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水性ビニルウレタン系接着剤*lの接着性(第 1報)

架橋密度と接着強さ*岩

滝 欽二*3,水町 浩*B,山岸祥恭*B

BondQualityorPVA-isocyanateReactive

ResinAdhesives(I)

Relationbetweenthecrossllinkingdensity

andtheadhesivestrength*2

KinjiTAKI*3,HiroshiMIZUMACHl*S
andYoshiyasuYAMAGISHI*8

AnewlydevelopedPVA-isocyanatere･dCtiveresinildhcsive(KoyoSangyoCo.KR-121)reactsrapidly
atroomtemperaturewithhardnerAE,whichCOntainsMDIIllainly,andforlnSaCross-linkingstructure

incuredstateultimately.Having110rOrmLLIJehydcemissioLlaLldnopHtrouble,KR-121resinwould

havealargeversatilityinbondillgWoodandothcl･miltCrialsbeciluSCOragoodbonddurabilitydtletO

cross-linkingfbrmability.
Initially,thecross-linkingdensityorcuredresinFilmswithvarioushardncrAEconcentrationswas

determinedbyviscoclasticmeasurements,andthenrelationbetweencross-linkingdensityandadhesive
strengthandrequirementOftheclampingtimeinbotllWOOdandaluminumjoilltWereinvestigated.

1) ltwasverifiedfromviscoelasticlneaSurementSthatとIdhesivefilmshavingascricsordifferent
cross-LinkingdensitycouldbeobtainedbycurillgthernixturesorKR-121andAEwithdifferentratios.

2) Inthecaseorwoodjoint,nosigniricantrelationbetweencross･linkingdensityandadhesive

strengthwasft)und,becausewoodi-ailureoccurredirrespectiveorresinformulations.

3) Theclampingtimeatroom temperaturewasrequiredabout50hrs.ForApitongjoint,and
lmonthtloraluminumjoint.

最近開発された常配硬化型の水性 ビニルウレタン系接着剤 (光洋虚業KK,KR12日 を用い,架橋剤

添加量と架橋密度,架橋督贋と接着性および接着硬化速f&--について検討 したo優化 した接着剤フィルム

の動的粘弾性の測定か ら,架橋剤の添加割合によって架橋密度が興なることがわかった｡架橋密度 と接

着強さの関係は被着体が木材の場合は少故の架橋剤添加でも木部破断を大きく生ずるため有意差は認め

られなか ったが,アル ミニウム板の接着では架橋密度の増加とともに接着力は明らかに増大する｡ しか

し,架橋密度がある糧度以上になると接着ノJは却って低下する傾向がみ られる｡水性 ビニルウレタン系

接着剤は完全硬化するためには水分の消失が必要で,水分吸収のある多孔質の木材どうしの接着では常

緑で 1-2日で十分硬化するのに対 し,アルミニウム阪どうしの接着では盛大接着ノJに連するまでに約

1ケ月近 くかかるが,加温によって数十時間に短縮される｡アル ミニウム坂と木材の接着では水分が木

材中に浸透するため,接着力の経時変化は木材どうしの接着に近い経過 をとる｡

1. 緒 言

最近の公害問題は接着剤の製造面か ら利用分野にまで

*l光洋産業KK 商品名

事2ReceivedOctober31,1977.本報の一部は第27Lq日
本木材学会大会 (1977年 4月,京都)で発表した｡

*3静岡大学農学部木材接着学研究竃 FacultyofAgri-
culture,ShizuokaUniversity,Shizuoka

および,廃液,廃水処軌 かルマリソ奥の発生などにも

多くの対韓がとられている｡ホルマ リソ臭に対する抜本

対策として,ホル171)ソ系樹脂に代る非ホルマ リン系接

着剤の開発に力が注がれ,常温硬化で熱硬化性樹脂接着

剤に匹敵する耐水性能を持つ新 しい接着剤の出現 をみて

いる｡

この研究で取 り上げた水性ビニルウレタン系接着剤KR

121もその一つで,ポ リビニルアルコール ーイ ソシアネ
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- ト系の接着剤であるが.a-オレフィン系接岸刑と違

って接着剤液は中性に近 く,主剤に架橋剤を添加す るこ

とによっで常温でも良好な接着性が期待で きる｡まだ開

発されたばか りで利用研究例も少ないので 一連の利用試

験 を計痢 した｡本報では架橋啓度 と接着性および接着硬

化速度について検討を加えた結果を報告する0

2.架橋剤量 と架橋密度の試験

ポ ･)て-の粘弾性に関する経文は多い 1ト ロ)が,木材用

接着剤の粘弾性の研究例は少ないOこの研究で取 りしげ

た水性 ビニルウレタン系接着剤はまだ開発されて間もな

いため,粘弾性の研究については実施例がな く.木材素

材あるいは合板接着における耐久性の研究がわずかにあ

るだけである4)･b)o

水性 ビニルウレタソ系接着剤は主剤に-)イソシ7ネ-

ト系の架橋剤を添加することによって三次元の架橋構造

をとるもの n･7)と考えられ,この架橋密度が接着耐久性

に,また架橋剤添加量が接着硬化速度に大きな形轡を与

えることになる｡このため,まず本項では架橋剤の添加

割合と架橋密度の関係を粘弾性の解抑 こよって明らかに

しようとした｡

2.1 実験方法

供託接着剤 :主 剤 光洋産業KK, 水性 ビニルウレ

タソ系接着剤KR121

架橋剤 AE

主剤はPVA水溶液, SBRラテックスおよび 克明剤

か ら成る一種のエマルジョソで,MDI(DiphenylMe-

thane4,4′Diisocyanate)を壬として含む非溶媒分散

型の架橋剤AEを添加することにより常温で硬化する｡

主剤KR121に架橋剤AEを重駄比で口,3,5,10,15,

20,30,50褒それぞれ添加 し,テフロン坂上でフイルム

アプリケータ(上島製作所製)によって厚 さ 0.03-0.04

mmの接着剤フイルムを作成する｡常況で 3日間放置 し

たのち,さらに減圧乾燥 (60℃, -76mmHg)によっ

て十分硬化させるo得られた接肴剤フイルムを切片に し

て,VibronDDV-Ⅱ型 (東洋ボールドウィソKK製)を

用い,周波数 110Hz,平均昇温速度 loC/minで常温か

ら150℃以上までの間で動的粘弾性の測産 を行った0

2.2 試験結果および考察

Fig･1,Fig.2は架橋剤AE添加量 104, 0帝の場合

の動的粘弾性測蔑結果であるO国中EIFま貯蔵弾性率,En

は損失弾性率であり.tan∂も併示 したo Fig.1によれ

ば,EJfま測定温度が常温から9O℃程度 まではほとんど

変化がみ られないが,lOOoCを越えると急激に低下し,

E"ヵ掘 大値を示す温度-T(Eumax),ガラス転移温度Tg

に近い-を侠んで2×1010dyne/cm2か ら 1XtOOdyne

(木材学会誌 Vo1.2/i,No.4

20 町 YX)
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Fig.I.Dynamicviscoelasticpropertiesorcuredresin
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Fig.3.DynamiCviscoelasticpropertiesofcuredresin
filmswithvariousformulations.

/cm2にまで低下するO しか し温度が 180℃を越えると

E'はわずかながら上昇する傾向が見られるoFig･3に各

架橋剤添加儀に対応するE'変化の一括図を示したが,莱

橋剤が 10啓以上になるとこの傾向は一層はっきりし,

このことは一般の架橋ポ リマーの粘弾性的特徴と一致す

るoFig.2は架橋剤を添加しない場合の結果で,E',En

の挙動は架橋剤添加の場合とあまり変らないが, β〝の

吸収 ピーク混碇T(EニaX) は約95℃にあり.Fig.1の架

橋剤10%添加の場合より約 15℃はど低温側にあるO架

橋剤の添加によってT(Eこax)は順次高温側にシフトす

るが,添加量が多くなるにつれ一定の僻に近づくoFig.

4に各架橋剤添加量のE〝の吸収 ピーク温度T(a:ax)を

示す｡,

Fig.3の-措図で架橋剤添加量5解までにみられる破

線部分は梨捌不能なため200℃まで外挿 して表示したも

孔 0-0-0-0- 0
35 101520 30 50
Hardener(○/｡)

Fig.4.Temperatureorviscoelasticabsorptionpeakor
curedresinfilmsasafunctionorhardener
concentration.
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のである05酵以下09右までの架橋剤添加によって得た

接着剤フイルムを,便宜的に各種の溶剤で溶解試験を実

施してみたがほ とんど不溶で,架橋剤添加量 0解でもこ

の接着剤フイルムは何らかの架橋構造をもつものと推測

される｡

Fig.3全体を通じて,低い温度領域における五月こつい

ては架橋剤添加量の影響はあまりみられないが,各醍合

のTg付近 95-120℃以上の,いわゆるゴム状態におけ
/

るEは大差のあることが明らかに認められる.

一般にゴム弾性理論では,矧生率は架橋密度に比例す

るという次記の関係式が認められている8)0

q打-kTレe(aa-鶴 ~2) (1)

E-(∂qェ/∂鶴 )｡ ∫=1-3kTye (2)

ここで,cr訂:引張応力 T :絶対温度

L/G:架橋密度 d∬:伸長比

E :弾性率 h :ポルツマソ定数

(2)式はTがある一定温度のときは3kT-conSt.と

なるから,ゴム弾性率Eは架橋密度 L'Cに比例すること

がわかる｡この安験に使用 した水性ビニルウレタン系接

接着剤フイルムは,Fig.3で示したとお り, ゴム弾性領
∫

域内でのEは架橋剤添加亀,すなわち架橋密度の増加

とともに増大 しているか ら,これらの接着剤は架橋密度

の異なる一連のものであるとみることが出来る｡

3. 架橋密度 と接着強 さの関係

水性 ビニルウレタン系接着剤KR121では,架橋剤の

添加量によって架橋襟度の異なることがわかったので,

次に実際に木材試片を接着して架橋密度と接着性との関

係について検討した｡

接着剤フイルム作成の場合と同様に,架橋剤添加量を

0,3,5,10.15,20,30,50藤と変え,-ゾマツ,ベイ

ツガ,レッドメラソチ,テラリン,マラスの5樹種につ

いて,2枚合わせ接着試片の常態引張せん断試験を実施

したo圧縮後は治具に入れたまま20℃, RH65啓で 5

日間保持 し,解圧したあと60℃で3-4日間養生して十

分硬化させた｡

接着力試験の結果,架橋剤0帝の場合でも各樹種とも

かな りの按静力を示 し,3-5帝の架橋剤添加量でほぼ最

大の接着力に達し,同時に木破率も100射こ近い高い数

値をとるため,架橋密度と接着力の間に有意差を認めが

たい｡しか し,接着力に有意差はなくても,架橋剤添加

量が 10肇程度までは徐々に木破率が増大して10096近

くに達する傾向が認められ,木破率でみるならば,架橋

密度がある程度になるまでは架橋密度が接着性に影響 し

ているといえる｡

3.1 アル ミニウムの接着
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木材試片の接着では架橋密度と接着力との関係につき

有意な比較が困難であったので,強さの大きいアル ミニ

ウム板の接着を行った｡

3.1.且 実験方法

市販のアルミニウム板 :0.9mmおよび3.0mm厚

寸法 幅 25mm,

長さ80mm

接着剤の配合 :架橋剤添加量 0,(5),10.20,30啓

アルミニウム板の接着ではあとでのこ目を入れること

を避けるため接着面積が 25mmXIOmmとなるようラッ

プジョイントしたo接着剤塗付量は両面塗付で20g/(30

cm)管,正締EEは約 3kg/cm雪としたO

アル ミニウム板は接着剤の水分の透過性が無いことか

ら,硬化に長時間を要することを予測 し,圧締治具に入

れて60℃のテルモスタット内で十分硬化するよう配慮

した｡

3.2 試験結果および考察

アル ミニウムのラップジョイントによる引張試験結果

をFig.5に示す｡図中の横軸は架橋剤添加最でなく,吹

のような考え方を入れて架橋密度を基準にした｡

酌

糾紬
牲

-

川Hu･A

9
logVe+const.

10

Fig.5.Relationbetweencross-linkingdensity(ye)of
adhesiveandlap-jointstrengthforAluminium.

Fig.3の図で温度が200℃のところにおける各架橋剤

の添加量のときの貯蔵弾性率E'と架橋密度の関係は(こ

こでE-E')(2)式より

E '(soo℃,-(3k十473)ye (3)

logE'(BOOpC)-logyQ+const･ (4)

となる.ここでEJの値はFig.3の架橋剤が0%のとき 1

×10Bdyne/crn2(この値は外挿 したもの),10留で5.4

×108dyne/cm2,20帝で1.4×109dyne/cm2,30留

で4.4×109dyne/cm2となる｡ この値 をFig.4の横軸

にとり,またその同 じ架橋剤添加量のときのアル ミニウ

ム板のラップジョイントした試片の接着強さの値をプロ

ットしたものがFig.5である｡ 図中 0.9mm厚アルミニ

ウム板の×印は接着層の破断ではなく,アルミニウム板

が破断 したことを示す｡薄アルミニウム板の場合をみる

と,架橋密度の低いところでは架橋密度とともに接着力

は増大しているが,その後はアルミニウム板の破断が主

になるため-建値をとる(木材の接着ではこのアルミ.i

ウム板が破断 したと同じようにすぐに木部破断を生じ,

接着力に対する架橋密度の検討が困難であった)｡これ

に対 し,強さの大きい厚アル ミニウム板では (架橋智度)

×const.の値が約 1･09dyne/cm2付近で接着力は塩大

億をとり,架橋密度がこれ以上になると接着強さは低下

する,,

以上のようにアルミニウム板の接着の試験の結果.あ

る架橋密度のところまでは接着力は架橋密度とともに増

大するが,それ以上の架橋密度の場合は接着強さは却っ

て低下する傾向のあることが明らかになった｡

4. 架橋剤添加量 と接着硬化速度

水性 ビニルウレタン系接着剤は完全に硬化するために

は接着剤中の水分がある程度消失することが必要であり,

また接着剤を塗付して被着材を合わせたあとの接着硬化

速度は,実際の接着作業において加EE保持時間を決定す

る重要な要素となる｡この接着硬化速度を検討するため,

木材,アルミニウム板および木材とアルミニウム板どう

しの接着を行い,架橋剤添加量を変えた場合の接着力の

経時変化を求めた｡

4.1 実験方法

供試樹種 :アピトン(気乾比重0.75),アサム(気乾比

重0.59),長さ80mm,帽25mm, 厚さ

2.5mm

供試アルミニウム板 :0.9mm厚 (市販アルミニウム板)

長さ80mm,幅25mm

いずれも接着面帯が25mmXIOmmになるようラップ

ジョイントし,接着剤塗付量は両面塗付で30g/(30cTrl)2,

圧縮圧力はアルミニウム板どうしの場合は 3kg/cmB,

木材 どうしおよび木材とアル ミニウム板の場合は8kgノ

cm2 とし,治具で加圧を保持 したまま,恒温恒温蔓ある

いは恒温器内に静置し,一定時間毎に2-3阻づつ取 り

出して引張試験を行った｡

4.2 試験結果および考察

Fig.6はアピトン材の常温圧縮における接着力の経時

変化 を示す｡これによれば架橋剤0鋸ま全体を通 じ接着

力の立上がりがゆるやかで,約 1000時間経過後でも接

着力は45kg/cm2程度で低い｡試験時の破断はすべて

接着層の凝集破壊で木破率も0多であるL)硬化接着剤フ

イルムの粘弾性測走では,架橋剤O多でも架橋構造の存

在が認められたが,架橋密度の低いことから高い接着力
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5 10 50 1∝)
Curing Time(hr,)

Fig.6.Lap-jointstrengthversuscuringtimeat20℃
forApitong.

は期待できない｡

架橋剤添加量が 596以上では初期の接着力の立上がり

が急になり,添加量の多少にかかわらず約50時間でほ

ぼ 70-80kg/cm2に達する.架橋剤添加量 と接着力の

初期の立上がりの大小には多少変動はあるが,最終的に

は添加量の多い方がやや高い数値を示すOなお,アピト

ソ材は比重が高いため接着力が最高 (約90kg/cmB)の

場合でも,木破率は平均 10啓と低いが,架橋剤5藤では

約 50時間経過後,それ以上の添加量では約 20時間経過

後から木破率の発生がみられ,したがって,架橋剤添加

量が本試験の範開ならば,常温硬化で約50時間の圧締

保持を行えば十分な接着力が期待できる7)0

Fig.7はアサム材を用い,架橋剤量 1096,40℃の恒

温静内で加圧保持 したときの接着力の経時変化を示す.

アサムは比重0.59で,アピトソよりも水分の吸収性に富

み,接着剤中の水分が木材中に浸透するから常温でもア

ピトンより接着力の立上がりは大きいと考えられるが,

40ccの加温養生では20時間で最大接着力に達し,加温

処理が架橋反応を促進して接着硬化速度の向上に効果的

であることがわかる｡

Fig･8はアルミニウム板接着時での接着力の経時変化

5 10 50 100 5a)1000

Curing Tl'me(hr.)

Fig.8.LapJoilltStrengthversuscuringtimeat20℃
forAluminium.
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1 5 10 5) 100
Curjng TiTnethr.)

Fig.7.Lap･jointstrengthversuscuringtimeat40℃
fbrAsam.

を示す｡架橋剤添加量の多少にかかわらず,常温では接

着力の発現が木材どうしの場合より非常に遅 く,50時

間経過後あたりから徐々に接着力が増大し(アピトソで

は同時間経過でほぼ最大接着力になる), 100時間を経

過するといずれも急激な上昇をみるようになるOアル ミ

ニウム板の接着における接着力の立上がりが遅いのは,

接着層に水分がかなりの期間残存するか らで,接着端面

から水分がある程度逸散するに従い接着力が急激に発現

するものと考えられる｡Fig.8には架橋剤添加量 10飾,

40℃の加温処理での結果も併示したが,加温による水

分の逸散と架橋反応促進とによって約10時間経過後か

ら急激な接着力の上昇がみ られるが,Fig.7のアサムの

場合と比較すると初期の接着力の立上がりはかなり遅れ

ていることが認められる｡

Fig.9はアルミニウム板とアサムの接着での接着力の

経時変化 を示す｡架橋剤0肇はアピトンの場合と同様接

着力の立上がりが遅れるばかりでなく,最終接着力も非

常に低いが,架橋剤5飾以上ではアピトソの場合と同様

の接着力の立上が りを示し,アサムの水分吸収性が接着

力の発現に寄与 しているのが認められる｡アサムはアピ

トソより水分の吸収性に富むから,アサムどうしならア

Curing Tm (hr.)

Fig.9.Lap-jointstrengthversuscuringtimeat20℃
forAluminium-Asam.
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ピトソの場合より急激な接着力の発現をみるはずである

が,一方がアルミニウム板のため,ほぼアピトンと同程

度の接着力の経時変化をたどる｡

5.緒 論

水性ビニルウレタン系接着剤 (光洋産業KK,KR121)

を用い,架橋密度と接着性について検討した結果次のよ

うなことがわかった｡

1)架橋剤(AE)の添加量を変えることにより架橋密

の異なる一連の接着剤が得られる0

2)被着体が木材の場合は,架橋密度と接着強さの関

係には有意差は認められなかったが,木破率は架橋密度

の増加とともに増大した｡

3) アルミニウム板の接着では,架橋密度の増加とと

もに接着強さは増大するが,ある程度以上の架橋密酎 こ

なると却って低下する傾向がみ られた｡

4)常温で木材を接着した場合は50時間で接着力は

最大となる｡

5) アルミニウム板の接着では,常温では最大接着強

さに連するのに約 1ケ月かかるが,加温することによっ

て数十時間に短縮できる｡

6) アルミニウム板と木材の接着では,接着剤の水分

が木材に浸透するため,接着力の経時変化は木材どうし

の接着に近い経過をたどる｡
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