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リグニンの利用に関する研究 (第 1報)

リグ ニ ン ･フェ ノール ･ホル ムアル デ ヒ ド反応 液 につ いて

一 硬化性に関する一考察 一
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は じ め に

紙,パルプ工業において,大量に副生するリグニンは,ほとんど利用されることなく棄てら

れているか,ソーダ回収のために倍焼されているが,近年,廃液による河川汚染などの環境衛

生上の問題とも開運して,その処理法,さらには利用法の開発が強く要請されている｡本研究

では,リグニンがフェノール性物質の縮合体であることから,これをフェノール ･ホルムアル

デヒド樹脂のフェノール源として活用すれば,従来よりも経済的な耐水性接着剤が得られるの

ではないかと考え,その基礎的な問題として,リグニンが,フェノールやホルムアルデヒドと

反応して,どのような性質の反応物を生成するかを検討した｡この種の研究成果としては,す

でに,製品化されているものがあり1),また a):フェノールとリグニンとの反応2)3),b):1)

グニソとホルムアルデヒドの反応4)5),C):a)による反応物とホルムアルデヒドとの反応6)7)

および,それら反応物の物性8)について,多数の報告,特許,著書がある｡しかしながら,フ

ェノール,ホル ムアルデヒドおよびリグニンからなる反応生成物の硬化性を問題にした研究は

まだ多 くはない｡われわれは,リグニンの樹脂化を試みるにあたり,手はじめに,クラフトリグ

ニン (チオ 1)グニソ)の反応性を検討するため,数種の異なる組成からなるフェノ-ル ･ホル

ムアルデ ヒ ド樹脂を合成し,これに1)グニソ溶液を加えて増量した混合液,または,フェノ-

ル, リグニンお よびホルムアルデヒドを種々の量比で反応させて得た反応液を加熱硬化させ,

これ ら硬化物 の収率および抽出試験の結果から,反応物の硬化度を検討した｡

この実験にあた り,御助言,御協力をいただいた当研究所木材化学部門の北尾弘一郎教授,

佐藤樫講師,大阪府立工業奨励館の浜田良三氏,研究室の諸氏ならびにトーバリンを御寄贈い

ただいた東洋パル プKKに感謝の意を表する｡

実 験

1. 測定項 目

後述 の反応液 について,適宜,以下に述べる項目について測定した｡

*木質材料部門 (DivisionofCompositeWood)
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ト1.粘 度

キャノンーフェンスケ粘度計を用いて,恒温水槽中で測定した｡ ./

1-2.pH値

日立製作所製ガラス電極法 pH メ-メ-を用いて測定した｡

ト3.酸沈殿物

(i) 酸沈殿物収量

反応液 2mlをとり,300mlの水中に投 じて, 撹拝しながら5%硫酸を滴下し,pH 1.5に

調整して,生 じた沈殿を軒別し,炉液が硫酸滴下により,もはや沈殿を生成しないことを確認

した後,炉過残液を恒量に達するまで減圧乾燥し,反応液に対する重量百分比を求めたO

(ii) メ トキシル基の定量

上記酸沈殿物について,ピリジン法によりメ トキシル基の定量を行なった｡

ト4.加熱硬化物収量

反応液 2mlを 50ml容 ビ-カ-に (あるいは反応液 20mlを 300ml容 ビ-力～に) とり

重量を測定し, 恒温器中に 140oCで3時間加熱して硬化させ, 反応液重量に対する加熱硬化

物重量の百分比を求めた｡

ト5.加熱硬化物の抽出試験

前記の加熱硬化物を鉄製の乳鉢で粉砕し,80-100メッシュのものについて次の抽出試験を

行なった｡

(i) 熱水抽出

粉砕試料0.5gを 300ml容三角フラスコにとり,純水 100mlを加えて,よく振 り混ぜた後,

12時間静置し,ついで沸 とう水浴上で冷却管を付 して浸出量が恒量に達するまで (約 6時間)

浸出した｡lG3グラスフィルタ-で炉別 して,残液を熱水で洗浄後,乾燥,秤量し,次式から

抽出率を求めた｡

抽出率-
試料(g)-抽出残液(g)

試料(g) )×100(%)

(ii) メタノ～ル抽出

粉砕試料 0.5gをソックスレ-用G3グラスフィルターにとり,ソックスレー抽出器で,メ

タノール 100mlを用い温浴上で8時間抽出し,熱水抽出のばあいと同様に抽出率を求めた｡

(iii) アセ トン抽出

メタノ-ル抽出のはあいと同様に粉砕試料 0.5gからソックスレー抽出器を用いて,アセ ト

ンで抽出し,抽出率を求めた｡

1-6.接着力試験

後述する3成分反応液および混合液を,ロ-タリーエバポレータ-を用いて固形分50%とな

るように濃縮調製 し,マカバロータリー単板 (1.5mm 厚)に塗布して, 繊維方向が平行な2

プライの積層板を作った｡ 接着条件 と試験方法は次の通 りである｡

(i) 接着条件

塗布量,30g/30×30cm2

圧縮圧,10kg/cm2
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圧縮温度,140oC

圧締時間,6min

(ii) 試験片および試験方法

積層された板から,Fig.Laに示

す2つの切 り込みをもった引張せん

断型の試験片を切 り出した｡この両

端に引張力をかけると試験片の切 り

込み底に不都合な曲げモーメン トが

生ずるから, これを避けるために

Fig.1-bに示すように 2個を対称

に合わせて,この曲げモーメン トを

相殺し引張せん断試験を行 なった

(常態接着力試験では, 荷重が 大き

くなるので,この合わせた部分が開

かないように,酢酸 ビニル接着剤で

軽 く接着した)0

常態接着力試験は,熱圧成板後,

(a)

(b) ノ.∫
iく 375~｢F

IIlIIllIIlll-1IItIIlIlII

Fig.1 Specimenforgluesheartest

T

f
Z･
⊥

少なくとも1週間以上室内に静置し,はば気乾状態で行ない,耐水接着力試験は,沸 とう水中

に3時間浸漬後,冷水中で冷却し,濡れたままの状態で行なった｡なお,接着力は次の式にも

とづいて算出した｡ `

f-左oLg/cm2)

′;接着力

P;荷重 (kg)

A ;試験片の一つの接着面積

2･ 反応液の調製

フェノール (以下Pで表わす)は市販特級品,ホルムアルデヒドは37%水溶液であるホルマ

Table1Propertiesofthiolignin(Topalin
P)

Properties

colour

pHvalue
ash

lignln

averageM.W.

methoxyl
sulfur

brown

4.2(25% slurry)

0.36%

notlessthan95%
730

13.64%

1.13%

Quotedfrom catalogueofTopalinP

1)ソ (以下Fで表わす), 1)グニソほ Tablelに

示す東洋パルプ株式会社製の トーパ 1)ソPを用い

て以下に述べる反応液を調製した｡

ここにあげた トーバ リンP(以下上で表わす)紘,

アカマツを硫酸塩法で蒸解して得たパルプ廃液に

酸を加えて沈殿を得,さらに酸で洗って精製した

もので,水および酸に不溶でアルカリや有機極性

溶媒に可溶である｡使用にあたっては, 5%硫酸

中で3時間撹拝し,炉別後,純水で洗浄 して,70oC

恒温器中で乾燥し,これを2%水酸化ナ トリウム

で15%濃度となるよう調製 した｡触媒としては,
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特扱水酸化ナ トリウムを20%水溶液 として

用いた｡

2-1. リグニン および ホルマ リンからな

る反応液

(i) LF反応液

前述の15%L溶液 とF を Table2に示

す量比で 三っロ セパラブルフ ラスコに と

り, 冷却管を 付 して 撹拝 しなが ら,80oC

(1967)

Table2 Chemicalsusedinreactionofligninand

formaldehyde(LF)*

37% formalin(g)115% lignin'l･'*(g)

*Reactedat80oC.

**Dissolvedin2% sodium hydroxide

の浴上で加熱し,所定の時間毎にすばや く 15mlづつを取 り出した｡

(ii) L,加熱液

LF 反応液 との比較のため,15% L溶液のみで上記 と同様のことを行なった｡

2-2.7ェノ-ルホルマ リン反応液 と1)グニン溶液の混合液

Table3-1 Chemicalsusedin synthesisof phenol for-

maldehyderesin(PF)*

37% I(6gr)malin i 20%"aOHH _～ (g)

81.1

121.7

162.2

202.8

243.3

Resin Ephenol(g)
l

1

1

l

1

4

4

4

4

4

9

9

9

9

9

PFl.0**

PFl.5

PF2..

PF2.5

PF3.0

5.0

5

0

5

0

7

0

2

5

｢⊥
l

｢⊥

*Reactedat80oC for2hrs

**Subscriptdenotesmolratio of form ald ehyde to

phenol

LI,が所定の量比 となるように L

溶液を添加し,これ らをPF:Lと

した (Table3-2)0

2-3.フェノール, リグニ1/およ

びホルマ リンからなる反応液

P,Lおよび Fからなる樹脂の合

成法 として,(イ)P とFの 反 応

物 (PF)に L を加えて, さらに

反応 させる (以下 PF-L と表 わ

す),(ロ)PとLの反応物 (以下

PLと表わす)に Fを加えて, さ

らに反応 させる (以下 PL-F と表

わす),(-)LとF の反応物 (以

下 LFと表わす)に Pを加えて,

さらに反応させる (以下 LF-P と

表わす), (ニ)P,エおよび Fを

(i) PF反応液

Table3-1に示す成分比を用いて,

5種の PF反応液を調製 した｡ す

なわも, 3ッロフラスコに,P,F

および 水酸化ナ トリウム水溶液を

とり,混合 して,80oCの浴上で撹

拝 しなが ら2時間 反応 させ, 冷却

したものを PFとした｡

(ii) PFとL溶液の混合液 (PF:

エ)

上記の PFに,PF中のP量に対

Table3-2 CompositionofPF:I,resin*

Group PF:L i PF(g)

PF1..:Lo**

PFl.0:I,0.5

1 PFl.0:Ll..

PFl.0:Ll.5

PFl.0:L2.0

PFl.5:Lo
PFl.5:L..5

2 PFl,5:Ll..

PFl.5:Ll.5

PFl.5:L2.0

PF2.0:Lo
PF2..:Lo.5

3 PF2.0:I,1..

PF2..:I,I.5

PF2.0:L2..
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同時に反応 させる (以下 PLF と

表わす),の4方法を採用した｡

〔a〕

(i) PF-L一反応液

Table4-1に示す成分比で,まず,

PFの合成を前述 と同様にして80oC

で 1時間おこない, 冷却する こと

な くL溶液を加えて, ひきつづき

80oCで 1時間 (計 2時間)反応さ

せた｡ Table4-1からわかるよう

に, 反応比から考えて, 大部分の

ものが最初の PF反応の段階で F

過剰の条件である｡

* ; PF:LresinismixtureofPFresin(table311)

andlignlnsolution

**;Subscriptdenotesweightratiooflignintophenol

Table4-1 Chemicalsusedinsynthesisofphenolformaldehyde-1igninresin(PF-Lresin)*

Group PF-L phenol(g)
37% formalin 20% NaOH

(g) (g)
F/P**IL/P***

*Keptat800CforlhrforthereactionofPFandL,afterkeepingat800Cforlhrfor
reactionofPandF.

**;Molratioofformaldehydetophenol

***;Weightratiooflignintophenol

(ii) PL-F反応液

Table4-1のグループ2と同じ量比を用いて, P とLを 80oC.で 1時間加熱 し, F と水酸

化ナ トリウムを加えて, 1時間反応させた (Table4-2)0

(iii) PLF反応液

Table4-1のグル-プ2と同じ量比を用いて P,L,Fおよび水酸化ナ ト1)ウムを混合し,前

記 と同様に2時間反応させた｡

なお,これら〔a〕の加熱硬化では,反応液 20mlを用いた｡
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Table412 Chemicalsusedinsynthesisofphenol･1ignin-formaldehyderesin(PLIFresin)*

Group PL-F phen o l(g) 15% lignin(g)
37%
formalin(g)

0.0 162.2

二 ________5 222,I, __L i g.:26 ｣ _要36㌧ ,2 ｣ _上製 豊
*Keptat800CforlhrforthereactionofPLandF,afterkeepingat800C forlhrfor
reactionofPandL

Table4-3 Chemicalsusedinsynthesisofphenol･lignin･formaldehyderesin(PL,Fresin)*

*Reactedat80oCfor2hrs

Table5 Chemicalsusedinsynthesisofresin

Resin ! pbenol(g) 37%formalin 20% NaOH
(g) (g)

15% lignin
(g)

*Reactedat80oC(ref.table4)
**KeptatSo℃ forlhrforthereactionofLFandP,afterkeepingat800Cforlhrfor

reactionofLandF
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〔b〕

3成分反応液について,P とLとを等量づつ用いたはあいにつき検討を加えるため,Table

5に示す混合比で反応液を調製した｡ここで,LF-Pは,LとFを 80oCで一時間反応させ,

Pを加えてさらに 1時間反応させたものである｡

実験結果および考察

1. 2成分反応液

Table2に示した反応液の粘度,酸沈殿物量および加熱硬化物の収率を Table6をに示す｡

Table6 PropertiesofLFandL (I)

Reaction Viscosity(2) pHValue(3) Yieldsofprecipitate(4) Solidmatterbyheating(5)

010
20

30

45

60

75

90

20日
に

0

8

7

0

0

4

5

5

0

9

1

2

3

6

4

3

一

1

0

1

1

1

1

2

4

0

0

0

0

0

0

1

1

2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

5

7

8

9

1

1

1

3

2
.
一
2
.
2
.
2
.
3
.
3
.
3
.
3
.

1

1

1

1

1

1

1

1

4

4

1

9

一
3
.
一
3
.
一
3
.
一
2
.

1

1

｢⊥

l

9

9

9

9

0

14

=

14
.
l
14
.
l
14
.
15
.

7

9

0

9

0

0

0

0

0

4

4

5

4

5

5

5

5

5

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

3

4

4
5

16

=

16
.
l
16
.
【
16
.
16
.

(1) Ref.table2
(2) RatioofviscosityineachreactiontimetoviscosityinreactiontimezerowithCannon-

Fenskeviscometer

*at30oC, **at25oC

(3) At12oC
(4) AtpH1.5,adjustedwith5% sulfuricacid
(5) At140oC,for3hrsinoven

1-1.粘度

L反応物の利用,特に,その接着剤としての利用にあたっては,まず,反応液の粘度,溶解性

が問題となる｡たとえば,パーティクル ･ボードの結合剤として用いるときは,主として噴霧

塗布するため,粘度の低いことが必要条件であり同時に,一定以上の濃度が要求されるから,

溶解性も大きくなくてほならない｡実際上,P,Lおよび F から,熱硬化性の樹脂を作るとき,

P,F,Lをどのような配合にするかは大きな問題で,Lを多 くしようとすればその溶解のため

多 くのアルカl)を必要とし, さらに,そのときはアルカ1)によるF の消費も多 くなる｡ した

がって,樹脂の生成とは関係のない Fを余分に消費することとなる｡Table2に示した LF
反応液では,反応初期にいくぶん粘度の低下が見られるが,反応時間とともに粘度は上昇し,

反応時間2時間を越すと細管法では,細管への付着量が多 くて測定できなくなる｡L溶液のみ

では,80oCに加熱しても粘度変化が見られないことから,粘度上昇に F が関与していること

は明きらかである.この原因として,Fのカニッツァーロ反応および空気中の炭酸ガスとの反

応等により,液の pH値が下がる (Table6)ため溶液 上の状態が変化することが考えられる
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が,Lの高分子化も一因と推測される｡ 八浜4),三川 5) らほ分子量測定の結果,分子量 550-

600のものが 1,100-1,300程度に増加していることを報告している｡ 粘度については,後の

エF-P反応液の項でさらに言及する｡

ト2.酸沈殿物

LF反応液の酸沈殿物量は,反応液中のLの占める百分比 12.6% より大きく,反応時間と

ともにいくぶん増加しているOまた,酸沈殿物中のメトキシル基は反応時間とともに減少して

いる｡これは,L に L以外のものが結合したことによると仮定し,酸性下 (pHl.5)で紘 L

紘,はば完全に沈殿することから, 12.6% 以上の部分を,〔リグニン中に存在するカルボキシ

ル基 (COOH)の ナ トリウム塩 (COONa)への変化等 も考えられほするが〕, ホルムアルデ

ヒドに 由来するものとすれば, 上に対するホルムアルデヒドの結合量は, 反応時間2時間で

4.8%である｡ しかし,先の粘度の項で考えられたような高分子化は,付加反応のみからでは

考えられないから,付加したホルムアルデヒドの縮合反応を仮定 すると,Zjとの反応に関与

したホルムアルデヒドは,もつと多いと考えねばならない｡三川ら5)紘,L と F との反応に

おいて,水酸基の増加量を定量した結果,上が全部メチロールとして結合していると考えるこ

とができないことから,縮合反応 および水酸基の増加しない L の側鎖への結合を推測してい

る｡

ト3.加熱硬化物

加熱硬化物の収率は,エF反応液および エ溶液の両方とも時間によってあまり変化していな

い｡実験の項で述べたように,加熱処理は,恒温器中で行なっているので,熱供給は空気を媒

体にしており,硬化に要する加熱時問が長いため,熱板上での短時間加熱とちがって,LF で

紘, 反応度の低いものも加熱硬化処理過程で, 反応度の高いものの後をたどって, 最終的に

紘, 同じ状態に達しているものと考えられる. 反応液中の L(12.6%)と水酸化ナ トl)ウム

(1.4%)が重量減少をきたすことなく硬化物中に残ると仮定し,これらの合計 (14%)を越え

る部分が,(前述の如 くCOOH-COONaの変化等も存在するが,)ホルムアルデヒドに由来す

るものと考えると,その量は 上に対し 7.9% となり,前の酸沈殿物の項で述べたよりも多 く

の重量増加がみられる｡

2. 3成分反応液

2-1.粘度

Table5に示した反応液の粘度を Table7の (1)欄に示す｡LF-P,PLF の粘度が高 く,

粘度上昇は,Table6の結果にも見られるように,LとFの共存時間により, 大きく影響さ

れると考えられるOまた,LF-P,PLFは,粘度の経日変化が大きいO とくに,LF-P は,令

成後数日で粘ちょうな沈殿物の層を生ずる｡すなわち,保存性に問題があると考えられる｡

2-2.酸沈殿物

Table5に示した反応液の酸沈殿物量を Table7にまとめた｡Table7の (2)欄は,反応

液重量に対する沈殿物重量の百分比,(4)欄は,反応液中のL重量に対する沈殿物重量の百分

比である｡反応液中の上は,はば完全に沈殿すると考えてよいので,(4)から100を差し引い

たものが沈殿物中に含まれているPおよび F の多少,すなわちL と直接または間接に結合し

ているPやホルムアルデヒドの量 とPとホルムアルデヒドの反応物のうち不溶化した部分の
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Table7 Propertiesofresinmadefrom phenol,1ignlnandformaldebyde

(1) At250CwithCannon-Fenskeviscometer
*Daysaftersynthesisofresin

(2) AtpH1.5,adjusted5%sulfuricacid
(3) (Methoxylgroup/precipitate)〉く100
(4) (Precipitate/lignin)〉く100

**From column(2)oftable8-2

量 との和を表わすものである｡この値の傾向は,酸沈殿物のメ トキシル基の定量値からみて妥

当と考えられる｡各グループの間の酸沈殿物の差は,粘度のところで見 られたような著しい差

は認められないが,PF-Lにい くぶん大きな値が見 られ,PL-Fでは概 して小さい｡PF-Lの値

が大きいのは,はじめに PとFを反応させているので, 他に比して多 くの PFが沈殿 してい

ることによると考えられ,PL,-F の値が小さいのは, アルカリ性下では P とLの結合があま

り期待 されないことと,P とFの共存時間が短か くPFの不溶物が少ないことによると考え

られる｡

2-3.加熱硬化物

反応液重量に対する加熱硬化物の収量の百分比 Hを Table8-1,8-2,8-3にまとめた.いま,

加熱硬化過程において P,L,水酸化ナ トl)ウムの損失がないものと仮定 し,(2)欄に示した液

中組成を H で割って硬化物中の各成分の推定値 とすると(3)欄に示したものとなる｡ここに,

fa披,100から(3)欄の P,L,水酸化ナ トリウム3着の和を差 し引いたものである｡(3)欄の

faの大小は,硬化度を示す 1つの指標 と考えられるが, Table8-2では, この faがきわめ

て大きく,硬化物中においてはホルムアルデヒドがメチレンに変わっていると考えられること

か らして異常に大 きい.すなわち,Hを計算 した段階では,硬化物中にまだ反応液の水,反応
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水および未反応ホルムアルデヒド等が含まれていると考えねはならず,これは,20mlもの反

応液を 300ml容 ビーカ-中で加熱させたことによると考えられる｡一方,Table81,8-3で

紘,(3)欄の fa値が小さく,中には負の値すら出てくる｡ これは,2mlの反応液を 50ml容

ど-カー中で加熱硬化させているので,水および未反応物の蒸散が完全に行なわれやすいこと

と,加熱硬化過程で L,Pおよび水酸化ナ ト1)ウムの損失なしと仮定 したことに起因すると考

Table8-1 CompositionofPF:Lresin

Group PF:L

PFl.0:Lo.5

1 PFl.0:Ll.0

PFi.0:Ll.5

PFl.0:I,2.0

8

0

9

2

2

6

9

3

2

0

5

2

2

2

2

PFl.5:L.
PFl.5:Lo.5

2 PFl.5:Ll.0

PFl.5:Ll.5

PFl.2:I,0.5

0

7

4

5

5

2

0

3

1

9

5

3

2

2

1

2

0

6

4

6

2

9

｢⊥
8

6

5

｢⊥
｢⊥

7

1

7

7

1

6

6

3

2

2

引
L

0

6

6

6

1

9

1

2

3

1

1

1

6

8

4

2

6

5

2

4

5

5

0

｢⊥
l

｢⊥
l

1

5

1

1

4

2

7

｢⊥
8

6

4

1

｢⊥

2

4

3

9

0

0

8

5

3

3

2 0

8

2

1

7

8

1

2

2

1

1

1

7

7

3

0

4

6

2

4

5

5

0

1

1

1

1

0

5

5

8

7

2

5

8

7

2

9

6

4

3

3

1

0

5

6
7

1

7

7

7
2

8

5

4

3

3

**
(

%

)
vf

0

8

5

8

0

2

8

6

5

3

4

5

6

0

6

8

3

1

8

7

6

5

2

4

5

6

0

4

0

8

7

1

4

6

6

7

3

1

1⊥
0

9

1

4

6

7

7

8

1

4

9

5

6

1

5

2

1

5

3

2

2

2

0

7

0

4

4

7

2

3

1

5

I

I

I

一

0

2

8

2

8

2

1

5

3

1

5

3

2

2

2

6

3

4

9

7

7

0

1

0

5

1

1

一

一

一

100.0

93.1

94.1

97.0
93.9

(1) (Weightofcuredresin/WeightofPF:Lresin)>く100

(2) WeightperecentageofchemicalsusedinpreparationofPF.･Lresin
(3) Compositionofthecuredresinat1400C

Thesevalueswerecalculatedasfollows

*(Eachvalueofcolumn(2)/H)>(100
**100-totalvalueofphenol,1igninandNaOHincolumn(3)

(4) (ThetotalofsolidmatterofPFresinandLsolutionbyheating/PF:I,resin)〉(100
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Table8-2 Compositionofresin

Ref.table4andtable8-1

Table8-3 Compositionofresin

〟
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PLIFl.0

PLIFl.5

PL]F2.0

PLIF2.5

6

2

5

5

3

3

5

5

2

2

2

2

4

0

2
6

9

8

1
9

4

4

4

3

4

0

2

6

9

8

1

9

4

4

4

3

3

0

5

5

6

6

5

5

-5.1

-2.0

12.1

15.3

Ref.table5andtable8-1

えられる｡ ここで,Table8-1に示 した PF:I,について,PF反応液および L溶液が,そ

れぞれ単独で 硬化 したときの硬化率で 硬化すると仮定すると, 混合液 PF:L の硬化率は,

(4)欄に示す H'となるはずである｡

HT- (PFxH+Lx16A)
PF:L LO.'l

さらに,H との比 H/H'を計算すると (5)欄に示すものとなる｡ これでみると,L溶渡の

増量度が高 くなるとH/H'が小さくなっている,つまり,硬化物の収率が悪 くなっている｡こ

れは,PF の硬化反応が妨げられていることによると考えられ,さきにも述べたように,L溶

液により PF反応液中の F が消費されることと,L分子の存在により,PF間の結合が行な

われに くくなっていることに起因すると考えられる｡とはいえ,H/H′ほ,はば90%以上であ

り,PF は L の共存下でも充分硬化 していると考えられる｡Table8-2のグル-プ2および

Table8-3から,反応順序の相違によるHの差をみると,著 しい差は認められないOが,PF-

Lがやや大きく,したがって faの値が大きい,つまり硬化が,より完全に行なわれていると

考えられ,一方,LF-P は小さく,したがって faの値も小さい｡ さきの粘度の項で述べたよ

うに,あらかじめ,I,F反応を行なうことは好ましくないと考えられる｡I,の樹脂化では,L

または LF が,PやPF と反応することが期待されるのであるが,アルカ1)性下で,P,Lお

よび Fからなる反応物を作るにあたっては,はじめに LF反応を行なうと, つづ く P との

反応に悪影響を与えるものと思われる｡

2-4.加熱硬化物の抽出試験

もし上が,PおよびFとの反応によって分子の三次元巨大化を生じておれば,有機溶媒など

に不溶 となるはずである｡しかし,PF 樹脂のような,きわめて密な三次元構造をもつ硬化樹

脂は,溶媒の浸透,可溶分の溶出を困難ならしめているであろうから,もともとかなり分子量

の大きい L を溶出することは難 しいと考えねばならない｡ さらにまた,I,のアルカリ溶液を

140oCで加熱して得た固形分の 80-100メッシュのものをメタノ-ルで8時間抽出しても,抽

出率は80%程度であることから,L 自体が溶解 しに くくなっていることも考慮しなくてはなら

ない｡したがって,溶出しない L が,必ずしも Pや F と反応 した Lであるとすることはで

きない｡逆に,反応していても高分子化するに至っていなければ,溶出してくることも考えら

れる｡また,抽出物量は,PF 樹脂そのものの硬化度 とも密接な関係があるから,Lの反応の

度合のみを反映しているわけではない｡したがって,測定値をそのまま未反応 リグニンを示す

ものとして諭ずることはできないが,抽出物量で各硬化物の反応の傾向,特に硬化度を知るこ

とは可能 と考えられる｡各硬化物の抽出率を Table9-1,912,9-3に示すo熱水抽出率がかな

り大きいが,このことは後述の耐水接着力の低下の一因と考えられる｡なお,テ トラヒドロフ

ランによる抽出も行なったが抽出後フラスコ中の大部分のテ トラヒドロフランを回収 して,檀
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温器中で 105oC に乾燥したが, 粘ちょうな液状物を残 し, さらに 140oC で乾燥 しても, な

お粘ちょうな液状物が残った｡ また,抽出残液を 105oC で乾燥したが, 明きらかに抽出物が

存在 (溶剤の着色)するにもかかわらず,抽出前後の試料重は,＼ほぼ等 しく,抽出率は,ゼロ

パーセン トとなった｡

Table9-1に示すPF:Lでは,PF2.｡あたりのものが抽出率が小さく,L増量に適するであ

ろうことを推測させる｡Table9-2に示す PF-I,についてみると,L/Pが同一のとき,PF

反応の段階で F/Pの大きいものはど抽出率が大きい傾向がある｡Alが Blよりも抽出率が

大きくなっているが,これは,Alでは F/Pが 1であるため,アルカリ触媒下ではあっても,

Table9-1 Solublematterofthecuredresinandbondingstrengthaswoodadhesive

*Aftersoakinginboilingwaterfor3hrs
**Bytensionsheartest
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Table9-2 Solublematterofthecuredresinandbondingstrengthaswoodadhesive

Table9-3 Solublematterofthecuredresinandbondingstrengthaswoodadhesive

- 14-
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充分に硬化が進まないことによると思われる9)10)｡また,Table9-2のグループ2および Table

9-3から,反応順序の相違による差を見ると,PF-Lがやや小さくて,LF-P が大きい.前述

のように,溶出しなかった L が反応により不溶化しているとは断言できないが,Table9に

示されるように,Lの大部分が,メタノ-ルでは溶出されない状態で樹脂中に入っていること

がわかる｡

2-5.接着力試験

Table9-1,9-2,9-3に抽出試験の結果と並べて接着力試験の結果を示す｡

まず,PF:L (Table9-1)についてみると,湿潤接着力は,常態接着力の1/2-1/3に低下

しているが,L溶液で増量しても,さほど接着力は低下しておらず,L/Pが 1あたりまでは,

はば一定である｡このことは,Lが PF と反応していないとしても,PFが多量の Lの共存

下でも充分に硬化しており,上､の増量剤としての適性を示すものである｡なお,このばあいの

PF は,本実験におけるような条件下では,F/P (モル比)が 2.5あたりのものが良好と思わ

れる｡抽出試験の結果では,F/P (モル比)が 2.0あたりのものが良い結果を示しているが,

この接着力は必ずしも良くない｡ これは,接着剤として濃度を調整するさいのFの損失が影

響しているものと考えられる｡

木破率は,ばらつきが大きいが,概して,Lの増加で減少している｡PF2.5が高い値を示して

おり,接着力の結果に一致する.次に,PF-L(Table9-2)について,Fの影響をみると,PF

段階で F/P が大きいものは好ましくなく,これは,先述の抽出試験の結果と一致する.また,

Table9-2のグループ2および Table9-3から反応順序のちがいによる差をみると,PF-Lが

最も良く,LF-P が悪い｡先の加熱硬化物収量,抽出試験の項でも見られたように,ここでも

LF反応を先に行なうことは好ましくないことがわかる｡

一般に,接着力試験の結果は,接着剤の粘度,濃度,塗布条件および圧縮条件等の多 くの因子

に影響され,その性能の判定は難しいが,ここでは,抽出試験の結果と接着試験の結果とが,

はば一致した傾向を示しており,加熱硬化物の抽出試験は接着力の傾向を示す 1つの指標とな

りうることを示している｡

要 約

フェノ-ル (P), ホルマリン (F)およびリグニン (L)からなる数種の反応液を調製し,

これら反応液の加熱硬化物の収率から,その硬化度を推測し,また加熱硬化物の抽出試験なら

びに反応液の接着力試験の結果から,反応物の性状を検討して次のような結果を得た｡
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1. 加熱硬化物の収量および抽出試験の結果から,P および F は,かなり多量の L の共存

下でも,加熱により充分に硬化が進んでいることが知 られる｡

2.L溶液を PF樹脂の増量剤として用いるときは,PF樹月旨の合成のさい,F/Pのモル比

が, 2-2.5のものが耐溶剤性,接着力ともに良好であり,接着力は L/Pが 1あたりまで,

はば一定である｡

3. P,Lおよび F の反応順序を変えて作った反応液の中,PF反応をさきに行なったもの

が,収率がやや大,抽出率小,接着力が大である｡また,反応液の保存性 (主 として粘度)か

ら考えても,PF反応を先に行なったものが良好であると思われる｡

4. 抽出試験の結果からみて,上は,硬化物中において,相当な量が有機溶媒に不溶の状態 と

なっており,単に混在するのみではな く,かなり反応しているものと推測される｡

5. 抽出試験の結果と接着力試験の結果 とは,はば一致 した傾向を示 し,前者は樹脂の硬化度

を示すと同時に接着力の指標 となると考えられる｡

Summary

Severalkindsofphenol-1ignin-formaldehyderesinswerepreparedfrom thiolignln

undervariousconditions,andwereinvestigatedaboutviscosityandquantityofpreci-

ptitatewithsulfuricacid.

Besides,quantityofsolidmatterbyheating,slventresistanceofthesolidmatter

andbondingstrengthaswoodadhesiveweredeterminedabouttheaboveresins.

Followlngresultswereobtained;

(1) Undertheexistenceoflargerquantityofthiolignin,phenolandformaldehyde

薗 岳岳畠品 reactedwell,andtheproductscuredenough duringheating.

(2) WhenligninwasusedasextenderofphenoHormaldehyderesin(PFresin),

theresinsynthesizedwiththerateofphenol1moltoformaldehyde2.0-2.5molshowed

bettersolventresistanceandbondingstrengthaswoodadhesive.Thebondingstrength

ofthePFresinextendedbythiolignlnWasalmostthesameasPFresinuptoweight

ratio1/1ofphenoltothiolignin.

(3) Whenphenol,1igniムandformaldehydereactedwithseveraldinerentprocedures,

PF-Lresin(phenolandformaldehydereactedarst,andsubsequentlyligninreactedwith

thepheno1-formaldehyde)showedfairlybetterresultsinnotonlypreservabilityand

yieldofcuredresinbutalsosolventresistenceandbondingstrength.

(4) Abouttheyieldsofextractivesfrom theresins,itwasthoughtthatthiolignin

considerablyreactedwithphenolandformaldehyde,thoughallquantityofunextracted

lignlnCannotberegardedasreactedlignln.

(5) Eachkindofresinshowedthesimilartendencyinsolventresistanceand

bondingstrength,therefore,theformerwasalsoregardedasgoodindexofbonding

strength.
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