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要 旨:カプール (Dryobalatloρs sp.) は水溶性プエノール樹脂接着荷IJでは良好な接着が得がたい傾向

にあり.また不飽和ポリエステル樹脂塗料で樹脂に硬化障害を生ずることがしばしば認められたっよって，

カプール付の木粉をn・ヘキザン，エーテル，メタノール，熱水で逐次抽fHを行ない，おhtB物?こより接着性お

よび塗装性におよぽす影響を検討した結果，つぎのような知見を得たu 按l1を阻害する物質はn・ヘキサンお

よびエーテル抽出物中の脂肪酸，フェノール性!脂質，フェノール性識であり，なお，フエルラ酸は明らかに

接着性を低下したc 塗料の硬化障・5は少量式分であるフェルラ酷，没食子融，パニリン酸が強い重合抑制作

用を示し，またプエルラ酸エステル，エラグ離も i~:合抑制作用を示すものと考えられ，ある量以上の混入に

より硬化障害が生ずる。

緒酉

カプール材はフタベガキ科 (Dipterocarpaceae) に所周する Dryobalanoþs 属の断種であり，ショウノ

ウに類似した芳香を有する成分が含まれ， Borneo camphor wood ともいわれ，特徴のある樹種である。

この属の分布l主マレー半島，スマトラ烏およびボルネオ島に多く産し， 18種があるといわれているが，わが

I~ に:ì. D. lanceolata, D. beccarrii, D. arornatica などが多く輸入されているというむきもあるヴ しカ・

し，現在の段階では木材解剖学的に確認が困難とされている。よって本実験に使用した材については，カプ

ール (Dryoba!anoþs sp.) とl，tこ。

わが国に輸入される南洋材中，カプール:ヱラヅン，メランチ類、につくや主要な樹種であり，材は大径通直で

比較的安価なため，とくに合板用材として着目され，心板単仮用に多量に使用されている。しかし，この材

の欠点として材がやや硬く，ロータリ一切削が困難な傾向があり?裏;刊れが多く， i陪燥による剖才11や表面削

れが生じやすい。

主たカプールは接着性，塗装性に問題があることがしばしば指摘されており，什，lU用接着剤，とくに水裕

性フェノール樹脂接着剤では十分な接着力を期待するのが困難とされており，また不飽和ポリエステノレ樹脂

塗料においても硬化障害の傾向が認められている， '_のようにカプールが接着性，塗装性を阻害する因子じ

ついて，カプールに含有される特殊成分による~~時という点に着目し，これらの成分と接着性，塗装性との

関連性を追究する目的で本実験を計画し，カプール材の抽出成分の種類によって，接着性，塗装性がし、かに

;影響をうけるカ・について実験をすすめた。
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1.実験

本実験はつぎiこ苛iすように担当を分割して実験をすすめ7L 詳細は各分担報告ごとに記述する弓

(1) カプール材の成分について

“カプール:材の抽出成分"

林産イじ学部抽出成分研究室 今村博之・高怖利夫・安江保民

仁 IIJ カプール材の接着性について

“カプール材の抽出成分が水溶性フェノール樹脂接着剤の接着性i乙およぽす影響"

木材部接着研究室 柳下正・唐沢仁志

(mJ カプール:材の塗装性について

“カプール材の抽出成分が不飽和ポリエステル樹脂塗料の硬佑におよぽす影響"

木材部材質改良研究室 川村二郎

なお，実験に供したカプール材:11

北ボルネオ産材

積出地シラム

出材業者ケネディ ベイ ティンパ一社

f歪 6か"65cm

比重 (健全な心材部) 0.68'"'-'0.76，平均 0.72 (1096 M.C.) 

2. 総括

講料のカプール材の心材部カ‘ら木粉6.7kgをとり，ルヘキサン，エーテル，メタノール，熱水で逐次抽出

し，それぞれにおレて材の0.3596 (23.4g) , O.26% (l7.4g) ,4.6496 (31l g) ,4 .44% (297g) の収量で拍

出物を得た。

各抽出物について構成成分を検索した(参照: Table 1 カプール心材の構成成分 p. 68) ヴすなわち，

ルヘキサン抽出物はモノおよびトリテルベン類，脂肪族アルコール，指肪酸.ステロール，フェノール性脂

質などを含有するつエーテル抽出物の過半試は， 11・ヘキサン !lll出物にも相当M存在した脂肪酪ならびにフェ

ノーノレ性脂質であり，そのほかフェルラ酸，パニリ γ酸，没食子酸などの芳香属カルポン階が在在する q メ

タノール抽出物は，その10数961主におよぶエラグ酸と少量の抱水テノレピンを含むが.そのほかは熱水抽出物

とともにし、わゆるタシュンとリグニン様物質からなる大量の補色粉末である) n-ヘキサン，エーテル両抽出

物中に存在するフェノール性11日F買は，芳香族カルポン酸と脂肪族化合物の結合した種々のエステルで，その

主成分はフェルラ酸エステノレで、ある 1

カプール材が水溶性フェノール樹脂接着剤では，良好な接着を得がたい傾向にあることはしばしば指摘さ

れているが，含有成分の種類による影響を考えて実験をすすめた結果，ルヘキサンおよびエーテル，特にエ

ーテル拍出物r:j:ttこ接着性を阻害する物質が存在することが認められ，脂肪竣，フェノール性脂質は疎水性の

ためぬれ7こ影響し，フェノール性酸は硬化障害に影響するものと考えられる 3 また，フェノール性酸の一位

であるフェルラ般について，この種のエチルエステルを合成し，接着性を検吋した結果，ゆj らカ aに接着牲を

阻害する傾向であった。

不飽和ポリエステル樹脂塗料でカプール材を塗装する際に硬化障書が認められるが，これはカプール材1:1'

の少量成分であるフェルラ酸，没食子酸およびパニリン酸が強い重合抑制作用を示すためで・あり g また同材



カゾール材の抽出成分が接着性と槍

L比較的多 ~j;:_今まれているフェルラ峨エステル'およびエラグ酸心中;合抑制作用を示すためとおもわれる q

ふれらの抽出成分が触媒に対し，あるほ以上混入すると，硬化は停止または遅れ，重合率は低下し，塗膜物

性も低下した3

なお，本実験の実施および取りまとめιあとり，種々ご指導，ご尽力をたまわった木材部中村章材質改

良科長に厚く;蕃謝の;昔、をささげる次J11である(柑11下 ïF)。

カプール材 DrlJobalαnop8 Sp. の抽出成分

まえがき

カプール (Dryobalanops sp.) はフタバガキ科 (Dipterocarpaceae) の制種で，東南アクアに生育し.

4>:邦に比較的多く輸入されている木材であるコこの材は，合板を製造するさい，特にフェノール樹脂による

接着が，他の木材に比べて不良であるニとが知られている"また，この素材を不飽和ポリエステル塗料で塗

装するさい，その塗膜の硬化が阻害されることがi認められているラこれらの現象はこの材に含まれている抽

出成分iこ l京悶しているのではないかと推定し，材粉および単板をルヘキサン，エーテル，メタノール，熱水

で逐次剖Illi し， ~llltB後の材粉は不飽和ポリエステル塗料の艇佑試験に，単板は合板として接着力の誠験に，

また，各抽出物は接着剤，塗料に混じて，それぞれの詩験に供し，各拙出物の影響について調べたっ一方，

各他出物中に含まれる成分を検索，分離し，その構成成分の一部はI二記試験をおこなって.個々の成分の彩

響についても調査したコこの章では抽出成分の検索と分離についてのベる。

本研究を実施する心あたり.種々ごH1導をいただいた本回 収林産化学第 2 科長， トリテルベノイドの際

l日， IR チャートをいただいた東京大学広瀬敬之助教受，元素分析， IR の測定をしていただL、た林産化学

部桜井孝一氏， ))11藤昭四郎氏に厚く感謝します円

実験結果と考察

1. 抽出成分

カプール材のテルベン類に関しては， すでに広瀬6> 7> 8) 14) らにより詳細に研究されている 3 広瀬らは，

Dryobalanops sp. 材から α-pinene， camphene， β-pinene， (ートlimonene， ρ-cymene， (一 )-iso・

borneol , bornyl acetate, CÏs-β-terpineol， trans-β-terpineol， (ー )-borneol ， (ー)・ α-terpineol な

どのそノテルベン矧の存在を確認し，また， damm.arane type のトリテルベンである ocotillone ， hydroｭ

xydammarenone-IL dryobalanone を分離したほか， futabanone , kapurone , kapurol, dryobaｭ

lanol の新トリテルベン類を分離し，それらの構造を明らカ・にした。カプールはまた，龍脳樹として知ら

れ，その分泌物である樹脂中;こ borneol の含まれていることは良く知られている 3 この樹脂は.ダンマー

として喰料に用いられているが， J. S. MILLS 9に N. G. BlSSET2
) I H. T. CUEUNG3

) 4)らにより樹脂成分

が研究され，モノおよびセスキテルペン顕， dammarane type のトリテルベン類， oleanane, ursane, 

lupane types のトリテルベン酸の存千五が報告されている l 、

著者らはカプールの材粉をルヘキサン，エーテル，メタノール，熱水で逐次:1111出をおこない，得られたお

のおのの品11出物ιついて，実験の部でのべるような種々の方法で，梢成成分の検索をおこない I Table 1 

Lあげる物質の存 (Eを縦認 L t-..: ・ルヘキサン tr~lI l\物に;主モノおよびト 1) テルベン類.脂肪属アルコール， mr 

肪酸，ステロール，フェノール性脂質などが認められた o -れらはし、ずれも疎水性の物質で接着剤のぬれを
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n-ヘキサン主111:11物

n-Hexane extract 

(0.35%) 

エーテル拍11\物

Ether extract 

(0.26%) 

メタノール抽出物

Methanol extract 

(4.64%) 

水拍出物
Water extract 

(4.44$ぢ〉
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Table 1. カプール心材の構成成分

The heartwood constituents of Kapur wood 

モノテルベン類

monoterpenes 

α ーピネン， カンフェン， β・ピネン， .J 3_ カレン， α・フェランドレン，

α・テルピネン， ρ・サイメ γ ，ボルネオール 3 α ・テルピネオール

α-pinene ， camphene , β-pinene ， .J 3 ・ロrene ， α-phellandrene ， 

α ・ terpinene，かcymene ， borneol and α-terpineol 

脂肪族アルコール

fatty alcohols 

セロチル，リグノセリル，アラキイジル，ベへニル，ステアリルアルコール

cerotyl , lignoceryl , arachidyl , behenyl and stearyl alcohols 

ステロール

sterols 

β・シトステロール β・シトステリールノミルさテート

β-sltosterol and β-s1 tos tery lpa 1 mi ta te 

トリテルベン

tri terpenes 

ハイドロオキシダマレノン-l[ (デイフテロカルポール)，オコティロン- 1 , 

オコティロン-l[ ，カフロール，ドリオベラノン，トリスノルケトラクトン-l[

hydroxydammarenone-l[ (dipterocarpol) , ocotillone-1 , ocotil1one 

・ 11 ， kapurol , clryobalanone and trisnorketolactone-l[ 
脂肪酸

fatty acids 

セロチン酸， リグノセリン酸，アラキジン酸， ベヘン酸， ステアりン横，

バルミチン酸

cerotic, lignoceric, arachidic, behenic, stearic and palmitic 

acids 

フ z ノール性脂質

phenolic lipids 

フェルレート1. ][, m 
ferulate-1 , l[ and m 

芳香属カルボン階

aromatic carboxylic acids 

フェルラ穣，パリニン酸?没食子酸

feru1ic, vanillic and gallic acids 

脂肪 i地
fatty acids 

フェノール性脂質

phenolic lipids 

エラグ酸
ellagic acid 

抱水テノレピン

terpin hyclrate 

タンニン， リグニン様物質

tannin and lignin-like substance 

タンニン， リグニン様物質

tannin and lignin-like substance 
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思くする性質を持っているラ

不飽和ポリエステル塗料の硬イじを顕著に阻宮・する fraction であるエーテル抽出物には，脂肪酸，フェノ

ール性脂質が 1:記同様に認められ， ._のほか，熱水 lリ溶部に ferulic. vanillic, gal1ic acids のプェノー

ル性離の存-{ì:が確認された。これらフェノール性物質は，~報告 p. 87 でふれられるように，不飽和ポリエ

ステル塗料の硬化を強く阻害する原悶物質であった，なお.この fraction には，ペーパークロマトグラフ

ィーの結果，これらフェノール性物質のほかに，未確認のフェノール性物質が幾つか含まれており，これら

もまた，硬化阻害の作用を持つのではなし、かと推定された。

前にのべたかヘキサン抽出物およびエーテル抽出物中に存在するフェノール性脂質は，きわめて複雑な混

合物で，薄明クロマトグラムは， ジアゾ詰薬 (diazotised sulfanilic acid) に|坊性ないくつかのスポヴ

トを示した3 この脂質を加水分解して，ペーパークロマトグラフィーで調べると，多量の ferulic acid の

ほかに，少討の vani1lic，かCOl1mafÏ c acids が認められ，これら芳香属カルポン椴が脂肪属佑合物とエ

ステル状に結合した種々のエステルで，この脂質立構成されていると考えられたョしかし，これらの脂質を

単一に分離することなきわめて困難で，このうち分離することができたフェルラ酸エステルについて，後に

詳細J二のベる 3 なお，フェルラ酸エステルは塗料のI~ 化をlIil ~ r.与するとともにフェノール樹脂'-こよる単板の接

着をも阻害すると考えられた(本報告 p.77 および p. 87 参照)0

メタノール抽出物から!土，濃縮時fこ結晶が析!臼し， el1agic acid であることが椛よ諒された3 この ellagic

acid '1 カプール材中，単一成分として，最も多!正(材;'こ対して約0.6%) に含まれる物質であった3

メヌノールおよf5熱水抽出物中;こ含まれるタンニ γは臨化第二鉄で紫色を呈し， 加水分解すると gal1ic

acid および ellagic acid が認められるので，これらフェノールを主体としたタソニンと思われた。しか

し加水分解により得られるこれらの椴は比較的少量であるため，タンニンのほかに， リグニン様物質もこ

の中に含まれていると思われる。

2. フェノール性脂質

前にふれたよう iこ ， tJ・ヘキサン抽出物のエーテル不溶部，エーテル可溶酸性部およびエーテル拍出物 3 者

の薄，闇グロマトグラムには，紫外線下に青色の佳沌を発し，また，ジアゾ誠薬で呈色するいくつかのスポザ

トが見られたので，ニれらを単一成分に分離すベく，種々の方法を詰みたが，その分離にはついに成功しな

かった。しかし，シリカゲルのカラムクロマトグラフィーによって，比較的 Rf 値のはなれてレる ferulate

-I ， -ll ， -ill と仮廊するフェノール性脂質に分離する ζ とは在易であった》これらは?いずれも滞届クロマ

トグラム上，紫外縁下の盛光およびジアゾ誌薬の呈色がまったく同じ 2 個のスポずトを示し，性質の類似し

た 2 種の物質の混合物であったご以下， '-のような混合脂質の形で研究をすすめ，その構成を調べた3

ferulate-1 は m.p. 74'" 60 Cの粉末状の結品で，冷時は樋々の有機治院に雑踏である。これはジアゾ

品集で赤紫色を呈し， IR スベクトル (Fig. 1) に1脂肪酸のような脂質;二ほ見られない 1630 ， 1600. 1510 

cm- 1 f二 phenyl 岐に r!-t米する吸収が認められ，フェノール性物質で・あることが推定されたうなお 3400cm- 1

に水階基の吸収を示 L，ピリジン，無水酢隈でアセチノン化すると酸無水物のアセテー卜(1820 ， 1760cm・ 1 ) 

が得られ， ジアゾメタンでメチル化すると，ジアソコ試薬に陰性なエステル (1735cm- 1 ) となり. 水酸基の

l吸収は消失する。これらの結果は介子I t1iこ水蹴誌とカルボン憎の存在を示すなお，メチルエステルには

1735cm- 1 のほかに1710cm・ 1 に吸収が認められ， く二の吸収:主次の uv スベクトルの結果などから， α ー β ・不

飽和エステルに由来する l吸収と推定された3

uvスベクトルは232 ， 292 , 315mμ に極大吸収を示し 4 の吸収は米ぬか油中に在在する oryzanol A 
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Fig. 1 Ferulate-1 の IR

スベクトル

IR spectrl1m of Ferulate-

1. 

40 .34 30 26 22 19 17 15 13 11.5 lQ5 9.S 8.5 7.5 6.5X 100 

Wavenumber cm ・ 1

およびC 11> 12) , またトウモロコシ油中の β-dihydrositosteryl ferulate の極大吸収にきわめて良く一

致しており，この脂質はフェルラ酸のェステルで・あらうとH1~定された~ ferulate-1 を 5% KOH 潤椅溶液

で加水分解すると，水可溶の酸性物質と，水不溶の m.p. 95"""'7 0 Cの離性物質が得られた。前苫は，ペーパ

ークロマトグラフィーで調べた結果， Rf 値，紫外綜下の償沌， ジアゾ誠薬の呈色などから ferl1 lic acid 

であることが確認された。

後者の酸性物質は3350 ， 1060cm・ 1 に水椴基の吸収を示し， hydroxy fatty acid であろうと推定され

た3 ジアゾメタンでメチルfじすると I m.p. 82"""'4"Cのエステノレ(l735cm- l ) が得られ，また，ピリジン，

無水酢酸でアセチ/レイちすると酸無水物のアセテート (1820 , 1735cm・ 1 )が得られるっきら J二日己メチルエ

ステルをアセチノレイじすると 2 そのアセテート (l735cm- 1 ) が得られる J これらの結果から， '--の酸性物質

は hydroxy fatty acid であることが儲認されたっこの hydroxy fatty acid を無水クロム酸で酸佑

し，酸{じ物をメチルエステルとして:h'j叫すると dicarboxy fa tty acid のメチルエステルが件られる 3 こ

の結果および前記水酸基の吸収位置(1060cm- りから， この水喰基;主一級水西空基である 4 とが{龍認された。

hydroxy fatty acid を DOWNING 1l の方法にしたがって還元すると fatty acid が，また， dicarboxy 

fatty acid のメチルエステルをLiAIH~ で還元後，上記同様に還元すると hydrocarbon が得られたっ

このようにして得た fatty acid のメチルエステルおよび hydrocarbon をガスクロマトグラフィーで検

H O O C M H -?iLしい-寸+叫刊Oι阿附-べ-(C川C
門e心O 

討した結果，前者ヵ、ら cerotic acid と1ignoceric 3cid のエ

ステルが，後者カ‘らは hexacosane と tetracosane '1]':確認

され，その比はほぼ 4 : 1 であったコ したがって， ferulate-

I は ω ・hydroxycerotic acid のフェルラ酸エステルと ω.

hydroxylignoceric acid のフェルラ酸エステルが， ほぽ4

: 1 の割合で混合した物質で、あろうと推定された司

ferulate-II の IR スペクトルは ferulate- 1 のをれにきわめてよく類似しているが， 1730cm- 1 ;こエス

テノレと推定される吸収を示す点が異なっている σ 加水分解すると， t引-ulat旬e- 1 と同様 fe削ru叫Il i比c acic1と ω一

hydroxy卯ce剖r叫i旬c a郎l叩cid およひび、 ω-hycl roxy lignoceric acicl の生成が認められるう主~料が少なく十分検

討できなカ・ったが， ferulate-IIは fentlic acid にこれら hydroxy fatty acid の estolicle がェステ

ル結合したものではなレかと思われる。 ferulate-m もまた加水分解ょこよって， ferulic acid を生成する。

以上カプール材に脊在するフェノール性脂質を構成している主要なフェノールは ferulic acid であっ

たが，前iこもふれたように混合脂質を加水分解すると， ρ一-c∞ollm日川ric ~∞1児ciclし， van吐川i孔llic acid の '1=_1七kt乙引，成1

られ，料結i合しうる J脂j指白肪属化合物の多様凹性:とともに，その種類はきわめて多数なものと推定される 3 また，
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Keruing (Diþterocarþus) , Queenslancl walnut (Rndiandm) の心材成分中にも，薄屑クロマトグラ

ム上に ferulate- 1 と同様な物質の在所が認められ，カラマツ材中に eicosanyl ferulate 10 > が， Carnauba 

wax S ) 中!"::.. �-coumaric acid の脂質 1 J) が，また White fir bark ，二 l:tにフェノール性|脂質s>の脊在が知

られており，このような脂質の分布はかなり広いもののように思われる。

3. 実験の部

A) 抽出

北ボノレネオ産カプール (Dryobalanoρs sp.) の心材を木粉とし，その 6.7kg をnーヘキサン， エーテル，

メタノール，熱水で 8 時間ずつ逐次抽出し，各抽出物をつぎのような収量で得た。 nーヘキサン伯出物23.4g

(0.35%) ，エーテル抽出物17 .4 g (0.26%) ，メタノーノレ抽出物311g (4.64%) ，熱水抽出物297g (4.44%) , 

これら抽出物総量は649g (9.7%) であった。

B) n-hexane 抽出物の検索

n-hexane 抽出物を Fig. 2 にしたがって処理し，エーテル不溶部 (28%) ，エーテル司溶離性部(1296) , 

エーテル可溶中性部 (60%) の 3 fraction に大別し，つぎにのベる種々の方法で合有成分の検索をおこな

ふ­
-;)1 、_':-

tl-ヘキサン抽出物 tl-Hexane ex tract (23.4 g ) 

|e伽

不溶部 insoluble (2紛 I司法部印刷e

1) エーテル可溶中性部

[悩 NaOH

中性部 nelltral portion (60%) 酸a間部 acidic portion (12%) 

Fig. 2 ルヘキサン拙1.11物の分離

Fraction scheme for the n-hexane extract. 

この fraction 10g をシリカゲルカラム (6 x55cm) に充填し ， nーヘキサン:酢酸エチル混液 (95 : 

5 , 90: 10 , 80: 20) で逐次，展開溶煤の極性をあげて裕離をおこない，つぎの 54-fraction に分別した。

fraction-l 

この fraction はテルベン臭を持った無色の oi1で， ガスクロマトグラフィー(目立 F6-D， Golay 

column Q, apiezone L , 1100 C) で分析し.標l弘の retention time との比較から，次のモノテルベン顛

を確認したう α-pinene (6. 5min) , camphene (7 . 1111in) , β-pinene (7. 8mi n) , .d Lcarene (8.2 

min) , limonene (8. 9min) ， α-phellandrene (9.2min) ， α-terpinene (9.3min) ， ρ-cymene (9.6 

min)。なお.このほか数個のピークが認めら，れたが確認で・きなかった。

fraction-2 

この fraction は洛媒を留去すると結晶が析山し ， nーヘキサンから再結晶して， jl!把~1)結晶 (m.p.76"-'

8'C) 70mgを得た。ニの結晶の IR スベクトルは1730cm- 1 í二エステル， 720 , 730cm- 1 にメチレンのrock.. 

ing に由来する吸収を示し， リーベルマン反応が|弱性で，長鎖状脂肪属化合物とテノレベン系物質とのエステ

ルと考えられたのよニの結品を 596 KOH アルコール前肢で 411を間力11熱， 1JIIIJく Jr!1昨 L ， '1" 性青I~をnーヘキサγ

から再結晶して m.p. 136"'8'"Cの柏品を得た。 この結晶の IR スペクトルは傑品の β-sitosterol の';(:-j L
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に一致した3 犠牲音1>はnーヘキサンで・再結晶して， ;1!~色。結品 (m.p. 59--...61 "C) を得たョ IR スベクトルは

長鎖状飽和脱肪酸であることを示した3 ジアゾメタンでメチルエステルとし，ガスクロマトグラフィー (5

96 apiezone N, 200"C , 1 m) で検討した結果， methyl palmitate の retention time (6 min) に

ー設しじ，したがって.ニの fraction から得られた結品は β-sitosteryl-palmitate であった。

fraction-22 

この fraction の溶媒樹去により得た残査を，熱nーヘキサン司溶部と不溶部に分けた1 前者をかヘキザン

から再結品 L ， 60mgの銀色針状品， tl1..p.73--...60C; Þ!~:. 3300 (-OH) , 730 , 720cm-1 (methylene) を

得た、この結晶は IR スベクトルの結果から直鎖状の飽和脂肪属アルコールと推定され， アセテートとし

て，ガスクロマトグラフィー (apiezone N, 5 ~ぢ， 270"C , 1 m) で分析した結果， cerotyl alcohol (16.5 

min) , lignoceryl alcohol (8.5min) が主成分で， そのほか少量の arachidyl alcohol (4.5min) , 

behenyl alcohol (2.3min) および stearyl alcohol (1.2min) が認められ， この結品はこれらアルコ

ールの混合物で‘あったっ

前の熱ヘキサン不格部はアセトン， nーヘキサン混液から再結晶し， m.p.273--"'6"Cの無色針状晶10伽ngを

得たのこの結品はリーベルマン反応が陽性で，テルベン系物質と思われるが，少量で結ー査しなかった3

fraction-23"-'24 

この fraction は無色の 011 でカ。スクロマトグラフィー (596 apiezone N, 110"C, 1 m) で分析した

結果， bomeol (7 min).α-terpineol (8.5min) の retention time に一致し，確認された) borneoI 

の含有国;中少量で， a-terpineol が多く含まれていたο

fraction-26"""28 

j容~dY{去後， 11ーヘキ十/から再結吊 L.11胞主，.状結J元'，. m.p.134"-'6cC; J,J ~~~. 3520cm -1 (一OH) ， 1700 

Cnl・ 1 CCニ0) ，約300mgを得た.) IR スベクトル:主際!日，:7) hydroxydammarenone-II のそれに一致し，

線認されたっ

Found : C81. ì2, H11.58 

Calcc1. for C3 "HS002 : C81. 39 , Hl1.38 

hyclroxyclammarenone-II の再結品母液花薄層クロマトグラフ 4 ー (Si02 ; nーヘキサン:酢酸エチ

ル， 8 2 ，呈色;試薬10% 5 出化アンチモンークロロホルム溶液)の結果， なお一種の物質を含み ， n一、キ

ザンじよる分別結1521によって. m.p.132--...4 cCの#I~色針状結晶" (200mg) を得た J ー心結t事!lの IR スベクト

ルは β-sitosterol のそれに一致し，確認された3

Found: C83.81 , H12.38 

Ca1cd. fo1'" C29HsoO : C83. 99. H12.15 

f raction-29 

溶Ißt~明去後 ， nーヘキサンからl'i結晶して， 1l0mg の1)長色針状結晶， m.p. 179 --... 8'C ;レ l主.3540αn-1 

(ーOH) ， 1705cm-1 CC=O) を得た。この IR スベクトルは kapurone (ocotil1one-1) のそれに-

Jr{し，揃{~習されfニ。

Founc1: C78.36 , 1-111.15 

Calcd. fo1' C3oH500:S : C 78.55 , H 10. 99 

fl'::1ction-31 "'33 

溶媒を留去後， 11-ヘキサンから再結晶して， 1l 0mg のJj!~色針状結品， m.p. 160"""'20C; 1I ~主.350()cm- 1
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(ーOH) ， 1695cm-' CC =0) を得た3 ーの事il18111 1)) IR スペクトルは ocoti. llone-II のそれι一致し，椛

認された。

Found: C78.67 , Hl1.30 

Calcd. for C3oHso03 : C 78. 55 , 1-110.99 

fraction-38"":39 

溶媒習去後， nーヘキサンークロロホルム混液からítf結品し， 50mgの1!l~也事 1・状結l仙， m. p. 164"""'6"C , 

v ~!~. 3300cm・ 1 (-OH) , 1700cm・ I CC=O) , 1650cm- 】 CC=cこ)を得た 3 ニの結晶は少 JJ(の不純物を

合み，純粋ではないが， IR スベクトルの比較から，広瀬ら i二より， カプール材から分離された結晶Gに相

当すると考えられた3

fraction-41 ""44 

格1点を留去して生じた結品をrz-ヘキサンークロロホルム制械から再車tit'illl L , 無色事|・!I犬結晶 20rng を得た，

!l1. p. 191"'70C; v ~と. 1 750cm -1 (1actone). 1700crn -1 CC = 0) r .:.の結晶の IR スベクトルは hydro­

xydamma1'enone-lIを Cr03 で椴化して得られる tl匂norketolactone- JI のそれに一致し，確認され

fこ

Found: C78.11 , H10.54 

Calccl. for C27H420J : C78.21 , H10.21 

なお，この再結晶母波ば， さら J二一階のトリテルベンをt'{~ ， これは柑J同クロマトグラフィーの Rf 値，

主色などから kapm・01 と推定されたが，結品として単離できなかった》

fraction-48""49 

11-ヘキサンークロロホルム混液から再結品して， J!!~色~i'状結品 10rng を得た、 m・ p: 155'" (j30C; v ~，~~ 

3400cm ・ I (ーOH) ， 169Ccm ・ lCC=-二 0) 。 この車itiflitはかなり不純であるが，広瀬、らによりカプールから分離

された結占JlIl-Iのスベ Y トル;こ煩似する】

fraction-52----54 

エーテルークロロホルム混液から再結品して， )!l~色針状結川200mgを1U t.こ， m. p. 76"""'9~C ;レ 2主.3380

cm・ I (一OH) ， 170Ocm-' CC=O) , 163Ccm ・ 1 CC=C:) 。 この結JIllの TR スベクトル;工 dryobalanone

のそれに一政し，確認された〉

Found: C75.21 , Hll.18 

Calcd. fo1' C3oHso03 ・ H 20: C75.58 , Hll.OO 

2) エーテル可溶階性部

この議性部 5 g をシリカゲルカラム (5 X60cm) ;-=-克明し ， nーヘキサン:酢酸エチル (7 : 3) の混械

で溶離をおニなった。ニの酸性部~-=-:ì フェノール性物質が含まれており，薄層クロマトグラフィー (Si0 2 ・
tz-ヘキサン: I可1:階エチル混液 (7 : 3) または出化メチレン:メチルエチルケトン (7 : 3))でi容出液を訓

べながら， 4 fraction i二分別した13j誌初に fatty acid 1. 3gが，ついで ferulate-凹 600mg ， ferulate-

1 1.5 g , ferulate-lI 300mgが治iUされた。

fattv acicls 

溶出液を濃縮後 ， nーヘキサンから再結晶して， ;1n~色粒状料ihfl を得た， 111.. p. 74........79" C ; v ~と 1710. 935 

cm・ 1 (心OOH) , 730 , �2Ocm-1 (methylene) ,) ，ニのあVIIIlfピジアゾ』タンで;. ，(チルエステルとな L ，プf ス

クローJ トグラフィー (5 % apiezone N. 2500 C , 1 m) で分析し， JJ l'f IJ/H世メチルエステルの際"~I t)) reten・
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tion time との比般から. つぎの fatty acids の存在を雌認した， palmitic 3.cid (1. 0min) , stearic 

acid (2. Omin) , behenic acid (4. Omin) , arachidic acid (8 .lmin) , 1ignoceric acid (16 .4min) , 

cerotic acid (32. Omi n) ，したがって. この fraction カ・ら得た結品はこれらの般の混合物で， ふのう

ち， cerotic acic1と lignoceric 3.cid が主成分をなしていたヲ ferulates ~二ついては後Lのベるョ

C) エーテルJül出物の検索

エーテfレ抽出物17g を熱水で'tlllll\L ，司溶剖;をエーテルに転溶し，エーテル除去後.褐色樹'1日状物 4 g を

得た， ._の可溶部は種々のフェノール性物質の混合物で.ベーベークロマトグラフィー(酢階エチル:ホル

ムアミド， 4 : 1 の混液で処理したベーペーを用い.キシレン:メチルエチルケトン:ホルムアミド， 100: 

100: 4 の混液で展開 L ， 紫例線下の後光およびジアゾ試薬で呈色)で検索し， つぎのフェノール性物質の

存在を確認したの ferulic acid (RfO.36) , vanillic acid (RfO.28) , gallic acid (RfO. lO)コ

熱水不出品は前記n-ヘキサン rIIIIJP!却のエーテル司溶酸性 ;'flS とほぼ同様の組成で，務層クロマトグラフィー

の結果，前三己 3 種の ferulates の存下1:が認められた3

D) メタノール抽出物の検索

この抽出液を濃紺iすると結品が析111 し. 斗れをロ過して.t古世抗ó白f5{ 白色の車1J品t

色樹脂状拘質を得た 3

ellagic acid 

l'fíJ記黄白色。結晶をピリジンから叫結品して.黄色の帝Jilt1111を得た 3 ニの結晶 (m.p. >300" C) の IR ス

ベクトル:1 ellagic acid とそれに一致し，舶:1認された 3

Found: C49.82 , H3.01 

Calcc1. fo1' C 14 H 60a ・ 2H 20: C49.71, H2.98 

terpin hydrate 

前記dJ~払j色樹脂状物質をクロロホルムで熱時反復1Jt'/l\ L 司 tlll山液の治!県除去後. 残査をメタノールーエー

テル混液から再結品してl. 5g の無色事l'状料品 m.p. 10l'~50 C を得た 3 ニの結品のIRスベクトルは terpin

hydra ~e の七れに一致 L ，確認された3

Found : C6:L39 , H 11.17 

Calcd. fo1' C1 OH200~ ・ HzO: C63.12 可 H1l.65 

tannin 物質

前記クロロホルム不治郎は補色の粉末 (270 g) で，塩化第二鉄で青黒色を呈する 3 この 2gを，セルロー

ス粉末のカラム (3 X5【cm) に充填後， 696 l'iíMで溶離して，少量含まれている gallic acid と ellagic

acid を除き.ーれらを含まない tゴ nnin 物質を得た、これは亦褐色樹脂状物で，ペーパークロマトグラフ

ィー (69百月下階)は原点から Rf 0.5十l 迂まで， tai1ing する青黒色のスポットを示したヴ 2%塩竣で力11水

分解すると多量の不治性物質が析11\した 3 水裕液をエ一テルで

3cid の存1布f:がベ一パ一クロマトクググ‘ポ.ラフイ一でで;'1椛龍g認詔された。 析i山L\ Lた不俗性物質は， エーテルで長時間fllllU

した後，エーテルを除L 、て微量の ellagic acid を得たコ

E) 熱水J1!1出物

この~lll出仰は褐色粉-~~で， ペーパークロマ卜〆ラフィーの結束~;J:. . 少)誌の前記 tannin と同段物質の什:

:(1:が認められたが精査しなかった 3

F) fer・ lllat'..~-l

実験B) の項で分離した ferulate- 1 はさらに Si0 2 カラムで，ベンゼン:酢綾エチル:酢酸 (40 : 
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10: 1) の展開溶媒を用い精製後， ふたたび慌化メチンン:メチルエチルケトン o : 3) の溶岐を用い

Si02 カラムで精製した。得られたおl出11をクロロホルム-nーヘキサン混肢から再結晶し， ferulate-1 の無色

粉末状結品を得た内 m.p. 74"""'6~ C ;λ::ご，'xan.. 232 , 292 , 315mμ ， l.I ~~~. 3400cm・ t (ーOH) ， 171Ocm-t 

(ester) , 1630, ]600 , 151Ocm-1 (phenyl) , 740cm-1 (methylene) ; Found : C73.70, H 10.84。

アセテート

この結f1ffl1100mgを無水酢酸.ピリジン出版でア，ヒチル化 L ， 得られた縦ilFlLをクロロホルム-11ーヘキサン ìM

液から再結JHIl し，アセテート 120mgを得た。 m.p. 75 ---...,80' C , l.I ~主 1820cm ・ 1 (anhydride) , 1760cm・ 1

(acetate) , 171Ocm-1 (ester) フ

メチル化物

ferulate-1 100mgをジアゾメタンでメチル化し，得ら.れたメチル化物を Si0 2 カラム (2.5X lOcm) :二

充填し ， nーヘキサン:エーテfレ (2 : 1) の ìft!.液で・硲出， 精製し， 12ーヘキサンー臨化メチレン侃液で:'J1j存者l惜

して，無色粉末状結品を得た~ m.p. 7:J"'!)V C ; l.I ~~~. 1735 , 1710cm' 1 (ester) , 1630, 1600 , 1515cm・ 1

(phenyl) 。

加水分解

ferulate-1 500mgを 596KOH エタノール溶液に溶解し， 4 時間加熱加水分解した。冷後， 5 96 

H2S0~ で11 1和し，エタノールを除き，生じた結晶をロ過した。ロ液はペーパークロマトグラフィー(前に

のベた溶媒i斗より)で調べた。 Rf 0.36巳紫外線下，青色の鐙光を示し， ジアゾ誠薬で紫色に呈色するスポ

ットが認められ，これは ferulic acid の Rf lnt 性状にー蛍し，制:泌された1

hydroxy f a tty acid 

ロ過した結晶はかヘキサンークロロホルム樹液から再結品して， 300mg の煉色針状結品を得た， m.p. 95 

"'7 二 C ; l.I ~~~. 3350, 1060cm -1 (-OH) , 1705cm・ 2 ←COOH) , 730 , 72Ocm-1 (methylene) ; Found 

: C75 .42, H12.49" 

hydroxy fatty acid のメチルエステル

加水分解して得た hydroxy fatty acid 100mgをジアゾメタンでメチル佑し， nーヘキサンから再結品し

て， ~，舵h針状結品90mgを得た。 m.p. 82'""4 c C ;ぺと 3350 ， 1回5cm- 1 (-OH) , 1735cm-t (ester) , 

730, 720cm・ 1 (methylene) ; Found: C75.82 , H12.86o 

hydroxy fatty acid のアセテート

hydroxy fatty acid 100mg.を.，!!~水酢階，ピリジン混液でア七チル化し，生じた結品をかヘキサンから再

結品して1l0mgの無色針状結品 m.p. 76""-'9 c C を得たr. l.I~~~. 182Ocm-1 (anhydride) , 1735 , 1370 , 1245 

cm・ 1 (acetate) , 730 , 72Ocm-1 (methylene); Found: C74.55 , Hl1.34o 

メチルェステルのアセテート

前記メチルエステル100mgを無水昨憎，ピリジγj昆液でアセチル化し，生じた結晶をnーヘキサンから再結

晶して，無色針状結晶90mgを得た) m.p. 66"'7" C ; j.I ~~~. 1735 , 1380, 1250cm ・ 1 (acetate, methyl 

ester) , 740 , 730cm -1 (methylene) ;ガスクロマトグラフィー (5 % apiezone N, 2700 C , 1 m) , 

C2~ ・hydroxy fatty acid (19min) , C26・hydroxy fattyacicl (35min) , C24 : C26= 1 : 4 ; Found : 

C74.13 , H12.14o 

hydroxy fatty acid の Cr03酸化

hydroxy fatty acid 30mgを酢酸 3 cc~'こ溶解し， CrOa 30mgを加えて， 100" Cに 2 時間加熱，冷後，
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出殿した結晶をロ取，乾燥し，ジアゾメタンでメチル{じした。メチル化物:士ンリカゲノレカラム (nーヘキサγ

:酢酸エチ/レ， 8 : 2) で精製後， n-ヘキサンから再結lull して， 20mgの無色針状結品を得た， m.p.65""-' 

80C; ，I.J ~~~.1735cm-l (ester) , 730 , 720cm-1 (methylene) ;FOlmd: C73.38 , Hl 1. 92~ 

hydroxy fatty acic1の hydrocarbon への還元

メチルエステル20mgを10ccの無水エーテルに溶解し， LiAI I-I j を加えて 5 時間放霞後 1 時間力Jl熱還流

したコ酢酸エチルを1JrIえて分解後，エーテル層を 596 H2SO j ，水で洗い，エーテル除去，乾燥後，ヨード

40mg，赤りン 8mgを力uえ， 1 時間加熱した3 反応物をエーテルに溶解し， LiAIH; で処理して，ロウ状物

質lOmgを得たっこれをアルミナカラム (nーヘキサン〉で精製し hydrocarbon を得た3 ガスクロマトグラ

フィー( 5 % apiezone N , 250" C ， 1m) で分析し，標!日の retention time との比較から， hexacosane 

(13.5min) と tetracosane (6.8min) が確認された，なお，その比は約 4 : 1 であったョ

hydroxy fatty acidのfatty acic1への還元

hydroxy fatty acic1 50mgをジアルコーノレに選活することなく， をのまま前記同様に還元して， fatty 

acid 20mgを得た3 メチルイじ後，ガスクロマトグラフィー(5 % apiezone N, 270c C , 1 m) で分析し，

cerotic acid (31.5min) , lignoceric acic1 (16.0min) を確認した3 その比は約 4 : 1 であった〉

G) ferulate-ll および匝

実験Bの項で分離した ferula"te-TI および国は fer叫ate-1 と同様それぞれ，シリカゲルカラムで精

製し，クロロホルム-nーヘキサン混液から再結品して，\..、ずれも無色粉末状の結品として得た-，これら結品の

Fer111ate-1 
Ferulate・ II

Fer111ate-UI 

Table 2. Ferulates の Rf -f1立

Rf values of ferlllates on the si1ica gel TLC plate 

エーテル: i酢酸エチル
m.p. ; Ether: Ethyl acetate 

(8 : 2) 

0.05 

0.46 

0.90 

メチルエチルケトン:メチレンクロライド
Methy ethyl . Methylene 
ketone . chloride 

(3 : 7) 

0.60 

0.40 

0.90 

融点， T.L.C. の Rf 伯を Table 2 にあげた3 両者の IR スベクトルは ferulate- 1 に額似しており，

加水分解すると，両者から ferulic acid および ω-hydroxycerotic acid， ω-hydroxylignoceric acid 

の生成が，ペーパークロマト，ガスクロマ卜によって認められたョ

4. 摘要

本邦に比較的多く i輸入されているカプール (Dryobalanops spp.) の材は，フェノール樹脂による合板製

造のさい，しばしば接着不良をおこし，また素材を不飽和ポリエステル塗料で塗装するとき塗1肢の硬化不良

をおこすことが知られている。これらの現象とカプール材に含まれて\，-、る抽出成分との相関を究明するた

め ， nーヘキサγ，エーテル，メタノール，熱水で逐次抽出し，各抽出物の構成。成分を詳細に検索し， Table 

l の結果をえた 3

これら逐次抽出物ならびに構成成分と，接着および塗装障害との相関は，柳下，唐沢，川村らにより検討

され，本報告p.77 以下tこ記載されている 3
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1 力プール材の抽出成分が水溶性フェノール樹脂接着剤

の接着性におよほす影響

まえがき

カプール材 (Dryobalanops sp.) は主として合版用材として最近多く輸入されているが， 乙れは合板の

最適材として使用されているのではなく，合収用過材であるラゾン矧の阪本のB陥入比が減少している昨今の

事情では，メランチ類につづいて量的，価額的に使用せねばならない南洋材の 1 樹積であろう.)よって，カ

フ.ール材が合板に使用さ，れる場合は，特殊な用途以外では多く心板または裏板に用いられている。これはカ

プール単仮の外観や性質が表単板としては，つごう悪い点を多く含んでいるためと考えられるが，心板およ

び裏板に使用しでもなお問題とされる点の 1 つに接持性がある、

カプール単板の接着性について，従来までいろいろの報告1) 2) 3) に接しているが，全般として接着性の良

好な樹種とする報告はなく，多かれ少なカ.;11.接着聖1:1こ問祖を有することが指摘されてし・るヴ合板用として使

用する際，用いられる接者剤はユリア樹脂， メラミン・ユリア共結合樹脂および水惰性フェノール樹脂接着
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剤が主要なものであるが，アミノ系樹脂接肴剤では.接着は容易な替憎むか、えないが，培強剤の使!日.塗

H呈の坪~，.JJU等の手段を用いれば比較的良好な接着が得られるのに対し，通常の水溶性フェノール樹脂接着剤

では良好な接着状鰻をうるのは，なかなか悶難であるニとが L:íしば指摘されている 3

このよう巳，カプール材;主接着性に問題を有する樹種であるが，ニの接着性を阻害する囚子を明雌に指摘

した報告にはし、まだ接していなし、。よって，筆者ら!土まずカプール材の含有成分が接着性に全く無関係であ

りうるカ・というところに疑問を持ち，その含有成分と接着性， ~~j;'こ良好な接着状態が得がたいとされてい

る，水府性フェノール樹脂降着剤との関係を迫究する目的で本実験を計耐した 3

実験の方法として，カプール材を各種の溶剤で抽出し，得られたそれぞれの抽出物とフェノール樹脂接着

剤との按着性における関連性を検苛するとともに.各抽出物中に合まれる成分のなかで，どの種類の成分が

接着性に最も影響を有するかを究明した。

また，この種の接者性の比1佼試験ιおいては，被着材 I~I 体の性質，形状がより安定しているニとが必要な

条件である。この点ドータリーカ‘Y 卜単仮は不均質な板[1 fji板であり，よって裂削れやIHi粗さの程度，材質

などにベラツキがあり，話料材料として適当とはt 、いがたいのよって本実験では，まさ白木取りのひき板を

!日い，幅 2cm，長さ 5.........8cm ， I享さ 3mmのピースを 2 枚控若したものを試験片とした。

本実験はつぎのように 3 部に分けて誌験を行なったフ

1. 抽出処理されたカプール材について接着性の比較

2. 各種の抽出物が接着性におよぽす影鱒

3. Feru日c acicl ethyl ester が接着性におよぽす影響

なお，本実験における抽出処理および打11IH物の採取は，すべて林産化学部抽出成分研究室で行・なわれた「

実験

1. 抽出処理された力プール材について接着性の比較

本実験はカプール材のひき板を種々の溶媒で抽出処理を行ない，処理操作の終わったοき板から誠験片を

作り，接着力誠験をすることによっ，抽出処理別の誠験片につレて測定接着力仰を対比し，処理工程と接着

性の関連性を追究する目的で行なった。

1.1 試験片作製のための木取り

供i試!原木のカプール材の外周10'" 20cmの部分から，試験片を作るためのまさ目木取りのひき板一一ピー

スーーを採取したう誠験片の寸法は厚き 6mm (3mm厚ピース 2 枚接着)，長さ50mm ， I福20mmである

Table :3.誠験片の処理方法

Treatment of the test specimen 

記号 l
:vlark I 
I1 |nーヘキサン抽出処理

Extraction with n-hexane 

処 理方
Treatment 

E l H抽出処理後さらにエーテルttll出処理
IExtraction wi th n-hexane and then with ether 

法

M |H ・ E抽出処理後さらにメタノール抽出処理
|Extraction with n-hexane , ether and then with methanol 
1 ft:・ E.M抽出処理後さら吋水処理，
Extraction with n-hexane. ether. methanol and then with hot-water 

B I 熱水抽出処理のみ
1Extraction with hot-water 

i 無処理
Non-extraction 
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(Fig. 3 設照)η よってこの最終寸法が得られるように余裕をもっ寸法に採材した。ピースは長さ方向が繊

維方向である 3

1.2 剖l出処理

i前記ピースを Table 3 に示すような各種の抽出処理を行なった。すなわち， tl-ヘキサンで抽出処理をし

たピースにHの記号を付した3 つぎにn-ヘキサン抽出処理した後，さらにエーテノレ抽出処理したピース;こE

の記号を付し，このようにしてMおよびWの記号のピースを作った勺 Bの記号のものは熱水抽出処理のみ行

なったものであり，比較のために用いた無処理のピースにNの記号を付した3

抽出処理は肉11艮観察によって，液中に成分の裕tHがほとんど認められなくなるまで繰り返して行なった。

しカ過し，一度溶出した拙出成分がピースの表面に付着していることも考えられるため(実際はピースの表面

に茶褐色のステインがついていた) I ピースを乾燥後，半数はそのままで接着し，残りの半数は# 240 のサγ

ドペーパーでピースの表面を経く研摩して，ステインを落してから接着することにより比較した。ピースは

接着に先だち調出し，含水平 8 '"'-'10% とし，詰験片数は各記号にっし、て10{岡とした。

1.3 試験片の作成

同一処理を行なったピース 2 枚をフェノール樹脂接着剤で，ホットプレスにより加熱圧締して接着した。

接着剤の条件を Table 4 に，加熱圧締の条件を Table 5 に示すヴ接着剤の塗付量は約10g / (3Ocm) 2 であ

Table 4. 接着剤の配合

Mixing ratio of glues 

配合剤 l 配合剖合(部)
Mixing ratio (part) Formuration of m.ixed glue 

フェノール樹脂接着剤
Phenolic resin 
ヤシ殻粉
Coconut shell fiour 

水
Water 
接着剤液のpH
pH of mixed glue at 200C 
接着剤液の粘度 (cp)
Viscosity of mixed glue at 200C 

1) 日本ライヒホールド化学工業K.K. TD-683HV 

Japan Reichhold Chemicals, Inc. TD-683HV 

2) 200メッシュ粉末

Powder of 200 mesh 

3) ガラス電極pH計

G1ass electrode pH meter 

4) B型回転粘度計

B type viscometer 

Table 5. 圧 締 条件

Condition of pressing 

圧力 Pressl1re (kg Icm 2) 10 

温度 Tempera tl1re (0 c ) 140 

時間 Time (min) 8 

100 

2 ) 

10 

5 

11.2 

725 

よ
10 

T 

Unit; mm 

Fig. 3 51日長~断試験片

The test specimen of bond shear 

strength test. 
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話験片記号
Mark of 

test 
speclmen 

H 

E 

M 

W 

B 

N 

100 

80 

¥ E 

情R玉曲主三曲S 三 制副一

燦 2回てコ

て"; 20 
3 叫

鍋主 AO

dbO 
。

持主 ω
100 
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Table 6. 引張せん断接着力説験結果

Results of bond shear strength test 

サンデイングせず サンデS ィングする
Non-sanding anding 

接B着on力d s(tkrge/ncgmth 2)l| 木Wo破od 率failu(r96e) 接B着on力d s(tkrge/ncgmth 2)|l 木Wo般od f率ailu(r96e) 

41.0 
32.5"'-'48.5 

55.6 
45.5""'-'65.5 

65.1 
55.5----72.5 

64.1 
58.5"-"69. 。

59.4 
56.5.......63.5 

62.1 
55.0.......65.5 

: i ~守』 s?!? 占! ? 

8 71.9 76 
0"'-' 40 67.0"'-'77 .0 20""""100 
12 68.3 76 

0"'" 60 58.5""'-'83.0 40""""100 
40 62.9 76 

20----100 58.0----66.5 40--100 
68 67.0 92 

20----100 63.0----70.5 60'"'-'100 
60 66.2 76 

4ﾜ"'-'100 64.5""'-'68.0 60'"'-'100 

20 66.2 48 
20"'" 20 63.0--"70.5 20"'" 80 

る。なお，圧締に際しては試験片の上下にクッショ γ

紙を 1 枚ずつ挿入し，各部に均等に圧力がかかるよう

に考慮した3 接着完了後， Fig. 3 に示すような寸法

の幅と切り込み間隔に正確に加工し B 引張せん断接着

力誠験片を作成したヲ

1.4 接着力話験方法

引張せん断接着力詩験法は普通合板の 1] 本農林規栴

(J A S) に準拠して行なレ.類別詰験は 1 類試験と

して規定する煮沸繰返し試験(試験片をi911 とう水中に

4 時IlU浸潰した後 I 60土 3 0 C の温度で 20hr 乾燥し，

さらに沸とう水中に 4hr浸演し，これを室温の水中

にさめるまで浸演し，ぬれたままの状態で誠験を行な

う)を採用した。接着力の測定には合板用引張誌験機

を用いた3

1.5 詰験結果

S: サンデイングしたもの Sanding treatment 

Fig. 4 引脹せん断接着力説験結果

Resul ts of bond shear strength test. 

接着力説験結果を Table 6 および Fig.4 に示す。

1. 6 考察

本実験では抽出処理を行なったピースについて，半

数はそのままの状態で銭着を行ない，残りの半数はピースの接着面をサンディングして接着し，試験片を作

製し，接着力説験を行なったので，まず，それぞれにつし、て考察するつ

(a) サンディ γグをしない場合

Fig. 4 で明らかなように.HおよびE処理をしたピースによる詩験片の接着力は， コントロールおよび

その他の抽出処理を行なったピースによる詰験体の接着力fiaに比較して.低下している傾向が認められた。

含有成分が接着性を妨げる要因であるとすれば，完全抽出処理を行なったピースについては1 抽出処理を

行なわない，すなわち，接着性を限害する成分を含んでいるコントロールの詰験片の方より，接着力値は向

上すべきであると考えられる。しかるに，本実験の結果では，逆にコントロールの詩験片より接着力値が低
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く測定されたものに， HおよびE処朗の詩験片があることより，つぎの事項が推測される。コントロールの

詩験片の接着力測定値と;まぽ同じ程度の{il'(を示すものに， M ， WおよびB処理による誌験片があるョこれは

こ，れらの処理方法および処理によって抽出された成分は接者性に影響する程度が少ないと考えられる 3 これ

に対して， HおよびE処理:ヱ測定接詳力 l凶が低下していることより，接着性tこ第響を有するであろう因子が

存在していることが考えられる 3 しかし，接着性に影響する因子が完全に抽出されたなら，コントロールの

請験片より接着力値は高く測定されるべきであるのが，逆に低く測定された原因として，一度溶剤中に抽出

された成分が溶剤ととも;ニぜースより完全に分離されず，その表面に付着，残留し，結果として:.主抽出成分

が接着面において高濃度となり，接着性を阻害したものと考えた。このことを確認するため;こ，抽出処理し

たピースの表面のサンディング処理の実験があるヲ

(b) サンディングした場合

前項で抽出処理後.抽出成分が接着面に付着しているために，接着性を阻害するのではないかとし、う疑問

があったので，抽出処理後のピースの表面をサンディングして，表面に付着する物質を取り除いてから接着

した誠験fYの詰験結果は Fig. 4 に示すとおりである。

サンディングしない場合?こ比して著しい特徴は， HおよびE処理の誠験片の接着力値が他の処理詰験片お

よびコントロールの試験片の接着力f~t( と:まぽ同等程度あるいはやや向上していることである 3 これはサンデ

イングすることにより，接着性を阻宮する物質が{十着しているピースの表面より，これらを除去した結果で

あると推定される，このサンディングによる接着力値の向上の傾向はW， B処理およびコントロールの;試験

片にも見られるが， HおよびE処理の誌験片において著しいことは，この処理により壊着性を著しく阻害す

る物質が抽出されたことを示すものであろう。

ここで明確になったことは， カプール材の抽出成分.'IJ ， 主として nーヘキサンおよびエーテル抽出物の中

に，水溶性フェノール樹脂接着剤の接着性を阻害する成分が含まれているとし、うことである。

2. 各種の抽出物が接着性におよほす影響

本実験;主カプール材より抽出処理して得られた抽出物について，処理方法別の抽出物のどれが接着性を阻

害する成分を含む抽出物であるかを，前項の実験に引きつづき行なったっ実験方法は抽出物を接着剤液中に

混合する法と，標準誌験片の表面に抽出物を付着して接着する方法とで詩験した。

2. 1 カプール拍出物

供訴原木のカプ{ル材の心材を細砕し， Table 7 に示すような各種の抽出物を得たっすなわちnーヘキサ

ンで抽出処理し?抽出液より溶剤ヘキサンを留去させた後，残査として得た抽出物にHの記号を付した3 つ

ぎにかヘキサン処理した後，さらにエーテルで抽出処理し，拙出液よりエーテルを留去された後，残査とし

て得た抽出物にEの記号を付したヴこのようにして1MおよびWの記号を付した抽出物をえた3

2. 2 誠験片の作製

試験片の塞材としての木材ιは，木材用接着剤の試験の際に標準樹種として使用されているマカンパ材の

ひき板一一ピースーーを使用した。誠験片の寸法は厚き 6mm (3mm厚ピース 2 枚接着)，長さ80mm ，

幅20mmである (Fig. 5 参照L よって，この最終寸法が得られるように余裕をもっ寸法にまさ目木取りで

採材したコ

詰験片の数量は，各種抽出物およびコントロールのそれぞれのク"ループについて 8 個(ピースにして 16

片)とし，ピースの組合せおよびグループ分けは無作為に行なったつなおピースおよび試験片:.;t，あらかじ
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Table 7. 浸漬処理による抽出物の付着吐

Amount of extract solid adhered to test pieces 

抽出物!溶 娘 i 溶 解 呈|溶液消費量(ml)l) I 同形分付着量(mg)2l
r"，- 1..~. I .... 1 1_ '1'.~ I Consmned volume I Amount of solid 

Extract I Solvent I Solubility I '-'vu;f'~oluti~~~"U'" I A"U;dh~~r:cÎ t~U 

H I メチルエチルケト γ| 溶媒50mlに対して5g 5 30 
1- , ,. , ,. , •. I の抽11\1闘を方11熱 (50'" 1-------

E I MEK 1600 C) しながら溶解し I 6 37 
1----------------た 3
| タノーノレ|

M I r 11ethanol ,- I 5 g. ~~tr~cts ar~ I 7 I 44 
__1'.二三二一一一 soluble in 50ml 

l 小 I solvent at 50"'-'60cC. I 6 37 )Water I 

1) ピース 16片あたり For 16 test pieces. 

2) ピース 1 片あたり For a test piece. 

め恒温恒湿室 (20"C ， R.H. 45%) で調j躍し，接着または誠験に供した。

詰験片は 2 種顛の方法で作成したっすなわち，抽出物を接着剤液に混合する法と，抽出物を標準誠験片の

表面:'こ付着させる法との 2 種の方法で試験片を作成した3

(a) 抽出物を接着剤液に混合する法

水溶性フェノール樹脂接着剤による接着剤液の配合は Table 4 (ただし，本実験では粘度1.150cp (200 

C) , pH 10.9(20 0 C)] に示されて~.、るが，この接着剤液40g に対し.抽出物 2gを混合し，乳鉢で微粒の見

られなくなるまで混線した3 よって，抽出物は接着剤液に対し， 5 部混合したことになり，抽出物の種類に

より記号H ， E ， MおよびWの陵着剤を待たヲまたコントロールとして抽出物を加えなL 、接者剤液(記号N) ，

すなわち Table 4 に示される接着剤液そのままでの詰験片も作成したp マカ γバひき板を試験材とし，抽

出物を混合した接着剤液の塗付-11tはほ~~lO gI (30cm)2 であり，ホットプレスによる加熱圧締条件はTable

5 に示すとおりであり，試験片の上下にクずション紙を 2 枚ずつ用いた。

詩験片の形状は Fig. 5 iこ示す寸法の幅と切り込み間隔を正確

に加工し，引張せん断接着力試験片を作成したの

(b) 拡出物を誠験片の表面に付着させる法

調湿 (200C ， R.H. 45%) されたマカンパひき板のピースをそ

れぞれの抽出物の溶液中に浸演し，その後乾燥し，抽出物をピー

よ
10 80 

スの表面に付着させたの各抽出物の溶媒，溶解量およひび、ピ一ス 1

片あたりの付

以上の処理により抽出物を表面に付着したピ一スはふふ，たたひび.調

湿しι. 前項と同一の条件'すなわち Table 4 に示す水溶性フェ

ノール樹脂接着剤液で，塗付量ほぼ10g/(30cm)2 ， Table 5 に

示す条件で加熱伍締 L. 接着した。また誌験片の形状も Fig. 5 

に示すものと同一である 3

2.3 接着力誌験方法

引張せん断接着力誌験法は普・通合板の n本農林規格 (JAS) 

下

ト20 寸 寸 6 ト

Unit ; mm 

The test specimen of bond shear の常態および煮沸繰返し試験に準拠した(1.4 接着力説験方法参

strength test. 照)。

Fig. 5 引張せん断試験片
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2.4 誌験結果

接若力誠験結果を Table 8 , 9 および、 Fig. 6 I 7 に示す9

2. 5 考察

(a) 抽出物を接着剤液じ混合した場合

Fig. 6 に示されるようにコントロールに比1陵して抽出物を接着剤液に混合した場合は， 接着力測定値は

やや低下する傾向が見られるが，その差は僅少で‘あり，顕著な有意差とは認めにくく，木部破断率も平均し

て20.......60%を示しており，常態試験ではHおよびEが20%前後で低い木破率であるが，煮沸繰返し試験では

逆にコントロールが最小;こなっている 3 このように明確な差異が認められなかったのは，拍出物が常温の水

(接着剤液中の水)に不溶もしれま難溶性であり，乳鉢により抽出物を微粒化したが，接着に影響するほど

に溶解されず，活性化しないため，コントロールと比較して差異が認めにくい状態になったものと推測され

る。

(b) 抽出物を誌験片の表面に付着した場合

この場合には Fig. 7 に示されるように，各抽出物ともにコントロール{こ比I波して明らかに接着力の低下

が認められ，常態誠験ではE，煮沸繰返し誌験ではHが最も低い値を示している。木破率においても，コン

トロールの場合は若干の木部破断が認められたが，その他の場合は木部破断は生じなかったコこれらの結果

から，抽出物の存在は確かに接着性に影響があるものと考えられる α なお，前1賓の計]1出物を接着剤中に混合

Table 8. 引張せん断接着力説験結果(接着剤に抽出成分を混入した場合)

Results of bond shear strength test (The extracts are mixed in the adhesive) 

抽出成分
.話 態bo 詰験 煮沸Cyc繰lic-返boil しtes試t 験Dry bonding test 

Extract 接 B着ond力str(kengg/cthm2)|11木No破od 率fai(l9u6r)e l 接 B着ond力str(kengg/cthm2)|| 、木TVo破od 率fai(l労ur)e 

H 82.1 
20 

66.6 
32 

50.5・" 96.5 51.0""'V7? .0 

68.6 E 76.4 
16 32 

56.0'"'-' 90.0 56.0"-'77 .0 

M 81.5 
60 

70.2 
28 

75.0"-' 97.0 50.0"'-'94.5 

W 84.4 
40 

79.5 
20 

65.0""108.0 72.0.......89. 。

N 89.6 
56 

74.8 
4 

74.0........108.5 68.0........88. 。

Table 9. 引張せん断接着力試験結果(誠験片を抽出成分溶液に浸潰・乾燥した場合)

Results of bonc1 shear strength test (The test pieces are dipped into the extract 

solution) 

抽出成分 常 Dλonddt出験 | 煮 1モぷAilkJ 験
Extract 接着力 (kg/~~2) 木破事(形) I 接着力 (kgj~;n 2) 木破率(彪)

l Bond strength I Wood fai1ure I Bond strength I Wood failure 
H ~. ~9. ~~ ~ 0 ~. ~59. 7 o 54.0""'V69.0 v 51.5.......66.0 

。

E ,,_ ~3. ~， ^ 0 I " }O. ~ o 1 
35.5.......54.o u 64.5'"" 79.5 

。

54.7 ^ I 68.5 M .^:::...".~^^ 0 I /, rUv
,

v
" ,,^ 49.0""59.0 u I 61. 5 .-...., 82.0 

w I . ^ ~ 7 
. ~ ~ ~ 0 I ~ / r

8? ~ I .̂  :::' .';~ ~ 0 
49.0........侃 .5 I u 76.5"-' 92.0 

N ,,, !8.~" r I 4 ^~ ,?9.,O^^ r 4 ^~ ,:/ ',u^^ r 20 
62.5 .-....,92.5 92.0'""109.5 I 
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Fig. 6 引張せん断接着力説験結果(接着剤に

抽出成分を混入した場合)

Results of bond shear strength test (The 

extracts are mixed in the adhesive). 

Fig. 7 引張せん断接着力詩験結果(試験片を

抽出成分溶液に浸漬・乾燥した場合)

Resul ts of bond shear strength test (The 

test pieces are dipped into extract soluｭ

tion). 

する場合iこ比して，誠験片の表面に付着させる場合lt，抽出物を溶剤で溶解したーことと抽出物が直接按着性

に影響するため，接着性におよぽす度合が明確に検討しうるものと考えられるつ

以上の結果を総合して，カプール心材の抽出物中， IIーヘキサンおよびエーテル抽出物の 1.1 1ι ，フェノール

樹脂接着剤の接着性を阻害する成分が含まれているように推察される。

なお常態説。験と i票日1:繰返し試験の結果を検対すると， tr[]出 11却の接着剤混入の場合と表而付着の場合とで

は，傾向が相反していることが認められる 3 通常煮沸繰返しl出験は接着層に強い外力を与える処理を行なう

ために，常懇話験結果より接着力値は低下して測定されることが考えられるが，表面付着の場合は逆に，煮

ìiJ l:繰返し誠験の測定接着力値が向上してし‘るっこのことはフェノール樹脂陵着剤にしばしば見られる現象で‘

あり，接着工程11 1の加熱工程におし、で温度あるいは時間が樹脂の完全硬他に不十分である場合，接着力』試

験中の熱処理により樹脂の硬，(~が促進し，接着力が向上したためである 3 よって，表面付着の場合は何らか

の原因により樹脂が未硬イじであった一一接着剤混合の場合は|司ー圧締条件で硬イじしていた一一と考えられ

るつコントロールにおし、ても同様な傾向であるため，油IJ:\物の存在により樹脂の硬化速度が遅延したとする

のは早汁であるが，これらの問題について十分な検討が必要と考えられる。

3. Ferulic acid ethy 1 ester が接着性におよほす影響

前記の 2実験の結果から，とも~こn-ヘキサンおよびエーテルfl[1出物中に水溶性フェノール樹脂接着剤の段

着性を阻害する成分が含まれているように推察される結果を得たコ

“カプール材の抽出成分"の実験の Table 1 (P. 68) 心よれ，[， n-ヘキサン抽出物iこはモノおよびト

リテルベン類が多く，また脂肪族アルコール，脂肪酸，ステロール，フェノール性脂質などが認められ， 'ｭ

れらはし、ずれも疎水性の物質であり，ぬれをわるくする性質がある弓またエーテル抽出物tこは，脂肪酸，フ

ェノール性脂質が上記同様認められ，このほかに ferulic， vanillic, gallic acids のフェノ一作性酸の存

在が認められている。このフェノール性物質はしばしぼ樹脂のf!9!佑障害に影響のある物質として指摘されて
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いる。

2 実験の結果より ， n-ヘキサンおよびエーテル抽出物中に接着性を阻害する傾向の成分があり，アルコー

ル品I1出物で・は前 2 者のごとく著しくない事がらカ・ら推測し，エーテル抽出物I ドに接持性を阻害する成分が多

く存在するものと仮定し，同抽出物中の ferulate 類に着目した三

カプール材より ferulate 類を抽出する方法では， 実験に必要とする畳の ferulate をうることは菌雑

であるため，これに類似した物質 ferulic acid ethyl ester を合成し，この物質で実験することにより，

ferulate 類の存在が接着性に影響する程度を類推する方法を用いた。

3. 1 ~試験片の作製

本実験に使用した feru1ic acid ethyl ester は Fig. 8 に示す構造のものであり，林産化学部抽出成

分研究室で合成されたものである 3

誠験片の基材としての木材は，前実験 (2.2 試験片の作製)と同様にマ

カンベ材のひき板を使用し，寸法も同一である。マカンパ材のひき板一一

ピースーーは調j国 (20 C C ， R.H. 45%) し. ferulic acid ethyl ester 

2.7g を30mlのメチルエチルケトン(ìvlEK) ì'こ溶解した液中に 2 '"'J 3 秒

間浸漬，乾燥し，ふたたび調湿させたりフェルラ酸の付着主主による影響の

度合も検討するために，浸漬処理は 1 I豆|と 3 凹繰り返して行なったものの

2 種類がある> 1 回の浸漬処理により消費した溶液量はピース 1 枚あたり

約0.38ml，凶形分にして約34mgであったが. 31iUの繰り返し浸漬処理で

は消費した溶液量はピース 1 枚あたり約0.93ml ， 11司形分にして約84mgで・

あった。

11 

OH 

Fig.8 フェルラ酸エチルエ

ステルの構造式

品験片~'~tlì，溶液に 1 181浸漬処理したもの， 3 同繰り返し浸漬処理した The constitutional for-

ものおよびコントロールの 3 グループがあり.それぞ、れ10f闘の誌験片(ピ mula of feru1ic acid ethyl 
ester. 

ースにして20片)を作製したコ

議験片の作製方法は前実験 (2.2 品験片の作製参照)と同一であり. Table 4 に示す国合割合の接着剤

液〔ただし本実験でな，粘度1. 250cp (20 C C) , pH11.2 (20'C))を塗付批約10g f(3Ocm)2 :'こて， Table 5 

L示す条件でホザトプレスを用い加熱圧締 L ，接者を行なわしめた。試験片の形状も Fig. 5 に示すとおり

であるョ

3.2 接着力詩験方法

引長せん断接着力説験方法は普通合板の日本農林規格 (J AS) の煮i~ll繰返し誠験に準拠して行なった。

すなわち，前実験 (2.3 接着力説験方法)と同一である a

3. 3 誠験結果

接着力試験結果を Table 10, 11および Fig. 9 , 10に示す。

3.4 考察

i試験結果の考察に当たり，まず浸泊処理 1 恒!の場合を検討する;) Table 10 および Fig. 9 に示すとお

り.浸漬処理材はコントロール用の無処理材;三比t枕して.常態および煮沸繰返しi試験ともに測定された接着

力の平均値はやや低下している傾向はあるが，顕一軒な差異;主認められなかった。しカ‘し，処理材の方ポ接着

)Jの最低値が低く，かつ，木破率がi民く，木部{政断が生じなかった試験片が見られたことから?処理による
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護着性への諺響が認められる程度である。

つぎに，浸漬処理を 3 岡繰返した場合には， Table 1] および Fig. 10 (ι示すとおり， 処埋材の接着)J

値はコ γ トロール用の無処理材に比il皮して，著しく低下し"ており，;:者態誠験で、は処理材の接着力fl直は}!l~処理

材の 1/2 以下であり，煮沸繰返し詩験では， 1 回の煮沸ー乾燥'1:1にすべての試験片が剥離したけよって，フ

ジレラ酸の害在は，水溶性フェノーノレ樹脂接着剤の接着性を阻害することが明らかに認められたコこの際，

フェノレラ識は接着性に影響する物質であるが，それが存在する量によって影響する度合がかなり異なること

Table 10. 引張せん断接着力試験結果(浸漬処理 1 回の場合)

Results of bond shear strength test (Dipping treatment : once) 

話験法| 処 TJnent 材
乱，1ethod of the I 

bst |接着力 (kgjcm 2 ) 木破率(弱)
|Bond strength ¥Vood failure 

常態詰験 125 ， 5 45 
Dry bonding test I 92.......142 I 0"'-'80 

煮沸繰返し試験
Cyclic-boi1 test 

91.5 
57....._, 11O 

30 
0""80 

無処理材
Non-treatment 

接着力 (kgjcm 2 ) I 木破率(箔)
Bond strength I Wood fai1ure 

131.8 60 
110.-....152 40........100 

99.8 70 
85.........110 20""100 

Table 11. 引張せん断接着力試験結果(浸漬処理 3 匝!の場合)

Results of bond shear strength test (Dipping treatment : three times) 

試 験 法 処 理 材 無- 処 理 材
Treatment Kon-treatment 

Method of the 
接B着ond力s(tkregn/gcmthz)1W木o破od 率fai(l9116r)e 接B着ond力s(tkregn/gcmth2)!m木ïo破od 率fai(l9u6r)e test 

D常ry b態oncli詩ng te験st 出 6 てaのr|e 誠d験el片amがm剥a離te 
88.6 。

23""50 83"" 96 

煮Cy沸c1i繰c-返boiしl 詰te験st Al煮1 t沸es処t理sp中ecにimすeべn are delaminated 87.5 。

in boi1ing 
64.......108 

計 i i ll 
ﾆ 50 

処令今訓、

150 
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Fig. 9 引張せん断接着力誠験結果

(浸漬処理 11ロ1)

Results of bond shear strength test 

(Dipping treatment; once). 
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Fig. 10 引張せん断接着力試験結果

(浸漬処理 3 回)

Results of bond shear strength test 

(Dipping treatment: three times). 
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カ入主主演回数tこぶる誠験の比較.~より認められるみ3 よって，接着性に彰饗する成分については，その物質の

脱却{と含有量の同i 行より検討すべきと考える。

むすび

カプーノレ材を水溶性フェノール樹脂接着剤で・接持する際に，良好な接着状態を得がたい要因の 1 つに，カ

プール材の含有成分による影響があり，特に11ーヘキサンおよびエーテル抽出物中に接着性を阻害する物質が

存在することが確認された3 なお，エーテル抽出処理以後の抽出処理で・は.測定された接着力ú白の変差が少

ないニとから，エーテル抽出物1'1:1 •こ接着性を|坦:書する物質が含まれているよう tζ推察されたq

エーテル拍出物には，脂肪酸，フェノール性1l!1質などの物質と熱水可熔のフェノール性般の存在が確，沼、さ

れている 3 前者は疎水性の物質であり，ぬ，れをわるくする性質があるが，後者は樹脂の硬化障害に影響する

物質として指摘されている。しかし，このいずれがフェノール樹脂の接着性を阻害するかは，本実験で:主!!Jj

椛にできなかったが.エーテル.flIlHI物中;こ践者~1:を|阻害する物況があるニとは附担，Ij されるように考えられ

る。

つぎに，エーテル抽出物中のフェノール性被の一種であるフェルラ酸を取り上:1. この惜のエチルエステ

ルを合成し.接者性を検討した結果，明らかに接宥性を阻害する物質であった。

4:実験、の結果から，カプール材が接着の困難な部餌の樹積であることは，すの合有成分が彬鱒しており，

特にエーテル抽出物中に含まれる成分であるようじ思われる〉抽出物中の物質を適確に指摘するニとはでき

なかったが，成分物質の種類とともに，その汁有量がカプール材の接着に詰列車するように考えられた。

文献

1) 小西 信・藤本勝・奥田稔:カプール材の接着一接着剤の性状と J定着性一，木材工業. 23. 
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3) 柳下 正・嵯I喰途利:南洋材の性質 4 ， ~Iじボルネオ産カプール材単板の接着性，林誠研報. 197 , 

(1967) 

自 力プール材の抽出成分が不飽和ポリエステル樹脂塗料

の硬化におよほす影響

まえがき

不飽和多塩基性椴と，多価アルコールとを紺i合させて得られる不飽和ポリエステルのプレポリマーは，ス

チレンなどのピニルモノマーと共重合させる二とにより，網日構造をもっ不治不融の不飽和ポリエステル樹

脂に変 1じする。

この樹脂を塗料として使用した場合.構成成分の全部が塗脱となり，判(発ιより失われる成分を含んで・い

ない、したがって，他の塗料に比べて厚塗りができる最大の長所をもっているが，一方，木材塗装において

は，ある種の主111.1\成分ぷ不飽和ポリエステル樹脂の重合抑制斉1] または禁止斉1] として働き，硬化|障害を起二す

欠点をもっている。
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さきに.北ボルネオ産カプール (Dryobalanoþs lanceo!ata) じこの塗料を塗装したきい，硬化時間がレ

ずド ラヅン (Shorea negrosensis) に比較して遅れる 4 とが認められた430

本研究ではこの硬化|咋宮の原凶Wft>>Jのため，カプール付のlItI出成分と不飽和ポリエステル樹脂の関係を脱

化時間および硬化樹脂の二，三の性質から検討した1> 0

不飽和ポリエステル樹脂の硬化|符許をおこす木材の抽出物としてはI lroko (Chtoro帥ora excels，α) よ

り抽出された ortho-para-位置にOH基をもっ stilbene ， Cocobolo w∞d (Daibergia retusa) より単離

されたキノン C J 6H 14 0 3 等が SANDERMAl\らにより報告 5) 6) されており， いずれもラジカル重合の抑制剤

として作用している。

本実験の遂行にあたり.資料の提供およびご指導を賜わった当場林産化学部安江保民氏に深く!翠謝しま

す、

実験方法

1. 供試木材

北ボルネオ産カプール (Dryoba!anoþs sp.) 拍出成分は今村らにより抽出単離されたものを使用し， そ

の成分を下記に示す(詳細1は Table 1 を参照されたい)ぅ

ヘキサン1111出物 n-Hexane extract (0.35%) 

monoterpenes, fatty alcohols. , sterols, triterpenes, fatty acids, phenolic lipids (ferulate 

-I, II and I1I) 

エーテル抽出物 Ether extract (0.2696) 

aromatic carboxylic acids (ferulic, vanillic, and gallic acids) I fatty acids, phenolic 

lip.jds 

メタノール抽出物恥1ethanol extract (4.6496) 

ellagic acid, terpin hydrate, tannin and lignin-like substance 

熱水拍出物 Water extract (4.4496) 

tannin and lignin-1ike substance 

2. 不飽和ポリエステル樹脂塗料

原料組成 プロピレングリコール 0.9 モル

イソプロベノーノレ

無水フタル酸

無水マレイン酸

0.1 11 

0.4 1/ 

0.6 " 

上記の原料から得られた反応生成物(憎倒2~30) 65部にたいし.スチレンモノマー35部を力11え塗料用樹

脂とした， m合開始剤tこ l主メチルエチルケトンノ 1 ーオキサイド(1v1EKPO) の60%ジメチルフタレート液，

促進剤i己主ナフテン酸コペノレト (54%スチレン溶液Co6%合有)を使用した3

3. 塗料硬化試験

不飽和ポリエステル樹脂L たいし.抽出物を所定量加え.乳鉢ですりつぶしながら完全に説合した。

MEKPO を添加し，ガラス阪上iニフィルムアプ 1) ケーターを用いて膜厚250μ に塗布したっ塗脱十.に金網を

のせ I との上i二おもり (224g /cm~) をおいて似のつかなくなった時を硬化とし I MEKPO 添加からその
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時までを硬{じ時間とした。なお.櫓料へ木粉を荷主1m した場合のみ，硬化試験は塗布せずi二ビーカー中で行な

い，ガラス棒で{!，.Sを付けて硬化時間を測定した。

4. 硬化塗膜の性質

4. 1 動的粘仰性の測定

日立;bE式動的粘抑制:測定器 VIBRON DDV-II V~ (点洋側器製)を用い阿波数 110 cycle/sec ， 昇嗣速度

2 0C/minで恨IJ定し，損失弾性本のピーク制度よりガラス転移ぷ (Tg) をだした。議片の大きさ:工長さ25 ・

幅2.5 ・厚さ 0.15 (mm) でTg+30"Cで;. 3 時間加熱後徐冷し内部15力を除去し測定に使用した3

4.2 アセトン可溶分および膨潤度の測定

i暖化塗膜(厚さO.2mm) を和i片 iこし，ソックスレーでアセトン抽出を3511年間行ない末反応!I却を除去し

た。ニの試料を25'Cのアセトン中で平衡に達するまで膨測させ.容積膨制度 (Q) を次式より算出した。

r
一f

n
一
b

w
一w

r
-
r
 

+
 

盲
目
ム

一
一

円
可

1'1 =純治映の比重

Y2 =溶液中二おける高分子の比重

Wl>=絶乾状態における高分子の重量

Wa =平衡時における溶液相の重量

結果および考察

1. 硬化時間

1. 1 塗料硬化に与える木粉の影響

カプール材の本粉 (40"-'60 メッシュ)を各治!~で逐次抽出を行ない，その It;t.任抽出ごとに捜査の一部を取

り 11\ し全乾iこして， 不飽和ポリエステノレ樹脂じたし、し10%出入した3 そのI~化時間を制度31"C下で測定し

たフ結果を Table 12 に示す。

Table 12. 逐次抽出したカプール (D1'yobalanops sp.) 全乾木粉を説入した不飽和ポ

リエステル樹脂塗料の制化11寺問

Curing time of unsaturated polyester resin with Kapur wood (Dり'obalanoρs

sp.) meal 

Time (min) 

Wood meal (40'"'-'ωmesh) 

↓川exane (ωr-acts 0 研け
Wood meal extracted 

↓e加 (extra山 0.26労)本
Wood meal extracted 

↓metha叫(叫racts 4.64% 円
以，1ood meal extracted 

• boiling water (ext凶s -1帰Y
¥Vood meal extracted 

Wood meal extracted with boiling water 

60 

50 

45 

45 

45 

45 

本 Based 011 OVl'n dry wood , Extraction til1le: 16 hr己 .1'ヒヨ t at 31cC. Mixing ratio: 10 part:-; of unsatllratl'cl 

polyester resin varnish with 1 % :YIEKPO and one part り f ¥¥'ood mae) 011 the ba邑i日 of weight. 
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nーヘキサン処理木粉(主1111\物O. :35%) は未抽出木粉の1礎化時間の8396の時間で・硬化したフ次ιエーテルで

0.26労の主11111物を除去した木粉では，硬化時間175pgに知制されたうそれをさら!こメタノール.熱水抽tHを

f-rなっても l暖化時間をM制する 4 とはできなかったコ

また，熱水抽出のみを行なった木材}も ï5%の時間で硬化した"

不飽和ポリエステル制Il日の硬化liH持物質は，逐次拙出時のnーヘキサン，エーテル品11出物1=1=1および最初から

熱水抽出のみを行なったときの七11出物中じ含まれているニとが予想されるヴ

1.2 塗料硬化に与える溶剤別抗11出物の彬響

逐次抽出における各tlllHJ物を不飽和ポリエステル樹脂i‘二た1.、し 1 % (重量)添加し.膜厚 250μ に塗布し

て品l度23......... 24 ニ C下で硬化時間を測定した。その結
Table 13. カプール (Dr_vobalano戸S sp.) の

抽出物を添加1 した不飽和ポリエス

テル樹脂塗料の硬化時間

Curing time of llnsaturated polyester 

resin with Kapur wood (DryobσJσnoþs 

sp.) extracts 

Control 

tl-Hexane extract 

Ether extract 

rvlethanol extract 

Water extract 

I Cu叫 tirne (hr) 

6.5 

12.0 

>50.0 uncured 

7.0 

6.5 

1¥t 23.......2.I')C. Film thickness (wet) : 250μ ， Mixing 

ratio : unsaturated )Jolyester resin/methyl ethyl 

kctone peroxide and cxtract , 100/1 and 1 by weight 

果を Table 13 :.二示す。

MI出物無添加の不飽和ポリエステル枯れl旨の硬化時

間:ニ比較して ， nーヘキサン抽出物が:れ、ることによ

り li制化時聞は 2 的に延長し，エーテル~IHB物添加lで・

は li:l!化反応が完全iこ停止した3 硬佑阻害物質はメタ

ノール抽出物中にもまだ少泣残っていて，硬化をわ

ずカミながら遅らしたっしかし.熱水制l山物中ιはも

はや残存せず，コントロールと同じ硬他時間を示し

」ト・
，、.0

ーの結果，不飽和ポリエステル樹脂の硬化阻害物

質:i，大部分エーテル抽出物中;こ含まれているニと

ガ、J-J!J 、っ?こ。

Table 14. カプール (Dryobalalloþs sp.) の抽出成分を添加した不飽和ポリエス

テル樹脂塗料の硬化時間

Curing time of unsaturatecL polyester resin with Kapur wood (Dryaba!aｭ

no�s sp.) extracts 

Control 

Vanillic acid 

Gallic acid 

l'eru1ic aciιi 

Ferulate - 1 

F erula te -II 

Ellagic acid 

Curing time (hr) 

J 

>50 l1ncured 

>50 uncured 

>50 l1ncured 

8 

8 

む

Hydroxyclammarenone -II 5 

β-Sitosterol 5 

α-Terpineol 5 

o゚rneol 5 

Terpin hydrate 5 

Fatty acid 5 

At 25.......Z60 C, J'11111 thickncss (wet) : 250μ. Mixing ratio : unsaturated )Jolyester resﾎn i 
methyl ethyl ketone peroxiclc and extract. 100/1 and 1 by weight. 
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l.3 塗料硬化に与える単離抽出成分の影響

カプール材中から常法により単離した抽出成分(ただし，

フ z ルレート I およびEは混合物)を.不飽和ポリエステル

樹脂にたいし 1 % (電量)添加し，スチレンに難溶性の物質

も含まれていたので乳鉢中でーよく混和した。 調度25"""" 260

C 

下で前項と同じ方法で硬化時間を測定し，結果を Table 14 

に示す、

不飽和ポリエステル樹脂にたし、する硬佑阻害作用はベニリ

ン酸，没食子酸およびフェルラ酸が特に強く 1%添加1で硬佑

反応、は(まとんど進行しない 3 フ品ルラ酸のエステノレであるフ

ェルレート I およびEでは，コントロール ì二比べて1..6倍の

硬化時間を必要としたコカプール材中に多量に存在するが，

単体ではスチレンに難溶性であるエラグ酸は1. 2 惜の硬化時

間であった 3

以上、フェノール類が不飽和ポリエステル樹脂のラジカル

重合にたいして抑制剤として作用した3 しカ・し，テルベン類

および、脂肪酸は硬化反応に影響をおよぼさなカ‘ったの

1.4 重合抑制機構

R'DCOOH 

Vanillic acid R=OCH3 R'=OH R"= H 

Gall ic acid R=R'=R三 OH

HOO…OH 

_ O-C"O 
門ト--1 \..ー_ R"OH 

Rイ一子ー--{ 下R

ーー\ ~R 

O"c-o 

E11aSic 6cid 

Fig. 11 カプール (Dryoba!ano�s sp.) 

材中の重合抑制作用をもっ抽出

成分

The inhibitory extractives of Kapur 

wood (Dryoba!ano�s sp.). 

重合抑制剤として働く抽出物の構造上の共通点は. Fig.11 に示すようなρ一位に置換基をもっフェノー/レ

類である。

重合抑制効果の特に大きいフェノール類は少位の置換基にカルボキ・ンル基をもっている 2

重合抑制機構の一つの可能性として， 次のようなことが考えられる。上記， 抽出物の構造から考えて

MEKPO に発生したラジカルが， スチレンや不飽和ポリエステル樹脂プレポりマーの重合性二重結合に付

Table 15. 不飽和ポリエステル樹脂塗料の硬化時間に与える抽出成分添)JU誌の影響

Curing time at 26' C of unsaturated polyester resin with varied amounts 

of ferulic acid and vanillic acid 

Acid 
(wt. %) 

Control 

0.0002 

0.050 

0.33忌

0.500 

0.001 

0.041 

0.233 

0.501 

Feru1ic acid 

Vani11ic acid 

MEKPO 1 %. Fi1m thickness (wet) 250μ. 

Curing time 
(111'・)

1.5 

4.7 

10.0 

>50 uncured 

>50 uncured 

1.5 

1.6 

18.0 

> 50 uncured 
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力11する速度よりも 11I1出物þ-伎の水素引抜き反応のほうが速くおこなわ，れ，抽出物はキノイド構造をとり安定

するきそれゆえ I MEKPO にたt 、して抽出物の量が多いと不飽和ポリエステル樹脂の重合は完全に作J 1.:す

る。

1.5 塗料硬化に与える抽出物添加率の影響

不飽和ポリエステル樹脂にたL 、するお11tH物添加率を変えて硬化時間を測定し，結果を Table 15に示す。

フェルラ酸の重合抑制効果は大きく I 0.0002% 以下の添加中でコントロールtこ比t鮫して 3.2倍もの硬化時

間を必要とした3 摘出物添加率が0.3%以 tになると，不飽和ポリエステル樹脂の重合は停止するつ

抽出物の化合構造からみて，カルボン曜の解離に起因するキノイド構造のとりやすさから考えて.フェル

ラ酸とベニリン酸のm合抑制効果を比較するとベニリン憎が少ない、ニとが予想された。実測値もベニリン離

の l弔合抑制作用はフェルラ破より劣り I 0.041 %添加しでも硬化時間はコントロールとほとんど変わらな

い。しかし添加率が0.5%以上になると重合は停止する 3

2. 硬化障害防止方法

木材塗装における不飽和ポリエステル樹脂塗料の硬化障害を防ぐ方法として.重合触媒の増量，反応性の

高いピニルぞノマーの使用.ポりウレタン樹脂シーラ一等を明力11 して，重合抑制作用をもっ木材抽出成分と

塗料との隔離，および溶剤等により抽出成分の除去t 持に木材の場合，強い重合抑制作用をもっパニリン

階，没食子酸およびフェルラ酸が水溶性であるため，同抽出成分の水中浸漬による除去 (Table 12 参照)

などが考えられる十〉

不飽和ポリエステル樹脂塗料におけるカプール材の硬{じ陣!告を防止する目的で， この実験では MEKPO

を{向日使用したものおよび‘反応性を高めるため，一般的に使用されているスチレγモノマー Jニカ・えて，ジビ

ニルベンゼン(詰薬 1 級)を不飽和ポリエステル樹脂と共工R合させるために使用した。それらの硬化時間を

測定し，結果を Table 16 に示す3

m什触媒を倍量使用することにより.コントロールの硬化速度は2.5倍となった。 JUDD は実験結果から，

Table 16. m合触煤量およびピニルモノマーの附11nが不飽和ポリエステル樹脂塗料 C 1Tll

出成分を含む)の硬化時間に与える影響

Curing time at 260C of the l1nsaturated polyester resin with varied amounts 

of methyl ethyl ketone peroxide (1但KPO) and of the unsaturated polyester 

resin copolymerized with styrene or divinyl-benzen with constant amounts 

of MEKPO 

MEKPO 
(wt. %) 

2 

2 

Acid 
(\\'t. 労)

Control 

Control 

0.505 

0.505 

0.505 

0.505 

Film thickness (¥¥'et) 250μ. 

Curi(nhg r) time 

1.5 

0.6 

Ferulic :Jcid 

>50 uncured 

22 

Vanil1ic acid 

Vinylmonomer 

Styrene >72 l1ncured 

Divinylbenzene 40 
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不飽和ポリエステ/レ樹脂の硬化速度は開始剤濃度(制!肢・促進剤)の 3/2 乗に比例することを認めている υ

MEKPO を倍量tこすることにより硬佑時間をが，そのl直とほぼ一致する，抽出成分がはL 、った場合でも，

相当矩縮することができる 3

スチ νンモノマーより反応性の高いジピニルベンゼンを使用したニとにより.硬{じ速度を早めることがで

きたが，その効果は触楳の増量ほど顕著でな\， '0 

硬化塗膜の物性3. 

雪合抑制剤的抽出成分が塗料中に混入した場合，硬fじした塗膜の性質にどのような影響があるかをみるた

め動的粘弾性，溶剤可溶分および溶剤膨潤度を測定したり

動的粘蝉性(温度特性)3. 1 

測定結果を Fig. 12 に示す。

抽出成分はパニリン酸を使用したヴ不飽和ポリエステル樹脂の硬佑時間は Table 15 を参照されたいp

コ。ム領域における弾性率)とも変コントロールに比較して0.233%添加したものは低・高温開性率 (Gh ，

Van'lllic acidCwt.1.)、
-<> 0 
- 0.233 
合 0.501

わらず，ガラス転移温度 (Tg) は 5 ♀ C 高温

側にシフトした， Gh の値からみて両者の橋

ゅ
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Tg かけ密度に差はないものと推定される。

の変化は不飽和ポリエステル樹脂中のスチレ

ン含量と関係がある。一般に塗料の場合，貯

蔵中および塗布時のスチレン揮散分をみて二

重結合当量以上にスチレンを配合しである

硬化時聞がコントロ0.233% 添加試料では，

揮散により塗膜ールの 12 倍かかっており，

中のスチレン量はコントロールより少なし、と

考えられ，赤外線分析結果でも 700cm- l の吸

収がコ γ トローノレより減少している。そのた

めスチレン量が当量付近にあり，重合がよく

Tg の上昇をすすみ未反応物も少ないので，

みたと考えられる。また，この話料は分散の

卯 100 120 1<10 

TemperatLJre ('C) 

不飽和ポリエステル樹脂塗料の動的粘弾性(110

cyc1ejsec.) に与える抽出成分量の影響

Dynamic modulus (E") and loss modulus (Eワ at

110 cyc1e / sec. vs. temperature for unsatulated 

polyester resin with varied amounts of vanillic 

acid. 

h= 2 x tanδ(max.) /，.jr.: ・(1og E; -log En = 

0.317 , tanδ(max.) =0.63 
h=0.295 , tanδ(max.)=0.59 
h=0.315 , tan �(max.)=0.75 

形を示す係数 h7> (高分子の種類や網目構造

18C lω &0 40 20 によって分散の鋭さが変化し，この h は分布

関数の鋭さをあらわす係数である"温度分散
Fig. 12 

の場合はこれに緩和時間の温度依存性が重な

ったものが E砂曲線の形状を定める内容とな

る。)および国nδ の最大値とも 3 話料中最

パニリン階を 0.501 %添加した試料の硬化

小の値を示し，未反応、物等の可塑剤成分が少

なレことおよび網目構造の結合の強きを示し

ている。
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Table 17. 不飽和ポリエステル樹脂塗料硬化皮肌のアセトン可溶分および溶剤l膨潤l支ι

およぽす出出成分引の影響

Amounts of acetone extract and degree of swel1ing in acetone of cured 

unsaturatecl polyester resin with varied amollnts of vanillic acid. 

Vanillic acicl Extract Degree of swel1ing (wt. %) (%) 

Control 11.2� 1.3583 

0.001 1ふ 68 1.3�72 

0.040 E.60 1.3940 

0.501 34.99 1.2520 

速度は非常におそく，スチレン陣散防 LI:および常気し平断!日に制入した硬質ノ宅ラフィンも表面に析出され

ず，士のためスチレン不足をおこす，また空気の存在下ではスチレンは低重合度の過般化物となり粘着性を

呈し，正常な重合が行なわれないふとが知られているυ 。

己の試料も空気+1階ボによる硬化陣笠をおニしたので， 60 a Cで加熱硬化させ測定ι供した、 ñUJ定結果は

Gh の低下およびTgの大幅な低下として境われ， taηδ 段大fîl'{ も最高を示した 3

二，れはスチレン泣が当 l止以下となり 11Ft:合が不完全で，かつi泊料中に未反応物および低重合物を大11~:1こ含

んでいるためと考えられる 3

ペニリン酸が約 0.596以上添加されると，硬化時間だけでなく，塗膜物性も非常に恋くなる。

3. 2 溶剤可溶分および溶剤膨i閏度

測定結果を Table 17 に示す，

硬化塗膜のアセトン可溶分はパニリン階 0"-'0.04%添加試料では 9"-'14%あり I .l!合辛(溶解残査重量/試

料電量) xIOOは85"-'90%を示すが，添加率が0.5形に増加すると大量の可溶分を含み，重合率は6596 と念、敢

に低下するコこれが塗It長物性の低下に大きく影響した 3

米反応物や低重合物を取り除いたあとの誠料の溶剤膨j問度は，ベニリン離を 0.501 %添加したものが最小

値を示し，網目密度は肢高であった 3 ・これは電合率が非常に低いために，可塑剤的成分が多いので重合時に

反応物の拡散がスムース;こ行なわ.れ.したがって，より理想的な網目が形成されたか.または，硬{じ時間の

延長にともなうスチレン不足によって，架橋鎖の短縮(スチレンースチレンの結合ができにくし、)のためと

考えられるフ

まとめ

カプール材におニる，不飽和ポリエステル樹脂塗料の硬化障害を解明するために.実験を行ない次の結論

を得た。

同材の少量成分であるフェルラ酸?没食子階およびパニりン械が強い重合抑制作用を示したコ

比較的多量に含まれているフェルラ峨エステルの混合物および単体では，スチレン 7こ難溶性のエラグ円安も

重合抑制剤として作用した。

それら抽出成分の構造上の共通点;土台{立に置換基をもっフェノール類でおり，フェノレラ酸のように， カ

ルボキシJレ基が共役しているものは重合抑制作用が特に大きいヴ

重合抑制(硬佑阻害)機構は重合触媒Iこ発生したラジカルが，スチレンや不飽和ポリエステノレ樹脂プレポ

リマーの重合性二重結合に付加する以前に，上認抽出物の水素引抜き反応によって消貸されてしまうため
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に，硬化陣容がおこるものと考えられる:.

重合抑制剤的抽出成分が混入した塗膜は，その量がある程度以上になると硬化反応は停止するか，または

便佑しても重合半は極端に低下し.塗!膜性能は悪くなる l 、

摘要

カプール材におニる不飽和ポリエステル樹脂塗料の硬化障害を解明するため，材の抽出成分と塗料硬化時

間，硬{じ塗膜のアセトン可溶分，溶剤膨j問度および動的粘弾性等に与える抽出成分の影響を調べた3 その結

果，

カプール材の少量成分であるフニルラ酸，没食子酸およびパニリン酸は強い重合抑制作用を示した。同材

に比較的多量に含まれているフェルラ酸エステルおよびエラグ酸も，前者より~~\..、が重合抑制作用を示し

た o 他の抽出成分はその作用をもっていない。

重合抑制作用をもっそれらのフェノール類はト位に躍換基をもち?重合触媒に発生したラジカノレが置換基

の水素引抜き反応のため消費され，硬佑障害がおこるものと考えられるっそのフェノール類が触媒にたいし

ある量以上混入すると，硬化は惇止または遅れ，重合率は低下し，塗膜物性も悪くなる。

硬化障害防止法として数種類の方法が考えられるが，木実験では重合開始剤の増量およびピ.ニルモノマー

としてジピ.ニルベンゼンの使用によってある程度の効果をあげることができた。
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Summary 

It has long been known that the wood of Kapl1r (Dryobalanoρ's spp.) inhibits the adheｭ

sion of veneer with phenol resin adhesive and curing of the paint 創m with unsaturated 
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polyester resin varnish. We considered that these phenomena were caused by the extrac-

ti ves contained in the wood. 

Therefore, the consti tuents of Kapur wood were examined in detai1. And then, the 
interaction between gluing or coating and the extractives of Kapur wood were investigated. 

The results obtained in this examination are as fo11ows: 

1. The Extractives of Kapl1r Wood (Dryobalanops sPp.) 

The heartwood was mil1ed and extracted first with n-hexane and then with ether, 
methanol and water, sl1ccessively. These extracts were analysed by various chromatoｭ

graphic techniques, and the results as shown in Table 1 were obtained. 

Ferulic, vanillic and gal1ic acids, besides a mixtl1re of fer111ates of ω-hydroxycerotic 

acid and ω-hydroxylignoceric acid were isolated from the n-hexane and ether extracts. 

2. The Interaction between Gluing and Extractives of Kapur Wood 

It would seem from the results of this examination that n-hexane and ether extracｭ

tives had inhibited the gll1ing abi1ity of phenolic resin adhesive, and c1early the ferulate 

in ether extractives had this tendency. 

3. Effect of Kapur Wood Extractives to Curing of Unsaturated Polyester Resin Varnish 

The curing time of the varnish containing various extractives of Kapur wood, visco・

elastic property, acetone-extractable portion, and clegree of swelling of these cl1recl varnish 

films in acetone were measured. 

A strong inhibition was shown by the fenllic acid, gallic acid, and vanillic acid. Small 

contents of these acids were found in the Kapur. (Table 14 , 15. p. 90 , 91) 

The inhibiting action was shown by the ferubte and ellagic acid, too, and contents of 
these extractives are more abunclant in the woocl. (Table 14. p. 90) 

On the other hand, other extractives in the wood had no inhibiting action. 

Regarding the mechanism of this inhibition, it seems that radicals producecl in the 

polymerization initiator are consumecl by the oxidation fo1' these P-substituted phenols, 

and thereby are capable of forming a quinoid structl1re by the oxidation. 

The curing time of the varnish, which containecl some extent of the inhibitory extracｭ

tives, was prolonged. Even if it cured, the rate of polymerization of film was decreased. 

Therefore, unreactecl styrene evaporated from the surface cluring long cl1ring time. 

The varnish contained much more of the inhibitory extractives did not cure. (Table 

17, p. 94) 

The viscoelastic property of the varnish film was deteriorated by the addition of 

vanillic acid (the adclition rate is 0.501彪). (Fig. 12. p. 93) 


