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　1．緒言
　木材用接着剤の主体であるユリア樹脂，フェノール樹脂などの熱硬化性樹脂接着剤は，多
孔質な木材組織中への浸透防止あるいは塗布作業性の向上などのため，使用に際し適量の充
填剤を配合する必要がある。
　通常，充填剤は接着剤コストの低減を目的とした増量剤としての効用も兼ねており，合板
工場の如く接着剤を多量に使用するところでは，むしろこの増量剤としての効用の方を重視
される場合が多い。例えばユリア樹脂接着剤の充填剤として小麦粉が最もよく使用されてい
るが，これは殿粉質を多量に含有しているので耐水性を低下させるという多少の性能上の欠
点をもっていても，安価にかつ多量に入手しやすいという大きなメリットがあるためである。
　しかし最近小麦粉を安価に入手することは，世界的な農産物の高騰から次第に困難な情勢
となってきており，ユリア樹脂接着剤に対しては小麦粉に代る安価ですぐれた充填剤の開発
が必要である。また，木質系接着複合材料の品質向上，用途拡大を図るためには，高度の接
着性能をもったフェノール系樹脂接着剤に適した安価で高性能の充填剤の出現も関係業界か
ら強く望まれている。
　木材工業において廃材として多量に排出される樹皮は，その成分組成から考察すると接着
剤用充填剤としてすぐれた適性をもっている。しかし水溶性の前記各熱硬化性樹脂接着剤に
対し，樹皮を単に微粉化し充填剤として配合・製糊すると，糊液の粘度を経時的に上昇させ
工場における塗布機による均一な塗布作業を不能にさせるなど種々の欠陥があるため，接着
剤用充填剤としては実用化されていない。樹皮の成分組成から考察される接着剤用充填剤と
しての利害得失をまとめると次のようになる。すなわち，
　 1）繊維質物を多く含有する
　　適性  ⅰ）接着層の水分コントロール効果により接着耐久性が向上する。
　　　 　 ⅱ）接着層強度の補強効果があり接着力を向上させる。
　　欠点  ⅰ）親水性であるため接着剤に配合後吸水して接着剤の粘度変化の一因となる。
　　　    ⅱ）吸水膨潤して微粉末が粗大化し，接着力を低下させ，また，粘稠性を低下さ
　　  　　　　せる。
　　　　  ⅲ）微粉砕が困難である（樹種により差あり）。
 　2）フェノール性成分の含有量が多い
  　適性  ⅰ）接着剤中の遊離ホルムアルデヒドとの反応性にとむので，耐水性・耐久性な
  　　　　　　どを向上させる。
　　欠点  ⅰ）接着剤に配合後，ホルムアルデヒドとの反応により，接着剤の粘度変化を大
　    　　　　きくさせ,上項の欠点ⅰ）,ⅱ）も相乗してグルースプレッダーによる均一塗
  　　　　　　布作業を困難もしくは不可能にさせる。
　 3）蛋白質，殿粉質がほとんどない
　　適性  ⅰ）接着剤自体の高度の耐水性を低下させる危険がない。
　　　　  ⅱ）カビなどによる接着力劣化の誘因とならない。
　これからも理解できるように本研究の目的は樹皮の親水性およびフェノール性成分の反応
性を低下せしめることによって，その充填剤としての秀れた性能を引出すことにある。我々
はこの手段の一つとして，次項以下にのべるように比較的低温度での熱処理－すなわち軽微
な熱分解を試みることとした。なぜならば，木質物の熱分解の主反応は脱水反応であって，
親水基である OH 基や，ホルムアルデヒドとの反応性の高いフェノール性 OH 基の減少をと



もなうからである。また，熱分解は木質組織を脆弱化するので粉砕性の向上も期待できる。
　本研究は，昭和45年度中小企業庁技術研究費補助事業として開始し，試験室規模の熱処理
試験によって市販充填剤に匹敵する性能をもつ樹皮充填剤を製造しうる見通しが得られた1）｡

本研究報告では，その後引続いて行われた試験装置（ベンチスケール）による製造試験およ
び充填剤としての性能に関連する熱処理物の物理的，化学的諸性質，接着耐久性等々に関す
る新しい知見も加えて取りまとめたものである。

　2．樹皮の熱処理
　本章では，以下の試験に共通した項目として供試樹皮の性状，熱処理の条件，熱処理方法
について概述する。
　2．1　供試樹皮
　ニホンカラマツ（以下単にカラマツという），北洋カラマツ，エゾマツ，トドマツ，シナ
ノキ（以上，当場土場の原木より手剥により採取），シトカスプルース（広田木材K．K．よ
り入手），カバ（松岡木材K．K．より入手），ミズナラ（新旭川K．K．より入手）の各樹皮
を風乾し，シリンダーチッパー（ウロコ製作所製，CXI 型，5800 r.p.m，30 HP）ついでノ
ボロ一夕ーミル（横山工業，Ⅱ/300×12，7.5 HP×2）で粗砕後，ウイレーミル（吉田製作
所，2 HP）を用いて 60 mesh 以下に粉砕したものを熱処理用試料として供試した。
　Table 2－1．に供試樹皮の組成を示す。

供　試　樹　皮　の　組　成
Table 2－1．Analysis of tested bark sample

　2．2　熱処理条件
　Fig．2－1．にカラマツおよびミズナラ樹皮の TGA 曲線を示すが，150 ℃ 近辺から分解
が活発化し始め，曲線 Ⅰ，Ⅱでは 210 ℃～230 ℃から急激に熱分解の進むことが認められ
る。本研究の目的から，熱処理は樹皮に対し適度の疎水性を与えるにとどめ，過度の熱分解



　　　Fig．2－1．TGA curves of Barks
　Ⅰ：Karamatsu．Ⅱ：Mizunara，
　Ⅲ：Karamatsu，added NH4Cl10％
  Condition，Heated in air at 2.5℃
　per minute

はさける必要がある。また，工業的
にも重量減少の激しい温度範囲での
処理は，反応のコントロールが困難
であり，かつ着火の危険が大きくな
るなどの理由から，処理温度範囲は
150 ℃ ～ 230 ℃ に設定した。
　カラマツ樹皮に NH4Cl を 10 ％添
加した場合の曲線 Ⅲ は，無添加の
試料より低い温度の 175℃近辺から
急激な重量減少が認められる。一般
に木質物の防火薬剤といわれている
無機リン酸塩あるいはハロゲン化物
は，木質物の熱分解開始温度を低下
させ，また熱分解時における水の生
成を促進させることから親水基であ
る水酸基の減少効果が期待できるの
で，本研究における熱処理には無機
リン化合物あるいはハロゲン化物を
触媒として加えることは極めて効果
的と考えられる。そこでこれら触媒
の種類，添加量などについて検討し

た。
　以上のことから本研究における熱処理条件はつぎの範囲に設定した。
　　　処　理　温　度　150℃～220℃
　　　処　理　時　間　0～60min．
  　　触 媒 の 種 類　 NH4Cl，（NH4）2HPO4，（NH4）SO4，H3PO4
　　　触媒の添加率　　0～10％
　2．3　熱処理方法
　3．2（粉砕性），6．3（接着耐久性），7（小型スプレッダーによる塗布性と接着力）で
使用した試料は筆者らの試作した回分式流動層反応装置を用い，その他の試料は熱風強制循
環式恒温器（タバイ，600×600×600mm）を用いて熱処理を行った。
　2．3．1  熱風強制循環式恒温器による方法
　あらかじめ所定温度で保った恒温器に，試料50～100 gを300×400 mmのアルミ箔上に拡げ
て挿入し，試料が所定の温度に達してから所定時間加熱した。試料温度はアルミ箔上の試料
層に感熱部を挿入した熱電温度計で監視する。試料挿入後所定温度に達する時間は処理温度
によって異なるが，7～10 分 程度であった。たお，触媒添加試料は，原料の2倍量（重量）
の水に所定量の触媒を溶解，これと原料をよく混合し密閉，一昼夜放置後，40 ℃ 熱風乾燥
器で48時間乾燥して調製した。
　2．3．2　流動層反応装置による方法
　用いた反応装置を Fig.2．－2 に示す。本体は，内径 155 mm，高さ 1100 mm の鉄製で，
底部から 300 mm の所で開孔比 2％，1 mmφの多孔板⑦によって仕切られている。ホッパー



Fig．2－2．Schematic diagram of the fluidized
　　　　 　　　bed reactor．

⑪から多孔板上に充填された試料
は，パイプ④および整流部⑥の電
熱ヒーターにより加熱された空気
により流動化され，所定時間熱処
理される。1 回の処理量は 500～
1000 g，加熱終了後，底部のバル
ブ⑤を開いて取り出す。送入空気
量は，0.5m3/min．とした。

　3．熱処理にともなう樹皮の化
学的性質の変化
　本章では，樹皮の化学組成，ホ
ルムアルデヒドとの反応性ならび
に添加触媒の挙動など，充填材と
しての性能に関与する化学的性質

の変化と熱処理条件との関係を明らかにし，本研究を進めるための基礎的考察を行った。
　3．1　化学的組成
　3．1．1  分析項目及び分析法
　1）熱水およびアルカリ抽出物
　木材分析法に準じ，試料 1g に純水 100 ml 加え3時間煮沸後，ろ過水洗し，残渣重量より
熱水抽出率を，また，試料 1g に 1％ NaOH 水溶液 100 ml を加え，100 ℃ 湯浴中で 1 時間
加熱後，ろ過洗浄し，残渣重量よりアルカリ抽出率を求めた。
　2）元素分析
　試料を超微粉砕機（アルフレッド・フリッシュ社製，電磁式超微粉砕機）により粉砕，
105℃，16時間乾燥後，CHN 自動元素分析計（日立製作所製，O 26 型）を用いて分析した。
　3）残存触媒
　添加触媒は，熱処理後も樹皮中に残存し，充填材として配合した場合に接着剤の粘度や硬
化反応に大きく影響するので，その残存量，残存形態などを正確に把握しておく必要があ
る。そこで残存触媒およびその熱分解物の定量を行った。
（1）窒素
　アンモニア態窒素：試料 1gを1）に準じて熱水抽出し，そのろ液，洗液を合わせて 250ml
定容とする。この溶液 10～20 mlを正確に採取し，ケルダール窒素蒸留装置で蒸留留出液を
1/100 N H2SO4 に吸収せしめたのち 1/100 N NaOH で逆滴定して NH4－N を定量する。
熱処理物中の NH4－N はすべて塩の形で存在するものとし，NH4Cl，（NH4）2HPO4，
（NH4）2SO4 等の形で残存する触媒量を算出した。
　全窒素：アンモニウム塩触媒中の窒素の一部は，熱処理によって熱水に不溶となるので，
試料を硫酸で湿式分解し，ゲルダール法によって全窒素量を求めた。なおこの場合，樹皮中
に元来含まれる窒素量が熱処理によって変化することが考えられる。そこで触媒無添加でカ
ラマツおよびミズナラを熱処理し，窒素量を測定した結果，Table 3－1．に示す如く，
200℃ までの加熱処理では量的変化が認められなかった。したがって，全窒素量から樹皮中
の窒素量を差引いたものを添加触媒に由来する窒素量とした。



熱処理による樹皮中の窒素含量の変化
Table 3－1．Analysis data of N in the barks heated

　　　　　　　 　with various condition．

（2）塩素
　NH4Cl 中の塩素は，加熱処理に
よってアンモニウム塩以外の形で
処理物中に残存するものがある。
この場合，残存形態として樹皮成
分と反応した有機態塩素ならびに
HCl などの無機態塩素とが考えら
れるので，これらの点を考慮して
塩素の定量を行った。
　無機態塩素：熱水抽出液を検液
として硝酸銀で滴定し求めた。

　全塩素：M．K．Zacher 1－H．G．Krainick の方法2）によった。すなわち試料を重クロ
ム酸－重クロム酸銀混合物の存在下に濃硫酸で加熱分解し，発生する塩素ガスを過酸化水素
水を含む苛性ソーダー水溶液に吸収させると次の如く反応する。
　Cl2＋2NaOH＋H202－2NaCl＋02＋2H20
逆滴定によって求めた苛性ソーダ消費量から塩素量を算出する。
　Table 3－2．に塩素定量法の妥当性および精度を検討するために，二つのモデル物質と
NH4Cl 10％ 添加試料中の塩素量を定量した結果を示す。

　硝酸銀による滴定法では，
P－Anilin chloride　のよう
な非解離性の有機塩化物中の
塩素は検出されない。一方，
解離性の塩素をもつ Aniline
Hydrochloride や NH4Cl を
添加した樹皮では，精度よく
定量される。Zachert－Krai
nick 法では，有機態，無機

塩　素　定　量　法　の　比　較
Table 3－2．Comparision with determination

　　　　　 　　　methode of Cl

態いずれの塩素も精度よく定量された。
（3）リン酸
　H3PO4，（NH4）2HPO4 を触媒として処理した試料を硫酸－硝酸混液で分解し，メタバ
ナジン酸アンモニウムを発色剤とした比色法によって定量した。
（4）硫酸根
  （NH4）2SO4 を触媒として処理した試料の熱水抽出液に 5％ BaCl2 を滴下し，沈殿する
BaSO4 を秤量して硫酸根を求め，残存（NH4）2SO4 量とした。
　なお，本試験で行った滴定は，すべて電位差滴定記録装置（平沼産業製，TB 101型）を
用いた。
　4）熱水およびアルカリ可溶フェノール性成分
　熱処理が樹皮中のフェノール性成分に与える影響を知るためには，タンイン，フェノール
酸，リグニンなどを単離定量することが望ましいが，実際には，単離方法も煩雑であり，
これらの成分を定量的に単離することは技術的に困難である。そこで本試験では，Gold
shmid 等が提唱したフェノール基の紫外吸光特性にもとづき，熱水抽出液及びアルカリ抽



出液の UV スペクトルによって熱処理にともなう可溶性フェノール類の変化を推定した。
　検液の調製および測定は次の如く行った。すなわち，試料 1g を常法に従い熱水抽出後，
得られたろ過水洗液を 200 ml とし，これより正確に 10～20 ml 採り pH 6 および 1 NNaOH
溶液でそれぞれ 100 ml に稀釈，検液を pH6.0 と pH12.8 にする。この pH 6 の溶液を基準
として 230～400mμ における pH12.8 の溶液の差吸光度（⊿ε）を測定した。また樹皮1gを
常法に従い 1 ％熱アルカリ抽出を行い，ろ過水洗液を 200 ml 定容とし，これより正確に 5
～10 ml 採り熱水抽出液の場合と同様⊿εの測定を行った。さらにアルカリ抽出液の場合に
は，抽出液 100 ml に NaBH4 0.4 g 加え純水で 200 ml 稀釈後，室温で 10～12 日間還元し
PH6－PH13の ⊿ε の測定も行った。
　なお，用いた分光光度計は，日立124型である。
　3．1．2　結果および考察
  1）熱処理による触媒の挙動
　NH4Cl を触媒として熱処理したカラマツおよびミズナラ樹皮に残存する NH4Cl，全窒
素，全塩素の測定結果を Table 3－3．に，またカラマツ樹皮に NH4Cl 10 ％ 添加し，各温
度で 30 分処理した場合の添加 NH4Cl，N，Cl それぞれの残存率を求め，処理温度に対して
プロットした結果を Fig.3－1．に示す。
　NH4Cl，全窒素，全塩素の残存量は，処理温度が高く，処理時間が長いほど減少する。し
かし，三者の減少割合ほ同じでない。たとえば，200 ℃－30 分処理でほとんど NH4Cl が残
存しないにもかかわらず塩素は添加量の30％，窒素では70％が残存している。このことは加
熱処理によって NH4Cl が分解し，一部は揮散されるが，残りは NH4Cl 以外の N および Cl
として樹皮中に残留することを示唆する。
　また Fig.3－1．には，熱水抽出した残渣中の全窒素量より求めた，添加塩安中の窒素量

熱　処　理　条　件　と　残　存　触　媒　畳
Table 3－3．Analitical data of residual catalyzer （NA4Cl）in barks



NH4Cl  の　熱　分　解
Fig．3－1．Thermal decomposition of

　　　　　　    NH4Cl

に対する熱水不溶性窒素の割合を示した。処理
温度が高くなるにしたがって熱水不溶性の窒素
は増加しており，その量は処理樹皮中に残存す
る窒素から NH4 態窒素を除いた量にほぼ相当
する。したがって，処理樹皮中に残存する NH4
態以外の窒素ほ，熱水にも不溶となり，かなり
安定した形で樹皮構成成分と反応しているもの
と考えられる。
　NH4 Cl 以外の形態で残存する塩素が，接着
剤に配合された場合に酸として作用するかどう
かは，NH4 Cl を触媒として熱処理した樹皮の
充填材としての性能を判定する際に必要となる
ため若干の検討を加えた。結果を Table 3－4.
に示す。表中，強酸性塩素とは熱水抽出液を中
和滴定（1/100 N NaOH）して求めた値であ
り，また塩安態塩素とは試料のアンモニア態窒
素と同モルの塩素量である。
表より明らかなように，カラマツ，ミズナラと

Fig．3－2．Thermal decomposition of
　　　　　　　（NH4）2SO4

Fig．3－3．Thermal decomposition of
　　　　　　　（NH4）2HPO4

も各処理温度における全塩素量と無機態塩素量はほぼ同一値であることから処理樹皮中に残
存する塩素はすべて無機態であることが認められる。また強酸性塩素と塩安態塩素の和は，
ほぼ無機態塩素の定量値と一致する。従って処理樹皮中に残存する塩素は，すべて NH4Cl
および HCl と考えられる。



　　　残　存　塩　素　の　形　態
Table 3－4．Forms of residual Cl （NH4）2SO4，（N

H4）2HPO4 などの
アンモニウム塩も
Fig.3－2．,Fig．
3－3．に示す如
く，NH4Clと類
似した挙動が認め
られた。
　H3PO4 の場合
には，本処理条件
下ではメタバナジ

ン酸アンモニウム法で定量した値（
全リン酸）に変化は認められなかっ
た。しかし処理物の熱水抽出液の中
和滴定曲線と，無処理物のそれを比
較すると，Fig.3－4．に示す如く，
処理温度が高くなるほど中和に要
するアルカリ量のすくなくなるこ
とが認められる。したがって添加
H3PO4 の一部は，加熱処理によっ
て熱水に溶出される H3PO4 量の減
少あるいは解離性の低い H4P207 ま
たは（HPO3）X への変化が生じてい
るものと考えられる。
　以上，本試験に用いた触媒は，樹
皮に添加した場合，いずれも 150～
200℃ の比較的低温度で分解または
変質することを認めた。この温度は
触媒が単独で加熱される場合の分解
点よりもかなり低く，樹皮の存在が
触媒の分解を促進したことを示して

H3PO4  処理カラマツ樹皮の滴定曲線
Fig．3－4．The titration curve of H3PO4 added

　　　　　　　　karamatsu bark
Ⅰ：H3PO4 5％，Ⅱ：H3PO4 5％，175℃－30 min．

　    Ⅲ：H3PO4 5 ％，200℃－30 min．

おり興味深い。
　2）重量減少率および C・H 組成
　重量減少率と熱処理条件の関係を明らかにし，あわせて熱処理物の元素分析値より熱処理
によって揮散される炭素・水素の割合を知り，樹皮の熱分解に与える処理条件の影響につい
て検討した。
　なお，ここでいう重量減少率とは・添加触媒の減少量をのぞいた，樹皮質だけの重量減少
量より計算したものである。
　Fig.3－5．に無触媒および NH4Cl，H3PO4 をそれぞれ 10 ％ 添加したカラマツの重量減
少率と処理時間の関係を示す。いずれの場合も重量減少は30分でほぼ平衡に達する。このよ
うな傾向は，他の樹種，触媒についても認められた。



Fig．3－5．Relation between heating time and weight loss（Karamatsu bark）



　Fig.3－6．に処理時間30分におけるカ
ラマツおよびミズナラの重量減少率と触
媒添加量の関係を，温度別（150，175，
200 ℃），触媒の種類別（NH4Cl，H3

PO4）にプロットした。また Fig.3－7．
にはカラマツに種々の触媒を5％添加し
た場合の処理温度と重量減少率の関係を
示した（処理時間 30分）。Fig.3－6．
によれば，触媒添加率が高くなるほど重
量減少率は増加し，また処理温度が高い
ほど樹皮の熱分解におよばす触媒の影響
が顕著となることが認められる。また使
用した触媒の種類によっても　Fig.3－
7．に明らかなように効果が異なり，NH4

Cl ＞ H3PO4 ＞ （NH4）2SO4，
（NH4）2HPO4 の順序で重量
減少率が大きくなる。
次に，無触媒および NH4Clを
触媒として熱処理したカラマ
ツの元素分析値より炭素，水
素の減少率を求め，重量減少
率に対してプロットした結果
を Fig．3－8．に示す。
　水素の減少率と重量減少率
との関係は，触媒の有無にか
かわらず原点を通る勾配 0.09
の直線で示される。一方，炭
素減少率との関係は，ほぼ原
点を通るが触媒の有無によっ
て勾配の異なる直線を与え，
無触媒の場合には 0.34，NH4
Cl添加では 0.14であった。各
直線の勾配から，熱処理によ
って樹皮から分解揮散される
物質100g中の炭素・水素・酸
素の量を求めると次のように
なる。
　無触媒の場合
　H： 9g＝9mol
　C：34g≒2.4mol
　O：57g≒3.6mol



　NH4Clを添した場合
　H： 9g＝9moI
　C：14g＝1mol
　O：77g≒4.8mol
　無触媒での炭素揮散量は，NH4Cl を添加した場合の 2.4 倍であり，本試験の熱処理条件に
おいても NH4Cl を添加することにより樹皮の脱炭素反応はおさえられ，脱水反応が促進さ
れることを認めた。
　3）熱水およびアルカリ抽出率
　NH4Cl 10 ％ 添加および無触媒で熱処理したカラマツ，ミズナラの熱水およびアルカリ抽
出率を処理温度別に処理時間に対してプロットし Fig.3－9.，Fig．3－10．に示す。また無
触媒および NH4Cl 5 ％ 添加 175 ℃－30 min．処理した各樹皮の抽出率測定結果を Table 3
－5.に示す。なお，本節で述べる各抽出率は，添加触媒に由来する抽出量を除いたもので以
下の如く算出した。

　抽出率（％）＝ みかけ抽出量－（残留触媒量－抽出残渣中触媒量）×100
　　　　　　　　　　　　　　　　試料量－残留触媒量

　Fig．3－9.，Fig．3－10．および Table 3－5．より明らかなように，抽出物におよぼす



                                

熱処理樹皮の熱水およぴ1％NaOH抽出率
Table 3－5．Analytical data of barks heated with various condition

熱処理条件の影響は樹種によって異なる。すなわち，熱水抽出率の少ないミズナラ，カバ，
シナなどの広葉樹では，熱水，アルカリ抽出率ともに NH4Cl 添加 200 ℃ 処理で若干低下す
るが，他の条件ではほとんど変化が認められない。一方，熱水抽出物の多いカラマツなどの

針葉樹では，処理温度が高いほど熱水抽出率
は低下し，触媒を添加すると，より低温度で
減少する。アルカリ抽出率は，熱水抽出率と
若干傾向が異なり ，NH4Cl 添加 200 ℃ 処理
においてのみ抽出率が低下し，他の条件では
ほとんど変化しない。
　また，Table 3－5．によれば，樹種の
いかんにかかわらず NH4Cl 添加 175 ℃－30
min．処理での熱水抽出率は，約 10％となる
ことが認められる。
　抽出率におよぼす触媒添加率の影響につい
て，カラマツに対する NH4Cl の場合につい

Fig．3－11．Relation between NH4Cl added
　　　　　　value and hot water extract
　　　　　　（Karamatsu bark）



て検討した結果を Fig.3－11．に，また触媒の種類について検討した結果を Fig.3－12．
および Fig.3－13 に示す。
　Fig.3－11 によれば，処理温度が 150 ℃ では NH4Cl 添加量を多くしてもほとんど熱水
抽出率は低下しないが，175℃ 以上の処理温度では添加率が 3％でも顕著な低下が認められ
た。
　触媒の種類によっても抽出率におよぼす影響ほ若干異なり，同一処理温度で比較すると，
NH4Cl を用いた場合に最も熱水抽出率が低い（Fig.3－12．）。アルカリ抽出率の場合に
ほ，NH4Cl は特異な傾向を示し（Fig.3－13．），175℃ までの処理温度では抽出率の増
加することが認められた。

Fig．3－14．UV spectra of hot water extracts of untreated barks



熱水抽出液の⊿ε－曲線
Fig．3－15．⊿ε－Curve of hot water extracts of untreated barks

　4）熱水及びアルカリ可溶フェノール性成分
　Fig.3－14.，Fig.3－15．に無処理の供試樹皮の熱水抽出液について測定した紫外吸収
曲線と pH 6.0－pH 13.8 の示差吸収曲線を示す。なお，吸光度は抽出に用いた樹皮 1g当り
（グラム吸光度）で示した。熱水抽出液の紫外吸収曲線は，カラマツ，シトカスブルース，
エゾマツ，トドマツ，シナノキ，カバの場合，P－オキシフェニル核に基づく280 mμでの極
大と 260 mμでの極小を示し，ことにカラマツ，シトカスブルース，エゾマツの吸収は大き
く，明瞭である。これに対しミズナラでは極大，極小が全く認められなかった。一方，示差
吸収曲線においては，すべての供試樹皮に 25O mμの極大が，またミズナラを除き他の樹皮
に非共役型のフェノール性水酸基に基づく295～300 mμの極大が認められた。これら熱水抽
出液について得られた紫外線吸収の特徴は，岡村3），十河4）らが種々の樹皮から単離したタ



1％ NaOH  抽出液の UV 吸収曲線
Fig．3－17．UV spectra of 1％ NaOH extracts

          　 untreated bark，      NH4Cl 5％，200℃－30 min．



ンニンについて測定した結果と類似している。また岡村3），岸本5）らによれば，タンニンの
紫外吸収曲線が 280 mμに極大,260 mμに極小のある場合には縮合型タンニンであり，極大
極小の認められない場合には加水分解型タンニンであると述べている。本試験の結果によれ
ば，ミズナラ樹皮のタンニンは加水分解型に，カラマツなど他の供試樹皮は縮合型に属す
る。
　熱処理樹皮の熱水抽出液について測定した紫外線吸収曲線は，処理条件が過酷になるに従
い 280 mμ の極大値,300 mμの⊿ε値が低下し,ピークがブロードとなる。Fig.3－16．に,
カラマツとミズナラ樹皮について,280 mμ の吸光度および 300 mμ の⊿ε値と熱処理条件と
の関係を図示する。これによれば，両吸光度ともに熱処理温度が高くなるに従って低下す
る傾向を示し，触媒の添加によってこの傾向は一層顕著となる。また供試触媒の中では
NH4Cl が吸光度を最も低下せしめた。こうした熱処理条件に対する吸光度の変化は，熱水
抽出率の場合によく類似している。
　次にアルカリ抽出液の紫外吸収特性であるが，まず Fig.3－17．にカラマツ，ミズナラ
樹皮とその熱処理物の紫外吸収曲線を示す。熱水抽出液の場合と同じように，無処理カラマ
ツでは 280 mμ に極大,260 mμ に極少を持つ吸収曲線がえられるのに対し,ミズナラでは280
mμ 付近にわずかにショルダーピークが見られるに過ぎない。また， カラマツ樹皮を NH4Cl

触媒下に 200℃，30分熱
処理すると極大，極少は
消滅して，ミズナラの場
合と類似した形状の吸収
曲線を示すようになる。
　一方，Fig.3 －18．に
アルカリ抽出液の示差吸
収曲線を示す。ここでは
カラマツ，ミズナラの 2
例を紹介したが，その他
の供試樹皮も同様で，
25Omμ，300mμ，350～
360mμ付近に極大を持つ
吸収曲線が得られた。
350～360mμ上付近の極大
は熱水抽出液には全くみ
られなかったもので，こ
の吸収が，Fig．3－19．
に示すように NaBH4 で
容易に還元されて300mμ
に帰属されることから，
フェノール酸やアルカリ
可溶の樹皮リグニンに由
来する共役型のフェノー
ル性水酸基に基づくもの

1％ NaOH 抽出液の⊿ε－曲線
Fig．3－18．⊿ε－Curve of 1％ NaOH extracts

　　　untreated bark，       NH4Cl 5％，175℃－30 min．



と考えられる。
　さて，カラマツ樹皮の 280 mμの
吸収が熱処理によって消滅すること
を Fig．3－17．で紹介したが ，こ
れは熱処理条件が過酷な場合の特例
であって，本試験の範囲では紫外吸
収におよぼす熱処理の影響はほとん
ど見られなかった。たとえば Fig．
3－20．はカラマツとミズナラの場
合の熱処理条件とアルカリ抽出液の
吸光度（280mμ）および⊿ε値(300
mμ）の関係を示しているが，熱水
抽出液の場合にくらべて熱処理にと
もなう紫外吸収の変化はいちじるし
く小さい。すなわちカラマツの場
合，処理条件が過酷なほど⊿ε値が
低下する傾向はあるものの熱水抽出
液にくらべると少なく，また 280
mμ の吸光度についても触媒添加
200℃ 処理のみに低下が認められ，
他の条件ではほとんど変化していな
い。一方ミズナラの場合，吸光度，
⊿εr値ともに熱処理の影響はほとん

1％ NaOH 抽出液の⊿εr 曲線
Fig．3－19．⊿εr－Curve of 1％ NaOH extracts

         untreated bark，    　 　NH4Cl 5％，200℃－30 min．

熱処理条件と 1％ NaOH 抽出液の E 280 mμ およぴ ⊿εr 300 mμの関係
Fig．3－20．Relation between heating condition and E at 280 mμ，



ど認められなかった。
　このように，熱水抽出液の吸光特性値が熱処理によって低下するにもかかわらず，アルカ
リ抽出液の変化が小さいことは，熱処理によってフェノール性水酸基が分解減少したのでは
なく，熱水に対する溶解性が低下したと考えるべきで，おそらく熱水可溶のタンニンが酸性
条件下（たとえば NH4Cl の分解によって生じた HCl の存在）で加熱重縮合しフロパフェ
ンに変化したものと考えている。
　3．2　ホルムアルデヒドとの反応性
　樹皮には，タンニン，フェノール酸，リグニンなどホルムアルデヒドと反応するフェノー
ル性成分が多量に含まれており，充填剤として使用する場合，ホルムアルデヒド系樹脂接着
剤に残存する遊離ホルムアルデヒドと反応してこれを低減させる効果が期待できる。そこで
樹皮の熱処理に伴なうこの反応性の変化を，アルカリ性および酸性の場合について市販の充
填剤と比較しながら検討した。
　3．2．1　試験方法
  1）試験方法の概要
　アンプル中で，試料と既知量の HCHO を以下に述べる所定の条件下で反応せしめたの
ち，残存する HCHO を定量して試料との反応量を求める。
　2）水溶液中の HCHO の定量法
　HCHO の定量法としては，亜硫酸ソーダ法，シアンカリ法，アルカリ性過酸化水素法な
どの滴定法が古くから知られている。また最近の分析機器の進歩に伴いガスクロマトグラフ
法も注目されてきている。
　樹皮と HCHO の反応では，反応液が着色するため，指示薬の変色を利用する滴定法は使

用し難い。この点ガスクロマトグラ
フ法は，適当なカラム充填剤を選定
すれば，着色に関係なく精度よい定
量ができ，試料も少量でよい。その
上カニツアロ反応で生ずるメタノー
ルも同時に定量できる利点がある。
本報では，カラム充填割としてリグ
ニン樹脂の分析に用いたものを選定
した6）。内部標準物質は，沸点が50
～100℃までの種々の有機溶剤を検
討し，プロピルアルコールが最適で
あることを認めた。使用条件その他
は下記の通りで Fig.3－21．にクロ
マトグラムの一例を示す。

　測　定　機　器　　日立ガスクロマトグラフ
　　 　　　　　　　　KGL－2型
　担　　　　  体　  ダイアソリッド S，60～80 M
　固 定 相 液 体　　ポリジエチレングリコールサクシネート
　添    着    率　  15 wt％
  カ    ラ    ム　　ステンレス製，φ4mm×6m

ホルムアルデヒドのガスクロマトグラム
Fig．3－21．Gaschromatogram of formaldehyde using

　　　　　　　　poly－diethylenegly coIsuccinate column



　カラム温度　  110℃
　気化室温度　  190℃
　キャリアガス　　ヘリウム　25cc/分
　内部標準物質　　プロピルアルコール
　相対保持容量　　ホルムアルデヒド　　　 0.25
　　       　　　　メタノール　　　　　   0.57
　　　　　　　　　n－プロピルアルコール  1.00

　理　論　段　数　　836
　3）アルカリ性における反応条件
（1）アルカリ添加量の検討
　アルカリ薬剤は市販フェノール樹
脂接着剤を考慮して苛性ソーダを用
いることとし，アルカリ添加量とホ
ルムアルデヒド反応との関係を調べ
た。反応は Fig.3－22．の方法にし
たがって行った。
　すなわち，樹皮 1.5g をアンプル
にとり種々の濃度の苛性ソーダ溶液
を加え，室温に一夜放置して樹皮中
のフェノール性成分の溶解などを充
分おこなわせた後，樹皮 100g に対
しほぼ 1モルの割合になるようホル
ムアルデヒドを水溶液として加え，
アンプルを封管して 60℃で 3 時間
の反応をおこなう。反応後急冷して
開管し，内部標準物質としてプロピ
ルアルコールを加えよく混合する。
ついで希塩酸を加え pH4 とした後
沈殿物をろ別し，ろ液中の未反応ホ

ルムアルデヒドおよびカニッアロ反応に基づくメタノールをガスクロマトグラフィーで定量
する。定量結果を Fig.3－23．に示す。
　この図から，苛性ソーダの添加量を増すことによってホルムアルデヒドの反応量も増加す
るが，同時に副反応であるカニッアロ反応によって消費されるホルムアルデヒド量も増加す
ることがわかる。この増加は本試験の範囲では苛性ソーダ添加量に比例する。なお，本試験
の条件下ではカニッアロ反応以外の副反応は生じていないことをブランクテストで確認し
た。
　Fig.3－23．から初めのホルムアルデヒド量および苛性ソーダの添加量をさらに増して行
くと，ホルムアルデヒド反応量もまたさらに増大することが予想される。しかし苛性ソータ
の増加はカニッアロ反応の増大のみならず，他の副反応，例えばホルムアルデヒドの重合な
どを引起す危険があり，測定規模にも限界があるので，比較的副反応が少なく，遊離ホルム
アルデヒドも精度よく測定できる条件として苛性ソーダ添加量10％および20％の 2条件を選

アルカリ性反応における測定法
Fig．3－22．Reaction of Karamatsu bark with

　　　　　　　　　HCOC in alkaline medium and
　　　  　　　　　preparation procedure for GC analysis



Added amount of NaOH per 1OOg of Sample（g）
苛性ソーダ添加量と樹皮のホルムアルデヒド反応量，

　　　　カニツアロ反応消費量との関係
Fig 3－23．Relation between added amount of NaOH

　　　　　　　　    and distribution of formaldehyde after
　    　　　　　　　reaction of bark with formaldehyde in
　　　　　　　　　　alkaline medium

び，つぎの反応時間の検
討をおこなった。この条
件下で得られる測定値は
最大反応ではないが，試
料間の相対的比較には十
分であると考えられる。
（2）反応時間
　Fig.3－22．の方法に
したがい，アルカリ添加
量を樹皮 100gに対し10g
および 20gとなるように
加え，反応時間を 1～6
時間としてホルムアルデ
ヒドとの反応量を測定し
た。結果を Fig.3－24．
に示す。
　測定条件としては，反
応が短時間で完結し再現
性のよいこと，副反応が
できるだけ少な
いことなどが望
ましい。この観
点から二つの苛
性ソーダ添加量
を比較すると，
20％添加の方が
反応量，反応速
度ともに大きく
2 時間以内にほ
ぼ反応が平衡に
達しており，明
らかに10％添加
の場合にくらべ
て好都合であ

樹皮とホルムアルデヒドの反応におよぼす反応時間の影響
Fig．3－24．Relation between reaction time and distribution

　　　 　　　　　of formaldehyde after reaction of bark with
　 　　　　　　　formaldehyde in alkaline medium

Added amount of NaOH per 1OO g of sample 1O g
　　　　　　 　    　        　 〃　　　　　　　　 　　20 g

る。一方，副反応であるメタノールの生成量をみると，10％の方がはるかに少く，平衡に達
する時間も短い利点がある。このように10％添加と20％添加では一長一短があるが，本試験
では次の理由によって，アルカリ添加率20％を採用することにした。すなわち，10％添加の
場合，樹皮と HCHO との反応が平衡に達するには，6 時間を上廻る反応時間を要するので，
多数の試料を取扱うのに不便であり，20％添加の場合副反応は大きいが，2 時間以内にほぼ
平衡に達していることから，先にのべた「相対的な比較」という点からすれば，副反応の量
によって評価をあやまる危険はないと判断できるからである。



　反応時間は，アルカリ添加率 20 ％ の場合，樹皮と HCHO との反応，副反応ともにほぼ 2
時間以内にほぼ平衡に達しているが，安全（再現性など）をみて 3 時間とした。
　4）酸性反応における測定法
　ユリア樹脂接着剤の硬化は，硬化剤として添加する NH4Cl の分解生成物，すなわち塩酸
の作用による。そこで，酸として塩酸を用いて酸性でのホルムアルデヒド量を測定した。添
加する酸の量は，樹皮に対し 20 ％の NH4Cl がユリア樹脂中で塩酸となる場合と等量の塩酸

とした。反応条件はホルムアルデヒ
ド反応量がアルカリ性での反応にく
らべ遙に少ないので 60 ℃ および
95 ℃ で各 3 時間とした。なお，両
者の反応とも副反応は認められなか
った。測定法の詳細は Fig.3－25．
の通りである。
　5）樹皮中に残存する触媒の影響
　NH4Cl 添加熱処理樹皮には NH4

Cl の一部がそのまま残存している
ので，樹皮の HCHO との反応性を
検討するにあたって，NH4Cl と
HCHO の反応を考慮する必要があ
る。すたわち，NH4Cl はアルカリ
性では常温でもホルムアルデヒドと
容易に反応し,（a）式に従いへキサ
ミンを生成する｡また酸性でも（b）
式のような反応が起りメチレンイ
ミンを生成することが知られてい
る。酸性反応における測定法

Fig．3－25．Reaction of bark with HCHO in
　　　　　　　　 acid medium and preparation
　　　　　　　　 procedure for GC analysis

　　4NH4Cl＋6HCHO →（CH2）6N4＋4HCl＋6H20　　　　（a）
　　NH4Cl＋HCHO→NH＝CH2（HCl）＋H20 　　　　　　（b）
したがって NH4Cl を含む熱処理樹皮の場合，全反応量から NH4Clとの反応によって消費
されたホルムアルデヒド量を差引かなければ，樹皮そのものの反応性を知ることはできな
い。そこで樹皮に既知量の NH4Cl を添加し，既述の方法によって反応せしめ，NH4Cl 添
加に伴うホルムアルデヒド消費量を測定した。Fig.3－26．にその結果を示す。
　図の横軸は NH4Cl 添加量，縦軸は全反応量から樹皮のみの反応量を差引いた値，すなわ
ち NH4Cl 添加に伴うホルムアルデヒド反応量の増量を示している。点線は添加した NH4
Cl がすべてへキサミンまたはメチレンイミンになると仮定した場合の計算値で，実線は実
測値である。
　実測値はアルカリ性，酸性両条件とも NH4Cl 添加量に比例して増加している。ホルムア
ルデヒドと NH4Cl の反応は複雑で,（a）,（b）の他にメチルアミンやメチロールアミンの
生成反応も知られており，またフェノール性成分がこれらの生成物の一部と縮合反応するこ



とも知られている。詳細なメカ
ニズムを追求するには，なお多
くの時間を要するので，今回は
上記の実測値をもとに樹皮その
ものの反応量を求めた。
  なお，リン酸触媒による熱処
理樹皮中にも添加した H3PO4
が残る。H3PO4  とホルムアル
デヒドの反応については，五酸
化リンとホルムアルデヒドとの
反応しか知られていない。そこ
で同様に，樹皮に既知量の H3
PO4 を添加し，所定時間反応
を行ってそのホルムアルデヒド
消費量を測定したが，酸性反
応，アルカリ性反応ともホルム
アルデヒド反応量の増加は認め
られなかった。
　3．2．2　試験結果および考察
  1） アルカリ性における反応
　　　量
（1） 樹皮および市販充填剤の
　 　 反応性
　供試樹皮，P－増量材および
クラフトリグニンについてアル
カリ性におけるホルムアルデヒ
ドとの反応量を前項の方法によ
って測定した。その結果をFig.
3－27．に示す。カラマツ樹皮
が最も高く，ついでクラフトリ
グニンであり，ミズナラ樹皮は
もっとも反応量が小さくカラマ
ツの約 3分の1 である。カラマ
ツ樹皮の反応量は樹皮100gあた
り 0.53モル，すなわち16gであ
った。
（2） 熱処理の影響
　Fig.3－28．に175℃で 0～60
分熱処理をおこなったカラマツ
樹皮のホルムアルデヒド反応量
を，Fig.3－29．に同じく150～

塩安によるホルムアルデヒド消費量
Fig．3－26．Formaldehyde consumed by reaction with

　　　　　　 　　ammonium chloride
　　　　　　　  1．In alkaline medium（Found）
　　　　　　　　2．Equation（a）（Calcu．）
　　　　　　　　3．　　〃　（b）　　〃
　　　　　　　　4．In acid medium，reaction at 95 ℃ during
　　　　　　 　　　3hrs．（Found）
　　　　　　　　5．　　〃　　　　　　〃　　　　60 ℃　  〃

アルカリ性におけるホルムアルデヒドとの反応量
Fig．3－27．Reacted amount of filler with HCHO in

　　　　　　 　alkaline medium



熱処理時間の影響（カラマツ樹皮）
Fig．3－28．Relation between heating time

　　　　　 　　　and reacted HCHO of Karamatsu
　　 　　　　　　bark（heating temp．175 ℃）

熱処理温度の影響（カラマツ樹皮）
Fig．3－29．Relation between heating temp．

　　  　　　　　and reacted HCHO of Karamatsu
　　　　　　　　bark（heating time 3 0min．）

熱処理温度の影響（ミズナラ樹皮，加熱時間 60分）
Fig．3－30．Relation between heating temp．

　　　　  　　　and reacted formaldehyde of
　　　　　　　　Mizunara bark（Heating time
　　　　　　　　60 min．）

225 ℃で30分熱処理をおこなったものの反応
量を示した。図中，実線は測定値であるホル
ムアルデヒド反応量を示し，点線はこれに熱
処理時の樹皮収率を乗じた絶対量の変化を示
す。Fig.3－28．から，初めの 10分間の熱処
理がホルムアルデヒド反応量に大きく影響す
ることが認められる。また Fig.3－29．で
は，ホルムアルデヒドとの反応性は 125℃付
近から熱処理の影響を受け始め，熱処理温度
に比例して反応量が低下しており，200℃ 処
理のものは無処理のものにくらべて約20％，
225℃処理のものは同じく約 25％も低下する
ことがわかる。このことからホルムアルデヒ
ドとの反応性に対しては，熱処理の時間より
もむしろ温度の方が大きな影響を与えるとい
える。

塩安添加熱処理カラマツ樹皮のホルムアルデヒド反応量
Fig．3－31．Reacted HCHO of Karamatsu bark treated by heat with NH4Cl

　　　　　　　      （Heating time 60 min．）



　Fig.3－30．には 150～200℃で60分熱処理をおこなったミズナラ樹皮のホルムアルデヒド
反応量を示す。カラマツにくらべ反応量は3分の1になっており，また熱処理による影響も
みられない。
 （3） NH4Cl 添加熱処理の影響
　カラマツおよびミミズナラの樹皮に触媒として塩安を添加し150～200℃で 60 分熱処理を
おこなったもののホルムアルデヒド反応量を測定した。測定に際しては熱処理後も樹皮中に
残存する塩安がホルムアルデヒドとの反応で全部へキサミンになると仮定し，この場合に生

ずる塩酸の中和に必要な苛性ソーダ量を反応
前にあらかじめ余分に加えておいて実験をお
こなった。
　カラマツ樹皮の反応量を Fig.3－31．に示
す。熱処理温度の高いものほど反応量が少な
く，また塩安添加量の多いものほど反応量が
少ない。一方，樹皮に対し10％の塩安を添加
して熱処理したミズナラ樹皮の反応量をFig.
3－32．に示したが， カラマツ樹皮の場合と
は異なって，反応量は低いけれども熱処理に
よって増加する傾向を示している。このよう
な両者の相違は樹皮中の成分組成などの相違
によるものと考える。
 （4） H3PO4 添加熱処理の影響
　カラマツおよびミズナラ樹皮に触媒として
リン酸を5％添加し 150～200 ℃で 60分熱処

理をおこなったもののホルムアルデヒド反応量を測定した。測定に際しては樹皮中に残存す
るリン酸量の中和に必要な苛性ソーダ量をあらかじめ添加しておこなった。 結果を Fig．3
－33．に示す。カラマツ樹皮は触媒無添加および塩安触媒添加の場合にくらべ熱処理による
反応量の低下が小さい。またミズナラ樹皮では塩安の場合と同様，熱処理をうけたものほど

塩安添加熱処理ミズナラ樹皮のホルムアル
       デヒド反応量

Fig 3－32．Reacted HCHO of Mizunara bark
　　　　  　　　treated by heat with NH4Cl
　　 　　　　　（Heating time 60 min，Add．ratio
　　  　　　　　of NH4Cl 10 ％）

リン酸添加熱処理樹皮のホルムアルデヒド反応量
Fig．3－33．Reacted HCHO of bark treated by heat With H3PO4

　　　　　　      （Add．ratio of H3PO4 5％，heating time 60 min．）



反応量の増加がみられる。
 　2）酸性における反応量
 （1）樹皮および市販充填剤の反応量
　供試樹皮およびユリア樹脂接着剤用充填剤として市販されている小麦粉，脱脂大豆粉，血
粉について酸性でのホルムアルデヒド反応量を前述の方法によって測定した。
　結果を Fig.3－34．に示す。カラマツ樹皮はユリア樹脂接着剤の充填剤として広く使わ
れている小麦粉よりも反応性がはるかに高く，また 95℃ での反応量は脱脂大豆粉より高い
値を示す。しかしほとんどが蛋白質である血粉よりほ低い値となっている。なお，小麦粉，
脱脂大豆粉の粗蛋白含量はそれぞれ約12％，59％であり，市販充填剤のホルムアルデヒド反
応量は蛋白質含量にほぼ比例することがわかる。
 （2）熱処理の影響
　カラマツおよびミズナラ樹皮を 150～200 ℃で60分触媒を加えずに熱処理したもののホル
ムアルデヒド反応量を 95 ℃ で測定した。

酸性における各充填剤のホルムアルデヒド反応量
Fig．3－34．Reacted HCHO of some fillers in acid medium

無触楳熱処理樹皮のホルムアルデヒド反応量
Fig．3－35．Reacted HCHO of bark treated by heat with out any catalyst

　　　　　　　　　in acid medium



　結果を Fig.3－35．に示す。ミズナラ樹皮の反応量はカラマツ樹皮のほぼ半分である。ま
た，熱処理温度が高くなるほどカラマツ樹皮では減少の傾向を示し，ミズナラ樹皮では増加
の傾向がみられるが，どちらも測定誤差と考えられる範囲のわずかなものである。
 （3）塩安添加熱処理の影響
　カラマツおよびミズナラ樹皮に塩安を 10％添加し，150～200℃で 60分熱処理をしたもの
について 95℃でのホルムアルデヒド反応量を測定した。
　結果を Fig.3－36．に示す。カラマツ樹皮の反応量はミズナラ樹皮の約 2 倍であり，熱
処理温度の相違による影響はほとんど認められない。なお塩安を 5％添加して熱処理したも
のもこれとほぼ同様の傾向を示した。

塩安添加熱処理樹皮のホルムアルデヒド反応量
Fig．3～36．Reacted HCHO of bark treated by heat with NH4Cl

　　　　　      　（Add．ratio 10 ％，Heating time 60 min．）

 （4）リン酸添加熱処理の影響
　カラマツおよびミズナラ樹皮にリン腰を 5％添加し 150～200℃で 30分熱処理したものに
ついてホルムアルデヒド反応量を 95℃ で測定した。
　結果を Fig.3－37．に示す。カラマツ樹皮の方がミズナラ樹皮よりも倍以上反応性が高
いが，リン酸添加による影響はほとんど認められない。

リン酸添加熱処理樹皮のホルムアルデヒド反応量
Fig．3－37．Reacted HCHO of bark treated by heat with H3PO4 in acid media

　　　　　　   　　（Add．ratio 5 ％，Heating time 30 min．）

　以上熱処理したカラマツ，ミズナラ樹皮のホルムアルデヒド反応量をアルカリおよび酸
の存在下で測定し，市販充填剤と比較した。その結果，大約次のようなことがわかった。



　カラマツ樹皮はミズナラ樹皮に比べてホルムアルデヒドとの反応性にとみ，その反応量
は，熱処理しない樹皮の場合には，アルカリ性で紛3倍，酸性でも約3倍である。
　市販の充填剤に比較して無処理のカラマツ樹皮は，アルカリおよび酸のいずれの存在下に
おいてもホルムアルデヒドとの反応性は高いが，ミズナラ樹皮はやや劣る。
　熱処理樹皮のホルムアルデヒド反応量についてみると，アルカリ存在下の反応の場合，ミ
ズナラ樹皮では熱処理に比例して反応量が増加する傾向を示すが，カラマツ樹皮では，逆に
反応量が低下し、塩安触媒下の熱処理物ではこの傾向が一層強い。塩安を 5％添加し 200℃
－30分で熱処理したカラマツ樹皮のアルカリ存在下でのホルムアルデヒド反応量は市販のp－
増量剤と同等である。
　酸存在下でのホルムアルデヒド反応量は，アルカリ存在下での反応量にくらべはるかに小
さく，また熱処理の影響もほとんど認められない。小麦粉のホルムアルデヒド反応量とくら
べてみると，カラマツ樹皮のそれは約 2倍，ミズナラ樹皮のそれはほぼ同じとなっている。
　なお，リソ酸触媒熱処理物と塩安触媒熱処理物を比較してみると，カラマツ樹皮の場合，
塩安触媒ほど反応量は低下せず，一方，ミズナラ樹皮では反応量が増加する傾向が認められ
た。

　4．熱処理にともなう樹皮の物理的性質の変化
　接着剤用充填剤としての性能や品質に最も関連の深い樹皮の膨潤性，粉砕性，色調など物
理的性質におよばす熱処理の影響について検討した。
　4．1　膨潤性
　4．1．1　測定方法
　膨潤とは，弾性をもったゲルが液体を吸収して体積を増加する現象であると定義されてい
る。一般に木質物の場合は，同一試料の膨潤前後の寸法あるいは体積などを直接測定するこ
とにより求められている。しかし本試験で用いた試料は粉末状であるため，直接寸法や体積
の変化量を測定することが困難である。そこで，ノボロー夕ーミルで粗砕した粒径 2 ～ 5
mm の比較的大きな粒子と，さらにウイレーミルで粉砕した 60 ～ 80 mesh 粒分の樹皮粉を
供試して以下に述べる方法により測定した。
　粗粒（粒径 2 ～ 5 mm）の場合－まず試料を万能投影機（日本光学製，6CT 型）を用いて
キャビネ版印画紙上に20倍に拡大撮影し，ついでこの試料を20時間水に浸漬後再び同じ方法
で撮影する。それぞれの粒子投影図の面積をプラニメーターで測定し，水浸漬前後の面積増
加量から膨潤率を測定した｡膨潤率は水浸漬前の面積に対する面積増加量の百分率で表わす｡
　微粉末（60～80 mesh）の場合一粒子径分布既知の試料を水に 20時間浸せきした後粒子径
分布を測定し，両者の粒子径分布の差から膨潤量を求めた。粒子径分布の測定は顕微鏡法に
よった。まず万能投影機により試料粒子約 100個を 1枚の印画紙（130×180 mm）上に 20倍
に拡大して撮影し（くり返し 3回），ついで印画紙上に現像された投影粒子の粒径を顕微鏡
用粒度分布解析装置（島津 SF－10 型）によって測定する。この装置は，平行光線がガラス
板上に置かれた印画紙の裏面から照射されるようになっており，この光路中に設けられた
X，Y 方向に自由に移動し得る直交絞りによって粒子像を囲んで，長軸径・短軸径，定方向
径，二軸平均径などの粒径およびその個数分布を求めることができる。本試験に供試した試
料は，組織方向と長軸径あるいは短軸径とがかならずしも一致せず，また印画紙上で組織方
向を判定することが不可能であったため，長軸径と短軸径を同時に測定することによって求



められる二軸平均径に基づく粒子径分布を採用した。なお，膨潤率は，水浸漬による平均粒
径の増加量を浸漬前の平均粒径に対する百分率で表わした。
　4．1．2．結果および考察
　種々の条件で熱処理した粒径 2 ～ 5 mm のカラマツおよびミズナラ樹皮について測定し
た，水浸せき前後の粒子投影面積および膨潤率を Table 4－1．に示す。表中の粒子面積は
5 ～ 8 個の粒子平均値である。

　熱処理の目的は
既に述べたよう
に，水に対する親
和性を低下させる
ことにある。しか
し塩安を添加しな
い場合，熱処理条
件との間にこうし
た相関がはっきり
せず，むしろ 150
～175℃ で膨潤率
が高くなる結果が
得られた。測定の
バラツキが大きい
ので，これが一般

的傾向かどうか明かではないが，いずれ
にしてもこの領域では主として乾燥が起
っていると考えられ，この程度の処理で
は実用上十分な馴閏性の低下は望めな
い。これに対し塩安触媒下で熱処理した
場合，150℃ でも顕著な膨潤率の低下が
認められた。またカラマツとミズナラを
比較すると，明らかに前者の膨潤性が高
い。
　60～80 mesh 粒分を供試料として水浸
せき前後の粒子径分布を測定した結果の
一例として，Fig.4－1．に無処理カラマ
ツ樹皮の場合を示す。これによると，粒
子径分布に水浸せきによって大粒側にず
れており，明らかに膨潤が起ったことを
示している。また Table 4－2．では，
種々の条件で熱処理したカラマツとミズ
ナラ樹皮について，粒子径分布より求め
た平均粒子径とその膨潤率を示したもの
である。ここでいう粒子径膨潤率は．2

熱処理樹皮（粒子径 2～5 mm）の膨潤率
Table 4－1．Swelling of barks（particl dameter 2～5 mm）heated

　　　　　　　　　with various condition

水浸せき前後のカラマツ樹皮粉の粒子径分布
Fig．4－1．Distribution of particle size of untreated

　　　　　   　Karamatsu bark powder with swelling in
　　  　　　　 water（for 20 hr，at 20 ℃）
　　　 　　　        before swelling in water
　　　　　　         after swelling in water



熱処理樹皮（粒径 60～80 mesh）の膨潤率
Table 4－2．Swelling of barks（particle size 60～80 mesh）

　　　　　　　　heated with various condition．

～ 5 mm 粒分の場合の面積膨潤率と直接比較することはできないが，熱処理が樹皮の膨潤性
の低下に有効に働くこと，およびミズナラがカラマツにくらべて膨潤しにくいことなど，同
じような傾向を示している。
　4．2　粉砕性
　4．2．1　測定方法
　内容積 1.5 l の磁製ボールミルに，試料 50 gと 34～29 mm径の磁製ボール（総体積 45O
ml）を入れ，回転数 84 r.p.m.で 1 ～ 16 時間粉砕し，経時的に 60，100，15O mesh 各ふ
るい下粒分をロータップふるい震盪機（回転数 240回/分，タップ数 137回/分）を用いて篩
分，測定した。なお，供試料は，ノボロー夕ーミルで粗砕したカラマツ樹皮で，熱処理には
回分式の攪拌流動層を用いた。

熱　処　理　樹　皮　の　粉　砕　性
Fig．4－2．Relation between grinding time with ball-mill and grain size

　　   　　　　　of the Karamatsu bark heated at various conditions



　4．2．2　結果および考察
　結果を Fig.4－2．に示す。処理温度が高いほど粉砕が容易になり，NH4Cl を添加して
熱処理した場合には，さらに易粉砕性となることが認められる。例えば，粉砕時間 3 時間
で，無処理の樹皮では 60 mesh 以下 45 ％，15O mesh 以下 30 ％ であるのに対し，無触媒
175 ℃－30 分処理物では 60 mesh 以下 85 ％，15O mesh 以下 60 ％，NH4Cl 5 ％，175 ℃
－30 分 では 100 mesh 以下 100 ％，15O mesh 以下 95 ％ に達する。
　以上の結果，樹皮に NH4Cl を添加し，175～200 ℃ で 30 分程度処理すると顕著に微粉化
しやすくなることを認めた。
　4．3　色調
　樹皮は熱処理にともなって，重量減少，吸水性の減少，化学組成および反応性の変化など
種々の物理的，化学的変化を生ずる。色調変化もその一つであって，充填剤の製造を目的と
する熱処理条件の範囲でも，条件が過酷になるにつれて，淡黄褐色から褐色，さらに黒褐色
へと変化する。一般に物質の色調は，その物理的，化学的諸性質を包含した性質として示さ
れるものであって，樹皮の熱処理による種々の変性を，逆に色調の変化から捕えることも可
能である。
　本試験では，こうした観点から測色色差計を用いて樹皮の熱処理による変色を測定し，熱
処理条件および熱処理物の収率，熱水抽出率などとの関連を検討することとした。
　4．3．1　試験方法
　1）試料
　測色試料として，2．2，2．3 で述べた条件，すなわち種々の触媒添加率（0，2.5，5，
10 ％樹皮），温度（室温，150，175，200 ℃），時間（10，30，60 分）の組合わせで熱処
理したカラマツおよびミズナラ樹皮を用いた。
　2）装置および測色用試料の調製方法
  JIS Z 8722（2 度視野における物体色の測定方法）に基づいて，三刺激値 XYZ を自動
式測色色差計 AU－CH－1（東洋理化工業 K．K．製）によって測定した。本装置の照射・
受光の幾何学的条件は 45 ℃照射，垂直受光であり，XYZ フィルターと光電池の組合せによ
り，A 光源照明で C 光源測定値がえられるルーター条件である。計器は白色標準板（Y＝
81.6 ％，X＝79.8 ％，Z＝96.5 ％）によって調整したのち測定を行った。
　不透明物体の表面の色を測定する場合には，拡散反射について行うのがたてまえになって
おり，完全拡散反射面であれば問題はないが，通常物体表面には正反射成分も含まれている
ため，測定値は測色機器の光学的条件のみならず，物体表面の状態にも影響される。とくに
本試験で使用した測色計の光学系の幾何学的条件においては，粒状物質の配列状態に関係な
く再現性のある測定結果を得ることは困難である。粉体試料を測定する場合，JIS Z 7103
－1970（プラスチックの黄変度および黄変度試験方法）では，透過率が波長 270 nm 以下は
0％，波長 400nm 以上は 90％ 以上のガラス製のセルに試料を充填して測定を行うことにな
っているが，本試験では上記理由から，樹皮粉末を加熱加圧して成形したものを測色用試料
とした。
　測色用試料を調製する際，成形条件によって表面の粗さが異なり，また条件が苛酷過ぎる
と構成成分が溶融して変色する恐れがあるため，成形時の圧力および温度を変化させて三刺
激値を求め，適当な成形条件の選定を行った。
　すなわち，約 6 g のカラマツ樹皮粉末を直径約 60 mm の型枠にに充填し，温度 25 ℃～



　　　　試料成形温度による測定値の変動
　　　　　　　　　　　　　（成形圧力：40kg/cm2）

Table 4－3．Variation of tristimulus value
　　　　　　　　vs．pressing tempeature
　　　　　　　　　　  　　（Pressure：40kg/cm2）

試料成形圧力による測定値の変動
　　　　　　　　　　 　　　　　（成形温度：25℃）

Table 4－4．Variation of tristimulus value
　   　　　　　　vs．pressing pressure
　　　　　　　　　　 　　　　（Tempesature 25℃）

60 ℃，圧力 30～120 kg/cm2，時間 3 分
の条件で円板状に成形して測色を行っ
た。なお，成形物の厚さは約 3 mm であ
る。
　結果を Table 4－3.および Table 4－
4．に示した。
　上記のいずれの条件でも均一と思われ
る成形板の作製が可能であり，かつほぼ
一定した測色結果が得られたが，熱処理
樹皮粉末になると，温度，圧力が低い場
合，あるいは圧力が極端に高い場合には
成形板が脆く取扱いが困難になったり，
表面に亀裂が生ずる場合があった。現在
使用されている精度の高い測色機器の同
一機器における再現性は，色差では明る
い色で 0.2 NBS 単位，中明度以下の色
で 0.5 ～ 1.0 NBS 単位であり，また機
器相互間の偏差は明るい色で 0.5 NBS
単位，中明度以下の明るさの色では 1～
2 NBS 単位といわれている。さらに精

度の下まわる測色機器では，同一機器における再現性が明るい色で 1 NBS 単位，中明度以
下の明るさの色では 2 ～ 3 NBS 単位であると考えられていることから，Table 4－3.，4－
4．に示した成形板の測色結果の再現性は十分満足すべきものである。
　したがって，本試験での測色用試料の調製方法は，試料約 6 g を直径約 60 mm の型枠に
充填し，圧力 40 kg/cm2，温度 45 ℃ で 3 分圧締することとした。なお，測色試料数は 2
個とした。
　3）色差の計算法
　熱処理による樹皮粉末の色の変化を数量化するため，JIS Z 8721（三属性による色の表
示方法）によって色相，明度，彩度を算出するとともに，未処理の樹皮粉末を基準とした色
差によって表示することとした。
　色差の算出は JIS Z 8730（色差表示方法）に規定されている色差表示方法のうち，比較
的視感判定と一致するといわれ，また本試験での試料である樹皮粉末と同系統の色相におい
て，変退色用グレースケールによる視感判定との相関が高いという実験結果もあるため，
CIE の色差式によっておこなった。
　CIE の色差は，国際照明委員会（CIE）が，1964 年に推奨した知覚的にほぼ均等な歩度
をもつ表色系，すなわち U※ V※ W※ 系より導きだせる色差で，つぎの計算式から求められ
るものである。                                       1
　⊿E（UVW）＝〔（⊿W）2＋（⊿U）2＋（⊿V）2〕 2

　ここで，⊿E（UVW）；UVW系による色差
　　    ⊿W，⊿U，⊿V；UVW 系 における二つの物体色の明度指数 W およびクロマチイク
　　　　　　　　　　　ネス指数 U，V の差



　UVW の値は，三刺激値 XYZ から次式により計算する。
　　　　W＝25Y1/3－17
　　　　U＝13W（u－u0）
　　　　V＝13W（v－v0）
　　　　u＝　　4X　　　＝　　　4x

　         　X＋15Y＋3Z    －2x＋12y＋3z

　　　　v＝     6Y      ＝       6y
             X＋15Y＋3Z     －2x＋12y＋3z

　　ここに，W；UVW系における明度指数
　　      U，V；UVW系におけるクロマチイクネス指数
　　　　　XYZ；XYZ系における三刺激値
　　 　　x，y；XYZ系における色度座標
　　 　　u，v；CIE 1960－UCS 色度座標
　　  　u0，v0；照明に用いる標準の光の CIE 1960－UCS 色度座標
　4．3．2　結果および考察
　各種条件で処理した樹皮粉末の三刺激値 XYZ の測定結果を Table 4－5.～6．に示した。
 1）樹皮粉末の色
　各種条件で処理した樹皮粉末の色を検討するため，物体の表面色に関する視感覚の属性，
すなわち赤，黄，緑などのように特性づけられる〝色相〟，物体表面の反射率の大小を判定
する視感覚の属性（色のもっている明るさ）である〝明度〟，物体表面の色の等明度の無彩
色からの隔たりに関する視感覚の属性の〝彩度〟（色のさえ方とか鮮明度を示す値）などの
三属性を JIS Z 8721（三属性による色の表示方法）によって，Table 4－6．～5．の三刺激
値 XYZ から算出した。Table 4－7．はその結果の一部で，カラマツ，ミズナラの無処理お
よび NH4Cl 添加熱処理試料の場合である。
　無処理の樹皮粉末の色は，カラマツが 7.5 YR 5.4/4.7，ミズナラが 1.0 Y 5.4/3.7 であり，
それぞれ黄色に近い暗い黄赤色，黄赤色に近い暗い黄色といえる。三属性のうち，色相は熱
処理を加えても，両樹種ともあまり変化しないが，明度および彩度はともに低下しており，
熱処理によって樹皮粉末の色は次第に暗黒色化していくことがわかる。
　Fig.4－3.，4－4．はカラマツの熱処理にともなう明度および彩度の変化を示したもので
ある。図から明かなように，明度，彩度ともに熱処理が進むにつれて低下する。すなわち，
この変化は温度が高いほど，時間が長いほど大きく，触媒の添加によってさらに促進され
る。熱処理時間に対する変化は一般に初めの10分で最も大きく，その後次第にかんまんとな
る。この傾向は処理条件が苛酷になるほど明瞭となり，触媒無添加 200 ℃，NH4Cl 添加
175℃ では 30 分以内に，NH4Cl 添加 200℃ では初めの10分間でほとんどの変化が終了して
いる。
　なお，ミズナラの場合にも同様の傾向が認められた。
　2）熱処理による色差変化
　樹皮粉末の熱処理による色の変化を，色相，明度，彩度と色の三属性によって検討した
が，これらを総括した色差によって熱処理による樹皮粉末の変色を数量化し，熱処理条件と
の関係について検討を行った。
　Fig.4－5．～Fig.4－7．に熱処理時間と色差の関係を示した。
　Fig.4－5．はカラマツ樹皮粉末に塩安を添加して熱処理をおこなった場合であるが，色



樹皮粉末の三刺激値（ニホンカラマツ）
Table 4－5．Tristimulus value for bark powder（Karamatsu）



樹皮粉末の三刺激値（ミズナラ）
Table 4－6．Tristimulus value for bark

　　　　       　powder（Mizunara）

三属性表示による熱処理樹皮粉末の色（塩安触媒）
Table 4－7．Colours of bark powder according to their three attributes〔Cat NH4Cl〕



熱処理による彩度変化
　　　　　（カラマツ－塩安触媒）

Fig．4－4．Variation of saturation by
　　　　　　  heat treatment

（Karamatsu bark－NH4CI cat．）

熱処理による明度変化
　　　　　（カラマツ－塩安触媒）

Fig．4－3．Variation of lightness by
　　　　　　　heat treatment

（Karamatsu bark－NH4CI cat．）

熱処理時間と色差の関係
（カラマツ－塩安触媒）

Fig．4－5．Relation between heating
　　　　　　　　　time and colour difference

（Karamatsu bark－NH4CI cat．）



熱処理時間と色差の関係（カラマツ－リン酸触媒）
Fig．4－6．Relation between heat treating time and colour

　    　　　　　difference（Karamatsu bark－H3PO4 cat．）

熱処理時間と色差の関係（ミズナラ－塩安触媒）
Fig．4－7．Relation between heat treating time and

　　　　　　　　Colour difference
　　　　　　 　（Mizunara bark－NH4CI cat．）



差は熱処理時間とともに増加していることがわかる。
　触媒無添加の場合,150℃で 10分以上 60分まで熱処理を加えても色差はほとんど変化して
いない。しかし，175 ℃になると，色差は熱処理時間とともにほぼ直線的に増加しており，
200℃に温度を上げると，処理時間 10分までの変化がきわめて大きく，30分でほぼ平衡に達
している。一方，触媒を10％添加すると，熱処理による色差の変化量，速度ともに大きくな
っている。すなわち，触媒添加 150 ℃では無添加 175 ℃の場合とほぼ同等，また触媒添加
175 ℃で無添加 200 ℃よりもむしろ大きい色差変化が生じている。
　Fig 4－6．はカラマツに触媒として H3PO4 を添加した場合の色差変化である。NH4Cl の
場合と同様の傾向を示しているが，同一条件での色差変化の程度は H3PO4 の方が大きく，
H3PO4 が NH4Cl にくらべて触媒効果の高いことを示している。
　ミズナラの場合，塩安添加の例を Fig．4－7．に示したが，ミズナラの場合はカラマツに
比して総体的に熱処理による色差変化は小さい。例えば，塩安 10 ％添加，処理温度 200℃
で，Fig.3 に示したカラマツは30分で色差は49，ミズナラは同じく30分で32の色差である。
しかし，熱処理時間，温度または触媒の有無に与る色差の変化はカラマツの場合とほぼ同様
の傾向を示している。
　Fig．4－8.，4－9．はそれぞれ，前記の色差変化（カラマツ，30 分熱処理の場合）を熱
処理温度および触媒添加率に対してプロットしたものである。図から明かなように，樹皮粉

熱処理温度と色差の関係（カラマツ）
Fig．4－8．Relation between heat treating temp．and

　　　　　　　　Colour difference
　　 　　　　　（Karamatsu bark）



Addition rate of calatyst（％）
触媒添加率と色差の関係（カラマツ）

Fig．4－9．Relation between addition rate of catalyst and
　　　　　　　　colour difference
　　　　 　　　（Karamatsu bark）

の色差変化に与える処理温度の影響はいちじるしく大きく，本試験の条件下では温度上昇に
対して色差はほぼ直線的に増加する。一方，触媒の添加によってもまた色差は大きく変化す
る。この程度は，触媒の種類によって異なり，H3PO4 の場合，本試験の範囲では添加量に
比例して色差が増加するが，NH4Cl の場合，5 ％ 以上添加しても色差はあまり変化しな
い。また，熱処理温度が低い場合，H3PO4 の方が NH4Cl にくらべて明かに触媒効果は大
きい。
　3）色差と熱処理物の収率，熱水抽出率との関係
　前項で，樹皮粉の熱処理による色調変化を数量化し，熱処理条件との関連を検討した結
果，色差の変化は熱処理温度が高いほど，処理時間が長いほど，触媒添加率が高いほど大き
いことを確認した。このような一連の傾向は，既に述べた熱処理条件と処理物の収率の関係
に酷似しており，熱処理にともなう収率変化をはじめ，処理物の物理的，化学的諸性状の変
化を色差を用いて一元的に取扱いうる可能性を示唆している。
　そこで本項では，色差と熱処理収率の関係を明らかにし，さらに樹皮の充填剤としての性
能と密接な関連をもつ熱水抽出率（4．1．2の（3）参照）との相関を検討することとした。
　Fig.4－10．，4－11．にカラマツおよびナラ樹皮粉末の熱処理収率と色差との関係を示し
た。図から明らかなように，両樹種ともに，熱処理収率と色差との間に高い相関関係が認め



熱処理収率と色差の関係（カラマツ）
Fig．4－10．Relation between yield after heat

　　　　　　　　treatment and colour difference
　　　　　　　（Karamatsu bark）

熱処理収率と色差の関係（ミズナラ）
Fig．4－11 Relation between yield after heat

　　 　　　　　treatment and colour difference
　　　　　　　（Mizunara）

られ，色差の増加にともない収率は低下
してきている。なお，カラマツの場合，
色差 40以上ミズナラでは 30以上で熱処
理収率が大きく低下しており，これらの
色差を与える熱処理条件は触媒を添加し,
温度200℃の場合である。
　Fig．4－12．にカラマツ樹皮粉の熱水
抽出率と色差との関係を示した。樹皮の
熱水抽出物は，後述のように，樹皮粉を
ユリア樹脂接着剤の充填剤として配合す
る場合，糊液の粘度上昇の支配的要因と
なっており，熱水抽出率は適正な熱処理
条件の選定や品質管理の有力な指標とな
りうる因子である。さて，図のように，
色差と熱水抽出率の間には極めて高い相
関（r＝－0.998）が認められ，色差の増
加に反比例して熱水抽出率が低下する。
このことは，色差もまた熱水抽出率と同
様に樹皮の充填剤としての特性を反映し

熱水抽出率と色差の関係（カラマツ）
Fig．4－12．Relation between hot water extract and

　　　　 　　　　colour difference
　　　　  　　　（Karamatsu bark）

た性質であり，管理指標としても有用な因子となり得ることを示している。

　5．接着剤の粘度におよぼす影響
　木材接着剤における充填剤の役割については一部諸言で述べた通りであるが，充填剤とし
て配合した後，糊液の粘度を一定に保持できないようでは，たとえ他のどのような性能が優



れていても実用的な充填剤とは言い難い。通常，合板の製造時には，塗布作業に適した粘度
（ユリア樹脂 15～20ポイズ，フェノール樹脂 10～15ポイズ）に調整後，少なくとも2～3時
間保つことが要求される。本草ではこうした観点から各種樹皮およびその熱処理物の粉末を
配合したユリアおよびフェノール樹脂接着剤の糊液について経時的粘度変化を測定し，樹皮
粉末による増粘作用の諸要因について考察するとともに，実用的な熱処理条件を選定するこ
ととした。
　5．1　試験方法
　樹皮およびその熱処理物をボールミルで十分粉砕後（100 mesh pass，100％，15O mesh
under 80 ％），含水率を 10 ％ に調整，これを充填剤として供試した。また比較のため市
販の小麦粉（中央製粉 K．K．）とp－増量材（大日本インキ K．K．）も供試した。
　粘度の測定は，接着剤に所定量の充填剤，水，硬化剤等を配合した糊液を円筒状ガラス容
器（内径 35 mm，長さ 95 mm）に入れ，B 型回転粘度計（東京計器）を用い，20 ℃ 恒温
室内でおこなった。
　供試接着剤は，市販のユリア樹脂接着剤（プライアミン HD－1002，大日本インキ K．K．

無処理樹皮粉を配合したユリア樹脂の精度経時変化
Fig．5－1．Viscosity of urea resin mixed with various

　 　　　 　　　untreated bark flours



）と水溶性のフェノール樹脂接着剤（プライオーフェン TD 683，大日本インキ K．K．）を
用いた。それぞれの主要品質は次の通り。
　　　　　　　  ユリア樹脂接着剤　　　　　　　フェノール樹脂接着剤
　粘　　度　　　4.8 poise（at 20℃）　　　　　 2.O poise
　不揮撥分　　  57.9 ％　　　　　　　　　　　   50 ％
　pH　　　　  　8.6　　　　　　　　　　　　 　 10.6
　なお，ユリア樹脂接着剤には，硬化剤として接着剤 100 g に対し塩安を 1 g 配合したが,
触媒を添加した熱処理の場合には，3．1で詳述したように残存する触媒または触媒の分解生
成物（酸）が硬化剤として働くので，これらの成分量に相当する分だけ塩安を少なく配合し
た。
　5．2　結果および考察
　5．2．1　ユリヤ樹脂接着剤の場合
　カラマツ，ミズナラ樹皮およびその熱処理物（触媒 5 種，5 ％添加，150～200℃，30 分

処理）をユリヤ樹脂接着剤に
配合し，20 ℃ における経時
粘度変化を，ユリヤ樹脂接着
用充填剤として通常用いられ
ている小麦粉の場合と比較検
討した。なお配合割合はユリ
ヤ樹脂接着剤 100部に対し，
充填剤20部，水30部，硬化剤
（塩安）1部とした。
　結果を Fig．5－1.，TabIe
5－1．に示す。
　これらの結果より明らかな
ように，樹皮粉を配合したユ
リア樹脂接着剤の粘性は，樹
種，熱処理条件によってかな
り挙動が異なる。すなわち，
ミズナラ，マカバ，シナノキ
などでは無処理でも初期粘度
の低い，経時変化の少ない安
定した糊液を与えるが，一方
カラマツ，シトカスブルース
などでは製糊直後より高粘度
となり，急激な粘度の上昇が
認められる。またエゾマツ，
トドマツもカラマツ，シトカ
スプルースほど急激ではない
が粘度変化が大きい。これら
糊液粘度の経時変化を大きく

熱処理樹皮粉を配合したユリア樹脂の粘度経時変化
Table 5－1．Viscosity of urea resin mixed with barks

　　　 　　　　　heated with various condition



樹皮の熱水抽出率と糊液の粘度（ユリア樹脂）
Fig．5．2．Relation between viscosity of urea resin mixed

　　　　　　  　with untreated barks and yield of hot water
　　　　　　　　extract

する樹皮粉では，熱処理の効果が明
らかであり，処理温度が高くなるに
従って初期粘度が低くなり，経時変
化も少なくなる。また熱処理時に触
媒添加するとこのような傾向はよ
り顕著となる。カラマツの場合，
NH4Cl 添加 175℃，30分，他の触
媒では 200℃，30分の処理条件でほ
ぼ実用的な可使時間が得られた。次
に，樹種や熱処理条件によってユリ
ア樹脂接着剤の粘性挙動が異なる原
因について検討した結果と考察を述
べる。

抽出残渣（カラマツ樹皮）を配合したユリア樹脂の精度経時変化
Table 5－2．Viscosity of urea resin mixed with the

　　　　　　　　　extracted residue of Karamatsu bark．

　Fig．5－2．は，無処理の供試樹皮粉をユリア樹脂接着剤に配合し，40 分経過後に測定し
た粘度を供試樹皮粉の熱水抽出率に対してプロットした図であるが，配合した樹皮粉の熱水
可溶物量と糊液粘度の間には明らかに正相関が認められ，樹皮の熱水抽出率に比例して粘度
は上昇する。また Table 5－2．は，カラマツを冷水で 24時間抽出後風乾した残渣ならびに
熱水で3時間抽出後風乾した残渣をそれぞれユリア樹脂接着剤 100g に 20g 配合した場合の
粘度を経時的に測定した結果であるが，原料樹皮＞冷水抽出残渣＞熱水抽出残渣の順で初期
粘度が低くなり，熱水抽出残渣の場合，経時的粘度変化の少ない安定した糊液を与える。従
って樹皮粉末がユリア樹脂接着剤の粘度を異常に高くするのは樹皮の熱水可溶性成分による



ユリア樹脂の粘度におよほす熱水抽出物の影響
Fig．5－3．Effect of hot water extract of bark on viscosity

　　　　　　 　of urea resin
added amount of extract 6g/Resin 10O g

　　　　　　         　 〃　 　　　　　　4g/Resin 100 g

ことが理解される。
　しかし樹皮抽出物は種々のフェノール類や糖類など複雑な成分の混合物であり，かつ，そ
れらは樹種によっても異なるから，ユリア樹脂接着剤の粘度に影響するのは，単に抽出物の
量だけでなく，その質的な違いによる影響も当然考えられる。Fig．5－3．はカラマツ，ミ
ズナラ，エゾマツの熱水抽出物をユリア樹脂接着剤 100g に対し固形分として 4g，6g 添加
した場合の粘度測定結果を示す。なお供試した抽出物は，抽出液を固形分濃度が約40％にな
るまで減圧濃縮し用いた。また接着剤との混合液は全固形分が47％となるよう水を加え，さ
らに硬化剤として塩安 1g を加えて調製した。図より明らかなように，同量の抽出物を添加
しても，樹種によってユリア樹脂接着剤の粘度におよぼす影響は異なり，カラマツの熱水抽
出物を添加した場合にもっとも経時変化が大きく，添加率 4 ％でも120分経過後から急激な
粘度の上昇が認められる。エゾマツ，ミズナラの抽出物を添加した場合も，添加量が多けれ
ば粘度の上昇が認められるが，カラマツほどではない。



　さて 4.1で，熱処理に
よって主として熱水可溶
成分の変性が起っている
こと，およびこの傾向が
NH4Cl 等の触媒によっ
て促進され，175 ℃以上
の熱処理によってすべて
の供試樹皮の熱水抽出率
が10％以下に減少するこ
とを述べた。Fig 5－4．
は，NH4Cl 5 ％，175
℃，30 分 処理した種々
の樹皮粉を配合したユリ
ア樹脂接着剤の経時的粘
度変化を示す。いずれの
樹皮を配合した場合も初
期粘度が低下するととも
に，その後の経時変化
も，実用上さしつかえな
い程度に安定しており，
熱処理の効果は明らかで
ある。
　しかし，触媒を添加し
て熱処理するとすでに述
べたように触媒が分解
し，その一部が強酸とし
て処理樹皮中に残留す
る。したがって，pH に
よって縮合反応速度の顕
著に異なるユリア樹脂接
着剤では，残存する触媒
成分が粘度におよぼす影
響も無視出来ない。
　そこで，熱処理条件と
NH4Cl 添加率を適当に
組合わせて，残存 Cl 量
の異なる熱処理樹皮（カ
ラマツ）を作り（Table
5－3．），ユリヤ樹脂接
着剤に配合した場合の粘
度変化を測定した。この

熱処理樹皮粉末を配合したユリア樹脂の粘度経時変化
Fig．5－4  Variation of viscosity of urea resin

　　　　　　   mixed with bark flour（NH4Cl 5％，
　　   　　　　175℃－30min．）

ユリア樹脂の粘度におよぼす残存塩素の影響
Fig．5－5．Effect of residual Cl on viscosity of

　　　　　　　urea resin



結果，Fig.5－5．
に示すように，N
H4Cl 添加率が高
く，残留 Cl 量の
多いものほど経時
的粘度変化が大き
く，短時間で高粘
度となることが認
められた。一般に
小麦粉と比較し

て，樹皮粉で増量したユリア
樹脂接着剤の粘度は，pH の
影響をうけ易いので，充填剤
の製造にあたっては，触媒の
添加量について十分考慮する
必要がある。
　5．2．2 フェノール樹脂接
 　　　　 着剤の場合
　無処理ならびに種々の条件
で熱処理した樹皮粉および市
販クルミ殻粉をフェノール樹
脂接着剤 100g に対し 20g 離
合し，20 ℃ における経時的
粘度変化を測定した。
　結果を Fig．5－6．及び
Table 5－4．に示す。
　無処理の樹皮粉をフェノー
ル樹脂接着剤に配合した場
合，ユリア樹脂接着剤の場合
と同様に樹種によって粘性挙
動はかなり異なり，一般に多
葉樹の方が広葉樹にくらべて
初期粘度の上昇，その後の経
時変化におよぼす影響は大き
い。ことにカラマツ，トドマ
ツではこの傾向が激しい。し
かし，ユリア樹脂接着剤の場
合に見られたような樹皮の熱
水抽出率と粘度上昇効果の関
係は認められなかった。
　次に樹皮の熱処理の効果について述べる。無処理樹皮のうち最も粘度上昇を大きくしたカ

供　試　樹　皮　粉　の　分　析　値
Table 5－3．Analytical data of tested barks．（Species：Karamatsu）

無処理樹皮粉を配合したフェノール樹脂接着剤の粘度経時
変化
Fig．5－6．Variation of viscosity of phenol resin
　　　　　 mixed with the various untreated barks
　　　　　　　（filler 20g/resin 1OO g）



熱処理樹皮粉配合フェノール樹脂の粘度経時変化
Table 5－4．Viscosity of phenol resin mixed with the barks

　　　　　　  　  heated with various condition

ラマツの場合，無触媒では，200℃，30分 処理でさえも初期粘度の低下，経時変化の抑制に
十分な効果は認められなかった。しかし，触媒を添加するといずれの供試触媒でも，175 ～
200℃，30分 の熱処理によって初期粘度の上昇，経時変化ともに抑制され，実用上十分に安
定した糊液が得られた。触媒添加熱処理の効果は他の樹種の場合も同様であって，Table 5
－4．には NH4Cl 5 ％添加した場合の例を示してあるが，いずれも市販の充填剤であるクル
ミ殻粉と同等の性能を示している。
　ミズナラやシナノキ樹皮粉の場合，粘度測定結果は無処理でもクルミ殻粉とほぼ同様で，
熱処理を必要としないように見える。しかし，無処理樹皮をフェノール樹脂接着剤に配合す
ると糊液の粘稠性が極度にそこなわれ，スプレッター塗布のさい，大部分の樹皮がロールへ
付着する現象を生じ塗布作業が困難になるので，少なくとも無触媒 175℃以上の熱処理が必



要であった。また，すで
に述べた粉砕性の向上の
点からも熱処理は不可欠
であるといえよう。
　触媒添加処理樹皮の場
合に残存する触媒が接着
剤の粘性におよぼす影響
は，添加率 5％ではいず
れの触媒を用いた場合に
も無視し得るが，H3PO4
の場合，添加率が10％に
なると若干影響があり，
粘度の経時変化が大きく
なる傾向が認められた。
　Fig.5－7，は，フェノ
ール樹脂接着剤の粘度に
およぼす抽出物の影響に
ついて検討した結果で，
カラマツ樹皮の熱水およ
びアルカリ抽出残渣を樹
脂 100g に対し 20g 配合
した場合の粘度変化であ
る。用いた熱水抽出残渣
は，樹皮を熱水で3時間
処理後，ろ過水洗して風
乾，またアルカリ抽出残
渣は，1 ％ NaOH 水溶
液で 100℃，1 時間処理
後，酢酸，水で十分洗浄
後風乾して調製した。

　無処理，熱水抽出残渣，アルカリ抽出残渣の順に糊液の経時的粘度変化が小さくなること
から，これらの抽出成分が粘度上昇の一因となっていることがうかがわれる。しかし，この
傾向はユリア樹脂接着剤に見られたほど大きくなく，樹皮の抽出成分がフェノール樹脂接着
剤の粘度上昇をもたらす主要因となっているとは考え難い。したがって樹皮の熱処理によっ
て得られる糊液粘度の上昇抑制効果は，抽出成分の変性によるよりも，むしろ，熱処理にと
もなうもう一つの変化－すなわち，樹皮組成分の脱親水基による吸水膨潤性の低下などがそ
の要因と考えられる。
　以上の結果，供試樹皮中，ミズナラ，シナノキ，カバなどは無触媒 175℃－30分程度の熱
処理で，また他の樹皮では，NH4Cl を触媒として，添加率 5 ％ で 175 ℃－30 分，NH4Cl
以外の供試触媒では同じく添加率 5％で 200℃－30分程度の熱処理によって，ユリア樹脂お
よびフェノール樹脂接着剤に対する経時的粘度変化が市販充填剤と同程度に抑制され，十分
実用化できることを認めた。

熱水およぴアルカリ抽出残渣を配合したフェノール樹脂の
粘度経時変化
Fig．5－7．Viscosity of phenol resin mixed with
　　　　　 the Karamatsu bark extrated
　　　　　 with hot water or 1 ％　NaOH



　6．接着性能におよぼす影響
　6．1　硬化速度
　6．1．1　試験方法
　供試接着剤に所定量の充填剤を配合し，十分均一に分散するよう攪拌混合したもの 5 g
を，内径 18 mm の試験管に採り，90～130 ℃ の油浴中でゲル化するまでの時間を測定し，
2 回繰返しの平均値をゲル化時間とした。
　供試接着剤は，前章と同様，市販のユリア樹脂接着剤（プライアミン HD－1002）とフェ
ノール樹脂接着剤（プライオーフェン TD－983）である。供試充填剤も前章と同様，十分
微粉砕（15O mesh all pass）した熱処理樹皮紛および小麦粉，クルミ殻粉を用いた。

　6．1．2　結果および考察
  1）ユリア樹脂接着剤の場合
　種々の樹皮およびその熱処理物がユリア樹
脂接着剤の硬化におよぼす影響を検討した結
果を Fig.6－1.，Fig.6－2．に示す。Fig．
6－1．は，無触媒，150～200 ℃，30 分熱処
理したカラマツ，ミズナラ樹皮を配合したユ
リア樹脂接着剤のゲル化時間を熱処理温度に
対しプロットしたものである。配合率は，接
着剤100gに対し樹皮粉 20g，水 40g，硬化剤
として塩安 1gである。また Fig.6－2．は，
NH4Cl 添加熱処理の影響について検討した
結果であり，熱処理物中には NH4Cl 分解物
が残留するので製糊時の硬化剤（NH4Cl）配

　ユリア樹脂接着剤のゲル化時間におよぼす熱処
　理温度の影響
　Fig．6－1．Effect of heating temperature
　　　　　　 on gelation of urea resin
　　　　　　（heating time 30 min）

樹皮粉配合ユリア樹脂接着剤のゲル化時間
Fig．6－2．Effect of heat－treated bark under various conditions on

　　　　　　  　gelatin time of urea resin



合率を変えてゲル時間を測定した。
　これらの結果によれば，無処理のカラマツ樹皮粉を配合した糊液のゲル化時間は，ミズナ
ラより短かく，小麦粉と同値を示した。またミズナラの場合，熱処理してもゲル化時間には
ほとんど変化が認められないが，カラマツでは，処理温度が高くなるに従いゲル化時間が長
くなり，NH4Cl 添加，200 ℃－30 分処理ではミズナラを配合した場合と同値を示した。他
の無処理の供試樹皮粉を配合した場合のゲル化時間は，シトカスプルース，175 sec，北洋
カラマツ 190 secでカラマツとほぼ同値，エゾマツ 218 sec，トドマツ 218 sec，カバ 240
sec でミズナラとほぼ同値を示し，熱処理条件に対する傾向も，前者はカラマツと，また後
者はミズナラと同様であった。樹皮の熱水可溶物はユリア樹脂接着剤の硬化を促進する効果
のあることから，このような熱処理による硬化時間の変化は，熱処理による樹皮の熱水可溶
物量の変化に比例するものと考えられる。
　Fig．6－2．に示した結果で注目すべき点は，小麦粉を配合したユリア樹脂接着剤のゲル
化時間に比べて樹皮粉を配合した場合には，硬化剤量の影響を非常に受け易いことである。
このことは．樹皮粉を充填剤とした場合，室温における粘度変化が pH の影響を受け易いこ

と，さらには pH が接着力におよぼす影響の
大きいことを示唆する。
　NH4Cl 以外の供試触媒を添加して熱処理
した場合の影響も，NH4Cl の場合と同様と
考えられるが，残留する触媒分解物の形態が
NH4Cl の場合より複雑であるため，同一 pH
でゲル化時間を比較することができなかっ
た。一例として，リン酸 5％添加熱処理樹皮
を配合した場合について Fig.6－3．に示す｡
これは，製糊時に硬化剤（NH4Cl）を配合
せずに測定したものである。したがって，熱
処理温度が高くなるにつれて熱水可溶物が減
少するのと同時にリン酸も減少しているの
で，カラマツ，ミズナラともに高温度で処理
したものほどゲル化時間が長くなっている。

ユリア樹脂接着剤のゲル化時間におよぼす熱処
理温度の影響（H3PO4触媒）
Fig．6－3．Effect of heating temperature
on gelation time of urea resin
（heating time 30 min，added H3PO4 5％）

　2）フェノール樹脂接着剤の場合
　熱処理樹皮粉をフェノール樹脂接着剤 100 g に対し，20 g 配合し，90℃，110℃，130℃
におけるゲル化時間を測定し，ゲル化時間におよぼす熱処理の影響について検討した。
　Fig.6－4．に測定結果の一例として，無処理ならびに NH4Cl 5 ％，200 ℃－30 分 処理カ
ラマツおよびミズナラ樹皮粉とクルミ殻粉を配合した場合のゲル化時間を示す。フェノール
樹脂接着剤のゲル化時間におよぼす樹皮および熱処理の影響は，ユリア樹脂接着剤の場合と
同様の傾向を示した。すなわち，ミズナラでは熱処理しても変化はなく，クルミ殻粉と同じ
ゲル化時間を示した。カラマツでは，熱処理物でも若干硬化促進効果が認められた。
　6．2　常態および耐水接着力
　6．2．1　試験方法
　マカバのロータリー単板，厚さ 0.9 mm，含水率 5 ％ を表裏単板とし，レッドラワンのロ
―タリー単板．厚さ 2.4 mm，含水率 6 ％ を中芯として，30 × 30 cm，厚さ 4 mm の 3 プ



樹皮粉配合フェノール樹脂擦着剤のゲル化時間
Fig．6－4．Effect of various barks on

  　　　　　　　gelation time of phenol resin
　　  　　　　（filler 20g/resin 1OO g）

種々の樹皮粉を配合したエリア樹脂およぴフェノール樹脂の接着強度
Table 6－1．Bonding strength of urea and phenoI Resin mixed

　　　　　　　　　with various bark flour and filler．

ライ合板を製造，JAS 普通合板規格の
一類および二類合板試験法に準じて接着
力を測定した。
　供試接着剤および充填剤は，6.1 と同
様のものを用いた。なお，無処理樹皮お
よび触媒無添加熱処理樹皮の場合，糊液
粘度が異常に高くなり，かつ単板への均
質塗布が不能となったので，接着力の測
定は行わなかった。
　合板の製造条件は次のようにした。
　　　ユリア樹脂接着剤
　　　　配合率；樹脂 100g：充填剤 10
　　　　　　　　～40g：水10～40g：硬
　　　　　　　　化剤 1g
　　　　塗布量；30g/（30cm）2

　　　　閉鎖堆積時間；10～20分
　　　　冷　圧；10kg/cm2，1時間
　　　　熱　圧；10kg/cm2，105℃，
　　　　　　　　1～4分
　　　フェノール樹脂接着剤

　　　配合率；樹脂 100g：
　　　　　　　充填剤 20g
　　　塗布量；26g/(30cm)2

　　　閉鎖堆積時間；10～
　　　　　　　　20分
　　　冷　圧；10kg/cm2，
　　　　　　　1時間
　　　熱　圧；10kg/cm2，
　　　　　　　135 ℃，2
　　　　　　　～4分
　6．2．2 結果および考察
　NH4Cl 5％，175 ℃ － 30
分処理した各供試樹皮紛お
よび小麦粉，クルミ殻粉を
充填剤としたユリア樹脂お
よびフェノール樹脂接着剤
の接着力測定結果を Table
6－1．に示す。いずれの樹
皮を配合しても，ユリア樹
脂、フェノール樹脂接着剤



ともに極端に接着力の低下
するものはなく，現在一般
に使われている市販の充填
剤と同等の接着力を示し
た。
　Table 6－2．に，ユリア
樹脂接着剤の耐水接着力に
およぼす樹皮粉末（カラマ
ツ，NH4Cl 5％，175 ℃
－30分）配合量の影響につ
いて，小麦粉と比較して示

す。樹皮粉を配合したユリア樹脂の接着力は，高配合率でも低下せず，小麦粉よりも耐水性
に優れることが認められる。
　Fig.6－5．，Fig.6－6．に，樹皮粉（カラマツ，ミズナラ，NH4Cl 5 ％，175 ℃ － 30
分）を配合したユリア樹脂とフェノール樹脂接着剤について，その耐水接着力と熱圧時間の
影響を示す。
　ユリア樹脂接着剤の場合には，とくに熱処理樹皮粉による硬化促進効果は認められず，熱
圧時間と温冷水浸漬接着力との関係は小麦粉配合の場合と同じ傾向を示した。しかし，フェ

樹皮粉配合比とエリア樹脂の耐水接着カ
Table　6－2．Hot and cold soaking strength of urea resin

　  　　　　　　　mixed with various amount of filler（kg/cm2）

樹皮粉配合エリア樹脂接着剤の耐水接着力と熱
圧時間の関係
Fig．6－5．Relation between pressing
　　　 　　time and hot and cold soaking
　　　 　　bond strength of urea resin
　　　 　　mixed with various fillers

樹皮粉配合フェノール樹脂接着剤の耐水接着力と
熱圧時間の関係
Fig．6－6．Relation between pressing time
 　　　　　and cyclic boil bond strength of
　 　　　　phenol resin mixed with various
 　　　　　fillers（Filler/Resin＝20/100）



ノール樹脂接着剤の場合には，いずれの樹種も熱処理樹皮粉による硬化促進効果が認めら
れ，クルミ殻粉配合より短かい熱圧時間で十分の耐水接着力を示した。
　6．3　接着耐久性
　ユリア樹脂接着剤は他の合成樹脂接着剤と比較して価格の割に接着力が高く，また使い易
いなどの長所がある。しかし接着剤としての欠点も多く，とくに考慮しなければならないも
のの一つとして老化性の問題がある。すなわちユリア樹脂接着剤を硬化させ接着層を形成せ
しめて接着が行われた後においても，未反応のホルムアルデヒド，メチロール基，メチレン
・エーテル結合などが残存し，分子間縮合，分子内縮合あるいは加水分解反応などが起り易
い。そのため接着層の収縮度合が大きく，その程度に応じて大小の亀裂を生じ接着力が低下
するので，ユリア樹脂接着剤は接着耐久性において他の合成樹脂接着剤に比しとくに劣って
いる。
　このように接着耐久性を低下させる接着層の老化性は，接着層が厚くなるにしたがってそ
の欠点が具呈されやすい。このため，家具，木工，集成材工業のように塗布むらを生じやす
く，しかも均一な圧締がむずかしいために部分的に厚い接着層を生じやすい場合，老化性は
とくに留意すべき性質である。
　従来からユリア樹脂接着剤の耐老化性を向上する効果のあるものとして，酢酸ビニル樹脂
エマルジョンの他にセルロシンなど繊維質物，血粉，フェノール，レゾルシノール，フルフ
リル・アルコールなどが知られている。したがって繊維質に富み，またフェノール性成分を
含有する樹皮粉を充填剤として配合することは，ユリア樹脂接着剤の耐老化性を向上させる
効果が大きいと期待できる。よって塩安 0％～10％ 添加，175℃～200℃，30 分熱処理した
カラマツ樹皮粉を常温接着用ユリア樹脂接着剤に配合して挽板接着をおこない，接着層の厚
さと常態および耐久圧縮せん断接着力との関係を明らかにし，樹皮粉のユリア樹脂接着剤に
対する接着耐久性の向上効果を小麦粉の場合と比較検討した。
　6．3．1　配合接着剤の不揮発分を一定にした場合
  1）試験方法
（1）供試被着材
　被着材には，圧縮せん断強度の比較的高いダケカンバ原木（未口径 44cm，長さ 2.6m）よ
り採取した柾目板を用いた。柾目挽きした材料はまず乾燥宅にて12％前後になるまで乾燥し
たのち機械鉋で鉋削し，100 mm × 200 mm の寸法に鋸断する。この材を温度 25 ℃，関係湿
度65％の恒温恒湿器中で調湿後，接着する前日に手鉋で厚さ 10 mm に仕上げて供試した。
なお供試被着材の全乾比重は0.67（0.59～0.71），含水率11.2％での気乾比重は0.71（0.68
～0.75）であった。

（2）供試接着剤および充填剤
　供試接着剤は，常温接着用ユリア樹脂
接着剤（三井東圧化学工業株式会社，製
品名ユーロイド50）であり，これの不揮
発分は71.9％，pH8.7，粘度 33.5ポイズ
（25℃）であった。
　供試充填剤はTable 6－3．に示すカラ
マツ樹皮の熱処理したものであり，比較
のための小麦粉は，中央製粉K．K．，ホ

　　供　　試　　樹　　皮　　粉
Table　6－3．Tested bark flour
　　　　　　　　　　（Species：Karamatsu）



糊　　　液　　　の　　　調　　　製
Table 6－4．The formula of glues

タル印である。このうち NH4Cl 添加熱処理樹皮粉に対しては，前章と同様残存塩素量を基
準にして硬化剤の量を一定にして製糊した。
 （3）配合
　配合率は Table 6－4.のとおりであるが，充填剤の配合量を 0，10，20，30％（ただし樹
皮粉Ⅲ，樹皮粉Ⅳは 20部のみ）とし，接着層の厚さを，0.3，0.5，1.O mm のアルミニウム
板の挿入によって変化させ充填剤の性能を判定することにした。充填剤の性能は当然接着剤
にふくまれる水分量と無関係ではないため，適正な粘度は無視して不揮発分（固形分）をほ
ぼ一定（68～69％）になるよう配合した。なお硬化剤の量は，樹皮粉中の残存塩安量をふく
めて 1.00％としたが，樹皮粉Ⅲや樹皮粉Ⅰでは残存 NH4Cl 量が多いため，配合率が 20％以
上では硬化剤の量が1％以上になっている。
 （4）接着条件及び圧縮せん断接着力測定法
　試験片で接着層の厚みを規制しない場合は，そのまま Table 6－4．に示す配合の糊液を
接着をしようとする面に100g/m2 ずつ塗布する。また接着層の厚みを規制する場合は，Fig．
6－7．に示す形状で厚み 0.3 mm，0.5 mm，1.O mm のアルミニウム板をそれぞれ被着材間

接  着  層  厚  み  規  制
Fig．6－7．Test specimen and regulation of glue line thickness



に挿入し，アルミニウム板のくりぬかれた部分に同様の糊液（以下同じ）を塗布し，織維方
向を平行にして圧締装置（Photo 1）に入れ圧力をかけた。

圧　　　締　　　装　　　置
Photo 1．Apparatus for pressing

　　圧縮せん断接着力試験装置治具
Photo 2．Apparatus for
　　　　 determination of
　　　　 compressive shearing
　　　　 bonding Strength

　なお圧締圧力は 10kg/cm2 であるが，アルミ
ニウム板を挿入した場合は，くりぬき部分をの
ぞいた面積に対し 10kg/cm2 に相当する全圧を
加えた。これを温度 25℃，関係湿度 65％に調
整した恒温恒湿器中に24時間放置，解圧後再び
同一恒温恒湿器中で 2 日間調湿したのち，JIS

K 6801 にしたがって荷重速度 1000 kg/minで常態および耐久圧縮せん断接着力（Photo 2）
を測定した。
　耐久圧縮せん断接着カの測定にあたっては，まず試験片を温度 70℃，関係湿度 20％（相
当平衡含水率約 3％）の恒温恒湿器中に 8時間放置し，次いで 25℃，関係湿度 65％（相当
平衡含水率約 12％）の恒温恒湿器中に16時間放置する。この操作を5回繰返したのち接着力
を測定した。なお接着層の厚さは圧縮せん断試験をおこなう前に30倍の実体顕微鏡（最小目

盛 1/1000mm）で測定した。また接着層の厚さを
測定した位置は試験片の側面中央部，左右2個所
（Fig．6－8．）でおこない平均厚さを求めた。
各条件での実測接着層厚さは8試験片の総平均値
である。
　2）試験結果および考察
（1）供試カバ材の圧縮せん断強度
　供試カバ材自体の常態および耐久圧縮せん断強
度を Table 6－5．に示す。なお試験片の形状は

JIS K 6801 と同じであ
る。表より含水率 7.4％，
13.4％における常態および
耐久圧縮せん断強度ともに
ほとんど差がなく，統計処
理（JIS Z 9049）の結果
も1％危険率で有意差を認

　　　試　　　験　　　片
　Fig．6－8．Test specimen

常態および耐久圧縮せん断強度（カバ）
Table 6－5．The compressive shear strength of adherend

　　　　　　　　（Species：Kaba）



めなかった。このことは，本試験の耐久試験条件の範囲内では供試材の材質劣化がほとんど
起っておらず，以下の接着力試験にあたって，被着材の劣化による影響は無視できることを
示している。
 （2）アルミニウム板と実測接着層の関係
　本試験でアルミニウム板を挿入する場合は，くりぬき部分（接着部分）を除いた面積に対
して，すなわちアルミニウム板の密着部分に対して 10kg/cm2  の圧縮圧を加えたが，アル
ミニウム板の部分が被着材にめり込むため，接着層の厚さはアルミニウム板より薄くなる。
したがって充填剤の性能を検討するためには，当然実測した接着層厚さとの関連性によって
判定する必要がある。Fig.6－9.，Fig.6－10．は配合率別にアルミニウム板の厚みと接着層
の平均厚みとの関係をプロットしたものである。これからもわかるように，常態，耐久両試
験ともに，アルミニウム板の厚さと接着層の厚さの間には直線的な相関が認められ，アルミ
ニウム板厚に比例して接着層の厚さが増すことを示している。この両者の平均的な相関係数
（JIS Z 9014）は常態試験で 0.98，耐久試験で 0.96 と極めて高い。
　なお，アルミニウム板を挿入しない場合，接着層の厚さは今回使用した実体顕微鏡では測
定困難であったことと，接着層の測定厚さにバラツキがあるため，厚さによる結果を説明す
る場合にはアルミニウム板の厚さで表示した。
　Photo 3 はアルミニウム板と接着層の厚さを示したものであるが，被着材にアルミニウム

アルミニウム板の厚みと接着層の平均厚みとの関係（常態試験の場合）
Fig 6－9．Relation between glue line thickness and aluminum plate

　　　　  　　　thickness（in the case of dry test）



アルミニウム板の厚みと接着層の平均厚み（耐久試験の場合）
Fig．6－10．Relation between glue line thickness and aluminum plate

　　　　　     　　thickness （in the case of durability test）

板がめり込んでいて接着層がアルミニウム板より
薄くなっていることが明らかである。
 （3）供試充填剤の性能
　Table 6－4．に示した各糊液を挽板に塗布し
てその圧縮せん断接着力を測定した結果を Fig．
6－11．，Fig.6－12．に示した。Fig.6－11．は,
各充填剤の配合率と常態，耐久圧縮せん断接着力
の関係を，アルミニウム板の厚さごとにまとめた
ものであり，Fig．6－12．は，同様に充填剤の配
合率に対して，常態圧縮せん断接着力を 100とし
た場合の耐久接着力の割合（保持率）をプロット
したものである。
　なお試験時の試験片含水率は，常態圧縮せん断
接着力の場合12.4％，耐久圧縮せん断接着力の場
合は 7.1％であった。
　Fig．6－11．によるとアルミニウム板の挿入な
しで接着した場合，充填剤添加量の増大にともな

接着層に挿入したアルミニウム板
Photo 3．Aluminum plate inserted

　　　   　　in glue line
　　　　Thickness of aluminum：
　　  　No．1，non，　No．2，0.3 mm，
　　　　No．3．0.5 mm
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い接着カは常態および耐久試験ともに多少のばらつきはあるが樹皮粉，小麦粉いずれの場合
も低下の傾向を示す。これは単板の場合と異なり被着面がきわめて平滑であり接着剤の浸透
も少なく，かつ十分な圧力を均一にかけているため接着層がきわめて薄いので，初期接着力
も高く接着層の老化性も小さい。したがって充填剤配合の効果が小さく，むしろ配合が増大
するにつれてマイナスの影響面が強く現われたものと考える。しかし耐久圧縮せん断接着力
と常態圧縮せん断接着カの比，すなわち保持率で見ると，Fig．6－12．に示すように配合率
が増加するにつれて若干ではあるが増加する傾向が認められる。また耐久試験における木部
破断率で，配合率が20％以上になると小麦粉の場合低下するが，樹皮粉では低下しない。
　アルミニウム板によって接着層の厚さを変化させた場合，接着層の厚みが大きくなるにつ
れて，充填剤の効果が明白となり，とくに樹皮粉は接着耐久性の向上効果が顕著である。樹
皮粉Ⅰ，Ⅱの場合，接着層が厚くなっても配合率が増加するにつれて耐久圧縮せん断接着カ
は増加し，配合率が20％以上では常態圧縮せん断接着力とほぼ同値を示している。一方小麦
粉の場合，一応配合すると耐久接着力は増加するが，挿入アルミニウム板厚さ 0.3 mm では
配合率 30 ％，0.5 mmでは 20 ％以上配合すると低下しており，小麦粉は樹皮粉と比べ耐老
化性の効果が劣ることを認めた。このことは Fig.6－12．の保持率と配合率の関係からも
明らかである。
　樹皮の熱処理条件が接着耐久性におよぼす影響について検討するために供試した樹皮粉

耐　久　試　験　後　の　剥　離　状　態
Photo 4．Appearance of glue line after separation in durability test

Thickness of aluminium inserted in glue line
No．1  non，   No．2  0.3 mm，

　　　　　　　　　　  No．3  0.5 mm，No．4  1.O mm．



Ⅲ，Ⅳでは，配合率20％についてのみしか試験を実施しなかったので，熱処理による明らか
な差は認められなかったが,樹皮粉 Ⅰ，Ⅱに比べⅢ，Ⅳでは若干耐久圧縮せん断接着力が低
い。
　Photo 4 は，試験片の破断状態を示したものであり，接着層が厚くなると収縮による接着
層の亀裂，被着材面からの剥離状態，乾湿くりかえしによる接着層劣化の状態から樹皮粉の
接着剤に対する空隙充填性向上効果が大きいことを確認した。
　以上の結果より塩安 5 ％，175 ℃～200 ℃で熱処理した樹皮粉は，いわゆる空隙充填性に
劣るユリア樹脂接着剤用充填剤に適しており，市販充填剤である小麦粉よりも接着耐久性の
向上効果のすぐれた充填剤ということができる。
　6．3．2　適正粘度に配合した場合
　前項の試験では，糊液中の不揮発分（固型分）を一定にして充填材の性能を比較したが，
本項ではより実際的な配合，すなわち塗布に適する一定の粘度になるように糊液を調整し，
前項と同様にユリア樹脂接着剤の耐久性におよぼす樹皮充填剤の効果を市販充填剤（小麦粉
）と比較検討した。
  1）試験方法
 （1）供試被着材
　供試被着材は前項と同じダケカンバを使用した。この試験材の平均せん断引張強度は，前
項で用いた材料のそれとくらべて有意差（JIS Z 9049，危険率 1 ％）のないことを確認し
た。
　本試験の供試被着材の全乾比重は 0.65，含水率 15.3 ％ での比重は 0.69であった。
 （2）供試接着剤および充項剤
　前項と同じ。
 （3）ゲル化時間の測定
　糊液 5 gを径 21 mm の試験管にとり，110℃の油浴中に保ちゲル化するまでの秒数を測定
した。
 （4）接着条件および圧縮せん断接着力測定
　前項と同じ接着条件で実施した。ただし本試験においてはアルミニウム板の厚さを，前項
の結果を参考にして，0.3 mm，0.5 mm の 2 条件とした。
 （5）配　合
　塗布作業に適当な粘度（20～80ポイズ，本試験は20ポイズ/25℃）を見いだすため，供試

糊　　　液　　　の　　　調　　　整
Table 6－6．The formula of glues



各　撞　糊　液　の　経　時　粘　度　変　化
Fig．6－13．Relation between viscosity of glues and passing time

（Number in figure is the same as that in Table 1．）

糊　　　液　　　の　　　調　　　整
Table 6－7．The formula of glues

ユリア樹脂接着剤に対し，供試熱処理樹皮紛および小麦粉を10，20，30％添加し，水の添加
量を 4～50％（Table 6－6．）まで添加したときの，それぞれの経時的粘度変化を測定した
（Fig.6－13．）｡この結果から，それぞれの充填剤について，初期粘度が20ポイズになるよ
うな添加水量を，Table 6－7．の如く選定した。
　2）試験結果および考察
 （1）供試カバ材の圧縮せん断強度
　前項と同様に，供試カバ材の常態と耐久圧縮せん断接着力を測定し（Table 6－8．），両



供試被着材（カ　バ）のせん断強度
Table 6－8．Compressive shearing strength

　　　　　　　　 of Kaba　　　　　　（kg/cm2）

Moisture content of dry sample was 13．8％，
while the other one 7．4％．So the strength
of fomer sample was modified to that of
moisture content 7．4％ by the literature 7）．

挿入アルミニウム板の厚さと接着層の厚さの関係
Table 6－9．Relation between thickness of glue line and

　　　　　　　 　thickness of alminum plate

者を比較検討した結果，有意差は検出され
ず，本項の場合も耐久試験過程での材自身の
劣化は起っていないものと判定された。
 （2）アルミニウム板と実測接着層の関係
　アルミニウム板の厚さと接着層の厚さの関
連性について Table 6－9.に示した。表より
アルミニウム板の厚さが 0.3 mmから 0.5 mm
と厚くなると，接着層の厚さが増している傾
向が確認される。本試験も接着層の厚さにバ

ラツキがあるので，接着層
の厚さによる結果を説明す
る場合は，前項と同様，ア
ルミニウム板の厚さをもっ
て変化する。
 （3）供試充填剤の性能
　Table 6－7．の条件で配
合した各糊液を挽仮に塗布
し，その圧縮せん断接着力
を測定した。試験時の試験
片含水率は常態試験では
12.9 ％±0.7，耐久試験で
は7.7％±0.9である。挿入
したアルミニウム板の厚さ
ごとに常態および耐久圧縮
せん断接着力を示したのが
Fig.6－14．である。　ま
た，Fig.6－15．は常態圧
縮せん断接着力を 100とし
た場合の耐久処理後の接着
強度の割合を示したもので
ある。
　アルミニューム板を挿入
しない場合についてみる
と，Fig．6－14.，6－

15．のように，充填剤の種類や配合量が変っても，常態および耐久せん断接着力ともにほと
んど影響を受けていない。また耐久試験の木破率についても樹皮粉と小麦粉の違い，配合量
による違いが認められない。
　これに対し，接着層の厚さを変化させた場合，充填剤の配合によって明らかに接着耐久性
が向上し，ことに樹皮粉の場合に顕著である。すなわち，充填剤を配合しない接着剤では接
着層が厚くなるにつれて接着強度の保持率が極度に低下するが，充填剤の配合率が高くなる
につれて回復し，樹皮充填剤を30％配合すると保持率の低下はいちじるしく改善される。樹



接着層厚み別充填剤配合率と常意および耐久圧縮せん断接着力および木部破断率との関係
Fig．6－14．Relation between shear strength（dry and durability bond strength）and wood

　　　　　      　　failure and added amount of bark flours in various thickness of glue line
○；Bark flour　Ⅰ　　　　△；Wheat flour　　　　　dry test

　　     　　　　 　　●；Bark flour　Ⅱ　　　　　　　　　　　　　　　  　durability test

皮充填剤と小麦粉を比べると明らかに前者がすぐれている。
　さて，JAS（集成材の日本農林規格）のブロックせん断試験では，樹種カバ材の場合，
せん断強さ（kg/cm2）；常態 60，煮沸繰返し 40，木部破断率（％）；常態 40，煮沸繰返し
50 という基準数値が設定されている。本試験の耐久試験の結果を，仮りに JAS 煮沸繰返し
の基準数値によって判定すると Fig．6－16．のように，アルミニウム板を挿入しない場合
は充填剤の配合量10，20，30％と増加しても熱処理樹皮粉，小麦粉ともに合格圏内に入って
いる。アルミニウム板を挿入した場合，合格圏内に入っているものは，配合率20，30％の熱
処理樹皮粉のみである。
　ゲル化時間を測定した結果を Table 6－10．に示すが，小麦粉よりも熱処理樹皮粉がやや
早い。
　工場にて塗布作業をする場合，配合後の糊液の可使時間とともに粘度の急上昇，あるい



接着層厚み別充填剤の配合率と圧縮せん断接着力および木部破斬率の保持率とその関係
Fig．6－15．Relation between shear strength（dry and durability bond strength）and added

　　　　　      　　amount of bark flours in various glue thickness

耐久試験の基準値適合率とアルミニウム板の厚さの関係
Fig．6－16．Relation between passed rate in

 　　　　　　　　durability test and thickness of
 　　　　　　　　aluminum plate

は充填剤の沈降が生じることは好ましくない。Table 6－7．の糊液に近いところの粘度上
昇曲線を Fig.6－13．より取り出して見ると，例えば充填剤配合量 20％のものは，Table 6
－11．の通りになり，熱処理樹皮粉の粘度上昇は小麦粉にくらべて速い。また，熱処理樹皮
粉は配合時に飛散しやすく注意を要するが，配合後放置中に分離することはみられなかっ
た。
　以上の結果，NH4Cl 添加の熱処理樹皮はユリア樹脂接着剤用充填剤として，十分実用に
供し得ることを確認した。



樹皮紛およぴ小麦粉を配合したユリア樹脂のゲル化時間
Table 6－10．Gelation time of urea resin mixed

　　　　　 　  　with bark flours and wheat flour
　　　　　　 　　at 110℃　　　　　　　（sec．）

1）The used urea resin was room temperature
　 curing type．
2）Other preparation condition is described on
　 table 6－9．

　7．小型スプレツダーによる塗布性と接
　　着力
　接着剤を多量に使用する合板工場，家具
工場などでは，接着剤に充填剤，硬化剤を
配合しさらに水を添加して適度の粘度をも
った糊液に調製する，いわゆる製糊作業を
通常グルーミキサによって行い，また塗布
作業はグルースプレッダーを用いている。
　この試験は，熱処理樹皮粉を接着剤の充
填剤として実際の工場で使用する場合に必
要な資料を得かつ問題点の有無を確認する

糊　　液　　の　　精　　度　　変　　化
Table 6－11．Variation of progressing viscosity of glue

ため，試験用小型グルーミキサーによる製糊，ついでグルースプレッダーを用いての中芯単
板の塗布作業を経て合板とする一連の操作試験をおこない，製糊の難易性，経時的粘度と塗
布量の変化，さらに堆積時間と接着カとの関係などを検討したものである。
　7．1  試験方法
　7．1．1　供試接着剤および充填剤
　供試接着剤はユリア樹脂接着剤（大日本インキK．K．，プライアミン HD 1002，不揮発分
58％）とフェノール樹脂接着剤（大日本インキK．K．，プライオーへン TD 683,不揮発分51
％）を用いた。

　充填剤としては，回分式流動層熱処理装置（Fig．2
－2．参照）を湧いて熱処理した樹皮粉Ⅰ（カラマツ，
NH4cl 5 ％，175℃－30分，残存 Cl，2.05 ％）と樹皮
粉Ⅱ（カラマツ，NH4Cl 5 ％，200 ℃－30 分）の 2 種
類および小麦粉（中央製粉K．K．，ホタル印），クルミ
殻粉（大日本イソキK．K.，p－増量材）を用いた。なお
樹皮粉は熱勉理後，ボールミルで16時間粉砕（15O mesh
all pass）して用いた。
　7．1．2  糊液の調製
　樹脂と充填剤との混合は，Photo 5 に示す試験用グル
ーミキサー（品川万能混合攪拌機，25 AM－Qr 型を用
いておこなった。
　充填剤の配合割合は，フェノール樹脂接着剤の場合に
は，樹皮紛およびクルミ殻粉を10％とし，ユリア樹脂接

試験用グルーミキサー
Photo　5．Glue mixer
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着剤の場合には，樹皮粉と小麦粉を20％とした。
　なお，ユリア樹脂接着剤の場合は，グルースプレッダーでの塗布作業を考慮して，粘度が
15 poise（at 25 ℃）になるよう各充填剤について適量の水を添加した。Fig.7－1．は，
適正水添加量を求めるため，実験室的に水添加量と糊液の粘度との関係を求めた結果であ
る。これより接着剤 100g あたりの水添加量は，樹皮粉Ⅰを充填剤とする場合 12g，同様に
樹皮粉Ⅱの場合 7g，小麦粉の場合 20g とした。

グルースプレッダー
Photo 6 Glue spreader

　　　　　　　　　　仕　　　　　　様

電　　　動　　　機　　4 P × l.5 KW  1台

無　段　変　速　機　　LB－W－180（ハギノ式） 1台

減       速       機　  SKWS－70＃×1/40　1台

送 　 り  　速　  度　 12.5～50 m/min．

塗 布 ロ ー ル（上）　250 mmφ×550 mm ニトリルゴム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　硬度 35°

塗 布 ロ ー ル（下）　250 mmφ×500 mm ニトリルゴム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  硬度 35°

ドクターロール（上）  138 mmφ×550 mm ハードクロムメッキ

ドクターロール（下）　138 mmφ×500 mm ハードクロムメッキ

塗 布 有 効 板 巾　　450 mm

塗 布 有 効 板 厚　　30 mm

塗布ロール（上）（下）共ゴム面溝切（右）

24山/in，探さ 0.25 mm

　7．1．3　塗布
　塗布量が3Og/（300 mm）2になるよう調整した試験用グルースプレッター（Photo 6）によ
り，中芯単板（ラワン 450 mm×450 mm×2.4 mm，含水率 4 ％）を一条件当り 100 枚塗布
し，20 枚ごとに塗布量とグルースプレッター内の糊液粘度を測定した。
　7．1．4　接着

圧　　締　　条　　件
Table 7－1．Pressing conditions

COnditions
　塗布試験をおこなった中芯単板と45O
mm × 45Omm × 1.0mm のマカンバ単板
を用い，Table 7－1．の圧締条件で3プ
ライ合板を製造し，JAS 普通合板規格
に準じて接着力を測定した。
　7．2　試験結果および考察
　7．2．1　配合
　製糊作業はまず接着剤の 1/4 をPhoto
5の下部に付属せる容器に入れ低速回転
（公転 38 r.p.m.，自転 r45 r.p.m.，Q

105 r.p.m．）にて攪拌しながらそれぞれの充填剤を全部添加後（紛3分），残りの接着剤
を添加して 3 ～ 4 分間高速回転（公転 62 r.p.m．，自転 r70 r.p.m.，Q 160 r.p.m．）
で攪拌，3 分間攪拌をおこなって製糊を終る。
　製糊作業において充填剤を添加する際，小麦粉ではいわゆる「ままこ」を生じ易いが，樹



皮粉の場合この傾向は少ない。しかし使用した樹皮粉は含水率が低い（約 3 ％ 以下）ため
に，混合攪拌のとき飛散し易い欠点があり，実用化にあたっては製品の調湿（含水率 7～10
％程度）を配慮することが望ましい。

　7．2．2　塗布性
　塗布作業業中におけるユリ
ア樹脂接着剤の糊液粘度およ
び塗布量の経時変化を Fig．
7－2．に示す。
　図中，経過時間 0分は製材
作業完了時を示す。また60分
までは中芯単板を通しなが
ら，60分以降は中芯単板を通
さないで，グルースプレッダ
ーを連続運転させた状態で測
定したものである。またグル
ースプレッダーは接着剤が循
環する型ではなく，バッチ式
のため中芯単板20枚塗布毎に
粘度を測定後，糊液を追加す
る方法でおこなった。したが
って 60 分以降は追加してな
い。
　ユリア樹脂接着剤の場合，
経過時間60分までの粘度は，
供試樹皮粉（塩安 5 ％，200
℃－30 分）と小麦粉とでは
ほとんど変化を示さないが，
塩安 5 ％，175℃－30分の供
試樹皮粉では上昇を示した。

しかし実際の塗布量の面では，ほとんどその影響が認められなかった。また60分以降，三者
とも次第に粘度が上昇するが，この傾向は小麦粉が最も小さく，次いで樹皮粉Ⅱ，同Ⅰの順
に大きくなった。ことに樹皮粉Ⅰの変化は急速である。これらの原因は樹皮粉の場合，小麦
粉と異なり両性電解質の蛋白質が無いため，硬化剤たる塩安の硬化促進に対する緩衝作用が
ほとんどないためと考えられる。また，樹皮粉中の Cl はすでにのべたように，潜在性硬化
剤として働く NH4Cl のみならず，その分解によって生成した HCl の形でも存在する。し
たがって，樹皮粉中の硬化剤成分の働きは，同一 Cl 量に相当する NH4Cl よりも，より直
接的である。こうした特性があいまって残存 Cl 量の多い樹皮ほど糊液粘度におよぼす影響
が大きくなったと思われる。
　一方，フェノール樹脂接着剤の場合，Fig．7－3．に示すように，60 分以内では小麦粉，
樹皮粉Ⅰ，Ⅱ のいずれもほとんど粘度変化，塗布量の変化は見られない。60 分以降になる
と，ユリア樹脂接着剤の場合と同様に次第に上昇するが比較的緩慢であり，樹皮粉よりも市

経過時間と塗布量および粘度との関係
（ユリア樹脂接着剤）

Fig．7－2　Variation of viscosity and glue spread
　　　　　　 　with progressing time （Urea resin）



経過時間と塗布量および粘度との関係
（フェノール樹脂接着剤）

Fig．7－3．Variation of viscosity and glue spread
　　　　　　 　with progressing time（Phenol resin）

販充填剤（クルミ殻粉）の方
が変化が大きい点でユリア樹
脂接着剤の場合と異なる。
　以上の結果，熱処理樹皮粉
が，塗布作業の面からも市販
充填剤とくらべて損色のない
充填剤であることを確認し
た。
　7．2．3　接着力
　閉鎖堆墳時間を変えて合板
を作成し，常態および耐水接
着力を測定した。結果をFig.
7－4.，Fig．7－5．に示す。
　ユリア樹脂接着剤の場合い
ずれの充填剤も，閉鎖堆積時
間が20分を越えると接着力の
低下が認められ，その程度は
小麦粉より樹皮粉の方が大き
い。しかし，閉鎖堆培時間が
40 分であっても JAS Ⅱ類の
規格を下廻ることはなかっ
た。樹皮粉を用いた場合の接
着力の低下は前記の粘度変化
とよく対応しており，硬化促
進効果の高いことが原因と考
えられる。一般に合板工場に

おける堆積時間は約12～20分程度であって，この点からも樹皮粉のこうした性質は実用上の
障害とならない。
  一方，フェノール樹脂接着剤ではユリア樹脂接着剤と異なり，接着力に対する閉鎖堆積時
間の影響はみられない。また，市販充填剤であるクルミ殻粉よりも樹皮粉の方がすぐれた接
着力を示している。
　以上，小型試験用グルーミキサーおよびグルースプレッダーを用いて製糊，塗布，接着な
ど一連の合板製造試験を行なった結果，熱処理樹皮粉がユリヤおよびフェノール樹脂接着剤
用充填剤として，市販充填剤と同等もしくはそれ以上の性能を持つことが確認された。

　8．総　括
　樹皮を脱水触媒の存在下で加熱処理することによって，樹皮の親水性およびホルムアルデ
ヒドとの反応性を抑制し，ホルムアルデヒド系木材接着剤用充填剤として利用する方法につ
いて検討した。すなわち，針葉樹 5種（ニホンカラマツ，北洋カラマツ，エゾマツ，トドマ
ッ，シトカスプルース），広葉樹 3種（ミズナラ，シナノキ，カバ）の樹皮を 60mesh 以下
に調製し．熱風乾燥機または回分式流動層反応装置を用いて種々の条件下で加熱処理をおこ



閉鎖堆積時間と接着力との関係（ユリア樹脂接着剤）
Fig．7－4．Relation between closed assemble time

　　　　 　　　and bond strength（Urea resin）

閉鎖堆積時間と擦着力との関係（フェノール樹脂接着剤）
Fig．7－5．Relation between closed assemble time

　 　　　　　　and bond strength（Rhenol resin）

ない，反応物の収率，化学的性質，物理的性質の変化および反応物の配合が糊液の性質や接
着性能におよぼす影響などを測定した。結果の概要は次のとおりである。
   1）新鮮な樹皮粉末を接着剤に配合すると，通常の充填剤を配合した場合にくらべて糊液
粘度の上昇が大きく，さらにその後の経時変化も激しいので，接着剤の塗布作業性がいちじ
るしくそこなわれ，充填剤として実用に供し難い。樹皮のこのような性質は樹種によって異
り，供試樹皮の中では一般にカラマツなどの針葉樹にこの傾向が顕著であって，ミズナラな
ど広葉樹の増粘作用は比較的おだやかであった。
 　2）樹皮粉末を配合した場合の糊液粘度上昇は，新鮮樹皮中の熱水可溶成分，ことにタン
ニンなど熱水可溶フェノール成分と接着剤中のホルムアルデヒドの反応，および樹皮組織の
吸水膨潤に基困すると考えられる。ユリア樹脂接着剤の場合，①糊液粘度と樹皮の熱水抽出
率との間に直線相関があり，抽出率が高いほど糊液粘度が高いこと，②熱水抽出残渣を配合
した場合の粘性変化が小さいこと，③熱水抽出物を添加すると糊液粘度が顕著に上昇するこ



と，などから熱水抽出物が粘度上昇の主要因であると推定され，一方フェノール樹脂接着剤
の場合，このような傾向が顕著でないことから，アルカリ条件化における樹皮組織の吸水膨
潤が主要因であると推定される。
 　3）樹皮粉の増粘作用は，樹皮を適当な条件で加熱処理－軽微な熱分解－することによっ
て軽減することができる。樹皮はこの処理によって親水性 OH の一部を失って吸水膨潤性
が抑制されるとともに，熱水可溶成分が減少してホルムアルデヒドとの反応性が低下する。
この効果は熱処理温度が高いほど，処理時間が長いほど大きく，NH4Cl，H3PO4 などの脱
水触媒の添加によってさらに促進される。樹皮の増粘作用を抑制するのに必要な熱処理条件
は，NH4Cl を触媒とする場合 175 ℃，30 分，その他の触媒－ H3PO4，（NH4）2HPO4，
（NH4）2SO4－の場合 200 ℃，30 分 であった。この条件下での反応物の収率は 90 ％ 前後，
熱水抽出率は樹種のいかんにかかわらずほぼ 10 ％ 程度である。
 　4）樹皮に添加した触媒は熱処理によってその一部または大部分が分解し，分解物の一部
は揮散する。たとえば，NH4Cl 添加，200 ℃，30 分 処理した反応物中には NH4Cl は検出
されないが，添加 Cl の約30％ が HCl の形で，添加 N の70％が熱水不溶となって反応物中
に残存している。同じく 175℃，30 分処理した反応物中には添加した NH4Cl の 25％がその
ままの形で残存する。また H3PO4 の場合，熱処理しても全 P2O5 量は変化しないが，明
らかに形態変化が認められた。こうして反応物中に塩または酸として残存する触媒は，接着
剤に配合した場合硬化剤として働く。
　また樹皮に添加した触媒の熱分解は，触媒が単独で加熱される場合よりかなり低い温度で
起っていることが認められた。
 　5）樹皮は熱処理によっていちじるしく脆弱になり，徽粉砕が容易になる。この効果は熱
処理条件が厳しいほど大きい。樹皮を充填剤として用いる場合，できるだけ微粉砕する必要
があり，この点でも熱処理は効果的な手法である。
 　6）熱処理によって樹皮の色調もかなり変化する。三属性についていえば，色相が無処理
の暗黄赤色から，熱処理が進むにつれて暗黒色に変るとともに，明度，彩度も低下した。ま
た，無処理樹皮を基準とする色差の変化は，反応物の収率変化や熱水抽出率の変化とよく対
応しており，両者の間には直線回帰が認められた。
 　7）熱処理樹皮粉（NH4Cl 5 ％添加，175 ℃，30 分）を充填剤として配合したユリア樹
脂接着剤およびフェノール樹脂接着剤を用いて合板を作成し，常態および耐水接着力を測定
した結果，原料樹皮の樹種によって多少の違いはあるが，いずれもほぼ市販充填剤（ユリア
樹脂－小麦粉，フェノール樹脂－クルミ殻粉）に匹敵する接着性能を示した。また樹皮粉の
配合によって，ユリア樹脂接着剤ではやや耐水性が向上する傾向が，フェノール樹脂接着剤
では硬化が促進される傾向がうかがわれた。
 　8）熱処理カラマツ樹皮粉を常温硬化型ユリア樹脂接着剤に配合して挽板接着をおこな
い，その乾湿くり返し後の耐久圧縮せん断強度を測定した結果は，樹皮粉の方が小麦粉にく
らべて空隙充填効果が高く，接着耐久性に秀れていることを示している。
 　9）試験用小型グルーミキサーおよび小型グルースプレッダーを用いて製糊，塗布，接着
など一連の合板製造作業を行なった結果，樹皮粉が軽質で製糊時に飛散しやすいこと，糊液
が褐色に着色すること，糊液の粘度変化がやや大きいこと（ユリア樹脂），閉鎖堆積が長引
いた場合の接着力の低下がやや大きいことなど，市販充填剤にくらべて劣る点があったが，
いずれも実用性をそこなうほど大きいものではなく，綜合的に見て市販充填剤と同等の性能
をもつことを確認できた。
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