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Ⅰ.ExtendingPhenolicResinClueswithWalnut-ShellFlour.

〔Ⅰ〕 緒 論

PhenolicResinGlue は接着九 耐水性,耐菌性等の諸性質に於いて,他の接着剤に比し甚だ

優れているため専ら Exterior-Gradeの合板製造に用いられるが,UreaResinGlue に比して

使用が精々困難,及び価格が高いので, わが国に於いては,特殊な場合の外,未だ殆ど使用せられ

ておらない現状である.然し木材集約利用の見地からExterior-Gradeの合板を素材に代つで使用

する事は甚だ効果的であると思われる.此れがた鋸こは PhenolicResintGlue一の使用を容易''こし,

価格を低嵐 こする必要がある.依って筆者等は樹脂収量の多∨､且つ水溶性の低分子量の石衆酸樹脂
q

を製造し,此'/こ適当な粘変を附与せしめるために Walnut-ShellFlour を添~加した接着剤･D諸性

質並びに合板接盾力等を検討した次第である. 葡比較試験のた鋸 こ商業的右翼酸倒 旨に Walnut-

ShellFlourを増量した場合について試験を行った.

〔Ⅰ〕 本実験に用い7こ石炭酸樹脂の性状並に調製

phenolとFormaldehydeを下図の如 くアルカ1)触媒の下で反応せしめると,酸触媒を用いた

場合と興って,アルカ.)は発ず Phenolを攻撃して活性化し,一O-或は･p-hydroxybengylalcohol
(1)(2)(3)

を生成する.
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若し Phenolより過剰の Formaldehydeを用いる時は (Phenol:Formaldehydeモ ル比-

1:1.1-2)Dialcoholを隼する･
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即ちメチロール基を持つ低分子量の分子を基本にした集 りが所謂 "Resol"で奉って水溶性である･

此れに更に熟を加えて反応を行わしめるとResol分子間に下図の如き反応が起 り,漸次複雑な構造

を形成し,所謂 "Resitol…とな り有機溶媒にも溶け難V､状態となる･

OH OH
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更に反応を進めるど終に3次元的網状構造 (Three-dimensionalnetstructure)を有する処の

HResit"とな り不溶不融の状態となる.
(4)

而して本実験に用いた PhenolicResinは攻の様にして製造した･

phenollモルに Formaldehyde1.5モルの割合に触媒として Phonollモルに対して Sodium

hydroxideを 6gr.添加して三ツロフラスコ中にて逆流冷却器を附して 930C以上の温度で,5分,

45分,75分間 (加熱簿間の其れる3種の樹脂を製造した)加熱をなした後,直ちに冷却した･*

以上の如 く反応時間を非常に短 くしたため縮 合は未だ非常に低い状態であると考えられる･ それ故,

本樹脂は何れも水溶性で,樹脂収量は殆ど100%であった.侍樹脂の色調,比重,合指率,比粘度

pH は Tablel､に示す様ゼぁる.

TableLPropertiesofPhenoIResinsmadewith6gramofSodiumHydroxideasCatalyst･.

(RatioofFormaldehydetoPhefmlintheResinwasl･5:1･0)

(a) 以後反応時間 5,45,75分を RT.5,RT.45,RT.75,と記す.
(b) 標準比竃計にて測定;測定温度 20oC.
(C) スト-マー式粘度計にて測定;測定温度 20oC.
(d) 水素イオンノ濃度試験紙にて測定.

即ちRT.75によって得た樹脂の粘度は RT.5,RT.45のそれに比し相当高V,.換言すれば RT.75

によって得た樹脂の分子量は相当大きV,ものと考えられる.侍本樹脂の粘度変化は Table2に示す

*(註)S(由iumhydroxideを触媒として生じたメチロール化合物は安定であり,比較的低分子量の水静性の大
きい縮合物ができる｡
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様に RT･5,埼T･45の場合は日時の経過と共に僕に高 くなる程度であるから, 貯蔵期間 (Storage

life) は相当長いものと思われる. 然し作ら RT.75の場合は粘度上昇大きく次第に水を分離して

樹脂部分が沈澱する.それ散樹脂性質は変化するから貯蔵期間は短い.

Table･2;ChangeofViscosityofPhenoIResins

･丁 3 I 107 忘

(a) 実験室内放置期間中の泥壁は大約 23土5oc であった.

(b) 粘度測定は 20oCにて行った.

〔Ⅱ〕WalnutShellFlourの性状並に化学的成分

現今アメリカでは Phenolic Resin Adhesive の 〝流動性質〝 の改良及び充喋増量のために

WalnutShellFlourを最も多く用いてお り, その価格は 1ton 当 り約 $63.00であるとのべて
(5-9) (10,ll)

いる.その性状並びに化学的成分は攻の様である.

A.性 状

(1) リグニンに富む.

(2) 弱酸アルカ1)に耐える.

β) 非吸湿性である.
●

(4) レジノ イドと混和するワックス及び油分を含む.

(5) 組織が硬∨､.

(6) 膨張係数が小さV,.

(7)染色性が良好である.
●

(8) 電気絶縁性及び透電性が良好である.

B. 化 学 的 成 分

Table･3-ChemicalComponentofwalnntShellFlour.

Hotwatersolubles(starchymaterials,Sugar,ctc･)･････････2･20- 2･50

1%NaOH solubles(pectif･S,gums,etC･)･

AIcohoトbel〕ZeneSOlubles

Alcohol(95% for4-_r)

Ashcontent
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Methoxyl
Cellulose

26.00′～32.10

5.20.～5.50

8.90.～9.30

6.30′}6.50

59.60.～60.00

倍 WalnutshellFlourの 33.8-390/Oは720/o濃硫酸に溶解され兄い.

Ash中の成分は Ca･K･P･Mgである･

比重は 1･35-1･45で欲細先 WalnutshellFlourの冨量は 29-3116//ft3

である.
(ll)

G.B.E.Schuelerの報告による.

上表に見 る様に Cutin.と云 う一種の wax を含有す るから耐水性は改良され る. 而 して本実験に

は80メ ッシュの舘で適した Walnut-ShellFlourを使用した.

〔Ⅱ〕 接着剤の調製

接着剤は Table4aに示せ る様な3つの Formulaによって調製 した.

Table.4a-GlueFor由ula

Fo,mula I A i B I ｡ ;;', 芸諾 %(三三慧 Ye三笠 宗 主0,07 ソモエア浴液

(28%Ammol】iasol.)を PheI】01icResiflに対して

100/o添加した.

Table.4b-SolidContcf】tOfPhenolicResinClues

上表に示せ る様な割合にて混入して調製した接着剤の "SolidContentHは Table4bに示す通

りである.

即ち 〔llコ項に於いてのべた様にして調袈 した樹脂は Tablelに示 した如 く粘度が非常に低いた

め,此のま 1の状態で接着剤として単板表面に塗布す る時は, 直ちに単板中に酬 旨が遼入して汚染

(Stain)或は紋搭 (StarvedJoint)規乗を苛す･.それ故に適当な粘度に高めて使用す る必要があ

る･此のために WalnuトShellFlourを添加したのであって,現今 UreaResinGlueに小麦粉

を増量剤として多量混入せ られてい るが,その場合とは意味を少々異にす るのである.
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倍本樹脂接着剤の SolidContentは Table4bに示す様に約50%である.

〔Ⅴ〕 試験用合板パネル,合板試験片の調製並に接着力試験方法

A.試験用合板パわ 1,,合板試験片の調製

1･05mm 厚さのマカンパ (Birch;Betula MaximowiczianaRegel) ロータリ単板並びに

1･45mm 厚さのラワン (Lauans;ShoreasquamataDyer)ロータリ単板 (単板含水率は何れ

も6-8%にした)を用い下記燦件にて 3-ply直交合板パネルを製造した.而して4日間実験室
(12)

円に放置後,日本合板輸出規格に規定してある合板試験片を各パネルにつき12赦採取し, 6枚を常r

態接着力試験に,残 り6枚を煮沸水浸漬後の接着力試験に供した.

合板パネル製造膝僅 (ConditionofPreparationof3-plyPlywoodPanel)

塗布量 (Spread):40gr/尺'1(両面塗布)(220grperIm乞0fsingleglue-line)

圧締塩安 (Press-temperature):1500C

圧 締 力 (Pressure):15kg/cm2

B. 合板接着力試験方法 ,

日本合板輸出規格 1笑頁合板規格に規定してある方法に準拠して行ったが,煮沸水没漬後の接着力

試験は試験片を煮沸水中に3時間浸漬後,冷水中に15分間浸漬せしめた後,未だ濡れてV､る状態に

て行った.

〔Ⅶ〕 試 験 結 果 並 に 考 察 身

A.(1)RT.45の PhenolicResin を用∨､た場合

Tablと5a_PhenolicResinGluesofRT.45

Typeof'

Wo()d

Birch(b)

TestCondition

3hr-BoilinWater

Dry
3hr_BoilinWater

Formula
Press

Pcri()d(min)

4

8

2'-1

:loy.wdOOFdaiPutrrip(翳 arstrengthub/in2)and (a)

A i B i C

a/a llb/in2 事 o/6 日b/in2 I a/a

2

8

1

2

9

3

3

3

3

50 354 78 【
96 307 10

87 307 74 334 20

12 273 73

5.5 446 33 3長打 7

75 395 40

(a) Eachrecordedshearvalueistheaverageof6breaks
Testspecimen;3-plyplywoodstripshearcspecimen･

(b) Birchveneeri;Thicknessl･05mm.MoistareContent6-80/o
(C) 1↓auansv印eer;ThicknessI.45mm,MoistureCoutent6-8%

,i,6
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Table5b_RatioofWaterResistar)ce

●

(2)RT.75の PhenolicResin を用V､た場合

Table6a-Phef】01icResif】CluesorRT.75

(a)(b) Seefootnote(a)(b)ofTable5a.

Table6b_RatioofWaterResistance 以上 Table5a,6a に示す様に本樹脂

の粘度を高め,そして増量目的のために

WalnutSpellFlour を相当量添加し

ても接着力の減少は殆ど認められない.

RT.75 の樹脂を用いた Extending

PhenolicResinGlueの接着力はRT.

45の場合に比して優るも, 粘度が高い

ため,C･Formulaによって調製した接着剤粘度は相当高 くな り単板表面-の塗布は精々困難であ

る･侍 RT･75わ樹脂は前逃せし如 く罵強 期間が短V,.即ち樹脂性質が不安定である統点を有する.

圧締時間は4分でも十分に接着性能を発揮する･即ち此れ坤劉旨の酎 ヒ速度 (RateofCuring)

が早V'ためである･此れによって勲による木部の損傷が少なく且つ作業時間を著るしく短縮し得る

と思われる･燃し作ら Cresol等の不純物の多い石炭酸糞を基体とした PhenolicResinを用いた

時は,硬化速度が遅V,ために硬化時間を長くする必要がある.

Table5b,6bに見る様に耐水率は殆ど100%前後にあって完全耐水性である事が判る.

以上の諸結果は何れも日本合板輸出規格 1類合板規格値に要求している 2851b/in2 (樹種カバに

対して)に十分に合格する.

侍現今常襲的に用いられてV､る石茨酸樹脂接着剤は,反応時間何れも 1.5-3時間行い,それを
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分液して更に重合を進めた樹脂を使用してV､るが,此の様な状態に於いて製造した樹脂の粘度は,

本実験に於∨､て用V､た酬 旨のそれよりも甚だ高い . 換言すれば従来用いられて∨､る樹脂は縮露合反

応を相当進めたものであるから分子量は本実験に用いた樹脂に比し相当大であると考えられる.然

るに接着力は Table7に示す様に商業的樹脂に比レて殆んど薙色は認められたV,.

(b) (a)
Tabe･7-BirchPlywoodStripShearStrength(1b/in2)andwoodFailure(0/a)for

CommcrcialPhenolicResinCluesextendedWithWalr】utShell･FIour.

Glue(e)

Formula

Dry I3hr-BoilinWaterLRatioof (a) Seefootnote(a)ofTable5a

lb/in'Z 巨 o/o 玩 ;丁 ~五 ｢ '=::?sfrsetranc

A

B

C

D

E

5

1

00

8

9

cc

8

9

cc

2

5

8

6

4

ハリ

9

LD

9

8

2

(b)Birchvenccr;Thickness

l.05mmMoistureContent

89.2 12-130/i

79.8

76.9

89.5

83.3

Table.8-GlueFormula

FormuJa

PhenolicR.esin

Walr]ut-ShellFlour

Hardr】er

IndustrialAlcohol

SolidContent ( % )

C I D I E

0

0

5

nU

ハ
U

3

11

3

●-
I

n
u

nリ
5

n
U

r∂
1

1

61.4 L 5 9 .7 I 5L8.5 ‡ 57.6

(C)SeeTable8

(d)B｡ndingCondition

Spread;22()grperlm2 0r

slnglcglueline

PrcssTemp･,10()oC

PressPeriod;lr､mir】,

.Pressure;15kg/cm2

(詳)Ta互選割合にて混入して調製

した .,

Table7広示す結果も,何れも日本合板輸出規格 1矧合板規格値に合格する.即ち商業的右翼酸

樹脂についても Walnut-ShellFlourで以って増量する事は甚だ効果的であると思われる･然し商

業的石果酸馴旨の多くはアルコール溶剤を必要とレ 且つ粘度が高 く取扱精々不便である･此れに

比して筆者等の調製した別 封ま水溶性で UreaResinGlueの如 く取扱い得る利点を有する･

臥 ヒ要するに本実験に用いた PhenolicResin は硬化せしめるために 1500C の熟磐規定を用vl

なければならな叫 釦笠を有するも樹脂牧最大,取扱容易,水溶性である等の利点を看するのみなら

チ, 粘度を高めるた鋸こ相当増量しても接着力は低下しない.且つ耐水率は殆んど100%前後にあ

ち.･荷これによって右翼酸樹脂接着剤の価格射 日当低廉にする事が出来る･

B. 促進剤添加量が合板接#=i'･力に及ぼす簸響

右翼酸樹指の硬化促進剤として最も一版に用いられるのは Hexamethylene.tetramineである

那,本実験では 28% AmmoniaSolution を用いた.而して RT･5 RT･45によって調製した樹

3月
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脂並び広 Table4aに示した B.Formulaの接着剤について,促進剤添加量を 0%,5%,10%,

15%と変化せしめた場合についての合板接着力を検討した. その結果は Table9に示す通 りであ

ち.

(a)

Table9-InfluenceofAmountofAccelerateronBirchPlywoodStripShearStrength(lb/in2)
(b)

ar)dwoodFailure(%)

(a)(b)'seefootf?Ote(a)(b)ofTable5a
(C) GlueFormula;B.FormulaofTable4a

(d) Acceleratcr;28roAmmoniaSolution.
(e) pressPeriod;8111i11.

即ち促進剤添加量による接着力の差異は殆んど認められないが, 5%程添如した場合が梢々良好

の様である･然し使用樹脂の pH･ほ 乳 7で相当アルカリ性で_あり,此れに嘉に強アノしカ1)性であ

るアンモ-7を添加して硬化せしめる侍は Gluelineの pH を益々アルカ1)性にする結果とな り(13)
Agingによる合板接着性能の恵化が相当大きいものと考えられる.故に促進剤を添加しなくても十

分'/C接着性能を発揮するから,成る可 く促進剤を使用しない方が良い.庸 Tableに示す様に RT.5

によって調製した ExtendingPhenolicResinGlueの接着力は Ril.45のそれと略々同等の接

着力を発揮する.即ち非常に低縮合の PhenolicResinでも接着細として十分に使用し得る事が判

ち.

C. 塗布後集成時間 (ClosedAssemblyTime)が合板接着力に及ぼす影響

本実験には Rナ.45,RT.75の榊 旨並びに Table4aに示した A,Formulaによって調薬 した

接着剤でもって ClosedAssemblyTimeを 0,5,10,15,20分間と変えた場合について合板接

着力を検討した.その結果は TablelOに示す通 りである.

Table より明らか夜桜に20分間位の ClosedAssemblyTimeでは殆んど接着力には影響がな

い.以上の結果は何れも日本合板輸出規格 1類合板規格値に十分に合格する.

39



木 材 研 究 第9号 (昭27)

TablelO･hfluenceofCloscdAssemblyTimeonBirchPlywoodStripShearStreLlgth(lb/in2)

andWoodFailure(0/o)

RT.45 Dry 398[96 針 芸' 398 34 轟 冒. 34:.8i108093hr-BoiーinWater 3680 5 334 34

RatioofWaterResistar】ce(形) 92.5 125.8 84.0 83.7 76.5

RT.75 Dry 轟 38 轟 言 406 100 464 100 封 109冒
3hr-BoilinWater 521 100 552 95

(aHb) Seefootnote(a)(b)ofTable5a,(C)GlueFormula;B.FormnlaofTable4a.
(d)Pressperiod;8min.

〔Ⅷ〕要 約

1. 低分子量の PhenolicResinにWalnut-ShellFlourを増量した接着剤は合板接着剤として

甚だ適している.即ち次の様な性状並びに利点を有しているT

a. 低分子量の石栄酸樹脂は簡単に製造し得ると共に樹脂収量は大である.庸水溶性で取扱に

便利である.

b. WalnuトShellFlourで持って粘碇を附与せしめるために50%程増量しても,日本合板織

田規格 1笑針合板規格値に合格する.紋に接着剤の価格を相当減少せしめ得る.

C.1500Cの圧締温度を用∨､ろ時は,樹脂硬化を促進せしめるための′促進剤は不要である.

d. 20分位の ClosedAssemblyTimeでは合板接着力の低下は認められなかった.

2. 然し次の様な不利な点を有するものと思われる.

a. 圧締塩安 1500Cの高湿を必要とする.

b. 単板含水率を5-6%の低含水率に乾燥する必要がある･

Resume

we have researched aboutthe gluing characterofthe phenolic resin監lues

extendedwithwalnut-Shellflour.

ltis found,that walnut-shellflo,ur issuitable asan extenderforphenol-

formaldehyderesinglueoflow molecularweight･

TheresultsobtainedaregiveninTable1-10.
亡

1. The phenolresin oflow molecularweightwhichiscatalyzedwithalkalineis

water-Solubleandhasalsolongstoragelife.
1
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2. Withoutapparentlossinwaterresistanceorgluingpropertiesthewalnut-Shell

flour hasbeenusedinproportionsupto40percentofthetotalsolidscontents

ofthglue.

3. Whenthepresstemperatureisover1500C,theemployoftheacceleraterisnot

necessary.
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