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【諸 言】ポリイミド (PI) は，優れた耐熱性や機械特性，化学
的安定性を有するスーパーエンプラの一種であり，電子･通信
デバイスの層間絶縁膜や保護膜 (バッファーコート膜) などに
用いられている．一方，強い分子間相互作用に起因して黄～褐
色の着色および比較的高い屈折率・誘電率を示すことから，光
学・誘電特性に課題を有する [1]．また近年，カーボンニュート
ラルの観点から，植物由来の原料を用いた PI 材料の開発が注目
されている．そこで我々は，セルロース誘導体であり，剛直か
つ V 字型に屈曲した脂環構造を有するイソソルビド  (ISS, 

Scheme 1) に着目した [2]．これまでに我々は，酸二無水物部に
ISS 骨格を導入した PI 群を合成し，かさ高い主鎖骨格による自
由体積の増大と分子鎖間凝集の抑制に起因して，光学・誘電物
性が向上することを報告した [3]．このことから，ジアミン部
に ISS 骨格を導入した PI 群においても，先行研究と同程度，ま
たはそれを超える諸物性の発現が期待される．さらに，酸二無
水物部，ジアミン部の両骨格に ISS を導入した新規 PI (ISS-

ISSD) は，光学・誘電特性の向上に加え，34.2 %と高いバイオ
ベース度 (繰り返し単位中の全質量に対する植物由来の化合
物の重量分率) を示すことから，高機能なバイオベース PI とし
ての応用が期待される．そこで本研究では，ISS 骨格を有する
ジアミン (ISSD) (Fig. 1) と既存の酸二無水物から 6 種の半脂
環式 PI 群 (ISSD-PI) を合成し (Fig. 2)，それらの光学・熱・誘
電特性を解析した．また，それらの諸物性と PI の一次構造の剛
直性や電子状態，および凝集状態との相関を考察した． 

【実 験】窒素雰囲気下にて，ISSD を DMAc に溶解し，6 種の
酸二無水物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．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 (ISSD-PI) を得た (Fig. 1)．PI

薄膜の紫外・可視 (UV-vis) 光吸収スペクトル測定には，日本分
光製 V-670 型紫外可視分光光度計を用いた．円偏光二色性 (CD) 測定には，日本分光製 JASCO J-820

を用い，薄膜の吸光度を 2.0 以下とするため，膜厚を 1 μm 以下に調整した．面内／面外の屈折率 (nTE, 

nTM) は，メトリコン製 PC-2010 プリズムカプラを用いて測定した．測定光源は，636, 845, 1310, 1558 

nm の 4 波長の半導体レーザーを使用し，各波長の nTE, nTMの値から，平均屈折率 (nav) および複屈折 

(Δn) を算出した．誘電率 (Dk)，誘電正接 (Df) は，温度: 23 °C，相対湿度 30 %RH の環境下，アンリツ
製ベクトルネットワークアナライザ MS46122B に AET 製空洞共振器 (TE モード) を接続し，周波数
10 GHz で測定した．なお，測定環境の影響を考慮し，調湿簡易
チャンバー内には空洞共振器と試料を出し入れする自動移動
台を設置した．また，ISSD-PI の繰り返し単位の構造最適化お
よび分極率計算には Gaussian 16 (Rev-C01)を用い，汎関数は
CAM-B3LYP，基底関数は 6-311++G(d,p)を用いた． 

【結果と考察】6 種の PI フィルムの UV-vis 光吸収スペクトル 

(Fig. 3) より，ISSD-PI は汎用 PI と比較して吸収端が短波長側
に現れ，可視域において優れた光透過性を示した．これは，繰
り返し単位中に導入されたかさ高く屈曲した ISS 骨格により，
分子鎖の凝集が抑制され，分子間の電荷移動相互作用 (CT) が
抑制されたためである [3]．特に，ISS 骨格やトリフルオロメ
チル基 (−CF3) 等のかさ高く屈曲した構造を有する酸二無水 
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Fig. 2 Chemical structures of ISSD-PIs. 

Scheme. 1 Synthetic scheme of isosorbide 
(ISS) from D-sorbitol. 

Fig. 3 UV-vis absorption spectra of ISSD-PIs. 

Fig. 1 Chemical structures of ISSD. 
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物  (ISSDA, 6FDA) や，脂環構造を有する酸二無水物 

(CBDA) を用いた ISSD-PI では分子間・分子内の CT 相互
作用の抑制に伴い，無色透明な薄膜が得られた． 

また，ISSD-PI 薄膜の CD スペクトル (Fig. 4) では，長
波長側から正負に分裂した信号が確認され，これはジアミ
ン部における ISS 両端のベンゾエート (–OCOPh) 基間に
由来する負のキラリティーを反映する [4]．従って，ISSD-

PI は，一方の–OCOPh 基を ISS に対して手前に配置した場
合に，他方が反時計回りにねじれた構造を有し，ISS の立
体配置が PI においても保持されていることを示す． 

さらに，ISSD-PI の 1310 nm における navは 1.554~1.633 

であり，汎用 PI の Kapton (PMDA-ODA, nav = 1.652 @1320 

nm) [5]と比べて顕著に低い値を示した (Fig. 5)．これは，
ISSD-PI が分極率の小さな脂環式の ISS 骨格を有するこ
とに加え，分子鎖の高い屈曲性に起因する自由体積の増
加により，体積当たりの分極率が低減したためと考えら
れる．同様に，酸二無水物部の構造に着目すると，フッ
素基や脂環構造を導入した ISSD-PI (6FDA-ISSD, ISS-

ISSD, CBDA-ISSD) では，分極率の小さな構造 (フッ素，
脂環構造) を導入したことに起因して，極めて低い屈折
率を示した．さらに，ISSD-PI の Δn (= 0.0090～0.0317) も
汎用 PI (Δn = 0.0759) [5]と比較して極めて小さく (Fig. 6)，
これは ISSD-PI の屈曲した一次構造および柔軟なエステ
ル基により，分子鎖の面内配向が抑制され，巨視的な分
極率の異方性が低減したことに起因する． 

10 GHzにおけるISSD-PIおよび汎用PIのPMDA-ODAの
DkおよびDfの値をFig. 7に示す．ISSD-PIにおける平均のDk

は3.17となり，navと同様，PMDA-ODA (3.40 @10 GHz)と
比較して小さな値を示した．PIのDkには電子分極と双極
子分極が寄与し，前者のみを考慮した際のDkはMaxwellの
式によりDk = n2 で表されることから，先述のように，
ISSD-PIは汎用PIと比較してnavが低く，電子分極の寄与が
低減したと考えられる．また，ジアミン部へのISS骨格の
導入に伴って繰り返し単位の分子量が増加し，イミド基
やエステル基を含む単位体積当たりの極性基の重量分率
が低下することで，双極子分極の寄与もあわせて低減す
る [6]ことから，小さなDkを示したと考えられる．一
方，平均のDf は0.0137であり，汎用PIと比べて大きな
値となった．Dfは双極子分極における配向緩和運動に
よるエネルギー損失を反映する値であり，ISSD-PIはか
さ高いISS骨格の導入したことで分子鎖凝集が阻害さ
れるため，汎用PIと比較して立体構造の自由度が高く，
結果として極性基が高周波電界に敏感に応答するた
め，より高いDfを示したと推測される．今後は，極性
基の緩和運動の制御とともにPIの吸湿性を抑制するこ
とで，光学特性と誘電特性の双方に優れたバイオベー
スポリイミド群の実現を目指す． 
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Fig. 4 CD spectra of ISSD-PIs. 

Fig. 5 Wavelength dispersions of  

refractive indices of ISSD-PIs. 

Fig. 6 Wavelength dispersions of  

birefringence of ISSD-PIs. 

 

Fig. 7 Dielectric constants (Dk) and 

Dissipation factors (Df) of ISSD-PIs and 

PMDA-ODA measured at 10 GHz. 
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