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木材表面における樹脂層形成のレオロジー (2)
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は じ め に

木材塗装,接着及びオーバーレィ等の木材表面に樹脂層を形成する過程で,樹脂と被着材問

の接着を強靭にし,反り及び割れ等を減少させるためには,接着に関与する濡れ,樹脂の凝

集,樹脂と被着材界面における結合及びそれに伴なって発生する内部応力等について,レオロ

ジー的観点から明らかにすることが必要である｡

筆者等は前報で,樹脂硬化過程に発生する内部応力の経時変化をレオロジーにおける応力緩

和装置を用いて求め,種々の樹脂について乾燥温度及び湿度の内部応力に及ぼす影響について

調べ1), また動的測定における漠り自由振動法によって樹脂硬化過程における粘弾性の経時変

化を測定し,内部応力との比較を行なった2)｡

本報では更に詳しく樹脂硬化過程を知るために,内部応力,粘弾性諸量,誘電的性質及び赤

外吸収スペクトルの変化について調べた｡

実 験

木材試片として,内部応力の測定にはヒノキ (ChamaecyParisobtusaENDL.)を,動的粘弾

性及び誘電特性の測定にはベイヒ (CupressusI,au)sonianaMURK.)を使用した｡試片の寸法

形状はそれぞれ Fig.2,7及び8に示されている｡供試樹脂には前報で用いた関西ペイント

K.K.のポリウレタン樹脂1)と日本ペイントK.K.のポリウレタン樹脂 (ポリウレP)を使用

した｡

内部応力の測定 :木材試片を片持梁とし試片保持具に水平に固定し,試片の上面に樹脂を毛

筆で1回塗布するO内部応力Oは樹脂塗布後経時的に変化する自由端における擁み量yを測定

し,式 (1)を用いて求めた｡ただし,樹脂塗布後樹脂の木材試片中への浸透は1-2細胞層に

限られるので3),木材試片のヤング率 E は変化せず, また中立軸は中心にあるものと仮定す

るC,

a(i)-
hEy(i)

(1)

ここに,l及び hほ試片の長さ及び厚さである｡

動的粘弾性の測定 :動的粘弾性の測定には前報で用いた挨り自由振動装置を用いた2)｡ 樹脂
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を毛筆で試片の両面に塗布して試片を振動させた場合の周期 Tと振巾 xを測定し,動的剛性

率 G′と対数減衰率 )を次式によって求めた｡

G/-
31

bh3g(b/h)(芋 -

jF ln･rr1一一･､･二･′-1
n

7Ty4Gp′
2lp

ここに,i,b,h及び g(b/h)は試片の長さ,巾,厚さ及び試片の形状係数であり,Y,lp及

び Cp′はピアノ線の半径,長さ及び剛性率である｡またJは振子の慣性能率である｡

IR の測定 :IR測定用分光計として日本分光製回折格子赤外分光光度計402G型を使用し,

KBr錠剤上に毛筆で樹脂を塗布し,経時的にIRを測定した｡

誘電特性の測定 :矩形TEIO9共振器を使用し,摂動法によって測定を行なった4)｡誘電率£′,

誘電損率 e′′及び誘電正切 tan∂ほ次式によって求めた｡

e′-÷･号 ･蓑 .1

e′′-去 ･意 (右 去)

tan∂-_卓二
∈/

ここに,f及び Afは試料挿入前の共振周波数及び試料挿入前後の共振周波数の差であり,

Qo及びQは試料挿入前後の共振器のQ値である｡また dlγVは占有率であり,αは共振器

のモードや試料の形状によって定まる定数で,TEl｡n 共振器を用い薄板試料の場合 1である｡

Q値は共振曲線の半値巾 AF と共振周波数 Foから次式によって求められる｡

Q-意 (7)

また,(4)～(6)式を用いる場合試料の厚さ hが次式を満足していないと理論的に誤差が数

%以上になる｡

27rhV冴/)≦0.3

Fig･1 Theapparatusformeasurementofthedielectricproperties
A:klystronsource B:klystron C:frequencymeter
D:waveguide E:cavityresonator F:crystal
G:Qindicator
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ここに,ス及び FL'ほ波長及び透磁率である｡Fig.1に測定装置の略図を示しているO

動的粘弾性の測定は 20oC,45% R.H.及び 40,60,80oC,3% R･H･で行ない, その他の

測定は全て 20oC,45% R.H.で行なった｡

結 果 と 考 察

樹脂が硬化していく過程は定性的に次のように考えることができる｡樹脂が被着材に塗布さ

れた時は流動状態にあり,樹脂分子は全体かあるいは大きなセグメント単位で自由に動き得る

ので,樹脂の硬化にしたがって発生する収縮応力は分子間のすべりによって緩和される｡外部

から加えられた力に対する抵抗は小さく,その際の変形に消費されるエネルギーは大きい｡溶

剤の揮発,冷却及び化学反応等によって樹脂の硬化が進み粘性率及び弾性率が高くなると,分

子のセグメント運動は可能であるが,分子全体としての運動ができなくなりいわゆるゴム状態

になるので,発生した応力は完全には緩和できず残存してくるが,樹脂の弾性率が小さいので

値としては小さい｡塗膜の変形に対する抵抗はかなり大きくなり,変形によって消費されるエ

ネルギーも大きくなる｡樹脂のガラス転移温度が常温にまで低下すると分子のセグメント運動

も凍結され,分子内の個々原子間あるいは原子団問の距離及び角の変化のみが可能となり,料

脂の弾性率及び粘性率は急激に上昇してガラス状態になり,したがって発生する収縮応力は生

じるひずみが小さいにもかかわらず樹脂の弾性率が非常に高いため大きく現われる｡変形に対

する抵抗は非常に大きく,逆に損失エネルギーは小さくなる｡

Fig.2に温度 20oC,湿度 45% R.H.における関西ペイントK.K.ポリウレタン樹脂塗布材

の硬化過程における剛性率及び内部摩擦の経時変化を示している｡構造に非常に敏感な量であ

る tan∂に硬化過程ではっきりした 2つのピ-クが現われる｡短時間側における ピークは樹

(
ES
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auAP
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),D

㌦ ･; ●

I,02 /0 3

T (mL'n)

Fig.2 ThedynamicrigidityG/andtheinternalfrictiontan∂inprocessofformationof
thepolyurethaneresinlayeronwood
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脂の流動状態からゴム状態への転移域を表わすものと考えられ,一方長時間側におけるピ-ク

はゴム状態からガラス状態への転移域を示すものと考えられる｡樹脂が流動状態からゴム状態

に転移するあたりでは局部的に橋かけ構造が発達した状態にあり,構造的に不均一になりした

がってtan∂に分散が現われる｡完全にゴム状態に入り架橋が進むにつれて比較的均｣になる

とtan∂は減少する｡ また,ゴム状態からガラス状態に転移するあたりで更に密な網状構造が

局部的に形成されはじめ不均一構造になりtan∂は増大する｡完全にガラス状態に入ると再び

均一な構造になるのでtan∂ほ減少をはじめる｡動的剛性率はtan∂の短時間側のピークあた

りでほとんど変化がないが,これは樹脂が流動状態あるいはゴム状態を示す間は樹脂自体の剛

(E.0/×
)/Y

(

zLu3'
a
u

A
P60JX)
,9

i
.

秒

itd
･

竺

J

.

,
紗

竺

59.

/0 /02 /03

T(mz.n)

Fig･3 ThedynamicrigidityG′andthelogarithmicdecrementAinprocessofformation
ofthepolyurethaneresinlayeronwood
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Fig･4 ThedynamicrigidityG′andthelogarithmicdecrementAinprocessofformation
ofthepolyurethaneresinlayeronwood
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Fig.5 ThedynamicrigidityG′andthelogarithmicdecrementiinprocessofformation
ofthepolyurethaneresinlayeronwood
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Fig.6 ThedynamicrigidityG/andthelogarithmicdecrementスinprocessofformation
ofthepolyurethaneresinlayeronwood

性率が小さく,したがって被着材の剛性率に支配されるためと考えられる0-万長時間側にお

けるtan∂のピーク近辺で剛性率が急激に上昇するが,これはゴム状態からガラス状態への転

移域で樹脂の剛性率が被着材のそれに近 くなるためで,したがってtan∂と G′の間に対応が
明確に現われるものと思われる｡Fig.3に温度 20oC,湿度 45% R.H.における日本ペイント

K.K.ポリウレタン樹脂 (ポリウレP)塗布材の硬化過程における動的剛性率及び対数減衰率の

経時変化を,Fig.4-6に温度40,60及び80oC,湿度約 3%R.H.におけるそれの一例を示し
ている｡温度 20oCでは Fig.2の結果と同様対数減衰率 Ilに2つのピークが現われるo温

度60及び80oCでは短時間側における対数減衰率のピークが現われていないが,これは温度上
昇とともにこのピ-クが更に短時間側に移動したものと思われる｡温度 40oCではこの短時間
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側における対数減衰率のピークが現われるものとそうでないものとが存在する｡対数減衰率の

長時間側におけるピークは温度上昇とともに短時間側に移動を示し,温度上昇とともに樹脂の

硬化が速 くなることを示している｡温度 40oC以上の測定では外気の遮断のためにパラフィソ

を使用しているので,対数減衰率 ス2の値にはパラフィンによるものが加わっている｡動的剛

性率は温度の上昇とともに上昇が速 くなり,いずれも長時間側における対数減衰率のピークの

あたりで変曲点をもつ｡

(
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ら

Fig.7 TheinternalstressarlSlngduringformationofpolyurethaneresinlayeronwood

Fig.7に日本ペイントK.K.ポリウレタン樹脂硬化過程における内部応力の経時変化を示し

ている｡ここに,応力につけた正の記号は被着材が樹脂塗布面倒に反った場合を示しており,

負は逆の場合を表わしている｡樹脂塗布後正の応力が現われるが,これは樹脂のチキソトロピ

ー的性質によるものと考えられる｡ 続いて応力は負へと変化するが,これは樹脂の被着材中へ

の浸透による被着材のごく表層における不均一な膨潤によるものと考えられる｡ひき続いて溶

剤の揮発と重合によって硬化が進み樹脂の容積が収縮するにつれて内部応力は増加を続ける｡

Fig.3と Fig.7を比較すれば内部応力と動的剛性率の間によい対応がみられる｡

Fig.8に温度 20oC,湿度 45% R･H･における日本ペイントK.K.ポ1)ウレタン樹脂塗布材

の誘電率 e′,誘電損率 e′′及び誘電正切 tan∂の経時変化を示している｡ 測定周波数は約 1010

J

.,
:･

/β2
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Fig.8 Thedielectricconstanter,thedielectriclosse'landthelosstangent

tan♂inprocessofformationofthepolyurethaneresinlayeronwood
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Hzである｡重合による極性基の減少とともに e′,e′′及び tan∂は急激に減少し,また,料

脂が流動状態からゴム状態に移るにつれてそれらの減少は緩慢になり,ガラス状態に入るとほ

とんど変化しない｡つまり分子の網状構造の形成とともに極性基の電場方向への回転はさまた

げられる｡

更に樹脂硬化過程を詳しくみるために,樹脂硬化過程における IRの変化について考える｡

ポリウレタン樹脂は次に示すように,主にイソシアネートとアルコールが付加重合によってウ

レタン結合を繰返して高分子化する熱硬化性の樹脂であるo

O

R-N-C-0+月0-R/→R-NHCO-R′

樹脂が硬化するにしたがってイソシアネ

ー ト基及び OH 基が減少するので,IRに

ょってこれらの基の吸収帯の変化を時間的

に追求すれば樹脂の硬化状態が わかる｡

Fig.9に樹脂塗布後 4分,24時間及び8

日における 2000-4000cm-1 領域での IR

の変化を示している｡Fig.9から明らかな

ように 2270cm~1におけるイソシアネー ト

基の吸収が時間とともに減少していること

がわかるO そこでポリウレタン樹脂硬化反

応 (9)でイソシアネート基に注目する｡反

応にあずかる イソシアネ- ト基の量を100

%とし,時間 tにおいてそのⅩ%がOH基

と反応するものとする｡ IRの結果から温

度 20oC,湿度 45%R.H.の下で Jog(100

-X)を時間才について目盛ってみるとFig.

10に示すように約30時間の問で直線が得

られる｡ したがってこの時間範囲ではイソ

シアネートとアルコールの反応は一次反応

と考えられるので次式が成立する｡

･n篭 謹 ニーkt あるいは

X -100(1-e-kl)

(9)

4,000 3,600 3/200 2,800 2!400 2/000

wavenumber(cm~1)
Fig.9 TheinfraredspectraofNCO groupsof
thepolyurethaneresin

(10)

IR の結果から kは0.031である｡一方樹脂硬化過程における時間 tでの樹脂塗布材の剛性率

を G′(i) とし,樹脂塗布時のそれを G｡′とすれば次式が成立する｡

G'(i)-Go'+Gl'(i) (ll)

ここで,Gュ′(i)は OH基と反応したイソシアネ-ト基の濃度Xに比例して増加するものと

仮定すると次式が成立する｡
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Fig.10 100-Ⅹvs.time
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Gl'(i)-KX (12)

この式に式 (10)を代入すれば次

式が成立する｡

G′(i)-Co′+100K(1-e-たt)

(13)

ここに,Go′及び 方 は実験結果

よりそれぞれ 7.57×109dyne/cm2

及び3.42×107dyne/cm2である｡

i-1/kは特別な時間を表わし,この時間を中心に G′が最も著しく増加する｡k-0.031であ

るから t-1/k≒32時間となり,Fig.3から明らかなように tan∂の長時間側におけるピ-ク

の位置に一致する｡つまり t-1/kはゴム状態からガラス状態への転移の時間を示している｡

Fig･11に温度 20oC,湿度 45% R.H.における実測値と計算値の比較を示している｡Fig.ll

から明らかなように実測値と計算値はかなりよく一致しているが,計算値の方が若干高い値を

示している｡この原因の一つとして樹脂と被着材界面に発生している内部応力等の効果が考え

られる｡
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G
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,/o2/CwO

T(hr)

Fig･ll ThedynamicrigidityG/inprocessofformationoftheresin
layeronwood

要 約

木材表面成層過程における力学現象を明らかにするために,ポリウレタン樹脂硬化過程にお

ける内部応力,樹脂塗布材の動的粘弾性諸量及び誘電特性の経時変化を測定し,また,別に赤

外吸収スペクトルの測定により樹脂の硬化状態を調べ,相互の関係を比較した｡結果を要約す

ると次のとおりである｡

(1) 樹脂塗布材の内部摩擦 tan∂は硬化過程で2つのピークを有し,短時間側におけるピ

ークは樹脂の流動状態からゴム状態への転移を,長時間側におけるピークはゴム状態からガラ

ス状態への転移を示すものと思われる｡動的剛性率 G′は長時間側におけるtan∂の山のあた

りで変曲点を有する｡また,温度の上昇とともに対数減衰率のピークの位置は短時間側へと移
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動する｡

(2) 樹脂塗布材の誘電率 e′,誘電損率 e′′及び誘電正切 tan∂ほ樹脂の硬化とともに減少

し,ゴム状態からガラス状態になるとほとんど変化しない｡

(3) アルコールと反応にあずかるイソシアネ- ト基の濃度が樹脂の剛性率の上昇に比例す

るものと仮定すれば,式 (13)が成立し,実測値との間によい一致が得られる｡

Snmmary

lnthispaperthechangesofinternalstresses,dynamicviscoelasticityanddielectric

propertiesinprocessofcurlngOfpolyurethaneresinlayeronwoodwereinvestigated

andthefollowlngresultswereobtained.

(1) Whentheresinwasappliedtoasurfaceofthewoodspecimen,thespecimen

concavedoncoatedside.Thisseemedtoberesultedfrom thethixotroplCproperty

oftheresin.Thenthespecimenbecameconvexoncoatedsidebecauseofswellingof

woodduetopenetrationoftheresinintowood.Astheresinset,thedeflectionofthe

specimendecreased.Fromthedeaectiontheinternalstressesawereabletocalculated

byuseoftheequation(1).ThedevelopmentofthestresseswasshowninFig.7.

(2) Thedynamicpropertiesofwoodcoatedwiththeresinweremeasuredbythe

methodofdampedfree torsionalvibration. The modulusofdynamicrigidityG′

andtheinternalfrictiontan∂werecalculatedfrom equations(2)and (3).Ⅰnthe

experimentat20oCand45% R.H.tan∂hadtwopeaksasshowninFigs.(2)and

(3).Itseemedthatthepeak in theshorttimeregionrepresentedthetransition

fromtheliquidstatetotherubberystateandtheoneinthelongtimereglOnfromthe

rubberystatetotheglassystate.ThesetwopeaksshiftedtotheshortertimereglOn

withtheincreaseoftemperatureasshowninFigs.(3)-(6).G'hadtheinflectionpoint

aboutthepeakoftan∂inthelongtimereglOn.

(3) Thedielectricpropertiesofwoodcoatedwiththeresinweremeasuredatabout

lOIOHzwiththeaidoftheapparatusasshowninFig.1.Theresultswereshownin

Fig.8.Astheresinset,thedielectricconstante',thedielectriclosseHandtheloss

tangenttan∂decreasedwiththedecreaseofthepolargroupsandtheformationofnet-

workstructure.Intheglassystatethevaluesbecameconstant.

(4) Fromtheresultsoftheinfraredabsorptionmeasurementthefollowingtheo-

reticalequationofthemodulusofdynamicrigidityG′(t)wasintroduced.

G′(t)-7.57×109+3.42×109(Le~0'031り (dyne/cm2)

Thevaluescalculatedfrom thisequationagreedconsiderablywiththeexperimental

valuesasshowninFig.ll.
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