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A b s t r a c t  

S c a l l o p  s h e l l s  a r e  d i s p o s e d  m o r e  t h a n  2 0 0 , 0 0 0  t o n  

p e r  y e a r  i n  H o k k a i d o .  I n  o u r  p r e v i o u s  w o r k  [ J .  

N a n o p a r t i c l e  R e s . ,  1 5 ,  1 5 7 3  ( 2 0 1 3 ) ] ,  w e  h a v e  

d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  s c a l l o p  s h e l l s  h a d  p o t e n t i a l  t o  

a d s o r b  g a s e o u s  f o r m a l d e h y d e .  H e r e  w e  r e p o r t  e f f e c t i v e  

u s e s  f o r  d i s c a r d e d  s h e l l s  a s  a n  a d d i t i v e  o f  p l y w o o d  

a d h e s i v e  b e c a u s e  s o m e  p l y w o o d  a d h e s i v e s  e m i t  

f o r m a l d e h y d e  t h a t  l e a d s  t o  l i m i t  o n  i t s  u s e .  W e  p r o d u c e d  

a d h e s i v e  r e s i n  f i l l i n g  g r o u n d  s h e l l  p a r t i c l e s  w i t h  a  h i g h  

s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  t o  r e d u c e  f o r m a l d e h y d e  e m i s s i o n  

f r o m  p l y w o o d .  N a n o - s i z e d  s c a l l o p  s h e l l  p a r t i c l e s  w e r e  

p r e p a r e d  b y  p l a n e t a r y  b a l l  m i l l i n g  u n d e r  d r y  c o n d i t i o n  

a n d  s u b s e q u e n t  w a t e r  a d d i t i o n .  T h e  e m i s s i o n  a m o u n t  o f  

g a s e o u s  f o r m a l d e h y d e  f r o m  p l y w o o d  w a s  t h e n  e s t i m a t e d .  

W e  f o u n d  t h a t  t h e  p r e p a r e d  a d h e s i v e  i n c l u d i n g  s c a l l o p  

s h e l l  n a n o p a r t i c l e s  e x h i b i t e d  a n  e x c e l l e n t  i n h i b i t i n g  

e f f e c t  o n  t h e  f o r m a l d e h y d e  e m i s s i o n  r a t h e r  t h a n  t h e  f e e d  

s h e l l .  
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c o m p o s i t e  r e s i n ,  f o r m a l d e h y d e  e m i s s i o n ,  f u n c t i o n a l  

p l y w o o d  
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1 .  緒 言緒 言緒 言緒 言  

 年 間 2 0 万 ト ン 以 上 排 出 さ れ る ホ タ テ 貝 殻 （ 主 成 分 は カ ル サ イ

ト 晶 ） の う ち ， 多 く は 産 業 廃 棄 物 と し て 焼 却 や 埋 め 立 て 処 分 さ

れ て お り ， 工 業 原 料 等 へ の 用 途 開 発 は 急 務 と な っ て い る 1 ) 。 例

え ば ， 北 海 道 立 総 合 研 究 機 構 工 業 試 験 場 で は ， 道 路 舗 装

材 や チ ョ ー ク の 原 材 料 と し て ホ タ テ 貝 殻 を 用 い る 研 究 が な さ れ ，

一 部 は 実 用 化 さ れ て い る 。 こ の ほ か に ， 生 物 由 来 の 特 性 を 利

用 し た 健 康 補 助 食 品 2 ,  3 ) や ド ラ ッ グ デ リ バ リ ー シ ス テ ム 4 ) へ の 応

用 も 検 討 さ れ て お り ， 多 方 面 に わ た っ て 貝 殻 の 有 効 利 用 に 向

け た 研 究 開 発 が 進 め ら れ て い る 。  

 我 々 は こ れ ま で に ， ホ タ テ 貝 殻 の 微 細 化 （ 比 表 面 積 ： ～ 5 0  

m 2 / g ， 比 表 面 積 球 相 当 径 ： ～ 5 0  n m ） を 達 成 す る ， 新 し い 粉

砕 法 を 提 案 し た 5 ) 。 ま た ， こ の 高 い 比 表 面 積 を 活 か し て ， ホ タ テ

貝 殻 粉 末 単 独 で ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 吸 着 剤 と し て 利 用 す る 研

究 を 進 め て き た 5 ) 。 1 9 9 0 年 代 か ら ホ ル ム ア ル デ ヒ ド に よ る 健 康

被 害 が 社 会 問 題 と な り ， 現 在 で は ， 当 該 物 質 に 厳 し い 室 内 濃

度 基 準 値 が 設 定 さ れ て い る 。 例 え ば 合 板 に お い て ， ホ ル ム ア ル

デ ヒ ド 放 散 量 は 合 板 の 品 質 を 左 右 す る 重 要 な 因 子 で あ る 。 す

な わ ち ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 放 散 量 か ら ， F ☆ ~ F ☆ ☆ ☆ ☆ お よ び

非 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド タ イ プ に 分 類 さ れ ， 建 築 基 準 法 に よ り 居 室

の 内 装 材 と し て の 使 用 制 限 が 設 け ら れ て い る （ T a b l e  1 参 照 ） 。

ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 放 散 源 は ， 合 板 の 接 着 に 使 用 さ れ る 接 着

剤 樹 脂 で あ る 。  
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 合 板 は 我 が 国 で 最 も 多 く 使 わ れ て い る 木 質 材 料 で あ り ， 建 築

材 ， 家 具 材 と し て 利 用 さ れ て い る 。 し か し ， 近 年 の 新 規 住 宅 着

工 件 数 の 落 ち 込 み や ， 安 価 な 外 国 産 材 の 輸 入 に よ り ， 国 内 の

木 材 産 業 は 大 き く 衰 退 し て い る 。 こ の 問 題 を 解 決 す る に は ， 輸

入 製 品 に 対 抗 し 得 る 価 格 の 合 板 を 生 産 す る か ， 高 い 付 加 価

値 を 有 す る 機 能 性 製 品 を 開 発 す る 必 要 が あ る 。 そ の 具 体 的 な

方 策 の 一 つ と し て ， 我 々 は 合 板 自 体 が 発 熱 す る 機 能 性 合 板

を 開 発 し た 6 ,  7 ) 。  

 こ の よ う な 背 景 の 中 ， ホ タ テ 貝 殻 の 十 分 な 利 用 価 値 の 証 明 や

利 用 方 法 が 提 案 さ れ れ ば ， そ の 有 効 利 用 へ の 道 筋 は 大 き く 広

が る と 考 え ら れ る 。 そ こ で 本 研 究 で は ， 廃 棄 ホ タ テ 貝 殻 を 利 用 し

て ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 が 少 な い 合 板 用 接 着 剤 を 開 発 す る 。

粉 砕 に よ り 得 た 貝 殻 ナ ノ 粒 子 を 接 着 剤 樹 脂 に 充 填 し て ， ホ ル

ム ア ル デ ヒ ド の 放 散 量 を 測 定 し た 。 は じ め に ホ タ テ 貝 殻 粉 体 の

比 表 面 積 や そ の 樹 脂 中 に お け る 分 散 状 態 が ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

放 散 量 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た 。 つ づ い て ， 合 板 を 試 作 し て ホ

ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 を 調 べ た 。  

 

2 .     複 合 樹 脂 を 用 い た 簡 易複 合 樹 脂 を 用 い た 簡 易複 合 樹 脂 を 用 い た 簡 易複 合 樹 脂 を 用 い た 簡 易 実 験実 験実 験実 験  

2 - 1 .  ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕  

 ホ タ テ 貝 殻 粗 粉 は ， 株 式 会 社 常 呂 町 産 業 振 興 公 社 か ら 購

入 し た 。 ホ タ テ 貝 殻 粗 粉 の 粒 子 径 は 体 積 基 準 の 5 0 % 径 で 2 0  

μ m で あ り ,  比 表 面 積 は 1 . 5  m 2 / g で あ る 。 こ の 粗 粉 を 予 め 6 0 ° C
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で 一 晩 以 上 乾 燥 し て 使 用 し た 。 乾 燥 原 料 粉 9 2 . 7  g と ジ ル コ ニ

ア ボ ー ル  （ 直 径 3  m m ） 6 6 9  g を ジ ル コ ニ ア 製 の 容 積 5 0 0  c m 3

の ミ ル ポ ッ ト に 充 填 し ， 遊 星 ボ ー ル ミ ル 装 置 （ P - 6 ， F r i t s c h ） を 用

い て 粉 砕 し た 。 回 転 数 は 4 0 0  r p m で ， 1 5 分 ～ 8  時 間 粉 砕 処

理 し た 。 粉 砕 は 各 時 間 2 回 ず つ 行 っ た 。 粉 砕 試 料 に 蒸 留 水 を

添 加 後 ， 3 5 0 0  r p m で 1 0 分 間 遠 心 分 離 を 行 い 固 液 分 離 し た 。

沈 殿 物 は ， 6 0 ° C で 1 2  h 乾 燥 後 ， 乳 鉢 を 用 い て 解 砕 し た 。 各

種 測 定 に は ， 目 開 き 3 2  μ m の 篩 を 通 過 し た 粉 体 を 用 い た 。 比

表 面 積 は ， 比 表 面 積 測 定 装 置 （ A d s o t r a c D N - 0 4 ， N i k k i s o ）

を 用 い て ， 7 7 K に お け る 窒 素 吸 着 量 を 測 定 し B E T 多 点 法 に よ

り 求 め た 。 各 条 件 で 3 回 ず つ 粉 砕 し て ， そ の 比 表 面 積 の 平 均

値 と 標 準 偏 差 を 求 め た 。  

  

2 - 2 .     ホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 の 作 製 法ホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 の 作 製 法ホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 の 作 製 法ホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 の 作 製 法  

 接 着 剤 に は ， 合 板 用 接 着 剤 と し て 多 用 さ れ る 熱 硬 化 性 の ユ

リ ア 樹 脂 （ 不 揮 発 分 5 1 % ， D I C 北 日 本 ポ リ マ ） と ， 常 温 硬 化 樹

脂 の レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 （ 不 揮 発 分 5 8 % ， D I C 北 日 本 ポ リ マ ）

を 用 い た 。 ユ リ ア 樹 脂 は ， 尿 素 と ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の ， レ ゾ ル シ ノ

ー ル ジ 樹 脂 は レ ゾ ル シ ノ ー ル と ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 付 加 縮 合 反

応 に よ っ て 硬 化 す る 8 ) 。 T a b l e  2 に 配 合 条 件 と 硬 化 条 件 を 示

す 。 重 合 前 の ユ リ ア 樹 脂 ， あ る い は レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 と ， ホ タ テ

貝 殻 粉 体 を 撹 拌 混 練 用 の 遊 星 ミ ル （ A R - 1 0 0 ， T h i n k y ） を 用

い て 1 分 間 混 練 し た 。 ま た 追 加 の 実 験 で 5 分 間 混 練 し た 試 料
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も 調 製 し た 。 な お 本 研 究 に お い て ， ホ タ テ 貝 殻 粉 体 の 質 量 分

率 は ， 樹 脂 不 揮 発 成 分 と ホ タ テ 貝 殻 粉 体 の 質 量 の 和 に 対 す

る ホ タ テ 貝 殻 の 質 量 で 表 し ， そ の 値 は 0 . 4 5 6 と し た 。 混 練 し た 混

合 物 を 樹 脂 不 揮 発 分 が 3 . 0  g と な る よ う に 量 り と り ， 時 計 皿 に

移 し た 後 ， 所 定 温 度 で 硬 化 さ せ た 複 合 樹 脂 試 料 を ホ ル ム ア ル

デ ヒ ド 放 散 量 試 験 に 供 し た 。 各 条 件 で 3 つ ず つ 試 料 を 作 製 し

て ， そ の 放 散 量 の 平 均 値 と 標 準 偏 差 を 求 め た 。  

 ユ リ ア 樹 脂 中 に お け る ホ タ テ 貝 殻 粉 体 の 分 散 状 態 は

S E M – E D S （ J S M - 6 3 8 0 A ， J E O L ） で 評 価 し た 。 硬 化 し た 複 合

樹 脂 を 切 り 取 り 観 察 試 料 と し た 。 断 面 に お け る C a の 特 性 X 線

強 度 を 線 分 析 に よ り 測 定 し た 。 走 査 回 数 は 6 0 0 と し ， 3 ラ イ ン の

平 均 強 度 値 と 標 準 偏 差 か ら 変 動 係 数 を 求 め た 。  

 

2 - 3 .  ホ ル ム ア ル デ ヒ ドホ ル ム ア ル デ ヒ ドホ ル ム ア ル デ ヒ ドホ ル ム ア ル デ ヒ ド 濃 度濃 度濃 度濃 度 の 測 定の 測 定の 測 定の 測 定 法法法法  

樹 脂 試 料 と 蒸 留 水 3 0 0  c m 3 を 入 れ た 結 晶 皿 を ， フ ラ ン ジ 外

径 1 8 0  m m の デ シ ケ ー タ 内 に 設 置 し た 。 2 0 ° C に 設 定 し た イ ン キ

ュ ベ ー タ で 2 4 時 間 放 置 し た 後 ， 試 験 体 検 液 を 共 栓 付 き 三 角

フ ラ ス コ に 回 収 し た 。  

ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 濃 度 は ， J I S  A  1 4 6 0 に 記 載 さ れ て い る 方 法

9 ) で 定 量 し た 。 滴 定 済 み ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 標 準 原 液 を 0 . 0 9 9 0 ，

0 . 4 9 6 ， 0 . 9 9 3 ， 1 . 9 9 ， 3 . 9 7 ， 7 . 9 4 ， 1 5 . 9  m g / d m 3 と な る よ う に そ

れ ぞ れ 希 釈 し て 検 量 線 用 検 液 を 調 製 し た 。 つ づ い て ， 試 験 体

検 液 と 検 量 線 用 検 液 を そ れ ぞ れ 5  c m 3 ず つ ， 検 量 線 用 ブ ラ ン
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ク 液 と し て 蒸 留 水 を 1 0  c m 3 試 験 管 に 採 取 し た 。 ア セ チ ル ア セ ト

ン ‐ 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 を ブ ラ ン ク 液 の 試 験 管 に 1 0  c m 3 ， そ

の 他 の 試 験 管 に 5  c m 3 ず つ 加 え た 。 こ れ ら の 調 製 液 を 6 5 ° C に

設 定 し た 恒 温 水 槽 に 1 0 分 間 置 き ， 発 色 反 応 さ せ た 。 そ の 後 ，

冷 水 で 室 温 ま で 冷 や し た 検 液 の 4 1 5  n m に お け る 吸 光 度 を 紫

外 可 視 分 光 光 度 計 （ U V - 2 4 0 0 P C ， S h i m a d z u ） を 用 い て 測 定

し た 。 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 濃 度 は ， こ の 吸 光 度 の 値 と ホ ル ム ア ル デ ヒ

ド 標 準 原 液 の 希 釈 溶 液 を 用 い て 作 製 し た 検 量 線 の 傾 き か ら

算 出 し た 。  

 

2 - 4 .  合 板 製 造 法合 板 製 造 法合 板 製 造 法合 板 製 造 法  

 ユ リ ア 樹 脂 に ホ タ テ 貝 殻 粉 体 を 充 填 し た 接 着 剤 を 用 い て 合

板 を 試 作 し た と こ ろ ， 接 着 性 が 極 め て 低 く 合 板 を 作 製 で き な か

っ た 。 そ の た め ， 以 下 の 合 板 製 造 実 験 で は レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂

を 接 着 剤 に 用 い た 。  

 レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 に ， そ の 不 揮 発 分 （ 5 8 % ） と ホ タ テ 貝 殻 粉

体 の 質 量 の 和 に 対 す る ホ タ テ 貝 殻 の 質 量 （ ホ タ テ 貝 殻 粉 体 の

質 量 分 率 ） が 0 . 4 5 6 と な る よ う に 添 加 し た 。 T a b l e  2 に 示 し た 配

合 比 で 硬 化 剤 を 添 加 し た 後 ， 撹 拌 機 を 用 い て 1 2 0 0  r p m の 撹

拌 速 度 で 1 0 分 間 混 合 し た 。 得 ら れ た 複 合 樹 脂 を

3 2 0 × 3 2 0 × 2 . 0  m m の 単 板 （ 北 海 道 産 ト ド マ ツ ） に 2 6 . 8 ± 0 . 9  g

塗 布 し て ， も う 一 枚 の 単 板 と 重 ね 合 わ せ た 。 本 サ ン プ ル を 温 度

6 0 ° C ， 圧 締 圧 力 0 . 8  M P a ， 圧 締 時 間 5 分 で プ レ ス し て 合 板 を
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作 製 し た 。  

 

2 - 5 .     合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 お よ び 接 着 力 の 測 定 法合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 お よ び 接 着 力 の 測 定 法合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 お よ び 接 着 力 の 測 定 法合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 お よ び 接 着 力 の 測 定 法  

 試 作 し た 合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 は ， 日 本 農 林 規 格

（ J A S ） に 定 め る デ シ ケ ー タ 法 1 0 ) に 従 っ て 測 定 し た 。 1 枚 の 合 板

試 料 か ら 長 さ 1 5 0  m m ， 幅 5 0  m m の 試 験 片 を 1 0 片 ず つ 作 製

し ， 1 0  d m 3 容 の デ シ ケ ー タ 内 に 3 0 0  c m 3 の 蒸 留 水 と 共 に 2 0 ° C

の 恒 温 室 内 に 2 4 時 間 放 置 し た 。 蒸 留 水 に 溶 解 し た ホ ル ム ア

ル デ ヒ ド 濃 度 の 定 量 に は 前 述 の 方 法 （ 2 - 3 節 参 照 ） を 用 い た 。

各 条 件 で 3 枚 の 合 板 を 作 製 し て ， そ の 放 散 量 の 平 均 値 と 標

準 偏 差 を 求 め た 。  

 合 板 接 着 層 の 接 着 性 能 試 験 は ， J A S に 定 め ら れ た 接 着 力

測 定 法 1 0 ) で 測 定 し た 。 試 料 合 板 か ら 長 さ 8 0  m m ， 幅 2 5  m m

の 試 験 片 を 作 製 し て ， 中 央 部 の 接 着 面 積 が 2 5 × 2 5  m m と な

る よ う に 試 験 片 の 表 面 か ら 接 着 層 ま で 切 れ 込 み を 入 れ た 。 オ ー

ト グ ラ フ を 用 い て ， そ の 両 端 を チ ャ ッ ク に 固 定 し て ク ロ ス ヘ ッ ド ス ピ

ー ド 1  m m / m i n で 引 っ 張 り ， 破 断 時 の 最 大 荷 重 を せ ん 断 強 さ と

し て 求 め た 。 試 験 片 は 各 条 件 で 1 0 枚 作 製 し て ， そ れ ら の 平 均

値 ， 標 準 偏 差 ， 最 大 値 ， 最 小 値 を 求 め た 。  

 

3 .  実 験 結 果実 験 結 果実 験 結 果実 験 結 果  

3 - 1 .  ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕 特 性ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕 特 性ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕 特 性ホ タ テ 貝 殻 の 粉 砕 特 性  

最 近 我 々 は 遊 星 ボ ー ル ミ ル を 用 い て ， ホ タ テ 貝 殻 を ナ ノ 粒 子
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化 す る 新 し い 粉 砕 法 を 提 案 し た 5 ) 。 こ の 方 法 を 利 用 す る と ， 粉

砕 に よ り 非 晶 質 化 し た ホ タ テ 貝 殻 （ 炭 酸 カ ル シ ウ ム ） の 溶 解 性

を 利 用 し て ， 一 次 粒 子 サ イ ズ に 相 当 す る 比 表 面 積 の 粒 子 を 得

る こ と が で き る 5 ) 。 ま た 通 常 ， 遊 星 ボ ー ル ミ ル を 利 用 し た 粉 砕 で

は ， 粉 砕 物 は ポ ッ ト 壁 に 固 着 す る た め ， 回 収 率 は 低 い （ 5 ～ 6 割

程 度 ） 。 一 方 本 法 で は ， 粉 砕 後 に 水 を 添 加 す る 工 程 が あ る た

め ， 回 収 率 が 約 9 割 ま で 向 上 す る メ リ ッ ト も あ る 。 こ れ ま で 研 究

で 使 用 し た 遊 星 ボ ー ル ミ ル （ P - 7 ， F r i t s c h ） の ポ ッ ト 容 積 は 4 5  

c m 3 で あ り ， 一 回 の 粉 砕 操 作 で 得 ら れ る 粉 体 は 数 グ ラ ム と 少 な

い 。 本 研 究 で は ， 粉 砕 し た ホ タ テ 貝 殻 を 充 填 し て ， ホ ル ム ア ル デ

ヒ ド 放 散 量 の 少 な い 合 板 用 接 着 剤 の 開 発 を 第 一 の 目 標 に し

て お り ， ま ず は 試 験 用 合 板 を 製 造 で き る 1 0 0  g 程 度 の 貝 殻 粉

砕 物 を 得 る 必 要 が あ る 。 そ こ で ， は じ め に 装 置 ス ケ ー ル を 変 え て

も 同 程 度 の 粒 子 特 性 を 有 す る 貝 殻 粉 体 が 得 ら れ る か ど う か を

調 べ た 。  

F i g .  1 に ，5 0 0  c m 3 の ポ ッ ト を 用 い て 粉 砕 し た ホ タ テ

貝 殻 粉 砕 生 成 物 の 比 表 面 積 を 示 す 。 8 時 間 粉 砕 し て 得

ら れ た 試 料 の 比 表 面 積 は 4 4 . 8  m 2 / g ， 比 表 面 積 相 等 径

（ d S S A ） は 5 4 . 9  n m で あ る 。 こ こ で ， d S S A = 6 / ( ρ p × S S A )

で あ り ， S S A は 粉 体 の 比 表 面 積 ， ρ p = 2 . 4 4  g / c m 3 は ピ ク

ノ メ ー タ で 測 定 し た ホ タ テ 貝 殻 粉 の 密 度 で あ る 。 こ の

相 当 径 は ， X 線 回 折 測 定 で 求 め た 結 晶 子 サ イ ズ と ほ ぼ

等 し い こ と が 分 か っ て い る 5 ) 。 F i g .  2 に 示 す 粉 砕 生 成
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物 の S E M 画 像 よ り ，数 1 0 か ら 1 0 0  n m 程 度 の 粒 子 が 凝

集 体 を 形 成 し て お り ， そ の 一 次 粒 子 径 は 上 述 の 比 表 面

積 球 相 当 径 ， お よ び 結 晶 子 サ イ ズ と も ほ ぼ 一 致 し て い

る 。 一 般 に ， 乾 式 粉 砕 で は 1  μ m 以 下 ま で 粉 砕 す る こ と は 難

し い 。 し た が っ て ， サ ブ ミ ク ロ ン や ナ ノ サ イ ズ の 粉 砕 生 成 物 を 得 る

に は ， 粉 砕 助 剤 の 添 加 ， あ る い は 湿 式 粉 砕 の 利 用 が 一 般 的

で あ る 1 1 ) 。 本 法 を 利 用 す る と シ ン プ ル な 操 作 で ナ ノ 粒

子 を 得 る こ と が で き る 。  

 

3 - 2 .  ホ タ テ 貝 殻 粉 体ホ タ テ 貝 殻 粉 体ホ タ テ 貝 殻 粉 体ホ タ テ 貝 殻 粉 体 が 樹 脂が 樹 脂が 樹 脂が 樹 脂 か ら の 放 散 量か ら の 放 散 量か ら の 放 散 量か ら の 放 散 量  

 本 法 で 得 ら れ た 貝 殻 ナ ノ 粒 子 を 合 板 用 接 着 剤 に 充 填 し て ，

そ の 樹 脂 か ら 放 散 さ れ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 濃 度 を 定 量 し た 。 F i g .  

3 に ， ユ リ ア 樹 脂 （ F i g .  3 a ） ， あ る い は レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 （ F i g .  

3 b ） か ら 放 散 し た ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 濃 度 を 示 す 。 比 較 の た め 測

定 し た 樹 脂 の み の 放 散 量 は ， ユ リ ア 樹 脂 で 1 . 7 m g / d m 3 ， レ ゾ ル

シ ノ ー ル 樹 脂 で 6 . 9  m g / d m 3 と な っ た 。 こ れ は ， 前 述 の 内 装 材 と

し て 使 用 で き る 面 積 が 制 限 さ れ る 値 で あ り ， レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂

の 場 合 ， 内 装 材 と し て 使 用 で き な い 数 値 と な っ て い る （ T a b l e  1

参 照 ） 。  

 ホ タ テ 貝 殻 粉 体 を 加 え る と ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 濃 度 は 明 ら

か に 低 く な っ て い る 。 ま た ， 比 表 面 積 の 大 き な ホ タ テ 貝 殻 粉 末 を

樹 脂 に 充 填 す る こ と で ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 を さ ら に 低 減 で

き る 。 な お ， レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 を 用 い た 場 合 ， 測 定 値 に ば ら つ
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き が 見 ら れ る 。 レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 の み で 3 回 試 験 を 行 っ た 結

果 ， 標 準 偏 差 は 3 . 1  m g / d m 3 （ 変 動 係 数 は 0 . 4 5 ） で あ り ， ユ リ ア

樹 脂 の そ れ （ 0 . 0 2  m g / d m 3 ， 変 動 係 数 は 0 . 0 1 ） と 比 較 し て ば ら

つ き は 大 き い 。 こ れ は 樹 脂 の 硬 化 機 構 に 起 因 す る と 考 え ら れ る 。

レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 は 常 温 硬 化 型 樹 脂 8 )  に 分 類 さ れ ， そ の

硬 化 速 度 は 温 度 に 極 め て 敏 感 で あ る 。 本 研 究 で の 複 合 樹 脂

作 製 方 法 （ 2 - 2 参 照 ） を 鑑 み る と ， 撹 拌 混 練 用 の 遊 星 ミ ル を 用

い て 粉 体 と 樹 脂 を 混 合 す る 過 程 ， あ る い は 乾 燥 器 内 の わ ず か

な 温 度 分 布 が 硬 化 速 度 に 影 響 を 与 え る 。 そ の 結 果 デ シ ケ ー タ

に 複 合 樹 脂 を 投 入 し た 時 点 で ， 樹 脂 内 部 に 残 留 す る ホ ル ム ア

ル デ ヒ ド が 条 件 ご と に 異 な っ た と 考 え ら れ る 。 事 実 ， 撹 拌 混 練

用 の 遊 星 ミ ル で の 撹 拌 時 間 を 1 分 か ら 5 分 に 伸 ば す と 粘 性 が

高 く な り ， 明 ら か に 硬 化 が 進 行 し て い た 。  

 こ こ で ， ホ タ テ 貝 殻 粉 体 の 比 表 面 積 と ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散

量 と の 間 に は 線 形 関 係 が 見 ら れ な い （ F i g .  3 ） 。 ホ ル ム ア ル デ ヒ

ド 蒸 気 が 貝 殻 表 面 に 吸 着 す る こ と で ， そ の 放 散 を 抑 制 す る と

考 え る と ， 比 表 面 積 に 比 例 し て 放 散 量 は 低 下 す る は ず で あ る 。

そ こ で こ の 原 因 を 検 討 す る た め ， 複 合 樹 脂 中 に お け る ホ タ テ 貝

殻 粉 体 の 分 散 状 態 を ， S E M - E D S に よ る C a 強 度 分 布 測 定 か

ら 評 価 し た 。 8 時 間 粉 砕 し た ホ タ テ 貝 殻 粉 体 を 充 填 し た ユ リ ア

樹 脂 断 面 の 線 分 析 結 果 の 一 例 を F i g .  4 に 示 す 。 3 ラ イ ン の デ

ー タ か ら 求 め た C a 強 度 の 変 動 係 数 は 0 . 9 9 と 大 き く ， こ れ は 貝

殻 粉 体 の 混 合 状 態 が 不 十 分 で あ る こ と を 示 唆 し て い る 。 一 方
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混 練 時 間 を 5 分 に 伸 ば す と ， 変 動 係 数 は 0 . 3 6 と 小 さ く な っ た 。

図 か ら も 明 ら か な よ う に ， C a 強 度 は 1 分 間 混 練 し た 複 合 樹 脂

よ り も 均 一 に 分 布 し て い る 。 さ ら に ， こ の 複 合 樹 脂 の ホ ル ム ア ル

デ ヒ ド 放 散 量 は ， 0 . 7 5  m g / d m 3 で あ り ， 1 分 間 混 練 し た 試 料

（ 0 . 9 6  m g / d m 3 ） と 比 較 し て 小 さ い 。 し た が っ て ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

の 放 散 量 は ， 複 合 樹 脂 中 に お け る ホ タ テ 貝 殻 の 分 散 状 態 に

大 き く 影 響 を 受 け る 。  

  

3 - 3 .  ホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 をホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 をホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 をホ タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 を 用 い た用 い た用 い た用 い た 合 板合 板合 板合 板 の 試 作の 試 作の 試 作の 試 作  

合 板 の J A S で は ， 合 板 の 耐 水 性 能 に 応 じ て 耐 水 処 理 を 施

し て ， せ ん 断 力 試 験 を 行 う 必 要 が あ る 。 本 研 究 で は ， ま ず 耐 水

性 能 の 区 分 の 指 標 を 得 る た め ， 耐 水 処 理 を 施 さ ず 接 着 性 を

評 価 し た 。 な お ， 本 研 究 で 用 い た ト ド マ ツ な ど の 針 葉 樹

の 場 合 ， 合 板 の せ ん 断 接 着 強 さ の 下 限 は 0 . 7  M P a と 規 定 さ れ

て い る 。 本 研 究 に お い て ， ホ タ テ 貝 殻 粉 体 を 充 填 し た 接 着 剤 を

用 い て 作 製 し た 合 板 の せ ん 断 強 さ は ， 1 . 9 ± 0 . 3  M P a （ 最 小

値 は 1 . 1  M P a ，最 大 値 は 2 . 6  M P a ）で あ り ，規 定 値 0 . 7  M P a

よ り も 3 倍 程 度 大 き い 。 し た が っ て ， ホ タ テ 貝 殻 粉 体

を 接 着 剤 樹 脂 に 質 量 分 率 0 . 4 5 6 の 割 合 で 充 填 し て も ，

十 分 な 接 着 力 を も つ 。 ま た ， い ず れ の 合 板 も 耐 水 処 理

を 施 し て も 規 定 値 を 上 回 る 可 能 性 が 高 い と 判 断 し た 。  

比 表 面 積 の 異 な る ホ タ テ 貝 殻 粉 体 を 用 い て 合 板 を 作

製 し た 。 F i g .  5 に 比 表 面 積 と 合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド
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放 散 量 の 関 係 を 示 す 。 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 放 散 は ， ホ

タ テ 貝 殻 充 填 接 着 剤 を 用 い た 合 板 の 方 が ， 樹 脂 の み と

比 較 し て 抑 制 さ れ て い る 。 こ の 傾 向 は F i g .  3 に 示 し た

複 合 樹 脂 の 放 散 量 に 関 す る 比 表 面 積 依 存 性 と 一 致 し て

い る 。 ま た ， 各 試 験 に お け る 標 準 偏 差 は 大 き く ， こ れ

も レ ゾ ル シ ノ ー ル 樹 脂 を 用 い た 基 礎 実 験 （ 3 - 2 節 ） か

ら 示 唆 さ れ る 結 果 で あ る 。  

 以 上 一 連 の 実 験 結 果 か ら ， 複 合 樹 脂 の み を 用 い た ホ ル ム ア

ル デ ヒ ド 放 散 量 に 関 す る 基 礎 実 験 は ， 樹 脂 中 で の 粉 体 の 分

散 状 態 や ， 合 板 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 を 簡 易 的 に 予 測 ・

評 価 す る 手 法 と し て 有 効 で あ る こ と が 分 か っ た 。 し か し 合 板 の

製 造 条 件 は ， 貝 殻 粉 体 の 分 散 方 法 ， 複 合 樹 脂 の 塗 布 方

法 ， あ る い は 木 質 材 料 表 面 の 性 状 な ど ， 複 合 樹 脂 の み

を 用 い た 基 礎 実 験 の 条 件 と は 異 な る 点 も 多 い 。 そ の た

め ， 基 礎 実 験 と 合 板 接 着 層 に お け る 複 合 樹 脂 内 の 貝 殻

粉 体 の 分 散 状 態 は ， 必 ず し も 1 対 1 の 関 係 に は な ら な

い も の と 推 測 さ れ る 。 ま た ， ホ タ テ 貝 殻 を ユ リ ア 樹 脂

に 充 填 し た 場 合 ， 接 着 性 が 悪 化 し て 合 板 用 接 着 剤 と し

て 使 用 で き な か っ た 。 そ の た め ， 十 分 な 接 着 力 を 維 持

で き る 貝 殻 粉 体 の 充 填 量 ， お よ び 樹 脂 中 に お け る 分 散

性 向 上 に つ い て 検 討 す る こ と で ， 可 能 な 限 り 低 充 填 で

放 散 量 を 抑 制 で き る 樹 脂 を 作 製 す る 必 要 が あ る 。  
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4 .  結 言結 言結 言結 言  

 廃 棄 ホ タ テ 貝 殻 を 有 効 利 用 す る た め ， 我 々 の 提 案 す る 粉 砕

法 で ナ ノ 粒 子 化 し て ， そ れ を 合 板 用 接 着 剤 に 充 填 し た 複 合 樹

脂 を 作 製 し た 。 こ の 複 合 樹 脂 を 用 い る と ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散

量 の 少 な い 合 板 を 作 製 で き た 。 本 研 究 で は ， 複 合 樹 脂 を 用 い

た 基 礎 実 験 と 合 板 実 験 に よ り ， 以 下 の こ と を 明 ら か に し た 。  

( 1 )  提 案 す る 粉 砕 法 を 利 用 し て ， ホ タ テ 貝 殻 を 粉 砕 す る と 粒

子 径 数 1 0 ～ 1 0 0  n m 程 度 の ナ ノ 粒 子 が 得 ら れ た 。 こ の 値 は ，

こ れ ま で の 研 究 で 示 さ れ て い た 結 晶 子 サ イ ズ や 比 表 面 積 球

相 当 径 5 ) と お お む ね 一 致 し た 。  

( 2 )  複 合 樹 脂 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 を 小 さ く 抑 え る え る た

め に は ， 比 表 面 積 の 大 き な 貝 殻 粒 子 を 用 い た 方 が 望 ま し い 。

ま た ， そ の 放 散 量 は ， 複 合 樹 脂 中 に お け る 貝 殻 粉 体 の 分

散 状 態 に 影 響 を 受 け る こ と が S E M - E D S の 線 分 析 か ら 分 か

っ た 。  

( 3 )  上 記 2 点 に 基 づ き ， 合 板 を 作 製 し て ， 接 着 性 能 ， お よ び

ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量 を 測 定 し た 。 そ の 結 果 ， 比 表 面 積

が 最 も 大 き な 貝 殻 粉 体 を 用 い た 場 合 ， 合 板 の ホ ル ム ア ル デ

ヒ ド 放 散 量 は 8 . 0  m g / d m 3 と な り ， 樹 脂 の み （ 1 3 . 8  m g / d m 3 ）

と 比 較 し て ， 4 2 % 抑 制 で き た 。 し か し ， こ の 値 は T a b l e  1 に 示

し た 使 用 制 限 値 よ り も 大 き い た め ， 内 装 材 と し て は 使 用 で き

な い 。 樹 脂 中 に お け る 粉 体 の 分 散 性 は 放 散 量 に 大 き な 影

響 を 与 え る た め ， 本 粉 砕 法 に よ り 作 製 し た 粉 体 の 高 い 比 表
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面 積 が 十 分 に 活 か さ れ て い な い と 考 え ら れ る 。  

( 4 )  ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 特 性 の 比 表 面 積 依 存 性 は ， 基 礎

実 験 か ら 予 測 さ れ る 結 果 と ほ ぼ 一 致 し た 。 し か し ， 貝 殻 粉 体

と 樹 脂 の 混 合 方 法 ， 複 合 樹 脂 の 塗 り む ら な ど 基 礎 実 験 と

は 異 な る 点 も あ り ， 今 後 検 討 す る 必 要 が あ る 。  

 

 以 上 の 結 果 よ り ， 複 合 樹 脂 を 用 い た ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 放 散 量

に 関 す る 基 礎 実 験 は ， 合 板 の 放 散 特 性 を 評 価 す る 実 験 と し て

有 効 で あ る 。  
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Fig. 1 Specific surface area of ground products obtained using 500 cm3 pot. 
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Fig. 2 SEM image of the ground product for a grinding time of 8 h. Top-right is a 

magnified image. 
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Fig. 3 Formaldehyde emission from composite adhesive (a); urea resin, and (b); 

resorcinol resin. Mixing time was 1 min. 

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

0 10 20 30 40

Only resorcinol resin

Raw shells

Ground products

F
o

rm
al

d
eh

y
d
e
 e

m
is

si
o

n
 [

m
g
/d

m
3
]

Specific surface area [m2/g]

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

0 10 20 30 40

Only urea resin

Raw shells

Ground products

F
o

rm
al

d
eh

y
d
e
 e

m
is

si
o

n
 [

m
g
/d

m
3
]

Specific surface area [m2/g]

(a) 

(b) 



S. Yamanaka et al. 

 

21 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 Effect of mixing time on Ca intensity distribution in the urea composite resin 

filling ground product for a grinding time of 8h. 
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Fig. 5 Formaldehyde emission from plywood using ground scallop shell particles with 

several specific surface area. 
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Table 

 

 

 

Table 1 Plywood classification according to the amount of formaldehyde emission 

Class 

Formaldehyde emission 

[mg/dm3] 

Limitation 

(as interior material) 

F☆☆☆☆  ≤ 0.3 Without limit 

F☆☆☆  ≤ 0.5 ca. 2 times that of floor area 

F☆☆  ≤ 1.5 ca. 0.3 times that of floor area 

F☆  ≥ 5.0 Non-usable 
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Table 2 Composition and curing condition for composite plywood adhesive 

 Urea resin Resorcinol resin 

Non-volatile content of resin [mass%] 44.4 47.6 

Scallop shell [mass%] 37.3 40.0 

Curing agent* [mass%] 0.9 12.4 

Water [mass%] 17.4 – 

Total [%] 100.0 100.0 

Curing temp. [°C] 105 90 

Curing time [h] 1 0.5 

*Curing agent was ammonium chloride for urea resin, and paraformaldehyde (TD-473, DIC Kitanihon Polymer Co., Ltd) for resorcinol 

resin. 

 


