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ウレタン樹脂のケミカルリサイクルと再生樹脂の特性

深谷太郎*・佐谷志保子キ・カオミンタイ*

概要

ウレタン樹脂を連続分解法を用いて化学的に分解し，その分解物をエポキシ樹脂の硬化剤として再利用

した。分解物の混合量と分解剤の使用量を変化させ，再生樹脂の特性を評価した。分解物とエポキシ樹脂

の配合を変化させたところ，いずれの分解物においても最適な配合比が存在し，その配合比においては機

械的特性・電気的特性・熱的特性が最も良好であることが判明した。またその値は酸無水物硬化エポキシ

樹脂と同等の特性を示し，ウレタン樹脂分解物はエポキシ樹脂の硬化剤として十分使用できることを示し

た。

1.緒言
ウレタン樹脂は，冷蔵庫の断熱材，建材，車の

クッション材等にフォーム材として幅広く使われ

ている材料である。しかし，熱硬化性樹脂である

ためリサイクルが難しく，その上かさ高い材料で

あるためその処理にも困っているのが現状であ

る。またさまざまなリサイクル法が施行される中

で，このウレタン樹脂をリサイクルする要望が高

まっている。こういった観点から，ウレタン樹脂

のリサイクル技術は克服されるべき重要な課題で

あり，そのための研究が数多く報告されている。

ウレタン樹脂のケミカルリサイクル技術には，

熱分解法lト 41，加水分解法5)，グリコール分解法

6)，アンモニア分解法7)，アミン分解法8). 9)など

が昔から知られており，最近ではホスホン酸ジエ

ステル10)やトリエチルりん酸エステル11)などによる
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分解も研究されている。そのウレタン結合の構造

から上述の物質によって低分子化できることはわ

かっており，その研究の歴史は昭和42年に遡る12)。

しかし，これらのように分解することは知られて

いても，分解物の用途や分解効率，コストの面で

実用化が難しかった。

そこで，我々はウレタン樹脂の連続分解法を検

討しており，連続分解法が従来のバッチ式の分解

よりも短時間で高品質の分解液を得られ，その分

解物がウレタン樹脂やエポキシ樹脂の原料として

再利用できることを報告している 13ト 19)。 本報で

は，ウレタン樹脂を連続分解装置で化学的に分解

し，それをエポキシ樹脂の硬化剤として再利用し

た場合，分解物の添加量やウレタンの分解条件が

再生エポキシ樹脂の特性にどのような影響を及ぼ

すかを検討することにした。

2 .実験
2.1 ウレタン樹脂の分解

ウレタン樹脂の分解は， Fig.1に概略図を示す
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Fig.1 ContinuOllS decomposing app町atus

連続分解装置にて行った。ウレタン樹脂と分解剤

を連続的に投入し，装置内のスクリユーによって

加熱・混合・圧縮を同時に行うことによってウレ

タンの分解を促進する。本研究では，装置滞留時

間を約3分で行った。また装置出口で樹脂分解液の

温度を測定したところ， 230~240"Cであった。本

研究で使用したウレタン樹脂(以下， PURと略記)

は，水酸基価450mgKOH/gのポリオールと%NCO

=31.4のイソシアネートを主成分とし，触媒，整泡

剤，発泡弗l等を添加し作成したものを使用した。

分解剤としてはジエタノールアミン(工業用，以下

DEAと略記)を使用した。 DEAとウレタンの分解

反応については，参考文献却)を参照されたい。こ

の分解反応によって，原料のポリオール，イソシ

アネ}トの骨格を持つアミン及びそれにDEAが付

加したポリオールが生成することが知られてい

る。分解比は， PUR/DEA=3/1， 5/1， 7/1， 

10/1の4種類の重量比で、行った。なお，ウレタン

結合をDEAですべて分解するための等量は約PUR

/OEA=2.6/1であり，本研究ではこれより使用

量を少なくすることで分解物中にOEAが残存しな

いように考慮した。

2.2 再生エポキシ樹脂の作成

2.1によって得られたウレタン樹脂分解物と，ピ

スフエノールA型エホ。キシ樹脂(エボキシ当量189)

とを所定量混合した後，脱泡，注型し，オーブン

中において100"Cで3時間一次硬化させた後， 150"C 

で15時間二次硬化させて測定サンプルを得た。ま

た比較材料として，同一のエポキシ樹脂100重量部

にメチルテトラヒドロ無水フタル酸80重量部とイ

ミダゾール0.2重量部を添加し，同一の温度条件で

硬化した材料を用意した。

2.3 測定

2.1で得られたウレタン樹脂分解物の特性は，水

酸基価(nsK 1557)アミン価(ns K 7237)，粘

度(E型粘度計)，分子量分布，エポキシ樹脂とのゲ

ルタイムにより評価した。また2.2で得られた再生

エポキシ樹脂の特性は，ガラス転移温度，熱重量

減少特性，曲げ強度(ns K 6911)，体積抵抗率

(ns K 6911)などにより評価した。

3 .結果と考察
3.1 分解物の特性

連続分解装置によって得られたウレタン樹脂分

解物の特性をTable1に示す。ウレタンに対して分

解剤の使用量を減少させると，水酸基価もアミン

Table 1 Properties of decomposed product 

No PUR/DEA ImO史HKvOaHluJe R1 AImmdin〈eOvHa1lu2e 1 Vis叩I田SPEtay(-8SI0℃) 

1 3/1 631.4 223.9 657 
2 5/1 439.4 190.5 37240 
3 7/1 362.4 167.2 ，400000 
4 10/1 342.7 127.5 ，400000 

価もそれにともない減少する結果が得られた。こ

れは，ウレタン樹脂中に含まれるウレタン結合や

ウレア結合の分解により，水酸基，アミノ基を有

する化合物が生成するためであり，分解剤の減少

により分解の度合いが変化したためである。また

分解物の粘度は分解剤の減少に伴い増加し，分解

比PUR/OEA=7/1と10/1においては，室温で固

形の分解物が得られた。

これらの分解状態を調べるため，分解比3/1の

ものと10/1のものをゲル浸透クロマトグラフイ

(Gel Permeation Chromatography， GPC)を用いて分

子量分布を測定した。その結果をFig.2に示す。グ

ラフの横軸が溶媒の流量(滞留時間)を示し，左へ

行くほど分子量が大きくなっている。図中の破線

が分解比3/1，実線が分解比10/1のサンプjレであ
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れ，それを100"Cのオイルパス中で加熱・混合し，

混合物が糸を百|かなくなる時間をゲルタイムとし

た。その結果をFig.3に示す。図の横軸はエポキシ

樹脂100重量部に対するウレタン分解物の混合量

(phr) .縦軸は100"Cにおける混合物のゲルタイム

(分)を示した。全体的に見てみると，分解物の配

合量の増加に従いゲルタイムは減少し， 150重量部

においてはどの分解物においてもほぼ一定値を示

した。また，ゲルタイムの減少の度合いは分解比3

/1のものが一番大きく，それ以外のものはほとん

ど同じであった。これは，分解物中に存在する分

解によって生じたアミンの影響によるもので，

ミン価の一番高い分解比3/1のものが最も短いゲ

ルタイムを示したと考えられる。
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関
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ア

再生樹脂の物性に友ぼす分解物配合量

の影響

3.3 

る。分解剤の使用量が少ない分解比10/1のもの

は，分解比3/1のものに比べて，分子量分布が高

分子量域にシフトしているのが確認できた。ポリ

スチレン換算した平均分子量(Mw)は，分解比3/1

のもので約950，分解比10/1のもので約1890であ

り，約2倍の差であった。このグラフからも明らか

なように，分解斉IJの使用量を減少させるとウレタ

ン樹脂の分解の度合いが減少し，その結果分解物

の粘度の増加と水酸基とアミノ基の減少が起こる

のである。
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反応性に友ぽす分解物の影響

ウレタン樹脂分解物とエポキシ樹脂との反応性

を調べるため， Table 1に記載の分解物について，

それぞれピスフェノールA型エポキシ樹脂(エポキ

シ当量189)とのゲルタイムを測定した。試験管に

エポキシ樹脂と分解物を所定の配合比で少量入
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重量部に対するウレタン分解物の量(phr)，縦軸は

ガラス転移温度("C)を示した。どの分解物におい

てもガラス転移温度は特定の配合比で最大値を示

し，最大値を示す分解物の配合量は，分解斉IJの使

用量の減少と共に増加した。また，ガラス転移温

10 

0 

200 

22 

1 )ガラス転移温度に及ぼす配合量の影響:

Table 1に示す4つのウレタン分解物とピスフェ

ノールA型エポキシ樹脂との混合量を変化させた

ものについて，それぞれ示差走査熱量測定(DSC)

を用いてガラス転移温度を測定した。その結果を

Fig.4に示す。グラフの横軸は，エポキシ樹脂100

50 100 150 

Decomposed product[phr] 

Fig.3 Gel tirne of deco~posed product/epoxy resin， 
measured at 100"( 

。
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度の絶対値は分解比3/1のものが一番高く，他の3

つはほぼ同じ値を示した。これは， 3.1に記載した

ように分解剤の使用量によって分解の度合いが変

化するためである。エポキシと反応する物質は，

主にウレタン結合の分解によってもたらされる。

分解斉Ijの使用量が増加するに伴いウレタン結合の

分解が進み，水酸基またはアミノ基が発生する。

その結果，分解物の「エポキシ基と反応する当量」

は小さくなるので，ある一定量のエポキシ樹脂を

硬化させるのに必要な分解物の量は減少するので

ある。

2)機械的特性に友ぼす分解物配合量の影響:

Table 1に示すウレタン分解物NO.I(分解比3/1)に

ついて，エポキシ樹脂との配合比を変化させたサ

ンプルを作成し，曲げ強度を測定した。結果を

Fig.5に示す。図の横軸にはウレタン分解物の配合

量，縦軸にはリサイクル樹脂の曲げ強度を示し

た。また図中には，比較材料である酸無水物硬化

エポキシ樹脂の強度も載せた。曲げ強度は，分解

物の配合量80重量部まではほぼ一定値を示し，こ

れ以上配合量を上げると強度は減少した。また曲

げ強度の値は，酸無水物硬化エポキシ樹脂と比較

しでも同等の値を示し，高強度を示すことが確認

できた。
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Fig.5 Effect of decomposed product cQntent on flexural 
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3)再生樹脂の熱劣化特性: 再生樹脂の硬化状

態を調べるために，分解物NO.Iを使用した再生樹

脂について，ガラス転移温度が最大値(30phr)のサ

ンプルと最大値でないサンフ・1レ(80phr)についてTG

(191) 

/DTAを用いて熱重量減少特性を評価した。結果

をFig.6に示す。横軸には温度(t)，縦軸はサンプ

ルの重量減少(%)を示した。またここには，比較

材料である酸無水物硬化エポキシ樹脂の熱重量減

少特性も載せてある。ガラス転移温度の最大値か

ら外れた80phrのサンプルは200t近傍から重量減

少しているのに対し，ガラス転移温度が最大値の

30phrのサンプルは比較材料と比べても350t近傍

までほとんど重量減少をしていないことが確認で

きた。このことから， 30phrのサンプル中には未反

応物質がほとんど無く，エポキシ樹脂と過不足無

く反応していることが示された。またFig.6には示

さなかったが，他の分解物をガラス転移温度が最

大の配合で硬化させた場合も同様の曲線が得られ

た。

100.0 ー一ー『

80.0 

40.0 
一一 No.130phr
-- NO.l 80phr 
一ーCompa四，tivesample 

20.0 

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 
T・mo.C

Fig.6百四nnogravimetricanalysis of recycled resIn 

以上の結果をまとめると，ガラス転移温度が最

も高くなる配合が分解物とエポキシ樹脂の等量と

推測され，曲げ強度や熱劣化特性において最も良

い特性をもつことが示された。この結果より，他

の分解物においても同様の傾向が得られると推測

される。また最大値をもっ配合量は，ウレタンの

分解比によって変化し，分解剤の使用量を減少さ

せると分解物の多い配合にシフトすることが示さ

れた。

3.4 再生樹脂の物性に及ぼす分解比の影響

3.3の結果より，ガラス転移温度が最大の配合量

がエポキシ樹脂と等量で硬化していると推測され

た。そこで， Fig.3より得られた結果を元に， Ta-司
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ble 1に記載するそれぞれの分解物についてガラス

転移温度が最大のサンプルの曲げ強度と体積抵抗

率を測定した。それぞれ，比較材料とともにFig.7

および、Fig.8に示す。グラフは棒グラフで表し，縦

軸にはリサイクル樹脂の曲げ強度または体積抵抗

率を示した。 Fig.7の曲げ強度を見てみると，分解

比5/1のサンプルが一番強度が高いものの，分解

剤の使用量によってはほとんど変化しておらず，

ほぽ一定値を取っている。またこの値は，酸無水

物硬化エポキシ樹脂と比較してもほとんど遜色な

いものであり，高強度であることを示している。

次にFig.8の体積抵抗率を見てみると，比較材料よ

官
'己

雪

1.0E+16 

:~ 1.0E+15 
E 

i 
〉

1.0E+14 

Fig.8 

Comparalive PUR/DEA=3/1 5/1 7/1 
~p. 

Volume resistivity of recycled resin with CQm・
parative sample 
(PURρEA=3/1， 5/1， 7/1) 

りは若干低いものの，分解弗jの使用量によらずほ

ぼ一定値であり，酸無水物硬化エポキシ樹脂と比

べても十分に高い値を示している。

以上のことにより，ウレタン分解物硬化エポキ

シ樹脂は，ウレタン分解物とエポキシ樹脂をガラ

ス転移温度が最大の配合で硬化させた場合，分解

剤の使用量に関わらず強度や電気特性はほぼ一定

値を示し，酸無水物硬化エポキシ樹脂とほぼ同程

度の特性を持っていることが示された。

4 . 結論
ウレタン樹脂を連続分解法を用いて分解し，そ

の分解物をエポキシ樹脂の硬化剤として再利用し

た。分解物の混合量と分解弗lの使用量を変化さ

せ，再生樹脂の特性を評価した。得られた知見を

以下に示す。

1 )ウレタン樹脂の分解において，分解斉IJの使用

量を減らせば減らすほど分解の度合いが少なくな

り，その結果水酸基価 アミン価が減少し，平均

分子量が増加した。

2)再生樹脂の特性に及ぼすウレタン分解物の配

合量の影響を調べた。その結果，ガラス転移温度

の測定からいずれの分解物においても最適な配合

比が存在することが判明した。

3)再生樹脂の特性に及ぼす分解斉IJの割合を調べ

た。その結果，分解比の影響はほとんど見られ

ず，機械的特性・電気的特性共に高い値を示し

た。またその値は酸無水物硬化エポキシ樹脂と同

等の特性を示した。

以上のことにより，ウレタン樹脂分解物をエポ

キシ樹脂の硬化剤として十分使用できることを示

した。
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