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第1章　緒論

1．1　はじめに

　フェノール樹脂rベークライト」が合成ポリマーとして米国のBakelandに

よりはじめて工業化されたのは、1967年である。べrクライトはフェノール

とホルマリンとの縮合重合により合成される熱硬化性の分岐状のポリマーであ

り、現在でも幅広く使用されている合成ポリマーである。また、線状のポリマ

ーとしてはじめて工業化されたのは・1♀13年である・ドイツのエルベルフェ

ルダー染料工場で、合成ゴム「メチルゴム」が僅かではあるが生産された。こ

れは2，3一ジメチルブタジエンをアニリンで重合させたものであった。ドイツ

のStaudingerにより、原子が主原子価によってつながったポリマー（巨大分

子）であるという概念が確立されたのが1930年代初頭であるので、合成ポリ

マーがはじめて工業化された1910年前後では、ポリマーが分子星の極めて大

きな化合物であることは明らかにされていなかった時期である。1930年前後

に、ポリ塩化ビニル（1928年）、ポリスチレン（1930年）、およびポリブタジ

エン（1931年）の製造が相次いで工業化された。Staudingerのポリマーの概

念が確立される時期には、米国のCarothersによるポリアミド（ナイロン）の発

明があり、1938年に工業化され、合成ポリマーが日常生活の必需品として使

用される契機となった。

　有機ジイソシアナートを構成成分とするポリマーの研究が開始されたのは

1930年代後半以降である。ドイツのOtto　Bayerが、ナイロンに対抗するポリ

マーとして有機ジイソシアナートとグリコールとの付加重合反応によりポリウ

レタンを開発した。現在では、汎用プラスチックと呼ばれる1群のポリマーを

はじめ≧して、スーパーエンジニアリングプラスチックと呼ばれるポリマーま

で、基本組成で約50種におよぶ合成ポリマーが生産され亡いる。1998年1年
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問で、世界で生産された合成ポリマーは1億4，430万トンにのぼり、日本で

の1人あたりの消費量は86．47Kg／Yとなっている。合成ポリマーの最大の消

費国は米国で、1人あたりの消費量は145Kg／Y（1997年）となっているが、

140Kg台でほぼ飽和している。1998年現在地球の人口は約00億人であるの

で、米国なみに消費すると約9億トンの合成ポリマーを生産する必要がある。

しかし、先進国での合成ポリマーの大量消費に伴い、製品使用後の廃棄物とし

ての処理、原料ソース、末端製品の生態系への影響、生産時の副産物処理など

の大きな問題が発生してきた。1990年代以降は新規な基本組成を持ったポリ

マー合成の工業化はなされていない。多様なマーケットニーズにも、既存ポリ

マーを組み合わせるブレンドあるいは化学反応をともなうアロイの技術が進む

にともない、既存のポリマーを基本とした組成あるいはそのマイナーチェンジ

の組成で対応できる時代となった。さらに、製品使用後の廃棄物処理における

ダイオキシンの問題あるいは原料ソースとも関るリサイクルの問題からフィル

ム用のポリ塩化ビニルあるいはバンパー用のポリウレタンはいずれもポリオレ

フィンに替るといった合成ポリマーの淘汰の時代でもある。このような時代に

応えうるポリマーの合成研究の基本は、量の問題を質で解決することである。

例えば、現在の生産量で、全世界の需要を満たすためには、製品寿命を9／1．44

すなわち6．25倍すれば良いことになる。言い換えれば、製品の高耐久化に関

る質の課題となる。また、自己判断機能を有する高密度に集積された高機能材

　（例：人間の脳など）により、量を増加させることなく、多様なマーケットニ

ーズに対応できるようにすることでもある。これも製品の高機能化に関る質の

課題である。さらに、質の課題としては、原料ソースから製品の安全性、廃棄

・物処理までの一貫した生産技術変革の課題がある。この課題の解決の方向とし

て炭酸ガスから出発して炭酸ガスに戻る技術があるが、この技術は遺伝子操作

の技術と深く関りあいを持つものと考えられ、生産工場そのものが従来の集積
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型から天然農産物に近い分散型への転換も予想される。レかし・本研究では・

社会的要請に対応しうるポリマーの合成研究の基本的な課題は、既存のポリマ

ーを基本とした組成あるいはそのマイナーチェンジの組成でのポリマーの高機

能化あるいは高性能化（あるいは高耐久化）にあると位置付け、ポリマーの合

成研究を行うこととした。

　有機ジイソシアナートは高い反応性に基づき様々な種類の結合を形成し得る

特性を持つモノマー成分（ポリマーの構成成分）である。有機ジイソシアナー

トを構成成分とする主なポリマーはポリウレタン（ポリウレ．アウレタンを含め

た総称〉であり、ここ数年電気および光学の分野での機能の発見および発明が

著しく進んだポリマーでもある。また、ポリウレタンは耐熱性あるいは耐候性

などの耐久性に限界があり、有機ジイソシアナートを構成成分とするが、ウレ

タン結合とは異なる結合をもつ高性能ポリマーの研究も社会的要請に応える一

つの研究であろう。そこで、本論文では、ポリウレタンの高機能性の長所と耐

久性の短所とに着目し、高電歪性ポリウレタンの新規合成および有機ジイソシ

アナートの多様な反応性に基づいた高性能ポリイミドエラストマーの新規合成

を目的に研究を行い、得られた結果について述べる。

1．2有機ジイソシアナートを構成成分とするポリマー

1．2．1概説

　有機ジイソシアナートを構成成分とする主なポリマーはポリウレタンである。

ポリウレタンは有機ジイソシアナートおよびその誘導体であるポリイソシアナ

ヤートと水酸基あるいはアミノ基などを有する活性水素化合物との重合反応によ

り得られる。有機ジイソシアナートとしては、ジフェニルメタンジイソシアナ

ート（Mbl）およびトリレンジイソシアナート（TDI）が主として使用される。世

界での1997年の生産量はMDIで年間200万トン、TDIで120万トンとなっ

3



ている。また、塗料あるいは接着剤などで無黄変性が要求される一部の用途に

対して、ヘキサメチレンジイソシアナートまたはイソホロンジイソシアナート

などの脂肪族または脂環式ジイソシアナートが使用される。活性水素化合物の

組成は、用途分野にしたがい設計される．例えば、製品密度が0．19／cm3以下

で気泡を含む、いわゆるウレタンフォームにはポリオキシプロピレングリコー

ル（PPG）を主体としたPPG系ポリオールが使用され、高強度が要求され、

製品密度が19／cm3を越えるエラストマーには、ポリオキシテトラメチレン

グリコールあるいはポリカーボナートジオールなどが使用される。このように、

ポリウレタンは様々な二一ズに応じ、幅広く組成を設計できるポリマーである。

またポリウレタンの他の特長として成型加工上の多様性がある。熱可塑性タイ

プから、熱硬化性あるいは常温または低温硬化性タイプ、熱あるいは水分に感

応する潜在硬化性タイプ、分単位でモノマーからポリマーを得ることが出来る

反応射出成型（RIM〉タイプ、さらにゴム成型と同一のミラブルタイプに至る

まで幅広く実用化されている。このような成型加工上の多様性はマーケットニ

ーズヘの柔軟な対応を可能とするもので、ポリウレタンの用途拡大に大きく寄

与するところとなっている。これらの特長は有機ジイソシアナートの高い反応

活性に基づくものであろう。

　有機ジイソシアナートを構成成分とする他のポリマーとしては、イソシアナ

ートがトリマー化して得られるポリイソシアヌレート、イソシアナートをダイ

マー化したのち、脱炭酸ガスにより得られるポリカルボジイミド、カルボン酸

あるいはカルボン酸無水物と反応して得られるポリアミドイミドがある。

　以上、ポリウレタンの特長あるいはポリイソシアヌレrトなど、他のポリマ

ーの組成から考察すると、有機ジイソシアナートを構成成分とするポリマーの

合成は有機ジイソシアナートのもつ高い反応活性に大きく依存していることが

よく理解できる。
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1．2．2　特性、用途および課題

　ポリウレタンの1993年から1997年までの5年間における平均成長率は6％

台となっており、世界での1997年の生産量は718万トンである。その特性に

はスポンジ状の海綿体から、軽石、皮革、木材、漆、にかわ，ガラス、鋼板、

ゴム、アスファルトに至るまでの天然素材を代替しうる機能が含まれており、

その用途はこれらの天然素材に替わるものとなる。また、断熱材の低密度化、

繊維の弾性化あるいは結合材の易崩壊化など天然素材には見られない機能を付

与できるのもポリウレタンの大きな特長である。近年、消費量が特に伸びてい

る分野は、断熱建材、無溶剤あるいは水系のコーティング材または接着剤、ホ

ルムアルデヒドの発生のない結合材、人工皮革、弾性繊維などの分野であろう。

1980年前後より、ポリウレタンは抗血栓材料として盛んに開発研究がなされ、

ポリウレタン人工心臓として加sf顔の実用試験も実現されたが、毛細血管で

の血栓および長期使用時の血栓の問題が解決されていない。合成ポリマーによ

る’加sfぬの人工臓器の研究は遺伝子操作の技術の進展にともない大きな転機

を迎えており、クローン技術の発展を考慮すると、将来、ポリウレタンが加s伽

の人工臓器として使用されることはないと考えられる。1992年、米国で一般

的に使用されている汎用ポリウレタンに、従来の無機圧電材料を越える高電歪

性と言う新たな機能が見出された。また、有機ジイソシアナートと反応しうる

ものであればどんな化合物でもポリウレタンに導入することができる利点を生

かした新規の機能性ポ、リマーの研究も盛んに行われ、高屈折率を示す材料ある

いは非線形光学材料などが開発されている。このように、ポリウレタンは従来

から持っている機能に新たな機能を付加することができ、様々な機能を集積す

ることが可能なポリマーである。

　有機ジイソシアナートを構成成分とする他のポリマーとして、ポリイソシア

ヌレート、ポリカルボジイミドおよびポリアミドイミドなどがある。これらの

5



用途はいずれも不燃性あるいは難燃性が要求される・ポリイソシアヌレートあ

るいはポリカルボジイミドは不燃建材としてアスベスト代替またはガラス繊維

断熱材代替用に開発されている。ポリアミドイミドは絶縁難燃材として開発さ

れている・いずれも・有機ジイソシアナートを高耐久性材料1；応用したポリマ

ーであり、有機ジイソシアナートの高い反応活性がポリマー設計のベースとな

っている。

　有機ジイソシアナートを構成成分とするポリマーの社会的二一ズである高機

能化および高性能化への潜在的な対応力が非常に高いことを明らかにした。こ

の研究では、有機ジイソシアナートの高い反応活性を長所として生かすことを

ベースに、高電歪性ポリウレタンの新規合成と高性能性エラストマーを得るた

めの新しい合成法の確立、さらにその合成法に基づいた組成の複合化を目的と

し、その新規合成を具体的な課題とした。

6



第2章107Paオーダーの低い弾性率を有するポリマーの電歪特性評価方法の

　　確立

2．1緒言

　天然ゴムの電歪挙動は、1880年にR6nt6genにより見出されている1。ま

た圧電効果は1901年にAshtonが確認しており2、ゴムに関する電歪あるいは

圧電現象は古くから知られている。しかし、ゴムの電歪挙動あるいは圧電効果

に関して、定量的な議論がなされ、その実用性が注目されるようになったのは、

1969年に河合により、延伸分極化したポリフッ化ビニリデンに著しい圧電効

果が見い出されてからである3。クロロプレンゴムの電歪定数は6．56×IO脚17

（m2／v2〉で、その値はカーボンブラックを配合すると2桁大きくなることが

わかっているが4、一般にゴムは強誘電体セラミックスあるいはポリフッ化ビ

ニリデンφような圧電性材料とは異なり、単独で使用されることなくセラミッ

クスとの連結剤としてのみ用いられてきた5。

　ポリフッ化ビニリデンの圧電定数はセラミックスより1桁小さく、その応用

範囲は限定されるが、近年可塑剤を添加し弾性率を107Paのオーダーまで下

げることにより、圧電定数を大きくする研究が行われるようになり・6・7、弾性率

の低いゴムについても再評価がされるようになった8・9。ポリウレタンエラスト

マー（PUE）もアクチュエータの素材および新しい圧電性材料として数多く

の研究がなされてきたが1・一21、電歪定数は最大値が10－14（m2／v2）、最小値は

10需18（m2／v2）のオーダーにとどまっている。そこで、本章では、既知の値に

、見られる電歪定数の差について考察するとともに、簡単で信頼のおける測定方

法を検討した。

2．2実験
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2．2．1　試薬

　ポリ（3一メチルペンタメチレンアジペート）（PMPA）は（株）クラレ製ク

ラレポリオールP－3010（OH価37．2）を市販品のまま用いた。1，4一ブタンジ

オール（1，4－BD）およびトリメチロールプロパン（TMP）はナカライテスク

　（株）製特級試薬を使用し、所定のモル比で混合液を作成したのち、モレキュ

ラーシブス3Aで脱水したのち用いた。4，4Lジフェニルメタンジイソシアナー

ト（MDI）はナカライテスク（株）製特級試薬を蒸留して用いた。

2．2．2　ポリウレタンエラストマー（PUE）の合成

　プレポリマー法により2段階で合成した。組成モル比をPMPA／1，4－

BD／TMP／MDI＝5．0／0．97／2．60／10．Oとし、まず最初に、PMPA（82．5g，

0．0547モル）とMDI（13．7g，O．109モル）．とを80℃で3時間反応させた。

次ぎに、80℃で減圧脱泡し、反応器を乾燥アルゴンガスで常圧に戻し、あら

かじめTMPと1，4－BD（モル比二1：4）とから調製した硬化剤（2．459，0．0547

モル）を混合した。混合物を再度減圧脱泡し、減圧状態を保ったまま、さらに

15分間反応させた。140℃に予熱した200mmx200mmx2mmのモール

ドに反応液を注入し、硬化シート試料（硬化シート試料名：PMPA140）を作成

した。硬化時間は140，℃で4時間とした。脱型後、25±3℃にて7日以上の

熟成を行った。

2．2．3　電歪定数

　電歪は物質に対して普遍的な現象と考えられており4、電歪定数はテンソル

で表されるが、本研究ではNewmanあるいはZhangらの研究と同様に電場の

方向のみをあつかい1臥16・式（1）で表される係数を電歪定数と定義した・

S＝ME2一一一（1）

S：歪み　　E：電場強度 （V／m）　M：電歪定数　　（m2／V2）
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2．2．4　電歪測定における微小変位の検出方法

　G．L．COLLINS　CORP．社製の差動トランス方式のTransducer　assembly

SS－203DC24Vを使用し、微小変位を検出した5。一次コイルに加える交流

電圧は24Vで、感度は1mV＝0．ll7μmであった。，コア軸の先端にはセラ

ミックを使用し、先端は直接試料表面と接触する。試料への印加電圧には直流

を使用し、直流安定化電源にインテックス（株）製のHIGH　VOLTAGE　DC

SUPPLY　V－710を使用した。試料の両面に形成する電極の寸法は15mm　x

15mmとした。測定温度は25±2℃とした。

2．3　結果および考察

　平井らと同様の方法12、すなわち試料の電極形成方法をアルミニウム蒸着法

　（以下、蒸着法とする）により得られた一定電場強度下での電歪挙動をFig．1

に示す。測定は試料をプラス側の電極上に静置し行った（Fig．2）。Fig．3にマ

イナス側より試料表面に400Paの応力をかけ測定を行った結果を示す（以下、

蒸着一圧着法とする。）。また、Fig．4には厚み1mmのアルミ板をシアノアク

リレート系接着剤で試料表面に接着して電極を形成させ、測定を行った結果を

示す（以下、アルミ板接着法とする。）。各々の方法について、式（1）を用い、

電歪定数を算出し、その結果をTable1に示した。蒸着法での電歪定数は10騙14

　（m2／V2）のオーダーで、平井・らの値を再現した。試料PMPA140の圧縮弾

性率は平井らの報告値（参考文献12：Table2のSample　No．6および11）

から低く見積もってl　MPaとなるので12、400Paの圧縮応力では厚み2000pm

の試料の収縮歪みは0．8μmとなる。蒸着法と蒸着・圧着法との電歪定数を比

P較すると、歪みに一桁の差（約20μm）がある。400Paの圧縮応力の影響は

1μm程度であることから、蒸着法は試料が固定されていないために生ずる曲

げあるいは浮きなどの誤差を生じる要因を内包していることが明らかとなった。
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また、アルミ板接着法は蒸着法での誤差を除去し、電場方向のみの歪みを検出

できる。しカ1し、この方法でも表面が束縛されることからくる誤差を生じるが、

圧縮弾性率への表面束縛の影響を考えた形状要因による補正を行うことにより、

真の値に近い歪みを予測することは可能である。直方体のゴム試料（寸法：長

さ一a、幅一b、厚み（圧縮方向）一t）の両表面が束縛された圧縮弾性率は

純一軸圧縮変形モデルすなわち変形時、aには歪みは発生せず、bに伸び、tに

圧縮歪みが発生し、体積は不変となるモデルでは式（2）となる22。

Y、＝3／4［Yo（1十F2）］一一一（2）

Y。

Yo

F

t

b

：両表面が束縛された時の見掛けの圧縮弾性率

：試料の圧縮弾性率・

：形状ファクター　b／2t

：直方体試料の厚み（圧縮方向）

：直方体試料の幅式

式（2）で、本研究で使用した試料の形状からb－15mm、およびt＝2mm

となり、Y、はYoの20倍となる。この補正により算出したアルミ板接着法の電

歪定数は蒸着・圧着法の値とほぼ一致し、この両方法を補間的に併用すること

により、より信頼のおける電歪定数を得ることを可能とした。

2．4結論

　本研究では電歪の測定方法を検討した。電歪定数を得る方法を確立するため

には曲げなど特に低弾性率の材料に認められる誤差を排除し、かつ表面の束縛

の誤差も取り除かねばならないことが明らかとなった。この両者を満足させる

方法として、試料表面に金などの金属で電極を形成し、400Paで圧着させる

15



方法とアルミニウム板を試料に接着させて電極を形成する方法とを補間的に併

用することを見いだした。
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第3章　ジフェニルメタンジイソシアナート（MDI）を構成成分とするポリエ

　　ーテル系ポリウレタンエラストマーの電歪挙動

3．1緒言

　ポリウレタンの電歪に関する研究は米国では、Newma1115（ラッツガー大）、

Zhang16・17（ペンシルヴァニア州立大）およびKlillgenberg19・20（ウィスコンシン

大）のグループによって行われており、また、日本では平井12（信州大）のグルー

プによって行われている．本章では、これまでにまだどのグループでも行って

いないポリウレタンのミクロ相分離構造、とくにウレタンセグメントにより構

成されるハードドメインの構造と電歪との関連についての検討を行った。ハー

ドドメインの構造の制御はソフトセグメントとして種々のポリエ贈テルグリコ

ールを使用し、ポリウレタンの硬化生成温度を変化させることにより行った。

また、ポリエーテル系としたのはウレタン結合のカルボニル基が赤外吸収スペ

クトルでエステル系のように他のカルボニル基と重なることなく観測できるた

めである。

3．2実験

3．2．1試薬

　ポリオキシテトラメチレングリコール（PTG）はデュポン社製テラタンー2000

（OH価55．1）を、ポリオキシプロピレングリコール（PPG）は三井化学（株）

製DIOL－2000（OH価56．5）を、ポリオキシー1，2一ブチレングリコール（PBG）

は大日本インキ化学工業（株）製ハイプロックスBG－2000（OH価58．7）を

減圧下で加熱することにより脱水し用いた。

3．2．2＼ポリウレタンエラストマー（PUE）の合成

　プレポリマー法により2段階で合成した。PrG（193．8g，0．19モル）とMDI

17



　（47．649，0．38モル）とを80℃で2時間反応させたのち、NCO％をJISK7301

にて測定し、計算値に対して3％以内の値となっていることを確認し、さらに1

時間反応させた。反応終了後、80℃で減圧脱泡し、反応器を乾燥アルゴンガ

スで常圧にもどし・あらかじめTMPと1・4－BD（モル坪二1：4）とから調製し

た硬化剤（8．5659，0．19モル）を混合した。混合物を再度減圧脱泡し、減圧状

態を保ったまま、さらに15分間反応させた。100および1ε0℃に予熱した200

mmx200mm　x2mmのモールドに反応液を注入し、同一ロットの各々の温

度での硬化シート試料を作成した。硬化時間は100℃で24時間、180℃で1

時間とした。脱型後、25±3℃にて7日以上の熟成を行った。また、電歪、誘

電率および水分率測定用シート試料は25±3℃にてデシケーター中に保管し

た。PPGおよびPBGからのPUEの調製はPTGと同じモル比で上述と同様の

方法で行った。ただし、プレポリマーの反応時間はいずれも80℃で6時間行

った。Table2に試料番号（No．）、一用いたポリオールの化学構造および硬化条

件を示す。

3．2．3　誘電率測定

　横河・ヒューレット・パッカード（株）製HP4284AプレシジョンLCRメ

ータ20Hz－1MHzを使用した。試料の厚みは2．05±0．05mmで、電極直

径は38mm、測定周波数範囲をl　KHzから1MHzとし、25±2℃にて測

定した。　　　　　　　　、．

3．2．4　水分率測定

　京都電子工業（株）製MKA－210／ADP－351を使用した。試料の量は1．5

9’、で加熱温度160℃にて30分のパージ時間をとった。

一3．2．5　粘弾性測定

　（株）オリエンテック製のバイブロンにて、昇温速度を2．5℃／min、周波数

を10Hzとし、一110℃から250℃の温度範囲で測定した。
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3．2．6　DSC測定

　理学電機（株）製ThermoPlus　DCS8230にて、昇温速度を20℃／min、

試料の量を約10mgとし、アルゴン雰囲気で一110℃から250℃の温度範囲

で測定した。

3．2．7　FT－IR測定

　日本分光（株）製　FT／IR－5300を使用し、25℃にてATR法により測定

した。

3．2．8　引張試験およびヤング率測定

　（株）オリエンテック製テンシロンRTC－1225Aを使用した。引張速度

は100mm／minとし、その他の条件はJIS　K6301に準じた。ヤング率は伸

長比が1．05から1．25の範囲の応カー歪み曲線から算出した。

3．3　結果および考察

ポリエーテル系PUEのドメイン形成の電歪挙動への影響

　PUE試料の基本性状をTable3に応カー歪み曲線をFig．5に示す。PTGお

よびPPGを用いたPUEは180℃で硬化させると透明になることから、高温

硬化では相混合が促進されていると考えられる。また、誘電率はTable3に示

すように、硬化温度および含水率の影響をうけない。

　　1．25MV／mの一定直流電場を蒸着・圧着法で120秒試料に印加したとき

の電歪挙動をFigs．6、7および8に示す。　また、算出された電歪定数を

Table　4に示す・アルミ板接着法では観測される歪みが0．1μm以下と微小

変位の限界値となるため、電歪定数の算出は行わなかった．ポリエーテルポリ

ーオールの組成に関係なく、硬化温度が高い方が、電歪定数は大きくなることが

明らかとなった。電場印加への応答は、Figs．6、7および8に示すように、PTG

は速く、PPGおよびPBGは遅く、120秒間でも歪みは一定ではない。
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　静電応力（T）（マクッスウェルの応力）および歪み（S）を式（3）および（4）

により算出した。

T＝εoKE2／2

εo：真空の誘電率　　K

一一（3）

：試料の誘電率　　E ：電場強度（V／m）

S＝T／Yo＝（εoK／2Yo）E2

Yo：試料の圧縮弾性率

一一（4）

K　l試料の誘電率

ここで、試料の誘電率はTable3の最大値6．6を用い、また、圧縮弾性率は最

も小さく見積もるとしてTable3のヤング率の最小値L7MPaをそのまま用

い、静電応力に起因する電歪定数への寄与分を求めると、1．73×10－17（m2／v2）

となり、電歪定数が10繭17のオーダー以下の場合には静電応力の影響を無視す

ることはできないことが明らかとなった．PTG180およびPPG180を除いた

PBG180および100℃で硬化した試料が相当する例である。

　相混合への硬化温度の影響を検討するために、粘弾性の温度特性の解析およ

びDSCによる熱分析を行った。また、ウレタン結合のカルボニル基の水素結

合の程度を把握するために、水素結合していないカルボニル基の吸収強度（吸

収ピーク：1730cm“1）と水素結合しているカルボニル基の吸収強度（吸収ピー

ク：1705cm”1）との比較を行った。Figs．9、10および11にPTGベースのPUE

の粘弾性およびDSC，の結果を示す。粘弾性の結果には硬化温度の差すなわち

試料PTG180とPTG100との間では明確な傾向は見受けられないが、貯蔵

弾性率はPTGl80がすこし低くなっており、これはFig．5に示した応カー歪

み曲線の結果と一致するものである。しかしDSCの結果、PTG180とPTG100

との間では、明確な差がハードセグメントの関与する温度領域で認められた。
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すなわち、PTG100には、Hepbumの報告23で明らかにされているように、

1，4－BD／MDIのハードセグメントが構成するハードドメインの（X線ではその

秩序性の確認はできないが）パラクリスタリンに起因するピークが184．3℃

に存在することから、ある程度の秩序性は認められる。，しかし、PTG180では

ハードドメインに起因するピークは認められない。この結果はFig．12に示す

IRの測定結果と一一致し、PTG180では水素結合した吸収ピークの強度は弱くな

っており、相混合が促進していることが判明した。またこの結果は1，4－BD／MDI

系PUEで、ウレタンの生成硬化温度の上昇が相混合を促進するという

Macoskoの結果24とも一致している．また、1，4－BD／MDIのハードドメイン

の融点の高温側から低温側へのシフトは、ハードドメインの界面相の増大（イ

ンターフェイス相の増大）、すなわち秩序性の低下を反映しているという報告25

もある。従って、試料PTG180はPTG100と比較すると、PTG180の方が相

混合が進み、ハードドメインのインターフェイス相が増大していることが明ら

かとなった。

　PPGベースおよびPBGベースのPUEもPTGベースのPUEと同様の手法

で解析した。PPGベースのPUEはFigs．11および12に示すようにDSCお

よびIRの結果はPTGとほぼ同様であった。　しかし、Fig．10に示すように粘

弾性の結果からもゴム状平坦部はPPGl80では狭くなり、tanδも大きくなる

という相混合の傾向を示した。8PBGベースのPUEにおいてもPBG180のゴム

状平坦部は狭くなっている（Fig．9）。また、PBG180のハードセグメント融解

ピークは144．1℃付近となり、ハードセグメントの形成するドメインは秩序性

のないことが明らかとなった（Fig．11）。

　ポリエーテルポリオールから得られるPUEの電歪挙動はハードセグメント

ドメインのインターフェイス相が増大する（ハードセグメントの秩序性がなく

なる。）ことにより大きくなることが判明した。これはハードセグメントを構
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成するウレタン結合の双極子モーメントが電歪効果に大きく寄与していると考

えられ巻。本研究を1998年春の高分子学会で発表した時とまったく同じ時期

に、BalizerおよびKlingenbergらが相混合が進むと電歪挙動が大きくなるこ

とをアメリカ物理学会にて報告しており21、本研究の結果と一致する。

　電場印加への応答性は、tanδの値（25℃でのtanδ：PTG180＝0．07，

PPG180－0．14およびPBG180＝0．17）が小さいほど大きくなる。

また、これまで報告されているゴムおよびウレタンエラストマーについての電

歪定数（室温：25℃）と測定方法とをTable5にまとめた（電歪定数として

報告されていない場合は2章の式（1）にもとづいて算出した）。この結果から

も、本方法が電歪定数を測定する方法として適していることが明らかである。

3．4結論

　2章で確立した電歪の測定方法により、ポリエーテル系ポリウレタンエラス

トマーの硬化生成温度を変えることにょり、ウレタンセグメントにより構成さ

れるハードドメインの構造を制御し、ドメイン構造と電歪挙動との関連を明ら

かにした。電歪挙動はハードセグメントドメインのインターフェイス相が増大

し、ドメインの秩序性がなくなることにより大きくなることが明らかとなった。

電歪挙動を増大させる手段としてハードセグメントのドメインを乱すことが非

常に有効である。　　　　　　．』
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第4章　MDIあるいはトリメチルヘキサメチレンジイソシアナートを構成成分

　　とする高電歪性ポリエステル系ポリウレタンエラストマーの新規合成

4．1緒言

　圧電性あるいは電歪効果を有する高分子材料の実用性が注目されるようにな

ったのは、延伸分極化したポリフッ化ビニリデンに著しい圧電効果が河合3に

より見出された1969年以降である。近年、可塑剤を添加しポリフッ化ビニリ

デンの弾性率をIO7Paのオーダーまで下げることにょり圧電定数を大きくする

研究6が行われるようになり、弾性率の低いゴムあるいはポリウレタンエラス

トマー（PUE）がアクチュエーターの素材12として、また新しい圧電性材料15・

17として注目されるようになった。しかし、これまで報告されてきたPUEの

電歪定数は最も大きい値が10鱒14（m2／V2）のオーダーであり、最も小さい値

は10繭18（m2／V2）のオーダーとなっている。2章では、電歪定数の報告値に見

られる差につき考察するとともに、簡単でかつ信頼性のある測定方法を検討し

た結果を記述した。また3章では、ポリエーテル系のウレタンエラストマーに

おけるドメイン形成と電歪挙動との関連を明らかにし、電歪効果はウレタンセ

グメント（PUEでは一般的にはハードセグメントと呼ばれる）で構成される

ドメイン（HS一ドメイン）の秩序性がなくなる、すなわちHS一ドメインのイ

ンターフェイス相が増大することにより大きくなることを明らかにした26。本

章では、この電歪効果を増大させる手段としてHS一ドメインの無秩序化が非

常に有効であるという知見をポリエステル系のウレタンエラストマーに展開し、

Hε一ドメインを構成するウレタンセグメントに新規性のあるポリエステル系ポ

リウレタンの合成を行った結果を報告する。

4．2実験
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4．2．1　試薬

　2，2，4一および2，4，4一トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートの等モル

混合物（TMHDI）はヒュルスジャパン（株）製ベスタナートTMDI（NCO％

40．0）を市販品のまま用いた。

4．2．2　ポリウレタンエラストマー（PUE）の合成

　プレポリマー法により2段階で合成した。PMPA（514．69，0．171モル）と

MDI（85．49，0．341モル）とを乾燥アルゴンガス雰囲気で60℃にて6時間

反応させ、プレポリマー（Pre－M）を得た。またPMPA（526冨69，0．175モル）と

TMHDI（73．49，0．349モル）とを乾燥アルゴンガス雰囲気で140℃にて4時

間反応させ、プレポリマー（Pre－N）を得た。プレポリマーのNCO％はJISK

7301にしたがい測定し、Pre－M＝2．2％およびPre－N＝2．1％の値を得た。

Pre－M（79．89，0．042NCO当量数）を110℃にて減圧脱泡し、予め70℃

にて溶融したTMP（1．879，0．0420H当量数）を混合し、再度110℃にて

減圧脱泡したのち、140℃にて予熱調整した200mm　x200mm　x2mmの

モールドに混合液を注入し、硬化シート試料（M－1）を作成した。硬化時間は

140℃で4時間とした。同様にPre－M（80．09，0．042NCO当量数）とTMP

　（2．509，0．0560H当量数）とを反応させ、硬化シート試料（M－12）、およ

びPre－M（80．49，0．042NCO当量数）とTMP（2．849，0．0630H当量数）

とを反応させ硬化シート試料（M－2）を得た。また、Pre－N（80．09，0．040NCO

当量数）を130℃にて減圧脱泡し、TMP（1．799，0．0400H当量数）を混

合し、再度130℃にて減圧脱泡したのち、150℃にて予熱調整したモールド

に混合液を注入し、硬化シート試料（N－1）を作成した。硬化時間は150℃で

・5時間とした。さらに、Pre－N（80．39，0．040NCO当量数）とTMP（2．399，

0．0530H当量数）とを反応させ、硬化シート試料（N－12）、およびPre－N（80．4

9，0．040NCO当量数）とTMP（2．70g，0．06q　OH当量数）とを反応させ・硬
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化シート試料（N－2）を得た。各シート試料は25±3℃にて7日以上の熟成

を行った。電歪、誘電率および水分率測定用シート試料は熟成後、25±3℃に

てデシケーター内で保管した。Table6に試料コード番号および組成構造を示

した。

4．2．3　粘弾性測定

　　（株）オリエンテック製のバイブロンにて、昇温速度を2．5℃／min、周波

数を10Hzとし、一110℃から60℃の温度範囲で測定した。

4．3　結果および考察

4．3．1　ジイソシアナートの影響

　ジイソシアナートの影響を検討するため、ジイソシアナートから生成される

ウレタンセグメントが構成するHS一ドメインの結晶性および転移温度に着目し

ジイソシアナートを選択した。MDIは1，4一ブチレングリコールとの反応で融

点が230℃を越える結晶性のHS一ドメインを構成し23、ヘキサメチレンジイ

ソシアナート（HDI）は結晶性となη・融点が183℃のHS一ドメインを構成

する27が、HDIの側鎖に3個のメチル基を導入したTMHDIの構成するHS一

ドメインは非晶性となる。このように結晶性で高転移温度タイプのMDIと非

晶性で低転移温度タイプのTMHDIとを比較することにより、ジイソシアナー

トの電歪効果への影響を検討した。

　電歪測定のための電極形成の方法は、アルミ板接着法および蒸着一圧着法で

行い26、金の蒸着層は真空蒸着法によりを形成させた。試料番号がNシリーズ

のTMHDI系PUEの金の蒸着層は5オーム近くの抵抗値を持ち、導電性の良

好な層を形成することが困難であったため、電極形成の方法はアルミ板接着法

で行う、こととした・アルミ板接着法では両面束縛の影響を受けるため・0．1μm

以下の微小変位の測定も必要となる26。この点を考慮し、本研究では測定値の
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バラツキを把握するため、電歪測定検体数を3個とし、同一・測定検体での測定

回数を2回以上とした。Figs．13および14に25℃で2．5KVの一定直流電

場を120秒印加した時のMDI系およびTMHDI系PUEの電歪挙動を示す。

また、Table7に観測された収縮ひずみの測定結果を示す。収縮ひずみおよび

試料厚みより算出したひずみのバラツキの幅は、最大値と最小値との中間値に

対して±35％となった。PUEのひずみは電場強度の2乗に比例することは知

られており15・17、TMHDI系PUEの電場強度とひずみとの関係についての測

定結果をFig．15に示す。TMHDI系PUEにおいても、ひずみは電場強度の2

乗に比例することが判明した。式（1）に従って算出した電歪定数をTable7

に示す。バラツキの幅も勘案して比較すると、試料番号がNシリーズのTMHDI

系PUEの電歪定数はMシリーズのMDI系よりも大きくなることが判明した。

4．3．2　ウレタンセグメントに存在する水酸基（OH〉数の影響

　官能基数が3個であるTMPを鎖延長剤として使用することにより、HS一ド

メインの構成成分となるウレタンセグメン，トに存在する極性を有するOH基の

数の影響を検討した。試料MlおよびN1はプレポリマーのNCO当量数とTMP

のOH当量数との比が1．Oの試料であり、TMPの1モル中に存在する3個の

OH基のすべてがNCOと反応する。従って、ウレタンセグメント中にはOH

基は存在しない。試料Ml2およびNl2はプレポリマーのNCO当量数とTMP

のOH当量数との比が0．75の試料であり、TMPの1モル中に存在する3個の

OH基のうち、平均0．75個のOH基がウレタンセグメント中に存在する。さ

らに・試料M2およびN2はプレポリマーのNCO当量数とTMPのOH当量

数との比が0，67の試料であり、TMPの1モル中に存在する3個のOH基のう

ちの平均1．0個がウレタンセグメント中に存在する。Table7およびFig．16

にOH基数の影響を検討した結果を示す。Fig．16よりPUEのウレタンセグメ

ント中に存在するOH基数が増大するにしたがい、PUEの電歪定数も大きく
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なることが判明した。

4。3．3　静電応力の寄与

　静電応力　（T）およびはひずみ（S）は3章で定義した式（3）および式（4）

により算出できる。従って、静電応力によるひずみは電場強度の2乗および誘

電率に比例し、圧縮弾性率に逆比例する。静電応力の影響を考察するために誘

電率およびヤング率を測定し、誘電率に影響する水分率の測定結果とともに

Table8に示す。圧縮弾性率は2軸伸長の弾性率と等価であるので、1軸伸長

のヤング率の2倍と見積もることが出来る。2章の式（1）および3章の式（4）

から、電歪定数とεo　K／（2x2xヤング率）との相関により静電応力の寄

与を考察することが出来る。この相関をひずみが幅として測定された試料（Nl，

N12，N2およびM2）についてプロットした結果をFig．17に示す。測定値に

バラツキ幅があり定量的議論は出来ないが、測定された電歪定数はε。K／（2x

2xヤング率）の値が増大するとともに大きくなることが分る。この結果より、

電歪効果への静電応力の寄与は無視できないと考えられる。Fig．17の直線は

静電応力の寄与について算出される電歪定数を示しており、測定された電歪定

数は、大きくなるとともに、直線からプラス側にずれ、そのずれは大きくなる。

ずれの変化については今後、理論的な検討を進める上での課題としたい。

4．3．4　各セグメントの転移温度との相関

　Fig．16の結果は電場印加時のひずみがPUEのHS一ドメインの構成成分で

あるウレタンセグメントの組成構造により大きく変わることを示唆している。

そこで、セグメント組成構造のセグメントの運動性への影響を実験的に把握す

るために粘弾性の温度依存性の測定を行い、その結果をFigs．18および19に

示す。貯蔵弾性率Eおよびtanδの0℃以下の低温側における温度変化のデー

タからPMPAのセグメントの運動に起因するガラス転移温度はMDI系PUE

で一28℃（Fig．18）およびTMHDI系で一42℃（Fig．19）となった。TMHDI
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系PUEでのPMPAのガラス転移温度が琿DI系PUEより低くなるのはPMPA

とMDIあるいはHDIとから得られたPUEのこれまでの結果と一致する28。

HDI系PUEに関して論じられているように28、MDI系PUEのウレタンセグ

メントのPMPAとの幅広いミクロ相混合および芳香環の剛直1生によりMDI系

PUEのPMPAのガラス転移温度はTMHDI系PUEより高くなり、またその

転移領域は広くなると推察される。

　っぎに、PUEのウレタンセグメントの転移領域を考察する。Figs．18およ

び19に示したtanδの0℃以上の温度変化のデータからM2では15℃付近お

よびN2では0℃付近よりウレタンセグメントに起因する転移が始まっている

ことが分る。すなわち、M2およびN2では、ウレタンセグメントにOH基が

導入されたことにより、ウレタンセグメントの一部は電歪測定温度の25℃で、

ゴム状に近い状態になっていると考えられる。

　以上・Fig．16の紡果を現象論的に考察すると、一つにはPMPAセグメント

と相互作用の弱いウレタンセグメントを生成し、剛直性のない脂肪族ジイソシ

アナートを使用すること、もう一つにはウレタンセグメントを非晶性とし極性

基を導入し、その転移領域開始温度を電歪測定温度以下にすることにより、よ

り大きな電歪効果を持つPUEを得ることが可能であることが明らかとなった。

4．3．5　引張特性

　本研究で使用した試料の引張特性を調べ、常温でのエラストマーとしての基

本特性を把握した。Fig．20に示すように、NCO当量数とTMPのOH当量数

との比が小さくなるに従い、架橋密度が減少するため引張弾性率は低下し、伸

びが大きくなることが分る。当量比0．67のN2は測定限界の1300％以上の伸

び、3．5MPa以上の破断時強度を持ち、1300％の伸びでも流動状態とはならず

原寸法へ戻り、エラスマーとしての基本的な性質を有していた。
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4．4　結論

　ポリエステル系PUEの直流電場により誘起される収縮ひずみへのウレタン

セグメントの組成構造の影響に関する実験的検討を行った。ウレタンセグメン

トを生成するジイソシアナートに、MDIとTMHDIとを用い、比較検討を行っ

た結果、ポリエステルセグメントのガラス転移温度がより低くなるTMHDI系

PUEに、より大きいひずみ（電歪）が観察された。また、ウレタンセグメン

トにOH基を導入し、ウレタンセグメントで構成されるドメイン（HS一ドメイ

ン）の極性基による無秩序化の電歪への効果を検討した。その結果、一つのウ

レタンセグメント中に平均1個のOH基をもつ新規なTMHDI系PUEは、ウ

レタンセグメントの転移領域開始温度は25℃以下となり、25℃では大きな

電歪を示した。また、ポリエステル系PUEの電歪効果を増大させる手段とし

て、剛直性のない脂肪族ジイソシアナートを使用しエステルセグメントとウレ

タンセグメントとの相互作用を少なくすると同時に、ウレタンセグメントに極

性基を導入し、その転移領域開始温度が電歪測定温度以下にすることが非常に

有効であうことが判明した。
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第5章　MDIおよびトリレンジイソシアナート（TDI）を構成成分とする高性能

　　イミドエラストマーの新規合成

5．1緒言

　1970年代初頭にイミド結合を含むブロックコポリマーが新規な組成のエラ

ストプラスチックとして合成されて以来29・30、イミド結合を含む様々な種類の

弾性を有するポリマーがマイクロエレクトロニクスあるいは特殊なコーティン

グ材の分野に応用し得る高性能ポリマーとして開発されてきた。ソフトセグメ

ントとしてポリシロキサンを1成分とするイミド結合を含む弾性を有するポリ

マー（以下、工mide－containing旦1astic　Rolymer、IEPと略す。）は耐酸素プ

ラズマ性に優れた材料、高性能接着剤あるいはガス分離膜などと非常に幅広く

研究されてきた31－39。ポリオキシアルキレンソフトセグメントを1成分とする

IEPもまた、パーベイパレーション用分離膜40あるいはバイオマテリアル41と

して研究されている。さらに、ポリウレタンの耐熱性を向上させるために、ポ

リエステルソフトセグメントを1成分とするポリウレタンにポリイミドユニッ

トを導入する試みがなされている42・43。

　ポリシロキサンソフトセグンメントを1成分とするIEPはテトラカルボン酸

二無水物とジアミンとから生成されるポリアミック酸のイミド化36あるいはピ

ロメリット酸ジエチルエステルジアシルクロライドとジアミンとから生成され

るポリアミック酸エステルのイミド化35により合成される。ポリオキシアルキ

レンソフトセグメントを1成分とするIEPはイソシアナート末端ポリウレタン

プレポリマーとテトラカルボン酸二無水物との反応により得られる40・41。さら

に、イソシアナート末端ポリウレタンプレポリマーのイソシアナートをフェノ

ールでブロックしたプレポリマーとポリアミヅク酸あるいはオリゴアミック酸

との反応によりポリウレタンイミドが合成されている42。4，4’一ジフェニルメタ
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ンジイソシアナート（MDI）およびトリレンジイソシアナート（TDI）はそれぞれ

2qOおよび120万トン／1997年が世界で生産されている・MDIおよびTDIは

種々の用途に幅広く使用されており、生産量のスケールメリットから対応する

ジアミンよりもコスト的に有利である。また、2，4－TDI，は工業的に生産されて

いるが、2，4一ジアミノトルエンは生産されていない。さらに、MDIおよびTDI

はイソシアナートの高い反応性を考慮すると、高性能ポリマーの出発物質とし

て極めて高い潜在的な性能を有していると考えられる。そこで、本章では、ジ

イソシアナートを出発物質として使用し、カルボン酸無水物とイソシアナート

との反応によりイミドを得ると言う従来の方法とは全く異なった新規な方法で、

ジイソシアナートを構成成分としイミド結合を有するポリマーの合成について

検討を行った。・1876年、Grimauxは125℃でウレアと無水ブタル酸との反

応を試みている必。130℃でのこの反応の生成物がフタルイミド、炭酸ガスお

よび水であることがWurtzにより明らかにされた45。イソシアナートと酸無水

物との反応によりイミドが生成されることも、この時期にWurtzにより明らか

にされている46。また、置換ウレアに関しては、1892年、Hallerが2置換ウ

レアとフタル酸無水物から150℃で！〉：一置換フタル酸イミドを得ている47。反

応収率に関する報告としては、Dunlapがウレアとフタル酸無水物とから

150℃の反応条件でフタル酸イミドを90％の収率で、また、2置換ウレアに

関しては、Manskeが225℃、15分の反応条件でジーγ一フェノキシプロピル

ウレアから対応するイミドを85％の収率で得た例がある48・49。この章では、こ

のような低分子での反応の知見を基礎として、ポリウレアをジイソシアナート

とジアミンとから生成させ、次ぎにポリウレアに含まれるウレア結合とカルボ

ン酸二無水物との反応（高分子化学では、一般的に高分子反応のジャンルに位

置づけられる。）によりウレア結合をイミド結合に変換させていく新たなポリ

イミドの合成法を検討した。Scheme1にその合成ルートを示した。とくに、
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弾性を有するIEPを得ることを目的として、ポリウレアはソフトセグメントを

持つアミノ基末端オリゴマーとジイソシアナートとから得られる弾性を有する

ポリマーとした。

5．2実験

5．2．1　試薬

　α一（4一アミノベンゾイル）一ω一［（4一アミノベンゾイル）オキシ］一ポリ（オキシテ

トラメチレン）（PTMODA；アミン数mgKOH／9；90．4，0H数mgKOH／9；

O．2，Mn；1240，Mw／M、、；1．48）はイハラケミカルインダストリー（株）製エ

ラスマー1000を、80℃にて15時間減圧下で保持することにより脱水し用い

た。2，4－TDIは減圧蒸留により精製した。2，6一トリレンジイソシアナート

（2，6－TDI，アルドリッチ（株）〉およびピロメリット酸二無水物（PMDA，ナカ

ライテスク（株））はさらに精製することなく市販品のまま使用した。〈r一メチ

ルー2一ピロリドン（NMP，ナカライテスク（株））はモレキュラーシブス3Aで

脱水して用いた。その他の試薬はさらに精製することなく市販品のまま使用し

た。

5．2．2　弾性を有するポリウレアの合成

　弾性を有するポリウレアはPTMODA（H2N－R1－NH2；Scheme1）とジイソ

シアナートとの塊状重合により得た。PTMODAはソフトセグメントとなるポ

リテトラメチレンオキサイド　（PTMO：M、、；1000）セグメントを有する。

　MDI（4．058g，0．03243NCOモル）とPTMODA（19．74g，O．03180NH2モ

ル）とをアルゴンガス雰囲気、45℃で混合した。混合物をスピンコーターに

注入し、100℃にて4時間反応させ、厚み約1mmのMDIベースポリウレア

シート“c）を得た・シートは室温にて1週問熟成した・2，4－TDIベース（1a）お

よび2，6－TDIベース（1b）ポリウレアは2，4－TDI（3．2769，0．03762NCOモ
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ル）とPTMODA（22．869，0．03684NH2モル〉とから、また、2，6－TDI（2．9049，

0．03335NCOモル）とPTMODA（20．269，0．03264NH2モル）とから同様に

得た。ポリウレアの構造は1且および13CNMRスペクトルにより確認した。

　　　　1a：1H．NMR（DMF－d7）　δ8．15，8．79，9．10，9。54（urea）；13C

NMR（DMF－d7）δ17．45（methy1），26．41，27．21，64．98，70．88（methylene），

153．14，153．22（urea），166．38（ester）．Ana1．Calcd　for　N　content；N，3．9．

Found：N，3．8．η，ed（dL／g）：0．93．　1b：1H　NMR（DMF－d7）δ8．19，9．45

（urea）；13C　NMR（DMF－d7）δ12．52（methy1），26．41，27．21，64．98，70．88

（methylene），153．55（urea），166．37（ester）．Anal．Calcd　for　N　content；N，

3．9．Found：N，3．8．η，，d（dL／g）：0．83．1c；1H　NMR（DMF－d7）δ8．78，9．12

ppm（Urea）；13C　NMR（DMF－d7）δ26．39，27．19，40．84，64．97，70．86

（methylene），153．21（urea），166．36（ester）．AnaL　CalcdforNcontent；N，

3．8．Found二N，3．9．η，ed（dL／g）：1．22．

5．2．3　イミド結合を含む弾性を有するポリマー（エmide－containing旦1astic

　Rolymer－IEP〉の合成

　まず最初に、ポリウレアとPMDAとを溶媒NMP中で反応させ、IEP溶液

を得る。っぎに、得られたIEP溶液中の溶媒NMPを蒸発させたのち、熱処理

を行いIEPをフィルム状で得る。1c（10．069，0．02715N原子モル）をアル

ゴンガス雰囲気、100℃で溶媒NMP（23．48g）に完全に溶解した。つぎに、

PMDA（2．9619，0．Ol358モル〉を加え、165℃にて3．7時間反応させた。

反応中に系外に出てくるガスは，0．0633Nの水酸化バリウム溶液を満たした3

連のガス吸収管を通過させた。使用した水酸化バリウム溶液は1Lであった。
－
反
応
開 始後、直ちに水酸化バリウム溶液は白濁し、炭酸バリウムの生成が確認

　　＼
された。生成した沈殿の組成の同定は赤外吸収スペクトルの測定により行った。

ポリマー溶液中に生成する水を系外に除去するために、アルゴンガスをパージ
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ングしNMPを系外に留出させた。反応中に、系外に留出したNMPは17．549

で0。1629の水を含有していた。ポリマー濃度を20％に保持するためにNMP

（42．539）を加え、約20wt％のMDIベースのIEP溶液（2gc）を得た。発生し

た炭酸ガスの量は残っている水酸化バリウムを定量して求めた。

　2，4－TDIベースのIEP溶液（2響a）は同じ方法で、1a（10．289，0．02928N原

子モル）とPMDA（3．1939，0．01464モル）とを165℃にて3．7時間反応

させて得た。留出したNMPは30．219で0．1909の水を含有していた。NMP

は1aを溶解するために24．009使用し、．一反応中に系に加えたNMPは全体で

56．40gであった。

　2，6－TDIベースのIEP溶液（2lb）も同様に、1b（9．2209，0．02627N原子モ

ル）とPMDA（2．8649，0．Ol314モル）とを165℃にて4．5時問反応させて

得た。留出したNMPは25．689で0．1369の水を含有していた。NMPは1b

を溶解するために21．539使用し、反応中に系に加えたNMPは全体で49．059

であった。発生した水の収率は理論量に対して、2’aが72．9％、2’bが58．1％、

および2℃が66．9％であった。一方、発生した炭酸ガスの収率は理論量に対し

ていずれも100％に近い値となった。

　得られたIEP溶液を150℃にて予熱し、150℃に保たれたスピンコーター

に注入した。コーター内で150℃にて1時間NMPを蒸発させた。フィルムの

厚み巾は100－200μmとした』得られたフィルムを真空中で200℃にて4時

間熱処理した。2，4－TDIベース（2a），2，6－TDIベース（2b），およびMDIベー

ス（2c）IEPはそれぞれ対応するIEP溶液（2曾a－c）から上述した方法により得

た。

5．2．4　窒素分析

　Yanaco　CHNアナライザーMT－2を使用し、窒素含有量を測定した。

5．2．5　赤外吸収スペクトルの測定
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　JASCOFT／IR－5300を使用し、赤外吸収スペクトルの測定を行った。また、

ATR法での測定には付属装置ATR－500／Mを使用した。

5．2．6　還元粘度の測定

　ウベローデタイプの希釈型粘度計を使用し、30℃にて還元粘度の測定を行

った。溶媒にはNMPを使用した。ポリマー濃度は0．59／dLであった。

5．2．7NMRスペクトルの測定

　溶液のNMRスペクトル測定にはUNITYplus－300varian　NMRスペクトロ

メーター（溶液法）およびJOEL　JNM－GSX200スペクトロメー一ター（固体測

定法）を使用した。

5．3　結果および考察

5．3．11EP溶液（2’a－c）の性質

　得られたIEP溶液の外観および粘度をTable9に示す。2’bおよび2’cは室

温ではゼリー状で・150℃では流動性の溶液となった・2曾aの還元粘度1ま0・40

dL／g　NMP：30℃となった。これはポリアミツク酸あるいはポリアミック酸エ

ステルのイミド化により得られるIEP35・36の還元粘度のレベルと同じとなり、

本法で得られるポリマーの分子量は別法で得られるレベルと同じであることが

判明した。

　ポリウレアとPMDAとの反応機構を推測するために、IEP溶液（2。a－c）の

NMRスペクトルの測定を行った。．〈W一ジメチルホルムアミドーD7（DMF－d7）

を使用し、13Cおよび1HのNMRスペクトルを測定した。Fig．21に示したよ

うに、2，4－TDIベースウレア（1a）と2曾aとを比較すると2曾aの13C　NMRスペ

クトルでは、1aで観察されるδ153のウレア炭素に由来するピークは消失し

ており、δ168付近にカルボン酸の炭素およびδ166付近にイミド炭素に由来

するピークが現れている。また、Fig．22に示したように、2曾aの1HNMRス
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ペクトルでは、δ9．09、9．25および9．69にアミドプロトンが、さらにδ8．45

にイミド化されたピロメリット酸の芳香核プロトンが観測される。このような

13Cおよび1H　NMRスペクトルの測定結果より、2曾aはイミド結合およびアミ

ド酸基をもつポリマーであることが分かった。Schotmanら・50はイソシアナー

トとカルボン酸との反応を研究するなかで1，3一ジフェニルウレアあるいは1，3一

ジシクロウレアと安息香酸無水物との反応を検討している。その中で、反応の

中間体としてN一アシルウレアの生成を提唱している。この知見に基づくとポ

リウレアとPMDAとの反応の第1段階において、一つのカルボン酸基と一つ

の酸無水物基をもつ1〉一アシルウレア結合が生成し、さらに、第2段階で、こ

のN一アシルウレア結合がアミドとイソシアナートとに解離するとしている。

しかし、ポリウレアとPMDAとの反応ではイソシアナートヘの解離は起こっ

ていないと推定している。その理由としてはイソシアナートと第1段階におい

て生成したカルボン酸基との反応による分岐の生成であるゲル化が起こってい

ないからである。従って、第2段階の反応ではノ〉：一アシルウレア結合の酸無水

物のカルボニル基と！〉：一アシル化されていない一NHCO一のカルボニル基とから

炭酸ガス（CO2）が生成し・ポリマーの結合から脱離すると同時にアミド結合

とイミド結合とが生成すると推定される。なお、Kraft51あるいはFry52の研

究から、脱離するCO2の炭素はウレア結合に含まれる炭素であると考えられる。

このような反応過程を経て、イミド結合とアミド酸基とを持ったポリマーが生

成することになる。

5．3．2　1EP（2a－c）の同定

　IEP．（2a－c）の窒素含有量の結果をTable10に示す。これらの結果はイミド

ー
化 反亦はほぼ定量的に進んでいることを示唆している・2，4」TDIベースIEP

（2a）はNMPに可溶である。そこで、2aの同定には、5％NMP溶液を作成し、

溶液法でNMRの測定を行った。また、2，6－TDIベース（2b）およびMDIべ
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一ス（2c）IEPは固体13CNMR測定およびFT－IR　（ATR法）により同定した。

Fig．21に示すように、2aの13C　NMRスペクトルには2・aのδ168付近のカ

ルボン酸の炭素に由来するピークは消失している。また、δ166付近のエステ

ルおよびイミドの炭素に由来するピークは極めて単純化している。さらに、Fig．

22に示すように、2aの1H　NMRスペクトルには2・aのアミドプロトンに由

来するピークは消失している。以上のNMRの測定結果から、熱処理によりイ

ミド化反応が完結していることを確認した。Fig．23に1aおよび2aの全領域

にわたる13CNMRスペクトルを示した。このスペクトルから2aがイミドハー一

ドセグメントとPTMOソフトセグメントとをもつIEPであることが分かる。

っぎに、2cのCP／MAS法による固体13CNMRの測定結果をFig．24に示す。

2cにはδ165にイミド結合の炭素の強いピークおよびPTMOのメチレン炭素

のピークが観測される。

　竹越53によると、イミド結合のIRの特性振動は1780および1720cm脚1のC＝O

伸縮振動、1380cm4のC－N伸縮振動および725cm哺1のC＝O変角振動である。

Fig．25に示すように、2cにはこれらの特性振動が観測され、また、ウレア結

合の特性振動である3310cm“1のN－H伸縮振動、1640cm“1のC＝O伸縮振動

お志びカルボン酸無水物の特性振動である1820cm”1のC＝O伸縮振動は消失し

ている。

　このようなNMRおよびIRスペクトルの結果は2cがイミドハードセグメン

トとPTMOソフトセグメントとをもつIEPであることを明確に示すものであ

る。ここでは、データは省略するが、2bについても同様の結果を得た。
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5．4結論

　弾性ポリウレアを経由する、IEPの新規合成について検討した。弾性を有す

る高分子量のポリウレアはアミノ基末端オリゴマーとジイソシアナートとから

容易に合成でき、NMPに可溶であった。NMPを溶媒として使用し、ポリウレ

アとPMDAとを165℃にて3－5時間、アルゴンでガスパージを行い、発生す

る水をNMPと共に留出させつつ反応させることにより、IEPのNMP溶液を

得た。この段階でのイミド化率は発生したCO2および水の量から推定すると

79－86％であった。また、この段階でのポリマーにはイミド結合のほかにアミ

ド酸基が含まれていることが判明した。この知見から、反応は！V一：アシルウレ

アを経由して進むものと推定される。つぎに、IEPの溶液からNMPを蒸発さ

せた後、200℃にて4時間熱処理をしたIEPにはアミド酸基は含まれず、イ

ミド化が完結していることが明かとなった。

　以上、ポリウレアを経由したジイソシナートを構成成分とするIEPの新規合

成㌍成功し・ジイソシアナート，に潜在する有用性を具体的な形に顕在化させる

ことが出来た。
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第6章　高性能イミドエラストマーの物性におよぼすジイソシアナートの影響

6．1緒言

　5章で述べたようにIEPの研究目的を総括して考察する～；、イミド結合をポ

リマー鎖に導入することで、その目的は、第1に耐熱分解性の向上に、第2に

耐溶剤性の向上にあることが分かる。そこで、本章では、弾性を有するポリウ

レアに含まれるウレア結合とカルボン酸二無水物との高分子反応によりウレア

結合をイミド結合に変換させていく、弾性を有するポリイミドの新規合成によ

り得たIEPの物性について検討した。物性へのジイソシアナートの影響を検討

するとともに、別法で得られるIEPあるいは高性能で弾性を有するポリマーと

して最も信頼性および実績のあるポリエーテルーエステルコポリマー（例えば、

デュポンの商品名ハィトレルなど）と比較検討した．物性は基本物性に加え、

従来タイプのIEPの特長である実用的な物性（耐熱分解性および耐溶剤性）に

ついても検討した。

6．2実験　　・

6．2．1　イミド結合を含む弾性を有するポリマーであるIEPの合成

　まず最初に、ポリウレアとピロメリット酸二無水物（PMDA）とを溶媒1V一メ

チルー2一ピロリドン（NMP）中で反応させ、宙PのNMP溶液を得る。つぎに、得

られたIEPのNMP溶液中のNMPを蒸発させたのち、熱処理を行いIEPをフ

ィルム状で得る。2aは2，4－TDIベースポリウレア（1a）とPMDAとを反応さ

せ七得た2，4－TDIベースIEPである。2bおよび2cはそれぞれ同様にして得

た2，6－TDIベースIEPおよびMDIベースIEPである。2a、2bおよび2cそ

れぞれの合成経過の詳細は前章で述べた。

6．2．2　粘弾性測定（DMA）
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　レオメトリックスRSAIIを使用し、昇温速度を5．0℃／min、周波数を1．O

rad／sとし、一110℃から250℃の温度範囲で測定した。

6．2．3　示差走査熱量測定（DSC）

　理学電機（株）製ThermoPlus　DSC8230を使用し・昇温速度を20℃／min・

試料の量を約10mgとし、アルゴン雰囲気で一110℃から250℃の温度範囲

で測定した。

6．2．4　広角X線散乱測定（WAXS）

　理学電機（株）製RAD－Bを使用し測定した。

6．2．5　熱重量測定（TG）

　島津製作所製熱分析計DT－30Bを使用し、昇温速度を10℃／min、試料の

量を約20mgとし、空気中で室温から800℃の温度範囲で測定した。

6．2．6　引張物性測定

　（株）オリエンテック製テンシロンRTCd225Aを使用した．引張速度

は50mm／min、測定温塵は室温（25℃）とし、その他の条件はJIS　K6301に

準じた。

6．3　結果および考察

6．3．1　力学特性の温度依存性分析（DMA）および示差走査熱量分析（DSC）

　2a、2bおよび2cはイミドハードセグメントとポリテトラメチレンオキサ

イド（PTMO）ソフトセグメントをもつポリマーであることは前章で明らかにし

た。また、PTMOの分子量は約1000であることも述べた。Sperling54がポリ

ゥレタン（pu）に関して述べているように、ハードセグメントとソフトセグメン

トとをもつポリマーはセグメント化されたポリマー（segmented　polymer）と総

称される。ここでは、セグメント化されたPUに関するSperling54の知見に基

づき考察を進める。Figs．26および27に2a、2bおよび2cのDMAおよび
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DSCの結果を示す。2，6－TDIベースIEP（2b）右よびMDIベースIEP（2c）のDMA

およびDSCの結果は、それぞれのポリマーには2種類の主な転移が存在する

ことを示しており、セグメント化されたPUで見られるようなミクロ相分離構

造の存在を示している。o℃以下で現れる転移（T、s）はPTMOセグメントの緩

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』
和に起因するものであり、200℃以上で現れる転移（Tgh）はイミドセグメントの

緩和に起因するものと考えられる。Fig．26でtanδが極大と．なる温度から、

0℃以下で、2bのT、sは一63℃となり・2cのT，sは一61℃となる・また・200℃

以上では、2bのTghは240℃となり、2cのTghは245℃となる・他方・Fig．

27のDSCのデータからのT、sは0℃以下に見られるベースラインの傾斜変化

の中問点とし、また、Tghは200℃以上で見られるベースラインの変化が始ま

る点とした。Tgsの決め方はセグメント化されたPUなどでも一般的に採用され

ている方法である。しかし、T，hについてはFig．27に示すように・200℃以

上で吸熱ピークが見られるのでピーク位置を転移温度とする方法もありうる。

これに関しては、っぎのセクションで明らかにするようにこれらのIEPは基本

・的にはアモルファスポリマーであるので、1次転移は存在しないことを前提に

して上述の方法でT、hを決定した。DSCからの2a、2bおよび2cのT，sはそ

れぞれ一52、一61および一58℃となり、DMAから得られたTgsと同一の順序と

なった。また、DSCからの2a、2bおよび2cのTghはそれぞれ約200・約210

および約250℃となった。Wegnerら55はハードセグメントとしてポリテト

ラメチレンテレフタレート、ソフトセグメントとしてPTMO1000から構成さ

れるPTMO55wt％のポリエーテルーエステルコポリマーのT，sは一60℃である

と報告している。2bおよび2cのPTMOlOOOの含有量は58および55wt％

である。従って、Tgsの結果から2bおよび2cのPTMOのモビリティーはポ

リエーテルーエステルコポリマーのそれと同じレベルにあると考えられる。Fig．

26に示すように、2，4－TDIベースIEP（2a）のE’は50℃付近から著しく低下
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し、80℃に第3の転移が現れている・さらに・2aのT、sは一55℃≧なってお

り・2bあるいは2cのT，sの値より高くなっている・Sperling54はFUにお

いて対称性を持たない2，4－TDIの規則性のない構造がウレタンセグメントの配

向を阻害し、そのためにハードドメインの形成を困難にしていると報告してい

る。ここでの2aの結果もまた2，4－TDIの非対称性に基づきイミドセグメント

の配向が阻害され、ミクロ相混合が促進されていることを示している。Fig．26

の80℃での2aの転移は相混合した領域におけるセグメントの緩和に起因す

ると考えられる。しかし、MDIあるいは2，6－TDIのような対称性を有するジ

イソシアナートを構成成分とするIEPではほとんど相混合していないと考えら

れる。

6．3．2　広角X線散乱分析（WAXS）

　Fig．28に2a、2bおよび2cのX線のWAXSのデータを示す．いずれのIEP

も明確な鋭い結晶性のピークを持っていないことから、2a、2bおよび2cは

いずれもアモルファスポリマーであることが示唆される。27度付近に見られる

ブロードなピークはやや配向したイミドドメィンに帰属しうる56が、さらに検

討して結論をだす必要がある。

6．3．3　熱重量分析（TGA）

　Fig．29に2a、2bおよび2cのTGA曲線を示す。耐熱分解性の相対的な評

価基準は10％重量減の温度（T1。）とした。2a、2bおよび2cのTloはそれぞれ343、

360および374℃である。Table11に本方法で得られたIEPと別法で得られ

たIEPあるいはポリイミドのTloをまとめて示す。PTMOから生成されるIEP

のTloは、測定時に使用されるガスの種類およびPTMOの含有量の影響を受け

る57“60。それゆえに、Tloは同じ種類のガス気流下でかつ同一PTMO含有量の

条件で比較する必要がある。Table11に示すように、PTMO、2，4－TDIおよび

PMDAから生成されるポリウレタンイミドの窒素気流下でのTloは、68wt％
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PTMOのときは330℃であり、また48wt％PTMOでは375℃となっている

57。2aのPTMO含有量が58wt％であることと、測定が酸素を含む空気気流下

で行われていることを考慮すると、343℃という2aのT1。はポリウレタンイ

ミドのそれに匹敵するかそれ以上であると言える。なお、ポリイミドの結果で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
は、窒素気流下でのT1。は酸素を含む空気気流下でのT1。より50℃高くなって

いる60。また、MDIから生成されたポリウレタンイミド41と比較してもMDI

ベースIEP（2c）のTloは同等以上であると言える。ポリイミドあるいはそのモ

デル化合物の空気気流下でのT1。は4QO℃以上であるので、空気気流下でのIEP

のTloはそのポリマー中で最も不安定なPTMOセグメントの熱酸化分解に依存

していると考えられる。

6．3．4　引張特性

　Fig．30に2a、2bおよび2cの応カーひずみ曲線を示す。2，6－TDIベース

IEP（2b）およびMDIベースIEP（2c）の応カーひずみ挙動はハードセグメントと

してポリテトラメチレンテレフタレート、ソフトセグメントとしてPTMO1000

から構成されるポリエーテルーエステルコポリマーの挙動61とほぼ同一である。

2bおよび2cは低ひずみ（約10％以下）においてフックの弾性挙動を示し、可逆

的である。これ以上のひずみでは、イミドドメインの再組織化に基づくと推定

される延伸挙動領域となる。さらに、高ひずみ（300％以上）では、応力はrTMO

セグメントの配向の影響を受ける。破断後の試験片にかなりの永久ひずみが観

察される。しかし、2，4－TDIベースIEP（2a）は明確な延伸挙動領域を示してい

ない。これは2aではミクロ相分離が不充分で相混合が促進されているためで

あると考えられる。

6．3．5　耐溶剤性

　溶剤としてヘキサン、エタノール、ジメチルスルホキサイド（DMSO）およ

びNMPを使用し、耐溶剤性を検討した。評価基準は25℃あるいは60℃に
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て試験片を7日間溶剤に浸漬したのちの不溶解分（ゲル分率）とした。ゲル分

率が高いほど耐溶剤性は優れていることになる。浸漬後の溶剤乾燥条件は80℃

にて15時間、さらに150℃にて40時間とした。得られたゲル分率の結果を

Table12に示す。NMPに対しては、2aは完全に可溶であり、2bは一部可溶

であるが、2cはほとんど不溶である。また、いずれのIEPもヘキサン、エタ

ノールおよびDMSOには不溶である。詳しくデータを比較すると、エタノー

ルおよびDMSOにおける耐溶剤性は2bが最も良いことが分かる。これらの

結果はポリウレタンイミドの竹市ら42の結果と比較すると、本方法で得られた

IEPの耐溶剤性が優れたものであることが分かる。

6．4結論

　DMAおよびDSCの結果から、2，6－TDIベースIEP（2b）およびMDIベース

IEP（2c）はイミドハードセグメントとPTMOソフトセグメントとの間でミクロ

相分離構造を形成していることが明らかとなった。また、2，4－TDIベース

IEP（2a）はミクロ相分離が不十分であり、かなり相混合が進んでいることが分

かる。さらにl　WAXSの結果から、いずれのIEP（2a－c）もアモルファスポリマ

ーであった。IEP（2a－c）の耐熱分解性は従来のポリウレタンイミドと同等かそ

れ以上の性能を示した。また、2bおよび2cは高性能エラストマーであるポリ

エーテルーエステルコポリマーに匹敵する引張特性を持っていた。さらに、ヘ

キサン、エタノールおよびDMSOにおける2bおよび2cの耐溶剤性は優れて

おり、とくにMDIベースのIEP（2c）はNMPにもほとんど不溶となった。
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第7章　高性能ハイブリットイミドエラストマーの新規合成およびその物性

7．1緒言

　有機一無機ハイブリットコポジットに関する研究は様々な手法と組成の組み

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
合わせとで極めて広範囲に行われてきた。ハイブリットコポジットに関する最

近の研究状況は、r高分子」1999年4月号（高分子学会発行）に特集として報告

されている。有機一無機ハイブリットコポジットの中で、ポリイミドーシリカ

のハイブリットコポジットに関する研究も数多く報告されている62”67。ハイブ

リット化の目的は、耐熱特性および力学特性の向上あるいは誘電率の低下が主

たるものであり、その用途は、電気的なインシュレーターとしての電子部品ま

たはガス分離膜である。また、ハイブリット化の手法はいずれの研究において

もポリアミック酸の段階でシリカゾルを混合し、ゾルーゲル法にてイミド化反

応とともにシリカゲルを生成させる手法となっている。しかし、ハイブリット

ポリイミドエラストマーの研究はこれまでほとんどなされていない。そこで、

本章では、5章で述べたイミド結合を含む弾性を有するポリイミドの新規合成

により得られるポリマー塗有機成分とし、アルコキシゾルーゲル法68あるいは

シリカヒドロゾル法68により得られるシリカゲルを無機成分とする、有機一無

機ハイブリットポリイミドエラストマーの合成について検討した。なお、シリ

カヒドロゾルは水ガラスより安価に得られることから、シリカヒドロゾル法に

よるハイブリット化は実用的には非常に有効な方法である。

7．2実験

7．2．1　イミド結合を含む弾性を有するポリマー（IEP）のNMP溶液の合成

　詳細は第5章で述べた。弾性を有するポリウレアは、PTMODA（0．98モル）

とMDI（O．2モル）および2，4－TDI（0．8モル）の混合ジイソシアナートとをワン
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ショット法にて、100℃、5時間反応させることにより得た。ついでポリウレ

アをアルゴン雰囲気でNMPに100℃にて溶解したのち、当量のPMDAを加

え、165℃で3時問反応させることにより、2，4－TDI／MDIベースIEP（IEP－TM）

のNMP溶液を得た。具体的なデータは示さないが、第5章で述べたように、

この段階でのポリマーはイミド結合とともにアミド寿ルボン酸基をもつ。

7．2．2　アルコキシゾルーゲル法によるハイブリット化

　アルコキシシランにはテトラエトキシシラン（TEOS）を使用した。ポリイミ

ドエラストマーと生成するシリカゲルとの親和性を高めるためシランカップラ

ーも一部使用した・IEP－TM・TEOSおよびカップラーからなる組成をTable13

に示した。混合は室温（25℃）で行い、混合液をスピンコーターに注入し、150℃

にて1時間乾燥後、真空下で200℃にて4時間の熱処理を行い、ハイブリッ

トポリイミドエラスマーのフィルムを得た。フィルムの厚みは100－200μmと

した。

7．2．3　シリカヒドロゾル法によるハイブリット化

　シリカヒドロゾルは湖浜ら69の方法により得た。水ガラスはJIS3号品を使

用した・水ガラスの中和には硫酸を使用レ、生成したシリカヒドロゾルの抽出

溶剤にはテトラヒドロフラン（THF）を使用し、塩析用の塩にはNaClを使用し

た。THF中のシリカヒドロゾルの濃度はシリカヒドロゾルのTHF溶液（WG－so1）

からTHFをエバポレーターにて50℃で4時間蒸発させた残量から求めた。

IEP－TM、WG－so1、カップラーからなる組成をTable　l3に示した。ハイブリ

ットポリイミドエラスマーのフィルムは7．2．2で述べた方法により得た。

7．2．4　フィルム中に含まれるシリカ量の測定

　約19のフィルム試験片を使用し、600℃にて空気中で6時間保持したのち

の灰分からシリカの含有量を求めた。

7．2．5　粘弾性測定（DMA）
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　レオメトリックスRSAIIを使用し、昇温速度を5．0℃／min、周波数を1．O

rad／sとし、一110℃から250℃の温度範囲で測定した。

7．3　結果および考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
7．3．1　シリカゲルの含有量、分散状態およびハイブリット生成の確認

　Table13にサンプル番号、八イブリット耳ラストマーの組成、フィルムの外

観およびシリカゲル含有量を示す。テトラエトキシシラン（TEOS）を使用した

組成では、観測されたシリカゲ歩含有量は常に理論含有量より低くなっている。

これは、フィルムを作成する段階でモノマー状態にあるTEOSが系外に蒸発す

る驚めである・しかし・WG－so1を使用した組成で1ま・観測量はほぼ理論含有

量と同レベルにある。シリカの含量から言えば、WG－sol法の方が優れている

と考えられる。また、Table13で示すように、カップラーの使用によりフィル

ムの透明性が向上する。カップラーの中でもポリマーに含まれるカルボン酸と

の反応が可能なアミノ基をもづもの（Ar1170、A－1100）あるいはエポキシ基を

もつもの（A487）を使用レた時は完全に透朗なフィルムが得られる．しかし、

ベンゼン核を有するもφ（SS－1300）では半透明孝参り琢明なフィルムは得られ

ない。Fig．31にTable1合のサンプルTSi10－NおよびTSi10－ESのSEMによ

る観察結果を示す・カジプラーを使甲していないTSilo－Nではシリカは5－8μm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ
の径をもつ粒子≧して分散しズおり1このためにフィルムは不透明となってい

る。A－187を使用したTSi10よESではシリカは最大径で、1μmでほとんどは1

μm以下の粒子として分散していることが分かる．ハィブリット体の生成は

60℃のNMPに8日間浸漬した後のゲル分率により確認した。wsi5－BAsお

よびTSi10－BAS6ゲル分率はそれぞれ59wt％および86wt％となり、ハイブ

リット体の生成が確認された。しかし、WSi5－NおよびTSi10－Nのゲル分率

はいずれもOwt％となり、ハイブリット体は生成されていないことが明かとな

86



TS盒10・N

φ
，

の

●
．

㌧

鬼

●　㌧　　亀

峨 5　繋　黛

』薩

10μm

TSi10貿ES

Flg．31．SEM　micrographofTSi10－N　andTSi10－ES．

87



った。

7．3．2力学特性の温度依存性

　Fig．32にTSi10－BAS、TSi10－Nおよびコントロールの貯蔵弾性率（E’）およ

びtanδの温度依存性を示す。シリカ含有量の増加にともないE・が向上して

いることがわかる。また、PTMOセグメントの緩和に起因する転移は一50℃付

近に観測されるが、シリカ含有量には大きく影響を受けていないことが明らか

となった。

7．3．3引張特性

　Fig．33に応カーひずみ曲線およびヤング率の結果を示す。シリカ含有量

（wt％）に対するヤング率の向上は5－6wt％で2倍、7wt％で3倍と見積もるこ

とが出来る。7wt％での3倍のヤング率の向上はTSi10一一BASに関するデータ

からであるが、Fig．32に示すように室温における貯蔵弾性率（E・）の上昇の度合

いとも一致する。Adamsら70によると、ポリエーテルーエステルコポリマー

で300MPaまでヤング率を向上させるためには、PTMO1000の含有量を

25wt％まで下げる必要があり、そのためにPTMOのガラス転移温度は0℃を

越える。しかし、シリカとのハイブリット化によりPTMO含有量を大きく変

えることなくヤング率を大幅に向上させることができ、PTMOのガラス転移温

度は大きく変化することはない。また、WG－so1を使用したWSi5－BASが最も

大きい破断時の強度を有していることが判明した。

7．3．4耐熱分解性

　Fig．34にTGA曲線を示す。耐熱分解性の相対的な評価基準は10％重量減の

温度（T1。）とした．カップラーの併用効果は非常におおきく、WSi5－BASのT、。

等は385℃である。
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7．4結論

　5章で述べたイミド結合を含む弾性を有するポリイミド（IEP）の新規合成によ

り得られるポリマーを有機成分とし、アルコキシゾルーゲル法あるいはシリカ

ヒドロゾル法により得られるシリカゲルを無機成分とする有機一無機ハイブリ

ットポリイミドエラストマーの合成について検討した。IEPを有機成分とし、

水ガラスよむ得られるシリカヒドロゾルおよびポリイミドに含まれるカルボン

酸との反応性を有する官能基を持つシランカップラーを無機成分としてハイブ

リッ，ト化することにより・高いヤング率をもつにもかかわらず低いガラス転移

温度を示し、優れた耐熱分解性をもった新規な高性能ハイブリットイミドエラ

ストマーが得られた。また、このようなハイブリットイミドエラスマーのシリ

カ原料は水ガラスであることから原料ユストは従来のアルコシシランを使用す

る方法に比べて非常に有利である。
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第8章総括

　本研究は、有機イソシアナートを構成成分とするポリマーの高機能化および

高性能化について検討したものである。ポリマー合成の歴史を振り返り、現代

の課題を考察すると、ポリマー合成の研究における社会に対する基本的な要請

は、既存のポリマーを基本とした組成あるいはそのマイナーチェンジの組成で

のポリマーの高機能化あるいは高性能化（あるいは高耐久化）にあると考えら

れる。また、有機イソシアナートはその高い反応性により、様々な種類の結合

を形成し得る特性を持っモノマー成分すなわちポリマーの構成成分と考えられ

る。なかでも有機ジイソシアナートを構成成分とする主なポリマーはポリウレ

タンとして知られており、ここ数年電気および光学の分野での機能の発見およ

び発明が著しく進んだポリマーでもある。しかし、ポリウレタンは耐熱性ある

いは耐候性などの耐久性に限界があり、有機ジイソシアナートを構成成分とす

るが、ウレタンとは異なる結合をもつ高性能ポリマーの合成研究も社会的な要

請に応える一つの研究であろう。そこで、本論文では、第1章でも述べたよう

に、ポリウレタンの高機能性の長所および耐久性の短所に着目し、高電歪性ポ

リウレタンおよび有機ジイソシアナートの多様な反応性に基づいた高性能ポリ

イミドエラストマーの新規合成を目的に研究を行った結果について述べたもの

である。

　第1章では、ポリマー合成の歴史および現在の社会が抱えている課題を検討

し、ポリマーの生産量をこれ以上に増加させずに現状の日常生活の質を維持す

るためのポリマー合成の研究のあるべき基本的方向を明らかにした。その一つ

、の方向は高性能化（あるいは高耐久化）であり機能の高集積化である。また、

本研究で検討した有機ジイソシアナートを構成成分とするポリマーの機能およ

び性能上の課題を明らかにした。第2章では、ポリウレタンの新たな機能とし
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て最近見出された電歪性に関する研究の総説をまとめた。その中で、論文によ

り電歪定数が大きく異なり、最大104m2／V2の差があり、統一性のないこと

から、その要因となる電歪定数の測定法の検討を行った。アルミ板をサンプル

に接着して電極を形成させる方法と金属蒸着により電極を形成させたサンプル

を一定の圧力下で固定する方法とを開発し、サンプルの特性に従い、両者を補

間的に使用する電歪定数の測定方法を確立した。第3章では、ポリエーテル系

ポリウレタンの電歪挙動の検討を行った。同一組成のポリウレタンにおいて、

ミクロ相分離構造が電歪特性に大きく影響することを明らかにした。ポリエー

テルは3種類について検討したが、いずれも、セグメント間のミクロ相混合が

進むと高電歪性をもつポリウレタンとなった。ウレタンセグメントが形成する

ハードブロックの相混合における構造上の無秩序化はポリウレタンの高電歪化

にける非常に有効な手段であることが判明した。第4章では、ポリエステル系

ポリウレタンの高電歪化の検討を行った。ハードブロック・の無秩序化の手法を

さらに進め、ウレタンセグメントを構成するジイソシアナートにトリメチルヘ

キサメチレンジイソシアナートを使用し、ウレタンセグメントに水酸基を導入

した高電歪性をもつポリウレタンの新規合成について述べた。第5章では、新

規のイミドエラストマーの合成法を検討した。有機ジイソシアナートを構成成

分とする従来のイミドエラストマーはウレタン結合を介してイミドハードセグ

メントとソフトセグメントとが結合したポリマーである．このタイプのエラス

トマーはウレタンエラストマーに比較すると耐熱性あるいは耐溶剤性には優れ

てし．、るが、結合の一部にウレタン結合が含まれるため、本質的にはその短所を

内包している。そこで、有機ジイソシアナートを構成成分とするが、セグメン

ート間の結合もイミド結合となるエラストマーの合成法として、有機ジイソシア

ナ］トとアミノ基末端オリゴマーとから得られる弾性を有する高分子量のポリ

ウレアを経由する方法を検討した。ポリウレアのウレアセグメントとカルボン
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酸二無水物との高分子反応によりイミドエラストマーが得られることを明らか

にした。第6章では、有機ジイソシアナートがイミドエラストマーの物性にお

よぼす影響について検討した。対称性有機ジイソシアナートであるジフェニル

メタンジイソシアナートあるいは2・6一トリレンジイソシアナートから得られた

イミドエラストマーは高弾性であるとともに破壊時の特性にも優れ、また極性

溶剤にも不溶となり、従来のウレタンイミドエラストマーには見られない高性

能性を発現することが明らかとなった。第7章では、ポリウレアを経由するイ

ミドエラストマーの合成反応の中間体に一部存在するアミドカルボン酸を官能

基として応用し、シランカツプリング剤を用いて、水ガラスから得られるシラ

ノールゾルとイミドエラストマーとの反応による無機一有機ナノハイブリット

イミドエラスマーの新規合成について述べた。ハイブリット化による弾性率、

熱分解温度および破壊時の特性の著しい向上効果を確認した。
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First Evidence of Polyimide Elastomer Prepared from Polyurea and Pyromellitic Dianhydride 

Kiyotsugu Asai, Yukio Onouchi. Shin-ichi Inoue,* and Hiroshl Okamoto 

Departnrent ofApplied Cllemistly, Aichi Institute of Tec/7nology, 1247 Yac/1igusa, Ya.~'usa-clzo. To_vota. Aichi 470-0356 

(Received October 29, l 997; CL-970835) 

The reactlon of polyureas, pi'epared from the conventional 

diisocyanates and the cc, 0~ diaminopolyoxyalkylenes, with pyro-

mellitic dianhydride in N-mcthyl-2-pyrolidone (NMP) at 165 'C 

leads to the formation of polyimide elastomers. The polyimide 

elastomers exhibited excellent physical properties. 

Having recently been the subject of a fe¥v papersl and 

patents,~ elastic polyimides with the polyimide hard segments and 

the soft segments such as the polyoxyalkylene and the 
polysiloxane are elastomer block copolymers noteworthy for the 

application to high-performance adhesive, speciality coating, gas 

separation membrane and pervaporation membrane. The elastic 

polyimides are known to be poiyurethaneimide, polyureaimide 

and polyimide elastomers. Polyimide elastomers are usually 
prepared by imidization of polyamic acids.3 Accordingly, the 

conventional diisocyanates cannot be used as the starting 
materials of polyimide elastomers. 

Takekoshi4 reported that an important consideration in the 

successful synthesis of poiyimide is a design of proper 
composition and proper choice of synthesis method because of 

general difrlculty in pi'ocessing polyirnides and their high cost. 

H2N-RrNH2 + OCN R NCO 

NHCONH R NHCONH-R2 

1 a-c 

1 a-c + 

O 

O 

O 

~ 
~ 

We report here the rlrst evidence of polyimide elastomer, 
prepared from polyurea and pyromcllitic dianhydride. The use of 

polyurea is a novel and simple synthesis method with good cost 
performance utilizing the organic reaction5 of urea with carboxylic 

anhydride. Polyureas, prepared from the conventional diisocya-

nates, such as 2,4-tolylenediisocyanate (TDI- 100) and 4,4'-meth-

ylened[ (phenylisocyanate) (lvIDI), and the polytetramethylene-

oxide-di-p-aminobenzoate (Elasmer 1000), reacted with pyro-

mellitic dianhydride to give polyimide ela_~tomers (Scheme I ). 

The polyurea (1 a) was obtnined by a solution polymerization 

of Elasmer 1000 and the mixed diisocyanate (TDI-lOO : MDI 
molar ratio = 4 : l). Ib (TDI-lOO : lvIDI rnolar ratio = 4 : l) and 

lc (MDI) were obtained by a bulk polymerization in the same 

reaction conditions. The mixed diisocyanate was used to obtain 

polyimide elastomer which was soluble in NlvlP at '-3 "C. 

Polyimide elastomer (2a) was prepared by reactlng I a with 
pyromellitic dianhydride In 35 vvt% NlvlP solution at 165 'C for _~ 

h, during which the reactor was swept with argon gas to distill 

out the NMP containing water formed by imidization. 2b and 2c 

were prepared under sirrLilar conditions in 20 wt% NMP solution. 

The evolution of carbon dioxide g'as was not observed after 3 h of 

reacting at 165 'C in any imidization reaction. The degrees of an 

imidization were approximately calculated from the amount of 

water in thc distillates. In thc rcactions' of I b and I c ¥vith 

pyromellic dianhydride, the amounts of water to be distilled out 

werc 48 and 92% in comparison with the theo['etical amount. 

Considering that carbon dioxide gas ¥vas no longer e¥'ol¥'ed 

tow'ard the end of the process, the degrees of an imidiz_ation were 

"Issumed to be over 70% in 2 b and o¥'er 95(~o in 2 c. The physical 

properties of product solutions are summariz.ed in Table I . 

Films of polyurea (la-c) and polyimide elastomers (2al-c) 

¥verc obtLtined by the method cited in the footnote of TLible 2 . 

o 

l ~ 
~ 

o 

O 

o 

N- R 1- N, l 

2a-c 

+ 2nC02 + 2nH20 

O 

~ 
~ 

N-R2 

O 

1'able l. The physical properties of polyurea (la-c) and 
polyirnide (2a -c) solutions' 

polyurea and 

poiyimide 
'appearance 

non volatile viscosity 

Wt c~:7c mPasl23'C 

H3 

la lb 2a and 2b :R2 = I d;/(t/CH2t 

(TDI/MDI=4/1 ) 

1 c and 2c R ~CH2t 

la 

2a 

lb 

2 bb 

lc 

'c ' 

light yeliow, cle',lr 

dark brown, clear 

light yellow, clear 

dark brown, ciear 

light yellow, clear 

dark brown, clear 

29.6 

19.2 

19.9 

20.3 

2 O . Oc 

2 O . Oc 

2 1 70 

60 

3 1 250 

200 

8920 

gel 

Scheme l. 

' The solvent was NMP. The polymer powder was obtaind by 
pouring the product solution (2b) in methanoi, and then it ¥vas 

dried for 24 h at 80 'C in vacuo. The yield was 91, l% and the 
rcduced viscosity ¥vns O._30 dL/g (0.lg/dL NlvlP at 30 'O. 'Cal-

culated bv matcriai balance drrta. 
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Figure 1. Temperature dependence of the dynamic mechanical 
storage modulus (E') and the dissipation factor (tan 5) at 10 Hz at 

heating rate of 5 'Crnin'l for polyureas (1b) and polyimide (2b) 

elastomers. 

- I OO -50 o 
o 

50 1 oo 1 50 200 250 
TliC 

Figure 2 . Temperature dependence of the dynamic mechanical 
storage modulus (E') and the dissipation factor (tan 6) at 10 Hz at 

heating rate of 5 'Cmin~1 for polyureas (1c) and polyimide (2c) 

elastomers. 

The infrared spectrum of the fllm of polyimide elastomer 

(2b) by ATR method exhibits remarkable absorption around 
1780 and 1380 cm~1 which are characteristic absorption bands of 

imide. 

Themlogravimetric analysis (TGA) was carried out to 
investigate the thermal stabiiity of the films of polyurea (1a) and 

polyimide elastomers (2a). The profile of TGA in air shows that 

l a has the temperatures of Initial (To) weight loss at 234 'C and 

lO% (Tlo) weight loss at 317 'C and that 2a has To at 280 
'C and Tjo at 377 'C. The thermaJ stability increases due to the 

imidization, although To and Tlo are considered to depend upon 

thermooxidative degradation of the polyoxytetramethylene 
segment which is the most unstable segment in the polymer. 

Table 2. Tensile properties of films' of polyurea (1a-c) and 

polyimide (2a -c) elastomers 

The tensile strength at break (TB) of polyurea (la) was 

2.4 MPa and that of the corresponding polyimide (2a) was 
61.6 MPa. The imidization of polyureas brought a substantiai 

improvement of tenslle propcrties and an essential degradation of 

polyurea chain during the imidization reaction did not occur. The 

tensile properties of la-c and 2a-c are indicated in Table 2 . 

The dynamic mechanical storage modulus (E') and the 
dissipation factor (tan 6) plotted as a function of temperature are 

gi¥'en in Figurcs I and 2. The values of E' and tan 6 in 2b 

showed that the microphase separation between the soft segment 

and hard segment was Increased due to the imidization. As 
shown in Figure 2, the range of rubbery plateau of2c is equal to 

or wider than that of this class of elastomers obtained by other 
16 synthesis methods.~' These results sug~est that the synthesis 

method described here is a greatly improved method producing 

of polyimide elastomers. 

Modulus, % 

polyurea and 50 
polyimide 

l OO 200 300 

lvl P* 

TB 

lvlPa 

EB 

% 
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l 
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2b 

lc 
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' The product solution was cast on a poiypropylene sheet, and 

then solidified in argon gas at 150 'C for 2 h. The film was 

allowed to stand for 1 6h at 150 'C in vacuo. The final thickness 

of the fllm was adjusted about 200 um. 
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ポリウレタンエラストマーの電歪挙動

浅井清次＊1・井上眞一＊1・小嶋憲三＊2・岡本　弘＊1

（受付1998年9月28日・審査終了1998年U月29日）

　要旨ポリウレタンエラストマー（PUE）に対し，電場を印加することにより誘起される電場と
同じ方向に生じる収縮ひずみ（電歪）の挙動にっいて検討した．弾性率がゴムの領域（106～107Pa）に

あるエラストマーの電歪挙動を，曲げあるいは表面束縛から生じる誤差を排除し，より正確に評価す

るための方法として，400Paの圧力を試料に負荷する方法および完全に試料表面を束縛する方法の両

方を併用することにより，表面束縛の誤差の少ない電歪定数の測定法が確立できた．ポリエーテルポ

リオールとしてポリオキシテトラメチレングリコール（PTG），ポリオキシプロピレングリコール
（PPG），およびポリオキシ。1，2一プチレングリコール（PBG）を用い，ポリエーテルポリオール／1，4。プタ

ンジオール（1，4－BD）／トリメチロールプロパン（TMP）／4，4’一ジフェニルメタンジイソシアナート

（MDI）（モル比＝1／0．8／0．13／2）系PUEを180℃と非常に高い温度にて硬化させることにより，相混

合が促進されハードセグメントのドメインがより無秩序となるインターフェイス相が増大したPUE

を得た．180および100℃硬化のポリエーテル系PUEでは180（℃での硬化により，明確な電歪効果が

認められた．同一組成のPUEでは，電歪効果の増大にはハードセグメントのドメインの秩序性をな

くすことが有効な手段であることが明らかとなった．

1緒 目

　天然ゴムの電歪挙動は，1880年にR6ntgenにより見

いだされているD．また圧電効果は1901年にAshtonが

確認しており2），ゴムに関する電歪あるいは圧電現象は

古くから知られている．しかし，ゴムの電歪挙動あるい

は圧電効果に関して，定量的な議論がなされ，その実用

性が注目されるようになったのは，1969年にKawaiに

より，延伸分極化したポリフッ化ビニリデンに著しい圧

電効果が見いだされてからである3）．クロロプレンゴム

の電歪定数は6．56×10一’！7（m2／V2）で，その値はカーボ

ンブラックを配合すると2桁大きくなることがわかって

いるが4），一般にゴムは強誘電体セラミックスあるいは

ポリフッ化ビニリデンのような圧電性材料とは異なり，

単独で使用されることなくセラミックスとの連結剤とし

てのみ用いられてきた5）．

　ポリフッ化ビニリデンの圧電定数はセラミックスより

1桁小さく，その応用範囲は限定されるが，近年可塑剤

を添加し弾性率を107Paのオーダーまで下げることに

より，圧電定数を大きくする研究が行われるようにな

＊1愛知工業大学応用化学科（⑰470一つ392豊田市八草町八千草

　1247）

＊2愛知工業大学電気学科（⑰470－0392豊田市八千草町八千草

　1247）

り6）・7），弾性率の低いゴムにっいても再評価がなされる

ようになった8）・9）．ポリウレタンエラストマー（PUE）も

アクチュエータの素材および新しい圧電性材料として数

多くの研究がなされてきたがゆ～21），電歪定数は最大値

が10『M（m2／v2），最小値は10一監8（m2／v2）のオーダー

にとどまっている．そこで，本研究では，既知の値に見

られる電歪定数の差にっいて考察するとともに，簡単で

信頼のおける測定方法およびその方法を用いた種々のポ

リエーテル系PUEの電歪挙動にっいて検討した．

2実 験

　2．1試薬

　ポリオキシテトラメチレングリコール（PTG）はデュ

ポン社製テラタンー2000（OH　value55．1）を，ポリオキ

シプロピレングリコール（PPG）は三井化学（株）製

DIOL－2000（OH　value56．5）を，ポリオキシー1，2一ブチレ

ングリコール（PBG）は大日本インキ化学工業（株）製ハ

イプロックスBG二2000（OH　value58．7）を減圧下で加熱

することにより脱水し用いた．ポリ（3。メチルペンタメ

チレンァジペート）（PMPA）は（株）クラレ製クラレポ

リオールP－3010（OH　value37．2）を市販品のまま用い

た．1，4－BDおよびトリメチロールプロパン（TMP）はナ

カライテスク（株）製特級試薬を使用し，所定のモル比で

混合液を作製したのち，モレキュラーシーブス3Aで脱
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Table1．　Compositions　and　synthetic　conditions　of　polyurethane　elastomers

Poly（ether　glyco1）s　and　poly（ester　glycol）

No．

Chemical　structure Molecular　weight
Content　in　PUE

　　（wt％）

Curing

（℃×h）

PTG180
PTG100

H・モCH2C琴2CH2CH2・ナH 2040 77．5
180×1

100×24

PBG180
PBG100

HO CHCH，O　X
I　　　・

CH2
ロ

CH3　　配

CH，CHO　H
　㌔
　CH2　　　

　CH3　．

1910 76．3
180×1

100×24

PPGI80
PPG100

HO櫻O工XてC響工H 1990 77．3
180×1

100×24

PMPA140 H・十A－B十A一・建1 3020 86．3 140×4

aP－A一，一｛〕H2CH2CHCH2CH2一；一B一，一〇COCH2CHユCH2CH20CO一．
　　　　　　　じ
　　　　　　　CH3

水して用いた．4，4’。ジフェニルメタンジイソシアナート

（MDI）はナカライテスク（株）製特級試薬を蒸留して用

いた．

　2．2ポリウレタンエラストマー（PUE）の合成

　プレポリマー法により2段階で合成した．PTG
（193．89，0．19mo1）とMDI（47．649，0．38mo1）とを

80℃で2時間反応させたのち，NCO％をJISK7301
にて測定し，計算値に対して3％以内の値となってい

ることを確認し，さらに1時間反応させた．反応終了

後，80℃で減圧脱泡し，反応器を乾燥アルゴンガスで

常圧に戻し，あらかじめTMPと1，4－BD（モル比二11

4）とから調製した硬化剤（8．5659，0．19mo1）を混合し

た．混合物を再度減圧脱泡し，減圧状態を保ったまま，

さらに15分間反応させた．100および180℃に予熱し

た200mm×200mm×2mmのモールドに反応液を注入
し，同一一ロットの各々の温度での硬化シート試料を作製

した．硬化時間は100℃で24時間，180℃で1時間と

した．脱型後，25±3℃にて7日以上の熟成を行った．

また，電歪，誘電率，および水分率測定用シート試料は

25±30Cにてデシケーター中に保管した．

　PPGおよびPBGからのPUEの調製はPTGと同じ
モル比で上述と同様の方法で行った．ただし，プレポリ

マーの反応時間はいずれも80℃で6時間行った・

PMPAを用いた場合は組成モル比をPMPA／1，4－BD／

TMP／MDI＝4．99／0．97／2．60110．0とし，PTGと同様の

方法で調製した．ただし，硬化は140｛℃で4時間行っ

た．Tab1ε1に試料番号（No．），用いたポリオールの化

学構造，および硬化条件を示す．

　2．3電歪定数

　電歪は物質に対して普遍的な現象と考えられてお

りり，電歪定数はテンソルで表されるが，本研究では

NewmanあるいはZhangらの研究と同様に電場の方向
のみを扱い15）・巳6》，式（1）で表される係数を電歪定数と

定義した．

　　　　　　　　　　S＝ル伍2　　　　　　　　（1）

　S：ひずみ

　E：電場強度（V／m）

　ルf：電歪定数（m2／V2）

　2．4　電歪測定における微小変位の検出方法

　G．L．COLLINS　CORP．社製の差動トランス方式の

Transducerassembly　SS－203DC24Vを使用し，微小変

位を検出した5》．一次コイルに加える交流電圧は24V

で，感度は1mV＝0．117μmであった．コア軸の先端に

はセラミックを使用し，先端は直接試料表面と接触す

る．試料への印加電圧には直流を使用し，直流安定化電

源にインテックス（株）製のHIGH　VOLTAGE　DC　SUP－

PLY　V・710を使用した．試料の両面に形成する電極の

寸法は15mm×15mmとした．また，繰返しの測定回
数（η）は3以上とした．

　2．5　誘電率測定

　横河・ヒューレット・パッカード（株）製HP4284A

プレシジョンLCRメータ20Hz－1MHzを使用した．

試料の厚みは2．05±0．05mmで，電極直径は38mm，

測定周波数範囲を1kHzから1MHzとし，25℃にて測
定した．

　2．6水分率測定

　京都電子工業（株）製MKA。210／ADP。351を使用した．

試料の量はL5gで加熱温度160℃にて30分のパージ

時間をとった．
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　2．7　粘弾性測定

　（株）オリエンテック製のバイブロンにて，昇温速度を

2．5℃／min，周波数を10Hzとし，一110℃から250℃

の温度範囲で測定した．

　2．8DSC測定
　理学電機（株）製Themo　Plus　DSC8230にて，昇温速

度を20℃／min，試料の量を約10mgとし，アルゴン雰

囲気で一110℃から250℃の温度範囲で測定した．

　2．9　FHR測定

　日本分光（株）製FT／IR・5300を使用し，25℃にて

ATR法により測定した．

　2．10引張試験およびヤング率測定

　（株）オリエンテック製テンシロンRTC－1225Aを使用

した．引張速度は100mm／minどし，その他の条件は

JISK6301に準じた．ヤング率は伸長比が1．05から
1．25の範囲の応カーひずみ曲線から算出した。

3　結果および考察

　3．1　PUEの電歪特性の評価：測定方法の検討

　既知の電歪定数では最大と最小では104の差がある．

この差は組成構造によるものと考えるにはあまりにも大

きすぎる．そこで，ポリエステル系PUE（試料PMPA
140）を用い，この差の発現について検討を行った．

　Hiraiらと同様の測定法12）により得られた一定電場強

度下での電歪挙動をFig．1に示す．試料の電極形成方

法はアルミニウムの蒸着法により行った（以下，蒸着法

とする）．測定は試料を＋側の電極上に静置し，行った

（Fig．2）．Fig．3は一側より試料表面に400Paの応力を

かけ測定を行った結果を示す（以下，蒸着一圧着法とす

る）．また，Fig．4には厚み1mmのアルミ板をシアノ

アクリレート系接着剤で試料表面に接着して電極を形成

させ，測定を行った結果を示す（以下，アルミ板接着法

とする．）．各々の方法にっいて，式（1）を用い，電歪定

数を算出した（Table2）．

　蒸着法での電歪定数は10｝14（m2／V2）のオーダーで，

H：iraiらの値を再現した．試料PMPA140の圧縮弾性率

はHiraiらの報告値（文献12，Table2のSample『No．6

および11）から低く見積もって1MPaとなるので12），

400Paの圧縮応力では厚み2000μmの試料の収縮ひず
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Fig．1．Contraction　displacement　of　PMPA140as　a

function　of　time　in　O．5MV／m　of行eld　strength　for

the　unconstrained　sample．Both　sides　of　the　sample

were　metallized　wlth　aluminium．　Thickness　of　the

sample　was2000μm．
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　　　　　　　g　　　　　　　　　Loaded　　　400Pa
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①

　　　　　　Aluminium　plate
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　　　　　　　　　　　　　　4

（C）　Sample　⇒

Fig．2．　Sample　mounting　for　strain　measurement：（a）　metal　coated，（b）metal　coated　and　loaded，and（c）metal

Plate　cemented．
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みは0．8μmとなる．蒸着法と蒸着・圧着法との電歪定

数を比較すると，ひずみに1桁の差（約20μm，）があ

る．400Paの圧縮応力の影響は1μm程度であることか

ら，蒸着法は試料が固定されていないために隼ずる曲げ

あるいは浮きなどの誤差を生じる要因を内包しているこ

とが明らかとなった．アルミ板接着法は蒸着法での誤差

を除去し，電場方向のみのひずみを検出できる．しか

し，この方法でも表面が束縛されることからくる誤差を

生じるが，圧縮弾性率への表面束縛の影響を考えた形状

要因による補正を行うことにより，真の値に近いひずみ

を予測することは可能である．直方体のゴム試料（寸

法：長さ＝α，幅＝・6，厚み（圧縮方向）＝f）の両表面が

束縛された圧縮弾性率は純一軸圧縮変形モデル，すなわ

ち変形時，αにはひずみは発生せず，δに伸び，∫に圧

縮ひずみが発生し，体積は不変となるモデルでは式（2）

となる22》．

　　　　　　　　　　4　　　　　　　　r。＝一y。（1＋F2）　　　　（2）
　　　　　　　　　　3
　Y。：両表面が束縛されたときの見かけの圧縮弾性率

　Y。：試料の圧縮弾性率

　F：形状ファクターδ／2∫

　　∫：直方体試料の厚み（圧縮方向）

　6：直方体試料の幅

　式（2）で，本研究で使用した試料の形状からδ＝15

mm，ご＝2mmとなり，Y。はy’oの20倍となる．この補

正により算出したアルミ板接着法の電歪定数は蒸着・圧

着法の値とほぼ一致し，この両方法を補間的に併用する

ことにより，より信頼のおける電歪定数を得ることが可

能となった．

　3．2　ポリエーテル系PUEにおけるドメイン形成の電

　　　歪挙動への影響

　PUE試料の基本性状をTable3に，応カーひずみ曲線

をFig．5に示す．PTGおよびPPGのPUEは1800Cで
硬化させると透明になることから，高温硬化では相混合

が促進されていると考えられる．また，誘電率はTable

3に示すように，硬化温度および含水率の影響を受けな

い．

　1．25MV／mの一定直流電場を蒸着・圧着法で120秒

試料に印加したときの電歪挙動をFig．6，7，および8に

示す．また，算出された電歪定数をTable4に示す．ア

ルミ板接着法では観測されるひずみが0．1μm以下と微

小変位の限界値となるため，電歪定数の算出は行わな

かった．ポリエーテルポリオールの組成に関係なく，硬

1化温度が高いほうが，電歪定数は大きくなることが明ら

Table2．Innuence　of　the　sample　mounting　and　electrode　fo㎜ing　method　on　electrostriction　coemcients　in　PMPA－

based　PUE

Sample　mounting　method Electrode　fo㎜ing　method Electrostriction　coe伍cient（m2！V2）

Unconstrained

Loaded
＼
C
e
m
e nted

Cemented

Metallized　by　AI　evaporation

Metallized　by　AI　evaporation

‘AI　Plate

Alplate

3．6×10－44

3．4×10’。：5

1．1×10一16

2．2×10一15a》

a）Recalculated　using　Eq．（2）．
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Table 3. Physical properties of poly(ether glycol)-based PUES 

No. Appearance 
Water content 

(wt%) 

Dielectric constant 

l lO l OO 300 l OOOkH. 

Young's modulus 

(MPa) 

PTG 1 80 

PTG 100 

PBG 1 80 

PBGIOO 

PPGl80 
PPG I OO 

Transparent 

Opaque 

Opaque 
Opaque 

Transparent 

Opaque 

0.37 

0.38 

O. 1 8 

O. 1 5 

0.42 

0.35 

6.5 

6.6 

5.4 

5.8 

6.0 

6.5 

5.9 

6. l 

4.7 

4.9 

5.9 

6.4 

4.6 

4.8 

3.5 

3.7 

5.3 

5.8 

4.3 

4.4 

3.3 

3.5 

5.3 

5.7 

3.8 

3.9 

3.0 

3.l 

4.9 

5.3 

4.25 

4.56 

2. 1 8 

2.54 

l.68 

l.71 
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Fig. 5. Stress-strain curves for PTG, PBG, and 

PPG polyurethane elastomers. 
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ポリウレタンエラストマーの電歪挙動

Table4．　Electrosthction　coemcients　of　poly（ether

glycol）一based　PUEs

No． Electrostriction　coemcient（m2／V2）

PTG180
PTG100
PBG180
PBG100
PPG180
PPG100

1．7×10一豊6

7．4×10「’響17

5．4×10－一’17

　＿a）

2．1×10一16

　＿a）

　a）Strain　was　too　small　fOr　the　calculation　of　electro－

striction　coemcients　because　of　experimental　errors．

1010

109

　　8－　10
0α
）
U』　　7

　10

106

105

一←PTG180
－PTG100
一一一〇一国一PBG180　。

一一PBGIOO

…9．、ムリ．．．9．　　　　　　　乙．…

藝

1。2

1

0．8

　幻0。6

　ご　9
0．4

0．2

0
　一10Q　　　－50　　　　　0　　　　　50　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250

　　　　　　　　　Temperature（℃）

Fig．9．Temperature　dependence　of　the　dynamic
mechanical　storage　modulus（E’）and　the　dissipation

飴ctor（tanδ）for　PTG　and　PBG　polyurethane　elasto－

mers．
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Fig．11．　DSC　curves　for　PTG，PBG，and　PPG

polyurethane　elastomers．
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Fig．10．　Temperature　dependence　of　the　dynamic

mechanical　storage　modulus（E，）and　the　dissipation

factor（tanδ）for　PPG　polyurethane　elastomers．

ら

長

ε。：真空の誘電率

κ：試料の誘電率

E：電場強度（V／m）

　　　　　　S：＝T1】㌔＝：（εoK／2ro）E2 （4）

　Y。：試料の圧縮弾性率

　κ：試料の誘電率

を式（3）および（4）により算出した．ここで，試料の誘

電率はTable3の最大値6．6を用い，また，圧縮弾性率

は最も小さく見積もるとしてTable3のヤング率の最小

値1．7MPaをそのまま用い，静電応力に起因する電歪

定数への寄与分を求めると，1．73×10一塞7（m2／V2）とな

り，電歪定数が10一：7のオーダー以下の場合には静電応

力の影響を無視することはできないことが明らかとなっ

た．：PTG180およびPPG180を除いたPBG180および
100℃で硬化した試料が相当する例である．

　相混合への硬化温度の影響を検討するために，粘弾性

の温度特性の解析およびDSCによる熱分析を行った．

また，ウレタン結合のカルボニル基の水素結合の程度を

把握するために，水素結合していないカルボニル基の吸

収強度（吸収ピーク1730cm哺！）と水素結合しているカ

ルボニル基の吸収強度（吸収ピーク1705cm－1）の比較

を行った．Fig．9および11にPTGベースのPUEの粘

弾性およびDSCの結果を示す．粘弾性の結果には硬化

温度の差すなわち試料PTG180とPTG100との間では

明確な傾向は見受けられないが，貯蔵弾性率はPTG180
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Fig．12．　Infrared　spectra　of　the　carbonyl　region　for　PTG，PBGシand　PPG　polyurethane　elastomers．

が低くなっており，これはFig．5に示した応カーひずみ

曲線の結果と一致するものである．しかし，DSCの結

果，PTG180とPTG100との間では，明確な差がハード

セグメントの関与する温度領域で認められた．すなわ

ち，PTGIOOには，Hepbumの報告で明らかにされてい

るように23），1，4。BD／MDIのハードセグメントが構成す

るハードドメインの（X線ではその秩序性の確認はで

きないが）パラクリスタリンに起因するピークが
184．3℃に存在することから，ある程度の秩序性は認め

られる．しかし，PTG180ではハードドメインに起因す

るピークは認められない．この結果はFig．12に示す

IRの測定結果と一致し，PTG180では水素結合した吸

収ピークの強度は弱くなっており相混合が促進している

ことが判明した．また，この結果は1，4－BD／MDI系

PUEで，ウレタンの生成硬化温度の上昇が相混合を促

進するというMacoskoの結果とも一一致している24》．一

方，1，4－BD／MDIのハードドメインの融点の高温側から

低温側へのシフトは，ハードドメインの界面相の増大

（インターフェイス相の増大），すなわち秩序性の低下を

反映しているという報告もある25）．したがって，試料

PTG180はPTG100と比較すると相混合が進み，ハード

ドメインのインターフェイス相が増大していることが明

らかとなった．

　PPGべ一スおよびPBGベースのPUEもPTGべ一
スのPUEと同様の手法で解析した．PPGべ一一スの

PuEはFig．11および12に示すようにDscおよびIR
の結果はPTGとほぼ同様であった．しかし，Fig．10に

示すように粘弾性の結果からもゴム状平坦部はPPG180

では狭くなり，tanδも大きくなるという相混合の傾向

を示した．PBGベースのPUEにおいてもPBG180の
ゴム状平坦部は狭くなっている（Fig．9）．また，PBG

180のハードセグメント融解ピークは144．1℃付近とな

り，ハードセグメントの形成するドメインは秩序性のな

いことが明らかとなった（Fig．11）．

　ポリェーテルポリオールから得られるPUEの電歪挙

動はハードセグメントドメインのインターフェイス相が

増大する（ハードセグメントの秩序性がなくなる）こと

により大きくなることが判明した．これはハードセグメ

ントを構成するウレタン結合の双極子モーメントが電歪

効果に大きく寄与していると考えられる．Balizerらが

相混合が進むと電歪挙動が大きくなると報告している

が21），これは本研究の結果と一致する．

　電場印加への応答性は，tanδの値（25℃でのtanδ：

PTG180＝0．07，PPG180ニ0．14，およびPBG180＝0．17）

が小さいほど大きくなる．

　ゴムおよびウレタンエラストマーについての電歪定数

（室温）と測定方法とをTable5にまとめた（電歪定数

として報告されていない場合は式（1）に基づいて算出し

た）．この結果からも，本方法が電歪定数を測定する方

法として適していることが明らかとなった．

4結 論

　本研究では電歪の測定方法を検討した．電歪定数を得

る方法を確立するためには曲げなどの特に低弾性率の材

料に認められる誤差を排除し，かっ表面の束縛の誤差も

取り除かねばならないことが明らかとなった．この両者

を満足させる方法として試料表面に金などの金属で電極

を形成し，400Paで圧着させる方法とアルミ・ニウム板

を試料に接着させて電極を形成する方法とを補間的に併

用することを見いだした．さらに，この方法により，ポ

リエーテル系ポリウレタンエラストマーの生成硬化温度

を変えることにより，ポリウレタンを構成するドメイン

の性質と電歪挙動との関連から，電歪挙動はハードセグ

メントドメインのインターフェイス相が増大し，ドメイ

ンの秩序性がなくなることにより大きくなることが明ら

かとなった．電歪挙動を増大させる手段としてハードセ

グメントのドメインを乱すことが非常に有効である．
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The Electric Field Induced Strain Electrostrictive Response of Polyurethane Elastomers 

Kiyotsugu AsAI*1, Shin-ichi INOUE*1, Kenzo KoJIMA*2, and Hiroshi OKAMOTO*l 

*lDepartment ofApplied Chemistry. Aichi Institute of Technology (Yagusa-cho. Toyota. Aichi, 470~)392 Japan) 

*2Department ofElectronic Engineering. Aichi Jnstitute of Technology (Yagusa-cho, Toyota. Aichi, 470-0392 Japan) 

The electric field induced strain electrostrictive response of polyurethane elastomers (PUEs) was experimen-

tally investigated. The electrostriction measuring method without experimental errors from the flexure motion and the 

mechanical constrains for fiexible samples, such as a rubber whose modulus is from 106 Pa to 107 Pa, was established 

using 400 Pa-loaded samples and completely constrained samples, and the electrostriction coefiicients of the samples 

were compared. The infiuence of microphase separation on the electrostriction coemcients was investigated in PUES 

prepared from poly(ether glycol)s, such as polyoxytetramethylene glycol, polyoxypropylene glycol, and polyoxy-1,2-

butylene glycol, 1,4-butanediol (1,4-BD), trimethylolpropane (TMP), and 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI). 

The molar ratio of a poly(ether glycol), 1,4-BD, TMP, and MDI was I : 0.8 : 0.13 : 2. PUES with hard segment 

aggregates of poor order were obtained at a high curing temperature (180~C). PUES cured at 180~C had much larger 

electrostriction coefficients than those cured at 100?C. The results showed that making order of hard segment aggregates 

poorer is a very useful way for the improvement of electrostrictive effect in PUE with the same composrtron. 

KEY WORDS Polyurethane Elastomers / Electrostriction Measuring Method / Electrostriction Coefiicients / 

Microphase Separation / Poly(ether glycol)s / Order of Hard Segment Aggregates / High Curing Temperature / 

[Kobunshi Ronbunshu. 56(2), 68 76 (1999)] (Received September 28, 1998: Accepted November 29, 1998) 

76 ~:~~J~~~~~~:, Vol. 56, No. 2 (1999) 



副論文一3

高分子論文集（Kobunshi　Ronbunshu），Vol．56，No．11，pp．725－731（Nov．，1ggg）

ポリエステル系ポリウレタンエラストマーの電歪挙動

浅井清次＊1・林　保平＊監・井上眞一＊1・小嶋，憲三＊2・岡本　弘＊1

（受付1999年6月22日・審査終了1999年8月19日）

　要旨ポリエステル系ポリウレタンエラストマー（PUE）に対し，電場を印加することにより誘
起される電場と同じ方向に生じる収縮ひずみ（電歪）の挙動にっいて実験的に検討した．ポリ（3・メチ

ルペンタメチレンァジペート）（PMPA）と4，4’一ジフェニルメタンジイソシアナート（MDI）あるいは

2，2，4一および2，4，4一トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートの等モル混合物（TMHDI）とを用い，

ジイソシアナート／PMPAモル比＝2で得られたプレポリマーをトリメチロールプロパン（TMP）と

反応させPUEを合成した．MDI系PUEとTMHDI系PUEとを比較すると，TMHDI系PUEによ
り大きい電歪が観察された．また，プレポリマーのNCO当量数とTMPのOH当量数との比をLO，
0．75，および0．67と変化させ，ウレタンセグメント中への極性を有するOH基の導入効果を検討した

ところ，ウレタンセグメント中へのOH基の導入数が1個であるTMHDI系PUE（当量比＝0．67）が
大きな電歪を示すことが明らかとなった．ポリェステル系PUEの電歪効果を増大させる手段として，

エステルセグメントとウレタンセグメントとの相互作用を少なくすると同時に，ウレタンセグメント

に極性基を導入しその転移領域開始温度を電歪測定温度以下にすることが非常に有効である．

1緒 自

　圧電性あるいは竜歪効果を有する高分子材料の実用性

が注目されるようになったのは，延伸分極化したポリ

フッ化ビニリデンに著しい圧電効果がKawaibにより見

いだされた1969年以降である．近年，可塑剤を添加し

ポリフッ1ヒビニリデンの弾性率を107Paのオーダーま

で下げることにより圧電定数を大きくする研究2》が行わ

れるようになり，弾性率の低いゴムあるいはポリウレタ

ンエラストマー（PUE）がアクチュエーターの素材3》と

して，また，新しい圧電性材料4》・5》として注目されるよ

うになった．しかし，これまで報告されてきたPUEの

電歪定数は最も大きい値が10監4（㎡V2）のオーダーで

あり，最も小さい値は1018（m2V2）のオーダーとなっ

ている．前報6》では，電歪定数の報告値に見られる差に

っき考察するとともに，簡単でかっ信頼性のある測定方

法を検討した結果を報告した．さらに，確立した測定方

法に基づき，ポリエーテル系のウレタンエラストマーに

おけるドメイン形成と電歪挙動との関連を明らかにし，

電歪効果はウレタンセグメント（PUEでは一般的には

パードセグメントと呼ばれる）で構成されるドメイン

＊1愛知工業大学応用化学科（◎47⑭393豊田巾八剃Hr八千1貰

　1247）

＊～愛知1策大学電気工学科（◎47σり393豊H1市ノW珊丁八千草

　1247）

（HS一ドメイン）の秩序性がなくなる，すなわちHS・ド

メィンのインターフェイス相が増大することにより大き

くなることを明らかにした．本研究では，この電歪効果

を増大させる手段としてHS一ドメインの無秩序化が非常

に有効であるという知見をポリエステル系のウレタンエ

ラストマーに展開し，HS一ドメインを構成するウレタン

セグメントの組成構造と電歪挙動との関連を実験的に検

討した結果を報告する．

2実 験

　2．1試薬

　ポリ（3一メチルペンタメチレンアジペート）（PMPA）

は（株）クラレ製クラレポリオールP－3010（OHValue

37．2）をそのまま用いた．トリメチロールプロパン

（TMP）はナカライテスク（株）製特級試薬をモレキュ

ラーシーブス3Aで脱水して使用した．4，4’一ジフェニル

メタンジイソシアナート（MDI）はナカライテスク（株）

製特級試薬を蒸留して用いた．2，2，4一および2，4，4一トリ

メチルヘキサメチレンジイソシアナートの等モル混合物

（TMHDI）はヒュルスジャパン（株）製VESTANAT

TMDI（NCO％40．0）をそのまま用いた．

　2．2　ポリウレタンエラストマー（PUE）の合成

　プレポリマー法により2段階で合成した．PMPA
（514．69，0．171mol）とMDI（85．49，0．341mol）とを乾

燥アルゴンガス雰囲気で60℃にて6時間反応させ，プ
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レポリマー（Pre－M）を得た．またPMPA（526．69，

0．175mo1）とTMHDI（73．49，0．349mo1）とを乾燥アル

ゴンガス雰囲気で140℃にて4時間反応させ，プレポ

リマー（Pre－N）を得た．プレポリマーのNCO％はJIS

K7301に従い測定したところ，Pre－M＝2．2％および

Pre－N＝2．1％であった．Pre－M（79．8g，0．042NCO　eq．

number）を110℃にて減圧脱泡し，あらかじめ70℃に

て溶融したTMP（1．879，0．0420H　eq．number）を混合

し，再度110℃にて減圧脱泡したのち，140℃にて予熱

調整した200mm×200mm×2mmのモールドに混合液

を注入し，硬化シート試料（M4）を作製した．硬化時

間は140℃で4時間とした．同様にPre－M（80．O　g，

0．042NCO　eq．number）とTMP（2．50g，0．0560H　eq。

number）とを反応させ硬化シート試料（M。12），および

Pre－M（80，4g，0．042NCO　eq．number）とTMP（2．84g，

0．0630H　eq．number）とを反応させ硬化シート試料（M－

2）を得た．また，Pre－N（80．O　g，0．040NCO　eq．number）

を130℃に
て減圧脱泡し，TMP（L799，0．0400Heq．number）を混

合し，再度130℃にて減圧脱泡したのち，150℃『にて予

熱調整したモールドに混合液を注入し，硬化シート試料

（N－1）を作製した．硬化時間は150℃で5時間とした．

さらに，Pre－N（80．39，0．040NCO　eq．number）とTMP

（2・399，0・0530H　eq・number）とを反応させ，硬化シー

ト試料（N・12），およびPre－N（80．4g，0．040NCOeq．

number）とTMP（2．709，0．0600H　eq．number〉とを反

応させ，硬化シート試料（N・2）を得た．各シート試料

は常温（25±3℃）にて7日以上の熟成を行った．電歪，

誘電率，および水分率測定用シート試料は熟成後，常温

（25±30C）にてデシケーター内で保管した．Table1に

試料コード番号および組成構造を示した。

　2．3電歪定数

　電歪は物質に対して普遍的な現象と考えられており，

電歪定数はテンソルで表されるが，本研究では
NewmanあるいはZhangらの研究4》・5）と同様に電場の

方向のみをあつかい，式（1）で表される係数を電歪定数

と定義した．

　　S＝ルfE2　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　S：ひずみ

　　　E　l電場強度（Vm2）

　　　M：電歪定数（m2V2）

　2．4　電歪測定における微小変位の検出方法

　G．L．Collins　Corp．社製の差動トランス方式のTrans－

ducer　assembly　SS－263DC24Vを使用し，微小変位を

検出した．一次コイルに加える交流電圧は24Vで，感

度は1mV・＝0．117μmであった．コア軸の先端にはセラ

ミックを使用し，先端は直接試料表面と接触する．試料

への印加電圧には直流を使用し，直流安定化電源にイン

テックス（株）製のHigh　Vokage　DC　Supply　V．710を使

用した．試料の両面に形成する電極の寸法は15mm×

15mmとした．測定は25±2℃にて行った．

　2．5　誘電率測定

　季黄7可・ヒューレッ　ト　・パッカード（株）製HP4284A

プレシジョンLCRメーター一20Hz－1MHzを使用した．

電極直径は38mm，測定周波数範囲を1kHzから1
MHzとし，25±2℃にて測定した．

　2．6・水分率測定

　京都電子工業（株）製MKA・210／ADP－351を使用した．

試料量は1gを超える量とし，加熱温度160℃にて30
分間のパージ時間を取った．

　2．7　粘弾性測定

　（株）オリエンテック製のバイブロンにて，昇温速度を

2．5℃min1，周波数を10Hzとし，一110℃から60℃
の温度範囲で測定した．

　2．8　引張試験およびヤング率測定

　（株）オリエンテック製テンシロンRTC。1225Aを使

用した．引張速度は100mm　min　l，測定温度は25±

2℃とし，その他の条件はJISK6301に準じた．ヤン
グ率は伸長比が1。05からL25の範囲の応カーひずみ曲

線から算出した。

Table1．　Compositions　and　curing　conditions　of　polyurethane　elastomers

NCO　eq．number　of　prepolymer

Sample　code

　　No．
Diisocyanate OH　eq．number　ofTMP

　　　（ratio）

Curing
（℃×h）

Ml
M12
M2

Nl
N12
N2

MDI
MDI
MDI

TMHDI
TMHDI
TMHDI

1．00

0．75

0．67

1．00

0．75

0．67

140×4

140×4

140×4

150×5

150×5

150×5
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3　結果および考察

　3．1　ジイソシアナートの影響

　ジイソシアナートの影響を検討するため，ジイソシア

ナートから生成されるウレタンセグメントが構成する

HS、ドメインの結晶性および転移温度に着目し，ジイソ

シァナートを選択した．MDIは1，4・ブチレングリコー

ルとの反応で融点が230℃を超える結晶性のHS一ドメ

ィンを構成し7），ヘキサメチレンジイソシアナート

（HDI）は結晶性となり，融点が183℃のHS一ドメイン

を構成する呂》が，HDIの側鎖に3個のメチル基を導入

したTMHDIの構成するHS一ドメインは非晶性となる．

このように結晶性で高転移温度タイプのMDIと非晶性

で低転移温度タイプのTMHDIとを比較することによ
りジイソシアナートの電歪効果への影響を検討した．

　電歪測定のための電極形成の方法は，アルミ板接着法

および蒸着一圧着法で行った6）．真空蒸着法により金の

蒸着層を形成させた．試料番号がNシリーズのTMHDI
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Table2．　Observed　contractile　displaccments，strains，and　electrostrictlon　coe伍cients　of　PUEs

Sample Observed　contractile　displacement

Code　IThickness

No．　　（mm）

　　　　　　　1st
Specimen
　　　　　　Lot．＃。1
　No．

　2nd’　　　3rd
Lot．＃。2　　Lot．許一3

　　　（μm）

　　　　　Strain

　　　　　×104Average

Electric

　6eld
strength

（MVm象）

Electrostriction

　coemcient

　　×1017

　（mユV2）

M1　　　2，25　　Lot．1一＃　　　NDa》　　ND

　　　　　　　　　Lot．2一＃　　　ND　　　　ND
　　　　　　　　　Lot．3。＃　　　　0．01　　　　0．01

M12　　2．00　　Lot．1・＃　　0，02　　　0．03

　　　　　　　　　Lot．2・＃　　　ND　　　　ND
　　　　　　　　　Lot．3一＃　　P　O．01　　　　0．Ol

M2　　　2．22　　Lot．1．＃　　　0．05・　　0．06

　　　　　　　　　Lot，2一＃　　　　　0．12　　　　　0．11

　　　　　　　　　Lot．3一＃　　　　0．06　　　　　0．05

N1　　　2．13　　　Lot．1一＃　　　0．02　　　0．03

　　　　　　　　　Lot．2一＃　　　　0．05　　　　　0．06

　　　　　　　　　Lot．3。＃　　　　0．05　　　　　0．05

N12　　　1．98　　　Lot．1一＃　　　0．04　　　0．03

　　　　　　　　　Lot．2・＃　　0．09　　0．08
　　　　　　　　　Lot．3一＃　　　　0．06　　　　　0．05

N2　　、、　2．17　　　Lot．1一＃　　　0．13　　　　0．15

　　　　　　　　　Lot．2一＃　　　　0．25　　　　　0．25

　　　　　　　　　Lot．3一＃　　　　0．20　　　　　0．25

一　　　　　Nca》　　＜0．04　　　1．11　　　　　＜0．3

一一　　　　NC

O．01　　　　0．01

－　　　　　　　0．03　　　　　く0．2　　　　　　1．25　　　　　　　　＜1．3

－　　　　NC
O，01　　　　0．01

－　　　　　　　　0．06　　　　0．2～0．5　　　　　1．13　　　　　　　1．6～3．9

0．11　　　　0。11

0．04　　　　　　0．05

－　　　　　　　0．03　　　　0．1～0，2　　　　1．17　　　　　　0．7～1．4

0．05　　0．05
0．04　　　　　　0．05

－　　　　　　　0．04　　　　0．2～0．4　　　　1．26　　　　　　　1．3～2．5

0．08　　　　0．08

0．05　　0．05
14　　　　0．6～1．2　　　　1．15　　　　　　4．5～9．1

0．30　　　　　　0．27

0．34　　　　　　0．26

“）ND，not　detected；NC，not　calculated．
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系PUEの蒸着層は5Ω近くの抵抗値をもち，導電性の

良好な層を形成することが困難であったため，電極形成

の方法はアルミ板接着法で行うこととした．アルミ板接

着法では両面束縛の影響を受けるため，0．1μm以下の

微小変位の測定も必要となる6）．この点を考慮し，本研

究では測定値のばらっきを把握するため，電歪測定検体

数を3とし，同一測定検体での測定回数を2以上とし

た．Fig．1およびFig．2に25℃で2．5kVの一定直流電

場を120秒印加したときのMDI系およびTMHDI系
PUEの電歪挙動を示す．また，Table2に観測された収

縮ひずみの測定結果を示す．収縮ひずみおよび試料厚み

より算出したひずみのばらっきの幅は最大値と最小値と

の中間値に対して±35％となった．PUEのひずみは電

場強度の2乗に比例することは知られておりq，

TMHDI系PUEの電場強度とひずみとの関係について

の測定結果をFig．3に示す．TMHDI系PuEにおいて
もひずみは電場強度の2乗に比例することが判明した．

式（1）に従って算出した電歪定数をTable2に示す．ば

らっきの幅も勘案して比較すると，試料番号がNシ

リーズのTMHDI系PUEの電歪定数はMシリーズの
MDI系よりも大きくなることが判明した．

　3．2　ウレタンセグメントに存在するヒドロキシル基

　　　（OH）数の影響

　官能基数が3であるTMPを鎖延長剤として使用する

ことにより，HS一ドメインの構成成分となるウレタンセ

グメントに存在する極性を有するOH基の数の影響を

検討した．試料M1およびN1はプレポリマーのNCO

当量数とTMPのOH当量数との比が1．0の試料であ

り，TMPの1mol中に存在する3個のOH基のすべて
’
が
N
C
O
と
反 応する．したがって，ウレタンセグメント

1．5

1．2

マ　　0．9

9
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こ
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　　　0　　　　　　　　　0．3　　　　　　　　0．6　　　　　　　0．9　　　　　　　　1．2　　　　　　　　1．5

　　　　　　　　　　E2／MV2／m2

Fig．3．　Electric　field　strength　1（E）　dependence　of

strain　for　the　sample　N2Lot．3・30f　TMHDI－based

PUE．
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Table3．Physical　properties　ofMDI・based　PUEs　and　TMHDI・based　PUEs

No． Appearance

Water

content
（wt％）

Dielectric　constant

1 10

　　　　　　　　Young’s

　　　　　　　　modulus

100　1000kHz　（MPa）

Tensile
　　　　　Elongation
strength　at
　　　　　　atbreak
　break
　　　　　　　（％）
　（MPa）

M1

M12

M2

Practicallycolorless

Transparent

Slightly　yellowish

Transparent

Slightly　ye110wish

Transparent

0．10

0．12

0．13

6．5

6．6

6．8

6．4

6．5

6．7

6．2

6．4

6．6

5．6

5．7

5．9

3．56

2．42

1．51

2．6

3．0

4．3

190

370

940

NI　　Colorless　　　　　　　O．17　　　6．6　　6．6　　6．4　　　5．8　　　　1．67　　　　　1．9

　　　Transparent
N12　Colorless　　　　　　　O．16　　　6．8　　6．8

　　　Tfansparent
N2　　　　Colorless　　　　　　　　　　　　　　O．16　　　　　　　7．1　　　　　7．1

　　　Transparent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　370
6．6　　　　　　6．0　　　　　　　1．60　　　　　　　　　5．5　　　　　　　　　790

6．9　　　　　　6．3　　　　　　　0．96　　　　　　　＞3．5　　　　　　＞1300
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ポリエステル系ポリウレタンエラストマーの電歪挙動

中にはOH基は存在しない．試料M12およびN12はプ

レポリマーのNCO当量数とTMPのOH当量数との比

が0．75の試料であり，TMPの1mol中に存在する3個

のOH基のうち，平均0．75個のOH基がウレタンセグ

メント中に存在する．さらに，試料M2およびN2はプ

レポリマーのNCO当量数とTMPのOH当量数との比
が0．67で得られた試料であり，TMPの1mo1中に存在

する3個のOH基のうちの平均1．0個がウレタンセグメ

ント中に存在する．Table2およびFig．4にOH基数の

影響を検討した結果を示す．Fig．4よりPUEのウレタ

ンセグメント中に存在するOH基数が増大するに従い，

PUEの電歪定数も大きくなることが判明した．

　3。3　静電応力の寄与について

　静電応力丁およびひずみSは式（2）および式（3）に

より算出できる．

　　T＝εoκE’2／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　ε。：真空の誘電率

　　　κ：試料の誘電率

　　S＝T／r。±（ε。κ／2Y。）×E2　　　　　（3）

　　　r。：試料の圧縮弾性率

　したがって，静電応力によるひずみは電場強度の2乗

および誘電率に比例し，圧縮弾性率に逆比例する．静電

応力の影響を考察するために誘電率およびヤング率を測

定し，誘電率に影響する水分率の測定結果とともに

Table3に示す．圧縮弾性率は2軸伸長の弾性率と等価

であるので1軸伸長のヤング率の2倍と見積もることが

できる．式（1）および式（3）から，電歪定数とε。κ／（2

×2×ヤング率）との相関により静電応力の寄与を考察

することができる．この相関をひずみが幅として測定さ

れた試料（N1，N12，N2，およびM2）についてプロッ

トした結果をFig．5に示す．測定値にばらっき幅があ

り定量的議論はできないが，測定された電歪定数は

ε。1ぐ／（2×2×ヤング率）の値が増大するとともに大きく

なることがわかる．この結果より，電歪効果への静電応

力の寄与は無視できないと考えられる．Fig．5の直線は

静電応力の寄与にっいて算出される電歪定数を示してお

り，測定された電歪定数は，大きくなるとともに，直線

からプラス側にずれ，そのずれは大きくなる．ずれの変

化にっいては今後，理論的な検討を進める上での課題と

したい．

　3．4各セグメントの転移温度との相関について

　Fig．4の結果は電場印加時のひずみがPUEのHS一ド

メインの構成成分であるウレタンセグメントの組成構造

により大きく変わることを示唆している．そこで，セグ

メント組成構造のセグメントの運動性への影響を実験的

に把握するために粘弾性の温度依存性の測定を行い，そ

の結果をFig．6およびFig．7に示す．貯蔵弾性率E’

およびtanδの0℃以下の低温側における温度変化の

データからPMPAのセグメントの運動に起因するガラ

ス転移温度はMDI系PuEで一28℃（Fig．6），TMHDI
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系で一42℃（Fig．7）となった．TMHDI系PUEでの

PMPAのガラス転移温度がMDI系PUEより低くなる

のはPMPAとMDIあるいはHDIとから得られたPUE
のこれまでの結果と一致する9）．HDI系PUEに関して

論じられているように9），MDI系PUEのウレタンセグ

メントのPMPAとの幅広いミクロ相混合および芳香環

の剛直性によりMDI系PUEのPMPAのガラス転移温

度はTMHDI系PUEより高くなり，またその転移領域
は広くなると推察される．

　次に，PUEのウレタンセグメントの転移領域を考察

する．Fig．6およびFig．7に示したtanδの0℃以上の

温度変化のデータからM2では15℃付近およびN2で
は0℃付近よりウレタンセグメントに起因する転移が

始まっていることがわかる．すなわち，M2およびN2

では，ウレタンセグメントにOH基が導入されたこと

により，ウレタンセグメントの一部は電歪測定温度の

25℃で，ゴム状に近い状態なっていると考えられる．

　以上，Fig．4の結果を現象論的に考察すると，一つに

はPMPAセグメントと相互作用の弱いウレタンセグメ

ントを生成し，剛直性のない脂肪族ジイソシアナートを

使用すること，もう一つにはウレタンセグメントを非晶

性とし極性基を導入し，その転移領域開始温度を電歪測

定温度以下にすることにより，より大きな電歪効果をも

つPUEを得ることが可能であることが明らかとなっ
た．

　3．5　引張特性について，

　本研究で使用した試料の引張特性を調べ，常温でのエ

ラストマーとしての基本特性を把握した．Fig．8に示す

ように，NCO当量数とTMPのOH当量数との比が小
さくなるに従い，架橋密度が減少するため引張弾性率は

低下し，伸びが大きくなることがわかる．当量比0．67

のN2は測定限界の1300％以上の伸び，3．5MPa以上

の破断時強度をもち，1300％の伸びでも流動状態とは

ならず原寸法へ戻り，エラスマーとしての基本的な性質

を有していた．
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　ポリエステル系PUEにおける直流電場により誘起さ

れる収縮ひずみへのウレタンセグメントの組成構造の影

響に関する実験的検討を行った．ウレタンセグメントを

生成するジ・イソシアナートについて，MDIとTMHDI

との比較を行った結果，ポリエステルセグメントのガラ

ス転移温度がより低くなるTMHDI系PUEに，より大

きいひずみ（電歪）が観察された．また，ウレタンセグ

　0　　　　　　200　　　　　400　　　　　600　　　　　800　　　　　1000　　　　1200　　　　　1400

　　　　　　　　　S！ram　ノ％

Fig．8．Stress・strain　curves　for　MDI－based　PUEs

and　TMHDI－based　PUEs．

メントにOH基を導入し，ウレタンセグメントで構成

されるドメイン（HS一ドメイン）の極性基による無秩序

化の電歪への効果を検討した．一っのウレタンセグメン

ト中に平均1個のOH基をもつTHMDI系PUEで，ウ
レタンセグメントの転移領域開始温度は25℃以下とな

り，25℃にて大きな電歪が観察された．ポリエステル

系PUEの電歪効果を増大させる手段として，剛直性の

ない脂肪族ジイソシアナートを使用しエステルセグメン

トとウレタンセグメントとの相互作用を少なくすると同

時に，ウレタンセグメントに極性基を導入し，その転移

領域開始温度を電歪測定温度以下にすることが非常に有

効である．
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The Electrostrictive Response of Polyester-Based Polyurethane Elastomers 
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*1Department ofApplied Chemistry, Aichi Institute of Technology (Yagusa-cho, Toyota, Aichi, 470~392 Japan ) 

*2Department of Electronic Etlgineering. Aichi Institute of Technology ( Yagusa-cllo, Toyota , Aichi, 4 70~392 Japan ) 

The electrostrictive response of polyester-based polyurethane elastomers (PUEs) was experimentally investigated. 

The influence of diisocyanate on electrostrictive effect was studied using 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and 

trimethylhexamethylene diisocyanate (TMHDI). Prepolymers were prepared from diisocyanate and poly(3-methyl-

pentamethylene adipate) (PMPA). The molar ratio of diisocyanate to PMPA was 2. PUES were synthesized by the 

reaction of the prepolymers with trimethylolpropane (TMP). TMHDI-based PUES had much larger electrostriction 

coefficients than MDI-based PUEs. Moreover, the influence of OH group number in an urethane segment on the 

electrostrictive effect was studied on PUES prepared under 1.0, 0.75, and 0.67 in the ratio of NCO eq. number of 

prepolymer to OH eq. number of TMP. TMHDI-based PUE with one OH group in the urethane segment had a larger 

electrostriction coefficient. The results showed that making the interaction of urethane segment with ester segment 

weaker, introducing a polar group like OH group into urethane segment and lowering the transition temperature of 

urethane segment below a measuring temperature of electrostriction are very useful ways for the improvement of 

electrostrictive eff;ects in polyester-based PUE. 
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Urethane Segment / OH Group / Transition Temperature / 
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Preparation and Properties of Imide-Containing Elastic 

Polymers from Elastic Polyureas and Pyromellitic 
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ABSTRACT: A new approach to obtain imidc-containing' elustic polymer8 (IEPs) via 
elastic and high-Inolecular-weight polyurcas, which woro prcpared from a-(4-amino-
benzoyl)-(~t(4-alninobenzoyl)oxy]-poly(oxytctramcthyleno) and thc conventional diiso-

cyanates such as tolylene-2,4-diisocyanate(2,4-'1'DI), tolylcne-2,6-diisocyanate(2,6-
TDI), and 4,4'-diphenyhnethanediisocyanate (h,lDl), was investigatcd. IEP solueions 

were prepared in high yield by the reaction of the polyureas with pyromellitic dianhy-

dridc in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) at IC5'C for 3.7-5.2 h. IEPS wcre obtained by 

the themlal treatment at 200'C for 4 h in vacuo after NMP was evaporated from the 
resulting IEP solutions. We assumcd a mechanism of the reaction via N-acylurea from 

the identification of imide linkage and amid acid group in IEP solutions. NMR and 
FTIR analyses conflrmed that IEPS werc sogmented polymers composed of inaide hard 
8egment and poly(tetramethylene oxide) (lyl'MO) soft segmcnt. The dynamic mechan-
ical and thermal analyses indicated that thc IEP8 preprLrcd from 2,6-'1'DI and MDI 

showed a glass-transition temperature(Ts) at about -60'C, corresponding to Tg of 
PTMO segment, and Buggested that microphase-separation between the irnide 8egment 
4nd the P:rMO segment occured in them. 'l'GA studics indicatcd the lO,ob weight-loss 

telnpcratures (Tlo) under air for IEP8 were in the temperature rangc oC 343~74'C. 
IEPS propared from 2,6-TDI and MDI showed excellent tensile propcrties and good 
solvent resistance. @ 2000 John Wiley & Sons, Inc. J Polym Sci A: Polym Chem 88: OO0-000, 

2000 
Keywords: imide-containing elastic polymer; polyureas; diisocyanate; dianhylride; 
N-acylurea; microphase-separation; glass-transition tcmperaturc; tensile properties; 
solvent resistance 

INTRODUCTION 

Since imide-containing block copolymers wcrc 
prepared as a new class of elastoplastic polymcrs 
at the l~,~:~6~inning of the 1970s,1.2 various iuaide-

contaiailig elastic polymers (IEPs) h~ve been de-

veloped as high-performance polymers, wlxich can 
be applied in microelectronics and specialty coat-

ings. IEPS with a polysiloxane soft segment are 

Correspondence to: H. Okamoto 

Joumal of Pol)~rnor Scieneo: Part A: Polymer Chomi8try. Vol. 88, OO0-000 (2000) 

O 2000 John Wilcy & Som, Inc~ 

the most widely studied as oxygen plasma resis-
tOLlICC materials, Itigh-perform.'ance adllesives, 
and gas scparation mcnrbranes.3~li¥IEPs with a 
polyoxyalkylenc soft segment have aiso been in-
vcstigated for the application to per~aporation 

mcmbrancs,12 and biomaterials.13 O'ther at-
tempts to introduce a polyiuide unit into lpolyure-

thanc (PU) with a polyester soft seg~ent were 
madc to improve the heat resistance/6r pU.14,15 

IEPs with a polysiloxane segpa.. 6nt have been 

synthesized by irnidization pf-p6lyanaic acid pre-
pared from tetracarbokylid~dianlrydride and dia-

nline,8 and by imidization of polyamic acid ester 

1 
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prepared from pyromcllitic dianhydridc diotlryl 
ester chloride and diamine.7 IEPS ¥vith a polyoxy-

alkylene have bcen prcparcd by thc roaction of 
isocyanate-torminated polyurcthanc prepolymcr 
with tctracarboxylic acid dianhydridc. ~'lorcovcr, 

poly-(urethane-inxide)s were prcparcd from poly-
amic acid or oligoamic acid and polyurcthanc prc-
polymer end-capped with phenol.14 ¥Vo rcportcd 

the first cvidence of polyimide clastomcr prcparcd 

from elastic polyurea and pyromcllitic dianhy-
dride.16 As shown in Schemc l, our ncw approach 

to obtain IEP via elastic and high-molecular-
weight polyurea is based on utilizing the con¥'cn-
tional 'diisocyanates with high reactivity, ¥vhich 

are widely uscd as raw matcrials for polyurc-
thanes and high-performance polymcrs such as 
polyisocyanurates, polycarbodiimides, and poly-
amide-inxides. Elastic polyureas arc easily prc-

pared from the convcntional diisocyanatcs and 
amino-terminated oligomers. In this articlc, tlle 

imidization proccss was studicd, and thc influ-
ences of the chcmical structuro of thc diisocya-
nates on physical propcrties of IEPS ¥vcro invcs-

tigated. IEPS were charactcrizcd by viscosity, 

FTIR, and NIVIR mcasuromcnts. h,Iechanical 
properties, thcrmal properties, and solvcnt rcsis-

tance wcre also examincd and comparcd ¥vith 
those of other IEPS and the higll-pcrformancc 
copolyether estcr elastomcr. 

EXPERIMENTA L 

Materials 

a-(4-aminobenzoyl)-co-[(4-aminobcnzoyl)oxy]-
poly(oxytetramethylene) (PTIVIODA: Amine num-
ber in KOH = 90.4, OH number in KOI'l = 0.2, M,* 

= 1240, MIJJVln = 1.48) was delivercd by lhara 
Chemical Industry Co., Ltd. P'I'MODA ¥vas dchy-

dratcd in vacuO at 80'C for about 15 h bcfore use. 

Tolylcnc-2,4-diisocyanatc (2,4-TDI) and 4,4'-
diphcnylmotllanc diisocyanato (MDI) were puri-
fiod by distillation under rcduccd pressure. 
'l'olylcnc-2,6-diisocyanate (2,6-TDI, Aldrich 
Chcm. Co.) and pyromellitic dianlrydridc (PMDA, 
N(rctllai 'l'Csquc, Inc.) ¥vcro uscd without further 

purificntioll. N-mcthyl-2-pyrrolidone (NMP, Na-
calai 'l'csquc, Inc.) ¥vas kcpt ovcr molecular 
sic¥'cs. 'I'hc othcn I cagcnts commercrally supphed 

¥vcrc uscd ¥vithout purification. 

['rcParation of Elastic Polyure,as 

'l'ho clastic polyurcn ¥vas preparcd by bulk po-
lylncrization of Pll'MODA (1-12N ~;1 NI-12 In 
Schcmc l) .and thc diisocyanatc. Pll'MODA con-
tains poly (tctramcthylcnc oxide) (P:1'MO: 11[,* 

= 1000) scglncnt that is a soft segment. MDI 
(4.058 g, 0.03243 NCO mol) and P'I'lVIODA (19.74 

g, 0.03180 Nl-1,, mol) wcrc mlxcd at 40r'C unde* 
arg_'on. 'l'llc nli.¥~turc ¥vas pourcd into a spin coatcr 

tlnd rcactcd at 100'C ibr 4 h to givc lvIDI-based 

polyurea shoct (lc) ¥vith a tlxickness lcvel of l 

mm. 'l'hc shcct ¥¥'as agcd at room temperature for 

a ¥¥'cck. 2,4-'1'DI-based (1a) and 2,6-TDI-based 

(lb) polyurcns ¥vcre prcpared from 2,4-TDI (3.276 

g, 0.03762 NCO mol) and PTMODA (22.86 g, 
0.03G84 Nll2 mol), and from 2,6-TDI (2.904 g, 

0.03330r NCO mol) and PTlvIODA (20.26 g, 
0.032G4 NI-12 moD by thc samc method. Thc struc-

turc of polyurcas was confirmed by NMR spec-
troscopy. 

la: 11-1 NMR (DMF-d7): 8.It5, 8.79, 9.lO, and 

9.0r4 ppm (urca); 13C NMR (DMl"-d7): 17.40r 
(mcthyl), 26.41, 27.21, 64.98, and 70.88 (methyl-

cnc), Ior3.14 and 153.22 (urea), and 166.38 ppm 
(cstcr). EL.EAi. ANAL. Calcd. for N Qontent: N, 3.9. 

Found: N, 3.8. n*od (dUg): 0.93. Ib: IH NrvlR 
(Dh,lF-d7): 8.19 and 9.45 (urca); 13C NMR (DMF-

d7): 12.0r2 (methyD, 26.41, 27.21, 64.98, 70.88 
(mcthylcnc), Ir03.0rc5 (urea), and 166.37 ppm (es-

tcr). ELEAI. ANAL. Calcd. for N content: N, 3.9. 
Found: N, 3.8. q7,ed (dL/g): 0.83. Ic: 11-1 NMR 

(Dh･11'-d7): 8.78 and 9.12 ppm (urea); 13C NA'IR 

(Dh･1F-d7): 20.39, 27.19, 40.84, 64.97, 70.86 ppm 

(Inctllylcnc), It53.21 (urca), and IG6.36 ppm (es-

tcr). El.T~hi. ANAI.. Calcd. for N contcnt: N, 3.8. 

I oullcl N 3 9 77**d (dL/g): 1.22. 

I'rcparation of Inlide-Contnining Elastic 

Polymer (lEP) 

I"irst, IEP solutions werc prepared by the reaction 

of thc polyur'cas with PA'IDA in NMP. Next, films 
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Table I. Polymcr Compositions, Appcaranco and Viscosity of IEP Solution8 (2'n-c) 

No. Com position Appcnranccn 
Conccntration 

( (~:lc' ) 

Visc08ity 
( m Pa8/20r ' C ) 

Reduced 
Visc08ityb (dUg) 

2'a 
2'b 
2'c 

2,4-'FDI-basid 

2,6-TDI-based 

MDI-based 

dark brown, clear 
dark brown, jcllyliko 

dLu'k brown, jellylikc 

2O.c 

20.8 

20.9 

470 0.40 

insoluble 

insolublc 

a observcd at room tcmpernturc, 
b h'lcnsurcd at a conccnLruLion of 0,0r g/dl. iLl NMP nt 30'C. 

of IEP were obtained through a thcrmal treat-
ment after NMP ¥vas evaporatcd from thc rcsult-
ing IEP solutions. Ic (l0.06 g, 0.02715 N atom 
mol) was completely dissolved in NMP (23.48 g) at 

100'C under argon atmosphere. P~(DA (2.9Gl g, 
0.01358 moD was addcd, ibllowcd by rcncting at 
165'C for 3.7 h, during which thc cscaping' L.'als 

was passed through 0.0633 N barium hydroxidc 
solution (lL). Formation of barium carbonatc in 
the barium hydroxidc solution indicatcd that thc 

gas was carbon dioxidc. NMP ¥vas distillcd out, 
purging with ~rgon gas, in ordcr to rcmovc tllc 
¥vater generated from thc polymcr solution. NMP 
distilled out was 17.0r4 g and found to contain 
0.162 g of¥vater. Dehydratcd N~,IP (4_9.0r3 g) was 

added into the polymer solution to givc about 20 
wi o/o MDI-based IEP solution (2'c) during thc 
reaction. The yield of thc carbon dioxiclc c¥'olvcd 

was deternxined from a quantitativc analysis oi' tl 

remaining barium hydroxidc. 
2,4-TDI-based IEP solution (2'n) ¥¥'as prcpLlrcd 

from la (l0.28 g, 0.02928 N atom moD and PhlJ)J¥ 
(3.193 g, 0.01464 mol) at 16c5'C for 5.2 h by tllc 

same mcthod. NMP distillcd out, 30.21 g, ¥vns 
found to contain 0.190 g of w(Itor. Dchyciratcd 
NMP, 24.00 g, was used for clissolving In, and 
56.40 g was added during thc rcaction. 

2,6-TDI-based IEP solution (2'b) ¥vas likc¥visc 

preparcd from lb (9.220 g, 0.02C27 N atom mol) 
and PMDA (2.864 g, 0.01314 mol) at 16(5'C for 
4.0r h. NMP distillcd out, 25.68 g, ¥vas found to 

contain 0.136 g ofwatcr. Dchydratcd NMP, 21.0r3 
g, was used for dissolving lb, and 40.0a5 g ¥vas 
added during thb reaction. The yield of thc ¥vcltcr 

was 72.9 % for 2'a, or8.lo/o for 2'b, nnd OG.O(7~,o ik)r 

2'c, respectively. On the other hand, thc yicld of 

.the carbon dioxide was ahnost 1009b for cach IEP 
solution. 

The resulting IEP solution was prchcntcd at 
150'C, and cast on a siliconc surfacc in a spin 

coater at lorO'C. NMP was cvaporatcd at lc50'C 
for I h in the coater. Aftcr that, IEP ¥vas obtctincd 

in a film with a thickness lcvel of about 100 um by 

tllcrmally trcating thc cast film at 200'C for 4 h in ' 

vacl/o. 2,4-TDI-based (2a), 2,6-TDI-based (2b); 

and h,IDI-bascd (2c) IEP wcre prepared frcu~the 
corrcsponding IEP solutions (2'a-c) by th.is'~~roce-
d u rc . 

~'tc,nsurcmcnts 

Rccluccd viscosity ¥¥'as mcasured at a concentra-

tion of 0.5 g/dL of polymcr in NMP at 30'C with a 
Ubbclohdc dilueion viscorncter. Nitrogen analysis 

¥vas porformed on a Yanaco CHN analyzer lvlT-2. 
l~' l'lR spectra ¥vcre recorded on a JASCO FT/IR-
or300 ¥vith A'I'R-orO0/IYI. 11-1 and 13C NMR measure-

mcnts ¥verc pcrformed on a UNITYplus-300 var-
ian N~'IR spectrometer at room tcmperature. CP/ 
h,lAS 13C Nh,lR measuremcnts were performed on 

a JOEL JN~'l-GSX200 spcctrometer at room tem-
pcraturc. Diffcrcntial scanning calodnletry (DSO 

mcasurcmcnts wcrc performed on a Rigaku 
'l'llcrino plus DSC 8230 at a heating rate of 20'C/ 

min under argon. Thcrmal gravimetric analysis 
(TG1¥) mcasurcmcnts wcre pcrformed on a Shi-
maclzu 'I'hormal Analyzcr DT-30B at a heating 
ratc of lO'C/min undcr air. Dynamic mechanical 
nnalysis (DMA) was pcrformed on a Rheometrics 
RSA 11 at a heating ratc of 5.0'C/min and a fre-
qucncy of 1.0 racVs. 'l'cnsile properties were inves-

tigatcd using Orientec RTC-1220rA with Model 

U-,i310 at room temperaturc. 

RESULTS AND DISCUSSION 

I'rol]erties of IEP Solutions (2'a-c) 

Appcnrancc and viscosity of the resulting IEP 
solutions nrc summarizcd in 'l'able I. 2'b and 2'c T 

arc jcllyliko at room temperature and form fluids 

at 150'C. Thc reduced viscosity of 2'a is 0,40 dL/g 

in NMP at 30'C and at the same level as that of 
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F1 

F2 

IEP prepared by the imidization of polyamic acid 
or polyamic acid estcr 7,8 

13C and ll-1 NlvlR spectroscopics of IE'.P solu-

tions (2'a-c) were measured in dimethylform-
anaide (DMF~ci7) to, assurne a mechanism of tllc 

reaction of polyurea with Ph,IDA. As shown in 

Figure l, urea carbon peak at 153 ppm in In 
disappears and carboxylic acid carbon peak at 168 

ppm and imide carbon peak at 166 ppm appcar in 
2'a. Figure 2 shows proton pcaks of amidc at 9 .O~, 

9.25, and 9.69 ppm and proton peak of imidizcd 
pyromellitic ring at 8.45 ppm in 2'a. l:]C and 111 

NMR analyscs confirm that 2'a is (1 polymor llarv-

ing imide linkage and amido acid group. Scllot-
man et al.17 investigated thc reaction of 1,3-

diphenylurea or 1,3-dicyclohcxylurea ¥¥'ith bcnzoic 

anlrydridc, in the study on the rcaction of isocyil-

nates with carboxylic acid. They conflrmcd tllc 
formation of N-acylurea as intermcdiate in thc 
rcaction. Their study suggests that N-acylurca 
linkage having one carboxylic acid group and onc 
anlrydridc group is formed in tho fh･st stcp of thc 

2'n 

Ot]1idO 

pyromollilic ring 

¥ 

amlno benzoic rirlg 

/A. 

tolylene ring 

/ 

,, 

DMF ･ d7 

9 
ppm 

Fi~'urc 2. 111 NlMR spcctr(1 ibr thc amidc and aro-
Inntic rilrg' rcgion ol' 2'n nnd 2a. 

ester 

carboxylic 
acid 

I 

~~'tl ~ 

~Ytl*~~ rl 

~f'~vi 

la 
urca 

2'a 

l ~~Y(ii 

;~~Y~I~~~~llhy,~V ~j lrt* ~~t~~ ~~,~~t, 

rcclction of polyurczl with PMDA, and that the 
Ar_(lcylurccl linkagc dissociatcs into amide and 
isocyclnatc in thc ncxt stcp. 1-Iowever, wc think 
that isocynnatc is not bTencratcd becausc gclation 

duC to a rcaction of isocyanate with carboxylic 
acid docs not occur during the reaction. Accord-

illgly, ¥vc assumc that amidc linkage and imide 
linkagc arc formcd at thc samc timc, carbon di-
o):idc being cvolvcd by a rcaction of the remaining 

nnlrydridc in thc N-acylurca linkage, and then a 

polymcr having imidc linkagc and anaide acid 
group is prcparcd. 

Cllaracterization of IEPS (2a-c) 

Nitrogcn analyses of IEPS (2a-c) are sununarized 

in Tablc II. 'l'hcse data suggest that the imidiza- T2 

esler and 
imide 

2a 'l'nblo II. Nitrogcn Analyses for IEP(2a c) 

N, % 

No. Calculated Found 

170 165 160 150 
1 55 

ppm 

Figurc l. 13C Nh,IR spcctra for thc carbonyl rc~'ion or 

la, 2'a, and 2a. 

28L 

2b 
2C 

3.3 

3.3 

3,l 

3.l 

3.2 

8.2 
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tion proceeds nearly quantitatively. 211 is solublc 
in NMP, so 2a is charactcrized by thc ll-1 and 13C 

NMR data of Dr wt o/o 2a solution in Nh,IP. 2b and 
2'c are charactcrized by thc solid-statc 13C NMR 

and FTIR measurements. As shown in 2tl of Fig-
ure l, the carboxylic aci~carbon poak at 168 ppm 

in 2'a disappears, and inxide and cstcr carbon 
peaks at 166 ppm are simplificd in 2Ll. It'igurc 2 

shows protons of anridc in 2'LI disappcar in 2n. 

NMR analyses of 2a confirm that the imidization 
is complcte through the thcrmal trcatment. Fi~'-
ure 3 shows 13C NMR spcctra for thc ¥vllolc rog'ion 

of la and 2a. The spectrum of 2a dcmonstratcs 
that 2a is IEP, having an imidc hard scgmcnt and 

a PTMO soft segment. Figure 4 sho¥vs that a 
strong peak of carbon of the imidc linkngc ap-
pears at 165 ppm in thc CP/l¥~AS 13C N~'IR spcc-
trum of 2c. Takekoshil8 reported that thc charac-

teristic IR absorption bands of the imidc group 
appear at 1780 and 1720 (vc~~), 1380 (vc-N), and 
725 cm~1 (8c~0)' As shown in Figurc c5, thcsc 

bands are observed in 2c, but thc charactcristic 

{ ,. I t ). , , O'CH2CHaCtt2CH2 ~O'CH2CH2CHiCH2 O'CH2Ctt2Ctf~CH2'O 
r 
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Fi~nlre 'i. CP/MAS 13C NMl~ spectra of MDI-based 
polyurcal (lc) un<1 IEP (2c). 
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Figure 3. 13C NlvlR spectra of 2,4-TDI-btlscd polyu-

rea (la) and IEP (2a). 

absorption bands of the urea and anlrydride 
group, that is, 3310 (vN II) and 1640 and 1820 
cm~1 (uc=0) arc not observcd in 2c. CP/MAS 13C 

NMR and IR analyses clcarly confirm that 2c is 
also IEP having an imide hard segmeht and a 
lyl'h,IO soft scgmcnt. 

Dynclmic ~tcchanical and Tllermal I'roperties 

IEPs (2n-c) arc sogmentcd polymers, similar to 

sog'mented polyurcthanes described by Sper-
ling,19 having an iroide hard segment and a 
PTlvlOIOOO soft scgment. The results on DMA 
and DSC for IEPs (2a-c) arc shown in Figures 6 
and 7. 'l~vo main transitions are observed for 2,6-

TDI-bascd IEP (2b) and MDI-based IEP (2c) in 
l"ig"urcs G and 7, rcspectively, suggesting mi-
crophaso-scparatcd morphologics. The transition 
(Tg~) appcaring below O'C is attributed to a relax-

ation of lyl*MO scgment and the other transition 
('J'8h) appcaring abovc 200'C is attributed to a 

F6 

F7 
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IR spectra of MDI-based polyurea (1c) and 

relaxation of the imide segment. On thb basis of 

the tan 8 peak in Figure 6, Tg8 for 2b and 2c is 
-63 and -61'C, respectively, and Tgh for 2b and 

2c is 240 and 240r'C, respectively. On thc othor 

hand, TgB from the DSC curve in l"igurc 7 was 

10 
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I'rg'ul c 7 DSC tllcrnlogrfun of IEPs. 2,4-'1'DI-based: 

2n (doLtcd linc); 2,6-'1'DI-b2lscd: 2b ( h-), MDI-bascd: 
2c (solid lille). 
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Figure 6. Temperature dependence ofstoragc modu-
lus (E') and tan 8 of IEPs. 2,4-TDI-based: 2il (-), 
2,6-TDI-based: 2b (solid line); MDl-bascd: 2c (doLtcd 
line). 

takcn as thc midpoint of the change in slope of the 
basclinc and T8h was taken as the initial point of 

tllc changc. '1'g8 from thc DSC curve in 2a, 2b, and 

2c is -52, -Cl, and -58'C, rcspectively, and the 

ordcr of 'J'g8 js thc same as obtained from DMA. 
Tgh jn 2n, 2b, and 2c is about 200, 210, and 
20rO'C, rcspcctively. ¥Vegner et al.20 reported that 

'rs ofP'I'h,'10 was -60'C for the oror wt % PTMO 

copolyctllcr cstcr, having a poly(tetramethylene 

tcrcphtllalate) hard segmcnt and a PrMOIOOO 
soft sog"ment. 'l'hc PTMO content in 2b and 2c is 

or8 and t5t5 ¥vt o~ro, rcspectively. Accordingly, the 

rcsults on 'rg8 suggest that thc mobility of the 

lyl'h,IO scgmcnt of 2b and 2c is at the same level 

as that of thc copolyetllcr cstcr. 2,4-TDI-bascd 
IEP (2a) shows in Figurc 6 that the storage mod-

ulus drops signif'rcantly abovc orO'C and anothcr 

tr,ansition appcars at 80'C. Tg8 of 2a is minus; 

55'C ~Ind highcr than that of 2b and 2c. Sper-
ling"I9 dcscribcd that tllc irrcgular structure of 

asymmctric 2,4-'1'DI should ilthibit ordcring of 

urcthanc hard scgmcnts, and subsequently the 
llard sogrmcnts did not producc signifrcant chain 

alignmcnt. Thcsc results on 2a also suggest that 

ordcring of imidc sogmcnts in 2a is also inhibited 

bccausc of asynunctric 2,4-TDI residuc and therc 

is a substantial amount of phase mixing in 2a. 
Thc transition at 80'C for 2a in Figurc 6 may be 

attributed to a relaxation of the segments in the 

phasc mixing domain. On the other hand, there is 

a littlc phase mixing in 2b and 2c due to the 
symmctry of the diisocyanates such as MDI and 
2 , G-TD I . 
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Thermal Gravimctric Analyses 

A study on thcrmal dog"radation wirs carricd out 

using TGA. Figure 8 shows TGA cml/cs undcr air 
for IEPS (2a-c). The lO% wcib"ht-loss tcmpcrLl-
tures (Tlo) for 28L, 2b, and 2c is 343, t3GO, (Ind 

374'C Iespectrvcly. Tlo of IEPs zlnd l)olylmlclcs 

prepared by different synthctic mcthods is sum-
marizcd in Tablc 111.21-2,i.1'10 of IEPs prcpilrcd 

f~'oln l)'1'1~10 clcpcnds upon flo¥v gas spccics and 
lyl'~'lO colltcnt in thc polymcr. 21-23 Therefore, 

Tlo sllould bc colnparcd undcr thc sanlc flow gas 
~Incl clt tllc samc P'I*~'IO contcnt. Tlo undcr air for 

'_),'i-'1'DI-bzlscd IEP (2n) is 343'C. Tlo under rutlo 

[~cll gtls fbr imidG-urcthanc polymers prepared 
ilom l)1'h,IO, 2,4-TDI and PMDA Is 330'C for 68 
¥¥ t ct/o lyl'MO 37t5'C fol i8 ¥¥t o~o P'I'M0.21 Tlo Of 

'l'able 111. Comparison of lO(7,b ¥Vcigllt I oss 'l~cml)cl ILulc'.' In IEP* (2n c) I olJctllcr UrcLllcllle Imldc 

Elastomers, and Polyimides 

ComposiLion Mcasuring Conditions 

Class I-Iard Sc~rmcnL 

S_ oft Sc{~mcll L 
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I Icati ng 
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Tnble IV. Gel F' r'action of IEPs (2zl-c) Ailcr Ono ¥¥Tcck Ilnnlcrsioll 

No NM l' 

D ~,1 S O 

at 25'C 

EtllCII)Ol 

(¥Yt ,f,) I･ICXalllC Nhll' 

l ) h I S O 

nL (;O'C 

I~ t I I El n o l 

(¥vt ,clo) I Icxan c 

2a 
2b 
2c 

98.3 

99.3 

99.8 

99.2 

99.6 

lOO 

~)q. .7 

~) ~ . G 

9 9 , 8 

~) O . G 

~)~].5 

l O O 

O 
2 C . ,5 

V2,2 

07.3 
~) 9 . ,r].) 

98.7 

9 7 . G 

g9.,r) 

98.9 

98.8 

99,G 

99.4 

F9 

T4 

2a, having or8 wt o/fo lyrMO, is alt almost tllc s{Imc 

lcvel as that of the imido-urcthanc polymcr '1' 
' Io 

ofMDI-based IEP (2c) is also (It tho snmc lovcl cls 

that of the imide-urcthanc polymcr prcpalrccl 
from MDI.18 There is no differcncc in Tlo undcr 

air bctweon the IEPS preparcd by tllc synthctic 
method described here and thc imidc~urctllanc 
polymcrs. Tlo of IEPs undcr air is considcrod to 
depend upon oxiclativc clcgradation of' tllc P'I'~'IO 

segment,,,¥vhich is the most unstable scgmcnt in 

the polymer as Tro Of polyimides and its modcl 
compound aro highcr than 400"C undcr air. 2i],'~'.i 

Tcnsile Properties 

Figure 9 shows stress-strain cml/cs fbr IEPs (2n-

c). Stress-strain behavior for 2,6-TDI-bascd IEP 
(2b) and MDI-based IEP (2c) is similar to that of 
the copolyether ester composcd of poly(tctramctll-

ylenc terephthalate) hard sog'mont {Ind P'I'MO 
1000 soft segment.25 Deformation at lo¥v clonga-

tion (about 100~70) is largely rcversiblc for 2b and 

2c. At greater elongation, a dra¥ving proccss oc-

curs in which thc inxide domain might bc rcorga-

nized. Thc process continucs up to about 3009b 
extension. At strain bcyond about 300c~jo, tllc 
stress may be influcnced by orclcring of thc P'I'l~,lO 

segment. The considerable permanent sct is ob-
served on the tensile tcst spccimens aftcr bi'cak. 

On tho other hand, 2,4-TDI-bascd IEP (2n) sho¥vs 

no clear drawing process bccausc of its pllasc-
mixing structure. 

Solvent I~esistance 

IEPS (2a-c) were ptlt into various solvcnts such zls 

hexane, ethanol, dimethylsulfoxidc, and N~'IP at 
25'C and 60'C for 7 days. 'l'he samplcs ¥vcro dricd 

at 80'C for about 15 h and at 150"C for 40 Il zlfLcr 

the immersion, and the gel fraction was obtaillcd 

fi'om the residual weight of each sample. Gcl frac-

tions thus obtained are sho¥vn in 'I*able I¥r. 2{1 is 

completcly soluble, 2b is partially solublc, and 2c 

is practically insoluble, in NIVIP at GO'C IEI s 

(2n-c) '.lrc prclctically ilrsolublc in hcxanG, etha-

llol, [llld dinlctllylsulfbxidc. Dctailcd colnparison 

sllo¥vs tlltlt 2,G-'1'DI bflscd IEP (2b) has tlle bcst 

sol¥'cllt rcsistclllcc fbr ctllanol and dilnctlrylsuliL 

oxidc. 

CONCLUSIONS 
'l'hc illlic]c-contaillillg clalstic polymcrs ¥¥'itll 

lyl'~,10 so{t sog'mcnt ¥¥'crc succcssfully prcpared 

fl'om cl(Istic polyurcas and pyromcllitic dianhy-

dridc (ph,lDA). 'l'hclr mcchanical and thcrmal 
l)rol)crtics alld solvcnt rcsistancc ¥vcrc investi-

{~ntcd. El(Istic polyurcas prcparcd from the con-
vcntionzll dlisocyanatc and (Y-(4-aminobenzoyl)-cv-

[(.1-Llminobcnzoyl)oxy]-poly(oxytetramethylene), 
rczlctcd ¥vitll PMDA in Nh,IP at 160r'C for 3.7-0r.2 

h to gi¥'c t]1c imidc-containing clastic polymcr 
(IE'.P) solutions, in ¥vhich thc polymer also con-

tclincd cllllidc acid ~'roup. ¥Vc assumcd a mecha-
I]ism of tllc rcaction ¥'ia JV-acylurea from the iden-

tificntion of thc nmidc acid group. N~'lR analyscs 

confirmcd t,h~It IEPs lla¥'ing an imidc hard seg-

mcnt nnd a PTh,lO soft sogmcnt ¥verc obtained by 

tllc tllcrm~ll trcatmcnt at 200'C for 4 h irL vacuo 

(Iftor N~ll) ¥¥'trs c¥'aporated from IEP solutions. 

Dynzmllc mcchanical and thcrmal analyses 
suggcstcd that microphasc separation bctwcen 
thc imidc scgmcnt and the PTMO segment oc-
currcd in IEPs prcparcd from 2,G-TDI and MDI, 
and tllclt t,hcrc ¥vas cl substantial amount of phase 

mixing in IEP prcparcd from 2,4-'1'DI. IEPS pre-

pcucd flom 2 G 'l'DI and MDI showed excellent 
tcnsilc proportics, and good rcsistancc for hexanp_, 

ctllanol, and dlmctlrylsulfoxlde IEP flom 2 4 
'l'DI ¥¥'as complctcly soluble in Nh,1P. 'l'he syn-

tllcLic mct.llod to obtain IEP via clastic and high-

nlolccultu'-¥vcigllt polyurea is of great valucs for 

tltllizing' tllc con¥'cntional diisocyanatcs. 
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参考論文

［速報］ ノルボルナンジイソシアナートおよび水酸

基末端ポリブタジエンより生成されるポリ

ウレタンの平行光線透過率の温度依存性

浅井　清次・井上　眞一・岡本　弘

TE』MPERATURE　DEPENDENCE　OF　PARALLEL　LUMINOUS
TRANSMlロTTANCE　FOR　POLYURETHANES　PREPARED　FROM
NORBORNANE　D”SOCYANATEAND　HYDROXYTERMINAT－
ED　POLYBU’「ADlENE

Kiyotsugu　ASAl，Shin－ichHNOUE　and　Hiroshi　OKAMOTO（Department　of　Applied
Chemistry，Aichi㎞stitute　of　Technology，1247Yachigusa，Yakusa，Toyota470－0392，
Japan》

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6～～2ご8i∂6‘！01200iOδ6プ　』Z，ヱ998ノ

1．緒 口

　水酸基末端ポリブタジエン（HT－BD）系ポリウ

レタン（PU）の透明性を制御するための系統的

な研究例はほとんどない1）．筆者らは，HT－BD

系PUの透明性に対するハードセグメントの組成

の影響を検討しているなかで，コーティング材料

の原料として最近開発されたノルボルナンジイソ

シアナート（NBDI）2・3）を用いたPUの透明性が

温度変化に対して極めて特異な挙動を示すことを

見出した．ここでは，NBDI系PUの特異な挙
動を従来の代表的な脂環式ジイソジアナートであ

るイソホロンジイソシアナート（IPDI）系と比較

した結果について報告する．

2．実 験

　2．1試薬およびポリウレタンの合成

　HT－BDはATOCHEM　IDEMITSU　CORI）．
製Poly　bd　R－45HT（水酸基含有量二〇。83mo1／

Kg）をl　IPDIはヒュルスジャパン㈱製を，また

』NBDIは三井化学㈱製を市販品のまま用いた．

1，4一ブタンジオール（1，4－BD）およびトリメチロ

一ルプロパン（TMP）はナカライテスク㈱製特級

試薬を脱水後使用した．ポリウレタンはR－45
HTの重量含有量を50％とし，Table　lの脚注に

示した組成および硬化条件でワンショット法によ

り合成したのち，熟成を行い試料に供した．

　2．2試　　　　験
　PUの透明性は平行光線透過率（Tp）の測定によ

り評価した．Tpの測定はJISK7105に準じ，
スガ試験機㈱製のへ一ズメータHGM－2を使用

し，試料の厚み2mm，測定温度30～85℃で行

った．動的粘弾性測定はRheometrics社製RSA
－IIを使用し，測定温度一90～50℃，昇温速度

5℃／mh1，周波数1Hzで行った．

3．結果および考察

　所定の硬化および熟成条件で合成したPUのゾ

ル分率，密度および引張特性をTable1にまとめ

て示した．NBDI系試料は透明淡黄色であり，

IPDI系試料は不透明淡黄色であった．ベンゼン

を溶媒に使用したソックスレー抽出で求められた

ゾル分率は，前硬化が室温硬化のNBDI－PU－rt

およびIPDI－PU－rtでそれぞれ5．4および5．1
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Table　l　C耳ring　conditions　and　physical　properties　of　NBDI＆》一PUsb）and　IPDI－PUse》

No．

Curing　collditionsdl　Sol　fractionf》　Density　　DSC　data9）

initia1，poもte》
　　（℃×hr） （wt％） （9／cm3）

Tlg　Tmg
　（℃）

　Tp　　　Tensile　propertiesh》

at30℃　　M50　　　TB　　EB
（％）　　（MPa〉　（MPa）　（％）

NBDI－PU－rt

NBDI－PU－100

NBDI－PU－140
1PDI－PU－rt

IPDI－PU－100

1PDI－PU－140

rt×48

100×1．5

140×0．5

1・t×48

100×1．5

140×0．5

100×24

100×46

100×24

100×24

100×46・

100×24

5．4

5．1

1．05

1．02

31．2　　33．6　　　　75．9

一　　一　　　65．8

一　　一　　　40．3

29．5　 32．0　　　15．8

一　　一　　　14．5

　　　　　　14．4

8．3　　　18．9　　　180

7．8　　　 21．2　　　 160

5．7　　　12．0　　　110

8．3　　　 17．8　　　 140

7．6　　　　16．7　　　　130

7．2　　　 16．4　　　 130

ω
・
c
N
H
、

cゐcH・Nco肉寿幻・1》隅溜岳諜5召器（L38）／NBDI（8●68）：eg「ati②

c）R－45HT（1）／1，4－BD（5．16）／TMP（1．29）／IPDI（8．20〉：eq．ratio，di－n－butyltin　dilaurate（0．1phr）

d）Aged　for　more　than2weeks　at　room　temperature（rt）　e》Carried　out　in　vacuo．

f）Extracted　with　bellzene　ullder　reflux　for24hr－

9）Measured　accordillg　to　JIS　K7121，heating　rate：10℃／min　h》Measured　according　to　JIS　K630L
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萄
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Temperature　dependence　of　the　dynamic
mechanical　storage　modulus（E’）and　the　dissi・

pation　faCtOr　（tanδ〉

wt％であり，硬化反応はほぼ完結して．いると考

えられる．Fig．1に室温硬化PUのTpと試料温
度との関係を示す．NBDI系およびIPDI系いず

れの試料も30から70℃の温度範囲でTpは大き
く変化し，IPDI系は温度とともにTpが増加し

透明となり，・NBDI系では温度が高くなると低
下する逆の傾向を示した．これらの現象は，昇温

一降温を繰り返しても変化なく可逆的であること

を確認した．Table　lに併記した種々の硬化条件

で合成したPUの30℃におけるTpは，IPDI－
PUでは硬化温度と無関係に小さな値であるのに

対して，NBDI－PUでは硬化温度が高いほどTp

が減少し不透明となることがわかった．これまで

の他の研究の中では，硬化温度が高くなると透明

にな・ることが報告4）されており，NBDI系の温度

に対する挙動が特異であることを認めた．Fig．2

に室温硬化PUの貯蔵弾性率（E’）およびtanδの

温度分散曲線を示す．E’は低温側のガラス化領

域の一80℃付近から一段目の急な低下が見られ，

0℃付近から徐々に低下する曲線を示した．tanδ

はそれらに対応し，NBDI系で一65℃，IPDI系
で一62℃に最大ピークが観察され，また，高温側

には非常にブロードであるが，NBDI系で40℃，

IPDI系で20℃に最大値をもつピー一クが見られ
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た．これらの緩和は，低温側がPUのソフトセグ

メントとしそ用いたブタジエン鎖に基づき，高温

側はソフトセグメント中のハードセグメントの運

動に基づくと考えられる．また，Tablelに併記

したように，DSC測定から30℃付近に転移領域
が観察され，動的粘弾性結果と同様な傾向を示し

た．これらのことからTpの温度に対する挙動
は，ハードセグメントの転移領域と重なりハード

セグメントの分子運動に関係していると考えられ

るが，この点については，現在検討中であり，こ

れらをまとめて別報で報告したい．IPDIは二種

の構造異性体が存在するが，NBDIは四種の構
造異性体が存在する．これら異性体を含むハード

セグメントの温度に対する挙動はかなり複雑であ

り，ソフトセグメントとの相互作用に分布があ

り，Tpに対する影響に温度範囲が生ずる一因と
考えられる．
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