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橋かけポリウレタンアイオネンの高次構造

寺田　貴子＊　・陳　　　　双＊＊

平岡　教子＊＊＊・横山　哲夫＊＊＊

　　A　Study　on　the　Super　Structure

 of　Crosslinked　Polyurethane Ionenes．

　　　　　　　　　　　　　　　by

　　　　　　Takako　TERADA＊，　So　CHIN＊＊

Kyoko　HIRAOKA＊＊＊and　Tetsuo　YOKOYAMA＊＊＊

　Polyurethane　ionenes　were　prepareδfor　the　purpose　of．obtaining　polyurethanes　with　high　water－

absorbing・power　and　good　elastomeric　properties．　A　series　of　crosslinked　polyurethane　ionenes　were

compared　with　model　polyurethane　ionenes，　model　polyurethanes，　and　polyurethane　ionenes　containing

increased　content　of　urethane　hard　segments．．

　The　specimens　were　synthesised　by　the　prepolymer　method　by　using　diisocyanate，　two　types　of

polyethers，　and　ionenes　at　different　molar　ratios．

　The　surface　of　specimens　Were　observedわy　polarizing　optical　microscopy．　Differential　scanning

calorimetry　was　examined．　The　super　strUcture　of　polyurethane　ionenes　were　discussed　in　relation　to

chemical　compositio準an4　aggregation　of　chains．

1．諸　　言

　ポリウレタ．ン構造にアイオネン（主鎖に第四級アン

モニウム塩構造を持つポリマー）を導入したポリウレ

タンアイオネンは，高強度，高モジュラスのエラスト

マー性や，良好な生体適合性及び導電性などを持つ機

能性材料として注目されている1）．

　最近我々は2），ポリ（オキ．シテトラメチレン）グリ

コール（PTMG，　Mn＝9842）とポリ．（オキシエチレ

ン）グリコール（PEG，　Mn＝991．9）をポリマーモル

比で6対4及び7対3でブレンドしたポリオールを用

い，第四級窒素原子を，ポリウレタンアイオネンの繰

り返し単位あたり2．Owt％含有したポリウレタンアイ

オネンの合成を行った。そして，これらのポリマーが

良好なエラストマー性と優れた吸水性を兼ね備えた新

規の機能性ポリウレタンであること，及びエラスト

マー性や吸水性にはポリオールの構造，架橋密度，相

分離及び凝集状態などの構造の及ぼす影響が大きいこ

とを明らかにした。特に，高次構造が物性に及ぼす顕

著な影響が認められ，高次構造を発現させる分子鎖の

凝集状態は，ポリオールのブレンド比とアイオネン導

入量に依存して著しく変化した。合成したポリウレタ

ンアイオネンの高次構造は，ポリオール鎖のvan　der

Waals力により形成される結晶性部分，ウレタン基の

水素結合力及びイオン基のクーロンカによる鎖の凝集
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部分などの集合体で形成される。しかし，それぞれの

Fセグメントの凝集性が，合成したポリウレタンアイオ

ネンの高次構造形成にどの程度寄与したかは未検討で

あった。

　そこで本研究では，ポリウレタンアイオネンの高次

構造発現に及ぼす分子間相互作用に関する知見を得る

ことを目的として，原料の配合比を種々変化させてポ

リウレタンアイオネンを合成した。また，高吸水ポリ

ウレタンエラストマーとして良好な特性を持つポリウ

レタンアイオネンの構造をより明確にする目的で，モ

デル網目を合成した。これらの試料について偏光顕微

鏡観察及び示差走査熱量測定を行い，マクロ及びミク

ロの相分離状態から，高次構造発現に及ぼす各セグメ

ント濃度の影響を考察した。

2．実　　験

2．1合成原料
　ポリ（オキシテトラメチレン）グリコールー1000

（PTMG，　M。＝984．2）は三洋化成工業（株）製，ポ

リ（オキシエチレン）グリコールー1000（PEG，　M．＝

991．9）は和光純薬工業（株）製を，合成時に減圧乾燥

して用いた。4，4’一寸チレンビス（フェニルイソシア

ナート）（MDI）は，日本ポリウレタン工業（株）製

を，合成時にアミン当量法により純度（NCO濃度＝

33．6±1％）を確認して使用した。2一ジメチルアミノ

エタノール（DAE），　N，・N，　N’，　N’一テトラメチル

ー1，6一ジアミノヘキサン（THD），及び1，6一ジブ

ロモヘキサン（DBH）は，東京化成］；業（株）製を用

いた。．1，4一ブタンジオール（BD），2，2’一メチル

イミノジエタノール（N－MDEA）及びN，　N一ジメチル

ホルムアミド（DMF）は，和光純薬（株）製を用い

た。DAE　THD，　DBH，　BD，　N－MDEA及びDMFは，

窒素ガス下での蒸留により精製して使用した。トリス

（2一ヒドロキシエチル）イソシアヌレート（THEIC）

は，日本ポリウレタン工業（株）製を合成時に乾燥し

て用いた。

2．2　合成方法

2．2．1　ポリウレタンアイオネンの合成

　図1にポリウレタンアイオネンの合成スキームを示

す。反応は全て窒素ガス下，65℃で行った。合成はプ

レポリマー法に基づいた。

　始めに，PTMGとPEGを10対0から0対10までの11

種類のポリマーモル比でブレンドした。各ブレンド物

を反応容器内で60分間減圧乾燥し，微量水分を除去し

た。次いで，撹搾棒，窒素ガス導入管を取り付け，K＝

MDI／ポリオール＝2／1（モル／モル）でMDIを加え，無

溶媒下に60分間加熱撹拝し，NCO基末端（IT）プレポ

リマーを合成した。

　次に，ITプレポリマーにDMFを加えて溶：液とし，ポ

リオール／DAE＝1／1（モル／モル）でDAEを加え，90

分間加熱撹梓し，アミノ基末端（AT）プレポリマーを

得た。ATプレポリマーはITプレポリマーがウレタン

結合でさらに連結鎖延長されるとともに，DAEの触媒

作用によりNCO基が三量化し，イソシアヌレート環を

形成した分岐ポリウレタンであると報告されている3）。

　さらに，ATプレポリマーにDMFを加えて溶液とし

た後，一N（CH3）2／THD／DBH＝1／1／1．5，1／0．5／

1，及び1／0／0．5（モル／モル／モル）で反応するよう

にそれぞれを加え，およそ3．5時間，ゲル化直前まで加

熱撹絆を行った。ATプレポリマーは，　THDとDBHの

メンシュトキン反応で形成される6，6一アイオネンブ

ロマイド（アイオネン）によって鎖延長されるととも

に分子末端で橋かけされたポリウレタシアイオネンと

なる。アイオネンセグメントはクーロン相互作用に

よって凝集可能なハードセグメントである6

　得られた反応物は，フラスコ内で脱気後，シャーレ

にキャストし，50℃空気浴中に24時間静置して橋かけ

反応を完結させた。最後に，50℃真空乾燥器中で恒量
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Fig．1　Preparation　of　crosslinked　、　polyurethane

　　　lonenes．
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になるまで乾燥した。

　ポリウレタンアイオネンの表記は，ポリオールのブ

レンド比とアイオネン含有量によって，例えば6T　4　E

－2．0のよう、に示す。TはPTMG，　EはPEG，6及び4の

添数字はそれぞれのポリマーモル比を表す。2．0は，ポ

リウレタンアイオネンの第四級窒素原子の重量％（N＋

濃度，wt％）を表す。

2．2．2　モデル網目の合成

　モデル網目は，良好な吸水性とエラストマー性を示

した6T4E－2．0のモデルとして合成した。モデル網目の

合成において，アイオネンを含有したモデルポリウレ

タンアイオネンと，アイオネンを含有しないモデルポ

リウレタンを合成した。また，それぞれについて

THEIC濃度を種々変化させ，架橋密度の異なるモデル

網目を合成した。

（1）モデルポリウレタンアイオネンの合成

　　PTMGとPEGのブレンド比は6対4で，　ITプレ

ポリマーの合成を2．2．1と同様に行った。続いて，

ITプレポリマーにDMFを加えて溶液とした後，　DMF

で溶解したTHEICをM＝THEIC／ポリオール＝1／6，

1／9，1／12（モル／モル）でそれぞれ加え，80℃で25

分間加熱撹絆した。次いで，ポリオール／DAE＝1／1

（モル／モル）でDAEを加え，650Cで90分間加熱撹早

し，ATプレポリマーを得た。　AT一プレポリマーは

THEICで確実に化学架橋点が導入されるとともに，過

剰のNCO基からDAEの触媒作用によってもイソシア

ヌレート環が形成され，かつ，鎖延長される。

　ATプレポリマーにDMFを添加した後，一N（CH3），／

THD／DBH＝1／1／1．5（モル／モル／モル）でそれぞれ

加え，65℃で3時間加熱撹絆した。アフターキュアー

は2．2．1と同様に行った。

　モデルポリウレタンアイオネンの表記は，ポリオー

ルのブレンド比．とTHEIC濃度の違いによって，例えば

MI－6T4E－1／6Mのように示す。　MIはモデルポリウ

レタンアイオネンを，6T4EはPTMGとPEGのブレン

ド比を，1／6MはTHEIC濃度のM値を表す。

（2）モデルポリウレタンの合成

　ITプレポリマーの合成とTHEICの添加は，2．2．

2と同様に行った。その後，ポリオール／N－MDEA＝

3／1（モル／モル）で反応するようにN－MDEAを加

え，800Cで15分間加熱撹凹した。　ITプレポリマーは，

N－MDEAによりウレタン結合で連結鎖延長された．

OH基末端の分岐状プレポリマー（HTプレポリマー）

となる。

　次いで，一〇H／NCO；1／2（モル／モル）で反応する

ようにHMDIを添加し，800Cで10分間加熱撹絆した。

アフターキ’ユアーは2．2．1と同様に行った。モデ

ルポリウレタンは，THEIC濃…度はモデルポリウレタン

アイオネンと同様であり，架橋点間の分子量もほぼ類

似しているが，イオン基は含有していない。

　モデルポリウレタンの表記は，例えばMP－6T4E

－1／6Mのように示す。　MPはモデルポリウレタンを

表し，続いてポリオールのブレンド比とM値下表す。

2．2．3　ウレタンハードセグメント含量を増加し

　　　　　　たポリウレタンアイオネンの合成

　この合成は一方の目的として，最も高い吸水性を持

つがゲル分率が低かった4T6E－2．0のゲル強度を，ウレ

タンハードセグメント含量の増加により向上させる試

みを持つ。

　PTMGとPEGを4対6のポリマーモル比にブレン

ドし，K＝2，3，4，5でMDIをそれぞれ加えて，65℃

で60分間加熱撹搾を行いITプレポリマーを合成した。

前述までの一連の試料とは異なり，このITプレポリ

マーには混合ポリオールに対して過剰のモノマー

MDIが残存している。

　次いで，ITプレポリマーにDMFを加えて溶液とし

た後，（K－1）×ポリオール／DAE＝1／1（モル／モル）

のDAEと（K－2）モルのBDを同時に添加し，65℃で

90分間加熱三拝してA↑プレポリマーを得た。ATプレ

ポリマーは，ウレタン結合で連結された（一（MDI－BD）．

’一lDI）ウレタンハードセグメントを含有する。ウレタ

ンハードセグメントはフェニレン基の連結した剛直な

構造とウレタン基問の水素結合により凝集を生じ，ウ

レタンハードドメインを形成する。THD，　DBHとの反

応，及びアフターキュアーは，2．2．2と同様に行っ

た。

　ウレタンハードセグメント含量の異なるポリウレタ

ンアイオネンの表記は，ポリオールのブレンド比とK

値の違いによって，例えば4T6E－5Kのように示す。

　以上，合成した試料は全て元素分析を行ない，組成

を確認した。

2．3　偏光顕微鏡による観察

　合成した試料を，ニコン製S－Ke型偏光顕微鏡を用

い，クロスニコルで観察した。観察は，合成した試料

皮膜表面の乾燥及び吸湿状態，さらに経時変化につい

て行った。球晶の正負の確認には鋭敏色歩板を用いた。

2．4　示差走査熱量測定（DSC）

　セイコー1型DSC装置を用い，昇降温速度5℃／min

で測定した。
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3．結果と考察

3．1　試料の性状

3．1．1　ポリウレタンアイオネンの性状

　合成したポリウレタンアイオネンの外観は，ポリ

オールのブレンド比とN＋濃度によって固有の特徴を

示したが，PEGの配合比が高い系は柔らかいエラスト

マー性を，PTMGの配合比が高い系は硬いエラスト

マー性を示した。また，N＋濃度の増加とともに，　PEG

の配合比の高い系は硬さを増し，PTMGの配合比の高

い系は柔らかさを増す傾向にあった。さらに，N＋濃度

の増加とともに淡黄色透明，黄色透明，黄褐色半透明

となった。

3．1．2　モデル綱目の性状

　モデルポリウレタンアイオネンの外観は，M値の減

少とともにポリウレタンアイオネンより軟らかさを増

し，淡黄色半透明から黄色半透明となった。他方，モ

デルポリウレタンは，モデルポリウレタンアイオネン

より硬く，M値の減少とともに軟らかくなり，白色半

透明から白濁半透明となった。

3．1．3　ウレタンハードセグメント含量を増加し

　　　　　　たポリウレタンアイオネンの性状

　合成した試料の外観は，K値の増加とともにポリウ

レタンアイオネンより硬さが増し，伸びが低下した。

また，淡黄色半透明から白色半透明となった。

　なお，合成した全ての試料の元素分析値は，いずれ

も配合比から算出した理論値と良い一致を示した。

3．3　試料の高次構造とミクロ相分離状態

3．3．1　モデル網目の高次構造とミクロ相分離状

　　　　　　態

　図2に，モデルポリウレタンアイオネンとモデルポ

リウレタンの偏光顕微鏡写真を示す。図2から明らか

なように，高次構造に及ぼす，アイオネン含有の有無

とM値の影響が観察された。

　モデルポリウレタンアイオネンには，局所的に強く

凝集した種々の形状の光学異方性組織（組織）が観察

された。この組織は，M値が高いMI－6T4E－1／6Mで

は球状に大きく凝集し，M値の減少にともなって，小

さく分散して観察された。この系列の試料において，

光学異方性を示すのは，主にアイオネンの結晶性部分

（及びポリオールのわずかの結晶性部）であることか

ら，観察された組織はこれらが高度に集合した組織と

みなされる。したがってM値の大きい場合の球状に大

きく凝集した組織は，THEIC架橋密度が高いために近

接したアイオネンセグメントが比較的長距離に作用す

るクーロン相互作用によって，より多くのアイオネン

セグメントを凝集させたアイオネンドメインとみなさ

れる。逆にM値の減少による組織の微細化と分散は，

アイオネンセグメントの凝集組織の微細化と分散のた

めであろう。

　一方，モデルポリウレタンには球状の凝集組織は観

察されず，網状に分布した，比較的均一な形状の棒状

組織が観察された。M値の減少に伴ない棒状組織は細

く不連続となり，単離した組織が増加した。この試料

において，光学異方性を示すのはMDI－N－MDEAウレ

タンセグメントの凝集（及びポリオールのわずかの結

晶性部分）であることから，観察された棒状組織は，

比較的剛直な分子鎖が方向性を持つ水素結合でさらに

棒状に集合した組織とみなされる。したがって，架橋

密度の低下は隣接する鎖の凝集を容易にし，離間水素

結合を生じやすくすることから，棒状組織が細く不連

続となったと考えられる。

　両方のモデル網目を比較すると，モデルポリウレタ

ンアイオネンは観察された組織の存在量が少ない。こ

れは，MDI－N－MDEAウレタンセグメントの欠如に加

え，イオン基の導入によりポリオールの結晶化やウレ

Ml－6T4E睾

1！6M

1／9M

1112M

MP－6T4EL！塑」

1／6M

1！9M

1！12M

Fig．2　Polarizing　optical　micrographs　of　model

　　　polyurethane　ionenes　and　model　polyureth－

　　　anes．
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タン基のマクロな凝集力が低下することを示唆してい

る。

　DSC曲線において，全てのモデル網目で一80℃付近

に明瞭なPTMGソフトセグメントに基づくガラス転

移（Tgs）が観察され，一40℃付近にはPEGソフトセグ

メントに基づくTgsが観察された。このことは，アイォ

ネン含有の有無や架橋密度に関係なく，それぞれのポ

リエーテルセグメントは互いに野相溶であることを示

唆している。また，80℃付近にはハードセグメントの

ガラス転移（Tgh）またはアイオネンセグメントの融解

が観察され，試料がミクロに相分離していることが示

唆された。

　モデルポリウレタンアイオネンでは，M値の増加と

ともにTgsは高温側にシフトし，これはPTMGで顕著

に観察された。また，PEGに基づくTgsはより不明瞭に

観察された。さらに，アイオネンセグメントの融解に

基づく高温側のゆるやかな転移がより大きくなった。

これは，THEICによる架橋密度の増大とともに，網目

鎖の束縛が増加すること，PTMGがPEGより網目構造

の形成に関わっていること，及びアイオネンセグメン

トの凝集が生じやすいことを示唆している。

　モデルポリウレタンでは，M値の変化が各転移温度

に及ぼす影響は不明瞭であったが，Tghの転移強度に

及ぼす影響が認められた。すなわち，MP－6T4E－1／12

MのTghは明瞭に観察され，　MP－6T4E－1／6Mの

Tghは不明瞭であった。これは，架橋密度が低いとミク

ロ相分離傾向を強めることを示唆している。また，こ

れは偏光顕微鏡の観察結果とも一致している。

　両方のモデル網目を比較すると，モデルポリウレタ

ンアイオネンにおいてPEGのTgsが若干高温側に認め

られた。これは，アイオネンとPEG間に強い相互作用

力が存在することを示している。

3．3．2　ウレタンハードセグメントを増加したポ

　　　　　　リウレタンアイオネンの高次構造とミク

　　　　　　ロ相分離状態

　図3にK値を増加したポリウレタンアイオネンの偏

光顕微鏡写真を示す。図3より明らかなように，K値の

低い（K＝2，3）試料には連続した結晶性マトリック

ス中に，球状の無定形部分と球晶が分散して観察され

た。K値の高い（K＝4，5）試料には球晶は観察され

ず，網状に分布した棒状の凝集組織が観察された。球

晶は，K＝2の球晶がK＝3のそれより大きいことか

ら，ウレタンハードセグメントの凝集力が弱いために

結晶化が進行した，アイオネンセグメント濃度の高い

球晶とみなされる。K＝5の棒状組織は比較的均一な

分布を持ち，強い反射を示した。これはウレタンハー

4T6E

2K

3K

4K

5K

Fig．3　Polarizing　optical　micrographs　of　4T6E

　　　polyurethane　ionene§with　increased　con・

　　　tent　of　urethane　hard　segment．

ドセグメントの強い凝集力を示唆しており，また，こ

れに連結したフェニレン基の持つ強い光学異方性の寄

与も大きいことが考えられる。アイオネンセグメント

はウレタンハードドメインに組み込まれて棒状組織の

構成鎖員となっているとみなされる。

　また，DSC典線において，Tghに及ぼすK値の影響が

顕著に認められた。すなわちK値の増加とともにTgh

が高温側にシフトし，130℃付近のウレタンハードセグ

メントの融解ピークが増大した。これはハードセグメ

ント濃度の増加とハードドメインの発達を示唆してお

り，図3の観察結果と極めて良い一致を示した。Tgsに

及ぼす影響は明瞭ではなかったが，K値の増加ととも

に転移強度が低下する傾向を示し，これはPTMGに顕

著に観察された。またこれにともない，室温付近に結

晶化と融解のピークが観察された。これは温度位置及

びTgsの変化から，　PTMGに基づく転移とみなされ

る。したがって，観察された高次組織においてPTMG

は微結晶として光学異方性を示していると考えられる。

　なお，4T6E－2．0は，　K値の増加とともにゲル分率が

増大したが，吸水率は大きく低下し，結果として高吸

水性エラストマーは得られなかった。

3．3．3　ポリウレタンアイオネンの高次構造とミ

　　　　　　クロ相分離状態

（1）ポリオールのブレンド比の影響

　図4に，PTMG対PEGが10対0から0対10のブレン

ド比で，N＋濃度がいずれも2．Owt％のポリウレタンア
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イオネンの偏光顕微鏡写真を示す。図4より明らかな

ように，試料にはポリオールのブレンド比に固有の高

次組織が観察された。

　4T6E－2．0を除くOT10E－2．0から5T5E－2．0には，球

晶が観察された。球晶は，図2のモデルポリウレタン

には観察されなかったことと，図3のK＝2及び3の

試料に観察されたこと，及びこれらがすべて吸水後溶

解したことから，アイオネンセグメント濃度の高い球

晶とみなされる。アイオネンが球晶を形成することは

未架橋のATプレポリマーが残存することになり，試

料は分子量が小さいことと，PEGブレンド量が多く極

めて親水性であることから，吸水後溶解したとみなさ

れる。

　球晶の大きさは，PEGの配合比が減少するとともに

大きくなり，5T5E－2．0で最大を示し，これ以後のブ

レンド比の試料には球晶は観察されなかった。5T5E

－2．0に50μm以上の巨大球晶が観察された原因として，

このブレンド比で分子間の相互作用が最も強いことが

考えられる。ポリマーブレンドにおいて，分子間相互

作用の増大は分子鎖の絡み合いを減少させる4｝ことか

ら，5T5E－2．0ではアイオネンは橋かけには寄与せず，

したがって結晶化が容易に進行し，サイズの大きな球

晶に成長したと推察する。また，分子間相互作用が強

いために光軸の配向に揺らぎが生じ，球晶は秩序を消

失したとみなされる。

　3T7E－2．0には，　MI－6T4E－1／6Mに観察された球

状の凝集組織と類似した組織が観察され，これも同様

にアイオネンセグメントが高度に凝集した組織とみな

される。2T8E－2．0には樹状晶が観察された。これは，

DSC曲線において，室温付近にポリオールの結晶化と

融解に基づくピークが観察されたことから，ポリオー

ルの結晶とみなされる。

　4T6E－2．0には，強い光学異方性を持つ棒状組織が比

較的粗い網状に分布して観察された。棒状組織は，こ

の試料が最も高い吸水性を持つことと，吸湿すると棒

状体が反射を強めながら膨張したことから，アイオネ

ンセグメント濃度の高い組織とみなされる。4T6E－2．0

では，分子間相互作用の最も強い5T5Eのブレンド比よ

り僅かにPEG濃度が高いことが，アイオネンの橋かけ

とドメイン形成をもたらしたと言える。また，PEGソ

フトセグメントがPTMGソフトセグメントよりフレ

キシブルであることや，アイオネンセグメントとの親

和性が高いことが，高度な棒状ドメインの形成をもた

らすのに有利であったと考えられる。アイオネンは棒

状組織内で正負のイオン組成比が1．0となる規則的な

梯子状構造を持つとみなされる。

OTIO　E

lTgE

2T8E

3T7E

4T6E

5T5E：

6T4E

7T：3E

8T2E

9TlE

lOTOE

N82．Ow↑％

肥」睾

Fig．4　Polarizing　optical　micrographs　of　polyurethane　ionenes．
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　6T4E－2．0には，棒状の凝集組織が4T6E－2．0より緻

密で均一な網状の分布を持って観察された。これは，

比較的剛直で結晶性が高いPTMGソフトセグメント

の影響によって，アイオネンの高度なドメイン形成が

抑制された組織と考えられる。しかし，このハードド

メインの分布状態が高吸水性エラストマーの特性を与

えるためには好適であったとみなされる。また，モデ

ルポリウレタンアイオネンと比較すると，いずれの高

次組織とも類似せず，むしろM値の高いモデルポリウ

レタンの高次組織に類似した。このことからも6T4E

－2．0の網目構造が高度に形成されていることが支持さ

れた。さらに，6T4E－2．0はDSCでの各転移が最もブ

ロードであり，比較的相混合系であることを示してい

た。

　7T3E－2。0には，棒状組織がより細く緻密な網状に分

布した中に，局所的に棒状組織が球状に集合した部分

が観察された。7T3E－2．0はN＋濃度2．Owt％の試料中

最もゲル分率が高く，引張特性に優れ，また，6T4E－2．0

より吸水性に劣ったことは，ハードドメインの緻密な

分布状態とも関連すると言える。これはPTMGソフト

セグメント濃度の増加にともない，アイオネンの凝集

がさらに抑制されたことを示唆する。さらに，PTMG

ソフトセグメントがPEGソフトセグメントより網目

構造形成に寄与するため，架橋密度のミクロな分布を

もたらしたことが，アイオネンドメインの局所的に大

きな集合をもたらしたとみなされる。

　8T2E－2．0，9TIE－2．0及び10TOE－2．0には種々の凝

集状態の組織が観察され，試料の高次構造が再び複雑

となっていることを示した。

　DSC曲線においては，ポリオールのブレンドがTgs

に及ぼす明瞭な影響は認められなかった。PTMGの配

合比の高い試料には一80℃付近にPTMGのTgsが観察

され，PEGの配合比の増加とともに，一40℃付近にPEG

のTgsが認められ，二種のTgsを示した。さらにPEGの

配合比が増加した試料では，PEGのTgsのみが観察さ

れた。また，全ての試料で70℃付近にTghが認められ，

試料がミクロに相分離していることが示唆された。

（2）アイオネンの含有量の影響

　図5に10TOE，7T3E，6T4E及びOT10Eのブレン

ド系で，N＋濃度がそれぞれ異なる試料の偏光顕微鏡写

真を示す。図5より明らかなように，試料はそれぞれ

N＋濃度に固有の組織を示し，アイオネンの含有が試料

の高次構造に著しい影響を及ぼすことが確認された。

　ATプレポリマーにおいて，OT10Eには通常のX字型

消光の負の球晶が観察された。これはPEGの球晶とみ

なされる。6T4Eには明確な組織は認められず，分子間

詰5幽・TI・E

AT－Pre－
polymer

0．82

1．。5

2．O

くN＋w↑％⊃

6T4E 7T3E lOTOE

Fig．5　Polarizing　optical　micrographs　of　polyurethane　ionenes　containing　different　of　ionene　segment．
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相互作用力が強いことを示唆する。7T3Eには輪郭が不

明瞭な球状の組織と明確なX字型消光の球晶が観察さ

れた。この非通常型の球晶は，分子鎖が球晶内で球晶

の半径方向に対して45度の角度で配列していることを

示唆する。すなわち，7T3Eの分子鎖は三級アミンの立

体障害の影響を受け，また，ウレタン基やフェニレン

基の凝集の影響を受け，通常の結晶化が阻害されて新

たな配列をとっていることが考えられる。10TOEには，

球状に隆起した無定形組織が観察された。これは分子

鎖が糸まり状に絡み合っている組織とみなされる。

　イオンを僅かに含有した：N＋濃度0．82wt％では，全

ての試料において顕著な組織は観察されなかった。こ

れはクーロン相互作用の導入により分子間相互作用が

増大し，ポリオールの結晶化やウレタン基の凝集は阻

害され，他方，アイオネンはその濃度が低いためにド

メインを形成できなかったためと考えられる。7T3E

－0．82には局所的な異方性の強まりと，シーブ状組織が

わずかに観察された。これは，球晶形成の初期過程の

形状で，イソシアヌレート環あるいはウレタン基の凝

集部分を核に，分子鎖が束状に強く凝集し，末端では

分岐が進行した構造と考えられる。10TOE－0．82には，

微小な負の球晶が僅かに観察された。このことは，

PTMGはPEGより結晶性が高く，分岐あるいは架橋さ

れても結晶化が比較的容易であることを示唆している。

　N＋濃度の低い試料では経時変化が顕著に観察され，

合成3か月後には，6T4E－ITプレポリマーには負の球

晶の発現，6T4E－0．82にはシーフ状組織の発現，7T3E

－0．82にはシーブ状組織の増加が確認された。これは室

温下で容易に結晶化が進行することを示唆しており，

これには水素結合の寄与が大きいと考えられる。

　N＋濃度1二5wt％では全ての試料において再び組織

が観察され，それぞれに顕著な特徴が認められた。

OT10E－1．5には無定形のマトリックス中に微小な結晶

性組織と秩序の乱れた球晶が僅かに観察された。6T4E

－1．5には，図4の4T6E－2．0に類似した粗い網状の棒状

組織が観察された。7T3E－1．5には，正や負の通常の球

晶とX字型消光の非通常型球晶，さらに秩序が崩壊し

た明確でない球晶が混在して観察された。これは弓長

や架橋密度及び電荷密度の増加に伴う協奏的な相互作

用により，球晶を構成する分子鎖や，分子鎖の配列が

異なることを示唆する。10TOE－1．5には，球状や棒状

の組織がランダムに分布して観察された。

　N＋濃度2．Owt％は図4と同一であるが，これらのブ

レンド比では，分布や大きさは異なるが全ての試料で

網状の棒状組織が観察された。棒状組織はOT10E－2．0

が最も不連続であった。これは架橋密度の低さとも対

応しているとみなされる。6T4E－2．0は最も均一に分布

して観察され，7T3E－2．0はマクロな相分離が最も大き

かった。

　N＋濃度2．Owt％の試料の高次組織の経時変化は小

さく，例えば，7T3E－2．0の棒状体が緻密に球状に凝集

した組織は，それを構成する棒状組織がある間隔を持

つとそれ以上の変化は示さなかった。このことはポリ

ウレタンアイオネンの高次構造は棒状体が安定である

ことを示唆している。また，棒状組織の経時変化にと

もなって，試料は次第に緑色を帯びた。このことは電

荷の移動や電荷密度の局所的な増大によって鎖の反発

が生じたと考えられる。

　DSC曲線において，各転移温度に及ぼすN＋濃度の二

二は明瞭ではなかった。全ての試料で，一80℃付近に

PTMGのTgsが認められ，一40℃付近にはPEGに基づ

く弱いTgsが観察された。また，70℃付近にはTghが観

察された．一方，Tghより高温側にあるアイオネンセグ

メントに基づく転移は，N＋濃度によって異なった。す

なわち，図5において球晶が認められた7T3E－1．5には

再結晶の起こっていることが示され，6T4E－0．82には

ポリオールの結晶化と融解に基づくピークが認められ

た。

4．結　　言

　ポリウレタンアイオネンの高次構造発現に及ぼす分

子間の相互作用に関する知見を得る目的で，原料の配

合比を種々変化させたポリウレタンを合成し，高次構

造の比較を行った。その結果，高次構造はポリオール

のブレンド比，アイオネン含有量，架橋剤配合量及び

ジイソシアナート配合量によって著しく異なった。ま

た，高次構造はPTMGの高い結晶性，　PEGの高い極

性，ウレタン及びアイオネンセグメントの強い凝集力

がそれぞれ作用して発現することが明らかになった。

　また，本研究における試料系列の比較により，高吸

水エラストマーに好適な高次構造の示唆を得た。
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