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論 文 の 内 容 の 要 旨

ホルムアルデヒド系接着剤に代わる環境配慮型の新規水系接着剤の開発を目指して､反

応性の高いアセトアセチル(仙)基をポリビニルアルコール(PVA)側鎖の一部に導入した

舶化PVAを用いて､接着剤原料や保護コロイドに用いたモデル接着剤を作製し､様々な検

肘を行った｡

はじめに､AAイヒPVAのイソシアネート化合物(p旭DI)や木材との反応について検肘を行

った｡pMDIを添加した膵の仙化PVA水溶液中でのpMDIとの反応性や加温処理による架橋

の形成を一般PVAと比較した結果､PVA水溶液中のイソシアネート基消費速度は､AA化PVA

の方が一般PVAよりも大きかった｡硬化フイルムの動的粘弾性では､一般PVAよりもAAPVA

の方がゴム状平地部でE'が高く､架橋密度は仙イヒ度の高いPVAほど高い催を示した｡舶

化PVA水溶液を使用した木材の接報性能は､川DIの添加および120℃の加温養生を行うこ

とによって耐水接オ性能が向上した｡木材接蕾においては舶化虔の最適値が存在し､AA

化度7-9%付近で接着強さは最大になった｡次に仙化度を変えた舶化PVAと一般PVAを

用いて､ジメチルスルホキシド(DMSO)を溶媒に用いた場合のpMDIとの反応性について水と

比較した｡Ⅰ州SOを用いた場合は､ゴム状平地部のE'催から井出した架橋密度はE"ピー

ク温度のずれから井出した架橋密度とほぼ同じ備になったが､水を用いた場合では､前者

の値は後者の催よりも高くなった｡

木材とAA化PVAの相互作用を検附するため､木材一接着剤複合体の動的粘弾性を測定し､

木材との相互作用について検肘した結果､木材-PVA複合体のE''はPVA単独のE''に比べ

てpMDI添加系は高温側にシフトした｡さらに複合則により検附したところ､木材と月A化

PVAとの間に相互作用が存在することが確認された｡

次に､AA化PVAの界面活性能の評価やPVA水溶液のp岨)Ⅰ分散特性とNCO基消費性能､

重合度や側鎖に導入した疎水基の丑および分布状態を変えた一般PVAを比較に用いて検肘
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した結果､んりヒPVA水溶液は表面張力やn-ヘキサンとの界面張力が低いことが分かった｡

AA化PVA水溶液の油状成分分散性能は高く､PVA水溶液中でのNCO基消弁が速かった｡こ

れらのことから､AA基は疎水基としての優れた界面活性能を有し､反応性を持つ官能基と

して油状成分を水溶液中に分散させる界面活性剤の役割を合わせ持つことが明らかとなっ

た｡

架橋剤のp虻)Ⅰの分散性能が良好なPVAほど､渡合物フイルムの動的粘弾性のE"ピーク

が高温側にシフトし､ゴム状平坦部におけるE'値が高い催を示した｡ガラス転移温度の

ずれから井出した架橋密度とゴム弾性理備により井出した架橋密度とを比較すると､NCO

誘導体の効果が反映される後者による架橋密度が高い催を示した｡分散性が良好でフイル

ムの架橋密度が高いPVAほど木材接着性能が高い傾向を示し､両者には高い相関が課めら

れた｡

AA化PVAを保護コロイドに用いた耐水性の酢酸ビニル棚旨エマルジョン(EVAc)である

AlOを合成し､物性や木材接肴性能を夜来のEPVAc(NlO)と比較した｡一棟形EPVAcとし

ての物性と木材接鷹性能について検討した結果､120℃で2時間以上の加温を行った場合は

AAPVAが自己架櫛を起こし､E"ピークの高温側へのシフトや高温域のE'値の低下が抑えら

れた｡舶化PVAを保護コロイドに使用すると､酢酸ビニル樹脂エマルジョンフイルムの水

への溶解性が嘩下し､吸湿性も低下した｡AA化PVAを使用したEPVAcは一般のEPVAcに比

べて耐水接着性能が高く､120℃で加温処理を行った場合に飛用的に木材接着性能が向上す

ることが明らかになった｡さらに､AlOにp船Ⅰを添加したフイルムの動的粘弾性では180

-200℃付近にゴム状平坦部が観察され､Eガショルダーが高温側へ大きくシフトした｡こ

の傾向がNlOよりも大きく､pⅦ)Ⅰの添加量が多くなるほど傭向は顕著になった｡120℃の

加温を行ったAlOの耐水接欄性能は20℃のそれらよりも30%-50%良好な催を示した｡

pNDI添加土の増加にともなってEPVAcの耐水接犠牲能が向上し､その効果は特にAlOにお

いて顕著であった｡

以上のように､月A化PVAはpはDIの分散性に優れ接儲剤の架橋密度を向上させるほか､

木材との優れた木材接着性を示すことが明らかであり､今後木材接着剤のベースポリマー

として､また水系エマルジョンの保健コロイドとしての利用が期待される｡

審 査 結 果 の 要 旨

平成21年11月27日に静岡大学において口頭による公開愉文発表の後,本愉文

を審査した｡

本研究はシックハウスの原因物質と言われているホルムアルデヒド系接着剤に代

わり,乗境配慮型の新規水系接着剤の開発を目指して,反応性の高いアセトアセチル

(AA)基をポリビニルアルコール(PVA)側鎖の一都に導入したAA化PVAを用いて､

接着剤原料や保雄コロイドに用いたモデル接着剤を作製し,様々な検討が行われた｡

また,AA化PVAのイソシアネート化合物(pMDI)や木材との反応について検討を行っ

た｡胎文は5章にわたっており､第1章では現在の木材工業におけるエマルジ･ヨン接

着剤やアセトアセチル化ポリビニルアルコールについて概要をまとめている｡
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第2章ではpMDIを添加したAA化PVA水溶液中のpMDIとの反応性や加温処理によ

る架橋の形成について一般PVAと比較した｡PVA水溶液中のイソシアネート基消費速

度はAA化PVAが一般PVAよりも大きく,硬化フイルムの動的粘弾性は一般PVAよりも

AA化PVAの方がゴム状平坦部でE'値が高く,これから井出した架橋密度はAA化度の

高いPVAほど大きい値を示した｡AA化PVA水溶液を使用した木材の接着性能は,pMDI

の添加および120℃の加温養生を行うことによって耐水接着性能が向上した｡なお,

木材接着においては舶化度の最適値が存在し,舶化度7-9%付近で接着強さは最大

となった｡またAA化度を変えたAA化PVAと一般PVAを用いて,ジメチルスルホキシ･

ド(DMSO)を溶媒に用いた場合のpMDIとの反応性について水を溶媒に用いた場合と比

較すると溶媒にDMSOを用いた場合は,ゴム状平坦部のE,僅から算出した架橋密度は

E"ピーク温度のずれから算出した架棉密度とほぼ同じ値になった一方,溶媒に水を用

いた場合では前者の値は後者よりも高くなった｡

木材とAA化PVAの相互作用を検討するため,PVAのAA化度やpMDI添加量の条件を

変えて作製したフイルムと木材複合体の動的粘弾性を測定し,E''ピークのシフト幅か

ら非相溶系高分子において成立する複合則を用いて舶化PVAと木材との相互作用に

ついて検討し,木材-PVA複合体のE''ピーク温度はPVA単独のE"のそれに比べてp"DI
添加系,未添加系ともに高温側にシフトしたことにより,木材と舶化PVAとの間に相

互作用が存在することが砲隊された｡

第3章では舶化PVA水溶液のp肺Ⅰ分散特性と木材接着性能について検討を行っ

た｡まずAA化PVAの界面活性能の評価やPVA水溶液のpMDI分散特性とNCO基消貨性

能の関係を調べAA化PVA水溶液は表面張力やn-ヘキサンとの界面張力が低いことが

明らかとなった｡すなわちAA基は疎水基としての優れた界面活性能を有するだけで

なく,反応性を持つ官能基として油状成分を水溶液中に分散させる界面活性剤の役割

を合わせ持つこ･とを明らかにした｡ガラス転移温度のずれから井出した架橋密度とゴ

ム弾性理諭により井出した架橋密度を比較すると,NCO誘導体の効果が反映される後

者の架橋密度が高い値を示し,分散性能と木材接着性能には高い相関が絡められた｡

第4牽では舶化PVAを保健コロイドに用いた耐水性の酢酸ビニル樹脂エマルジョ

ン(EVAc)であるAlOを合成し,従来型EPVAc(NlO)と比較した｡120℃で2時間以

上の加温を行った場合はAA化PVA■が自己架橋を起こし,PVAのガラス転移に基づくE"

ピークの高温側へのシフトや高温域におけるE'の低下が抑えられた｡吸湿フイルム

の動的粘弾性により,加温処理を行った姐化PVAは吸湿による可塑化の程度が低かっ

た｡この結果AA化PVAを使用したEVAcは｢般のEPVAcに比べて耐水接着性能が高

く,120℃で加温処理を行った場合に飛躍的に木材接着性能が向上することを明らか

にした｡これらにp虻)Ⅰを添加したフイルム物性や木材接着性能からAlOの動的粘弾

性では180-200℃付近にゴム状平坦部が観察されて,E"吸収ショルダーが高温側へ

大きくシフトした｡120℃の加温を行ったAlOの耐水接着性能は20℃硬化よりも30%

-50%良好な値を示し,さらにpMDI添加丑の増加にともなって耐水接着性能が向上
し,その効果はとくにAlOにおいて顕著であった｡

以上のように,本独文で用いたアセトアセチル化PVAは架橋剤のp肌)Ⅰの分散性が良

く.接着剤の架橋密度を向上させるほかに;優れた木材接着性能を示すことが明らかと

なった｡これらの結具により,アセトアセチル化ポリビニルアルコールは今後の木質

材料工業の木材接着剤用ベースポリマーとして,また非ホルムアルデヒド系接着剤で

環境に配慮した水系エマルジョンの保護コロイドとしての利用が大いに期待される｡
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以上の内容について慎重に審査し,審査委貞全員一致で本独文が岐阜大学大学院連

合農学研究科の学位論文として十分価値あるものと経めた｡

学位論文の基礎となる学術論文(6編)
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上記のほかに本研究に関連する既発表独文が･5締ある｡
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