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要旨（和文 2000 字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

本論文は「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膜の創製」と題し，高秩序な細孔と膜の柔軟性を兼ね備え

るメソポーラスポリイミド膜の創製を目的として，ブロック共重合体(BCP)のミクロ相分離構造を鋳型とするポリアミド酸（PAA）

の構造形態制御と架橋手法，および熱イミド化と多孔化手法について詳細に検討している．本論文は以下の 7章から構成されて

いる．  

 第 1 章「序論」では，ポリイミドの一次構造精密制御の課題，多孔質ポリイミドの特徴と課題，および有機鋳型法によるメソ

ポーラスポリイミド膜作製の特徴と課題を論じた上で，本研究の意義と目的を述べている． 

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，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，その細孔構造について評価している．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

を明らかにしている．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ている． 

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

ついて評価している．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，側鎖に HEMA が 7.5 %導入さ

れた PAAE を合成している．作製された PAAE/Pluronic 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

成されていることを明らかにしている．複合膜に紫外線を照射し HEMA 側鎖の重合を行った後，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を明らかにしている． 

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を作製している．核磁気共鳴分光法と粘弾性測定の結果から，

鋳型ブロック共重合体 Pluronic 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 の架橋手法として利用可能であることを示している．PAA-DMAEMA 塩/Pluronic F127 複合膜は周

期長 14.8 nm の体心立方格子状のミクロ相分離構造を形成していることを明らかにしている．PAA-DMAEMA 塩/Pluronic F127

複合膜に対して紫外線を照射して架橋を行った後，熱処理を施して作製したメソポーラスポリイミド膜の走査型電子顕微鏡観察

（SEM）の結果，直径約 100 nm の細孔が形成されていることを明らかにしている．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を示している． 

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，有機鋳型法によるポーラスポリイミド膜

の作製において従来法よりも温和な多孔化手法を確立することを目的に，反応性イオンエッチングを利用してポーラスポリイミ

ド複合膜を作製している．PAA/ポリ（2-ビニルピリジン）-block-ポリメタクリル酸メチル (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，鋳型ブロック共重合体の PMMA 成分を選択的に除去する

ことに成功している．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ている．SEM 観察により，細孔径は約 25 nm，細孔の中心間隔は約 50 nm であ

ることを明らかにしている． 

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，有機鋳型法によるポーラスポリイミド膜の作製におい

て，従来法よりも温和でかつ膜全体を多孔化できる手法を確立することを目的に，オゾン分解を利用してポーラスポリイミド複

合膜を作製している．ヘキサン中における PAA/ポリ（1,4-イソプレン）-block-ポリ（2-ビニルピリジン）(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 150 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ている．PAA/PI-b-P2VP/resol 複合膜のオゾン分解後にイミド化を施すことによって，膜

全体にミクロ相分離構造に由来する細孔を有し，かつ折り曲げ可能な柔軟性を保持したメソポーラスポリイミド膜の作製に成功

している．SEM 観察および SAXS 測定により，細孔径は約 20 nm，周期長は 28.8 nm であることを明らかにしている．  

 第 7 章「総括」では，各章で得られた結論を総括するとともに今後の展望について述べている． 
備考：論文要旨は、和文 2000 字と英文 300 語を 1 部ずつ提出するか、もしくは英文 800語を 1部提出してください。 

Note : Thesis Summary should be submitted in either a copy of  2000 Japanese Characters and 300 Words (Engｌish) or 1copy of 800 

Words (English). 

注意：論文要旨は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容で作成してください。 

Attention: Thesis Summary will be published on Tokyo Tech Research Repository  Website (T2R2). 



（博士課程） 

Doctoral Program 

論 文 要 旨 

ＴＨＥＳＩＳ ＳＵＭＭＡＲＹ 

 

系・コース： 
Department of, Graduate major in 

材料 
材料 

系 
コース 

 申請学位（専攻分野）： 
Academic  Degree  Requested 

博士 
Doctor  of 

（ 工学 ） 

学生氏名： 
Student’s Name 

駒村 貴裕 
 指導教員（主）： 

Academic Supervisor(main) 
早川 晃鏡 

 
 

 指導教員（副）： 
Academic Supervisor(sub) 

 

要旨（英文 300 語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

This study focuses on the fabrication of well-ordered mesoporous polyimide films by a block 

copolymer (BCP) template method. Morphologies of poly(amic acid)s (PAAs) composite films, 

crosslinking systems, conditions of thermal imidization, and porosification processes were 

investigated in detail. The microphase-separated structures of the films were characterized by 

small-angle X-ray scattering (SAXS), scanning electron microscopy (SEM), and transmission 

electron microscopy (TEM). This thesis is composed of seven chapters. 

Chapter 1 outlines the background and challenges of porous polyimide and provides context for 

the results presented herein. 

Chapter 2 discusses the fabrication of mesoporous polyimide films based on crosslinked PAA. A 

trifunctional amine, 1,3,5-tris(4-aminophenyl)benzene (TAPB), was used as a crosslinkable 

monomer of the PAA to achieve both order and mechanical property of the films. The use of 

relatively high ratio of TAPB resulted in porous polyimide films which had lamellar pores based 

on the microphase-separated structure with domain spacing of 39.5 nm. Moreover, it was clarified 

that the timing of crosslinking is important to obtain porous films with more precisely controlled 

pore structures. 

Chapter 3 and Chapter 4 discuss the introduction of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate 

(DMAEMA) and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), respectively, as a sacrificial 

photocrosslinkable side chain to PAA. The photocrosslinkable side chain contributed to the 

stabilization of the microphase-separated structures. 

Chapter 5 and Chapter 6 discuss the fabrications of mesoporous polyimide films using reactive 

ion etching (RIE) and ozonolysis, respectively, to develop milder porosification processes of the 

polyimide films than the conventional method. As a template BCP, poly(2-vinyl 

pyridine)-b-poly(methyl methacrylate) was used for RIE and poly(1,4-isoprene)-b-poly(2-vinyl 

pyridine) was used for ozonolysis. Fabricated polyimide films had pores based on the 

microphase-separated structure with diameter of 25 nm on the film surface by RIE and with 20 

nm entire the film by ozonolysis. 

Chapter 7 summarizes the results of this study for future perspectives. 
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