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は じ め に

木材表面に樹脂層を形成する過程で発生する内部応力として,塗布時における樹脂と被着材

の温度差によるもの,樹脂の被着材中への浸透による膨潤によるもの,樹脂の硬化による容積

収縮によるもの等が考えられる1,2)｡ この内で樹脂の収縮によるものが付着性能, 反り,割れ

および強度に大きく影響を与えるので特に重要である｡樹脂の硬化収縮による内部応力は樹脂

の弾性率と収縮量から近似的に求められ,したがって硬化過程における樹脂の弾性率の変化を

経時的に知ることが重要:eある.

前報において筆者等は木材表面に樹脂層が形威されていく過程における樹脂塗布材の粘弾性

諸量および内部応力の変化を示し,それに対し定性的な説明を与えた1,2,3,4)｡ 本報ではさらに

別の樹脂について振り自由振動法および振動 リ- ド法によって弾性率,剛性率および内部摩擦

の経時変化を求め,温度,周波数および溶剤畳の影響について調べると同時に得られた結果を

現象論的に説明する｡

実 験

被着材としてベイヒ (Cu♪ressuslau)sonianaMURR.),およびヒノキ (Chamaecyparisobtusa

ENDL.)を用い,供試樹脂としてポリウレタン樹脂 (ポリウレP),フェノール樹脂 (セメダイ

ン108),エポキシ樹脂 (セメダイン1500),アミノアルキッ ド樹脂 (メラミック)およびニト

ロセルp-スラッカ-を用いた.振 り自由振動法による測定は前報と同じ方法を用い3), 被着

材としてベイヒを用いた｡振動 リ- ド法による測定にはベイヒおよびヒノキを用い,周波数依

存性の測定は被着材の長さを変えることにより行った｡測定条件は温度依存性の実験では温度

20,60および80oC,関係湿度約3% であり,その他の実験では温度 20oC,関係湿度45%であ

るC,

結 果 と 考 察

樹脂の硬化過程における分子構造の変化を追跡する手段として電気抵抗5,6), 誘電特性7,8),

粘弾性諸量9,10,ll,12'および赤外線吸収等6･13)の測定が有効と考えられているO この内で硬化過
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程における樹脂の弾性率変化を求める手段としては粘弾性の測定が必要である｡樹脂硬化過程

における粘弾性諸量に関する報告は非常に少ないが, たとえは LEWIS 等は tOrSionalbraid

analysis によって数種の樹脂について樹脂硬化の全域にわたる剛性率の変化を追跡してお

り9･10),IMAIは不飽和ポリエステル樹脂の硬化過程を振動 リー ド法によって追跡し,動的弾性

率および損失弾性率の変化を求めているが,JIS等の塗料試験法の中の指触,半硬化,硬化乾

燥等が粘弾性諸量変化のどの時点に対応しているかを調べた結果,両者の間に明確な関係が認

められないことを報告している11,14)｡ PILLAR は曲げ自由振動法によってレゾルシノール樹脂

硬化過程における粘弾性諸量と接着強度の関係を示しており,樹脂が流動状態を示している問

は強度は小さな値を示し変化がみられないが,ゴム状態に入ると強度が急激に増大し続け,ガ

ラス転移点を越すと逆に内部応力の発生とともに減少を示し,さらに樹脂の硬化が進むにつれ

て高い凝集力を有する分子格子の形成とともに強度がふたたび増大することを示している12)｡

また BUKHGALTER等はポ リエステルーメタクリレー トの重合過程における粘度の変化を求め,

粘度一時間曲線の変曲点がゲル化時間に相当することを報告している6)｡

Fig.1に振動 リー ド法によってフェノール樹脂およびポ 1)ウレタン樹脂について求めた共振

周波数の2乗 ′2と内部摩擦 tan∂の経時変化を示しており,また Fig.2に振り自由振動法に

よってエポキシ樹脂 およびニトロセルp-スラッカ-について求めた周期の2乗の逆数 1/T2

と tan∂の変化を示している｡

Fig.1から明らかなように前報と同様に振動 リー ド法で求めた場合もポ リウレタン樹脂の硬

化過程で tan∂に2つのピークが観測され,長時間側のピークのあたりで f2は急激な上昇を

示す｡ またフェノ-ル樹脂では短時間側の tan∂におけるピークは測定上観測できなかった

が,長時間側のピークあたりで ′2-10gf曲線は変曲点をもつ｡ また Fig.2から明らかなよ

うにエポキシ樹脂の硬化過程でもポ リウレタン樹脂の場合と同様の傾向がみられる｡しかしニ
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1ngreedmethodinprocessofcurlngOfphenol-formaldehydeandpolyurethaneresinlayer
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Fig.2.TheChangesofreciprocalofperiodsquared1/r2andinternalfrictiontan∂measuト

edbydampedfreetorsionalvibrationmethodinprocessofcuringofnitrocelltlloselacquer

alldepoxyresinlayeronwood.

トロセルロースラッカ-の場合には tan∂に2つのピークが観測されるが,短時間側のピーク

では 1/T2-logt曲線に急激な変化がみられるのに枚へて,長時間側ではみられないO このこ

とからポ リウレタン樹脂における長時間側におけるビ-クとラッカ-の短時間側におけるもの

が本質的に同一のものと考えられる｡

接着過程の速度論として金丸および BRIGHT 等の理論がある15)o金丸は接着過程では高分子

鎖の ミクロブラウン運動が支配的と考え,硬化過程に発生する内部応力の緩和を考慮 しても接

着力は近似的に f-A-Be-'/T で示されることを報告 しているoここに A および Bは定数

で,T は ミクロブラウン運動 にあずかるセグメン トの平均的な緩和時間である16)o BRIGliT は

金属とゴムテ-プの接着を一次の化学反応と考えているが15',反応速度定数の逆数をTと考え

れば金丸の式と同じ形で表わされるo

ところで塗料および接着剤は分子構造が複雑なため種々の分子運動様式をもっている｡これ

らが硬化 していく過程では液状からゴム状,さらにガラス状に変化するにつれて,今まで自由で

あった分子運動が凍結 されていく｡分子運動様式としては分子のマクロブラウン運動,分子主鎖

のセグメン ト運動,およびその回転振動,さらに側鎖の運動,原子価角 と原子間の振動等が考え

られるo この分子運動の中で樹脂塗布材の弾性率および内部応力の増大には金丸が接着強度に

関して主張 している樹脂のゴム状態からガラス状態-の転移に関係 している主鎖分子セグメン

トの ミクロブラウン運動が主に寄与 しているものと考えられる｡前報においてポ リウレタン樹

脂硬化過程の赤外吸収スペク トルの変化を調べたが,その結果によると反応にあずかるイソシ

アネー ト基を100とし時間 tにおいてその X% が7ルコ-ルの OH 基と反応するものと考え

ると X-100(1-e-k'･) なる関係が得 られ, X が剛性率に比例するものと考えて求めた式と振

り自由振動法で得た実験値がよく対応 したoこのことはイソシアネ- ト基を含む主鎖分子のセ
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Fig.3.Themodelrepresentingthe

mechanicalbehaviorin processof

curlngOfresin.

グメソ ト運動の緩和時間 Tが反応速度定数 kの

逆数に等しいことを示している｡つまりポリウレ

タン樹脂の硬化過程では剛性率の増大にはイソシ

7ネ～ ト基を含む主鎖分･子のセグメント運動が支

配的であると考えられる｡したがって樹脂硬化過

程の力学模型としてFig.3に示すものを考える｡

樹脂分子のミクロブラウン運動を代表する緩和要

素の緩和時間Tl,丁2,T3,--,丁71の平均緩和時間を

Tとすれば,樹脂 硬化 過程における弾連率 E(i)

は次式で示される｡

E(i)-AE(1-e-L/I)+El ①

ここに Elは流動状態における樹脂の弾性率であり,AEは樹脂硬化後の弾性率とElの差

である｡ここで E1-0と考えてよい｡したがって樹脂塗布材の弾性率は次式で示される｡

E(i)-A(1-euT)+B @

ここに A は定数で Bは被着材の弾性率である｡ いま長 さ loの被着材に loの長さに樹脂

を塗布したとき, 樹脂の自由収縮をゆるしたとして硬化後 に Jlの長さに変化する ものとす

る｡長さの変化も弾性率と同様に遅延現象と考えると (i.-ll)e-L/I-I(i)が時間とともに収縮

する量である｡ もしひずみの緩和を考慮しないならはひずみの経時変化 e(i)は次式で表わさ

れる｡

e(i)
I.- (l(i)+ll) lo-ll
Jo Jo(1-e-uT) @

応力 q(i)は E(i)と e(i)の横で表わされるので式①で E.=0と考えると式①と式(勤より

次式が成立する｡

q(i)-Al(1-e-uT)2 @

また樹脂によっては e(i) は樹脂の流動状態からゴム状態への変化の際にほとんど増大し,

ゴム状態からガラス状態への変化の際の増加は前者の場合に較べて小さい場合が考えられるの

で,e(i)-eoと考えて q(i)は近似的に次式のようになる｡
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o(i)-A2(1-e~̀/I)･E｡ ⑤

Fig.4にフェノール樹脂についての実

験値と式② より求めた計算値との比較を

示 している｡丁の値として tan∂にピー

クが現われる時間を用いた｡また Fig.5

に福山が求めたアミノアルキッ ド樹脂の

内部応力の変化23)と式⑤の比較, Fig.6

にフェノ-ル樹脂を7ル ミ板に塗布 した
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Fig.7.Thetemperaturedependenceoftheviscoelasticpropertiesinprocess

ofcuringofaminoalkydresinla.'-erOnWOOd.

際に生じる応力の変化と式④の比較を示 しているo

Fig.7 に振 り自由振動法によって求めた7 ミノ7ルキッ ド樹脂の 1/T2 ぉよび tan∂の温

度依存性を示 している｡樹脂の硬化過程で tan∂に2つのピ-クが現われ, 1/T2 は長時間側

における tan∂のピークの位置で急激に増大 している｡前報で示したように短時間側のピーク

は樹脂の流動状態からゴム状態への構造変化に関係するものと考えられ,長時間側のピークは

主鎖分子セグメン トの平均的な緩和時f鞘こ対応するもので,このような低周波数の測定では樹

脂のゴム状態からガラス状態への変化に関連があるものと考えられる｡温度が上井すると1/712

-logi曲線の変曲点および長時間側の tan∂のど-クの位置は短時間側に移動するo

一般に分子がある状態 A からポテンシャルの山 C を越えて状態 B-移る確率はボルツマ

ン因子 e-LJ/erで表わされ, また分子が A-C状態に滞在する時間 Tはこの確率に逆比例す

るので次式が成立する｡
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T∝ eU/Ilr

あるいは

･nT-1nA･碁 ⑥

ここに R は気体定数,T は絶

対弧度,Uはモル当 りの活性化エ

ネルギー,Aは定数である｡ した

がって緩和時間の対数を絶対温度

の逆数について目盛った直線の勾

配より活莞化エネルギーが求めら

れる｡

Fig.8に前報で求めたポ リウレ

タン樹脂の温度依存性より計算 し

た logTと 1/Tの門係を示 してい

る｡この直線の勾配より凝集構造

形成のための活I.iri化エネルギ一一は

6･65kcal/molである｡ また Fig.

9に Fig.7 より求めたアミノア

ルキッ ド樹脂の logT-1/Tの倶j
椋を示 しており,宿:生化エネルギ

ーは 6･72kcal/molであるO金丸

等ほ接着による活性化ェネルギ-

として 11-5kcal/molの値を報
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菖 しており,接着反応に門与する鎖状高 分子の熱運動単位として, ミク｡ブラウン運動を行な

う鎖員1個ないし少数のセグメントを考えると合理的な値であると述べている16,17,18,19)∩

Fig.10 にフェノ-ル樹脂の弾性率および剛性率の経時変化の測定周波数依存性を示してい

るO図から明らかなように測定周波数が大きくなると曲線は短時間側圧こ移動するoこの現象は

他の樹脂についても得られている｡

DELMONTE はエポキシ樹脂硬化過程における誘電率 ∈′ぉよび tan∂の変化を周波数 6×10

-106cps で測定 し, 周波数によって tan∂に現われる分散の位置が変化 し,周波数の増大と

ともに短時間側に移動することを示し,ゲル化の時間と 104cpsの測定の tan('Tのピ-ク時間

が一致することを報告 している7)o HARAN 等ほエポキシ樹脂の硬化過程における e′ぉよび

tan∂を種々の渦度 で周波数 3.3×102-107cpsの範囲において測定 し,tan∂ほ全ての硬化条

件で性格の似た極小および極大をもつ曲線を示し,この極小および極大を示す時間が周波数に

よって変化する事実はそれが物質によって定まる定数ではなく,ゲル化時間と直接には関係づ

けられないことを述べている｡

測定周波数によって樹脂硬化過程における弾性率曲線が変化することは次のように考えられ

るo測定周波数が低い場合,Fig.3に示す ミクロブラウン運動にあずかる緩和要素の内でE(i)
の増大にはかなり長い緩和時間をもつものまで寄与するが,周波数の高い場合緩和時間の短い

ものしか寄与できないO したがって測定周波数の増大とともに曲線は短時間側に移動するo

Fig.11 にフェノール樹脂にアルコ-ル系溶剤を加えた場合の粘弾性諸量の変化を示 してい

る｡図から明らかなように溶剤量が増すにつれて′2-10g日的線は短時間側に移動 し,tan∂に

現われるピ-クの位置は短時間側に移動 している｡
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溶剤とは高分子全体の緩和時間を観測時間よりはるかに短かくするものであると述べられて

おり20･21),ポ リーn-ブチルメタクリレー トのジエチルフタレー ト溶液では緩和時間に比例する

単量体摩擦係数と濃度は指数Er-5数関係にあることが示されている21)｡しかしFUJITA等によれば

ポ.)酢酸ビニルおよびポ リアク1)ル酸メチルに希釈剤としてメチルアルコ-ルを入れた場合,

応力緩和実験で求めたシフトファクターの対数と体積分率は直線関係にないことを報告してい

る 22)｡

Fig.12に Fig･11の J'2-logt曲線における変曲点の現われる時間 Tの対数と樹脂重量に

対する溶剤量で表わした濃度 C の関係を示している｡ 図から明らかなように両者の間に直線

関係が得られ,したがって次の実験式が成立する｡

T-Ae-BC ⑦

ここに A,Bは定数である｡

要 約

木材表面に樹脂を塗布した材の粘弾性諸量の経時的変化を振動 リー ド法および操 り自由振動

法によって測定 し,乾燥温度 ,測定周改数および溶剤量の影響を調べた｡得られた結果は次の

ように要約される｡

① 樹脂硬化過程における弾性率の増大に支配的と考えられる主鎖分子セグメントのミクロ

ブラウン運動の平均的な緩和時間を T とすれば,弾性率 E(i)および内部応力 q(i)は式①,

②,④および⑤で与えられる｡

② 平均的な緩和時間の対数 1nTと絶対温度の逆数 1/Tの直線の勾配より求めた活性化エ

ネルギーは,ポ リウレタン樹脂で 6.65kcal/mol,アミノアルキッ ド樹脂で 6.72kcal/molで

ある｡

⑧ 硬化過程における弾性率 E(i)および内部摩擦 tan∂の変化曲線は測定周波数が高 くな

れば短時間側に移動する｡

④ 溶剤量が増加すると平均的な緩和時間は短かくなり,緩和時間 丁と濃度 Cの関係は式

⑦で与えられる｡

Summary

lnthispaperthechangesofviscoelasticpropertiesinprocessofcuringofresin

layeronwoodweremeasuredbydampedfreetorsionalvibrationmethodandvibrating

reedmethodandtheeffectsoftemperature,frequencyandamountofsolventonthese

propertieswereinvestigated.Andthefollowingresultswereobtained.

(1) ThemodulusofelasticityE(i)andtheinternalstressq(i)duringcuringof

resinareexpressedbytheform

E(i)-A(1-e-L/T)
o(i)-B(1-e-i/T)2

a(i)-C(1-e-i/T),
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wherej/1,BandCareconstantsand Tistheaverager'elaxationtimeoftherotational

motionofsegmentsalongthemainchainofpolymer.

(2) Theapparentactivationenergiescalculatedfrom theslopeoflogT-1/T curves

are6.65and6.72kcal/molforpolyuretllaneresinandaminoalkydresinrespectively.

(3) Thecurvesoftheviscoelasticpropertiesduringcuringofresinlayeronwood

shifttotheshortertime1-eg10nWithincreasingfrequencyusecl.

(4) Therelationbetween relaxationLimeTand amountofsolventCforphenoト

formaldehyderesinisexpressedbvthefonTI

T-Ae-liC,

whereAandBareconstants.
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