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水性ビニルウレタン系接着剤に関する研究(第2報)†

接着剤の架橋密度が広い温度域にわたる物性

ならびに接着強度におよぽす影響*-

滝 欽=*望,富田文一郎*:i,水町 浩*3

StudiesonAqueousVinylPolymer
Solution-IsocyanateAdhesivesII･†

Dependenceofmechanicalpropertiesandbondstrength
ontheconcentrationofcrosslinksincuredadhesives

overawidetemperaturerange*l

KinjiTAKI*3,Bun-ichiroToMITA*B
andHiroshiMIZUMACHI*B

Twobasepolymersofaqueousvinylpolymersolution-isocyanateadhesives,poly(vinyl
alcoho1日PVA)andpoly(stylene-co-butadieneHSBR),weremixedatablendratioof50/50
andcuredbyaddingvariousamountsofacrosslinkingagentwhichcontaineddiisocyanate
compounds･Dynamicmechanicalpropertiesandfailurecharacteristicsohhccuredresin

fumswerestudied･Concentrationsofcr.osslinksperunitvolume(y)ofthecuredadhesives
wereevaluatedfromthemodulusvalueslntherubberyreg10n･Then,theinnuenceofリon

thebondstrengthofMAKABA/adhesivesystemswasstudiedoveratcmperaturcrange
between-loo°and+210℃.

The丘)llowlngresultswereobtained:

1) Failurecharacteristicsoftheadhesives,representedintheformoffailurecnvclopes,
Weredifferentasyvaluesoftheadhesiveswerechanged･

2) Shearstrengthandcross-laptensilestrengthofMAKABA/adhesivesystemsmaximized
intheneighborhoodoftheglasstransitiontemperatures(Tg)ofthecomponentpolymersin
theadhesiveaswasobservedinthepreviousreport14)･

3) DifferentdependenciesofbondstrengthuponレWereobservedindifferenttempera-

tureranges･WhenthetwocomponentpolymerswereintheglassystatebelowOoC,Wood
failureoccurredextensivelyandthebondstrengthwasindependentofリ･Ontheotherhand,
whenthetwopolymerswereintherubberystateaboveloo℃,thebondstrengthiIICreaSed

withanincreaseinリ･InthetransientreglOnOfoo-+loo℃,whereglasstransitionofeach
polyrneroccursseparately,bondstrengthvariedwithvinasomewhatcomplicatedmanner･

水性ビニルウレタン系接着剤のベースポリマ-であるポリビニルアルコ-ル(PVA)とスチ レンーブ

タジエン共重合体(SBR)の二成分混合系(固形分比 50/50)にジイソシアネート化合物を添加 し,その

架橋密度が接着強度,フィルム強度におよぼす影響を広い温度領域にわたって検討した｡

(1)PVAとSBRの二成分混合系にジイソシアネー トを種々の割合で添加すると,明らかに架橋密度

が異なる接着剤が得 られる｡(2)架橋密度は接着剤フィルムの破壊挙動に影響し,架橋密度が大きいほ

ど伸長度は小さくなる｡(3)接着強度を広い温度範囲にわたって測定した結果,接着強度は接着剤の物
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i.緒
･_ご甲二二

昌

最近,ジイソシアネ- 卜はパ-ティクルポ - ドや専ュ
ブT--･･l二･一卜㌧日出′洞は l∴て誹植字汗 '::十こい.:.1､一fJ'.

蒲生らはイソシ~-jdネ- 卜によって水性抹香剣山改良私 試

みている舶～郎(,, 疎水性ujジイソシアネ-卜化合物を添加

するこ液性鉦蝉i:.ビニルウレタン薫接着剤… ｡3は旅成札
倉坂,金屑一塩ビ用などに適用で蓮る{〕

筆者 らは従来よ畑 こ損水性ビニルウレタン薪接新剤
の物性と接着性に潤す綱 晩 を打-V=,てきたll～糊r}とく

に,鏑穐 14)では水粧 ビニルウレタン添接新剤肌べ-スポ

リマ-であるポリビニル/アルコ-ル(.PVA)とスチレン

ーブタジエン叛服倉林(S良R)鋸混合組成が接都舶鹿や

粘弾性におよぽす躍幣について,広い弧庶機械にわた-,

て検討した｡

東研兜では , PVA･SBRブレンド系にジイソシアネ

～トを添加し.按都剤の物性とくに魂橘密度蛸 塞都強度
ならびにフィJレム引弓闘波壊挙助払 与える膨轡について,

低配から高配までU.)広い弧庇鶴城にわたって検討した轄

巣を報曾する0

2.東 灘 方 法

2.1 供試剤

ポリビニルアルコ～ル(PVA)とスチレン-ブタジエ

ン弓腫 合体(SBR)も棚 摘巨4)捌か-頂も損を使用した-,

ジイソシ7''ネ-卜化合物(北洋純業KK,AE剤,以下魂

楠剤と略す)はMDHDiphenylMethane4,4′Diiso-

cyanate)を含む トルエン溶液の形のものであるnPVA

とイソシアネ-卜の反応を弟早く起こ させるため.まず,

PVA15虜水溶液 100靴に対し, 架橋剤を5-40phr
(partsperhundredresin)添加し,約 5分間撹押 し

たあと, PVAとSBRの囲形分比が50/50になるよう

SBRラテックスを混合し,再び均叫となるよう撹押し

た｡

2.2 動的粘弾性測定

上記配合の接着剤フィルムをテフロン坂上で作成し,

20時間後 にそのフィルムを60℃で 1日波圧乾燥した｡

フィルムの動的粘弾性は既報llJと同様,VibronDDV-

Ⅱ型(東洋ボール ドウィン社)を使用し,昇温速度約 1℃

/min,110Hzで測定 した｡

-3.:I,i

2.3 接溶剤フイルム引張試験

j射 摘持 ィルムから前報 14目測 拓,酢ンペ項裾 減 枠

を作成し了恒混槽を捕えたテンシロン欄誹 車か-ルド母

イン杜)を用い,-100-十190℃齢抱囲でr･引紬附放射朋

起した｡試片数は1.射隼4-5側とした約

2.4 本相接潜強度拭倣

マ カバ材(13'etuLa軌 蕗 伽uJ症C揃 Rega上比車了撒水
率とも前職14)と同 様)を用いて,引張せん断撒 新 調拍=;
よびタロスラップ引張試片を作成し7㌧ヨ嘩舟渡件,魔性

期間はすべて的報 14厄 準 じて付加 ,㌦撒離礁度由闘鑑依
存性を測碇したC,謎片数は終紬尭泡畔上も5-7勝打たし

たt:,

3.結果および考察

3.1 架橋密度

Fig.Iは周波数110Hzにおけるイソシγ轟- 卜添加

系鋼業新剤酌貯蔵弾性率JII'射i挽 弾性率fl:〝鋤測定結果
を示す.｡イソシアネ-ト無添加のPVA･SBRブレンド

ポリマ-も併示した凸0,5phrを除くいずれ鵡添加剤浄

机場合も.Elは-60-0℃付近までははとAjだ変わらず.
0℃を越えると低下しはじめるOそしT',添加剤魚によ
って低下附傾向が異なり, 50-100℃付近でそれぞれ

H′は草根貯なるか,あるいは増大するOこ消弧庶機械

で増大する傾向の噺如 上-つ闘ま.抹香剤が兼だ十分に

梗化反応を終rしていなくて,測定中に硬化反応が逓ん

～50 O T.m5geratu,揮 C)-50 2m 250

Fig･1 Dynamicviscoetasticproper亡iesatllO批

atPVA･SBR-diisocyanatcadhesivefilms.
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だことによると推察される｡ そして,100℃を越えると

架橋剤最の多い接着剤ほど,E'の低下する傾向はゆる

やかになり,とくに200℃付近になるとE'は再びフラ

ットになるか,またはわずかながら増大しはじめる｡

一方,E〟の吸収は二つ認められるものと,三つ認め

られるものがある｡0℃前後の明瞭な大きな吸収はSBR

成分の吸収に基づき,また,80-100℃のbroadな吸収

はPVA成分に依る｡40-50℃付近にbroadな吸収が認

められるもの(10,30,40phr添加)があるが, これは

使用した部分けん化のPVA中のPVAcとも考えられる

が,Ophrでは明らかにこの付近に吸収は認められない

ので,前述のように,測定中に硬化反応が進んだことに

依存すると考えられる｡

低温側にあるE〝のピーク温度は架橋剤添加畳が多く

なるにともない,10℃一 一5℃付近にシフトしているOこ

の理由は,MDIを含むイソシアネ-卜化合物中のトル

エンやジブチルフタレートがSBRの可塑剤として働い

たためである｡

-方,高温側(80-loo℃)の吸収を示す温度は,その

吸収がbroadなため明らかでないが,架橋剤添加量が多

くなるとわずかであるが高温側にシフトする｡ このよう

にPVAのE〝ピーク温度(80-loo℃)が高温側へシフト

することと,E'曲線にゴム状平塊部がみられることに

より,この接着剤が架橋構造を有することは明らかであ

る｡このことにより,ゴム弾性理論式15)を用いて架橋密

度を求める｡

E'幸 3pRT/Mc幸3yRT

ここで,R:気体定数,p:比重,Mc:架橋点間分

子量,T:絶対温度,i/:架橋密度である｡

Fig.1の200℃におけるE'の値を上式に代入して求

めた架橋密度をTablelに示す｡ただし,5,10phr添

加の接着剤のEioo｡Cは測定不可能であったので外挿法に

よって求めた｡ Tableには架橋点間の平均分子量Mcも

併示した｡この結果,架橋密度は架橋剤が 30phr添加

までは添加量が増えるに伴い,直線的に増大する｡ その

時の架橋点間分子量は約 1000-2000程度である｡

Tablel ValuesofLJandMc.

crosslir血ing LJ*a) Mc*b)

agent(p九r) ×10~3 (mole/cm3) ×103
5 0.38 2.6

10 0.54 1.8

20 0.86 1.2

30 1.20 0.83

40 3.00 0.33

叫 concentrationofcrosslinksperunitvolume

叫 averagemolecularweightbetweencrosslinks
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30phr添加を越えると架橋密度は急激に大きくなり,

40phr添加の場合は30phr添加の場合の約2･5倍の3･00

×10-3mole/cm3になる｡この原因は,架橋剤のイソシ

ァネ-トがPVAのOH基とウレタン結合(-NHCOO-)

して網目構造を形成する以外に,イソシアネ-卜は接着

剤中の水分等と反応していろいろなイソシアネート誘導

体を作り,それ らが複雑にからみ合って架橋密度を大き

くしている16)ことに依ると考えられる｡

3.2 接着剤フィルムの破損包絡線

前章で述べたように,PVA･SBR-ジイソシアネート

系では架橋密度が異なる一連の接着剤が得 られることが

明らかになった｡この架橋密度が接着剤フィルム引張強

度におよぽす影響を広い温度域にわたって測定した｡た

だし,引張速度(クロス-ッド速度)は 10mm/minとしたo

Fig.2は横軸に伸長度Ebをとり,縦軸 に,基準温度

に換算した引張強度qbX(403/T)(T:oK)をプロット

したフィルムの破損包絡線(failureenvelope)を示す｡

基準温度は定法により,PVAのガラス転移温度(幸353

oK)に50oKを加えた値である｡
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Fig･2 FailureenvelopesforPVA･SBR-diisocya-
nateadhesivesfilmswithdifferentdegree

ofcrosslinking･

この図により,接着剤の架橋密度が異なればフイルム

引張破壊挙動が変化することがわかる｡すなわち,金丸

ら17)の架橋したエポキシ樹脂の応力-歪試験の結果と同

様に,架橋密度が低い場合は伸長度は大きく,架橋密度

が増大すると反対に伸長度は小さくなる｡また,破壊強

度は温度が高くなると小さくなるが,低温になるにした

がって増加する｡

3.3 接着強度の温度依存性

マか 材ヾの引張せん断接着強度の温度依存性をFig.3

に示す｡プロットは各温度条件における平均値を表わす｡
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Fi針3 rr紺堅 柑tured甲 ndenceofsh組rStrength
丘汀 MAKABA/PVA･S迅R･dii.socya-tesys-

temsatval･iousamountsofcrosslinking

こl針-!lt･

前職M)損PVA･SBRブレンド系捌 ､:Jil梯.ジイソシアネ

-卜添加薪右出端もてもy 測 定紬鑑によで)て接捌叡鹿はか

なり射 摘pる｡す甑射 ち , -描-0℃付近闘ま非J,糾こ大

き机紺摘腰 が減税朗 摘 蛋為られ,限度鵬上昇とともに接

掛姐酢摘克沙す翫 しかし, 70-80℃付近は寸まbroad

であるが小射 磯 大槽が存在する岱 脅して脱皮がさらに

高くなると接靖頻度は減少するO

-描-0℃付近に接番戯臆が大きな極太橘を示す理由

は,前報 IdlJ)でも述現れよ別 荘 , 鋸 さようは考えられるO

I.:i:守＼ SI仙 ;･･冊.･.･･'!目 上 lOL冊 侶 二佃 /Lr左--･JJ',

わ離 職が緋汲水したPV鋸紺 蛸'1''Eもこ鵡温度域にシ

フトする{:,こ刷 緒 緋 '拓が-ま0-0℃付近は重なり倉つ

て骨鋸粘弾性が漆調強度をこ大きく酬央している｡3
- 万 , 高配域(70-80℃封藍は接着強度が小さな廠大

鵬射 すレ監いるが,餌 Lはこα相丸皮域がPVA本来甜Tg
触域であり,倍跡粘弾性が接捌離艦 に反映しているO引

張せん断接捌蛮鑑は刺 Jマ-Oー〕ガラス転移鶴城に塵大幡

射 すするこ とは前職刷 でもみられ,また,水軒 卵,本

橋明らも認めてい る.:･,

Fig.射まタロ.スラップ引張接帯強度の脱皮依存性を示

すO引張せん断強度机 恵ペ,数個は1/3以下であるが,

脱皮依存性O,:,潮 向は甑槻している｡ただし,低温域に存

在する接苫強度¢諦観大槽を示す温度は 引 張 せん断試験の

場合机七較すると,やや前視側にずれ14･19), 0-20℃付

近に存在するOまた,100℃付近闘ま極大を示さず,揺

着強度はプラト別こなる｡架橋剤捌 口髄が多いものでは

200oCを越えても数kg/cm2'以上の接着強度が保持され

ているL,

木輔破断率をTable2(引張せん断試験),Table3(ク
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Fig･4 rremperaturcdependenceofcross-laptensile
strengthforMAKABA/PVA･SBR-diisocya-

natesystemsatvariousamountsofcross-

1inkingagent･

Table2 Woodfailureatvarioustemperaturesfor

sheartests(Crosslinkingagent30phradded)･

Temperature

(℃)

-loo
--･70

- 50

･･一･･30
- 10

0

n
U

n
U

n
U

0

l
⊥
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0
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n
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0

0
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1

1

1
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Woodfailure(%)

m ュn.一maX.
15- 90

一
-
1
一
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0
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5
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2

1

4

3

8

1

0

0

0

0

ロスラップ試験)に示す｡架橋剤添加盤が30phrの例で

あるQ引張せん断試験では130℃以上の温度になると木

破率は0になるが,PVAのガラス転移領域(60-loo℃)

付近から徐々に発現し,温度がさらに低くなると数十帝

程度に連するようになるOクロスラップ試験の場合も同

様で.PVAのTg以上では木破率は全然生じ机 1机 低

温側になるにつれて徐々に発現してくる｡接着剤が完全

にガラス状態になる領域(-20℃以下)では40-70啓程

度の木破率になるO

ところで, 両接著強度とも低温堺で極大値を示す温度

よりも低い温度髄域では,木部破断が生じるにもかかわ
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Table3 Woodfailureatvarioustemperaturesfor

cross-laptensiletests(Crosslinkingagent30
phradded)･

Temperature Woodfailure(%)
(℃) mm-max. av.
-100

-50

-20

0

0

0

2

4

0

0

5

6

0

0

0

0

0

nU
0

OU
O

2

4

6

9

1

1

1

1

1

1

2

40- 90 70

20- 90 40

5

0

5

5

5

5

nU

2

2

5

5

5

0

0
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らず,強度は徐々に低下する｡ とくに,クロスラップ法

の場合,その低下する割合が大きい｡クロスラップ法で

は接着剤の木材組織部へ侵入しているアンカーが,引張

方向に対し,垂直に引き抜かれるように働くため,引張

せん断試験法に比べ強度低下が顕著である｡引張せん断

試験の場合も,とくに温度が低い 領域では,引張試験時

に曲げモ-メントの作用が働いて,クロスラップ法に近

い,接着剤アンカーの引き抜きの力が加わるため,強度

が低下したものと推察される｡ 低温域における接着強度

の低下の原因については次節で検討する｡

3.4 架橋密度 と接着強度

ジイソシアネー ト添加系の架橋密度と引張せん断強度

との関係をFig.5ほ示す｡広い測定温度領域を三区分し

たoまず,-100--20℃の低温域では,接着剤が硬

いガラス状態に在り,前章で述べたようにこの領域では

木部破断が大きく生じるため, 架橋密度に無関係にほぼ

同程度の接着強度を示す｡

しかし,第二の温度領域(0-loo℃)では傾向は異な

るO こ こでは接着剤の-成分であるSBRのTg,および
吸湿しているPVAのTg,さらにPVA本来(試片全休が

乾燥状態にあるとき)のガラス転移領域を含めた広範囲

な温度領域である｡温度が高くなる程,接着剤はゴム状

態に近づくため,全体的には接着強度は低下する｡ しか

し,架橋密度が増大するとともに引張せん断強度は大き

くなる｡

測定温度がさらに高い領域で,接着剤が完全にゴム弾

性状態にある滞3の温度域(100℃以上)になると,みか

[木材学会誌 Vol.28,No.3

Fig･5 Dependenceofshearstrengthuponcon-
centration ofcrosslinksintheadhesive

phaseinthreetemperatureranges;Ⅰ‥-1000
-0℃(glassyregion),lI:00-loo℃ (transi-
entregion),ⅠⅠⅠ:1000-200℃ (rubbery
region)･

けの木部破断は全く発現せず,接着剤自体の凝集力の低

下にともない,接着剤が破壊して接着強度は全体に低

いoLかし,この領域においても,やはり,架橋密度の

増大とともに接着強度は増加する｡

常温硬化型の水性ビニルウレタン系接着剤を用いて接

着 したアルミニウムの室温における引張せん断試験の結

果では11),架橋密度の増大に伴い接着強度も増加するが,

余り架橋密度が大き過ぎると逆に低下する傾向が認めら

れている｡本実験では,接着剤がガラス転移領域からゴ

ム状領域では,木部破断率は漸次低減するが,接着剤の

兜橋密度の増大とともに接着強度は増加する｡しかし,

架橋密度が大きいところでは接着強度は頭打ちの傾向を

示すO

Fig.6のクロスラップ引張試験の結果では,接着強度

の数個は全体に小さくなるので,引張せん断試験の場合

ほど架橋密度と接着強度の関係は明瞭でない｡ただし,

壬
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Fig･6 Dependenceofcross-lap tensilestrength
upon concentrationorcrosslinksinthe
adhesivephaseinthetemperaturerange;

Ⅰ:-1000-0℃(glassyregion),ⅠⅠ:･00-100oC

(transien.tregion),Ill:1000-140oC (rub-
beryreglOn)･
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温度が高い領域になるほつれ,架橋密度とともに接着強

度が増加する傾向が認められる｡

接着剤が完全にガラス状態 にある-100--20℃領域

では,架橋密度の増大とともに接着強度が逆に低下する

傾向がみられる｡ また,前節で述べたと同じように,檎

温値域では接着強度の価は温度が低くなるほど小さくな

るO 本橋 ら19)のPVAcエマルジョンによるクロスラッ

プ接着強度の温度依存性試験においても,ガラス転移域

(約40℃)以下の温度では接着強度が大きく減少する傾

向があることが認められている｡

以上の結果のように,引張せん断試験およびクロスラ

ップ試験両法において,木部破断を生ずる低温 域(接 着

剤がガラス状態)では,低温になるにともない,またこ

の領域では架橋密度が大きくなるにともない接着強度が

低下する｡阪口ら剛 は,クロスラップ試験法では,接着

剤が三次元網状をとるユ リア樹脂のように硬い接着剤の

場合,引張試験時には接着周辺部に割裂作用が働いて破

壊しやすいので, 接着破壊力を接着面積で除する破壊応

力(接着強度)は鷹鎖状ポリマーの酢ビなどに比較して逆

に小さくなると報じているO また,水町 ら21)は,PVCl

とNBRのブレンド接着剤では,接着剤が硬すぎても軟
かすぎても接着強度は小さく,E'-109-1010dyne/cmB

の接着剤弾性率のときに,接着面に分子間力に基づく強

い接着が得 られ,庵大となるこ とを認めているQ

以上の結果のように,PVA･SBR-ジイソシアネー ト

系接着剤においても,接着強度の極大は接着剤のガラス

転移領域付近に現われ,その温度域より高温あるいは低

温側では接着強度は減少す ることが認め られ,接着強度

にはその測定温度における接着剤の物性が大きく反映す

るこ とがわかった｡ ただし,木材のOH基と化学結合す

ると考えられる22)ィソシアネー ト基の接着強度への影響

はこの温度依存性の実験結果だけからは明らかでない｡

また, この実験では広範洲の温度領域 における接着強

度を検討 したが,木材自身のこれらの温度 における物

性,とくに低温状態における物性も接着強度に影響 して

いるので,これらのことについては今後検討する必要が

ある｡
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