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針葉樹樹皮フェノール性抽出物を利用した
常温硬化型接着剤の製造

高野了一＊

ProductionofCoId-SettingAdhesivesUtiIizingPhenoIic
ExtractsfromConiferousBarks．

TAKANO,Ryoichi率

Methanolextractsandtheethanol-solublefractionofthemethanolextractwere

preparedfromthewholebarkofkaramatsu(siberianlarch,Ｌα極ｓｐ.)andtheinnerbark

ofsugi（C”わ"e””0"”Ｄ・Don)．Andthentheproductionmethodsofcold､setting
adhesivesbasedonthesephenolicextractswasexamined，Furthermore，effectsof

molecularweightofflavanolsasthemainphenoliconpropertiesofadehesiveswere
investigated，Ｔｈｅｒｅsultsweresummarizedasfollows：

1）Thebestproductionmethodsforextract-basedcold-settingadhesivewasobtainedby
simplemixtureofextractandresorcinolresin,withoutanyprereaction、

2）Theadhesiveconsistingof50partsofmethanolextractfromkaramatsuorethanol

solublefromsugi,５０partsofresorcinolresin,１５partsofparaformaldehydeatpH９had
higherbondingabilitythanthatofacommercialPRFadhesive，

3）Themainphenolicofextractwasflavanol・Theethanolsolublefractionsofkaramat‐

suandsugiwerefractionatedbySephadexLH-20columnchromatography,andmonomer．
ic,dimericandpolymericflavanolswereobtained，Itwasfoundthatthedimericflavanol

hadbetterbondingstrengthandlowerviscositythanthepolymericflavanoLTheseresult

indicatedthatthereductionofhighmolecularweightpolyphenolswasusefulinthe
productiｏｎｏｆｃｏｌｄ,settingadhesive．

北洋産カラマツ樹皮のメタノール抽出物，県産スギのメタノール抽出物中のエタノール可溶

部を原料に用い，常温硬化型接着剤の製造法を検討した。また，樹皮フェノール性抽出物の主

要栂成成分であるフラバノール類の分子鼠が接着剤の性質に与える影響を検討した。その結果
を要約すれば以下のとおりである。

1）常温硬化型接着剤の調製法は，抽出物を予め樹脂化するよりも，レゾルシノール樹脂と単
に混合する簡易な方法が最も良かった。

2）抽出物，レゾルシノール樹脂，パラホルムアルデヒドを重量部で５０：５０：１５部の割合で混
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合し，ｐＨ９に調製した接着剤は，市販のフェノール･レゾルシノール共縮合樹脂接着剤と同等

以上の接着力を示した。

3）SephadexLH-20のカラムクロマトグラフィーで分子還分画したフラバノール類の粘度およ

び接着力を測定した結果，二量体分画部分は多量体分画部分に比べて低粘度で接着力が高かっ

た。したがって，常温硬化性に優れた接着剤を得るためには，高分子量の抽出物を低分子化す

る方法が有効と考えられた。

１．はじめに

一般に，カラマツ，スギ等の針葉樹樹皮中のフェ

ノール成分はＡ環にフロログルシン型の置換基を有し

ており')，その構造的特性を活かした方向としてレゾ

ルシノール系樹脂接着剤が有望と考えられる。レゾ

ルシノール系樹脂接着剤は，耐水性，耐久性に優れ

た常温硬化型接着剤として集成材工業等で採用され

ているが，非常に高価であることが難点である。南

アフリカ等では，レゾルシノールの一部をワットル

タンニンで代替した接着剤が実用化されており2)，そ

の多くが廃棄処分されている針葉樹樹皮のフェノー

ル性抽出物が同様に利用できれば，本接着剤はコス

ト的にも安価になることが予想され3)，実用化の可能

性も高まるものと考えられる。

そこで本研究では，前報4)で接着剤原料として有望

と認められたカラマツ樹皮のメタノール抽出物およ

びスギ樹皮のメタノール抽出物中のエタノール可溶

部を用いて，常温硬化型レゾルシノール系樹脂接茄

剤の適正な樹脂調製法，調製条件について検討した。

また，より常温硬化型に優れた抽出物を得ることを

目的に，樹皮フェノール性抽出物の主要構成成分で

あるフラバノール類の分子通と接着性の関係につい

ても引き続き検討した。

２．実験方法

２．１供試樹皮

北洋産カラマツおよび県産ボカスギ。いずれも陸

上貯木中の原木から採取し，約10日間暗所で風乾し

てからウイレーミルで２mm以下に粉砕して試料とし

た。なお，カラマツは全樹皮，スギは内樹皮を供試

した。

２．２フェノール性抽出物の鯛製および精製

フェノール性抽出物の調製は，前報4)と同様に行い，

カラマツからメタノール抽出物，スギからメタノー

ル抽出物中のエタノール可溶部を得た。また，Se

phadexLH-20のカラムクロマトグラフを用いる方法5）

によって，スギ樹皮からフラバノール単量体，二fit

体および三量体以上の多量体分画部分（１）を，同

様の方法でカラマツ樹皮から多量体分画部分（Ⅱ）

をそれぞれ分別した。試料はすべて凍結乾燥して実

験に供した。

２．３フェノール性抽出物の性状分析

全フェノール鼠はFolinDenis法6)，ＨＣＨＯ－ＨＣＩ法

による沈澱物生成髄は矢崎ら7)の方法に従い定量した。

分子量分布は，鮫島ら')の方法に従って，メチル化し

た抽出物をGPCによって測定した。

２．４粘度およびケル化時間の測定

粘度はＥ型回転粘度計(東京計器ＫＫ)を用い，２５℃

で測定した。また，ケル化時間は２，２の試験管に接

着剤を１，２入れ，２５℃の恒温槽中で接着剤がケル化

して，中に入れたガラス棒が抜けなくなるまでの時

間とした。

２．５樹脂および接着剤の鯛製

Pizzi8)らの方法を参考に，次の４種の方法で樹脂を

調製した。なお，５０％渡度抽出物は30％メタノール

水溶液に抽出物粉末を溶解して調製した。

（１）５０％渡度の抽出物200部に，３７％ホルマリン３

部を混合し，７６℃で２時間加熱した後，レゾル

シノール50部，ＮａＯＨ１部を加え，同温度でさ

らに1時間加熱し，樹脂Ｉとした。

（２）５０％濃度の抽出物200部に，レゾルシノール５０

部，３７％ホルマリン３部，ＮａＯＨ４部を混合し，



62.0

H,の恒温室で28日間養生後，常態，煮沸繰返し試験

に供した。測定値は試験片８個の平均値で示した。

なお，圧締温度100℃，圧締時間３時間，圧締圧１５

kgf／cnfで加熱接蒜した接着力との比較も行った。

７０℃で１時間加熱し，樹脂IIとした。

（３）レゾルシノール50部，３７％ホルマリン12部，

ＮａＯＨ３部を混合し，９３℃で１時間加熱して調

製したレゾルシノール樹脂を50％濃度の抽出物

200部に混合し，樹脂ⅡIとした。

（４）５０％濃度の抽出物200部にレゾルシノール50部，

ＮａＯＨ４部を混合し，樹脂1Ｖとした。

これらの樹脂から次の方法によって接着剤を調製

した。各樹脂液（固形分として）１００部に95％パラホ

ルムアルデヒド16部，やし殻粉10部を加え，４０％

ＮａＯＨ水溶液でｐＨ８に，粘度は水を加えて約2000ｃｐ

になるように調製した。

分子量分画した試料については(2)，(3)と同様の方

法で樹脂化し，接着剤とした。ただし，(2)の場合の

ホルマリン添加猛はフラバノール単量体および二最

体分画部分の場合は16部，多通体分画部分について

は３部（これを越えると反応中にケル化）とした。

２．６接蒲力試験

カバの柾目板（５×25×65mm）を用いて繊維方向

が平行な二枚合わせの試験片を作製し，引張りせん

断接着力を測定した。接蒲条件は圧締温度25℃，圧

締時間20時間，圧締圧l5kgf／cmfとし，２５℃，６５％Ｒ，

３．結果と考察

３．１樹皮フェノール性抽出物の収率と性状

各抽出物の樹皮絶乾重量当りの収率と性状を表一

１に示す。表より，カラマツ樹皮のメタノール抽出

物の収率は16.2％であり，抽出物中の全フェノール

品は62.0％，ＨＣＨＯ－ＨＣＩ沈澱鼠は89.5％を示した。

一方，スギ樹皮の場合は，メタノール抽出物中のエ

タノール可溶部の収率は16.5％であり，可溶部中の

全フェノール量は67.6％，ＨＣＨＯ,HCI沈澱量は86.3

％であった。なお，カラマツのメタノール抽出物中

には，エタノールに不溶な成分は殆どなく，スギに

は約９％存在した。

また，重量および数平均分子戯はスギよりもカラ

マツの方が大きく，分子通分布の幅も大きい。

３．２常温硬化型接藩剤の製造

３．２．１樹脂鯛製法の検討

２．５に示した４種の方法で得た樹脂から接着剤を調

表－１フェノール性抽出物の収率と性状

Yieldsandpropertiesofphenolicextractsfromthewholebarkofkaramatsuandtheinnerbarkofsugi．

89.5

収率2）

Yield

（％）

全フェノール鼠b）

Phenolics

（％）

HCHO,HCI沈澱物b）

ＨＣＨＯ､HCIppt．

（％）

抽出物

Extracts
ＭＷＣ） Ｍｗ／ＭｎＭｎ｡）

カラマツ

メタノール抽出物

Karamatsu

MeOHextracts

スギ

エタノール可溶部

Sugi

EtOHsolubles

5２

1６．２

8６．３

１７５０ 870 2．０１

1６．５ 67.6 1270 850 1．４９

カラマツ全樹皮，スギ内樹皮の絶乾爪吐当りパーセント

Percentagebyweightofoven,driedwholebarkofkaramatsuandinnerbarkofsugi・
各抽出物の絶乾爪Mt当りパーセント

PercentagebyweiRhtofoven,driedextraCt･
爪ｉｉｉ平均分子hl

Weight・averagemoIecularweight，
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．
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時の値に達せず，常温硬化性に劣った。この樹脂III

は，樹脂IとIIのように抽出物を反応器でメチロー

ル化したり，レゾルシノール類と共縮合化する必要

はなく，予め調製したレゾルシノール樹脂と混合す

るだけでよく，操作が簡単であり，現場でも容易に

実施できる接着剤調製法と言える。

なお， Pizziら6)はワットルタンニンを用いて樹脂 1， 

11， IIIを調製した結果，いずれも満足のゆく常温硬

化型接着剤になり得たと報告しているが，本実験で

は樹脂1， 11の常温硬化性は低かった。その原因の

ーっとして，カラマツやスギ等の針葉樹樹皮のフェ

Cコ常態以駁
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製し，常態および煮沸繰返し後の接着力を比較した。

その結果を図ーし 2に示す。まず， 100.Cー 3時間

の熱圧条件で接着した場合，カラマツ，スギとも常

態接着力70-80kgf/cm'，煮沸繰返し接着力60-70

kgf/cmJを示し，樹脂調製法の違いによる接着力の差

異は見られなかった。しかし，常温で接着した場合，

調製法によって接着力は明らかに異なり，その影響

は大きい。即ち，カラマツ，スギとも 4種の方法の

中では，樹脂IIIが最も接着力が高<， 100.Cで熱圧接

着した場合と同等の常態および煮沸繰返し接着力を

示した。その他の接着剤は，いずれも熱圧接着した
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ヒド添加量の影響を調べ，適正なー調製条件を求めた。

まず抽出物とレゾルシノール樹脂の配合割合につい

ては.1/2. 1/1. 2/1とし pHについては，各混合物

について40%NaOH水溶液を用いて7.8. 9の条

件を設定し，それぞれの接着力を比較した。なお，

比較のために市販のフェノール・レゾルシノール共

縮合樹脂(大日本インキ化学工業KK製，プライオー

フェン MD3003.以下PRFと略)接着剤についても

同様に試験した。その結果を図-3. 4に示す。こ

れより明らかなように，カラマツ，スギとも接着剤

調製に当ってはpHの影響が非常に大きいことが分か

る。 pHが低いとレゾルシノール樹脂の配合割合を増

()sttzilure 
EコpH7 ~ pH8 

54 

ノール性抽出物はA環にフロログルシン型の置換基を

有し分子量も大きいため，ワットルに比べて非常に

反応性が高<.樹脂合成の際，少量のホルマリンを

添加しただけで容易に高分子化し.A環さらにはB環
上の反応位置が多数未反応状態で残っていても，常

温ではその硬化が進まず，十分な接着力が得られな

かったものと考えられる。この傾向は，スギよりも

分子量が大きいカラマツにより顕著であった。

3.2.2 接着剤調製条件の検討

前述のように， 2.5て示した樹脂調製法では，樹脂

mが良好であったので，ここではこの方法により，
さらに抽出物配合割合.pHおよびパラホルムアルデ
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kgf/cｍ２

１２０

5５

加しても硬化が進まず，いずれの配合割合において

も，常態ではｐＨが高いほど接着力は大きい。なかで

も，配合割合をl/1とし，ｐＨ９に調製した接着剤は，

常態接着力がカラマツで約110kgf／cnf(木破率81％)，

スギで約100kgf／cnF（木破率27％）を示し，市販の

PRF接着剤の値を上回った。また，煮沸繰返し後の

接着力もＰＲF接着剤に比べて遜色はなく，耐水性に

も優れ，十分実用に供し得ることが示唆された。

次に，抽出物配合割合と硬化剤添加量の影響を検

討した。抽出物／レゾルシノール樹脂は1/２，１/lと

し，パラホルムアルデヒド添加鼓は樹脂固形分当り

５，１０，１５，２０％とし，それぞれの接着力を比較し

た結果を図－５，６に示す。これより，カラマツ，

スギともパラホルムアルデヒド添加量が増加するに

従って接着力は増加し，配合割合が1/２，１/1のいず

れの場合も１５％で最大を示し，これ以上添加量を増

同欝欝（）欄::ｉｌｕｒ。
'■■舗淵i総es‘

Ｒ樹脂／抽出物＝l/２

resorcinolresin／extract＝l/２

ロ欝欝 )欄鴇,ur。
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樹皮絶乾爪品当りパーセント

Percentagebyweightofoven､driedwhoIebarkofkaramatsualldinnerbarkofsugi･
抽出物絶乾亜故当りパーセント

PercentagebyweightofeachoveI1・driedfractiom
抽出物絶乾亜哉当りバラホルムアルデヒドを１０％雛加，抽出液漫度は40％

AddedlO％paraformaIdehydebasedonovendryweightofextracts･
SolidconcentrationofextraCtssolutionis４０％･

スギ樹皮より調製

Fromsugi・

カラマツ勘皮より調製

Fromkaramatsu．

5７

表－３フラバノール類の収率と性状

Yieldsandpropertiesofflavanolsbygelfiltration．

a）

b）

c）

由1割（

4Ｃ

4(１

斯林技研級６，９２

単量体

Monomericflavanol

二通体

DimericflavanoI

多戯体（１）

Polymericflavanol（１）

ｊ
１
ｄ
ｅ

表－４スギ樹皮フラバノール類の分子戯と接着力の関係

Relationbetweenbondingstrengthandmolecularweightofflavanols．

57.7（Ｏ）

86.5（85）

75.3（25）

70.0（60）

62.1（５）

26.0（Ｏ）

69.0（60）

63.0（15）

引張りせん断強さ(kgf／cnf)と木破率(％）

Shearstrength(kgf／面)andWoodfailure(％）

二:蕊二二蕊三
樹脂

Resin

分画部分

Maincomponent 常態

Ｄｒｙｔｅｓｔ

単通体

MonomericflavanoI

二通体

Dimericflavanol

多逓体（１）

Polymericflavanol（１）

化時間は，ＰＲF接着剤の1/4～l/6であり，かなり短

かった。特に，本接着剤は図－７に示すように温度

依存性が大きく，例えば，カラマツの場合，配合比

1/lのケル化時間は10℃で約180分，２５℃で約40分を

示し，温度が高いほどケル化が促進されるので，実

際の塗布作業では接着剤を保冷するなどの工夫も必

要と考えられた。

Ⅱ

36.7（０）

87.0（55）

76.5（30）

２～３倍上昇し，ＰＲF接着剤の約1.4倍の上昇に比

べてその変化は若干大きかったが，樹脂の分離や綻

固等も観察されず，液状で保存しても実用上十分な

貯蔵安定性を有しているものと思われる。

次に，この混合液にパラホルムアルデヒドを樹脂

固形分当り１５％添加した場合のケル化時間について

見ると，最も高い接着力を示したｐＨ９近辺でのケル
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３．３接着剤の性質に及ぼすフラバノール分子量の

影響

一般に針葉樹樹皮のフェノール性抽出物の主成分

であるフラバノール類は，通常単量体から分子量数

千の多湿体まで各種重合体の混合物として存在して

おり，分子量が接着剤の性質に与える影響は大きい4)。

ここでは，最初に抽出物からフラバノール単量体，

二通体および多趣体分画部分を分別し，それらの収

率および性状を測定した。その結果を表－３に示す。

次に,スギ樹皮抽出物の各分画部分を用いて２．５(2)，

(3)の方法に準じて接着剤を調製し，それぞれの常温

における接着力を比較した。その結果，表－４に明

らかなように，いずれの調製法でも二量体分画部分

が最も高い接蒲力を示し，その接蒲力はPRF接着剤

に匹敵した。したがって，常温硬化性に優れた接着

剤原料を調製するには高分子量のフラバノール類を

低分子化し，分子通分布の幅を小さくすることが一

つの有効な方法と考えられる。ただし，単逓体分画

部分は水に難溶であり，レゾルシノール類と混合し

ても良好な樹脂液にならず，接着性は劣った。

なお，前報4)では高分子量分画部分ほど接着力の高

いことを報告したが，これは本実験の結果と矛盾す

る。この主な原因として，前報では樹脂調製の際の

ホルマリン添加量が３部と少なかったため，低分子

量分画部分は樹脂化が進まず接着力が低下したもの

と推測される。フラバノール類が樹脂化するに十分

なホルムアルデヒド量を添加すれば，本実験結果の

文
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ように低分子量分画部分の方が高分子量分画部分よ

り高い接着力を示すものと思われる。

フラバノール類の粘度，ケル化時間については，

表－４に示すように，分子壁が小さい分画部分ほど

粘度は低く，ケル化時間は長い。一般に，樹皮フェ

ノール性抽出物接着剤は粘度が高く，可使時間が短

い欠点を有しているが2)，フラバノール類の低分子化

は，抽出物接着剤の塗布性の改善や可使時間の延長

等にも効果的と言える。

４．まとめ

北洋産カラマツ樹皮のメタノール抽出物，県産ス

ギのメタノール抽出物中のエタノール可溶部を原料

に用いた常温硬化型接着剤の製造法を検討した。そ

の結果，抽出物を予め樹脂化するより，レゾルシノ

ール樹脂と単に混合する簡易な調製法が最も良く，

両者を等量配合した接着剤は，市販のフェノール・

レゾルシノール共縮合樹脂接着剤の接着力を上回っ

た。本接着剤は貯蔵安定性も実用的に支障はなく，

廃棄樹皮から原料抽出物を安価に得ることができれ

ば，高価なレゾルシノール系樹脂接着剤の代替とし

て実用化の可能性も高いと思われる。

また，フェノール性抽出物の主要構成成分である

フラバノール類の分子量と接着性の関係を検討した

結果，二量体分画部分の接着力が最も高く，フェノ

ール性抽出物を低分子化できれば，より高性能な常

温硬化型接着剤の製造が可能なことが示唆された。
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