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論文内容の要旨

種々のポリウレタンによる一液'性エポキシ接着剤の

改質に関する研究

優れた力学物性や耐薬品性を有するエポキシ樹

脂は、広い分野で利用されているが、弾性率は高

いが硬くて脆い欠点を有しており、古くからこの

欠点を克服するために、多くの研究が行われてき

ている。その研究の多くは、反応性液状ゴム、固

形ゴ、ムやエンジニアリングプラスチック、あるい

は弾性ゲノレ等の微粒子をエポキシ樹脂硬化物中に

いかに均一に微分散させた海島構造(相分離構造

の一種)を形成させて、改質・強靭化を達成する

かに関するものである。

本論文においては、テ}ラーメイドポリマーの

代表例であるポリウレタンとエポキシ樹脂の複合

化により、工業用途の大きな一液性エポキシ接着

剤の改質・強靭化研究について述べるものであり、

第 1章緒言及び第 7章総括を含む 7章から構成さ

れている。

本文第 2章から第 6章においては、ポリウレタ

ンの分子設計の多様性から、改質・強靭化剤の化

学構造とエポキシ樹脂硬化物のモルホロジー及び

力学物性の関係、に主眼を置き、改質・強靭化機構

を考察した。
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第 1章においては、これまでに行われたエポキ

シ樹脂の改質及び強靭化研究について、組成や分

散方法により分類、整理し、本研究の目的及び特

徴を明確にした。

第 2章においては、エポキシ樹脂改質のために

用いるウレタンプレポリマー及びブロックドウレ

タンの末端の化学構造及び反応性と改質効果の関

係を検討した。化学構造については、脂肪族より

も芳香族ジイソシアナートの方が、改質効果が大

きく、反応性については、ブロックドウレタンの

反応開始温度とエポキシ樹脂/硬化剤系の反応開

始温度が同レベルの場合において好適であること

を認めた。

第 3章においては、ブロックドウレタンの末端

構造を第 2章で最も高い改質効果を示した芳香族

ジイソシアナート(4，4にジフェニルメタンジイ

ソシアナート:MD  1)/フェノ}ノレとし、ソフト

セグメントとして使用するマクログリコールの化

学構造及び分子量と改質効果の関係を検討した。

その結果、ポリエステル系よりポリエーテル系の

方が、改質効果が高いことを明らかにした。これ

は、エポキシ樹脂とマクログリコールの相溶性の

差により、硬化物の相構造が異なることに起因し、

物性の発現挙動が異なると考えられる。また、ブ

ロックドウレタンの構造をポリオキシプロピレン

グリコ}ノレ (PP G)/MD 1/フェノーノレとし、

PPGの分子量と改質効果の関係を検討した。そ

の結果、 2官能分子量 1000の系では電子顕微鏡
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(SEM)観察の結果は相溶状態を示し、 2官能分

子量 3000の系では、エボキシマトリックスからの

析出性が大きいため、ウレタン粒子径が大きく、

高い改質効果が得られなかった。一方、 2官能分

子量 2000の系では、ガラス転移温度 (Tg) が著

しく低下することなく、緒物性の向上が可能であ

った。また、 3官能分子量 3000の系では、 10phr

という低添加量で高いはく離強さを示し、 2官能

分子量 2000の系よりも優れた改質効果を示した。

したがって、同一の化学構造でも、高い改質効果

を発現させるためには、適した分子量及び官能基

数が存在することを認めた。

第4章においては、各種のマクログリコール/

MDI系ウレタンプレポリマーを多官能の水酸基

含有エポキシ樹脂の in-si旬重合により鎖延長し、

その合成物の改質効果を検討した。ポリヘキサメ

チレンカーボネート (pC G) 系は、接着物性が

大きく向上するが、 Tgが低下する傾向があり、

実用的耐熱性に劣ることが危倶される。最もエポ

キシ樹脂と相溶性が低いポリブタジエン系は、接

着物性向上には効果が小さかった。一方、ポリオ

キシテトラメチレングリコール(PTMG)系は、

著しい Tgの低下がなく、接着物性を改良する効

果が大きいことを認めた。マクログリコールの化

学構造により、硬化物の相構造が異なり、物性に

大きな差が生じると考えられ、微細な相分離構造

を形成する場合において、改質効果が高いことを

認めた。また、分子量の異なる PPGを用いた場

合、第 3章と同様に 2官能分子量 2000系及び 3官

能分子量 3000の系が高い改質効果を示し、 PPG

系ブロックドウレタン添加系(第 3章)よりも優

れた接着物性を示すことを明らかにした。

第 5章おいては、マクログリコーノレ(分子量

2000)をソフトセグメントとするウレタンプレポ

リマーの末端にエポキシ樹脂を反応させたオリゴ

マー (ETPU園Nタイプ)を insitu法で合成し、ビ

スフェノーノレA型エポキシ樹脂にブレンドした一

液性接着剤としての物性とマクログリコーノレの化

学構造の関係を検討した。 ETPU-Nタイプの末端

エポキシ基の反応性が、ピスフェノールA型エボ

キシ樹脂の反応性と同等であるため、網目形成以

前の相溶性が大きく影響していると考えられる。

そのため、マクログリコーノレの溶解度パラメータ

ー (sP値)が、エポキシ樹脂の sp値に近い系

ほど、優れた接着物性、破壊靭性値を示すことを

明らかにした。

第6章おいては、ポリワレタンのハードセグメ

ントが物性に大きく影響を与えることに着目し、

1.4・ブタンジオール(1.4・BD) とMDIから成る

ハードセグメントをポリウレタン鎖に導入したエ

ポキシ樹脂末端オリゴマー (ETPU-Bタイプ)を

合成し、緒物性とハードセグメントの関係を検討

した。 Bタイプ系はNタイプ系より硬化物の弾性

率が高いこと及び高い破壊靭性値を示す添加量領

域が広いことを認め、ハードセグメントの導入に

よりエポキシ樹脂に対して、より微細な O.S""__'1.0 

μmのウレタン粒子が均一に分散したミクロ相

分離構造を形成することが可能であり、これは、

エポキシ樹脂の硬化にともなう ETPU-Bタイプの

折出以前に、ハードセグメントの凝集力により

ETPU-Bタイプがより微分散しやすいことを明ら

かにした。

第 7章においては、本論文の総括を述べる。各

種の分子設計をしたポリウレタンをエポキシ樹脂

の改質@強靭化剤として使用し、その化学構造、

反応速度、網目鎖の構造及び形成時期を調整する

ことにより、エポキシ樹脂硬化物の力学物性及び

接着物性を飛躍的に向上させることが可能で、ある

ことを認めた。その改質・強靭化の主たる要因は、

約 0.5""__'1.0μmのウレタン微粒子を有する均一な

ミクロ相分離構造の形成であり、本研究の結果か

ら構造用接着剤あるいは実用的な強靭性をもっェ

ポキシ樹脂への適用が可能であることを見出した。

論文審査結果の要旨

本論文は、力学物性や耐薬品性に優れ、接着剤、

封止剤等の広い分野に使用されているエポキシ樹

脂の強靭化研究に関するものであり、柔軟なポリ

マー微粒子をエポキシ樹脂硬化物中に均一に微分

散させた相分離構造(海島構造)を形成させる技術

を基礎的且つ系統的にまとめたものである。この

研究では、工業用途の大きな一被性エポキシ接着

剤に主眼をおき、代表なテーラーメイドポリマー

であり、また、柔軟なポリウレタンとエポキシ樹

脂の複合化による相構造制御技術と複合硬化物の

諸特性の関係について述べたものである。本論文

は7章で構成されており、以下にその概略を述べ

る。

第 1章では、従来のエポキシ樹脂の改質及び強靭

化研究について、組成や分散方法により分類、整理し、

本研究の目的及び特徴を明確にしている。

第2章では、グルシジルエーテノレピスフェノール

A型エポキシ樹脂(DGEBA)の改質に用いる、外部添
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加剤としての末端イソシアナート基ワレタンプレポ

リマー及びブロックドウレタンの末端基の化学構造

及び反応性と改質効果の関係を検討している。化学

構造では、脂肪族よりも芳香族ジイソシアナートの

方が改質の効果が大きく、反応性では、ブロックドウ

レタンの反応開始温度とエポキシ樹脂/ジシアンジ

アミド硬化剤系の硬化開始温度とが同程度である場

合が最適で、あるとしている。

第 3章では、第2章において高い改質効果を示し

た芳香族ジイソシアナート(4，4'-ジフェニノレメタン

ジイソシアナート羽田1)のフェノールブロック末端

とし、ソフトセグメントのマクログリコールの化学

構造、官能基数及び分子量と諸物性の関係を検討し

ている。化学構造では、ポリエステノレ系よりポリエー

テノレ系の方が改質の効果が高いことを明らかにして

おり、エポキシ樹脂とマクログリコ}ノレの親和性の

違いにより、硬化物の相分離構造が異なり、諸物性の

発現挙動に差がでるとしている。また、マクログリ

コールをポリオキシプロピレングリコール(PPG)に

固定し、 PPGの分子量との関係を検討している。破

面の走査型電子顕微鏡(SEM)写真観察から、モノレホ

ロジーは 2官能の分子量 1000の系では破面が平面

的で相溶状態であることを示し、分子量 3000の系で

は、大きな径のウレタン粒子が分散したマクロな分

離状態であるため、高い改質効果が得られないとし

ている。 方、分子量2000の系では、動的機械分析

(DMめからガラス転移温度(Tg)が大きく低下するこ

となく、諸物性も向上すること、また、 3官能分子量

3000の系では、lOphrとし、う低添加量から高い接着

物性を示し、最も優れた改良効果が得られ、同一の化

学構造においても、最適の官能基数及び分子量が存

在することを認めている。

第4章では、各種のマクログリコール/MDI系ウ

レタンプレポリマーと水酸基を複数有するエポキシ

樹脂とを DGEBA中で insitu重合により鎖延長し、

得られた共重合複合物の諸物性を検討している。キ目

溶性が良いポリヘキサメチレンカーボネート(pCG)

系は、接着物性が大きく向上するが、 Tgが低下する

傾向にあり、実用的な耐熱性に劣り、相溶性が悪い

ポリブタジエン系は、諸物性が低く、効果が小さい

としている。一方、ポリオキシテトラメチレングリ

コール(PTMG)系は、接着物性が高く、 Tgの大きな

低下もないことを認めており、エポキシ樹脂中に組

み込まれたマクログリコーノレの化学構造は、硬化物

の相分離構造を制御する大きな因子であり、微細な

相分離構造の形成によって高い改質効果が得られる

ことを認めている。更に、前章と同様に 2官能分子

量 2000系及び3官能分子量 3000系が高い接着物性

を示し、このように共重合系は外部添加剤系よりも

優れた改質効果を示すことを明らかにしている。

第5章では、末端にエポキシ樹脂を有するウレタ

ンオリゴマー(ETPU-Nタイプ)を、分子量2000のマ

クログリコーノレをソフトセグメントとして DGEBA

中における insitu 法にて合成し、アジピン酸ヒドラ

ジドを用いた 液性接着剤としての諸物性とマクロ

グリコーノレの化学構造の関係を検討している。この

タイプのオリゴマーは、同種のエポキシ基を有する

ため、反応性がエポキシ樹脂と同程度であり、調製

時の相溶性が大きく影響するとしており、マクログ

リコーノレの溶解度パラメーター(SP値)とエポキシ樹

脂の SP値が近いものほど、優れた接着物性、破壊

靭性値を示し、強靭化に大きく寄与することを明ら

かにしている。

第6章では、先のエポキシ樹脂末端ウレタンオリ

ゴマーのウレタン鎖に、1.4同ブタンジオーノレ(1.4掴BD)

と MDIから成るハードセグメントを導入したオリ

ゴマー(ETPU圃Bタイプ)を同様に合成し、諸物性との

関係を検討している。 Bタイプ系はNタイプ系より

硬化物の弾性率が高いこと及び高い破壊靭性値を示

す添加量領域が広いことを認め、また、ハードセグ

メントの導入により、モノレホロジーは微細な 0.5""""

1.0μmのウレタン微粒子が均一に分散したミクロ

相分離構造の形成を SEMから認めている。これは

DGEBAの硬化中に起こる ETPUの取り込みと、エ

ポキシ網目からのポリウレタンの分離に対して、ハ

ードセグメントの凝集力が大きく影響することを明

らかにしている。

第7章では、本論文の総括を述べている。

以上のことより、本研究では、エポキシ樹脂の改

質・強靭化を行なう際に、分子設計した種々のポリ

ウレタンをエポキシ樹脂に添加あるいは鎖中に導入

した複合物を調製し、その化学構造、反応速度及び

網目鎖の構造によって相分離形成時期を調整するこ

とにより、エポキシ樹脂硬化物のモノレホロジーが約

0.5""'-' 1.0μmのウレタン微粒子が均一に分散した海

島構造を形成できるよう制御が可能で、あり、熱的特

性を損なうことなく力学物性及び接着物性を飛躍的

に向上させることができるとしている。

本研究の結果は、一液性構造用接着剤あるいは実

用的な強靭性をもっエポキシ樹脂硬化物への展開が

可能で、あること、また、本研究が工学上高い価値を

有することを認める。以上より、博士論文として的

確であると判定した。

(受理平成 16年 3月 19日)


