した(図 3-7～3-10)。各原材料由来のメインピークm/zを

GC-MSにて事前に確認した。 

 

(A) H’PMDA: m/z =63, 77, 105, 119, 148, 178, 192 

(B) ODA: m/z =52, 107, 141, 170 

(C) DMAc: m/z =72, 87 

(D) IMP: m/z =68, 103, 119, 134, 161, 178, 

 

TG-MS測定で温度 500°C付近で検出されるピークのメインは ODA由来であり、

H’PMDA由来のピークも僅かに検出された。IMP含有の PI-2においては ODA由来のピー

クがブロードになることから IMP、もしくは IMP由来の化合物と ODAが結合、もしくは

配位状態である可能性が高いことが示唆された。 

ポリイミド化の加熱温度 250°Cでは IMP由来と想定される熱分解されたガスが 300 °C 

付近で検出されており、ポリイミド化の加熱温度 300°Cのポリイミド膜においては IMP由

来のピークが大きく減少していることから、ポリイミド化の加熱温度は 300°C以上が望ま

しいことが判明した。 

また加熱温度が高いほど検出されたガスの量は少ないため、残留している IMPや酸二無

水物やジアミン、オリゴマーが少なく熱分解しにくいことが推察された。 
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表 3-6 各 PI膜を各温度でイミド化させたときの熱重量減少 1%と 5%の温度 

 

 

 

図 3-6 各温度でポリイミド化させた各 PI膜の TGAとMSスペクトル 
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図 3-7(A) 250℃でイミド化させた PI-1のH’PMDA由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-7(B) 250℃でイミド化させた PI-1の ODA由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-7(C) 250℃でイミド化させた PI-1の DMAc由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-8(A) 250℃でイミド化させた PI-2のH’PMDA由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-8(B) 250℃でイミド化させた PI-2の ODA由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-8(C) 250℃でイミド化させた PI-2の DMAc由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-8(D) 250℃でイミド化させた PI-2の IMP由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-9(A) 300℃でイミド化させた PI-2のH’PMDA由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-9(B) 300℃でイミド化させた PI-2の ODA由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-9(C) 300℃でイミド化させた PI-2の DMAc由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-9(D) 300℃でイミド化させた PI-2の IMP由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-10(A) 350℃でイミド化させた PI-2のHPMDA由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-10(B) 350℃でイミド化させた PI-2の ODA由来の GC-MSスペクトル 

 

 

図 3-10(C) 350℃でイミド化させた PI-2の DMAc由来の GC-MSスペクトル 
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図 3-10(D) 350℃でイミド化させた PI-2の IMP由来の GC-MSスペクトル 

 

3.4.4 ポリイミドフィルムの屈折率による配向性 

厚さ約 10 µmのポリイミドフィルムを形成し、ポリイミドフィルムの屈折率を測定した。

加熱温度が 250 °C 未満の場合、IMP を添加したポリイミドフィルムは、添加剤を添加し

ていないポリアミック酸よりも TEが高く、面内配向が高いことが示唆された (図. 3-11)。

加熱温度が 250 °C以上では屈折率の値は IMP無添加のポリイミドフィルム(PI-1)の値と

同じであり、配向も同等と判断された。これは第 2章で示された加熱温度が高温であれば

IMPが残留せずに分解するためと推定される。また平均屈折率(nav)や複屈折率(Dn)におい

ても 250℃以上の加熱工程で IMPの有無に関わらず同等になることが確認された。 
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図 3-11 各温度でイミド化させた各 PI膜の 589 nmの面内方向(TE)の屈折率 

 

表 3-6. 各温度でイミド化させた 589nmの PI膜の面内、面外、平均屈折率と複屈折率 

 

 

3.4.5 加熱温度におけるポリイミドフィルムの分子量 

  各加熱温度で形成した厚さ約 10 µmのポリイミドフィルムを DMFに溶解して分子量を

測定した。加熱温度が 180°Cを超えると、不溶成分が発生し測定不可となった。これはイ

ミド化が進行したことで不溶化したと推定される。ポリアミック酸状態の GPC測定結果を

加熱 0°Cとし、この状態からの変化率を表 3-7に示した。120°Cまでは分解による低分子

量化が進行し、150°Cからは解重合が抑制されていた。IMP存在ポリアミック酸は IMP無

添加のポリアミック酸と比較して高分子量体になっていることが確認された(図 3-12)。 可
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溶性ポリイミドにおいて先行文では加熱工程時の加水分解により分子量が低下し、150～

200°C程度の温度領域でMwとMnが共に向上した事例はある[20]。しかし本研究の 120°C

～150°Cのように高分子量化が発生した報告例はない。これはH’PMDA-ODAがイミド化

し化学構造が変化したことで、ポリスチレン相対評価において見かけで高分子量化したよ

うに観測されたという見方がある。しかし 3.4.1のイミド化率の結果において PI-1の加熱

温度 150°Cと PI-2の加熱温度 120°Cのイミド化率は同等レベルにあるにも関わらず、本

分子量評価においては明確に差があり、PI-1の 150℃のMwは 42%に対して、PI-2の 120°C

のMwは 117%であったことから高分子量化している可能性が高いと推察される。 

 

表 3-7 各温度でイミド化させた各 PI膜の分子量評価(Mw, Mn) 

 

イミド化温度[℃] Mn Mw Mw/Mn
0 100% 100% 100%
80 98% 91% 93%
100 58% 45% 77%
120 28% 25% 89%
150 41% 42% 104%
0 100% 100% 100%
80 113% 89% 79%
100 63% 44% 85%
120 112% 117% 105%
150 275% 493% 179%

PI-1

PI-2
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図 3-12 各温度でイミド化した各 PI膜の分子量グラフ(Mw)) 

 

3.4.6 ポリイミドフィルムの機械特性 

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを作製し、ポリイミドフィルムが破断するまでの伸

度を測定した。 熱塩基発生剤が無添加のフィルム(PI-1)は脆いため、レーザーリフトオフ

手法を用いてフィルムを剥がした。IMP を添加して 250 °Cで加熱したポリイミドフィル

ムは無添加ポリイミドフィルムに比べて伸度が 0.7%から 7.5%と向上し、機械的特性が向上

していることが確認された。また、IMPを用いることで前述同様に 300°C以上の加熱でポ

リイミドフィルムが形成可能となり、350°Cの加熱工程においては伸度 30.3%と非常に靭

性が向上した(表 3-8)。 

この要因として 3.4.5で示されたように IMPはイミド促進効果と解重合が抑制されるた

め分子量の低下を防ぎ、かつ高分子量化が確認されていた。ポリイミドの機械特性は分子

量に大きく寄与することは一般的に知られており、分子量が IMP無に比べて大きくなった

ことで機械特性が向上したと推察される。 
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表 3-8 各温度でイミド化した各 PI膜の機械特性 

 

 ポリイミドフィルムの IMP の添加、並びにポリアミック酸の加熱温度による物性

の一覧表を下記に示した。IMP を添加することで加熱温度を向上させることが可能

となり、加熱温度の向上で機械特性の向上が確認された。また IMP を添加すること

でその他の光学特性、熱特性が低下することがなく、半脂環式ポリイミド膜の特性

を向上させることが確認できた。  
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表 3-8 各温度 2 時間でイミド化させた H’PMDA0ODA ポリイミド膜 PI-1 と IMP

を組み合わせた PI-2 ポリイミド膜の特性一覧  

 
PI-1 

H’PMDA-ODA 
PI-2 

H’PMDA-ODA + IMP 項目  
イミド化温度  250°C 250°C 300°C 350°C 

光学特性 

透過率@400 nm % 88.2 88.1 86.2 85.5 
Y.I. - 1.2 1.1 1.9 1.9 

Haze - 0.30 0.66 0.28 0.40 
n@589 nm - 1.61 1.61 1.61 1.61 
Δn@589 nm - 0.004 0.006 0.004 0.003 

熱特性 

CTE(100-200°C) ppm/°C 49.4 52.1 50.7 51.7 
Tg °C 326 328 339 340 
Tg1 °C 450 449 487 487 

Tg5 °C 467 472 494 497 

機械特性 

Ts MPa 86.3 122.1 91.3 81.3 
E % 0.7 7.5 11.5 30.3 
M GPa 5.2 3.6 2.9 2.8 

 

3.4.7. イミド化促進の反応機構の考察 

B3LYP/6-31G(d,p) の関数を用いて、第 2章同様に塩基（イミダゾール）の存在の有無

によるイミド化反応のエネルギー安定性を算出した。結果として塩基存在下でラクトン、

イソイミドを経由してポリイミドとなる反応経路の方が無触媒で加熱によるポリイミド反

応より熱エネルギーが低いことが判明した。したがって塩基存在下の方が半脂環式ポリイ

ミドにおいてもイミド化は促進し、FT-IRのイミド化率が高いことの説明となる（図 3-13）。 
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図 3-13 半脂環式ポリアミック酸のイミド化の反応のエネルギーダイアグラム 

 

3.4.8. 半脂環式ポリイミドの加熱温度における着色の考察   

 3.4.2で得られたデータから加熱温度を上げるにつれ、400 nm以下の波長領域で透過率が

低下していた。末端アミンのニトロ化が着色の要因ということも想定されるが、ニトロ基

のFT-IRのピークは 1540 cm-1 であるため芳香族のピークと重なり見分けることが困難で

あり、官能基の変化が少量でも着色する可能性がある。実際測定した結果が図 3-14である

が、ニトロ基の伸縮が想定される 1540 cm-1ではピークの増加は確認できなかった。またレ

ーザーリフトオフ工程でも透過率が変化していることから化学変化、もしくは構造変化に

よって透過率が変化している可能性がある。そこで①ポリイミド鎖間のスタックによる透

過率変化、②IMPや IMP由来の化合物である 4MCAによる着色の影響を検証した。 

①のポリイミド鎖間のスタックによる影響は Anti stack-cis構造が最も着色する可能性

があるが、弱い CT吸収であり、モノマー（1本鎖)、ダイマー(二本鎖)も吸収は小さく、長

波長シフトはほとんどしないことが示された。Anti stack-cis構造の吸収は ODA環からイ

ミド部位の電子移動と推察される(図 3-15)。②の IMPや IMP由来の 4MCAによる着色を

検証したところ、末端アミンに 4MCAが結合した 4MCA edgeamide(末端アミド型 4MCA)

が最も吸収が強いことが示された(図 3-16)。これは 3.4.3.2.の評価で得られた 500 C付近で

検出される末端 ODAが IMP存在下ではブロードになることと連動しているように考えら

れる。 
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すなわち IMP由来の 4MCAが末端の ODAと反応することで分解しにくくなり、ピーク

がブロードになった可能性があるためである。続いて 4MCA interamide(中間アミド型)も

吸収が強いが、立体的に込み合っているため不安定な可能性が高いと予想され、本条件下

では発現しにくいと想定される。また IMPが配位する水素結合型では CT吸収がない、も

しくはODAと距離があるためCT相互作用が小さいため透過率には影響がないことが示さ

れた。  

 

図.3-14．各温度で 2時間加熱イミド化した PI-2の IR スペクトル 
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図 3-15 ポリイミド鎖の 1本鎖、及び 2本鎖のスタッキングによる 

吸収波長のシミュレーション 
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図 3-16 IMP, 及び 4MCAの付加反応による吸収波長のシミュレーション 
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3.5 まとめ 

 本研究では、(半)脂環式ポリイミド膜の合成においてポリアミック酸をポリイミド化さ

せる手法を考案するため、潜在性熱塩基発生剤 IMPを用いてポリイミド膜の機械強度向上

が可能か検証した。 

まず芳香族ポリアミック酸同様に半脂環式ポリイミド(H’PMDA-ODA)はFT-IRによるイ

ミド化促進の傾向が確認され、リファレンスの 350℃で焼成した無添加ポリイミドフィルム

のイミド化は、150°Cでの IMP触媒条件の場合と同等であった。 

光学特性においては IMPを添加したポリイミドフィルムは 320 nm付近に吸収を示した

が、可視光領域への影響は小さく、Y.I.は無添加フィルムと同等であった。また、その他の

屈折率や複屈折も加熱 250°C以上においては IMPによる変動はなく同等であり、光学特

性に影響がないことも確認された。 

耐熱評価において CTE評価では 250°Cでは、IMPを使用した ポリイミドフィルムは、

添加剤を使用しない場合と比較して、同等レベルの CTEを有し、特性に影響を与えないこ

とが確認された。また IMPを用いることで 300°C以上の加熱工程に耐えられるポリイミ

ド膜の形成が可能となり、Tgの向上も可能となった。熱重量減少では加熱 250°Cの時 Tg1

は IMP無と IMP有のポリイミド膜は同等レベルで Tg5は約 5°C向上した。しかし加熱温

度を高く設定可能となった IMP有のポリイミドフィルムの Tg1は 487°Cまで向上した。 

屈折率による配向性評価では加熱温度が 250 °C 未満の場合、IMP を添加したポリイミ

ドフィルムは、添加剤を添加していないポリアミック酸よりも TEが高く、面内配向が高い

ことが示唆された。このことから IMPは存在しているとポリイミド鎖と配位し異方性を有

している可能性が高い。加熱温度が 250 °C以上では屈折率の値は IMP無の PIフィルムの

値と同じであり、配向も同等であった。これは第 2章で示された加熱温度が高温であれば

IMPが残留せずに分解するためと推察される。 

各加熱温度で形成したポリイミドフィルムの分子量変化において、加熱温度が 180°Cを

超えると不溶成分が発生し測定は不可能であったが、150°C以下では測定が可能であった。

ポリアミック酸状態の評価結果を加熱 0°Cとし、この状態からの変化率を追跡すると、

120°Cまでは分解による低分子量化が進行し、150°Cからは解重合が抑制されていた。IMP

存在ポリイミドは IMP無のポリイミドと比較して高分子量体になっていることが確認され

た。 
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機械特性においては IMPを添加して 250 °Cで加熱したポリイミドフィルムは無添加に

比べて伸度が 0.7%から 7.5%と増加し、機械的特性が向上していることが確認された。また、

IMPを用いることで前述同様に300°C以上の加熱でポリイミド膜が形成可能となり、350°C

の加熱工程においては伸度 30.3%と非常に靭性が向上した。この要因として 3.4.5で示され

たように IMPはイミド促進効果と解重合が抑制されるため分子量の低下を防ぎ、かつ高分

子量化が確認されていた。ポリイミドの機械特性は分子量に大きく寄与することは一般的

に知られており、分子量が IMP無に比べて大きくなったことで機械特性が向上したと推察

される。 

IMPのイミド化促進においては芳香族ポリアミック酸の時と同様にエネルギー安定性が

低く、イミド化の進行が容易になることが計算科学からも示された。 

また半脂環式ポリイミドの着色メカニズムにおいては末端アミンのニトロ化に加えて、

末端アミンに IMP由来の4MCAが配位することで着色している可能性があることを導き出

した。この着色においてはポリイミド鎖間の配位の影響は少ないことも示された。 

本研究は上記のことから熱塩基発生剤 IMPの低温加熱におけるイミド化以外に、(半)脂

環式ポリイミド膜の作製を容易にする可能性を見出した。すなわち、膜が割れて産業的に

難しい脂環式ポリイミドの成膜性を向上させ、かつ高温での加熱が可能となり膜特性の向

上が可能となった。このことはH’PMDA-ODA以外の構造でも適用が可能であり、産業的

には使用できない酸二無水物とジアミンを使用できることになったことを意味する。この

ことから透明ポリイミドの開発において、ポリイミドのさまざまな用途への展開が期待さ

れ、ポリイミドのさらなる可能性が見出されたと考える。 

ディスプレイパネル用途においてはガラス代替えとしてTgが400°C以上を要望されるこ

とが多く、CTEも 15以下が望ましいため、次章においては高耐熱特性を目指した高透明・

高靭性ポリイミド膜の研究内容に関して発表する。 
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4 熱塩基発生剤を用いる高透明・高耐熱・低 CTEを有する半脂環式ポリイミドフィルム

の作製 

4.1 はじめに 

本章では、高耐熱性の(半)脂環式ポリイミド膜の作製の手法を考案するため、第 3章同様

に塩基がポリアミドからポリイミドへの反応を促進することに着目し、塩基によるポリイ

ミド化を形成する検証を行った。 高耐熱特性を目的とするため酸無水物は CpODAで検討

した。第 1章や第 3章で確認されたように脂環式ポリイミドは靭性が低く、膜が脆い傾向

にある。それは CpODAも例外ではなく、高温加熱を実施すれば膜割れが発生し産業的な

適用は困難である。そのため化学イミド化などのプロセスの工夫を実施することで特性を

評価できている[1] 。またジアミンに関しては参考文献から低 CTE化が予測される DABA

で検討した。DABAは平面構造のアミド結合を有しポリイミド骨格が剛直棒状になってい

るため，CTE が低くなったと考えられている[2-4]。また昨今の REACH規制や SVHC規

制においてNMPやDMAcが該当しているため溶剤は TMU(Tetramethylurea)を用いて検

討した。 

 

スキーム 1.  IMPを用いた CpODAを有する半脂環式ポリアミック酸 PAAの熱イミド化反応 

 

従って、3章で示したように熱塩基発生剤をポリアミック酸と組み合わせることで膜割れ

は改善し、さらに加熱温度の設定などの成膜工程に自由度が広がるため高耐熱・高透明・

高靭性ポリイミドの形成は可能と考え検討した。 
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また昨今の先行研究において膜の構造評価の一つとして膜の配向性を評価する事例が報

告されている。FT-IR[5-8]、X線[9-15]、屈折率[16-18]などを用いており、本発表では第 3

章同様に屈折率と XRDを用いた膜構造の結果を報告する。 

 

4.2 実験 

4.2.1 試薬 

 本研究は下記に示す試薬を用いて実施した。なお、すべての試薬は精製せず、そのまま

合成に用いた。 

表 4-1 本章で使用した試薬 

試薬名 Manufacturer 

3-(4-メトキシフェニル) アクリロイルクロ

ライド 

Alfa Chemistry Product List 

ジエチルエーテル FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

トリエチルアミン FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

イミダゾール FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

炭酸水素ナトリウム Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

塩酸 FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

硫酸マグネシウム Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

ヘキサン Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

酢酸エチル FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

メタノール Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

水酸化カリウム FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 
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テトラヒドロフラン FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Ltd. 

ノルボルネン-2-スピロ-α-シクロペンタン

-α'-スピロ-2''-ノルボルネン-5, 5”, 6, 6”-テト

ラカルボン酸二無水物(CpODA) 

ENEOS Holding 

4,4'-ジアミノベンズアニリド(DABA) SEIKA GROUP 

テトラメチルウレア (TMU) Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. 

 

4.2.2 装置 

合成した化合物の同定には、下記の機器を使用した。 

NMR: Bruker社製NMRADVANCEⅢ（600MHz）, DMSOを重水素化溶媒として使用し

た。 

GPC : TOHSO社製 HLC-8320GPC、DMFを溶解液、溶離液はリン酸と LiBrを使用した。 

 

合成した熱塩基発生剤とポリアミック酸の熱挙動の評価には下記の機器を使用し

た。  

 

TG-DSC-MS : 下記連結装置  

TG-DSC : NETZSCH 社製  STA 449 F1 Jupitar 

GC : Agilent Technologies 社製  GC 7890B 

MS : JEOL 社製  JMS-Q1500GC 

 

加熱成膜用の加熱装置と膜厚測定、膜物性評価には下記の機器を使用した。 

① ポリイミド膜形成 

ホットプレート: AS ONE社製 HPR-4030 

VCD pump : KASHIYAMA INDUSTRY製 MU600P-018 

N2 オーブン: Espec社製低酸素クリーンオーブン SCO-22H-BL 
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②膜厚評価  

接触式膜厚測定器  : ULVAC 社製  Dektak3 

 

②   膜物性評価  

FT-IR: JASCO 社製 FT-IR600, ガラス基板に成膜し、ATR法で評価した。  

TG-DSC : NETZSCH 社製  STA 449 F1 Jupitar 

MS : JEOL 社製  JMS-Q1500GC 

EZ-Test : SHIMADZU 社製 EZ-Test CE 

UV-Vis-NIR Spectrophotometer : SHIMADZU 社製  UV-3600 

Refractive index : Metricon 社製 Model 2010 / M  

TMA : NETZSCH Japan 社製  TMA-4000 

XRD: 株式会社リガク製  SmartLab 

 

4.2.3 熱塩基発生剤の合成 

 第 2, 3章と同様に 3-Imidazolyl-3- (4-methoxyphenyl) -propionic acid) (IMP)を合成した。 

 

4.2.3.1 CpODA-DABA型ポリアミック酸(PAA)の合成 

11.80 g（0.05 mol）の 4,4'-ジアミノベンズアニリドと 180.3 mLのテトラメチルウレアを、

還流冷却器を備えた 300 mLの 3つ口フラスコに、窒素雰囲気下、室温で溶解した。 次に、

20.00 g（0.05mol）のノルボルネン-2-スピロ-α-シクロペンタン-α'-スピロ-2''-ノルボルネン

-5, 5”, 6, 6”-テトラカルボン酸二無水物を 3回に分けて加え、混合液を 6時間撹拌して重合

を進め、重合液を得た。得られたポリマー溶液の分子量分散度は GPCにて評価した。（図 

4-1）重合したポリアミック酸 CpODA-DABAの分子量及び分散度を表 4-2に示す。 
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図 4-1  CpODA-DABAポリアミック酸 GPCスペクトル  

 

表 4-2 CpODA-DABA ポリアミック酸の平均分子量(Mw) 

 Mw Mw/Mn 

PAA(CpODA-DABA) 40,760 2.94 

 

4.2.3.2 CpODA-DABA型ポリイミド(PI)フィルムの作製 

第 2, 3章同様に加熱イミド化プロセスを使用して、ポリイミドフィルムを形成した。ガラ

ス基板上にポリアミック酸溶液をスピンコートし、VCD装置を用いて 13 Paまで真空乾燥

し、空気雰囲気下において 100 °Cで 10分間ホットプレートにて加熱をした。その後低酸

素オーブン内を窒素で酸素濃度を≦10 ppm にし、各温度条件で加熱することにより、ガラ

ス基板上にポリイミドフィルムを形成した。イミド化は FT-IRによってアミドピークの消

失とイミドピークの発現で確認した。 
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4.2.4 評価方法 

4.2.4.1 FT-IRによるポリイミド膜のイミド化率の算出 

4.2.4.1.1 塗膜形成用溶液の調製 

15 wt%の CpODA-DABA型ポリアミック酸と CpODA-DABA型ポリアミック酸の 100g

の固形分に対して 25wt%の IMP 3.80 g(15.23 mmol)) を 100 ccバイアルに投入し、超音波

で 2時間かけて溶解し塗膜形成用の溶液とした 

表 4-3 各ポリアミック酸(PAA)の組成と表記 

加熱前 加熱後 PAA 添加剤 

PAA-1 PI-1 
CpODA-DABA 

(23.4 mmol) 
- 

PAA-2 PI-2 
CpODA-DABA 

(23.4 mmol) 

IMP 

(15.2 mmol) 

 

4.2.4.1.2 測定用フィルムの作製 

4.2.4.1.1で調製された溶液を 10 x 10 cm のガラス基板に滴下してスピンコートした後、

ホットプレートにて 100 °C で 10分間加熱(1st 加熱)させ、20～30 µmの塗膜を形成した。

この 1st 加熱で形成されたポリアミック酸膜に低酸素オーブンを用いて、N2雰囲気下に変

更後に 2nd 以降の加熱を実施した。また特性を向上させるためにステップ加熱を実施した条

件もある。以下はN2を用いた酸素濃度調整と温度変更の手順である。 

①1ステップ条件 : ①100 oC -Air, ②100 oC -(O2 濃度≦20 ppm), ③120, 150, 200, 250, 

300, 380 oC -( O2 濃度≦20 ppm) -2時間, ④80 oC -( O2 濃度≦20 ppm), ⑤80 oC -Air 

昇温速度: 10 oC /分  

③ ステップ加熱条件 : ①100 oC -Air, ②100 oC -(O2 濃度≦20 ppm), ③130, 300 oC -30 

分 ( O2 濃度≦20 ppm) , ④ 380 oC -30 分, ( O2 濃度≦20 ppm), ⑥80 oC -Air 

昇温速度: 10 oC /分 

加熱後に基板からポリイミドを剥離するため、カッターを用いて基板の縁のポリイミド

膜を削り、ポリイミド膜をピンセットで掴み、物理的に剥離させて各評価を実施した。こ
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の手法で剥離できない IMPを含まないポリイミド膜は膜割れしており、第 3章で用いた

Laser lift off(LLO)での単層膜を剥離が不可能であった。  

 

4.2.4.1.3 FT-IRによるイミド化率の算出方法 

 第 2, 3章同様に 4.2.4.1.2で得られた検体をFT-IRによりイミド化率を下記の条件で確認

した。イミド化率の評価方法は第 2章同様に赤外（IR）分光法により、1370および 1500 

cm-1の C-Nおよび芳香族 C=C結合に対応するピークからイミド化率を計算した。 IRスペ

クトルのこれら 2つの吸収率から、次の式を使用してイミド化の程度を決定した。 

Imidization = !/#[%!&'()]+!/#[,-,.,!(]!/#[,&,/)]+!/#[,-,.,!(]  × 100 

4.2.4.2 ポリイミドフィルムの光学特性評価 

4.2.4.1.2.で得られた検体を基板から剥離し、UV-Vis-NIR Spectrophotometerにより透過

率を測定した。 

 

4.2.4.3 ポリイミドフィルムの耐熱性評価 

4.3.4.2で得られた検体と同様にポリイミド膜を形成し、膜を単離後に熱特性を測定した。

CTE評価は前処理として、窒素雰囲気下で 10 oC から 220 oC まで加熱し、220 oCで 10

分間保持した後、30 oC 以下まで冷却した。 (10 oC /min.) 本測定条件は、窒素気流中で

30 °Cから 550 °C まで加熱した。(10 oC / min.) 引張荷重は 50 mN、サンプル幅は 4 mm

とした。 

熱重量減少評価(TGA-MS)は各原材料や削ったポリイミド膜 を 30 mgアルミ容器に投入

後、穴の開いたアルミ蓋を置いたものを測定検体とした。加熱時の吸発熱挙動の観察と発

生したガスの解析を同時に実施できるよう、TG-DSCと GC-MSを連動させ、各々下記の

条件に設定し、熱分解の挙動を観察した。 

 評価装置 : TG-DSC 

測定温度範囲 : 40~500 °C 

測定雰囲気 : He  
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流量 : 50 mL/min. 

昇温速度 : 10 °C/min. 

センサータイプ : type E 

 

評価装置 : GC 

 オーブン温度 : 300°C 

カラム : Agilent製 HP-5 

カラム長 : 30 m 

カラム内径 : 0.32 mm 

カラム温度 : 300 °C 

測定雰囲気 : He  

  

 

 評価装置 : MS 

測定時間 : 47 min. 

 EM電圧 : 750 V 

 イオン化電流 : 25 V 

 イオン化エネルギー : 70 eV 

 イオン源温度 : 250 °C 

 Q-pole温度 : 70 °C 

 

4.2.4.4 ポリイミドフィルムの機械特性評価   

4.3.4.2で得られた検体と同様にポリイミド膜を形成後に剥離し、引張試験による機械特

性を測定した。ISO527に則り、引張速度は 5 mm/min.、サンプル幅は 4 mmで長さ 20 mm

のダンベル形状に切り抜き評価した。 
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4.2.4.5 ポリイミドフィルムの屈折率による配向性評価 

4.3.4.2で得られた検体と同様にポリイミド膜をガラス基板上に作製し、プリズムカプラー

による面内と面外方向の屈折率を測定し、ポリイミド膜内のポリイミド鎖の配向性を評価

した。 

4.2.4.6. ポリイミドフィルムの XRDによる配向性評価 

4.3.4.2で得られた検体と同様にポリイミド膜をガラス上に作製し、XRDによるポリイミ

ド膜内のポリイミド鎖間の距離と半値幅(FWHM)による秩序性を評価した。 

機材：Rigaku SmartLab 

線源：Cu Kα、管電圧 45 kV、管電流 200 mA 

検出器：1次元検出器 D/teX Ultra 

測定配置：Bragg-Brentano θ-2θ geometry 

測定範囲：2θ＝3～60 deg、0.02 deg/step 

測定スピード：5.0 deg/min. 

 

4.2.4.7. 計算科学によるポリイミド鎖間の安定性の評価 

半脂環式ポリイミド鎖の相互作用のエネルギー安定性を算出するためgaussian09を用い

た。算出の際は無溶媒条件における B3LYP 6-31G(d,p)の基底関数を使用した。 

 

4.2.4.8. CpODA-DABA型ポリイミドの加熱温度における着色の評価 

加熱温度条件による CpODA-DABAの着色の要因として末端アミンの酸化における着色

を想定した。しかし FT-IRでは有意差が確認できないため、酸化による透明性変化のシミ

ュレーションを実施した。吸収スペクトルは TD-B3LYPD3/6-31G(d,p)を用いて算出した。 

 

  



4章 

92 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1  FT-IRによるポリイミド膜のイミド化率 

 イミド化率の評価方法として、第 2, 3章同様に赤外（IR）分光法により、1370および

1500 cm-1の C-Nおよび芳香族 C=C結合に対応するピークからイミド化率を計算し、 IR

スペクトルのこれら 2つの吸収率からイミド化の程度を決定した。図 4-2のポリイミドフ

ィルムは、1ステップ条件にて形成しており、IMPを添加したポリアミック酸を 100 oCで

10分間加熱し、N2雰囲気下で各温度での加熱プロセスを追加することで作製した。PI-1

は膜割れが発生し、≧200 oC の加熱温度で IR測定か可能となった。 

CpODA-DABAはこれまでのポリアミック酸と比較し、イミド化の反応性が低いため

IMP無添加の PI-1は 380 oC -2時間の加熱サンプルと IMP添加の PI-2よりもイミド化を

示す 1370 cm-1付近のピーク面積が小さかった。そのためリファレンスを IMP有の PI-2の

380 oC -2時間の条件とした。 

硬化温度が高くなるにつれてイミド化が促進され、リファレンス(PI-2)の 380 oCで加熱し

たポリイミドフィルムのイミド化率が 100%の時、IMP無の PI-1は 95.2％であった（図 

4-3）。IMP含有の PI-2は 300 oC と 380 oC のイミド化率が同等であるため、380 oCでは

飽和していると想定できた。 

またステップ加熱条件に用いて 3rd加熱 380 oCまで実施したポリイミド膜は 1ステップで

380 oC -2時間加熱したポリイミドと同等レベルのイミド化率であった。そのためイミド化

率に関しては 2nd加熱の影響はなく、最終加熱温度 30分で決定することが確認された。 
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図 4-2 IMPを添加したPAA膜を各温度で加熱した 80°C (A)、120°C (B)、150°C (C)、200°C 

(D)、250°C (E)、300°C (F)、 380°C (G)とリファレンス PAA膜(H)の IRスペクトル 

 

図 4-3 PI-1, 及び PI-2の各温度のイミド化率 
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表 4-4 各温度条件における PI-1, 及び PI-2のイミド化率 

PI 加熱イミド化条件 イミド化率 

PI-1 

100 oC -2 hours - 

120 oC -2 hours - 

150 oC -2 hours - 

200 oC -2 hours 72.1% 

250 oC -2 hours 87.1% 

300 oC -2 hours 90.5% 

380 oC -2 hours 95.2% 

130 oC -30 min., 380 oC -30 min. 95.5% 

300 oC -30 min., 380 oC -30 min. 95.8% 

PI-2 

100 oC -2hours - 

120 oC -2hours 78.3% 

150 oC -2hours 90.0% 

200 oC -2hours 94.5% 

250 oC -2hours 96.9% 

300 oC -2hours 98.6% 

380 oC -2hours 100% 

130 oC -30 min., 380 oC -30 min. 99.9% 

300 oC -30 min., 380 oC-30 min. 99.9% 
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4.3.2  ポリイミドフィルムの光学特性 

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを形成し、剥離したポリイミドフィルムの光学特性を

測定した。IMP無添加の PI-1は膜が割れて測定不可のため PI-2の加熱温度条件別のみ評

価した。 

3rd 加熱温度が高いと黄色化が進行し Y.I.の値が顕著に向上した。3rd 加熱温度を 380 °C 

固定で 2nd 加熱を 300 oCから 130 oCに低下させると僅かに Y.Iの値が低減した。高透明な

フレキシブルパネルでは Y.Iが 4を超えるのは望ましくないため 3rd加熱温度の上限値は

380 oC程度と判断できた。 

 

表 4-5.  IMPを添加した PI-2の加熱イミド化条件における 400 nmの透過率、及び Y.I.. 

PI-2 加熱イミド化条件 T @ 400 [nm] Y.I. [-] 

A 100 oC 130 oC 380 oC 82.7% 2.8 

B 100 oC 300 oC 380 oC 81.5% 3.0 

C 100 oC 300 oC 400 oC 78.0% 4.3 

D 100 oC 300 oC 420 oC 76.5% 4.9 

 

 

図4-4  IMPを添加したPAA膜を各温度条件で加熱イミド化した100°C-130°C-380°C (A)、

100°C-300°C-380°C (B)、100°C-300°C-400°C (C)、100°C-300°C-420°C (D)の 

透過率スペクトル 
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4.3.3  ポリイミドフィルムの耐熱性 

4.3.3.1  ポリイミドフィルムのガラス転移温度(Tg)および CTE 

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを作製し、ポリイミドフィルムの TMA測定にて、

熱線膨張係数(CTE)と Tgを算出した。無添加フィルム PI-1は脆く測定が不可能であったた

め IMPを添加した PAA-2をイミド化した PI-2の加熱条件変更のみ評価した。 

表 4-6の結果から 3rd 加熱温度が高い程 Tg値が高い値となった。また 2nd加熱温度も高

温の方が僅かに Tgは高いことも確認された。 

CTE(100-350 oC 領域)は 2nd加熱、3rd加熱温度共に高い程 CTEは低い傾向にあった。 

  

表 4-6 IMPを添加した PAA膜を各温度条件で加熱イミド化した 100°C-130°C-380°C (A)、

100°C-300°C-380°C (B)、100°C-300°C-400°C (C)、100°C-300°C-420°C (D)の 

Tgと CTE値 

PI-2 Heat condition Tg 
CTE 

(100-350 oC ) 

A 100 oC 130 oC 380 oC 441 oC 11.2 [ppm] 

B 100 oC 300 oC 380 oC 446 oC 10.6 [ppm] 

C 100 oC 300 oC 400 oC 449 oC 9.9 [ppm] 

D 100 oC 300 oC 420 oC 455 oC 10.1 [ppm] 
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図 4-5 IMPを添加した PAA膜を各温度条件で加熱イミド化した 100°C-130°C-380°C 

(A)、100°C-300°C-380°C (B)、100°C-300°C-400°C (C)、100°C-300°C-420°C (D)

の TMAカーブ. 

 

4.3.3.2  ポリアミック酸の熱イミド化過程の熱分解物 

ポリアミック酸(CpODA-DABA)がポリイミド化する加熱工程において添加された IMP

の分解挙動を評価するため、まず各原材料の TG-MS評価を実施した。MSの測定範囲は熱

重量減少が発生している領域でイオン総量が高い領域を測定した。図 4-7は図 4-6の緑色範

囲の合算ピークであり、各原材料由来のメインピークm/zは以下であった。m/z = 18, 28, 44

は水、窒素、二酸化炭素と判断しメインピークからは除外した。 

 

(A) CpODA: m/z =63, 91, 134, 161, 178 

(B) DABA: m/z =53, 80, 108,  

(C) IMP: m/z =68, 91, 134, 

  

-100
-50
0
50
100
150
200
250
300
350
400

0 100 200 300 400 500 600

TM
A 

[µ
m

]

Temperature[℃]

PI-2_A

PI-2_B

PI-2_C

PI-2_D



4章 

98 

 

(A) 

 

図 4-6(A) CpODAの TG-MS スペクトル 

 

(B) 

 

図 4-6(B) DABAの TG-MS スペクトル 
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(C) 

 

図 4-6(C) IMPの TG-MS スペクトル 

 

(A) 

 

図 4-7(A) CpODAのメインMSスペクトル 

(B) 

 

図 4-7(B) DABAのメインMSスペクトル 
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(C) 

 

図 4-7(C) IMPのメインMSスペクトル 

 

 

次にガラス基板上にポリアミック酸溶液(PAA-2)をスピンコートし、VCD装置を用いて

13Paまで真空乾燥し、空気中で 100°Cで 10分間ホットプレートにて加熱をした。このポ

リアミック酸膜を TG-DSC-MS測定器で評価した。TG-DSC-MSの測定条件は 4.2.4.3と同

様である。図 4-8から 100～140 oC で重量減少が発生し発熱ピークも同時に観測された。

また 160～200 oCでも重量減少と発熱ピークが観測されたため、溶剤の TMUと添加剤の

IMP由来のイオンピークを追跡した(図. 4-9)。 

最初の 100～140 oC領域においては TMU由来のイオンピークが観測されたことから

TMUの蒸発反応が発生していたと推察される。その後の 160～200 oCでは IMPの分解と

想定されるイオンピークが確認されたため、本サンプル条件の CpODA-DABA構造、溶媒

が TMUのポリアミック酸において IMPは 150 oC 以下であればポリイミド膜内に残存し

やすく、150 oC以上の加熱工程で分解し始めることが確認された。 
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(A)

 

(B)

図 4-8 PI-2の TG-DSC(A) と TG-MS(B)スペクトル 
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(A) 

 

(B) 

 

図 4-9 PI-2に含有している TMU由来の GC-MSスペクトル(A)と IMP由来の GC-MSス

ペクトル(B) 
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4.3.3.3  ポリイミドフィルムの熱重量減少 

第 3章同様に加熱イミド化後のポリイミド膜の熱重量減少を評価した。また IMPの残存

評価のため、IMP無添加ポリイミドと IMP添加ポリイミド膜を GC-MSにて評価した。膜

厚約 10 mmのポリイミド膜の作製は以下の昇温条件であり、成膜後に TG-MS評価を実施

した。 

ステップ加熱条件 : ①100 oC -Air, ②100 oC -(O2 濃度≦20 ppm), ③130 oC -30 min. 

( O2 濃度≦20 ppm) , ④ 380 oC -30 min, ( O2 濃度≦20 ppm), ⑥80 oC -Air, 昇温速度: 

10 oC / 分 

TG-MS測定は 4.2.4.3の条件通り、ポリイミド膜を削って測定するため、本評価は IMP

無添加のポリイミド膜がクラックによる破断が発生していても評価可能であった。 

各ポリイミドは 470 oC付近から熱重量減少が確認され、GS-MSのピークも大きくなっ

た。作製したポリイミド膜の中で加熱中に分解している成分を確認するため、各原材料の

GC-MSのメインピークを用いて評価した。 

PI-1は 470 oC以上で CpODAと DABA由来と想定されるイオンピークが検出された。

CpODAと DABAは単体評価で 300～400 oC領域でも分解し、イオンピークが発生してい

たがポリイミド化することで高温領域でのみ熱分解した。 

PI-2は 420 oC付近で CpODA, DABA, IMP由来のイオンピークが確認され、PI-1と比

較して熱分解されやすい傾向にあった。また PI-1と PI-2では熱重量減少 1%の Td1が 477 

oC と 467 oCと有意差があった。PI-2は IMP由来のイオンピークが顕著に発生しているこ

とから、ポリイミド膜作製時に IMPの分解物が残存していた可能性が高いと想定された。 

 

表 4-7. 2-step条件の 100-130-380 oCで加熱イミド化した各ポリイミドの 

1%熱重量減少温度 

加熱前 加熱後 PAA 添加剤 Td1 

PAA-1 PI-1 CpODA-DABA - 477 oC 

PAA-2 PI-2 CpODA-DABA IMP 467 oC 
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図 4-10. 2-step条件の 100-130-380 oCで加熱イミド化した各ポリイミドの 

TGAと GC-MSのスペクトル 

 

（A） 

 

図 4-11(A) 2-step条件の 100-130-380 oCで加熱イミド化した PI-1の CpODA由来の

GC-MSスペクトル 
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（B） 

 

図 4-11(B) 2-step条件の 100-130-380 oCで加熱イミド化した PI-1の DABA由来の

GC-MSスペクトル 

 

（A） 

 

図 4-12(A)  2-step条件の 100-130-380 oCで加熱イミド化した PI-2の CpODA由来の

GC-MSスペクトル 

0 100 200 300 400 500 600

In
te

ns
it

y 
[a

.u
.]

Temperture [oC ]

m/z 53

m/z 80

m/z 108

0 100 200 300 400 500 600

In
te

ns
it

y 
[a

.u
.]

Temperture [oC ]

m/z 63

m/z 91

m/z 134

m/z 161

m/z 178



4章 

106 

 

(B） 

 

図. 4-12(B). GC-MS spectrum of derived from DABA in PI-2 

 

 

(C) 

 

図. 4-12(C). GC-MS spectrum of derived from IMP in PI-2 
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IMPを添加することでポリイミド膜作製時の加熱温度を向上させることが可能となった

ため、成膜時の加熱条件変更による耐熱性の変化を評価した。膜厚約 10 µmのポリイミド

フィルムを形成し、ポリイミドフィルムの TG評価を行い熱重量減少 1%の Td1と熱重量減

少 5%の Td5を評価した(表 4-8)。 2nd 加熱 130 
oCより 300 

oCの方が Td1は低い傾向にあ

った。これは 2nd加熱の温度が 130 
oCの方は IMPが残存しやすく、300 

oCは総加熱温度が

高いことで総エネルギーが多くなり、IMPの分解物が少なくなったと想定される。3rd 加

熱の温度は高い程に耐熱性が向上していた。 

 

表4-8  IMPを添加したPAA膜を各温度条件で加熱イミド化した100 oC-130 oC -380 oC 

(A)、100 oC -300 oC -380 oC (B)、100 oC -300 oC -400 oC (C)、100 oC -300 oC -420 oC (D)の

熱重量減少 Td1と Td5温度 

PI-2 加熱イミド化温度条件 Td1 Td5 

A 100 oC 130 oC 380 oC 467 oC 492 oC 

B 100 oC 300 oC 380 oC 482 oC 497 oC 

C 100 oC 300 oC 400 oC 479 oC 497 oC 

D 100 oC 300 oC 420 oC 482 oC 499 oC 

 

 

4.3.4  ポリイミドフィルムの機械特性 

膜厚約 10 µmのポリイミドフィルムを作製後にガラス基板から剥離し、フィルムが破断

するまでの伸度を測定した。IMP を添加して 3rd加熱の温度が高ければ伸度は向上した。 
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表 4-9 IMPを添加した PAA膜を各温度条件で加熱イミド化した 100 oC-130 oC -380 oC 

(A)、100 oC -300 oC -380 oC (B)、100 oC -300 oC -400 oC (C)、100 oC -300 oC -420 oC (D)の

機械特性一覧  

PI-2 加熱イミド化条条件 Ts [MPa] E [%] M [GPa] 

A 100 oC 130 oC 380 oC 216.4 16.8 6.40 

B 100 oC 300 oC 380 oC 223.1 17.6 4.24 

C 100 oC 300 oC 400 oC 201.8 20.2 4.75 

D 100 oC 300 oC 420 oC 210.9 20.6 3.95 

 

機械特性向上の要因として第 3章同様に加熱温度による高分子量化現象が発現したこと

が想定される。そのため加熱温度別に GPC評価を試みたが、CpODA-DABA系は剛直で溶

解性が低いことから DMF等の溶媒に不溶であったため、GPCでの分子量評価は不可能で

あった。 

これまでの各ポリイミド作製条件別の膜の物性評価を一覧化させた。高 Tg・高靭性のポ

リイミド膜を作製にするには加熱工程を高温する方が優位になるが、Y.I.も向上し透明性の

担保が不可となった。この透明性悪化に関して第 1章でも述べ、第 3章でも検証したポリ

イミドの化学構造起因による着色と分子内や分子間で形成される CT錯体形成によるもの

が想定される。 

ポリイミドの化学構造起因としては第 3章同様にポリイミドの末端部のジアミンが酸化

によりニトロ化している可能性が想定されるため、FT-IRを用いてニトロ基の増加を追跡、

またニトロ化による透明性の変化について計算科学を用いて評価した。また第 3章のよう

に IMPの分解物 4MCAが末端に結合する可能性も高いと想定される。本論においてはそれ

以外の着色の可能性を考慮し、CT錯体形成に関しては、半脂環式構造であるためアミン由

来の電子供与性の芳香環(ドナー)からテトラカルボン酸無水物に由来する電子吸引性置換

基の芳香環(アクセプター)に可視光吸収による分子内の電荷移動による着色は発生しにく

いと想定され、ポリイミド分子鎖間の CT錯体形成は発現する可能性があるため、ポリイミ

ド膜の配向性とポリイミド鎖間の評価と計算科学による透明性の変化についてシミュレー

ションで検証した。 
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表 4-10 各加熱イミド化条件における IMPを添加した PI-2ポリイミド膜の特性一覧 
 

PI-2 

CpODA-DABA + IMP 項目 unit 

イミド化温度条件  100－

130-380 oC 

100－

300-380 oC 

100－

300-400 oC 

光学特性 
透過率@400 nm % 82.7 81.5 78.0 

Y.I. - 2.8 3.0 4.3 

熱特性 

CTE 100-350 oC ppm/ oC 11.2 10.6 9.9 

Tg oC 441 446 449 

Td1 oC 467 482 479 

Td5 oC 492 497 497 

機械特性 

Ts MPa 216 223 202 

E % 16.8 17.6 20.2 

M GPa 6.4 4.2 4.8 

 

4.3.5 CpODA-DABA型ポリイミドの末端アミノ基の変化による着色の考察   

 加熱温度向上に伴い Y.I.の向上と波長 400 nmの透明率が低下していた。この要因として

末端アミンのニトロ化が着色の要因の可能性と考えられるが、ニトロ基の FT-IRのピーク

は 1500～1540 cm-1 であり、第 3章同様に有意差が確認されなかった(図. 4-10 )。これは

芳香族のピークが 1500～1530 cm-1 であるため、重なり見分けることが困難なこと、また

ニトロ基に酸化して変化している官能基が少ないことが想定された。 

そこで初期のポリアミック酸の GPCの結果から 1/40の末端部（両端なら 1/20）で可視

吸収が顕著に増えれば無視できない可能性があるため、末端がアミノ基からニトロ基に変

化した時の透過率のシミュレーションし着色性を検証した。その結果 400 nm付近からニト

ロ基による顕著な吸収が確認され、可視光領域が増大する可能性が高いことが確認された。

そのためアミノ基からニトロ基への変化が僅かであっても透明性に影響する可能性が高い

ことが示された。 
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スキーム 2.  半脂環式ポリイミドの末端アミン基の酸化. 

 

図 4-10 IMPを添加した PAA膜を各温度で加熱した 100 oC (A)、200 oC (B)、250oC (C)、

300 oC (D)、380 oC (E)、130 oC-380 oC (F)、300-380 oC (G)の IRスペクトル 
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図 4-11 TD-B3LYPD3/6-31G(d,p)を用いた半脂環式ポリイミドの 

末端ニトロ化による吸収波長のシミュレーション 

 

4.3.6  ポリイミドフィルムの屈折率による配向性 

次にポリイミド鎖間の CT錯体吸収の検証にあたり、ポリイミド膜の配向性を評価するた

めプリズムカプラーによる面内・面外の屈折率を測定した。3章同様に面内の屈折率が高け

れば、ガラス基板上に対してポリイミド鎖が平行な状態で配列していることを意味してい

る。そのためガラス基板に対しての官能基の平行性や垂直性を言及していることではなく、

ポリイミド鎖の並びを示している。 

ガラス基板上に厚さ約 10 µmのポリイミドフィルムを作製し、フィルムの屈折率を測定し

た。IMP無添加の PI-1は 200 oC程度から面内方向の屈折率(TE)が飽和したのに対し、IMP

を添加した PI-2は 150 oC程度で飽和していた。このことから IMPは面内配向性を向上さ

せていることが確認された。 

また 3章では更に加熱温度が向上すると IMPの分解由来と想定される屈折率の低下が最

大値から 0.01程度あったが、CpODA-DABA構造では面内方向の屈折率 TEはほとんど低

下せず、0.003程度であった。これは CpODA-DABAは直鎖で剛直な構造であり、CpODA

はスピロ構造で分子運動が抑制され、ケトン基や DABAの由来の水素結合やファンデルワ

ールス力等の分子間力が大きいことで一度形成された配向性が崩れにくいためと想定され

た。 
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3rd 加熱温度380 oC に固定して2nd 加熱の温度を変化させたサンプルではTE方向の屈折

率に有意差はなかったため、IMP存在下では加熱温度 130～150 oC 程度で配向性が確定し

ていると考えられる。 

また 3章同様に IMPは 300 oC 以上の加熱で平均屈折率 navや複屈折率 Dnは影響がない

ことが確認された。 

 

 

図. 4-12. 各温度条件で加熱イミド化された PI-1と PI-2の 

面内方向(TE)の屈折率のプロット 

 

表 4-11. 各温度条件で加熱イミド化された PI-1と PI-2の光学特性 
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TE 1.586 1.615 1.636 1.648 1.650 1.650 1.652 1.652 1.651
TM 1.569 1.568 1.575 1.579 1.577 1.568 1.576 1.576 1.575
nav 1.580 1.599 1.616 1.625 1.626 1.623 1.627 1.627 1.626
Δn 0.017 0.047 0.061 0.069 0.073 0.082 0.076 0.076 0.076
TE 1.593 1.630 1.652 1.654 1.652 1.651 1.652 1.649 1.651
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4.3.7  ポリイミドフィルムの XRDによる配向性 

次にポリイミド鎖間の距離やその秩序性を評価するため XRDを用いて検証した。ガラス

基板上に厚さ約 10 µmのポリイミドフィルムを作製し、フィルムの XRDによるポリイミ

ド鎖間の距離を 2θから算出、また半値幅（FWHM）による秩序性を評価した。IMP無添

加の PI-1はひび割れによる測定の誤差が大きかったため、IMPを添加した PI-2のみ測定

した。本章で述べる秩序性はポリイミド鎖間の距離のばらつきを意味しており、ポリイミ

ド鎖間の距離は 2θで示している。 

2nd 加熱温度 130 oCでは 2θは 16.66であったが、300 oCでは 2θは 16.76となりポリイ

ミド鎖間の距離は短くなっていた。また 3rd 加熱温度が高くなると 2θは大きくなっている

ことから、ポリイミド鎖間の距離は短くなっていることが示唆される。つまり加熱温度が

高いとポリイミド鎖間の距離が短くなる傾向にあり、それは途中の 2nd 加熱においても高

温であればポリイミド鎖間の距離は短くなった。 

また FWHMは 3rd 加熱の温度が高い条件では狭くなったため、ポリイミド鎖間の秩序性

は向上していることが示唆される。しかし 2nd 加熱 130 oC と 300 oCで FWHMは 300 oC

の方が僅かに広いことから高温条件下であれば FWHMが狭くなるわけではないことが確

認された。2nd 加熱 130 oC固定で 3rd 加熱を 380 oC と 400 oCで比較すると 2qとFWHM

は同等であった。 

そのため 2nd加熱の温度領域(130～300 oC)は 2qの値、つまりポリイミド鎖間の距離や秩

序性を整えるタイミングであり、この時に急激な高温条件下に設定した場合はポリイミド

鎖間の距離が複数形成されたまま固定され、FWHMの値が広がってしまったことが想定さ

れる。これは 200 oC 以上の温度領域では 4.2.3.2で示された IMPの分解が発生することも

寄与していることが想定される。 

また屈折率の配向性評価を考慮すると 2nd 加熱において配向性が確定され、3rd 加熱では

配向性が崩れることなくポリイミド鎖間の距離が縮小されたと考えられる。 
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表 4-12. IMPを添加した PAA膜を各温度条件で加熱イミド化した 100 oC-130 oC -380 oC 

(A)、100 oC -300 oC -380 oC (B)、100 oC -300 oC -400 oC (C)、100 oC -300 oC -420 oC (D)の

XRDから算出された 2θと FWHMの値 

PI-2 加熱条件[℃] 2q [deg.] FWHM [deg.] 

A 100 oC 130 oC 380 oC 16.66 3.98 

B 100 oC 300 oC 380 oC 16.76 4.05 

C 100 oC 300 oC 400 oC 16.78 3.97 

D 100 oC 300 oC 420 oC 16.80 3.92 

 

 

 

図. 4-13. IMPを添加したPAA膜を各温度条件で加熱イミド化した 100 oC-130 oC -380 oC 

(A)、100 oC -300 oC -380 oC (B)、100 oC -300 oC -400 oC (C)、100 oC -300 oC -420 oC (D)の

XRDスペクトル 
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4.3.8. 計算科学によるポリイミド鎖間の安定性の考察 

B3LYP/6-31G(d,p) の関数を用いてポリイミド鎖間のエネルギー安定性を算出した。これ

は 2nd加熱の影響でポリイミド鎖間の距離が変化して透過率, 屈折率, XRDの結果に差異

が生じたため、予想されるポリイミド膜の状態を評価した。 

各ポリイミド鎖間のシミュレーションによる結果から、相同型スタック構造は交互型ス

タック構造に比べて安定エネルギーであり、形成しやすいことが推定される。(図. 4-8) し

かし図. 4-9に示すように相同型スタック構造は最も吸収性が高く着色しやすいことが示さ

れた。 

実際の透過率測定結果において 2nd 加熱温度 130 oCと 300 oCでは Y.I.や 400 nmの透過

率に有意差があり、300 oCの方が透過率は低下していることから、2nd 加熱温度が高温に

なると相同型スタックの膜構造になりやすい可能性が高く着色したと推定される。2nd 加熱

温度 130 oCの方が透明である理由としては安定エネルギーのことを考慮すると交互型構造

が多い可能性は低く、プリズムカプラーの屈折率は 2nd 加熱温度が 130-300 oCであれば影

響がないことからことから面内配向性は同等と想定できる。また XRDによるポリイミド鎖

間の距離は 2nd 加熱温度が 130 oCの方が広くポリイミド鎖間の距離が広いことで着色性が

抑制されたと想定できる。シミュレーションにおいてもDABAのppスタックは0.35 nm 以

下の距離で発生し、相互作用のエネルギーが安定になる。この配向性を低下させることな

く、ポリイミド鎖間の距離を広げた要因として IMPが考えられる。すなわち IMP添加ポ

リイミドであれば、2nd 加熱温度が低いと IMPが存在するため相同型スタックに近い構造

体であってもポリイミド鎖間の距離は遠ざけられ、着色が抑制されると予想される。特に

IMPは二量体を形成していた場合は、ポリイミド鎖間がより広げられる可能性がある。そ

の後の 3rd加熱で IMPが分解するとポリイミド鎖間の距離は短くなり着色されるが、2nd 加

熱温度を 130 oCと低温に設定し、3rd加熱で 380-400 oCに設定すれば 2θを増大させず（ポ

リイミド鎖間の距離広げたまま）FWHMを下げられる（秩序性向上）ことから、熱硬化性

の高い本研究のような CpODA-DABAポリイミドであれば 2nd 加熱温度でポリイミド鎖間

の距離を確保しつつ、3rd加熱で配向性を崩すことなく秩序性が向上したと考えられる。 
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図 4-14  B3LYP/6-31G(d,p)を用いたポリイミド鎖のスタック構造の 

安定性のシミュレーション 

 

 

図 4-15  B3LYP/6-31G(d,p)を用いたポリイミド鎖のスタック構造による 

吸収のシミュレーション 
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（A）

（B） 

 

図 4-16. 予想される IMPの影響によるポリイミド鎖のスタック構造の変化 

(A) PI-1, (B) PI-2 

 

しかしポリイミド鎖間の距離を広げることはポリイミド鎖間の相互作用は低下させるこ

とにも連動し、耐熱性 Tg, CTEや靭性にも悪影響であることは先行研究例でも明白である。

また IMPはポリイミド鎖間の距離を広げているが、相同型スタック構造を有しやすい配位

をしている可能性がある。(図. 4-16) そのため IMPの影響で相同型スタック構造を形成し

やすいと仮定するのであれば、今後の発展として IMPに代わる熱塩基発生剤として嵩高く

ない塩基発生剤で下記のような交互型スタックを誘発する化合物であれば更なる高透明、

高耐熱性を有するポリイミド膜を形成する可能性が見出された。

 

図 4-17. IMPに代わる塩基によるポリイミド鎖のスタック構造の変化 

鎖間距離が広い 
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4.4 まとめ 

 本研究では、高耐熱、高透明、高靭性を有するポリイミド膜の作成に関して(半)脂環式

ポリイミド膜の研究を実施した。ポリアミック酸からの合成においての手法を考案するた

め、潜在性熱塩基発生剤 IMPを用いてポリイミド膜の特性向上が可能か検証した。 

まず高耐熱性を有するとされている CpODAと直鎖上の構造となり、ポリイミド鎖間の

水素結合性が強いと予想される DABAを組み合わせた半脂環式ポリアミック酸

(CpODA-DABA)は FT-IRによって IMPのイミド化促進の傾向が確認され、リファレンス

の 380 oC加熱においてイミド化率がサチレートしていることを確認した。 

光学特性においては IMPを添加したポリイミドフィルムは膜の割れを考慮せず、高温加

熱が可能となったため、Y.Iが≦3になる温度設定を検証した。その結果 3rd 加熱温度 380 

oCであればターゲット値達成を確認した。 

耐熱評価において CTE(100-350 oC 領域)は 2nd加熱温度、3rd 加熱温度が高い程 CTEは

低い傾向にあった。この結果について CTEは直鎖構造を有するポリイミド膜で低い値を示

すことが一般的であり、CpODA-DABAの構造起因と想定される DABAの ppスタック効

果によるものと推察された。 

屈折率による配向性評価では第 3章と異なる興味深い結果を示した。すなわち

CpODA-DABAのような高耐熱性を有するリジットな骨格のポリイミドは加熱温度を向上

させ IMPが分解する温度領域においても TEの屈折率が低減しなかったため、一度配向し

たポリイミド膜は後続の加熱工程を実施しても配向性が崩れにくいことを示唆する結果と

なった。 

XRDによるポリイミド鎖の距離の結果においては、2nd 加熱温度が 130と 300 oC、3rd 温

度が 380 oCと同じでも 2θがわずかに変化した。これは 2nd 加熱温度が高いとポリイミド

鎖間が短くなっていることを示していた。そのため屈折率の配向性と関連させて考察する

と CpODA-DABAのような高 Tgな構造設計の場合、2nd 加熱温度(≦300 oC )で面内の配向

性が決定し、3rd 加熱においては配向性を崩すことなくポリイミド鎖間が小さくなることを

意味している。そのため Tgや伸度が 3rd 加熱の温度依存であったことはポリイミド鎖間の

相互作用が強く影響していることが示唆されている。高 Tg, 高伸度を有するポリイミド膜

に設計するにはポリイミド鎖間の相互作用が必要と想定される。しかし高温加熱において

は透過性が著しく低下するため透過性を維持しながらポリイミド鎖間の相互作用を強める

必要がある。末端のアミンの酸化による着色であれば酸化防止剤の適用が必要であるが、
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ポリイミド鎖間の相互作用の場合はポリイミド鎖間の状態をコントロールすれば高透明・

高耐熱・低 CTEを有するポリアミック酸と熱塩基発生剤を用いたポリイミド膜の構築が可

能となる可能性が見出せた。 
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5 総括 

 本論文では低温加熱におけるポリアミック酸をポリイミド化させる手法を考案するた

め、潜在性熱塩基発生剤を用いてイミド化率を促進させ、ポリイミド膜の機械強度向上の

検討と、(半)脂環式ポリイミド膜の合成においてポリアミック酸をポリイミド化させる手法

を考案するため、潜在性熱塩基発生剤 IMPを用いてポリイミド膜の機械強度向上の検討、

並びに高耐熱性を有する高透明ポリイミド膜を形成する研究を実施した。 

 第 1章では、大容量情報のデジタル処理や通信ネットワークの著しい発達に伴って、

高品位の画像や動画を手軽に扱えるようになり、ディスプレイの多様性について述べた。

今後はガラスで構成されているようなフラットパネルだけではなく、軽くて薄く自由に

曲げられるディスプレイが要望されていくと予想される。そこでフレキシブル材料とし

てプラスチック基板の開発が進められており、高透過率，低線膨張率，表面平坦性，耐

熱性， 耐薬品性，水蒸気バリヤ性など多くの性能が必要となるためポリイミドが注目
されている。ポリイミドの成膜性においては酸、塩基発生剤を用いて光と熱で反応させ

る感光性材料の研究が盛んである。これは高機能性であるポリイミド、またはポリイミ

ドも類するポリベンズオキサゾールを任意的に反応させて永久膜として残存させてい

る事例であるが、光と熱両方が成膜工程として必要となる。感光性を要さないのであれ

ば容易に作業が可能な熱だけでの成膜性向上が望ましいことを言及した。また透明性が

あるフレキシブル材料であれば用途が広がることも示したが、（半）脂環式ポリイミド

は脆く機械特性が低いため産業には適さない。そこで活用される化学イミド化による分

子量低下を防ぐ研究事例が多数報告されているが、化学イミド化に使用される液剤は水

での除去が必要であるため、難溶性の高耐熱ポリイミドの産業化は困難である。そこで

容易にイミド化が進行すると想定される熱塩基発生剤の検討について言及した。 

 第 2章ではエポキシ硬化促進剤として研究していた材料をポリイミド促進剤として適用

可能か検証した。はじめに熱塩基発生剤の熱に対する挙動を確認し 140～150 oCの加熱が
あれば塩基であるイミダゾールが発生することが確認された。PMDA-ODA型のポリアミッ

ク酸に添加し、イミダゾール単独添加したポリアミック酸よりも容器安定性は高く、高分

子量化やイミド化は抑制されることが確認された。イミド化の促進においても 150 oCの加
熱で 90%以上のイミド化率が FT-IRによって確認され、低温の加熱でもイミド化が進行し

ていることが証明された。一方、IMPを用いたポリイミド膜に IMPが残留しているか検証

するため、ポリイミド膜を TG-MSを用いて評価し、150 oC -30 分ではまだ IMP由来のイ
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ミダゾール(m / z = 68）が 220 oC以上で検出された。しかし 180 oC-30 分の加熱工程では

(m / z = 68）のピークが不検出であるため 180 oC以上であれば IMPが残留しないことが示

された。また 150 oCの加熱条件で IMPを添加したポリイミド膜の方が無添加のポリイミド

膜よりも熱重量減少が少ないことから、IMPが残留していても無添加ポリイミド膜よりも

耐熱性が高いことが示された。ポリイミド膜の機械特性は塩基を添加したポリイミド膜の

方が伸度は 61%から 88%と上昇しており、機械特性が向上していた。これはイミド化率の

促進に伴いポリイミド鎖の剛直性が向上したことによってポリイミド膜の靭性が向上した

と想定される。 

第 3章では、(半)脂環式ポリイミド膜の合成においてポリアミック酸をポリイミド化させ

る手法を考案するため、潜在性熱塩基発生剤 IMPを用いてポリイミド膜の機械強度向上が

可能か検証した。まず芳香族ポリアミック酸同様に半脂環式ポリイミド(H’PMDA-ODA)は

FT-IRによるイミド化促進の傾向が確認され、リファレンスの 350 oCで焼成した無添加ポ

リイミドフィルムのイミド化は、150 oCでの IMP触媒条件の場合と同等であった。光学特

性においては IMPを添加したポリイミドフィルムは 320 nm付近に吸収を示したが、可視

光領域への影響は小さく、Y.I.は無添加フィルムと同等であった。また、その他の屈折率や

複屈折も ≧250 oC加熱においては IMPによる変動はなく同等であり、光学特性に影響が

ないことも確認された。耐熱評価において CTE評価は 250°Cでは、IMPを使用したポリ

イミドフィルムは、添加剤を使用しない場合と比較して、同等レベルの CTEを有し、特性

に影響を与えないことが確認された 。また IMPを用いることで 300 oC以上の加熱工程に
耐えられるポリイミド膜の形成が可能となり、Tgの向上も可能となった。熱重量減少では

250 oC加熱の時 Tg1は無添加と IMP添加フィルムは同等レベルであり、Tg5は約 5 oC向上
した。同様に加熱温度を高く設定することが可能となったためポリイミドフィルムの Tg1

は 487 oCまで向上した。屈折率による配向性評価では加熱温度が 250 °C 未満の場合、IMP 

を添加したポリイミドフィルムは、添加剤を添加していないポリイミドよりも TEが高く、

面内配向が高いことが示唆された。このことから IMPが存在しているとポリイミド鎖と配

位し異方性を有している可能性が高いことが推察された。加熱温度が 250 °C以上では屈折

率の値は IMP無のポリイミドフィルムの値と同じであり、配向も同等であった。これは第

2章で示された加熱温度が高温であれば IMPが残留せずに分解するためと推察される。各

加熱温度で形成したポリイミドフィルムの分子量変化において、加熱温度が 180 oCを超え
ると不溶成分が発生し測定は不可能であったが、150 oC以下では測定が可能であった。ポ
リアミック酸状態の分子量を 100%としたときに、この状態からの変化率を追跡すると、120 
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oCまでは分解による低分子量化が進行し、150 oCからは解重合が抑制されていた。IMP存

在ポリイミドは IMP無のポリイミドと比較して高分子量体になっていることが確認された。

機械特性においては IMPを添加して 250 °Cで加熱したポリイミドフィルムは無添加に比

べて伸度が 0.7%から 7.5%と増加し、機械的特性が向上していることが確認された。また、

IMPを用いることで前述同様に 300 oC以上の加熱でポリイミド膜が形成可能となり、350 

oCの加熱工程においては伸度 30.3%と非常に靭性が向上した。この要因として 3.4.5で示

されたように IMPはイミド促進効果と解重合が抑制されるため分子量の低下を防ぎ、かつ

高分子量化が確認されていた。ポリイミドの機械特性は分子量に大きく寄与することは一

般的に知られており、分子量が IMP無に比べて大きくなったことで機械特性が向上したと

推察される。IMPのイミド化促進においては芳香族ポリアミック酸の時と同様にエネルギ

ー安定性が低く、イミド化の進行が容易になることが計算科学からも示された。また半脂

環式ポリイミドの着色メカニズムにおいては末端アミンのニトロ化に加えて、末端アミン

に IMP由来の 4MCAが配位することで着色している可能性があることを導き出した。この

着色においてはポリイミド鎖間の配位の影響は少ないことも示された。本研究は上記のこ

とから熱塩基発生剤 IMPの低温加熱におけるイミド化以外に、(半)脂環式ポリイミドの作

製を容易にする可能性を見出した。すなわち、膜が割れて産業的に難しい脂環式ポリイミ

ドの成膜性を向上させ、かつ高温での加熱が可能となり膜特性の向上が可能となった。こ

のことはH’PMDA-ODA以外の構造でも適用できる可能性が高く、産業的には使用できな

い酸二無水物とジアミンを使用できることになったことを意味する。このことから透明ポ

リイミドの開発において、ポリアミック酸のさまざまな用途への展開が期待され、ポリア

ミック酸のさらなる可能性が見出されたと考えられる。ディスプレイパネル用途において

はガラス代替えとしての用途が期待され、Tgが 400 oC以上を要望されることが多く、CTE

も 15以下が望ましいため、更なる高機能化が必要であること述べた。 

第 4章では高耐熱、高透明、高靭性を有するポリイミド膜の作製に関して(半)脂環式ポリ

イミド膜の研究を実施した。ポリアミック酸からの合成においての手法を考案するため、

潜在性熱塩基発生剤 IMPを用いてポリイミド膜の特性向上が可能か検証した。 

まず高耐熱性を有するとされている CpODAと直鎖上の構造となり、ポリイミド鎖間の水

素結合性が強いと予想される DABAを組み合わせた半脂環式ポリアミック酸

(CpODA-DABA)は FT-IRによって IMPのイミド化促進の傾向が確認され、380 oC 加熱に

おいてイミド化率がサチレートしていることを確認した。 
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光学特性においては IMPを添加したポリイミドフィルムは膜の割れを考慮せず、高温加

熱が可能となったため、Y.Iが≦3.0になる温度設定を検証した。その結果 3rd 加熱 380 oC
以下であればターゲット値達成を確認した。 

耐熱評価において CTE(100-350 oC領域)は 2nd加熱温度、3rd 加熱温度が高い程 CTEは

低い傾向にあった。この結果について CTEは直鎖構造を有するポリイミド膜で低い値を示

すことが一般的であり、CpODA-DABAの構造起因と想定される DABAの ppスタック効

果によるものと推察された。 

屈折率による配向性評価では第 3章と異なる興味深い結果を示した。すなわち

CpODA-DABAのような高耐熱性を有するリジットな骨格のポリイミドは加熱温度を向上

させ IMPが分解する温度領域においても TEの屈折率が低減しなかったため、一度配向し

たポリイミド膜は後続の加熱工程を実施しても配向性は崩れないことを示唆する結果とな

った。 

XRDによるポリイミド鎖の距離の結果においては、2nd 加熱温度が 130と 300 oC、3rd 温

度が 380 oCと同じでも 2θがわずかに変化した。これは 2nd 加熱温度が高いとポリイミド

鎖間が小さくなっていることを示していた。そのため屈折率の配向性と併せて考察すると

CpODA-DABAのような高 Tgな設計の場合、2nd 加熱温度(300 oC以下)で配向性が決定

し、3rd 加熱においては配向性を崩すことなくポリイミド鎖間が小さくなることを意味し

ている。そのため 3rd加熱の温度依存であった Tgや伸度はポリイミド鎖間の相互作用が強

く影響していることが示唆されている。 

そのため高 Tg, 高伸度を有するポリイミド膜に設計するにはポリイミド鎖間の相互作用

が必要と想定される。しかし高温加熱においては透過性が著しく低下するため透過性を維

持しながらポリイミド鎖間の相互作用を強める必要がある。 

末端のアミンの酸化による着色であれば酸化防止剤の適用が必要であるが、ポリイミド鎖

間の相互作用の場合はポリイミド鎖間の状態をコントロールする必要がある。 

今後の発展として IMPに代わる熱塩基発生剤として嵩高くない塩基発生剤で交互型スタ

ックを誘発する化合物であれば更なる高透明、高耐熱性を有するポリイミド膜を形成する

可能性が見出された。  
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