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The new rubber elastic巴quationderived from an uniform stress hypothesis was applied in 

order to analyze the stress-strain curves of polyurethane elぉ tomers.Good applicability of the 

pres巴ntedequation for many experimental data was obtained for both the extension and the 

retraction curve of hysteresis cycles as well as the ordinary bulk rubber vulcanizates. The 

parameters， such as vkT， b， Cr and C2 are obtained from this plot and Mooney.Rivlin plot. The 

proportional relationship was obtained between vkT and Cr， b and C" respectively. 
In the case of one.shot typ巴 polyurethane，these parameters increased with increasing 

the concentration of urethane linkage. On the other hand， for millable type polyurethane，νkT 

and Cr increased， and b and C2 decr巴asedwith increasing of the crosslinking density. Under 
el巴vatedtemperaure， the values of b and C2 become small. The apparent activation energy 

obtained from the Arrhenius plot was w地 inthe value of 3~5kcal/mol. 

From these results， it can be considered that b and C2 are thεparameteis concemed with 

internal viscous flow 
The stress.strain curve of polyurethane elastomers modifided by the addition of vinyl mono 

mer was analyzed with our proposed巴lasticequation and Mooney-Rivlin equation. As the 

results， vkT and Cr concerned with primaly linkage has become high values by the addition of 

vinyl monomers. While， b and C2 arising from the weak secondary linkage decr色asedwith 

mcr巴asingthe amount of the vinyl monomers. Furthermore， the temperature dependency of b 
and C2 with respect to the polymer blend巴done 

These results suggested that the vinyl monomers were blocked with the polyether segment 

at the stage of polyurethane formation 
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加硫ゴム弾性論における比例定理の適用は，小変形領

域には原理的に不適当である。既に平均鎖の仮定による

ゴム蝉性式を導きへその適用性を各種ゴム加硫物につい

て検討を加えてきた。その結果，低変形から大変形領域

に至るまでの挙動を良く説明出来ることを認めた。さら

にパラメータが少なく，中変形領域までを説明するも

のとして利用性の大きな Mooney-Rivlin式制のプロット

から得られるパラメータとの聞に比例関係が成立するこ

ビニノレモノマーを配合して変性したワンショット法ポリ

ウレタンの応力一ひずみ挙動についても同様に4)5) ゴム

弾性式及びMoon巴y-Rivlin式を用いて検討を加え，ポリ

ウレタン系中におけるビニノレモノマーの存在挙動を分子

論的に考察した。

とも認めた。

本報では， これまでのジエン系及びオレフィン系加硫

ゴムと異なる架橋形体を有するポリウレタンゴムを取り

上げ，その応力一ひずみ挙動を先に提出したゴム弾性式

を用いて解析し，その適用性を検討した。さらに，各種

2.実験

2.1 試薬

ポリウレタンのグリコーノレ成分としてポリオキシプロ

ピレングリコ←ノレ(PPGと略記，分子量 700と1000)，

ポリオキシテトラメチレングリコーノレ(PTGと略記，分

子量 3000)及び水酸基末端ポリブタジエン (HTPBと

略記，分子量 2800)を用い，それぞれ市販品を窒素気

流下， 900C/5torrで5時間減圧脱水を行って使用した。
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エチレンクリコーノレ (EGと略記〕は減圧下で蒸留

(69.5~70"C/ 3 torr)して用いた。イソシアナー卜成 6 

分としてトザレンジイソシアナート (TDIと略記〕及び

m-シキレンジイソシアナー卜 (m-XDIと略記〕を用い，

市販品を窒素気流下bp.125. 5~ 126. O"C /11 torr及び

77. 8~78"C /20 torrでそれぞれ減圧蒸留し使用した。

トリエチレンジアミン(商品名;DABCO)は，エタノ

ーノレから再結品し使用した。 (mp.157 ~ 158"C) 

エポキシ樹脂(商品名，エピコート 828)及びシフチノレ

チンジラウレートは，市販品をそのまま使用した。

ミラフソレ型ポリウレタンとしては，ウレパン 640-S(住

友バイエノレ社製〉を用いた。
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ジクミノレパ オキシド mcpと略記〉は， 日本油脂工

業 KKのノミークミノレ D (濃度 40 %)を使用した。 2

ビニノレモノマーとしては，メタグリノレ酸メチノレ(MMA)，

メタクリノレ酸 2ーヒドロキシエチノレ(HEMA)，アクリノレ

酸エチノレ (EA)及びスチレン (St)を使用した。ピニノレ

モノマ は，常法に従って禁止剤を除去した後に減圧蒸

留して用いた。

2.2 ポリウレタンの合成

グリコーノレ成分として HTPBを用いた場合には， EG/

HTPBモノレ比を 0，1， 2及び 4で混合したものに， m-

XDIとジフーチノレチンジラウレート (m-XDIに対し 0.05wt 

%)を一段的に混合し，充分に援持して後に減圧デシケ

タ中で脱泡を行い，シリコンを焼付けたオープンモー

ノレドに流し込み， 120"Cで 60分間加熱固化さぜた。この

際の NCO/OH比は全て 1とした。

PPG及び PTGをグリコーノレ成分として使用した場合

は， グワコーノレに所定量のエポキシ樹脂及び三級アミン

を溶かしたものに TDIを一段的に混合し，充分に債枠

した後脱泡を行ない， 80"Cで 2時間加熱固化させた。こ

の系では NCO/OH比は全て1.5とした。ビニノレモノマ

添加ポリウレタンは， グリコーノレに所定量のピニノレモ

ノマ を混合しておき町同様にして調製した。ポリメタ

グリノレ酸メチノレ (PMMA;分子量， 2.7x104) 添加ポリ

ウレタンは， TDIに所定量の PMMAを加熱溶解してお

き，同様にワンショット重合法で調製した。

ミラフノレ型ポリウレタンは， ゴム練りローノレ機を用い

て常温で DCPを混練りし， 15O"C， 10分間の条件で 200

kg/cm'の圧力をかけてプレス架橋した。

2 ..3 測定

応力一ひずみ曲線の測定は，試験片をダンベノレ 3号型

とし，東洋ポーノレドウィン社製テンシロン UTM-4-100型

引張試験機を用いて行なった。 測定温度は， 17~l00"C と
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図1 ワンショッ卜法ポワウレタンの苅1)の

プロット
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図2 ワンショット法ポリウレタンの却1)の
プロット
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し，伸長及び収縮速度はいずれも 100mm/min.とした。αm

を実験から決定することは極めて困難であるが，まず数

本の試料を用いて破断伸長比 αbを決定し，これから0.1

を差しヲ|し、た値を便宜上用いた。
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図3 ワンショット法ポリウレタンの調1)の
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図4 ワンショッ卜法ポリウレタンの式(1)の

プロット

51 

3.結果と考察

3 . 1 ワンショット i去ポリウレタン

EGjHTPBのモノレ比を変化させて調製したワンショッ

ト法ポリウレタンについて， Z5'Cでヒステリシス曲線を

測定しこれを式(1)に示したゴム弾性式を用いて解析し

Tこ。

f=凶作ln告計2一会)十b (1) 

応力，a 伸長比，am 最大伸長比，T 絶対

温度， k:ボノレツマン定教， v:網目鎖密度， b 補

正項

これらの結果を図 1~図 Hこ示した.図の横斡 FCa) は

式(1)のひずみ項を表わす。

1十a/am 1 
FCa) =竺!lLlnτーτπZ<H1-a/am 

これまでのジエン系オフレイン系加硫ゴムと同様に伸

長，収縮曲線ともに微小変形及び極大変形領域を除いて

良く直線関係を満足し，式(1)によってポリウレタンの応

力 ひずみ挙動を良く説明しうることがわかる。同時に

式(2)に示した Mooney-Rivlinプロットも実施したが2)3)

伸長比が 3以上で直線から大幅にはずれ，大変形領域で

の説明をすることが出来ず，また，収縮曲線に対しては

全く適用することが不可能である。

fニ Z(C，十C，/α)(α1/α')
C，及びC，:定数

(2) 

EG/HTPBモノレ比及び測定温度を変化させて式(1)と式

(2)のプロットから得られるパラメータ，すなわち伸長曲

線の vkTとb，収縮曲線の ν'kTとb'及びC，と C，項をま

とめるて表 1に示した。

表 1 ワンショッ卜法ポリウレタンのパラメ タ

温度モル比 vkT
('C) EG/HTPBν 

0 

1 
2 

4 

0 

b v'kT b' C， C， 

0.81 0.75 

0.90 2.25 

0.75 3.75 

2.20 6.80 

0.78 0.85 

0.67 1.90 

0.32 3.20 

0.83 4.30 

0.69 0.90 

0.62 1.60 

0.38 1.90 

0.60 3.00 

25 

0.38 3.3 0.50 2.6 

1.20 4.8 1.33 1.0 

1.30 7.9 1.98 ~2.5 

3.75 12.5 4.00 ~3.0 

1.08 2.1 1.32 0.7 

0.90 3.8 1.66 0.5 

0.75 5.3 1.15 。目。
1.25 8.2 2.50 ~0.5 

1.00 1司 5 1.20 0.7 

0.85 3.4 1.35 0.6 

0.80 3.5 1.10 0.0 

0.90 5.6 1.85 ~0.5 

50 
2

4
一0
1

2

4
一O ~ 0.60 1.00 

75 

100 
1 0.75 3.1 1.20 1.3 0.65 1.50 

2 0.68 3.1 0.94 0.5 0.45 1. 30 

4 0.85 3‘8 1.35 0.2 0.50 2.00 
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式(1)の付加項である b項と式(2)の分子論的意味がまだ

未解決であるパラメータ C2項は，非常に高い値を示した。

これらの結果は，これまでに検討してきた固型合成コム

のうちで，NBRや CRのような高極性ゴムが高い b及び

C2項を示すのと類示しておりポリウレタンゴムの高凝集

性に起因していると考えられる。

HTPBのOH価より求めた分子量は 2800であり，ま

た， EGの分子量は 62.07であるので， EG/HTPBそノレ比

が増加すると m-XDI の必要量が増加する，このために

ウレタン結合濃度は増加する。図 5には，25'Cにおける
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図5 各パラメータとウレタン結合濃度の関係

0:νkT窃:C1， (島:b， (): C2 

ウレタン結合濃度と各パラメータとの関係を示した。そ

れぞれのパラメータは，ウレタン結合濃度の増加に伴っ

て増加する傾向が認められる。これまでに各種の固型合

成ゴムの応力一ひずみ挙動を検討した結果から， νkTと

Cl項は化学的な一次網目に， bとC2項は二次的な擬網目，

及び粘性流動にそれぞれ関与するパラメータであること

を述べてきた。本実験で用いたワンショット法ポリウレ

タンは， NCO/OH比を Iとしているので，式(3)に示すよ

うな比較的規則性が高い構造をとっていると考えられる。

H H H 

~N-C-O-íHTPBトO-C-N-R-N-C--OーベEGトO~ (3) 
11 11 11 

o 0 0 

しかし HTPBの一分子当りの平均 OH数は完全に 2で

はなく， 2.2であるのでウレタン化反応の際に三次元構造

をとる部分も含まわしている。ウレタン結合のモノレ凝集エ

ネルギーは， 87.4 kcal/molであって他の有機基に比べて

非常に高く，ポリウレタンの物性は一般にこの凝集力及

びこれによって起こる水素結合に依存していると考えら

れている。ポリエーテノレ及びポリエステノレグリコーノレを

用いた場合には， この他にエーテノレ及びエステノレ結合部

分とウレタン結合との水素結合も存在することが確めら

れている。また木実験で、用いた HTPB中には，ビニノレ基

が約 20%含まれてし、るので z軌道とのオーバーラップに

よる擬似結合も存在するものと考えられる。これらの擬

似結合によって bとC2項が高く，また，ウレタン結合濃

度が増加すると高凝集性となり，擬1，1;(結合が増加するこ

とから bとC2項が増加するものと解釈することができる。

ポリウレタン生成系でOH当量に対して NCO当量を若

干高くすると式(4)に示すようなアロファネ 卜結合が生

成する。
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本実験で用いたポリウレタン中には， NCO/OHモノレ比を

1としているが式(4)のような結合も若干は含まれている

と思われる

測定温度を上昇させると llkTとc項が減少する傾向を

認めた。式(4)のような結合は 100'C以下では安定であると

考えられており，したがってウレタン結合の増加に伴っ

て νkTとcが増加する際に， bとC2と同様な凝集部及

び、水素結合の増加に依存する部分が含まれてくると考え

られる。すなわち，ワンショット法ポノレウレタンの場合，

ykTとC1項の中に二次網目が含まれていると解釈するこ

とが出来ると考えられる。
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図 6 b/vkT十bとウレタン結合濃度の関係
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図 7 C';C，十C，とウレタン結合濃度の関係

vkTとb及びC，と C，はそれぞれ同じ kgf/cm'の単位で、

表されるので，全体と鰐目中の擬網目の濃度，すなはち 20

b/vkT+b， C，/C，+C，とウレタン結合濃度との関係を図

6と図 7に示した。とれらの図からウレタン結合濃度の
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図 B ミラブル型ポリウレタンの苅1)の 表 2 ミラブル型ポワウレタンのパラメータ

プロット
DCP 温(OC度)νvkT b v'kT bノ C， C， 

増加にともなって擬網目の割合が増加しおり，見かけ上
(phr) 

3 17 2.00 5.20 1.42 --1.90 0.73 3.65 
一次網目が増加していることがわかる。 5 17 3.68 3.60 3.16 --2.10 1.79 2.42 

7 17 6.00 2.70 2.80 0.00 3.00 2.00 
3 .2 ミラブル型ポリウレタン 5 25 2.83 7.20 1.27 1.00 0.80 4.55 

5 35 2.96 4.30 1.57 1.00 1.38 4.00 
架橋剤である DCPの濃度を 5phrとして架橋したミラ 5 45 3.44 4.00 1.75 0.50 1.54 3.09 

フソレ型ポリウレタンのヒステリシス曲線を測定し式(1)を 55 3.50 4.00 2.03 0.50 1.99 2.15 

用いて解析した結果の例を図 8と図 9に示した。極大変 7 25 3.91 5.50 1.65 2.20 1.28 3.42 
7 35 4.79 4.50 2.11 2.00 1.88 3.32 

形領域では若干はずれるとは言え， ワンショットポリウ
7 45 4.36 4.10 2.34 1.125 1.78 4.01 

レタンの場合と同様に良く直線関係を満足している。表 7 55 5.50 3.50 3.43 0.02 2.40 3.29 
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2に， DCP濃度と測定温度を変化させて得られたパラメ

ータをまとめて示した。 170Cで、測定した結果の DCP濃度

とパラメータの関係を図 10に示した。ミラフソレ型ポリウ

レタンは，架橋が炭素ー炭素の一次結合であるので， vkT

とC，はDCP濃度の増加に伴って増加する。また，両パラ

メータは，温度の上昇とともにワンショット法ポリウレ

タンでは減少したのに対して， ミラフツレ型ポリウレタン

では増加する傾向が見られる。すなわち， vkTとC，項に

二次網目がほとんど含まれていないと考えられる。 DCP

濃度が低い場合には， ウレタン結合部における二次結合

の影響がかなり大きく， bとC，は高い値を示すが， DCP 

濃度が高くなると一次網目の量が増加し， bとC，は減少

する。図 11と図 12にはDCP濃度と b/νkT+及び C，/
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図 12 CdC，十C，とDCP濃度の関係

C，+C，の関係をそれぞれ示したが， DCP濃度の増加につ

れて二次結合要素が減少することがわかる。なお，bとC，

は温度の上昇につれて大幅に低下した。ミラブノレ型ポリ

ウレタンから得られる各パラメータの挙動は， ワンショ

ット法ポリウレタンとは異なる点が多く，一般の国型ゴ

ムと類似している。

3 .3 パラメータの相関関係

式(2)に示した Mooney-Rivlin式を展開すると

f - 2 C， (a-1/a')+2C，-2C，/a' (5) 

> 3 

ヨpo

o♂~~ 
.: ，ラプル型ポリウレタン

0 ・ワンンヨ 7 卜法ポリウレタン

図 13 C，項と vkTの関係
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図 14 C，項とb項の関係
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となり，高伸長領域では第 3項の 2C，/a3を無視で、きヲ式

(1)と式(5)の対応関係は

νkT = 2 C， b = 2 C2 (6) 

となる。図 13に式(1)の vkTと式(2)のC，項の関係をプロ

ットしる。かなりパラツキがあるが同一架橋形態のポリ

ウレタンでは一本の直線で近似することが出来，その傾

きはヲほぼ 2であた。図 141こは同様にbとC2の関係をプ

ロッ卜した。ワンショット法ポリウレタン及びミラフノレ

型ポリウレタンともに，それぞれ一本の直線で近似する

ことができ，両パラメータは比例関係にあると言える。

さて，Mooney-Rivlin式の C，項の分子論的意味づけ比

いまだに充分解明さわしていないが，平均鎖理論によるゴ

ム弾性式の b項に関しては，その分子論的考察を先の報

告で述べた。すなわち，三要素粘弾性モデノレを用いて解

析すると，

b二甲zα

b' = -Tj2a [exp j -(a，-1)/ατ2 f _1]2 '(8) 

のように表すことが出来る ここで，aは伸長及び収縮

速度，副主緩和時間，れは粘性低抗，a，はヒステリシス曲

線のもどし点の伸長比を表わしている。すなわち，伸長

過程の bは，粘性低抗と伸長速度に比例し，収縮過程の

b'は負の{直を示す。ワンショッ卜法ポリウレタンでは，ウ

レタン結合濃度の増加とともに b'は減少し 3 しかも負の

値を示すことが認められた。同様に， ミラフ、ノレ型ポノレウ

レタンにおいても b'が負の値を取るものを認めた。図 15
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，.00，6 
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o 
「寸
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図 15 b項と温度の関係(ワノショット法

ポリウレタン1EG/HTPBモノレ比。0，⑫ 1，⑮ 2，電):4 
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にワンショット法ポリウレタンの bと温度の関係をアレ

ニウスプロッ卜した。傾きは逆にとってあるが，これか

ら求められる見かけの活性エネノレギーは， ウレタン結合

濃度によって変化するが， 2.7~3. 0 kcal/molの値を得た。

図 16には， DCP濃度が 5phr，図 17には 7phrのミラプ

ノレ裂ポリウレタンの b(及びbワと温度との関係を示しお。

伸長及び収縮とも見かけの活性化エネノレギーは， 3 ~ 5 

kc呂l/molであった。このように低い活性化エネノレギーか

ら判断すると b項はポリウレタ γ中の流動に伴なう内部

粘性に基づく因子を含んだパラメータであるものと推察

される。したがって， b項と C2項は比例関係が認められ
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図 16 b項と温度の関係

(ミラフル型ポリウレタン， DCP濃度

5 phrl 

。
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l/T X 10' 
図 17 b項と温度の関係

(ミラブノレ型ポリウレタン， DCP濃度

7 phrl 



56 山田英介 a 稲垣慎二回岡本 弘・古)11淳二

ているので，その分子論的意味が議論の対照となってい

た C2項の本質がかなり明確になった。

3.4 ビニルモノマ一変性 PPGーポリウレタン

次にビニルモノマーを配合して変性を行なったワンシ

ョット法ポリウレタンの応力 ひずみ挙動の解析を検討

した。グリコーノレ成分として PPGC分子量;700)を用い
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図 18 各種ビニルモノマー添加ポリウレタンの

応力 ひずみ曲線
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て各種ピ、ニノしモノマーを 2.1wt %添加して調製したポリ

ウレタンの応力 ひずみ曲線をコントローノレ試料と比較

して図 18に示した。ビニノレモノマーを添加していないコ

ントローノレ試料で、は，応力一ひずみ曲線が直線的でプラ

スチック状であるが， ビニノレモノマーを添加することに

よって S字型曲線を描くようになり，かなりコム状態と

なることが認められる。図 19 に MMA添加量を 2.1~7.1

wt%に変化させて変性したポリウレタンの応力 ひずみ

曲線を示した。 MMAの添加量が， 2.1及び3.5wt%で

は添加効果が顕著て、あるが， 5.6wt %以上の添加ではコ
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。

20 
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図 20 MMA添加ポリウレタンの式11)のプロット
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図 21 MMA添加ポリウレタ/の式(2)の

プロット
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ントローノレ試料と同様にプラスチック状になる傾向があ

る。

MMAを3.5wt%添加したポリウレタンの応力一ひず

み曲線を，式(1)及び式(2)を用いて解析した結果を図 20と

図 21にそれぞれ示した。式(1)のプロットでは，大変形領

域で若干はずれるとは言え，良く直線関係を満足してい

る。しかし， Mooney-Rivlinプロットでは，伸長比が 2

以上で直線から大きくはずれる。 EAを2.1wt %添加し

たポリウレタンの解析結果を図 22と図 23にSt変性ポリ

ウレタンの結果を図 24と図 25に， HEMA変性ポリウレ

タンの結果を図 26と図 27に，それぞれ示した。MMA変
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図 22EA添加ポリウレタンの式(1)の

プロット
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図 23 EA添加ポリウレタンの式(2)の

プロット
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図 24 St添加ポリウレタンの式(1)の

フロット
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図 25 St添加ポリウレタンの式(2)の

プロット

性試料と同様に式(1)のプロットでは，良い直線性を示す

が，式(2)のプロットでは直線が極めて悪い。

それぞれのビニノレモノマーの添加量を， 2.1~7.1 wt % 

まで、変化したポリウレタンの応力一ひずみ曲線を測定し，

上記と同様に解析し，得られた各パラメータを表 3にま

とめて示した。主として化学結合的な一次網目に関係す

ると考えられる vkTとC1項は，ピニノレモノマーを添加す

ることによって大きな値をとり，高配合系ではその値は

飽和に達することが認められた。 HTPB ポリウレタン

で考察したような水素結合などの二次結合(擬網目〉や

粘性流動に関係すると考えられる bとC2項は，ピニノレモ
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ノマーの添加によって小さくなる傾向がある。また，全

網目中の一次結合による網目の割合をC，jC1+C2比として

評価すると，一次網目の割合は，3.5~ 5 wt %の添加に

おいて最大値を示した。この結果は，これまでに報告し

た静的物性及び熱的特性における結果と良く対応してお

り， これらの物性がビニノレモノマーを添加することによ

って生ずる一次結合の増加に負っていることを示してい

る。

so 

~ 40 
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図 26 HEMA添加ポリウレタンの式(1)の

プロット
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図 27 HEMA添加ポリウレタンの式(2)の

プロット

1.0 

表3 ピ、ニルモノマー添加ポリウレタンのパラメータ

やニル (添ω加t%量i vkT モノマ_ (..+OLi V b Cl C2 C';Cl+C， 
コントロール 。8.1 5.9 2.38 9.75 0.196 

2.1 17.2 2.1 7.40 6.50 0.532 

MMA 
3.5 16.0 1司 2 6.75 5.20 0.562 

5.6 15.9 1.0 5.84 3.60 0.619 

7.1 14.3 o . 4 5 . 44 1. 50 0.784 

2目 1 14.1 0.9 3.20 6.60 0.327 

EA 
3.5 10.5 0.8 4.65 4.80 0.492 

5.6 10.6 0.7 3.35 2.30 0.593 

7.1 10.7 0.5 2.10 1.70 0.553 

2.1 9.1 2.8 3.25 4.80 0.404 

St 3.5 13.2 2.1 

5.6 11.5 1. 2 4 . 30 4.20 0.506 

2.1 11.6 1.5 4.10 4.75 0.463 

HEMA 
3.5 9.8 1.8 4.30 3.10 0.581 

5.6 10.8 2.4 4.15 4.40 0.485 

7.1 17.2 5.9 6.50 8.80 0.425 

ポリウレタンは，その物性が大部分水素結合のような

擬似網目に依存しており，コントローノレ試料の bとC2項

は他のエラストマーと比較すると異常に大きい。ポリウ

レタン生成系にピニノレモノマーを添加するとウレタン化

反応と同時にTDI-TEDAコンプレックスまたは， TD 

I-PPG付加体と TEDAのコンプレックスからピニノレモ

ノマーの重合反応が起こる。また，本実験では， NCO/OH 

を1.5としており，更にウレタン化触媒としての活性の

大きな TEDAーエポキ‘ン樹脂系を用いている為に，イソ

シアナート基の三量化反応も進行する。結局， ピニノレモ

ノマーを添加して変性したポリウレタンのマトリッ Fス

中には， ウレタン結合，アロファネート結合，イソシア

ヌラート環及びビニノレポリマーーポリウレタンフロック

などが混在した極めて複雑な形態を成しているものと考

えられる。上記のビニノレモノマーの添加によって vkT及

びC1が大きくなるのは，このようなピニノレポリマーーポ

リウレタンブロックの生成による一次結合の増加に起因

していると解釈出来る。また，b及びC2の低下は，ウレ

タン結合濃度の低下及びピニノレポリマーによる擬似結合

の疎外によって分子凝集性が低下するためであると考え

られる。

HEMAを添加した場合には，他のピニノレモノマーに比

較して C1/C1+C2の値があまり変化しないが，これは

HEMAの側鎖にある水酸基とイソシアナート基の反応に

よってウレタン結合は増加するが， NCO/OH比がくずれ

るためにウレタンマトリックスの生成が疎外されるもの

と考えられる。

ゴム弾性式と Mooney-Rivlin式のパラメータの相関関
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係を見るために， νkTとc，の関係を図 28に示した。こ

の直線の傾きは，約 2であり，先の項で考察したと同様

に νkT=2C，の関係を満足している。また，bとC2項の

関係を図 29に示した。統一的な傾向は認められないが，

向ーモノマ一間では，比例関係が成立する。このように，

変性ポリウレタンの場合においても， これまて、に報告し

た国製コム加硫物と同様に両式のパラメ←タ聞に相関関

係が認められた。

C， 
C2項と b項の関係図 29

LO  

リウレタンは，非常に伸びが大きく，伸長比が 11近くま

で伸びるにもかかわらず，式(1)の適応性は良く，大変形

領域まで直線性を有している。 Mooney-Rivlinプロット

では， PPG系よりも広い範囲で直線性を示すが，高伸長

下では直線からはずれる。 MMAの添加量を変化させて

004 006 

1/α 

図 31 MMA添加ポ 1)ウレタンの式121の

プロット

00 8 00 2 。
ビニルモノマ一変性 PTG ポリウレタン

PPGをグリコーノレ成分に用いたポリウレタンは，伸び

倍率が 4程度と小さいため，分子量が大きな PTG(分子

量;3000)を用い伸長比の大きなポリウレタンを調製し，

応力一ひずみ挙動を解析した。MMA変性 PTG ポリウ

レタンの応力 ひずみ曲線を，式(1)及び式(2)で解析した

結果を図 30と図 31にそれぞれ示した。PTGを用いたポ

3 05 
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表 4 MMA添加ポリウレタンのパラメータ

添加量
(ωt%) 1ノkT b C， C， C，/C，+C， 

。1.03 5目2 0.40 3.00 0.118 

2.1 1.68 6.6 0.80 3.05 0.176 

3.5 3.21 4.9 2.91 3.50 0.454 

5.6 2.90 5目2 1.92 3.35 0.364 

7.1 2.53 3 . 0 1. 40 2. 80 0.333 

調製したポリウレタンの各パラメータをまとめて表4に

示した。グリコール成分が変化しても， vkTとc項は

MMAの添加量が増加すると大きくなり，飽和値に達す

ることが認められた。また， C/C，+C，も同様な傾向を示

したが，bとC，項はPPGを用いた時のような添加量依存

性が明確ではなし、。これは， PTGの分子量が大きいため

に， ウレタン結合濃度が小さくピニノレモノマーの添加に

よる影響をあまり受けないものと考えられる。

3.6 ビニルモノマ一変性ポリウレタンと

ポリマーブレンドポリウレタンの比較

MMAで変性したポリウレタンと MMAポリマーをブ

レンドしたポリウレタンの応力 ひずみ挙動について比

較検討した。グリコーノレ成分として PPG(分子量:1000) 

を用いて， MMA及びPMMAを添加したポリウレタン

を調製し，測定温度を変化させて，応力 ひずみ曲線を

測定した。式(1)及び式(2)のプロットから得られる各パラ

表 5 MMA及びPMMA添加ポリウレタンのパラメータ

コント
ロール

MMA 

PMMA 

温(OC度) 比T b C， c， C';C，+C， 

20 5.25 7.50 3.13 6.63 0.321 

40 5.40 5.80 4.01 4.12 0.493 

60 4.78 2.50 4.10 3.55 0.536 

80 3.20 1.60 4.52 2.36 0.657 

20 6.10 3.30 6.36 4.76 0.572 

40 6.38 2.63 5.62 2.13 0.725 

60 6.38 1.88 5.36 1.71 0.758 

80 4.24 1.35 4.63 1.63 0.740 

100 3.38 0.00 3.75 1.08 0.776 

20 7.75 7.40 4.59 4.29 0.517 

40 7.50 4.40 4.49 4.10 0.523 

60 6.81 3.40 4.91 3.40 0.591 

80 5.90 2.20 5.68 2.40 0.703 

100 5.10 1.50 5.33 0.50 0.914 

メータを表5に示した。PMMAの相溶性パラメータ (SP

値〉は，ポリウレタンのそれと同程度であり均一に分散

し，また，補強効果も認められる。先に一次結合の割合

として論じた C，/C，+C，比は，モノマー添加系及びポリマ

..0 

一添加系ともにコントロールよりも相当大きな値を示し

ているが，常温付近ではモノマー添加系の方が若干大き

な値を示す。モノマー添加系でこの比が大きい値を示す

ことについては，先に考察したが，ポリマー添加系の場

合に高い値を示す理由としては，分子量の大きな PMMA

がポリウレタンマトリックス中で interpenetrating

polymer networkに似た構造をとり見かけ上一次結合が

増加したようにC，項を大きくしているものと考えられる。

モノマー添加系では，bとC，項は減少する。ポリマー

添加系でも減少する傾向にあるが，その値はモノマー添

加系よりも大きな値をもっ。 bとc，項は，温度が高くな

ると全般に減少する傾向を示すが，しかし，温度依存性

は，モノマー添加系に比べて， コントローノレ及びポリマ

ー添加系が高い。 b項は， HTPB ポザウレタンで考察

したように擬似網目と粘性流動に関係したパラメータで

あるので，単なるポリマーブレンドでは，その値は大き

く，また，温度依存性が高いのは当然のことである。こ

のように，各パラメータの挙動からモノマー添加系とポ

リマー添加系は，本質的に大きく異なっていることを認

めた。すなわち， PMMA添加系は，不均一な分散をして

おり， MMA添加系では，系中で生成した PMMAが均

0; contro1 
.; HHA 

1.0ト<D; PHMA 

'"' 0 

.-< 0.5 

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 

l/T X 103 

図32 b項と温度の関係

ーにすなわち分子状分散をしているものと考えられる。

図32にbと温度の関係をアレニウスプロットして示した。

これから得られる見かけの活性化エネルギーは， 4~ 5 

kcal/molであり， HTPBーポリウレタンの結果と一致し

~ι 。

以上の結果から，添加したビニノレモノマーは単なるホ

モポリマーの形でポリウレタンマトリックス中に存在す
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るのでなく，一次結合的にすなわちポリウレタンとブロ

ッ型コポリマーを生成しているものと考えられる。この

ことは，先の報告におけるピニノレモノマ一変性ポリウレ

タンの動的粘弾性や誘電緩和挙動から得られた結果を強

く示唆するものであると考えられる。
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