
合板に関する研究(第13報〉

尿素樹脂接着剤による合板の

ホルマリン臭と鉄さび、の関係について

野口美保子ω

I 緒言

尿素樹脂接着剤は，製造技術の進歩，品質の向上およびその低廉な価格のために，木材用接着剤として

もっとも多量に使用されている。その接着性能は耐水，耐老化性が石炭酸樹脂接着剤やメラミン樹脂接着

剤lにくらべてやや劣るとはいえ，建築内装用の合板，家具，キャピネットなどを用途とする場合はすぐれ

た接着剤である。しかしながら，往々にして尿素樹脂接着剤を使用した合板で‘内装された室内がホルマリ

ンの刺戟臭を放って不快な感を与えたり，キャピネットに内蔵された金属部品を腐食するなどの弊害を生

じて困惑することがある。

それは一つには，尿素とホルマリンの初期締合物である接着剤に，通常数%の未反応のホルムアルデヒ

ドが遊離して含有されていることにもよる。

合板のホルマリン臭の減少法としては，さきに，合板に関する研究(第 7 幸町1) に記述したように，接

着剤中の遊離ホルムアルデヒドを減少させておくことが必要であり，その方法としては.J7jÇ素:ホルムア

ルデヒドの低モル比似合による接着剤の使用，大豆粉，カゼイン，血粉などの蚕白質類の併用，尿素，メ

ラミン，レソ.ルシンなど、の添加使用などがある(第 1 表，第 2 表参照)。

いま，問題となっているところの合板のホルマリン臭と金属腐食性の関係については，単にホルムアノレ

デヒドのために腐食されるといわれているだけで，そのほかの原因や関連性，あるいは防止対策について

なんらの解決が得られていないため，ここに 2. 3 の実験を試みた。

本研究の遂行にあたり，小倉木材部長，堀|尚前材質改良科長，中村材質改良科長，岩下材質改良研究室

長はじめ研究室員の皆隊から，ご支援とご助言を賜わったことをここに厚く感謝する。

E 実験方法

実験方法の細部は個々の実験の項に記述することにし，全般に採用した測定法を述べる。

1. 金属腐食の測定法

家具，調度品，機械等には種々の金属が使用される。その多くは「めっき」されていて，腐食作用を受

けた場合には変色や「めっき」のはく脱を生じ，ついには白さびや赤さびを生じる。また，それらの化学

変化は，めっき法や金属の種類によって異なるが，おのおのについての適当な測定法が得られないため，

もっとも一般的な鉄くぎによる腐食試験を採用し，それに肉線的観察によるさびの発生度を表示した。

(1) 木材部材質改良科材質改良研究室員
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第 1 表 各種尿素樹脂媛着剤の遊離ホノレムアルデヒドとその合板の放出ホルムアルデヒド
Relation between free formaldehyde content in urea formaldehyd巴 resin

adhesives and emitted formaldehyde from plywoods glued with the adhesives. 

i尿nd素 f樹u 脂接fo 着剤の種別 尿素樹脂接着剤別の合板制じっ放出 合板の放置期間制
Kinds of urea formaldehyde resin ホルムアルデヒド明 Exposed tirne of 
adhesive 

[謹ホルムアルー …吋refrom
plywood 

弓仙コ 旦ワ町 Purelryseiwa n opoald dyhwgeolsuoievdd E , various 
Mark ntmt free formal-formga/l(d3巴0hymdy e (days) dehyde (%) I reSIn aaneslves g/~vuc 

A 2.47 0.118 7 

B 2.66 0.080 10 

C 3.63 0.063 60 

D 4.20 0.428 l 

E 4.67 0.327 I 

F 0.60 0.086 l 

G 0.26 0.022 

Note キ1.接着剤 A~E…市販品

グ F , G…当場製低モル比配合の尿素樹脂
Adhesiv巴 A~E……Urea formaldehyde resin on the market. 

Adhesive F , G......Urea formaldehyde resin of low molar ratio (made by our 

laboratory) 

*2. 合 板 A~C…接着剤 A~C で各メーカーで製造

合 板 D~G…接着剤 D~G で当場で製造

plywood A~C ……Glued with adhesives A~C in each plywood factories. 
plywood D~G …...Glued by adhesives D~G in our laboratory. 

ホ 3. 合板試験片より 4 時間減圧のもとに放出させたホルムアルデヒド量
Amount of urea formaldehyde emitted from test piece of plywood under re・

duced pressure for 4 hours. 

ホ 4. 製造直後から測定するまでの時間
Time to measurement after manufacturing. 

第 2 表 各種の添加物を混合した尿素樹脂接着剤による合板の放出ホノレムアルデヒド量
Amount of emitted formaldehyde from plywood glued with urea formaldehyde 

国 resin adhesives containi.ng various combined chemicals were added. 

添加 o物mb の種 I別s Kinds of combined chemica 
添added加amou率nt||| 合Em板itのte放d出foホr瓦ma瓦ldテe瓦hgy守/d(主e30f下crmo童m>2向

(%)1 plywood 

無 添 力日 Control 。 0.428~0.327 

尿 素 Urea 5 0.187 

レゾルシン Resorcinol 5 0.249 

メ フ 、、‘・ :/ Melamin 5 0.232 

麦 粉 Wheat flour 26.6 0.292 

大 五王 粉 Soybean flour 26.6 0;230 

カゼイ ン Casein 16.6 0.113 

カ i ゼイ Fン Casein 22.2 0.014 

血 粉 Blood albumin 26.6 0.145 

ゼラチ γGelatin 18 0.027 

ゼラチン Gelatin 18 0.166 

Note *1 合板試験片より 4 時間i威圧のもとに放出させたホルムアルデヒド量
Amount of forrnaldehyde emitted from test piece of plywood under redu.:ed 

pressure for 4 hours. 
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(1) 鉄腐食性試験によるさびの測定法

鉄腐食性は試験環境内と対照環境内との鉄丸くぎ〈以下くぎ〉の腐食による重量減少率の比較，または

重量減少率から算出した鉄腐食比をもって表わした。

(2) 試料

試料の調製は各実験の項に示す。

(3) くぎ

くぎは清浄なもので J 1 S A 5508 (鉄丸くぎ〉に規定する B.W.G. 韓 14. 長さ 38mm のもので，

油脂や汚れを除くため石油ベンジンにて洗浄したのち，清浄な布でぬぐい乾燥して，くぎ 5 本を 1 組とし

て O.OOlg まで秤量する。

(4) 測定

後述の各試験を行なったのち，くぎをとり，これをピーカー中のグエン酸アンモニウム溶液(10%) 中

に完全に浸潰し，時計皿でおおい. 20分間同一条件で煮沸したのちょく水洗し，布でぬぐい，鉄さびを十

分に除いて乾燥したのち. O.OOlg まで秤量する。

(5) 測定結果の表示

(i) 重量減少率

試験後のくぎの腐食による重量減少率は，つぎの式から算出する。

重量減少率(%)=_(試験前のくぎの重量(g))ー(試験後のくぎの重量(g)L X100
試験前のくぎの重量(g)

(ii) 鉄腐食比は，つぎの式から算出する。

鉄腐食比=試験環境内で処理されたくぎの重量減少暫乏L
対照環境内で処理されたくぎの重量減少率(%)

(iii) 肉眼的観察によるさびの発生度

さびの発生状態を次のように表示した。

表示 さびの発生状態

一・・・・…・・試験前の状態、を保持してし、る。

+一……・・光沢が失なわれた程度。

+・田・・…・・…小部分にさびが発生してし、る。

++………さびが明りように点在している。

+++…..さびが全面に発生してし、るものおよびそれより深くなっている。

2. 気中ホルムアルデヒドの測定法

(1) 被検空気の採取

後述の各実験に記述した試料を一定容積の器内に入れて，試料から発生した気体を含む空気 100cc を標

準採気量として，水 3cc を入れた採気管に 1 分間を要して吸引退過させる。

(2) 測定

被検液に塩酸フェニルヒドラチン液 (1 %)仏 25ccを加えて痩持し 5 分間放置後，フェリシアン化カリ

液 (1 %)を 0.25cc 加えてさらに援持し. 5 分間放置後濃塩酸 (35%) 1 cc を加えてただちに混合し，

ホルムアルデヒドによる桃赤色を 1 分以内に濃度既知の擬色系列を用いて比色する。
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(3) 測定結果の表示

気中濃度の表示は p.p.m. を用いる。

1 p. p. m. = 1 m3 の空気中に 1 cc の Gas または Vapor を含む割合を示す。

E 実験

1. 接着剤組成分とさびの関係

p尿素樹脂接着剤は種々の尿素ーホルムアルデヒド縮重合物質と未反応のホルムアルデヒド，水分，反応

触媒の混合物であり，さらにこれに硬化剤が混合されて接着作用をするため，これらの単一成分と 2 ， 3 

の処理剤についてさびの発生を検討した。

(1) 試験方法

内径 20mmの試験管に第 3 表に示す試料を 5g とり，コルク栓の先端にくぎ 3本を挿入し，くぎが試験

管の墜に触れぬように密栓して試料の Vapor に触れさせ， 200 C に 10 日間保つ。

試験後くぎをとり実験方法 1 のように処理を行なった。

(2) 試験の結果および考察

第 3 表に示すように，尿素樹脂系の物質は全部さびを発生した。しかしその測定値は，おのおの単一成

分では低く，硬化剤の添加により激増している。この事実は，尿素樹脂接着剤と硬化斉IJの化学反応生成物

が腐食の主原因となるのではないかと考えられる。そして一方，いままで一般に腐食の主因と考えられて

いたところのホルマリンやパラホルムの Vapor では比較的測定値が低いが，肉眼的には明りようにさび

を認める。この実験で発生しているホルムアルデヒドの濃度は，一般の合板や木工品に包含されているも

のよりはるかに高濃度の中における現象であるため，もしそれらの製品においてさびを生じるとすれば，

それは前記の化学反応生成物によるものであろうと推定される。しかしまた，合板などは通常熱硬化され

ており，前記の主因物質がほとんど除去されていることも考えられる。そのように仮定した場合に，なお

さびを生じるとすると，それはホルムアルデヒド自体の化学的性質が，その残存量，気中濃度，あるいは

製品の環境湿度により影響するものではなし、かと考えて，つぎの実験に推移した。

2. ホルムアルデヒドとさびの関係

A. 気中ホルムアルデヒドおよび環境湿度とさびの関係

鉄は乾燥空気中または空気を含まぬ水中では変化しない。湿気中では，鉄はすみやかに酸化する。鉄の

さびの主成分は，水和した酸化鉄で決して密着する層ではないため，酸化の進行をさびで防ぐことはでき

ない。鉄はまた，塩酸や硫限の作用を受けやすく，水素を発生しながら容易にこれに溶解するものであ

る。

アルミニウム，マグネシウムなどの金属も，大気中で酸化され表面に薄い殿化物皮膜のさびをつくる。

また，それらの水酸化物もさびとよばれるが色は白い。

一方，ホルムアルデヒドの示性式は H-CHO で， 1 価のアルデヒド基一CHO (-C(g) をもちアル
デヒド R-CHO の一般反応を呈し，還元作用をもっ。しかし，ホルムアルデヒド水溶液はある種の金属

に対して腐食作用がある。これは普通の市販品の中に存在する少量のギ酸 (H・COOH) によっておこる

ものであるといわれている。

すなわち，もっとも純粋なホルムアルデヒド水溶液.でも酸性を呈し，その pH は 2.5-3.5 の間にあ
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'第 3 表 尿素樹脂接着剤または処理薬剤から発生するガス休中におけるさびの発生

Results of nail rusting tests in cells containning urea formaldehyde resin or 

various kinds of chemicals. 
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Water 

ホルマ リ ~ 0.30 I 1.2 
Formaline 

ノ号ラホノレム
0.26 I 1.0 

Para formaldehyde 

ジメチロール尿素 0.31 I 1.2 
Di-methylol urea 

U尿r 素 f樹or脂接 h着y 剤ea formaldehyde 0.34 I 1.3 
resin adhesive 

尿Urー素 f樹or脂接 h着y 剤ea formaldehvde 0.36 I 1.4 
resin adhesive 

尿Ur素ea・-石ph炭en酸01共c縮o.合co樹nd脂e接ns着at剤r~nl 0.38 I 1.5 
resin adhesive 

+ + 工業用 (37W%)
lndustrial use 

+一 +ー
工業用

11 

+ |道場製ade by our test 
plant 

1 m市販品 (固形防蜘伽分が抑6“5On the market 
(65%solids) 

|希釈樹剛腕50%)
Diluted resin 

(50% solids) 

| 市販品
On the market 

+ ++  

+ ++ 

+ 

塩Amイlニアシモニウム 1.0 (20%水溶液〉
monium chloride Reagent first class 

(20% aq.) 

ジメチロール尿素+塩化アンモニ
試薬 l 級品

ウム 0.82 3.2 
力(日20%水溶液〉

Di-methylol urea+ammonium + +++ 5 部添 Reagent 

chloride 
first class 

尿素樹脂接着剤+塩化アンモ ウ
(20%aq. soln.5parts) 

ム ベ同上…Urea formaldehonyIdUe E1 resin 
4.6 +++ 

adhesive+ammonium chloride 
尿素樹脂接着剤+スルファミン

Urea formaldeh酸yde resin 0.83 3.2 ++  +++ 向上 As above 

adhesive+sulfamic acid 

尿酸U素ヅre樹アa 脂接着剤+イミドスルホン
シモニウム
formaldehyde resin 0.91 3.5 ++  +++ 向上 As above 

adhesi ve + di -ammoni um-
imid引llfomic acid 

尿塩素化・石炭酸共縮合樹脂脂接着剤
+ アンモニウム Urea.phe- 1.14 4.4 ++  同上 As above nol co-condensation resin 
adhesive+ammonium chloride 

フタール i酸d 塗料 0.20 0.8 市 t販h 品
Phthalic acid paint On the market 

メチルエチルケトン 0.15 0.6 塗So料Ivのen溶t 斉o|jf paint Methyl-ethyl-keton 

フ ナ N 0.11 0.4 市販品
Buna-N On the marke 
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る。文献2) による!と，この酸性は微量のギ般の存在によるものであるとされている。そして.酸どしての

解離恒数は，種々の温度において下記のように測定されている。

温度CC) 解離恒数測定者2)
x 1013k 

o 0.1 EULER 

15 1. 2 SAUTERY 

25 1. 62 W ADARO 

50 3.3 EULER and LOVGREN 

ホルムアルデヒドを，カセイアルカリで中和したものを放置すると酸性となる。この変化は，次式の

Cannizaro 反応に基づくものである。

2CH20'+H20一→H・COOH+CH80H

この反応はアルカリのによって促進されるが. ，酸の存在で加熱されるときにもおこる叫

また，塩化アンモンとホルマリンあるいはパラホルムを加熱して行なわれるメチル化も，次式のように

ホルムアルデヒドり違元作用によっておこるものである。

6 CH20+NH4Cl一→N(CH8)8.HC1+ 3 H・COOH

これらのホルムアルデヒドの化学的性質と，前記のごときさびを発生しやすい金属との関係を求めるた

め，まずパラホルム，尿素樹脂接着剤，塩化アンモシを別個に温度および湿度を変えて，ぐぎにそれらの

Vapor を接触させて試験し，さらに対照として単なる湿度のみにおける試験を行ない，両者のくぎの重

量減少率を比較した。

ついで，ホルムアルデヒドの気中濃度の影響を知るために，パラホルムの存在量を変えて同様の温湿度

条件において試験した。

(1) ;試験方法 i

内容 3 1 の真空用デシケーターをおのおの一定の湿度に調湿しておく。第 4 表，第 5 表に記す各試料を

デシケーターの白血上におき，その上に両端開放のガラス円筒を立てる。上部にパラフィン処理をした厚

板目紙におのおの 5 木のくぎを挿込み，頭部を上にして円筒内に器壁に触れぬように，下垂しで密閉し，

一定期間各条件下に放置する。試験後，コタグから器内の空気を採気してホルム;アルデヒドを測定したの

ち，くぎをとりだして観察し，重量減少率を測定した。

(2) 試験の結果および考察

第 4 表に示したように対照試験，すなわち単なる湿度のみでは10日間後においても，くぎは光沢を保持

しτいる。しかし，高湿度になるほど重量減少率が高くなってかることは，湿気がくぎの隊化を促進し，

さらに長期間の試験ではさびが発生することを示している。

また，パラホルムと尿素樹脂接着剤の場合，おのおの同一量で 60-759杉以上の湿度においてさびが発

生していることは，湿度の影響が大きいことを示しており，またパラホルムの方が重量減少率が大きいこ

とは，ホルムアルデヒドの存在量が影響することを示し，さらに温度については，高温度になるほどホル

ムアルデヒドの分圧が高くなり，その気中濃度も大となり，それに湿度が相乗的に作用して一層くぎに対

する反応性が促進されるのではないかと考える。

さらに塩化アンモンの結品は加熱すれば，解離してアンモニアと塩酸になり障散するが， 200 C では安 i

定であると認められた。
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第 4 表 温度および関係湿度の異なる気中における尿素樹脂接着剤，

パラホルム，塩化アンモニウムによるくぎの10日後のさびの試験結果

Results of nai1 rusting tests in cells differing in temperature and relative 

humidity , and containning urea formaldehyderesin adhesives, para-formaldehyde 
or ammonium chloride 

重 1量os 減少率
Weight loss after 10 days(%) 

肉 O眼b 的観察
servation 

プランク尿素樹脂パフホル塩化アン
ム モン

プランク尿素樹脂パフホル塩化アン
ム モン

Blank I Urea IPara IAmmo- Blank I Urea IPara IAmmo-
resin Iformal-Inium resin Iformal-Inium 

dehyde jchloride dehyde Ichloride 

45 0.24 0.19 0.20 0.14 

60 0.25 0.21 0.20 0.14 +一

75 0.29 0.23 0.42 0.16 + 
95 0.29 0.33 1.74 0.16 + ++ 

45 0.24 0.16 0.16 

60 0.20 0.20 0.21 

75 0.18 1.09 1. 11 ++ ++ 
95 0.23 2.70 2.66 ++ ++ 

第 5 表 ホルムアルデヒド存在量と湿度の異なる場合のさびおよび気中ホルムアルデヒド

Results of nai1 rusting test in cells differing in relative humidity and 

formaldehyde content in the air. 

重W量eig減ht 少los率s 
肉眼的観察 気濃度中ホルムアノレデヒドの

く%)
Observation Formaldehyde content 

in the air (p.p.m.) 

60 10 30 60 

45 0.18 0.11 100 100 

60 0.12 0.17 75-100 75-100 

75 0.59 0.37 i + + 100< 100く

45 0.22 0.27 5 7-10 

60 0.24 0.11 15 5 

75 0.17 0.27 + 5 10 

45 0.14 0.18 20 20 

60 0.17 0.14 20 10 

75 0.16 0.25 + 20 10 

95 0.42 1.28 + + 20 5 

第 5 表は前表の結果により，気中ホルムアルデヒド濃度がさびに影響すると推定して，デシケーター内

に遊離ホルムアルデヒドの発生源、としてパラホルムの存在量を変えて 200 C にて同様の測定を行なった結

果である。推定したように，発生源としてのホルムアルデヒドの存在量が多レほど気中濃度，重量減少率

ともに多くなっている。しかし，気中濃度と湿度の関係では，湿度の方がはるかに影響が大きし、ことが認

められた。
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ホルムアルデヒドの刺i践感度は約 1p.p.m. であり，その忽限量は約 5p.p.m. である。 10p.p.m.

に至れば，目鼻を刺戟して作業困難となる。

実際に合板製造工場内においてさえも， 20p.p. m. 以上の場所は少なし、。また，合板などでは熱硬化反

応の際に大部分揮散するため，表示の測定値のごとき高濃度になることは考えられない。それにもかかわ

らず，被接着物においてさびを発生する事実は，湿度のほかに実験 1 において認めたように化学反応生成

物の影響があると考える。しかし，その事実の確認にさき立って，実際に接着剤を使用する場合に，その

屡着剤中に遊間1Iする未反応ホルムアルデヒドから硬化時に発生するホルムアノレデヒドを推定するためにつ

ぎの実験を行なった結果，第 1 次的に発散するホルムアルデヒドはきわめて少なし、ことが推察される。

B. 接着剤中の遊離ホルムアルデヒドと気化ホルムアルデヒドの関係

(a) 尿素桝11日接着剤中のi位向性ホルムアルデヒドのiJ!IJ定

(1) 試料の調製

嬢着剤J (ユーロイドト120) 19 を 1 1 のメスフラスコにとり，水で定量にする。

削減1)定および測定値

(i) により調製した試料 0.25cc を比色管にとり水で 3cc とし，実験法 2 により測定した比色値は，

25p. p.m. であった。

(3) 接着剤中の遊離ホルムアルデヒド重量の算出

比色用擬色液の標準採気量は 100cc である。ゆえに試料 0.25cc 中のホルムアルデヒド含有量は，次

式により算LI~，される。

2酌5(的(印p川.
22.4(l) •• 10000(((cc) 

試料の限度は 19/1000ccであるために，接着剤 19中の遊離ホルムアルデヒドの重量は次式により求める。

0・ 00335(押悠)x 1000(ccL=13.4(mg)……接着剤 19 中の遊離ホルムアルデヒドの重量
0.25Ccc) 

(b) 尿素樹脂接着剤からの気化ホルムアルデヒドの測定

(1) 試料および測定法

尿素樹脂接着剤(前出) 100g と 20%出化アンモン水溶液 5g を混合し， その 19 を 100cc の注射筒

に入れて 200 C におかて30分間放置したのち，その空気 25cc を比色管の水 3cc に通過させて(司と同様

に測定した。

(2) 測定侃およびホルムアルデヒドの重量の算出

7p.p.m. (実例l採気量は 25cじである。)

(3) 濃度の算出

実際 p.p.m. は次式により算出する。

x 100Çcc~ 7 (p. p. m.) 一一一一一一=28(p. p. m.)……実際 p.p.m.
25(cc) 

放出された容器の全容積は 100cc であるため，試料 19 の放出したホルムアルデヒドの重量は次式によ

り算出される。

x 30. Ò3\~1 x 100( cc) 一一 L 28 (p. p. m.) 一一一 一一一一一一一一3.75ωO. 00375mg~0. 0038mg…・試料 19 からの放
22.4(l) .. 1000000(cc) 
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出ホルムアルデヒドの重量

制 ホルムアルデヒドの気化率の算出

(局および(同の測定値から，尿素樹脂接着剤を温化アンモン硬化ì'f!Jで常温硬化するとき， 30分後までに

放出した気化ホルムアルデヒドの原接着剤の遊離ホルムアルデヒドに対する比は

0.0038(m尉x100
=0. 回7(%)

13.4(mg) 

である。

この数値は尿素樹脂硬化の方法の 1 例であるため，中温，高温などの硬化温度および硬化時間，あるし、

は硬化斉IJの種類によって異なることはもちろんである。

3. ホルムアルデヒド一極化アンモニウム系によるさび

A. 硬化剤を混合したホルマリンとさびの関係

尖験 1 において認めるように，くぎの重量減少率は硬化剤混合の場合に非常に多か。

尿素樹1旨接着剤!の硬化反応は，さきに材質改良に関する研究(第 8 報)りにも記述されたように，種々

の硬化剤と接着剤中のホルムアルデヒドとの化学反応および硬化剤の加水分解から生ずる遊離酸が主体と

なって接着剤の pH を酸性にして硬化させるものであるから，これらのさびに対する影響を知るためにつ

ぎのように実験した。

(1) 試料

i) ホルマリン……市販のホルマリン(約37%) を，水で 1: 10 に希釈して用いた。

ii) 硬化剤……試薬 1 級品の塩化アンモニウム (NH4C l)， スルファミン椴アンモニウム (NH4SOa

NHι イミドスルホン酸ジアンモニウム [NHく33;悶:J をおのおの却%水溶液として用比。
(2) 試験方法

配合比は塩化アンモニウムについては，ホルムアルデヒドに対し 6 : 6, 6: 4, 6: 2 mol 比としたが，

4 

凶

。

雲
院

ーー『ひhO:Nト14d-6moQ :2mot
1/ . ~ " :4μ 

. -・: 6 ・

2 う

経 I且日寺間
PERIOD lhけ

Time when mix;r耳

第 1 図 ホルマリン:塩化アンモンの

mol 比別混合液の pH

pH chang巴 of mixtures of 

formaline and ammonium 

chloride differing in mixｭ

ing ratio. 

{也はおのおの 5%添加した。混合試料の各 5g を試験管に入

れて実験 1 と同様にして測定した。

なお，塩化アンモニウムについては mol 比によるさびに

対する反応性を見るために，各混合液の pH の変化を調べた

(第 1 図)。

(3) 試験の結果および考察

第 6 表に示すように硬化剤の種類では，塩化アンモン溶液

によるものがもっとも大量のさびを生じ，しかも添加量に比

例して多くなっている。

塩化アンモニウムは，次式のように反応して塩酸(HCりを

発生する。

6CH20+4NH釜Cl →(CH2)6N+4HCl +4H20 

NH4Cl • NH40H+HCl 

塩酸は揮散しやすし、ものであるから，硬化のさいに水分と

ともに大部分揮散するが，なお接着物に残存する場合，鉄は

もっとも塩酸に侵されやすし、ため可及的に除去しなければな
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第 6 表 硬化剤の配合量とさびの発生度

Results of nai1 rusting tests in cells containning hardness with the 

different mixing ratio. 

一 ホ\ド\ル1f\ム姐七o1剤oアrIam測ルのraa定デそlrnda事ルhヒdetah\項比Ereydn、dnIemmet、\ere回ma\s st ¥ uo¥ f -

重量減少率 肉眼的観察
配合液の pH

(200 C) 

暖化%剤
pH of mixed solution 

Weight loss Observation 

f水ar浴dn液er 5 分 d後，anysns1|l 3 日後
(20%aq.) (%) 

after 5 dayslafter 3 days 

NH4Cl 6: 2 0.86 ++十 3.4 1. 83 

NH4Cl 6: 4 0.99 +++ 3.1 1. 65 

NH4Cl 6: 6 1.45 +++ 2.9 1.53 

NH4SOsNH2 6:2 0.27 +++ 

NH¥/SSOOSSN NH4 6: 1 0.33 ++十 2.85 1.1 
H4 

らない。

それゆえ，硬化時閣の短縮のためや，粗雑な配合で必要以上の極化アンモニウムを添加することは注意

しなければならない。

B. 硬化反応における理論生成塩酸量に対する気化塩酸量の測定

塩化アンモニウム硬化剤の添加によるさびが大であることは前記のとおりであるが，実際に硬化する場

合に反応式の理論発生量の底酸のうち，どの程度が賄散するかを知り，添加量やさびの防止に対する示唆

をうる目的で次のように測定した。

(1) 試験方法

内容 450cc の吸引びんおよび 100cc の注射筒に，おのおのホルムアルデヒド 0.06 mol と塩化アンモ

ニウムを20%水浴液で・ 0.04.mol を混合する。密栓して 200C で 20時間および 900C で30分間放置後器

内の塩酸ガス在測定した。

(2) 塩酸ガスの測定

水 3cc を吸収管に入れて ， 100cc/30秒以上の速度で被検空気を通じてその量を記しておく。試験に硝酸

第 1 水銀液 0.5cc を加えて捷持し，さらにローダニシ液 1cc を加えて混合し，ただちに個々の呈色度を

比色する。

(3) 測定値

番号 被検空気の総量(cc) 発生条件 比色値(p.p.m.) 実i!!IJ採気量(cc)
(OC) (時間〉

No.l 

No.2 

No.3 

450 

100 

450 

20 20 

20 20 

90 0.5 

2 

8-10 

5 

n
υ
A

リ

o
u

R

d

F

D

F

D

 

(4) 濃度の算出

比色標準液の標準採気量は 500cc である。実測採気量は 50cc であるため， No. l, No.2の被検濃度は

それぞれ計算により 20p.p.m. および 85-100p. p. m. である。これより塩酸の重量は，次式によって

求める。
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M(g) 
X mg!m8= v p. p. m. X 一一一一

22.4(1) 

M: 塩隊の分子量

一 115-

ゆえに， No.1 および No.2 のそれぞれの温酸ガスの重量は， 32.6mg!m3 および 149.5 mglm3である。

空気の全容積は 450cc および 100cc であるため，試料から発生した塩酸ガスの総重量は次式により，

No.1 

No.2 

32.6(旬以 4虫色E2-=0.0146(時〉
1000000(cc) 

1OO(cc) 
149.5(mg)X 1n~~~~~~~_ ， 0.0149(mg) 

1000000(cc) 

となる。塩酸の理論生成量は，
HcI 

ホルムアルデヒド:塩化アンモニウム =0.06mol : 0.04mol• O. 04mol=1. 46g であるとすれば，測定

により気中塩酸量は O. 0146--0. 0149mgミ0.015押忽であり，塩酸の気化率は次式で算出できる。

塩酸気化率(%)…"LO. 015(mg)x 100 ミ0.001(%)
1460)mg) 

同様にして， No.3の900C ， 30分後の塩酸気化率は200 C ， 20時間後の約 2.5倍である。

塩酸ガスの 1 成分系を測定する場合と異なり，遊離ホルムアルデヒドの濃度により呈色の精度も異なる

と思われるが，気中ホルムアルデヒドの測定温度と同じ温度では，塩酸ガスの濃度は，ホルムアルデヒド

にくらべ，はるかに少なし、と判断する。

ここにおいても再三述べたように，さびに対する影響は大量のホルムアルデヒドよりも，少量の塩酸に

よる方が大きいことを示している。また，イミドスルホン酸ジアンモニウムは，その混合物の pH は塩化

アンモニウムにくらべて低下するのに反し，くぎの重量減少率が少ないことは，生成する遊離酸の気化性

が影響すると考えられる。

4. 合板の風乾処理とさびの関係

前記の各実験において，尿素樹脂媛着剤による合板の金属腐食性の原因は，くぎを対象とした場合，

1) ホルマリン中のギ酸， 2) 硬化剤添加による遊離酸の増大， 3) 環境湿度の相乗作用であることが推

察されたが，これらはすべて接着剤やホルマリンについて行なったものであり，くぎに対する反応はかな

り苛酷なものであると考えられる。しかし，反応生成物やホルマリン臭が少なくても，環境湿度のみは同

様に与えられるものであるから，合板について湿度の影響を調査した。

(1) 試料の調製

i) 媛着剤…・・・尿素樹脂媛着剤(ユー戸イドト120) 100 部に，硬化剤 (20% 溢化アンモニウム水溶

液) 5 昔日を混合した。

ii) 合板……25cmx25cm， 厚さ1mm， 含水率12%のプナ単板に接着剤を 30gl(30cm)2 の害IJ合で塗付し

10kg!cm2 の圧力で 200 C において20時間圧締した。

iii) くぎ…・・前出ll-1-(3) の処理をする。

(2) 試験方法

合板は第 7 表に示した湿度条件においたのち 4 片に分割し，おのおのくぎ 5 本を 1組として合板の各 1

片にパラフィン紙を介してセロテープで留めつけて ， 30cmx40cm のポリエチレン袋に各湿度り空気とと

もに封入して一定期間ごとに袋内のホルムアルデヒドを前出Eの 2 の測定法にしたがづて測定したのち，

くぎをとり出して要量を測定する。
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第 7 表合板の風乾処理条件

Condition of treatment for plywood in nail rusting tests. 

¥ 処理方法
"----Treatment 

N¥lumber "----

風乾湿度

Relative humidities in which 
plywoods were conditioned for 
72 hours at 200C imm巴diatly af. 
ter finishing of cold pressing 

(%) 

封入湿度

Relative humidities in the air 
with which plywoods were en. 
closed by polyethylene bags 

S%) 

N-l 

N-2 

N-3 

N-4 

AL-1 

AL-2 

AL-3 

AH-1 

AH-2 

AH-3 

non conditioning 

11 

5
R
U
R
d
R
d
F
b
F
U
F
U

戸b
R
U

に
d

4

6

8

9

4

4

4

9

9

9

 

11 

11 

R
J
U
戸U
R
J
V
F
D
R
U

戸b

A
せ

r
o
o
O
A

‘

r
o
o
o

第 8 表合板の風乾処理とさびおよびホルムアルデヒド

Results of nail rusting tests in th巴 polyethylene bags containig plywoods 

treated as in table. 

ι示世?Jf
重量減少率 肉 11艮的観察 気ヒF中oドrのホm濃ルal度ムdeアhルデnt 

Weight loss Observation 
yde 

content in the 
(%) alr (p.p.m. ) 

for plywood wl20 130 10 I 20 I 30 10 I 20 I 30 

N-l 0.35 0.41 + + 10 50 

N-2 0.67 1.37 + ++ 25 50 

N-3 0.80 1.84 + ++ 50 60 

N-4 1.10 1.63 ++ ++ 50 30 

AL-l 0.24 0.27 6 6 6 

AL-2 0.19 , 0.19 6 6 7 

AL-3 0.19 0.16 +ー +ー 30 50 50 

AH-l 0.40 0.90 + ++ 6 20 60 

AH-2 0.42 1.17 +ー ++ ++ 20 20 60 

AH-3 0.70 1.74 + ++ 40 40 50 

(3) 試験の結果および考察

第 8 表に示すように，同一条件で製造された合板が風乾処理の有無および湿度によって，気中ホルムア

ルデヒド濃度およびくぎの重量減少率を異にする。

すなわち，無風乾処理の場合は乾燥空気とともに封入しても，原合板の湿分のために袋内の湿度を高め

てさびを誘発する。また，風乾処理をした場合も，ポリエチレンに封入する場合の空気中の湿度が高し、場

合は，さびが発生してくる。これに対し気中ホルムアルデヒド量は，風乾処理をした場合には湿度に比例

的であり，無風乾処理のものは，初期には湿度に比例的で、あるが，長期には逆比例的になってくる。
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とれらのことは合板に含有されるj畳分やホルムアルデヒドは，一定条件で製造されたものではほぼ一定

量であり，そのために製造後に適切な処理をされないものは，後に実害の生じるおそれがあることを示し

ていると考える。さらに厳密には，接着剤の後硬化による脱水や脱ホルムアルデヒドは，硬化条件によっ

て異なり，当然加熱硬化温度の高いほど少ない叫そのために低温硬化による接着，特に硬化剤の過剰添

加による合板の製造は後に使用状態によって実害を生じやすいと考えられる。

5. さびの防止対策について

前述の各実験により，くぎのさび発生の支配的因子は，湿気を含む空気，接着剤の放出するホルムアル

デヒド硬化剤混合による化学反応生成物などであり，これらが相乗的に金属に作用することが認められ

た。そのため，さびの防止にはまず接着剤および硬化剤の選択と使用法に注意し，さらに風乾処理を施す

ことなどの対策をしなければならなし、。

しかし，それらのことをなし得ず，また行なった場合にもなおホルムアルデヒド臭やさびを発生する場

合の対策として，つぎのような実験をこころみた。

(1) 試料

i) 合板・…・厚さ 12mm (5ply) のシナ材の市販品

ii) 処fill試楽 a) エアグリーン(飽和i夜)

b) アンモニア水(1 : 10) 

(2) 試験方法

同一条件で製造された合板で (30cmアの正方形の箱をつくり， 一面だけ開閉用の蓋としておく。さぴ

およびホルムアルデヒド臭の防止処理として 1 つはエアグリーンを，他の 1 つはアンモニア水を箱の内

壁に均一にスプレーしておく。さらに比較のために，薬剤lを処理しないものとの令官十 3 つの箱を 200 C の

関係湿度 45% ， 659杉， 859杉の恒沼恒湿室内におく。

箱の内部には，おのおのくぎ 5 本を 1 組としてガラス円筒内につり下げて中央に静置する。蓋をして20

日間放置したのち，箱内の気中ホルムアルデヒドの測定を行ない，くぎの重量減少率を測定した。

(3) 結果および考察

第 9 表に示すように，各同一湿度の中においてはエアグリーンが効果があり，アンモニア水も無処理に

くらべれば有効で‘ある。しかし，各関係湿度聞での比較では明らかに85%ではさびを生じており，この薬

剤では湿気の影響を阻止することはできない。

また被接着物に対してさびの防止を目的とする場合，薬剤での後処理は，単なるホルムアルデヒド臭の

防止と異なり，温度，湿度によりけっして分解しではならない。かつ，オーパーレイや塗装に対して悪影

響のなし、物質を選択しなければならないうえ，工程における手数が増加し，かつ，価格の点においてもか

なり困難であることが予測される。

そこで，ふたたび各実験において得られた結果を検討して，つぎのように考察する。

ある含水率一定の単板を同ーの尿素樹脂接着剤および同ーの硬化斉11を用し、て接着する場合，その配合

比，塗付量，堆積時間および圧力，温度，時間などの接着条件がすべて一定であれば，接着のさいに発生す

るホルムアルデ、ヒド、や水分は同一量であり，したがって木質部に残存するものもほぼ同一量であるはずの

ものである。その場イラ，最適の条件を与えて硬化した尿素樹脂剤が，後硬化や老化によって生じる脱水や

脱ホルムアルデヒドの量はきわめて少なし、ものである。それゆえ，さびに影響するものは，木質昔日に吸着
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第 9 表 薬剤で後処浬をした合板のさびと気中ホルムアルデヒド濃度

Formaldehyde content in the bags containnig plywoods treateds with some 

chemicals and results of naiI rusting test in the bags. 

供試合板の処理前の状態 令板の後処理(薬剤〉合板のさびとホルムアルデヒド

Pre-treatment of plywoods Formaldehyde content in thE bChagers n containrling 
test巴d plywoods treated with some chemicals and 

resuIts of naiI rusting tests_ 

放関係置した室0内0 の 7 日開放置後の 処理薬剤 重量減少率 肉眼的観察 気ア中ホルムアル
湿度 (20 0 C) きア中ホルムアル Chemicals for Weight Observation ヒド濃度

.Relative hu- ヒド treatment loss Formaldehyde 
midities in Formaldehythd e content in the 

which plyndwiotio. d content in alr 
were co air after 7 (%) 
oned days p. p.m. p_p.m. 

Non-treating 0.12 5 

45 5 AircIean 0.09 3 

Ammonium 0.12 3 

Non-treating 0.18 7 

65 15 AircIean 0.13 5-7 

Ammonium 0.17 5..,....7 

Non-treating 1.42 + 25 

85 20 AircIean 0.92 + 3 

Ammonium 0.98 + 7-10 

95 20 I Non-…ting 1 2.25 + 10 

して含有されたものであるとすれば，それらは時日の経過とともに減少する性質のものであり，また乾燥

により，それらの放出を促進することもできる。そしてさびを発生する多くの場合は，硬化剤の過剰添加

による硬化時間の短縮をはかった場合や倭着斉1)の塗付量の過多，熱圧温度，熱圧時間の不足のための硬化

不足および製造後に早期に使用したり梱包したりすることなどが原因である。

それゆえ，さびの発生を防止するためには結合剤の添加や薬剤!による後処理などにさきだち，製造工程

における必要にして十分な条件を保持することが肝要であると考える。

N 摘要

尿素樹脂接着剤を使用した合板や木工品が，それに内蔵または付属する金属を腐食することがあり，そ

の原因は一般にホルムアルデヒドにあるとされてし、るが，他の原因や関連性あるし、は防止対策について解

=決されていないため 2. 3 の実験を試みて検討した。

1. 実験方法

金属に対する腐食性を知るために. JlS A5508 に規定する B.W.G. 非 14. 長さ 38mmの鉄丸くぎを被

試験体として，各種の試験環境において発生したさびを肉眼的観察の表示と，さびによるくぎの重量減少

率または腐食化をもってあらわし，同時にその試験環境における接着剤や合板などの試料から放出するホ

ルムアルデヒドの気中濃度を測定して，さびの成因を調査した。

2. 、実験結果および考察

1) 尿素樹脂接着剤中の各組成分とさびの関係においては，各組成分のすべてにさびを生じたが，その測
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定値は各単一成分系では少なく。尿素樹脂嬢着青IJ-硬化剤，またはホルムアルデヒドー硬化斉IJの二成分系

では激増することカ・ら，さびに関係するものはホルムアルデヒドよりも硬化剤との化学反応生成物の方に

多いと推察されるく第 3 表)。

2) ホルムアルデヒド単一成分では，各関係湿度聞において，ホルムアルデヒドの存在量が|日l一量の場

合は関係湿度に比例的に， I司ー湿度内ではホルムアルデヒドの存在量に比例的にさびによるくさeの重量減

少率が多くなり，また湿度とホルムアルデヒド含有量の各さびに対する影響では湿度の方が大であること

が判明した(第 4 表， tr15 表〉。

3) さらに，尿素材111日桜泊斉IJの硬化時に気化するところのホルムアルデヒドは 200 C , 30分後におし、て

は，その接着剤の含有する遊縦ホルムアルデヒドの約 0.03% であり，原接着剤のi位向性ホノレムアノレデヒド

の含有量を知ればその片山量が推定できる。

4) ホルムアルデヒドー硬化斉IJの二成分系とさびの関係では，極化アンモニウム硬化剤による場合がも

っともさびが多く，しかも添加量に比例して多くなっている。これは硬化反応において生ずる遊離般の増

加と，その気化性に関係があると考えられる(第 6 表〉。

5) ホルムアルデヒ I~-j盆化アンモニウムの化学反応により生ずる泡絞の理論量に対し気化する j盆駿

は， 200 C において約 0.001%であり，ホルムアルデヒドにくらべて少ないが，さびに関しては影響度が

高いことが判明した。

6) 各実験において，くぎのさびにはし、ずれも環境の湿度が多分に関係している。そのため，被接着物

に含有されている種々の物質を除いても，環境の状態が悪し、場合はさびるおそれがある。

わ ゆえに，合板に対する環境の影響を知るため，風乾処理と無風乾処理の合板を各環境湿度におき，さ

びおよびホノレムアルデヒドを測定した結果，風乾処理をほどこしたものは，特に高湿度におかれなければ

さびるおそれはなか。しかし，無風乾処理のものは，低湿度においてもさびを生じ，また気中ホルムアル

デヒドの濃度も高い(第 7 表，第 8 表〉。

8) 接着した完成品に対するさびの防止処理としてエアグリーンやアンモニア水を製品にスプレーして

製品中のホルムアルデヒドを捕捉してさびを防ぐ方法も，鉄くぎのさびに対しては効果があったが，薬剤l

の分解や禅発性などの点からその選択がむずかしく，また工程の増加や価格などの点を考慮すると困難で

あるく第 9 表)。

9) ゆえに，さびの防止対策は接着剤の使用法を適切に行なし、，接活の工程における必要にして十分な

条件を確実に保持することがJJI'要であると考える。
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Studies on Plywood (Rep. No. 13). 

The influence of formaldehyde emitted from plywood glued with 

urea formaldehyde resin adhesive on rust of metal. 

Mihoko NOGUCHI 

(R駸um�) 

1 Introduction 

Metal goods contained in a plywood cabinet which has been glued urea formaldehyde 

resin adh巴sive often become corroded. It is generally known that this can be traced to 

formaldehyde in the urea formaldehyde resin , but there are many unsolved problems conｭ

cerning other factors , their relations , and the methods for prevention. 

The author has therefore studied these unsolved problems by carrying out the following 

experiments. 

II Experimental 

1. Testing method for corrosion of iron. 

Metal specimens used were some nails 38 mm long regulated by ]lS A 55ο8 (R. W.G. 骨14).

The nails were contained in closed vecsels having various humidities. The state of the 

corrosion being generated on the test nails was observed at the same regular intevals, 
and the weight 10s1: of test nails was measured. On the other hand, the quantity of 
formaldehyde in the air was estimated, then, after making appropriate observations, the 
author computed the results in the manner shown in the following paragraph. 

1) Percentag巴 of weight loss in test nail (%) 

=_Qriginal weight before testing-Final weight after testing 
Original weight before testing 

2) Ratio of corrosion (observed on the nails after test:ng) 

Weight loss percentage under testing conむ?iog_ x100 
Weight loss percentage under bosic condition 

3) Results of obs巴rvatio叩n

The condition of the nail before testing remains unchanged. 

+ - The lustre of nail is lost. 

+ Th巴 rust is generated in a small part of the nail. 

十+ Dott巴d rust can be clearly seen. 

+ + + The nail is completely covered with rust. 
2. Estimation of quantity of formaldehyde in the air (Colorimetry). 

At first the air loaded with formaldehyde was passed at a rate of 100 ml per min throu・

gh a midget absorbe tub巴 containing 3 ml of water. Then 0.25ml of l%-phenylhydrazin was 

added to the solution and left for 5 min. Next, 0.25 ml of 1%・kalium ferricyanate was added 

to the same solution. And after 5 min, 1ml of 35%-hydrogen chloric acid was added, then 

the solution turned rosy. The colours of this solution were compared with that of 

standard solutions which were previously prepared in the same way, and which contained 
a known quantity of formaldehyde. 
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JII Results of experiments 

(1) 1n order to diminish formaldehyde emitted from plywood, it is definitely effective to 
add combined chemicals or abbuminous substances to urea formaldehyde resin (Table 1, 2). 

(2) If each component of urea formaldehyde exists separately in the definite condition, 
the amount of nail rust is rather little. However, it is markedly increased in the cas巴

of mixing the resin and hardner (Table 3). 

(3) When the corrosion of nail is tested by such a condition that urea formaldehyde 

and peraformaldehyde exist respectively in the same quantity at 200C in temp巴rature and 

45-95% in relative humidity, the naiIs become rusty in both cases at move than 60-75% 

humidity. Consequently, it is clear that the corrosion of nail is affected by not only formalde. 

hyde , but also humidity. Moreover, the fact that th巴 weight loss of naiI by corrosion 

in the case of paraformaldhehyde is move than that of urea formaldehyde, se巴ms to be 

affected by quantity of formaldehyde. 1n the case of changing the quantity of paraformｭ

aldehyde at the definite circumstance, the weight loss of naiI increases in proportion to 

the quantity. And the rust of naiI is move affected by humidity than quantity of formalde. 

hyd巴 (Table 4, 5). Besides, formaldehyde isolated by hardening reaction in 30 min at 

20' C is about 0.027% of free formaldehyde in urea formaldebyde. 

(4) The influence of ammonium chlorid巴 on th巴 rust of naiI is gr巴atest among several 

hardness, and this tendency increases arth increase of quantity in ammonium chloride. 

Hydrochloric acid gas vaporised from hydrochloric acid, which is generated in reaction of 

formaldehyde with ammonium chloride, is 0.001% of hydrochloric acid for 20 hours at 

20oC. 

(5) 1n the case of containing the nails and plywoods, which were made under similar 
condition, in an air tight vessel at differerent relative humidities for some specific numｭ

b巴r of minutes, th巴 corrosion of nail is insignificant at low humidity, whereas it is signiｭ

ficant at high humidity. If the test nails are put into a plywood cabinet just fabricated , 

the corrosion of nail and the quantity of formaldehyde emitted increases. This is because 

of the fact that humidity is increased by moisture in the plywoods in spite of low humiｭ

dity in initial air condition (Table 7, 8). 
(6) 1n order to diminish the cc.rrosion of naiI and the formaldehyde gas emitted, it is 

effective to spray some chemicals over the plywoods (Table 9). However, these methods 
are not always practicable because of its process and cost. 

lV Conclusion 

Hitherto it has been generaIIy known that the corrosion of metal goods can be traced 

to the effects of formaldehyde , whereas in this experiment it can be recognized that, if 

the nail is used as test metal, the corrosion is not affected by quantity of formaldehyde, 
but affected by combined ch巴micals of iormaldehyde with hardner and humidity in which 

plywood cabinet is tested. 

As moisture and formald巴hyde in th巴 plywood which was fabricated under similar 

conditions, are generaIIy volatilized with the lapse of time, a plywood cabinet in which 

metal goods are contained should be desiccated in order to elimivate formaldehyde immeｭ

diately. 1n short, to prevent the corrosion of metal in the plywood cabinet, it is desirable 

to possess completely a knowledg巴 of aII relevant condition by studying pr巴cisely how to 
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use resin adhesive, ho'ﾌV hardening occurs and how to desiccate the plywood in manufactuｭ

ring the cab絜et. 


