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積水化学工業株式会社
村山　智

1.　ポリウレタンの構成

1.1　ポリウレタンの構造
ポリウレタンは、ウレタン基（ウレタン結合）を持つポリマーの総称である1,2)。ウレタ

ン基の特徴として第一に挙げるべきことは、イソシアネート基の反応によって作ることが
できる点にある。ウレタン基を生成する反応はいくつか知られているものの、イソシアネー
ト基と水酸基の反応が、工業的な意味ではほぼ唯一の選択肢である。したがってポリウレ
タンは、複数のイソシアネート基を持つ化合物（ポリイソシアネート）と、同じく複数の
水酸基を持つ化合物（ポリオール）の重付加反応によって得られる。つまり、これら 2種
の化合物が、基本的なポリウレタン原料である（図 1）。
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図 1　ポリウレタンの一般的構造（最も抽象化した場合）

通常、材料として使用されているポリウレタンには、図 1で、R1、R2と表記している構
造、すなわちウレタン基以外の構造が存在する。ウレタン基の繰り返しだけで構成される
ことはない。また、図 1では抽象化して R1、R2だけの表記にしているが、ウレタン基以
外の構造は必ず 2種類入っているわけではなく、1種類から多種類まで多様である。
このようにポリウレタンは、ウレタン基以外の構造によって極めて多様な性質、性能を
持つことができる。例えば、R1に凝集力が強い構造を用いると、ウレタン基との協調で凝
集力が増し、さらに R2に柔らかく伸びが大きい構造を用いれば、力学的強度と伸びを高い
レベルで両立することができる。このように、ウレタン基とそれ以外の様々な構造が協調
して多様で高機能な樹脂・材料となるのが、ポリウレタンであると言える。
ウレタン基のもう一つの特徴は、強い水素結合性である（図 2）。水素結合はポリウレタ
ン分子同士の凝集をもたらし、これにより物理架橋が形成される。この性質のため、ポリ
ウレタン樹脂は、前述の例のように高い力学的強度と大きな伸張性（および復元性）が両
立した材料となることができる。
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図 2　ウレタン基の水素結合

水素結合性はまた、高い接着力をももたらす。凝集しやすい（すなわち凝集エネルギー
が大きい）ということは、界面自由エネルギーが大きいということでもあり、これは直接
的に接着性の強さに寄与している。接着性の強さは、ポリウレタンが接着剤として利用で
きるだけでなく、主な役割が接着剤以外のポリウレタン材料（例えば断熱材としてのポリ
ウレタンフォーム）が、特別に接着剤を使用しなくても基材に接着できるという利点に繋
がっている。
水素結合の結合エネルギーは、共有結合と比較して弱く、比較的自由に解離と結合を繰
り返すことができる。このためポリウレタンにより、ゴム弾性を示しながら加工が容易な
熱可塑性樹脂を作ることが可能になる。ポリウレタン系熱可塑性樹脂（TPU）は、優れた
伸びや加工性を持ちながら、かつ高強度や高硬度を実現できることが特長である。
ポリウレタンの分子は、その 1次構造に基づく凝集構造（高次構造）を持っており、こ

れには水素結合が大きく影響している。分子設計として、直鎖状の分子構造とし、かつウ
レタン基が多いセグメント（ハードセグメント）とウレタン基が少ないセグメント（ソフ
トセグメント）を分ける設計を行うと、強く凝集したドメイン（ハードドメイン）と凝集
が弱いドメイン（ソフトドメイン）に分離した凝集構造（相分離構造）を作ることができ
る。このような構造を持つものをセグメント化ポリウレタンと呼ぶ。このような構造が、
TPUなどのエラストマー系のポリウレタン樹脂のゴム弾性に寄与している。
多官能成分の併用やイソシアネート基の反応（後述）を用いて、構造内に化学架橋を導
入する場合も多い。軟質フォームや塗料、接着剤などでは、水素結合による凝集（物理架
橋）と化学架橋が併用されるような設計にすることがよく行われる。また、硬質フォーム
ではイソシアネート側とポリオール側の双方に多官能原料を用いて、化学架橋密度が非常
に高い構造を作ることが普通に行われている。
このように、原料の選択によって 1次構造から高次構造までが連続的に制御され、それ
によって多様な物性を持つ材料を作ることができるのが、ポリウレタンの特長の一つであ
る。
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1.2　ポリウレタンの生成反応と多様性
イソシアネート基は、水酸基に限らず様々な官能基と反応するため、目的に応じてウレ
タン基以外の構造を作ることもできる（半面、目的外の反応が起こることもあり、この点
は注意が必要である）。これらの多様な構造は、ポリウレタン分子の中に併存させることが
できるし、または単独で作ること、つまりイソシアネート化合物からポリウレタン
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ではな
いポリマーを作ることもできる。例えば、ジイソシアネートとジアミンを反応させれば、
直鎖状ポリウレアが生成される。
化学的な名称としてのポリウレタンには、当然ウレタン基がその分子構造の中に含まれ
る。しかし、イソシアネート化合物を原料としてポリマーを製造した場合、仮にウレタン
基の量が非常に少なくても、あるいは究極にはウレタン基が含まれていない場合でさえ、
それはポリウレタンと呼ばれることがある。ウレタン基が含まれないものまでポリウレタ
ンと呼ぶのは、もちろん化学的な名称として誤りであるが、イソシアネート化合物を出発
物質として使用し、（正確な意味での）ポリウレタンと同様の工程で製造されているからで
あって、工業的には同じポリウレタンのファミリーと捉えられることについては不自然で
はない。
前述のように、ポリウレタンを形成する基本的原料はイソシアネート化合物とポリオー
ル、さらにポリオール以外のイソシアネート化合物と反応する物質であるが、その他にも
重要な原料がいくつか存在する。つまり、ポリウレタン分子を構成しない副原料である。
まず一つは触媒である。触媒の役割は、第一には言うまでもなく反応を速めることにあ
る。もう一つの役割は、多種の反応のタイミングや速度の「調整」である。
例えばポリウレタンフォーム（軟質、硬質含めて）を作る場合、イソシアネート基は水、
水酸基、イソシアネート基同士など、同じ系内にある多種の官能基と多様な反応を起こす。
この時、要求される物性などの性能を得るためには、反応の順番やタイミングの制御が重
要であり、触媒の適切な選択はその技術の核心とも言える。触媒は単に反応を速めるだけ
でなく、その選択によって生成する官能基の量や質が変化し、ポリウレタンフォームの物
性にも多大な影響を与える。
触媒の他にも、整泡剤、発泡剤、難燃剤など、特にポリウレタンフォームの場合には多
種の原料が必要となることが多い。もちろん、非フォーム分野においても、触媒は用いら
れるし、着色剤、レベリング剤、フィラーなど多種多様な原料が併用されることは全く珍
しくない。
この章では、主原料であるイソシアネート類、ポリオール類、その他の原料に分けて、
その性質や使用方法などについて述べる。一口にイソシアネート類、ポリオール類と言っ
ても、その中にはかなり多種の物質が含まれる。イソシアネート化合物については 2で、
水酸基を持つ化合物（ポリオール）については 3で、その他の原料については 4でその詳
細を述べる。
ポリウレタンの特長は、多様な原料から多様な特性を持つ材料を作れることにある。普
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通には紹介されていない原料を用いて、新しい材料を作り出すことができるという点がポ
リウレタンの利点であり、それこそが研究・開発の中心でもある。したがって、原料の種
類には全く限定がない。この章において紹介する原料が、ポリウレタン原料の全てでは全
くないことに注意されたい。
本章では、ポリウレタン樹脂を構成する主成分については、入手しやすい定番の原料に
ついて解説するとともに、それらの特徴を考慮することで、解説していない原料について
もその特徴が演繹できるようにしたい。また、触媒などの原料については、やれば膨大に
なりすぎる各論は避け、その選択に関わる考え方を紹介することにしたい。

2. イソシアネート類

2.1　イソシアネート化合物とは
イソシアネート（isocyanate）化合物は、イソシアネート基（-N=C=O）を持つ化合物

の総称である。日本語では「イソシアナ
4

ート」と表記されることもあるが、全く同じもの
である。
通常、単にイソシアネートと呼ぶ時には、おおむね「イソシアネート化合物」のことを
指し、官能基のことを言う時には「イソシアネート基」と呼ぶのが慣習である。イソシア
ネート化合物をイソシアネートと呼ぶのは、ウレタン基を持つポリマー、つまりポリウレ
タンを単に「ウレタン」と呼ぶのと同様の省略であるが、不用意な省略はコミュニケーショ
ン上の齟齬を生じることがあるので注意が必要である。
この章においては、誤解を避けるため、イソシアネート化合物
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とイソシアネート基
4

はそ
れぞれ省略せずに表記することとする。また、イソシアネート類

4

と言った時には、広くイ
ソシアネート化合物の総称と考えていただきたい。
さて、イソシアネート基を持つ化合物をひとまとめに考えるということは、イソシアネー
ト基に際立った特徴があるからに他ならない。したがって、イソシアネート化合物にはイ
ソシアネート基に基づく共通した特徴がある。
ごく簡単にまとめると、イソシアネート基の特徴は、高い反応性を持つことと、多種の
官能基と反応して、ウレタン基をはじめとした様々な構造（結合）を作ることである。
一方、イソシアネート基がどのような構造に結合しているか、つまりイソシアネート基
以外の分子構造によって、イソシアネート化合物の特性にバリエーション（個性と言って
もよい）が生じる。もちろんイソシアネート基の官能基数も重要なファクターである。こ
れらの特徴が、イソシアネート化合物を原料として作られるポリウレタン（またはその他
のポリマー）の個性に反映されることになる。要するに、イソシアネート化合物の選択は、
作りたいポリウレタンの性質、性能などを決定する非常に大きなファクターである。
この節では、イソシアネート化合物を分類して解説するが、特に合成されるポリウレタ
ンの特性を重視して分類することとする。

ポリウレタン原料

4

SAMPLE

複製・再配布等の二次利用はご遠慮ください。




