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水性ビニルウレタン系接着剤に関する研究(第3報)T
イソシアネー ト基の反応メカニズムについて*l

滝 欽ニ*1',富田文一郎*3,来町 浩*:i

StudiesonAqueousVinylPolymerSolution-

IsocyanateAdhesivesIIH

Reactionmechanism ortheisocyanategroup*l

KinjiTAKP,Bun-ichiroToM汀A*こiandHiroshiMTZUMACH了:i

Reactionsorisocyanate(NC0日naqueousvinylpolymersolution-isocyanateadhesiveswere

studiedatroom ternperature･Thereactionmechanismsofisocyanatewith waterwereinves-

tigatedbydetermimngtheamountsorresidualNCO groupsand rneasurlngthevolumeor

carbondioxideevolvedfrom bothaH20-NCO(MDり system indioxaneandapracticalad-

hesivesystem usingAE(cross-linkingagent)asNCOcompounds.Thephysicalpropertiesor

curedadhesivesandderivativesobtainedfrom thereactionorisocyanatewithwaterweremeas-

uredbyadynamicviscoelastometerandatortionalbraidanalyzer.

日 TworoldorthreefoldamountsoftheNCOgroupswhich wereconsumed to liberate

carbondioxideweredissipatedinotherreactionsbytheH20-NCO system indioxane.

2) Thereactionmechanismsofisocyanatewithwateronpracticaladhesivesystemsseemed

tobesimilartothoseorthesystem describedin(H above.

3) lntheadhesives,isocyanate-derivativessuchasurea,biuret,and carbarnic acid an･

hydrideseemedtofTorm inadditiontotheurethanebondderivedfrom thereactionofNCO

groupsandpoly(Vinylalcoh0日.Thesederivativesincreasedthestoragernodulusorcuredad-
hesivesasfmers.

4) Therateofreactionofisocyanatewithwatervariedbytheamountsorwater.About

fTortypercentoftheinitialNCOgroupsremainedunreactivein thepracticaladhesiverllms

altercuringforthreeweeksatroom temperature.

水性ビニルウレタン糸接着剤 の反応メカニズムを研究するため,ジオキサン溶液における水-

イソシアネー ト(NCO)系および実際の接着系を取り上げ,放出炭酸ガスや残存 NCO基を縫時

的に定超した｡ また,水とNCOによって生成する誘導体が接着剤の物性におよぼす影響を検討

した｡

(I)ジオキサン溶液中の NCO-水系反応では,脱C02に関与するNCO鼠の2-3倍のNCO巌

が他の反応に消費されるO このことにより,脱C02によってカルバ ミン酸から生成するアミンは

瞬時に NCOと反応 してユ リア残基,ビウレット残基などを生成すると考えられる｡

(2)衆際の接着剤系でも消費NCO巌と脱CO2鼠を比較すると,(日 と同様な結果であった｡

すなわち,接着剤系には多鼠のユリア残基,ビウレット残基が生成している｡

(3)イソシアネー トと水により生成する誘導体はかなり硬い物質であり,ラテックスと物理的

に混合した場合,弾性率を上昇させる効果をもつ ｡

(4)NCOと水の反応は水の存在畳によって影響されるが,接着剤の皮膜となった場合には 1-

3週間は初期 NCO畳の約40%が未反応のまま残存する｡
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1.緒 昌

我々はこれまでジイソシアネ- ト化合物 を水系で

適用する接着剤 である水性ビニルウレタン糸接着剤

(AqueousVinylpolymerSolution-IsocyanateAd-

hesives)lIについて,その物性 と接着性に関する研究

L'卜 (i)を報告 してきたoこの系の接着剤は主剤の種類,

配合および架橋剤であるジイソシアネ- ト化合物の

添加鼠を変えることによって,例えば感庄性接着剤,

紙用接着剤等から木質構造用接着剤等まで種々のタ

イプの接着に応用でき,実際に多櫨規の接着剤がす

でに市販されているoLかし,これらの接着剤 の反

応機構等に関する報告は全(_み られない｡

-.凋封こ,イソシアネ- ト基 (NCO)は非常に反応

性に富み,求核試薬のア ミン, フェノ-ル,アルコ

-ル,水,カルボン酸などと反応する7'O

水性ビニルウレタン系接着剤は主剤の 1つである

ポリビニルアルコール(PVA)の水酸基間をイソシ

アネ- ト化合物により架橋させ る接着剤拭)であり,

イソシアネー ト基と水の反応を抑制するためにイソ

シアネー ト化合物を油中に分散 して用い られる｡ し

かし,実際にはイソシアネ- 卜基は上述のように水

と反応することが十分考えられる｡

そこで,水性 ビニルウレタン系接着剤の反応メカ

ニズムを研究するため,まずジオキサン溶液におけ

る水イ ソシアネー ト糸を取 り上げて検討 した｡す

なわも,水 とイソシアネー ト基の反応によって放出

される炭酸ガス (Co ョ),および残存イソシアネー ト

基を縫時的に窪蛍 した｡ 次いで,実際の接溶剤系に

ついても同様に検討 したO さらに,イソシアネー ト

基と水との反応によって生成するイソシアネ- ト誘

導体の物性への影響 も併せて研究 した｡

2.実 験 方 法

2.1 ジオキサン溶液におけるH20-MDIの反応

2.1.1 放出炭酸ガス産巌

ガス発生装置を用い,水とイソシアネー ト基の反

応によって放出されるC02をガスビュレット (水銀

を使用)によって定量したO 供試イソシアネ- ト化

合物は4,4'-diphenylmethanediisocyanate(MDHで

ある｡

反応フラスコ(三ツロ,50ml容)に無水 ジオキサ

ンとMDIの混合液を予め入れておき,一方,ジオ

キサンと混合 した水を滴下ロー トに入れる｡ 轍はん

モータ-でフラスコ内を轍はんしながら素早 くロ-
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トを聞き,放出CO工鼠を綾時的に測定した｡初期

N(′､0基嵐は0.02M とした｡また,NCO/汁ョo(モル

比)は 1/I,1/5とした｡反応はすべて室温で行なっ

た ｡

2.1.2 残存イソシアネ- ト基の定昆

別の現はん装置 (反応フラスコ300ml谷 )を用い,

放出CO貢鋸測定用と同 じ濃度 ‖才最式最は 5倍)とな

るようにMDI,H20および無水ジオキサンを準備し

た｡COL,滑り走 と同時に反応を開始 し,蛙時的 に反応

容器から数グラムのサンプルを取 り出して残存 NCO

基を産品としたo

NCO基定嵐はジブチルア ミン守証醸法｡)に よった

が,溶媒には トルエンまたはジメチルホルムア ミド

(DMF)を用いた｡

2.2 接着剤系の放出 COu,定盤および NCO定量

2個の反応フラスコ(300m1番 )に,それぞれ水性

ビニルウレタン糸接着剤のベースポ リマーであるポ

リビニルアルコール (15%水溶液)とスチ レン ･ブ

タジエン共登合体 (固形分約 50%)の混合エマルジ

ョン (PVA･SBRエマルジョン,固形分混合比 50/50)

を 100g入れ,これにイソシアネ- 卜化合物 仁兄洋

産業 K.K,AE剤,以下 AEと略す)告 lo--20phr添

加 したO そして,､-方では放出 CO･2嵐を,他方では

残存 NCO基を2･Iと同様にして走験 した.3

2.3 接着剤皮膜の残存 NCO基の定量

上記と同じPVA･SBRエマルジョンに AEを 10,

20phr添加し,混合 してアル ミ箔上に皮膜を作 り,

室温で放置した｡ アルミ箔 とともに DMF中に入れ,

膨潤させて,その皮膜の機有 NCO基 を綾時的に定

量Lた..

2.4 ねじりの自由振動法 (TBA)による動的粘弾

性の測定 10)

AE(40ml)と水 (8m日を混合 し,十分轍はんし

た後,生成したイソシアネー ト誘導体 を,その流動

性がな くなる直前 (轍はん後約 3時間経過)にガラ

スプレイドに約 0.4g含浸させた｡そのまま室温(2ぴC)

で8日間硬化のもの,およびさらに 120℃,5時間加

熱処理 したものを試料 とした｡ ね じり自由振動聖粘

弾性測窺装置 RD-Ⅰ型 (レスカ社製)を使用し,-800

-180℃ の範囲で相対剛性率 (G'-P̀,2/Pll')と対数減

衰率 (九)の温度依存性を調べたO ここでP吊ま基準

温度 (-80oCまたは20℃)における減衰振動 の周

期,Ptは温度tにおける減衰振動の周期 を表わすO

炉内は減圧準態 とし,昇温速度は約 1.5oC/mi1mで行

なった｡
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2.5 動的粘弾性測定

上記 と同様に AEと水を混合 し,室温で 3日後の

反応物 をボ-ル ミルで微粉末化し,さらに DMF溶

媒に 1日浸潰処理後室温で減圧乾燥 したOこのイソ

シアネー ト誘導体粉末をPVA･SBRエマルジョンに

0-40部添加 し,接着剤フイルムを既報2)と同様にし

て作製 したOこれ らのフイルムの動的粘弾性を,

VibronDりV-1Ⅰ型(東洋ポ-ル ドウィン社製)を使

用し,平均昇温速度的 loC/min,周波数 110Hzで測

定 した0

3.薦果および考察

:王.1 永 イソシアネー トの反応メカニズム

NCO基の完嵐には従発の トルエン溶媒とともに,

既報-1Iの接着剤フイルム溶出試験に使用したDMF

溶媒を用いたO その結果,後述する接着剤系の残存

NCO基の宝鼠には, トルエン溶媒よりも膨潤能の

高い DMF溶媒の方が優れていることが判明した｡
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すなわち, トルエンでは接着剤が凝集してしまい,

分散 Lないが,DMFの ときは十分に分散するO と

くに接着剤皮膜では膨潤効果が大きかったoLたが

って,以下の実験にはすべてDMFを用いた｡

NCO基と水はFig.)に示したメカニズムで反応す

るといわれている11㌧Fig.28ま室温におけるジオキサン

溶液中でのHl'0-MDⅠ系における放出COl,巌および残

存NCO基から換算した消費NCO基巌の経時変化を

示1Oただし,縦軸は全反応系当りのNCO嵐としてmol/

gで表示した｡初期NCO蓋巌は=)×10-3mol/gである｡

NCO/H20-行目 モル比)の場合には反応開始後

5時間程度まではNCO基の消費が激 しいが,その

後は時間が経過 しても余り増加 しない｡そして,約

40時間後で初期 NCO量巌の約 70%が消費された｡

すなわち,この時間では未だ30%程度の NCO基が

消費されないで残っていることになる｡ これに対し,

NCO/H20ここ1/5の場合は反応開始直後か らNCO

基は急速に消費されるが,平衡に達するNCO消費

藍は前者 と同様に,初期 NCO
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Fig.L Mechanism ofisocyanate-waterreaction.(Ⅰ)Carbamicacid,
(ⅠⅠ)Amine, HlH Ammonium carbamate,(Ⅳ)Carbamicacid
anhydride, (Ⅴ)Ureaformation,(Ⅵ)Biuretformation.
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Fig.2.Amountsorisocyanateconsumptionandcarbondioxideevolved

inisocyanate-waterreactionsystemindioxaneatroomtempera-

ture(initialNCO groupconcentration:1.0XI0-3mole/g).

基盤の約 70%であった0

-万,水とNCO基が反応 し

てアミン(Fig.Iの(I)-(Ⅰ日の

反応)を生成するときに放出す

るCO2最の全消費NCO基畳に

対する割合の経時変化は,NCO/

H20のモル比にかかわらずほぼ

-定であり,いずれの反応時間

の ときも,その時点での消費

NCO基盤の 1/3-1/4程 度 の

NCO基畳がCO2放出に寄与し

ている｡ つまり,この脱炭酸墓

に匹敵するアミン(ⅠⅠ)が理論的

に生成していることになるが,

一方では脱炭酸に関与 しない

NCO基が2/3-3/4消費される

ことになるo これは,カルバ ミ

ン酸(∫)は不安定であり残存し

難いことを考えると,カルバミ

ン酸無水物(Ⅳ)や川Ⅰ)の生成に

イソシアネー トが消費されると

同時に,生成したア ミン(Ⅰ日が

瞬時にイソシアネー ト基と反応

し,ユ リアやビウレットを多量

に生成することを裏づける｡

きて,NCO/H20ニ=l/lの場合
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に,反応時間約40hr後にフラスコ内から生成物を

取 り出し, ジメチルスルホキシ ドで洗浄処理後,滅

鼠乾燥 して固形物を得た｡ この固型物は室温では安

定であった｡ これを約 1g取 り, トリエチルア ミン

(ジオキサ ン混合液) と混合 し,ガス発生装置を使

用して 1130土2℃ で約1時間加熱するとさらにCO2

放出が認められたD このことはこの閣型物にカルバ

ミン酸無水物 (Fig.1の くⅣ))が有在 していたこと

を示す1㌔ この放出COL,量を宝遺し,粉体の収量と

実験鼠から換降して Fig,2にプロットした (△印 )0

この加熱によって放出された CO2嵐と,前述のカル

バ ミン酸(i)からア ミン(Ⅰ日を生成する際に放出さ

れるCO2鼠 および消費NCO鼠との割合からイソ

シアネ- 卜誘導体の各生成割合を推定しうるo NCO

が加水分解されて出来たカルバ ミン酸(i)からCOL'

を放出してアミン日日 となるが,このア ミンは残存

するNCO基とす ぐに二次的な反応を起こしてユ リ

ア化合物(Ⅴ)を生成する｡ このエリア Imoleを生成

するには NCO基は合計 2mole消費されることにな

るo Lたがって,これに伴なう放出CO2選の2倍の

mol/g数の NCO基巌がユ リアを生成するために消

費されているO また, トリエチルアミンを加えて加

熱脱炭酸 したときにユ リア(Ⅴ)になるカルバ ミン酸

無水物(Ⅳ)の生成には,この際放出されるCO2巌の

2倍の mol/g数の NCO基竃が消費されていること

になる｡

すなわち,この 日 20-MDl系 (NCO/H20-1/日で

は脱炭酸によるア ミンが残存 していないと仮定する

と,ユ リアの生成には金消費 NCO基巌の約 62%,

か レバミン酸無水物の生成には約 11%,合計すると

約 73%が関与していることにな

る｡ したがって,残る27%はカ

ルバ ミン酸アンモニウム塩(ⅠⅠⅠ)

か,ビウレットの生成に関与 し

ていることになるO カルバ ミン

酸アンモニウム塩の生成量は一

般に低 いとされている7)ので,

-且生成したユ リアからビウレ

ット生成に関与するイソシアネ

- ト基盤はかな り多いと推定 さ

れる｡ Shkapenkoらは触媒に ト

リエチルアミンを用いて H20-0 -

tolylisocyanate系 (NCO/H20

-り0.5)の 80℃ での実験にお

いて,生成物の割合を全放出CO2

60

40

20

(一UJ)
P

â
10̂
J

Z
o
o

鼠から計算している12㌧ その結果,全脱炭酸量に対

する割合はか しバ ミン酸からア ミンの生成が 48-52

%,か レバ ミン酸無水物の分解が 30-35%であり,

中間肢体のカルバ ミン酸アンモニウム塩からが4-

5%であると報告しているO

乱2 接着剤系における反応 メカニズム

Fig.3は PVA･SBRエマルジョン (水分約 75%含

育)にAEを 10,20phr添加 した場合の操はん初期

における放出CO･2の経時変化を示す｡使用したAE

のNCO遊星は 5.50×10-∴与mol/gであるC,

HL,0(75g)-AE(柑g)系では聡 はん を35分間し

てもC0 2はほとんど放出されない｡すなわち,イソ

シアネー ト基と水による反応は生 じな く,使用した

AEには明らかにイソシアネー ト基のマスキング効

果があることが認められる｡,

接着剤系の場合になるとPVAや SBRラテックス

の成分が分散作用をするためか操はん 5分間を過ぎ

ると,水とNCOが反応しはじめ C0 2が放出されて

くるOまた,AE添加量が多いほどCO2放出量も多

くなるo

Fig.4は接着剤系の反応 メカニズムを検討するた

め,前節 と同様に,放出CO2長日:消費 NCO基量

(mol/g)の経時変化 を求めた結果である｡ AE添加

鼠は 15phrとした｡ このときの NCOの初期濃度は

0.6×10-3mol/gであるが,この値は HL･0-MDI系の

場合のNCO基濃度の約 6割 である｡ この図による

と,接着剤系の場合も消費される NCO基嵐の経時

変化は前述の H20-MDl系 と類似 した傾向を示すQ

反応開始後,数時間までは NCO基の消費は争いが,

その後,消費傾向はゆるやかになり,50時間経過後

10 29 30 4O
Time (mln)

Fig.3.Carbondioxideevolved什om (I)PVA･SBR emulsion+AE20

phr(NCO 0.12mole),(2)PVA･SBR emulsion十AE 10 phr
(NCO 0.06mole)andwateトisocyanatesystem,(3)water+AE

20phr(NCO 0.12mole).
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Fia･4･Amountsorisocyanateconsumpt10mandcarbon dioxide evolved in the

aqueousvinylpolymersolution-isocyanateadhesivesystem(initialNCOgroup

concentration:0.6×10-:imole/g).

ではほぼ平衡に連 している｡

また,CO2放出曲線 もH=,0-MDI系 と同様な傾向

を示し,いずれの反応時間の場合 も消費 NCO基最

のうちの l/3-1/4の NCO基崖が COL,の放出に寄

与している｡3･2節で述べた 帆 0-MDI系の種々の
素反応は接着剤系でも同様に生ずると考えられる

が,両系において消費NCO基二凱 こ対する脱炭酸畳

の割合が同-であることから誘導体の生成比率 もほ

ぼ同-と考えられる(,したがって,接着剤中には多

量のイソシアネ- ト誘導体 (ユ リア,ビウレットあ

るいはカルバ ミン酸無水物)が生成していることが

示唆される｡勿論,NCO基 とPVAの水酸基による

架橋反応 (ウレタン結合生成)も起っていると考え

られるが,前述のように脱炭酸嵐の 2-3倍のイソ

シアネ- 卜基がほぼ同時に消費されるとの推定が正

しいとすれば,このウレタン結合の生成は主反応 と

は思われない｡

しかし,実際に接着剤 として使用する際は反応時

間は長 く,その過程で水分 も脱却する｡ したがって,

NCO基消費速度は遅 く,多鼠の NCO基が接着剤中

に長期にわたって残存すると考えられる｡

3.3 接着剤皮膜中の残存イソシアネー ト

この接着剤は前述のように,水分が消失 されない

密封状態では反応が非常にゆるやかである｡ 実際に

は接着剤を塗付したあと皮膜化する際には水分の逸

散がともなうので,反応速度は異なるo そこで,こ

こでは凍着別皮膜となった場合に残存しているNCO

基量を定量した｡ただし,サ ンプルはアル ミ箔上で

Fig.5.Rateorresidualisocyanategroupsandthe

reductioninweightforaqueousvinylpoly-

meTSOlution-isocyanateadhesivefTllrns.

皮膜 (4-5g,0.5-1.0mm厚)を作製 して室温放置

した｡
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Fig.5は接着剤皮膜のNCO基竃の残存率 と接着

剤の重量減少率を示すoAEは 10,20phrである｡接

着剤塗付後2-3時間では,いずれのAE添加量の

場合も初期NCO基壷の80%程度が残存しているが,

その後はゆるやかにNCO基は消費され,l過問後

でもまだ40%のNCO基が残存している0 -万,水
分の逸散などによる接着剤の重量減少 (溶媒なども

-部含まれる)は 10数時間でほとんど平衡に達する｡

この重畳減少はAE添加量にかかわらず同傾向を示

すOまた,NCO残存率はAE添加が 多い方がやや

太きいが,ト 3週間経過するとほほ同程度(約40%)

になる｡

3.4 イソシアネート誘導体の粘弾性

AEと水を混合して生成したイソシアネ- ト誘導

体は硬化しても皮膜化しないOそこで,この誘導体

の相対剛性率の温度依存性をTBA法によって求め

た｡ 結果をFig.6に示す｡常温硬化の誘導体 (日の

相対剛性率G'は-80ccの低温域から80℃ 付近まで

はほとんど変化しない.｡しかし,100℃ 以上になる

とG'が低下しはじめ,130oC付近に減衰率 (A)の

ど-クが認められる0-万,加熱処理を施した誘導

体 甘)は日)に比較し,G′の低下しはじめる温度が

やや高温側にシ7トするO すなわち,加熱処理によ

って誘導体はさらに硬化が進行したと考えられる｡

室温硬化の誘導体に含まれている残存イソシ7.ネ

- ト基やカ7しバ ミン酸無水物などがTBA測定車の

〔木材学会誌 Vol.29,N｡.2

高温域 (100℃ 以上)で反応あるいは熱解離しはじめ,

これがG'に影響 をおよぼ していると推察されるが,

いずれにしてもNCO基が水 と反応,あるいは自己

縮合してできる誘導体は低温から 100℃ 程度までは

粘弾性があまり変化しない三次元化 した物質と考え

られる0

3.5 イソシアネー ト誘導体 を物理的に混合 した

接着剤の動的粘弾性

Aト水によって生成したイソシアネー ト誘導体を.

ポ-ル ミルで微粉末化し,DMFで 1日浸漬処理後

沢 分析を行なったところ,NCO基の存在は認めら

れなかった4)Oこの処理粉末をPVA･SBRエマルジ

ョンに0-ヰo部 (重量比)添加 してフイルムを既酔'

のようにして作製した｡ そのフイルムの動的粘弾性

測定結果をFig･7に示す｡接着剤系 (⑩印)の動的

粘弾性は,従来か ら述べているように2)13)･6㌧200℃

付近以上の高温域におけるゴム弾性域で貯蔵弾性率

E′の増加がみられ,架橋構造を有していることが認

められるO 充てん高分子材料 と末充てん高分子材料

との相対剛性率は Kernerの式13)によ り,充てん剤

の体積分率に依存し,それが増加するほど相対剛性

率が増大するといわれる｡図では25wt･parts以下の

場合では無添加系に比較し弾性率はそれほど変化し

ないが,40wt･parts添加になると,充てん高分子材

料と同様にE'上昇に大きく影響しているOとくに,

80℃ 以上におけるE′低下の傾向は添加量が多い系

の方がゆるやかになり,180oCにおいても

E'値は約 5×108dyne/cmZとかな り保持さ

れているoSeefriedらはポ リオールとイソ

シアネー トとの反応に水を混合 して成型L

Temperature㍗c)

Fig･6･TortionalbraidanalystsOFisocyanate-derivatives.

たウレタンポリマーは水の添加量が多いほ

ど,すなわちユ リア構造などの成分が多い

ほどゴム状領域における貯蔵弾性率が高い

ことを認めている14)a

このように物理的に誘導体を混合した場

合の相構造は PVA･SBRが連続相になり,

誘導体粒子は分散相 となると思われるO-

方,すでに粘弾性挙動の解析に基づいて報

告3)したように,実際の接着剤系では水溶

化しているPVA とこれ ら誘導体は連続相

を形成し,SBRは分散相になると思われるC

系の貯蔵弾性率は連続相のそれに強く支配

され分散相の効果が少ないことを考えると,

今回の物理的混合で見られた誘導体の弾性

率上昇効果よりも,実際の接着剤系ではき



19fL3年 2月〕

(
t
ilUfa
U
A
P
)
山
.Sn
lnP
O
∑

a
B

P
Jo
l
S

0051mH

水性 ビニルウレタン系接着剤に関する研究(第 3報)

-50 0 50 100 150 200 250
Temperature(oC)

Fig･7･DynamicstoragemoduliorPVA･SBR filmsblended mechanicallywith

isocyanate-deTivativesinvariousratios.

らに強い効果が予測できる｡

しかし,誘導体粉末を混合した系では横着別系で

みられたような高温域におけるゴム状平担部は現わ

れず,E′は再び低下する｡ このことは実際系での架

橋剤によるPVAの架橋を塞づけるものである.

3.6 結論

水性 ビニルウレタン系接着剤の架橋剤であるイソ

シアネ- ト基の反応メカニズムについて,H20-MDI

系や実際の接着剤系における残存イソ一アネ- ト基

(NCO)と放出炭酸 ガスを経略的に定量した｡ また,

水 とNCO基によって生成するイソシアネ- ト誘導

体等の粘弾性への影響を検討した結果,次のことを

得た｡

(日 NCO一水の反応における消費NCO豊と脱CO2

畳を検討したところ,脱C02に関与するNCO豊の

2-3倍のNCO豊が他の反応に消費されるo このこ

とから,脱C02によってカルバミン酸から生成する

ア ミンは瞬時にイソシアネー トと反応して,ユリア

や ビウレットなどの生成に関与していることがわか

るし.

(2)接着剤系でも消費NCO量と脱CO2畳を比較

すると(i)と同じような結果であった｡ このことか

ら,接着剤系には多量のユ リア残基やビウレット残

基が生成していると思われる｡MDIはジイソシアネ

ー ト (二官能性)であるので,ユ リア結合生成の自

旦51

己縮合だけでは高分子化しても線状高分子となるが,

ビウレット結合を生成すれば三次元化するo

(3)イソシアネー トと水だけから得られる誘導体

固型物の物性を検討すると(2)で述べたように三次

元化していることが確かめられた｡これはかなり硬

い物質であり,ラテックスと物理的に混合七た場合,

弾性率を上昇させる効果をもつ｡しかし,高温域で

のゴム弾性に基づ くE′平担部が認められたが,これ

はPVAの架橋による効果と考えられた｡

(4)以上のことから,接着剤の相構造を検討した

モデル図をFig.8に示す｡すな わ ち , ユ リ ア , ビ ウ

レット残基など多量の誘導 体 が 生 成 さ れ ,PVA を 直

接 M D 王で 架 橋 し た も の , 充 て ん 物 と な っ て い る も

の な ど 複 雑 な 化 学 結 合 が 共 布 し て い る こ と が 考 え ら

Opoly(vinylalcohol)
⑳ poly(L"yrene-CO-bu亡adiene)

◎ cross-linkedisocyanate-derivatives
JM LinearisocyanaEe-derivatives

Figl8･Modelnetworkstructureolaqueousvinyl

polymersolution-isocyanateadhesives･
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れるoなお,この系の接着剤の相構造については,

現在電子顕微鏡により検討を行なっている｡
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