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要 旨

本研究の目的は セルロースの気相ホルマル化において,ギ 酸を触媒とするGagliardiの 方法

を詳細に検討することにある。セルロース試料として二種類の炉紙を用い,種 々の混合比をもっ

たメタノールヘ ミフォーマルとギ酸との溶液に窒素ガスを通じて,ホ ルムアルデ ヒドおよび触媒

を反応容器に送った。ホルムアルデビドによるセルロースの水酸基間の架橋反応の速度は,反 応

温度80°Cよ りもむ しろ30°Cで 速い。 また気相中のホルムアルデビ ドおよびギ酸の濃度につ

いてみると,上 記の溶液から得 られる組合せ,す なわち両者 とも低濃度,両 者 とも高濃度,ホ ル

ムァルデビドが高濃度でギ酸が低濃度という三種のうち,Gagliardiの えらんだ両者 とも低濃度

という条件下でかえって反応速度は最も速やかであった。

これ らの一見奇異な結果は,ホ ルマル化処理 した試料の膨潤状態を電子顕微鏡 レベルで観察 し

たRowlandら の見解を適用す ることによって説明できる。すなわち,反 応温度が高温,あ るい

はホルムアルデビドが高濃度という条件下では,試 料表面に急激に架橋が生 じ,そ のために内部

へのホルムアルデ ヒドの拡散が妨げられ,反 応のごく初期を除いて,低 温,低 濃度の場合 よりも

反応速度は遅 くなる。したがって,本 実験で得 られた約600の 寸法安定化度をさらに改善するた

めには,ホ ルムアルデ ヒドの拡散をより容易にするように蒸気発生の方法を改める必要がある。

なお,引 張 り試験および耐折試験に関する限り強度は本実験で得 られた寸法安定化度の範囲に

おいてほとんど低下せず,こ の点についてはすでに得た無触媒処理の結果 と大差がなかった。

1緒 言

木材に寸法安定性を付与する方法はいろはろ考え出されているが,最 近主 として行われている

樹脂含浸やWPCで は,空 隙に富み,比 強度が 大きいという木材の特徴はともすればそこなわ

れ,た だ木目の美 しさが生かされているだけに終 った り,木 材が単なる充填物質にすぎなくなっ
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てしまう傾向がある。 もっともこのような方法も用途によっては適当であろうけれども,や はり

上記のような木材の特徴をできるだけ保った状態で寸法安定化をはかることは,た とえば音響関

係の材料,あ るいは調度品などの材料として利用する場合に必要ではなかろうかと考えられる。

この点においてホルマル化は,重 量増加がわずかで,木 材の空隙をそのままに保 ち,し か も高い

寸法安定性が得 られるという利点をもっている。そのため早 くからStammら によって多くの研

究が行われてきた。 しか し機械的強度の著 しい低下をひき起す という致命的な問題が解決され

ず,ほ とんど実用化までには至 っ七いないようである。
一方,木 綿などのセルロース繊維の分野では,最 近,天 然繊維の良さが見直されてきており,

そのホルマル化については反応機構の面から,お よび現象面か ら数多くの研究が行われている。

ところでホルマル化の反応には通常,酸 触媒が用いられるが,塩 酸などの強酸を用いた場合には

機械的強度の低下が著 しく,こ れを防 ぐために亜硫酸(ユリの)やギ酸(みのろ)などのやや弱(の)い酸を用いた例や,無

触媒(アみの)の例が見られる。
3,4)

ギ酸は触 媒 としての作用 はあま り強 くな く,材 の加水分解を 引き起す こと も少 ない。また,ギ

酸の もつ 大 きな膨 潤作用が,試 薬の拡散 や架橋 の分布 に及 ぼす影響,さ らに はそれ らが機械的強

度に及 ぼす影 響な どは興味深い問題で もあ る。著者 らは木材 のホルマル化 に先だ ち,浜 紙(の)やク ラ

フ ト紙(ユの)のホルマル 化を無触 媒で試 みてきた。 その結果,無 触媒で は,機 械的強度の低下がわずか

で,高 い寸法安定性 が得 られた。ただ,触 媒 を用 いた反応 に くらべては るかに高温 と長時間を要

した。そ こで今回 は,Gagliardiの 方(みの)法に したが って,ギ 酸を触 媒 として炉紙 のホルマル化 を試

み ること とした。

2実 験

2.1試 料

二種類の炉紙,す なわ ちWhatmanNo.1,定 性 用 似 下Whatman炉 紙 と略す),お よ び

東洋浜紙No.51,ペ ー パーク ロマ トグ ラフ用(以 下東洋炉紙 と略す)を 用 いた。 なお,比 較 の

対照 として結果の図中 に示 した無触媒の反応では後者 を用 いた。試料 の大 きさは,幅(抄 紙方 向)

1.5cm,長 さ(抄 紙直角方 向)12cmで,そ の中央 に10cmの 基 準線 をも うけた。 この ような

試料4枚 を一組 として処理 を施 した。

2.2試 薬

ホルムアル デビ ド(以 下FAと 略 す)発 生源 と してはGagliardiに 準(の)じて メタノールヘ ミフォ

ーマル(以 下ヘ ミフ ォーマル と略 す)を 用いた。ただ しGagliardiの 場 合は市 販品を用 いたよ う

であるが,本 実験で は,パ ラホル ムアルデ ヒ ドを加熱 して発生す るFA蒸 気 をメ タノール中に溶

解 させて作 ったもの を,FA濃 度5500に 調 整 して用いた。触媒のギ酸は試薬特級(98～10000)を

使 用 した。

2.3方 法

反応装置 はFig.1に 示 す とお りで ある。 まず,NaOHとP205で 乾 燥 したN2ガ ス を試料

をおさめた反応管に10時 間 以上通 じ,試 料 を乾燥 させ る。つぎに,ヘ ミフ ォーマル とギ酸 を一定

の体積比で混合 した溶液の入れてあ る発生管 に,50cc!minのN2ガ ス を通 じる。発生管 は,図

では作動状態 にある2個 のみを示 してい るが,実 際には予備の1個 を も加 えて直列 回路状 に接続

して おき,そ のうちの2個 のみにN2ガ ス を通 じて,予 定時間を経過 した ときに,そ の間の濃度



変化の少ない方 の1個 と予備の1個 との組合 せにかえる ことによ って,発 生す る蒸気 の組成が長

時間,な るべ く一 定値 を保 つよ うに した。発 生管 の浴の温度は20°Cと した。 ただ し,Gagliardi

の場 合 は もっと高 い温度 を用 いているよ うで ある。反応管 は全部で6本 あり,長 時間処 理を予定

した試料をおさめた ものか ら順 次 コックを開放 して,発 生蒸気 を通 じる仕組 にな ってい る。発生

管 のヘ ミフォーマル とギ酸 の混合比 は,1:9,1:4,1:1,4:1の4通 り,反 応 温度 は

30°Cと80°Cの2段 階,反 応時間 は1～48時 間 と した。反応管 を通過 した過剰 の蒸気 はNaOH

トラ ップに吸収 される。 このNaOHと して は,反 応時間 と発 生管 の組成 に より適宜1～3規 定

の ものを用 いた。 この液中のFAを ク ロモ トロープ酸法 によ り,ま た,ギ 酸を中和滴 定に より定

量 し,さ らにメタノール につ いては,反 応前後で の発 生管 中の混合 液の重量 の差 か ら,FAお よ

びギ酸 の発生 に もとつ く重量減少 を差 し引いた分をメタノールの発生 量 とみな して,そ れぞれの

蒸気 の組成 を知 る手がか りと した。処理後の試片 については,飽 水状 態および絶 乾状 態でそれぞ

れ基準長 と厚 さの測定,FA結 合 量 のクロモ トロープ酸法 による定量(ユつ),MIT耐 折 強度試験,引

張 り試験を行 った。

3結 果 と 考 察

3.1ホ ル マル化 の速度

3.1.1反 応 時間 とFA結 合 量の関係

Fig.2-AはWhatman炉 紙 について,FAの 結 合量を 反応時間 に対 してプ ロ ットした もの

であ る。ヘ ミフォーマル:ギ 酸 が1:9,お よび1:4の30QCで の 反応では,FA結 合 量は反

応時閲 とともに 大 き く増加す るのに 対 して,ヘ ミフォー マル:ギ 酸が1:1,お よ び4:1の

30°Cで の反応,そ して80°Cで のすべての反応ではFA結 合 量の増加 は著 しく緩慢 であ る。 と

くに1:9と1:4の 場 合 は高温 の方 が低温 よ りも反応が はるかに遅い とい う特異な現象 が見 ら

れ る。東 洋炉紙 について もFig.2-Bに 示 すよ うにほぼ同様 の傾向が あ らわれてい る。

3.1.2源 紙 の ちがいによ る反応性 の相違

Fig.2-AとFig.2-Bを 比 較す ると,同 じ反応時間でFA結 合 量 は東 洋炉 紙の方が 全 体に高

く出てい ることが わか る。 この差 をは っき りさせ るために,Whatnnan源 紙 に 対す るFAの 結

合量 と東 洋炉紙 に対す る結合量 の関係 を,同 一条件,つ ま りヘ ミフォーマル とギ酸の混合比,反

応温度,反 応 時間 のすべてが 同一 の もの につ いて あらわ したのがFig,3で あ る。Whatman炉

紙 に対す るFA結 合 量 が少 ない条件下で は,東 洋炉紙 に対す るFA結 合 量 も少 な く,逆 にWh-

atman炉 紙 に対す る結合 量が多い とい う条件下 では,東 洋炉紙 に対す る 結合量 も多 くなるが,

初 速度 を比べ ると,東 洋炉 紙はWhatman炉 紙 に くらべ約4.5倍 す みやかに反応 して お り,済 紙

による反応性 の相違が 明 らか にあ らわれてい る。



3.1.3FA結 合 量に及ぼすヘ ミフォーマル とギ酸の混合比 の影響

Fig.4は 反 応時間 が24時 間 の時 のFA結 合 量 をヘ ミフォーマル:ギ 酸 の混合比 に対 してプ ロッ

トしたもので ある。 この図に よるとWhatman炉 紙,東 洋炉紙 ともに30QCの 反 応ではヘ ミフ

ォーマル:ギ 酸が1:4の 付 近 に ピークを もつのに対 し,Whatman炉 紙 の80°Cの 反応では

FA結 合 量 は両者 の比 にはほとんど無関係で ある。な お この図で も30°Cの 反応で,Whatman

炉 紙 と東洋炉紙の反応性の差異が あ らわれて いる。Fig.4の 上 の部分 はヘ ミフォーマル とギ酸の

混合比 に対 して,蒸 気 中のFA,ギ 酸,メ タノール の濃度 をあ らわ した ものである。 この図か ら

わかるよ うに,蒸 気中 のFA濃 度 は発生管 の溶液中のヘ ミフォーマル の比率 の増加 とともに増加

す るのに対 し,ギ 酸 の濃度 は溶 液中のギ酸 の比率が ある程度以 上増加す るとかえ って低下す る。

同様の ことは メタノールにつ いて も言 える。 その結果 として,こ の実験での蒸気 中のFAと ギ

酸の濃度 の組合せ をみる と,FA,ギ 酸 が ともに低濃 度(ヘ ミフ ォーマル:ギ 酸 一1:9お よ び

1:4付 近),両 者 と も高濃度(同 じく1:1),そ してFAが 高濃 度でギ酸が低 濃度(同 じく



4:1)の3種 が あ る。 この うちFA,ギ 酸 が と もに低濃度 のところに30°Cで の反応 の ピー ク

が きてい るとい う,こ れ もまた一見特異 な現象が あ らわ れている。 なお,FAが 低 濃度でギ酸が

高濃 度 とい う組合 せは,本 実験 のよ うな蒸気 の発生方法で は得 られ なか った。

3.1.4FA結 合 量 と寸法安定化度 の関係

Fig.5はFA結 合 量 と寸法安定化度 の関係 を(A)Whatman炉 紙 および(B)東 洋 炉紙につ

いて あ らわ した もので ある。Whatman源 紙 では この関係 が反応温度 によって全 く異な るとい う

注 目すべ き傾 向がみ られ る。3.L1に お いて,80°Cで の反応は30°Cで の反応に くらべてFA

結 合 量の増加速度 が著 しく緩慢 であ ることを述べ たが,こ の ことは必ず しも寸法安定化度の増加

速度 が緩慢 である とい うことにはな らず,80°Cの 反応では寸法安定化度 は30℃ の 反応 に くら

べて短 時間で急激 な上昇 を示す。 しか しその値 は30～400に と どま り
,し か もその後の上昇 はわ

ずか で,か え って30°Cで の反応の方が寸法 安定 化度 は徐 々にではあるが着実 な上昇を示 し,や

がて80°Cで の反応 を追 い越す よ うになる。 このよ うな,寸 法安定性の発現 の速度 と,FA一 セ

ル ロース間の反応速度 とのずれが,Fig.5で 高 温 と低温での傾向の差 とな ってあ らわれている。

東洋炉紙で は高温処理 のデー ターが少な いが,反 応温度に よる差 はあ らわれていない。 ここに も

炉紙 の間での反応性の差が認め られ る。

3.1.5ギ 酸 による膨潤 の効果

以上の結果にお いて,2つ の 一見特異 な現象 が見 られ ることを述べ た。 それ らは,(1)30℃
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の 方 が80°Cよ りも反応 が速 い とい うこと,(2)蒸 気 中のFAと ギ 酸が ともに低濃度 の ところ

で反応が最 も速い とい うことであ った。 ところで,本 実験で触媒 と して用いたギ酸は水よ りも大

きい膨潤 作用 を もって お り,そ の存在 は反応速度や生成物の性 質に影響 を及 ぼす と考 え られる。

そ こで上記 の2点 を"ギ 酸 による試料の膨潤"と い う観点か ら考察 してみる。

これまで行 われてきたホルマル化 に関す る研究の中で,と くに反応 のプ ロセス(こ れは反応 時

の試 料の膨潤度 に関係 して いると考 え られる)と 架橋 の長 さ,お よび架橋 の分布 との関係 を扱 った

ものは多 く見 られる。 その中で架橋 の長 さについて研究を行 ったGuthrieに よ ると,低( の)FA濃

度 で,高 温,短 時間処理す ると一 量体架橋 ができやす い ことを報告 してい る。 また,Rowland
13)

らは種々のプロセス(FormV,Dお よびW)に より処理 した反応物を過 ヨウ素酸酸化 し,そ の

結晶化度の低下を調べた結果から,分 子間架橋/分 子内架橋の比はFormV,FormD,FormW

の順に減少 し,ま た同順序で架橋の長さが増加す ると考えた。 この順序は反応時の試料の膨潤度

の逆になっているようである。つまり試料が膨潤 した状態で反応すると架橋は長 くなり,分 子内
8」

架橋が多 くな って,架 橋の有効 度は低下す る。 また架橋 の分布についてJoarderら は電子顕微

鏡 による観察か ら,無 触媒 でホルマル化 した場合 は触媒を用いた場合 よ りも架橋 が均一に分布 し
13)

ていることをみとめている。 さらにRowlandら もまた電子顕微鏡による観察から,反 応時に

試料が膨潤 している場合は試薬の浸透がよく,架 橋は均一に分布するが,膨 潤が不十分な場合は

表面のみが架橋され試薬の拡散は阻害される,つ ま り試薬の拡散が律速段階となるような条件下

でホルマル化 した場合,架 橋が不均一に分布することを報告 している。

以上の報告 と本実験の結果を考え合せると次のようなことがわか る。すなわち,30°Cで の反

応が80°Cで の反応よりも速いということに関しては,80°Cの 反応では試料表面に急激に架橋
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が生 じ,そ のためFAの 試料内部への拡散が妨げられ,架 橋の分布が不均一になる。これに対し

て,30°Cで は反応がゆるやかなためにギ酸で十分に膨潤された状態で反応が進行 し,し かも架

橋が内部まで均一に分布 して,FA結 合量も全体 としては80°Cの 場合よりもすみやかに増加す

ると考えられる。

次に沸紙のちがいによる反応性のちがいについてであるが,Fig.3に 示 したようにWhatman

炉紙は東洋炉紙に くらべてFA結 合量の増加が遅い。 これはWhatman炉 紙が東洋源紙にくら

べてギ酸による膨潤速度が遅いために,十 分に膨潤 しない状態で 架橋が起 り,そ の結果 として

80°Cの 反応では架橋の長さが東洋炉紙で生 じた架橋よりも短いと考えられ る。 この ことか ら

Fig.5に おいて同じFA結 合量で比較 してWhatman炉 紙の寸法安定化度が東洋炉紙より高い

ということが理解できる。また30°Cの 反応においても,FA結 合量一寸法安定化度曲線は東洋

炉紙の方がWhatman炉 紙よりいくぶん早 く曲っている。 このことも東洋炉紙の方がよく膨潤

された状態で,長 い架橋が生 じていることのあらわれのようである。 ただ,30°Cの 方がホルマ

ル化の反応がゆるやかなために,ギ 酸による膨潤速度の差が80°Cの 場合ほどには顕著にあらわ

れなかったのであろう。このような膨潤速度の差は,繊 維間結合の強さの差 に起因していること

が考えられる。引張り強度より求めた裂断長は,Whatman炉 紙で1.66km,東 洋瀕紙で1.30km

であるが,こ の差は,も し両方の源紙の繊維長および単繊維強度がほとんど同じであるとすれば,

繊維間結合に差があることを示唆 している。

蒸気中のFAお よびギ酸の濃度 と反応速度の関係については 次のように考えられ る。 すなわ

ち,3.1.3で 述べたように蒸気中のFA濃 度 とギ酸濃度の4つ の組合せのうち,FA濃 度が低く,

ギ酸濃度が高いという組合せは実験できなか ったが,こ の条件下では試料は十分に膨潤 され,そ

の後ゆるやかに,し か も内部までホルマル化が進行 し,結 果として反応速度を最 も速 くす る可能

性がある。またギ酸であらかじめ膨潤させておいてか らFAと 反応させる方法も有望であろう。

3.2ホ ルマル化による寸法安定化の効果

3.2.1長 さ方向(抄 紙直角方向)寸 法安定化度と厚さ方向の寸法安定化度

Fig.6は 抄紙直角方向と厚さ方向の寸法安定化度の関係を示したものである。 測定点 はか な

りば らついているが,抄 紙直角方向の寸法安定化度約40%以 下で厚さ方向のそれは負になる。こ

のことは主として無処理試片の絶乾時の厚さが,寸 法安定化度の低い処理試片の絶乾時の厚さよ

りも厚いということにもとついている。その原因として無処理試片は絶乾時にしわになりやすい

ことが考えられる。

3.2.2飽 水時の伸びと乾燥時の縮み

ホルマル化の寸法安定化に及ぼす効果は,飽 水時の膨潤が抑え られることと,乾 燥時の収縮が

抑えられることによって得 られる。 この様子を示 したのがFig,7で ある。 この図のたて軸は処

理試片の飽水時および絶乾時の長さを,そ れぞれ相当する無処理試片の長さで割った値である。

ホルマル化が樹脂含浸のような充填効果による寸法安定化と大きく異なる点は,後 者が乾燥時の

収縮を抑えることにより寸法安定性を発現するのに対 し,前 者はセル ロースの親水性の水酸基間

に架橋を形成 し,そ の吸水性を低下させ,ひ いては膨潤が抑えられることである。 しか しホルマ

ル化の場合にもFig.7に み られるように,い くぶん抗収縮性があらわれている。 なお,こ の図

では反応温度により色分けをしたが差はないようである。

3.3機 械的強度

3。3.1引 張り試験

Stress-Strainカ ーブか ら常法により引張 り強度,破 断時ののび,ヤ ング率,破 断エネルギー



を求めた。 このうち引張 り強度,ヤ ング率,破 断エネルギーはいずれも寸法安定化度約50%付 近

まで増加 し,無 処理試片の約130～14000と なる。これに対 し破断時ののびは寸法安定化度約5000

付近でやや低下の傾向を示 している(Fig.8-A)。 鎖線は無触媒の結果をあらわしているが,ギ 酸

を触媒とした場合と同じ傾向を示 してお り,ギ 酸を触媒として用いることが無触媒にくらべ機械

的強度に悪影響を及ぼしているとは考え られない。また反応温度による差異はないようである。

3.3.2MIT耐 折強度試験

寸法安定化度とMIT耐 折強度の関係をFig.8-Bに 示 した。Cohenら によると耐(の)折強度は種

々の機械的強度の中で もホルマル化による低下が最も著 しい。彼 らの報告によれば,未 晒のクラ

フト紙を試料 とした場合,耐折強度は寸法安定化度4000で 無処理の5分 の1に まで低下 している。

ところが 本実験の結果では寸法安定化度50aoで す ら耐折強度は 無処理試片以上の値を保 ってい

る。Cohenら の場合 と比べて試料のちがいなどあるが,塩 酸を触媒 とし高温で処理 したCohen

らの場合は試料の加水分解や熱分解が著 しか ったものと考えられる。これに対して本実験では処

理温度が低 く,熱 分解や,ギ 酸による加水分解は少なかったようである。なお無触媒の場合の結

果を図中に鎖線で示 したが,ギ 酸を触媒として用いた場合の方がいく分高めに出ているようであ

る。この原因 として,無 触媒の場合,試 片の幅が1cmだ ったのに対 しギ酸を触媒とした場合は

1,5cmと して用いたことが影響 しているのではないか と思われる。 また反応温度のちがいによ

る差異はほとんどみとめられなかった。
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Résumé

  Gagliardi's method, in which vapor phase formaldehyde is reacted with cellulose in 
the presence of formic acid as a catalyst, was fully examined. Two kinds of filter paper 
were used as cellulosic samples and formaldehyde vapor with catalyst were formed 
by introducing nitrogen gas into a mixed solution of methanol hemiformal and formic 
acid with which the cellulose samples were reacted. The rate of crosslinking reaction 
between cellulose and formaldehyde was more rapid at a reaction temperature of 80°C 
than at 30°C. Of the combinations of formaldehyde and formic acid concentrations 
in vapor phase: (1° both low, 2° both high, 3° formaldehyde high and formic acid low) 
the first combination, which has been examined by Gagliardi, was proved to be the most 
reactive. 
  The most rapid reaction, with the lower temperature and lower concentrations, though 
it sounds curious, can be explained by considering the interpretation of Rowland et al. 
who have observed the swollen state of the formaldehyde-treated samples with an electron 
microscope; i.e., under a condition of high temperature and/or high formaldehyde 
concentration the formaldehyde rapidly crosslinks on the surface layer of the sample 
retarding its diffusion into the inner layer of the sample and resulting in a slower reaction 
rate except at the beginning of the reaction. Therefore, in order to facilitate faster dif-
fusion and attain a higher value of reduction in swelling than that obtained in this study 

(about 60%), it would be necessary to find an improved method for vapor generation. 
 In the range of reduction in swelling obtained in this experiment, the tensile pro-

perties and folding endurance hardly deteriorated, and these results are not very different 
from those of uncatalyzed treatment.


