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リビングニ トロキシルラジカル末端ウレタンプレポリマー

によるステアリルアクリレー トの重合とその性質

本 川 慎 二*･古 川 睦 久**

PolymerizationandPropertiesofStearylAcrylateby

LivingNitroxylRadicaトーeminatedUrethanePrepolymers

by

ShinjiMotokawaandMutsuhisaFurukawa

2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-I-oxyl(TEMPO)-terminatedprepolymers(TPs)weresynthesizedbyreactionof4

-hydroxy-TEMPOandpoly(oxytetramethylene)glycol(PTMG;Mn=1000,3000)wi山isocyanategroups.TPswere

characterizedbymeansofFT-IR,lHINMR,andESR･SinceESRspectraofTPsdisplayedatypicalthreeslgnalsbased

onTEMPOresidues,itisfoundthatTPshavethelivingnitroxylradical.Stearylacrylate(SAA)waspolymerizedby

TPswithBPOasan initiator.PropertiesoftheobtainedblockcopolymerswereinvestigatedbyuseofIH-NMRspec-

trometer,GPC,viscometer,DSC,anddynamicviscoelastictester.Theobtainedblockcopolymerswere(SAA)∩-PU-

(SAA)nandasmallamountofSAAhomopolymer.Thepropertiesoftheseblockpolymerswereaffectedwithmolecu-

1arweightofPTMGandconcentrationofSAA.

1.緒 言

ポリウレタンはポリオール,ジイソシアナ- ト,硬

化剤の構造と配合比を種々変化させることにより,構

造及び物性を比較的容易にかつ広範囲に規制できる.

このため,フォーム ･プラスチック ･弾性繊維 ･エラ

ス トマーとして,建材 ･合成皮革 ･塗料 ･接着剤等の

工業材料,レンズ,カテーテル,人工心臓等の医療材

料などとして多方面に使用され,重要な高分子材料の

一つとなっている1).しかしながら,電子機器,事務

機器等の高精度 ･高機能化に伴い,さらなる物性の補

完及び新たな性能の付与が要求されてきている.これ

の目的に対し,ポリウレタンとのブレンド,相互侵入

網目,異種ポリマーとの共重合体が研究されてきた.

異種ポリマーとの共重合化では多 くがプレポリマーに

ビニル末端を付加させラジカル重合する方法,または

水酸基あるいはアミノ基末端マクロマ-との反応法が

多く用いられてきた.

最近,ニ トロキシルラジカルである4-ヒドロキシー

2,2,6,6,-テ トラ メチ ル ピペ リジ ン-1-オキ シル

(HTEMPO)が,スチレンのリビング重合に対 して

有効な対ラジカルとして作用 し,生成psは,狭い分

子量分布をもつことが明らかにされた2.3'.この方法に

より,狭い分子量分布を持つPS-ち-PAN,PS-b-PMA,

ps-b-PVCz,PS-b-pS-co-BMAのブロック共重合体が

得 られている4).また,吉田らは,両末端にTEMPO

を持つポリ (エチレンアジペ- ト)(PEA)を合成 し,

これを用いたスチレンの重合よりps-PEA-PSブロッ

ク共重合体を与え,転化率一分子量等の解析からリビ

ング機構に従って進行することを報告 している.5'Y.

wangらは,TEMPO末端を持つポリ (エチレンオキ

シド)(㌣EO)を合成 し,リビングラジカル機構によ

ってスチレンを重合している.そのPSブロックの分

子量は重合時間とともに増加 し,分子量分布指数は1.5

より小さいことと,psブロックのTgが106℃であり,
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通常のラジカル法により調製されたpsのTgより6

-7℃高くなっていることを報告している4).
本研究では,TEMPO末端ポリ (オキシテトラメチ

レン)プレポリマーを用い,ステアリルアクリレート

ブロックとポリウレタンブロックを持つ共重合体を合

成し,熱的性質,および力学物性を調べ,有用な新規

粘着材料としての可能性を検討することを目的とした.

2.実 験

2.1 合成原料

ポリオールには,ポリ (オキシテトラメチレン)グ

リコール (円'MG-1000,3000:Mn-989,2984;保

土ヶ谷工業㈱梨)を用いた.ジイソシアナ-トには,

純度をアミン当量法により確認して4,4'-ジフェニル

メタンジイソシアナ-ト (MDI:日本ポリウレタン工

業㈱製)を使用した.ビニルモノマーには,ステアリ

ルアクリレート (SAA:大阪有機化学工業㈱製)を使

用した.重合開始剤には,ニトロキシラジカル剤であ

る4-ヒドロキシ-2,2,6,6-テトラメチル-ピペリジン-1

-オキシル (HTEMPO:東京化成工業㈱製)と過酸化

ベンゾイル (BPO:キシダ化学㈱製)を使用 した.

HTEMPOの構造をsAAの構造とともに図1に示す.

合成溶媒として,テトラヒドロフラン (THF:和光純

薬㈱製 特級), トルエン (和光純薬㈱製 特級),n-

ヘキサン (和光純薬㈱製 特級),メタノール (和光

純薬㈱製 一級)を使用した.ポリオールは減圧下で

乾燥窒素ガスを90℃で2時間流入することにより乾燥

して用いた.THF, トルエンは少量のジイソシアナ-

トを入れ還流後蒸留,メタノールは蒸留して用いた.

その他の試薬は精製することなく用いた.

2.2 合 成

2.2.1 両末端イソシアナートプレポリマーの合成

pTMG-1000,3000とMDIを配合比K-[NCO】M,./

loH],TMG-1.25となるように配合 し,窒素雰囲気

下,80℃,約2時間反応させ,アミン当量法により反
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Fig.1 StructureofSutearylAcrylate(SAA)andHTEMPO

応追跡を行い反応率が約100%となった時点を反応の

終了とし,両末端イソシアナ-トプレポリマーを得た.

2.2.2 両末端TEMPO-プレポリマー (TEMPO-

pu)の合成

2.2.1より得た両末端イソシアナ-トプレポリマ

ーを溶媒THFに溶かし,末端イソシアナ-トに対し

てHTEMPOを,配合比M-【NCO】叩/【OH]HTEM,q-1.00

となるように配合し,窒素雰囲気下,60℃,60時間反

応させ,その後ヘキサン中に投入し沈殿により生成物

を得 た.これ を減圧乾燥 LTEMPO-PUを得 た.

HTEMPOの反応追跡はイソシアナ-ト基の特性吸収

の消失を確認することで行った.図2にTEMPO-PU

の反応スキームを示す.

2.2.3 TEMPO-PUを用いたsAAの重合

2.2.2より得たTEMPO-PUをトルエンに溶かし,

この トルエン溶液にTEMPO-PUに対 して重量比30wt

%及び50wt%のSAAに対して0.01wt%のBPOをそれ

ぞれ加えて溶解させた.液体窒素を用いて凍結脱気(凍

結一脱気-解凍のサイクル)を3回繰り返すことによ

り行い,系に溶存している酸素を除去した.この後,

窒素を吹き込みながら120℃,24時間重合反応を行い,

このトルエン溶液をヘキサン中に投入し沈殿により生

成物を得た.これを減圧乾燥することにより,PSAA-

HO<N-O･
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Fig.2 ReactionofNCO-terminatedFrMGwithHTEMPO
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Fig.3 ReactionofTEMPO-teminatedPTMGwithSAA

b-PU-PSAAブロック共重合体を得た.図3に反応ス

キームを示す.

2.2.4 SAAホモポリマーの合成

sAAをトルエンに溶かし,モノマーに対して約0.01

wt%のBPOを加えて溶解させた.凍結脱気後,窒素

雰囲気下,120℃で24時間重合反応を行い,この トル

エン溶液をメタノール中に投入し沈殿物を得た後,減

圧乾燥 した.

2.3 物 性

2.3.1 FT-1R吸収スペクトル

測定装置には付属のATR装置を装着したFHR

分光器 (日本分光 (株)製FT/IR-7000)を用いた.

2.3.2 ■電子スピン共鳴 (ESR)スペクトル

日本電子 (秩)製JES-EEIXGwを用いて測定した.

両末端TEMPOを有するプレポリマーのESR測定

は,試料をトルエンにて希釈し,その後石英測定管に

入れ,凍結脱気を行い溶液中の溶存酸素を十分に取り

除いた後,室温で行った.

2.3.3 極限粘度

試料を溶かした濃度既存の トルエン溶液を4種類調

製した.改良オストワルド型粘度計を用い,25℃で測

定し,比粘度 (7S｡)と対数粘度 (1nヮ化.)/Cを求めた.

次にヮJCvs･C及びln7rd/Cvs.Cのプロットを行い,

その濃度零への外挿により極限粘度 [7]を決定した.

2.3.4 ゲル浸透クロマ トグラフィー (GPC)

GPCには,示差屈折計検出器 (RID-6A)を装着 し

た高速液体クロマ トグラフ(島津製作所製LC-XAl)

にカラムshodexKD-801,KD-803(昭和電工 (秩)

製)を用い,溶離液をジメチルホルムアミド(DMF)

として流速1.Oml/minで測定した.

2.3.5 1H-NMRスペクトル

cDC13を溶媒に,テトラメチルシランを基準物質に

用いた.ユH-NMRは,計測分析センターに依頼し,日

本電子 (秩)製の超伝導多核種核磁気共鳴装置JNM-

GX4(泊を用いて室温で測定した.

2.3.6 熱的性質

(a)DSCサーモグラム

示差走査型熱量計 (理学電機 (秩)製ThemoPlus;DSC

8230)を用いて窒素雰囲気下で温度範囲を-150℃

-250℃とし,昇温速度10℃/minで測定した.

(b)熱重量分析

示差熱天秤 (理学電機 (秩)製Themo Plus;TG

8120)を用いて温度範囲を室温-500℃,窒素流量を

30ml/min,昇温速度を10℃/minとし測定した.

2.3.7 動的粘弾性

シートから20×2×1mm短冊状の試験片を切り出

し測定に用いた.動的粘弾性の温度依存性は直読式動

的粘弾性測定器 (オリエンティツク (秩)製DDV-Ⅱ

C)を用いて,周波数110Hz温度範囲-150-loo℃,

昇温速度2℃/minで測定した.

3.結果と考察

3.1 TEMPO末端プレポリマーの合成と特性化

イソシアナ-ト末端プレポリマーとHTEMPOの反

応の配合を表 1に示す.表1において得られた両末端

TEMPO-プレポリマー (TEMPO-PU)を用いたpTMG

の分子量1000,3000によりそれぞれTPl,TP3のよ

TableI FormulationofTEMPO-terminatedPTMOadducts

AbbreV. MnofFrMG 【NCO】MDt/【OH】打MG lNCO】p.叩,I,nw/lOH]HTEMFq

TPl 989 1.30 0.998
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Fig.4 ESRSpectmmorTEMPO-tem血atedPTMG

うに略記 した.TPl,TP3は,いずれも高粘度の粘

飼物でTEMPO成分に起因する樫色を示 した.TPの

FT-IRスペク トルには,2930cm-1と2850cmJlにFrMG

残基のメチレン鎖の逆対称,対称伸縮振動に基づ く強

い特性吸収が,ウレタンの生成に帰属される1730cm▼1

付近にカルボニル伸縮振動 (リ｡=.),1540cm11付近に

N-H変角振動 (∂N-H)に基づ く特性吸収が観察 され

た.しかし,TEMPOに帰属されるピークの同定は困

難であった.さらに,イソシアナ- ト末端プレポリマ

一に見られる2250cm~1付近のイソシアナ- ト基に基づ

く特性吸収が消失 した･しかしながう,図4に示すよ

うにTP3のESRスペクトルには,3300G付近にg値

が2.00で,Hyperfineconstant16.OGのスプリットした

3本の鋭いピークが見られた.ニ トロキシルラジカル

のESRスペクトルは,電子スピンと窒素の核スピン

との相互作用のために3本線を示すこと6)から,合成

物 TP中にニ トロキシラジカルが安定に存在 している

ことがわかる.

図5にTPの1H-NMRスペ ク トル を示 す.4.17,

3.41及び1.62ppmのシグナルはprMG成分に帰属 さ

れる.7.27,7.10及び3.88ppmのシグナルは,それ

ぞれMDI成分の芳香族の5,6位そしてメチレン基

のプロトンに帰属される.溶媒に極性の小さいクロロ

ホルムを用いたために,窒素に結合したプロトンのシ

グナルは現れなかった.2.02,1.25ppmのシグナル

は,それぞれTEMPO成分のメチレン基及びメチル基

のプロトンに帰属される.

以上に述べたFT-IR,ESR,lH-NMRスペ ク トル

の解析より,プレポリマーの末端イソシアナ- トは

HTEMPOによりキャッピングされ,両末端にリビン

グラジカルを持つTEMPO残基を有するプレポリマー

(TP)が合成されたことがわかる.

3.2 PSAA-PU-PSAAブロック共重合体の合成 と

物性

合成 したTPとBPOを開始種 としてステアT)ルア

クリレー トモノマーの重合を行った.表2に合成した

♂tpp叫

Fig･5 lH-NMRSpectmmofTEMPO-teminatedPTMG
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Table2 Formulationof(SAA)n-PTMO-(SAA)nBlockCopolymers

Abbrev. TEMPO-a) TEMPO-:SAA 【BPO]/【SAA】

(weightratio) (molarratio)

TPISAA30 TP1 68.7 :31.3 1.30x10~2

TPISAA50 TP1 61.8 :48..2 1.34x10~2

TP3SAA30 TP3 69.7 :30.3 1.46x10~2

TP3SAA50 TP3 50.1 :49.9 1.36x10~2

a)TEMPO-:TEMPO-teminatedPTMOAdduct

試料の配合を示す.試料名は用いたTP試科名に,ス

テアリルアクリレー トの略称のSAA及びモノマーの

TPに対する配合比 (重量%)の値をつけて略記する.

TP1SAA系共重合体はいずれも濃い樺色でゲル状で

あり,TP3SAA系共重合体はいずれも淡い樟色でシ

ー ト状であった.

得られたいずれの共重合体のIH-NMRスペクトルは,

図5に示したTPのスペクトルとほぼ同様にPTMG成

分に帰属 される4.17,3.61,1.61ppmのシグナル,

MDI成分の芳香族の5,6位そしてメチル基のプロ

トンに帰属 される7.27,7.10及び3.88ppmのシグナ

ル,TEMPO成分のメチレン基及びメチル基のプロト

ンに帰属される2.02,1.25ppmのシグナルが観察さ

れた.さらに,これらに加えて,ステアリルアクリレ

ートのポリマー成分に帰属される側鎖末端のメチル基

の0.88ppmのシグナル,メチレン基の3.61,1.61ppm

のシグナル,主鎖メチレン基に帰属される5.82,6.37

ppmのシグナル,主鎖メチン基炭素の有するプロ ト

ンに帰属される6.11ppmのシグナルが確認できた.

希釈粘度のSchulz-Blaschkeプロット (ヮS,/Cvs･C)

及びKraemerプロット ((Inヮ-.)/Cvs.C)を図6に示

す.TPl系試料は トルエンに潜解せず,測定できな

かった.濃度零への外挿により得られた極限粘度[ヮ]

はTP3SAA-30で0.83,TP3SAA-50で0.98であ り,

モノマー配合量が30wt%よりも50wt%の方がその値は

高くなる傾向を示した.これはTPlよりTP3が高分

子量であることと,sAA量30wt%より50wt%の方が

sAAの重合度が高 くなり,分子鎖長が長 くなったと

考えられる.図7にTPISAA系とTP3SAA系のGPC

曲線を示す.いずれの系のGPC曲線には2つのピー

クが観察され,高分子量側のピークは,PSAAホモポ

リマーであり,他方の大 きなピークはTPとsAAの

結合より生成したブロック共重合体であると考えられ

る.以上の結果よりsAAの重合はBPO及びTEMPO

のニ トロキシラジカルを開始種 として開始 され,

(SAA)n-PTMO-PU-(SAA)nからなるトリブロック共

重合体と少量のホモポリマーであるPSAAとを形成

していると結論される.

図8,9にTEMPO-PU,PSAA-PU-PSAAのDSCサ

ーモグラムを示す.ホモポリマーPSAAには50.8℃

に融点が見られる.また,TEMPO-PU試料には,TP

lは250℃までの測定範囲内で-48.3℃にTgを示す

のみで あ るが,TP3は-63.2℃にTgを,19.0℃,

30.0℃にソフトセグメントの融点を示した.TPISAA

30のTgは-45.6℃であり,TPISAA-50のそれは-

43.2℃でブロック共重合にすることにより約3-5℃

上昇し,またsAA含量の増加に伴い2.5℃上昇した.

TP3SSA30,TP3SAA50のTgはそれぞれ-66.7℃と

-67.6℃に,ソフ トセグメン トの融点は両系 とも

18.8℃であった.psAAにおいて観察される融解に伴

うピークは,共重合体においては観察されなかった.

これらの結果は,共重合化によりポリエーテル鎖とア

〇
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クリルエステル鎖との相互作用が,PSAA部分の側鎖

結晶化を妨げていると考えられる.また,TgのPSAA

成分の含量依存性から,TPl系ではpSAA成分がPU

のソフトセグメントのミクロブラウン運動を拘束して

いることより両成分の相互作用が強いこと,TP3系

ではpUソフトセグメントの相分離が進んでいるもの

の両成分の相互作用が残存 していると考えられる.

試料のTG-DTA分析からTP1SAA,TP3SAA系と

も10%重量減少温度は380℃であ り,300℃付近か ら
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400℃付近にかけて熱分解に伴う重量減少が生 じ,帆

用のポリウレタンよりはるかに熟分解温度は高いこと

がわかった.

図10にTP3SAA-50の動的粘弾性の温度依存性 を

示す.損失正接tan∂には-130℃,-50℃,0℃,30℃

に凄和挙動が見られる.一130℃のそれはメチレン連

鎖の局所緩和 に,-50℃には ミクロブラウン運動
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に,0℃付近のそれはPU成分のソフトセグメントの融

解に帰属 され,30℃の緩和はpsAAの緩和に基づ く

と考えられる.貯蔵弾性率の転移域の傾きは無定形物

質のそれとは異なり緩やかであり,微結晶を含みミク

ロ相分離した物質のそれに近 く,約45℃でゴム状域に

落ち着いた.

これらのこととDSCの結果及び約30℃付近では容

易に形状を変化できる程柔らかかったことを考え合わ

せると,合成 した (SAA)n-PTMO-PU-(SAA)nからな

るトリブロック共重合体は,粘着剤,相溶化剤として

の用途が考えられ,この合成法は新規な材料の開発に

有効であることが示唆される.

4.結 論

リビングラジカル開始剤 として,HTEMPOとイソ

シアナ- ト両末端 プレポ リマー との反応 によ り

TEMPO両末端プレポリマーを合成し,キャラクタリ

ゼーションを行いラジカルが安定に存在 していること

が明らかになった.また,このTEMPO末端プレポリ

マーで長鎖アルキルアクリル酸エステルであるSAA

の重合を行い,(SAA)n-PTMO-PU-(SAA)nのプロツ

ク共重合体を合成した.

(SAA)n-PTMO-PU-(SAA)爪の物性は,基材 となる

ポリマーグリコールの分子量とssモノマーの配合量

に影響された.ポリマーグリコールPTMGの分子量

が1000の系ではTgは高温側にシフトし,3000系では

低下する傾向を示した.また,これらのブロックコポ

T)マ-は,汎用のウレタンより熱安定性に優れ,約30℃

付近では容易に形状を変化できた.
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