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The low temperature .relaxations of amorphous polyurethane networks were 

investigated by measuring their dynamic mechanical properties over temperature 

range of -150oC to 20oC. Two series of crosslinked polyurethanes were prepared 

by prepolymer technique. In one series， prepolymers based on poly(oxypropylene) 

glycol (PPG) and 2，4・tolylenediisocyanate (TDI) were crosslinked with p-xylylene 

glycol (XG) ， 1， 4・butanediol(BD) ， trimethylol propane (TMP) ， or 4，4' -methylene-

bis C2-chloroani1ine) CMOCA). In the other， prepolymers based on PPG and hexa-

methylene diisocyanate (HMDI) were crosslinked with XG， BD， or TMP. 

Three relaxations (α，β， ry-relaxation) were observed for all samples. The α 

relaxation is associated with micro-Bro明nianmotion of polymer backbones . The ry 

relaxation (-llOOC"'-'-1500C) is associated with local motion of polymer backbones 

and with a rotation of the methyl side groups of PPG. The γrelaxation of TMP-

cured polyurethanes includes a rotation of the ethyl side groups of TMP. 

The βrelaxation is associated with the motion of crosslinking. site. The struc-

ture of crosslinking site and crosslinking density infuluence temperature and peak 

intensity of βrelaxation. The relaxation temperatures are as f ollows: -TDI -XG 

-680C; .:TDI-BD -90oC; -TDI-TMP -70oC; -TDI-MOCA -70oC;/ -HMDI-XG 

-780C; 幽HMDI-BD-80oC; -HMDI-TMP -750C. 

The temperature and peak intensity of these relaxations were discussed in connec-

tion with the resu1ts of swelling measurement. 
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1.緒  言

 多 くのポリマーが主転移であるガラス転移の他に副

次的転移を示すことはよく知られている1)。 線状ポ リ

マーについては多くの研究が報告 され,ポ リマーの複

雑な分子形態と低温緩和の関係が論 じられている。た

とえば,結 晶性高分子であるポ リエチレン2)や ポ リエ

ステル3)や ポ リウレタン4.5)に おいて化学構造と分

子運動の緩和機構との関係について調べ られ,結 晶中

の非晶域の局所運動,結 晶中の欠陥に基づ く運動,結

晶と無定形の中間領域に由来する運動などが明 らかに

されている。また,無 定形高分子ではアタクチックポ

リスチレンにおいて主分散の他に,30。Cか ら40。Cに

主鎖のクランクシャフ ト回転に基づ く運動,-235℃

に側鎖フェニル基の回転に基づく運動が見い出されて

いる6)。 ポ リメタクリル酸エステルにおいても側鎖全

体の運動によるものや,さ らに局所的な運動による緩

和が見い出されている7)。

 しかしながら,架 橋 ポリマーの低温緩和 につ いて

は,余 り多く報告 されて いず,エ ポキシ8)や スチレ

ン架橋ポリエステル9,10・11),ポ リピロメリットイミ

ド12),ポ リウレタン13),に ついて見 られるのみであ

る。アミン架橋エポキシについて,Mccrurnら8)は

一600Cの 分 散が架橋の進行とともに少 し高温側ヘシ

フ トし,強 度が増すと報告 している。スチレン架橋ポ

リエステルについては,-100℃,-130℃ ～-150℃ の

分散がポリマーの構造 と吸着水分とに関係のあること

が,ポ リピロメットイミドにおいて,-60。Cの 分散

が架橋により高温側ヘシフトす ることが報告されてい

る。

 架橋ポリウレタンについては,Wishmannら13)1が

トーションペン ドラムを用いて測定 した結果の報告が

唯一であり,-140。C付 近の転移は架橋構造と直接関

係があり,転 移温度は架橋構造により異なること,お

よびその強度は架橋点濃度に比例す ることを報告して

いる。しかし,架 橋剤 ・ジイソシアナー ト・基材ポリ

マーグリコールの影響などについての検討は詳細にな

されていない。

 本研究では,種 々の架橋剤,ジ イソシアナー トを用

いポリオキシプロピレング リコールを基材とする無定

形ポリウレタン網 目を合成し,動 的粘弾性を測定する

ことにより架橋点構造,網 目鎖の構造と低温での緩和

現象との関係を明らかにすることを目的とした。

2.実  験

2.1ポ リウ レタ ン ゴ ム の合 成

2.1.1合 成原 料

 ポ リマ ー グ リ コー ル と し て ポ リオ キ シフ。Rピ レ ング

リコール(PPG)を 用いた。110。Cで 減圧下に乾燥

空気を8～10時 間吹き込むことによ り乾燥を行 なっ

た。数平均分子量をクナウエル社製蒸気圧平衡浸透圧

計(V.P。O)に よ り測定した。

 ジイソシアナー トには2,4一 トリレンジイソシアナ

・一ト(TDI),ヘ キサメチレンジイソシアナー ト

(HMD I)を 用いた。 TDI,HMD工 は蒸留によ

り精製し,ア ミン当量法により純粋であることを確認

して反応に使用した。

 架橋剤(鎖 延長剤)に は,ト リメチロールプロパ ン

(TMP),1,4一 ブタンジオール(BD),p一 キ シ

リレングリコール(XG),4,4'一 メチレンビス(2一

クロロアニ リン)(MOCA)を 用いた。TMP,BD

は蒸留により,XGは 水で, MOCAは メタノールー

水混合溶媒で再結晶し精製した。

2.1.2ポ リウレタンの合成

 ポ リウレタン網目の合成はプレポ リマー法により行

なった。適当量のPPGと ジイソシアナー トを所定の

配合比K=〔NCOモ ル〕/〔OHモ ル)と なるよう

にセパラブルフラスコに秤取 した後,窒 素雰囲気下

80。Cで加熱 かきまぜた。適当な時間間隔で未反応イ

ソシアナー ト基濃度をアミン当量法で追跡 し,所 定の

反応率に達したならば,架 橋剤を配合比M=〔 架橋剤

のモル数〕/〔 プレポリマー中の残存イソシアナー ト

のモル数〕で添加した。強 くかきまぜて反応させ,得

られる粘稠な反応混合物は,シ リコンワニスを焼きっ

けた鋳型に流 し込み,120。C窒 素雰囲気中で35～40時

間加熱し架橋反応を行なわせた。

2.2ポ リウレタンゴムの物性

2.2.1 ゲル分率と膨潤度14)

 ゲル分率と膨潤度は次の方法により測定した。溶媒

にはベンゼン,DMAを 用 いた。試料片約0.3～0.59

を 精 秤後,多 量 の溶媒中に浸漬 した。膨潤試料の重

さは,試 料表面をろ紙で軽 くふ き密封容器に入 れて

測定 した。膨潤平衡に達するまで10日 か ら15日 要 す

る。

2.2.2 密  度14)

 密度 は既報14)の 方法に従い,試 料片(約0.3～0.5g)

の空気中と水中での重量を精秤することに より求 め

た。

2.2.3動 的粘弾性

 動的粘弾性は東洋 ボール ドウイン製DDV一 皿型を

用いて110Hz,一 ユ40℃～20℃ の温度範囲で測定 した。
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試 料 片 の大 き さ は,長 さ30～15㎜,幅5㎜,厚 さ1。8

～  ≫�程度 で あ り,昇 温 速 度 はお よ そ2℃/minで

2℃ お き に測 定 した 。

3.結  果

3.1ポ リウレタンの構造

 試料としたポリウレタンの構造を,ゲ ル分率(ベ ン

ゼン,DMA,30℃)と 密度の測定結果とともに表1

に示す。ゲル分率は二,三 の例を除いて全て95%以 上

であることと,DMAに も不溶であることより,合 成

したポリウレタンが網 目を形成 していると考えられる。

表 ユに示した各極性基濃度は化学量論より算出した値

を示す。架橋点の構造は表1に 示す様に配合比K,M

および架橋剤により異なる。すなわち,ジ オールを用

いると図1に 示すアロファネー ト架橋が,ト リオール

を用いると主にウレタン架橋が,ジ アミンを用いると

ビウレット架橋が生じる。配合比K,Mに よ りトリオ

ール,ジ アミンの場合アRフ ァネー ト架橋が生じる場

合がある。

Table ユ The Structural Parameters of Polyurethanes

No・PPG Diiso-Curing K

   Mn cyanate agent

M[Urethane][Allophanate][Urea][Biuret]Gel fraction Density
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3.2 ポ リウレタン網目の動的粘弾性

3.2.1 PPG-HMD亘 系網目

 図2にPPG-2000(Mn-1895)-HMDI系 ポ リウ

レタンの貯蔵弾性率(E'),損 失弾性率(E")の 温度

依存性を示す。分散 ピークを高温側よりα,β,γ 分

散と呼ぶ。主分散である α分散のピーク温度(Tmax)

は一40。Cから一48℃ に観察され,架 橋剤にほとんど依

存しない。-74℃ か ら :1。Cにかけて観察されるβ分

散のTm・ ・は架橋剤にはわずかにしか依存 しないが,

その強度は依存する。γ分散が一100℃ よ り低温側で

観察される。

Fig. 1  Structures of Crosslinking Site.
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Fig.3 Temperature Dependence of Dynamic

    Modulus of PPG-TDI-XG;-BD;-TMP.

  △-XG(Sample No。4, K=2.03, M=0.322)

  Q:-BD(Sample No.5, K=2.14, M=0.318)

  ◎-TMP(Sample No,6, K=2.02, M=0.323)

3.2.2PPG-iDI系 網 目

 図3に,PPG-2QGO(Mn=1895,1809)-TDI

系 ポ リウレタン網目のE',E"の 温度依存性を示す。

α分散のピーク温度Tmaxは 一32℃ か ら一37℃ に

観察され,HMDI系 と同様に架橋剤にはほとんど依

存しない。 β分散のTmaxはBDで 一90℃, XGで

一68。C
, TMPで 一70℃ 付近に観察され,著 しく架

橋剤の構造に依存し,HMDI系 網 目とは異なる様子

を示している。γ分散としてBDとXGで は 一110℃

か ら一120℃ に小さなピークをもつ分散が,TMPで

は一150。Cか ら 一110℃ にわたる温度域の広い分散が

観察される。

 PPG-TDI-TMP系 ポ リウレタン網 目にお

いて,配 合比K=2,M・=0.33と しPPGの 分子量を

1760,1066,898,419と 変化 させ,架 橋点間の分子

量を変えることにより架橋密度を変化させた。α分散

のE"のTmaxは 一33℃,  1℃,-1.O℃,65℃

と著しく変化している。このことは,α 分散が架橋点

間の分子鎖長および極性基濃度に著しく影響されるこ

とを示 している。

 β分散領域 の損失正接tanδ の 温度分散 を図4に

示す。分子量の増加に伴い,分 散強度は減少し,そ の

Tm。.も 減少してい る。ただし,分 子量419の 系では

分散は広い温度範囲に渡 って生じ,分 散強度は分子量

1066と 同等である。

 γ分散領域のtan.δ の温度分散を 図5に 示す。分子

量の増加,す なわちポリエーテル鎖長が長くなる程そ

の強度を増加し,Tm。xを 減少させる傾向を示 してい

る。
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Fig.4 Temperature Dependence of tanδin

    R-Relaxation for PPG-TDI-TMP.
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    Qy-Relaxation

 図6に 溶媒にベ ンゼ ンを用 い30。Cで 求めた平衡

膨潤度か ら決定されるポリマーの体積分率 η2皿とE"

の各分散の 丁陶。の関係を示す。α,β 分散のTmax

は非常に良い直線関係を示 し,η2皿 に正の依存性を示

している。またr分 散のTma.の η2皿へ の依存性は

ないかあるいはあったとしてもわずかである。図7に
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Fig.8 Temperature Dependence of Dynamic

    Modulus of PPG-TDI-MOCA.

   … ・一・一・一・M=Oユ1(Sample No.11),

   ‐°‐°‐°‐M=0.21(Sample No.12)

       M=0.33(Sample No.13),

       M=0.39(Sample No.14)

       M=0.42(Sample No.15)

η加 と損失弾性率E"と の関係を β,γ ・分散について

示す。 β分散のE"は η2mに 比例 して いる ことを示

しているが,r分 散 には ほとんど依存性は見 られな

い。

 PPG-TDI-MOCA系 ポ リウレタン網 目では

PPG-rOOO(Mn=997)を 用い,配 合比Kを2.Oと
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一定に保ち
,配 合比Mを0.11か ら0.42ま で変化させ

ることにより架橋密度,架 橋点構造および網目鎖構造

を変化させた。すなわちM-0.11お よび0.21で は架

橋点構造にビウレット架橋の他にアロファネー ト架橋

が導入される。また配合比Mの 増加とともに網 目鎖中

のユレアセグメントが増加す る。

 図8にE',E"の 温度依存性を示す。α分散のE"

の 丁皿。.は,M比 の増加 とともに上昇し,分 散の幅は

広 くなりEノ の転移域の傾 きは減少 している。

 図9に 一75℃ 付近に観察されるβ分散のtan8一 温

度関係を,図lOに 各分散のピーク温度と膨潤ゲル中の

ポリマーの体積分率 η2mと の関係を示す。 M=0.33

の試料で観察され る 一75℃ 付近の β分散の分散強度

はM比 の増加とともに減少し,DMAに 可溶 なM=

6.42の 試料ではβ分散 は消失 してい る。 またM=

0.11の 試料では一79℃(β1分 散)と 一95。C(β 皿分

散)に 二つの分散が観察される。M=0.21で は一90℃

か ら一75℃ にかけて幅広 い分散 が見 られ るが,こ

の分散は11Hzで の測定により一80。C(β1分 散)と

=100。C(β11分 散)の2つ の分散に分離す る。
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4.考  察

4.1 α一分散

 主 鎖セグメントのミクロブラウン運動に起因するα

分散は,ポ リマーグリコールを一定にするとHMD I

系 とTDI系 とでは図2,3に 示 した よ うに約10℃

の差が観察 され る。 この差は主鎖にベンゼン環を含

むことにより主鎖の回転性が悪 くなったた めと考え

る。

 HMDI系 一XG,-BDで はゴム状弾性率が数倍高

くなっている。これはXGで は ベンゼン環を含むこ

と,お よびBDで は主鎖の配列のし易さのため強い水

素結合が生成したことによると考える。

 PPG-TDI-TMP系 に見 られる基材ポリオール

の鎖長の変化によるα分散の温度の移動は,架 橋点濃

度の増加と,ウ レタン基濃度の増加による極性基問の

水素結合の増加が ミクロブラウン運動を強 く束縛 して

いるためである。この結果はウレタン基濃度とTgの

関係についてのT.L. Smithら15)や 山 ロら16)の

結果と一致している。

 図8に 示したPPG-TDI-MOCA系 ではM比

の増加すなわち尿素基およびベンゼン環の増加による

主鎖の剛直性の増加 のため,α 分散のTmaxが 上昇

したと考えられ る。架橋密度 の影響 は,M=O.42の

DMA可 溶の試料の α分散のTmaxも 同一列にある

ことより,ほ とんどないと考え られる。分散の幅広さ

(E'の 転移域の幅広さ)がM比 の増大に よって増加

することは,ユ レアセグメントの生成および尿素基,

ビウレット基などのNHが 種 々の極性基と水素結合を

生成し,ミ クロブラウン運動のし易さに異なった影響

を与え,ミ クロ協同現象としてのα分散をブmド に

したためと考える。

4.2 r一分散

 一100℃ か ら 一150°Cの 間に観察されるγ分散につ

いて線状ポ リウレタンにおいて梶山ら5)は,-150℃

付近の緩和をHMDIに 属するメチ レン連鎖の動き
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に,-140℃ の緩和をジオール部分の酸素を含むメチ

レン連鎖に,-120。Cの 緩和を水素結合していないエ

ステル基を含むメチレン連鎖の動きに帰属している。

しかしながら,本 研究で用いた架橋ポリウレタンのγ

分散は非常に温度範囲が広 くブロー ドである。このこ

とはガラス状態でセグメン トが種々の環境にある構造

を取っていることを示唆している。図2に 見 られるよ

うにHMDI系 では, TMP架 橋物が 一108。Cに分

散 ピークを持ち,XG, BD架 橋物の分散は弱い。ま

た図3に 見 られようにTDI系 ではTMP架 橋物は

 IS。C付近にショルダーをもち 一140。C付 近にピー

クがあるブmド な分散を示している。これらのこと

より 一110。C付 近に見られるTMP架 橋物の分散は

側鎖CH3-CH2一 の運動に起因すると考えられる。

 また図5に 示したようにPPGの 分子量の増加に

伴 うtanδ の強度増加は,こ の分散がPPG鎖 のセ

グメン トの局所運動によることを示している。極性基

の増加に伴う分散温度の上昇は,手 一テル結合とNH

基 の水素結合による束縛によるためと考える。しかし

ながらこの γ分散の機構はAllen17)に よるポリ(プ

ロピレンオキサイド)の 中性子散乱実験か らの,凍 結

された主鎖に対するメチル側鎖基の回転が 一101℃ に

生じているという報告からすると,ポ リエーテルセグ

メントの局所運動および側鎖メチル基の回転に帰属で

きる。

 以上の ことよ り,TMP系 架橋物の γ分散 は,

TMP残 基のエチル側鎖およびPPGの メチル側鎖

の回転に起因していると考える。

いことよりβ分散は架橋点近傍の運動に基づ くと考え

られる。M比 を最適な架橋点構造をつ くるM=0.33

か らM°0.39に 変化すると,分 散がブロー ドになる

ことは鎖延長反応のためユレアセグメントが生じ/ビ

ウレット架橋点は減少し架橋点の環境が多様になるた

めであろう。M-0.21お よびO.llで は尿素基に対し

て架橋に使用できるイソシアナー ト基が過剰となり,『

ビウレット架橋の他 にアロファネー ト架橋 が生成す

る。アロファネー ト架橋をもつTDI-BD架 橋 物に

おいて一90C。 に β分散が見 られた結果と考え併 せる

と,β1分 散 は ビウレット架橋近傍の,β 皿分散はア

ロファネー ト架橋近傍の緩和に起因すると考える。

 HMDI系 およびTDI系BD. XG架 橋におい

て見い出されるβ分散も架橋点近傍の運動に起因する

と考える。HMDI系 において架橋剤の構造により分

散温度の差が小さいのは,HMDI残 基 のメチレン連

鎖の回転性のため架橋点近傍の立体配座が同じような

環境にあるためと考 える。TDI系BD, XGで の

分散温度の差はTD工, XG残 基 のベンゼン環によ

るかさばりの効果を反映していると考える。このかさ

ばりの効果はHMDIとTDIのBD架 橋物の差に

も現われ,TDI-BD架 橋物のβ分散温度が低 くな

ったと考える。

 以上の結果より,β 分散は架橋点構造の立体的効果

を著しく反映す ることが明 らかになった。しかしなが

ら架橋点近傍の動きを明確にすることが次の課題であ

る。この動きは,① 架橋点全体の運動,② 架橋点構造

の一部分の運動が考えられる。

4.3 β一分散

 一50。Cか ら一100℃ の 間に見られるβ分散は架橋

剤に著しく影響されている。

 TMP架 橋物について,図6,7に 示す如く架橋点

密度に依存する η2mとTmaxお よびE"m、x(β)と が

直線関係があることより,β 分散はTMP架 橋構造

近傍の動きに起因していると考えられる。架橋点密度

の上昇にともなう分散温度の上昇は,架 橋点間分子量

が短 くなることおよび極性基濃度の上昇による水素結

合の増加により動きが抑え られたためであろう。分子

量419の 試料で分散は広い温度範囲に渡って生じてい

る。これは架橋点間隔が小さい上,極 性基濃度が高い

ため架橋点ウレタン基のNHが, C=0や 一m基

との間に水素結合を生成し,種 々の環境を生 じるため

と考える。

 MOCA架 橋物について,図9,10に 示 したように

架橋点密度と密接な関係がある配合比Mと η2mに依存

すること,ま た未架橋物(M=0.42)に は観察されな

 5.結  論

 無定形極性高分子網 目であるポ リウレタン網目の動

的粘弾性を測定することにより次のことが明確になっ

た。

 1)ガ ラス転移に相当す るα分散 の他 に 一50℃

～一ユ00。Cの間にβ分散,お よび 一100。C～-150。C

の間にγ分散が存在する。

 2) γ分散は基材 ポリマーグリコールのポ リエー

テルセグメン トの局所運動および側鎖 一CH3基 の回転

による緩和の他 に,TMP架 橋 で は側鎖 一CH2 CH3

基の運動に起因する。

 3) β分散は架橋点構造を著 し く反映し,そ の分

散温度は架橋剤とイソシアナー トの構造および架橋点

濃度に,分 散強度は架橋点濃度に依存 した。β分散は

架橋点近傍の運動に起因する。

 さらに詳細にこれ らの低温緩和について研究するこ

とにより,ポ リウレタン網目のキャラクタリゼーショ

ンが可能となり,構 造 と物性との関係が一層明らかに
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なるであろう。

 最後に,本 研究に協力された宮崎和也,外 圃憲雄君

に感謝致します。
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