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Abstract

Thethermaldegradationcourseofphenol-formaldehyderesinextendedwiththiolignlnWas

investlgatedinairatatmosphericpressurebymeansorthermoanalyticalmethods･Thesample

resinswerepreparedwiththeconditionsthatratioorthiolignintophenolwasl･Oinweight

andratioofformaldehydetophenolwas2･Oinmol･,then,werecuredbyheatlngat140oC.

TheDTAcurvesofLthecuredphenol-formaldehyderesinsextended withthiolignlnShowed

twopeaksofexothermalreactionsatlowertemperaturesthan550oC. Thefirstexothermal

peak(310-340oC)wasattributedtothermoxidationorthiolignin,andthesecond(510-540oC)

wasdonemainlytothermooxidationofphenol-formaldehyderesin. Thetemperatureatfirst

exothermalpeakwasasfわllows(ref二Table1);

PF:L>PF-L>PLF>LF-P

Theweightlossortheresinsbythermaldegradationwaslessthan50% below 550oC.

1. は じ め に

クラフトパルプ黒液から回収したチオリグニンで増量したフェノ-ルホルムアルデヒド樹脂の熱分解過程

を測定した｡

代表的な熱硬化性樹脂であるフェノールホルムアルデヒド樹脂は, その熱硬化過程で三次元巨大分子化

し,熱可塑性を失 う半面,きわめて優れた熱安定性を有するに至る｡一方,チオリグリニンは,比較的低分

子ながら,三次元構造を有し (180-200oCでや 可ゝ塑化するが),熱には相当に安定である｡したがって,

チオリグニンで増量したフェノールホルムアルデヒド樹脂 も熱安定性を保持しているものと考えられる｡そ

れゆえ,チオリグニン増量フェノールホルムアルデヒド樹脂が優れた接着性能と熱安定性を有することが保

*本研究は第13回日本木材学会 (1968年4月,京都)での発表内容の一部である.

Thisworkwasreportedatthe 18thAnnualMeetingortheJapanWoodResearchSociety,April,
1968.
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託されるならば,安価な耐熱性接着剤としても利用されるものと考えられる｡

チオリグニンをフェノ-)i,ホルムアルデヒド樹脂の増量剤として利用する方法には,あらかじめフェノ-

ルあるいはホルムアルデヒドなどとの反応物として,さらにまた,フェノールホルムアルデヒド樹脂との反

応生成物として調製しておくばあいや.単に使用厄前にフェノ-ルホルムアルデヒド樹脂に混入するばあい

が考えられる｡いずれにしろ,各成分間の反応については多様な形式が推諭され,その反応式を定めること

は容易でない｡とくに反応物と未反応物の分離すら困難なこのばあいには,反応機構の決定は難しい｡筆者

らは,複雛多岐にわたる反応式の決定よりも, チオリグニンを含む樹脂の熱硬化過程に重点をおいて検討

し,生成した樹脂の熱硬化物の収率,抽出試験,IR 吸収スペクトルの分析結果から,チオリグニン含有樹

脂の硬化性や樹脂中におけるチオリグニンの存在様式を考察してきた1,2)｡ 本資料は,それらの研究の延長

として,近年,耐熱性高分子材料の開発研究に広 く利用されるようになった熱重量分析法3-7)および示差熱

分析法を用いて,代表的な耐熱性樹脂であるフェノールホルムアルデヒド樹脂に対するチオリグニン増量の

寮饗を調べたものである｡

2. 実 験

2.1試料の調製

2.1.1材 料

チオリグニン (L);本実験に用いたチオリグニンは,アカマツ (Pinusdensiflora)材をクラフト蒸解した

黒液を酸性にして生成する沈殿を,さらに硫酸でくり返し洗って精製したものである｡分析値は,

OCH3,13.37%;M n-860j=60

フェノ-ル樹脂の増量には,このチオリグニソを 2% NaOH 水溶液で15%濃度となるように調製して用

いた｡

フェノール (P);市販特級品をそのま 用ゝいた｡

ホルムアルデヒド (F);市販特級品 (37%溶液)をそのま 使ゝ用｡

2.1.2 フェノールホルムアルデヒド樹脂 (PF樹脂)の調製

フェノール 94.1g(1モル),ホルムアルデヒド 162･2g(2モル),20% NaOH IO･Ogを三ツロフラス

コにとり,冷却管,温度計をつけて,80oC 浴上で2時間はげしくか く拝して反応させた0

2.1.3 チオリグニン増量フェノ-ルホルムアルデヒド樹脂の調製

チオリグニンで増量したフェノ-ルホルムアルデヒド樹脂の調製には,

(1)フェノールホルムアルデヒド樹脂 (PF)にチオリグニン溶液 (L)を混合する;(以下 PF=L)

(2)フェノ-ル (P)とホルムアルデヒド(F)の反応物 (PF)にLを加えてさらに反応させる;(以下 PF-I-)

(3)L と Fの反応物 (LF)に Pを加えてさらに反応させる;(以下 LF-P)

(4)P,Lおよび Fを同時に反応させる;(以下 PLF)

の4つの方法を用いた｡

榊 ､た材料の成分比は Tablelの通 りで, チオリグニンの添加量は フェノール樹脂の接着力をあまり

低下させない限界1)と考えられる L/P-1となるようにLT=o反応手順を下記に示すo

(1),PF:Lの調製;2･1･2で調製した PFに L溶液 (15%)を混合しT=･

(2),PF-Lの調製;PFの合成反応を80oC で 1時間行ない,冷却することなくL溶液を加えて,ひき
っづき80oC で 1時間 (計 2時間)反応させた,

(3),LF-Pの調製;先ず,L と Fを 80｡C で 1時間反応させ･つづいて P と NaOH を加えて,さら

に 1時間反応させた｡

(4),PLFの調製;P,L,Fおよび NaOH を混合し,80oC で2時間皮応させた0
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TableL Ratioofchemicalsusedinpreparation ofphenoLformaldehyderesinextended

withthioligninandtheyieldsofcuredresin.

Resin

1. Phenolformaldehyde
resln PFl)

2.*Phenolformaldehyde
resin extended with
thiolignin

PF:I.2)

PF_IJ3)

Ⅰ,F_P4)

PI.F5)

37%
Formaldehyde
solution(F)
g

20% NaOH
g

15%
Thiolignin
solution(IJ)6)
g

10.0 l o

Yieldsof
curedresin7)
%

0

3

2

5

4

5

4

5

2

2

2

2

Reactiontemperature,80oC;Reactiontime,total120min.

* thiolignin/pheno1-1.0(inweight)･ formaldehyde/pheno1-2.0(inmol.).

1)Phenol,FormaldehydeandNaOH werestirredfor2hrs･(PF)

2)Themixtureofpheno1-formaldehyderesinandsolutionofThiolignin (PF:IJ)

3)Phenol,FormaldehydeandNaOHwerestirredforanhour,andthioligninwasadded,

succeedinglywerestirredforanhour.(PF-Ⅰ.)

4)ThioligninandFormaldehydewerestirredforanhour,PhenolandNaOH wereadded
toit,succeedinglywerestirredforanhour(Ⅰ.FIP) .

5)Phenol,Thiolignin,FormaldehydeandNaOH weremixedandstirredfor2hours(PIJF)

6)Preparedwith2% NaOH

7)Curedbyheatingat140oC･for3hours･

2.1.4熱硬化物 (固形樹脂)の調製

Tablelに示す成分比で2.1.2,2.1.3に述べたようにして調製した樹脂液各 20mlを 300ml容ビーカー

にとり,140oC恒温器中に3時間静置して硬化させた｡

2.1.5 測定用試料

熱硬化物を乳鉢で粉砕し,その 100-200メッシュの部分を用いた｡

2.2 熱重量分析 (TGA)および示差熱分析 (DTA)

理学電機株式会社製 TGA-DTA装置を用いた･加熱速度 20oC/minで空気中で熱分解し,測定した｡

3. 結果および考察

Fig.1-Fig.6に熱硬化物の TGA 曲線と DTA 曲線を示した･ DTA 曲線において,基準線より上方

が発熱反応で下方は吸熱反応を示す｡

Fig･1は,フェノールホルムアルデヒド樹脂 (PF)の TGA 曲線および DTA 曲線である｡ゆるやかな

吸熱反応にはじまり,140oC あたりから発熱反応に転じ,400-650oC にわたって酸化分解による大きな発

熱反応を示す｡Fig･2は,チオリグニンの TGA および DTA 曲線であるが,酸化分解により重量減少が

急速に進行する 240oCおよび 390oC近辺で鋭い発熱ピークを示す｡そのピークはフェノールホルムアルデ

ヒド樹脂に較べ低温域である｡

Fig･3-Fig･6はチオリグニンで増量したフェノールホルムアルデヒド樹脂の TGA,DTA曲線である｡

DTA 曲線は,すべて吸熱反応ではじまり,310-340oC および 510-540oC の2ヶ所で発熱ピークを示し

ている｡ 310-340oCの最初の発熱側ピークはチオリグニンの,510-540oCの2番目の発熱ピ-クはフェ
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ノールホルムアルデヒド樹脂の酸化分解による発熱反応を強 く反映していると考えられる｡最初の発熱側の

ど-クのあらわれる温度は,チオリグニンのみのばあいよりも高温側に移っており(240oC-310-340oC),

これはチオリグニンがフェノ-ルホルムアルデヒド樹脂と化学結合,あるいはフェノ-ルホルムアルデヒド

樹脂で包まれた形で保護されていることによると考えられる｡

また,最初の酸化分解による発熱ピークのあらわれる温度は,

PF:L>PF-L>PLF>LF-P

の服に高 く,既報1)の接着性能の幌向と一致する｡ また,PF:L(Fig.3)および PF-L(Fig.4)では最初

の発熱ピークが2番目の発熱ピークよりも大きい｡これに対し,LF-P(Fig.5)と PLF(Fig.6)ではその

逆であり, しかも2番目の発熱反応を示す部分の面積の方が大きくなっている｡すなわち,LF-Pおよび

PLFではチオリグニンがフェノ-)i,ホルムアルデヒド樹脂の硬化反応の阻害要因となっており, フェノ-

ル樹脂の熱安定性を低下させている｡

しかし,これらの TGA 曲線からわかるように,すべてのばあいについて,550oCでも重量減少は50%

以下にとどまっている｡

4. 要 約

フェノ-ルと等量のチオリグニンで増量したフェノールホルムアルデヒド樹脂の熱硬化物を空気中で熱分

解し,熱重量分析 (TGA)および示差熱分析 (DTA)測定を行なった｡
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1･ チオリグニン増量フェノールホルムアルデヒド樹脂は,560℃ までに酸化分解による2つの発熱ピー

ク (310-340oCおよび 510-540oC)を示し, 第 1の発熱ピークはチオリグニンの,第2のそれは主にフ

ェノー)i/ホルムア)i/デヒド樹脂の分解によると考えられた･第 1の発熱ピ-クは,チオリグニンのみの酸化

分解で現われる最初の発熱ピークよりも高温度側に移動 (240oC-310-340oC)して現われ, その温度は,

PF:L>PFIL>PLF>LF-P

の服に高かった (Table1).

LF-P と PLFの増量法では, チオリグニンがフェノールホルムアルデヒド樹脂の硬化反応を妨げている

と考えられ1),熱安定性の面からもチオリグニンとホルムアルデヒドの反応が先行するのは好ましくないこ

とが示された｡

2. PF:L,PF-L,LFIPおよび PLFのすべてにおいて 550oC までの重量減少は50%以下であった｡
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