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緒 言

前報1) では,舵,パルプ工業において大量に副生するチオ リグニンの利用法の一つとして,

その樹脂化を行ない, とくに,フェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂の硬化が,チオ リグニンの共

存のもとでも充分に進行 し, リグニンのかなりの部分が,アセ トン,メタノールなどに不溶化

することを知った｡

本報では,同じチオ リグニンを用いて調製 した樹脂中において, リグニンが,どのような形

で存在あるいは結合 しているのか,フェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂の硬化にどのような影響

を与えるのかを赤外線吸収スペク トルにより検討 した｡従来,フェノール, リグニン,ホルム

アルデ ヒ ドの 3成分のうち, 2成分間の反応については,いろいろと検討 されており2,3,4),あ

る程度わかってきている｡ しか し, これ ら3成分が共存 しているときには,反応が どのような

形で進行するのか,いまだ充分に解明されていない｡

たとえば,フェノールホルムアルデ ヒ ド反応物 とリグニンとの反応, リグニン ･ホルムアル

デヒ ド反応物 とフェノール との反応,フェノール ･1)ダニソ反応物 とホルムアルデ ヒドとの反

応5), あるいは,フェノールホルムアルデヒ ド反応物 とリグニン ･ホルム7ルデ ヒ ド反応物 と

の反応などに関する知見はきわめて少ない｡ これは, リグニンそのものが複雑な構造をもつた

め, 解決に近づきつつあるとはいえ, いまだ完全には明 らかでないことと, リグニン反応物

と,反応 していないものとの分離が困難であることにも起因すると考えられ る｡ とはいえ, リ

グニンの成形材料や接着剤 としての利用には, この方画の研究の充実が不可欠である｡本報で

は,その過渡的な段階 として, リグニンがフェノールホルムアデ ヒデ樹月旨の硬化に与える影響

を中心に検討 した｡

なお,分子量測定にあたって,蒸気圧式測定器の操作法を御教示いただいた当研究所北尾弘

一郎教授,佐藤憧助教授に感謝の意を表する｡

* 日本木材学会第17回大会 (昭和42年 4月)にて発表

**木質材料部門,DivisionofCompositeWood
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実 験

材 料

材料 として,フェノール,ホルムアルデヒド (37%水溶液)は市販特級品を, リグニンはア

カマツ材を原料 とした トーバ リンP (東洋パルプ株式会社商品,硫酸塩法パルプ製造廃液より

回収 したもの)の寄贈をうけ,後に記すようにして精製 したものを用いた｡

装 置

分子量測定は HewlettPackard社製 302型蒸気圧装置を用い, テ トラヒドロプラソを溶媒

に,4点測定法で 零外挿値を求めて計算 した｡ メ トキシル基は試料 30mgを用いピリジソ法

で測定 し,元素分析は京都大学化学研究所に依頼 した｡赤外線吸収スペクレレ(IRスペク トル)

の測定は日本分光株式会社製402G型 (回折格子型)を用い KBr錠剤 (KBr500mg/試料 3mg)

で行なった｡

試料の調製

1. チオ リグニン

トーバ リンPを前報1) と同じく, 5%硫酸中で横枠,炉別 した後,純水で洗浄 して,収量が

一定 となるまでこれをくり返 した｡このものは無定形,褐色の粉末で,ピリジンに完全に溶解

した｡このものの元素分析値は,

C:66.20% H :5.85% で

OCH3:13.4%, 分子量 1,360±60

である｡このチオ リグニンについて次のような処理を行なった｡

1･1 アルカリ溶液の熱処理

チオ リグニソを2%水酸化ナ トリウム水溶液で15%濃度 となるように調製 し,この溶液 2ml

を 20ml容 ビーカーにとり,140oC恒温器中に3時間静置 して,残留する固形分を得た｡

1･2 アセチル化

チオ リグニン0.50gにピリジン 10ml,無水酢酸 5mlを加え,ときどき振 とうして,室温

(15-20oC)で 1週間放置 したのち,400mlの水に注入して,生じた沈殿を炉別 し,水で充分

洗浄 した後,真空乾燥器で常温減圧乾燥 した｡収量 0.60g｡

2. 7ェノ-ルホルムアルデヒド樹脂 (PF)

Tablelに示す量比で,フェノール,ホルマ リソ, 水酸化ナ トリウムを 500ml容三ロセパ

ラブルフラスコにとり,冷却管を付 して,磁石式撹拝器で撹拝 しながら,80oC で2時間反応

させ,次の2種の試料を得た｡

2･1 水に不溶の部分

Tablelの PF2.｡について上記反応終了後反応液 10mlをとり,50倍量の水で希釈 して,白

色の不溶物を遠心分離 し,全量約 1Bの水で くり返 し洗浄 した｡この水に不溶の淡黄色の粘桐

物を減圧乾燥 した｡

2･2 加熱硬化物

Tablelの組成で調製 した各樹脂 2mlを 20ml容 ビーカーにとり,140oC恒温器中に3時

間静置 し,硬化させた｡
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Table1.Chemicalsusedinsynthesisofphenolformaldehyderesin(PF)*.

PFresin I phenol(g) 37% formalin(g) 1 :20% NaOH (g) L H(%)***

*:Reactedat80oCfor2hrs.

**:Subscriptdenotesmolratioofformaldehydetophenol･

***:YieldsofPFresincuredbyheatingat140oCfor3hrs.

3. リグニン ･ホルムアルデヒド反応物 (LF)

Table2に示す量比で, リグニン溶液 とホルマ リソを混合 し,80oCで 2時間反応させた｡ こ

の反応液を,ただちに,水浴で冷却 し,冷蔵庫中に保存 した｡ この反応液の一部から,加熱に

ょり残留する固形分,酸による沈殿分を得,さらに後者を 1･2に準じてアセチル化 した｡

3･1 加熱による残留固形分 Table2.Chemicalsusedinreactionofthiolignlnand

2･2 と同様にして各樹脂 2ml formaldehyde(1.F)*･

から固形分を得た｡ l 37% formalin(g)

3･2 酸による沈殿分

反応液 5mlをとり,300mlの水

に希釈 し, 5%硫酸で pH 2 に調

15% thiolignin**(g)

整 して 褐色粘桐物を 遠心分離 し, *:Reactedat80⊃Cfor2hrs.

水洗を くり返 して 減圧乾燥 した｡ **:Dissolvedin2% sodium hydroxide

収量は反応液に対 し12.3%.このものの元素分析値は,

C :63.73%,H :5.77% で分子量は1,430土50である｡

3･3 アセチル化

上述 3･2の沈殿物 0.50gを前述の 1･2と同じ方法でアセチル化 した｡収量 0.62g｡

4. チオ リグニン溶液 とフェノ-ルの混合液の加熱 (PL)

Table3.

(PL)*

Mixtureofphenoland thiolignln solution

phenol(g) い 5% thiolignin(g)

*:Themixture､1,faskeptat800Cfor2hrs.

Table3 に示す量比で チオ リグ

ニンと フェノ-ルを 三ロフラスコ

にとり, 磁石式膿拝器で 横枠 しな

が ら,80oC で 2時間保持 した｡ こ

の加熱液 5mlを 300mlの水で希

釈, 5%硫酸で pH 2に調整 し,

生成する沈殿物を炉別 して,水洗,

減圧乾燥 した｡収量は混合液に対 し12.9%｡

5. フェノール ･リグニン ･ホルムアルデヒド反応物

5･1 フェノールホルム7ルデヒド樹脂にチオ リグニン溶液を混合 したもの (PF･.L)

5･1･1)Tablelに示 した PF2.｡に 15% チオ リグニン溶液を Table4 に示す各段階に混合

し,これ らの各混合液を2･2と同様にして硬化させた｡
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5･1･2)Table4に示 した PF2.0:

L1.0の硬化過程について 検討する

ため,混合液 2mlを 20ml容 ビー

カーにとり,140oC恒温器中で,加

熱時間を変えて 硬化させ, 残留す

る固形分の収量を 求めた (Table

7)0

5･1･3)Table4に示 した PF2.0:

Ll.｡について 硬化温度の影響を見

るため,硬化温度を 110,120,130,

140,150oC の 5段階に変えて, 2

時間加熱 して硬化させた｡そして,

5･2 7ェノ-ルホルムアルデヒ

Table4.CompositionofPF:Lresin*.

PF:L I PF2.0 (g)** 15% thiolignin(g)

PF2.0:L｡***

PF2.0:L｡.5

PF2.0:Ll.0

PF2.0:Ll.5

PF2.0:L2.0

13.3

〟

〟

〟

〟

0

5

0

6

｢⊥

0

5

1

6
2

｢⊥
3

4

6

*:PF:LresinismixtureofPFresinandthiolignln
solution.

**:SeeTable1.

*** :SubscriptdenotesweightratioofthiolignlntO
phenol.

残留する固形分の収量を求めた (Table8)｡

ド樹脂の加熱硬化物の粉末に,チオ リグニン溶液の加熱残

留固形分の粉末を混合 したもの (PF+L)

Table5.MixtureofPFresinandlignlnpowder.

工 ∴ 二.‥二 (∴ ●" 二 ~ (

*:Powderoftheproductsobtainedby heatingPF
resininTable1.

**:Powderofsolidpreparedbyheating15% thio-
1ignlnSOlutionat140oCfor3hrs.

上述の 5･1との比較のため,2･2

の フェノール ホルムアルデヒ ド樹

脂を 140oC で 3時間加熱 して硬化

させた ものを粉砕 し, これ と1･1

に述べた チオ リグニンの粉末 とを

Table5に示す 比で 混合 したもの

を調製 した｡

5･3 フェノール ホルム アルデ

ヒド反応液にチオ リグニン溶液を加えて,さらに反応 させたもの (PF-L)

Table6･1に示す量比で,まずフェノール とホルム7ルデ ヒドを水酸化ナ トリウム触媒を用

いて,80oC で 1時間反応させ, チオ リグニン溶液を加えて, ひきつづき1時間反応させた｡

これ らの反応液 5mlを,500mlの水に希釈 し, 5%硫酸で pH 1.5に調整 し,生成する沈殿

を炉別 して,水洗,減圧乾燥 した｡また, これ らの反応液を2･2と同じ方法で硬化 させた0

5･4 フェノール ･リグニン反応液にホルマ 1)ソを加え,さらに反応 させたもの (PL｣り

Table6･2に示す量比で,フェノール とチオ リグニソ溶液を授拝 しなが ら 80oC に 1時間保

持 し,ホルマ リンを加えて,ひきつづき1時間保持 した｡ 以下,5･3と同じ方法で,沈殿物 と

硬化物を得た｡

5･5 リグニン ･ホルムアルデヒド反応液に フェノールを加えて, さらに 反応させたもの

(LF-P)

Table6･2 に示す量比で,チオ リグニン溶液,ホルマ リン,水酸化ナ トリウムを捜拝 しなが

ら80oCで 1時間反応 させ,フェノールを加えて,ひきつづき1時間反応 させた｡そして,5･3

と同じ方法で,沈殿物 と硬化物を得た｡

5･6 フェノール ･リグニン ･ホルムアルデヒド反応液 (PLF)

Table6･2に示す量比で,フェノール,チオ リグニン,ホルマ リン,水酸化ナ トリウムを撹
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Table6-1.Chemicalsusedinsynthesisofresin.

*1:Afterkeepingat800Cfor1hrforthereactionofphenolandformaldehyde (PF),the
reactionmixtureswerefurtherkeptat800Cfor1hrforthereactionofPFandL.

*2:Molratioofformaldehydetophenol

*3:Weightratioofthiolignintophenol

*4:ResinsolidpreparedbyheatiiJgat140oCfor3hrs.

Table6-2.Chemicalusedinpreparationofresin.

*1,*2,*3,*4:Ref.Table6-1

*5:YieldsofprecipitatepreparedatpH 1.5

*6:Afterkeepingat800Cfor1hrforthereactionofphenolalldlignin(PL),thereaction
mixtureswerefurtherkeptat800Cfor1hrforthereactionofPLandF.

*7:Afterkeepingat80oC一ol一1hrforthereaction ofthioligninand formaldehyde (LF),
thereactionmixtureswerefurtherkeptat800Cfor1hrforthel･eaCtionofLFandP.

*8:Keptat80oCfor2hrs.

拝混合 しなが ら 80oC で 2時間反応 させた｡ 次に,5･3と同じ方法で沈殿物および硬化物を得

た っ

結果および考察

チオ リグニン,フェノール,,ホルム7ルデ ヒ ドの 3成分か らなる樹脂の赤外線吸収特性を

論ず るに際 し,まず, リグニンや 2成分反応による生成物の特性 を検討 した｡
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1. チオ リグニン

IRスペ ク トルは, リグニソの研究上,かな り多 く用い られているが6,7,8,9,10,ll,12),チオ リグ

ニンに関するものは,さほ ど多 くない13,14'｡Fig･_1の aは,本実験で用い られたチオ リグニン

の IRスペ ク トルで,和田によるもの14)とよく一致 してお り,吸収強度が 1270cm-1>1220cm-1

であって,針葉樹の特徴を示 している10)0

1･1 アルカ リ溶液の熱処理

Fig.1のbに見るごとく,アルカ リ溶液を熱処理 した後でも,吸収スペ ク トルには大 きな差

は現われないが,1715cm-1あた りの >C=-0 に もとづ く吸収が消える｡

1･2 アセチル化チオ リグニン

収量や IR スペ ク トルにまだかな り強い水酸基の吸収が残っていることなどか ら考 えて,完

全にはアセチル化 されていない｡Fig.1の Cに示すように, このものの吸収 スペ ク トルは,一

般の アセチル化物の特徴 の他に, 吸収強度が 1270cm-1<1220cm~1と, もとのチオ リグニソ

と逆になっている｡

また,アル コール性水酸基によるとされ る14)1000-1100cm~1の 2つの吸収の うち 1090cm-1

の吸収が高波数側に移動 している｡ メチル化により, これ らの吸収が消失 していること14)と合

わせて,お もに リグニンの水酸基に関連す る波数域 と考えられ る｡

＼

(
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山
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1
1
]∑
り
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V
y
1

/ノ＼､′)//′( ､＼α

/800 /700 /600 /500 /400 /300 /200 //00 /000 900 800 700 600

M VE NUMBER (cnT/)

Fig.1.Infraredspectraofthioligninfrom AKAMATSU (Pinusdensijlora).
a.Thiolignln.
b.Solidpreparedbyheatingalkalisolutionofthioligninat140oC士or3hrs.
C.Partiallyacetylatedthiolignln.

2. フェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂 (PF)

2･l Tablel に示 した PF2.0の水に 不溶の 部分の IR スペ ク h/レを Fig.2･1 に示す｡

1000cm-1近 くのメチ ロール基に起因する吸収の大 きさか ら, 生成物が レゾールタイプの樹脂

であることが認め られ る｡

2･2 Tablelに示 した各樹脂の加熱硬化物の吸収 スペ ク トルを Fig.2.2に示す｡ フェノ

-ルホルムアルデ ヒ ド樹脂の IR スペ ク トルは, RICHARD ら15,16,17,18,19)によって研究 されて
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Fig･2･1･Infraredspectrum ofphenolformaldehyderesinpreparedbypre-
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Fig.2･2.Infraredspectraofphenolformaldehyderesin(PF)curedbyheaレ

1ngat140oCfor3hrs･
aPFl.0 b:PF2.0 C:PF3.0 (Ref.Table1)

いるが,この方面の研究の大部分は,初期ないし中間生成物に関するものであった｡Fig.2･2

に見るように,PF1.｡は PF2.｡や PF3.｡と異なり,1400-1500cm~1 あたりに 3本の分離 した

吸収を示 し, 1090cm-1 と 820cm-1 にも吸収を示す｡ フェノ-ルホルム7ルデヒド反応物の

硬化度の程度については,12.2jL(波数 820cm-I) および 13･25FL(波数 755cm-1) の吸光度の

差で示す方法18)が報告 されているが,Fig.2.2に示す b(PF2.0),C(PF3.0) については,すで

に充分に硬化が進んでいることがわかる｡

3. リグニン ･ホルムアルデヒド反応物 (LF)

前報 1) で,われわれは, リグニンとホルマ リンの混合液を80oCで熱すると,粘度が上昇 し,

ある時間以上では,細管法では粘度が測定できなくなることを報告 した｡

3 ･1 反応液の加熱による残留固形分

Fig.3の aに示すように,120O-1300cm-1の間の2本の吸収の強さが接近 し,第1級および第2

級7ルコール性水酸基によるといわれる14)1000-1100cm-1の 2本の吸収強度 も接近 してくる0

3･2 酸による沈殿物

リグニンとホルムアルデヒドとの反応については,今までに, リグニンの基本構成単位 と考

えられるモデル化合物を用いて種々の検討が加えられている20)｡チオ リグニンとホルムアルデ

ヒドとの反応生成物については,三川らが水酸基および分子量の増加を報告 している21)o Lか
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Fig.3.Infraredspectraoftheproductspreparedfrom thiolignlnandformaldehyde.
a:Solidpreparedbyheatingat140oCfor3hrs.
b:Precipitatepreparedwith5% H2SO4.

C:Partiallyacetylatedproductofabovementionedprecipitateb.

し,本実験におけ る試料では,分子量増加はわずかである｡Fig.3の bに示すように, リグニ

ン ･ホルムアルデ ヒ ド反応物の吸収スペ ク トルでは,1270cm~1 付近の吸収 と 1200cm~1 付近

の吸収強度が,もとのチオ リグニンの吸収強度 (1270cm~1>1220cm~1) と逆になる｡ このあた

りの吸収強度の変化は, この領域が各種の振動の吸収が集 まっているところであ り, しかも,

それが重なり合 うので,モデル化合物の IRスペク トルの検索によっても,判断が困難であ り,

その起因が判然 としない｡既往の研究14,22)によって推論すれば,グアヤシル核の変化によるも

のと考えられ る｡ また,メチル化によって消失する第 2級アル コール性水酸基によるとされて

いる 1090cm~1 の吸収14)が増加する｡

3･3 アセチル化物

Fig.3の Cに見るように, チオ リグニンに見 られた 1200-1300cm~1 の 2つの吸収が, 深

いひと続 きの吸収に変わ り,1200cm~1 付近で 2つのピークを示す｡ また,チオ リグニンのア

セチル化物 と同じように,1000-1100cm~1 の 2つの吸収が高波数側に移動 して現われる｡

･4. チオ リグニン溶液 とフェノールの混合液の加熱 (PL)

混合液か ら,硫酸によって沈殿物 として得たものの収量12.9%は,混合液の調製に用いたチ

オ リグニンの組成13.0%にはば一致するoFig.4に示すように, このものの赤外線吸収スペ ク

トルはチオ リグニンのそれに一致する｡チオ リグニンの塩酸触媒下におけるフェノール化は古

くか ら行なわれているが,本実験におけるような条件下では,チオ リグニンとフェノ-ルの間

には,反応はほとんど生 じない と考えられ る｡

5. 7ェノ-ル ･リグニン ･ホルムアルデ ヒ ド反応物

5･1 フェノーホルムアルデ ヒド樹脂にチオ リグニン溶液を混合 したもの (PF:L)

5･1･1)PF2.0:Lにおけるチオ リグニンの増量率の影響

Tale4に示すものの硬化物の IRスペ ク トルを Fig.5･1･1に示す｡ これは,チオ リグニン
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Fig･5･1･1･ ⅠnfraredspectraorPF:Lresin(table4)curedbyheatingat140oCfor
3hrs.

･ホルムアルデ ヒ ド反応物,フェノールホルムアルデ ヒド反応物の総和であると予想 された｡

しか しなが ら,チオ リグニンの混合量か ら予想 されたほどには,チオ リグニンの吸収スペク ト

ルの特徴は強 く現われない｡たとえば,1400cm-1-1500cm~lあたりにあるチオ リグニンの 3

本の吸収が,明確に分離 しな くなる｡ このことは,前報 1) でも言及 したように,チオ リグニン

が単なる増量剤や充填剤でな く,反応性増量剤 といわれていることを証明するものと考えられ

るO また,1045,1090cm~1のアルコール性水酸基によるとされている吸収14) が減少 し,グア

ヤシル核の変化によると考えられる22'1200-1300cm~1の 2本の吸収の大小関係が,フェノー

ル ･ホルムアルデヒ ド反応物やチオ リグニン ･ホルムアルデ ヒド反応物 と同じ傾向を示す｡

5･1･2)PF2.0 :L1.0 の硬化処理時間の差による影響

Fig･5･1･2に見 られるように,5･1･1で述べたと同じく,1400-1500cm-1近 くのチオ リグ

ニンの 3本の明確な吸収 ピークが現われない｡加熱時間が 0.5時間では,1040cm-1と820cm-1

付近に強い吸収を残 していることが特徴的で,フェノールホルムアルデヒド樹脂の硬化が進む

とともに, この部分の吸収が減少することと一致 した傾向を示す｡比較対照のため,硬化物収

量を Table7に示す｡IR スペク トルの変化に見 られたごとく0.5時間加熱 したものを除き,
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Table7. Relationbetweenyieldofresin solidsand

curingtime.

curingtime兼(hr) curedresin(%)

Pl.｡F2.0:Lト0**

05050500011223

辛:Heatlllgat140oC

**:Ref.
Table4

i

i3

( oA)LL73N耳トト＼∑JCNVFト

他のものの収量ははば等しいO

5･1･3)PF2.0:Ll.｡
における硬化

温度の影響

Fig.
5･1･3に見られるように,

硬化温度の差による吸収スペクト

ルの差は,
ほとんど認められない｡

2時間という比較的長い加熱時間

により
,
生成する樹脂の硬化度は
,
近似しているものと考えられる
｡
比較対照のため,
硬化物の収量を

Table8に示す｡

払 =

/800 /700 /600 /400 /300 /200 //00 /000 900 800 700 600

wAVE NL/MBER(cm-/)

Fig･5･1･3･InfraredspectraofPF2･0:Ll.0resincuredatvarioustemperature,heated
for2hrs.

5･2 フェノールホルムアルデヒド樹脂硬化物の粉末 とチオ リグニン溶液の加熱残留固形分

の粉末を混合 したもの (PF+L)

Fig.5･2に示すように, このもののIRスペク トルは,PF樹脂硬化物 とチオ リグニンのそれ

ぞれの吸収の和である｡ 前述の PF:L に比べて,チオ リグニンの混合比が小さいにもかかわ
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らず 1400-1500cm~1あた りの 3

本の吸収 ピークが 明確に 分離 して

現われ,また,吸収強度が 1270cm~1

>1220cm~1で, チ オ リグニンの

特 性 を示 して い る｡ つ ま り, 前

述の PF:L で は, フェノール 樹

脂 とリグニンとの間に 化学的な 反

応が 生 じていることを 示唆 してい

る｡

(3
;
)
山
3
N
V
i
i
J∑

h
N
V
d
1

/800 /700 /60L) /500

Table8.Yield of resincured*atvarioussetting
temperature.

settingtemperatu re
(oC) curedresin(%)

P F2.0:L l.0**

110

120

130

140

150

4

2

3

6

3

00
8

6

5

4̀

2

2

2

2

2

*:Heatedfor2hrs

** :R e f.Table4

了へV pr70+L

/400 /300 /200 //i)L7 /000 9L)0 800 700 ":--7j.
14/AVE /VIU/､43EJ-7(cm-/)

Fig.5･2.InfraredspectraofthemixtureofcuredPFresinpowderandthiolignln
poWder(Ref.Table5).

5･3 フェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂にチオ リグニンを加え反応 させたもの (PF-L)

Table6-1に示 した,PF-Lの加熱硬化物の吸収スペ ク トルを Fig.5･3に示す｡一般に,先

に述べた PF :L に類似のスペ ク トルを示 している｡前報 1)において,接着剤の性質 として,

わざわざ PF-Lを調製する必要はな く, PF:L として使用する万が 有利であったことを想起

させる｡

Fig.5･3に見 られ るように,Blでは,すでに述べた PF1.0の硬化物 と同様,1400-1500cm~1

に 3本のピークを示す吸収が現われ,820cm-1に B2,B3には見 られない吸収を示す｡ これは,

ホルムアルデ ヒ ド/フェノ-ルのモル比が, 4/3であり,そこへさらにチオ リグニンが加わる

ため, 硬化に必要なホルムアルデ ヒ ドの畳が不足することによると考え られ, このことは C1

および Dlでは,820cm~1の吸収が消失 していることか らも推諭 される｡

5･4.5,6 PL-F,LF-P,PLF

Table6･2に示 した PLl.0-F2.0,Ll.｡F2.0-Pおよび PLl.OF2.0の生成沈殿物および加熱硬化物

の IR スペ ク トルを Fig.5･4･1お よび Fig.5･4･2に示す｡Fig.5･4･1に見 られ るように,

PLl.OF2.｡が最 もチオ リグニンの吸収スペ ク トルの特徴を残 してお り,1000-1100cm~1で顕著

である｡すなわち,アル コール性水酸基14)が反応に関与せずそのまま残っている｡つまり,チ

オ リグニンが もとのままの形で存在することを示 し,前報 1) の接着力試験の結果 との対応が庄
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Fig.5･4･1. InfaredspectraofprecipitateofLFIP,PL-Fand PLF (Ref.Table612);

theprecipitatewaspreparedwith5% H2SO4atpH2,

目される｡ しか し,Fig.5･4･2に見 られるように,これ らの加熱硬化物では,ほ とんど,その

差が認められな くなっている｡すなわち,フェノール, リグニン,ホルムアルデヒドが この割

合で用いられるとき,硬化物は最終的には,赤外線吸収の特性上,類似の状態に達するものと

考 えられ る0
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Fig.5･4･2.Infraredspectraofresincuredbyheatingat140oCfor3hrs(Ref.
Table6-2).

要 約

フェノール (P),アカマッチオ リグニン (L),ホルムアルデ ヒド(F)より,数種の方法で

樹脂を調製 し,その IR スペ ク トルか ら,フェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂 とチオ リグニンと

の間に生ず る相互作用を検討 した｡ また,チオ リグニンとホルムアルデ ヒ ドの反応生成物につ

いても検討を加えた｡その結果,チオ リグニン ･フェノール ･ホルムアルデ ヒ ド樹脂中におけ

るフェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂の硬化度やフェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂,チオ リグニ

ンおよびホルムアルデ ヒ ドの相互作用の程度は, 1400-1500cm~1 あた りの 3本の吸収の分離

の明確 さ,1200-1300cm~1の 2本の吸収の大小関係,1000-1100cm~1 の 2本の吸収の増減,

820cm~1 の吸収の増減の検討により知 ることができると考えられた｡ さらに詳 しく述べると次

のごとくである｡

1. チオ リグニンとホルムアルデ ヒ ドを 80oC で 2時間反応 させて得 たチオ リグニン ･ホル

ムアルデ ヒ ド反応物は,1220cm~1 と 1270cm~1 の吸収強度がアカマッチオ リグニンと逆にな

る｡ (1270cm~1>1220cm~1-1270cm~1<1220cm~1)｡既往の研究か ら考えて,グアヤシル核に

変化が生 じているものと考えられ る｡

2. チオ リグニンのアルカ リ溶液 とフェノール とを混合 したものを 80oC で 2時間加熱 した

ものか ら,酸で沈殿を生成 して回収 したチオ リグニンは, もとのチオ リグニンと吸収に差が認

められない｡ アルカ リ下における本実験の条件では,チオ リグニソとフェノールは反応 しない

もの と考えられ る｡

3. フェノールホルムアルデ ヒ ド樹脂 とチオ 1)グニソ溶液の混合物を,140oC で加熱 してよ

り得 られた硬化物は,多量のチオ リグニンの混入にもかかわ らず, 1400-1500cm~1 あた りに

あるチオ リグニンの 3本の明確な吸収が一続 きの広い吸収 となる｡ 1200-1300cm~1の吸収の

大小の順が,フェノ-ルホルムアルデ ヒ ド反応物やチオ リグニン ･ホルムアルデ ヒ ド反応物の

それ と一致 してお り,アカマッチオ リグニンとは逆である｡ また,1045, 1090cm~1 の吸収が

減少す る｡

4. PF2.0:Ll.0(Table4) について, 加熱時問による硬化の過程を見 ると, 硬化の進行 と

ともに 1040,820cm~1 の吸収が減少す る｡ したがって硬化の進行の度合は, この 2本の吸収

が良い指標 となると考えられ る｡
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5. 加熱温度による差異を見ると, IR スペク トルには, 本実験における条件 (110-150oC

で 2時間加熱)では,差が現われない0

6. PF:L(Table4)とPF-L(Table6-1)の硬化物は,類似の IR スペク トルを示す｡

7. PLl･0-F2･0,Ll.OF2.0-P,PLl.OF2.0(Table6-2)の沈殿物の IR スペク トルのうち,PLl.0

F2･0が最 もチオ リグニンの吸収スペク トルの特徴を留めているが,これ らの加熱硬化物は, 3

着 とも類似の吸収スペク トルを示す｡

Summary
oj

Theinfraredspectraoftheproductscomposed良さ熟 phenol,thioligninfrom AKAI

MATSU (Pinusdensijlora) and formaldehydewererecorded by usingKBrmethod,

andtherelationsamongphenolformaldehyderesin(PF),thioligninandotherswereinve-

stigated.Theresultsweresummarizedasfollows:

1.The productsprepared from thiolignin and formaldehyde (Table2)Showed

strongerabsorption atnear1220cm~lthan at1270cm~1 (absorptionofAKAMATSU

thioligninisstrongerat1270cm-1 thanat1220cm-1).

2. Thioligninpreclpitatedwithacidfrom thereactionmixtureofphenolandalkali

solutionofthiolignin(Table3)Showednochangesininfraredabsorptionspectra.

3. PF:Lresin(Table4) cured at1400C didnotshow threedistinctseparated

absorptionbandswhichwereclearlyfoundinthioligninbutonebroadabsorptionat1500-

1400cm~1,althoughitcontainedmuchthiolignln. Intensityofabsorptionatnear1220cm~l

becamestrongerthan thatatnear1270cm-1 (thistendency isfound intheinfrared

spectraofphenolformaldehyderesinandthereactionproductoflignin-formaldehyde).

4. h thedurationofcureofPF:L(Table4),theabsorptionat820andlO40cm~l

becameweaker.

5. IncaseofPF:L(Table4),curingtemperature (at110-150oC,heatingfor2

hrs)gavenoinfluencetotheinfraredspectraoftheproducts.

6.PF:L (Table4)and PF-L (Table6-1)showed similarinfraredabsorption

spectra.

7. InfraredspectraoftheprecipitatesofPLIF,LF-Pand PLF (Table6-2)with

5% H2SO 4 keptthecharacteristicabsorptionofthiolignin,andamongthem,theabsorp-

tionofPLFwasmostsimilartothatofthiolignln,butcured productsofthesethree

showedverylittledifferencesintheirinfraredabsorptionspectra.
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