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　Polyurethane　（PU ）　i’ilms　 and 　foalns　were 　prepared　from　bean −curd 　refuse 　（BGR ）　a皿 d

dlphenylmetkLane　 dlisocyanate（MDI ）ば rom 　 the　 vieWpoint 　 of 　 recycling 　 Qf 　bio−based　 resources 　 and

developiDg　of 　environmentally −frierldly　polymers．　Powdered 　BCR 　was 　used 　as　a　part　of 　polyo1．　A 玉though

BCR −PU　ls　obtamed 　by　a　sol 正d−hquld 　reaction 　between　BCR 　and 　MDI ，　FT −IR　measurements 　show 　a　shift

of 　the　G＝O　stretching 　band　 with 　BGR 　contellt ，　which 　indicaしes 　the　formation　of 　the　uretha 皿 e　bond

between　BCR 　and 　MDI ．　Stress　 at　break （σ b） and 　Young ’
s　 modulus （E） of 　BGR −PU ’

s　increased　with

il／creasing 　 reaction 　t註ne 　and 　BCR 　content 　of　polyd （BCR ／1）o 蓋yol）、σ b　and 　E 　decreased　with 　increasing

particl巳　size 　of　 BCR ，　 These　facts　玉rldicate 　tha 七 cross −link　deエlsity　 increases　with 　increasing 　the

alτlount 　ofBGRpowder 　and 　thatBCR　powders　act 　as 　hard　seg 【nents 　in　PU、On　t，he　other 　hand，stress 　at 　10％
straln （σ 10）or　PU 　foam　decreased　with 　increasing　BGR 　con しent ．1し was 　foumd　that，σ 1Ddepends 　on 　the

apparent 　densi七y　of　PU 　foalns　mQre 纐 an 　on 　BGR 　content 　irl　total　polyol．
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　 1．緒　　言

　ポ リ ウ レ タ ン （PU ）は，ポ リ オー
ル とジ イ ソ シ ア

ネ
ー

トの 重付加反応で 得 られ る ウ レ タ ン 結合に よ り主

鎖が形成 される高分子 で あるが，比較的加水分解 され

や す く
， 微生物に よ る 生分解性 が認め られ る こ とが報

告 され て い る
1 ／．し た が っ て，こ の PU の 主鎖中に 天

然高分子 を組 み込ん だ場合，生分解性は さ らに向上す

る と考え られ る。こ れ ま で に Giasser　et　at，・2）’．5 ）

は
， 木

材 の 構成成分 で あ る リグニ ン を化学修飾 に よ りヒ ドロ

キ シ ア ル キ ル 化お よ び ヒ ドロ キ シ プ ロ ピル 化 して
，

PU の ポ リオール の
一

部に 用 い ，重合 を行 っ た．しか

し，リ グニ ン を化学修飾して 用 い る こ とは製造過程 で

1工程増加す る こ とお よ び コ ス トが余分 に かか る な ど

欠点が多 く存在す る．そ こ で ，わ れわ れ は 化学修飾 を

行わずに リ グ ニ ン をその ままポ リ オ
ー

ル に 用 い る研究

＊ ］

本研究 は 未利 用 天 然資源 組 込 型 生 分 解性ポ リウ レ タ

　 ン の 調 製 と物 性 に つ い て の
一

連 の 研 究 の 第 1報 で あ

　 る，

を行い PU の 重合に成功 した
胴 Ol．こ れ を契機に ，こ

れ まで に各種 の 未利用 天 然資源を直接ポ リ オ ー
ル の

．・一

部 と して 組 み 込 ん だ PU を 調製し， そ の 物性 を検討 し

て きた． コ ーヒー
粕

1°）

，廃植物 油
IL｝

， 茶滓
圏

，セ リシ

ン
］3）

，糖蜜
咄 1

，小麦 デ ン プ ン 副産物
t51
な どを組 み込 ん

だ PU の 強度お よびガ ラ ス転移温度は，こ れ ら の含有

量の増加とともに高 くな り，こ れ ら の 天然物は PU 中

で ハ ードセ グ メ ン トと して作用す る こ と な ど を 明 らか

に して きた
6 ）
’15／．また ，土壌中お よ び活性汚泥 中で の

生分解性試験に よ り，
生分解性を有する こ とが 明 ら か

と な っ た
13〕．現 在 ， 糖 蜜 を 組 み 込 ん だ ポ リオ ール は

PU の 原料 として 工業化 され，沖縄県 の 第 3セ クタ
ー

が販売 して い る．

　豆腐製造時 の 副産物 で あ る お か ら は
， 年 問約 70 万

t排 出す る．今 日で は，安価 な輸 入飼料 にお されて飼

料 と して 利用 され る 割合 も減少 し，廃棄物 と して 処理

され て い る の が現 状 で あ る．おか らは ，タ ン パ ク 質

25．4％，脂肪 19．0％，糖類 51．4％で 構成 され て お り，
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Fig，1，　Preparation　scher τle　of　PU 　film　and 　foa皿

こ れ ら構成成分 は ヒ ドロ キ シ ル 基 を有す る高分子で あ

り， 天然物組込型 PU の 原料ポ リオ ール と して PU に

組み込む こ とが 可能で ある と考え られ る．本研究 で は ，

ポ リオ
ー

ル 成分 の
一

部 に おか らを用 い て 未利用天然資

源組込型 PU フ ィル ム および フ ォ
ー

ム を調製 し，機械

的性質を検討 し た．

　2．実　 験

　（1＞ PU 試料の 調製

　Fig．1 に お か ら含有PU の調製 フ ロ ーチ ャ
ー

トを示

す．おか ら （BCR ，　 bean−eurd 　 refuse ）は乾燥機中で

120℃ で 乾燥 後 ミキサ
ー

にか け て 粉末 と し， 50〜280

メ ッ シ ュ （粒子径 53〜300μm ＞の ふ る い に かけ て 微

粉末と し た．こ れ ら の微粉末をポ リ オール の
一

部と し

て ポ リエ チ レ ン グ リ コ ール （PEG ，　 Mw ＝400，2 官能，

閼東化学   ） に 混合 し て ，お か ら含有 黶：を 0〜1．0

（g／g）ま で 変 え て ポ リ オ ー
ル を 調 製 し た．お か ら含

有景 は （1）式で 計算 した．

　お か ら含有量 ＝ポ リ オ
ー

ル 中 の おか らの 質量

　　　　　　　 ／ポ リ オ ール の 質量 （g／g＞　 （1＞

　PU フ ィ ル ム は ，こ の ポ リ オ ール に反応 触媒の ジブ

チ ル す ず ジ ラ ウ リ ン 酸 （東京化成 工 業   ） を 3 滴加

え， 5倍の質量の テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン （THF ，関東化

学   ）中で 攪拌後 ，
イ ソ シ ア ネートの ジ フ ェ ニ ル メ

タ ン ジ イ ソ シ ア ネ
ー

ト （ポ リ メ リ ッ ク MDI
，

三 井東

圧化学   ）をポ リ オ
ー

ル と同
一

質量加え，マ グ ネ ッ

トス タ ラ ーを用 い 室温 で 2〜100分 間反応 させ た．反

応終了後，デ シ ケ ータ中で水平をとっ た ガ ラス 板に流

し込み
，

一晩放置 し，PU フ ィル ム を調製 した．

　PU フ t 一
ム は，ポ リ オール 中に整泡剤 と し て シ リ

コ
ー

ン 系界面活性剤 （L−5420，日本ユ ニ カ ー  ）を，

発泡剤 と して蒸留水を加え て ホ モ ジ ナ イ ザ
ー

で 攪拌 し，

均一
になっ た と こ ろ で MDI を加え，ホ モ ジナイザ

ー

で 攪拌反応させ た ．反応時間を変え て 調製 したおから

含有 PU フ ィ ル ム お よび粒子径の 異なる お か ら含有

PU フ ィ ル ム は乾燥機中で 120℃ ・30分，含有量 の 異

な る お か ら 含有 PU フ ィ ル ム お よ び おか ら含有 PU フ

ォ
ーム は 5 時間熱処理 して，物性 測定に供 した．

　（2） 赤外分光分析 （FT−IR）

　 フーリ エ 変換赤外分光光度計は 日本 分光   の FT−

IR−7300を用 い
， 多重反射 （ATR ）法 で 行 っ た．　 KRS

を使用 し，積算回数 100 回，分 解能 4cm
− 1

の 条件で

乾燥空気中 で 行 っ た．

　（3） PU フ ォ
ー

ム の 画像解析

　PU フ ォ
ーム を，発泡方向に対 し て垂直に ス ラ イ ス

し ，
ス ラ イ ドガ ラ ス に は さみ 試料 とした．画像解析 は ，

ハ イス コ
ープ （HIROX 　Go．　 Ltd．

，
　KH −2200＞を用 い て

画像 を取 り込 み ，解析 ソ フ ト （Image 　Comrnand　5098，

日本ア ビ オ ニ クス   ）を用 い て行 っ た，ハ イス コ ー

プ の倍率は 100倍 で 行い ，白黒比 お よ び円形計測 を行

い 気泡の 大 きさと分布 ， 比率を求め
，
PU フ ォ

ーム の

気泡 の 状態お よ び 発泡率を定量化 した．

　（4） 強伸度特性 の 測定

　 PU フ ィ ル ム の 引張試験は，長 さ約 ユ50　mrn × 幅 5

mm の短冊 に カ ッ トした試料を，真空乾燥 した後，引

張試験機 （テ ン シ ロ ン RTA −500， オ リエ ン テ ッ ク   ，

デ
ータ処理装置付 き）を用 い ，引張速度 5　mrn ／min ，

ゲ ージ間隔 30mm で 測定を行 っ た．測定は そ れ ぞ れ

7 回行 い ，平均値を計算 した．破断点応力 （σh＞，ヤ

ン グ 率 （E ），破断点伸度 （εb），破断点 エ ネ ル ギー

（A）等を求め た ．

　PU フ ォ
ーム の 圧縮試験は

， 横 （a ）約 5cm × 縦 （h）

約 4Cln× 高 さ （c）約 3cm の 直方体 に カ ッ トし，真

空乾燥 した 後，試験 に供 した ．PU フ ォ
ー

ム の 各辺 を

測定 し，断面積 （S；ab ），体積 （V ；abc ）を計算 し，

次 に 質量 （助 を秤量 して PU フ ォ
ー

ム の み かけの 密

度 （p ＝WV ，　 g／cm
’
り を計算 した ．圧縮試験 は，引

張試験機を用 い て，ロ
ー

ドセ ル ユ00k9 を装着 し，圧

18 〔582）
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Fig．2．　FT −IR　spectra 　Qf　BCR −PU 　in　the　region 　of

　　　 l
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，
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縮速度 を 2mm ／min で 行 っ た ，10％ 圧 縮時 の 圧 縮応

力 （σ 1D）お よび圧縮弾性率 （E、，），降伏点応力 （σ y ），

降伏点歪 み （ε
y）な どを求め た．

　3．結果お よび考察

　（1） FT−IR に よ る ウ レ タ ン結合 の 確認

　本研究 で 調製 した未利用天然資源組込型 PU は，未

利用天然資源 を乾燥後微粉末 に して ポ リ オ
ー

ル 成分 と

して用い た，し たが っ て MDI との 反応は
， 圃

一液の 反

応で あ り，お か ら微粒子 と MDI 間 の ウ レ タ ン結 合 の

形成 を確認す る た め
，
FT一王R 測定 を行 っ た ．

　 Fig．2 に 1，　8eo　一一1，300　cm
．．

］

の お か ら含 有 PU の

FT−IR ス ペ ク ト ル を示 す．図 か ら 明 ら か な よ うに

PEG −MDI 　PU で は
，

1
，
725　cm

−1

付近 に C＝O の 伸縮振

動 （G℃ str ．）の 吸収が認 め られ，おか ら含 有 PU の

場 合，おか ら含有量 の 増 加 と ともに，C＝ O の 伸縮振

動 の 吸収 ピー
ク が 1，725cm 　

l
か ら 1，　660　cm

−1

と低波

数側 に シ フ トす る こ とが分か っ た．

　N −H の 変角振動 （N −Hdef ．）の 吸収 ピー
ク は，　 PEG −

MDI 　PU で は 1，5ユ2 お よ び 1，530　crn
− 1

付近に 認 め ら

れ，1，530cm 　
L
の 吸収は お か ら含有 PU で は お か ら含

有量 の 増加 とと もに 1，537cm
−1

まで シ フ ト し た．ま

た，L512cm
− 1

の 吸 収は お か ら含有量 の 増加 と と も

に 1，507cm
冖1

ま で シ フ ト し た．さ ら に，　 PEG −MDI

PU で は，1，　530　cm
−1

と 1，512　cm 　
1
の 吸収を比較す る

と 1，　530　em
− i

の 吸収ピ ーク の 方が大 きい が ，お か ら

含有 PU で は その 逆で，1，512　cm
− L

の吸収の 方が大き

くなるとい う特徴が認め られた．

　 PEG を含 まな い BCR ／Polyol＝1．0 の PU に も ウ レ

タ ン 結合 に帰属され る，C ＝0 の伸縮振 動お よ び N −H

の変角振動の 吸収が観測さ れ る こ とか ら，おか らは

MDI と，固一液の 反応 で ある が，ウ レ タ ン 結合 に よ り

主鎖中 に組み込 まれ て い る こ とが明らかとな っ た ．

　  　フ ォ
ーム表面 の 発泡状態

　お か ら含有 PU フ ォ
ー

ム の 発泡状態 と含有量 の 関係

を検討す るため ， 含有量 0〜O．sg／g の PU フ ォ
ー

ム

の 画像解析を行 っ た．Fig．3 に Pu フ ォ
ー

ム 表面 の 拡

大写真 を示す．写真か ら分 か る よ う に ，おか ら含有

PU フ ォ
ーム の 表面 は ，おか ら含有量 の 増加 とともに

気泡が 大きくな り，きめ の 荒 い フ ォ
ー

ム となっ た．ま

た
，

お か ら の 入 っ て い な い PEG −MDI 　PIJ は ，気泡が

つ ぶ れ て い て 不規則 なの に対 し，おから含有 PU は均
一

な発 泡状態の PU フ ォ
ー

ム とな っ た．こ れ は 本実験

条件 で は ポ リオ
ー

ル に 2 官能の PEG を使用 したため ，

おか らを含まな い PEG −MDI 　PU は，調製後 に 収縮 が

大 きく，気泡が つ ぶ れ て し まうが
，
お か ら を 組 み 込 ん だ

PU は い ずれ もほ ぼ発泡率は一定とな り， 収縮 もお こ

らなか っ たため と考えられ る．こ の こ とか ら，おか ら

が PU の 三次元網 目構造形成 に 組 み 込 まれ て い る と考

え られ ，お か らが 架橋点 の 形成 に 大 きく影響 して い る

こ とが 分 か る．また ，おから含有量 の 増加 とともに気

泡 が 大 きくな っ た が
，

お か ら含有量 の 増加とともに ポ

リオ
ー

ル の 粘度が高 くな り，発泡時に細か い 泡が つ ぶ

れて 数粒が集 まり，大 きな気泡が で きる と考え ら れ る．

　Table　I に PU フ ォ
ー

ム の み か けの 密度 （ρ）と画像

解析 で得られた気泡の比率，気泡の 平均半径 を示す、

お か ら含有 PU の
、
o は 0．0630〜0．0518g／crrt3とな り，

お か ら含有量の増加 と ともに低下 した．おか ら Og／g
の PEG −MDI 　PU は，調製時 の 気泡 の 収縮 によ り p ＝

O．　285　g／cm
／t
と重い フ ォ

ー
ム に な っ た ．また，画像解

析 の 評価 に用 い た 白黒比 と ρ はあま り強 い 相関が 認 め

ら れ な か っ た．気泡 の 平均半径 は，お か ら含有量 の 増

加 とともに O．Ol62〜D．0222　mm と や や 増加 す る 傾 向

が認 め られ た．

　（3） 引張強伸度特性

　fig．4 に お か ら含有量 の 異 な る PU フ ィ ル ム の 引張

試験か ら得 られ た S−S カ
ー

ブ を示す．こ の 図 か ら分

か る よ うに，お か ら含有 PU の 強度 は お か ら 含有量 の

増加 とともに高くな り，伸度は低下する 傾向が認 め ら

れ た．また，S−S カ ーブ は おか ら含有量 O．3g／g まで
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50

40

BGR ／PoLyol
　 ρ　　　 Area　of 　roam　　Average 　rad 孟us

Il9／cm つ　 　 〔％ 〕　 　 　 （mm ）

00

．lO

，2G
．30

．40

．5

0．2850

，06300

．05480
．〔｝5820
．05840

．0518

∩
コ

878

ユ

3

074476233333 1．62xlo　
z

2．Ol× IO　
t

2．07x10　
2

1，81× 10　tt

2．11× 10　tt

2，22XlO 　
tt

は
， 降伏点の 認 め ら れ る カ ーブ が得ら れ ，こ の 降伏点

伸度は お か ら含有量の増加 とともに 小 さ くな る傾 向が

認 め ら れ た．お か ら含有景 0．1g／g まで は 非常 に伸度

が 高 い
，

ソ フ トな フ ィ ル ム とな り，お か ら含有量 の 高

い PU は張 りの ある ハ
ードな フ ィ ル ム とな っ た．

　Fig．5 に 破 断点 応 力 （σ b）お よ び ヤ ン グ率 （劫 と
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Fig．4．　 S−S　curves 　of　PU　fi！ms 　derived　from　bean−

　 　 　 curd 　refuse

お か ら 含有量 の 関係 を示す，σ b お よ び E は お か ら含

有量 の 増加 と と もに 増加 し，お か ら含有量約 O．6g ／g

で 極大値を示 し，それ以上 で は減少す る 傾向 を示 した．

こ れ は PU 中 で お か ら がハ
ードセ グ メ ン トと して 作用
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して い る た め と考え ら れ る，また ，お か ら含有量 0，6

g／g 以 上 の PU で は，お か ら粒子 が 増 加 し，逆 に

PBG が 減少す る た め 脆 くな り， 脆性破壊に よ り強度

が低下 した と考えられる．

　 また，破断点伸度 （ε b）お よび破断点エ ネ ル ギ
ー

（A ）

は お か ら含有量 の 増加とともに低下 した．こ れ は含有

量が高 くな る とお か ら粒子同士の 接触する確率が高ま

り架橋密度が 高くな る た め ，ハ
・一

ドな フ ィ ル ム とな る

と 考 え られ る．ま た接着剤の 作用 を して い た PEG 量

が減少 した ため脆 くな り，
ε b も下が る と考えられ る．

　Fig．6 に おから含有 PU フ ィ ル ム の 反応時間 と σ t，お

よ び E の 関係 を 示 す．図 か ら 明 ら か な よ う に，お か

ら含有 PU フ ィ ル ム の の ， お よ び E は 反応時間 の 増加

と と もに 低 下 した．こ れ は THF 中で 長時間反応さ せ

る と，鎖延長反応 が促進 さ れ ，三 次 元 PU ネ ッ ト ワー

ク の 分子鎖が 長 くな る た め と考え られ る ，

　 Fig．7 に ，お か ら の 粒子径と PU フ ィ ル ム の ab お よ

び E の 関係 を 示 す．図 か ら明 ら か な よ う に，お か ら

の 粒子径の 増加 とともに σ b お よび E は低下 した．こ

れ は，粒子径の増加ととも に架橋点が減少 し，同時に

大 きい 粒子ほ ど応力集中が生 じ，ク ラ ッ ク が発生 しゃ

す くな る ため と考え られ る ，また，・b は多少減少傾

向が 認め られ る が ，あま り大きな変化は認め ら れず，

A の 値 は か な りバ ラ ツ キ が大 きくは っ きりした傾向は

認 め ら れ な か っ た．

　Fig．8 に PU フ ォ
ーム の 10％ 圧 縮 時の 圧 縮 応力 （σ 1。）

お よ び 圧縮弾性率 （E 、）とお か ら含有暈の 関係を示す．

こ の 図か ら明らかな ように，σ
ユo および E

。 はおから含

（585） 21

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan society of Home Economics

NII-Electronic Library Service

Japan 　sooiety 　of 　Home 　Eoonomios

日本家政学会誌　Vol．50　No．6 （1999）

有量 0，2g ／g 以下 で は PEG −MDI 　PU に 比 べ 高 くな る

が ，BCR ／Polyol＝0，1 に ピー
ク を示 し， それ以上 で は

お か ら含有量の増加ととも に低
．
ド した．先に 述べ たよ

うに ，
フ ォ

ーム の み か けの密度 ρは，お か ら含有量の

増加 と ともに減少する 傾向が ある．すなわち alo お よ

び E ，，は ρ の 減少とともに減少 し，フ ォ
ーム の強度は

ρ に 強 く依存す る こ とが 明 らか とな っ た．また ，PU

フ ィ ル ム の場合，おか らが ハ
ー

ドセ グメ ン トと して 作

用す る た め お か ら含有量 の 増加 とともに 強度は増加す

る こ とを明 ら か に した が，逆に PU フ ォ
ー

ム の場合は

低下 し た．こ の こ ともPU フ ォr ム の 強度がおか ら含

有量 よ りも ρ に 強 く依存す る こ と を示唆 して い る ．こ

の 違い は，フ ィル ム は THF 中で 浸時間ゆ っ くりと反

応 させ て い る た め鎖延長反応 が優先 され，大 きな網 目

の PU とな り， 分子量 も高い と考え られ る が，　 PU フ

ォ
ーム は ホ モ ジ ナ イ ザーを用い て 短時間で 反応 させ て

い る た め
，

三次元化 が 優先 さ れ，架橋密度は高 くな る

が分子量が上が らず ， 小 さな三次元網 目の 集合体とな

る ため，おから含有量 の 増加 とともに低下する と考え

ら れ る．また，PU フ ォ
ー

ム の 気泡 の 大 きさも強度 に

影響 し，気泡の 小 さい PU フ ォ
ー

ム ほど強度 は高 くな

る と考えられ る．

　お か ら含有 PU の強度は，コ ーヒ
ー
粕，茶滓，セ リ

シ ン ，小麦 デ ン プ ン 副産物などを組み 込ん だ PU と同

様 に ，おか ら含有量の 増加 とともに 増加 した．おか ら

含有 PU の強度は，フ ィ ル ム の 場合 22．7〜46．5MPa
，

フ ォ
ー

ム の 場合 O．06〜O，25MPa，汎用 の PU の 場 合 ，

そ れ ぞ れ 約 55　MPa ，0．5MPa と な り，お か ら含有

PU は汎用 PU に さ ほ ど劣らな い こ とが明らか とな っ

た．また，汎 用 高分子 の PE の 強度 は 8〜32　MPa ，

PP は 25〜42　MPa で あ り， 他 の 汎用 高分子 と比 較 し

て もあま り劣 らな い こ とが明らか と な っ た．

　4．結 　 論

　（1） お か ら はイ ソ シ ア ネ
ー

トと ウ レ タ ン 結合を形成

し，PU 合成 の ポ リ オ ール と し て利用 可 能で ある こ と

が分 か っ た．

　  　おか らは PU の 三 次元架橋点とな り，架橋密度

を増加 させ る，

　（3） おか らは，PU 中で ハ ー
ドセ グ メ ン ト と して作

用す る．

　（4）　お か ら 含 有 PU は
，

お か ら 含 有量 ，　 MDI ／

Polyol比 な どの 調製条件 を変 える こ とに よ り，合 E的

的 に 調製す る こ とが で きる．
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