
材質改良に関する研究(第 3 報〉

木材の接着機構について(その 1)

l 緒言

堀岡邦典1 1)

堀池 清川

野口美保子(3)

さきに発表した材質改良に関する研究，第 1 報 材質改良の基礎としての木材の材質についてりにおい

て述べたことし木材の避け得られない欠点，たとえば強度の不均一性，材質の呉方性および形状の変化

性等は，接菅斉IJの異常なる進歩，たとえば石突盟主フすルマリン樹脂，尿素フォルマリン樹脂などの合成樹

脂接着剤lによる接菅の手段により改良を図りうるようになり，また材質改良に関する研究，第 2報材質

改良の基礎としての木材の界面勤電圧(じ電位)について引のごとく，木材の!汲湿性あるいは親水性につ

いても，種々検討を加えてきた。

これら材質の欠点を改良する援菅剤および援菅技術の基礎となるべき接着機構に関しては， 1926 年;二

MιBAT::\ およびその協力者"をはじめ BnllW::\" ， BnOrSE" , TIU1;Xヘ De B IlUYXE" , DEL)!llX'!" , 

Ki¥iGJl'r" . 等が相ついで研究を行ったが，木材の表面の孔に液体接着剤が浸入し，さらに硬化して，い

わゆる “Key" を形成することにより生ずる接苦力，すなわち機械的援者 (Mechanical Adhesion� 

と，接著剤と木材との間の分子間引力により生ずる比接普 (Specific Adhesion) のいずれが主体的に働

くか，また化学結合の存在は示唆されてはいるが，強力にはたらいているものであるかどうか，接着力お

よび耐水性を向上するためにいかにすればよいかなどの根本的な疑問が未解決の現状て‘ある「

われわれ;土これらの究明を図らなければ，接着による改良木材，たとえば合板・集成材・乾式級維板・

ランバ{コア{合板・硬化積層材・その他接着.こよる木材工業製品の飛躍的な品質改良はとうてい矧し得

られないと考えて研究を行った結果，種々の新知見を得たのでここに発表するしだL、である。

木研究を纏めるにあたり終始ご指導を賜わりました預藤場長，実験に協力していただいた加藤昭四郎，

三津川重信，脊屋和美，峰尾林太郎および援本光次郎各技官，試験片の f'Jô裂を[子った田中辰五郎氏;こ対し

て深く謝意を表する Ltごし、である c

E 比接着と機械的接着

接着の基礎的な研究を Mc B.ux およひ‘その協力研究者"， BR01YX". BI;，Ori:.E"および TR. .-\VX .'j)等

は動物E裂を用いて実験を行い，前者l土援著作用を機械的援者と比接着の 2種類iこわかち，木材のごとき空

際の多い面;こおいては機械的な接普が主要であるといい，後者は機械的な接着よりもむしろ比接菅が主と

して役だっていると報告し，いまだにいずれが主体をなすかについては明らかにされていないc

(1) 木材部材質改良科長・農学博士

(2) 林産化学部木材化学科材質第研究室員

(3) 木材部材質改良科接普研究室員
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接7音力の生ずる成因，すなわち接着機構の説明として，木材表面の孔に液体接着剤が浸ス硬化し，いわ

ゆる“key" を形成することにより生ずる技鈍力 (Anchering force)，すなわち機械的援者 (Mechanical

a :l heòion) と J妥f音斉Ijと木材の聞のファンヂア ;7 ーノレス力による比援者 (Specific adhesion) が考えられ

まだ落定的で

J土なし、)，木材のごとき多孔性の物質でもその援者力は主として比接着によると考えることも妥当ではあ

るが，機械的接着，いわゆる授鋪力が存在しないとは考えがたいので，この両者がし、カ通なる程度二存在す

てきたがひと接着のもう一つの要素として化学結合の存íEを示唆している研究引もあるが，

るかをまず検討した

木口面の接着1. 

木江田は木材実質部分と孔際部分が典型的な形において現われており，その割合も空隙ギ (C=l- ro!

1. 5~) 1'" に比例することが考えられ，また，援者力ìlllJ定時に問題となる木市破断を生ずるおそれもないの

で，各種の容的重の異なる樹種の木口「白を尿葉樹脂接Tì:r斉 IJ，石炭酸f古川行段着剤， カゼイングノL ーにて接普

したっ J式投1オはできうるカもぎり，平滑平行にされたっ接着条{'j は両国塗付，塗付萱は片面7こ対し 20g!(30

cm)'(法Jliにより欠謬を生ぜしめない量)， !'f締力 10 kg/cm" 加熱および圧紛時間は，尿素樹脂接着剤・

カゼイングル{は 30 0C において 43 時間仕締，石炭酸樹脂接着剤は 30~C にて 24 時間圧縮T後， 80'C に

て 2!時間加熱主!lJqlを行ったっ接着後 2 cnzx 2 cm の勇断試験片を作り，接着力を測定した云なお，低比重

材については航圧縮挫屈を生じないように添木を付して詞験したっその結果は Table 1，およひ、 Fig. 1 , 

Table 1. 木口 l面接着の接着力 (kg/cm2)

Shear strength (kg/cm2) of adhesion of surface 0ロ the cross section 

付
』
2
H同
一V岡

山
引
災
い
や

=
七
日
【
巳
ご
℃
ご
」
、

、
仏
、
「
，
一
，
一

58.4 64.3 

73.6 勺
ノ
一

司
ノ


nc 

56.4 

82.7 

f�..Y. 

ヘ E
ホ E
ふ i万

51.71 

86.3 

山
切
口
∞

仁
社

κ

一

F、
u

c
g

回
目U四
百
九
円

ω

山
町
、
半
、
「

, Iﾌ¥ ~ I ~ 
, ~ �! I 司

Tくお e

'"冨 1.'" 凶

108: 

91.6 

〆
。
，

Q

円
U

・

l

l

 

Q
ノ72.91154.511ベ 121.7

118: 

849
1 

81.41 

i04530511 omomoω0 叫 0.727: O. �38 0.740 0.767 

65.�> 

76.9 

42.6 

54.1 60.3 60.8 

65.3 

85.8 

50.0 

6.33 81.4 

ウ
ム

• ウJZ
U
 

86.5' 

41.9 

樹 積 i 'λ ・同|司 ω
Lnan:an| 「お |EA

¥ 

し止し3 1 Eg1 K5 1 殺与
、、 l ト< 1 ",;;;; , Ì'~ 

14J 

接着力
Adhesion 

strength 

dl 
jJ)1g豆町
持括，エ ω 

韮 23
撃ち JZ
誇吉宮
碍 E ・5
t g 
ω 
匂

事22 m 

盟 Uz "t:I品
目 Cの

き戸 Z
蓋吉右
棋士~ I A の計算値|
脳出・:::: I Calculated value of A I 
ーペ』川

j 1:: 1 

;5| 接着力 ll1441103
λ 切! Shear strenεth 1 

"".V! 
入口

干 51A の計算値 I 126.7i 113.4 1ω.8， Calculated value of A I .~V. ， 
1 

択 υ!

空隙率
Perceatage of vacant space 

接着力
Sh巴ar Strength 

158 

A の計算値
Calculated value of A 

力接着
Sh色ar s鑽ength 

60. 

円
U

ハ
U

Q
ノ

50.4 

R
υ
 

l
 

l
 

102 

115 , 

112
1 

27 

89.7 105.9 

89.3 

135 

55 

144 , 

62 

170 

80' 



材質改良に関する研究(第 3 報) (堀岡・堀池・野口〉

1
1
l
卜
ー
ー

苅

2(\少
で主

ド応刊\、

円即応\

，\"，/~~"~，， 
NA臥へ町川IIV

TOD恥仰山

ァ、

~ ~JO 

トミ

,_ :50 
1こ

~ 

f委事
-;.....:: ニ

着ご"
力 」ぶ己 | 

しづ | 

50• 

0.2 04 OG 0.8 

R炙e Of V，盈'cant Spdre C 
孔隙卒(%)

Fig. 1 孔院卒と援著力との関係

(石炭股樹脂接着剤〉
The relatiol1 betw巴e口 the shear str邑ngth of 

adhesion of cross section by phenol formalｭ

dehyde resin adhe忌ive and the rate of vacant 

space 
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Fig. 2 孔擦率と接着力との関係

〔尿素樹脂援菅剤〉
1、he relation between the shear strength of 

adheョion of cross section by urea fonnaldeｭ

hyd号 reョin adh宕sive and the rate of va~a司t

space 

Fig. 2, Fig. 3 に示し，接着状態を Fig. 5~Fig. 7 に示したここの結果は空隙率と接着力は直線関係

にあり，せの関係を最小自乗法にて計算すると( 1 )式のごとくなる c

尿素j'MD出定着斉Ij

石炭酸樹脂接着剤
カゼイン・グノレー

ση= -355C+330 1 

σp= -342C+316 ト ..... . ・ ・ ・・・・・ー ・・ ・...............( 1) 

ση= -244C+232 J 

木口面を1英明化して Fig.4 のごとく考えると，

木口全面積 S 1 
実質部分面積 S1 ( ........................................................(2) 

孔際部分面積 S,j 

全面積の単位面積当りの接着力 A 1 

f実測される接着力) I 
( ............., ..........................(3) 

実質部分の単位面積当りの按者力 A1 r 
孔際部分の単位而積当りの接着力 A2 ) 

SA=SIA, +S2A 2................. ーーーー ・・・・・・・ ・・・・・・・・・ ・・・ (4)

S=SI+S2 ・・・・・・・・ ・・・・・・・・ ・・ ・・・・. • ・・ー・ ・ ・ ・ ・ ・・・・・・ ・・ ・・・ ・・ ..(5) 

C=l-m 

となり，空!涼率C と L 、うのは単位体積当りの実質部分の容穫をm とすれば，
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Fig.4 木口面の模型図

Th巴 model of cross section of wood 

で定義され，木材の真比重として1.50 をとる主，
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と変形され， Fig.4 のごとき場合は，

S ,L S. 
C=l-m=l-~ T~~~，，'-cr=:q ......(6) 

S ,L+S 2L S 

となる、 L は試片の!亭さである。 (4) ， (5) , (6) 

式より (7) 式は直ちに誘導される。

A=-(A,-A2)C+A, ・・・・・ー・・ー・・・・・・・ー ・・・・・・・・・ ・・ー・・・・・・・・・・ ・ ーー・・・ー ・ (7 ) 

これより A と C とは直線関係にあることがわかる二この;刻係より考えて， (1) 式の C= 0 のときの接
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着力を考えると，

尿素樹脂援者剤

石炭酸樹脂接着剤
カセ、イングノレ{

(8) 

(7) および(1)

式がともに直線式であること

考えることができる二つぎに

(9) 式に (8) 式

Fig.3 における点線であり，

の値をいれたものが Fig.1~

(8 )は A，であると

(7 ) 

A=A,( 1 -C) 

(9) 

となり，

A2 =0 と仮定すると，

式は

となり，

より，

( 1 )式の実験式とほぼ一致

の A2 =干 O の原因として，次

すなわち投錨力

が零であることがわかる。こ

の項において検討するごとく

し， A2= 0 
ポ口市の接青試ー験片(試験終了後 ケヤキの添木を取付け

挫屈の影響を受けないようにした状態を示す〉
Test pieces of 旦dhesion on the cross s巴ction (The condition 

aft巴r th巴 testing-It shown the condition thョt crεep effect 

have not, fixed with Keyaki affixed material) 

Fig. 5 



材質改良に関する研究(第 3 報) (堀岡・堀池・野口〉

S
i
 

di 
与

ま

す
j

j
'

ミ
ー

Fig.6 スギ木口面の接着
Adhesion of surface on the cr05S section 

(S昭i)

一一 5 一一

Fig.7 プナ木口面の援者

Adhesion of surface 0口 the cross section 

(Buna) 

子L際部分における接着剤の凝集力が弱L、ためであり，この孔際部分に浸透した接着剤の凝集力が非常に弱

くなる原因は，後輩でくわしく実験を行う。

木実験の結果は，実質部分の援苦力は各種の樹種において一定と仮定することにより実験と良く一致す

るコまた，本実験のごとく常態接着力のìfilj宏の場合，破断は援者層より主として生ずる c この 2 つの関係

より木口面ゎ接着は，木材の強度(凝集力) Fw. 木材と接着剤の比接菅力 Fv ， 接着斉IJの凝集力 Fc と

すれば，

Fw>Fv>Fc 或いは Fw>Fc>Fv 

なる関係を生じ，接着剤の凝集力が実演IJ される接着力を大きく支配し ， Fv と Fc がどちらが大きいかを

決定するのは . I.V主主に後7己する鐙光体を接者斉IJにスれ援者する

ことにより決定することができる。

接着!霞がま(1]離した場合にどこから破断しているか，すなわち

木部からの破断か，接着剤と木材の界面か，あるいは接着剤の

凝集力が弱L、ための破断か，すなわち接着の five links 説とし

て知られている考え方は，接着機構の研究上はもちろん，接着

按術の向上のためにも必要である c 著者はすでにテクニカルノ

{ト 11)にかかる考え方を発表L. その後 MARA'引により five

links による接着機構主して発表されているが，内容は全く同

じである。それを図示すると Fig. 8 のとおりで. Frv (土木材

の凝集力. Fv l土接着剤と木材との界面に作用している分子間
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Fig. 8 Five links による接着

Adhesion of five links 
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引力， F ,. I 土援護斉Ijの凝集力を示している。 5 個の環のうち最も~5j\，、主主から 1政断するわけであって，その

最弱環のうちさらに最も弱L 、応分から破壊されるご この 5 個の環のうち， どこが破断した方、と L 、う判定

は，後百-(~する後光体による方法によりなされるのである。

2. 柾目面の接着

前中のごとく木口面の按普の際には，孔隙はほとんど影響なく，細胞膜の実質が援者を支配し，換言す

れば可視的な孔隙に対する投錨力はほとんど効果なく，むしろ実質部分の分子/I:l iJ i力が決定的に交互して

いることを理論的にかつ実験的にも証明したミ

しからぱ，柾I-lüIîを接有した場合でもかような結論をあてはめることができるかどうかを検討するため

に，次;ニ示すような実験を ífった J

すなわち，本tljjlli主要倒種 34 種，フイリツピン産 2 種，計 37 種のうち，代表:i!] と思われる次の 11 種

(内 10 種は木口百の援者に使用した樹種と同じである〉の接着試験片の予備各 3 佃から援宥肘を含んで

cw 

The measureme百t of 呂dhesion percentage of 
actua 1 parts of ce 11 wa 11 

Fig. 10 スギj在日国の接着

Adhesion of surface 0ロ the radial section 

(Sugi) 

プレパラートを(乍f長し，これを約E:O~

1古の前半に拡大して， Fig.9 のごと

く C "，と C，.の部分のみの rl1の接着面

の学位111に対する比率をもって，細胞

膜実質部分の接着ギ C..1 としたなお，

鈍官したプレパラ{トのうち，一例を

示すと Fig.10 および Fig.11 のとお

りである、

Fig. 11 カパ柾円面の接著

A�.lc.esion of surface 011 tl:e radial se士tion

(Kaba) 
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この細胞膜実質部分の接着率 CA と尿素樹脂接着剤に

Fig. より接着された柾問団の接着力 σ n'R との関係は

12 のとおりにして C. 1 と σ 1 ，..R との問には直線的な関

係が見いだされ，

ー・ .(10)σ?ι.r:=2.16 C..I 

なる関係がある

この関係カ}ら柾目団においても投銘力はほとんど作用

しないで，主として分子間引力により接着作用が営まれ

ていると思われる。

なお ， i氏比重材においては Fw が小なるため木部破断

率が大であって，
70 

真の捺着力を示していないといえる
'2 6 

が ， Fw の大なるものにおいても[直線的な関係がある 4 50 

40 とと木口面の接着にI刻する結戸市から，柾 H国における実

質部分のf妄苦力は一定であるといえる士

一一一」一一一一L
/0 20 ラ o 40 50 60 ヲo 80 90 /00 

細胞H真実質却介η 持着率{時)
Adhesio九問rcentage ot act~al parts ot cell仇!al\

Fig. 12 尿素樹脂接着剤lによる柾日面の接

藩力 (ση ・ R) と細胞膜実質部分の

接着率 (CA) との I~H系
1、he relation between the shear stre口gth

of radial section (σw ・R) of adhesio口

and th巴 adhesioロ p巴rcentage of actual 

parts of cellwall (CA) 

接着麿の凝集力

優良プナ 3mm 単板にて 2ply 合授を製造する際，庄

3. 

術時に接着斉uの流出を防いで，種々の接者層の厚さのも

のを作り， j愛着力を測定すると Fig. 13 のごとくなり，

接督府の厚さが薄くなると，接菅力は増加する このこ

とは~~投lニ)認められていることである Fig.13よりわか

るように按者力が低い;場合には按着剤層が破断する c こ

の場合は ， Fv>Fw>Fc または Fw>Fv>Fc である

接着慣が薄くなり接着剤l層の凝集プJが高くなると，接着

力も上昇し木部破断を生じ，按者力は木部の勇断強度に支配されることになる。この場合は Fv>Fc>Fw

または Fc>Fv>Fw なる関係である。

つぎ iこ，尿素樹脂:f安菅剤および石炭酸樹脂援菅斉IJが，木材を援者する通常の条件で硬化したときの勇断

カが木材の勇断力をと廻ることは， Fig. 13 の実験において接菅層の厚さがある程度以下になると，木部

破断率が犬きくなることからもわ力、るが，接着剤のみを，接着条件、と同じ 30 C で 10 kg/cm2 の圧力をか

この結果けて，種々の厚さに硬化させ，その努断強度を測定した結果を Fig.14 および Fig.15 に示す

よりも，薄くすると木材の勇断強度よりも大きくなることは明らかである 接着剤層が厚くなると凝集力

が低下することは，欠陥部分の増加によるものと考えられ，接着操作においては欠謬を生じない範囲で接

着層を薄くすることが，良好な結果を生じることがわかるつまた，尿素樹脂接着剤，石炭酸樹脂接着剤な

どの熟硬化性樹脂は，縮合硬化するときに ， 7kやブオルムアルデヒドを放出するので，圧力をかけた状態

で硬化させないと，その凝集力は非常に弱し、ものとなる τ この現象l土木材の孔擦に浸透した接言剤が，非

常に弱L、圧力下で硬化するために，その凝集力が零に近くなることを説明し，熱硬化i主樹脂接菅剤で木材

を接着した場合機械的接着力がほとんど零である理由であるコ

また，すでに発表したごときm，ヂユラルミンとプチラールの援者の場合，接菅層の厚さが接着力に影
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響しないような場合は，ヂユ

ラルミンの凝集力を F.T とす

hfi. 

FJ>Fc)>Fv 

このような関

このような係にあるときは，

接着現象を生ずる

の場合であり，
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つぎに，木材のごとき多干し

性の物質は，次のような場合

には，投錨力すなわち機械的

接着が大きい比率を示すっす

なわち，

Fw>Fc)>Fv 
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の場合であり，その一例を

Fig. 16 に示す三この実験は

木材とポリエチレンの薄膜を
Fig. 13 援費層の厚さと接着力との関係

The relation between the sh巴ar strength of adhesion and 

the thickness of adh巴sive layer プテ単板(接着層の側を木表

とし〕にはさみ，圧締温度 125-1280C において熱圧した、圧締力を変化させた場合は 1 分半庄締，圧新i

日寺聞を変化させた場合のE術力は 20 kgjin2 である c

[王締力および圧締時聞を増加すると接着力は上昇し，圧紛時間の場合には 1. 5 分前後で一時一定値をと

るけこのことはこの一定値までの接着力の増加は接着面積の増加によるものであり，それ以後の上昇はポ

リエチレンの孔際への彦、透による投錨力によるものとおもわれる(この一定値 29kgjc明2 の値は . BUにポ
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Fig. 14 石炭酸樹脂接着剤の勇断強度
The shear strength of phenol formaldehyde resin adhesive 
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Fig. 15 尿素樹脂接着剤の勇断強度

リエチレンとセロハンとの接着を行い，その接着力により，木材とポリエチレンのj士援者力と考えられる

ことを確認したコまた，庄締力を変えたI場合は少し接着力を生じて L 、く機構が違うらしく，一定値が高く

なっているが，同様なことがし、
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どの蒸発等により硬化するもの

は，いかなるものもある程度の

接着力を生じさせることができ

ることがわかるこ

以上の結呆より，特別の場合

すなわち ， Fc :Þ Fv なる時を除

き，一般に木材用器官剤として

使用される熟硬化性樹脂援菅剤
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Fig. 16 ポリエチレンによるプナ単板の圧締時間，

圧締力，接着力の関係
The relation between the adhesion strength and the time 

of pressing, the pressure of Buna (Beech) plywood by 
polyethylen 
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の場合法比接官が授&i'ii力，すなわち，機怖刊接若にJtして決定的に大きく例くことが判明した。かかる実

験的およびfq[論的証明は従来全くみられない新知見とし、いうることができるし，力、ヵもる結論が按着技術の

大きな裏付けとなるものと思われる c

IIT 化挙結合

H章の (iJI'3Eにより， 木材と尿素樹脂按着剤l のような熱硬化性樹脂の接着剤との援者は， 機械的接着

(Mechanical Adhesion) でなく比援者 (Specific Adheòion) であることがわかった 接着剤lの凝集力

(現断強度〉も，普通合板を作る援有条f'I"で木材の努断強度を上廻ることを実験的にたしかめた 比接着

の強さと，接't雪剤の凝集力，木材の強度の三者の強さのあり方で種々の破断状態が現出することがわかっ

fこ F

比j安着wこは 2 つの要素が考えられるご木材分子と接着剤l分子問のファンデアワールス力と，化学結合で

ある c それゆえ，まず化学結合が木材と木材用接着剤，主として尿素樹附接着剤との 11りに存在するかどう

かを実験的に鴎めようとした。

木材と木材 IIJ接宥斉IJ との問に化学結合が存在するか否かについては定百えはない 特に問題となっている

のは尿素樹脂段着剤と木材との問に化学結合が存在するか否iJ.であるが，これに閲しても定説はない{し

かしながら，化学結合が木材接着の要素として存在するかどうかは擬者機構研究の大きな間窓である「被

接菅材である木材と化学結合をする按着剤であると，はっきり L 、われているものはない。もし化学結令を

有する良い接者剤が製造されるなら，木材用援者剤でいえば耐水性，耐老化性の優秀な援者剤lを製造しう

る可能性を考えることができるので，化学司法合と援者のIIU題は今後の大きな{i!1究課題であるつ今日木材用

に使用されている接着剤lは活識的には化主計二結合をしていないと考えられているが，そのうちで最も化学結

合を有する可能性の多いと考えているものが，使用量も非常に多い尿素樹脂援者斉Ijである《

この尿素樹脂援背剤について研究した尚泌を以下報告するのであるが，なかな泊、複雑な問題であり，は

っきりした結論に到達するまでにはいたっていなし、。しかしながら，今日の普通の製法で製造されたもの

を一般的な使用法で接着するときは，化学結合が接着の大きな要素をしめるとは思われないが，木材のセ

ルローズおよび接若剤の似性基聞の分子1m引力が大きな役割を果していることはこの研究からもたしかで

ある。この恨性基問に化学結合が存在するか，または存在しないかを判断する確かな実験的事実がないの

である

尿素とフオルムアノレヂヒト、の初期縮合物たるメチロール尿素とパルプ(町セルローズ)との化学結合の

可能性を考えると， メチロール基とセルロ{ズのヒドロキシル慕との問にエ{テル結合が考えられる n こ

の可能性については，高橋彰工芝山は実験的に存在の可能性を論じており，実際的な向皇室としてはコンパウ

ンドの製造および成型時に問題となるとしている。また，香川 l統美氏1$\はヂメチローノL尿素にて信脂加工

するとき化学結合が考えられるとしている

しかしながら，尿素樹脂接着剤は，ヂメチロ[ル尿素の相当高分子まで、縮合した， メチロー'"'， メチレ

ン尿素液であるので， コンパウンド，樹脂加工の場合と異なる c 高橋彰氏山は，相当高分子まで縮合した

メチロール， メチレン尿素液でノ勺ンプを含浸させて製造したコンパウンドは非常に不均一な，パルプを分

離した良型品を与え，この原因として含浸さす樹脂液が相当高分子のため，パルフeへの彦透の悪さとヂメ

チロール基が少なくなっているため，エ{テル結合の形成が困難になっているためである主いっている。
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この考えからすると，木材と尿素f吉>i~~接菅剤との化学結合の存在の可能性は少ない。しかし，一方 Rl:])

K日， A. -W.'" は，尿索樹脂接昔剤と木材の接着で木材のヒドロキシノレ基が接着に大きな役割をはだし，樹

脂の活性基との聞に化学情合が存在することを推論している

この問題を解明するために，木材と化学結合の可能性の最も多いものは尿素樹脂援者剤であるゆえ，主

として尿素樹脂接着剤について，以下 3 つの万法により検討を加えた士

1. ヂメチロール尿素溶液の縮合率の変化よりヂメチロール尿棄とセルローズおよび

木扮との結合を判定する方法

まず第 1 の方法として，木材とヂメチロ{ノレ尿素とが化学結合するか， Fig. 17 のごとき高橋彰氏山と

同様な実験袋町および仙の 2 つの方法で決定せん

主し，あわせてパルプとヂメチロール尿素との反

応についても検討したL 、と患った この万法はヂ

メチロ[ノL尿3庭内液と，ヂメチロール溶液にパル

プを含浸させたものを加熱乾燥させた場合のメチ

ロ{ル基の変化の割合，すなわち縮合率を比較

し，その災化ギのfさから化学結合の可能性をi翁じ

たものである。この高橋彰氏山の研究で問題とな

る点は3 この縮合率の変化は化学結'合によるもの

Fig. 17 高橋氏の実験装置

T A KAHA13I'S experiment apparatus 

と考えられるほかに，セノレロ{ス守のメチレンイヒの按青山乍用によるとも考えることができる点であるコこの

接触作用の存在については，高橋彰氏は否定されているが，実験的事実にもとづいているものではないコこ

の援強作用の有無の検討および木材とヂメチロ ~lL-尿素とが化学結合するか否かの点を究明せんとしたっ

まず第 1 に ιーセルローズとヂメチロール尿素について行ったが， ιーセルローズを使用したこの実験方

法では，はっきりした結果を得られなかったご

実験 I 高橋氏の実哉の追試験

実主責装程および方法は高橋氏の実験に準じ， Fig. 17 のごとき装置を用いた l

試斜壕中にが.J1 g のヂメチロール尿素またはヂメチロ{ノレ尿素色白ーセノレロ{ズを精秤し，水 2 cc を

注加した後 85'C の恒温情中に装置し，乾燥空気を送入し加熱しつつ放出されるブオルマリンおよび水を

水中に捕集した なお，ヂメチロ{ル尿素はアノL コ{ノLにより精製し， 出ーセルロ{ズはレ{ヨンパルプ

より製造し， 85 C で恒量を示すまで完全に乾燥したものを使用したコその結果は Table 2 のとおりで

ある。

測定法

1) 完全乾燥後の試料壕中の減量を測定するコ

2) 水中に捕集したブオルムアルデヒドの量をヨ{ト司法により定量するこ

3) 乾燥後のヂメチロ{ノレ尿素中の長li存メチロ【ノレ基をヨ ~r法により定量する。

つぎに第 2 の方法を行ったコ

すなわち，ヂメチロ{ル尿素 r~液に人絹パルプおよび人絹パルフ。より分離した ， æーセルロ{ズおよび木

粉(未処理，アルカリ処斑，アルペン処恐)を種々の量スれ， 70 ニC において 40 分間結合させた場合のヂ

メチロ【ル尿素溶液の縮合卒の変化をみたっ
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Table 2. 実験

The re乳Jlts

実験番号
No. of experime口t

------一一一一D. M. U. 純度%
グ Purity
グ秤量 g
グ Balanced weight I 

ゲ含量 E
グ Contained weight , 

グモル 1 

グ Mol

減量 g I 

The loss in quantity 

重量 g
放出 CH，O Weight 
Free CH，O モ Jレ!

Mol 

重量 g
放出 H,O Weight 
Free H,O モ ノレ

Fν'101 

縮合率%
Percentage of condensation 

全変化率 1 % 
Total percentage of change I 

筏 CH，OH 重量 g
Rested CH,Ol-l Weight 
CH，O としてのモル

Mol als CH,O 
筏 CH20 率 9&
Percentage of r巴st CH,O 
全変化率 rr 9/0 i 

Total percentage of chang i 

0.1 

86.9 

0.9895 

0.8599 

0.007166 

0.2 0.3 

86.9 86.9 

1. 0155 1. 0247 

0.8825 0.8905 

0.007354 

0.1165 

0.01672 

0.000557 

0.0840 

0.03738 

0.001246 0.000872 

0.04133 0.09978 

0.00554 

38.65 

42.56 

0.2413 

0.008044 

56.13 

43.87 65.5 

0.04662 

0.002590 0.002296 

D. M. U. 
Water solution 

0.4 

86.9 

0.9345 

0.8121 

0.03864 

0.002146 

15.85 

23.83 

0.1401 

0.004670 

34.5 

備考 D. M. U. ヂメチロ{ル尿素のこと。

放出 H，O ・減量より放出 CH，O の重量を減じたものむ

精合率:放出 H，O モルを D. M. U. モルの 2 倍債で割り 100 を乗じる τ

全変化率 1 放出 CH，O モルと放出 H，O モルの和を D. M. U. モルの 2 倍値で割り 100

を乗じる c

疲 CH，O% 筏査中のメチロ{ル基を CH，O モノレとして D. M. U. モルの 2倍値で割り

100 を乗じるハ

全変化率11 残査中の CH，O %を 100 より減じたもの
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なお，そのために実験11 ， JI[および lVを行った。

実験 n

実験Eの予備試験としてヂメチロ[ル尿素の 0.5%水溶液を調製し，エレンマイヤ{フラスコに空気冷

却管を付して 70'C の恒温水槽中にて反応させ 10 分ごとに該液 10 cc を秤寂してヨ[ド法ならびにシアン

カリ法で総フォルマリン量および放出フォルマリン量を定量したτ 結果は Table 3 のとおりである c

実験 E

ヂメチロール尿素単一溶液の場合と出セルロ{ズ， β セルロ{ズおよひ木粉を存在させた溶液の場合と

の総ブオルマリシ量および放出フォルマリン量をヨ- ):法およびシアンカリ法にて定量したc すなわち，

あらかじめ， 70"C に加熱した水でヂメチロ{ル尿素の 1%水溶液を調製してその 50 cc をピペットにて

エレンマイヤ{プラスゴに 2 個ずつ秤取し，セルローズ，木粉等を加えた後，空気冷却管を付して 70 0C
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D. M. U. 水溶液+aーセノレロ{ズ
Water solution of D. M. U.+ιcellulose 

|P-2P-3  

86.9 

(沼岡・堀池・野口〉

P-I 

材質改良に関する研究(第 3 報)

果

86.9 

1.0506 

86.9 

1.0105 

86.9 

1. 105 1.0566 1.0175 1.0500 

loml 
l ∞8003 0・∞7318 0・∞7似|仏007608

0.1705 1 0.1895 1 0.1 凶O

0.03477 0.03438 0.02154 

0.91297 0.8781 0.9603 

0.0865 

0.04132 

0.9182 0.8842 

7

一

4

∞
一
勾

n
u

一
円
U

ハU

一
ハ
U

A
&

一
つ
L

∞
一
日u

n
u

一
円
U

0.005137 0.008618 0.007540 

33.76 56.67 51.52 

38.47 64.20 59.44 

0.1601 0.1317 0.1317 

0.005337 0.004393 0.004393 

35.07 28.89 30.02 

0.001377 

0.04518 

0.000485 0.000900 

0.05765 0.06398 

0.002510 0.003028 0.003203 

21. 74 19.79 15.68 

24.28 25.66 25.03 

0.1696 0.1726 0.1374 

I の結

of experiment 1 

水溶液
of D. M. U. 

0.50.60.7  

此9 此9

o.∞7368 0 ・ 007652

ω辺 ω816 I 
0.01455 0.02702 

0.005656 0.005755 0.004己80

35.35 37.60 31.08 

71 ・ II 64 ・ 93

Dimethylol urea 

The 10泊 m qua口tity-Weight of fr・ee CH,O 

Mol of free H,O 
Percentage of condensation ー一一一一 XIOO

2X Mol of D. M. U. 

Mol of free CH,O+Mol of free H,O 
Total percentage of change , 1 : 一一一一一 一一一ーーーー X100

2x Mol of D. M. U. 

CH,O Mol als Metylol radical in the rest chemicals 
2xMol of D. M. U. 

69.98 

Remarks 

64.67 62.40 

D. M. U.: 
Free H,O: 

68.92 

Percentage of re3t CH,O : 

X100 

Total percentage of change, II: 100-(Percentage of CH,O in the rest chemicals) 

恒温水槽中;こ装置し 40 分間 70 C にて反広後直ちに取り出し水中にて冷却後，各フラスコの内容を滋i邑

することなく全量について総フォルマリン量および放出フォルマリン量をヨード法ならびにシアンカリ法

にて定量し fニョ結果は Table 4 のとおりであるニ

Iτ 験実

80cc の水をエレンマイヤープラスコにスれて 700C の恒温水槽中で加熱しておき，別にヂメチローノレ尿

素の 5%溶液を調製し，その 20 cc を加熱せる水の中に注加して40分間 70 CC で反応させるつセルローズ，

パルプ等は 5 ?i水溶液を注加後直ちに加える。反応後直ちに冷却してセルローズ，パルプ等を溜返し，漉

液についてヨード法ならびにシアンカリ法にて1.と同様に定量したc 結果は Table 5 のとおりである。

パルプはレ{ヨンパルプを 70 0C の水でrtì!i棄し乾燥す

る。木拐、l工筋別し 100 メッシユ以下のものを用いた。無処理木粉は節別後乾燥したもの，アルカリ処理木

出 セノレローズはレ{ヨンパルプより精製し，



•- 14 一一 林業試1設場研究報告第四号

Table 3. 実 115実

The results 

D. M. u. (…一n: 0.5 % Water solution Purity : 96.70% 

反応時Ilil (min) 
60 

1、ime of アeaction 30 90 

Weight 0.024159 0.022268 0.023419 
Total CH,O 

Mol 0.000805 0.000742 0.000781 

Percentage of change 100 92.17 96.94 

Weight 0.000469 0.007527 0.00己943
Free CHoO 

Mol 0.000156 0.000251 0.000293 

早稲 ぷ口L 三事
19.39 31. 15 37.04 

Percentage of coロdensation

Tabl巴 4. 実験

The re丸llts

試料の種類"o a;-cellulose 1 g 
"---.__ Sort of samples I V 

日 -cellulose

~一一一一、 ! 

Condition of cellulose 

D. M. U. 

i l Ey  I叩吋 in Dry 
water 

グ

~ 

Purity 

Weight 

Content 

" 乱101

Weight 
Total CH,O 

Mol 

変化率%
Percentag巴 of change 

Weight 
Free CH,O 

89.3 

0.5026 

0.4488 

0.003741 

0.2293 

0.007643 

102.1 

0.03903 

Mol 0.001331 

縮合率~_ i 17.79 
Percentage of condensation 

89.30 86.82 89.30 

0.5066 0.5170 0.498る

0.4525 0.4487 0.44~6 

0.003771 0.003740 0.00371.0 

0.2279 0.2350 0.2161 

0.007596 0.007833 0.007223 

100.7 104.69 97.25 

0.03945 0.05259 0.04419 

0.001315 0.001753 0.001473 

17.44 23.4 19.ε3 

的考総 CH, O : ヨ{ド法にて定量せるもので筏溜 CH，O 基と放出 CH，O を含むもの

変化率:総 CH，O そんを D. M. U. モルの 2倍値で割り 10日を乗じたもの

放出 CH，O シアンカリ法にて定量せるもので縮合により放出した CH，O

縮合率:放出 CH，O モルを D. M. U. モノLの 2f音値で割り 100 を乗じたもの

粉は 1%苛性ゾ{ダ溶液に木粉を浸漬し， 30 ニC 24 時間放置後ブエノ{ルフタレンをもって呈色しなく

なるまで水洗した後， 6 日間以上風乾した。アルペン処理木粉は木粉を円筒漉紙にスれアルコール，ベン

ヅ{ル等j見合溶液で、ゾツクスレ{脂肪抽出器で 16 時間処理した後，塩化カルシユームデシケータ中でi威

圧乾燥したものである。



材質改良に関する研究(第 3 報) (堀岡・据池・野口〉 -15 -

n の結果

of experiment rr 

Balanc泡d weight 3.4980g....10CC 0.04997g Content 0.04832 g 乱101 0.0α)4027 

120 150 

グ l グ
グ 1 '/ 

0.0114087 0.011505 

0.000380 0.000384 

47.22 1 47.62 

m の結果

of experiment JI1 

180 240 

" " 

" " " 

0.013920 

。…|
0.014630 

0.0∞464 I 0・∞0488

57.62 1 60.55 

3 g 

Immerceゴ iロ!
W加 i

I _ _ _", .! Beech wood I Birch wood 
r目llul田e 5 g βー凶luMe lg; powder l g | powder l g 

lmmercea ln [~ ~ Dry A+ 叫 Dry Dry Dry 
wm:er 

86.82 89.30 86.82 86.82 86.82 86.82 

0.4975 

0.4320 

0.003600 

0.2234 

0.5057 

0.4516 

0.003763 

0.2097 

0.007447 0.006990 

肌43 92.87 

0.02220 0.03804 

M0074o 0.001268 

lυ8 16.84 

0.5137 

0.4460 

0.003713 

0.5029 

0.4366 

0.003638 

0.5122 0.5067 

0.'!447 0.4399 

0.003706 0.003666 

0.2177 0.2293 0.2368 0.2428 

0.007257 0.007643 0.007954 0.008059 

97.72 1的 04 107.32 I 肌 95

0.03150 0.03933 0.02328 0.02529 

0 ∞ 105 0 ∞ 1311 0.000776 0 ∞似3

14.14 18ω10.47 I 11.49 

Remarks Total CH,O: Rest CH宮O+Free CH,O (analyze by Iodine.method) 

Mol of total CH空O
Percentage of chaτ1ge: ....H~~~ ':-'-~V l，:'l ':~J_ 2:-: x 100 

2xMolof D. M. U. 

Free CH,O : Free CH,O with condensation (analyze by Potassium.cyanide method) 

Mol of free CH.C可
Percentage of change : H'-:'", ~~ ':~::: -:';":-: x 100 

2xMol of D. M. U. 

さらにまた第 3 の方法としてヂメチロール尿素溶液に上主の各種試棋をスれたものを封管にし， 1000C 

において 30 分間縮合させたものについてヂメチロ{ノレ尿素溶液の縮合率の変化を見た士

実験 V

ヂメチロール尿素の 1%溶液を調製し，レーヨンパルプおよびプナ木望号、を加えて， 1) Table 6, 300C 
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Sort of 
samples 

α.C一一Ig

�. C-3g 

店 . C-5g 

β . C-lg 

β . C-lg 

P -lg 

P ←ーIg

P 一一Ig

N-Buna (Beech) powder 

N-Buna (Beech) powder 

A. B-Buna (Beech) powd巴r

A. B-Buna (Beech) powder 

A. K-Buna (Beεch) powder 

A. K-Buna (Beech) powder 

N -Sugi powder 

N -Sugi powder 

A. B-Sugi powder 

A. B-Sugi powder 

A. K-Sugi powder 

A. K-Sugi powder 

N -Hinol王i powder 

N -Hinoki powder 

A. B-Hinoki powder 

A. B-Hinoki powder 

A. K-Hinoki powder 

A. K-Hinoki powder 

林業試験場研究報作 第 89 号

D. M. U. I D. M. U. 

Weight 

% 
92.83 0.09152 

92.83 0.09152 

92.83 0.09152 

91. 59 0.09977 

92.83 

92.77 

92.06 

92.83 

92.06 

92.77 

92.05 

92.77 

91.59 

92.83 

92.05 

92.77 

92.05 

92.77 

91.59 

92.83 

92.06 

92.77 

92.05 

92.77 

92.59 

0.0θ152 

0.09014 

0.09960 

0.09152 

0.09960 

0.09014 

0.09996 

0.09014 

0.09977 

0.09152 

0.09996 

0.09014 

0.09996 

0.09014 

0.09977 

0.09152 

0.09960 

0.09014 

0.09996 

0.09014 

0.00977 

Table 5. 

D. M. U. 

実験

The results 

D. M. U. 

Cont巴口t Mol 

g' 

0.08594 0.000?079 

0.08594 0.0007079 

0.08594 0.0007079 

0.09138 O.α)07615 

0.08ち94

0.08362 

0.09169 

0.08594 

0.09169 

0.08362 

0.09200 

0.08362 

0.09138 

0.08594 

0.09200 

0.08362 

0.09200 

0.08362 

0.09138 

0.08594 

0.09169 

0.08362 

0.09200 

0.08362 

0.09138 

0.0007079 

0.0006969 

0.0007641 

0.0007079 

0.0007641 

0.0006969 

0.0007678 

0.0006969 

0.0007615 

0.0007079 

0.0007668 

0.0006969 

0.0007668 

0.0006969 

0.0007615 

O ， OC コ7079

0.0007641 

0.0006969 

0.0007668 

0.0006969 

0.0007615 

慌 考 ιC ・・・ 1ーセルロ{ズ， β. C.. ・ βーセルローズ， p. ・・人前[.Jパルプ， N-無処:EQ)

A. B.... アルコ{ル，ベシゾ ~1L-混液抽出処日せるもの， A.K.. アルカリ拍出処E回せるもの

~ 

Sort of 
samples 

\、\

¥ 
\\九

N -Beech weed p白川er

A. B-B田ch wood powder 

A. K-Beech wood powder 

P -!  g 

D. M. U. 

Purity 

95.52 

// 

グ

グ

D. 

Table 6. 実験 V の結果

M. U. 

Weight 

// 

"/ 

The results of experinient V 

D. M. U. 

Content 

gl 

'l 

// 

D. M. U. 

Mol 

0.000742 

グ

// 
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lV の結果

of experiment 11[ 

Percentage of change 

Bla口k test Percer巾ge of change 

Mol リ

ι/0 1¥101 。イ
ノリ

20.86 0.0003624 25.59 

20.86 0.0003416 24.13 

0.001401 

0.001385 

98.92 

97.81 

0.001397 96.72 

0.001538 100.90 0.001537 100.90 
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Percentage of condensation 

Blank test 
Percentage of 
coロde口satioロ

恥101 Aノ

/� Qノ
ノ uMol 

0.0002ヲ54

0.0002954 

0.0002954 20.86 0.0003416 24.13 

0.0003416 22.43 0.0003646 23.90 

0.0002954 20.86 0.0003139 22.17 

0.0002376 17.0主 0.0002030 14.57 

0.0002954 19.32 0.0001914 12.52 

0.0002954 20.86 0.0002677 18.91 

0.0002954 19.32 0.0002261 14.79 

0.0002376 17.0.S , 0.0002146 15.39 

o.∞位問 18.50 0.0002838 18.50 

0.0002376 17.76 0.0004686 33.62 

0.0002954 20.86 0.0005725 37.50 

0.0002954 20.86 0.0002723 19.23 

0.0002838 18.50 I 0.0002607 17.00 

0.0002376 17.05 O.C つ02376 17.05 

0.0002838 18.50 0.0003069 20.01 

0.0002376 17.05! 0.0007458 53.50 

0.0003416 22.43 0.0007227 47.50 

0.0002954 20.86 0.0002446 1:.27 

0.0002954 19.32 0.0002030 13.20 

0.0002376 17.05 0.0002030 14.57 

o.∞02838 18.50 0.0∞2610 14.70 

0.0002376 17.05 0.0004340 31.13 

0.0003416 '22.43 0.0005956 39.10 

Remarks 出. C.. . . a-cellulose ， β. C....β-cellulose ， p.... Rayon pulp , N.... Non treatment , 

A. B ・・・ Treatment of extraction of alcohol and benzol mixed solution. 

A. K. . . . Tr饌tment of extractio口 of alkaei solutio口.

(ただし，加黙温度 30 C の場合〉

(In this case, heat temperature is 300C) 

変化率
Percentage of change 

Bl叫刷 IpぽC副都 of cha昭~l

// 

Mol % Mol % 

0.001480 99.?l I 0.001477 I 99.51 

グ I 0.001487 I 100.18 

グ 0.001483 I 99.90 

グ 0.001487 I 100.17 

// 

'/ 

// 

縮合率
Percent呂ge of condensation 

Percentage of 
condens旦tion

Blank test 

Mol % Mol 。ノ
/。

0.0002825 19.03 21. 15 

21.92 

22.72 

21. 15 

0.000314 

0.000325 

0.000337 

0.000314 

グ

グ // 

// // 
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Table 7. 実験V の結果(ただし. 7JII熱温度 100 C の場合〉

The results of experiment V (In this case, heat temperature is 10∞DCC) 

ID. M. U.jD. M. U.ID. M. u.l D. M. u.j__::ぽm…cα叩吋巴凹nD. M. U.ID. M. U.ID. M. U.I D. 孔1.U.I 
1~""'~I~""'~I~""">'1 ~， , '_L  i Percenta克e 0 

'---- Blank test L ~. :;-::::-:-;: 

Sort of ~ Tl.._:4-__ 1-': 'XT~:~l-..j... 1 r......... .,_ .........J l¥Jr......l lJJ.au.゚. L.~~l.∞ndensation 
一'ー~ Purity I Weight I Contenti Mol 

samples ~____i %1 g 1 g I 1 Mol 1 % MoJ % 

N -Beech wood powder 1 87.4610.080叫仏 07回710.0005剛.0∞脳|51.5210.∞0503! 仏 74
A. B-Beech wood powder 1 91.411 0.098231 0.089831 0.0∞7181 一-: o.∞0647 ， 43.23 

A. K-Beech wood powder 1 87.461 0.080691 0.070571 0.00058810.0006061 51.521 0.0006261 53.28 

P - 1 g 91.41! 0.098231 0.089831 0.0∞749 ， -1 o. ∞0875' 58.41 

24 時間， 2) Tめle 7 , 100"C 30 分間反応のものについてヨ{ド，シア:/カリ法にて定量したの

パルプおよび木粉は 2. の実強に使用したものと同じである。 1) はずd全フラスコ内で反町、させ， 300C 

の恒温室に放置した。 2) は試料をガラスチユ{プにスれ先端を熔閉しl~ll騰水中に 30 分間煮沸した後，

直ちに冷却して前と同じ方法で定量した。

実験1旺 ， IVおよびVの結果を考慮すると，その縮合率の変化には大差なく化学結合が存在すると確定す

るのは無理であった。しかしながら，木材の場合，無処理材，アルベン処理，アルカリ処理の JJ聞に反応性

に富んでくるのではないかと思われる傾向があった。特に樹脂分は溶けると，ヂメチロ ~J~尿素の縮合反

r，c.:二負の作用をする c 樹脂分の溶解は 3D OC においては，はなはだしかった。この樹脂分の影響iiは，樹脂

分の多い樹種が接着不良を生ずることの多いことを裏付けており，接着剤の硬化不良，すなわち凝集力の

不良を生ずるものと思われる{樹脂分の多い木材の接着不良はこの原因ばかりでなく， Adhesion をも害

されることにもよるのであるり

セルロ[ズの接触作用の有無の点も化学結合の有無の判定とともにできなかった。

以上のようにこの方法では大胆な准論を必要とするので，筆者らはこの実験で断定を下さず，他の実験

をも行い，綜合拍に判断せんとしたりまた，尿素樹脂島背斉IJを il'L緩使用できない点にも欠点があるからで

ある。

2. 銅価および銅アンモエヤ溶液の粘度によるヂメチロール尿素とセルローズとの結合を判定する方法

つぎは，もしパルプおよび木材が，ヂメチロ{ノL尿素溶液あるいは癒着剤と化学結合していると仮定す

れば，パルプおよび木材それ自身の性質が変化するわけである。たとえば，パルプをヂメチロ戸ル尿素溶

液に浸漬後，パルプの性質を示す銅価および釘jアシモニヤ溶液による粘皮が変化することになる

釧価のìllU定は，クリヅペンーギーク法山によった。

ヂメチロ{ノL尿素l察液(1 %)に人絹ノ〈ルプを 2g 入れ， 70cC 40 分間，および 100 こ C 30 分間処理し

たパルプを充分水洗後，銅価を測定した。

その結果を Table 8 に示す。

70いC 40 分 f1l1処理 100 C ~?分間処理
.treatment 'VV  ~ 30 min. treatment 

Pulp Pulp 
Pulp+ Water + Pulp+ Water + 

lD. M. U .D.  M. U. 

Cup阿1.71 1 1. 64 1 1. 56 1. 40 i 1. 41 1 1. 41 1 1. 37 1 1. 36 1 1. 33 1 1. 39 1 1. 36 1. 27 ! 1. 36 
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この結果も大凡同じ備を示している。この結果より化学結合は存在しないと大胆に結論できないことは

ないコ

しかしながら，銅(irriの測定においてアルカリなどの薬品を使用するので，この影響が存在するかどうか

という問還が筏る、この問題は銅アンそニヤ溶液による粘度の測定にも同様に問題となる。この問題の検

討が今後の課題であるコまた，この程度の反低条件では，化学結合しないのではないカ過とし、う考えは常識

的である。したがって，木材と尿素樹脂接者剤との聞には化学結合は存在しないことになる

また，パノレ 7・と尿素樹脂接着剤とを混合し，木材の接蒼の場合と同様な条件で硬化させたものを粉砕し

その鏑価をも測定したが銅価がぬにいたり測定不可能であったっ

つぎに銅アンモニヤ溶液の粘度測定による実験であるが，銅ア νモニヤ溶液による粕度測定は J. 1. S. 

の方法によったっ

その結果の一部を Table 9 に示す3

Table 9. パルプおよび D. M. U. 溶液史盟パルプの粘度の測定

Measurement of the viscosity of pulp and reacted pulp by D. M. U. 

試 料 I c~~ 分後の比粘皮 1 c~~ 分後の比粘度 (50 分後の比粘度
I Sp邑cific viscosity , Specific visc口 sity ， I Specific viscosity , 

Sort of samplesafter 10min.l after 30 min.|after 50 min. 

未処悶パルプ 5.08 5.01 4.95 Non treated pulp v. VU  v. V , 
同上 5.04 4.96 4.90 do ,). V'"! -r.7V 

70'C 40 分温水処理パルプ l 
Warm water treat冶d pulp 
同上 i

do 
D. M. U. 70'C 40 分夕立里パルプ
Warm water treated pulp 
同上

do 
D.M. U. 100 C 封管処理パルプ
After sealed (D. M. U. +pulp) 
he旦t怠d 1000C 
同 上

do 
封管 1000C 熱7)\主11盟パルフ・

After sealed pulp, heated 100 コC

同上
do 

5.09 5. 11 5.04 

5.29 5.18 5.07 

4.53 4.42 4.35 

4.64 4.64 4.52 

4.7:1 4.70 4.67 

4.78 4.72 4.69 

4.66 4.59 4.57 

4.42 4.49 4.42 

この結果も大きな変化はない二傾向としては化学結合すれば比粘度が上昇するのではないかと思われた

が，特に 70 C 40 分の場合には減少になるコこれなどは木材樹脂の溶液への流出の影響もはいっている

と思われる。

この結果は化学結合の存在を否定する材'料とも考えられるが，これによっても断定することはできない

と思われる c

3. 赤外線吸牧スベクトルによるパルプ，セロハンと尿素樹脂接着剤との結合を判定する方法

セノレロ{ズのヒドロキシル基と尿素樹脂のメチロール基とが反応;しエ{テル結合する 2 また，両者の聞

に水素結合を生じたとしても赤外線吸収スペクトルに変動を生ずるであろう主考え，吸収スペクトルを測

定した"その結果は Fig.18 のとおりである。この赤外線スペクトルは三井化学工業株式会社目黒研究所
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Fig. 18 赤外線吸収スペクトル

Infra-red absorption spectrum 

奥川寿および田中三四郎両氏のご好

意により測定していただいたもので

ある。試料は粉末状のものはパラフ

インiI封で、 paste としTこ。 Fig. 18 

に (oiI) としたものがこれである。

フィルム状のものはなるべく薄い部

分を採った。尿素樹脂接着剤とパル

プを 30: 1 混合し冷圧および熱庄

したものは. oiI paste の濃度を 2

種探った。 oiI paste の濃度の大き

なものおよびフィルム状の厚いもの

は. 3μband および 6μ 以上はほ

とんど山がつぶれてしまった パル

プ，セロハン，特に尿素樹脂，石炭

酸樹脂接着剤の吸収スペクトルは今

までに発表されたものなく，珍しい

ものであるが，この結果からは筏念

ながら著者らの目的としたエ{テル

結合，水素結合の有無を検べること

はj)1!: しし、。特に存在するだろうと考

えられる水素結合を検べるにも，

OHおよびNH str巴tching vibration 

の表われる 3μregion が，試事}の

全部の巾が広い band を示し，解釈

不可能にしている。この方法による

検討も測定装置の精度と試料の作製

訟の再検討を要することになった。

以上の 3 方法により化学結合の有

無について検当を加えたが，今の段

階では断定を下すまでにはいたって

ないが，化学結合の存在の可能性は

犬変少ないことだけは事実のようで

あるの
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lV 蛍光による接着における最弱噴の制定および分子間引力の役割について

1. 醤光による分子間引力と接着層の凝集力のいずれが最弱濠であるかの判定

木材の接7音機構にi刻する研究において，按者府が剥離した場合にどこカ白ら破i析したか，すなわち木i郊の

破断か，木材と援者剤との接している箇所からか，接菅glj どうしの結合力，換言すれば按菅剤の凝集力が

羽L、ために接着層が1政断するかということを判別する方法が知られていなかったために， t安芸f機構の究明

を著しく回全!lí iこしていた

J[, Jl[章に述べたごとく，理論的にもまた実験的にも特殊の場合を除き，分子間引力が'{J:定的;こ木材の

接着作用を営んでいることを明らかにしたが，見かけの接着力は必ずしも分子ITl1引力で録者剤と木材が作

用している界団における接着力を表わさないことがあり，むしろ接菅剤!膏の凝集力および木材の凝集力を

示す;場合がある このためにも分子間引力と援者剤の凝集力の関係を究明する必要がある c

Eをうそ体を接着剤にスれて接着し，常態接着力試I捻，温冷水i受漬試験，あるいは煮沸試験を行った後lこ，

紫外線を照射して肢z者破断面を在住察すれば，その援者剤の府は盟主光を発するので，どこより破断している

か判断することができると確信したへ

そこで，種々の接着剤および後者条件により接菅した合板についてどこから破断しているかを決定し，

接意力の向上および耐水性の増強などの明確なる指針を得んとしたっ

(a) 測定法一般に物質はその化学構造により紫外線中において種々の色彩でみずから発光するいこ

の現象を蛍光 (Fluorescence) と呼ばれる二顕微鏡下あるいはそのまま物質に紫外線を照射し，可視線で

ある後光をiJJ)J起させ， mJ視野中で検査することができるつ経光による測定法として LEJ-DlA ，\[， REtClTEBT , 

HAlt'l' L'\GXEI:，などの方式はウッド氏黒硝子を用いて可視線を完全に遮断し，波長 3 ， 000 ないし 4 ， OOOAの

紫外線で検査する陪視野法 (SCJIW.\ J:.ZGT.AS 法)であり， Ch. T. KELLEH の方式は音色硝子フィルタ

ーと黄色接眼フィルターを併用する青色視野法 (B r.λ訂正CllT 法〉の 2 方法であるが，援者層を日|究する

方法としては可視部のはいらない陪視野法が適当していることが判明した。

測定に用いた鐙光顕微鏡装世は英弘精機設であり，紫外線はマツ〆超高圧水銀灯によった~接着剤に添

加する主役光休としては 7.Kにポ:前生の無機物の蛍光体が良く(水溶性の蛍光染斜はこの目的には不適)，硫

化im鉛釦lの蛍光{本をj~)音剤に 0.1~2.0 %添加したところ，きわめて良好な結果をうる見込みがついた。

そこで，大日本塗料株式会社ょっ約 20 種の蛍光体を分譲していただき，実験の結果そのうちでラジウム

が含まれている商品名 p， Rl なる硫化カドミウム銅 ZnCdS.Cu を，援菅剤に 1%添加して援者した場合

が良好で、あったっこの蛍光体は接普段能にほとんど影響をあたえず，後光を発する期聞がきわめて長く，

また，酸化泣元されることが少なく，赤澄色の強い後光を生じ，最も筆者らの実験に泊していることが判

明したご Fig. 19 は昼光にて合板式験をうつしたものであるが， Fv で‘破断したものか， Fc であるか判断

できないが，これを Fig. 20-Fig. 22 のように紫外線を照射すると接菅層が室長光を発して明確に判断す

ることができるつ

(b) 主任光{本添加による合板試作条件

( i )単体試験使用接着剤ーイゲタライム 104 (尿素樹脂接着剤)，使用樹種ーカベロ{タリー単板

1. 5mm , カバスライサ[単板 1. 4mm， 7'ナ，ロータリー単板 2.2mm， 使用後光体 P7Rl (大日本塗料

株式会往製)，添加量尿素樹脂接着剤に対し 19"G ， ì令圧の際は 30 0C にて 24 時間圧締，熱庄の際は 90

OC にて 5 分間庄締。
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試験方法ーとしては常態試験，温冷水没漬試験，予告:沸試験を行ったc 尿素樹脂提着剤以外に石炭酸樹脂接

着剤， メラミン附ßiJj~お育剤，カゼイングノl.--，大豆グノl.-，ーなども行い，また， I援は蛍光をみずから発する

Table 10. 尿素樹脂接着剤単体による接着力試験結果および後光休添加により判明した

Fv および Fc による破断の比率

The test result of adhesion strength of plywood glued with urea resin 

and the diagnosis of failure in Fv and Fc parts by the ne明 method of 

fluoresce口t material adding 

接着層より
接着力 破断〔平均) ，の破断

樹種および I 試験類別 l Adhemrlstrength - lFailure in 
単板の種組|記 号 I """E'l1',nJJ'J H~U~vW" v(k;ﾎﾎt;;) Failure (Mean) I th"e ~;~th~si~~ 

(%) i layer (%) 
Sp民ies I Method I一一一一一一| 接融ょ「一丁一

and sort of I Mark i 最大最小平均 i;木部破断 りの破断
||of  test i|Fai l u r e  Failure inl F1j Fc 

veneer I Max. Min. Mean i ，で.， adhesi ves ! 
l H. nvv~ layer 

加 85 15 I 叶 10
205 ' 15 85 I 75 I 25 

0 o 100 55 i 45 

250185l 15165135 

35 I 65 

!常態 100 218 
A-h-1 I N. 'l・

(熱圧) I 註 c九ま 252 110 

(Hot press) !煮沸|ハ l ハ
|B. T. I v I V 

!?首態 I 294 1 198 
A-c-1 I N. T. I 

日ラ'"寸，~.

(冷圧) i H.C・B. T~ 1 2 '38 , 132 I 191 
(Cold pr白s)1 煮沸 I n ハ|ハ

I B. T. I V I V I V 

常態|勺7 t:. 111ハ|ぺm
A-h-2 N. T. IμU l"-tV 1ωυ 

温冷水|
カパ i (熱庄)!H.C.B.T.|144l J 

Birch i (Hぱ press) 煮沸 o , 0 
B. T. Iυ|υl 

(スライサ-)一一一一一一|官~事[ 2ム 138
(Slicer) A-c -2 I 日 T ・ I ~.v I 

〔冷圧) I 量 c主主 I 108 I 52 

(Cold press)j 煮沸
I B. T. 

!常
A-h-3 I N. T. I 

プ ナ I (熱圧) I 普.C主主:
Beech ' (Hot press) I 煮沸 o Oi 

I B. T. I V V 

(ロ[タリー〉 一一 i )~一熊 A"~
l 一四 257 I 

(Rotary> l A C3i  N.T・ ~V ， I 

, (冷圧) I 普.C主去 232 54 147 

(Cold press)1 煮沸 l 円
B. T. V 

記手 台与

1 旧国 85
A-h-4 N. T. 

ス ギ(熱圧)普.C主主 80
SUlri (Hot press) 煮沸 01

gl Bt~ U I 

〔ロ{タり-)常 態 oζ Ln
[ RotBry)i A c-4l N.T・ vu uv 

I (冷圧) I 豊.C九.f17236
'(Cold press) 煮沸 n n 

B. T. V V 

カパ

Birch 

(ロ[タリー〕

(Rotaτy) 

010  

182 I 111 , 

160 120 
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Table ll. 石炭酸樹脂援菅剤挙体による援者力試ι倹結果および鐙光体添加により、PJ明した

Fv および Fc による破断の比率

The test result of adhesion strength of plywood g!ued with urea resin 

and the diagnosis of failure in Fv and Fc perts by the new method of 

fluorescent material adding 

制種および

単板の種類 ー
し

閏

75 

援普力|
試験類別 I Adhesion strength ! 

(kgfin2) , 

抜75何より
の般的「
Fai!ure in 
the adhesive 
layer (%) 

カパ

Birch 

破断(平均〉

Fai!ure (Mean) 

(9,,) 
接菅層よ

最大最小平均宅部破断 りの破断
of test ! Failure Failure in Fv Fc 

iMax. Min・ Mean in wood adhesives 
layer 

活態 184 82 134 30 70 90 10 
P-h N. T. 

(熱圧〕在c九主 145 85 山 25 75 60! 40 

(Hot press) 煮沸 134
B. T. 
2王手 台忌 1

旧 そミ 228
N. T. 
;日?とλ ，1

印正叩 4(' 200 
H.C.B.T. 

煮沸 200
B. T. 

P-c-4 常態 204
, N. T. 

(冷圧後熱処理)
温冷水 215 I 

(Cold press, H. C. B. T. 
morover 者': �ll 184 heated) 'B. T. 

孔1ethodSpecies 

aロd sort of Marl王

veneer 

くロータリー)

(Rotary) 

P-c 

(冷圧〉

(Cold press) 

88 113 

162 I 188 

126 159 

69 130 10 90 90' 10 

83 171 20 60 95 5 

72 , 126 20 80 95 I :" 

o 10-:> 0 100 95 I 5 

40 凸o 50. 50 

30 70 85 I 15 

30 70 90 10 

ので蛍光体を添加することなく実験したが，ここで単に尿素樹脂接着剤lについての結果を Tab!e 10 に示

し，石炭酸樹脂接一着剤の結果を Tab!e II に示すc

(ii) 増量および強化試験 小麦粉，犬豆粉などによる増量およびメラミン，レ、f ;1- シノ{ル，血粉

などによる増強について実験したぺ

(c) 実験結果

~光体を接着剤lに添加することにより最も接菅を支配する環は ， Fw, Fv , Fc のいずれであるかを判定

する方法を見いだし，また，接着力を向上するにはいかにすればよいかを探究した

ï]Îjj己合板試行ニ条flーにより尿素樹脂接着剤lで作製した合板の常態，混冷水および煮ìßIl試験の結果は Table

10 に示すとおりである。

この結果から，常態接着力試験において， Fc で破断する率が熱圧における方が冷圧におけるよりも少

ないのは，接着層の凝集力が加熱により強固になったこ主を示し，凝集力が大であるために分子間引力の

作用している部分，すなわち Fv から破断する。また，温冷水試験により破断がj起るのは，冷庄では Fc

の部分であり，熱圧では Fv の部分であることからも，接着層の凝集力が加熱により向上していることが

わかる c 煮沸試験では冷圧のときはほとんど Fc の部分から破断し，熱庄の時は Fv で破断することが多

くなる c このことから尿素樹脂接着剤の接着性能および耐水性を向上させるためには Fc， 換言すれば接

着剤の凝集力を向上させる措置が必要であることが判明したっ

試験片の一部を紫外線を照射して盗塁光を励起させて写真を主ったカラー印画は Fig.21 および Fig.22

のとおりである。
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Table 12. 小麦粉による増量尿素刷脂接着剤をHh 、た場合の接着力試験結果および3'E:党体

添加により判明した Fv および Fc による破断の比率

The test result of adhesion strength of plywood gIued with urea resin 

adhesive extended by wheat flour and th巴 di呂gnosis of failure in Fv 
and Fc perts by the new method of fluorescent material adding 

援者層より
樹種および 接 背 力 I 1政断(平均)の般断

-;'1 r-1 試験類別 I A~dh加加刷自出s討由io叩ns試tren以帥hl Fa討irure (Me回a訂叫1勺r
単板の種類い司】込己 号 (k旬g/μin宮) . u..w~ VH~U"/ the a吋dl

J|(?の]空yer 一(%)
Method I 絞首)':守よSp巴cies

and sort of 

veneer 

Mark 1 最大最小平均!木部破断|りの破断 ! 
of test I Failnre IFailure in Fv i Fc 

Max. Min. Mean in wood 1 adheives ! 

layer I 

|小 h-1 足者! ω1601121i951540160 

I ~熱庄〉在cM|:l
(Hot pres) 煮汚li I 

35 48 i 10 I 90 1 5 85 

B. 1'.1 o ! 0 I 0 I 100 25 75 
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l イ C ←1 N. 1'. I 円 i(冷庄〕 iM 去|副 60
(Cold press) 煮沸，， 1

106 10 90 30 70 

。 。 1∞ I 595  l一一 ___I_B. __  1'. I V j 
l トM' i広 i 勺円 1 

4、-h-2 N. 1'. L.<J 
85 15 80 ¥ 20 

カ バ I (熱田貴c主主 56 ' 

164 I 

27 , 

o! 

。 100 10! 90 

Birch I (Hot press) 煮ìíJ11 ， " 

1 B. T.u|  

(ロ{タリ_) I 常 態 11111 I 

(Ro吋 irz iA 引 ;;l
1 (Cold press) 煮沸|円|

B 1'. V 

| 常態 i 117 1 

l ノj、-h-3 N. 1'. III I 

(";;!;dt Ir'\ 温冷水

l?fHプ:;(Hot press) 煮 11.
, B. 1'. I 

沿態 i 日
ノj、-c-3 N. T. uo 

。|

54 

0 1 0 0 

。

10 

。

。

10 

。

。

。

。
I (冷庄) i 在 c九-fl
, (Cold press) !煮沸

B. 1'. o 0' 0 0 

100 

90 1 

20 I 80 

85 15 

100 1 10 90 

100 I 

90 

100 

100 

100 I 

100 

100 

o 1 100 

95 I 5 

10 i ,90 

251 75 

90 10 

5 95 

。 100 

つぎに蛍光体を添加した石炭酸樹脂般着剤 (Solidite No. 1) にて蔀着を行った結果を1'able 11 に示

した。その接着条件は「合板に関する研究第 1 報17) J により発表したものを用い，カバ合板を製作し，

常態，温冷水および煮沸試験を各 20 (国の試験片につき合板試験機により測定し，試験片に紫外線を照射

し ， Fv または Fc にて破断した部分の比率を調査したうその一部を紫外線を照射して蛍光を励起させて

写真をとったカラ{印画は Fig.20 のとおりである。

その結果を考察すると，接着層よりの破断は，木材と接着剤との界面における分子間引力 Fv の方が低

く，接着剤層の凝集力 Fc はその分子間引力より強いこと Fc>Fv なることを示している。 これは尿素

樹脂接着剤の場合と全く逆で，石炭酸樹脂接着剤による接着の向上は，この結果から，石炭酸樹脂接着剤i

の木材'への親和性をより良くし，接着性能を向上せしめるべきであることが判明した。



Fig. 19 昼光ドにおける合板接着力

試験11'

鐙光{本 P;R ， を尿素樹脂に添加したも

のは無色であるので ， 接着力試験後の試

験片を見ても FII が最弱tL1であるために

生じた木部破断(土:ド11 るが ， Fv , Fι・のい

ずれが最弱環であるために接着陸jから破

断したかを昼光下では明らかにすること

ができないR

The plywood shear test speciment 

of adhesion in the natural light. 

The mechanism of adhesion consist 

fiv巴 links ( F w, Fv , Fc , F J• and Fw). 

But the failure of Fc and Fv parts 

imposible to measure. This photoｭ

graph shown the failure plane which 

the fluorescent material mixed the 

adhesive. 

Fig. 20 紫外線によるカパロータリー

合板接着力試験片

蛍光体 P;R ， を石炭酸附!1旨単体に 1 9i，

添加して接着したカパ合板の試験片を常

態， 温冷水，煮沸の各試験を行ったもの

に紫外線を照射して検査すると ， いずれ

の場合にも， 接着lvjカミ ら1政断したものは

Fv が最tJ!rJ環であることを示している 「

Fc は尿素樹脂に比して大であることは

別の実験から明らかにしたη

The plywood shear test speciment 

of adhes ion , the ultraviolet rays shoot 
(Kaba rotaly veneer) 会

The mechanism of adhesion consist 

five links ( F w, Fv , F c, Fv and Fw). 

But the failure of Fc and Fv parts 

imposible to measure , by normal meｭ

thod we fou口d the new method that 

the ultravio l巴 t rays shoot the fai lure 

plane which the fluorescent material 

IP ;R ,} mixed the adbuire phenol 

formaldehyde resin adhesive. From 

the result, to improve the adhesion 

strength and water proof property , the 
vandeel Waal's force of phenol formalｭ

dehyde resin adhesive l11ust be strong. 

折、 j弗 試験

Boil test 

温冷ノ'K試験

Hot and cold 
bath test 

ー-Plate 1一一

'~g' 態試験

Normal test 

冷民

(Cold press) 

冷 l土

(Cold press) 

冷庄

(Cold press) 

J令上正後加熱

(Cold press 
日lorecvel

heated) 



-Plate 2一一

熱圧

(Hot press) 

冷圧

(Cold press) 

熱圧

(Hot pr白s)

冷圧

ぐCold press 

者í: 別式!紋 Boiling test 

温冷水試験 Hot and cold bath test 

Fig_ 21 紫外線ドにおける 7-ナ合板接

着力試験片
蛍光体 P，R，を尿素樹脂単体に 1%添

加して，接着した合板の試験片を煮沸試

験して剥離したものを，紫外線を照射し
て検査すると，大部分は Fc が5月 L 、こと

を示すが，一部に F" が最弱fflの場合が
あり，尿素樹脂の高度の耐水性をもたら

すためには Fc および仏の向とが必要

であることを示すp

The plywood shear test specime口t

of adhesion the ultraviolet rays shoot 
rBuna-Beech rotary veneer). 
The mechanism of adhesion consist 

five links (F II", Fv , Fc , F" and F ，γ). 

But the failure of Fc and F" parts 
i mposi ble to measure by normal meｭ
thod , we found the new method that 
the ultr.aviolet rays shoot the failure 
plane which the fluorescent material 
(P,R, �ixed the phenol formaldehyde 
resin adhesive. From the re~ult ， to 
improve the adhesion strength and 
water-proof property , the cohesion of 
urea resin 旦dhesive must be strong 

Fig. 22 紫外線ドにおけ』る刀パスライ

サ{合板接着力試験片

蛍光体 P，R，を尿素樹脂単体，-'::'1 %添

加して，硬化斉Ij (塩化アンモン) 20%溶

液を尿素樹脂に 5部混和したものを，塗
十j量 40 g!(30cml' ， 圧耐力 10 kg!cm' , 
熱庄の際，1 90 C iこて 5 分間， ì'剣士の際
は 30.C にて 24 時間!士紛して作った合

板を，温冷水試験した試験片に紫外線を
照射すると，接着層は鐙光を発して Fc
が最弱環であることが判った

The plywood shear test speciment 
of adhesion the ultraviolet rays short 
(Kaba-Birch sliced veneer). 

The mechanism of adhesion consist 
five linl王s (F w, Fv , Fc, Fv and Fw) , 
But the failure of Fc and Fl' parts 
imposible to measure by normal meｭ
thod , we found the new method that 
the ultra violet rays shoot the failure 
plane which the fluorescent material 
(P,R ,ì mixed the urea formaldehyde 
resin adhesive. From the result , to 
improve the adhesion strength and 
water-proof property the cohesion ()f 
urea resin adhesive must be strong 
and the effects of hot press of plyｭ
W川dεlued with urea resin adhesiv巴
is the forcing of cohesion. 



材質改良に I YoJする研究(第 3 報) (堀岡・沼池・野口〉 - 25 ー

大豆粉による増量尿素樹脂接着剤をJfJ I，、た場合の接着力試験結果および佼光休

添加lにより、l' l] f珂した Fv および Fc による破断の比率

The test result of adhesion stre口gth of plywood glue with urea resin 

adhesive extended by soybeen powder and the diagnosis of failure in Fv 

and Fc perts by the new method of fluorescent materia1 adding 
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Table 13. 

樹種および | 
単板の種窓i ー
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100 5 95 
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100 85 

100 55 45 
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(Hot press) 

100 60 i 40 

10 I 90 

104 0 100 90 , 10 

。

。 。

9 。

6 。

100 

100 20 , 80 

5! 95 IOC 

つぎに増量尿素樹脂接着剤により接着したものについても単体試験と同じように行ったc ノj、麦粉、および

大豆粉による増量方法，また増量による接着性能の低下に関する研究仙川は，すでに発表したから省略す

るが，そのうち数種の配合について蛍光体を添加して行った結一呆は Table 12, Table 13 に示したc

増量の配合は次のとおりであるコ

〔且〉 小麦粉にて増量した場合

( i )小-h-1 および小 c-l 

Urea resin adhesives 100 部

NH4Cl 20 % Solution 9 ア
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Wheat flour 35 グ

Water 53 グ

(ii) ノj、-h-2 および小一C ー2

Urea resm adhesives 100 部

NH ,CI 20 % SoIution 21 グ

Wheat flour 130 // 

Water 195 グ

(iii) 小-h-3 および IJ、 c-3 

Urea reSln adheaives 100 剖;

NH,CI 20 % SoIution 50 グ

Wheat flour 530 グ

Water 795 グ

(b) 大豆粉にて増量した場合

(i) S-h-1 および S-c-1

Urea re=， l 日 adhesives 100 部

NH,CI 20 % SoIution 12 グ

HCI 10 % SoIution 4 グ

Soybean flour (BenzoI ext.) 35 グ

Water 105 グ

(ii) S-h-2 および S-c-2

Ure旦 re:3 1口 adhesives 100 部

HCI 10 % Solution 25 グ

Soybean flour (BenzoI ext.) 1QO グ

Water 275 グ

(iii) S-h-3 および S-c-3

Urea reSl口 adheaives 100 部

HCI 10 % SoIutio日 50 グ

Soybean flour (B巴nzoI ext.) 500 グ

Water 1 ， 450 グ

(c) 接着条件

塗付量 40 g/(30 cm)' 庄締力 10kg/cm' 

圧締力および圧締時の温度

熱庄の場合 (h) 900C にて 5 分間，冷圧の場合 (c) 300C ìこて 24 時間

武教片の一部を紫外線を照射して蛍光を励起させた測定結果から考察すると， 接着層よりの破断のう

ち，常態接者においてはノj、量の増量程度においては FcくFv が大であるが，漸次大巾に増量していくと

逆に Fc>Fv となって， 接音声jの接着性が増量物により妨げられ Fv が低下していくものと考えられ

る o II 章において研究したごとく木口面および桓日面のいずれにおいても投錨力は接着性においてほ
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とんど影響を及ぼさないっ主として分子間引力が接着性を交問しているということを結論したが，ここで

は材菌は一定にしておいて，接着剤に/J、麦粉，大豆粉を添加していくと Fv が低下することは，やはり Fv

が主体をなしていることを裏書きするものではなかろうかつ

つぎに，温冷水試喰および煮沸試験を行うと増量していくほど Fc より破断される比率が大となり，増

量による耐7.Kt-l，の {J1 ドは，接着剤の凝集力を低下させるためで、あることがわかる。

また，熱圧と冷庄とを比較すると，熱圧により Fc が増強され， Fv により破断ずるものが多くなる傾

向が明らかに認められるう

以上の結果を綜合すると，増量すると単体のものより Fc(土低下し，尿素樹脂接着剤の欠点である Fc

が Fv より低いことがより助長され，接着性の向上，特に耐水性の向上を図るためには， Fc を向上させ

る措置をとるべきであるとしづ主旨をより一層強調しなければならないほど ， Fc をますます低下せしめ

ているこまた，大幅に増量すると常態の Fv すらも低下ーする。

さらに，尿素樹脂接着剤にメラミンを添加することによりその耐水性を著しく向上せしめ，また木部破

断率も向上せしめうることは研究され山，広く業Iîに使用されているから，古市己と同様に尿素樹脂接着剤

にメラミンあるいは血粉を添加し，さらに蛍光体を混じて終着した結果は Table 14 および Table 15 に

示し，その成績泊、ら Fc はかなり向上しているが，さらに増強せしめる必要があることが判明した。

その配合ならびに接着条件は次に示すコ

(a) メラミン添加の場合

( i) M-hー1 および M-c-1

Urea resin adhesives 100 部

Melamin 2 グ

NH,Cl 20 % solutio口 5 グ

(ii) Mーh-2 および M-c-2

Urea resin adhesives 100 部

Melamin 5 グ

NH¥Cl 20 % 5 グ

(iii) M-h-3 および M-c-3

Urea resin adhesives 100 部

Melamin 10 フ

NH,Cl 20 % solution 5 グ

(iv) M-h-4 および M-c-4

Ure呂 resin adhesi ves 10臼部

Melamin 20 グ

NH,Cl 20 % solutioロ 5 グ

(b) J主粉添加の場合

(i) B-h-1 および B-cー1

Urea resin adhesives 100 グ

Blood albumin 5 グ
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メラきンを添加せる尿素樹脂援菅斉IJによる按菅力試験結果および訟光体添加よ

り判明した ， Fv および Fc による破断の比率

The test result of adhesion strength of plywood with urea resin adhesive 

adding with melamin and the diagn03is of failure in Fv and Fc perts 

by the new method of fluorescent material adding 

Table 14. 
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援 7苦 力 l 破断(平均〕
Adhesive strength 1 

(kg/in2) 

最大最小平均|木部破断
。f test 

! Failure Max. lVI i口. Mean: • ~..~.~ 
lI口、問)0α

戸it 1î~1 ___1 
川日 220 110 1721 100 

l M-h-IN  T 1|  
(熱庄) :在 c九去 298 117 i 218 95 

1 (Hot pre同煮沸 o 0 , 0 i 0 
i B. T. • V i V 1 

l ,vb f?じ

I 自 lò日 238 140 I 219 1 98 M-c -1 i N. T. L.JO l"V i L.17 1 

| 混冷水 '00 I 
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(Hot press) 1 煮沸! n ,, 1 �;' :;.... 0 0 1 0 l B. T. V V! 

常態 297 235 i 262 I 65 M-c-4 N. T. I L../l  i ":"'vJ L.UL.. 

I (~冷圧〕在cM: 出 180 加 4O I 60 15545  
(Cold pressト煮 沸 QQ I � 1 88' 66 1 82 0 I 100 75 25 B. T.. uu UV I 

1陣J種および
単板の種、組 "己 号

Species 

and sort of 

Method 
孔1ark

veneer 

90 I : 

10o 75l25 

2 1 90 10 

30 75 i 25 

2己 75

90 I 10 95 

98 

45 

。|

85 

0 

93 

40 

E 
J 

100 

5 

2 

100 

20 

55 

100 

15 

100 I 10 

7 

60 

10 90 

50 

n 100 

50 I 

30 I 

50 

70 

25 75 

10 

80 

90 

20 

60 

45 

10 

o 1 つo 75 

98 2 60 ! 

50! 75 1 25 

35 

5

一

0

2

一

4

90 10 

6'5 35 
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Table l.';. J仇紛を添加せる尿素樹脂援音剤ιよる擬音力武喰結果および蛍光体添JJIlにより

'1" 11名した Fv および Fc による破断の比率

ve口eer

The test result of adhesio口 strength of plywood glued with urea re三in

adhesive adding with blood powder and the diagno云 is of failure in Fv 

司口d Fc p邑rt弓 by the 口ew method of fluore.,cent material adding 

援;奇b:"{ より
接着力 破断(平均〉 の破断

号 試験類別 AdheS10nTZJf!? F山re (Mean) 1 tた羽ZJ7e
(?占) 'Iayer (%) 

Method 践者層よ
最大最小平均木;';il fifJt断りの破断|

Failure in' FI' Fr. Failure L ..;:~.~ ••• L' し

Max. Min. Mean L ~..~.~ adhesive 
ln WOOQ layer 

。

Mark 

樹種および | 

単板の種紅i i ;tll 

Species 

and sort of I 
。f test 

B一一 C ー3

1 (~冷庄)
(Cold press) 

j古!事 275 172 227 
N. T. 

|温冷水 269 167 211 
I H.C.B.T. 

労1: }:l゚ 0 0 0 0 
B. T. 

"じ市原 257 182 221 lCO 
B-c-1 N. T. 

温冷水(冷庄) H: C~TlB. ,t 198 12九 1~9

(Cold press) 抗出。 o 0 0 1∞ 60 40 
B. '1. 

|常一N. ピ i 244 153 19:) 1∞ o 
温冷水、 250 ];.2 216 

1 H.C.B.T. 

t.i:河11 I 0 0 0 0 100 75 I 25 
B. T. 

1首態 250 120 186 80 20 80 I 20 
B-c-2 i N. T. i 

(i令 圧) I 史己主主 188 115 144 5ち 45 85 15 

(Cold press) I 煮沸 o 0 0 0 100 80 20 
I B. T. I 
再出

t由民 :)02 172 240 98 2 30 70 
B-h-3 N. T. 

温冷水 • ̂ ~ (熱的 H.C.B.T.256189229 751251  1090  

(Hot press) 者、沸 lnn i o 0 0 0 100 I 85 I 15 B. T. V V V V 'VV  Vv  I 

印与 す?じ

前 日主 243 120 194 70 斗o 75 25 
N. T. 

温冷zl" 182 110 147 II.C. B. T. OV~ ..v 
煮沸 l 

47 0 24 B. T. 

¥
B
F
J
 

-
、
、
ノ
，
、
，

寸

E
L
U
山

一

I
J
b
e

h

F

 

l 一-
4
ぱ

B
L

ハ

f

(

:

 

/
，
、
\

100 

60 40 30 , 70 

100 

O 

。 100 

90 10 50 50 

カハ

Birch 

8-h-2 

(熱圧〉

(Hot press) 

70 30 60 40 

くロ{タリー〕

(Rotary) 

:<0 70 80 20 

。 100 95 5 

NH,CI 20 % solution 5 部

(ii) B-h-2 および B-c-2

Urea resin adhesives 100 部

Blood albumin 10 グ

NH,CI 20 % solution 5 グ

(iii) B-h-3 および B-c-3

Ur巴a resin adhesives 100 部

Blood albumin 20 グ
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NH,Cl 20 % solution 5 グ

(c) 接着条件

塗付量 40ι/(30 cm)2 圧締力 10 kg/cm2 

圧締時間および庄市wi時の温度

熱庄の場合 (h) 90 ごC にて 5 分間冷圧の場合 (c ) 30ﾇC rこて 24 時間

2. 被接着材面のアセチル化による分子間引力への影響

以上の研究により，木材を尿素樹間接着剤すなわち，熱硬化性樹脂接着剤により接着した場合には，接

着は主として比接着(主なる要素は分子間引力である〕により{子われることがわかり，また，接着層がど

こより破断したかも蛍光休を使用することにより，明確に、j'U断することができることがわかった。この分

子間引力が木材と尿素樹腕抜静剤との接着にいかなる役割をはたしているかの 1 例として，木材をアセチ

ル化した時の援著状態の変化を測定したc 木材をアセチノL化し尿素樹脂接着剤で接着すると接着力が低下

することは知られているγ、 この RUDKT:\" の報告では，この按活力の変化から，化学結合の存在を推定

しているが，この考えには無珂があると思われる。

筆者らはこの変化は，木材がアセチノレ化されることにより按者剤との分子間引力が変化し，接着力に変

化が生じたと考える方が)!!国[がない考え方と思う 3 また， その報告「ドで Adhesion で破断したか，

Cohesion で破断したかを測定しているが， どのような方法で測定したカ‘を記していなし、。 この点を

RUDKI); に問い合わせたところ，破断面を肉眼で見て判断するとのことであった。そのようなことでは王

雌な測定はできるとは思われない ここにおいても，後光体を使用することにより明確に破断状態を判定

することができる二

t~の心材，柾日商 2.5x8.5xO.5cm の試片を作り，種々の度合にアセチノレ化し，その試片を尿素樹脂

接着剤(牛ゲタライム 104) に鐙光休 (P， R 1 ) を 196入れ， ，1尽処王!IIの試片と接着し，接着力等を測定し

た結果を Table 16:こ示すっこのアセチルイヒ処理の詳細は Table 16 の備考に掲げるが，その犬要を記す

と，試片の記号はその主11J'!1[された種類と順番を示している。たとえば， NPH はまず N 処沼!を行い，の

ち P 処理， H 処理の 11院に 3 糾迎を行った試片で、あることを示す。 N 処却とは 20 分間 NaOH 25 %rM{ii 

に浸し， 40 分間流水中で洗燃する "P 処理は木材をピリヂンに浸し，木材中の7.Kをピリヂンと置きかえ

るため繰り返し浸漬し，そしてピリヂンと無水酸酸とベンヅール混合i溶液(約 3: 2: 1) 中に浸し， 25 時

間関持し，後 5週間 40 コC におかれた。 A処理は無水酷酸とベンセeン混合溶液(約 1 ・1. 6) の中に浸し

25 時間捜狩し，後 5週間 40 0C におかれた。

H 処理は 5 % NaOH ìf~液中に 2 時間浸す 後リトマスが中性になるまで冷流水中で洗織され，そして

数分間熱流水中で ìlti保された。

この P処斑および A処理においては，木材の OH 法は次のごとくアセチル化される。

ROH + (CH3CO)20→RO ・ CO ・ CH ，， +CH3COOl-I

また， HklH型においては次の反応によって OH 基に回復される。

RO ・ CO ・ CH， +NaOH→ROH+CH"COONa

つぎに Tabl 巴 16 に記したごとく，各試験片のアセチル基の定量を行ったη

その測定法はシヨノ1---ガ{法20) により行-った c その操作は試料 2g を 250 cc 容エレンマイヤ{フラスコ
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Table 16. 援7音力試!後itj来，援者層破断状態およびアセチノレ基一定量結果

The re孔Iits of adhesion strength test , the state of failure of adhesive 
layer and the results of quantitative a口alysis of acetyl radical of 0ロe

side treated adherent surface 

| 破 断 の 種 類 処斑試験材
|平均状態|一一一- Sort of failure l 聞のアセチ

ιrF3J#77qFL72h?兵事量に
Group:ぉh! 努護軍 T伊雇|営護軍努官官 lGMail-3c認222
M:meJ九:;F21tよJL3de2J日;|廿?JJ:d2dl 二24d!(FailureofJ JZZor  

side l e side iadhesives ] loven dry 
Rg lc m- F6 94%lF6lFAwelght)%  

NPH 25.4 32 21 12 11 21 6.3 , 6.2 

NAH 27.1 10 9 15 17 49 2.0, 2.2 

PH 28.2 21 19 11 13 36 6.7 , 6.9 
AH 29.8 29 14 10 14 23 2.2 , 2.2 

H 31.9 17 24 11 10 38 1. 6, 1.8 

C 32.5 76 12 12 1. 7, 1.6 

NA 31.7 42 44 6 6 2 6.8 , 6.5 

A 26.9 ,55 17 16 5 7 5.1 , 5.4 

P 21.3 4 2 83 5 6 10.0, 9.3 

NP 25.3 55 12 25 3 5 7.8 , 6.4 

備考

処理ーの概要 Summary of treatments. 

NPH: マ{セル化してピリヂンと無7k酷酸処理をし加水分解した。

Mercerization , and treated with pyridine and acetic anhyride , then hydrolysis. 

NAH: マーセル化して無水酷設とベンゼン処瑚をし加水分解した。

Mercerization , and treated acetic anhydride and benzene , th巴n hydrolysis ‘ 

PH: NPH に同じ ， tこだし，マーセル化しない。

Equally NPH , but omitting mercerization. 

AH: NAH に同じ，ただし，マーセル化しないっ

Equally NAH , but omitting mercerization. 

H: 加水分解

Hydrolysis 

C: 白試験，化学史回しない。

Controls , no chemical treatment. 

NA: マーセル化して無水酸酸とペンゼン処理コ

Mercerization , and treated with acetic aロhydride and benzene. 

A: 無水酷酸とベンゼン主躍。

Treated with acetic anhydride and benzene. 

P: ピリヂンと無水酸酸処理。

Treated with pyridine and acetic anhydride. 

NP: マーセル化してピリヂンと無水器酸処理。

Mercerization , and treated with pyridin and acetic anhydride. 
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に採り， 2.5 %の硫酸 100 cc を加え，逆流冷却器を付して 3 時間緩く煮沸し，放冷後冷却訴の内墜を少

量の蒸溜水を用いて洗燃する。

プラスコの内容物は 250cc 容メスフラスコに移し，炭酸を含まざる蒸溜水を加えて標線まで稀釈する。

ついで本液の 200 cc を，少量の軽石をスれた 750 cc 容7震源フラスコに採り， 85 0C に蒸溜加熱する。フラ

スゴ内の液量が約 20 cc となれば，滴下漏斗から炭酸を含まざる蒸溜水を蒸溜の進行をともなって， 100 

CC の蒸溜水を加えて;溜 /J\液 100 cc をうるまで蒸溜し，さらに蒸溜水 100 cc を加えて溜出液 100 cc を捕

集する。しかして溜出液中の酷酸フエノールブタレインを指示薬として N/20 水酸化ナトリウム溶液を用

いて滴定し，酷酸量を求める。

1 cc N/20 NaOH=0.0030g CH3COOH 

により計算され，百分率を示しであるつ

実験の結果[土ピリジンと無7k酷酸でアセチルイヒは可能てあったc ベンゼシを使用した目的は，ピリジン

を使用するより，より少なくアセチル化をするためであったりアセチル化処理店甘のマ{セル化は木材のア

セチル化をより行われやすくするために行われたが，その効果は表われていない。一般に接鳶力試験の結

果は大きな差がないが，やはり C (無処理材のみ)， H およびアセチル化の度合が低いものが接着力が高

く出ているじ木材の強度がアセチル処理により低下することも考えられるが，それ以上に木材と接若剤問

の比接着を弱くしていることがわかり，特に試片P の場合にははっきりこのことがし、えると思う 今まで

相当高い木部破断率を示していたものが，木部破断が非常に少なくなり， Adhesion から破断，それも処

盟材の面より破断する比率が非常に高くなったことは， Jt接着の役割を明らかに示しているものである 1

また，この試片P をアルカリ処四!を行った試片 PH は，試片 H等と同様な性状を示し， H処理すなわち

アルカリ処理することにより， OH 採が回復したことを示している υ この点より木材の OH 基の比援着

における役割の犬きなこ主は明らかであり， この傾向は試片 P および PH において最もはなはだしいと

しかし，他の試片においても試片P におけるほどはなはだしくはないが，いくぶんその傾向がみられる。

これはアセチル化を 10 %以上行うことにより，この傾向がはっきり表われると考えられるので，今後ア

セチル化度のより高い試片を作ることおよびカバなどの広葉樹についても，この実験を行いつつある。

V 接着操作に関与する諸国子について

接着性を第 1 次的に交問するものは援者剤分子と木材分子/l1Jのファンデアワ{ノレスカである。それゆえ

実際に木材と木材を援者斉IJで接着する作業を考えると，接着剤としてはその接着条件により硬化した接着

剤の凝集力が木材の勇断強度を上廻り，木材分子とのファンヂアワ{ルスカが大きなものがよく，つぎに

木材の国をできるかぎり平滑にして接清することがまず大切である。つぎにどのような性質の接着剤を使

用するかを決定する c たとえば耐水性などを考慮にスれて，尿素樹脂接着剤か石炭酸樹脂接着剤かを決定

する 接着剤の種類が決定されると，その接着剤の化学構造により比接着は決まる そして，つぎにその

樹脂液の性質，たとえばどの程度の粘度，表面張力，接触角をもつものが接清剤として良好であるかを決

定せねばならない。また，接着作業完了後の接着層の PH が老化性に影響をもつことも知られている 21)

ので，このような点も考慮して接若しなくてはならない。これらの諸国子が接着性を第 1 次的に支配する

のではないが，接着操作にはいろいろの影響を与えるので，各因子について検討を加えた。

1. 粘度について
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まず注意しなくてはならない点は，接着剤の製造条件を一定にし，脱水程度の異なるものを作ると各種

の粘受のものが作れる。しかし，これらはレヂン率の異なるものであるとまた，レヂン率を一定にして，

各種の粘立のものを作ろうとすると，反応条件ーを異にせざるを得なし九このように物質の流れにくさを表

わす陶工照的性質である粕交のみの変化が援菅に影脅してくることはないc しかし，fj_、低条件を a定にすれ

ば，尿素樹脂援菅剤ではどの粍皮脱水すれば良いか，また石炭酸樹脂援者剤J (アルコール可冷性のもの〉

においては，どの位皮の粕受までアルコ{ルをスれれば良いかということは問題であるごこのことは，接

着剤の単板への塗付しやすさ，塗f主量，保存性，可使時間などに影押するので，その最適粘度が考えられ

るわけである。その適疋粘度は塗付しやすさをも考え，尿素樹脂接着剤においては 15~20 ボイス，石炭

酸樹脂接背~IJにおいては1O~15 ボイスが良いと考えられ，市販の接着剤の主なるものは，およそこのく

らいの粘度=をもっているつ

レヂン率を←定;こし，度位、条件を異にして粘l交を種々に変えたものについて， jíf着力を測定したデータ

を Table 17 に示す「この場合にも 17 ボイスの粘授のものが援者力が良くなっている。

つぎに，同一反~条件のもので脱水率の異なるものについて，同一量塗付した場合を， Table 18 I AJ 

に示し， 20 ボイスの粘空の物を 40 g/C30cm)' 塗付したときを標準にし，これと同一量のレヂンを治付し

ずこ場合を Table 18 iBJ ;こ示した。

この両者の結果からみても，物質の流れにくさを表わす粘皮が接着力をたlè していないことがわかり，

接着河川反芯条件の差の方が大きく影響することがわかるつ同ーレヂンギの擬者剤で，粘度の異なる按者

剤を{乍ると，その援者剤はそれぞれ分子構造が異なり，この異なっ方の差によって粘度の差が生じ，援者

力にはこの粘芝の差が影響するのではなく，粘浸の差を生ずる原因，すなわち分子構造の差が，比接着の

差としてあらわれ，接着力に影響するのである

Table 17. 尿素樹脂接着剤の粘度と接着力および木部破断率との関係(レヂン率一定の場合〉

The relation with the viscosity of urea formaldehyde resin and the shear 

strength and wood failure (the resin content is constant) 

:tftj 種|
Species 

接;青剤粘度(ポイス)

Sugi Buna 

材種 Viscosity of 17.31 10.52 4.85 )7 .31 10.52 
Sort of wood ___ adhesives 

接清力 I Max. 
(kg/in') : u:_ 
Shear I HU" 

心材 | strength 九1ean

97.'i 1∞ .9 1瓜 2 I 170.3 . 1比 8
81.8 I 87.5 78.1 I 130.4 94.0 

87.0 I 95. 2 ~ 88. 1 i 1比 9 131. 9 

Makaba 

~.85 17.31 10.52 4.85 

177.1 I 122.'3 

180.2 i 116.5 

Heart . ,,_. I _ _ 

wood 木部破断率 I Max.! 100 1∞ 100 100 I 95 I 70 I 100 I 70 I 70 

~fo)， I Min. 100 I 100 I 100 60 : 60 10 : 60 I 40 ! 30 Wood I HU".! 'vv I 'vv 'Vv' v ,_, I VJ 'V I vv  I ..,v I 

failure i Mean I 100' 100 100 90 I 8!. 3 I 38 I 89 I 56 I 50 

接蒼力 Max. 92.5 I 103.2; 95.0 I 177.4 i 1九o i 臼.川 208.2 I 183.6 i 1肌 4
(hg/i912] Min.|78.9170.1189.3!125.21121.4199.o|151.41137.l I 122.o Shear ....u. 'V. / . V.' v/../ '~J.~! '~'.' 1 //.v 'V'.~ I 

辺材 st;~-;;~h Mean! 88.0 I 87.6 I 山 I 160.21150.8 : 108.o 1187 ・ 71168.0 1113.2 

1 元日手瓦X-.-1-1~つ元! 1元 100寸 100 60 : --1~~--- 90 

…山 (%)Min l 100!1001 100 1 100 l B02070!5030  Wood Hua. I 
failure Meaロ 100! 100 - 1∞ 100 I 95 32 97 I 78 68 
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Tabl巴 18. 尿素位J脂接語剤の粘皮と接着力および木河i破l折率との WJ係

(製造条件一定で脱水率の異なる場合〉

The relation with the viscosity of urea formaldehyde resin adhesives 

and the shear strength and wood failure 

(The condition of manufacturi口g of urea formaldehyde resin adhesive 

is constant, the resi口 co口tent is different) 

|粘皮|レヂン率|塗付量 1 i'-~f-'?tI::;.+-ft~...É:-h / "¥ ,..+p.-l.....-.'tlTrrft I>(!I:: ,J;:; I 温冷水接着プJ ( )内木部破断率
~?;~_Ix.. I ~~:_~I~~~ .~~_~LJ 常態按苦力 ()内木部破断率 I Adh田ion strength of hot and 

試料| Viヘ , Perc叶lTh weightlNomal adhssiOIlstmgd1(hgjM)l cold bath 句胤凶云式t (σh旬g/ω
Ir .:∞旧唱印1町 I ta暗ge 0ぱf I _ 0ぱf 一 I (Wood fail~re-?~) -~ ，~. i (W;;od f;;il~~~ Q~) 
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注: プナ，ロ{タリ{単板， 1. 5mm ， 冷庄 24 時間， 3ply 合板

Remarks: 3 ply plywood of Buna (Beech) rotary veneer , cold pre6S 24 hours. 

以上のように粘皮そのものは，接着陸を交問しないが，実際の接着操作においては，手軽に測定できる

数値で，この粘皮より保存性の良否の判定，その他の測定ができ，接着剤の粘度は接着においてはたえず

注意する必要がある p

2. 表面張力について

表面張力についても接着性を左右する因子でないことは確かであるつしカ h し，濡れとの関連において考

えると，接着作業に影響を与える囚子であるの接着剤に表面活性斉1)を少長添加すると表面張力1'，は大き

く低下する。このむの低下の影響は後述する湿潤性の項において詳述するが，その低下は濡れやすくす

るつ接着力と表、商張力との関係を求めるため，尿素樹脂接着剤に日本泊脂株式会社製表面活性剤「ノニオ

ン L-4J をスれて，各種の表面張力の物を作り，接着した結果を Table 19 に示す。

この結果は表面張力が低下しても添加量が約 0.5%までは接着力は変化しない。しかし， 1~3 %加え

ると，表面張力は 0.5%添加のときと変化がないのに接着力は低下してくる。このように表面張力は接着

力には特に影響を与えない。表面活性剤の多量の添加は接蒼に恵影響を与えるため，接着力は低下してく

る。

接着作業，特に接着剤の塗付においては，か濡れやすさかということは必要であり，この点では表面張力
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Table 19. 尿素樹脂接着剤の表面張力と接昔力および木部破断率との!日]係

The relation between the surface tension of urea formaldehyde resin 

adhesives and adhesion strength (kglin') and wood failure (%) 
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c i D| 竺 |F

50.0 35.6 

A B 

58.3 59.2 

1 ~ ~~ � ~叫 187 (叫 243 (100) ((Oち〉) 捺 7S 力 Max. �2 韲OO) 1 �� 韲oo 190 (95) 168 (95) 1 104 (5) 87 

Adhe 118((70>] 133(40)1129(lO) 122((5779(( 0] 68 ((0O>]S吋h l Mln l 1356Dl107ω! 102 (0) 100 (0) 1 30 (0)' 29 

(hg/Jn2> Mean 149((90 > 1630[ q>> ||175([ 640 162((82] 110((5 ]> l| 102 (2) 
115498114353115228) 128 (36) I 67 (1) I 51 。)

汽 ( ) 木市111政断学， 太字温冷水試験結果， プ十 1. 5mm 単板， 3 ply 合板， 冷圧，

主会付量 40g!(30 cm)' 

Remarks: The numeral i口( ) show the wood failure %, Gothic numeral is the results of 

hot a口d cold bath test, the tested sample of 3 plywood is made by the rotary ve田町

(thic!，口ess 1.5 mm) of Buna (Beech) veneer , cold press, the weight of spreading 

40g!(30cm)'. 

は大切な因子と考えられる。木材を尿素樹脂援主音ì'fljなどの熱硬化性樹脂援普剤で接着する時は，接着剤j液

が木材に'(f.:透する必要がないことは， üt章で述べたところである。しかし，作業日的により抜替斉IJを穆透

せしめる必要のある時も，この表面張力および接触角は大きな因子となってくる

毛細管内浸透速度に関して Wが1I IJUHS'" は次の式を誘導したご

7 内 cos e _> dx ì', cos e r 
x- 三三 ・ rt 一一= ・.. •..• • • •..• • • • • •• • • •• •..• •••••.•• •• •• (11) 

2η'dt 2句 X

〈ここに， r は毛細管半径， x(工 t 時間iこ液面の移動する距離， η は粕変である)

この式によると，穆透速度は液の ì'，fη に比例することがわかる r 国体面の濡れやすさは ì'， の低下に

よって向上ぜしめうるわけであるが，浸透速度は， )'2 を低下せしめると，浸透速度も低下することにな

り，ある時間内の浸透は恋くなるコか濡れウ との関連において ì'， の値をいかにするかを考えてゆかねlま

ならないり

3. 湿潤性について

木材を強固'こ接普せしむるためには，接着剤分子と被接菅材たる木材分子間の結合，すなわち接着が強

固であるとともに，接着剤自身における分子相互の結合，すなわち，凝集が強固である場合に最も強固な

接着が行われることは前節において述べたとおりである。このよう，こ接着剤jにより国体面を互に緊密強固

に接着せしめるためには，接菅剤は，熔融，あるいは溶解状態、において使用し，接着剤l工，塗付圧給後，

熱重合，冷却または，乾燥などにより，接菅剤は固化走者し，接着は完了する c

援菅する場台:こは，まず液体である接着剤が被援菅面たる固体面における湿潤性によって，その液体が

固体面に拡がることがまず接着のための前提条件でなければならないニ一般に接着剤液を固体面に塗付す

る場合は，自然的Jこ行われる'濡れ砂にまつことはほとんどなく，スプレヅダ、ー，箆などによる塗付，吹
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き付け等適宜外力下に仔われるコしかしながら，いわゆるか濡れやすさとかと， 汐塗付しやすさかとはl具j

係がある C 木材のごとき，多孔質のものにおいては(接着剤液の浸・透が接着性に支配的な意義をもっ場合

にも，もたない場合においても〉湿潤性の良いことは接着作業をやりやすくし，緊密な接着層を形成しや

すいと考えられる 3

今，固体面に液滴をもたらし，単位固，液界面を自然に形成せしめた場合を考えると，この界団が形成

されるだけ空気に接していた単位の国体および液体面がそれぞれ失われるのであるから，この場合の遊間ffi

エネルギーの低 f，すなわち湿潤に当り，系によって自然になされる仕事 W..t は，固体，および液の表

面張力を'Y l 'Y"固体，液，界面の界面張力を'Y L' とすると明らかに

WA='Yl+'Y2-'YL2 ・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・ ・・ ・・・・ .• .• (11) 

であるつ

WA は，液面に接した間休閣を 1 cm2 切り離すに要す仕事であり，接着の仕事 (Work of adhesion) と

呼ばれているコ一般に固休を液中に全部浸スし，その商を液聞で完全に潤す場合は，国体がその表面を失

うだけ固，液面を増大するが，液体の表面積には変化がなL 、。'Y，はこれに関与しなし、。この場合になさ

れる仕事 WT は，

WT ニ'Y l γ 1. 2 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ •.•••••••••••••••••••..••..•...•.•••.•• .U2) 

であり ， WT は湿潤の仕事 (Wor!， of weting) と呼ばれている。液面がこれと平行に浸した固体平面の

4 周から拡がるような場合には回，気，界面が失われ，回，液，界面の獲得せる面だけ，新に液表面i (液

気，界面〕が増大するから，この際になされる仕事 WSI' は

WSp= 'Y l- 'Y，-'Y L2 ・・ ・ ・・・・・・・・・・・ ・ ・・・・・・・・ a ・・・・・田・・・・・ ・・・・・・・・・・ .• •• • • •• (13) 

で示され， Wsp は，拡援の仕事 (VV'ork of spreading) と呼ばれる。また，一般に Fig.23 のごとく固

体と液体のノj、滴がなす，いわゆる，接解角 (Contact angle) を測定すると，上記の 3種の各仕事に共通

な項 'Y l- 'Y L' は

'Yl-'YL2='Y2 cos e ...................................................ー・・・・・ ・・(14)

であるから， (12) (13) (14) 式はそれぞれ

Wr 二'Y 2 cos 8 ................................................................ (15) 

(8)90 0 で正〉

ul <ii) <iiil 

4二=二二二二二二二二己
トじ

Contact Angle Example 
(i) 'YSA-'YSL);>'YLA 8=0つ alcohol on the cl巴ared glass 

(ii) 'YSL-'YSA);>'Y LA 8=180" mercury on the glass 

(iii) -'Y LA く 'YSA- 'Y SL く'YLA 180'.>8>00 

Fig.23 接触角

Contact ang le 
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W.l = ')', (cos e + 1) .. . . .. . . .. .. . ... .. .. .. .. .. . . .. . . .. .. . . .. .. .. .. .. .. .. .. .. .... (16) 

(常にミo 8 =180 で 0)

Ws/'= ')', (cosθ1) ....................................................ー. •• (17) 

(常に三三o 8=0 で 0)

かくのごときその混潤に当り，系によってなされる各仕事が，接着性を左右するごときことは普通には考

えられないが，援著作業，特に，接菅剤の塗付においては，相当支記的な意義をもつ また，多孔質組織

に陵着剤液を浸透せしめる必要のある時は，重要な問題となってくる c

また，液体のノj、lr:~jが間体上に置かれた場合には，その系は Fig. 23 のごとき 3 つの場合が考えられる

(この場合には，重力は無視している〉。

そして，液体が固体を濡らすか，濡らさないか，またどの程度濡らしやすいかは，固体液体一気体の

系の中の援紬角。を知ればよいちこのような場合には WSP が支配的な意義をもち， W仰は常に負仰を

とるから湿潤性が大きく ， WS J> の絶体値が小なるためには t ì':! が小なるか， cos e が正で大きく，すな

わち 1 に近いこと付少なるこ乙 j が望ましい

接泊虫、角の測定法

液体に対する国体の接触角の測定法は多くある 23__30) .)しかしわれわれは， 木材と接着剤とし、う条件を

考え， simple なそして正しい方法として，滴形j袋 (Drop size method) にて小さな滴を用いて(重力の

影響の無視できる場合)測定した

界面張力は面積に，重力はf本債に比例するから，液体が充分小さくなると界団張力に比して重力の影響

は閥去[Jできるはずである c 表面張力のみ働くとすれば，滴の自由面はf:Ji面をなすから，滴の形からf新J虫角

を計算するには幾何学的な手段のみでことが足りる c

Fig.24 のごとく固体平面上の液滴を形成させてし、

る，滴の高さ (h) と)まの長さ (2r) とすると，接触

角はiはで表わされる

。 h
tan ~. =:.' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (19) 

2 ')' 

すなわち，適宜な手段で滴の高さと底郊の幅とを羽Ij

ればよいわけである そのため，われわれは， 2 つの

方法与て測定を行った

第 1 の方法として木材表

面に接着剤液の小;商を作

り，それを中間輸をつけた

写真機ライカにて撮影し，

そのネガを顕微鏡にて50倍

に引き延ばした印画を作り

その写真の小滴の像の高さ

F 

ヒ

Pt;nt，()守 papet

fT¥ 
Fig. 24 (19) 式による接触角の測定法

The method of contact angles 
by formula (19) 

B 

ι 
Lí戸f

(h) と底の長さ (2')') を

キヤリパーにより測定して

Fig.25 直接投影法

Direct prejection method 
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Table 20. 各種接着剤の接触角

Contact a口gles of various adhesives 

( i ) 写真撮影による方法

Measuring method by taking photograph 

(a) 春材 Spring wood 

測定時! 12 分後
一f竺竺f三rf droP After 12 mins 

試料番号 No. of sample: ーー

試料 Sort of sampl�-- i 
ヰゲタライム 104 
Igetalime No・ 104 ，~， i .]6 23' 33 

田上 102
品 N;: 102 ，~~ 39 51 36 

ペ{クボンド 608 
Bakebond ﾑo: 608 ~~~ 25 52 23 

同上 610
do No・ 610 ~，~ 34 39 35 

ユ{ロイド 22 
U.Loid No・ 22 ~~ 29 3 32 

阿上 120
d~. N0・ 120 ，~~ 32 57 33 

2 

23' 

。

5 

56 

31 

ち日

メラミン樹 1m .~ r~ 1 

MelamiTIresiE14050 14023  
_.~ 'V-3[ l' ト 一一一一 ) 一一一|ー

Solidite 76 50 70 40 

三井 1cj2
Mitsu�' 'uruslif 77 

ペークボン f PA 511 
31 Bakebond P A 511 

5 

53 

フライオ{ヘン
44 45 Plyophen 

(b) 秋材 Summer wood 

80 45 

31 50 

47 

26 

31 

23 

28 

21 

28 

56 

71 

79 

30 

ゲ ノレ 化
After gelation 

2 

53' 1 28 13' 

31 38 12 

58 23 16 

26 31 7 

18 30 58 

46 28 37 

32 36 57 

11 72 7 

2 79 2 

17 31 53 

測定時 12 分後 | ゲル化
L叩se ， after drop After 12 mins After gelation 

、試料番号 No. of samplel 
1 2 1 2 

試料 Sort of sample -一
ヰゲタライム 104 nr  ~ .........., .r., ",...., n"" ,....,..., 36- 32' 1 400 38' 30 58' 34 51' Igetalime No. 104 0U o..JL. "-lV ,)0 0V JO 

同上 102 A'") .01"'- CI¥ 11 0 C" ")1:" 12 46 50 11 35 35 14 do No. 1 02JV  11 0J  0J  
。

ペ{クボンド 608 
Bakebond No. 608 一一一 1 

上 610思 Noω33 17 27 10 28 42 28 45 

ユ{ロイド 22 
1J-Loid No. 22 

同上 120
do N口. 120 

メラミン樹脂
Melamin resin 
ゾリ lf イト
Solidite 

三井
h1itsui urushi 

漆

ベ{クボンド PA 511 
B.akebonde P A 511 

プライオーへン P 398 
Plyopheロ P 398 

25 

33 

46 

49 

73 

41 

80 

5 25 

5 19 

日

22 日3

4 75 

11 40 

27 73 

9 26 54 28 '33 

39 41 49 34 44 

37 5 30 34 

18 95 11 95 11 

26 77 15 76 40 

29 39 6 40 29 

57 
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(ii) 直接投影法 Method of direct magnification 

(a) 春材 Spring wood 

測定時
Lapse, after drop 

試1s↓得号 No. of sample 

試料 Sort of sample 

ヰゲタライム 104 
Igetalime No. 104 

同上 104
do No. 104 
ペ{クボン[: 608 
Bakebond No. 608 

ユ{ロイド 22 
U.Loid No. 22 

同上 120
do No. 120 

三井漆
Mitsui urushi 

ペ{クボンド PA 511 
Ba'.,ebond P A 511 

プライオーへン P .398 
Plyophen P 398 

12 分後
After 12 mins 

2 

30 二 41 ' 34" 30' 

31 20 45 11 

26 31 27 15 

33 2� 28 51 

45 14 52 29 

81 28 77 4 

84 60 65 14 

49 44 61 

(b) 秋材 Summer wood 

測定時
Lapse, after drop 

、試料番号 No. of sample 

一ーー-一
試料 Sort of sample -_ 

ヰゲタライム 104 
Iget司 lime No. 101 

39τ 

12 うjト f美
After 12 mins 

57' 41' 

? 

0' 

20" 

26 

17 

27 

:�6 

80 

ゲ ノレ 化
After gelatio口

24' 27C 

13 38 

43 21 

33 22 

34 26 

'32 74 

ゲ ノレ 化
After gelation 
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3' 

12 

51 

46 

45 

50 

フ

同上 102
do No. 102 24 25 40 59 360 31' 410 45' 

ベ{クボンド 608 
Bakebond No. 608 31 25 32 53 25 26 32 11 

ユ{ロイド
U.Loid No. 22 

22 
39 29 15 32 31 53 '11 

同上 120 59 52 57 41 
do No. 120 

三井波
Mitsui urushi Vh  57 1 己 74 34 87 23 72 19 

ペークボンド PA511 I " ，~ 
61 43 61 43 Bakebond PA 511 u , -,,, 

プライオ{ヘン P 398 
15 47 4 --

Plyophen P 398 

接触角を測定した。

第 2 の方法としては，同じく木材表面に接着斉IJ液の小滴を{乍り，ライカのレンズ， ..x.. JL- マー 50mm ， F 

3.5 にて， Fig.25 のごとくして直接印画紙に鉱大像を作ったっ

木材試片B上に接着剤の液滴Cをつくり，これに光源Aより光を当て，レンズDìこより印画紙E上に拡

大像Fを作るニこの方により滴の大きさは著しく拡大され， h および 2 1'の測定が楽に行われたこ

測定は木材の表面に接着剤の液滴を作ってから 12 分後およびダルイt後の 2 回測定した乙

試料

試桝として，春材，秋材面がはっきりでるアメリカ産テーダ松を用い，その春材函および秋材面を表面

にした試片を作ったご
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接着剤としては，尿素樹脂緩着剤として住友化工材株式会社製 ゲタライム 102 および 104，日本ベー

クライト株式会社製ベークポンド 608 および 610，東洋高圧株式会社製ユーロイトー 22 および 120 ， メラ

ミン尿素共縮合樹脂援鳶斉IJ として住友化工材株式会社製メラミン樹脂接着剤，石炭酸樹脂接着剤としては

ご井化学工業株式会社製ゾリダイト，古川 l芳夫f{}j店製三井漆，日本ライヒホールド化学工業株式会位製ブ

ライオーへン P398 である

結果および考察

Fig.26 直接投影法による援者剤小液滴のテーダ
松材上の形態

The form on taeda pine of a drop of 
adhesives liquid by method of direct 
magnification 

Fig. 27 直接投影法による接着剤IJ、液滴の

テー〆松上の形態
The form on the taepa pine of a drop of 
adhesives liquid by the method of direct 
magnification 
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実検結果を Table 20 に示すc 測定結果の例としてその写真を Fig. 26~Fig. 35 に示す。 TabJe 20 

;こみるごとく，尿素樹脂接着剤は石炭酸樹脂接着剤にくらべて樹j怖はノj、さい r この点より石炭酸樹脂接

着斉IJの方が塗付しにくいことがわかるご石炭酸樹脂接着剤のなかでプライオーへン P 398 の接触角が他の

石炭酸樹脂接着剤より少ないのは，この接着剤が71\.;芥性石炭酸樹脂接着剤であることによる r

木材用援資剤としては濡れやすし、方が良く，この点ょっ接菅剤の媒体l土水の場合が良いことがいえる c

Fig.28 直接投影法による接宥剤小波;1;おの

テ{ダオ長上の形態

The form 0ロ the taeda pine of a drop of 
adhesives liquid by the method of direct 
magnification 

尿素樹間接菅弗jなどがこれに属するつ水を媒(本に使用

する乙とは経済的にも有利であるし，いわゆる界面活

性剤の適量の添加により 7，を低下せしめることもで

きる使利もあるつもちろん接斎層に水をもちこみたく

ないとし、う，特殊な条件のときは別である。ここで接

PH (M its山 UìLl.5 hi) Spt�i woocl 12 mi ns 

Fig. 29 両擬授影法による接着剤IJ、液滴の

テー〆松材上の形態

The form on the taeこia pi口e of 旦 drop of 
adhesives liquid by the method of direct 
magnification 
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蒼剤に F探刑1引i回直活伐剤をスれ汐門竹ηi.r川17J

せることはなくし， 本章 2. íにこおいて述へたごとくその量泊が:多すぎると援着剤と木材の分子間引力は{低民下

し，結合がかえって緩和される場合もあるからその添加には注意を要するわけである

春材と秋材・との2きをみたいと思ったが，この程度の測定精度ではその差を考えることは無理である O 木

Fig.30 写真撮影法による接着剤小液滴の

テ戸ダ桧材上の形態

The form on the taeda pine of a drop 

of adhesives liquid 1.y the photographic 

method 

I~eta.llme 10~ Spfln~ wood. 12 mí 円S

Fig.31 写真撮影法による接者剤小液滴の

テーダ桧材上の形態

The form on the taeda pine of drop of 

adhesives liquid by the photographic 

method 
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材のごとき多子Lはのものに対しては，より良い測定法が考案されなければ，これ以f::i*い考察を{子うこと

はj~J'阜であると思われる、

Fig.32 写真搬影法による接着剤小液滴の

テーダJ怯材上の形態

The form on the taeda pine of a drop 

of adhesives liquid by the photographic 

method 

U-Loid. IZO Sprins w∞CL 121111 円δ

Fig. 33 写真撮影法による接着剤小液滴の

テ{ダi怯材上の形態

The form on the taeda pine of a drop 

of adhesives liquid by the photographic 

method 
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a臨弘国

Fig.34 写真撮影法による接着剤小液消の

テーダ桧材上の形態

The form on the taeda pine of a drop 

of adhesives liquid by the photographic 

method 

B山ebon d_ PA511 Sprillg' wood_ lZmll1s 

Fig. 35 写真撮影法による接着剤小液滴の

テーダ、松材上の形態

The form on the taeda piロe of a drop 

of adhesives liquid by the photographic 

method 
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11 摘要

1. 比接着と機械的接着

接着力の生ずる原因，すなわち援者機構として，木材友一面の孔に液体接着剤が浸ス，硬化していわゆる

“key" を形成することにより生ずる投銘力 (anchori口g force) , すなわち機械的援若(lV1echanical

adhesion) と，援者剤と木材との問の分子間引力による比接着 (Specific adheョion) が考えられてきた丹

McBMS と共同研究者引は機械的接着を主張したが，かれらの結論は比援者を主として考える他の併究

者から論駁されたっ

木材のごとき多子L'!ftの物質でもその疑者力は主として比疑者によるものと考えることは妥当であるが，

機械的接着が存在しないとは考え難し、ので，その両者がL 、ヵ、なる干l_ìi度存在するかをまず検討したへ

日〉木口面の摂菅 木口面は木材実質部分と子L際部分が典王型的な形において表われており，その割合

も空隙率 (C=1-ro/1. 50) に比例し，また，接菅力測定時に問題となる木部破断を生ずるおそれもないの

で，各種の容積重の異なる積!種の木口面を尿素樹脂接着剤，石炭酸樹脂接着剤およびカゼイングル{にて

接着し，援者力を測定したー

その結果は Table 1 および Fig. l~Fig. 3 のごとく空隙率と接着力とは直線関係にあり，その関係

は次式のごとくなったr

、
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木口面を模型化して Fig.4 のごとく考えると，

木口全面積..............................S 1 
実質部分面積................ ......S1} 

孔際部分面積.. • • •. •• •..• •• .• •• •.••.• •• . .S2 J 

全商績の単位面積当りの接着力.......... A 1 
実質部分の単位面積当りの接着力........ A , f 
孔際部分の単位国債当りの援者力(投錨力) A.j 

とすると，

SAニ S ，A ， +S，A，

S=S,+S2 

となり，空隙率C とし、うのは単位体積当りの実質部分の容積を m とすれば C=l-m で定義され，

Fig.4 のごとき場合には，

S ,L s. 
C=l-m=l-~_I~~ "-=一三竺

S ,L+S2L S 

となる。ここで Lは試片の厚さである。

前 3式より，次式は直ちに誘導される。

A= ー (A， -A2) C+A, 

当式より A と C とは直線関係にあることがわかる c この関係より， c=o の時の援者力，すなわちA，は
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となるべつぎに A2 =O と仮定する，)- . 

AニA， (l-C) 

となり，この式と実験値とはよく一致し t A2干O すなわち，投錨力はほとんど作用していないことが王早論

的にも，また実験的にも証明された。

本実験の結果は実質部分の接着力は各積の樹種において一定と仮定することにより，実験とよく一致す

る n

b') 柾日間の援者 舵同国の掠子音においても， Fig.9 のごとく Cw と C，の部分のみの巾の接着

国の単位巾に対する比率を，細胞膜実質11五分の傍若率 CA とすると，尿素樹脂援資剤により接着された援

者力 (]'11， .R との関係は Fig. 12 のとおりであり ， CA と九・R との問にはl五線的な関係カ1ある一

σ"，.n=2.16 CA 

この関係から，柾目面においても，機械民接着はほとんど作用していないことがわかった。

c) 援者層の凝集力 接着「再を Fig.8 のごとく考え， F ，γ を木材の凝集力 ， Fv を接着剤と木材と

の界面に作用している分子間引力， Fc は接着剤の凝集力とすると，接着府が3MJ離する場合は，この三者

の最も弱L 、最弱環より破壊され，三者の強弱により各種の破断状態が生ずるのであるけ

援者現象には，接着剤の凝集力も大きな役割をし，尿素樹脂接着剤，石炭酸樹脂接着剤は，接着層の厚

さが稀くなればなるほど凝集力が増加し，般若力が上昇することがわかった (Fig. 13) 。

つぎに尿素樹脂接着剤および石炭酸!古!日目f走者剤は，木材を通常接着する条件で，ある程度薄くすると，

その勇断強度が木材勇断強度を上廻ることもわかった (Fig. 14, Fig. 15) 。 このように熱硬化性樹脂接

着斉IJで接有する場合は， 欠謬を生じない範悶で接着層を薄くすることが良好な結果を生じることがわか

る。また，木材の孔隙に謬透した接着剤は，非常に弱L、圧力下で硬化するため，その凝集力が零に近〈な

ることがわかり，機械的接着が零に近くなることを説明することができる。

また . Fw>Fc}>Fv なるような物質で援護する場合， tことえばポリエチレンで主妥着する場合には，投

wWカすなわち筏械的接着が役割をはたすことがわかった。

以 kのiT副主より特別の場合，すなわち Fc}>FJ なるとなを除き，一般に木材.)iJ扱;着剤として使用され

る熱硬化性樹脂接着剤の場合は，比終着が1殺111hl七接着に比して決定的に大きく働くことがわかった

2. 化学結合

木材を尿素樹脂接着剤のような熱硬化性樹脂接着剤lで接着するときは，その接着は主として比接着で行

われることがわかった。比接着には 2 つの要素が考えられる七木材分子と接着剤分子聞のファンデアワ{

ルスカと，化学結合であるニそれゆえ，化学結合が木材と，主として尿素樹脂接着剤との聞に存在するか

を実験的に次の 3方法により確かめた。

a) ヂメチロ{ノレ尿素溶液の縮合率の変化より，ヂメチロ ~)l-尿素とセノL ロ{ズおよび木粉との結合を

判定する J

b) 錦{而および$FnJアンモニヤ??i液の粘度によるヂメチロ戸ノL尿素とセルロ{ズとの結合を判定する。

c) 赤外線吸収スペクトノLによるパルプ，セロハンと尿素樹脂接着剤との結合を判定する。
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以1-: 3 方法により化学結合の有無について検討を加えたが，今日の研究の段階では，化学結合は存在し

ないと断定をドすには，まだいくぶんの疑問を筏すが，化学結合の存在の可能性の少ないことだけは事実

のようである(

このように尿素樹脂接着剤などの熱硬化性樹脂接着剤lにおいては，その接菅は比接者により行われ，そ

の主なる要素としては，フアンデアワールスカのみを考えてゆけば良いことがわ力、ったぐ

3. 鐘先による接着における最弱環の判定および分子間引力の役割について

a) 主任光ーによる分子間引力と媛者層の凝集力のいずれが最弱環であるかの判定 木材と接着剤間のフ

ァンデアワールス力の役割を明確に知るためにも，また，木材の接着機構に関する研究において，接着尉

が剥慨した場合にどこから破断したか， すなわち木部の破断か， 木材と接着剤との接している箇所から

か，接着剤分子同志の結合，すなわち援者層の凝集力が弱L、ために破断したのか，ということを判別する

方法が従来知られていなカ‘ったために，接着機構の究明を著しく困難にしていたーしかるに筆者らは水に

不的性の風機物の蛍光体を援菅剤に混ぜて援者し，常態援者力試験，温冷水浸漬試験，あるいは煮沸試験

を符った後に，日自室にて破断面に紫外線を照射して接着試験片を在探すると，その接着剤の!習は宣伝光を発

するので，どこより破断しているかを半Ij別できることをみいだした

尿素樹脂援者剤，石炭酸樹脂接着斉Ijおよび尿素樹脂接菅剤を小麦粉，大豆粉により培量した場合， メラ

きン，レヅルシノ~ }L-， 血粉などで増強した場合について，蛍光体をいれた接着剤にて合板をf'1ニり，各種

接着力試験後の破断状態について観察し，最弱環部を明確に知り，接着力の増強についての明確な指針を

えた。

b) 被接着材商のアセチル化による分子間引力への影響 以上の研究により木材を尿素樹脂按着剤に

より援者した場合には，接着は主として比接着〔主なる要素はファンデアワールス力)により仔われるこ

とがわかった このファンデアワールスカが木材と尿素樹脂接着剤との援菅にいかなる役割をはたしてい

るかの一例として，木材を各種の度合にアセチルイヒしたときの接着状態の変化を測定した，

実験の結果は，アセチル化の度合が高くなると，接着力は低下し，未処理材で相当高い木部破断率を示

していたものが非常に少なくなり，また Tab!e 16 に示すごとく. Adhesion からの破断も，史J.lf1ì.I材面よ

り破断する率が非常に高くなった このことは明らかに比接着の役割の大きなことを示し，この処珂材面

をアルカリ処即することにより，ふたたび OH 基を回復すると，ふたたび未処Jljl材と同じような破断状

態を示すよ号になる A

4. 接着操作 lこ関する諸因子について

前章までの(，11 究により，接着陸を第 1 次的に支配するものは，援者斉Ij分子と木材分子問のファンヂアワ

{ルス力であることがわかったご

実際に木材を接着する場合に，接着剤としては，その援菅条件で硬化した接着剤の凝集力が木材の勇断

強度を上廻るものであり，木材分子とのファンデアワールスカの大きなものが良い 接着作業において大

切なこと I土まず木材の表面をできるかぎり平滑にすることであるコつぎにいかなる性質の接着剤lを使用す

るか，たとえば耐水性等を考L意にし、れて尿素樹脂か石炭酸樹脂かを決定するご接着剤の種類が決定される

と，その援者剤の化学構造により比接菅が決まるっそして，その樹脂夜の物理的性質，たとえばどの程度

の粘度，表面張力，接触角等(土，接着性を 1 ]7く的には支配しないが，第 2 次的な要素として接着操作には

いろいると影響を与えるので，各国子について検討を加えたc
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a) 粘度について 液体の流れにくさを表わす物別的性質である粕皮そのものは，接着悦を支配しな

いが，接着操作には影神をあたえる。レジン率を一定にして，各種の粘度の樹脂液を作ると，その接着性

は， 'fl占受を異にする原因である，分子構造の差により，接者性の異なりが生じてくる。

b) 表面張力について 表面張力は接者操作において，接着剤を塗付するときに影響を与え，表面張

力が低下するとか濡れかやすくなる、しかるに，尿素樹脂接着剤などの熱硬化性樹脂援者剤で木材を接着

するときは，本研究で明らかなごとく，接着剤を木材に穆透せしめる必要はないが，強化積層材などのご

とく，樹脂液を謬透せしめる必要のあるときは，表面張力を低下させると，浸透速度が低下するから注意

を要するつ

c) 湿j向性について 援遣する場合には，まず液体である按著斉Ijをf!Jt~:ß'着面なる閏体面に塗付しなく

てはならないコか濡れやすさかとか塗付しやすさかとは関係がある今 このiiSれやすさは WS1' すなわち拡

狼仕事 (Wark of spreading) 

WST= γ2 (cos e ~ 1) 

'y 2. • • . • • • • • .接着剤の表面張力 e.. . ・ ーー 接触角

がイ、なる場合，すなわち表面張力'Y 2 がIJ、なるか，接着剤の接触角。が小さければ濡れやすいことがわ

力、る。

木材と接着剤lの艶í~虫角を消形法と直接投影法により測定したの木材が多孔性のため正確な測定は困難で

あるが，その結果は各種の按着剤により，多少異なり尿素樹脂接着剤が 25 ü ___，35 0 ， メラミン樹脂接着剤

が 400~50" アルコ -Jレ可溶性有Jえ酸樹脂接着剤が 70 ~80o，水溶性石炭酸樹脂接着剤が 50ミ ~60' で

あった。

この結果より，木材用援者剤としては，濡れやすいという点よりみると，水を媒体としているものが良

いことがわかる。水を接着「習にもちこむということは，木材の接着という点、からは好ましくないが，塗付

しやすさという点と，経済的な点力、らは有利で‘ある τ
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Researches for the Improvement of Wood (Rep. No. 3) 

Study on the mechanism of adhesion (Part 1) 

Kunisuke Hol l.IOKA , Kiyoshi HomrKE and Mihoko NOGUCHr, 

Résum邑

1. Introduction 

As already touched upo口 in my first report" , wood as construction material has some 

inherent drawbacks, for instance, inequality of strength, anisotropic property, unstability of 

dimension etc. We are able to improve wood utilization by adhesion through th巴 remarkable

progress in manufacture of adhesives, in other words , improvement in quality of such 

adhesives of synthetic resin as phenol formaldehyde resin , urea formaldehyde resin 巴tc. And 

further , by absorption of water vapour or hydrophility of wood as described in the second 

report" . 

In regard to the mechanism of adhesion which has to form the foundatioロ of adhesion 

technology and adhesives which offset the drawbacks of wood properties, studies were made 

in 1926 and subsequently by McBATK and his coworkers" , BJtOWN" , TR,A ux" , BROUSE5J , De 

BR.lJYKE" and DEL~lOK'r 7l. But which of the mechanic旦 1 adhesion due to the penetration of 

the liquid gJue into th巴 por巴s on the surface of the adherend, where it solidifies to form 

tendrils that “ key" the wood surfaces together, and the specific adhesion caused by a specific 

interaction between the two substances forming the adhesives and adherend works mainly, 

has not b巴en cleared up. And these fundamental questions: whether the presence of chemical 

bonding is working powerfully or not; what to do in order to improve adhesion strength 

and w呂terproof ability , have not yet been definitely answered. 

My view is that if we do not investigate theョe problems, we cannot expect to achieve 

progress in the improvement of wood by adhesion, for instance, plywood, laminated wood, 

hard board by drying process, lumber core plywood, resi口 impregnated high density lami. 

nated wood , and other products of th巴 wood industry by adhesion process. As a result of 

taking up our research with this point in mind , we were able to get a variety of new 

knowledge , which I decided to make public, and of adding the results of my study of the 

forming , curing and nature of glue同line ， of physical.chemical el巴ments affecting the adhe. 

sion, of the method of measuring adhesion strength, of the wood properties affecting adhe. 

sion , of th巴 properties of waterproof and aging of main adhesives, and so on. I should 

indeed feel grateful if this investigation proved helpful to those endeavouring to 旦dvance

the technology of adhesion. 

In concluding this introduction I feel it my duty to express my sincere thanks to Mr. 

Y. SAI'l'O, Director of the Government Forest Experiment Station, who was good enough to 

lend me from tim巴 to time a helping hand, especially in guiding me in my studies, and 

also fi ve technici且ns， Mr. S. K A'L' o , Mr. N. MrruKAWA , Mr. K. MOH.TYA , Mr. R. MrNEo and 

lVlr. 1¥1. EKO)[�'l'O and Mr. T. TANAKA who assist巴d me in the prep呂ratioロ of the required 

test p冾ces. 

II. VaIl der Waal's force (specipic adhesion) and anchoril1g' force 

The pr巴sent investigators after making various tests have found that there are two factors 

that play an importaロt P呂，rt in the adhesion of wood. These are: (1) the anchoring force or 

mechanical adhesion which is caused by the pe τretration of the liquid glue into the pores, 
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or surfac巴 of the adherend , where the liquid gets solidified so as to form tendrils th司t "key" 

the wood surfaces together; (2) the specific adhesion cau:ied by a specific interaction wor・

king hetween the two substances constituting the adhesives and the adherend. 

A further investigation has revealed that there is a third factor which takes 0口 the

nature of the specific adhesion , a口d may be termed the chemical bonding; but the final 

account as regards its real nature is reserved here since our examination is still in course 

of progress. 

Mr. Mc BAI:'¥ and other scholars around him maintain that the adheョion of wood is all 

due to the power of mechanical adhesion possessed by each wood. This theory of his , 

however , has eventually give口 rise to a口ピ口dleòs discussion among scholars who maiロtain

that the adhesio口 of wood is all due to the power of specific adhesion possessed by wood. 

It is quite in order to conclude that , even for porous subョtances such as wood, the specific 

adhesion is largely responsible for the adhesion of wood , but at the same time , it is undoubｭ

table that the mecha口ical adhesion has also its own part to play in wood adhesion. In fact 

the mechanical adhesion , or anchoring force plays an important part in adhesion of wood , 

1 think. The only question left for discussion is , therefore , the comparative strength played 

by each, to which our study has heen directecl. 

Under the foregoing presumption, 1 have effected my tests upon the adhesion of surfaces 

of the edge.grain of wood treated with accetylation and tried to ascertain the theoretical 

resistence of the chemical bonding. 

1. Adhesion of the cross section (refer to Table 1 and Fig. 1 ~8) 

The cross section of wood is the very face where a typical combination of the actua1 

cross section of cell.walls and their vacaτlt spaces can be observed with a proportion of area 

occupied by each as represented by the formu1a , C ニ 1- r ,,/1.50 (4). After ascertaining that 

there was no fear of a wood fai1ure , which not infrequent1y affects a test on adhesion , 1 

have conducted three kinds of adhesion tests on the cross section respectively upon various 

species of wood with different specific gravities. These included; (1) Adhesion by applying 

urea formaldehyde adhesives; (2) Adhesion by applying phe口01 formaldehyde adhesives; 

(3) Adhesion by applying casein glue. The test pieces w巴re made as clean and smooth as 

possib1e, and the adhesive was spread on the surfaces of the cross section of either wood to 
b巴 joined. As much as 20 grams of adhesive per foot square was applied on each section 

so as to avoid any possible starved joints which oHen occur owing to the permeation of the 

chemical. The jointed pieceδwere compressed and heated. In the case of a cross section 

treated with either ur巴a forma1dehyde adhesive or casein glue , it was heated under a 

temperature of 300C and compressed for 48 hours , while in the case of a section treated 

with pheロ01 formaldehyde adhesive , heat app1ied was 30 C and compression was for 24 hours. 

After finishing this they were further dried under the temperature of 80τC for 2 hours 

before a test. 

On finishing these procedures we prepared out of the jointed woods test.pieces each with 

a sectional area of 2 x 2 cm. (Fig. 5) and conducted various adhesion tests upon them. In the 

actual test, to each of those fragile test.pieces with a low deτlSity were attached aロ affixed

wood so as to avoid a possible yie1d of traverse compression or fai1ure of wood. 

The result of tests shows, as illustrated in Fig. l~Fig. 3, that the relation between rate 

of vacant spece and adhesion strength can be denoted by a straight line. When calculated 

by the Least Square method, the relation may be expre,sed in formula (1) as fo11ows: 
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1n the case of Urea form司ldehyde adhesives , n= -355C +330 � 
1n the case of phenol formaldehyde adhesi ves. p = -342C + 316 ト. .ー・・・・・・・ . . . ( 1 ) 

1n the case of Casein glue c= ー 244C+232J 
Fig. 1~3 are shown r巴 lation b巴tween total area of vacant spaces of cell.walls and the 

adhesion stre口gth.

Fig. 4 is shown a mod巴 1 of the cross section of wood showing a typical combination of 

its cellwalls and vacant spaces of cell.walls. 

Now, let each letter stand as follows: 

Total area of the cross section .................. S 1 

Actual area of the cross section of cell-walls. . . . SI ~目・・・・・・・・・・・・・・・・・.. . . . . • . ¥ 2) 

Area of the vacant spaces ...................... s, J 

Adhesion strength per unit of the total area 
(actually measured one).. ・・ー ...............A

Adhesion strength per unit area of actual 
area of the cross section of cell-walls ..... .Al , 

Adhesion strength per unit area of vacant 
spaces of cell-walls or anchoring force. . .. . .A2 

Then we k口ow that, 

........ .(3) 

SA=SIA， +S，A2 ・・・・・・・・ー・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ーーー・・ ・・・・ ・ー ー・・・ ー ...... ..(4) 

S=SI+S, ・・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・ ・・・・・ ・・・ ・・ー・・・・・・・・・・・ー ................... .(5) 

Again, iet us suppose that C stands for the total area of vacant spaces of cell-walls and m 

for actual volume of cross section per unit; then we can easily get, 

C=l-m. 

If, ther巴fore ， we put the actual value of specific gravity of wood at 1.50 we can replace it 

as follows: 

C= 1-m = 1-ro/1.50= 1-ro/rIl 

1n the case of Fig. 2 we can further change the formula as follows: 

Cニ 1-m=1-S1L/S 1L+S，Lニ S2/S
And from formulas , (4) (5) (6) we ca口 easily obtain the following conv巴rsion:

A= -(A,-A2)C+A l 

And it is from this conversion formula that the relation betw巴en (A) and (C) can be 

expressed in a straight line. Again, from it we can understand that the adhesive strength 

caロ be expressed in the formula (8) in the case of C=O (as r巴ferred to in formula (1)) : 

Urea formaldehyde adhesives σ l，， =330kg/cm' � 
Phenol formaldehyde adhesives σ 'p=316kg/cm勺............................ ..(8) 

Casein glues σ ， c = 232kg/cm' J 
1n the case of A, = 0, formula (7) may be replaced by formula (9) as follows: 

AニAo(l-C) ................................................................( 9) 

And if the value of (9) is replaced by that of (8) it repr巴se口ts the straight line marked 

by dots in Fig. l~Fig. 3, and testifies that it conforms to the experimental formula , 

A士O.

-1n the present test w巴 have started work under the presumption that all the species of 

wood possess an equal amount of adhesion strength at the actual area of cross section , and 

the actual experiment has shown that this pre叩mption has held true. The experiment has 

also prove口 that at an examination of normal adhesive strength, a wood failure takes place, 

almost always , at the interfacial surfac怠， the adherend surface and the adhesive layer. 

After all is said , we may conclude that adhesion of the cross section is largely influenced 
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by three factors , viz. the strength of wood , the cohesion of wood, Frv, the specific adhesion 

strength working between wood and adhesives , Fv , and cohesion of adhesiv巴s ， Fc , th巴 re.

lation of three forces is shown in the following: 

Frγ >Fv>Fc or Frv>Fc>Fv 

Which may be converted as follows: 

Fv>Frv>Fc or Fc>Frv>Fv 

This means that the actual strength of adhesion is governed by the actual strength of 

cohesion of adh坦sion or va口 der Waal's force. 

2. Adhession of the radial section (refer to Fig. 9~12) 

The relation between the adhesion percentage of actual parts of cell-wall CA (refer to 

Fig. 9) and the shear strength of adhesion of the surface of radial section (cr ，，， ・ R) is almost 

straight (refer to Fig. 12). 

σ川[<=2.16 CA 

Therefore, also in the surface of radial section, the mechanical adhesion scarcely acts 

at all. 

3. Cohesion of adhesive layer (glue-line) (refer to Fig. 13~16) 

The mechanism of adhesion consists of five links, Frv (the cohesion of wood) , Fv (Vaロ

der Wa司l's force specific adhesion between the wood a口d adhe品 ives) ， Fc (the cohesion of 

adhesive layer) , Fv and Fw. On the failure of adhesion , the weakest link exist within the 

five links is destroyed. In this case, the cohesion of adhesives plays the chief part. 

111. Chemical bonding 

There is no settled opinion about the existence of chemical bonding between wood and 

adhesives of wood. The existence of chemical bonding be口問en urea-formaldehyde resin 

adhesives and wo口d is particularly in questio日， and in regard to this problem there is also 

ロo settled opinion. But a big problem in th巴 investigatioロ of the mechanism of adhesion 

concerns whether chemical bonding exists as aロ element of wood adhesion or not. 

As to the method of this study, 1 assumed three possibilities existed, namely: 

1. the decision of the bonding with dimetylurea and cellulose or wood flour by the 

dimetylol basis (refer to Table 2~7 a口d Fig. 17). 

2. the decision of the bonding with dimetylurea and cellulose by the cupper number 

and the viscosity of cuprammonia solution (refer to Tahle 8~9). 

3. the decision of the bonding with dimetylurea aτld cellulose by the infra-red ray 

absorption spectrum (refer to Fig. 18) ・

But in a口y of the thr巴e， we caロ scarcely conclude that chemical bonding is the chief 

influence working in the adhesion of wood. Even if the existence is actually present, it 

seems to me that only a slight reaction is working there_ 

IV. The dicision of the weakest link of adhesion of adhesion by ultra-violet rays 

and the role of van der Waal's force 

1. The decision as to Van der Wasl's force or cohesion of glue line is the wcakest link 

On the failure of glue line, as in Fig. 8, within the three kinds of forces-the cohesion 

of wood Fw , Van der Waal's force Fv (specific adhesion) i口 th巴 interface of the glue line 

and wood surface, the cohesion of glue line Fc-by the weakest force , the place which causes 

the failure of glue line is decided_ 

(1) in the case of Fc>Fγ>Frv or Fv>Fc>Frv , the failure of wood arises. 

(2) in the case of Fc>Fw>Fv or Frv>Fc>Fv , the failure in the interface of the 
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glue line and wood surface arises. 

(3) in the case of Fv>Fw>Fc or Fw>Fv>Fc , the faiJure of glue line ariseふ

If th巴 cohesion of wood is showロ with σ T orσs as in the first report , and if the cohe. 

SIO口 of glue li 口e produ亡es the sheet of adheョives and is show日 by the shearing strength , the 

thinner it becomes the more shearing stre:lgth it gets. Therefore, adding the compression 

pressur巴 in order to make a uniform and thin glue line, the conditions of adhesion must 

be prescribed. 

Whe口 Fw is the weal王eョt and wood failure is being wor~ej ， it is eaョY to judge. But 

wheロ either of Fv or Fc is the weakest, there has bee口 no way to judge which power of 

them is the weakest. 1 applied inorganic fluoreョcence chemicals to the glue line , and made 

plywood. Measuring the glue line of test pieces , 1 exposed it to ultra.violet rays. Then 1 

could clearJy determine whether the failure is caused from the interface of the glue line 

a口d wood surfac巴， or the glue li口e as in Fig. 19 to Fig. 22. By this method , using urea 

resin adhesives , we manufactured pJywood for trial and performed various kinds of tests. 

The results showed that 0日 the normal adhesion str巴ngth test , alm03t all failures are wood 

failure , and Fw shows that it is the wea'，e ョt value. 0:1 hot and cold bath test and boiling 

test , the failure of glue line u氾ally arises , and Fc shows that it is the weakest value. 

From these effects, it is clear that to facilitate the adhesion ability of urea resin, the 

elevation of Fc is needed. Co口元equently ， we added melamine powder and blood-albumine 

to bring about the elevation of Fc, and by increasing in volume of extending urea resin 

adhesiveョ (refer to Table 10-15 and Fig. 19-22). 

2. Influence 0口 van der Waal's force cau"ed by the acetylation of the surface of adherent 

The result of adhesion of Sugi wood which was acetylated to several degrees , using 

urea resin to which fluorescence chemicals was added , is shown in Table 16. According to 

the tahle it is clear that Van der Waal's force is playing an effective role in the action of 

adhesion. 

V. Several factors affecting-adhesion 

Cohesion of adhesives and Van der Waal's force (specific adhesion) between adhesives 

and adherend of wood dominate adhesion ability. On the actual adhesion operations other 

than primary influence as Van der Waal's force , there are many factors of adhesives which 

give a secondary influence. So we investigated these problems. 

(1) Viscosity 

Viscosity of adheョives alone doe'l not dominate adhesion abiJity , but it arises as synthetic 

results of the conditi口口5 of manufacture , reョin content, and so on. 0口 urea reョin adhesives , 

15-20 pois (resi口 content 65ー70%) and 0ロ phenol reョin adhesives, 10-15 pois (resin content 

70%) will be satisfactory. Visc03ity has always to be regarded in the operation aョ a meｭ

asurable numerical value (refer to Table 17-18). 

(2) Surface tension (refer to Table 19) 

When 0.5% of surface active chemicals is added to adhesives , surf旦ce tensio司 goes down, 

but adhesion strength does not change. But if we add 1-3% of it, adheョiO ::l strength too , 

will become lower. Thus it does not control aヨheョion strength , but it must be conヨidered

in connection with “ wetting" what proportioロ of surface tensio口 of adhesives will be suitable. 

�hen surface tension r, is low, it bec口mes moist , and permeatio日 velocity will go down. 

Therefore , dependiτ19 upon the object, suitable surf旦ce tensio口 of adhesives must be decid巴d.

(3) Wetneョs (refer to Tabl巴 20 and Fig. 23-35) 
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I日 the case of adhesion , according to wetness on solid surface of adherend surface , to 

over-spread liquid adhesives on solid surface is the premised condition for adhesion. The 

so-called wet ability works to make easy the spread of adhesives. In order to make wetness 

swell, the absolute value of Work of Spreading (W叩) has to become smalL For this reason , 

it is desirable that either surface tension r2 be small or cos e be positive and approximates 

to 1. 

We measured contact angle of wood aロd urea resin adhesives, phenol resin adhesiveョ

by the drop-size method. As to method , it was performed by photographing and direct 

magnification. The result of measuring coロtact angle of various commercial adhesives , 

approximately , wぉ 30 0-50 0 on urea re3in adhesive3 , 700-800 on alcohol solubJe phenol 

resin adhesives , and 500 0口 water soluble phenol resin adhe3ive3_ 

So it was made clear that urea resi口 adhesives a児 more useful than phenol resin 

adhesives , and water is more suitable for solve口t of adheョ ive in the case of wood. 

Vl. Summary 

VII. I.iterature cited 


