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緒　　　　　言

リグニンは，木材を構成する主要成分の一つであり，生合成，構造分析，蒸解反応機構お

よび核磁気共鳴の利用などによって一応構造式が提示される程度の進展をみせている。また

リグニンの利用についても，古来より多数の研究者によって鋭意研究されているが，実際に

利用されるためには多くの困難をともなっており，リグニンを材中に残留せしめる方法を研

究することも利用の一方法であるという論議も提案されている。

　しかし，現実問題として，特にパルプ工業から多量のリグニン質が排出されていること，

およびリグニン質に富んだ木質廃材の処理問題にも関連することなどの理由により，燃焼処

理する以上に付加価値の高い製品開発に関する努力は，さらに続行されなければならない。

　工業的に排出される各種リグニン誘導体，即ちリグニン・スルフォン酸塩，クラフトリグ

ニン，木材加水分解リグニン，あるいはリグニン質に富んだ腐朽木粉，樹皮などの利用開発

を意図する際には，これらリグニン誘導体の物理的，化学的性質を解明するための研究と同

時に，最終用途に対する専門的知識にもとづいた応用研究をおこなう必要がある。即ち用途

に応じた基礎的研究と使用試験とを並行しておこない，製品の生成機作および性能を明らか

にし，製品の信頼性を向上せしめることが用途開発にとって最も重要な事項となる。

　本研究は，以上の観点から，実用化の可能性が大であると思われるリグニン製品のなかで，

木材工業用の耐水性接着剤などの熱硬化性リグニン・フェノール・ホルムアルデヒド3成分

系樹脂を，共縮合法によって製造することを目的として，素反応および共縮合反応を基礎的

に解析し，さらにこれらの基礎的知見をもとにして，適正共縮合条件の選定および共縮合樹

脂の性能試験をおこなった。

　即ち，本研究の Part1 においては，基礎的試験および応用試験の結果を正当に解釈する

ための手段を確立するため，各種成分が混在してい25水溶液中の遊離ホルムアルデヒド，ホ

ルムアルデヒド変成物，遊離フェノールおよびリグニン質のメチロール基付加量の定量方法

について検討し，Part2　では，共縮合法における素反応の一つであるリグニンとホルムア

ルデヒドとの反応性を明らかにし，リグニンの樹脂原料としての位置づけをおこなうため，

モデル物質のメチロール化反応におよぼす各種官能基の影響を追求したのち，クラフトリグ

ニンのメチロール化反応速度および反応機構，ならびに濃硫酸法加水分解リグニンの活性化

反応について論究した。ついでPart3においては，Part1において確立した分析手法およ

びPart2でえられた素反応に関する知見をもとにして，レゾール型共縮合法によって樹脂

化する際の配合3成分（リグニン，フェノール，ホルムアルデヒド）の挙動，および合板用

耐水性接着剤の適正共縮合条件について検討し，さらにパーティクル・ボード用接着剤とし

ての性能，軽量リグニン系樹脂発泡体（高発泡プラスチック）製造の可能性について考察し

た。これらの諸試験には，疎水性であること，および1946年以来急激に生産量が増加して

いることからクラフトリグニン（針葉樹）を主要な研究試料としたが，さらに反応性に劣る



といわれている濃硫酸法加水分解リグニン（広葉樹）もあわせて供試した。

  リグニン構造の複雑性から考え，樹脂原料としての応用を目的とした際のみでも，さらに

考究すべき諸問題は残されているが，リグニンに対するメチロール化反応を主要な反応のポ

イントであるとの仮定から出発した本研究が，今後のリグニン応用研究発展のため稗益する

ことがあれば幸いである。

　なお，本研究の実施にあたって終始御鞭達を仰いだ当場黒田一郎場長，懇切な御指導と援

助を賜わった北海道大学工学博士　榊原彰教授，同理学博士　半沢道郎教授，ならびに当場

林産化学部長　農学博士森滋氏，当場木材保存科長布村昭夫氏，および研究実施にあたっ

て協力いただいた当場リグニン化学研究グループの諸氏，特に窪田実，斉藤勝両研究員に対

し深く謝意を表する。



Part 1  吸収ホルムアルデヒド，メチロー
　　　　ル基および遊離フェノールの定量

　1． まえがき

　リグニンをフェノール，ホルムアルデヒドとの共縮合用原料としての利用を意図する際，

如何なる種類のリグニンまたは縮合方法を用いるにせよ，配合成分であるフェノールおよび

ホルムアルデヒドの動きを把握し，さらに主としてリグニンへのメチロール化度，吸収ホル

ムアルデヒド量を定量することの必要性は，他種成分において樹脂化反応を考究する際と同

様である。

　即ち，これら各種成分およびメチロール基の定量結果は，付加縮合反応の進行程度とポリ

マーの性能との関連性を検討する指針となり，またリグニンの反応性およびリグニン系樹脂

性能の信頼性を検討するための基礎的資料となりうる。特にリグニンは，樹種，パルプ化お

よびリグニン採取時の条件によって性状が異なり，反応性に大きな影響を与えるものと考え

られるため，フェノール樹脂研究の場合以上に重要な事項となる。

　著者がホルムアルデヒド系樹脂原料としてのリグニンの位置づけを意図した際，第一に素

反応の一つであるアルカリ溶液中におけるホルムアルデヒドとの反応性を解明する必要を感

じたが，反応を解釈するための手法，即ちホルムアルデヒドのリグニンに対する吸収量およ

び付加メチロール基量の定量方法を確立することが先決問題であることを痛感し本章の研究

をおこなった。本章においては，吸収ホルムアルデヒドおよび遊離フェノール量の定量法を

ガスクロマトグラフィーによって検討し，付加メチロール基量は，特にフェノールを共縮合

原料として使用することを考慮しての定量法確立を目的とした。

　2． 吸収ホルムアルデヒドの定量

　ホルムアルデヒドの定量方法としては，亜硫酸ソーダ法，ヨードメトリー法，シアンカリ

法，比色法等の多種法が案出されており，そのうち樹脂状物質の存在下では塩化アンモニア

法が有用であると記載されている｡1),2)しかしアルカリ溶液中における反応を追跡していくため

には，ホルムアルデヒドの定量のみでは不充分であると同時に，副反応特にCannizzaro

反応による消費量も定量する必要があり，しかも共縮合用原料としてフェノール類を用いた

リグニン系樹脂あるいはリグニン－ホルマリン反応液は着色度が著しいこと，またこれら検

液中には前記各種定量方法に対する阻害物質が存在することなどの理由により，遊離ホルム

アルデヒドの定量のみにおいても種々の危惧がもたれる。

　ここでガスクロマトグラフ法（以下GC法と略記）による遊離ホルムアルデヒド（以下ホ

ルムアルデヒドをFと略記）およびCannizzaro反応によって生ずる蟻酸あるいはメタノ



ールの定量，ならびにその他の挙動を検討することとした。

　GC法による分析手法についても多数の報告があるが3),4） ，F水溶液は注入口も含めたカラム

内熱分解GCであるため異常現象の現れることが認められており存外難かしいものとされて

いる。また稀薄水溶液中のFの定量精度を検討した例はみあたらない。

　水溶液中におけるFの状態は，Auerbach，Barschall5)による見掛けの分子量測定値と

平衡定数の計算値による推定，またはSchou6)らの赤外線吸収スペクトルによる研究，

Hibbin7)によるラマンスペクトルによる研究などからF単量体は殆んど存在せず，水和単量

体であるメチレン・グリコール〔CH2（OH）2〕と一般式（CH20）n・H2Oで示される水和重

合物（Polyoxymetbylene glycol）よりなっており，Auerbach らの平衡定数の試算結果

によると，F濃度30V％以下の場合ではメチレン・グリコールとトリオキシ・メチレン・

グリコールとが化学平衡にあるものとしており，いづれにせよ分析の際はGC装置内で単量

　　　3CH2（OH）2
←
→ HOCH2OCH2OCH2OH＋2H2O

体にまで分解させる必要がある。またHall，Piret8)らのF水溶液の蒸気密度についての研

究によって，沸騰水中においては95％のF単量体と5％のメチレン・グリコールとが平衡

して存在しており，さらにその分解温度よりも10℃過熱された場合メチレン・グリコール

は完全に解離して100％F単量体になることが知られている。これらの報告は，GC操作条

件選定の指標として極めて有用である。さらに前記せるごとく，Fは水など水酸基を有する

ものと混合するのみで容易に付加物を生ずるため，GCカラムの固定相液体分子中に水酸基

を有するものがあればFと一時的に付加体を作る，などの諸知見がえられており，再現性

のあるクロマトグラムをうるためには，次の諸点に留意し対処する必要がある。

　①　カラムの操作条件を選定すること。

　②　Fの性質上，水酸基の著しく少ない液相を使用すること。

　⑧　Fを吸着しない良質な担体を選定すること。

　上記留意事項によってGC分析法を検討すると同時に，著者の目的とする検液は相当稀薄

な水溶液であるため，水の分離が良く，しかも水の前に目的物質が現れるような方法を見出

さねばならない。著者はこれらの諸点を加味して容易に入手可能な担体および固定相液体よ

り適当なものを選定し，遊離Fと Cannizzaro 反応によって生ずるメタノールを同時に定

量する方法および反応液中の爽雑成分の影響と副反応について考察をおこない，供試物との

反応のみに消費されたF量を精度よく定量する方法を確立した。

　2．1　装置および測定方法

　目立製作所製KGL2型GC装置を用い，本項目での試験ではフルスケール3mv感度の

記録計を使用したが，リグニンの反応性などに関する研究においては本装置に1mvフルス

ケールの記録計を付属せしめた。

　固定相液体としてはジェチレングリコール・サクシネートおよびドデシルベンゼン・スル



ホン酸ソーダを，担体にはダイアソリッドS（珪藻土系）およびシマライトF（Teflon）

を選定し，これらを組合せ種々の操作条件によってメタノールおよびFの分離に適した充

填剤の選出をおこなった。

　結果の一例をFig．1－1～Fig．1－3に示す。

　これらの選定試験結果によるとダイアソ

リッドS－ドデシルベンゼン・スルホン酸

ソーダ　カラムはFのピークに再現性がな

く，しかも異常現象が認められ，さらに担

体としてシマライトFを用いても同様な結

果がえられた。

　シマライトFにジェチレングリコール・

サクシネートを被覆したカラムはF，メタ

ノールおよび水を良く分離したが，比較的

短時間にFの保持時間が変化し，メタノー

ルの分離が困難となってくる。しかしダイ

アソリッドS－ジエチレングリコール・サ

クシネートカラムは各成分の分離が良好であり，定量用として使用可能であった。なお，吸

着性の弱い担体を必要とする理由から弗素樹脂系担体を用いた例もあるが，珪藻土系担体と

比較の結果テフロンに限定する理由はなく，かえって取扱上の欠点を有していた。

　ドデシルベンゼン・スルホン酸ソーダはSandler9)らによってF定量用固定相液体とし

て適当であると報告されており，またジエチレンクリコール・サクシネートを用いた吉見ら10)

の結果ではFの保持時間が水より長いといわれていることなど，いずれも本選定試験と様

相を異にしていることは，操作条件，カラムの長さまたは固定相用試薬の性状の差異が僅少

であっても分離能に大きく影響をおよぼすことをものがたっている。



　2．2　ホルムアルデヒドおよびメタノールの検量線

　試験2．1で選定したダイアソリッドS－ジエチレングリコール・サクシネートカラムを用

い，アセトンを内部標準物質とするFおよびメタノールの同時定量用検量線を作成した。

検量線作成用試料は次の方法によって調製し，アセトンはホールピペットで添加した。

　　　F･････････････パラホルムを水に加熱溶解させ，さらに蒸溜したものを亜硫酸ソーダ法

　　　　　　　　　　によって標定。

　　　メタノール････試薬特級の水稀釈液。

　　　アセトン･･････精製アセトンを5℃に保存。

　各濃度のクロマトグラムより高さ比を測定し，重量比と高さ比との関係を最小二乗法によ

り求めたFおよびメタノールの検量線を，Fig．1－4に示す。ここでxは重量比を，yは

高さ比を示す。

　また実際に定量する際は変量yから確

定数xを推定しなけれはならないが，高

さ比 yi における重量比xの変動は次式

でえられる。11)

　但しyi；xiにおるm個の測定値の平

　　　　　均

　　　　　n；検量線作成時の測定数

　Fig．1－4に示す各点は2回繰り返し

の平均であるので危険率5％における平

均値yに対するxの推定値は夫 T々able

1－1のとおりになる。即ち高さ比に対す

る重量比の95％信頼区間はF，メタノ

ールともに±0.014～0.011の間にある

ため，アセトン1ml添加した場合の誤

差は±14mg以内であることを示してい

る。

　2．3　GC分析方法の検討

　アセトンを標準物質とする内部標準法によって，Fおよびメタノールを同時に，しかも精

度良く定量することが可能となったが，リグニン系樹脂などを検液としてF吸収量を測定

するためには，GC分析用試料の調製方法とともに次の諸点について検討する必要がある。



　　①　検液中の定量目的物質と内部標準物質がGC分析用試料に同一比率で移行するこ

　　　　と。

　　②　NaOH水溶液中におけるFが，Cannizzaro反応以外の副反応を惹起しないこと。

　　③　分析用試料中には低分子のリグニン質，フェノールおよびそれらのメチロール化合

　　　物が混在するため，GC装置内でそれらの縮合または熱分解などの副反応をともない，

　　　Fまたはメタノールの定量値に影響を与えないこと。

　以上の諸問題はいずれも重要であるが，特にアルカリ溶液中におけるFの副反応として

重縮合反応がおこるとすれば，たとえ遊離の F と Cannizzaro 反応によって生づるメタ

ノールを定量しても，リグニンあるいはフェノールなどとの反応量を把握しえないことにな

り副反応についての検討は特に重要な事項となる。

　　2.3.1　GC分析用試料の調製法

　GC分析用試料はFig．1－5に示す方法によって，装置内でのトラブル発生の原因となる

高沸点物を除去し供試した。

　　2.3.2　ホルムアルデヒドの副反応

　アルカリの存在によってFは急速に

メタノールと蟻酸ソーダに変化すると考

えられるが，フェノールが存在している

と，たとえ還流温度下であっても，フェ

ノール1molに対し1／2mol以上のアル

カリが存在する場合をのぞき，acetalま

たは hemiacetal が生成されるためか

Cannizzaro 反応はほとんどおきないと

いわれている。しかし本研究の最終目的

であるレゾール型のリグニン系樹脂は，

高アルカリ濃度で製造することが多いためFの副反応が生づるものと予測される。そこで樹

脂製造条件を考慮して，FとNaOHとのmol比を1：0.5，温度60～90℃で120min ま

たは300minガラス・アンプル中に封入反応せしめ副反応について検討を加えた。

　即ち，所定時間反応せしめた反応液よりFig．1－5の方法に従って分析用試料を調製し，



GCによって分析した。結

果の一部をTable 1－2

およびFig．1－6に示

す。

　Cannizzaro反応によっ

て消費されたF量はメタ

ノール定量値の2倍mol

になるはずであるから，

遊離F量（mol）とメタノ

ール×2（mol）の和が添

加量Fに一致すれは，少な

くとも実験範囲内での条件

では他の副反応が起ってい

ないことになる。

　2HCHO＋NaOH

　　　→CH3OH＋HCOONa

　試験の結果，相当量の副反応は認められるが，遊離F毒と　Cannizzaro反応量の和が

99～102％の範囲内で初期F量と一致しており，Cannizzaro反応以外の副反応がおこらな

いものと結論づけられる。即ち，本試験条件の範囲内では自動触媒反応によるaldol型の縮

合などはおこらず，遊離Fおよび生成メタノールの2成分を定量することによってアルカ

リ溶媒中でのリグニンまたはフェノールと反応したF量を測定することが可能である。

　　2.3.5　分析方法の検討

　前項迄の試験によって，精度良く稀薄水溶液中のFおよびメタノールを定量しうると同

時に，NaOH溶媒中での副反応はCannizzaro反応のみであることを認めたが，さらに高

分子物質および易反応性物質の混在する検液中において，定量目的成分と内部標準物質が中

和前の配合比率で水層に移行しており，しかもGC装置内で定量値に影響を与えるような他

成分との反応を惹起するかどうかを確認する必要がある。この問題を検討するため，滴定法

とGC法によってフェノール・F初期縮合物中の遊離F定量値を比較し，さらにリグニン

系樹脂中にFおよびメタノールを添加してGC法による各成分の検出率を測定した。

　滴定法とGC法との比較値をTablel－3に示す。なお供試樹脂はフェノール，Fおよ

びNaOHの配合mol比を1：3：0.5，温度60℃で反応せしめたものである。レゾール

中の遊離F定量法として一般自勺である塩酸ヒドロキシルアミン法による定量値とGC法に

よる定量値とは良く一致しており，GC法においてもメチロール・フェノールまたはフエ

ノールの存在による弊害は何ら認められなかった。

　つぎにリグニン系樹脂液に逐次添加されたFおよびメタノールの検出率測定結果をTable



1－4に示す。原試料としたリグニン系

樹脂液は，クラフトリグニンを用いフェ

ノールおよびFとNaOH水溶液中で共

縮合法によって調製したものである。

なおこの試験においては滴定による定量

が困難であるため，滴定法との比較試験

はおこなっていない。

　以上の両試験によっ

てF，メタノールとも

に98～101％の間で検

出されており，GC分

析用試料調製時および

分析時における問題点

は全くないことが明ら

かとなった。

　3． メチロール基の定量

　前節の試験によって吸収F量の定量が可能となり，FのNaOH水溶液中の副反応として

は Cannizzaro 反応以外認められなかったが，吸収Fが全てメチロール基として存在しな

い場合も考えられる。即ち，メチロール基が付加されフェノール・アルコールが生成される

と，ついで縮合反応によって methylene 結合をかたちづくりメチロール化誘導体とならな

吸収量即メチロール基付加量と推定することは危険を伴なうため，付加メチロール基量を直

接定量する手法を確立する必要がある。

　フェノール・アルコールにおいてもメチロール基定量に関する努力がはらわれていたが，

レゾールの場合は，特にペーパークロマトグラフィー（以下PPCと略記）によるモノ，ジ，



トリ，メチロール・フェノールおよびジフェニル・メタンのメチロール化合物がFreeman，

Lewis12)，井本，垣内，近藤13)および瀬戸14)らによって確認定量され，動力学的研究にも応用され

るなどフェノール樹脂化学に大きな功績をのこしている。しかしリグニンとの反応性を考究

する際には単量体，二量体などの化合物に分離検索することは不可能であるため，付加メチ

ロール基を直接定量する方法を見出さなければならない。

  リグニンのメチロール基付加機構に類似点の多いと考えられるフェノール樹脂のメチロー

ル基定量法としては，臭化水素との反応を利用したLilley，Osmond15)の方法，P－トルエ

ンスルフォン酸を触媒とし大試料中のメチロール基とフェノールとの縮合反応を利用した

Martin16)の方法，さらには3弗化硼素－フェノール試薬を用い同一機構で生成する水をKarl－

Fiscber法によって定量するStenmark，Weiss17)の方法，赤外線吸収スペクトルによっ

て測定した全水酸基量と滴定法により定量したフェノール性水酸基との差異をメチロール基

とする吉見，山尾18)らの方法，赤外線吸収スペクトルの10μの吸収強度でメチロール基を定

量する方法19)など多数提案されている。なおフェノールおよびクレゾール・F樹脂のメチ

ロール基の各種定量法の比較試験の結果，遊離してくる生成水をKarl-Fischer試薬で滴

定することが最も適当しているとも報告されている。

　またメチロール化リグニンのメチロール基は，アセチル化法によって水酸基の増量を測定

したり20)，ベンジルアルコール，ベンジルエーテル基，コニフェリールアルコール残基，ketol

構造およびカルボキシル基などをメチル化する塩酸性メタノール処理の応用，塩化第2鉄

による呈色反応でortbo位のフェノール・アルコールを定量する方法も提案21)されている。

　メチロール化リグニンに対するこれらの定量方法は，夫々の目的に合致したものであると

考えられ参考にしなければならないが，本研究の目的は実用化の可能なリグニン，フェノー

ルおよびF3成分系樹脂の生成機構とその性能を解明せんとするものであり，また熱硬化は

フェノールを核とするリグニンの巨大網状構造の生成によって完結するものとの仮定より出

発しているため，フェノール樹脂中のメチロール基定量法を応用することが最も妥当であろ

う。

　前記した各種定量法のうち，メチロール基を直接赤外線吸収スペクトルによって測定する

方法（10μの吸収強度測定）はフェノール・アルコールのメチロール基の吸収が9.5～10.5μ

の間に現れ常に一定しているわけではないこと，およびリグニンのメチロール化は核との反

応のみとはかぎらないなどの理由のため不適当であり，また全水酸基を測定しさらにフェ

ノール性水酸基を定量して補正する方法もリグニン構造の復雑性より本目的には適当してい

ない。

　以上の諸理由により，直接付加メチロール基とフェノールとを縮合させ，生成水をKarl-

Fiscber法で測定する方法即ちフェノールと脱水縮合しうる基を測定することが本研究の

目的には最適と考え，Stenmark17)らの報告を参考にして検討を加えた。



　3．1　装置および測定方法

　試料および試薬は，10ml容量のガラス・アンプルに密封し，一夜放置後所定温度の恒温

水槽中で一定時間反応せしめ水道水によって冷却する。ここで一夜放置したのは，予備試験

の結果，反応直前に試薬と混合し定量した場合測定値の誤差が大きく，あらかじめ十分溶解

せしめたのち反応せしめる必要を認めたためである。ついで反応液を手早くKarl－Fiscber

用滴定フラスコに注ぎ入れ，さらに脱水溶剤を加え京都電子工業K．K．製MK－S型Karl－

Fischer水分測定器によって含有水分および生成水を測定した。また同時に試料を加えず

に同一手法によってブランク試験をおこない，試料中の含有水分測定値とともに補正をして

生成水を算出した。

　試薬の調製方法および使用量は次のとおりである。

　　フェノール・3弗化硼素試薬（以下P－BF3試薬と略記）

　　100mlの精製キシレン（試薬1級を脱水再蒸溜したもの）にフェノール・3弗化硼素

　錯化合物（BF3・2C6H5OH）10mlおよび精製フェノール200gを加えて均一混合した

　のち，シリカゲル乾燥管を付属した自動ビューレットに保存。試験に際しては試料約

　200mgに対して7ml使用した。

　脱　水　溶　剤

　  三菱化成工業K．K．製脱水溶剤PPを乾燥管付属の自動ビューレットに保存。試験

　には 5ml使用した。

　Karl－Fischer試薬

　　三菱化成工業K．K．製Karl-Fischer試薬SSによった。力価は2.5～3.0 H2O

　mg／mlである。



　P-BF3 試薬はStenmarkらによって提案された触媒であり，Martinが用いたp－ト

ルエンスルフォン酸触媒より活性であると報告されている。Stenmark らによる両触媒比

較試験報告結果の一例を Table 1－5 に示すが，P－BF3試薬の優位性は明らかである。

　ここで，フェノール・アルコールに対する反応は次式によって進行して水を生成するが，

　またKarl－Fischer法におけるその他の副反応としては，ホルムアルデヒド，アセトア

ルデヒド，ベンズアルデヒドなどが100％反応するため，Stenmarkらは試料中の水分測

定の際にはシアン酸（Hydro cyanic acid）によってアルデヒド基の妨害作用を徐き，また

別途にアルデヒド基を測定して生成水の補正をおこなっているが，操作の煩雑性および危険

性より好ましくないので，本試験では室井22)らによって提案された前記脱水溶剤PP「ミツビ

シ」を用いた。本脱水溶剤はピリジンおよびプロピレン・グリコールの混合溶液である。

　なお試薬の使用量は予備的試験によって決定した。

　3．2　反応条件の選定

　StenmarkらはP－BF3試薬との反応条件としてはTable 1－5の結果から60℃，3hr

で充分であると結論づけており，著者もモデル物質での予備試験によりその妥当性を認めた

が，リグニンおよびそのメチロール化物については試薬に対する溶解性，構造の複雑性から

同一反応条件が適切であるとは考え難い。そのため本研究の目的に適当した反応条件の選定

試験をおこなった。



　　3.2.1　試　験　方　法

　試料は工業的に排出されたN材クラフトパルプ排液を約pH9に調整し，60℃迄加温前

処理後析出してくるクラフトリグニンをアイムコ型ベルト・フィルターで1段目のろ過をお

こない，さらに可及的に水溶性物質を除去するためベルト・フィルターおよび小型フィル

ター・プレスを用いて3回ろ過水洗をおこなったものである。著者の研究目的は実用的見地

から樹脂共縮合用原料としてのリグニンの価値を位置づけようとするため，さらにリグニン

精製度を向上させるための処理ははぶいた。

　供試クラフトリグニン試料（S1）の物性は下記のとおりである。

　　　　含　 水　 率　　　5.88％（Karl-Fischer法）

　　　　灰　　　　分　　　4.15％

　　　　硫　　　　黄　　　1.85％

　　　　メトキシル基　  　13.70％（島津製作所製アルコキシル基定量装置）

　　　　α－CO　　基　　　0.66％（⊿εr法）

　　　　全　 Ph（OH）　　 4.46％（⊿ε法）

　　　　解離性Ph（OH）　　3.37％（⊿ε法）

　　　　数平均分子量　　  1,334（アセチル化→Rast法）

　なおここでε（pH13.8）－ε′（pH6.6）を一応全フェノール性水酸基，ε〃（pH11.8）－ε′

（pH6.6）を解離性のフェノール性水酸基とした。

　またメチロール化リグニンは前記クラフトリグニン（S1）1mol（1molをMW．188と仮

定）に対してF2mol（35％ホルマリン使用）およびNaOH 0.5mol（1N水溶液）を配合

し，60℃で3hr反応せしめたのち中和分離し凍結乾燥したものである。メチロール化リグ

ニンの含水率は2.03％，メトキシル基含有率11.70％．灰分0.89％である。

　原試料およびメチロール化試料約200mgを採取し，3.1項に記載した手順により反応せ

しめた。反応条件は温度60℃および80℃，時間0.5～4hrとした。

　　3.2.2　試験結果および考察

　次式によって計算した生成水測定結果をTable 1－6に示す。

ここで，A；試料の生成水定量に要したKarl－Fischer 試薬量（ml）

　　　　B；ブランク試験に要したKarl－Fischer試薬量（ml）

　　　　F；Karl－Fischer試薬の力価（mg／ml）

　　　　W；試料採取量（g）

　　　　D；試料中の含水率（％）

　温度60℃において反応時間が短い場合は，所定時間反応後も不溶解分の存在がみうけら

れるため，充分な脱水反応がおこなわれなかったことは明白であり，その結果メチロール化



リグニンからの生成水量が原

試料より小さく示されること

も生ずる。

　ここでメチロール基付加量

は，メトキシル基当りの生成

水増加量で示した（Table

1－7参照）。

　小林ら23)のクラフトリグニンに対するフェノールの反応に関する研究によれば，塩酸を触媒

とし温度130℃でフェノール化せしめた際，反応時間の延長に伴いフェノール結合量が増

加するが，6hr以後の増加率は少なく，また温度130℃，時間9hrでの結合量は約0.43mol／

OCH3であると報告している。また載ら24)によると，N材クラフトリグニンを小林らと同様

に塩酸触媒を用い，130℃で3hrフェノール化した場合，約40％即ち0.93mol／OCH3の

フェノールが結合するとのべている。さらに小林らは，リグニンのフェノール化における2

次的反応としてリグニンの低分子化がおこり，それに伴ってフェノールと反応しうる基が生

成するため，初めからリグニン中に存在するフェノールとの反応基量を求めることは困難で

あるとしており，これが両者の研究報告結果の差異の原因とも考えられる。

　著者の試験結果においても反応時間の延長に伴い生成水量が増加しており，60℃で反応

せしめると4hrで小林らの測定値とほぼ一致しているが80℃になるとさらに50％程度増

加している。しかしメトキシル基当りの原試料およびメチロール化リグニンの生成水量の差

は，温度80℃，時間2～4hrで一定値を示していること，およびStenmark17)らの試験，

即ちレゾール型フェノール樹脂中の各種酸素含有基の含有量測定値と P-BF3試薬による生

成水量より計算したメチロール基およびジベンジルエーテル基量との比較結果を参照するこ

とによって，本試験に用いたメチロール化リグニンは温度80℃，時間2～4hrで反応せし

めた際の平均値即ち0.43mol／OCH3（原リグニン100g当り約0.19mol)が，一応付加さ



れたメチロール基量と推定してさしつかえないであろう。

　また本試験における反応形式は，塩酸触媒によるフェノール化の反応条件より緩和である

が，フェノールとの脱水縮合反応が主要反応であると推定されるためP－BF3試薬との反応生

成物を再沈澱－減圧乾燥法によって採取し，反応生成物的1mgを約200mgの赤外線吸収

スペクトル（以下 IRスペクトルと略記）用KBrに混合錠剤化し，日立製作所製GPI－Ⅱ

型赤外分光々度計によって測定したスペクトルの一例をFig1－7に元す。図示したスペク

トルは前記メチロール化物をP－BF3試薬とともに80℃，3hr反応せしめたものであるが，

原料リグニンに存在していなかった2つの新しい吸収（758cm－1，835cm－1）が認められる

ことは，小林ら25)のフェノール化における試験結果と同様である。758cm－1の吸収は，試薬中

のフェノールのortho位との核結合によるものであり，また835cm－1における吸収はpara

置換体による吸収であるといわれている26)。ここで835cm－1の吸収は，リグニンに存在する

820cm－1および860cm－1近傍の吸収と重なりあうことも考えられるため，758cm－1および

芳香族のCH骨格振動である1600cm－1の吸収にベースラインをひき，頂点強度法によって

見掛けの吸光度log10（To／T）1600を規準としたlog10（To／T）758の比を計算した（Fig

1－8参照）。上記手法による場合は，当然結合フェノール量の含有率が変化するため芳香

族のCH骨格振動である1600cm－1の吸光度を規準とすることに問題はあるが，参考資料

として，原料リグニン（試料S1）および同試料によって調製したメチロール化リグニンを，



温度80℃，時間1～4hr，P－BF3試薬と

反応せしめ，えられた生成物の吸光度比を

Fig 1－9に示した。図によって明らかなこ

とは，隣接4Hにもとづく芳香族化合物の

CH面外変角振動である758cm－1の吸光度

が，P－BF3試薬との反応時間の延長に伴い

増加し，またメチロール化物は原試料より増

大していることである。即ち試薬との反応に

よって生成する水は，フェノールとの脱水縮

合によるものであり，しかもアルカリ溶液中

においてリグニンとFを反応せしめるとメ

チロール化反応がおきていることは明白であ

る。

　上記諸結果より，本法によるメチロール基

の定量法は試料の分解反応を伴う危険はある

が，一応原試料の生成水量を測定補正するこ

とによって，この危惧を排除しうると思われ

る。本項ではリグニンのメチロール基定量の

際の適正な反応条件を見出したが，さらに以

下の項でその妥当性を検討していく。

　3．3　メチロール化モデル物質と

　　　　P－BF3試薬との反応

　Stenmarkおよび著者の予備試験により，

モデル物質によるP－BF3試薬との反応条件

は，60℃－3hrで充分であることは理解さ

れるが，前項による反応条件の選定試験の結果，リグニンおよびメチロール化リグニンを

60℃で反応せしめると不溶節分の存在が認められるなどの理由によって，80℃で2～4hr

反応せしめる必要が認められ，適正条件として80℃－3hrを選定した。ここで数種の単純

なメチロール化フェノール類のモデル物質を用い，選定された反応条件で定量的にメチロー

ル基を測定しうるかどうかを検討した。

　　3.3.1　試験方法

　供試したモデル物質は，オイゲノールのメチロール化物，バニリール・アルコール，o－

メチロール・フェノール，トリメチロール・フェノールのLi塩であり，P－BF3試薬，脱

水溶剤の使用量などは前項と同様とし，反応条件は80℃－3hrに限定した。



　ここに使用したo－メチロール・フェノールは市販品であり，トリメチロール・フェノー

ルは瀬戸の方法14)，バニリール・アルコールはバニリンの還元によって合成したものである。

オイゲノールのメチロール化合物は“Part2－2，モデル物質とホルムアルデヒドとの反応”

において，温度60℃でメチロール化した物質より精製したものであり，ペーパークロマト

グラフィ（以下PPCと略記），F吸収量および紫外線吸収スペクトル（以下UVスペクト

ルと略記）の測定結果によってo－メチロール・オイゲノールと判断されたものである。

　Table 1－8に示した結果によって，前項試験で選定したメチロール基の測定条件，即ち

P－BF3試薬との反応条件を80℃，3hrとしてもなんらの支障もなく，定量的にメチロー

ル基を定量しうることを認めた。

　3．4　原料リグニソとP－BF3試薬との反応

“3．2　反応条件の選定”における試験で認められたごとく，原試料としたクラフトリグニ

ンにおいてもP－BF3と反応し水を生成する。また生成水量は反応条件の苛酷になるにとも

ない増加することは，酸触媒を用いたフェノール化の試験結果と類似していることも認めた。

リグニンのフェノール化に関する研究としては，前記小林らおよび載らの他にWacekら27)，

Kratzl ら28)，石川29)などの報告があり，また著者の研究の直接目的ではないが，リグニンのフ

ェノール化反応に関する補足的知見をうることを目的として，還元リグニンおよび数種の単

純なモデル物質を用いて試験をおこなった。

　　3.4.1　試験方法

　試料 No.S1のクラフトリグニンをNaBH4によって240hr還元し，再沈澱－凍結乾燥に



よって調製した還元クラフトリグニンおよびバニリン，バニリン酸など数種のモデル物質を

P－BF3試薬と反応せしめ生成水を測定すると同時に，還元リグニンとP－BF3試薬との反

応生成物のIRスペクトルおよびモデル物質との反応液をPPCによって観察した。PPC

の展開溶剤はGemⅡキシレン：メチルエチルケトン：ホルムアミド（25：25：1），ペーパ

ーは東洋ろ紙No.50を使用し下降法によって展開した。

　　3.4.2　試験結果および考察

　還元クラフトリグニンとP－BF3試薬とを，反応温度80℃，時間1～4hrと変化させて測

定した生成水量をTable 1－9に示す。なお試料のメトキシル基含有率は13.18％即ち0.4246

mol／100gである。また還元および

未還元試料の生成水量を比較して示

すと　Fig．1－10のごとくになり，

生成水量の差はメトキシル基当り約

0.12～0.15molとなる。この生成

水増加量は，クラフトリグニン中の

全力ルボニル基量にほぼ匹敵する数

値である。

　小林らの還元試料による研究結果23)

によれば，塩酸触媒下におけるフェ

ノール結合増加量は約0.04mol／

OCH3程度であって，ベンゼン核に

共役しているカルボニル基量（約

0.06mol／OCH3）
30)に類似した数値

を示しており，Kratzlらによる研

究結果より類推されるごとく側鎖α

位の水酸基が反応位置であると考え

られる。

　したがって本研究の結果でも，α

位の水酸基とフェノールとの脱水縮合反応は当然おきているものと推定されるが，脱水生成

量から考察すると，さらに他部位における水酸基との脱水縮合反応がおきる可能性もある。

但し還元試料に対するフェノール結合量の差異が触媒の違いによるものかどうかは追求しな

かったが，BF3はあたかも強酸のごとき挙動を示し反応を促進するものであり，また副反応

を抑制し効果的に主反応のみを促進する特質を有する触媒として知られている31)。またP－BF3

試薬との反応生成物のIRスペクトルの測定結果より，波数1600cm－1と758cm－1の吸光

度比〔log10（To／T）758／log10（To／T）1600〕を計算し，還元試料および未還元試料と比較す

るとFig．1－11のとおりであって，還元試料がより多くのフェノールと脱水縮合することは



明らかである。

　上記試験および前項においておこなった数

程のフェノール・アルコールのモデル試験に

よって，メチロール基を含むアルコール性水

酸基がP－BF3試薬と脱水反応し，試薬中フ

ェノールの ortho 位またはpara位と縮合

することは明らかであるが，構造の複雑なリ

グニンとフェノールとの脱水縮合反応をさら

に考察するため，同一手法によって教種の単

純モデル物質との生成水量を測定した。

P－BF3試薬との反応条件はすべて80℃－3hrでおこない，Karl－Fischer試薬による生

成水量測定結果をTable 1－10に示す。

　供試モデル物質のうち，バニリンおよびカルボン酸誘導体（バニリン酸，フェルラ酸，

P－ヒドロキシ・フェニル酷酸，安息香酸，P－クマール酸）の生成水量は多く，アセトバ

ニロンも僅か脱水反応がおこっているが，その他の物質は殆んど水を生成しない。Gem．Ⅱ

によるPPCによると，アセトバニロンのP－BF3試薬反応物は標品の他に1コ（ジアゾ化

スルファニル酸でyellowに呈色），バニリンは4コ（orange，brown orange，red，

redish orangeに呈色）のスポットが認められるが，これらはいずれもhydrazoneをつく

らずカルボニル基の消失が推定される。なおこれら標品以外のスポットのRf値は標品より

小であった。カルボン酸誘導体のPPCによると，バニリン酸で標品以外に3コ（いずれも

ジアゾ試薬でyellowに呈色，Rf値が標品より小なるもの1コ，大なるもの2コ），フェル

ラ酸で4コ（Rf値の標品より小でorangeの呈色を示すもの2コ，標品よりRf値が大で

orange，redの呈色を示すもの各1コ），P－ヒドロキシ・フェニル錯酸で3コ（yellow

に呈色し標品よりRf値の小なるもの1コ，orangeに呈色し標品よりRf値の大なるもの

2コ）のスポットが認められた。また安息香酸とP－BF3試薬との反応物のPPCの結果，フ

ェノール以外にジアゾ試薬と呈色反応するスポットはみうけられず，したがってフェノール



との縮合反応はおきていないことが推定され，P－ヒドロキシ安息香酸も標品以外の生成物

は認められなかった。なお上記カルボン酸誘導体の反応物中，2・4ジニトロ・フェニル・

ヒドラジンによって呈色する物質は生成されていない。

　載ら24)によると，塩酸触媒をもちいたクラフトリグニンのフェノール化反応において，全カ

ルボニル基量はフェノール化によって減少し，また結合フェノールの増加によって僅かなが

ら増加することが認められることより，カルボニル基の一部はフェノールと反応するが2次

的にまたカルボニル基が生成することを示唆している。著者によるモデル物質とP－BF3試

薬との反応においてもカルボニル基の一部がフェノールと反応することが認められ，しかも

脱水縮合反応をともなうことが判明した。

　またカルボン酸誘導体による試験によると，標品よりRf値の大である生成物が認められ，

しかもジアゾ試薬による呈色は黄色化の傾向にあること，安息香酸は脱水するが少なくとも

フェノール性水酸基を遊離した型でフェノールと反応しないこと，などの諸結果がえられ，

脱メトキシル基，脱カルボキシル基などの反応も推定される。これらの機作についてはフェ

ノール以外の3弗化硼素錯化合物を用いた反応などによって検討することも有用であると考

えられるが，本研究の主目的でないのでさらに考究することはおこなわなかった。

　いずれにせよリグニンとP－BF3試薬との脱水反応に関与する官能基としては，側鎖アル

コール，カルボニル基とフェノールの脱水縮合反応と同時に脱カルボキシル基による水の生

成も考えられる。しかしメチロール化前の原料リグニンの生成水量を測定補正することによ

り，メチロール基定量値に対する悪影響は殆んどないであろう。

　4． 遊離フェノールの定量

　本章のはじめに記載したごとく，本研究の目的はF糸樹脂原料としてのリグニンの位置

づけ，およびフェノール，Fとの3成分系による実用可能な樹脂の製造方法の確立にあるた

め，配合成分の一つであるフェノールの動きを把握するための定量法を明確化しなければな

らないことは当然である。

　通常レゾール系樹脂中のフェノール定量法としては，水蒸気蒸溜法32),33)，赤外線分析法などが

あげられるが操作が煩雑であり，分析に長時間を要するなどの問題点がある。分析に際し留

意しなければならない点としては，反応性に富んだメチロール化合物および遊離Fの影

響をうけることなく遊離フェノールを精度良く定量することにあるが，大島ら33)は水蒸気蒸溜

する際のpHなどの条件を注意深く調節することによって目的をはたしている。しかし，全

操作には約2～3hrを必要とすることが難点である。またGCを使用して短時間に精度

良く定量する方法を案出した藤原ら35)は，特殊試料注入管を作製付属せしめて上記諸問題を解

決している。掘内，瀬戸36)はレゾール中の遊離フェノール量と反応条件との関連性検討の手法

として，藤原らの定量方法を応用しているが，著者はさらに簡便な方法によってメチロール

化高分子化合物を除去して精度良くGC分析をおこなうため，　Stevens37)の方法を参考と

して3成分混合樹脂中の遊離フェノールを容易に定量する方法について検討を加えた。



　4．1　装置および測定方法

　装置は“吸収ホルムアルデヒドの定量”の節で記載したと同様に，日立製作所製KGL2

型GC装置を用い，次の操作条件によって測定をおこなった。

　　固　定　相　液　体；Polyethylene glycol 600

　　固　定　相　担　体；Celite

　　固定相液体添着率  ；15w％

　　カ　 ラ  　ム 　長；ステンレス製4m

　　カ ラ 　ム　温　度；137℃

　　気　化　室　温　度；200℃

　　キ ャ リ ア ガ ス         ；He70ml／min

　また定量法としてはp－クレゾールを標準物質

とする内部標準法によることとした。Fig．1－12

に精製フェノールおよびp－クレゾール混液のク

ロマトグラムを示す。

　4．2　フェノールの検量線

　精製フェノールおよびp－クレゾールをエーテ

ルに溶解した試料のクロマトグラムよりフェノー

ル／p－クレゾールの高さ比を測定し，重量比との

関係を最小二乗法によって求めた結果をFig．1－

13に示す。ここでxは重量比，yは高さ比をあ

らわす。また検量線作成時には15コの測定点よ

り回帰直線を求めyiの実測回数は3回としたの

で，Fおよびメタノール検量線作成時と同様の式

によって計算された危険率5％における平均値

yに対するxの推定値はTable 1-11に示すごと

くになる。この計算の結果，高さ比0.2～1.8の



間においては高さ比1.0附近が最も定量誤差が小さいことを示しており，例えばp－クレ

ゾール1gを漆加し高さ比1.0のピークが得られた場合は±26mg，高さ比1.8の場合は

±33mgの誤差が生ずる可能性がある。

　4．3　GC分析方法の検討

　前項の試験により，エーテル中に溶解せしめた精製フェノールはp－クレゾールを用いた

内部標準法によって精度良く定量することが可能となったが，本研究の対象物質となるリグ

ニン系樹脂は，通常のレゾールより組成が複雑であり，且つフェノール含有量も少ないため

GC分析用試料の調製方法および分析方法について充分検討する必要があり，次の諸問題を

確認しなければならない。

　即ち

　　　　①　検液中の遊離フェノールと内部標準物質として配合したp－クレゾールが同一

　　　　　比率でGC分析用試料に移行すること。

　　　　②　GC分析用試料調製中に遊離フェノールと他成分が反応しないこと。

　　　　③　GC分析中にフェノール同志，またはフェノールと他種混合物質（例えばメチ

　　　　　　ロール化合物）が縮合または分解などの副反応をおこさないこと。

　　4.3.1　GC分析用試料の調製法

　GC分析用試料は，Fig．1-14に示す方法によって調製した。即ち熱硬化性物質による弊

害を減少させるため，検液を中和し樹脂

分を沈澱せしむると同時に，フェノール

およびp－クレゾールをエーテルによっ

て抽出し分析用試料とした。調製中に塩

酸々性後食塩飽和したのは，比較的水に

対する溶解度の大きいフェノールを定量

的にエーテル層に移行させるためである

が，PPCの結果によると著量の一核体

フェノール・アルコールなどをも含んで

いた。

　　4.3.2　分析方法の検討

　前記せる諸問題を検討するため，GC法により遊離フェノールを測定したリグニン，フェ

ノールおよびF3成分系による初期縮合反応液を原試料とし，これに精秤したフェノールを

適当量漆加した検液を数種作製しGC分析法によってフェノールの検出率を測定した。

　原試料とした初期縮合液の配合量および反応条件はつぎのとおりであり，特にフェノール

配合比を大としてGC分析時の障害の一大要因となるメチロール化フェノール生成量の増大

を計った。

　　配　合　量；クラフトリグニン　　　　43.0g



　　　　　　　　　フ ェ　ノ　ー　ル　　　　68.6g

　　　　　　　　　バラホルムアルデヒド　 　48.7g

　　　　　　　　  苛　性　ソ　ー　ダ　　　　8.8g

　　　　　　　　　水　　　　　　  分　　　255.2g

　    　縮合条件；温　　　　    　度　　　　60℃

　　　　　   　 　時　  　　　　　間　　　 30min

　なお原試料中には相当量のメチロール化フェノールが含有されていることを2次元のPPC14)

によって同定した。

　試験結果はTable 1－12に示すとおりであり，表中フェノール含有率計算値としてある

のは，原試料中の遊離フェノール量と添加量より算出したものである。また水蒸気蒸溜法に

よって測定した遊離フェノール量は2.73％であった。表により明らかなごとくフェノール

検出率の誤差は最大1.5％であり，検量線作成時の誤差範囲内である。また大島，井本によ

り改良された水蒸気蒸溜法33)とGC分析法とで数種のレゾール型フェノール樹脂中の遊離フェ

ノール測定比較値の一例をTable 1－13

に示したが，一応満足しうる結果をえた。

　従って，以上の諸結果によりGC分析

法による際に危惧された前記問題点，即

ち検液の中和時における縮合，エーテル

によるフェノール，P－クレゾール抽出

比の問題，およびGC装置内での縮合，

熱分解などによる定量値への影響は無視してよいことになり，リグニン配合樹脂あるいは通

常のレゾール型フェノール樹脂中の遊離フェノールを精度良く，しかも短時間に測定するこ

とが可能となった。



　5．結　　　　　論

　Part1においては，アルカリ溶液中におけるリグニン，フェノールおよび F3成分系に

おける樹脂化反応機構を解明するための手法を明確化するため，GC法による吸収 Fおよび

遊離フェノールの定量法および付加メチロール基の定量法について考究した。

　試験結果を綜括すると次のとおりである。

（1） 遊離 Fおよびメタノールは，内部標準物質としてアセトンを添加し，塩酸々性化後

自然ろ過をおこない，えられたろ液を GC分析用試料として同時定量することが可能である。

GC分析に際しては低分子リグニン質，フェノールおよびそれらのメチロール化合物の悪影

響は認められなかった。またアルカリ溶液中における Fの副反応としてはCannizzaro反応

以外認められなかったので，リグニン，フェノールあるいは両成分混合物とFとの反応液中

のメタノールおよび遊離 Fを定量することによって，吸収 F量を精度良く，且つ容易に算

出することが可能であり，十分必要なデータを与えるものである。なお分析用カラムには，

ダイアソリッドS－ジエチレングリコール・サクシネートを固定相として用いたが，F定量

の際は固定相液体中の僅かな水酸基量の差異および不純物の含有量によって分離度または保

持時間に変化をもたらし，分離状態が変化する可能性があることに留意しなければならない。

（2） リグニンに対する付加メチロール基量の定量法としては，本研究の最終目的を考慮し，

直接フェノールと脱水縮合する官能基を測定する手法について検討を加えた。即ち特異な万

能触媒として知られている3弗化硼素およびフェノールの錯化合物と検体とを反応せしめ，

methylene 結合によって生成してくる水をKarl－Fischer法によって定量しメチロール基

量を算出するものである。条件検討の結果，リグニンの場合は80℃－3hr，P－BF3試薬と

反応せしめ，原試料の生成水量を測定補正することによってメチロール基を定量することが

適当であり，またモデル物質によっても定量的にメチロール基を測定しうることが確認され

た。

　P－BF3試薬との反応生成物のIRスペクトル測定の結果，試薬中のフェノールは ortho

位およびpara位でリグニンまたはメチロール化リグニンと結合していることが明らかとな

り，またリグニン中のメチロール基，側鎖アルコールおよび一部のカルボニル基との反応が

考えられるが，単に脱カルボキシル基によって水が生成することも推定された。

（3） 遊離フェノールは検液中にp－クレゾールを内部標準物質として加え，食塩飽和後十

分攪拌しながら塩酸々性となし，エーテル層にフェノールおよびp－クレゾールを移行させ

てGC分析用試料を調製した。本手法によればリグニン質など高分子物質の影響およびフェ

ノールなどとともにエーテル抽出される低分子量のメチロール化合物の悪影響は認められず，

また内部標準物質とフェノールの比が変化することなくエーテル層に移行しており，精度良

く且つ短時間に遊離フェノールを定量することが可能である。



Part2   リグニンとホルムアルデヒドと
　　　　の反応

  1． ま　え　が　き

　緒言において記載したごとく，本研究の目的は疎水性のリグニンであるクラフトリグニン

および濃硫酸法加水分解リグニンを用いて，耐水性のフェノールーF系樹脂製造用共縮合原料

としての位置づけをおこない，さらに基本的な考え方にもとづいて実用化の可能性ある樹脂，

特に木材工業用樹脂接着剤あるいは軽量建築材料などを目的とした発泡性リグニン樹脂の製

造法について考究することである。リグニン，フェノールおよびF3成分系より樹脂を製造

する際，その反応機作についても明確化しておくここは，適正な樹脂製造条件の選定に役立

ちしかもリグニン・プラスチックに対する信頼性を増加せしめるばかりでなく，さらに新た

なリグニン用途開発の可能性を検討する指標ともなりうると信ずる。

　上記3成分系によって樹脂を合成する場合，如何なる製造方法を用いるにせよ，リグニン

とF，フェノールとFおよびリグニンとフェノールとの反応が素反応となり，各樹脂製造方

法に合致した手法によって各素反応を考究する必要がある。

　著者は，樹脂製造方法の難易性，製造装置の問題，樹脂の湿潤性および経済性などを考慮

してレゾール型の樹脂を製造することが最も妥当であるとみなし，苛性ソーダを触媒とした

樹脂化研究を進めることとした。ここで上記各素反応中，アルカリ溶液中におけるリグニン

とフェノールとは通常用いられる樹脂縮合条件範囲内においては反応しないため38)，リグニン

とFおよびフェノールとFに関する反応について検討すればよい。フェノールとFに関する

研究はBaekelandによる研究以来古くからおこなわれており，“Part 1－3　メチロール

基の定量”においても記述せるごとく多くの研究者によって反応機構がほぼ明らかにされて

いる。しかし，リグニンとFとの反応に関する研究については，利用を目的とした場合にも

不充分であるといわざるをえない現況であるので，Part2においてはアルカリ（苛性ソー

ダ）溶液中におけるリグニンとFとの反応について検討することとした。

  リグニン系樹脂は，その他各種熱硬化性樹脂と同様，加熱前には被着材である木質材料に

対する湿潤性あるいは流動性に富み，しかも熱硬化時においてはフェノールを核としたリグ

ニン・フェノールの巨大網状構造が形成されるべきであるとの基本的な見地より研究を進め

た。したがってリグニンとFとの反応についてはメチロール基の付加反応を重視し，各種モ

デル物質を用いて各官能基が反応性におよぼす影響について検討したのち，クラフトリグニ

ンの反応性と適正なメチロール化条件の選定，および反応性に劣るといわれている濃硫酸法

加水分解リグニンの反応性について試験をおこなった。なお加水分解リグニンについては，

特に反応性向上を目的としたアルカリ分解試験に重点をおいた。



　2．モデル物質とホルムアルデヒドとの反応

　アルカリ溶液中におけるリグニンとFとの反応を検計する際，phenoxy 核あるいは側鎖

との反応を考慮する必要があるが，主要反広はphenoxy核を中心としたものであろうか

ら，Lederer および Manasseによって見出されたフェノール・アルコール合成機構に関

する知見が重要な示唆を与えるものと考えられる。通常フェノール類はaldehydeあるい

はketone類と反応して種々の生成物をつくり，その性質は原料の違いおよび反応条件に

よって異なること，また普遍的な反応としてはフェノール類にメチロール基が付加し，さら

に縮合反応によってmethylene誘導体を生成すること，ならびに2官能性以上のフェノ

ール類におけるこれらの反応は，競争反応と逐次反応の複合した複雑な反応形式をとること

などが良く知られている。

  リグニンを樹脂原料として利用する際は，前述せるごとく生成樹脂の流動性，木質材料と

の湿潤性の問題などから，樹脂合成時に比較的分子の大きなリグニン構成単位をさらに巨大

分子化する必要はなく，熱硬化時の巨大分子化を効率よくおこなわしむることが望ましいた

め，メチロール化反応を効率よく進めなければならない。

　塩基性触媒によるフェノール・アルコールの生成機構について現在最も一般的な解釈は，

1948～1950年にHultzsch39),40)　のえがいたもので，この反応の原動力はphenoxyd ionの

求核性（nucleophilic nature）とpH5以上の水酸基濃度によるものとしている。

　また，これらの反応は当然置換基の種類および置換位置によって変化するものであるため，

側鎖での反応も考慮され構造の複雑なリグニンのメチロール化反応機構を考察するために

は，あらかじめ各種リグニン・モデル物質による反応性を検討し，各種官能基，例えはメト

キシル基，カルボニル基，カルボキシル基，側鎖2重結合および水酸基などが付加反応にお

よぼす影響度を明らかにしておく必要があるため本試験を逐行した。リグニンのモデル物質

としては，上記各種官能基を有する物質であるというだけでなく，結合様式の異なるモデル

物質も選定供試する必要もあろうが，本試験においてはメチロール化反応についての基本的



な機作を明らかにするため，単純なモデル物質を用いF吸収量，PPC（Gem．正使用），

UVスペクトル，IRスペクトルなどによって反応性および反応機構について考察を加えた。

なおスルフォン化モデル物質は本研究の目的には不必要であるため使用しなかった。

　2．1　メトキシル基の影響

　Bjorkman  リグニン中にはC6－C3単位当り0.96mol，クラフトリグニン（pine）の場

合でも0.82molのメトキシル基を有していると報告されており，30)フェノール性水酸基に対

しortho位に位置している。フェノール類のメチロール化に関する研究によると置換基の種

類および置換位置によって反応性が変化し，フェノール性水酸基に対しortho位または

Para位に－o／－p配向性の置換基が位置していると，一般的に反応性が低下するといわれ

ている。しかし置換基がメチル基である場合の報告はみうけられるが，ortho位にメトキシ

ル基が置換されている物質の影響について検討された例はみあたらないので本試験をおこな

った。

　　2.1.1　試料および試験方法

　モデル物質にはo－クレゾール，グアヤコール，2・4キシレノールおよびクレオゾール（2

Metboxy 1-4 methyl phenol）を用い，モデル物質：F：NaOH配合mol比を1：2：

1と一定となしガラス・アンプルに充填封入し40℃の恒温水槽中で振盪しながら一定時間

反応せしめた。反応終了後水道水で冷却しFig．1－5　の方法にしたがってGC分析用試料

を調製し吸収F量を測定した。また塩酸々性化した反応液は，食塩飽和後充分エーテル抽出

をおこない，抽出物はPPCによって検討を加えた。

　なお配合の際は，モデル物質と1.4gのNaOHに水を加えて100mlとなし，一条件毎

に20mlの水溶液とホルマリン4mlを加え全量 25mlとしたのち30ml容量のガラス・

アンプル中に封入した。

　　2.1.2　結果と考察

　各試薬の配合量をTable

2－1に，また反応液のGC分

析の結果メタノールの生成は認

められなかったので，遊離F量

から算出した吸収F量（Fo－

Fi）をTable 2－2に示す。



　Table2－2の結

果よりモデル物質

1molに対するF

吸収mol数を算

出しFig．2－1に

示すが，ortho，

para配向性であ

るメチル基および

メトキシル基がフ

ェノール性水酸基

に対してortho位

に置換しているた

め，反応速度を遅

速させ，その程度はメトキ

シル基の方がいく分大きい

ようである。この点につい

ては，PPCによる生成物

の検討ののちに速度諭的に

解析をおこなう。

　Fとの反応時間が180～

220minの反応物のエーテ

ル抽出物をPPCによって

分離し，ジアゾ化スルファ

ニル酸およびFeCl3試薬

で発色せしめた結果を

Table2－3に示す。

　FeCl3水溶液を発色剤と

して噴霧した場合，ortbo位に置換基を有するフェノール，特にフェノール・アルコールは

最も強い呈色を示すこと，およびphenoxy核にすでに二つの置換基が存在している場合，

第三の置換基のはいる位置は二つの置換基のうち配向性の強い方の支配をうけることなどの

理由により，o－クレゾール，クレオゾールおよび2・4キシレノール反応物のPPC中FeC13

水溶液による呈色物はo－メチロール誘導体と推定され，クレオゾール・メチロール化物の殆

んどがこれで占められている。また2・4キシレノールの反応物にはその他にジアゾ化スルフ

ァニル酸試薬で発色する物質が相当量認められたが，キシレノール：NaOH配合mol比1

：0.5で40℃，3hr加温しても何らの反応物もPPCで認められなかったので，metha位にメ



チロール基が付加しうる場合も考えうる。グアヤコールのメチロール化物はRf0.19および
0.32の生成物が大部分を占め，このうちRf0.19の物質はバニリール・アルコールに一致

　し，またRf 0.32のスポット

は0－メチロール・グアヤコ

ールと推定される。

　反応物をPPCによって検

討した結果より，クレオゾー

　ルおよび2・4キシレノールの

　メチロール化初期段階におい

ては，一応2次反応によって

　メチロール化が進行するもの

　と推定されるため速度式

　－d〔F〕／dt＝k〔P〕〔F〕を用い

て反応速度常数を求めてみると，

　2.4  キシレノールで12.35　×

  10－3lmol－1 min－1，クレオ

　ゾールで9.36×10－3lmol-1



min－1となった（Fig．2－2参照）。即ちortho位にメトキシル基が置換しているフェノ

ール誘導体は，aldehydeとの反応性を低下せしむる効果が大であることは明らかである

が，その差は僅かである。また巳波ら41)によるNaOHを触媒とするフェノールとFとの初期

反応に関する動力学的研究によると，2・4　ジメチロール・フェノール：F：NaOH配合

mol比を1：2.6：1，温度40℃で反応せしめた場合の反応速度常数は2.57×10－3ｌmol-1

min－1であること，および本試験と同一mol 比で温度20℃，96hr（4days）反応しめ

た場合，オイゲノール1molは1molのF

を吸収するのに対し，バニリール・アルコー

ル1molは0.46molしか吸収しないことな

どより，Para位置換基の種類による差異が

大きく，メトキシル基の反応性阻害作用は他

種置換基と比較して特に大であるとはいえない。

　2．2　カルボニル基の影響

　カルボニル基はBjorkmanリグニン中に0.2mol／OCH3，クラフトリグニン（pine）

で0.18mol／OCH3程度含有しているといわれており30)，そのうち両リグニンとも約0.06

mol／OCH3はベンゼン核に共役しているといわれている。このようにカルボニル基は量的

に少ないが，メチロール化を含めたリグニンの化学反応にとって重要な意義を有すると考え

られるので，数種のcarbonyl誘導体を用いてメチロール化反応をおこない，その影響につ

いて検討を加えた。

　　2.2.1　試料および試験方法

　モデル物質にはバニリン，アセトバニロンおよびクルクミンを用い，前項と同様の手法に

よってガラス・アンプル中に封入，恒温水槽あるいは恒温室中で振盪しながら一定時間反応

せしめた。配合mol比および反応温度などは，数種変化させたので，配合量の表中にあわ

せて記載する。反応液の処理方法も前項同様であり，GC法による吸収F量，PPCおよび

UVスペクトルなどによって反応を考察した。

　　2.2.2　結果と考察

　各試薬の配合mol比および反応条件はTable2－4に示すとおりである。

　表中クルクミンは二核体であるため，配合mol比を1：4：2としたが，ベンゼン核を

規準にすると1：2：1molに相当し，バニリンおよびアセトバニロンの20℃，5760min，

即ち　4days放置反応せしめた結果と直接比較することができる。





　本試験においても，反応中にメタノールの生成は認められなかったので，遊離F量より吸
収量が算出される。試験の結果はTable2－5～Table2－7に，またモデル物質1mol当
りの吸収mol数をFig．2－3　に示す。

　反応条件の表に記載

したごとく，Fig．2－3

において反応時間5760

min，即ち　4daysの

ものは常温（20℃）

で反応したものであ

り，また900minの

ものはバニリンを60℃

で反応せしめた際の吸

収F量を示している。

　図によって明らかな

ように，バニリンを

60℃で反応させると

180minで約0.2mol

／mol，900minで0.4

mol／mol（反応物を中和しエーテル抽出する際にamorphousな物質もみうけられ重縮合

も進んだものとみられる），常温，4daysで0.2mol／molのFを吸収しており，またア

セトバニロンはバニリンより僅か反応性に富んでおり，反応温度の向上にともない吸収量が

急激に増加している。クルクミンは常温，4daysで2molのF，即ち核1molに対し1

molのFを吸収している。

　ここで各モデル物質の反応機構についてPPCの結果などをあわせて考察を加えてみる。

　クルクミンはカルボニル基とともに，側鎖に共役するC＝C2重結合を有する特殊な例で

あるが，バニリン，アセトバニロンのようにCHOおよびCO・Rなど電気的陰性原子と多

重的に結合している官能基を有する場合，この陰性原子は核と共役関係になり，核の非局在

π軌道と作用し合い核の電子密度を減少させる。

　そのため親電子試薬であるFの作用をうけづらく，核に対する反応性は低下するものと

考えられる。

　芳香族アルデヒドとFとのアルカリ溶液中における反応については，Davidson および

Bogert42)による報告がみられ，芳香族アルデヒドではα水素原子がないのでα炭素に対する



メチロール化はおこらず，交さCannizzaro反応によって対応するアルコールがえられる

としている。

　　　　　　　　　　　　　　NaOH

　　　　　　Ph－CHO＋CH2O　→　Ph－CH2OH＋HCOONa

　前記バニリンによる反応物のエーテル抽出物をPPCによって検索したところ，いずれの

条件の場合でも未反応バニリン（Rf0.57，但し 2･4キシレノール規準）のほかにRf0.20

の位置に呈色物がみられた。Rf値はバニリール・アルコールに類似しているが，呈色反応

に差異が認められ，また2・4ジニトロ・フェニル・ヒドラジンおよびFeCl3 で発色するこ

とよりo－メチロール・バニリンと推定した。（Table 2－8参照）

　以上の事実はDavidson　らの結果に

反するようであるが，反応条件特に

NaOH配合率の差異によるものであろ

う。即ち　Davidsonらは芳香族アルデ

ヒド 1molに対し 3molのNaOHを

加えているのに比し，本試験では0.5～

1.0molしか配合していないことによ

って差異が生じたものとみなされ，交さ　Cannizzaro反応の惹起には芳香族化合物をNa

塩化する以上に相当量のNaOHを必要とするものと考えられる。しかしリグニン樹脂製造

時の反応機構考察のためには，このような特殊な条件下での反応の有する意義は極めて稀薄

である。

　アセトバニロンの場合も，既述した芳香族アルデヒドの影響性と同じく核へのメチロール

化反応が速やかでないであろうことは充分推察される。Fと脂肪族ケトンとの反応は一般的

に進みやすいが，芳香族ケトンの場合は反応性にとぼしいといわれており，且つ酸性触媒に

よるホルマール化に関する研究が多い。しかし特異な例とされてはいるが，KCO3触媒に

よるアセトフェノンとパラホルムとの反応が報告されている。43)

　これらの諸点よりアセトバニロンはバニリンと同様，反応性は不良であろうがフェノール

性水酸基に対してortho位へのメチロール化反応がおこると同時に，カルボニルにより活

性化された隣接炭素上の水素原子にメチロール基が付加されることも推定される。前記した

ごとくFの吸収速度はバニリンより僅かではあるが大であり，高温度になるにしたがい急激

に吸収量が向上することより，これらの推定即ちLederer ＆ Manasse反応およびこれよ

り反応速度の遅いTollens反応が主要反応と推定されるが，さらにPPC，UVスペクト

ルなどによって検討を加えた。



　PPCの結果をTable2－9に示す。主要な反応生成物はRf0.19およびRf0.23に存在

し，反応条件が緩和な場合はRf0.19の生成物が殆んどであるが，高温度で反応せしめると

Rf0.23のスポットが相当量認めることができる。Rf0.19の物質は極めて親水性物質であ

りエーテル抽出後の水溶液のメチル・エチル・ケトン抽出物にも認められ（Photo2－1参照）

またバニリール・アルコールおよびメチロール・バニリンと類似の挙動を示すが，hydrazone

の色調はメチロール・バニリンと異なり，またFeCI3と反応して呈色することよりo－メチ

ロール・アセトバニロンと推定した。Rf0.23の物質はhydrazoneをつくらずFeCl3との

呈色反応も示さなかったため，Tollens反応により側鎖活性水素原子にメチロール基が付

加されたものとは考え難い。Rf0.10より小さな物質はFeCl3溶液によりpurpleに呈色さ

れるためメチロール化物の縮合物であろう。アセトバニロンおよび反応条件80℃，60～180

minの反応物のエーテル抽出物の⊿ε測定結果をFig．2－4に示す。

　両試料ともpH6.6を基準としたpH11.8およびpH12.8の差曲線を測定したものであ

り，またメトキシル基を基準として図示した。PPCの結果よりも明らかなごとく（Photo

2－1参照），著量の未反応アセトバニロンが残存しているため，両試料の差異が明確でな

い点もあるが，メチロール化したものはpHの違いによって⊿ε値が僅か異なること，お



よびカルボニル基にもとづく350mμ附近の極大値が僅か減少すること，またP－BF3試薬

を用いて測定したメチロール基量が約0.5mol／OCH3であることなどの事実により，

ortho 位へメチロール基が付加されると同時に僅少ではあるがカルボニル基が消失し，縮合

反応も惹起しているであろうと推定した。Rf0.23のスポットを与える物質は，温度80℃

で100min以上の条件で反応すると生じてくるフェノール性物質であるが，リグニン樹脂

縮合条件より考えると苛酷な条件である。

　クルクミンは前記したごとく常温，4daysで1mol当り2molのFを吸収し，F吸収速

度は極めて速やかである。また反応液を酸性化した際に生成する沈激物をろ過採取し，P－

BF3試薬によってメチロール基を測定した結果はTable 2－10のごとくであって，一応吸

収Fは殆んどメチロール基として消費されたことになる。酸性化するのみで析出してくる





非水添性物質が，多くのメチロール基を含んでいることに疑問を感ずるが供試物質が2量体

であることによるものであろう。この物質のPPCによると，Rf 0.01のスポットはジアゾ

化スルファニル酸でorange，FeCl3溶液でpurple brownの呈色を示し，不鮮明では

あるがorangeのhydrazoneをつくる。沈澱物採取後の水溶液のエーテル抽出物は，Rf

0.01のスポットの他にRf0.04，0.05および0.21にジアゾ化スルファニル酸でorange

に呈色するスポットを示すが，FeCl3溶液および2・4ジニトロフェニル・ヒドラジンを噴

霧しても発色しなかった。

　反応物のうちの大部分を占める沈澱物質およびクルクミンの⊿ε曲線および日立製作所製

GPI-Ⅱ型分光々度計を用い KBr法によって測定したIRスペクトルをFig．2－5および

Fig．2－6に示す。

　⊿ε曲線によると，両試料ともカルボニル基が存在するため300mμ附近に極大を有せ

ず，波長の大になるにしたがい差吸収が大となり，また反応生成物はモデル物質に認められ

ていた280mμの極大が消失していることが特徴的であった。IRスペクトルによると両試

料の差異は大きく，反応生成物はクルクミンに比し820cm－1の吸収も含めて波数領域

1400cm－1以下の吸収が一般的に小さくなるが，1700cm－1に新たな吸収を示した。

　以上の諸結果より，側鎖α，β間の2重結合の消失，メチレン基の減少が考えられ側鎖へ

のメチロール基の付加が主要反応と推定したが，IRスペクトルによって新たに認められた

1700cm－1の吸収がカルボキシル基の生成によるものかどうかは判然としなかった。

　2．3　側鎖C＝C2重結合の影響

　側鎖C＝C2重結合はメトキシル基当り0.09mol前後存在するといわれ，カルボニル基

同様量的には少ないがphenoxy核に対する効果などから推定すると重要な意義を有する。

存在形態としては，Bjorkmanリグニンについてはコニフェリール型，クラフトリグニン

はスチルベン型がほとんどである。これらC＝C2重結合の影響を検討するため，数種のモ

デル物質を用いてメチロール化試験をおこなった。

　　2.3.1　試料および試験方法

　モデル物質としてオイゲノール，イソオイゲノールおよびトランス・スチルベンを供試

し，前項同様の手法によってアンプル中で反応せしめ，GC法による吸収F量，PPCおよ

びUVスペクトルなどによって反応を考察した。
　　2.3.2　結果と考察
　反応条件および各試薬の配合量はTable 2－11のとおりである。



　各モデル物質中ト

ランス・スチルベン

は当然NaOH水溶

液に不溶であるが，

他試験と反応系の条

件を同一とするため

有機溶剤を用いず懸

濁液の状態で反応せ

しめた。オイゲノー

ルおよびイソオイゲ

ノールによる吸収F

量測定結果をTable

2－12およびTable

2－13に示すが，い

づれも温度60℃で

長時間反応せしめた

場合少量のメタノー

ルの生成が認められ

たので補正した値で

示した。

　トランス・スチル

ベンについては遊離

F量0.6476×10－2

mol，生成メタノー

ル量0.3573×10－2

molとなり

　　吸収F量＝〔1.3822－（0.6476＋2×0.3573）〕×10－2＝0.0200×10－2mol

となるので誤差範囲内でFを全く吸収しなかったといってよい。

　また測定値より算出したオイゲノールおよびイソオイゲノール1mol当りのF吸収mol

数をFig2－7に示す。

　オイゲノールは常温4daysあるいは60℃，90min程度の条件で1mol，40℃，220min



反応速度常数は12.20×10－3ｌmol－1min－1となり，クレオゾールおよび2・4キシレノー

ルと同様F吸収速度は極めて速やかである。反応物のPPCによると（Photo 2－2 参照）

未反応オイゲノール（Rf0.95，但し2・4キシレノール基準）の他にRf0.62の位置にジアゾ

化スルファニル酸でred purple，FeCl3溶液でblue purpleに呈色するスポットのみを

与え，さらに精製した本物質のメチロール基をP－BF3試薬によって測定したところ，オイ

ゲノール1molに対し1mol付加していることが判明した（Table 1-8参照）。またオイ

ゲノールおよびメチロール・オイゲノールの⊿ε曲線測定値をFig2－8に示す。両試料と

もpH6.6を基準としたpH11.8および12.8の差曲線を測定したものであるが，オイゲノー

ルは両pHでの差が殆んどないにもかかわらず・メチロール・オイゲノールは両pHでの

300mμでの差が大であり，高pHでなければフェノール性水酸基が解離しないことを示し

ている。以上の諸結果より本物質はC5位に置換基を有するメチロール化物であること，即

ちo－メチロール・オイゲノールであることを確認した。このようにortho位へのメチロー

ル基付加反応が速やかであることは，側鎖βおよびγ位間に存在する2重結合の効果がα

位の飽和炭素によってたちきられて求電子効果が弱まり，核への付加反応を妨害しないもの

とみなされる。

　イソオイゲノールのF吸収速度は極めて速く，室温4daysで約1.5molも吸収し，温

度40℃での反応速度はオイゲノールの60℃の場合に匹敵している。また60℃では60



minでほぼ一定値となり1mol当り1.7molの吸収量を示し，供試各モデル物質中最も反

応速度が速い。電子論的には共役2重結合の効果によってphenoxy核ortho位への付加

反応が阻害されると推定されるが，実際には1mol以上付加することより側鎖における反

応が主要なものと考えられる。反応液のエーテル抽出物のPPCの結果の一例はTable2－14

に示すとおりであり，相当数の誘導体が生成されている。またFを含まないNaOH水溶液

中において40℃，120min加熱後PPCで分離したが，イソオイゲノール以外のスポット

は認められなかったのでメチロール化反応中にNaOHによる副反応はおこっていないこと

になる。

　ついでイソオイゲノー

ルおよびメチロール化物

の⊿ε測定結果を　Fig

2－9に示す。イソオイ

ゲノールの⊿ε曲線は

K bandのシフトした284

mμおよびB band のシ

フトした314mμに大き

な吸収を示し，高pHと



低pHとの差曲線の差異は極めて

小さい。一方メチロール化物は両

pHでの⊿ε曲線の差異が比較的

大きく，またK bandにもとづく

吸収が消失し，B bandにもとづ

く吸収が295mμにずれてきてい

ることが大きな差異である。K

bandは完全に共役系による吸収

であるとみなされるため，メチロ

ール化によって共役系が消失す

る，即ちα，β間のC＝C2重結

合が消失していることを意味して

おり，PPCの結果およびメチロ

ール基量とF吸収量がほぼ一致し

ていることより　一部ortho位へ

の付加反応がおこると同時に相当

数のメチロール基が側鎖αおよび

β位のカーボンに付加したことが充分推定することができる。

　2．4　カルボキシル基の影響

　Bjorkmanリグニンにカルボキシル基が存在することはMarton30),44)らによるメタノール－

HClおよびジアゾメタン－メチル化の手法を用いその存在が推定され，メトキシル基当り

0.06mol存在することが明らかにされている。また樹脂原料として利用可能な工業リグ

ニンであるクラフトリグニンについては，Marton30)らおよび三川ら45)によってメトキシル基

当り約0.2molのカルボキシル基が存在すると報告されており，さらに存在位置について

三川はベンゼン核に直結したものと考え，Martonは側鎖炭素原子に結合した脂肪族型のも

のであろと推論している。いずれにせよ工業原料として利用しうるクラフトリグニンには

Bjorkmanリグニンより多くのカルボキシル基を保有しており，また加水分解リグニンも

樹脂原料とするためNaOH蒸解をおこなうとカルボキシル基が生成されると報告されてい

る。46)以上の理由により数種のカルボキシル基含有モデル物質を用いて，メチロール化におよ

ぼす影響度を検討した。

　　2.4.1　試料および試験方法

　モデル物質としてバニリン酸，P－ヒドロキシ安息香酸，フェルラ酸，P－ヒドロキシ・フ

エニル錯酸，P－クマール酸，安息香酸およびp－エチルフェノールを供試し前項同様の手法

によって考察を加えた。



　　2.4.2　結果と考察

　配合量および反応条件はTable2－15に，F変化量をTable2－16に示す。但しNaOH

配合量の大きな場合にメタノールの生成が認められることもあるが補正した数値で示してあ

る。またモデル物質1mol当りのF吸収量をFig．2－10およびFig．2－11に図示する。

　phenoxy 核にカルボキシル基が直結しているモデル物質，即ちバニリン酸を60℃以下

の温度で反応せしめると0.2mol/mol程度のFしか吸収しておらないが，99℃では0.9

mol／molのFを吸収する。P－ヒドロキシ安息香酸においても40℃，1260min反応後

0.14mol／molのFしか吸収しておらず，また安息香酸を99℃，60min反応せしめても



0.11mol／molの吸収を示したのみであった。

　以上はいずれもモデル物質1molに対しNaOH配合量1molとした際の結果である

が，バニリン酸においてNaOH配合量を2molとすると僅かではあるが吸収量が増加す

る。故に弱酸性であるフェノール性水酸基を解離するに必要なNaOHを配合しなければな

らない。これらベンゼン核にカルボキシル基が直結している物質は，CHOあるいはCOR

と同じように核と共役関係になり核の電子密度を減少せしめるため核に対するFの付加が困

難になってくるのは当然である。しかし高温度になってくるとF吸収量が増大しているた

め，さらにPPCなどによって付加位置の推定をおこなった。





　ジアゾ化スルファニル酸によっ

て呈色せしめたメチロール化した

バニリン酸の結果の一例をTable

2－17およびPhoto2－3に示す。

即ち常温，長時間反応せしめると

ジアゾ試薬で発色しまたFeCl3溶

液でも　blueに呈色するスポット

が唯一の生成物であり，NaOH

配合量を多くすると（試験No．2）

同一スポットが大きくなっている。

また40℃および60℃の反応条

件でもほぼ同様なクロマトグラム

を示した。しかし99℃での反応

物は様相を異にしており，Rf値

0.05のスポットの他に3種類のス

ポットがみられ，また120min以

上反応せしめると沈澱物が生成す

る。この沈澱物のPPCには上記

スポットの他にRf0.29および

0.49にジアゾ化スルファニル酸で

orangeに呈色するスポットが認められ，またRf0.05から0.29の間にテーリングがみ

られた。以上のように生成物は反応条件によって消長することが認められるが，反応物とし

てはRf0.05のスポットが一番明確であった。ついでバニリン酸およびそのメチロール化反

応物（反応条件99℃

30～120min）の⊿ε

曲線はFig2－12のご

とくである。即ちメチ

ロール化物は280mμ

のショルダーが小さ

くなり，また⊿ε（pH

11.8－pH6.6）と

⊿ε（pH12.8－pH6.6）

に差異が認められるこ

とが特徴的であって

少なくともC5位に置



換基の有する化合物が生成されたことを示している。さらにKBr法によって測定した同一

メチロール化反応物のIRスペクトルによると，カルボキシル基の存在による1680cm－1

の吸収が減少しているとは認められなかった。⊿ε曲線では280mμの吸収が小さくなる

ことおよびIRスペクトルによる上記結果との間に矛盾を感じられるが，安息番酸は高温

度においても殆んどFを吸収しないことなどの諸結果より，Fはカルボキシル基に関与し

た形で吸収されずバニリン酸のメチロール化反応は主としてC5位におこると推定しうる。

さらにp－ヒドロキシ安息香酸との比較試験により，メトキシル基のphenoxy核に対す

る影響力はあまり大きくないことが再確認された。

　p－ヒドロキシ・フェニル酷酸を常温，4days反応せしめると，試験No．1では0.22

mol/mol，試験No．2では0.97mol／molのF吸収量を示し，またPPCによると両条件

とも未反応物質とともに明確なスポットがRf0.01および0.04に認められ，いずれもジア

ゾ化スルファニル酸でred，FeCl3溶液でblueの呈色を示す。これらの諸結果より，オイ

ゲノールの場合と同様カルボキシル基のphenoxy核に対するメチロール化反応の阻害作

用はα位の飽和炭素によって消失すること，およびフェノール性水酸基を解離するに必要な

NaOHの配合によって反応速度が向上し且つortho位にメチロール基が付加されることが

明らかとなった。また比較のためp－エチルフェノールを同一反応条件でメチロール化せし

めたところ，NaOH配合量がモデル物質と等molの場合（試験No．1）では1.01mol／

mol，2倍mol配合せしめた場合（試験No．2）では0.10mol/molのF吸収量を示し

た。試験No．2においては，生成メタノール定量値より配合F量の約57％がCannizzaro

反応によって消費されたことを認め，急激なF濃度減少によってメチロール化反応が抑制

されたことをものがたっている。この点についてはフェノールのメチロール化反応をPPC

によって追跡した瀬戸の結果14)も一致する。以上の比較試験によっても，P－ヒドロキシ・

フェニル酪酸のようにα位に飽和炭素が存在する物質では，側鎖上に電気的陰性原子がさら



に存在していても phenoxy 核に対する阻害効果は消失することが明確化された。

　フェルラ酸との反応を遊離F量より計算すると，試験No．1で0.19mol／mol，NaOH

配合量の多い試験No．2では1.26mol／molのFを吸収したことになる。イソオイゲノー

ル，バニリン酸およびp－ヒドロキシ・フェニル錯酸のメチロール化反応の試験結果より考察

すると，たとえフェノール性水酸基を解離するに必要なNaOHを配合したとしても1mol

／mol以上のFが付加吸収するとは考えられない。さらに側鎖構造を同一とするp－クマー

ル酸を高アルカリ下で反応せし

め遊離F量の測定結果より計算

すると1.20mol／molのFを吸

収したことになり，さらに両モ

デル物質とも Cannizzaro 反

応は殆んど惹起していないこと

が認められた。しかしFig．2－14

およびFig．2－15に示すように，

両モデル物質とも反応液のガス

クロマトグラムにはFより前

に，しかも同一保持時間に未知

物質のピークが認められる。こ

のピークは等molのNaOHを

配合して反応せしめたフェルラ

酸および他種モデル物質による

反応物のクロマトグラムには見

出されなかったものであり，且

つエア・ピークと同一保持時間

を示している。保持時間の短い

蟻酸メチルでさえもFとほぼ同

一保持時間であるため，未知物

質のピークはさらに吸着性の小

さい物質即ちガス体と考え，ま

た未知物質と遊離Fとのピーク

面積は両者ともほぼ同一である

ため，F1molよりガス体1

molが生成されたと仮定し，遊

離F量を2倍量にしてF吸収

量を計算すると次のごとくにな



　即ち両モデル物質ともに約0.4～0.5

mol／molのFを吸収したものと推定し

た。試験No．2のフェルラ酸－F反応

液，即ちNaOH配合量2mol／molの

条件での反応液のPPCの結果（Table

2－18参照）からも上記推定はほぼ妥当

であり，またNaOH配合量を多くす

るとF吸収量が増大すること，および

イソオイゲノールによる知見などを合

わせて考察すると，Fは一部ortho位

る。

に付加するとともに側鎖にも付加されたものと考える。

　なおフェルラ酸およびp－クマール酸による試験結果より，緩和な反応条件の場合でも

Cannizzaro 反応のみを考慮して吸収F量を算出することは危険をともなう例のあることを

知った。

　3． クラフトリグニンとホルムアルデヒドとの反応

　クラフト蒸解における脱リグニン機構はサルファイト蒸解のそれに比較して不明の点が多

く，したがってクラフトリグニンの化学構造はリグノスルフォン酸ほど明らかでないといわ

れているが，殆んど全ての樹種が利用可能でありパルプ強度も高く且つ収率も大であるなど

種々の利点を有するため，漂白技術の向上とあいまってクラフトパルプの生産量が上昇して

おり薬液回収のみならず，さらに付加価値の高い排液利用法が望まれていることは既述した

とおりである。ソーダ法およびクラフト法の差異は硫化ソーダの存在の有無にもとづいてお

り硫化ソーダの存在意義は大別して保護作用説とフェニル・エーテルの開裂促進説の二通り

がある。いずれにせよクラフトリグニンはクラフトパルプ排液の酸中和によって容易に析出

せしめることができ，またリグノスルフォン酸と異なり相当低分子化されていると同時にフ

ェノール性水酸基やカルボキシル基に富み，プラスチック分野への利用が古くから期待され

ている。

　クラフトリグニンの化学構造については，Marton30)らによって研究が進められ骨核構造

（C6－C3）100コに対する官能基の構成量はTable2－19のごとくであろうと報告してい

る。またMartonはFreudenbergによるnativeリグニンの構造模型およびクラフトリグ

ニンの化学的性質を勘案してFig2－16に示すクラフトリグニンの構造模型を発表している。



クラフトリグニンの官能基

量はC6－C3 100コ当りの

数値で示されているが，構

造模型にも画かれているご

とくクラフトリグニンは

C6－C3およびC6－C2の

構成単位が混在していると

みられている。

　例えば榊原47)はNMRに

よる試験結果より，側鎖が

C3およびC2の2種のみ

からなりたっていると仮定すると87％がC6－C3単位よりなり，13％がC6－C2単位よ

り構成されていると推定している。また三川48)らはジメチルアミン〔（CH3）2NH〕およびホ

ルマリンを用いてMannich反応をおこない，フェノール性水酸基の25～40％程度はフェ

ノール性非縮合単位よりなっていることを認めている。

　以上の推定構造を有するクラフトリグニンをメチロール化原料とした場合の反応性をモデ

ル試験結果にもとづいて考察してみると，ベンゼン核に共役したカルボニル基および2重結

合の一部はphenoxy核へのメチロール化速度を遅滞させるが，カルボキシル基の阻害作用

はα－カルボキシル基含有量が僅少であること，および他種カルボキシル基はメチレン基を

介してベンゼン核と結合していることなどからメチロール化への影響力は殆んどないのでは

ないかと推定される。また側鎖への付加反応量は大きなものでないと考えられるため，メチ



ロール化反応速度および反応量はフェノール性非縮合型，カテコール型構造単位および共役

カルボニル基，共役C＝C結合量によって大きく影響されるであろう。

　本節では工業的に排出されたN材クラフトパルプ排液より採取したクラフトリグニンを試

料とし，実際的な樹脂化反応条件を考慮しつつアルカリ溶液（NaOH）中におけるメチロー

ル化反応を検討し第2節によるモデル試験の結果と合わせて考究した。

　試験は反応条件とF吸収速度との関連性について考察したのち，供試クラフトリグニンの

構造と反応性との関連性について知見をえんとした。

　3．1　反応条件の影響

　塩基性触媒によるリグニンとFとの反応速度に影響する要因としては，Fとの配合mol

比，触媒の種類，反応温度，反応時間および反応系のpHなどがあげられ，フェノール樹脂

については詳細な研究がおこなわれている。リグニンについては三川ら49)および上代50)によって

研究されているが，著者は既述せるごとく接着剤あるいはその他成形材料用樹脂原料として

利用する際には，比較的分子量の高いクラフトリグニンをFとの反応によってさらに高分

子化，所謂縮合反応を惹起せしめることは得策でないとの基本的考え方をもとにして反応条

件の影響について考究することとした。

　フェノール樹脂合成の際には，NaOH，KOH，Ba（OH）2，（CH3）4NOH，Ca（OH）2，

Mg（OH）2，Li（OH）などを用いて反応速度または各種メチロール・フェノールの生成に関

する研究もおこなわれているが，リグニンのメチロール化反応においては，経済性および溶

解性の問題からNaOHを触媒として選定し，リグニン濃度，NaOH添加率（pH）および

反応温度を要因としてとりあげ相互関係について検討を加えた。

　　3.1.1  リグニン濃度の影響

  リグニンとFとの反応を検討するに際し，フェノールのメチロール化反応と同様に反応速

度論的なとりあつかいが可能かどうかを見出すため，第一に過剰のFに対してリグニン配合

比を変化させ反応次数決定のための試験をおこなった。

　　3.1.1.1　試料および試験方法

　試料は“Part 1－3.2　反応条件の選定”に用いたものと同一試料，即ち試料S1であり，

含水率6.08％のものを供試した。

　反応条件はTable 2－20のごとくに設定した。即ちリグニン約4～15g，NaOHをリ

グニン1mol（分子量188と仮定）に対して0.5mol（重量比で10.63％）配合し純水に

て全量を100mlとし一昼夜放置後完全に溶解させる。ついでパラホルムより調製した12％

濃度のホルマリン4ml，リグニン溶液20ml，水1mlをガラス・アンプル中に封入し，振

盪しながら恒温水槽中で所定時間反応させ，反応終了後GC法によって吸収F量を測定し

た。なおリグニンを十分に溶解せしめないでFと反応させると副反応が大となる傾向がある

ため留意しなければならない。

　ここでNaOH配合量をリグニン1molに対し0.5molに規定したのは，反応液pHが



高すぎるとCannizzaro反応の惹起に

より解析が複雑になることを防止する

ため，リグニン可溶化のための最小必

要量を配合した。またリグニン分子量

を188と仮定することは，クラフトリグ

ニンの構成単位がC6－C3のみでない

ことから不適当ともいえるが，Martonの示した示性式および実際に樹脂の縮合試験をおこ

なう際フェノールの分子量（94）の倍数とした方が便利であることにもとづいている。

　　3.1.1.2　結果と考察

　Table 2－21の配合比率で反応せし

めた際の遊離F量，消費F量およびリ

グニン100gに対するF吸収mol数を

Table 2－22に示す。

　試験結果によるとNaOH配合量が比

較的少なく，反応温度も中庸であった

ためCannizzaro反応は認められず，

一応配合量と遊離F量との差はリグニ

ンに吸収されたものと考えられる。ここで各リグニン濃度別に遊離F減少量をFig2－17に

図示する。Fig2－17よりF減少量を補正し初速度法によってリグニンの反応次数決定の

こころみをおこなった。即ち2成分が反応に関与しているが過剰のFを配合しているため弧

立法（Isolation method）によって反応次数を推定するものである。

　初速度法による場合は反応系の組成が近似的に一定でなければならないため，反応時間

90min迄の補正値（Table 2－23参照）を用いて内挿公式による数値微分法によって算出

した。



　同一手法により計算したNo．2およびNo．3の初速度はそれぞれ2.06×10－3および

0.74×10－3molｌ－1min－1であったので，リグニン初濃度（CAo）と各濃度に対応する反応

初速度（Vo）の対数値との関係をFig2－18に示す。この結果，一応リグニンについて1次

反応であろうと推定され，三川らが温

度99℃で反応せしめてえた結果と類

似している。しかし反応の内容を考え

てみた場合，付加反応が主要なもので

あると推定される本試験と，高温度で

反応せしめ相当重縮合反応を伴ってい

る結果と同一の結論がえられたことに

疑問を感じるが，さらに次項によって



検討を加える。

　　3.1.2　反応温度の影響

“Part  1-3　メチロール基の定量”においておこなった試験および前項における試験によ

っても，クラフトリグニンがFと反応することが事実であることを認めたが，条件によって

は付加および縮合反応が連続して生じ反応機構の解析を困難ならしむる。また本研究の基本

的な考え方，即ち比較的分子の大であるリグニンをより巨大分子化することなく，メチロー

ル基生成量を増大せしめる反応条件を見出すためにも，反応温度による影響度を検討するこ

とは大きな意義を有する。これらの理由によりFおよびNaOH配合量を一定とし，反応温

度のみを変化させて反応速度，メチロール基含有量などより考察を加えた。

　　3.1.2.1　試料および試験方法

　試験には主として試料S1を用い，追加試験用試料としては，同一排液より別途に採取し

たクラフトリグニン（試料S2）を用いた。試料S2のメトキシル基含有率は13.37％，⊿ε法

によって測定した全フェノール性水酸基は4.03％，灰分1.79％を含有している。

　リグニン，FおよびNaOH配合mol比は1：2：0.5に規制し，温度40，60，80およ

び95℃で反応せしめ，F変化量をGC法によって測定した。40および60℃については

全量を15mlとなしアンプル中で反応せしめ，80および95℃についてはセパラブル・フ

ラスコに配合液450mlを加え，所定時間毎にサンプル20mlづつ採取し分析に供すると同

時に粘度，pHの測定をおこなった。

　試料S2を用いた追加試験では，同じくセパラブル・フラスコをもちい配合液約150ml

を加え60および180minにサンプリングし，GC分析すると同時にpH，粘度，メチ

ロール基量およびIRスペクトルを測定した。粘度はいずれも Ostwald粘度計により，pH

は掘場製作所製M－4型pHメーターによった。

　　3.1.2.2　結果と考察

　試料S1による配合量はTable2－24に示すごとくであるが，アンプルに封入して反応せ

しめた40℃および60℃の場合は恒温

水槽に投入した時点を0時間とし，セ

パラブル・フラスコで反応せしめた場

合は（温度条件80℃および90℃），

所定温度に達してから所定時間反応さ

せた。なお所定温度迄の昇温所要時間

はいづれも15minであった。

　GC分析結果およびリグニン100gに

対するF吸収量をTable2－25に示す。
　Table2－25で明らかなように，温度80℃以上で反応せしめるとFの副反応によって
反応初期よりメタノールが生成されており，それにともない反応液のpHは急激に減少し



ている。（Fig．2－19参照）

　前項によってNaOH溶液中に

おけるリグニンとFとの反応は，

温度60℃において2次式で進行

すること，即ち

　　－d〔F〕／dt＝κ〔L〕〔F〕

によって示されることを推定した。

Cannizzaro 反応のごとき副反

応をともなう場合は，当然単純な

2次反応速度式に合致しないが，

下記の積分型速度式を用い一応温

度80℃迄の反応速度常数を図上

微分法によって算出した。

　　　x　＝変化量　　（mol/β）



ここで温度80℃で

反応せしめた際，変

化量はCannizzaro

反応によって消費さ

れたF量を補正した

数値（Fi＋2M）を

もとにして示したも

のである。

　副反応の認められ

なかった40℃およ

び60℃の場合には，

ktと時間との間に直

線関係が認められ，特に40℃において直線性は良好であるが，80℃で反応せしめたもの

は2次速度式に合致しなかった。また時間0への外挿線が基点に交わらないのは，反応時間

の不一致，即ち反応液を混合した際よりすでに反応が進行するため，特に低温度の場合にお

いて差が大になったものと考える。（Fig．2－20参照）Fig．2－20より算出した各温度の反

応速度常数 k をTable2－26に示すが，80℃での常数は30min迄の勾配をもとにした。

　また各反応温度で180min間反応せ

しめた液の粘度は，Table2－27に示

すごとく80℃および95℃において

上昇しておりpH低下にともなう粘性

の向上を加味しても，相当量の縮合反

応がともなって惹起しているとみなさ

れ，Fの副反応とあいまって付加反応

速度式に合致しないのは当然である。

　以上の試験によって，比較的低温度

の条件下ではリグニンとFは見掛け上

2次反応速度式に合致すること，およ

び反応温度の上昇にともないF吸収量

が急激に増加することが明らかになる

と同時に，温度80℃以上では縮合反応が大となることが予測されたので，さらに試料S2
による追加試験をおこなった。追試験の反応条件はTable2－28のとおりである。

　GC分析結果およびリグニン100g当りの吸収F量をTable2－29に，また反応前後の

液pH，粘度をTable2－30に示す。追加試験によると，反応前後のpH値はいずれも前

記試験に比し低いが（Fig．2－19参照），前記試験では80℃，30mhですでにメタノ



ールが生成されていたにもかかわ

らず，追加試験では60minにお

いても副反応が認められなかった

ことより考えても測定誤差ではな

く，試料の差異あるいは反応時に

おけるリグニンの溶解度の差異に

よるものであろう。粘度において

も前記試験との差異は認められる

が，80℃，60min以上の苛酷な

処理条件になると粘度が上昇して

おり，緩和な条件においてはメチ

ロール基付加のため溶解性が向上するため反応前の液粘度より僅か低い数値を示している。

　また前記試験によって求められた60℃における反応速度常数（3.90×10－3ｌmol-1

min－1）を用い，60minおよび180min後のF吸収量を試算すると次のごとくになる。

　　イ  反応時間　60min

　　　　計　算　値



反応速度常数算出の際に，時間0への外挿線が基線に交わらなかったこと，試料の性状，反

応系の物性が多少異なっていたため，完全に実測値と一致していないが大約の吸収量は算出

することができる。即ち見掛け上，2次反応速度式に合致することが再度確認された。

  リグニン単位当りのF吸収量は，前記試験と同様反応温度の上昇に伴い増加しており反応

温度を高めるほど有利なようにみうけられるが，粘度の上昇などから縮合反応の増加が推定

されたことは前記試験と同様である。この疑点を解明するため“Part 1－3”で検討した方

法によって追加試験でえられた各種試料のメチロール基測定をおこなった。

　反応条件を苛酷にすると反応液pHが小さくなるため（Table2－30参照），pHの変化

のみでも反応液粘度が増加する可能性はあるが，Table 2-31 に示すメチロール基測定結果

を参照しても，粘度の向上するような反応条件即ち 80℃，180minおよび94℃で反応せ

しめると縮合反応が大となってくることが理解される。例えば94℃で60minおよび180

minで反応せしめるとF吸収量は夫々メトキシル基当り0.657mol（0.283／0.4307）およ

び0.662mol（0.285／0.4307）であるが，メチロール基含有量は夫 0々.38molおよび0.12

mol程度とみなされ高温長時間反応せしめることは本研究の基本的論拠よりしても得策で

なく，リグニンのメチロール化を目的とする際は80℃以下で反応せしむることが適当であ



ることを示唆している。これらの結論は，生成樹脂の粘度が被着材との“濡れ”または樹脂

自体の“フロー特性”に関連する重要な因子となるため，実用可能なリグニン系樹脂製造法

を検討する際にも十分有用な事項となろう。またリグニンの反応性を検討する場合には複雑

な重縮合反応および副反応の惹起する危険性のない条件，即ち60℃におけるF吸収量を

測定することによって考究すべきである。
　なお60℃，180minでの反応物のメチロール

基含有量は0.36mol/OCH3であり，試料S1で

の測定値0.43mol／OCH3（Table 1－7参照）よ

り小さいが，P－BF3試薬との反応生成物のIRス

ペクトルより求めたK値〔log10（To／T）758／log10
（To／T）1600〕を比較して示すとTable 2－32のごとくであり，“メチロール基の定量”の

節での実験値よりメチロール基含有量の小さいのは確かなようである。

　　3.1.3　アルカリ濃度の影響

　前項迄の試験において，NaOH配合量はリグニン 1mol（MW．188と仮定）に対して

0.5molのNaOHを添加配合してリグニン濃度の影響および反応温度の影響について考究

した。三川ら49)は，NaOH溶液中でクラフトリグニンとFとを99℃で反応せしめ，配合

NaOHは反応初期において速やかにCannizzaro反応によって消費されるため，リグニン

を均一に溶解せしめる以外に触媒としての効果は小さいと結論づけている。

　上記せるごとくリグニン溶解のため，最小必要量である0.5molのNaOHを配合して

反応条件の影響度を検討してきたが，しかしフェノール・カルボン酸，特にp－ヒドロキシ

フェニル酢酸を用いたモデル試験によって2mol／molのNaOHを配合することは飛躍的

にF吸収量を増大せしめることを見出している。（Fig．2－10参照）即ち phenoxy 核へ

のメチロール化反応が特に主要なものとするならば，中和当量のNaOHを配合することは

単なるリグニンの溶解作用のみならず反応速度を向上せしむる可能性のあることは十分考え

うることである。またNaOH濃度が必要以上に高ければ，Cannizzaro 反応によって急速

にFが消費されて反応系のF濃度の低下をもたらし，その結果メチロール化速度がおとろ

えるであろうことはp－エチルフェノールによる実験例（Fig．2－10参照）およびリグニ

ンとFは見掛け上2次速度式にもとづいて反応が進行すること，などより十分推察しう

る。

　以上の諸理由よりNaOH配合量のみ変化させてメチロール化反応に及ぼす影響を検討し

た。

　　3.1.3.1　試料および試験方法

　試料にはS1を用いガラス・アンプル中に封入して60℃，90minまたは25℃，5760

min（4days）反応せしめ，吸収F量およびメチロール基量を定量した。なおリグニン，

FおよびNaOH配合mol比は1：2：0.5～2.0になるよう調製した。



　　3.1.3.2　結果と考察

　各成分の配合量などの条件をTable 2－33に示す。こゝで反応条件60℃－90min，

NaOH配合比2molの場合，特にCannizzaro反応が大きく実験誤差も大となると考え

たため繰り返し試験をおこなった。

　反応条件60℃－90minにおける配合Fの変化量および吸収量をTable2－34に示すが，推

定どおり高アルカリ濃度になると Cannizzaro 反応によって急速にFが消費されリグニン

に対する吸収量も極めて小さい。即ち2molのNaOHを配合すると配合F量の66.81％～

され，F濃度が低下するため吸収量は減少する。またリグニン，FおよびNaOHの配合

mol比1：2：0.5（試験No．3）の場合より1：2：1（試験No．2）の方が吸収量は大

きく，NaOHが単に溶媒としてのみ作用しているのではないものと考えられる。これらの

現象を確認するため，反応物のメチロール基（mol/OCH3）測定結果およびF吸収量

（mol／OCH3）とを合わせてTable 2-35に示す。メチロール基の定量結果によっても上

記と同様な傾向を示しており，またメチロール基量およびF吸収量はほぼ同一値を示して

いる。

　また同一試料を

25℃－4days反応

せしめた結果は

Table2－36のごと

くであった。即ち

常温，長時間反応

せしめた試験によ

ってもNaOHの影

響度は前記と同様

であり，リグニン

に対するNaOH配

合量を同一 mol比

とした際に最も F

吸収量は大であり，

また2molのNaOH

を配合すると80.43％

のFが副反応によ
って消費され吸収



量も小さくなっている。この試験によ

って低温度で反応せしめても副反応速

度は大きいことが明らかとなった。

　以上の試験結果により，NaOHは単

にリグニンを可溶化する作用のみなら

ずリグニン1molに対して0.5～1.0

mol の NaOH 配合量の際に最も F と

の反応速度が速やかになると結論づけ

られ，また phenoxy 核に対する反応

が主要なものとす

る推定も正しいこ

とになる。

　因みに　Marton

の示したクラフト

リグニンの官能基構

成量（Table2－19

参照）を参考とし

フェノール性水酸

基およびカルボキ

シル基含有量より中和当量を計算すると，リグニン100g当り0.49mol即ち1mol（188g）
当り0.93molとなる。

　またphenoxy 核にメチロール基が付加すると推定した場合，当然フェノール性水酸基

に対して ortho 位（C5位）が遊離していなけれはならず，三川45)らによる遊離C5位の測定

値（フェノール性水酸基の25～40％）を参考としカルボキシル基含有量と合せてNa＋を付

加し易い官能基量を算出するとつぎのごとくになる。

　　即ち

　これらの試算によりクラフトリグニンを中和するに必要なNaOH量は1mol（188g）

当り約0.5～1.0mol程度となり，メチロール基付加量測定結果によって適当とみなされた

NaOH配合量と一致している。なおリグニン1molに対し0.5mol以下のNaOH配合

量ではリグニンを溶解せしめることは不可能であり，またBorisek51)らは中性溶液中では殆



んどFと反応しないことを認めていることなどより，さらに低配合量による試験は不必要と

考える。

　3．2　クラフトリグニンの構造と反応性

　本節の巻頭において，モデル物質による試験結果より，リグニンにおいては特に非縮合型

構造単位，カテコール型構造単位および共役カルボニル基，共役C＝C結合量によってメ

チロール化の難易が決定されてくるであろうと推定したが，本項においてはこれらの推定を

実証する目的の試験をおこなった。勿論リグニン構造の複雑性より考え反応性に関する構造

要因は多岐に亘っており，早急な結論を導き出すことに危惧が感じられるが，第一に供試リ

グニンの性状分析をおこなったのちに分別リグニン，還元リグニンなどをメチロール化せし

め，反応性の難易より構造との関連性を類推することとした。

　　3.2.1  クラフトリグニンの性状

　既述せるごとく，Martonおよび三川らによってクラフトリグニンの構造，官能基に関す

る報告も認められるが，本研究ではメチロール化反応機構を解明する目的をもって工業的に

排出採取されたリグニンをフラクショネーションし，その各性状について検討を加えた。た

だ分別する際にも本研究の目的よりするとあまり細分化する必要がないため，数区分に溶剤

分別するにとどめ性状の差異が明らかになるようこころがけた。

　　3.2.1.1　試料および試験方法

　試験には試料S2を供試し，種々予備試験の結果Fig．2－21に示す方法で溶剤分別をお

こない，各区分の分子量，官能基などを測定した。



　3.2.1.2　結果と考察
Fig．2－21に示す方法で桁剤分別した結果はTable 2－37のごとくであり，各区分に均等

に分割されていなかったので

量的な関係上より性状分析に

はF1－1，F1－2，3，F1－4

およびF1－5の4区分の各試

料を供試した。

　各分別試料の数平均分子量および各種官能基量はTable 2-38に示したが，数平均分子

量はアセチル化後Rast法によって測定，α－COは⊿εr法，全水酸基はアセチル化法，フ

ェノール性水酸基は⊿ε法によって測定した。

　 Rast法で数平均

分子量を測定する前

に試料をアセチル化

したのは，未処理の

ままリグニン分子量

を測定すると非常に

低い数値を示すよう

な異常現象が生ずる

ためである。試料S1

の分子量測定結果（

Mn＝1,334，Page

13参照）は，Mar－

ton52)　によるVapor

pressure osmom－

eter法での測定結果
（試料；pineクラフトリグニン，Mn；1,600）と類似していることより，アセチル化－Rast

法による数平均分子量測定結果も正しいものと考える。

　またフェノール性水酸基は⊿ε法で測定したものであるが，Martonの示した数値（Table

2－19参照）と比較すると全フェノール性水酸基は小さく，解離性水酸基即ち非縮合型のフ

ェノール性水酸基は比較的大きな値を示しているようである。ここで例えば立体障害をうけ

ていても，Sub．Aはpara位のカルボキシル基のためにpKaが高くなく解離し易い53)こ

とを考慮しておかねばならないであろう。しかし化合物Sub．Bは pH14 で完全に解離す

るがpH12では部分的にしか解離せず，また立体障害をうけていないフェノール性水酸基

はpH12でほぼ完全に解離することなどの理由により．便宜的ではあるがε"（pH12.0）－

ε′(pH6.7)を解離性フェノール性水酸基(B)，ε(pH13.8)－ε′(pH6.7)を全フェノ－ル



標とした。勿論分別リグニンの⊿ε曲線はFig．2－22にその一例を示すごとく300mμの
極大のほかに共役カルボニル基にもとづく350mμの極大を有しているので，NaBH4を添
加約10～12days還元してこれを300mμに帰属せしめて差吸収を測定し，Goldschmld54)

の示した常数を用いてフェノール性水酸基量を算出した。またα－CO基はNaBH4還元
300hr後の350mμにおける⊿εr極大値を24,600 55)で除した数値である。
　これらの手法によって各区分のリグニン性状を比較すると，各区分は分子量の差異によっ
て分別されており，F1－2.3，F1－4およびF1－5の数平均分子最はそれぞれF1－1の59

％，50％，37％と漸時減少しており，またメトキシル基およびα－CO基含有量は分子量

の小さくなるにともない大体増加する傾向にあることが理解される。特に解離性のフェノー

ル性水酸基の変化度は大きく，F1－5はF1－1に比し，試料100gに対して95％，メト

キシル基に対して79％増加しており，縮合度指数〔（A－B）／A〕も極端に減少している。



　なおNaBH4で還元した各分別試料の⊿ε曲線を　Fig．2－23に示したが，試料F1－1

およびF1－4には375mμ近傍にも極大値を有しているようであり，stilbene 型構造の存

在が推定される。

　以上各分別試料の分析結果を綜合すると，分子量の小さな区分になるほどα－CO基含有

量は漸次増加する傾向にあるが量的には少なく，またstilbene型構造および縮合度指数の減

少を認めさらに解離性フェノール性水酸基は増大している。もしも低分子量区分中にSub．

Aのごとき構造が増加していると仮定しても，クラフトリグニン中のα－カルボキシル基は

0.03mol／OCH3以下21)であることなどの理由により，一応Fとの反応性はF1－1に比較し

F1－5の区分においてはるかに良好であろうと推定される。

　　3.2.2　クラフトリグニンの性状と反応性

　前項試験によって分別クラフトリグニンの性状を検討し，単純化した仮定をもとにして低

分子量区分の方がFとの反応性に富んでいるものと推定した。しかし側鎖との反応またほ非

縮合型構造と側鎖構造との関連性より早急に判断することは危険をともなうので，各分子量

区分の試料および変成試料によるF反応量を測定し，リグニンの性状と反応性について検討

を加えた。

　　3.2.2.1　試料および試験方法

　試験には試料S2を分別し，還元および未還元試料のF吸収量，メチロール基付加量，



UVスペクトルなどを測定した。試料は結果の解析を単純化するためF2－1，F2－2およ

びF2－3の3区分にとどめたがF2－2は前項試験でのF1－2，F1－3，F1－4の混合され

たものに相当する。即ちアセトンに可溶部分をF2－3，含水アセトンに不溶な部分をF2－

1，アセトン不溶，含水アセトン可溶な部分をF2－2とした。
　原試料約200gを溶剤分別した結果，各区

分収率はTable2－39に示すとおりであった。

また還元はNaBH4によって10～12days，

NaOH水溶液中でおこない，各還元試料に

は記号Rを付して区別した。

 “3.1  反応条件の影響”について考究し
た結果，リグニン1molに対して1molのNaOHを配合した方がメチロール基付加量が

多く，また反応温度80℃においてメチロール化速度も大となることを明らかにしたが，本

試験においてはメチロール化反応以外の副反応，即ち　Cannizzaro反応および重縮合反応

を極力防止するため，リグニン，FおよびNaOHの配合mol比は1：2：0.5mol，温

度60℃の条件でアンプル中で反応せしめた。

　　3.2.2.2　結果と考察

　各試料による配合量をTable2－40に示す。また本試験ではF供給源としてホルマリン

を用いたため少量のメタノールが含有されているが，所定時間反応後におけるメタノールを

修正して算出したF消費量をTable2－41に，また試料100g当りの吸収最をFig．2－24



およびFig．2－25に示す。

　未還元分別試料のF吸収量のう

ち，F2－1は特に高い数値を示し

ており，試料分別時における損失

などのトラブルを考慮しても原試

料（S2）の吸収量と比較すると異

常に思われる。即ち原試料のF吸収

量は反応時間60minで0.15mol

／100g（0.35mol/OCH3），180m－

inで0.21mol／100g（0.48mol／

OCH3）であるにもかかわらず，F2－

1では夫 0々.38mol／100g，0.51

mol／100g（1.24mol／OCH3）と

大きな数値を示している。ここで

示された数値の信憑性を確認する

ためF1－1およびF1－5　を上記

と同一配合量，即ちリグニン，F，

NaOH配合mol比を1：2：0.5

とし常温で4days反応せしめた

結果，F1－1で0.31mol／100g

（0.78mol／OCH3），F1－5 で

0.34mol／100g（0.79mol／OCH3）

のFを吸収していることになり，

見掛けのF吸収量の測定値に誤り

のないことを認めた。

　こゝでさらにS2試料による各区分の60minおよび180min反応後におけるメチロール

化物のメチロール基，メトキシル基を測定したので，吸収F量も付記してTable2－42に示

す。またNaBH4還元処理時における試料の副反応の有無を検討するため，NaBH4を添加

せずに還元処理条件と同一NaOH濃度および放置時間で処理した分別試料，即ちNF2－1，

NF2－2およびNF2－3を上記と同一条件でFと反応せしめメチロール基付加量を測定した。

（Table2－43参照）

　これらの結果を綜合すると試料S2とRS2との反応性には差異が認められがたく，また

メチロール基付加量の絶対値が小さいことを考え合わせるとF吸収量とメチロール基含有量

測定値はほぼ一致しているとみなされる。しかし分別試料についてはF吸収量とメチロール

基含有量測定結果に大きな差異がある場合が多く，特にF2－1，RF2－1，F2－2，F2－3に



おいて著るしい。反応条件が苛酷になると polyoxymethylene 結合あるいは methylene 結

合などによってF吸収量が増加してもメチロール基増加量はそれに伴って大きくならないが，

“3.1.2　反応温度の影響”に関する試験結果より，本試験での条件では重縮合反応はとも

なっていないといえる。さらにF1－5（Mn＝821）のF反応物の数平均分子量は1,054，F1－

2，3（Mn＝1,331）の反応物は1,363の分子量を示しており，反応物採取時の損失を考慮する



と上記結論が正しいことは明らかである。またF吸収量測定時のガスクロマトグラムには，

フェルラ酸およびp－クマール酸のF反応液に認められたような異常ピークが見出されず，

本試験で異常に高いF吸収値を示した原因については不明である。

　名分別試料のメチロール基付加量を

Fig．2－26に示したが，F2－1およ

びF2－2 においては還元の有無およ

びNaOH処理試料（NF2－1，NF2－

2）の間に差異は認められなく，いず

れも本試験範囲内では反応時間の延長

にともないメチロール基付加量が増加

している。しかし試料F2－3では処理

方法によって付加量が異なりNaOH処

理および還元処理によってメチロール

基量が増加している。本試験での供試

試料が未精製リグニンであるため，分

子量の小さい区分のみをNaOH処理す

ると再沈ろ過採取過程において試料の一部が流失するなどの理由によりメチロール基付加量

が変化したものと考えられ，またRF2－3が還元試料採取時における損失を考慮してもF2－

3より多く付加する原因としては，α－カルボニル基が還元され phenoxy 核に対する阻害

作用が小さくなったためであろう。これらの知見より，試料F2－1，F2－2においてはフ

ェノール性縮合型単位にカルボニル基が共役結合している構造が多く，F2－3ではフェノー

ル性非縮合単位にα－カルボニル基が結合している場合が多いと推定される。

　つぎにF2－1，F2－3およびそれぞれのF反応物（反応条件；60℃，180min）の⊿ε曲



線をFig．2－27およびFig．2－28に示すが，メチロール化することによっていずれもε

(pH13.8)－ε′(pH6.7)とε″(pH12.0)－ε′(pH6.7)の300mμにおける差異は大となっ

ており，さらにメチロール化したF2－3においては350m／μの差吸収が小さくなっている。

即ちortho位へのメチロール基の付加と同時にカルボニル基の減少が推定されアセトバニ

ロンによるモデル試験に類似している。なお各試料のメチロール化物をメチル化後KMnO4
酸化分解をおこない，分解物のメチル化物をGC分析した結果によるとメタ・ヘミピン酸

の生成が認められなかったことより，metha位への付加反応は殆んどおこらないといえよ

う。56)

　したがってモデル試験の結架を勘案すると，クラフトリグニンを比較的緩和な条件でFと

反応せしめた際メチロール基は大部分フェノール性水酸基に対してortho位へ付加され，

またα－カルボニル基はphenoxy核へのメチロール基付加阻害作用を有する。しかし，未

分別試料と分別試料との反応性を比較すると加成性を示さない場合もあるが，未分別試料の

メチロール化の際は，フェノール性非縮合単位との関連性よりα－カルボニル基の影響度は

極めて小さい。またクラフトリグニンにはカテコール型構造も含まれていることが知られて

いるが，KMnO4酸化分解の結架よりortho位のフェノール性水酸基は反応に殆んど関与

しないことが推定された。



　4． 濃硫酸法加水分解リグニンのアルカリ分解およびホルムアルデヒドとの反応

　現在本邦において木材加水分解工業は企業的に成功をみていないが，リグニン利用の観点

にたつならば，親水性物質とともに稀薄水溶液中に可溶化されている他種工業リグニンと比

較して疎水性のリグニン原料が，固形状態で排出されるという利点を有している。しかし加

水分解リグニン，特に本研究でとりあげた濃硫酸法加水分解リグニンは各種薬剤に対して難

溶性でありFとの反応性も劣るといわれている。

　本節においては，北海道産シラカバ材の濃硫酸法加水分解リグニン（以下加水分解リグニ

ンと略記する）よりレゾール型のリグニン系樹脂製造を目的としてNaOHによる分解試験

をおこない，適正な分解条件を見出すと同時に分解リグニンとFとの反応性について考究し

た。

　加水分解リグニンのアルカリ分解に関する研究は，いわゆる活性化処理としてOpol′nova57)，

Sukhanovskii58)，Kuhl59)らによっておこなわれているが，供試リグニンは主として塩酸法加

水分解工業より排出された針葉樹リグニンであり，また活性化の目的はいわゆるリグニン酸

（NaOH水溶液可溶－酸性水溶液不溶物質）収率の最大値を見出すための実験がほとんど

であるため本試験をおこなった。

　4．1　試料および試験方法

　供試加水分解リグニンは，北海道産シラカバ材チップを185℃で水蒸気前処理したのち

さらに80％H2SO4によって主加水分解をおこなって得られた加水分解残渣であり，中規

模試験工場によって製造採取されたものである。加水分解残渣は充分水洗ろ過したのち常温

乾燥後粉砕をおこない，さらに100mesh以上の粗大部分を除去して供試した。試料の性

状は次のとおりである。

　　　　　　灰　　　　分；1.12％

　　　　　　硫　　　　黄；0.27％

　　　　　　72％H2SO4不溶分；87.65％

　　　　　　Alc：Benz抽出物；27.44％

　　　　　　メトキシル基 ；14.62％

　　　　　　全  水  酸  基；8.49％

　　　　　　200mesh以下  ；89.2％

　本試料は通常の Klason リグニンに比し溶剤抽出率が大であるが，中野ら60)によると水蒸

気前処理をうけているため部分的に高分子化が抑制されていることに起因するとしている。

　アルカリ分解処理には内容積4.5ｌの回転式オートクレーブを使用し，NaOH添加率，

液比，反応温度および時間などの諸因子をL16（215）変換直交配列表にわりつけ，実験順序

を無作為にしておこなった。各因子のわりつけた列番および水準をつぎに示さす。

　　　列番1～3　NaOH添加率（対原料リグニン）A；10，20，30，40％

　　　列番4　反応温度　B；160，180℃



　　　列番15　液　　比　C；1：6，1：8

　　　列番8 　反応時間　D；2，4hr

　ここで列番15にわりつけた液比については，独立効果のみしか解析されない。

　上記各種条件でえられた分解液は10倍に稀釈後，不溶解分を分離洗條し，さらに可溶部分

および洗液にHClを加えてえられる析出物を十分水洗してリグニン酸として定量した。こ

れら不溶解分，リグニン酸および酸性水溶液中のエーテル抽出物より液組成および可溶化の

適正条件について検討をおこない，さらにリグニン酸の有機溶剤分別値，官能基およびF反

応量を定量して活性化の意義について考察した。なお溶剤分別はFig．2－29に示す方法で

測定した。

4．2　結果と考察
本研究は同一試料で試験をおこなったので，結果は各項目ごとにまとめて考察を加える。

　　4.2.1　分解液の組成

　アルカリ分解によって不溶な

部分（不溶解分）の測定値およ

びリグニン酸収率について分散

分析をおこなった結果はTable

2－44およびTable2－45に示

すとおりである。即ち不溶解分

に対するNaOH添加率の影響

は高度に有意（寄与率97.6％）

であり反応温度の効果も無視し



えないため，両要因に対する母

平均を推定しFig．2－30にこ

れらの関係を示す。これによる

と反応温度20℃の違いは不溶

解分約2％の差となって示され

ているにすぎないが　NaOH添

加率を10％より20％以上に増加

せしめると急激に減少してい

る。またリグニン酸収率に対し

て効果を与える因子は NaOH

添加率のみであるため，Fig．

2-31 に添加率に対する母平均の推定値を示

したが，NaOH添加率20％まで急激に増

加し40％になると減少する傾向がある。

　次に不溶解分およびリグニン酸採取後の

酸性水溶液をエーテル抽出し，分解条件と

の関連性について検討を加えた結果，不溶

解分と同様NaOH添加率および反応温度の

独立効果を認めた。（Fig．2－32参照）抽出

物にはフェノール類および有機酸の匂いがあ

り，液比 1：6，NaOH添加率30％，温度

180℃で2hr処理した反応液の抽出物よ

り，抽出物に対して強酸性油分72.3％，弱酸

性油分16.9％および10.9％の中性油分に分割

することができた。また抽出物中のフェノー

ル類をPPCによって検索し，フェノール，

1・3ジメチル・ピロガロール，グアヤコール，

シリンガアルデヒド，シリンガ酸，バニリ

ン酸，バニリンおよび少量のピロ・カテコール

が同定された。これらのフェノール類は従来

より見出されているものであるが，Sobolev61)

らによるシラカバ・チップのアルカリ蒸煮排

液中の成分検索結果と様相は異なり，強酸性

油分が比校的多いことは水蒸気蒸溜および主

加水分解による変質をものがたっている。



　以上反応液の組成を検討した結果，NaOH添加率20％以上，温度180℃で処理すると

95％以上可溶化することができる。またソ連においては200℃での処理もおこなっている

が，著者がNaOH添加率20％，温度220℃で蒸解した際，処理直後 26c.p. 程度の粘

度を示していた反応液を数日放置しておくと1,528c.p．と急激に上昇しており適正な処理

温度とはみなされなかった。

　　4.2.2　リグニン酸の有機溶剤分別

　アルカリ分解によって原料リグニンの約80％がいわゆるリグニン酸としてえられるが，当

然多分子性であり処理条件によって組成が変化しているものと推察されるためFig．2－29

による有機溶剤分別を試みた。

　まず第一に原料リグニンである加水分解リグニンとクラフトリグニンの分別値を比較する

とTable 2－46のとおりであり，加

水分解リグニンが難溶性であり，且

つクラフトリグニンより分子量の分

散度が大きいことが理解される。な

お供試クラフトリグニンは針広葉樹

混煮黒液を酸性化し析出物を十分水

洗したものである。

　ついで各種反応条件によってえられたリグ

ニン酸を分別し，AB1，B2，B3，B4＋5＋6

の4区分に数値を取りまとめて解析した。分

散分析によって有意となった要因に対する母

平均の推定値はFig．2－33および　Fig．2

－34に示したとおりであるが，これらの数値

はリグニン酸を基準としたものである。

　リグニン酸のAB1区分に影響を与える因

子はNaOH添加率（寄与率77.5％）のみで

あり，不溶解分と同位20％添加までの変化率

は大きく30％以上になると高分子区分の含有

率はきわめて小さい。B2区分はNaOH添

加率の独立効果（寄与率78.0％）のみが認め

られ，傾向としては添加率20％まで激増しさ

らにNaOH量を増加せしめるに伴い漸時減

少している。また各区分中量的に最も多い区

分であり，リグニン酸の40～80％を占めてい

る。B3区分はNaOH添加率が高度に有意



（寄与率79.4％）であり，液比（寄与率4.1％）および反応温度と時間の交互作用（寄与率

4.9％）も認められた。しかしNaOH添加率以外の要因による変化率は数％以下であり且

つ量的にも少ない区分であるため，NaOH添加率に対する効果グラフのみを示した。

　各分別区分中最も低分子物質とみなされるB4＋5＋6区分はNaOH添加率（寄与率76.0％）

と反応温度（寄与率8.8％）の影響を強くうけており，またこれらの交互作用効果（寄与率

4.8％）も認められた。Fig．2－34で明らかなように条件の苛酷になるほど大となる傾向

がある。

　以上各種リグニン酸を溶剤分別法によって検討した結果，その内容は分解条件によって大

きく異なり各区分とも特にNaOH添加率の影響度（危険率1％で有意，寄与率76.0％以上）

が強く，また反応温度を高めると低分子量区分が増加することを認めた。これらの諸点より

NaOH添加率30％，反応温度180℃，液比1：6，反応時間2hrが適正な可溶化条件と

みなされ，生成リグニン酸はB2区分およびB4＋5＋6区分が大部分を占めている。しかし比

較のために供試した針広葉樹混煮クラフトリグニン程度迄は分解されていなかった。

　　4.2.3　リグニン酸の官能基および反応性

　分解液の組成を分析した際，エーテル抽出物中より数種のフェノール類を見出しているが

量的に少なく，リグニン酸を分離せずに分解液そのままを工業原料とする場合でもリグニン

酸の性質によって価値判断が変ってくる。溶剤分別試験によって，加水分解リグニンを適正

なアルカリ分解条件で可溶化した際には相当低分子化されていることを認めた。しかしEk－

man62)による研究，即ちアルカリ分解時にFが遊離しリクニンの縮合に関与すること，ある

いはKratzl63)らによるモデル実験，たとえはクレオゾールをアルカリ分解するとメタノール

およびCO2がえられると同時に多量の縮合二量体（6，6′－bicreosol）が見出されている

ことなどより，低分子化されていても活性点が被覆されるような縮合反応が同時に起ってい

ることも考えられる。即ちFとの反応性向上を目的とした際，低分子化即活性化処理とは必

ずしもいい難く，また低分子化されフェノール性非縮合単位が増加するとしても側鎖の影響

度を無視するわけにはいかない。

　本研究はアルカリ分解によって低分子化せしめ，溶媒特にNaOH液に可溶化することが

第一の目的であったが，以上の観点からさらにリグニン酸のメトキシル基およびフェノール

性水酸基を定量し分解処理中の変化を考察すると同時に，Fとの反応性について検討を加え

た。

　反応温度180℃でえられたリグニン酸のメトキシル基測定結果（平均値）をTable2－47

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    に示す。なお危険率5％における信頼

限界は±0.21％であった。

　NaOH添加率10％処理でえられたリ

グニン酸のメトキシル基は特に高く，

添加率の上昇に伴い減少している。



添加率30％，液比1：6，反

応温度 180℃で 2hr処理

した反応液中のリグニン酸を

採取し原料である加水分解リ

グニンおよびクラフトリグニ

ンの水酸基と比較した。

　定量は常法どおりNaBH4

還元処理試料の中性溶液を基

準とし，pH11．8および13．8

の各溶液の300mμにおける差吸収を測定することによって各試料に対するフェノール性水

酸基を算出した。(Table2－48参照)ここでε(pH13．8)－ε′(pH6．6)を一応全フェノー

ル性水酸基，ε(pH13．8)－ε″(pH11．8)を弱フェノール性水酸基とし，これらの比(B／A)

を縮合度の尺度とみなしたのは前節試験と同様である。3試料中加水分解リグニンは部分的

に可溶化するのみであるため，NaBH4還元処理後不溶解分(30．59％)を除去しており真の

値とはいえないが可溶化を本研究の第一目的としたことより，この数値で比較しても差し支

えない。定量値を比較すると，一応立体障害をうけていないとみなされるフェノール性水酸

基は，加水分解リグニンで1．02％，リグニン酸で2．59％と2倍以上に増加しており，クラフ

トリグニン(3．42％)より遊離C5位が少なく縮合度も高いと推察されるが，活性化の方向で

分解反応が進んでいるとみなされる。

　ついで加水分解リグニンおよび水酸基定量に供試したリグニン酸の反応性を比較するた

め，Table2－49に示す配合量で混合した各試料を20ml容量のガラス・アンプル中に封

入し，80℃の恒温水槽中で反応せしめGC法によってF変化量を測定した。

Sarkanen64）らはNaOH 処理によって脱メトキシル基反応が起こり，温度，NaOH 濃度お

よび置換基の性質によって影響されることを明らかにしており，またクラフトリグニン中に

はカテコール型構造が含まれていること，さらに著者の試験によって分解処理中にフェノ

―ル，ピロ・カテコールも見出されているが，本試験の場合大局的には脱メトキシル基反応

は少なく加水分解リグニンなのど区分がリグニン酸として採取されているかによって変化し

てくるものと考えられる。即ち原料リグニンのAB1区分中のメトキシル基量は9.63％と極

めて少なく，特に非リグニン質に富んでいるとみなされるが，アルカリ分解によって低分子

化され，リグニン酸として採取されるか，あるいは不溶解分または酸性水溶液可溶部分とし

て除去されているかによる変化の方が大であろう。

  またアルカリ分解による不溶解分の現象およびリグニン酸の溶剤分別によって低分子化さ

れていることが認められたので，縮合反応がともなっているとしてもエーテル結合の切断に

よるフェノール性水酸基の増大が期待される。それ故可溶化に適当した条件，即ちNaOH



　供試リグニンの溶解性およびクラフ

トリグニンによる試験結果を参考とし

て，リグニン，FおよびNaOH配合

mol比1：2：1になるよう調製反応

せしめたが，F変化量の測定結果は

Fig．2－35およびFig．2－36に示す

とおりである。即ち未変成の加水分解

リグニンは溶解性が悪く反応液のpH

　　が高いために，反応後30minで31

　　％，60minで39％，180minで

　　は43％のFがCannizzaro反応に

　　よって消費されており，これを補

　　正すると殆んどFを吸収していな

　　いことになる。加水分解リグニン

　　中にも非縮合型フェノール性水酸

　　基にとむ低分子量区分を含んでい

　　るが，追加試験によっても同様な

　　結果がえられたため，副反応によ

る F濃度の急激な減少と

構造的に反応性のとぼし

いことに起因するためで

あろう。この試験の結果

よりフェノールおよび F

との3成分系で反応せし

めても，F系樹脂用原料

としては殆んど効果を示

さず充填材的役割をはた

すのみであると考えられ

る。

　リグニン酸については

Fig．2－36でも明らか

なように配合 Fの27～37

％が副反応によって消費されているがその程度は加水分解リグニンよりも少なく，リグニン

酸100gに対して最大約0．15mol（0．19／1．2818）のFを吸収しており，巨視的な意味で

加水分解リグニンのアルカリ分解処理は括性化の方向で反応が進んだことを認めた。



　5.結　論

　Part 2においてはレゾール型リグニン系樹脂の製造を意図した際に最も主要な素反応で

あるリグニンとFとの反応性について考究した｡

　試験は最初に単純なリグニン･モデル物質を用い NaOH水溶液中におけるメチロール基

付加反応におよぼす各種官能基の効果を考察したのち,針葉樹クラフトリグニンのメチロー

ル化におよぼす反応条件の影響および分別クラフトリグニンを用いリグニンの性状と反応性

について検討を加えた｡さらにシラカバ材加水分解リグニンについては,適正なNaOH分

解条件とアルカリ活性化処理の意義について明らかにした｡

　試験の結果を綜括するとつぎのとおりである｡

  (1) モデル物質のメチロール化は実際的な反応条件のもとでおこない,メトキシル基およ

び側鎖構造の効果について検討した｡

　  (i) メトキシル基の影響

　フェノール性水酸基に対しortho位にメチル基あるいはメトキシル基が置換されてお

り, para位は水素原子またはメチル基を有している 1官能性または2官能性のモデル物質

によるメチロール化試験の結果,メトキシル基はメチル基より僅かFとの反応速度を低下さ

せることを明らかにした｡

　一例として2･4キシレノールおよびクレオゾールによる結果をのべると,両物質とも反応

次数は2次式に適合し, 40℃における反応速度常数は夫々12.35×10-3l　mol－1 min-1

および 9.36×10－3l mol－1 min－1となり,メトキシル基はメチル基より phenoxy核

に対するメチロール化速度を僅ながら遅速させている。しかし他種モデル試験によって,

メトキシル基より側鎖構造がFとの反応性に大きな役割をはたしていることが認められた｡

なおメチロール基は大部分ortho位に付加される｡

　  (ii) 側鎖構造の影響

  リグニンまたはリグニン･モデル物質の場合メチロール基はphenoxy核および側鎖の

両位置に付加されると考えられるため, Fとの反応性を考察する際には側鎖構造の pheno-

xy核に対する効果および側鎖へのメチロール化反応の両面より検討寸する必要がある｡

　前記二種の,反応のうち, phenoxy核に対する付加反応が主要なものと椎定され,核に共

役したカルボニル基,カルボキシル基および　C=C結合はいずれも核への付加反応，即ち

Ledererおよび Manasse反応を阻害するであろうことが電子諭的にも推定され,また定最

的に実証しえた｡しかし側鎖α位に飽和炭素が結合している化合物では,側鎖にカルボキシ

ル基などの陰性原子が存在していてもその効果は認められない｡このような効果の典型的な

例をのべると,バニリン,バニリン酸, p-ヒドロキシ安息香酸などを常温，長時間反応せし

めても　0.10～0.20mol/mol程度の Fしか吸収しないが,オイゲノール, p-ヒドロキシ･

フェニル醋酸, p-エチルフェノールなどは約1mol/molのFを吸収することによっても

明らかである｡ただし, NaOH配合比によって反応速度は異なり, p-ヒドロキシ･フェニ

ル醋酸にNaOHを1 mol/molまたは2mol/mol配合し,常温で4days反応せしめた際



の F吸収量は，それぞれ0．22mol／1molおよび0．97mol／mol，P－エチルフェノールでは

1．01mol／molおよび0．10mol／molであることなどより，中和当量に相当するNaOH量

を配合すると反応が速やかに進行することを認めた。なお 40℃におけるオイゲノールの反

応速度常数は12．20×10－3l mol－1 min－1であってクレオゾールおよび 2・4キシレノール

と類似した数値を示しており，またメチロール基は ortbo 位に付加される。また Bogert

は，芳香族アルデヒドをアルカリ溶液中において反応せしめると交さ Cannizzaro反応に

よって対応する芳香族アルコールがえられると報告しているが，リグニン系樹脂の製造を考

慮して選定した本研究の条件では，バニリンよりバニリール・アルコールは生成されず

ortho位にメチロール基の付加した反応物が生成された。

　側鎖での反応としてはイソオイゲノール，クルクミン，アセトバニロンによる結果から，

カルボニル基および共役C＝C2重結合が関与することを認めた。しかしアセトバニロン

での結果によると，本試験での条件範囲内ではTollens 反応がおきるとは考えられなかっ

た。またフェルラ酸およびp－クマール酸とFとの反応物のガスクロマトグラムに異常なピ

ークが認められ，Cannizzaro反応のみを考慮し補正しても，正確な F吸収量を測定するこ

とのできない場合のあることを知った。

　以上本研究に用いたモデル物質より推定されるメチロール基の付加位置は，Phenoxy核

ortho位と共役C＝C2重結合部分が主要なものとみなされ，またカルボニル基，カルボキ

シル基およびC＝C2重結合がphenoxy核に共役している場合はLedererおよびMa－

nasse反応を著るしく阻害することを定量的に明らかにした。またP－エチルフェノール

およびフェノール・カルボン酸による試験結果より，フェノール性水酸基を解離せしめるに

適当したNaOH量配合の必要性を認めた。

　フェノールによる実験例として，methylene結合した化合物はFとの反応速度が大とな

るという報告もみうけられるが，クレオゾール，オイゲノールなどとバニリール・アルコー

ルとの反応性を比較した結果によっても同様なことがいわれ，例えは温度20℃で4days

反応せしめた場合オイゲノールは約1mol／molのFを吸収するのに対し，バニリール・ア

ルコールは0．46mol／molの吸収量を示すにとどまっている。

　前記の結論は，単純なモデル物質による試験結果より導き出されたものではあるが，リグ

ニンのメチロール化反応に対する基本的な各官能基の効果を考慮するうえに重要な指針を与

えるものである。しかし工業リグニンの構造は不明の点もあり，また例えばクラフトリグニ

ン中にはカテコール型構造の存在も推定されているため，リグニンのメテロール化反応の機

作をすべて明確にしえたと考えるのは危険があり，実際に各種リグニンのメチロール化反応

について検討をおこない，これらの諸結果と合わせて結論づけるべきである。

 （2）工業的手法によってえられた針葉樹クラフトリグニンを用い，Fとの反応条件と反応

速度および構造と反応速度との関連性について検討を加え，つぎの諸結果をえた。

 　（i）反応条件の影響



　NaOH水溶液中におけるリグニンとFとの反応速度，特にメチロール基付加量を最大な

らしめるに適当な条件を選定することは，実用可能なリグニン系樹脂製造試験をおこなうに

あたって最も重要な基礎資料となる。まず第一にF濃度およびリグニンに対するNaOH配

合量を一定となし，リグニン濃度のみを変化させて60℃におけるF吸収量を測定した結

果，見掛けの反応速度は2次式即ち で表すことができた。　ここで

リグニンの分子量は188と仮定している。

　さらにリグニン，FおよびNaOH配合比を1：2：0．5molに規制し反応温度を変化さ

せた場合40℃および60℃の条件では2次反応速度式に合致した。しかし80度以上にな

るとCannizzaro反応および縮合反応をともなうため上記速度式を用いることができず，

またメチロール基付加量を増加させるためには高温度，長時間の反応条件の採用は不利であ

ることを認めた。即ち反応液の粘度変化などから考察すると，80℃，180min以上の条件

では縮合反応がともなっていることは明らかであり，また95℃，180min反応せしめると

リグニン100gに対して見掛け上0．68molのFを吸収しているが，メチロール基の付加

量は条件がある程度以上苛酷になると減少する傾向がみられる。メチロール基付加量が減少

する条件は，硬化反応を目的とするレゾール型樹脂を製造する際不利となるばかりでなく，

粘度上昇が伴うため樹脂を利用する際に被着材との濡れおよび流動性に悪影響を与えるな

どの諸理由により適当していない。なお本試験範囲内ではリグニン中のメトキシル基1molに

対して最大0．52mol，即ちリグニン100gに対して0．22molのメチロール基が付加された。

　つぎにNaOH配合量の影響を検討するため，リグニンおよびF濃度を一定としリグニ

ン1molに対しNaOH配合量を0．5～2．0mol迄変化させ常温，4daysおよび60℃，90

min反応させた結果によると，いずれもNaOH配合量1．0molの条件の場合F吸収量，

メチロール基付加量が最大となっており，配合量0．5molでは僅か減少する傾向がある。

またNaOH配合量を2molとした場合には，配合FがCanmizzaro反応によって急激に

消費されるためF吸収量，メチロール基付加量は激減する。

　従来，リグニンとホルムアルデヒドと反応せしめる場合配合NaOHは単にリグニンを溶

解せしめるために必要である，とも報告されているが，フェノール・カルボン酸および本項

によるメチロール化試験結果によって，適正なNaOH配合量が存在し，適正配合量は，計

算上リグニンの中和当量点に相当することを明らかにした。

　（ii）クラフトリグニンの構造と反応性

　クラフトリグニンの構造についてはMarton らの報告のあることを既述したが，本研究

においてはモデル試験によってえられた結論をもとにして，Fとの反応性を考究する目的で

溶剤分別により性状の異なる試料を調製供試した。アセトンおよび含水アセトンなどによっ

て5区分に分別した試料の数平均分子量は821から2，246の数値を示し，また低分子量区分

は高分子量区分に比しメトキシル基，α－カルボニル基，解離性のフェノール性水酸基が増

大しており，また離合度の低下，Stilbene型構造の減少が推定された。



　同一分別手法によって3区分した試料およびNaBH4還元試料を用い，同一配合mol比

（リグニン：F：NaOH＝1：2：0．5），温度60℃で反応させた結果，低分子量区分は高

分子量区分よりメチロール基付加量が大であった。また低分子量区分の試料は還元すること

によって反応性が向上するが，未分別試料および高分子量区分においては還元，非還元試料

の差異は認められなかった。さらに分別試料のメチロール化物の⊿ε曲線より，C5位へのメ

チロール基付加を認めるとともに，低分子量区分の試料では共役カルバニル基の減少が推定

された。

　以上の諸結果より，クラフトリグニンとFとの反応は見掛け上2次反応速度式に合致し，

またメチロール基付加量を最大にする反応条件は60℃，180min以上または80℃，60

min前後とみなされ，さらにリグニンの中和当量点に相当するNaOH量，即ちリグニン

188gに対し0．5～1．0molのNaOHを配合すべきてあることを認めた。またリグニンの

反応性を検討する際には60℃以下の温度条件で反応せしめ，複雑な重縮合反応および副反

応の惹起しない条件で検討すべきである。

　分別あるいは還元処理によっで性状を異にしたクラフトリグニンをメチロール化した結

果，低分子量区分は高分子量区分より反応性に富んでいたため，非縮合型構造が反応に大き

く関与すること，および低分子区分はフェノール性非縮合単位にカルボニル基が共役結合

している場合の多いことが推定され，モデル試験によって得られた単純化したメチロール化

反応機構と相容する結果をえた。未分別試料，高分子量区分での試料では，カルボニル基の

効果について判然としなかったが，非縮合型単位と側鎖構造との交互作用的影響によるもの

であろう。

　なおKMnO4酸化分解試験により，カテコール型構造および側鎖構造にもとづくpben－

oxy核への付加反応，即ちフェノール性水酸基に対しmetha位にメチロール基が付加する

現象は認められなかった。

  （3）シラカバ材濃硫酸法加水分解リグニンは，各種薬剤に難溶性であり均質反応が不可能

であるため共縮合用原料としては適当せず，且つ Fとの反応性も極めて低い。そのため加水

分解リグニンの低分子化および Fとの反応性向上を目的として，NaOH水溶液による分解

試験をおこないつぎの諸結果をえた。

　  （i）加水分解リグニンの可溶化

　液比，NaOH添加率，反応温度および時間などの諸因子を変化させ分解試験をおこなっ

た結果，NaOH添加率30％（対原料），液比1：6，反応温度180℃，時間2hrの処理

条件が最も適正であり，本条件による不溶解分は試料に対し3．55±1．69％であった。

　なお，同一条件による反応液中のエーテル抽出物は，強酸性油分が大部分を占め，また，

フェノール，1・3ジメチル・ピロガロール，グアヤコール，シリンガアルデヒド，シリンガ

酸，バニリン酸，バニリンおよび少量のピロ・カテコールなどのフェノール類を含んでいた。



またリグニン酸の溶剤分別試験によって，その内窄は分解条件によって大きく兜なるれ

本言郎命柾朗内でほ N aO H 添加串の杉啓を叔も薮くうけ．且つ相当低分子化が遊んだことを

認めた。ただ し，比校のたあに択試 した針，広兼樹況煎 クラフト【リグニソ鐙舷迄は分解され

ていなか った。

（ ii）リグニン酸の性即

題正な条件で N a O H 分解せ しめてえ られた リグニソ～鰍よフェ ノール性非折合畔位が舛 加

しており，リグニソ樅の解離性フユノーん性水腹或は，2．59％と如こトリグニソの2倍以上に

増加＝‥ 折合度胎教 も小さくなってい季。 また リグエソ戸乱 F およぴ N a O H 配 合 比 を

1 ：2 ：1 m く）1，配収 800C で反応せ しめた場 合， リグエソ頗 100 g に対 し滋大約 0 ．15 m o l

のF を吸収する。

「 以上の諮結果より，巨視的な意味で加水分解リグモンを適正条件で N aO H 分廟処理す る

ことほ，F との反応を月的とす る場合 クラフ トリグニンより反応性ほおとるが活性化の方向

で変質しうることを認めた。
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P ilrt 3 共縮合港によるリグニン系樹脂

の－製造

l ．．ま え が き

P a rt 2 でおこなった試験に よって，クラフ トリグエソおよび N a O 由 分解¢より活性化

した濃硫酸法加水分解 リグニソは，いづれもN a O H 水溶液中においてF と反応 しふチロール

基を付加す ることを確認 した。 クラフ トリグニソは最も適正な条件で 100g 当 り 0．22 ■m o 1
5 2 J

のメチロール基が付加 されるため， M a rto n の示 した畳平均分子量を参考にす るとタ ラ フ

トリダニン 1u n it 当 り 7．70 m o l（ 0・22×諾）のメチロール基を保有させ ることが可 能

であ り，算術的にほ加熱に よって充分網状構造を形成 しうる屋であ る。 しか し多分子性であ

るリグニソのすべての u n it が 3 m ol 以上のノチ ロール基を付加す るか どうかほ疑問であ

る′こと，流動性の問題および熱硬化時に欠陥が生ずるなどの理如こより，リグエソとF との

反応物のみでは良好な接着製品を製造す るととは実際上不可能である。熱硬イヒ後に欠陥が生
6 5 ）

じ強度が理論値よ り著 るしく低い値を示す例 としては，D e Boerがおこなったフユノーノレ・

F 縮合物についての計算値によっても明 らかである。即ち，縮合硬化物の結合がすべて一次結

合（m etb y len e結合）でつなが ったと仮定す ると，フェノール縮合物ほ理論上 4，う00 k g／m m 2

の抗折力を有 し実際iこえ られる値の約 1，000、倍であ り， また Va n der Waals結合のみに

よるとして計算 した値で も実際値より数倍大 きい 39 k g／m m 2 の値を 示 す と して い る。
6 6 ）

H o u w in k はこのようなフェノール樹脂における理論値との不一致の原因を S m ek al らの

提示 した欠陥説（L ock erste llen）を応用し，桝造郵 ち不規則に生じた欠陥および穴に応力、

が柴申するため低応力で破壊す るためであると説明している。即ちすべてのメチロール基が

争cI一三骨恥

壷cl－＝杏c‖ご

増Ol－軒
0

▼
lOロ

ー
ー・・
〓

0 I I 叫逓
F ig ． 3－1 C r d s s－Ii n k e d struclure of pheno】ic

r e s i n

m e tb y len e 結合を形成す 卑わけではな く，

ペソゼソ核は不均一に並び同一平面上にはな

いため F ig ．3 －1で示 した架橋構造中点線で

かこんだ部分が同一平而上にない場合は皮応

がおこらず，欠陥をつ くることになるとす る

ものである。 リグニンほ椚造の拉雑性か ら考 ′

えると，フェノール樹脂と比較 し同一平面上

に反J芯基が存在 しない確率が非常に大であろ

うことは論 をまたない。

上記の一群由こニュっても樹脂原料として リグニソを利用す る際には， リグニソ・ F 反応物

？みて 充分な性佗 む有す る畢生品を合成 す るこ とほ不可億であ り，反応性に絹 んだ共存 体が 必

管土な って くることは 明【！ヨであ る。耐 水性 の樹 乃別賓茄剤な どへ の利用 を殺終 日的 とす る本 研

く先におい てi三，上記共す〆体、と して当然 フェ ノール， レゾル シ ノールな どの メチ ロール化物 を

－8 2 －



m a trix とすべきであ り，実用的見地 より考え価格の比較的安価な7 ∠■ノールを用いるこ土

としたことは既述 したとお りである。 またm atrix の形状に よって樹脂の性能，毛字徴ほ変化

するが，・木材用接茄剤への利用を主要 日的と したため， レゾール型の樹脂に収足 している。

リグニシ，フェノールおよびFを原料とする卿旨製造方法としてほ従来より多くの締れ

報文が発表されてい るが，離合方法はつぎのように分析す ることが可惟である。

①

②

③

殺初 よりう者を共掛合させる方法

フェノール・F 初期解合物に リグニソを加え，さらに折合を進める方鋲

あらかじめ リグエソとフェ ノールを反応 させ活性韮の増大を計ったのち，F と反応

させる方法

上記各手法の うち，使用触媒が同一の場合ほ①およぴ②の反応機桝ほ邪似 した ものである

キめ，本草においては共縮合法による樹脂製造方法について考究することとし，第一に共折

合中における各種成分の変化を追求 した後，木材工業用接着剤などとして適正な折合条件お

よび生成樹脂の性能について換討を加えた。

2 ．・ 共編合法に関す る基礎試験

共折合法によってレゾール型 リグニソ系樹脂を合成する際，7 ユノrノレの共存するヰで予

想どおりのメナロール基が リグニソに付加され，さらに リグエソのメチロール化適正条件で

m a tr ix として十分の性能を有す るフニ／－ル・ アルコールが生成 されるな らば実用性の あ

る樹脂を製造す ることが可能となる。

本節一手おいては上記各種問題点解明の一助とす るため，クラフ トリグニソを試料 として共

縮合時におけるフェノール，F の変化過程， リグニソのイチ ロール基付加量および メチロー

ル化分別 リグエソと■トリメテロール ▼フェノールとの混合物の接着性能などについて検討を

加えた。

2 ∴1 試料および試験方法

共縮合試験用試料にほクラフ トリグニソ S 2 を用い， リグニソとフェノールの配合重量比

は0．うう：0．45，反応温度は リグニソと F との反応試験結果を参考に して 60 0C お よび 80 0C

に魂整 して反応中におけるF および フェノール変化量を G C 法で測定するとともに，600C ，

2 40 m in およぴ 80 0C ，60 m in の条件での反応液を H C l酸性化後ろ過水洗 して沈澱物を採

取した。凍結乾燥 した沈澱物はさらに アセ トン可溶物 と不溶物とに分別 し，それぞれのメ ト

キ㌢ル基， P －B F 3 試薬による生成水量を測定 して リグニソの メチロール化試験結果 と比較
1 4 ）

検討 した。なお縮合液中のフェノール・ アルコールは，瀬戸の P P C 法に よって同定 した。

つぎに リグニソ系樹脂，フエ／－ル樹脂なとを加熱硬化せ しめ，硬化物の熱水抽出率か ら

リグニソわ役割 りを推定 し， さらに S 2 の分別試料である F 2 －1∴ F 2 －2 およぴ F 2 －うの

メチロール化物 と トリメチロール・ フェノール との混合物を用いて20 ×20 cm の合板を 2

－8 3 一



枚づつ製造 しJA S に したがって B 型試験片の引張せん斬強度を測定 した。合板製造条件は

つぎのごとくであ り，また常態強度，煮沸 くり返 し強度の測定数はそれぞれ12片と した。

単板 ；ラワン・ ロータ リー単板

単板含水率 ；－7 ％

増量材 ；ク′十ミ粉，10％（対樹脂液）

単板構成 ；、1－ 2 － 1 m m

塗布量 ；うOg／（30cm ）2

冷圧条件 ；10k g／cm 2 ，60m in
＼

熱圧条件 ；10k g ／Cm 2 ，1400C ， ラm in

2 ．2 帯果と考察 1

2 ．2 ．1 井桁合反応中におけ る各種成分の変化

共縮合条件はT ab le
T a b l e 3 －1 C o n d i t io n s of亡○－reaCtion．

3 －1 の ごと くで あ っ

て， リグニ ン とフ 土 ノ

ールの重量比は約0．うう

：0．4う， N aO H 配合

量ほ リグニンに 対 し

て20％とした。 リグニ

ソとF との反応に関す

る研究（P art 2 －3 ）お

よび 瀬戸が お こな った

P P C に よ る㌧フェ ノー

ル樹脂 生 成 過 程の研
l り

死に よると， リグニン

I te m ・－－・、 －1 －〉 N o ・
2 1 合 1 4

R e忘ふ。nS壬言器・ニ三三
8 0

・ － 6 0

8 0

・ － 1 8 0 ～ユ；： 】 ～ ；：。

L ig n i n m 三1 ！ 2三：；；…；／l 2三：；…；冒 2 言二；；；；呈 2言：：；；；

P h e n o l
g

m o l

1 6 ．る3 7 6 ！ 1 6 ．4 5 4 2 1 2 2 ．0 0 1 1 1 2 1 ．7 9 1 4

0 ．1 7 9 1 】 0 ．1 7 5 0 1 0 ．2 3 4 1 0 ．2 3 1 8

H C H O
g

m（〉1

C Ii 10 H
g

m 0 1

1 4 ．5 1 6 2

0 ．4 8 3 3 1 ；：：；……l 2…：；；；；

2 ．2 9 6 5 】 2 ．3 1 9 4 l 3 ．5 2 12

＝718 ！ 8．0724 事 … 099

2 3 ．8 0 3 2

0 ノア9 2 6

3 ．7 8 4 9

0 ．1 1 8 1

N a O 王i

m 三1 事 ；：三言……一 言：；…；；j ；：：；…言】 ；：：；言…

W i t e r ト g 1 9 9 ． 9 8 7 4 】 1 0 0 ． 6 3 1 4 】 1 1 7 ． 6 5 9 6 】 1 2 0 ． 3 8 3 3

宝器諾…！£：器：ニ。l．．a叫 事…；：……；芸二；三…：：…；；：：；三i ；；：三言；：：；；i 壬；：；；；：：；；

またはフェノールと等 m ol の N a O H が存在す るとき最も速やかに メナロール化 されること

を認めてお り、，阜た過大な N a O H の配合は硬化樹脂の耐水性および 可 使 時 間（p ot life）

に問題を生ず ることもプ考えられるため， リグニソに対 し約 1 m 01 の N aO H を配合す るに と

どめ た 。

各種条件で反応せ しめた際の F および フェノール変化＿提を T a b le 3 －2 に，また配合 リグ

ニソとフェノール 1 m o l に対す る吸収 F 五をを F ig ．3 －2 に示す。 但 しリグニンの分 子一過

は188 と仮定。試験の結果に よると，反応温蟹が高 く F 配合強が多いほどF 吸収；違が多 く

また吸収速 度 も速 い。80 0C で反 応 させ ると F 吸収 芯は60m in でほほ一定 値を示 してお り，

また 20m i8 後 のF 吸収11‡は 600C ，180 m in に椚当 してい る。

つ・ぎに共縮 合・－‡】におけ る リグニ ンと F との反 －・5 を検 討す るため ，N o ．うお よび N o ．4 の

縮合液よりリグニン矧こ1二iんだ反応物を採取しメトキシル拡および生成水 E話を測定 した。即
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ちリグニン，フエノー

ル 1 molに対し 2 mol

の F を配合し，80℃,

60 min および 60℃,

240 min反応せしめた

縮合液よりフェノール

誘導体をできるだけ除

去するため，縮合液を

酸性化後ろ過水洗して

沈澱物を採取し凍結乾

燥をおこなう。乾燥試

料（記号；M）はさら

にアセトン可溶物（記

号；FA－2）と不溶解

物（記号；FA－1）に

分別して，それぞれの

メトキシル基および

P－BF3 試薬により生

成水量を測定した。

（Table 3－3 参照）

試験結果によると，再

沈水洗操作によって大

部分のフェノール誘導

体が流失しており，さ

らにアセトン不溶解物

であるFA－1は殆んど

リグニン質で占められ

ているものと推定され

る。しかしFA－2にも

相当量のリグニン質が

混在しており，フェノ

ール誘導体とリグニン

誘導体とを完全に分離することはできなかった。クラフトリグニンとFとの反応に関する研

究によると，試料 S2 を 60℃，180min 反応させたメテロール化リグニンのメトキシル基

および生成水量はそれぞれ 11.75％ および 0.9720mol／OCH3 であり，また 80℃ で 60



min反応させたものは

それぞれ 10.70％およ

び 1.1274mol／OCH3

であった。これらの数

値は本試験のFA－1の

分析値とほぼ一致して

おり，フェノールと共

縮合した場合でも予想

どおりのメチロール其

が付加されたことをも

のがたっている。

　また共縮合中におけ

るフェノール・アルコ

ールの組成を検討する

ため，No．3 および

No. 4 と同一配合 mol

の縮合液を中和後エー

テル抽出し，抽出物を

PPCによって分離同定した。PPC の方法は第 1 次展開剤に水，第 2 次展開剤にベンゼン

一醋酸一水（容量比 5：5：1 の上層液）を組み合わせて 2 次元展開をおこない，風乾後パ

ラニトロアニリン・ジアゾ化物で発色させるものである。本法によって各種フェノール誘導

体は，メチロール基および methylene 結合の数と位置の差異で Fig．3－3 に示した呈色

および  Rf で分離される。

　80℃，20minおよび60℃，60min－80℃，60mim の共縮合条件でえられたエーテル抽

出物の PPCは Fig．3－4 のごとくであり，瀬戸によっておこなわれたフェノール樹脂生成

過程の研究結果（Fig．3－5参照）と比較すると根本的な差異はなく，matrix として適当

な多価アルコールが生成されているようである。また Fig．3－4の左端にみられる高次縮合

物はリグニン質に由来するものか，あるいはフェノール誘導体であるかは判然としないが，

原点部が比較的太くなっていることよりメチロール基に富んだ高次縮合物が多いことを示し

ている。

　以上の試験によって共縮合法により反応させた場合でも，リグニンは予想どおりのメチロ

ール基を付加し，またmatrixとなるフェノールは多価アルコールとなっており，したがっ

て加熱することによって高分子化され 3 次元の網状構造を形成するものと推定されるが, そ

の実用的性能判定はさらに硬化樹脂の性能および接着性能試験によらなければならない。





　　2．2．2　共縮合法リグニン系樹脂熱硬化物の熱水抽出率

　リグニンの共縮合用原料としての役割りは，共縮合樹脂硬化物の熱水抽出率によっても推

定することが可能である。即ちレゾール型樹脂用原料として用いたリグニンが単なる充填材

でなく，熱硬化時において何らかの形で反応し網状高分子構造を形成するとすれば，熱水に

よる抽出が困難となるはずであるので，リグニン系樹脂および同一諸条件で製造したフェノ

ール樹脂を調製し硬化物の熱水抽出試験をおこなった。

　供試リグニン系樹脂およびフェノール樹脂の製造方法は  Table 3－4 のとおりであり，リ

グニン系樹脂，フェノール樹脂およびリグニン－ NaOH 蒸煮液 ( NaOH添加量；20％対リ

グニン，蒸煮条件；140℃，2hr）をそれぞれアルミ箔上に薄くとり，140℃ の恒温器中で

1 hr加熱硬化せしめた。熱硬化物は微粉化し，約 1 g を300mlフラスコに水100mlとともに

秤りとり，2 hr加熱煮沸

せしめて抽出後 1 G 4ガ

ラス・フィルターによっ

てろ過洗滌して抽出率を

測定した。熱水抽出用試

料は Table 3一5 に示し

たが，試料 b～d はリグ



ニンが硬化反応に関与しないことを想定したものである。なお試料 cの混合比率はリグニン

系樹脂のリグニン，フェノール配合比に相当する。抽出率測定結果は Table 3－6のとおり

であり，リグニン－NaOH 液の硬化物（a）は100％抽出されるにもかかわらず，リグニン

系樹脂（e）はフェノール樹脂（f）と同等以下の抽出率を示している。また試料 b～dの測

定結果は推定値と一致しており，リグニン樹脂と様相を異にしている。

　硬化の過程においてリ

グニン質がフェノール・

アルコールに覆われ抽出

されにくくなったり，ま

た硬化度の小さな物質が

アルカリ溶液であるため

抽出されたりすることも

考えられるため，未抽出

物即反応物または抽出物即未反応性物質とみなすことはできないが，共縮合法リグニン系樹

脂中のリグニンが単なる混合物でないことは明らかである。加水分解リグニンを用いた木材

接着用共縮合樹脂の試験結果によると，各種原料の配合率が同一の場合は，熱水抽出率が大

であるほど接着製品（合板）の耐水強度が小さくなる傾向が認められたので，少なくとも樹

脂の性能判定の一指標になりうる。

　　2．2．3　メチロール化分別リグニンと接着性

　つぎに分別クラフトリグニン F2－1，F2－2およびF2－3（Part2－3．2．2参照）のメチ

　ロール化物（MF2－1，MF2－2，MF2－3）とトリメチロール・フェノールとをTable 3

－7に示した比率で配合して接着剤を調製し，3プライ・ラワン合板により接着性能を判定

した。なおリグニンのメチロ

ール化条件は60℃，180min

であり，トリメチロール・フ

ェノールはフェノールに換算

してリグニンと同一比率（1

：1）となるようにした。

　Table 3－8に示したごと

く，供試接着剤が単なる混合

物であるため強度はあまり高

くないが，いづれもJAS

（7kg／cm2以上）には十分

合格している。しかしリグニ

ンの分子量区分による強度さ差



は明確でない。ここで各区分の数平均分子量と Table2－42に示したメチロール基付加量を

もとにして，リグニン 1unit当りのメチロール基量を試算するとつぎに示すごとく1・1～1・6

mol／unit程度となる。Martonによってクラフトリグニンの数平均分子量と量平均分子量

との比，即ち
－－－

M w／
－－－

M nは2．2程度であることが示されていること，および前記熱水抽出率

測定結果を勘案すると，熱硬化によって網状構造を形成するに必要なメチロール基が付加さ

れたものと考えられるが，各区分の
－－－

M w／
－－－

M nが同一値で示されるとは考えられないこと，

また多少メテロトル基付加量が多くても硬化時の重合度が低い場合耐水性に劣ること，など

の理由によって各試料による明確な接着強度差を示さなかったものと推定される。

　3．共縮合法リグニン系樹脂の製造

　前節の試験によって，共縮合法によってもリグニンには予想どおりのメチロール基が付加

され，また硬化樹脂の熱水抽出試験などにより，リグニンは単なる増量材ではなく共縮合原

料として反応に関与していることを明らかにした。

　しかし実用可能な樹脂を製造するためには，目的に応じた適正な縮合条件を実験的に確認

し，さらに木材工業用接着剤の場合は競合製品であるフェノール樹脂接着剤と比較しながら，

接着性能，可使時間などの各種性能を明らかにしなければならない。リグニン，フェノール

および F3成分系樹脂の使用目的は木材工業用の耐水性接着剤および耐熱性発泡樹脂であり，

木材工業用接着剤としては合板，パーティクル・ボード，ファイバー・ボードなどに利用さ

れる可能性がある。

　本節では，主としてクラフトリグニンを用いて合板用接着剤の縮合条件および性能につい

て考察を加え，さらにリグニン系樹脂パーティクル・ボードおよびリグニン樹脂発泡体の性

能についてふれてみたい。

　3．1合板用リグニン系樹脂接着剤の性能

　外装用合板として需要増加のきざしが認められる完全耐水性合板，即ち JAS 1類合板は

現在フェノール樹脂および高メラミン配合エリア共縮合掛脂を接着剤として製造されている。

前記両接着剤のうち，フェノール樹脂は耐候性に秀れているが苛酷な熱圧条件を必要とし，

　またメラミン共縮合樹脂はフェノール樹脂に比し耐候性に難点はあるが緩和な熱圧条件で接

着性能を発揮しうるという特徴を有している。



　それ故，本項においては，十分な接着強度を有する樹脂の縮合条件について検討したのち，

熱圧条件の影響およびレゾルシノールまたは F添加による硬化促進試験をおこなった。

　　3．1．1リグニン系樹脂接着剤の縮合条件

　アルカリを触媒としたフェノール樹脂，いわゆるレゾールの組成は復雑であり，且つ反応

系の組成は時々刻々変化している。また木材工業用の水溶性フェノール樹脂は比較的低分子

の多価メチロール・フェノールの混合物であり，反応系のmol 比，触媒の種類と添加率，反応

温度，反応時間などの諸条件によってレゾールの組成は変化し，またその性能も異なってくる。

　リグニン系樹脂においても同様であり，適当な条件範囲を見出すことが本研究の目的であ

るが，加水分解リグニンによる接着剤製造試験結果および“Part2”においてえられた知

見をもとにして，限定された反応条件範囲内で樹脂を製造し，合板の引張せん断強度によっ

て適正縮合条件を選定した。

　　3．1．1．1　試料および試験方法

　供試クラフトリグニンは，針葉樹パルプ排液の硫酸中和によって析出してくるリグニン質

をベルト・フィルターで採取後，さらに樹脂性能を劣化させる水溶性物質，即ち無機物や糖

変成物を可及的に除去するため再ろ過したものである。

  参考のために記載した加水分解リグニン系樹脂製造用リグニン（シラカバ材の濃硫酸法加

水分解リグニン）も水溶性物質を水洗除去したものである。

　湿潤クラフトリグニンは，リグニン質に対して20％の NaOHを添加し140℃で2hr蒸

煮することによって十分溶解させたのち，所定量のフェノールおよび Fを配合して縮合せし

めた。なおリグニン溶解時の液比は1：3である。また加水分解リグニンは，低分子化およ

び F反応量を増加せしめるため，NaOH 添加率30％，液比1：6，温度180℃で3hr処

理した所謂活性化液を用いた。（Part 2－4参照）

　クラフトリグニンを共縮合用原料とした試験では，セバラブル・フラスコを用いTable

3－9に示す諸条件で縮合したのち，さらに 7poise前後まで脱水濃縮して供試したが，こ

こでリグニンの分子量は計算の便宜上フェノールと同様に94とした。

　各種条件で製造したリグニン系樹脂に P－増量材を10％（対不揮発分）配合製糊し，含水率

8％のシナ・ロータリー単板を用い，つぎの条件で30×30cmの 3プライ合板を作製しJAS

にのっとり引張せん断強度を測定した。



　　単板厚さ構成；1－2－1mm
　　接着剤（不揮発分）塗布量；10g／（30cm）2および20g／（30cm）2

　　冷圧条件；10kg／cm2，60min
　　熱圧条件；10kg／cm2，140℃，5min

　なお増量材は接着剤の粘度調節，欠膠防止，老化防止などを目的として使用され，接着剤
の種類によって適正な添加率があるが，本試験では一定となし，これらの点についてはさら
に“3．1．2”において検討する。
　　3．1．1．2　結果と考察
　各種条件で製造した接着剤の不揮発分，PHおよび B型粘度計（ロータリー回転数は30r．p
．m．に規整）を用いて測定した粘度（測定温度；20℃）をTable 3－10に示した。

　表中，No．3，No．13およびNo．19は縮合液の粘度がすでに期待値より大であるため水

稀釈により粘度調節をおこない，No．5は脱水濃縮せずに供試した。縮合，濃縮試験の結果，

一般的傾向としてはF配合量およびリグニン配合量の大であるほど粘度は上昇し易く，し

かもその速度は急激である。分別試料を用いた前節の試験によると，リグニン 1unit当りの

メチロール基量を増加させるため低分子量区分についてはある程度縮合させることが得策と

も推定されるが，共縮合試験によると反応条件を苛酷にすることは急激な粘度上昇をもたら

し，縮合操作および接着作業など実際利用上種々の問題を生ずるため，Part2　においても



既述せるごとくリグニンに対し

てはあくまでもメチロール基付

加反応が主要となるべき共縮合

条件を採用すべきである。

　Table3－11は上記各種クラ

フトリグニン系樹脂より製造し

たシナ合板の引張せん断強度を

示したものである。試験による

と，常態強度および煮沸くり返

し強度は大体類似した傾向が認

められるため，Fig．3－6～Fig．

3－9に煮沸くり返し強度のみを

図示した。図によると縮合液粘

度の高い接着剤（No．3，5，13，

19）は一般に接着性が不良であ

り，且つ塗布量の差異などによ

るバラツキが大きい。

　またリグニンとフェノールの

配合比0．58：0．42molで調製

した場合は，F配合量1．32mol，

温度80℃で60min縮合後脱

水濃紺した樹脂が最も良好な接

着性を有している。リグニン配

合量をさらに大にすると（No．

12～No．20），緩和な条件でえ

られた樹脂はJASl類合板に

合格するが配合mol比0．58：

0．42で調製した樹脂より接着性

能は著るしく低下しており，F

配合量を少くし縮合もより緩和

な条件でおこなう方が望ましい。

　これらの諸結果から，リグニン自体が重縮合する条件は流動性がとぼしくなるため不適当

であり，本研究頭初より繰り返し記述した諸仮定が実証されたものと考えられる。ただしメ

チロール化分別リグニンとトリメチロール・フェノールを単に混合製糊した接着剤と比較し

て（Table 3－8参照）共縮合樹脂はいずれも大きな引張せん断強度を示していること，およ





　び共縮合樹脂中のフェノール・アルコールとメチロール化リグニンとが容易に分離されない

　ことなどから，共縮合樹脂が単にメチロール化リグニンとフェノール・アルコールとの混合

　物とはいえないようである。

　つぎに参考資料として加水分解リグニンの活性化液を用い，リグニン，フェノールおよび

F配合 mol比，0．53：0．47：1．45，縮合温度80℃で60min縮合してえられた接着剤の

性状およびシナ合板による接着力測定結果をTable3－12に示す。なお増量材として加水分

解リグニン粉末を10％（対不揮発分）配合し，接着剤塗布量は不揮発分（増量材を含む）と

　して20g／（30cm）2である。

　両試験結果を比較すると，加水分解リグニン系樹脂はクラフトリグニン系樹脂に比し，リ

グニン配合量が少なくNaOH配合率が大であるにもかかわらず，同一粘度での不揮発分が

小であることより，樹脂の分子量が比較的大きいと指定される。また合板による接着試験に

よると，常態強度はクラフトリグニン系樹脂より低いが，煮沸くり返し強度はほぼ同一値を

示しており，加水分解リグニンの活性化液を用い，フェノールの50％強をリグニンでおきか

えた場合でも，クラフトリグニン同様JAS1類合板用接着剤としての接着性能を有してい

ることを認めた。

　　3．1．2　クラフトリグニン系樹脂接着剤の適正熱圧条件

　クラフトリグニンまたは活性化加水分解リグニンとフェノールおよびFを用いた3成分系

による樹脂共縮合条件について検討を加えた結果，フェノールの約60％をリグニンにおきか

えても，JAS1類合板用接着剤として十分な接着性能を有する樹脂を製造することが可能

であることを認めたが，実用化を目的とする際には，さらに適正な増量材の添加率および熱

圧条件などについて考察を加え，十分にその性能を把握し利点および欠点を明らかにしてお

く必要がある。

以上の目的のため，本試験においては適正条件で製造したクラフトリグニン系樹脂接着剤

を用いて，増量材添加率および熱圧条件が接着性能におよぼす影響を検討した。

　　3．1．2．1　試料および試験方法

　供試接着剤は“3．1．1”の試験にもとづき，20％（対リグニン）のNaOHを添加して完

全に可溶化したクラフトリグニン蒸煮液を用い，リグニン，フェノールおよびF配合比を

0．58：0．42：1．32mol，温度80℃で60min縮合反応後脱水濃縮して調製した。接着剤の



　性能はTable3－13

　のとおりである。こ

　こで硬化時間は，試

験管（内径杓20mm）
中に試料5gを温度計と共に入れ，沸騰水浴中にて試料温度が90℃に到達してからゲル化
するまでの時間で示し，遊離Fは GC法で測定したものである。
　リグニン系樹脂の増量材添加率による影響を検討するためには，シナのロータリー単板に
不揮発分10g／（30cm）2の樹脂液を塗布して，つぎに示す条件で合板を作製した。なお増量
材（P－増量材；大日本インキK．K．）は接着剤の不揮発分に対して10～40％添加した。

　　単板構成；0．90－2．30－0．90mm
　　冷圧条件；7kg／cm2，60min
　　熱圧条件；10kg／cm2，140℃，5min

　つぎにP－増量材10％（対接着剤不揮発分）を添加調製したリグニン系樹脂を用い，熱圧
条件のみを変化させて3プライ合板を作製し，1類合板のJASにしたがって接着強度を測
定した。供試単板および熱圧条件はつぎのとおりであり，接着剤塗布量および冷圧条件は前
記と同様である。
　　供試単板

シナーシナーシナ；
　　0．90一2．30一0．90mm
カバーカバーカバ；
　0．95－2．40一0．95mm

　　3．1．2．2　結果と考察

　水溶性フェノール樹脂を合板用接着剤

として用いる場合は，粘度調節，欠膠防

止などのほかに，樹脂液が合板表面に滲

出し汚染するのを防止するために増量材

を添加するのが普通である。リグニン系

樹脂は，水溶性フェノール樹脂より分子

量が比較的大であるため合板汚染の傾向

は少ない。したがって欠膠も発生しにく

いと思われるが，Fig．3－10に示すごと

く20～30％程度の増量材添加は接着強度

を向上せしめている。この適正増量材添



加率は，樹脂液に対し換算する

と9～14％に相当し，市販の水

溶性フェノール樹脂への適正増

量材添加率と同様である。

　つぎに熱圧条件の影響につい

て考察するが，増量材添加率は

リグニン系樹脂の特性が現われ

るよう10％に限定しておこなっ

たことは試験方法に記載したと

おりである。

　シナ単板を用いた場合の熱圧

条件の効果はFig．3－11で明ら

かなように，フェノール樹脂同

様140℃以上の熱圧温度を必要

とし高温度，長時間熱圧するほ

ど強度が向上している。このよ

うに完全硬化するために比較的

高エネルギーを必要とすること

は，耐老化性接着剤であれば放

置期間の延長に伴い強度が向上

することも予測される。それ故

10kg/cm2－140℃ －5min

の条件で接着したシナ合板を恒

温恒湿宝（温度20℃，RH．65

％）に放置したのち接着強度を

測定したところFig．3－12の結

果がえられ，熱圧後時間が経過

するに伴い相当の強度上昇がみ

られた。

　ついでカバ単板によって作成

した合板の接着強度測定結果を

Fig．3－13に示すが，シナ合板

と同様140℃以上の熱圧温度を

必要としている。またシナ－ラ

ワン－シナの単板構成の場合も



同様な結果をえている。68）

　　3．1．3　クラフトリグニン系樹脂接

　　　　　着剤の熱硬化促進試験

　試験“3．1．2”によって，クラフトリグ

ニン系樹脂は標準の熱圧条件によっても

十分な接着性能を発揮するが，さらに熱

圧条件を苛酷にすると接着性能が向上す

ることを認めた。しかし，たとえ単板材

質が熱劣化しない条件範囲内であっても．

実際的見地より考えると極端に熱圧温度

を高めたり，時間を延長したりすること

は不適当である。

　一方，完全耐水性で耐候性に秀れた合

板の需要が高まるに伴い，水溶性フェノ

ール樹脂接着剤においても，熱圧条件の

軽減，合板の表面汚染防止などの見地よ

り緩和な条件で十分な接着性能を発揮し

うる変成樹脂製造に関する研究がおこな

われてきている。使用単板の種類，単板含水率，単板構成ならびに接着剤塗布量などを一定

とすると，熱圧条件を軽減するためには接着剤の硬化速度を速める必要があり，レゾルシノ

ール樹脂との併用，レゾルシノールとの共縮合樹脂の使用，接着剤塗布時にレゾルシノール

単体を添加するなどの方法によって69），68）夫々一応所期の目的を達しているようである。

  リグニン系樹脂においても，同一熱圧条件での接着性能の向上または熱圧条件の緩和を目

的とした際，水溶性フェノール樹脂の改良法が適用しうるため，各種硬化促進法のうち，使

用時にレゾルシノールを配合する方法について検討を加えた。

　本試験には試験“3．1．2”と同一のリグニン系樹脂を用い，第一にレゾルシノールおよびF

を配合した樹脂接着剤の硬化時間ならびに可使時間の変化を追求することによって硬化促進

剤としての効果を検討し，ついで適当量のレゾルシノールを添加した接着剤の接着強度を測

定した。

　　3．1．3．1　試料および試験方法

　試験は第一にレゾルシノールおよ

びFをTable3－15に示す配合比で

添加調製した接着剤の硬化時間を

測定したのち，28±1℃の恒温室

中でリグニン系樹脂液にレゾルシノ



ールのみを2，4，6％添加し，経時的にB型回転粘度計によって粘度変化を追跡した。こ

こで硬化時間は試験方法“3．1．2．1”に記載した手法によって測定し，28℃での粘度変化は

可使時間を検討するためにおこなった。即ちレゾルシノールなどの添加によって硬化時間を

短縮した接着剤は可使時間も短縮されるおそれがあり，極端に可使時間が短縮されたものは

実際上使用不可能であることに留意しなければならない。

　Table3－15に示した硬化時間測定用各種試料の調製理由はつぎのとおりである。

　　Sample a；硬化促進剤としてレゾルシノールを添加し，さらにこれと反応すべき量

　　　　　　　のF，即ちレゾルシノール1molに対し3molのFを加えて調製した。

　　Sample b；水溶性フェノール樹脂の酸化促進剤としてFの添加が有効であるとの報

　　　　　　　告にもとづき比較試料として調製した。

　　Sample c；リグニン系樹脂液中に遊離しているFをレゾルシノールのhardnerと

　　　　　　　して利用する意図をもって調製した。

　硬化時間および可使時間の測定によって適当した硫化剤配合量をみいだしたのち，リグニ

ン系樹脂中の不揮発分に対しP増量材10％および硬化促進剤を配合製糊した接着剤を用い，

試験“3．1．2”と同一のロータリー単板，塗布量，冷圧条件および熱圧時圧力で合板を作製し，

1類合板のJASにのっとり接着強度を測定した。なお3プライ合板作製時の熱圧温度は

120，140，160℃，熱圧時間は　5min　とした。

　　3．1．3．2　結果と考察

　Table3－15に示した方法で調製した

各種樹脂液の硬化時間測定結果を　Fig．

3－14に示すが，Sample aによると硬化

反応は明らかに促進されており，添加量

の増大にともない直線的に硬化時間が短

縮されている。即ち樹脂液中のFとレゾ

ルシノールが，NaOHの存在下で加熱

されたことにより急激な縮合反応を生じ，

樹脂の熱硬化反応が促進された結果であ

る。

　また，Fのみ添加した際（Sample b）

にはあまり期待しがたく，水溶性フェノ

ール樹脂による結果と様相を異にしてい

るが，このことよりリグニン系樹脂中の

メチロール化誘導体には必要量のメチロール基が付加されているものと解釈される。

　Sample cの結果によるとレゾルシノール添加率6％までは急激に硬化が促進される。し

かし6％以上添加すると逆に延長される傾向にあるが．これはFの不足により遊離のレゾル



シノールが溶媒効果を示したもの

であろう。またSample aおよ

びcを比較すると，レゾルシノー

ル6％添加までの差異は僅少であ

り，hardner　としてさらにFを

添加する必要は認められない。

　これらの結果，レゾルシノール

1molに対し2mol程度のFの

存在で十分その効果を発揮するよ

うであり，本試験に用いたリグニ

ン系樹脂の場合遊離Fが2.6％存

在すたるめ，レゾルシノール添加

率6％まではレゾルシノールの添

加のみで十分所期の目的を達成す

ることが可能である。

　つぎにレゾルシノールのみを2

～6％添加し，28℃における粘

度変化を経時的に測定した結果を

Fig．3－15に示す。即ちこの試験

範囲内で無添加の場合粘度変化は

ほとんど認められないが，レゾル

シノール添加量の増大とともに粘

度は上昇する。特に4％以上のレ

ゾルシノールを添加すると粘度の

上昇率は速やかであり，著るしく

可使時間が短縮されるので実用に

供しがたい。即ちレゾルシノール

添加時に5poise程度の樹脂液が，

数時間のあいだに50poise以上

と急激な粘度上昇を示している。

いづれにせよ強アルカリ液中にF

が存在している場合，レゾルシノ

ール添加後長時間放置すると常温下でも徐々に反応が進行し使用不可能な状態となるため，
2～3％以下のレゾルシノールを使用時に添加調製することが望ましい。
　以上の硬化時間および可使時間の測定によって，リグニン系樹脂に対して2～3％程度の



レゾルシノールを使用時に添加す

ることは，実用上支障なく硬化時

間を短縮しうることを認めたので，

P－増量材とともにレゾルシノー

ル2.5％を添加製糊した接着剤の

接着強度を測定した。市販の水溶

性フェノール樹脂および上記レゾ

ルシノール添加または無添加リグ

ニン系樹脂を使用し作製した3プ

ライ合板の煮沸くり返し強度を，

Fig．3－16およびFig．3－17に示

すが，シナ，カバ両樹種ともレゾ

ルシノール添加の効果は顕著であ

り，接着強度，木部破断率とも向上

している。即ちレゾルシノール無

添加樹脂を使用し熱圧温度120℃

で接着した合板はいづれも煮沸中にはく離しているが，レゾルシノールを添加調製した接着

剤を使用すると，シナ合板でも一応平均値において8kg/cm2程度の強度を示し木部破断率

も48％と何上している。またカバ合板においてはすでにJASの2倍以上の強度を示している。

　さらに熱圧温度の上昇にともない強度は向上しており，カバ合板では市販の水溶性フェノ

ール樹脂より強度が高い。シナ合板の場合フェノール樹脂の方が高い強度を示しているが，

木部破断率はレゾルシノール添加のリグニン樹脂で接着した合板と同様であるので，低分子

物質であるフェノール樹脂が木質部に浸透し木質部自体が強化された結果によるものと推定

される。なおレゾルシノールを5％添加調製したリグニン系樹脂接着剤は，可使時間に難点

はあるが接着強度の上昇は大きく，一例を記載すると120℃で5min熱圧してえられたシ

ナ合板の煮沸くり返し強度は，すでに11.5kg/cm2（平均値）を示していた。

　これらの結果から，硬化促進剤としてレゾルシノールをリグニン系樹脂接着剤に適量添加

することにより，接着力の向上および木部破断率の増大をもたらし，一定熱圧条件での接着

性能の向上または熱圧条件の緩和が十分可能であることを認めた。

　3．2　クラフトリグニン系樹脂パーティクル・ボードの性能

　パーティクル・ボードは現在主としてユリア樹脂を接着剤として生産されているが，最近

耐水性および寸度安定性の向上を目的としてフェノール樹脂・パーティクル・ボードについ

ての関心が高まりつつある。斉藤ら71）は，水溶性フェノール樹脂を用い熱圧条件および熱処理

条件を変化させて製造したパーティクル・ボードの性能試験をおこなった結果，水分に対す

る安定性はユリア樹脂より遙かに大であることを確認している。

　前項においては，合板用接着剤としてのリグニン系樹脂の性能を検討したが，さらにリグ



ニン系樹脂がパーティクル・ボード製造用接着剤として用途開発しうる可能性を有している

か否かをクラフトリグニンによって考祭してみた。勿論，合板用およびパーティクル・ボー

ド用接着剤は，それぞれ接着時の機作が異なるためパーティクル・ボード製造に適当した縮

合条件を見出す必要はあるが，本項においては合板用接着剤として調製した樹脂によって試

験するにとどめた。

　　3．2．1　試料および試験方法

　供試接着剤は，前項と同様20％（対リグニン）のNaOHを添加蒸煮したクラフトリグニ

ン溶液を用い，リグニン，フェノールおよびF配合mol比0.55：0.45：1.40，温度80℃

で60min縮合させたのち，不揮発分約50％まで脱水濃縮したものであるが，パーティクル

にスプレーする関係上水稀釈によって粘性を低下せしめTable3－16に示す性状の接着剤を
用いた。供試小片およびパーティクル・ボード製
造条件は，斉藤らの試験と同様であり，カバ小片
から単層ボードを製造した。
　製造条件はつぎのとおりである。

　　　ボードサイズ；15mm×320mm×340mm

密　　度；　0.7

リグニン系樹脂添加率；　6％　（樹脂塗布後のパーティクル含水率10％）

　　　　　　　　　　　 10％　（　　　〃　　　　　〃　　　    14％）

成　　型；実験室用二段振動篩式成型機

水分噴霧；小片マットの両面に成型重量の1％の水を噴霧

熱圧条件；温度180℃，圧力45kg/cm2

　　　　　時間10minおよび30min（閉鎖時間45sec）

　各条件で熱圧製板したボードは，無処理のまま，または熱処理したのち20℃で2weeks

放置したのち，はく離抵抗，吸水率（20℃，24hr），吸水厚さ膨脹率（20℃，24hr），

曲げ強さなどを測定した。なお熱処理には熱風乾燥機を用い，180℃，120minの条件でお

こなった。

　ボードは各条件とも2枚づつ製造し，曲げ試験片（50mm×310mm）5コ，はく離試験

片15コ，吸水および厚さ膨脹率測定用試験片は各5枚であり，曲げ試験，吸水試験片は両面

各1mm研削して供試した。

　　3．2．2　結果と考察

　クラフトリグニン系樹脂による結束をTable3－17に，また比較のため，斉藤ら71）が同一カ

バ小片と硬化性能の勝れた市販水溶性フェノール樹脂を用いて作製したパーティクル・ボー

ド（密度；0.7）の材質試験結果の一例をTable3－18に示す。両種パーティクル・ボードの熱

処理条件は僅か異なっているが，これらの結果を比較するとつぎのようにいうことができる。

　即ち，リグニン系樹脂接着剤を用いた場合，本試験範囲では熱圧および熱処理条件の苛
酷なほど好結果を与えており，また製板条件を苛酷にすると，硬化促進剤を添加していない



リグニン系樹脂でも十分硬化性の勝れたフェノール樹脂に匹敵する性能を発揮することが認

められた。

　3．3　レゾール型共縮合法リグニン系樹脂発泡体の製造

　近年，建築物の質的向上をめざし，断熱性，遮音性に勝れた無機質（ガラス・ウール，ロ

ック・ウール等）または有機質の軽量建材に対する需要が増加している。有機質材料として

は，ポリスチレン，ポリウレタン，ユリア樹脂を原料とした各種発泡体を含み，取り扱いが

容易であり，断熱性，遮音性に勝れていることを特長としているが，さらに耐熱性を有する

材料が要求されてきている。

　フェノール樹脂を原材料とした発泡体は，これらの各種要求事項を満足せしめる製品であ

るが，現在価格上の問題などからポリスチレン系発泡体に比し生産量は少ない。しかし耐熱

性にも勝れているという特質を有しているため，今後需要が拡大される可能性がある。

　本章“3．1”および“3．2”において，フェノールの50～60％程度をリグニンにおきかえて

も，合板またはパーティクル・ボード用接着剤として十分な性能を有するリグニン系樹脂を

製造しうることを認めたが，本項では同様な縮合方法によってリグニン系樹脂発泡体製造の

可能性について検討を加えた。

　耐熱性，寸法安定性を特長とするフェノール樹脂発泡体は，建材パネルのコア，パイプラ

インの保温などに用いられ，可及的に空気を多く包含するもの，つまりカサ比重の小さいもの

が対象となっており，その製造方法は，レゾールからつくる1段法フェノール樹脂およびノ



ボラックからつくる2段法フェノール樹脂に大別される。発泡性のリグニン系樹脂製造を意

図する際は，本章の頭初においても記載したごとく，matrixとして用いるフェノール誘導

体の種類によって性状の異なる樹脂がつくられると考えられ，目的に応じて縮合形式を選定す

る必要がある。

　即ち，フェノール誘導体が多価メチロール・フェノールの場合は，比較的硬化速度が速く，

しかも硬い製品となり，ノボラック型の線状ポリマーを主体としたならば，比較的可塑性の

あるリグニン系樹脂発泡体となる可能性がある。しかし，いづれにせよ比較的分子量の大き

いリグニンは，接着剤を目的とした際と同様メチロール基を付加させる必要があるため，樹

脂化反応の最終工程はアルカリ触媒中でおこなわなければならないであろう。

　本項においては，リグニン系樹脂発泡体製造の可能性を検討するため，接着剤製造の知見

をもとにした樹脂，即ち共縮合法によって製造した樹脂で，カサ比重の小さい成形物（密度

；0.05程度）の製造試験をおこない，共縮合条件と発泡体の性状との関連性について考察を

加えた。

　　3．3．1　試料および試験方法

　供試クラフトリグニンは，接

着剤製造時と同様に液比1：3，

NaOH添加率20％（対リグニ

ン），温度140℃で120min蒸

煮した溶液として用い，Fig．

3－18に示す方法によって発泡

性リグニン樹脂を製造した。

　即ち，第一に所定条件で反応

せしめた3成分共縮合液中の炭

水化物，無機物質および遊離F
など発泡体の性能を劣化させる諸物質を除去し，さらに効率良く脱水濃縮するため25％

H2SO4で中和したのち，遠心分離機によって2層分離をおこない，沈降する樹脂分を採取

する。ついで湯浴上で脱水しながら発泡剤（DPT7＋助剤3）を10％配合し，攪拌が困難

になるまで脱水を続けたのちローラー脱水をおこない，発泡性樹脂粉末を製造する。この脱

水操作は，均質発泡させるため，および発泡剤の早期発泡を防止するためにおこなわれるも

のであるが，樹脂の縮合度変化もともなうため重要な工程となる。

　上記工程で調製した樹脂粉末は，50mm×50mm×25mmの型枠中に5gづつ精秤し，

150℃で20min加熱して発泡成形物をえた。

　リグニン系樹脂の共縮合条件はTable3－19にしたがっておこなったが，リグニンの分

子量は接着剤製造試験と同様94と仮定した。

　以上の条件および手法によって調製した樹脂は，灰分，フロー特性，P－BF3試薬による



生成水量を測定し，加熱成形さ

れた発泡体については，圧縮強

度の測定，発泡状態の観察をお

こなった。

　なお，樹脂のフロー特性は，

高化式フローテスターを用い

150℃ における最大流出時の粘

度を次式によって計算したもの

で比較した。

　　η；絶対粘度（Poise）

　　p ；圧力（g cm－1sec－1）

　　r ；ノズル半径（cm）

　　t ；lなる長さのノズルを通じ，液体が容積vだけ流出するに要する時間（sec）

　　3．3．2　結果と考察

　2 層分離によって沈澱してくる下層部は，Fig．3－19 および Fig．3－20に示すごとく，

濃縮および灰分除去に有効である。即ち頭初34％前後の固形分が60％前後まで濃縮され，ま

た18～20％程度存在していた灰分も著るしく減少しており，純度向上にも有効な手段である

ことが理解される。

　また発泡剤を含まない樹脂粉末を P－BF3 試薬と反応せしめ，遊離してくる生成水測定値

を Table 3－20 に示す。ただし“Part1－3”において記載したごとく，原料リグニン自体

も生成水を与えるため，樹脂の生成水量即メチロール基とはいえないが，供試リグニンは

0.51mol/OCH3  の生成水を与えるため，Table3－20 に示した数値より 0.11～0.12mol 減



じた値がメチロール基およびベンジル・

エーテル基と推定される。ここで完全な

補正をおこなわなかったのは，縮合度の

進んだ樹脂のメトキシル基測定が不可能

であったためである。Table 3－20 によ

ると，一般的傾向としては反応時間の延

長にともない生成水量が小さくなってお

り，いわゆる縮合反応が進んだとみなされるが，レゾール型フェノール樹脂のメチロール基

およびベンジル・エーテル基は 0.35～0.82mol/100g であることと比較すると，F 配合量

1.5molで調製した樹脂はメチロール化度が大きく熱に対して極めて不安定であることが推

定される。

　つぎに熱硬化性の発泡体製造用樹脂として，最も重要な特性の一つである熱熔融性をフロ

ーテスターによって測定した。樹脂のフロー特性の重要であることは，発泡成形に関する機

作上明らかである。即ち，良好な発泡体をうるためには，加熱によって樹脂を軟化熔融せし

め，流動性を帯びた時点で発泡剤が分解ガスを放出し，所定体積まで膨脹したのちに樹脂が

硬化完了するようにしなければならない。

　フローテストは，加熱温度 150℃ で

おこなったが，熔融物質を加圧すると

Fig．3－21のごとき流出量－時間曲線が

えられる。即ち AB 間で試料の圧縮熔融

がおこり，流動の極小点をすぎると十分

の熱が与えられて熔融が進行し，C 点で

最大の流動割合を示す。この間，特に C

点以後急激な硬化反応をおこし，D 点で

流動性を失う。最大流出時の見掛け粘度

は，このフロー曲線の微分値より計算し



たものである。

　Fig．3－22に各種条件で調製したリグニン系樹脂粉末の最大流出時における粘度を示した

が，リグニン配合量の増加にともない粘度は上昇しており，また F配合比，反応時間の影響

を強くうけていることが明らかとなった。ここで，供試樹脂の熔融物は非ニュートン流体的

性質を有しているため，同一荷重で測定すべきであるが，縮合条件範囲が広く熔融性も大き

く変化しているため，樹脂によって荷重を変えざるをえなかった。

　上記の諸性質を有する樹脂に，発泡剤

を10％添加して成形した発泡体の発泡状

態および圧縮強度を Table3－21 および

Table 3－22 に示す。なお圧縮強度は，

荷重速度 2 mm/min で測定し，厚さの

10％まで縮んだときの耐圧力を荷重面積

で除して算出した。

　以上のごとく共縮合法リグニン系樹脂

による軽量発泡体製造の可能性を検討し

た結果，本試験範囲内では F配合量を多

くすると高メチロール化物がえられ，強

固な成形物となるが熱に対して不安定で

あり，縮合時間を長くすると縮合度が大

となるなど，いづれも熔融粘度を極度に

高め良好な発泡体がえられず，F 配合量

1 mol 程度，時間 60 min 前後で縮合

する必要のあることを認めた。

　また 150℃における樹脂の最大流出時

の粘度が 104 Poise 以上になると，流動
性にとぼしく，良好な発泡体とはならず，103 Poise 程度の樹脂からは発泡状態の良好な成

形物がえられ，発泡状態の良好な樹脂は圧縮強度も高く実用性のある発泡体がえられる可能

性がえられた。

　4．結　　論

　Part 3 においては，Part 1 で検討した分析手法および Part 2 においてえられた基礎的

知見をもとにして，リグニン，フェノールおよび F3 成分系共縮合樹脂の生成機構，および

共縮合法によるリグニン系樹脂接着剤の適正製造条件について考究し，リグニンが単なる増

量材ではなく共縮合原料として反応に関与することを明確化すると同時に，耐熱性に勝れた

軽量発泡体製造の可能性のあることを見出した。

　試験の結果を各項目別に要約するとつぎのとおりである。



（1）共縮合法による樹脂生成過程を明らかにするため，Part 2 における結果をもとにし

て選定した 3 成分配合 mol 比で反応せしめ，F およびフェノールの変化量，配合リグニン

およびフェノール誘導体の性状，熱硬化物の熱水抽出などについて検討し，さらにメチロー

ル化した分別クラフトリグニンと，matrix としてトリメチロール・フェノールとを混合し

たレゾール型樹脂の接着性能を合板によって測定しつぎの諸結果をえた。

　（i）共縮合反応中における各成分の変化

  クラフトリグニンとフェノールの配合比を 0.55：0.45（重量比）に規制し，60℃ および

80℃ の条件で共縮合した場合，F配合量が多いほど F吸収量は大となり,また 80℃ では 60

minでほぼ一定吸収量に達し，さらに反応時間を延長せしめることは縮合反応がともなう

ものと推定されたことは“Part2－3．1．2”による結論と一致する。なお 80℃，20min

と 60℃，180min の F 吸収量は類似した数値を示している。

　このように，80℃ で反応せしめると F 吸収速度が極めて速やかであるため，実用性のあ

る安定した樹脂を製造するためには，縮合反応中における温度の調節，攪拌効果などについ

ても十分考慮する必要があろう。また 60℃ の条件では，240min 反応させても一定 F 吸収

量に達しておらず，相当長時間反応せしめなければならない。

　つぎに，共縮合中におけるリグニンの挙動を検討するため，反応液より分離採取した沈澱

物を分析した結果，共縮合法による場合でも，リグニン質が予想どおりメチロール化される

ことを確認した。即ち，リグニン，フェノール 1mol に対し 2 mol の F を配合し，80℃,

60 min および 60℃，240min の条件で共縮合した反応液より，リグニン質に富んだ反応

物（分別試料）を採取調製し，それぞれのメトキシル基および P－BF3 試薬による生成水量

を測定した結果，10.40％，1.3978mol/OCH3 および 11.84％，1.1948mol/OCH3であっ

て，クラフトリグニンとFとの反応に関する研究結果に類似した数値を示している。但しリ

グニン誘導体とフェノール導誘体は完全に分離せしめることはできなかったため，共縮合樹

脂は前記両物質の単なる混合物とはみなされず，フェノール・アルコールとリグニンの結合

体も同時に生成される可能性がある。

　またメチロール化リグニンの matrix とする目的で配合したフェノールは，反応初期でそ

の殆んどがフェノール誘導体に変成され，PPC により　matrix として適当な多価アルコー

ルになっていることを同定した。

　（ii）共縮合リグニン系樹脂熱硬化物の熱水抽出率

　一定温度で熱硬化せしめた共縮合リグニン系樹脂の熱水抽出試験の結果，抽出率は極めて

少ないためリグニンは単なる増量材的存在ではなく，縮合および硬化反応に関与しているこ

とを認めた。

　（iii）メチロール化分別リグニンと接着性

　クラフトリグニンを分子量の差異によって 3区分し，各試料のメチロール化物とトリメチ

ロール，フェノール混合アルカリ溶液を接着剤として測定した合板の接着力の差異は明確で



なく，本試験内では，高分子量区分のリグニンはメチロール化度が小さくても十分接着性能

を発揮することを認めた。クラフトリグニンの構造と反応性に関する研究によって，重量単

位当りのメチロール基付加量は，低分子量区分の方が大きいことが判明していたため，分子

量区分によって接着力の差異が表われるものと考えられるが，リグニン1unit当りのメチロ

ール基付加量，または多少メチロール基付加量が大であっても硬化時の重合度が低いと耐水

性に劣る，などの理由によって明確な強度差を示さなかったものと推定される。

　以上の諸結果により，リグニンは3成分共縮合法によってもメチロール基を付加し，加熱

によってフェノールを核としたリグニン・フェノール網状硬化物が生成され，熱硬化性樹脂

原料としてフェノールの一部をリグニンで代替することは論理上十分可能であることが明ら

かとなった。これらの論拠の一つとして，リグニン1unit当りに換算すると0.2mol/100g

のメチロール基付加量は，加熱によって網状構造を形成させるために少ない数値ではないこ

と，および分子量の異なるメチロール化リグニンとフェノールの多価アルコールとの混合物

の接着性能の結果などをあげることができる。

（2）共縮合法によって調製したリグニン系樹脂の実用性を討論するためには，使用目的に

応じて十分な接着性能，硬化性能を有する縮合条件を見出すと同時に，樹脂の硬化条件と接

着性能，および可使時間，フロー特性などについても十分に検討する必要がある。

　本章第3節においては，リグニン系樹脂の利用可能な用途のうち，JAS1類合板製造用

接着剤，パーティクル・ボード用接着剤としての性能，および耐熱性の軽量発泡体製造試験

をおこなった。

　（i）合板用リグニン系樹脂接着剤の性能

  リグニン，F配合量および反応条件を変化させて樹脂接着剤を製造し，縮合液の物性およ

び熱圧条件と合板の接着性能を測定した結果，“Part2”において記載したごとく，あくま

でもリグニン自体が重縮合する条件で調製した接着剤は，作業性，流動性，接着性能にとぼ

しく，フェノールの約60％をクラフトリグニンに代替しても，リグニンとフェノール1mol

（但しリグニンの分子量を94と仮定）に対して1.3～1.4molのFを配合し，80℃，60min

縮合してえられた樹脂が最も勝れていた。このような条件で調製したリグニン系樹脂は，

JAS1類合板に十分合格する耐水接着性能を有しており，またリグニンの分子量が比較的高

いため単板に対する浸透性が小さく，接着層の樹脂残存率が大きいという利点も認められた。

また適性条件で調製したクラフトリグニン系樹脂接着剤100部に対し，10部前後のP－増量

材を配合すると接着性能は向上し，熱圧条件は苛酷なほど接着力が増加した。

　これらの使用試験によって，十分にその性能を発揮させるためには熱圧時に比較的高エネ

ルギーを加える必要のあることが明らかとなったため，さらにレゾルシノール等の添加によ

って硬化を促進させ，同一熱圧条件での性能の向上，あるいは熱圧条件軽減の可能性を検討



した。即ちリグニン系樹接着剤にレゾルシノールあるいはFを使用時に添加し，硬化時間，

可使時間および接着性能への影響について試験をおこなった。試験の結果，F添加の硬化促

進効果は認められなかったが，レゾルシノールの効果は大であり，さらに樹脂液中の遊離F

がhardnerとなるため，樹脂液に対して2～3％のレゾルシノール添加のみで十分接着性

能を改善することができ，可使時間も一応実用に供しうる。なお可使時間については，メタ

ノールの添加によってさらに延長せしめることが可能である。72）

　（ii）クラフトリグニン系樹脂パーティクル・ボードの性能

　水分に対して安全性のあるパーティクル・ボード用接着剤として利用可能か否かを検討す

るため，合板用接着剤と同一条件で調製したクラフトリグニン系樹脂を用いてパーティク

ル・ボードを製造し性能を判定したが，硬化促進剤を添加しなくてもボード製造条件を苛酷

にすると，硬化性の勝れたフェノール樹脂に匹敵する性能を有していることを認めた。

　（iii）レゾール型共縮合法リグニン系樹脂発泡体の製造

　断熱性，遮音性および耐熱性に勝れた軽量発泡体を，共縮合樹脂によって製造しうる可能

性のあることを見出した。発泡体製造のためには，水分含有量の極めて少ない樹脂が熱熔融

する必要があり，適量のメチロール基が付加され熱硬化する性質を有すると同時に，流動性

にも勝れていることが重要な要因となる。

　共縮合条件を変化せしめて調製した樹脂粉末のメチロール基量，フロー特性を測定し，さ

らに発泡剤を配合した樹脂粉末より発泡体を製造した結果によると，接着剤用樹脂と異なり

高メチロール化物は熱安定性が不良であり不適当であった。本試験範囲内では，フェノール

の50％をリグニンにおきかえ，リグニンおよびフェノール1molに対して1molのFを配

合し，80℃で60min共縮合した樹脂液を用い，2層分離，脱水，発泡剤添加などの諸工

程によって調製した発泡性リグニン系樹脂より実用性のある発泡体がえられたが，matrix

としてのフェノール誘導体の形状を変化させることによってさらに特徴のある発泡体を製造

しうると推定される。

　以上，リグニンを樹脂原料として，共縮合法による接着剤，発泡体などの製造試験をおこ

なったが，性能的には，フェノールの50～60％をリグニンに代替させても十分実用性のある

製品を製造しうることは明らかであった。



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　要

　本研究は，ホルムアルデヒド系樹脂原料としてのリグニン（クラフトリグニン，加水分解

リグニン）の意義を明確にし，さらにリグニン・フェノール・ホルムアルデヒド3成分系共

縮合樹脂の生成機構および性能について考究したものである。

　なおリグニンの構造から類推して，本目的のためには，リグニンが重縮合反応することな

く，メチロール基付加反応のみを惹起せしめることが最も重要なポイントである，との仮定

にもとづいて研究をすすめた。

　本研究で得た結果を要約するとつぎのとおりである。

  1．吸収ホルムアルデヒド，メチロール基および遊離フェノールの定量

　共縮合による樹脂の生成機構および素反応の一つであるリグニンとホルムアルデヒドとの

反応性を考究するためには，目的に最も適当した各配合成分および変成物の迅速定量法を確

立することが第一に必要である。リグニンを研究対象とする際には，研究事例が少ないため，

特にこれらの手法を明確にする必要性が大である。

  1．1 吸収ホルムアルデヒドの定量

　ジエチレングリコール・サクシネート－珪藻土カラムを用いたガスクロマトグラフ法によ

って，微量の遊離ホルムアルデヒドおよびCannizzaro反応によって生成するメタノール

を精度良く定量することが可能であり，またアルカリ溶液中におけるホルムアルデヒドの副

反応はCannizzaro反応のみであることを確認した。さらに3成分およびこれらの変成物

が混在するアルカリ性反応液を，塩酸々性化して疎水性物質を沈澱除去するのみで，吸収ホ

ルムアルデヒドを迅速に定量しうることができた。

  1．2　メチロール基の定量

　フェノールとの脱水反応を応用して，リグニン質の付加メチロール基を定量する方法につ

いて検討を加えた。

　本試験によって，3弗化硼素・フェノール錯化合物と，凍結乾燥したメチロール化リグニ

ンとを80℃，3hrの条件で振盪しながら十分反応せしめ，生成水量をKarl－Fischer法

で定量する方法が適当しており，また本試薬との反応機構は，塩酸触媒によるリグニンのフ

ェノール化と類似していることを認めた。しかし，主反応のみを効果的に促進する特質を有

する触媒であるため，フェノール化は塩酸触媒より緩和な条件で進行する。

  1．3　遊離フェノールの定量

　各種成分が混在しているアルカリ性反応液に，内部標準物質およびエーテルを添加し，食

塩飽和後塩酸々性化処理をおこない，エーテル層をガスクロマトグラフ用試料とする方法で，

迅速且つ精度良く微量のフェノールも定量することが可能である。

　

  2．リグニンとホルムアルデヒドとの反応

　3成分共縮合反応中においては，リグニンとフェノール・アルコール，メチロール化リグ



ニンとフェノールまたはメチロール化リグニンとフェノール・アルコールとの反応も考えら

れるが，素反応であるフェノールとホルムアルデヒドおよびリグニンとホルムアルデヒドに

関する反応機構および反応速度的研究をおこなうことが第一に必要である。NaOHを触媒

としたフェノールとホルムアルデヒドに関しては，すでに多くの研究がおこなわれており，

今日のプラスチック工業の輝かしい発展の基礎になっている。しかしリグニンとホルムアル

デヒドに関しては研究事例が極めて少ない。

　以上の理由によって，リグニン・モデル物質，クラフトリグニンおよび加水分解リグニン

のメチロール基付加反応を主要目的とした研究をおこなった。

　2．1　モデル物質とホルムアルデヒドとの反応

　疎水性の工業リグニンを対象とした本研究においては，リグニンに関する構造研究から考

え，メトキシル基，カルボニル基，C＝C2重結合，カルボキシル基などの各種官能基が，

ホルムアルデヒドとの反応性におよぼす影響を検討しなければならない。勿論リグニンの構

造研究などと同様，結合様式の異なるモデル物質によっても考究する必要はあるが，メチロー

ル化反応に関する基本的知見をうるために，比較的単純なモデル物質によって研究を進めた。

　ホルムアルデヒドの吸収速度，メチロール基付加量，PPCあるいはUVスペクトルなど

によって検討した結果，メトキシル基はphenoxy核に対するメチロール化速度を僅かなが

ら遅速させるが，側鎖構造の影響度が大であることを認めた。

　即ち，カルボニル基，カルボキシル基，C＝C2重結合が核に共役している物質は

LeadererおよびManasse反応を阻害するが，側鎖α位に飽和炭素が存在すると，これ

ら陰性原子などは，Phenoxy核に対するメチロール化反応に悪影響をおよぼさない。また

側鎖での反応としては，共役C＝C2重結合に対するものが主要なものであった。なお触媒

としたNaOHは，フェノール性水酸基を解離せしむるに必要な量を配合すべきであること

を認めた。

　2．2　クラフトリグニンとホルムアルデヒドとの反応

　NaOH溶液中におけるクラフトリグニン（N材）とホルムアルデヒドとの反応性を，反

応条件およびリグニン構造との関連性において考究した結果，本試験範囲内でつぎの知見を

えた。

（1）クラフトリグニンのメチロール化反応は，見掛け上2次反応速度式に合致する。

（2）メチロール基付加量を最大にする反応条件は，60℃，180min以上または80℃，

60min前後であり，さらに苛酷な条件で反応せしめると，メチロール基量が減少すること

を認めた。

（3）メチロール基付加量を最大ならしめるためには，リグニンの中和当量点に相当する

NaOH量，即ちリグニン1mol（MW.188と仮定）に対し0.5～1.0mol配合すべきである。

この結論はモデル物質による試験においても同様にえられたものである。

  なお，適正条件下でリグニンは0.22mol/100gのメチロール基を付加する。



 （4）供試クラフトリグニンの低分子量区分は，フェノール性非縮合単位が多いため，高分

子量区分より反応性に富んでいる。また低分子量区分は，還元処理によってさらに反応性が

増大するため，フェノール性非縮合単位にカルボニル基が共役結合している構造の多いこと

が推定される。

 （5）クラフトリグニン中に存在すると推定されるカテコール型構造，あるいは側鎖にもと

づくphenoxy核への付加反応は，KMnO4酸化分解試験によってメタ・ヘミピン酸が認め

られなかったことより，重要視する必要はないものと推定した。

　以上の諸結果は，リグニン系樹脂の縮合条件選定に有用であり，またリグニンに対するメ

チロール基の付加位置は大部分phenoxy核ortho位であることが推測されたと同時に，

リグニンは単なる充填材ではなく，クラフトリグニン1unit（量平均分子量，3,500；J．

Marton）を対象として考えると，熱に対して比較的容易に感応するメチロール化誘導体と

することができる。

　2．3　濃硫酸法加水分解リグニンのアルカリ分解およびホルムアルデヒドとの反応

　各種薬剤に対して難溶性であり，且つホルムアルデヒドとの反応性も極めて低い濃硫酸法

加水分解リグニン（シラカバ材）のNaOH分解試験をおこなった結果，適正可溶化条件は

NaOH添加率30％（対試料），反応温度180℃，時間2hrであり，分解リグニンは原試

料よりフェノール性非縮合単位が増加していることを認めた。したがって，アルカリ処理に

よってえられた分解リグニンは，ホルムアルデヒドとの反応性が増大し，共縮合用原料とし

て利用可能な形態に変成することができた。

　3．共縮合法によるリグニン系樹脂の製造

　Part2において，NaOH水溶液中におけるリグニンとホルムアルデヒドとの反応機作，

適正メチロール化条件について考究したが，リグニンの性質上メチロール化リグニンととも

に分子量が比較的小さく反応性の大である共存体が必要となる。

　本研究は，フェノール・アルコールをmatrixとし，しかもリグニン，フェノール，ホル

ムアルデヒド3成分系のアルカリ溶液より共縮合法によって耐水性樹脂を製造することが目

的であり，特につぎの2点について検討を加えた。

 （1）共縮合においても，リグニンが予想通りのメチロール基が付加されるかどうかを確認

すると同時に，反応系の組成変化を明らかにする。

 （2）使用試験を十分におこない，リグニン系樹脂の性能を明らかにする。

　3．1　共縮合法に関する基礎試験

　共縮合反応中における配合各種成分の変化を追求し，さらにリグニン分子量と樹脂性能と

の関連性を検討した結果は，つぎのごとく要約しうる。

 （1）リグニン，フェノールの重量配合比を0.55：0.45に規制し共縮合した場合，吸収ホル



ムアルデヒド量は配合ホルムアルデヒド量が多い程大となり，また80℃では60minでほ

ぼ一定値を示すにもかかわらず，60℃では180min経過しても僅かながら増加している。

これらの結果から，80℃，60min以上反応せしむることは重縮合反応の惹起をうながす

こと，および80℃の条件ではホルムアルデヒド吸収速変が極めて速いため，反応操作に十

分留意しなければならないことを示唆している。

 （2）3成分共縮合液より採取したリグニン質に富んだ変成物質とP－BF3試薬との反応生

成水量より，共縮合によっても，予想どおりのメチロール基がリグニンに付加されること，

および配合フェノールは多価アルコールに変化していることを認めた。

 （3）リグニン系樹脂加熱硬化物の熱水抽出試験によっても，リグニンは縮合および硬化反

応に関与していることが推察される。

 （4）分別クラフトリグニンのメチロール化物に，トリメチロール・フェノールを混合した

NaOH溶液を接着剤として製造した合板の強度測定結果によると，分子量区分による差異

は明確でなく，したがって高分子量区分の供試リグニンは，メチロール化度が小さくても十

分接着性能を発揮することを認めた。

　以上の諸結果から，3成分共縮合法によってもリグニンにはメチロール基が付加され，加

熱によってリグニン・フェノールの網状構造の形成を推定することができ，また必要メチロ

ール基量はリグニン1unitに対する量で推定さるべきことなどが結論づけられる。

　3．2　共縮合法リグニン系樹脂の製造

　3成分（リグニン，フェノール，ホルムアルデヒド）共縮合法によって，耐水性合板用リ

グニン系樹脂接着剤の適正縮合条件とその性能，およびパーティクル・ボード用接着剤とし

ての性能などの使用試験をおこない，さらに軽量発泡体製造の可能性を検討した。

　　3．2．1  合板用リグニン系樹脂接着剤の性能

　フェノールの約60％をクラフトリグニンあるいは活性化した加水分解リグニンに代替して

も，十分合板用耐水性接着剤としての性能を有している共縮合樹脂を製造しうる。適正共縮

合条件は，80℃，60min程度であり，本条件は基礎試験の結果とも一致し，また単板へ

の浸透汚染が少いなどの利点も有する。

　また熱圧条件を苛酷にしなけれはならないが，使用時にレゾルシノールを2～3％（対樹

脂液）添加することによって，樹脂性能が改善されることを樹脂の硬化時間，可使時間，接

着性能などより確認した。

　　3．2．2　クラフトリグニン系樹脂パーティクル・ボードの性能

　水分に対して安全性のあるパーティクル・ボード用接着剤としての性能を判定するため，

合板用接着剤としての適正条件で縮合した樹脂を供試した結果，製板条件を苛酷にするとフ

ェノール樹脂ボードに匹敵するパーティクル・ボードがえられることを認めた。

　　3．2．3　レゾール型共縮合法リグニン系樹脂発泡体の製造



耐熱性，断熱性にす ぐれた軽量発泡体製造の可能性を共縮合法に よって検討したところ，

8 00C ， 60m in の条件でえ られた樹脂液を用い，2 屑分離，脱水，発泡剤添加な どの処理に

よって，フェノ・一ルの杓う0％をクラフ トリグニソに代替 した発泡性樹脂を製造 しうることが

明らか となった。ただし，樹脂の流動性の問題から接着剤用樹月旨の場合より，比較的少量の

ホルムアルデヒ ドを配合する必要があると同時に，刀口熱によって流動性を帯び発泡後に熱硬

化する性質を保有せ しめなければな らないため，発泡性 リグニソ系樹脂の調製にほ細心の配

慮が必要である。

なお，m atrix の選定によって，性能の異なる発泡性 リグニソ系樹脂製造の可能性がある

ため，興味深い用途の一つである。
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