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4-1緒言

非流動体分子接着とは使用温度範囲内でエントロピー弾性体 1)を接着体として

使用する場合であり,あらかじめ架橋または成形されていており形状が接着前後で

変形の範囲が可逆的変化する場合である.一般的には架橋したエラストマーや熱

可塑性エラストマーなどが該当する.第2章と第3章においては,接着時に被着体

の一方が流動性を示す流動体分子接着について述べてきたが,第4章,第5章お

よび第6章では非流動体分子接着について記述する.従来,架橋ゴムのようなエン

トロピー弾性体はゴム分子鎖の運動性が制限されており,アンカー効果や分子間力

による接着剤の効果も発揮され難く,縮合型シリコーンゴム以外は接着 2~4)できない

のが一般的な考え方であった.しかしながら,架橋ゴムのようなェントロピー弾性体

表面に反応性基が導入されれば熱および圧力を加えることで,非流動体の接着が

可能となると考えられる.

現在,多種多様のエントロピー弾性体が存在するが,将来における石油資源の

有限性から,資源率(分子中の炭化水素分率:40.5%)の低いシリコーンゴムに注目

が集まっている.また,シリコーンゴムは耐熱性,耐寒性,耐候性,耐紫外線性,電

気絶縁性,ガス透過性などに他のエントロピー弾性体にはない優れた特性を有し,

非汚染性(加硫剤として硫黄系を,また補強材としてカーボンをそれぞれ使用しな

いこと)2~4)であるため,食品,医療関連機器,家電部品や自動車部晶など幅広く使

用されている. しかし,一方で難接着材料として知られている.これはシリコーンゴ

ムの基本骨格であるポリジメチルシロキサン(PDMS)2~4)が凝集力の大きい主鎖と凝

集力が小さい側鎖から構成されており,主鎖のシロキサン結合はらせん構造の内側

を,相互作用の小さいメチル基が外側を向いているためである.ゆえに,表面エネ
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ルギーは低く,縮合型シリコーンゴム以外は従来の接着剤接着では接着Lがたい

材料2~4)に分類されている.このようにシリコーンゴムは優れた特性を示すにもかから

ず接着性が乏しいために,接着複合体の形成が難しいとされてきた.しかし,表面

エネルギーを合わせるのではなく,どの材料においてもある共通の官能基を生成さ

せることを原点に置く分子接着技術においては,シリコーンゴムのような難接着材料

に対しても接着が可能になると考える.その共通の官能基とは OH基であり,架橋

シリコーンゴムおよび樹月旨においてもSi-OH基もしくは OH基を生成させることで脱

水縮合反応により化学結合で界面が結ばれる可能性を有している.

架橋シリコーンゴムの表面改質に関する研究は 1970年にHollananら5)による酸

素プラズマが最初であり,その後,コロナ放電処理 6),大気圧プラズマ 7~9)やUvオ

ゾン10~14)を用いて盛んに研究がなされており,改質処理によりSi-OH基などの極性

基が表面に生成されることが明らかとなっている.最近では,時間経過による疎水

性の復元に関するメカニズムについては研究者の注目の的 15~20)となっており,表面

処理装置の種類や条件により,若干の解釈は異なるものの,疎水性復元のメカニズ

ムについては,主鎖の分解による極性シリコーンの内部-の拡散と非極性成分の

表面-の出現によると考えられている.一方で,架橋シリコーンゴムの接着性という

観点からの研究は乏しい.架橋シリコーンゴムにより生成された Si-OH 基を利用し,

ガラスやシリコンなどのケイ素が主成分である無機材料との接着に関する報告 21~23)

はあるものの,樹脂をはじめとする有機材料に対する報告 24)は非常に少ない.とり

わけ,分子接着技術のように同一の手法による各種樹脂と架橋シリコーンゴムの接

着については皆無である.さらに,架橋シリコーンゴムの接着性の経時変化や按着

物の耐久性などの報告はなく,架橋シリコーンゴム表面改質と接着に関する多角的

な知見が必要とされている.

そこで,本章では架橋シリコーンゴム接着検討における前段階として,コロナ放
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電処理条件による 架橋シリコーンゴムの表面組成の経時変化について解明し,吹

章以降で述べる架橋シリコーンゴムの非流動体接着における知見を得ることを目的

とした.

4-2実験

4-2-1材料および試薬

架橋シリコーンゴムはタイガースポリマー製 sR-50(架橋系:過酸化物,比重 1.16,

硬さ A51,引張強度:8.8MPa,切断時伸び:440%,引裂強さ:20N/mm)を

30×60×1m に切りだして使用した.シリコーンゴムのSi-OH基の修飾剤として,lH,

1H,2H,2H-perfluorooctyldimetylchlorosilane(FOCS)を使用した.

4-2-2シリコーンゴム-の表面改質

シリコーンゴム-の表面改質として,コロナ放電処理装置(信光電気計装㈱製コ

ロナマスターPS-1M)を用いた.処理条件は電極間距離 2.5mm,走査速度 25

mm/S,放電環境 25℃,40RH%以下である.放電電圧ならびに放電電力につい

ては高圧プローブにより測定した(Table4-1).
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Table4-1Coronadischargeconditions

voltage,kV Times,- Power,W Energy,kJ/m2

1 34 14

2 72 27

3 102 41

6 204 82

10 340

20 720 272

4-2-3架橋シリコーンゴムのSi-OH基の定量

コロナ放電処理したシリコーンゴム表面の Si-OH基の定量試薬としてトリデカフル

オロー1,1,2,2-テトラヒドロオクチルジメチルクロロシラン(FOCS)を用いた.まず,塞

素置換したグローブボックス中で脱水のトリエチルアミン溶液 0.3 mlをサンプル瓶

に入れ,シリコーンゴムをその中に置いた.その後,修飾剤であるFOCSを0.1ml

入れた.lhr経過したのち,シリコーンゴムを取り出し,3hrエタノール中で超音波

洗浄を行い,未反応分ならびにトリエチルアミンを取り除いた.1晩減圧乾燥し,

Ⅹps用の測定サンプルとした.

4-2-4測定および分析

シリコーンゴム表面の水に対する接触角の測定には協和界面科学㈱製 DM-501

を用いて 2LILの水滴(蒸留水)の条件下で行った.平均表面粗さ(Ra)の測定や表
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面形態の観察には原子間力顕微鏡(AFM,㈱島津製作所製 spM-9600)のタッピン

グモードを使用した.シリコーンゴムの表面組成,官能基分析や深さ方向の分析に

はX線光電子分光装置(XPS,ULVACPHI㈱製 PERKINELMERPHI5600ESCA

sYsTEM)を使用し,Ⅹ 線 AIKα,光電子取り出し角度 15,45,750,分析面積

1000×300Llm,真空度 3.0×10-8torr,帯電補正基準 CIs電子-284.6eVの条件

下で測定を行った.

4-2-5 架橋シリコーンゴム中の低分子成分の抽出

コロナ放電処理後の架橋シリコーンゴムを24hr放置し,-キサンならびにエタノー

ル中で24hr抽出を行った.各溶媒で洗浄した後,減圧乾燥を24hr行い,架橋

シリコーンゴム中の溶剤を完全に取り除いた後,ⅩPS分析を行った.

4-3結果および考察

4-3-1シリコーンゴム-のコロナ放電処理

架橋シリコーンゴムの基本骨格であるジメチルシロキサンの結合エネルギーを

Fig.4-1に示す.C-H,C-Si,Si-0の結合エネルギーはそれぞれ,4.3,4.6,8.3

evであり25),si-0の結合エネルギーが前者に対して2倍近く大きいことがわかる.

一方,コロナ放電時の電子エネルギーは 1-10eV25,26)であることが知られており,

ジメチルシロキサン骨格のすべての結合がかい離される可能性を有する.しかし,

かい離する確率は結合エネルギーの低い順,すなわちC-H>Si-C>Si-0の順に高

くなるといえる.Fig.412にシリコーンゴム表面の水に対する接触角を示す.コロナ放

電エネルギーの増加とともに接触角は低下し,190kJ/m2で拡張濡れとなった.この

ことから,放電エネルギーとともに,シリコーンゴム表面-の極性基の導入量が多く

なったと解釈される.
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Table412にコロナ放電処理後のシリコーンゴム表面のXPS分析結果を示す.コ

ロナ放電未処理における表面組成はC:0:Si-2:1:1であり25),ポリジメチルシロキ

サン骨格の比率と一致することがわかる.コロナ放電エネルギーの増大とともに,戻

素原子濃度%が減少し,酸素原子濃度%が増加する.ケイ素原子濃度%には大き

な変化は見られないことから,側鎖のメチル基が酸素を有する極性基に変化してい
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ることを意味している.Fig.4-3,Fig.4-4に 0lsの波形ならびに波形分離から導出さ

れた官能基の比率を示す.0lsの波形分離においては,Si-0-Si結合,si-OH結合

がそれぞれ532.4eV, 533.5eVに位置することが報告されており27,28),その値を参

考にした.コロナ放電によりSi-OH基が生成され,放電エネルギーの増加とともにそ

の割合が増大することが明らかとなった･Fig･4-3,Fig.4-5に,Si2pの波形ならびに波

形分離から導出された官能基の比率を示す.Si2pの波形分離はケイ素と酸素のイオ

ン性 の 高 さか ら,-トSi(-CH3)2-0-]-を Si2+として,-トSi(-CH3)(-OH)-0-]-と

-ト0-Si(-OH)2-0-]-をそれぞれ Si3+ぉよび Si4+とみなし,ピーク位置 6)はそれぞれ

102.2,103.0および 103.8eVとした27,29,30).si2｡の波形分離の結果はSi2+が97%

以上を占めていることから,ジメチルシロキサン構造を表しているといえる.なお,

数%のSi4+が存在しているのはシリコーンゴムに配合されているシリカであると考えら

Table412XPSatomicconcentrationandSi2pcomponentconcentrationonthesilicone
rubbersurfacea洗ercoronadischargetreatments

No. Energy,
kJ血 12

Atomicconcentration,%

C 0 Si

1 0 50.4 25.5 24.1

2 14 44.2 31.5 24.3

3 27 38.7 36.9 24.5

4 82 33.5 41.3 25.2

5 136 27.3 48.5 24.3

6 272 21.7 53.7 24.7
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れる. Si2｡の波形分離の結果においても,Si2+の割合が減少し,Si3+ぉよびSi4十の割

合が増加する(Fig.4-4,Fig.4-5).特筆すべきは,150kJ/m2以下の放電エネルギ

ーにおいては Si4+に対して Si3+の方が増加しており,150kJ/m2以上では逆転し,

si4+の割合が高くなることである.これはまず,ジメチルシロキサン骨格中の 2つの

CH3基のうち1つがOH基に置き換わり,放電エネルギーの増加とともに骨格中の1

つのCH3基の大半がOH基に置き換わると,さらにもう1つのCH3がoH基に置き

換わるという逐次反応が起こっていると考えられる.
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4-3-2架橋シリコーンゴムのSi-OH基の定量

Hajiらは 25)シリコーンゴム表面にコロナ放電を24hr照射しっづけると,Si-CH3

の変角振動のピークが減少し,3700-3200cm~1付近にSi-OH基伸縮振動のピー

クが現れることを示しており,コロナ放電処理によるOH基の生成が確認 31,32)されて

いる.コロナ放電エネルギー272kJ/cm2の条件で処理した場合のATR-FTIRスペク

トルならびにピークに対応した官能基についてFig.4-6ならびにTable4-3に示す.

このエネルギーでは,Si-CH3のピークの減少ならびにSi-OH基のピークは確認でき

なかった.一方, Ⅹpsにおける0lsの波形分離よりSi-OH基の生成が確認されて

おり,コロナ放電では比較的最表面に近い深さでのみ表面改質効果 7~10)があるとい

える.Si-OH基の定量については,波形分離では定量性に欠けるため,Si-OH基の

誘導体化を行った.誘導化としてはⅩPS分析において検出感度の高いフッ素を多

(
n
.

旦
ODut2qJ
OSqV

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers,cm~1

Fig.4-6ATR-FTIRspectrafTorthesiliconebefore(a)and
a洗ercoronadischarge(b).
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Table413FTIIRspectraofsiliconrubberbeforeanda洗ercorona
discharewiththeir

Assignment Wavenumber,cm-1

CH3Symmetricstretd 2961

CH3asymmetricstretch 2906

CH3aSymmetdcdefbrm 1408

CH3Symmetricdefbrm 1260

Si-0-Siasymmetricstretch 1015

Si-C(CH3)3 790

く含んだ試薬を使用するのが一般的であり,トリデカフルオロー1,1,2,2-テトラヒドロオ

クチル 1-1-1-トリクロロシランを誘導体化試薬に用いた手法が提案されている 33)

両者の脱塩酸反応によって,シラノール基が選択的にフッ素を含む化合物で置換

される. しかし,この試薬は反応部位を3ヶ所有するため,試薬同士の重合反応が

懸念される.そこで,反応部位が 1ヶ所であるために重合反応が起きにくく,かつフ

ッ素を複数含むことで微量のシラノール基を高感度に検出できるトリデカフルオロー1,

1,2,21テトラヒドロオクチルジメチルクロロシラン(FOCS)を用いてシラノール基の誘

導体化を試みた28)(Fig.4-7).Table4-4に修飾後のXPS分析結果を示す.コロナ

放電処理前ではフッ素原子濃度%はほとんど検出されなかったが,コロナ処理後は

フッ素量が大幅に増加した.このことから,コロナ放電により,Si-OH基が生成されて

いることが確認された.ケイ素 1個あたりSi-OH基の量SioH/Siallは

sioH 蒜 惑 去 [FIs] lRS,si2p]lFIs]

siAll lst2p]一芸讃去【FIs] 13lRSFFIs]lsi2p]-lRSFs12p]lFIs]

[FIs]:フッ素原子のカウント数

[Si2p]:ケイ素原子のカウント数,

(3-1)
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lRSFFIs]:フッ素原子の相対感度,

[RSFsi2p]:ケイ素原子の相対感度

と表記される.コロナ放電エネルギーとケイ素 1個あたりSi-OH基の量 Si｡H/Siallの

関係を Fig.4-8に示す.放電エネルギー27 kJ/m2の時が最も Si-OH 量が多く,

SioH/Sial1-0.32であった.放電エネルギーが高くなるほど,酸素の導入量は多くなる

が,定量で得られた結果では272 kJ/cm2ではSi｡H/Siall-0.12であった.この理由に

ついては,後で述べる.
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Table4-4Atomicconcentrationinthesiliconerubbersurfacea洗er1H,1H,2H,2HIPerfluor-
ooctyldimetylchlorosilanetreatments

･o･voltage,kVCtyEees,Ekn,欝
Atomicconcentra.tion,%

C N 0 F Si Cl

1

2

3

4

5

12

0 0 47.6 0.0 23.2 1.9 27.3 0.0

1 14 38.7 0.0 15.0 31.1 15.2 0.0

2 27 36.0 0.7 12.5 39.0 11.9 0.0

6 82 33.6 0.0 17.1 36.0 13.3 0.0

10 136 27.2 0.4 27.4 28.8 16.0 0.1

6 20 272 24.9 0.5 31.5 25.2 17.8 0.1
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4-3-3コロナ放電処理後の架橋シリコーンゴム表面の経時変化

各放電エネルギーにおける接触角の経時変化をFig.4-9に示す.27kJ/m2のコ

ロナ放電エネルギーおいて,接触角の経時変化は非常に小さく,コロナ放電処理

直後の接触角が990から24hr経過後で 1010であった.しかしながら,272kJ/m2

については,直後の接触角は低く拡張濡れであるが,経過時間とともに徐々に増

加し,24hr後には980にまで上昇した.時間経過による疎水性の復元については

多数の報告があり,同様の結果 15~20)となっている.

pE34)などの樹脂-のプラズマ照射した際に,時間とともに処理効果が減衰すると

いう問題がある.この原因としては一般に古くからいわれているのが官能基を含む

セグメントの反転によるバルク-の潜り込み12)である.表面処理した基板を大気中

に放置すると,接触角が高くなり,極性の低い官能基が表面に出てくるというもので

ある.放置環境をエタノール溶媒下にすると,接触角の上昇は抑えられて処理効

果が持続するという報告 13)もある.最近では,WBL(weakboundarylayer)14)のような

低分子物質の消失も重要な側面を持つといわれている.処理効果の減衰について

は今も議論が続いている.コロナ放電処理後の架橋シリコーンゴム表面の経時変化

の原因とその解決策について,過去の研究から得られた知見をもとに述べる.
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(a)環状シロキサンの存在による接着性の低下

ミラブル型のシリコーンゴムは一般的に加工性が悪く,ロールなどで混合加工

するときあらかじめ少量の環状シロキサンを添加して使用することが知られており,

実際,本研究で使用した汎用シリコーンゴムにおいても環状シロキサンが含まれ

ている.その低分子成分の-キサン抽出を行い,コロナ放電後の接触角の変

化を追った.

(b)極性基のバルク-の拡散と非極性基の表面-の拡散 15,16,35)

コロナ放電による主鎖の分解により,Si-OH 基を多く含む極性低分子シリコー

ンが空気とのエネルギーマッチングによりバルク層-拡散していき,非極性低分

子シリコーンが表面に出現するという報告がある.そこで,コロナ放電処理後から

の経過時間をARXPSで分析し,最表面からの数nm程度の深さにおける組成分
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布を調べた.

(C)si-OH基の増加に伴う縮合反応の促進 15,16,35)

表面の Si-OH基量が多くなればなるほど,Sil0H基同士の脱水反応が起こりや

すくなる.これにより,架橋シリコーンゴム表面の架橋密度が高くなることでSi-OH

基などの親水基の量が低減し,接触角の増大をもたらす.(b)と同様に,ARXPS

分析を行い,さらにAFMの位相モードによる表面の粘弾性の評価を行った.

(1)低分子シロキサン成分の抽出の効果

Fig.4-10は架橋シリコーンゴムを-キサン中で抽出したときの抽出時間と抽出

物量の関係を示したものである.この環状シロキサンや低分子シロキサンのよう

な抽出物が表面に拡散すると,その性質によっては接触角が復元する原因とな

る.抽出物のFTIRスペクトルならびに吸収に対応した官能基をFig.4-11ならび

に Table4-5に示す.2964,2906cm-1付近に CH3の対称,非対称伸縮振動

1408,1260cm~1付近に非対称,対称変角振動が,さらに,1015cm~1付近に

si-0-Siの非対称伸縮振動がそれぞれ確認 36)され,環状ジメチルシロキサンに

帰属するものと考えられる.この成分がコロナ放電処理後架橋シリコーンゴムの

接触角の復元の役割をする可能性は十分あると考えられる.そこで,コロナ放電

処理による接触角の復元性について-キサン抽出前後で検討した.その結果

をFig.4-12とFig.4-13に示す.放電エネルギー27および272kJ/m2では同様

の傾向にあり,-キサン抽出後の接触角の回復は抽出前に比べれば遅いが,

回復は明らかに認められることがわかる.この結果は環状シロキサンが接触角の

回復に寄与するが,コロナ放電処理後の回復の主要な原因ではないと考えられ

る.
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Table415FT-IRSpectraoftheextractedoilfrom siliconrubber

withtheirgroupasslgnmentS

Assignment Wavenumber,cm11

CH3Sylnmetricstretch 2961

CH3asymmetricstretch 2906

CH3asymmetricdefbm 1408

CH3Symm etricdeform 1260

Silo -Siasyrrmetricstretch 1015

Si-C(CH3)3 790
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(2)ARXPSを用いたコロナ放電処理からの経過時間によるシリコーンゴム表面組

成の変化について

上述したように,コロナ放電処理したシリコーンゴムの接触角の復元性は低分子

シロキサンが主な原因でないことが予想される.環状シリコーンを抽出した架橋シリ

コーンゴムにおいても,接触角の復元がおこる.この結果を説明するためには最表

面層とバルクが入れ替わるなどの現象が起こる可能性を考慮する必要がある. そこ

で,コロナ放電処理後の経過時間毎の角度依存Ⅹpsの測定を行った.

XPSの測定深さdは

d-3九sinO (3-2)

九:電子の平均自由工程

0:試料表面からの光電子取り出し角度(Takeoffangles:TOA)

であらわされ,シリコーンゴムのケイ素の場合 37,38),九≒3.0nm であるので,TOA
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が 150,450,750の場合の ⅩPSの測定深さはそれぞれ,2.3,6.3,8.6nm となる.

Table4-6およびTable4-7にコロナ放電処理(272kJ/m2)からの経過時間ごとに測定

したシリコーンゴムの表面組成比ならびに Si2pの波形分離の結果をそれぞれ示す.

経過時間とはコロナ放電時からⅩpsメインチャンバー内に入れて,測定開始までの

時間を意味している･経時変化に対するCIs/Si2pプロットならびにSi2pのピーク面積

に占めるSi2+の割合をFig.4-15およびFig.4-16にそれぞれ示した. 0.5hrにお

いてはCIs/Si2pの比は150,450,750において,0.59,0.60,0.69であるが,3hr経過す

ると,CIs/Si2pの比は 1.10,0.87,0.88となり,150(最表面～2.3nm)における比が 2

倍近くまで上昇した.さらに,13hr経過すると,CIs/Si2pの比は1.25,0.99,0.98と

なり,25hrにおいては 1.32,1.01,1.00と150(最表面～2.3nm)における比がさ

らに大きくなっている･ 450,750におけるCIs/Si2pの比も 150と比較すると増加率は

低いものの,同様に大きくなっている.これは Si2pの波形分離の結果に着目すると

より明瞭であり, 0.5hrにおいてはSi4十の割合が圧倒的に高いが,時間経過ととも

に,Si4+の割合が減少し,Si2+の割合が増加する. Fig.4-16の各 TOA における

Si2pの波形をみると,その変化は明らかである.すなわち,0.5hr経過後では

103.8eV付近にピークトップが存在するが,24hr後には102.2eVにピークトップ

の位置が移行している.時間経過とともに,Si4+ともに Si2+-と変化するということは,
コロナ放電処理後に表面に存在した低分子極性シリコーンートSi(-OH)2-0-17-が時

間経過とともにバルク-の拡散し,非極性低分子シリコーンの-[-Si(-CH3)2-0-]m-の

層と入れ替わっていることを意味している.これは,空気 自体の極性が低いため,

非極性低分子シリコーンが表面に出現したほうが,空気に対する架橋シリコーンゴ

ムの表面エネルギーが有利になるからである.39,40)
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Table4-6Thechangeofatomicconcentrationonthesiliconesurfacefortheexposuretime
a洗ercoronadischargeIntheconditionof272kJ/m2

Condition Atomicconcentration,% Normali2ation
Corona

discharge

Energy, Exposure TOA,
kJ/cm2 time,hr degree

C 0 Si C/Si 0/Si

15 48.7 24.9 26.5 1.84 0.94

45 50.1 25.7 24.1 2.08 1.07

75 50.3 25.8 23.9 2.10 1.08

15 15.8 55.7 26.7 0.59 2.09

0.75 45 15.9 57.5 26.7 0.60 2.15

75 17.8 56.3 25.9 0.69 2.18

15 31.5 39.8 28.7 1.10 1.39

3 45 23.9 48.7 27.4 0.87 1.78

75 23.4 50.0 26.6 0.88 1.88

15 35.0 37.0 28.0 1.25 1.32

45 26.9 46.0 27.1 0.99 1.70

75 26.1 47.5 26.4 0.99 1.8

15 37.0 35.4 28.0 1.32 1.26

45 27.4 45.6 27.0 1.01 1.69

75 26.3 47.4 26.3 1.00 1.80
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Table4-7ThechangeofSi2pcomponentCOnCentra･tiononthesiliconesurfacefortheexposure
timea洗ercoronadischargeintheconditionof272kJ/cm2

Corona

discharge
Energy,
kJ/cm2

Condition Si2pCOmpOnentCOnCentration,%

Expoure ToÅ,
time,hr degree

si2+ si3+ si4+

(102.2eV) (103.OeV) (103.8eV)

15 97.9 0.0 2.2

45 90.9 7.2 1.9

75 97.7 1.7 0.6

15 17.0 14.7 68.3

45 15.4 25.7 58.9

75 19.9 30.0 50.1

15 35.6 18.9 45.6

3 45 28.9 25.6 45.5

75 29.5 26.2 44.3

15 50.6 14.1 35.3

45 30.5 24.4 45.1

75 29.5 27.5 45.1

15 54.1 15.8 31.2

45 36.7 25.2 38.1

75 34.3 26.6 39.0
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Table4-8,Table4-9およびFig.4117に,27kJ/m2で照射した場合の時間毎の

ARXPSによるシリコーンゴムの表面組成比ならびに Si2pの波形および波形分離の

結果を示す.また,経過時間に対するC.S/Si2｡プロットならびに Si2｡に占めるSi2+

の割合をFig.4-18,Fig.4-19に示す･0.5hrにおいてはCIs/Si2pの比がTOA-150,

450,750において,1.54,1.66,1.70であるが,25hr経過しても大きな変化はなく,

1.64,1.70,1.81であった.272kJ/m2の場合と異なり,経過時間に対する角度毎

の組成に大きな変化はみられない.また,放電エネルギーが 272kJ/m2の場合と

異なり,150のC/Siの比が最も小さく,放電エネルギーが272kJ/m2で見られたよう

な時間経過に伴う最表面-の非極性成分の出現はないと考えられる.これは 272

kJ/m2に比べて主鎖の分解や si10H基の量が少なく,放電直後から空気の極性に

マッチングしていたためと結論付けられる.
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Table418Thechangeofatomicconcentrationonthesiliconesurfacefortheexposuretime
a洗ercoronadischargeIntheconditionof27kJ/m2

corona Condition Atomicconcentration,% Normalization

discharge
Energy,
kJ/cm2 Exposu re To Å ,

tim e,hr degr e e
C 0 Si C/Si 0/Si

15 48.7 24.9 26.5 1.84 0.94

45 50.1 25.7 24.1 2.08 1.07

75 50.3 25.8 23.9 2.1 1.08

15 39.0 35.1 25.9 1.51 1.36

1 45 39.6 35.2 25.2 1.57 1.40

75 40.7 34.8 24.5 1.66 1.42

15 39.8 34.6 25.7 1.55 1.35

3 45 41.8 33.6 24.6 1.70 1.36

75 42.9 33.2 23.9 1.79 1.38

15 41.5 32.8 25.7 1.61 1.28

45 42.9 32.1 25.0 1.71 1.28

75 44.9 30.5 24.7 1.82 1.23

15 40.8 34.2 24.9 1.64 1.31

45 42.5 32.6 24.9 1.70 1.31

75 44.3 31.2 24.5 1.81 1.27
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Table419ThechangeofSi2,COmPOnentconcentrationonthesiliconesurfaceforthe
exposuretimea洗ercoronadischargeintheconditionof27kJ/cm2

Condition Si2pCOmpOnentCOnCentration,%
Corona

discharge
kJ/cm2

ExposhT ime, dTeOye; si2'(102･2eV)si3･(103･OeV)Si4･(103･8eV)

15 97.9 0.0 2.2

45 97.3 0.0 2.7

75 97.7 1.7 0.6

15 78.9 19.4 1.7

1 45 78.4 19.4 2.2

75 79.1 18.2 2.7

15 78.9 19.0 2.1

3 45 79.2 18.7 2.2

75 77.6 18.9 2.5

15 79.3 18.2 2.4

45 79.2 18.5 2.3

75 79.6 18.5 1.9

15 79.1 19.6 1.4

45 79.2 18.7 2.2

75 79.2 18.3 2.5
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放電エネルギーによって,架橋シリコーンゴム表面が時間経過とともにどのように

変化するのか?その間題を解き明かすためには,ARXPSから得られた架橋シリコー

ンゴムの表面組成比を解釈する必要がある.そこで,Ber血ardら41)が提案したUv

照射によるシリコーンゴムのSi-OH基の生成および縮合過程(Fig.4-20)を参考にし,

コロナ放電処理後のポリジメチルシロキサンの構造変化を予測することで,表面組

成比を導出することにした.この組成比と実験値を比較することにより,架橋シリコー

ンゴムの表面状態ならびにその経時変化を明らかにすることができる. Ber血ardら

のモデルによれば,最終的に(a)Si-OH基の生成,(b)主鎖のシロキサンの分解お

よび(C)Si-OH 同士の脱水縮合によるシロキサンの生成に分類される.そのモデル

化合物のCIs/Si2pと01S/Si2pの関係をプロットしたものをFig･4-21からFig･4-24に示

す.Fig.4-21は(a)Si-OH基ゐ生成に対応しており,非極性低分子シリコーン
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Fig.4-20 Structuremodelsofsiliconerubberaftercoronadischarge.

トSi(-CH3)2-0-]-ユニットがコロナ放電処理されて,+Si(-CH3)(-OH)-0-]一成分に

変化し,最終的に-トSi(-OH)2-0-]-ユニットを生成したときのモデルである.これらは

CIs/Si2p-2,0ls/Si2p-1およびCIs/Si2p-1,01S/Si2p-3を結ぶ直線上にプロットされ,

Si-OH基の増加とともに,CIs/Si2p-0,01S/Si2p-3に移行する.Fig.4-22については,

(b)主鎖のシロキサンの分解に対応しており,CIs/Si2p-2,0ls/Si2p-1およびCIs/Si2p

-1,01S/Si2p-3を結ぶ直線の右側に存在することがわかる.これは側鎖が酸素に

置き換わる(a)の場合よりも酸素原子濃度%が増加するためである.Fig.4-23につい
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ては(C)Si-OH基同士の脱水縮合に対応しており,CIs/Si2p-2,0ls/Si2p-1および

CIs/Si2p-1,01S/Si2｡-3を結ぶ直線の左側に存在する.縮合反応はSi-OH基同士

の脱水縮合であるため,酸素原子濃度%が減少し相対的にケイ素原子濃度%が増

加する･縮合量が多いほどCIs/Si2p-2,0ls/Si2p-1およびCIs/Si2p-1,0ls/Si2p-3

を結ぶ直線に対して離れた位置になる.Fig.4-24については,(b)および(C)が両方

起こる場合に対応しており,仲)の総数の方が(C)よりも多い場合には CIs/Si2p-2,

0ls/Si2p-1およびCIs/Si2p-1,0ls/Si2p-3を結ぶ直線の右側に,逆の場合には左側

に位置する.Fig.4-25およびFig.4-26に27kJ/cm2ぉよび272kJ/cm2でコロナ放電

処理した架橋シリコーンゴムを経過時間ごとに ARXPSで測定した際の CIs/Si2pVS

ols/Si2｡を示す.27kJ/cm2においてはCIs/Si2｡-1.6-1.8,0ls/Si2｡-1.3-1.4の領域

に密集しており,150(最表面～2.3nm)の場合は直線のわずかに左側に,450(最表

面～6.3nm)および 750(最表面～8.6nm)では直線上もしくは右側に位置している.

最表面～2.3nmにおいてはわずかながら縮合しており,2.3-8.6nmにおいては

主鎖の分解量の方が多いことがわかる. 一方,272kJ/cm2においては 直線の左

側に位置しており,側鎖および主鎖の分解によって生成された Si-OH 基の縮合が

起こっていることを意味している. また,27kJ/m2の場合よりもCIs/Si2｡-2,01S/Si2｡

-1およびCIs/Si2p-1,0ls/Si2p-3を結ぶ直線から離れており,縮合量が多く,少な

くとも8.6nm以上の深さまで縮合の範囲が及んでいることを意味している.この理由

は放電エネルギーが大きく,主鎖の分解が表面のいたるところで発生しているため,

縮合の頻度も高くなることで説明される.また,150(最表面～2.3mm)では時間経過と

ともに左上-と移行していることがわかる.この理由としては非極性成分の出現が考

えられるが,非極性成分の存在を確認するために-キサンならびにエタノールで抽

出を行い,ARXPSの測定を行った･その結果を Fig.4-27に抽出後のCIs/Si2pVS

OIs/Si2pプロットを示す. 未抽出,エタノール,-キサン抽出の順に右下にプロット
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が移動しており,-キサン抽出においてはコロナ放電処理直後とおおよそ同じ位置

になることがわかる.非極性溶媒において抽出効果が高いということは非極性低分

子成分の存在を意味しており,時間経過とともに非極性低分子成分が最表面-と

出現することを示している.-キサン抽出後のCIs/Si2p-0･6,01S/Si2p-2･1となって

おり,Fig.4-28に示す構造を呈すると考えられる.Fig.4-29に27kJ/cm2の場合の抽

出後のCIs/Si,｡vsOIs/Si2,プロットを示す.272kJ/m2で見られたような抽出の効果

は低く,非極性低分子成分の最表面-の出現する絶対量は少ないといえる.放電

エネルギーが高いほど,最表面-の非極性低分子成分の出現する絶対量が多いと

いうことは表面層で主鎖の分解が起こっていることを意味している. -キサン抽出

後のCIs/Si2p-1.6, 0ls/Si2p-1･5となっており,Fig･4-30に示すような構造を呈する

と考えられる.
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(3)AFM による表面のモルホルジーの観察

コロナ放電エネルギーごとのAFM像ならびにPhase像をFig.4-31に示す.Phase

像とは入力信号に対する出力信号の位相差 8をイメージングしたものであり,位相差

が大きいコントラストとしては明るく,小さいほど暗く表示される.この位相差モードは

粘性もしくは弾性がおおきいものほど出力信号の位相差 8が遅れるため,材料の粘

弾性に関する知見を得るのに用いられている.架橋シリコーンゴムのBlankにおいて

は表面粗さ(Ra)が4.2nmであり,比較的凹凸を有した表面形状となっている.Phase

像から黒い斑点が点在していることがわかった.これは架橋シリコーンゴムよりも硬い

phaseが存在するためであり,シリコーンゴムに配合されているシリカであるといえる.

コロナ放電エネルギーの上昇とともにRaは小さくなり,表面が平滑になっていることが

AFM像からわかる.すなわち,元々存在していた低分子成分が除去されたためと考え

られる.コロナ放電エネルギーが 130kJ/cm2では大きなひび割れが発生しており,

272kJ/m2の放電エネルギーではひび割れの数が多いことがわかる.この放電エネ

ルギーではRaは6.5nmとなっており,Blankよりも大きくなる.ジェン系ゴムでは耐オ

ゾン試験を行うと,筋状のひび割れが確認される.これは硬化劣化の特徴であり,架

橋密度が高いことで応力が集中しやすくなるためである.架橋シリコーンゴムにおける

ひび割れはSi-OH基の生成量が多くなったことで,隣接したSi-OH基同士の縮合反

応が起こりやすくなるため,表面の架橋密度が高くなったと解釈できる.Stephaneら

42,43)はプラズマ処理をした PDMS同士を張り合わせて,透過型電子顕微鏡(TEM)に

て分析したところ表面層にシリカライクな硬い層が形成され,放電の出力の上昇ととも

に,そのシリカ層の厚みが大きくなりひび割れが発生することを示している.PDMSか

らシリカ層が形成されたのは,ジメチルシロキサン骨格の主鎖ならびに側鎖の分解に

よりOH基が生成され,Si-OH基同士の脱水反応が発生してSi02となったと考えるの

が妥当である.Fig.4-32のAFM像の左半分は272kJ/m2の条件でコロナ放電してお
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り,右半分は未処理のシリコーンゴムを同一面内で測定したものである.これは架橋

シリコーンゴム表面の一部を PETフイルムでマスキングし,放電部と未放電部の境界

線を探して測定を行っている.AFM 像においてはコロナ処理側(左側)にひび割れが

見えるが,未処理との境界は明瞭でない.一方で,Phase像をみるとコロナ放電未処

理に比べて,コロナ処理面のコントラストは暗いことがわかる.これはコロナ処理面の

位相差8が小さい,すなわち硬いということを意味している. Phase像の右側にあるス

ケールを見てもピークは 2本存在し,左右の面で表面の硬さが異なることを意味して

いる.なお,ひび割れの部分のコントラストが明るいのは凹の部分にAFM の探針が入

り込んだため位相差が発生したと解釈できる.コロナ処理面に見られるひび割れのま

わりには黒い斑点が密集しており,Blankと比較してその数が圧倒的に多い.すなわ

ち,この黒い斑点はコロナ放電によって形成されたシリカライクな硬い凝集体であり,こ

の形成により,応力集中が発生することでその周りからひび割れが発生したものと解

釈できる.

Fig.4132 AFMimagesofsiliconerubbersurfaceaftercoronadischarge.
Areasize:5×5LIm2
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(4)まとめ

ARXPS分析および AFM による粘弾性測定からコロナ放電処理後の架橋シリコ

ーンゴム表面の構造について考察してきた.低エネルギー(27kJ/m2)については,

Fig.4-33に示すように,Si-OH基の生成および主鎖の分解が起こり,最表面にわず

かながら非極性低分子シリコーン成分が出現する･-キサン抽出により,CIs/Si2pVS

OIs/Si2pプロットは1.6および1.5となっており, ケイ素1個に対して,側鎖の分解

によるSi-OH基の生成量が0.2個,主鎖の分解が0.05個程度となる.一方, 高エ

ネルギー(272kJ/m2)においてはいたるところで主鎖の分解が起こり,Si-OH基同士

の縮合反応が起こる.その結果,最表面にはシリカ層が形成される.また,時間経

過とともに最表面に非極性低分子シリコーン成分が出現する.このとき,非極性低

分子シリコーン量は27kJ/m2の場合よりはるかに多いと考えられる.-キサン抽出後

のCIs/Si2pVSOIs/Si2pプロットは0.6および2.1となっており,側鎖および側鎖の分解

によるSi-OH基の生成量が0.8個,縮合量は0.7個程度となる.このように,放電エ

ネルギーが高いほど,縮合量および非極性低分子成分の出現量は多いことが明ら

かとなった.

4-3-4 Si-OH基の定量結果に関する解釈

放電エネルギー27kJ/m2の時がもっともSi-OH量が多く,Si｡H/Sial1-0.3であった.

放電エネルギーが高くなるほど,酸素の導入量は多くなるが,定量で得られた結果

では272kJ/cm2ではSi｡H/Sial1-0.13であった.27kJ/cm2においては,主鎖の分解

が起こっているものの,最表面での縮合や低分子成分のバルク-の拡散は 272

kJ/cm2ほど起こっていないといえる.これに対して,272kJ/cm2については放電直

後のSi-OH基量が最も多いと考えられるが,一方で分解が表面のいたるところで発

生しており,表面での縮合によるシリカライクな層の形成と分解によって生成された
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極性低分子シリコーン成分のバルク-の拡散により,最表面に非極性低分子シリコ

ーンー[-Si(-CH3)2-0-]m-が現れる.したがって,放電エネルギーが高いほど酸素の

導入量は高いが,si-OH基の量としては,27kJ/m2に比べて少ないと考えられる.

4-5緒言

本章では,架橋シリコーンゴム-のコロナ放電処理による表面の改質ならびに,

架橋シリコーンゴム表面組成の経時変化を調べ,以下のことが明らかとなった.

(1)コロナ放電処理によりSi-OH基が生成されていることが,si-OH基の修飾により

明らかとなった.このとき,27kJ/cm2が最もSi-OH基量が多く,Si｡H/Siall-0.3で

あった.放電エネルギーが高くなるにつれてSi-OH基量は減少し,272kJ/cm2で

はSioH/Siall-0.1であった.

(2)放電エネルギーが小さい場合(27kJ/cm2)においては接触角に大きな変化はなく,

初期 990に対して24hr経過しても1010であった.これに対して,放電エネルギ

ーが大きい場合(272kJ/cm2)には初期は拡張濡れであるが,24hr後には980に

まで上昇し,放電エネルギーによって接触角の復元性に違いがあることが明ら

かとなった.

(3)この原因については以下のことが考えられる.コロナ放電エネルギーが高い場

合には,主鎖の分解が至るところで起こり,空気との極性マッチングより極性低

分子シリコーンの一部はバルク-の拡散し,非極性低分子シリコーン成分が表

面に出現する.その他の極性低分子シリコーンは脱水反応を起こし,シリカライ

クな層を形成する.これらの現象が時間経過とともに徐々に起こり,表面がより極

性の低い層-と移行すると考えられる.
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(4)一方,低いエネルギーについてはARXPSの結果からも明らかなように,主鎖の

分解は発生しているものの272kJ/cm2ほどではなく,極性低分子シリコーン成分

のバルク-の拡散は少ないといえる.経時変化による接触角の変化が見られな

いのはそのためである.

(5)ARXPSから得られた 01S/Si2pに対するCIs/Si2pプロットより表面の分解,縮合に

ついてコロナ放電エネルギーの観点から明らかにした.このことは新たな知見で

あり,放電ネルギーによる表面の分解､縮合の影響については,接着にも大き

な影響をもたらすと考えられる.そこで,次章ではコロナ放電による架橋シリコー

ンゴム同士の接着の検討を行う.

141



第4章 コロナ放電処理を用いた架橋シリコーンゴムの表面改質

引用文献

1)日本ゴム協会編:"ゴム工業便覧,第4版,ゴム弾性",日本ゴム協会 (1994)

2)伊藤邦雄:"シリコーンゴム-ンドブッグ',日刊工業 (1990)

3)小野義昭:"シリコーン",化学工業日報社 (2003)

4)谷村正光:"シリコーン材料ハンドブッグ',東レダウコ-ニング㈱ (1993)

5)HollahanJR,CarlsonGL.;JAppIPoymSci,14,2499(1970)

6)S.H.Kin,E.A.Cherney andR.Hackam:IEEETrans.ElectricalInsulation,27,

3(1992)

7)M.Morra,E.Occiello,R.Marola,F.Garbassi,P.Humphrey,D.Johnson:J.

ColloidandInterfaceSci.,137,1(1990)

8)Bok-HeeYoun,Chung-RyulPark,Nan-RyulKin,Yu-JimSeo,andC血ang-Su

Huh:Trans.ElectricalandElectronicMater,3,4(2002)

9)M.R.Alexander,R.D.Short,F.R.Jones,W.Michaeli,C.J.Blomfield:J.Appl.

SurfSci.137,179(1999)

10) T.S.Phely-Bobin,R.J.Muisenser,A.Boulares,J.T.Koberstein･.Adv.Mater.,

12,1257(2000)

ll) M.Ouyang,C.Yuan,R.J.Muisener,A.Boulares,J.T.Koberstein:Chem.

Mater.12,1591(2000)

12) V.N.Vasilets,K.Nakamura,Y.Uyama,S.Ogata,Y.Ikada:Polymer39,2875

(1998)

13) C.L.Mirley,J.T.Koberstein:Langmuir,ll,1049(1995)

14)CleusondeMenezesAtaydeandIoshiakiDoi:PhysIStatusSolidi,2,189(2010)

15)JongsooKin,ManojK.Chaudhury,andMichaelJ.Owen:J.Colloidand

InterfaceSci.,226,231(2000)

142



第 4章 コロナ放電処理を用いた架橋シリコーンゴムの表面改質

16) Jongso.oKin,ManojK･Chaudhury,andMichaelJ･Owen:J･Colloidand

InterfaceSci.,293,364(2006)

17) BhattacharyaS,DattaA,BergJM,GangopadhyayS.:J.MEMS,14,5907

(2005)

18) J.Fritz,M.Owen:JAdhesion,54,33(1995)

19) EfimenkoK,WallaceEW,GenzerJ.:J.ColloidandInterfaceSci.,254,

306(2002)

20) MurakamiT,KurodaS,OsawaZ.:J.ColloidandInterjTaceSci.,202,37(1998)

21) MarkE,MichaelJ,andBruceG.:J.Micromech.Microen.,18,067001(2008)

22) ShantanuB,ArindomD,JordanM.B,andShubhraG:J.Microelectrochanical

Systems,14,3(2005)

23) KCTang,ELiao,WL,Ong,JDS,Wong,AAgarwal,RNagarajanandLYobas:

J.Physics,34,155(2006)

24) L.TangandN.Y.Lee:LabChip,10,1274(2010)

25) K･Haji,Y･Zhu,M･Otubo,C.Honda:PlasmaProcess.Polym.,4,1075(2007)

26) K･OkazakiandT･Nozaki:PureandAppliedChem.,74,447(2002)

27) CristinaS,GiovanniMandBengtK:SurfInterfaceAnal.,40,649(2008)

28) 高橋 直子,森 広行,本木康司,大森 俊英,村瀬 篤:表面化学,26,8

(2005)

29) S･Aerts,A.Vanhulsel,A･Buekenhoudt,H.Weyten,S.Kuypers,H.Chen,M.

Bryjak,L.E.M.Gevers,I.F.J.Vankelecom,P.A.Jacobs:J.Membr.Sci.,275,

212(2006)

30) R･L･Williams,D.J.Wilson,N･P･Rhodes:Bionmaterials,25,4659(2004)

(2004)

143



第 4章 コロナ放電処理を用いた架橋シリコーンゴムの表面改質

31) H.Hillborg,U.W.Gedde:IEEEtrans.Dielectr.Insul.59,703(1999)

32) A.Toth,I.Bertoti,M.Blazio:Appl.Polym.Sci.52,1293(1994)

33) T.A.Dang:J.Vac.Sci.Technol.A9,1406(1991)

34) 永田宏二:"接着剤と接着技術",シーエムシー出版 (2007)

35) HillborgH,GeddeUW:IEEETransDielectElectrInsul,6,703(1999)

36) DhanajayB,JeanYR,ChantalKM･.EuropeanPolymerJournal,44,2130

(2008)

37) C･Satriano,E.Conte,andG.Marletta:Langmuir,17,2243(2001)

38) NathalieG,RinoM,TinnekeJ,andEdmoundP:PlasmaProcess.Polym.,6,

406(2009)

39) K.Mori,S.Kandda,H.Hirahara,Y.Oishi:RubberChem.Technol.,68,97

(1995)

40) K.Mori,S.Kandda,K.Kanae,H.Hirahara,Y.Oishi,A.Iwabuchi:Rubber

Chem.Technol.,67,797(1994)

41) BernhardS,ThomasL,RudigerK,AlexanderW･.Macromolecules,37,5936

42) StephaneB.,PascaleL.,ThomasP.,CristtianeN.,BenjaminP.,PatrickB.,

SamiY.:Langmuir,26,3372(2009)

43) HenrikH.,NikodemT.,Attila0.,HolgerS.,AndJuliusV.:Langmuir,20,785

(2004)

144



第5章 架橋シリコーンゴム同士の非流動体接着

第5章 架橋シリコーンゴム同士の非流動体接着

5-1緒言

シリコーンゴムは既存のエントロピー弾性体の中で最も低いガラス転移温度を有し,

最もエントロピー弾性に富む非流動体である.さらに,高度の耐熱性,耐寒性,耐候

悼,耐紫外線性,電気絶縁性,ガス透過性などの一般特性に優れる上,硫黄のような

汚染性の架橋剤,アミン系の老化防止剤のような汚染性の添加剤やカーボンのような

汚染性の補強剤などを使用 ト3)しないため,家電部品,自動車部晶,医療関連機器,

食品関連部品など幅広く使用されていることから,架橋シリコーンゴムは非常に興味

深い非流動性エントロピー弾性体である.しかし,従来から架橋シリコーンゴムは表面

自由エネルギー4,5)が低く,濡れに原点を置く接着剤接着 1,2,3)は全く不可能であった.

第 4章で記述したように,コロナ放電処理した架橋シリコーンゴムはジメチルシロキサ

ン骨格におけるSi-CH3結合がコロナ放電により分解してSi-OH基に置き換わる6,7)た

め,コロナ放電処理した架橋シリコーンゴム同士を接触させることにより,OH基同士

の縮合反応を起こさせて按着させる可能性が生まれる.しかしながら,架橋シリコーン

ゴムはコロナ放電処理やプラズマ処理を行うと,その-トSi(-CH3)2-0-]一成分が

-トSi(-CH3)(-OH)-0-]一成分や-[-0-si(-OH)2-0-]一成分に変化 6,7)し,接触角が低下する

が,コロナ放電処理後空気中に放置すると疎水性が復元し,接着性 8)を失う可能性も

指摘された.表面改質処理により疎水性が復元するという報告 9~15)や架橋シリコーンゴ

ム同士 16)やシリコン 17,18)の接着に関する報告はなされているが,経時変化による接着

性および接着物の耐久性という観点から,表面改質処理がもたらす接着の影響につ

いて研究された例はない.

そこで本章では,架橋シリコーンゴムの接着技術の開発を目的に,接着性に及ぼ

すコロナ放電エネルギーの影響,異なるコロナ放電エネルギーにおける接着性に及
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ぼす室温接着での接着までの経過時間の影響,異なる熱処理温度おける接着性に

及ぼす耐溶剤性の影響および接着物の耐溶剤に及ぼす性接着条件の影響などにつ

いて検討した.

5-2実験および試料

5-2-1材料および試薬

架橋シリコーンゴムはタイガースポリマー製 sR-50(架橋:パーオキサイド架橋,比

重:1.16,硬さ:A51,引張強度:8.8MPa,切断時伸び:440%,引裂強さ:20N血1m)

を30×60×1mmに切りだして使用した.

5-2-2実験

(1)架橋シリコーンゴムのコロナ処理

架橋シリコーンゴム-のコロナ処理はコロナ放電処理装置(信光電気計装㈱製コロ

ナマスターPS-1M)を用い,処理条件は電極間距離2.5mm,走査速度25mm/S,放

電環境 25℃,40RH%以下の処理条件で行った.放電電圧ならびに放電電力の決

定は高圧プローブを用いて測定した.

(2)接着工程

(∋室温での接着評価

コロナ放電処理後の 2枚の架橋シリコーンゴムシートを張り合わせた後,市販の真

空パック装置に入れて,真空パックすることにより,両者の接触面の空気を除き接触さ

せた.これを25℃に放置し,時間ごとにはく離試験を行うことで接着性を評価した.
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②コロナ放電処理後張り合わせまでの経過時間と接着性

コロナ放電処理を施したシリコーンゴムをゴミや境が付着しないようにサンプルケー

スに入れて,20℃で 40RH%以下の湿度環境下で保管した.時間ごとにサンプルケ

ースから架橋シリコーンゴムシートを取り出し,2枚の架橋シリコーンゴムシートを張り

合わせた後,市販の真空パック装置に入れて真空パックを行い,完全な接触状態とし

た.その後,パッキングした按着物を40℃～180℃の恒温宣下に10min間保持し接

着を行った.接着性の評価ははく離試験により行った.

③耐溶剤試験

接着したサンプルを-キサン,トルエン,アセトン,エタノール,メタノール,蒸留

水の各溶剤に30min浸漬させ,接着評価を行った.その際,はく離が見られない試

料は24hr浸漬させ,接着評価を行った.接着評価はTable511に示すように,はく

離面の外観観察から5段階にわけて行った.N0.1は全く皮膜の付着がない状態(はく

Table5-1Adhesionevaluation

Evaluation Observationforsurfacesafterpeelingtest

Interfacefailure

Adheredwithverythinrubberfilm

Adheredwithverythickrubberfilm

AdheredwithverythickrubberfilmandRubberbreaking

Rubberbreaking
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離強度:okN/m)である.N0.2は皮膜の付着が干渉島として観察される状態である

(AFMによる表面観察により,50-200nm程度の小片が見られる).N0.3はN0.2より

厚い皮膜が付着している状態であり,N0.4は厚い皮膜が付着している領域とゴム破断

領域の混合状態であるである.N0.5は界面において架橋シリコーンゴムが破壊する状

態である.このように,接着破壊の状態をはく離強度でなく,はく離状態で表現したの

は溶剤の違いを表現するためである.エタノール浸漬中ではく離試験については 引

っ張り試験機の構成上難しいため,接着物をエタノールから引き揚げてすぐに治具に

取り付け,さらに接着界面がェタノールで覆われているようにスポイトでエタノールを

滴下しながら測定した.耐水試験については接着物を蒸留水の中に入れ,95℃で 7

日間試験後評価した.

5-2-3測定および分析

はく離試験後の架橋シリコーンゴムの表面形状の観察には原子間力顕微鏡

(AどM,Digitalinstruments㈱製 NanoscopeⅢ)を用い,走査速度 1.0kHz,走査面積

100×100LLm の条件で行った.シリコーンゴム表面組成の分析には,Ⅹ線光電子分光

装置(ⅩPS,ULVACPHI㈱製PERKINELMERPHI5600ESCASYSTEM)を使用し,

Ⅹ 線 AIK.α,光電子放出角度 450,帯電補正基準 CIs-284.6 eV 分析面積

1000×1000LLm,真空度 3.0×10-8torrの条件で測定した.接着物のはく離強度の測

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を用いて,1800はく離試験法(JISK6854-4,1994改定)により垂直方向に 100

mm/minの速度で測定を行った.また,エタノール浸漬後のはく離強度の測定の際に

は,スポイトにより接着界面にエタノールを滴下し,エタノール雰囲気下を保持した.
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5-3結果および考察

5-3-1コロナ放電エネルギーの影響

コロナ放電エネルギーと接着強度の関係をFig.5-1に示す.接着強度は放電エネ

ルギーによらず一定で,いずれの試料もゴム破断に至った.この結果は接着に必要

な表面官能基-[-si(-CH3)(-OH)-0+成分や-[-0-si(-OH)2-0+成分の濃度が低いコロ

ナ放電エネルギーにおいても十分に生成することを意味する.架橋シリコーンゴムは

コロナ放電処理においてOH基化しやすい材料であることがわかる.XPSの分析結果

においては,コロナ放電エネルギーとともに酸素の導入量が増加しているが,初期の

接着強度において,放電エネルギーの依存性は低いことが明らかになった.
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Fig.5-1Relationwithcoronadischargeenergy

andpeelstrength.Adhesionconditions:120℃,
10min,vacuum pack

5-3-2コロナ放電エネルギーが及ぼす室温接着での接着までの経過時間の影響

架橋シリコーンゴム-のコロナ放電条件として,放電エネルギー27,136,272

kJ血 2における室温での架橋シリコーンゴム同士の接着性を検討した.Fig.5-2からわ
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かるように, コロナ放電処理エネルギーが大きいほど室温下で接着するまでの時間

が早く,室温下でも 10minでゴム破断強度に至った.一方,放電エネルギーが 27

kJ/m2の場合は60minまでは界面ではく離するが,徐々にはく離強度が大きくなり,3

hrでゴム破断強度に至った.この結果はXPSの分析結果と符合する.接着は架橋シ

リコーンゴム接触界面におけるSi-OH基の縮合反応によって生成する化学結合(シロ

キサン結合)の生成によって発揮される.Si-OH 基同士が容易に衝突できる範囲内に

あるときには,すぐシロキサン結合が生成して接着することになるが,Si-OH 基同士が

離れている場合には両者が拡散して容易に衝突できる範囲内に到達してからシロキ

サン結合が生成することになる.したがって,放電エネルギーが大きい(272kJ/m2)ほ

ど,放電直後の Si-OH基の表面濃度が高いため,コロナ放電直後に架橋シリコーン

ゴム同士を張り合わせると,室温での接着時間が短くなると考えられる.一方,si-OH
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第5章 架橋シリコーンゴム同士の非流動体接着

基の生成と同時に,主鎖の分解もいたるところで起こっており,低分子成分の拡散が

起こる.架橋シリコーンゴム同士接着物の場合,両方の表面エネルギーは同じである

ため,架橋シリコーンゴムの内部のみならず,もう一方の架橋シリコーンゴム-も拡散

できることになり分散される.低分子成分の拡散の過程で近くに別の低分子成分や

si-OH 基が存在すれば,脱水反応による化学結合で結ばれる.放電エネルギーが

小さい場合(27kJ/cm2)には主鎖の分解が起こっているものの,その分解量は 272

kJ/cm2に比べれば少なく,拡散速度が小さいため,接着するまでに時間を要するもの

と考えられる.

5-3-3 コロナ放電処理後から接着処理を行うまでの経過時間と接着性

室温接着において,コロナ放電エネルギーにより接着に至るまでの時間差が生じ

るということはコロナ処理後から室温で放置した場合の経過時間における接着性にも

時間差がみられることが予想される.そこで,コロナ放電エネルギーを 27,136,272

kJ血 2として,コロナ放電処理から接着処理を行うまでの経過時間とはく離強度の関係

を調べた.その結果をFig.5-3,Fig.5-4およびFig.5-5に示した.放電エネルギーが

27kJ血 2(Fig.5-3)の場合,接着温度と経過時間の間に相関関係があり,経過時間

が長くなるほどゴム破断に至る接着温度も高くなることが明らかとなった.第4章のFig.

4-25におけるCIs/Si2pと0ls/Si2pプロットによれば,最表面から2･3nmにおいてはわず

かながら縮合しており,2.3から8.6nmにおいては主鎖の分解領域下にある.これは

272kJ/cm2の場合よりも分解の割合が高いのではなく,逆に主鎖の分解数が少なく,

再結合する確率が低いからである.分解されたシロキサンユニットの分子量は大きいと

予想され,そのユニットの内部-の拡散は 272kJ/m2の場合と比較すると抑制されて

いる.拡散は抑制されてはいるものの,経過時間とともにゴム破断する加熱温度が上

昇するのは室温での経過時間とともに内部-の拡散が徐々に起こっている
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第5章 架橋シリ早-‡ンギ本同士の非流動体接着

ためである.一方,Fig.5-4およびFig.5-5においては経過時間が60minを過ぎると

はく離強度は大幅に低下した.これは第 4章の分析結果より説明できる.すなわち,

コロナ放電エネルギーが高い場合には主鎖の分解による再結合と空気とのマッチング

による非極性低分子シリコーンが表面-出現し,最表面の Si-OH 基濃度はコロナ放

電時に比べて大幅に減少している.また,Si-OH 基同士の再結合による最表面の硬

化が接着力の低下を招く.以上のように,コロナ放電処理後から接着処理を行うまで

の経過時間と接着性の関係は第4章における表面分析から求めた最表面分析値から

解明することができた.
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第 5章 架橋シサコーンゴム同士の非流動体接着

5-3-4 抽出による接着性の効果

接着性が低下する原因として,(1)非極性低分子シリコーンの最表面-の出現,(2)

Si-OH基同士の再結合による最表面の硬化が考えられる.そこで,非極性低分子シリ

コーンが接着に与える影響をみるために,コロナ放電処理後24hr経過した架橋シリ

コーンゴムを-キサンおよびエタノールで抽出(24hr)を行った.Table5-2にその結果

Table512PeelstrengthofSiliconerubberadherendsbeforeanda洗erExtraction

Extraction

Solvent Time,hr
Peelstrength,kN/血 Failuremode

27 Hexane 24

Ethano1 24

<0.1

272 Hexane 24 <0.1

Ethano1 24 <0.1

I.F;InterfaceFailure

を示す.溶剤および放電エネルギーによらず界面はく離であり,接着性に改善は見ら

れなかった.ARXPSの分析結果から,-キサン抽出後は非極性低分子シリコーンが

消失していることが明らかとなっているため,時間経過による非極性低分子シリコーン

が接着に与える影響は低いと考えられる.したがって,時間経過による接着性の低下

は(2)Si-OH基同士の再結合による最表面の硬化であるといえる.硬化による接着性

の低下には,接着時の接触面積の減少と分子鎖の運動性の低下の 2つの要因が考

えられる.前者については,シリカ層の形成によりゴム本来のエントロピー弾性が失わ
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れるため,接着時の表面粗さの緩和がされにくく,接着面積は減少する.後者につい

ては, 縮合により3次元化が進行すると分子鎖の運動性は抑制されるため,側鎖の

CH3基および OH基の反転に必要なェネルギーは上昇すると考えられる.空気中に

放置した場合,エネルギーマッチングよりSi-CH3基が表面を向いているため,側鎖の

反転に必要なェネルギーが上昇すると,ある体積当たりに占める Si-OH基の数が接

着に必要な数より多い場合でも,接着性は低下すると考えられる.

5-3-5 接着条件が及ぼす耐溶剤性の影響

前節で述べたように,接着過程での架橋シリコーンゴムの接着界面の挙動は非常

に複雑である.-[-Si(-CH3)2-0-]-,-[-Si(-CH3)(-OH)-0-]-や-[10-Si(-OH)2-0+成分など

のシリコーン分子鎖および低分子鎖の拡散やこれらの OH基含有分子鎖間の縮合反

応などが起こっている.このような変化は接着後も継続して進行し,按着物の信頼性

や耐久性に影響を及ぼす可能性がある.このような理由から,接着条件が接着後の

耐溶剤耐久性にどのような影響を示すかについて明らかにする必要がある.Table5-3

はコロナ放電エネルギー27kJ/cm2での各接着条件における耐溶剤性試験結果を示

す. 初期接着はすべてゴム破断強度に達しているが,溶剤浸漬後は結果が大きく

異なる.接着条件が N0.1の場合,アセトン,エタノール中で部分的にはく離し(評価

4),メタノール中でわずかな外力ではく離した(評価2).接着条件を室温3hrから室温

24hrに延ばすと(No.2),これらの極性溶剤に浸漬してもはく離しなかった.接着時

間が短いときに極性溶剤浸漬により界面ではく離することは化学結合と水素結合が共

存しており,大部分が水素結合により接着していたと考えられる.24hr経過後の極性

溶媒浸演によって剥離が観察されないのは接着力が時間経過とともに OH基間の水

素結合から脱水縮合により生成したシロキサン化学結合-変換したためと考えられる.

一方,接着条件を120℃で10minの一次接着とその後室温20miの二次接着をする
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と上記の溶剤以外に水でもはく離現象が観察された.これは (∋界面での結合の大部

Table5-3Adhesionevaluationa洗erimmersioninthevarioussolvents;coronadischarge
energy:27kJ/cm2

1 2 3 4

InitialAdhesionconditions 25℃,3hr 25℃,24hr 120℃,10min 120℃,10min

SecondaⅣadhesion
cond itions 25℃,10min 25℃,24hr

ResultsoflnitialAdhesion 5 5 5 5

Solvents/

Immersion,hr

Resultsof
solvent
resistance
test

0.5 24 0.5 24 0.5 24 0.5 24

Hexane 5 5 5 5 5 5 5 5

Toluene 5 5 5 5 5 5 5 5

Acetone 4 2 5 5 2 2

Ethano1 4 2 5 5 2 2

Methano1 2 5 5 2 2

Water 5 5 5 5 5 5 5 5

分が水素結合である,②界面での結合が化学結合である と考えられるが,界面より

内部の層に極性に対して脆弱層が存在することが溶剤浸演によるはく離が発生した

理由と考えられる.そこで,接着条件として120℃で 10minの一次接着とその後室温

24hrの二次接着をおこなうと,水以外の極性溶剤ではく離した.このときの接着条件
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は高温加熱以外,N0.2と同じである.一般に脱水縮合は加熱温度が高いほど反応し

やすくなるため,加熱により脱水反応が阻害されると考えるのは妥当ではない.シリコ

ーンゴムの未処理面と120℃で 10minの一次接着条件と室温で24h放置の二次接

着条仲 (Table5-2,No.4)のエタノール浸漬した後,はく離面のAFM像をFig.5-6に示

す.両者と比較すると,その差は明瞭であり,未処理においては成形時の金型面が

転写されたと予想される筋状の跡があるのに対し,はく離後の表面は丸いくぼみがい

くつも存在する.また,その面の表面組成をXPSで測 定すると(Table5-4),コロナ放

Ra-107nm

l■ ト

Ra-94nm

J ■ ト

(a)Blank (b)AfterpeelingtestintheethanoI

Fig.5-6AFMimagesofsiliconerubbers;(a)Blank,Cb)ARerpeelingtestintheethanol･

Areasize:100×100トun2

Table5-4AtomicconcentrationonthesiliconerubbersaRerpee)ingtestintheethanol

Coronadischarge, Peelingtestinthe
kJ/cm2 ethanol

Atomicconcentration,%

C 0 Si

Befbre 50.4 25.5 24.1

27 befbre 38.7 36.9 24.5

27 after 47.7 27.8 24.5

272 befbre 21.7 53.7 24.7

272 aRer 47.6 27.6 24.8
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電後に比べて,表面組成がブランク近くまで復元されていることがわかる.以上の結

果はこの面が接着界面のはく離ではなく,界面より内部側の層ではく離が起こってい

ることを意味している.Table5-5にコロナ放電エネルギー272kJ/cm2での各接着条件

における耐溶剤性試験結果を示す.

Table5-5Adhesionevaluationa洗erimmersioninthevarioussolvents;coronadischarge
energy:272kJ/cm2

1 2 3 4

InitialAdhesionconditions 25℃,3hr 25℃,24hr 120℃,10min 120℃,10min

SecondaⅣadhesion
conditions 25℃,10min 25℃,24hr

ResultsoflnitialAdhesion 5 5 5 5

Solvents/

Immersion,hr

Resultsof
solvent
resistance
test

0.5 24 0.5 24 0.5 24 0.5 24

Hexane 5 5 5 5 5 5 5 5

Toluene 5 5 5 5 5 5 5 5

Acetone 2 5 5 2 2

Ethano1 2 5 5 2 2

Methano1 2 5 5 2 2

Water 5 5 5 5 2 5 5
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放電エネルギーが高い場合においても傾向としては同様であり,120℃で 10min間熱

処理した後,室温で24hr放置した場合po.4)よりも,室温24hr放置した場合の方が

極性溶剤に対する接着耐久性が高いことがわかる.つづいて,N0.2とN0.4の耐水試

験結果をFig.5-7に示す.はく離強度の傾向は二極化しており,放電エネルギーの

影響はなく,N0.2の条件では95℃で7日間の耐水試験においてもはく離が見られな

いのに対し,N0.4の条件では1日間の耐水試験後にはく離する.耐溶剤試験と同様

に,接着強度を決定づけるのは接着条件ということとなる.

i - -

IItl.lll (a)(b)(C)(d)
It1II

1ヽヾ､

P .-.

0 1 2 3 4 5 6 7

Water-resistancetest,days

Fig.5-7ResultsofwateトreSistancefわrSiliconembbe〟

Siliconerubberadherends;Coronadischargeenergyand

Adhesionconditions:(a)27kJ/cm2,25℃,24hr(+),(b)27
kJ/cm2,120℃,10min- 25℃,24hr(A),(C)272kJ/cm2,
25℃,24hr(□),(d)272kJ/cm2,120℃,10min-25℃,24
hr(+)
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5-3-6 熱処理温度が及ぼす耐溶剤性の影響

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接着において,接触界面

における結合だけがはく離強度を決定する主な原因でないことは明らかとなった.で

は,界面近傍のどの層で,なぜはく離するのか?その原因を確かめるため,熱処理

温度と初期接着強度およびエタノール浸漬時のはく離強度の関係を検証した.ェタノ

ール浸漬時というのは引張試験機の構成上難しいため,接着物をエタノールから引き

揚げてすぐに治具に取り付け,さらに接着界面にエタノールが残っているように接着

界面をスポイトで濡らしながら測定した.その結果をFig.5-8からわかるように,接着

時間を30minと一定にして,熱処理温度を室温から120℃まで20℃刻みではく離強

度の測定を行った.初期接着において,室温および 40℃ではゴム破断に至っていな

いものの,後者においては1.2kN/m程度のはく離強度が得られ,部分的に凝集破壊

が観察された.60℃の熱処理温度となると,ゴム破断強度に達し,それ以上の温度で
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も同様の結果となった.一方,エタノールが按着物の界面に残存した状態で測定し

た場合には60℃が最もはく離強度が高く,0.8kN/mでゴム破断した.はく離強度とし

て次に高いのは70℃のときで,40℃≒50℃>80℃>100℃ ≒120℃の順となった.これ

は脱水反応がSi-OH基の濃度が高い最表面から起こるため,120℃などの高温下で

は極性低分子シリコーンの内部-の拡散よりも脱水反応が優先的に起こり,シロキサ

ン結合が形成されることを意味する.界面結合濃度は当然のことながら,最表面の

Si-OH基がもっとも多いため,界面の架橋密度が一番高い.一方,最表面から下の

層では,Si-OH基の濃度は小さくなるため,Si-0-Siによる架橋点は少なくなる.過酸

化物架橋におけるC-C結合はコロナ放電処理により切断されるため,この領域では化

学結合が少ない.したがって,架橋に寄与しないSi-OH基は最も近接したSi-OH基も

しくはシリカと水素結合するか,もしくは主鎖の酸素に配位し接着強度を保持している
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が,エタノールに浸漬すると水素結合やファンデルワールス力を失うためってはく離す

ることとなる.一方,60℃の場合は同じ反応点濃度においても,脱水反応速度は遅く

なる.これはFig.5-9の接着温度と初期接着強度の関係からも明らかである.脱水反

応が遅くなるということは内部-の拡散も起こる可能性があり,内部-拡散しながら

徐々に Si-OH基同士の縮合反応が進行していくと考えられる.そのため,架橋点の

分布をみると,最表面から緩やかに減少すると予想されるため,脆弱層が存在しない

と考えられる.60℃における耐エタノール性が良好なのは最表面の架橋を形成する

速度と内部拡散速度のバランスがよく,深さに対する架橋密度分布が緩やかであるた

めといえる.したがって,60℃より高温では架橋を形成する速度が内部拡散速度より

も早く,60℃よりも低い場合には架橋を形成する速度も内部拡散速度も両方とも遅い

ことになる.以上の結果をまとめると,コロナ放電処理した架橋シリコーンゴム同士の

按着物の構造とエタノール中での浸演によるはく離機構はFig.5-10で示される.(a)は

ブランクの架橋密度と水素結合密度の深さ分布を示しており,前者は架橋反応時に
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形成された化学結合密度であり,後者はゴムに配合されているシリカとシロキサンおよ

びシリカ同士の水素結合密度に対応している.この場合は架橋密度による化学結合

密度および水素結合密度は深さ方向に対して一定であると考えられる.(b)はコロナ放

電時の分布であり,架橋反応時に形成されたC-C結合はコロナ放電により分解し,化

学結合密度が減少している.かわって,主鎖および側鎖の分解によって生成された

OH基量が増加するため,水素結合密度分布が最表面で最も高く,深さに対して徐々

に低下する.(C)はコロナ放電したシリコーンゴムを張り合わせて高温加熱した場合の

接着界面からの深さ分布を示している.OH 基の深さ分布は最表面が高く,徐々に減

少していくと予想される.高温加熱の場合,最表面層での脱水縮合が即座におこり,

縮合による化学結合密度が極端に高くなる.一方,化学結合層の下層では縮合反応

に寄与しないOH基が存在し,最も近接したOH基もしくは㌢リカと水素結合するか,も

しくは主鎖の酸素に配位することとなる.このとき,溶剤試験前には水素結合力で高

いはく離強度を示すが,エタノール浸漬試験中では水素結合力を失うためはく離が生

じる.(d)はコロナ放電したシリコーンゴムを張り合わせて低温で加熱した場合の接着

界面からの深さ分布を示している.低温接着では縮合反応の速度も遅く,またバルク

-の拡散も起こるので,縮合反応が最表面のみに集中せずに深さ方向に対してゆる

やかな架橋密度分布を有すると考えられる.したがって,エタノールに対する脆弱層

が存在しないため,はく離は発生しないと考えられる.
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5-4 結言

本章では,架橋シリコーンゴム同士の接着に焦点をあて,以下に示すことが解明さ

れた.

(1)コロナ放電エネルギーと初期接着強度について検討した.XPSにおいては,放電

エネルギーとともにシリコーンゴムに導入される酸素量が増加するが,初期接着の

放電エネルギーの依存性は低いことが明らかとなった.

(2)コロナ放電エネルギーを27,136,272kJ/m2として,コロナ放電処理から接着処

理を行うまでの経過時間とはく離強度の関係を検討した.

① 27kJ/m2ではコロナ放電処理してからのはく離強度は放置時間と接着温度の

関数として表され,3hrまでは 120℃の接着温度でゴム破断する.136,

272kJ/cm2においては,60min経過すると界面ではく離する.

② コロナ放電エネルギーが低い場合(27kJ血 2)においては,主鎖の分解が 272

kJ/cm2に比べると少なく,縮合する確率が低い.したがって,Si-OH基の自由

度は高く,経過時間に対して接着性は保持されている.

③ コロナ放電エネルギーが高い場合には,主鎖の分解による再結合が起こり,

最表面が硬化する(シリカ層の形成)ために,接着性が失われると考えられる.

(3)接着条件が按着後の耐溶剤耐久性にどのような影響を示すかについて検討した

① 室温で24hrの一次接着条件(Table512,No.2)120℃で10minの一次接着条

件と室温で24hr放置の二次接着条件(Table5-2,No.4)のエタノール浸漬試

験を行うと,前者の接着条件でははく離せず,後者でははく離した.後者の
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はく離面の分析を行うと,界面より内部側の層ではく離が起こっており,接着

界面の反応の問題ではないことが明らかとなった.

② 熱処理温度と,初期接着強度およびエタノール浸漬時のはく離強度の関係を

検証した結果,エタノール浸漬時に熱処理温度の依存性が見られた.高温

接着では接着界面では縮合反応によって化学結合密度が極端に高くなって

おり,この層でははく離しない.しかし,その下の層では,コロナ放電によって

主鎖が分解しており化学結合量が少なく,Si-OH基などによる水素結合で接

着力を保持しているため,溶剤試験前には高いはく離強度を示すが,エタノ

ール浸漬試験中は結合力を失い,はく離すると考えられる.一方,低温接着

では縮合反応が遅く,内部-の拡散が起こるため,化学結合密度分布が深さ

方向に対して緩やかであり,エタノール浸漬により水素結合力を失ってもはく

離はしないといえる.
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第6章 架橋シリコーンゴムと樹脂の非流動体接着

6-1緒言

省資源化や輸送時の環境負荷低減などの観点から,あらゆる産業分野において

｢軽量化｣は重要な課題 1~5)となっている.自動車などの輸送手段や電子部品などの軽

量化は燃費および動力費の向上だけでなく,資源節減およびコスト削減という点から

も必要命題になっている.軽量化には製品構造の改善,構造部材の最適化,加工技

術の開発が必要であるが,その原点となるのは材料開発である.軽量化のためには

比重の大きな鉄鋼材料や非鉄金属材料などを比重の小さな有機材料に転換すること

や複合化することが重要となるが,そのためには接合などの周辺技術も含めた材料開

発を行わなければならない.

ゴム工業における輸送手段や電子機器に使用される部品にはタイヤ,ベルト,ロー

ラー,防振タイヤ,ベルト,防振ゴム,免震ゴムおよび工業機能部品,電子電気部品,

食品関連機器部品など金属とゴムの接着物 6,7)が多く使用されている.これらの中に

使用される金属材料を樹脂材料に置き換えることが可能な部品や製品が多く存在す

る.金属を使用する理由は強度の問題と考えられがちであるが,最近の高度化した産

業においては強度よりむしろ機能 3~5)が重要となっており,金属材料を使用する製品

概念がコストパーホ-マンスや性能向上による競争力強化の足かせになっている.さ

らに,現在では炭素繊維や液晶樹脂を初めとしてたくさんの高強度樹脂が開発され,

強度の点でも金属に勝るとも劣らない高分子材料が製造されており,強度の点でも十

分置き換え得るレベル 8)まで来ている.以上のことから,金属から樹脂に置き換えられ

ない理由が別にあると考えられる.すなわち,接合の問題である. 金属の場合,一

部の貴金属を除いて表面が酸化されており9~11),その種類にかかわらず,水に対する

濡れ性が非常に高い.いかにして,表面エネルギーを高めるかというのが従来の接着
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剤接着の考え方であり,その意味で金属は材料依存性が低いといえる.これは金属/

異種材料の接合において有利である.一方,高分子材料の表面はその材料によって

構造が異なり,さらに配合比や製造方法によっても表面特性が異なる.さらに,接着

剤の選定には高分子材料の融点または分解温度を考慮に入れる必要があり, 金属

に比べて材料依存性は非常に高い.近年,高分子材料の材料依存性の問題を低減

させるために,プラズマ,コロナ放電 UV 12115)などを用いて表面エネルギーの増大を

図る研究が広くなされている.一定の効果がみられる材料も存在するが,改質後の持

続性が低い 16~19)もしくは主鎖の分解 18,19)が先行し,改質効果が見られない材料が多

く存在するため,根本的な材料依存性の問題は解決されていない.したがって,分子

接着技術を用いて,様々な樹脂とゴムが材料依存性なく接着可能となるならば,金属

から樹脂-の代替の道が開ける.さらに,これまでの接着技術の多くは流動体接着で

あったが,分子接着という新概念に包括される非流動体による接着技術-と発展され

る可能性があり,その意義は大きい.

そこで,本章では一般的なポリプロピレン,ポリエチレンテレフタレートおよびエポキ

シ樹脂などの極性の異なる汎用樹脂と難接着材料であるシリコーンゴムの接着検討を

行い, 分子接着技術における非流動体接着の有用性を解明することを目的とする.

6-2実験

6-2-1材料と試薬

架橋シリコーンゴムはタイガースポリマー製 sR-50(架橋系:過酸化物,比重:1.16,

硬さ:A51,引張強度:8.8MPa,切断時伸び:440%,引裂強さ:20N/mm )を30×60×1

mm に切りだして使用した.ポリプロピレン(PP),ポリエチレンテレフタレート(PET)およ

びエポキシ樹脂(EP)はそれぞれ,㈱住友化学,㈱東洋紡ならびに㈱大昌電子製のも

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-トリアジンー2,4-ジアジド
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(AziTES),1,3,5-トリアジンー2,4,6-トリアジド(triazide)および6-ブチルアミノ-1,3,5-トリアジ

ン-2,4-ジアジド(AziB)は㈱いおう化学研究所が合成したものを使用した.また,HCl,

水酸化ナトリウムについてはWAKO㈱から購入したものを,N-(2-アミノエチル)-3-アミノ

プロピルトリエトキシシラン(AEAPS)および 3-アミノプロピルトリエトキシシラン(APS)は

信越化学工業㈱から購入したものを使用した.

6-2-2表面処理

(1)コロナ放電による樹脂の表面改質

シリコーンゴム,PRPET,EP樹脂-の表面改質として,コロナ放電処理装置(信光電

気計装㈱製コロナマスターPS-1M)を使用した.処理条件については電極間距離 1.5

mm,走査速度25mm/S,放電環境25℃,40RH%以下の条件下で行った.故電電

圧ならびに放電電力については高圧プローブ法により測定した.処理後の樹脂を接

着および分析用の試料とした.

(2)AziTESIUV法による樹脂の表面改質

0.1wt%-AziTESエタノール溶液に各樹脂を1min間浸せきさせ,温風乾燥した後,

Uv照射を行い,各樹脂-のAziTESの導入を検討した.Uv照射装置については,

アイグラフィック㈱製のUV照射装置(ECS14011GX,高圧水銀ランプ,出力 2kW)

を使用した.高圧水銀ランプは主にUV硬化用として使用されており,365nmを主波

長とし,254mm,303mm,313mmの紫外線を効率よく放射する.照度の測定にはアイ

グラフィック㈱製の照度計(pF-Al)を使用し,受光器には 254nm タイプを適用した.

積算露光量は 80-2658mJ/cm2の条件で照射した.UV照射後の樹脂をエタノール

で 10min間超音波洗浄し,接着および分析用試料とした.
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(3)シリコーンゴム-の浸せき処理

耐溶剤性試験ならびに耐水試験の向上のために,酸および塩基性試薬一水溶液お

よびエタノール溶液-の浸せき処理を検討した.酸については HCl(1-0.001wt%),

酢酸(2wt%),塩基についてはNaOH(1-0.001wt%),APS(0.1wt%),AEAPS(0.1

wt%)の水溶液およびエタノール溶液を調製し,コロナ放電後のシリコーンゴムに 0.1

minから30min間浸せきさせた.その後,エタノールで洗浄し,さらに5min間エタノ

ール超音波洗浄を2回行った.さらに,減圧下で 30min間乾燥させ,接着サンプルと

した.

6-2-3接着工程

コロナ放電処理ならびにAziTES-UV法により処理し,OH基前躯体を導入した樹脂

に,同じくコロナ放電処理した架橋シリコーンゴムを接着専用のローラーを用いて張り

合わせ,市販の真空パック装置に入れて真空パックを行った.それを120℃の恒温室

に10min入れて加熱接着を行った.

6-2-4測定と分析

架橋シリコーンゴム表面の水に対する接触角は協和界面科学㈱製DM-501を用い

て 2pLの水滴(蒸留水)を滴下して測定した.平均表面粗さ(Ra)の測定や表面形態の

観察には原子間力顕微鏡(AFM,㈱島津製作所製 spM-9600)のタッピングモードを

使用した.架橋シリコーンゴムの表面組成,官能基分析や深さ方向の元素組成分析

にはX線光電子分光装置(ⅩPS,UINACPHI㈱製pERm ELMERPHI5600ESCA

sYsTEM)を使用し,X線 AIKα,光電子取り出し角度(Takeoffangles:TOA)15,45,

750,分析面積 1000×300Llm,真空度 3.0×10~8 tor,,帯電補正基準 cls-284.6eV

の条件下で測定を行った.TTAのUV測定には紫外可視分光光度計(島津Uvスペ
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クトルホトメーター,UV-1800)を用いた.0.1wt%-TTAエタノール溶液を調製し,そ

れを100倍に希釈したのち測定を行った.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.

6-2-5耐溶剤性試験および耐水試験

耐溶剤試験に使用する溶剤として,-キサン,トルエン,アセトン,2-プロパノール,

エタノール,メタノールおよび蒸留水などを選択し,ガラス瓶に各溶剤と接着物を入れ,

浸せき後,30 min後,24h∫後にはく離状況を評価した.評価ははく離状況を5段階

ffに分けて行った(Table6-1).耐水試験はガラス瓶の中に蒸留水と接着物を入れ,

95℃,7日間放置後試験試料のはく離強度の変化から評価した.

Table611Adhesionevaluation

Evaluation ObseⅣationforsurfacesafterpeelingtest

1 7nterfacefailure

2 Adheredwithverythinrubberfilm

3 AdheredwithveIythickmbberfilm

4 Adheredwithverythickrubberfilm andRubberbreaking

5 Rubberbreaking
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6-3結果および考察

6-3-1コロナ放電処理を用いた樹脂表面とシリコーンゴムの接着

第2章,第3章および第4章で述べたように,高分子材料はコロナ放電処理によっ

て,表面に化学的に結合したOH基が導入される.Fig.6-1に,PI㌔PETおよびEpoxy

樹脂-のコロナ放電後の接触角とコロナ放電エネルギーの関係を示す.コロナ放電

処理により,接触角は30kJ血 2以上の放電エネルギーまで低下するが,これ以上では

ほとんど変化しないことがわかる.樹脂の種類による接触角の差は明瞭に見られ,檀

性の高い順に低くなる.これは生成したOH基と極性基による親水化が接触角に反映

されたためである.つづいて,コロナ放電処理後の各樹脂のXPSの分析結果をTable

6-2,Table6-3およびTable6-4に示す.
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contactanglesofwaterforPP(●),Epoxyresin(口),
PET(A).Coronadischargeenergy:0-136kJ/m2
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pETおよびEpoxy樹脂は13.6kJ血 2の放電エネルギーで組成に大きな変化が見られ

ないが,ppに関しては放電エネルギーとともに徐々に酸素原子濃度%の割合が高くな

っていることがわかった.CIsの波形分割の結果をみると,どの樹脂に対しても放電処

理後にはOH基をはじめとする極性基の増大がみられた.特に,PETにおけるCIsの

波形分離はC基と予測されるピークの存在が明らかになった.これはPETのFig.6-4

から分かるように,0-C(-0)-0基の生成は0-C-0基の酸化によるものと考えられる.コ

ロナ放電処理した各樹脂(PII PETおよび Epoxy樹脂)と架橋シリコーンゴムの接着

結果を Fig.6-2に示す.エポキシ樹脂はコロナ放電未処理の試料についても 0.5

kN/mのはく離強度が認められ,部分的に接着が確認された.コロナ放電処理後には

1.2kN/m のはく離強度となり,ゴム破断には至った.コロナ放電エネルギーによる差

異が見られなかったことから,コロナ放電処理によるはく離強度の上昇は OH基の増

加と汚染炭素の除去による結果と考えられる.PPや pETに対しては放電エネルギー

を変化させても接着せず,界面はく離状態が観察された.そこで,PPやpETについて

ははく離強度が小さい原因を明らかにするために,はく離面の表面分析をⅩpSより行

った.PET/架橋シリコーンゴム接着物のそれぞれのはく離面における表面組成および

CIsの波形をTable6-5およびFig.6-3に示した.同様に,PP/架橋シリコーンゴム按着

物のそれぞれのはく離面における表面組成およびCIsの波形をTable6-6およびFig.

6-7にそれぞれ示す.PET/Q按着物についてはPET側においてコロナ放電処理により

生成した極性基(C-o基,0-C(-0)-0基)が消失しており,架橋シリコーンゴム側にコロ

ナ放電処理により生成された極性基が転写されている. 一方,pp/架橋シリコーンゴ

ム接着物のPP側では,CIsの波形からも明らかなように,コロナ放電処理により生成し

た極性基が消失しており,同様に架橋シリコーンゴム側にもその成分は転写されてい

なかった.しかしながら,架橋シリコーンゴムの表面組成比をみると,炭素原子濃度%

が8%増加し,酸素原子濃度%およびケイ素量原子濃度%が減少していることが
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Table6-2AtomicconcentrationandC1scomponentconcentrationonthePETsurfaceafter
coronadischarge

Atomic

concentration,%
CIscomponentconcentration,%

"o● eknJe/rmq' c o 品E./6C;;,(2/:C;-72-Ev,(,8C,rev,(208;.C8-eOv,?2-i,(?e,;?(2,nl一票 V,

1 0 74.3 25.7 65.3 16.6 0.0 15.8 0.0 2.4

2 14 67.7 32.3 54.5 21.3 2.8 18.7 1.1 1.6

3 27 67.4 32.6 52.7 21.8 2.7 19.5 1.3 1.9

4 82 67.7 32.3 53.5 20.8 2.6 19.5 1.5 2.1

5 136 67.2 32.8 53.0 20.7 2.9 19.7 1.7 2.0

Table6-3AtomicconcentrationandCIscomponentconcentrationonthePPsurfacea洗er
coronadischarge

Atomicconcentration,% C1scomponentconcentration,%

C 0
C-C/C-H C-OH/C-0-c c-0 0-C-0

(284.6eV) (286.2eV) (287.8eV) (288.8eV)

1 0 100 100.0

2 14 88.2 11.8 92.7 5.4 1.6 0.3

3 27 84.1 15.9 88.1 6.5 3.6 1.8

4 82 81.1 18.9 81.5 8.8 5.8 3.9

5 136 79.7 20.3 79.5 8.5 7.2 4.5

6 272 77.0 23.0 76.3 8.6 8.5 6.5
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Table6-4AtomicconcentrationandC1scomponentconcentrationontheEpoxyresinaRer

coronadischargetreatment

Atomicconcentration,% C1scomponentconcentration,%
Corona

No.energy,
kJ/m2

C N 0 Si
C-C/C_H C_N C_0_C/C_OH C-0 0-C_0 7t_1t※

(284.6eV)(285,6eV)(2863eV)(287.8eV)(288,9eV)(291.2eV)

1 0 74.4 3.4 20.5 1.7 58.9 4.6 31.7 2.2 2.1 0.4

2 14 64.9 4.4 29.5 1.2 46.8 3.9 36.0 5.4 7.4 0.5

3 27 65.5 4.5 28.9 1.1 47.1 3.5 36.5 4.2 7.9 0.8

4 82 65.3 4.1 29.6 1.0 46.9 4.1 35.0 4.4 8.5 1.1

5 136 63.8 4.7 30.4 1.0 45.6 4.9 34.2 5.3 8.2 1.9

明らかとなった.この増加分はPP由来のものと考えらえる.つづいて,PET表面およ

びPP表面のAFM像をFig.6-5に示す.同様に,PP表面-のコロナ放電処理後にエ

タノールで超音波洗浄した場合の表面組成比ならびにCIsの波形をTable6-7および

Fig.6-6に示す.Hareら20)はコロナ放電処理後に球状の低分子酸化物が表面に現れ

ることを示しているが,同様の結果が図から読み取れる.この球状物はエタノール洗

浄すると容易に消失し,エタノールに溶解する低分子成分17,18)であることがⅩPSのCIs

の波形分離の結果からもからからわかる.したがって,PET/架橋シリコーンゴムおよ

び PP/架橋シリコーンゴムのはく離強度の低い原因はコロナ放電により脆弱層が表面

に形成され,その面が破壊層となりはく離したものと考えられる.
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Table6-5AtomicconcentrationandC1scomponentconcentrationofeachsurfacea洗er

peelingtestfわrPET/qadherends

Atomicconcentration,% C1scomponentconcentration,%

Area

c o si (E81E./6Ce-vH,(2/:C喜72-Ev,(28C,Tev,(23;.3-eov)?2-g,'Te'S (2,n1-72Xiv,

PET 69.4 27.7 3.0 63.8 18.6 0.0 15.8 0.0 1.8

q 50.4 29.0 20.6 86.4 5.8 3.7 0.0 4.1 0.0

Table6-6AtomicconcentrationandCIscomponentconcentrationofeachsurfaceafterpeeling

testfわrPP/qadherends

Atomicconcentration,%
C1scompone山
concentration,%

C 0 Si
C-C/C-H

(284.6eV)

PP 94.9 3.5 1.6 100.0

Q 58.8 22.8 1912 100･0
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Fig.6-5AFMimagesofPPandPETsurfaceaftervarioustreatments;(a)blank,(b)coronadischarge,

(C)Ultrasoniccleaningaftercoronadischarge.Areasize:1×1pm2

Table6-7AtomicconcentrationandC1scomponentconcentrationonthePPsurfaceafter

coronadischargeandUltrasoniccleanlng.

Corona EthanoI

No. enel.gy, Cleanlng
kJ/m2

Atomic

concentration,%
CIscomponentconcentration,%

c o (宗吾./6C諾)

C-OH/C-0-c c-0 0-C-0

(286.2eV) (287.8eV)(288.8eV)

1 100.0 100.0

2 136 81.8 18.3 81.7 9.8 5.1 3.5

J 136 10mjn 96.7 3.3 97.3 2.7 0.0 0.0
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Fig.6-6 CIspeaksintheXPSspectraofPPsurface

aftervarioustreatments(a)blank,O))coronadischarge,
(C)Ultrasoniccleaningaftercoronadischarge.

6-3-2AziTES処理用いた樹脂表面の改質

上述したように,コロナ放電による樹脂の表面改質は脆弱層の形成のため,はく離

強度が低いことが明らかとなった.そこで,樹脂の分解を極力抑えながら表面に官能

基を付与する改質方法が必要となる.我々はアジド化合物が光および熱により様々な

官能基と効率よく反応 21~26)することに着目し,アジド基を有したシランカップリング剤の

開発を行ってきた.AziTESはこの目的で合成された新規の分子接着剤である.この

化合物はトリアジン環に対して,2個のアジド基とプロピルアミノ基を介してトリエトキシ

シリル基が結合した形になっており,高分子化合物の主成分であるC-H基と反応する

アジド基と,OH基と反応するトリエトキシシリル基に分担されている.このアジド化合物

による樹脂表面の処理は樹脂表面をアルコキシシリル表面にかえることができるため,
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第 6章 架橋シリコーンゴムと樹脂の非流動体接着

材料依存性の大幅に軽減に有効であると考える.アルコキシシリル基(si-OR)は加水

分解を受けて,シラノール基を与えるので,OH前躯体と考えることができる.このような

観点から,AziTESは樹脂成分に対して高性能なoH基化剤といえる.そこで本節では

まず,本研究で使用したアジド化合物の反応性について説明し,樹脂に対する

AziTESの導入およびその優位性について以下に述べる.

Triazideの反応性は樹脂表面に対するAziTESのモデル反応機構を知るために重

要である.1×10-5wt%Triazideエタノール溶液のUV測定結果をFig.6-7に示す.

アジド化合物の吸収は250nm前後に見られることが知られており27), 240Ⅰ皿付近の

吸収がアジド基由来の吸収であると判断される.高圧水銀ランプから照射された

AziTES溶液のUV吸収スペクトルを測定すると,240nm付近の吸光度は積算露光量

とともに徐々に低下し,溶液中でアジド基が徐々に分解していることが明らかとなった.

200 220 240 260 280 300

Wavelength,rm

Fig.6-7UVspectraof1,3,5-triazine-2,4,6.triazide
afterUVirradiation.

UVirradiationconditions:HighPressuremercury
vaporlamp,0-5219mJ/cm2
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PP,EpoxyおよびPETの各樹脂表面にUV照射した際のXPS分析結果をTable6-8

に示す.コロナ放電の場合と異なり,Blankの組成比に対して変化は見られず,また

clsの波形分離においても大きな差異は見られなかった.UV照射前後におけるPP

表面のAFM像をFig.6-8に示す.その結果,コロナ放電処理したPP表面で見られ

る球状の低分子酸化物が見当たらず,大きな形状の変化は見られなかった.このこと

からUV照射による樹脂-のダメージは非常に少ないといえる.UV照射による表面

改質としては主に,低圧水銀ランプやⅩeエキシマランプ 15)が用いられる.これは照射

エネルギーが472kJ/mol(九-254nm),647kJ/mol(九-185nm)および696kJ/mol(九

-172nm)であり, 高分子材料の分子鎖の結合エネルギーより高いためである(Table

6-9).これに対して高圧水銀ランプの場合,326kJ/mol(九-365nm)であり,大抵の高

分子材料の分子鎖の結合エネルギーより小さいため,改質効果が低い.高圧水銀ラ

ンプは主波長365nmに対して,240-260nmの波長も相対強度にして20%程度放出

するため,アジド基を励起することが可能であり,しかも積算露光量が80-250mJ/

cm2と非常に小さいため,樹脂の分解を軽減しているといえる.
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Table6-8AtomicconcentrationandCIscomponentconcentrationonthesurfaceofvarious
resinsafterUVirradiation

Atomicconcentration,%

Resins
UVirradiation,
mJ/cm2

C N 0 Si

100 0.0 0.0 0.0

251 99.4 0.0 0.5 0.2

74.4 3.4 20.5 1.7

251 74.8 2.3 20.5 2.4

76.2 0.0 23.7 0.0

251 76.5 0.0 22.6 0.9

C1scomponentconcentration,%

Resins UVi汀adiation,
mJ/cm2 C-C/cIH C-N C-0-C/ C-0 0-C-0 7[-7[※

(284･6eV) (285･6eV) (2g613:V) (287･8eV) (288･9eV) (29.･2eV)

100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

251 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

58.9 4.6 31.7 2.2 2.1 0.4

251 60.6 3.5 30.6 2.6 1.7 1.0

65.3 0.0 16.6 0.0 15.8 2.4

251 66.2 0.0 15.6 0.0 15.5 3.4
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(a)Blank O))AfterUVhTadiation

Fig.618AFMimagesofPPsurface(a)Blank,O))AfterUV
irradiation(2658mJ/cm2).Areasize:5×5pm2.

Table6-9Bindingenergy

Bond Molecular(AB)Molecular(A;B) Bindingenergy,
kJ/mol

2H 432

H,CHO

H,CH3
H,CH2
H,C

464
432

457
335

CO,0 526

CH3,OH 378
20 494

0,0+ 643

0,02
20H

CH3,F
C6H5,F

2H,0 [458.9]
H,OH 493

0,H 424

各樹脂を0.1wt%-AziTESエタノール溶液に浸せきさせ,UV(251mJ/cmZ)照射した

際のXPS分析結果をTable6110を示す.AziTES-UV処理により,各樹脂表面に窒素

およびケイ素原子濃度%の増加が確認されたが,Epoxy樹脂およびpETに比べて,PP

の窒素およびケイ素原子濃度の増加量は少ないことがわかる.樹脂による導入量の

差は樹脂に対するエタノールの濡れ性が挙げられる.水に対するPP,Epoxy樹脂,
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Table6-10AtomicconcentrationofPP,EpoxyandPETsurfaceintheXPSanalysisafter
AziTES-UVtreatments

Treatmentsforresins Atomicconcentration(%)

Resins
AziTEScon°.,
wt% UvmJ/cm2 c N 0 Si

100 0.0 0.0 0.0

0.1 251 93.9 1.2 3.7 1.2

74.4 3.4 20.5 1.7

0.1 251 61.8 16.9 17.8 3.3

76.2 0.0 23.7 0.0

0.1 251 61.7 14.7 20.8 2.9

PETの接触角はそれぞれ930,820および580(Fig.611)となっており,極性から考えて

エタノールに対する濡れ性も同じ傾向にある.PPはエタノールに対する濡れ性が悪い

ために,PP表面のAziTESの存在量が少ないと考えられる.そこで,PP表面のAziTES

存在量を増加させるために,AziTES浸せき処理-UV照射の複数回処理ならびにコ

ロナ放電処理の検討を行った.Table6-11にXPS分析結果を示す.No.1-3は処理回

数を1-3サイクル繰り返し行った場合に対応しており,N0.4はAziTES浸せき前にコ

ロナ放電処理を行っている.1サイクルに比べて,2サイクル処理を行った場合の方が,

窒素原子ならびにケイ素原子濃度%が増加し,3サイクル処理を繰り返した場合と同等

であった.複数回処理をすると水の接触角は低下することが明らかとなっており,エタ

ノールの濡れ性が処理回数とともに上昇し,AziTESの導入量が増加したと考えられる.

AziTES浸せき処理前にコロナ放電処理を行った場合においては,2サイクル処理と同

等のケイ素原子濃度%であった.しかし,窒素量原子濃度%に関してはコロナ放電処

理後の方が大きい.PPに対してコロナ放電処理をすると,水に対する接触角 600程

度まで低下するため,エタノールに対する濡れ性は上昇し,AziTESの導入量も増加
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Table6-11EffectsofAziTESIUVcyclesandcoronadischargeonatomicconcentrationof
PPsurface

TreatmentsforPPsurface Atomicconcentration,% Normalization

ckO,r/Omn2q % T.?.SsolventmY/:L2CtyEees, c N 0 Si N/Si

1 93.9 1.2 3.7 1.2 1.0

2 0.1 Ethanol 251 2 75.7 10.4 11.0 2.9 3.6

3 3 74.8 11.2 11.3 2.8 4.0

4 136 0.1 Ethanol 251 1 72.0 13.5 11.7 2.9 4.6

する.以上のように樹脂-の AziTESの導入量は樹脂に対する溶剤の濡れ性が重要

であると考えられる.つづいて, AziTES浸せき後の露光量と各樹脂の表面組成比

の関係をTable6-12,Table6-13,Table6-14に示す.ppにおいてはにAziTES浸せき

処理前にコロナ放電処理を行った.どの樹脂においても,251mJ/cm2までは窒素およ

びケイ素原子濃度が増加し,それ以上ではほぼ一定となった.各樹脂のAziTES処理

前後のCIsの波形分離の結果をFig.6-9,Fig.6-10およびFig.6-11に示す.AziTES

処理によるCIsのピークの変化はPPの波形をみるとわかりやすい.処理前はCIsの

ピークは284.6eV にC-C/C-Hの単一のピークであるのに対して,処理後はAziTES

由来のC-NH,Si-0-C,N-C-Nのピークが確認された.Epoxy樹脂およびPETにおい

ても同様のピークが確認され,各樹脂-のAziTESの導入が明らかとなった.
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Table6-12AtomicconcentrationofPPsurfaceintheXPSanalysisa洗erAziTES-UV
treatments

Atomicconcentration(%) Normalization

AziTEScon°.

,wt%

Imdiation,
m〟cm2

C N 0 Si N/Si

80 83.2 6.5 8.9 1.4 4.7

123 77.4 10.5 9.9 2.2 4.8

251 72.0 13.5 11.7 2.9 4.6

692 68.2 15.2 13.3 3.5 4.3

1134 63.4 17.6 15.3 3.7 4.8

2658 60.5 17.1 18.6 3.8 4.5

Table6-13AtomicconcentrationofEpoxyresinsurfaceintheXPSanalysisa洗er
AziTESJJVtreatments.

Atomicconcentration(%) Normalization

AziTwE.A?onc･ Ⅰ慧 慧 n' C N 0 Si N/Si

80 68.9 8.9 20.3 1.9 4.7

123 65.6 11.7 20.2 2.5 4.7

251 61.8 16.9 17.8 3.3 5.1

692 58.8 19.0 18.3 3.9 4.9

1134 60.7 16.0 19.5 3.9 4.1

2658 59.4 16.5 20.3 3.8 4.3
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Table6-14AtomicconcentrationofPETsurfaceintheXPSanalysisafterAziTES-UV
treatments

Atomicconcentration(at.%)
Normalization

AziTEScone. Irradiation,
,wt% mJ/cm2

C N 0 Si N/Si

80 66.9 7.8 22.0 1.6 4.8

123 65.6 10.2 22.0 2.2 4.7

251 61.7 14.7 20.8 2.9 5.2

692 58.8 18.4 18.9 3.9 4.8

1134 57.5 19.8 18.6 4.0 4.9

2658 56.5 19.9 19.4 4.2 4.7
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Epoxy surfaceafterAziTEStrea tment.
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Fig.6111CIspeaksintheXPSspectraof
thePETsurfaceafterAziTEStreatment.

樹脂-のAziTESの導入によって,反応点であるアルコキシ基がどの程度増加したか

について,TESとの反応量からコロナ放電処理の場合と比較した(Table6-15).PPと

pET樹脂においては,AziTES処理した場合の方が,TES由来の硫黄原子濃度が大幅

に増加しており,コロナ放電処理よりも反応点であるOR基(良-H,C2H5)が増加してい

るといえる.一方,Epoxy樹脂についてはコロナ放電処理の硫黄原子濃度のほうが若

干高い.これはEpoxy樹脂には元来OH基を有しており,ノもともと反応点が多くあるた

めである.以上のように,コロナ放電に対してAzTES-UV法を用いた場合には,樹脂

に導入されるOR基(氏-H,C2H5)の量が増加することが明らかとなった.

AzTES-UV法による樹脂-のOH基前躯体の導入機構は例えば,芳香族アジド

からUv照射によって生成するナイトレン28,29)は一重項と三重項状態が考えられるが,

PP,PETおよびEpoxy樹脂などのCIH結合-の挿入反応は一重項状態のナイトレン

である.フェニルナイトレンが一級,二級,三級の C-H基に挿入するときの反応効率
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は1:10:100の割合で,三級が一番高いといわれている30). 一重項状態のナイトレン

はPPの三級のC-H基の水素の引抜き,その後挿入反応後によりPP表面に結合す

るものと考えられる.PETやEpoxy樹脂-の反応は芳香環や二級のC-H-の挿入反

応が考えられる.

Table6-15Atomicconcentrationonthesurfaceofvariousresinsa洗erTEStreatments

Treatmentsforresins Atomicconcentration,%

Corona,AziTES,wt UV
kJノcm2 % mJ/cm2

Resins

TES,wt% C N 0 Si S

136
PP

0.1 94.8 1.0 3.5 0.3 0.4

0.1 251 0.1 64.7 15.1 14.3 4.1 1.8

27.2
Epoxy

0.1 67.6 9.4 18.3 1.6 3.1

0.1 251 0.1 59.9 14.0 19.1 4.3 2.8

136
PET

0.1 66.8 2.2 29.2 1.2 0.7

0.1 251 0.1 60.0 15.4 18.9 3.9 1.8

6-3-3各樹脂と架橋シリコーンゴムの接着

(1)UV照射量と接着強度の関係

AzTES-UV法により表面にアルコキシシリル基(oH基前躯体)を導入した各種樹脂

とコロナ放電処理架橋シリコーンゴムの非流動体接着における接着結果を Fig.6-12

に示す.はく離強度は露光量および樹脂に依存せず,一定であり,被覆率 100%で

架橋シリコーンゴムの破断強度に達した.つづいて,PPに対する表面処理とはく離強

度の関係について調べた(Table6-16). AziTES浸せき処理-UV照射を1サイクル

行った場合においては架橋シリコーンゴムとの接着においてはく離したが,2サイクル
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Fig.6-12EffTectsofUVirradiationonpeel
strengthofPP/Q(●),Epoxy/Q(□)and
PET/Q(A).
AziTESimmersion:0.1wt%-Ethan01,5min
UVirradiation:0-2658mJ/cm2

Adhesionconditions:120℃,10m血

Table6116EffectsofAziTES-UVcyclesandcoronadischargeonthepeelstrengthof
PP/qadherends

TreatmentsforPPsurface Adhesionevaluation

"o･ coronち AzLT.,E.S, solven.shazy.ion,CtyEees,peels.,engh,kNh Cov.ê:age,
kJ血 2 mJ/cm2

1 0.1

0.1 Ethano1 251 2 1.1

3 1.1

4 136 0.1 Ethano1 251 1 1.2 100
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以上処理した場合においては,ゴム破断強度に達した. この結果はTable6_11と一

致する.すなわち,pp-のAziTES導入量がはく離強度に依存することを意味しており,

ppに対する溶剤の濡れ性がAziTES導入量を支配しているといえる.

接着における界面反応が AziTESのアルコキシ基とコロナ放電した架橋シリコーン

ゴムのシラノール基の縮合反応によるものかを確かめるために,AziTESのアルコキシ

シリル基がブチル基に置換された AziBを樹脂表面と反応させ,架橋シリコーンゴムと

の接着性を調べた.Fig.6-13に接着結果を示す.AziB処理をした場合は接着強度が

どの樹脂に対しても0.1kN/m以下であり,界面はく離であった.このことから,AziTES

を用いた樹脂/架橋シリコーンゴム接着の界面反応は,AziTESのアルコキシ基とコロナ

放電した架橋シリコーンゴムのOH基の縮合反応と結論付けられる.Fig.6-14に示され

a(JN
q
'q
協
u
aJ
T
S

t

aad

01

8

′0

4

0

0

0

No.1 No.2 No.3 No.4 No.5 No.6

Fig.6113EffectsofAziTESandAziBforPP,PET,
Epoxyresinonpeelstrengthofadherends.
AziTEStreatmentsfわrPP(No.1)
AziBtreamtmentsforPP(No.2)
AziTEStreatmentsforPET(No.3)

AziBtreamtmentsfわrPET(No.4)
AziTEStreatmentsforEpoxyresins(No.5)

AziBtreamtmentsforEpoxyresins(No.6)
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Fig.6-14Adhesionmechanism

るように,これは AziTESのアジド基と樹脂が反応し,アルコキシシリル基と架橋シリコ

ーンゴムのSi-OH基と脱水縮合してシロキサン結合が生成したためと考えられる.コロ

ナ放電処理樹脂-の架橋シリコーンゴムの接着においては,PPおよびPETにおいて

主鎖の分解による脆弱層の形成により接着には至らなかった.しかしながら,
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AziTES-UV法において得られたOH基前躯体結合樹脂表面においては,樹脂表面

の主鎖の分解が極力抑えられることで脆弱層がなく,さらには反応点の数も多いこと

がゴム破断強度に達した理由であると考えられる.以上のように,様々な樹脂の表面

をAziTES表面に変えることにより,材料依存性が低減された非流動体接着技術が可

能となったといえる.

(2)エトキシ基およびOH基の反応性の比較

一般にアルコキシ基(oR基)の縮合反応はRの立体障害が小さいほど早いため,樹

脂とAziTESを反応させた後,アルコキシシリル基を酸などでシラノール基に置換する

でコロナ放電した架橋シリコーンゴムとの反応が速くなることと予想される.そこで,樹

脂-のAziTES処理した場合と,AziTES処理後にHCl水溶液に浸せきした場合の

接触角の比較を行った.Fig.6-15,Fig.6-16およびFig.6-17に各樹脂-のAziTES処

理による接触角を示す.AziTES処理前po.2)においてはPP,EpoxyおよびPET樹脂

表面の接触角はそれぞれ930,820および580となっており,各樹脂の表面エネルギー

と相関がある.一方,AziTES処理後には800,820および750-と変化しており,樹脂に

よる差が小さくなっている.これは樹脂自体の表面エネルギーから,AziTES結合表面

の表面エネルギー-の変化したためである.これらの表面を 1wt%-HCl水溶液に 1

min間浸せきさせると,接触角は 650,660,520まで低下する.これは酸の存在下で,

AziTESのエトキシ基がOH基-と変化したためである.つづいて,PP表面にAziTES

処理した場合と,AziTES処理後にHCl水溶液処理した場合の接着温度とはく離強度

の関係を調べた.Fig.6-18にその結果を示す.エトキシ基の場合の接着強度は80℃

までは界面はく離であったが,90℃で急激に上昇しゴム破断に至った.一方,oH基

の場合の接着強度は40℃から50℃で劇的に増大することが明らかとなった.以上より,

oH基の反応性が確かめられた.
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6-3-4 樹脂/架橋シリコーンゴム按着物の耐久性

コロナ放電処理した架橋シリコーンゴムはコロナ放電処理のレベルにより,分子鎖

が切断して溶剤等に可溶化する可能性があるので,樹脂/架橋シリコーンゴム接着物

の耐久性の研究は接着物の信頼性の観点から重要である.コロナ放電処理した架橋

シリコーンゴムは溶剤-の浸せきにより溶剤が浸み込み,強度低下を起こすことはす

でに第4章および第5章で記述した.PP/架橋シリコーンゴム按着物の耐溶剤性を検討

し,Table6-17に結果を示す. pp/架橋シリコーンゴム按着物の-キサン,トルエン,

蒸留水-の浸せきは24hrでもはく離することはなかった.しかし,アセトン,2-プロパノ

ール,エタノール,メタノールなどの極性溶剤中では,PP/架橋シリコーンゴム接着物

は浸せきした状態で外力を加えると,短時間で弱い外力でもはく離することがわかっ

た.これを溶剤から接着物を引き上げ,空気中に放置して溶媒を揮発させると,接着

強度が上昇し,最終的には初期値まではく離強度が復元した.続いて,耐水試験の

結果をFig.6-19に示す.耐水試験は24brで0.3kN/m程度まで低下し,7日後でも

Table6-17SolventresistanceforPP/Qadherends

Solvent SPvalue Evaluation,1-5

Hexane 7.0 5

Toluene 8.9 5

Acetone 9.9 3

2-propanol 11.5 2

Ethanol 12.7 1

Methanol 14.5 1

Water 23.4 5
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Fig.6-19Relationwithpeelstrengthof

PP/Qadherendsandwaterresistance.

ほぼ一定となった.第5章で記述したように,架橋シリコーンゴム同士の高温接着の

場合においては界面での縮合反応による化学結合密度が高く,その下層に存在する

水素結合層の架橋密度が低いことがはく離の原因であった.しかし,樹脂/架橋シリコ

ーンゴム按着物の場合は樹脂に対するAziTESの反応量が少ないことによりはく離し

た可能性がある.そこで,はく離がどの層で起こっているのかをⅩpSによる表面分析

により確かめた.エタノール浸せき後および耐水試験 1日後のPPおよび 架橋シリコ

ーンゴムはく離面のXPS分析結果をTable6-18に示す.架橋シリコーンゴム側の表面

組成比はおおよそC:0:Si-47:28:25であり,PP側のはく離面においても,C:0:

Si-49:27:24であった. 架橋シリコーンゴムにコロナ放電処理した直後は表面組成

比がC:0:Si-40:35:25であることから,はく離はコロナ放電処理された架橋シリコー

ンゴム層より内部の層においてはく離が発生していることになる.エタノール浸せき後

のはく離したpp表面は50-200nm程度の小片がAFMより観察されたことからも支

持される.この現象は架橋シリコーンゴム同士の接着における溶媒浸せき後のはく離

現象と同様であり,シラノール同士の縮合密度分布が最表面に密集し,その下の層の
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水素結合層からはく離したものと考えら

Table6118AtomicconcentrationoneachsurfaceofPP/Qadherendsafterwaterresistance-test

Atomicconcentration,%

Adherends Area

C N 0 Si

PP 49.6 0.0 26.7

q 47.1 0.0 27.8
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Fig.6120Relationwithadhesiontemperatureand

peelstrength;Initialadhesion(+),Immersionin

ethanol(△).
Thicknessofsiliconerubber:2mm

Coronadischargeenergy:27kJ/cm2
Adhesiontime:30min

れる.上述したように,エタノールなどの極性溶媒に浸せきさせるとはく離するのは架

橋シリコーンゴムの縮合反応による化学結合密度が最表面に集溜し,その下層に存

在する水素結合層が低架橋密度状態にあることがはく離の原因であった.そこで,莱

橋シリコーンゴム同士の接着と同様に,接着温度とエタノール浸せきのはく離性を研
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以上のように,熱処理によってコロナ放電により生成された極性低分子シリコーンが内

部-拡散し,Si-OH基間で再結合し,接着物の耐エタノール性および耐水性が大幅に

改善されることが明らかとなった.

耐熱試験の結果をFig.6-25に示す.耐熱試験は樹脂の耐熱温度に合わせて,PII

PET;Epoxyの順に120℃,160℃,200℃で行った.耐熱温度が高くなるにつれて,は

く離強度が低くなることが明らかになった.はく離強度の低下は高温下にさらされるこ

とによりゴムの架橋が進み,架橋シリコーンゴムの硬化劣化によるはく離状況はゴム

破断となっており,引き裂き強度が低下したものと考えられる.
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6-3-5 コロナ放電処理した架橋シリコーンゴムの修復効果

実際の製品を考えた場合,低温もしくは高温下で長時間加熱を行うことはコストの

面やゴムの劣化に伴う品質の低下の面で劣ってしまう.その解決法としては,酸塩

基による脱水縮合の促進が考えられる.これはコロナ放電によって生成された低分

子シロキサンを酸塩基の触媒効果で脱水縮合させることが狙いである.一般に,

Si-OH革は酸および塩基の存在下で脱水縮合反応が起こり,両者では反応機構は

異なることが知られている.酸の場合,H'が≡Si-OHの酸素に配位し,≡Si-0+H2とな

り,別の≡Si-OHに配位して≡Si-0-Si≡となる.一方,塩基の場合,oH~が≡Si-OH

基の水素を引き抜いて,≡Si-0~となり,さらに別の≡Si-OHのケイ素を攻撃し,

≡si-OISi≡を形成する(Fig.6126). そこで,HClおよびNaOH水溶液を調製しコロナ

放電した架橋シリコーンゴムを浸せきさせたときの接着性および表面組成を調べた.

Acidicondition

1ststep
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l ◎
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ブランクとして,蒸留水およびエタノール浸せき処理した架橋シリコーンゴムとPPの

接着における初期接着およびエタノール浸せき後の接着評価をTable6-19および

TaJble6-20に示した.両者ともに初期強度はすべてゴム破断し,評価は5であったが,

エタノールに浸せきすると即座にはく離し,PP表面には極めてうすいシリコーンゴム層

Table6-19Adhesionevaluationofethanolresistanceafterwaterimmersion.

Treatmentsforsiliconerubbers

No
Corona,energy,
k〟cm2

Imm ersionconditions

Adhesionevaluation

Acidorbase Solvent Imm ersion,min Initialadhesion
Inethanol

m erSIOn

27 Water

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2

Table6-20Adhesionevaluationofethanolresistanceafterethanolimmersion.

Treatmentsforsiliconerubbers

Imm ersionconditions

C°rona,energy,
kJ/cm2

No

Adhesionevaluation

Acidorbase Solvent lm ersion,minlnitialadhesion
Inethanol
… erSIOn

27 Ethano1

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2
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が確認された(評価:2).Table6-21は HCl水溶液に浸せきした場合の接着評価であ

るが,HCl濃度にかかわらず初期接着評価では5であったが,エタノール浸せき試験

を行うと外力に対して弱い力ではく離した(評価:2).一方,NaOH水溶液に浸せき処

理した架橋シリコーンゴムとPPの按着物については,濃度,浸せき時間によってはく

離状況が異なることが明らかとなった(Table6-22).1wt%では,0.1および 1minでは

初期評価が5であり,エタノール浸せき試験を行っても,はく離は見られなかった(評

価 5)が10minおよび30minでは初期接着においてはく離した.0.1wt%においては,

すべての浸せき時間において初期およびエタノール浸せき試験ともに評価は5であっ

た.0.01wt%においては,初期接着はすべて5であったが,エタノール浸せき試験に

ついては0.1minにくらべて30minの評価がよい.濃度がO.oolwt%においては,初

期はすべて評価 5であったが,エタノール浸せき試験後の評価はすべて2であった.

このように,NaOH水溶液の濃度ならびに浸せき時間においてエタノール浸せき後の

接着性の依存性がみられた.つづいて,各溶液-の浸せき処理により表面状態がど

のように変化しているかについてXPS分析を行った.Table6-23およびTable6-24に

蒸留水ならびにエタノール溶液に浸せき処理した場合のⅩPSによる表面組成比を示

す.コロナ放電したシリコーンゴムをエタノールに浸せきした場合には,浸せき時間に

よる表面組成に差異は見られず,C:o:si-40:35:24となっている. これはエタノール

浸せき前のコロナ放電したシリコーンゴムの表面組成比C:0:Si-39:36:25と変わらな

い.HCl(aq.)浸せき処理においても同様であり(Table6-25),HCl濃度および浸せき時

間によらず,表面組成にほぼ変化は見られなかった.NaOH水溶液浸せきの場合

(Table6-26)はエタノール浸せき試験で評価が5であったNo.1,2,518においては炭素

原子濃度が増加し,酸素原子濃度が減少している.同様に,Si2+の波形分離について

も,Si3+が減少し,Si2+の増加が認められた.No.3,4についてはシリコーンゴムのもとも

との組成まで復元していることが明らかとなった.一方,エタノール浸せき試験におい
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Table6121Adhesionevaluationofethanolresistancea洗erHCl(aq.)solutionimmersion.

廿eatmentsfわrsiliconembbers

Ⅰmmersionconditions

Adhesionevaluation

Acidorbase Con°,wt% Ⅵme,min lnitialadhesion
Ethanol
mmerSIOn

1

2

3

4

27 HCl 1

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2

5

6

7

8

27 HC1 0.1

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2

9

10

ll

12

27 HC1 0.01

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2

13

14

15

16

27 HC1 0.001

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2
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Table6122AdhesionevaluationofethanolresistanceafterNaOH(aq.)solutionimmersion

Treatmentsforsiliconerubbers

Ⅰm ersionconditions

Adhesionevaluation

Acidorbase Con°,wt% 1ime,min lnitialadhesion
Ethanol
Imm ersion

0.1 5 5

1 5 5

27 NaOH 1

10 4 3

30 3 2

0.1 5 5

1 5 5

27 NaOH 0.1

10 5 5

30 5 5

0.1 5 2

1 5 2
27

NaOH 0.01

10 5 3-4

30 5 3-4

0.1 5 2

1 5 2

10 5 2

30 5 2

27 NaOH 0.001
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Table6-23Atomicconcentrationonthesurfaceofsiliconerubbera洗erwaterimmersion

Treatmentsforsilicone
mbbers Atomicconcentration,% Si2pcomponentconcentration,%

Coronaenergy,Immersion
kJ/m2 time,min

c o si Si2十 si3十 si4+

50.2 25.1 24.7 97.9 0 2.1

39 36.2 24.8 71.3 23.2 5.5

0.1 40.1 35.1 24.8 74.2 22.5 3.3

1 40.0 35.4 24.6 74.6 22.0 3.3

10 40.5 34.8 24.8 74.4 22.5 3.2

30 41.0 34.3 24.7 74.0 22.8 3.2

Table6124Atomicconcentrationonthesurfaceofsiliconerubbera洗erethanolimmersion

Treatmentsforsilicone
mbbers

No.

Atomicconcentration,% Si2pcomponentconcentration,%

corokn,a/:2ergy,Ⅰ= ee,rS10nn c o si Si2十 si3+ si4'

50.2 25.1 24.7 97.9 0.0 2.1

39.0 36.2 24.8 71.3 23.2 5.5

0.1 40.7 34.6 24.6 76.2 20.4 3.3

1 40.2 35.2 24.7 77.6 19.0 3.3

10 40.8 34.8 24.5 75.8 18.6 5.6

30 41.0 34.3 24.7 77.0 19.8 3.2
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Table6-25Atomicconcentrationonthesurfaceofsiliconerubbera洗erHCl(aq.)solution
lmmerSIOn

Ti･eatmentsforsiliconerubbers Atomicconcentration,%
Si2pcomponent
concentration,%

No･ corona

energy,
kJ/m2

Ⅰmmersion
con°itions

HC1, ¶me,
wt% min

c o si CI Si2+ si3十 si4+

1

2

3

4

27 1

0.1 42.7 32.8 24.5 0 75.9 22.4 1.7

1 41.1 34.4 24.5 0 76.5 19.1 4.5

10 40.6 34.3 25.2 0 76.0 20.8 3.2

30 41.2 33.8 25.0 0 77.4 20.0 2.7

5

6

7

8

27 0.1

0.1 40.8 34.5 24.8 0 75.3 22.6 2.1

1 40.9 34.7 24.4 0 77.6 20.8 1.6

10 40.6 34.7 24.7 0 73.3 23.5 3.3

30 40.5 34.4 25.1 0 73.7 23.4 2.9

9

10

ll

12

27 0.01

0.1 40.6 34.4 25.1 0 73.5 22.5 4.0

1 41.1 34.0 24.9 0 73.0 24.9 2.1

10 40.7 34.4 24.9 0 73.2 24.8 2.0

30 39.6 35.5 24.8 0 76.7 21.6 1.7

13

14

15

16

27 0.001

0.1 41.1 34.3 24.6 0 76.8 20.9 2.3

1 40.8 34.2 25.0 0 74.7 22.5 2.8

10 41.6 33.8 24.7 0 73.9 22.6 3.5

30 41.6 33.9 24.6 0 76.2 21.4 2.4
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Table6-26Adhesionevaluationofethanolresistancea洗erNaOH(aq.)solutionimmersion

Treatmentsforsiliconerubbers Atomicconcentration,% Si2pcomponent
concentration,%

No･ corona

energy,
kJ血12

Imm ersion
con°itions

NaOH, ¶me,
wt% min

C 0 Si CI Si2+ si3十 si4十

1

2

3

4

27 1

0.1 43.7 30.6 25.7 0 86.1 12.7 1.2

1 45.3 29.2 25.5 0 86.4 8.2 5.4

10 48.3 27.1 24.6 0 87.6 4.5 7.9

30 47.9 27.5 24.6 0 92.1 2.3 5.6

5

6

7

8

27 0.1

0.1 43.1 31.5 25.4 0 83.4 13.6 3.0

1 43.4 31.5 25.1 0 83.9 12.1 4.5

10 43.2 32.0 24.8 0 83.6 13.7 2.7

30 43.8 31.0 25.2 0 88.2 8.6 3.2

9

10

ll

12

27 0.01

0.1 39.2 35.9 24.9 0 75.5 21.3 3.2

1 40.0 34.8 25.2 0 78.3 18.7 3.0

10 41.5 33.4 25.1 0 78.9 18.4 2.7

30 43.2 32.6 24.2 0 79.7 17.7 2.5

13

14

15

16

27 0.001

0.1 39.9 35.5 24.5 0 75.8 22.5 1.7

1 38.9 35.9 25.2 0 75.9 22.3 1.8

10 39.5 35.8 24.7 0 75.3 19.8 4.9

30 38.9 36.1 24.9 0 76.5 21.4 2.1

212



第 6章 架橋シリコーンゴムと樹脂の非流動体接着

てはく離した.その他の条件においては表面組成がおおよそC:0:Si-40:35:25とな

っており,蒸留水,エタノール,HCl水溶液浸せき処理した場合と同等であった.した

がって,エタノール浸せき試験ではく離しない条件はコロナ放電時のシリコーンゴム表

面組成の炭素原子濃度%でみると,2-3%増加した場合となる.XPS測定で得られ

た表面組成比をCIs/Si2pならびに0ls/Si2pであらわした図をFig.6-27-Fig.6-30に示

す.蒸留水,エタノール,HCl水溶液に関しては,浸せき時間によって変化は見られ

ず,ほぼ同じ位置にプロットされている. NaOH水溶液については濃度が高く,浸せ

き時間が長いほど,CIs/Si2p-2･0,01S/Si2p-1.0とCIs/Si2p-1.5, 0ls/Si2p-1.5を結ぶ直

線上のCIs/Si2p-2.0,0ls/Si2p-1.0(PDMSの組成比に対応)の地点-移動している傾

向にある.また,エタノール浸せき試験を行った際に,接着評価 5であった領域は丸

の点線で囲まれた部分に密集しており,蒸留水,エタノール,HCl水溶液処理したシ

リコーンゴムの表面組成比プロットからは外れている.したがって,この領域はエタノー

ル対する脆弱層が存在しない領域となる.ではなぜ,エタノールに対する脆弱層が存

在しないのか? この理由としては ①si-OH同士の縮合反応が進行した,②塩基の

効果でSi-OH基がSi-0~となり,水に溶解し抽出された,と考えられる.①については,

2つの+Si(-CH3)(-OH)-0-]-ユニットが縮合対する脆弱層が存在しないか?これにつ

いては,①塩基の触媒効果でOH基同士反応した場合を考えると,表面組成比は酸

素が減少し,炭素およびケイ素が増加するが,si2pの波形におけるSi2+,si3+,si4+の比

率は変化しない.Table6-22をみるとコロナ放電処理に対するNaOH水溶液処理の

組成比の増減は炭素と酸素間のみであり,また,Si2｡の波形においてもSi2+の増加が

みられる.したがって,縮合反応は起こっていないということになる.また,NaOH水溶

液処理濃度が高く,浸せき時間が長いほど,CIs/Si2｡-2.0,01S/Si2｡-1･0とCIs/Si2p-1.5,

01S/Si2p-1･5を結ぶ直線上のCIs/Si2｡-2.0,0ls/Si2p-1.0の地点-移動しているとい

うことは,縮合も分解も起こっておらず,単純に-トSi(-CH3)(-OH)-0-]-および
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-トSi(-OH)2-0-]-ユニットが減少したと解釈される.仮に縮合反応が起こったと仮定する

と, 6-3-4節で述べた高温接着後のエタノール浸せき試験結果と同様の現象が起こ

るはずである.すなわち,NaOH水溶液処理した場合に縮合反応が促進されると,栄

橋シリコーンゴムの縮合反応による化学結合密度が最表面に集溜し,その下層に存

在する水素結合層が低架橋密度状態になり,エタノール浸せき試験ではく離すると考

えられる. ②の場合,極性成分が抽出されたとするとⅩPSにおける表面組成比や

Si2pの波形分離結果を十分に説明できる.また,最表面から極性成分が抽出されるた

め,表面全体の極性成分量が減少し,水素結合層は消失すると考えられる(Fig.6-31).

HCl水溶液処理の場合,si-OH基がもともと弱酸性を示すため, Si-0十H2にはなら

ず,抽出の効果が低いといえる.

つづいて,Fig.6-32にPP/架橋シリコーンゴムの耐水試験の結果を示す.酸としては

0.01wt%HCl水溶液および2wt%酢酸エタノール溶液を,塩基としてNaOH水溶液の

ほかに,アミノエチルアミノプロピルシランおよびアミノプロピルメチルシロキサンポリマ

ー(APSポリマー)を0.1wt%のエタノール溶液で処理した結果を示す.その結果,酸

については1日ではく離し,ブランクの場合と差は見られなかった.一方,NaOH,APS

およびAEAPSで処理した場合には,7日間の耐水試験においてはく離強度の低下は

見られず,良好な結果であった.以上のように,表面処理においては塩基性試薬で

処理をすると最表面の極性成分が抽出され,接着時の縮合反応が最表面のみに集

中せず,深さ方向に対してゆるやかな架橋密度分布を有すると考えられる(Fig.6-31).

したがって,エタノールに対する脆弱層が存在しないため,はく離は発生しないと考

えられる.
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(a)Coronadischarge
O))NaOH(aq.)imm ersiontreatments

(C)AdhesionathightemperatureafterNaOH
treatmens

Fig.6-31Apeelingmechanismforadhesionproductsimmersedintheethanolafterinmersionin

theNaOH(aq.)solution.
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6-4結言

コロナ放電処理後の架橋シリコーンゴムと各種材料の非流動体架橋接着の検討を

行い,材料依存性のない接着技術であることの証明を行った.

(1)コロナ放電を用いて樹脂のOH基化を行い,架橋シリコーンゴムとの接着を検討し

た.その結果,PPおよびPETにおいては,コロナ放電による表面の分解の影響で,

見かけの界面はく離に至った.PPなどのように分解型の樹脂においては,表面の

分解をおさえつつOH基を導入する方法が必要であることが明らかとなった.

(2)樹脂の分解を極力抑制して,OH基もしくは OH基前駆体を導入する方法として,

我々は有機アジド化合物に着目し,6-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-ジアジド(AziTES)を開発した.AziTES-UV法を用いて,様々な樹脂に対

してシリコーンゴムとの非流動体接着を検討した.AziTES処理を行うと,樹脂の表
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面エネルギーからAziTESの表面エネルギー-と変わることが接触角の結果から

明らかとなり,検討したすべての樹脂において接着することが明らかとなった.従

来の接着技術とは異なり,材料表面をOH基および OH基前駆体にすることで材

料依存性の問題が軽減され,どのような材料に対しても接着可能な接着技術であ

る.

(3)接着物の耐エタノール浸せき試験を行ったところ,第 5章と同様に,架橋シリコー

ンゴムの分解による脆弱層の形成が確認された.接着条件を 60℃～80℃で 30

min行うか,もしくは按着物を120℃,18-24hr熱処理を行うと,耐エタノール試験

および耐水試験は大幅に向上した.この結果は低分子成分の内部拡散および低

分子成分の再結合が起こり,脆弱層は消失するためである.

(4)接着時の長時間加熱は架橋シリコーンゴムの物性の低下および生産性の低さから

問題である.コロナ放電処理後の架橋シリコーンゴムをNaOH一水溶液に浸せきす

ることで,耐エタノール,耐水性が上昇することを明らかにした.XPSで分析から,

表面では縮合も分解も起こっておらず,単純に-トSi(-CH3)(-OH)-0-]-および

-[-si(-OH)2101]-ユニットが表面から消失していることが明らかとなった.この現象は

酸ではみられず,塩基でのみ起こる.すなわち,塩基の効果で Si-OH基がSi-0 ~

となり,水に溶解し抽出されたと考えられる.
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第7章 総括

本論文では,従来の接着技術とは異なる新しい接合技術を展開し,その有用性に

ついて明らかにした.

第一章では,従来の接合技術に関する特徴および問題点について述べ,新しい

接合技術である分子接着技術の必要性について述べた.さらに,分子接着技術を,派

動体接着および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した.まず,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)を用いたポリアミド

6(PA石)とエピクロロヒドリンゴム(GECO)の接着検討を行い,はく離強度が pA6表面の

TES結合濃度に依存していることを解明した.その際のはく離挙動はTES結合濃度の

増加とともに,界面はく離から,見かけの界面はく離-の移行し,さらには界面はく離と

凝集破壊の混合状態を経て,凝集破壊-と変わることがわかった.これらの知見から,

様々な樹脂-の展開を図り,はく離強度が樹脂の TES結合濃度に依存することを示

した.また,ポリエチレンのように,TES結合濃度が小さい場合においては,TESとポリジ

エトキシシロキサンポリマーの混合溶液を調製して表面処理を行ったところ∴TES結合

濃度が大幅に増加し,ゴム破断強度に達することが明らかとなり,OH基増幅法の有用

性を提示した.

第三章では,樹脂をポリアセタール(POM)に固定し,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(EPDM)およびニトリルブタジ

エン共重合ゴム(NBR)の流動体分子接着技術について,界面反応の観点から記述

し,パーオキサイド架橋における接着の課題を解明した.TES結合 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
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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明らかとなった.

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.

第四章では,低炭素高分子であるシリコーンゴムに焦点を当て,架橋シリコーンゴム

のコロナ放電処理による表面特性およびその経時変化を詳細に検討した.その結果,

コロナ放電エネルギーが高い場合には,主鎖の分解が表面のいたるところで発生し,

分解によって生成された低分子成分の内部-の拡散および再結合が時間経過ととも

に起こる.その結果として,表面には極性の低いジメチルシロキサン構造と,再結合

によって形成されたシリカライクな層が形成される.このため,時間経過とともに接触

角は上昇する.一方,放電エネルギーが小さい場合には主鎖の分解は起こっている

ものの,放電エネルギーが小さい場合に比べればその量は少なく,内部-の拡散お

よび再結合する速度は遅いと考えられる.したがって,接触角は時間に依存せずに

初期値とほぼ変わらないとい える.以上のように,放電エネルギーによって,経過時間

による挙動は異なり,表面で発生している現象も異なる.放電エネルギーによって表

面での挙動が異なること,また放電エネルギーが高い場合の最表面がシリカ層と極性

の低いジメチルシロキサン構造で構成されていることを明らかにした.

第五章ではコロナ放電処理したシリコーンゴム同士の非流動体架橋接着を行い,

第四章で得られた知見をもとに,コロナ放電処理による接着の機構を明らかにした.

まず,シリコーンゴム-のコロナ放電後の経過時間と接着性について,放電エネルギ

ーを変えて検討した.第四章で述べた考察を支持する結果となり,分析と接着の両方

の観点からシリコーンゴム-のコロナ放電処理による経時変化を明らかにすることがで

きた.つづいて,接着条件が按着後の耐溶剤耐久性にどのような影響を示すかにつ

いて検討を行った.室温で24hrの一次接着条件(Table5-2,No.2)120℃で10minの

一次接着条件と室温で24hr放置の二次接着条件(Table5-2,No.4)のエタノール浸
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漬試験を行うと,前者の接着条件でははく離せず,後者でははく離した.後者のはく

離面の分析を行うと,界面より内部側の層ではく離が起こっており,接着界面の反応

の問題ではないことが明らかとなった.熱処理温度,初期接着強度およびエタノール

浸漬時のはく離強度の関係を検証した結果,極性溶剤中において接着物の界面で

高い架橋密度層(最表面層)が存在し,高温接着で得られた接着物については,接着

界面層の架橋密度が高く,下の層の架橋に寄与しないOH基は最も近接したOH基も

しくはシリカと水素結合するか,もしくは主鎖の酸素に配位することとなるため,溶剤試

験前には高いはく離強度を示すが,エタノール浸漬試験中では水素結合力を失うこと

で,架橋密度が低くなるため,その下の層の水素結合層からはく離すると考えられる.

一方,低温接着では架橋密度分布が緩やかであり,エタノール浸漬により,水素結

合力を失っても,はく離はしないといえる.プラズマ放電もしくはエキシマUV照射に

より架橋シリコーンゴムの表面改質を行い,架橋シリコーンゴム同士の接着検討を行っ

ている文献はいくつか存在するが,架橋密度および水素結合層という観点から記述し

たものはなく,シリコーンゴムの接着およびはく離のメカニズムについて明らかにできた

ことは意義があると考えられる.

第六章ではコロナ放電処理シリコーンゴムと各種材料の非流動体架橋接着の検討

を行い,材料依存性のない接着技術であることの証明を行った.まず,コロナ放電によ

り,樹脂のOH基化を行い,シリコーンゴムとの接着を検討した.その結果,ppおよび

pETにおいては,コロナ放電による表面の分解の影響で,見かけの界面はく離に至っ

た.ppなどのように分解型の樹脂においては,表面の分解をおさえつつ OH基を導入

する方法が必要であり,我々は 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-ジアジド(AziTES)を開発した.AziTESはUV照射により,アジド基からナイトレンが

生成され,高分子鎖の C-Hなどに挿入反応することが知られており,様々な樹脂に対

してシリコーンゴムとの非流動体接着を検討した.その結果,検討したPP,Epoxyおよ
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び PETの樹脂すべてが接着することが明らかとなり,材料依存性の低い接着技術で

あることが示された.つづいて,耐エタノール浸漬試験を行ったところ,第五章と同じ

ように,架橋シリコーンゴムの分子鎖の分解による脆弱層の形成が確認された.按着

物の加熱処理を長時間行うことで,耐エタノール試験および耐水試験は大幅に向上

することが明らかとなった.これは低分子成分の拡散および再結合が起こることで脆弱

層は消失するためである.しかし,長時間加熱によるシリコーンゴムの物性の低下およ

び生産性の低さが問題となるため,浸漬処理による短時間の熱処理の検討を行った.

エタノール,塩酸水 溶液,NaOH水溶液などの浸漬処理の検討を行い,NaOH水溶

液に浸漬することで耐エタノール,耐水性が上昇することを明らかにした.これは塩基

による抽出の効果であると考えられる.

以上,分子接着剤を用いた流動体接着および非流動体接着の検討から,はく

離強度は界面の結合濃度に依存するという分子接着技術の特性が解明され,接

着における重要課題であった材料依存性の問題についても,新規分子接着剤の

開発により解決した.また,非流動体接着の開発により選択的接着が可能とな

り,接着と同時に封止,液体貯蔵ならびに流路形成を行う接着の機能化も新た

に可能となった.
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