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1 .はじめに

ポリウレタンの合成にトリレンジイソシアナー卜、

ジフェニルメタンジイソシアナー ト (MDI)、トリ ジン

ジイソシアナート、ナフタレンジイソシアナートなどが

用いられ、これのうち MDIは触媒存在下で-N=C=O

基聞の C02発生を伴う縮合によりカルボジイミド(-

N=C=N-)変性MDI(C-MDI)を生成する。

20=C=N-o-町O-N=C=O -

MDI 

O=C=N-Q-CH2O-N=C=NくrCH2Q-N=C=O

C-MDI 

カルボジイミドもイソシアナーと同様に活性水素化

合物(アルコールやアミン)と反応する 1)，2)。したがっ

て、 C-MDIは3官能性化合物である。

熱可塑性ポリウレタンエラストマー(TPU)の合成に

は、上述のジイソシアナー化合物、平均分子量が 1000

程度で、主鎖がエーテル系やエステル系で分子の両端が

-OH基のポリオール、および低分子量のジオールまた

はジアミン(鎖延長剤または硬化剤)が用いられる。こ

れらの成分のうち 1成分に 3官能性化合物を用いれば、

ポリウレタンに架橋点が存在し、網目構造をもった熱硬

化性ポリウレタンエラス トマー (TSU)が形成される。

したがって、ジイソシアナー化合物として上記の 3官

能の C-MDIを用いると、 TSUを合成することができ

る。

TPUの特徴の一つは、ウレタン結合やウレア結合の

分子間水素結合による架橋(物理的架橋で擬架橋)であ

り、それが加熱時に解離して融解し、リサイクル性を備

えていることである。一方、TSUは共有結合による架

橋であり、不溶不融であるためリサイクル性に難点があ

るが、機械的強度が優れている 3)。

C-MDIを用いた TSUの研究例は国内外で見当たら
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ない。そこで本研究では、 C-MDIを用いる TSUに関

する研究の手始めにポリオールとしてポリカーボネー

トジオール、ジアミンとして比較的分子量が高いオリゴ

マータイプの硬化剤を用いて TSUを合成し、その物性

評価を行った。

2.実験

2. 1 眠薬

C-MDI(東ソー， NCO・NCN含有率 28.39%)，ポリ

オールとしてポリカーボネートジオール(PCD)(旭化成

ケミカルズ、 下5651，水酸基価=111 (KOHmg/g))，アミ

ン硬化剤として(イハラケミカル工業 650P(トータル活

性基価=132(KOHmg/g)， 1000P(トータル活性基価=

95.2(KOHmg/g))を使用 した。PCDおよびアミン硬化剤

の比較対象として、ポリテト ラオキシメチレングリ コー

ル(PTMG)(三菱化学，水酸基価=110(KOHmg/g))を使

用した。
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PCD PTMG 

アミン硬化剤(P650，P1000) 

べ)-~1CH'-CH'-CH2-CH，-otgべごtNH2

図 Iポリオールと硬化剤の化学構造

2. 2 合成

当量比はポリ オール :C-MDI:硬化剤=1: 2:1と

した。所定量のポリ オールと硬化剤を往復回転式撹#機

にて撹枠後、 700Cで減圧脱泡した。 これに所定量の

C-MDIを加え往復回転式撹枠機で撹祥し、予め 1000C

に加熱した金型に流し込んで 1000Cで24時間硬化させ

た。反応の完結および得られたポリ ウレタンの構造確認
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はFT-IR(ATR法)によった。

得られるポリウレタンは、PCD-650Pのように使用

したポリオーノレ，硬化剤の略号の組み合せで表す。

2. 3 物性測定

2. 3. 1物理賦験

]IS K 7312に準じ、引張試験，引裂試験，硬さ試

験，圧縮永久ひずみ試験を行なった。硬さ試験で、はデ、ユ

ロメータタイプAを使用した。浸漬試験は試験液体とし

て トルエンを用い、 230Cで浸漬時間は 72時間とした。

2. 3. 2動的粘弾性測定および熱重量測定

動的粘弾性測定は引っ張りモー ド，周波数 10Hz，温度範

囲 130-Z000Cで行なった。

熱重量測定(TG)はアルミニウムセルを用い空気雰囲

気下，昇温速度lQoC/minで行なった。

3.結果

物理試験の結果を、ガラス転移点も含め表 1に示す。

図2は動的粘弾性測定により得られた貯蔵弾性率(E')

および損失正接(tan(j)の温度依存性である。

5.0E+09 ー-PCD-1000P
2 

5.0E+08 !万一『、
司 -PCD.550P 1.8 

l 1.5 

5.0E+07 -PCD.PTMG 1.4 

1.2 
5.0E+06 

E 
1“E 3 

・~
凶 5.0E+05 0.8 

5.0E+04 i 0.6 

‘0.4 

5.0E+03 ! 

0.2 

5.0E+02 ! 

包 。
目150 -50 50 150 

温度('C)

図2貯蔵弾性率(E')および損失正接(tano)の

温度依存性

損失正接が最大となる温度を試料のガラス転移温度と

した。

また、ゴム弾性理論から弾性率Eと架橋点間分子量

および架橋密度の関係は、近似的に

Mc= 3ρRT / E (1) 

(2) 
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ゴム状平坦領域における E'の値と試料の密度から架橋

点間分子量および架橋密度を算出した。E'としては、い

ずれの試料も800C値を、密度(ρ)は 230Cにおける値を

使用した。算出結果を算出に用いた E'， ρとと もに表

2に示した。 また、図 3にはTGの結果を示した。
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図3ポリウレタンの減量曲線

4.考察

物理試験の結果(表 1)から、硬度， TB，TRは

PCD-650P> PTMG-650P> 

PCD-lQOOP>PCD-PTMG 
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表1 ポリウレタンの物性

硬さ T100 
1) TB 2) E日 3) TR 41 圧縮永久ひずみ Tg 5) 膨潤度

試料名
A硬度 MPa MPa % N/mm % 。C % 

PCD-650P 84.4 4.9 38.8 352 45.2 64.3 16 65.4 

PCD-l000P 73.4 3.9 22.4 300 27.0 25.8 7 66.7 

PTMG-650P 80.5 5.5 32.7 370 33.9 68.7 一11 73.0 

PCD-PTMG 66.3 1.0 2.60 243 17.9 32.0 ー10 89.4 

1 )伸び100%のときの応力 2)破断時の引張強さ 3)破断時の伸び 4)引裂強さ 5)ガフス転移点

表2 架橋点間分子量と架橋密度

試料名
ρ1) E・2)

芭1m3 Pa 

PCD-650P 1.14xl0. 1.74xl0' 

PCD目 1000P 1.16xl06 7.60x 1 O. 

PTMG-650P 1.07x106 1.86xl01 

PCD-PTMG 1.08xl0. 7.73xl06 

1 ) 230Cにおける密度 2)貯麓弾性率(800C)

の順となった。硬化剤に注目すると、アミン硬化剤の場

合には分子量がより小さいもの、同程度の分子量の場合

にはジアミンの方がジオールより大きな値となってい

る。ポリオールについてみると PTMGより PCDを用

いた場合の方が大きい。これは硬化剤の分子量が小さい

ほど架橋密度は高くなること(表 2)、表 3に示すように、

PTMGより PCDの方が凝集力が大きいことに起因す

るものと考えられる。表 3の値は Fedorsが提唱 5)した

分子構造に基づく溶解ノ号ラメータの推算法で使用され

る数値から計算したものである。硬化剤としてジアミン

を用いた場合には、ウレタン結合に加えウレア結合が形

表3 結合(原子団)の凝集エネルギー

kJ/mol 

ウレタン 36.8 

カーボネート 17.6 

ウレア 41.8 

ピウレット 58.5 

アロファナート 38.9 

イソウレア 27.7 

エーテル 3.35 

成され、さらにピウレット結合，グアニジンも形成され

る。一方、 PTMGの場合にはウレタン結合，アロフア

Mc3) n') 

g/mol mol/m3 

5.76xl01 1.98xl01 

1.35x 1 03 8.63xl02 

5.05xl02 2.11x101 

1.23x 1 03 8.78xl02 

3)架橋点間分子量 4)架橋密度

ナー ト結合，イソウレアが形成される。後で述べるよう

に、ジアミンを用いた場合には分子量の小さい方が形成

される結合の濃度が高くなると推測できる。また 1000P

とPTMGでは後者の方が形成される結合の濃度が若干

高くなるものの大きな違いはない。表3の値からは異な

る結合(原子団)聞の凝集エネルギーについての知見は

得られないが、これらのことが硬化剤としてのアミン，

PTMGの聞に凝集力に違いとして反映されていると見

てよいであろう。

TlOO， EBでは PCD-650PとPTMG-650Pで順序は逆

になるが，基本的に大きさの順序は上記のように、架橋

密度，結合間の凝集力，結合の濃度の視点から定性的に

理解することが可能である。PCD-PTMGのTlQO，TBが

他より際立つて小さくなっているが、まさに架橋密度，

結合間の凝集力，結合の濃度のどれも他より劣っている

ことの現れと見ることができる。

膨潤度は

PCD-PTMG > PTMG-650P > 

PCD-I000P ~ PCD-650P 

の順となった。ウレア結合が形成されるアミンを硬化剤

として使用した場合に小さい傾向が見られるものの、架

橋密度との関連は判然としない。また、硬化剤として用

円
、

uqu 



カルボジイミド変性問Iを用いるポリウレタンの合成とその物性評価
Synthesis and Physical Properties of Polyurethanes Using Carbodiimide-modified MDI 

田島正弘 津井聡 松永勝治

いるかポリオールとして用いるかによらず PTMGを使

用した場合には大きくなる傾向もみられた。これは高分

子鎖の凝集力の違いが反映されているものと見ること

ができるが、以下に凝集力が反映される溶解パラメータ

という視点から定性的な議論を試みる。

溶解パラメータ(0 )の差が小さいほど 2成分は混じ

り易い。高分子鎖の構成要素と試験液体の 6の大きさを

比較する。Fedorsの方法 5)に従うと、 トルエンの 6は

591(kJ/m3)1I2， PTMGの繰り返し単位、 -(CH2)s・0・の6

は 576(kJ/m3)112となる。アミ ン硬化剤の繰り返し単位

はPTMGと同じと見ることができる。また、 PCDは

n=5とn=6のものが半分ずつの混合物なので、n=5と

n=6の場合について-(CH2)n-OCO・部の 6の平均をとる

と371(kJ/m3) 112となる。また、・(CH2)n・ 部の値の平均

値は 473(kJ/m3)1I2である。いずれも 591 (kJ/m3) 112より

低し、値となっている。

トルエンに対しては PTMG，アミ ン硬化剤の方が、

PCDより相容性が高いものと推定される。溶解ノミラメ

ータのみからみると、膨潤度は

PCD-PTMGく PTMG-650P

となるようにみえるが、力学的性質と 同様に架橋密度や

生成する結合の凝集力や濃度が重要な要素となってい

表 1から明らかなよ うに PCD圃 1000P，PCD-PTMG 

は硬度も低めで、かっ弾性率 E'も他の TSUの 50%程度

であり、他の 2つに比べ柔らかい材料といえる。このた

め圧縮永久ひずみが低くなる。 これらの TSUには長い

分子鎖が2種類存在し、コイル状の配置を取りやすいと

考えられるので、これが弾性変形に寄与しているものと

考えられる。PTMG-650P，PCD-650Pは硬度も高めで

架橋密度も高いので、圧縮永久ひずみも低いことが期待

されたが高くなっている。 これは圧縮による分子鎖の滑

りが生じているためで、これが塑性変形につながったこ

とによるものと考えられる。

TGの結果(図 3)からは四つの TSUに分解開始温度

の差はほとんどなく、熱安定性には差がないことがわか

る。また、アミン硬化剤を用いた TSUでは重量残存率

が大きくなる傾向がみられた。

表 4には使用した原料の使用量に基づいて計算した

ウレタン，ウ レアの濃度と架橋密度を示した。 ビウレツ

ト結合， グアニジン，イ ソウレア，アロファナート結合

の濃度は計算することはできないが、ウ レタン，ウ レア

の濃度の合計が実際に形成される結合等の濃度に相当

する。先にも述べたよ うに TSUの力学的性質について

議論する上で有用な数値である。

表4原料使用量から求めたウレタン，ウレア濃度と架橋密度

試料名
ウレタン濃度1) ウレア濃度1) 架橋密度計算値2l 架橋密度実験値3)

mol/g mol/g mol/g mol/g 

PCD-650P 8.07x10-4 8.06x10-4 1.67x10-3 1.74x10-3 

PCD-1000P 7.13x10-4 7.12x10-4 1.47x10-3 7.43x10-4 

PTMG-650P 8.01 x1 0-3 8.05x10-3 1.66x10-3 1.98x10-3 

PCD-PTMG 7.56x10-4 7.51 x1O-4 4) 1.56x1O-3 8.14x1O-4 

1)ウレタンはポリオール由来、ウレアはアミン由来として計算したポリウレタン中の濃度

ウレア濃度にはアミンとカルボジイミドとの間で形成されるグアニジンの濃度も含まれる。

2)3官能のC-MDI使用量をもとにした計算

3)表2の架橋密度とTSU密度から単位換算した値

4)カルボジイミド基との反応で生成するイソウレア及びイソシアナート基との反応で生成する生成するウレタンの濃度

るのは当然のことである。

圧縮永久ひずみは

PTMG-650P> PCD-650P>> 

PCD-IOOOP >PCD-PTMG 

架橋密度はPTMG-650PとPCD-650Pでは計算値

と実測値がほぼ一致しているが、PCD-1000PとPCD-

PTMGの実測値と計算値は大幅に異なるものとなった。

C-MDI使用量から架橋密度を確度高く推定する ことが
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できれば材料設計上有益と考えられるが、容易ではない

ようである。なお、 PCD'1000PとPCD'PTMGの実測

値と計算値の大きな相違の原因については現時点では

分かつていない。
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