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　From 　tl／e　viewPolnt 　of 　recydlng 　of 　bio−based　res 訊 1rces 　a皿 d　environmenta 】1y　friend正y　Po堊ンτnel
’
s，

polyurethanes〔PU ）lvere 　prepared　from　dipheny上methane 　diisocyanate（MDI ）and 　polyethylene　glycr】1

〔PEG ）with 　bean℃ 11rd　refuse （BCR ）as　a　polyoL　Mechanical　and 　vlscoelasUc 　properUes 　of　BCR ．PUs
containing 　 various 　 amounts 　 of　 sorbed 　water 　 were 　 investigated．　 Stress　 at　break　（a1、） of　BCR −PUs
decreased ε」s　the　amount 　of　sorbed 　water 　increased，　wh 鼠le　str記n 　at　break （Sh）of 　BCR −PUs 　increased　as

the　arnount 　 of 　 sorbed 　 wa しer　 increased．　 Dynamic 　ruodulus 　（E
”
） in　the　glassy　 region 　 of 　BCR −PUs

increased　as　the　amount 　of 　sorbed 　w
−
ater 　廴n ¢ reased 　とLnd 　E’ill　the　 I

’
ubbery 　region 　decreased　as　the

amount 　of 　sorbed 　water 　increased ．　It　wns 　found 　that　throe 　dispersion 　peaks 　of 　α ，　β　and 　γ　urere

observcd 　from 　hlgh　to　low 　temperature 　in　the　loss　modllllls （E
”
）enrve ．　 t

’e　 dlspersion 　at − 30 　to− 20℃

was 　observed 重ll　BCR −PU 　 systems “肚hileβ
1
　dispersion　was 　not 　observed 　in　PEG −MD 亙PU ．　In　the 鞭 t

state 　of　PU
，β
’disperslon　near

−−80℃ was 　 observed 、　These　resu 上ts　lndicated　thatβ and β
’disper

sions 　were 　assig 茎led 　to　the　moLecular 　motion 　of 　Lhe　BCR −PU 　network 　and 　the　PU 　Itetworks 　With　water ，
respec 輌ve ［y．
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　1．緒　 　雷

　未利用天然資源の 右効利用 と地球環境に優 しい 高分

子材料の 開発を目指 して，こ れ まで に，リ グ ニ ン
1 ”2．

，

コ ーヒ ー
粕

3 ）

， 廃植物油
斗 1

，茶滓
S／

，
セ リ シ ン

6 ）

，小麦

デ ン プ ン 副産物
7〕
などの 未利用天然資源を直接ポ リ オ

ー
ル の

一
部 に組み 込ん だポ リ ウ レ タ ン （PU ）を調製

し，物性 と生分解性を検討 して きた、未利用天 然資源

組込型 PU の強度お よ び ガ ラ ス 転移温度は こ れ らの未

利用資源含有量 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．また，．上壌中および活性汚

泥中で の 生分解性試験に より，生分解性 を有す る こ と

’ ／

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 2 報 で あ る．

が 明らか となっ た
「’b
．

　使用され る環境 iilに は 必ず
一一一
定の 湿度が あ り，そ の

中に存在す る材料はすべ て水の 影響を受けて い る と考

え ら れ る．特に PU は 水に よ る 影響が大きい とい わ れ

て お り，未利用天然資源組込型 PU も当然の こ とと し

て水分 の 影響を受け，物性が変化す る と考えられ る．

しか し，吸 湿状態 の 未利用 天 然資源組込型 PU の 物性

に 関す る研究は行われ て い ない ．前報
S1，
で は ，米利用

天然資源と し て おか らをポ リ オ
ー

ル 成分の
一

部に組み

込ん だ PU を調製 し，乾燥状態の PU の 機械的性質を

検討 した．そ の 結呆，お か らはイ ソ シ ア ネートとの 間

に 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 り，お か ら含有 PU の機械的性質は 調

製条件 に よ り目的 に 応 じて 制御 で きる こ とが明 らか と
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な っ た．本研究 で はおか ら含有 PU の 物性に 及 ぼ す吸

着水 の 影響 を検討す るため，吸湿状態 の PU の 機械的

お よ び粘弾性灼性質を測定 した．

　 2。実 　 　験

　（D　PU 試料の 調製

　 おか ら含有 PU は前報
E’　．／

の 方法と同様 に，ポ リ オー

ル に おか ら （BGRI　 bean−curd 　 refuse ）お よ び ポ リェ

チ レ ン グ リ コ ール （PEG ）， イ ソ シ ア ネ
・一

トに ジ フ 」

ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ
ー

ト （MDD を用 い て 調製 し

た．お か ら含有量は （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）

　 おか ら含有 PU は お か ら 含有量 0．3g／g の もの を，

また比較試料 と して お か らを組み 込まない PEG −MDI

PU を調 製 した，調製 した PU を貞空乾燥 し た後，飽

和塩水溶液 を用 い て調湿 した デ シ ケ ータ 中 に 約 1 週間

放置し，また 蒸留水 lll に 約 3 日間浸漬 して 試料 に 飽和

量 の 水を吸着 させ て ，物性測定 に 供 し た．

　〔2） 吸湿試験 （秤量瓶法）

　秤量瓶の 質量を計測 し，そ の 中 に厚さ O．14〜O．16
mm の PIJ フ ィ ル ム を 0．78〜0，79　g 入 れ，100℃ で 30

分 間真 空 乾燥 し
， 絶乾 と み な し た．温度 25℃ 中 で ，

塩化カ ル シ ウ ム （相対湿度 （RH ） 29％），硝酸 カ ル シ

ウ ム （51％），亜 硝酸ナ トリウ ム （65％ ），塩化 ナ トリ

ウ ム 〔75％ ），壇化 カ リ ウ ム （84％） の 飽 和塩水溶液

お よ び 蒸留 水 （100％）を用 い て訓湿 した デ シ ケ ータ

中 に 約 1 週 間放 置 し，吸着後 の 質量 を計測 し，PU の

吸着水分量 （Wc） を求め た．監 は （2）式 に よ り計算

した．

　耽 嘉 （吸 湿後の質量
一

絶乾質量 ）／絶乾質串： （9／9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  

　（3） 強fril度特性 の測定

　PU フ イ ル ム は 幅 51nln，試料長 約 150　mm に カ ッ

ト し，吸湿試験 と同 じ方法で水分 を 吸着 させ 試料 と し

た．引張試験機 （テ ン シ ロ ン RTA −J「OO，オ リエ ン テ

ッ ク 
，

デ ータ 処理 装 置付 き） を 用 い
， 引張 速度 5

mm ／min ，ゲ ージ 聞隔 30　mln で 吸 着水 分量 の 移動 が

生 じ な い よ うに ポ リエ チ レ ン 袋 中の 密 閉系 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 （σ b），ヤ ン グ率 （E），破断点伸度 （ε b），

破断点エ ネル ギ ー （A）等を求 め た ．

　（4）　勤的粘弾性測定 （1）MA ）

　PU フ ィ ル ム は幅 5皿 m ，試料 艮約 憩 mm に カ ッ ト

し，吸湿試験 と同 じ方法で水分 を吸着 させ 試料 と した．

動的粘弾性測定装置 （DMA ，セ イ コ ーイ ン ス ッ ル メ

ン ッ   ，
DMS220 ＞を川 い て

， 試料長 2emm と し，

引張 りモ
ー

ドで，昇温速度 1 ℃／min ，測 定況度 範囲

一150〜250℃ ，測 定 周波 数 1，2，5，10，20　Hz の 5

水準 で 測定 を行 っ た．冷却 に は液体窒素を用 い た．乾

燥状態の 試料 は DMA 中 で 110℃ 30分乾燥後に測定 し

た．

　（5＞ PU 吸着水の示差熱分析 （E）SC）

　PU フ ィ ル ム を直径約 4mm φの ポ ン チ で打 ち抜 き，

DSG 用 ア ル ミ ニ ウ ム 製 の 簡易密閉 パ ン に 約 5mg 入 れ
，

調湿 した デ シ ケ ータ 中に放置し て水分 を吸着 させ た．

また，簡易密閉パ ン の 中に，PU と蒸留水 を人れ，
一

晩放置 し
， 試料 と水 を よ くな じ ま せ た もの を 試料と し

た ．測定法の 詳細 は 既 iit　“・
．’11／

と 同様 の 方 法で 行 っ た、

試料を密閉 し，示差走査熱量計 （DSC ，セ イ コ
ー

イ ン

ス ッ ル メ ン ツ   ，
EXSTAR 　6000）を用 い て 窒素雰囲気

中 で ，昇 降温速度 10℃／min で 40℃か ら
一・150℃ まで

降温測定を行 い ，続 い て
．− 15〔｝℃か ら 70℃ まで昇温 測

定 を行 っ た．冷却 に は 液休窒素を用 い た，結晶化温度

（T 。）は立上が り温度 を，融解温度 （Tm）は ピー
ク温度

を読 み 取 り，結晶化 エ ン タ ル ピー
（AHc ）お よ び融解

エ ン タ ル ピー
（A ∫Hni） を求 め た．試料等の 秤量は ミ

ク ロ 天秤 （ザ ル トリ ウス   ，精度 O．工× 100g ）を用 い

た．不凍水量 （琳 、∂ は （3）一一〔5）式で計算 し た．△ H ，

お よび △ Hm を水 の 結晶化お よ び融解．エ ン タ ル ピー．一
で

あ る 334」／g，試料質量 （Ws）で 割 り，自由水量 （琳 ）

を 求 め た．臥 は （4）式 の よ うに Wf と 監 f の 和で 表せ

る か ら，W 。 f は （5）式 に 従 っ て
，
　 W ， か ら Wf を引 い て

計算 した ．

　　　　　Wr＝∠ユH ／334／レ匠s　（9／9）　　　　　　　　　（3）

　　　　　　 W 込二Wi十 WTIr　（9／9）　　　　　　　　　　　（4）

　　　　　　 Wnf；Wc − Wf　（9／9）　　　　　　　　　　　（5）

　 3．結果および考察

　（D　PU の 吸着水分量

　Fig．1 に お か ら含有 Pu お よ び PEG −MDI 　PU の 等温

吸着 曲線 を示 す．お か ら含有 PU の吸着水分量 （W 、）

は PEG −MDI 　PU よ り約 0．003− 0．Olgg／g 高い こ とが

分 か る ．相対湿度 65％ RH で の W
。 は ，お か ら含有

PU の 場 合 O．　047　g／g，
　 PEG −MDI 　 PU の場合 0，042　g／g

と な り，おか ら含有 PU の We の 方が約 0．5％ 高 くな

っ た ．こ こ に は示 して い な い が ，おか ら粒子の 65％

RH で の IV
，、は 0．092　g／g で あ る が，　 PU に組み 込む こ

50 〔50）
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Fig．1．　Ads   rption 　isothei’m 　of　PU

とに よ りヒ ドロ キ シ ル 基等
5 ：

の 親水基 が ウ レ タ ン 結合

に よ り消失す る た め，お か ら含有 PU と PEG −MDI

PU の W ， に大きな差があ らわれな い と考 えら れ る ．

　  　吸湿状態 の PU の 強伸度特性

　Fig．2 に R日 の 異な る雰囲気中で 調製 した，　 w 。の 異

な る PU の 引張試験か ら得 られた S−S カ
ー

ブを示す．

水に 浸漬した湿潤状態の PU の 結果 を “ et と した ．（a）

はおか ら含有 PU，（b）は PEG −M 　I）I　PU の S−S カ
ー

ブ

で あ る．PU の 強 度 は W ，の 増加 とと もに低下 し，伸

度は お か ら含有 PU の 場合増加す る が，　 PBG −MDI 　PU

の 場合低下 す る 傾 向が認 め られ た ．ま た，降伏点は

四 尸 0〜0．067g／g の お か ら含有 PU の S−S カーブ に

は観測 さ れ，降伏点伸度 は w ，，の 増加 と と もに 増加 し

た が ，Wc の 高 い もの に は認め られなか っ た．

　Fig，3 に PIJ の s−s カーブ か ら得 られ た （a ）破断点

応 力 （σ b），（b）ヤ ン グ率 （E）お よ び （c）破断点伸度

（ε b） と Wc の 関 係 を示す，お か ら含有 PU お よ び

PEG −MDI 　PU の σ b お よ び B
’
は W ，，の 増加 と ともに 低

下 した．こ れ は 水分 了
・
に よ る PU 分子鎖問の水素結合

の 切断お よ び 冂∫塑化効 果 に よ る た め と考え られ る．

σ b お よ び E は PEG −MDI 　PU の 場 合，　 Wc の 増 加 とと

も に徐 々 に低下 した が，お か ら含有 PU の場合，　 IV，＝

0．1g／g 付近 まで は 急激 に 低下 し，そ れ 以上 で は緩や

か な低下が観測 され た．ま た
，

ε b は お か ら含有 PU の

場合，W ，，の 増加 と と もに水 の 可 塑化効果に より増加

し たが ，PEG −MI ）I　PU の 場合，低 ドした．一
般 に PU

は水 に よ りウ レ タ ン 結合部分 が 加水分解 さ れ る こ とが

知 られ て い る
／L’1
．本実験 で も，お か ら含有 PU お よび
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Fig．2．　S−S　curves 　of　PU 　fllms　cont ，aining 　various

　 　 　 arnollnts 　of　sorbed 　wat ／er

（a）BCR −PU
， （1））PEG −MDI 　PU ．

PEG −MDI 　PU に 両 方 の 効 果 が あ ら わ れ て い る が ，

PEG −MDI 　PU は加水分解に よ り分子鎖 の 切断 の 方 が 強

くあら われ ，おか ら含有 PU は水 の 可塑 化効 果 の 方 が

強 くあ ら わ れ た と考え られ る．

　 こ れ らの 結 果 か ら，PU の 強伸度特・性は吸着水 の 影

響 を受け る こ とが 分か っ た．また，おか ら含有 PU は

PEG −MDI 　PU に 比 べ
，
65％ RH で の お か ら の Wc が

0．092g／g とおか らが吸着水 を多 く保持する た め ，加

水分解が起 こ りに くくな り，吸着水は 主と して 可塑化

効果 を示す と考え られ る ．

　（3）　＊1雪弓単
’1生的i生質

　Fig，4 に Wc
， の 異 なるおか ら含有 PU の DMA カ ーブ

を示す．そ れ ぞれ （a ）貯蔵弾性率 （ガ 〉， （b）損失弾

性率 （E
”
），（c ）損 失正接 （tan δ） の DMA カ ーブ で

あ る．吸湿試料 の 場合，E
’
の ガ ラ ス 転移温度付近の 急

激な減少は 四．の 増加 と と もに 低温側 か ら 起 こ り，約

O・− 100℃ に かけ て 2段 階に変化す る 曲線 が観測 され た ．

E ”お よび tanδ カ ーブ に は，80℃ 付 近 に α 分 散ピーク

が 現れ ，W ，， の 増加 と と もに 低 温側 に す そ が 広 が り，

（5D 51
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Fig．3．　 Relatiol！shlp 　between 　stl
’
ess 　at 　break 〔ab ），Young

’
s　modulus 〔E）or 　st，rain　at　break （εb〕of　PU 　and 罵ater

　　 　 content 　（Wc）

〔a）　mt，〔b）　E，（c）　εb．

幅広 い ピー
ク に な っ た．こ れ は 吸着水 の 可塑化効果 に

よ り主鎖の 分 子運動，すな わ ち ガ ラ ス 転移が低温側 に

移動す る ため と考え ら れ る．また，乾燥状態 の 試料 の

場合，
− 30℃付近 に β分散ピー

ク が観測 され ，吸湿状

態の試料の 場合，乾燥状態 で は観測 されなか っ た
一80

℃ 付近 の 分 散が w
，
の 増加 とともに 明 瞭 に あ ら わ れ ，

分散ピーク が大き くな っ た．β分散 とは ピーク温度が

異な り，新 たな分散 ピー
ク β

’
分散 と考え ら れ る．こ

れ は 吸着水 を持つ 系で の み 観測 され ，水 と PU の 共存

した局所的な 分子運動と考え られ る．こ の よ うな例は，

吸着水を有する毛髪の場合，絶乾状態で は観測されな

い 新た な 分散 ピーク （γ 分散）が 一80℃付近 に観測 さ

れ る と い う報告
13．
が あ る が ，本実験 で 観測さ れ た β

’

分散も毛髪の γ 分散と同 じ温度付近に観測さ れ た た め ，

水 が 関与 した 局所的分子運動 で あ る と考え ら れ る，ま

た ， β
’
分散 は水分率 の 増加 と と もに 大 きくな り，

“
・et

試料 で は γ 分散 ピーク と 重な り，観測 され な か っ た．

　Fig．5 に w 、．の 異 な る PEG −MDI 　PU の DMA カ ーブ

を示す，それぞれ （a ）E
’

， （b）E
”

， （c ）tan δ の DMA

カ ーブ で あ る．E
’
は乾燥 試料 の 場合 ガ ラ ス 転移付近

で 急激 に 減少 し て い る が
，

こ の 減少 は W
，， の 増加 と と

もに低温側 に 移 り，
さ ら に傾斜 が 急激 に な っ て い る こ

とが分か る．こ れ は 0 ℃付近で観測 され る こ とか ら も，

吸着水 の 融 解 の た め と考え ら れ る．また ，E
’
お よ び

tanδ カーブ に は，高温側 か ら α 分散，β
’
分散，γ 分

散の 三 つ の ピーク が観測さ れ た．乾燥状態の おか ら含

有 PU に観測 さ れ た
一30℃付近 の β分散は，乾燥状態

の PEG −MDI 　PU に は 観測 され なか っ た ，　 a 分散は We

の 増加 と と もに低 温側 に移動 し，こ れ は 水 に よ る PU

の 可塑化効 果
9 哺 ゆ

の た め と考え ら れ る．ま た，tan

δ ピー
ク は 監 の 増加 と と もに 小 さ くな る ．こ の 現象

は 水 の 融解が重な っ て 観測 されるた め と考えられる．

β
’
分散 は お か ら含有 PU と 同様 に 吸 湿試料 に の み 観

測され ，水 と PU の 共存 した分子運動で あ る こ と が分

か る．

　Table　l に吸 湿試料 の DMA 測 定か ら得られ た E
’
の

値お よ び E ”の ピー
ク 温度 を示す．おか ら含有 PU の

E’は一
ユ00℃ の ガ ラ ス 状 態で は 4．95 × ユ03・・−7．46x

LO3MPa と W
， の 増加 ととも に 上 昇 し た．こ れ は吸着

水が 不凍水領域 で は ア モ ル フ ァ ス ア イス を，自由水領

域 で は氷 を形成す る ため ，PU の E’に氷の値が 加わ っ

た た め と考 え ら れ る．ゴ ム 領域の 150℃ で は や や低下

する 傾 向が認 め ら れ た ，PEG −MDI 　PU の E ノは，ガ ラ

ス 領域お よ び ゴ ム 領域で あ まり大 きな変化は 認 め ら れ

な か っ た ．また
，

お か ら 含有 PU の E”の ピー一ク 温度

は α β
1
お よ び γ 分散の い ずれ も水の 影響を受け ，

W
。

の 増加と ともに低温側 に移動 す る こ とが 分 か る．

　Fig．6 に 乾燥 状態の お か ら含有 PU の tan δ ピー
ク の

周波数依存性 か ら求め た Arrheniug．プ ロ ッ トを示す．

い ずれ の 分散 ピー
ク に も周波数依存性が 認め られ ，ほ

ぼ直線上 に の っ て い る こ とが 分 か る．また，こ こ に は

示 し て い な い が 吸湿試料の 場合 も同様で あ っ た．

Table　2 に Avrheniusプ ロ ッ トの 直線 の 傾 きか ら求め

た活性化エ ネル ギ
ー

（△ E）の 結 果 を示す．AE は α
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（a ）　E
’
，　（b）　E

”
，　（c ）　tan δ，

〔a ）E ’，（b）E ”，（e ）t．an δ．

分散 288〜389kJ／mol ，乾燥状 態 の おか ら含有 PU に

の み
．
観測 された β分散 102　kJ／mol ，β

’
分散 32〜55　kJ／

mol ， γ 分散 30〜57　k，レmol とな っ た．

　　Table　1 ，
2 か ら分 か る よう 1．こ， α 分 散お よび 7 分

散は い ずれ の 試料に も観測 されたが，β分散はおか ら

の 入 っ た 乾燥試 料 だ け に ，β
’
分散 は吸湿試料だ け に

観測 され た ，こ の こ と か ら， α 分散は PU の 主鎖の ネ
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Table　1．　 Results　 Qf　DMA 　measurment 　of 　PU　films　ill　wet 　states

E”　　〔MI ⊃
a ） E”Peak　temperature （℃）

Wr （919） 一100℃ ／50℃ 9 3
’

γ

BCR −PU

dry　　　　4．95× 103
0．037　　　5．87XIO3

0．〔｝67　　　6．62XIO3

wet 　 7．・16× 103

2．OD× IO2

1．55× 102

⊥．39XlO2

1．69× 102

64．7　　
．−31．1

70．661

，160

．3

　 　 　 　
一130．2

− 83，5　　　　　129．7
− 87．7　　　

− 129，5
．．・92．d　　　（

− 92．4＞

　　　　 　　　 dry　　　　7．　OO× io3
PEG −MDI 　PU 　　O．056　　6．64× 103

　　　　 　　　 wet 　　　7．14× lo3

1．OO× 10z

ユ．04× 102

1．04x 上02

　33．0
．．−4，1
− 24．9

　 　 　 　 　一126．4
− 90，2　　　　

−−130匸1
− 1〔｝8，6　 （

− 108．6）

Table　2． Activatiorl　energies （AE ）of α ，β　and
γ
disperslons

of 王
）L7　in　zaret　states

∠LE　　〔1（J！moL ）
W ，．　（919）　一．．．
　 　 　 　 　 cr ヲ

厂
？ γ

BGR −PU

dl’y　　　　287．5　　1〔｝2．0

0．D37　　　315．6

0．067　　　317．5
srcて》t　　　 312，1

55／ 150

，442

．6

30．354

．756

，9

（42．6〕

　 　 　 　 　 　 　 dry　　　　304，4

PEG −MDI 　PU 　　 O，056　　 338．O

　 　 　 　 　 　 　 w・eL 　　　　388．7

54，231

．5

35，436

．4
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ッ トワ
ー

ク全体 の 分 子運動 で ある ガ ラ ス 転移 に よ る と

．考
．
え ら れ る．β分散は お か ら含有 PU に の み観測 され

，

おから成分 と ウ レ タ ン 結合を形成 した 分子鎖 の おか ら

粒子 周辺 の 局所的分 了運 動 で あ る と考 え ら れ る ．i？
’

分散 は 水 の 存在 に よ りお こ り， 水 と PU の 共存 し た 局

所的な分子運動で あ る と考えられ る．γ 分散は PU の

側鎖 の 分子 運 動 で あ る と．考え られ る．

　（4） PU の 不凍水量

　PU 吸着水 の 状態を 知 る た め PU 一
水系 の DSC 測定

を 行 っ た ．Fig．7 に 縣 の 異 な る PU の DSC カ ーブ を

示す．（a ＞はおか ら含有 PU
， （b）は PEG −MDI 　PU の

結果 で あ る．W ＞ 0．15g／g で は ，降温過程 で 吸着水

の 結晶化 ピー
クが

．20．一．・− IO℃付近 に，昇温過程 で 吸

着水 の 融解 ピ
ー

ク が 0 ℃付近 に 認め られた．しか し

W 、が約 0．08g ／g 以下 と少な い 場 合は， 1次 の 相転 移

を示さな い 不凍水 と な り，W ，＝0．lg／g を超 え る と 自

由水があ らわれ て くる こ とが分 か る．おか ら含有 PU

と 朋 G −MDI 　 PU の DSC カーブ を 比較す る と，お か ら

含有 PU よ りPEG −MDI 　PU の 方 が シ ャ
・一プ な 融解 ピ

ー
ク と な っ た．Table 　3 に お か ら含有 PU

，
　 PEG −MDI

PU お よ び おか らの 不凍水
．
串： （W11．）を示す ．自由水が

出現 した 時 の WIII．は
，

お か ら 含有 PU の 場合 0．15g ／g，

1’lu”G −MDI 　PLI の 場 合 0．14g ／g と な り， 大 き な 違 い は

認 め ら れ な か っ た，お か ら粉末 の 毘．．は O．28g／g で

あ る が
，

お か ら は PU に 組 み 込 ま れ る と ヒ ドロ キ シ ル

54 （54 ）
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Table　3．　Results　of 　DSG 　measuremel ！ts　of　PU −water 　systerns

W
，　（9！9｝　　　　∠1正lc　（」〆9）　　　△Hrn　（J〆9）　　　　Wf

、　（9〆9）　　　　｝Vr，匸且　（9！9）　　　　M隣、「、　〔9／9）　　　　Wr
、n、、　（9／9）

BCR −PU

0．0820
．2640

．7831

．190

　 033

．Ol62

．2273

．9

　 o　　 　 　　 　 o
40．5　　 　　　 0．ユ13

195．4　　　　　　　0．559

322．9 　　　　　 0．929

　 00

．1210

．5850

．967

O．0820
．1510

．2250

．25G

0．0820
．1430

．1980

．223

PEG −MDI 　PU

O．0720

．1530

．2500

．566

　 G

　2．〔〕

13．5105

．5

　 0

　 3．027

．0135

．1

　 00

．OO70

．0470

．363

　 GO

．GOgO
．0810

．404

0．0720

．⊥460

、2040

．203

0．0720

．1440

．1700

．161

BCR

O．1200

，3870
．7731

．059

　028

．5134
．4211

，2

　4．555

．5163
．2254

，7

　 Oo

．0990
．4600

．717

0．e140
．ユ660
、4890

．　763

0824281

つ
」

12330000 O．1060

．2210
．2840

．296

基 な ど の 親水 基 が ウ レ タ ン 結合 に よ り MDI と反 応 し，

PU 中に組み込まれ る た め，　 PU 中の おか らは W ，，，に あ

ま り影響を及ぼ さな い と考え られ る ．

　強伸度特性の 結果 で ， σ h お よ び E は PEG −MDI 　PU

の 場合，W，の 増加 とともに徐々 に低 ドしたが，おか

ら含有 PU の 場合，　 W，．；O．1g／g 付近 ま で は急激 に低

下 し，そ れ 以上 で は緩や か な低下 が 槻 測 さ れ た．す な

わ ち，不凍水領域 で あ る W，．− O，15g／g の 範「拜iで 大 き

な物性 変化が観測 され る こ とが分か っ た．PEG −MDI

PU の 強度 も不凍水領域 で 大きな低 ドが観測 さ れたが，

白由水領域 で も低下 した．

　DMA 測定で は ，お か ら含有 PU の E’の 値 は ガ ラ ス

領域 で は W 「の 増加 と ともに増加 した．こ の 増加は不

凍水領域 で 大 きく観 測 された．また，ゴ ム 領域 で は不

凍水領域 で W ，の 増加 ととも に 低 卜
．
し，自出水の 出現

に よ り乾燥状態よ りは低 くな っ た．先に述べ た よ うに，

吸着水は W ，− 0．15g／g まで は不凍水とな る，ガ ラ ス

状 態 は 不凍水領域 で あ り，吸着水 は結晶化 し な い と考

え られ る．不凍水は結晶構造 を持たない ，不定形の非

晶 の 氷 とな り，こ の 非 晶の 氷が PU 主鎖 を束縛 す る と

考えられ る．そ の ため，E
’
は PU の 値 に 氷 の 値が 加味

され，増加する と考えられる．吸着水は ゴ ム 領域 で は
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蒸発する が，可塑化効果 を示 し，E ’は 低
「
トする と考

え られ る．PEG −MDI　PU の E ’に及ぼ す不凍水の 影響

は明瞭に は認め ら れ なか っ た．

　4．結　 論

　（D　お か ら含有ポ リ ウ レ タ ン の 破断点応力は，吸着

水分量 の 増加 とともに 水素結合の 切断お よ び叮塑化効

果が強 くなる こ と に よ り低下 し，伸度 は増加 した．

　  　お か ら 含有ポ リ ウ レ タ ン の 分子運動 と して ，
− 30℃付近 に新たな分散が観測 される こ とが分か っ た．

　（3） 損 失弾性率 （1・i
”
）は，

− 80℃付近 に新 たな分

散 ピーク β
’
分散 が 観測 さ れ，水 と ポ リ ウ レ タ ン の 共

存 した局所的分了
・
運動で あ る と考え られ る．

　（4） お か ら含有ポ リ ウ レ タ ン の 強伸度特性お よ び貯

蔵弾性 率 （E
’
）は

， 不凍水領 域 で 著 し い 変化 が 認 め

られ た 、

　本研究 を進 め る に あた り有益 なご 助言 を い た だ い た

大妻 女子大学教授 畠山立子先生に深 く感謝 い た します．

　　　　　　　　参　考 文 　献

D　Nakamura ，　 K ，，　Ilatakeyama，
「1i．，　 and 　Hatakeyama ，　H 、：

　 Thermal　Properties　 of 　Solvolysis　Lignin−Derived　Pol−

　 yurethanes，　1）ol ）
／m ．　A ‘tyanced　Techn θ1．，　3，　151 −155

　 （1992）
2＞Nakamura

，
　K ．、　Mbrck 、　R、，Rehnalm ，　A 、、　Kringstad，　K ，P．，

　 aud 　Hatakeya皿 a
，
　 H ．： Mechanica］ Properties　 of 　Sol−

　 volysis 　Lignir／−Derived　Pul｝vrcthalLes 、　Po4v 肌 Advctncxtd

　 ア召（
・hnol．，2，41−47 （1990）

3＞Nakamura 、　 K ．、　 MshlIuし1ra，　 Y．，　 Ha．takeyama，　 T ．，　 and

　 月atakeyalna ，　H ．： The　C加 η2醜 ぴ and 　P 厂‘ノcessing ‘〜メWo θd

　 and 　Plant　Fibrous 　Mate 厂ic　ts，　W ｛，odhead 　Publishing 　Ltd．，
　 CaτnbrEdge ，283−290 （1996 ）

4）中村邦雄，西 村優子 ：廃 植物油か ら の ポ リ ウ レ タ ン フ

　　ォ
ー

ム の 調製，高分子論文集，50，881−886 （1993）

5）中村 邦雄，西 村 優 子 ：茶滓か ら調 製 した ポ リウ レ タ ン

　　の 熱的性質，熱測定，22，114−116 （1995）
6） riコ村邦雄，西村優子，畠由立 r・，畠山兵衛 ：セ リ シ ン

　　を分 子鎖中 に 有す る 生 分解性 ポ リ ウ レ タ ン の 熱的お よ

　　び機 械 的性質，繊 学誌 ，
51

， 111−117 （1995＞
7） 玉井 洋 介，佐 々 木 康 入，中 村 邦 雄 ：小 麦 デ ン プ ン 副 産

　 物 （白粕） の ポ リ ウ レ タ ン へ の 利用，繊学誌，53，
　 381−386　（1997）
8）飯島美夏，中 村邦雄 ：お か ら 含有ポ リ ウ レ タ ン の 調 製

　　と機 械 的性 質，家 政 誌，50，58⊥−586 （1999）

9）Hatakeyama，　 H ．，　 alld 　Hatakeyama ，　 T．： Interaction
　 between　water 　and 　hydrDphiLic 　po．L，ymers ，　 Thet’mo −

　 c／himica　A ‘
・ta

，
308

，
3−22 （1998）

10）Hatakeyarna，　T．，　 and 　Quinn，　F．　X．： Thermal 　Analy ，s’is，
　 John 、Viiey＆ Sons　Ltd．，　Chichester，109−113　Cl999）
ll）Hatakeyama ，　T．，　Nakamura ，　K ．，　 and 　 Hatakeyama

，
　H ．：

　 1）etermination 　of 　Bound 　Water　CQntent　in　Polymers　by

　 DTA ，　DSG 　 and 　TG ，　Therin，ochimiea 　Acta，123 ，153 −161

　　（1988）
12） ［≦tlrl陸久，山外眞嗣，横山哲夫 ：PMVL 系，　 PMPA 系

　　ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス トマ
ー

の 力 学 物 性 へ の 水分 の 影響，

　　ゴ ム協会誌，65，542−549 （1992〕
13）太 田 裕子，福増章夫，西 村優子，中村邦雄 ：毛髪 の 粘

　 弾性的性 質 に 及 ぼ す 水 の 影響 ， 繊学誌 ，
52

，
43−48

　　（1996）

14）Na 』（amura
，
　K ．

，
　Hatakeyama ，　T、，　 and 　 Hatakeyama

，
　H ．：

　 Relatjomship　bet，ween 　IIydrogell　Bonding　 and 　Bound

　 X￥ ater 　in　Polyhydrox ｝
rst

｝Teiie 　Derivatives ，　P ‘暖ソη28 デ，24 ，
　 871−876 （ユ983）
15）Hatakeyama

，
　 T ．

，
　 Hirese、　 S．

，
　 and 　Hatakeyama

，
　 H ．；

　 Differential　ScaImiI／g　Galorymetric　Studies　 on 　Bound

　 Water　in　1，4−Dioxane 　Acidoly　sis　Lignin，　 Makromol，

　 Chem ，，184，1265−L274 （1983）
16） 中村邦雄 ， 畠［ll立 子，畠山兵衛 ： ス チ レ ン

ー
ヒ ド ロ キ

　　シ ス チ レ ン 共 重 合 体 の 水素 結 合 と 束 縛 水 の 関係 ，高 分

　 子論 文集，39，53・・58 （1982）

56 〔56 ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


