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【緒言】主鎖に応力緩和ユニットを導入したポリイミドは、耐熱性と機械特性とを両立した高機能材

料の分子設計の一つとして、産業界で広く用いられている。例えば、シロキサン変性ポリイミドが開発

されているが、耐熱性に優れる一方、酸やアルカリに対する耐薬品性が比較的低く、これに代わる応力

緩和ユニットの開発が求められる。一方、マルチブロックポリマーにおいて、異種セグメントのブロッ

ク配列様式が膜特性やモルフォロジーに大きな影響を及ぼすことが知られている。本研究では、耐熱

性と化学安定性に優れたオリゴイソブチレン (OIB)骨格を有する新規マルチブロックコポリイミド 

(OIB-b-PI)nを合成し、それらのブロックシーケンスが膜特性に与える影響について調査した。 

【実験方法・結果・考察】Scheme 1 に OIB 骨格

を有するマルチブロックコポリアミック酸 

(OIB-b-PAA)nの合成経路を示す。両末端開始剤を

用いたリビングカチオン重合により、両鎖末端

にクロロアリル基を有する OIB を合成し、次い

で Gabriel アミン合成法により、両鎖末端アミノ

化 OIB を合成した。そして、これとピロメリッ

ト酸二無水物 (PMDA)および 2,2'-ビス(トリフル

オロメチル)ベンジジン (TFMB)との 3 元共重合

により、目的ポリマーを合成した。なお、一段階

法または二段階法を用いることで、ブロック配

列様式の乱れた random (OIB-b-PAA)nおよび交互

に配列した alternative (OIB-b-PAA)n の合成にそ

れぞれ成功した。得られた(OIB-b-PAA)nは、いず

れも高分子量体 Mw＞10 万であり、各サンプルを

熱イミド化した後、諸特性評価を行った。例え

ば、random (OIB-b-PI)nは、優れた耐熱性 (Tg,5%= 

472 °C)、非常に低い熱膨張係数 (CTE, 3 ppm/K)、

および TFMB-PMDA 系ポリイミドとしては比較的低い弾性率 (8.6 GPa)を示すことが分かった。 

【結論】本研究では、主鎖に OIB 骨格を有し、ブロック配列様式の異なる新規マルチブロックコポリ

イミドの合成に成功した。本材料は優れた膜特性を有し、OIB 骨格がマルチブロックポリマーの応力

緩和ユニットとして有力候補の一つとなるポテンシャルを示した。 
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Scheme 1. 主鎖にオリゴイソブチレン骨格を有するマルチ

ブロックコポリイミド(OIB-b-PAA)nの合成スキーム 
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