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要 旨: Phenol 1 moJ にたいして， íormaldehyde を 1ふ 2.0， 2.5 および 3.0mol 加え，

触媒として NaOH を 0.3mol 加えて合成した resol 型の phenol-formaldehyde 樹脂の成

分について，紫外部I民収スベクト Jレを測定して検討をおこなった。加熱して反応を進めてゆ

くと，反応液の温度が60"'650 C になると，はげしく発熱をおこすことがわかった。試料は

各 mol-ratio とも，反応開始前，発熱反応の終了後，発熱反応開始 20 分後， 40分後，およ

び 60 分後;'r.採取した。紫外部吸収λ ベクトルの比較検討のため， phenol , 0・methylolphe

nol，および 2・ 4 ・ 6・trimeth y lo1phenol のスベクトルも測定して示した。これらのスベクト

ルにより， 60，....， 650 C における発熱反応によって phenol にたいして， methylol 基の付加が

かなりおこなわれ， 90--95 0 C で反応をすすめると， 時間とともに phenol への methylol

基の付加の数が増加し， 2・4 ・ 6-trimethylolphenol の生成がみられ， mol-ratio の大きいも

のでは dihydroxy-tetramethylol・diphenylmethane のような diphenylmethane 型のもの

の形成が考えられる。

1.緒 言

レゾーノレ型のフェノーJレ・ホJレムアJレデヒド樹脂は，木材に用いられる接着剤として，重要なものであ

る。接着剤として重要な地位を占めているのは，その経描:的製薬が大半の理由である乙とはもちろんであ

るが，木材にたいするすぐれた親和性と，@.!化樹脂の機械的性質のよい乙とが重要な理由でもある。この

すぐれた木材との親和性について検討を加えることは3 今後の木材接着剤の発展にとって，きわめて有意

義であるし，広い意味での木材材質改良一一塗装，注入木材などにも有用であると考えられる。

フェノ-)レ・ホルムアルデヒド樹脂が，このように利用される場合，硬化するまえの樹脂放が，塗られ

るとか，しみこむなどして，木材の表面にくつついてゆき，その際に，樹脂液中の有効成分が木材の表面

にとりこまれてゆくが，この，保子，つまり樹脂成分の木材表面への吸若について検討することは，木材と

フェノール・ホノレムアルデヒド樹脂とのすぐれた親和性を解明するひとつのてだてになると考えられる。

レゾーノレ型フェノール・ホJレムアルデヒド樹脂は，その製造過程で， フェノ-)レ核にホルムアノレデヒド

が 1 個ないし 3 個付加し， mono ないし trimethylolphenol を作り， さらにメチレン基を介して， 2 個

ないし 3 個のフェノ-}レ核が結合してゆく 4) (Fig. 1)ョ フェノール・ホノレムアルデヒド樹脂には，これら

の過程の化合物が混在しており，その存在比は，原料配合比(フェノーノレとホルムアノレデヒドのモJレ比)，

反応の温度一時間経過などによって大きく変化するつ

1969 年 12 月 25 日受理

(1) 木材部
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Fig. 1 あまり反応の進んでいないレゾール型フェノール・

ホノレムアルデヒド樹脂液中のメチロールフェノーJレ類

Methylolphenols in resol type phenol-formaldehyde resin 

at the stage of early condensation. 

フェノールの polymethylol 化

の過程の追跡にはこれまでいくつ

かの報告がある。ペーパークロマ

トグラフによる方法2.13)4川町1 1>が，

その中で最も適確にその過程を明

らかにしているものと考えられ，

さらに I.Cを用いておこなった研

究6) もある。

木材にたいするフェノーJレ・ホ

ルムアJレデヒド樹脂の服着につい

て検討を進める場合，乙れらの構

成成分の個々についての吸着を知

るとともに，これらが混在してい

る樹脂液そのものからの吸着につ

いても，検討を進めなければなら

ない。樹脂液そのものについての

吸着に関しては 14Cを用いた大黒

の報告加があり，また 0・methy101 phe nol については，紫外吸収スペクトルを用いてお乙なった大黒の報

告加がある。本実験では紫外吸収スペクトルを用うることが，吸着の実験手法として適当と考えられるの

で，紫外吸収スペクト Jレを用いて，合成条件と成分変化を検討した。

フェノ-)レ・ホJレムアJレデヒド樹脂あるいは，その構成成分についての分光吸収の報舎はあまり多くな

い。本実験をお乙なうには，本来その構成成分である， Fig.l に示しである化合物の一つ一つについて，

紫外吸収スペクトルを求め，ついで計算あるい!ま，実際に混合して，樹脂被のスペクト Jレと比較して，製

造条件の差による構成成分の変化を明らかにすべきであろう。

しかし，市販品の 0・methylolphenol および，合成した2 ・ 4 ・ 6・trimet hy 101 phenol の紫外吸収スペク

トルと，フェノーノレとホノレムアJレデヒドのモJレ比および反応時間を変化させて求めたスペクトルの比較か

ら，かなり顕著な特長をつかむととができたので，その範問で，フェノール・ホJレムアノレデヒド樹脂の成

分について.紫外吸収スペクト Jレの検討をお乙なった。

2. 樹脂の製造

2.1 原料配合比

フェノールにたいするホルムアルデヒドのモJレ比は，フェノール l モル;こたいして，ホルムアJレデヒド

1. 5, 2.0, 2.5 および 3.0 モルをとった。触媒として水酸化ナトリウムをフェノール 1 モルにたいして，

0.3 モJレ使用した。なお乙のほかに水を加えたが，水の量は反応液全量にたいしてフェノーノレの濃度が 4

種類とも，ほほ等しくなるように計算して加えたり

2.2 反応時間

同ーモル比の樹脂の合成では，その合成の過程で時間をかえて反応器から採取して試料とした。試料採

取の時期は次のとおりである。
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(イ〉 反応開始時

_(ロ) 60.--650C において，さかんに発熱反応がおこるが，この発熱反応がはじまり反応器中の温度が

急に上昇してきたら，加熱を中止し，外温を 70"'75 0 C にしておくと反応液はほぼ ï50 C まであがって

上昇はとまるつこの時の反応液。

(ハ) 発熱反応がはじまってから 20 分後。

(ニ〉 発熱反応がはじまってから 40 分後。

(ホ〉発熱反応がはじまってから 60 分後。

2.3 合成

反応の種類，試料の記号については， Tab1e 1 , Table 2 に示した。

なお使用した薬品はいずれも試薬特級を使用した。ホルムアルデヒドはホルマリンを 3796 ホJレムアノレ

デヒドとして使用し，合まれているメタノーノレは除去せずそのまま使用した。

反応には Fig.2 Iこ示すような反応器を使用した。

加湿して，とかしておいたフェノーJレの 94g を秤量し，その中にあらかじめ所定量の純水中IC とかして

おいた，水酸化ナトリウム 12g を含む，水酸化ナトリウム水溶液を加えるn 反応器中にはホノレマリンを秤

りとっておく。反応器中のホルマリンにたいして，水，水酸化ナトリウム，フェノール混液を徐々に加え

てゆく。この際，急激な反応によって，発熱がおとる乙とを防ぐために外部水浴は 30......40 0 C !C保ってお

Table 1. 各反応の配合

Formu1ae of reactions 

反応の番号
No. of reaction 115 120 125 130 

Phenol 

Formalin 

NaOH 

'Vater 

94g 

121g 

12g 

142g 

94g 

162g 

12g 

101g 

94g 

202g 

12g 

43g 

c
b
g
b
e
a
u
-

4

3

2

0

 

9

4

1

2

 

勺
L

Tab1e 2. 試料の記号

Symbols of samples 

反応の番号
No. of reaction 115 120 125 130 

反応前
Before reaction 115-0 120-0 125-0 130-0 

c
 

m
 

守
・
・

後
加

直
剖

了
引

終
汀

応
九
山m

反
a
J
M

熱
抗
出

発
h
m

115-A 120-A 125-A 130-A 

発熱反応後 20 分
After 20 min. from 
exothermic reaction 

115-20 120-20 125-20 130-20 

発熱反応後 40 分
After 40 min. frorn 
exothermic reaction 

120-40 125-40 130-40 115-40 

発熱反応後 60 分
After 60 min. frorn 
exothermic reaction 

115-60 120-60 130-印125-60 
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Fig. 2 反応器
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し，水浴温度を上げてゆく。約 60"""65 0 C で

E 
""--S匂r1;n生。，f el(oI:hermic 陀odi∞

;g I ,: 発然友.r.ti開始

J r '̂ ,JJ ~ampljn~ 向int.
千に(知 _, 民斜抹最I '-Fin�h d mixinl1 -.,' ..，.~ 

AO卜 I I-~I~~ 1IIIXH1S 
/ 反応前 叫

市

ω

(
υ・
)
叫
」
3
p
u
a
E
山
ト

度 50

守C

BO 

o 20 
時

Fig.3 反応の温度一時間経過およ

び試料の採取

The time-temperature diagram of 

reaction and sampling points. 

反応液の温度は急に上昇しだすので，内部温度が 600 C 近くになったら，水浴への加熱を止めて，発熱反

応による温度の急上昇が終了するのを待つ。乙の閣に反応液温度は，水浴の温度より 5 ，_ 100 C ぐらい上

がったと乙ろで止り，以後は下がってくる。ここで第 2 回目の試料を採取する。乙の状態になると，さら

に加熱を行なっても，反応液の温度の急上昇はみられず，やがて水浴が沸とうするとともに， ほぽ 95 0 C

になってその状態を保っている。発熱反応が始まってから 20 分後， 40分後および 60 分後!とそれぞれ，第

3 回，第 4 回および第 5 回目の試料を採取して反応を終わる。

反応の温度一時間の関係を Fig.3 ì乙示す。なお採取した試料は，反応の進行を止めておくため，ただ

ちに， -20o C の低温槽中に移し， -20o C で保存した。

3. 紫外吸収スベクトル

使用した分光光度計および記録計は次のものである。

目立ダブルビーム 124 型分光光度計，目立 QPD 34 型記録計

試料約 80，....，90mg を秤量し，純水によって， 100ml にうすめ， さらに 0.3N 塩酸水溶液によって 10 倍

ないしは 8 倍に希釈した。 0.3N 塩酸水溶液は試薬特級濃塩酸より調製した。

試料記号 125--40， 125-60, 130--40 および 130--60のものは， 0.3N 塩酸水溶液を加えると白濁す

るので次の方法によって希釈した。

100ml にうすめられた原液 2 ml にエタノーJレ lOml を加え，さらに 0.3N 塩酌k溶液約 13ml を加え

て全量が 25ml になるよう希釈した。この場合， 分光光度計の比較セルには，エタノーJレ 10ml と 0.3N

塩酸水溶液 15ml をまぜたものを使用した。 エタノールには試薬特級 (99.5%以上〉のものを使用した。

4. 結果および考察

各シリーズの紫外吸収スペクトルを Fig. 4 , 5 , 6 , 7 に示したc 乙れらのスペクトルは， そのまま
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Fig.4 モJレ比 1 : 1. 5 のシリーズの紫外吸収スペクト Jレ

UV absorption spectra of the series 115 

(Mol-ratio of phellol and formaldehyde is 1: 1. 5). 
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Fig.5 モJレ比 1 : 2.0 のシリーズの紫外吸収スペクトノレ

UV absorption spectra of the series 120 

(Mol-ratio of phenol and formaldehyde is 1:2.0). 
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UV absorption spectra of the series 125 
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Fig.7 モノレ比 1 : 3.0 のシリーズの紫外吸収スペクトル

UV absorption spectra of the series 130 

(Mol・ratio of phenol and formaldehyde is I:3.0). 
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合成開始時!と調製したときの，反応液のフエノールの量比をもとでほ各被検波の濃度がことなるので，

11乙，分光光度計にかけたときの被検波のフェノ-}レのモJレ濃度を計算で求め，吸光度から}最大吸収波長

における分子政光係数 (Molar absorptivity) を求めたの各試料の長大吸収波長における，分子吸光係数

の値{(.各スペクトルのピークをあわせてさ;:きなおしたものを Fig.8 Iと示したc また phenol ， 0・methylol・

phenol および 2 ・ 4 ・ 6-trimethylolphenol のスペクトノレを Fig. 9 fζ ， それらより求めた分子政光係数，

なお使用したかmethylolphenol は京応化成GRの誌薬を， 2 ・ 4 ・ 6・

trimethylo1phenol は FREEMAN1lの方法によって合成したものを使用した」

i最大吸収波長を Table 3 !と示した c
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Fig.8 反応液のフェノールの濃度をもとにして計・算された分子l政光係数に

あわせた最大吸収付近のスペクトル。。図中の縦線はphenol， o-methylol・

phenol および 2・ 4 ・ 6-trimethylolphenol の最大吸収波長を示している。

UV absorptioll spectra expressed by molar absorptivity 

between 260 mμand 290 mμ. 

Vertical lines indicate th� ~max of phenol o-methylolｭ

phenol and 2 ・ 4 ・ 6，...trimethylo1phenol ， respectively. 
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Phenol, o-methylolphenol および 2 ・ 4 ・ 6-trimethylol

phenol の紫外吸収スペクトノレ

UV absorption spectra of phenol, o-methylolｭ
phenol and 2 ・ 4 ・ 6-trimethylolphenol.

Fig.9 

Phenol , o-methylolphenol および2 ・ 4 ・ 6-trimethy lo1phenol 

の最大吸収波長および分子政光係数

Wavelength of maximum absorption (2max) and molar absorptivity 

of phenol , o-methylo1phenol and 2 ・ 4 ・ 6-trimethylolphenol

Table 3. 

分子吸光係数
Molar absorptivity 

Phenol 

o-Methy lolphenol 

2 ・ 4 ・ 6-Trimethylo1phenol 

1.47X 103 

1.85X 103 

I.92X 103 

).max (mμ〉

269.0 

272.5 

2�9.5 

tri-フェノール!こメチロール基が導入されてゆき，Fig.9 あるいは Fig.3 からも明らかなように，

methylolphenol になるにつれて，最大吸収は長波長側にうつってゆき，吸収[ま強くなってゆくっ一方， Fig~ 

81ζ示されているように，フェノ-)レ，ホルマリン，水酸化ナトリウムを混合したときのスペクトルは，

フェノ-)レのスペクト Jレそのものであるが，発熱反応の絡わった時点ではかなりホルムアルデヒドの付加

反応が進んでいるととがわかる。 115-A ， 120-A では，フェノールの 269mμ のピークが 270.5，...，275-

mμ にわたって fJat な吸収に移っており，さらに 125-A ， 130-A においては flat にならず， 275m,u: 

0・位または ρー付近!とピークを作っている。乙のととは，ホルムアルデヒドの濃度が高くなるにつれて，

位へのホノレムア Jレデヒドの付加反応が強くなる乙とを示しているものと考えられる。発熱反応終了後は，

120 ではそれよりやや長波115 では吸収のピークは 275mμ から 276.5mμ まで，反応が進むにつれて，
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長の 278mμ までシフトしている。 2 ・ 4 ・長trimethylQ~phenol の最大吸収が 279.5mμ であるので， こ

の段階では， trimethylolpþ~nol の生成もかなり多くなっているも句と考えられ早合

125, 130 では最大吸収のシフトは時間とともに急に長波長側に動いており， 125--60, 130--60 では

282..... 283mμ に達しているつ乙の乙とは， おそらく diphenylmethane 型の反応生成物の存在を示してい

るものと考えられる。

最大吸収波長の長波長況IJへのシフトについては， それぞれの methylolphenol 類について， 紫外股収

スペクト Jレをしらべなければ，はっきりしないが， 0・methylol phenol の最大吸収波長がフェノーJレのそ

れより長波長側にシフトしており， 2 ・ 4 ・ 6・trimethylolphenol はさらに長波長側にシフトしていること

から， dimethylolphenol 類の最大吸収波長が，それらの聞に位置するであろうことは，一般法則からも

うかがえる久 したがって，置換基の数が増すにつれて，最大吸収波長は長波長側に移動してゆくといえ

る。

これらのことから，フェノール・ホルムアルデヒド樹脂の合成について次の乙とがわかった。

1. フェノーノレとホルムアルデヒドの出合物を水酸化ナトリウムを加えて加温してゆくと， 60 ,......65 c C 

で盛んに発熱反応をおこし， mono-methylol 化が進む。

2. 発議反応が終わってから加熱し， 95 斗 C で反応を進めると， 40.....60 分で，モル比 1 :1 .5 および 1 : 

2.0 のものでは 2 ・ 4 ・ 6・trimethyJol が形成されるが， 1: 2.5 および 1 : 3.0 のものではさらに反応が進

んで， diphenylmethane 型のものの形成にまでゆくものと考えられる n
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Summary 

The constituents of resol type phenol-formaldehyde 'resin were investigated by ultraviolet 

absorption spectroscopy. 

The resins were synthesized, changing the mol-ratio of phenol and formaldehyde from 

1 :1.5 to 1 :3.0 as show in Table 1. 1n the process of slow heating of stock solution, the exo・

thermic reaction was observed between 60 to 65 degrees (Fig. 3). 

Twenty samples listed in. Table 2 were submitted to the spectroscopy. 

The spectra of phenol, o-methylolphenol and 2 ・ 4 ・ 6-trimethylolphenol are shown in Fig. 9 

and the characteristic values of these phenols in Table 3. 

The spectra of samples indicated by molar absorptivity based on initial phenol concentration 

are shown in Fig. 8. 

The following conclusion were obtained as the result of comparison of these spectra. 

1)目 Mono-methylolphenols were produced in the. exothermic reaction between 60 to 65 

degrees. 

2) After heating at about 95 degrees for 40 to 60 min. , 2 ・ 4 ・ 6-trimethylolphenol was 

produced from the series of mol-ratio 1: 1.5 and 1 :2.0. On the other hand, in the series of 1 :2.5 

and 1 :3.0, as the reactionS had proceeded it was believed that the diphenyl-methane type 

compounds would be produced. 
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