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1. はじめに

　最近，太陽電池，液晶ディスプレイや有機 ELディスプ
レイなどの分野では，装置の大型化に伴うガラス基板の重
量増加が問題となっている。また，表示装置が薄くなった
スマートフォン，ラップトップパソコン，電子ペーパーな
どの携帯情報端末では，ガラス基板の破損が深刻化してい
る。これらを背景に，軽量で柔軟性に富む透明樹脂基板の
出現が望まれている。一方，オプトエレクトロニクスデバ
イス作製には，基板上にセラミック透明電極の焼成プロセ
スが不可欠だが，この温度に耐える透明プラスチックは皆
無である。比類のない耐熱性，機械的特性などを有し，
スーパーエンジニアリングプラスチックの頂点に君臨する
のがポリイミドである。ポリイミドは，耐熱フィルムや
コーティング剤などに幅広く使われ，また，重合時に触媒
を必要としない稀有な高分子であり，したがって触媒由来
の夾雑物，例えば金属イオンなどを含まないため電気絶縁
特性に優れている。しかし，芳香族ポリイミドの殆どは黄
色～褐色に強く着色し，光学用フィルムとしては利用され
ていない。芳香族ポリイミドの着色は，高分子鎖上に交互
に配列された電子吸引性と電子供与性ユニット間の電荷移
動相互作用に起因する 1)。筆者らは，多脂環構造を導入す
ることによって電荷移動を抑制し，優れた耐熱性を持ちな
がら可視光透過率 85%以上の“脂環式ポリイミド”を作製
する技術を開発した 2)。さらに最近，ケト基（炭素－酸素
二重結合 C = Oの極性基）と多脂環構造を併せ持つテトラ

カルボン酸二無水物を用いて，ガラス転移温度 (Tg)が
350°C以上で，熱膨張率が銅に匹敵する 15 ppm/Kの透明
ポリイミドを作製した。本稿では，筆者らが最近開発した
脂環式ポリイミドについて合成法，および性質について紹
介する。

2. 脂環式ポリイミドの合成法とフィルム作製技術

　脂環式ポリイミドとは，ここではイミド環形成に関与す
るカルボキシル基もしくはアミノ基が脂環炭化水素に直接
結合した酸二無水物あるいはジアミンから得られるポリイ
ミドを呼ぶことにする。ポリイミドモデル化合物のフロン
ティア軌道計算に基づくと，テトラカルボン酸二無水物，
ジアミンのいずれか，もしくは両方に脂環構造を導入すれ
ば無色透明化を実現することが予想できる 3)。筆者らは，
ビシクロ環やテトラシクロ環など脂環構造が発達した多脂
環構造のテトラカルボン酸二無水物を合成し，これらと芳
香族あるいは脂環式ジアミンとから半芳香族および全脂環
型ポリイミドを作製した。酸二無水物の基本的な合成戦略
は，ディールス・アルダー反応によって多脂環構造を構築
し，アルケンの Pd触媒ジメトキシカルボニル化反応を用
いて隣接する二つのカルボキシル基を導入することであ
り，これまでに合成したテトラカルボン酸二無水物の構造
と略記号を図 1にまとめた。
　脂環式ポリイミドは通常，芳香族ポリイミド同様に二段
階法で合成される。ジアミンが溶解した非プロトン性極性
溶媒に酸二無水物固体を添加して前駆体ポリマーであるポ

図 1.　これまでに合成したテトラカルボン酸二無水物の構造と略記号
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