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両末端に水酸基を有する反応性芳香族ポリイミドをマクロ重合開

始剤として、－カプロラクトンまたは L－ラクチドを開環重合し

た結果、芳香族ポリイミドと脂肪族ポリエステルの ABA型トリブ

ロック共重合体の簡便な合成に成功した。 

 

１．諸言 

脂肪族ポリエステルは、生分解性を有する生体適合性材料として広く知られている。

しかしながら、その欠点として機械的強度や耐熱性が低いことが挙げられる。一方、芳

香族ポリイミドは、高分子材料中で最高レベルの耐熱性、機械的強度、耐薬品性を持つ

スーパーエンジニアリングプラスチックである。本研究では、脂肪族ポリエステルの欠

点を補うために、芳香族ポリイミド骨格の導入を目的とした。Ding ら 1)は、芳香族ポ

リイミドとナイロン６の ABA型トリブロック共重合体の合成に成功している。これは、

カプロラクタムで両末端キャッピングした芳香族ポリイミドを用いたブロック共重合

である。得られたトリブロック共重合体は、ナイロン６のホモポリマーに比べて、化学

的耐性、熱耐性、機械的強度、溶融成型性で物性の向上が見られたとしている。しかし

ながら、合成ステップが多いことが難点であり、工業的には簡便な合成方法が求められ

る。そこで本研究では、両末端に水酸基を有するポリイミドをマクロ重合開始剤として

用い、－カプロラクトンまたは L－ラクチドの開環重合による、脂肪族ポリエステル

と芳香族ポリイミドの ABA型トリブロック共重合体の簡便な合成を試みた。 

 

２．実験 

4,4'-ジアミノジフェニルエーテル（0.566 g, 2.82 mmol）と 4,4'-(ヘキサフルオロイソ

プロピリデン)ジフタル酸無水物（1.50 g, 3.38 mmol） を N－メチル－2－ピロリドン

（NMP）15mL中、室温で 24 h攪拌を行った。得られた反応溶液に 4－アミノフェネ

チルアルコール（0.155 g, 1.13 mmol）を加え、室温でさらに 24 h攪拌させた。つづ

いて、反応溶液を 180 ℃、 6 h加熱還流することにより両末端に水酸基を有する芳香

族ポリイミド（PI）を得た（収率 = 1.58 g、71 %）（Scheme 1）。 

以下に、ABA型トリブロック共重合方法を示す。PI（0.352 g、0.0614 mmol）をマ

クロ重合開始剤として、オクチル酸スズ（6 mg、0.0148 mmol）存在下、－カプロラ

クトン（CL）（0.699 g、6.12 mmol）または L-ラクチド（LA）（0.882 g、6.12 mmol）

を 130 ℃、12～24 h開環重合した（Scheme 2）。メタノール不溶分として、精製ト
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リブロック共重合体を得た。 

 

Scheme 1 Synthesis of reactive PI 

 

 

Scheme 2 Ring-opening polymerization of CL and LA initiated with PI 

 

 

３．結果と考察 

反応性芳香族ポリイミド PI

の合成は、宮田ら 2)の報告を

参考に行った。メタノール不

溶分として得た結果、収率は

71 %だった。PIの 1H NMR

スペクトルにおいて、芳香環

プロトンに由来するピークに

加え、4.7 ppm 付近の両末端

水酸基プロトンに由来するピ

ーク、3.6 および 2.8 ppm 付

近の末端メチレンプロトンに

由来するピークをそれぞれ確

認した。よって、PIの合成に成功しているといえる。 

続いて、PIを用いた CLの開環重合を行った。61 ％の収率で精製ポリマーが得られ

Fig. 1 1H NMR spectrum of poly(CL)-b-PI-b-poly(CL) 
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た。Fig. 1に示す 1H NMRスペク

トル解析の結果、4.7 ppm付近の

PI の両末端水酸基に由来するプ

ロトンピークが消失し、4.3、3.9、

2.2および、1.5～1.2 ppm付近に

poly(CL)のプロトンに由来するピ

ークを新たに確認したことから、

PIの水酸基両末端よりCLの開環

重合が進行していると考えられた。

GPC 解析の結果、数平均分子量

（Mn）=3200の PIのピークから

Mn=10000 の単峰性のピークへシ

フトしていることがわかった

（Fig. 2）。 

一方、モノマーを LA として

開環重合を行ったところ、収率

51 %で精製ポリマーを得た。

Fig. 3に示す 1H NMRスペクト

ル解析の結果、PIの両末端水酸

基プロトンに由来するピークが

消失し、poly(LA)のプロトンに

由来するピークが新たに観察さ

れた。また、GPC 解析の結果、

Mn=7700 の単峰性のピークを

確認した。 

以上のことから、CLおよび LAの両系において、ブロック共重合体の合成に成功し

たといえる。 

 

４．結論 

両末端水酸基を有する反応性芳香族ポリイミド PIをマクロ重合開始剤として CLま

たは LA を開環重合した結果、ABA 型トリブロック共重合体の合成にそれぞれ成功し

た。今後の展開として、脂肪族ポリエステルのホモポリマーと比較し、機械的強度や耐

熱性、化学的耐性などを検討する。 
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Fig. 2 GPC profile of poly(CL)-b-PI-b-poly(CL) 

Fig. 3 1H NMR spectrum of poly(LA)-b-PI-b-poly(LA) 
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