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ポリイミド−PDMSブロック共重合体が示す優れた延性・特異な低熱膨張性
とその相分離構造の解析 
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【緒言】 ポリイミド（PI）とポリジメチルシロキサ
ン（PDMS）からなるブロック共重合体は，優れた耐熱
性や電気絶縁性，および PDMS 成分の柔軟性により
フレキシブル基板への応用が期待できる．しかし，
PDMSの極めて大きい熱膨張率に由来し，熱寸法安定性が低下することが予想される．一方，我々は含
フッ素全芳香族 PI である PMDA-TFDB と PDMS からなるブロック共重合体（PI/PDMS，Fig.1）膜が，
PMDA-TFDB 単独重合体（Homo-PI）膜と比較して優れた靭性と延性のみならず，特異的に低い体積熱膨
張率（CVE）を示すことを見出した．本研究では，PI/PDMS の分子量，組成と機械的・熱的物性の関係
を，放射光 X 線を用いた昇降温過程におけるミクロ相分離構造の変化と比較し，PI/PDMS が示す低
CVE の発現機構の解明を試みた． 

【実験】 ポリアミド酸（PAA）と PDMS を共重合化した前駆体溶液（PDMS

の重量平均分子量/PDMS-Mw :840 – 25,000 g mol−1，PDMS の重量分率
/WPDMS :2 – 32wt%）をガラス基板上にブレードコート後，70°C で乾燥させ，
400°C で熱処理し PI/PDMS 膜を作製した（乾燥，熱処理は窒素雰囲気下で実
施）．各 PI/PDMS膜を短冊状に切り出して引張試験を行い，機械的物性を評
価した．また，各試料の面内，および面外方向の線熱膨張係数 CTE//および
CTE⊥を，TMA 法および近赤外干渉スペクトル法によりそれぞれ計測し，
それらの総和から CVE を評価した．KI 水溶液を用いた浮沈法により各
PI/PDMS 膜の密度を測定し，さらに PI/PDMS 膜と Homo-PI 膜の密度，およ
び WPDMS から，PI/PDMS 中における PDMS の密度（ρPDMS）を計算した．ま
た，無染色 PI/PDMS 膜の断面を透過電子顕微鏡（TEM）で観察した．温度可
変小角 X 線散乱（VT-SAXS）測定により，昇降温過程における PI/PDMS 膜の
ミクロ相分離構造の変化を調査した． 

【結果と考察】 PI/PDMS の破断伸びは，PDMS-Mw の増加と共に上昇，組
成に対しては特定の WPDMS で極小を示し（Fig. 2），Homo-PI と比較して最大
で 100%ほど上昇した．また，PI/PDMSの CVEは PDMS-Mwの増加と共に減
少，組成に対しては破断伸びと同様に特定の WPDMS で極小を示した（Fig. 

3）．浮沈法で評価したρPDMSは，ほとんどのPI/PDMSにおいてニートPDMS

の密度（0.97 g cm−3）を下回り，さらに各 PI/PDMS における CVE と ρPDMSが
相関することが判明した（Fig. 4）．PI/PDMS 膜断面の TEM 像（Fig. 5）には，
明るい灰色の背景（PI 相）の中に暗い島状の領域（PDMS 相）が存在する明確
な相分離構造が観測された．この構造について面内（In-plane）方向に沿って
PI 相と PDMS 相が交互に配列する二相モデルを適用し，SAXS 測定から得
た電子密度の自己相関関数からドメインサイズを評価した．PI/PDMS に対
する VT-SAXS 測定から，SAXS 強度およびインバリアント Q が昇温に伴い
顕著に減少した（Fig. 6）．Q は配向に依存しない積分強度に対応し，相分離
構造を形成する両相の形状，体積分率 φ，および電子密度差 Δρ に依存する
（ラメラ構造の場合 Q = Δρ2 φ(1−φ)）．昇温により SAXS

強度曲線はその形状を維持しつつ強度および Q が減少
したことから，PI/PDMS は昇温過程で相分離形態を維
持しつつ PI，PDMS 両相間の電子密度差が減少するこ
とが示唆された．また，PDMS ドメインの周期方向の
サイズは昇温に伴い減少した．以上より，PI/PDMS が
示した CVE 低下は，PI/PDMS 中の PDMS ドメインが
室温において過剰に低密度化しており，PDMS の昇温
に伴う膨張が抑制されたことに起因すると考えた． 
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Fig. 5 2D TEM image of cross 
section of non-staining 
PI/PDMS film. 

Fig. 4 ρPDMS vs. CVE of PI/PDMS. 

Fig. 2 WPDMS dependence of 

strain at break of PI/PDMS. 

Fig. 3 WPDMS dependence of 

CVE of PI/PDMS. 

Fig. 1 Chemical structure of PI/PDMS. 

Fig. 6 Temperature 
dependence of SAXS profile 
and Q of PI/PDMS. 


