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　【緒言】

　ポリイミド(PI)は代表的な耐熱性高分子として広く利用されている。一方、ポリウ

レタン(PU)は機能性高分子として有用であるが耐熱性が低いという問題がある。当研

究室では最近PUの耐熱性向上を目的とし、種々の方法でPUにPIを導入しポリ(ウレ

タンーイミド)フィルムを作製した[1-3]。このフィルム中ではウレタン成分とイミド

成分とが相分離している。そこで、耐熱性の低いウレタン部分のみを選択的に熱分解

させることによって多孔性PIフィルムを作製することに成功した[4,5]。以前の研究

でPUプレポリマーをポリェステルポリオールと2,4-トリレンジイソシアナート(ＴＤＩ)

から合成し、ポリアミド酸(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)と種々の割合で混合し、多孔性PIフィルム

を作成したところ、ウレタン成分の割合が増加しても細孔サイズはほとんど変化せず、

細孔数が増加していることがわかった。一方、ＴＤＩの代わりにヘキサメチレンジイソ

シアナート(ＨＤＩ)から合成したＰＵプレポリマーを用いて同様に多孔性PIフィルムを

作成したところ、ウレタン成分の割合が増加すると細孔サイズが大きく変化すること

がわかった。このように、化学構造を変えることで相溶性が制御でき、後に細孔とな

るドメインの形成を制御することができた。

　そこで本研究では4,4'－ジフエニルメタンジイソシアナート(ＭＤＩ)を用いて合成し

たPUプレポリマーからポリ(ウレタンーイミド)フィルムを作製し、その後の熱処

理によって得られる多孔性PIフィルムおよび多孔性炭素化フィルムの細孔数および

細孔サイズについて、以前のＴＤＩおよびＨＤＩの系と比較検討を行った。

　【実験】
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　分子量約1000のポリエステルポリオづレと２倍モルのＭＤＩを反応させ、引き続き

フェノールでエンドキャップしたＰＵプレポリマー(Scheme ｌ)の40wt%NMP溶液と、

ＰＭＤＡ／ＯＤＡポリアミド酸とを種々の割合で混合した。混合溶液からのキャストフィ

ルムを、60°Cで12時間乾燥し、次いで真空乾燥機で100°Cおよび200°Cで各１時間ず

つ熱処理してポリ(ウレタンーイミド)フィルムを作製した。

　【結果と考察】

ポリ(ウレタンーイミド)フィルムの作製とその性質

　FT-IRの結果から、PUプレポリマーとポリアミド酸とを混合して2oorで熱処理し

て反応させることによりポリ(ウレタンーイミド)が生成することを確認した。

　ポリ(ウレタンーイミド)フィルムの引っ張り試験を行った結果、PUの割合が増

加するに従って弾性率、破断強度が減少していく傾向が見られた(Table l)。伸びに関

しては、PUを10％、30%と導入するにつれてフィルムの伸びが大きくなる。しかし

ながら、さらにPUが増加すると、逆に伸びが減少していく傾向が見られた。

　ポリ(ウレタンーイミド)フィルムの動的粘弾性試験を行った結果、-i6℃付近に

ＰＵのTgが見られ、PUが70%、50%においてはTgのピークが同じ位置に現れており

PIとPUが完全に相分離を起こしていることがわかる(Fig. 1)．PUが10％のフィルム

についてはTgを示すピークがはっきりと現れず、かわりになだらかなコブのような

ものが見られる。

多孔性ポリイミドフィルムおよび多孔性炭素化フィルムの作製と細孔構造

　熱重量分析(ＴＧＡ)の結果からポリ(ウレタンーイミド)フィルムの熱分解は２段階

で起こっていることがわかる(Fig. 2)．PUが260～400 °Cで分解しており、PIは500℃

以降で分解している。この結果から、4oo℃で１時間熱処理することで、PUがほぼ完

全に分解することが分かった。 ＰＵの分解はFT-IRの結果からメチレンの吸収ピーク

の消失からも確認された。 PIフィルムに細孔が生成したことはSEMで観察された。

SEMで計測した平均細孔サイズはPU 10％で0.6|im、30%で1.2μm、50%で4.5Lim、70%

で5.lLimであった(Fig. 3)。この結果は、同じ芳香族イソシアナートであるＴＤＩを用い

た場合の結果と違い、どちらかというと脂肪族イソシアナートである
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HDIを用いた場合の結果に近かった。

　3oo℃で１時間熱処理した多孔性PIフィルムの動的粘弾性試験を行ったところ、PU

のTgを示すピークは大きく減少しているもののわずかではあるが見られ、PUの分解

が完全でないことが確認された(Fig. 4)。しかし、400 °Cで１時間熱処理したフィルム

は低温側のTgを示すピークが完全になくなっており、PU成分が完全に分解している

ことが確認された。多孔性PIフィルムの引っ張り試験の結果、細孔容積の増大と共

に伸びは減少したが、弾性率は細孔容積が増大してもさほど減少せず、ポリイミドの

値に近かった(Table 2)。

　多孔性PIフィルムを900 °Cで１時間熱処理して得られる多孔性炭素化フィルムの

SEM観察の結果、PUの割合が増加するにつれて細孔サイズが大きくなる傾向が見ら

れた(Fig.5)。PIフィルムと炭素化フィルムの細孔サイズはほとんど同じであり、細孔

構造が保持されて炭素化したことがわった。
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　【結論】

●　MDIから合成したPUプレポリマーとＰＭＤＡ／ＯＤＡポリアミド酸を反応させて得

　　られるポリ(ウレタンーイミド)フィルムを400 °Cまで段階的に熱処理することに

　　より多孔性PIフィルムを作製した。

●　多孔性PIフィルムを900 rで熱処理することで多孔性炭素化フィルムを作製した。

●　ＭＤＩを使用した多孔性PIおよび炭素化フィルムの細孔サイズは、PUの割合が増

　　加するにしたがって増大した。これはＨＤＩを用いた場合と近い傾向であるが、HDl

　　に比べると細孔サイズ分布は狭かった。
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