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要 旨 r_ l)γ凶ト手の利子lll ，作業叶やげ収吹μ刊に糸する杓11]!.由化学と， iを

とよ円一勺l' されている。とれらの二1主治汗 i [:l((:iP行づるき手荷羽日) JJ)i系 (U)一日ノ〆ノヘア/レデヒト

(F) /Jj:は以応成分の知:とその織成初子刊に出来するものと二名えられ，との係長求めれば尚治

〆どより ζ W\が「るこエーがでゐ。しかしj安維な乙の [.~li糸を求めることはかなり附】却であるの

土れれ.tにこイ代tオわ〉るも θの) と し て じ F 宇村判jιJJ刈り別仰iリj支 l仏心ω以~，ν仏、Jバザ!

y水K イド、 f俳d与却:司取1官:υω〉削 (j[ 際1I10ρ) (れし寸2才れL もイ河ι下単f巨犯わJケノにと対する:削刊1I イ令守) という 2-つコ口の祈行早ι必をJ投?役止幻二[しノ 3 とれによ

〔亡 U--F 1M]]反応ゾを衣わすとと凶みたの そのが1来， 次の c とが判明した。(1)没犯し

2 勺 ())j~{":~ Iてよ〉て U と Y のわJ)\IIIぇ応の手石;Ì;~， ~t-l'iI!者~"における刻 J&忍;イじのt.\'iJl~ はどを:iJ1ことが

できる (2) (才t の十，.れよー、でフ U-F 初'J;IJiJ支 ).é，;![河口刊に剤としで Jc担当ítJ:桁[fTJ主の山I1'Jを 'üiJ Lノ

る ti 口〕正 tLìいわれ， Jを削:ご(いでより荷な出?誌を守足るしとができる。 (3) とのιj三E告の言川

1 J 0 が 2[)j岩下「三か TLj 0 が 205語以ドの試料し上(，-\'1;寸~i'[j • t五性会小

大村 11.1 j火柱存11 としと Jlt も I)入く外]され了いるCJ_ I} ア 1M附技者斉11 は本のメチ口...)レ:ヒ物や? そハらノ1)'\

反見、してやずる 2 tEtþt\ , 3:1ふ(本， さ lつ{こ結合の;住んだ多量休などラ :多到の (UHiJI反応え分(と

こごはユリア制 H行中間休止してのフはし (U) J= ホルムアルテ、ヒド (F) の1:dt:!灼で) j主前方:Ulfl(と

れてい乃伐rfどのえまごU) ものなさす〉の干物そ t体とし， i[ HV;仏は(Jjj 長ì'itlーをよくして行業不手

IÎリ[き←日 ζ} ために， PVA (ボ IJ l二二 !c アルつ ノレ)， CMC (刀ノレボキシメチ jレセルロース)ヲ立 Ivj:j) jなど

O)j\:，'j 分 Ji:iJrt ノド ノ?ヲ 主制合されたものどあろ ζ イえをなす UF 初 II)j 以)，1:/1な{j:， ~7-'ì nx;rl::lj:の反応条

什，なわ F! t; (ノ〕モノレ比， そオ L らの)，(J，I~、系の pH ， )，りhl~;tL，介II!I 凶など，1，とよって手のぷ|

I:rkが変 1'1' Lノ 3 いろいろない日4 もつ殺害f斉1] とはる η このアとは反応条f[ーによって以.tí 邦J L[l の [1 1'初りl

)， 1'，:)1Jどんづ〉活矧とそれり ω悦j点制 fTが/ιtí iL?:，ためであり，会]頃の成分が制約す一三) (ことに J: ってよの肢の

浮il土庁市し ljt ネ7 力号祁 lノラ !日ふ対しても (あ乙刀j ri'， jftl1干しても，技者内liーして1日:日l し?とJ と}

三れらの点:コ犯しヒしと r リアコ孤立 )Jが u ド 1;)Jω ぇ rG;仰のひど:zlと影治21む主

ωとき彼主さが民主uになるべメザロ ノ...(七台物が町裂な 1!;~DJ<守来たす戊 1m ， j}( 昂の '1 、ざい !λ;;64:グイレ)

みから見る忌土~!.'イ川勾がもろ り， l匀ﾎ1 ;J< ['1 1) 、し、引心、 くぞ附んlてん??が紛れとよ ?Ll. i よる 1\

HJíiゾド gn [-j r-!λ是即

日)イ付
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熱処理によって接者剤約度を変化させた場合，粘皮と践者耐久性との間に良好な相関関係がある 16) ととな

どが報告されている。

とのようにユ 1) ア樹脂接着剤の性質は，それに合まれるじ F 初期反応物の組成に依存寸るが3ζ の関係

を正確に求めるととは困難であり p 一般的 lどは技者剤!中のメチロールまきおよびメデレン基の最で比絞され

ている。とこでは U-F 初期反応物の組成をええず ζ とに代え， これをì:p今純化した 2 つの指 t~i (Par悶ameter)

で表現するととを試み，これらの指標が尿素とホノレムア Jレデヒドの反応時間によりどのように変化する

か，反応物を貯蔵 (ζ の場合は wc の加熱処別〉したときの組成変化を表わし得るか， さらに接着強さ

との関係などについて検討した。 とれらの関係が明らかになれば U-F 初期l反応物の後者斉1I としての十 i

能を予知したり，ユリア樹脂製造における管理子段としても応用し斜るものと考えられる。

;1三十日をとりまとめるにあたり，適切など助ゴをいただいた阿ni-; J~~材質改良科Jミ，初!I下 JE接着研究主

長[じまた試験片の作製を担当してくださった問中辰'1日11元技'Li ~C，感謝いたします。

2. 試験

2. 1 2 つの指標について

ユ 1) ア樹脂接着剤]巾にふくまれるじ-F 初期反応成分は， 尿三去にホ jレムア Jレデヒドが付加i したメチロー

ノレ 17R菜類と p それらが総合したメチレン尿菜類(メチロールをふくむもの，メチレン。エーテル結合し

たものをふくむ〕とから成るが，とれらの分別定量はかなり困難であるの Jj， ユリア樹脂J走者刻の ~l;í合

皮と J段者剤とレての性質lと関する前述の文献1)3)叫 6)16) によれば，モノメチローノレ尿Jh ， ジメチローノレ17JU誌

など，低分子:長のメチロー/レイじ合物の存在と，ある程度総合を進める必要がある，という相反する条件が

要求される。またモノメチロール尿素， ジメチローノレ尿素，メチレンジ尿素などを混合したモデル段着剤

による按着実験では，ユリア樹脂接着剤本来の接者強さを示しておらず8H) ， また， 上記のような化合物

の混合によるそデjレ援着斉Ij， U-F 初期反応物などを硬化させ， それらを長期間加熱劣化させた試料の ~ili

水可がitl 成分の量は，モデノレ樹脂便化物のブJが U-F 初期反応物の硬化物より大きい12) などの 7克象がみら

れる。乙れらのことから， ユリア樹脂J妾者剤には多種類の U-F 初期反応成分が混在するととが必要であ

ると考えられ，そのtl 質をぶす場合，それらの成分の樟類と栴j点割合長{国}.l IJlと表示するのが最良の方法で

あるのしかしこれは困難な ζ とであるので，それ lと代わる簡単な尺度がのぞまれる。 ととろで U-F 初期

反応成分のうち，付加反応によって生じたメチロール尿素績は;)<1こ士、lする溶解度が大きく，結合反応によ

ってメチロール基が減少し，分子量が大きくなるとともにJj(1ζ難溶または不溶となる。そこでこれらの点

を利用して比絞的簡単にじ-F 初期反応物の性質を示すjJj去として，次のようなものを考えた。

U-F 初期IXJむ成分の種類という質的なものと? それらの構成者IJt'ìという量的なものを示すには， 少な

くとも 2 つの要素が必要であり，それらに次の 2 つをあてる。

( 1 ) 量的な要素として，;j(熔性成分と不i:;'ii生成分の畳比。

(2) 質的な要素として ， 7J\Ý~~性成分中のメチローノレ;I;~数。

ζ の場合， (1) は水被性または不治性成分の一方を測定することによって他は求められる。 (2) は水

溶性成分中のメチロール茶量を測定する ζ とによって実測できる。(1)の変化， または水溶性成分 Iいの

メチローノレ法量;の変化，のどちらか一方によっても納介反応の進行状祭はある程度知り得るが 2 つの要

素を同時に示すことによってp 量的@質的な変化や差異を推定できるようになり，モ jレl:tなどの奥なる反
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応物の Ij'，jのよ凶交も可能となる ο そこでJ汗問、として次の 2 つを :2;Iごしたり

指 ji，，'i 1 反応拘口)/I<i正予 )"1) LfJ のメヲローjレ」主尚一の， 全不作発分(樹脂!(日三分) ~こ対するやjfT

折{~~ Il 反応約 li1の水不溶怖の全不採択:分(樹脂悶 JI;;分)に対する割合、

三れ !C よってヲ Hi t";i r は木材と技者井1] との分子!日BI)Jを働かせるために百裂な役割そ果たす3) とされて

いるジメチローノv)ぷ志，モ/メチロ F ノレ尿素，メチレン留ピスメチロールW(_~tよど，低分子足のメチロ F

jレ化合約の:治を liíH笈 IlJ にふJ':すy(度となり， 指札 IItま!í:fiî今反見、 lてよちて分子量が比較的大きくなり， それ

iゴ、ド l' メ子 τj ーノレ )í~の減少した新fi fT物の岳を示すパ皮となるとともに，とれらを削み行わせることによ勺

て i日記の( 1), (2) 主知ると止ができおの なお， U-F 初期反応成分のう ιliJ I 1ほしているものとその

氷山度子 Table 1 ((5jミ 9c

とのように桁探考会役目ーしたJ&}<~， 1]--F 初知反応物のノ1< iミ対ヲ ii'iW!tl ， N{WO交などはぬ1ftにぶつて呉

なあとと治主予知:さかJ のととをす l つの伊1] として，中ll~?h ら t3) によれば以来 J ホ jレムアノレデヒト守r モ

F仁川JlεL 文献にみられ成主ホルムアノレデヒド-:j}]知反応)J交う?の水俗j支

Water solubility 01" U F rcactjon compounds found in l.iteratures 

unit 

l じイ'ì !fお
Compound 

ジメ千ロ ノレ ~~T~

メチレンジ尿素

示'11 式
l{atio口旦 I formula 

/N.H-CH20H  
CO< "NHs 

/NH....CII20H  じり，/ _j_~ -'..L ....., _L.L;" 

'NH-ClhOH 

./NH C O<::'~~;>C H2ネ'NH 

/N H-CH躁H .... 
cO<:~~~~ '-'J- .L:4l\~\~!_>CO 

"NHs NI-b 

モノメ子口ーノレ C O<.~~....C H 2 :,;';JI>C 0 
メチ 1/γ ジ尿っ弘 、、 NH NH2 

CH20H  

メチレン ゾス /N H-'C H2-NH 
CO〆お >CO

2 メチロール ~J(京 \月日 平日

CH20H ClhOH 

.NHム CH2-N 日
じのく、 2 ~~*~::>じ O 水N H-C H2-NH 

H-CH2-NH 
お >CO*-CH2-NH 

IIzO H  

3 ジメチレント I} 尿禁 日 (NH CO-NH-CH2)2NH-CO-N 

トリメチレン | 
_- -問中日(NHCO NH  C}b)sNH-CO Nlh 
7" 1、 7 }/K .7ý:~ 

l ベンタメチレン | 
ι l へ ~t ザ jポ系 I H(NH…CO NH-CH山NH-CO NH21 

* 推定されている格滋 Presumed 
ネホ 寸 I百 ì'i宇 Soluble

不;'1f-または;tll!も Insoluble or scarcely soluble 
味料 その化合物iこ関係ある引lf1文献訴号とその所裁支を示すの

8) p.11 
I 9) P‘:3 6 

十日) p.13 
9) P町 36

十

十

�) 1μI 
9) jJ.30-~31 

自) p. "6 

8) p.57 

!) jJ. J-It 
9) p. ~lO .31 

7) p. 
9) p.3l 

00 , 0 

日

18. 

31 ヌ

Number of literature cited and page (8) on wh兤h the description about thぢ compound can be seen. 
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Jレよじ 1 : 2 ， 0 付近で反応させた初期紺ifT物水溶液はヲ それを冷却した場企， ある ý!lU交で白濁現象を51する

が，との白濁j品!支は固形分濃度が 3%の場合l己最古であるという。このようなことから，指椋は測定の際

のi日li}[，不開発分濃度などを 定1こしたとでの他を求めることとなる。ここで 396 , 8%, 

1496, 温度 200C， 400C について予備的に行なった結果 (Table 4) やp 中島らの結果を参考lとして ， Jj< 

不j令部分緋の|際の条i'H士不郁子E分濃度 3 タム 液 400C の場介手持抑制定の隼条件去し，このんさの1両

手後述のごとく指標 I壬0，指標 II40 と表わした。

2.2 試料 (U-F 初期反応物〕の合成

試料として多 ~1t;，;皮を異にする濃縮型コリア樹脂接着弁Ijを次のようにして得たっ

ホルマリン(関東化'うに試楽 1 紋 379t ， ガラス電極 pH メータ~- \とより pH 3.3) 1 ， 314g をとり，

酢酸ナトリウム(特級) 5.4 どを加える (pH 6.2) 。とれに尿素(関東化学，試薬 1 級) 540 只 (F;U のモ

lレ}七1. 8) を溶解する (pH 6.7 となる)。 さらにおおアンモニア ;1< (特級) 26 1111 を消下し， pH を 8.9

c'9.0 とするつ との混合物を pr'lつ仁 l フラスコピ序して還流冷却保母刊し，マグネテ J ックスタラーセかさ

まぜながら水J芥!ーで加ねする〉 内 ?'MLを約 20 分間jで 850C に J'.)平きる。 この Ch1 iと反応物の pH はアノレカ

1) t1 から弱険性に変化するの 85CC を保持し， 0.5 1i叩弘1. 5 時l悶および 3. 5 n~ケh'日経過し f二時点で反応物がJ

400 ml ずつをそれぞれ採恥し 6 時r:目玉泊した l時点で残余のものも!之応を中止する。それぞれ冷却後，

炭険ナトリウム〔特級〕の 20% 憐液を滴ドじて中手IIIノヲ 反応時間主児にする 4 j店主矧の反応物ぞ従 7こ。 と

れと同Nzな介成工程/.:1::"ふたたびくりかえし首て 4 開績の反応物をるのそして反応[r'J: [1り司会同じくする反応物

どうしを洩f守するととによって反応経過の平均化をばかり， おのおの約 800 ml ずつの4l'草類の未濃縮粒

!1況を向?と。 さらに乙れらの未濃納樹 ilnを 350C HíH&で不開発分濃度約 70タづまで減11二濃納い 応時[叶の

];W いものより，\jt;fI1'" 試下、14 としたの Table 2 1，と示す。

Tabl巴 2. 試料とした以来ーホルムア Jレヂヒド初J切皮泌物の性状

Prope,ties of the urea-formaldehyde reaction products as tbe sampJ日S

Viscosity 
丘t 250C 
(pois己〉

¥
J
J
 

m
 

nr 

r
1
υ
v
i
 

-
ハ
U

/
O
つ
リ

勺
〆
ム

凡
作
併

〆
t
町
\

* 85 0C までの時間J : 20 分間。 Time to 850C : 20 市ìnutes

同 I庁出:持?のため ii'o]い粘!支をノJミす o High viscosity because of precipitate. 
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、i)')、でのláJミロコ以 }'I'.、 H-!}IHj (850C 6 lI ~rJ::ilij，終 pH 6, () j6. 1)は， ユリ f川ト!の虫色

よ、に関寸る又弘 fごとえ 80. j90 CC 2 ..... 3 1I寺 iirJ CAHt pH :i O' -6. 0)11), 70 -90"じで数II;j i/ ij5 J

TJ どによ凶l交して!介 lこ iにく，ユリア 淡泊万'Ij製 i主 :ζぷ u 人比、 IL'}11 \J〆主力ノぐーしているものと店、

j ,;11. 

2. :3 試料の後処湯

法J己I訓告:午、イ Ll:こ渇ノム? そ(1)iJJ li J rl l(とμζ ふと λオlil るtJ F ノ!JJUJ)j)，L;4却の組Ji<:荻 :1- 与を{江~ .èi主的 1( 1 j 

ごとに ζλ って況にヌお注目()) ，-1'広三するよごめ3 正料 50 g そ、JP ドーーカ- (とと「て住し， 650C 

8 よ 2411)1川 )JIL'!'，!II1J1I' したにl

4 不溶昔日の測定

あらカ，め ιをミめ t二日o Iuì 手 ìtで 不j不安行 1. 5giこ相当ノギrの試が1 (Wュε) をとりヲ /I( 

ぞて;)()どとしヲよくかきまぜる (ζ れにより不充分以反日日光士なハ;イ何分どな 896 また

14(1u ノてずる L さ l土， 行カネ"二;る 主よ不:不1" 1(9そう i4g こは 7 ど札l ごliiiA ヲる。) これそ

?(r'C または 40'Cじりぷ花i11'(ζ 1:1刊'， 1 (.j，、火 lり九 3, 000 rpm でツil出Y( J→述心分断1 ずる υ ーは 20り

司11 干メスフテスニ'1 (仁枝す c じでん包 i十1 1}) /)~不、 105 亡1. 5"C で 611古川乾奴，寸志、中|、泣し， ぶイ

'[jの i式キこ対:ずるれjイ?主主 ιjーるつ

:ょ ì]\;容昔日中のメチロー)[.，基の測定

2 ， 4 によ♂、 ζ メスプラスコピ殺した 1 弘必 200 mZ iこうす この:支;; lnl (つずと分ì:il~Jrtを 8 デぶまた

は 14;キノとしたらはそれぞt]， ml, 2 ml)を 300 ml 与共詮三JIJ ブラスコにぐこι りヲ 1; 1 0 N 12 25ml, ~ 

KOH 10 rnZ イ三万リえる c ときどきふりまぼな泊、ら 15 るて そυ6N-HZS01 5 ml をが!え， 1!立 i社

した J ド弘子 γtiでより l!l(h N日 2S 208 でごずる n 三 Z しによりノド:詐のメチロム→ノレ jよ(lVIOll) と j立 111ft

;t、ノレム( _)ν 子ヒド(上)び((二HI) として)がけ〈式lとよりおい1'，される υ

(l'ν10 ト1!-F
-T) >く fλO.

汎r1 
x 100 (山〉

ただしも B J:. T: ブランクおよ(っち虻 (mi) ， f: 1/10 t'-.i aZS2ü3 の )]iil; ， W J ・初には

かりと 7 たユムド， )十[さ 1;; , 200川はノと険法iこ XJ守ふ全で，検液j三ーが 4 ml, 2 mi 

υ')11) ~\ (とはそれ 200/4， 200伐とむ

{この白人とi山‘かわヲ べ Jl[i(よ) るてんムヒドイ仁川k l~，のメテLl ノレ)，(怪〈二男

ι 遊離ホルム]7)[..デヒトの ;Rlj定

lよかりひん(:，'(1ヂ約 50 mm) ;).:í 日 (W2 ) そはかりとり， ノベ 20 m! 会 Ijllえかまぜる

1596 Nl:!4C1 5mZ, 1/2N i':"OH S 1nZ を加え必ずる。と-;ど斗ふり立， ;30 吋 }ji;: ú'; 後 1/2 ， HCl ノゴ?

もっ :'1 D !J il;\jji:抜(東ill!.電波K_ Fしも 1汀 i スタソト)ご満足し， pH G.5 0)点の ìI1'Î;よか( (て)

l- ;~_ 10) 、!竹

U 
す) ;<f メ 0.0225方， ]00 (6) 

W2 

とだし } B _S-"ぴ T -l ブンクよび月、れかじム (ml) ， f: 1 , HCJ (j))J!i:!i, W~: 1まかりとこ

主 I び(り
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2. 7 指標 1，指標 n の算出

指標 I は 2.5 で測定した水溶部中のメチローノレ蕊量と遊離オ、ノレムアノレデヒト、;置との和 (MOH十 F) から 3

2.6 で iWJ定した遊離ホJレムアJレデヒド量 (F) 与を減同試料の不揮発分合有率で除して， 不揮発分{ζ対す

る m:fとして表示する。指紋Il は 2.4 でも求めた水王子;溶分を，試料の不t:v発分合有率で!徐して， 不t単発分に

士、jする値として表示する。そして希釈液の不揮発分濃度が 3% で， これを遠心分離する前の放置制U:J芝が

200じの場合を指標 120 ， -1旨楳 II20 ， 400C の場合をHr楳 I40，指標Il40 と表わした。なお， 測定を 21[1 1 くり

かえしたときの 2 数値の煮は9 希釈濃度 3% の場合， 0.3 以下であった。

2.8 接着力試験

尿素…ホ Jレムアノレデヒドの反応時!日lの違いによる初期反応物の組成変化p それに伴う指様の変化， およ

び貯蔵安定性試験としての加熱処迎などと，木材l丈者力との関係を， (1) 圧縮せん断試験， (2) クロス

ラップ試験の 2 法lとよって求めた。( 1 )は常温技者ずる木材用技者剤jの試験によく応用さ才L ， J1S K 

6801-73 (ユリア樹脂木材技法斉1]) にも規定されており， 接着!lJl!と平行なせん断力によって破壊試験を行

う。( 2 )は該ニ若函Jと設留に引張り荷1立を加える }j法で， MARRA15) ，~，とより張礎的な研究が行われた。 ー般

に接者隠はせん断力 lと対して最も強く F 日 1\長りに対していくらか弱く，剥射またはおl裂に対しでは沿いとさ

れている。したがっ木材の強度でなく，接者均!の強度を研究しようとすれば 1] I 張りまたは割裂の応力をか

ける方が良いと言わている 17) \)そこで試験片の作製も制裂試験lζ比較すれば簡単なクロスラップ試験を第

2 の万法として奴則した。~;~~，~，と( 1 )のみ一法l土木郊l政断E容が大きく p 接着剤の真の評1111iが困難なことが

しばしばあるが， (2) の)]法[土木部 i政的j'>:容が小さく， その破壊荷主;は!五縮せん断試験値と対応して比較

することはできず17)ヨその試験ú立は， j安者斉Ij便化物の物性~[左右される度合が(1)による試験値よりも

大きいと報告されている 1 1)。

2.8.1 1諸波の調製

4{君子去の試料およびそれらを WC で 8 時間および 24 f時間加熱処理した， 合計 12 松却の樹脂淡につい

て践者力試験を行った。糊波はこれらの樹脂被 100 音|れと対し NH4Cl 1 部を添加した。 この場合， Tablι 

2!こ示したどとし試料 1 および l試料 2 は粘皮がλきく(冷去IJ，濃絡によって不溶性@難溶似成分が折山

しているため入 とくに試料 I の場合にはペースト状で均ーな塗付が国難であったので， )糊液の不体発分

濃度が 55% (J1S K 6801-73 ユリア樹脂木材践者弁Ijで規定している不略発分濃度〉以下 lこならない限度

で水を添加した。これらの混合割合を Table 3 ~こ示す。

Table 3. 接着試験における糊液の配合

Mixing ratios of glue in gluing test 

一日比 Mixing 削io 混合物中のi ゲノレ
1 不揮発分 J士一一 :不揮発分 Gelation tim 

試料 I Non- :Non- (hr) 
volatile 試料 i i¥.TU  r'1 水 volatilel一一一一一

sampitJ conknIt 品hJiL i NHdCliwatEricontent | 千里!竺“一 (hr)
lín 万lÍxturel ハ~

(%) I (part) I (part) (part) I (鈎 o

(1') 

67.8 100 1 22 出 I 32くTく48 i 32< '1'く L， 8 32くTく48
2ω;ωo 1 12 62 13くTく24 I 24くTく28 24くTく28

3 69.7 1 1 刀 1 5.6 65 9く1'<151 !O<Tく 16 10くTく 16
4 70. ヲ l 刀 5.6 66 I 9く T<151 5.3 5.0 



iぷ率。ホノレム/' Jvj'" ヒド反応物ωkl.U点を特徴マコけ立つの指ぽ: (，1公本) --9:, 
2.8.2 も文 字7 材

マカンパ心村部(気乾符積街皮 O. 72…0.76 giじ rn3， f!ì!比率約 12%) のまさ日または ill まさ材で， nJil' 

1ノ IJ)r;tJ;店主)'， JlW: ば尽さ 10mm 号 11'/，'; 30mm，えさ 155 mm  !乙 ま式クロスラッ/試験パ別にはさ 13

111m , li':J 30 111m, 1ーさ 50mm (こ{上とげた。

~.8.3 談者 g~ fド

糊波，jij 200g!m2 相 ~l/d三;を J主主i一 iú1 の ïilÜ IIIi:こ介，:'t て冷刊した。fJ:縦l ぜ Aノ断試験問には 1 糊放あたり 5 組を 3

グLlスラップ試験)1 は 16 組 Hr.NiJ し， 15 kg!cm" T')王料J ， 治具でセ y トグる。 ク口スラップ試験)\の場合

には9ζ のときはみ，'1'，した糊淡を除去しておく o 20oC, 6;>;話 RH

夜 (t~，\料 i の ltj合にはゲjレ化lI !j !1.\jが2411主 11~1以仁であったω

2 長政) iJx置したのち腕圧し9 その後 2 週間， 20oC, 65お RH

;ζ 立したの

8..1 j主主f )J 品局員

2. 8. 3 で岐おしたせん験m山股(ふから， J1S K 680[?:l :こ

刀\されるは験)'， (;;式 ìlí~IfIﾎ 25 mm. X 25 mm) 符 4 例， すなわち]

約liiたあたり 20 (1;'11の験をより，弁 10 悩を態試験と i~_AJ1(

止出品験 (60üCω;]< ~.こ 3 時間投j主 !J3 冷却したのちぬれたまま

百点検〉に供した。クロスラップ試験)'，ばI支着したもの IJl本が:点検

)', (試験 líÜ :� 111m X 30 mnけであり p 名 8 fDiPを常態試験と j且JJ<.

役試験lζ供したハせん断試験の:fdfYEJ忠良:はがJ 7001王宮!mi九

I';]，;!)試験 11守のそれは約 300 kg!即日である υ なおp 試験)守の J[:"

i犬 Vig. 1 (こ i]':ーより

，' 1 係九;.5ì ~?，、喰比

，ii 肴晶

ヤ!日 11'r1I 

仁ゴ L一一一コ i
L二三-~ 仁二 I

-
WIlilf t 二ゴミ;

Fig. 1 e す j去

Tとsl specimens for adhesion 
st rengt h tcst。

Tablc 4. ノド/tf ~}Ij " JJ<:./(~d{!";，[;分離~寺の濃度:および温度;がiltlJJどイ山とおよぱす影響

Effcct of the concentr在tioll and te口J.p色rature at watcr soluble 

Sample 

日ncl ins�uble part separation on th巳 m巴日surecl values 

Concentrati� 
()f n�-volatile 

3 

14 

., 
、ノ

己

18. 之

16. " 

ヌO. 8 

19. :2 

:20'C 

水不出部 門
wァaterμ

M己t
1nsolu131cpart watm-soluble 

C%)* 
2G_2 

Fハ、-一

、0:υJん. . 

09.6 

'8. .1 

23. 7 

21.3 

21. 1 

18.4 

12. 0 

20. 2 

:94 

米 ミ，\;*4 r十l の不予手先分 lζ対する割合 Per cent based on non-vola tile. 

;j(イ~ i'í存刈:
Water 

insoluble part 

C%)* 
16.8 

22. 9 

15.3 

J 3.3 

19. " 

23. 7 
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3. 試験結果と考察

3, 1 指標測定時の分離条件と測定値との関係

JJく不{符 -;'~{5分離H寺における不時発分濃度および温度の影響を矢11 るf- 1Jfh(r:J な試験として， ル州、 i 3，、料 4 に

ついて測定した粘井Lを Table 4 iζノす。 ì'f~f'何度を利用した分別であるためヲ法!立と温度の影響が大きい c

濃度を大きくした場合には，本J↓ミノ1<i制11:の成分でも i:(~I~手)えが小さければ不出分として測定される。そこで

これらの結果も考I呂し， 2.1 で述べたように指，tC;! i則立時の濃度は以後 3 おとした。 {jii皮の影響も大きい

が， Jーな心分離 (8 ， 000 rpm で 15 分!日1)の際の空気抵抗および気温の影切れとよって i吹田1が変化する。

では料を規定濃度lこうすめたあと， 20'C または 40'C の水浴 'Il(こ 1 11寺山保コてからJili:心分献を試みた。

校JIiによって温定値lこ差がある以|二，遠心分総の際のさ足気抵抗によるμ皮 l 汗，%以の影響まで:考忠lと入

れて温度が七に保たれるととが望ましい。操作を簡単にし， J童心分問中1の温度変化をなるべく少なくす

る意味で，分i雄日Jの波151を 400じにすることが泊三であると j辺、われ， 木村では指+;;， 140 , j旨械 II40 を標準

の !Iì'lとした。

3.2 尿棄とホルムアルテヒドの反応経過と指標との関係

2.2 でのべた尿系とホルムアルデヒドとの反応経過において， 力[1;]泌を 1)11始してかり約 2. 5 時 115経泣した

gj，りの現象が見られるようになり， 850C のJJlliJJF1，こおいて水 lと不昨またはg;m#~t;， ぷ)，~;物が Ilj!X;して

Tabl己 6 ， :fじの iJiiJ ;，ム i~;8 汲

只 es江lts of p乱rameters d巴termination

ι
w
z
つ

ね
九

不開充分

Non勘

Sample I vol呂tile
cont巴nt insoloble 

(Pm 140) 

(タ己)*

31;. 8 6 , ') 

0 , ,\,3 

0.1;8 

28.3 よ 4. 7 ~L. ! 160 

22. ;; 37 , 0 9 ~6.o 

27. 1 9. ? 30. U ]0. ? 

! 

1 G_ 8 

17.0 

18.6 

本 Per cent based on non-volatiiι 
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40 

言

出 30

ω 

E 
C也
、m

<1! 

0.. 20 

号車

Sample 

Pm 140 

一-'一一一一ー__， L一品叩-'-一-一一J
8 21, 0 8 24 0 B 24 0 B 

加熱処理1"1 日有田 Aglng tlme at 65 'c (hrl 

Fig. 3 加熱処理と f日程 1'0 ， t旨+~;: II叫の関係

Iミ巴lation b巴twe巴n aging time and Pm !,o, Pm 1140 

Table 6, 指標から計算したぷ溶性成分

中のメチローJレ主主主

民主ethylol group in wat巴r soluble 

compon巴nt calcu�ted from the 

paralTl巴ters

;j(溶性成分中のメチロ
ネ【 Methyl口1 group as 

，:C'\干 water scﾌﾍubie component 

Sample 

10* 
, 8 

124 

LO 

28 

224 

、3 0

)8 

T 24 

! (Pm 1) X .I00! (100 -Pm II) (96) 

200C 

38. ! 

3/.6 

35.2 

33. 5 

33 , 9 

32. 4 

37. ~ 

37 , 2 

35 , 2 

33.6 

33 , 2 

32 , 6 

29.4 

28 , 8 

28 , 3 

2S , 4 

24 ，己

;':4 圃 8

水 添乎:は 650C における加熱処問時間をぷす

Suffix sho胃s the time of aging a t 650C in 
hour. 

加熱lìíjOJ試本?と逆になっている傾向さえあり多この

試験の純|島内では反応片山1の短いものほど変化しや

すいことを示している。

j目標 1 ， f伝深江から，次Aひとよって ;J(Ì{注ttuji::í} 1 11 

のメチロー Jレ去最を算出すると Table 6 のごとく

なる。

;k溶性成分 11 1 のメデロ /レ公量=一

X100 (矢5)

グなわ、ら a このf!úは以応n刊11が長くなれば1[1似の変

化だけでなく s ノドi容性lîZ:ít中のメデ口ーノレ主主皐も iiBi

jごに小さくなってゆくこと ?JfL L了すれば;j(溶性成分

もその質が変化していることを示している。ちなみ

に水能性の初期反応II~)}~，二ついて2 そのメチローノレ

民量 (CH20 として〉をffi;tLL\ 9- ると， Table 1 のお

6 樹のごとくなる。とれらの数値と， Table 6 U.コ数

値を比較してみると?試料 1 のぶ治iJ flX;分はそノメ

チローjレ IJ}~系 3 ジメチルローノレL正案など，尿素単位

1 ft';]のものが主たるものであり，試料 2 ， 3, 4 と

反応、が進むにしたがってぽ来 i単位数 2 またはそれj長、

仁のものが胆力u してゆく乙とをうかがい知ることができる。 _.....)J弱綬 11における反応を短時間で打ち切

っ歩 rt~l和@濃縮後加熱処玉虫ヂると， 試料 1 Iとみられるように指標 I の以少と指t~ Ilの増加が願者ではお

るがp 水íBtI成分のメチ口… Jレ)jl;合有量の変化はノトきい。との ζ とは冷12立過程 'j1の弱酸tl での反応と予短

時間の反j，ê，;q均を中羽1 .濃縮 (ζ の過程で末以Jむのホ Jレムア Jレデヒドの大部分が除:1よされる)したあとの加
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熱による新18)>(応とは3 かなり異なるものであることを示している c

3.4 反応時間および加熱処理と接着強さの関係

試験結果を Table 7 Iと示す。

まず反応11寺市]と圧縮せん断 j妾者強さの関係についてみると，反応HJj' !/:J O. 5 11今川]の試料 1 は常怒声 YiîJ;Î 11f11水

両hî!:J}免とも測定しねる談背強さを示さない試験JY (長小値が O を;iJ\す試験結栄)もみられる。試料 2 はあ

る程度の接岩崎さを示してはいるが9 ユリア樹脂ふ;米の強さは示していない。そして ζ の実験の純l!J i 内で

は反応時間ととも陀常態接若松さは大きくなっている。糊液の不利1発分泌皮に:手はある (Table 3 多照〉

がB これらの接着強さの差は援活汚1] 自身の[Lj 質の去をによるものと忠われる。紛II1，\;J<，1芸者強さは試:トi 1 以外

では常態懐翁放さより小さいが，本部破断率古jちの l?jf!より大きいことから， i提出'j状怒におけるおた者材

内 qの i:-長さが乾燥時と比較して小さいことによるものと思われる。

クロスラップ。試験においても試岸打は技者イ\良を起とした。 ;ù~料 1 ù_コ糊波をシ 1 ーレに入れてir~イヒさせ

たものは白色でもろく 3 え川、ト 3，試料 4 の悦 iL'1却の ['1色度7);小さく 2 大きな抱災が少数先生したに止とま

るものと比絞して明らかに民なる機布[を引した。このことは 3.2 でのべたように，ば応II :J iì'， jがJ;~f く， p巴11-

dant methylo] group の J: うな J志の生成が少ない Jぷ九、物，~，j: , 国化，~J"bの際 Jこト分伝械かけ反泌がじわれ

す， I出 !t した tM .H tjの物性lご火点、があるためと考えられる。この(ことと矛クロスラップ試l段における夜交法

~'s (j長持 lüíの本砲が直交寸る技者)は，十一千]必希より j安ずf(~~合さが小さいことや，十主税斉I] rこ iれとする水分が

拡散する際の被者材の収納;r'(})!tなどと ttl てとって，試平ト川1 はクロスラツプj法主才若?

J思~tLl日!、 オわJ 才 L る ο 

クロスラップd試験、1 1 以外の)による Ifdì1hl;]<'技強芯は含 市]割安着 Dit さより大きい 11!l:をー ;J~ してい

る。この原因については，太郎lYJi出 i率が小さいこと，このμ式験il~による tt1~i強さがj2~着剤使化物の物性Jζ

影*~~される tt合が大きい11)ことなどを:考 h~tすると，技者ffljJ掃の物性におよ lます熱やぶの影響について日1.1途

検討する必要があろう。また，とのことは試料 1 の正納せん断強さにおいてp 剛山，'c ;J(強さが沼態IJ~z さより

も大きいという現象の i~'j閃解:児にもつながるようにXLlわれる。

加熱処到の援活強さへの影響は，ぷ料 2，試料 3 の )t~'J.l~せん断強さが|むl上しており芳 RICE16 ) の結果と li:íJ

伎に bll熱による結合反応がよい影響を与えているよう)こみえる(クロスラップj~芯:強さは低下している伸、

|叫にあるが， 本部破断率はむしろ j(きくなっているので? これを加熱処迎の影とは tコい 5;11 し、)。しかし

反応時 I'd の )ä t; "'-;tt料 l の場企 lこは力IJ熱処到のよい効果はみられず，試料 2 I~'こー勺いてもクロスラッアI 強 2さに

よj しては良い効以はみられない。このように合成時の反応がある程度以と進められていないと加熱処到に

よってこる変ιも接着性の|り I iとはつながらない。試料 4 は加熱処到による影特は少なく，宏氏十iーのよ

し、接着剤といつことができょう。一段に段着斉I1 の加熱処J'll は，貯彼女?と['1 ，保イftl C!) ，t人股として行われる

ものである(JIS K 6801 …73 ごしリア樹脂米材接着剤では 70土 2UC で )Jn!~1\ し， ゲノレイじするまでの時閣が

10 H4iイ旬以上と規定されている〉がョ試料 .i，試料 4 程度の前:i合度のものは予ここで行った加熱処辺 (650C

で 8 三たは 24 時間)程皮では良い影響こそあれ， 惑い影響はみられず 11 1 'ドi で保存されればかなり長期

にわたって{安庁ぷ!としてイ史Fllし í;まることが判的した。

3.5 接着強さと指標の関係

各試料およびそれらを加熱処思したものの， :f長偲 140 と J1者強さとの関係を Fig. ;{および Fig ， 5 Iこ

示す。 j円以 1 I土 1総合反応の j釘 11ζ 伴って小さくなる性質のものであるが， )主総せん断強さは ζ の尖験の;ぬ
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@ 

関内では指標 I40 がノトさいほど大きい傾向を示し

ており (Fig. 4)，クロスラップ-Il~l さも同様な傾

向がみられる (Fig固め。 ζ れらのことから， グ

メチローJレ尿素，モノメチロー jレ尿素などのメチ

ロール化合物が重要な役割を果たす3) とは三つで

も p ある程度まで反応を;住めお必要があることが

わかる。その程度は本維の条イ'I'r:では指標 140 が

25% 以下程度とみる乙とができる。

そこで指襟 I叫が 25鉱山、下の:試」点f付帝料、'l問若昨干;にζ ついて

t指伝桜 II4剖O と?筏査若強さとの関イ係系をブブ戸ロ、ツソトずると

Fig怠宇 抗 および Fi宮 7 となる。 j旨 1棺棋古漂il江1 iば士指納行f合

応の進行lにこ伴 Jつコて一j店般i投生自的ヨ lにこ lは立大きくなる (-1時1守5柏h的守

{にと引イ低氏 l下ごする i過邑回F程宅が認められるカが宝斗〉 臼 f匹貿号空;のものであ

るが， との実験の限りではJ目標1I4o が 20% 以下

の続凶で圧縮せん断強さヲクロスラップ。強さとも

I郎、値を示し/こ (Fig. 6, 7) 。

とのように憎標 140 ， 指襟1I4o の純子?せと接着

強さとの聞にはある程度の傾向がみられる。そし

てよい技肴強さを示すための指模範凶の存在する

ことが観察され9 とれらの指標の性質〔総合反応の進行lと伴し、 イ性的には指標 I が減少しt凶悪{!lが増

加する)から考えて投適の桁合皮仔が存在することがわかる。それを指標値として表現しようとする場

企ョとの値は F;U のモル比やその他の反応条件によっても異なるととが予恕されるが， 条件を同じくす

る一連の反応物の問では，とれらの指標によって示すととができるものと思われるのまた，貯蔵に対十ずる

安定性lごついても，これらの持探の変化によって推定するととができる c

ところで指標 I40 ， 指標 II40 の{泣から 3.3 iC示した式を用いて算出した71<渋性成分中のメチローJレ基量

(Table のと践活a強さの関係をプロッ卜すると Fig. 8 のごとくなり， 後着強さとの問には 1 つの傾向

が認められる。しかしとの僚は量的な要素をふくまない多質的な要素でしかないので， )五い範囲にわたっ

て応用するには不(ト分である。しかしながら s モノレ比などを異にする反応物についても検討が加えられれ

ば， [íl(られた桁仔i交代の範囲内でさらに単純化された指牒となり i号る可能性がある q

4園鶴 要

ユリア樹脂接着剤の性質が‘その!ドピ存在する U-F 初期以此、成分の葎類と携成主司令lζ 左右されるとこ

ろから，比較的簡単な分析によって測定できる 2 つの指標， すなわち指襟 140 ， 指標 II40 を設定い ζ れ

によって U-F 初期反応物の性質を表示することを試みた。指標 140 としては試料の不揮発分濃度が 3%

1となるようにうすめ 400C iと保ったときの水浴部1*1のメチロ…Jレ}去の量を， 指標 II40 としてはその際の

;J<.不法部の量をとったのづ"11，も全不揮発分に対する割合〕。そしてとれらの指標と尿素←ホルムアノレデ

ヒドの反応時間p 反応物の貯li長安定Jド l'試験としての加熱処J'i' (650C Iとて 81時間または 24 時間加熱入接
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さとの関係などをつkめ， ;'~i立のことが判明した。

1. 設山じた 2 つのf任以!こよって D五ヨ;とホノレムア Jレデヒト、の初J j!)J桁介氏応の皮ノ73 じ F 如 i1 i. JJb物ω

貯政 '1' る机lぷ変化ジ〉状仰な J.::-' 与を 7'1 1 芯ことができる。

2 これらのおれlJ[三:rて以ト jレムアルデ十てド初則 ~-i.J;b、物の， Ii:'詩ノキとして ~lli ~~:I 航行j芝;干の稲

を表わしと忠われ Z ラそして同一系列(壬/レ」じ内肢のいf実nl(~ ど号 I. ，J じく乞の〕{子~)し、て心)子、

タカさオ"ならば9 訂手[止としても応!日しfりるものとふれ

1 ア Ul JJ!j責条件の;凶 I)~ ヤヲ 14c 25?fJ 以卜で，かっ f!? 村、1I4ü が 20cfÓ Jな l' の利口，}い波法〕
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Two Parameters 仁 haracterizing the Composition of 

Urea“ Formaldehydc Reactio宮I Prod IIcts as Adhesi ves 

'Tsunco IVIATsL~MoTo( l) 

Summarv 

Urea-formaldehyde adhesivアe is a mixtuτe of many kinds of ur閉山formaldehydeτeaction

compound (such as monomethyアl口lurea ， dimethyloluτea ， methylendiurea and other diurea, triurea 

compounds 旦nd so on) and polyvinyl alcohol , carboxymethyl cellulose or starch as a component 

to increase the tackiness of the liquid. The properties (Jf the adhεsive depend on the kincls 

anclτelative 乱mounts ()f urea-formalclehycleτeaction compollnds in th巴 adh巴sive ， 11ut they aγ色

not 巴asily determined. 

In this report, two parameters, namelyァ Pm 140 and Pm 1140 , wer巴 determined as 乱 set of 

measures to express the properties of ure丘-formalclehyde reaction proclucts, inste日 d of de同

termining th色 composition of urεa-form日 ldehyde reaction compound in tho p了。ducts“ And

relation8 betw凹n the pa了白河1巴ters and reaction time, sto了a耳e stability and aclhosio口 strength 

were discussed. 

T 

pヨ)yηm抗1 14剖0: P巴rれc、巴nt匂ag巴 ()f m巴ethylお01 group i加n water s叩olubl巴 p乱工r抗:t i弘乱 th巴 S日丘lmple己， basecl on n011-

volatile mattεr (r色sin solicl mεasuγed by drying for 6 homs at 1050C). Wat巴r soluble and 

insoluble part ar巴 separated by th巳 following process; the sample is di1uted 80 as to become 

3タb 01 non-volatil巴 cont 巴nt， and the liquid is kept 0ぉe hour at 400C , and then s日par乱ted c巴n.

trifugally for 15 minntεs or longer at about 3,000 rpm. でhe ~mm of methylol group ancl free 

formaldehyde in the clear liquicl (MOH + F) is det己rmlll巴d 11y iodom巳try ， On the other h乱ncl.

free formaldehyde (F) in th巴 sample (U-F reaction product) is cleterminecl 11y ammonium 

chlorid巴 method. The methylol group in water soluble part is calcu!ated by subtraction of (F) 

f了om (MOH + F) 
Pm II40 ・ Percentagεof wat巴r inso]l1ble p註rt i11 the sam pl巳， based 011 non-volatile m乱tter.

vVatぽ insoluble part is determin色d by drying (for 6 hours at 1050C) 乱ncl weighing of the preｭ

cípít乱te which is centrifugally separated in the process of measuring the Pm 140・

じre乱闘formalclehyde re乱ction products as samplcs (Table 2, Sample 1-4) wer己 synthetized

by t11母 following conditions; 耐101ar ratio: FjU=L8 (ure旦 54.0 g , form旦lin巴 1 ， 314 g) , initial pH 

(by pH meter) : 9.0, time to 850C : 20 minutes, re品ctiol1 time at 850C : 0.5 , 1.5, 3.5 and 6.0 hours 

About a quart日r reactant w乱s sampled at 日ach reaction tim邑 One more batch was repeated，託nd

two samples with the sam巴 r巴action tim巴 from two batches were mixec1 and neutraliz巴d. Then 

the mixtures were concentratecl to about 70% non-volatile content by vacuum 口lllcentration.

Eミ色sults 0 btained are as follows : 

1. Combination of Pm 140 and Pm II40 can be 乳 set of measures of the extent of conclensa胆

tion in an initial stage of ur巴a-formaldehyde reaction, and ()f the component change in a 8toｭ

rage period. 
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2. Th巴 adequate range of the extent of condensation as an adhesive seems to b邑 express巴d

by ranges of the parameters. And the parameters are likely 乱pplied to 乱 means of quality 

control in production of urea-formaldehyde resin. 

3. Within the conditions of this report, sampl忠告 with the Pm 140 Iωs than 2596 and the 

Pm 1110 less than 203ぢ showed good stability for storage and good gluing property. 






