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第１章 序論 

1-1 緒言 

本研究は，ブロック共重合体を鋳型とするメソポーラスポリイミドの作製と

その細孔構造の評価に関する研究である． 

ポリイミドは，非常に高い耐熱性を始めとした様々な優れた物性をもつ高分

子材料であるが，一般的に逐次重合により合成されるため，精密なブロック共重

合体を合成することが困難であり，ミクロ相分離構造を利用したメソオーダー

の精密な構造制御が難しいことが知られている． 

ポーラスポリイミドは，ポリイミドの優れた物性とポーラス材料の特性を併

せ持ち，断熱材，ガス分離膜，低誘電材料などを始めとする多様な機能性材料へ

の応用を目指した研究が行われている．特に，細孔径や細孔の秩序性などの細孔

構造が精密に制御されたポーラスポリイミドは，比表面積の大きさ，分離対象の

選択性の高さ，加工性の良さなどの点において優位性があるため，作製技術の発

展と深化が期待されている． 

ブロック共重合体が形成するミクロ相分離構造を細孔形成の鋳型として用い

る有機鋳型法は，精密なメソポーラスポリイミドを作製するための非常に有効

である．しかしながら，有機鋳型法を用いたポーラスポリイミドの作製は未だ報

告例が少ない．細孔の秩序性と膜強度の確保にトレードオフの関係があり，課題

解決に向けた作製手法の改良と発展が求められている． 

本論文では，「架橋方法の改善」および「従来法よりも穏やかな鋳型分解法の

利用」という二つのアプローチにより，有機鋳型法におけるメソポーラスポリイ

ミドの作製で生じるトレードオフの解消に取り組むことを目的としている．得

られたサンプルに対し，小角 X 線散乱(SAXS)測定，透過型電子顕微鏡(TEM)観

察，走査型電子顕微鏡(SEM)観察を行うことにより，ポーラスポリイミドの細孔

構造の評価を行う． 

次節以降，過去の報告例を踏まえ，本研究の位置づけを明確にする． 



2 

 

1-2 ポリイミド 

ポリイミドはイミド結合(-O=C-N-C=O-)を主鎖にもつポリマーの総称であ

り，スーパーエンジニアリングプラスチックの一つとして知られている．1965

年に開発された芳香族ポリイミド Kapton®は，高耐熱性を有する高分子材料の

代表格とも言える材料である(Figure 1-1)1．このポリピロメリトイミドを中心と

する一群のポリイミドは高度な耐熱性に加えて，優れた機械的特性，電気的特性，

耐薬品性，耐放射線性を有することから，フィルム，ワニス，繊維，成形品など

の形態で，電子材料，自動車や航空宇宙分野の高性能部品として広く流通してお

り，電気・電子機器などの進歩，特に小型化，高性能化，高信頼化に大きく貢献

している．殆どのポリイミドは有機溶媒に難溶であるため，有機溶媒に可溶なポ

リアミド酸(Poly(amic acid), PAA)の状態でフィルム等に成形し，その後にイミ

ド化を実施する．一段階目では，アミンとカルボン酸無水物の重付加により PAA

が生成し，二段階目では熱的ないしは化学的に脱水閉環が進行し，ポリイミドが

得られる． 

一般に重付加(および重縮合)における生成ポリマーの分子量分布は Flory の

理論式に従って，反応が進行するとともに広がり，理論的に 2 に近づくことが

知られている． 

𝑀𝑤 𝑀𝑛⁄ = 1 + 𝑝  (𝑝: 進行度) 

これは重合反応が逐次的に進行するためである．そのため，リビング重合のよう

な分子量分布が制御された，単分散のポリマー合成は重縮合系ではほとんど報

告されてこなかった． 

21 世紀に入り，逐次重合に連鎖重合の概念を取り入れることで，分子量およ

Figure 1-1.  An image and chemical structural formula of Kapton®. 
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び分子量分布の制御が可能となった新しい重合法，連鎖重縮合が横澤らによっ

て報告された 2．Figure 1-2 に連鎖重縮合の概念図を示す．官能基 X，Y をもつ

モノマーに，官能基 Z をもつ開始剤を加えると，Z は X と反応する．生成した

化合物の官能基 Y*の反応性は著しく増大し，この Y*は他のモノマーと反応し再

び反応性の高い官能基 Y*を生成する．すなわち，重合反応が，モノマー同士で

起こるよりも，成長末端とモノマー間で起こりやすくなる．したがって，開始反

応に比べて成長反応が速い場合に分子量分布の狭いポリマーが生成する． 

連鎖重縮合が開発される以前は，重縮合系ポリマーのブロック共重合体は，ビ

ニルモノマーのリビング重合で得られるような分子量分布の狭い AB 型のブロ

ック共重合体とは異なり，分子量分布の制御されていないオリゴマー同士が重

縮合したマルチブロック共重合体であった．連鎖重縮合の開発によって，重縮合

系ポリマーにおいても AB 型ブロック共重合体の合成が可能となった．連鎖重

縮合により合成されたブロック共重合体の報告例を示す 3．Figure 1-3 に得られ

た芳香族ブロックコポリアミドの AFM 像を示した．明確なコントラストをもつ

Figure 1-2. Schematic illustration for chain-growth condensation polymerization 

Figure 1-3. Chemical structural formula and AFM image of block copolyamide3. 
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ナノファイバー状の相分離構造が観察されている． 

また 2004 年に横澤らにより，連鎖重縮合とは異なる，新たな重縮合系ポリマ

ーの連鎖重合の手法が報告された 4．この手法は，触媒移動重縮合と呼ばれ，リ

ビング連鎖重合的な挙動を示す．Figure 1-4 に重合機構のスキームを示す 5．こ

の手法では，まず二分子のチオフェンモノマー(3-HTp)と NiL2 (L=1,3 ビス(ジ

フェニルホスフィノ)プロパン(dppp))触媒から開始剤(initiator)が形成される．

ニッケル-アリール錯体は，一般的に不安定で外部から開始剤を導入することが

できず，反応系内で形成されている．この開始剤にモノマー(図中 1)が反応し，

ニッケル触媒が分子内移動し，引き続き連鎖的にポリマーが成長していく． 

連鎖的に反応が進行するため，分子量および分子量分布の制御が可能であり，

2007 年に横澤らにより，触媒移動重縮合によって分子量および組成が制御され

たポリチオフェンのブロック共重合体の合成が報告された 6．さらに，2011 年

に東原らにより，触媒移動重縮合を用いた両親媒性チオフェン，poly(3-hexylth

Figure 1-4. Schematic for catalyst transfer polycondensation of P3HT4. 

Figure 1-5. Chemical structural formula and TEM image of P3HT-b-P3TEGT7. 
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iophene)-b-poly(3-(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethoxy)methylthiophene) 

(P3HT-b-P3TEGT)の AB 型ジブロック共重合体の合成，および形成されたミ

クロ相分離構造について報告された 7．Figure 1-5 に示したような，ラメラ状の

パターンが透過型電子顕微鏡によって観察されている． 

以上のように，重縮合系高分子の合成法は絶え間なく進展を続けており，一次

構造の精密な制御が可能となり，ブロック共重合体の合成と相分離構造の研究

が報告されるようになってきている．しかし，連鎖重縮合によって合成される重

縮合系ブロック共重合体は，合成可能なモノマーの組み合わせが制限されるこ

とや，高分子量体を得ることが困難であることから，秩序性の高い相分離構造を

得ることが困難であるという課題を抱えている．そのため，連鎖重合によって得

られるビニル系ポリマーのブロック共重合体と比較した場合，ナノ構造の形成

や形態の制御が容易ではない．この課題はポリイミドにおいても同様であり，ミ

クロ相分離構造を利用した精密なポリイミドのナノ構造の形成およびその機能

化に関する研究例は少ない． 

 

1-3 ポーラス材料 

多孔質体とは内部に多数の孔を有する構造体の総称であり，それを利用した

材料がポーラス材料または多孔質材料と呼ばれる．この孔は細孔，ポア(pore)，

空隙などと呼ばれ，この微小空間がポーラス材料に物理的作用や化学反応の場

を与える．ポーラス材料の物理的，化学的性質はその細孔構造に強く影響され，

特異な性質や機能を発現する．例えば，高比表面積，軽量性，分離性，吸着性，

担持性，触媒機能，断熱性，緩衝性，吸音性，絶縁性などの特長を活かし，高比

剛性材料，フィルター材料，電極材料，断熱材量，エネルギー吸収材料，防音材

料，生体医療材料など様々な分野で用いられている．ポーラス材料の形状には，

用途や作製方法に応じて様々な形状が存在し，膜(フィルム，シート)，発泡体(フ

ォーム)，中空繊維，三次元構造体などが存在する ． 
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1-3-1 ポーラス材料の分類 

ポーラス材料の細孔には様々な形態や大きさが存在する．細孔形態は，材料表

面に開口部がある開孔(opened pore)と材料内部に存在する閉孔(閉鎖孔，closed 

pore)の二種類に大別される．閉孔はさらに，各細孔が独立して存在する独立孔

と，各細孔同士が連結している連通孔に分類することもできる．細孔はサイズに

よっても分類され，国際純正・応用化学連合（IUPAC：International Union of 

Pure and Applied Chemistry）によると，2 nm 以下の細孔をミクロ孔 (micro 

pore)，2 nm~5 nm の細孔をメソ孔 (meso pore)，50 nm 以上の細孔をマクロ孔

(macro pore)とすると定められている 8．これら細孔形状と細孔サイズ，さらに

は構成材料の特性の組み合わせにより非常に多様なポーラス材料を生み出すこ

とが可能である． 

 

1-3-2 ポーラス材料の多孔性とその評価手法 

ポーラス材料の多孔性は，細孔容積，細孔径分布，空孔率，比表面積，嵩密度

などの指標で示され，細孔径分布の測定には細孔サイズに応じて様々な手法が

用いられる(Figure 1-6)． 

 

1-3-3 高分子ポーラス材料 

ポーラス材料の材質は多種多様であり，ゼオライト 9，メソポーラスシリカ，

0.1 1 10 100 1000 10000 100000

SAXS

Gas adsorption

Mercury Intrusion

TEM

SEM

Optical Microscopy

Pore diameter  [nm]

Meso MacroMicro

Figure 1-6. Characterization methods of porous materials. 
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ポ ー ラ ス カ ー ボ ン 10 ， 金 属 酸 化 物 ポ ー ラ ス 材 料 ， Metal Organic 

Framework(MOF)，Covalent Organic Framework(COF)11，高分子ポーラス材料

12 など，様々な材質のポーラス材料が存在する． 

その中でも特に高分子ポーラス材料は，他の材質のポーラス材料と比較した

場合，軽量かつ成形加工性が高く，粒状体，フィルム，発泡体(フォーム)，繊維，

中空糸，不織布，三次元構造体など様々な形状のポーラス材料が作製可能という

特徴がある．その成形加工性の高さを活かし，イオン交換膜，フィルター，プラ

スチック発泡体などから実用化が始まり，軽量性を生かした緩衝材，包装材料，

建築資材や保温材，光学材料，絶縁材料，吸音材料など様々な用途へ応用展開さ

れている．また，一般的に高分子ポーラス材料は機械的強度，耐熱性，化学的安

定性では，他の無機系や金属系のポーラス材料に劣る場合が多い．これらを克服

することが高分子ポーラス材料における課題の一つであり，機械的強度や耐熱

性を併せ持つ高分子ポーラス材料の開発が望まれている． 

 

1-4 ブロック共重合体と有機鋳型法 

近年，有機，無機，金属化合物などの様々な材料への微細構造形成のひとつの

手法として，ブロック共重合体を鋳型材料として用いる有機鋳型法(ソフトテン

プレート法)が注目を集めている 12． 

ブロック共重合体は，化学的に異なる 2 種以上のポリマーの末端同士が，共

有結合によって結合したポリマーであり，同種ポリマー間の引力相互作用およ

び異種ポリマー間の斥力相互作用により自己組織化し，約 5 nm～50 nm の周期

的なミクロ相分離構造を発現することが知られている 13．このミクロ相分離構造

の形態は，主にブロック共重合体のドメインの体積分率に依存し，例えば AB 型

ジブロック共重合体の場合であれば，スフィア，シリンダー，ジャイロイド，ラ

メラなどの形態を取ることが知られている(Figure 1-7) 14． 

 有機鋳型法は，母体となる材料とブロック共重合体を混合し，水素結合や配位
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結合，イオン性相互作用などにより母体材料中にブロック共重合体を取り込み，

その複合体のミクロ相分離構造を形成する手法が主な方法である．有機材料分

野においては，フェノール樹脂，メラミン樹脂，尿素樹脂などの熱硬化性樹脂中

に有機鋳型法を適用し，ミクロ相分離構造由来のナノ構造を創出させた例が主

に報告されている． 

初めて高分子材料に対して有機鋳型法を用いた例は，1997 年に Hillmyer らに

よって報告された 15．poly(ethylene oxide)-b-poly(ethyl ethylene) (PEO-b-

PEE)を鋳型に用いることで，フェノール樹脂マトリクス中に六方最密充填シリ

ンダー状のブロック共重合体のドメインを形成している(Figure 1-8)． 

Figure 1-8. TEM image of PEO-PEE/epoxy resin15. 

Figure 1-7. Thermodynamically stable diblock copolymer phases14. 
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2004 年には Dai らが，polystyrene-b- poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP)とレ

ゾルシノールを混合し，ミクロ相分離構造を形成させた上でホルムアルデヒド

ガスに曝すことで，ブロック共重合体由来のミクロ相分離構造を有するレゾル

シノール‐ホルムアルデヒド樹脂を作製している．熱分解により有機鋳型を取

り除くことで非常に規則性の高いメソポーラスカーボンを得ることにも成功し

ている(Figure 1-9) 16． 

また，Nishiyama らや Zhao らによって，レゾルシノール－ホルムアルデヒド

樹脂やフェノール樹脂に対して，市販のブロック共重合体である Pluronic® P123

や F127(poly(ethylene oxide)-b-poly(propylene oxide)-b-poly(ethylene oxide)， 

(PEO-b-PPO-b-PEO)を鋳型に用いることで，数 nm の規則的な細孔を有する

カーボンの作製が報告されている．さらに，鋳型ブロック共重合体と母体材料の

樹脂の混合比を調整することで，細孔径や細孔形態を制御することが可能であ

るという報告がなされている 17–26． 

 以上のように，ブロック共重合体を構造形成のための鋳型とする有機鋳型法

は，ナノ構造の秩序性の高さ，形態やサイズの多様さ，プロセスの簡便さなどの

観点から，メソオーダーの微細構造を形成するための有用な手法である． 

  

Figure 1-9. Schematic illustration of the synthesis protocol used to prepare well-defined 

carbon nanostructures and SEM image of the surface of the carbon film16. 
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1-5 ポーラスポリイミド 

 ポーラスポリイミドは，ポリイミドの優れた物性とポーラス材料の機能や

特性を併せ持つ．そのため，汎用高分子材料では利用が困難な高温下や耐久性が

求められる環境などでも動作する高性能な機能性材料としての応用が期待され

る．そのため，ポーラスポリイミドは，1990 年代にガス分離/透過用の中空糸膜

や，低誘電材料への応用を目指した研究を皮切りに，現在でも精力的に研究が行

われている研究分野である．Table 1-1 に示すように，現在までに様々なポーラ

スポリイミドの作製法が報告されており，ポーラス膜の細孔径や細孔形態も多

様である．以降，各作製法とその特徴について概説する． 

 

Table 1-1. Summary of fabrication methods of porous polyimide 

手法 初報告 

年 

細孔区分 細孔径 細孔 

秩序性 

空孔率

[%] 

細孔形状 

NIPS 1992 マクロ 300 nm - 36μm - - 連通孔 

Block Copolyimide 1995 メソ-マクロ 6-70 nm, >100nm - 3-30 独立孔 

Aerogel 2002 メソ-マクロ 7-800 nm - 80-90 連通孔 

Polymer Blend 2002 メソ-マクロ 10 nm - 2 μm - -38 独立孔 

Breath Figure 2003 マクロ >1μm 高い - 表面数層，

球形 

Silica Template 2005 メソ-マクロ 30 nm-1.3 μm 高い 10-85 独立孔 

(球形) 

Particle Deposition 2006 メソ-マクロ 20-400 nm - -16 連通孔 

+独立孔 

Amorphous Gel, COF 2008 ミクロ-メソ 0.5-5.0 nm 高い - 連通孔 

Zwitterion 2013 マクロ 1-4 μm - 50-80 独立孔 

Soft Template 2013 メソ 5-50 nm 高い -26 連通孔, 

独立孔 

 

1-5-1 非溶媒誘起相分離(NIPS)法 

 非溶媒誘起相分離(Non-solvent induced phase separation, NIPS)法は，1980 年

代にガス分離/透過用中空糸膜の作製に利用されていたが，1990 年代になって

ポリイミドにも利用されるようになった 27．この手法は，PAA またはポリイミ

ドの溶液をキャストし，貧溶媒に浸漬し乾燥することで，非常に簡便にポーラス
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ポリイミドが作製可能であるため，工業的にも用いられている．形成される細孔

はマクロ孔(数百 nm-数μm オーダー)で細孔径を制御することは困難である．

空孔率の上昇により機械的強度が不足している場合は，不織布などの支持膜が

必要となる場合もある．また，ガス分離/透過膜目的である場合，表面は平滑で

あり，内部に連通孔を有する必要がある．ガス透過/分離膜 28,29，低誘電材料 30,31

などへの応用を指向した研究が主に報告されている．軽量化のために本手法に

より多孔化し，グラフェンや金属酸化物をフィラーとして混合した電磁遮蔽材

料への応用例も報告されている 32–34． 

 

1-5-2 ブロックコポリイミド法 

1995 年に Carter らにより，低誘電材料への応用を指向した，ブロックコポリ

イミドを利用したポーラスポリイミド作製法が報告された 35．ポリイミドの両端

にポリプロピレンオキシド(PPO)ブロックを有する ABA 型ブロック共重合体ポ

リイミドを合成し，成膜後にポリイミドのガラス転移温度(Tg)以下で PPO ブロ

ックを熱分解することにより，ブロック共重合体ポリイミドのミクロ相分離構

造に由来する直径 6-10 nm の細孔を有するポーラスポリイミド膜の作製を報告

した．以後，同様の手法により，熱分解可能なブロックを有する ABA 型ブロッ

クポリイミド 36–38，グラフト型のコポリイミド 39–46 を利用したポーラスポリイミ

ド膜が多数報告されている．この手法により形成される細孔は，細孔径が比較的

制御されたメソ-マクロ孔の独立孔となることが特徴である．空孔率は 20 ％前

後の膜が多く，高いものでも 30 ％である．  

 

1-5-3 ポリマーブレンド法 

 2002 年に Mochizuki らにより，PPO ホモポリマーを PAA にブレンドし，熱

誘起相分離を引き起こした後に，超臨界二酸化炭素により PPO を除去すること

によりポーラスポリイミドを作製する手法が報告された 47．続いて 2003 年に
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Krishnan らにより，ポリウレタンを PAA にブレンドし，成膜に伴う相分離を引

き起こした後に，ポリイミドの Tg 以下でポリウレタンを熱分解することにより

ポーラスポリイミドを作製する手法が報告された 48．以降，同様の手法でポリエ

ステル 49，ポリエチレンオキシド 50–52，PMMA51,53 等のホモポリマーを細孔源(ポ

ロゲン，porogen)として用いる例が報告された．本手法により作製される細孔

は，メソ-マクロ孔の独立孔となり，報告されている空孔率は最大で 38 %であ

る．また，1-5-2 節のブロックコポリイミドを用いる手法と比較すると，簡便に

多孔化が可能であるが，細孔径は増大し，制御することが困難である． 

 

1-5-4 エアロゲル 

 2002 年に He らにより，多官能アミンと酸無水物末端 PAA オリゴマー(また

は，その逆組)を用いて架橋ポリイミドゲルを合成後，溶媒を除去することによ

るポーラスポリイミドエアロゲルの作製法が報告された 54．以後同様の手法によ

り，航空宇宙材料用途の断熱材への応用を指向したポーラスポリイミドエアロ

ゲルが複数報告されている(Figure 1-10)55–59．2019 年には，吸音材への応用を目

指し，クライオゲル法を利用したポーラスポリイミドエアロゲルの作製も報告

されている 60．このエアロゲル法により作製されるポーラスポリイミドは，他の

手法と比べて空孔率が高く(70~90 %)，架橋構造の寄与により高い空孔率にも関

わらず高い力学的強度を有することが特徴である．得られる細孔はメソ-マクロ

孔の連通孔となり，その細孔径の制御は困難である． 

 

Figure 1-10. Porous polyimide aerogel55.  
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1-5-5 Breath Figure 法 

 2003 年に Yabu らにより，Breath Figure 法 61–64 を初めてポリイミドに適用し

たポーラスポリイミド膜の作製が報告された 65．この手法では，高湿度環境下で

PAA と界面活性剤の CHCl3(or CH2Cl2)溶液を揮発させることで，凝集した水の

自己組織化に基づく周期的なポーラス膜を得る．2007 年には Tian らにより，

フッ素含有 PAA を用いることで界面活性剤を省いた系が報告された 66．以降も，

Breath Figure 法を利用したポーラスポリイミドが複数報告されている 67–70．

Breath Figure 法により作製されるポーラスポリイミドは，秩序性の高い六方細

密充填した 1μm 以上のマクロ孔を有することが特徴である．作製プロセス上，

細孔は膜表面の一層から数層のみに存在する．溶液量，溶液濃度，湿度，溶媒を

揮発させる時間や温度により細孔径が変化することが報告されており，作製プ

ロセス自体は簡便であるが，任意の細孔径を得るためには成膜条件の精密な制

御が必要となる． 

 

1-5-6 シリカテンプレート法 

 2005 年に Munakata らにより，シリカ粒子を鋳型として利用するポーラスポ

リイミドの作製が初めて報告された 71．この手法では，PAA 溶液中にシリカ粒

子を分散・堆積させ，溶媒を揮発させてフィルム化した後にフッ化水素酸により

シリカ粒子を除去することによりポーラスポリイミドを得る．以後，同様の手法

によりポーラスポリイミドの作製が多数報告されている 72–77．この手法により作

製される細孔は球形の独立孔となり，細孔の秩序性が高いことが特徴である．細

孔径は鋳型となるシリカ粒子に依存し，細孔径が制御されたメソ-マクロ孔が主

に報告されている．シリカ粒子を堆積させて作製するプロセスの都合上，膜内に

細孔が存在しない密なポリイミドの層が形成される． 
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1-5-7 微粒子堆積法 

 2006 年に Zhao らにより，PAA 微粒子を電気泳動堆積法により成膜し，イミ

ド化することでポーラスポリイミド膜を作製する手法が報告された 78,79．同グル

ープは低誘電材料への応用を目指し，中空 PAA 微粒子や多孔質 PAA 微粒子を

合成し，それを堆積することで，より空孔率の高いポーラスポリイミド膜の作製

も報告している 80–84．中空 PAA 微粒子の作製は，PAA 溶液に LiCl やポリアク

リル酸を Porogen として加えておき，その溶液を貧溶媒に再沈殿することで，

PAA 微粒子を得ると同時に微粒子中の Porogen と PAA の相分離を引き起こし，

その後に Porogen を除去することにより行われる．この手法により作製される

ポーラスポリイミドは，ポリイミド微粒子間の空隙とポリイミド微粒子内の空

隙の 2 種類の空隙を有することが特徴である．細孔径は 10 nm ~400 nm 程度の

メソ-マクロ孔が報告されている．また，2007 年には Tachi らにより，イソシア

ネート法によりポリイミドを合成する際に，超音波照射を利用することでポー

ラスポリイミド微粒子を作製した例も報告されている 85．  

 

1-5-8 アモルファスゲル・共有結合性誘起構造体(COF) 

 2008 年に Weber らにより，ガス分離材料への応用を指向した，細孔径が制御

されたミクロ孔(0.5-2.2 nm)を有するポリイミドアモルファスゲルが報告され

た 86．このアモルファスゲルはスピロビフルオレン骨格を有する四官能アミンと

ピロメリット酸無水物(PMDA)から合成されており，剛直な骨格の利用が細孔

径の制御に寄与している．以降，類似のポリイミドアモルファスゲルが数件報告

されている 87–89．2009 年に結晶性ポリイミドの物性予測に関する論文が発表さ

れ 90，2014 年に Fang らにより結晶性ポリイミド COF が初めて合成された 91．

COF の合成はアモルファスゲルの場合とは異なり，完全な結晶構造を形成する

ために，重合中に可逆的な結合形成を促すための特殊な条件下(160 ℃，減圧下，

5 日)で行われる．ポリイミド COF は，構成モノマーに基づく単一なミクロ-メ
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ソ孔(1.0-5.0 nm)と非常に大きな比表面積を有することが特徴的である．そのた

め，その分子選択性を利用したガス分離，ガス貯蔵，包接材料，センサー，ドラ

ッグデリバリーシステムなどへの応用が期待されている 92．ポリイミド COF の

材料形状は粒状または粉状となるため，単体での成膜化は困難である．2019 年

にポリイミド COF をフィラーとして通常のポリイミド膜に添加し，ガス分離を

試みた例が報告されている 93． 

 

1-5-9 CO2-tert-amine 両性イオン誘起相分離法 

  2013 年に Taki らにより，二酸化炭素と四級アミンの両性イオンを相分離に

利用したポーラスポリイミド膜の作製法が報告された 94．この手法では，PAA，

光硬化樹脂(メタクリル酸 2-(ジエチル)アミノエチル)，および重合開始剤の溶

液をキャスト後，プリベークにより溶媒を部分的に揮発させる(Figure 1-11-(1))．

膜を専用のチャンバー内に入れた後に二酸化炭素ガスを充填することで，光硬

化樹脂と二酸化炭素の両性イオン(固体)が生成する．この両性イオンは残存溶媒

を取り込む形で PAA と相分離する(Figure 1-11-(2))．UV 照射を行い，溶媒の

周囲の両性イオンを硬化させる(Figure 1-11-(3))．二酸化炭素および溶媒を除去

Figure 1-11. Schematic illustration for fabrication of porous polyimide films via CO2-tert-

amine zwitterion-induced phase separation. 94 
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することで最終的にポーラスポリイミド膜を得る(Figure 1-11-(4),(5),(6))．こ

の手法を従来の NIPS 法と比較した場合，細孔の不均一性が改良されたマクロ

孔(＞1μm)が得られることが特徴である．Taki らはこのポーラスポリイミドを

低誘電膜としての応用を目指し，大面積化，膜状への回路形成を報告している 95–

98． 

 

1-5-10 有機鋳型法 

2013 年に Wang らにより，有機鋳型法によるポーラスポリイミドの作製が初

めて報告された 99．2014 年に Liu らにより，平面六方細密や単純立方格子の球

状，ラメラ状など様々な細孔形態の規則的なメソポーラスポリイミドおよびそ

れに基づくメソポーラスカーボンが報告された 100．2019 年には Okuhara らに

より，PAA やブロック共重合体の一次構造がミクロ相分離構造に及ぼす影響に

ついて詳細に検討され，細孔径 25 nm 周期長 28.8 nm の精密な六方最密シリン

ダー構造を有するメソポーラスポリイミド膜が報告された(Figure 1-12)101．ま

た，ポーラスポリイミドの薄膜化 102 や，カーボン系電極触媒への応用 103,104 につ

いても報告例がある． 

有機鋳型法により得られるポーラスポリイミドは他の作製法と比較して，細

孔径を制御することが可能であり，秩序性の高いメソ孔を有することが特徴で

Figure 1-12. Schematic illustration for fabrication of porous polyimide films via soft-

template method101. 
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ある．また，ブロック共重合体の組成比や，PAA との混合比を変化させること

で，球状，シリンダー状，共連続構造など，ミクロ相分離相分離構造に基づく様々

な形態の細孔を形成可能な点も他の作製法には無い大きな特徴である． 

 

1-5-11 ポーラスポリイミドの総括，有機鋳型法の特徴と課題 

ここまで本節で述べてきたように，多種多様な作製手法により様々なサイズ

や形態のポーラスポリイミドが報告されている．各作製法で報告されている細

孔径の範囲を表したグラフを Figure 1-13 に示す．また，細孔径分布が狭く，細

孔の秩序性が高いポーラスポリイミドの作製法を青色で示し，それ以外の作製

法は橙色で示している．特に，細孔径分布や細孔の秩序性が精密に制御されたポ

ーラスポリイミドは，比表面積の多さ，分離膜として用いる場合の選択性の高さ，

作製後の加工性などの点において優位性をもつことから，従来のポーラスポリ

イミドを超える物性の発現や，新たな用途展開が期待される． 

1-2 節でも述べたように，ポリイミドは重合上の観点からメソスケールの精密

な構造制御が困難なポリマーであるため，精密なメソポーラス膜を比較的簡便

に得ることができる有機鋳型法はポリイミドに対して非常に有効な作製手法で

0.1 1 10 100 1000 10000 100000
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Aerogel
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Phase Separation: Zwitterion
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Meso MacroMicro

Figure 1-13. Distribution of average pore diameter for each porous polyimide fabrication 

method. 
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ある．さらに，有機鋳型法は細孔径や細孔径分布のみでなく，細孔形状も制御可

能であるという応用可能性も有している．しかし，有機鋳型法を用いたポーラス

ポリイミドの作製は未だ報告例が少なく，既報の手法では細孔の秩序性と膜強

度がトレードオフの関係にあるという課題が残されている．既報の多孔化プロ

セスでは，300 ℃以上の温度で鋳型ブロック共重合体を熱分解することで多孔

化を行っており，この高温でのプロセスにおいて細孔構造の秩序性の低下が生

じることが報告されている．レゾール系の熱硬化性樹脂を架橋剤として添加す

ることにより，多孔化に伴う細孔構造の秩序性の低下は軽減されるが，熱硬化樹

脂の過剰な添加はポーラス膜中のポリイミド含有率の低下を招くため，膜の靭

性が低下し脆性破壊を起こしやすくなる． 

 

1-6 本論文における目的とアプローチ 

本論文では，膜の柔軟性と精密な細孔構造を兼ね備えるメソポーラスポリイ

ミド膜を作製することを目的に，有機鋳型法の改良と発展に取り組む．本論文で

は，大別して二つのアプローチによって細孔の秩序性と膜強度のトレードオフ

の解消を試みる． 

一つ目のアプローチは，架橋方法の改善によりポリイミド含有率の低下を伴

わない架橋を行うことで，ポーラス構造の秩序性を維持しつつ，膜強度の低下も

防ぐというアプローチである．本論文では，三官能アミンを用いてポリイミドの

主鎖を架橋する手法(Figure 1-14 (top)と，ポリイミドの側鎖に熱分解可能な犠

牲的架橋構造を取り入れる手法(Figure 1-14 (middle),(bottom))について検討す

る．  

二つ目のアプローチは，従来の熱分解と比べて穏やかな鋳型ブロック共重合

体分解法を採用することにより，高温下での多孔化を避けてポーラス構造の秩

序性の低下を防ぐというアプローチである．本論文では，熱分解の代替として，

反応性イオンエッチング(RIE)とオゾン分解の二種類の鋳型ブロック共重合体
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分解法に着目し，それぞれの分解手法に適した鋳型ブロック共重合体の模索と

合成を行う(Figure 1-15)．PAA と鋳型ブロック共重合体の複合膜を作製し，鋳

型分解とイミド化条件の最適化を図ることで，メソポーラスポリイミドを作製

する． 

各章で得られたサンプルに対し，小角 X 線散乱(SAXS)測定，透過型顕微鏡

(TEM)観察，走査型電子顕微鏡(SEM)観察を行うことにより，複合膜のミクロ

相分離構造およびポーラスポリイミドの細孔構造の評価を行う． 
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Figure 1-14. Overview of this study, Chapter 2, 3, and 4. 

Chapter 2 

Chapter 3 

Chapter 4 
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1-7 本論文の構成 

 本論文は以下の 7 章で構成されている． 

 第 1 章「序論」では，本研究の背景および目的について述べた． 

 第 2 章「三官能アミンを用いた架橋型ポリアミド酸に基づくメソポーラスポ

リイミド膜の作製」では，メソポーラスポリイミド膜の秩序性と機械的強度を両

立させるための一つのアプローチとして，新たな架橋手法を確立することを目

的に，三官能芳香族アミン 1,3,5-トリス(4-アミノフェニル)ベンゼン(TAPB)を

モノマーの 1 成分かつ架橋剤として用いた架橋型ポーラスポリイミド膜の作製

し，その細孔構造について評価を行う． 

第 3 章「犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸エステルに基づくメソポー

ラスポリイミド膜の作製」では，第 2 章の架橋手法の改良を目的として，光架橋

Figure 1-15. Overview of this study, Chapter 5 and 6. 

Chapter 5 

Chapter 6 
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かつ熱分解が可能なメタクリル酸 2-ヒドロキシエチル(HEMA)をポリアミド酸

に共有結合を介して修飾したポリアミド酸メタクリレートエステルを合成し，

ミクロ相分離構造の形成と成膜後処理に対するミクロ相分離構造の安定性の評

価を行う． 

 第 4 章「犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸-アミン塩に基づくメソポー

ラスポリイミド膜の作製」では，第 2 章の架橋手法の改良を目的として，犠牲的

な光架橋とその後の分解が可能な架橋部位，メタクリル酸 2-(ジメチルアミノ)

エチル（DMAEMA）をアミン塩としてポリアミド酸に導入し，光架橋によるミ

クロ相分離構造の固定と成膜後の熱分解処理過程における秩序構造の安定性を

評価する． 

第 5 章「反応性イオンエッチングを用いたメソポーラスポリイミド膜の作製」

では，従来手法よりも穏やかな多孔化処理を実現することを目的として，反応性

イオンエッチング（RIE）を鋳型ブロック共重合体の分解に利用し，膜表面に細

孔を有するポリイミド複合膜の作製方法を検討する． 

 第 6 章「オゾン分解を用いたメソポーラスポリイミド膜の作製」では，膜全体

への穏やかな多孔化処理の実現を目的として，オゾン分解を鋳型ブロック共重

合体の分解に利用し，膜全体に細孔を有するポリイミド複合膜の作製方法を検

討する． 

 第 7 章「総括」では，本研究を総括し，今後の展望について述べる． 
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第 2 章 三官能アミンを用いた架橋型ポリアミド酸に

基づくメソポーラスポリイミド膜の作製 

 

2-1 緒言 

本章では，メソポーラスポリイミド膜の細孔の秩序性と機械的強度を両立さ

せるための一つのアプローチとして，有機鋳型法においてポリイミド含有率の

低下を伴わない新たな架橋手法を確立することを目的とした．本章では，三官能

芳香族アミン 1,3,5-トリス(4-アミノフェニル)ベンゼン(TAPB)を用いた架橋型

ポーラスポリイミド膜を作製し，その細孔構造を調べる． TAPB はポリイミド

のモノマーであると同時に自身が架橋剤として機能するため，ポリイミド含有

率を低下させることなく，熱処理による多孔化時のミクロ相分離構造の秩序性

の低下を防ぐことができるのではないかと考えた． 

本章のメソポーラスポリイミド作製の概念図を Figure 2-1 に示す．はじめに，

ジメチルホルムアミド(DMF)中でジアミンに対してジカルボン酸無水物を過剰

に加えることにより，末端カルボン酸無水物 PAA オリゴマーの溶液を調製する．

得られた溶液に対して化学量論量の TAPB を加え，さらに鋳型ブロック共重合

体を加えて均一な溶液を再調製する．この溶液をシリコーン型に流し込み，

50 ℃のホットプレート上に静置する．このとき PAA の架橋反応と，PAA/鋳型

ブロック共重合体複合体の自己組織化が同時に進行し，架橋 PAA 複合膜が得ら

れる．得られた架橋 PAA 複合膜に対し熱処理を行うことで，PAA のイミド化お

Figure 2-1. Schematic image of the fabrication of the porous polyimide film in chapter 

2. 
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よび鋳型ブロック共重合体の熱分解を連続的に行い，最終的にメソポーラスポ

リイミド膜を得る． 

本章では，直鎖部分の PAA モノマーとして 4,4'-オキシジフタル酸無水物

(ODPA)および 1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン(BAPB)を選択した．こ

れは，有機鋳型法によって秩序性の高いメソポーラスポリイミドを得るために

は，PAA が鋳型ブロック共重合体の親水性ブロックと相溶した上で高秩序なミ

クロ相分離相分離を形成することが第一に重要であるためである．先行研究に

おいて PAA の一次構造とミクロ相分離構造の秩序性について検討が行われてお

り，エーテル基やメチレン基を主鎖中に有する PAA は，鋳型ブロック共重合体

と相溶して高秩序なミクロ相分離構造を形成しやすい傾向にあることが報告さ

れている 1．また，鋳型ブロック共重合体としてポリスチレン-b-ポリ(2-ビニル

ピリジン)(PS-b-P2VP)を選択した．PS-b-P2VP はリビングアニオン重合により

精密なブロック共重合体が合成可能であり，疎水性の PS と親水性の P2VP の間

に強い斥力総合作用が働くため明確なミクロ相分離構造の形成が期待できる．

また，先行研究において P2VP は PAA と選択的に相溶した上で自己組織化し，

ミクロ相分離構造が形成されることが報告されている 1．  

本章では，PAA と PS-b-P2VP の組成比を調整した複合膜を作製し，ミクロ相

分離構造に関する知見を得る．次に，架橋 PAA 中の TAPB の比率を調整した複

合膜を作製し，熱処理前後のミクロ相分離構造を比較することで架橋の影響に

ついて調べる． 

 

2-2 実験 

2-2-1 試薬 

(1) 4,4'-Oxydiphthalic anhydride (4,4'-オキシジフタル酸無水物，ODPA) 

東京化成工業(株)より購入したものを 270℃で昇華精製したものを用いた． 

(2) 1,3-Bis(3-aminophenoxy)benzene (1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン，
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BAPB) 

東京化成工業(株)より購入したものを水/エタノール=1/1 の混合溶媒で再

結晶したものを用いた． 

(3) 1,3,5-Tris(4-aminophenyl)benzene(1,3,5-トリス(4-アミノフェニル)ベンゼ

ン，TAPB) 

東京化成工業(株)より購入したものをそのまま用いた． 

(4) Styrene (stabilized with TBC) 

東京化成工業(株)より購入したものを CaH2 により脱水し減圧蒸留した．続

いて，Mg(C4H9)2 により脱水し，trap-to-trap 蒸留法により蒸留したものを

使用した． 

(5) Calcium hydride (CaH2) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(6) Di-n-butylMagnesium (Mg(C4H9)2) 

Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(7) 2-Vinylpyridine (stabilized with TBC) 

東京化成工業(株)より購入したものを CaH2 により脱水し減圧蒸留した．続

いて，再度 CaH2 により脱水し，trap-to-trap 蒸留法により蒸留したものを使

用した． 

(8) sec-butyl lithium 

関東化学より購入した 1.07 M Hexane/Cyclohexane 溶液をそのまま使用し

た． 

(9) Methanol (メタノール，MeOH) 

関東化学(株)より購入したものをそのまま用いた． 

(10) Ethanol (エタノール，EtOH) 

関東化学(株)より購入したものをそのまま用いた． 

(11) Tetrahydrofuran (テトラヒドロフラン，THF) 
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関東化学より購入した安定剤不含有の脱水 THF を Ar 置換下で使用した． 

(12) N,N-dimethyl formamide (N,N-ジメチルホルムアミド，DMF) 

和光純薬工業(株)より購入したものを減圧蒸留したものを用いた． 

(13) n-Hexane 

関東化学より購入したものをそのまま使用した． 

 

2-2-2 測定・装置 

(1) 核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H, 13C)測定 

日本電子 JNM-AL400 (400 MHz)スペクトルメーターにより測定した． 

(2) 赤外吸収(IR)スペクトル測定 

日本分光 FT/IR-4100 フーリエ変換赤外分光光度計を用い，KBr 錠剤法に

より測定した． 

(3) サイズ排除クロマトグラフィ(SEC) 

昭和電工(Shodex)GPC-101 により測定した．カラムは Shodex LF 804 2 本

を用い，溶離液には THF を用いた． 

(4) 熱重量分析(TGA) 

セイコーインスツルメンツ EXSTAR TG/DTA6000 により測定した．測定

は N2 気流下，昇温および高温速度 10˚C/min で行った． 

(5) 小角 X 線散乱(SAXS)測定 

BRUKER AXS NanoSTAR(出力: 50 kV, 100 mA)により発生させた X 線を

Göbel Mirror で単色化，集光した CuKα線(波長: 1.5416 Å)を試料に照射し

た．検出器には CCD を用いた． 

(6) 透過型電子顕微鏡(TEM)観察 

日立製作所(株) H-7650 Zero.A により観察した． 

(7) 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

日立ハイテクノロジーズ(株) SU-9000 により観察した．観察試料の前処理
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として，液体窒素中でトリミングナイフの刃を試料の端に入れることで割断

を行った．また，観察前の試料に対し，オスミウムコート(10 mA, 10 s, 

<10Pa)により導電処理を施した．加速電圧 3 kV，引出電流 5 μA にて，割

断時のナイフ痕が無い領域に対して観察を行った． 

 

2-2-3 PS-b-P2VP の合成 

100 mL シュレンク管に無水 THF を 80 mL 加えてアルゴン置換した．-78℃

まで冷却し，sec-BuLi を溶液の色が無色から黄色に変わるまで滴下し，THF の

脱水を行った．溶液を室温に戻し，溶液の色を無色へと戻すことで sec-BuLi の

失活をおこなった．再び-78℃まで冷却し，0.110 mL の 1.07 M sec-BuLi 

Hexane/Cyclohexane 溶液(0.118 mmol)を加え，続けて 2.65 mL の styrene (23.0 

mmol)を滴下した．30 分後，1.64 mL の 2-vinyl pyridine (15.2 mmol)を加え 30

分撹拌した．停止反応は 10 mL の MeOH の加えることで行い，hexane に対し

て再沈殿させて，白色沈殿を得た．収量(収率) 3.29 g (82 %)，数平均分子量 (Mn) 

17,500，分子量分布 (Mw/Mn) 1.25 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) 1.42-2.05 (br, CH2, 4H), 2.32 (br, CH 

P2VP, 1H), 2.88 (br, CH PS, 1H), 6.35-7.07 (br, Ar PS, Ar P2VP, 8H), 8.08-8.40 

(br, Ar P2VP, 1H). 

13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) 40.3, 42.9, 120.6, 125.6, 127.9, 135.3, 

145.1, 148.6, 164.3. 

IR (KBr, cm-1) 542, 624, 698, 748, 841, 864, 906, 993, 1028, 1049, 1148, 1182, 

1303, 1371, 1434, 1452, 1473, 1493, 1568, 1590, 1672, 1802, 1870, 1943, 2849, 

2923, 3003, 3026, 3060, 3081, 3408. 

Figure 2-2. Schematic image of synthesis of PS-b-P2VP 
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2-2-4 PAA の合成および PAA/PS-b-P2VP 複合膜の作製 

PAA の合成と PAA/PS-b-P2VP 複合膜の作製を連続的に行なった．作製した

膜の組成比を Table 2-1 に示す．テトラカルボン酸二無水物(ODPA)をジアミン

(BAPB)に対し過剰に加えた DMF 溶液を室温で 3 時間撹拌することにより，ジ

カルボン酸無水物末端を持つ PAA オリゴマーを得た．得られた PAA オリゴマ

ー溶液に，PS-b-P2VP および化学量論量の TAPB を加えて 5 分間撹拌し，均一

な溶液を再調製した．溶液の濃度は固体重量の合計が 10 wt%となるように調製

した．この溶液をメンブレンフィルター(細孔径 0.2μm)に通してシリコーン型

に流し込み，50 ℃のホットプレートの上で 24 時間静置することで溶媒を徐々

に揮発させて複合膜を得た． 

Table 2-1. Molar ratio of PAA monomers of each sample. 

 

2-2-5 PAA/PS-b-P2VP 複合膜の熱処理 

PAA/PS-b-P2VP 複合膜を窒素気流下の電気炉中に静置し，室温から 380 ℃

まで昇温速度 3 ℃/min で加熱し，380 ℃で 3 時間保持することにより，PAA

のイミド化および PS-b-P2VP の熱分解を連続的に行った．イミド化および鋳型

高分子熱分解の進行の確認は，TGA および FT-IR 測定により行った． 

Entry Molar ratio of PAA monomers  
Weight fraction of the composite 

films [%] 

 ODPA BAPB TAPB  PAA PS-b-P2VP 

Sample 1 - - -  0 100 

Sample 2 1.00 0.95 0.03  25 75 

Sample 3 1.00 0.95 0.03  50 50 

Sample 4 1.00 0.95 0.03  75 25 

Sample 5 1.00 0.95 0.03  25 75 

Sample 6 1.00 0.70 0.20  25 75 

Sample 7 1.00 0.30 0.47  25 75 
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2-3 結果と考察 

2-3-1 PAA/PS-b-P2VP 複合膜の組成比とミクロ相分離構造 

PS-b-P2VP および，PAA/PS-b-P2VP 複合膜が発現するミクロ相分離構造に

ついての知見を得るため，PAA と鋳型高分子の比率を 25 wt%ずつ変化させた 4

種類のサンプル(Table 2-1, Sample 1~4)を作製し，SAXS 測定を行った(Figure 

2-3(a))．PS-b-P2VP のみの Sample 1 のプロファイルでは一次ピークのみが観

察された．PAA/PS-b-P2VP 複合膜 Sample 2~4 の SAXS プロファイルにおいて

は，高次の散乱ピークが現れたことから，周期的の高いミクロ相分離構造の形成

が示唆された．Sample 1 と Sample 2~4 を比較すると，プロファイルのピーク

比が変化していることが明らかになった．また，各プロファイルの一次ピークよ

り求めた周期長が，Sample 1 に比べて Sample 2~4 では増加していることが明

らかになった．これらの結果から，PAA との混合により PS-b-P2VP のミクロ相

分離構造が変化したことが示唆された． 
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Figure 2-3. (a) SAXS profiles and (b-e) TEM images of the PAA/PS-b-P2VP composite 

films (Sample1~4). (b) Sample 1, (c) Sample 2, (d) Sample3, (e) Sample 4. TEM 

specimens were stained with iodine. 
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得られたミクロ相分離構造に対し，より詳細な考察を行うため，TEM による

観察を行った．Figure 2-3(b-e)にそれぞれのサンプルの TEM 像を示す．切片に

対しヨウ素で染色を施しているため，明部が PS，暗部が P2VP および PAA を

示していると考えられる．Sample 1 の TEM 像 Figure 2-3(b)は，明部と暗部が

縞状に交互に並んでいる様子を示した．これは，PS と P2VP のラメラ構造が形

成されていると考えられる．Sample 2 の TEM 像 Figure 2-3(c)は，ライン状と

ドット状の明部が暗部のマトリクス中に混在している様子を示した．これは，

PAA と P2VP からなるマトリクス中に PS のシリンダー構造が形成されている

と考えられる．Sample 3 および Sample 4 の TEM 像は Figure 2-3(d,e)はドット

状の明部が暗部のマトリクス中に配列している様子を示した．これは，PAA と

P2VP からなるマトリクス中に PS のスフィア構造が形成されていると考えられ

る．Sample 1~4 の TEM 像の周期長は，SAXS から得られた周期長と良い一致

を示した．PS-b-P2VP のみの Sample 1 から PAA の比率が増加するにつれて，

ミクロ相分離構造の形態がラメラから PS シリンダー，PS スフィアへと変化し

た．これは，PAA が P2VP ドメインに選択的に相溶したことで，PS ドメインの

体積分率が変化したことにより生じたと考えられる．以上の結果から，PAA が

P2VP ドメインに選択的に相溶したうえで，ミクロ相分離構造を形成することが

明らかになった． 

 

2-3-2 TAPB 比率と PAA/PS-b-P2VP 複合膜のミクロ相分離構造 

次に，PAA 中の TAPB 比率が PAA/PS-b-P2VP 複合膜中のミクロ相分離構造

にどのような影響を及ぼすかを調べるため，PAA 中の TAPB の mol 比を調整し

た 3 種類のサンプルを作製し(Table 2-1，Sample 5~7)，SAXS 測定および TEM

観察を行った．PAA と PS-b-P2VP の組成比は，前節においてシリンダー構造が

形成された 25/75 (wt%)に固定した. 
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TAPB の比率が低い Sample 5 および Sample 6 の SAXS プロファイルを Figure 

2-4(a)上段と中段に示す．これらの SAXS プロファイルは，六方充填シリンダー

構造の形成を示唆するピークを示した．また，Sample 5 および Sample 6 の TEM

像(Figure 2-4 (b),(c))は，ドット状とライン状の明部が暗部のマトリクス中に存

在する様子を示した．このことから，Sample 5 および Sample 6 では，Sample 2

と同様の PS シリンダー構造が PAA+P2VP ドメイン中に形成されていると考え

られる． Sample 5 と Sample 6 を比較すると，Sample 5 のほうが秩序性の高い

シリンダー構造が得られた．これは，TAPB の比率が高い Sample 6 のほうが，

PAA 中に架橋点が多く存在するため，高分子鎖の運動が制限されて，自己組織

化の際に再配列が抑制されたためではないかと考えられる． 

TAPB の比率が高い Sample 7 の SAXS プロファイルを Figure2-4(a)下段に示

す．この SAXS プロファイルはラメラ構造の形成を示唆するピークを示した．

Sample ７の TEM 像(Figure 2-4 (d))は，明部と暗部が明瞭な縞を形成している
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Figure 2-4. (a) SAXS profiles and (b-d) TEM images of composite films, (b) Sample 5, (c) 

Sample 6, and (d) Sample 7. The TEM specimens were stained with iodine. 
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領域(画像中央付近)と，短いライン状の明部が暗部マトリクス中に分布している

領域(画像左および右上)が混在している様子を示した．このことから，Sample 7

では，明瞭なラメラ構造と部分的なラメラ構造が同時に形成されていると考え

られる．TAPB の比率が高いために系の一部で PAA の架橋反応が速やかに進行

し，その領域がマクロ相分離を引き起こして，系の不均一化が起きたことが考え

られる． 

以上の結果から，TAPB の mol 比を 0.47 まで増やした PAA/PS-b-P2VP 複合

膜(Sample 7)においても，鋳型ブロック共重合体のミクロ相分離構造由来の秩序

構造を形成可能であることが明らかになった． 

 

2-3-3 PAA/PS-b-P2VP 複合膜の熱処理条件の検討 

PAA/PS-b-P2VP 複合膜の熱処理条件について，TGA および FT-IR 測定を用

いて検討を行った．PAA/PS-b-P2VP 複合膜(Sample 7)の TGA 測定の結果を

Figure 2-5 に示す．室温から 380 ℃まで昇温速度 3 ℃/min で昇温し，380 ℃

で 3 時間保持を行った．100 ℃から 220 ℃にわたり，残存溶媒の揮発および

PAA のイミド化に伴う脱水に対応すると考えられる重量減少がみられた．また，

350 ℃付近から PS-b-P2VP の熱分解に対応すると考えられる重量減少がみら

れた．最終的な膜重量は 21.1 ％まで減少し，含有されていた 75 wt%の PS-b-

P2VP が熱分解したことが示唆された．熱処理の前後の Sample 7 の IR スペク

トルを Figure 2-6 に示す．熱処理後のプロファイルにおいて，PAA のアミド基

に由来する 1542, 1670 cm-1 のピークが消失し，新たにイミド基に由来する 1371, 

1779 cm-1 の吸収ピークが現れた．また，PS-b-P2VP 由来の 3000 cm-1 付近の複

数のピークも消失した．これらの結果から，昇温速度 3 ℃/min で 300 ℃まで

の昇温でイミド化，さらに 380 ℃まで昇温し 3 時間保持することにより PS-b-

P2VP の熱分解が進行することが示唆された．  
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2-3-4 ポーラスポリイミド膜のミクロ相分離構造 

熱処理条件検討の結果を基に，Sample 5， Sample 6， Sample 7 に対し 380 ℃

で 3 時間熱処理を施し，PAA のイミド化と PS-b-P2VP の熱分解を連続的に行

うことでポーラスポリイミド膜を作製した．得られたポーラスポリイミド膜の

細孔構造を SAXS 測定および SEM 観察によって調べた． 
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熱処理後のポーラスポリイミド膜の SAXS のプロファイルを Figure 2-7(a)に

示す．Sample 5 および Sample 6 のプロファイルには散乱ピークが観察されな

かったことから，熱処理前に存在していた周期的なミクロ相分離構造が崩壊し

たことが示唆された．Sample 7 のプロファイルでは，熱処理前に存在した高次

のピークは消失しているものの，一次ピークが観察され，相分離構造由来の細孔

が形成されている可能性が示唆された． 
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形成された細孔についての知見を得るため，熱処理後の Sample 6 および

Sample 7 の SEM 観察を行った．Figure 2-7(b,c)に Sample 6 の SEM 像を示す．

Sample 6 においては，細孔が全く存在しない領域(Figure 2-7(b))と，数百 nm オ

ーダーの細孔が存在する領域(Figure 2-7(c))が観察された．このことから，熱処

理前に存在していたシリンダー状のミクロ相分離構造は崩壊していることが明

らかになった．Sample 6 においては TAPB による架橋が十分ではなく，熱処理

温度が PAA のガラス転移温度を超えために，PAA が流動してミクロ相分離構

造が崩壊した可能性が考えられる． 

Figure 2-7(d,e) に Sample 7 の SEM 像を示す．Sample 7 においては，幅 50 

nm 程度のスリット状の空隙が存在する領域(Figure 2-7(d))と，40 nm 程度の連

続孔が存在する領域(Figure 2-7(e))が観察された．これらの細孔構造は，熱処理

前の TEM 像 Figure 2-4(d)で観察された，明瞭なラメラ構造と秩序性の低いラ

メラ構造に由来すると考えられる．Sample 7 では TAPB の比率が高く，架橋点

が Sample 5 や Sample 6 比べて多く存在したため，熱処理時における PAA の流

動を抑制できたのではないかと考えられる． 

以上の結果より，TAPB を利用した架橋型 PAA に有機鋳型法を用いることで，

ポリイミド含有率を下げることなく，鋳型ブロック共重合体のミクロ相分離構

造を明確に保持したメソポーラスポリイミド膜の作製に成功した．  
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2-4 結論 

本章では，有機鋳型法においてポリイミド含有率の低下を伴わない新たな架

橋手法を確立することを目的に，三官能芳香族アミン TAPB を用いた架橋型ポ

ーラスポリイミド膜を作製し，その細孔構造について評価を行った． 

SAXS 測定および TEM 観察の結果から， ODPA,BAPB および TAPB から合

成された架橋 PAA は鋳型ブロック共重合体 PS-b-P2VP と相溶し，その組成比

に応じてラメラ，シリンダー，スフィア状の周期的なミクロ相分離構造を形成す

ることが明らかとなった． 

TAPB 比率を調整した 3 種類の架橋 PAA/PS-b-P2VP 複合膜に対して 380 ℃

で 3 時間の熱処理を施し，PAA のイミド化と PS-b-P2VP の熱分解を連続的に

行うことで，ポーラスポリイミド膜を作製した． SAXS 測定および SEM の結果

から，TAPB の mol 比が 0.20 の Sample 6 のポーラスポリイミド膜では，熱処

理前に存在していたシリンダー状のミクロ相分離構造が崩壊していることが示

された．一方で，TAPB の mol 比が 0.46 の Sample 7 のポーラスポリイミド膜

では，熱処理前のミクロ相分離構造に対応する幅約 50 nm のスリット状の空隙

と約 40 nm の連続孔からなる細孔構造を有していることが明らかとなった． 

本章の検討により，TAPB による架橋構造の導入は，ポリイミド含有率を低下

させることなく複合膜の熱的安定性を向上させることが明らかとなった．また，

鋳型高分子の熱分解後においても，ミクロ相分離構造に由来する細孔構造を有

するポーラスポリイミド膜を作製することに成功した． 

 

 

2-5 References 

 
(1)  Komamura, T.; Okuhara, K.; Horiuchi, S.; Nabae, Y.; Hayakawa, T. 

Fabrication of Well-Ordered Mesoporous Polyimide Films by a Soft- 
Template Method. 2019. https://doi.org/10.1021/acsapm.9b00211. 
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第 3 章 犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸エス

テルに基づくメソポーラスポリイミド膜の作製 

 

3-1 緒言 

第 2 章では，三官能性芳香族アミン TAPB を利用した架橋型 PAA を利用す

ることにより，ポリイミド含有率を低下させることなく，ミクロ相分離構造細孔

構造を保持することが可能であることを明らかにした．しかし，TAPB を利用す

る架橋手法においては，TAPB の比率が高いサンプルでは架橋反応が優先的に

進行し，系の一部でミクロ相分離構造の不均一化が生じるという課題が新たに

明らかとなった．これは，PAA の架橋反応と PAA/鋳型ブロック共重合体の自

己組織化が同時に進行するために生じると考えられる．より秩序性の高いメソ

ポーラスポーラスポリイミド膜を得るためには，PAA/鋳型ブロック共重合体の

自己組織化が進行した後に，架橋反応が進行する系であることが望ましい． 

本章では，架橋の開始反応を制御可能かつ，ポリイミド含有率の低下を伴わな

い新たな架橋手法を有機鋳型法において確立することを目的とした．本章では，

有機鋳型法において犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸エステルを利用し

てメソポーラスポリイミド膜の作製を試みる． 

 

3-1-1 ポリアミド酸誘導体を経由するポリイミド合成 

第 1 章で述べたように，一般的にはポリイミドの合成手法として PAA を経由

する 2 段階反応が用いられる．しかし，PAA 溶液の長期保存安定性が低いこと

や 1–3，熱イミド化の際に分子量の変化が起こる 2 という問題があることから，

PAA のオルト位のカルボキシル基の水素を他の官能基で置換した PAA 誘導体

からポリイミドを合成する手法が複数報告されている．このような PAA 誘導体

として，ポリアミド酸アルキルエステル 4，ポリアミド酸塩 5，ポリアミド酸シ

リルエステル 6，ポリアミド酸イソイミド 7 などが報告されている．一例として
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ポリアミド酸エステルを用いたイミド化を Figure 3-1 に示す． 

3-1-2 本章の概略 

本章ではメタクリル酸 2-ヒドロキシエチル（HEMA）を導入したポリアミド

酸エステル(PAAE)を合成し，PAAE に有機鋳型法を用いることでメソポーラス

ポリイミドの作製を試みる(Figure 3-2)．HEMA 側鎖を導入することにより，光

重合開始剤の存在下で紫外線照射を行うことで HEMA の側鎖のメタクリル基の

重合反応が進行して PAAE を架橋することができる．この架橋手法は第 2 章で

示した三官能アミン TAPB を用いた架橋とは異なり，架橋反応が開始するタイ

ミングを紫外線照射により制御できる．そのため，PAAE と鋳型ブロック共重合

体との自己組織化が十分に進行した後に紫外線照射を行うことで，ミクロ相分

離構造の秩序性と，その後の熱処理に対する耐熱性を両立することができるの

ではないかと考えた．また，導入した HEMA 側鎖は PAAE の熱イミド化に際し

て脱離し，鋳型ブロック共重合体とともに熱分解するため，最終的に得られるポ

ーラス膜がポリイミドのみから構成されることを期待した．本論文では熱処理

により最終的に PAA から脱離および分解する架橋を指し，犠牲的架橋と呼称す

る． 

本章では鋳型ブロック共重合体として，市販の ABA 型両親媒性ブロック共重

合体である Pluronic F127® (ポリエチレンオキシド-b-ポリプロピレンオキシド-

b-ポリエチレンオキシド，PEO-b-PPO-b-PEO，F127)を選択した．F127 は先

行研究において，PAA と相溶してミクロ相分離構造を形成することが報告され

ている．F127 は紫外線領域に光吸収をもたないため，光重合開始剤の働きを阻

害しないことを期待した．本章では PAAE の主鎖となる PAA として，第 2 章で

Figure 3-1. Synthesis of polyimide via Poly(amic acid ester). 
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用いた PAA の直鎖部と同様の PAA(ODPA-BAPB)を選択した．PAA の塩素化

とその後のエステル化による二段階の高分子反応により，HEMA を側鎖に有す

る PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)を合成した(Figure 3-3, 3-4)． 

本章の概念図を Figure 3-2 に示す．PAAE，F127，ジフェニル(2,4,6-トリメチ

ルベンゾイル)ホスフィンオキシド(TPO,光重合開始剤)を DMF に混合し，均一

な溶液を得る．この溶液をドロップキャストすることによって PAAE/F127 複

合膜を得る．続いて，この複合膜に対して紫外線照射を行い，架橋 PAAE/F127

複合膜を得る．さらに，架橋 PAAE/F127 複合膜に対して熱処理を施し，PAAE

のイミド化，架橋部位(PHEMA)の熱分解，F127 の熱分解を連続的に行い，ポー

ラスポリイミド膜を作製する．紫外線照射による架橋がポーラスポリイミド膜

のミクロ相分離構造に与える影響を SAXS 測定により評価する． 

 

  

3-2 実験 

3-2-1 試薬 

(1) 4,4'-Oxydiphthalic anhydride (4,4'-オキシジフタル酸無水物，ODPA) 

Sigma-Aldrich より購入し，240 ℃で昇華精製したもの(白色結晶)を使用し

た． 

(2) 1,3-Bis(3-aminophenoxy)benzene (1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン，

BAPB) 

Figure 3-2. Schematic image of the fabrication of the porous polyimide film by PAAE/F127 
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東京化成工業(株)より購入し，窒素雰囲気下トルエンで再結晶したもの(褐

色結晶)を使用した． 

(3) Thionyl chloride (塩化チオニル) 

富士フイルム和光純薬(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(4) Triethylamine (トリエチルアミン) 

東京化成工業(株)より購入しより購入したものを，水素化カルシウムで脱水

後に減圧蒸留したものを使用した． 

(5) 2-Hydroxyethyl Methacrylate (メタクリル酸 2-ヒドロキシエチル, HEMA) 

Sigma-Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(6) Pluronic® F127 

Sigma-Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(7) Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine Oxide (ジフェニル(2,4,6-トリ

メチルベンゾイル)ホスフィンオキシド,TPO) 

Sigma-Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(8) N,N-dimethyl formamide (N,N-ジメチルホルムアミド，DMF) 

ACROSS ORGANICS よ り 購 入 し た 脱 水 溶 媒 (99.8 %, Extra Dry over 

Molecular Sieve, AcroSeal™)をそのまま使用した． 

(9) N-methylpyrrolidone (N-メチル-2-ピロリドン, NMP) 

ACROSS ORGANICS よ り 購 入 し た 脱 水 溶 媒 (99.5 %, Extra Dry over 

Molecular Sieve, AcroSeal™)をそのまま使用した． 

(10) Tetrahydrofuran (テトラヒドロフラン，THF) 

関東化学より購入した安定剤不含有の脱水 THF をそのまま使用した． 

 

3-2-2 測定・装置 

(1) 核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H)測定 

日本電子 JNM-AL400 (400 MHz)スペクトルメーターにより測定した． 
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(2) 小角 X 線散乱(SAXS)測定 

BRUKER AXS NanoSTAR(出力: 50 kV, 100 mA)により発生させた X 線を

Göbel Mirror で単色化，集光した CuKα線(波長: 1.5416 Å)を試料に照射し

た．検出器には CCD を用いた． 

(3) UV 光源 

UV 光源には朝日分光株式会社 REX-250 の 250 W 水銀光源を用いた．UV

強度はポータブル照度計 Delta OHM 製 HD2102.1 により測定した． 

 

3-2-3 PAA(ODPA-BAPB)の合成  

100ml ナスフラスコに 1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン(BAPB)を

2.426 g (8.30 mmol)，DMF を 30 ml 加え，室温で撹拌した．この溶液に 4,4'-オ

キシジフタル酸無水物(ODPA)を 2.574 g (8.30 mmol)を加え，室温で 26 時間撹

拌した．反応終了後，DMF 30 ml で溶液を希釈した後にメタノール 800 mL に

注ぐことで再沈殿した．得られた固体を THF 100 mL に溶解させ，クロロホル

ム 2 L に再沈殿した後，吸引濾過を行った．得られた沈殿物を水で洗浄し，30 ℃

で真空乾燥することにより目的の化合物を 4.3125 g 得た(TK1-263)．Inherent 

viscosity 𝜂inh = 0.407 dL/g , 収率 86 % 

1H NMR(DMSO-d6, 400MHz) 𝛿(ppm): 6.70 (s, 1H, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 6.77 (dd, 

4H, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.18, 7.23, 7.31, 7.40, 7.48 (m, 11H, -Ar-O-Ar-, -Ar-O-

Ar-O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.64 (d, 1H, -Ar-O-Ar-), 7.96 (d, 1H, -Ar-O-Ar-), 

10.49 (s, 2H, amide), 13.05 (br, 2H,-COOH) 

13C NMR(DMSO-d6, 100MHz) 𝛿(ppm): 166.7, 162.4, 159.0, 158.2, 158.0, 156.4, 

141.4, 141.1, 132.6, 131.3, 130.2, 125.2, 124.8, 114.8, 113.8, 113.4, 109.9, 109.2 

Figure 3-3. Synthesis of PAA of PAA(ODPA-BAPB). 
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IR (KBr, cm-1): 1716 (C=O), 1662 (CO-N), 1540 (C-N) 

 

3-2-4 PAA(ODPA-BAPB)-Cl の合成 

窒素雰囲気下，100 mL 二口フラスコに PAA(ODPA-BAPB)を 3.00 g，塩化チ

オニルを 40 mL，DMF を 0.5 mL 加えて 2 時間撹拌した．塩化チオニルを加え

ると，気体の発生を伴いながら徐々に PAA(ODPA-BAPB)が塩化チオニルに溶

解し，反応が進行するとともに白色固体から橙色透明液体へと順に変化した．反

応終了後，溶液を Hexane 1.6 L へ注ぎ入れることで再沈殿し，吸引濾過により

黄白色固体を回収した．その後，Hexane 400 mL に黄白色固体を加え，30 分撹

拌し洗浄を行った．吸引濾過により固体を回収し，25 ℃で一晩真空乾燥するこ

とにより，黄白色固体を得た．収量(収率)：3.63 g (＞100 %)． 

1H NMR(DMSO-d6, 400MHz) 𝛿(ppm): 6.73, 6.86, 6.92 (m, 3H, -Ar-O-Ar-O-

Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.12, 7.17, 7.22, 7.31, 7.43, 7.53, 7.61, 7.67 (m, 11H, -Ar-

O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.98, 8.16, 8.78 (m, 2H, -Ar-O-Ar-), 

11.37 (s, 2H, amide). 

Figure 3-4. Synthesis of PAA(ODPA-BAPB)-Cl. 
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3-2-5 PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)の合成 

窒素雰囲気下，100 mL 二口フラスコに PAA(ODPA-BAPB)-Cl を 3.55 g，

NMP を 30 mL，トリエチルアミンを 1.12 g 加え，均一に溶解するまで室温で

10 分間撹拌を行った．この溶液にメタクリル酸 2-ヒドロキシエチルを 2.17 g 加

え，室温で 1.5 時間撹拌を行った．反応溶液をヘキサン 400 mL とメタノール

500 mL の混合溶媒に注ぎ入れることで再沈殿しスラリーを得た，デカンテーシ

ョンにより混合溶媒を除去した後，残存したスラリーにメタノール 250 mL を

加えて白色固体を沈殿させ，30 分撹拌を行った．吸引濾過により回収した白色

固体を DMF 10 mL に溶解させ，溶液をヘキサン 3 L に注ぎ入れることで再沈

殿を行った．吸引濾過により固体を回収し，25 ℃で一晩減圧乾燥を行うことで

白色固体を得た．収量(収率)：2.01 g (46 %)． 

1H NMR(DMSO-d6, 400MHz) 𝛿(ppm): 6.60, 6.66, 6.74, 6.85 (m, 4H, -Ar-O-Ar-

O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.12, 7.16, 7.21, 7.29, 7.38, 7.52, (m, 10H, -Ar-O-Ar-, 

-Ar-O-Ar-O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.98 (m, 2H, -Ar-O-Ar-), 11.00 (s, 2H, 

amide). 

 

3-2-6 PAAE/F127 複合膜の作製 

サンプル管に PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)，F127，TPO および DMF を加

え，遮光下で 30 分撹拌することで均一な溶液を得た． 組成比は PAAE：F127：

TPO=50:50:1.25 (wt%)，固体の合計濃度を 10 wt％とした．この溶液をメンブ

レンフィルター(細孔径 0.2μm)に通してシリコーン型に流し込み，50 ℃のホ

Figure 3-5. Synthesis of PAAE(ODPA-BAPB-HEMA). 
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ットプレートの上で 24 時間静置することで溶媒を徐々に揮発させて複合膜を得

た． 

 

3-2-7 PAAE/F127 複合膜の UV 架橋処理 

 PAAE/F127 複合膜に対して強度 250 mW/cm2 の紫外線を 5 分間照射するこ

とにより架橋処理を行い，PAAE/F127-UV 複合膜を得た． 

 

3-2-8 PAAE/F127 複合膜および PAAE/F127-UV 複合膜の熱処理 

PAAE/F127 複合膜および PAAE/F127-UV 複合膜を窒素気流下の電気炉中に

静置し， 2 ℃/min の速度で昇温し，100 ℃で 30 分，200 ℃で 1 時間，350 ℃

で 1 時間保持することで，PAAE のイミド化，DMAMEA と F127 の熱分解を連

続的に行い，ポーラスポリイミド膜を得た． 
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3-3 結果と考察 

3-3-1 PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)の合成 

PAA(ODPA-BAPB) の 塩 素 化 を 経 由 す る ２ 段 階 の 高 分 子 反 応 に よ り

PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)を合成した．原料と生成物の NMR スペクトルを

Figure 3-6 に示す．HEMA の NMR スペクトル(Figure 3-6(c))のヒドロキシ基

近傍のピーク o, p が PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)のスペクトル(Figure 3-6(d))

において低磁場側にシフトしたこと，およびヒドロキシ基のプロトンのピーク q

が消失したことから，HEMA がエステルとして PAA(ODPA-BAPB)に導入され，

PAAE（ODPA-BAPB-HEMA）が合成されたことが示唆された． 

合成した PAAE（ODPA-BAPB-HEMA）の HEMA の導入率を NMR スペク

トル Figure 3-6(d)より求めた．HEMA 由来のメチレンのプロトン o’, p’のピー

クの積分値と PAA 由来の芳香環のプロトン a’-c’, e’-k’のピークの積分値を比較

することで HEMA の導入率を計算した．その結果，元の PAA のカルボキシル

基に対して 7.5 %の HEMA が導入されていることが明らかになった． 

Figure 3-6. NMR spectra of (a) PAA(ODPA-BAPB), (b) PAA(ODPA-BAPB)-Cl, (c) 

HEMA, and (d) PAAE(ODP-BAPB-HEMA). 
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3-3-2 PAAE/F127 複合膜とポーラスポリイミド膜の相分離構造 

合成した PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)を用いて PAAE/F127 複合膜の作製を

行った．紫外線の照射による架橋の影響を調べるために，紫外線照射を行わなか

ったサンプルと行ったサンプルそれぞれに対し熱処理を施し，ポーラスポリイ

ミド膜を作製した．それぞれの膜のミクロ相分離構造についての知見を得るた

めに，SAXS 測定を行った(Figure 3-7)． 

PAAE/F127 複合膜のプロファイル Figure 3-7(a)からは，一次ピークと二次ピ

ークが観測され，周期長 15.0 nm のシリンダー構造の形成が示唆された．UV 架

橋を行わずに熱処理を施したポリイミド膜のプロファイル Figure 3-7(b)からは

ピークが観測されなかった．このことから，熱処理前に存在していたミクロ相分

離構造は消失したことが示唆された． 

紫外線照射を行った複合膜 PAAE/F127-UV のプロファイル Figure3-7(c)か

らは，照射前の複合膜 PAAE/F127 と同様に一次ピークと二次ピーク観測され

た．照射前のプロファイルと比較すると，その周期長は 16.5 nm に増大し，一

Figure 3-6. SAXS profiles of PAAE2/F127 composite films (a) as prepared, (b) thermal 

treated, (c) UV irradiated (d) thermal treated after UV irradiation. 
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Figure 3-7. SAXS profiles of PAAE2/F127 composite films (a) as prepared, (b) thermal 

treated, (c) UV irradiated (d) thermal treated after UV irradiation. 
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次ピークがブロードニングしていた．これは，UV 照射により HEMA 側鎖の重

合反応が進行し，架橋が起こったことにより，高分子配列が乱されたことに起因

するのではないかと考えられる．紫外線照射後に熱処理を施したポリイミド膜

のプロファイル Figure 3-7（d）からはピークが観測されなかった．このことか

ら，熱処理前に存在していたミクロ相分離構造は消失したことが示唆された． 

以上の結果から，今回合成した PAAE は HEMA 側鎖の導入率が低く，PAAE

の架橋が十分に進行しなかったことが考えられる． 

 

3-4 結論 

本章では，架橋の開始反応を制御可能かつ，ポリイミド含有率の低下を伴わな

い新たな架橋手法を有機鋳型法において確立することを目的として，犠牲的光

架橋部位として HEMA を側鎖に有する PAAE の合成を行った．また，PAAE に

基づくメソポーラスポリイミド膜の作製を行った．PAA(ODPA-BAPB)の塩素

化と，その後のエステル化による二段階の高分子反応により，側鎖に HEMA が

7.5 %導入された PAAE(ODPA-BAPB-HEMA)の合成に成功した． PAAE/F127

複合膜を作製し，SAXS 測定によりミクロ相分離構造の評価を行った．その結果，

PAAE/F127 複合膜に周期長 15.0 nm のシリンダー状のミクロ相分離構造が形

成されていることが示唆された．紫外線照射を行った複合膜 PAAE/F127 複合

膜においても同様のミクロ相分離構造が形成されていることが示唆された．こ

れらの複合膜に熱処理を施した後のポリイミド膜においては，紫外線照射の有

無に関わらずミクロ相分離構造が消失しており，架橋によるミクロ相分離構造

の熱安定性に関する有意な差を見出すことはできなかった．このことから，今回

合成した PAAE は HEMA 側鎖の導入率が低く，PAAE の架橋が十分ではなかっ

たことが示唆された．今後 PAAE の合成条件を検討することで HEMA の導入率

を増化させ，より多数の架橋点もつ PAAE を合成することで，熱処理に対する

ミクロ相分離構造の耐熱性が改善する可能性がある． 
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第 4 章 犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸-ア

ミン塩に基づくメソポーラスポリイミド膜の作製 

 

4-1 緒言 

第 3 章では犠牲的架橋部位として HEMA を側鎖に有するポリアミド酸エステ

ル(PAAE)を用いてメソポーラスポリイミドの作製を行った．しかし，合成した

PAAE の HEMA 側鎖の導入率が低く，光架橋によるミクロ相分離構造の熱安定

性が十分に得られていない可能性が明らかとなった．本章では第 3 章の架橋手

法を改善し，別の方法で犠牲的架橋部位をポリアミド酸に導入することで，架橋

の開始反応を制御可能かつ，ポリイミド含有率の低下を伴わない架橋手法を有

機鋳型法において確立することを目的とした．  

3-1-1 節でも触れたように，PAA 誘導体からポリイミドを重合する手法の一

つとして，ポリアミド酸塩(PAA 塩)を用いる手法が報告されている 1,2．PAA 塩

は PAA の溶液に 3 級アミンを加えて混合するだけで簡便に得ることができる．

また，PAA 塩を加熱することで 3 級アミンが PAA から脱離し，PAA が脱水環

化してポリイミドに転化する(Figure 4-1)．PAA 塩を用いた応用例として，低線

膨張係数をもつポリイミド膜 3，ポリイミド単分子膜 4，感光性ポリイミド 5,6，

光造形 3D ポリイミド 7 などが報告されている． 

本章では，メタクリル酸 2-(ジメチルアミノ)エチル（DMAEMA）をアミン塩

としてポリアミド酸に導入した PAA-DMAEMA 塩を調製し，有機鋳型法を用い

ることでメソポーラスポリイミドの作製を試みる(Figure 4-2)． DMAEMA は

光重合開始剤の存在下で紫外線を照射することでメタクリル基の重合反応が進

行する．DAMAEMA を塩として PAA に導入することにより，紫外線の照射に

Figure 4-1. Synthesis of polyimide via PAA salt. 
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より，任意のタイミングで PAA 塩の光架橋を開始することができる．そのため，

PAA 塩と鋳型ブロック共重合体の自己組織化によりミクロ相分離構造を形成さ

れた後に光架橋反応を行うことで，ミクロ相分離構造の秩序性とその後の熱処

理に対する安定性を両立することができると考えた．また，DMAEMA は多孔

化の熱処理に伴い脱離するため，最終的に得られるポーラス膜のポリイミド含

有率を保つことができ，膜の柔軟性が保たれることを期待した．第 3 章の PAAE

を用いる場合と異なり，PAA 塩を用いる場合では DMAEMA を添加するのみで

簡便に架橋部位を PAA に導入することができるという優位性がある．鋳型ブロ

ック共重合体は，第 3 章と同様の理由により Pluronic F127 を用いる．本章で

は，3 種類の PAA を用いて PAA 塩/F127 複合膜およびポーラスポリイミド膜

を作製し，形成される細孔構造について比較を行う． 

本章の概念図を Figure 4-2 に示す．PAA，F127，DMAEMA，TPO を溶媒に

溶解し，均一な溶液を得る．この溶液をドロップキャストすることにより PAA

塩/F127 複合膜を作製する．PAA 塩の形成がミクロ相分離構造に及ぼす影響を

調べるために，SAXS 測定を行う．次に，PAA 塩/F127 複合膜に紫外線を照射す

ることにより架橋を行う．この複合膜に熱処理を施すことで，PAA のイミド化，

DMAEMA の熱分解，F127 の分解による多孔化を連続的に行い，ポーラスポリ

Figure 4-2. Schematic image of the fabrication of the porous polyimide film by PAA-

DMAEMA salt/F127 
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イミド膜を得る．光架橋による細孔構造の安定性を評価するために，ポーラスポ

リイミド膜の SAXS 測定および SEM 観察を行う．  

  

4-2 実験 

4-2-1 試薬 

(1) Pyromellitic Dianhydride (ピロメリット酸無水物, PMDA) 

Sigma-Aldrich より購入し，210 ℃で昇華精製したもの(白色結晶)を使用し

た． 

(2) 4,4'-Oxydiphthalic anhydride (4,4'-オキシジフタル酸無水物，ODPA) 

Sigma-Aldrich より購入し，240 ℃で昇華精製したもの(白色結晶)を使用し

た． 

(3) 4,4'-Oxydianiline (4,4'-ジアミノジフェニルエーテル，ODA) 

Sigma-Aldrich より購入し，190 ℃で昇華精製したもの(白色結晶)を使用し

た． 

(4) 1,3-Bis(3-aminophenoxy)benzene (1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン，

BAPB) 

東京化成工業(株)より購入し，窒素雰囲気下トルエンで再結晶したもの(褐

色結晶)を使用した． 

(5) 3,5-Diaminobenzoic acid (3,5-ジアミノ安息香酸 , DABA) 

Sigma-Aldrich より購入し，220 ℃で昇華精製したもの(黄色結晶)を使用し

た． 

(6) 2-(Dimethylamino)ethyl Methacrylate (メタクリル酸 2-(ジメチルアミノ)エ

チル, DMAEMA) 

Sigma-Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(7) Pluronic® F127 (F127) 

Sigma-Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 
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(8) Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine Oxide (ジフェニル(2,4,6-トリ

メチルベンゾイル)ホスフィンオキシド,TPO) 

Sigma-Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(9) N,N-dimethyl formamide (N,N-ジメチルホルムアミド，DMF) 

ACROSS ORGANICS よ り 購 入 し た 脱 水 溶 媒 (99.8 %, Extra Dry over 

Molecular Sieve, AcroSeal™)をそのまま用いた． 

(10) N-methylpyrrolidone (N-メチル-2-ピロリドン, NMP) 

ACROSS ORGANICS よ り 購 入 し た 脱 水 溶 媒 (99.5 %, Extra Dry over 

Molecular Sieve, AcroSeal™)をそのまま用いた． 

 

4-2-2 測定・装置 

(1) 核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H,13C)測定 

Agilent 社製 U4-DD2 spectrometer により測定した． 

(2) 赤外吸収(IR)スペクトル測定 

Thermo Fisher Scientific Inc.製 Nicolet iS5 に iD7 ATR (attenuated total 

reflection) stage を装着したものを用いて，ATR(attenuated total reflection)

法により室温で測定した． 

(3) 熱重量分析(TGA)測定 

セイコーインスツルメンツ EXSTAR TG/DTA6000 により測定した．測定

は N2 気流下，昇温および高温速度 10˚C/min で行った． 

(4) 粘弾性測定 

TA Instruments 社製の DHR-2 Rheometer により測定した．オプションと

して Omnicure S2000 Photo-accessory(高圧水銀光源：320-500 nm フィル

ター)，Smart Swap™ UV geometry, 20 mm quartz lower parallel plate, 20 

mm aluminum upper parallel plate を用いた．ギャップ距離は 500 μm, 振

動ひずみは 0.3 %, 振動数は 10 Hz の条件で測定を行った．初めの 60 秒間，
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サンプルを軸力 0 N で平衡化した後に測定を開始し，30 秒後に UV 照射を

開始した(UV 強度:250 mW/cm2)．測定は大気下で行った．硬化時間(ゲル化

点)は貯蔵弾性率 G‘および損失弾性率 G’’の交差点より算出した． 

(5) 小角 X 線散乱(SAXS)測定 

BRUKER AXS NanoSTAR(出力: 50 kV, 100 mA)により発生させた X 線を

Göbel Mirror で単色化，集光した CuKα線(波長: 1.5416 Å)を試料に照射し

た．検出器には CCD を用いた． 

(6) UV 光源 

UV 光源には朝日分光株式会社 REX-250 の 250 W 水銀光源を用いた．UV

強度はポータブル照度計 Delta OHM 製 HD2102.1 により測定した． 

(7) 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

日立ハイテクノロジーズ(株) SU-5500 により観察した．試料の割断は液体

窒素中で，トリミングナイフの刃を試料の端に入れることで行い，刃による

痕がない領域を観察した．観察前にサンプルに対し，オスミウムコート(10 

mA, 20 s, <10Pa)により導電処理を施し，加速電圧 3 kV，引出電流 5 μA に

て観察を行った． 

 

4-2-3 PAA(PMDA-ODA) (PAA1)の合成 

250 mL 三ツ口フラスコに 4,4'-ジアミノジフェニルエーテル   (ODA)を

11.016 g (55.0 mmol)，NMP を 69.05 g (67.17 ml)加え，室温で撹拌した．この

溶液にピロメリット酸無水物(PMDA)を 12 .000 g (55.0 mmol)を加え，室温で

24 時間撹拌することで PAA(PMDA-ODA)の 25 wt％ NMP 溶液を得た(TK3-

Figure 4-3. Synthesis of PAA(PMDA-ODA) (PAA1). 
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002)．同様の手法により PAA(PMDA-ODA)の 25 wt% DMF 溶液も調整した

(TK3-006)．反応終了後，溶液を重合溶媒で希釈した後にメタノールに注ぐこと

で再沈殿し，吸引濾過を行い，30 ℃で真空乾燥することにより PAA の粉末を

回収した． 

1H NMR(DMSO-d6, 400 MHz) 𝛿(ppm): 7.04 (d, 4H, -HN-Ar-O-Ar-NH-), 7.70 

(d, 4H, -HN-Ar-O-Ar-NH-),  7.97, 8.33 (s, 2H, -Ar-), 10.52 (s, 2H, amide), 

12.04 (br, 2H, COOH).  

13C NMR (DMSO-d6, 101 MHz) δ (ppm) 115.8, 117.3, 118.8, 120.1, 121.5, 

127.6, 128.9, 130.8, 133.1, 134.8, 139.1, 141.2, 152.9, 165.7, 166.4, 166.7. 

IR (ATR, cm-1): 1712 (C=O), 1651 (CO-N), 1537 (C-N)  

 

4-2-4 PAA(ODPA-BAPB) (PAA2)の合成  

250 mL 三ツ口フラスコに 1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン (BAPB)を

10.700 g (36.6 mmol)，NMP を 66.16 g (64.36 ml)加え，室温で撹拌した．この

溶液に 4,4'-オキシジフタル酸無水物(ODPA)を 11.354 g (36.6 mmol)を加え，

室温で 24 時間撹拌することで PAA(ODPA-BAPB)の 25 wt％ NMP 溶液を得

た(TK3-033)．同様の手法により PAA(ODPA-BAPB)の 25 wt% DMF 溶液も調

整した(TK3-034)．反応終了後，溶液を重合溶媒で希釈した後に 2-プロパノール

に注ぐことで再沈殿し，吸引濾過を行い，30 ℃で真空乾燥することにより PAA

の粉末を回収した． 

1H NMR(DMSO-d6, 400 MHz) 𝛿(ppm): 6.71, 6.76, 6.78 (m, 4H, -Ar-O-Ar-O-

Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.18, 7.20, 7.24, 7.25, 7.32, 7.33, 7.39, 7.41, 7.42, 7.44, 

Figure 4-4. Synthesis of PAA(ODPA-BAPB) (PAA2). 
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7.49, 7.51 (m, 10H, -Ar-O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-, -Ar-O-Ar-O-Ar-), 7.65, 7.97 (d, 

2H, -Ar-O-Ar-), 10.47 (s, 2H, amide), 13.03 (br, 2H,-COOH) 

13C NMR DMSO-d6, 101 MHz) δ (ppm) 109.2, 109.9, 113.4, 113.8, 114.8, 118.1, 

119.4, 124.8, 125.2, 130.2, 131.2, 132.5, 141.0, 141.1, 141.3, 156.4, 158.0, 158.2, 

158.9, 166.5 

IR (ATR, cm-1): 1719 (C=O), 1653 (CO-N), 1542 (C-N)  

 

4-2-5 PAA(ODPA-DABA) (PAA3)の合成 

500 mL 三ツ口フラスコに 3,5-ジアミノ安息香酸(DABA)を 9.252 g (60.8 

mmol)，NMP を 84.35 g (82.05 ml)加え，室温で撹拌した．この溶液に 4,4'-オ

キシジフタル酸無水物(ODPA)を 18.864 g (60.8 mmol)を加え，室温で 24 時間

撹拌することで PAA(ODPA-DABA)の 25 wt％ NMP 溶液を得た(TK3-051)．

同様の手法により PAA(ODPA-DABA)の 25 wt% DMF 溶液も調整した(TK3-

058)．反応終了後，溶液を重合溶媒で希釈した後に 2-プロパノールに注ぐこと

で再沈殿し，吸引濾過を行い，30 ℃で真空乾燥することにより PAA の粉末を

回収した． 

1H NMR(DMSO-d6, 400 MHz) 𝛿(ppm): 7.20-8.00 (m, 6H, -Ar-O-Ar-), 8.07, 

8.08, 8.30, 8.33, 8.38(3H, -NH-Ar-NH-), 10.24, 10.61, 10.79 (s, 2H, amide), 

12.94 (br, 1H, COOH) 

13C NMR(DMSO-d6, 101MHz) 𝛿(ppm): 114.6, 115.7, 118.3, 119.2, 119.9, 125.3, 

131.5, 132.5, 139.8, 141.4, 158.2, 166.6, 167.1 

IR (ATR, cm-1): 1699 (C=O), 1654 (CO-N), 1559 (C-N)  

Figure 4-5. Synthesis of PAA(ODPA-DABA) (PAA3). 
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4-2-6 PAA 塩/F127 複合膜およびメソポーラスポリイミド膜の作製 

作製した複合膜の一覧を Table 4-1 に示す．サンプル管に PAA，F127 および

溶媒(NMP または DMF)を加え，撹拌することで均一な溶液を得た．この溶液

に更に DMAEMA を加え，遮光下で 30 分撹拌を行った．続いて，同じ溶液に

TPO を加え，遮光下で 30 分撹拌を行い均一な溶液を得た．この溶液をメンブ

レンフィルターに通して PTFE ブロックにドロップキャストし， 50 ℃のホッ

トプレート上で 24 時間以上静置することで溶媒を揮発し，複合膜を得た．一部

のサンプルに対しては，強度 250 mW/cm2 の紫外線を 5 分間照射することによ

り架橋を行った．複合膜を窒素気流下の電気炉中に静置し， 2 ℃/min の速度で

昇温し，100 ℃で 30 分，200℃で 1 時間，350 ℃で 1 時間保持することで，

PAAE のイミド化，DMAMEA と F127 の熱分解を連続的に行い，ポーラスポリ

イミド膜を得た． 

Table 4-1. List of the PAA composite films and the porous polyimide films. 
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4-3 結果と考察 

4-3-1 PAA-DMAEMA 塩溶液の NMR 測定 

 PAA-DMAEMA 塩の形成に関する知見を得るため，PAA のカルボキシ基に対

して 0.5 等量の DMAEMA を加えた PAA-DMAEMA 塩の DMF 溶液を作製し

1H NMR 測定を行った． 

DMAEMA,および PAA1，PAA2，PAA3 とそれぞれの PAA-DMAEMA 塩の

NNR プロファイルを Figure 4-6，Figure 4-7，Figure 4-8 に示す．いずれの PAA-

DMAEMA 塩の NMR プロファイルにおいても，DMAEMA の窒素原子近傍の

プロトン(d, e, f )が低磁場側へシフト(d’, e’, f’)したことが観測された．このこと

から，DMAEMA の塩基と PAA の酸の間に静電相互作用が働き，DMAEMA の

窒素原子がプロトン化されて PAA-DMAEMA 塩が形成されていることが示唆

された． 

 

Figure 4-6. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) of [top] PAA(PMDA-ODA)-DMAEMA salt 

in DMF, [middle] DMAEMA, and [bottom] PAA(PMDA-ODA).  
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Figure 4-7. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) of [top] PAA(ODPA-BAPB) DMAEMA salt 

in DMF, [middle] DMAEMA, and [bottom] PAA(ODPA-BAPB).  

Figure 4-8. 1H NMR of (400 MHz, DMSO-d6) [top] PAA(ODPA-DABA) DMAEMA salt 

in DMF, [middle] DMAEMA, and [bottom] PAA(ODPA-DABA).  
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4-3-2 PAA-DMAEMA 塩溶液の粘弾性測定 

PAA-DMAEMA 塩の形成とその光重合性に関する知見を得るために，PAA-

DMAEMA 塩溶液の粘弾性測定を行った．初めに，25 wt%の PAA/NMP 溶液を

調整した．この溶液に DMAEMA を， PAA のカルボキシ基に対してそれぞれ

0.25, 0.50, 1.00 等量加えた NMP 溶液を調整した．光重合開始剤 TPO は，PAA

の重量に対し 2.5 %加えた．PAA/DMF 溶液についても同様に調製した． 

各 PAA-DMAEMA 塩の NMP 溶液および DMF 溶液の粘弾性測定の結果を

Figure 4-9 に示す．DMAEMA を添加した溶液はいずれも測定開始から 30 秒後

の紫外線照射の開始に伴い，直ちに貯蔵弾性率が増加して 20 秒から 40 秒後に

はほぼ一定の値を示した．また，それらの溶液はすべて測定後にゲル化していた．

このことから，PAA と DMAEMA は塩を形成している状態で，紫外線の照射に

より DMAEMA のメタクリル基の重合が進行し，架橋が起こったことが示唆さ

れた．DMAEMA の添等量の増加に伴い，紫外線照射から架橋までの時間は短

くなり，プラトー領域の貯蔵弾性率は増加した．このことから，カルボキシル基

に対して 1.0 等量まで定量的に DMAEMA が導入可能であることが示唆された． 

以上の結果から，今回用いた 3 種類の PAA において，DMAEMA の添加によ

り，PAA-DMAEMA 塩が形成され，紫外線照射による架橋反応が進行すること

が示された．  

 

4-3-3 PAA-DMAEMA 塩/F127 溶液の粘弾性測定 

鋳型ブロック共重合体 F127 の存在下においても PAA-DMAEMA 塩が形成さ

れ，光重合が進行するかを調べるため，PAA-DMAEMA 塩/F127 溶液の粘弾性

測定を行った．各 PAA-DMAEMA 塩/F127 溶液の粘弾性測定の結果を Figure 

4-10 に示す．いずれの溶液の粘弾性測定の結果においても，紫外線照射により

貯蔵弾性率の増加が見られた．このことから，F127 存在下においても PAA-

DMAEMA 塩が形成された上で DMAEMA の光重合が進行し，有機鋳型法にお
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ける架橋に用いることができることが示唆された． 
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Figure 4-9. Data from photorheology: Storage modulus (G ’ , Pa) vs time (s) during 

photopolymerization of PAA-DMAEMA salts. UV irradiation starts at 30 s.  

(a) PAA1-DMAEMA salt in NMP (b) PAA1-DMAEMA salt in DMF 

(c) PAA2-DMAEMA salt in NMP (d) PAA2-DMAEMA salt in DMF 

(e) PAA3-DMAEMA salt in NMP (f) PAA3-DMAEMA salt in DMF 
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Figure 4-10. Data from photorheology: Storage modulus (G’, Pa) vs time (s) during 

photopolymerization of PAA DMAEMA salts/F127. UV irradiation starts at 30 s. 0.50 

equivalent DMAEMA. 

(a) PAA1-DMAEMA salt /F127 in NMP (b)PAA1-DMAEMA salt/F127 in DMF 

(c) PAA2-DMAEMA salt /F127 in NMP (d)PAA2-DMAEMA salt/F127 in DMF 

(e) PAA3-DMAEMA salt /F127 in NMP (f)PAA3-DMAEMA salt/F127 in DMF 
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4-3-4 PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜の相分離構造 

DMAEMA 塩の形成が複合膜のミクロ相分離構造に与える影響を調べるため

に，Table 4-1 に示す組成の通り PAA/F127 複合膜および PAA-DMAEMA 塩

/F127 複合膜を作製し，SAXS 測定を行った(Figure 4-11)． DMAEMA の添加

量は，PAA のカルボキシ基に対して 0.5 等量となるように加えた．光重合開始

剤 TPO は，PAA の重量に対し 2.5 %加えた． 

いずれの PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜においても周期長 12.6 nm から 16.8 

nm ミクロ相分離構造が形成されていることが明らかになった．DMAEMA の添

加により，一部の複合膜では，マクロ相分離が起こっていることが肉眼で確認さ

れた．これは， PAA-DMAEMA 塩の形成によって，鋳型ブロック共重合体 PEO

との相溶性が低下したことが考えられる．  
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Figure 4-11. SAXS profiles of PAA/F127 composite films and PAA salt/F127 composite 

films prepared from the solutions (a) in NMP and (b) in DMF 
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4-3-5 UV 架橋の有無によるポーラスポリイミド膜の細孔構造の比較 

PAA-DMAEMA 塩の光架橋が熱処理に対するミクロ相分離構造の安定性に及

ぼす影響を調べるために，PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜に対して UV 照射を

行ったサンプルに熱処理を施して，PAA のイミド化，HEMA の熱分解，F127 の

熱分解を連続的に行うことで，ポーラスポリイミドを作製し，SAXS 測定および

SEM 観察を行った．紫外線照射による架橋の影響を調べるため，紫外線照射を

行わなかった PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜についても同様に熱処理を施し，

ポーラスポリイミドを作製し，SAXS 測定および SEM 観察を行うことで架橋を

行ったサンプルとの比較を行った． 

Figure 4-13 から Figure 4-18 に各 PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜の熱処理前

後の SAXS プロファイルおよび熱処理後の SEM 像を示す．いずれの PAA-

DMAEM 塩/F127 複合膜の SAXS プロファイル(Figure 4-13 (a)~Figure 4-18(a))

においても，光架橋後の複合膜の SAXS プロファイルでは高次の散乱ピークが

観測されたことから，周期的なミクロ相分離構造が形成されていることが示唆

された．紫外線照射後に熱処理を施したサンプルの SAXS プロファイルでは， 

高次の散乱ピークが減衰あるいは消失しているものの一次ピークが観測された

ことから，ミクロ相分離構造が保持されていることが示唆された．興味深いこと

に，紫外線照射を行わずに，熱処理を施したサンプルの SAXS プロファイルに

Figure 4-12. Schematic illustration for the fabrication of porous polyimide films based on 

the PAA salt/F127 composite films. 
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おいても，同様に一次ピークが観測されたことから，ミクロ相分離構造が保持さ

れていることが示唆された． 

いずれのポーラスポリイミド膜の SEM 像(Figure 4-13(b~e)~Figure 4-

18(b~e))からも，SAXS 測定により得られた周期長に対応する 14.2 nm~17.8 nm

程度の周期的な細孔構造を観察することはできなかった．しかし，興味深いこと

に，紫外線照射を行った PAA2-salt/F127 に基づくポーラスポリイミド膜の SEM

像(Figure 4-16(d,e))において，直径 100 nm 程度の細孔径分布が狭い細孔構造

が形成されている様子が観察された．一方で，紫外線照射を行わなかった PAA2-

salt/F127 に基づくポーラスポリイミド膜の SEM 像(Figure 4-16(b,c))において

は，直径 500 nm 以上の細孔径分布が広い細孔構造が形成されている様子が見受

けられた．このことから，PAA2-salt/F127 複合膜においては，DMAEMA 塩に

よる光架橋が有効に働き，熱処理前に形成されていた周期的なミクロ相分離構

造に由来する，細孔径分布の狭い細孔構造が得られた可能性が示唆された． 
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Figure 4-13. Characterization of porous polyimide film based on N-PAA1salt/F127 (a) 

SAXS profiles (b,c) SEM image of N-PAA1salt/F127 after thermal treatment (d,e) SEM 

image of N-PAA1salt/F127-UV after thermal treatment.  
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Figure 4-15. Characterization of porous polyimide film based on N-PAA2salt/F127 (a) 

SAXS profiles (b,c) SEM image of N-PAA2salt/F127 after thermal treatment (d,e) SEM 

image of N-PAA2salt/F127-UV after thermal treatment.  
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Figure 4-16. Characterization of porous polyimide film based on D-PAA2salt/F127 (a) 

SAXS profiles (b,c) SEM image of D-PAA2salt/F127 after thermal treatment (d,e) SEM 

image of D-PAA2salt/F127-UV after thermal treatment.  
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Figure 4-17. Characterization of porous polyimide film based on N-PAA3salt/F127 (a) 

SAXS profiles (b,c) SEM image of N-PAA3salt/F127 after thermal treatment (d,e) SEM 

image of N-PAA3salt/F127-UV after thermal treatment.  
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SAXS profiles (b,c) SEM image of D-PAA1salt/F127 after thermal treatment (d,e) SEM 

image of D-PAA3salt/F127-UV after thermal treatment.  
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4-4 結論 

第 4 章「犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸-アミン塩に基づくメソポー

ラスポリイミド膜の作製」では，第 3 章の架橋手法を改善し，メタクリル酸 2-

(ジメチルアミノ)エチル（DMAEMA）をアミン塩としてポリアミド酸に導入し

た PAA-DMAEMA 塩を調製し，有機鋳型法を用いることでメソポーラスポリイ

ミドの作製を行った．NMR 測定と粘弾性測定の結果から，鋳型ブロック共重合

体 F127 の存在下においても，DMAEMA は PAA と塩を形成した上で紫外線に

よる重合反応が進行し，有機鋳型法における PAA の架橋手法として用いること

ができることが示された．PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜は周期長 15 nm 程度

のミクロ相分離構造を形成していることが明らかとなった．PAA-DMAEMA 塩

/F127 複合膜に対して紫外線を照射して架橋を行った後，熱処理を施してメソ

ポーラスポリイミド膜を作製した．紫外線照射を行った PAA2-salt/F127 に基づ

くポーラスポリイミド膜において直径 100 nm 程度の細孔構造が形成されてい

る様子が観察された．DMAEMA 塩による光架橋が有効に働き，熱処理前に形

成されていた周期的なミクロ相分離構造に由来する細孔構造が得られた可能性

が示唆された． 
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第 5 章 反応性イオンエッチングを用いたメソポーラ

スポリイミド膜の作製 

 

5-1 緒言 

第２章から第４章までは，有機鋳型法により作製されるメソポーラスポリイ

ミド膜の細孔の秩序性と機械的強度を両立させるための一つのアプローチとし

て，ポリイミド含有率の低下を伴わない新たな架橋手法について検討を行った．

本章および第 6 章では，メソポーラスポリイミド膜の細孔の秩序性と機械的強

度を両立させるためのもう一つのアプローチとして，従来手法である熱分解よ

りも穏やかな多孔化手法を確立することを目的とした．本章では，有機鋳型法に

おいて反応性イオンエッチングを鋳型ブロック共重合体の分解に利用すること

で，従来法よりも穏やかな条件下においてポーラスポリイミド膜を作製するこ

とを目的とした． 

反応性イオンエッチングは，ドライエッチングに分類される微細加工技術の

一つであり，主に半導体加工に用いられている 1,2．原理は次のとおりである．ま

ず，試料室内でエッチングガスに電磁波を照射することでガスをプラズマ化し，

同時に試料が置かれた陰極に対して高周波電圧を印加する．プラズマ化したガ

スと試料に対して自己バイアス電位が生じ，プラズマ中のイオン種やラジカル

種が試料に向けて加速され，衝突する．この時，イオンによるスパッタリングと，

Figure 5-1. Schematic diagram of a reactive ion etching reactor: (A) vacuum chamber; 

(B) RF electrode; (C) grounded electrode.2 
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エッチングガスによる化学反応が同時に進行し，高い精度での微細加工を行な

うことが可能となる．反応性イオンエッチングは試料のエッチング耐性の差を

利用することで，細孔構造を形成することが可能であり．この多孔化プロセスに

は加熱を必要としない．そのため，従来の高温下での熱分解による多孔化のよう

に細孔構造の秩序性の低下が生じないことが期待される． 

本章におけるメソポーラスポリイミド膜作製の概念図を Figure 5-に示す．本

章の手法でポリイミド膜に対してナノ構造を形成するためには，二つの重要な

点がある．一つ目は，PAA が鋳型ブロック共重合体の親水性成分と相溶した上

でミクロ相分離構造を形成することが必要である．もし PAA が鋳型ブロック共

重合体と相溶せずにマクロ相分離した場合，鋳型ブロック共重合体のみがミク

ロ相分離構造を形成してしまい，ポリイミドに対し微細構造を形成することが

不可能となる．二つ目は，ミクロ相分離構造の親水性ドメインと疎水性ドメイン

の間で反応性イオンエッチング耐性の差が必要である．もし両ドメインのエッ

チング耐性が同程度の場合，膜全面が均等に削れてしまうため，ポリイミドに対

してミクロ相分離構造由来のポーラス構造を形成することが不可能となる． 

本章ではまず，ホモポリマーのエッチング速度試験を行い，適切な鋳型ブロッ

ク共重合体の検討を行う．次に，PAA と鋳型ブロック共重合体の複合膜を作製

し，その相分離構造を小角 X 線散乱(SAXS)測定および透過型顕微鏡観察(TEM)

により評価する．最後に PAA 複合膜のイミド化条件およびエッチング条件の最

Figure 5-2. Schematic illustration for fabrication of porous polyimide composite film using 

reactive ion etching. 
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適化を行い，表面にメソポーラス構造を有するポリイミド複合膜の作製を行う． 

 

5-2 実験 

5-2-1 試薬 

(1) 4,4'-Oxydiphthalic anhydride (4,4'-オキシジフタル酸無水物，ODPA) 

東京化成工業(株)より購入したものを 270℃で昇華精製したものを使用した． 

(2) 1,3-Bis(3-aminophenoxy)benzene (1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン，

BAPB) 

東京化成工業(株)より購入したものを水/エタノール=1/1 の混合溶媒で再

結晶したものを使用した． 

(3) Sodium hydroxide (NaOH) 

和光純薬より購入したものをそのまま使用した． 

(4) Magnesium sulfide (MgSO4) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(5) Di-n-butylmagnesium (MgBu2) 

Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(6) Trioctylaluminium solution 25 wt% in hexane (AlOct3) 

Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(7) Calcium hydride (CaH2) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(8) Styrene (stabilized with TBC) 

東京化成工業(株)より購入したものを 0.1 M NaOH 水溶液で三度洗浄した

後，MgSO4 により脱水し，CaH2 を加え終夜撹拌し減圧蒸留した．さらに Ar

雰囲気化で MgBu2 を加えた後に，液体窒素を用いて凍結脱気し，trap-to-trap

蒸留法により蒸留したものを使用した． 

(9) 2-Vinylpyridine (stabilized with TBC) 
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東京化成工業(株)より購入したものを CaH2 により脱水し減圧蒸留した．続

いて，再度 CaH2 により脱水し，trap-to-trap 蒸留法により蒸留したものを使

用した． 

(10) Methyl methacrylate (stabilized with 6-tert-Butyl-2,4-xylenol) 

東京化成工業(株)より購入したものを 0.1 M NaOH 水溶液で三度洗浄した

後，MgSO4 により脱水し，CaH2 を加え終夜撹拌し減圧蒸留した．さらに Ar

雰囲気化で AlOct3 を加えた後に，液体窒素を用いて凍結脱気し，trap-to-trap

蒸留法により蒸留したものを使用した． 

(11) sec -butyl lithium, in Hexane/Cyclohexane 1.03 mol/L (sec -BuLi) 

関東化学より購入したものをそのまま使用した． 

(12) Methanol (メタノール，MeOH) 

関東化学(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(13) Tetrahydrofuran (テトラヒドロフラン，THF) 

関東化学より購入した安定剤不含有の脱水 THF を Ar 置換下で使用した． 

(14) N,N-dimethyl formamide (N,N-ジメチルホルムアミド，DMF) 

和光純薬工業(株)より購入したものを減圧蒸留したものを使用した． 

(15) n-Hexane 

関東化学より購入したものをそのまま使用した． 

(16) Sulfuric acid(濃硫酸) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(17) Hydrogen peroxide (35% in Water)(過酸化水素(35% 水溶液)) 

東京化成工業(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(18) Polystyrene (PS) 

本研究室でリビングアニオン重合により合成したものを用いた．(TK0-001) 

数平均分子量(Mn):20,700 g/mol, 分子量分布(Mw /Mn):1.27 

(19) Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 
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本研究室でリビングアニオン重合により合成したものを用いた．(TK0-003) 

数平均分子量(Mn):65,700 g/mol, 分子量分布(Mw /Mn):1.18 

(20) Poly(2-vinyl pyridine) (P2VP) 

本研究室でリビングアニオン重合により合成したものを用いた．(TK1-025) 

数平均分子量(Mn):27,300 g/mol, 分子量分布(Mw /Mn):1.23 

 

5-2-2 測定・装置 

(1) 核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H, 13C)測定 

日本電子 JNM-AL400 (400 MHz)スペクトルメーターにより測定した． 

(2) 赤外吸収(IR)スペクトル測定 

日本分光 FT/IR-4100 フーリエ変換赤外分光光度計を用いて，KBr 錠剤法

により測定した． 

(3) サイズ排除クロマトグラフィ(SEC) 

昭和電工(Shodex)GPC-101 により測定した．カラムは Shodex LF 804 2 本

を用い，溶離液には THF を用いた． 

(4) 熱重量分析(TGA)  

セイコーインスツルメンツ EXSTAR TG/DTA6000 により測定した．測定

は N2 気流下，昇温および高温速度 10˚C/min で行った． 

(5) 小角 X 線散乱(SAXS) 測定 

CCD 検出器を備えた BRUKER AXS NanoSTAR(出力: 50 kV, 100 mA)によ

り測定した．X 線は Göbel Mirror で単色化，集光した CuKα線(波長: 1.5416 

Å)を用いた． 

(6) 膜厚測定 

薄膜の測定はフィルメトリクス FILMETRICS F20 により測定した． 

厚膜の測定は新潟精機株式会社製 デジタル外側マイクロメータ MCD130-

25 により測定した． 
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(7) 透過型電子顕微鏡(TEM)観察 

日立製作所(株) H-7650 Zero.A により観察した． 

(8) 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

日立ハイテクノロジーズ(株) SU-5500 により観察した．試料の割断は液体

窒素中で，トリミングナイフの刃を試料の端に入れることで行い，刃による

痕がない領域を観察した．観察前にサンプルに対し，オスミウムコート(10 

mA, 10 s, <10 Pa)により導電処理を施し，加速電圧 3 kV，引出電流 5 μA に

て観察を行った． 

 

5-2-3 PAA(ODPA-BAPB)の合成  

 第 3 章 3-2-3 節と同様に合成を行ったものを用いた（TK1-172）． 

 

5-2-4 P2VP-b-PMMA の合成  

 

100 mL シュレンクフラスコに安定剤不含有の脱水 THF 80 mL を加えて Ar

置換した．-78℃まで冷却し，sec -BuLi を溶液の色が透明から黄色になるまで加

Figure 5-3. Schematic image of synthesis of PAA. 

Figure 5-4. Schematic image of synthesis of P2VP-b-PMMA. 

2VP
THF, -78℃, 1hsec-BuLi

DPE
THF, -78℃, 15 min

MMA
THF, -78℃, 1 h

MeOH
THF, -78℃, 10 min
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えた．溶液を室温に戻し，sec -BuLi を失活させて溶液を無色にしてから再び-

78℃まで冷却した．48.5 μLの 1.03M sec -BuLi Hexane/Cyclohexane 溶液 (50.0 

μmol)を加え，続けて 1.68 mL の 2-vinylpyridine(15.6 mmol)を加えた．溶液の

色は無色から赤色へ変化した．1 時間撹拌した後，13.2 μLの DPE (74.8 μmol)

を加えた．溶液の色は赤色のまま変化しなかった．15 分撹拌した後，2.52 mL の

MMA (23.6 mmol)を加えた．溶液の色は赤色から無色へ変化した．1 時間撹拌

した後，1.00 mL のメタノール(24.7 mmol)を加えて 10 分間撹拌し，反応を停

止させた．溶液をロータリーエバポレーターで約 30 mL 溶媒を留去した．溶液

を 500 mL のヘキサンに再沈殿した後，濾過により固体を回収し，500 mL のメ

タノールによって洗浄した．ロータリーエバポレーターで約 250 mL メタノー

ルを留去し，溶液を 250 mL の水に加えることでコロイド状のポリマーを沈殿

させ，濾過により固体を回収した．固体を THF に溶解後，Hexane に再沈殿し，

濾過により固体を回収し，真空乾燥することで白色固体を得た．収量(収率)：2.20 

g (55 %)．数平均分子量(Mn):73,900 g/mol． 分子量分布(Mw /Mn): 1.12． 

P2VP:PMMA = 42:58(mol%)． 

1H NMR(CDCl3, 400MHz) 𝛿(ppm): 8.23 (br, 1H, C6(Ar)), 7.21(br, 1H, C4(Ar)), 

6.80(br, 1H, C3(Ar)) 6.33 (br, 1H, C3(Ar)), 3.60 (s, 3H, -C(=O)-O-CH3), 2.30-

1.64 (m, 5H, -CH2-CH-, -CH2-CH-, -CH2-C(CH3)- ), 1.25-0.86 (m, 3H, -CH2-

C(CH3)-) 

  

5-2-5 シリコン基板のピラニア処理 

約 1 cm 角のシリコン基板をトルエンに浸漬し，超音波洗浄機で 3 分間処理を

行った．シャーレにシリコン基板を並べ，濃硫酸 14 mL に対して過酸化水素水

を 6 mL 加え，80 度のホットプレートで加熱し 30 分間処理を行った．シャーレ

からシリコン基板を取り出し，水，エタノール，水の順に洗浄を行い，窒素ガス

を吹き付けることで乾燥させた． 
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5-2-6 反応性イオンエッチング速度試験 

ピラニア処理を施したシリコン基板上に，Table 5-1 に示す条件のとおり調製

した PS，PMMA，P2VP，PAA のホモポリマー溶液をそれぞれ回転速度 3000 

rpm で 30 秒スピンキャストすることにより，膜厚約 100～200 nm の薄膜を得

た．また，PAA の薄膜に対し乾燥機で 190 ℃で 12 時間減圧下にて加熱するこ

とでポリイミド薄膜を得た．各薄膜に対し，酸素流量 40 sccm，圧力 30 Pa， 高

周波出力 20 W で 30, 60, 90, 120, 180 秒間エッチングを行い，膜厚を測定した． 

 

5-2-7 PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜の作製 

 サンプル管に PAA と P2VP-b-PMMA を加え，溶媒として DMF を加え撹拌

することで均一な溶液を得た．メンブレンフィルターを通し，溶液をシリコーン

型に流し込むか，あるいは溶液をシリコーンシートにドロップキャストし，

50 ℃常圧のホットプレート上で 24 時間以上静置することで溶媒を揮発し，

PAA / P2VP-b-PMMA 複合膜を得た．さらに，得られた膜をダイヤフラムポン

プ減圧下の 50℃で 24 時間以上乾燥させた． 

 

5-2-8 PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜の研磨 

 複合膜に対して 3M 社製のラッピングフィルムシート #2000(粒径 9μm)を用

いて手動で 150 回研磨を行った． 

 

Table 5-1. Polymer solutions for spin coating. 
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5-2-9 PAA のイミド化条件の検討 

 PAA/P2VP-b-PMMA(40/60 wt%)の複合膜中の PAA のイミド化は，熱重量

分析装置を用いて行った．窒素ガス 50 mL/min 気流下にて，粉末状態の PAA を

Table 5-2 の通りプログラム速度 10 ℃/min で昇温し，各時間保持を行った．各

サンプルのイミド化の進行は IR 測定により確認を行った． 

 

5-2-10 複合膜の反応性イオンエッチング 

PAA/P2VP-b-PMMA(40/60 wt%)の複合膜に対し，酸素流量 40 sccm，圧力

30 Pa， 高周波出力 20 W の設定でそれぞれ，0, 60, 90, 120, 180 秒間エッチン

グを行った． 

 

5-2-11 複合膜のイミド化 

PAA/P2VP-b-PMMA(40/60 wt%)の複合膜中の PAA のイミド化は，熱重量

分析装置を用いて以下の 2 条件で行った．①窒素ガス 50 mL/min 気流下にて室

温から 200 ℃までプログラム速度 10 ℃/min で昇温し，200 ℃で 1 時間保持し

た．②窒素ガス 50 mL/min 気流下にて室温から 150 ℃までプログラム速度

10 ℃/min で昇温し，150 ℃で 4 時間保持した． 

 

 

 

Table 5-2. Conditions of thermal imidization of PAA. 
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5-3 結果と考察 

5-3-1 反応性イオンエッチング速度試験 

 反応性イオンエッチングを鋳型ブロック共重合体の分解方法として用いる場

合において，適切なブロック共重合体を選択するために，PAA，ポリイミド，

P2VP，PS，PMMA の計 5 種類のホモポリマー薄膜について，反応性イオンエ

ッチングによる膜厚減少速度を比較した． 

鋳型ブロック共重合体の親水性成分候補として，先行研究から PAA と相溶す

ることが知られている P2VP を選択した．また，鋳型ブロック共重合体の疎水

性成分の候補として，リビングアニオン重合によって P2VP とのジブロック共

重合体が合成可能であり，一般的なポリマーである PS および PMMA を選択し

た．また，鋳型ブロック共重合体とのエッチング速度の比較のため，PAA およ

びポリイミドのエッチング速度試験を行った． 

エッチング速度試験の結果を Figure 5-5 に示した．図中に切片を 0 とする 1

次近似直線の近似式を表示しており，この傾きが 1 秒あたりの膜厚減少量，す

なわちエッチング速度を示している．結果から，P2VP，PS，PAA は約 0.2 nm 

Figure 5-5. Film thickness reduction test of each homopolymer by reactive ion etching. 
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/ s のほぼ同等のエッチング速度を有していることが分かった．それに対し，

PMMA は P2VP らと比較して 0.57 nm / s と 2.5 倍以上のエッチング速度を示

した．これは，PMMA はエッチング耐性が比較的高い芳香族環を有していない

ことに起因していると考えられる 3．また，ポリイミドは，PAA と比較して更に

エッチング速度が遅くなっていることが分かる．これは，ポリマー直鎖中のアミ

ド結合がより化学的に強固な結合であるイミド結合に変化したことによるもの

だと考えられる． 

今回のエッチング試験を行ったホモポリマーから構成される鋳型ブロック共重

合体の候補としては PS-b-P2VP と P2VP-b-PMMA が考えられるが，PS-b-

P2VP は，疎水性ドメインと親水性ドメインのエッチング速度がほぼ等しいた

め，複合膜が表面から一様にエッチングされてしまい，ナノ構造の形成に不適で

ある．もう一つの候補である P2VP-b-PMMA は，疎水性ドメインである PMMA

が優先的にエッチングされるため，ナノ構造の形成に適していると考えられる．

以上の結果より，本章では P2VP-b-PMMA を鋳型ブロック共重合体として選択

することとした． 

 

5-3-2 PAA/ P2VP-b-PMMA 複合膜の組成比とミクロ相分離構造 

 作製した PAA/ P2VP-b-PMMA 複合膜は，自己支持性のある透明膜として得

られ，膜厚は 56 μmであった(Figure 5-6)．鋳型ブロック共重合体として選択し

た P2VP-b-PMMA が形成するミクロ相分離構造の周期長およびその形態を調

Figure 5-6. Photographs of PAA/P2VP-b-PMMA composite film. 
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べるために，小角 X 線散乱(SAXS)測定および透過型電子顕微鏡(TEM)観察を行

った．続いて，PAA と P2VP-b-PMMA 複合体が相溶した上でミクロ相分離構

造を発現するかどうか，および発現した場合にはどのような構造・形態を形成す

るかを調べるため，異なる 3 種類の組成比の PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜(40/60, 

55/45, 75/25 wt%)を作製し，SAXS 測定，TEM 観察，FT-IR 測定を行い，ミク

ロ相分離構造の周期長およびその形態の観察を行った． 

PAA と P2VP の相溶性について調べるため，PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜の

FT-IR 測定を行った(Figure 5-7)．PAA のアミド基に由来する 1662 cm-1 のピー

クが，P2VP-b-PMMA と混合することによって 1669 cm-1 にシフトしているこ

とが分かる．アミド基が水素結合を形成している場合，アミド基に由来する-CO-

N-のピークが短波長側(高波数側)にシフトすることが報告されている 4–7 ことか

ら，PAA が P2VP 成分と相溶していることが示唆された． 

Figure 5-8 にブロック共重合体のみの膜と各組成比の複合膜の SAXS プロフ

ァイルを示した．いずれのプロファイルも，高次のピークが観測され，ミクロ相

分離構造に由来する周期構造の形成が示唆された．ブロック共重合体のみのサ

Figure 5-7. IR spectra of PAA, P2VP-b-PMMA and PAA/P2VP-b-PMMA (40/60 wt%). 
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ンプルは，SAXS プロファイルにおいて整数比のピークが現れていること，およ

び P2VP と PMMA の組成比が 42:58(mol%) であること合わせて考えると，恒

等周期長の 36.5 nm のラメラ構造を形成していることが示唆された．複合膜の

プロファイルはいずれも，周期長およびピーク比がブロック共重合体のみのプ

ロファイルと比較して変化しているため，PAA がブロック共重合体と相溶して

いる可能性が示唆された． 

形成されたミクロ相分離構造について詳細な知見を得るために TEM による

観察を行った(Figure 5-9)．無染色で観察を行ったため，電子密度が低い PMMA

成分が明るく，電子密度が濃い P2VP 成分が暗く像を結んでいると考えられる．

ブロック共重合体のみのサンプルはラメラ構造を形成していることが明らかに

なった．また，ラメラ間の間隔は 30 nm～40 nm 程度であり，SAXS の結果と良

い一致を示した．PAA が 40 wt%のサンプルの TEM 像(b)からは，六方細密充

填したドット状の明部とライン状の明部が暗部マトリクス中に観察されたこと

から，PMMA 成分が HEX シリンダー構造を形成していると考えられる．ドッ

ト構造の中心間距離は 50 nm 程度であり，SAXS の結果と良い一致を示した．

Figure 5-8. SAXS profiles of a P2VP-b-PMMA film and PAA/P2VP-b-PMMA composite 

films. 
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PAA が 55 wt%, 75 wt%のサンプルの TEM 像(c), (d)からはどちらも，不規則

な網目状の明部が観察され，PMMA 成分と PAA＋P2VP 成分が秩序性の低い共

連続構造を形成していることが示唆された． 

PAA の分率を増加させることで，P2VP-b-PMMA のミクロ相分離構造の形態

がラメラ構造からシリンダー構造へと変化し周期長が増加したことから，PAA

が P2VP 親水性成分に相溶し，親水性ドメインの体積分率が増加したことが示

唆された．もしも，PAA が P2VP に全く相溶せず，マクロ相分離構造を形成し

ている場合，P2VP-b-PMMA のミクロ相分離構造の形態および周期長に変化は

Figure 5-9. TEM images of PAA/P2VP-b-PMMA composite films as prepared. 

PAA/P2VP-b-PMMA=(a)0/100, (b)40/60, (c)55/45, (d)75/25 (wt%) 

a b 

c d 
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起こらないと考えられることからも，この結果は妥当であるといえる．また，

PAA の分率をさらに増加させることで，形成されるミクロ相分離構造の秩序性

が乱れてしまったことから，ミクロ相分離構造の秩序性を保ったまま増加させ

ることができる PAA の分率には限界があることが示唆された．この際の PAA

の分率の限界値は，用いる鋳型ブロック共重合体のブロックの組成比によって

もある程度は制御が可能であることが予想される． 

以上の SAXS 測定，TEM 観察，IR 測定の結果を総合し，PAA が P2VP に相

溶 し た 上 で 最 も 高 い 秩 序 性 を も つ ミ ク ロ 相 分 離 構 造 を 形 成 し て い た

PAA/P2VP-b-PMMA の組成比が 40/60 wt%の複合膜を用いて，ナノ構造の形

成を行うこととした． 

 

5-3-3 イミド化条件の検討 

 本研究室の先行研究において，複合膜の熱処理過程において形成されたミク

ロ相分離構造の秩序性が低下することが多数報告されているため，可能な限り

イミド化の際にミクロ相分離構造の秩序性を低下させないことを目的に，熱重

量分析(TGA)および IR 測定を用いて PAA のイミド化条件に関する知見を得た． 

 PAA を 30 ℃から 500 ℃まで昇温し，500 ℃で 5 時間保持した TGA の結果

を Figure 5-10 に示した．30 ℃から 100 ℃付近にかけて残存溶媒の蒸発による

Figure 5-10. The result of TGA analysis of Entry-1. 
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と考えられる重量減少と，150 ℃から 200 ℃にかけてイミド化の脱水閉環に伴

うと考えられる重量減少，合わせて 11 %の重量減少が観測された．450 ℃付近

から徐々にポリイミドの熱分解が始まり，500 ℃で 5 時間保持した結果，最終

的に 37 %の重量減少が生じた．PAA が全てイミド化し脱水閉環した場合，PAA

から水が 2 分子脱水するため，PAA 繰り返しユニットの分子量 602.56 g/mol か

ら水 2 分子分の 36.04 g/mol が減少し，理論的には約 6 %の重量減少が起こる

はずである(Figure 5-11)．実際の結果では，重量が一定になっておりイミド化が

終了していると考えられる 300 ℃の時点で約 11 %の重量減少がみられため，

その内の約 5 ％の重量減少は残存溶媒の揮発によるものであると考えられる． 

 次に，イミド化温度を最適化するために 30 ℃からそれぞれ 100 ℃，150 ℃，

200 ℃まで昇温しそれぞれ保持を行なうことで，各イミド化温度におけるイミ

ド化の進行度について検討を行った．各熱処理後の IR スペクトルをまとめたも

のを Figure 5-12 に示した． 

Figure 5-12. IR spectra of the polyimide after the thermal imidization at each 

temperature. 
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Figure 5-11. Schematic image of imidization of PAA. 
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 100 ℃で 24 時間保持を行った TGA の結果を Figure 5-13 に示した(Entry-

2)．7 時間ほどで重量減少は止まり，3.1 %の重量減少がみられた．また，IR 測

定の結果からはイミド基に由来するピーク 1780 cm-1,1380 cm-1 の出現が見て取

れたが，一方で，アミド基由来のピーク 1670 cm-1,1540 cm-1 のピークが残存し

ていた．以上より，100℃での熱処理では，残存溶媒の揮発およびイミド化が多

少は進行しているが，長時間の処理を行っても十分には反応が進行しないこと

が明らかになった． 

次に，150 ℃で 12 時間保持を行った TGA の結果を Figure 5-14 に示した．

約 4 時間で重量減少は緩やかになっている．これは 4 時間までの間に，残存し

ていた溶媒はほぼ完全に揮発し，イミド化が部分的に進行したことが考えられ

る．4 時間後から 12 時間後までも徐々に重量減少がみられたことから，150℃

で保持することでイミド化は進行していくものの，その速度は遅く，12 時間後

においても重量減少はまだ 9.5％であった．また IR 測定の結果からも，100℃の

結果と同様にイミド基由来のピークは出現しているもののアミド基由来のピー

クが残存しており，十分にイミド化が進行していない可能性が示唆された． 

Figure 5-13. The result of TGA analysis of Entry-2(100℃). 
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最後に，200 ℃で 2 時間保持を行った TGA の結果を Figure 5-15 に示した．

1 時間後には重量減少が一定値 11.7%を示している．また．IR 測定の結果から，

イミド基に由来するピークが現れ，アミド基に由来するピークが消失したこと

から，150℃での処理に比べてイミド化が速やかに，かつ十分に進行したことが

明らかになった． 

本節のイミド化条件の検討により，今回用いた PAA は 200℃で 1 時間処理す

ることによって，イミド化が十分に進行することが明らかとなった． 

Figure 5-15. The result of TGA analysis of Entry-4(200℃). 

Figure 5-14. The result of TGA analysis of Entry-3(150℃). 
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5-3-4 反応性イオンエッチングによる複合膜のナノ構造形成 

5-3-2 節で観察されたミクロ相分離構造由来のナノ構造を複合膜表面に形成

するために，PAA/PMMA-b-P2VP 複合膜に対して反応性イオンエッチングを

行い，最適なエッチング時間の検討を行った．時間以外のエッチング条件は，5-

3-1 節のホモポリマー薄膜のエッチング速度試験と同様の条件で行った．エッチ

ング時間は，0 秒，60 秒，90 秒，120 秒，180 秒を選択した．5-3-1 節のホモポ

リマー薄膜のエッチング速度試験から予測される親水性ドメインと疎水性ドメ

インの膜厚減少量の差はそれぞれ 10.5 nm，21.0 nm，31.5 nm，42 nm，63 nm

となる． 

Figure 5-17 に各 SEM 像を示した．エッチングを行っていない(a)0 秒の SEM

像からは，表面が平滑であり，ナノ構造は形成されていないことが分かる．30 秒

エッチングを行った(b)の SEM 像からは孔が形成され始めた様子が見て取れる．

(c),(d),(e)とエッチング時間を伸ばしていくにつれて，孔が成長していく様子が

分かる．しかし，(a)~(e)のいずれの SEM 像からも，TEM 像で得られた周期長

50 nm 程度のシリンダー構造に由来する構造が観察されなかった．この結果か

ら，膜最表面においてはミクロ相分離構造が形成されていないのではないかと

予想し，膜の表面研磨を試みた． 

 複合膜の研磨は，3M 社製のラッピングフィルムシート #2000(粒径 9 μm)，

#8000(粒径 1 μm)を用いて，それぞれ一定の距離，一定のストロークで 150 回

ずつ行った．表面研磨を行った複合膜に対してエッチングを 90 秒行ったサンプ

ルの SEM 像を Figure 5-17 (f)に示した．TEM 像で得られたミクロ相分離構造

Figure 5-16. Schematic illustration for fabrication of nanostructure on polyimide 

composite films. 
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に由来する，シリンダー構造が観察された．この結果から，膜の最表面ではミク

ロ相分離構造が明確に形成されていない可能性が示唆された．これは膜最表面

が，製膜時に空気界面からの影響を受け，膜内部と同様にミクロ相分離が進行し

なかったためではないかと考えられる． 

 

Figure 5-17. SEM images of PAA/P2VP-b-PMMA composite films after etching. 

Etching time: (a)0 s, (b)60 s, (c)90 s, (d)120 s, (e)180 s, (f)90 s, pre-polished 

a. 0 s b. 60 s 

c. 90 s d. 120 s 

e. 180 s f. 90 s, pre-polished 
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次に PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜を 150℃で 4 時間，または 200℃で 1 時間

イミド化したサンプルの SAXS プロファイルを Figure 5-18 に示した．150℃で

4 時間イミド化したサンプルのプロファイルにおいて高次のピークが減衰し，不

明瞭になっていることから，熱処理によりミクロ相分離構造が乱れていること

が示唆された．一方 200℃でイミド化したサンプルにおいては高次のピークが残

っているため，秩序性の高いミクロ相分離構造が保たれている可能性が示唆さ

れた．SAXS プロファイルの結果からは，低温にて長時間イミド化を行なうより

も，高温にて短時間でイミド化を完了させるほうがミクロ相分離構造の秩序性

を保つことが出来ると考えられる． 

次に，反応性イオンエッチングを行った複合膜を 200℃で 1 時間イミド化を

Figure 5-18. SAXS profiles of PAA/P2VP-b-PMMA composite films before and after 

imidization. 
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行った後に SEM 観察を行った結果を Figure 5-19 に示した．イミド化前に観察

されていた孔に由来すると考えられる凹凸は残っているが，全体的に形成され

ていた孔が塞がっている様子が観察され，TEM 像で観察されたようなミクロ相

分離構造に由来するシリンダー構造を得ることができなかった．これらのサン

プルは，表面研磨を行っていなかったため，膜内部ではイミド化後もミクロ相分

離構造由来の秩序を維持している可能性があり，検討が必要である． 

a. 0 s b. 60 s 

c. 90 s d. 120 s 

e. 180 s 

Figure 5-19. SEM images of Polyimide/P2VP-b-PMMA composite films after etching and 

imidization at 200 ℃ for 1h. Etching time [s]: (a)0, (b)60, (c)90, (d)120, (e)180. 
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イミド化の熱処理にともなって，最表面に形成されたナノ構造が乱れてしま

うことが示唆されたため，PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜に対し，イミド化，表面

研磨，反応性イオンエッチングの順に処理を施すことで，ナノ構造の形成を試み

た(Figure 5-20)．得られたサンプルの SEM 像を Figure 5-21 に示した．(a)エッ

チングを行っていないサンプルは，今までと同様に平滑であり，ナノ構造の形成

は見られなかった．(b)60 秒エッチングを施したサンプルで徐々に孔が形成され

始め，(c)90 秒エッチングを施したサンプルにおいて明確な孔の形成が見られた．

(d)120 秒エッチングを施したサンプルにおいて，TEM 像で得られたミクロ相分

離構造と同様のナノ構造が形成されることが示された．SEM 像から読み取れる

孔の直径は 25 nm であり，孔の中心の間隔は約 50 nm であった．(e)180 秒エッ

チングを施したサンプルは，形成された孔同士が連結し，サイズが乱れている様

子が観察された． 

 これらの結果から，イミド化を予め施し，表面研磨を行い，反応性イオンエッ

チングを最終工程とすることで，表面にミクロ相分離構造由来のナノ構造を有

するポリイミド複合膜を作製することが可能であることが示された． 

  

Figure 5-20. Schematic illustration for fabrication of nanostructure on polyimide 

composite films. 
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Figure 5-21. SEM images of Polyimide/P2VP-b-PMMA composite films after 

imidization at 150℃ for 4h and then etching each time. 

a. 0 s b. 60 s 

c. 90 s d. 120 s 

e. 180 s 
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5-4 結論 

本章では，反応性イオンエッチングを鋳型ブロック共重合体の分解法に用い

ることで，従来よりも穏やかな条件下でのメソポーラスポリイミド膜の作製を

行った．鋳型として適するブロック共重合体の検討，PAA および鋳型ブロック

共重合体の合成，複合膜の作製と相分離構造の検討，PAA のイミド化条件の検

討，エッチング条件の検討を行い，表面にナノ構造を有するポリイミド複合膜の

作製を行った． 

 はじめに，反応性イオンエッチングを用いる際に適切な鋳型ブロック共重合

体を検討するために，数種類のホモポリマーに対する反応性イオンエッチング

速度試験を行った．その結果，P2VP は PAA とほぼ同等のエッチング速度(0.2 

nm/s)を有することが明らかとなった．また，PMMA は PAA および P2VP に

対して 2.5 倍以上高いエッチング速度(5.7 nm/s)を有することが明らかとなっ

た．この結果より，反応性イオンエッチングを用いる場合の鋳型ブロック共重合

体として，P2VP-b-PMMA が有用である可能性が示唆された． 

 次に，組成比を変化させた PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜を作製し，ミクロ相

分離構造の観察を行った．P2VP-b-PMMA のみの膜では周期長 36.5 nm のラメ

ラ構造であったが，PAA/P2VP-b-PMMA(40/60 wt%)の複合膜では周期長 49.4 

nm のシリンダー構造に変化したことから，PAA と PS-b-P2VP が相溶した上で

ミクロ相分離構造を形成していることが示唆された．また，PAA の熱イミド化

条件の検討を行い，200 ℃で 1 時間熱処理することでイミド化が十分に進行す

ることが明らかとなった． 

最終的に，PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜をイミド化した後に表面研磨を行い，

反応性プラズマエッチングを行うことにより，選択的に鋳型ブロック共重合体

の PMMA 成分を選択的に除去し，孔の直径が約 25 nm，孔の中心間隔が約 50 

nm のミクロ相分離構造由来のメソポーラス構造を膜表面に有するポリイミド

複合膜を作製することに成功した．本手法により作製される，表面に周期的なメ
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ソポーラス構造もつポリイミド複合膜は，ポリイミドの濡れ性や接着性などの

表面改質剤，配向性制御膜などへの応用展開が期待できる． 

本章で用いた構造の PAA を用いる場合では 200 ℃におけるイミド化の際に

おいてもミクロ相分離構造の秩序性が低下してしまうため，鋳型ブロック共重

合体への相溶性と耐熱性を併せ持つ PAA の一次構造の最適化を行なうことが今

後の課題として挙げられる．また，5-3-4 節の結果において，製膜後の膜最表面

においてはミクロ相分離構造が明確に形成されておらず，片方の成分が表面に

偏析している可能性が示唆された．反応性イオンエッチングを行なう前に表面

研磨を行なうことによってメソポーラス構造の創出は可能であったが，詳細の

究明は十分に行えていない．本章の表面構造の解析は SEM 観察による定性的解

析のみであったが，XPS や接触角測定等を用いることで定量的な解析を行う必

要がある．  
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第 6 章 オゾン分解を用いたメソポーラスポリイミド

膜の作製 

6-1 緒言 

第 5 章では，反応性イオンエッチングを鋳型ブロック共重合体の分解に用い

ることで，従来法である熱分解を用いる場合よりも低い温度で，膜表面にミクロ

相分離構造に基づくメソポーラス構造もつポリイミド膜を作製することが可能

であることを示した．しかし，メソポーラスポリイミド膜を吸着剤や分離・透過

膜として利用することを想定すると，膜表面だけではなく，膜全体に細孔が形成

されていることがより好ましい． 

本章では，有機鋳型法においてオゾン分解を鋳型ブロック共重合体の分解に

用い，従来法よりも穏やかな条件下で膜全体に細孔を有するメソポーラスポリ

イミド膜の作製を目的とした． 

オゾンは炭素-炭素二重結合に対して酸化反応を起こし開裂させることで，ア

ルデヒドまたはケトンを生成する(Figure 6-1)．ブロック共重合体の片成分に炭

素-炭素二重結合を含むポリマー鎖のオゾン分解による多孔化の手法として用い

られる例が多数報告されている 1–7．オゾンは，炭素-炭素二重結合を有する物質

を選択的に分解することに加え，常温で膜全体に浸透し作用することから，温和

な条件による高分子の分解に有用である．以上のことから，本研究における有機

鋳型法を利用したポリイミドの多孔化においても有用な手法であると考えられ

る． 

本章におけるメソポーラスポリイミド複合膜の作製の概念図を Figure 6-2 に

示す．PAA とブロック共重合体の良好な相溶性を重視して，PAA の構造は第 5

章と同様のものを用いることとした．鋳型ブロック共重合体には，ポリアミド酸

Figure 6-1. Schematic for ozonolysis of poly(1,4-isoprene). 
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と相溶可能な親水性ブロックをもち，かつ，オゾンによって分解可能な二重結合

を主鎖に有する疎水性ブロックを有する Poly(1,4-isoprene)-b-poly(2-vinyl 

pyridine) (PI-b-P2VP)を用いた．PI は炭素と水素のみから構成される疎水性ブ

ロックであり，親水性である P2VP と強い斥力相互作用を示すことから，明確

にミクロ相分離構造を形成することが期待される．また，第 5 章において 200 ℃

以下のイミド化においても，ミクロ相分離構造の秩序性が低下した結果を踏ま

え，構造安定化剤としてレゾールを加えた複合膜も作製し，レゾールの有無によ

る相分離構造の差異についても考察を行う．  

 

6-2 実験 

6-2-1 試薬 

(1) 4,4'-Oxydiphthalic anhydride (4,4'-オキシジフタル酸無水物，ODPA) 

東京化成工業(株)より購入したものを 270℃で昇華精製したものを使用した． 

(2) 1,3-Bis(3-aminophenoxy)benzene (1,3-ビス(3-アミノフェノキシ)ベンゼン，

BAPB) 

東京化成工業(株)より購入したものを水/エタノール=1/1 の混合溶媒で再

結晶したものを使用した． 

(3) Sodium hydroxide (NaOH) 

和光純薬より購入したものをそのまま使用した． 

Figure 6-2. Schematic image of fabrication of porous polyimide composite film using 

ozonolysis. 
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(4) Magnesium sulfide (MgSO4) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(5) Di-n-butylmagnesium (MgBu2) 

Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(6) Trioctylaluminium solution 25 wt% in hexane (AlOct3) 

Aldrich より購入したものをそのまま使用した． 

(7) Calcium hydride (CaH2) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(8) 2-Vinylpyridine (stabilized with TBC) 

東京化成工業(株)より購入したものを CaH2 により脱水し減圧蒸留した．続

いて，Trioctylaluminium により脱水し，trap-to-trap 蒸留法により蒸留した

ものを使用した． 

(9) Isoprene (stabilized with 6-tert-Butyl-2,4-xylenol) 

東京化成工業(株)より購入したものを 0.1 M NaOH 水溶液で三度洗浄した

後，MgSO4 により脱水し，CaH2 を加え終夜撹拌し常圧蒸留した．さらに Ar

雰囲気化で n-BuLi を加えた後に，液体窒素を用いて凍結脱気し，trap-to-

trap 蒸留法により蒸留したものを使用した． 

(10) sec -butyl lithium, in Hexane/Cyclohexane 0.99 mol/L (sec -BuLi) 

関東化学より購入したものをそのまま使用した． 

(11) Methanol (メタノール，MeOH) 

関東化学(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(12) Tetrahydrofuran (テトラヒドロフラン，THF) 

関東化学より購入した安定剤不含有の脱水 THF を Ar 置換下で使用した． 

(13) N,N-dimethyl formamide (N,N-ジメチルホルムアミド，DMF) 

和光純薬工業(株)より購入したものを減圧蒸留したものを使用した． 

(14) n-Hexane 
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関東化学より購入したものをそのまま使用した． 

(15) Sulfuric acid(濃硫酸) 

ナカライテスクより購入したものをそのまま使用した． 

(16) Hydrogen Peroxide (35% in Water)(過酸化水素(35% 水溶液)) 

東京化成工業(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(17) Phenol 

東京化成工業(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(18) Sodium hydroxide 

和光純薬工業(株)より購入したものをそのまま使用した． 

(19) Formaldehyde Solution (37%) (stabilized with Methanol) 

東京化成工業(株)より購入したものをそのまま使用した． 

 

6-2-2 測定・装置 

(1) 核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H,13C)測定 

日本電子 JNM-AL400 (400 MHz)スペクトルメーターにより測定した． 

(2) 赤外吸収(FT-IR)スペクトル測定 

日本分光 FT/IR-4100 フーリエ変換赤外分光光度計を用い，KBr 錠剤法に

より測定した． 

(3) サイズ排除クロマトグラフィ(SEC) 

昭和電工(Shodex)GPC-101 により測定した．カラムは Shodex LF 804 2 本

を用い，溶離液には THF を用いた． 

(4) 熱重量分析(TGA) 

セイコーインスツルメンツ EXSTAR TG/DTA6000 により測定した．測定

は N2 気流下，昇温速度および降温速度 10˚C/min で行った． 

(5) 小角 X 線散乱(SAXS)測定 

CCD 検出器を備えた BRUKER AXS NanoSTAR(出力: 50 kV, 100 mA)によ
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り測定した．X 線は Göbel Mirror で単色化，集光した CuKα線(波長: 1.5416 

Å)を用いた． 

(6) 膜厚測定 

作製した複合膜の厚膜は新潟精機株式会社製 デジタル外側マイクロメータ 

MCD130-25 により測定した． 

(7) 透過型電子顕微鏡(TEM)観察 

日立製作所(株) H-7650 Zero.A により観察した． 

(8) 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

日立ハイテクノロジーズ(株) SU-5500 により観察した．試料の割断は液体

窒素中で，トリミングナイフの刃を試料の端に入れることで行い，刃による

痕がない領域を観察した．観察前のサンプルに対し，オスミウムコート(10 

mA, 10 s, <10Pa)により導電処理を施し，加速電圧 3 kV，引出電流 5 μA に

て観察を行った． 

 

6-2-3 PAA(ODPA-BAPB)の合成 

 第 3 章 3-2-3 節と同様に合成を行った． 

 

Figure 6-3. Schematic image of synthesis of PAA(ODPA-BAPB). 
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6-2-4 PI-b-P2VP の合成 

Ar 雰囲気で 50mL シュレンクフラスコに cyclohexane 40 mL と isoprene(3.10 

mL/ 31.0 mmol)を加え，40℃に加熱後，sec-butyllithium (0.99 M in hexane) (95.6

μL/ 94.6μmol)を加え，重合反応を開始した．4 時間撹拌し，cyclohexane を減

圧蒸留で留去し，Trap-to-Trap で脱水 THF を 40 mL 加え，-78 ℃にて撹拌を

続けて THF が完全に融解し，Polyisoprene が完全に溶解するまで 18 時間放置

した．その後，1,1-Diphenylethylene(DPE)を 0.1 mL 加え，溶液が紅色に着色

後，4.5 時間撹拌した．その後，2-vinylpyridine(2VP) (1.40 mL / 13.0 mmol)を

加え，24 時間撹拌した．Ar バブリングにて脱気した Methanol 3 mL で停止反

応を行った後，ロータリーエバポレーターで溶液を約半量(20mL)まで濃縮し，

純水 300 mL に再沈殿を行った．析出した固体を Methanol 300mL で 2 回洗浄

を行い，メンブレンフィルター（0.2 μm 径）を用いて吸引濾過を行った．オイ

ルポンプ減圧下，40℃で乾燥を行い，目的の化合物 Poly(1,4-isoprene)-block-

poly(2-vinylpyridine) (PI-b-P2VP)を 2.87 g 得た．収率 82 % 

数 平 均 分 子 量 (Mn):37000 g/mol, 分 子 量 分 布 (Mw /Mn):1.07, 

PI:P2VP=71:29(mol%) 

 

1H NMR(CHCl3, 400MHz) 𝛿(ppm): 8.29 (d,1H,C6(Ar)), 7.22(t, 1H, C4(Ar)), 

Figure 6-4. Schematic image of synthesis of PI-b-P2VP. 
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6.83(d, 1H, C3(Ar)) 6.35 (d, 1H, C4(Ar)), 5.11 (dd, 1H,-CH2-CH=C(CH3)-CH2-), 

2.04 (dd 3H, -CH2-CH=C(CH3)-CH2-), 2.00 (dt, 2H, -CH2-CH=C(CH3)-CH2- ), 

1.43(s, 2H, -CH2-C(CH3)-)1.41 (s, 9H, -O-C-CH3) 

 

6-2-5 レゾール前駆体の合成 

100ml ナスフラスコにフェノールを 2.37g(25.2 mmol)加え，40 ℃に加熱する

ことで融解させた．そこに 20 wt%水酸化ナトリウム水溶液を 0.54 g 加え，10 分

間撹拌した後にホルマリンを 4.09 g(=ホルムアルデヒド換算で 50.4 mmol)滴下

した．その溶液を 70 ℃まで昇温し，1 時間撹拌した後に室温まで冷却すること

で，橙色～桃色の透明な液体を得た．その後，0.6 M の塩酸を用いて溶液の pH

を 7.0 に調整し，溶媒を 50 ℃以下で減圧留去した．残存した粘性液体を，THF

に溶解させ，析出した NaCl の白色結晶を濾過により取り除いた．レゾール前駆

体の THF 溶液を 50 ℃以下で減圧留去し，橙色の高粘性溶液を 3.40g 得た．そ

こに DMF を加えてレゾール前駆体を再溶解させることで，35 wt%のレゾール

前駆体の DMF 溶液を得た(TK1-175)． 

 

6-2-6 PAA/PI-b-P2VP/レゾール複合膜の作製 

一連の複合膜はドロップキャスト法により作製した(Figure 6-2, Table 6-1)．

サンプル管に PAA，PI-b-P2VP，レゾール前駆体を加え，溶媒として DMF：

THF＝1：1 (体積比)の混合溶媒を加え撹拌することで均一な 10 wt%の溶液を

得た．メンブレンフィルターを通し，溶液を PTFE ブロックにドロップキャス

トし，50 ℃常圧のホットプレート上で 24 時間以上放置することで溶媒を揮発

し，複合膜を得た．さらに，得られた複合膜を 50℃ダイヤフラムポンプ減圧下

の乾燥機で 24 時間乾燥させた． 
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6-2-7 オゾン分解 

オゾン発生器には((株)ハマネツ社製 SO-03UN-OX04)を用いた．オゾン発生

条件は強度ダイヤル：MAX，流量：0.5 L / min とした．分解条件は以下の 3 種

類を検討した．①複合膜を 30 mL の二口フラスコに入れ，発生させたオゾン気

流を直接吹きかけた．②100mL のビーカーにイオン交換水を 100 mL 入れ，30

分オゾン気流でバブリングを行った後，複合膜を水中に浸漬し，オゾン気流のバ

ブリングを 2 時間続けた．③100mL のビーカーにヘキサンを 100 mL 入れ，30

分オゾン気流でバブリングを行った後，複合膜をヘキサン中に浸漬し，オゾン気

流のバブリングを 2 時間続けた． 

 

6-2-8 複合膜のイミド化 

 プログラム付乾燥機を用いて，減圧下(<-0.1 MPa)にて昇温速度 1℃/min で

昇温し，150℃で 4 時間保持または 200℃で 1 時間保持を行った． 

 

 

 

Table 6-1. List of the PAA composite films before and after the sequential processes. 
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6-3 結果と考察 

6-3-1 PAA/PI-b-P2VP 複合膜の組成比とミクロ相分離構造 

 鋳型高分子として選択した PI-b-P2VP が形成するミクロ相分離構造の周期長

およびその形態を調べるために，小角 X 線散乱(SAXS)測定および透過型電子顕

微鏡(TEM)観察を行った．続いて，PAA と PI-b-P2VP 複合体が相溶した上で明

確なミクロ相分離構造を形成するか調べるために，異なる 2 種類の組成比から

なる PAA/PI-b-P2VP 複合膜(PAA5/PI-b-P2VP5, PAA7/PI-b-P2VP3 )を作製

し(Table 6-1)，FT-IR 測定，SAXS 測定，および TEM 観察を行った．作製され

た膜の膜厚はいずれの膜も 100 μm程度(80 μm~150 μm)であった． 

 Figure 6-5 に PI-b-P2VP および PAA/PI-b-P2VP 複合膜の SAXS 測定結果を

示す．いずれのサンプルの SAXS プロファイルからも高次のピークが観測され

たことから，周期構造の形成が示唆された．PI-b-P2VP の SAXS プロファイル

において，整数比でピークが現れていることから，恒等周期長 38.6 nm のラメ

Figure 6-5. SAXS profiles of PI-b-P2VP, PAA5/PI-b-P2VP5, and PAA7/PI-b-P2VP3. 
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ラ構造の形成が示唆された．複合膜 PAA5/PI-b-P2VP5，および PAA7/PI-b-

P2VP3 は恒等周期長およびピーク比が PI-b-P2VP のプロファイルから変化し

ていることから，ブロック共重合体と相溶した上で，ミクロ相分離構造が形成さ

れていることが示唆された．しかしながら，複合膜のプロファイルのピークを明

確なミクロ相分離構造に帰属することはできなかった．形成されたミクロ相分

離構造について，より詳細な情報を得るために TEM による観察を試みた． 

 TEM 観察の結果を Figure 6-に示す．四酸化オスミウムによって染色を行っ

ているため，炭素-炭素二重結合を有するポリイソプレン成分が暗部であると考

Figure 6-6. TEM images of (a)PI-b-P2VP, (b) PAA5/PI-b-P2VP5, and (c,d)PAA7/PI-

b-P2VP3,  

a b 

c d 
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えられる．PI-b-P2VP の TEM 像 Figure 6-6(a)はライン状とドット状の明部が

暗部のマトリクス中に混在している様子を示した．これは，PI マトリクス中で

P2VP のシリンダー構造が形成されていると考えられる．この結果はブロック共

重合体の組成比が PI:P2VP = 71:29 (mol%)であることともよい一致を示してい

る．また，シリンダー間の重点間距離は，SAXS から得られた恒等周期長の 38.6 

nm と良い一致を示した．複合膜 PAA5/PI-b-P2VP5 の TEM 像 Figure 6-6(b),

は，直径約 20 nm のドット状の暗部がマトリクスの明部に不規則に配列してい

る様子を示した．これは，球状の PI ドメインが P2VP と PAA のドメイン中に

不規則に分布していることを示唆している．複合膜 PAA7/PI-b-P2VP3 の TEM

像 Figure 6-6(c),(d)は，直径約 20 nm のドット状の暗部がマトリクスの明部に

規則的に充填している様子を示した．これは，球状の PI ドメインが P2VP と

PAA のドメイン中に充填された構造が形成されていることが考えられる． 

PAA の組成比が増加するにつれてミクロ相分離構造の形態が変化し，PI 成分

がマイナードメインに転じたことから，疎水性ドメインの体積分率が減少した

と考えられる．この結果は，PAA が選択的に親水性ドメイン，すなわち P2VP

に相溶したことを示唆している．以上の結果から，PI-b-P2VP は PAA の鋳型ブ

ロック共重合体として適切であると考えた．  

 

6-3-2 PAA/PI-b-P2VP/Resol 複合膜の組成比とミクロ相分離構造 

第 5 章において，PAA をイミド化する際の熱処理においてもミクロ相分離構

造の秩序性が低下することが明らかになったため，構造安定化剤としてレゾー

ル前駆体を添加した複合膜を 3 種類作製し(Table 6-1)，レゾールの添加効果に

ついて調べた．レゾール前駆体はヒドロキシ基を有しており，PAA と共にブロ

ック共重合体の親水性成分に選択的に相溶すると考えられる．  

複合膜 PAA7/PI-b-P2VP7，PAA6/PI-b-P2VP3/R1, PAA5/PI-b-P2VP3/R2,

および PAA4/PI-b-P2VP3/R3 の SAXS プロファイルを Figure 6-7 に示した．
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恒等周期等および，ピーク位置に変化がほぼ変化がないことから，レゾールを加

えた複合膜においても，複合膜 PAA7/PI-b-P2VP7 と同様のミクロ相分離構造

を形成していることが示唆された．またこの結果から，レゾールは PAA と同様

にブロック共重合体の親水性成分に相溶した上でミクロ相分離構造をしている

ことが示唆された．  

本章の以降の検討では，複合膜 PAA7/PI-b-P2VP3 および複合膜 PAA6/PI-b-

P2VP3/R1 に焦点を絞り，メソポーラスポリイミド膜の作製を試みることとし

た． 

  

Figure 6-7. SAXS profiles of PAA7/PI-b-P2VP3, PAA6/PI-b-P2VP3/R1, PAA5/PI-b-

P2VP3/R2, and PAA4/PI-b-P2VP3/R3 composite films as prepared. 
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6-3-3 オゾン分解条件の検討 1：オゾン気流中における分解反応 

 オゾン気流中，水中，ヘキサン中の 3 種類の方法でオゾン分解法を行い，複合

膜の多孔化に最適な条件の検討を行った． 

初めに，オゾン気流中における分解反応を行った．初めに，膜表面に対する細

孔形成の比較を行った．2 時間のオゾン分解の有無，10 分間のヘキサン洗浄

(Rinse)の有無，240 秒の反応性イオンエッチング(Reactive Ion Etching：RIE)の

有無，それぞれのパターンをかけ合わせた計 8 通りの試料を作製し，SEM によ

り膜表面の観察を行った(Figure 6-8)．その結果，オゾン分解の有無，ヘキサン

洗浄有無は表面の細孔形成に影響しないことが分かった．反応性イオンエッチ

ングを行ったサンプルのみ，エッチング耐性比に由来する細孔が形成されるこ

とが明らかとなった． 

次に，膜内部における細孔形成へのオゾン分解の有無，ヘキサン洗浄の有無の

影響を調べるため，SEM にて断面の観察を行った(Figure 6-9)．オゾン分解を 2

時間行い，ヘキサンによる洗浄を行わなかったサンプルにおいて，膜表面付近お

よび膜内部においてミクロ相分離構造に由来すると考えられる直径 10 nm 程度

の細孔が形成されていた．他のサンプルでは，明確な細孔の形成は確認できなか

った． 

膜表面および膜断面の結果より，気流中のオゾン分解は，膜内部において細孔

形成が可能であることが示唆されたが，明確な細孔を形成するには至らず，適切

な方法では無いと考えられる．気流中でのオゾン分解は気相―固相反応であり，

反応が遅いことが考えられ，分解時間が十分で出ない可能性がある．そのため，

更なる条件検討が必要であると考えられる．また，膜内部において細孔が形成さ

れたにも関わらず，膜表面で膜が観察されなかったことから，第 5 章で作製し

た膜と同様に，最表面に親水性ドメイン(P2VP, PAA)偏析している可能性があ

る．また，オゾンガスは最表面において SEM による観察で細孔が確認できない

平滑な膜に対しても，50 μm内部まで浸透している可能性が示唆された． 
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Figure 6-8. SEM images of surface of PAA7/PI-b-P2VP3 composite films before and 

after ozonolysis in O2/O3 gas. 
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Figure 6-9. SEM images of cross-section of PAA7/PI-b-P2VP3 composite films after 

ozonolysis O2/O3 gas. 
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6-3-4 オゾン分解条件の検討 2：水中における分解反応 

 次に，水中におけるオゾン分解を試みた．予め水中に 30 分間オゾンをバブリ

ングしておき，そこに複合膜を任意の時間浸漬し，引き続きオゾンバブリングを

行なうことで分解を行った．分解後は，オゾンを含まない水に 2 日間浸漬し洗

浄を行った．分解を行わなかったサンプルも比較のため，同様の 2 日間の洗浄

を行った． 

 結果を Figure 6-10 に示す．オゾン分解を行わなかったサンプルについては(a)

表面，(b)断面 表面付近，(c)断面 膜内部いずれも，細孔の形成はみられなかっ

た．水中でオゾン分解を 2 時間行ったサンプルは，観察箇所によって表面

(d),(e),(f)の構造が異なり，細孔が存在しない箇所や，100 nm の細孔が形成さ

れている箇所など不均一であった．(g)断面 表面付近, (h)断面 膜内部において

ミクロ相分離構造に由来すると考えられる直径約 20 nm の細孔が形成されてい

るが，秩序性が低いことが分かる． 

 以上の結果より，水中におけるオゾン分解は，オゾン気流中における分解と比

較して，分解反応が進行するが，形成された構造の秩序性が低下してしまうこと

が分かった．この原因として，複合膜のマトリクスである PAA と P2VP は水に

対して不溶である一方で，親水性であるため膨潤が生じ初期の構造秩序性が低

下したことが考えられる．  
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Figure 6-10. SEM images of PAA3/PI-b-P2VP3 composite films after ozonolysis in water. 
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6-3-5 オゾン分解条件の検討 3：ヘキサン中における分解反応 

最後に，複合膜のマトリクスである PAA と P2VP にとっての貧溶媒であるヘ

キサン中における分解を行った．予め 30 分間オゾンをバブリングしておいたヘ

キサン中に複合膜を浸漬し，2 時間分解を行った後，オゾンバブリングを行って

いない新しいヘキサン中に複合膜を 10 分間浸漬することで洗浄を行った．オゾ

ン分解を行わなかったサンプルも比較のため，同様の洗浄を行った．オゾン分解

を行わなかったサンプル，および行ったサンプルの表面，表面付近の断面，膜内

部の断面の SEM 像をそれぞれ Figure 6-11 に示した． 

 オゾン分解を行わなかったサンプルの SEM 像(a)(b)(c)からは表面，断面共に

ブロック共重合体のミクロ相分離構造に由来する細孔は形成されていなかった．

それに対して，ヘキサン中でオゾン分解を 2 時間行ったサンプルの SEM 像

(d)(e)(f)からは，表面，断面の表面付近，断面の膜内部においてミクロ相分離構

造に由来すると考えられる細孔径約 20 nm の形成が示唆された． 

 この結果は，ヘキサンは複合膜のマトリクスである PAA および P2VP に対し

ては貧溶媒であり，ヘキサンが膜全体に浸透しても大きく膨潤を起こすことが

無かったためではないかと考えられる．また，複合膜で球状のマイナードメイン

を形成していると考えられる PI に対しては良溶媒であるため，ヘキサン中のオ

ゾンが良く浸透し，他のオゾン分解と比較して反応が進みやすかったことが考

えられる． 

以上のオゾン分解の条件検討の結果，本章では膜表面および膜内部において

共に細孔を形成することが可能であった，ヘキサン中でのオゾン分解を採用す

ることとした． 
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Figure 6-11. SEM images of PAA7/PI-b-P2VP3 composite films after ozonolysis in 

hexane.  
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6-3-6 PAA/PI-b-P2VP 複合膜のオゾン分解とイミド化 

 複合膜作製後の各プロセスにおけるミクロ相分離構造の秩序性とイミド化の

進行について明らかにするために，複合膜 PAA7/PI-b-P2VP3 の SAXS 測定，

IR 測定，TEM 観察を行った．SAXS プロファイル(Figure 6-12)から，100 ℃で

の熱アニーリングの時点で，ミクロ相分離構造秩序性が低下していることが見

て取れる．また，オゾン分解に際して SAXS プロファイルのピークがわずかに

明瞭になった．これは，オゾン分解により，ポリイソプレン成分が分解し，多孔

化された際に電子密度の差が上昇したことに由来すると考えられる．この結果

から，ヘキサン中でのオゾン分解は有機鋳型法を用いてポリイミドに対して細

孔を形成する際に有用な手法であることが示唆された．150 ℃および 200 ℃で

のイミド化後は，SAXS プロファイルの高次のピークが消失したことから，細孔

の秩序性が低下し，恒等周期長も約 36 nm に増大していることが示唆された． 

 

 

Figure 6-12. SAXS profiles of PAA7/PI-b-P2VP3 composite films at each step. 
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IR スペクトル (Figure 6-13)から，200 ℃で 1 時間のイミド化の時点でアミ

ド基由来の 1670 cm-1, 1540 cm-1 のピークが完全に消失し，イミド基由来のピー

ク 1780 cm-1,1380 cm-1 が出現しているため，十分なイミド化が進行したことが

示唆された． 

オゾン分解後，および各温度におけるイミド化後の断面 SEM 像を示した

(Figure 6-14)．オゾン分解後の膜表面付近においては，細孔が観察されなかっ

た．オゾンによって分解した低分子量体が除去できていない可能性が考えられ

る．オゾン分解後の膜内部においては細孔の周期性は乏しいが，細孔径は処理前

の形態を保っていると考えられる．150℃および 200℃でのイミド化後の SEM

像からは，細孔のサイズが増大し不均一になり 50~100 nm 程度のポーラス膜を

形成していることが明らかとなった． 

 

  

Figure 6-13. FT-IR spectra of PAA7/PI-b-P2VP3 composite films at each step. 
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Figure 6-14. SEM images of PAA7/PI-b-P2VP3 composite films after ozonolysis in 

hexane. (a),(b), after ozonolysis, (c),(d), after imidization at 150℃ for 4 h,(e),(f), after 

imidization at 200℃ for 1h 
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6-3-7 PAA/PI-b-P2VP/Resol 複合膜のオゾン分解とイミド化 

複合膜 PAA6/PI-b-P2VP3/R1 作製後の各プロセスにおけるミクロ相分離構

造の秩序性とイミド化の進行について明らかにするために，SAXS 測定，IR 測

定，SEM 観察を行った．SAXS プロファイル(Figure 6-15)より，成膜時点から

200℃でのイミド化の時点まで，恒等周期長およびピーク位置にほぼ変化がなか

ったことから，製膜時の構造が保たれていることが示唆された．レゾールを添加

したサンプルにおいても，オゾン分解は有用な多孔化手法であることが示唆さ

れた．  

200 ℃で 1 時間のイミド化を行った膜の IR スペクトル(Figure 6-16)では，ア

ミド基由来の 1670 cm-1，1540 cm-1 のピークが完全に消失し，イミド基由来のピ

ーク 1780 cm-1，1380 cm-1 が出現しており，定量的にイミド化が進行したことが

示唆された． 

Figure 6-15. SAXS profiles of PAA6/PI-b-P2VP3/R1 composite films at each step. 
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オゾン分解後，および各温度におけるイミド化後の断面 SEM 像を示した

(Figure 6-17)．オゾン分解後の像からは，膜表面，膜断面の表面付近，膜の内部

の全てにおいて，ミクロ相分離構造に由来する秩序性の高い細孔が全体に形成

されていることが分かる．150 ℃でのイミド化後の像からは，膜の最表面では

細孔が塞がり，平滑化された様子見受けられる．膜の内部はオゾン分解後と同様

に秩序性の高いナノ構造が形成されていることが分かる．200 ℃におけるイミ

ド化後の SEM 像からも，150 ℃までの像と比較すると秩序性が低下しているも

のの，鋳型ブロック共重合体に由来する秩序性の高い多孔構造が膜全体に形成

されていることが分かる．得られたポーラスポリイミド膜は自己支持性を有し

ており，折り曲げ可能な柔軟性を有していた(Figure 6-18)． 

以上の結果から，構造安定化剤としてレゾールを 10 wt%添加することで，形

成されたミクロ相分離構造の熱的安定性が改善され，200 ℃でイミド化を行っ

た後において，鋳型ブロック共重合体のミクロ相分離構造に由来する秩序性の

高い細孔径約 20 nm, 周期長 約 30 nm の細孔構造を膜全体に有するポリイミド

複合膜を作製することに成功した． 

Figure 6-16. FT-IR spectra of PAA6/PI-b-P2VP3/R1 wt% composite films at each step. 



132 

 

 

Figure 6-17. SEM images of PAA6/PI-b-P2VP3/R1 composite films at each process. 

(a),(b), after ozonolysis, (c),(d), after imidization at 150℃ for 4 h,(e),(f), after imidization 

at 200℃ for 1h 
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Figure 6-18. Porous polyimide film based on PAA6/PI-b-P2VP3/R1.  
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6-4 結論 

本章では，有機鋳型法においてオゾン分解を鋳型ブロック共重合体の分解に

用いることで，従来法である熱分解よりも穏やかな条件で多孔化を施し，膜全体

に細孔を有するメソポーラスポリイミド膜の作製を行った．  

はじめに，PI-b-P2VP 膜および PAA/PI-b-P2VP 複合膜を作製し，SAXS 測定

および TEM 観察によりミクロ相分離構造の評価を行った．PI-b-P2VP は周期

長 38.6 nm の P2VP シリンダー構造を示し，複合膜 PAA7/PI-b-P2VP3 は周期

長 28.2 nm の PI スフィア構造を示した．ミクロ相分離構造の恒等周期長およ

び形態が変化したことから，PAA が鋳型ブロック共重合体の P2VP 成分に選択

的に相溶した上で，ミクロ相分離構造を形成していることが示唆された． 

第 5 章の結果より，熱イミド化の際の細孔秩序性の低下が危惧されたため，

構造安定化剤としてレゾール前駆体を 10～30 wt%添加した複合膜 PAA/PI-b-

P2VP/R を作製し，ミクロ相分離構造を SAXS 測定により評価した．SAXS 測定

の結果，複合膜 PAA/PI-b-P2VP/R はレゾールの添加割合に関わらず PAA/PI-

b-P2VP と同様のミクロ相分離構造を形成しており，レゾールが PAA と同様に

ブロック共重合体の P2VP 成分に選択的に相溶することが示唆された． 

次に，作製した PAA/ PI-b-P2VP 複合膜に対してオゾン分解を実施し，多孔

化条件の検討を行った．ヘキサン中で 2 時間のオゾン分解を行った結果，膜表

面および膜断面の SEM 観察により，膜表面および膜内部においてミクロ相分離

構造に由来する細孔の形成が示された．細孔径は約 20 nm，細孔中心間隔は約

30 nm であった． 

複合膜 PAA7/PI-b-P2VP3 と複合膜 PAA6/PI-b-P2VP3/R1 それぞれについ

て，メソポーラスポリイミド作製プロセスにおけるミクロ相分離構造の秩序性

の変化とイミド化の進行に関する知見を得るために，SAXS 測定，IR 測定およ

び SEM 観察を行った．  

レゾールを含まない複合膜 PAA7/PI-b-P2VP3 は 100℃での熱アニーリング
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の時点で，ミクロ相分離構造の秩序性が低下し，150℃でのイミド化の時点でミ

クロ相分離構造由来の細孔構造が崩壊し，200℃でのイミド化後には細孔径が 50 

nm～100 程度の不均一なポーラス膜を形成していることが明らかとなった．し

かし，このサンプルのオゾン分解による多孔化処理の過程においては，ナノ構造

の秩序性は保たれており，ヘキサン中におけるオゾン分解は穏やかな条件での

ナノ構造創出に有用な手法であることが明らかとなった． 

レゾールを 10 wt%添加した複合膜 PAA6/PI-b-P2VP3/R1 は，製膜時のミク

ロ相分離構造が 200 ℃でのイミド化後まで保たれていることが明らかとなった．

最終的に，複合膜をヘキサン中で 2 時間オゾン分解した後，200℃で 1 時間イミ

ド化することで，ブロック共重合体のミクロ相分離構造に由来する，細孔径約 20 

nm, 細孔中心間隔約 30 nm のポーラスポリイミド複合膜を得ることに成功した．

また，得られたメソポーラスポリイミドは自己支持性を有しており，折り曲げ可

能な柔軟性を有していた．  

今後の課題として，第 5 章と同様に今回用いた PAA はイミド化時の加熱でミ

クロ相分離構造の秩序性が低下してしまうため，鋳型ブロック共重合体との相

溶性と耐熱性を併せ持つような PAA の一次構造の最適化を図ることが挙げられ

る．また，メソポーラスポリイミド膜のスケールアップを行い，窒素吸着やガス

分離透過，引張試験など定量的な評価を行うことが課題となる． 

  



135 

 

6-5 References 

 
(1)  Lee, J. S.; Hirao, A.; Nakahama, S. Polymerization of Monomers 

Containing Functional Silyl Groups. 5. Synthesis of New Porous 
Membranes with Functional Groups. Macromolecules 1988, 21 (1), 274–
276. https://doi.org/10.1021/ma00179a057. 

(2)  Lee, J. S.; Hirao, A.; Nakahama, S. Polymerization of Monomers 
Containing Functional Silyl Groups. 7. Porous Membranes with 
Controlled Microstructures. Macromolecules 1989, 22 (6), 2602–2606. 
https://doi.org/10.1021/ma00196a010. 

(3)  Lu, S. Y.; Chang, C. H.; Yu, C. H.; Chen, H. L.; Lo, Y. H. Titania Nano-
Network Film Templated from Microphase-Separated Block Copolymer 
and Its Photocatalysis in Fractured Form. J. Mater. Res. 2005, 20 (6), 
1523–1528. https://doi.org/10.1557/JMR.2005.0190. 

(4)  Avgeropoulos, A.; Chan, V. Z. Z. H.; Lee, V. Y.; Ngo, D.; Miller, R. D.; 
Hadjichristidis, N.; Thomas, E. L. Synthesis and Morphological Behavior 
of Silicon-Containing Triblock Copolymers for Nanostructure 
Applications. Chem. Mater. 1998, 10 (8), 2109–2115. 
https://doi.org/10.1021/cm970682y. 

(5)  Harrison, C. Lithography with a Mask of Block Copolymer 
Microstructures. J. Vac. Sci. Technol. B Microelectron. Nanom. Struct. 
1998, 16 (2), 544. https://doi.org/10.1116/1.589860. 

(6)  Collins, S.; Hamley, I. W.; Mykhaylyk, T. An Atomic Force Microscopy 
Study of Ozone Etching of a Polystyrene/Polyisoprene Block Copolymer. 
Polymer (Guildf). 2003, 44 (8), 2403–2410. 
https://doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00113-7. 

(7)  Ren, L.; Zhang, J.; Hardy, C. G.; Ma, S.; Tang, C. Cobaltocenium-
Containing Block Copolymers: Ring-Opening Metathesis Polymerization, 
Self-Assembly and Precursors for Template Synthesis of Inorganic 
Nanoparticles. Macromol. Rapid Commun. 2012, 33 (6–7), 510–516. 
https://doi.org/10.1002/marc.201100732. 

 

 
 

  



136 

 

第 7 章 総括 

 

本論文では，膜の柔軟性と細孔の秩序性を併せ持つメソポーラスポリイミド

膜を得ることを目的に，「架橋方法の改善」と「従来法よりも穏やかな鋳型分解

法の利用」という二つのアプローチにより，有機鋳型法におけるメソポーラスポ

リイミドの作製手法の改良と発展に取り組んだ．以下，各章で得られた結果につ

いて総括するとともに今後の展望について述べる． 

第２章「三官能アミンを用いた架橋型ポリアミド酸に基づくメソポーラスポ

リイミド膜の作製」では，有機鋳型法においてポリイミド含有率の低下を伴わな

い新たな架橋手法を確立することを目的に，三官能芳香族アミン TAPB を用い

た架橋型ポーラスポリイミド膜を作製し，その細孔構造について評価を行った．

TAPB による架橋構造の導入は，ポリイミド含有率を低下させることなく複合

膜に形成されるミクロ相分離構造の熱的安定性を向上させることが明らかとな

った．また，鋳型高分子の熱分解後において，ミクロ相分離構造に由来する幅約

50 nm のスリット状の空隙と約 40 nm の連続孔からなる細孔構造を有するポー

ラスポリイミド膜を作製することに成功した． 

第 3 章「犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸エステルに基づくメソポー

ラスポリイミド膜の作製」では，架橋の開始反応を制御可能かつ，ポリイミド含

有率の低下を伴わない新たな架橋手法を確立することを目的として，メタクリ

ル酸 2-ヒドロキシエチル（HEMA）を側鎖に有するポリアミド酸エステル

(PAAE)を用いてポーラスポリイミド膜を作製し，その細孔構造について評価を

行った．PAA(ODPA-BAPB)の塩素化と，その後のエステル化による二段階の高

分子反応により，側鎖に HEMA が 7.5 %導入された PAAE(ODPA-BAPB-

HEMA)を合成することに成功した．作製した PAAE/F127 複合膜には周期長

15.0 nm のシリンダー状のミクロ相分離構造が形成されていることが明らかに

なった．複合膜に紫外線を照射し HEMA 側鎖のメタクリル基の重合を行った後，
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熱処理を行うことで作製したポーラスポリイミド膜からは，熱処理前に形成さ

れていたミクロ相分離構造が消失したことが分かった．このことから，合成した

PAAE は HEMA 側鎖の導入率が低く，PAAE の架橋が十分ではなかった可能性

が示唆された． 

第 4 章「犠牲的光架橋部位を有するポリアミド酸-アミン塩に基づくメソポー

ラスポリイミド膜の作製」では，第 3 章の架橋手法を改善し，メタクリル酸 2-

(ジメチルアミノ)エチル（DMAEMA）をアミン塩としてポリアミド酸に導入し

た PAA-DMAEMA 塩を調製し，有機鋳型法を用いることでメソポーラスポリイ

ミドの作製を行った．NMR 測定と粘弾性測定の結果から，鋳型ブロック共重合

体 F127 の存在下においても，DMAEMA は PAA と塩を形成した上で紫外線に

よる重合反応が進行し，有機鋳型法における PAA の架橋手法として用いること

ができることが示された．PAA-DMAEMA 塩/F127 複合膜は周期長 15 nm 程度

のミクロ相分離構造を形成していることが明らかとなった．PAA-DMAEMA 塩

/F127 複合膜に対して紫外線を照射して架橋を行った後，熱処理を施してメソ

ポーラスポリイミド膜を作製した．紫外線照射を行った PAA2-DMAEMA 塩

/F127 に基づくポーラスポリイミド膜において直径 100 nm 程度の細孔が観察

された．DMAEMA 塩による光架橋が有効に働き，熱処理前に形成されていた

周期的なミクロ相分離構造に由来する細孔構造が得られた可能性が示唆された． 

第 5 章「反応性イオンエッチングを用いたメソポーラスポリイミド膜の作製」

では，有機鋳型法において従来法よりも穏やかな多孔化手法を用いてポーラス

ポリイミド膜を作製することを目的に，反応性イオンエッチングを利用したポ

ーラスポリイミド複合膜の作製を行った．PAA/P2VP-b-PMMA 複合膜をイミ

ド化した後に表面研磨を行い，反応性イオンエッチングを行うことにより，選択

的に鋳型ブロック共重合体の PMMA 成分を選択的に除去することに成功した．

反応性イオンエッチングは常温でポリイミド膜表面を多孔化し，ミクロ相分離

構造由来のメソポーラス構造を膜表面に創出することができることを示した．
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得られた細孔の直径は約 25nm，細孔の中心間隔は約 50 nm であった． 

第 6 章「オゾン分解を用いたメソポーラスポリイミド膜の作製」では，穏やか

な多孔化手法を用いて膜全体に細孔を有するポーラスポリイミド膜を作製する

ことを目的に，オゾン分解を利用したポーラスポリイミド複合膜の作製を行っ

た．ヘキサン中における PAA/PI-b-P2VP 複合膜のオゾン分解は，ミクロ相分離

構造の秩序性を低下させること無く，常温で厚さ 100 μmの膜全体に対しメソポ

ーラス構造を創出することが可能であることを明らかにした．PAA/PI-b-

P2VP/resol 複合膜をオゾン分解した後にイミド化することで，直径約 20 nm，

周期長 28.8 nm の孔を膜全体に有するメソポーラスポリイミドの作製に成功し

た．得られたメソポーラスポリイミド膜は折り曲げ可能な柔軟性を有していた． 

本研究で得られた知見をもとに検討を続けていくことで，柔軟性，機械的強度，

熱的安定性を兼ね備えた精密なメソポーラスポリイミド膜を得ることが期待さ

れる．有機鋳型法により作製されるポーラス膜の特長である，細孔形状を制御す

ることが可能であること活かし，特定の材料への応用を指向した膜を選択的に

作製可能になることが期待される．例えば，低誘電材料に求められるような閉孔

かつ空孔率の高い膜や，濡れ性・接着性の改質を求められる表面のみ細孔を有す

る膜などが考えられる．あるいは高度に配向制御されたシリンダー状細孔をナ

ノスケールの反応場として用いるなど，様々な応用が期待できる．さらに，本研

究で展開された有機鋳型法の手法はポリイミドのみならず，他のナノ構造の形

成が困難な縮合系高分子への展開も見込まれることから，本研究で得られた知

見が高分子ポーラス材料分野の発展の一助となることが期待される． 
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