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1;粛 旨
,･

桧脂又はプロホニウムを乾溜すると,樹脂油なる暗褐色の粘質池が得 られる事は古 くよ一り知られ

その組織 も不鮮明であ9,宙途も取るに足らぬ ものであったb然るに最近に至 り,･㌧この種乾溜に際し
〕/

て触媒として酸性.白上妄添加すると,桧脂は特異､な分解を起し,芳香族茨化水素,ナフテン族教化水素,
】)2)3)

不飽和族炭化水素を主機とする石油類似油を生成する事カミ研究の結果判明 した.然る浸これ等研究は

その生成物に真部を置き,乾溜時の反臆過程につVIpては何等述べられてゐない｡･本研究室樗於ては,

乾溜池の組成及び利用の研究に先だって乾溜時の反感過程に重鮎を置いた｡
Lノ･

箇この乾溜油庭木材防衛剤のl要素として使用の=改定であり,これ匹つレては追って畿表ゐ濠定で

ある｡

2.箕験試料及び賛験方法 §

冬･稔 唯

/ 産 地

採集年月

-/ 採集原木

性 状

兵庫螺神崎郡用達村 ､

昭和19年5月-10月

アカマ ツ Pinttsdensiflwq-sieb.eiZucc.

ク ロマツ Pij/lZtSThunbergiiPa,rl.
･＼
比郵 ('､ I･017

.含水量 4､拍%(W%)

固形爽雑物 ､〈 _1.1% (W%)

虚償 ､ 135.,1

テルペ,Y部分 工9.6% (W%)

比翼て 0.853I

､ 酸憤 0.4

コロホ-ウ~ム部分 75.3%､(W,oof)

比重2JO 1.079

酸憤 162.6 `
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井上 ｡巾村 ｡酉本 :私脂あ白土乾泡にPいて

＼

B'.活性白土 ,

武田活性白土株式食紅製品0耽及び1鹿を用払,使用前に 120｡C で15時間乾燥した｡
/

1 1

C.乾溜製置及び乾溜方法 ･J
1)

乾溜を行ふに富って乾溜釜の形状及び,加熱方法隼より,分解生成物に差異を.生じる事は飯盛氏も ＼ヽ､一

報告され,叉常研究室に於て以前にフiIスコで乾溜を行った場合にも観察された｡それ故常寄験では,
O

･同,Tの乾溜釜､を使用し,竃菊雄に七側面よ9カ嘩 L,-毎回加熱を同一にする様にし挺｡′∫ ∫

乾溜寛験に於て一時に多量の試料を用ひると紙料が部分的な過熱を受け,丙分解を受ける恐れがあ･
(

る馬試料は少量づ 1用弘るのが良いとされているが,少量の試料でめ結果は賓際の乾溜と葛異を卒す
i

事は明らかである叉乾溜過程を研究する馬には,相富貴の試料を使用する必要がある｡ か1る理由か
(I

ら本署験では,相鴬畳の試料を使用しI.書持分的な準熱を避ける馬に,乾御中試料を良く撹拝し,加熱∫

I･が一様になる様にし売｡装置としては第1同の様な乾溜釜を使用したOI

乾溜釜は銅板褒囲埼製で直径 20cm,･深さ 30cm,内容 9.4l,これに試料として桧脂 3kgと活性L1

･白土 0･9kgを人種 と釜の jlまで満たされるL｡--T時に多量のガスが畿生した場合は大型逆流冷却∫

●-器を経て按き取る:｡竜泉腺は容量 6KW,抵抗器にて加熱を調節する｡電気臆と乾溜釜の間には錫を′

入れ金属浴とした,乾溜釜に試料を入れ濫獲を徐々に上げ椅脂が液化すれば増枠を始める｡ 溜出物及
し

びガスは溜出口の温度上昇,100C 毎に測定した｡ ′

D.乾溜生成油の性状測定方法 ‥

a. 比 重 l

オストワル ドのどクノ｡メータを使用した｡

亡=i
b.1蒸溜試験

乾溜油の性状が石油原油に類似する故石油原油の試験法,即ちェングラ･フラスコを使用するA.S.
J)

T.M.DesignationD86-41によったO

C.酸 慣 ･
h

椅脂の酸債は135ーで稔脂ゐ主成分なるコロホニウムの酸債は162..5なる軌 乾溜にて分解をうけな(

かつなコロホニウムが溜出すれば,●常然乾都 南の駿東が上昇する故,酸債の測定に圭匪 コロホニウ
I/ ､

ムの分解程度を推察し得る｡ ′●ヽ

試料 10gをL200cc三角フ′ラス-遠精粋し,酒精 50cc'をカU,～,逆洗冷去隙 を附し,湯浴上で癖騰

する迄加熟し,フ-ノルウクレレを指不興とIL,忘 岬 性力凋 液にて滴定し,試料 1gに封する

苛性カ7)の mg薮で表したQ

ZL5

●
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＼～

井上 ｡中村 ･西本 :松野の白土乾溜について
L.Tl

d..不飽和液茨イヒ水素量

本乾溜油は解妹としそ活性白車 添加するが,一棟の乾滑油であるから,その生成油中には多量の
､ I f5)

不飽和族茨化水索が合有されていると考-られる琴{不飽和族茨化水素を硫酸法によって測定した｡

り干ゲ ル ･ビ-レットに試料 20ccを取 り,これに 85% (土0･2%}硫酸 40ccを加へ 1'5分間烈./

,しく韓浸し,1時間静置後,油量を測定し,減量を不飽和族教化水素量とした｡Ll
6)

e. アニリン鮎. ､
丁) l､

乾溜油の組織の差異を知る助けとして,ア二.)ン鋸を測定し泉｡測定方法は水田氏の方蜜にrよったot

I ＼

E.乾溜油や分溜及びその通分の性状測定方法

乾溜油の組成を研究するに貰って先づ次の棟に3溜分に分溜し,この各溜分につき比重,酸償,不

飽和放茨化水素量及び,アニリン鮎を測定した｡l

初溜鮎-2000C,溜分-----･--･∴A溜分

200｡C～250｡C,溜分･･--･-･･--∴ B溜分

2500C～寵鮎,溜分･･･--.1･--･･-･･/C溜分＼
ヽ

比重,酸憤,不飽和族茨化水素量及びア-7)ン鮎の測定方法は乾溜油の場合と同様に行った｡

.
3 寮験結果

A.乾溜結果
＼

乾溜貰験に使用した試料ゐ種類及び使用量は第1表の様である｡

各茸験に感ける∴乾溜温度,金属浴温度,時間,溜出量,溜出水畳の関係は第2表-第12表の棟で

あるこれを園示すれば第2囲-第12園の様になる｡.

第 1 表

27 ＼



木 材 研 究t第4鍍 (昭 25)

第 2 表
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第 4 表.
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井上 ｡中村 ･鞘本 :胎脂わ白土乾溜につし■､･て

第 5 表
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木 藤 御 身 簸4銃 (昭 25)

第 6 裳
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井上 ･中東｡西本 :ぬ鹿の白土麗油にういて!

第 7 表
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木 ~材 研 究 .第 4班 (昭 25)

第 8 表･

_傷 つ8 ･ 歯
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井上 ･両 .IF｡西本 :ぬ鹿pj白土乾瓢Jこついで

第 9 ･表

l ＼

第 9 個

一′
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木 新 研 究 療4輩 (昭 25)

第 10 表
. 7.-_

溜 出 ･油 童

J i

溜 出 水 畳

(_g)I J累計(g■)I

時 間

(g) !累計(g)

婆 生 か ス 畳

(1) l累計(I)

iP

ヽ

盈 _ _良 __.__･....⊥
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井上 ･中村 ｡西本 :放胆の白土乾溜について
■it:

第 ~11 表

･1-
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第 ■12 表

1 ､
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､＼
井上 ｡中村 ｡西本 :槍脂の白土乾溜に′らいて

以上の結果から松脂は乾溜口温度 200oC 前後に.於いてガスを多量畿生して第1回目の分解を行ひ

300cc前後に於いて第2回目の分解を宥つ準｡

Aグループは溜出油壷か多く,Bグループは畿生ガス畳が多かつ牽｡

茸験9は高温の金属浴に乾溜釜を入れ最初より強加熱した場合であるが′,この場合も反麿機構はA,

Bグループの場合と大差はなかった｡ ､

貰験 10は活性白土の使用量を少くした場合で,この場合の第二し回目の分解はA,.Bグループと同過/

であ■るが,第2回目の分解 温度は上昇した｡ L

嘗験 11はチロホ-ウムを使用した場合で,この場合の乾溜油菜はA,B少ループに比して少いがガ

ス畿生量埠多い｡2000-2100Cに於いてガスが多量畿生し,溜出油量.b多かった｡.i

'第 13表は収率並びに損失,残液量をr表はしたJものである｡

､ 第 13 棄

*損英貴,麺液量は計算によるr, i

B･乾溜油及分滑油の.性状 ､I

a･̀準溜試験 ､

前述の方法により,乾溜油を蒸溜した結果は第14表の棟である｡ド

の棟である｡

･蒸溜試験の結果に.よ,ると,乾溜油の初溜鮎は50oC前後であり,

この様に桧脂は乾溜に凍り.,低沸鮎溜分妄生じる事を知 り得る｡

乾溜油の溜出量を500C一転に計算した結果は第15表の様である｡,

これをグラフに画示すれば第13固

就中 3,00oC 以上の溜分が多い｡

第15表の様に試料として桧脂を使用した場合は 3000C一乾瓢問の溜出畳が多かった｡コロホニウ

ムを使用した場合は 2000'-3000C 溜分が多く;初溜鮎～150oC 溜分は少なからた｡

39
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井上 ･中村 ･西本 :松脂の白土乾溜について

第 15, 表
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*△Fは温度 lOCに封する溜出費,単位は.Ⅴ%
**回収率は蒸溜試験によって溜出した畳

***嶺大量は融料より溜出量を引いた卦
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第 16 糞

/

木 材 祈 .究 :･第4淡 (昭 25)
! -

一第 17 表

b∴乾溜油及び各溜分の比蚤

雫溜油及び卑溜分の比重は那 6表の棟である｡ 乾離 頼 比革は,松脂を使肝した場合'Kは 0･8?5- '

0･-905のPE･Jr-コ.Fこあり,ヲロボニウムを使月江 た場合は前者より大となった｡

乾溜油の比重は松脂 (比畢 1･017),コ.ロ示-ウ云 (比重 1･079),樹脂油 (比重 0･942-0･･952)にl

止して少になった｡これは活性白土の晦媒作用により∴分率紬激 しく行ほれた倉と周､はれるo'てヽ

c.寵溜油及びA溜分の酸償 I
I

･､乾滴油及び旦潮分の酸債は第 17表の棟であるO乾溜油の酸債が試料の松脂 (酸慣 135.1),戸㌔ホ ー

42



井上 ･中村 ｡西木モ松脂の白土常闇について

-ウム (酸慣162.･6L)及び樹脂油 (配慣16.3-27.8)に比して,非常に小になった｡､これは乾溜時の

特異な年轡の馬で挙るo松脂の酸慨の主因である樹脂酸,又はアド工号 ン酸等のカルボキシル基が,1ヽ I

活性白土の接偶作庸によりCo2,CO ガス疫分解して消失した竃と恩はれる｡ この場合燭妹として蒔ヽ

性白土､0故を用ひた場合が1既を用･ひた場合より酸債が小になった｡. I

d･乾溜油及び各溜分P不飽和炭化水素畢 ●

蕗滑油及び各溜分の不飽和茨化水素量は第18表の棟である9･I

活性白土1既を用払た場合が,活性白土0散を用笹た場合より不飽和茨化水素量が減少したo松脂
に封して活性白土を10% 使用した場合並びに.コロホ-37ムを使用した場合は共に,A,Bグノし-プ に/

比LT･不砲手喋 化水素量が3伽 増加した｡又溜分別で- 粉 に多く,銅 分はA坤 の÷ 量,

C溜分はA溜 分の意 畳であっ た0 1 ～

e･●乾溜油及び各碑今のアニ7)ン町 .

乾溜油及び各溜分の-'-J'-.)ン鮎は第19表の様である｡
■

活性白土1既を使用した場合が,活性白土O既を使用した場合より高かった｡コロホ竜ウムを使用

した場合は最低のアテ'7)ゾ鮎 を示した｡全般にB漕分が低 く,A溜分,C鹿分がこれに次いだ占tヽ

第 19 糞

4 .結､ 論

a.路脂又はコロホニウムに燭魂として活性白土を加へ乾溜した錫合は,上れらを解媒無しに乾溜

.Lた場合と全 ぐ酎沢の異った溜出 物を生じた｡
T

b. 松脂は乾溜温度 2000C 附近にて第1回分解を行った｡この時溜出物及びガスは多占､つた｡乾

溜温度 300bc 附近に於て第2回分解を行った｡この時は溜出物は多いがガス畿生は少なかった｡

C･ 活性.白土を橡脂に封して 30% 使用した場合は70%の乾溜油と 10% の溜出水が得られ,倒 旨
t
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1kg･に封し751のガスを磯生した｡
＼

d･乾溜油及びそれより得た各溜分の性状は同一供件で貰験を行った場合でも,相常e)相違を凍ヒ

た,それ故かかる乾溜茸験に常っては乾溜法に相常注意を梯ふ必要があると恩はれる｡
ta

SUMM'ARY ･･

Fill

Becauset.hepreviousworkshaveshownonlytheir､productsbuthothi,ngaboutreac-

tionprocessin/dryd摂1lationofPin-eresin,thisresearchaimstoclearupther甲Ction.

:pr?cessof'it･Further,itisexpectedastobepubl:･shedbyandbythattheresuit叩tOil

ofdrydistillationwirllbeusedforan･element̀ofwoodpreservatives.

TurpentfneusedintheStudywas､C.011ectedfromtheere?sofAKAMATIsu(Pingsdensi-

flwaS.btf･)and_KUROMATsU(PinusTFunbeyil'iParl･)grownatRaw?bemhra･.Kanzaki-
gun,HyogoPrefectureandthe･activatedt.clayJlStOfproducts'No.1andNo.20fTAKEDA

ActivatやdClayMfg.Co.,Ltd.

Astotheresultobtained,therelatio!lS'betweenthetemperaturesofdrydistillation

andof＼metal bath,thedurationofreaction,｣thequantitiesOfdistilledoilandwaterin

eachexperimenteachotherareshownihTLable,2-Table12.,'

. WhentPineresin､Orcolophonium isdistilledundbrthecataliserofacidclay,their, I
distillatesiscompletelydilffer占ntinqualitytotheodetreatedunder′nocatalyser.The√′

Pineresinwasanalysedatfirstatabout2000Cofdistillationtemperatureandinthiscase＼一ヽゝ
thequantities(ユf､thedistillatesandgasesissuedcametoaConsiderableamount.Itwas

analysedsecondlyatabout3000C andtheql才antityof.distillatQSWaslargebutthatof

gasessmall. ､

ThepropettyofdistillateoilandtheireachfractionwasextreTnelydifferebteven

s･whentheexperimenthadbeerlmadeinsamle'tondition,itherefor,eitappearsthatwere-;一JL-
searchersmightberequitedtotakegoodcar:eofthedistillatLidnmらthodinsuchexperiment.
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