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激憤ビニルウ虹タン系接着剤に関する研究(第 官尊削

ベ-スポリマ-の広い温度域にわたる物性と接着強度*1

俺 欽二*B,富田文-郎*8,水町 浩*3

StudiesonAqueousVinylPolymer
Solution-IsocyanateAdhesivesi.

Mechanicalpropertiesofbasepolymersandbondstrength
overawidetemperaturerange*l

KinjiTAKI*2,Bun-ichiroToMITA*3

andHiroshiMIZUMACHI*B

Twopolymers, poly(vinylalcoho1日PVA, degreeofsaponification-87-89percent)and

poly(stylene-co-bu亡adieneHSrBR,St/Bu-60/40),whichareusedasbase.polymerslnaqueOTs
vinylpolymersol血 on壷ocyanateadhesives,wereblendedatvariousratlOS,andthedynamlC

mechanicalpropertiesaswellasthefracturecharacteristicsofthesepolymerfilmswere

studied･Therelationshipbetweenthemechanicalpropertiesofthepolymersand亡hebond

strengthusingMAKABA (BetLilaMaximowicziiRegal)asadherendswasinvestigatedovera
widerangeoftemperaturesト1000- +210oC)･

Thefollowingresultswereobtained‥

1) TheshearstrengthoftheMAKABA/adhesivesystem maximizedintheneighborhood

oftheglasstransitiontemperat.ures(Tg)ofthecomponentpolymersintheadhesive･This
correspondedwellwiththemaximumObservedonthecurveofthetensilestrengthofpolymer
film plottedagainstthetemperature･

●

2) Bothshearstrengthandcross-laptensilestrengthincreasedwithincreasesinthePVA
contentoftheadhesiveoverawiderangeortemperatureS･

3) Thevaluesofthecross-laptensilestrengthwereone-thirdtoone-fourthoftheshear
strength values,whilethemaximum valueoftheformerappearedatsomewhathigher

temperaturesthanthatofthelatter･

水性ビニルウレタン系接着剤に関する研究の一環として,この系のベースポリマーである部分けん化

ポリビニルアルコー ル(TVA)とスチレンーブタジエン共重合体 (SBR)の二成分混合系をとりあげ,

そのフイルムの粘弾性ならびに破壊強度が接着強度におよぽす影響を広い温度範囲にわたって検討した｡

(1)接着剤フィルムの破壊強度はそのポリマーがガラス転移温度 (Tg)付近にあるとき極大となるo

すなわち,SBRの引張強度の極大値は0℃付近に現われ,PVAでは20-30℃(ポリ酢酸ビニル(PVAc)

のTgに近い)および80-loo℃(PVAのTgに近い)付近に引張強度のピークがみ られるO(2)接着強度
試験によると,PVAの混合割合が多くなるほど接着強度は大きくなり,PVA単独で接著した場合の傾

向に近づ くo (3)引張せん断強度はそれぞれのポリマーのTg付近に極大を有する｡ とくに, PVAは吸

湿性に富むポリマ-であるので,その吸湿のため,接着剤相のTgは低温側にシフ トして0-10℃付近,

すなわちSBRのTgと重なり食い･いずれの組成の場合 もこの温度領域 に大きな極大値がみられるO
(4)クロスラップ引張強度は引張せん断強度の 1/3-i/4の値であるが,極大値を示す温度は約 10℃高

温側にシフトする｡ (5)木部破断は接着剤が㌔より低温側の硬いガラス状態になると徐々に発現するo

反対に,Tg以上の温度域では接着剤の凝集力が小さくなり･木破率は0となるO 伽

*lReceivedOctober9,1981. 本報告の一部は第 31回日本木材学会大会(1981年 4月,東京)で発表したo

*2静岡大学鹿学部 FacultyofAgriculture,ShizuokaUniversity,Shizuoka422

*S東京大学農学部 FacultyofAgriculture,UniversityofTokyo,Bunkyo-ku,Tokyo 113
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1.緒 昌

筆者 らは,従来よりイソシア

ネー トを水系で適用するタイプ

で,ホルマリンを含まない水性

ビニルウレタン系接着剤に関す

る研究を行ってきた 1～3)O その

結果,接着剤の物性が接着強度

に影響を与え,乾湿状態におけ

る接着強度がそのときの接着剤

の力学的性質と相関があるこ と

がわかった｡また,とくに耐水

性向上には接着剤の物性,およ

びイソシアネー トと木材の結合

が作用していると推論してきた4･5)o

JDR

(a)DumbeLトshapedfilmspecimen

(b)Tensileshearspecimen
(woodoraluminium)

水性 ビニルウレタン系接着剤はすでに多くの種類が

市販されているが,基本的には ポ リビニルアルコール

(PVA),ポリ酢酸ビニル(PVAc),スチレンーブタジ

エン(SBR)ラテックスなどのエマルジョンに,架橋剤

としてイソシアネー ト化合物を混合 して使用するこ液型

の接着剤である｡ 実際の市販の接着剤には上記の物質以

外に,界面活性剤や可塑剤,消泡剤などを始め,10数種

類もの添加物が含まれている6)0

本研究では,こ の水性ビニルウレタン系接着剤の物性

と接着性に関する基礎的研究のため,その接着剤のベー

スポリマーのPVA,SBRのこ成分混合系をとりあげ,

その配合組成が接着剤の粘弾性や接着強度におよぽす影

響を検討した｡とくに,接着剤の物性と接着強度を,広

い 温度範囲にわたって認べた0

2.実 験 方 法

2.1 供託剤

ポ リビニルアルコール,(PVA,クラレポバーJL/,けん

化度87-89%,粘度平均重合度 1700-1750)15帝水溶

液と,スチレンーブタジエン共重合体ラテックス(SBR,

アサヒダウ,St/BD-60/40,重畳分率,固形分約 50帝)

を使用した｡また両者の混合組成比,PVA/SBR(固形

分比)を100/0,80/20,50/50,30/70,15/85,0/100

とした｡

2.2 動的粘弾性測定

上記配合の接着剤フィルムを作成 し,その動的粘弾性

を既報1)と同様,VibronDDV-Ⅱ型(東洋ボールドウイ

ン社)を使用し,昇温速度約 1℃/min,110Hzで測定し

た.フィルム試片はATl定直前に室温で減圧乾燥した0

2.3 接着剤フ ィルム強度試験

作成した接着剤フィ)i/ムからJISK-6301のダンベ

(C)Cross-LapspecimeLn

(unit:mm)

Fig･1 Dimensionofspecimens･

ル型フィノレム試片(Fig.1(a))を切り取 り,恒温槽を備

えたテンシロン引張試験機(東洋ボールドウイン杜)を使

用し,-100-200℃の温度範囲でクロスヘッドス ピード

10mm/minで破壊した｡試験前に,フィルム試片は20

℃,65帝RH恒温恒湿童に1週間静置した｡試片数は各

測定温度ごとに5片とした｡なお,試験時における試料

の伸びを測定し,最終引張強度は断面積補正を行 って求

めた｡

2.4 木材接着強度試験

Fig.1(b),1(C)に示したようなマカバ材 (Betula
Man;im owic芳iiRegal)の引張せん断試験体 (接着 面は

鈍削,比重0.56-0.69,含水率 8-9飾)とクロスラップ試

験体 (接着面は♯100サンディング,比重同じ,含水率約

12酵)を作成した.約 1日圧締後,20℃,65帝RH恒温

恒温室内で約 3ケ月間養生した｡テンシロン試験機を用

い,各試験温度の恒温槽(2.3と同様)内に一定温度に連

するまで(15分間以上)静置したあと,引張試験を した｡

クロスヘッドスピー ドはフィルム試験の場合 と同じ 10

mm/minとし.試片数は各温度条件につき5-7個とし

た｡

2.5 アル ミニウム接着強 度試験

木材の接着試験では,被着体である木材が破壊を生じ

やすいので,被着体の破壊が生 じにくいアル ミニウムの

接着試験を比較として試みた｡ アルミニウム (厚 さ5X

幅25×長さ80mm)をFig.1(b)の木材の場合 と同様に

ラップジョイントした｡接着剤 はPVA/SBR-50/50

(固形分比)であるO接着強度の温度依存性を 2.4と同様

にして求めた｡
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3.線果および考察

3.1 PVAフィルムおよびSBRフィルムの動的

粘弾性

Fig.2巨用冊 相対 hPVA鉦よぴSBRフィルムの助的

粘弾粧し打痛描3雄津I:.を示すmSBRには明瞭(.､£-つ鋤 占弾性
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はPVAr日射 的裾再 三けん化損PVAcに基づ く｡ すな

わち.使日日JJI部榊 †ん化PVAはPVAとPVAcの二相
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Fig･2 DynamicviscoelasticpropertiesatllO比
ofPVAFilmandSBRfilm.

乾燥 した PVA肌ガラス転移脱皮 (Tg)は85℃,PVAc

緋 ,gは 29fCとい われる7㌔,まれ ポリステレy(Pst)

緋 'Kは 皿 ℃･1･4tra朋 ポリプタジエJ(PBD)のTgは

-831,Cであるr.'神 町合体ajTgの計算式8)によると･本

実 験に用いたSBRはSt/BD-60/40(取組分率)である

ので,SBRu)Tgは約-9･5℃となるo一般に損失弾性率

の吸収 ピ-用 も庇〔T(E〝 max)〕はTgとは輿なるが･両

者は比較的近い混皮城に在る｡このT(Eumax)は測定周

波数に依存 し,周波数が 1ケタ大きくなればT(E〝max)

は 7oC高くなるといわれる｡ 本業験では110Hzにおけ

る測定結果である出で,T(E〝max)はポリマーの Tgよ

りも約 15℃ 高温側に現われている｡ したがって,使用

したポ リマーのそれぞれのTgはFig･2のE"ど-クある

いはシ軍ルダーを示す温度よりも少 し低馴 眠 存在する0

3.2 PVAフィルムおよび SBRフイルムの引張

強度の温度依存性

pvAフィルムおよびSBRフィルムの敢終引張破壊強

度とそのときの伸長度をFig.3,4に示す｡各温度 のプ
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Fig･4 Temperaturedependenceofultimate
tensilestrengthandultimateelonga-

tionforSBRfilm.

ロットは5試片 の平均値である｡F短.3のPVAフィル

ムの引張強度の温度依存性をみると,二つのピークが存

在することがわかる｡20-30℃付近および80-100℃付

近にそのピークがみられるO この二つの引張強度のピー

クを示す温度は,前述のPVAフィルムの策 と対応 して

いるO すなわち,低温側のピークはPVAc,高温 側のピ

-クはPVAの力学的特性を反映しているものと考える

ことができる｡ こ のフィルムは後述のように試験直前で

は吸水しているが了恒温槽内にフィルムをセットし,～

定時間放置しているので高温部ではフィ′レムは乾燥状態

になる｡そのため,とくに高温域ではPVA自体の力学

的性質が現われている｡

20℃以下の温度領域ではPVAは硬いガラス状態にな

り,引張強度は大体同じ程度の大きさを示し,伸びはほ

とんど生じない｡また,100℃以上になるとPVAは軟か

いゴム状憩になり.引張強度は急激に低下するOこのと

き伸長皮も再び低下する｡

一方,Fig.4の SBRフィルムの引張強度の温度依存

性では,引張強度のピークが 0℃付近に-つだけ存在す

る｡ ただし,PVAに比較し,SBRの凝集力はかなり小

さく,破壊強度は1/6-1/7であるo このピークにあた
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る温度はPVAの場合と同様に,SBRのTgにほぼ-敦

する｡伸長度の温度依存性はPVAの場合と同じように,

引張強度の温度依存性と類似しているが,伸長度の極大

値を示す温度は,引張強度のそれよりもやや高温側にず

れるo越智 ら8)は,エポキシ樹脂の破壊について類似の

傾向を認めている｡

無定型ポ リマー,とくにエラス トマーではTg以上の

温度域では分子鎖セグメントのミクロブラウン運助が可

能となり,変形に対して十分追随できるので強度は小さ

くなる｡また,㌔ 以下の温度域では,分子鎖セグメント

は凍結されており,破断伸びは小さくて降伏点が存在せ

ず脆性破壊する｡そして㌔ 付近の温度領域になると,分

子運動が変形に対して適度に追随できる桂皮の速さにな

るので破壊強度は極大値を示す｡

3.3 PVAおよびSBRで接着 した木材接着強 度

の温度依存性

SBRの引張せん断強度とクロスラップ引張強度を木

-T)0-60 -刀 刃 50 100140 180220

Temperature(･C)

Fig･5 Temperaturedependence･ofbondstrength
and wood fa止ure for MAKABA/SBR

system:(a)shearspecimens,(b)cross-lap
specimens･

破率とともにFig.5に示す｡引張せん断強度の温度依存

悼(Fig.5a)をみると,20℃以上の温度域ではSBRは

ゴム状態や流動状態になり,凝集力は小さくなって木部

破断は全く生じなくなる｡この領域では接着強度は接着

剤自身の破壊強度のみに依存するのでその値は低い｡こ

の温度 よりも低温になるに伴い,SBRは徐々にガラス

状態になり,木部破断を少 し発現 しながら0℃付近まで

接着強度は増大する｡そして,この脱皮付近に極大値を

有 し,その後温度が低 くなるにつれ,接着強度はやや減

少するようである｡この0℃付近の温度域はフィルム強

度の極大値を示す領域と相応しており,SBRの㌔ とほ

ほ-致しているo

SBRのクロスラップ引張強度 (Fig.5b)は-100-

+20℃付近まではほとんど同程度の 10-20kg/cm2 で

ある｡この数値は引張せん断強度の1/3-1/4である｡

20℃を越えると接着強度は急激に減少し,50℃では0で

あった｡
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一方,PVAで接着 した引張せん断強度の温度依存性

(Fig.6a)をみると,-10℃付近に,また,クロスラッ

プ引張強度(Fig.6b)ではO-10℃付近に大きなピーク

が存在するOこの温度域にピークが存在する理由は次の

ようである｡ 試片は全乾状態にすることなく調湿状態の

まま所定の試験温度の恒温槽内に一定時間放置したoす

なわも,木材相や接着剤相はいくらかの水分を吸収した

ままである｡ 高温域における試片は恒温槽内に静置中に

徐々に乾燥するが,低温域では木材柏や接着剤相は吸湿

したまま接着試験を実施することになる｡水は有極性の

可塑剤であり,ナイロンのTg も 14の吸水によって大き

く下げられる9)opvAも水分の影響を受けやすいO完全

けん化PVAの粘弾性測定結果(138Hz)10)によると,乾

燥状態のPVAのT(E〝max)は75℃,8摩吸水で 15℃,

20帝吸水で-8℃,30飾吸水では-20℃にシフトすると

いう｡すなわち,PVAは吸水(吸湿)によってその粘弾

性は大きく変えられるO 前章のフィルム試験に用いた試

片(恒温恒湿室内に放置したもの)の含水率(吸水率)は約

18帝であったo接着試片の接着剤相もこの含水率に近い

と思われる｡ この吸水によって接着剤相(PVA相)の篭

は下がり,とくに本実験の室温以下の試験では-lo℃仲

近に存在していると推察される｡そして-この㌔ 付近で

接着強度は極大値をもつ ｡

一方,室温以上の温度域ではPVA相は徐 々に乾燥状

態となり,PVA本来の粘弾性(㌔ は80℃付近)が接着

強度に反映し,両接着強度とも60-100℃域に小さな山

がみられる｡ ただし,この温度域では接着剤の凝集力も

低温域に比べて非常に小さくなっているので,接着強度

の億も低い｡PVAフィルムではこ の温度域で破壊強度

は廠大となっている(Fig.3)が,これは接着層の破壊挙

動とフィルム引張破壊挙動の相適によると考えられる｡

100℃以上になるとPVAは完全にゴム状態となって接着
5∴

強度は再度低下する｡使用したPVAの粘弾性にはPVAc

成分のそれが一部反映されていることをFig.2で認めた

が,PVAの大きな吸水性に隠ペいされたためか,その

PVAcの㌔ の影響は接着強度に現われなかったo

PStを接着剤とした木材の引張せん断強度 の温度依

存性試験によると,接着強度の極大値は㌔ 付近に存在

する11)Oまた,本橋 ら12)はPVAcエマルジョンを使用し,

同様な現象を認めている｡ すなわち,接着剤がゴム状態

にあるときは,接着剤は延性破壊を生じるが,ゴム状態

からガラス転移域になるにつれて接着剤自身の凝集力が

大きくなり,それにともない接着強度も増大する｡そし

て,Tg付近で接着強度は極大値を有するoまた,完全に

ガラス状態では木材と接着剤との裏の接着強度,.あるい

は接着剤自身の強度が木材自身の強度より大きいため,

接着試験を実施すると,被着体自身の破壊(木部破断)杏

生 じて接着強度は木材自身の強度に近 くなり,同程度の

値を示すといわれる11,12)が,本実験のPVAの引張せん

断試験では,強度は低温になるにつれやや減少している｡

クロスラップ引張強度(Fig.6b)は引張せん断強度に

比較すると1/3以下であるが,ピークを示す温度は前述

のSBRの接着試験と同様,やや高温側にずれる｡中尾

ら18･14)は,接着剤が硬いほどせん断強度は大きくなるが.

はくり強度は小さくなると報告しているo水町ら16)はセ

ロファンのはくり強度は接着剤が硬すぎても,軟らかすぎ

ても低 く,E'が約 108dyne/cm2の ばあいに極大を示

すことを認めているOクロスラップ引張試験は接着面に

対 して垂直に引っ張るように力が働 くため,引張せん断

試験とはくり試験の中間的挙動を示すと推察される｡よ

って,クロスラップ引張強度のピークを示す温度は引張

せん断のそれよりも高温側(接着剤が少し軟らかくなる

状態)にずれる｡

以上のように,PVAあるいはSBRの接着試験では,

それぞれのポリマーのガラス転移域からゴ ム状域では接

着破壊強度はポリマ-の凝集力に依存し,接着剤フィJL/

ムの力学的性質,すなわち,動的粘弾性およびフイルム

破壊強度ともよく対応 しているo前述の本橋らは,PVAq

の引張せん断接着強度がフィルム破壊強度と対応するこ

とを認めている｡一方,接着剤がガラス状態にある接着

試験では木部破断を生じ,とくにPVAではそれが顕著

であるので,こ の温度領域における接着強度は木材自身

の凝集力に強く依存することになり,これとフィルム強

度とを直接対比させることはできない｡

3.4 PVA･SBR混合系の粘弾性と接着強度の

温度依存性

次に,水性 ビニルウレタン系接着剤のベースポリマー

であるPVAとSBRを混合 した接着剤の動的粘弾性の測
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定結果をFig.7に示す｡混合系のE〝の大きなど-クが

10℃付近(SBR成分の㌔ )に存在し, 70-So℃(PVA

成分の Tg)に小さな吸収が認められるOこの混合系では

PVA白身の粘弾性にみられたPVAcの吸収は絡められ

ない｡すなわち,この混食系はSBRとPVAの二相構造

をなしていることがわかる｡そして,PVAが多ければ多

いほどPVA自身の粘弾性に近 く,反対にSBRが多いほ

どSBRmそれに近い性質を有する(Fig.2藤胸)0

混合組成を変えた接着剤で接衝 した引韻せん断強度の

温度依存性をFig.8に示す｡PVA/SBRが15/85の嚇

合を除き,いずれの組成のばあいも0℃付近に接着強度

の極大値が存在している｡ SBR成分が多い 15/85では

はっきりした極大値がみられないoまた,全体にSBR成

分が多くなるほど接着強度は低 くなる｡

いずれの組成の場唐も,0℃以上の温度域では強度は

急激に低下し,とくほSBR成分が多いほどその傾向は

明瞭である｡前述 したようにSBRの㌔ は0℃付近であ

る.また,前節と同様,拭験片はわずかな吸湿状態 (餓

吃)であるので,PVAの策 は吸湿によって低温域にシ

フトしており. このPVAの篭 も0℃付近に存在 してい

ると考えられる｡この両者のポリマ-のガラス転移域が

蚤なり食い,その粘弾性が接着強度に反映し,上述のよ

うに0℃付近に接衝強度の極大値が存在する｡ また,こ

の混食系の場合の木部破断はPVAが多くなるほど,節

節のPVA自身の接着試験と同程度生じるようになる｡

また.接着剤がガラス状態のときは木部破断が発現しや

すい｡

Fig.9に混合系のクロスラップ引張強度の温度依存性
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を示すOクロスラップ引張強度は前節で述べたように,

この混合系のばあいも引張せん断強度の 1/3-1/4とな

る｡また,強度の極大値を示す温度はクロスラップ引張

試験の方が約 10℃高温側にずれる｡ このような現象は前

節のPVAあるいはSBR単独で接著した場合と同様であ

る｡

Fig.10は木材の接着試験との比較のために.被着体

をアルミニウムとした場合の引張せん断強度の温度依存

性を示す｡ PVA/SBRは50/50である｡引張せん断強

度の数値は木材の場合と同程度を示すが,強度の極大値

を示す温度は木材のばあいよりも低腹側にあり,-40℃

付近に認められる｡試験条件は木材のばあいと同様で,恒

温恒温室内に調湿後,試片を恒温槽付の引張試験機で引

張した｡アルミニウム試片では接着相の吸水が木材の場

合に比べて大きいと考えられ,接着剤相の PVAは可塑

化されて篭 がさらに低温側にシフトし,その粘弾性が接

着強度に反映 している｡

また,極大値を示す温度 よりも低温域では,木材の引

張せん断の数値よりもアルミニウムの場合の方が大きく

低下している｡この温度儀域では,木材接着のばあいは

木材層に入り込んだ接着剤のアンカーリングのため,引

張試験を実施すると木部破断を生 じる｡しかしアル ミニ

ウム接着では接着剤のアンカー効果は極めて小さいので,

接着強度は木材の場合に比べ低い値になる｡ すなわち,

金属の接着せん断強度は接瀞剤の弾性率が硬 くな りすぎ

ると低下する16)0

木材の接着の場合でも,,接宥剤が完全にガラス状態に

在る温度域では,低温になるにしたがい,クロスラップ

引張強度は低下するという報告11,1幻があるが,本実験に

おいては,とくにPVAが多い系において同様な こ とが

認められる｡
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