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1．はじめに
漆は，ウルシ科植物から採取された樹液を原料とする
天然樹脂塗料であり，主として，油分であるウルシオー
ル（長鎖不飽和アルキルが置換したカテコール誘導体か
らなる脂質成分）と，油分中に分散した水分（水に溶解
した水溶性多糖類や酵素を含む）とからなる。漆の硬化
反応は，主に酸化酵素（ラッカーゼ）がウルシオールを
酸化重合することにより進行すると考えられている。こ
の反応は常温で進行し，省エネルギーという観点から，
今後の環境調和材料における高分子反応設計に重要な要
素となりえる。
これまでに，この酵素反応を利用した漆類似の塗料開
発は様々行われてきた。主に，ウルシオールの合成或い
はウルシオール類似物の合成が多い。その中で，油分で
あるウルシオールを第 1成分とし，水分を第 2成分とす
ると，第 1成分と第 2成分を均一化するための第 3成分
つまり，界面活性剤が着目されてきた。これまでに，リ
ン酸尿素デンプンを第 3成分とし，酵素反応型塗料の研
究が行われており，得られる塗膜物性について詳細な検
討がされている 1）。本研究は，食品に幅広く用いられて
いるショ糖ステアリン酸エステルを第 3成分として用い
ることで，汎用性・安全性に考慮し，環境調和を主軸と

した材料の創出を目指すものである。
具体的には，非イオン性界面活性剤であるショ糖ステ
アリン酸エステルを第 3成分とし，ウルシオールとラッ
カーゼの系に導入することで，塗膜の形成能及び得られ
た塗膜の評価（光沢・ヘーズ・硬度）を行った。

2．実験
2.1　試薬
ウルシオールは株式会社佐藤喜代松商店社製を用い
た。ショ糖ステアリン酸エステル（図 1）は，ステアリ
ン酸の導入率の異なる 3種類を用いた。それぞれ， S-1，
S-2，S-3 とし，詳細は表 1 に示す。ラッカーゼは天野エ
ンザイム株式会社のラッカーゼM120 を用いた。
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表 1．使用したショ糖ステアリン酸エステル

図 1．ショ糖ステアリン酸モノエステル
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2.2　酵素反応型塗膜の形成
ウルシオール 8g に対し，水 2 ml とショ糖ステアリン
酸エステルを所定の量（0.08, 0.4, 0.8 g）添加し，さらに
ラッカーゼ水溶液 700µl を加えた。30 分間室温にてプ
ラスチック製ヘラで撹拌を行った後，ガラス板上にフィ
ルムアプリケーター（50µm）を用いて塗布し，恒温恒
湿（20oC/80%RH）で乾燥させた。また，比較としてショ
糖ステアリン酸エステルを添加しない系も同様に行っ
た。乾燥時間の測定は，塗料乾燥時間測定器（太佑機材
株式会社）を用いた。乾燥時間は，指触乾燥時間とした。
さらに，前述の条件で撹拌を行った後，60oC で 1 時
間撹拌を行い，同様に塗布し，恒温恒湿で乾燥を行った。

2.3　鏡面光沢度・ヘーズ測定
各条件で得られた漆塗膜の鏡面光沢度測定を行った。
測定は，スガ試験機株式会社製グロスメーターUGV-6P
を用いた。JIS K 5600 に準拠し，測定角度は 60o とした。
各漆塗膜のヘーズ測定は，スガ試験機株式会社製ヘー
ズメーターHZ-2P を用いた。ヘーズ値は，
ヘーズ = 拡散透過率 / 全光線透過率× 100
で求められ，塗膜の濁り度を示す。測定は，JIS K7105
に準拠し行った。

2.4　硬度測定
得られた塗膜の表面硬度は，株式会社フィッシャー・
インストルメンツ製フィッシャースコープ HM2000 
XYp を用いた。塗膜は，1%のショ糖ステアリン酸エス
テルを添加し，60oC で 1 時間撹拌を行ったサンプルを
用いた。荷重は30 mNとし，23oCの恒温状態で測定した。
硬度測定のみ，20oC/80%RH と 20oC/70%RH で乾燥さ
せた塗膜を用いた。

3．結果と考察
3.1　塗膜形成
塗布後 1か月経過した塗膜の写真を図 2に示す。図中
におけるパーセント表示は，ウルシオールに対するショ
糖ステアリン酸エステルの重量の割合を示す（1% : 0.08 
g, 5% : 0.4 g, 10% : 0.8 g,）。ショ糖ステアリン酸エステ
ルを添加しない場合（0%）では，塗膜の形成が見られ
なく，ガラス上でまだらに固まっていた。また，S-1 の
場合でも，0%と同様に塗膜は形成せず，油分と水分が
分離した状態で固化した。一方，S-2，S-3 の場合，塗膜
として得ることができた。これは，油分と水分の相溶性

図 2．  塗膜写真（乾燥条件 20oC/80%RH）
矢印は微小固形分を示す。

表 2．酵素反応型塗料の乾燥時間測定
1% 5% 10%

0 －
S-1 － － －
S-2 6.2 h >24 h >24 h
S-3 3.9 h 3.8 h 1.9 h
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3.2　塗膜の評価
得られた塗膜の鏡面光沢度測定の結果（図 3a），ヘー
ズ測定の結果（図 3b）を示す。S-2 と S-3 を比較すると，
光沢度，ヘーズ共にほとんど差は見られなかった。一方
で，添加量の違いを比較すると，光沢値は，添加量が
1%の場合， 40 ～ 50 となり，さらに添加量の増加と共
に増加し，10%の場合では，70～ 80の値となった。また，

の違いに起因するためである。
乾燥時間測定の結果を表 2 に示す。塗料としては乾燥
時間の早い方が良いと言える。S-3 の場合，ショ糖ステ
アリン酸エステルの添加量の増加に伴い乾燥時間の短縮
が見られ，10%添加すると指触乾燥時間は 1.9 h と非常
に速い乾燥時間となった。一方，S-2 の場合，1%を添
加量すると乾燥時間は 6.2 h となり，S-3 の 1%と比較し
て乾燥時間が長くなった。また，5%，10% の添加量の
場合，乾燥までに 24 時間以上を必要とした。これは，
図 2の写真からでは判断しにくいが，塗膜表面に微小の
固形分が観察されており（矢印部分），ショ糖ステアリ
ン酸エステル溶解性が悪いため乾燥時間が長くなったと
考えられる。
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図 3．塗膜の評価試験
（a）光沢度測定（b）ヘーズ測定 図 4．加熱撹拌後の塗膜写真（乾燥条件 20oC/80%RH）
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せると共に，ショ糖ステアリン酸エステルの融点以上に
することで相溶性を上げることを目的としている。塗布
後 1か月経過した塗膜の写真を図 4 に示す。加熱撹拌前
（図 2）とは異なり，今回検討したすべての条件で塗膜
が得られた。乾燥時間を測定した結果（表 3）全体的に
乾燥時間が遅くなった。これは，加熱による酵素の失活
が影響していると考えられる。

表 3．加熱後の乾燥時間測定
1% 5% 10%

0 >72 h
S-1 >24 h >24 h >24 h
S-2 12.9 h 8.5 h 8.0 h
S-3 8.5 h 5.0 h 5.1 h

3.4　加熱後得られた塗膜の評価
得られた塗膜の鏡面光沢度測定の結果（図 5a），ヘー

ヘーズの値を比較すると，添加量の増加と共に減少の傾
向が見られた。これらの結果は，前述のように，油分と
水分の相溶性に起因すると考えている。

③ 漆刃を用いて傷を入れる。V字型の四角形になっ
た前回の傷の外側に刃を入れ，傷を拡幅するように樹皮
を切り落とす。V字型の四角形の傷の各辺（右下辺・右
上辺・左上辺・左下辺）に，計 4回刃を入れる。順番は
その時によって異なる。初めにVの下端に漆刃の下端
をあてて押し込むように刃を入れ，そのままVの上方
にむけて湾曲した漆刃を回転させるようにしてVの上
端まで断ち切る（写真 3）。

3.3　加熱（60oC）後の塗膜形成
加熱撹拌は，酵素反応型塗料中における水分を減少さ
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図 5．加熱撹拌後の塗膜の評価試験
（a）光沢度測定（b）ヘーズ測定
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図 6．塗膜の硬度測定
（a）20oC/80%RH（b）20oC/70%RH



̶ 41 ̶

京都市産業技術研究所

ズ測定の結果（図 5b）を示す。図 3 と比較して，S-2，
S-3 の場合は，光沢値の増加及びヘーズの減少が見られ
た。これは，ショ糖ステアリン酸エステルが溶解し，塗
料の均一性が増加したためである。一方，0%及び S-1
において，光沢値が非常に高く，また，ヘーズ値が低い
塗膜が得られた。しかし，乾燥時間が非常に遅く，特に
0%の場合，塗布後 72 時間経過しても乾燥していなかっ
た。

3.5　硬度測定
加熱撹拌後の塗膜に関して，塗膜硬度の経時変化を追
跡した（図 6）。それぞれ（a）20oC / 80%RH（b）20oC 
/ 70%RHでの乾燥結果を示す。硬さは，マルテンス硬
度（HM）である。図 6（a）の場合，表 3に示したよう
に S-1 が初期の乾燥時間が遅かったため，立ち上がりが
遅く，S-2，S-3 が 75 N/mm2 であるのに対し，S-1 は 35 
N/mm2 と半分以下の値となった。塗布後 20 日ではすべ
てのサンプルで 120 N/mm2 程度となった。この値は，
天然の漆塗膜（140 N/mm2）と比較してわずかに低い
程度であった。また，図 6（b）の場合，図 6（a）より
もさらに硬度の立ち上りに明確な差が見られ，塗布後
40 日ですべてのサンプルの硬度は 120 N/mm2 程度と
なった。

4．まとめ
本テーマは，漆の有する酵素反応に着目し，反応に関
わる主要要素（ウルシオール・酵素）を抜き出したうえ
で，新たな酵素反応型塗料の開発を目指すものである。
非イオン型の界面活性剤として，食品などに幅広く使わ
れているショ糖ステアリン酸エステルを用いた。添加量
を検討することで，塗膜の形成が確認できた。また，乾
燥時間は遅いものの，高い光沢度と透明度を有する塗膜
作製条件を導き出すことができた。塗膜の評価では，漆
塗膜には及ばないが，一つの指標が得られたと考えてい
るため，引き続き検討を行っていきたい。
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