
材質改良に関する研究 (第 7 報)

R. I.による尿素樹脂接着剤の合成と

その接着性能について
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放射性同位元素(以下単に R. 1.という)をトレーサーとして使用しうるのは

(1) R. 1.がその安定な同位元素と同じ化学的行動をとること

(2) R. 1.はその種類と位置を示す放射線を常に放射していること

(3) 放射線の検 H\illU定はきわめて鋭敏に行いうること

和 美(3)

昭 夫(。

などの特長をもっているからであって， 14C でラペルされた尿素を用いて，尿素樹脂接着剤の製造を行い，

尿素とホルマリシがし、かに縮合していくかとし、う過程をペーベータロマトグラフイーより分離し1)へ あ

らかじめ分離した Rf のスポヅトをカウントすることにより，組成分の定量を行い，さらに反応ステージ

ごとに接着性能の試験を行い，材質改良に関する研究第 3 報にかかげた蛍光体添加により，その接着性能

を接着機構の立場泊、ら解析を試みた3

なお，尿素樹脂組成分を合成して3) -4)，その接着性能を解析したコここにおいて，解析された結果を用い

て，新たなる尿素樹脂接着剤の製造法を提案するとともに，その優秀なることを明らかにした。

これらの結果から，接着性能の向上に役だたしめうるばかりでなく，さらに Dimensional stability の

大なる改良木材製造の基礎をも解明したいc

なお本研究推進上，種々御配慮いただし、た斎藤場長，小倉木材部長ならびに調査室雨倉朝三および安馬

喜昭技官に対し衷心より感謝するとともに，本研ヲE取りまとめに当り援助していただいた木材部材質改良

科接着研究室張本庸夫技官に対し謝意を表する次第である。なお接着剤の組成分の合成，ならびに接着試

験については，当場木材部接着研究室に派遣された野田合板株式会社望月明校師の労に対し，惑謝する次

第である。

(1)木材部材質改良科長兼接着研究室長・農学博士

(2)-(4) 木材部材質改良科接着研究窒員
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H R.I.による尿素樹脂接着剤の合成と 1句の遺跡

1. 尿素樹脂接着剤の製造

尿素:ホルムアルデヒドのモル比は 1 : 1. 8 とし，反応の温度お

よび pH の条件は Fig. 1 のとおりである。

尿素.............. ..180.2gr � 

ホルマリシ (37w%). .394.5 cc(pH 5.2 脱酸品) I 
?pH8.0 

20% Na ・ CHaCOO .. 7 cc 1 

23% NH,OH " . . . . .. 2 cc ) 

EDー!?t
DMU-IH 
MMU-Iì 号

上記の配合にて反応を開始し， 10 分後42j>*COImc MιD-I 
を添加し，反応中10分ごとに試料 (S" S.....S心 0.17 cc MDU 

をとり，全量が3.7cCfこなるように蒸溜水をもって稀釈した

ものを毛細管で原点に塗付し，プタノール:エタノール:水

=4:2:2 の展開液で， 200 C 恒温室内にl浄置し展開せしめたc

pH 'C 
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Fig. 1 14C でラベルされた尿素樹脂接着剤の製造条件
The condition of condensation of urea-resin 

adhesive rabeled with 14C 
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Phot. 1 "C でラベルされた尿素
を用いて，尿素フオルムアルデヒド樹
脂を合成し， その合成過程中， 10 分
ごとに試料をとり，ペーパークロマト
で展開し，その組成分(モノメチロー
ノL尿素，ヂ、メチロール尿素，メチレシ

ヂ尿素等〉を呈色せしめたスポットお
よび Rf

In order to improve the proｭ
perties of adhesion of urea 
formaldehyde resin adhesive , 
urea rabeled with radioisotope 
"C are used as the materials 
of adhesive. Urea and formｭ
aldehyde are reacted the 
condensation with catalyst , 
then the urea-formaldehyde 
resin are made. The samples 
of condensation at this proｭ
cess are taken from this reｭ
action at each 10 minutes , then 
separated by the paper-chroｭ
matography. This photograph 
are shown the spots and the 
run of flow (Rf) of the comｭ
positions(mono-methylol urea , 
di-methylol u1'ea , methylen 
di-urea and othe1's. Acco1'dｭ
ing to th巴 counting of the 
spots, the quantitative analyｭ
sis of this 1'eaction in all stage 
a1'e conducted. 

展開方法は Toyo filter pape1' No. 51 A , 40 x 40 C 1n の源紙

を 2cm 隔に原点をとり，試籾を塗付する。風乾後ステンレス製

渦巻にまきつけ，ガラスシリシダー中に一定量の展開液を入れて

一次元上昇法で展開した。

展開後冷暗所で風乾し，アジモニヤ性硝酸銀(トーレンス試薬

という〉で呈色し， 各スポ Y トを鉛筆で印し， 20% の円イポで

余分の銀粒子を洗い流し定着せしめた後， 各サシフツレごとの

Pape1'-st 1'ip にした。 R. f.の決定には次の 3 法を行った。(1)染

色法， (2) Out1'adiog1'aphy '/};:, (3) G.M. counte1'法。

Phot. 1 は，ペーパークロマトされたものをトーレシス試薬で発色させ，陰性の尿素およびメチレンヂ

尿素をマークした後， 20% Na.S.Oa で定着し，モノメチロール尿素，ヂメチロール尿素，エーテル化物
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Table 1 尿素樹脂接着剤の組成分の Rf
Run of fiow (Rf) of composition of urea formaldehyde resin adhesive 

Sort of composition of urea 
formaldehyde resin adhesive 

Urea 
Mono-methylol urea 
Di-methylol urea 
乱1ethylen di-urea 

乱1ethylen di-urea d巴rivative
Etherized derivatives 

Mainly di-methylen urea and other 

Simplified I Molecular I Run of 況ow
mark weight (Rf) 

U 
MMU 
DMU 
MDU 
MDUD 

ED  

60.06 
94.08 
126.11 
88.09 

Ig 必O~O 仰
0.460~0.469 

I 0.500~0.510 
0.366~0.370 
0.407~0.414 
Highest spot 

O-point 

3 

等をマークしたものである c

ー般に尿素は反応開始後 40 分くらいまで存在が認められ，尿素とホルマリシが縮合して 5 分後からモ

ノメチロール尿素が生じ， 40 分くらいよりヂメチロール尿素が生成し，さらにメチレンヂ尿素， エーテ

ル化物等のスポットは 40~50 分くらいから見られる。

これらの組成分を決定するには，あらかじめそれぞれの成分を合成し，従来発表された Rf と一致する

かどうかを調べた3 尿素樹脂組成分の Rf と分子量との関係は Table 1 に示す。

2. 尿素樹脂接着剤縮合過程におけるサンプルの Paper-strÍps の Count 測定

多点一次元法により展開された穏紙に， 染色法によって， それぞれの組成分のスポットにマークした

後，接着剤の展開されたスポ Y トを中心として， 隔 25 mm あてに切断する。 その切断された Paper-

strips を Gass fiow counter と連続 Chromatograph scanner により，それぞれの Spots について

50 

+' 
t 
二3
D 
u 

羽

10 

0 

放射能を測定する。その結果は Table 2 に示すとおり

である。

Count percentage とは，原点に滴下させた 14C を

含む縮合液中に含まれる放射能を 100 として，それぞれ

の組成分の Spots の割合を， Count 数の総和から算出

したものである c その時間的変化は Fig. 2 のとおりで

ある c

さらに Count percentage に企担唾全2z汗量
1:"--------0 放射性炭素の原子量

〆刊陥巴凶tl1匂y\同en dι同UT陀、モe

d〆d汐汐;ろ今勿;?ヲ'/附州l

公炉νJ〆〆〆/:二ン/ノ/Etherized. 
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Fig.2 縮合過程中の 14C でラベルされた尿素樹脂接着剤の主要組成分の移行状況
The moving of important composition of urea formaldehyde resin adhesive 

rabeled with 14C in the process of condensation 
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Number of samples 
(period of reaction) 

Count 
--ー一ー

Spot 

ミ\

U.R 

0.369 ! lV(DU  
0.414 IMDU D 
0.458 
0.4ヲ5
0.505 
0.585 
0.630 

DMU 

E 

Rf 

12.0 
11.7 
12.9 
12.4 
11.6 

12.5 
13.2 
13.7 

100 

217 
211 
233 
244 
211 
226 
240 
249 

1811 

U.R 

0.369 , M D U  I 

0.411 IMDU DI 
0.500 I DMU I 
0.525 I 

0.550 
0.585 
0.620 : E 

Rf 

13.8 
13.2 
12.1 
13.5 
11.8 
12.0 
11.8 
11.8 

100 
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236 
216 
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1784 

U.R 

0.367 I M D U  
0.4101MDUDI 
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2793 
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を来ずることによって，時間的?こ組成

分の変化を明らかにすることができ

る。主要成分の変化について，計算し

た結果をプロ Y トすると Fig.3 のと

おりとなり，定量的な変化を示してい

が可能となるとともに，各組成分の移
OS~I-~S~2-~S~3-~S~4-~S~5~~S6~~S~7-~S~8-~S~9--S~I~0-~51-1-~S~12--~S~'3 
10 20 30 40 50 ω 初 回 卯 旧日 110 120 130 mln 行のlWl向が明らかとなった。

Re且ction time 

Fig.3 縮合過程中の 14C でラベルされた尿素樹脂の

主要組成分の移行状況
The moving of important composition of urea 

formaldehyde resin adhesive rabeled with 14C in 

~. 20 

る。

尿素に放射性同位元素 14C を含む関

係から， Count することにより定量

(1) 尿素は反応開始後 40 分くらい

までで直線的に低下する。

(2) モノメチロール尿素は 30 分く

the process of condensation 
らいまで増加した後，急に低下し，約

50 分くらいではヂメチロール尿素やメチレ νヂ尿素:こ移行する c

(3) ヂメチロール尿素は 40 分ごろより生成され，漸次増加して 100 分ごろより急速に低下してメチレ

ンヂ尿素などに移行する。

仏) メチレシヂ尿素は 50 分ごろより生成され 110 分ごろより急速に増加する。

(5) 原点にはヂメチレン尿素が多いが， 50 分ごろが最も多く，
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Fig. 4 

縮合過程中の縮合溶液 (S" S. , S" 
SlOおよび S心を脱水した尿素樹脂接
着剤lにより接着された合板の接着性能

The adhesion property of 
plywood glued with urea 
formaldehyde resin adhesive 
that are dehydrated each conｭ

densated solution (S" S., S" 
S'0 and S12) in this process 

of condensaion 

3. 縮合過程の尿素樹脂の接着性能

(
ま
)

尿素樹脂縮合過程のサンプル S" S. , S" SIO および Sl' を

60'C において， サヅカーによる減配下で脱水して，レヂン率を

65% として，次の条件によりカバ合板を作製して， 接着性能の

試験を行った。

合板の構成 カバ単板1. 5: 1.5: 1. 5 例制

単板の含水率 10.5~10.8% 

尿素樹脂 100 部

硬化斉IJ NH,Cl 20% 溶液 5 部，室長光体

0.3 部

塗付量 35g!(30cm)' 

接着剤の配合

圧締力 15 kg!cm2 

圧締温度および時間 95C C, 5 分

その合板の試験時の含水率は 11. 2~1 1. 5%，接着性能は Fig.

4 ì.こ示すとおりである。

(1) s，は主成分がモノメチロール尿素およびヂメチレン尿素

である関係から，常態およひ、温冷水接着力が低い。
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(2) S6 は主成分がヂメチロール尿素およびヂメチレン尿素で

ある関係から常態および温冷水接着陸能が急激に向上してし、る。

(3) SS~SlO は主成分はヂメチロール尿素とメチレ νヂ尿素で

ある関係から，常態接着力は若干低下するが，温冷水接着性能は

向上する。

但) S12 はヂメチロール尿素の減少にともなって常態接着陸飽

は低下し， メチレンヂ尿素が増加するにもかかわらず，温冷水接

着性能も低下する。

(5) 木部破断率は SlO までは増加しているが，主としてメチレ

ンヂ尿素が増加するためである。

材質改良に関する研究第 3 報木材の接着機構に関する研究G) \三

⑤山51河|附

Fig. 5 木材の接鷲機構

The mechanism of adhesion 

for wood 

Fc: the cohesion of adhesive 

layer 

Fv: Van der Waal's force in 

the interface of the adhesive 
おいて明らかにした Fig.5 の接着剤と木材との分子間引力 Fv

layer and wood surface 

の作用を演じているものは，ヂメチロール尿素であると考えられ Fw: the cohesion of wood 

る。また接着層の凝集力 Fc の作用を演じているものは， メチレユ/ヂ尿素と考えられる。

E 尿素樹脂組成分の合成とその接着性能

前章において，尿素樹脂接着剤の組成分のうち，接着の作用を行う主成分は，接着斉Ijと木材との分子間

引力 Fv を演ずるヂ、メチロール尿素，接着剤の凝集力 Fc の作用を演じているメチレ νヂ尿素などである

ことを明らかにした。ここにおいて，モノメチロール尿素，ヂメチロール尿素およびヂメチレユ/尿素を合

成し，その接着陸能について測定を行って，上記の事項の証明を行わんとする。

1. 尿素樹脂組成分単体の合成3山

(1) モノメチロール尿素の合成 尿素 200 g ， 水酸化バリウム 4g を 200 cc の水で昨解し，氷冷痩

持し， 37% ホルマリン 270 cc を滴下し，液温を 3~60C とする。尿素を加えてから 10 分後，炭酸ガス

を通じ析出する炭酸ノξ リウムを穏過し，室温で蒸発乾燥するつ析出結晶の融点は 110~1120C。

(2) ヂ、メチロール尿素の合成 37% ホルマリン 540 cc に水酸化パリウム 8g を1容解し， これに尿

素 200g を加える仁このとき液湿は 15 C C ìこ下るゆえ，加混して 25'C とすれば，その後は反応熱によ

り温度上主1屯するから， 30 c C を越えないように水冷し， 28~30oC に保つ。尿素を加えてから 15 分後に炭

酸ガスを通じて中和し，炭酸バリウムを穏別後穏液を蒸発乾燥する。析出結晶の融点は 122~1260C。

(3) ヂメ千レン尿素の合成 37% ホルマリン 540 cc に尿素 200g を溶解し， 1 N HCl を添加して

pH 3 とし， 500C ì，こて 30 分間反応させるならば，白色の沈でんを生ずる。 その沈でんを鴻過水洗後乾

燥する。析出結晶の融点は 280 C。

2. 尿素樹脂組成分であるモノメチロール尿素，ヂメチロール尿素およびヂメチレン尿素の接着

(1) ヂメチロール尿素，ヂメチレン尿素，小麦粉による接着 常態および温冷水試験ともにヂメチロ

ール尿素の含有率が多いほど大であった (Table 3) っ

(2) モノメチロール尿素，ヂメチレン尿素，小麦粉による接着 モノメチロール尿素主ノj、麦粉のみに

よる接着よりも，ヂメチレシ尿素を添加した方が，常態および耐水接着陸能が大である (Table 4) 。

(3) ヂメチロール尿素，モノメチロール尿素，小麦粉による接着 常態接着陸能といえどもヂメチロ
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Table 3 ヂメチロール尿素，ヂメチレシ尿素配合比による接着力変化
Relation of the ratio of composition of dimethylol urea and dimethylen urea 

to the adhesion strength glued with the preparation (No. 1 ~5) 
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Table 5 ヂメチロール尿素，モノメチロール尿素配合比による接着力変化 〔増量剤:小麦粉)
Relation of the ratio of composition of mono-methylol urea and di-methylen 

urea to the adhesion strength glued with the preparation (No. 11 ~15) 

Preparation and adhesion strength 
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ール尿素，小麦粉の援蒼より大であるご耐水接着性能ではカバはヂメチロール尿素と小麦粉のみの場合が

最高であるが，ラワンではヂメチロール尿素 75 部，モノメチロール尿素 25 部，小麦粉 60 部，水 140

部の時が最高で・あった (Table 5) 。

任) ヂメチローノレ尿素，ヂメチレン尿素，大豆粉による接着 常態および温冷水試験ともにヂメチロ

ール尿素の含有率が多いほど大でLあった (Table 6)っなお Table 3 と比較すると耐水性能が向上してい

るのは，増量斉Ijの差異によるものである。

(5) モノメチロール尿素，ヂメチレシ尿素，大豆粉による接着 モノメチロール尿素の含有率が大な

るほど，常態および耐水接着性能のいずれも大である (Table 7)0 Table 4 と比較すると，ラワン材の

場合は，増量斉Ijに小麦粉を用いた方がよ L 、。

(6) ヂメチロール尿素，ヂメチレン尿素，大豆粉による接着 常態、および耐水接着性能のいずれもヂ

メチロール尿素が増加するにつれて大体向上している (Table 8)0 Table 5 と比較すると明らかに向上

し，大豆務の増量剤の方がよい。

上記の実験によりヂメチロール尿素の役割は明らかにすることができたが，ヂメチレン尿素は水に対し

不溶性であるため，凝集力向上の効果がないものと思われるつメチレンヂ尿素は水溶性であるため，接着

層の凝集力向上の妙呆があるものと思われる。

百 尿素または尿素とホルマリンの分割添加による尿素樹脂の製造

尿素樹脂の合成過程で，尿素の分割添加による接着力の増大が，期待できると考えられる。すなわち，

尿素を分割添加した場合，標準方法に比べて，メチレン化が少ないことは容易に考えられ，これまでの実

験でもメチレン化物とメチロール化物の割合が，反応後，約 100 分で接着力が最大となるような割合にな

り，その時間で反応を中止した場合，メチレンヂ尿素の生成不十分で，樹脂の安定性などの条件が怒し

なお 60 分くらいの After reaction をおこなって，大きな接着力の低下をおこさず，安定な樹脂がつく

られる c

したがって，尿素の分割添加ではメチロール化物の多い，接着力の大きい，やや安定性の落ちる尿素樹

脂ができると考えられる。

尿素樹脂の標準製法主して，尿素主ホルマリンのモノレ比は 1 : 1. 8 ，反応温度 85 ご C，全反応時間 150 分

をとり，触媒は 20% Na ・ CH3CO. と NH，OH を併用し， 2 次添加の時期は反応開始後 60 分におこな

い，添加量は一次と等量のみに限り次の 4 つの方法について実験をおこなった+

実験に使用した尿素は関東化学，箆印 1 級，ホルマリンは電気化学工業用 379，(， W, pH 3.02 で反応終

了後 10% Na.C03 で pH 7 に補正し，レジン率として 60% まで脱水したζ

1. 標準製法による尿素樹脂の製造

樹脂番号 1 ホルマリ ν 219g に対し 20% Na ・ CH3CO， 5 cc, conc NH, OH 4 cc で pH 7.0 と

なるので，これで以後の実験に使用する触媒量を決めたご ついで尿素 90g を加え， 30 分で 85'C まで

温度が上昇するようにし，それ以後 120 分反応させる。

最初の 30 分間は 5 分ごと， それ以後は 15 分ごと ìこ東亜電波製 .HM5 型ガラス電極 pH メ ター

を使用し pH を測定し，同時に Paper chromatography により組成分の推移を観察したτ

2. 2 次添加による尿素樹脂の製造
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この実験では， 2 次添加の時間と量

を前記のように限定し，尿素のみを添

力Hする場合，尿素とホルマリンを添加

する場合，さらにその際に触媒を一次

にイトー量用いる時と 2 次添加の際に半量

使用する場合について行い，そのほか

にもいろいろ考えられるが，いずれの

場合も Fig. 6 のごとく反応スケジュ

ールにしたがし、，標準反応と変りなく

戸ピ
100 

ω 

secoηda門 addibO Il of urea 10% N白 (0，
(山d f肘m印刷ザde) dehyd悶tio札
•'• 

，-一←一一一 一 τ 一 一一一一一一一一ー ー~ーー一一一一一'.

/lf¥  
V←回叫~r!lt山e dec同時e by second.aq ¥ 

国且itiO t1 ¥ 

AO 

げa
 

s
d
 o

 
c
 

日い
りe

 
s
 

a
 

ρ
、r

n
 

c
o
 

川
一
む

凶
叫

加

Fig. 6 2 次添加による新しい尿素樹脂接着剤の製造条{牛
The new condition of condensation of urea-resin 

adhesive combined with the secondary addition 

of urea (and forma1dehyde) 

実験した場合，メチロール化物の割合

の増加が考えられ， 2 次添加では pH

の一時的上昇と温度降下が異なるだけ

である。

樹脂番号 2 尿素とホルマリンを半量ずつ使用し触媒のみ初期に全量加えた。すなわち，ホルマリシ

109.5 g に 20% Na ・ CH 3CO， 5 cc と conc NH.OH 4 cc および尿素 45g を加え 85 0 C に温度が上

ってから 30 分後， 全反応時間で 60 分後に同量の尿素とホルマリンを加える。 クロマトは 2 次添加後

30 分間は 5 分おきにとりそのほかは (1) と全く同様であるわ

樹脂番号 3 (2) と異なるところは触媒も半量ずつにした点であり， 2 次添加までは (1) と同じ割合で

ある c

樹脂番号 4 ホルマリン，触媒は全量を最初jから使用し尿素のみ 1/2 量を 2 次添加した 2 次添加ま

では 1 : 3.6 モルの割合で， (3) , (4) とも初期は pH の下降がゆるやかであるが 2次添加の際に (2) は pH

7.0 まで上昇したが (3)， (4) は NH.OH 1 cc の使用で上昇した。

上記の条件で合成された樹脂番号 1~4 の接着剤でカバ 3 P1y 合板を作製して， 接着1全能試験を行っ

たc 各尿素樹脂接着剤はそれぞれレヂン率として， 60% 脱水して，これに硬化剤として 20% NH.C1 5 

Tab1e 9. 尿素樹脂接着剤jの標準製造法および 2 次添加のガは製造法の接着性能の比較
Compared with the adhesion property of the standard method (resin No. 1) and the 

new synthesis method by secondary addition of urea or urea and forma1dehyde 

(resin No. 2, 3, 4) of urea forma1dehyde resin adhesive 

Adhesion Norma1 ~~'::::'~V~~H Adhesion 
strength :2122 1 Calculating | (hg/cd] of calculating | s1rf1T??弘士巴tJO

R恥E山 N尚o. (匂h匂ω山g/仲仰/μ仰同C仰仰"削l'つ)~ I ~弘:Le記記悶:詰:d?幻;df 1叫よ品ユれτ官:品l1立:e:出l己出:21d?間;店f 守函証ar- X山100 ∞ 
a~d wo?.?" I ...~...v~ .vv 1~;';;~d-f;-i1~;~~1 "，~_..v" 'VV I adhesion 
failure ( %)I  "VV (% )s tr en gt h  

1 18.9 (1.5) I 100 11.8 1∞ 62.4 
2 21.6(83.2)! 114 21.7 183 100.3 
3 24.4(81. 7) 128 18.6 157 76.1 
424.0(95.3) 凶 118.3155 76.4 

Remarks: Adhesion conditions 

Birch 1. 2 抑制 3 ply , moisture contents of veneer 10.5%, resin content percentage 

60% , hardener 5 parts of 20% NH.Cl solution to urea resin , rate of spread 35 glft2 , 
hot press 15 kg/cm 2 , 95 s C , 5 min. 
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iおを加えて， Table 9 に示したような条件で，合板を作り，常態および温冷水接着力試験を行ったー

Table 8 にその結果がかカ‘げであるが，レヂン率 60% の尿素樹脂単体であるので， 接着力はやや低

いが，標準の製造法iこ比して 2 次添加の製造法は次のごとくすぐれているご

(1) 2 次添加の新製造法は常態接着力で 14~28% 高いこ

(2) 温冷水接着力は 55~83% もすぐれてし、る。

(3) 標準樹脂の温冷水接着力は常態接着力に比して 60% 程度であるのに対し，樹脂番号 2 の 2 次添加

法による接着剤は，温冷水接着力と常態接着力がほぼ等しいことは注目に値する点である o 2 次添加によ

る樹脂番号 3 および 4 のいずれにおいても，接着力の比は 76% にして，標準樹脂に比して 15% くらい

すぐれている。

以 hの結果から 2 次添加による接着剤の新製造法， 1.、 L 、かえると分子関与 i刀の倒きに寄与するヂメチロ

ール尿素と，接鷲剤の凝集力の働きに寄与するメチレンヂ尿素の含有率を考慮した新製造法は，接着性能

の向上に役だつものと恩われる。ひいては改良木材，たとえば合板，ランパーコア一合!民集成材および

パーテイクルボード等の品質向上に寄与するものと思われる ζ

V 考察および摘要

"C でラベルされた尿素樹脂接着剤を合成する過程において，縮合溶液を採取し，それをペーパークロ

マトにより分離して， 紐成分をトーレンス試薬で呈色せしめた後， Rf により組成分の確認を行ったニペ

ーノ4ークロマトで組成分の展開したフィルターペーパーを切断して，針旦成分のスポヅトのカウントをガ

スフローカウンターと連続クロマトスキャンナーにより測定することによって，ペーパークロマトにより

確認された組成分の定量を行ったごさらに合成過程において採取した縮合溶液をレヂン率 65% に減圧脱

水し，その濃縮際液を用いて，カパ 3 ply 合板を作製し，その接着性能の試験を行った (Fig. 4) 。

その結果から次の事項が推定される。

(1) 接着剤と木材との分子間引力 Fv の作用を演じているものは主としてヂメチロール尿素であるニ

(2) 接着屑の凝集力 Fc の作用を演じているものは主としてメチレンヂ尿素である。

この 2 つの新知見の裏つeけになるのは Fig. 2, Fig. 3 および Fig.4 の実験結果によるものであるご

しかし組成分の Rf とカウント測定に用いた縮合溶液のレヂン率が約 40% 程度であるため，カパ合板

の試作に用いた接着斉IJは縮合溶液を減圧濃縮して，レヂン率を 60% にした関係から， i濃縮の間に若干縮

合がすすむことは事実であって，将来さらに濃縮過程における組成分の変化を追試する予定であるが，そ

の縮合の進行皮はわずかであると思われ，上認の推定した知見を修正するほど，進行がi子われるとは考え

られない。

次に上記の新知見を証明する目的をもって，モノメチロール尿素，ヂメチロール尿素，ヂメチレン尿素

をそれぞれ合成した。

合成された 3 組成分のうち 2 成分を組み合わせて，小麦粉および大豆粉で増量して，粘!支を 6~7 poisj 

20'C になるように水を添加して，接着剤を調製し，合板を試作したこその接着性能を測定した結果は，

Table 3~8 に示すとおりであって，次の矢口見を得たc

(1) ヂメチロール尿素は接着剤j と本材との聞の分子間引力を働かすために主25な役割を果しているが，

接着層の凝集力の向上には若干の効果があるが，その程度は低い。
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(2) モノメチロール尿素はヂメチロール尿素ほどではないが，分子間引力を働かすために，重要な役割

を果している。

(3) ヂメチレ ν尿素は分子間引力および凝集力のいずれの役割も果していないばかりか，むしろ接着性

能を低下せしめている c

ここにおいて，ヂメチレ ν尿素はなるべく少なく，ヂメチロール尿素およびメチレシヂ尿素が多く，常

態および耐水性のいずれにおいても，すぐれた接着性能を有する接着剤を製造するために， Fig.6 に示す

ような 2次添加による新しい製造法を考案したc

その特長は次のとおりである。

(1) 2 次添加の製造法は常態接着力が 14~28% すぐれている。

位)温冷水接着力は 55~83% もすぐれ，耐水性能を有している。

(3) 常態接着力と耐水接着力がほぼ等しく， 2類合板用接着剤として，適切なものである。

以上の結果から 2次添加による接着剤の新製造法， 1.、いかえると分子間引力の働きに寄与するヂメチロ

ール尿素と接着剤の凝集力の働きに寄与するメチレンヂ尿素の含有率を考慮した新製造法は，放射性同位

元素の利用により導き出されたもので，接着性能の向上に役だつものと恩われる。ひいては改良木材，た

とえば合板，ランバーコア一合板，集成材およびパーテイグルボード等の品質の向上Jこ寄与するものと思

われる。
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Research for the Improvement of Wood (Rep. No. 7) 

The synthesis and its property of adhesion of urea formaldehyde resin 

adhesive made from radioisotope urea 

Kunisuke HORIOKA山， Mihoko NOGUCHI 山， Kazumi MORIYA(3) and Akio OGURO州

1 Introduction 

The reason why radioisotope are used for the tracer are stated as follows: 

(1) The chemical reaction of radioisotope is the same as the stable isotope. 

(2) The radioisotope continuously emits the radiation indicating the sorts and 

orientations. 

(3) The detection and measurment of radioisotope can be done easily and exactly. 

Therefore , in order to improv巴 the properties of adhesion of urea formaldehyde 

resin adhesive , urea rabeled with radioisotope I'C are used as the materials of adhesive. 
Urea (containing 14C rabeled urea) and formaldehyd巴 are reacted for the condensation 

with catalyst , then the urea-formaldehyde resin is made. 

The samples (small amount urea resin adhesive) of condensation at this process are 

taken from this reaction , then separated by paper-chromatography"21. According to the 

counting of the run of fiow of spots , the compositions of the urea-formaldehyde resin 
adhesive are measured (quantitative analysis). Moreover, the examination of adhesion 
property is conducted in these plywoods glued with samples of urea resin adhesive 

picked up at each stage of condensation. Then, the result of property of adhesion is 
analysed from the standpoint of mechanism of adhesion. 

In adition , the main compositions of urea resin adhesive are synthesized 31 町 ， the 

properties of adhesion on each composition are tested and analysed. In this case , 
according to the results of analysis , new synthetic method of urea-formaldehyde resin 
adhesive is suggested , with a proof that it has a very excellent property of adhesion. 

These results herein reported will not only make possible the improvement of 

property of adhesion , but will develop the manufacturing of improved wood of dimenｭ

sional sta bility. 

n Synthesis of urea formaldehyde resin adhesive and 

the tracing. of radioisotope 14C 

1. Manufacturing. of urea formaldehyde resin adhesive 

The mol ratio of urea: formaldehyde is 1: 1.8, the temperature and pH of condensate 

reaction are shown in Fig. 1. 

Urea 180.2g ) 

Formalin (containing 37 w %  formaldehyde) 394.5 cc (pH 5.2) l 
�H  8.0 

20% Na ・ CH3COO 7 cc I 
23% NH,OH 2 cc ) 

NH The reaction is begun by the above-mentioned preparation , radioisotope of NH:>CO 

1 mili-curie are added after 10 minutes. 8amples (81 , 8 2, 83........ S心 of volume 0.17 

cc of urea formaldehyde resin adhesive are picked up each 10 minutes for the reaction 

from fiask. Then , the distilled water of volume 0.20 cc is added to each sample. The 

di1uted solution, one drop of capil1ary is coated on the zero-point. As discussed 

previously , mつst d巴veloping solvents in partition chromatography are two-phase systems 

or mixtures of miscible organic solvents. The chemical nature of the solutes to be 

chromatographed usually suggests the class of solvents or mixtures to be used. 

山 Chief of Wood Improvement Section, and chief of Glue and Glued Materials room. 
市山山 Members of Glue and Glued Materials room. 
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Therefore , the developing solvents of the ratio of buthanol: ethanol: water is 4: 2: 2, 
and the solvents are developed in constant room temperature at 20'C , and kept still 

for 17 hours. 

The method of development is the ascending chromatography. The ascending 

technique of paper chromatography , used by SCHÖNBEIN , GOPPELSROEDER et a l., has many 
advantages over th巴 desc巴nding technique , e. g. , consistency of results , simplicity of 

apparatus , and the ease with which a large number of analysis may be made. The 

apparatus consists of an airtight chamber of suitable size and a container for the 

solvent placed at the bottom of the chamber. One objection to the ascending method 

is that the upward flow of solvent is slower than the downward flow , as in descending 
chromatography , resulting in inconsistent movement of the solute after the solvent front 
has traveled more than 25 cm. The filter paper used is Toyo Filter Paper No. 51 A , and 
the coated point of dilute urea formaldehyde resin is located at the point of 2 cm 

upwarc1 of the lower edg巴 of the filter paper 40x40 cm. After coating the solution , the 
五lter pap巴r is dried for 1 hour. Then , the paper sheet is fastened to the swirl made 

by the stainless steel , the solvent trough is placec1 at the bottom of the chamb巴r， and 

the lower ec1ge of the paper is immersed into the solvent. 

After being developed , the paper sheet in dried in the cold and dark room , then 
the silver nitrate solution containing ammonia (Tollen's reagent) is sprayed , and coloured 
partly. 

The coloured spots are marked by a pencil , and the excess of silver particles are 
washec1 by 20% solution of Na,S ,03 , and the paper strips of each sample of urea 

formaldepyde resin adhesive in the condensate process are prepared. 

The method of determination of the run of fiow (Rf) is shown in the following 

three m巴thods:

(1) Dy巴ing method (mentioned in the above). 

(2) Autoradiography method. 

(3) Geiger count method. 

Phot. 1 shows the filter papers that are dyed with the spots of mono-methylol urea , 
di-methylol urea , methylen di-urea anc1 others by the silver nitrate solution containing 

ammonia (Tollen's regent). Then , according to the counting of the spots , the quantitative 
analysis of this reaction in all stages are conduct巳d.

Moreover , to determine the composition of urea resin solution, each composition is 

synthesized preliminarily; the Rf of the composition that has been measured previously 

is the same as that of this experiment. The relation of the Rf of compositions of 

urea resin adhesive to these molecular weights are shown in Table 1. 

2. Count measuring of paper-strips of samples in condensation process of urea 

formaldehyde resin adhesive 

The 五lter paper developed by the method of many spotting and one dimension 

development has each composition marked by the dyeing method and is cut off in お mm

widths. The radioactivity of the cut-o百 paper strips is measured on each spot by the 

gass-fl.ow counter, and continuous chromatography scanner Table 2 shows the result. 

Count percentage is that when the radioactivity in the cond巴nsate solution containing 

radioisotope 14C dropped on the zero-point is 100, the ratio of each spot is ca!culated 
from the tota! of count number. Fig. 2 shows the trend of the moving of composition. 

ln addition , count percentage X!Ilolecular weight of corr~po恒山竺U. R._~. , the moving 
Atomic weight of C* 

of compositions is known in terms of time. 

Plotting the result of this calculation , the conclusion is shown in Fig. 3. 

According to the fact that radioisotop巴 is included , it is possible to make quanｭ

titative measurement by counting , and the moving to other compositions becomes 

possible. 

(1) Urea descends lineally in 40 minut巴s after reaction begins. 

(2) Mono-methylol urea increas巴s up to about 30 minutes and then , decreases rapidly 
and moves to di-methylol urea or methylen di-urea in 50 minutes. 
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(3) Di-rnethylol is forrned after 40 rniliutes and increases gradually, and decreases 
rapidly after 100 rninutes and rnoves to rnethylen di-urea_ 

(4) Methylen di-urea is forrned in 50 rninutes and increases rapidly in 110 minutes. 

(5) Di-rnethylen urea contained in zero point increases up to about 50 rninutes and 

then decreases , moves to others. 
3. The adhesion property of urea formaldehyde resin adhesive in the process of 

condensation. 

S" S" Ss and SIO are dehydrated under the low pressure by sucker at 600C and the 

resin content is 65%. The Kaba (birch) plywood is manufactured under the following 

condition and the adhesion property test conducted. 

Construction of plywood: Kaba veneer , 1.5; 1.5; 1. 5 刑m， 3 ply. 

Moisture content of veneer: 10.5-10.8% 

Preparation of adhesive: Urea resin 100 parts , hardener solution of NH,Cl 20% 5 

parts, fluorescent 0.3 parts. 
Spreading rate: 35 g/!t' 
Pressure: 15 kg/cm' 

Ternperature and period of pressing: 95'C , 5 min at testing. 

Moisture content of this plywood is 11.2-11.5% and the adhesive property is shown 

in Fig. 4. 

(1) Because the main cornposition of S, cornprises mono-methylol urea and diｭ

methylen urea , the adhesion property of normal , and hot and cold soak test is low. 
(2) Because the rnain composition of S, has di-methylol urea and di-methylen urea , 

the adhesion property of norrnal , and hot and cold soak test increases rapidly. 
(3) Because the rnain cornposition of SS-SlO consists of di-methylol urea and 

methylen di-urea , normal adh巴sion property is somewhat low and adhesion property of 

hot and cold bath soak test increases. 

(4) Despite the fact that normal adhesion property of S12 decreases in parallel with 

the decreases of di-methylol urea and rnethylen di-urea increases , adhesion property of 
hot and cold soak test decreases. 

(5) Wood failure percentage increases up to SIO which is due to the increase of 

methylen di-urea. As discussed in “ Research for the irnprovernent of wood , Rep. No. 3 

on the rnechanisrn adhesive of adhesion for wood" , it is concidered that Van der Waal's 

force between adhesive and lumber is di-rnethylol urea , and cohesion Fc of adhesive is 
derived frorn di-methylen urea and rnethylen dトurea.

m The synthesis and adhesion;property of the composition 
01 urea resin adhesive 

In this chapter, we intend to discuss the adhesion property of rnono-rnethylol urea , 
di-methylol urea and prove the above-mentioned items. 

1. Synthesis of urea resin components"釘

(1) Synthesis of monomethylol urea. 200 g urea and 4 g barium hydroxide are 

dissolved in 200 cc water , and to this mixture 270 cc 37% forrnalin is added drop by drop 

with stirring and ice cooling , during which time the temperature of the solution must 

be kept at 3-60C. After 10 minutes when urea is added , carbon dioxide gas is led into 
the solution, then the precipitated barium carbonat巴 is separated by suction filtration 

from the solution. Monornethylol urea is precipitated from the filtrate when it is 

concentrated in roorn ternperature. The prepared monomethylol urea crystal melts at 

110-1120C. 

(2) Synthesis of di-methylol urea. 8 g barium hydroxide is dissolved in 540 cc 37% 

formalin , and to this rnixture 200 g urea is added; at that time the temperature of the 

solution is ascended to 250C by heating , then controled at 28-30oC. After 15 minutes 

when urea is added , the solution is neutralized by carbon dioxide gas , the precipitated 
barium carbonate is separated by filtration frorn the solution. Di-methylol~ urea is 

precipitated frorn the filtrate when it is concentrated in room temperature. The prepared 
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dimethylol urea crystal melts at 122~1260C. 

(3) Synthesis of dimethylene urea. 200 g urea is dissol ved in 540 cc 37% formalin , 
pH of the solution is adjust巴d to 3.0 by 1 normal hydrochloric acid. After about 30 

minutes when the reaction begins at 50 o C, the solution precipitates a white compound. 

This precipitate, namely dimethylene urea , is separated by filtration from凶the solution, 
washed with water and dried. The prepared dimethylene urea melts at 280cC. 

2 , Adhesion test with urea resin components such as monomethylol urea, 
dimethylol urea or dimethylene urea 

(1) Adhesion test with dimethylol urea , dimethylene urea and wheat fiour. In both 

the normal test and hot and cold soak test , the more dimethylol urea an adhesive 

contains, the high巴r adhesion strength it has (see Table 3). 

(2) Adh巴sion test with monomethyl01 urea , dimethylene urea and wheat fiour. The 

adhesive containing monomethylol urea , dimethylene urea and wheat fiour has higher 

normal and waterproof adhesion strength than that containing only monomethylol ur巴a

and wheat fiour (see Table 4). 

(3) Adhesion test with dimethyl01 urea , monomethylol urea and wheat flour. ln 

normal test , the adhesive containing dimethyl01 urea , monomethylol urea and wheat 

flour has high巴r adhesion strength than that containing only dimethylol urea and wheat 

fiour. In waterproof adhesion strength, the adh巴sive containg dimethylol urea and 

wheat flour has maximum strength for the birch wood, but the adhesive containing 75 
parts dimethylol urea, 25 parts monomethyl01 urea, 60 parts wheat fiour and 140 parts 

water has maximum strength for the lauan wood (see Table 5). 

(4) Adhesion test with dimethylol urea , dimethylene urea and soya-bean fiour. In 

both the normal test and hot and cold soak test, the more dimethylol urea an adhesive 
contains, the higher adhesion strength it has (see Table 6). 

When results in Table 6 are compared with those in Table 3, the former shows higher 
waterproof adhesion strength than the latter. This fact is owing to different extender. 

(5) Adhesion test with IIjonomethylol urea, dimethylene urea and soya-bean fiour. 

The more monomethylol urea an adhesive contains , the higher normal and waterproof 
adhesion strength it has (see Table 7). The wheat fiour is better than the soya-bean 

fiour as an extender for lauan wood (see Table 4 and 7). 

(6) Adhesion test with dimethylol urea, dimethylene urea and soya-bean fiour. 

Both the normal and waterproof adhesion strength tend to increase with content 卲f 

dimethyl01 urea (see Table 8). The soya-bean fiour is better.:than the wheat;fiour as 

extend巴r (see Table 5 and 8). 

The above mentioned experiments made c1ear the role of dimethyl01 urea , and it 

is surmised that the dimethylene urea is not useful for improvement of cohesion strength 

of an adhesive by reason of its insolubility in water, but the methylene di-urea is useful 
by reason of its solubility in water. 

IV New preparation of urea formaldehyde resin adhesive by secondary 

addition of urea or urea and formaldehyde 

In synthetic process of urea resin , a possibility to raise up adhesion strength of 

resin is attained by secondary addition of urea to the reacting solution. When this 

method with secondary addition of urea is compared with the standard method , it is 

surmised that the former product has less methylenation than the latter. According to 

our past studies, after 100 minutes reaction begins, the ratio of methylene and methyl01 
component becomes the ratio indicating the maximum adhesion strength, but the product 
at this time is too little in m巴thylen di-urea component to show ampl巴 stability ， therefore 

it is r巴acted stil1 more about 60 minutes as after-reaction, then , the product shows good 
stabi1ity and also no significant lowering in adhesion strength. 

From such a standpoint, it is surmised that a urea resin which has much methyl01 

component, high adhesion strength and a little low stability can be prepared by secondary 

addition of urea. 
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Synthetic method of urea resin 

In this report , therms of the standard synthetic method of ur巴a resin are as follows. 

Molecular ratio of urea and formaldehyde is 1: 1.8; reaction temperature is 850C; total 

reaction time is 150 minutes; catalysts are 20% Na ・ CH3COO aqueous solution and concｭ

NH.OH solution. 1n a modified method , comprising secondary addition of chemicals, 
secondary addition is done after 60 minutes when reaction begins , and amounts of 
secondary additional chemicals are half of the tota1. 1n all cases , when reaction is 
finished , the product is neutralized to pH 7.0 by 10'<6 Na2C03 aqueous solution and 

dehydrated to about 60% resin content under diminished pressure. 

Chemicals used are as follows: Urea is manufactured by Kanto Chemicals Co. Ltd. , 
and is d巴er mark , extra pure; formalin is manufactured by Electric Chemical 1nd. Co. 

Ltd. , industrial use , and contains 37 weight % formaldehyde , pH 3.02. 

1. Preparation of urea resin by a starrdard method 

Resin No. 1 

219 g formalin is mixed with 5 cc 20% Na ・ CH3COO aqu巴ous solution and 4 cc concｭ

NH.OH solution (at that time pH becomes 7.0 , therefore in the following cases these 

amounts of catalysts are adopted) in flask with tbree necks and 90 g urea is added to 

this mixture. The mixture is heated to 850C (thermo-elevating time is 30 minutes) , and 
kept at this temperature for 120 minutes (therefore , the total reaction time is 150 

minutes). 

Every fifth minute in 自rst 30 minutes , namely thermo-elevating period , every fift巴enth
minute in the following period , pH of reaction product is measured by glass electrode 

pH meter made by Toa-denpa Ind. Co. Type:HM-5¥and sample for~paper chromatography 

is spotted on fil ter paper. 

2. Preparation of urea resin by secondary addition of chemicals 

1n these methods , time and amounts of chemicals of secondary addition are set as 

above , and the following cases are examined , 
(1) Urea and formalin are secondarily added. 

(2) Urea , formalin and catalysts are secondarily added. 
(3) Urea is s巴 condarily added. 

The reaction schedule is shown in Fig. 1. These modified methods diぼ'er in temporary 

descent of t巴mperature and temporary ascent of pH at adding time , and in more methylol 
component of product from the standard method. 

Resin No. 2 

In this case , urea and formalin are secondarily added. 109.5 g formalin is mixed 

with 5 cc 20% Na.CH3COO , 4 cc conc-NH.OH and 45 g uτea. After 30 minutes when the 

mixture becomes 85 0 C, in other words , after 60 minutes when reaction begins, 109.5 g 

formaline and 45 g urea are secondarily added. Others are similar to the case of the 

standard method except the fact that sampl巴 for paper chromatography is spotted every 

fifth minute for 30 minutes after secondary addition. 

Resin No. 3 

1n this case , urea , formalin and catalysts are secondarily added. The period from 

the beginning of reaction to the secondary addition , ratio of chemicals is similar to the 

case of the standard method. 

Resin No. 4 

1n this case, urea is secondarily added. The period from the beginning of reaction 

to the secondary addition , molecular ratio of urea and form主ldehyde is 1: 3.8. 

In cases of Resin No. 3 and 4, pH descent in the first period is slow , but it needs 

1 cc conc-NH.OH mJre to ascend pH to 7.0 at the tim巴 of secondary addition , although 
mコre NH.OH is unnecessary in case of Resin No. 2. 

The test of adhesion str巴ngth on the above four urea resin adhesiv巴 was conducted 

by manufacturing the birch 3 ply plywood. 

Because each urea resin adhesive is dehydrated to 60% as resin percentage, the 

hardener of 5 parts of 2)% NH.Cl solution is added to it , and the test pieces of plywood 
under the condition of Table 4 and the normal , hot and cold soak test was conducted. 
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The resuJt of Table 1 indicates that since it is urea resin adhesive only of resin 

percentage of 60%, the adhesion strength is a little lower than the usual , but in normal 
adhesion strength , the resin adhesive of secondary addition of urea is 14-28% more, 
particularly in adhesion strength of hot and cold soak test where it is 55-83% more 

than the standard and in normal adhesion strength and adhesion stength of cold and hot 

soak, No. 2 of resin adhesive shows an almost equal value of normal test and hot and 

cold soak test, and whi1e resin adhesive made by standard method shows 62% , those of 
No. 3 and 4 show 76%, good enough to indicate more adhesion strength of 15%. 

The above result indicates that the new manufacturing of resin adhesive of secondary 

addition, i. e. , the new manufacturing method, taking consideration of di-methylol urea 
which contributes to the action of Van der Waal's force and methylen di-urea which 

contributes to the cohesion of resin adhesive, seem to be helpful for improvement of 
property of adhesion and accordingly , it may contribute to the improvement of quality 

in wood such as plywood, lumber core plywood, laminated wood and partic1e board. 


