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アミン エポキシ共触媒系でポリウレタンを合成する際lζメタクリル酸メチル (MMA)およびポリメタ

クリル酸メチル (PMMA)を添加してその効果を検討した.

静的引張り強さは無添加のものに比較して， MMA， PMMA添加物とともに 5~7 倍となったが， MMA 

の場合には添加量依存性が認められた.空気中で測定した高温時における応力緩和時間はMMA添加詰料が

最も長く，熱的に安定であった.

変性したポリウレタンの動的粘弾性挙動と誘電緩和挙動はPMMA添加誤料と MMA添加誤料ではかなり

の差が認められ， MMAは単にホモポリマーに変化して存在するのではない ζ とを認めた.これらの事実か

ら，反応棋構を考察した.

1.緒言 性面の比較検討を行った.

2. 実験
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先にポリウレタンの欠点の一つである高温特性を改良

するために，各種のビニルモノマー(スチレン，酢酸ピ

ニJレ，アクリロニトリル，メタクリル酸メチJレ)をポリ

ウレタンをワンショット的に合成する際に添加し，かな

りの効果を認めて報告した 1) また，スチレンおよび酢

酸ピニルモノマー添加ポリウレタンの誘電緩和挙動を検

討して，乙れらの添加ビ、ニルモノマーが単にホモポリマ

ーの型で系中に寄在しているのではなく，一次結合的に

系中に介在しているものと推察した 2)

本研究ではポリマーの相容性パラメーターがポリウレ

タンのそれと一致しているメタクリル酸メチル (MMA

)を選ぴ，アミンーエポキシ共触媒系でトルエンー2，4-ジ

イソシアナートとポリプロピレングリコールからポリウ

レタンを合成する際に各種の濃度で添加し，静的引張り

特性，応力緩和挙動，粘弾性緩和挙動および誘電緩和特

性を測定した.また，これとは別にポリメタクリル酸メ

チル (PMMA) を添加したポリウレタンを合成して物

ポリウレタン詰料調製のための試薬は前報に記載の方

法l)に従って精製した.また，メタクリ Jレ酸メチル (M

MA)添加ポリウレタンはアミンーエポキシ共触媒系を

用いてワンショット法で前報l)と同様に合成した.ポリ

メタクリル酸メチル (PMMA) 添加ポリウレタンは，

まず粉砕したPMMA(分子量2.7xl05) を窒素気流中

で700Cに加熱カクハンしながらトルエンージイソシアナ

ート (TDI)に溶解し，モノマー添加の場合と同様に合

成した.なお， MMA， PMMAともに添加量はそれぞ

れポリプロピレングリコール (PPG)に対して 3，5， 

8， 10wt%とした.静的引張り誌験， 応力緩和試験，粘

弾性緩和，誘電緩和の測定はいずれも前報3) と同じ方法

で実施した.

3. 結果

3.1. 静的引張り特性

MMA， PMMA，を添加したポリウレタンの硬度，

* 1. 本報を〔合成ゴムの改質に関する研究〈第6報))とする

* 2. 応用化学教室

* 3. 電気工学教室



50 岡本弘，稲垣慎二，小嶋憲三，前回昭徳，山田英介，岩崎仁

引張り強さ，伸長率をコントロールと比較して表u乙示

した，両者ともいずれの添加量でもコントロールよりも

引張り強さがかなり高くとtっているが， MMA添加試料

ではほぼ5wt%で‘最穴値を示しているのに対して， PM 

MA添加物のほうは添加量とともに堵加する傾向が見ら

れる.

表 1 変性ポリウレタンの引張り特性

添加物 添加量 硬度 引張り強度 伸長率
(wt%) OIS) (K'if/cm2) (%) 

コントロ-)レ 。 68 22.0 85 

加fMA 3 89 56.6 98 

MMA s 90 113.8 90 

MMA 8 90 101.2 95 

MMA 10 91 98.4 100 

PMMA 3 83 101.4 83 

PMMA 5 84 113.1 84 

PMMA 8 85 135.6 86 

PM乱f正'¥_ 10 98 156.5 90 

PMMA添加試料は本実験の範囲では完全に均一であ

るが， 15wt%以上の添加で1ま乳白色となり，不均ーとな

るとともにプラスチック化する傾向がある.一方， MM  

A添加試料は完全に均一であって透明である.さて， P 

MMAの添加による物性面の向上の効果は補強効果によ

るものと考えられるが， MMA添加ではその添加量に最

適債があり簡単にはその原因がわからない.興味あるこ

とにMMA，および PMMA添加試料でいずれも 5wt%

添加において引張り強さが同程度であった.

3.2. 応力緩和特性

空気中で10%の歪をかけて応力緩和を測定した結果の

うち，例としてMMA5wt必添加試料， PMMA5wt%添

加試料，およびコントロ{ルの80'C，100oC， 120'Cにお

ける応力緩和曲線を図 u乙示した.
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図1 応力緩和曲線
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⑨ :  PMMA (5wt%) 
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いずれの潟度でもコントロールや PMMA添加物に較

べて， MMA添加物の緩和速度は遅く，熱的i乙極めて安

定である.なお，コントロールと PMMA;添加読料の聞

の緩和速度の差はほとんど認められない，

図1から熱的性質を知るための一つの尺度として，各

試料についての緩和ー時聞を求めて表2にまとめて示し

た.MMAを添加した場合， 800Cで3%，5%ではコント

ロ-)レよりもかなり緩和持闘が長いし，また1000C，120 

℃においても 8wt%まではコントロールよりも長くなっ

ている.しかし， 10wt%添加試料では逆l乙熱的性質i乙

劣るようで， 5wt%添加が最大の効果をもたらすのは静

的引張り特性の結果と一致している.

PMMA添加誌料も 5wt%添加が最も良好な結果を示

し，コントロールよりも緩和時間が長くなっているが，

MMA添加に較べればその効果は極めて小さい.

さて， PMMAはポリウレタン系中に単にブレンドさ

れているので，加熱伸長した場合l己分子関の“すぬけ"

が起るようになり，高配合量においては特にこの影響が

大きく見られる.しかし， MMA添加話料でも 10wt労添

加ではこの影響が若干見られる.これらの応力緩和挙動

から， MMA添加と PMMA添加ではポリウレタン中で

の存在挙動が異なるように思われる.

表E 変性ポリウレタンの応力緩和時間

添加物 添加量 応力緩和時間(分〕

(wt%) 
80'C 1000C 120'C 

コントローJレ 。 1370 170 17 

MMA 3 1920 385 36 

MMA 5 3060 G75 100 

MMA 8 920 265 25 

MMA 10 270 105 6 

PMMA 3 420 55 4 

PMMA 5 1770 204 18 

PMMA 8 940 150 11 

PMMA 10 515 126 9 

3.3. アセトン抽出試験

変性したポリウレタンを細片として，ソックスレー拍

出器に入れ，アセトンで 150時間抽出した結果を表3に

示した.コントロールの0.31%と比較して， MMA添加

物の拍出率はあまり高くとEいが， PMMAの抽出率は非

常に高い.コントロールからの抽出物の赤外吸収スペク

トルを測定した結果，低分子量のポリエーテルウレタン

と判定された.しかし，MMAおよびPMMA添加物から

の抽出物の赤外吸収スペクトルも吸収帯が重なり，ほと

んど同一であった.したがって，赤外吸収スペクトルの

結果からは， PMMAが抽出されたかどうかの判定は因
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難であるが， MMA添加と PMMA添加の抽出率の大巾

な差から 9 添加したMMAは単にすべてがホモポリマー

の形でポリウレタン中に存在しているのではないものと

推察される.

表3 アセトン抽出誌験

添加物
ポリウレタン中の

抽出率
理論添加(量%) 

(%) 

コントローJレ 。 0.31 

MMA 3.5 0.47 

MMA 7.1 0.78 

PMMA 3.5 2.78 

PMMA 7.1 4.69 

3.4. 動的粘弾性

図互に未変性ポリウレタンの動的弾性率E'と動的損失

Eグの温度特性吾示す. この図から測定周波数が増加す

るにしたがって，その分散温度は高温側に移行してEN

のピーク値は増大することがわかる.なお，E'もこれに

対応した変化を示している.
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図2 未変成ポリウレタンのE'とEぺの温度特性
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図3lζは， MMAを3~10wt%添加して変性したポリウ

レタンの110HzにおけるENの温度分散を示した.

まず，変性した試料ではMMAの添加量とともに分散

温度が高温側に移行する傾向が認められるが，乙の分散

温度のMMA添加量との関係は添加量が多くなるにつれ

て飽和の状態に近づいていく.また，分散の広がりが変

性試料では未変性のものに比べて多少大きくなってい

る.

つぎにこれと比較するために PMMAを添加したポリ
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ウレタンの分子挙動を調べた.その結果を図 4lこ示し

た.
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図4では図 3と同様に測定周波数は 110HzでPMMA

添加量が3~8wt%のものを示した.これから変性試料の

全てに約 20'Cと100Cの温度iこ2つピークが認められた.

これは PMMAとポリウレタンの物理的な混合を示すも

ので，その分散位置とピーク値より lO'C附近に生じてい

る主たる分散がポリウレタン内の分子運動に基づくもの

であると考えられる.このようにポリマーを添加した場

合には明らかにマクロ的に不均質な系と考えられる.

図5には以上の結果をまとめて，未変性読料と MM

A，およびPMMAをそれそ、れ5wt必添加した読料の Eグ

の視度分散を示した.

コントロールの分散温度に対してMMA~を添加した誌

料では分散位置が高温側にシフトする結果が得られた.
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以上のことから添加したMMAモノマーはポリウレタン

鎖中に一次結合的に介入しており，運動セグメントの実

効的な巨大化を生じ，分散?昆度を高める効果をもつもの

と解釈される.

3.5. 誘電特性

図 6iこ未変性ポリウレタンの周波数 1KHz~ 100KHz 

における誘電率 εノと誘電損率 f の温度分散を示す.

測定温度領域内では 1つの誘電吸収が観測され，そのピ

ーク位置は局波数とともに高温側に移行している. また，変性試料では低周波数側tこ直流漏れ電流による

損失が生じてくる.さらに♂の大きさおよびピの値が一

般に変性試料の方がかえEり大きくなる傾向がある.

つぎにPMMAを添加した試料の10KHzにおける♂の

温度特性を図 8i乙示した a
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から1000Cにおけるどと fの周波数スペクトルを示す.

先lこ示した未変性ポリウレタンのそれと比較すると同一

温度における吸収曲線のピーク位置は低周波数側に移動

() : 30 
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ここでは未変性試料と MMAモノマー， PMMAをそ

れぞれ 5wt%添加したものの比較がしである MMA添

加試料ではコントロールに比べて分散位置が約20'C上昇

しているが分散は 1つしか現われていない.ところが P

MMA添加物では 2つの分散が認められ，前項の粘弾性

挙動とよく対応している.

3.6. 粘弾性挙動と誘電挙動との関係

粘日単性挙動と誘電挙動についての理論的取り扱いにつ

いてはおおむね一致している.単一緩和系における複素

弾性率E*はつぎのように示される。

E*=E'十iEグ …ー・ (1) 

ここで ¥ CEuー下手柄、 ω2r2 

E/=ER十←一一一 ~一一一 1十世町2

E"=_iEu-ERlωτ 
1十印2τ2

であたえられる園

E/:動的弾性率 E'/: !動的損失弾性率

ER:緩和後の動的弾性率 ω 角運動量

Eu:緩和前の動的弾性率 r :緩和時間

誘電緩和では(はω1)王式l:iに乙対応して複素誘電率

式で与与‘えられる.
~k__' _11 ε，-=ε -zε (2) 

ここで、 ε'= eTT ート εRー εu
1十ω2τ2

εグ= (εRー εu) (1)τ 

1+ω2τ2 

εu:緩和前の誘電率 εR・緩和後の誘電率

曲:角運動量 τ:緩和時潤

(1)， (2)式のようにそれぞれEヘε*の式の一致がみられ
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るD また 3 両緩和における損失正接は次式で与えられ

るe

粘開性緩和:tanv=E"/E1 ・ ・ (3) 

誘電緩和 : tano=〆/ピ ・・ー (4)

図9iこ誘電緩和と粘弾性緩和の tanoのピーク位置と

温度の関係を示す.粘弾性緩和のピーク位置を破線で，

誘電緩和のピ{ク位置を笑線で示しである.両緩和では

110Hzi乙おいて約 15'Cの差が認められ p 誘霞緩和の方

が低温度側に位置している.また，添加量依存性は粕弾

性緩和の方iこ顕著に認められる.

これら両緩和の分散温度 (tmax)と活性化エネルギー

(.dH勺を表4i乙示した.

表4 MMA添加ポリウレタンの分散

温度および活性イ七エネルギー

誘電緩和 粘1単性緩和

添加量 tmaxCC) .dHド rmaxCC) .dH* 

(wtタt5) 110Hz (Kcal/mole) 110Hz (Kcaljmole) 

。 20.2 31.0 36.0 20.9 

3 22.0 30.6 40.0 19.9 

5 25.0 28.6 49.0 18.0 

8 26.0 27.8 59.5 18.0 

10 26.9 60.0 17.3 

両緩和の活性七エネルギーは添加量にともなって一様

に減少する傾向がある.しかし，その値は誘電緩和測定

の方が約10Kcal/mole大きたげ直を示している.

粘弾性挙動で、はその性質上広範囲にわたる周波数特性

を得ることが不可能なため，誘電挙動と粘弾性挙動との

対応を詳細に検討することは出来なかった.しかし， M

MA添加物に対する両緩和過程の見かけの活性化エネル

ギー (L1H勺が添加量に対して示す挙動には一応の対応

づけが得られp またPMMA添加物(添加量5wt%)i乙対

して図10と図 5i乙示したように，誘電損率 εかと動的損失

弾性率E"ノの温度特性において両緩和とも 2つのピークが

現われた.このことは他の添加量 (3，8， 10wt%) iこ対

しでも同様の結果が得られ，対応が認められたが，両緩

和のピーク値lこ対する洞度などの関係は今のところ不明

で検討中である.

3.7. 反応機構の検討

以上のようにMMAモノマーを添加して変性したポリ

ウレタンが静的引張り特性，熱的性質においてかなり優

秀であることを認めた.

抽出誌験，粘弾性緩和，および誘I電緩和の測定結果か

ら， MMAはポリウレタン系中で単にホモポリマーにな

って存在するのではなく一次結合的に介入しているもの

と推察された.



54 岡本弘，稲垣慎二，小嶋憲三，前田昭徳，山田英介，岩崎仁

以下では，一応の反応梯構を検討した.

アルコールとイソシアナ{トからワレタンをつくる反

応は次式のように第3級アミンで、接触的に促進される ζ

とが知られている .4)

R-NCO十時 NごR-£←。 -R-N=C-P(5)

R; NEB EBNR~ 

日OR" OR" 
.凸:9 9 

R-Nヲ~O+RιOH~R-Nーャロ-Nh-o:

WNR~ wNR~ wNR~ 

N
 

R
 

十R
 

nu 

O
H
H
C
 

H
 

N
 

R
 

↓
 

さて，著者らはイソシアナートとアミンの組合せがピ

ニルモノマ{の重合触媒として有効的に働くことを見い

表5 イソシアナートーアミンによる

MMAの重合持1

イソシア アミン重合時間重合率分子量柑軟化温度
ナート (hr) (%) (xlu-4) ("C) 

TDI TEA 5 9.6 

TDI TEA 10 17.3 48.5 170~200 

TDI TEDA 5 18.6 

TDI TEDA 10 30.2 61. 8 185~200 

PI*3 TEA 5 7.4 

PI TEA 10 15.4 12.2 150~170 

PI TEDA --=;"-5 13.5 

PI TEDA 10 24.2 26.7 

TDI-PPG*4 TEA 2 31.4 

*1. ベンゼン溶液重合 60"C 
イソシアナート;2Xlu-2mo1e/1，アミン;

2x10-2mo1巴/1MMA ; 4.68mo1e/1. 

*2. 〈マ)=0.74xlu-4 MO・刊， 30rベンゼン

* 3. フェニJレイソシアナ{ト

*4. TDIとポリプロピレングリコール (PPG)

から合成した未端 NCOのプレポリマー

(6) 

出し， しかも得られたポリマーの軟化温度が非常に高

いことを認めている，5) 本実験ではウレタンイじ反応の触

媒の一成分としてトリエチレンジアミン (TEDA)を用

いているので，常法通り窒素置換した系でイソシアナー

トーTEDAを触媒としてMMAの重合を実施した重合結

果を表5に示した.表 51こは前報5)のトリエチjレアミン

(TEA)を用いた結果も併記した.

一般に(5)式と(6)式に示したウレタン化反応としてのア

ミンの触媒効果はB アミンの塩基度にほぼ比例し，

Bronsted則に従うことが認められている圃の しかし，

TEDAはこの関係には従わなくて，はるかに強力な触媒

であることが認められており，この高い触媒活性は反応

における立体障害が最少である乙とを根拠にして説明さ

れている 7) 本重合反応でも TEAよりもTEDAを用い

た方が作用が大きいことが認められた.重合反応機構は

現段階では詳かではないが， (4)式のようなイソシアナー

トーアミンコンプレックスが開始種になっているものと

考えられる.本実験のウレタン化反応ではTDIとTEDA

を用いているので添加したMMAが重合反応を行う可能

性は非常に強い.

まTこ，ウレタンイ七触媒としてアミン エポキシ共触媒

系を用いているので次式のようにイソシアナートの三量

化反応が起る.8)

0 
11 

R"./C，./R 
N N 

3R-NCOー.. 1 
/.C. ~C_， 

(f 、N' "0 

R 

もちろん，この反応はウレタンイ己反応よりも優先する

ものではなく，一部分競争反応として進行するものであ

る.したがって，まず，PPGとTDIの付加体が生成し，

未端のイソシアナート基の三量化反応やMMAの重合反

応が共存して進行するものと思われる.

(5) 

CH3 

人 NCO H3C~ 〆ご\〆CH3
2 101 +HO十 CH，-CH-O十 H→ Iυょ f 人υ人…ハ (6)LU l n ハ円M人こAN-C-Oー十CH2-CH-O→っ C-N-~八 Nr:O
hcodH2U山 111 . 11 1 ..-

3 H 0 CH3 

(I) 



55 メタクリル酸メチル添加ポリウレタンの物理的性質

(7) /、
¥
I
(
/
 

〕

1

7

4

1

/

¥

 

J
J
V
 

¥
N
l
c
/
 

0

1

C

N

〉
〉

/
N
l
F
¥
 

〆l
h
¥

び

!

N

¥

/

C

1

0

 

/
/
C
l
N
¥
¥
 

k

f

 

応反量の

献

岡本弘，稲垣慎二，尾之内千夫

山田英介 日ゴム協誌投稿中

岡本弘，稲垣慎二，小嶋憲三，前田昭徳，

山田英介 日ゴム協誌、投稿中

岡本~l弘，稲垣慎二，小嶋憲三，前田昭徳，

深田和男，沼田吉彦

日ゴム協誌， 45 

文

1) 

2) 

3) 

(8) 

(7)式に示した>N-Nくの中にはMMAが重合して脊

在するものと推察される.この結果，通常のポリウレタ

ンのような凝似架橋構造に対比して安定な一次結合が生

成するため，熱的に安定になるものと考えられる.

また， n-Bu日 や 第3級アミンの存在下ではイソシア

ナートとピニルモノマーが共重合することが認められて

し、る.日)

(1)によるMMAの重合反応→PMMA

821 (1972) 

C. Na巴gli，A. Tyabji， L. Conrad， 

Helv Chim. Acta. 21， 1127 (1938) 

4) 

J. W. Britain，:Ind. Emg. Chem. 

Prod. Res. Develop. 1. 261 (1962) 

、7

G

印

L

E
N
1
L

一
l
l

一

H

一

o

l

c

c

 

一

一

x

x

 

↓

↓

 

θ 
X 十R，ーNCO

e 
X +CH，~むH

R， 

開始反凶:

岡本弘，稲垣慎二，尾之内千夫

J. Polymer Sci.， 投稿中

J. W. Baker， J. B. Holdsworth， 

J. Chem. Soc.， 1949， 19. 

5) 

6) 

(9) 

o 0 
11 11θ 

X-C-N 十NCO →~由~C-N

R， R， R， 
θ e  

X~CH， 仁日十CH，~CH→~ハCH， -CH

R， R， R， 

生長反応

T. H. Saund巴rs，K. C. Frisch， Polyurdthanes: 

Chemistry and: Technology， Part I. P139， 

Interscienc巴， New York (1962) 

A. Farkas， K. G. Flyn工1，J. Am， Chem， 

Soc.， 82， 642 (1960) 

7) 

。。

共重合反応:

o 0 
11 11 6 

目的~C-N 十 CH， ~CH →.~八C -N-CHァ CH
1 

R， R， R， R， 

B. D. Beitchman， Rubber Age. (Feb.) 65 8) 
)
 

l
 

l
 
(
 

0 
6 11 6 

~CH，-CH+NCO→~CH， -CHーC-N

R2 R， R， R， (1960) 

岡本弘，稲垣慎二，日ゴム協誌， 44， 942 (1971) 

弘，日特公

1495 (1963) 

古川淳二，山下晋三，岡本9) 
結局，本実験でMMAモノマーを添加して合成したポ

リウレタン中には，上記のような三量化部分， -NCOに

よって開始された重合体部分，および共重合体部がウレ

タン結合部分と共存していて非常に複雑な構造をとって

いるものと考えられる.
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