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木材の接着に関する研究

第1報 速硬化性石炭酸融 旨接着剤について

Studieson･,theWoodAdhesion

I.Onthe､Rapl'dHardeningPhenoLformaldehydeResinAdhesive

西 本 孝 ∵ ･ 小 西 行 雄
KôichiNISHI如oTO YukioKoNISHI

(木材化学第3研究室)

緒 言

石炭酸とフォルムアルデヒドとの当量を用V,て給合させる場合に触媒め種類に･よ

り生成する樹脂の性質が異なるO即ち触媒として苛性 ソーダ,アンモニアの様塩な

基を用いた場合には phenol-alcoholである 0ⅩybenzyLalcoholを生成する｡所が

塩酸を触媒として結合させた場合には dioxydiphenyトmethaneを生成する｡ 前者

は Resol型樹脂でこれは熱硬化性樹脂で alcohol,acetone等の溶剤に可溶性で熱

にIより熔融性を有する初期縮合物である｡Resolを熱匠より更に縮合を進行させるノ

と.Resitole型馴 賢を経て最終縮合物であるResit型樹脂となるO 後者は Novolak

型樹脂で,これは:.更にこれ以上縮合を進行するこよなく永久に可溶性,熔融性を持

続する｡即ち熱可塑性樹脂であるb所で今接着剤として重要なのは Resol型樹脂

である故,これに就いて今少しく詳しく述べてみたいと思う｡ これも本案験の目的

を述べる一端となる為である｡ ＼

Resol型樹脂の場合塩基性触媒としてナンモエアと苛性 ソ-ダとを主に用いるが

両者は分けて考えた方がいiようである｡ 色}tの事を考え合せてみると,アンモ-

ア性樹脂*は苛性 ソ⊥ダ性とNovolack型樹脂との中間に.bるが,苛性 ソーダ性の

方に近いという農具を与えるらしい｡アン千古ア性樹脂の場合はその縮合反応が複

雑である故,後日にゆす り今回は苛性ソ-ダ性樹脂につVlて述べ,実験もこの場合

不ア,/モニアを解妹として柿合せる酬 旨
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を主として行った｡ l

前述せる如く苛性 ソーダを一触媒として反応させた場合にその経過によって生成せ
il

る樹階はその性質は種々であるが, その構造は ResolにつV,て詳しく研究された
●

結果次の式の様なもの i集 りであることが明かになっている｡即ち一言で いえば
methylol基を多くもつ低分子量の分子を基本にした集 りである｡＼
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しかしこの場合は附加が早 く起 り,縮合は起 り難い0年応 (Ⅰ)が起るより先に

methylol基が多く附いてきて,(a)辛 (6),の化合物ができる,叉 (5)ができると同

時に C4)もできてくるわけである｡これが Resolで更に熱をかけると反応(Ⅰ)の

様な縮合が Resolの今子間に起 り･償雑な反応が生れでてくろOか 1る段階に反
応が進むと白く濁ってきてこれを乳化現象と言っている｡との現象は一言にして官

えば樹脂が生じてそれが励古系に溶けなくなるということである｡ 従って乳化に関

′
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係するものには,温度,樹脂の分子の数,樹脂の分子の大きさ,という3点が当然l

考えられる所である〇･E･の申温度は我々が適当に一定に決めれ ば良い｡そ こで

phendl,formaldetlyde,水の3つから怒る系があって反応が始まる｡反応したもの

は時間と共にどんどん分子の形が大きくなってVl(ol或る時間が過ぎResolを経
ると樹脂の分子の数も大きさも相当なものになれ 多量の水のある今までめ反応系

には溶けなくなってくる｡そ,こで樹脂が反応系の外-とび出してくる｡これが乳化

点 となる｡与の反応の速さは反応条件が激しい程早いわけであるが,分子量の大き

くなる速さも同様で,樹脂の出来る量と分子量が大きくなることが平行している事

は容易に考えられることである｡こ.iで乳化開始時間 (反応を開始してから乳化す

る迄の時間)を比較する事によ･り触媒の作用を比べる事が出来る｡

さて乳化が起 り樹脂が生じた後も反応は進む｡樹脂分は益々多くなりその分子量

も大きくなる｡ 初めの反応系は phenol,formaldehyde,水の上にたって均一な液

体であったが,反応により乳化が起ると均一でなくなり反応速度は段々小さくなっ

てくる｡これは反応系が不均∵となる為触媒の作用が重 く働かず,触媒のない水の

少ない樹脂分に厚応する場所が移ってしまった事に依ると考えられる.即ち我々は
㌔

触媒の作用が最大限に働いていないと考える｡ 今もしこの作用を何 らかの方法によ

り大きくするならば反応の速さは激減するこよなく樹脂化の進んだものが担来る｡

そこで如何にすれば触媒の作用が強くなるか 問ヾ題となってくる｡反応系が均一で

ある事が必要であるが前途の如く反応する場所が樹脂分に移って触媒と分離してし

まうのでこれを防ぐ事が必要となってくるO

それ故我々はこの反応を乳化状態で行うならば反応系が均一な液体と迄はいかな

くとも少 くとも樹脂の出来る･反応が触媒の作用の及ぶ場所で行われ,樹脂化の促適

されたる樹脂を得る目的を達成し易いと考えたのである｡乳化状態を軍定ならしめ

触媒の存在する元の部分と分離せる樹脂を乳イヒせしめて反軍を進め,乳化状態が不

安定喧なる迄出来るだけ長 く適当なる乳化剤で安定せしめんとして卑下種々実験を

行ったのであるo' .

従来木材接着剤として用いられる合成樹脂中 p_henol系樹脂はその主たるもので
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ある｡本樹脂はその性能も優れて◆いるが,硬化するに比較的高い温度 (1400-150cc)

を必要とする事は考慮の余地を残している｡ 勿論常温にて変化するものも裂溝如何

に依っては作 り得るが,性能の低下は免れない｡そこで樹脂イヒを促進せる樹脂を接

着剤として利用するならば硬化が迅速に進む為,より低温又はより短かい時間で接i

着し得るだろうと考えた｡これも本実験の1つの目的である｡

I
夷 鹸 之 部

以上の 目的 を以て実験を始めたのであるが,先ず第1に安定なる乳化状態を得

るに適当な乳化剤を決定しなければならない｡次で乳化剤の添加量の決定,加熱時

間を変化せしめ生成せる樹脂め分子量 ･含脂率 ･粘度 ･硬化時間 ･木材に対する

接着力を測定し,以て乳化状態で反応を継続せしものとしからざるもわとの性質を7

比較し,樹脂化反応の進行の有様を調べた｡一以下順を追って実験方詮及びその結果

を 述 べ る ｡ ､

phenolとformaldehydeとの縮合反応条件は次の如くで, この条件は本実験に

於ては変更せざるものとした｡即ち phenolとformaldehydeとの混合割合はモル

比を1対1とし,触媒としては 30% NaOH を用い, その容量は使用 phenolの

容量の 1/10だけ加え,それ等の合計容量の 1/10の水を更に加えた｡反応温度は

93oC とした｡◆ ●
1. 乳化剤の決定 ＼

以上の条件に更に各種の乳イヒ剤を夫′々適当量添加し,乳化状態を安定ならしめ反

応を行い乳化状態が不安定になる迄の時間を測定し,この時間の長きものを適当な

乳化剤と断定した｡測定に向いた乳化剤は Tablelの如きものでその添加量は反

応系全重量に対する%である｡

ノTabldlに示す如くpolyvinylalcoholを乳化剤として反応せしもの i乳化 安

定時間が長 く,以下これを乳イヒ剤として実験に用いた｡L,
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Table1 i

EmulsifyingAgent AddingWeight
(形)

EmulsifyingTime
(min.)_

Palmitic.acid

Oleicacid

St印 icacid

一グ

IJQ/

PolyvillylalcohoI

JU

..6/

JV

EmasoI No.1(a)

.(/ No.3(b)

Revanol (a)

Ethylce一lulose

くe)

130

115

105

100

130

140

155

175

145■

115

120

110

8:a)

30

註 (早)(b)(C)･･花王石鹸株式会社製乳化剤
(d):8分にてゲル化するo

(e)‥乳化剤を添加せざるもの. 書

2.樹脂の調製方法

,上述の如く乳化剤として Polyvinylalcohol(以下 P.Ⅴ.A.と略す)が適当よ決

定したので,これを用いた｡添加量は全反応系重量の1%,5% よした｡縮合反応

条件は前述の如くで,加熱時間の影響の大なるを考え加熱時筒は30分,1時間,2

時間,3時間としたO比較対照の為,他の反応条件は全 く同じで乳化剤を添加せざ

る所謂普通の phenol-formaldehyderesin も調製した (以下これ等普通の樹脂を

便宜上No.1,2,3,4,と称略する)｡

乳化剤を1%,5%添加せるものは反応申絶えず激しく捜拝し,所要時間加熱後

生成せる樹脂嘩直ちに多量の'ethanol中に滴下し樹脂分のみ溶解し,P.V.A..を沈
卑

$0



h日脚 日日仙 HMl… 川… 日日…日日日日日日日日日日川棚=日日……日日-日.日日日日‖-=日日川-日日日日-第 4号一〇･1953……仙川l

澱物として渦過,分離し,後減圧蒸溜にて ethanolを出来るだけ除去回収し,更に
～

減圧にて充分に ethar101及び残存水分等を飛ばした (以下これ等をNo.5-12と

略称する)0

, 〔註〕 字此剤の嘩加量による樹脂の性質を比較する為に P.V.A.を1%,30/0,50/o添

加し⊂反応を行って見たが5%の場合に本実験の目的に最も近き樹脂の生成をみた｡

然-し薙文中それを詳細に述べる事はいたずらに混雑をまわくのでた 5ゞ0/o添加の場
合が最良なる事実のみを述べ⊂おく｡

I

3. 樹脂の性質

･以上の如 くにして調製せる各樹脂の 分 子 量 ,辞剤に対する溶解度,相野粘度,敬

化速度を測定し比較検討 した｡

(1) 分 子 量

精製した樹脂は酵媒としこ氷酪酸を虎vl,汎点降下法にて分 子 量 を 測 定 し た｡ a.

の結果はFig･1･及び Table2にあげたが, これ等の借は夫 々 5 回 測 定 せ る .も の

の平均値である｡ ､
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Table2

(2).溶 解 度

溶剤不溶の傾向の現れた3時間加熱反応したものは分子量,相対粘度を測定する

代 り.に ethanol,氷酪酸えの溶解度を測定した｡これは Table3にあげてある｡

Table3Solubility
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㈱ 相 対 粘 度 ､
I
･分子量の増加の傾向?裏付けとして粘度測定を行ったo約 2%濃度 に樹脂を

ethanolに溶かし,Ostwald粘度計を用いて 20oCの恒温槽中にて測定した｡ こ1

の結果は Table2にある｡

(4)硬化速度 .

測定方法としては普通の deckglassを多数用意して点きそれに樹脂を1滴附着

せしめ所定の温度にした恒湿 器に入れ時間を小刻みにして deck･glassを取 り出

し,水中吟浸して1晩放置後に於ても不透明自濁せざるものを以て完全硬化したと

見徹し,それの加熱時間を硬化時間とノし考｡各樹脂共含脂率は 65% 前後に亜理し

たので,食指率の影響は一応取 り除いたものと考えられる｡ この結 果はTable2

にあげた｡なおこの場合酸化加熱温度は 50,80,100oCとした｡
4.接着力の測定

乳化状態にて反応せしめた樹脂はしからざるものと上述の如く諸性質を異にして

vlるが,木材接着剤とし'{使用する場合に如何程の効果があるかを知るために接着

力を測定した｡勿論我々の目的としているのは圧締温度を低めても叉は圧締時間を

短縮せしめても普通の生成方法の樹脂と同等の接着力を京す事で,1本実験もこの点

を主にして行った｡

接着試験方法は日本合板輸出規格1類に規定してある方法に準拠して行った｡一

1.05ふm 厚さのマカンパ-(Birch;BQtulaMaximowiczianaRegel)(含水* ;6-8%)

p-クリ単板を用いて次の条件にて 3-plỳ直交合板パネルを作 り,4日間堂内に

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枚取 り,

6枚を常態接着力試験に,残 りを煮沸水浸漬後の試験に供した｡
■

合板パネル製造条件は次の如くしたo即ち ､

塗 布 量 :220g/m2

圧締温度 :1100,1300,150oC

圧魔 力 :15kg/cm毒

かくして得られた結果は Table4,5,6にある｡
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Table4.AdhesiveStrength(也/cmo-)atlldoc打ess-temp.

Table5.AdhesiveStrength(kg/cm2)at1300CPress-temp.
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Table6.AdhesiveStrength(kg/cmりat150oCP托SS-temp.

考 寧

以上の如くして得られた結果について考察することiする･.

先ず 乳化剤であるが,P･Ⅴ･A･は乳化剤としての働きは決して事新しき ものでな

くその性能は一般にも注目されてV,たものである｡これが本冥験に適応した事もあ

ながち偶然とは思われない｡

､乳化状態を安定せしめて縮合せる樹脂は,'分子量,硬化速度に於てその性質の特
＼

異性を発揮した｡即ち,分子量は各条件の'樹脂共に反応時間が長くなるにつれて増~＼

大はしてV'るが,乳化剤の添加量5%のものがその傾向著しく,乳化時間*が畢い

事が樹脂促進の1手段である事を示すものと考えられる｡分子量測定は5回行いそ

の平毎値を求めてそれを分子量とした｡

一段に熱硬化性樹脂の分子量は 155-229位のもので大して大きくなvl｡本実験

*乳化開始より乳化状態の不安定になる迄の時間
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に於てもこの事はあてはまるのである｡友応時間 30分～2時間のもめはその諸性

質より考えて未反応の phenol,para-並び晦 OrS0-0Ⅹybenzyla】coho】he由me-

thylentetramine等の存在か想像される｡

硬化速度を測定した結果を見ても明らかに乳化剤を添加せし場合の樹脂が速かに

硬化している占この傾向は反応時の長き場合に於て顕著で,更に硬化温度の低V.梶

特異性が囲われているが如く思われるo

反応時間3時間の場合に於て氷酪酸に溶嘩し難 くなり分子量等測定不能であった

ので,その溶解度を測定したのであるが,Table3に示す如く明白匿差が生じたの

である｡特に乳化剤5%添加の場合にその差が著しい｡無添加の場合には ethanol
1

氷酪酸にも先ず溶けている｡ この場合に於ても更に熱を加えるならば不溶性になる

のであり,添加の場合には3時間の加熱で既に不溶性の樹脂になって怠り,しかも

この状態喧至る迄は分子量が大きくならなV,という事実よりその特異点が分ると言

えよう｡

phend 樹脂生成の機構に関して 01igomerを作る初期反応とこれを硬化せしめ
i

る硬化反応と浸如何なる関係があるかは未だ明確にされておらず,問題として残さ

れてV,る.筆者等は上述の特異点等より考えて南反応には密接なる関係があり,し

かも触媒の作用の影響が大きく結び付いて来ている様に思われ,両反応を重く別種

の反応とする考え方は余-り安全では無ざそうである｡

A.最後に期待をかけた接着力について .ヾあるが,余 り良き結奥は正直な所,･得られな

かった0時にその湿潤時試験に於ては乳化剤?多い程不良の傾向が著しかった｡こ＼

れは乳化剤たる P.Ⅴ.A.の耐水性悪き事より精製樹脂中に P･Ⅴ･A･が少量ではある

が残存した為であろうと考えられるらその為 P･Ⅴ･A･を残存し.たま1試験した所全

部温水浸漬時に剥離した0番しながら1%添加した場合には殆ど旗色は認められず,

かえって 1100,130oCの低温接着の場合には良好なる結果をおさめた｡5%の場合

は-慨に悪く,その原因が何にあるかは不明である｡た 熱ヾ硬化性樹脂の療合にも

その接着力と分子量との問には密なしかも数学的関係がある様に思われるやミこれは

将来に残された興味ある問題であるd

･ヽ
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要 約

phenolとformaldehyde とを乳化状態にて縮合反応せしめた場合,明らかに樹

脂化は促進される｡乳叱剤として POlyvinylalcohoTlを用い,その添加量に応じ七分

子量,此粘摩,硬化速度は大きくなる｡木材に対する接着力は必ずしも良好にはな

らないが,乳化剤1%添加の場合は低温接着に於てその特異性を発揮した｡乳化剤

の添加量は樹脂の諸性質を左右する力を有し,木材接着剤として用いる場合には1

%前後の添加量が適当と考える｡

本研究の目的の一部たる樹脂化促進速硬化性樹脂の生成は達成し得たが,更にそ

の一部たる木材接着剤としての利用には未だ不満の点多き故,今後更に研究を進めで

たく思う｡最後に接着試験に防雪された伊地知節三君に感謝の意を表する｡


