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低温 中級技術 シ リーズ12

接 着 剤 の 科 学

基礎 工学部 中尾一宗*畑 田耕一

(豊 中4530)

1は じめ に

日頃 の生活で ものが折れたり割れたり して修理 せねばな らぬ ことがよ くある。この様なとき接着剤

を用 いると事が簡単 に運んで便利 である。 身の回 りのものの修理 だけで はなく、住宅 、自動車、新幹

線 の車輌、大型 ジエ ヅ ト機 などでも接着剤 がふんだんに使 われている。最近では外科手術の分野 にま

で接着剤が進 出 して居 り、我国 で一年間 に生産 される接着剤 の総量は百万 トンに近い。

接着剤の種類 もまた極めて多い。ゴム のり、澱粉、ふのり、にかわ、漆 喰などは昔か ら使われ てい

る天然物 の接着剤で あるが、最近では、ア クリル樹脂、酢酸 ビニル樹脂、エポキ シ樹脂、 ポリウレタ

ンな ど合成高分子系接着剤 の進 出がめざま しい。本稿は、これ ら多 くの接着剤 の中から 自分の求める

ものを正 しく選ぶため の一助になれば と考えて まとあたものである。

豆 接着剤の分類

接着剤 の分類は専門家の立場からは大変難 しいこ との一つ である。 アク リル系 、エポキ シ系 な どと

いう分類は化学構造 や性質か らの分類であ って一番大 切な接着剤 の機能 とは必 ず しも対応 しない。

「この様な構造 の接 着剤は何の接着 に有効か」とい う正確 な予測 は高分子科学の立場 からは不可能 に

に近 く、む しろ被着体すなわち接着 される ものによって接着剤を分類するのが実用的ということにな

る。表1は この様 な観点か ら主 と して スーパーや文房 具店で買える接着剤 を分類 したものである。

皿 接着の メカニ ズム

もの とものとが接着剤 によって どの様 にして くっつくのかは興味深い問題 である。巨視的には被着

体表面 の小さな穴 に接着剤が入 り込む ことにより接着が起る場合が あり、ア ンカー効果 と呼ばれてい

る。 まことに単純 な機構 なが ら、これ による接着は確 実で強固である。 自転車のチ ューブのパ ンクを

直す とき接着面を サ ン ドペ ーパ ーでこす るのはアンカー効果を出す ためであり、繊維、布、紙などの

接着でもこの効果が強 くはたらくものと考え られ る。

一方
、微視的 には接着剤 と被 着体 との分 子間相互作用が重要な役 割を果 して おり、化学反応 によ る

結合のほか、水 素結合 、双 極子相互作用 などの分子間力がこれ に当る。 たとえば アクリル系接着剤 に

よる金属の接着は、樹脂中に微量含 まれるア クリル酸単位の カル ボキシル基(一COOH)と 金属 と

の反応 によ って起る といわれ ている。ただ、酸の量が多いほど接着強度が上 がるというもので はな く、

多過 ぎると接着剤 が硬 くもろくなって却 って接着性が悪 くなる。

ア ラルダイ トでお馴染 のエポキシ系 接着剤はエポキ シ樹脂を特殊 な硬化 剤で硬化 させて使用 する も

* 岐阜大学工学部教授
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表1「 被着体別接着剤分類表

被着体
A

被着
体B

金 属

無 機 物

ガラス、()

陶 磁器等

木 材 紙 繊 維
プラス

チック

ゴ ム 皮 革

皮 革
1,2,乾9

10

ちa6,9

10

i,2,9 9,10,12 臥9 乳aqg

10

1,2,9 1,2,6,9

ゴ ム
1,2,8,9

12

1,2,8,9

12

1,2,8,9,

12

軌12 9 1,2,q8

9

1,2,8,9

プ ラ ス

チ ヅ ク

12468
,,,,

91012
,,

1,2,生6,8

⑨10,12

1,1乙4,8,

軌1q12r

91012
,, 9,10 1,2,4,6

ag,1Q12

繊 維 乾6,9,11 旦6,9,11 昏9,11
臥9,10,11

12,1島 平q

5,6,9,11

15,16

紙
101112,L,

151617
,,

101112
,,

151617
,,

10,1L12

1旦lq17

5,10,1LI2

1乾lq17

⑪ 酢酸 ビニル 樹脂(PVAC)

㈱ 感 圧テープ(粘 着 テープ)

⑬ 航空宇宙用構造接着剤

エチレン ・酢 ビ樹脂(EVA)⑯ ポ リイミ ド樹脂

ナイロン ㈲ ポリヒ』ルヒ勉リトツ(口 紅型)

木 材
1246,,,

驚8,18

L246

za18

1,2,4,7

aIλ11

無 機 物

駕勲
瓦24qz8

1亀141亀1銑

乳a4qz8

1ミ14,1昌19

金 属
1,a亀4qス

8,13,14,19 ㈲

(6》

(1)シ アノアクリレー ト(瞬 間接着剤)⑦ ポリア ミド樹脂(方 スチックハンダ)㈲ デンプン糊 ・

② 変性アク リル樹脂(SGA)(8)室 温 硬化型 シリコンゴム αリ デキス トリン

㈲ 変性アク リル樹脂(嫌 気性)(9>ク ロ ロプ レンゴム1⑬ 珪 酸 ソーダ(水 ガラス)

(4)エ ポキ シ樹脂 ¢① 酢 ビ・塩 ビ樹脂 ⑬ セラミック接着剤

(註1)こ の表 における被着 体 と接着 剤 の組合 せは工業的な使用方法 に関する ものである。実験室では

この組合せ以外 でも使用 でき る場合がある。

(註2)表 中次 の ものは文房県店 では売 っていないが、特 殊な機能を持 っているのでっけ加えた。

(7>ポ リア ミ ド樹脂(プ ラスチックハ ンダ):棒 状でハ ンダと同様ハ ンダゴテで とか して使用する。

但 し絶縁性。 ⑬航空宇宙用 構造接着剤:す べての強度が抜群 にす ぐれて居 り一50℃ ～+200℃

まで使用できる。 ω ポ リイ ミド樹脂:耐 熱性 が最高で+300℃ で常用できる。 ⑱水ガ ラス:

無 機物 の接着 に用いる。耐熱性良嬬 α9セラミック接着剤:セ ラミヅ久 金 属用接着剤で超耐熱性である。
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のであ るが、硬化 した樹脂中の水酸基(一 〇H)が 被 着体の金属 やガラス表面 の結合水 あるいは極 性

基 と水素結合 をっ くることにより強 固な接 着が起 こる。この樹脂は硬化 による収縮率が2%程 度 と低

い のも接着面 のはがれ難 い原 因の一つである。

瞬間接着剤 α一シアノア クリレー トはアニオ ン重合性の極めて高いモノマーで、被着体表面の微量

の結合水 の水 酸 イオン(OH一)が 開始剤 とな って急速に重合 し、わずか数秒 で接 着が完 了する。 ポ

リマー中のシア ノ基 と被着体との双極子相互作用 も接着に寄与 してい る。表面 の水の量が多いと重合

反応の大部分が被着体との結合力の弱い水 によって開始 される うえ生成 ポリ.マーの分 子量 も小 さくな

って接着効果 が現れない。

金

属CN
・H[

琴 占・+CH・=C-COOR一 『
スR菖CH3ま た はC2H5

金

属

・
ガ

ラ

ス
等

HCN

l1

0十CH2-C→r

E

COOR

ポ リウ レタンはあとでも述 べる様に温 度変化や衝撃に強 い接着剤でジ イソシアナー トとグリコール

を反応 させてつ くる。 ウレタン結合(一NH-COO一)の 極性が強いうえポ リマ ー末端 にイソシア

0-C=N-R・ 『N=C=0+HO一 馬 『OH一 ラ モCONH一 馬 噌H曹 嚇COO馬 一〇→三

ネー ト基(一NCO)が 残 存するタイプの ものでは これが被着体表面の結合水や水酸基などの活性水

素 と反応す るので強い接 着力を発揮する。

被着体 と接着剤 との相性(親 和性)も 接着の大事な要因の一つである。接着力 が強いか らといって

硬化 する と固 くなるエポキシ系 接着剤でゴムを接着 しようと して もうまくゆか ない。乾 燥後も柔軟 な

ポ リウ レタン系接着剤 なら問題はない。 さらに重要なのは被着体 と接着剤 の極性である。 被着体の 多 ・

くは金属、ガラス、陶磁器 、木材 、天然繊維な ど極性 物質である。当然のことながら、接着剤 もこれ

らにあわせて開発 されてきたため、極性材料を主 成分 とする ものが多 い。 ポ リ手チ レンや テフロンの

様な無極性材料をうま くつけ る接着剤がないのは このためである。被着体と同 じ材 料を半田の様に用

いて接着する所謂 ホ ットメル トも一っ の解決法 であ るが、無極性材料 の表 面を化学処理 によ って極性

に変える方が利用価値が高 い。たとえば、ポ リエチ レンの表面を硫酸一 クロム酸混合物で処理すると

一COOH
,一CHO,>C-0,一 〇Hな どの官能基が導入 される し、 またテフロンをナ トリウム

ーナフタ レン錯 体を溶剤 申に分散させた表面処理剤で処理すると弗素が脱離 したあとに一〇H基 な ど

の官能基が導入 され、いずれ も表面の極性 が高 まり接着 が可能 になる。 また酸素ガスなどのプラズマ

で処理 するのも表 面に官能基を導入する有効な手段 の一つ であり、 どんな複雑 な形 のものに も適用で

きるとい う利点 もある。 しか し、表面処 理を し過ぎると表面が弱 くなり、接着強度が下 るので注意が

必要である。.

y接 着強度

接着剤を うま く利用するのに接着部 の破壊 がどの様に して起 こるかを知 って置 くことも必要 であ る。

被 着体が弱ければその表 面が こわれてはがれる し、接 着剤が弱いとそ こか らはがれ る。被着体と接着

剤 との界面すなわち接着面 ではがれ ることは滅多にない。 肉眼 的には接着面ではがれた ように見えて
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もES'CA、FT-IR、 オ ージェ分光法な どの表面分析法で謁べ る と被着体 か接着剤 のどち らかが

破壊 してい ることが多い。従 って接着 の強 さは被着 体と接着剤の力学的性質 によって大き く変化 する。

接着の強さはまた接着部の寸法、破壊 の速度 と温度 などの破壊条件のほか測定 の方法 によって も異

なる。接着強度の測定法は大別 して三 つあり、それぞれ、はくり強度(kg/25㎜ 幅)、 せん断強度

(kg/α η2)お よび引張 り強度(kg瀦)を 測定す る。

↑ ↓

町掬 →
9001ま く り ・18001ま く り?1よ く り

↓

引張り
せん断

↑

圧縮せん断

-
國

-
引張 り

硬化 後の接着剤 が硬 くて弾性率 が大きいほどせん断強度は大 きくなるが、はくり強度 は逆 に小 さ くな

る。一方、 柔軟 で強靱 な接着剤 では、.は くり強度が大 きい。曲げ と衝撃強度は、 はくり強度、と同 じ傾

向を示す。接着剤 の層は厚いほどは くりカ に強いが、せん断力 に対 しては弱 くなる。

↑ ↑

,

'

諺
L

ひ{

嘱奪

→ 接着剤 の弾性率 輌→ 接 着剤 の厚 さ

したが って、いずれか一っの接着強 度だけが問題 になる場合は接着剤の選択が容易 になる。 たとえば

せん断 強度 はナイロンの ホッ トメル トとエポキ シ系接着剤 とで殆ん ど変 らないが、は くりと引張りに

対 してはナイロンの方が10～20倍 強力 である。

接着 の強 さは使用 される環境 によ って も左右 され る。 高分子は低温ほ ど硬 くなり弾性率が向上する

ので、せん断力 のみが働 く場合 はナイロン、エポキシをは じめ大抵 の接着剤が低温 でも使用可能 であ

り、エポキシ樹脂な どは一200℃ 以下でも十分な強度を発揮す る。 しか し、は くり、曲げ、衝撃に

は耐えない。 アク リル系接 着剤には低温でひび割れを起 こすものが多いσ 接着剤 は一般に水 分に対 し

て意外に弱 く、たとえば前記のナイロンの ホ ットメル トは通常の溶 剤にかな りの耐性を示すのに水分
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には弱 い。ポ リマーア ロイ型の航空宇宙構造用接 着剤 はすべての強度が抜群 で、 一50℃ ～+150℃

あ るい は+200℃ までも使用可能で ある。

V接 着剤あれこれ

低温 での研究 実験、航空 宇宙、液化 ガス輸送船 など低温 接着剤へ の需要 は日ごとに増大 して いる。

先に も述べたよ うにナ イロンやエ ポキ シ系接着剤 は低温で衝撃 やは くり力に弱 いので、これ らが問題

になる場合はポ リウ レタン系接着剤ま たは シリコーンRTV(後 出)を 用いるとよい。接着強度の う

ちは くり力、衝撃および曲げに対する強度は接着剤 のガ ラス転移点 あるいは分散(力 学的転移点)に

強 く依存 し、転移点がい くつ もあって低温側に寄 っているものほど低温 での接着強度 が大 きい。ポ リ

ウ レタ ンは作 り方 によ っては分散 が二つあるいは三つ あるものが合成 できる。低温側 の分散が一200

℃程 度の ものが低温接着剤 に用 いられる。 ポリウレタ ンの化学構造 は第皿 章に示 したが、構造式 中の

R1お よびR2を 変 えることにより分散をかなり自由に変 えるこ とが出来るの もこの樹脂の一 っの特徴

である。

シ リコーンエ ラス トマーすなわち未架橋 のシ リコー ンゴムを極低温 での実験装 置の組立て用接着剤

と して使 うこ とができる。 ガラス転移点が 一200℃ 程 度 なので室温では流動性が あるが、これ を用

いて室温 で装置を組 み上げ たうえ低温 にすると固着す る。使用後室温に戻せば容易に解体することが

で きる。

低温 での真空容 器の漏れ止めに接着剤が使 えると大変便利 である。 この場合 は接着性が良好である

とと もにガス透過 性の低いことが要求 され る。 シ リコーンRTV(室 温 硬化型 シ リコーンゴム)接 着

剤 は約1日 で硬化 し、～200℃ 位 で ポンプを作 動させて居れば10略 闘Hgの 真 空度 を保っことが

で きる。 この接 着剤はガラス、アル ミニ ウムなどには よく接着する。接着性 の悪 い金属に対 してはプ

ライマー(下 塗 り剤)が 市販されて いる。 ガス透過性 の一番低 い高分子は 自動 車のチューブな どに使

われるブチル ゴム(ポ リイソブチ レン)で ある。 ブチ ルゴムは極 性材料 に対する接着性に劣 るρでそ

の溶液を塗 った うえを シリコーンRTVで おさえるのも漏れ止 めには効果 的であろ う。塩素化あるい

は臭素化ブチル ゴムを用 いれば極性材料への接着性が かな り改善 され るものと思 われる。 これ らのほ

か、サランラップでお馴染のポ リ弗化 ビニ リデンやナイロ ンー12あ るいはエポキ シ樹脂 もガス透過

性の低 い材料で ある。

プロ トンの核磁気共鳴 吸収 の検知 コイルの部分 には水素のない接着剤 あるいは材料が必要である。

現存 の ポリマーを 全重水素化 するのも一っ の方法 であるが、費用がかなり高 くなる。高 分解能 スペク

トルの測定ならアメ リカで開発 されて いる全弗化エポキシ樹脂が有効で あるが、広幅スペク トルの測

定 の場合 には19Fの 共 鳴周波数が1Hの それ に近いのが問題 である。塩素 化ポ リ塩化 ビニルや塩素化

ポ リエチ レンあるいほ塩素化 ポリプ ロピレンなどは塩 素化度を向上 させれ ば使用可能 か もしれ ない 。

後二者はそれぞれ ポリエチ レンお よびポリプロピレンの接着に使用できる興味深 い樹脂 でもあ る。
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