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　緒　言
　木材工業においては，木材を加工する過程で樹皮やのこくず，その他固形状の廃材が大量
に副生される。これら木質廃材の高度な活用技術の開発は，林産工業の発展に欠くことので
きない重要な課題の一つであり，これまでにもいろいろな用途が提案され，実用化されてい
るものも少なくはない1）。特に我国においては，1960年代からの木材需要の増大や燃料消費
構造の急激な変化に伴い大量の廃材が焼棄却され，大気汚染や水質汚濁が問題とされて以降，
主として廃棄物処理の観点から木質廃材の利用の検討がなされている。
　とりわけ利用技術の開発が遅れ，そのまま燃料とする以外に処分するのも厄介なものとさ
れていた樹皮も，近年の省資源，省エネルギーへの関心の高まりや脱公害への指向から，燃
料以外に家畜の敷料，土壌改良材など農畜産業用有機質資材としての需要が増加し，最近の
道内においては，そのほとんどが焼棄却されることなく利用されるようになった2）。もちろ
ん樹皮を含め木質物は燃料としてすぐれた特性を持っており，化石資源に乏しい我国におい
ては，木質廃材をエネルギー源として積極的に利用することも必要であり，また，その物理
的・化学的性質を生かした農業用有機質資材としての利用も資源の有効利用のみならず地力
の維持向上に欠かせない重要な意義を持っている。しかしながら，現在の利用形態は，まだ
廃棄物処理の域を脱したものではなく，低位，粗放な利用に供されているといっても過言で
はない。樹皮も貴重な森林資源の一部であり，更に有用資源として価値あるものへの変換技
術の開発が望まれている。
　一般に樹皮には，木材の主要構成々分であるセルロース，ヘミセルロース，リグニン以外
に各種有機溶剤や水，アルカリ水溶液などに可溶ないわゆる抽出成分を多く含有する。これ
ら抽出成分中には有用なケミカルスとなり得る成分が含まれ3），化学工業原料としての可能
性の高い資材である。樹皮成分の利用に関する研究は，欧米諸国においては活発に行われて
おり，実用化されている例もある。
　例えば，Torochino4），Kurth5），Zenczak6），Swan7），Heritage8），Brink9） らによってDoug-
las Firあるいは Red cedarの樹皮からワックスを分離し商品化しようとする試みがなされて
いる。Torochino ら4）による方法は，脂肪族と芳香族炭化水素の混合液でワックスを抽出す
る方法であるが，この方法は単にワックスを得るだけではなく，粉砕樹皮の微粉部分は合板
用接着剤の充填材として，また抽出残さはプラスチック補強剤として利用しようとするとこ
ろに特徴があり，最近この方法で工業規模の生産が行われた10）。
　また，樹皮の水あるいはアルカリに可溶なポリフェノールを木材用接着剤として利用しよ
うとする試みが古くから行われており，特に1970年代の石油危機を契機として多くの報告が
見られる。なかでも Acacia mollissima，Acacia mearnsiiの抽出物であるワットルやモミザ
タンニンについては，Dalton 11），Plomely 12）,13），Saayman 14），Pizzi15～ 32），Roux34）らによって
詳細に検討され，接着剤としての性質や欠点の改善方法，耐水性，耐候性にすぐれた接着剤
の調製方法が明らかにされ，これらの結果に基づき南アフリカにおいては，耐候性の合板や
パーティクルボード用の接着剤として実用化されている33）。また， Acacia と同様に市販タ
ンニン原料として用いられているChestnut，Mangroveなどの材あるいは樹皮抽出物がフェ
ノール樹脂代替物として利用できることが報告されている35～37）。
　針葉樹樹皮のポリフェノールについても同様の用途が開発されている。Herrickら38～40）は
Western Hemlok樹皮の水酸化アンモニウム加圧蒸煮液を水酸化ナトリウム処理してポリフ
ェノールのナトリウム塩を調製，これにホルムアルデヒドだけを添加した場合には耐水性に
劣るが，フェノール樹脂を40％程度混合すると耐水性にすぐれた接着剤になること，またレ
ゾルシノール樹脂と混合すると常温硬化型の接着剤として使用できることを認めている。



Andersanは41～44），Douglas Fir，Westan Hamlok，Ponderosa Pine，White Fir の各樹皮のポリ
フェノールを炭酸ソーダー水溶液で抽出し，ホルムアルデヒドを硬化剤としてパーティクル
ボードの製造試験を行い，フェノール樹脂と同等の性能を得ている。また，Spruce や Pine
樹皮の抽出物についても検討されている45～51）。Spruce 樹皮の場合，水やアルカリ抽出物を
フェノール樹脂に混合すると耐水性の合板が得られるのは抽出物の混合量が20％程度までで
あるが45,46），Schmidtら49）は，抽出物を微生物で処理し炭水化物の含有量を低下せしめるこ
とによって小量のフェノール樹脂の添加で耐水性が向上することを見いだしている。
Hemingwayらは52,53），Sutherm Pine樹皮タンニンとレゾルシノールを酸性触媒下で反応し，
タンニンのレゾルシノール付加物を合成，これをベースとした常温硬化型接着剤の処方を開
発した。Radiata Pineの樹皮から得られるタンニンをベースとした接着剤の研究は，ニュー
ジーランドにおいて1950年代から行われており54），最近，N．Z．Forest Product 社において
年間 7000ton規模のタンニン生産工場が稼動，合板やパーティクルボード用の接着剤に供さ
れている55）。
　また，Radiata Pine樹皮抽出物を接着剤として利用しようとする研究は，Yazakiらによっ
ても行なわれており，抽出条件や限外ろ過法，遠心分離法による抽出物の精製方法が提案さ
れている55～60）。
　Westan HemlockやRed Wood 樹皮のポリフェノールについては接着剤以外に次のような
用途も開発されている。すなわち，これらの樹皮を亜硫酸ノーダーで加圧蒸煮して得られる
蒸煮液を乾燥して粉末としたものは，ボーリング泥水，絵の具，染料，殺虫剤，陶土カーボ
ンブラックなどの分散剤やボイラーの清缶剤，浮遊選鉱剤などとして61,62），更に，鉄などの
微量栄養素との錯塩は植物の微量栄養素欠乏症の矯正剤として使用できるとされている63）。
また，Pulkkinenらは64） ，Pineおよび Spruceの樹皮フェノール酸をジメチルアミンとホル
ムアルデヒドで処理して得られるアミノメチル化物， DEAE Chloride で処理して得られる
DEAEとのエーテル化物あるいは更にこれをヨウ化メチルで処理した第 4アンモニウム誘導
体は，いずれもカチオン系の凝集剤として利用できることを認めている。
　我が国における樹皮成分利用に関する研究は，ワットルおよびモミザタンニンを主成分と
した接着剤に関する堀岡65），蒲生66），小川ら67）の報告，北洋カラマツの抽出物を接着剤とす
る高野68）の報告がある。また，土佐ら69,70）は，タンパク質の回収精製，不要タンパク質の除
去，醸造用水の除鉄などを目的としたタンニンをろ紙パルプに固定化する興味ある技術を考
案している。しかし，これらはいずれも市販タンニンあるいは外材を対象としたものであり，
国産汎用樹種の樹皮成分利用に関する研究は見られない。
　本研究は，北海道における主要造林木であるカラマツ（Larix leptolepis Gordn）を原料と
して，その樹皮の水あるいはアルカリに可溶なフェノール性成分を木材用の耐水性接着剤と
して利用することを目的として，抽出から製品に至る一連の製造技術を開発し，経済性面か
らの検討も加えて実用化の可能性について考察したものである。
　すなわち，第 1章においては，カラマツ樹皮を工業原料として評価するために必要なデー
タの取得を目的として，その化学組成や本研究の対象成分である熱水およびアルカリ可溶分
の原木の履歴に伴なう変動量，はく皮による木部の混入量，樹皮率などについて明らかにし，
第 2章においては，熱水でフェノール性成分，主としてタンニンを抽出し接着剤として利用
する方法について，また，第 3章では，量的に見てより実用化の可能性の高いアルカリ水溶
液に可溶なフェノール性成分を原料とした接着剤の製造方法ならびにその経済性について検
討した。
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　第1章　原料樹皮について

　本章においては，まず，原料であるカラマツ樹皮を工業原料として評価するために必要な
データの取得を目的として，その化学組成，本研究の対象成分である熱水やアルカリ可溶分
の産地，樹令，伐採時期などの履歴に伴う変動量やその平均的含有量，水分，はく皮に伴う
木部混入量，樹皮率などについて調べた結果を述べる。

  1． カラマツ樹皮の化学組成
  1.1　 試料および分析方法
（1）試　料
　カラマツ原木（産地：上川郡当麻町，樹令：50年）1本から肉眼で内樹皮と外樹皮に大別
してはく皮，風乾後粗砕した。この粗砕樹皮より四分法で一部を取り，70％以上が 32～80
mesh の範囲となるようにウイレーミルで粉砕し分析用試料とした。なお，内外樹皮率は重
量比で1：3（内樹皮：外樹皮）であった。
（2）分析方法
　抽出物；供試樹皮をベンゼン，エーテル，アセトン，メタノール（以上，ソックスレー抽
出器を用い16時間抽出），熱水（木材分析法による）で順次抽出しそれぞれ抽出量を求めた。
　樹皮フェノール酸；供試樹皮をアルコール・ベンゼン（1：2）および熱水で抽出，抽出
残さを木材分析法に従い 1％ NaOH 抽出を行った。この抽出液および洗浄液を合わせて
250mlとし，これより50mlを取り，濃塩酸7mlを加え，沸とう浴中で30分加温し，生じた沈
殿を濾別，乾燥して秤量し樹皮フェノール酸量とした。
リグニンおよびスベリン；供試樹皮をZetsch法71）に準じて処理し，粗スベリン量を求めた。
この過程で得られる処理残さからクラーソン法によってリグニン量を求めた。すなわち，ア
ルコール・ベンゼン抽出した試料 2gに 100mlの 3％亜硫酸ソーダー水溶液を加え，沸とう
浴中で 2時間加温後，ろ過，水洗して残さは風乾した。この残さに30倍量の 3％アルコール
性水酸化ナトリウムを加え，湯浴中で攪拌しながら15分間ケン化した。ろ別後，得られた残
さは中和して水洗，乾燥してリグニン分析に供した。ろ液は減圧濃縮しアルコールを完全に
除いた後，塩酸酸性としてエーテルで抽出，エーテル層を濃縮して租スベリン量とした。
　ホロセルロース；アルコール・ベンゼン処理した試料を用い，亜塩素酸塩法で 4回反復処
理した。ホロセルースは残存72％硫酸不溶部を補正して求めた。

  1.2　 結果および考察
　分析結果を第1－1表に示す。
（1）ベンゼンおよびエーテル抽出物
　樹皮をベンゼン，エーテル，n －ヘキサンなどの非極性溶媒で抽出すると，一般にワック
ス，樹脂，脂肪酸，テルベン類，フェノール類など多数の成分が抽出される。カラマツ樹皮

の分析結果では，ベンゼン，エーテル抽出物の合計で内樹皮が 3.5％，外樹皮 2.8％であり，
道産の主要な針葉樹であるエゾマツ（ベンゼン，エーテル抽出物の合計，内樹皮4～9％，
外樹皮 5～8％）72,73） ，トドマツ（ベンゼン，エーテル抽出物の合計，内樹皮 2～8％，外
樹皮12～13％）72,73）の樹皮と比べ少ない。カラマツ樹皮のベンゼン，エーテルに可溶な成分
の詳細については不明であるが，これを工業的に利用するためには量的に少なく，本試験に
おいては精査しなかった。



（2）アセトン，メタノール，熱水抽出物
　カラマツ樹皮のアセトンおよびメタノール
可溶分は，合計で内樹皮が 31％，外樹皮11.7％
であり，エゾマツ（内樹皮7.4％，外樹皮4.5％），
トドマツ（内樹皮 2.8％，外樹皮 5.2％）など
と比べ顕著に多いのが特徴的である。
　青山らは74），内外樹皮こみのカラマツ樹皮
について，n －ヘキサン，エーテル，アセト
ン，メタノールで遂次抽出し，そのアセトン
およびメタノール可溶部の全フェノール含有
量とタンニン含有量をそれぞれ Folin-Denis
法および皮粉法で分析した結果，アセトン抽
出物の73％，メタノール抽出物の56％がフェ
ノール性成分であり，またアセトン抽出物の
69％，メタノール抽出物の42％がタンニン分
であることを報告している。
　笹谷らは 75），n－ヘキサン，次いでメタノー
ル抽出したカラマツ樹皮の熱水抽出物中に含
まれるエタノール可溶部中のフェノール類は
カテキンポリマーによって構成されているこ
とを推定している。
　鮫島ら76） は，日本産針葉樹 21種類の樹皮に
ついてフェノール性抽出成分を検索，カラマ
ツ内樹皮メタノール抽出物は 65％がフラバ
ノールであり，それは全フェノール成分の
99％を占め，カテキンを基本構成単位とする
重合体，すなわち Proantcyanidin で構成さ

れていると報告している。
　以上のように，カラマツ樹皮のアセトン，メタノール抽出物は，少なくともその60～70％
がフェノール性成分であり，その大部分が反応性の高いフロログルシノール基を持つカテキ
ンを基本構成単位とする重合体で構成されているをものと考えられる。
　有機溶剤で抽出ずみのカラマツ樹皮から得られた熱水抽出物は，内樹皮で 10.3％，外樹皮
6.6％であり，内樹皮にやや多い。この区分は主として多糖類が構成々分と考えられている。
笹谷ら75）は，カラマツ樹皮の熱水可溶多糖類について検索，ラムノース，アラビノース，キ
シロース，マンノース，ガラクトース，グルコースが構成糖であり，特にアラビノースの構
成比が高いことを報告している。また，善本ら77）は，カラマツ内樹皮の熱水抽出物から絶乾
試料に対して 0.2％ に相当する量のガラクチュロン酸を検出しており，ベクチン質がこの区
分に含まれるものと考えられる。
（3）樹皮フェノール酸およびリグニン
　樹皮フェノール酸量は，内樹皮 7.5％，外樹皮 12.3％であり，外樹皮にやや多く，エゾマ
ツ（内樹皮3.8％，外樹比7.8％）72），トドマツ（内樹比1.9％，外樹皮7.9％）72） と比ベカラマ
ツ樹皮では含有量が多い。
　カラマツ外樹皮のリグニン量は 21％であり，エゾマツ，トドマツ内外樹皮の16～22％72）と

第 1－1 表  カラマツ樹皮の化学組成
Table 1－1．Chemical composition of Lach
             bark．
                         乾物試料に対する％
                         Ovendry basis



類似した含有量である。しかし，内樹皮では非常に少なく 7.9％であった。樹皮のフェノー
ル酸やリグニンに関する研究は少なく，その構造等については明確にされていないが，樹皮
フェノール酸はタンニンの重合物に近い構造のものであり，またリグニンは材のリグニンと
類似したものと考えられている78～80）。
（4）スベリン
　スベリンは，樹皮に特有な成分であり，ヒドロキシ脂肪酸のエステル化重合物で，三次元
構造を有し，コルク質の弾力性を与える成分として知られているが，その構造の詳細につい
ては不明の部分が多い。カラマツ外樹皮のスベリン含有量は少なく，2.6％であった。
（5）ホロセルロース
　カラマツ樹皮のホロセルロース量は，内外樹皮でほぼ等しく37～40％である。常法に従っ
て測定したα－セルロース（17.5％NaOH不溶部）のホロセルロースに占める割合は，内
樹皮で 65％，外樹皮では 54％であった。樹皮のホロセルロース含有率が木部のそれよりも低
いのは，抽出成分含有率が非常に多いためである。カラマツ樹皮（内外樹皮を合せたもの）
のアルカリ抽出残さについて分析したホロセルロース，α－セルロースは，抽出残さに対し
て前者が60％，後者が38％となり，木部の構成比と類似したものとなる。

　2． カラマツ樹皮の熱水および水酸化ナトリウム可溶分の量的変動
　2.1 　産地，伐採時期等に伴なう変動量
　一般に樹皮抽出成分の量は，生育条件，樹令，部位，伐採時期，伐採後の履歴などさまざ
まな要因に伴って変動するのが普通である。したがって，工業的な利用に当たっては，有効
成分含有量の変動幅や変動の要因を明確にしておくことが必要である。そこで，本項におい
ては，道内各地の製材工場から排出されるカラマツ樹皮を1年間定期的にサンプリングし，
熱水および 1％NaOH可溶分の平均的な含有量や産地，伐採時期などに伴う変動量を明ら
かにした。また，工業原料としては，はく皮された樹皮の含水率，木部混入率なども重要な
ファクターとなるのでこれらの分析も行った。
　2.1.1　 供試樹皮および分析方法
　供試樹皮は，カラマツ生産量の多い十勝，網走，上川地方を中心に14工場を選定し採取し
た。これらの工場はいずれもカラマツを専門に扱っている製材工場（13ヶ所）とチップ工場
（1ヶ所）である。第1－2表に工場の所在地と使用したバーカーのタイプを示した。
　試料の採取は1980年12月に開始し，1981年9月まで 3ヶ月ごとに 4回行った。試料は履歴
の明らかな原木からバーカーによってはく皮されたものであり，長さ3.6m，経級 20cm以上
の原木の場合は 1本分，経級20cm以下の原木は 2本分程度，約 6～7kg程度を目安に採取し
た。供試樹皮の履歴を第1－3表に示す。
　採取した樹皮は，まず含水率と木部混入率を測定し，風乾後，16～60 mesh粒分が80％以
上を占めるように粉砕し，それを分析用試料とした。
　分析は木材分析法に従い，熱水抽出および 1％ NaOH 抽出を行った。また，各抽出液を
検液として，Stiasny法81） によってポリフェノール量を求めた。すなわち，抽出液と洗液を，
熱水抽出の場合200ml，1％NaOH抽出の場合250mlとし，これより50mlを取り，濃塩酸 5ml
と 37％ホルマリン10mlを加え，煮沸水中で30分間加温，生じた沈殿物を1G4ガラスフィル
ターでろ過，乾燥，秤量し，これをそれぞれ熱水可溶ポリフェノール， 1％ NaOH 可溶ポ
リフェノールとした。なお，木部混入率が 5％以上の試料については木部を除いた試料につ
いても同様の分析を行った。



第1－2表　試料を採取した工場の所在地
Table 1－2．Site of sawmills collected lachbark samples．

　木部混入率は，肉眼的に樹皮と木部を分け，元の試料に対する木部の絶乾重量比で示した。
　2.1.2　 結果および考察
（1） 含水率
　採取した樹皮について測定した含水率（湿量基準）は，最大63.8％，量小40.0％，平均52.8％
であり，危険率 5％における平均値の信頼区間は±12.5％であった。また，測定値を相対度
数分布で示すと第1－4表のとおりとなり，試料の採取時期や伐採後の経過日数などとの相
関性は認められなかった。
（2）木部混入率
　木部混入率の測定結果を第1－5表に示す。今回集めた樹皮はチップ工場から排出された
試料を除き，すべてリングバーカーによってはく皮されたものである。
リングバーカーではく皮された製材工場の樹皮は，比較的木部混入率が低く，平均 5.4％



第1－3表　供試樹皮の履歴
Table 1－3．Silvicultural histories of sample barks．



第1－4表　含水率測定結果の相対度数分布
Table 1－4．Distribution of moisture content．

a）湿量基準
　 Wet basis

a） No．は第1－3表と同じ
　　Nunber is the same as that in Table 1－3．

であり，年間を通じて 1％以下の工場もある。一方，ドラムバーカーではく皮されたチップ
工場の樹皮は，年間を通じて木部混入率が高く，25～30％あった。
　また，木部混入率は，試料の採取時期に有意差が認められ，原木が凍結する冬期間に混入
量が多くなる傾向が認められた。
（3） 熱水抽出物
　第1－6表および第1－7表に熱水抽出率および熱水可溶ポリフェノール含有量の測定結果
を示す。なお，表には，木部混入率が 5％以上の試料については木部を除いた試料の分析値
を示した。
　熱水抽出率は，最大 30.5％，最小 8.3％，平均（x）20.1％，危険率 5％における平均値
の信頼区間は± 9.8％，標準偏差（α） 4.92，変動係数（α/x）0.245 である。今回の調査
では工場間（産地），樹齢，伐採時期などに有意差は認められなかったが，抽出率13％以下

第 1－5 表  木部混入率測定結果
Table 1－5．Measurement data on wood contents in sampling barks．
                              絶乾重量  ％
                              Percent of oven dry weight of sampl



第1－6表　熱水抽出率測定結果
Table 1－6．Analitical data on yilds of hot water extract．
　　　　　　　                         絶乾試料に対する％
                                            ％，based on oven dry bark

第1－7表　熱水可溶ポリフェノールの測定結果
Table 1－7．Analitical data on yields of hot water soluble polyphenol．

a）No，は第1－3表と同じNunber is the same as that in Table 1－3．



である 8 サンプル（2－Ⅰ，10－Ⅱ，3－Ⅲ，6－Ⅲ，3－Ⅳ，4－Ⅳ，8－Ⅳ，11－Ⅳ）
のうち 6サンプルが伐採後5ヵ月以上経過した樹皮（3－Ⅲ，6－Ⅲ，3－Ⅳ，4－Ⅳ，8
－Ⅳ，11－Ⅳ）であり，また，8サンプルとも内樹皮が茶褐色に変色し，かなり変質してい
ることが観察された。保存の状態にもよるが，伐採後林地や土場に長期間放置すると熱水抽
出物量は低下するものと思われる。
　熱水可溶ポリフェノール量は，最大 17.5％，最小 4.7％，平均11.7％であり，危険率 5％
における平均値の信頼区間は±6.1％，変動係数は0.260である。熱水可溶ポリフェノールに
ついては，試料の採取時期に有意差が認められ，12月に採取した試料の含有量が最も低く，
平均 9.9％，6 月に採取した試料が最も高く平均 13.4％であり，春から夏にかけて含有量
が増加し，秋から冬に低下する傾向が認められた。
（4） 1％NaOH抽出物
　第1－8表，第1－9表に 1％ NaOH 抽出率および 1％ NaOH可溶ポリフェノール量の測
定結果を示す。第1－6表，第1－7表と同様に，木部混入率が 5％ 以上の試料については木
部を除いた試料について分析した値を示す。
1％ NaOH 抽出率および 1％ NaOH 可溶ポリフェノール量は，いずれも工場間（産地）
や伐採時期，樹令等との相聞性は認められず，それぞれ，最大値58.7％，35.1％，最小値44.2％，
25.3％，平均51.8％，30.9％，危険率 5％における平均値の信頼区間は±6.8％，±4.9％で
あった。また，変動係数は，0.07と0.08であり，熱水抽出物のそれと比べかなり小さい。こ
のことは，1％ NaOH 抽出物の方が相対的なバラツキが少ないことを示す。
（5） 木部混入率と抽出率
　第1－5表に示したように，バーカーではく皮すると木部の混入が避けられない。第1－1

第1－8表　1％NaOH抽出率測定結果
Table 1－8．Analitical data on yields of 1％ NaOH extract．
　　　　　　　                        絶乾試料に対する％
                                           ％，based on oven dry bark



第1－9表  1％ NaOH 可溶ポリフェノールの測定結果
Table 1－9．Analitical data on yields of 1％ NaOH soluble polyphenol．

a）No．は第1－3表と同じ Nunber is the same as that in Table 1－3．

第1－1図　本部混入率と抽出量の低下率
Fig．1－1．Influence of wood contient on extractives yield．



図は，木部混入量が各成分の抽出量にどの程度影響するのかを示したものである。縦軸の低
下率は，木部を除いた分析値（a）と木部が混入したままの試料の分析値（b）から（a－
b）／aによって算出した値である。
　熱水抽出率については，抽出量の低下率と木部混入率の間で明確な相関性が認められず，
木部が混入しても混入率が0～30％の範囲では必ずしも抽出率は低下しない。しかし，熱水
可溶ポリフェノール，1％NaOH抽出率，1％NaOH可溶ポリフェノールについては明確
な相関性が認められ，木部混入率に比例して抽出量が低下する。これら3成分についての相
関係数（γ）は，それぞれ0.65，0.83，0.93であり，また回帰直線の勾配は，0.8，0.6，
0.9である。

　2．2　部位による変動量
　2.2.1　 供試樹皮および分析方法
　分析に供した原木は，林産試験場構内に植栽されていたカラマツ（樹令30年，胸高直径27cm，
樹高14.9m，11月に伐採）で，この原木の根元から1.5m間隔で巾30cmの円盤を採取し（第
1-2図参照），これによりはく度した樹皮を風乾後粉砕し，2.1.1項と同様にして分析した。
　2.2.2　結果および考察
　根元からの高さと各成分の含有率との関係を第1－2図に示す。熱水抽出率および1％
NaOH抽出率は，根元（熱水抽出率26.9％，1％NaOH 抽出率51.5％）から先端（熱水抽出



率41.5％，1％NaOH抽出率69.2％）に向かって増加する傾向が認められる。特に，中央
部からの増加が大きい。熱水抽出物の根元と先端部の差は14.6％であり，1％NaOH抽出
物のそれ（17.7％）と類似している。また熱水抽出物は大部分がNaOH水溶液にも可溶な
ので，この増加量は主として熱水可溶分に由来するものと推定される。
　熱水可溶ポリフェノールは，根元（15.1％）から中央部（21.2％）へ向けて増加し，先端
部（17.1％）で若干低下する傾向が認められる。1％NaOH可溶ポリフェノールもほぼ同
様の傾向を示し，最大（中央部）34.4％，最小値（根元部）30.8％であった。

　3． 樹皮率
　樹皮の利用に当たっては，原木当りどの程度の量の樹皮が得られるのかを明確にしておく
ことが必要である。しかし，カラマツ樹皮についてのこれに関する資料はほとんどない。そ
こで，本節においては試験材料として樹皮を採取する際に，原木の体積と樹皮量を測定し樹
皮率について調べた結果を述べる。

　3．1　測定方法
　2.2項において採取した各円盤の体積と得られた乾物樹皮量を測定し，樹高と樹皮率の関
係について調べた。また，林産試験場に入荷した製材用原木をはく皮する際に樹皮量と原木
体積の測定を行った。
　原木の体積は，樹皮付きの平均直径（元口，末口の各長径と短径の算術平均）と長さから
算出した。通常，樹皮率は体積比あるいは重量比で表されるが，ここでは，一般に原木の量
は体積で表されること，また樹皮を利用する際には重量で表した方が都合がよいことから，
原木単位体積当たりの樹皮絶乾重量（kg／m3）を樹皮率とした。

　3．2　結果および考察
　2.2項で採取した各円盤の平均直径，体積および得られた樹皮量の測定結果を第1-10表に
示す。また，第1-10表の結果から算出した樹皮率を平均直径に対してプロットして第1－3
図に示す。



　これらの結果から明らかなように，樹皮率は根元から先端部へ向かって増加する傾向が認
められた。また，平均直径と樹皮率は直線関係を示し，直線の回帰式は式（1－1）で表さ
れた。

　　　　　Y＝124－2.87x････････････（1－1）
　　　　　　Y：樹皮率（kg／m3）
　　　　　　　　Yield of bark
　　　　　　x：平均直径（cm）
　　　　　　　  Average diameter

　樹皮率は，部位や経級だけではなく生育環境などによっても個体差があるものと思われる
が，径10～30cmの範囲のカラマツ原木から得られるおおよその樹皮量は式（1－1）によっ
て推定できるものと考え，数例の実測値と比較してみた。
（例1）余市町仁木産，樹令50年，平均直径30cm，長さ3.65m（体積0.25m3）の原木1本か
ら11.1kgの樹皮を得た｡，樹皮率は44.4kg／m3となる。
（例2）上川郡美瑛町産，樹令25年，平均直径12.0cm，長さ3.8m（体積0.0429m3）の原木
1本から3.32kgの樹皮を得た。樹皮率は77．5kg／m3となる。
（例3）上川郡美瑛町産，樹令22年，平均直径11.8cm，長さ3.8m（体積0.0415m3）の原木
1本から3.90kgの樹皮を得た。樹皮率は94kg／m3となる。
（例4）帯広産，樹令46～49年，径35～27cm（平均31cm），長さ3.75mの原木17本（総体積
4.863m3）から156.25kgの樹皮を得た。樹皮率は32kg／m3となる。
（例5）上川郡美瑛町産，樹令30～32年，平均直径24.0cm，長さ3.65mの原木37本（6.105m3）
から259kgの樹皮を得た。樹皮率は42.4kg／m3となる。



（例6）上川郡当麻町，樹令50年，平均直径49.0cm，長さ1.95m（体積0.368m3）の原木1
本から19.15kgの樹皮を得た。樹皮率は52.0kg／m3となる。
　以上の6例の実測値と式（1－1）による計算値をまとめて第1-11表に示す。いずれも
実測値と計筆値はほぼ一致し，式（1－1）によって樹径別に樹皮収量が推定できることを
示す。即ち，平均径10cmでは95kg／m3，15cmで80kg／m3，20cmで65kg／m3，25cmで52kg／m3，30
～50cmでは40～50kg／m3である。

　4． まとめ
　本章においては，カラマツ樹皮について，その成分を工業的に利用する際に明確にしてお
かなければならない事項，すなわち，化学組成，目的成分の含有量ならびにその変動量，は
く皮による木部の混入量，含水率，樹皮率などについて明らかにした。結果の概要は以下の
とおりである。
（1） カラマツ樹皮の抽出成分は，ベンゼン，エーテルなどの非極性溶剤に可溶な成分が比
　　較的少なく，内樹皮3.5％，外樹皮2.8％であり，アセトン，メタノール，水など極性の
　  高い溶剤に可溶な成分量の多いのが特徴的である。特に抽出成分は内樹皮に多く，ベン
　　ゼン，エーテル，アセトン，メタノール，熱水の順で処理した抽出量の合計は，内樹皮
　　44.8％，外樹皮21.1％であった。
　　  樹皮特有の成分であるフェノール酸の含有量は，外樹皮に多く12.3％，内樹皮は7.5％
　　であり，スベリン含有量は比較的少なく外樹皮に2.6％であった。ホロセルロース含有
　  量は，内外樹皮間の差が小さく，内樹皮37.0％，外樹皮40.3％であった。またリグニン



　は内樹皮7.5％，外樹皮21.0％であり，外樹皮に多く含まれていた。
(2) 熱水あるいはアルカリに可溶な成分量を，産地，樹齢，伐採時期などの異なる種々の
　カラマツ原木から採取した樹皮について分析した結果，平均含有量とその危険率5％に
　おける信頼区間は，熱水抽出物20.1±9.8％，熱水可溶ポリフェノール11.7±6.1％，
  1％NaOH抽出物58.7±6.8％，1％NaOH可溶ポリフェノール30.9±4.9％であり，
　熱水可溶ポリフェノールについては伐採時期に有意差が認められ，春から夏にかけて増
　加する傾向が認められた。また，同一個体で垂直方向の分布を調べた結果，熱水抽出物
　および1％NaOH抽出物は，根元から先端部へ向けて増加する傾向を示したが，ポリ
  フェノール量は，ほとんど変化しない事が認められた。
(3) 製材工場などではく皮直後のカラマツ樹皮の含水率は，平均52.8％（湿量基準）であ
　る。
(4) 現在，カラマツ中小径材用のはく皮機として，道内製材工場等で多く用いられている
  リングバーカーによってはく皮された樹皮の木部混入率は，平均5.6％であり，原木が
　凍結する冬期間には混入率が増加する。
(5) カラマツ原木の平均直径（元口，末口の各直径および短径の算術平均）が10～30cmの
　範囲で，樹皮率（単位材積当りの絶乾樹皮重量）と平均直径の間には，樹皮率（kg／m3）
　＝124－2.87×平均直径（cm）の関係が認められた。



　第2章　熱水抽出物を原料とした接着剤の製造

　緒言で述べたように樹皮のフェノール性成分を抽出して接着剤として利用しようとする試
みは古くから行われており，多くの報告がある。これらは主としてタンニン分を利用しよう
とするものであり，次のような方法が採用されている。（1）タンニン粉末あるいは水溶液と既
製の接着剤（ユリア樹脂，フェノール樹脂，レゾルシノール樹脂など）と混合する。（2）タン
ニン水溶液とホルムアルデヒドを混合する。（3）タンニンとホルムアルデヒドなどを反応させ
樹脂化する，などである。本章においては，まず，これらワットルタンニンなどで試みられ
ている方法がカラマツ樹皮の熱水抽出物にも適用されるか否か，その可能性について検討し
た。また，その結果に基き開発した新しい抽出物の濃縮，精製方法について述べる。

  1． 熱水抽出物およびメタノール抽出物の性状
　樹皮タンニンは熱水あるいはメタノールによって抽出される。本項においては，これら溶
媒を用いてカラマツ樹皮から得た抽出物が木材用耐水性接着剤として利用し得るか否かにつ
いて検討した。

  1．1　抽出物の調製
　美瑛町産，樹令30年のカラマツ原木からはく皮，風乾後粗砕した樹皮から以下のようにし
て抽出物を調製した。なお，抽出には45ｌ容量のステンレス製反応缶を用いた。
　メタノール抽出物；樹皮3.5kgにメタノール35ｌを加え，40℃で3時間処理後，バスケッ
ト型遠心分離機で残さと抽出液を分離した。残さは，液比が1：10となるようにメタノール
を加え抽出処理を再度繰り返した。得られた抽出液は減圧下で濃縮した後，水分が約5％に
なるまで常温で減圧乾燥し，粉末とした。
　熱水抽出物；樹皮3.5kgに水35ｌを加え，80℃，3時間の条件で抽出，メタノール抽出物
の場合と同様に抽出処理を2回繰り返し，得られた抽出液を減圧下で濃縮，乾燥して粉末と
した。
　また，比較のために市販のワットルタンニン（川村通商K.K.，ワットルパウダーME）を供
した。

  1．2　供試抽出物の化学組成
  1.2.1 　分析方法
　タンニン；皮粉法によって定量した。すなわち，前項で調製した各抽出物の粉末1～1.59
を約150mｌの温水に溶解，冷却後ろ過して不溶部を除いたろ液を正確に200mlとしてこれを検
液とし，常法82）に従って水可溶物と非タンニンを定量，両者の差からタンニン量を求めた。
なお，皮粉には和光純薬肌製タンニン定量用を用いた。
　ポリフェノール；第1章3.1.1項と同様にStiasny反応によって求めた。すなわち，上記
タンニン定量に用いた検液50mlに37％ホルマリン10mlと濃塩酸5mlを加え，90℃で30分間加
温，生じた沈殿物をろ別し，乾燥，秤量してポリフェノール量とした。なお，メタノール抽
出物については水不溶部が多いので，粉末試料200mgを少量のメタノールで溶解した後，こ
れに水を加えて50mlとし上記同様にして定量した。
　溶剤分別；各粉末試料2gに，まず，アセトン100mlを加え，十分攪拌し一昼夜放置後，
ガラスフィルター（IG4）でろ過，ろ液は濃縮，乾固して秤量しアセトン可溶部とした。
次いで，不溶部に100mlのメタノールを加え，十分攪拌溶解した後，ガラスフィルター（1



G4）でろ過，ろ液を濃縮，乾固してメタノール可溶部，残さを乾燥してメタノール不溶部
とした。
　分子量分布；各粉末試料をジメチルホルムアミドに溶解し，メンプランフィルター（0.45
μm）でろ過，GPCによって分析し，polystyrene standard およびカテキンを標準物質と
して分子量分布を求めた。なお，測定条件は次に示すとおりである。
　機種および検出器：ウォーターズALC／GPC244型，UV280nm
　カラム：μPorasil GPC60Å，μBondagel E－125.7mmφ×300mm，2本
　溶出溶媒および流量：D．M．F．，0.5ml／min
　試料濃度および注入量：4mg／ml，50μl
  1.2.2　 結果および考察
　皮粉法によるタンニン含有量，Stiasny反応によるポリフェノール量，および溶剤分別の
分析結果を第2－1表，第2－2表，第2－3表に示す。本試験に供した抽出物は，いずれも
タンニンあるいはホルムアルデヒドと反応して縮合物を生成するポリフェノールが主成分で
あるが，その組成はそれぞれ異なっている。
　タンニン含有量は，熱水抽出物と本試験に供したワットルタンニンがほぼ等しく，それぞ
れ66.9％と70.9％であり，メタノール抽出物はやや少なく57.1％である（第2－1表）。一方，



Stiasny反応によるポリフェノール定量値は，メタノール抽出物とワットルタンニンがほぼ
等しく，それぞれ87.1％，89.0％であり，熱水抽出物のそれはやや少なく68.1％である（第
2－1表）。タンニンとポリフェノールの定量値を比べると，熱水抽出物では両値がほぼ等し
く，メタノール抽出物とワットルタンニンではポリフェノール値が高くなっており，タンニ
ン以外にホルムアルデヒドと反応して縮合物を生成するフェノール性成分がメタノール抽出
物とワットルタンニンには，それぞれ30％および18％含まれていることを示す。
　また，第2－3表に示す通り，メタノール抽出物は，その大部分がアセトンに可溶（77.2％）
な成分で構成されている。熱水抽出物は，アセトン可溶部がわずかに5％であり，メタノー
ルに不溶な成分を35.3％含む。ワットルタンニンのアセトン可溶部は32.6％，メタノール不
溶部は10.8％であり，他二者の中間的な値である。
　GPCによって求めた各抽出物中のフェノール性成分の分子量分布は第2－1図に示すとお
り，いずれも分子量が1×104以上（流出量3～5ml）の高分子部分と1×104以下（流出量
5～3ml）の低分子部分に2つの大きなピークが認められる。
　ワットルタンニンのフェノール性成分は，高分子部分のピークが小さく，大部分が分子量
1×104以下の比較的低分子量域にある。これとくらべ，カラマツ樹皮のメタノール抽出物
および熱水抽出物は，高分子部分の比率が高い。メタノール抽出物と熱水抽出物を比べると
低分子部分に対する高分子部分のピーク高さ比は，それぞれ0.47と0.67であり，熱水抽出物
がより高分子のフェノール性成分を多く含む。また，低分子量域のピークも熱水抽出物では
メタノール抽出物よりも高分子側にある。
　熱水抽出物とメタノール抽出物の大きな違いは，前者には35.5％のメタノール不溶部があ
り，後者には，15.5％の水不溶部のあることである。そこで，それぞれの抽出物について水
およびメタノールで分別し，Stiasny反応によるポリフェノール量とGPCによるフェノール
性成分の分子量分布を調べた。結果を第2－4表および第2－2図に示す。
　メタノール抽出物の水可溶部および熱水抽出物のメタノール可溶部は，ポリフェノール含
有率がそれぞれ83.6％と76.6％であり，その分子量分布は，高分子部分が非常に少なく，低
分子部分の多いワットルタンニンの分子量分布（第2－1図）と類似する。ただし，低分子
部分のピークを比較すると，メタノール抽出物の水可溶部は，熱水抽出物のメタノール可溶
部やワットルタンニンより低分子側にある。





　メタノール抽出物の水に不溶なフェノール性成分は，低分子域にも高分子域にもあり，そ
の分子量分布は第2－2図に示すとおり，分子量約2×103の低分子部分と1×104以上の高
分子部分にピークが認められる。両者のピーク高さを比べると，高分子部分の比率が高い。
また，メタノール抽出物の水不溶部は，Stiasny反応によって100％沈殿物として捕集された
が，この区分はもともと水に不溶であるから必ずしもすべてがフェノール性成分とは断定で
きない。一方，熱水抽出物のメタノール不溶部は，ポリフェノール含有量が少なく，37.4％
であり，その分子量は1×104以上の高分子部分だけである。

  1.3　 ホルムアルデヒドとの反応性
　前章において述べたように，カラマツ樹皮のタンニンは，フラバノールを基本構造単位と
する縮合型のタンニンである。縮合型タンニンとホルムアルデヒドの反応機構については



Hillis等の詳細な報告83.84）がある。ここでは，熱水抽出物をメチロール化する際の適正な反
応条件を選定する基礎資料を得るために，抽出物のホルムアルデヒド消費量と反応温度，反
応時間，NaOH添加率などとの関係について検討した。
　1.3.1　試験方法
  1.1項で調製した抽出物に所定量のNaOH（抽出物に対して0～25重量％）を加え10％濃
度の抽出物水溶液をN2ガス通気下で調製，一昼夜放置後，これより10mlを取り，12％ホル
ムアルデヒド水溶液4ml，水6mlを加え，30ml容量のアンプルに封入，所定温度の恒温水槽
内で加温した。所定時間後冷却し，内部標準物質としてメチルエチルケトンを0.5ml反応液
に加え，残存ホルムアルデヒド量（Fi）およびカニツアロー反応で生成されるメタノール量
（Mi）をガスクロマトグラフ法85）法で定量，添加ホルムアルデヒド量（Fo）との差から次
式によって抽出物のホルムアルデヒド反応量（F）を算出した。

　　　反応F mol＝Fo－（Fi＋2Mi）mol

　なお，使用したホルムアルデヒド水溶液はパラホルムアルデヒドの水溶液を蒸留して調製
し，亜硫酸ソーダー法によって標定した。また，ホルムアルデヒド反応量は，絶乾抽出物100g
に対するモル数で示した。
  1.3.2　 結果および考察
　まず，反応温度および反応時間を80℃，120分と一定にして，NaOH添加率がホルムアル
デヒド反応量に及ぼす影響について検討した。結果を第2－3図に示す。なお，図には反応
液のpHも合せて示した。図から明らかにようにホルムアルデヒド反応量は，NaOH添加率
が高くなると増加し20％でほぼ平衡に達する傾向を示した。NaOH添加率が5％以下の場合，
反応液のpHは中性から酸性域（pH7.5～3.5）にあり，反応液は透明となって沈殿が生じた。
　次に，NaOH添加率を20％と一定にして，反応温度（40～80℃）と時間（30～180分）を
変えてメタノール抽出物および熱水抽出物のホルムアルデヒド反応量を測定した。結果を第





2－5表および第2－6表に示す。各抽出物のホルムアルデヒド反応量は，各温度とも60～
120分でほぼ平衡に達した。また，第2－5表と第2－6表の反応時間180分におけるホルムア
ルデヒド反応量を反応温度に対してプロットした第2－4図に示すとおり，反応量は反応時
間に比例して増加した。また，メタノール抽出物と熱水抽出物のホルムアルデヒド反応量を
比較すると，前者が高い，これは前項において述べたようにメタノール抽出物のポリフェノー
ル含有量が多いことによるものと思われる（第2－2表参照）。
　なお，本試験を実施する過程で，ホルムアルデヒド消費量が非常に変動する現象が認めら
れた。そこで，この原因について検討した結果，抽出物を溶解する際の攪拌によって混入す
る空気が影響していることが分かった。すなわち，マグネチックスターラーで攪拌しながら
N2，O2，空気をそれぞれ1時間通気して調製したメタノール抽出物の水溶液を使って測定し
たホルムアルデヒド反応量は，第2－7表に示す通り，O2や空気を通気した場合，N2を通気



した場合と比べ著しく低下した。一般に，植物組織中に含まれるポリフェノール類は，ポリ
フェノールオキシダーゼあるいは空気中の酸素などによって容易に酸化されキノン構造を生
成し，さらにこれが重合して褐色化することが知られている86）。抽出物を溶解する際に激し
く攪拌した場合にも，抽出物中のポリフェノールが混入する空気中の酸素によって酸化重合
し，ホルムアルデヒドに対する活性点が減少するものと思われる。このように，ポリフェノー
ルは変質しやすいので，樹皮から抽出し接着剤とする一連の工程においては，できるだけ空
気の混入を避けるように留意することが必要と思われる。

  1.4　 抽出物水溶液の粘性
  1.1項で調製した抽出物について，水溶液の粘度と固形分濃度の関係を第2－5図に示す。
また，第2－8表には，水溶液（メタノール抽出物とワットルタンニンは40％濃度，熱水抽
出物は30％濃度）に，抽出物に対して5～20％のNaOHを添加した時の粘度を示した。なお，



粘度はB型回転粘度計（東京計測K.K.製）を用い，25℃で測定した。
　第2－5図から明らかなように，カラマツ樹皮のメタノール抽出物と熱水抽出物では，水
に溶解した時の粘度が著しく異なる。メタノール抽出物の場合，40％濃度で1.3 poise，46％
濃度でも3.0poise であり，本試験に供したワットルタンニンよりも低い粘度を与えた。し
かし，熱水抽出物は濃度が20％以上になると急激に粘度が上昇し，40％濃度では1000poise
以上になった。
　また，熱水摘出物とメタノール抽出物では水酸化ナトリウム水溶液に溶解した場合の粘性
挙動も異なる（第2－8表）。Plomely 12）は，タンニン水溶液の粘度がpHによって変り，ワ
ットルタンニンの場合，PHが高くなるに従って水溶液の粘度が上昇することを報告している。
本試験に供したワットルタンニンも同様の傾向を示し，NaOH添加率が多くなる程，水溶液
の粘度が高くなっている。カラマツ樹皮の熱水抽出物もこれと同様の傾向を示し，ワットル
タンニンよりも粘度の上昇が激しい。しかし，メタノール抽出物ではこのような傾向が認め
られず，NaOH を添加するとわずかではあるがむしろ粘度の低下する傾向が認められた。
　このように熱水抽出物とメタノール抽出物の粘性挙動が異なるのは，両者の成分組成の違
いによるものと考えられる。第2－9表は，熱水抽出物をメタノールで可溶部と不溶部に分
別し，その水溶液にNaOHを添加して粘度を測定した結果である。同表から明らかなように，
熱水抽出物のメタノール可溶部は，水溶液の粘度が低く，NaOHを添加しても粘度の上昇
は認められない。しかし，メタノール不溶部は，水溶液の粘度も高く，NaOH添加率が高く
なると急激に粘度が上昇した。このことから，熱水抽出物の粘度が高く，またNaOHの添
加によって粘度が変化するのは，熱水抽出物中のメタノール不溶部が原因物質になっている
ものと考えられる。
　本試験に供した熱水抽出物は，35.3％がメタノールに不溶である（第2－3表）。そのうち
37.4％（対熱水抽出物13.2％）は高分子のポリフェノールである（第2－4表，第2－2図）。
残りの62.6％（対熱水抽出物22.1％）にはペクチン質のようなアルコールに不溶で，水に溶
かすく粘稠な水溶液となる水溶性多糖類が含まれるものと思われる（第1章，2.1.(2)参照）。
ワットルタンニン水溶液が50％濃度以上で急激に粘度が上昇する原因として，Pizzi28）は，①
タンニン抽出物中の高分子ガム質の存在，②タンニンやガム質問の水素結合および静電気的
相互作用，③抽出物中の高分子タンニンの存在，にあると述べている。カラマツ樹皮の熱水
抽出物の場合にも，前述のメタノール不溶部の性質から，その水溶液の粘度が高いのはワッ



トルタンニンの場合と同様の原因によるものと考えられる。

  1．5　抽出物とホルマリン混合液の接着性能
  1.5.1 　試験方法
　混合液の調製；1.1項で調製したメタノールおよび熱水抽出物，ならびにワットルタンニ
ンを用い，抽出物40g（乾物として）に対しNaOH2g，水60gの割合で混合し溶解，一昼
夜放置して40％濃度の抽出物水溶液を調製，これに37％ホルマリンを所定量添加した。
　可使時間の測定；JISK 6840「接着剤の可使時間測定」に準じて，上記混合液10gを直径30mm，
長さ100mmのガラス容器に取り，ホルマリン添加直後からゲル化するまでの時間を25℃恒温
室内で測定した。
　接着強さの測定；上記混合液100gに対し充填剤としてクルミ殻粉10gを加え，3プライ
合板を作製，JISK 6851「フェノール樹脂接着剤の合板引張さん断接着強さ試験法」によっ
て接着力を測定した。なお，合板の製造条件は次のとおりである。

　　　単板合成：表裏単板　マカンバ　0.9mm厚
　　　　　　  　中芯単板　ラワン　　2.4mm厚
　　　単板含水率：6～7％
　　　冷　　　圧：10kgf／cm2，15分
　  　熱　  　圧：10kgf／cm2，135℃，4分
　　  塗　布　量：26g／（30×30）cm2，両面

  1.5.2　結果および考察
　40％濃度の抽出物水溶液100gに対し37％ホルマリンを2～10g添加した場合の可使時間
および合板接着強さの測定結果を第2－10表に示す。
　供試抽出物の水溶液にホルマリンを添加すると常温でもかなり短時間にゲル化し，添加率
が高い程，可使時間が短くなった。各抽出物の可使時間は，ワットルタンニンで1～3時間，



カラマツ樹皮の抽出物では更に短く，メタノール抽出物で3～16分，熱水抽出物の場合には
ホルマリン添加直後にゲル化し，単板への塗布が不可能であったため接着力試験ができなか
った。
　接着力は，ホルマリン添加量が多くなると向上し，ワットルタンニンでは，水溶液100g
に対し10gのホルマリンを添加した場合に実用強度　（JAS1類合板と同等）を示した。しか
し，カラマツ樹皮のメタノール抽出物の場合には，常態，耐水接着力ともに実用強度に達し
なかった。
　以上のように，カラマツ樹皮のメタノール抽出物あるいは熱水抽出物の水溶液はホルマリ
ンを添加すると常温でも極めて短時間をゲル化してしまうので，実用濃度でのホルマリンと
の混合，あるいは樹脂化によって利用することができない。そこで，次に，フェノール樹脂
接着剤と混合して使用する方法について検討した。

  1.6　抽出物とフェノール樹脂混合液の接着性能
  1.6.1　試験方法
　混合液の調製；1.5.1項と同様にして40％濃度の抽出物水溶液を調製し，これに下記レゾー
ル型のフェノール樹脂を所定量混合した。
　供試フェノール樹脂；混合したフェノール樹脂は，フェノール：HCHO：NaOH＝1：1.5
：0.3モルとし，まず50℃で2時間，次いで70℃で8時間，更に80℃で1時間30分反応し調
製したPF1510および市販の接着剤TD528（大日本インキK.K.製）である。第2－11表に供試
フェノール樹脂の品質を示す。表中の不揮発分はJISK 6839「フェノール系樹脂接着剤の不
揮発分測定法」により，また遊離ホルムアルデヒドはGC法85）によって定量した。
　可使時間，粘度，接着強さの測定；可使時間および接着強さは1.5.1項と同様にして測定
した。また，粘度は，25℃恒温室内においてB型回転粘度計を用いて測定した。
  1.6.2　結果および考察
　各40％濃度の抽出物水溶液とフェノール樹脂の混合割合と粘度および可使時間の関係を第
2－12表および第2－13表に示す。
　メタノール抽出物と熱水抽出物ではフェノール樹脂と混合した場合の可使時間が顕著に異
なることが認められる。PF1510と混合した場合，第2－12表に示すとおり，メタノール抽出
物では，初期粘度も低く，経時変化も少ない。しかし，40％濃度の水溶液が1000poise 以上



となる熱水抽出物（第2－5図参照）の場合，フェノール樹脂を混合すると初期粘度は低下
するものの，混合比8：2で93.6poise，5：5でも28.2poiseと高く，また経時変化も極め
て大きい。
　また，混合に用いたフェノール樹脂によっても可使時間が異なり，いずれの抽出物におい
てもPF1510よりTD528を混合した場合にゲル化時間が短かくなっている（第2－13表）。こ
の原因がフェノール樹脂の遊離ホルムアルデヒド含有量の違いによるものと考え，遊離ホル
ムアルデヒドの少ないPF1510にTD528と同じ0.78％となるようにホルムアルデヒド（37％
ホルマリン使用）を加えたものについて可使時間を測定した。結果は，第2－13表に示すと
おり，いずれの抽出物と混合した場合にもホルマリンを添加したPF1510の場合には末添加
の場合より顕著に可便時間が短くなっており，遊離ホルムアルデヒドの影響が明らかに認め
られた。興味あることは，遊離ホルムアルデヒドの含有量を同じにしたPF1510とTD528



の混合液を比較すると後者の可使時間が短いことである。このことは，混合液のゲル化が遊
離ホルムアルデヒドによるだけではなくフェノール樹脂の組成や縮合度にも関係しており，
適当な条件で合成したフェノール樹脂を用いることによって混合液の粘度安定性をある程度
改善し得ることを示唆する。
　抽出物とフェノール樹脂の混合比について見ると，メタノール抽出物とワットルタンニン
は，混合比が20～80％の範囲でフェノール樹脂の混合量が多い程，すなわち，抽出物水溶液
に20％のフェノール樹脂を混合するよりもフェノール樹脂に20％の抽出物水溶液を混合した
方が可使時間の短くなる傾向を示した。一方，熱水抽出物の場合，水溶液の粘度が顕著に高
いので，この影響が現れ，フェノール樹脂の混合量が多い程可使時間が短くなる傾向を示し
た。
　第2－14表は，各抽出物の40％水溶液とフェノール樹脂（PF 1510）を種々割合で混合した
場合の合板による接着力試験結果を示す。表から明かなように，いずれもフェノール樹脂の
混合割合が増加すると接着性能が向上する。しかし，フェノール樹脂（PF 1510）単独の場
合と比べ抽出物を混合したものは接着性能が劣る。特にメタノール抽出物の場合には接着力
が低く，JAS1類合板（煮沸繰返し試験7kgf／cm2以上）に適合するのは，混合比（40％抽出
物水溶液：フェノール樹脂）が2：8までであり，これ以上抽出物量が多くなると急激に接
着力が低下した。また，熱水抽出物の場合，メタノール抽出物より接着力が高く，ワットル
タンニンと同等の性能を示し，抽出物の混合量が7：3の場合でもJAS1類合板相当の引



張りせん断強度を与える。しかし，煮沸燥返し試験の木部破断率は抽出物の混合量が多くな
ると著しく低下することが認められる。

　2． 熱水抽出液酸性沈殿物の性状
　前節において明らかにしたように，カラマツ樹皮の熱水抽出物は，高分子のポリフェノー
ルや水溶性多糖類の存在で水溶液の粘度が低濃度でも極めて高く，また，熱水やメタノール
で抽出されるタンニン分はホルムアルデヒドとの反応性が極めて高く，単独での樹脂化は無
論のこと，遊離ホルムアルデヒドを含有するフェノール樹脂や尿素樹脂など既製の接着剤と
混合することによっても短時間でゲル化して接着剤としての利用が困難であった。また，こ
れら抽出物，特にメタノール抽出物の場合には，フェノール樹脂と混合しても十分な接着性
能が得られず，むしろフェノール樹脂の接着性能を低下させることなどが認められた。



　タンニン水溶液の粘度を下げる方法として，Pizzi28）は，①フェノール，酢酸フェノール，
ナフタリンなどの水素結合阻止剤の少量の添，②高分子ガム質の酸あるいはアルカリ加水分
解による低分子化，③抽出物のsulfitationあるいはbisulfitationなどの方法を挙げている。
また，Yazakiら56～58）は，ラジアータパイン樹皮の抽出物を限外ろ過膜によって精製し，粘
度が低く，安定した品質の抽出物が調製できることを報告している。
　著者らは，高分子フェノール類が酸性領域では疎水性になることに着目し，カラマツ樹皮
の熱水抽出液からフェノール性成分を酸性沈殿物として選択的に分離できるものと考えた。
この方法の目的は，抽出液中の狭雑物質とフェノール性成分の分離と同時に濃縮コストの低
減を意図したものである。すなわち，抽出されたフェノール性成分を疎水性にすることによ
って，エネルギー消費量の少ないろ過操作によって濃縮することにある。また，カラマツ樹
皮タンニンがホルムアルデヒドや混合する樹脂成分と反応性が高く，可使時間が短くなる欠
点は，タンニンの活性点をメチロール化しておくことによって改善されるものと考え，第2
－6図に示す方法を検討した。
　本節においては，熱水抽出液とホルムアルデヒドの反応条件や酸性化条件などと酸性沈殿
物の収率，品質，ろ過性などとの関係について明らかにし，各工程の適正条件を見いだすと
ともに得られた酸性沈殿物の性能や混合するフェノール樹脂の適正な合成条件についても検
討した。

　2．1　抽出液の調製
　美瑛町産，樹令25～26年のカラマツ原木からはく皮，風乾後粉砕した5～60mesh粒分の
樹皮を原料として，重量比で絶乾樹皮1に対して10の割合で水を加え，2l容量のガラス製
セパラブルフラスコまたは45l容量のステンレス製反応缶を用い，80℃で3時間処理後，東
洋ろ紙No．1またはバスケット型遠心分離機で残さと抽出液を分離した。以下の実験に供し
た代表的な抽出液の組成を第2－15表に示す。なお，抽出に際しては空気の混入を避けるた
め攪拌はできるだけ低速とした。

　2．2　抽出液のホルムアルデヒド反応量
　メチロール化条件を選定する基礎資料を得るため，抽出液のホルムアルデヒド消費量と
NaOH添加量，反応温度，反応時間などとの関係について調べた。
　2.2.1　試験方法
　所定量のNaOHを加えて一昼夜放置した抽出液10gと12％ホルムアルデヒド水溶液4ml



を20ml容量のガラスアンプルに封管，所定温度（60～90℃）で所定時間（30～120分）反応後，
前節1.3.1項と同様にしてホルムアルデヒド反応量を定量した。なお，ここでは，2.1項の方
法で得た抽出液そのままでは抽出物濃度が低く，ホルムアルデヒド消費量が定量誤差範囲内
になるため，ポリフェノール濃度が5％になるまでロータリーエバポレーターで減圧濃縮し
た抽出液を供試した。また，NaOHは，ポリフェノール100gに対し0～35g（0～35％）
の割合で添加した。
　2.2.2　結果および考察
　抽出液のホルムアルデヒド反応量と反応条件の関係を第2－7図および第2－8図に示す。
縦軸のホルムアルデヒド反応量は抽出液中のポリフェノール100gに対するモル数で示した。



　熱水抽出液を試料としたホルムアルデヒド反応量と反応条件の関係は，熱水抽出物を試料
として検討した前節1．3項と同様の傾向を示した。すなわち，抽出液のホルムアルデヒド反
応量は，反応温度が高い程増加し，反応時間60分でほぼ平衡に達する（第2－7図）。NaOH
30％，反応時間60分におけるホルムアルデヒド反応量は，ポリフェノール100g当り，60℃
で0．57mol，75℃で0．97mol，90℃では1.22molである。また，反応量とNaOH添加率の関
係は，第2－8図に示すとおり，反応液のpHがアルカリ性となる20％以上において急激に
増加する傾向を示した。

　2.3　酸性沈殿物の収量とメチロール化条件
　2.3.1　試験方法
　メチロール化条件は，前項の試験結果から，反応温度60－90℃，NaOH添加率およびホル
ムアルデヒド添加率はポリフェノール100gに対しそれぞれ0～30gおよび0～1.5molの
範囲とし，反応時間は60分と一定にした。
　反応は次のように行った。すなわち，5ｌ容量のセパラプルフラスコを用いて2.1項の方
法で調製した抽出液から100gを200ml容量のセパラプルフラスコに取り，N2ガス通気下で所
定量のNaOHを加え，所定温度に達してから所定量のホルムアルデヒド（37％ホルマリン
使用）を添加，60分加温した。反応液は冷却後，10％濃度の塩酸でpH2.5に調製し，生成
する沈殿物をIG4ガラスフィルターでろ別，乾燥，秤量して酸性沈殿物量とした。
　また，収率は，抽出液と残さの分離において100％抽出液が回収されたものとして次式に
よって算出し，絶乾原料樹皮に対するパーセントで示した。

　2.3.2　 結果および考察
　抽出液とホルムアルデヒドとの反応液から得られる酸性沈殿物の収率は，第2－9図，第
2－10図に示す通り，反応条件によって異なることが認められた。
　すなわち，ホルムアルデヒドの添加率は，0～0.5molの範囲で添加率が高い程酸性沈殿
物の収量は増加し，0.5mol以上では一定となる傾向を示し（第2－9図），少量のホルムア
ルデヒドを加えアルカリ触媒下で反応しておくことによって酸性沈殿物の収量が増加するこ
とが認められた。また，NaOH添加率が10％以下の場合，反応液のpHは7以下であり（第
2－8図），いずれの反応温度においても酸性沈殿物の収量は供試抽出液のポリフェノール含
有量とほぼ等しく，原料樹皮に対して11～12％である。NaOH添加率が10％以上の場合，酸
性沈殿の収量は低下する傾向を示した（第2－10図）。この傾向は反応温度が高い程顕著であ
り，NaOH添加率30％，反応温度90℃における収率は6.8％となった。

　2.4　酸性沈殿物の粘度とメチロール化条件
　2.4.1　試験方法
　2.1項の方法で調製した抽出液4.5kgを5ｌ容量のセパラプルフラスコに取り，2.3.1項と



同様にして種々条件でホルムアルデヒドと反応後，反応液は冷却し，10％濃度の塩酸を加え
てpH2.5に調製，遠心分離機（久保田製作所製，KN－45型）によって沈殿物を分離した。
　このようにして得た沈殿物は，所定量のNaOHを加えて再溶解し粘度の測定に供した。
　粘度の測定は，25℃恒温室内でB型回転粘度計を用いて行った。また，ここで得られた沈
殿物の固形分濃度は，3～7％（メチロール化条件によって異なる）程度であるため，再溶
解後，ロータリーエパポレーターを用いて所定濃度まで濃縮し，粘度の測定を行った。
　2.4.2　 結果および考察
　まず，再溶解時の適正なNaOH添加量を知るため，酸性沈殿物に対するNaOH添加量と



粘度の関係について調べた。結果を第2－11図に示す。なお，供試した酸性沈殿物は，反応
温度90℃，反応時間60分，NaOH添加率30％，ホルムアルデヒド添加率0.5molの条件で処
理した反応液から調製したものであり，粘度は，再溶解後24時間経過した時の値である。ま
た，第2－11図のNaOH添加率は，酸性沈殿物の固形分に対する重量パーセントで示した。
　熱水抽出物の場合，前節2.4項で述べたように，その水溶液にNaOHを加えると急激に粘
度が高くなった（第2－8表）。しかし，ここで調製した酸性沈殿物の場合，第2－11図に示
すとおり，熱水抽出物のような粘度の上昇は認められず，NaOHを添加すると粘度は低下し，
25％濃度の水溶液の粘度は，NaOH添加率10％で0.77poiseとなった。このように酸性沈殿
物の水溶液にNaOHを加えても粘度が高くならない原因は，酸性沈殿物の分離工程で水溶
性多糖類が除去されたことによるものと考えられる。
　第2－11図の結果から，以下の試験において酸性沈殿物を溶解するために加えるNaOH量
は，その固形分に対して10％とすることにした。
　次に，酸性沈殿物再溶解液の粘度に及ぼすメチロール化条件の影響について検討した。結
果を第2－16表に示す。なお，再溶解液の固形分濃度はいずれも30％となるように調製した。

　NaOH添加率が供試抽出液中のポリフェノールに対し10％以下の場合，前述したように反
応液のpHは7以下であり，反応時に沈殿の生成が認められた。このような条件で処理した
反応液から得られる酸性沈殿物（No.1）は，溶解性が乏しく，NaOHを加えても再溶解で
きなかった。NaOH添加率が20％以上の場合，反応液のpHは8～10（第2－8図）である。
しかし，この場合にも，反応温度が低く，ホルムアルデヒド消費量の少ない条件（No.1，No．
2）下では，反応液中に未反応のホルムアルデヒドが残留し，これによって酸性化工程で縮
合反応が起こり，酸性沈殿物は不溶化あるいは溶解しても非常に高い粘度を与えた。
　本試験範囲内で最も低粘度の酸性沈殿物を与えるメチロール化条件は，反応温度90℃，
NaOH添加率30％（No.6～No.8），次いで90℃，20％（No.5）および75℃，30％（No.3）
である。しかし，いずれの条件によっても溶解後の粘度変化は大きく，貯蔵安定性に欠ける。
特にホルムアルデヒド添加率が多くなるとこの傾向が顕著である。



　通常，木材用接着剤は樹脂分濃度が40％以上で使用される。JISK 6802では，加熱接着用
フェノール樹脂木材接着剤の不揮発分は38％以上であることと規定されている。そこで，最
も低粘度の酸性沈殿物が得られた反応温度90℃，NaOH添加率30％，ホルムアルデヒド添加
率0.5molの条件で処理した反応液から調製した沈殿物について，その再溶解液の固形分濃
度と粘度との関係について調べた。結果は，第2－12図に示す通り，熱水抽出物の場合（第
2－5図）と比べ，水溶液の粘度は低くなっているものの，固形分濃度が30％以上になると



急激な粘度の上昇が認められた。

　2.5　酸性沈殿物の接着性能とメチロール化条件
　2.5.1　試験方法
　2.4.1項と同様にして，反応温度90℃，反応時間60分，NaOH添加率20％，30％，ホルム
アルデヒド添加率0.5，1.0，1.5molの条件で処理した反応液からそれぞれ酸性沈殿物を分
離し，これに固形分に村し10％のNaOHを加え溶解後，30％濃度までロータリーエパポレー
ターで濃縮した。この濃縮液100gに対して10gのクルミ殻粉を加え，30cm×30cmのラワン
3プライ合板を作製，JISK 6851によって引張りせん断強さを測定した。
 合板の製造条件は次のとおりである。

　　塗　布　量：26g／（30×30）cm2，両面
　　単板構成：表裏単板　ラワン　0.9mm厚
　　　　　　　中芯単板　ラワン　2.4mm厚
　　単板含水率：6～7％
　　冷　　庄：10kg／cm2，15分
　　熱　　圧：10kg／cm2，135℃，4分

　また，粘度は25℃恒温室内でB型回転粘度計を用いて測定した。
　2.5.2　 結果および考察
　結果は，第2－17表に示すとおり，メチロール化条件によって酸性沈殿物の接着性能に違
いが認められ，NaOH添加率は20％より30％が，また，ホルムアルデヒド添加量は多いほど
高い接着力を示した。しかし，いずれの条件によっても酸性沈殿物単独では耐水性に欠け，
十分な接着性能は得られていない。
　そこで，1.6項と同様にフェノール樹脂を補強剤として混合した場合の接着力と粘度経時
変化を測定した。結果を第2－18表，第2－19表に示す。混合したフェノール樹脂には1.6項



と同じPF 1510を用いた。また，酸性沈殿物には90℃，60分，ホルムアルデヒド添加率0.5mol，
NaOH添加率30％の条件で処理した反応液より調整した。酸性沈殿物とフェノール樹脂の混
合比は固形分比であり，混合液の固形分濃度は40％に調製した。
　酸性沈殿物にフェノール樹脂を混合すると熱水抽出物の場合（第2－14表）よりも接着性
能は優れ，酸性沈殿物の2割以上をフェノール樹脂で置き換えることによって実用強度が得
られた（第2－18表)。特に注目されたことは，熱水抽出物の場合フェノール樹脂を混合する
と数時間でゲル化したが（第2－12表)，酸性沈殿物の場合には30日経過後もゲル化せず（第
2－19表)，粘度安定性が顕著に改善されていることである。

　2.6　 酸性化条件の検討
　前述したように，熱水抽出物からフェノール性成分を酸性沈殿物として分離する方法の利
点の1つは，濃縮をエネルギー消費量の少ないろ過操作によって行うことにある。本項にお
いては．熱水抽出液とホルムアルデヒドの反応液からろ過が容易で且つ品質的にも良好な酸



性沈殿物を得るための酸性化条件について検討した。
　2.6.1　試験方法
　2.1項の方法で調製した熱水抽出液にホルムアルデヒドを加え2.3.1項と同様にして反応後，
10％濃度の塩酸を添加してpH3.0～2.2，pH調整温度25～90℃，加温時間3～60分の範囲
で種々のスラリーを調製，これを供試液としてろ過試験を行った。なお，ホルムアルデヒド
と熱水抽出液の反応条件は，前項までの試験結果から，ホルムアルデヒド添加率0.5mol，
NaOH添加率30％，反応温度90℃，反応時間60分と一定にした。
　ろ過試験は，第2－13図に示す加減圧ろ過装置（宮本理研工業K.K.製）を用いて行った。す
なわち，供試液1kgをろ過面積91.6cm2の液室②に入れ，コンプレッサー⑤によって所定の圧
力を加え，流出するろ液量を計量シリンダー③によって経時的に測定した。なお，本試験で
は，ろ材として東洋ろ紙No.6を用い，操作圧4kg／cm2の定圧ろ過とし，ろ過温度は20℃とし
た。

　以上のようにして求めたろ液量（V）と時間（θ）の関係ならびにろ液の比重，粘度，ス
ラリー濃度，乾燥ケークの比重等の実測値を用い，Ruthのろ過方程式（式2－1）87）によっ
てケークの比抵抗（α）を求め，ろ過の難易を判定する指標とした。

　　　　K，Vo：ろ過定数，△P：操作圧力（kg／m2）
　　　　A：ろ過面積（m2）,μ：ろ液の粘度（kg／m・sec）
　　　　α：比抵抗（m／kg），gc：重力換算係数（kg・m／kg・sec）
　　　　C：単位ろ液量当りの乾燥ケーク質量（kg／m3）

　また，ろ過試験と同様にして得たスラリーから沈殿物を遠心分離し，凍結乾燥後，固形分
に対し10％のNaOHを加えて30％濃度の水溶液とし，E型回転粘度（東京計器k.k.製）を用



い粘度を測定，酸性化条件が沈殿物の粘性に及ぼす影響についても調べた。
　2.6.2　 結果および考察
　ろ過試験結果の一例として第2－20表および第2－21表に25℃，60℃，90℃の各温度でpH
2.5に調整し，10分間加温して得た供試液のろ過時間とろ液量の測定値ならびに供試液の物
性値を示す。
　第2－14図は，第2－20表の測定値からθ／Vを算出しVに対してプロットした結果である。
図から明らかなようにVとθ／Vとの間には良い直線関係が得られた。このことは，Ruth の
恒圧ろ過方程式が適用できることを示し，各直線の勾配からそれぞれのろ過定数Kが求めら
れる。このようにして求めたKと第2－21表に示す物性値から式（2－2）によってケーク
の比抵抗（α）が算出される。なお，ろ過の初期段階では，定圧条件が満足されていないこ
と，またろ材の流動抵抗がケークの抵抗に対して無視できないことから87），第2－20表の測



定結果は，ろ過開始5分経過後を0点として補正した値を示した。以下の実験においても同
様にして比抵抗を求めた。
　第2－15図は，pH調整温度とケークの比抵抗ならびに得られたケークの固形分濃度を示し
た。図から明らかなように，pH調整温度が高い程，比抵抗が低下し，また固形分濃度の高
いケークが得られており，pH調整時に加温処理することによってろ過性の良好な沈殿物の
得られることが認められる。一定量のケークが形成されるに要する時間は比抵抗に比例する
とされており87），pH調整温度が90℃の場合には，25℃の約1/6の時間でろ過されることにな
る。
　第2－16図は，pHがケークの比抵抗に及ぼす影響について検討した結果である。供試液は，
90℃で60分ホルムアルデヒドと反応後，直ちにpHが3.0～2.2（20℃に冷却した時の値）と



なるように10％の塩酸を加え，10分間90℃に保った後，冷却したものである。図から明らか
なように，pHが2.6以上では比抵抗が急激に高くなる傾向が認められ，pH3.0の場合にはろ
過が不可能であった。したがって，熱水抽出液とホルムアルデヒドの反応液からろ過が容易
な沈殿物を得るためにはpHを2.6以下に調整することが必要と判断される。
　第2－22表は，pH2.5，pH調整温度25℃，90℃，加温時間10分，40分の各条件で得た酸性
沈殿物を再溶解し（固形分に対し10％のNaOHを添加），粘度を測定した結果である。表か
ら明らかなように，酸性沈殿物の粘度は，pH調整温度が高く，加温時間が長くなると著し
く高くなっている。したがって，加温時間はできるだけ短かくすることが必要である。
　そこで，適正な加温時間を知る目的で，pHを2.5に調整後，3～60分間90℃加温したスラ
リーのろ過試験を行った。その結果は，第2－17図に示す通り，加温時間30分まではケーク
の比抵抗が低下する傾向を示した。しかし，その変化量は少なく，pHやpH調整温度ほど
大きな影響は認められず，90℃でpHを調整した場合には，3分程度の短時間でも十分ろ過
性の良い沈殿物が得られるものと考えられる。
　以上の結果，熱水抽出液とホルムアルデヒドの反応液から工業的に加圧ろ過によって酸性
沈殿物を得るための適正な酸性化条件は，pH2.5，pH調整温度90℃，加温時間は10分以内
である。



　2.7 　補強剤としてのフェノール樹脂の合成条件の検討
　前項までの試験の結果，熱水抽出液とホルムアルデヒドの反応液から調製した酸性沈殿物
は，熱水抽出液をそのまま濃縮した場合と比べ，接着剤として利用する際の欠点はかなり改
善されたとはいえ，十分な接着力が得られない，溶解後の粘度変化が大きい，水溶液とした
場合の濃度も30％程度が限界である。などの理由から，酸性沈殿物単独では接着剤としての
使用が不可能であり，耐水性の高い接着剤を得るためには，補強割としてフェノール樹脂を
混合することが必要であることが認められた。そこで，本項では，混用するフェノール樹脂
の適正な合成条件，混合割合などについて検討した。
　2.7.1　 試験方法
　酸性沈殿物の調製；後述する500ｌ容量の回分式抽出缶（第3－1図）を用いてカマラツ樹



皮45kg（乾物として）を2.1項と同様にして処理し熱水抽出液を調製，これを100ｌ容量のス
テンレス製反応釜を用いて，反応温度90℃，時間60分，NaOH添加率30％，ホルムアルデヒ
ド添加率0.5molの条件で反応後，直ちにpH2.5に調整，10分間90℃に保った後，冷却し一
夜放置後沈殿物を試験用小型フィルタープレス（則武製作所製，一ろ過面積223.57cm2）によ
ってろ別した。なお，ろ布にはポリプロピレン PS－401（泉K.K.製，綾織）を用いた。得られ
た酸性沈殿物の固形分濃度は31.8％，灰分4.9％（対固形分），再溶解（固形分に村し10％の
NaOH添加）後の粘度は10.0poiseであった。
　このようにして得た酸性沈殿物は凍結保存し，必要量を解凍して試験に供した。
　フェノール樹脂の合成：所定量のフェノールとNaOHを混合し溶解した後，所定量の37％
ホルマリンを加え，50～80℃の範囲で反応，合成モル比（F／P）や粘度（縮合度）の異なる
フェノール樹脂を合成した。供試したフェノール樹脂の合成条件および粘度，不揮発分等を
第2－23表に示す。
　接着力試験；上記酸性沈殿物にNaOHを加え（対固形分10％）溶解後，これにフェノール
樹脂を固形分比で7：3～5：5の割合で混合し，40％濃度まで減圧濃縮して合板による接
着力試験および粘度の測定に供した。合板の製造条件は2.5.1項と同様にした。但し，ここ
では熱庄温度を120℃～140℃の範囲で変えた。
　2.7.2　結果および考察
　合成モル比（F／P）が1.2，1.6，2.0で，それぞれ縮合度を変えて粘度が約0.2，0.5，1.0



poise となるように合成したフェノール樹脂と酸性沈殿物の混合液を用いて作製した合板の
接着力試験結果を第2－24表に示す。なお，混合割合は固形分比で酸性沈殿物：フェノール
樹脂＝6：4，合板の熱圧条件は130℃，4分（1分／mm）である。
　合成モル比（F／P）が同じで粘度の異なるフェノール樹脂を混合した場合，即ち，No．1，
4，7（F／P＝1.2），No．2，5，8（F／P＝1.6），No．3，6，9（F／P＝2.0）の合板接着
強さを比較すると，常態試験，72時間連続煮沸試験ともに明確な差は認められず，本試験範
囲内では，フェノール樹脂の縮合度が酸性沈殿物と混合した場合の接着性能に及ぼす影響は
少ないといえる。しかし，合成モル比の影響は明らかに認められ，モル比（F／P）が高いフ
ェノール樹脂を混合した場合程，高い接着力が得られた。特にこの傾向は，72時間連続煮沸
試験において顕著である。
　一方，第2－24表で用いた混合液の粘度は，第2－25表に示すとおり，粘度の低い低縮合度
のフェノール樹脂を混合した場合（No．1，2，3）は，初期粘度も，1.0～1.4poiseと低く，
経時変化も少ない。しかし，縮合反応を進め粘度を高くしたフェノール樹脂を混合した場合
（No．4～9）には，初期粘度も高くなり，経時変化も大きくなる。この傾向は，合成モル
比（F／P）が高い程顕著である。

　これらの結果，特に作業性や保存性の面から，粘度の低い低縮合度のフェノール樹脂を補
強剤として用いることが望ましいと判断される。そこで，低縮合度のフェノール樹脂につい
て，更に詳細に合成モル比や混合比が接着性能や粘性に及ぼす影響について検討した。
　第2－18図は，合成モル比（F／P）が1.0～2.5の範囲で，粘度が約0.2poiseとなるように
合成したフェノール樹脂（PF1002，PF1502，PF2002，PF2502）を用い，混合比を変えて接
着剤を調製，熱圧温度120℃，130℃，140℃，4分の条件で作製した合板の72時間連続煮沸
試験結果を示す。



　図から明らかなように，酸性沈殿物と混合するフェノール樹脂の合成モル比が合板の接着
性能に及ぼす影響は，熱圧温度が低い程明瞭に現われ，モル比（F／P）が1.0～2.0の範囲で
は，高モル比になる程接着性能が向上し，2.0以上では一定となる傾向を示した。
　酸性沈殿物とフェノール樹脂の混合比については，7：3～5：5の範囲でフェノール樹
脂の混合割合が少なくなると若干接着性能の低下する傾向が認められるが，合成モル比
(F／P)が1.5以上のフェノール樹脂を補強剤とし,熱圧温度が130℃以上で,またモル比(F／P）
が2.0以上の場合には熱圧温度120℃で，いずれもJAS特類合板の規準値（72時間連続煮沸
試験で単板樹種がラワンの場合，接着力7kgf／cm2以上）に適合する。
　ここで用いた混合液の粘度は，第2－26表に示すとおり，フェノール樹脂の混合割合が少
なくなる程，また，フェノール樹脂の合成モル比（F／P）が高くなる程，初期粘度は高くな
り，経時変化も大きくなった。
  JIS K 6802において加熱接着用（2種）フェノール樹脂木材接着剤の粘度は，参考値とし
て1～10poise（25℃）の範囲であること，また，保存性は，60℃におけるゲル化時間が15
時間（20℃以下の冷暗所に密閉保存しほぼ1ケ月に相当）以上であることとされている。
　第2－26表によれば，高い接着力の得られた合成モル比（F／P）が2.0のPF 2002を混合し
た場合，混合比が5：5～6：4の範囲では，初期粘度が1poise前後であり，また25℃で
30日経過後も6～11poiseであり，作業性が良く，保存性も比較的良好な接着剤を与える。
フェノール樹脂の混合比が少ない7：3の場合には，合成モル比（F／P）が1.5のPF 1502を
混合した場合，初期粘度は 5poiseであるが，PF 2002では10poise前後となり，いずれも経
時変化が大きく，長期間の保存は不可能である。合成モル比（F／P）が2.5のPF 2502の場合，



混合比7：3～5：5の範囲で初期粘度は3～10poiseであるが，経時変化は最も大きく，
25℃で10～20日後にゲル化した。
　以上の結果，酸性沈殿物と混合するフェノール樹脂は，モル比（F／P）が2.0で粘度が0.2
～0.5poise（不揮発分48～50％）となるように合成したものが最も適当と判断される。これ
を3～5割混合することによって耐水性に優れた接着剤が得られる。しかし，フェノール樹
脂の混合比が少ない場合，粘度が高くなり，作業性，保存性が悪化する。この場合，接着性
能はやや低下するが，合成モル比（F／P）が1.5～1.6のフェノール樹脂を用いれば作業性，
保存性は改善される。

　3． まとめ
　本章においては，カラマツ樹皮タンニンを木材用の耐水性接着剤として利用することを目
的として，まず，熱水およびメタノール抽出物について接着剤組成物としての適性について
検討した。その結果以下のことが明らかとなった。
（1） 通常，水溶性の木材用熱硬化性樹脂接着剤は，樹脂分濃度が40％以上で使用される。
　　しかし，熱水抽出物の水溶液は，固形分濃度が20％以上で急激に粘度が上昇し，40％濃
　　度の水溶液の調製が不可能であった。この原因は，熱水抽出物中に含まれるメタノール
　　に不溶な成分および高分子のフェノール性成分によるものと推定された。
（2） メタノール抽出物は，水溶液の粘度が低く，40～50％濃度の水溶液の調製が可能であ
　　る。しかし，高濃度の水溶液の場合，わずかなホルムアルデヒドの存在で，常温でもゲ
　　ル化し，ホルムアルデヒド系樹脂の合成はむろんのことホルムアルデヒドを添加して接
　　着剤として使用することも不可能であった。このようなホルムアルデヒドに対する挙動



　は，熱水抽出物の場合にも同様に認められた。
(3) 各抽出物は，遊離ホルムアルデヒドの少ない（0.3％以下）フェノール樹脂と混合す
　ることによって接着剤として使用することができる。しかし，フェノール樹脂に対する
　抽出物の混合割合が20％以上になるとフェノール樹脂単独の場合よりも接着性能が低下
　した。この傾向はメタノール抽出物において顕著であった。
(4) 以上の結果を基に，カラマツ樹皮から得られる熱水抽出物の接着剤組成物としての欠
　点を改善する方法として次の方法を開発した。すなわち，熱水抽出物とホルムアルデヒ
　ドを低濃度下（固形分濃度10％以下）でNaOHを触媒として反応した後，この反応液
　からフェノール性成分を酸性沈殿物として分離，精製する方法である。この方法で得ら
　れた酸性沈殿物は，フィルタープレスによって固形分濃度30％まで濃縮され，また，補
　強剤として適正な条件で合成したフェノール樹脂を30％以上混合することによってJAS
　特類合板に十分合格する耐水性能を有し，作業性，保存性も良好な接着剤の調製が可能
　であることを認めた。
本法による抽出から接着剤に至る一連の工程の最適条件は以下のとおりである。
抽出条件：80℃，3時間，液比1：10
メチロール化条件：HCHO添加率，0.5mol（対ポリフェノール100g），NaOH添加率30％
（対ポリフェノール），反応温度90℃，時間60分
酸性化条件：pH2.5，pH調整温度90℃，加温時間10分以内
酸性沈殿物の再溶解：固形分に対し10％のNaOH添加
補強剤の合成条件：合成モル比（フェノール：HCHO：NaOH）＝1：2：0.3，粘度0.2
～0.5poise（ただし，不揮発分48～50％の場合）



　第3章　アルカリ抽出物を原料とした接着剤の製造

　第1章で述べたように、カラマツ樹皮には比較的多量のフェノール性抽出成分が含まれる
が，その含有量は熱水可溶ポリフェノールが10％，アルカリ可溶ポリフェノールは30％であ
り，工業化を考えた場合，量的にみてアルカリ可溶のフェノール性成分を対象とした方が可
能性が高いものと考えられる。そこで，本章においては，カラマツ樹皮からアルカリ可溶の
フェノール性成分を抽出し，これを耐水性の木材用接着剤として利用する方法について検討
した。樹皮からアルカリ可溶のフェノール性成分を抽出する溶剤として，水酸化アンモニウ
ム，炭酸ソーダー，亜硫酸ソーダー，水酸化ナトリウムなどが試みられている。38～48,50～53）本
試験においては抽出物とホルムアルデヒドとの反応の際に触媒として有効と考えられる水酸
化ナトリウムを用いることとした。

  1． 抽出条件の検討
　本節においては，適正な抽出条件を選定する基礎資料を得るため，NaOH添加量，抽出温
度，抽出時間，原料樹皮の粒度などの抽出条件と抽出量との関係について検討した。

  1.1  試験方法
  1.1.1　供試樹皮
　供試樹皮は，第3－1表に示す産地などの異なるカラマツ原木3本より採取した。

　樹皮No．1は製材工場でリングバーカーによってはく皮されたものであり，他は手はぎに
よって原木より採取した。なお，第3－1表には，第1章2.1.1項と同様にして定量した供試
樹皮の分析値を示す。



　採取した樹皮は風乾後，樹皮No．1については，第3－2表に示す粒度分布の異なる3種類
の粉砕物を調製した。即ち，リングバーカーではく皮したままの未粉砕物（粒度大），これ
をハンマーミルで粗砕したもの（粒度中），更にカッターミルで粉砕したもの（粒度小）で
ある。なお，樹皮No．2，No．3については4～0.35mm（粒度小）の粉砕物を調製し抽出試験
に供した。

  1.1.2　 抽出方法
　抽出には第3－1図に示す回分式抽出缶（SUS304製，有効内容積500 l ）を用いた。まず，
450kgの水（樹皮の水分を含む）に所定量のNaOH（絶乾樹皮に対し重量比で2.5～20％）を
溶解し，所定温度（25～80℃）まで加温した後，乾物として45kgの樹皮を投入し，リボン型
ミキサーで攪拌しながら所定時間処理，冷却した後バスケット型遠心分離機（国産遠心K.K.製，
H－130Ⅰ型）を用いて残さと抽出液を分離した。なお，予備試験によってミキサー回転数お
よび液比と抽出量との関係について調べた結果，回転数10～40r.p.m，液比1：5～1：20



の範囲でほとんど抽出量に差が認められなかったので，ミキサー回転数20r.p.m，液比1：
10と一定にした。
  1.1.3　抽出液の分析
　前項1.1.2項のようにして得た抽出液の一部を取り，東洋ろ紙No．2でろ過した後以下の分
析に供した。
　固形分濃度；抽出液10gを105℃オーブンで16時間乾燥して求めた。
　NaOH濃度；炎光々度計（英弘精機産業K.K.製，FLD型）を用いてNa濃度を定量し算出した。
　ポリフェノール濃度；抽出液10gを純水で50mlに希釈，第1章2.1.1項と同様にして
Stiasny 反応によって求められた。
　また，上記分析値から抽出物濃度，抽出率，ポリフェノール純度，収率などを次のように
算出した。
　抽出物濃度；固形分濃度と NaOH濃度の差より求めた。
　抽出率；抽出に用いた水， NaOH重量および抽出物濃度から次式によって抽出量を算出し，
抽出に用いた樹皮の絶乾重量に対する％で示した。

　ポリフェノール純度；抽出物中に占めるポリフェノールの割合（％）を純度とした。
　ポリフェノール収率；第1章2.1.1項の方法で分析した供試樹皮の1％NaOH可溶ポリフ
ェノール量（第3－1表）に対する本試験の抽出条件で得られたポリフェノール量の割合（％）
を収率とした。
　第1章2節で述べたように原料樹皮の抽出成分量にはバラツキがあるので，ある抽出条件
で得られる抽出量は，抽出条件だけではなく原料の抽出成分含有量によっても変わる。そこ
で，本試験においては，抽出率と収率の両者によって抽出条件を評価した。また，マスバラ
ンスを算出する際には平均的な収率を指標とした方が都合が良いものと考えられる。

  1.2　結果および考察
　1.2.1　NaOH添加率と抽出量
　抽出温度25℃および80℃におけるNaOH添加率と抽出率との関係を第3－2図に示す。抽
出時間はいずれも1時間，液比1：10，用いた原料は第3－1表に示すNo．3，粒度は4～
0.35mmである。また，図のNaOH添加率50％の点は第3－1表に示した供試樹皮の分析値で
ある。
　図から明らかなように，抽出物量はNaOH添加率が高くなるに従って増加する傾向を示す。
一方，ポリフェノールの抽出率は，NaOH添加率10～15％でほぼ平衡に達し，80℃で処理し
た場合のポリフェノール収率は，NaOH添加率10％で94％，NaOH添加率15％では100％で
ある。
　第3－2図の結果からポリフェノール純度を算出し，NaOH添加率に対しプロットして第
3－3図に示す。ポリフェノールの純度は，抽出温度25℃，80℃いずれの場合にもNaOH添
加率5～10％の範囲で最大値（25℃の場合78％，80℃の場合71％）を示し，それ以上の添加



率では低下する傾向が認められた。
　Pizziの報告28）によれば，市販のワットル樹皮やケブラコ抽出物のタンニン含有量は70～
80％，また，パイン樹皮抽出物では50～60％であり，糖やガム質で構成される非タンニン分
の存在は接着性能を低下させるので，十分な接着力を得るためにはフェノール樹脂や尿素樹
脂などの合成樹脂接着剤を非タンニン分が20％以下になるように添加することが必要である
と述べている。したがって接着剤として利用するための抽出物を得る条件としては，有効成
分の収量が多いことと同時にその純度ができるだけ高い抽出物の得られることが望ましく第
3－2図，第3－3図の結果から適正なNaOH添加率は10％と判断される。
  1.2.2　抽出温度，抽出時間および原料の粒度と抽出量
　樹皮No．1から調製した粒度分布の異なる3種類の試料（第3－2表）を用い，NaOH添加
率10％，液比1：10とし，25℃，50℃，80℃の各抽出温度で測定したポリフェノール抽出率
と抽出時間の関係を第3－4図に示す。
　粒度の最も粗い試料（40～4mm）は，リングバーカーではく皮したままの末粉砕物である。



この試料の場合，粉砕工程を省略できる利点がある。しかし，抽出速度は遅く，50℃の処理
で粒度中（10mm～0.7mm）の25℃処理とほぼ同じ抽出速度を示す。一方，粒度小（4mm～0.35mm）
の場合，50℃の処理でも粒度中の80℃処理よりも抽出速度が早く，80℃，60分でポリフェノー
ルの収率は96％に達しており，工業的な原料としては，この程度（4mm以下）に粉砕したも
ので十分と考えられる。
　第3－3表は，4mm以下に粉砕した樹皮No．1，No．2，No．3をNaOH添加率10％，液比
1：10，25℃，50℃，80℃で60分処理した場合の抽出試験結果である。
　カラマツ樹皮の熱水可溶分やアルカリ可溶分の履歴によるバラツキについては第1章にお
いて述べたが，本試験に供したNo．1は，熱水可溶分，1％NaOH可溶分ともに平均的な含
有量の樹皮である。また，No．2，No．3は熱水可溶分が比較的多い樹皮である。これらの原
料について処理温度別に抽出量を比較してみると，第3－3表に示すとおり，抽出温度が低
い25℃の場合，ポリフェノールの収率は68～82（抽出率19.4～27.1％）であり，熱水可溶分
の多い樹皮程収率が高く，原料によるバラツキが大きい。抽出温度が高くなると原料間での
収率の差は小さくなり，80℃処理では，原料のアルカリ可溶ポリフェノールの94～96％が抽
出される。抽出温度によって抽出物の質的な違いも考えられるので品質面からの検討が必要
であるが，量的な面から考察すると上記試験結果から80℃が適正な抽出温度と考えられる。

　2． 水酸化ナトリウム抽出液の濃縮方法の検討
　これまでにも述べたように，カラマツ樹皮に含まれるタンニンやフェノール酸などのフェ
ノール性分を抽出して接着剤として利用するためには，これらの成分を抽出した後，できる
だけ低コストで且つ品質的にも良好な抽出物が得られる方法で濃縮することが必要である。
本節においては，水酸化ナトリウム抽出液の濃縮方法として，抽出液をそのまま減圧濃縮す



る方法（以下全濃縮法という），前章において熱水抽出液の濃縮法として開発した加圧ろ過
による方法，更に，限外ろ過膜を用いた濃縮法の3つの方法について，それぞれ濃縮物の品
質を指標として適正な処理条件を検討し，各濃縮物の性能の比較を行った。

　2.1　 抽出液の調製
　実験室規模の試験においては，5ｌ容量のガラス製セパラブルフラスコを，またベンチス
ケール規模の試験においては，45ｌ容量のステンレス製反応缶または第3－1図に示した
500ｌ容量の回分式抽出缶を用い，1.1.2項と同様にして抽出液を調製した。
　抽出条件は前節の結果から，液比1：10，NaOH添加率10％（絶乾樹皮に対する重量比），
抽出温度25～80℃，時間60分とした。また，供試樹皮は，前節と同じ第3－1表のNo．1とNo．
2を4mm以下に粉砕して用いた。
　このようにして調製した抽出液は前節1.1.3項と同様にして成分分析を行った。第3－4表
に代表的な抽出液の組成および物性値を示した。用いた樹皮は抽出成分量が平均的なNo．1
の場合である。なお，同表の粘度は，オストワールド粘度計を用い，25℃で測定した値であ
る。

　2.2　全濃縮法の検討
　2.2.1　濃縮法の調製および濃縮液粘度
　2.1項の方法で得た抽出液を第3－5図に示すフィルムエバポレーター（紫田科学K.K.製，
熱交換面積0.075m2）で濃縮した。本装置は，供給液が加熱面に接触する時間が短く，熱に



よる変質が少ないので，ロータリーエパポレー
ターで濃縮した場合と比べ低粘度の濃縮物が得
られた。
　濃縮には，1.5kgf／cm2圧（110℃）の蒸気を使
用し，真空度20～30mmHgで行った。この場合
の内部液温は35～40℃であった。
　本装置は，供給液の供給速度を変えることに
よって濃縮液の固形分濃度をある程度調節する
ことができるので，抽出温度の異なる各抽出液
約30ｌを数回繰り返して濃縮し，固形分濃度の
異なる濃縮液を調製，B型回転粘度計によって
25℃における粘度を測定した。結果を第3－6
図に示す。
　前節において述べたように抽出温度が高くな
ると抽出量が増加する。本試験に用いた抽出液
も同様に抽出温度が高いもの程固形分濃度や固
形分中に占める抽出物の割合が増加している。
しかし，その粘度は，抽出温度が高い程，低く
なる傾向が認められる（第3－4表）。このよう
な傾向は，第3－6図に示すとおり抽出液を濃
縮するとより明瞭となり，20％濃度で，25℃抽
出液は20poise，80℃抽出液では2poise前後で
ある。このように，抽出温度によって抽出液の

粘度が異なるのは，抽出物の分子量分布の違いによるものと考えられる。すなわち，抽出温
度が高くなると，低温では抽出されない樹皮成分の一部が低分子化して溶出されたり，ある



いは溶出物が更に分解されるなどして抽出物中
に占める低分子部分の割合が高くなっているも
のと思われる。このことは，後述する限外ろ過
試験の結果（第3－26表）からも推察される。
　2.2.2　全濃縮物とフェノール樹脂混合液の
合板による接着力試験
（1） 試験方法
　混合液の調製；第3－6図に示したように，
カラマツ樹皮の水酸化ナトリウム抽出液は，抽
出温度が25℃では固形分濃度が20％以上，80℃
では30％以上になると非常に粘度が高くなり濃
縮が困難となる。そこで，25℃，50℃，80℃の
各温度で得た抽出液をフィルムエバポレーター
で20％濃度まで濃縮，これに所定量のフェノー
ル樹脂を混合して粘度を下げた後，更にフィル
ムエバポレーターで40％濃度まで濃縮して接着
力試験に供した。なお，混合には，全濃縮物に
適したフェノール樹脂の合成条件を知るため，
第2章2.7.1項と同様にして，フェノールとホ
ルムアルデヒドのモル比や縮合度の異なるフェ
ノール樹脂（第2－23表）を合成して用いた。
　合板製造条件；第2章2.5.1項と同様にして，
4mm厚のラワン3プライ合板（熱圧，135℃，

4分，10kgf／cm2）30cm×30cmを同一条件2枚作製し，JISK 6851によって接着力を測定した。
（2）結果および考察
　まず，抽出温度がフェノール樹脂と混合した場合の粘度や接着性能に及ぼす影響について
検討した。結果を第3－5表に示す。なお，ここで用いたフェノール樹脂は，合成モル比（F／P）
が1.6，粘度が0.2poiseとなるように合成したPF 1602であり，抽出物に対し固形分比で5
：5の割合で混合した。
　低温度で抽出した場合，抽出液の粘度が高いので，フェノール樹脂を混合して濃縮した場
合も粘度が高く，80℃抽出液の初期粘度4.6poiseに対して，25℃抽出液では73poiseとなっ
た。80℃抽出液の場合には，経時的な粘度変化も少なく，30日経過後も14.2poiseであり，
比較的保存性の良い接着剤を与える。接着力については，第3－5表に示すとおり，抽出温
度による差は明確に認められなかった。したがって，濃縮操作や接着作業性の面から抽出温
度は80℃が適当と判断される。以下の試験では80℃抽出液の濃縮物を用いることとした。
　第3－6表は，粘度が0.2poise，合成モル比（F／P）が1.2（PF 1202），1.6（PF 1602），
2.0（PF 2002）および粘度0.6poise，合成モル比（F／P）が2.0（PF 2006）の各フェノール
樹脂を混合比を変えて80℃抽出液に混合して調製した接着剤の接着力試験結果を示す。
　第3－6表の結果，本試験範囲内では混合したフェノール樹脂の合成条件に明確な差は認
められない。また，フェノール樹脂の混合量も少なくなるとやや接着力が低下するが，いず
れもJAS 1類合板の基準値（煮沸繰り返し試験7kgf／cm2以上）をクリアーしている。しかし，
通常用いられるフェノール樹脂接着剤と比べると煮沸繰り返し試験の木部破断率が低い。
　2.2.3　 全濃縮物とフェノール樹脂混合液のパーティクルボードによる接着力試験





（1）　試験方法
　前項2.2.2(1)と同様にして，80℃抽出液とフェノール樹脂を混合し，40％濃度まで濃縮し
てパーティクルボードの製造に供した。
　パーティクルボードは下記条件で，密度点0.559／cm3および0.65g／cm3を目標に，それぞれ
1条件2枚ずつ計4枚を作製した。
　パーティクルボード製造条件
　　削　　　　片：
　　　　樹種，カラマツ，含水率7％　形状，60mm×8mm×0.5mm（いずれも平均値）
　　レジン添着量：
　　　　8％
　　熱　圧　条　件：
　　　  180℃，15分（21kgf／cm2－2分－7kgf／cm2－13分）
　　ボードサイズ：
　　　  31cm×34cm×1.5cm
　　接　着　剤：
　　　　削片をブレンダーで攪拌しながらスプレー添着した。また，パラフィンなどの耐水
　　　　剤は添加していない。
　一般に，パーティクルボードの材質は，その削片形状の影響を顕著に受ける88）。本試験に
用いた削片は，通常のパーティクルボード製造に使われるものと比べ長径方向に長い形状を
しているが，これは松本ら89～91）が構造用パーティクルボードを目的に検討した削片と同じ
ものであり，削片長が短いものより内部結合力は劣り，曲げ強さは高くなる傾向を示す。
　作製したボードは，20℃，65％RHの条件で2週間調湿後，JISA 5908「パーティクルボー
ド」によって曲げ強さ，はく離強さ，吸水厚さ膨張率などを測定した。測定値は，各試験片
の密度との相関式を最小二乗法で求め，密度0.559／cm3，0.609／cm3，0.65g／cm3における値
を算出し表示した。
（2） 結果および考察
　試験結果を第3－7表に示す。また，同表の接着剤No．1～No．4を用いたボード比重0.6の
場合について，混合したフェノール樹脂の粘度に対して，合成モル比別に曲げ強さ，はく離
強さ，吸水厚さ膨張率をプロットして第3－7図に示す。
　前項の合板による試験結果では，混合したフェノール樹脂の合成条件が強度性能に及ぼす
影響は明確に認められなかったが，パーティクルボードの場合には明らかに認められ，合成
モル比（F／P）が高い程，また，縮合を進め粘度を高くしたフェノール樹脂を混合した場合
に，曲げ強さ，はく離強さは高く，吸水厚さ膨張率の低いボードが得られた。
　ここで用いたフェノール樹脂は，接着力の向上と同時に，粘度の高い抽出液と混合して粘
度を低くし，作業性を改善することも目的としているので，通常使用されるフェノール樹脂
接着剤と比べ縮合度の低いものを使用している。従って，第3－8表に示すとおり，フェノー
ル樹脂単独では十分な接着力が得られていない。しかし，抽出液と混合した場合（第3－7表），
縮合度の低いPF 1602（No．1），PF 2002（No．3）では，フェノール樹脂単独の場合より顕
著に接着力が高くなり，ボードの密度が0.69／cm3でJIS－150タイプ（曲げ強さ130kg／cm2以上，
はく離強さ2.0kg／cm2以上）の水準に達した。また，縮合度を高めたPF 1606，PF 2006の場
合には，フェノール樹脂単独の場合と同等あるいはやや高めの強度を示し，PF 1606（No．2）
ではボード密度0.659／cm3以上で，またPF 2002（No．4）ではボード密度0.609／cm3以上で
JIS－200タイプ（曲げ強さ180kgf／cm2以上，はく離曲げ強さ3.0kgf／cm2）に適合する。



　抽出液とフェノール樹脂の混合比については，第3－7表，No．4～No．6を比較するとわ
かるように，混合比5：5～7：3の範囲で，曲げ強さ，はく離強さ共に大きな差は認めら
れない。しかし，吸水厚さ膨張率はフェノール樹脂の混合比が少なくなると増加する傾向を
示した。
　次に，第3－7表に示した条件で調製した接着剤の保存性について検討した。結果を第3－
9表に示す。抽出液とフェノール樹脂の混合比が5：5の場合（No．1～No．4），初期粘度
はいずれも3～4poiseであり，市販のフェノール樹脂接着剤と大きな差はなく，調製直後
は作業性に問題がない。また，合成モル比（F／P）の低いPF 1602，PF 1606を混合した場合
（No．1，No．2）には，比較的経時変化も少なく30～40日間の保存が可能である。合成モル
比（F／P）の高いPF 2002，PF 2006を混合した場合（No．3，No．4），経時変化が大きく保
存期間は10日前後であり，フェノール樹脂の混合比が少なると（No．5，No．6），更に保存
期間は，短かくなる傾向を示した。





　2.3　加圧ろ過法の検討
　2.3.1　水酸化ナトリウム抽出液のホルムアルデヒド消費量
（1）試験方法
　5ｌ容量のセパラブルフラスコを用い，2.1項と同様にして液比1：10，NaOH添加率10％，
温度80℃，1時間の条件で抽出液（固形分3.81％，ポリフェノール2.51％）を調製した。こ
の抽出液20gに12％濃度のホルムアルデヒド水溶液4mlを加え，ガラスアンプルに封入し，
60℃および90℃で30～180分間反応後，第2章1.3.1項と同様にしてガスクロマトグラフト法
によってホルムアルデヒド消費量を測定した。
（2）結果および考察
　実験結果を第3－10表に示す。水酸化ナトリウム抽出液のホルムアルデヒド消費量は，供
試抽出液20gに対して，反応温度60℃では2.2～2.7×10－3mol，反応温度90℃では4.3～4.7
×10－3molであり，反応温度が高い場合にはカニツアロー反応によって一部消費されている。
これらの測定値から抽出液中のポリフェノール100g当りの反応量を算出すると，第3－10表
に示すように反応温度60℃では約0.4～0.5mol，90℃では0.7～0.8molであり，熱水可溶ポ
リフェノールの反応量（第2－4表，第2－5図参照）と比べやや少ない。
　第3－10表の結果は，抽出液を調製した翌日に測定したホルムアルデヒド消費量であるが，
水酸化ナトリウム抽出液は調製後，急速にpHの低下する現象が認められた。そこで，抽出
液調製後の経過日数がホルムアルデヒド反応量に及ぼす影響について調べた。結果は，第3
－8図に示すとおり，一週間で抽出液のpHは11.8から10.4に低下し，反応条件90℃，60分
におけるホルムアルデヒド反応量はポリフェノール100g当たり0.75molから0.5molに減
少，特に抽出液調製後数日間の減少が顕著である。
　2.3.2　 抽出条件およびメチロール化条件と酸性沈殿物の粘性
（1） 試験方法
　前項2.3.1と同様にして25℃，50℃，80℃，60分処理の水酸化ナトリウム抽出液を調製した。
次に，各抽出液は所定温度（60～90℃）に加温，これに所定量（抽出液のポリフェノール100g





を基準として0.25～0.50mol）のホルムアルデヒドを添加（37％ホルマリン使用），60分処
理した後，直ちに10％濃度の塩酸によってpH2.5に調整，10分間加温後冷却し，生成する
沈殿物を遠心分離機（久保田製作所製，KN－45型）で分離した。
　このようにして調製した各沈殿物（固形分濃度約10％）は，固形分に対して15％のNaOH
を加えて再溶解し，固形分濃度が20％になるまでロータリーエバボレーターで減圧濃縮した
後，25℃における粘度をB型回転粘度計によって測定した。

（2） 結果および考察
　各抽出条件およびメチロール化条件における酸性沈殿物再溶解液の粘度測定結果を第3
－11表に示す。
　水酸化ナトリウム抽出液とホルムアルデヒドの反応液から調製した酸性沈殿物再溶解液の
粘度は，反応条件の影響を顕著に受け，反応温度90℃，ホルムアルデヒド添加率0.25mol（No．
1，2，7）では20poise以下であったが，それ以外の条件で得たものはすべて1000 poise
以上となった。このように，熱水抽出液を原料とした場合（第2章2.4項）と比べ水酸化ナ
トリウム抽出液の場合にはメチロール化条件の許要範囲が極めて狭いことが認められた。
　抽出条件については，全濃縮法（2.2.1項）の場合と同様に，抽出温度が高い程低粘度の
ものが得られ，25℃の20.56poise（No．1）に対し80℃では2.65poise（No．7）であった。
　第3－12表の結果は，抽出液を調製した翌日にメチロール化を行い酸性沈殿物を調製，次
の日に再溶解して粘度を測定した結果であるが，80℃抽出液を調製後3日目と7日目に90℃，
60分，ホルムアルヂヒド添加率0.25molの条件で処理し，この反応液から得た酸性沈殿物
の再溶解液は，3日目で448poise（固形分20％），7日目では再溶解できなかった。これは，
前項において述べたように，抽出液を調製後放置するとホルムアルデヒド消費量が低下する
ので，反応液中に遊離ホルムアルデヒドが残留することとなり，これが酸性化時にフェノー



ル性成分の縮合反応を引き起こし，沈殿物の粘度を高めたものと思われる。第3－11表にお
いて，メチロール化温度が低く，またホルムアルデヒド添加率が高い場合（No．3～6およ
びNo．8），すべて得られた酸性沈殿物の粘度が高いのも同様の原因によるものと考えられる。
　また，加圧ろ過法の場合，抽出液だけではなく，酸性沈殿物の保存性も良くない。第3－
9図は，第3－11表No．7の条件で調製した酸性沈殿物を25℃恒温室に置き，24～48時間ごと
に一部を採って再溶解し粘度を測定した結果である。酸性沈殿物の粘度は，保存日数に比例
して直線的に増加し，調製直後の3poiseから3日後には5倍の15poise，7日後には10倍の
30poise近くになった。

　2.3.3　酸性化条件の検討
（1）試験方法
　2.1項の方法で80℃，1時間処理の水酸化ナトリウム抽出液を調製，これを反応温度90℃，
時間60分，ホルムムアルデヒド添加率0.25molの条件で処理した反応液を供試液として，
第2章2.6.1項と同様の方法でpH調整温度，加温時間，pH などと酸性沈殿物のろ過性なら
びにその粘性との関係について調べ，適正な酸性化条件の検討を行った。
（2） 結果および考察
　第3－10図は，供試液を25℃，60℃，90℃の各温度でpH2.5に調整した後，ろ過試験装置
（第2－13図）によって測定したろ液量（V）と時間（θ）の関係から求めたV－θ／V線図
である。熱水抽出液を用いた場合（第2－14図）と同様，この場合にもVとθ／Vの関係は良
い直線関係を与え，Ruthの恒圧ろ過方程式（2－1）が適用し得ることを示し，直線の勾配
からろ過定数Kが求められる。このようにして求めたろ過定数Kと第3－12表に示す供試ス
ラリーの物性値から式（2－2）によってケークの比抵抗（α）が算出される。
　以上のようにして求めた酸性沈殿物の比抵抗とpH調整温度，pHおよび加温時間との関
係を第3－11図，第3－12図，第3－13図に示す。いずれも熱水抽出液を用いた場合と同様の
傾向（第2章2，6項参照）を示し，加温中和によって沈殿物のろ過性が顕著に良好となる
ことが認められる。
　第3－13表は，90℃でpH2.5とし，加温時間を3～60分の範囲で得た酸性沈殿物を再溶解
し，25℃で粘度を測定した結果である。再溶解液の固形分濃度はいずれも21％である。同表
から明らかなように，加温時間が長くなると再溶解液の初期粘度は高くなり，経時変化も大





きくなる傾向を示す。
　以上，2.3.2項および2.3.3項の結果，水酸化ナトリウム抽出液からフェノール性成分を酸
性沈殿物としてろ過濃縮するための適正な処理条件は，以下のとおりと判断される。
　　抽出条件：80℃，60分，NaOH添加率10％（対絶乾樹皮）
　　メチロール化条件：90℃，60分，ホルムアルデヒド添加率0.25mol（対ポリフェノール
　　　　　　　　　　  100g）
　　酸性化条件：pH調整温度90℃，pH2.5，加温時間10分以内
　2.3.4　 酸性沈殿物とフェノール樹脂混合液の合板による接着力試験
（1） 試験方法
　酸性沈殿物の調整；前項において述べた適正条件で以下のように調製した。すなわち，
1.1.2項と同様にして500ｌ容量の回分式抽出缶（第3－1図）を用いて80℃，60分，NaOH
添加率10％の抽出液を調製した。
　次に，100ｌ容量のステンレス製反応釜を用い第3－14図のようにしてホルムアルデヒドと
反応後，10％濃度の塩酸でpH2.5とした。なお，pHの測定は反応釜にセットされたpHメー
ター（東亜電波製，FU-20A）によって行った。抽出には樹皮No．1（第3－1表）を用いた。
pH調整後1夜放置し，第2章2.7.1項と同様にして小型フィルタープレスによってろ過し，
固形分濃度18.6％の酸性沈殿物を得た。
　以上のようにして調製した酸性沈殿物は凍結保存し，必要量を解凍して固形分に対し15％
のNaOHを加えて再溶解し以下の試験に供した。
　なお，ここで得た酸性沈殿物の灰分は6.5％（対固形分）であり，収率（灰分を除く）は，
抽出液中のポリフェノールに対し103％，抽出物に対し79％であった。
　混合液の調製；上記のようにして調製した酸性沈殿物の再溶解液に固形分比で7：3～5
：5の割合でフェノール樹脂を混合し，これを40％濃度になるまで減圧濃縮した。接着力試
験には，この濃縮液100gに対し充填材としてクルミ殻粉10gを加えて供試した。なお，混
合したフェノール樹脂は第2－23表と同様にして合成したものである。
　合板製造条件；第2章2.5.1項と同様にして，4mm厚の3プライ合板（熱圧条件，10kgf／cm2，
120℃，130℃，140℃，4分）30cm×30cmを同一条件で2枚作製し，JISK－6851により接着力
を測定した。



（2） 結果および考察
　試験結果を第3－14表に示す。また，第3－14表の煮沸繰り返し試験の接着力平均値をフェ
ノール樹脂の合成条件ならびに混合割合に対してプロットしそれぞれ第3－15図～第3－17
図に示す。
　合成モル比が同じで（F／P＝1.6，2.0），それぞれ0.2，0.6，1.0poise となるように合成
した縮合度の異なるフェノール樹脂を混合した混合液No．2，No．3，No．4およびNo．5，No．
6，No．7を比較すると，第3－15図に示すとおり，フェノール樹脂の縮合度が合板の接着
性能に及ぼす明確な影響は認められず，F／Pが1.6の場合，熱圧温度が130～140℃で煮沸繰
り返し試験の接着強さは平均でいずれも12～14kgf／cm2，木部破断率61～71％，また，F／Pが
2.0の場合には，熱圧温度が120～140℃で接着強さ11.6～13.9kgf／cm2，木部破断率58～80％
の範囲にある。
　フェノール樹脂の合成モル比については，F／Pが1.2，1.6，2.0，粘度が0.5poise となる
ように合成したPF1205，PF1605，PF2005を混合したNo．1，No．3，No．6を比べるとわか
るようにF／Pが高い程接着性能の向上することが認められる（第3－16図）。
　また，酸性沈殿物とフェノール樹脂の混合割合と接着性能との関係は，第3－16図に示す
とおり，7：3～5：5の範囲でフェノール樹脂の混合割合が多い程接着性能が向上した。
しかし，フェノール樹脂の混合割合が少ない7：3の場合でも，熱圧温度が130～140℃であ
れば煮沸繰り返し試験の接着強さが10～11kgf／cm2であり，JIS 1類合板の基準値（煮沸繰り
返し試験7kgf／cm2以上）をクリアーする。
　2.3.5　酸性沈殿物とフェノール樹脂混合液のパーティクルボードによる接着力試験
（1） 試験方法
　酸性沈殿物および混合液の調製；前項，2.3.4(1)と同様にして酸性沈殿物およびフェノー
ル樹脂との混合液を調製し試験に供した。なお，ここで用いたフェノール樹脂は2.2.3項（第
3－8表）で用いたものと同じものである。
　パーティクルボード製造条件；2.2.3項(1)と同様にして密度0.559／cm3および0.65g／cm3を





目標にカラマツの削片を用いたボードを製造し，JIS A－5908によって曲げ強さ，はく離強さ，
吸水圧さ膨張率を測定した。
（2） 結果および考察
　試験結果を第3－15表に示す。なお，同表のパーティクルボードのレジン添着量はいずれ
も8％である。また，混合液No．1～No．4を用いた密度0.69／cm3のボードの曲げ強さ，はく
離強さ，吸水厚さ膨張率をそれぞれ混合したフェノール樹脂の合成モル比に対してプロット
し第3－18図に示す。
　酸性沈殿物と混合するフェノール樹脂の合成条件がパーティクルボードの品質に及ぼす影
響は，全濃縮物の場合（第3－7表および第2－7図）と同様，合成モル比（F／P）が高く，
また縮合度の高いフェノール樹脂を混合すると品質が向上する傾向を示した。しかし，合成
条件が同じフェノール樹脂を混合した場合を比較すると，いずれも酸性沈殿物を用いたボー
ドの曲げ強さやはく離強さは全濃縮物の場合より高い値を示し，酸性沈殿物にPF2002を混
合した場合（第3－15表，混合液No．3，No．5，No．6）と全濃縮物にPF2006を混合した場
合（第3－7表，混合液No．4，No．5，No．6）はほぼ同等の性能を示した。



　酸性沈殿物とフェノール樹脂の混合割合については，PF2002を用いた第3－15表の混合液
No．3，No．5，No．6を比較すると分かるように，混合比5：5～7：3の範囲でボードの
品質に大きな差は認められず，いずれも密度0.69／cm3でJIS 200タイプ（曲げ強さ180kgf／cm2

以上，はく離強さ3.0kgf／cm2以上）の水準に達した。
　一般にパーティクルボードは使用する接着剤のコストがボード製造コストに占める割合が
高いので，接着剤添着量に比例してボード性能は向上するが，必要以上に添着することなく，
要求される性能に応じて添着量を選ぶ必要がある。酸性沈殿物とPF2002の混合液について



添着量とボードの品質について調べた結果は，第3－19図に示すとおり，レンジ添着量8％
以上でJIS200タイプ相当の強度が，また，5％ではJIS150タイプ（曲げ強さ130kgf／cm2以上，
はく離強さ2kgf／cm2以上）相当の強度を示した。ただし，吸水厚さ膨張率は規格値（12％以
下）以上なのでいずれもロジンなどの揆水割の添加が必要である。
　2.3.6　 酸性沈殿物とフェノール樹脂混合液の粘性
　全濃縮物の場合と同様に，酸性沈殿物の場合にも単独では粘度が高いので，接着剤として
使用するためにはフェノール樹脂と混合して粘度を下げる必要がある。接着剤の粘度は，作
業性や保存性と密接な関係にあり，接着剤の品質を決定する重要なファクターである。
　第3－16表は，前項で用いた混合液（第3－15表）の25℃における粘度の経時変化を測定し
た結果である。混合液の初期粘度や経時変化は，混合するフェノール樹脂の合成モル比（F／P）
が低く，且つ縮合度が低い程混合液の粘度経時変化は少くなる傾向を示し，PF1602を5：
5の割合で混合した場合には，25℃で40日間以上の保存が可能であるが，F／Pが高い
PF2002では30日間，更に縮合度を高めたPF2006では初期粘度も高く使用できる期間は調製
後10日前後である。また，フェノール樹脂の混合割合が少なくなると混合液の初期粘度が高
くなり，経時変化も大きくなる。酸性沈殿物とPF2002を6：4の割合で混合した場合には
調製後10日，7：3では数日で使用不能となった。



　酸性沈殿物とフェノール樹脂（PF2002）混合液（混合比5：5）の固形分濃度と粘度の
関係は，第3－20図に示すように，固形分濃度が35％以上で急激に上昇する傾向を示し，40％
近辺ではわずかな固形分濃度の動きが粘度に大きく影響することが認められる。
　また，一般に粘度は温度の影響を受ける。酸性沈殿物とPF2002混合液（5：5）の場合，
第3－21図に示すように，温度が低くなると粘度が上昇し，40℃では25℃の約1／2の粘度にな
るのに対して，10℃では2倍，7℃では6倍以上となった。
　2.3.7　 酸性沈殿物とフェノール樹脂混合液硬化物の熱水抽出率
（1） 試験方法
　熱硬化性樹脂の硬化の程度を知る簡便法として溶剤抽出法があり，フェノール樹脂成形品



や積層品の硬化度試験法としてJISK6911ではアセトン抽出率が用いられている。しかし，
ここでは水酸化ナトリウムによって水溶性化された樹皮抽出物の硬化の程度を知ることが目
的なので，水を溶剤として以下のように硬化物の抽出率を求めた。すなわち，第2.3.4項と
同様にして調製した酸性沈殿物とフェノール樹脂の混合液 5gを15cm×15cmのガラス板上に
均一に塗布し，これを135℃に調節した熱風乾燥器に入れ，1時間加熱硬化させた。これを
微粉砕した後，約1gを300ml容量のフラスコに100mlの水とともに秤り取り，還流冷却器を
つけて2時間煮沸後，1G4ガラスフィルターでろ過洗浄して抽出率を求めた。
　また比較のため，第2.2.2項と同様にして調製した全濃縮物とフェノール樹脂混合液の硬
化物についても抽出率を測定した。



（2） 結果および考察
　測定結果を第3－17表に示す。酸性沈殿物，全濃縮物ともに，抽出物単独の硬化物（No．1，
No．2）は100％熱水に溶解する。しかし，フェノール樹脂を混合すると著しく抽出率が低下
しており，酸性沈殿物や全濃縮物はフェノール樹脂の存在で耐水性の硬化物となることが分
かる。全濃縮物を用いた硬化物と酸性沈殿物のそれを比較すると前者の熱水抽出率が高い。
これは，硬化して不溶物となるフェノール性成分以外の狭雑物が全濃縮物中に多く含まれる
ためであり，このことが，フェノール樹脂の合成条件や混合比が同じ糊液を用いた合板（第
3－7表，第3－15表）やパーティクルボード（第3－8表，第3－15表）の品質が酸性沈殿物
の場合より全濃縮物の場合に劣る原因の一つになっているものと思われる。
　また合成モル比（F／P）の異なるフェノール樹脂を混合した硬化物No．9，No．10，No．13
を比べると（F／P）が高い程抽出率が低下しており，（F／P）が高いフェノール樹脂を混合し
た場合程合板やパーティクルボードの品質が向上した第3－7図，第3－7表，第3－16図，
第3－15表の結果を裏づける。



　2.4　限外ろ過法の検討
　2.4.1　限外ろ過装置
　試験に用いた限外ろ過装置は，月島機械K.K.製HFX－UF型（第3－22図）であり，限外ろ
過膜には，第3－18表にその仕様を示す内圧式のホローファイバーモジュール（ロミコン社製）
3種を用いた。なお，いずれもモジュールの長さは63.5cmである。
　現在実用化されている膜モジュールの構造は大別すると，円管型，平板型，スパイラル型，
ホローファイバー型の4種類があり，それぞれに特長があり使用目的に応じて選ばれている。
内圧式のホローファイバーモジュールは，他のモジュールと比べ容積当たりの膜面積が大き



く，設置スペースが小さい，膜の洗浄が容易である，ポンプ容量が小さくてすむのでエネル
ギー消費量が少ない，などの利点を有するので92）本試験ではこれを用いた。
　本装置は次のようにろ過が行われる。すなわち，供給液は，供縮液槽①からポンプ②によ
ってバルブV1からモジュール③，バルブV2を通って①に循環される。モジュール③には，
内径1.1mmの中空糸50本がセットされており，この中空糸内部を供給液が通過する間に水や
低分子物質が外部に透過し，透過液はバルブV4を通って流出する。中空糸内部への加圧は
バルブV1とV2を調節することによって行われ，最大入口圧1.7kgf／cm2まで加圧可能となって
いる。
　なお，供給液は中空糸内を高速で通過するため時間の経過につれて液温が上昇する。そこ
で，供給液槽を冷却し，供給液温度が一定（主として25℃）となるようにして試験を行った。
また，ろ過が終了後，内部配管系を洗浄，次いで透過液槽④から0.04％濃度のNaOH水溶
液をポンプ⑤によって中空糸外部から内部へ透過させモジュールの洗浄を行った。
　2.4.2　操作条件の検討
　本項では，まずホローファイバーモジュールによる適正なろ過条件を選定するため，出口
圧，入口圧，供給液温度などと透過速度の関係，並びにこれら操作条件と抽出成分の阻止率
との関係について検討した。
（1） 試験方法
　供給液の調製；平膜による水酸化ナトリウム抽出液の濃縮試験の結果，ポリフェノールの
収率を高めるための前処理として，加圧ろ過法の場合と同様，あらかじめの抽出液とホルム
アルデヒドを反応させておく処理が効果的であることを認めた93）。そこで，ここでは，次の
ようにして供試液を調製した。すなわち，45ｌ容量のステンレス製反応缶を用い，2.1項と
同様にしてNaOH添加率10％，80℃，1時間の条件で抽出液を調製，これを2.3.2項(1)と同
様にしてホルムアルデヒド添加率0.5mol，90℃，1時間の条件で反応後，カートリッジフ
ィルター（ポール，MCY4463H100，除去粒子10／μm以上）を用いて清澄ろ過したものを供
試液とした。
　透過速度の測定；供試液35kgを用い，第3－22図のバルブV1，V2によって所定の入口圧
と出口圧に設定し，定常状態（運転回始30分経過後）になった時点で，透過液100gが流出
する時間を測定し透過速度を算出した。また同時に，V2を通って1～3kgが流出する時間
を測定して循環流量を算出した。なお，試試験中，透過液は供給液槽①にもどして供給液が
濃縮されないようにした。また，サンプリングした透過液は阻止率測定用の検液とした。
　阻止率の測定；上記のようにして得た供給液および各操作条件における透過液の固形分濃
度，ポリフェノール濃度，NaOH濃度を1.1.3項と同様の方法で定量し，式（3－1）94）によっ
て各成分の阻止率（Ra）を算出した。

　ここで求められる阻止率は，膜を透過せずに残る容質が供給液中の溶質の何パーセントを
占めるかを示す。100％透過する容質は，膜が無いものと同じであるから供給液側と透過液
側の濃度は同じとなり，阻止率は0％となる。膜をまったく透過しない容質は，透過液側の
濃度が0％であるから阻止率は100％となる。分子の大きさに分布を持つ容質では0～100％
の間の値を示すことになる。



（2） 結果および考察
　モジュールPM10（分画分子量1×104）を用いた操作圧別の透過速度および循環流量の測
定結果を第3－19表に示す，表の平均操作圧は入口圧と出口圧の算術平均値であり，また△
Pは入口と出口の圧力の差である。
　まず，第3－19表の結果から，循環流量についてまとめると，第3－23図のとおり，△Pと
ほぼ比例関係にあり，入口と出口の圧力差が大きい程循環流量が大となる傾向を示す。
　次に透過速度について考察する。入口圧別に透過速度を△Pに対してプロットすると第3
－24図のようになり，入口圧別に△Pに対して透過速度の最大値が認められる。すなわち，
入口圧を一定にして出口圧を変えてゆくとある△Pで透過速度が最大値を示し，その最大値
を与える△Pは入口圧によって異なっている。また，△Pが一定，すなわち循環流量が一定
の場合には，第3－25図に示すとおり，平均圧力に比例して透過速度は増加する。これらの
結果は，供試液の透過速度が膜に加わる圧力と循環流量の影響を受けていることを示す。一
般に膜によるろ過においては，膜と供給液側の界面に膜によって阻止された溶質が蓄積する





いわゆる濃度分極層が形成される。ホロファイバーモジュールの特長の一つは，細管内を高
速で供給液を通過させることによって，この濃度分極層を破壊することにある。したがって，
供試液においても圧力が高く，且つ濃度分極層の出現をできるだけ押えた循環流量の場合に
高い透過速度が与えられたものと考えられる。
　第3－26図は，モジュールにPM10を用いて測定した供給液温度と透過速度の関係を示す。
操作圧は，入口1.4kgf／cm2，出口0.6kgf／cm2である。図から明らかなように，透過速度は液温
の影響を顕著に受け，40℃では25℃の約2倍，60℃では3倍になる。しかし，後述するよう
に高温でのろ過は，濃縮液の粘度に影響するので，ろ過時に温度を高くするのは望ましくな
い。
　第3－20表は，操作圧を変えて供給液各成分の阻止率を測定した結果である。各成分の阻
止率は，操作圧による大きな差は認められず，本試験範囲内では，ろ過圧や循環流量による



阻止率への影響はないものと判断される。
　2.4.3　 ホローファイバーモジュールによる水酸化ナトリウム抽出液の濃縮
　本項においては，適正な濃縮条件選定のためのデータの取得ならびに水酸化ナトリウム抽
出液の限外ろ過特性を明らかにすることを目的として，抽出液とホルムアルデヒドの反応条
件やモジュールの分画分子量がろ過速度や抽出液各成分の阻止率，収率，濃縮液の粘度など
に及ぼす影響について検討した。
（1） 試験方法
　供試液の調製；まず，2.1項と同様にしてNaOH添加率10％，25℃，80℃，1時間処理の
抽出液を調製した。次に，抽出液のポリフェノール100gに対し0.25～1.0molの割合でホ
ルムアルデヒド（37％ホルマリン使用）を添加し，反応温度90℃，反応時間20～60分の範囲
で処理後，2.4.2項と同様にフィルターカートリッジで清澄ろ過し供試液とした。なお，反
応温度90℃は平膜を用いた予備試験の結果93）から選定した。また，本試験の供試液調製条件
をまとめて第3－21表に示す。

　濃縮試験；供試液12～18kgを供給液として，所定の操作圧で，透過液がV4（第3－22図）
から流出し始めてから，10分間隔に透過液重量を測定，所定の濃縮倍率になるまで供給液を
循環させた。また，所定の濃縮倍率になった時点で供給液槽内の濃縮液およびV4から流出
する透過液を約100gサンプリングし，固形分濃度，ポリフェノール濃度，NaOH濃度をそ
れぞれ，1.1.3項と同様にして定量した。これらの分析値から濃縮倍率，各成分の収率を次
式によって算出した。



　また，透過速度は，10分間に流出する透過液量から単位時間，単位膜面積当たり（kg
／min．m2）に換算して表示した。また，濃縮液の粘度はオストワールド粘度計を用い25℃で
測定した。

 （2） 結果および考察
　モジュールにPM10を用い，80℃抽出液をホルムアルデヒド添加率0.5mol，90℃，1時間
の条件で処理した供試液の濃縮試験結果を第3－27図に示す。操作圧は，入口1.4kgf／cm2，出
口0.5kgf／cm2，循環流量5.4kg／min，供給液量は12kgである。
　限外ろ過においては，図に示すとおり，時間の経過とともに濃縮液の固形分濃度は上昇す
るが，透過速度が減少するので，本試験条件下では濃縮倍率で3倍，固形分濃度では約10％
程度までの濃縮が実用的には限界と思われる。
　限外ろ過において透過速度を支配する因子は，膜の抵抗，膜面に生成した濃度分極層また
はゲル層の抵抗，のいずれかまたはその和になり，その支配因子によって透過速度と濃縮倍
率ならびに，透過速度の逆数と透過液量の関係が第3－28図のように模型的に示されている94）。
すなわち図の(a)は膜抵抗が支配している場合，(b)は濃度分極層が支配，(c)はゲル層が支配し
ている場合である。
　カラマツ樹皮の水酸化ナトリウム抽出液について，第3－27図の結果から，透過速度と濃



縮倍率および透過速度の逆数と透過液量の関係を算出して図示すると第3－29図のとおりと
なり，第3－28図のモデル図(b)と同じ傾向を示している。すなわち，水酸化ナトリウム抽出
液のホローファイバーモジュールによる限外ろ過においては，前項（2.4.2項）操作条件と
透過速度の関係からも考察されたように，透過速度を支配する因子は主として濃度分極層の
存在によるものと考えられる。このような場合，透過速度を高めるためには，中空糸内で乱
流を起こし，濃度分極層を破壊する程度まで循環流量を高めることが効果的と考えられる。
一般に，管内の流動状態が層流から乱流になるのは，レイノルズ数（Re＝Duf／μ，但し，
Dは管の内径，uは流体の平均流速，fは流体の密度，μは流体の粘度）がおよそ2300（臨
界レイノルズ数）を超えた場合であることが実験的に知られている95）。本装置によるろ過初
期（供給液粘度1.4c.p，比重1.02）における中空糸内（内径1.1mm）のレイノルズ数を，循
環流量5kg／min（中空糸内流速1.72m／sec）の場合について算出すると1380となる。この値
は，臨界レイノルズ数より小さく，中空糸内の流動状態は層流域にあるものと考えられる。
循環流量を7.5kg／min以上にするとレイノルズ数は2000を超え，流動状態は層流から乱流へ
遷移状態となりろ過の状況も変るものと思われるが，装置の性能上，実験的に確認すること
ができなかった。
　以上，水酸化ナトリウム摘出液のろ過特性について考察したが，次に，モジュールの分画



分子量や抽出条件，抽出液とホルムアルデヒドとの反応条件，濃縮倍率などが抽出液中の各
成分の収率や阻止率に及ぼす影響について検討。
　まず，抽出温度が25℃（No．1）と80℃（No．2）ならびに80℃抽出液をホルムアルデヒド
添加率0.25mol，90℃，1時間の条件で処理したもの（No．3）の3種類を供試液とし，分

画分子量が異なるモジュールPM10（分画分子量1×104），PM30（分画分子量3×104），
PM50（分画分子量5×104）を用いて，2.4.2項(1)と同様の方法で測定した各成分の阻止率
を第3－22表に示す。なお，同表のその他の成分は，固形分からポリフェノールとNaOHを
除いた残りの成分である。
　いずれの供試液もモジュールの分画分子量が大きくなると各成分の阻止率は低下すること，
また同一分画分子量のモジュールで比較すると，供試液によって各成分の阻止率の異なるこ
とが認められる。供試試液No．1（20℃，抽出液）のホルムアルデヒド阻止率は，PM10で64.0％，
PM50の場合44.3％である。供試液No．2（80℃抽出液）では，供試液No．1よりポリフェノー
ルの阻止率は低く，PM10で57.5％，PM50では38.4％である。また，供試液No．2をホルム
アルデヒド処理した供試液No．3では，PM10で81.0％，PM50では59.2％であり，供試液No．
2と比べ顕著にポリフェノールの阻止率が高くなっている。また，その他の成分，すなわち
抽出物中のポリフェノール以外の成分の阻止率について見ると，供試液No．1のPM10，
PM50による阻止率は21～31％であるが，供試液No．2では6～7％と低く，更に供試液No．
3では100％膜を透過する。
　限外ろ過膜の分画分子量は，容液内で球形を保つ分子を用いて測定されたものであり，分
子の形状が異なる場合には，膜の分画分子量と阻止される容質の分子の大きさが一致すると
は限らない。また，渡辺ら96）は，孔径0.05μmのセラミック管を支持体として，カラマツ樹
皮アルカリ抽出液の濃縮を行ない，セラミック管表面に付着した容質が限外ろ過機能を持つ
ことを認めており，膜表面に形成された濃度分極層が膜の分画分子量に関係なく阻止機能を



持つことも考えられる。しかし，本試験においてはモジュールの分画分子量が大きい程抽出
物の阻止率が低下しており，類似した溶質間では，ある膜を透過あるいは阻止される量によ
って相対的な分子の大きさが比較できるものと考えられる。したがって，第3－22表におい
て各成分の阻止率が供試液間で異なるのは，NaOHを除きそれぞれの成分の分子量分布の違
いによるものと推定される。すなわち，80℃で抽出した場合，20℃で抽出した場合よりポリ
フェノールやその他の抽出物は低分子部分が多く，また，ホルムアルデヒドとの反応処理を
するとポリフェノールの分子量は高くなるが，その他の抽出物は更に低分子化されているも
のと考えられる。NaOHがPM10やPM50に阻止されるのはポリフェノールと結合したNaが
存在するためであろう。
　第3－23表は，各供試液をモジュールにPM30（分画分子量3×104）を用いて3倍まで濃



縮した時の濃縮液の組成ならびに粘度の測定結果を示す。80℃抽出液（No．2）と比べ20℃
抽出液(No．1)は，固形分濃度が低いにもかかわらず粘度が高い。これは上述したように25℃
で調製した抽出物の分子量分布が80℃よりも高分子側にあるためである。
　第3－22表の各モジュールによる阻止率と第3－23表の組成分析値から算出した収率から，
供試液や濃縮液中のポリフェノールの分子量分布を推定して第3－24表に示す。供試液No．1
とNo．2は濃縮液率が高くなるに従って低分子部分が除去され濃縮液中のポリフェノールの
分子量分布は類似したものとなる。しかし，ポリフェノール濃度に対して濃縮液の粘度をプ
ロットした第3－30図から分かるように供試液No．1の濃縮液はNo．2の濃縮液よりも明らか
に粘度が高い。これは供試液No．1の濃縮液の粘度がポリフェノール以外の抽出物の影響を
大きく受けていることによるものと思われる。このことは，ホルムアルデヒド処理によって
ポリフェノールが高分子化されているにもかかわらず，ポリフェノール以外の抽出成分が低
分子化されている供試液（No．3）の濃縮液が他の供試液の濃縮液よりも粘度が低いことか
らも理解される。





　第3－31図は，供試液No．3を各モジュールで濃縮した場合の濃縮倍率と透過速度の関係を，
また，第3－32図は濃縮倍率と各成分の収率との関係を示す。
　通常，透過速度は限外ろ過膜の分画分子量が大きくなる程大になる。しかし水酸化ナトリ
ウム抽出液の場合は，第3－31図に示すとおり，本試験で用いたモジュール間では大きな差
が認められない。これは先に述べたように水酸化ナトリウム抽出液の場合，透過速度が濃度
分極層によって支配されているためと考えられる。
　ポリフェノールの収率は，第3－32図に示すとおり，分画分子量が小さいモジュールを用
いる程高くなる。ポリフェノール以外の抽出物は，供試液No．3の場合ここで用いたモジュー
ルを100％透過するので，モジュール間で収率に差はない。したがって，分画分子量の小さ
いモジュールを用いる程，ポリフェノール純度の高い濃縮液が得られることになる。
　前述したように，透過速度はろ過温度によっても異なり，供給液温度が高い程大となった
（第3－26図）。しかし，供試験No．3を25℃，40℃，60℃でモジュールにPM10を用いて2
倍に濃縮した場合（固形分濃度6.7％）の粘度は，それぞれ1.87c.p，1.96c.p，2.29c.p であ
った。
　以上の結果，限外ろ過法においても抽出温度は80℃，モジュールの分画分子量は1×104

が適当であり，また，ホルムアルデヒドとの反応処理によってポリフェノールの収率，純度
が高められることが認められ，ろ過温度は常温に保つことが必要と判断された。次に80℃抽
出液を用いて，ホルムアルデヒドとの反応条件がポリフェノールの阻止率や濃縮液の粘度に
及ぼす影響について検討した。結果を第3－25表および第3－26表に示す。
　反応温度90℃におけるホルムアルデヒド添加率とポリフェノールの阻止率の関係は，第3
－25表に示すとおり，0.25～1.00molの範囲で添加率が多い程高くなる傾向が認められ，ま
た反応時間も20～60分の範囲で長い程わずかに阻止率が向上する。
　第3－26表は各供試液ならびにPM10モジュールによる2倍濃液の組成分析値および粘度
の測定結果である。各供試液のポリフェノール濃度は，ホルムアルデヒド添加率が多い程，
また反応時間が長い程高くなる傾向が認められる。これは，ポリフェノールとホルムアルデ
ヒドが反応して重量増加したためであろう。また，供試液や限外ろ過濃縮液の粘度もホルム
アルデヒド添加率が高く，反応時間が長い程わずかではあるが上昇する傾向を示した。なお，
第3－25表および第3－26表において供試液No．3～No．6とNo．7～No．9の阻止率や組成，粘
度などが大きく異なるのは，抽出に用いた原料樹皮の違いによるものである。
　2.4.4 　限外ろ過濃縮物とフェノール樹脂混合液の接着性能
（1） 試験方法
　限外ろ過濃縮物の調製；2.4.2項と同様にして，NaOH添加率10％，80℃，1時間処理の
抽出液をホルムアルデヒド添加率0.25～1.00mol（対ポリフェノール100g），反応温度90℃，
反応時間20～60分の条件で処理した後，PM10モジュールによって2倍に濃縮した。次いで，
この濃縮液に10％濃度の塩酸を加えpH7に調整後，スプレードライヤー（ヤマト科学K.K.製，
ミニスプレーDL－21型）を用い，熱風温度180℃，内部温度65℃の条件で粉末とした。なお，
濃縮液を中和したのは，粉末の保存性を良くするために行ったものである。
　混合液の調製；上記粉末と第2－23表と同様にして合成したフェノール樹脂を固形分比で
7：3～5：5の割合で混合し，これに固形分濃度が40％となるように水を加えて接着剤と
した。なお，接着力試験には，この混合液100gに対し充填材としてクルミ殻粉を10gの割
合で加え供試した。また，フェノール樹脂には，これまでの試験結果から合成モル比（F／P）
＝2.0のもの（PF2006，PF2002）を用いることとした。
　接着力試験；下記条件でラワン3プライ合板を1条件4枚作製し，JIS K6851に従って引





張りせん断接着強さを測定した。
　合板の製造条件は次のとおりである。

　　　単板構成：表裏単板ラワン　2.4mm厚
　　　　　　　  中芯単板ラワン　2.4mm厚
　　　単板含水率：6～7％
　　　塗　布　量：269／30cm×30cm
　　　冷　  　圧：10kgf／cm2，15分
　　　熱　　　庄：10kgf／cm2，135℃，7分

（2） 結果および考察
　反応温度を90℃と一定にし，反応時間とホルムアルデヒド添加率の異なる限外ろ過濃縮物
とフェノール樹脂（PF2002）混合液の粘度および接着力の測定結果を第3－27表に示す。
　ホルムアルデヒド処理後の抽出液の粘度は，ホルムアルデヒド添加率が高く，反応時間が
長い程わずかではあるが高くなる傾向を示したが（第3－26表），これを限外ろ過で濃縮し，
スプレードライヤーで粉末とした後，フェノール樹脂と混合した場合の粘度は，反応温度90℃，
反応時間60分の場合，ホルムアルデヒド添加率の影響は認められず，0.25－1.00molの範囲
で混合比が5：5（混合液No．1，7，9，11）では2.5～3.7poise，7：3（混合液No．2，
8，10，12）の場合10.2～25.5poiseである。しかし，反応時間の影響は顕著であり，20分



の場合（混合液No．3，4）には，混合比が5：5でも87poise，7：3では1000poise以上
となったが，40分（混合液No．5，6）ではそれぞれ12.9poise，42.7poise，60分（混合液No．
7，8）では3.7poiseと10.2poiseであり，反応時間が長い程低下した。
　混合液の接着性能は，第3－27表に示すとおり，ホルムアルデヒド添加率の低い0.25mol
の場合（混合液No．1，2）には，0.50mol以上の場合と比べ接着性能の劣ることが認めら
れる。ホルムアルデヒド添加率が0.5～1.0molの範囲では，混合比が5：5の場合，煮沸繰
り返し試験の接着強さは平均値で15～17kgf／cm2，木部破断率は60～80％であり十分な接着力
を示した。フェノール樹脂の混合比が少ない7：3の場合には，やや接着力，特に木部破断
率の低くなる傾向が認められる。
　フェノール樹脂にPF2002よりも縮合度を高くしたPF2006を用いた場合，第3－28表に示
すように接着力は向上し，混合比が7：3の場合でも煮沸繰り返し試験の接着強さは平均値
で16.6kg／cm2,木部破断率も85％となったが,混合液の粘度は高く,混合比が5：5でも32.5％，
7：3では90poiseとなり実用的ではない｡なお,第3－32表で用いた限外ろ過濃縮物は,80℃
抽出液を90℃，60分，ホルムアルデヒド添加率0.5molの条件で処理した反応液より調製し
た。
　以上の結果，限外ろ過法による適正な濃縮物の製造条件および製糊条件は次のとおりと判
断される。
　　　抽出条件：NaOH添加率10％，80℃，1時間
　　　反応条件：ホルムアルデヒド添加率0.5～1.0mol
　　　　　　  （対ポリフェノール100g），反応温度90℃，時間60分
　  　限外ろ過条件：モジュールの分画分子量1×104，操作圧，入口1.5kgf／cm2，
　　　　　　  　　　出口0.8kgf／cm2，供給液温度25－30℃



　　　製糊条件：限外ろ過濃縮物に対しフェノール樹脂（PF2002）を固形分比で30～50％
　　　　　　　　添加

　3． 製造プロセスの経済性評価
　新しい製造プロセスの設計を行う場合，技術的な面からの検討と同時に経済性面からの検
討が必要である。前項までに行った試験によって，カラマツ樹皮のフェノール性成分を原料
とした木材用接着剤の製造方法について，全濃縮法，加圧ろ過法，限外ろ過法の3つの方法
について，主として製品の品質を指標として適正な製造条件を検討してきた。本項において
は，これまでのデータに基づき，これらのプロセスの経済性面からの検討を行った。
　通常，化学製品の製造コストは製産規模によって異なるが，ここでは，年間15,000m3のカ
ラマツ間伐材あるいは小径材を使用する比較的小規模なパーティクルボード工場を想定し，
この工場から排出される樹皮を利用して自工場で消費する接着剤を生産するものとした。一
般に経済性評価の目的は収益性の評価と代替案の比較の検討の2つに大別される97）。すなわ
ち，どれだけの資金が必要でその投資によってどれだけの利益が得られるか，その絶対額の
評価を目的とする場合と，種々の代替案の収益性の比較を行い，もっとも効率のよい投資を
選び出すことを目的とする場合である。本項では，後者を目的としているので，ここで想定
したボード工場が適正な規模であるかどうか，また立地の可能性はどうかといった点につい
ては問題としていない。なお，ここで想定した工場のボード生産量は，原木比重0.46，歩止
り70％として4830t／年であり，接着剤の消費量は，レジン添着量10％で483t／年（40％濃
度では1208t／年），添着量8％では386t／年（40％濃度で920t／年）である。

　3．1　マスバランス
　粉砕・抽出工程並びに各濃縮工程におけるマスバランスを付図－1～5に示す。
　　なお全濃縮法については抽出時の液比が1：10の場合と，液比を1：5として濃度の高
い抽出液を調製した場合について示した。
（1） 粉砕・抽出工程
　粉砕・抽出工程のマスバランスを付図－1に示す。前述のように，ここでは年間15,000m3

のカラマツ原木，主として間伐材等の小径木を消費するパーティクルボード工場を想定した。
このカラマツ原木から得られる樹皮量を推定すると，次のとおりとなる。すなわち，原木径
を平均15cmとすると第1-3図から原木1m3当り乾物樹皮80kgが得られることになり，
15－000m3の原木からは1200t／年の乾物樹皮量となる。年間300日稼動として，1日4ton，
安全を見て1日3ton／日とした。なお生樹皮の水分は約50％（第1－4表参照）なので処理
量は6t／日となる。
　原料樹皮の1％NaOH可溶分は，第1章，2.1項で求めた平均値52％，1％NaOH可溶ポ
リフェノールは31％とし，NaOH添加率10％（対乾物樹皮），液比1：10，80℃の条件で，
1％NaOH可溶分の73％が，またポリフェノールは90％が抽出されるものとした。（第3－
3表参照）。また，液比1：5の場合にも抽出量は変らないものとした。
　抽出液と残さの分離はスクリュープレスを用いて行い，残さの水分は約50％となるように
脱液されるものとした。なお，スクリュープレスによる分離については，試験機（富国工業
製，HX－150型，スクリュー径150mm）によって残さ水分が50％まで脱水可能であることを確
認している98）。
（2） 濃縮工程
　全濃縮法は，得られた抽出液をそのまま薄膜式減圧濃縮缶で濃縮するだけであり，工程が



単純で収量も多い。乾物3t／日の樹皮から出発して，液比が1：10の場合（付図－2），40％
濃度の接着剤が5,455kg／日得られる。液比が1：5の場合（付図－3），抽出残さ中に残る
抽出物量が多くなるので得られる接着剤量はやや少なくなり5,209kg／日となる。ただし，フ
ェノール樹脂の混合比は固形分比で5：5，濃縮工程でのロスはみていない。
　加圧ろ過法（付図－4）は，工程がやや複雑で，収量が少ない。酸性沈殿物の固形分収量
は抽出液中のポリフェノール量と同量である。これを再溶解しフェノール樹脂を固形分比で
5：5の割合で混合，40％濃度の接着剤が3,393kg／日得られる。
　限外ろ過法（付図－5）においては，抽出液にホルムアルデヒドを加えて反応後，分画分
子量1×104のモジュールで2倍に濃縮し，これに固形分比で5：5の割合でフェノール樹
脂を混合，更に薄膜式濃縮機で40％濃度まで濃縮し，4390kg／日の接着剤を得る。なお，限
外ろ過における固形分の収率は75％とした。

　3．2　プラントコストの推定
　付図－1～5のマスバランスに基づき，1日24時間運転として，機器類の概略仕様を推定
し，化学装置コストハンドブック99），カタログ，見積りなどを参考にして機器単体価格を算
出した。配管，据付，架台，電気，計装，塗装等の工事費は，機器単体価格総額の100％と
してプラントコストを推定した。結果を第3－29表に示す。なお，このプラントコストには
電気，蒸気，工業用水等の供給設備および工場建物，敷地等は含まれていない。また，廃液
処理は活性汚泥法によるものである。
　プラントコスト推定の参考とした粉砕・抽出工程および全濃縮法加圧ろ過法，限外ろ過法

による濃縮工程のフローシートを付図－6～9に示す。
　全濃縮法の粉砕・抽出工程や濃縮工程のプラントコストが抽出時の液比によって異なるの
は，必要とされる抽出缶や脱水装置の処理能力の違いによるものである。



　3.3　 製造コストの推定

　各製造プロセスによる製造コストは次のように算出した。すなわち，

　　製造コスト＝原料費＋用役費＋固定設備費＋人件費

　原料費：昭和58年9月の単価であり，NaOHはフレーク状，フェノールはドラム缶，ホル

マリンは合成樹脂用，硫酸は98％工業用のものである。なお，樹皮の価格は自工場から排出

されるものとして無料とした。

　用役費：工業用水は大部分が冷却水であり，20℃の水を使用するものとして必要量を算出

した。電気量は，機器類動力（kW）×0.7×運動時間で求めた。蒸気量は，7kg／cm2・Gの飽

和蒸気を使用するものとして，濃縮には，1tonの水を脱水するために1.2tonの蒸気を消費

するものとして，また，抽出，反応等では所定量の水を所定温度まで昇温するのに要する蒸

気量を算出して求めた。

　固定設備費：次のようにして求めた。

　　固定設備費＝Ⅰ×（d＋i＋te＋z＋Rp）＝0.262Ⅰ

　　　　ただし　Ⅰ：プラントコスト

　　　　　　　 　d：減価償却率，定額法による

　　　　　　　　　i：金利，Ⅰの8％
　　　　　　　　 te：固定資産税，Ⅰの2％
　　　　　　　　　z：保険，Ⅰの2％
　　　　　　　　 Rp：修繕費，Ⅰの3％
　　　 なお，耐用年数は一般化学工場と同じ7年とした。

　以上のようにして求めた製造コストの試算結果を第3－30表～第3－35表に示す。なお，稼
動率は100％とした。
　乾物処理樹皮量3t／日の規模における製品の1kg当たりの製造コスト推定値は第3－36表
に示すように，全濃縮法では，抽出時の液比が1：10の場合187円，液比1：5の場合は154
円，加圧ろ過法では212円，限外ろ過法では196円である。
　原料費（主として混合したフェノール樹脂の原材料費）が製造コストに示める割合は，液
比1：5の全濃縮法が40％，他はほぼ等しく34～35％である。
　濃縮工程の用役費が製造コストに占める割合は，全濃縮法が高く，液比1：10の場合が
21.6％，液比を低くして脱水量を1／2以下にした場合でも17.6％である。これに対して，加
圧ろ過法では5.4％，限外ろ過法では13.3％であり，後2者が省エネルギー型であることが
分かる。
　固定設備費は，いずれも製造コストの30～35％を占め，比率が高い。これは，ここで想定
した生産規模が小さいためと考えられる。そこで生産規模と製造コストの関係について試算
し，第3－37表に示す。各生産規模における製造コストは，原料費，用役費などの変動費は
生産量に比例するものとして，またプラントコストは第3－33表のプラントコスト推定値を
基にして比数法によって求めた。即ち，同種の機器および装置の容量とコストの間には，次
の関係があり，一般にnは0.6～0.7の範囲にあるとされている100）。ここではnを0.7として
プラントコストを算出した。



　　　　ここで，　　Ⅹ1：プラントAの生産量　　　Y1：プラントAの設備コスト
　　　　　　　　　　Ⅹ2：プラントBの生産量　　　Y2：プラントBの設備コスト

　これらの結果，同一生産規模で比較すると，抽出時の液比を1：5とした全濃縮法が最も
製造原価が低く，次いで加圧ろ過法と限外ろ過法であり，液比1：10の全濃縮法は，他より
若干高めとなった。
　本研究で検討した接着剤は，接着性能や価格面から耐候性のフェノール系あるいはメラミ
ン系の合成樹脂接着剤と競合するものである。現在市販されているこれら木材用接着剤の価
格は，フェノール系樹脂接着剤（レジン含有量50％）で270円／kg，メラミン系樹脂では140
円／kg程度である。フェノール系樹脂の場合，レジン含有量を40％に換算すると216円／kgと
なる。また，接着剤製造業における一般管理費と販売経費は総生産費の約16％であるから101），
フェノール系樹脂（レジン含有量40％）の工場原価は180円／kg程度と推定される。したがっ
て，これら市販接着剤と比較すると，自工場内で副生するカラマツ樹皮を抽出して接着剤を
製造する場合，加圧ろ過法と限外ろ過法では年間接着剤生産量が2000ton以上で180円／kg以
下となり，フェノール樹脂接着剤を自家生産するよりも有利となる。また，全濃縮法の場合
には，抽出時の液比をできるだけ低くして，濃度の高い抽出液を調製すれば，年間接着剤生
産量が3000ton以上で製造コストは140円／kg以下となり，メラミン系樹脂接着剤とほぼ同等
の価格になるものと推定される。















　4． まとめ
　本章においては，水酸化ナトリウム水溶液を溶媒としてカラマツ樹皮からアルカリに可溶
なフェノール性成分を抽出し，これを木材用の耐水性接着剤として利用する方法について検
討した。
　試験結果をまとめると次のとおりとなる。
（1） 抽出条件
　抽出温度25～80℃，NaOH添加率10～50％（対絶乾樹皮）の範囲でポリフェノールの抽出
量および純度，ならびに抽出液やその濃縮液の粘性から適正な抽出条件は，抽出温度80℃，
NaOH添加率10％と判断された。
　抽出温度が高くなるに従って抽出液の粘度が低くなる傾向が認められたが，これは限外ろ
過試の結果，主としてポリフェノール以外の抽出物の低分子化によるものと推定された。
　また原料樹皮の粒度は，細かい程抽出速度が増加し短時間で抽出量が平衡に達するが，実
用的には4mmスクリー100％パス程度まで粉砕すれば十分と判断された。この粒度の原料を
用い，適正条件（80℃，NaOH添加率10％）で処理した場合，液比1：10，抽出時間60分で
原料樹皮に含まれる1％NaOH可溶ポリフェノールの93～96％が抽出された。
（2） 濃縮方法の検討
　本試験においては，抽出物の濃縮方法として，抽出液をそのまま薄膜式濃縮缶で濃縮する
全濃縮法，抽出液にホルムアルデヒドを加え，アルカリ条件下で反応後，反応液中のフェノー
ル性成分を酸性沈殿としフィルタープレスによってろ過濃縮する加圧ろ過法，ホルムアルデ
ヒドとの反応液をホローファイバーモジュールを用いて濃縮する限外ろ過法の3つの方法に
ついて検討した。
（i） 全濃縮法においては，適正条件で調製した抽出液でも固形分濃度が20～30％で急激に
粘度が上昇し，濃縮が困難となる。しかし，低縮合度のフェノール樹脂を30～50％混合する
ことによって更に高濃度まで濃縮が可能となり，40％濃度の接着剤が調製された。



（ii）加圧ろ過法における適正な酸性沈殿物の調製条件は次のとおりであった。
　　　メチロール化条件：反応温度90℃，反応時間60分，ホルムアルデヒド添加率0.25mol
（対ポリフェノール100g）
　　　酸性化条件：pH2.5，pH調整温度90℃，加温時間10分以内
　以上の条件で得られた酸性沈殿物は,ろ過が容易であり，フィルタープレスによって約20％
濃度まで濃縮が可能である。しかし，熱水抽出液を原料とした場合と比べ，極めて調製条件
の許要範囲が狭く，わずかなメチロール化条件や酸性化条件の変動によって酸性沈殿物が不
溶化すること，また，抽出液や酸性沈殿物の保存性が悪いことが認められ，実用規模での水
酸化ナトリウム抽出液の加圧ろ過法による濃縮は，工程管理上，かなり厳しいものと思われ
た。
（iii）限外ろ過膜による濃縮においては，供給液の固形分濃度が高くなると透過速度が減少
するので，水酸化ナトリウム抽出液の場合には固形分濃度で10％程度までの濃縮が限界であ
り，本試験装置による適正な限外ろ過条件は，モジュールの分画分子量，1×104，操作圧，
入口1.5kgf／cm2，出口0.8kgf／cm2，供縮液温度25～30℃であった。
　また，限外ろ過の前処理として，抽出液のホルムアルデヒド処理は，ポリフェノールの収
率や純度の向上とともに，接着性能の向上にも効果的であることが認められ，適正な反応条
件は，温度90℃，時間60分，ホルムアルデヒド添加率0.5～1.0mol（対ポリフェノール100g）
であった。この条件で処理した抽出液は，分画分子量1×104のモジュールによるポリフェ
ノールの阻止率が80～90％となる。なお無処理では60％程度である。
（iv） いずれの濃縮物も，適正な条件で合成したフェノール樹脂を30～50％混合することに
よって，フェノール樹脂接着剤とほぼ同等の接着性能を示し，JAS1類合板あるいはJIS200
タイプのパーティクルボードの製造が可能であることを認めた。
　混合するフェノール樹脂は，フェノールに対するホルムアルデヒドのモル比（F／P）が高
い程良好な接着性能を示し，縮合度が高い場合やフェノール樹脂の混合量が少ない場合には，
混合後の粘度が高くなり作業性や保存性が悪化する傾向を示した。加圧ろ過法および限外ろ
過法による濃縮物の場合，モル比（F／P）を2.0とし，粘度が0.2poise（不揮発分48％）とな
るように合成したフェノール樹脂が適当であった。全濃縮法の場合には，他の濃縮法よりも
接着性能が若干劣るので，縮合度を高めて0.6poise程度になるように合成したフェノール樹
脂の混合が必要であった。
  (3） 製造プロセスの経済性評価
　カラマツ原木を原料とするパーティクルボード工場において，自工場で副生する樹皮を利
用して自家消費する接着剤を上記各濃縮法で生産する場合の製造コストを試算し，経済性面
からの検討を行った。その結果いずれの方法によっても抽出物とフェノール樹脂を等量混合
することによって接着剤生産量が必要量を満し，全農縮法の場合，抽出時の液比をできるだ
け低くして高濃度の抽出液を調製すれば安価な接着剤の生産が可能となることが推定された。
例えば，液比1：5の場合，年間接着剤生産量が3,000ton以上で接着剤製造原価は140円／kg
以下となり，メラミン系樹脂接着剤を購入するよりも有利となる。また，加圧ろ過法と限外
ろ過法の場合，製造原価はほぼ等しく，年間接着剤生産量が2,000ton以上で180円／kg以下
となり，フェノール樹脂接着剤を自家縮合するよりも有利となることが推定された。

















　総　括
　以上，本試験結果を総括すると次のように結論される。
1． カラマツ樹皮の抽出成分は，フェノール性抽出成分の含有率が高く，絶乾樹皮に対し平
　均値で熱水可溶ポリフェノール11.7％，1％NaOH可溶ポリフェノール30.9％であった。
　従って，カラマツ樹皮は，フェノール系の樹脂接着剤原料として工業的可能性の高い材料
　であると判断された。
2． カラマツ樹皮の熱水抽出物，あるいはメタノール抽出物をそのままあるいは粉末とした
　ものは，ホルムアルデヒド系樹脂接着剤の組成物として用いる事が不可能であった。これ
　は，カラマツ樹皮タンニンのホルムアルデヒドに対する反応性が高く，室温下でもわずか
　なホルムアルデヒドの存在でゲル化すること，並びに抽出物中に含まれる水溶性多糖類の
　存在で水溶液の粘度が極めて高くなることによる。これらの欠点を除去する方法として，
　熱水抽出液からフェノール性成分を酸性沈殿物として分離し，加圧ろ過法によって濃縮・
　精製する方法を開発した。
　　すなわち，熱水抽出液にホルムアルデヒドを加えアルカリ触媒下で反応（ポリフェノー
　ル100gに対しホルムアルデヒド0.5mol，NaOH30g添加，反応温度90℃，時間60分），タ
　ンニンの活性点をメチロール化する。次いで反応液を冷却することなく酸性化（pH2.5，
　加温時間10分以内）し沈殿物を形成させる。メチロール化処理はフェノール性成分の収率
　増加と接着性能の向上に効果が認められた。また，加温下で反応液を酸性化することによ
　り，沈殿物のろ過性が向上した。この方法で調製した酸性沈殿物によって，フェノール樹
　脂の70％を代替できることを認めた。
3． 適正条件（NaOH添加率，対乾物樹皮10％，抽出温度80℃）で調製したアルカリ抽出液
　を，そのままフィルムエバポレーターで濃縮したもの（全濃縮法）は，補強割としてフェ
　ノール樹脂を30～50％混合することによって耐水性の木材用接着剤として利用しうること
　を認めた。しかし，接着性能は通常用いられるフェノール樹脂接着剤よりもやや劣る。
4． 前記加圧ろ過法と同様にして、アルカリ抽出液から調製した酸性沈殿物は，全濃縮法に
　よるよりも優れた接着性能を示した。しかし，酸性沈殿物調製条件の許容範囲が狭く，工
　業的には工程管理が難しく，適用は困難と思われた。
5． アルカリ抽出液から製造する接着剤の，接着性能の向上と濃縮コストの低減を目的とし
　て製造法を検討した結果，抽出液にホルムアルデヒドを加え反応後，分画分子量1万の限
　外ろ過膜によってフェノール性成分を精製・濃縮する方法を開発した（限外ろ過法）。す
　なわち，適正条件（反応温度90℃，時間60分，ホルムアルデヒド添加率0.5～1.0mol対ポ
  リフェノール100g）で処理した抽出液を限外ろ過膜で2倍に濃縮し，これに補強剤とし
　てフェノール樹脂を30～50％混合後，フィルムエバポレーターで40％まで濃縮して調製し
　た接着剤は，作業性も良好で市販フェノール樹脂接着剤と同等の性能を示した。
6． 補強剤としてのフェノール樹脂は，フェノールに対するホルムアルデヒドのモル比が
  1.0～2.0の範囲で高いものほど接着性能が向上することを認めた。
7． 自工場内で副生する樹皮を原料として，アルカリ抽出物から自家消費する接着剤を生産
　するパーティクルボード工場の場合を想定し，接着剤製造コストを試算した結果，限外ろ
　過法，加圧ろ過法による場合は，製造コストがほぼ等しく，年間接着剤生産量が2,000ton
　以上の生産規模で180円／kg以下となり，フェノール樹脂を自家生産するよりも有利になる
　ことが推定された。
　　また，全濃縮法の場合には，接着性能は若干劣るが，工程が単純で廃液処理の必要もな
　く，収率が高いなどの利点があり，抽出時の液比を低くするなどして，濃縮コストの低減



を図れば比較的安価な接着剤（液比1：5，年間生産量3,000ton以上で140円／kg以下）
の製造が可能と思われた。
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