
















－研究－
湿式法のハードボード製造に於ける市販石油樹脂サイズの検討
新納  守   前田  市雄
斉藤  光雄 佐野  実

  Ⅰ緒言
  石油化学の発展にともない我が国でも石油化学工業が急速に企業化されており、その製
品は合成樹脂の分野でも樹脂加工剤、塗料、その他広く利用価値が見出されつつある。
  本試験は前報 1）に引続き水溶性フェノール・レジンに各社から一・二の市販石油樹脂を
選び、ハードボードのサイズ剤として混用した場合のサイズ効果について比較検討を行っ
た。また従来の混用耐水性サイズ剤であるバラフィン・エマルジョンの効果についても比



較検討したので併せて報告する。

  Ⅱ石油樹脂について
  石油樹脂について、その概略を簡単に説明する。石油化学工業でエチレン、プロピレン、
或はブタヂエン等のオレフィン・ガスを製造するためには、石油精製の際に生ずる廃ガス
のみならず、石油自体の分解によっている。この際に目的とする上記のオレフィン・ガス
以外にどうしても用途の少い分子量の大きな液状のオレフィンが副生するのは避けられな
い。この液状オレフィンの利用の一方法として最近脚光を浴びてきたのがこの石油樹脂で
ある。

第 1 図  石油樹脂の製造法

  石油樹脂というのは特殊なスチレン系の樹脂の他にシクロペンタヂェン、アルキルスチ
レン、インデン等の高級オレフィンの重合体で、換言すれば石油分解油中の炭素数 5 以上
の高級不飽和炭化水素の混合物を或る条件下で共重合させて得られる炭化水素系の、比較
的低分子量の熱可塑性合成樹脂の総様であって、一般に酸価、僉化価が低く、そのために
耐水性、耐光性、電気絶縁性がすぐれているという特徴をもっている。
  製法は第 1 図に示すようにエチレン、ブタヂエンプロピレン等のオレフィン・ガスを製
造するために、石油中の重質ガソリン（ナフサ溜分）を分解しているが、この際液状の重
合反応に富む高級オレフィン系の炭化水素を生ずる。一般に石油樹脂はこれらの高級オレ
フィン系炭化水素の混合物をそのままで重合させたもので、従ってその性状は原料油中の
オレフィン組成、重合度等によって異ってくるのは当然である。
  原料油の沸点は 150～200℃であって、その組成の一例としては、芳香族系の炭素数 9～
10 のオレフィンが約 30～40％、ナフテン、パラフィン系炭化水素が約 10％、その他が炭
素数 9～10のアルキルベンゼンである。
  以上のような組成の原料油はナフサ分解によって重質ガソリンの 5～8％を生成する。こ
の原料油を重合槽中で液相で－20℃～100℃で解媒の存在の下に重合させる。解媒としては
硫酸、無水塩化アルミニウム、弗化硼素、塩化錫、アルキル硫酸等が用いられるが、一般
的には硫酸、無水塩化アルミニウム及び弗化硼素が用いられている。又、一般に重合温度
の低いほど生成樹脂は淡色で、且つ重合度は大となる。
  重合反応完了後、稀アルカリで中和、更に水洗いして常圧、減圧及び水蒸気蒸留を併用
して樹脂を得る。樹脂の収率は原料油に対して 30～40％である。
  石油樹脂は

1. 他の樹脂に較べて比較的安価である。
2. 化学的に安定である。
3. 溶剤に対する溶解性が良い。
等の特徴をもっているので、今後の用途開発はめざましいものがあろう。
例えば 1957年の米国に於ける各種合成樹脂の生産量及び価格は第 1表の通りである。
  また石油樹脂の用途としては
（1） 床用タイルのバインダー

第 1 表  米国に於ける合成樹脂の生産量と価格（1957年）



第 2 表  各社石油樹脂の性能表

（2）天然、合成ゴムの配合剤
（3）印刷用インキ
（4）塗料、（5）接着剤
（6）防水剤、（7）他の合成樹脂との混合
（8）製紙用サイズ剤等がある

  Ⅲ供試石油樹脂
  日本ライヒホールド製のカーボンサイズ Mと M.C.荒川林産製のサイズペトロン 1050、
及び高分子化学製のコーサイズ 101と同 302 の 5 種類の石油樹脂を試験に供した。尚各社
石油樹脂の性能表を第 2 表に示す。
  また諸言にも述べた如く、これら石油樹脂のサイズ効果と従来使用されてきているパラ
フィン・エマルジョンによるサイズ効果の比較のために、某社製のパラフィン、エマルジ
ョン 1 種を追加した。
   
  Ⅳ試験方法

1. 供試パルプ
  当所繊維試験工場で、タモ（ヤチダモ）小径木を原料として、蒸煮時の蒸気圧力 9kg／cm2、
蒸煮時間 6 分で製造したパルプを試験に用いた。尚同パルプの性質は第 3 表に示す通りで
あり、フリーネスはアスプルンド、デハィブレーター・フリーネス・テスターで測定した
ものである。

第 3 表  供試パルプの性質

2. 実験因子と水準
  実験にとりあげた因子は各石油樹脂の添加率と、同樹脂を繊維に定着させるための硫酸
アルミニウム（硫酸バンド）の添加比率及びホットプレスの成型温度であり、その水準は
第 4 表に示す通りの 3 水準である。

3. 試験方法
  実験わりつけは前報 2）同様各石油樹脂毎に L9（34）直支配列表にわりつけ試験を繰返し
た。又各石油樹脂及び水溶性フェノール・レジン（日本ライヒホールド製フェノール・レ
ジン p－398）の添加率はボードは 1 枚 8 厚さ 3.5mm、40×40cmとして）所要絶乾パルプ
重量 550g に対しての固形分換算による要領百分率であり、フェノール・レジンの添加率は
0.6％に一定とした。また硫酸アルミニウムの添加比率は前報 1）と同様に両サイズ剤の加算
添加率に対する比率である。
  更にサイジングは濃度約 2％のパルプに石油樹脂→フェノール・レジン→硫酸アルミニウ
ムの順に添加し夫々の攪拌時間を 2 分、即ち全サイジング時間を 6 分とした。
  



  その他実験因子にとりあげなかった製造条件はコールドプレス 10kg／cm2－1 分、ホット

プレスの成型圧力 50－5－30kg／cm2、成型時間 2－4－3 分の 3 段成型法、テンパー温度

170℃、処理時間 2時間にすべて一定とした。またハードボードの製造は常法通りである。

  ハードボードの材質試験結果は JIS5907－1961により行い比重、含水率、吸水率試験片

は 7×7cmで行った。

   

  5 試験結果及び考察

  以上の試験方法によって 5 種類の石油樹脂と水溶性フェノール・レジンを混用したハー

ドボードを無作為的に A，B，C，D及び E、また某社製のパラフィン、エマルジョンと水

溶性フェノール・レジンを混用したハードボードを F として、夫々の曲げ強さ及び吸水率

測定値の分散分析結果及び寄与率を第 5 表に示す。

  尚分散比は同表に記載した寄与率でわかるように、残差が僅少であって F検定に於いて、

この残差僅少による過誤を引き起す可能性が充分にあるため、前報 1）と同様に効果の小さ

かった因子を誤差に繰入れ検定を行った。したがって誤差以外の変動因子で分散比が示さ

れていないところはすべて誤差に繰入れ、他の因子の不偏分散を除して得た値をこの表の

分散比として示した。

  以上の分散分析結果は次の如くである。

（1） テンパー前の曲げ強さで石油樹脂の添加率、即ち 0.3％から 0.9％に増加した場合

に有意差の認められたのは A、C、Dボードであり、またホットプレスの成型温度によって

Bボードが有意となった。

  テンパー後の曲げ強さでは、石油樹脂の添加率は A，B，C，Eボードが有意となった。

  したがってテンパー処理の前後とも、硫酸アルミニウム添加比率即ち最終 pHによる影響

は認められなかった。また F ボード即ちパラフィン・エマルジョンを添加したボードと石

油樹脂を添加したボードとの違いは吸水率よりも曲げ強さに顕著に示され、石油樹脂ボー

ドでは A、C、Eボード等の寄与率にみられる如く、石油樹脂添加の影響が他の因子の寄与

率に較べて大きく、約 70％を占めているのに反し、パラフィン・エマルジョン添加のボー

ドでは 3 変動因子に略々等分された比率で寄与率が示されている。即ち、パラフィン・エ

マルジョンによるボードの曲げ強さでは、夫々の因子の影響が略々等しくなり、したがっ

て F検定によりすべて有意差が認められない結果となった。

第 5 表  分散分析結果と寄与率

（注）*印 1 個は F検定による危険率 5％で有意差のあるもの F２
４
（0.05）=6.94

      *印 2 個は F検定により危険率 1％で有意差のあるもの F ２
４
（0.01）=18.00

   



  （2）テンパー前の吸水率で石油樹脂添加率によって有意差の認められたのは A、C、E
ボードであり、パラフィン・エマルジョン添加の影響も認められた。またテンパー前では
他の両因子の影響を認めることができなかったが、硫酸アルミニウム添加比率では D ボー
ド、ホットプレスの成型温度では B ボードが他のボードの効果に比べて大きく寄与率で
30％強を示した。
  テンパー後の吸水率では石油樹脂添加率によって有意差の認められたのは A、B、C、E
及び Fボードであって、特に B及びEボードは高度に有意であった。またDボードのみ F
検定により有意とはならなかったが寄与率 36.6％を示しており、他の樹脂と同様に影響す
るものと思われる。更に硫酸アルミニウムの添加率の影響は曲げ強さ及びテンパー前吸水
率と異り、すべて有意差が認められた。ホットプレスの成型温度ではテンパー前吸水率と
同様にすべてのハードボードとも有意差が認められず、その寄与率は 10％以下の僅少であ
った。
  次に各因子の水準変化による効果グラフを第 2 図より第 4 図に示す。尚参考までに無サ
イズ及びフェノール・レジのみ添加（この製造条件は第 4 表の中位条件と本試験の定条件
による）ボードの曲げ強さ及び吸水率測定結果を示せば第 6 表の如くである。
  第 2 図の石油樹脂添加率の影響についてみると、すべてのボードとも添加率の増加によ
って曲げ強さは低下し、吸水率は減少している。これは F ボード（パラフィン・エマルジ
ョン添加）にもあらわれいるが、従来の耐水性サイズ剤についても同じことがいえる。
  したがって第 6 表のフェノール・レジンのみのボードに較べて曲げ強さは低下している。
  次に F ボードと他の石油樹脂ボードとの比較をすると、F ボードの曲げ強さ及び吸水率
が高い結果を示した。即ち、曲げ強さでは若干ながら他の石油樹脂ボードに較べ優れてい
るが、反対に吸水率では B ボードを除いて、石油樹脂ボードの吸水率が小さく、耐水性サ
イズ剤としての効果がパラフィン・エマルジョンよりも大である。特に A、C、Eボードの
テンパー前吸水率の減少が顕著であった。このようなパラフィン・エマルジョンとの相違
は、この樹脂添加率の場合だけ

第 6 表  無サイズ及びフェノール、レジン添加ボードの試験結果。

第 7 表  工程平均推定結果



第 2 図  曲げ強さ及び吸水率に及ぼす石油樹脂添加率の影響

第 3 図  曲げ強さ及び吸水性に及ぼす硫酸アルミニウム添加比率（最終 pH）の影響

第 4 図  曲げ強さ及び吸水率に及ぼすプレス成型温度の影響



でなく、第 3 図及び第 4 図の場合にも同じ結果を示した。
  第 3 図の硫酸アルミニウム添加比率の影響で、曲げ強さは第 5 表の分散分析結果と寄与
率に示されている如く、水準変化の影響及び各石油樹脂間の相違は認められなかったが、F
ボードは若干ながら添加比率の増すことによって増加する傾向がみられた。またテンパー
前吸水率では B、C 及び Dボードが中位の条件で吸水率が小さく、A ボードが添加比率の
増すことにより減少している。更にテンパー後ではすべてのボードが僅かながら前記 A ボ
ードと同様な効果を示した。
  尚本試験では先に述べた如く硫酸アルミニウムの添加が、両サイズ剤の加算添加率に対
する比率であってサイジング時の最終 pHは各石油樹脂毎に異った値を示し、pH範囲は全
試験を通じ 4.0～4.9 であった。また各石油樹脂毎（パラフィン・エマルジョン添加も含む）
試験 9 枚の最終 pH の平均値を算出した結果 pHの低いものから列記すれば B→D→C→E
→Aの順であった。
  第 4 図のホットプレス成型温度の影響についてみると、曲げ強さでは Eボードを除きす
べてのボードが温度の上昇により増加する傾向を示した。またテンパー前吸水率で反対に
減少する傾向を示したのは A、B 及び F ボードであり、中位の温度で増加する傾向を示し
たのは C、D及び Eボードであった。これらの結果から曲げ強さの低下の顕著なのは C、D
及び E樹脂、耐水性の顕著なのは A、C及び E樹脂であろう。
  次に JISのハードボード S‐350（曲げ強さ 350kg/cm2以上、吸水率 25％以下）に相当
する石油樹脂添加率と硫酸アルミニウム添加比率との関係を求めるため、工程平均の推定
を行った結果は第 7 表の如くであった。尚参考までに Fボード（パラフィン・エマルジョ
ン添加）の推定値も附加した。また Bボードは F 検定の結果ホットプレスの成型温度が有
意となったので、同温度 190℃とした場合の推定結果であり、他のボードはすべて同温度の
効果が無いものとして推定してある。
  この結果テンパー前では A ボードと Bボードのみが樹脂添加率 0.9％、硫酸アルミニウ
ム添加比率 1.2で合格する推定値が得られ、他の石油樹脂及びパラフィン・エマルジョンで
はフェノール・レジンの添加率を増加しない限り本供試原料では不可能な推定結果を示し
た。またテンパー後では F ボードを除きすべての石油樹脂ボードが樹脂添加率 0.3％で、
S-350に合格する推定結果が得られた。尚硫酸アルミニウムの添加比率は A、B、C及び E
ボードが 0.6、Dボードでは 0.9 であり、Fボードはパラフィン・エマルジョンの添加率0.6％、
硫酸アルミニウムの添加比率 0.9であった。
  更に第 5 図は E 石油樹脂のロット No.の異った場合について試験したもので、ボードの
曲げ強さ及び吸水率結果を無サイズボードの各々の値に対する相対値によって図示したも
のである。尚同図の〇及び△印は夫々ロット No.の違いを示し、実線は樹脂添加率の変化の
影響、点線は硫酸アルミニウム添加比率の変化の影響を示す。この図にみられる如く、曲
げ強さに及ぼす硫酸アルミニウム添加比率の影響が若干異った傾向を示したが、その他は
略同一傾向を示しているがロット No.間の差が認められた。この結果がそのまま他の石油樹
脂に当てはまるものではないが、これら石油樹脂は製造を初めてから未だ日も浅く又、石
油樹脂製造の際の原料油の組成の変化も当然考えられるので、一定な品質を保つことは困
難な状態ではないかと考えられる

第 5 図  ハードボードの曲げ強さ及び吸水率に及ぼす E石油樹脂のロット No.の相違によ
        る影響

  次に本試験のように 2 種類または数種類のサイズ剤を添加する場合に、サイズ剤及び定
着剤の添加順位がサイズ効果にどのように影響するかを検討するため次の如き試験を行っ
た。
  尚この試験に用いたパルプは当所繊維板工場でカラマツ小径木を原料として、蒸気圧力
11kg/cm2、蒸煮時間 8 分の中性亜硫酸ソーダ蒸解によるもので、フリーネス（アスプルン
ド・デハイブレーター・フリー



ネス・テスターによる）22.5 秒のパルプである。またサイズ剤としては日本ライヒホール
ド製水溶性フェノール・レジン P-398と A 石油樹脂及び定着剤には鹿印一級の結晶硫酸ア
ルミニウムを用いた。更に添加率は両サイズ剤とも 0.6％、硫酸アルミニウム添加比率 0.9
であり、添加順序 A は常法の石油樹脂→フェノール・レジン→定着剤、B はフェノール・
レジン→定着剤→石油樹脂、C は定着剤→石油樹脂→フェノール・レジンの順で 3 通りに
ついて試験した。その他の製造条件は前述の試験方法の通りである。
  試験結果は第 8 表の如くであった。
  以上の試験条件以外に多数の効果因子が考えられるが本試験範囲内に於いてはこの表の
結果に示された如く、添加順序の変更による大きな材質の差は認められなかった。

第 8 表  混合サイズ剤の添加順位による影響試験結果

  Ⅳ結論
  最後に本試験範囲内での結果を総括すると、従来使用されてきたパラフィン・エマルジ
ョンに較べて曲げ強さの低下が大きいことの欠点はあるが、耐水性に富んだサイズ剤であ
り、5 石油樹脂中特に A、C及びE樹脂の効果が顕著であった。また工程平均推定値によれ
ば、テンパー処理前では A、E 樹脂添加によるボードが JISの S-350 に合格するに過ぎな
かったが、テンパー処理後はすべての樹脂とも添加率 0.3％の僅少であっても充分規格内に
合格するボードを製造することが可能であろう。
  更に混合サイズの添加順序の相違による影響について試験したが、その差は僅少であっ
て影響の有意を察知するに致らなかった。
  以上市販石油樹脂添加によるハードボードの材質について比較検討したが、すべての変
動因子を含んだ再現性のある充分な結果とは云いがたいが、利用者及び製造メーカーにと
って多少なりとも参考になれば幸いである。
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