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　Sheets of mechanical pulp（ＧＰ）were coated with various amounts of the solutions of

polyethylene glycol（PEG）whose molecular weight was different．Then the sheets were irradiated

with a carbon arc lamp for 1OOhours to examine the effects of the coating upon photo－induced

discoloration．The results are summarized as follows：

　The heavier molecule the solution had，the more effective the coating was for preventing the dis-

coloration ，but when the molecular weight was more than 10，000，the quantity of discoloration

levelled off．The sheet，When coated with a large amount of PEG，became white after the irradia－

tion，and when the coating amount was excessive，it became directly clear and wet after coating．

　The UV light darkened the color toward yellowish brown ，but the visible light in the region

from 450 to 500 nm made it while ，and the light above 500 nm and the infrared exerted no influ－

ence upon the discoloration．In general，PEG coating weakened darkening but intensified whiten－

ing．The coating also diminished photo－degradation．

　Coating with other substances such as methacrylated and methylated PEG，a diol type of poly－

polyropylene glycol，and decyl alcohol as well as PEG together with peroxides and antioxidants

was also found to be highly effective for controlling the photo－induced discoloration of the GP．

Vinyl polymer，Paraffin and carbohydrate had no effect．

　Also a filter paper was coated with lignin modeI compounds together with PEG and irradiated，

and the following results  were obtained．

　PEG was highly effective for controlling the discoloration of the compounds containing an α

－carbonyl group or a ring –conjugated double bond．Veratrum aldehyde，when used in coating

with PEG，did not have its color changed but a high molecular compound with an aromatic ring

was produced．
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In controlling the photo－induced discoloration，peroxide-might be produced from PEG and a pig－

ment structure or a leuco－pigment structure might be destroyed in that process．It is difficult to

presume，however，that a hydroxyl group in PEG participates in the controlling or that the coating

film of PEG shuts out oxygen in the air．

1．はじめに

　機械パルプは木材を摩砕したものであり，歩留まり

が高い。このパルプは新聞紙や更紙のような比較的短

期間の用途のものに使用が限定されているが，その大

きな理由の一つは光変色が大きいためである。例えば，

窓際においた新聞紙は一日で茶色になる。このような

光変色は高収率パルプやCTMPのように歩留まりの

よい他のパルプでも認められる。色戻りあるいは黄変

と呼ばれるこのような現象は，パルプの利用上の大き

な障害の一つとなっている。

　ポリエチレングリコール（PEG）は白色系の木材の

光変色抑制に効果が認められており1），機械パルプに

対しても適用可能であることが報告されている2）。そ

こで本論文ではこのPEGについて，分子量および添

着量別の光変色抑制効果の比較，変色抑制が可能と思

われる他物質との効果の比較，リグニンモデル物質に

対する効果などについて述べ，光変色抑制メカニズム

についても推論する。

　なお，本報告の大要は ACS／CSJ Chemical Congress

1979（ホノルル市）で述べたものであり3），この一部

〔J．Hokkaido For．Prod．Res．Inst．Vol．5，No．3，1991〕

　機械パルプおよびリグニンモデル物質の光変色抑制に及ぼすポリエチレングリコールの効果

　機械パルプシートに，平均分子量の異なるポリエチレングリコール（PEG）の水溶液をさまざ

まな量塗布し，カーボンアークフェドメータで光照射して変色抑制効果を調べた。その結果次の

ようなことがわかった。

　分子量が大きくなるほど抑制効果は高いが，10，000以上ではレベルオフする。

　添着量が多くなると本来の色よりも白くなる。しかし多すぎるとぬれ色になる。

　紫外光は黄茶方向への暗色化の作用をもち，可視光のうちの450～500nmは白色化の作用をも

つ。500nm以上の可視光および赤外光は変色に関与しない。PEGは暗色化の度合いを弱め，白

色化の度合いを強める。

　PEGは光分解による低分子化を抑える。

　PEGのメタクリル化物およびメチル化物，ジオール型のポリプロピレングリコール，デシル

アルコール，PEGと過酸化物や酸化防止剤との併用なども高い変色抑制効果を示す。ビニル系

ポリマー，パラフィン，炭水化物には効果が認められない。

リグニンモデル物質をPEGとともにろ紙に添着して光照射した結果，次のようなことがわかっ

た。

　PEGはとくにα－カルポニル基や環共役二重結合をもつ化合物に対して，高い変色抑制効果を

もつ。

　ベラトルムアルデヒドはPEGがあると光変色が抑えられるものの，芳香核をもつ高分子物質

を生成する。

　PEGの光変色抑制のメカニズムとしては，エチレンオキシド鎖からの過酸化物の生成とこれ

による着色構造の破壊が推察される。PEG分子中の水酸基の関与やPEG被膜による酸素の遮断

という作用は考え難い。
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については報文になっている4）。

2 ．実験方法

2 ． 1 パルプシートの調製

常法にしたがって調製した トドマツとエゾマツの機

械パルプ（GP）を 6 ：4 の比率で混合 し，水にけん

濁した。そして，吸引ろ過法によりシー ト（厚さ0．3mm，

密度98g／m 2）を調製した。

2 ． 2 薬剤の添着

平均分子量が200～10 ，000の P EG 4 種類とエチレン

グリコールを水に溶か し，不揮発分換算で5 および

2 0g／㌦ となる量 を前記の G P シー トの表面 に塗布 し

た。 この うち PE G l O O O O につ い て は， さ ら に10， 20，

4 0，80g／m 2となる試料 も作製した。

P E G 誘導体，ポリプロピレングリコール（PPG ），

脂肪族炭化水素，過酸化物，ビニル系高分子物質など

2 0余程の化合物について，水に溶けるものは水溶液と

し，溶けないものはメタノール溶液とし，水にもメタ

ノールにも溶けないものはトルエンにけん濁して，不

揮発分換算で 10g／㌦となる量を G P シー トに塗布 し

た。このうち過酸化物と酸化防l上別については，PE G

涼着後のものに 2 ～10g／m2を塗布した。

α－カルポニル基，環共役二重結合などをもつリグ

ニンモデル物質17種類をろ紙（東洋濾紙No．52）に涼

着した。不揮発分換算で，リグニンモデル物質のみを

1 g／㌦涼着する試料，これにさらにPE G lOOOを 5 g／m 2

涼着する試料を，いずれもメタノール溶液にして塗布

した。 な おベ ラ トル ム ア ル デ ヒ ド （ rヽA ） と PE G を一

緒に涼着する試料については，後者の量を0～50g／㌦

とするものも作製した。塗布後はいずれも暗所で風乾

した。

2 ． 3 光照射および加熱処理

試料を，カーボンアーク光を光源とするフェドメー

タ（スガ試験機K K 製 F A －25ⅩC 型）に取 り付け，

1 00 時間の光照射 を行った。 なお アーク光 の うち

3 00 nm 以下の光は付属のガウスグローブでカットさ

れている。光照射100時間後の300～700nm の受光量

は，4，032cal／c汀fである。なお必要に応 じて，特定の
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波長光をカットするフィルター（東芝化成丁業K K 製）

で，試料を被覆 して，照射 した。

加熱処理には110℃の乾燥器を用いた。

2 ． 4 測色

所定時間の処理を行った試料の色は，光電色彩計（ス

ガ試験機 KK 製カラーコンピュータ SM －3 型）で測

定した。表色にはLab 表色糸を用いた。そして，光

照射前の色に村する色差を下式から算出し，光変色度

とした 。。

△E I．＝〔（△L ）2＋ （△a ）2＋ （△ b ）2〕り2

また，白色度W を下式から算出した。

W ＝100－〔（100－Ⅰノ）2＋ a 2＋ b 2〕 －／2

2 ． 5 光沢度および表面租 さの測定

試料の60度路面光沢度を，前述の光電色彩計付属の

グロスメータを用いて測定した。

中心線平均租さを，表面租さ計（小坂製作所 KK 製

S E－3C 型）を用いて測定 した。

2 ． 6 1 ％水酸化ナトリウム可溶分の測定

刀S Iニー8006にしたがって 1 ％N aO H 可溶分を測定 し

た。

2 ． 7 メタノール抽出物の化学分析

V A の光照射物についてはメタノール抽出物 を調製

し，薄層クロマ トグラフ（T LC ）と分子量分布の測定

を行い，．紫外（U V）および赤外（IR）吸収スペク ト

ルを測定 した。

T IJC による分析にはシリカゲルのプレー トを用い，

シクロヘキサン：アセ トン＝5 ：1 の溶媒で展開した。

分子量分布の測定には，ゲルバーミューションクロ

マトグラフ装置（日本分光 KK 製 T R I R O T A R）を用

いた。カラムにはShodex O H P ak を，移動相には水

を用いた。

U ＼7の測定はメタノール溶液で，IR の測定はK B r

錠剤法でそれぞれ行った。

2 ． 8 電子スピン共鳴スペクトル

P E G 禄着の G P シー ト，および VA と PE G を一緒

に添着 したろ紙について，これらをそれぞれ細い短冊

状に切 って石英管に充填 し，超高圧水銀灯光（254nm

以上の波長光で構成）で照射するときの経時的な電子

－2 3 一
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スピン共鳴（ESR）スペクトルを，電子スピン共鳴装

置（日本電子K K 製 JES－M E 型）で測定 した。 1

m w のマイクロ波を用い，3，273 ±50 G の磁場で測定

した 。

3 ．結果および考察

3 ． 1 G P シー トに及ぼすPE G の光変色抑制効果

第1 図には，分子量の異なるPE G およびエチレン

グリコール（EG）が G P シー トの光変色抑制に及ぼ

す効果を，コントロール（なにも添着しないもの）と

比較して示 した。添着量は5 および20g／㌦の二種類で

あるが，EG では全 く効果が認められない。これに対

し，PE G では，添着量が多い場合は，分子量が大 き

くなるにしたがって高い抑制効果が認められる。しか

し10 ，000以上では効果に差がないことがわかる。

第2 図は PE G lOOOO の漆着量 を変 えた GP シー ト

を，100時間光照射するときの変色度を経時的にみた

ものである。照射初期に急激な変色を示すものの，25

時間を経過すると漸増ないしはほとんど一志となるこ

と，漆着量が大きいほど変色抑制効果が高いことなど

がわかる。

第3 図は P E G lOOOOの涼着量を 0 ～80g／㌦とすると

きの白色度の経時変化をみたものである。添着量が増

光変 色 度
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加するにしたがって白色度の低下が抑えられること，

2 0g／′m2の添着の場合には光照射初期に若干の白色度増

加をみたあと漸減すること，40および8 0g／㌦の添着で

は裾時的な白色度の増加傾向が認められることなどが

わかる。ただ40および80g／㌦添着の場合 P EG を涼着

した時点で白色度が低下する。これはシー トがいわゆ

るぬれ色の状態になって透明度が増すためである。こ

れらから実際の添着に当たっては20g／㌦程度が妥当と

判断される。

3 ． 2 P E G 添着 G P シー トの光変色に関与する

波長光

9 0

58

0

5

8

7

白

色

度

S
S
U
u

む
亡

エ
L～
′

07

6 5

▲
／

＼

＼

■
●

ロ

ム

、＼ 0

漆着量

C（）a t W e lg h t

O f PEG

■80 g ／㌦

▲4 0

●2 0

ロ1 0

ム5

0 0

0 1 0 2 5 5 0 1 0 0

照射 時 間 （h）

E x p o s u rc t lm e

第3 図 G P の光照射に伴う PE G 添着量と
光変色の関係

F ig．3 E ffe c t o f c o a t w e ig h t o f P E G o n w h ite n e s s o f

G P whenirradiated．

ー2 4 － 〔J・ H o k k a ld o F（－r P r o d Res・1nst・Vo15・No3・1991〕



機械パルプおよびリグニンモデル物質の光変色抑制に及ぼすポリエチ レングリコールの効果

P E G lOOOO を0および10g／㌦添着した G P シートを，

種々の光カットフィルタで被覆して光照射し，光変色

に関与する波長光を調べた。

第4 図は光照射100時間後の白色度の増減をみたも

のである。PE G を添着 したものもしない ものも同じ

ような傾向を示 しているが，白色度の低下率は PE G

を添着 したものの方が低い。図から明らかなように，

紫外光のみを照射 したものが最も白色度の低下が大き

い。また，透過波長の下限を上げるにしたがって，言

い換えれば紫外光のカット域を可視光域の方へと広げ

てい くにしたがって白色度の低下が少な くなり，

4 50 nm 以下の光をカッ トした場合には，最 も白色度

が高 くなることがわかる。この時点での白色度は

P EG の有無にかかわらず照射前よりも高い。PE G 添

着の試料では390nm 以下の光をカットした時点です

でに白色度が照射前を上回る。

そして透過波長の下限を上げると，言い換えれば可

視光のカット域を赤外域の方へと広げてい くと，今度

は白色度が下が り始め照射前の白さに収れんしてい
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く。赤外光のみを照射した場合には照射前の白色度と

同じになる。

これらのことから，紫外光は暗色化する働きのある

こと，∠tOO～500nm の光は明色化する働きのあること，

P E G があると暗色化の程度を弱める一方，明色化の

程度を強めること，などがわかる。PE G を添着 しな

い場合のこのような明色化については，すでに新聞紙

で認められており5），素材でも確かめられている6）。

第5 図および第 6 図は，光カットフィルタで覆って
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G P の光照射100時間後の反射率に及ぼす

照射波長の影響

F ig ．6 E fte c t o t irr a d ia te d w a v e le n g th onphoto－induceddis・

c o 10 ratio n of GP coated with PEG and covered with

l i9 h t－C U t filte r．

一2 5 －
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第1表 PE G 添着 G P シートの光照射100時間後の物性値の増減

T a b l e l Chan！】eO†propertiesofthePEG－COatedGPsheetswhenirradiatedfor

l O O hourS，

溶分

1 n

％）

表中の増減の数値は照射前の数値を基準にして算出

T h e values were calculated on the basis ofthe values determlned beforeirradlatい〕n

1 00時間の光照射 を行ったG P シー トについて，可視

領域の各波長ごとの反射率の差を，照射前後で求めて

プロットしたものである。PE G を添若 していない第

5 図の場合，紫外光を含む光で照射すると、いずれも

4 30 nm 付近の反射率が著 しく低下 し，橙色方向に変

色していることがわかる。これに対 しPE G を添着 し

た第 6 図の場合，フィルターなしおよび360n m 以下

の光をカットして照射すると，430 nm 付近の反射率

の低下はごくわずかになることがわかる。ただし紫外

光のみを照射すると，第5 図の低減度の半分程度 とは

いえ，430nm 付近では顕著な反射率低下を示す。ま

た430nm 以下の光 をカッ トした照 射では，400 ～

6 00 nm の領域における反射率が，
①② （彰
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3 6 0 n m ．
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4 3 0 n m ．
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図中の数字は照射時間を表す。V alues in the flgure rep reSent

e x p o s u r e h o u r ．

第7 国 光カットフィルターで被覆したG P の光

照射に伴うクロマティクネス指数の変化

F ig ．7 C h a n g e o f c h ro m a tic n e s s in d e x e s o f G P c o v e re d

W ith lig h t－C U t f jlte r w h e n irra d ia te d ．

値をもつ正の値となり，明色化する

ことがわか る。 これ らか ら PE G の

添着は橙色方向への変色抑制 と明色

化に効果のあることがわかる。

第7 囲および第 8 図は，それぞれ

第5 囲および第 6 図のシー トについ

ての，光照射に伴うクロマティクネ

ス指数の経時変化 をみたものであ

る。第 7 図は PE G を添若 しない場合の結果であるが，

紫外光を含む光で照射した場合は概してa もb も増加

する方向，すなわち黄色～橙色方向に変色していくこ

とがわかる。これに村 しPE G を添若 した第 8 図の場

合ほ，紫外光のみおよびフィルターなしで照射したも

のは黄色方向に変色するものの，430nm 以下の光を

カットしたものは無彩色の方向に変色 していくことが

わかる。

3 ． 3 P E G 添着 G P シートの光照射に伴 う物理

化学的変化

光変色は試料表面の化学構造の変化を意味する。第

1 表には光照射100時間後の二，三の物性値を，照射
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第8 国 光カットフィルターで被覆した P E G 添着

G P の光照射に伴 うクロマ ティクネス指

数の変化

F ig．8 C h a n g e ot chromaticnessindexes of GP coated with

P E G a n d c o v e re d w ith ＝g h t－C u t filte r w h e n irr a d ia te d ．

－2 6 － 〔J H o k k a ld o F o r・ P r o d ResInstVo15†No・3・1991〕

PE G 添着 量 重　 量　 光沢度　　　 表面租 さ　　　　 1 ％N aO I］可

C oat w eigh t W eight　 G loss　　 C en ter line average　　　 Solu bility
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機械パルプおよびリグニ ンモデル物質の光変色抑制に及ぼすポリエチレングリコールの効果

前の値 と比較 して示 した。重量はPE G 添着の有無に

かかわらず若干減少するが，その減少率は PE G を添

着してある方が低い。 1 ％NaO H 可溶分 については

P E G を捺着したシー トの方が，添着 しないシー トよ

りも少ない。可溶分量の増加は低分子化の進行を意味

すると考えられるので，PE G は光分解を抑える働 き

をもつことが推測される。

第9 図はGP シ｝ トを光照射するときの，経時的な

E SR スペクトルのピーク高さ比を示 したものである。

ピーク高さはラジカルの生成量を意味すると考えられ

る。図から明らかなように，GP シー トのみの光照射

ではラジカルの経時的な増加が認められるが，PE G

光変色度
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第10図 G P の光変色抑制に及ぼす各種薬剤の効果

F ig ．10 E ffe c t o f v a rio u s c h e m ic a ls o n t h e c o n tr o l o f

t h e photo－induced disco10rationof GP．

〔 林産試場報 第 5 巻 第3 号〕 －2 7 －

があると，光照射後の，早い時期から

のラジカル増加が抑えられる。

3 ． 4 G P シートの光変色抑制に

及ぼす各種薬剤の効果

G P シートに対するPE G の光変色抑

制に関連 して，PEG の誘導体，PE G

に構造が類似する化合物，PEG と過

酸化物の併用などの効果を調べた。結

果を第10図に示す。誘導体に関しては，

P E G の末端の水酸基をメタクリル化

したものおよびメチル化 したものは，

同じような効果をもつことがわかる。

また構造が類似する化合物に関 して

は，酸素原子を含まない飽和炭化水素

のn－デカンは全 く効果がないものの，

末端の水素が水酸基で置 き代わった

n －デシルアル コールお よび 1 ，10 －デ カ

ンジオールは PEG とほぼ同様の抑制

効果をもつ。また PPG についてはジ

オール タイ プの1 ，000 と2 ，000 が PE G

と同じ抑制効果をもつが， トリオール

タイプの3，000と4 ，000はほとんど効果

がない。

過酸化物 との併用では，過ホウ酸ナ
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トリウム，過酸化ペンゾイル，メチルエチルケトンパー

オキサイドのいずれにも効果が認められるが，とくに

過ホウ酸ナトリウムとの併用効果が大きい。また酸化

防止剤のジラウリルチオジプロピオネート（DLTP）と

の併用効果も高い。PEGと他の物質の併用による抑

制効果については，最近，1－チオグリセロール，アス

コルビン酸，ホウ酸などにも認められている7）。

　その他の化合物の効果については、水酸化マグネシ

ウム，酸化亜鉛，酸化チタン，グリセリン，DLTP，

酢酸クリウムに効果のあることが認められるものの，

添着処理時点での変色を考慮すると，水酸化マグネシ

ウムとグリセリンが有効であるといえる。ただ前者は

吸水性の高い物質であるため実用性は低い。なお，図

には載せてないが，ポリビニルアルコール，ポリ酢酸

ビニル，アラビアゴム，可溶性デンプン，カゼイン，

流動パラフィン，塩化パラフィン，ヒドロキシエチル

セルロースには効果が認められなかった。
　3．5　PEG添着GPシートの加熱変色

　第11図はPEG添着GPシートを110℃で加熱すると

きの経時変化を示したものである。時間

の経過とともに変色度が高くなってい

る。PEGを添着しないシートと比べる

と，加熱後9時間を経過するとその変色

度の増加割合はPEGを添着しないシー

トよりも低くなる。加熱変色は空気中の

酸素が関与する酸化反応と考えられ，

PEGがこの変色に対しても若干の抑制

効果をもつと推測される。しかし変色度

そのものが高いことから，実用性はない

と判断される。

　3．6　リグニンモデル物質の光変色

抑制に及ぼすPEGの効果

　パルプの光変色に関与する化学構造と

して，溶液の状態で行ったリグニンモデ

ル物質の実験から，102の供給源となる

α－カルポニル基と環共役炭素二重結合，

ビフェニノレ構造，ラジカルの生成につな

がるフェノール性水酸基などが知られて

いる8，9）。第12図は，これらを含む17種

類の化合物をろ紙に添着し，単独もしく

〔J．Hokkaido For．Prod．Res．Inst．Vol．5，No．3，1991〕
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はさらにPEGを添着して光照射するときの，100時間

後の光変色度をみたものである。ろ紙に何も添着せず

に光照射しても全く変色しないことは確かめている。

単独照射の場合の変色度をみると，上述の化学構造を

もつものはほぼ顕著な変色を示すことがわかる。また

カルポキシル基が光変色に及ぼす影響を，構造の類似

する化合物同士で比べてみると，ピロガロールと没食

子酸，プロトカテキュ酸とプロトカテキュアルデヒド

にみるように，概して変色を小さくするような方向に

作用するようにみえる。

　　第2表　リグニンモデル物質の光変色抑制

　　　　　　に及ぽすPEGの効果

　Table．2　Controlling effect of PEG on the photo－induced
　　　　　　discoloration of lignin model compounds．

〔林産試場報 第5巻　第3号〕

　PEGがあると，いずれも単独の場合よりも変色が

小さくなる。第2表の値は，第12図の結果をもとに算

出したPEGの変色抑制率である。α－カルポニル基，

環共役二重結合をもつ化合物に対してPEGは高い抑

制効果をもつが，水酸基のみをもつ化合物に対しては

概してあまり大きな効果をもたないといえる。

3．7  ＶＡ－PEG添着ろ紙の光照射に伴う物理化学

的変化

　第13図は，α－カルポニル基はもつがフェノール性

水酸基はもたないＶＡをろ紙に漆着し，これにさらに

さまざまな量のPEGを添着して，光照射したときの

変色度をみたものである。いずれも照射初期に急激な

変色をした後すぐに退色しているが，退色の程度は

PEG添着量の多いほど大きくなっている。光変色度

が3以下の場合には肉眼で変色をほとんど確認できな

い。図中のPEG添着量5g／m2のものは肉眼ではどの

照射時間の場合でも，変色していないように見える。

　第13図で光照射100時間後の変色度が最も小さかっ

た添着量のものについて，経時的にメタノール抽出物

を調製しTLCで調べると第14図のようになる。光照

射とともにＶＡが速やかに消失して行くこと，光変色

度が減少し始めるにしたがいRfがＶＡよりも小さい

物質が出現し消失していくことなどがわかる。ＶＡの

みの光照射ではベラトル酸の生成が確認されてい

る10）ので，照射初期のスポットにはこれが含まれて

　第13図　ベラトルムアルデヒド（VA）添着ろ紙
　　　　　の光変色抑制に及ぽすPEG添着量
　　　　　の影響
　Fig．13　Effect of Coat weight of PEG 1000 on the control
　　　　of the photo－induced discoloration of filter paper
　　　　coated with veratrum aldehyde（VA）．
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第15図 P E G －V A 添着ろ紙の光照射に伴うPE G

添書量とVA の消失時間との関係
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いる可能性が高い。

第15図は PE G の添着量を変えて光照射するとき，

T L C 上で V A が認められなくなるまでの時間をみた

ものである。 PE G が多いほどV A の消失が早 くなる

ことがわかる。

第16図および第17図は，第14図のメタノール抽出物

のU V お よび IR スペ ク トルである。 U V スペ ク トル

では照射初期には，V A の芳香核に基づくべ ンゼノイ
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t lm e

O h
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波数 （c。‾1）

W之1V e number

漆着量は第14同に1司じ。Coat w elg ht is the sam e as ln F lg 14

第17図 P E G －V A 添着ろ紙の光照射に伴う

メタノール抽出物の IR スペク トル

l ＝ig ．1 7 1R s p e c 廿a o f m e t h a n o l e x t「a c t o f fitte r p a p e r

C O a t e d w ith V A a n d PEG，andirradiated．
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ヾ吸収帯が278nm に， n 一 打＊遷移の吸収帯が307nm

に認められるが，やがて消失 し，256nm と290nm に

新しい吸収帯が現われる。新 しい吸収帯はこれらの浅

色移動によるものかも知れない。

第17図 の IR スペ ク トルでは、芳香核 に基づ く

2 ，900cm‾1，1，500c。‾1，1，120cm‾1などの吸収帯は照射

時間が経過してもほぼそのまま認められるが， α－カ

ルポニル基に基づく1，700cm ▼1の吸収帯は消失 し，こ

れに代わって1，750cm‾1に新 しい吸収帯が出現 してい

j S。この吸収帯に帰属する構造としてはエステルがあ

イ〇 。

第18図は，第14図における光照射前 と100時間照射

後のメタノール抽出物の分子量分布曲線である。示差

屈折計（RI）による検出で，照射前の試料に認められ

j S pEGのピークは、照射後ではブロードになってい

j 5。一九 254nm のU V 検州器による検出では、照射

前のものには PE G の溶出位置前にはピークが認めら
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第18図 P E G －V A 添着ろ紙の光照射100時間後の

メタノール抽出物の液体クロマ トグラフ

F ig．18 M o le c u la「 w e ig h t d is trib u t io n c u rv e s o b ta in e d fr o m

m e th a n o l e x tra c t o f f‖te r papercoated with VAand

P E G ，a n d irra d ia te d fo「 10 0 h o u rs．
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れないが、j朋寸後のものには大きなピークが認められ

る。このピークの溶出物は明らかに芳香核をもつ高分

子の物質である。

第14図から第18囲までの結果から，VA を PE G の

存在下で光照射すると光変色が抑制されること，変色

という目に見える変化はないものの無色の高分子物質

が生成 しており，これに対する PE G の何 らかの関与

が推定されること，この物質はエステル結合を含んで

いる可能性があること，などがわかる。

第19図にはろ紙に VA とPEG を添着 して光照射す

るときの，経時的なE S R スペクトルのピーク高さ比

を示す。固から明 らかなように，ろ紙に VA と PE G

を添若 して光照射すると，V A のみを添着 して光照射

する場合に比べて，ラジカルの生成量がかなり抑えら

れる。前述の第 9 図の G P シートの結果と同じになっ

ている。なお，ろ紙のみの光照射でも若干のピーク高

さの増加が認められるが，この場合でもPE G がある

と，ピーク高さは抑えられていることがわかる。

3 ． 8 P E G の光変色のメカニズム

P E G を滋若 した材面は光照射で白色化する。 した

がって トドマツヤエゾマツのような白色系の木材の変
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第19図 P E G －V A 添着ろ紙の光照射に伴 う

E S R スペク トルのピーク高さ

F ig・1 9 C h a n g e o f p e a k h e ig h t o f E S R s p e c tr u m fo l10 W e d

b y lig h t irr a d ia tio n o†川ter paper coated with PEG

a n d VA．
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機械パルプおよびリグニンモデル物質の光変色抑制に及ぼすポリエチレングリコールの効果

色抑制手法としては，PEG 塗布は効果的な方法であ

る。しかし，ヤマグワやローズウッドのような濃色系

木材に対 しては逆効果となる1）。新聞紙は本来の色が

白色系であるため PE G 塗布は有効な光変色抑制法と

なる。

P E G 添着材が白色化するメカニズムについて考え

てみると，第 1 図で低分子 より高分子の PE G の方が

変色抑制効果が高いことや，第10図で水酸基をメタク

リル化あるいはメチル化 してもPE G の効果は変わら

ないことから，PEG の水酸基はこのメカニズムには

関与しないらしいことがわかる。また，ポリビニルア

ルコールや酢酸ビニル，流動パラフィンなどが全 く効

果がないことから，フイルム形成による空気中の酸素

の遮断という考え方も成 り立たないであろう。

ところで，PE G に構造が類似するポリオキシメテ

レンは，光照射でラジカルを生成することが知 られて

いる11）。またPE G の製造工場では，PE G が含浸した

布切れやかんな層を光のあたるところに放置しておく

と，発火の危険があるとのことで，その取 り扱いには

十分の注意を払っているようである。さらにまた，ア

ルコールで飽和 したパルプを近紫外光で照射すると白

色度が大幅に向上することが知られており，この理由

としてアルコールから生成 した過酸化物が着色構造を

破壊することが考えられている12）。このようなこと

を総合すると，光照射で PE G のエチレンオキシド鎖

がきれて，次のような反応によって過酸化ラジカルが

生成することが考えられる。

P E G 一 －C H 2－CH 2－0・ ＋・C H 2－C H 2－0 －

－0 －C H 2－C H 2・十 0 2 一 －C H 2－C H 2－0－0 ・

そして，PE G から生成したこれらのラジカルと木

材の光照射で生成 したラジカル，あるいは着色（前駆）

構造 とが結びつき，共役系の切断による浅色効果，あ

るいは分解などによって淡色化することが考えられ

る。

そして また， E SR ス ペ ク トルにおける レベ ルオフ，

I R スペクトルにおけるエステル結合の生成，分子量

分布曲線における高分子物質の生成，PE G 添着 GP

シー トのアルカリ可溶分の測定結果などを考慮する

と，PEG を含浸 した GP の光照射においては，PE G

のラジカルと GP のラジカルから，エステル結合のよ

うな形を含む高分子物質の生成が推定される。

3 ．．9 P EG の光変色抑制効果の応用

新聞紙に対するPE G のこのような光変色抑制効果

は，新聞紙以外の分野でも応用できよう。すなわちリ

グニンまたはこの漂白分解物質を含むパルプが原料と

して使われる紙製品の使用分野，例えば書籍，ノート

や，博物館でのこれらの保存展示には有効であると思

われる。通常，新聞そのものは読んでしまえばそれで

不用であり，よほどのことがない限り保存はしない。

すなわちこの場合には，光変色はあまり問題にならな

い．。したがって，買い手が決まるまで変色しては困る

ものや，長期保存を必要とするものなどが，実際の応

用対象になるであろう。

4 ．結 論

パルプおよびリグニンモデル物質の光変色抑制を，

主にPEG の添着を中心に検討 した結果，次のような

ことがわかった。

（ 1） GP シー トの光変色抑制に関して，PE G を含むさ

まぎまな薬剤の効果を比較検討 した結果，薬剤添着前

後の色差が小 さく，抑制効果の大 きいもの として，

P E G，P EG の末端水酸基をメタクリル基またはメチ

ル基で置き換えたもの，ジオール型のPPG ，高級脂

肪族アルコール，水酸化マグネシウムなどに効果が認

められた。 PE G に過酸化物あるいは酸化防止剤を組

み合わせるとさらに抑制効果が高くなった。

（ 2） pE G の分子量別の効果をみると，平均分子量が

大きくなるに したがって効果は高 くなるものの，

2 0．g／′㌦の添着の場合は，10，000以上でレベルオフした。

（ 3） pE G の添着量別の効果をみると，涼着量が多く

なるにしたがって変色が抑えられる。そして20g／㌦を

超えるような涼着量では，もとの色よりも白くなる。

しかし40g／㌦を超えるような添着量では，添着直彼の

色に透明感が増し，いわゆる‘ぬれ色’となる。

（ 4） 照射波長別のGP の変色挙動をみると，紫外光に

は番茶方向への暗色化の働 きがあること，可視光の

－3 2 一 〔J H okk a加 F o r P－・0（1 Res lnst V o1 5－ N o 3・ 19 9 1〕



機械パルプおよびリグニンモデル物質の光変色抑制に及ぼす㌻マリエチレングリコールの効果

4 50～500 nm には白色化の働きがあること，500nm 以

上の可視光および赤外光は変色には関与しないことが

わかる。PE G を涼着 しておくと暗色化の度合が小 さ

くなり，白色化の度合いが大きくなる。

（ 5） pE G を添若 して光照射 したGP は，添著 しないで

光照射したG P に比べ，重量の損失や1 ％NaO H 可溶

分が少ない。PE G は光分解による低分子化反応を抑

制す ると思 われ る。

（ 6） リグニンモデル物質を P E G とともにろ紙 に添着

して光照射すると，PEG のない場合にくらべ光変色

がかなり小さくなる。とくにα－カルポニル基や環共

役二重結合をもつものに対する効果が高い。

（ 7） V A を P EG とともにろ紙に添着 し光照射 して，

経時ごとのメタノール抽出物の物理化学的変化を調べ

ると，変色 という削 二見える変化は生 じないが，芳香

核をもつ高分子物質が生成する。

（ 8〕 PEG の変色抑制のメカニズムとして，PE G 分子

中の水酸基の関与や PE G 被掟による酸素の遮断と

いった作用は考え難い。光照射でエチレンオキシ ド鎖

から過酸化物が生成 し，それが着色構造ないしこの前

駆体を分解するか，あるいはこれと結合 して，光に安

完な形に変わるのでないかと思われる。

：9） P E G は加熱変色の抑制にはほとんど効果がない。
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