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アセ トアセチル化PVAを保護コmイドに使用した

酢酸ビニル樹脂エマルジョンの物性と接着性*1

山田雅章*2,滝 欽二*2,吉田弥明*3,江崎竜彦*4

PhysicalPropertiesandWoodBondingPerformanceofPolyvlnyl
●

AcetateEmulsionwithAcetoacetylatedPVAasProtectiveColloid*1

MasaakiYAMADA*2,KinjiTAXI*2,
HiroakiYosHIDA*3andTatsuhikoEzAKI*4

Recently,acetoacetylatedTVA(AAPVA)wasintroducedwherepartoftheTVAside･chainwasreplacedwiththe

reactiveacetoacetylgroup.Awaterproof-typepolyvinylacetateemulsion(EPVAc)wassynthesizedbyusing

AAPVAastheprotectivecolloidoftheemulsionadhesiveonthebasisofinvestigationsofthecharacteristicsof

EPVAc.Itsphysicalpropertiesandwoodbondingperformancewereinv鴨tigatedassummarizedbelow.

1)Afterheattreatmentsofboth20and60oC,thephysicalpropertiesoftheadhesivedidnotshowalargechange.

However,whenheatedat120oCfor2hours,AAPVAself･cTOSSlinkedandE〝peaktemperaturebecamehigh,while

thereductionofE′valuewaslessatthehightem叩eratureregion.

2)HygroscopicityandwateトSOlubilityofEPVAcrllmswereimprovedwithAAPVAusedasaprotectivecolloid.

Furthermore,itwasproventhattheplasticizationofBlmsbymoistureabsorptionandtheloweringofthestorage

modulusbyheatingweremoderatedforEPVAcalmswithAAPVAusedastheprotectivecolloid.

3)ThewaterresistanceofEPVAcusingAAPVAwashigherthanEPVAcusingnorrnalPVA,andthewood

bondingperformancewasrapidlyimprovedbyheatingat120oC.

Keywwdg: acetoacetylatedPVA,PVAc,dynamicviscoelasticproperty,crosslink,woodbondingstrength.

最近開発された反応性の商いアセ トアセチル基を側銀の-部に導入したAA化PVAを保護コ

ロイドに用いた耐水性の酢酸ビニル樹脂エマルジョン (EPVAc)を倉成したoそして,接着剤の

物性 と木材接着性能について一般のEPVAcと比樫検討 した結果,以下のことが明らかとなったo

1)20℃および60℃処理では接着剤の物性に大きな変化は認められなかったが,120℃で2時間以

上の加温を行った場合はAA化 PⅥ1が自己架橋を起こし,PⅥ1のガラス転移に基づ くE〝ピー

クの高温側へのシフトや高温域におけるE′ の低下が抑えられた｡
2)AA化 PVAを保護コロイ ドに使用すると,酢酸ビニル樹脂エマルジョンフイルムの水への溶

解性が低下し,吸湿性が向上することがわかった｡ また,吸湿フイルムの動的粘弾性により,加

温処理を行ったAA化 PⅥ1は吸湿による可塑化の程度が低 く貯蔵弾性率の低下が抑えられるこ

とがわかった｡

3)AA化 PVAを使用 した酢酸ビニル樹脂エマルジョンは通常 PVAを使用 した酢酸ビニル樹脂

エマルジョンに比べで耐水接着性能が高 く,特に120℃で加温処理を行った場合に飛躍的に木材

接着性能が向上することが明らかになった｡
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1.緒 員

水系エマルジョン接着剤は非ホルムアルデヒド系

であるだけでなく,取 り扱いが容易なことなどの理

由から木材用接着剤として様々な分野に使用されて

きた｡ これに加えて近年シックハウス症候群が社会

問題となったことから今後ますます需要が伸びるも
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のと思われる｡ その中でも酢酸ビニル樹脂エマルジ

ョン (以下EPVAc)は主として造作用接着剤とし

て使用され,その使用塵はホルムアルデヒド系接着

剤と並んで常に上位に位置している1)0

水系エマルジョン接着剤は,保護コロイド中に疎

水性の合成樹脂が包まれて,これが水中に分散する

という構造をしている｡ EPⅥlcの場合,その保護

コロイドにはポリビニルアルコール (PVA)が一般

に使用されている2)｡ しかし,PVAは水溶性ポリマ

ーであるため,接着層が水に触れるとPVA成分が

溶解したり接着層が容易に可塑化されるため,これ

を保護コロイドに用いたEPⅥlcは耐水性が極めて

低い｡ホルムアルデヒド系樹脂接着剤に代わって水

系エマルジョン接着剤が広く使用されるためには,

長時間の湿潤状態や熟水中への浸せきなど,過酷な

使用条件にも耐えうる性能を付与する必要がある｡

これについては今までにも嫌々な試みが行われてお

り,例えば水性高分子-イソシアネ-卜接着剤 (API)

は,架橋剤としてイソシアネート化合物を添加して

接着剤ポリマーを架橋させることで耐水性を向上さ

せていが )｡市販の耐水性エマルジョン接着剤のほ

とんどはAPIのように2液型である｡ しかし,2

液型接着剤は,高価な架橋剤を使用することや作業

性が低下するなどの問題があるため,逆にユーザー

に敬遠されることもある｡

最近,反応性の高いアセ トアセチル (AA)基を

PⅥ‖別紙の一部に導入したAA化PVA4)(Fig.1)が

登場し,これをエマルジョン接着剤の保護コロイド

に用いた耐水性を付与したEPⅥlcが開発された5)0

AA化PVAは加熱により自己架橋やセルロース中

の水酸基との反応が起こると考えられ,木材接着系

などにおいてより高い接着強さが得られる可能性が

ある6)0AA基は溶液中ではケ ト エノール互変異

性体として存在しており,水のような極性溶媒中で

はケト型が多く,気相や無極性溶媒中ではユノール

型が多くなるといわれていが)｡水系エマルジョン

のように水を媒体として用いる場合にはAA基はケ

ト型として存在しており,活性メチレン部分が架橋

反応に寄与すると考えられている｡

このAA化PVAを保護 コロイ ドに使用 した
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Fig.1. AcetoacetylatedPVA(AAPVA).
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EPVAcは,-液型でも比較的高い耐水接着性能を

示し,架橋剤を少魔添加するとさらに高い耐水性を

発揮することが期待される｡しかし実際にこの接着

剤に関するデータ7)はほとんどなく,AA化PVAの

反応機構について解明されていないばかりか,木材

接着等の実用データについてもほとんど明らかにな

っていない｡

そこで本研究では,AA化PVAを保護コロイド

に使用したEPⅥlcを合成し,加熱処理による接着

剤物性の変化やそれによる木材接着性能の政審効果

等を従来のEPVAcと比較し,検討することを巨川勺

とした｡

2.実験 方 法

2.1 供試接着剤

本研究ではAA化PVAを使用 したEPVAcを2種

類(AIO,A20)と一般PVAを使用したEPVAc(NIO)

1種類の合計3種類の接着剤を合成して使用した｡

エマルジョンの合成は3段階で行ったが,PⅥ1種

によってその方法が若干異なっている｡AA化PⅥl

を用いた場合 (AIO,A20),第1段階では酢酸ビニ

ルモノマーの1/10畳を一括投入し開始剤には過硫酸

アンモニウム (APS)を用いた｡反応温度および時
間は60℃で1時間とした｡第2段階では酢酸ビニル

モノマーの残りの9/10畳を連続投入し,開始剤には

APSを用い80℃で3時間30分反応させた｡第3段階

ではAPSのみを投入 し85℃で1時間反応させてエ
マルジョンを作製したO -般PVAを使用した場合

(NIO)は,第1段階での酢酸ビニルモノマー蚤が

1/20,第2段階での同量が19/20で反応時間が3時間

40分であることを除いてAA化PVAの場合と同様

である.作製した凝着剤の詳細をTablelに示した｡

通常,保護コロイドとして使用する場合の凝着剤中

のPVA畳は接着剤乾燥重量ベースで10%程度であ

るが,ここではAA化PVAを反応性樹脂としても

捕らÅ,敢えて含量の多いA20も作製した｡なお,

エマルジョンは合成時または配合時に可塑剤等の添

加剤を極力使用しないことにした｡AA化PⅥ1は

市販のZ-210(日本合成化学工業㈱)を,また一般

PVAにはGM弓4L(同上)を使用した｡

2.2 接着剤フイルムの各種試験

2.2.1 配合とフイルム作製条件

EPVAcを深さ1mmのテフロン製の型に流 し込

み,20℃･65%RHで1日放置して厚さが約0.3mm

のフイルムを作製 した｡その後,60℃で3日間,

120℃で2-24時間,140℃で2時間で加温処理を行

った｡また,20℃で放置したフイルムも作製した｡
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Table1.PropertiesofPVAandsynthesizedcondition.

EmulsionNo. Stabilizer Stabilizer/VAc/water Solidcontent pH PVAcontent

A10 Z-210軌) 5/41/54 45.3% 3.6-3.8 11.00/a
A20 Z-210 8/32/60 38.4% 3.6-3.8 20.8%

N10 GM-14Lb) 5/41/54 45.2% 4.0 11.0%

a):AAPVA,Valueofsaponification:96.1%mol,Degreeofpolymerization:1200(TheNipponSyntheticChemicaHndustry
Co.,Ltd.)

b):OrdinaryPVA,Valueofsaponification:87.7%mol,Degreeofpolymerization:1570(TheNipponSyntheticChemical
lndustryCo.,Ltd.)

2.2.2 動的粘弾性の測定

各フイルムを約8x20mmにカットし,lmmHg

以下の減圧下で約3日間乾燥し,水分を除去した｡

動的粘弾性はレオログラフソリッド (㈱東洋精機製

作所)を用いて測定したO測定は周波数10Hz,罪

温速度3℃/分で温度範囲-so℃-200℃または測定

不能となるまで行った｡測定申炉内の結露を防ぐた

めに窒素ガスを流入した｡なお,下記3.2.2の調湿フ
イルムについては,調湿したフイルムをそのままク

ランプし,窒素ガスは流入せず,同様に測定を行っ

た｡

2.2.3 溶出率の測定

厚さ約0.3mmのAIO,NIOフイルムを約20mmX

20mmにカットし,20℃で7日間,60℃で3日間,

100℃で2時間,120℃で 2時間および24時間,140

℃で2時間硬化させた.常温で24時間以上減圧乾燥

し絶乾重畳を測定後,フイルム中のPVAを溶出さ

せるため,80℃の温浴中で120往復ノ分で8時間凝と

うしたO溶出後,再度絶乾藍慶を測定したo抽出前

後の重畳差から以下の式を用いて溶出率を算出し

た｡なお,供試フイルムは各3枚とした｡

溶出寧(%)-
(Wb-Wa)
Wb ×100

肌 :溶出前の絶乾重量

仲も:溶出後の穐乾重量

2.2.4 吸湿率の測定

接着剤フイルムを約20x20mmに切断し,20℃で

7日間および120℃で24時間硬化させた｡ 絶乾重畳

を測定後,¶ぬle2(R.班.億は実測値)に示した各種

Table2.SaltandRelativehumidityformoistureabsorption
tests.

Salt RelatiVeHumidity.(.%)
CaC12 35

NH4NO3 68

fQCl 86

塩の飽和水溶液を入れたデシケータ内で恒敦に適す

るまでフイルムの吸湿処理を行い,吸湿前後の濃魔

差から以下の式を用いて吸湿率を算出した｡なお,

供就フイルムは各3枚とした｡

吸湿率(%)-
(Wab-1佑)
W.,
×100

Wab:吸湿後の重畳

W(1:吸湿前の絶乾塵魔

2.3 本材接着試験

供試材にカバ材 (BetulaMaximowiczianaREGEL ,
平均気乾比塵0.70,含水率 9%)を用い,AIOおよ

びNIOを強者剤として木材接着試験を行ったo漁布

慶は約280g/m2,庄締圧力は約 1MPaとし,20℃で
1日庄蹄後解圧してシングルラップ引張 りせん断型

試験片 (接着面構2.5Xl.5cm2)を作製したo加温処

理の効果を検討するため,60℃で 3日間,120℃で

2-24時間の各条件で加温処理を行い,20℃で7日

間発生したものと比較した｡ 接着試験は常態および

塞温水 1日浸せき処理後に荷重速度10mm/minで行

い,凍潜強さと木破率を求めた｡

3.結果と考察

3.I EPVAcの動的粘弾性

Fig.2に20℃ ･7日硬化後のAIO,NIOの動的粘弾

性を示す｡両サンプルとも材料の硬さの強度を示す

貯蔵弾性率E′は測定開始温度から50℃付近まで億

が高く,この領域ではガラス状態にある｡ 50℃付近

になると振動 l周期あたりの発熱豊 (力学的エネル

ギーの摘発)の程度を表す損失弾性率E〝はピーク
(Fig.2中のa)を示し, これに伴ってE'が急激に

低下したQこれらは酢酸ビニル樹脂のガラス転移に

伴う変化であり,AIO,NIOともにほとんど同じ挙

動を示したO 水町8)は,110Hzで測定した酢酸ビニ

ル樹脂バルクのE"ピークは50℃にあることを改め
ているOまたHatano ら9)も110Hzで測定 した岡ピ

ークが45℃にあることを認めている｡酢酸ビニル樹

脂の重合方法 (溶液鹿骨と乳化麓合)や動的粘弾性
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Temperature(℃)
200

Fig.2. DynamicviscoelasticpropertiesofAIOandNIO
nlmscuredatZooCfor7days.

Note: a:EY'peaksbasedonTgofdriedPVAc
b:ErshouldersbasedonTEOfdriedPVA

の測定周波数,昇温速度の違いがあるので,正確な

比較はできないものの,前述の報告例と比べて本研

究のE〝ピーク温度はやや高めに出現している傾向

があるoE〝ピーク温度はポリマーのガラス転移点

にほぼ近い温度を示すと考えられるので,以後これ

をガラス転移点 (㌔)とみなすことにする｡また,

70℃付近には非常に小さいながらPⅥ1のガラス転

移に基づくE〝ショルダー(Fig.2中のb)が見られる｡
このショルダーはNIOの方が若干大きく,AIOでは

ほとんど確認できない｡PⅥ1ショルダーの大小は,

PVAと酢酸ビニル樹脂とのグラフト率の大小を反

映していると考えられ,AIOではグラフト畳が多く

単独相のPVAが少ないことが考えられる｡ しかし

全体的にみれば20℃7日硬化においではAIO,NIO

とも粘弾性的にはほぼ同様の挙動を示すことが明ら

かとなった｡

60℃で3日間加温処理を行ったEPⅥlcの動的粘

弾性も20℃とほぼ同様の傾向を示し,AIOで50-80

℃あたりでE′の低下がNIOに比べて健やかになり,

また150℃付近に架橋ポリマー特有のゴム状平坦部

が出現したこと以外に違いは認められなかった｡

次に,20℃養生の期間を10ケ月まで延長し,長期

放置による架橋反応の検討を行った｡Fig.3に20℃

放置したAIOフイルムの動的粘弾性を示す07日放

置したFig.2の場合ではAIO,NIOともに動的粘弾

性に差が見られないが,Fig.3では14日目になると

わずかにE!の高温部にゴム状平地部 (Fig.3中のC)
が見られるようになり,10ケ月後になるとこの平坦

部の億が高くなったQこれは20℃であっても,養生

0 50 100 150
Temperature(℃)

Fig.3. DynamicviscoelasticpropertiesofAIO別mscured
at200Cforvarioustime.

Note: C:rubberplateaureglOnbasedoncrosslinked
AAPVA

が長期間になればAA化PⅥ1の架橋が徐々に進行
したためと考えられる｡

Fig.4に120℃で2時間加温処理したフイルムの動

的粘弾性を示す｡ここではフイルム中のPⅥ1含藍

が多いA20の動的粘弾性も併記した0

50℃付近に出現するPⅥlcのガラス転移に基づく
Eyピークは,全ての接着剤に共通して20℃,60℃加

温と同様に変化は認められなかった｡これらのこと

から,AIO,A20では加温処理によって保護コロイ

0 50 100 150

Temperature(℃)
200

Fig.4 DynamicviscoelasticpropertiesofAIO,NIOand
A20且lmscuredat120oCfわr2hrs,

Note: a:RefertoFig.2
bl:E"shoulderbasedonTgofnon･crosslinked
PVA

b2:EyshoulderbasedonTgofcrosslinkedAAPVA
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ドとして含有されているPⅥ1は架橋を形成するも

のと考えられるが,酢酸ビニル樹脂は加温の有無や

AA化PⅥ1の使用に関係なく,架橋の形成には関

与しないことが示された｡

A20については,PVA畳が他 2種のEPVAcの約

2倍であり,逆にPVAc豊はその分少ないので,そ

れらに対応したE"ピーク (またはショルダー)の

大きさにも変化が認められた｡すなわち,PVAのガ

ラス転移に基づく110-120℃付近に存在するE〝シ

ョルダーは,出現温度はAIOとほぼ同じであるが,

AIO,NIOに比べて大きい億を示し,その温度域で

のE'の値も高くなった0-万,A20のPVAcのガラ
ス転移に基づく50℃付近のE"ピーク (Fig.4中のa)

は他のEPⅥlcのそれらに比べて小さくなった｡

PVAのガラス転移に基づくE"挙動に注目すると,
NIOでは20℃および60℃加温処理のフイルムとほと

んど同様に70℃付近に僅かなショルダー (Fig.4中

のbl)が認められたo LかLAIOではこのE〝ショ

ルダーが30℃以上高温側にシフ ト (Fig.4中のb2)

し,これに伴い70℃以上の高温域においてE′が高

い億を示したOこのことから,AIOは120℃の加温

処理によりAA基が反応し接着剤ポリマー間に架構

を形成することが考えられる｡

続いてFig.5には120℃での加温時間を変えたフ

(.LU
/
N
)

が

o

･50 0 50 100 150 ユ00

Tempemture(oq

Fig.5. DynamicviscoelasticpropertiesofAIOalmscured
at1200Cforvarioustime.

Note: C:RefertoFig.3

イルムの動的粘弾性を示す｡Fig.4でも説明したと

おりAIOは70℃以上の高温域においてE′が高い倍

を示し,PVAのガラス転移に基づ くE〝ショルダー

が高温側にシフ トした｡120℃の加温処理により

AA碁が反応し架橋を形成したものと考えられる｡

そして加温時間が長くなると架橋は更に進行し,ど

ム状平坦郡 (Fig｣5中のC)におけるE/倍が上昇し,
PVAのガラス転移に基づ くE〝ピークも高温側にシ

フトしブロー ドになった0

3.2 酢酸ビニル樹脂エマルジョンフイルムの吸水

および吸湿特性

3.2.1 吸水率および吸湿率

加温条件を変えて作製したAIO,NIOフイルムの

溶出準をTable3に示す｡TablelのPVAcontentに

示 したとお り元々両フイルム中には11%のPⅥ1が

含まれているが,TablC3の結果をみると,NIOでは

11%に近い溶出率を示したサンプルがあることか

ら,溶出処理によりAIO,NIOともに未架橋PⅥ1の

ほとんどが潜出されたものと思われる｡処理温度に

よって溶出率の億は若干上下するが,AIOの溶出準

は5.47%～6.80%であり,NIOの7.57%～10.81%より

も全ての条件において低い億を示した｡これは酢酸

ビニルエマルジョンの乳化重合時にAIOに含有され

ているAA化PVAが酢酸ビニルモノマー間に結合

し,いわゆるグラフト重合したことやフイルム中で

自己架橋を形成し,80℃水によって溶出されなかっ

たためと考えられる｡ 本項の結果は,前述の動的粘

弾性の項において,AIOのPVA単独相のE〝ショル

ダーが小さいことを裏付けるものとなった｡

次に,Fig.6には20℃で7日間および120℃で24時

間加温したAIO,NIO7イルムを恒畳に達するまで

調湿した際の雰囲気湿度と吸湿率の関係を,Table4

には98%R.H.で調湿した同フイルム類における20

℃放置フイルムの吸湿率に肘する120℃処理フイル

ムの吸湿率の比を示す｡Fig.6ではどのサンプルも

相対湿度が高 くなるにつれ吸湿率が上昇し,特に86

%R.H.以上の条件では急激に大きくなった｡PⅥ1

を主剤成分 として用いたAPIにおいても同株の傾

向があることが,滝により報告されている州｡ AA

化PⅥ1を使用したEPⅥ1C2種はNIOと比べて吸湿

率が低いが,加温温度が高くなるとこれらの差がさ

Table3.TherelationshipbetweentreatmentconditionofAIOandNIOfilmsandweightlossinsolubilitytests.

1†eatmentconditions
20℃ 60℃ 100℃ 120℃ 140℃

7days 3days 2hours 2hours 24hours 2hours

Weightlossin AIO 5.47 5.94 6.37 6.80 5.48 5.88
solubilitytest(%) NIO 10.69 9.94 8.54 7.57 10.81 8.63
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Fig.6. MoistureabsorptionofvariousEPVAcfilms.

らに大きくなり,120℃ ･24時間処理ではAIO,A20

の吸湿率はNIOのそれの約 1/2となったoTable4を

みると,全てのフイルムにおいて120℃加温処理を

行うと20℃硬化と比べて吸湿率は小さくなり,20℃

フイルムの吸湿率を基準としたときの120℃処理フ

イルムの吸湿率の億は,NIOでは0.66,AIOでは0.46,

A20で0.43とAA化PVAを使用 したEPVAc2種 は

NIOと比べて億が小さかった｡

3.2.2 調湿フイルムの動的粘弾性

予め60℃で3日間加温したAIOの調湿 (86%R.H.)

フイルムおよび絶乾フイルムの動的粘弾性をFig.7

に示す｡絶乾フイルムでは約50℃に酢酸ビニル樹脂

のガラス転移に基づ くE"ピーク (Fig.7中のa)が

存在するが,調湿フイルムではこれが約30℃に現れ

(Fig.7中のd),約20℃低温側にシフトしていた｡

本来酢酸ビニル樹脂自体は吸湿により可塑化されな

い筈であり,吸湿処理を行っても高温側のピークは

低温側へシフトしないものと思われる｡しかし,本

実験で用いた酢酸ビニル樹脂エマルジョンでは,煤

護コロイドとして用いられているPVAが酢酸ビニ

ル樹脂中にグラフト重合された形態をとっているこ

とが予想され,グラフ トしているPVA部が水分を

吸着して可塑化されるため,幹ポリマーである酢酸

ビニル樹脂が吸湿により可塑化され,E〝ピークも

低温側へシフトしたものと考えられる｡また調湿フ

イルムには0℃付近にErショルダー (Fig.7中のe)

rrable4.PercentageofmoistureabsorptionofAIO,NIOand
AIOtreatedat20℃for7daysand120℃for2hours.

Sample
Curir唱tempera山re
20℃ 120℃

120℃/20℃

NIO 25.3 16.7 0.66
AIO 17.8 8.2 0.46
A20 23.5 10.2 0.43

0 50 100 150

Temperature(℃)

Fig.7. Dynamicviscoelasticpropertiesof別mswith
absorbedmoistureofAIOcuredat60oCfor3days.

Note: a:RefertoFig.2
b:RefertoFig.2
d:E"peakbasedonTgofplasticizedPVAc
e:E"shoulderbasedonTgofplasticizedTVA

が認められた｡これはグラフトしていない,すなわ

ち接着剤フイルム中に単独で存在するAA化 PⅥ1

が吸湿により可塑化されたものに基づいていると考

えられる｡80℃付近にもPⅥ1のガラス転移に基づ

くE〝ショルダー (Fig.7中のb)が見 られるが,こ
れは粘弾性測定車の昇温過程でフイルムが脱湿し,

E〝ピークが本来出現する温度に戻ったものと考え

られるoなお,･既報11)でもpVAを主剤成分に用い

たAPIの調湿フイルムの動的粘弾性で同様の傾向

が確認されている｡

Fig.8には各相対湿度で調湿を行ったNIOフイル

ムの損失弾性率を,Fig.9には同様にAIOフイルム

の損失弾性率を示す｡なお,フイルムの加温条件は

全て120℃で24時間とした｡Fig.8のNIOでは雰囲気

湿度が高くなると吸湿豊が急激に増加する (Fig.6)

ため,その分接着剤成分の可塑化度合いも大きくな

ることが予想される｡酢酸ビニル樹脂のガラス転移

に基づ くE〝ピークに着 目すると,絶乾状態では50

℃付近に存在したE"ピーク (Fig.8中のa)が68%

R.H.では約 5℃低温側にシフ トし,86%R.H.およ

び98%R.H.では約20℃低下 し約30℃に出現 (Fig.8

中のd)した0-万,PVAのガラス転移に基づ く

E〝ピークは,980/oR.H.調湿フイルムでは吸湿によ

り大 きく低温側にシフ トし,-30℃付近 (Fig.8中

のe)に存在した｡86%R.H.フイルムでも0℃付近
に小さなショルダーとして確認できるQちなみにこ

の時のNIOフイルムの含水率は約17%であった｡水

分による可塑化の程度を示 した文献によると,重合
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度1750,ケン化度99.9%のPVAを140℃で10分間熟

処理し,含水率15%とした時に策 が50℃以上低温
側にシフトした例12)がある｡今回の実験では吸湿

性の高い部分ケン化 PⅥlを用いていることと,

PVAの結晶化に影響を与える熱処理温度も文献値

よりも低いことを考慮すると,PⅥlのガラス転移

に基づくピークが-30℃付近に存在したことは安当

であろう｡86%R.H.に比べて98%R.H.では調湿時

のフイルム吸湿量が大幅に増えるため,この吸湿の

主体となっているPVAのガラス転移に基づ く且〝ピ

-ク温度にも大きな変化が見られたものと思われ

るo測定温度が100℃付近になると再度PVAのピー

クが出現する (Fig.8中のb)のは前述したとおり

であり,全てのサンプルにおいて100-110にE〝ピ

ークが認められた｡また詳細に観察すると,大きく

可塑化された86%R.H.,98%R.H.サンプルでも50℃

付近に酢酸ビニル樹脂に基づくE"ショルダーが認
められるoこれもPVAの場合と同様に,測定車の

脱湿によりPVAがグラフトした酢酸ビニル樹脂の

策が本来の温度に戻ったためと思われる｡

Fig.9に示したAIOの結果では,雰囲気湿度の増

加と供にE"ピークが低温側にシフトする (Fig.9

中の d)のはNIOと同様であるが,NIOよりもシフ

ト慶がやや大きく,98%R.H.では約35℃低温側に

シフトした｡前述の吸湿率ではAIOの方が値が小さ

いため,これらの結果は一見矛盾するようにも思え

るが,この現象は以下の棟に考えられる｡すなわち,

酢酸ビニル樹脂塵食中にPⅥ1がグラフトすること

は前述したが,AIOでは反応性を有するアセトアセ

チル基を持つAA化PⅥ1を用いているため,酢酸

ビニルポリマー中へのAA化PⅥlのグラフト畳が

多 く,その分AA化PⅥ1の有する親水基 (OH基)

が酢酸ビニルポリマー中にも多く取 り込まれて存在

するO そのため吸湿時のE〝 ピークの低温側へのシ

フ トが大きくなったことが考えられる｡PⅥ1のグ

ラフト率が高いことは前述した溶出率においてAIO

の方がNIOよりも億が低いことからも示唆される｡

換言すれば,AIOはフイルム全体としての吸湿量は

少なく,水分による可塑化を受けにくい反面,酢酸

ビニル樹脂中にグラフトしたPVA畳が多いため,

酢酸ビニル樹脂は可塑化され易くなっている｡AIO

においてグラフ トせず単独で存在するPVA畳が少

ないという仮説は,高湿度で処理した場合に大きく

低温側にシフ トし,相分離して出現する薯である

PVAのE"ピークが観察されないことからも支持さ

れる｡

Fig.10に120℃で24時間加温したAIOおよびNIOフ

イルムの98%調湿時の動的粘弾性を示す｡吸湿した

酢酸ビニル樹脂のガラス転移に基づ くE〝ピーク

(Fig.8中のb)がより低温側に位置したAIOである

那,接着試験時である20℃のE′値はむしろNIOよ

りも高 く,20℃のE′億はAIOが1.38XIO9N/m2であ

るのに対して,NIOは5.20×108N/m2とAIOの40%以

下の億であった｡これは単独相で存在するPⅥ1畳

の多少に関係するものと思われるが,吸湿時の接着

強さはE/の高いAIOの方が大きいことが予想され
るOまた,Fig.7の60℃加温フイルムではPVAのガ
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Temperature(℃)
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Fig.10. Dynamicviscoelasticpropertiesof創mswith
absorbedmoistureat98%氏.H.ofAIOandNIO
curedat120oCfor24hrs.

Note: d･.RefertoFig.7
E'valueofAIDat20oCis1.38×109N/m2
EvalueofNIOat20oCis5.20×108N/m2

ラス転移に基づくE"ピークは低温側に大きくシフ

トし,約0℃付近にショルダーが観察されるが,

Fig.10の120℃加温フイルムではこれが見られない｡

なお,120℃での2,4,6時間加温でも同株にこの

低温側へのシフト現象は見られなかったので,120

℃程度の加温養生を行えばAA基が十分に反応する

ことが推察される｡

3.3 本材接着性能

Fig.11に試験片作製時の加温条件と接着性能の関

係を示す｡全ての加温条件において常態の接着強さ,

木破率は同等であり,ll-12MPaの接着強さと50

-80%の木破率を示した｡しかし,20℃で7日間硬

化させた試験片の室温水 3時間浸せき処理では,

AIOの接着性能がNIOのそれを大きく上回った｡加

温温度が高くなると耐水接着性能も向上し,120℃

で2時間の加温を行うと,耐水接着強さは常態の半

分程度にまで向上した｡また,同条件ではAIOは

NIOに比べて約2倍の接着強さを示したO前述した

調湿後の動的粘弾性において120℃加温を行うと

PVAに基づくE〝ピークの低温側への大きなシフト
が見られなくなることもこの結果を支持している｡

次に120℃処理時間と接着性能の関係をFig.12に

示す｡処理時間が長くなると木材自身が熱劣化を起

こすため常態の接着強さが低下し,また木破率は上

昇するが,耐水性能をみると時間の経過とともに接

着強さ,木破率が上昇した｡ なお,NIOにおいでも

この傾向が認められるが,AIOの方が向上の程度が
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大きく,120℃処理を24時間行うと,室温水 1日浸

せき後の凝着強さは常態の場合と同等になった｡木

材の劣化や処理時間の延長によるコストおよび手間
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のことを考慮すると,加温時間は2時間程度でも十

分な効果があるといえる｡

4.結 論

反応性の高いアセ トアセチル基をPVA側鎖の一

部に導入したAA化PVAをエマルジョン接着剤の

保護コロイドに用いた耐水性のEPⅥlcを合成し,

加温処理による接着剤物性の変化や接着性能の改善

効果等を従来のEPⅥlcと比較検討した結果,以下

のことが明らかとなった｡

1) 20℃および60℃での加温では接着剤の物性に大

きな変化は認められないが,120℃で 2時間以上の

加温を行うことによりAA化 PⅥ1が自己架橋を起

こし,PVAのガラス転移に基づくE〝ピークの高温

側へのシフ トや高温域におけるE'の低下が抑えら
れた｡

2) AA化PⅥ1を保護コロイ ドに億用することで酢

酸ビニル樹脂エマルジョンフイルムの水への溶出や

吸湿が低くなることがわかった｡また,吸湿フイル

ムの動的粘弾性により,加温処理を行ったAA化

PVAは吸湿による可塑化の程度が小さくなり,貯

蔵弾性率の低下が抑えられることがわかった｡

3) AA化PⅥlを便周した酢酸ビニル樹脂エマルジ

ョンは-般 PVAを使用 したものに比べて耐水接着

性能が商いが,特に120℃で加温処理を行うことに

より飛躍的に木材接着性能が向上することが明らか

になったO
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