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【諸言】ポリイミド(PI)は，優れた耐熱性，化学的安定性，電気絶縁性，機械的強度を有する一方，電
荷移動(CT)相互作用による強い着色や高極性のイミド基による高い吸水性のため，光学･誘電特性では
課題がある[1]．一方，近年，環境負荷低減のため植物由来の資源利用が重要視されている．セルロー
ス誘導体であるイソソルビド(ISS)・イソマンニド(ISM)は，剛直な脂環構造を有する[2]ことから，高機
能性高分子である PI への応用が期待される．そこで本研究では，ISS または ISM 骨格を有する酸二無
水物（それぞれ ISSDA, ISMDA）と各種ジアミンから合成される新規の半脂環式 PI 群（Fig. 1）につい
て，光・誘電・熱物性を測定･解析することを目的とした．さらに ISS や ISM の特異的な構造の導入に
よる諸物性への影響について，PI 鎖の分子間相互作用や自由体積，分子運動性の観点から考察した． 

【実験】Fig. 1 に示す 7 種のジアミンを DMAc に溶解し，窒素雰囲気下，ISS 由来の酸二無水物(ISSDA)

を加えて撹拌することにより，前駆体であるポリアミド酸溶液を得た．また，TFDB の DMAc 溶液に
酸二無水物を ISMDA, ISSDA の順に加えて撹拌することにより，ポリアミド酸共重合体溶液を得た．
これらの溶液を石英または Si 基板上にスピンコートし，70 °C で 50 min 乾燥後，220°C または 280°C

で 1.5 h 熱イミド化を行い，PI 薄膜 ISS-PI, (ISSx-ISMy)-CoPI を得た． 

【結果と考察】主鎖に ISS 骨格を有する PI (ISS-PI)の紫外可視(UV−vis)光吸収スペクトル(Fig. 2(a))より，
ISS-PI は汎用 PI と比較して高い光透過性を示した．PI の着色は電荷移動(CT)相互作用に起因しており，
屈曲性の高い脂環構造やメタ結合，かさ高いトリフルオロメチル基を有する PI は，分子間 CT 相互作
用が効果的に抑制されたことで無色透明の薄膜が得られた．また，Fig. 2(b)より ISS-PI は汎用 PI と比
較して極めて低い屈折率を示した．これは
ISS 骨格のかさ高さや PI 鎖の屈曲構造によ
り分子間の凝集が抑制され，単位体積あたり
の分極率が低下したためと考えられる[3]．
また，主鎖に ISS, ISM 骨格をそれぞれ 7:3

のモル分率で導入したランダム共重合体
(ISS7-ISM3)-TFDB は，ISS 骨格のみ有する
ISS-TFDBと比較してより高い光透過性と低
い屈折率を示した(Fig. 2)．これは，ISM 骨
格の特異的なヘアピン状骨格とそのかさ高
さ[2]により PI 鎖の自由体積が増大し，分子
間の配向や凝集による CT 相互作用，および
分子間の密な充填構造がさらに抑制された
ためと考えられる．また，高周波域における
前者の誘電正接(tan δ = 8.15×10−3)は後者
(8.95×10−3)に比べ小さいことが判明し，ISM

骨格の導入による分子運動の低減効果が判
明した(Fig. 3(a))．さらに，Fig. 3(b)に示した
ISS-PI 薄膜の円二色性(CD)スペクトルより，
いずれもトリメリット基間の励起子相互作
用による負のCotton効果を示したことから，
薄膜状態において ISS 両端のトリメリット
基が反時計回りの位置関係で固定化された
コンホメーションをとると推測され[4]，ISS

骨格による PI 鎖の剛直性が示された． 
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