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1｡緒言

　近年、高分子材料への要求が高度になり、単独の高分子材料だけでは対応できないことが多く、

その要求に答えるための様々な研究が行われている。当研究室でも、耐磨耗性や耐油性などに優

れるが耐熱性に劣るポリウレタンから、耐熱性に優れたエラストマーを得ることを目的として、

種々の試みを行ってきた。ポリウレタン(ＰＵ)プレポリマーをポリアミド酸と反応させる方法[1]、

可溶性ポリイミド(PDと反応させる方法[2]、ポリペンソオキサジンと反応させる方法[3]などを検

討し、ＰＵの耐熱性向上に有効であることが分かった。最近、主鎖に脂肪族アルコールを持つ芳

香族ポリアミド(ＰＡ)をPUプレポリマーと反応させると、耐熱性が格段に向上したポリ(ウレクン

ーアミド)が得られることを明らかにした[4,5]。本研究では、脂肪族アルコールの代わりにカルボ

キシル基を有するPAまたはPIを用い、生成するアミド結合がポリマーアロイの性質に及ぼす影

響を、以前のウレタン結合による架橋と比較検討した。

2｡実験

2.1　ＰＵプレポリマーの

合成

　分子量1000のポリェチ

レンアジペートジオール

と２倍モルの2,4－トリレ

ンジイソイアナートとを

反応させて無色透明で粘

性のあるＰＵプレポリマ

－を合成した。その

後、２倍モルのフェ

ノールを加えて反応

させ、フェノールで

エンドキャップした

ＰＵプレポリマーを

無色透明粘性液体と

して得た(図－１)。

２。２　PAおよびPIの合成

　3,5－ジアミノ安息香酸

(ＤＢＡ)に等モルの酸クロリド

や酸無水物を反応させ，図一

２に示す新規なＰＡおよびPI

を合成した。合成した。PAは

黄色透明，PIは褐色透明であ

った。ＰＡ(ＤＢＡ/ＴＰＣ),ＰＡ(ＤＢＡ

/ＯＢＣ),PI(ＤＢＡ/ＢＰＡＤＡ)の還

元粘度は，それぞれ0.912,

0.632, 0.540 dl/g であった

(ＮＭＰ 0.50g/dl、30°C)。
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3.結果と考察

3.1　ＰＵプレポリマーとＰＡあるいはPIとのアロイ化

　ＰＡおよびPIをPUプレポリマーと種々の重量比(ＰＵ/ＰＡ or PI＝90/10, 80/20, 70/30, 50/50)

で混合し、ガラス板にキャスト、熱処理(50(C/16h, 100°C/lh, 15O°C/1h 、180°C/lh)して、

ポリ(ウレタンーアミド)およびポリ(ウレタンーイミド)フィルムを作製した。

　ＰＵプレポリマーとカルボキシル基の反応は、IRによって確認した。その結果、カルボキシル

基に帰属する吸収が100℃以上の処理温度から少なくなっていった。フェノールが解離して再び

生成したイソシアナートに帰属する吸収も180°Cでは完全になくなっていることから、PAまたは

PIのカルボキシル基とＰＵプレポリマーのイソシアナートとの反応が起こっていると考えられる。

ブレンドフィルムは黄色(PAブレンド)もしくは赤褐色(PIブレンド)に着色し、かつ不透明である

ことから、ＰＵ成分とＰＡまたはPI成分が相分離していることが示唆された。

3｡2　ポリマーアロイの性質

　　引張試験より、どのブレンドフィルムもＰＵ成分が80wt%以下ではプラスチックに、90wt%

ではエラストマーになった。プラスチックフィルムの引張試験の結果を図一3に、エラストマー

フィルムのs-sカーブを図一4に示すが、ウレタン成分の割合が増加するに従って、弾性率およ

び破断強度が減少し、破断伸びが増加していった。エラストマーフィルムの破断伸びは250～

350%を示した。
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　粘弾性測定の結果より、いずれのブレンドフィルムもウレタンに起因する低温側のTgとアミ

ドまたはイミド成分に起因する高温側のTgが得られ、これらのフィルムが相分離していること

が分かった。エラストマーフィルムの粘弾性挙動を図一5に示すが、約0でから230で付近まで幅

広いゴム状平坦領域を示した。低温側および高温側のTgを図一6に示すが、アミドおよびイミド

成分の増加に伴ってTgも上昇していく傾向が見られた。以上より、従来のポリ（ウレタンーア

ミド）エラストマーよりも広い使用温度範囲と高い物理的耐熱性を有することが明らかになった。
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　熱重量分析(ＴＧＡ)による各ブレンドフィルムの10%重量減少温度Tioを図一nに示すが、アミド

およびイミド成分の増加とともにTlOもほぼ直線的に上昇していることが分かった。またエラスト

マーフィルムにおいても、粘弾性で得られた使用可能な温度範囲以上の化学的耐熱性を持ち、エ

ラストマーとしての使用において十分に構造を保持していることが分かった。

4｡結論

　PUプレポリマーとカルボキシル基を有する芳香族ポリアミドおよびポリイミドとを様々な重

量比で反応させることによって、ポリ(ウレクンーアミド)フィルム、ポリ(ウレタンーイミド)フィ

ルムを作製した。PU成分が90wt%以上のフィルムはエラストマーの性質を示し、PU成分が80wt%

以下のフィルムはプラスチックになることが分かった。得られたエラストマーは約230℃までゴ

ム状平坦領域を示し、以前に合成したポリ(ウレタンーアミド)エラストマーの約200℃からさらに

耐熱性を向上させることができた。
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