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尿素樹脂合板のホルムアルデヒド発生機作（1）
　　　　－合板製造時に発生するホルムアルデヒドの影響－
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　1． はじめに

　尿素樹脂接着剤は，尿素とホルムアルデヒドを原料

として，アルカリ触媒下で得られるメチロール尿素の

初期縮合物であり，通常，酸性触媒下で加熱硬化させ

最終縮合物を形成させる。この尿素樹脂接着剤を用い

た製品がホルムアルデヒドを発生する原因は，初期縮

合物中に残存する未反応のホルムアルデヒドや硬化反

応過程で生成されるホルムアルデヒドが合板材部に残

存したり，最終縮合物である硬化物中のメチロール

基，ジメチレンエーテル基，メチレン基などの置換基

の加水分解による脱ホルムアルデヒドなどが考えられ

ている1）2）。

　本試験は，これら接着剤中のホルムアルデヒドが熱

圧過程を経て，合板表面から大気中に放出されるに至

るまでの挙動を接着剤の組成や合板製造条件などと関

連させながら定量的に把握することを目的とした。

　本報告では，まず，尿素樹脂を加熱硬化する際にど

の程度ホルムアルデヒドが発生するのか，また，発生

したホルムアルデヒドが合板からのホルムアルデヒド

の放散にどの程度関与するのかなどの点について検討

した結果について述べる。

　なお，本報告の一部は，第8回木材学会道支部大会

において報告した。

　2，試験方法及び供試材

　2．1  供試接着剤

供試した樹脂は，市販の未濃縮尿素樹脂接着剤（U）

及び準無臭用尿素樹脂接着剤（UL）で，試験にはこ

れらに尿素（試薬特級），小麦粉（ホタル印，中央製

粉KK），塩安（試薬1級）などを添加して使用し

た。

　第1表に供試樹脂の組成分析値を示す。ホルムアル

デヒドの結合組成は，塩化アンモニウム法，ヨウ素

法，アルカリ処理ヨウ素法，酸処理ヨウ素法，リン酸

分解法によって求めた樹脂中のホルムアルデヒド量か

ら算出した3）。なお，置換基はすべてホルムアルデヒ

ド量に換算して表した。また，窒素含有量はケルダー

ル法によって定量した。

　全ホルムアルデヒド量と窒素含有量から尿素とホル

ムアルデヒドのモル比を計算すると，樹脂Uでは1：

1.75，ULでは1：1.38である。

　2．2　加熱硬化時に発生するホルムアルデヒドの定

　　量法

　樹脂の加熱硬化時に発生するホルムアルデヒドガス

の捕集は第1図の装置によって行った。

　試料60～70mgを反応管の低部壁面に出来るだけ薄

　第1図　加熱ガス発生装置

弟1表　供試樹脂の組成　　　　　　　　　（mg／g）
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く付着させ，直ちに110℃の油浴中に頸部まで浸漬す

る。80～100℃に予備加熱した窒素ガスを通しながら

20分間加熱，冷却後，さらに5分間冷窒素ガスで反応

管を洗浄する。この間に発生するガスを吸収管に入れ

た純水20ccに捕集した。捕集水中のホルムアルデヒド

量はホルムアルデヒドテストワコー（和光純薬KK製）

による比色法で定量した。

　この方法によって既知濃度のホルムアルデヒド水溶

液を試料として予備試験を行った結果，窒素ガス流量

10ml/minで捕集率98.2％，30ml/minでは98.3％，

60ml/minでは92.7％であったので，本試験では，窒

素ガス流量を30ml/minとした。

　2．3　単板層に残存するホルムアルデヒドの放出

　0.6～3.8％濃度のホルムアルデヒド水溶液を中芯単

板に30cm角当り片面8g，計16g塗布し，表裏単板

を重ねて熱圧し，熱圧後の合板から放出されるホルム

アルデヒドの全量を測定した。

　放出量ほデシケーター法4）に準じ，31℃で放出量

が0（アセチルアセトン法で吸光度が0.05以下）にな

るまで24時間ごとに連続して測定，積算量をもって全

放出量とした。

　2．4　尿素樹脂合板からのホルムアルデヒドの放出

　供試接着剤を用いて製造した合板について，2．3項

と同様に31℃デシケーター法によって全放出量を測

定した。また，同一条件で製造した合板について常法

どおり22℃，デシケーター法による放散量も測定し

た。

　上記試験に使用した単板は，いすれも中芯ラワン

（厚さ2.4mm），表裏単板シナ（0.9mm）で，含水

率10～12％に調整したものである。

　また，全放出量の測定に31℃を用いたのは，積算値

が22℃で測定した値とほぼ等しく，かつ，放水量が

0になるまでに要する日数が22℃の約1/2と短かく

てすむためである。

　3． 結果及び考察

　3．1　加熱硬化時に発生するホルムアルデヒド量

　第2表に測定結果を示す。発生量は，配合剤を除い

た樹脂1g当りのmg数である。

塩安無添加の場合，樹脂ULでは供試樹脂中の遊離ホ

ルムアルデヒド量よりも若干低めの値を示したが，樹

脂Uでは等しい値を示す。また，塩安や尿素を配合す

ると発生量の低下することが認められる。

　硬化剤として添加される塩安は，次式のように樹脂

中の遊離ホルムアルデヒドと反応して塩酸とヘキサ

　6CH2O＋4NH4Cl→（CH2）6N4＋4HCl＋4H2O

ミンを生成する。従って塩安1gは0.84gのホルムア

ルデヒドを消費することとなり，理論的には樹脂U

100部に塩安1部を配合すれば遊離ホルムアルデヒド

をほとんど消費することとなる。

　尿素樹脂の硬化反応機構は，次式に示すように第1

級あるいは第2級アミンの活性水素とメチロール基，

あるいはメチロール基同志の脱水縮合反応が考えられ

ている。これらの反応のうちホルムアルデヒドを発生

するのは(3)式である。(2)式で生成されるジメチレンエ

ーテル結合がメチレン化する際にもホルムアルデヒド

を発生する。

（1）－NH2＋－NH－CH2OH→－NH－CH2－NH－

　　＋H2O

（2）－NH－CH2OH＋－NH－CH2OH→－NH－CH2
　　－O－CH2－NH－＋H2O

（3）－NH－CH2OH＋－NH－CH2OH→－NH－CH2
　　－NH－＋CH2＋H2O－

（4）－NH－CH2OH＋－NH－CH2OH→－NH－CH2
　　－N－CH2OH＋H2O

　吉見5）等の報告によれば，モノメチロール尿素は（1）

式の反応が主体となって樹脂化し，ジメチロール尿素

では(1),(3),(4)式が同時に起り，ジメチロール尿素と

モノメチロール尿素の混合物では(1)式が主体で(3),(4)

第2表　加熱硬化時に発生するホルムアルデヒド
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式の反応が僅かに付随して樹脂化すると述べており，

実際の尿素樹脂においても，アミノ基とメチロール基

の比率に応じて（1）式～（4）式の反応が同時に起って硬化

するものと考えられる。しかし本試験に供試した樹脂

Uの場合，ホルムアルデヒド発生量の実測値は3.47

Mg/g（塩安1部添加）であり，（3）式による反応は僅

かなものと考えられる。

　また，尿素を配合したり，低モル比の樹脂では，メ

チロール基に対する第1級あるいは第2級アミン相当

の活性水素の割合が多くなるので，さらに（3）式の起る

確率は低くなるものと考えられる。

　3．2　単板層に残存するホルムアルデヒド

　第2図に，ホルムアルデヒドを30cm角当り200～

800mg添着し，115℃，3分，10kg/cm2の条件で熱

圧した合板のホルムアルデヒド放散量測定結果を示

す。また，第3図に，ホルムアルデヒド添着量に対し

て第2図の結果から算出される全ホルムアルデヒド放

散量をプロットして示す。

　図から明らかなように，ホルムアルデヒド添着量が

多くなるに従い熱圧後の合板材部に残留して放散さ

れるホルムアルデヒド量の多くなることが認められ

る。最小二乗法によって添着量（Ⅹ）に対する全放散

量（y）の回帰式を求めると，y＝0.49Ⅹ－45となる。

添着量が90mg/（30×30）cm2以下の場合，放散量は0

となり，単板層に残存するホルムアルデヒドは合板か

第2図  ホルムアルデヒド水溶液を塗布した合板の放散経過

　　　　第3図　ホルムアルデヒド添着量と放散量の関係

らのホルムアルデヒドの放散に関与しない。このよう

な関係は，単板樹種を変えた場合にも認められてい

る6）。

　第4図は，供試樹脂100部に小麦粉20部，水20部，

塩安1部及び第3表のように尿素を配合した糊液を用

い，塗布量30g/（30×30）cm2，10kg/cm2，115℃，

3分の条件で製造した合板のホルムアルデヒド放散量

測定結果である。また，第3表には，第4図の結果か

ら算出される全ホルムアルデヒド放散量並びに常法に

従って22℃デシケーター法で測定した放散量を示

す。

　尿素樹脂合板の放散経過は，ホルムアルデヒド水溶

液だけを塗布して熱圧した合板の放散経過（第2図）

と異なり，変曲点を持つのが特徴的である。

　また，第3表に示すように，常法のデシケーター法

で求めた放散量の少ない合板ほど放散される全量も少

ないことが認められる。デシケーター法による放散量

1.2ppmの無臭相当の合板から放散される全量は，

30cm角当り2.6mg，準無臭相当の合板では30mg，

33.4ppmの合板では186mgのホルムアルデヒドが放散

される。

　第2表及び第3図の結果から各合板から放散される

ホルムアルデヒドについて考察すれば次のようにな

る。

　すなわち，各糊液を熱圧する際に発生するホルムア

ルデヒド最は，第2表の結果から，30cm角当り糊液



第4図　尿素樹脂合板の放散経渦

第4表　ホルムアルデヒドを添加した尿素樹脂合板のホルムアル
　　　　　デヒド放散量

定される。このことは，次の試験結果からも裏づけら

れる。

　第4表は，糊液No.3，糊液No.4にそれぞれホル

ムアルデヒドを樹脂100g当り0.48～1.7g添加して製

造した合板のホルムアルデヒド放散量測定結果であ

る。製造条件は第4図の場合と同一である。

　表から明らかなように，樹脂Uの遊離ホルムアルデ

ヒド量より多い1.7g添加した場合にも合板からの放

散量にほとんど影響しておらず，それぞれ糊液No.3

糊液No.4とほば等しい値を示す。従って，尿素を配

合することによって放散量が低下するのは，遊離ホル

ムアルデヒド量を減らす効果よりも硬化物からのホル

ムアルデヒドの放散を低下させる効果によるものと考

えられる。また，表には示さなかったが，尿素を20部

配分してホルムアルデヒドを添加した合板の耐水強度

は増加する傾向を示した。

　4．まとめ

　尿素樹脂合板のホルムアルデヒド発生機作を明らか

にするため，市販の合板用尿素樹脂接着剤とシナ（表

裏単板，0.9mm厚），ラワン（中芯単板，24mm厚）

単板を供試材として，合板材部に吸着されて放散源と

なるホルムアルデヒドの挙動について検討した。

　合板材部に残留するホルムアルデヒドは，接着剤を

塗布して熱圧締するまでの過程で材部に吸着される遊

離ホルムアルデヒドに由来するのではないかと考えら

れる。そこで，まず樹脂を加熱硬化する際に発生する

ホルムアルデヒド量を定量した。供試樹脂では，遊離

ホルムアルデヒドは硬化剤として添加する塩安によっ

第3表　尿素樹脂合板のホルムアルデヒド放散量

No.1では74mg，No.2では37mg，No．3では

30mg，No.4では13mg，No.5では15mgとなる。こ

れらの値はいずれも90mg以下なので，第3図に示し

たように，合板からの放散には関係しない発生量であ

る。また，糊液No.1の場合，遊離ホルムアルデヒド

（0.88％）が全部材部に吸着されたとしても，30cm

角当り188.6mgであり，このうち熱圧後の合板に残留

する量は第3図から47.4mgとなるので，遊離ホルム

アルデヒドに由来するホルマリン放散量は全放散量

186mgの約25％程度である。

　以上の結果，本試験に供試した樹脂では，末反応遊

離ホルムアルデヒドや硬化過程で発生するホルムアル

デヒドが合板からの放散にほとんど関与せず，大部分

が硬化物に起因するホルムアルデヒドによることが推

尿素樹脂合板のホルムアルデヒド発生機作（1）



ヒラタケ・タモギタケ瓶栽培における消石灰の効果

て消費され，110℃で20分間加熱した場合の発生量

は，遊離ホルムアルデヒド量より少なく，樹脂1g当

り3.5mg程度であった。

　次に，ホルアルデヒド水溶液を接着剤の代りに塗布

して熱圧（115℃，3分，10kg/cm2）した合板の放

散量を測定した結果，30cm角当りのホルムアルデヒ

ド添着量Ⅹmgと全放散量ymgの間にy＝0.49ｘ－45

の関係が認められた。この関係式から，増量率1.4

倍，塗布量30gとして，硬化時に発生するホルムアル

デヒドが合板材部に残留する量を算出すると，樹脂中

の遊離ホルムアルデヒドが全部単板に吸着されたとし

ても30cm角当り47mgとなる。一方，供試樹脂で製

造した合板の放散量の実測値は186mgであった。こ

のことは，合板からの放散量のほとんど全部が硬化物

に起因するものであることを示す。

　また，製糊時に尿素を配合したり，F/Uのモル比を

低めて合成した樹脂では，放散量が低下する。この場

合，準無臭相当（5ppm）の合板では，30cm角当り

の全放散量が約30mg，無臭相当（1ppm）の合板で

は2～3mgであることを認めた。

　以上，本試験に供試した尿素樹脂程度の遊離ホルム

アルデヒド量では，合板からの放散にほとんど関与し

ない事が認められた。しかし，遊離ホルムアルデヒド
が合板材部に残留して放散される量は，単板構成や熱
圧温度によって顕著に異なるので6），条件によっては
かなり影響する場合もある。更に，材部に残留したも
の以外は，プレス時に大気中に放散され，作業環境を
汚染することとなるので，未反応遊離ホルムアルデヒ
ド量を出来るだけ少なくすることが望ましいのは当然
である。
　なお，硬化物の脱ホルムアルデヒドについては，次
報において詳述する。
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