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第1章 序論

1-1研究の背景

20世紀のものづくりは製造,加工および組立の生産システムを進化させた分業時

代であった.資源に乏しい日本は資源を輸入して加工･組立により製品を製造し,輸

出することにより日本社会の運営が成り立っていた.しかし,科学技術の進歩と共に

生産性を向上させ,世界中での競争に勝つために,加工組立産業内の垂直分業化

が著しく進展した.加工組立産業の垂直分業化が人件費の吸収する選択肢を狭め,

20世紀末には日本の組立産業が崩壊し,低度加工技術と共に発展途上国-移行し

た 1～5).その最大の理由としては組立技術が人件費を吸収できなかったことが挙げら

れる.20世紀未に組立技術のイノベーションが要求されていたが,誰も答えを出せな

かった.

児玉ら6,7)によれば,製品アーキテクチャーの視点から見ると,産業は製品の構造

および構成を変化させながら高度化していくプロセスであるという. 構成要素に分

割して,これらをどのようにして接合するかという設計思想である.このような観点から

産業の高度化には,接合技術の進化が不可欠の重要要素である.設計思想は構成

要素間に複雑で綿密な相互依存関係がある｢インテグラル型｣と,依存関係がルール

化され,かつ独立性の｢モジュール型｣に分けられる.自動車が前者の典型であり,

部品問の相互依存性は綿密な調整とすり合わせが必要となり,市場にある部品を自

由に選択して使用することはできない.パソコンは部品間の連結がデザインルールと

して標準化されており,市場の部品を自由に選択して使用することは可能である.モ

ジュール化した産業は多様なイノベーションを生み出し,経済発展に連結し,繁栄が

享受される.しかし,モジュール型の製品は革新的な要素技術(接合技術)の台頭で

インテグラル型に移る.このとき,モジュール化したデザインルールはもはや意味を
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持たなくなる.モジュール型からインテグラル型-の移行は技術体系の転換を伴うか

ら,経済停滞となって現れる.しかし,新しい設計ルールが整備されて,再度モジュ

ール化が進行し繁栄に向かう.産業の発展過程の背後にはある種の普遍性が存在

し,産業の多様な展開過程に根本的な設計思想の循環性が観察される.この循環

性の中で最も重要な要素技術の一つがものとものをつなぐ接合技術であり,世界競

争に打ち勝つ上でこの分野のパラダイム変換が必要となる.すなわち,ものとものを

つなぐ新規接合技術が確立されれば種々の製品を高精度で,かつ高い開発速度で

製品化できるため,産業が活発化し日本が世界で生き残る道が開けるといえる.

1-2接合技術の変遷

世界最古の接着剤 8)は B.C.2700年頃のシュメール文明において,ウルのスタン

ダードと呼ばれる貝殻とラピスラズリをピッチで固定したモザイクの副葬品(出土)に使

用されていたようである.旧約聖書によると,バベルの塔はレンガの接着にアスファル

トが使用されており,ノアの方舟の水漏れ防止にアスファルトが使われていたようであ

る.日本ではTable1-1に示されるように,古墳時代に丸木舟,弓および器物などに

接着剤を使用して組立を行った.その後,平安時代までは仏教の普及による建築物

や戦争の道具などに,さらに鎌倉時代に入り,文化財や生活用具にも普及した.明

治時代に入ると,接着剤は天然物から合成物に変わり,工業用,生活用品用,文化

材など広範な用途を生み出し,先端製品製造の要となっている.

ものとものを組み合わせる接合技術はTable1-2に示されるように,有史以来脈々

と進化し続けている.人類は木皮を用いて木と木または木と石を繋ぎ重縛接合により

道具を作り,家を立て,橋を作り,生産活動をしてきた.さらに,木を大地に打ち,石

を木に打ち込み,アンカー効果接合により道具の性能を向上させた.金属が普及す
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TableトlAdhesivehistoⅣ

時代 年代 接着剤 製品

古墳時代 300-400年 漆 丸木船,弓,器もの

奈良時代 700-800年 漆
建築物,仏像,工芸品,玉

虫厨子,十位一面観音

平安時代 900-1000年 にかわ,にべ 鎧,兜

鎌倉時代 1200-1300年 そくい,しょうふ(もち米,米)
仏像,掛物,経巻,家具,

建具

明治,大正時代 1900年代前半 フェノール樹脂,尿素樹脂 合板,家具,建具,木工

昭和,平成時代 1900年代後半
酢酸ビニル,ゴム系,エポキシ

系,シアノアクリレート系,

ホットメルト系

自動車,飛行機,船舶,新

幹線の部品の接合

Table1-2Generationchangeinbondingtechnology

世代 接合技術 接合機構 接着体 被着体

lst 重縛接合 機械的接合 t紐､縄､木皮 木,石など

2nd 機械的接合 アンカー効果 釘､ネジ 木材

3rd 溶接接合 合金形成 溶融金属 金属

分子間力 金属,セラミックス,高

4th 接着剤接合 アンカー効果 ポリマー 分子材料

金属,セラミックス,高

5th 分子接着接合 化学結合 分子接着剤 分子材料

(モノマー)
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ると,金属と金属を溶融させて同種および異種金属を接合する技術が開発された.

漆や種子ペーストを接着剤に用いて異種の材料を接合する技術は古くから使用され

てきたが,20世紀初頭にシュタウディンガ一により高分子化合物の概念が確立され,

カロサースによってそれが実証されると,高分子化合物を用いた接着剤による分子

間力接合が20世紀後半には全盛期を迎える.モータリゼイションの波は化学結合接

合を押しのけて使い易さの観点から分子間力接合を要求した.高分子材料の開発と

伴って合成接着剤が使用された.合成接着剤は非常に便利であるが,21世紀に入り

使用方法の多様性や撤密性,特性の信頼性などの点や使用方法の点で,先端産業

におけるものづくり産業の行詰りの原因となっている.これらは科学技術の急速な進

展や普及と国際化により,材料依存性の問題や製品設計の確実性･信頼性の問題を

脱却できなかったためと考えられる.

1-3従来の接着技術

1-3-1材料間の接合力 8,9,10)

接着とは接着する材料と接着される被着体から成り立っものであり,接着する材

料は必ずしも通常市販されているか,あるいは合成した接着剤である必要は全くない.

何らかの力によって接着する材料と被着体が接合することが接着である.分子は共

有結合で結ばれているので,原子間に強固な結合力が働いているが,分子間にも

ある種の力が働いていることは明らかである.例えば,メタンと水の分子量が16と18

であり両者が近いにもかかわらず,沸点は1161℃,100℃と大きく異なる.この違いは

水の場合,分子同士が水素結合により結ばれているためである.一方,メタンにお

いても分子同士に何らかの力が働いていなければ,沸点もさらに低く,絶対零度で

ある-273℃になるべきなので,メタン分子同士においても,何らかの力が働いている

ものと推定される.このように,すべての分子レベルの粒子間には相互作用力が働
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いているといえる.

接着は通常高分子間に想定される分子間二次結合(分子間力)に立脚するもので

あり,上述したような水やメタン分子のような小分子が連なったものが高分子と考える

と理解できる.したがって,高分子の分子鎖同士に分子間力,換言すれば接着力

が働くことは当然である.異種分子間であれば多種の元素を含むので,一般にはさ

らに電子の偏りが大きくなり,大きな分子間力(ロンドンの分散力)が働くと考えられる.

接着の大半はこの分子間力に由来すると考えられている由縁である.もう一つはメタ

ンの分子内のC-H結合のような共有結合が接着体と被着体との間に成立する場合が

ある.この場合,分子間力よりはるかに強い力が働く結果,接着力はさらに大きくな

ることが予想される.このほかにも,金属原子と酸素や窒素原子の間に成立する錯

体形成や酸一塩基の関係で成立する結合も接着力に関与することが知られている.こ

れらの結合は水素結合よりも強力でむしろ共有結合力に近い.以下に,分子間力

8,9,10)の主なものについて説明する.

(1)分子間力

① 水素結合力

水素原子は極めて小さいので,電子吸引性の性質を持つ酸素原子や窒素分

子に結合すると,大きく正に帯電する.分子軌道法で計算したカルボキシル基と

水酸基の例11)をFig.1-1に示す.酸素に結合した水素原子は+0.2-0.4ECU(電

気化学単位)に帯電する.一方,酸素や窒素は負に帯電する.これら官能基が

互いに異種分子中にあれば,それが大きな接着力となる.これが水素結合であ

る.水素に対する相手元素は負に帯電していればどれでもよい.ファンデルワール

ス力の一つに配向力があるが,水素結合力と基本的に同じで,電荷の偏りにより

発生する.電荷の偏りという点からいろいろな官能基を比較すると,分子軌道法

5



第 1章 序論

による計算結果によれば,極性の程度は以下の順序になる.

10SO3H> -SO3H> -SO2-> -OPO3H>-N02>-COOH>-COOR>-OH>>C-0>

-CHO>-CONH2>-CONH->-CH20CH3>-C=N>-NH2>-SH>-F,-C1,-B,-I

+0.225
H

oJ
oI
o

,/.＼H

-0.339

H
ゝ
ハ

-0.389
･〆∵
〉
.
Carboxylgroups

H

+0.190

日＼O
l

")C( cW
Hy血oxylgroups

Fig.lllChargedensityontheoxygenatomsofcarboxylandhydroxylgroups.

接着に関与する官能基効果もおおよそこの順序で影響していると推定される.

ただし,分子間力は官能基･官能基間距離に大きく影響されるので,分子や官

能基の立体的な配慮を考慮にいれる必要がある.

② ファンデルワールス力

1877年に導かれたファンデルワールスの状態方程式は気体の状態を記述した

式として有名である.

α 1

(p+戸)F二万=RT (1-1)

ここで,良,P,ⅤおよびTはそれぞれ気体定数,気体の圧力,体積,絶対温度を

示し,aならびにbは気体の種類による定数である.特に,aは分子間に働く普遍
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的引力を仮定して導かれる.〟V2は内部圧とよばれ,｢分子間相互の力｣があるこ

とを示している.この内容に関して,現在では配向力,誘起力および分散力の3

種の因子から成り立っているとされている.これら3種の力 12)を模式的に記した

のがFig.1-2である.配向力は水素結合力に近い もので,それぞれの原子の電

荷の偏りから発生する.誘起力は電荷の偏りがある分子が存在すると,偏りのな

い分子も電荷の偏りが発生し,両者の間に力が働く.分子内の電子は極めて高

速で運動しているので,瞬間的な電荷の偏りが起こることに起因する力が分散

力である.これらはすべてお互いに引き合う力であり,接着に寄与する.

Orientationforce

Inductionforce

Dispersionforce

ト ニ ー

.

.

二

一

･1T
..-...T
J

>

Fig.1-2ModelsforvariousVanderWaalsforce.

分極された分子同
士の相互作用

分極された分子に
よって誘起される

瞬間的に生じる分子
同士の相互作用

③ 分子間力の接着-の寄与

接着の多くは分子間力の寄与によって起こるとされているが,水素結合力と

ファンデルワールス力がどの程度接着に寄与しているかということになると,実

験的な検証例がない.実際の接着強度ははく離や破壊を伴った接着強度で

あるから,破壊や変形に伴うエネルギーを含んでいるため単純に正しい接着
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強度が得られないことが大きな原因と考えられる.ここに分子軌道法によるシミ

ュレーションによって,これらの接着エネルギー-の寄与の程度を予測した例

13,14)がある.これはメラミン樹脂,ポリメチルメタクリレート,ポリプロピレンおよ

び金の表面-アクリル酸あるいはブチルアクリレートの分子が付着するときの

エネルギーを計算したものである.その結果をTable1-3に示す.接着体と被

Table1-3Compadsoninhtermolecularfわrcesandchemicalbondsinvariousadhesion

Products

Adhesionproducts EffectsofCoulombTs EⅣectsof EffectsofChenical
law,% polarization,% bond,%

AA/melamineresin 80 15 5

AA/PMN【A 85 10 5

AA/PP 30 70 0

AA/Au 31 62 7

BA/melamineresin 67 33 0

BA/PMh4A 24 76 0

BA/PP 44 56 0

BA/Au 42 58 0

AA:AcⅣlicacid,BA:ButylAcIY1ate

着体の組み合わせによってそれぞれの寄与の程度はかなり異なることがわか

る.アクリル酸の場合は静電気効果が大きいが,ブチルアクリレートの場合は

かなり誘起力や分散力の効果も寄与していることがわかる.なお,接着のエネ

ルギーは 80-330kJ/molである.つづいて,水素結合力とファンデルワール

ス力がどの程度の分子間距離でどの程度働くのかについて,Lemard-Jones

型ポテンシャルエネルギーU15)より考察することにする.水素結合については,
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A B

U=一手+秤

A B
U=一声 +秤

ファンデルワールス力については,

(1-2)

(1-3)

ここで,rは原子間距離,A,Bは定数である.これらの式で得られる曲線はシミ

ュレーションで求めた曲線の形状とよく一致している.そして最も安定な分子間距

離はポテンシャルエネルギーが最も低い位置であり,実測値 16)は水素結合の場

合0.2711m付近であると推定される.ところで,接着は接着のエネルギーではなく,

接着力が重要であるので,式(1-1)および式(1-2)をそれぞれrについて微分す

ると,

dU A 12B

F=石 =声 ~手 丁

dU 6A 12B

F=盲 =7 1不 言~

(1-4)

(1-5)

(1-4)および(1-5)が得られる.この式を原子間距離と結合力の関係を表したのが

Fig.ト4になっている.この図からわかることは,水素結合は遠方までおよび,

ファンデルワールス力はかなり接着体と被着体が十分に接近したときにのみ大き

く寄与するということである.接着において,重要なことは接着体と被着体がよく

ぬれる,あるいは距離を埋めるという,実用的には極めて大切な因子があるが,

9
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水素結合力は接着体と被着体の接近状態が不完全状態にあっても,力が働く可能

性があることを示している.なお,ファンデルワールス力においても,水素結合にお

いても,単独で働くのではなく,例えば水酸基とカルボキシル基との相互作用はFig.

1-5のように両者が入り混じり,しかも引力と斥力があり,全体の力学的構造は複雑

な関係にあることを付記しておく.

0

0

0

0

0

3

2

1

l1

a
3

10JJtZTn
O
a
tO
tn
(a)u
t

yrOgen…On

′∫J ヽヽヽ̂ヽー;

Vanderaalsfbrce
((

Atomicdistance,nm

Fig.1-4Relationbetweenintermolecularforceand
interatomicdistance.

MolecularA MolecularB

covalentbond + + Repulsiveforce

Hydrogenbond + - Gravitationalforce
VanderWaalsforce

Fig.1-5Intermolecularforcestoworkbetweenintermolecules.
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④ からみあいおよび分子拡散

有機高分子を念頭に置いた接着は面と面が接するだけでなく,接着中に高

分子がお互いに拡散して分子同士がからみあう17)ことによって,接着が起こり,

強固になる.からみあいの効果も分子間力がその根源にあることはいうまでもな

い.この場合,面と面だけの分子間力を考慮しただけでは不十分である.例え

ば,ポリエチレン袋などを使った食品包装では,ヒートシールという熱圧着の方

法がよく使用されている.これはいかなる接着剤の使用もなく樹脂同士が溶融

接合するだけであるが,強固な封印法となっている.通常のはく離あるいは高

分子材料のマクロ的な破断は分子鎖の切断ではなく,分子鎖のからみあい状

態のほぐれであるので,このような拡散現象が接着に良い結果をもたらすので

ある.実際,ヒートシールの方法で同じ材料を接着し,はく離試験を行えば,

はく離強度が分子量の増大とともに大きくなるのは,からみ合い効果の一つの

証拠である.Fig.1-6は低密度ポリエチレンシート同士を140℃で熱圧着後はく離

強度を求めたものであるが,MFRが小さくなるほど,はく離強度は大きくなって

′人U

5

4

3

2

u
tJN
q
'q
協
u
aJ
1Staad

0 20 40 60 80

MFR,g/10min
Fig.ト6MFRdependenceonpeelingstrength

betweenlowdensitypolyethylenesheets.
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いる.18) ここで,MFR とは一定温度,一定サイズのノズルから溶融押し出しさ

れるポリマーの重量(JISK7210)であり,分子量の3-5乗に逆比例する.したが

って,同図からわかるように,分子量が大きくなるほどからみ合いの効果は増大

して,はく離強度が大きくなると解釈できる.同様の現象はポリプロピレンの降伏

強度 19)においても認められている.接着体あるいは被着体が全く溶融しないよ

うな低温状態ではポリマー鎖の拡散速度は極めて遅いので,拡散やからみ合

い効果は期待できない.分子の相互拡散に伴う接着強度の変化に関してはこ

のほかに多くの報告例 20,21)がある.

⑤ アンカー効果

ポリマーの成形物に微細なくぼみを発生させることはかなり困難であるが,金

属やセラミックスでは極めて微細なくぼみを発生させることができる.同じ分子間

力でも表面粗化によって,表面積が増大し,それだけでも接着力の向上が期

待できる.これに関して,An owsmith22)が主に銅はくとエポキシ樹脂を用いて,

表面状態とはく離強度の関係を実験的に求めた結果をFig.ト7に示す.単純な

表面積の増加だけでは接着力の増加はそれほど期待できないがファスナーのよ

うな形であいて材料を取り込む状態にすれば,接着強度が著しく増加し,単純

な平面構造の場合に比べて,3倍以上の強度に達することがわかる.

このように,相手材料を取り込む構造をとりうる紙,布,木材,皮革などにこの

考えを適用できると同時に,表面処理効果についてニッケルPi),亜鉛(Zn),

アルミニウム(Al)などの多くの金属にもこのような考え方が適用されている.

12



第 1章 序論

Surfacetopography Peelstrength,kN/m
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Fig.1-7EffectsofthefinestructureofmetalsurfacesonthepeelstrengthofEP
resin/metal.

(2)化学結合力

電子のやり取りによって,イオン結合,金属結合,共有結合,酸一塩基結合な

どが考えられる.それぞれに特有の性質があり,かなり複雑であるが,ポテンシ

ャルの概略図23)をFig.1-8に示すように,一般的には分子間力よりもはるかに大

きな結合力をもって,接着には有利に働くことが期待される.しかし,例えばNa
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Clのようなイオン結合で成り立つ物質はNaとC1の間に強固な結合力はあるが,

水分子の介入によって簡単に結合が破壊されてしまう.ここでは有機高分子を想

定しているため,共有結合について考えることとする.分子間力と化学結合力を

比較した例をTable1-4に示す.Allenが示したFig.1-8の値とは異なり,化学結

合力は分子間力の200-400倍である.これは1次元の話であるが,これを2次

元で考えると,化学結合力は分子間力の40,000-160,000倍の強度を持っことに

なる.あるいは化学結合が起これば,それの発生点は分子間力の 40,000-

160,000分の 1で同じ力を発揮することを意味する.したがって,共有結合を発

生させることは接着にとって極めて有効な方法である.その方法として,Fig.ト9

に示されるようなシランカップリング剤やイソシアネート化合物を用いることである.

例えば,γ-アミノプロピルトリエトキシシシランを芳香族イミド24)に用いれば,アミノ

基がポリイミドに結合し,シラノール基が金属と結合する例が知られている.エポ

14
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キシ樹脂には Fig.ト10のような反応が知られているので,例えば接着体にエポ

キシ基があり,被着体に水酸基やアミノ基が存在すれば化学結合になり,強力

な接着になることが予想される.

Tablell4Allen'scalculationvaluesforintermolecularstrength

Breakingstrengthinpolyethylenechain

ConventionalbreakingstrengthinPE

BreakingenergyinC-Cbonds

Energyofhydrogenbond

21000h4Pa

50MPa

1500kJ/mo†

8kJ/mo1

l

】

l

_

冊

Si(OCH3)3 +

OCH3
l
Si- 0-

Fig.1-9AmodelfortheadhesionuslngSilanecouplingagents.
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I-3-2従来の接着技術一特徴と課題

現在最も良く使用されている接合方式は接着剤接合 25)といっても過言ではない.

接着剤接合は被着体に対する接着体の分子間力によって接着強度を発揮するが,T

接着阻害因子25)が存在する.接着阻害因子がない理想的な場合,接着物は最大接

着強度を示すことになるが,現実にはきわめて稀である.第一の阻害因子は被着体

に対する接着体の非接触である.接着は被着体に接着体が接触することが原点であ

る.ものとものとが接触するということは表面の分子,原子団および構成する元素がそ

の距離を0.5nm の範囲内で保持されることを意味する.したがって,材料間の接触

は表面粗さと濡れの2因子によって支配される.被着体の表面粗さを解消して,全面

接触するためには接着剤が流動性を有し,被着体に良く濡れることが不可欠である.

接着剤の流動性 q)は下式のように接着剤の粘度(Tl)の逆数で表される.

(1-6)

接着剤が被着体に良く濡れるためには,接着剤の分子,原子団および原子が被着

16
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体の 0.5nm の距離以内に接近して何らかの相互作用を形成する必要があり,材料

において｢濡れ｣または｢溶解｣現象として扱われる.材料表面が相互に接触して拡張

濡れが起こるかどうかはFloryまたはHugginsが材料表面の相互作用パラメーターを

導入して理論を展開している.すなわち,混合および接触の自由エネルギー 』G刑

は次式(1-7)で示される.

AGm
一万F=nlln4'1+n2ln4'2+x4,14,2(nl+mn2)

(ト7)

R;ガス定数,T;絶対温度,nl;溶剤のモル数,n2;ポリマーのモル数,q)1;溶剤の容

積分率,q)2;ポリマーの容積分率,m:ポリマーと溶剤のモル容積比,x;ポリマー溶

剤相互作用定数である.ただし,q)1-nl/(nl+n2),q)2-n2/(nl+n2)である.q)1+q)2-1

であるから,nlln(plとn2Inp2は負である.したがって,肝1q)2(nl+mn2)がOに近いほど

AGmは小さくなる.Floryによれば,xは最大臨界値xcとして,(1-8)で与えられる.

xc-壬(1一志 )2 (1-8)

mは無限代に大きいので,礼 -0.5となる.実験値としてしては0<‰<0.55であり,

0.5<‰<0.55の範囲が溶解臨界値である.0.45<粘く0.5の範囲で濡れにくいか又

は貧溶媒となる.0.34<xc<0.45では良く濡れ,良溶媒となる範囲である.x値は本来

濡れや溶解に関するパラメーターであるが,二種類の材料間の相互作用を示すパラ

メーターとして拡張して使用することは可能である.接触という観点では 0.5<‰<

0.55の範囲は材料間の表面の接触がないことになり,0.5nm以上は離れていることに

なる.0.45<‰<0.5の範囲では部分的に接触し,部分的に分離している.0.34<‰<

0.45の範囲では大半の分子,原子団および元素間が0.5mmの範囲内にあることに

17
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なる. 今,x値はAGm-AH+ TASであるならば,

x=xH+xs (1-9)

である.xはエンタルピ一項xHとエントロピ一項xsから成る.ここでxs-1/Z(1-1/m),m

は非常に大きいので,xsは結局 1/Zとなり,格子配位数に関係し,およそ0.34(0.3-

0.4の平均値)となる.Hildebrand-Scatchardの正規溶液論から,異なる材料の溶解度

パラメーター81,82を用いて,xH-Vl/RT(8.-82)2が得られ,xは(1-10)で与えられる.

x-0.34+
RT( 6 1- 62)2

(1 - 10)

xが0.45以下になるためには,xHは0.11程度であることが要求される.もちろん81-

82ではxtIはゼロとなり,材料間が接触したとき,ほとんどの表面分子鎖,原子団およ

び元素間の界面距離は 0.5nm の範囲にある事になる.接着剤接着において材料

に接着剤が濡れるかどうかは材料が示す溶解度パラメーター(81,82)のマッチング

に依存する.表面分子鎖,原子団および元素間の界面距離が0.5nmの範囲にある

ことはこれらの間に分子間力が発生し,材料間の接着力の発現につながるため重要

である.このように,異なる材料間の極性マッチングにおいて与えられている差は

0.11と非常に少ないことが,接着剤接合において接着強度が材料の種類に依存する

材料依存性が高い最大の理由である.材料依存性が高いことはものづくり設計にお

いて計画通りにものづくりができない理由でもあり,接着技術の信頼性が失われてい

る根拠でもある.接着技術が従来の接着剤接合に依存している限り,抜け出すことが

できないジレンマでもある.

以上のように接着の原点である完全な接触を実現するためには表面粗さを解消し

18
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て,被着体に接着体が完全に濡れることが必要である.この目的を達成するために

は被着体と接着体の極性マッチングが必要なことがわかる.しかし,その選択条件は

決して広くないところに幾多の課題が存在する.接着剤接合においては許されうる極

性マッチングの差を補う意味から,接触面積の増大を図る方法がとられてきた.接着

剤を介在させて材料間の接触面積を増大させるために,材料の表面粗さを増加させ

実質の表面積を増やす試みである.Fig.1-11は平均表面粗さと接着強度の関係を示

したものである.平滑面から粗面-移行するに従い,表面積増加傾向により接着強

度は増加するが,その後最大値に達し減少する.減少する理由は不完全な濡れによ

る非接触部分の増大である.非接触部分の発生は単に接触面積が減じる効果だけ

でなく,応力集中による接着強度低減の効果としても働く. 接着剤接合に使用され

る接着剤は接着前後で分子量や流動性が著しく変化する.接着前は完全な濡れに

より接触面積を確保する目的で,分子量が低く流動性に富む材料を使用する.しか

し,接着後は生成した界面を安定化させ保持させるために分子量を増加させ,流動
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性を著しく制限する.界面の安定化は界面結合が発揮されるために界面の分子鎖,

原子団および元素がそれぞれ0.5nmの範囲内に存在することにより実現する.例え

ば,低分子エポキシ樹脂系接着剤を用いて金属同士を接着した場合,金属と低分

子エポキシ樹脂が十分に良く濡れて,両者間に分子間力(接着力)が発揮される.し

かしながら,両者間に接着力が存在するのに,金属同士を動かすと,動きに合わせ

て低分子エポキシ樹脂接着剤が流動するので接着強度はほとんど得られない.接着

強度を得るためには低分子エポキシ樹脂系接着剤の分子量を増大させ,接着剤に

強度を持たせる必要がある.すなわち,接着剤は接着過程で硬化反応により分子量

の著しい増大が不可決となる.分子量の増大は濡れの段階で生成した界面結合を

保持し,その状態を安定化するために必要となる.しかしながら,このとき接着剤の

硬化により体積収縮を起こし,接着界面層に内部歪となって溜まり,マイナスの接着

強度を生む.マイナスの接着強度は応力集中の場ともなり,避けなければならない重

要因子の解決課題である.このようなとき,表面粗さはアンカー効果として働き,内部

歪の溜りを分散させる効果を有する.

接着剤接合においては界面層の安定のため接着剤分子のエントロピー変化を極

度に制限し,接着強度を発揮させる.この過程は接着強度発現のために重要である

が,同時に重大な課題を生む.接着剤の硬化反応は体積収縮により内部歪を発生

させると同時に応力の伝達範囲を制限させる.接着剤相に応力が伝達されたとき,

応力を担う範囲は接着剤の弾性変形の範囲であり,弾性変形の範囲は接着剤の弾

性率に反比例して減少する.接着剤接合において接着剤層の寸法 8)や厚さ 8)(Fig.

ト12)が接着強度に強く依存する現象は応力の伝達範囲に原因があるためであり,

接着剤接合特有の課題である.接着剤中の内部歪は応力集中をもたらし,接着強

度を減少させるが,応力の伝達範囲の影響を強く受ける.弾性変形過程における応

力伝達は内部応力を緩和しないため相乗的な接着強度の低下として作用する.
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弾性変形過程にある応力伝達は内部応力を緩和しないため,接着物の環境変化に

も影響をもたらす.接着物の環境変化は材料間の線膨張係数の違いによっても起こ

る.弾性変形過程を越える環境変化は内部応力や伝達応力を緩和するが,界面の

安定化を削ぎ,結果として膨れなどの問題を起こす.弾性変形過程を越えない環境

変化は線膨張係数の変動による内部歪の発生により界面層の破壊を招く結果を生

む.以上のように,均一材料における応力の伝達はFig.1-13に示されるように,せん

断引張試験の場合においても接着界面に引張応力と圧縮応力8)が同時にかかること

が知られている.このような接着界面における応力分布は接着剤がエネルギー弾性

体であるためであるが,これを制御して均一化させることが重要である.この目的を達

成するためには接着剤の物性や寸法のコントロールにより,応力集中を緩和させる

方策が必要となる.一方,接着過程も応力分布を体積収縮により生むことは前述した

が,接触を促進するプレス圧も応力分布 8)を生む. Fig.1-18は面圧と接着強度の

関係を示しているが,最大値が存在することがわかる.面圧の増加により被着体と接

着剤の接触面積が増加し,最大値を超えると面圧が内部応力となって接着界面に溜

まるためである.
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1-4分子接着技術

1-4-1新しい接着技術の必要性

ものづくり生産過程における開発速度の律速過程はものともの,または部材と部

材をつなぐ基盤技術と金型の製造技術にあるといわれている.｢失われた 10年｣や

｢死の谷｣が起こった技術的理由は製品設計の実現速度,すなわちつなぐ基盤技術

の完成度と金型製造速度にあると考えられる. ものとものをつなぐ基盤技術とは接

着接合技術であるが,20世紀に発展した接着技術は分子間力の発現を接着強度の

発生の根底に置いているため,材料が変化すると使用する接着剤も材料の表面特

性に合わせて変化させる必要がある.このため,接着剤は材料に合わせて変化させ

る必要があり,設計段階で完成度の高い選定を行うことが困難になっている.

1-4-2分子接着技術の原点

分子接着技術は金属,セラミックス,樹脂およびゴムなどの材料表面に必ず一次

結合が生成する官能基を導入して,材料の種類に関係なく同一の手法で接着する

技術である.分子接着技術において,接着体と被着体のどちらかが表面粗さを吸収

できる場合(流動体接着)とどちらもそうでない場合(非流動体)に分類される.前者を

流動体接着,後者を非流動体接着と呼ぶ.

高分子材料を中心とした有機材料が構造材料として強度を有することは高分子化

合物の概念の確立に源を見出す.1920年中期ヨーロッパではハーマン･シュタウデン

ガ-は天然ゴムやセルロースにおいて,小分子(天然ゴムやセルロースの繰返単位)

が共有結合で連結した高分子量の高分子化合物であり,小分子が会合(分子間結

令)したものではない唱え,｢高分子｣の概念をめぐって大論争が展開された.この論

争は1930年前には決着がつき,シュタウデンガ-の高分子共有結合説が高分子の

概念として定着した.そして,1931年にはジュポン社のウオーレス･カロザ-ス26)は当
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時すでに既知の化学反応,すなわち有機カルボン酸と有機アミンから酸アミド結合を

生成する反応を用いてアジピン酸と-キサメチレンジアミンからナイロンの合成に成

功し,低分子化合物から高分子量のナイロンが得られることを見出した.このように,

共有結合で連結されることによって,高分子繊維が得られるわけであり,接着におい

ても共有結合の生成は同じ意味を持つことになる.

1-4-3接着理論の統一化と化学結合の生成の単純化

接着技術を使い易くするためには現在の接着理論を統一化し,その基本をなす

界面結合の生成方法を単純化および一般化する必要がある.この課題を達成する

ためには接着において被着体と接着体が接触することが最も重要である.被着体と

接着体間に化学結合を形成させて,保持することは被着体と接着体の接触を絶えず

維持することになり,接着の原点に帰着する.そこで,SP値が同じ材料とSP値が異な

る材料の界面ではどのようになっているか,それぞれの分子間距離を比較してみるこ

とにする.圧力一定下の前者において,分子間距離は分子間力(4.18-41.8kJ/Uの

結合エネルギー)で結合しており,0.2-0.5nmの範囲内にある.しかし,SP値の十分

に異なる材料では分子間力が 0.5nm以上にある.1気圧下における分子間の結合

距離は SP値によって異なるが,高圧になると分子間の結合距離は分子の性質の影

響が減少し,圧力の影響を大きく受ける.換言すれば,』Hは材料の性質によって決

定されるとは考えず,材料の分子間の結合距離によって決まると考えるのである.す

なわち,分子間の距離を0.2-0.5nmの範囲内に保つことができれば,』H≒0が必

ず成立することになり,必ず接着する技術が確立できることになる.これまでは接着現

象を被着体間との結合エネルギーで論じてきたが,ここでは観点を変えて接着現象

を被着体と接着体間の結合距離で考えることを提案する.接着対象となる材料は高

分子材料である樹脂とゴムである.これらの材料を化学結合により結ぶことができるの
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であれば,接着対象を一定の距離内に置くことは可能である.すなわち,接着を実現

するためには被着体と接着体間を化学結合で結ぶことによって材料間の結合距離を

一定距離の範囲内に置くとき,必ず』G<0が必ず保障されるので,接着は必ず達

成されるわけである.被着体間の結合距離を一定の距離に保つ方法は多々存在す

るが,被着体問に化学反応を起こさせて両者間を化学結合で結ぶことの一点に集約

して統一化する.被着体間を化学結合で結ぶという接着概念の基本的な考え方が統

一されたならば,次にこれを実現するために,後述するようにトリアジンチオール基の

ような官能基を固体材料表面に導入する試薬とその方法の単純化が必要である.こ

のような試薬は各種材料の固体表面と同じ方法で反応して多種の高反応性を高分

子表面に高濃度で付与する化合物でなければならない.

このように固体材料間を結ぶ化合物を｢分子接着剤｣と呼ぶ.分子接着剤を用いて

一方の固体材料表面がトリアジンチオール化合物を結合させると,他方の固体材料

は接着過程でこれと反応する工夫さえすればよいので接着技術を単純化することが

可能となる.

1-4-4流動体接着と非流動体接着

従来の接着接合技術において,接着体はメッキ晩 溶融樹脂,未加硫ゴムおよび

接着剤などのように接着時には必ず流動状態でなければならなかった.この理由は

接着体と被着体の十分な接触という接着の原点にある.それらの接着体は接着の過

程で流動状態に移行することにより,被着体の凹凸-と流れていき,固化することに

よりその接触状態を保持することが可能である.例えば,ポリエチレン同士は溶融す

れば頓着するが,溶融状態でなければ接着しない.

これまで,接着時に流動状態に移行しないものは接着体として使用されたことはな

い.これは非流動体が被着体の凹凸表面と接触してのその接触状態を保持できない
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ため,接着体として使用できない.しかし,被着体と非流動体が圧力などにより接触

している過程で,両者の界面で化学反応が起こり,化学結合が生成すると界面が安

定化して接触状態を保持することが可能となる.これが非流動体接着ということになる.

ここでいう非流動体接着とは材料に応力をかけると変形し,応力を除くと元に戻るも

のを接着体として使用した場合である.すなわち,厳密には材料の弾性限界内での

接着であり,塑性流動などは流動体接着となる.材料の弾性限界内での接着は非流

動体接着体と表面凹凸のある被着体が圧力下において接触して,表面凹凸間と非

流動体が弾性限界内での歪で接触し,界面反応によって界面化学結合が生成して,

その接触状態が保持される結果として発生する.

1-4-5分子接着技術の原理

固体材料間を化学結合で結ぶ化合物を｢分子接着剤｣27-31)と呼んでおり,分子中

に互いに反応しない異なる二種類の官能基を有している.その中の一つである6-(3-

トリエトキシシリルプロピル)アミノ-1,3,5-トリアジン-2,4-ジチオールモノナトリウム塩,

TES(Fig.1-15)はアルコキシシリル基とトリアジンジチオール基をもつ化合物である.

この異種の官能基はそれぞれが反応しないが同種は反応するので,異種材料の接

着に使用した場合,両者の界面で 1もしくは2分子で界面に化学結合を形成するこ

とが可能である.従来の接着剤接合は材料依存性があるため種々の課題が発生す

る.材料依存性を消去するためにはすべての材料に分子接着剤を結合させることに

より実現できる.分子接着剤が結合した材料は接着の観点からみればすべて同じ材

料ということになる.分子接着は被着体の表面粗さが解消できる場合とそうでない場

合に大別される.Fig.1-16は材料A(金属,セラミックス,樹脂およびゴムなど)に対し

て,材料Bを接着するとき,材料Bが材料Aの表面粗さを吸収できる場合の流動体分

子接着を例示している.分子接着剤TESを材料 A表面に結合させるためには材料
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A表面にTESと反応する OH基が必要である.金属やセラミックスの多くはもともと

oH基を有する.また,樹脂の一部はエポキシ樹脂やフェノール樹脂のようにOH基

を有する.一部のセラミックスや多くの樹脂とゴムは元来 OHを持たないが,コロナ放

電処理,32,33)プラズマ処理,34)ぉよびUV照射処理 35)により表面にOH基を生成

させることが可能となる.このように,固体材料の大半に対して表面にOH基を導入す

ることが可能であるから,材料A表面のOH基とTESを反応させてトリアジンジチオー

ル基を表面に化学的に結合させた固体材料を容易に得ることも可能である.トリアジ

ンジチオール基表面含有材料Aは材料B(メッキ液 23,24),未加硫ゴムおよび溶融樹

脂 22))などと接触させると,トリアジンジチオール基と材料Bと直接または材料 Bに含

有する添加剤(架橋剤,架橋促進剤,触媒など)の作用で間接的に材料B分子鎖と

反応して,共有結合を生成する.結果として材料 AとBは界面で化学結合を介在し

て接着する.

NH
l H2

H2C＼C/C＼si(OC2日5)3
H2

Fig.1-15ChemicalstmctureofTES.
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Fig.1116IntroductionofTESonmaterialsbychemicalbondingandformationofinterfacialbonds
betweenbothmaterials.

一方,被着体の表面粗さが解消できない場合,すなわち被着体も接着体も流動しな

い材料のときの接着はFig.1-17に示される.この場合には両者を接触させたとしても,

真の接触箇所は2箇所以下であり,その接触面積も極端に少ない.接触面積が少な

いので,両者の界面で化学結合が生成しても接着強度は非常に小さい.しかし,界

面部分に接着剤を介在させて,トリアジンジチオール基が接着剤と反応すれば,材

料 Aと材料 B間が接着剤を介在して化学結合で連結されることになる.この接着は

材料 Aと材料 Bの種類が変化しても接着剤の種類と接着条件は全く同じであり,従

来の接着剤接合における材料依存性が完全に消失して,確実性の高い接着が迅速

に可能となる.分子接着では材料依存性をなくし,確実性の高い接着を迅速に実現
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して,製品の製造が設計どおりに行わせることが目的である.この目的のために,化

学結合により接着する考え方を2工程2方式に簡素化した.2工程2方式の接着技

術は接着力の低さや耐久性などの課題がどこの工程にあり,対処方法が容易に判断

できることが特徴である.Fig.ト17において,従来の接着剤は流動体であるため,接

着剤の厚みの制御は不可能であり,接着剤のはみ出し(バリ)は避けられない.しか

しながら,非流動体でもエントロピー弾性体を使用すれば,Fig.1-22のようにそれ自

身表面粗さを解消できないエネルギー弾性体の材料 AとBでも接着は可能である.

これはエントロピー弾性体の弾性限界歪が大きく(50%以上),材料 Aと材料 Bがェ

ントロピー弾性体と界面反応により界面に化学結合を生成すれば,圧力により表面

粗さを解消することが可能であるからである.エントロピー弾性体はそれ自身の強度

が弱いが,エネルギー弾性体間のサンドイッチ構造により化学結合で連結して存荏

するとき,,エネルギー弾性体材料 Aにかかる応力歪範囲が広がってエネルギー弾

性体材料 Bにかかるために,非常に強い構造材料となる.分子接着において,接着

強度は化学結合の濃度に比例して増加するが,界面に存在する主鎖原子の数だけ

化学結合が存在すれば材料そのものとなるが,界面の化学結合をこの濃度まで増加

させることは非現実的である.どの程度存在すればどのくらいの強度となるかを知るこ

とは製品設計上重要であるので以下に推算する.

今,加硫ゴムの架橋点濃度は 10-4mol/cm3程度と仮定して,カーボン50部配合

の場合 10-20MPa(カーボン未配合:1-2MPa)の範囲の強度をもつ.材料の主

鎖原子団をCH2とすると,その厚さは 2.5×10~8cm,面積は 6.25×10-16cm2と仮定

する.アボガドロ数が 6Ⅹ1023/molであるから,加硫ゴムの表面層の架橋点(反応点)

は(10~4 mol/cm3)×(6Ⅹ1023mol~1)-6×10-19cm-3である. CH2の個数を

1/(6.25×10~16)-1.6×1015個, 単位面積当たりの CH2の個数を 1/2.5×10-8-4×107,

単位面積の層数を6×1019/4×107-1.2Ⅹ1012/cm2とすれば,単位面積当たりの架橋点
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濃度は 1.2× 10 12 /1.6× 10 15-0.75× 10 ~3 -0.075%となる.この値は CH2を球体として

みた場合,10,000個からなるCH2の層があり,上の層と7.5個(反応点又は架橋点)

が反応していれば,通常の加硫ゴム(10-20MPa)程度の強度が得られることを意味

する.ちなみに,エポキシ樹脂の架橋点は10~3 mol/cm3 ォ-ダー,フェノール樹脂

では 10~2 mol/cm3ォ-ダーである.

MaterialB

ド
TEStreatments

MaterialBH･Metals,Ceramics,Polymer
materials

MaterialAH･Metals,Ceramics,Polymer
materials

MaterialBwithTES

M人NHS人N人sH
"syYsH
Y"

N人H
H5人N人 sH

HSyY s"
"i"

Entropyelasticbody

NA N

HS人JsH

"syYs"
HyH

N人 N

HS人J､sH

HSYYs""Y"

MaterialAwithTES

MaterialBwithTES

~L
Heatandpress

E ntropyelasticbody

Fig.1-18Adhesionmechanismuslngentropyelasticbodies.
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1-5本論文の構成

本研究は分子接着技術の重要課題である材料依存性,樹脂材料に対する官能

基の導入,官能基とゴム材料の反応などの解明である.

第-章においては,ものづくり設計思想の転換,20世紀末の経済停滞などにつ

いて述べ,接合技術の重要性と新しい接合技術の必要性について明らかにした.つ

づいて,従来の接合技術の特徴とその問題点について述べ,新たな接合技術の必

要性について記した.最後に,新規接合技術である分子接着技術を流動体接着と

非流動体接着の観点から記述した.

第二章では,様々な樹脂と含ハロゲンポリマーとの流動体接着に焦点をあ

て,分子接着技術の特性を明らかにすることを試みた.分子接着剤 6-(3-トリ

エトキシシリルプロピル)アミノ-1,3,5-トリアジン-2,4-ジチオールモノナ トリ

ウム塩 (TES)を使用して,樹脂に対するTESの導入,TESとOH基含有樹脂

の反応,TES結合樹脂と含ハロゲンゴムの接着,結合TES濃度とはく離強度の

関係および破壊挙動,樹脂材料依存性とゴム材料依存性,接着強度と応力集中

などについて明らかにした.

第三章では,樹脂としてポリアセタール (戸OM)を選択し,パーオキサイド

架橋特性の異なるシリコーンゴム,エチレンプロピレンターポリマーおよびア

クリロニトリルブタジェン共重合ゴムの流動体分子接着技術について界面反応

の観点から考察し,パーオキサイ ド架橋における接着の課題を解明し,解決策

を提示した.

第四章では,架橋シリコーンの非流動体架橋接着を研究するに先立ち,Ⅹ線

光電子分光装置(XPS),原子間力顕微鏡(AFM)および接触角測定装置を用いて,

コロナ放電エネルギーによる表面組成や形状の変化について研究した. さら

に,コロナ放電処理からの経時変化による表面組成の変化について角度依存 Ⅹ
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線光電子分光装置(ARXPS)を用いて測定し, 表面改質が接着に与える影響に

ついて考察した.

第五章では,コロナ放電処理した架橋シリコーンゴム同士の非流動体架橋接

着を行い,コロナ放電処理後の経時変化に対する接着性ならびに耐久性につい

て,第四章で得られた知見をもとに考察した.

第六章では,コロナ放電処理シリコーンゴムと各種樹脂(ポリプロピレン,

ポリエチレンテレフタレー ト, エポキシ樹脂)との非流動体架橋接着の検討を

行い,分子接着技術の材料依存性について明らかにした.また,樹脂-のOH基

化技術として新規分子接着剤の開発を行い,接着評価を行った.接着物におけ

る耐溶剤試験,耐水試験,耐熱試験を行い,分子接着剤を用いた接着の耐久性

における問題点,解決策を提示した.

第七章では,結論を述べ,本研究の総括を行った.
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第2章 エピクロロヒドリンゴムと樹脂の流動体架橋接着

2-1緒言

ものとものを繋ぐ技術は接着接合技術であり,加工と組立工程において欠かすこと

のできない要素技術の一つである.従来の接着接合技術は主に高分子接着剤を利

用したものであり,使用目的,実用環境や被着体の種類により様々な接着剤が存在し

ている.1-3) 使用する者はこの多種多様な接着剤の中から,接合条件に見合う最適な

接着剤を選定しなければならず,この作業には豊富な経験と多大なる労力が必要と

なっている.2) 接着剤の選定を妨げている原因の大部分を占めるのが,接着剤の材

料依存性であると考える.すなわち,被着体を変えれば接着剤を変えなければなら

ないという問題である.これは接着力の発現が主に分子間力などの二次結合 ト3)によ

るためであり,1)被着体に対して極性の近い接着剤の選定が必要となるからである.し

かし,接着複合体(接着剤と被着体の接合物)の用途,使用環境や耐久性を考慮した

ときに,被着体の極性に符合した接着剤を適用することは困難であり,材料依存性の

高さは使用する者の頭を悩ませているのが現状である.2)

著者らが提案する接着技術は材料依存性の問題に積極的にアプローチした接着

接合技術である.4～7)これはまず,いかなる材料表面に同一の官能基を導入し,そこ

に互いに反応しない異なる二種類の官能基をもつ化合物である分子接着剤と化学結

合させる.これにより,材料が元々有していた表面特性を分子接着剤結合表面の特

悼-と変えることが可能となり,材料依存性の問題が極端に軽減される.この分子接

着技術は,材料依存性の問題が軽減され,かつ化学結合で異種材料を結ぶことで耐

久性の面でも優位性があると考えられ,加工ならびに組立技術の観点から見ても有効
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な接着接合技術であるといえる.

分子接着技術 2-5)の特性を明らかにする上で最も重要なことは接着技術に起因す

る因子の解明である.第 1章で述べたように,分子接着理論は(1)材料AとTESの

反応,(2)TESと材料 Bの反応に集約される.一度に両方を検証するのではなく,

(1)と(2)をわけて,それぞれを独立に検証することで,接着にかかわる様々な不確定

因子を減らすことができる.これは分子接着理論の最大の特徴ともいえる.

そこで第2章では,(1)に焦点をあて,エピクロロヒドリンゴム(以下,GECO)とポリアミ

ド6(以下,PA6)の接着検討を行った.GECOについては,クロロメチル基とチオール

基が反応することがこれまでの研究 8)で明らかにされているため,樹脂とTESの反応

のみを考えればよく,(1)を解明するうえで最適であると考えられる.樹脂には元来,

oH 基を含有しているものと,そうでないものが存在するが,後者のほうが圧倒的に多

い.ポリアミド6はその後者に属し,また加硫接着の加工条件に耐えうる耐熱性を有

することが分子接着技術における初期検討として選択した理由である.そこで,PA6

にコロナ放電を照射することにより,OH基の生成を確認し,TESとの反応性を明らか

にした.さらには,TESの処理条件を種々変えることで,PA6に対するTESの結合濃

度を制御し,はく離挙動にどのような影響をもたらすかについて解明した.これは

様々な材料に展開した際に,材料によりTESの反応量が異なることが想定されるため,

接着強度を向上させるための指針になると考えられる.さらには,様々な樹脂-と展

開してゆき,接着およびはく離の発現要因が何に起因しているのかについて明らかに

した.TES結合量が少ない樹脂については,TES反応量を増加させるOH基増幅法

の検討も行った.
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2-2実験

2-2-1材料および試薬

ポリアミド6(PA6,宇部興産㈱製),ポリエチレン (PE,コクゴ),エポキシ樹脂(FR-4,

大昌電子製),ポリイミド(PI,カブトン200EN)を成形したものを,シリコンウエハーは単

結晶シリコン[(100),Nタイプ 1-20f2cm]のものをそれぞれ使用した.エピクロロヒドリ

ンゴム(GECO,日本ゼオン㈱製,ゼクロン 3100)は市販品を購入した.ゼクロン 3100

はエピクロルヒドリン単位 66モル%,エチレンオキサイド単位 28モル%,およびアリル

グリシジルエーテル単位 6モル%から構成されている.架橋剤,1,3,5-トリアジン-2,4,

6-トリチオール(TT)と分子接着剤,6-(3-トリエトキシシリルプロピル)アミノ-1,3,5-トリア

ジン-2,4-ジチオールーモノナトリウム塩(TES)は㈱いおう化学研究所より恵与された.

また,OH基増幅剤としてポリジェトキシシロキサン(PDES,n-4-8)はGelest社から購

入したもの使用した.その他,FEFカーボンブラックやステアリン酸は市販品をそのま

ま使用した.

2-2-2シリコンウエハーおよび樹脂の表面改質

(1)シリコンウエハーの表面改質

シリコンウエハーをアセトンにて洗浄したのち,低圧水銀ランプにより20min間照射

し,表面の汚染炭素を除去した.

(2)樹脂の表面改質

樹脂の OH基化技術として,コロナ放電を用いた.まず,それぞれの樹脂をエタノ

ールもしくはアセトン超音波洗浄(10min)した後,コロナ放電処理装置(信光電気計装
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㈱製コロナマスターPS-1M)を用いて,放電電圧 12kV(放電電力 34W),周波数

14.7kHz,電極間距離2Ⅱ皿 (樹脂との距離 1mm),走査速度25mm/S,放電環境

25℃,30RH%の条件下で放電処理した.放電電圧ならびに放電電力については高

圧プローブより測定した(Table2-1).

Table2-1Coronadischargeenergy

voltage,kV Cycle,time Power,W Energy,kJ/m2

1 34 14

2 72 27

3 102 41

6 204 82

10 340 136

20 720 272

2-2-3樹脂およびシリコンウエハー-のTES処理

(1)シリコンウエハー-のTES処理

UV照射により汚染炭素を除去したシリコンウエ-一に2mmol/L-TES溶液(Ethan01

95%rH205%)に12hr浸漬させた.その後,エタノールによる超音波洗浄を10 min

行った.表面モルホルジーの観察にはAFMを,表面組成比の分析についてはⅩPS

をそれぞれ用いた .

(2)樹脂-のTES処理 9)

コロナ処理した樹脂を0.1-3.0mmol/LのTES溶液(Ethan0195%旧 205%)に0.5
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から10min浸せきし,20℃から180℃で1から20min熱処理を行った.エタノール

超音波洗浄後のTES処理した樹脂をⅩPS用測定および接着用の試料とした.

(3) OH基増幅法の検討

0.1wt%PDES溶液(EtOH95%/H205%),0.1wt%TES/0.1wt%PDES溶液(Ethan01

95%/H205%),0.5wt%TES/0.1wt%PDES溶液(Ethan0195%/H205%)を調製し,

コロナ放電処理した樹脂に5min間浸せきさせた.その後,120℃,10min間熱処

理を行い,エタノール超音波洗浄を行った.このTES結合pA6をⅩpS用測定および

按着用の試料とした.

2-2-4GECO配合と架橋接着

GECO配合については,GECO 100phr,FEFカーボンブラック 40phrおよびス

テアリン酸 1phrのマスターバッチ 141phrにTT0.6phrおよび酸化マグネシウム3

phrを2本ロール上で混合して,架橋按着用のGECOとした.配合したGECOとTES

処理を施した樹脂を貼り合わせて金型に入れ,160℃,20min,400kgf/cm2で加圧加

熱を行い,GECO/樹脂の接着試料を作製した.PEおよびPPについては120℃,120

min,400kgf!cm2で加硫接着を行った.

2-2-5測定と分析

樹脂表面の水に対する接触角の測定はエルマ光学㈱製接触角測定装置 G-1を

用いて,1mmq)の水滴(蒸留水)で測定した.平均表面粗さ(Ra)の測定には原子間

力顕微鏡(AどM,Digitalinstruments㈱製NanoscopeⅢ)を用い,走査速度 1.0kHz,走
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査面積 5×5Ltm2の条件で行った.樹脂の表面組成や官能基分析にはⅩ線光電子分

光装置(ⅩPS,ULVACPHI㈱製PERKm ELMERPHI5600ESCASYSTEM)を使用し,

x線源 AIKα,光電子放出角度 450,帯電補正基準 CIs-284.6eV,分析面積

1000×1000Llm,真空度 3.0×10~8 torrの条件で測定した.PA6表面上のTES結合

濃度はⅩPSで検出された硫黄原子濃度%を炭素の原子濃度%で規格化したS2p/2CIs

で表記した.はく離強度(JISK6854-4,1994改定)の測定については,接着試料に1

cm幅の切れ目を入れて,㈱島津製作所製オートグラフS-100を用い,900はく離試験

法により垂直方向に50mm/minの速度で測定した.また,PA石-GECO接着物の膨潤

試験については,テトラヒドロフラン(THF)溶媒に浸漬させ,72時間後にニッパーなど

の工具を用いて引きはがし,目視ではく離状況を確認した.

2-3結果および考察

2-3-1シリコンウエハーとTESの反応

アルキルチオール溶液中にAuを浸漬するとチオールがAuと反応し,自己組織化

単分子膜(以下,SAM)が形成されることはよく知られている 10~18). sAM の二次元的

な規則構造は主としてこのアルキル鎖間のファンデルワールス力によって決まるとされ

ており,一般にアルキル鎖の炭素数がある程度以上多い場合に,安定･高密度･高配

向な膜が形成されるといわれている10~18).TESの場合,アルキル鎖が短く,トリアジン

骨格を有するため,SAM の形成が困難であると予想されるが,TESの表面上でのモ

ルフォロジィ一については非常に興味深い.

Uv洗浄したシリコンウエハーをTES溶液に浸漬し,洗浄後の表面をXPSで分析し

た.Table2-2に示す.TES処理後においては窒素原子が検出され,シリコン表面上
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にTESが反応していることがわかる.

Table212AtomicconcentrationontheSiliconesurfacea洗erTEStreatment.

Atomicconcentration,%
TEStreatments

C N 0 Si S

Befbre 13.5 0 41.3 45.2 0

A氏er 16.3 2.4 38.6 42.4 0.3

つづいて,Fig.2-1にAFMの測定結果を示す.TES未処理については,非常に

細かい針状の密度の高い均一な突起が密集しているのが確認されるが,これはシリ

コン表面が非常に平坦であり,S/N比が低く,ノイズの影響が表れているためである.

これに対して,TES処理した場合には,密度の低い不均一な突起状が点在している

ことが明らかとなった.このときの突起物の高さはおおよそ1.5-211mであり,TESの

分子長から考えて,おおよそ 1.5-2個分の大きさに対応している.また,突起物の

幅は10-20 nm程度であり,TESの凝集が示唆される.なお,未処理で見られた

ようなノイズに対応する細かい針状のものが消えたのはTES処理により凹凸が形成さ

れ,S伽 比としては向上したためである.また,亨ESが実際に突起しているのではなく,

観察範囲に対して最高の高さを基準にしているため,高さ方向が強調されていると

考えられる.

光電子の取り出し角度(Takeoffangle:TOA)が 450の場合,シリコン表面から5.5

rmの深さを分析していることとなる.TESの分子長はlnmであるので,シリコンウエ
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ハ-上に1層のTES膜が形成されたとすると,N原子濃度%は3.6%となり,シリコン

ウエハー上で TESは点在していることを意味している.この結果は TES処理後の

AFM像の結果と一致している.以上のように,TESはいくつかの凝集体となって点在

しているが,その凝集体はTESの1層ないし2層程度で構成されていることが明らか

となった.

(a)BefわreTEStreatments (b)A洗erTEStreatments

Fig.2-2AFMimagesofSiliconesurfaceafterTEStreatment;
(a)BefわreTEStreatments,(b)AfterTEStreatments.

2-3-2PA6/GECOの架橋接着

(1)コロナ放電によるPA6の表面改質

PA6は元来OH基を含有していないので,コロナ放電によりPA6表面のOH基化を

行った.コロナ放電処理後のPA6表面の接触角をFig.2-3に示す.放電エネルギー

13.6kJ/m2で380程度まで減少していることから,表面エネルギーが大幅に上昇し,

極性基の導入が予想される.また,放電エネルギーによる効果は低く,136kJ/m2で

放電処理を行っても接触角は340であった.つづいて,ⅩPSによる原子濃度%,cls
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Fig.2-3Contactanglesofwateron
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discharge.

成分の官能基およびその存在量をTable2-3に示す.XPSによる分析より酸素原子濃

度%が増加していることから,PA6表面に酸素に由来する官能基が新たに導入された

と判断した.CIsの波形を官能基別に分離処理を行うと,コロナ処理後にはC-0基が

1.8%増加し,新しくOH基ならびにCOOH基がそれぞれ,4.4%,2.6%生成してい

ることが明らかとなった.一方,Fig.2-4からわかるように 0ls成分の波形においても,

コロナ処理後にはC-0由来のピーク(532.2eV)が発現し, OH基またはCOOH基の

生成を裏付ける結果となっている.C-0基の増加やcoOH基の生成はOH基の酸化

が進行したためと考えられる.
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Table2-3AtomicconcentrationandCIscomponentconcentrationintheXPSanalysisof
PA6aRerthecoronadischargetreatment

Atomicconcentration,% C1scomponentconcentration,%

Corona c N 0 (g;T6Ce-vH,(2g5-T6:V,(2誌?2:V,(2C813eこ,(208;?6-eOv,

Befbre 76.6 12.1 11.4 63.8 20.6 0.0 15.6 0.0

ARer 69.8 12.5 17.7 57.3 18.7 4.4 17.4 2.6

(n
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Fig.214ResultsofCIsandOIscurve-flttingaRercoronadischargetreatment;
Le氏:CIscurve-Btting,Right:0Iscurve-fitting.
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(2)PA6基板-のTES処理

コロナ処理後のOH基化PA6をTES溶液に浸せきさせ,120℃で10min間熱処理

した際のPA6表面の原子濃度%ならびに接触角をTable2-4に示す.TES処理後の

pA6表面の水に対する接触角は 670に増大し,ケイ素原子と硫黄原子が新たに検出

された.このことから,pA6表面上にTESが存在していると判断した.続いて,TES

処理前後のPA6とGECOの加硫接着を行った.その結果(Table2-5),未処理につい

ては0.1kN血 で界面はく離したのに対し,TES処理した場合には8.0kN/mでゴム破

断した.以上のことから,pA6表面上のTESが溶液に浸せきさせ,熱処理すると,TES

はPA6表面上のOH基と脱水反応を起こして接着することが明らかとなった.

Table2-4AtomicconcentrationintheXPSanalysisofPA6treatedwithTESa洗ercorona
dischargetreatment

Atomicconcentration,% contact

c N 0 Si S degree

Befbre 69.8 12.5 17.7 0.0 0.0 34

After 66.2 14.8 14.1 2.2 2.7 67

Table2-5PeelstrengthofPA6/GECObeforeanda洗erTEStreatments

･EStreat-ent P eelkSir/emngh, coverage,%

Befわre 0.1 0
ARer 8.0 100
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(3)TESとエピクロロヒドリンゴムの反応

本項では界面結合の生成量とはく離強度の関係を明らかにするために,GECO/PA

6の架橋接着に焦点を当てた.これはGECOの架橋剤として,ジチオールトリアジニ

ル基を有する化合物が架橋鎖 8)の形成に有効であることが確かめられており,PA6の

界面結合の生成量がはく離強度に直結していると考えたからである.そこで,TESを

GECOに配合した場合の架橋特性について調べた.架橋剤としてTT;TESをそれぞ

れ 1-3phrずつ配合した場合のキュラストメータの測定結果をTable216に示す.TT

と同様にTESについても加硫曲線のトルクの上昇が認められた.これは TESのジチ

オールトリアジニル基はTTと同様にGECOのクロロメチル基と反応してチオエーテル

結合による化学結合を生成していると考えられる(Fig.2-5).両者の反応速度につい

ては,(2-1)式により,

kt
loglM90]-1oglMIO]-吉元 (2-1)

k:加硫速度定数

M90:最大トルク値に対して90%トルク値

M10:最大トルク値に対して10%トルク値

t : t90lt10(M90の時間t90およびMIOの時間tlO)

となる.TT,TESの架橋速度定数kはそれぞれ,0.06,0.13であり,TESの加硫速度

が大きい.これはTESのチオール基の酸解離定数 pKalは5.5付近であるのに対し,

TTのそれは 6.5であり,クロロエチルに対する反応性が前者の方が高いためである.

したがって,界面のチオエーテル化反応は架橋反応より早い 8)といえる.

つづいて,PA6/GECO 按着物の接着性を調べるために,膨潤試験を行った.その
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結果をFig.2-6に示す.TES未処理は界面はく離したのに対し,TES処理した接着物

はGECO側が膨潤するものの,ゴムの引き剥がしを行ってもPA6表面からGECOの

はく離は見られなかった.THFのSP値は9.5であり,GECO(SP値は9.1)に対して良溶

媒である.THFに浸漬するとGECOのポリマーの場合は,分子間力を失い,分子鎖

がほぐれて溶解するが,架橋した GECOの場合は分子鎖が共有結合しているため膨

潤するにとどまる.膨潤平衡後においてもTES処理した按着物の界面が強固に結合

していることはGECOとTESの結合はもとより, PA6とTESの結合においても共有結

合であることを意味している.以上のことから,TESのアルコキシ基とPA6表面上のOH

基が脱水縮合し,さらにPA6表面上のTESのチオール基がGECOのクロロメチル基

-の求核置換反応により界面結合が形成されることが明らかとなった.

Table216CuringpropertiesofGECOcompoundedwithTESandTT

Compounds Curingpropeteis

Curingagβnt ph r MI0 M90 tcl0 tc90

1 0.5 1.1 0.4 6.1

TES 2 0.6 2.0 0.4 8.6

3 0.7 2.8 0.4 9.8

1 0.4 2.2 2.8 29.4

TT 2 0.5 2.5 3.4 32.3

3 0.4 2.7 3.2 31.5
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Curingreaction

･寸 c H 2 C H20LJc H2r OLJ c H2?HOLI
CH2CI CH20CH2CH=C H 2

SH
N/夫 N

HS/人N4L sH

Curingagent:TT

Interfacialre乱ction

'icH2CH20rJcH27HOrJcH2?Ho上
CH2CI CH20CH2CH=CH2

GECO "SWsH
I

E.｡1g."1'昌E.

-HCl

PlcH2CH20riicH2?H｡LJcH2?H｡臣 cH2?H｡k
cH2C■ 9日2 CH20CH2CH-CH2

S

HS通､S
L

･lcH2CH2｡u CH2?H｡LJcH2C?:2HV cH,r ok･
CH2CI CH20CH2CH=CH2

PA石linkedTES

'~cH2CH20~ CH2?HO- CH2?HO- CH2?HOJ
cH2C' ?H2 CH20CH2CH=CH2

S

HS通､sI
cH2CH20ー CH2?HO- CH2?HO- CH2CHO~ CH2?HO-●

cH2C' SW sH C"20C"2C"=C"21
El｡JTI'昌Etl

GECOcrosslinkingstructure GECOcrosslinkingandinterracialstructures

Fig.2-5CuringandinterfacialreactionsintheadhesionbetweenPA6andGECOduringcurlng.

(a)Blank (b)TEStreatment

Fig.2-6PhotographsofGECO/PA石adherendsafterTHF

immersion;(a)blank,(b)TEStreatment.Immersiontime:72hr
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(4)はく離強度に及ぼす諸因子の影響

pA6表面上のTESの存在により,PA石/GECO接着物が強固に接着していることから,

pA6表面上のTES濃度に依存して接着物のはく離強度が変化することが予想される.

そこで,PA6表面上のTES結合濃度とGECOnA6接着物のはく離強度の関係につい

て調べた.TES溶液濃度とはく離強度またはTES結合濃度の関係をFig.2-7に示す.

はく離強度は TES溶液濃度とともに増加し,ある濃度で一定値に達する.TES溶液

濃度とPA6表面上のTES結合濃度についても同様の結果となっている.これはPA6

表面上のTES結合濃度が接着物のはく離強度に反映されることを示す.このように,
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Fig.217EffectsofTESconcentrationonpeel
strengthintheadhesionbetweenGECOand
PA石,uslngmolecularadhesive,andTES

content(S2p/2CIs)linkedonthesurfaceofPA6･
Coronadis血∬ge:12kV3times(41kJ血12)
TEScon°.:0-3mmol瓜

Immersionconditions:25℃,5min
Heathgconditions:120℃,10min
Adhesionconditions:I60℃,20min,400kgqm2

50



第2章 エビクロロヒ下リンゴムと樹脂の流動体架橋接着

pA6表面と結合したTESは接着過程で GECOと反応して界面に化学結合を生成し,

接着にいたる.言い換えれば,この過程で生成した界面の化学結合の生成量がはく

離強度に反映されていることになる.一方,はく離強度が一定となるTES濃度とTES

結合量が一定となる TES濃度が異なり,これは界面結合がゴム網目鎖強度を上回っ

ていることを意味する.Fig.2-8にTES溶液-のPA6の浸せき時間とはく離強度の関

係を示す.浸漬時間は短時間であっても熱処理を行うと凝集破壊が起こることが明ら

かになった.後述するが,浸せき後PA6を20℃,10minで保持した際には界面破壊

であったことから,浸せきの役割はPA6表面上のOH基とTESのアルコキシ基の反応
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Fig.2-8EffectsofTESimmersiontimeon
peelstrengthinadhesionbetweenGECOand
PA石,usmgmolecularadhesive,TES.
Coronadischarge:12kV,3times(41kJ/m2)
TESconc.:2mmol凡

Immersionconditions:25℃,0.1-10min
Heatingconditions:120℃,10min
Adhesionconditions:1do℃,20min,400kg仇n2
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ではなく,PA6表面-のTESの吸着であるといえる.TES浸せき後の加熱温度とはく

離強度の関係を Fig.2-9に示す.はく離強度は 20℃で保持した場合は低いものの,

加熱温度,すなわち反応温度の上昇とともに徐々に大きくなり,100℃～120℃の温

度範囲で急激に増大し,凝集破壊にいたった. はく離強度と加熱温度の関係は

TES結合濃度と加熱温度のそれに符合していることから,加熱温度の上昇に伴うはく

離強度の増大は TES結合濃度が増加して,界面における化学結合濃度が増えた結

果であると結論づけることができる.
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Fig.2-10に,はく離強度に及ぼす 120℃での加熱処理時間の影響を示している.加

熱時間とともにTES結合濃度が増加し,接着過程で生成した化学結合濃度の増加に

反映してはく離強度が増加したと説明することができる.以上のことから,はく離強度

に及ぼす諸因子は界面の化学結合濃度の増加と密接に関係することが明らかとなっ

た.
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Fig.2-10EffTectofheatingtimesonthepeel
strengthofadherentsbetweenGECOandPA6

resinusmgmolecularadhesives,TES.
Coronadischarge:12kV,3times(41kJ/m2)
TEScone.:2mmol凡.

Immersionconditions:25℃,5min
Heatingconditions:120℃,0-20/min
Adhesionconditions:160℃,20mi凪,400kg仇112
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(5)界面の反応点とはく離強度の関係

pA6表面上のTES結合濃度とはく離強度の関係をFig.2-11に示す.はく離強度と

pA6表面のTES結合濃度との間には明瞭な相関関係が認められ,PA6表面上の

TES結合濃度の増加とともに,界面破壊,混合破壊(界面破壊+凝集破壊)さらに凝

集破壊-と移行していくことが予想される.そこで,Fig.2-11のPointA～EでPA6

表面におけるGECOの存在を確かめるためにはく離試験後のPA6表面の表面形態の

測定ならびに表面組成分析を,AFMおよびXPSを用いて調べた.その結果をTable

2-7およびTもble2-8にそれぞれ示す.pA6表面上のGECOの存在についてはGECO

がクロロメチル基を有しているために,塩素原子に着目した.その結果,pA6表面の

TES結合濃度がゼロでは,はく離試験後のPA6表面のRaは8.4nmであり,コロナ

処理後のPA6表面のそれとほとんど変化は見られなかった.このとき,塩素原子濃度
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Fig.2-11Relationbetweenpeelstrengthand

linkedTESconcentration(S2｡/2CIs)inthedirect
adhesionofGECOtoPA6duringcurlng.
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Table2-7AFMimagesofPA6SurfacesafterpeelingtestatvariouslinkedTES

concentration･Areasize:5×5LLm2

Points A B C

Points D E

Table2-8AtomicconcentrationofPA6surfacesafterpeelingtestatvariouslinkedTESconcentration

Atomicconcentration,%

C N 0 Mg Si S Cl

C12p/CIs,×10-2

A 76.1 11.7 12.0 0.0 0.0 0.0 0.0

B 78.5 6.2 13.9 0.0 0.9 0.5 0.1 0.13

C 74.2 10.5 14.0 0.0 0.3 0.4 0.6 0.81

D 72.6 3.5 15.7 0.2 5.7 0.2 2.1 2.89

E 86.3 0.0 9.3 1.4 0.0 0.0 3.0 3.48
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%はゼロであり,GECO架橋物小片の付着がない完全な界面破壊(Fig.2-12,1)であ

るといえる.一方,Fig.2-11のPointC付近では,GECO架橋物の小片の存在を目視

では確認できないが,Raは26nmまで増加しており,AFM像からは明瞭な凹凸が見

られた.このとき,塩素原子濃度%は0.6%であり,表面形状の変化をもたらした原因

はGECOの存在 にあるといえる.したがって,この範囲は目視で確認できない見か

けの界面破壊(Fig.2-12,2)ということになる.PointD付近では,GECO架橋物の付着

が明瞭に見られ,見かけ界面破壊と目視で観察できる凝集破壊が混在(Fig.2-12,3)

している.このときの Raは 131Ⅰ皿 程度であり,塩素原子濃度%は2.1%であった.

pointEに達すると,PA6表面がGECOで覆われる完全凝集破壊(Fig.2-12,4)となり,

さらにTES結合濃度が増加してももはや破壊挙動やはく離強度が変化しない.このと

PA6

1Interfacialfailure

ー 成 一ー_

2ApparentInterfacialfailure

cH良I-▼~:TITITIT▼ーtTITITIT-′

3Apparentinterfacialfailure 4Allcohesivefailure
+Cohesivefailure

Fig.2112FailurepattemsandtypesinthepeelingtestofGECOand
TES-linkedPA6adherends.
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きのRaは 113nmであり,塩素原子濃度%は3.0%であった.Table2-9に表面のTES

濃度,はく離強度,はく離後のPA6表面のRaならびに表面組成比をまとめたものを示

す.すべての項目がTES濃度に依存しており,はく離挙動もそれに伴って変化するこ

とがわかる.以上のように,PA6表面のTES濃度の増加,すなわちGECOに対する反

応点の増加とともに,破壊モードが見かけの界面破壊から凝集破壊-と移行すること

から,以下のことが推察される.見かけ界面破壊とは,局所的に界面の化学結合濃度

がGECO架橋物の平均網目鎖濃度以上であり,その微小領域では凝集破壊が起こっ

ているものの,平均化すれば界面の化学結合濃度はGECO架橋物の平均網目鎖濃

度以下であり,界面強度がGECO架橋物強度に達しないため,目視では界面破壊と

判断されるモードである.一方,完全凝集破壊は,界面の化学結合濃度の平均値が

GECO架橋物の平均網目鎖濃度以上であり,界面強度の方が大きいために目視でも

凝集破壊が確認されるモードであるといえる.

Table2-9EffectsoflinkedTESconcentration(S2p/2CIs)onthepropertiesofPA6surfaces
a洗erpeelingtest

pointss2J2CIs,-PIS,kN/- C｡:eurbabgee:% Ra,n- CuC,×10~2 Failuretypes

A 0 0.1 0 8.4 Interface

B 0.0010 0.3 0 8.6 0.13 Interface

C O･0053 1･9 0 26･1 0･81 Apparentinterface

D 0.0071 3.9 40-60 134.8 2.89 Mixture

E 0.0135 8.0 100 113.2 3.48 Cohesive
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2-3-3樹脂/GECOの架橋接着

(1)各樹脂/エピクロロヒドリンゴムの接着

PA6/GECOの接着より,表面上のTES結合濃度とはく離強度の問に明確な相関関

係があることが明らかになった.これは樹脂の種類が変わっても,表面のTES結合濃

度がGECOの平均網目鎖濃度よりも高ければゴム破断することを意味している.そこ

で表面エネルギーの異なる3種類の樹脂,pE,Epoxyおよび PIに対してGECOとの

加硫接着の検討を行い,表面のTES結合濃度とはく離強度の間に相関関係があるの

かを調べた.Table2-10,Table2111にコロナ放電前後の表面組成ならびにCIsの官

能基分析結果を示す.コロナ放電処理を行うことで,どの樹脂においても放電効果が

あり,C-C/C-Hの割合が減少し,OH基をはじめとする極性基の生成もしくは増加が確

認された.続いて,各基板にTESを反応させた場合の表面組成をTable2-12に示す.

Epoxy,PIについて硫黄原子濃度%が3.0前後であるのに対し,PEについては0.8%

程度であり,樹脂による明瞭な差が見られた.PEのTES反応量が少ない原因につい

Table2-10AtomicconcentrationintheXPSanalysisofPE,EpoxyandPIa洗erthecorona
dischargetreatment

Resins Coronaenergy,
kJ/m 2

Atomicconcentration,%

C N 0 Si

100 0 0 0

82 83.7 0 16.3 0

74.4 3.4 20.5 1.7

82 64.9 4.4 29.5 1.2

73.7 6.8 19.6 0

82 66.9 7.4 25.7 0
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Table2-11ResultsofCIscurve-BttingforPE,epoxyandPIaRerthecoronadischarge
treatment

CIscomponentconcentration,%

c-c/c-H C⊥N C-OH

'284･6eV''28516eV'(tS6-.?霊, (28C7:ev''T818?6=ee) ?2'8%3'e-vq
kJJT/-mu2' 9̂-ne/,C1.T ,̂ne-,NT,､ /C_0 _C ,(nC_-,0"､ ,Tn-nC,-9､ 9_(A:?)-.? ,Ht※

Corona

Resin s e nergy,

100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

82 80.8 0.0 9.3 4.2 0.0 5.6 0.0

58.9 4.6 31.7 2.2 0.0 2.1 0.4

82 46.8 3.9 36.0 5.4 0.0 7.4 0.5

50.3 24.7 9.6 0.0 13.9 0.0 0.0

82 40.6 26.9 12.4 0.0 17.0 0.0 0.0

Table2-12AtomicconcentrationintheXPSanalysisofPE,EPandPIa免erTEStreatment

Atomicconcentration,%
Resins

C N 0 Si S

PE 88.6 2.8 7.2 0.7 0.8

EP 66.7 11.3 16.6 1.9 3.5

PI 63.5 12.3 19.3 2.0 2.9
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ては,樹脂上のOH基量に起因すると考えられる. コロナ放電処理後のエタノール

洗浄の有無についての表面組成ならびにCIsの波形をTable2-13,Fig.2-12に示す.

コロナ放電処理をすると,酸素濃度%が大幅に増加し,CIsの官能基分析からOH基

を含む極性基が生成されているのが確認されるが,エタノール洗浄後は酸素濃度%

が減少していることがわかる.すなわち,コロナ放電により主鎖の分解が起こり,低分

子成分がェタノールに溶解したためと考えられる.TES処理した基板とGECOの接着

についてTable2-14に示す.TES結合濃度については,樹脂自体の組成が異なるた

め,S原子濃度%で表記した.その結果,PEについては界面はく離であったが,そのほ

かの樹脂に関してはゴム破断しており,TES結合濃度と接着強度の関係が明瞭に現

れているといえる.PEに関しては,GECOに対する反応点が少ない,すなわちpET上

のTES濃度が小さいことが界面はく離の原因であり,次項ではOH基増幅法の検討を

行った.

Table2-13EffectsoftheultrasoniccleanlngOnatomicconcentrationofPEsurfaceafter
thecoronadischargetreatments

Atomic

corona TT. COnCentration,%
Ultrasonic

Cleanmg,
Resins Energy,

kJ血12

C1scomponentconcentration,%

c o /cc--cH C10H C-0 01C-0

100 100

272

PE 82.2 17.8 80.3 9.3 4.8 5.6

10min 95.4 4.6 94.3 4.5 1.0 0.3
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Fig.2-12Effectsoftheultrasoniccleanlng
afterthecoronadischargetreatments;(a)

Blank,(b)coronadischargetreatment(272
kJ/m2),(C)UltrasoniccleaningintheethanoI

solventa洗ercoronadischarge.

(2)OH基増幅法

PEに関してはTES結合量が少ないこと,すなわちTESに対するそれらの樹脂の

反応点が少ないことがはく離強度の低い原因であった.しかし,洗浄後でもわずかな

がらoH基は残存していた.このような場合,少ないOH基を利用して,多くのOH基

を生成させるような設計を考えればよい.これに相当するポリマーとして,Fig.2-13に

示されるように,ポリジェトキシシロキサン(以下 PDES)よる増幅法が考えられる.これ

は単位骨格あたりに 2つのエトキシ基が存在するポリマーであるため,低濃度の樹脂
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のOH基と反応して,TESのエトキシ基と反応する機会を増やし,さらに表面上のTES

結合濃度を増やすことにより,界面結合の生成量を増加させることが可能であると考え

る.

･isT:"05t～
OC2H5

Fig.2-13ChemicalstructureofPolydiethoxysiloxane.

Table2-15にPE-の表面処理条件,xpsの分析結果およびはく離強をに示す.この

結果,PDES処理後にTES処理した場合にはゴム破断にはいたらないもの,はく離強

度はTES処理に比べて上昇している.特に,PDES/TES混合溶液で処理した場合に

はゴム破断強度に達することがわかった.XPS分析結果もTES処理 <PDES処理

-TES処理 <PDES/TES混合溶液処理の順に硫黄量が増加しており,TES結合濃

度とはく離強度の関係に相関関係がみられる.PDES処理後のTES処理と

PDES/TES混合溶液処理した場合において,PE上のTES結合濃度およびはく離強

度に違いが見られるのは以下の理由と考えられる.すなわち,前者はPDES後の熱処

理によりエトキシ基同士の脱水反応が起こり,TESの反応点が減少するのに対し,徳

者は溶液中でPDESとTESが脱水縮合によりポリマー化されているか,もしくは浸漬熱

処理の際に,PDESとTESが脱水縮合するため,TESの反応点としては減少しないた

めである.PEのようにTESに対する樹脂の反応点が少ない場合には,TESおよび

OH基化された樹脂と反応可能なポリマーを反応させることでTESとの反応点を増やし,

はく離強度の改善を図ることが可能である(Fig.2-14).
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Table2-15ResultsofadhesionofGECOandPEtreatedforVariousSilanecouplingagents

Immersion

SilaneagentsCon°.,wt%

Heating,
Immersion

Heating,

oc,min silane Cone.,wt% oC,min

1 TES 0.1 120,10

2 TES 0.5 120,10

3 PDES 0.1 120,10

4 PDES 0.1 120,10 TES 0.1 120,10

5 PDES 0.1 120,10 TES 0.5 120,10

6 TES,PDES 0.1,0.1 120,10

7 TES,PDES 0.1,0.5 120,10

Atomicconcentration,% Adhesionevaluation

C N

No.

0 Si Peelstrength Coverage,
,kN/m %

1 86.7 1.7

2 87.0 2.0

3 87.5 0.0

4 83.3 1.7

5 84.7 2.5

6 81.0 3.2

7 73.0 5.2

9.5 0.9

9.4 0.9

9.9 2.5

ll.9 2.4

9.9 2.1

10.4 4.2

13.7 5.9

0.7 1.1 0

0.7 1.7 0

0.0 1.9 0

0.6 1.9 10

0.8 2.3 10

1.3 4.1 20

2.2 7.8 100
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C°ronadischarge
treatment

OH-PE

"sy"y s" HSy"yS" "S常 s""yH" "i"

EtO了 oEt EtOi ･oEt Et｡も ーoEt

i !

?C2H50 7C2H5 0 7C2H50l
- SrrO-Si-0- S i- 0ISi- 0- Sl- 0-Si-0-
1 1 1 1 1 】
OC 2H 5 0C2H5 0C2H5 0C2H5 0C2H50C2HS

TES/PDES

TES/PDEStreatments

HS＼rNySHHSyNySHHS､VNySH
N､〃N N＼クN Nt♂N

EtO~守iOEt Et0-7L-Uヒt EtO
C2H5() qC2H59 ()C2H5

C2H50C2H50C2H5

Fig.2-14ReactionwithTES/PDESandPE

最後に様々な樹脂に対するGECOとの接着結果をTable2-17に示す.未処理の樹

脂はGECOとの架橋接着においては界面はく離するのに対し,TES処理またはOH増
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幅処理によりOH基濃度を増加させると,高い接着強度の按着物を与えることが明ら

かとなった.しかし,一方で PPについてはOH基増幅法を適用したが,ゴム破断強度

には達しなかった.これはコロナ放電時の主鎖の分解が pEに比べて顕著に起こり,

oH基などの極性基は極性溶剤による洗浄で容易に消失するためである.OH増幅法

は樹脂上の TES基濃度を増加させて,界面反応点を増加させる効果はあるものの,

樹脂表面上のOH基が存在しなければ効果はない.ゆえに,PPのような分解型の樹

脂に対しては限界があるといえる.第6章でも述べるが,表面の分解を極力抑えなが

ら,OH基およびその前駆体を導入するAziTES-UV方の開発を行い,PPに対しても有

効であることが明らかとなった.接着体と被着体の表面エネルギーを符合させる従来

の接着技術とは異なり,材料表面にOH基およびその前駆体を生成しTESを反応さ

せることで材料表面を分子接着剤表面-と変えることで,材料依存性の低減された接

着技術であることが明らかとなった.

Table2117PeelstrengthandcoverageofGECO/variousresinsbeforeanda洗erTEStreatments

Blank TEStreatments

PS,kN血l Covarege,% PS,kN〟n Covarege,%

Polypropylene 0.1 0

Polyethylene 0.1 0

Epoxyresins 1.0 0

Polyoxymethylene 0.1 0

Polyimide 1.4 0

Polyamide6 0.1 0

0.18.2a) 100a)

7.8 100

6.6 100

6.6 100

5.9 100

8.0 100

a)AziTEStreatments
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2-4結言

(1)樹脂対するTESの界面結合の生成量に及ぼすはく離強度の影響を検討した結果,

次のことが明らかとなった.

①pA6に対してコロナ放電処理を行うとOH基が生成し,TES溶液-の浸せき処理,

加熱処理を行うことによりTESのアルコキシシリル基と反応することが確認された.

②TES溶液とOH基化PA6の浸せき時間,TES濃度,pA6の反応温度および時間

などがGECO/PA6の接着物のはく離強度に影響を与えた.

③pA6表面上の TES結合濃度とはく離強度の間には明確な相関関係があ

り,GECO/PA6のはく離挙動はTES結合濃度とともに,見かけの界面破壊,混合破壊

(界面破壊+凝集破壊)最終的に凝集破壊-と移行することが明らかとなった.

(2)界面結合の生成量とはく離強度の間に相関がみられたことから,各樹脂-の展開

を行い,以下のことが明らかとなった.

①樹脂によりTES結合量に差がみられ,その差がはく離強度に反映される.

②pEに関しては TES結合濃度が小さいためにはく離強度が小さく,この結果はコロ

ナ放電処理による主鎖の分解が起因している

③表面-のOH基量が少ない場合には,PDES/TESの混合液を使用することで樹脂

上-のTES結合濃度が増加しはく離強度が改善される.このOH基増幅法は樹脂に

存在する少ない OH基をベースに多くの反応点を生成させることができるため,非常

に有効である.
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第3章 パーオキサイド架橋によるポリアセタール/ゴムの流動体接着

3-1緒言

従来の接着技術は材料表面の濡れ性に基本原理を置いて設計されているため,

固有の特性として材料依存性 1,2)を有することが妥当である.しかしながら,接着にお

ける材料依存性は 21世紀に入り,製品の開発速度の停滞を誘導し,国際社会での

競争からの敗退やビジネスからの撤退を招く事態を発生させている.このような製品も

のづくりの基盤技術が接着技術の基本原理に起因するだけに,従来の接合技術によ

って対策を模索し,解決策を探索することは非常に困難な仕事である.しかし,分子

接着技術と呼ばれるような新しい接合技術は接着技術の基本原理を濡れによる界面

結合(分子間力)から化学結合の生成に脱却する手法を取っている場合には,従来の

課題 3～6)を解決することができるかもしれない. 新規接合技術は金属,セラミックスお

よび高分子材料などの種々の材料表面に,前もって官能基を導入し,接合中に両者

の界面で化学結合を生成させることによって濡れの概念に立脚しない方法で界面結

合の生成方法と新規な形態を可能としている.

第 2章において,ヒドリンゴムが分子接着剤により化学的に結合された樹脂と容易

に接着することを述べた.この接着研究において 7～10),界面化学結合の生成はヒドリ

ンゴムと樹脂上に結合したトリアジンジチオール基が反応して生成されることが既知で

ある組み合わせについて研究した.ここで得られた結果は理論的に妥当であり,分子

接着技術の特徴をよく表現し,材料依存性がないことを実証した.

一方,パーオキシド架橋はゴムの架橋技術としてメジャーな方法であるが,生成し

た炭素ラジカルが空気中の酸素と反応して安定ラジカルを生成し,表面層が架橋しな

いことが知られている.このようにゴムの架橋中に表面層が架橋しない場合には接着
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しない懸念 11,12)が生まれ,分子接着技術の利用範囲が極端に減少する恐れがある.

そこで,本章では接着剤による接着が不可能であるといわれるポリアセタール樹脂

(POM)を用いて,表面に分子接着剤を結合させて得られた分子接着剤結合 poM と

三種類のゴムの過酸化物架橋接着について研究した.

3-2実験

3-2-1材料と試薬

ポリアセタール共重合体(POM,旭化成工業㈱製 Tenac-C,オキシメチレン/オキ

シエチレン単位比-89.6/10.4,平均表面粗さ 27nm),シリコーンゴム(東レダウコ-

ニング㈱製,sH-851U),アクリロニトリル-ブタジェン共重合ゴム(NBR,日本ゼオン㈱

製,NipoIDN202,中心アクリロニトリル含量 31wt%)およびエチレンープロピレンーエ

チリデンノルポルネン共重合ゴム(EPDM,JSR㈱製,EP98,EBN量 4.8%)などの未架

橋ゴム,ジクミルペルオキシド(DCP,架橋剤),HAFブラック,SRFブラックおよびシリ

カなどの充填剤,および他の試薬は市販のものを使用した.6-(3-トリエトキシシリルプ

ロピル)アミノ-1,3,5-トリアジン 2,4-ジチオールモノナトリウム塩(TES,分子接着剤)は

㈱いおう化学研究所から恵与された.N,N'-1,3-マレンイミノベンゼン(m-BMI,mp:

197-9℃),N,N'-1,4-マレンイミノベンゼン(p-BMI,mp:300℃以上),トリアリルイソシ

アヌレート(TAIC,mp:27℃),エチレングリコール(EGDA,mp:118℃),トリメチロール

プロパン(TMP,mp:177℃),N,N'-1,3-マレイイミノジフェニルメタン(BMDM,mp:

159℃),およびテトラエチレングリコールジアセテート(TD,mp:185℃)および他の試

薬は試薬 1級品を使用した.

3-2-2Ⅰ'OM に対する表面処理

poM(1×30×60m )をアセトン超音波洗浄し,ドライヤーで乾燥して前処理した.
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洗浄後のPOM は大気圧コロナ放電処理装置(春日電機,AG1-020S)を用いて,20℃

で40RH%以下の雰囲気下で,放電電圧12kV,移動速度 2.5cm/sec,電極間距離

2mmの条件下で表面にOH基を生成させる目的でコロナ放電処理を行った.OH基化

poMをTESエタノール溶液(20℃)に1-30min浸せきし,ドライヤーで乾燥を行った.

その後,オーブンに入れ100-160℃で加熱処理を1-25min行い, 未反応分をエ

タノール超音波洗浄することで洗い流し,接着および分析用試料とした.

3-2-3未架橋ゴムと架橋接着 9,10)

EPDM,NBRおよびQのゴムコンパウンドをTable3-1に示す.ゴム100phr,充填

剤40phrのマスターバッチをあらかじめ作製し,マスターバッチ 140phrに対して架橋

剤0.1-7.Ophr,架橋助剤2phrならびにステアリン酸 lphrを2インチ小型ロールで

混合した.これらの未架橋ゴムコンパウンドはあらかじめ金型にインサートされた POM

またはTES処理したPOM上に接触させて,160℃,30min,400kgf!cm2の条件下で架

橋接着を行った.

Table311Recipesofrubbercompounds

Recipe a b c

Rubber,phr EPDM NBR Q

Filler,phr HAFblack,40 SRfblack,40 Silica,40

Peroxide,phr DCP,0-7.0 DCP,0-3.0 DCP,0-3.0

Coagent,phr m-MBI,0or2 m-MBI,0or2 m-MBI,0or2

Stearicacid,phr 1.0 1.0 1.0
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3-2-4測定および分析 9,10)

脱脂,コロナ放電処理およびTES処理後の表面特性は接触角測定装置(エルマタ

イプ G-1)による接触角から表面自由エネルギーを導出した.表面観察や平均表面粗

さ(Ra)の測定には原子間顕微鏡(AFM,Digitalinstrum ents㈱製NanoscopeⅢ)を使用

し,樹脂の表面組成や官能基分析にはⅩ線光電子分光装置(ⅩpS,UI〟ACPHI㈱製

PERKN ELMERPHI5600ESCASYSTEM)を用いて,X線源 AIKα,光電子放出角

度 450,帯電補正基準 CIs-284.6eV,分析面積 1000×1000LLm,真空度 3.

0x10~8 lorrの条件で測定した.トルクや架橋速度定数などの架橋特性値は島津レオ

メーター(SD良-20)を用いて測定した.はく離強度(JISK6854-4,1994改定)の測定に

ついては,接着試料に 1cm 幅の切れ目を入れて,㈱島津製作所製オートグラフ

S-100を用い,900はく離試験法により垂直方向に50mm/minの速度で測定した.

3-3 結果と考察

3-3-10H基とTES結合 poM 表面

TESを用いる分子接着技術においてはまず,poM表面にOH基を生成させること

が重要である.Table3-2にコロナ放電処理前後およびTES処理後のPOMの表面粗

さ,表面エネルギーを示す.poM の表面粗さはコロナ放電処理前後で大きな変化は

見られなかった.表面エネルギーについては,コロナ放電処理後で水素結合成分(yh)

と極性成分(yp)において増加していることがわかった.つづいて,Table3-3に各処理後

の ⅩPS表面分析結果を示す.コロナ放電処理後においては酸素原子濃度%が増加

し,炭素原子濃度%が減少しており,酸素を含む極性基が pOM 表面に導入されたこ

とを意味している.Table3-4はPOMのコロナ放電処理前後のCIsの波形分離結果を

示す.コロナ放電処理前の CIs成分は-CH20一単位と-CH2CH20一単位の吸収の

みが認められる.一方,コロナ放電処理すると,Fig.3-1に示されるように-CH2CH20
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-単位上にCH-OH基が生成されていることがわかる.また,0-C-0の生成について

はわずかであり,主鎖の切断がほとんど起きていないことを示す.TES処理後において

はTES由来の窒素,硫黄,ケイ素原子が新たに検出されており,POM表面-のTES

の導入が明らかとなった.

Table3-2Surfaceenergyandsurfaceroughness(Ra)ofPOM

Surfaceenergy,mJ/m

TreatmentsfわrPOM Ra,nm

yd yp yh y

Blank 27 43.4 1.8 8.3 53.5

Coronadischarge 24 41.7 2.3 19.4 63.4

TEStreatments 7 35.5 17.1 18.4 58.4

Table3-3AtomicconcentrationonthePOMsurfacea洗ertreatments

Atomicconcentration,%

TreatmentsforPOM

C N 0 Si S

Blank 55.2 0.0 44.8 0.0 0.0

Coronadischarge 51.1 0.0 48.9 0.0 0.0

TEStreatments 49.3 6.5 39.0 3.5 1.7
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Table314CIscomponentconcentrationintheXPSanalysisOfPOMbeforeanda洗er
coronadischargetreatments

CIscomponentconcentration,%
TreatmentfわrPOM

C-C/C-H C-0-C/C-OH , 0-C-0 ,

(284.6eV) (286.3eV) (288.8eV)

Blank 55.7

Coronadischarge 51.1

44.3

- CH2-0-CH2-0-CH2-CH2-0-

Coronadischarge

HO
t

- CH2-0-CH2-0-CH-CH2-0- (1)

TEStreatments

御

-C-S-OIC
iZI5二
1

HS

EtO

SH

H2)3i-OEt
γOM

γOM

OH-linkedγOM

-CH2-0-CH2-O
TES-linkedγOM

H-CH2-0-

Fig.311¶leformationofOHgroupsonPOMsurfacesandTESILinkedPOM.
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3-3-2接着強度に及ぼすTES処理条件の影響

Fig.3-1に示されるように,分子接着技術においては官能基を被着体に結合させるこ

とにより,接着の材料依存性を消去する手法により界面化学結合の生成を実現してい

る.このため,TES処理の条件とはく離強度の関係が解明される必要がある.Fig.3-2

5
tHJZ
J
'q芯
u
9JIST99d

0 1.0 2.0 3.0

TESconcentration,mmol瓜

Fig.3-2EffbctsofTESconcentrationonpeelstrength
inthedirectadhesionofNBRcompoundstoPOM
duringperoxidecu血gfわr30minat160℃.
Coronadischargetreatments:12kV,4times,
TEScone.:0.2-3.0mm olAJ
Immersiontime:10min

Hea･tingconditions:150℃,10min

はPOMとNBRのパーオキシド架橋接着においてコロナ放電処理したPOMのTES

処理濃度とはく離強度の関係を示したものである.はく離強度はTESのアルコール溶

液濃度と共に増加し,1m ol/L以上のTES濃度で一定値に達する.この結果はPOM

とNBRの界面で生成した化学結合濃度がTES濃度と共に増加し,1mmol瓜濃度以

上のTES濃度で一定値に達することを意味する.TES濃度が接着強度と密接に関係

しているという理由は第2章で述べられている.Fig.3-3にTES処理POMに対する
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NBRコンパウンドの架橋接着においてはく離強度に及ぼす浸漬時間の影響を示す.

コロナ放電処理したPOM表面上に吸着したTES量はTES溶液-の浸漬時間に依

存しないことがわかる.これはコロナ威電処理したPOMに対するTESの吸着は瞬間

的に起こるが,浸潰後にエタノールで洗浄するとTESは完全に除去されることから,

浸漬条件ではほとんど起こらないと考えられる.Fig.3-4に,はく離強度に及ぼす加熱

温度の影響を示す.コロナ放電処理により生成したPOM表面のOH基は吸着した

TESのアルコキシシリル基と100℃で徐々に縮合反応を起こし,120℃で一定の縮合速

度に達する.このような広範囲な温度領域での反応はPOMのOH基に対するTESの

拡散過程が律速過程であるためである.Fig.3-5はTES処理後のPOMに対するNBR
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Fig.313EffectsofTESimm ersiontimeonpeelstrengthin
thedirectadhesionofNBRcompoundstoPOMduring

peroxidecuringfor30minat160℃･
Coronadischargetreatments:12kV,4times
lm esiontime:2-30min,
TEScone.:2rrmol瓜,

Heatingconditions:150℃,10min･
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コンパウンドの架橋接着においてはく離強度に及ぼす加熱時間の影響を示したもの

である.POM表面のOH基に対するTESの拡散と脱水縮合により反応するためには

150℃で10minの加熱時間を必要とすることがわかる.従来のシランカップリング剤が

使用される条件では固体表面に結合させるのに長時間を必要とし,かつ再現性の課

題があったが,それぞれの処理過程を正確に実施することにより確実に処理すること

が可能となった.以上記述したように,TES処理条件はPOM表面にTESを化学的に

結合させることにより架橋接着において界面結合の生成を促し,はく離強度と密接に

関係することが明らかとなった.
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Fig.314Effectsofheatingtemperatureonpeelstrengthin

thedirectadhesionofNBRcompoundstoPOMduring
peroxidecuringfbr30minat160℃.
Coronadischargetreatments:12kV,4times
TEScon°.:2m ol/L

Irrmersiontime:10min,

Heatingconditions:100-160cc,10min
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Fig.3-5Effectsofheatingtlmeonpeelstrengthinthe
directadhesionofNBRtoPOMduringperoxidecurmg
for30minat160℃.

Coronadischargetreatments:12kV4times
Immesiontime:10min,
TEScone.:2rnmoIA,
Heatingconditions:150℃,0-25min.

3-3-3架橋接着中における必須成分

poM表面上に化学的に結合されたTESはパーオキサイド架橋中にゴムコンパウン

ドと反応し,両者間の界面に化学結合を生成させると考えられる.生成した界面結合

はパーオキサイド架橋の場合,ゴムコンパウンドの配合剤によって影響されると予想さ

れる.Table3-5にPOM とゴムコンパウンドのパーオキサイド架橋接着において必須成

分の影響を示す.No.1-N0.4はDCPとm-BMIの組み合わせである.DCPとm-BMI

を含まないゴムコンパウンドN0.1はゴムコンパウンドが全く架橋しないためPOM と全く

接着しない.この結果は架橋反応が起こることが接着の条件であることがわかる.DCP

は含むがm-BMIを含まないNBRおよびシリコーンゴムコンパウンドN0.2はPOM と

接着した.シリコーンゴムコンパウンドは高いはく離強度と 100%ゴム被覆率を与えた.

しかし,NBR ゴムコンパウンドは十分に架橋するが,100%より低いゴム被覆率を示し,

低いはく離強度を与えた.EPDMゴムコンパウンドN0.2は架橋が十分に起こるがpoM
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と接着しなかった.これらの結果はDCPがQや NBRゴムコンパウンドの接着に直接

的な役割をしているが,EPDMの場合には接着に十分な役割をしていないためと考え

られる.m-BMIを含むがDCPが含まれないゴムコンパウンドN0.3はゴムコンパウンド

N0.1の場合のように架橋しないため全く接着物を与えない.m-BMIとDCPの両方を

含むゴムコンパウンドN0.4はQ,NBR,EPDMの三種類のゴムコンパウンドに対して良

好な架橋特性を有し,高いはく離強度と100%ゴム被覆率の按着物を与える.以上の

結果はm-BMIとDCPの共存が優れた接着特性や架橋特性を与えると同時に,ゴム

分子鎖とPOMが界面でTESを介在して化学的に結合するために有効であることを示

す.

Table3-5EssentialcomponentsfわradhesionofrubbercompoundstoTES-linked
POMduringperoxidecurmg

CompoundN0. 1 2

Recipe EPDM NBR Q EPDM NBR Q

DCP,phr 0 0 O 5 2.5 0.5

m一MBⅠ,phr 0 0 0 0 0 0
Peelstrength,kN血 0.8 2.3 2.4

Coverage,% 0 70 100

CompoundN0. 3 4

Recipe EPDM NBR (〕 EPDM NBR q

DCP,phr 0 0 O 5 2.5 0.5

m一MBⅠ,phr 2 2 2 2 2 2

Peelstrength,kN/m 6.4 5.3 3.2

Coverage,% 100 100 100
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3-3-4接着と架橋特性

前節で述べたように,パーオキサイド架橋によるPOM とゴムコンパウンドの架橋接

着において界面結合の生成は架橋剤と架橋助剤の共存下によって可能となる.架橋

助剤が存在しない場合には,ゴムの種類で違いが認められる.この違いが架橋特性と

関係することを解明する目的で,Table3-6に示されるようにPOMとEPDM について接

着と架橋特性の関係が研究された.EPDM ゴムコンパウンドは m-BMIを2phrとし,

DCP添加量を1-7phrまで変化して加えられた.90%架橋度に到達する時間におけ

るトルクTc90はDCP添加量と共に増加し,同時にEPDM架橋物の網目鎖濃度を増

加させた.トルクの増加は Tc90における架橋時間で得られた EPDMnOM 接着物の

はく離強度を減少させた.EPDM架橋物の網目鎖濃度の増加は同時に,網目鎖濃度

の増加がpOM とEPDM加硫物の界面における化学結合量の増加を招くが,接着強

Table3-6EffectsofDCPweightsoncurlngPrOPertiesandpeelstrength
inthedirectadhesionofEPDMcompoundstoTES-linkedPOMduring

peroxidecunngat160oC

DCP,Phr Torque,N.m Tc90,min Peelstrength,kN/m

1 3.5 19.2 12.8

2 4.1 12.8 9.5

3 4.5 10.1 8.4

4 4.8 7.7 7.8

5 5.1 6.9 7.6

6 5.3 5.6 7.2

7 5.5 4.3 7.2
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度を減少させる.ゴム加硫物の引張強度や引裂き強度のような破壊強度は粘性流動

体が応力集中を緩和するのに有効であり,網目鎖濃度の増加と共に応力をよく伝達し,

同時に不均一な網 目鎖の形成を増幅するので,極大値を-て網 目鎖濃度と共に減

少することはよく知られている.13,14) このようなエントロピー弾性体の特徴がTable3-7

に示すようにNBRJPOM按着物についてもEPDM仲OM按着物の場合と同様に認めら

れる.Table3-8に,160℃で2.7minから18min(Tc90の時間)のパーオキサイド架橋に

おける POM とシリコーンゴムコンパウンドの架橋接着における架橋特性とはく離強度

の関係をに及ぼす DCP添加量の影響を示す.パーオキサイド架橋におけるPOM と

シリコーンゴムコンパウンドの架橋接着において,DCP添加量とともにTc90が減少する

が,トルクはDCP添加量にかかわらず一定であった.はく離強度はトルクとDCP添加

量の増加と共に増加し,やがて一定値となる.この場合,生成

Table3-7EffectsofDCPweightoncuringpropertiesandpeelstrength

inthedirectadhesionofNBRcompoundstoYES-linkedPOMduring
peroxidecumgat160℃.

DCP,Phr Torque,N･m Tc90,min Peelstrength,kN/m

0.5 2.6 29.1 8.2

1.0 3.0 22.8 7.5

1.5 3.2 17.1 6.4

2.0 3.5 15.6 5.6

2.5 3.6 10.1 5.3

3.0 3.7 6.6 5.3
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した界面結合量は DCP添加量に依存して生成すると考えられるが,網目鎖濃度はト

ルクが常に一定であるからDCP添加量にかかわらず一定である.界面化学結合量は

DCPから生成したDCPラジカルがTESのSH基から水素を引抜いてチイルラジカルと

なり,チイルラジカルとポリマーラジカルがカップリングして生成すると考えるので,網

目鎖濃度に比例して増加しないといえる.この結果はシリコーンゴム分子鎖のビニル

基が DCPラジカルによって付加重合型 15,16)で開始されるので,シリコーンゴムコンパ

ウンドの架橋反応が以下で述べるように,付加重合タイプで起こることを示す.

以上に述べたように,網目鎖の生成機構はゴムの種類で異なり,分子接着技術に

おける接着強度の発現に影響することがわかる.

Table318EffectsofDCPweightoncuringpropertiesandpeelstrength

inthedirectadhesionofQcompoundstoTES一mnkedPOMduring
peroxidecumgat160℃.

DCP,Phr Torque,NAm Tc90,mh Peelstrength,kN/m

0.1 1.8 18.0 0.2

0.3 1.8 9.8 1.0

0.5 1.8 74 1.8

1.0 1.8 4.4 2.3

2.0 1.9 3.2 2.4

3.0 1.9 2.7 2.4
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3-3-5助剤の種類 17,18)

Table3-5に示したように,パーオキサイド架橋によるPOM に対するEPDMおよび

NBRの架橋接着において,m-BMIのような助剤が高い接着強度を得るための必須添

加剤である.パーオキサイド架橋によるPOM に対するゴムコンパウンドの架橋接着に

おいて,接着強度に及ぼす助剤の添加効果を理解することは界面反応の新規手法を

示すためにも重要である.Fig.3-6にEPDMのパーオキサイド架橋接着におけるはく

離強度に及ぼすm-BMI添加量の影響を示す.はく離強度はm-BMI添加量の増加と

共に増加し,一定に値達する.最初の増加は両者の間の界面に化学結合が生成した

ためと考えられる.この範囲において,はく離試験後POM表面に付着しているEPDM

ゴム被覆率は目視判定で0-100%まで変化し,この時被覆表面は海(poM面)と島
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Fig.316Effectsofm-BMIweightonpeelstrengthinthedirect

adhesionofEPDMtoPOMduringperoxidecuringat160℃･
Coronadischargetreatments:12kV,4times
TEScon°.:2mmol/L
Imm ersiontime:10min,
Heatingconditions:150℃,10min
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(EPDM 付着面)パターンとして観察される.島面積はm-BMI添加量の増加と共に増

加し,最終的に100%に達する.これはm-BMIがEPDM加硫物とPOM の界面にお

ける化学結合の生成に関与していることを示唆する.海面積の部分においても,

m-BMIが界面化学結合の生成に関与しているが,界面化学結合の生成による界面

強度が EPDM 加硫物の引裂き強度以下であるため海面積が生成すると考えることが

できる.このような梅島模様の変化過程は界面強度が EPDM 架橋物の引裂き強度を

こえる様子を示す過程でもある.Table3-9および1もble3-10は160℃で30minのPOM

の対するEPDM およびNBRのパーオキサイド架橋接着における架橋特性に及ぼす

TTable3-9Effectsofcoagentsoncuringpropertiesandpeelstrengthinthedirectadhesion

ofEPDMcompoundstoTES-linkedPOMduringperoxidecuringfor30minat160℃

2 3 4

Coagent,2phr m-BM p-BM TMP

Tbrque,N･m 2･7 5･1 3･2 3･l

Peelstrength,kN/m 0.7 7.2 0.8 0.7

Coverage,% 0 100 0 0

6 7 8

Coagent,2phr ED

Torque,N･m 2･9

Peelstrength,kN/m 0.4

Coverage,% 0

TAIC BMDA TD

2.8 4.2 2.8

0.6 5.3 0.4

0 80 0
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Table3-10Effectsofcoagentsoncuringpropertiesandpeelstrengthinthe

directadhesionofNBRcompoundstoTES-linkedPOMduringperoxidecurmg
for30minat160oC

No. 2 3

Coagent,2phr

Tbrgue,N■m

m-BMI p-BMI TMP

2.1 3.5 2.2

Peelstrength,kN血1 0.1 5.2 0.5

Coverage,% 0 100 0

No. 5 6 7

Coagent,2phr

Tbrgue,N･m

Peelstrength,kN血1 0.2

Coverage,%

TAIC EMDA

2.1 3.2 2.2

0.1 4.3 0.1

0 0 90 0

助剤の種類の影響を示す.種々の助剤の検討の中で,POMの対するEPDMおよび

NBRのパーオキサイド架橋接着において m-BMIとBMDA が有効であり,p-BMI,

TMP,ED,TAICおよびTDなど他の助剤は有効ではなかった.有効な助剤は有効で

ない助剤よりトルク,はく離強度およびゴム被覆率等が共通して高いことがわかった.

この結果は有効な助剤は界面結合の生成と同時に架橋反応も促進していることを示

す.助剤がこれらの効果を発揮するためにはTESのSH基に対して高い反応性を示し,

かつポリマーラジカルと反応して架橋反応を促進する必要がある.p-BMIは構造上こ
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のような性能を発揮する機能を有するが,その融点が300℃以上と高く分子として作用

しないため,効果を発揮しないと考えられる.

3-3-6架橋接着の機構

以上の結果はFig.3-7からFig.3-13に示すように,網目鎖と界面結合の化学構造

がゴムの種類と助剤の種類で異なることを示唆している.ゴムコンパウンド中のDCPは

Fig.3-7,(3)に示されるように,先ず DCPラジカルに分解する.ゴムコンパウンドと

POMの界面で,POM表面上のTESのSH基はFig.3-8,(4)に示すように,DCPラジカ

ルと反応してPOM のチイルラジカルを生成する.一方,シリコーンゴム分子鎖は Fig.

3-9,(5)に示すように,DCPラジカルと反応してシリコーンゴム分子鎖ラジカル4)を与え

る.助剤が存在しないときには,シリコーンゴム分子鎖ラジカルは網目鎖構構造を生

成を生成するために次の2ルートがある.第一のルートの場合にはシリコーンゴム

A
ROOR > 2RÒ (3)

DCP DCPradicals

Fig.3-7DecompositionofDCPduringcurmgandDCPradicals.

"S腎 sH "S常 s(?H2)3EtO-S1-O巨tl0
Et｡iFl'昌E.
1
0

TES-linkedPOM

+ RO･ >

TESradical-IinkedPOM

Fig,3-8ReactionofTESwithDCPradicalsandTESradicals.

+ ROH (4)
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CH=CH2 CH=CH2RO-CHCH2

･is事:0:a十手･10ib･I ROL一 ･isTI｡ia出･･-｡恵軒｡Ic･(5,CH3 CH3
Q DCPradicals

CH3 CH3 CH3
Qpolymerradicals

GH3 CH=CH2GH3
+ii=oia-iii-0塩ii
CH3 CH3RO-C

･lscEo;a-isii二〇唐
CH=CH2RO~
C-si-⊥じ

tUnu
/▲Unlい

H〓
二二
二
.CouplingtypeQnetworkstructure

CH=CH2
･isF:oia+ii-0塩sTIoic･
C"3C"･3t｡荒…:2r2C

1
･C
CH3

･isTI｡ia･Ⅰ等苛罰lcAc･
CH3 CH3 CH3

ChainadditiontypeQnetworkstructure

Fig.3-9CuringofQcompoundswithDCPradicalsandcuringchainstructure.

(7)

分子鎖ラジカルが互いに反応してカップリングタイプ 18,21,22)(Fig.3-9,(6))の網目鎖構

造を生成する.第二のルートの場合にはビニルメチルシロキサン単位 23)が重合して付

加重合タイプ(Fig.3-9(7))の網目構造を生成する.Table3-7の結果はQ加硫物の網

目鎖濃度がDCP添加量に依存せず,かつはく離強度がDCP添加量に比例して増加

するため,シリコーンゴムコンパウンドの架橋反応が付加重合型の架橋反応であるとい

える.この結果はFig.3-10,(8)に示されるように,界面結合がシリコーンゴム分子鎖ラ

ジカルとPOM上のTESチイルラジカルのカップリング反応によって生成される.シリコ

87



第 3章 パーオキサイ ド架橋によるポリアセタール/ゴムの流動体接着

-ンゴムコンパウンドの場合,m-BMIのような助剤は十分な架橋特性と接着性が多く

の場合えられるので必ずしも必要ない.DCPを含有するEPDM ゴムコンパウンドの架

橋においては,低い架橋効率 24)のため,m-BMIのような助剤の無添加において十分

な架橋特性と接着性が Table3-4や Table3-8に示したように得られない.この場合,

pDM網目鎖はFig.3-ll(9)および(10)25)に示すように,EPDMゴム分子鎖ラジカルの

カップリング反応によって得られる.しかしながら,この時得られるEPDM 網目鎖の生

成効率は分解26,27)のような副反応や構造に基づく固有の不均化反応24)が起こるため,

tE30z?.J_
-C-S-○
(
～〇日HE
POM

TESradical-linkedPOM

CH=CH2
+sTI｡Ia･Iii-.七苗ic･
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H
C-
C
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withQpolymerchainradicals･
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非常に小さい.Fig.3-12(12)および(13)に示されるように,m-BMIは架橋効率(Fig.

3-ll(ll))を増加させ界面結合を生成させるために有効である.ここで,界面結合は

poM表面上のSH基とEPDMゴム分子鎖に結合しているマレイミド基の付加反応によ

って生成すると考えられる.m-BMIが存在しないときには界面結合が起こらないので,

poM表面上でTESチイルラジカルは生成していないことになる.もし,TESチイルラジ

カルが生成していれば,何らかの接着現象が観察されるはずである.また,TMP,ED,

TAICおよびTDなど他の助剤が架橋特性に対して効果を示すが,接着に対して全く

A+cH,-Ci"Hla･+cH2-CH2七

EPI)M(C;4.8wt%)

･+ cH2-ClHla･+ cH2-CH2-;

EPDMchainradicals

･+ cH2-Ci"Hla･+ cH2-CH2七

～+ cH2-Ci"Hla･+ cH2-CH,†;
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A+cH2-Ci"Hla･+cH2-CH2七

> VO C."2C." (11,

二享
十 cH2-Ci"Hla･+ cH2-CH21･b

CoagentadditiontypeEPDMnetworkstructure

Fig.3-llCu血gofEPDMcompoundswithDCPradicalsandcu-g血ainstmcture.

効果を示さないのは SH基のラジカル的な付加ではなく,イオン的な付加であることを

示す.したがって,m-BMIの接着-の寄与はラジカル反応によってではなく,SH基の

マレイミド不飽和基に対するイオン的付加と考えるべきである.

DCPを含む NBRゴムコンパウンドの架橋反応において,十分な架橋特性 28,29)と

接着性はTable3-4に示したようにm-BMIのような助剤が存在しない場合には得られ

がたい.DCPラジカルはNBRゴム分子鎖と反応して>C*HCN上に安定なラジカル28)

とFig.3-13(14)に示されるようにNBR分子鎖の不飽和基に付加して活性な炭素ラジカ

ルを与える.前者は架橋反応や界面反応にたいして有効に作用しないが,後者のラ

ジカルは m-BMIの不存下でも互いにカップリング反応してカップリングタイプの網目

鎖(Fig.3-13(15))を形成する.前者のラジカルが架橋反応に寄与しないので網目鎖の

生成効率が低い結果となる.m-BMIの存在下において,活性ラジカルと不活性ラジカ

ルの両者が作用してNBR綱目鎖(Fig.3-13(16))を形成することが可能となり,架橋効

率が増加する.Fig.3-14(17)および(18)に示されるように,二種類の界面結合が以下

の理由からPOM に対するNBRゴムコンパウンドの架橋接着において生成していると
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考えることができる.m-BMIの不存下でさえ,はく離強度は十分高くなくかつゴム被覆

率も70%位であるが,NBRノPOM接着物が得られため,界面結合は生成している.ま

た,m-BMIが存在する場合にはより高い接着強度と100%のゴム被覆率が得られこと

から,前者とはことなる界面結合が生成しているものと推察される.

十｡H2-Ct"Hla･+cH2-CH2-;

EPDMchainradicals

>

HS∴

㌧･

SH

+)2日HntJHU E
3
0
f二
.
-C-SI
O

(
EO
E

-γ 'C

-≡
帆-BMIpendantEPDM

(12)
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･+ cH2-Ci"Hla･+ cH2-CH2七

>

TES-hkedPOM

HSや S讃 NB o"2C"

(13)

0

(と
E.L !.I .E.
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+ cH2CiHN七十cH2CH-CHCH2七･ ･ RO･ -

NBR DCPradicals

OR

+cH2…NH七十cH2CH-CHCH2tc*;cH2AH-?HCH2土 (14) ･ ROH

NBRchainradicals

く14) + (14) >

益 ｡

ORJ

工等 二:cc"H::≡ ;RIE2,≡ (.5,

CN

Couplingtype-NBRnetworkstructure

6 一缶 + C"2ClNt '+C"2C"-C"C"2t c'+義 : (.6,N ＼10一

+ cH2g=t,+cH2CH=CHCHk HN23a cHCH2t ,OR

m-BMIadditiontype-NBRnetworkstructure

m-BMI

Fig.3-13Couplingtypeandcoagentadditiontypenetworkchainsintheabsenceandpresenceofm-BMI..
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"s育 sl(?H2)3E10-sl-OEll0
POM

TESradical-]inkedPOM

=======:≡

HS甘 sHI
EtJc;"I2h.Etl0

r ~i-(;M :

TES-tintedPOM

>

I､I- 已 :

m-BMTpendantNBR

OR

+ +cH2軒 十 cH2CH-CHCH2t c･† cH2L?HCH2土
NBRchainradiCals

OR
+ cH2汁十cH2CH=CHCH2tc･IcH2AH-CHCH2t∫

HSY sl(?H2)3 (17)
EtO-Sド OEt
l
O
l

-∴ {fOM J
TESradica111inkedPOM

OR

+ C"2ClNt '+C"2C"=CHCH2七 +誌 告∩

I

Et罠 ."i ｡E.
l
0

二 川 ､l ~

Addltlontypelnterfaclalbonds

Fig.3-14Fomationoftheinterfacialbondsofcouplingandadditiontypesinthe
adhesionofNBRcompoundstoTESlinkedPOM.
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3-4 結言

分子接着剤TESを用いて,POMに対する三種類のゴムの架橋接着がpOM表面

におけるOH基の生成およびTESの結合,接着強度に及ぼすTES処理条件の効果,

パーオキサイド架橋における必須配合剤,接着と架橋特性の効果,助剤の役割およ

び架橋接着機構について研究して以下の結果を得た.

1.メチレンオキサイドとエチレンオキサイドコポリマーはコロナ放電処理によって,表

面のエチレンオキサイド単位上にOH基を生成すること,ならびにPOM表面上の

OH基がTESと反応してPOMを与えることがⅩpS分析とそのCIs波形分離から明

らかになった.

2.コロナ放電処理POMに対するTES処理条件がPOMとゴムコンパウンドの架橋接

着に重要な影響を与えるため,はく離強度に及ぼす TESのアルコール溶液濃度,

浸漬時間,吸着したTESとoH基化POMの反応温度と時間などの影響について

研究した.その結果,TES濃度,反応温度および反応時間などの因子が重要であり,

poM表面にTESを化学的に結合させることにより架橋接着において界面結合の生

成を促し,はく離強度と密接に関係することが明らかとなった.

3.POMとゴムコンパウンドのパーオキサイド架橋接着における必須成分の影響を研

究した結果,m-BMIとDCPの共存が優れた接着特性や架橋特性を与えると同時に,

ゴム分子鎖とPOMが界面でTESを介在して化学的に結合するために有効であるこ

とがわかった.m-BMIとDCPの共存効果はゴムの種類と架橋特性の影響も受けた.

4.EPDM架橋物の網目鎖濃度はDCP添加量と共に増加するが,Q架橋物のそれは
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DCP濃度に影響されず一定であることから,網目鎖の生成機構はゴムの種類で異

なり,分子接着技術における接着強度の発現に影響することがわかる.

5.m-BMIのように有効な助剤は界面結合の生成と同時に架橋反応も促進しているこ

と,助剤がこれらの効果を発揮するためにはTESのSH基に対して高い反応性を示

すこと,およびこの反応はラジカル反応ではなく,マレイミド不飽和基に対する SH

基のイオン的付加反応であると考えられる.

6.POM に対するゴムコンパウンドのパーオキサイド架橋接着において,界面結合の

生成とゴムの架橋反応が重要である.網目鎖の生成はポリマーラジカルのカップリ

ング反応とゴム分子鎖の不飽和基の付加重合反応によって生成するが,シリコーン

ゴムコンパウンドは後者であり,EPDMやNBRは前者であるというようにゴム分子鎖

の種類と構造の影響を受ける.界面結合の生成は,シリコーンゴムコンパウンド以

外は架橋助剤を必要とし,POM表面上に結合したTESのチイルラジカルとゴム分子

鎖のラジカルのカップリング反応によって生成する.しかし,EPDM の場合は POM

表面上に結合したTESのSH基とマレイミド不飽和基のイオン的付加反応によって

界面結合が生成することがわかった.
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